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硅铝比调节粉煤灰制备硫酸锌溶液脱氟用分子筛 
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[摘要]目前锌精矿缺乏，大多数企业使用二次锌资源，但是造成硫酸锌溶液氟含量过高，极大影响电解过程，目前常用吸附

法脱氟。粉煤灰中含有丰富的 Si、Al资源，非常适合制备分子筛，分子筛作为优秀的吸附材料，在工业硫酸锌溶液脱氟中有

很大的应用前景。为了实现对粉煤灰的利用，本实验采用粉煤灰合成 X 分子筛，并用于工业硫酸锌溶液脱氟。选取四因素三

水平正交实验合成性能最优吸附剂，利用 SEM-EDS、XRD等分析手段对粉煤灰合成的分子筛的物相组成、微观形貌及其表面元

素分布进行表征，最后通过单因素吸附实验分析不同吸附条件下合成的吸附剂在工业硫酸锌溶液中的脱氟性能。 
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Abstract: Currently, there is a shortage of zinc concentrate, and most enterprises use secondary zinc resources. However, this results 
in high fluoride content in zinc sulfate solution, which greatly affects the electrolysis process. Adsorption method is commonly used 
for defluorination. Fly ash contains abundant Si-Al resources, which are very suitable for preparing molecular sieves. Molecular sieves, 
as excellent adsorbent materials, have great application prospects in the defluorination of industrial zinc sulfate solutions. In order to 
achieve the utilization of fly ash, X molecular sieve was synthesized from fly ash and used for defluorination of industrial zinc sulfate 
solution in this experiment. Selecting a four factor three-level orthogonal experiment to synthesize the optimal adsorbent, the phase 
composition, microstructure, and surface element distribution of the molecular sieve synthesized from fly ash were characterized using 
SEM-EDS, XRD, and other analytical methods. Finally, single factor adsorption experiments were conducted to analyze the 
defluorination performance of the synthesized adsorbent under different adsorption conditions in industrial zinc sulfate solution. 
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引言 

粉煤灰作为我国当前排放量较大的工业固体废弃物

之一，多数粉煤灰以堆放的方式处理，不仅占用土地资源，

而且随着雨水的冲刷逐渐溶解并渗透进土壤中，从而造成

土地盐碱化，并对植物和水源造成不可逆的危害
[1]
。此外，

粉煤灰产生的扬尘还会污染空气，影响人们的正常生活，

探究粉煤灰的资源化利用途径至关重要
[2-3]

。粉煤灰与分

子筛的基本组成单元结构相似，可以作为分子筛的原料来

源，充分利用粉煤灰的铝硅资源可以降低 40%左右的成本，

有效实现固体废物的再利用，还可以减少废物排放，降低

环境污染
[4]
。分子筛具有较大的表面积、较强的选择性、没

有二次污染危害、来源广泛的特点，在吸附、分离、催化等

领域具有广泛的应用，尤其是在吸附领域有特别广泛的应用

前景。因此，通过调节粉煤灰的铝硅比，可以控制分子筛的

孔径、孔结构以及表面性质，从而优化其吸附和分离性能，

目前国内外对于粉煤灰高附加值利用已成为研究热点。 

目前绝大多数的锌以湿法工艺提取为主，但是，近年来

随着矿产资源的过度开发，大多数企业开始提高对二次锌资

源的利用。原料中的氟以氟化锌等低熔点组分在硫酸锌溶液

中富集，导致电积过程中，硫酸锌溶液里的氟离子浓度过高，

进而破坏了阴极铝板表面的氧化膜，使得沉积的锌与铝板表

面形成锌铝合金而发生粘接，导致剥锌困难，增加了工作量，

恶化作业环境，同时使铝板大量消耗，加重设备的腐蚀，最

终导致企业成本增加，严重影响企业的稳定运营。因此，硫

酸锌溶液脱氟已然成为国内外的研究热点。工业硫酸锌溶液

脱氟常用的方法有化学沉淀法、离子交换法、吸附法等。方

法虽多，但缺点也是特别明显，如氟离子脱除率低，操作复

杂，成本过高等，无法在工业中得到广泛的推广。因此，寻

找其他有效方法切实解决硫酸锌溶液脱氟的问题成为研究

热点之一。相比于其他方法，吸附法由于具有无二次污染，

成本低以及操作简单等优点在工业硫酸锌溶液的脱氟处理

中应用广泛
[5]
。因此，通过铝硅比调节制备粉煤灰基分子筛，

并用于吸附工业硫酸锌溶液脱氟，具有很大的应用前景
[6]
。 

课题的研究有助于深入理解粉煤灰的组成、结构和性

质，不同组分的分子筛对于工业硫酸锌溶液中氟离子的吸

附率以及铝硅比等实验因素对分子筛制备过程的影响。这
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不仅可以为粉煤灰的综合利用提供理论依据，还可以为其

他类似工业废弃物的处理提供借鉴和参考。因此，提高粉

煤灰综合利用率，对环境效益、社会效益具有重要意义，

对于促进资源利用、环保产业发展、工业固废高附加值利

用以及科学研究都具有积极的推动作用。 

1 实验 

1.1 实验试剂 

氢氧化钠（NaOH，片状）、铝酸钠（NaAlO2，块状）、

硅酸钠（Na2SiO3，块状）、氯化镁、13X 分子筛（粉末），

所有固体实验试剂均为分析纯度（A.R.）。所有溶液均采

用实验室纯水机制备的去离子水制备。粉煤灰由山西某发

电厂提供，硫酸锌溶液由中国某锌冶炼厂提供。 

1.2 分子筛的制备 

用 L9(3
4
)正交表进行分子筛合成实验，取 2g 粉煤灰

用去离子水洗涤 3 次，分别加入硅酸钠、铝酸钠与 NaOH

固体充分混合，调节对应比例为：硅铝比（1∶1.7、1∶4、

1∶8）、灰碱比（粉煤灰：NaOH）（1∶1、1∶1.5、1∶2），

后放入马弗炉中，在不同温度（450℃、500℃、550℃）

下焙烧 2h。再分别加入 100ml 去离子水，1.2g MgCl2固

体，搅拌均匀后放入水热反应釜，在 70℃烘箱混凝陈化

30min 后，在相对应晶化温度（100℃、120℃、140℃）

下持续晶化 12h，水热结束后加入去离子水洗涤至 pH=9，

再放入马弗炉中，在 450℃焙烧 2h，制得粉煤灰基分子筛。 

1.3 吸附实验 

用电子天平准确称取不同剂量的粉煤灰基分子筛于

250ml 锥形瓶中，准确量取 25ml 工业硫酸锌溶液，并加

入到锥形瓶中，研究吸附剂在吸附时间（20min、40min、

60min、80min、100min），pH值（pH=1、2、3、4、5、6），

吸附添加剂（5g/L、10g/L、15g/L、20g/L）以及吸附温

度（20℃、30℃、40℃、50℃、60℃）等吸附条件，锥形

瓶封口之后放入恒温振荡器中振荡 60min，振荡结束后过

滤并取滤液，测量氟离子含量。 

1.4 吸附率及吸附量的表征 

吸附量的计算公式为： 

          （1） 

            （2） 

式中： 为平衡时吸附氟离子的吸附率，%；Co 为初始的

氟离子质量浓度，mg/L；Ce 为平衡时氟离子质量浓度，

mg/L；Q 为平衡时粉煤灰基分子筛吸附氟离子的吸附量，

mg/g；V 为初始的溶液体积，L；M 为加入的粉煤灰渣基分

子筛吸附剂的质量，g。 

1.5 表征手段 

利用 X 光荧光（XRF）检测分析原料成分，使用 x 射

线衍射仪（XRD，D8 ADVANCE）在 10～50°的 2θ范围内

进行的物相分析，扫描速率为 5°²min−
1
。采用场发射扫

描电镜和 X 射线能谱仪（SEM-EDS，Oxford Xplor）观察

表面微观形貌和分布。比表面积和孔径分布采用自动比表

面和孔隙度分析仪（BET，JW-BK222）进行测试。采用氟

离子电位计（PXSJ-216F）进行氟离子浓度测定。 

2 结果和讨论 

2.1 原料成分 

粉煤灰均主要成分数据如表 1 所示，表面原料含有较

高的硅、铝含量，非常适合合成分子筛，硅铝比高达 1.377。 

表 1  粉煤灰化学成分一览表（wt%） 

成分 Al2O3 SiO2 Na2O CaO Fe2O3 MgO K2O P2O5 

粉煤灰 35.37 48.69 0.30 3.51 6.96 0.48 1.53 0.54 

2.2 正交实验分析 

由表2可看出，在硅铝比为1∶1.7时，吸附率达到33.8%，

继续提高硅铝比，氟离子吸附率持续降低，硅铝比越高，分

子筛的孔径越小，吸附能力越强
[7]
。NaOH可作为催化剂致使

晶化速率快，晶形完整，晶粒大小分布均匀，适量的 NaOH

是能促进分子筛脱氟效果，在 NaOH添加量等于 3g时，吸附

效果最好。在焙烧温度超过 500℃时，吸附效果下降，因为

在高温条件下，微粒之间会有大量的热运动，使得分子筛中

SiO2与Al2O3之间的键结构变弱，将造成大量的自由断裂点。

水热晶化温度可以改变硅铝酸盐的聚合态，致使晶核的快速

生成，进而确定分子筛的种类
[7]
。但温度过高，不仅会让晶

体增长得更快，也更加容易出现杂质，从而影响分子筛生成，

当水热晶化温度在 100℃以及 120℃时吸附效果最好。 

表 2  正交实验合成粉煤灰基分子筛对氟离子吸附结果 

实验

方案 
硅铝比 灰碱比 焙烧温度 水热温度 吸附率/% 吸附量/mg²g-1 

1 1∶1.7 1∶1 450℃ 100℃ 24.70 2.91 

2 1∶1.7 1∶1.5 500℃ 120℃ 33.80 3.98 

3 1∶1.7 1∶2 550℃ 140℃ 16.30 1.92 

4 1∶4 1∶1 500℃ 140℃ 12.00 1.41 

5 1∶4 1∶1.5 550℃ 100℃ 17.80 2.09 

6 1∶4 1∶2 450℃ 120℃ 16.30 1.92 

7 1∶8 1∶1 550℃ 120℃ 16.50 1.94 

8 1∶8 1∶1.5 450℃ 140℃ 11.00 1.27 

9 1∶8 1∶2 500℃ 100℃ 14.00 1.65 

2.3 XRD 

图 1 为不同铝硅比下的粉煤灰基分子筛 XRD 图谱，从

左到右分别是根据硅铝比为 1∶1.7，1∶4，1∶8。由 XRD

图谱可以发现该分子筛的 Si 和 Al 的利用率都比较高，峰

的数量多，峰型错落有致，使得该分子筛结晶度比较好，

硅铝比为 1∶1.7 的峰型更加尖锐
[8]
，峰的数量相比其他

两种也更加多一些，所以从分子筛的 XRD 衍射图谱可看出，

该硅铝比为 1∶1.7 的分子筛具有较好的吸附能力。 
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图 1  不同铝硅比下的粉煤灰基分子筛 XRD图谱 

2.4 SEM-EDS 

图 2 为 SEM 扫描电镜图，可以看出粉煤灰基分子筛表

面凹凸不平，颗粒粒径较大，数量较多且包含许多杂质，

表面出现了明显的絮状物，形态更加蓬松并且紧密吸附分

子筛表面
[9]
。该分子筛表面孔洞较多较深，表面为花瓣状，

所以具有大的比表面积，使其化学反应的活性有所提升，

表面吸附位点的数量也会大大增加，促进吸附反应发生。

由 EDS 中元素分布可知，分子筛的表面元素分布呈现出高

度的均匀性，其中 O、Si、Mg、Al 四种元素占据了主导地

位，共同构成了分子筛表面的主要化学组成。 

 
图 2  不同铝硅比下的粉煤灰基分子筛得的 SEM-EDS能谱分析图 

2.5 吸附实验 

选取正交试验的第 2 组方案合成的吸附剂进行单因

素吸附实验，并判断最优吸附条件，吸附数据如图 3 所示。 

 
图 3  吸附参数对去除率和吸附量的影响（a）吸附时间（吸附剂添

加量 10g/L，pH=5，吸附温度 30℃）；（b）pH=3（吸附时间 60min，

吸附剂添加量 15g/L，吸附温度 30℃）；（c）吸附剂添加量（吸附时

间 60min,pH=3，吸附温度 30℃）；（d）吸附温度（pH=5，吸附时间

60min，吸附剂添加量 15g/L） 

氟离子的吸附率以及吸附量随吸附时间的增大而先

快速增加而后逐渐减缓至平衡。在吸附时间达到 60min

时，吸附率达到最大为 40.1%，吸附量 4.01mg/g，随着吸

附时间超过 60min，氟离子的吸附率和吸附量基本不变。

因为在吸附开始，分子筛表面存在大量的吸附空位，而随

着吸附实验的进行，分子筛表面的吸附位点将逐渐饱和，

所以氟离子的吸附率以及吸附量在达到最高值之后就处

于平衡状态，因此选择吸附时间 60min。 

pH 对分子筛吸附氟离子效果的影响如图 3（b）所示，

随溶液 pH 值的增大而呈现先增大后减小，当溶液的 pH

为3时，吸附率达到最大为46.7%，吸附量达到4.67mg/g，

这是因为当 pH 为 3 时，游离的氢离子增多，且分子筛表

面铝离子和氟离子之间通过络合作用，形成了 Al(OH)絮

体，这种絮体在吸附氟离子方面展现出卓越的性能，使其

吸附能力达到顶峰。 

吸附剂添加量对吸附氟离子的效果如图 3（c）所示，

当吸附剂添加量的加入量达到 20g/L 时，氟离子的吸附率

达到最大为 48.90%，当吸附剂添加量达到 5g/L 时，氟离

50 μm 10 μm

5 μm 2 μm

(a) (b)

(c) (d)
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子的吸附率为 29.98%，但吸附量达到最高为 5.996mg/g。

因为随着吸附剂添加量增加，为分子筛的表面可以提供更

多的吸附位点，所以吸附率上升，但随着吸附率的上升，

溶液中氟离子浓度越来越小，实验中分子筛吸附的氟离子

的浓度就越来越少，因此当吸附剂添加量增大时，吸附量

减少，吸附率增加，所以选择吸附剂添加量为 15g/L。 

吸附温度对分子筛吸附氟离子的影响如图 3（d）所示，

氟离子的吸附率和氟离子的吸附量，两者都是随温度的升高

而先增大后减小，当吸附温度为 50℃时，氟离子吸附率达

到最大为 50.20%，同时吸附量也达到了最高为 2.51mg/g。

在实验刚开始的时候，随着温度的上升，分子筛的吸附速率

逐渐增大，进一步导致了吸附剂表面活性位点的增多。由于

活性位点数量的增加，吸附率也相应地得到了提升。此外，

温度的升高还会使氟离子在溶液中的移动速度加快，使得更

多的氟离子能够更容易地接近并吸附在活性位点上。 

3 结论 

本次实验用碱熔-水热法将山西某电厂的粉煤灰合成

分子筛，粉煤灰分子筛以 X 型分子筛为主以及结晶度高，

表面为不规则球形结构，孔洞较多较深。在硅铝比为 1∶

1.7，粉煤灰与固体 NaOH 的比例为 1∶1.5，焙烧温度为

500℃，水热晶化温度为 120℃，氟离子浓度为 200mg/L，

吸附率可达到 33.8%，吸附量为 3.98mg/g，对工业硫酸锌

溶液中氟离子的有一定吸附效果。结合正交实验研究粉煤

灰基分子筛最优制备工艺参数，并研究性能最优的吸附剂

在同吸附条件下对工业硫酸锌溶液的脱氟效果，确定最佳

吸附条件为：pH=5，吸附剂添加量为 15g/L，吸附时间达

到 60min，吸附温度 50℃，吸附率可达到 50.20%，吸附

量为 2.51mg/g。 
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