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粉煤灰水热合成法制备 4A 型分子筛研究进展

邹萍 

（神华准能资源综合开发有限公司 研发中心，内蒙古  鄂尔多斯  010300）

摘要：为了将粉煤灰变废为宝，本文综述了近五年来，以粉煤灰为原料，采用普遍的水热合成法，制备

4A 分子筛的研究现状，分析了现有技术的优缺点，从而引领出低成本、高效率、简单的工艺技术路线。文中以

粉煤灰预处理方式的不同进行分类、总结，并对目前的工艺路线、参数设置、性能优化及应用推广方面做了具

体分析。得出主要结论如下：粉煤灰焙烧活化水热合成建议采取“粉煤灰与碳酸钠混合研磨→微波辅助焙烧活

化→微波辅助水热合成”工艺路线；粉煤灰直接提取硅铝源水热合成方式，是在粉煤灰提取化工原料过程中获

取硅铝源，具有产业化前景；产品性能及应用方面需要全面、系统、深入研究，以期获取经济、社会及环保效

益的共赢。
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粉煤灰的含义及带来的危害。粉煤灰是煤燃

烧后产生的固体废物，若不加以利用，会因为大量

堆放占用过多土地，雨水冲刷污染地下水源及附近

水体，粉尘扬起影响空气质量，并加剧雾霾天气。

粉煤灰物理化学特性。颜色呈浅灰色至灰黑色；

粒度细小，平均粒径在几微米至数十微米之间；比

表面积较大，约 0.5 ~ 15 m2/g 之间；烧失量约 1% ~ 

6%；化学组分主要由氧化铝和二氧化硅组成，主

要呈玻璃体结构，含有一定莫来石及石英等晶相。

粉煤灰的物化特性决定了粉煤灰虽然是固体废物，

但是具有多方面的利用价值。

4A 型分子筛含义及应用。从广义上讲，分子

筛是一类具有筛分分子作用的物质，所以该类物

质一般具有特定的化学组成、结构以及孔径，是

一种无机晶体材料。分子筛大致可分为沸石分子

筛（指含硅铝元素的分子筛），磷酸铝分子筛以

及其他多孔材料。4A 型分子筛是沸石分子筛中的

一种，因其有效孔径约为 4Å 而命名，其硅铝比

（SiO2/Al2O3 摩尔比，下同）≈ 2，化学式表示为

Na2O·Al2O3·2SiO2·9/2H2O。4A 分子筛因其优异的

吸附、分离等性能，使其成为工业领域应用最广

泛的分子筛品种之一。

粉煤灰制备 4A 分子筛的必要性。因为利用纯

化学试剂或天然矿物制备 4A 分子筛，原料成本较

高，所以利用粉煤灰制备 4A 分子筛，即可充分利

用粉煤灰中的硅铝成分，节约原料成本，又可将

粉煤灰作为二次资源，变废为宝，开拓粉煤灰综

合利用途径。

本文主要研究内容。粉煤灰制备 4A 分子筛以

水热合成法为主，不同之处主要在于粉煤灰的预

处理方式。一部分研究者采用粉煤灰焙烧活化方

式，例如碳酸钠焙烧活化，氢氧化钠焙烧活化，
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直接焙烧活化 + 氢氧化钠焙烧活化，微波焙烧活

化及直接焙烧活化等；另一部分研究者从粉煤灰

中直接提取硅铝源。本文详细总结并评论上述各

种方法所取得的进展情况，并简述了活化及合成

机理，对目前工艺路线、参数优化、性能优化及

应用推广做了具体分析，给出结论及建议，以期

对粉煤灰水热合成法制备 4A 分子筛的基础研究和

工业化实践提供良好的导向作用。

1   粉煤灰水热合成法制备 4A 分子筛

研究现状

1.1    粉煤灰焙烧活化方式

1.1.1 碳酸钠焙烧活化

碳酸钠活化机理：碳酸钠与粉煤灰中莫来石，

石英相或玻璃体通过烧结反应生成活性较高的霞

石与铝酸钠。在此过程中，共价键转换成离子键，

键强降低，稳定的链状结构转换成架状结构 [1]。

任根宽等 [2] 首先将粉煤灰粉磨，再混合碳酸

钠，经焙烧→冷却→补添铝酸钠溶液以及氢氧化钠

和水→混合→老化→反应→趁热过滤→干燥，最后

制备出晶相均一的 4A 分子筛。工艺参数：灰粉磨

至 -90 μm，碱灰比（质量比，下同）1.25，焙烧温

度 800℃，时间 1.5 h，晶化温度 90℃，时间 3 h。

性能及应用：钙离子交换能力达到 308 mg/g，在

60 mL 垃圾渗滤液中投加 9 g 4A 分子筛，吸附时

间 40 min，pH 值为 8 的条件下，可将垃圾渗滤液

中氨氮及 COD 去除 88% 和 74.2%。

该工艺粉煤灰来自煤制甲醇产生的残渣，铝

酸钠来自粉煤灰石灰石烧结法提铝产生的溶出液，

充分利用了粉煤灰提取化工原料过程产生的残渣

和溶液，原料成本低；碳酸钠使用量较大，且还

需补填一次氢氧化钠，具有一定能耗，原料成本

略有提升；但水热合成过程时间较短，合成效率高。

同时有针对性的对该产品在垃圾渗滤液中的应用

进行了初步研究，但投加量较大，循环使用效果

未进行研究。总体来讲具有一定开发价值。

1.1.2 氢氧化钠焙烧活化

氢氧化钠活化机理：同碳酸钠活化类似，碱

性物质可以破坏粉煤灰中 Si-O 键和 Al-O 键，降

低 [SiO4] 和 [AlO6] 的聚合度，提高其活性 [3]。也

可以说氢氧化钠与硅反应生成可溶性硅，直接破

坏稳定的晶态结构，使其活性提高 [4]。

郭俊文 [5] 等将颗粒氢氧化钠和粉煤灰经研磨

→焙烧→冷却→加水搅拌→陈化→晶化→抽滤→

洗涤→干燥，制备出结晶度较高的 4 A 分子筛。工

艺参数：碱灰比 1.2，焙烧温度 850℃，时间 2 h，

加水使氢氧化钠浓度为 2 mol/L，陈化时间 6 h，晶

化温度 110℃，时间 11 h。

该工艺粉煤灰来自电厂，工艺过程中未添加

硅源和铝源，只需加水调节氢氧化钠浓度，因此

原料成本低；碱使用量较大，且有一定能耗；陈

化和晶化时间较长，合成效率较慢。工艺参数只

研究了晶化温度和时间，优化范围较窄；在产品

应用方面未进行研究。建议对工艺参数进行系统

优化，提高合成效率；并对应用进行研究，验证、

推广产品实用性。

李利敏 [6] 将粉煤灰研磨，与氢氧化钠经混合

→煅烧→冷却→粉碎→加水搅拌→陈化→晶化→

趁热过滤→洗涤→烘干，得到 4 A 分子筛。工艺

参数：研磨至 48 μm 以下，碱灰比 1.2，煅烧温

度 800℃，时间 2 h，熟料粉碎 1 h，加水液固比

350:41，陈化 6 h，晶化温度 95℃，时间 12 h，烘

干温度 80℃。改性研究：主要制备工艺不变，只

在水溶液中添加硝酸锌，液固比调整为 15:2，成

功制备了 4 A-Zn 分子筛，引入的 Zn 置换了晶体

结构中部分 Al，分子筛结构未被破坏。应用研究：

在聚丙烯合成过程中，添加膨胀型阻燃剂的同时，

将粉煤灰，粉煤灰制备的 4 A 分子筛及粉煤灰制备

的 4 A-Zn 分子筛作为协同阻燃剂，分别制备出复

合材料，其阻燃性及力学性能以添加 4 A-Zn 分子
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筛最优，4 A 分子筛次之，粉煤灰最差。

该工艺以电厂粉煤灰为原料，未添加硅铝源，

原料成本低；仍存在碱用量较大，具有一定能好

的问题；合成的 4 A 分子筛及改性 4 A-Zn 分子筛，

添加到聚丙烯 / 膨胀型阻燃剂复合材料中作为协同

阻燃剂，平衡了复合材料的机械性能和阻燃性能，

使其综合性能得到优化，即从分子筛的生产，改性，

到实际应用，研究得较为深入。不足之处：合成

效率较低；关于分子筛改性选择引入 Zn，不引入

其他元素方面未做具体解释，只给出了协同作用

机理和结论。

林伟 [7] 以粉煤灰为原料，经研磨→酸浸→水

洗→过滤→干燥（得到预处理粉煤灰）→加氢氧

化钠混合研磨→加偏铝酸钠调硅铝比→焙烧→冷

却→加水→搅拌→晶化→冷却→过滤→洗涤→烘

干，制备出 4A 分子筛。工艺参数：粉煤灰研磨时

间 30 min，研磨粒径 -74 μm，酸浓度 50%，酸浸

液固比 10，酸浸温度 80℃，时间 2 h，碱灰比 1.5，

硅铝比 1.5，焙烧温度 750℃，时间 6 h，水与熟料

液固比 10，搅拌时间 24 h，晶化温度 90℃，时间

8 h。性能应用：制备的分子筛未经处理呈碱性，

水洗至中性，烘干后，吸附模拟废水中的镉，吸

附平衡时间为 240 min，吸附容量 229.5 mg/g。

该工艺电厂粉煤灰硅铝比较高，合成 4 A 分

子筛需要补加铝源，在不加铝源的情况下也可制

备出 X 型分子筛，因此单从原料上讲更适合制备

X 型分子筛，但从对镉吸附性能方面看 A 型优于

X 型。原料粉煤灰需要经过了研磨酸浸等预处理，

再进行焙烧活化，工艺流程较为复杂，且合成效

率较低。建议通过调整工艺条件，试验可否不经

酸浸等处理合成 4A 分子筛。另外在焙烧活化前补

加固体铝源，比在液体中补加简单，但对活化效

果的影响未知。

贺龙强 [8] 等采用粉煤灰为原料，经磁选过

筛→与烧碱混合→煅烧→冷却→研磨→过筛→加

水→陈化→晶化→洗涤→过滤→烘干，制得纯

度好的 4 A 分子筛。工艺参数：碱灰比 0.8，煅

烧温度 700℃，时间 1 h，老化温度 70℃，时间

2 h，晶化温度 100℃，时间 3 h。应用研究：以

10 mg/L 的 六价铬为配制溶液，较佳吸附条件为

固液比 0.3:50（g/mL），pH 值 6 ～ 7，吸附时间

30 min，温度 10 ～ 25℃，去除率达到 92.3%。最

后对分子筛进行了 3 次再生，相对吸附容量维持

90% 以上。

该工艺 4 A 分子筛制备过程较简易，工艺参

数设置较合理；在吸附性能方面做了系统研究，

对六价铬的吸附效果较好，建议将产品进一步应

用到实际的重金属废水中，研究其适应性，并增

加再生次数，对分子筛的实际再生效果进行验证。

具有较好的开发前景。

1.1.3 直接焙烧 + 氢氧化钠焙烧活化

焙烧活化机理：直接焙烧在去除粉煤灰中包

裹的未燃碳及其他有机质的同时，减小粉煤灰粒度，

增加比表面积，提高粉煤灰反应活性。但粉煤灰中

惰性的晶态结构可能破坏不完全，再此基础上，再

使用氢氧化钠焙烧，将得到进一步充分活化。

贾敏 [9] 等以粉煤灰酸法提铝残渣为原料，经

直接焙烧→与氢氧化钠及氧化铝混合→研磨→再

次焙烧→熟料研磨→加水混合→陈化→晶化→冷

却→过滤→洗涤→干燥，制备出纯度好、性能优

异的 4 A 分子筛。工艺参数：第一次焙烧 800℃，

时间 2 h，第二次焙烧 600℃，时间 2 h，硅铝比

1.5，碱灰比 1.2，液固比 15，陈化过夜，晶化温度

100℃，时间 8 h。性能研究：同样条件下，粉煤灰

提取残渣合成的 4A 分子筛对钙离子的吸附容量优

于商品分子筛及残渣原料。

该工艺是以粉煤灰提铝后的残渣为原料制备

分子筛，完善、开拓了粉煤灰提铝工艺残渣的资

源化利用新途径；以粉煤灰提铝的产品为铝源，

将发挥粉煤灰酸法提铝工艺更多技术优势，进一
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步节省原料成本；且粉煤灰酸溶后杂质元素也随

之降低，无需额外酸浸除杂处理，原料适宜。但

制备工艺需要两次焙烧和研磨，耗能较大。建议

将第一次焙烧合并到第二次焙烧，试验其可行性，

节省能耗。

1.1.4 微波焙烧活化

微波焙烧活化机理：通过微波提供高频交变

电磁场，将电磁能转化成物质内能，使物质的温

度升高，因此无需热传导，可实现快速加热 [10]。

此外微波辐射过程中原子移动剧烈，可以降低活

化能 [11]。

訾昌毓等 [12] 研究了粉煤灰微波焙烧活化方

式，发现微波活化具有效率高，活化后的粉煤灰

分散性更好的优点，但是微波过程无法监控温度，

使得活化程度不好控制。因此未进行后续水热合

成研究。

1.1.5 直接焙烧活化 + 微波辅助晶化

微波晶化机理：微波辐射加热，提供内能的

同时，可以使物质在一定震荡过程中保持物料的

均匀性 [12]。

訾昌毓等 [12] 选择直接焙烧活化后水热合成，

对比了水浴晶化和微波晶化的优缺点，主要工艺

路线为粉煤灰直接焙烧→酸洗→碱溶→陈化→水

浴或微波晶化→过滤→烘干。工艺参数：焙烧温

度 950℃，时间 10 h，酸洗盐酸浓度 10%，液固比

20:1（mL/g），温度 90℃，搅拌时间 3 h，碱溶氢

氧化钠浓度 3.5 mol/L，液固比 10:1，温度 95℃，搅

拌时间 2 h，室温陈化 24 h，水浴晶化温度 110℃，

时间 20 h，微波晶化功率 P 80，时间 40 min，烘干

时间 24 h。

通过对比发现，微波合成分子筛均匀、致密，

分散程度好，合成效率高，但产率低；水浴合成

与微波合成恰恰相反，为取长补短，提出了“前

期微波，后期水浴晶化”的思路，同时提高合成

效率和产率。

该工艺将微波在粉煤灰制备分子筛中所起的

作用做了摸索，有利于提高分子筛合成效率以及

产品的均一，致密和分散性。粉煤灰原料硅铝含

量较低，二者氧化物质量之和低于 50%，且钙含

量较高，活化温度较高，时间较长，并需要酸洗

除杂，因此原料成本虽低，但质量一般，预处理

成本增加。产品并不是单一相分子筛，以 A 型和

X 型为主，可以验证其实际应用途径，开拓市场。

关于微波的辅助具有借鉴意义。

1.2   粉煤灰提取硅铝源方式

提取硅铝源：省去粉煤灰焙烧活化等预处理

方式，直接从粉煤灰中提取硅源和铝源。

韩杨 [13] 以电厂粉煤灰为原料，通过酸浸提

取氧化铝为铝源→残渣碱溶二氧化硅为硅源→与

氧化钠、水混合搅拌→晶化→过滤→洗涤→干燥，

制得固体粉末 4A 分子筛。工艺参数：碱溶氢氧

化钠浓度 15%，铝源、硅源、氧化钠及水按照氧

化物摩尔比 3.5:2:1:150 投加，晶化温度 95℃，

时间 8 h，洗涤至 pH 值低于 10。性能应用：阳

离子交换容量 405 mmol/100 g，对 50 mg/L，pH

值 6 ~ 9 的氨氮模拟废水中以 5 g/L 投加分子筛，

吸附 80 min，氨氮去除率可达到 75%左右，钙、钾、

钠共存阳离子影响氨氮的去除率，镁基本无影响。

氨氮最大吸附容量 20 mg/g。在实际氨氮废水中以

上述同样工艺条件下，氨氮去除率降到 55.37%，提

高 4A 分子筛投加量至 8 g/L，pH 值为 6 ～ 8，去除

率提高至 63.24%。通过与聚合硫酸铁絮凝剂联用，

去除率比单独使用效果好，可将氨氮浓度由 5 mg/L

降低至 1.5 mg/L 以下，满足相关水体排放标准。

该工艺 4A 分子筛的合成工艺未详细论述，虽

然没有粉煤灰活化等预处理工艺，但是提取铝源、

硅源的工艺实际上并不简单，成本也会较高；但

是本文合成工艺与贾敏 [9] 提供的工艺类似，可以

认为铝源是提铝工艺刚好获得的，残渣没有进行

焙烧活化，直接碱溶提硅，从这个角度看，工艺
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设计比较合理，成本相对较低。重点研究了产品

在氨氮废水处理方面的应用，并通过联用絮凝剂，

达到水体排放要求，对分子筛的实际应用推广起

到技术支撑作用。建议在不调节氨氮浓度的实际

废水中进行相关试验，探索较佳去除条件，并进

行分子筛再生性能研究，核算使用成本。另建议

对分子筛合成工艺进行放大试验研究，并进行投

资核算，尽可能优化工艺，降低生产成本。

2   粉煤灰水热合成制备 4 A 分子筛合

成机理

综上所述，粉煤灰与 4 A 分子筛化学成分均

以铝硅为主，鉴于二者物相结构的不同，一种方

式是通过焙烧活化，破坏粉煤灰中稳定的玻璃体

及晶态结构，在碱性条件下，按照 4 A 分子筛的硅

铝比进行调控，使分子筛晶体在一定温度、时间

下成核、长大；另一种方式是直接从粉煤灰中获

取硅源和铝源，再按照 4 A 分子筛化学组分调配物

料，在一定条件下，使分子筛晶体成核、长大。

3   粉煤灰水热合成制备 4 A 分子筛进

展分析

研究发现，利用粉煤灰水热合成制备 4 A 分

子筛几乎都处于实验室研究阶段，对工艺路线的

选择、工艺参数的优化以及下游产品的应用推广

仍有待进一步深入研究，才有望为创新成果的产

业化提供更多技术保障。

3.1    工艺路线及工艺参数的选择

按照粉煤灰预处理的不同，可将工艺路线分为

两种：一、粉煤灰活化预处理→加水溶解→水热合

成；二、粉煤灰提取硅铝源→混合溶解→水热合成。

工艺路线一：首先，粉煤灰活化预处理方式

主要包括机械研磨、直接焙烧、碱性焙烧、微波

焙烧。①机械研磨 [7] 和直接焙烧，对于粉煤灰活

性的提高有一定局限性，但可以促进进一步的活

化或反应；②碱性焙烧主要采用碳酸钠和氢氧化

钠，可提供 4 A 分子筛中的钠盐及碱性环境，但

碳酸钠和氢氧化钠与粉煤灰的焙烧比例、温度和

时间，区分不大，且活化剂的添加量较大，因此

可以选择价格远远低于氢氧化钠的碳酸钠为活化

剂，若钠盐或碱性不够可以在溶解阶段补填碱，

但为了简化工艺、降低焙烧温度，建议在不影响

合成的条件下，在焙烧阶段一并加入足量的碱；

③微波焙烧可以提高焙烧效率、降低活化能，因

此可以对比微波辅助焙烧和单纯碱性焙烧的活化

温度，时间及成本，择优选择一种方式。其次，

有些原料中杂质元素较高，采用了酸浸除杂，使

得原料纯度提高，更有望合成晶相匀一的 4 A 分

子筛，且由此推理在合成晶体过程中产生的杂质

废液量降低，但是酸浸除杂也会产生废液，建议

对比不进行酸浸，但可以保证产品质量的情况下，

碱性废液和酸性废液循环使用等处理成本。另外，

需要补加硅源或铝源时，为降低生产原料成本，

建议尽可能从粉煤灰提取化工原料等过程中获得，

且对比在焙烧活化和溶解阶段补加硅铝源的工艺

和成本，择优选择。最后，水热合成在前期陈化

及后期晶化过程均存在生产效率低的问题，可以

进一步研究陈化时间对晶体合成的影响，以及微

波辅助对晶体质量、生产效率及生产成本的影响，

寻求质量好、效率高、低成本的方式进行水热合成。

工艺路线二：粉煤灰无需进行高温活化预处

理，省去了此部分的能耗及成本。但是从粉煤灰

中专门获取硅源及铝源工艺流程并不简单，如若

产业化需要做的投资范围较大，与之匹配的人力、

物力等均需要专业定制。因此多数研究者是在粉

煤灰提取氧化铝工艺过程中获取铝源和硅源，原

料纯度高、成本低，调整硅铝比制备分子筛工艺

简单，产品质量有所保证，工业化可行性较高。

3.2   性能优化及应用推广

应用推广离不开优异的产品性能。但是目前
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粉煤灰合成的 4 A 分子筛在各方面的性能是否均

满足指标要求几乎未见报道，只有在物相结构、

粒度、吸附性等方面做了分析、研究，例如氨氮、

COD、重金属的吸附等，多数去除效果一般，或

去除条件过于单一，适应性较差。将分子筛产品

改性作为协同阻燃剂的研究较为系统，开拓了分

子筛的应用市场。

当粉煤灰制备 4 A 分子筛产品完全满足国家

或行业标准，就可以批量推入市场，但是产业化

后批量的产品可能会导致供过于求，或因为地域，

销售半径等原因导致应用受限。因此，仍然需要

继续提高产品质量，例如将粉末状分子筛直接制

备成块状的自支撑分子筛 [14-15]，或进行改性研究 [6]，

获得更多优异特性，寻求更多应用途径，使 4 A 分

子筛在高新技术、环保化工等各个领域发挥其自

身优势，开拓出广泛的销售市场。此外包括分子

筛在新领域应用过程的再生问题，以及再生过程

是否会带来二次污染等问题，均需要具体研究、

详细摸索，以期达到粉煤灰制备 4 A 分子筛产业化

后的经济效益、社会效益以及环保效益的共赢。

4    结    论
（1）粉煤灰水热合成法制备 4 A 分子筛工艺

可以开拓粉煤灰综合利用途径，减少粉煤灰带来

的危害，实现粉煤灰高值化利用。

（2）粉煤灰焙烧活化后水热合成方式，在能

耗、效率、成本之间仍需要探索机械研磨、活化

剂种类、微波辅助、硅铝源加入阶段、废液处理、

陈化时间等因素的影响。建议采取粉煤灰与碳酸

钠混合研磨→微波辅助焙烧活化→微波辅助水热

合成方式制备。

（3）粉煤灰提取硅铝源水热合成方式，建立

在粉煤灰提取化工原料过程中获取硅铝源，原料

成本低、纯度高，合成工艺简单、产品质量好，

具有产业化前景。

（4）合成的分子筛在性能及应用方面需要全

面、系统、深入研究，不断提高产品性能、降低

使用成本、开拓应用范围等，获取经济、社会及

环保效益共赢。
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Research Development of 4A Zeolite Preparation from Coal Fly Ash 
by Hydrothermal Synthesis Method

Zou Ping
(Research and Development Center, Shenhua Zhungeer Energy and Resource Comprehensive Development 

Co., Ltd., Erdos, Inner Mongolia, China)
Abstract: In order to change fly ash into valuable, this paper reviews the research status of preparation 
of 4A zeolite by using fly ash as raw material and common hydrothermal synthesis method in the past 
five years, and analyzes the advantages and disadvantages of existing technology, so leads to the low-
cost, high-efficiency, simple process technology route. In this paper, the classification and summary by 
fly ash pretreatment methods are performed, in the same time the current process route, parameter setting, 
performance optimization and application extending are analyzed. The main conclusions are as follows: It is 
suggested that the hydrothermal synthesis of fly ash roasting adopts the process of “mixing grinding with fly 
ash and sodium carbonate → microwave-assisted roasting activation → microwave-assisted hydrothermal 
synthesis”; the hydrothermal synthesis method from fly ash directly extracting silicon-aluminum source 
obtains silicon-aluminum source in the process of extracting chemical raw materials from fly ash, which has 
industrialization prospect; product performance and application need comprehensive, systematic and further 
study, in order to obtain win-win of economic, social and environmental benefit.
Keywords: Fly ash; Hydrothermal synthesis; 4A zeolite; Pretreatment

邹萍：粉煤灰水热合成法制备 4A 型分子筛研究进展

万方数据


