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海水为溶剂合成纳米粉煤灰沸石及其性能表征 

于艳卿1,2, 邹晓兰1,2, 李超峰1,2, 朱校斌1 

(1. 中国科学院 海洋研究所, 山东 青岛 266071; 2. 中国科学院 研究生院, 北京 100049) 

摘要: 以海水为溶剂, 采用熔融法合成了纳米粉煤灰沸石。粉煤灰与 NaOH 的质量比为 1:1.2, 熔融温

度 550 , ℃ 熟料质量与海水固液的体积比为 1:5(g/mL), 晶化温度 100 , ℃ 晶化时间 6h。通过仪器分析和

化学方法, 对产物的结构、形貌、性能进行表征。同时, 研究了产物的矿物组成、形貌、比表面积、

阳离子交换量及化学组成。结果表明: 产物为 NaX 型沸石和羟基方钠石的复合型沸石, 海水晶化粉煤

灰通过碱熔融法得到沸石质量优于传统水热法。合成沸石的性能和各项应用指标表明, 所合成的沸石

具有良好的实际应用价值。 
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粉煤灰是在燃煤发电过程中, 煤粉在煤炉中经
过高温燃烧后 , 由烟道气排出 , 并经除尘器收集的
粉尘, 是火力发电厂产生的主要固体废弃物[1]。除部

分用于制砖、水泥和混凝土外, 大部分露天堆放[2-3], 
占用大量土地且污染环境, 粉煤灰的处理和再利用
技术一直为人们所关注。 

沸石是一种具有特殊孔道结构的架状含水硅铝

酸盐, 具有独特的吸附性、离子交换性、催化性等, 
是一种具有多用途的多孔材料, 在环境治理、污水处
理 [4-8]以及水产养殖方面 [9]具有重要的实际应用价

值。以往合成沸石分子筛要利用碱和铝、硅酸钠等, 
原料来源少, 受到价格等因素限制。粉煤灰在组成上
相似于火山灰物质(天然沸石的前体), 矿物组成以
玻璃相为主, 含少量结晶矿物如石英、莫来石等[10]

及未燃炭 , 经过适当的处理 , 大多数粉煤灰可成为
廉价优质的沸石合成原料, 沸石化是实现废物资源
化的有效途径。粉煤灰合成沸石分子筛的研究, 是
HÖller 和 Wrisching 从 1985 年开始的[11]。粉煤灰沸

石合成的方法主要有: 水热合成法, 熔融水热法, 微

波辅助合成法等, 其中微波合成法比其他传统的合

成方法, 大大缩短了合成反应时间[12]。前人研究了碱

的种类、碱度、固液比、反应温度、反应时间等条

件对合成的影响[13-15]。 
海水来源丰富, 含有的钠、镁、钙等是合成沸石

所需的阳离子 , 采用海水利用粉煤灰合成沸石 , 较
传统采用化学原料合成, 具有良好的经济和环境效

益。利用工业废弃物粉煤灰及海水合成沸石符合循

环经济和清洁生产的要求。此外, 一些地区的热电厂
建在海边 , 生产中利用海水作为冷却水 , 使用温度
升高的海水为水热合成节省了热源。目前以粉煤灰

为原料 , 海水为溶剂 , 采用熔融法合成沸石的研究
缺乏。本研究采用海水为溶剂, 由粉煤灰合成了沸石, 
对合成沸石结构和性能进行了详细表征。 

1  实验 

1.1  原料 
实验用粉煤灰(Coal fly ash, CFA)取自山东青岛

发电厂, 肉眼观察呈灰色粉末状。其 X 射线衍射图
谱见图 1。用 Axios PW4400型 X荧光分析仪测定其
化学组成(质量分数)为: 45.46% SiO2, 26.38% Al2O3, 
3.99% Fe2O3, 0.57% MgO, 1.86% CaO, 1.09 % Na2O, 
1.26%K2O, 0.08%P, 0.49%Ti, 0.02% Mn。  

由分析可见, 粉煤灰的主要化学成分是 SiO2 和

Al2O3, 结晶部分为活性较差的石英和莫来石。实验
用海水盐度为 42‰, 利用 ICP - AES测定仪, 测定了
海水中各种主要金属离子的含量, 结果见表 1。 
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图 1  粉煤灰的 XRD图谱(M=莫来石; Q=石英) 
Fig. 1  X-ray diffraction (XRD) pattern of the coal fly ash 

(M=Mullite; Q= Quartz) 
 
表 1 海水常量阳离子含量 
Tab. 1  Constant cation content in seawater 

元素 Na Mg Ca K 
含量 ( m g / L ) 12900 1567 519.2 480.3 

 
1.2  沸石的制备 

采用熔融法合成沸石[16]。 
将粉煤灰和 NaOH粉末按 1:1.2充分混合, 于马

弗炉中在 550℃下焙烧 2h, 得到熟料。熟料中按固液
比 1:5(g/mL)加入海水, 室温下搅拌老化 24h, 制得
硅铝凝胶。将制备的硅铝凝胶置于聚乙烯衬里的不

锈钢反应釜中, 密封后在 100℃的自生压力下晶化 6 
h, 然后进行固液离心分离, 并用去离子水反复洗涤, 
至滤液的 pH 约为中性。洗涤后的产物置于烘箱中, 
80 ℃下烘 12 h后, 研磨成粉末状。粉煤灰记为 CFA, 
所得沸石记为 ZFA42。 

1.3  产物结构、形貌、性能的表征 
德国 Bruker-AXS公司的 D8 Advance型粉末 X

射线衍射仪(X-ray diffraction, XRD)分析产物的矿物
结晶组成, 扫描范围 5°~60°。产物的平均粒径用 Eva
软件进行分析。利用日本电子株式会社公司生产的

JEOLJSM-840 型扫描电镜观察产物形貌, 美国牛津
公司的 INCA Energy-X 射线能谱仪分析产物元素和
化学组成。BET比表面积仪(3H-2000BET-A型, 北京)
在 120℃下采用 N2吸附测定产物的比表面积。阳离

子交换量(Cation Exchange Capacity, CEC)采用醋酸
铵交换法。 

2  结果与讨论  

2.1  合成沸石的结构及结晶度 
图 2 为所得产物的 X 射线衍射图谱。粉煤灰经

熔融水热处理后, 石英和莫来石晶相消失。由衍射峰
可 知 , 合 成 产 物 分 别 具 有 羟 基 方 钠 石
(Na8Al6Si6O24(OH)2(H2O)2) 和 NaX 型 沸 石

(Na2Al2Si2.5O9·6·2H2O)的特征峰。所合成的沸石为羟
基方钠石和 NaX 型沸石组成的复合型沸石。结晶度
通过 Eva 软件拟合, 合成的两种类型沸石的质量分数
为羟基方钠石 94.5%, NaX型沸石 5.5%, 两种沸石的含
量大小与衍射峰的强度一致。相同的固液比条件反应

下, 采用蒸馏水合成沸石, 测定所得两种沸石的质量
分数为羟基方钠石 41.4%, NaX 型沸石 58.6%。 

熔融法改性粉煤灰制取沸石, 主要是由外加碱
源, 对粉煤灰进行活化, 其反应机理为: 通过在碱性
条件下高温熔融, 粉煤灰中稳定的石英、莫来石等矿
物转化为硅酸盐和铝酸盐, 硅酸根和铝酸根经过一
段时间的陈化聚合成硅铝水凝胶, 最后在晶化条件
下, 凝胶固相中的硅铝酸根骨架重排晶化成沸石晶
体骨架。沸石合成是从制备的硅铝凝胶水热反应开

始的 , 在水热反应过程中 , 硅铝组分发生重排和溶
解形成沸石结构。通常只能在一个特定的晶化区及

SiO2与 Al2O3的摩尔比范围内合成单一种类的沸石。

NaX 型沸石和羟基方钠石由同样的 β 特征笼构成 , 
β笼通过双六元环连接形成 NaX型沸石 , 通过共面
联接可形成方钠石。一般认为, 凝胶体系中的 Na+

起到诱导沸石晶体成核的模板作用。使用海水合成

沸石, 体系中的Na+含量增加, 使得NaX型沸石向更
稳定的羟基方钠石转变[17]。 

 

图 2  合成的沸石样品的 XRD图谱(X= NaX型沸石; S=羟
基方钠石) 

Fig. 2  X-ray diffraction patterns of synthesized zeolite 
samples (X=NaX type zeolite; S=Hydroxysodalite) 
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2.2  合成沸石的形貌分析 
图 3(a)为试验用原料粉煤灰的扫描电镜图片 , 

图 3b、c、d 为合成沸石的扫描电镜图片。图 3(a)表
明, 粉煤灰颗粒以结构松散的海绵状多孔玻璃质颗
粒和表面光滑的球形颗粒为主, 由于其表面被铝硅
酸盐玻璃相所覆盖呈现光滑的表面。图 3b、c 可以
看到所合成的沸石为 NaX 沸石和羟基方钠石的混合

物。NaX 沸石属于八面沸石, 由图 3d 可以观察到
NaX沸石规则的正八面体结构。 

2.3  合成沸石比表面积及阳离子交换量 
表 2 为粉煤灰与合成沸石的比表面积及阳离子交

换量。比表面积和阳离子交换能力(CEC)是表征合成沸
石应用性能的重要参考指标。是用来衡量产物的表面

活性大小, 以及工业利用价值高低的重要因素。 

 

图 3  粉煤灰和合成沸石的 SEM图片 
Fig. 3  SEM images of the coal fly ash and synthetic zeolites 

 
表 2  粉煤灰与合成沸石比表面积和阳离子交换量的比较 

Tab. 2  Surface area and CEC of coal fly ash and the 
synthetic zeolite  
样品 粉煤灰 合成沸石

比表面积(m2/g) 1.18 225.84 
阳离子交换量(mmol/100g) 7.96 304.46 

 
由表 2 可见, 粉煤灰的比表面积和阳离子交换

容量很有限。与粉煤灰相比, 合成沸石的比表面积大
幅度提高, 阳离子交换容量提高将近 500倍。这是因
为, 沸石结构内部由于 Al3+对四面体中 Si4+的同晶置

换 , 骨架结构本身带有大量的负电荷 , 而且形成多
孔状构造, 因此其比较面积和阳离子交换量大幅提
高。通常, 沸石的比表面积的增大主要是因为沸石在

晶化过程中形成了空穴结构。与粉煤灰相比, 合成沸
石具有大的孔径和特殊的表面积, 使其在离子交换
反应中显示出良好的性能, 因此具有较大的阳离子
交换量。 

2.4  合成沸石的平均粒径 
粉煤灰及合成沸石的粒径估算结果如表 3所示。

由分析结果可见, 所合成的沸石为纳米级沸石。采用
EVA 软件分析得, 所合成的 NaX 型沸石的平均粒径
为 28.23 nm, 羟基方钠石的平均粒径为 13.23 nm, 产
物中羟基方钠石的粒径较 NaX 型沸石小。合成沸石
的粒径较粉煤灰的粒径大大减小, 使合成沸石具有
独特的吸附及离子交换能力。经测定所得沸石的平

均孔径为 7.15 nm。 
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表 3  粉煤灰及合成沸石样品的粒径 
Tab. 3  The particle size of coal fly ash and the synthetic zeolite  

样品 粒度校正因子 理想模型 粒径计算值(μm) 
球形模型直径 13.09 

立方体模型对角线 26.18 
薄片面对角线长度 73.04 

粉煤灰 2.00 

圆柱针状模型平均长度 104.70 
球形模型直径 0.07 

立方体模型对角线 0.14 
薄片面对角线长度 0.39 

合成沸石 2.00 

圆柱针状模型平均长度 0.55 

注: “粒度校正因子”为粒度校正系数, 其值与样品密度和表面粗糙相关 
 

2.5  合成沸石的产率及化学组成分析 

对的沸石进行定量分析, 在等量初始反应物中
加入同体积的蒸馏水及海水, 反应后测定所得沸石
的质量, 参比反应前后的质量变化, 计算合成产率。
经计算得海水合成沸石的合成产率为 56.03%, 使用
蒸馏水为溶剂合成沸石的产率为 48.83%, 以海水为
溶剂提高了合成沸石的产率。合成沸石主要化学组

成进行分析, 结果如表 4所示。由合成沸石的化学组

分分析可见, 海水合成沸石的 Na 含量增加, Si、Al
减少。这主要和沸石合成的过程有关, 沸石形成主要
有 3 个过程, 包括硅铝凝胶的形成, 晶核的形成, 凝
胶的溶解及晶体的生长, 而在溶解阶段起主要作用
的是 OH－, 溶液的碱度相同, 溶解的速度基本相近, 
即熟料中的硅铝阳离子溶于溶液的速度大致相同 , 
但是在后续沸石晶核的形成和晶体的生长阶段, 海
水为沸石晶体的形成提供了较多的可利用的 Na+。粉

煤灰合成沸石用于环保完全符合要求。 
 
表 4  合成沸石样品的化学组成 
Tab. 4  The chemical composition of coal fly ash and the synthetic zeolite  

元素 O Na Mg Al Si Cl K Ca Ti Fe Cu 
质量分数(%) 52.91 9.66 3.08 11.19 16.95 0.50 0.21 2.03 0.48 2.29 0.69 

 

3  结论 
本实验在传统粉煤灰熔融法合成沸石方法的基

础上尝试用海水替代蒸馏水, 得到如下结论。合成的
沸石为 NaX 型沸石和羟基方钠石组成的复合型纳米
级沸石。羟基方钠石的粒径较 NaX 沸石小。合成沸
石的比表面积提高, 阳离子交换量较粉煤灰提高近
500 倍, 产物的性能和各项应用指标表明, 所合成的
沸石具有良好的实际应用价值。 
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Synthesis and characterization of nano-fly ash zeolites made 
using seawater for crystallization 
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Abstract: Nano-fly ash zeolites were synthesized using fusion method with seawater as solvent. The synthetic con-
ditions were as follows: ash/NaOH quality ratio is 1:1.2, fusion temperature is 550°C, the mixture/seawater volume 
ratio is 1:5, reaction temperature is 100°C and reaction time is 6h. The structure, appearance and properties of the 
products were characterized and analyzed in detail with both instrumental and chemical analysis methods. In addi-
tion, the mineral composition, crystallization, surface area, capacity of the cation exchange, average particle size 
and chemical composition of synthesized zeolites were investigated and compared. The results showed that the 
product is a mixture of NaX zeolite and hydroxysodalite. This synthesized zeolite by fusion method using seawater 
for crystallization has higher purity and better crystallization than that by conventional hydrothermal method. The 
properties and characters of this synthesized zeolite show that it has good application values. 
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