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ＤＥＡＨ２Ｏ体系中 ＳＡＰＯ分子筛选择性转化
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摘要：介绍了以二乙胺（ＤＥＡ）为模板剂，水热合成法合成了ＳＡＰＯ分子筛．采用ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＦＴＩＲ，ＮＭＲ等表征
手段系统考察了各种合成条件对 ＳＡＰＯ５和 ＳＡＰＯ３４分子筛合成的影响．结果表明，通过调节水热合成条件，
ＳＡＰＯ５和ＳＡＰＯ３４可以选择性的形成．ＤＥＡ加入量、硅含量、陈化时间、晶化时间及Ｓｉ／Ａｌ对产品的结晶度及晶
相组成影响较大．较长的晶化时间以及较高的Ｓｉ／Ａｌ有利于合成纯ＳＡＰＯ３４分子筛．相反，较易形成ＳＡＰＯ５分子
筛ＡＦＩ结构．
关键词：ＳＡＰＯ５；ＳＡＰＯ３４；水热合成；晶化时间；硅铝比
中图分类号：Ｏ６４７ 文献标志码：Ａ

　　关于ＳＡＰＯ系列分子筛的合成和催化性能的研
究己有不少报道，在铝源、磷源、硅源和模板剂都

一样的情况下，采用不同配比的反应混合物，可得

到不同种类的ＳＡＰＯ分子筛，包括 ＳＡＰＯ５、ＳＡＰＯ
１１、ＳＡＰＯ３４和 ＳＡＰＯ４１分子筛［１］．ＳＡＰＯ５分子
筛作为 ＳＡＰＯ系列分子筛中的一员，由 ＰＯ４

＋
、

ＡｌＯ４
－
和 ＳｉＯ４四面体交替构成的十二元环一维孔结

构为基本单元的 ＡＦＩ型微孔分子筛，孔径为 ０．７３
ｎｍ，骨架呈负电性，具有阳离子交换能力和可调控
的表面酸性，广泛地用于裂化反应、异构化反应、

ＭＴＯ转化反应等领域［１－４］．而ＳＡＰＯ３４分子筛晶体
结构与天然产物菱沸石结构很类似，归属于 ＣＨＡ
结构［５－７］．具有Ｄ６Ｒｓ基本结构单元，即双六元环的
十二个顶点两两连接，环外接圆直径为０．３８ｎｍ，
多个Ｄ６Ｒｓ基本结构单元呈斜方六面体排列，晶面
间距为０．９４ｎｍ，从而生长成为立方体形貌．由于
具有特殊的孔道结构以及硅元素取代磷铝元素之后

形成的广泛分布的酸性位，在甲醇制烯烃（ＭＴＯ）反
应当中具有广泛的应用［８－９］．

在传统的 ＳＡＰＯ３４分子筛合成过程中经常伴
随着ＳＡＰＯ５的生成，晶化得到的产品很难得到
ＳＡＰＯ３４纯相，所以合适的水热体系对 ＳＡＰＯ３４结
晶纯度的影响具有非常重要的意义［１０－１１］．一方面，
由于合成时需要加入 Ｓｉ、Ａｌ、Ｐ３种骨架组成元素

前驱体，反应条件的轻微改变都会导致产物相态的

转变．晶体的形成是在一定热力学条件下发生的物
质相变过程，一般分为成核和晶体长大两个阶段．
从化学平衡的观点出发，晶体的形成过程是物质由

其他聚集态（包括非晶态和其它晶相）向特定晶态

转变的过程，形成晶体的过程实质上是控制相变的

过程．如果这一过程中除了要形成的晶体的组分
外，还有其它组分，那形成晶体这个动态过程实际上

不可能在平衡状态下进行．分子筛材料的合成是一
个复杂的过程，该过程同时受多种因素的控制［１２］．
合成体系中合成条件（包括不同的凝胶组成、ｐＨ、
不同的模板剂、硅源、晶化时间和温度，以及不同

的介质）的变化不仅会影响到所得的分子筛的结构

类型，并且对于骨架上 Ｓｉ原子的分布、分子筛的粒
径分布以及酸性位性质等也有显著的影响．

研究表明，在合成 ＳＡＰＯ５和 ＳＡＰＯ３４过程
中，通过提高晶化温度以及模板剂比例有利于

ＳＡＰＯ３４分子筛的形成．模板剂对分子筛的合成起
结构导向剂和补充骨架电荷作用，采用不同的模板

剂对分子筛骨架结构及产品性能有显著影响，目前

人们常采用二乙胺、三乙胺来代替价格昂贵的四乙

基氢氧化铵［１３－１５］．但是，在单一的 ＤＥＡＨ２Ｏ体系
中合成纯相 ＳＡＰＯ５或 ＳＡＰＯ３４，相关晶化条件的
考察却很少有研究．
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采用传统的水热合成法，在 ＤＥＡＨ２Ｏ体系中
进行了 ＳＡＰＯ５—ＳＡＰＯ３４分子筛相转化的研究，
按照设计的合成条件，对影响合成因素进行较深入

地探讨，在合成的过程中主要讨论ＤＥＡ的用量、陈
化时间及晶化温度、晶化时间及硅用量对产物选择

性的影响．

１实验部分
１．１试剂

拟薄水铝石（Ａｌ２Ｏ３含量７０．０％，中石油抚顺

石化分公司催化剂厂）；正硅酸四乙酯（分析纯，国

药集团化学试剂有限公司）；磷酸 （分析纯，

８５．０％，国药集团化学试剂有限公司）；二乙胺（分
析纯，国药集团化学试剂有限公司）．所有药品和
试剂均未经进一步处理直接使用．
１．２ＳＡＰＯ分子筛的合成

以二乙胺为模板剂，在摩尔配比为１．０Ｐ２Ｏ５∶

１．０Ａｌ２Ｏ３∶（０．３～０．６）ＳｉＯ２∶ｘＤＥＡ∶６０Ｈ２Ｏ的体
系下，ｘ为 ＤＥＡ用量，按一定顺序向其中加入一定
量的拟薄水铝石、磷酸、正硅酸四乙酯和去离子

水，充分搅拌均匀制得凝胶，然后将其装入高压反

应釜中，４０℃陈化０～１４ｈ，然后在晶化温度１６０～
２００℃水热晶化２４～４８ｈ．晶化产物经离心分离、
洗涤、烘干后，于６００℃焙烧４ｈ除去模板剂备用．

１．３分子筛样品的表征
样品的 Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）分析在日本理学

Ｄ／ＭａｘＲＢ型Ｘ射线衍射仪上进行．Ｃｕ靶，管电压
４０ｋＶ，管电流 １００ｍＡ，扫描范围 ２θ＝５°～４５°，
扫描速率４°（２θ）／ｍｉｎ．使用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型场发
射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对分子筛样品进行观测，
测试条件：加速电压 ５．０ｋＶ；放大倍率 １．１～８００
Ｋ．ＦＴＩＲ在 ＷＱＦ５１０型傅里叶变换红外光谱仪上
进行测定分析，将样品与 ＫＢｒ按质量比例１∶３００
混合经仔细研磨细滑后压片，扫描范围４０００～４００
ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１，扫描累加次数１６．２９Ｓｉ固体核
磁共振（２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ）在 ＢＲＵＫＥＲＡＭＸ４００型核
磁共振仪上测量．共振频率为７９．５ＭＨｚ，转速频率
４ｋＨｚ，化学位移以三甲基硅丙磺酸钠（ＤＳＳ）为参比
外标．使用 ＢＢＯＭＡＳ探头和７ｍｍＺｒＯ２样品管．

２结果与讨论
２．１ＤＥＡ用量对产物选择性的影响

模板剂的加入能够起到有效的结构导向作用，

促进晶核的形成与生长，从而提高分子筛的结晶

度．但是用量也可能影响产品的纯度及晶相组成．
按照一定的配比，将各物料混合原位合成 ＳＡＰＯ分
子筛样品，表示为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ、Ｇ．表１列出
不同晶化条件对产品组成的影响，从获得的晶相分

表１ＳＡＰＯ５和ＳＡＰＯ３４分子筛的合成条件
Ｔａｂｌｅ１ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＳＡＰＯ５ａｎｄＳＡＰＯ３４ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＤＥＡ Ｈ２Ｏ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／％ Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ａ ３．５ｇ ４０ｇ １６０ ２４ ７５ ＳＡＰＯ５
Ｂ ３．７ｇ ４０ｇ １６０ ２４ ８１ ＳＡＰＯ５
Ｃ ４．５ｇ ４０ｇ １８０ ２４ ８４ ＳＡＰＯ５
Ｄ ５．０ｇ ４０ｇ １８０ ２４ ８９ ＳＡＰＯ５
Ｅ ６．０ｇ ４０ｇ １８０ ３６ ９２ ＳＡＰＯ５
Ｆ ６．０ｇ ４０ｇ ２００ ４８ ９５ ＳＡＰＯ３４
Ｇ ６．０ｇ ４０ｇ １８０ ４８ ９３ ＳＡＰＯ５＆ＳＡＰＯ３４

析可以看出，原料中 ＤＥＡ用量对晶化后的产品晶
相组成有加大的影响，相应的广角 ＸＲＤ图谱（图１
中ａｇ）．当ＤＥＡ用量小于６．０ｇ时，样品Ａ、Ｂ、Ｃ、
Ｄ、Ｅ均形成ＳＡＰＯ５产物．继续增加模板剂用量，
产物中晶相开始出现相转变，由 ＳＡＰＯ５相向
ＳＡＰＯ３４相转变，直至生成 ＳＡＰＯ３４纯相．这是由
于二乙胺自身很强的碱性造成反应体系中 ｐＨ值的
变化，从而引起了反应物化学状态的变化．从图１
中还可以看到在 ＤＥＡＨ２Ｏ水热体系中，晶化时间

为２４ｈ时所有的样品均在２θ为７．２°、１３°、２０°～
２３°、２６°、２９°和３０°处出现了ＳＡＰＯ５的特征峰，说
明所合成的分子筛具有 ＡＦＩ结构［１６］，此时溶液中

ｐＨ为５～６．在晶化温度为１８０℃时，随着晶化时间
的延长ＳＡＰＯ３４的特征峰出现，产品中除了ＳＡＰＯ
５分子筛还有ＳＡＰＯ３４分子筛相存在；晶化温度升
高至２００℃时，ＳＡＰＯ５分子筛已经趋于完全消失，
晶相中只检测到 ＳＡＰＯ３４分子筛的 ＣＨＡ特征峰，
同时溶胶ｐＨ达到９．这表明晶化时间越长，体系越
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图１不同ＤＥＡ用量合成样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＥＡａｍｏｕｎｔ

倾向于生成ＳＡＰＯ３４分子筛晶体．
　　在ＳＡＰＯ分子筛晶化过程中，ＤＥＡ主要起的是
电荷导向和空间填充物的作用．ＤＥＡ的用量变化也
可能引起溶液体系ｐＨ的变化，导致模板剂电荷效应
的变化．因此，在合成ＳＡＰＯ分子筛时，ＤＥＡ作为模
板剂主要起结构导向剂和补充骨架电荷的作用．
２．２陈化时间对产物选择性的影响

图２为分子筛合成过程中陈化的影响，合成的
混合物凝胶在４０℃陈化６、１０和１４ｈ后，与未经

图２不同陈化时间合成样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｏｆａｇｉｎｇ

陈化的样品对比．ＸＲＤ结果显示，随着陈化时间的
增加，所制备的分子筛在２θ为２０°附近的衍射峰不
断增强，说明低温陈化能提高成核速率，相当于低

温反应，在陈化过程中沉淀晶体不断生长，晶体粒

径增大，有利于合成均匀、稳定的晶体结构．陈化
给凝胶的转化及成核创造时间和条件，有利于获得

较大晶体颗粒及较高结晶度 ＳＡＰＯ５相．随着陈化
时间的增加，晶化开始时的初级结构单元缩聚反应

形成晶核，晶核长大形成晶粒（见图 ３）．在晶化
初期反应体系中有大量无定形物质存在，随着陈化

图３不同陈化时间合成样品的ＳＥＭ谱图
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｏｆａｇｉｎｇ

ａ．０ｈ；ｂ．６ｈ；ｃ．１０ｈ；ｄ．１４ｈ
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时间的延长，无定形物质及微晶逐渐消失，晶粒开

始长大，在陈化时间为１４ｈ生成的晶体比较稳定，
晶粒尺寸达１０μｍ左右，结晶度相对较高，分子筛
晶形更加规整．说明混合凝胶的陈化处理对晶化过
程的进行起着关键性的作用．
２．３硅含量对产物选择性的影响
２．３．１样品 ＸＲＤ分析　　在固定合成原料摩尔比
为１．０Ｐ２Ｏ５∶１．０Ａｌ２Ｏ３∶ｎＳｉＯ２∶２．０ＤＥＡ∶６０Ｈ２Ｏ，
考察了硅用量对 ＳＡＰＯ合成的影响，所得的样品
ＸＲＤ谱见图４．

图４不同ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３合成样品ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

ａ．０．６；ｂ．０．５；ｃ．０．４；ｄ．０．３

　　由图４可知，当ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３为０．３时，产物为
结晶度很高的 ＳＡＰＯ５分子筛纯相，随着 ＳｉＯ２／
Ａｌ２Ｏ３比值的增加，ＳＡＰＯ５的结晶度逐渐降低，在
比值为０．５时，样品中出现 ＳＡＰＯ３４分子筛杂晶，
此时分子筛ＳＡＰＯ５及ＳＡＰＯ３４两种分子筛同时存
在．但是当ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３增至０．６时，产物中 ＳＡＰＯ
５分子筛已经完全消失，已经全部转变为 ＳＡＰＯ３４
分子筛．这是因为分子筛材料属于介稳相，与那些
热力学稳定的致密氧化物相比是不稳定的，在一定

条件下可以转化为其它晶相．而且，硅含量的变化
同时也影响了合成凝胶的ｐＨ值，ｐＨ的改变导致晶
化过程及产物结构也会发生变化，最终影响晶体形

貌，因此硅含量在 ＳＡＰＯ５的合成中是一项很重要
的影响因素．当 Ｐ２Ｏ５／Ａｌ２Ｏ３＝１时，ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的
范围在０．３～０．４左右才能得到较纯的 ＳＡＰＯ５分
子筛，而当 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＞０．５，有 ＳＡＰＯ３４分子筛
相生成．
２．３．２分子筛晶体形貌　　图５为合成的分子筛晶
体形貌照片．从图中可以看出，硅铝比为０．３时，
样品呈现出典型的ＳＡＰＯ５六角柱形状（图５Ａ）；当
硅铝比增加到０．４时，样品表面变得粗糙不平，颗
粒不均匀，而且出现碎片．继续增大硅铝比，晶体
颗粒逐渐转化为立方体形状的ＳＡＰＯ３４为主，呈现
ＳＡＰＯ５和ＳＡＰＯ３４的混和体系．最终样品 Ｄ完全
转化为呈立方体状ＳＡＰＯ３４．

图５不同ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３样品扫描电镜

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉａｍｏｕｎｔｓ
Ａ．０．３；Ｂ．０．４；Ｃ．０．５；Ｄ．０．６
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　　由于低含量的硅物种将有利于 ＳＡＰＯ５的形
成，而不利于 ＳＡＰＯ３４的形成，形成的主要是
ＳＡＰＯ５晶相．随着ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的增加，ＳＡＰＯ５晶
相将向ＳＡＰＯ３４转晶，同时在晶化初期生成的少量
的ＳＡＰＯ３４晶体也将不断吸收附近的前驱体而长
大，最终的结果就是形成纯净的ＳＡＰＯ３４晶体．采
用不同硅铝比合成时，小硅铝比的晶化液更容易生

成ＳＡＰＯ５．这一点与ＸＲＤ测试结果很好的对应．
２．３．３分子筛ＦＴＩＲ谱图　　由于在硅铝四面体内
Ａｌ—Ｏ键较长，Ａｌ的电负性比 Ｓｉ小，而 Ｓｉ和 Ａｌ的
质量相近，所以随硅铝比减小，导致波数降低．四
面体外部键和振动是由骨架振动引起的，因此对分

子筛的结构变化敏感．利用分子筛骨架振动的红外
光谱，可以考察分子筛的结晶过程以及确定分子筛

的骨架结构．图６是不同硅含量分子筛样品 ＦＴＩＲ
谱图，样品 Ｄ从前面 ＸＲＤ结构可以看到，典型的
ＳＡＰＯ３４分子筛已经形成．该样品的 ＦＴＩＲ图谱在
４８８、６４０ｃｍ－１附近的吸收峰分别为 ＳｉＯ４四面体的
Ｔ—Ｏ弯曲振动峰、双六元环振动峰，７３０ｃｍ－１为
Ｐ—Ｏ（或Ａｌ—Ｏ）对称振动峰，在１１００ｃｍ－１附近为
Ｏ—Ｐ—Ｏ非对称振动峰．样品Ａ在４６７、５７０、６３０、
１０９８ｃｍ－１处出现了 ＳＡＰＯ５分子筛的特征峰［１７］，

分别对应于硅氧四面体或铝氧四面体的弯曲振动、

双环变形振动 （四元环和六元环）、Ｔ—Ｏ—Ｔ双六
元环振动峰和分子筛骨架的 Ｏ—Ｔ—Ｏ反对称伸缩
振动（Ｔ＝Ｓｉ，Ａｌ或 Ｐ）［１８］．这种表征结果与ＸＲＤ所

图６不同硅含量分子筛样品ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．６ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉａｍｏｕｎｔｓ
Ａ．ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝０．３；Ｄ．ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝０．６

得分析结果完全一致．
　　结果表明，ＳＡＰＯ３４和 ＳＡＰＯ５是含有硅氧四
面体、磷氧四面体和铝氧四面体所组成的多元环的

骨架结构，而晶格骨架中的硅氧、磷氧和铝氧四面

体会随着骨架硅含量的增加由 ＳＡＰＯ５晶相将会转
化为的ＳＡＰＯ３４晶相．
２．４分子筛２９ＳｉＮＭＲ谱图

图７给出了不同 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３条件下合成的样

品的２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ谱．可以看出，几个样品均在化
学位移为－９２ｐｐｍ处出现共振峰，可归属为Ｓｉ

图７不同硅含量合成样品的２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．７２９ＳｉＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉａｍｏｕｎｔｓ
Ａ．０．６；Ｂ．０．５；Ｃ．０．４；Ｄ．０．３
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（４Ａｌ）特征共振峰．随着骨架硅含量的增加，２９Ｓｉ
ＮＭＲ谱在 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＞０．４后，在 δ＝－９４，－１００，
－１０４和－１０９ｐｐｍ等处出现多种硅结构的共振信
号，分别对应于Ｓｉ（３Ａｌ），Ｓｉ（２Ａｌ），Ｓｉ（１Ａｌ）和
Ｓｉ（０Ａｌ）等结构微环境，说明Ｓｉ通过取代方式进入
分子筛骨架形成Ｓｉ（ｎＡｌ）（ｎ＝０～４）结构１９．根据
ＳＡＰＯ３４的晶化机理，Ｐ、Ａｌ物种首先结合形成磷
酸铝结构，随晶化时间增加，硅原子通过取代机理

进入分子筛骨架．样品中 Ｓｉ（４Ａｌ）、Ｓｉ（３Ａｌ）、
Ｓｉ（２Ａｌ）和 Ｓｉ（１Ａｌ）物种结构增加，更多的硅原子进
入分子筛骨架中．对于硅含量较高的样品 Ｃ、Ｄ，Ｓｉ
原子以 ＳＭ２和 ＳＭ３两种方式进入分子筛骨架中，
而硅含量较低的 Ａ样品谱图中由于仅存在
Ｓｉ（４Ａｌ），Ｓｉ以ＳＭ２方式进入骨架２０．另外，随着硅
含量的增加，Ｓｉ（３Ａｌ）、Ｓｉ（２Ａｌ）的共振信号减弱，
晶格骨架中对应的 Ｓｉ（４Ａｌ）共振峰迅速增强，标志
着ＳＡＰＯ３４产品中Ｓｉ含量增加．
　　综上所述，ＳＡＰＯ３４与 ＳＡＰＯ５的合成是一组
竞争的关系，由于 ＳＡＰＯ５的结晶活化能比 ＳＡＰＯ
３４低，而ＳＡＰＯ５晶体的吉布斯自由能比 ＳＡＰＯ３４
分子筛要高［６，１０］．因此，在 ＳＡＰＯ分子筛的合成过
程中，从动力学的控制角度出发，在晶化初期加入

低温晶化的步骤，ＳＡＰＯ５可以首先合成，而随着
晶化时间的延长，已经结晶的 ＳＡＰＯ５晶相将会转
化为能量更低的ＳＡＰＯ３４晶相，这一阶段可以归因
于热力学控制范围．

３结论
在ＤＥＡＨ２Ｏ体系中，采用不同的晶化时间合

成ＳＡＰＯ分子筛时，晶化时间较长更有助于形成纯
ＳＡＰＯ３４，能够减少杂晶的产生．陈化过程是得到
高结晶度的分子筛影响因素，适当的陈化时间能够

抑制杂晶的生成，减少无序凝胶的出现．为防止杂
晶出现，ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３分别在一定范围内变化才能得
到较纯的ＳＡＰＯ５以及ＳＡＰＯ３４分子筛．
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