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以粉煤灰为原料制备高纯度 [*H型分子筛
周慧云!

#徐婷婷)

#陈彦广)

#解骢浩)
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摘#要#以工业固体废弃物粉煤灰为原料!经分级处理后提取其中的硅铝元素"(4

)

C-?

=

和 (4F&?

)

$!通过水热合成法

制备高纯度 (4Y型分子筛( 考察了硅铝比'水硅比'晶化时间和晶化温度对 (4Y型分子筛制备的影响!采用 Ngf'C6@'G\E

Wg和 f\FE\̀ 对 (4Y型分子筛的晶型'形貌'热稳定性进行分析表征!并考察了 (4Y分子筛对 +2

) A

的吸附性能( 实验结果

表明!当 B

)

?LC-为 !)"'C-LF&为 !'"!晶化温度为 !!;M'晶化时间 O , 时!可得到高纯度 (4Y型分子筛( 合成的 (4Y型分子

筛可有效地吸附 +2

) A

!温度升高有助于分子筛吸附能力的提升!当吸附温度为 J;M!吸附 !)" 8-. 时!+2

) A

的最大去除率可

达 O<'=I(

关键词#粉煤灰#(4Y分子筛#水热合成#吸附#+2

) A

中图分类号#\o;=J##文献标识码#F##文章编号#!*>=EO!"<")"!*$"!E"=*"E";

H'".*'*+(,-,&.$'"[*H)",%(+"26 $#(-S &%6(-S *#I

R,%2 B2-Q2.

!

#N2 \-.:9-.:

)

#+,/. T4.:24.:

)

#N-/+%.:,4%

)

#C%.:B24

)

"!'(4.V,4.:g4X-%4.X \/&/7-0-%. [.-7/30-9Q!(4.V,4.:==""J*!+,-.4#

)'+%&&/:/%5+,/8-093Qk+,/8-V4&6.:-.//3-.:!(%39,/409Y/93%&/28[.-7/30-9Q!f4U-.:!*==!<!+,-.4$

42#+'*/+#\4l-.:(4

)

C-?

=

4.X (4F&?

)

!%Z94-./X 53%8V%4&5&Q40, ZQ094:/X 93/498/.9!4034H849/3-4&!

(4YS/%&-9/0H/3/0Q.9,/0-S/X 7-4,QX3%9,/384&0Q.9,/0-08/9,%X'\,/-.5&2/.V/0%59,/74&2/%5C-LF&!B

)

?LC-!

V3Q094&&-S49-%. 9/8_/34923/4.X V3Q094&&-S49-%. 9-8/%. 9,/_3/_4349-%. %5(4YS/%&-9/H/3/-.7/09-:49/X'\,/V3Q094&

5%38!8%3_,%&%:Q4.X 9,/384&094Z-&-9Q%5(4YS/%&-9/H/3/V,434V9/3-S/X ZQNgf!C6@!G\EWg4.X f\FE\̀ '\,/

_/35%384.V//74&249-%. H40V433-/X %29ZQ9,/4X0%3_9-%. /̂_/3-8/.9%5+2

) A

'\,/3/02&900,%H9,49(4YS/%&-9/

H-9, ,-:, _23-9QH40%Z94-./X 499,/349-%0%5B

)

?LC-d!)"!C-LF&d!'"!9,/3/4V9-%. 9/8_/34923/%5!!;M!V3Q0E

94&&-S49-%. 9-8/%5O ,'+2

) A

-. 9,/&-U2-X V%2&X Z/4X0%3Z/X ZQS/%&-9/_3%X2V9-%. /55/V9-7/&Q4.X 9,//.,4.V/8/.9

%54X0%3_9-%. 9/8_/34923/,4X 4_%0-9-7//55/V9%. 9,/4X0%3_9-%. V4_4V-9Q'\,/84̂-8283/8%74&349/%5+2

) A

H40

43%2.X O<'=I 2.X/39,/V%.X-9-%.0%5J;M 4.X !)" 8-.'

5"6 7,'1##V%4&5&Q40,#(4YS/%&-9/#,QX3%9,/384&0Q.9,/0-0#4X0%3_9-%.#+2

) A

基金项目)国家自然科学基金青年基金资助项目";!)"J";>$ #黑龙

江省自然科学青年基金资助项目"o+)"!!+"=J$ #黑龙江

省新世纪优秀人才项目"!);JE(+6\E""J$ (

收稿日期!)"!; D"O D!!# 修订日期!)"!; D!" D)!

作者简介!周慧云"!O*J*$!女!学士!高级教师!从事中学化学教学

研究( 6E84-&)Q:V,/.>O=!"b!)*'V%8

##煤炭在我国是储量丰富!分布广泛的化石燃料(

随着我国经济快速发展!对能源需求将持续增长!煤

炭在火力发电行业中占据着重要地位
%!&

( 然而!在

煤炭燃烧'气化等煤炭转化利用过程!会产生大量固

体废弃物粉煤灰( 粉煤灰大量排放与堆积不仅占用

土地'污染大气和水资源!其含有的 )" 多种有害元

素对人体健康还存在极大威胁!给我国的国民经济

建设及生态环境造成巨大压力
%)&

( 如何实现粉煤

灰资源化和高值化利用!已成为我国建立资源循环

经济发展的急需解决的一个瓶颈问题(

分子筛是一种天然的或人工合成的硅铝酸盐晶

体!其结构通式为)@

=L2

%F&

=

" C-

")E=$

?

J

$&+-B

)

?!式

中 @指阳离子的价态!- 指结晶水个数!且 "

$

=

$

!( 其结构是硅氧和铝氧四面体
%=&

!Y型分子筛具有

斜碱沸石"48-V-9/$骨架结构!硅氧和铝氧四面体都

连接在同一氧元素上构成八元环!组成 Y型分子筛

的基本结构单元!并连接成孔径为 "'=! .8h"'JJ

.8和 "')* .8h"'JO .8的双孔通道互相交错结

构
%J!;&

!Y型分子筛的孔径分布较窄!平均孔径仅为

"'=�!使得 Y型分子筛对金属离子!尤其是 +4

) A

和

@:

) A

具有良好的交换性能!其中镁离子交换量约是

JF分子筛的 O 倍!同时!Y型分子筛吸附活性较高(
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因此!Y型分子筛可广泛应用于硬水处理'工业污水

净化和环保清洁剂生产等领域( 其在分离'离子交

换等领域有望成为最有前景的 F型分子筛的替代

产品
%*&

( 由于粉煤灰和分子筛的成分十分相似!将

粉煤灰经除杂'提取其中的硅铝元素制备高纯度的

Y型分子筛!并用于吸附污水中的重金属离子!不

仅提高了工业固体废弃物粉煤灰的高值化利用程

度!使其变废为宝!还降低了分子筛的生产成

本
%>&

!为 (4Y型分子筛工业合成提供了一种新思

路( +2

) A

作为重金属离子!对人体和环境的危害

极大!将分子筛用于吸附水中的铜离子!还具有极

大的环保价值(

本研究以工业固体废弃物粉煤灰为原料!经过

分级处理后提取其中的硅铝元素!水热合成制备

(4Y分子筛!重点考察了 Y型分子筛制备过程反应

时间'温度'B

)

?LC-比和 C-LF&比等工艺参数对合成

分子筛产物的影响!采用 Ngf'C6@'\̀ 和 G\Wg对

(4Y分子筛产品进行晶型'形貌和热稳定性表征和

分析!并通过 +2

) A

吸附实验评价 (4Y分子筛吸附

性能(

89实验部分

8:89实验原料'试剂与仪器

实验原料)实验所采用的粉煤灰来源于大庆市

龙凤热电厂!其主要化学成分如下)C-?

)

;!cJJI!

F&

)

?

=

="cO!I! G/

)

?

=

*c>*I! \-?

)

"c;=I! +4?

=c;JI!@:? !c""I! e

)

? "c<"I! (4

)

? "c;JI!

@.?

)

"c!*I!K?WJc!"I"以上均为质量百分比$(

实验试剂)硅酸钠'偏铝酸钠'硝酸'硫酸'四氯

化碳'氨水'无水乙醇"天津大茂化学试剂厂$#二乙

基二硫代氨基甲酸钠'甲酚红 "青岛华尔威化工有

限公司$#乙二胺四乙酸二钠'柠檬酸铵 "江阴市龙

申化工有限公司$!以上试剂均为分析纯#金屑铜

"纯度 OO'OI$(

实验仪器)$;""" 可见分光光度计"上海元析仪

器有限公司$'fGE!"!C 集热式恒温加热磁力搅拌器

"上海聚昆仪器设备有限公司$'雷磁 YBCE=a型 _B

计"上海精密科学仪器有限公司$'1F!!""=(电子

天平"上海精科天平$'BT远红外线快速恒温干燥

箱"上海迈捷实验设备有限公司 <"E! 离心沉淀机

"上海荣泰生化工程有限公司$(

8:;9分子筛的合成

称取一定量水洗过的粉煤灰!加入活化剂

(4

)

+?

=

!混合均匀后置于马弗炉内焙烧一段时间!

自然冷却后得到烧结产物( 将盐酸加入研磨后的烧

结产物进行反应!对反应液离心分离即得到粗氯化

铝溶液和粗硅酸沉淀( 粗硅酸沉淀经浓碱溶解后过

滤!得到硅酸钠溶液后!向其通入连续的 +?

)

"由碳

酸氢钠制备$!产生硅酸沉淀!洗涤后加入 (4?B溶

液即得到硅酸钠溶液( 调节粗氯化铝溶液的 _B除

去其中的铁'钙和镁离子!并向其中通入连续的 +?

)

气体!得到氢氧化铝沉淀!将沉淀洗涤后滴加 (4?B

溶液至沉淀完全溶解!即得偏铝酸钠溶液( 将上述

得到的硅酸钠溶液按照物料配比与 (4?B和适量去

离子水混合后放入水浴锅中充分搅拌至澄清!再将

(4F&?

)

溶液逐滴加入到上述混合液中!并从滴入开

始计时!在 ="M下充分搅拌 =" 8-. 后!将其放入反

应釜中密封( 把反应釜放入红外烘干箱中!在适宜

的温度下反应适当时间!反应完成后拿出反应釜!冷

却!将得到的固液混合物离心分离并多次水洗!将水

洗后的分子筛在放入红外烘干箱中在 !)"M下烘干

!) ,!得到 (4Y分子筛(

;9结果与讨论

;:89硅铝比的影响

按照物料比 - "(4

)

?$ i- " C-?

)

$ i- "B

)

?$ d

!cJ>i! i!)" 混合药品并分别加入不同量的 (4FE

&?

)

!晶化温度 !!;M!晶化时间 > ,!考察 C-LF&比对

合成 (4Y分子筛的影响!不同 C-LF&比条件下产物

的 Ngf表征结果如图 ! 所示(

图 !#不同硅铝比条件下产物的 Ngf表征结果

G-:'!#NgfV,434V9/3-S49-%. %5_3%X2V90

2.X/3X-55/3/.98%&43349-%0%5C-LF&

由图 ! 可知!硅铝比对分子筛的种类和纯度有

较大影响( 当 C-LF&d"'); 时!晶化产物为无定型

态的物质#当 C-LF&d"'; 时!得到了掺杂 (4N型分

子筛和方钠石杂峰的 (4Y型分子筛#当 C-LF&d!'"

!*=
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时!晶化得到了纯度较高的 (4Y型分子筛( 硅铝比

的改变对合成的分子筛的种类和纯度有决定性的影

响!当硅铝比为 !'" 时!可得到较纯的低硅铝比的

(4Y型分子筛
%<&

(

;:;9水硅比的影响

按照物料比 - "(4

)

?$ i- " C-?

)

$ i- "F&

)

?

=

$ d

!cJ>i!i"'JO 配置分子筛前驱液!晶化温度 !!;M!

晶化时间 > ,!考察 B

)

?LC-对合成 (4Y分子筛的影

响!不同水硅比条件下分子筛产物的 Ngf表征结果

如图 ) 所示(

图 )#不同水硅比条件下产物的 Ngf表征结果

G-:')#NgfV,434V9/3-S49-%. %5_3%X2V902.X/3

X-55/3/.98%&43349-%0%5B

)

?LC-?

)

由图 ) 可知!水硅比对分子筛产物的类型和纯

度有着极大影响( 当 B

)

?LC-d!*" 时!晶化产物为

(4N型分子筛#随着水硅比逐渐降低!(4Y型分子筛

特征峰开始出现!当B

)

?LC-d!)" 时!得到了较高纯

度的 (4Y型分子筛#当水硅比继续降低至 B

)

?LC-d

!"" 时!晶化产物中出现了 (4N型分子筛的特征峰(

随着水硅比的变化!分子筛前驱液的 _B值也会发

生相应变化!即改变了前驱液的碱度!因而对分子筛

的类型有着极大的影响
%O!!"&

( 过高或过低的碱度都

会影响 (4Y型分子筛晶化过程晶核的形成方式与

晶体稳定程度
%!!&

!因此!合成 (4Y型分子筛适宜的

水硅比范围较狭窄(

;:<9晶化温度的影响

按照物料比 -"(4

)

?$ i-" C-?

)

$ i-"F&

)

?

=

$ i-

"B

)

?$ d!'JJi!i"'JOi!)" 配置分子筛前驱液!晶

化时间为 > ,!不同晶化温度下产物的 Ngf表征结

果如图 = 所示(

由图 = 可知!当温度在 !!;M至 !;;M时均可合

成(4Y型分子筛!且随着温度的降低!(4Y型分子筛

特征衍射峰强度增大!结晶度逐渐提高!同时杂峰强

度逐渐减弱!在 !!;M时得到了纯度较高的 (4Y型

图 =#不同晶化温度下产物的 Ngf表征结果

G-:'=#NgfV,434V9/3-S49-%. %5_3%X2V902.X/3

X-55/3/.9V3Q094&&-S49-%. 9/8_/34923/0

分子筛产物( 当合成温度为 O;M时!分子筛类型由

(4Y型转化为 (4N型分子筛!因而温度略高有利于

(4Y型分子筛层状结构的形成!因此!!!;M是合成

(4Y型分子筛的最佳温度(

;:K9晶化时间的影响

按照物料比 - "(4

)

?$ i- " C-?

)

$ i- "F&

)

?

=

$)-

"B

)

?$ d!'JJi!i"'JOi!)" 混合药品!在 !!;M下晶

化!晶化时间对合成产物的 Ngf和 C6@分析结果

如图 J 和图 ; 所示(

图 J#不同晶化时间下产物的 Ngf表征结果

G-:'J#NgfV,434V9/3-S49-%. %5_3%X2V90

2.X/3X-55/3/.9V3Q094&&-S49-%. 9-8/0

如图 J 可知!晶化时间对分子筛特征峰的强度

有着显著影响( 随着晶化时间的增大!衍射峰逐渐

增强( 如图 ; 所示!分子筛晶粒形貌随着合成时间

的延长而逐渐晶化完整!无定型物质逐渐减少
%!)&

!

这与图 J 的变化规律一致(

;:J9FGRUT分析

如图 * 所示!合成样品的红外图谱在 OO!'*O)'

;*! 和 J*= V8

D!

处均出现了 Y型分子筛的特征吸收

谱带( 在 ! *J> V8

D!

以及 = J** V8

D!

左右出现了两

个吸收峰!它是分子筛所吸附的水羟基振动所致!分

)*=
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图 ;#不同晶化时间下产物的 C6@照片

G-:';#C6@-84:/0%5_3%X2V902.X/3

X-55/3/.9V3Q094&&-S49-%. 9-8/0

图 *#合成 (4Y分子筛的 G\EWg图谱

G-:'*#G\Wg0_/V9340%5S/%&-9/(4Y

别为 ?*B弯曲振动和 ?*B伸缩振动#在 J*= 和

OO! V8

D!

左右出现了吸收峰!它是 \*?键的弯曲

振动和 \*?的不对称伸缩振动所致"在分子筛中

&&

\ C-或 F&$#在 >)" j*;" V8

D!

出现的吸收峰是由

于内部 \?

J

四面体单元的不对称导致的伸缩振动(

;:O9热重分析

图 > 为 (4Y型分子筛合成样品的 f\F图和

\̀ Ef\̀ 图!如图!根据 \̀ 曲线可知!样品持续失重

直至 ;""M左右失重结束!由图 > " Z$可知!分子筛

样品在 ;" j!*"M和 =*" j;)"M温区均有失重现

象!在其 f\F曲线上出现了两个相应的吸热峰( 出

现的第一个较强的吸热峰在 =" j!*"M温区!为分

子筛孔内吸附水脱除峰#第二个较平缓的吸热峰在

=*" j;)"M温区!可能是分子筛脱羟基峰(

图 >#合成样品的"4$f\F图和"Z$\̀ Ef\̀ 图

G-:'>#f\F4.X \̀ Ef\̀ 4.4&Q0-0%5S/%&-9/_3%X2V90

<9=$

; A吸附性能评价

金属加工'电镀工厂是含铜废水的主要来源!其

浓度每升一般为几十至一百 8:!可严重污染环境!

危害人体健康( 因此!将制备得到的 Y型分子筛对

浓度为 ;" 8:LK的含 +2

) A

溶液进行吸附!在不同温

度下!考察了吸附时间对 +2

) A

吸附性能的影响(

将 "') :(4Y型分子筛对 =" 8K的 ;" 8:LK含

+2

) A

溶液进行吸附!在不同温度下!考察了吸附时

间对 +2

) A

吸附性能!如图 < 所示( 从图 < 可看出!

(4Y型分子筛在吸附铜离子 !)" 8-. 后达到最大去

图 <#不同条件下分子筛对 +2

) A

的去除率

G-:'<#+2

) A

3/8%7/X ZQ(4YS/%&-9/

2.X/3X-55/3/.90Q.9,/0-0V%.X-9-%.0

=*=
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除率( 当反应时间在 " j*" 8-. 时!(4Y型分子筛

+2

) A

去除率是骤然增长的!当反应时间大于 !)"

8-. 时!+2

) A

去除率基本不再变化( 反应温度从

);M升高到 J;M的过程中!+2

) A

去除率随之增加!

最大去除率为 O<'=I( 由此可见!当 B

)

?LC-为

!)"'C-LF&为 !'"!晶化温度为 !!;M'晶化时间 O ,

时!所制备的 (4Y型分子筛对水中 +2

) A

吸附性能

较好(

K9结9论

以粉煤灰为原料!经过分级处理后提取其中的

硅'铝元素可成功合成高纯度 (4Y型分子筛!为 Y

型分子筛的合成及粉煤灰的高值化利用提供了新

思路(

当 B

)

?LC-为 !)"' C-LF&为 !'"!晶化温度为

!!;M'晶化时间 O , 时!可得到晶型较好的 (4Y型

分子筛(

合成的 (4Y型分子筛可有效吸附水溶液中

+2

) A

!温度升高有助于提高分子筛吸附能力!当吸

附温度为 J;M!吸附时间 !)" 8-. 时!+2

) A

最大去除

率为 O<'=I(
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