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摘要: 采用晶种法在极浓体系中, 快速合成了 L / EU-1 复合分子筛, 通过 XRD、 SEM、 NH3 -TPD、 TG-DTG 等多种手

段对其进行了表征. 结果表明: 随原始溶胶中添加硼和铁的质量分数的增加, 复合分子筛中 L 分子筛的特征衍射

峰分别向高角度和低角度方向发生偏移, L 分子筛的晶胞参数和晶胞体积分别有所减小和增加; 含硼和铁的 L /
EU-1 复合分子筛尺寸大小长约为 0. 5 ~ 3 μm, 宽 0. 2 ~ 1 μm, 形貌为小颗粒聚集 L 分子筛附着生长管状镶嵌结构

复合分子筛; 镶嵌结构改变了复合分子筛的酸性、 稳定性和孔道性质. 影响因素分析表明, 碱硅比低时, K+对促

进钙霞石笼的形成起主导作用, 碱硅比高时, K+对溶胶的聚沉起主导作用.
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中图分类号: O643. 3 文献标志码: A

　 　 L 型分子筛属于六方晶系, 孔道直径为 7. 1 Å×
7. 1 Å, 具有一维十二元环孔道体系的三维骨架结

构[1], 骨架由双六元环 ( D6R) 和钙霞石笼 ( CAN
笼)构成, 由于这种特殊的孔道结构, L 分子筛在催

化裂化、 催化重整等方面有非常广泛的应用[2-3] .
传统的 L 型分子筛合成[4-5], 硅铝比投料高, 晶化

时间长或温度高, 过程繁琐, 导致成本较高. 文献

[6-7]报道了快速合成 L 型分子筛的方法, 高温法

使晶化速率过快, 导致产物形貌不规整, 导向剂法

需要单独合成出导向剂, 合成过程繁琐. 因此, 在

分子筛合成过程中探索低能耗、 高原料利用率的快

速合成路线具有重要意义.
EUO 型分子筛包括: EU-1、 TPZ-3、 ZSM-50 3

种分子筛. 它们孔道结构排布相同, 由于分子筛在

形成的过程受各自模板剂的导向作用, 使得晶格中

铝元素的排列方式不同而区别开来. EU-1 分子筛

采用溴化六甲双铵为模板剂合成, 属于正交晶系,
具有一维的微孔孔道结构, 包括一维十元环(0. 58
nm×0. 41 nm)主孔道结构和与其垂直连通且空旷的

十二元环(0. 68 nm×0. 58 nm×0. 81 nm)侧袋的独特

孔道结构[8] . 正是由于这种特殊的孔道结构, 使其

具有独特的择形反应性能, 在二甲苯异构化[9]等择

形反应中有良好的应用前景.
作者采用溴化六甲双铵为模板剂合成了 L 型

分子筛、 EU-1 分子筛及含 EU-1 基本单元的复合分

子筛[10-11], 上述分子筛采用同一模板剂溴化六甲

双铵获得, 该模板剂具有高电荷密度, 它能够导向

分子筛晶体结构的生长, 对分子筛的骨架结构起着

一定的导向和支撑作用, 同时具有平衡骨架电荷、
增强热稳定性等作用. 我们尝试以 EU-1 分子筛为

晶种、 添加少量溴化六甲双铵为模板剂的条件下,
能快速合成含有特定结构的 L / EU-1 复合结构晶

体, 为复合结构分子筛的合成探索提供思路.

1 实验部分

1. 1 实验试剂

氢氧化钾: 分析纯, 天津科密欧化学试剂开发

中心; 硅铝微球: 工业级, 抚顺石化公司催化剂厂;
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白炭黑: 工业级, 山西河曲化工厂; 硼酸: 分析

纯, 天津市光复精细化工研究所; 九水硝酸铁: 分

析纯, 天津市光复精细化工研究所; 去离子水、 EU-
1 晶种、 溴化六甲双铵(HMBr2): 实验室自制.
1. 2 分子筛的合成

含硼和铁的 L / EU-1 复合分子筛在极浓体系中

合成, 所使用的原料摩尔比为: n ( HMBr2 ) ∶
n(K2O) ∶ n(Al2O3) ∶ n(H3BO3 / Fe2O3) ∶ n(SiO2) ∶
n(H2O)= (0. 8 ~ 2) ∶ (11 ~ 13) ∶ 1 ∶ (0. 05 ~ 5) ∶
(25 ~30) ∶ (360 ~450).

合成步骤: 首先将去离子水、 氢氧化钾、 溴化

六甲双铵、 硅铝微球、 白炭黑按照一定比例混合,
使其混合均匀后加入自制的 EU-1 晶种(合成因素

分析中添加的 EU-1 晶种比例均为 m(EU-1) / m(体
系)= 0. 064), 然后添加硼酸或者九水硝酸铁, 搅

拌均匀后将凝胶倒入反应釜中, 在 453 K 条件下晶

化 1 ~ 2 d 的时间. 晶化完成后将样品水洗, 抽滤,
干燥, 研磨得到的白色粉末就是含硼或铁的 L / EU-
1 复合分子筛. 将合成的分子筛于 623 ~ 923 K 条件

下焙烧脱除模板剂.
1. 3 样品的表征

XRD 采用丹东方圆仪器有限公司的 DX-2700
型 X 射线衍射仪, CuKα 射线, 管电压 40 kV, 管电

流 30 mA, 扫描范围 5° ~ 35°, 扫描速率 8° / min, 步

长 0. 02°.
扫描电子显微镜 ( SEM) 分析在 TSM-1 型上

拍摄.
透射电子显微镜( TEM)分析在 JEOL GG314-

JEM-2100F 型上拍摄.
差热-热重分析(TG-DTG)在 Netzsch / STA409C

热重差热分析仪上进行. 分子筛在氮气气氛下从

295 加热到 1 163 K, 升温速率为 10 K / min, 氮气流

量为 30 mL / min.
NH3 -TPD 表征是在自制的 NH3 脱附装置上进

行分子筛酸性的测定. 筛选粒径 0. 900 ~ 0. 450 mm
的样品大约 0. 2 g 于氮气气氛下 873 K 下活化 1 ~ 2
h, 降温到 393 K 进行 NH3 吸附约 0. 5 h. 氮气吹扫

除去分子筛外表面吸附的 NH3 后, 自 393 K 以 10
K / min 的升温速率升至 823 K, 用热导池检测器测

量 NH3 信号.
N2 吸附-脱附采用美国的 Quadrasorb SI 型全自

动比表面及孔径分析仪. 分子筛经 523 K 真空脱气

12 h, 在 77 K 下测定 N2 吸附脱附等温线.

2 结果与讨论

2. 1 复合分子筛的表征

2. 1. 1 XRD 分析　 　 图 1 为各样品的 XRD 图. 图 1
(a)显示在 2θ=5. 6°、 22. 7°、 25. 6°和 29. 1°等处出

现衍射峰, 为 L 分子筛的特征衍射峰[12], 图 1(b)
在 2θ= 7. 9°、 20. 5°、 22. 3°和 27. 2°等处出现衍射

峰, 为 EU-1 分子筛的特征衍射峰[13] . L 和 EU-1 的

特征衍射峰在 XRD 图(图 1(c))中同时出现, 且没

有杂峰, 表明本实验在极浓体系中合成了 L / EU-1
复合分子筛.

图 1 L、 EU-1 和 L / EU-1 复合分子筛样品的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD patterns of L, EU-1 and L / EU-1 composite
zeolite samples

a: L　 b: EU-1　 c: L / EU-1

　 　 图 2、 图 3 分别为硼、 铁添加量对复合分子筛

合成影响的 XRD 图及放大图. 由图可知, 随着添加

硼和添加铁的质量分数的增加, 复合分子筛中 L 在

2θ=22. 7°、 25. 6°处的特征衍射峰分别向高角度和

低角度方向发生偏移. 这可能是所引入的硼或铁原

子取代了分子筛骨架中的硅或铝原子, 原子半径发

生变化引起晶胞参数和晶胞体积的变化[14], 结果

与文献[15-16]报道一致. 从图中可以看出, 分子

筛在 2θ=22. 7°、 25. 6°处的特征衍射峰向高角度方

向发生偏移的程度大于向低角度方向发生偏移的程

度, 可能是硼原子比铁原子更容易进入分子筛骨架

中, 使含硼复合分子筛的晶胞急剧收缩, 导致含硼

复合分子筛的特征衍射峰偏移程度更大.
　 　 根据复合分子筛中 L 的 221 晶面和 112 晶面计

算的晶胞参数和晶胞体积列于表 1 中. 由表可知,
加入 B 和 Fe 后, 复合分子筛中 L 的晶胞参数和晶

胞体积分别有所减小和增加.
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图 2 不同硼含量的 B-L / EU-1 XRD 图

Fig. 2 XRD patterns of composite zeolites samples with different B contents
WB: a: 0% b: 0. 10% c: 0. 20% d: 0. 30% e: 0. 40%

图 3 不同铁含量的 Fe-L / EU-1 XRD 图

Fig. 3 XRD patterns of composite zeolites samples with different Fe contents
WFe: a: 0% b: 0. 30% c: 0. 60% d: 0. 90% e: 1. 20%

表 1 掺 B 和 Fe 样品的晶胞参数

Table 1 Unit cell parameters of samples with B and Fe contents

Zeolites a / nm b / nm c / nm V / nm3

B-L / EU-1 (WB =0% ) 1. 835 1. 835 0. 752 6. 579

B-L / EU-1 (WB =0. 10% ) 1. 830 1. 830 0. 751 6. 534

B-L / EU-1 (WB =0. 30% ) 1. 829 1. 829 0. 750 6. 518

Fe-L / EU-1 (WFe =0% ) 1. 835 1. 835 0. 752 6. 579

Fe-L / EU-1 (WFe =0. 90% ) 1. 837 1. 837 0. 752 6. 593

Fe-L / EU-1 (WFe =1. 20% ) 1. 841 1. 841 0. 752 6. 622

2. 1. 2 形貌分析　 　 形貌的特征变化与合成溶胶的

电荷变化有关联, 图 4 为各样品的 SEM 照片. 由图

可知, 合成的 L / EU-1 复合分子筛为球形小颗粒的

L 包覆在椭圆状 EU-1 的周围, 形成椭形的颗粒聚

集体. 合成的 B-L / EU-1 的形貌为大小不等的长条

管状的集聚体, 尺寸大小长约为 0. 5 ~ 3 μm, 宽

0. 2 ~0. 5 μm, 而合成的 Fe-L / EU-1 的形貌变成颗粒

较宽的管状集聚体,尺寸大小长约为 0. 5 ~ 2 μm,

48 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 31 卷　



图 4 样品的 SEM 图

Fig. 4 SEM images of samples
a: L / EU-1 b: B-L / EU-1 c: Fe-L / EU-1

宽 0. 5 ~ 1 μm. 上述形貌的改变可以理解为: 模板

剂溴化六甲双铵电荷密度高, 它能够影响分子筛合

成溶胶的电荷, 导致分子筛晶体结构的生长发生变

化. 溶胶的电荷 zeta 电位的数值是胶体电荷的重要

参数, zeta 电位的绝对值越小, 溶胶体系越不稳定,
粒子越容易聚集[17-18] . 分析实验过程中 zeta 电位

的变化可知, 合成溶胶的 zeta 电位值为 - 50. 06
mV, 加入模板剂溴化六甲双铵后, L / EU-1 的合成

溶胶的 zeta 电位值为-46. 006 mV, 说明模板剂溴

化六甲双铵电荷密度影响分子筛的电位. 引入硼后

溶胶的 zeta 电位值为-39. 512 mV, 这是因为硼酸

属于路易斯一元弱酸, 能够接受溶胶体系中水分子

中的氢氧根, 从而释放出质子, 氢离子的聚沉能力

强, 所以添加硼酸后溶胶的稳定性降低, 粒子发生

聚集; 引入铁后溶胶的 zeta 电位值为-39. 746 mV,
在体系中加入九水硝酸铁, 合成的含铁分子筛颗粒

变大, 这是由于铁离子使溶胶表面电荷发生变化,
导致溶胶粒子表面负电荷被中和, 小粒子容易聚集

为特定结构的大颗粒.
　 　 TEM 照片进一步说明了所制备的样品是交互

生长的管状形貌复合分子筛, 图 5 为 B-L / EU-1 和

Fe-L / EU-1 的 TEM 图. 由图 5(b1)可见球形 L 小颗

图 5 样品的 TEM 图

Fig. 5 TEM images of samples
b1,b2,b3: B-L / EU-1 c1,c2,c3: Fe-L / EU-1
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粒聚集到一起附着或生长在长条管状的侧面, 图 5
(b2)显示球形小颗粒镶嵌在管状体的一侧, 这不同

于简单机械混合的样品. 镶嵌结构会影响分子筛骨

架, 进而影响分子筛的酸性、 稳定性和孔道性质.
在图 5(c1)和图 5(c2)中也看到聚集的球形小颗粒

包覆在较宽的管状体的侧面, 还有的镶嵌在较宽管

状体的一侧. 图 5(b3)和图 5( c3)分别是图 5(b1)
和图 5(c2)的局部放大图, 在两图中都可以看到分

子筛具有排列整齐的微孔孔道, 小粒子堆积产生的

较宽的短程有序而长程无序的明纹, 表明复合分子

筛中存在着一定数量的介孔孔道, 其中 Fe-L / EU-1
比 B-L / EU-1 的介孔孔道要宽, 这个在 BET 结果中

得到证实.
　 　 借助 EDX 元素分析进一步说明 B-L / EU-1 和

Fe-L / EU-1 的管状镶嵌结构复合分子筛中, L 型分

子筛的晶胞参数和晶胞体积的变化, 图 6 为 B-L /
EU-1 和 Fe-L / EU-1 的 EDX 元素分析, 表 2 为两者

的元素组成. L型分子筛的骨架结构主要是钙霞石

图 6 不同分子筛样品的 EDX 元素分析结果

Fig. 6 Chemical composition of different samples tested by EDX
(a): B-L / EU-1　 (b): Fe-L / EU-1

表 2 测定区域的元素组成

Table 2 Elemental composition of selective region

Sample
Element composition of molecular sieves (atomic / % )

O Al Si K Fe B
B-L / EU-1 61. 78 4. 88 23. 67 6. 45 0 0
Fe-L / EU-1 62. 96 5. 28 24. 50 7. 07 0. 05 0

笼, 每个钙霞石笼中硅铝原子总数为 18[19] . 由表 2
测定的元素组成可知, B-L / EU-1 的硅铝原子比为

4. 85, 折算为每个钙霞石笼含有 3. 08 个铝原子, Fe-
L / EU-1 的硅铝原子比为 4. 6, 折算为每个钙霞石笼

含有 3. 21 个铝原子, 说明合成的样品可能含有两种

钙霞石笼, 一种含有 3 个铝原子, 记为 α-钙霞石笼,
一种含有 4 个铝原子, 记为 β-钙霞石笼, 且合成的样

品是由 α-钙霞石笼和 β-钙霞石笼联结组成. 分子筛

的合成同晶取代中, 由于铝的原子半径及 Al—O 键

长(0. 1298 及 0. 175 nm)大于硅的原子半径及 Si—O
键长(0. 117 及 0. 159 nm), B-L / EU-1 复合分子筛每

个钙霞石笼中含有的 3. 08 个铝原子低于 Fe-L / EU-1
复合分子筛每个钙霞石笼中含有的 3. 21 个铝原子,
因此 B-L / EU-1 中 L 型分子筛的晶胞参数变小, Fe-
L / EU-1 中 L 型分子筛的晶胞参数变大, 与加入 B 和

Fe 后, 复合分子筛中 L 的晶胞参数和晶胞体积分别

有所减小和增加的规律一致.

2. 1. 3 酸性质分析 　 　 图 7 为各样品的 NH3 -TPD
曲线. 由图可知, L / EU-1 复合分子筛(图 7(a))在
513 和 673 K 出现两个脱附峰, 分别代表其弱酸和

强酸中心,峰面积代表其酸量 . 与L / EU-1相比,

图 7 不同 L / EU-1 样品的 NH3 -TPD

Fig. 7 NH3 -TPD profiles of different L / EU-1 samples

a:L / EU-1　 b: Fe-L / EU-1 c: B-L / EU-1
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Fe-L / EU-1(图 7(b))和 B-L / EU-1(图 7(c))的弱酸

强度几乎没变, 强酸强度都有所降低, 并且两分子

筛的酸量都有所减少. 另外, 杂原子的引入可能也

降低了其酸量[20] . 从图中还可以看出 B-L / EU-1 比

Fe-L / EU-1 的酸强度要强, 是由于硼原子进入分子

筛骨架后, 对水分子或羟基的极化能力强, 表面羟

基 O—H 键的键能在硼的诱导效应下减弱, 使羟基

质子更加易动, 从而羟基表现出更强的酸性[21-22];
而 Fe-L / EU-1 的酸强度低, 可能是因为只有少量的

铁原子进入分子筛骨架中, 且铁原子在分子筛表面

或孔道是以氧化物的形式存在, 所以酸性较弱[15] .
2. 1. 4 热稳定性分析 　 　 图 8 为复合分子筛 B-L /
EU-1 和 Fe-L / EU-1 的 TG-DTG 图. 由图可知, B-L /
EU-1 和 Fe-L / EU-1都有两个失重峰,其中两分子

图 8 复合分子筛样品的 TG-DTG 图

Fig. 8 TG-DTG curves of composite zeolite samples
a:B-L / EU-1　 b:Fe-L / EU-1

筛物理吸附水的脱除分别在 365 和 370 K, 分子筛

孔道内模板剂的脱除分别在 752 和 733 K. 明显可

见 B-L / EU-1 比 Fe-L / EU-1 孔道内模板剂的脱除温

度要高出 20 K 左右, 原因可能是硼原子半径及 B—
O 键长小于硅铝原子半径和 Si—O、 Al—O 键长,
铁原子半径及 Fe—O 键长大于硅铝原子半径和

Si—O、 Al—O 键长, 硼原子进入分子筛骨架后导致

分子筛晶胞参数减小, 半径和键长缩小, 增加了对

模板剂的束缚能力[23], 铁原子进入分子筛骨架后

导致分子筛晶胞参数增大, 对模板剂的束缚能力减

弱[17] . B-L / EU-1 和 Fe-L / EU-1 模板剂脱除温度下

相应的失重率为 7. 6% 和 6. 3% , 说明复合分子筛

具有稳定的结构, 需要的模板剂较少, 达到了节约

合成成本的目标.
2. 1. 5 孔道性质分析　 　 图 9 为 B-L / EU-1 和 Fe-L /
EU-1 复合分子筛的 N2 吸附-脱附等温线, 内插图为

图 9 复合分子筛样品的 N2 吸附-脱附曲线和孔径分布图

Fig. 9 N2 adsorption / desorption curve and pore size distribution of composite zeolite samples

a: B-L / EU-1　 b: Fe-L / EU-1
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相应的孔径分布曲线. 如图所示, B-L / EU-1 在 P /
P0<0. 1 时, N2 分子在样品上发生单层吸附, 气体

分子进行微孔填充, 反映出的吸附量随着压力的升

高而迅速增加. 当达到一定压力后, 其吸附量随相

对压力的变化不太明显. 在 p / p0 >0. 85 时, 等温线

开始上翘, 并出现滞后环, 发生了多分子层的吸

附, 这是晶粒聚集产生的规则二次孔道特征. 如图

所示, Fe-L / EU-1 在 P / P0<0. 1 时, 吸附量较高, 表

现出微孔吸附的特征. 在 P / P0 = 0. 1 时, 出现滞后

环, 并且等温线在 p / p0>0. 9 时出现明显上翘现象,
表现出二次孔道的特征. 由孔径分布图可知, B-L /
EU-1 和 Fe-L / EU-1 的介孔孔径主要分布在 3. 45 和

3. 82 nm 左右, 说明合成的杂原子复合分子筛同时

具有微孔和介孔的多级孔道结构, 可以为催化反应

提供不同的扩散路径.
　 　 表 3 为各样品的孔结构参数. L / EU-1 分子筛具

有较大的比表面积 295 m2·g-1, 加入硼、 铁后分子

筛的比表面积分别为 206 m2·g-1 和 283 m2 ·g-1 .
B-L / EU-1 和 Fe-L / EU-1 的孔体积、 平均微孔孔径分

别为 0. 11 cm3·g-1、 0. 78 nm 和 0. 23 cm3·g-1、 1. 68
nm. 与 L / EU-1 复合分子筛相比, 含硼分子筛的孔体

积和平均微孔孔径减小, 含铁分子筛孔体积和平均

微孔孔径增大, 这与表 1 的分析相一致.

表 3 分子筛样品的孔结构参数

Table 3 Pore structure parameters of different zeolite samples

Sample SBET / (m2·g-1) Vtotal / (cm3·g-1) D / nm

L / EU-1 295 0. 19 0. 86

B-L / EU-1 206 0. 11 0. 78

Fe-L / EU-1 283 0. 23 1. 68

2. 2 合成因素分析

2. 2. 1 碱硅比的影响　 　 L 分子筛和 L / EU-1 复合

分子筛的骨架由双六元环(D6R)和钙霞石笼(CAN
笼)构成, 钙霞石笼都是 K+ 占位[24], 因此可以说

K+是钙霞石笼形成的模板剂, 在硅酸根离子的参与

下, 通过 K+定向聚合, 是形成钙霞石笼的关键[25] .
当碱硅比较低也就是 K+ 较少时, 会影响钙霞石笼

形成, 复合分子筛中 L 的特征衍射峰微弱, 当碱硅

比增大即 K+增加时, 能够提高 L 分子筛的结晶度,
复合分子筛中 L 的特征衍射峰明显.

图 10 为不同碱硅比合成 L / EU-1 复合分子筛

图 10 不同 n(K2O) / n(SiO2)的原料合成的

L / EU-1 分子筛的 XRD 图谱

Fig. 10 XRD patterns of as-synthesized L / EU-1 zeolites with
different n(K2O) / n(SiO2) ratio

n(K2O) / n(SiO2): a: 0. 3　 b: 0. 35　 c: 0. 4

d: 0. 45　 e: 0. 5

的 XRD 图. 由图可以看出, 当 n(K2O) / n(SiO2)为
0. 3 ~ 0. 35 时, L 在 5. 6°处的特征衍射峰完全没有.
当 n(K2O) / n(SiO2)为 0. 4 ~ 0. 45 时, L 和 EU-1 的

特征衍射峰明显, 且结晶度较高. 当 n ( K2O) /
n(SiO2)为 0. 5 时, EU-1 在 7. 9°、 8. 7°等处的特征

衍射峰消失.
　 　 由图 11 的复合分子筛相对结晶度和 zeta 电位

曲线关联图进一步解释(记碱硅比为0 . 45时分子

图 11 不同 n(K2O) / n(SiO2)合成分子筛样品

相对结晶度和 zeta 电位曲线图

Fig. 11 Relative crystallinity curve and zeta potential curve of
zeolite samples with differentn(K2O) / n(SiO2) ratio

a: relative crystallinity　 b: zeta

筛的相对结晶度为 100% ), 当 KOH 添加量较少

时, 凝胶的 zeta 电位为-32. 062 mV, 体系不稳定,
晶体不能正常成核, 造成样品的相对结晶度比较
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低; 随着 KOH 添加量的增加, 凝胶的 zeta 电位降

低到-41. 857 mV, 这是因为 K+对促进钙霞石笼的

形成起主导作用[25]; 当 KOH 添加量继续增加时,
凝胶 zeta 电位增加到-36. 754 mV, 分子筛的相对

结晶度增加, 这是由于 K+比 Na+的半径大, 聚沉能

力强, K+的聚沉起主导作用[26] . 继续增加 KOH 添

加量时, 不利于晶体正常成核, 合成的样品结晶度

也随之降低. 因此碱硅比是 L 分子筛和 L / EU-1 复

合分子筛合成过程中的重要影响因素.
2. 2. 2 晶化时间的影响　 　 晶化时间是分子筛合成

的重要参数. 晶化时间短, 会混有杂晶或无定形

相, 样品的结晶度较低; 若晶化时间太长, 会使最

初生成的目标产物相转晶生成其它相. 图 12 为在

不同晶化时间下合成样品的XRD图 . 由图可以看

图 12 不同晶化时间合成的 L / EU-1 分子筛的 XRD 图谱

Fig. 12 XRD patterns of as-synthesized L / EU-1 zeolites
with different crystallization time

a: 12 h;　 b: 24 h;　 c: 36 h;　 d: 48 h;　 e: 60 h

出, 当晶化时间为 12 h 时, L 在 2θ = 5. 6°、 22. 7°、
25. 6°、 30. 7°处的特征衍射峰明显较低, 主要显示

为 EU-1 分子筛的特征衍射峰. 随着晶化时间增加

到 24 ~ 36 h, 可以清晰的看到 L 和 EU-1 的特征衍

射峰, 且结晶度较高, 合成时间明显缩短. 继续延

长晶化时间至 48 ~ 60 h, L 和 EU-1 的某些特征衍

射峰逐渐消失. 说明在添加 EU-1 分子筛晶种条件

下, 能够快速合成含有特定结构晶体的 L / EU-1 复

合分子筛.
　 　 图 13 为不同晶化时间下合成 L / EU-1 复合分

子筛样品的 zeta 电位曲线图和相对结晶度(以 24 h
时分子筛的相对结晶度为 100%绘制). 由图可知,
晶化初期的凝胶与的模板剂相互作用, 形成了分散

图 13 不同晶化时间合成分子筛样品相对结晶度

和 zeta 电位曲线图

Fig. 13 Relative crystallinity curve and zeta potential
curve of zeolite samples with differentcrystallization time

a: relative crystallinity　 b: zeta

性较好的凝胶体系, zeta 电位为-47. 085 mV. 当晶

化时间增加至 24 h, 此时合成体系的 zeta 电位为

-39. 085 mV,溶胶在模板剂的导向作用下逐渐形成

相对结晶度较高的复合分子筛. 可以理解为添加的

EU-1 分子筛硅铝微晶物种, 从晶种表面首先溶解

到体系中, 增加了成核及生长的活性位, 相应电位

增加, 加入的 EU-1 分子筛晶种在复合分子筛的合

成中起到导向剂的作用, 与水热法相比, 省去了凝

胶先溶解于液相然后再成核生长的过程, 因而缩短

了晶化时间[27] . 继续延长晶化时间, L 和 EU-1 的

某些特征衍射峰逐渐消失, 可能是晶体发生转

变[28] .

3 结论

3. 1 快速合成出同时具有 L 和 EU-1 特征衍射

峰的复合分子筛, 且结晶度较好; L / EU-1 复合分子

筛是椭圆颗粒聚集体, 加入硼、 铁原子后复合分子

筛变成球形小颗粒聚集到一起生长或镶嵌在管状体

的侧面.
3. 2 热稳定性表明, B-L / EU-1 和 Fe-L / EU-1 复

合分子筛模板剂脱除温度下相应的失重率为 7. 6%
和 6. 3% ; 孔道性质表明, 合成的复合分子筛同时

具有微孔和介孔, B-L / EU-1 的平均微孔孔径、 介孔

孔径为 0. 78 和 3. 45 nm, Fe-L / EU-1 的平均微孔孔

径、 介孔孔径为 1. 68 和 3. 82 nm.
3. 3 最佳合成条件: n(K2O) / n(SiO2)= 0. 4 ~

0. 45, 晶化时间为 24 ~ 36 h.
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Synthesis and Characterization of L / EU-1 Composite Zeolites
with the Tubular Mosaic Morphology

MA Cun-cun1, Hu Li1, YANG Dong-hua1,∗, WANG Jie1, LV Ai-ning1, LI Jian-hua1,
LI Xiao-feng1, DOU Tao2

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China;
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Abstract: L / EU-1 composite zeolites were synthesized rapidly by the method of crystal seed in extremely dense sys-
tem, the synthetic samples were characterized by XRD, SEM, NH3 -TPD, TG-DTG and so on. The results showed
that with increasing the mass fraction of boron and iron in the original sol, the characteristic diffraction peaks of L
in the composite zeolites migrated to higher angle and lower angle direction, respectively. The cell parameters and
cell volume of L zeolite were decreased and increased, respectively. L / EU-1 composite zeolites contains boron and
iron 0. 5 ~ 3 μm long, width of 0. 2 ~ 1 μm and they have the characteristics of small particle aggregation L zeolite
attachment growth with the tubular mosaic structure. The mosaic structure changed the acidity, stability and pore
properties of the composite zeolites. When n(K2O) / n(SiO2) is low, K+ plays a leading role in promoting the for-
mation of cancrinite cages. When n(K2O) / n(SiO2) is high, K+ plays a dominating role in coaglulation of sol.
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