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多级孔道纳米 L 型分子筛的合成与表征 
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摘  要：在非有机模板剂体系中、采用浓稠的初始合成溶胶高效合成 Si/Al 比为 1.9 的 L 型分子筛。借助 X 射线衍射、扫描

电子显微镜、透射电子显微镜、氮气吸脱附测试和 X 射线能谱仪等手段表征晶体的晶化行为和微结构，并考察了合成条件如

合成时间、老化时间和溶胶配比对晶体生长的影响。结果表明：合成的纳米 L 型分子筛具有多级孔道结构。高结晶度且纯相

的 L 型分子筛可在较宽的 n(SiO2)/n(Al2O3)值(20~100)范围内得到。此外，优化条件下合成的纳米 L 型分子筛在 25 ℃时对CO2、

CH4和 N2进行等温吸附测试，结果表明此分子筛具有较高的 CO2吸附量。 
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Synthesis and Characterization of Hierarchical Zeolite L Nanocrystals 
 

HU Na, ZHANG Jiayou, ZHANG Huizhi, CHEN Xiangshu 
(Institute of Advanced Materials (IAM), State–Province Joint Engineering Laboratory of Zeolite Membrane Materials, College of 

Chemistry and Chemical Engineering, Jiangxi Normal University, Nanchang 330022, China) 

 

Abstract: Zeolite L with a Si/Al moles ratio of 1.9 was synthesized from initial concentrated gel in the absence of organic templates. 
The crystallization behavior and the crystal microstructure during crystallization were analyzed by X–ray diffraction, scanning 
electron microscopy, transmission electron microscopy, nitrogen adsorption–desorption and energy dispersive X–ray spectroscopy. 
The effects of synthesis parameters such as synthesis time, aging time and molar compositions on the crystal growth were investigated. 
The results show that as–synthesized zeolite nanocrystals possess hierarchical structure. Pure zeolite L with a high crystallinity was 
obtained within a wide ratio range of gel SiO2/Al2O3 of 20–100. Moreover, the adsorption performance of the samples under the 
optimized synthesis conditions were evaluated via the equilibrium adsorption of pure gases CO2, CH4 and N2 at 25 ℃. Zeolite 
nanocrystals exhibit a high CO2 adsorption capacity. 
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L 型分子筛硅铝比适中，具有由双六元环和钙

霞石笼沿着 c 轴方向交替生长而旋转产生十二元环

的一维直孔道结构，孔径为 0.71 nm[1−2]。它们以这

些独特的结构特点在择形催化、吸附分离、膜分离、

光学材料等方面得到了广泛的应用[3−5]。然而，大量

的研究发现微孔的分子筛在实际应用中出现了扩散

受限、传质阻力大等问题，且其外比表面积远小于

微孔比表面积，无法暴露更多的活性位点，从而限

制分子筛在涉及大分子的分离和反应等相关领域的

应用[6]。因此，具有纳米级尺寸且多级孔道结构的

分子筛合成研究引起了广大研究者越来越多的关

注，这种材料兼有介孔的大孔体积和外比表面积特

点和微孔的酸性位点特点，可以缩短扩散距离，有

利于提高其吸附扩散和催化性能[6−8]。 

L 型分子筛的研究报道并不多见。通常，通过

水热法在有或无有机模板剂条件下均可以获得，最

普遍的工艺是采用稀水体系中发生水热反应得  

到[9−11]。尽管现有文献报道了多种合成工艺，但仍存 
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在晶化时间长、投料硅铝比高、生产成本高等问题，

难以实现工业化生产[5]；若采取低的投料硅铝比

(n(SiO2):n(Al2O3)<15)时，晶化相区窄小，合成条件

又比较苛刻[12]。近来相关研究对其合成工艺进行改

进，如 Ghoroghchian 等[13]在仅有钾的合成溶胶中合

成出纳米 L 型分子筛，并以此来合成分子筛膜用于

气体分离；Wang 等[14]通过 Magadiite 型分子筛作为

异相晶种转晶合成 1.0~1.2 μm 的 L 型分子筛，而多

级孔道 L 型分子筛的合成还处于初级阶段。另外，

在此基础上提高 L 型分子筛骨架中铝的含量来吸附

含有极性基团或可极化基团的分子(如对于 CO2 的

吸附分离)，这对 L 型分子筛的合成研究以及应用提

出了新的挑战。 

本工作基于无模板剂的原位合成体系，通过减

少水的投料和改变投料原料比例来节约原料的投

入，在低碱度和低硅铝比的条件下合成 L 型分子筛，

并结合表征手段考察合成条件对 L 型分子筛结晶状

态和晶体大小的影响。 

1  实验 

1.1  原材料 

所用试剂为氢氧化铝(含量为 99%，国药集团化

学试剂公司)、硅粉(SiO2 质量分数为 99%，青岛德

信源工贸有限公司)、氢氧化钠(含量为 96%，天津

福晨化学试剂厂)和氢氧化钾(含量 85%，天津福晨

化学试剂厂)。 

1.2  L 型分子筛的合成 

将氢氧化钠及氢氧化钾溶解于一定量的去离子

水中，氢氧化铝加入后微热搅拌，不移动位置冷却

至室温后补水，缓慢滴加入硅粉，混合得到的合成

溶胶组成摩尔比为： n(SiO2):n(Al2O3):(n(Na2O)+ 

n(K2O)):n(H2O)=1:(0.01~0.05):0.36:(12~20), n(Na2O)/ 

n(K2O)=3。初始溶胶经过室温剧烈震荡老化 6~24 h

后，转入带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，

150 ℃晶化 0~24 h 得到产物。最后将产物中的固

相离心至中性，在 100 ℃烘箱中烘干 12 h 后研磨

备用。 

1.3  样品表征 

所得分子筛的晶相通过 Rigaku–UItima IV 型 X

射线衍射仪(XRD)进行测试，测试条件为 Cu Kα射

线，扫描速率为 4(°)/min，2θ扫描范围为 5°~45°，

相对结晶度(%)是根据所得样品 2θ=5.5°，19.3°和

22.6°这 3 个位置峰的强度与标准样品峰强度的比值

来进行计算。分子筛的形貌是通过 Hitachi SU8020

型场发射扫描电子显微镜 (FE–SEM) 和 JEOL 

JEM–2100 型透射扫描显微镜(TEM)进行表征。分子

筛的元素组成通过 Bruker Quantax 200 型能谱分析

仪(EDX)进行测试。 

分子筛的氮气吸脱附以及气体吸附行为(N2、

CO2、CH4)通过麦克 TriStar Ⅱ 3flex 三站全功能型

多用气体吸附仪(Adsorption analyzer)上测试，其中

N2 吸脱附中，将样品置于 100 ℃中预处理 12 h，

N2 作为吸附气体，在–196 ℃温度下进行吸附。由

BET 计算得到样品的比表面积，根据 t–plot 计算样

品的微孔体积，BJH 模型分析其介孔孔径分布；    

3 种气体的吸附平衡曲线的测试温度均为 25 ℃。并

通过分子筛在 CO2、N2和 CH4 这 3 种气体的等温吸

附过程中的 Henry 常数(即等温线的初始斜率)，得

到平衡选择性[15]。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米 L 型分子筛的表征 

图 1 为溶胶组成为 n(SiO2):n(Al2O3):n(Na2O): 

n(K2O):n(H2O)=1:0.05:0.27:0.09:12，室温老化 24 h

后 150 ℃晶化不同时间合成的分子筛 XRD 谱。从

图 1 可以看出，不同晶化时间合成的分子筛的特征

峰在 2θ=5.5°、11.7°、14.7°、19.3°、22.6°、28.0°、

30.7°处均出现强峰，这与 L 型分子筛的标准特征峰

一致，并且没有产生其他的杂晶[16]。同时，当晶化

时间从 4 h 延长至 24 h，这些特征峰强度也随着逐

渐增加；然而在晶化时间进一步增加至 28 h，其特

征峰强度基本不变，表明晶体生长和溶解达到平  

衡[17]。这些结果与相应晶化时间下合成分子筛晶体

的 SEM 照片(图 2)是相吻合的。当晶化时间为 4 h 

 

图 1  不同晶化时间合成的分子筛 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of zeolite samples synthesized for 

different synthesis time 
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(a) 4 h                                                     (b) 8 h 

       
(c) 12 h                                                   (d) 24 h 

图 2  不同晶化时间合成的分子筛 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of zeolite samples synthesized for different synthesis time 

 

时，晶体呈现出由平均尺寸~50 nm 的棒状纳米晶体

堆叠形成的团聚体，整体颗粒大小为 60~120 nm；

随着晶化时间的延长，晶体颗粒逐渐增宽且更趋均

一；当晶化时间延长至 24 h 时，晶体长径比降低，

整体形貌表现为短的柱状聚集体，大小约 100 nm，

说明晶化 24 h 为最优化条件。 

图 3 为在优化条件下合成 L 型分子筛样品的

N2 吸脱附等温线。由图 3 可见，样品表现出典型的

I 型和 IV 型等温线，在较低的压力(p/p0<0.01)下，

样品的吸附量急剧增加发生单层吸附，这是由于微

孔填充起主要作用，随后吸附量随压力的增加而迅

速增加；而在高比压区(~0.91 p/p0)出现较强的氮气

毛细管凝聚现象，造成了吸附和解吸分支之间出现

了一个滞环，说明该样品存在高度开放的颗粒间介

孔结构。由此得出，样品除了具有符合微孔的结构

之外，同时也存在一定的介孔[6−8, 18]。这也从图 3

中的插图(利用 BJH 法得到的孔径分布图)和孔结构

特性数据得到了证实。从孔径分布图可以看出，在

2.5~4.0 nm 处出现了显著的介孔峰，而样品的比表面

积 SBET为 403.9 m2/g，微孔比表面积为 263.8 m2/g，

外比表面积 SEXT为 140.1 m2/g(Sext/SBET=0.35)；总孔

体积为 0.42 cm3/g，微孔体积为 0.11 cm3/g，介孔体

积为 0.31 cm3/g(VMeso/VTotal=0.74)，表明样品具有较

大的介孔表面积和介孔体积。图 4 为优化条件下合

成标准分子筛样品的 TEM 照片。样品的晶体是由

颗粒尺寸约为 50 nm 的纳米晶体聚集组合而成，这

些小的晶体堆叠聚集产生空隙使其表面呈现出明亮

的部分。因此，结合 TEM 图和吸脱附曲线都证明

了优化条件下合成分子筛具有微孔和介孔的多级孔 
 
 
 

 
Insert is pore size distributions obtained by the BJH analysis. 

图 3  优化条件下合成 L 型分子筛样品的 N2 吸脱附等温线 
Fig. 3  N2 adsorption–desorption isotherms of zeolite L samples 

synthesized with the optimized synthesis conditions 
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(a)  

 
(b)  

图 4  优化条件下合成 L 型分子筛样品的 TEM 照片 
Fig. 4  TEM images of zeolite L samples synthesized with the 

optimized synthesis conditions 
 

道的特性，而其介孔特性是由于小的纳米晶体堆叠

团聚时产生的空隙而造成的[19]。 

2.2  影响纳米 L 型分子筛合成的因素 

2.2.1  老化时间对合成分子筛的影响    老化过程

可促进纯相的分子筛生成而避免杂晶[20]。图 5 为不

同老化时间合成分子筛的 XRD 谱。从图 5 可见，

当老化时间为 6 h，样品的主相显示为 L 型分子筛

并伴有 ANA 杂晶相共生；随着老化时间的延长，

ANA 杂晶峰强度逐渐降低；当老化时间为 24 h 时，

ANA 分子筛特征衍射峰完全消失，L 型分子筛衍射

特征峰达到最高，从而获得纯相的 L 型分子筛。这

些结果表明老化时间过短，溶胶通过聚合-解聚产生

的大量四元环相互连接易形成含八元环的 ANA 型

分子筛，老化时间延长时则可能造成更多的六元环

释放，从而形成双六元环和六元环为主的 can 笼，

最终获得纯相的 L 型分子筛。 

2.2.2  n(SiO2)/n(Al2O3)对合成分子筛的影响    图 6

给出了其他条件不变改变 n(SiO2)/n(Al2O3)合成分子

筛的 XRD 谱。由图 6 可见，在 n(SiO2)/n(Al2O3)为

20~100 范围内变化时均可以合成高结晶度的纯相 L

型分子筛。另外，当合成溶胶中 n(SiO2)/n(Al2O3)从

100 降低到 20 时，分子筛骨架中的 Si/Al 比随之从

2.5 降低到 1.9 (如表 1 所示)，晶体颗粒大小从 60 nm 

(如图 7b 所示)增加到 100 nm(如图 2d 所示)。这可

能是因为低硅分子筛的合成中合成溶胶的铝含量增

加使其晶化速度加快，聚集效应更加明显使得晶体 
 

 
图 5  不同老化时间下合成分子筛的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of zeolite samples synthesized for 
different aging time 

 

 

图 6  不同 n(SiO2)/n(Al2O3)下合成分子筛的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of zeolite samples synthesized with 

different gel SiO2/Al2O3 ratios 
 

表 1  不同 n(SiO2)/n(Al2O3)下合成分子筛的 EDX 元素分析

结果 
Table 1  Chemical composition of zeolite samples synthesized 

with different gel SiO2/Al2O3 ratios 

SiO2/Al2O3 mol 

ratio in gel 

Chemical composition x/% Si/Al ratio in 

frameworkSi Al O K Na 

100 17.8 7.1 67.7 7.0 0.4 2.5 

50 17.3 8.3 65.9 8.1 0.4 2.1 

33 15.2 7.6 69.2 7.7 0.3 2.0 

20 17.8 9.3 65.8 6.5 0.6 1.9 

*x is mole fraction; Synthesis gel composition: 1SiO2:(0.05–0.01)Al2O3: 

0.27Na2O:0.09K2O:12H2O; Aging time is 24 h; Crystallization at 150 ℃ 

for 24 h. 
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(a) n(SiO2)/n(Al2O3)=50 

 

(b) n(SiO2)/n(Al2O3)=100 

图 7  不同 n(SiO2)/n(Al2O3)下合成分子筛的 SEM 照片 
Fig. 7  SEM images of zeolite samples synthesized with 

different gel SiO2/Al2O3 ratios 
 

颗粒变大。此结果在其他分子筛合成过程中也存在

类似现象[21−22]。所以，当 n(SiO2)/n(Al2O3)为 20 时，

颗粒大小比较均一且骨架 Si/Al 比最低。 

2.2.3  n(H2O)/n(SiO2)对合成分子筛的影响    图 8

为不同 n(H2O)/n(SiO2)合成分子筛的 XRD 谱。从图

8 可以看出，当 n(H2O)/n(SiO2)=12 时，样品仅为纯

相的 L 型分子筛，这说明浓稠的初始合成溶胶中以

六元环为主导，有利于形成 2 个六元环连接成的双

六元环和 5 个六元环连接成的 can 笼，这是组成 L

型分子筛的次级结构单元，即可获得纯的 L 型分子

筛；然而随着合成溶胶稍变稀 n(H2O)/n(SiO2)从 16

增加到 20)，出现弱的 T 型特征峰和强的 GIS 型特

征峰。这可能是由于在富铝的合成溶胶中稀释降低

了晶体的生长速率，且低于其成核速率，那么较稀

的溶胶释放出更多的四元环，在成核过程中倾向形

成这些以四元环为主的GIS型(双四元环形成的 gsm

笼)和 T 型分子筛(3 个八元环形成的 gme 笼)晶核而

导致最终与 L 型分子筛共生生长[23]。 

2.3  L 型分子筛的晶化行为 

图 9 为优化条件下合成的 L 型分子筛的晶化曲

线。从图 9 可以看出，合成过程中的成核诱导期为 

 
图 8  不同 n(H2O)/n(SiO2)下合成分子筛的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of zeolite samples synthesized with 
different gel H2O/SiO2 ratios 

 

 

图 9  在优化条件下合成的 L 型分子筛的晶化曲线 
Fig. 9  Crystallization curves of zeolite L samples synthesized 

with the optimized synthesis conditions 
 

3 h，晶化时间从 4 h 开始进入快速生长期，直至晶

化时间达到 24 h，相对结晶度达到 100%，这表明

晶体生长达到平衡状态。于是，结合图 2 和图 4 的

结果认为：浓稠的合成溶胶中硅铝物料相溶解混合

形成超饱和溶液，释放出四元环和六元环组成目标

分子筛的次级结构单元(双六元环和 can 笼)，经过

24 h 老化后析出了大量的晶核，而这些晶核以最快

的速度组装形成了小的原始晶粒，这些小晶粒经过

水热晶化逐渐繁殖生长并有序或无序团聚，最终形

成纳米 L 型分子筛团聚体。已报道的文献中发现 Y

型分子筛也有类似的晶化过程中[7,24]。 

2.4  气体吸附行为 

图 10 为在 25 ℃时多级孔道 L 型分子筛对不同

气体等温吸附曲线。图中虚线是利用 Langmiur− 

Freundlich 方程拟合得到的，其方程表示为[15]： 
1/

m
1/

( )

( ) 1

m

m

q kp
q

kp



                        

 (1) 



· 314 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(2): 309–315 2020 年 

 

其中：q 为吸附量 (mmol/g)；qm 为饱和吸附量

(mmol/g)；p 为压力(kPa)；m 为异质性因子；k 为吸

附的亲和力常数，kPa–1。 

从图 10 可以看出，分子筛对于不同气体的吸

附量随着压力的增大而增大，且 3 种气体在 25 ℃、

100 kPa 时饱和吸附量 (qm) 大小顺序为 CO2         

(2.71 mmol/g)、CH4 (0.25 mmol/g)、N2(0.04 mmol/g)，

表明 L 型分子筛对 CO2 优先吸附，这可能是由于

CO2 的极化和四极矩高于 N2 和 CH4，导致分子筛表

面与 CO2 的静电相互作用强于 N2 和 CH4，类似的

结果也发生在 T 型分子筛的吸附结果[15]。值得一提

的是此分子筛对 N2 的吸附随压力增加稍微有所下

降，可能是 L 型分子筛对 N2 较弱的吸附造成的。

由此可得出，当吸附温度为 25 ℃时，CO2/N2 表现

出较高的平衡选择性(70)，而 CO2/CH4 的平衡选择

性只有 18。 
 

 
The symbols are experimental data and dotted lines are fitted by 

Langmuir–Freundlich equation. 

图 10  在 25 ℃时在优化条件下合成 L 型分子筛对 CO2、

CH4和 N2等温吸附曲线 
Fig. 10  Adsorption isotherms of CO2, CH4 and N2 on the 

sample under the optimized conditions at 25 ℃ 
 
表 2列出了拟合Langmiur−Freundlich方程得到

的各参数值。可以看出，m 和 k 的大小顺序为 CO2、

CH4、N2，表明分子筛对 CO2 表现出较高的非均质

性和亲和力，同时也证明了上述分子筛对 CO2具有

良好吸附的结论。 
 

表 2  25 ℃时 CO2、CH4 和 N2 的吸附实验值拟合

Langmiur−Freundlich 方程得到各参数值 
Table 2  Average adsorption parameters of Langmuir– 

Freundlich equation for CO2, CH4 and N2 at 25 ℃ 

Adsorbate qm/(mmol·g–1) k/kPa m 

CO2 3.14 0.09 1.25 

CH4 0.41 0.02 0.90 

N2 0.05 0.06 0.46 
 

3  结论 

1) 在无有机模板剂的浓稠合成溶胶中，直接水

热成功合成出具有高结晶度、多级孔道的 L 型分子

筛，骨架 Si/Al 比为 1.9，颗粒大小约为 100 nm； 

2) 降低合成溶胶中水的投入，有利于加快晶化

速率，缩短晶化时间，使得 L 型分子筛的结晶相区

扩大，可以在 n(SiO2)/n(Al2O3)为 20~100 较宽的区

间和较低碱度内均可得到纯相的 L 型分子筛； 

3) 优化条件下合成的L型分子筛表现出对CO2

的优先强吸附和对 N2 的弱吸附，拟合 Langmiur− 

Freundlich 方程得到 25 ℃时 CO2 的饱和吸附量为

3.14 mmol/g，具有较好的吸附性能，为下一步其分

子筛膜在气体分离的应用提供基础。 
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