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摘  要：以有色金属钨矿和铅锌矿尾矿为原料，分别采取酸浸后高温碱熔和无酸浸低温碱溶两种活化预处

理，并以常规水热法(CH)和微波水热法(MH)合成 ZSM-5 分子筛，采用 XRF、ICP-AES、FT-IR、XRD、SEM、

BET 和催化剂活性评价对所得产物进行表征分析。结果表明：合成产物为 ZSM-5 分子筛，其总比表面积在

273.21~350.51 m2/g 之间，MH 法产物孔径较小；低温碱溶可以得到更高硅铝摩尔比 n(SiO2)/n(Al2O3)的前驱

液，导致产物形貌由类球形转变为六方棱柱形，并且产物粒径减小；高温碱熔合成产物对干化尾矿 SiO2利

用率更高，不过工艺复杂，能耗高；活化过程 SiO2溶出率的影响因素程度由高到低的顺序为 CaO、其他杂

质、Fe2O3；合成相同结晶度的 ZSM-5 分子筛时，MH 法所需时间仅为 CH 法的四分之一左右，并且合成产

物粒径更小，表面更洁净，SiO2利用率更高；1 L 反应釜工艺放大效应小，搅拌条件有利于合成体系的传质

和传热，导致产物粒径减小，产物应用于脱硝反应的 NO 转化率可达 94.31%。 
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尾矿一般是指矿物加工过程中从磨碎的矿石

资源中进行分离与富集后排出的、堆放在尾矿库的

“废弃物”，在特定的经济技术条件下尾矿是难以

分选的物料[1]。尾矿是个相对概念，不是绝对的废

弃物和无用的废料，其中含有一定数量的有用金属

和矿物，可视为一种“复合”的硅酸盐、碳酸盐等

矿物材料，并具有粒度细、数量大、成本低、可利

用性大的特点。如果借助新的选冶技术或创新工

艺，回收尾矿及其废水中的有用成分达到资源化利

用，不亚于建设一座新的矿山。中国有色金属的年

产量居于世界前列，然而由于生产工艺和经营方式

的束缚，其尾矿堆存数量逐年递增，极大地浪费资

源，破坏生态坏境[2]。目前，有色金属尾矿的传统

利用模式主要有回收有价金属(金、银、锡和锌等)

和直接利用，直接利用包括采空区充填，复土造田

和制作建筑材料(砖材、水泥、路基材料、玻璃和陶

瓷等)，传统利用模式综合利用率低，高附加值产品

少[3]。国家第二次工业污染防治工作会议上强调： 
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“综合利用，变废为宝，既保护国家的资源，又充

分利用国家的资源，同时又净化环境，可谓一举多

得”。报告高度概括了资源综合利用的必要性和迫

切性[4]。在面向 21 世纪新的历史发展阶段，我国有

限的资源将承载着超负荷的人口和环境负担，仅靠

拼资源和外延扩大再生产的经济增长模式难以持

续发展，结合有色金属尾矿的利用现状和大量尾矿

所带来的诸多问题，需要寻求更有效的尾矿资源化

利用途径。 

以尾矿为原料合成分子筛材料是有色金属尾

矿资源化利用的一种新方式[5]，有色金属钨矿和铅

锌矿尾矿含有硅和铝组分，可以用来资源化利用合

成硅铝分子筛。ZSM-5 分子筛属于高硅结晶硅铝酸

盐沸石，具有高比表面积、固有酸度以及良好的热

稳定性，在工业上应用广泛[6]。水热法是传统合成

ZSM-5 分子筛的主要方法，其优点是生产操作简

便，利于工业化，但是其耗时耗能高[7]；微波水热

法借助微波辐射加热，可以使整个反应容器均匀加

热，因此成核更均匀，结晶时间更短，从而降低了

反应能耗[8]。但其设备要求相对较高，因此不同的

晶化工艺各有利弊，对有色金属尾矿的资源化利用

影响也各有不同。另外，在利用尾矿为原料合成

ZSM-5 分子筛时，首先必须对尾矿进行一定程度的

预处理，包括尾矿中杂质组分的去除和硅铝质晶相

成分的破坏和活化。杂质组分的去除一般采用酸浸

法，硅铝质晶相成分的活化方法有高温活化法、高

温碱熔活化法、酸溶液活化法和碱溶液活化法等[9]。

本工作拟以有色金属钨矿和铅锌矿尾矿为原料，分

别以酸浸除杂后高温碱熔和无酸浸直接低温碱溶

两种活化方式处理尾矿，并考察常规水热法和微波

水热法对两种尾矿合成 ZSM-5 分子筛的影响，探讨

有色金属钨矿和铅锌矿尾矿资源化工艺技术，为有

色金属钨矿及铅锌矿尾矿的高附加值资源化利用

提供技术参考信息。 

 

1  实验 
 

1.1  原料与试剂 

有色金属钨矿和铅锌矿尾矿分别取自于广西

壮族自治区贺州市某尾矿库和岑溪市某尾矿库。两

种尾矿料经研磨后湿筛过孔径 0.074 mm 的筛，并

于 120 ℃空气氛围下干燥 12 h，得到干化矿料。 

盐酸(西陇科技股份有限公司，36.0%~38.0%，

质量分数，AR)，硝酸(西陇化工股份有限公司，

65.0%~68.0%，AR)，氢氧化钠(上海麦克林生化科

技有限公司，95%，AR)，乙醇(广东光华科技股份

有限公司，≥99.7%，AR)，四丙基溴化铵(TPABr，

上海麦克林生化科技有限公司，98%，AR)，蒸馏

水(自制)，商品参比样 H-ZSM-5(即晶种，定义其结

晶度为 100%，南开大学催化剂厂，其硅铝摩尔比 

n(SiO2)/n(Al2O3)≈50，催化剂级)。 

 

1.2  尾矿活化预处理 

1.2.1  低温碱溶活化 

按干化尾矿与固体氢氧化钠质量比为 1:1.2 称

取氢氧化钠固体，加入适量蒸馏水溶解成碱溶液，

将一定量干化钨矿尾矿或铅锌矿尾矿与氢氧化钠

溶液混合于聚四氟乙烯内衬的反应釜内，于 190 ℃

下自生压力静置热处理 4 h，待自然冷却后，釜内

物料转移至离心沉降机中，经 4000 r/min 转速下离

心 30 min 分离得到上清液，即为低温碱溶活化料

液。 

1.2.2  高温碱熔活化 

高温碱熔活化参考文献[5, 10−11]处理。采用质

量浓度约为 8.2%的盐酸溶液对干化尾矿进行酸浸

除杂，矿料与盐酸溶液固液比为 1:8(g/mL)。其中钨

尾矿与盐酸溶液混合于密封三口烧瓶中，在 90 ℃

水浴中反应 2 h。另外，铅锌尾矿与盐酸溶液混合

于聚四氟乙烯为内衬的反应釜中，于 170 ℃下静置

反应 6 h。两种尾矿酸浸后经抽滤固液分离，用蒸

馏水洗涤滤饼至滤液呈中性，滤饼置于 120 ℃空气

氛围下干燥 12 h，得到酸浸除杂尾矿。将酸浸除杂

尾矿与固体氢氧化钠以质量比 1:1.5 混合研磨均匀，

置于马弗炉内空气氛围下 800 ℃煅烧 2 h 进行活化

反应，待炉温降至 200 ℃以下后取出，稍加研磨粉

碎，得到高温碱熔活化矿料。取一定量高温碱熔活

化矿料，加入适量蒸馏水，置于内衬为聚四氟乙烯

的反应釜内密封，于 120 ℃下静置水解 2 h 后，釜内

物料转移至离心沉降机中，经 4000 r/min 转速下离

心 30 min 分离得到上清液，即为高温碱熔活化料液。 

 

1.3  ZSM-5 分子筛合成 

以上述所得活化上清液为全部硅铝源，按照投

料摩尔比为 n(SiO2):n(C2H5OH):n(TPABr):n(H2O)= 
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1.00:1.03:0.037:146.52 合成 ZSM-5 分子筛。将低温

碱溶或高温碱熔的活化料液在 45 ℃磁力搅拌水浴

锅中搅拌 0.5 h 后，按比加入乙醇，搅拌 0.5 h，再

将配置好的 TPABr 溶液逐滴加入混合液中，继续搅

拌 15 min，随后加入 0.03 g 晶种，以浓 HNO3 调节

合成物料的 pH 至 10.8，继续搅拌 1 h 后在 45 ℃的

水浴条件下静置陈化 12 h。陈化结束将物料转移至

100 mL 内衬为聚四氟乙烯的反应釜内密封，在不同

条件下进行晶化。晶化反应结束后，待反应釜冷却

至室温，然后将釜内产物取出过滤，用蒸馏水洗涤

至滤液呈中性。滤饼于 120 ℃空气氛围下干燥 12 h，

然后在马弗炉内空气氛围下 550 ℃煅烧 4 h，即得

到孔道内脱除模板剂的 Na 型 ZSM-5。 

实验室小试晶化反应以两种方式进行：1) 常规

水热法(Conventional hydrothermal method, CH)，以

水为反应介质，静置状态下通过外部热源加热高压

釜在内部产生高温使溶液处于过饱和状态而析出

晶体[12]，晶化条件为 190 ℃下静置 4~8 h；2) 微波

水热法(Microwave hydrothermal method, MH)，以微

波加热使聚四氟乙烯反应釜内达到高温高压状态，

使溶液处于过饱和状态而析出晶体[13]，晶化条件

为：于微波消解仪中 200 ℃下微波晶化 1.5~2 h，实

验所用微波消解仪为 XH-800C 电脑微波温压双控

型。 

 

1.4  小试放大工艺 

以酸浸钨矿与铅锌矿尾矿高温碱熔活化矿料

作为合成 ZSM-5 分子筛的原料，采用和实验室小试

一样的投料摩尔比配方，放大系数为 12 倍的小试

放大，晶化工艺为动态搅拌常规水热合成，搅拌转

速为 130 r/min，放大实验所用反应釜为 WDF-1L 高

压釜，威海自控反应釜有限公司生产。 

 

1.5  样品表征 

采用美国热电 ARL9800XP+型 X 射线荧光光

谱仪(XRF)对原尾矿料进行元素种类定性及半定量

分析；采用电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICP-AES)对原尾矿料、酸浸矿料和产物中所含主

要元素进行定量分析；采用 X'Pert3 Powder 型多功

能 X-射线衍射仪(XRD，荷兰帕纳科公司，Cu 靶，

λ=1.54056 Å)分析样品的晶相结构，测试扫描步长

为 0.02626°，扫描速度为 0.6565 (°)/s，扫描范围为

5°~80°。产物相对结晶度的计算采用所合成产物

XRD 谱中 2θ 为 22.5°~25°与晶种 XRD 谱中 2θ 为

22.5°~25°的衍射峰面积之比来表示，其中定义晶种

的结晶度为 100%。采用日立高新热场式场发射扫

描电镜 SU5000(SEM)对产物形貌进行表征。采用美

国 Thermo-Scientific IS10 傅里叶变换红外光谱仪

(FT-IR)对合成样品进行骨架结构表征，扫描范围为 

4000~400 cm−1。采用精微高博(JW-BK300C)比表面

积分析仪(BET)对所得产物比表面积及孔体积分布

进行分析(静态容量法)；样品预处理条件为 300 ℃

温度下 12 h 真空干燥，测试时在−196 ℃条件下对 

N2 进行吸附−脱附。采用英国 Hiden 公司的 DECRA

定量气体分析质谱仪分析产物催化剂对 NO 的催化

转化效率。 

尾矿的资源化利用率以SiO2的利用率(K)表示，

按式(1)计算： 

2 2

1 1

100%
m x

K
m x


 


                         (1) 

 
式中：m1 为干化矿料质量；x1 为干化矿料中 SiO2

质量分数，%；m2 为产物质量；x2 为产物中 SiO2

质量分数，%。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  酸浸除杂对矿料组成的影响 

钨矿和铅锌矿尾矿经研磨后湿筛、干燥处理后

采用盐酸溶液酸浸除杂得到酸浸尾矿。表 1 所示为

干化尾矿组分的 XRF 分析结果。尾矿 1-1 为钨矿尾

矿，尾矿 1-2 为铅锌矿尾矿，组分含量以氧化物表

示。由表 1 可知，两种干化尾矿主要的氧化物组成

为 SiO2，含量分别为 57.71%和 38.82%。其次为

Al2O3 和 CaO，两者 Al2O3 含量分别为 15.16%和

11.25%；CaO 含量分别为 7.79%和 18.01%。然后是

少量的 Fe2O3、MnO、MgO、K2O 和 SO3，这五种

氧化物的含量在 1.24%~8.34%之间。最后为微量的

As2O3、PbO、Cr2O3、Na2O、P2O5、TiO2、ZnO、

CuO、Rb2O、NiO、ZrO2、WO3 等其他组分。两种

尾矿的成分复杂，各种成分的含量均有差异，不过

尾矿中利用价值较高的氧化物(SiO2 和 Al2O3)含量

总和高于 50%。 

表 2 所示为干化尾矿及其酸浸尾矿组分的 ICP

分析结果。尾矿 1-3 为酸浸钨矿尾矿，尾矿 1-4 为
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酸浸铅锌矿尾矿，尾矿 1-5 为除钙铅锌矿尾矿，组

分含量以氧化物表示。由表 2 可知，尾矿 1-1 和尾

矿 1-2 的元素组成中，除 Al2O3 含量基本相近外，

其他元素的氧化物含量均差异较大。尾矿 1-2 的

SiO2 含量比尾矿 1-1 的 SiO2 含量低，两者分别为

46.78%和 63.76%，尾矿 1-2 的非硅铝质组分 Fe2O3

和 CaO 含量是尾矿 1-1 中 Fe2O3 和 CaO 的含量的

2.2~2.3 倍，表明尾矿 1-1 的硅铝比更高，杂质更少，

可能更易于用来合成 ZSM-5 等介孔分子筛材料。 

图 1 所示为两种尾矿及酸浸尾矿高温碱熔活化

实物图。由图 1 可知，两种尾矿在未经酸浸除杂时

的直接高温碱熔活化(尾矿 1-1 和 1-2)均呈现颜色偏

深的烧结板块现象，破碎较困难，酸浸尾矿活化后

(尾矿 1-3 和 1-4) 呈现浅蓝色的蓬松状，稍加研磨

便可粉碎，因此需在高温碱熔活化前对尾矿进行酸

浸除杂处理。 

 

表 1  尾矿组分的 XRF 分析 

Table 1  XRF analysis of tailings components 

Dried tailings 

No. 

w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO CaO MgO K2O Na2O P2O5 TiO2 

1-1 57.71 15.16 3.72 0.26 7.79 1.63 3.44 0.21 0.12 0.32 

1-2 38.82 11.25 8.34 0.82 18.01 6.28 1.97 0.34 0.10 0.37 

Dried tailings 

No. 

w/% 

SO3 ZnO CuO Rb2O NiO ZrO2 Cr2O3 As2O3 PbO WO3 

1-1 1.24 0.29 0.088 0.076 −1) 0.0077 0.0086 0.37 0.012 0.19 

1-2 4.20 0.19 0.021 0.017 0.0042 0.010 0.017 − 0.25 − 

1) Not detected 

 

表 2  尾矿及酸浸尾矿组分的 ICP 分析 

Table 2  ICP analysis of tailings and acid leaching tailings components 

Tailings 

No. 

w/% 
n(SiO2)/n(Al2O3) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO Others1) 

1-1 63.76 10.35 3.64 6.84 15.41 10.47 

1-2 46.78 9.98 8.50 15.12 19.62 7.97 

1-32) 82.30 8.48 1.78 1.00 6.44 16.50 

1-43) 71.00 9.21 5.39 3.95 10.45 13.11 

1-54) 61.22 12.75 8.18 7.08 10.77 8.16 

1) Others: MgO, MnO, K2O, Na2O, P2O5, TiO2, SO3, WO3, ZnO and other impurity components; 2) Acid immersion in water 

bath at 90 ℃ for 2 h; 3) Reaction kettle at 170 ℃, acid leaching for 6 h; 4) Acid immersion in water bath at 60 ℃ for 2 h 

 

 
图 1  尾矿高温碱熔活化实物图 

Fig. 1  Physical diagram of tailings under high temperature alkali fusing activation 
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为便于进行对比实验，将尾矿 1-2 以 60 ℃酸浸

2 h 处理后(除去率约 28.79%)，CaO 含量去除至接

近于尾矿 1-1 中 CaO 含量，定义为尾矿 1-5。其虽

然也采用酸浸除杂，但由图 1(b)可以看出，仍然存

在较多深色的烧结板块部分，基于两种尾矿的杂质

含量差异，为确保能顺利进行高温碱熔活化，需要

分别采用不同的的酸浸条件。尾矿 1-1 采用 90 ℃酸

浸 2 h(除去率约 20.52%)处理后(尾矿 1-3)可合成出

高结晶度的 ZSM-5 产物；但以尾矿 1-2 为原料，在

相同的酸浸条件下，则其合成产物相对结晶度只有

90.88%。经试验可知，尾矿 1-2 采用 170 ℃酸浸 6 

h(除去率约 43.46%)的除杂处理后(尾矿 1-4)，可以

合成出高结晶度 ZSM-5 产物。由此可见，不同组成

尾矿的酸浸除杂工艺不尽相同，可能是由于杂质组

分残留的影响。尾矿 1-1 与尾矿 1-2 经过酸浸处理

后，其碱性氧化物等杂质的大部分去除，酸浸尾矿

的组分含量发生变化，主要表现为 SiO2 含量的上

升，其他非硅铝质组分含量均有所下降，两者酸浸

后硅铝摩尔比 n(SiO2)/n(Al2O3)大约为原尾矿料的

1.6 倍，分别为 16.50 和 13.11。 

图 2 所示为尾矿及预处理后矿料的 XRD 谱。

尾矿 2-1 为酸浸钨尾矿、尾矿 2-2 为干化钨尾矿、

尾矿 2-3 为酸浸铅锌尾矿、尾矿 2-4 为干化铅锌尾

矿、尾矿 2-5 为干化钨尾矿低温碱溶活化、尾矿 2-6

为酸浸钨尾矿高温碱熔活化、尾矿 2-7 为干化铅锌

尾矿低温碱溶活化、尾矿 2-8 为酸浸铅锌尾矿高温

碱熔活化。 

由图 2(a)和(b)可知，在 2θ为 20.59°、26.73°、

36.59°、39.51°、42.49°、50.21°、54.93°、60.00°和

68.19°处为石英 (Quartz)的特征衍射峰 (PDF#46− 

1045)，表明尾矿中 SiO2 主要以晶相石英存在。钨

尾矿的 XRD 谱中，在 2θ为 8.89°、17.81°和 45.48°

处为白云母(Muscovite)特征衍射峰(PDF#07−0042)，

化学组成为 KAl2[AlSi3O10](OH)2，含 SiO2 45.2%、

Al2O3 38.5%、K2O 11.8%、H2O 4.5%[14]，因此，钨

尾矿中部分 SiO2 和 Al2O3存在于白云母中。 

在图 2(a)和(b)中，2θ=29.49°处为方解石(Calcite)

特征衍射峰(PDF#83−0578)，方解石是天然 CaCO3 
 

 
图 2  尾矿及预处理后矿料的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of tailings and pre-processed minerals: (a) Tailings 2-1, 2-2; (b) Tailings 2-3, 2-4; (c) Tailings 2-5, 2-6; 

(d) Tailings 2-7, 2-8 
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矿物中最常见的一种，理论成分为 CaO 56.03%，

CO2 43.97%[14]，两种尾矿中 CaO 组分主要以方解

石形式存在。图 2(b)(铅锌尾矿)所示的方解石特征

衍射峰明显高于图 2(a)(钨尾矿)中的，与表 2 中两

种尾矿的 CaO 含量分别为 15.12%和 6.84%的分析

果相吻合。另外，在图 2(a)中，2θ=28.28°处为铵石

膏(Koktaite)特征衍射峰(PDF#11−0475)，其化学组

成为(NH4)2Ca(SO4)ꞏH2O，铵石膏中含有的少量钙质

是钨尾矿中 CaO 的另一种存在形式。 

在图 2(b)中，2θ=12.53°和 25.13°处为斜绿泥石

(Clinochlore)特征衍射峰(PDF#29−0701)，化学组成

为(Mg,Fe)4.75Al1.25[Al1.25Si2.75O10](OH)8，铅锌矿尾矿

中可能有一部分 Al2O3、Fe2O3 和 Others 杂质存在形

式为斜绿泥石。2θ=33.05°和 56.23°处为黄铁矿

(Pyrite)的特征衍射峰(PDF#71−1680)，化学组成为

Fe[S2]，含 Fe 46.6%、S 53.4%。 

由图 2(a)可知，将钨尾矿酸浸除杂后，在

2θ=20.59°和 26.73°处的石英衍射峰有所增强，表明

SiO2 含量上升；在 2θ=28.28°和 29.49°处，铵石膏与

方解石的特征衍射峰基本消失，表明钨尾矿中 CaO

基本去除。根据表 2的分析结果，钨尾矿酸浸后 SiO2

含量由 63.76%升高到 82.30%，CaO 含量由 6.84%

降低到 1.00%，其与 XRD 谱的分析结果相一致。 

由图 2(b)可知，将铅锌尾矿酸浸除杂后，在

2θ=29.49°处，方解石的特征衍射峰基本消失，表明

铅锌尾矿中 CaO 基本去除。在 2θ=33.05°和 56.23°

处，黄铁矿的衍射峰有所增强，这是因为黄铁矿的

溶解特性导致(其可以完全溶解于浓硝酸及王水中

并析出硫，但不溶于盐酸和硫酸[14])实验酸浸所采

用盐酸溶液不能去除黄铁矿，在其他杂质的除去

下，其峰强有所增高。在 2θ=12.53°和 25.13°处，斜

绿泥石的特征衍射峰也基本消失，根据表 2 铅锌尾

矿及酸浸处理之后组分含量的变化(Al2O3 基本不

变，Fe2O3 和 Others 杂质均减少)可以推测斜绿泥石

是铅锌尾矿中一部分 Fe2O3 和其他杂质(主要是

MgO)的存在形式。 

两种尾矿不同活化预处理之后的 XRD 谱如图

2(c)和(d)所示，在 2θ 为 17.02°、25.23°、29.56°、

35.05°、37.45°、48.31°、52.25°和 65.91°处为偏硅

酸钠(Na2SiO3)特征衍射峰(PDF#16−0818)，表明高

温碱熔和低温碱溶活化完全破坏了尾矿中稳定的

晶相石英结构，因此可以作为合成 ZSM-5 分子筛的

原料[11]。图 2(d)中，2θ为 15.53°、31.35°、38.16°、

53.80°和 55.48°处为氢氧化钠(NaOH)特征衍射峰

(PDF#85−0733)，2θ为 14.92°、30.13°、33.20°、36.17°

和 39.72°处为氢氧化钠水合物(NaOH(H2O))特征衍

射峰(PDF#76−0387)，说明铅锌尾矿低温碱溶所用

碱量过剩，可能是因为铅锌尾矿杂质含量较多，SiO2

含量较少，导致不需要那么多的碱量来活化。 

 

2.2  活化工艺对尾矿料中 SiO2溶出的影响 

酸浸尾矿采用高温碱熔活化法(High temperature 

alkali fusion activation)，干化尾矿采用低温碱溶活

化法(Low temperature alkali soluble activation)。图 1

表明，干化的钨矿和铅锌矿尾矿直接高温碱熔活化

均呈现烧结板块现象，破碎较困难。从表 2 可知，

钨矿和铅锌矿尾矿中分别含6.84%和15.12%的CaO

杂质，根据尾矿的 XRD 结果，尾矿中 CaO 组分主

要以 CaCO3的形式存在。由于高温碱熔时容易发生

反应：SiO2+CaCO3+2NaOH=Na2CaSiO4+H2O+CO2，

生成了难溶于水的硅酸钙钠(Na2CaSiO4)，导致煅烧

结块现象的出现[15]。相反地，低温碱溶活化是在碱

溶液中进行，可以有效避免硅酸钙钠的生成，不会

产生结块现象。因此，相比于高温碱熔活化，低温

碱溶活化对 CaO 杂质的包容度比较大，CaO 含量较

多的尾矿料不需要酸浸除杂即可进行低温碱溶活

化，可以简化工艺过程。 

表 3 所示为尾矿采用两种活化方法处理之后，

经过离心的高纯度活化硅铝溶液(前驱液)的化学组

成。对于低温碱溶活化，尾矿 1-1 活化后的 SiO2 溶

出率为 51.34%，相比尾矿 1-2 活化后的 SiO2 溶出

率(23.91%)大 1 倍多。根据尾矿的成分分析结果(表

2)，尾矿 1-1 的非硅铝质组分 Fe2O3含量(3.64%)、

CaO 含量(6.84%)和其他杂质组分(Others)总含量

(15.41%)都比尾矿 1-2 的非硅铝质组分含量低

(Fe2O3 含量 8.50%、CaO 含量 15.12%、其他杂质组

分(Others)总含量 19.62%)。因此，尾矿中 Fe2O3、

CaO 和其他杂质组分可能对尾矿中 SiO2 溶出产生

影响。进一步将铅锌矿尾矿 60℃酸浸后得到的尾矿

1-5 进行低温碱溶活化，其 SiO2 溶出率为 56.56%，

与尾矿 1-1 活化后的 SiO2 溶出率相近。相比 1-2 中

的含量，尾矿 1-5 中 CaO 含量为 7.08%、Fe2O3含

量为 8.18%、其他杂质组分总含量为 10.77%，Fe2O3

含量基本不变，但 CaO 和其他杂质组分含量降低较 
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表 3  尾矿和酸浸尾矿活化之后前驱液的组成 

Table 3  Composition of precursor solution after tailings and acid leaching tailings are activated 

Tailings 
No. 

Activation  
method 

Precursor drying 
quality/g 

w/% n(SiO2)/ 
n(Al2O3) 

Dissolution  
rate of SiO2/% 

Dissolution  
rate of Al2O3/% SiO2 Al2O3 Na2O 

1-3 High temperature 

alkali fusion 

4.42 34.02 1.35 42.33 42.84 77.72 30.07 

1-4 3.67 24.90 1.01 42.26 41.91 55.00 17.20 

1-1 
Low temperature 

alkali soluble 

3.88 24.72 0.13 49.25 323.26 51.34 1.66 

1-2 3.65 9.02 0.15 56.53 102.23 23.91 1.87 

1-5 4.21 24.18 0.26 59.87 158.10 56.56 2.92 

 

大，说明尾矿中 CaO 和其他杂质组分应是影响尾矿

中 SiO2 溶出的重要因素。对比尾矿 1-5 与 1-1，前

者其他杂质组分总含量(10.77%)比后者(15.41%)小

近三分之一，但其 SiO2 溶出率基本相近，说明其他

杂质组分对 SiO2 溶出的影响较小。由此可见，尾矿

中 CaO 组分对尾矿中 SiO2 溶出的影响较大，尾矿

活化过程中对 SiO2 溶出率的影响因素程度由大到

小的顺序为 CaO、其他杂质、Fe2O3。 

不管是钨尾矿还是铅锌尾矿，酸浸尾矿(尾矿

1-3 和 1-4)高温碱熔活化都比干化尾矿(尾矿 1-1 和

1-2)低温碱溶活化的 SiO2 溶出率高，说明活化方式

对 SiO2 溶出率的影响较大。可以看到，将铅锌矿尾

矿(尾矿 1-2)以 60 ℃酸浸 2 h(尾矿 1-5)和 170 ℃酸

浸 6 h(尾矿 1-4)的不同酸浸方法处理后，CaO 含量

从 15.12%分别降到了 7.08%和 3.95%，所获得的酸

浸尾矿分别以低温碱溶和高温碱融活化后 SiO2 溶

出率分别为 56.56%和 55.00%，基本相近，说明在

去除大部分 CaO 杂质后，活化方式对 SiO2 溶出率

影响较小，这进一步表明了 CaO 对 SiO2 溶出率的

影响较大。因此，活化方式不同导致 SiO2 溶出率差

异的原因应主要归于矿料中非硅铝质组分(主要是

CaO)的影响。另外，尽管铅锌尾矿两种不同酸浸方

法处理后所获得的酸浸尾矿中 CaO 含量的不同

(7.08%和 3.95%)，但 SiO2 溶出率却没有明显差异

(56.56%和 55.00%)，这表明低温碱溶活化时 CaO 杂

质对 SiO2 溶出率的影响要比高温碱熔时的小，其原

因是高温碱熔活化会生成难溶于水的硅酸钙钠，而

低温碱溶活化可以避免这个现象。 

从两种活化方式来看，酸浸尾矿经过高温碱熔

活 化 ( 尾 矿 1-3 和 1-4) 处 理 之 后 前 驱 液 的

n(SiO2)/n(Al2O3)大约为 42，然而低温碱溶活化(尾

矿 1-1、1-2、1-5)处理之后前驱液的 n(SiO2)/n(Al2O3)

大于 100。这说明，本工作中的低温碱溶条件不足以

使大部分的晶相Al2O3溶解，导致Al2O3溶出率较低，

所以其 n(SiO2)/n(Al2O3)比高温碱熔的要高很多。 

综上所述，活化过程 SiO2 溶出率的影响因素程

度由高到低的顺序为 CaO、其他杂质、Fe2O3，CaO

含量对 SiO2 溶出率的影响最大，低温碱溶活化方式

可耐受的 CaO 杂质影响更好，当含 CaO 尾矿直接

高温碱熔出现烧结块现象时，既可以通过酸浸除杂

来解决，又可以通过以低温碱溶活化的方法来解

决。另外，在除去大量 CaO 杂质后，活化方式对

SiO2 溶出率影响较小，但是却对 Al2O3 溶出率影响

很大，相对于高温碱熔，低温碱溶活化对 Al2O3 溶

出率较低，导致前驱液有更高的 n(SiO2)/n(Al2O3)。 

 

2.3  晶化工艺对尾矿合成 ZSM-5 的影响 

常规水热法 (CH) 和微波水热法 (MH) 所得

ZSM-5 产物结果如表 3 所示。产物 XRD 谱如图 3

所示。表 3 中样品 1~4 采用的预处理为酸浸尾矿高

温碱熔活化，其中样品 1 和 3 采用 MH 法合成，样

品 2 和 4 采用 CH 法合成；样品 5~8 采用的预处理

为干化尾矿低温碱溶活化，其中样品 5 和 7 采用

MH 法合成，样品 6 和 8 采用 CH 法合成。 

如表 4 可知，高温碱熔活化预处理时，尾矿 1-3

采用 MH 法合成时，仅需 2 h 的晶化时间就可以达

到相对结晶度为 115.82%的产物(样品 1)，采用 CH

法合成时，其产物(样品 2)达到接近于 MH 法产物

的相对结晶度的晶化时间为 6 h(111.94%)，即 CH

法合成所用时间为 MH 法的 3 倍，表明采用 MH 法

合成可以明显缩短晶化时间。 

由图 3 可以看到，所合成的样品 1~8 在 2θ 为

7.9°、8.8°、23.2°、23.9°和 24.4°处均出现典型的

MFI 结构特征衍射峰(PDF#44−0003)，峰形尖锐，无

其他杂质晶相峰，说明晶化合成的产物为 ZSM-5 分

子筛[16]。 
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表 4  不同晶化工艺所得 ZSM-5 产物的结果 

Table 4  Results of ZSM-5product obtained by different synthetic processes 

Sample 
No. 

Tailings 
No. 

Activation 
method 

Crystallization Relative 
crystallinity/% 

Yield/g K 1)/% 
n(SiO2)/ 
n(Al2O3) Method Time/h 

1 1-3 
High 

temperature 

alkali fusion 

MH 2.0 115.82 1.53 70.89 35.49 

2 1-3 CH 6.0 111.94 1.44 67.34 31.11 

3 1-4 MH 1.5 110.37 1.03 46.78 41.77 

4 1-4 CH 4.0 119.95 0.97 45.20 39.85 

5 1-1 
Low 

temperature 

alkalisoluble 

MH 2.0 125.63 1.13 56.75 129.97 

6 1-1 CH 8.0 118.53 1.01 49.61 102.31 

7 1-2 MH 1.5 114.78 0.37 24.85 89.84 

8 1-2 CH 4.0 110.10 0.34 22.60 87.77 

1): Utilization rate of product to SiO2 in dried tailings 
 

 
图 3  不同合成工艺所得产物的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD pattern of ZSM-5 product obtained by different synthetic processes: (a) Tailings 1-3, high temperature alkali 
fusion；(b) Tailings1-4, high temperature alkali fusion；(c) Tailings 1-1, low temperature alkalisoluble；(d) Tailings 1-2, low 
temperature alkalisoluble 
 

同样地，尾矿 1-4 采用两种方法合成出相对结

晶度基本相近的产物所需的晶化时间分别为 4 h(样

品 4)和 1.5 h(样品 3)，CH 法合成时间是 MH 法合

成的 2.6 倍。与此相似，当低温碱溶活化预处理时，

合成相同品质的产物，MH 法合成比 CH 法合成也

需要更少晶化时间。尾矿 1-1 采用 MH 法合成相对

结晶度 125.63%的产物(样品 5)需要的晶化时间为 

2 h；当采用 CH 法合成时，晶化时间 8 h，其相对

结晶度为 118.53%(样品 6)，即 CH 法晶化时间为

MH 法的 4 倍。类似地，对于尾矿 1-2，CH 法(样品
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8)所用晶化时间是 MH 法的 2.6 倍(样品 7)。因此，

无论是高温碱熔活化还是低温碱溶活化，或者对于

钨尾矿还是铅锌尾矿，相比 CH 法合成，MH 法合

成可以有效地缩短晶化时间。这是因为在分子筛合

成过程中，前驱液混合均匀后，首先生成处于无序

状态下的初始硅铝酸盐凝胶，其处于动态溶解平衡

中。而在微波辐射作用下，微波场激活了水分子的

转动能级，使得通常以氢键缔合的水分子产生旋

转，以场热的形式提供了晶化所需的热能。另一方

面，微波辐射破坏缔合氢键而释放出孤立的水分

子，由于氧的孤对电子和 OH 键使得孤立的水分子

具有更高的电势能，比由氢键缔合的水分子更容易

进攻凝胶颗粒，加速凝胶的溶解，从而促使大量成

核。此外，由于微波的高频振荡和场加热方式，将

晶化体系中的凝胶分散并形成均一的温度环境，有

利于晶化过程的进行。因此在微波辐射下进行晶化

时，诱导阶段很短，从而加速了分子筛的晶化过  

程[17]。并且由于微波辐射可以加速前驱体的溶解，

不仅增加前驱体营养物的溶度，而且可以使前驱体

更加完全地晶化成 ZSM-5，所以 MH 法合成产物对

原尾矿料中 SiO2利用率比 CH 法高出了 3%~14%左

右。 

由图 3(a)可知，在诱导阶段，酸浸钨尾矿 CH

法合成晶化时间 2 h 和 3 h 时产物的相对结晶度分

别为 13.46%和 59.28%；对比图 3(c)可知，晶化 2 h

和3 h时产物的相对结晶度分别为3.12%和24.67%，

可以发现在晶化时间相同的情况下，高温碱熔活化

预处理后合成产物的相对结晶度高于低温碱溶活

化。同样地，由图 3(b)和(d)也可以发现，对于铅锌

尾矿，高温碱熔活化预处理后合成产物的相对结晶

度更高的规律。 

图 4 所示为两种尾矿不同活化预处理后 CH 法

合成产物的晶化曲线。由图 4(a)和(b)均能看到，在

诱导阶段，低温碱溶活化预处理的尾矿料所合成的

样品相对结晶度和晶化速率偏低，分析活化后矿料

的元素组成可以看出(见表 4)，酸浸钨尾矿和酸浸铅

锌尾矿高温碱熔活化后前驱液的硅铝摩尔比

n(SiO2)/n(Al2O3)分别为 42.84 和 41.91，钨尾矿和铅

锌尾矿低温碱溶活化后 n(SiO2)/n(Al2O3)大幅度增

加，分别为 323.26 和 102.23，由此可说明，前驱液

的 n(SiO2)/n(Al2O3)对产物的相对结晶度和晶化速

率有影响。这是因为前驱液中 n(SiO2)/n(Al2O3)的增

大降低了合成体系中硅酸铝溶胶和铝溶胶的浓度，

减弱了其与 TPA+的静电相互作用，导致模板剂的结

构导向能力降低，故在相同的晶化时间内，降低了

合成 ZSM-5 的相对结晶度和晶化速率[18]。 

 

 
图 4  两种尾矿不同活化预处理后常规水热合成产物的

晶化曲线 

Fig. 4  Crystallization curves of conventional hydrothermal 

synthesis products after different pretreatments of two 

tailings: (a)Tungsten tailings; (b) Lead-zinc tailings 

 

对比图 3(c)和(d)可知，钨尾矿低温碱溶活化后

晶化 4 h 产物的相对结晶度为 70.33%，然而铅锌尾

矿晶化 4 h 产物的相对结晶度达到了 111.10%；结

合图 4(a)和(b)可以发现，铅锌尾矿晶化速率降低趋

势没有钨尾矿的高，并且其前驱液的 n(SiO2)/n(Al2O3)

分别为323.26和102.23，说明n(SiO2)/n(Al2O3)越高，

相对结晶度和晶化速率降低的趋势越明显。 

 

2.4  合成工艺对产物形貌的影响 

图 5 所示为钨矿和铅锌矿尾矿采用不同合成工

艺所得 ZSM-5 产物的 SEM 像。图 5(a)~(d)所示为

酸浸尾矿高温碱熔活化后合成产物的 SEM 像，其 



                                           中国有色金属学报                                              2021 年 4 月 

 

1066
 
 

 
图 5  不同合成工艺所得 ZSM-5 产物的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of ZSM-5 products obtained by different synthetic processes: (a) Sample 1; (b) Sample 2; (c) Sample 3; 

(d) Sample 4; (e) Sample 5; (f) Sample 6; (g) Sample 7; (h) Sample 8; (i) Seed; (j) MFI structure chart 
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中，图 5(a)和(c)中产物采用 MH 法合成，图 5(b)和

(d)中产物采用 CH 法合成；图 5(e)~(h)所示为干化

尾矿低温碱溶活化后合成产物的 SEM 像，其中图

5(e)和(g)中产物采用 MH 法合成，图 5(f)和(h)中产

物采用 CH 法合成；图 5(i)所示为晶种 SEM 像，图

5(j)所示为 MFI 型分子筛结构图。由图 5(a)~(d)可以

看出，在高温碱熔活化处理下，不管是酸浸钨尾矿

还是酸浸铅锌尾矿，CH 和 MH 法合成产物的形貌

均为类球形，不过前者直径约为后者的两倍，分别

约为 5.6 μm 和 2.8 μm。高温碱熔活化所得前驱液的

硅铝摩尔比 n(SiO2)/n(Al2O3)约为 42，说明在此情况

下更倾向于形成热力学和动力学稳定的类球形形

貌。另外，MH 合成产物晶粒变化是因为微波辐射

具有促进成核，加速成核速率的作用，使得成核速

率大于晶化速率，所以晶粒变小。 

由图 5(b)、(d)、(f)和(h)可以看出，采用 CH 法

合成时，不管是酸浸钨尾矿还是酸浸铅锌尾矿，高

温碱熔活化处理后的产物形貌均为类球形，直径约

5.6 μm；低温碱溶活化处理后的产物形貌均为六方

棱柱形，最长边约 2.8 μm。由表 4 可知，从高温碱

熔到低温碱溶，前驱液的 n(SiO2)/n(Al2O3)大幅度增

加，从分子动力学方向来看，硅原子的原子半径

(1.46 Å)比铝原子的(1.82 Å)小，n(SiO2)/n(Al2O3)增

加则半径小的硅含量增多，半径大的铝含量减少，

有利于沸石整体粒子的减小[19]。从 n(SiO2)/n(Al2O3)

对诱导阶段的影响来看，进一步说明前驱液中

n(SiO2)/n(Al2O3)的提高会降低晶化速率，导致产物

粒径减小，与图 4 中晶化曲线得出的结论一致。另

外，产物形貌从类球形到六方棱柱形的变化可以用

ZSM-5 的生长机理来作解释：在晶化过程中，前驱

液原料首先缩聚成五元环组成的基本结构单元，随

着反应的进行，逐渐聚集成链状结构，最后成形成

片层结构，这种片层结构表面含有硅羟基，前驱液

中 n(SiO2)/n(Al2O3) 的增加使得有更多的硅原子与

氢氧根形成更大量的硅羟基，从而导致体系 pH 值

降低。pH 值较低时，不利于硅羟基缩合反应的进

行，影响 ZSM-5 分子筛在 b([010])方向的生长。如

图 5(j)所示，导致晶体在 a 方向和 c 方向上的生长

速率大于 b 方向上的生长速率，最终生成了这种六

方棱柱形 ZSM-5 分子筛[20]。  

由图 5(e)~(h)可以看出，在低温碱溶活化处理

下，不管是 MH 法还是 CH 法，产物形貌均为六方

棱柱形，最长边约 2.8~3.5 μm，形貌与大小无很大

差别。在高温碱熔活化处理下，MH 法可以通过加

速成核速率使产物粒径减小，但是低温碱溶活化下

显然这种趋势不明显。由于高温碱熔到低温碱溶的

变化使得前驱液 n(SiO2)/n(Al2O3)大幅度增加，意味

着凝胶体系中有更多的 Si 原子与结构导向剂反应

形成晶核，导致晶核数量增加[21]，虽然微波辐射也

可以加速成核速率，但是作用力还是不如

n(SiO2)/n(Al2O3)的增加，所以低温碱溶活化下，MH

法和CH法合成产物粒径大小差别不大。但是图5(e)

和(g)显示出其产物比图 5(f)和(h)的产物更加干净，

表面絮状物更少，这可能是由于微波加热能加速前

驱体的溶解[22]，不仅增加前驱体营养物的溶度，而

且可以使前驱体更加完全地晶化成 ZSM-5 分子筛，

这样就导致低温碱溶-MH 法合成产物表面更加干

净，而且 MH 法合成产物质量比 CH 法合成质量多

了 8%~12%，产物对原尾矿中 SiO2 利用率多了

10%~14%。 

 

2.5  合成产物的比表面积及孔径分布 

表 5 所示为合成 ZSM-5 产物样品 1、2、3、4、

5 和 7 的比表面积及孔体积参数。由表 5 可知，产 
 
表 5  产物的比表面积及孔径分布 

Table 5  Specific surface area and pore size distribution of products 

Sample  
No. 

Total specific  
surface area/(m2∙g−1) 

Total pore volume/ 
(cm3∙g−1) 

Micropore volume/ 
(cm3∙g−1) 

Average pore  
size/nm 

2 294.77 0.28 0.11 3.32 

4 321.51 0.30 0.10 2.94 

1 350.45 0.22 0.11 1.90 

3 273.21 0.19 0.084 2.01 

5 326.97 0.20 0.065 1.98 

7 333.02 0.22 0.082 2.00 
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物总比表面积在 273.21~350.51 m2/g 之间，平均孔

径在 1.90~3.32 nm 之间。 

图 6 所示为合成 ZSM-5 产物样品 1、2、3、4、

5 和 7 的 N2 吸附/脱附等温线及孔结构分布曲线，

可以看出，相对压力(p/p0)在低压端(0~0.1)偏 Y 轴，

材料与 N2 有较强的作用力，说明具有较多微孔；

相对压力(p/p0)在中压端(0.3~0.8)多为 N2 在材料内

的冷凝积聚，介孔分析来源于此。图 6(a)、(b)和(c)

的 N2 吸附/脱附等温线吸附类型为布朗诺尔分类的

五种等温线类型中的Ⅳ型[23]，滞后环分别为 H3、

H2 和 H4 型，表明样品 1、2 和 4 具有介孔结构。

图 6(d)、(e)和(f)的 N2 吸附/脱附等温线为Ⅰ型，表

明样品 3、5 和 7 为微孔结构，说明微波水热法能

合成出孔径较小的分子筛产物。

 

 

图 6  产物 N2吸附/脱附等温线及孔结构分布曲线 

Fig. 6  N2 adsorption/desorption isotherm and pore structure distribution curves of products: (a) Sample 2; (b) Sample 4;   

(c) Sample 1; (d) Sample 3; (e) Sample 5; (f) Sample 7 
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2.6  小试放大工艺对尾矿合成 ZSM-5 产物的影响 

为便于上述试验结果转化为工业生产应用，本

工作进一步试验上述尾矿资源化利用工艺的放大，

以探索工艺路线的稳定性和可行性，分析控制工艺

参数及操作条件的优化设计。小试和小试放大所用

的反应釜如图 7 所示，容积分别为 100 mL 和 1 L。

100 mL 反应釜为静态晶化反应；1 L 反应釜带电机

搅拌器，晶化时为动态搅拌晶化，电机搅拌转速为

130 r/min。 

 

 

图 7  实验室小试和小试放大所用的反应釜实物图 

Fig. 7  Physical diagram of reactor used in laboratory test 

and scale-up: (a) Laboratory test; (b) Scale-up 

 

放大产物样品 9和 10分别为小试样品 2和 4(见

表 4)的 12 倍放大产物，晶化产物结果如表 6 所示。

实验室小试与放大产物的产量上下浮动约 5%，在

实验误差之内，放大产物对干化尾矿 SiO2 利用率都

低于小试合成的产物，主要的原因是放大产物 SiO2

与 Al2O3 含量降低，不过 Al2O3 含量降低率

(16.6%~18.6%)高于 SiO2(5.1%~8.6%)，因此，硅铝

比摩尔比 n(SiO2)/n(Al2O3)略有增高，甚至于铅锌尾

矿放大产物中n(SiO2)/n(Al2O3)(43.68)超过了前驱液

(41.91)，这可能是因为搅拌动态晶化相对于 Al 原

子，更有利于 Si 原子进入分子筛骨架中[24]。 

表 6 所示为采用 ICP 对小试放大产物的组分进

行分析的结果。由表 6 可以看出，产物组分主要为

SiO2 与 Al2O3，以及少量的 Fe2O3和 CaO 和微量的

重金属氧化物 As2O3、PbO 和 Cr2O3，硅铝摩尔比可

达到 36.52，SiO2 利用率可达 43.00%。钨尾矿和铅

锌尾矿中含有的少量 Fe2O3、CaO 与微量重金属氧

化物 As2O3、PbO、Cr2O3及其他杂质对合成 ZSM-5

产物的影响不大。 

图 8(a)所示为小试放大产物样品 9 和样品 10

的 XRD 谱，2θ为 7.9°、8.8°、23.2°、23.9°和 24.4°

处 均 出 现 典 型 的 MFI 结 构 特 征 衍 射 峰

(PDF#44−0003)，相对结晶度分别为 123.35%和

129.33%，说明合成的产物为 ZSM-5 分子筛[16]。图

8(b)所示为小试放大产物的 FT-IR 谱，在波数分别

为：1640 cm−1、1400 cm−1、1200 cm−1、1070 cm−1、

793 cm−1、542 cm−1 和 455 cm−1 处皆具有分子筛的

特征 IR 吸收峰，其中波数为 455 cm−1 处是 SiO4 和

AlO4 内四面体的 T—O 键的振动吸收；542 cm−1 处

为分子筛结构单元五元环的结构振动，是典型的

ZSM-5 沸石分子筛结构特征峰；结合 XRD 的表征

结果，进一步说明了所合成的产物为 ZSM-5 分子

筛。小试放大产物的相对结晶度略高于小试产物的

相对结晶度，说明放大工艺不会因为放大效应而降

低产物的相对结晶度。这说明放大工艺较稳定，放

大效应不明显。 

图 9 所示为小试和小试放大合成产物的 SEM

像。两种尾矿小试和小试放大产物形貌均为类球

形，钨尾矿小试放大产物粒径约 2 μm，分散较均匀，

小试约为 5.6 μm，轻微团聚。铅锌尾矿小试放大产

物粒径约 3~4 μm，大小不一，小试约为 5.6 μm，有

少许细小颗粒。整体来看，小试放大产物粒径较小，

分散性略好，可能是因为搅拌条件有利于该合成体

系的传质和传热，使合成体系物种分散均一，加快

晶核生成速率，促进晶核的析出，导致产物粒径减

小[25]。  

图 10 所示为小试放大产物催化剂对 NO 转化

效果曲线图。在原料气组成为 (体积分数 )：O 2 

3.06%、NH3 8.36%、NO 7.54%、N2 81.04%；混合 
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表 6  放大产物组分分析 

Table 6  Scale-up products component analysis 

Sample 
No. 

w/% n(SiO2)/ 
n(Al2O3) 

K/% 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO As2O3 PbO Cr2O3 

9 83.19 3.90 0.37 0.071 0.00021 0.00069 0.0021 36.52 60.79 

10 82.47 3.21 0.16 0.069 0.000050 0.0022 0.00053 43.68 43.00 

 

 
图 8  放大产物的 XRD 谱和 FT-IR 谱 

Fig. 8  XRD(a) and FT-IR(b) patterns of scale-up products 

 

 

图 9  放大产物的 SEM 像 

Fig. 9  SEM images of scale-up products: (a) Tungsten tailings; (b) Lead-zinc tailings 

 

 
图 10  放大产物催化剂的 NO 转化率 

Fig. 10  NO conversion rates of scale-up product catalysts 

气空速为 1.0×105 mL/(g∙h)的条件下模拟对 NO 进

行脱硝还原。由图 10 可以看出，样品 9 产物催化

剂的 NO 转化效率随着温度的提高先升高后趋于平

缓，560 ℃时达到最高点，为 97.69%，样品 10 产

物催化剂的 NO 转化效率随着温度的提高先升高后

降低，380 ℃达到最高点，为 94.31%。说明所合成

ZSM-5 分子筛产物有较好的催化活性，由表 6 中产

物样品 9和 10的 Fe2O3含量分别为 0.37%和 0.16%，

可以发现 Fe2O3 含量较高的样品 9 产物有较好的高

温活性。 
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3  结论 
 

1) 以有色金属钨矿和铅锌矿尾矿为原料、采用

常规水热法和微波水热法合成 ZSM-5 分子筛时，受

杂质组分影响，干化尾矿直接高温碱熔出现煅烧结

块现象，但合适的酸浸处理可避免煅烧结块，同时

低温碱溶活化可在相对较低的温度下活化矿料。杂

质组分对尾矿活化过程中 SiO2 溶出率的影响程度

由高到低的顺序为 CaO、其他杂质、Fe2O3，相比

高温碱熔活化，低温碱溶活化受 CaO 的影响较小。

活化方式对矿料中 SiO2和 Al2O3的溶出率影响差异

性较大，低温碱溶所获得的合成前驱液中硅铝摩尔

比 n(SiO2)/n(Al2O3) 相对较高，更利于形貌规整的

ZSM-5 产物生成，但产物粒径减小。酸浸高温碱熔

预处理合成 ZSM-5 产物对尾矿资源化利用率(以

SiO2 计)可达到 45.20%~70.89%，高于低温碱溶活化

处理时的 22.60%~56.75%，不过其能耗更高，工艺

更复杂。 

2) 微波水热法可缩短诱导期，加速成核速度，

合成相同结晶度的 ZSM-5 分子筛，微波水热法所需

时间仅为常规水热法的四分之一左右，并且合成产

物粒径更小，表面更洁净，尾矿的资源化利用率(以

SiO2 计 )也相对要高，所合成产物比表面积在

273.21~350.51 m2/g 之间。实验室放大试验表明，1 L

反应釜工艺放大效应小，工艺稳定，搅拌条件有利

于合成体系的传质和传热，导致产物粒径减小，产

物催化剂对 NO 转化率高于 94.31%。 
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Abstract: The ZSM-5 molecular sieve was synthesized by conventional hydrothermal method (CH) and 

microwave hydrothermal method (MH), using non-ferrous metal tungsten ore and lead-zinc ore tailings as 

materials which were activated pretreatment by high-temperature alkali fusing after acid leaching and 

low-temperature alkali dissolving without acid leaching, respectively. The obtained products were characterizated 

by XRF, ICP-AES, FT-IR, XRD, SEM, BET and catalyst activity evaluation. The results show that, the synthesized 

product is ZSM-5 molecular sieve. BET shows that the total specific surface area of the product is between 

273.21−350.51 m2/g, and the pore diameter of the product by the MH is small. Low-temperature alkali dissolution 

activate pretreatment can obtain higher n(SiO2)/n(Al2O3) liquid precursors, which leads to the transformation of the 

morphology of the product from a spherical shape to a hexagonal prism shape, and the particle size of the product 

decreases. The product synthesis by activation pretreatment with high-temperature alkali fusion has a higher 

utilization of the SiO2 of dried tailings, but the process is complicated and the energy consumption is high. The 

sequence of influence factors of SiO2 dissolution rate during activation from high to low are: CaO, Others, Fe2O3. 

The required time to synthesize ZSM-5 with the same crystallinity by MH method is only about a quarter of the 

that of CH method, and the product size by the MH method is smaller, the surface is cleaner, and the SiO2 

utilization rate is also higher. The 1 L reactor has a small amplification effect, and the stirring conditions are 

conducive to the mass and heat transfer of the synthesis system, resulting in a decrease in the particle size of the 

product, and the NO conversion rate of the product applied to the denitration reaction can reach 94.31%. 

Key words: non-ferrous metal tailings; pretreatment; ZSM-5 zeolite; synthesis technology 
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