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“煤基固废资源化利用研究”专题

粉煤灰活化及其制备多孔催化材料的研究进展

陆　 强，吴亚昌，徐明新，刘子树，张平新，欧阳昊东
（华北电力大学 生物质发电成套设备国家工程实验室，北京　 １０２２０６）

摘　 要：粉煤灰是煤燃烧过程产生的重要固体废弃物，产量巨大，其排放不仅占用了大量土地资源，还
引发了一系列环境问题。 目前，粉煤灰的资源化利用方式主要为建筑材料，附加值较低。 粉煤灰中

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３总量超过 ８０％，以粉煤灰制备多孔催化材料可实现粉煤灰的高附加值资源化利用。 但由

于原始粉煤灰的热稳定性高、成型性差，需要对其进行改性处理。 介绍了粉煤灰的基本理化特性，包
括粉煤灰的化学组成、晶相结构、粒径分布等。 并对目前粉煤灰的改性方式进行分析，包括粉煤灰直

接做载体和分子筛，其中酸改性、碱改性和等离子体改性是常用的粉煤灰直接做载体的改性方式；一
步水热法、两步水热法、碱熔融－水热法和微波辅助法是常用的粉煤灰基分子筛合成方法。 此外，对

粉煤灰基催化剂的应用领域进行了概述，包括有机降解、有机合成和无机污染物脱除等，其中有机降

解主要包含光催化反应和非光催化反应，有机合成主要包括缩聚反应和酯化反应，无机污染物脱除主

要包括氮氧化物处理和汞催化氧化。 目前粉煤灰做多孔催化材料有较大发展潜力，但常规改性方式

各有利弊，技术还不够成熟，需进一步完善；不同反应体系对粉煤灰载体性质要求不一，改性方式应贴

合催化反应需求。 最后对目前粉煤灰制备多孔催化材料的发展做出展望，可对后续粉煤灰高值化利

用以及粉煤灰基催化剂的相关研究提供支撑。
关键词：粉煤灰；活化；多孔催化材料；载体；改性；分子筛
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０　 引　 　 言

煤炭是我国一次能源主体，其清洁高效利用对

促进我国能源结构转型具有重要意义。 粉煤灰是煤

炭燃烧后产生的主要固体废弃物，年产量高达 ６．８６
亿 ｔ［１］，若不能对其进行妥善处置，将占用大量土地

资源，同时还会产生扬尘，污染环境。
目前我国粉煤灰的主要利用方式为水泥、混凝

土、砂浆等建筑材料添加剂，产品附加值较低，造成

资源浪费［２－３］。 随着循环经济发展，粉煤灰的利用

方式逐渐向高值化转变［４－５］，特别是以粉煤灰为原

料，提取硅铝元素、制备微晶玻璃、合成陶瓷以及耐

火材料等已成为潜在的新用途。 王猛等［６］ 采用酸

法提取粉煤灰中的氧化铝，氧化铝的浸出率达

９０．１２％。 李歌等［７］ 以热电厂粉煤灰的碱溶脱硅液

为原料，采用碳化法制备白炭黑，实现了由粉煤灰制

备白炭黑的应用。 王瑞鑫等［８］ 采用熔融法将包钢

高炉渣和粉煤灰制备成微晶玻璃，其抗折强度最高

达 １６１．７６ ＭＰａ。 耿欣辉等［９］ 以酸洗粉煤灰为原料，
通过 烧 结 法 制 备 莫 来 石 陶 瓷， 其 抗 折 强 度 达

１３７．６ ＭＰａ。 李健铎等［１０］ 以粉煤灰、煤矸石和工业

氧化铝为原料，采用烧结法制备了耐火度达 １ ４５０
℃的材料。 张建波等［１１］提出了一种机械－化学协同

脱硅方法，所得耐火材料性能指标均满足国标要求。
同时，部分粉煤灰高值化利用技术已实现推广应用。
大唐国际在内蒙古呼和浩特建成了世界首条粉煤灰

年产 ２０ 万 ｔ 氧化铝多联产示范生产线，实现了粉煤

灰提取氧化铝的工业化生产［１２］；神华准能集团采用

“一步酸溶法”提取粉煤灰中的氧化铝，并在准格尔

矿区建立了年产量达 １００ 万 ｔ 的工业示范项目［１３］；
山西朔州建成了年产 ３０ 万 ｔ 粉煤灰制备高效节能

陶瓷纤维及其制品项目［１４］。 但上述利用方式目前

消纳粉煤灰的比例仍不足 １０％［１５］，其高值化利用途

径仍需进一步拓展。
由于粉煤灰富含 Ｓｉ、Ａｌ 元素，具备作为催化材

料的潜力，使用粉煤灰合成多孔催化材料能够大幅

降低催化剂制备成本，以实现粉煤灰资源化利用。

目前粉煤灰基多孔催化材料已成功应用于有机降

解［１６］、有机合成［１７］和烟气污染物脱除［１８］等领域。
由于煤粉燃烧过程的高温熔融烧结，粉煤灰颗

粒表面有熔融态硅铝酸盐外壳包覆，表面光滑、结构

致密、稳定性高、成型性差，难以直接用于多孔催化

材料合成［１９］。 因此，探寻简单高效的粉煤灰基多孔

催化材料制备方法已成为目前粉煤灰资源化利用领

域的研究热点。
基于此，本文重点围绕粉煤灰的基本理化特性、

粉煤灰基多孔催化材料制备及粉煤灰基催化剂应

用，梳理了最新国内外研究现况及发展动态，并对比

讨论了粉煤灰高附加值利用方法，展望了粉煤灰基

多孔催化材料的发展空间。

１　 粉煤灰基本物化特性

粉煤灰的主体成分为 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ
等，其化学组成与原料、分布地区等密切相关。 表 １
为全球不同国家和地区粉煤灰主要化学组成。 我国

粉煤灰中 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３含量较多，占比分别为 ４０％ ～
５０％和 １８％～２５％，与其他国家相比，我国粉煤灰的

Ｆｅ２Ｏ３含量较少。
表 １　 粉煤灰样品化学成分分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ

产地
含量 ／ ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＳＯ３

来源文献

中国 ４０～５５ １８～２５ ４～６ ６～２０ ０．７～２．７ ［２０］

伊朗 ３７．８８ ２８．７３ １８．０７ １１．５４ ０．３８ ［２１］

印度 ５７ ３０．５１ ５．７１ ０．８３ ０．１４ ［２２］

欧洲 ２８～５９ １２～３５ ２～２１ ０～２８ ０～１２ ［２３－２４］

美国 ３７～５８ １９～２８ ６～２５ １～２２ ０～２ ［２５－２６］

　 　 粉煤灰的物理性质主要包括密度、孔隙率、比表

面积等。 庆承松等［２７］ 比较了我国典型粉煤灰的密

度、孔隙结构、比表面积等，结果见表 ２，可以看出，
粉煤灰具有较小的密度、良好的孔隙率及比表面积，
并具有一定的热值，这与粉煤灰中含有未燃尽碳

相关。
２
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表 ２　 粉煤灰的物理性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ

密度 ／ （ｋｇ·Ｌ－１） 孔隙率 ／ ％
热值 ／

（ｋＪ·ｋｇ－１）

比表面积 ／

（ｃｍ２·ｇ－１）

０．５～１．０ ６０～７５ ６ ０００～７ ５００ ２ ０００～４ ０００

　 　 粉煤灰的微观形貌还与煤的燃烧方式密切相

关。 不同燃烧方式下粉煤灰的扫描电镜（ ＳＥＭ）分

析结果如图 １ 所示。 可以发现，煤粉炉（ＰＣ）的灰颗

粒多呈球形，表面光滑致密；流化床（ＣＦＢ）的灰颗粒

主要为块状不定型颗粒。 二者形貌的不同主要是由

于燃烧温度不同所致。 煤粉炉燃烧温度较高，灰颗

粒呈熔融态，在表面张力作用下，形成了细小的球形

结构；流化床燃烧时，燃烧温度较低，灰颗粒熔融相

对较少，表面结构粗糙。

图 １　 煤灰 ＳＥＭ 图［２８］

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ［２８］

燃烧方式不同会导致粉煤灰的矿物组成差异显

著。 王恩等［２８］对我国典型煤粉炉及流化床灰颗粒

进行了 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析，结果如图 ２ 所示。
可以看出，煤粉炉灰中存在大量石英、莫来石等结晶

类矿物；流化床灰颗粒中多为无定型结构。 这是由

于粉煤灰中大多数矿物结构在高温燃烧时发生熔融

烧结，形成结晶所致。
不同燃烧方式对灰颗粒粒径产生一定影响，煤

粉炉灰和流化床灰的粒径分布如图 ３ 所示。 可以看

出，由于流化床入炉煤粒径较煤粉炉大，因此，流化

床灰颗粒的平均粒径较煤粉炉灰稍大［２９］。
综上，粉煤灰主要由硅铝酸盐组成，其密度与比

图 ２　 煤灰 ＸＲＤ 谱图［２８］

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ［２８］

图 ３　 煤灰粒径分布［３０］

Ｆｉｇ．３　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ［３０］

表面积较小。 不同燃烧方式下，灰颗粒的物化特征

差异显著。 由于燃烧温度高，煤粉炉灰颗粒以球形

致密结构为主，晶相结构以莫来石、石英晶体矿物为

主，平均粒径较小；流化床的燃烧温度较低，所得灰

颗粒以块状结构居多，晶相结构主要以无定形态为

主，平均粒径偏大。 相较于循环流化床燃烧，煤粉炉

燃烧技术在我国起步早、机组容量高、粉煤灰年产量

大，其资源化利用需求更为迫切。

２　 粉煤灰基多孔催化材料的制备

国内外学者对粉煤灰制备多孔催化材料的工艺

路线和技术方案进行了大量深入的探索和研究，目前
３
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主要可分为直接改性做载体以及制备分子筛 ２ 类。
２ １　 粉煤灰直接改性制备载体

粉煤灰直接改性制备载体是采用较温和的改性

手段，在不破坏粉煤灰基本组成的条件下，溶解粉煤

灰颗粒表面致密包覆结构，提升比表面积和活性，拓
宽孔道结构，增强粉煤灰的载体特性，其制备工艺流

程如图 ４ 所示。 直接合成方式可分为酸改性、碱改

性和等离子体改性。

图 ４　 粉煤灰直接改性制备载体的工艺流程

Ｆｉｇ．４　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ（ＦＡ）ｃａｒｒｉｅｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２ １ １　 酸改性法

酸改性是将粉煤灰与酸性物质进行混合处理，
腐蚀粉煤灰表面玻璃体无定形结构，促进酸溶性物

质溶出，拓宽孔道结构，提高粉煤灰的比表面积及粉

煤灰基催化剂的反应活性。
施云芬等［３１］采用 ＨＣｌ、ＣＨ３ＣＯＯＨ、ＨＮＯ３处理粉

煤灰和膨润土混合制备复合载体，负载活性组分后

ＣＨ３ＣＯＯＨ 改性的催化剂脱硝效率最高，在 １８０ ℃
下达 ８９％。 贾小彬等［３２］对 ＨＣｌ、ＣＨ３ＣＯＯＨ、ＨＮＯ３改

性后的粉煤灰基催化剂进行 ＳＥＭ 分析，结果如图 ５
所示，可以看出，ＣＨ３ＣＯＯＨ 改性后的催化剂表面孔

道结构增多，但随着改性所用酸的酸性逐渐增强，催
化剂表面部分孔道结构被破坏，比表面积显著降低。

Ｘｕａｎ 等［１８］研究了酸洗温度对硝酸改性粉煤灰

比表面积的影响，结果表明，最佳酸洗温度为 ７０ ℃，
温度过高或过低时粉煤灰比表面积均呈下降趋势。
贾小彬等［３２］研究了醋酸浓度对粉煤灰－凹凸棒石混

图 ５　 不同种类酸改性后粉煤灰基催化剂 ＳＥＭ 图［３２］

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＦＡ－ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［３２］

合载体比表面积的影响，结果表明，酸洗浓度为

１．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，载体的比表面积最大；酸浓度过高时，
粉煤灰与凹凸棒石混合载体中的八面体阳离子结构

被溶解，孔道结构坍塌，比表面积下降。
结合微观结构表征分析可知，酸改性对于粉煤

灰基载体的改性主要体现在：
１）增加粉煤灰颗粒的表面粗糙度。 Ｗａｎｇ 等［３３］

采用 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸溶液在常温下对粉煤灰进行改

性处理，改性前后粉煤灰的 ＳＥＭ 结果如图 ６ 所示。
可以看出，改性后粉煤灰表面形成了明显的孔道结

构，表面粗糙度增加。 这是由于粉煤灰表面的酸溶

性物质被酸腐蚀、溶出所致。 粉煤灰颗粒表面粗糙

度的增加增大了粉煤灰的比表面积，增加了粉煤灰

基催化剂与反应物的接触几率，提升了催化剂的催

化活性。
２）增大粉煤灰颗粒比表面积。 胡真等［３４］ 将粉

煤灰与硫酸以固液比为 １ ∶ １０（ ｇ ／ ｍＬ）混合，经搅

拌、沉淀、过滤、水洗，制备得到改性粉煤灰，并用于

催化废水氧化。 结果发现，相较于原灰，改性粉煤灰

的比表面积由 ８．８ ｍ２ ／ ｇ 增至 ３１．３ ｍ２ ／ ｇ，化学需氧量

（ＣＯＤ）去除率由 ４１．３％升到 ５９．６２％。 这是由于酸

与粉煤灰中的玻璃体结构发生反应，形成可溶性铝

盐所致。 铝盐的溶出会提高催化剂的比表面积，最
终优化了成型粉煤灰的载体特性。 同时，比表面积

的增加更有利于活性组分在粉煤灰颗粒上的分散，
提供更多的活性位点，更促进催化反应的进行。

３）改善粉煤灰载体的晶相组成。 贾艳萍等［３５］

将粉煤灰与 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 混酸（ＨＣｌ 与 Ｈ２ ＳＯ４体积比为

１ ∶ １）以 １ ∶ ５０（ｇ ／ ｍＬ）的固液比混合，并在室温下

搅拌 ２ ｈ 后得到改性粉煤灰。 与原灰相比，改性粉

煤灰的 ＸＲＤ 谱图中 ＳｉＯ２峰强度减弱，Ａｌ２Ｏ３衍射峰

消失，并出现石膏晶体（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）衍射峰，说
明酸改性促进了粉煤灰内部 Ａｌ２Ｏ３的溶解，有效侵

蚀了粉煤灰的玻璃体结构，增加了粉煤灰的粗糙度

及比表面积，且粉煤灰颗粒表面形成的石膏晶体具

有单斜晶系的板状结构，２ 者协同作用大幅增加了

粉煤灰颗粒的比表面积，从而优化了基于粉煤灰制

备的催化剂表面活性组分分散度，从而提升催化剂

４
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图 ６　 酸改性前后粉煤灰 ＳＥＭ 图［３３］

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＦＡ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［３３］

的催化反应活性。
２ １ ２　 碱改性法

碱改性是在一定温度下利用碱性腐蚀性物质与

粉煤灰硅物种进行反应，在表面原位形成孔道结构，
达到提升粉煤灰载体性质的目的。 Ｃｕｉ 等［３６］提出了

碱磁改性粉煤灰的技术方案，首先通过球磨耦合碱

溶方式破坏粉煤灰表面稳定结构，暴露内部活性物

质；然后利用磁选得到高含铁量的粉煤灰颗粒，以此

制备得到高活性 Ｈ２Ｏ２脱硝催化剂。 Ｊａｉｎ 等［３７］ 将高

浓度 ＮａＯＨ 溶液与粉煤灰混合，并在 ４５０ ℃下进行

熔融处理，结果表明，碱改性后，粉煤灰表面的羟基

数量大幅提升，粉煤灰催化苯甲醛与环己酮的缩合

反应转化率达 ７０％。 Ｍａｚｕｍｄｅｒ 等［３８］ 将 ＫＯＨ 与粉

煤灰混合回流 １０ ｈ，制备得到固体碱催化剂，并将其

用于制备对二亚苄基丙酮，结果显示，二亚苄基丙酮

收率达 ９４％，结合能谱分析（ＥＤＳ）可知，经碱改性

后，粉煤灰中 Ａｌ 元素的相对含量增加，这是由于在

活化过程中部分无定形态 ＳｉＯ２与 ＮａＯＨ 反应生成溶

解度较高的 Ｎａ２ＳｉＯ３所致［３９］。
碱改性对于粉煤灰基载体的改性主要体现在：
１）增加粉煤灰表面粗糙度。 孙霞等［４０］ 将粉煤

灰与 ＮａＯＨ 混合，在 ８０ ℃下搅拌 ２ ｈ，改性前后颗粒

的 ＳＥＭ 表征结果如图 ７ 所示。 可以看出，在碱性物

质作用下，粉煤灰的表面粗糙度明显提升。

图 ７　 碱改性前后粉煤灰 ＳＥＭ 图［４０］

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ ｒａｗ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ａｌｋａｌｉ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｆｌｙ ａｓｈ［４０］

２）增大粉煤灰颗粒比表面积。 杨秉川等［４１］ 研

究了碱－磁改性前后成型粉煤灰的比表面积变化，
碱改性后，粉煤灰的比表面积由 ０．７４９ ４ ｍ２ ／ ｇ 增至

５．１６４ ５ ｍ２ ／ ｇ，由此表明，碱改性可以有效增加粉煤

灰的比表面积。
３）改善粉煤灰载体晶相组成。 赵亚娟等［４２］ 采

用 ＮａＯＨ 熔融对粉煤灰进行改性处理，测试结果显

示，改性后粉煤灰颗粒中的莫来石相、石英相及无定

形物质基本消失，硅酸钠和硅铝酸钠等高活性物质

含量增多。 但碱改性效果与改性温度密切相关，程
楚等［４３］分别在 ６５０、７５０ 和 ８５０ ℃下碱熔融处理粉

煤灰，结果表明，相较于 ６５０、７５０ ℃，８５０ ℃时粉煤

灰中的石英和莫来石物质已完全分解，此时活性物

质含量最高。
２ １ ３　 等离子体改性法

等离子体改性是指利用等离子体的活性粒子在

粉煤灰颗粒周围产生强电场，激发出更多高能电子

和自由活性粒子。 沙响玲等［４４］ 采用等离子体反应

釜改性粉煤灰与膨润土的混合载体，研究结果表明，
通过控制通入等离子体反应釜的气体种类，可定向

调控粉煤灰表面含氧官能团的种类和含量，使其产

生更多的活性位点。 Ｓｕｎ 等［４５］ 采用等离子体对粉

煤灰进行改性，结果发现，等离子体处理显著增加了

粉煤灰颗粒表面的活性位点，Ｈｇ０去除率由 ２０％升

至 ９０％，但对粉煤灰样品的孔结构、表面形态和晶

体结构影响很小。
综上，等离子体改性主要依靠等离子活性粒子
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对粉煤灰颗粒表面活性位点进行改性，以提高活性

位点分散度及含量，且通过改变等离子体种类，可实

现粉煤灰颗粒表面活性位点的定向调控，具有良好

的应用潜力。
２ １ ４　 改性方式对比

酸改性、碱改性、等离子体改性的工艺流程、优
缺点见表 ３。 可知，酸改性与碱改性的工艺流程基

本类似，其机理均是通过破坏粉煤灰中的玻璃体结

构，增加粉煤灰表面粗糙度及比表面积，提升活性组

分在灰颗粒表面的分散度，形成更多活性位点，促进

催化反应进行；等离子体改性是根据反应需求的不

同对粉煤灰颗粒进行定向功能化修饰，增加催化剂

表面活性位点数量，增强催化剂吸附活化反应物的

能力，与反应的契合度较高。
表 ３　 不同改性方式对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

改性方式 工艺流程 优点 缺点

酸改性 将粉煤灰与 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、ＨＮＯ３等在 ６０～９０ ℃水浴 １～４ ｈ 流程简单，条件温和 产生废液、残渣

碱改性 将粉煤灰与 ＮａＯＨ、Ｃａ（ＯＨ） ２等在 ６０～１００ ℃回流 ４～２４ ｈ 流程简单 产生废液、残渣，能耗较高

等离子体改性 将粉煤灰置于反应釜中，通入 Ｈ２Ｓ、Ｏ２等 可实现定向功能化 工艺复杂，能耗较高

　 　 与酸改性和碱改性相比，等离子体改性的效果

更优，但能耗较高，且改性工艺繁琐，不利于大规模

的工业应用。 酸改性法和碱改性法的优势在于改性

方法简单，改性条件温和，安全性高，但改性过程会

产生废液、残渣，需要进行后续处理。
２ ２　 粉煤灰基分子筛的制备

分子筛是常见的多孔催化材料，粉煤灰富含硅

铝物质，是优良的分子筛合成原材料。 相较于传统

的分子筛制备工艺，粉煤灰的高热稳定性及低反应

活性决定了其在合成分子筛过程中需进行活化预处

理［４６－４８］，其制备工艺流程如图 ８ 所示。 目前粉煤灰

合成分子筛方法包括一步水热法、两步水热法、碱熔

融－水热法和微波辅助法。

图 ８　 粉煤灰制备分子筛的工艺流程

Ｆｉｇ．８　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ｆｌｙ ａｓｈ

２ ２ １　 一步水热法

一步水热法是将粉煤灰与 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＫＯＨ
等碱性溶液混合进行碱活化，并在一定温度和压力

下以粉煤灰自身硅铝元素作为硅源、铝源，合成分子

筛产品［４９］。

Ｍｕｒａｙａｍａ 等［５０］ 认为，一步合成法制备粉煤灰

基分子筛过程包含 ３ 个步骤：粉煤灰中硅铝物质的

溶出、液相中凝胶的形成以及分子筛生长。 研究发

现，液相中 Ｎａ＋含量决定了粉煤灰分子筛合成的总

反应速率，且当 Ｎａ＋和 Ｋ＋共存于水热反应的碱溶液

中时，结晶速率随着 Ｋ＋浓度的增加而降低。
碱浓度、晶化温度、液固比与反应时间对粉煤灰

基分子筛产品种类和性质起决定性作用。 Ｌｉｎ 等［５１］

采用煤粉炉灰在不同温度和 ＮａＯＨ 浓度下制备出 ４
种分子筛：Ｐ 分子筛（７０～１３０ ℃，２～ ４ ｍｏｌ ／ Ｌ）、方沸

石（１３０ ～ １７０ ℃，２ ｍｏｌ ／ Ｌ）、羟基方钠石（９０ ～ ２００
℃，４～１０ ｍｏｌ ／ Ｌ）以及钙霞石（＞２００ ℃），且在 ９０ ℃
和 ３．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 下合成的 Ｐ 型分子筛比表面积最大，
达 ９４ ｍ２ ／ ｇ。 陈晓燕等［５２］考察了液固比与反应时间

对煤粉炉灰一步水热法合成分子筛的影响，发现粉

煤灰在碱液中的溶解率随固液比的增加而增加，且
随着反应时间延长，粉煤灰表面首先产生亚稳定态

的 Ｐ 分子筛结构，随后向羟基方钠石和钙霞石

转变。
一步水热法合成粉煤灰分子筛具有制备方法简

单、工艺流程短、合成成本低等优点，但该过程实际

上是多种分子筛同时生长，难以得到单一分子筛种

类，且大量未活化的粉煤灰残渣会在分子筛产品内

部富集，导致合成的分子筛晶相不纯，品质不高。
２ ２ ２　 两步水热法

两步水热法可解决一步水热法合成分子筛纯度

低、种类难调控的缺陷，主要步骤为：利用强腐蚀性

化学试剂处理粉煤灰，将粉煤灰中的固相硅铝物质

提取到液相中并过滤；过滤所得固相物质按照一步

水热法继续合成分子筛，液相物质进一步添加额外

的硅源或铝源，水热合成得到相应的二次合成分子

筛产品。
６
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Ｌｉ 等［５３］使用酸法处理煤粉炉灰提取得到铝源，
并将其与硅溶胶混合，采用水热法制备得到 ＳＡＰＯ－
３４ 分子筛粉末，其性能与传统产品相当，且负载活

性组分 ＣｕＯ 后用于脱硝反应，其 ＮＯ 转化率在 ２５０～
３５０ ℃下达 ９０％以上。 Ｈｏｌｌｍａｎ 等［５４］ 采用 ＮａＯＨ 溶

液水浴浸渍煤粉炉灰，提取碱溶性物种，并外加硅铝

酸盐溶液，经水热结晶处理，得到纯度达 ９５％的 Ｐ
型、Ｘ 型分子筛。

两步水热法充分利用了一步水热法制备过程中

产生的液相 Ｓｉ、Ａｌ 元素，提高了粉煤灰向产品分子

筛的转化率，且由于废液中杂质较少、硅铝比可调

控，二次可合成的分子筛种类较多、纯度较高。 但相

比于一步水热法，二步水热法的合成过程更复杂，合
成成本较高。
２ ２ ３　 碱熔融－水热法

碱熔融－水热法是将粉煤灰和碱性助剂在高温

下熔融，破坏其表面稳定的莫来石相和石英相，再将

熔融后的粉煤灰颗粒充分洗涤过滤，并调节硅铝比、
添加模板剂或晶种，最后经水热晶化合成目标分子

筛。 目前，基于碱熔融－水热法，已制备得到 Ａ、Ｘ、
Ｙ、Ｐ、ＺＳＭ－５ 以及 Ｂｅｔａ 等分子筛［５５－５８］。

碱熔－水热法合成分子筛受碱种类、灰碱比、熔
融温度、熔融时间等因素影响。 Ｃｚｕｍａ 等［５９］ 研究了

灰碱比对碱熔融－水热法合成 Ｘ 型分子筛特性的影

响。 结果表明，当煤粉炉灰 ／碱比为 ０．８３ 时所得分

子筛的产率最高。 李文迪等［５７］采用碱熔融－水热法

处理煤粉炉灰，合成了 Ｙ、ＺＳＭ－５ 及 Ｂｅｔａ 型分子筛，
并以粉煤灰基 ＺＳＭ－５ 分子筛负载 ８％的 ＣｕＯ，制备

得到脱硝催化剂，其脱硝效率在 ２５０ ℃时达 １００％；
并系统研究了碱熔融改性前后粉煤灰理化性质的转

变，表明碱熔过程中，煤粉炉灰内石英和莫来石结构

被大量破坏，使液相中的活性硅铝物质含量大增，粉
煤灰分子筛的产率显著提升。

碱熔融－水热法有效促进了粉煤灰中低活性高

结合能硅铝物质向高活性低结合能硅铝物质的转

变，相较于常规碱活化方式，碱熔－水热法增加了分

子筛产率，提高了产品纯度。 但碱熔步骤涉及高温

煅烧，能耗高，使制备成本高。

２ ２ ４　 微波辅助法

为解决碱熔融处理过程的高能耗问题，一些学

者提出微波辅助的粉煤灰处理方式。 该工艺流程可

分为 ３ 个阶段：① 将粉煤灰与碱溶液以一定比例混

合，并于微波反应器中加热，使粉煤灰活化；② 向步

骤①产物过滤得到的滤液中添加硅源、铝源，调节硅

铝比，同时添加导向剂；③ 将调节好的母液采用常

规水热法结晶，最终得到粉煤灰基分子筛产品。
Ｉｎａｄａ 等［６０］采用微波辅助水热法合成了 Ｎａ－Ｐ１

型分子筛，并考察了微波处理对煤粉炉灰合成分子

筛结构的影响，结果显示，在预处理阶段，微波加热

促进了分子筛结构的形成，一方面是由于微波的热

效应促进了粉煤灰中 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３向液相迁移；另
一方面是由于活性水分子向粉煤灰玻璃相的强烈侵

蚀，促使 Ｓｉ 物种的活化。 但当微波应用于成核阶段

时，破坏了分子筛结构稳定性，对分子筛的合成产生

不利影响，这是由于微波加热阻碍了硅酸铝凝胶中

晶核的形成。 因此，在采用微波辅助水热合成分子

筛时，应先采用微波加热后，再采用常规加热促进粉

煤灰结晶化。
针对微波在晶化合成中的弊端，Ｋｉｍ 等［６１］ 将常

规加热方式与微波加热相结合，利用常规加热增强

分子筛合成前期中核形成，并促进合成混合物中 Ｓｉ、
Ａｌ 反应形成小分子 ４Ａ 晶体；再借助微波加热，促进

后期小分子 ４Ａ 晶核向大分子 ４Ａ 晶体结晶转变，从
而显著提升了分子筛的结晶速率，最终得到结晶度

为 ９１％的 ４Ａ 分子筛。
综上，微波辅助水热合成法的整体工艺绿色低

能耗，成本较低，但其分子筛的产率较低，对粉煤灰

中活性硅铝物质的提取不彻底，相关研究有待进一

步完善。
２ ２ ５　 制备工艺对比

粉煤灰合成分子筛的工艺对比见表 ４，可以看

出，由于粉煤灰中的 Ｓｉ、Ａｌ 元素的存在形式较稳定，
一步水热法无法充分提取，导致分子筛产品纯度、产
率均较低。 两步水热法是对一步水热法的优化调

整，可进一步提高产品纯度，但仍无法克服产率低的

问题。 碱熔融能显著提高粉煤灰中 Ｓｉ、Ａｌ 的利用率，
表 ４　 粉煤灰合成分子筛的主要工艺对比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ｆｌｙ ａｓｈ

工艺 工艺流程 优点 缺点

一步水热法 碱性溶液浸渍粉煤灰后，陈化，放入反应釜晶化 工艺简单，成本低 制备周期长，产率较低

两步水热法 回收碱性溶液浸渍粉煤灰后滤液，并经调节硅铝比后，晶化 硅铝比可调节，分子筛产品纯度较高 制备方法复杂，产率低

碱熔融水热法 碱熔融活化粉煤灰，外加硅源或铝源进行水热晶化 分子筛产品种类多，纯度较高 煅烧成本高，能耗大

微波辅助法 采用微波强化粉煤灰与碱液的反应以及辅助水热晶化 工艺简单，制备周期短，产品纯度高 缺乏实际应用
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但高温的反应条件导致其耗能较高，成本高。 微波

辅助水热合成法的整体工艺绿色低能耗，成本较低，
但分子筛的产率较低，且由于工艺相较于其他方法

复杂，目前缺乏工业应用。 此外，４ 种合成工艺均会

产生大量废液，目前废液的处理方法主要包括电解

法、离子交换法、催化氧化法、吸附法等［６２］。 由于废

液处理成本较高，一定程度上制约了粉煤灰制备分

子筛的进一步推广应用。

３　 粉煤灰基多孔催化材料应用

粉煤灰经修饰与改性后，可形成高孔隙率、大比

表面积的粉煤灰基多孔催化材料，并应用于有机降

解、有机合成以及烟气污染物催化脱除等领域。
３ １　 有机降解

有机降解是通过微生物、紫外－可见光或强氧

化物分解水、空气、土壤中的有机污染物。 粉煤灰基

有机降解催化剂可分为光反应催化剂和非光反应催

化剂 ２ 种。
在光反应催化剂方面，Ｙａｎｇ 等［６３］ 采用碱法改

性粉煤灰得到多孔载体，随后真空负载活性组分

ＴｉＯ２，制备得到粉煤灰基光催化剂，其表现出良好的

罗丹明 Ｂ 降解活性。 靳琳等［６４］ 通过碱熔融－水热

法制备了 ＭＣＭ － ４１ 分子筛，发现 ＴｉＯ２ 负载量为

６０％、反应时间为 １２０ ｍｉｎ 时，催化亚甲基蓝的降解

率达 ９５．５％，且 ４ 个周期后，降解率仍可达到新鲜催

化剂的 ９１．６４％。 Ｌｕ 等［６５］先采用酸改性将粉煤灰制

备成空心球结构载体，再将 Ｆｅ３Ｏ４涂层至载体颗粒

表面，制备出磁性复合材料，并通过溶胶凝胶法负载

ＴｉＯ２，制备得到具有较高催化活性和良好光化学稳

定性的 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ ／粉煤灰空心微珠光催化剂。 活

性测试结果表明，在可见光照射下，该催化剂对盐酸

恩诺沙星残留的去除率可达 ７５．３２％。
在非光反应催化剂方面，朱莹佳等［６６］分别采用

浸渍法和离子交换法将 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 负载到粉煤灰

上，得到苯酚降解催化剂，其降解率可达 ９７． ８％。
Ｗａｎｇ 等［６７］ 采用不同酸改性粉煤灰颗粒，并测试了

改性后粉煤灰对 ｐ－硝基苯的降解能力，结果表明，
硝酸改性粉煤灰的降解率最高，效率达 ９８％。

综上，粉煤灰经活化后可制备得到用于光催化、
非光催化等有机降解场景的催化剂。 但此类催化剂

中粉煤灰一般采用直接改性方式活化，应用局限性

较大。
３ ２　 有机合成

有机合成是指利用化学方法将单质、简单的无

机物或简单的有机物制成复杂有机物的过程。 目

前，粉煤灰基多孔催化材料在催化有机合成领域的

应用主要包括缩合反应和酯交换反应 ２ 种。
在催化缩合反应方面，Ｗａｎｇ 等［６８－６９］ 通过碱改

性合成了镍负载的粉煤灰基催化剂，并成功应用于

甲烷－ＣＯ２催化重整制备合成气过程。 Ｊａｉｎ 等［７０］ 通

过 ３－氨丙基三甲氧基硅烷（ＡＰＴＭＳ）对热活化的粉

煤灰进行改性，成功制备了固体碱催化剂。 粉煤灰

的热活化去除了 Ｃ、Ｓ 和其他杂质，增加了粉煤灰表

面硅烷醇官能团的相对含量，且经 ＡＰＴＭＳ 改性后，
粉煤灰表面氨丙基含量大幅增加，显著促进了环己

酮－氰基乙酸乙酯缩合反应的发生。
在酯交换反应方面，Ｍａｎｉｑｕｅ 等［７１］ 采用两步水

热法成功合成了粉煤灰基方钠石型分子筛，并应用

于大豆酯交换反应。 活性测试结果表明，在催化剂

浓度为 ４％条件下，转化率达 ９５． ５％。 Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ
等［７２］开发了负载 ＣａＯ 的粉煤灰基催化剂，ＣａＯ 负载

量为 ３０％时，大豆油酯交换生产生物柴油的转化率

达 ９６．９７％。 Ｂａｂａｊｉｄｅ 等［７３］ 利用常规水热法将粉煤

灰合成 Ｎａ－Ｘ 沸石，并通过离子交换法负载 Ｋ 离子

制备催化剂。 研究发现，该催化剂在葵花籽油与甲

醇的酯交换反应中具有良好的活性，可用于生产生

物柴油。
综上，采用粉煤灰直接改性做载体或活化合成

分子筛，均可制备得到用于有机合成反应的碱性催

化剂，且其催化活性与常规手段合成的催化剂相当。
３ ３　 烟气污染物脱除

除有机降解和有机合成外，粉煤灰基多孔催化

材料在 ＮＯｘ、汞等无机污染物脱除方面也有大量

应用。
在脱硝反应方面，Ｘｕａｎ 等［１８］ 在硝酸改性后的

粉煤灰表面分别负载了 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｖ、Ｎｉ 等过渡金属，
活性测试结果表明，负载 １０％ ＣｕＯ 的脱硝催化剂活

性最佳，２８０ ℃时的脱硝效率达 ９０％以上。 李文迪

等［５７］通过碱熔－水热反应制备得到 ＺＳＭ－５ 分子筛，
经负载 １０％ ＣｕＯ 后，催化剂在 ２００ ～ ４００ ℃脱硝效

率高于 ９０％。 Ｌｉ 等［５３］ 采用酸法从粉煤灰中提取富

Ａｌ 溶液，并将其与硅溶胶混合，经水热晶化，制备得

到了 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛粉末，该载体在负载 Ｃｕ 后可

在 ２５０～３５０ ℃获得 ９０％以上的脱硝效率。
在催化 Ｈｇ０氧化方面，王钧伟等［７４］ 将 Ｆｅ２Ｏ３ ／粉

煤灰基催化剂用于催化氧化 Ｈｇ０，其氧化率达 ６０％
以上。 Ｙａｎｇ 等［７５］将 ６％ ＣｕＣｌ２负载在粉煤灰上制备

得到的催化剂，１５０ ℃时 Ｈｇ０脱除率达 ９０．６％，且具

有良好的抗 ＳＯ２性能。
综上，采用粉煤灰直接做载体和制备分子筛均

８
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可用于污染物的催化脱除。 相较于直接改性粉煤灰

制备载体，分子筛类催化剂的活性较高、适用温度区

间较宽，但其制备步骤较复杂。

４　 结语与展望

１）粉煤灰的化学组成、晶相结构等与原料种

类、来源地区等因素相关。 高温熔融烧结、富含莫来

石相和石英相等致密结构、光滑球形颗粒外貌是造

成粉煤灰颗粒比表面积较小和活性偏低的主要

原因。
２）提高粉煤灰的载体特性主要在于增加粉煤

灰的比表面积以及提高其反应活性。 采用化学试剂

腐蚀粉煤灰颗粒外表面，使其原位生成孔道结构，可
有效提升粉煤灰的比表面积和活性，但同时也存在

改性后载体活性差、废液残渣难处理等弊端；以粉煤

灰为原料，通过碱熔、水热等方法制备分子筛，也是

重要的粉煤灰制备多孔催化材料工艺路线，但该过

程需要耗费大量活化助剂，产品纯度及收率仍需进

一步提升。
３）粉煤灰基催化剂目前已成功应用于有机降

解、有机合成、无机污染物脱除等领域，经活化后，粉
煤灰基催化剂的反应活性可以与常规催化剂相当。

综合现有研究进展，对于未来粉煤灰基催化剂

材料的发展趋势进行分析，主要提出以下展望：
１）发掘粉煤灰改性新方法，开发简便化、绿色

化的粉煤灰基多孔催化剂材料制备工艺，促进残渣

等副产物的二次利用，实现粉煤灰全量利用。
２）粉煤灰的预处理是降低粉煤灰基催化剂制

备成本的关键步骤，且特定反应类型对粉煤灰的结

构要求不同。 需针对目标要求，制定合理的改性工

艺，以充分发挥粉煤灰的利用价值。
３）目前粉煤灰基多孔催化材料主要作为载体

应用，催化剂活性位点主要依赖外加活性组分，应充

分发挥粉煤灰本身元素优势，充分利用粉煤灰中

Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ 等活性物质，提高粉煤灰自身催化反应

活性。
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［１３］ 　 郭昭华． 粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝工艺技术及工业化
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［１７］ 　 古绪鹏，余维芹，黄玉荣． 粉煤灰复合固体酸催化合成环己烯
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［Ｊ］ ． 水泥，２００７（６）：８－１２．
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Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９５，２９（４）：１１０９－１１１７．
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Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３．
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ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｆｌｙ ａｓｈ ｂｅａｄ ／ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｕｒｆａｃｅ
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降解苯酚研究 ［Ｊ］ ． 工业水处理，２００９，２９（８）：２８－３１．
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［６７］ 　 ＷＡＮＧ Ｎａｎｎａｎ，ＺＨＡＯ Ｑｉａｎｇ，ＺＨＡＮＧ Ａｉｌｉ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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