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粉煤灰基催化材料的研究进展∗
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摘　 要　 粉煤灰应用于催化材料的制备是实现其高附加值利用的重要途径，本文详细阐述了粉煤灰的化学组

成与结构特性，综述了粉煤灰基催化剂在有机物降解、有机合成和催化制氢等领域的研究进展，讨论了粉煤灰

在不同催化反应过程中的作用原理．粉煤灰作为一种富含 Ｓｉ、Ａｌ 的复合载体，具有单一载体不可替代的优势，
其组成与结构的改变对催化剂的性能有很大的影响，不同的活性组分与结构对应不同的反应类型，具有非常

广泛的适应性．影响催化剂性能的主要因素包括：粉煤灰中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 或 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 结构的重组，Ｆｅ、Ｃａ、Ｎａ、Ｋ
等元素对催化剂的修饰，活性组分与粉煤灰载体之间的相互作用等．由此可知，准确调控粉煤灰的化学组成与

结构是提高粉煤灰基催化剂性能的重要手段，也是未来拓展粉煤灰高附加值利用空间的理论依据．
关键词　 粉煤灰， 催化材料， 高附加值利用， 复合载体．
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　 　 近年来，随着粉煤灰产量的逐年增加，粉煤灰处置问题日益突出，并引起了国内外学者的广泛关注．
据国家发改委发布的《中国资源综合利用年度报告（２０１４）》表明，２０１３ 年，我国粉煤灰产生量达 ５．４ 亿

吨，综合利用率仅为 ６９％，其中 ９０％以上用于建材领域．２０１３ 年国家发改委等部门发布的新版《粉煤灰

综合利用管理办法》指出在发展技术成熟的大掺量粉煤灰建材产品的同时，明确鼓励对粉煤灰进行高

附加值利用．
在过去几十年间，国内外诸多学者在粉煤灰资源化应用方面付诸了大量努力，并取得了系列成果，

其主要应用包括：土壤修复、建筑材料、陶瓷材料、吸附材料、深度分选、贵金属回收、沸石合成、催化材料

等方面［１］ ．目前我国粉煤灰在建材领域的技术已比较成熟，但在其它高附加值利用领域的技术还比较欠

缺．粉煤灰作为一种富含 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和 Ｆｅ２Ｏ３的高温燃烧副产物，其具有非常稳定的物理化学性质，仅仅

将其应用于建材是一种资源变相浪费．也正是由于粉煤灰的这种独特化学组成和稳定物化性能，越来越

多的研究者把其作为催化剂或催化剂载体进行研究．目前其主要在有机降解［２］、有机合成［３］和制氢［４］方

面备受关注．
因此，本文拟对目前国内外粉煤灰在催化材料中的研究情况进行系统对比分析，通过不同粉煤灰预

处理及活性组分负载等方法的对比来探索粉煤灰的高附加值利用价值与空间．其对节约自然资源，减轻

环境负荷，提高粉煤灰的高附加值利用潜力具有非常重要的意义．

１　 粉煤灰的基本特性

粉煤灰的组成和性质取决于原煤品种、煤粉细度、燃烧方式和粉煤灰收集方法等因素．一般而言，粉
煤灰主要由 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、Ｎａ２Ｏ 和 Ｋ２Ｏ 等氧化物组成．与烟煤粉煤灰相比，来源于

亚烟煤和褐煤的粉煤灰中 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 的含量较高，Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２的含量反而较低［５］ ．表 １ 对比了世界上

１９ 个国家粉煤灰的主要化学组成，其中 ＳｉＯ２的含量最高，其次分别是 Ａｌ２Ｏ３和 Ｆｅ２Ｏ３ ．从矿物质角度分

析，粉煤灰包括晶相矿物质、非晶相矿物质和未燃碳颗粒等 ３ 类．根据相关 ＸＲＤ 表征结果可知，粉煤灰

的主要矿物组成有石英、莫来石、磁铁矿、磁铁矿、石灰、方解石、硬石膏、钙长石、钙硅石、尖晶石、钙矾石

等［７－８］ ．我国粉煤灰的矿物组成如表 ２ 所示，主要以低铁玻璃珠、玻璃态 ＳｉＯ２和莫来石为主，其中含铁玻

璃珠则为非晶相所形成的漂珠．

表 １　 世界各国粉煤灰的化学组成（％ｗｔ） ［６］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ
国家 Ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ

澳大利亚 ４４．５—６７．０ ２２．２—３０．７ １．１—１４．４ ０．９—１．９ ０．４—４．２ ０．３—１．６ ０．２—０．９ ０．４—２．９
美国 ３９．７—６６．９ ２１．０—３４．８ ３．５—９．９ ０．５９—１．３４ １．５４—７．２ ０．７３—２．１ ０．３８—２．４ ０．９１—２．５５
加拿大 １１．１—５７．８ ４．９—２２．２ ３．１—２９．３ ０．２—０．９ １．５４—５６．２ ０．７４—２．５ ０．４—４．２ ０．８—２．３
哥伦比亚 ６０．６ １９．９ ８．１ １．０ ２．６６ ２．３６ ０．６４ ２．６６
日本 ２２—４６ ４．５—２４ １．１—１２ ０．２—１．８ １６—３１ ０．４—１６ ０—０．７ ０—１．４
中国 ５５．６—９８．５ ０．０５—３８．５ ０．５５—９．９ ０．０４ ０．７５—２０．４ ０．０６—１．５ ０．０１—０．６ ０．０２—１．４
印度 ３９．６—５５．４ ２２．１—２６．８ ３．２—５．３ ２．１—２．２ ０．４２—０．５４ ０．１０—０．２９ ０．１３—０．１６ ０．９３—１．０
韩国 ４３．５—５５．２ １９．９—２７．５ ３．８—９．７ １．１—１．６ ０．５—３．８ ０．７—１．２ ０．２—０．３ １．０—３．９
印度尼西亚 ５２．５ ２６．２ ９．７５ ０．９２ ２．０２ ２．６９ ０．２６ ２．１８
南非 ４４．１—４７．５ ３１．４—３４．０ １．５３—４．３ １．４１—１．６７ ８．１—１０．３ １．９８—２．３７ ０．１５—０．２６ ０．４６—０．６２
尼日利亚 ５７．２ ２２．０ ８．３６ ０．６８ ２．９７ ０．９７ — ０．５２
俄罗斯 ４７．１—５３．８ ２０．３—２３．４ １０．２—１０．９ ０．８８—１．２３ ３．４—４．６ ２．７—３．１ ０．５４—０．９５ ２．１２—２．１６
土耳其 １８．１—４４．６ ７．６３—２３．５ ４．７６—９．９３ ０—０．５４ ６．２７—３６．８ １．３５—９．０ ０．２２—２．６ ０．６—２．４
希腊 ３２．２—７０．１ ４．１－１４．２ ３．１—１１．７ ０．１２—０．１９ １５．８—３８．１ １．４—４．２ ０．０４—０．１４ ０．３０—０．５２
西班牙 ４３．４—５８．１ ２２．７—２５．９ ６．１—１９ ０．９—１．１ ２．９—５．３ １．２—２．０ ０．１—０．９ １．２—３．２
波兰 ３４．２—５３．８ ５．２—２８．６ ５．４—８．３ — ２．３—２２．５ １．２—４．８ ０．１２—０．９７ ０．２３—２．３２
英国 ４４—５２ ２４—３２ ７—１５ ０．９—２．９ １．７—５．３ １．２—２．１ ０．８—２．４ ２．３—４．５
意大利 ４１．７—５０．８ ２５．９—３３．４ ３．８—８．８ １．３—２．６ ２．３—１０ ０．８—２．４ ０．４—０．５ ０．７—２．６
荷兰 ４５．２—５９．６ ２４．８—２８．９ ３．３—９．０ ０．９—１．８ ０．５—６．８ ０．６—３．７ ０．１—１．２ ０．６—２．９
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表 ２　 我国粉煤灰的矿物组成［９］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ ｉｎ Ｃｈｉｎａ［９］

矿物名称
Ｍｉｎｅｒａｌ ｎａｍｅ

低温型石英
Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｑｕａｒｔｚ

莫来石
Ｍｕｌｌｉｔｅ

高铁玻璃珠
Ｈｉｇｈ ｉｒｏｎ
ｇｌａｓｓ ｂｅａｄ

低铁玻璃珠
Ｌｏｗ ｉｒｏｎ
ｇｌａｓｓ ｂｅａｄ

含碳量
Ｃａｒｂｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ

玻璃态 ＳｉＯ２

Ｇｌａｓｓ ｓｔａｔｅ
ＳｉＯ２

玻璃态 Ａｌ２Ｏ３

Ｇｌａｓｓ ｓｔａｔｅ
Ａｌ２Ｏ３

含量范围 ／ （ｗｔ％） １．１—１５．９ １１．３—２９．２ ０—２１．１ ４２．２—７０．１ １．０—２３．５ ２６．３—４５．７ ４．８—２１．５

平均值 ／ （ｗｔ％） ６．４ ２０．４ ５．２ ５９．８ ８．２ ３８．５ １２．４

对于粉煤灰应用于催化材料而言，其比表面积和表面特性是非常重要的因素，目前粉煤灰的粒径分

布区间为 ０．５—１００ μｍ，颗粒越小意味着比表面积越大，其比表面积主要介于 １—２０ ｍ２·ｇ－１之间．ＦＴ⁃ＩＲ
研究显示粉煤灰中富含对称的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 和非对称的 Ｔ—Ｏ—Ｓｉ（Ｔ＝ Ｓｉ、Ａｌ）结构［８］ ．由此可知，粉煤灰具

有非常好的化学组成和结构基础，完全可应用于各类催化剂的制备，即粉煤灰的高附加值利用前景非常

可观．

２　 粉煤灰在催化材料中的研究与应用

粉煤灰中 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３的含量一般在 ７０％以上，其中丰富的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 和 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 键相互交错，
具有与沸石相似的结构特征，通过修饰或改性可进一步完善粉煤灰的结构与组成，形成孔隙率高、比表

面积大且结构合理的粉煤灰载体．随着粉煤灰资源化程度的加深，目前成本低廉、环境友好的粉煤灰已

用于有机降解、有机合成及重整制氢等催化剂的制备与研究．
２．１　 有机降解催化剂

目前有机物的降解主要针对的是水、空气和土壤中的有机污染物的分解，其方法主要有生物降解、
光降解和化学降解等．其中生物降解的媒介是微生物，光降解的媒介是紫外⁃可见光源，化学降解的媒介

一般是强氧化物．
２．１．１　 光反应催化剂

光催化剂的主要活性成分是 ＴｉＯ２，因其具有高光催化活性、良好的化学稳定性、廉价无毒等诸多优

异性能，被广泛应用于污水处理、空气净化等领域．为克服悬浮态 ＴｉＯ２易失活、易凝聚和难分离等缺点，
沸石［１０］、硅藻土［１１］、石墨烯［１２］等载体早已被广大学者所研究，但为降低催化剂制备成本，诸多学者提出

了以粉煤灰取代以上载体的催化剂制备方法，并对该类催化剂的性能进行了系列探索研究．
首先，Ｚｈｏｕ 等［１３］通过水热、溶胶－凝胶和物理混合法制备出了 ３ 种 ＴｉＯ２ ／粉煤灰光催化剂，并在紫

外光条件下对其性能进行了测试，研究表明水热法制备的催化剂对亚甲蓝的降解性能最佳，因为水热法

所得催化剂的孔隙率最高，且 ＴｉＯ２与粉煤灰中 Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ 等元素的之间相互作用可强化其光催化性能．
同时也有研究制备出了一种能在可见光条件下对亚甲蓝进行降解的光催化剂 ＣｕＯ⁃ＢｉＶＯ４ ／粉煤灰，该催

化剂由粉煤灰依次经稀硝酸预处理、ＢｉＶＯ４改性和活性 ＣｕＯ 的负载制得，５％ＣｕＯ 负载量即可实现亚甲

蓝的深度降解，因为粉煤灰载体能够抑制表面晶粒的生长，提高活性位的分散度，同时 ＣｕＯ 与 ＢｉＶＯ４可

形成一种能够抑制电子⁃空穴对再结合的 ｐ⁃ｎ 型异质结，有助于催化剂性能的提高［１４］ ．罗丹明 Ｂ 作为一

种具有致癌性质的染料，该污染物的控制显得尤为重要．Ｙａｎｇ 等［１５］直接以碱激发后粉煤灰为多孔载体，
在真空环境下与 ＴｉＯ２水溶胶混合制备出了系列 ＴｉＯ２ ／粉煤灰光催化剂，发现碱激发可高效改善粉煤灰

的结构，增加其孔隙率，形成类沸石型载体，并且该催化剂对罗丹明 Ｂ 的吸附与光催化剂性能要明显优

于未负载的 ＴｉＯ２和未进行碱激发的 ＴｉＯ２ ／粉煤灰光催化剂．为进一步提高光催化剂的催化性能，Ｓｏｎｇ
等［１６］则在 ＴｉＯ２ ／粉煤灰光催化剂的基础上引入 Ｆｅ 和 Ｎ 进行改性，通过溶胶⁃凝胶法制备出了 Ｆｅ 和 Ｎ 共

掺杂的 Ｆｅ⁃Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＣＦＡ 可见光光催化剂，其中 Ｆｅ 的惨杂对 Ｆｅ⁃Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＣＦＡ 催化剂的性能影响很大，
Ｆｅ０．７１⁃Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＦＡＣ 催化剂对罗丹明 Ｂ 的降解速率是 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＦＡＣ 催化剂的 １．７８ 倍，这不仅是因为粉煤

灰载体的引入也能够增加光催化剂的比表面积，同时该催化剂中形成的 Ｆｅ—Ｏ—Ｔｉ 键和 Ｔｉ—Ｎ 键可有

效降低带隙能量，提高降解效率．而 Ｌｕ 等［１７］ 则以粉煤灰为原料，依次通过 ＣＯＯＨ—粉煤灰胞的合成、
Ｆｅ３Ｏ４涂层的负载和活性组分 ＴｉＯ２的负载制得一种新型 ＴｉＯ２基光催化剂，该催化剂具有完整的球形结构
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和磁性，在可见光条件反应 ６０ ｍｉｎ 后，盐酸恩诺沙的降解率可达 ７５．３２％．以上说明 Ｆｅ 对催化剂性能的

影响很大，因此也早有学者以 Ｆｅ 含量高的粉煤灰为原料，通过溶解和沉淀过程合成无定型的 ＦｅＯＯＨ 催

化剂于光－芬顿系统降解水溶液中的甲基橙染料，结果表明催化剂骨架表面 ＦｅＯＯＨ 的形成大大提高了

甲基橙的降解率，甚至在 ｐＨ 值高达 ９．０ 的情况下，２．５ ｇ 该催化剂即可在 ８０ ｍｉｎ 内完全降解 １ Ｌ 水溶液

中的 ５０ ｍｇ 甲基橙［１８］ ．一般催化剂利用前都需经过热活化处理，但是 Ｏｚａｙ 等［１９］ 则省去了煅烧这一步

骤，其通过 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋和 Ｎｉ２＋离子的吸附负载，ＮａＢＨ４溶液的还原，４０℃真空干燥获得 Ｃｕ⁃粉煤灰、Ｃｏ⁃粉煤

灰和 Ｎｉ⁃粉煤灰等 ３ 种无需热活化的催化剂，在紫外⁃可见光源下对 ４⁃硝基酚的光催化降解性能依次为

Ｃｕ＞Ｃｏ＞Ｎｉ，其活化能依次为 ２６．８１、３２．８９、３４．９８ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．
粉煤灰不仅因其良好的漂浮性能可提高各类光催化剂的分离与回收效率，而且其中部分元素的存

在可有效扩展催化反应过程中的光谱响应范围，甚至可实现可见光条件下的光催化剂降解，因为部分元

素（Ｆｅ、Ｃｕ 等）在一定条件下可与 ＴｉＯ２发生协同作用，大幅提高光催化剂的性能．但是目前该类催化剂反

应机理的研究相对欠缺，只局限于相关表征结果与催化性能的关联，这严重限制了该类可见光条件下高

性能催化剂的设计与制备，这主要是因为粉煤灰的化学组成比较复杂．若能在粉煤灰的化学组成上进行

合理可控的调节，则有利于该类催化剂反应机理的研究，从而为该类催化剂的设计与制备提供理论指

导，达到提高该类催化剂可见光条件下催化效率的目的，扩大该类经济且反应条件温和的催化剂的应用

前景．
２．１．２　 非光反应催化剂

光催化剂吸收光能形成的电子⁃空穴对能够直接对吸附于表面的污染物进行氧化还原，而在非光辐

射条件下，有机物降解则需强氧化剂的参与，常用的氧化剂为 Ｈ２Ｏ２和 Ｏ３，但通常单纯的氧化效率不高，
仍需相关催化剂的介入来大幅提高有机物的降解效率，这类非光反应催化剂一直以来也备受关注，而粉

煤灰作为具有多元素组成的复合物，其在非光反应催化剂中依然展现出了其独特的化学特性．
一般而言，粉煤灰本身就具有一定的催化性能，Ｗａｎｇ 等［２０］ 对比了多种酸（ＨＮＯ３、ＨＣｌ、Ｈ２ ＳＯ４ 和

Ｈ３ＰＯ４）处理后粉煤灰对废水中 ｐ⁃硝基酚的催化降解性能，结果表明 ＨＮＯ３处理后的粉煤灰在 Ｈ２Ｏ２氧化

条件下对 ｐ⁃硝基酚的降解率达 ９８％，明显高于其它酸处理后粉煤灰的催化性能．Ｆｅ 元素作为粉煤灰的

主要化学组成，其不仅在光催化反应中具有促进作用，在非光催化降解有机物方面同样具有重要的作

用．商丹红等［２１］为提高粉煤灰表面的 Ｆｅ 含量，直接浸渍负载活性 Ｆｅ３＋获得高 Ｆｅ 粉煤灰，在 Ｈ２Ｏ２氧化条

件下，其对活性黄染料废水的 ＣＯＤ 去除率和脱色率分别可达 ６３％和 ９９％，并且大幅提高了其可生化性，
同时还能有效减少废水中 Ｆｅ３＋的残留量．另外对改性后的粉煤灰负载 Ｆｅ３＋所得催化剂同样具有高效的

有机物催化降解性能，其在 ＰＨ 为 ３、催化剂用量 ０．４ ｇ·Ｌ－１、Ｈ２Ｏ２浓度 ３．９２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１且反应 ９０ ｍｉｎ 的条

件下，对活性蓝 １８１ 的催化降解过程表现出了优异的催化性能［２２］ ．也有研究采用高铝粉煤灰同时负载

Ｆｅ（Ⅱ） ／ Ｆｅ（Ⅲ）氧化物获得另类 Ｆｅ⁃粉煤灰催化剂，该催化剂在邻甲基苯酚（ＯＭＰ）的催化臭氧氧化降

解过程中表现出了卓越的催化性能，负载 １５％ｗｔ 的 Ｆｅ⁃粉煤灰催化剂可基本实现 ＯＭＰ 的完全降解［２３］ ．
但单纯提高粉煤灰中 Ｆｅ 的含量仍有一定的局限性，不能充分展示复合载体粉煤灰的优势，为此，袁淼卉

等［２４］则在采用多种酸对粉煤灰进行预处理的前提下，浸渍负载 ＮｉＯ、ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３等不同的活性组分，制
备出系列单组分和双组分的催化剂，其中 ＮｉＯ⁃粉煤灰催化剂在臭氧氧化处理亚甲基蓝模拟废水体系中

的性能要明显优于 Ｆｅ２Ｏ３⁃粉煤灰催化剂．同样也有学者研究证明 Ｍｎ（Ⅱ） ／粉煤灰、Ｃｏ（Ⅱ） ／粉煤灰和

Ｎｉ（Ⅱ） ／粉煤灰催化剂中 Ｎｉ（Ⅱ） ／粉煤灰的催化性能最好，它们对 ４⁃氯苯酚的催化氧化降解性能排序

为：Ｎｉ（Ⅱ） ／粉煤灰＞Ｃｏ（Ⅱ） ／粉煤灰＞Ｍｎ（Ⅱ） ／粉煤灰［２５］ ．
典型有机污染物的氧化降解过程是一个加氧脱水或脱碳的过程［２５］，其中氧主要来源于氧化剂解离

析出的羟基和自由基氧，而粉煤灰本身因富含 Ｓｉ、Ａｌ 元素可促进反应体系中羟基的产生，为此粉煤灰本

身已具有一定的催化性能，但负载 Ｎｉ 等活性组分后还可大幅提高催化剂的性能与稳定性，因为其可改

善粉煤灰的结构特性，为羟基或自由基氧及有机污染物的吸附提供更多点位．
２．２　 有机合成催化剂

有机合成是指利用化学方法将原料制备成新的有机物的过程，是一个极富创造性的领域．现在有机

合成正朝着高选择性、原子经济性和环境保护型三大趋势发展，寻找与开发高选择性、高效且环境友好
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的催化剂是目前急需解决的问题．而粉煤灰作为富含 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３的高稳定性的类沸石无机废物，将其

应用于有机合成催化剂的制备有利于降低催化剂成本和节能资源．
２．２．１　 缩合反应催化剂

针对不同的有机原料和缩合反应类型，利用粉煤灰进行催化剂制备的方法也有所不同，目前研究较

多的是固体酸和固体碱催化剂．其中固体酸催化剂一般以酸性物质对粉煤灰进行预处理，以提高 ＳｉＯ２的

含量，其不仅有利于增加粉煤灰的比表面积，还可以大幅增加其表面的酸性位，可用于不同的酸性有机

催化转化过程［２６］ ．Ｍａｚｕｍｄｅｒ 等［２７］ 用正磷酸对 Ｆ 型粉煤灰进行活化改性后获得一种固体酸催化剂，
ＦＴ⁃ＩＲ表征显示其富含对称与不对称的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 结构，且表面酸性位明显增加，可让经费

歇尔酯化作用生成的 ４⁃氨基苯甲酸甲酯产率高达 ９８％，并且重复使用 ５ 次后目标产物产率仍维持 ８０％
以上．而 Ｚｅｎｇ 等［２８］在 Ｎ２气氛下通过硫酸处理法制得一种富含两种 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位（弱酸—ＯＨ 官能团

和 Ｓｉ—Ｏ（Ｈ）—Ａｌ 键结构）的固体酸催化剂．该催化剂可使甲醇脱水合成二甲醚的产率在 １５０ ｈ 内仍能

维持在 ９０％以上，具有非常好的稳定性．另外因 ＳｉＯ２负载三氟甲基磺酸盐后所得催化剂在弗里德尔－酰
基化反应中表现出了高效的催化性能［２９⁃３０］，为此也有学者将其负载于活化后的粉煤灰载体上制备出了

系列固体路易斯酸催化剂．如采用浓硫酸对 Ｆ 型粉煤灰化学活化后，水热条件下负载 ７％的 Ｃｅ（ＯＴｆ） ３获

得 Ｃｅ（ＯＴｆ） ３⁃粉煤灰催化剂，该催化剂在乙酸酐和藜芦醚催化合成 ３，４ 二甲氧基苯乙酮的过程中藜芦醚

的转化率最高可达 ８８％［３１］ ．另外也有学者采用类似的方法制得 Ｓｃ（ＯＴｆ） ３⁃粉煤灰催化剂，该催化剂可促

使二甲氧基萘与醋酸高效合成乙酰基－甲氧基萘，并且在 ３ 次以内的重复使用性能很好［３２］ ．粉煤灰进行

酸处理可使粉煤灰载体表面提供更多能与该类活性组分发生相互作用的—ＯＨ 位，同时提供大量的路

易斯酸位．
固体碱催化剂则一般采用碱金属氢氧化物对粉煤灰进行处理，碱处理过程其实就是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 或

Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 结构的重组过程，可有效调节粉煤灰的功能结构［３３］ ．Ｊａｉｎ 等［３４］用 ５０％ｗｔ ＮａＯＨ 对粉煤灰进行

化学活化，再经热活化后可获得一种表面拥有大量羟基基团（即表面活性中心）的固体碱催化剂，可有

效提高 ２，６ 二苯亚甲基环己酮的转化率和选择性．Ｍａｚｕｍｄｅｒ 等［３５］则用氢氧化钾对 Ｆ 型粉煤灰进行活化

处理同样制得一种拥有丰富的羟基活性位的固体碱催化剂，大幅提高了二亚芐基丙酮的转化率，并且具

有很好的重复性．
另外，Ｔｈｉｒｕｎａｒａｙａｎａｎ 等［３６］则单纯采用硫酸对粉煤灰进行化学活化，制得的催化剂在微波条件下催

化合成查尔酮，同样表现出了优异了催化性能，查尔酮的产率高于 ９０％，并且可重复使用 ５ 次．粉煤灰中

的磁珠主要成分为铁氧化物，其不仅具有较强的磁性，同时又具有特殊的多孔微珠结构，以粉煤灰中磁

珠为催化剂，在 Ｏ２、Ｎ２气氛下进行 ＣＨ４氧化耦合催化反应，研究结果表明当催化剂中 Ｆｅ２Ｏ３的含量高于

８０％时，Ｃ２ 的选择性急剧增加，并且与 Ｆｅ２Ｏ３的含量呈线性关系，同时通过分析发现 Ｃ２ 的选择性与磁珠

的组分有较大关系［３７］ ．因粉煤灰中 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３的含量较高，也有学者将酸处理后粉煤灰合成系列沸石

类催化剂（Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ＰＬ２、Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ＰＬ２⁃ＯＡ和 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５５５２４），并将其应用于甲醇催化合成石蜡［３８］ ．
２．２．２　 酯交换反应催化剂

酯交换反应制生物柴油是目前新能源领域重要的研究方向之一，生物柴油的研究与发展对 ＣＯ２ 减

排效率的提高具有重要的现实意义，据统计分析，与传统化石能源相比，使用纯生物柴油可使 ＣＯ２ 的减

排效率提高到 ７８．５％［３９］ ．为提高生物柴油产率，各类催化剂的研究层出不穷，其中粉煤灰因其廉价也逐

渐在研究之列．
黄从敏等［４０］以粉煤灰作为载体，通过负载 ＮａＯＨ 获得固体碱催化剂，该固体碱催化剂在大豆油与

甲醇酯交换制生物柴油过程中表现出了优异的催化活性，其在一定工艺条件下可使生物柴油的产率高

达 ９７％．因为 ＮａＯＨ 能溶解粉煤灰颗粒表面非结晶玻璃相，并且在 ２００ ℃时可破坏莫来石的晶体结构，
形成以 Ｎａ、Ａｌ 和 Ｓｉ 为主体的铝硅酸盐，激发粉煤灰的活性．Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ 等［４１］ 则充分挖掘废物的利用价

值，他们以热处理后的鹅蛋壳为 Ｃａ 源，负载于粉煤灰上制得 ＣａＯ ／粉煤灰催化剂，结果表明 ３０％ｗｔ
ＣａＯ ／粉煤灰催化剂即可实现 ９６．９７％的生物柴油产率．以上催化剂制备工艺较简单，均有规模化应用的

潜质．另外也有部分学者根据粉煤灰的类沸石组成，在水热条件下合成不同类型的沸石催化剂用于生物

柴油的制备．Ｍａｎｉｑｕｅ 等［４２］利用粉煤灰水热合成了富含方钠石相的沸石，该催化剂在一定条件下能实现
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大豆油脂 ９５．５％的转化率，因为粉煤灰激活过程中 ＮａＯＨ 的加入可促进 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｎａ 型活性中心的形成，但
是反应过程中活性中心数量的减少致使该催化剂的稳定性较差．而依次采用酸浸、碱熔和水热法合成的

沸石作用下的芥子油的转化率只有 ８４．６％，但是其具有很好的重复使用性能［４３］ ．Ｂａｂａｊｉｄｅ 等［４４］则在传统

水热法合成的 ＦＡ ／ Ｎａ⁃Ｘ 沸石催化剂基础上通过离子交换法制得了 ＦＡ ／ Ｋ⁃Ｘ 沸石催化剂，该催化剂的性

能要高于 ＦＡ ／ Ｎａ⁃Ｘ 沸石催化剂，其用于催化反应 ２４ ｈ 后的向日葵油的转化率虽然只有 ８５．５１％，但其同

样具有优异的稳定性能．由以上可知碱金属和碱土金属的引入可明显改善粉煤灰的组成和结构，同时增

加相应催化剂的碱性度，有助于酯交换反应的进行．
目前粉煤灰基催化剂在有机合成领域主要用于酯、酮、酰等物质的合成，以脱水反应为主．而粉煤灰

经酸、碱处理后其表面可出现大量的富含羟基的活性中心，其有利于各类有机物的吸附，并较容易实现

相关共价键的断裂与重组，从而到达提高反应物的转化率和目标产物的选择性的目的．该类催化剂工艺

简单，具有较好的工业化应用基础，但是其活性与寿命还有待提高．与之相应的沸石类催化剂虽然具有

较好的催化性能，但是利用粉煤灰升级改造制备沸石类催化剂的工艺相对复杂，成本较高，不利于规模

化应用．
２．３　 制氢催化剂

氢能是一种环境友好的优质能源，其燃烧热量高达 １２０ ＭＪ·ｋｇ－１，高于其它任何能源，并且具有零碳

排放的优势，目前生物质热解、蒸汽重整、蒸汽气化制氢过程已备受关注［４５］ ．其中 Ｎｉ ／ ＳｉＯ２、Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３催化

剂已在重整制氢中广泛研究，为此，考虑到粉煤灰富含 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３且具有非常好的热化学稳定性，部分

学者已开始对其在重整制氢过程的催化性能进行了一定研究．
目前国内浙江大学能源清洁利用国家重点实验室已利用粉煤灰在蒸汽重整制氢方面进行了系列研

究［４６⁃４８］ ．他们认为将高性能低成本的粉煤灰基催化剂用于蒸汽重整制氢可实现废物资源化利用和清洁

能源生产的耦合．为此，他们采用浸渍法制备出了 Ｎｉ ／粉煤灰催化剂，其对生物油模型化合物乙酸和苯酚

的蒸汽重整效果达到商用 Ｎｉ 基催化剂的水平，Ｈ２产率分别可达 ８５．６％和 ７９．１％．同时为进一步提高该催

化剂的性能，该研究团队在活性组分负载前对粉煤灰加 Ｆｅ 改性，研究发现 Ｆｅ 的添加不仅可以降低活性

Ｎｉ 的使用量，同时还能明显提高 Ｈ２产率，相应乙酸的 Ｈ２产率可达 ８９．６％．因为 Ｆｅ 的存在可改善其它组

分的活性，如降低反应温度、促进反应物吸附、抑制 ＣＨ４的形成、抑制金属颗粒的生长和抑制积碳等．另
外，他们还以粉煤灰为保护层催化剂与 Ｎｉ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３进行联用，发现粉煤灰保护层可大幅提高生物质油模

型化合物的碳转化率，延长后续催化剂的使用时间，减缓其失活速率，该方法同样具有较好的应用前景．
澳大利亚科廷科技大学化学工程学院与昆士兰大学纳米材料中心合作组成的团队较早就将粉煤灰

应用于催化制氢．他们通过多种化学方法制备出了一系列以粉煤灰为载体的镍基催化剂，并用于

ＣＨ４⁃ＣＯ２重整反应制取合成气．为改善这类催化剂的性能和稳定性，在活性组分 Ｎｉ 负载前，采用 ＮＨ３、
ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ） ２对粉煤灰进行预处理可以产生积极效果，其中 Ｎｉ ／ ＦＡ⁃ＣａＯ 催化剂表现出了最高的转化率

及稳定性，其活性与相关文献报道的 Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３和 Ｎｉ ／ ＳｉＯ２相当［４９］ ．印度 ＢＥＰＡＲＩＤ 等［５０］ 以煅烧粉煤灰为

载体，浸渍负载制备出了系列 Ｎｉ ／粉煤灰重整催化剂，在一定条件下，甘油的转化率可高达 ９８．６％且氢气

产率为 ５．８ ｍｏｌ·ｍｏｌ－１（甘油）并且采用两种动力学模型（幂律型和 ＬＨＨＷ 型）对甘油蒸汽重整的活化能

进行了预测，结果均可达 ３０ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．
以上研究表明虽然直接以粉煤灰为载体进行催化剂的制备即可获得传统催化剂相当的活性，但是

这并没有充分发挥粉煤灰组成与结构的优势，包括其中部分微量元素的作用，为此，催化剂制备过程中

若能对粉煤灰的组成和结构进行适当调控，以充分发挥某些微量元素对催化剂的修饰作用，则可在降低

活性组分掺量的情况下大幅提高该类催化剂的性能．
２．４　 其它催化剂

另外，粉煤灰在无机危险废物的脱除和碳纳米材料的制备方面也有相关的应用研究．如 Ｆｅ２Ｏ３ ／粉煤

灰催化剂不仅可以用于有机污染物的降解，还能用于气态单质 Ｈｇ 的脱除，王钧伟等［５１］ 浸渍制备出的

Ｆｅ２Ｏ３ ／粉煤灰催化剂就可将燃煤烟气单质 Ｈｇ 氧化为 Ｈｇ２＋的化合物并将其吸附脱除，在常规的工业烟

气净化运行空速条件下，该催化剂展现了良好的脱 Ｈｇ 能力．在 ＮａＣｌＯ 氧化条件下，粉煤灰还能够高效脱

除废水中 ＣＮ－，脱除率最高可达 ８３％［５２］ ．Ｈｉｎｔｓｈｏ 等［５３］ 则以未经任何处理的粉煤灰为催化剂、Ｃ２Ｈ２为碳
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　 ２ 期 鲁敏等：粉煤灰基催化材料的研究进展 ３０３　　

源、Ｎ２ ／ Ｈ２为载气或还原气进行碳纳米材料的制备，研究结果表明在 ６５０ ℃情况下碳纳米材料的产率最

高，反应温度和载气的变化则可对碳纳米材料的种类进行调控．

３　 结语与展望

粉煤灰是燃煤电厂排出的最主要的固体废物，其具有化学组成和结构复杂的典型特性．随着社会经

济的发展，粉煤灰的处置问题日益突出，目前主要用于各类建材或陶瓷的制造，在高附加值利用方面仍

处于起步阶段．粉煤灰作为一种富含 Ｓｉ、Ａｌ 的复合物，其完全可以用于各类催化剂的制备，并且其中 Ｆｅ、
Ｃａ、Ｍｇ 等元素在一定条件下可对催化剂性能起到促进作用．但是目前针对粉煤灰基催化剂的研究还不

够深入，基本只是单纯的把粉煤灰当作一种常规载体（ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等）的替代物，对常规载体催化剂的优

势并不明显，且因化学成分复杂易致催化剂组成不可控，即在重复性上还有待考证．所以笔者认为未来

粉煤灰基催化剂的研究可从以下几个方面考虑．
（１）选择合适的粉煤灰品种，充分发挥粉煤灰的附加价值．不同地域的粉煤灰在组成与结构上具有

较大的差异，若能根据不同粉煤灰的特性对其应用范围进行系统划分，建立相关数据库、方法库，形成一

套独特的粉煤灰择取体系，则可实现各类粉煤灰的价值最大化．
（２）调节粉煤灰的组成与结构，充分发挥微量元素的协同作用．粉煤灰作为一种成分复杂的固体废

物，在进行资源化利用前，对其组成与结构进行调控，获得具有特定组成与结构的粉煤灰载体，并将其应

用于特定的反应体系，该方法不仅可获得高性能的催化剂，还能有利于反应机理的深入研究．
（３）控制粉煤灰基催化剂制备成本，提出可规模化生产的制备工艺．虽然粉煤灰的成本很低，但是如

果粉煤灰预处理及催化剂制备过程过于复杂，同样会大幅提高催化剂的制备成本，甚至高于传统载体催

化剂的成本．如能针对某一反应类型，提供一种合理可控的催化剂制备工艺，则能充分发挥粉煤灰的利

用价值，实现粉煤灰的规模化、高值化利用．
粉煤灰的高附加值利用不仅可以减轻粉煤灰填埋场的压力，还能提供廉价的催化材料产品，具有非

常广泛的适应性和良好的环境和经济效益．该技术的深入开发对于进一步拓展粉煤灰高附加值利用空

间具有重要的现实意义．
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