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L 沸石合成晶化区研究
李靖如�梁晓军�詹予忠�陈宜亻良�郭士岭

（郑州大学化工学院 �河南 郑州450002）
摘　要：以沉淀二氧化硅、氢氧化铝为硅源和铝源、氢氧化钾和氢氧化钠为碱源�在水热条件下合成了L
沸石�研究了在加入L 沸石导向剂情况下L 沸石的晶化相区及随合成条件的变化．实验发现硅铝比
n（Si O2）／n（Al2O3）等于14时�不加L 沸石晶化导向剂�在150℃晶化时不能得到纯的L 沸石�产物为无
定形或主要为W沸石．加入L 沸石导向剂容易在低硅铝比时合成纯净的L 沸石�适宜的L 沸石合成条件
是同时具有较低的碱硅比和较低的水碱比．硅铝比等于14时�晶化温度从130℃升高到170℃�L 沸石
晶化区向低水碱比方向缩小�同时向较高碱硅比方向略有扩大；硅铝比和钾碱比降低均使L 沸石晶化区
向低碱硅比和低水碱比方向缩小．
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0　引言
L 沸石是一种含钾人工合成沸石�在自然界尚

未发现与其类似的矿物�其基本结构单元为钙霞石
笼和六方柱笼．交替的六方柱笼和钙霞石笼在c 轴
方向重叠�再按六重轴旋转产生12员环的一维孔
道�孔径0．71nm�动力学直径0．81nm．L 沸石的应用
非常广泛�特别是载铂的L 沸石�对C6－C8烷烃的
芳构化�有比传统双功能催化剂高得多的活性和选
择性�引起了广泛的研究兴趣［1］ ．L 沸石催化剂还对
甲苯定向氯化合成对氯甲苯有很高的活性和选择

性［2�3］ ．总之�L 沸石具有广阔的工业应用前景�对L
沸石的开发研究�日益受到人们的重视．

L 沸石的合成一般采用水热合成法．早期的
文献主要采用高碱度、高硅铝比配方�晶化时间
长�原料浪费严重．李守贵等［4］ 在L 型沸石液相成
核研究的基础上�首次发现了L 沸石晶化导向剂．
使用L 沸石导向剂技术使晶化相区变宽�晶化时
间缩短．南京大学也申请了L 沸石导向剂专利［5］ �
该导向剂硅铝比较低�导向剂高活性期可达一周
以上�便于工业应用．本文研究加导向剂条件下�
用较廉价的白碳黑（沉淀二氧化硅）为硅源�在较
高温度下L 沸石的晶化相区．

1　实验部分
1．1　实验材料

硅溶胶：工业品�二氧化硅含量25．2％．氢氧
化钾、氢氧化钠、氢氧化铝均为分析纯试剂．沉淀
二氧化硅为自制：将工业水玻璃稀释后�在一定温
度下�用稀释过的工业硫酸中和至一定酸度�沉淀
经过滤、洗涤、烘干后�研磨至粒径小于0．154mm．
铝酸钾溶液：氢氧化铝溶于热浓氢氧化钾溶液中�
稀释、冷却�过滤�得澄清溶液�分析其中氧化钾和
氧化铝含量．
1．2　实验方法

导向剂的制备［5］ ：按配比8K2O·Al2O3·14SiO2·
320H2O�将计算量的铝酸钾、氢氧化钾和水均匀混
合�加入到已预热至50℃的定量硅溶胶中�边加入
边搅拌�加完后再搅拌0．5h 得到白色凝胶．密闭�置
34℃恒温水浴中陈化24h�体系由凝胶变为半透明
溶胶后即成为晶化导向剂．L 沸石的合成：将计算量
的铝酸钾溶液、氢氧化钾、氢氧化钠、去离子水、沉淀
二氧化硅混合均匀�加入适量的导向剂�再混合均
匀�移入不锈钢压热釜中�密闭�置于烘箱中�在一定
温度下静止晶化24h．产物经过滤、洗涤后�于120℃
烘4h�置于含有氯化铵饱和溶液的恒湿器中�室温
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下平衡24h 后供分析测试用．
产品分析：晶相分析采用日本理学Dmax －Ⅲx

射线衍射仪�管压40kV�管流100mA�铜Kα辐射�镍
滤光片．合成的典型L 沸石的XRD 如图1所示．

图1　L 沸石的X 射线衍射图
Fig．1　XRD of L zeolite

2　结果与讨论
2．1　导向剂对L 沸石晶化区的影响

合成L 沸石时�随着原料硅铝比 n（Si O2）／
n（Al2O3）的降低�合成区逐渐缩小．当硅铝比低于
15时�稳定合成困难．本实验采用较低的硅铝比�
当 n（Si O2）／n（Al2O3） ＝14�150℃晶化时�如不加
L 沸石晶化导向剂�则在所研究的范围内不易合
成纯净的L 沸石�产品不同程度地含有W 杂晶�
在低碱度时产物则为无定形�这说明低硅铝比配
料不利于L 沸石的合成．

当加入L 沸石晶化导向剂后�导向剂中大量
的L 沸石晶核将起到晶种作用�L 沸石的生长与
W沸石的成核与生长竞争�在一定程度上抑制了
W沸石的生成�使L 沸石的晶化区扩大�为低硅
铝比条件下合成L 沸石提供了方便．实验结果见
表1．
表1　L 沸石晶化导向剂对合成的影响（150℃晶化）
Tab∙1　The influence of directing agent L zeolite

on synthesis of L zeolite

配比
晶型

不加导向剂 加2．5％导向剂
3．5K2O·Al2O3·14SiO2·189H2O 无定形 纯L
4．2K2O·Al2O3·14SiO2·189H2O L＋W 纯L
4．9K2O·Al2O3·14SiO2·189H2O 主要是W 纯L
　　文献报道晶化导向剂的用量一般为1％～
10％（按Al2O3计算） �最佳用量3％～5％．本实验
发现�导向剂用量从2．5％降至0．25％时�对L 沸
石合成区没有明显的影响．但用量太低时�导向剂
不易分散均匀�起不到晶种的作用�易生成W 杂
晶；导向剂用量过高�产品粒度小�过滤洗涤困难．
以下实验中导向剂用量均为2．5％．

图2　L 沸石的晶化相区
Fig．2　Crystallization field of L zeolite
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2．2　晶化温度对L 沸石晶化区的影响
图2（a） �（b） �（c） 分别是在130℃、150℃和

170℃条件下L 沸石的晶化区．由图可见�随着温
度升高�L 沸石的晶化区向低水碱比方向缩小�同
时�有向较高碱硅比扩大的趋势．这是因为温度升
高使凝胶固相溶解度增大�液相浓度增加�从而加
速晶核生成和晶体生长�这一效应同时作用于L
沸石的生长和W沸石的成核与生长�二者竞争的
结果导致L 沸石合成区的变化．
2．3　硅铝比对L 沸石晶化区的影响

理想L 沸石的硅铝比为6�通常合成L 沸石
时�原料硅铝比较高�一般大于20．当减小硅铝比
时�L 沸石合成区明显缩小．如图2（b） �（d）所示．
这是因为硅铝比降低�降低了液相中L 沸石生长
所需的特定聚合态的硅酸根离子的浓度．
2．4　钾碱比对L 沸石晶化区的影响

钾离子是合成L 沸石的特征离子�这与L 沸
石的基本结构单元钙霞石笼的形成有关．用部分
钠代替钾可以降低成本�但在相同条件下�用钠离
子完全取代钾离子则不能合成L 沸石．图2（e）是
钾碱比等于0．6的L 沸石合成相区�与图2（b）相
比�结晶区明显缩小．
2．5　碱硅比和水碱比对L 沸石晶化区的影响

由图2可以看出�较适宜的L 沸石合成条件
是较低的碱硅比和较低的水碱比．水碱比决定合
成体系的碱度�碱硅比反映了碱量和硅量的相对
大小�它们共同影响着原始凝胶的溶解度�特别是
硅酸根离子的聚合态和构成沸石的基本结构单元

的稳定性�这些基本单元是合成特定沸石必需的．

一般�在高碱度时�硅酸根离子的聚合度降低�生
成的沸石一般是低硅铝比的小孔沸石�如 W 沸
石．在低碱度时�硅酸根离子的聚合度增加�一般
生成较高硅铝比的大孔沸石�如L 沸石．当然�硅
铝比过低�凝胶溶解很少�晶体生长缓慢�产物一
般为无定形．另外�碱硅比和水碱比均过低时�配
料时水量太少�原料难以混合均匀�不能得到均匀
的凝胶�使合成无法进行．
3　结论

（1） 加入L 沸石晶化导向剂可以扩大L 沸石
的晶化相区�使L 沸石合成可以在较低的硅铝比
下进行．

（2） 温度对L 沸石晶化区有一定的影响；硅
铝比和钾碱比降低均使L 沸石晶化区缩小．

（3） 较适宜的L 沸石合成条件是较低的碱硅
比和较低的水碱比．
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Abstract ：L type zeolite is synthesized with hydrothermal technique ．The precipitated silicon dioxide and aluminium
hydroxide are used as a source of silica and alumina �respectively ．Potassium hydroxide and sodium hydroxide are
used for alkali metal cations ．The crystallization field of L zeolite and its changes with the synthesis conditions are
studied．It is found that without L zeolite directing agent no pure L zeolite can be obtained at 150℃ and
n（Si O2）／n（Al2O3） ＝14�the products are amorphism or Wzeolite ．Using directing agent �L zeolite can be ob-
tained easily in high purity at lower n（Si O2）／n（Al2O3） ratio ．The preferable synthesis conditions of L zeolite are
lower water／alkali ratio and lower alkali／silica ratio ．Increasing temperature from130℃to 170℃�the crystallization
field of L zeolite at n（Si O2）／n（Al2O3） ＝14will shrink to lower water／alkali ratio and expand to higher alkali／sili-
con ratio ．Decreasing either n（Si O2）／n（Al2O3） or potassium／alkali ratio shrinks the crystallization field ．
Key words ：L zeolite ；synthesis ；crystallization field ；directing agent of zeolite
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