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摘 要：对高岭土微球上合成的L沸石进行改性，降低其氧化钾含量，提高其硅铝比．对离子交换时的

硫酸铵量、温度、时问进行了优化，考察了焙烧方式对硅铝比和结晶度的影响，并将离子史决、柠椎酸处

理和水蒸气焙烧相结合以提高沸石的硅铝比．结果表明，鸯予交换时曩佳的反应务件为沸石：水：硫酸铵

比例为l g：10 mL：l g，反应温度80℃，反应时问2 h．矗子史换结合水蒸气焙烧能有效提高沸石的硅铝

比。但产物的结晶度有所降低，焙烧时进行程序井温对结晶度的保持没有效果．离子交换、柠檬酸处理结

合水热焙烧能在保持晶体结构完整的同时显著提高沸石的硅铝比。柠檬酸衷度为O．10 mol／L时，三交三

柠三焙(E)样品结晶度为82％，硅铝比达到了13．60．
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0 引言

L沸石优良的催化性能使其在石油裂化、催

化重整、芳构化等过程中有着广阔的应用前景．但

是L沸石较小的晶粒尺寸引起的过滤难题限制

了其在工业上的推广应用．文献[1]在高岭土微

球上原位合成出了纳米沸石分子筛。文献[2]尝

试以高岭土经过不同温度焙烧得到的高土和偏土

制成微球后以一定比例混合来作为合成L沸石

的硅源和铝源，补加白炭黑、氢氧化钾、水和导向

剂，在微球上原位合成了L沸石．产物易过滤，并

有较高的结晶度悼1。与以常规的凝胶法合成的沸

石相比，以高土和偏土微球为原料合成的沸石，

在晶粒大小、水热稳定性、活性和抗重金属性能等

方面具有独特的特点。且由于高岭土价格低廉、合

成沸石成本低，在学术界和企业界引起人们的开

发研究兴趣¨J．

同时，石油催化裂化要求L沸石催化剂具有

较高的骨架硅铝比和较低的氧化钾含量，但由于

其特殊的晶化环境和晶体结构的限制，一般制得

的产品碱性阳离子含量较高且硅铝比较低¨1．因

此通过不同的改性方法对合成的沸石进行改性，

从而降低其钾含量并提高其硅铝比非常必要．

对高土和偏土微球上合成的L沸石的改性

在文献中鲜见报道．早期的研究表明。经过氨离

子交换的L沸石能在不损坏沸石结构的前提下

完全脱氨．本试验中。考察了加入硫酸铵进行离

子交换对降低沸石钾含量的效果，优化了离子交

换的反应条件。并通过离子交换后进行水蒸气焙

烧、离子交换后进行柠檬酸处理再进行水蒸气焙

烧，考察了焙烧和酸处理对沸石硅铝比和结晶度

的影响．

1 试验部分

1．1 原料

硫酸铵(分析纯)；乙二胺四乙酸二钠EDTA

(分析纯)；柠檬酸(分析纯)；L沸石由本实验室

自制。合成方法为：将高岭土经过不同温度焙烧得

到的高土和偏土分别制成微球，以一定比例混合

作为合成L沸石的硅源和铝源，补加适量的白炭

黑、氢氧化钾、水和导向剂，搅拌均匀，于室温下静

置陈化一定时间后，入釜，在80—90℃温度下搅

拌反应2—3 h时间，在高岭土微球上原位合成出

L沸石．
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1．2离子交换

将沸石与去离子永按1 g：10 mL比例混合

后，加入一定量的硫酸铵，混合后在一定温度恒温

水浴中搅拌反应一定时间，过滤洗涤至无硫酸根

离子，将滤饼烘干．试验中对硫酸铵用量、交换温

度和时间进行了优化．

1．3水蒸气焙烧

将沸石样品与去离子水在坩埚中按1 g：

2．4 mL的比例混合均匀后，加盖密封在马弗炉中

于550℃的温度下焙烧2 h进行水蒸汽处理．焙

烧时可采用从室温直接升温或程序升温(升温速

率10℃／min)．

1．4柠檬酸处理

采用一次离子交换后的L沸石：0．05 mol／L的

柠檬酸溶液=1 g：10 mL混合均匀后，于80℃恒温

水浴中搅拌反应3 h后烘干，得到一交一柠样品．

按一交一柠样品：去离子水=l g：2．4 mL的比例混

合后，加盖密封于550℃下焙烧2 h，得到一交一

柠一焙样品．焙烧时加入EDTA(按1 g样品中加入

0．1 moL／L EDTA 0．2 mE)的样品以“一交一柠一焙

(E)”表示．其他样品编号依次类推．

2 表征

2．1 原子吸收分光光度分析

氧化钾质量分数的测定利用原子吸收分光光

度法"】，所用仪器为中国北京谱析通用仪器有限

责任公司生产的TAS一986F型原子吸收分光光

度计。

2．2傅里叶红外变换光谱仪分析

中国北京瑞利分析仪器公司WQF一510

FTIR型红外光谱仪测定沸石的红外光谱，KBr压

片．扫描条件为分辨率4 cm～，扫描次数8，扫描

范围为4 OOO一400 cm～．

2．3电镜扫描(SEM)

采用HITACHI公司H一600型扫描电镜，电

压25 kV．

2．4 XRD分析

X’Pert型x射线衍射仪，荷兰帕纳科有限公

司，在40 kV。40 mA条件下，L沸石原粉及改性后

的L沸石在样品槽中经压片测定衍射数据，扫描

范围20=2。一50。。根据衍射峰分析物相，并计算

结晶度．

相对结晶度的测定：在标准L沸石的XRD图

(图1)中选取最强的8个峰的位置，分别为20=

5．66、19．30、22．70、25．60、28．0。、29．1 o、30．7。、

33．8。，在同样位置选择所合成的沸石原粉和改性

后沸石样品的8个峰，用8谥峰峰面积之和计算

衍射峰强度，分别得到原粉和改性样品的衍射峰

强度，0和，。，以原粉的结晶度为100％，则改性后

沸石的相对结晶度为丢×100％．
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图1 标准L沸石的XRD圈

Fig．1 XRD pattern of the reference zeolite L

3结果与讨论

3．1 离子交换反应条件的优化

用原子吸收法测定样品中的氧化钾质量分

数．试验中考察了硫酸铵用量、离子交换的温度和

时间对沸石中氧化钾含量的降低程度．合成的沸

石原粉的氧化钾质量分数为2．63％．结果如表1

所示．

裹1 不同反应条件下产品的K：o含■

Tab。l The K20 content of the products with

different reaction conditions

样品鬣交雾兰触翟间嚣

由表l可以看出，随着硫酸铵用量的增加，样

品的钾含量逐渐降低。当沸石：水：硫酸铵比例为

1 g：10 mL：1。5 g时，进行随后的水蒸气焙烧，因

为氨离子含量过高，样品在密闭容器中焙烧，容易

喷溢；离子交换的温度和时间对氧化钾含量的影

响不大．因此，确定最佳的反应条件为沸石：水：硫

酸铵=l g：10 mL：l g，交换温度为80℃。交换时
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间为2 h．

考察了3次离子交换3次焙烧后沸石氧化钾

含量的变化，如表2所示．

表2 离子交换和焙烧后样品中氧化钾的含■

Tab．2 The K2 O content of products after

ion—exchange and calcination

由表2得出，随着离子交换次数的增加，钾含

量逐渐降低，三次离子交换后，钾含量降至

0．55％．焙烧对钾离子的脱除没有效果．

3．2水蒸气焙烧对硅铝比的影响

据文献[6]报道，L型沸石的骨架红外谱中，

一770 cm“附近的吸收带频率和L沸石骨架中

Al的物质的量分数之间存在经验公式：x．。=

一7．309×10一’(二70一760)+0．324 2(式中x^l为

骨架中Al的物质的量分数石w为一770 cm。附近

的吸收带频率，其相关系数为0．998 9)，从而可

以从沸石的红外谱图中计算出沸石的骨架硅铝

比．本试验中对沸石样品进行离子交换然后进行

水蒸气焙烧，考察了自然升温焙烧和程序升温焙

烧对沸石硅铝比和结晶度的影响，结果见表3．

表3不周样品的硅铝比和相对结晶度

Tab．3 The Si／AI ratio and relative crystallinity

of different products

样品 。。。i。2硅)／铝n比(A。：。，，相对雾晶度

由表3看出，随着焙烧次数的增多，硅铝比进

一步提高，结晶度逐渐降低．焙烧时进行程序升温

对结晶度的保留没有明显效果．这可能是因为。以

离土和偏土微球为原料制得的L沸石具有较高

的热稳定性，直接升温尚不至于造成其结构的急

剧坍塌．

3．3柠檬酸处理对硅铝比的影响

据文献[7]报道，柠檬酸对B沸石具有脱铝和

补硅的双重功能．本实验采用了离子交换和柠檬

酸处理以及水蒸气焙烧相结合的方法，对L沸石进

行改性，所得的样品硅铝比与结晶度如表4所示．

襄4不同样品的硅铝比和相对结晶度

Tab．4 The Si／AI ratio and relative crystallinity of different products

从表4中可以看出，柠檬酸处理和水蒸气焙

烧两者均有利于硅铝比的提高，柠檬酸处理使结

晶度得到提高，这一点在文献[8—9]中也有报

道，这可能和络合脱铝的反应机理有关．文献

[10]解释了对NaY沸石进行柠檬酸脱铝可保持

较好结晶度的原因，认为它是电离平衡和络合平

衡相互作用的结果，

从表4还可以得出，焙烧时加入EDTA对晶

体结构的保持是有益的．随着焙烧次数的增加，沸

石的硅铝比逐步提高，相对结晶度逐渐降低．由此
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发现本试验中晶体结构的破坏主要是由于焙烧引

起的．当柠檬酸浓度由0．05 mol／L提高为

0．10 mol／L时，在保持较高结晶度的前提下，得到

了更理想的硅铝比．其中三交三柠三焙(E)样品

结晶度为82％。硅铝比达到了13．60．

从沸石的红外谱图图2可以看出改性后沸石

的硅铝比的提高和骨架的变化，与硅铝比有关的

L沸石的T一0(Si一0或AI—O)反对称伸缩振动

在1 030 ClTI“附近，l 030 cm。吸收峰在改性后向

高波数方向移动．表明L沸石骨架硅铝比的升

高．728 cm“和77l cm“附近吸收峰为TO。内部

四面体和外部连接的四面体的对称伸缩振动吸收

峰，改性后样品中728 cm。附近的吸收峰几乎消

失，说明此时骨架已发生变化．

为了考察柠檬酸处理对高岭土微球上合成的

L沸石的形貌的影响，对一交一柠样品进行了

SEM观察(图3)，并与合成的沸石原粉进行比较，

观察改性后微球是否破坏，以及L沸石的形貌的

变化．

波数／(cm。)

图2沸石的傅立叶变换红外谱图

Fig．2 The FTIR spectrum of the products

图3沸石的SEM照片

Fig．3 The SEM images of products

从图3可以看出，一交一柠样品微球结构保

持完好，微球的表面仍然被L沸石严密包裹，并

且在微球表面出现了更多的长棱柱状的L沸石

晶粒，晶型更加规整．文献[11]中报道了L沸石

晶体的尺寸和长宽比随着合成体系中硅含量的增

加和钾含量的降低而增大．一交一柠样品SEM图

中长棱柱状晶体的出现可能是沸石硅铝比的提高

和钾含量的降低引起的．

从样品XRD图(图4)可以看出，离子交换和

柠檬酸处理及焙烧后的样品仍保持L沸石的特

征峰，一交一柠样品的峰强度有所提高，焙烧后峰

强度降低很多，表明柠檬酸处理后样品的结晶度

有所提高，而焙烧后结晶度降低比较明显．

(a)一交一柠一焙(E)样品

(c)一交一柠样品

0 10 20 30 40 50

(d)合成沸石原粉

20／(。)

图4不同样品的XRD谱图

Fig．4 XRD pattern of different products

0
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4 结论

(1)确定离子交换最佳的反应条件为：沸石

：水：硫酸铵的比例为1 g：10 mL：1 g，80℃交换反

应2 h．随着交换次数的增加，氧化钾含量逐渐降

低，3次离子交换后降至0．55％．

(2)离子交换后，随着焙烧次数的增加，硅铝

比进一步提高，结晶度呈现降低的趋势．程序升温

焙烧对结晶度的保持没有效果．

(3)离子交换后进行柠檬酸处理和水蒸气焙

烧均有利于沸石脱铝，柠檬酸处理可以提高沸石

的结晶度，结晶度的降低主要是由于焙烧引起的，

焙烧时加人EDTA对于结晶度的保持是有益的．

用0．10 mol／L的柠檬酸改性的三交三柠三焙

(E)样品硅铝比为13．6，并保持了82％的结晶

度．产品的SEM图显示柠檬酸处理后高岭土微球

没有破坏，沸石保持了较好的形貌特征．
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Abstract：The zeolite L synthesised on Kaolin microspheres was modified to reduce its K2 0 content and to im—

prove its Si／Al ratio．The optimizing experiments were employed by changing the quantity of ammonium sul-

fate，the reaction time and temperature in ion—exchange．The influence of the different calcination methods

on Si／AI ratio and crystallinity of zeolite L was investigated，at the same time，tests were carried on to increase

the Si／Al ratio of zeolite L by means of ion—exchange，citric acid treatment combined with hydrothermal cal—

cination．The optimum conditions in ion—exchange reaction were obtained as follows：reactant ratio：1 g zeolite

—L：10 mL water：1 g ammonium sulfate；reaction temperature：80％；reaction time：2h．The Si／AI ratio

could be elevated effectively by calcination after ion—exchange reaction，but the crystallinity was decreased，

meanwhile，temperature programmed calcination was of no effect for the crystallinity．The Si／Al ratio of zeolite

L was dramatically enhanced and reached 13．6 by combined use of ion—exchange，eritric acid treatment and

hydrothermal treatment while the good crystallinity was held at 82％，when the concentration of citric acid was

0．10 mol／L and the zeolite was treated three times by ion exchange，citric acid dealuminzation，and hydro．

thermal calcination with EDTA．
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