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摘要：采用水热法，在Ｎａ２ＯＫ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ＨＭＢｒ２Ｈ２Ｏ体系，一步法快速合成了具有Ｔ型和Ｌ型两种结构特征
的ＴＬ复合分子筛，通过ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附、ＳＥＭＥＤＸ、ＴＥＭ、ＦＴＩＲ和ＴＧＤＴＧ等手段，对合成样品的物理化
学性质进行了表征．结果表明：所合成的分子筛是球形 Ｌ型分子筛镶嵌在椭圆体 Ｔ型分子筛一侧，形成的１～
２μｍ左右的双结构复合分子筛；孔道性质表征说明其具有微孔和介孔的多级孔道结构，微孔平均孔径为
０．８２ｎｍ，介孔的孔径主要分布在３．８ｎｍ左右．通过对阳离子比Ｒ＝Ｋ２Ｏ／（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）影响因素进行分析，获得Ｔ
型、Ｌ型及ＴＬ复合分子筛的转化规律，Ｒ的大小在０．３～０．５ｎｍ范围内可以合成结晶度高的ＴＬ复合分子筛．
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　　Ｔ型分子筛和Ｌ型分子筛都是具有一定孔道结
构和空穴的硅酸盐晶体．１９６０年Ｂｒｅｃｋ等［１］首先报

道了Ｔ型分子筛的合成，该分子筛属于六方晶系，
孔径大约为０．４５ｎｍ左右［２］，骨架由钙霞石笼和六

方晶柱组成；Ｌ型分子筛的结构是在１９６９年由Ｂａｒ
ｒｅｒ和 Ｖｉｌｌｉｇｅｒ确定的［３］，该分子筛同属于六方晶

系，孔道尺寸为０．７１ｎｍ，骨架由钙霞石笼和双六
元环组成．这两种分子筛在特性上具有一定互补
性，如Ｌ型分子筛在轻烃芳构化反应中具有较高的
选择性，但对低碳烃（Ｃ１～Ｃ５烃）的活性稳定性较
低且寿命较短［４－１１］；而Ｔ型分子筛在有关低碳烃的
反应中则表现出很高的活性［１２－１４］，但由于它的孔

径分布较窄，限制了其应用于较大分子的反应．因
此，如果将Ｌ型分子筛对于芳烃的高选择性和Ｔ型
分子筛对于低碳烃的高活性有机地结合起来，有利

于克服单一分子筛的自身局限，实现其协同作用．
目前，国内ＦＣＣ汽油中烯烃含量过高，而芳烃含量
相对较低，在降低ＦＣＣ中烯烃含量的同时如何保持
或增加汽油的辛烷值是国内能源发展中一个急需解

决的问题．复合分子筛作为一种新型的轻烃芳构化

催化材料［１５－１７］，将受到人们越来越多的关注．
吕新春等［１８］报道的 ＴＬ复合分子筛，采用在

低温老化１ｄ、１００℃晶化７ｄ，合成了 Ｌ型分子筛
附生在Ｔ型分子筛一端的铆钉状 ＴＬ复合分子筛，
这种方法存在合成时间长，导致成本较高的问题．
我们采用一步法并添加极少量模板剂的方法，在

１００℃晶化２ｄ，合成了具有球形颗粒镶嵌在椭圆
体颗粒一侧形貌的ＴＬ复合分子筛，该方法达到了
缩短合成周期，降低能耗的目的．通过分析 ＴＬ复
合分子筛的孔结构数据，获得镶嵌结构ＴＬ复合分
子筛孔径的变化规律．

１实验方法
１．１实验试剂

铝酸钠（ＮａＡｌＯ２），分析纯，国药集团化学试剂
有限公司，ｗ（Ａｌ２Ｏ３）＝４１％；氢氧化钾，分析纯，
氢氧化钠，化学纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；硅溶胶（ＳｉＯ２，５．９８ｍｏｌ·Ｌ
－１），北京兴达信化

工公司；溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２，９８％），实验室自
制；去离子水，实验室自制．
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１．２分子筛的合成
１．２．１ＴＬ复合分子筛的合成　　ＴＬ复合分子筛采
用一步法快速水热晶化合成．所使用的原料摩尔比
为：ｎ（ＨＭＢｒ２）∶ｎ（Ｎａ２Ｏ）∶ｎ（Ｋ２Ｏ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶
ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝（０．８）∶（４．５９～７．６５）∶（７．６５～
１０．７）∶（１）∶（４０．４８～４８．００）∶（３４７～４５０）．

合成步骤：首先称取一定量的氢氧化钠、氢氧

化钾和铝酸钠加入去离子水中并使其溶解，其次加

入少量溴化六甲双铵作为模板剂，充分搅拌待所加

物质基本溶解以后，缓慢加入硅溶胶，继续搅拌

１ｈ，然后将物料倒入１００ｍＬ不锈钢反应釜中密封，
１００℃晶化４８ｈ；晶化完成后，经洗涤、抽滤，再放
入１００～１２０℃烘箱中干燥，５５０℃焙烧５ｈ脱除模
板剂即得ＴＬ复合分子筛样品．
１．２．２Ｔ＋Ｌ机械混合分子筛的制备　　将Ｌ型分子
筛和Ｔ型分子筛按质量比３∶１７混合均匀获得机械
混合分子筛（记为Ｔ＋Ｌ）．Ｌ型分子筛和Ｔ型分子筛
为本实验室自制．
１．２．３Ｌ质量分数的确定　　ＴＬ复合分子筛中 Ｌ
含量由ＸＲＤ谱图中 Ｌ衍射峰２θ＝５．５°峰强度与 Ｌ
含量的标准曲线来确定．标准曲线由一系列已知 Ｌ
含量的Ｔ＋Ｌ机械混合分子筛的ＸＲＤ谱图中 Ｌ衍射
峰２θ＝５．５°峰强度作纵坐标，相应的Ｌ含量作横坐
标所获得．
１．３表征方法

采用日本理学 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５００粉末型 Ｘ射
线衍射仪进行ＸＲＤ物相分析，测试条件：ＣｕＫα射
线，石墨单色器，管电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，
５°～３５°扫描，扫描速率为 ８°／ｍｉｎ，扫描步长
０．０２°．采用ＴＳＭ１型扫描电子显微镜拍摄分子筛样
品的ＳＥＭ照片，并对其进行 ＥＤＸ元素分析．采用
日本 ＪＥＯＬ公司的 ＦＴＩＲＧＧ３１４ＪＥＭ２１００Ｆ场发射
透射电子显微镜拍摄分子筛样品的 ＴＥＭ照片．样
品骨架分析采用日本岛津公司 ＦＴＩＲ８４００型红外
光谱仪完成．Ｎ２吸附脱附测试在美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
公司ＡＳＡＰ２０００自动物理吸附仪上进行．热稳定性
分析采用德国 ＴＧＤＴＡ（ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４０９Ｃ），空气
气氛，升温速率２０℃／ｍｉｎ．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１ＸＲＤ物相分析　　图１为 Ｌ，ＴＬ，Ｔ＋Ｌ和 Ｔ
的ＸＲＤ图谱．图１（ａ）显示在 ２θ＝５．５°、１９．２°和

２９．０°等处出现衍射峰，这是 Ｌ型分子筛的特征衍
射峰［１９］，图１（ｄ）在７．７°，１３．３°，３１．４°等处有尖
锐的衍射峰，为Ｔ型分子筛的特征衍射峰［２０］．Ｔ和
Ｌ的特征衍射峰在样品的ＸＲＤ图谱（图１（ｂ））中共
存，表明采用一步法在低温水热条件下合成的样品

同时具有Ｔ和Ｌ，为ＴＬ复合分子筛［１８］；参比样机

械混合分子筛Ｔ＋Ｌ的 ＸＲＤ图（图１（ｃ））中同样出
现了Ｔ和Ｌ的特征衍射峰，为两者共存的Ｔ＋Ｌ机械
混合分子筛．由图１可知，复合分子筛 ＴＬ中出现
了Ｔ和Ｌ的特征衍射峰，没有其他杂峰出现，表明
ＴＬ复合分子筛可以很好的通过一步法快速水热晶
化合成．复合分子筛中５．５°处衍射峰的峰强度较
弱，表明复合分子筛中Ｌ型分子筛含量较低，这与
合成体系中氢氧化钾和氢氧化钠比例有关．复合分
子筛ＴＬ和机械混合分子筛 Ｔ＋Ｌ中 Ｌ的质量百分
含量为１５％．

图１分子筛样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
ａ：Ｌ；ｂ：ＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ１５％）；
ｃ：Ｔ＋Ｌｍｅｃｈａｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅ（Ｌ１５％）；ｄ：Ｔ

２．１．２　孔道性质分析　　表１给出了 ＴＬ复合分
子筛中Ｌ质量分数为０，１５％，５０％和１００％的４种
样品的孔结构参数．由表１可见，Ｔ型分子筛具有
较大的 ＢＥＴ比表面积４８７ｍ２／ｇ，微孔平均孔径为
０．８ｎｍ，远大于文献［２］中给出的０．４５ｎｍ．而Ｌ型
分子筛的ＢＥＴ比表面积较小，为２５０ｍ２／ｇ，微孔平
均孔径为 ０．８５ｎｍ，也超过了文献［３］中给出的
０．７１ｎｍ，这是由于两种分子筛在合成过程中使用了
模板剂，达到了孔径增大的效果．复合分子筛 ＴＬ
（Ｌ含量为５０％）的微孔平均孔径为０．８２ｎｍ，ＢＥＴ
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表１分子筛样品的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｌ
／％

ＳＢＥＴ
ａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｉｃ
ｂ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｅｘｔ
ｂ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｍｉｃ
ｂ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｅｘｔ
ｃ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｄｄ

／ｎｍ

Ｌ １００ ２５０ １８５ ６５ ０．０８ ０．１６ ０．８５

ＴＬ ５０ ３９１ ３４６ ４５ ０．１４ ０．０７ ０．８２

ＴＬ １５ ４５５ ４１１ ４４ ０．１６ ０．０５ ０．８０

Ｔ ０ ４８７ ４４９ ３８ ０．１８ ０．０４ ０．８０

　　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）ｍｅｔｈｏｄ；
ｂ．Ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｔｐｌｏｔｍｅｔｈｏｄ；
ｃ．Ｖｅｘｔ＝ＶｔｏｔａｌＶｍｉｃ；
ｄ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈＨｏｒｖａｔｈＫａｗａｚｏｅ（ＨＫ）ｍｅｔｈｏｄ．

比表面积为３９１ｍ２／ｇ，外表面积４５ｍ２／ｇ；ＴＬ（Ｌ含
量为１５％）的微孔平均孔径为０．８ｎｍ，ＢＥＴ比表面
积为４５５ｍ２／ｇ，外表面积４４ｍ２／ｇ，两种复合分子
筛样品的 ＢＥＴ比表面积和外表面积都介于单一 Ｔ
和Ｌ型分子筛之间．
　　复合后适宜的孔道结构是催化反应的基础．如
图２所示，本实验测量了ＴＬ复合分子筛中Ｌ质量
分数为０，１５％，５０％和１００％的４种样品Ｎ２吸附
脱附等温线以及相应的 ＢＪＨ孔径分布图．由图可
知，复合分子筛ＴＬ（Ｌ含量为５０％）和ＴＬ（Ｌ含量
为１５％）的吸脱附等温线位于单一分子筛Ｔ和Ｌ吸
脱附等温线之间，表明两者是Ｔ和Ｌ两种分子筛样
品的混合体．在低压时，所有样品均发生单层吸
附，Ｎ２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

量随压力的变化就不太明显了，而在 ｐ／ｐ０＞０．７时
等温线开始上翘，并出现滞后环，这是晶粒聚集产

生的规则的二次孔道特征．当Ｌ含量为１５％时，滞
后环较小，反映出的介孔含量较少；然而随着复合

分子筛中Ｌ含量的逐渐增加，滞后环越来越明显，
反映出的介孔含量也逐渐增多；直到 Ｌ含量为
１００％时，介孔孔容达到了０．１６ｃｍ３／ｇ．上述结果表
明，合成的ＴＬ复合分子筛是包含微孔和介孔的复
合材料，其滞后环的大小与复合分子筛中Ｌ的含量
是成正比的，且本实验中Ｌ的含量在合成过程中基
本是可控的．从相应的ＢＪＨ孔分布图上看，复合分
子筛ＴＬ（Ｌ含量为５０％）和ＴＬ（Ｌ含量为１５％）的
介孔孔径主要分布在３．８ｎｍ左右，进一步说明合
成的复合分子筛具有微孔和介孔的多级孔道结构，

能为催化反应提供不同的扩散路径．

图２分子筛样品的Ｎ２吸附脱附曲线和孔径分布图

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

ａ：Ｌ；ｂ：ＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ５０％）；ｃ：ＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ１５％）；ｄ：Ｔ
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２．１．３形貌分析　　图３为 Ｌ，Ｔ和 ＴＬ（Ｌ含量为
１５％）的ＳＥＭ图．各分子筛样品的形貌及晶粒大小
都存在明显地差别．Ｌ型分子筛的粒径大小分布均
匀，介于０．２～０．３μｍ之间，Ｔ型分子筛呈现出层

状堆积的椭圆体形貌，粒径大约为１～２μｍ左右．
不同于简单地机械混合，复合分子筛ＴＬ的形貌为
球形Ｌ型分子筛镶嵌在椭圆体 Ｔ型分子筛的一侧，
粒径大约为１μｍ左右．

图３分子筛样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）：Ｌ；（ｂ）：Ｔ；（ｃ）：ＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ１５％）

　　图４为Ｌ，Ｔ和 ＴＬ的 ＴＥＭ图．图４中可以清
晰地看到Ｌ和 Ｔ型分子筛具有长程有序的均匀微
孔孔道结构，同时由图４（ａ２）中看到由小粒子堆积
产生的较宽的短程有序而长程无序的明纹，表明 Ｌ
型分子筛中存在着一定数量的介孔孔道，这个在

ＢＥＴ结果中得到证实．由图４（ｂ２）可见 Ｔ型分子筛
的孔道方向与晶体的伸长方向一致，图４（ｃ１）中 Ｔ
型分子筛右下方缺陷处表明 Ｔ型分子筛为层状材
料堆积而成．图４（ｃ１）显示 ＴＬ分子筛为球形颗粒
镶嵌在椭圆体颗粒的一侧，图４（ｃ２）是 Ｔ和 Ｌ交界
处的局部放大，在图４（ｃ２）中可以清晰地看到 ＴＬ
复合分子筛较大的孔道结构，上方相对较小的球形

颗粒为Ｌ型分子筛，下方为Ｔ型分子筛，两者的交
界处非常致密，表明它们是交互生长而成，并非偶

然的简单相连．ＴＥＭ照片进一步说明了所制备的样
品是交互生长的镶嵌结构复合分子筛，不同于简单

机械混合的样品．镶嵌结构会影响分子筛骨架中碱
金属的含量，例如，合成ＴＬ复合分子筛（Ｌ含量为
１５％）时，投料的体系中 Ｋ的添加量少于 Ｌ型分子
筛，而表２的ＥＤＸ元素分析表明，ＴＬ复合分子筛
中Ｋ的含量为３．９４％，明显多于 Ｌ型分子筛中的
２．６１％，这可能是是因为ＴＬ复合分子筛镶嵌处复
杂的孔道结构阻碍了 Ｋ＋的流失；Ｎａ的含量两者相
差不大，这是因为 Ｎａ＋直径为０．１９ｎｍ，相对 Ｋ＋直

径较小，而双六元环组成的六棱柱或钙霞石笼的最

大孔径约为０．１９ｎｍ，结构的改变对Ｎａ的含量影响
不大．
２．１．４骨架结构分析　　红外光谱对短程有序较敏
感，可用于检测分子筛的微晶结构．对Ｔ、Ｌ、及Ｔ
Ｌ复合分子筛样品分别进行 ＦＴＩＲ分析，结果如图
５所示．由图可见，Ｌ型分子筛的 ＦＴＩＲ谱中（图５
（ａ））出现Ｔ—Ｏ键的弯曲振动峰（４７５ｃｍ－１），六元
环双环振动吸收峰（６０９ｃｍ－１），外部四面体的反对
称伸缩振动峰（７８６ｃｍ－１），Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ键的反对称
伸缩振动峰（１０３３ｃｍ－１），Ｔ—Ｏ—Ｔ面内及面外对
称伸缩振动峰（１０９３ｃｍ－１），这些峰均为 Ｌ型分子
筛的特征谱带［２１］．Ｔ型分子筛的 ＦＴＩＲ谱中（图５
（ｃ））出现双环振动吸收峰（６３６ｃｍ－１），为Ｔ型分子
筛的特征谱带［２２］．ＴＬ复合分子筛的红外光谱（图
５（ｂ））中双环振动吸收峰出现在６３６ｃｍ－１处，归属
于Ｔ型分子筛的双环伸缩振动，没有出现Ｌ型分子
筛的双环振动吸收峰（６０９ｃｍ－１），可能是ＴＬ复合分
子筛中Ｌ型分子筛的含量较少，双六元环伸缩振动
减弱，主要体现为Ｔ型分子筛的双六元环伸缩振动．
２．１．５热稳定性分析　　ＴＬ复合分子筛（Ｌ含量为
１５％）的ＴＧ和ＤＴＧ曲线示于图６．可见复合分子筛
在３５９、６９９和９７７Ｋ处有３个峰，３５９Ｋ的失重峰
归属表面水和晶格水的脱除；在６９９Ｋ的失重峰归
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图４分子筛样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａ１：Ｌ；ａ２：Ｌ；ｂ１：Ｔ；ｂ２：Ｔ；ｃ１：ＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ１５％）；ｃ２：ＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ１５％）

图５分子筛样品的ＦＴＩＲ谱
Ｆｉｇ．５ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａ：Ｌ；ｂ：ＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ１５％）；ｃ：Ｔ

属ＴＬ复合分子筛的模板剂脱除，相应的失重率为
４．８６％，表明在较低温度下可以将模板剂脱除，复

图６ＴＬ复合分子筛的ＴＧＤＴＧ图
Ｆｉｇ．６ＴＧＤＴＧｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ１５％）

合分子筛是具有稳定的结构；在９７７Ｋ存在一个小
的失重峰，归属于复合分子筛部分骨架的坍塌．由
此可见本方法合成ＴＬ复合分子筛的模板剂用量较
少，有助于降低原料成本．
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２．２阳离子比对Ｔ和Ｌ型分子筛转化的影响
阳离子比是影响沸石合成的主要因素之一，它

是指氧化钾占碱金属氧化物的比例，即 Ｒ＝Ｋ２Ｏ／
（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）

［２３］．图７为考察在 Ｎａ２ＯＫ２ＯＡｌ２Ｏ３
ＳｉＯ２ＨＭＢｒ２Ｈ２Ｏ体系中，调节阳离子比可以合成
不同分子筛样品的 ＸＲＤ图谱．每种分子筛都有其
合适的合成条件，当 Ｒ值在０．５～１范围内时，即
Ｋ＋在加入体系的碱金属氧化物中所占比例较多时，
都可以合成高结晶度的 Ｌ型分子筛（图７（ａ－ｃ））；
随着Ｒ值的减小，即 Ｎａ＋的增加，７．７°等处明显出
现了Ｔ型分子筛的特征衍射峰，Ｌ型分子筛的衍射
峰强度逐渐降低，生成了含有Ｔ和Ｌ两种分子筛结
构的ＴＬ复合分子筛样品，并且产物中所含两种结
构的衍射峰强度在 Ｒ＝０．４时基本相等（图 ７（ｄ－
ｅ））；当Ｒ减小到０．２时，复合分子筛中含有的 Ｌ
型分子筛结构的特征衍射峰完全消失，Ｔ型分子筛
的衍射峰强度达到最高，进一步合成了单一Ｔ型分
子筛（图７（ｆ）），这表明阳离子比对于在相同体系
可以合成不同分子筛起了非常关键的作用．

图７不同阳离子比合成分子筛样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲ
ａ：１（Ｌ）；ｂ：０．７（Ｌ）；ｃ：０．５（Ｌ）；ｄ：０．４（ＴＬ：Ｌ５０％）；

ｅ：０．３（ＴＬ：Ｌ１５％）；ｆ：０．２（Ｔ）

　　其原因可以理解为：Ｌ型分子筛和 Ｔ型分子筛
骨架的主要次级结构单元都主要是钙霞石笼，每个

钙霞石笼中硅原子和铝原子的总数为１８，由表２测

图８不同分子筛样品的ＥＤＸ元素分析结果
Ｆｉｇ．８ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｔｅｓｔｅｄｂｙＥＤＸ

ａ：ＴＬｃｏｍｐｏｓｉｔｅｚｅｏｌｉｔｅ（Ｌ１５％）；ｂ：Ｌ

表２测定区域的元素组成
Ｔａｂｌｅ２Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｇｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ Ｌ／％
Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ（ａｔｏｍｉｃ／％）

Ｏ Ｎａ Ａｌ Ｓｉ Ｋ
ＴＬ １５ ６７．１８ １．１８ ５．６０ ２２．１０ ３．９４
Ｌ １００ ６８．３１ １．４２ ５．９７ ２１．６９ ２．６１

定区域的 ＥＤＸ元素分析可知：ＴＬ复合分子筛（Ｌ
含量为１５％）的硅铝原子比为３．９５，折算为每个钙
霞石笼含有３．６４个铝原子，说明复合分子筛中可
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；表２测定区域的 ＥＤＸ元素分析单一 Ｌ型分子
筛硅铝原子比为３．６３，折算为每个钙霞石笼含有
３．８９个铝原子，说明所合成的 Ｌ型分子筛主要是
由β钙霞石笼和极少量的 α钙霞石笼相互联结构
成．这是因为钙霞石笼中都是 Ｋ＋占位［２４］，在这里
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可以解释为β钙霞石笼都是 Ｋ＋占位，Ｋ＋是合成 Ｌ
型分子筛的特征离子，也对β钙霞石笼的形成起决
定作用，合成Ｌ的原料中偏铝酸钠和钠型硅溶胶中
含有少量钠，这些 Ｎａ＋促使生成了少量含有３个铝
原子的α钙霞石笼．
　　综上所述，Ｎａ＋主要促进 α钙霞石笼的生成，
Ｋ＋主要促进 β钙霞石笼的生成．当 α钙霞石笼只
占少量的时候，α钙霞石笼、β钙霞石笼和双六元
环相互联结，形成 Ｌ型分子筛；随着 Ｎａ＋的增加，
α钙霞石笼逐渐增多，β钙霞石笼越来越少，Ｌ型
分子筛结构开始减少，Ｔ型分子筛结构开始生成，
形成了 Ｔ和 Ｌ型分子筛结构共存的 ＴＬ复合分子
筛；继续增加 Ｎａ＋的添加量，即 Ｋ＋减少到一定量
时，Ｋ＋导向生成的β钙霞石笼逐渐消失，产物结构
中α钙霞石笼开始占据主导地位，在 ＸＲＤ谱图中
表现为Ｌ型分子筛的特征衍射峰逐渐消失，Ｔ型分
子筛的衍射峰强度达到最高，形成了单一的Ｔ型分
子筛．有关阳离子影响ＴＬ复合分子筛微观结构的
原理有待进一步分析．

３结论
３．１在 Ｎａ２ＯＫ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ＨＭＢｒ２Ｈ２Ｏ 体

系，采用一步法快速合成了同时具备Ｔ型和Ｌ型分
子筛两种结构特征的ＴＬ复合分子筛，该样品具有
多级孔道结构，形貌为球形Ｌ型分子筛镶嵌在椭圆
体Ｔ型分子筛的一侧．
３．２在相同体系中，阳离子比 Ｒ＝Ｋ２Ｏ／（Ｋ２Ｏ＋

Ｎａ２Ｏ）的大小是成功晶化合成出 ＴＬ复合分子筛的
关键，Ｒ在０．３～０．５的范围内成功合成了ＴＬ复合
分子筛；通过调节 Ｒ值的大小，在０．５～１的范围
内合成了单一Ｌ型分子筛；在 Ｒ＝０．２时合成了单
一Ｔ型分子筛．
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