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粉煤灰基 Y 型分子筛的制备及其对 CO2 加氢性能的研究
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新疆煤炭清洁转化与化工过程重点实验室, 新疆 乌鲁木齐 830017）

摘要: 以粉煤灰为原料制备 Y 型分子筛, 并探究其 CO2 加氢活性. 采用化学焙烧法活化粉煤灰, 以 Na2CO3 作为化

学活化剂, 探究焙烧温度、焙烧时间、粉煤灰与碳酸钠的质量比对活化粉煤灰的影响, 实验结果表明在焙烧温度

800 ℃、焙烧时间 2 h、粉煤灰与 Na2CO3 质量比为 1.0∶0.8 条件下, 粉煤灰焙烧后产物以霞石为主. 以洗涤后产物

为原料, 采用水热合成法制备 Y 型分子筛, 探究 HCl/SiO2 比、晶种加入量、H2O/SiO2 比、水热温度、水热时间对分

子筛结晶度影响, 在 HCl/SiO2=2.7, 晶种加入量为 6%, H2O/SiO2=80, 水热温度 100 ℃、水热时间 12 h 所制备的 Y
型分子筛结晶度最高. 将所制备的 Y 型分子筛进行 CO2 加氢实验, 实验结果表明在反应温度 600 ℃, 反应压力为

4.0 MPa 条件下, CO2 转化率达到 60%, CH4 选择性达 44.9%.
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由于我国“多煤、贫油、少气”的能源现状, 火力

发电便成为我国主要发电方式. 随着科技的发展, 多
种清洁能源发电技术开始出现, 其中风力发电、核

电、太阳能发电逐渐成为我国的主要发电方式之一,
但清洁能源远远满足不了人们日常生活的需求与国

家发展的需求, 未来几十年, 火力发电仍旧是我国的

主要发电方式. 煤炭剧烈燃烧产生的 CO2、SO2 和

NOx 过量排放, 对人类健康和动植物造成严重危害,
也阻碍了生态环境的可持续发展[1]. 因此, 在全球生

态问题日益严峻的背景下, 煤炭的高效清洁利用已

成为研究发展的必然趋势[2].
粉煤灰是燃煤发电厂产生的固体废物, 含有大

量的硅和铝, 可通过不同合成方法转化为沸石[3]. 在
循环经济和废物回收利用的背景下, 将粉煤灰转化

为具有均匀孔隙、结晶度和离子交换等良好物理性

质的沸石材料具有一定的经济效益, 而粉煤灰基沸

石如 ZSM-5、A 型、X 型分子筛相比于商用沸石, 虽
然比表面积减少但它显现出对环境污染物相同的吸

附潜力[4−5], 且粉煤灰为原料制备的分子筛相比于商

用分子筛有具有成本低廉、产品附加值高的优点[6−7].

通过粉煤灰与碳酸钠均匀混合后进行焙烧,
改变焙烧温度、焙烧时间、粉煤灰与碳酸钠的质

量比等因素, 判断粉煤灰活化程度. 并以活化后的

粉煤灰为原料, 通过考察 HCl/SiO2 比、晶种含量、

H2O/SiO2 比、水热温度、水热时间等因素, 以 Y 型

分子筛的相对结晶度 (percent relative crystallinity,
RCXRD) 作为标准, 在未除去粉煤灰中杂原子的情况

下, 制备了结晶度较高的 Y 型分子筛. 由于不同金

属或体系对 CO2 加氢性能不同[8−10], 通过 CO2 加氢

实验考察粉煤灰基分子筛的催化活性. 

1  实验方法
 

1.1  试剂和仪器

粉煤灰 (取自新疆乌鲁木齐市热电厂); 九水合

硅酸钠 Na2SiO3·9H2O、无水碳酸钠 Na2CO3(天津市

化学试剂四厂); 盐酸 HCl(天津市福晨化学试剂公

司); NaY 分子筛晶种 (西陇科学化工). 气-气多通道

固定床催化剂评价装置、马弗炉 (天津市鹏翔科技

有限公司);  气相色谱 (安捷伦 GC-8860,  FID 为

19095P-S25, 50 m×0.53 mm, TCD 为 MOLsieve 5A,
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1.83 m×2 mm, He 载气); 水热反应釜 (仪贝尔). 

1.2  实验步骤

粉煤灰经焙烧活化预处理后再进行分子筛的合

成, 其中以粉煤灰中的铝为铝源, 九水合硅酸钠为补

硅源,  经磁力搅拌水热合成法制备 .  制备步骤为:
① 将粉煤灰与碳酸钠经过研磨、混合后放入马弗炉

中加热, 待焙烧完全并冷却后, 记产物为 FCFA, 将
FCFA 研磨并过 0.280 mm 筛, 室温保存; ② 反应前

将焙烧后的粉煤灰用蒸馏水洗涤, 待洗涤液呈中性

后, 将滤渣放入烘箱中 100 ℃ 过夜干燥; ③ 称量一

定量的滤渣粉末至烧杯中, 然后滴加不同摩尔比的

盐酸溶液, 搅拌 1 h 后, 加入硅酸钠与少量晶种, 磁
力搅拌 4 h. 将搅拌后混合物转移至反应釜进行晶化.
④ 晶化完成后, 经抽滤、洗涤, 烘干和研磨后, 进行

XRD 表征并计算分子筛的结晶度 RCXRD, 结晶度的

计算方法如式 (1); ⑤ 对分子筛进行压片研磨, 取粒

径 0.450~0.280 mm 颗粒进行实验评价. 称取 2 g 颗

粒催化剂, 然后将催化剂颗粒使用石英棉置入固定

床反应管恒温区; ⑥ 将 N2 以 200 mL∙min−1 的速率

充入反应管并调节背压阀, 待 N2 压力升至所需反应

压力后, 开启升温程序, 反应管以 5 ℃∙min−1 升至反应

温度后, 关闭 N2, 将 CO2、H2、Ar 的混合气体充入反应

管内进行反应, 其中气体摩尔比为 CO2∶H2∶Ar=
9∶27∶1, CO2 流量为 10 mL∙min−1∙g−1. ⑦ 反应 1 h
后, 利用气相色谱对反应产物进行分析, 计算 CO2

的转化率 X(CO2), CH4 选择性 S (CH4) 以及 CH4 收

率 R (CH4), 如式 (2)−(4).

RCXRD =
∑

A(ES,2θ)/
∑

A(SS,2θ) （1）

X(CO2) = [n(CO2, in)−n(CO2,out)]/n(CO2, in) （2）

S (CH4)=n(CH4,out)/[n(CO2, in)−n(CO2,out)] （3）

R(CH4) = S (CH4)×X(CO2) （4）

式中, ∑A(ES, 2θ) 和∑A(SS, 2θ) 分别为实验样品和标

准样品 XRD 谱  2θ=6.1°、9.9°、11.7°、15.4°、20.0°、

23.3°、26.6°、30.9°处的峰面积之和; n(CO2, in) 为反

应器入口 CO2 摩尔量 ; n(CO2,  out)  为反应器出口

CO2 摩尔量; n(CH4, out) 为反应器出口 CH4 摩尔量. 

1.3  分析方法

X 射线衍射 (XRD) 分析. XRD 采用D8 Advanced
X-射线衍射仪 (德国布鲁克), 其测试条件为 Cu 靶

Kα 射线 (λ=0.154 056 nm), 扫描电压 40 kV, 扫描电流

100 mA, 扫描步长 10 (°) ∙min−1. N2 吸脱附 (BET) 使用

麦克 ASAP2460 仪器 .  使用 BET(BrunauerEmmett-

Teller) 得到其总比表面积. 扫描电镜 (SEM) 是观测

样品形貌的有效工具. 由于分子筛的通电性能较差,
所以要对其进行喷金处理提高其导电性, 随后使用

S-4800 型厂发射扫描电镜仪进行观测. X-射线能量

色散谱仪 (EDS) 检测其元素成分. 

2  结果与讨论
 

2.1  粉煤灰的活化预处理 

2.1.1  焙烧温度对产物的影响

在焙烧温度分别为 720、760、800 和 840 ℃, 粉
煤灰与碳酸钠的质量比为 1.0∶1.0, 焙烧时间为 4 h,
其产物的 XRD 表征如下图 1 所示. 由图 1 可知, 粉
煤灰中除了有石英 (PDF#85-0798)、莫来石 (PDF#79-
1275) 以外 ,  还含有少量的 Fe2O3,  对比 PDF#87-
1166 卡片, 2θ=35.5°为 Fe2O3 的主要衍射峰. 在 840 ℃
下, Fe2O3 与 Na2CO3 之间不发生反应, 所以改变焙

烧温度对 Fe2O3 在 2θ=35.5°的峰影响较小. 当焙烧

温度大于 720 ℃ 时, 石英峰 2θ=26.5°已经消失不见,
但 2θ = 34.5 (PDF#76-1733) 峰处出现了霞石, 产物

中依旧出现少量莫来石的峰,  当焙烧温度升高至

760 ℃ 时, 与 720 ℃ 产品相差较小, 莫来石峰未有

明显变化, 当升高温度至 800 ℃ 时, 莫来石峰完全

消失, 霞石的峰值明显增加. 这可能是当温度低于

800 ℃ 时, Na2CO3 能够与石英反应生成霞石, 但因

为莫来石结构稳定, 只有温度升至 800 ℃ 时, 才出

现霞石. 当温度继续至 840 ℃ 时, 与 800 ℃ 时产品

相差较小, 且过高的温度会大大增加能耗. 综上所

述, 800 ℃ 为最佳焙烧温度.
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图 1  焙烧温度对产物的影响 XRD 图

Fig.1 XRD plots of the effect of calcination

temperature on the products
  

2.1.2  焙烧时间对产物的影响

在焙烧温度为 800 ℃、粉煤灰与碳酸钠质量比
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为 1.0∶1.0 的条件下, 控制焙烧时间为 1 、2 、4 和

6 h, 其结果如图 2 所示. 由图 2 可知, 当焙烧时间为

1 h 时, 莫来石的反应不完全, 杂峰较多, 说明反应时

间较短, 虽然产物中石英已经消失, 但还有少量的莫

来石. 当焙烧时间为 2 h 时, 莫来石晶相消失, 产物

中主要是霞石与少量的 Fe2O3, 焙烧时间延长至 4
与 6 h 时, 未有明显变化, 说明焙烧温度 800 ℃, 焙
烧时间 2 h 足以活化粉煤灰中的莫来石与石英, 时
间再长, 不仅会增加工艺时间与工艺能耗, 还会影响

工艺效率. 综上所述, 粉煤灰的最佳焙烧为 2 h.
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图 2  焙烧时间对产物的影响

Fig.2 Effects of controlling calcination time on products
  

2.1.3  粉煤灰与碳酸钠质量比对产物的影响

在焙烧温度 800 ℃, 焙烧时间为 2 h 时, 改变粉

煤灰与碳酸钠的质量比分别为 1.0∶0.4、1.0∶0.6、

1.0∶0.8、1.0∶1.0, 其结果如图 3 所示. 由图 3 可知,
当粉煤灰与碳酸钠质量比 (灰盐比) 为 1.0∶0.4 时,
石英晶相完全消失, 霞石晶相开始出现, 但仍存有大

量的莫来石, 当灰盐比为 1.0∶0.6 时, 霞石峰锐化,
莫来石峰逐渐开始消失, 表明, 虽然 Na2CO3 的加入

能与大部分的莫来石及石英发生反应; 当灰盐比为

1.0∶0.8 时, 莫来石消失, 主要以霞石为主, 当灰盐

比增加至 1.0∶1.0 时, 变化较小. 综上所述, 最佳灰

盐比为 1.0∶0.8. 

2.2  粉煤灰基 Y 型分子筛的制备

在焙烧温度 800 ℃、焙烧时间为 2 h、灰盐比

为 1.0∶0.8 时, 粉煤灰活化后的主要物质为霞石, 霞
石结构较为稳定, 难溶于水, 且粉煤灰中所含杂质较

多, 过多的杂原子会降低分子筛结晶度[11], 故以晶种

辅助法制备粉煤灰基 Y 型分子筛. 

2.2.1  HCl/SiO2 对分子筛的影响

控制洗涤后 FCFA 与 Na2SiO3·9H2O 的质量比

为 1.0∶4.0, H2O/SiO2=200, 结晶温度为 100 ℃,  结
晶时间为 12 h, 晶种添加量为所添加固体质量的

10%, 考察 HCl/SiO2 对制备 Y 型分子筛的影响. 结
果如图 4 所示. 由图 4 可知, 在 2θ=6.1°、9.9°、11.7°、

15.4°、20.0°、23.3°、26.6°、30.9°是 Y 型沸石特征衍

射峰.  当 0.9≤HCl/SiO2≤3.3 时 ,  均有 Y 型分子筛

的特征衍射峰, 当 0.9≤HCl/SiO2≤2.1 时, Y 型分子

筛衍射峰强度逐渐增加, 而 2θ = 34.5°峰逐渐减弱,

这表明随着盐酸加入量的增加, 产物中霞石结构逐

渐减少, Y 型分子筛的结晶度逐渐增高, 表明 HCl/
SiO2 较低时, 霞石的溶解速度较慢, 液相体系中的

活性硅铝元素浓度较低, 导致分子筛的结晶度降低.
而当 2.7＜HCl/SiO2 ≤3.3 时, Y 型分子筛的衍射峰

强度减弱, 这可能是由于液体体系逐渐向酸性转化,
铝元素不能以铝氧四面体的形式参与分子筛的结

晶,  导致分子筛的相对结晶度降低 . 表 1 为不同

HCl/SiO2 比条件下制备的 Y 型分子筛相对结晶度,
由表可知, 当 HCl/SiO2 比为 2.1 时, 分子筛的相对

 

2θ/(°)

♠

♦♥

♦

1.0 : 1.0

♠-Mullite ♥-Fe2O3

♦-Sodium aluminum silicate
♦

♦

♦

♦

♦

1.0 : 0.8 ♥ ♦

♦

♦

♦

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

1.0 : 0.6

1.0 : 0.4

♥

10 20 30 40 50 60 70 80

♠♠

♦

♦

♦

♦

♥ ♠

图 3  粉煤灰与碳酸钠质量比对产物的影响

Fig.3 Effects of mass ratio of fly ash to sodium

carbonate on the products
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结晶度最高, 其结果与 XRD 分析结果相同. 综上所

述, HCl/SiO2=2.1 为制备分子筛的最佳 HCl/SiO2 比. 

2.2.2  晶种添加量对 Y 型分子筛的影响

确定 HCl/SiO2=2.1, 晶化温度为 100 ℃, 晶化时

间为 12 h,  晶种添加量分别为 2%、4%、6%、8%、

10%, 考察晶种添加量对 Y 型分子筛结晶度的影响.
由图 5 可知, 当晶种添加量为 2% 时, 衍射峰较低,
说明分子筛晶化不完全, 当晶种添加量从 2% 升至

6% 时, Y 型分子筛衍射峰逐渐升高, 但继续增加晶

种添加量时, Y 型分子筛衍射峰无明显变化. 根据其

相对结晶度, 当晶种添加量为 2% 时, 相对结晶度仅

为 35%, 但随着晶种添加量的增加, 分子筛的相对

结晶度迅速上升, 当晶种添加量为 4% 时, 相对结晶

度为 48%,  晶种添加量为 6% 时 ,  相对结晶度为

79%; 而当晶种添加量上升至 8% 时, 相对结晶度为

93%, 相对结晶度与晶种添加量 6% 相比, 相对结晶

度只增加 14%, 从制备分子筛的经济效益方面考虑,
我们取用晶种添加量为 6%. 

2.2.3  水硅比对制备分子筛的影响

图 6 为不同水硅比对 Y 型分子筛的影响, 如图

所示, 当水硅摩尔比分别为 60、80、120 时, 其衍射

特征峰基本相近, 当 H2O/SiO2=60 时, 前驱体溶液内

的杂原子的浓度增大, 导致 Y 型分子筛的相对结晶

度降低.当水硅比等于 80 时, Y 型分子筛的衍射特

征峰峰强度较高, 峰型平整, 且无其它杂峰且根据

表 1, 水硅比为 80 时, Y 型分子筛相对结晶度最高.
综上所述, 确定为最佳水硅比为 80.
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图 6  不同水硅比对 Y 型分子筛的影响

Fig.6 Effects of different hydrosilicon ratios on the preparation

of Y-type molecular sieves
  

2.2.4  水热温度

图 7 为不同晶化温度对 Y 型分子筛的影响, 如
图所示, Y 型分子筛的衍射峰强度先增强后减弱, 当
水热温度为 100 ℃ 时, 其峰强度最高. 而当水热温

度小于 100 ℃ 时, Y 型分子筛衍射峰较低, 因为当

温度较低时, 液相体系可能无法为分子筛的晶化提

供有效能量, 暂缓了分子筛晶种的生长, 而当水热温

度大于 100 ℃ 时, 出现 P 型沸石的衍射峰, 且 Y 型

沸石的结晶度开始降低, 说明分子筛出现了转晶现

象, 根据奥斯特瓦尔德法则, 沸石通常由框架结构较

弱的易变结构转化为更稳定的结构,  由于液相中

 

表 1  不同 HCl/SiO2 摩尔比、晶种添加量、H2O/SiO2 比对 Y

型分子筛结晶度影响

Table 1  Effects of different HCl/SiO2 molar ratios, addition

content of crystal seed, and H2O/SiO2 ratios on the crystallinity

of Y-type molecular sieves
Preparation condition RCXRD/%

HCl/SiO2 0.9 58

1.5 64

2.1 100

2.7 53

3.3 44

Crystal seed /% 2 35

4 48

6 79

8 93

10 100

H2O/SiO2 ratio 60 77

80 100

120 87

160 69

200 60
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图 5  晶种添加量对制备分子筛的影响

Fig.5 Effects of different crystal species addition on the

preparation of molecular sieves
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Na+的浓度过高且 Y 型分子筛孔道结构为 12 元环,
在热力学上强度较弱, 容易向其它沸石转变. 由表 2
可得, Y 型分子筛的相对结晶度在 100 ℃ 时结晶度

最高, 综上所述, 确定水热温度为 100 ℃.
由图 8(a) 可得, 粉煤灰主要是由球状颗粒组成,

颗粒形状虽然大小不一, 但形状趋近于圆球状, 且较

小的球状颗粒, 其表面仍附着某些无定型物质. 粉煤

灰中的圆球微珠是含有 SiO2、Al2O3、Fe2O3 和 CaO
等氧化物的熔融体相快速冷却生成[12], 而在冷却过

程中, 表面张力使玻相箱快速冷却成球形, 可以简称

为玻璃微珠, 而在熔体快速冷却的过程中, 气体没有

及时排出, 导致玻璃微珠形状不一[13]. 图 8(b) 为水

热温度为 100 ℃ 的 Y 型分子筛 SEM 图, 由图可知

Y 型分子筛的结构总体呈现不规则的片状结构.

图 9 为不同温度下制备分子筛的 SEM 图, 如
图所示, 当水热温度为 80 ℃ 时, 主要以聚集的无定

型颗粒为主, 当水热温度提升至 90 ℃ 时, 开始出现

不规则的片状结构, 其表面仍有一些无定型物质附

着, 并且结构开始堆聚, 当水热温度进一步提高时,

 

表 2  水热温度与水热时间对 Y 型分子筛结晶度的影响

Table 2  Effects of hydrothermal temperature and hydrothermal

time on the crystallinity of Y-type molecular sieves
Hydrothermal condition RCXRD/%

Temperature/℃ 80 53
90 84

100 100
110 75
120 56

Time/h 4 58
8 61

12 100
16 81
20 72
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图 7  温度对 Y 型分子筛的影响

Fig.7 Effects of different temperatures on the preparation of

Y-type molecular sieves
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图 8  (a) 粉煤灰及 (b)Y 型分子筛 SEM 图

Fig.8 SEM images of (a) fly ash and (b) Y-type molecular sieve

 

(a) (b) (c)

(d) (e)

图 9  不同温度下分子筛的 SEM 图

(a) 80 ℃; (b) 90 ℃; (c) 100 ℃; (d) 110 ℃; (e) 120 ℃

Fig.9 SEM images of molecular sieves at different temperatures

(a) 80 ℃; (b) 90 ℃; (c) 100 ℃; (d) 110 ℃; (e) 120 ℃
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片状结构表面变光滑但堆积现象进一步加重, 当水

热温度升至 120 ℃ 时, 分子筛堆积变大. 

2.2.5  水热时间

图 10 为不同水热时间对 Y 型分子筛的影响,
如图可知, 随着水热时间的增长, Y 型分子筛衍射峰

逐渐加强, 当水热时间为 12 h 时, 衍射峰变宽, 表明

所得到的分子筛的晶粒变小, 当水热时间增加至 16 h
时, Y 型分子筛衍射峰逐渐变窄, 且 P 型沸石衍射

峰开始出现, 再次加长水热时间至 20 h 时, P 型沸

石衍射峰逐渐变高, Y 型分子筛衍射峰宽度变窄强

度下降, 而当水热时间增至 24 h 时, P 型沸石衍射

峰进一步加强, 水热时间为 20 h 时, 其液相体系基

本平衡. 由表 2 可知, 当水热时间小于 8 h 时, 液相

内晶种浓度较低, 故分子筛结晶度较低, 当水热时间

超过 12 h 时, Y 型沸石向 P 型沸石转化, 分子筛的

相对结晶度进一步减少, 由此可得, 在水热温度为

100 ℃, 水热时间超过 12 h 的情况下, Na+浓度过高

是沸石转晶的主要因素. 

2.3  BET 分析

分子筛氮气吸脱附曲线与孔径分布如下图 11
所示. 由图 11(a) 可知, Y 型分子筛的吸脱附曲线类

型为典型的Ⅰ型曲线, 表明 Y 型分子筛主要是以微

孔结构为主, 此外, 在 P/P0≥0.4 时, 氮气吸脱附曲

线出现了明显的洄滞环结构, 表明 Y 型分子筛存在

一定量的介孔结构. 而由图 11 (b) 可知, 孔径分布曲

线主要出现在 3.4 nm 处, 表明 Y 型分子筛为典型的

介孔分子筛.
 

2.4  分子筛元素分析

表 3 为粉煤灰、FCFA、洗涤后 FCFA、Y 型分

子筛元素分析, 由表 3 所示, 粉煤灰原料与 Na2CO3

混合焙烧后, FCFA 的 C、Na 含量大幅度增加, 而经

过洗涤后,  FCFA 中的 C 含量由 31.73% 减少至

24.78%, Na 含量由 11.52% 减少至 11.20%, 由此可

得经过洗涤后的 FCFA 主要除去未反应的 Na2CO3.

而 Y 型分子筛的 SiO2/Al2O3=9.6, 佐证了 Y 型分子

筛的生成, 而通过预处理和 Y 型分子筛的制备, 原
粉煤灰中 Fe+Ca 占比 (%, 质量分数) 从 24.19% 降

至 5.09%.
 

2.5  CO2 加氢实验

尽管二氧化碳甲烷化在沸石上的使用的活性金

属是以 Ni 为主, 我们以粉煤灰为原料, 将 Fe、Ca 金

属原位负载至 Y 型分子筛上, Ca 防止金属 Fe 在高

温下的烧结, 用于二氧化碳加氢转化反应体系中, 考
察反应活性和产物分布.图 12(a) 和 (b) 为反应压力

4.0 MPa, CO2 流量 600 mL∙h−1∙g−1 反应条件下反应
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图 10  水热时间对 Y 型分子筛的影响

Fig.10 Effects of hydrothermal time on the preparation of

Y-type molecular sieves
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图 11  (a) Y 型分子筛 N2 气吸脱附曲线和 (b) 孔径分布

Fig.11 (a) N2 gas adsorption-desorption curves and (b) pore size distribution of Y molecular sieves
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温度对 CO2 转化率与 CH4 选择性的影响. 由图可

知, CO2 转化率随着温度的增加而逐步升高,在温度

低于 510 ℃ 时, CO2 转化率较小, 因 Fe2O3 可以促

进水煤气变换反应[14], 产物主要是以 CO 为主, 当温

度到达 510 ℃ 时, 甲烷选择性随着温度的升高而迅

速上升, 600 ℃ 时, CO2 转化率到达 54%, 甲烷选择

性到达 41.3%. 因粉煤灰中含有少量的 Fe2O3 和 Ca
化合物, 含 Ca 的样品会呈现强碱性位点[15], 随着温

度升高时, CO2 更易于变为 CO, 所以随着温度的上

升, CO2 转化率增加, 甲烷选择性增加. 反应温度低

于 450 ℃ 时, CO2 在 Fe2O3 表面加氢生成 CO(其反

应方程式: CO2+H2→CO+H2O). 在 CO2 加氢制甲烷

的过程中, 按反应途径分为两种: (1) 甲酸盐途径[16];
(2) 水煤气反应生成 CO, 然后 CO 加氢生成 CH4

[17].
在甲酸盐途径中, CO2 分子通过化学吸附生成碳酸

盐中间体, 这些碳酸盐中间体分解生成甲酸盐类, 随
后与 H2 反应生成 CH4; 而在 CO 途径中, CO2 分子

发生离解式化学吸附, 产生表面羰基和氧, 表面的羰

基和氧随后与 H2 反应生成 CH4. 而在本次实验中,
CO2 甲烷化的主体机制倾向于 CO 路线, 因为观察

 

表 3  CFA、FCFA、洗涤后 FCFA、Y 型分子筛元素分析

Table 3  Elemental analysis (%, w) of NaY molecular sieve and raw fly ash
Element O Na Al Si Fe Ca C

CFA 50.20 0.52 6.65 18.37 12.15 12.04 −
FCFA 40.78 11.52 2.92 6.65 2.49 2.16 31.73

FCFA(washed) 43.63 11.20 3.74 9.00 2.28 2.97 24.78
Y 54.35 7.16 5.61 26.94 2.67 2.42 −
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图 12  反应温度对 CO2 转化率 (a) CH4 选择性 (b) 的影响, 反应压力对 CO2 转化率 (c) 和 CH4 选择性 (d) 的影响

Fig.12 Effects of reaction temperature on CO2 conversion (a) and CH4 selectivity (b), and effects of reaction pressure on

CO2 conversion (c) and CH4 selectivity (d)
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到 CO 为主要副产物 .  反应压力对 CO2 转化率和

CH4 选择性的影响如图 12(c) 和 (d) 所示, 随着反应

压力的增大, CO2 的转化率基本保持不变, 维持在

55% 左右, 但 CH4 选择性随着压力的升高而增加,
当反应压力为 1.5 MPa 时, CH4 选择性为 25.6%, 当
反应压力为 4.0 MPa 时, 甲烷选择性高达 44.9%. 

3  结论

以粉煤灰为原料原位合成 Y 型分子筛. 并考察

了 HCl/SiO2 比、加入晶种量、H2O/SiO2 比、水热温

度、水热时间对 Y 型分子筛结晶度的影响, 为粉煤

灰的高附加值利用提供了有效方法. 含有 Fe、Ca 金

属的粉煤灰基 Y 型分子筛进行 CO2 甲烷化研究, 考
察了反应压力、反应温度对 CO2 甲烷化反应的影

响. 优化结果为反应温度 600 ℃, 反应压力 4.0 MPa
时, CO2 转化率达到 55%, CH4 选择性达到 44.9%.
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Preparation of Fly Ash-based Y-type Molecular Sieves and Their
Performance for CO2 Hydrogenation

LI Jiang-yuan, LI Jian, TUO Chang-min, WU Xiang-lian, AISHA Nulahong*

(State Key Laboratory of Carbon-Based Energy Chemistry and Utilization, Xinjiang University and Ministry of
Science and Technology, Xinjiang Key Laboratory of Coal Clean Transformation and Chemical Process,

College of Chemical Engineering, Xinjiang University, Urumqi 830017, China)

Abstract: Y-type  molecular  sieves  were  prepared  from  fly  ash  and  their  CO2 hydrogenation  activity  was
investigated.  Chemical  roasting  method  was  adopted  to  activate  fly  ash,  and  Na2CO3 was  used  as  the  chemical
activator to investigate the effects of roasting temperature, roasting time, and the mass ratio of fly ash to sodium
carbonate on the activation of fly ash, and the experimental results showed that under the conditions of roasting
temperature of 800 ℃, roasting time of 2 h, and the mass ratio of fly ash to Na2CO3 of 1.0∶0.8, the products of
the  roasting  of  fly  ash  were  dominated  by  chalcopyrite.  The  Y-type  molecular  sieves  were  prepared  by
hydrothermal  synthesis  method  using  the  washed  products  as  raw  materials,  and  the  effects  of  HCl/SiO2 ratio,
crystal seed addition, H2O/SiO2 ratio, hydrothermal temperature, and hydrothermal time on the crystallinity of the
molecular sieves were investigated, and the Y-type molecular sieves prepared at the conditions of HCl/SiO2=2.7,
crystal  seed addition of 6%, H2O/SiO2=80, hydrothermal temperature of 100 ℃,  and hydrothermal time of 12 h
were  found  to  have  the  highest  crystallinity.  The  prepared  Y-type  molecular  sieves  were  subjected  to  CO2

hydrogenation experiments,  and the experimental  results  showed that  the CO2 conversion rate reached 60% and
the CH4 selectivity reached 44.9% under the conditions of reaction temperature of 600 ℃ and reaction pressure of
4.0 MPa.
Key words: fly ash; molecular sieve; CO2 hydrogenation; solid waste utilization
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