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一简化晶种导向液法合成低硅铝比 SAPO-34 分子筛
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摘要:用三乙胺为模板剂,采用简化晶种导向液法制备低硅铝比的 SAPO-34 分子筛,利用 XRD、SEM、TPD 和 NMR 等

手段分析分子筛的性质,并与常规的晶种法进行对比。 结果表明:晶种法需要在 36 h 内完成晶化,晶粒粒径约为 2
滋m;而简化晶种导向法液法所需晶化时间仅为 24 h,晶粒粒径约 3郾 5 滋m;与晶种法相比,简化晶种导向液法合成的

分子筛具有相对较弱的酸性,其甲醇转化制乙烯和丙烯选择性高出 4% 。
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Abstract:The SAPO鄄34 molecular sieves with low ratio of Si / Al were synthesized using the trimethylamine as template by
simplified seed induced agent method. The products were characterized using XRD, SEM, TPD and NMR, which were com鄄
pared with samples by seed method. The results show that molecular sieve synthesized by seed method finishes crystallization
at 36 h, and the sizes are about 2 滋m; However, the simplified seed induced agent method only needs 24 h to finish crystal鄄
lization, and the sizes are about 3郾 5 滋m. Compared with SAPO鄄34 synthesized by seed method, the SAPO鄄34 synthesized by
simplified seed induced agent method present weaker acidity and its selections of the ethylene and propylene olefins in the
conversion of methanol are increased by about 4% .
Keywords: low silicon鄄aluminium ratio; SAPO鄄34 molecular sieves; trimethylamine; methanol鄄to鄄olefin; seed method; sim鄄
plified seed induced agent method

摇 摇 SAPO-34 分子筛因其独特的三维交叉通道和

八元环通道菱沸石(CHA)笼状结构,在甲醇制低碳

烯烃工艺(MTO)中表现出优良的催化性能[1鄄4]。 低

硅铝比 SAPO-34 具有较多的弱酸中心,可以减缓积

炭中多甲苯向多环芳烃的转化,增强分子筛的抗积

碳能力,并提高低碳烯烃选择性[5鄄7]。 低硅铝比 SA鄄
PO-34 分子筛常采用水热晶化法制备,合成中一般

需要加入价格昂贵的四乙基氢氧化铵为模板剂[8]
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或昂贵的模板剂与昂贵的硅源或铝源配合使用[9]。
由于初始凝胶体系中硅浓度较低,致使硅进入骨架

的驱动力较小,合成的低硅 SAPO-34 分子筛结晶度

较低,并且很难得到纯的晶相[10]。 改进措施包括超

声波[11]或微波辅助晶化[12鄄13]、添加矿化剂[14]、添加

晶种或导向剂等。 其中采用超声波或微波辅助晶化

的方式过于复杂,限制了在工业中的应用;添加矿化

剂的方式多数是引入 HF,而 HF 具有强腐蚀性。 因

此使用廉价模板剂辅助添加晶种或导向剂的制备方

法具有更广阔的工业应用前景。 大多数导向剂合成

法过程比较复杂,如管洪波[15]等通过向凝胶中添加

HF,并先对凝胶进行老化和高温晶化,再与超声法

相结合制备 SAPO-34,该方法不仅使用了超声波合

成方法、还应用了强腐蚀性的 HF。 狄春雨[16] 等以

少量四乙基氢氧化铵为模板剂先制备导向剂,然后

再水热晶化制备 SAPO-34,该方法虽然在一定程度

上减少了模板剂的用量,但仍需要使用昂贵的季铵

盐模板剂,并且合成的分子筛的硅铝比较高,为
0郾 5。 针对低硅铝比 SAPO-34(硅铝比低于 0郾 4)合
成困难、导向剂法合成过程复杂并需要使用昂贵模

板剂及硅铝源的问题,笔者用三乙胺为模板剂,分别

以硅溶胶和拟薄水铝石为硅源和铝源、采用简化的

晶种导向液法合成硅铝比为 0郾 2 的 SAPO-34,并与

晶种法合成样品进行对比,详细考察两种合成方法

对分子筛物性和催化性能的影响。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 分子筛的制备

1郾 1. 1摇 晶种法

分子筛的合成:将晶种、硅源、铝源、磷源、三乙

胺和水混合反应,并剧烈搅拌 4 h,形成 SAPO-34 分

子筛的初始凝胶。 然后将凝胶装入晶化釜,先低温

110 益水热晶化 4 h,再高温 180 益水热晶化不同时

间;晶化后的产物离心、烘干,焙烧得到分子筛样品。
初始凝胶中各组分的物质的量比例为 SiO2 颐 Al2O3

颐 P2O5 颐 TEA 颐 H2O=0郾 2 颐 1 颐 1 颐 4 颐 50;晶种为购

买商业成品 SAPO-34(购自南开催化剂厂),加入量

为初始凝胶混合物总质量的 1郾 5% 。
1郾 1郾 2摇 晶种导向液法

(1)导向液的制备:将晶种、硅源、铝源、磷源、
三乙胺和水混合搅拌,并剧烈搅拌 4 h,配置成合成

导向液的凝胶。 将均匀的凝胶装入晶化釜,180 益
水热晶化 1 h,取出后得到乳白色均匀透亮的凝胶溶

液,以此溶液作为晶种导向液。 晶种导向液凝胶中

各组分的物质的量比例为 SiO2 颐 Al2O3 颐 P2O5 颐
TEA 颐 H2O=0郾 2 颐 1 颐 1 颐 4 颐 50,晶种为购买商业成

品 SAPO-34(购自南开催化剂厂),晶种加入量为初

始凝胶混合物总质量的 1郾 5% 。
(2)分子筛的合成:将硅源、铝源、磷源、三乙胺

和水混合反应,并剧烈搅拌 4 h,加入步骤(1)中所

得到的晶种导向液,并剧烈搅拌 4 h,形成 SAPO-34
分子筛的初始凝胶,装入晶化釜,先低温 110 益水热

晶化 4 h,再高温 180 益水热晶化不同时间。 水热晶

化后的产物收集、离心、烘干,焙烧得到分子筛样品。
初始凝胶中各组分的物质的量比例为 SiO2 颐 Al2O3

颐 P2O5 颐 TEA 颐 H2O = 0郾 2 颐 1 颐 1 颐 4 颐 50。 晶种导

向液的用量为凝胶用量的 1 / 22。
1郾 2摇 分子筛的表征

采用荷兰帕纳科公司的 X爷 Pert PRO MPD 衍射

仪进行分子筛 X-射线(XRD)表征,Cu 靶 K琢 射线,
X-射线波长为 0郾 154 874 nm,管电压为 40 kV,管电

流为 40 mA,扫描速度为 10毅 / min,扫描范围为 2兹 =
5毅 ~ 60毅。 采用美国 Termo NicoletCo. 公司生产的

NexusTM 型傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)进行分

子筛骨架振动测试,以 DTGS 检测器,采集次数为

32,分辨率为 4,采集 4 000 ~ 400 cm-1范围内的红外

谱图。 采用北京博渊精准科技发展有限公司生产的

热重分析仪进行热重分析,获得 SAPO-34 分子筛样

品的模板剂焙烧温度和分子筛的热稳定性,空气流

量为 80 mL·min-1,升温速度为 10 益·min-1,升温

范围为室温到 700 益。 采用天津先权公司生产的

TP-5079 全自动多用吸咐仪进行分子筛酸性(NH3-
TPD)分析。 采用日本日立公司生产的 S-4800 型冷

场发射扫描电子显微镜观测分子筛的形貌。 采用布

鲁克生产的 Bruker 400M 宽腔固体核磁共振波谱仪

上进行27Al-NMR 分析,7 mm CP / MAS 宽带双共振

固体探头,频率约为 6 kHz。 采用美国康塔 Autosrb
IQ 吸附仪测定比表面积数据,用 Brunauer-Emmett-
Teller(BET)等温方程计算样品比表面积,采用 t -
plot 方法计算微孔容、总比表面积、微孔比表面积和

外孔比表面积。
1郾 3摇 MTO 催化反应性能评价

采用固定床反应器进行分子筛 MTO 反应性能

的评价,催化反应条件:将焙烧后的分子筛产品压

片,筛分出粒径为 0郾 250 ~ 0郾 425 mm 的颗粒,装于

不锈钢反应器中,以纯甲醇(分析纯)为原料,空速

为 9郾 6 h-1,反应温度为 450 益。 气体经收集由德

国 Bruker 公司生产的 450 -GC 型气相色谱仪分
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析。

2摇 结果分析

2郾 1摇 SAPO-34 分子筛 XRD 表征

图 1 和图 2 分别为晶种法和晶种导向液法合成

SAPO-34 分子筛的 XRD 谱图和晶化曲线。 采用晶

种法制备时,晶化 4 h,样品在 2兹 = 9郾 5毅、12郾 8毅、15郾 9毅
和 20郾 5毅就出现了 SAPO-34 分子筛的衍射峰,但此时

衍射峰强度较低,并且有氧化铝的特征峰。 随着晶化

时间的延长,氧化铝的特征峰不断降低,大约 24 h 后

氧化铝的特征峰完全消失,仅有 SAPO-34 的衍射峰。
继续延长晶化时间,分子筛的结晶度仍会增加,36 h
时结晶度基本达到最大值;再进一步延长晶化时间,
结晶度不再变化。 当溶液中不加晶种时,SAPO-34
分子筛一般晶化时间为 36 ~72 h。 可见,固体晶种的

加入可以明显缩短分子筛的晶化时间[17]。 晶种法合

成时原料的溶解、晶核的生成、以及晶体的生长是同

时发生的。 晶种在反应过程中通常是先消溶,然后产

生一些相互连接的环状结构,这些结构再进一步重排

形成分子筛。 晶种或晶种表面脱落的细粉,一方面可

以提高晶化体系中的过饱和度;另一方面可以作为晶

核,提高晶化速率[18]。

图 1摇 两种方法晶化不同时间制备的 SAPO-34
分子筛的 XRD 谱图

Fig. 1摇 XRD spectra of SAPO-34 molecular sieves
synthesized by two methods for different

crystallization time

采用晶种导向液法合成时,整个晶化过程与晶

种法的晶化过程基本类似,晶化时间在 10 h 以下

时,两种方法制备样品的结晶度非常接近;晶化时间

为 12 ~ 24 h 时,晶种导向液法制备样品的结晶度要

高于晶种法制备的样品;晶化时间到 36 h 时,两种

方法制备样品的结晶度又比较接近。 两种晶化过程

存在如下不同:淤晶种导向液法晶化 4 h,并没有出

现 SAPO-34 分子筛的衍射峰,仅有氧化铝的特征

峰。 这说明晶种法直接添加的分子筛晶种,晶种的

解体程度不高,因此在部分较大的晶种周围在短时

间内就出现了分子筛的晶体。 晶种导向液法制备

时,凝胶先经过高温晶化 1 h,这段晶化时间可以使

晶种的溶解更充分、更均匀,并促进了原料的进一步

充分反应,形成更多微小的晶体颗粒,因此没有出现

短时间内个别晶体生长的现象。 于晶种法在 36 h
分子筛结晶度达到最大值;而采用晶种导向液法,晶
化 24 h 分子筛的结晶度就达到了最大值,继续延长

晶化时间,结晶度变化不大。 说明采用晶种导向液

法尽管在整体上添加的晶种减少,仅为晶种法使用

晶种量的 1 / 22,但这少量的晶种制成的导向液中形

成了更多的晶核,从而促进凝胶在较短的晶化时间

内得到高结晶度的纯相 SAPO-34 分子筛。

图 2摇 两种方法合成 SAPO-34 晶化曲线的对比

Fig. 2摇 Crystallization curve of SAPO-34 molecular
sieves synthesized by two methods with different

crystallization time

2郾 2摇 SAPO-34 分子筛 SEM 表征

图 3 为晶种法和晶种导向液法制备的 SAPO-
34 分子筛的 SEM。 由图 3 可知,采用晶种法晶化不

同时间合成的 SAPO-34 分子筛的晶粒呈现典型的

规整的立方体形貌,晶粒分布均匀、不存在团聚生长

的现象。 当晶化时间为 24 h,平均粒径为 1郾 5 滋m,
颗粒表面及附近有较多的不规则的小颗粒;晶化时

间为 36 h,平均粒径为 2郾 0 滋m,晶粒粒径略有增大。
尽管此时结晶度已经达到最大值,但仍有一些不规

则的碎片颗粒,但数量已经明显少于晶化 24 h 的样

品。 晶化时间为 48 h,样品的平均粒径为 1郾 8 滋m,
分子筛晶粒的粒径基本变化不大,晶粒表面更加光

滑平整,粒度均匀,无晶粒聚集生长现象,晶粒周围

的晶体碎片已经非常少。 由此认为,采用晶种法合

成时,尽管晶化 24 h 时,就已经形成了分子筛的基
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本形貌,但有较多的未结合成晶体的碎片,这与结晶

度相对较低对应;当晶化时间达到 36 h 时,尽管结

晶度已经达到最大值,但晶体表面不够光滑,仍然存

在较多的碎片颗粒;再延长晶化时间至 48 h,主要是

促进晶体内部结构的完善,以及晶核碎片在颗粒表

面缺陷位置的附着生长,不再增加颗粒直径。 有文

献[19鄄21]指出,适当的延长晶化时间会促进颗粒的聚

集和生长,以及部分小颗粒的溶解和其在大颗粒上

的沉积,从而得到较大颗粒的分子筛,所以控制晶化

时间可以得到小颗粒的分子筛。 但从本文结果可以

看出,过短的晶化时间会造成材料中存在较多的碎

片,应选择合适的晶化时间。
采用晶种导向液法制备的分子筛的整体颗粒形

貌基本与晶种法的相似,都为立方体。 但与晶种法

相比,采用导向液法制备时颗粒的生长过程明显不

同。 首先,凝胶晶化 16 h 制备样品的颗粒表面棱角

就已经非常分明,表面已经基本无小颗粒的碎片,表
面光滑程度与晶种法晶化 48 h 的样品非常接近,晶
粒粒径约为 3郾 5 滋m;继续延长晶化时间至 24 和 36
h,晶粒基本不变,晶粒表面更加光滑,但晶化 24 和

36 h 的两个样品的表面光滑程度变化不大。 这与

晶化曲线基本相吻合,分子筛晶化时间达到 24 h,其
结晶基本完成,继续延长晶化时间,结晶度基本不

变。 这说明与晶种法合成相比,采用晶种导向液法

晶化,晶体的内部和表面更趋于同时生长,而不是先

形成颗粒再进行表面的修饰。 所以本实验采用廉价

模板剂、简化的晶种导向液法能在更短的晶化时间

内合成出高结晶度、表面光滑的 SAPO-34。

图 3摇 两种方法晶化不同时间制备的 SAPO-34 分子筛的 SEM 图

Fig. 3摇 SEM images of SAPO-34 molecular sieves synthesized by two methods for different
crystallization time

2郾 3摇 SAPO-34 分子筛 BET 表征

表 1 为不同方法制备的样品的比表面积数据。
可以看出,晶种和晶种导向液法制备的分子筛总的

比表面积差别不大。 晶种法制备的分子筛的外表面
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积略高:一方面是由于晶种法合成的样品晶粒较小;
另一方面从扫描电镜可以看出在晶化的过程中,小
颗粒会慢慢生长在颗粒表面,可能在小晶粒重新生

长过程中存在一定的颗粒空隙。 文献[22]合成的

SAPO-34 的比表面积一般在 435 m2 / g,本文中晶种

和晶种导向液的加入都可以不同程度地增加分子筛

的外表面积,晶种法更有利于增加外表面积;晶种导

向液法更有利于增加微孔表面积。
表 1摇 两种方法合成的 SAPO-34 分子筛的比表面积

Table 1摇 Specific surface area of SAPO-34 zeolites
synthesized by two methods

合成方法

比表面积 S / (m2·g-1)

总表面积
Stotal

微孔表面积
Smicro

外表面积
Sext

微孔容
Vmicro /

(cm3·g-1)

晶种法 604郾 2 505. 0 99郾 2 0郾 22
晶种导向液法 601郾 8 539郾 4 62郾 4 0郾 22

2郾 4摇 SAPO-34 分子筛 DTA 表征

在分子筛合成中,模板剂除了具有结构导向和

空间填充作用外,还具有平衡分子筛骨架电荷的作

用[23],而这些负电荷是由于硅原子进入骨架取代 P
原子或 P-Al 造成的。 因此,模板剂数量也在一定

程度上决定了骨架中硅含量。 模板剂所能提供的正

电荷数决定了分子筛的骨架负电荷数。 图 4 比较了

不同方法合成的分子筛的热重曲线,可知两种方法

具有类似的曲线,均有 3 个失重峰,峰型相似。 在

25 ~ 120 益之间的峰为吸热峰,是分子筛的物理吸

附水脱附造成的;第二个峰是在 450 益附近强的放

热峰,是分子筛孔道中模板剂的氧化分解引起的;大
于 450 益高温区的失重是残留在孔道或笼中的有机

物的进一步脱除产生的。 两种方法制备的分子筛的

模板剂燃烧峰相差不大,说明孔道中模板剂数量基

本接近。

图 4摇 两种方法合成 SAPO-34 分子筛的 DTA 谱图

Fig. 4摇 DTA spectra of SAPO-34 synthesized
by two methods

2郾 5摇 SAPO-34 分子筛 IR 表征

红外骨架振动可以检测到微量杂晶的存在和骨

架的变化,由图 5 的红外谱图可知,不同方法合成的

分子筛的振动峰峰型相似,与 SAPO-34 分子筛的特

征骨架振动峰吻合[24鄄25],并没有发现 SAPO-34 分

子筛以外的骨架振动峰,说明合成方法的改变并不

影响分子筛的纯度。 480 cm-1处的 SiO4 四面体振动

峰和 640 cm-1处的双六元环特征振动峰,表明 CHA
结构 SAPO-34 分子筛的生成。 530 cm-1处为 AlO4

或 SiO4 四面体的 T—O 弯曲振动峰,575 cm-1 处为

PO4 四面体的 T—O 弯曲振动峰;730 cm-1处为 O—
P—O 或 O—Al—O 对称振动峰;1100 cm-1处为 O—
P—O 非对称振动峰;1 215 cm-1 处为 P—O—Al 或
P—O—P 非对称振动峰。 两种方法合成的样品在

480 cm-1处振动峰略有偏移,说明硅的分布略有差

别。

图 5摇 两种方法合成 SAPO-34 分子筛的红外谱图

Fig. 5摇 FT-IR spectrum of SAPO-34 zeolites
synthesized by two methods

2郾 6摇 SAPO-34 分子筛 NH3-TPD 表征

由表 2 可知,不同方法合成的分子筛都具有强

酸和弱酸两种酸类型,但酸量略有差别。 与晶种

法比,导向液法合成样品的总酸量略小,主要是弱

酸量较少。 二者的强酸性的峰温位置变化不大,
峰面积差别不明显。 可见在相同的原料和投料硅

铝比的条件下,改变合成方法调整晶体的调节生

长过程,可以调变分子筛的酸性分布。 从晶化过

程来看,晶种法更趋向于先形成晶体再进行后期

的晶面和晶体内部的完善,在晶面完善的过程中

是硅取代的主要阶段;而晶种导向液法合成时,晶
体的完整性几乎在短时间内完成,这个过程中硅

磷铝键几乎同时生成,更易形成独立的硅原子[26] ,
降低酸性。
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图 6摇 两种方法合成的 SAPO-34 分子筛的 NH3-TPD 图

Fig. 6摇 NH3-TPD results of SAPO-34 zeolites

synthesized by two methods

表 2摇 两种方法合成的 SAPO-34 分子筛的 NH3-TPD 数据

Table 2摇 NH3-TPD results of SAPO-34 zeolites
synthesized by two methods

合成方法
弱酸酸量 /

(mmol·g-1)
强酸酸量 /

(mmol·g-1)
总酸酸量 /

(mmol·g-1)
晶种法 0郾 32 0郾 16 0郾 48

晶种导向液法 0郾 26 0郾 17 0郾 43

2郾 7摇 SAPO-34 分子筛27AL 核磁共振表征

B 酸位的产生来自于 Al 和 Si 之间形成的桥羟

基,因此铝的环境也与酸性质有关。 在化学位移 啄 =
40伊10-6和 啄= 65伊10-6附近的归属于具有 Al(OP) 4

结构的骨架 4 面体的铝。 啄 = -10伊10-6 附近处峰归

属为 6 配位的铝[27鄄30]。 5 配位和 6 配位的铝来源于

铝与骨架外的水、羟基相互作用或非骨架铝。 说明

两种方法合成的分子筛铝配位环境相差不大,这与

酸性差别不大。 啄=10伊10-6附近的峰归属为未反应

的铝源或 4 配位的铝与水或模板剂形成的 5 配位

铝。
2郾 8摇 甲醇转化性能

将不同方法制备的样品进行了甲醇转化反应性

能的对比,结果见表 3。 在相同的反应条件下,导向

液法合成的样品具有略低的转化率,这可能是因为

该样品具有相对较弱的酸性和略大的晶粒。 然而,
晶种导向液法制备的样品具有较高的烯烃收率,与
晶种法相比,乙烯和丙烯的收率总和高出 3% ,选择

性高出 4% 。 这与文献中所提到的较弱的酸性更有

利于烯烃的生成规律是一致的[31鄄32]。 说明导向液

法合成的样品更有利于提高烯烃的选择性。

图 7摇 两种方法合成的 SAPO-34 分子筛的 Al 核磁谱

Fig. 7摇 Al-NMR results of SAPO-34 zeolites
synthesized by two methods

表 3摇 甲醇在两种方法合成的分子筛上反应性能对比

Table 3摇 Catalytic performance comparison of SAPO-34 samples synthesized by two methods in MTO reaction

合成方法
质量收率 / %

乙烯 丙烯 丁烯 乙烯加丙烯之和

转化率 /
%

选择性(乙烯加
丙烯) / %

晶种法 24郾 99 22郾 71 4郾 68 47郾 70 98郾 50 48郾 42
晶种导向液法 26郾 44 24郾 99 5郾 18 51郾 43 97郾 56 52郾 71

3摇 结束语

以廉价的三乙胺为模板剂、以最廉价的硅溶胶

和拟薄水铝石为硅源和铝源、采用简化的晶种导向

液法制备低硅铝比 SAPO - 34 分子筛 (硅铝比为

0郾 2),不仅大大简化了现有的晶种导向液法合成程

序和成本,晶种的用量也大大降低,仅为晶种法合成

时用量的 1 / 22,而且晶种导向液法改变了分子筛的

晶化过程,具有更短的晶化时间,晶化时间仅为 24
h,至少缩短了 8 h;晶粒略大,约为 3郾 5 滋m,增加 1郾 5
滋m;微孔表面积较大;酸性略低和转化率略低,但烯

烃收率高出 3% ,选择性高于 4% ,更适合用于 MTO

转化过程。
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