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ＳＡＰＯ 系磷铝分子筛的晶化及其复合催化剂
对 ＣＯ 加氢的影响
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摘要: 探索了机械搅拌、 配料组成、 晶化参数等因素对 ＳＡＰＯ￣３４ 和 ＳＡＰＯ￣５ 磷铝分子筛水热合成的影响ꎬ 考察了

混粒(颗粒混合)工艺和研粉(粉体研磨)工艺对“磷铝分子筛 /尖晶石”复合催化剂制备的影响. 与 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛

相比ꎬ ＳＡＰＯ￣５ 分子筛晶体对机械作用的耐受性较强. 用 ＸＲＤ、 Ｎ２物理吸附、 ＦＥＳＥＭ、 ＥＤＳ 研究了材料的结构和织

构特征. 对比了 ４ 种复合催化剂的 ＣＯ 催化加氢性能. 能够使复合催化剂更加抑制 Ｃ—Ｃ 偶合、 从而更富产低碳烃

的物相次序为: ＳＡＰＯ￣３４ > ＳＡＰＯ￣５ > “ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石相. 能够使复合催化剂具有更高 ＣＯ 加氢活性(即 ＣＯ 转化

率)的物相次序为: “ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石相 > ＳＡＰＯ￣３４ > ＳＡＰＯ￣５.
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中图分类号: ＴＱ４２６.６４ 文献标志码: Ａ

　 　 联合碳化物公司(ＵＣＣ)开发的磷铝系列分子

筛[１]ꎬ 具有许多独特的晶内微孔体系和巨大的择形

催化潜力ꎬ 骨架引入硅元素的磷酸硅铝分子筛作用

非凡[２－６] . 其中ꎬ ＳＡＰＯ￣３４ 小孔径沸石分子筛可用

于甲醇或二甲醚制烯烃等重要反应[７－９]ꎬ ＳＡＰＯ￣５ 大

孔径沸石分子筛在化学反应中可用于烷基化、 异丙

基化、 催化裂化、 甲醇制汽油(ＭＴＧ)等多种应用领

域[１０－１５] . 通过不同的 ＣＯ 催化加氢工艺可以制取

油、 蜡、 烯烃、 含氧化合物等有用的基本有机化学

品甚至精细有机化学品[１６－２４] . 磷铝分子筛用于合成

气转化(即 ＣＯ 催化加氢)制取化学品(尤其是高附

加值低碳烯烃)的研究ꎬ 在近几年引起了人们的重

大关注[２５－２８] . 从文献来看ꎬ 合成气直接制低碳烯烃

催化剂中的复合氧化物ꎬ 其关键元素是锌元素ꎻ 所

用分子筛主要是 ＳＡＰＯ￣３４、 ＡｌＰＯ￣１８、 高硅丝光沸

石[２５－２８] . 相关文献以工艺报道居多ꎬ 而对于分子筛

合成参数、 催化剂成型细节等基础性研究则较少.

通过水热法合成了 ＳＡＰＯ￣５ 和 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛ꎬ 考

察了机械搅拌、 配料组成、 晶化参数等合成因素ꎬ
并与“ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石通过混粒工艺(ｇｒａｎｕｌｅ￣ｍｉｘ￣
ｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ)或研粉工艺(ｐｏｗｄｅｒ￣ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ)构
筑复合催化剂ꎬ 探索了催化剂的基础性制备细节以

及用于 ＣＯ 加氢的反应性能.

１ 实验部分

１.１ 磷铝分子筛的水热晶化

分子筛合成所用硅源、 铝源、 磷源、 模板剂、
水分别为酸性硅溶胶(３０％ＳｉＯ２ꎬ型号 ｓｗ￣３０ꎬ 购自

青岛龙腾飞硅胶干燥剂厂)、 拟薄水铝石(进口 ＳＢ
粉ꎬ Ａｌ２Ｏ３％含量 ７３％ꎬ 购自 Ｓａｓｏｌ Ｇｅｒｍａｎｙ ＧｍｂＨ)、
磷酸(８５％ꎬ 优级纯ꎬ 国药试剂)、 三乙胺(优级纯ꎬ
西亚试剂)、 去离子水. 按照表 １ 所示水热晶化名义

组成的摩尔比例进行配料ꎬ 按照表 １ 所示温度、 时

间等条件进行自生压力水热合成. 以样品Ｌ４为例ꎬ
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表 １ 磷铝分子筛合成条件与 ＸＲＤ 结果

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏｍｉｎａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ＳｉＯ２ ∶ Ａｌ２Ｏ３ ∶ Ｈ３ＰＯ４ ∶ ＴＥＡ ∶ Ｈ２Ｏ

(Ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ)

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

/ ℃

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｔｉｍｅ
/ ｈ

Ｖｉｇｏｒｏｕｓ ｓｔｉｒｒｉｎｇ
ｉｎ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｐｒｏｃｅｓｓ

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｐｈａｓｅ

Ｍ１ ０.８ ∶ １ ∶ １.７ ∶ ３.０ ∶ ２８３.５ １９０ ２０ Ｎｏ γ￣Ａｌ２Ｏ３

Ｍ２ ０.８ ∶ １ ∶ １.７ ∶ ３.０ ∶ ２８３.５ １９０ ２８ Ｎｏ γ￣Ａｌ２Ｏ３

Ｍ３ ０.８ ∶ １ ∶ １.７ ∶ ３.０ ∶ ２８３.５ ２００ ２０ Ｎｏ γ￣Ａｌ２Ｏ３

Ｍ４ ０.８ ∶ １ ∶ １.７ ∶ ３.０ ∶ ２８３.５ ２００ ２８ Ｎｏ ＳＡＰＯ￣５

Ｌ４ ０.５ ∶ １ ∶ １.６ ∶ ３.０ ∶ ５０.０ ２００ ２８ Ｎｏ ＳＡＰＯ￣３４

Ｊ４ ０.５ ∶ １ ∶ １.６ ∶ ３.０ ∶ ５０.０ ２００ ２８ Ｙｅｓ ＳＡＰＯ￣５

按照 ＳｉＯ２ ∶ Ａｌ２Ｏ３ ∶ Ｈ３ＰＯ４ ∶ ＴＥＡ(三乙胺) ∶ Ｈ２Ｏ
的摩尔比例(０.５ ∶ １ ∶ １.６ ∶ ３.０ ∶ ５０.０)将试剂(不包

括 ＴＥＡ)加入聚四氟衬里ꎬ 常温搅拌 ７ ｈ. 然后加入

ＴＥＡꎬ 再搅拌 １ ｈ. 将聚四氟衬里封装进水热釜ꎬ 放

入烘箱ꎬ 在 ２００ ℃无搅拌状态自生压力晶化 ２８ ｈ.
水热晶化完成后ꎬ 自然冷却至室温. 离心分离并用

去离子水充分洗涤ꎬ 然后在 １１０ ℃烘干 １２ ｈꎬ 在马

弗炉空气气氛下于 ５５０ ℃煅烧 ３ ｈꎬ 得到的样品命

名为“Ｌ４”. 其他样品(Ｍ１~Ｍ４、 Ｊ４)用类似方法ꎬ 依

照表 １ 所示的条件合成. 制备样品 Ｊ４ 的水热晶化步

骤采用了 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的强力搅拌.
１.２ 复合氧化物的制备

复合氧化物合成所用锌源、 铝源、 铬源、 沉淀

剂、 水分别为 Ｚｎ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ(分析纯ꎬ 阿拉丁试

剂)、 Ａｌ (ＮＯ３) ３ ９Ｈ２ Ｏ(分析纯ꎬ 阿拉丁试剂)、
Ｃｒ(ＮＯ３)３９Ｈ２Ｏ(分析纯ꎬ 国药试剂)、 (ＮＨ４)２ＣＯ３

(分析纯ꎬ 国药试剂)、 去离子水. 按照 Ｚｎ１.０Ａｌ１.０Ｃｒ１.０Ｏ４.０

的组成ꎬ 将锌源、 铝源、 铬源的共同水溶液与

(ＮＨ４) ２ＣＯ３水溶液在 ７０ ℃实施共沉淀ꎬ 滴入完成

后在 ７０ ℃ 老化 ３ ｈꎬ 抽滤ꎬ 用去离子水洗涤ꎬ 在

１１０ ℃烘干 ２ ｈꎬ 在马弗炉空气气氛下于 ５００ ℃煅

烧 １ ｈꎬ 制得复合氧化物“ＺｎＡｌＣｒＯ４”.
１.３ 复合催化剂的制备

Ｓ３４Ａ 的制备: 如表 ２ 所示ꎬ 将具有 ＳＡＰＯ￣３４
结构的分子筛 Ｌ４、 复合氧化物“ＺｎＡｌＣｒＯ４”的粉体

分别在１０ ＭＰａ压片３０ ｓꎬ 分别破碎过筛 (０.４５０~

表 ２ 复合催化材料的命名与组成

Ｔａｂｌｅ ２ Ｎｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｎｏｍｉｎａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ(ｂｙ ｗｅｉｇｈｔ) ａ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ
Ｓ３４Ａ ５０％(ＳＡＰＯ￣３４) / ５０％ＺｎＡｌＣｒＯ４ Ｇｒａｎｕｌｅ￣ｍｉｘｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
Ｓ３４Ｂ ５０％(ＳＡＰＯ￣３４) / ５０％ＺｎＡｌＣｒＯ４ Ｐｏｗｄｅｒ￣ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
Ｓ５Ａ ５０％(ＳＡＰＯ￣５) / ５０％ＺｎＡｌＣｒＯ４ Ｇｒａｎｕｌｅ￣ｍｉｘｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
Ｓ５Ｂ ５０％(ＳＡＰＯ￣５) / ５０％ＺｎＡｌＣｒＯ４ Ｐｏｗｄｅｒ￣ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 　 ａ. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ.

０.２８０ ｍｍ)ꎬ 然后将两种等质量的 ０.４５０~０.２８０ ｍｍ
颗粒混合摇匀. Ｓ５Ａ 的制备与 Ｓ３４Ａ 的制备方法一

致ꎬ 唯一的区别是分子筛采用具有 ＳＡＰＯ￣５ 结构的

分子筛 Ｊ４. 选取 Ｌ４ 和 Ｊ４ 分子筛用于催化反应的原

因ꎬ 在于 Ｌ４ 和 Ｊ４ 虽然结构不同ꎬ 但是具有相同的

水热晶化名义组成ꎬ 即水热合成时的配料是相同

的ꎬ 适于对比研究.
Ｓ３４Ｂ 的制备: 如表 ２ 所示ꎬ 将具有 ＳＡＰＯ￣３４

结构的分子筛 Ｌ４、 复合氧化物“ＺｎＡｌＣｒＯ４”的粉体

通过共同研磨混合均匀ꎬ 然后在 １０ ＭＰａ 压片 ３０ ｓꎬ
破碎过筛(０.４５０ ~ ０.２８０ ｍｍ). Ｓ５Ｂ 的制备与 Ｓ３４Ｂ
的制备方法一致ꎬ 唯一的区别是分子筛采用具有
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ＳＡＰＯ￣５ 结构的分子筛 Ｊ４.
１.４ 表征

样品结构用 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ’Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 粉末 Ｘ 射线

衍射仪测定. 化学组成用 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ Ｅｌａｎ ９０００ 型

电感耦合等离子体质谱仪测定. 样品的 Ｎ２物理吸附

用美国麦克默瑞提克 ＡＳＡＰ２４６０ ４ＭＰ 多站扩展式全

自动比表面与孔隙度分析仪测定ꎬ 介孔分布采用吸

附支等温线数据以 Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ (ＢＪＨ)法
解析ꎬ 微孔分布采用吸附支等温线数据以 Ｈｏｒｖａｔｈ￣
Ｋａｗａｚｏｅ (Ｈ￣Ｋ)法解析ꎬ 在低压区域检测了充足的

数据支持用 Ｈ￣Ｋ 方法计算微孔分布. 样品形貌用美

国 ＦＥＩ 公司 ＱＵＡＮＴＡ Ｑ４００ 热场发射电子显微镜观

察. ＥＤＳ 能谱分析用美国 ＥＤＡＸ 公司 ＧＥＮＥＳＩＳ 能谱

仪测量.
１.５ ＣＯ 加氢反应条件

反应装置使用天大北洋生产的固定床费托合成

装置. 将复合催化剂(０.４５０~０.２８０ ｍｍꎬ ４ ｍＬ)装入

反应器后ꎬ 先在 ５５０ ℃常压下用 ５０％ Ｈ２ / ５０％ Ｈｅ
混合气原位吹扫处理 ６ ｈꎬ 然后切换至预混合的合

成气(Ｈ２ / ＣＯ / Ａｒ ＝ ４５ / ４５ / １０ꎬ ｂｙ Ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ)单

程通过反应器并缓慢升压至 ２.０ ＭＰａꎬ 温度缓慢升

至所需测定的反应温度实施费托合成反应ꎬ 空速为

１５００ ｍＬｇ－１ｈ－１ . 气相产物用北京普瑞 ６８９０ 型气

相色谱仪分析ꎬ 合成气中的 Ａｒ 为内标气. ＣＯ、 ＣＨ４

和 ＣＯ２检测分析使用配有 ＴＤＸ￣０１ 填充柱(长度 ３
ｍ)的 ＴＣＤ 检测器气相色谱仪. 烃类分析使用配有

ＰＬＯＴ Ａｌ２Ｏ３ / Ｓ(５０ ｍ×０.５３ ｍｍ×２５ μｍ)毛细管柱的

ＦＩＤ 检测器气相色谱仪. ＣＯ 转化率指 ＣＯ 转化掉的

量所占引入 ＣＯ 总量的百分比率. ＣＯ２选择性指 ＣＯ
转化为 ＣＯ２的量占 ＣＯ 总转化量的百分比率. 烃类

选择性是 Ｃ１(即甲烷)、 Ｃ２￣Ｃ４、 Ｃ＋
５ 等产物分别在全

部烃类产物中所占的碳基(即基于 Ｃ 元素)摩尔分

数. 例如ꎬ Ｃ ＝
２ ￣Ｃ

＝
４ 的烃类选择性即为 Ｃ２￣Ｃ４中的烯烃

总和(包括乙烯、 丙烯、 丁烯)在全部烃类产物中所

占的碳基物质的量的百分数. Ｃ２￣Ｃ４烯烷比代表了

Ｃ２￣Ｃ４产物中烯烃总和与烷烃总和之间的比值. 分别

在 ３４０ 和 ３８０ ℃测试了各种复合催化剂的 ＣＯ 加氢

性能.

２ 结果与讨论

２.１ 磷铝分子筛的合成与结构

如表 １ 和图 １ 所示ꎬ 水热合成样品 Ｍ１~Ｍ４ 的

配料是相同的ꎬ 配料所含 ＳｉＯ２ ∶ Ａｌ２Ｏ３均为 ０.８ ∶ １ꎬ

图 １ 水热合成材料的 Ｘ￣射线衍射谱图

Ｆｉｇ.１ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ) ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｌｙ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

且水热晶化过程均未使用机械搅拌. 样品 Ｍ１ 的合

成条件是 １９０ ℃晶化 ２０ ｈꎬ 其结晶相为 γ￣Ａｌ２Ｏ３相

(ＪＣＰＤＳ: １０￣４２５)ꎬ 其余组分为 Ｘ￣射线无定形(Ｘ￣
ｒａｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ)物相. 样品 Ｍ２ 的合成温度也是 １９０
℃ꎬ 但是晶化时间延长到了 ２８ ｈꎬ 其结晶相仍为 γ￣
Ａｌ２Ｏ３相ꎬ 其余组分仍为 Ｘ￣射线无定形(Ｘ￣ｒａｙ ａｍｏｒ￣
ｐｈｏｕｓ)物相. 与样品 Ｍ１ 相比ꎬ 样品 Ｍ３ 的晶化时间

也是 ２０ ｈꎬ 但是合成温度提高到了 ２００ ℃ꎬ 其结晶

相除了 γ￣Ａｌ２Ｏ３相之外ꎬ 在 ２θ 为 ７２.７°出现了中等

强度的未知物相单个衍射峰. 样品 Ｍ４ 的合成温度

与 Ｍ３ 相同ꎬ 均为 ２００ ℃ꎬ 但是 Ｍ４ 的晶化时间延长

到了 ２８ ｈꎬ 其结晶相不是 γ￣Ａｌ２Ｏ３相ꎬ 而是 ＳＡＰＯ￣５
磷酸硅铝分子筛相(ＪＣＰＤＳ: ４７￣０６１９). 这说明在该

配料组成条件下ꎬ 生成 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛不仅需要相

对较高的合成温度(２００ ℃)ꎬ 而且需要相对较长的

晶化时间(２８ ｈ). 同时可以推测ꎬ 样品 Ｍ３ 在 ２θ 为

７２.７°出现的中等强度未知物相单个衍射峰ꎬ 很可能

是从 γ￣Ａｌ２Ｏ３相及 Ｘ￣射线无定形相朝着 ＳＡＰＯ￣５ 分

子筛相转变过程的结晶态中间物相. 这个晶型转

变ꎬ 其过程可能依次为 γ￣Ａｌ２Ｏ３相的逐步降解、 结

晶态中间物相的逐步生成、 结晶态中间物相的相应

降解伴随着 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛晶体的逐步生成.
仍使用制备 Ｍ４ 所用的晶化温度和时间ꎬ 但是

改变水热晶化名义组成ꎬ 即改变配料组成ꎬ 将配料

所含 ＳｉＯ２ ∶ Ａｌ２Ｏ３降为 ０.５ ∶ １(同时伴随磷酸和水的

比例调整)ꎬ 可以制备样品 Ｌ４. 样品 Ｌ４ 和样品 Ｍ４
的水热晶化过程均未使用机械搅拌. 与样品 Ｍ４ 的

ＳＡＰＯ￣５ 分子筛结构不同ꎬ 样品 Ｌ４ 的结构为 ＳＡＰＯ￣
３４ 分子筛相(ＪＣＰＤＳ: ４７￣０４２９). 这说明在没有机械

搅拌的静态水热晶化条件下ꎬ 配料组成对生成哪一
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种磷铝分子筛具有决定性影响. 与合成 Ｍ４ 的配料

组成相比ꎬ 合成 Ｌ４ 的配料组成当中酸性硅溶胶和

磷酸与 Ａｌ２Ｏ３的比值均有所降低ꎬ 会导致合成 Ｌ４ 的

配料组成 ｐＨ 值(≈８.０)高于合成 Ｍ４ 的配料组成

ｐＨ 值(≈７.５)ꎬ 从而改变对产物结构的导向作用.
合成样品 Ｊ４ 和 Ｌ４ 的配料组成、 晶化温度和时

间均相同ꎬ 唯一的不同之处在于ꎬ Ｌ４ 的水热晶化过

程没有使用机械搅拌ꎬ 而 Ｊ４ 的水热晶化过程则使

用了 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的机械搅拌. 样品 Ｌ４ 的结构为 ＳＡ￣
ＰＯ￣３４ 分子筛ꎬ 而样品 Ｊ４ 的结构则是 ＳＡＰＯ￣５ 分子

筛. 这说明水热晶化过程中的机械搅拌可以使 ＳＡ￣
ＰＯ￣３４ 分子筛转晶为 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛ꎬ 这也说明所

制 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛晶体难以耐受水热晶化过程中

的机械搅拌. Ｊ４ 的 ＸＲＤ 谱图中 ＳＡＰＯ￣５ 衍射峰呈中

等强度ꎬ 说明其 ＳＡＰＯ￣５ 相的结晶度不是很高. 样

品 Ｊ４ 在 ２θ 为 ２０.４°和 ２１.５°有杂质相衍射峰ꎬ 该杂

质相可能是 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛降解过程的残余物相ꎬ
也可能是 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛转晶为 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛过

程的过渡物相.
２.２ 复合催化剂的制备与结构

如表 ２ 所示ꎬ 用混粒工艺制备了复合催化剂

Ｓ３４Ａ 和 Ｓ５Ａ. 混粒工艺是将分子筛单独压片、 破

碎、 过筛的颗粒ꎬ 与复合氧化物“ＺｎＡｌＣｒＯ４”单独压

片、 破碎、 过筛的颗粒ꎬ 经混合摇匀制得. 如图 ２ 所

示ꎬ Ｓ３４Ａ的ＸＲＤ结晶相包括 ＳＡＰＯ￣３４分子筛相 ꎬ

图 ２ 复合催化剂的 Ｘ￣射线衍射谱图

Ｆｉｇ.２ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ) ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

以及类似 ＺｎＡｌ２ Ｏ４ ( ＪＣＰＤＳ: ０５￣０６６９) 或 ＺｎＣｒ２ Ｏ４

(ＪＣＰＤＳ: ２２￣１１０７) 的 ＡＢ２ Ｏ４ 型尖晶石相 (“ ＺｎＡｌ￣
ＣｒＯ４”). Ｓ５Ａ 的 ＸＲＤ 结晶相包括 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛相ꎬ
以及该“ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石相. 这说明混粒工艺可以

有效保留 ＳＡＰＯ￣３４ 和 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛的晶体结构.

　 　 如表 ２ 所示ꎬ 用研粉工艺制备了复合催化剂

Ｓ３４Ｂ 和 Ｓ５Ｂ. 研粉工艺是将分子筛和复合氧化物

“ＺｎＡｌＣｒＯ４”的两种粉体均加入同一个研钵ꎬ 通过共

同研磨达到均匀的混合ꎬ 然后将均匀混合后的粉体

压片、 破碎、 过筛而制得. 如图 ２ 所示ꎬ Ｓ５Ｂ 的结晶

相与 Ｓ５Ａ 一致ꎬ 仍旧包括 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛相和该

“ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石相. 虽然 Ｓ５Ｂ 中 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛

相的晶体结构仍在ꎬ 但是与 Ｓ５Ａ 相比ꎬ Ｓ５Ｂ 中 ＳＡ￣
ＰＯ￣５ 分子筛相的衍射峰强度也有所下降ꎬ 说明机

械研磨可以一定程度地降低 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛的结晶

度. 然而ꎬ Ｓ３４Ｂ 的结晶相则主要是该“ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖
晶石相ꎬ 经研磨加工的 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛衍射峰变得

相当弱并近乎消失. 这说明研粉工艺对 ＳＡＰＯ￣５ 分

子筛的结晶度只会造成有限程度的降低ꎬ 但是对

ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛的晶体结构则会造成几近彻底的毁

坏ꎬ 即把 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛变为 Ｘ￣射线无定形态.
ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛的骨架结构是由双六元环通过四元

环连接而成的层状结构ꎬ 且以 ＡＢＣ 顺序堆积ꎬ 这种

层状构造或许是其难以耐受晶化时的机械搅拌、 晶

化后的机械研磨加工等机械作用的内在原因.
２.３ 磷铝分子筛的 Ｎ２物理吸附研究

如图 ３ 所示ꎬ 样品 Ｌ４ 具有 ＩＵＰＡＣ 定义的 ｔｙｐｅ Ｉ
型Ｎ２ 物理吸附 ￣脱附等温线[２９] ꎬ说明Ｌ４属于(晶

图 ３ 磷铝分子筛的 Ｎ２物理吸附等温线

Ｆｉｇ.３ Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｎ２ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ

ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

体)外表面积较低但(晶内)微孔发达的固体ꎬ 其吸

附量是由气体分子可到达的微孔孔体积所决定的.
在 Ｐ / Ｐ ０为 ０.０１１ 的低压区域ꎬ 样品 Ｌ４ 的气体吸附

量即可高达 ８６.７ ｃｍ３ / ｇ (ＳＴＰ)ꎬ 说明该样品拥有丰

富的微孔孔隙. 样品 Ｌ４ 具有较扁的 Ｈ４ 型滞后环ꎬ
虽然一般认为这种滞后环是窄缝状孔隙的特征ꎬ 但
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是 ＩＵＰＡＣ 认为对于 ｔｙｐｅ Ｉ 型等温线的样品来说ꎬ 这

种滞后环则意味着微孔孔隙(即孔径小于 ２ ｎｍ 的

孔隙)的存在[２９] .
在 Ｐ / Ｐ ０为 ０.０１１ 的低压区域ꎬ 样品 Ｊ４ 的气体

吸附量仅为 ９.８ ｃｍ３ / ｇ ( ＳＴＰ)ꎬ 说明该样品拥有较

Ｌ４ 少得多的微孔孔隙. 样品 Ｊ４ 的等温线在低压区

域较矮ꎬ 在高压区域(Ｐ / Ｐ ０为 ０.９ ~ １.０)显著上翘ꎬ
实际上介于 ｔｙｐｅ Ｉ 型和 ｔｙｐｅ ＩＩ 型等温线之间ꎬ 说明

该样品不仅有一定的微孔孔隙ꎬ 而且有相当数量孔

径较大的孔隙. 样品 Ｌ４ 具有较扁的 Ｈ３ 型滞后环ꎬ
说明 存 在 板 状 /片 状 颗 粒 聚 集 而 成 的 夹 缝 状

孔隙[２９] .
　 　 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛的椭球型笼通过八元环窗口

(０.３８ × ０.３８ ｎｍ)相互连接构成三维孔道ꎬ 其八元

环的形状可为椭圆、 圆或起皱形ꎬ 孔口尺寸随八元

环形状变化而变 化ꎬ 有 效 直 径 为 ０. ４３ ~ ０. ５０
ｎｍ[３０－３１] . 如图 ４ｂ 所示ꎬ 用 Ｈ￣Ｋ 法对 Ｎ２物理吸附数

据解析可知ꎬ 样品Ｌ４的主孔径(ｍａｊｏｒ ｐｏｒｅ ｗｉｄｔｈ)

图 ４ 磷铝分子筛的孔分布曲线

Ｆｉｇ.４ Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ
(ａ) ＢＪＨ ｍｅｓｏｐｏｒｅ / ｍａｃｒｏｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎꎻ (ｂ) Ｈ￣Ｋ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ / ｍｅｓｏｐｏｒｅ / ｍａｃｒｏｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

为 ０.６９ ｎｍ. ＳＡＰＯ￣５ 分子筛是由四元环和六元环构

成的十二元环的一维孔道系统ꎬ 孔径约为 ０. ８０
ｎｍ[３０] . Ｈ￣Ｋ 法是解析微孔分布的国际通用方法ꎬ
ＢＪＨ 法是解析介孔 /大孔分布的国际通用方法[２９] .
用 Ｈ￣Ｋ 法解析可知ꎬ 样品 Ｊ４ 的主孔径(ｍａｊｏｒ ｐｏｒｅ
ｗｉｄｔｈ)为 １.０４ ｎｍ. 这说明 Ｎ２物理吸附法测得的两

种分子筛微孔主孔径数据均高于其结构学微孔

孔径.
　 　 图 ４ｂ 的 ＢＪＨ 孔分布曲线说明ꎬ 除了微孔孔隙

之外ꎬ 样品 Ｌ４ 和 Ｊ４ 均拥有一些介孔 /大孔孔隙体

系. 由表 ３ 可知ꎬ 样品 Ｌ４ 和 Ｊ４ 的 ＢＥＴ 比表面积分

别为３７５.８２和４９.９３ ｍ２ｇ－１ꎬ 说明样品Ｌ４中的分子

表 ３ 磷铝分子筛的孔织构特征

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｐｈａｓｅ

ＢＥＴ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ

/ (ｍ２ｇ－１)

ＢＪＨ
ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ
ｍｅｓｏ / ｌａｒｇｅ￣ｐｏｒｅｓａ

/ (ｍ２ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅｗｉｄｔｈｂ

/ ｎｍ

Ｈ￣Ｋ
Ｍｅｄｉａｎ

ｐｏｒｅ ｗｉｄｔｈ
/ ｎｍ

Ｓｉｎｇｌｅ ｐｏｉｎｔ
ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ
Ｖｐｏｒｅｃ

/ (ｃｍ３ｇ－１)

ＢＪＨ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ
ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ

ｍｅｓｏ / ｌａｒｇｅ￣ｐｏｒｅｓ
Ｖｐｏｒｅ

/ (ｃｍ３ｇ－１)
Ｌ４ ＳＡＰＯ￣３４ ３７５.８２ ３３.１０ ２.０４ ０.７２ ０.１９１ ０.０６１

Ｊ４ ＳＡＰＯ￣５ ４９.９３ ２６.９６ ７.３８ ４８.１３ ０.０９２ ０.０８２

ａ. ＢＪＨ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｐｏｒｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ １.７０００ ａｎｄ ３００.００００ ｎｍ ｗｉｄｔｈꎻ ｂ. ４Ｖ / Ａ ｂｙ ＢＥＴꎻ ｃ. Ｓｉｎｇｌｅ ｐｏｉｎｔ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｐｏｒｅｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ３２１.８２２１ ｎｍ ｗｉｄｔｈ ａｔ ｐ / ｐ０ ＝ ０.９９４ ０２２ ５６８.

筛相结晶度较高ꎬ 得以展示发达的晶内微孔体系的

吸附能力ꎻ 而样品 Ｊ４ 中的分子筛相则结晶度较低ꎬ
高比表面积的微孔晶体物相所占比重较低ꎬ 低比表

面积的介孔 /大孔物相所占比重较高. 样品 Ｌ４ 和 Ｊ４
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的 ＢＪＨ 介孔 /大孔比表面积均较低ꎬ 说明晶间孔能

够提供的比表面积远低于分子筛晶内微孔所能够提

供的比表面积.
样品 Ｌ４ 和 Ｊ４ 的 ４Ｖ / Ａ 法平均孔径分别为 ２.０４

和 ７.３８ ｎｍꎬ 说明样品 Ｌ４ 的孔体系主要来源于孔径

相对较小的孔隙即分子筛晶内微孔ꎬ 而样品 Ｊ４ 的

孔体系主要来源于孔径相对较大的孔隙即非分子筛

相的孔隙. 样品 Ｌ４ 和 Ｊ４ 的 Ｈ￣Ｋ 中值孔径分别为

０.７２和 ４８.１３ ｎｍꎬ 进一步说明了这一点ꎬ 并且可以

看出样品 Ｊ４ 中的分子筛相所占比重很可能低于非

分子筛相所占比重. 样品 Ｌ４ 和 Ｊ４ 的单点总孔体积

分别为 ０.１９１ 和 ０.０９２ ｃｍ３ / ｇꎬ 说明 Ｌ４ 的吸附容量

显著高于 Ｊ４ꎬ 亦即分子筛相所占比重较高的样品的

吸附容量会显著高于分子筛相所占比重较低的样品

的吸附容量.
样品 Ｌ４ 的 ＢＪＨ 介孔 /大孔孔体积为 ０.０６１ ｃｍ３ /

ｇꎬ 显著低于其单点总孔体积 ０.１９１ ｃｍ３ / ｇꎬ 进一步

说明构成样品 Ｌ４ 孔隙体系的主要来源是 ＳＡＰＯ￣３４
分子筛晶内(ｉｎｔｒａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ)微孔ꎬ 次要来源是分子

筛晶间的 ( ｉｎｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ) 介孔 /大孔. 样品 Ｊ４ 的

ＢＪＨ 介孔 /大孔孔体积为 ０.０８２ ｃｍ３ / ｇꎬ 仅仅略微低

于其单点总孔体积 ０.０９２ ｃｍ３ / ｇꎬ 说明构成样品 Ｊ４
孔隙体系的主要来源是非分子筛相以及分子筛相的

晶间介孔 /大孔ꎬ 次要来源是 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛晶内

(ｉｎｔｒａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ)微孔.
２.４ 磷铝分子筛的电子显微研究

如图 ５ｂ 所示ꎬ 样品 Ｌ４ 是立方体形貌的 ＳＡＰＯ￣
３４ 分子筛ꎬ 不同立方体的边长可达 ４~１５ μｍꎬ 大小

图 ５ 磷铝分子筛的 ＦＥＳＥＭ 图像与 ＥＤＳ 谱图

Ｆｉｇ.５ ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

不一ꎬ 说明水热合成的奥氏熟化作用明显ꎬ 即大晶

体通过消耗小晶体而越生长越大ꎬ 同时小晶体则会

逐渐变小乃至消亡. 如图 ５ａ 所示ꎬ 样品 Ｍ４ 是约略

呈棱柱状形貌的 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛ꎬ 但是其形貌还没

有达到 Ｌ４ 那样具有规则形貌的程度. 样品 Ｍ４ 的粒

径约为 ０. ２ ~ ２ μｍꎬ 粒径主要分布在 １ ~ ２ μｍ 的

范围.

如图 ５ｃ 所示ꎬ 样品 Ｊ４ 由两种主要形貌的颗粒

组成. 一种呈六棱柱形貌ꎬ 粒径约为 ０.５ ~ １.５ μｍꎬ
应该归属于 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛. 另一种呈板状ꎬ 厚度

约 ０.１~０.２ μｍꎬ 长度约为 ０.２ ~ １ μｍꎬ 应该归属于

分子筛降解过程中形成的非分子筛杂质相.
　 　 磷铝分子筛的 ＥＤＳ 能谱数据解析结果列于

表４. 测得的样品Ｍ４、 Ｌ４、 Ｊ４的ＥＤＳ能谱Ａｌ / Ｓｉ原子

表 ４ 磷铝分子筛的 ＥＤＳ 能谱数据

Ｔａｂｌｅ ４ ＥＤＳ ｄａｔａ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ａｔｏｍ / ％

Ｃ Ｏ Ｎａ Ａｌ Ｓｉ Ｐ

Ｎｏｍｉｎａｌ ａｔｏｍｉｃ
ｒａｔｉｏ Ａｌ / Ｓｉ

ＥＤＳ ａｔｏｍｉｃ
ｒａｔｉｏ Ａｌ / Ｓｉ

Ｗｅｉｇｈｔ％
Ｓｉ

Ｍ４ ８.２３ ５４.０２ ０.２７ １７.３７ ５.５８ １４.５３ ２.５ ３.１１ ７.６６

Ｌ４ ７.９０ ５８.４８ ０.０８ １７.１０ ３.５３ １２.９２ ４.０ ４.８４ ４.９７

Ｊ４ １０.５０ ５０.０３ ０.０９ １９.４５ ２.７９ １７.１４ ４.０ ６.９７ ３.８０
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比数值分别比水热合成配料时的各自名义 Ａｌ / Ｓｉ 原
子比数值高出了 ２４％、 ２１％、 ７４％. 这说明磷铝分子

筛相的结晶度越高ꎬ 则实际 Ａｌ / Ｓｉ 原子比就越接近

配料投放的名义 Ａｌ / Ｓｉ 原子比. 虽然样品 Ｌ４ 与 Ｊ４
的名义 Ａｌ / Ｓｉ 原子比均为 ４.０ꎬ 但是 Ｊ４ 中的 Ｓｉ 元素

重量含量(３. ８０％)低于 Ｌ４ 中的 Ｓｉ 元素重量含量

(４.９７％). ＥＤＳ 能谱中的一些碳元素说明这些材料

表面有模板剂焙烧后的残留炭.
２.５ 复合催化剂的催化性能

　 　 复合催化剂的ＣＯ加氢性能列于表５. Ｊｉａｏ等[３２]

表 ５ 复合催化材料的 ＣＯ 加氢催化结果

Ｔａｂｌｅ ５ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ＣＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｔａ

/ °Ｃ
ＸＣ

ｂ

/ ％

ＳＣＯ２
ｃ

/ ％

Ｏ / Ｐｄ

(Ｃ２ ￣Ｃ４)

Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｃ１ Ｃ２ ￣Ｃ４ Ｃ＋
５ Ｃ１ ￣Ｃ４ Ｃ ＝

２ ￣Ｃ
＝
４

Ｓ３４Ａ ３４０ １６.５ ５２.４ ０.８７ １２.０ ７０.４ １７.６ ８２.４ ３２.８

３８０ ２６.１ ４５.１ ０.４４ ２２.９ ７５.１ ２.０ ９８.０ ２３.７

Ｓ３４Ｂ ３４０ １１.０ ３０.６ １.２８ ６.２ １５.９ ７７.９ ２２.１ ９.０

３８０ １５.６ ４０.７ ０.４２ ２１.３ ４９.６ ２９.１ ７０.９ １４.７

Ｓ５Ａ ３４０ ９.７ ４６.５ ２.３０ ７.２ ２５.７ ６７.１ ３２.９ １７.９

３８０ １３.７ ５１.２ ０.５５ １６.５ ５８.１ ２５.４ ７４.６ ２０.６

Ｓ５Ｂ ３４０ ７.９ ４９.７ ３.２９ ０.７ ２.１ ９７.２ ２.８ １.６

３８０ １２.６ ４４.０ ０.７２ １３.６ ５０.８ ３５.６ ６４.４ ２１.３

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ ｂ. ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎻ ｃ. ＣＯ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎻ ｄ. Ｃ２ ￣Ｃ４ ｏｌｅｆｉｎ / ｐａｒａｆｆｉｎ ｒａｔｉｏ
Ｎｏｔｅ: １. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: Ｐｔｏｔａｌ ＝ ２.０ ＭＰａꎬ Ｈ２ / ＣＯ / Ａｒ ＝ ４５ / ４５ / １０ (ｂｙ ｍｏｌｅ)ꎬ Ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ (ＳＶ) ＝

１５００ [ｍＬｇ－１ｃａｔ－１ｈ－１]ꎻ ２. Ｔｈｅ ｄａｔａ ａｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｃ ｅｌｅｍｅｎｔ.

认为ꎬ 含铬尖晶石(ＺｎＣｒＯｘ)可部分还原ꎬ 在 ＦＴＯ 反

应之前适合预先进行含氢气氛的原位还原处理ꎬ 因

此我们对所用 ＳＡＰＯ￣３４ / ＺｎＡｌＣｒＯ４型催化剂也开展

了原位还原. 如 ３.２ 节所述ꎬ 研粉工艺制得的复合

催化剂 Ｓ３４Ｂ 的结晶态当中ꎬ ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛相已

经几乎被机械研磨破坏殆尽ꎬ 其主体结晶态物相仅

为“ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石相ꎬ 其在 ３４０ 和 ３８０ ℃的 ＣＯ
转化率均低于 Ｓ３４Ａꎬ 较长链 Ｃ＋

５ 的烃类选择性均高

于 Ｓ３４Ａꎬ 较短链 Ｃ１￣Ｃ４的烃类选择性均低于 Ｓ３４Ａ.
这说明同时含有 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛结晶相和“ＺｎＡｌ￣
ＣｒＯ４”尖晶石结晶相的复合催化剂(即 Ｓ３４Ａ)ꎬ 与仅

含单一 “ ＺｎＡｌＣｒＯ４ ” 尖晶石结晶相的催化剂 (即

Ｓ３４Ｂ)相比ꎬ 不但催化活性不同ꎬ 而且产物分布也

会出现显著的不同. Ｓ３４Ｂ 的 ＸＲＤ 和催化反应数据

表明ꎬ 由于该催化剂所含 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛的结晶相

已被破坏殆尽ꎬ 而仅存的结晶态物相即“ＺｎＡｌＣｒＯ４”
尖晶石结晶相则表现出了 ＣＯ 加氢活性ꎬ 但是在

３４０ ℃的温和反应条件下倾向于产生较长链的 Ｃ＋
５

烃类. 结合 Ｓ３４Ａ 和 Ｓ３４Ｂ 的催化反应数据可知ꎬ
ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛结晶相则倾向于将产物分布向较短

链的 Ｃ１￣Ｃ４烃类收窄ꎬ 即展示了较强的择形催化作

用ꎬ 优先生成分子较小的烃类.
小孔径分子筛 ＳＡＰＯ￣３４ 相的存在(即 Ｓ３４Ａ 催

化剂)ꎬ 可以增高催化剂活性ꎬ 更显著的是可以抑

制 Ｃ—Ｃ 偶合ꎬ 减少较长链的烃类产物ꎬ 从而有效

增加较短链的烃类产物. 所测 ４ 种复合催化剂当

中ꎬ 最高的 ＣＯ 转化率、 最高的低碳烃(Ｃ１￣Ｃ４)烃类

选择性、 最高的低碳烯烃(Ｃ ＝
２ ￣Ｃ

＝
４ )烃类选择性均产

生于 Ｓ３４Ａ 催化剂. Ｓ３４Ａ 催化剂这种有利于较短链

烃类产物的选择性ꎬ 应该归因于其小孔径分子筛相

(即 ＳＡＰＯ￣３４)相对较强的择形催化作用所致.
Ｓ３４Ａ 和 Ｓ５Ａ 均为使用混粒工艺制备的复合催

化剂. 与 Ｓ３４Ａ 相比ꎬ 催化剂 Ｓ５Ａ 的 ＣＯ 转化率相对

低一些ꎬ 较长链 Ｃ＋
５ 的烃类选择性显著高于 Ｓ３４Ａꎬ

较短链 Ｃ１￣Ｃ４的烃类选择性显著低于 Ｓ３４Ａ. Ｓ５Ａ 催

化剂这种有利于较短链烃类产物的选择性ꎬ 应该归

因于其大孔径分子筛相(ＳＡＰＯ￣５)相对较弱的择形

催化作用所致.
此外ꎬ Ｓ３４Ａ 的 Ｃ２￣Ｃ４烯烷比(Ｏ / Ｐ)低于 Ｓ５Ａꎬ

可能是由于 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛粒径接近 ＳＡＰＯ￣５ 分子
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筛的 １０ 倍ꎬ 微孔内部反应区域过长ꎬ 使得过度加氢

二次反应易于发生所致. 因此ꎬ 我们将来的进一步

研究将会首先着眼于降低复合催化剂中 ＳＡＰＯ￣３４
分子筛相的粒径ꎬ 例如采用能够导向小粒径 ＳＡＰＯ
系晶体的模板剂等方法ꎬ 以期显著提高烯烷比ꎬ 获

得更好的低碳烯烃选择性.
Ｓ５Ａ 与 Ｓ５Ｂ 分别采用混粒工艺和研粉工艺制

得ꎬ 虽然具有相同的催化剂名义组成ꎬ 但是 Ｓ５Ａ 中

的结晶态 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛相对多一些ꎬ Ｓ５Ｂ 中的结

晶态 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛由于机械研磨的影响而相对少

一些. 与 Ｓ５Ａ 相比ꎬ 催化剂 Ｓ５Ｂ 的 ＣＯ 转化率相对

略低一些ꎬ 较长链 Ｃ＋
５的烃类选择性高于 Ｓ５Ａꎬ 较短

链 Ｃ１￣Ｃ４的烃类选择性低于 Ｓ５Ａ. 这应该归因于两

者当中结晶态 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛相的相对含量ꎬ 也说

明 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛相与“ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石相相比具

有活性更强、 对 Ｃ—Ｃ 偶合更有抑制作用的特点.
综合来看ꎬ 能够使复合催化剂更能抑制 Ｃ—Ｃ 偶合、
从而更富产低碳烃的物相次序为: ＳＡＰＯ￣３４ > ＳＡＰＯ￣
５ > “ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石相ꎻ 能够使复合催化剂具有

更高 ＣＯ 加氢活性的物相次序为: “ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶

石相> ＳＡＰＯ￣３４ > ＳＡＰＯ￣５.
此外ꎬ 升高反应温度均提高了催化剂的活性ꎬ

并降低了 Ｃ＋
５ 烃类选择性ꎬ 提高了 Ｃ１￣Ｃ４ 烃类选择

性ꎬ 并降低了烯烷比. 升高温度提高 ＣＯ 转化率ꎬ 符

合阿伦尼乌斯公式(Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ). 升高温度

会促进中间体从催化剂表面的脱附ꎬ 从而抑制了

Ｃ—Ｃ偶合. 升高温度还会促进氢的活化ꎬ 从而促进

加氢作用ꎬ 降低烯烷比.

３ 结论

在一定配料组成条件下ꎬ 水热晶化生成 ＳＡＰＯ￣
５ 分子筛不仅需要相对较高的合成温度 (如 ２００
℃)ꎬ 而且需要相对较长的晶化时间(如 ２８ ｈ). 在

没有机械搅拌的静态水热晶化条件下ꎬ 配料组成对

生成何种磷铝分子筛具有重要影响ꎬ 生成 ＳＡＰＯ￣３４
分子筛的 ｐＨ 值高于生成 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛的 ｐＨ 值.
所制 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛难以耐受水热晶化时的机械

搅拌或晶化后的粉体研磨加工. 水热晶化过程中的

机械搅拌可以使 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛转晶为 ＳＡＰＯ￣５ 分

子筛. 对 ＳＡＰＯ￣３４ 粉体的研磨可以将其结构破坏为

无定形态. 混粒工艺制备复合催化剂可以有效保留

ＳＡＰＯ￣３４ 和 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛的晶体结构. 对于复合

催化剂来说ꎬ 分子筛相所占比重较高的样品的气体

吸附容量会显著高于分子筛相所占比重较低的样品

的气体吸附容量. 能谱分析表明ꎬ 磷铝分子筛相的

结晶度越高ꎬ 其实际 Ａｌ / Ｓｉ 原子比就越接近水热晶

化配料投放时的名义 Ａｌ / Ｓｉ 原子比. 与大孔径分子

筛 ＳＡＰＯ￣５ 相和“ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石相比较可知ꎬ 小

孔径分子筛 ＳＡＰＯ￣３４ 相可以增高催化剂活性ꎬ 抑制

Ｃ—Ｃ 偶合. “ＺｎＡｌＣｒＯ４”尖晶石结晶相具有 ＣＯ 加氢

活性ꎬ 但是在 ３４０ ℃的温和反应条件下倾向于产生

较长链的 Ｃ＋
５烃类. ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛结晶相可将产物

分布向较短链的 Ｃ１￣Ｃ４烃类收窄ꎬ 优先生成分子较

小的烃类.
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２０１９ꎬ １１(１４): ３１８７－３１９９.

[１８] Ｘｉｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｃꎬ Ｊｉａ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ Ｆｅ / Ｋ / ｓｐｉ￣
ｎｅｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈ ｔｏ ｌｏｗｅｒ ｏｌｅｆｉｎｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｎａｎｏｐａｒｔ Ｒｅｓꎬ ２０１８ꎬ ２０(７): ＤＯＩ: １０. １００７ /
ｓ１１０５１￣０１８￣４３０４￣５.

[１９] Ｌｉｕ Ｚꎬ Ｘｉｎｇ Ｙꎬ Ｘｕｅ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎꎬ ａｎｄ Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ / ｚｉｎｃ ａ￣
ｌｕｍｉｎａｔｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｖｉａ ａ ｆａｃｉｌｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ￣ｆｒｅｅ
ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ[Ｊ]. Ｊ Ｎａｎｏｐａｒｔ Ｒｅｓꎬ ２０１５ꎬ １７(２):
ＤＯＩ: １０.１００７ / ｓ１１０５１￣０１５￣２８９９￣３.

[２０] Ｘｉｎｇ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｚꎬ Ｘｕｅ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ＣＯ ｈｙ￣

ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ (Ａｌ)￣Ｏ￣(Ｚｎ) ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏ￣
ｂａｌｔ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ: Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｇｒａｄｕａｌ ｄｏｐｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｚｎ￣Ｏ
ｌｅｗｉｓ ｂａｓｅ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１６ꎬ １４６(３): ６８２－６９１.

[２１] Ｌｉｕ Ｚꎬ Ｘｕｅ Ｙꎬ Ｗｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ
ＣＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｚｉｎｃ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｐｉｎｅｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｔ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌ ｌｅｔｔꎬ ２０１５ꎬ １４５(１１): １９４１－
１９４７.

[２２] Ｌｉｕ Ｚꎬ Ｗｕ Ｄꎬ Ｘｉｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉ￣
ｓｏｎｉｎｇ ｏｎ ｚｉｎｃ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｐｉｎｅｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ ＣＯ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ￣Ｇｅｎꎬ ２０１６ꎬ ５１４:
１６４－１７２.

[２３] Ｌｉｕ Ｂꎬ Ｌｉ Ｗꎬ Ｘｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ａｃ￣
ｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ ｉｎ ｃｏｂａｌｔ￣
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｆｉｓｃｈｅｒ￣ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ [ Ｊ ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ
２０１９ꎬ ９(８): ７０７３－７０８９.

[２４] Ｘｉｎｇ Ｙｕ(邢 宇)ꎬ Ｚｈａｏ Ｃｈｅｎ￣ｘｉ (赵晨曦)ꎬ Ｊｉａ Ｇａｏ￣
ｐｅｎｇ(贾高鹏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ Ｆｅ / Ｋ / Ｍｇ￣Ｏ￣Ａｌ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗｅｒ ｏｌｅｆｉｎｓ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ
(合成气直接制低碳烯烃用 Ｆｅ / Ｋ / Ｍｇ￣Ｏ￣Ａｌ 催化剂)
[Ｊ]. Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ(精细化工)ꎬ ２０２０ꎬ ３７(５): ９６８－
９７５.

[２５] Ｗａｎｇ Ｓꎬ Ｗａｎｇ Ｐꎬ Ｓｈｉ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎ￣
ｇａｓ ｉｎｔｏ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ＣＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ [ Ｊ]. ＡＣＳ
Ｃａｔａｌꎬ ２０２０ꎬ １０(３): ２０４６－２０５９.

[２６] Ｓｕ Ｊꎬ Ｚｈｏｕ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｇａｓ ｔｏ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ ｃｏｎ￣
ｖｅｒｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｏｌｅｆｉｎ / ｐａｒａｆｆｉｎ ｒａｔｉｏ ｕｓｉｎｇ ＺｎＣｒＯｘ / Ａｌ￣
ＰＯ￣１８ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ｎａｔ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１９ꎬ １０
(１): １－８.

[２７] Ｎｉ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅａｌｉｚｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｃｏｇｎｉｚｉｎｇ
ｓｙｎｇａｓ￣ｔｏ￣ｏｌｅｆｉｎｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｖｉａ ａ ｄｕａｌ￣ｂｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ]. ＡＣＳ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１９ꎬ ９(２): １０２６－１０３２.

[２８] Ｘｉｎｇ Ｙꎬ Ｇｕｏ Ｘꎬ Ｊｉａ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｚｎ / Ｆｅ ｒａ￣
ｔｉｏ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ＣＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｐｏｒ￣
ｏｕｓ ｉｒｏｎ / ｓｐｉｎｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ｒｅａｃｔ Ｋｉｎｅｔ Ｍｅｃｈ Ｃａｔａｌꎬ
２０２０ꎬ １２９(２): ７５５－７７２.

[２９] Ｓｉｎｇ Ｋ Ｓ Ｗꎬ Ｅｖｅｒｅｔｔ Ｄ Ｈꎬ Ｈａｕｌ Ｒ Ａ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｐｏｒｔｉｎｇ
ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄａｔａ ｆｏｒ ｇａｓ / ｓｏｌｉｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉａｌ ｒｅｆ￣
ｅｒｅｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ
( Ｒｅｃｏｍｍｅｎｄａｔｉｏｎｓ １９８４) [ Ｊ ]. Ｐｕｒｅ ＆ Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍꎬ
１９８５ꎬ ５７(４): ６０３－６１９.

[３０] Ｚｈａｎｇ Ｈａｉ￣ｒｏｎｇ(张海荣)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇｕｉ￣ｚｈｉ (张桂枝)ꎬ
Ｌｉｕ Ｈｏｎｇ￣ｙａｎ(刘红艳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＡＦＩ
ａｎｄ ＣＨＡ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ(选择性合成 ＡＦＩ 和 ＣＨＡ 型

分子筛) [ Ｊ]. Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ (广州化

工)ꎬ ２０１８ꎬ ４６(１８): １６－１９.
[３１] Ｓｏｎｇ Ｑｉｎｇ￣ｎａｎ (宋庆南)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙｕ￣ｔｉｎｇ (张玉亭)ꎬ

Ｚｈａｎｇ Ｃｈｕｎ(张 春)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ￣ｄｉ￣
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ｒｅｃｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＳＡＰＯ￣３４ ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅｓ(二乙胺导向合成中空纤维负载型 ＳＡＰＯ￣３４ 分

子筛膜) [ Ｊ]. ＣＩＥＳＣ Ｊ(化工学报)ꎬ ２０１９ꎬ ７０(６):

２３１６－２３２４.
[３２] Ｊｉａｏ Ｆꎬ Ｌｉ Ｊꎬ Ｐａｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｇａｓ

ｔｏ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ[Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１６ꎬ ３５１: １０６５－１０６８.

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＡＰＯ Ｓｅｒｉｅｓ Ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ
Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｔｈｅｉｒ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ＣＯ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ＬＩＵ Ｚｈｅｎ￣ｘｉｎꎬ ＪＩＡ Ｇａｏ￣ｐｅｎｇꎬ ＴＩＡＮ Ｈｏｎｇ￣ｍｅｉꎬ ＺＨＡＯ Ｃｈｅｎ￣ｘｉꎬ ＧＡＯ Ｙｕ￣ｊｉꎬ ＸＩＮＧ Ｙｕ∗

(Ｈｅｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｌｉｇｈｔ Ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕꎬ ４５０００２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｔｉｒｒｉｎｇꎬ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＡＰＯ￣３４ ａｎｄ ＳＡＰＯ￣５ ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｇｒａｎｕｌｅ￣ｍｉｘｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｐｏｗｄｅｒ￣ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ “ｓｉｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅ / ｓｐｉｎｅｌ” ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＳＡＰＯ￣３４ ｚｅｏｌｉｔｅꎬ ＳＡＰＯ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｔｏ ｍｅ￣
ｃｈａｎｉｃａｌ ａｃｔｉｏｎ. ＸＲＤꎬ Ｎ２ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＦＥＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ ｗｅｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｅｘ￣
ｔｕｒｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｆｏｕｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｍ￣
ｐａｒｅｄ. Ｔｈｅ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｈａｓｅｓ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｍａｋｅ ａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍｏｒｅ ｓｕｐｐｒｅｓｓ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｅ
ｍｏｒｅ ｌｉｇｈｔ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｓ: ＳＡＰＯ￣３４ > ＳＡＰＯ￣５ > “ＺｎＡｌＣｒＯ４” ｓｐｉｎｅｌ ｐｈａｓｅ. Ｔｈｅ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｈａｓｅｓ ｔｈａｔ ｃａｎ
ｍａｋｅ ａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｖｅ ｈｉｇｈｅｒ ＣＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ( ｉ. ｅ.ꎬ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ) ｉｓ: “ＺｎＡｌＣｒＯ４” ｓｐｉｎｅｌ
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