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提　要　以三乙胺为模板剂, 在碱性条件下用水热晶化法将钴元素引入了硅磷铝分子筛骨架, 合

成出CoA PSO 234 分子筛. 实验表明, 在碱性介质中以低价态引入的钴元素首先转化为高价态Co

(Ë ) , 然后才进入分子筛骨架。利用X 射线粉末衍射和红外光谱对其进行了结构分析, 确认钴元

素进入了分子筛骨架. 利用程序升温氨脱附和氨法红外光谱考察了 CoA PSO 234 的表面酸性. 将

CoA PSO 234 用作甲醇转化的催化剂时, 随钴含量增高, 催化剂稳定性下降, 反应产物中 C=
2～ C=

4

烯烃的选择性升高.
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美国联合碳化物公司在八十年代相继开发了新型的磷酸铝、硅磷酸铝和杂原子磷酸铝等

系列的分子筛[ 1, 2 ] , 随后其相应的合成与应用的研究迅速展开. 以往文献报导这类分子筛都

是在弱酸性或中性介质中合成的[ 3～ 5 ], 然而, 我们采用三乙胺为模板剂时, 只有在碱性条件下

才能合成出 SA PO 234 分子筛[ 6 ]. 本文考察了在碱性介质中 CoA PSO 234 分子筛的合成和性

能.

1　实验部分

1. 1　CoAPSO -34 分子筛的合成　按文献 [ 6 ]方法合成 CoA PSO 234. 所用原料磷酸 (85%

H 3PO 4 )、硝酸钴 (Ê ) 和三乙胺 (N E t3) 均为化学试剂, 假勃姆石 (氢氧化铝) 和硅溶胶为工业产

品.

1. 2　物化性能表征　用X 射线粉末衍射 (XRD ) 法测定产品的晶相; 用红外光谱 ( IR ) 测定产

品的骨架振动; 用程序升温氨脱附 (T PAD ) 和N H 32IR 测定样品的表面酸性. N H 32IR 测定方

法是: 将样品制成自支撑片, 装入红外吸收池, 加热至 773 K, 同时抽空至 0101 Pa 以下. 恒温

抽空 4 h 后, 降至室温, 测定样品的 IR 本底谱, 然后通 0167 kPa 的N H 3, 吸附 5 m in 后, 在不

同温度下抽空 10 m in, 测定N H 32IR 谱. 所用红外光谱仪为 Perk in2E lm er 580B 型, N H 3 经纯

化处理.

1. 3　甲醇转化实验　采用固定床石英反应器评价产品的催化性能. 将分子筛原粉于 823 K

焙烧除掉模板剂后, 转化为氢型样品, 制成 20～ 40 目的颗粒催化剂. 将 1128 g 催化剂装入反

应器后, 先在 773 K 用氮气活化 1 h, 再调节到适宜温度, 用氮气 (60 m löm in)将甲醇带入反应

器进行转化反应. 用在线气相色谱分析反应产物的组成, 色谱柱填料为 Po rapak Q S.

2　结果与讨论

2. 1　分子筛的合成　表 1 列出了以三乙胺为模板剂时, 各次合成试验的反应初始混合物中钴

(Ê )的添加量及其它条件. 图 1 为其晶化产品的XRD 谱, 其中图 1 (2) , (3) , (4) , (5)与文献

1995 年 9 月 20 日收到.
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表 1　CoAPSO -34 分子筛的合成条件
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图 1　分子筛的 XRD 谱

F ig 1　XRD pattern s of mo lecu lar sieves

(1) SA PO 234, (2) Co21, (3) Co22,

(4) Co23, (5) Co24

[7 ]中的 CoA PSO 234 的 XRD 结果相符, 从而

证明晶化产品为 CoA PSO 234 分子筛. 相比之

下, 图 1 (5)峰强度比图 1 (2) , (3) , (4)的弱, 表

明过多的钴添加量会减慢晶化速度. 图 1 (2) ,

(3) , (4) 和 (5) 与 (1) 有不同程度的差别. 图 1

(1) 与文献 [ 8 ]中 SA PO 234 的 XRD 数据基本

相符, 表明该样品具有 SA PO 234 分子筛结构,

但它在 2Η为 1616°～ 17°和 21°～ 2115°等区间

多出一些强度较弱的峰, 而且较大衍射角 (2Η>

10°) 的各衍射峰强度明显弱于以四乙基氢氧化

铵为模板剂合成的 SA PO 234 的相应 XRD 谱

峰, 这些特点可能暗示: 与四乙基氢氧化铵相

比, 以三乙胺为模板剂合成的 SA PO 234 在孔结构上有微小的差别. 然而, 当向合成体系中由

少至多地加入钴元素 (表 1) 后, 晶化产品 Co21, Co22, Co23 和Co24 的XRD 谱呈现规律性的

变化: (1) 2Η为 1616°～ 17°和 21°～ 2115°等区间的衍射峰不断变弱, 在图 1 (4) 上已全部消失;

(2) 在较大衍射角 (2Η> 10°)的各衍射峰的相对强度按Co21, Co22, Co23, Co24 的顺序不断增

强, 如在图 1 (4) 上, I 2Η= 2015°> I 2Η= 915°. 这种变化规律可能是钴元素进入骨架后, 孔道结构参数

发生变化而引起的, 因而也是钴元素进入分子筛骨架的证据之一.

样品的红外骨架振动谱提出了钴元素进入分子筛骨架的另一个证据, 如图 2 所示. 从图 2

(1)～ (5)可见, 在 714 cm - 1处的吸收峰不断增强. 由于 714 cm - 1描述的是分子筛的基本结构

单元 TO 4 四面体的对称伸缩振动[ 9 ] , 所以这说明在分子筛骨架中多了一种新的四面体单元.

显然, 它就是CoO 4 四面体, 从而证明钴元素进入分子筛. 由于增加钴元素后, 产品的 XRD 谱

上没有增加杂质谱峰, 所以综合XRD 和 IR 结果可以判断: 在以三乙胺为模板剂的碱性介质

中, 容易将钴元素嵌入磷酸盐分子筛骨架.

在实验中观察到文献[7 ]未曾报道过的现象: 加入钴 (Ê ) 的初始反应混合物呈棕红色, 待

晶化完全后, 固体产品及母液都变成了蓝色. 这显示钴 (Ê ) 在晶化过程中变成了钴 (Ë ). 根

据这种现象可认为, 钴是在晶化过程中先由二价态变为三价态后再进入分子筛骨架的. 这种

方式有利于提高分子筛的稳定性, 其理由是: 在碱性条件及有三乙胺存在时三价态钴相当稳

定 (Co (Ë )→Co (Ê )的标准电极电势在 011～ 012 V 之间[ 10 ] ) , 因而在水热条件下 Co (Ê ) 容
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图 3　分子筛的程序升温氨脱附谱

F ig 3　T PAD p rofiles of mo lecu lar sieves

(1) SA PO 234, (2) Co21, (3) Co22,

(4) Co23, (5) Co24

易被空气中的氧氧化成 Co (Ë ) ; Co (Ë ) 所形

成的 CoO 4 四面体具有较高的稳定性, 从而有

利于形成稳定的分子筛骨架. 金属离子半径与

Pau ling 规则 (即形成稳定M O 4 四面体的条件

是 rM örO 2- = 01225～ 01414) 的偏差越小, 它所

形成的四面体越稳定, 也更有利于保持分子筛

骨架的稳定性[ 11 ]. 三价态钴比二价态钴的离子

半径小得多 ( rCo3+ = 01063 nm , rCo2+ = 01074

nm ) , 与 Pau ling 规则的偏差更小, 形成的

CoO 4 四面体的稳定性较高, 有利于分子筛骨架

的稳定性. 因此, 三价态钴氧四面体优先进入

分子筛骨架, 从而降低了溶液中游离的三价钴

的浓度, 促进了二价钴向三价钴的转化.

2. 2　分子筛的表面酸性考察　图 3 示出了各

样品的 T PAD 谱, 它表明 CoA PSO 234 有强弱

两种酸中心. 与 SA PO 234 相比, CoA PSO 234

的酸中心, 尤其是强酸中心较少. 随着Co 含量

的增高, 酸中心, 特别是强酸中心不断减少, 弱

酸中心减少得很慢. 这说明改变钴元素的引入

量能够调变CoA PSO 234 的酸性.

图 4 为样品 SA PO 234, Co21 和Co23 的 IR

和N H 32IR 谱图. 从样品本底的 IR 谱图 4 (1)

可见, 在 3 600 cm - 1附近CoA PSO 234 的羟基伸

缩振动吸收峰比 SA PO 234 的弱, 且随Co 引入

量的增加而不断减弱, 表明将 Co 引入骨架后,

活性羟基数减少, 如样品 Co23 在 3 600 cm - 1处

只有很弱的吸收峰. 样品吸附氨后, 羟基吸收

峰消失, 转而在 1 450 cm - 1附近出现吸收峰, 表

明分子筛的骨架羟基为B 酸中心[ 9 ]. 同时, 在

1 620 cm - 1附近也出现较强的吸收峰, 说明分

子筛骨架上存在L 酸中心. 比较上述两个峰的

强度变化情况可知, 引入钴元素后, 主要引起B

酸中心的变化, 其数量和强度都明显下降, 且其

下降的程度随钴量增加而增大.

2. 3　甲醇转化试验　表 2 列出了以 CoA PSO 234 及 SA PO 234 为催化剂的甲醇转化反应结

果. 从反应时间为 2 m in 的结果看, CoA PSO 234 对C=
2～C=

4 的选择性优于 SA PO 234, 且随骨

架Co 含量的增高, 轻烯烃的选择性提高. CoA PSO 234 的稳定性不如 SA PO 234, 且随Co 含量

增加, 稳定性不断下降. 由图 4 和表 2 可知, 催化剂稳定性的下降与酸中心数量的减少是同步

的, 而催化剂的酸中心强度分布对反应产物的选择性有很大的影响, 例如, 强酸中心较多的
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图 4　吸附氨的分子筛在指定温度抽空后的红外光谱

F ig 4　N H 32IR spectra of mo lecu lar sieves after evacuation at given temperatu res

(1) Background, (2) 293 K, (3) 473 K, (4) 573 K, (5) 673 K

SA PO 234 促使较多烷烃的产生.
表 2　甲醇转化反应结果

T ab le 2　T he react ion resu lts of m ethano l conversion3

Catalyst töm in
Conversion

(% )

H ydrocarbon distribu tion (% )

CH 4 C2H 4 C2H 6 C3H 6 C3H 8 C4H 8 C4H 10 C5+ C=
2～ 4

Co21 2

30

60

100 　

98. 85

32. 23

0. 84

1. 12

2. 07

29. 91

41. 71

47. 69

1. 55

1. 37

2. 47

35. 88

39. 65

44. 76

14. 41

5. 37

2. 47

14. 11

9. 25

0 　

3. 30

1. 54

0 　

0

0

0

79. 09

90. 61

92. 72

Co22 2

30

60

100 　

93. 36

23. 47

4. 19

1. 50

0. 46

36. 74

43. 91

52. 51

1. 33

1. 40

5. 77

34. 33

37. 37

11. 57

9. 19

5. 39

23. 68

11. 89

8. 23

0 　

2. 21

1. 89

0 　

0

0

0

83. 06

89. 51

64. 08

Co23 2

30

100 　

83. 83

2. 29

6. 28

42. 38

51. 77

1. 39

1. 11

37. 96

37. 13

7. 66

3. 71

10. 29

0 　

2. 32

0 　

0

0

90. 43

88. 90

Co24 2

30

100 　

25. 85

4. 92

13. 95

43. 49

53. 38

1. 03

6. 48

35. 57

26. 90

5. 01

0 　

8. 52

0 　

1. 47

0 　

0

0

87. 58

80. 28

SA PO 234 5

21

39

56

100 　

100 　

99. 10

73 　

2. 85

2. 42

2. 86

2. 85

24. 29

29. 62

40. 77

41. 77

1. 63

1. 88

2. 19

1. 88

31. 45

34. 90

39. 42

39. 71

18. 45

11. 73

8. 86

5. 13

15. 56

14. 87

3. 72

7. 36

5. 77

4. 59

2. 19

1. 31

0

0

0

0

71. 30

79. 39

83. 91

88. 84

3 Reaction condit ions: 723 K, atmo spheric p ressure, W H SV = 2 h- 1

由上述可得出如下结论: (1) 在以三乙胺为模板剂的碱性条件下, 采用水热晶化法容易

将钴元素引入硅磷铝分子筛骨架, 合成出 CoA PSO 234 分子筛; 在碱性条件下, 钴元素是先由

低价态转化为三价态后才进入分子筛骨架的. (2) CoA PSO 234 的表面酸性随钴含量的增加

而减弱. (3) 将CoA PSO 234 用作甲醇转化反应的催化剂时, 随钴含量增加, 反应产物中C=
2～

C=
4 烯烃的选择性升高, 但催化剂稳定性下降.
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INVESTIGATION ON THE SY NTHESIS AND PROPERTIES OF

MOL ECULAR SIEVE CoAPSO -34

H e Changqing, L iu Zhongm in, Yang L ix in, Cai Guangyu
(D alian Institu te of Chem ica l P hy sics, Ch inese A cad em y of S ciences, D alian 116023)

X in Q in, Y ing P in liang
(S ta te K ey L abora tory of Ca ta ly sis, D alian Institu te of Chem ica l P hy sics,

Ch inese A cad em y of S ciences, D alian 116023)

Abstract　Cobalt has successfu lly been inco rpo ra ted in to the tet rahedra l site of a lum inopho s2
phate2based m o lecu lar sieve in a lka line m edium w ith triethylam ine (N E t3) as tem p la te, and

thu s CoA PSO 234 has been syn thesized. A s ob served in syn thesis tests, coba lt tends to tran s2
fo rm from its low er ox ida t ion sta te [Co (Ê ) ] in to h igher ox ida t ion sta te [Co (Ë ) ] befo re the

inco rpo ra t ion in to the skeleton of m o lecu lar sieve. T he resu lts of XRD and IR give the p roofs

of the inco rpo ra t ion of cobalt in to the fram ew o rk of m o lecu lar sieve. T he su rface acid ity of

CoA PSO 234 has been invest iga ted w ith tem pera tu re2p rogramm ed deso rp t ion of amm on ia

(T PAD ) and N H 32IR. CoA PSO 234 has been u sed as the ca ta lyst fo r m ethano l conversion in

tha t the increase of cobalt con ten t low ers the ca ta lyst stab ility bu t im p roves the select ivity

fo r C=
2～C=

4 o lefin s in react ion p roducts.

Key words 　 CoA PSO 234 m o lecu lar sieve, T riethylam ine, A lka line m edium , A cid ity,

M ethano l conversion
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