
 

 

大型分析测试技术助力支撑废弃物粉煤灰“变废为宝” 
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摘要：现代大型分析测试技术是科学研究顺利开展的保证。粉煤灰是发电厂在燃煤过程中形

成的废弃物。以粉煤灰为原料制备 NaA-X 型沸石分子筛，以现代测试手段为依托进行表征，

并将其用于含氮废水的处理，是一种将粉煤灰变废为宝、高价值化、高资源化、环境效益化

利用的有效途径。 
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1 引言 

燃煤发电一直是我国主要电力来源，燃煤过程中产生大量的粉煤灰[1]，它的主要成分是

Al2O3、SiO2。而粉煤灰的大量排放带来一系列的环境和健康问题，将直接导致土壤、大气

和水体等环境污染问题[2-5]。但粉煤灰虽然作为燃煤电厂的固体废弃物，因化学成分含有大

量的硅酸铝盐，具有较大的利用价值。近年来相继应用于建筑材料[6]、废水、废气处理[7, 8]

和合成分子筛[9]等领域。 

沸石分子筛是一种具有催化、吸附、离子交换等分子筛功能的一系列天然及人工合成的

铝硅酸盐材料[10,11]。其基本分子式 Mn/2·Al2O3·XSiO2·YH2O，其中 M 代表阳离子，n 代表阳

离子价态，Y 代表水化程度，由于硅铝比最小为 1 的情况下才可形成分子筛，因此 X 最小

值为 2[12]。目前制备粉煤灰基沸石分子筛方法主要将粉煤灰中 Al2O3、SiO2溶出至溶液中再

采用其他合成方法进行合成。碱熔融-水热法是目前最有应用前景的制备方法。 

废水中的氨氮是影响水体富营养化和环境污染的重要原因。Zhang 等[13]利用硫酸改性沸

石处理模拟含氮废水，研究表明，当氮含量在 10-40 mg/L，pH 在 5.5-10.5 时，氮去除率达

60%。由此可见，粉煤灰沸石具有较好的脱氮效果，这不仅为粉煤灰的综合利用开辟了一条

新路径，也为氨氮废水的处理提供了一种新方法。 

现代大型的分析测试技术（XRD 



 

 

TEM、SEM-EDS、SAP 等）是保证本研究课题顺利开展的前提。本论文在分子筛制备

过程中采用 XRD、SEM、TEM、BET、FT-IR 等表征分子筛的物化性质、微观结构特征，

并研究所合成的 NaA-X 分子筛对氨氮废水的吸附行为。 

2 实验部分 

2.1 实验材料和仪器 

实验原料为绍兴热电厂提供的粉煤灰。 

本实验所涉及仪器： 

X-射线衍射仪（Empyrean XRD-6000，BRUKER AXS)； 

扫描电子显微镜-X 射线能谱仪(SEM-EDS，JSM-6360LV，JEOL，X-Act，Oxford)透射电子

显微镜(TEM，JEM-1011，JEOL)； 

比表面和空隙分析仪（TriStar 3020 (Micromeritics)； 

红外光谱仪（Nexus，Nicolet)； 

紫外分光光度计（UV-2550 ，SHIMADZU)。  

2.2 水热合成 

a. 粉煤灰的酸化：90℃下，液固比(mL/g)为 3:1，用 6 mol/L 的 HCl 溶解粉煤灰，加热

1 h，过滤洗涤至中性，干燥备用。 

b. 分子筛制备：一定量 NaOH 和酸化后的粉煤灰在 750 °C 焙烧 2 h，研磨，加一定量

的去离子水搅拌 12 h，90℃下水热反应 8 h，冷却，抽滤洗涤至 pH 9-10，干燥备用。 

2.3 沸石吸附水中氨氮的研究 

纳氏试剂分光光度法[14]测定沸石对氨氮的吸附量：NH4Cl 3.819 g，溶解转移至 1L 容量

瓶中，定容得 1 g∙L-1 氨氮标准液为母液。将母液稀释到所需的浓度，一定量的分子筛在 30℃

下与 50 mL NH4Cl 溶液混合振荡，吸取上层清液，过滤，加入显色剂，定容，混合均匀后，

使用紫外分光光度计在 420 nm 下测溶液吸光度，公式如下： 

E=
C0-Ce

C0
×100%    （1）      

q=
C0-Ce

m
×V   （2）                              

式中：E 为氨氮去除率，%；C0、 Ce和 C0 分别为吸附前和吸附平衡后氨氮溶液浓度，

mg∙L-1。q 为吸附量，mg﹒g-1；V 为溶液体积，L；m 为沸石质量，g。 

3 实验结果 



 

 

3.1 分子筛的制备 

3.1.1 碱灰比对 NaA-X 型沸石分子筛合成的影响 

采用碱灰比(质量比)为 1.2:1、1.6:1、1.8:1、2.0:1，焙烧温度为 750 ℃，晶化温度 90 ℃，

晶化时间 8 h，不外加硅源和铝源。 
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图 1  不同分子筛产物的 XRD 图 

由图 1 可知，碱灰比对产物的结构有较大影响。当碱灰比为 1.2:1 时，X 型分子筛(PDF 

38-0237)衍射峰峰型较为尖锐，存在一定的 A 型(PDF 39-0223)衍射峰。但随着碱灰比从 1.2:1

增大到 2.0:1，X 型沸石分子筛特征峰降低，A 型沸石峰逐渐增加，当达到 2.0:1 时，产物主

要为 A 型沸石分子筛，相对百分比含量达 82%，这说明 NaOH 含量的增加有利于 A 型沸石

的形成，并且出现了较多方钠石的衍射峰，这可能因为晶化反应过程的碱性变强，从而使

SiO4
2-的聚合度变低生成方钠石。综合考虑碱灰比选择 1.2。 

3.1.2 硅铝比对 NaA-X 型沸石分子筛合成的影响 

固定其他条件不变，碱灰比为 1.2:1，焙烧温度为 750 ℃，晶化温度为 90 ℃，晶化时间

8 h，调节反应前驱体中的硅铝比例（0.8、1.03、1.3、2.0、2.8、3.0），分析成分变化对产

物的影响。 
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图 2  硅铝比对合成 NaA-X 型沸石分子筛影响的 XRD 图 

a. 0.8；b. 1.03；c.1.3；d. 2.0；e. 2.4；f. 2.8；g. 3.0 

由图 2 可知，在硅铝比为 0.8 时出现了强度较高也较纯的 NaA 型分子筛的 XRD 特征

峰(PDF 39-0223)，锋型较为尖锐，结晶较完整；但随着硅铝比的增加 NaX 分子(PDF 38-0237)

的峰强度逐渐增加，而 NaA 型分子筛的峰强度逐渐降低，但此实验中合成的产物为 NaA 和

NaX 型分子筛两相共存体系，NaX 具有较大的比表面积，NaA 具有大的阳离子交换容量，

该体系更有利于吸附氨氮。当硅铝比增大至 2.0 时，NaA 和 NaX 型分子筛的 XRD 特征峰变

宽，峰高较低，相对结晶度降低，继续增加硅铝比到 3.0，谱图中 A 型和 X 型沸石特征峰全

部消失，含有一定量的未知沸石，相对结晶度进一步降低，有部分反应物未反应完全。由上

可知，调节硅铝比和碱灰比，得到的产物以 NaA-X 型为主，其中 X 占 70%。 

3.2 分子筛的表征 

上述条件下制备的 NaA-X 型沸石分子筛的形貌如图 4，观察其为 A 型、X 型共存体系，

存在部分立方体结构，也存在部分正八面体结构，粒径大小相对均匀。 
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图 4  NaA-X 型分子筛的 SEM（a）、TEM（b）、FT-IR（c）和 BET(d)图； 



 

 

图 4c 是粉煤灰及其合成的分子筛的 FT-IR 图。由图可知合成沸石后，粉煤灰 1100 cm-1

处 T-O-Si(T=Si 或 O)非对称伸缩振动峰偏移至 980 cm-1，这是因为合成的沸石结构中含有大

量的 Si-O-Na，相对于 T-O-Si，Si-O-Na 的键长更长，键角更小，导致吸收峰向波数减小的

方向偏移[15]。分子筛中 465-470 cm-1 归属于 T-O 的弯曲振动峰，在 565-570 cm-1处的吸收峰

归属于沸石外部连接的双环振动峰，表明双环结构的沸石晶体框架的形成。图 4d 是粉煤灰

基沸石分子筛 NaA-X 的氮气吸脱附曲线图。如图所示，其吸附等温线是Ⅵ型等温线，具有

典型的 H3 滞后环，证实了介孔结构的存在[16]。NaA-X 的比表面积分别为 389.3967 m2/g，

很明显 NaA-X 混合型分子筛的比表面积较大，主要是因为 NaX 的存在，这与文献报道相符

合[17]。同时，从孔径分布来看，NaA-X 在 25-50 nm 范围内存在大量的介孔和大孔(图 4d 插

图)，这些都有利于吸附应用研究。 

3.3 NaA-X 对氨氮的吸附行为研究 

a. 吸附动力学 

在沸石投加量为 1 g∙L-1，温度为 303 K，吸附 50 mL 浓度为 50 mg∙L-1 的氨氮溶液，在

不同吸附时间下采用紫外分光光度计测定溶液氨氮的浓度如图 5。 

0 20 40 60 80 100 120

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

ln
(q

e-
q

t)

t

 Linear Fit R
2
=0.4403

a

0 25 50 75 100 125 150 175 200

0

1

2

3

4

5

6

7

8

t/
q

t

t

 Linear Fit R
2

=0.999

b

 

2 4 6 8 10 12 14

23.0

23.5

24.0

24.5

25.0

25.5

q
t 

(m
g
/g

)

t1/2

 Linear Fit R1
2

 = 0.544

 Linear Fit R2
2

 = 0.797

c

 

图 5  粉煤灰基沸石 NaA-X 吸附氨氮的动力学模型： 

(a) 准一阶吸附动力学模型；(b) 准二阶吸附动力学模型；(c) 颗粒内扩散模型 



 

 

三种模型的相关参数如表 1 所示。结合图 5 和表 1 可知，与准一阶动力学和颗粒内扩散

模型相比，准二级吸附动力学模型的线性相关系数 R2=0.999 最大，更能描述沸石分子筛

NaA-X 对氨氮的吸附，实验所得的吸附量(25.1 mg/g)更接近理论值(25.18 mg/g)。说明沸石

分子筛对氨氮的吸附能力与生物炭吸附剂上的吸附点位有关，占据主导地位的是化学吸附而

非物理吸附。另外，图 5c 中的颗粒内扩散模型中的 q 与 t1/2 图，经过线性拟合，R1
2和 R2

2

分别为 0.544 和 0.797，这说明合成的沸石对氨氮的吸附分为表面吸附和颗粒内扩散两个阶

段，但是颗粒内扩散模型的相关系数要低于准二阶模型，说明颗粒内扩散参与了吸收过程，

而不是速率控制步骤。 

表 1  沸石分子筛的动力学参数 

初始浓度 C0 (mg/L) 

模型 

拟一阶动力学 拟二阶动力学 颗粒内扩散模型 

 

 

50 

qe,cal (mg/g) 

 
0.612 

qe,cal (mg/g) 

 
25.180 I1 22.062 I2 24.772 

K1 

 
0.019 

K2 

 
0.565 Kd1 0.482 Kd2 0.023 

R2 0.534 R2 0.998 R1
2 0.696 R2

2 0.864 

b. 吸附热力学 

为探究沸石对氨氮的吸附机理，采用常用 Freundlich 模型、Langmuir 模型和 Temkin 模

型进行粉煤灰基沸石吸附氨氮的拟合。 

Freundlich 模型：lg q
e
= lgKF+n lg Ce                      

Langmuir 模型：
1

q
e

=
1

q
max

+
1

b×q
max

∙
1

Ce
                        

Tempkin 模型：q
e
=KT× ln f+KT× lnCe                        

其中，qe、qmax 是平衡时和最大的吸附量；Ce 是吸附平衡时的浓度；b，KF，n，f 是三

种模型的相关常数。分别在 T 为 303K 和 313K 下研究粉煤灰基沸石分子筛的热力学，结果

如图 6 和表 2 所示。 

表 2 不同模型的相关参数 

模型  

Freundlich Langmuir Tempkin 

KF n R2 
qmax 

(mg/g) 
b R2 KT f R2 



 

 

T(K) 
303 9.33 0.344 0.949 64.52 0.026 0.997 10.38 0.676 0.919 

313 13.80 0.285 0.974 60.86 0.049 0.998 11.33 0.783 0.952 
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图 6  不同温度下不同初始浓度粉煤灰基沸石分子筛 NaA-X对氨氮的吸附和热力学模型模型(a)； 

(b) Freundlich 模型；(c) Langmuir 模型；(d) Tempkin 模型 

与 Freundlich 模型和 Tempkin 模型相比，Langmuir 模型的线性相关系数 R2=0.998，

Langmuir 模型更能反映氨氮在粉煤灰基 A 型与 X 型混合沸石上的吸附行为。吸附属于单分

子层均匀吸附，最大吸附量为 43.22 mg·g-1。并且 Langmuir 模型下的 RL值为 0.2898，介于

0-1 之间说明吸附过程是优惠吸附[64]。Temkin 模型中 Kt 值高于 1，说明存在一定的化学吸

附[65]。 

4 结论 

利用大型分析测试手段，将经碱熔融-水热法制备的沸石分子筛，通过 XRD 物相分析

该分子筛为 NaA-X 型沸石分子筛，电镜表征可以看到其大部分呈八面体结构，SBET 为 389.39 

m2/g，通过 FT-IR 检测合成的分子筛具有 NaA 和 NaX 型分子筛的特征骨架结构。在吸脱附

氨氮废水方面，在C0为50 mg∙L-1、吸附时间为45 min时，吸附效果较佳，吸附量达25.1 mg/g； 



 

 

NaA-X 型沸石的吸附符合准二阶动力学模型和 Langmuir 模型。先进测试手段的使用有助于

粉煤灰废弃物的合理利用，是实现“变废为宝”的重要保证。 
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