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摘要!着重选用(-DE水溶液为反应前驱物$通过改变反应温度%(-DE浓度与合成时间等

参数$在水热条件下利用微波加热直接对粉煤灰进行晶化$合成得到了浊沸石%菱沸石%(-FA
沸石*种沸石’粉煤灰转化为沸石率约A#G!B)G’研究表明&"A#反应体系在A#H35左右即

有合成沸石产生$*)H35左右合成沸石转化率达到最佳’"!#为保证沸石晶核生成和晶体的生

长$反应体系的溶液(粉煤灰比不应低于!’#’"*#在溶液(粉煤灰比为!’#时$应控制加热时

间在*)H35左右’
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!!粉煤灰是以煤为燃料火力发电厂排放的固体废

物$其处置和利用问题一直为人们所关注’自E%&&4.
和N3.<2035M)A*于A+"#年报道利用粉煤灰在水热条

件下合成类似于火山灰物质的沸石以来$人们通过

改变不同的实验参数$利用高压釜加热方式$探索从

粉煤灰合成沸石)!!#*$已获得了至少A#种以上的合

成沸石$并使合成样品结晶相中粉煤灰转化为沸石

的比率提高到K)G左右’近年来$合成沸石已开始

用于环境污染控制)K$C*’利用高压釜加热方式从粉

煤灰合成沸石$其合成温度一般为")!!))O$合成

时间一般为!B!B"0’基于以上研究$P74.%&等)"*

发明并采用微波加热从粉煤灰合成了沸石$使合成

时间大为缩短$*)H35即可合成沸石’本研究尝试

利用微波加热从粉煤灰合成沸石$并对其合成影响

因素作深入探讨’

A!合成沸石实验

!’!!实验材料

利用粉煤灰合成沸石的原料主要有*种$即粉

煤灰%碱与水’本次研究选用华中某热电厂的粉煤

灰$其 化 学 成 分 分 析 结 果 见 表A’其 !"13D!#(
!"J&!D*#为A’#!$属富J&低!"13D!#(!"J&!D*#
比粉煤灰’!"13D!#(!"J&!D*#是决定从粉煤灰合

成沸石的品质和应用价值的一个重要参数’据E%&L
&4. 和 N3.<2035M)A* 研 究$利 用 低 ! "13D!#(
!"J&!D*#比粉煤灰合成得到的沸石具有较大的孔

隙比$对阳离子具有较高的交换容量$同时对极性分

子也具有较高的吸附选择性’
碱对水热合成反应起着决定性的作用’Q7.-=L

-H-等)B*曾分别采用(-DE%(-!9D* 和RDE对粉

煤灰进行了水热合成沸石研究’结果表明在水热合

成反应体系中$(-DE对粉煤灰的溶解能力最强$
粉煤灰转化为沸石率也最高$RDE次之$(-9D* 最

差’S4.5-5T4ULF4.43.-等)#*也用同样浓度的(-DE%
RDE处理粉煤灰$在(-DE溶液中13的溶出量达

到A#’KM(V$而在RDE溶液中只有"’"M(V’此外$
用同样浓度的(-DE和RDE处理粉煤灰$水热反

应!B0后$在(-DE溶液中得到的沸石转化率为

B)G$在RDE溶液中得到沸石转化率仅为!)G’因
此$本次研究为便于与国际类似实验结果进行比较$
只选用(-DE一种碱"分析纯(-DE#’实验中用水

直接采用自来水’
!’"!实验原理

沸石结构的基本单元是)13DB*和)J&DB*四面
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体"其中心被A个13或J&原子占据"B个顶点被D
原子占据’每个氧原子由!个四面体共用’沸石理想

的化学表达式为Q"##$J&"13$D!%"%$&’(&E!D"其氧

化物表达式为 Q!##D(J&!D*("13D!($E!D’其

中Q是%(-)R)V3&和#或%9-)QM)W-)1.&"#是阳

离子电荷数*$#"XA!K"&#"XA!B’
天然沸石中的!%13&#!%J&&范围为A!K’据计

算"反应所用粉煤灰中!%13&#!%J&&约为A’!+"在
天然沸石!%13&#!%J&&A!K的范围内"符合沸石化

学组分所需比例’
微波频率大约在*))QEU!*))>EU"即波长

在A))!)’A2H范围内的电磁波’微波加热不同于

一般的常规加热方式"微波加热是材料在电磁场中

由介质损耗而引起的体加热’由于微波具有对物质

高效)均匀的加热作用"同时化学反应的速率与温度

又有显著的关系"因此人们自然联想到将微波应用

于化学反应以提高反应速率’近年来大量的实验已

证实微波可以极大地提高一些化学反应的反应速

率"使一些在通常条件下不易进行的反应迅速进行’
基于微波体加热的特性"有可能使反应体系在较短

时间内被均匀地加热"促进晶核的萌发"加速晶化速

率"实现沸石的微波合成’
!’#!实验方案

!’#’!!设备与仪器!选用NVYB1@!型微波炉%设
备&A台"A)))HV)#)HV烧 杯 若 干"*)2H%长&Z
!)2H%宽&ZK2H%深&塑料盘B个’

!’#’"!实验参数!共实验B组不同参数的基样’第
A组容器采用A)))HV烧杯"第!组采用#)HV烧

杯’第A组每一个样的实验参数如表!所示*在第A
组实验的基础上"取其中粉煤灰转化为沸石率最高

者作为第!组的参数"第!组每一个样的实验参数

如表!所示*第*组与第B组的实验参数则以第A
组与第!组的实验情况确定"见后详述’本研究中加

热时间的确定"除第!组外"其余各组均以上部水溶

液蒸干为限’
!’#’#!合成沸石样品测定方法!采用I射线粉晶

衍射分析’

!!实验结果及分析

"’!!实验结果

利用微波加热从粉煤灰合成沸石实验第A组与

第!组的实验结果如表!所示’由表!可见"通过对

利用微波加热从粉煤灰合成沸石样品进行I射线

粉晶衍射分析"合成实验可得到浊沸石%&-7H%5/3/4&)
菱沸石%20-[-U3/4&和(-FA沸石%(-FA&*种沸石’每
个样品只生成一种沸石"其转化率为A#G!B)G’
"’"!实验结果分析

"’"’!!关于合成参数与实验条件对合成沸石品种

及转化率的综合影响!由表!第A组实验可见"该
组B个样的实验参数不同"但合成反应都在同一条

表!!粉煤灰的化学组分

\-[&4A 904H32-&2%H?%<3/3%5%88&=-<07<4T35/03<4]?4.3H45/ G

13D! J&!D* S4!D* QMD 9-D (-!D R!D \3!D F!D# Q5D 1D* 烧失量

B+’!) *!’*C B’!" )’"B #’!! )’KK A’!! A’!+ )’B# )’)* )’)B B’B)

表"!第!组与第"组的实验参数与实验结果

\-[&4! ,]?4.3H45/?-.-H4/4.<-5T.4<7&/<%8M.%7?<A-5T!

分组
编

号

水溶液#
HV

粉煤灰#
M

液#固比
(-DE浓度#
%H%&(V@A&

合成

温度#O
加热

时间#H35
沸石名称 化学表达式

转化率#
G

第

A
组

第

!
组

A A))) B)) !’# A’# KA!+# A!) 浊沸石 9-BJ&"13AKDB"(AKE!D B)
! A))) B)) !’# !’) KA!+# A!) 菱沸石 %9-"(-!R!&!J&B13"D!B(A!E!D *)
* A))) #)) !’) A’) KA!+# A!) @ @ )
B A))) #)) !’) !’) KA!+# A!) @ @ )
A #) !) !’# A’# CK!+B # @ @ )
! #) !) !’# A’# CK!+B A# (-FA沸石 (-"%Ĵ"13"D*!&(AKE!D A#
* #) !) !’# A’# CK!+B *) (-FA沸石 (-"%Ĵ"13"D*!&(AKE!D *)
B #) !) !’# A’# CK!+B K) (-FA沸石 (-"%Ĵ"13"D*!&(AKE!D !)

!!注+,@-表示没有合成沸石产生’

"A#
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件下完成’结果表明"不同的实验参数和相同的实验

条件下"微波水热合成沸石的品种及转化率不同’例
如"在第A组第A个样中"当溶液#粉煤灰比$V#1%
为!’#"(-DE浓度为A’#H%&#V时"微波水热合成

得到的是浊沸石"粉煤灰转化为沸石率约B)G&第!
个 样"当 V#1为!’#不 变"将 (-DE 浓 度 改 为

!’)H%&#V时"微波水热反应得到的是菱沸石"粉煤

灰转化为沸石率约*)G’这也同时说明(-DE浓度

大小对合成沸石的品种及转化率有影响’第*"B个

样 的V#1分 别 为!’)"(-DE 浓 度 分 别 为A’)"
!’)H%&#V"微波水热反应没有合成沸石产生’

由表!第!组实验可见"该组B个样的实验参

数和实验条件一致"只是合成时间不同"结果表明"
相同的实验参数和相同的实验条件"不论合成时间

多长"微波水热合成的沸石只是转化率不一样"但其

合成沸石品种完全相同’当时间由A#"*)到K)H35
变化时"其转化率分别约为A#G"*)G"!)G"而沸

石品种却只有(-FA沸石一种’
由表!第A组第A个样和第!组B个样的实验

可见"其实验参数都一样"V#1和(-DE浓度分别

为!’#"A’#H%&#V"但反应条件不一样"前者反应容

器为A)))HV烧杯"合成温度为KA!+#O&后者反

应容器为#)HV烧杯"合成温度为CK!+BO’结果

表明"相同的实验参数与不同的实验条件"微波水热

合成的沸石品种及转化率也不同’前者微波水热合

成得到的是浊沸石"粉煤灰转化为沸石率约B)G&
后者微波水热反应得到的是(-FA沸石"粉煤灰转

化为沸石率为A#G!*)G’
"$"$"!关于溶液!粉煤灰"%!&#比对合成沸石晶核

生成的影响!由表!可见"第A组的第A个和第!个

试样的溶液#粉煤灰比为!’#"第*个和第B个样的溶

液#粉煤灰比为!’)"显然"容器中上部水的深度前者

要大于后者"所以前者合成时间充分"不仅有沸石生

成"而且粉煤灰转化为沸石率达*)G!B)G’而后者

几乎没有合成沸石产生’为了进一步探讨这个问题"
我们将第A组B个样的溶液#粉煤灰比由!’#改为

!’)"并分别采用一*)2H$长%Z!)2H$宽%ZK2H$深%
的塑料盘盛装基样"作为第*组实验’此外"将第!组

B个样的溶液#粉煤灰比也由!’#改为!’)"仍用#)HV
烧杯盛装基样"作为第B组实验"显然"静置后的水深

均要比第A组与第!组原来烧杯中的水深要浅’同
时"将两组每B个样的(-DE浓度依次调整为)’#"
A’)"A’#"!’)H%&#V’实验结束后取样经I射线粉晶

衍射分析"两组实验每个样品中的矿物相皆为莫来

石"而未见任何沸石’第*组和第B组的实验参数和

实验结果分别如表*所示’综上所述"用微波炉加热

从粉煤灰合成沸石"其溶液#粉煤灰$V#1%比和在盛装

基样的容器内保持一定的水深是一个重要的参数和

条件’它不仅直接关系到在一定时间内保证水热合成

反应正常进行并促使合成沸石晶核形成’晶体生长充

分完成"而且还直接关系到合成沸石的转化率及合成

沸石的稳定性$合成沸石晶体离溶%’
"’"’#!关于合成时间"’#对合成沸石转化率的影响

!从表!第!组结果看"水热合成得到的沸石其合成

时间长短与粉煤灰转化为沸石的效率并不呈对应关

系"体系中随着合成时间的增长"粉煤灰转化为沸石

率由*)H35时的约*)G下降到K)H35时的约!)G"
即合成时间愈长’粉煤灰转化为沸石率反而降低’导
致这种结果的原因可能与反应体系V#1变化有关’

在第!组实验过程中"笔者观察到一个现象"随
着微波加热的开始"温度在约#H35的短时间内突

然上升"然后稳定"约*)H35后则突然下降"直至实

表#!第#组与第’组的实验参数与实验结果

\-[&4* ,]?4.3H45/?-.-H4/4.<-5T.4<7&/<%8M.%7?<*-5TB

分组 编号 水溶液#HV
粉煤灰#
M

液#固比
(-DE浓度#
$H%&(V@A%

合成

温度#O
加热

时间#H35
合成

沸石相

沸石转化

率#G

第

*
组

第

B
组

A A))) #)) !’) )’# #*!+C ") @ )
! A))) #)) !’) A’) #*!+C ") @ )
* A))) #)) !’) A’# #*!+C ") @ )
B A))) #)) !’) !’) #*!+C ") @ )
A #) !# !’) )’# K*!"+ #) @ )
! #) !# !’) A’) K*!"+ #) @ )
* #) !# !’) A’# K*!"+ #) @ )
B #) !# !’) !’) K*!"+ #) @ )

!!注!)@*表示没有合成沸石产生’

+A#
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验结束"其反应体系温度变化见图A’
金钦汉#+$研究表明"水为极性溶剂"具有过热现

象’水在微波照射下"在*H35内温度可呈直线上

升"然后稳定’在微波场中"由于能量在体系内部直

接转化%供热&"而蒸发又需消耗大量的热能"此时体

系的温度将不再上升"即液体物质有一固定的沸点"
从而使反应体系温度在一段时间保持稳定’为了证

明这一点"笔者也用A)))HV的水做了微波辐射加

热实验"可明显看到这一现象"#H35内其水温基本

呈直线上升"约#H35后"温度趋于稳定"其水温变

化见图!’这一现象也与从粉煤灰合成沸石反应体

系的前期升温过程’图A(基本一致’
金属氧化物与微波场的作用可分为*种基本类

型#+$’在粉煤灰中主要化学组分以第*类物质为主"
如J&!D*)13D!)\3D! 等’第*类物质在微波场中升

温很慢或基本上不升温"它们对微波是透明的’
我们知道"从粉煤灰合成沸石是以水为加热介

质进行的水热合成反应’反应体系中"当粉煤灰)
(-DE和水经混合搅拌成混合物并静置后"由于混

合物主要为粉煤灰"比重比水大"在重力作用下"将
形成分层"即*上部为(-DE水溶液"下部为含有

(-DE和第*类金属氧化物的粉煤灰混合物’在反应

图A!利用微波加热从粉煤灰合成沸石实验反应体系温度

随时间的变化

S3M’A 90-5M4%8.4-2/3%5<=</4H/4H?4.-/7.4_3/004-/35M
/3H4%8<=5/04<3<%8U4%&3/4<8.%H8&=-<0[=H32.%L
_-;4-<<3</4T0=T.%/04.H-&-&‘-&354-2/3;-/3%5

图!!利用微波加热水温随时间的变化

S3M’! 90-5M4%8_-/4./4H?4.-/7.4_3/004-/35M/3H4[=
H32.%_-;4-<<3</4T

体系中"溶液+粉煤灰’V+1(比是加热时间’’(的函

数"随着微波加热的继续"水不断地蒸发"因而V+1逐

渐变小"体系上部的溶液’水(深度也就会逐渐降低’
因此"在从粉煤灰合成沸石的反应过程中"当反

应开始后"体系的水作为加热介质吸收微波急剧升

温"达到沸点后"又因水的过热现象而趋于稳定"随
着水量蒸发)水深降低"微波直接作用于反应体系下

部粉煤灰混合物"体系升温作用由极性分子水的作

用而 过 渡 到 J&!D*)13D! 等 第*类 物 质"由 于

J&!D*)13D! 等升温很慢或基本不升温"而微波又是

材料在电磁场中由介质损耗而引起的体加热"所以

体系温度即呈下降趋势’
在这一反应过程中"随着反应体系水量的减少"

温度降低"不仅使水热反应的条件遭到破坏"使沸石

晶体停止生长"而且对于一些正在生成或结构不稳

定的沸石"由于水量的蒸干还可使已形成的沸石晶

体中的%沸石水&因继续加热而逸出"使混合晶体分

解’固液体离溶("从而使已合成沸石转化率随合成

时间延长而降低’
"’#!实验参数分析

由表!可见"第!组在合成反应*)H35时"粉

煤灰转化为(-FA沸石率已达到*)G左右"而第A
组在微波加热A!)H35后"第A个样水热合成所产

生的浊沸石的转化率也仅为B)G左右"第!个样水

热合成产生的菱沸石的转化率也仅为*)G左右"单
就转化率而言"仅比第!组加热反应*)H35所产生

的(-FA沸石高出约)G!A)G’因此"从经济的角

度考虑"合成时间以*)H35为宜"实际上这一点与

P74.%&等#"$得到的结论基本一致’基于以上分析"
笔者可以得出采用微波加热从粉煤灰合成沸石的相

对最佳参数为*溶液+粉煤灰比大于!’#"合成时间

为*)H35"(-DE浓度为A!!H%&+V"合成温度为

CC!+!O’或近似取")!+#O(’

*!结论

’A(水热条件下利用微波加热直接对华中某热

电厂粉煤灰进行晶化"合成得到了浊沸石)菱沸石)
(-FA沸 石*种 沸 石’粉 煤 灰 转 化 为 沸 石 率 约

A#G!B)G,相对最佳合成参数为溶液+粉煤灰比大

于!’#"合 成 时 间 为*)H35"(-DE 浓 度 为A!
!H%&+V"合成温度为")!+#O’’!(反应体系在约

A#H35即有合成沸石产生"约*)H35合成沸石转化

)!#
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率达到最佳"#*$溶液%粉煤灰比是一个重要参数&若
欲保持体系中晶核的生成和晶体充分生长&反应体

系的溶液%粉煤灰比应不低于!’#"#B$在溶液%粉煤

灰比为!’#时&应控制加热时间在*)H35左右&否

则随着加热进行&溶液%粉煤灰比减小&水位降低&微
波将穿透水层直接作用于粉煤灰中占主要组分的

J&!D* 和13D! 等不升温或基本不升温的第*类物

质而导致反应体系温度下降&从而导致反应体系水

热反应遭到破坏&降低沸石转化率’
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