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离子交换法合成L／MCM41复合分子筛
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摘 要：以十六烷基三甲基溴化铵(cTAB)为模板剂，分别采用包埋法和离子交换法，两步晶化都合成

了L／MCM_41复合分子筛，并通过xRD、sEM、TEM和BET等测试手段对合成样品进行表征，检测结果

表明用离子交换法合成的复合分子筛孔径为3．04 nm．与水热晶化法合成的MCM_4l相比：(1)壁厚由

0．55 nm增大到1．8l nm；(2)水热稳定性也明显提高，在100℃沸腾状态下结构保持时间由原来的低

于2 h增大到8 h．与L沸石相比，K+含量降低为O．26％．
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0 引言
尝试合成1／McM-41复合分子筛·

微孔分子筛因其具有高比表面积、合适的孔

径和高水热稳定性等优越性能而被广泛应用于石

油化工行业．然而由于其孔径小，不利于大分子原

料和产物的转化和分离，限制了其在分子动力尺

寸为l nm以上反应中的应用⋯．随着现代石油工

业的发展，人们将越来越多的注意力集中在将沸

石的孔径从微孔增大到中孔以满足工业需求．自

1992年Mobil公司研发出中孔分子筛M41S以

来，研究者进行了大量的中孔分子筛合成和应用

研究拉J．但M41s系列材料由于酸性弱、壁薄，水

热稳定性差而在工业应用中受到限制．为了克服

微孔分子筛和介孔材料各自的局限，利用两种材

料各自的优势，近期研究者开始研究具有两种孔

结构和渐变酸性的复合分子筛嵋“。．申宝剑等⋯

用包埋法将微孔分子筛直接加入或加水打浆后加

入到合成介孑L分子筛的反应母液中，然后晶化得

到复合分子筛，此方法的特点是简单易行．Kloest—

stra等∞1报道了用离子交换法实现McM_41分子

筛在Y型分子筛表面的附晶生长，Y型分子筛表

面的K+和Na+被模板剂的cTA+取代，然后将其

加入到制备介孔分子筛的新鲜凝胶中搅拌，最后

晶化得到McM_41／FAu复合分子筛．本实验旨在

1 实验部分

1．1 实验原料

氢氧化钾(工业纯)；氢氧化铝(分析纯)；白

炭黑(工业纯)；十六烷基三甲基溴化铵(分析

纯)；硅酸钠(分析纯)．

1．2复合分子筛的制备

1．2．1 L沸石的合成

沸石制备方法¨41：将计量好的水、氢氧化

钾、白炭黑和导向剂依次加入到自制的偏铝酸钾

溶液中，搅拌陈化一定时间，转移到高压反应釜中

一定温度下晶化．再经抽滤洗涤后于80℃下烘

干，即得到L沸石分子筛样品．

1．2．2 离子交换法制备复合分子筛

称取定量的粒径为1．65×10～m的L沸石

分子筛，加入到一定浓度模板剂(cTAB)溶液中，

在loo℃下强烈搅拌2 h‘1叫进行离子交换，然后

加入合成介孔分子筛的前躯体溶液，用硫酸调节

pH，在一定温度下晶化．合成体系配比为：n(L沸

石)：n(硅酸钠)：凡(cTAB)：n(水)=O．18l 5：

O．818 5：(0．1—0．3)：52．633 5．产物经过滤、干

燥后得到L／McM41复合分子筛，在空气中550

℃下焙烧5 h，脱除其中有机模板剂．
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1．2．3 包埋法制备复合分子筛

将150“m的L沸石分子筛直接加入合成介

孔分子筛的前躯体溶液，用硫酸调节pH，一定温

度下晶化．原料、配比及焙烧方式同离子交换法．

1．3复合物的表征

采用丹东奥龙射线仪器有限公司的Y一2000型

x射线衍射仪测定样品的物相；采用扫描电镜(FEI

Qu锄ta200型)和透射电镜(JEM2100型)观测复合分

子筛的生长情况；采用低温氮吸附(NoVA2000E)测

定样品的吸附等温线，计算孔结构参数．

2结果与讨论

2．1 XRD表征

用离子交换法和包埋法合成样品的xRD图

如图1所示，所制备的样品在低衍射角度区域呈

现与McM-4l相同的衍射峰，与文献[2，11]报道

一致，在高衍射角度区域则呈现L沸石的特征衍

射峰，说明所制备的产品是介微孑L同时存在的复

合分子筛．同时也可以看到在低衍射角度区用离

子交换法合成的样品特征峰明显，包埋法合成的

样品峰强度很低，且特征峰在110和200几乎消

失，说明用离子交换法合成的样品结晶度和有序

性较好．

2．2 SEM和TEM表征

在加氢裂化反应中，酸性组分作为裂化和异

构活性中心，要求催化剂具有较高的酸量和较多

的酸性中心．对合成的样品进行能谱分析发现L

沸石的K+含量为18．42％；用包埋法合成的样品

K+含量为0．98％；用离子交换法合成的样品K+

含量为O．26％．离子交换法合成的样品K+含量

最低，可能是因为在离子交换过程中K+会被模板

2 4 6 8 lO
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(a)低角度衍射区
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(b)高角度衍射区

图l 样品的xRD图

Fig．1 XRD pattern Of the product

剂阳离子取代，因而含量较低．图2为MCM4l和

离子交换法合成的产品的sEM图，由图2可以看

出，MCM4l是较均匀的球状体，而离子交换法得

到产品的晶粒大小均匀、形状不规则．说明离子交

换法所得到的产品是一种不同于介孔材料的新物

相，是一种重结晶物相，即L／MCM4l复合分子

筛．

图3为介孔分子筛和复合分子筛的透射电镜

图，复合分子筛与介孑L材料相比，复合材料保持规

则的六方直孑L孑L道结构，孔口排列整齐性稍微下

降，但孑L道排列还是比较均匀，层次清晰．

(a)McM．4l的s日Ⅵ图 (b)为离子交换合成的复合物sBI图

图2样品的SEM图

Fig．2 SEM micrograph of the products

万方数据



第l期 卫冬燕，等!离子交换法合成L／McM一4l复合分子筛 53

a】为McM—IT卜M图 Ib伪离子交换法合成的L腿M‘}l复合分了筛llM图

图3样品的TEM图

Fig．3 TEM photograph Of the prOducts

2．3孔结构表征

介孔材料水热稳定性差，主要是因为McM．

41的壁厚最薄处仅0．5 nm，相当于两个单层

Si0：，因此在水热处理中很容易发生结构坍

塌【1“．将微孔分子筛L沸石嵌于介孑L孔道中，增

加介孑L孔壁厚度，同时复合分子筛中孔结构短程

有序的特性也提高了其水热稳定性．图4为样品

的氮吸附一脱附等温线，图5为样品的BJH孔径

分布图．由图4可以看出，该等温线属于Ⅳ型等温

线，P／Pn在O．1开始，等温线有一陡峭的滞后环，

对应于氮气在介孑L孑L道的毛细凝聚现象．P／Pn=

0．4一1．0较为宽阔的滞后环，对应于吸附质在样品

孔道或晶格堆积所造成的二次孑L中的毛细凝聚

现象．
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图4样品的N：吸附一脱附等温线

FIg．4 N2 ndsorption-desorption isotherms of the product

由图5可以看出在介孔区孑L半径R=1．52
’

nm，孔径D=3．04 nm，根据公式‰=喜d．。。和孔
√3

径￡=口0一D，得到介孔壁厚为1．81 nm，明显比水

热合成法得到的McM41分子筛(0．55 nm‘”1)要

厚得多，比表面积为664．3 m2／g，水热稳定性也
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图5样品的BJH孔径分布图

Fjg．5 Pore size distribution curVes Of the product

in mesO·pOre range

得到了提高，在100℃沸腾水中处理8 h，仍能很

好的保持介孔结构相．

3 结论

(1)包埋法和离子交换法都能合成L／MCM一

4l复合分子筛．离子交换法合成的复合分子筛结

晶度和有序性较好，K+含量低，更适用于催化裂

化反应．

(2)通过xRD、氮吸附一脱附、sEM和TEM

等手段对合成的复合材料进行表征，表明离子交

换法得到的复合材料不是2种分子筛单纯的机械

混合，而是一种新的L／MCM4l复合分子筛．

(3)离子交换法方法合成的复合分子筛壁厚

达到1．8l nm，明显厚于水热合成法得到的McM一

41分子筛(0．55 nm)．
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Synthesis of Micro／meso-por仰s Composite Molecular Sieve L／MCM4 1

with Ion Exchange

WEI Dong—yanl，WANG Chun—fan91，CHEN Yi—lian91，XU Junl，GUO Shi—lin91，ZHAN Yu—zhong‘，

YAN Li-jun2，PAN Hui．hua2

(1．school of chemical Engineering of Zhengzhou Univer8ity，Zhen静hou 45000l，chin日；2．Petrochemical Research Institute

Petrochlna，Beijing 1001 95，China)

Abstract：Micro／meso—porous composite molecular sieve L／MCM 4 1 was svnthesized with embedding method

and ion exchange using cetyl trimethyl ammonium bromide(CTAB)as template and it was confirmed by being

characterized by x—ray difhaction(xRD)，scanning electron microscopy(SEM)，transmission electmnje mi—

croscopy(TEM) and N2 absorption／desorption． The resuhs indicated that the pore diameter of L／MCM41

composite molecular sieve was 3．04 nm which was bjgger than tllat of microporous molecuIar sieves． Compared

wjth MCM_4l m01eeular sieVe synthesized by ordjnary hydrothenllal耵1ethod： 1)the po他wall thickne5s in．

creased f●om 0．55 nm to 1．8 1 nm；2)The hydrothermal stability improved significantly，the stlllcture could

keep unchanged fbr 8 h，rising by 6 h，at 100℃． Compared with zeolite L，the content of K+decreased from

18．42％to 0．98％．

Key word：ion exchange；Me80／micro—porous comPosite molecular sieve；L／MCM_4l
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