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摘 要：为优化L沸石在石油催化裂化中的应用，以不同的离子交换方式对L沸石进行改性．并考察了

不同的离子交换方式对降低L沸石钾含量的影响，以及改性后I。沸石酸性质的变化．结果表明，离子交

换和水蒸汽处理相结合对降低L沸石的钾含量更为有效，经过三次离子交换和三次水蒸汽处理的L沸

石样品氧化钾含量可降至0．82％．NH，一TPD程序升温脱附实验结果表明改性后的L沸石表面酸中心

的强度提高，酸强度分布变宽，总酸量下降．从红外吡啶吸附谱图可以看出改性后L沸石表面出现了B

酸中心和L酸中心．
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0 引言

酸型沸石是一种广泛应用于石油精炼厂和石

化生产过程的催化剂．制备酸型沸石的一个重要

步骤就是利用沸石分子筛中阳离子的可交换性进

行离子交换．沸石科学的早期，就已经开始了研究’

离子交换技术．如早在20世纪40年代Barrer就

描述了丝光沸石的离子交换行为⋯．沸石分子筛

改性研究的另一重要方面就是提高沸石分子筛的

Si／A1¨。51．沸石分子筛的催化性能与其骨架Si／

Al也有密切联系，随着分子筛骨架Si／A1的提高，

其表面酸性中心密度降低，酸性中心强度增加，骨

架的稳定性提高，可以有效地抑制催化裂化过程

中分子间氢转移反应和缩合反应从而减少汽油中

烯烃含量．目前，对沸石分子筛的改性研究报道较

多的有Y、B等沸石旧“1．

L型沸石骨架由钙霞石笼(CAN笼)和双六

元环(D6R)组成，CAN笼和D6R围绕着e轴的六

重轴方向交替连接，再按六重轴旋转产生十二元

环的一维孔道．由于其优良的吸附催化性能，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¨¨“。．但由于其特殊的晶化环境及晶体结

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，这均不利于其在FCC中的应用，

因此需要对L沸石进行改性．目前，国内外对L

沸石分子筛的改性研究相对较少，而通过离子交

换降低KL沸石中的氧化钾含量从而改变其酸性

质及酸分布状况的研究尚未见报道．笔者主要以

硫酸铵为铵盐对自制的KL型分子筛进行了离子

交换研究，考察了不同的离子交换方式降低L沸

石中氧化钾含量效果以及改性后的L沸石酸性

质的改变．

1 实验部分

1．1 原料

硫酸铵(分析纯)；钢瓶中的氨气经KOH脱

水处理后使用；吡啶(分析纯)；氮气(高纯)；氢

氧化钾(工业级)；自碳黑(工业级)；氢氧化铝(工

业级)；L沸石原粉(KL沸石)由实验室自制：即

将氢氧化铝溶于热的氢氧化钾溶液中制成偏铝酸

钾，偏铝酸钾冷却至室温后以一定的投料比与氢

氧化钾和白碳黑混合均匀制成凝胶然后加入导向

剂于150 oC下晶化30 h合成，其硅铝比为2．76，

相对结晶度100％，氧化钾含量18．42％．

1．2离子交换

沸石分子筛与铵盐溶液按一定的比例混合后

在90℃恒温水浴中交换回流3 h，过滤、洗涤、干

燥后直接在马弗炉中于550 oC下焙烧2 h或者干
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燥后的沸石样品与去离子水按一定的比例混合均

匀后在马弗炉中于550℃下焙烧2 h进行水蒸汽

处理．

1．3氧化钾含量的测定

作者主要采用火焰原子吸收分光光度法测定

沸石样品的氧化钾含量．所用仪器为北京谱析通

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．该仪器分析的主要步骤¨⋯：称

取0．25 g的分子筛样品，加适量的硼酐一碳酸锂

混合熔剂，在石墨粉内衬的陶瓷坩埚中于950℃

高温熔融，熔块用稀硝酸溶解，然后用原子吸收火

焰光度法测定钾离子的浓度．为了消除硅和铝对

原子吸收的干扰，我们在标准溶液中添加了适量

的硅和铝．

1．4 NH，一TPD测定

将沸石样品研细后在10 MPa压力下压成片

状，然后将所得到的样品片剪碎过筛制成380—

830斗m的样品颗粒，准确称取0．3 g颗粒样品装

入样品管．将样品管接入系统，通过程序控温仪控

制温度以10℃／min的速率将样品管加热至

350℃以净化样品表面并活化样品．在此过程中，

处理气(高纯氮)以35 mL／min的速度通过六通

阀排空，而色谱载气(高纯氮)以25 mL／min的速

度通过六通阀进入色谱．活化2 h后使样品管降

温至80 qc，以一定流速的高纯氮吹扫30 min后，

打开热导和记录仪直至记录仪基线平稳后连续注

入一定量的NH，直至样品吸附饱和．然后将六通

阀切换到脱附气路，待记录仪基线平稳后通过程

序控温仪控制温度以10℃／min的速率将样品管

加热至500℃，脱附气通过六通阀进入色谱，而色

谱气经六通阀后排空．在记录仪上可得到电讯号

对时间的曲线，再通过热电偶测温可得到时间和

温度的程序升温脱附曲线．

a．氮气钢瓶；b．针阀；c．转子流量计；d．SWQC一1数字程序控温仪；

e．加热炉；f样品管；g．六通阀；h．102G型气相层析仪；i．记录仪

图1 TPD实验装置图

Fig．1 The experimental facility of TPD test

1．5吡啶红外吸附

将样品烘干后，称取13．00 mg，在20 MPa下

压片，压片后准确称取自撑片的质量．然后将其放

入自制的带有CaF：窗片的红外池中，在400℃下

抽空，当真空度达到1×10。mmHg后再继续抽

空4 h，待加热后的样品温度降至室温时，取下红

外池，测空白分子筛的红外光谱，其波数范围为

4 000～1 200 cm～．然后在室温条件下吸附吡啶，

待吸附饱和后，抽空30 rain去除物理吸附的吡

啶，取下红外池测吸附吡啶饱和后样品的红外光

谱．笔者分别在150，250，350，400 oC下吸附吡啶

饱和后再抽空30 min后测定了样品的红外光谱．

谱图用FTIR一8300型傅立叶变换红外光谱仪测

得，分辨率为4 cm～．

2结果与讨论

2．1 离子交换方式对氧化钾含量的影响

以固液比为1(g)：10(m1)于90℃恒温水浴

中交换回流3 h进行离子交换，不同铵盐浓度及

不同的离子交换方式各改性L沸石分子筛中氧

化钾的含量结果见表1．

表1 各改性L沸石分子筛的氧化钾含量

Tab。1 The K20 content of the different products

， NH?

翥霉的浓釜一 离子交换方式 激
(mol·L“)

1次离子交换后焙烧 5．19

1次离子交换后焙烧4．45

1次离子交换后焙烧4．28

2次离子交换后焙烧 4．24

3次离子交换后焙烧 3．89

4次离子交换后焙烧 3．55

5次离子交换后焙烧 2．84

离子交换和焙烧交替进行三次 2．84

离子交换和焙烧交替进行五次 1．26

两次离子交换和水蒸汽处理交替进行两次1．04

离子交换和水蒸汽处理交替进行三次0．82

由表1可以看出，随着交换混合物中NH；离

子浓度的增加，经一次离子交换后进行焙烧处理

的分子筛中氧化钾含量呈下降的趋势，但下降的

幅度越来越小．当NH；离子浓度为3．0 mol／L时

4#分子筛样品中的氧化钾含量仅比2．1 mol／L时

的3#样品下降了0．17％，即在较高铵盐浓度时靠

提高铵盐浓度增加L沸石分子筛的离子交换效

率效果不太显著．这是因为沸石分子筛与铵盐水

溶液接触时，溶液中的阳离子与分子筛中的阳离

子存在着离子交换反应平衡：A+z一+B+#—!B+
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z一+A+(式中z一为沸石的阴离子骨架，A+为交

换前沸石中含有的阳离子，B+为水溶液中的金属

阳离子)¨“．增加反应物的浓度利于反应的进行，

但当分子筛中的阳离子交换量达到一定程度时，

已不能使那些不易交换的阳离子交换下来．

同时可以看出，在固定的反应条件下随着离

子交换次数的增加样品中氧化钾的含量降低，第

一次离子交换的交换效率较高，以后离子交换的

效率依次降低．铵盐与分子筛固体的比例为1．5

时，经过五次离子交换过后，样品8#的氧化钾含

量只降低到了2．84％．这是由于阳离子在L沸石

中有四种位置，只有位于12元环孔道内的阳离子

易于交换，而其它三种阳离子位于主孔道外很接

近骨架氧原子，与骨架氧原子间的分子力较大不

易被交换下来¨“．由9#、10#、11#、12#分子筛样品

的氧化钾含量结果比较可知离子交换和水蒸汽处

理相结合有利于L沸石中氧化钾的脱除，这可能

是因为在水蒸汽焙烧的过程中发生了离子的重

排，使得L沸石中部分不易被交换的阳离子位改

变成了易于交换的阳离子位，因此间歇式的离子

交换更利于沸石中阳离子的脱除．

2．2 沸石的酸强度分布测定结果 ，

由图2可以看出：没有经过改性的L沸石只

有一个脱附峰，而经离子交换改性处理过的L沸

石均有两个脱附峰．其中低温脱附峰表征弱酸位，

高温脱附峰表征强酸位，表明改性后的L沸石表

面出现了弱酸中心和强酸中心，其表面酸中心的

强度分布变宽．且改性后各样品的NH，的脱附面

积明显减小，表明它们的总酸量明显下降¨4‘1“．

样品2交2焙+水的高温峰对应的温度(288℃)

明显高于3交3焙不加水样品的高温峰温度(251

℃)。说明焙烧时加水即进行水蒸汽处理能增加L

沸石强酸中心强度．1交1焙+水样品的高温峰

图2 L沸石的NH3一TPD谱图

Fig．2 TPD spectrum of the ionic exchanged products

温(257℃)明显低于2交2焙+水样品的高温峰

(288 oC)，说明增加水蒸汽处理次数也能提高L

沸石强酸中心强度．各改性后的L沸石样品弱酸

脱附峰对应的温度比KL沸石原粉略有提高，表

明改性后的L沸石弱酸强度也有升高．

2．3 IR一吡啶吸附重量法测酸性质

吡啶为强碱性分子，其氮原子上的电子对可

以与B酸／L酸作用生成吡啶阳离子或配位络合

物，利用这种性质测定酸作用后的吡啶在l 650—

1 400 cm。环振动区的吸附峰可以判断固体酸和

离子液体的B／L酸类型及酸强度¨“．离子交换改

性后氧化钾含量为3．9％的HL分子筛样品不同

温度下的吡啶吸附红外谱图见图3．

4

波速度v／cm

图3吡啶吸附红外谱图

Fig．3 The IR spectrum of the modified product

图3中光谱a为空白样品的红外谱图，光谱

b为吸附吡啶饱和后于室温下抽真空0．5 h所得，

光谱C为吸附吡啶饱和后于150℃下抽真空0．5

h所得，光谱d为吡啶吸附饱和后于250℃下抽

真空0．5 h所得，光谱e为吸附吡啶饱和后于400

℃下抽真空0．5 h所得．由图可知，b、C、d、e光谱

图上在1 450，1 490，1 540 cm‘1及1 620 cm“处

均出现了红外吸收峰，其中1 450 cm。和1 620

cm“为L酸特征吸收峰，1 540 cm“为B酸特征

吸收峰，1 490 cm“附近的吸附峰是L酸和B酸

中心共同作用的结果．由此可以看出经改性处理

后的沸石分子筛样品表面产生了B酸和L酸中

心．同时可以看出，随着脱附温度的提高，表征L

酸位1 450 cm。1处的脱附峰强度逐渐增强，但当

脱附温度超过250℃后又有所减弱，而表征L酸

位1 620 cm。1处的脱附峰强度没有明显变化．表

征B酸位的脱附峰强度当脱附温度超过150 oC

也随着脱附温度的升高而逐渐减弱．

3 结论

笔者通过对L沸石进行不同方式的离子交

换的研究，得出了离子交换和水蒸汽焙烧相结合
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有利于L沸石中钾的脱除，其中离子交换和水蒸

汽处理交替进行三次制得的样品氧化钾含量降低

到了0．82％；两次离子交换和水蒸汽处理交替进

行两次制得的样品氧化钾含量降低到了1．04％．

由NH，一TPD图可以看出经离子交换改性处理

过的L沸石出现了两个NH，脱附峰，酸强度有所

增强，表面酸中心强度分布得到改善．从吡啶吸附

一IR谱图可以看出经改性处理后的分子筛样品

表面出现了B酸中心和L酸中心．
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Effects of Ion Exchange for Zeolite L on the Potassium Content and Acidity

CHEN Yi—liang，SHI Xiao—hong，GUO Shi—ling，QIN Jian—zhao，

XU Jun，ZHAN Yu—zhong，SUN Shao—hui，ZHAO Jun—hong

(School of Chemical Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：Zeolite L was modified by various ion exchanges to improve its use in the FCC．The effects of vari—

OHS ion exchanges on reducing the K2 0 content and the changing of acidity of zeolite L were investigated．It

was found that the combined use of ion exchanges with thermal treatments can reduce the potassium content of

zeolite L remarkably．The K，O of the modified zeolite which was treated by this method was reduced to 0．

82％．The results of the NHl一TPD showed that the acid intensity increased．the acid distribution extended

and the total acid amount of modified zeolite L decreased．Bronsted acid sites and Lewis acid sites can be found

in Pyridine—adsowtion—IR spectrum．

Key words：zeolite L；ion exchange；K2 O content；acidity；acid amount；acid strength
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