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SAPO234分子筛晶化过程的
MAS NMR研究
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摘　要　用 MAS NMR方法研究了 SAPO234 分子筛的晶化过程.发现硅进入骨架有两种方

式 ,在晶核形成过程中 ,硅直接参与反应 ,与磷和铝同时进入骨架 ;在晶化过程的后期 ,部分硅

原子取代了骨架中的磷原子或磷铝原子对进入骨架 ,从而形成了 SAPO234分子筛的多种硅铝

结构.
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1　前言
SAPO234 分子筛是一种性能优良的催化剂.它的结构为菱沸石型 ,其孔道大小为

0. 43nm×0. 43nm ,属小孔沸石. SAPO234在甲醇转化制低碳烯烃的反应中具有很高的活

性和选择性[1 ] ,对 SAPO234分子筛的结构与分子筛晶化过程的反应活性和选择性的关联

进行系统的研究有很重要的意义 ,而分子筛的结构与分子筛晶化过程的关系十分密切 ,为

了深入地了解 SAPO234分子筛的微观结构 ,本文以 NMR手段动态跟踪 SAPO234分子筛

晶化过程中骨架结构的形成和变化 ,通过观察29 Si、27Al、31 P和13 C等核的 MAS及 CP/

MAS NMR谱 ,分析各个核周围化学环境的变化 ,各个核的相对含量随着晶化时间的变

化 ,对 SAPO234分子筛的形成机理进行了探讨.发现了硅进入骨架有两种方式 ,在晶核形

成过程中 ,硅直接参与反应 ,与磷和铝同时进入骨架 ;此后硅通过取代骨架磷原子和铝原

子的方式进入骨架.

2　实验方法
SAPO234分子筛的合成.采用水热法合成 SAPO234.将硅溶胶、正磷酸、假勃姆石 (铝

源)和模板剂按一定比例混合 ,经老化后开始晶化.模板剂为四乙基胺 ( TEA) ,晶化温度为
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200℃.在晶化过程的不同时刻分别采样 ,经分离、水洗 ,在 120℃烘干即得到原粉样品.在

550℃下空气中焙烧原粉样品得到脱除有机模板剂的样品.利用自行设计的原位样品处理

和密封装样装置 ,进行抽空加热、脱水后得到脱水样品 ,在密封条件下装样以备 NMR检

测.固态 NMR研究是在 Bruker DRX2400 NMR谱仪上完成.用 BBO MAS探头和 4mm

ZrO2样品管.用 MAS和 CP/ MAS方法测定了29 Si、27Al、31 P和13 C NMR谱. 29 Si NMR选

用 DDS为化学位移外标参考 ;27Al NMR用 Al (Cl) 3 水溶液中的 Al ( H2O) 3 +
6 信号为化学

位移外标参考 ;31 P NMR的化学位移外标是 85 %H3 PO4 ;13C的化学位移外标为金钢烷. 27

Al脉冲宽度为 0. 8μs.样品旋转速度 :27Al MAS NMR为 8k ,其余核均为 4k.各个实验均

采用高功率1 H去偶.

3　结果与讨论
SAPO234 分子筛晶化过程可以分为几个阶段来描述.晶化刚开始一段时期是诱导

期 ,这一阶段只有极少量的晶核存在.从文献可知 ,SAPO234分子筛骨架四配位铝的化学

位移是 38ppm ,骨架四配位磷的化学位移是～ - 27. 5ppm[224 ] .晶化开始 0h 和 0. 5h 的
27Al、31 P、和29Si MAS NMR谱相同 ,原粉的31 P和29 Si NMR谱分别示于图 1 (b)和 (c) ,从

中可以看到 ,在 - 27. 4ppm处出现 SAPO - 34分子筛31 P的特征峰 ;经过 550℃焙烧和真

空脱水处理的样品的27Al NMR谱示于图 1 (a) ,在 38ppm处的共振小峰均说明此时有少

量的 SAPO - 34的晶核存在.在该诱导期内 ,31 P谱在～ - 10ppm处出现一个宽峰 ;29Si谱

在～ - 82ppm也出现一个宽峰 ;27Al谱在～0ppm处有强的共振峰 ,这些实验结果说明初

始的反应物是一种胶体物质 ,硅、磷、铝与氧等的结合物以无定形的状态存在 ,即凝胶状态

存在.

图 1　晶化初始时刻的 MAS NMR谱

Fig. 1　MAS NMR spectra at the begining of crystallization

a. 27Al ,　b. 31P ,　c. 29Si

经过诱导期后 ,晶化过程进入了分子筛的成核和晶粒长大阶段.原粉样品的27Al、29Si

和31 P MAS NMR谱分别示于图 2、图 3和图 4.图 2a、图 3a和图 4a分别是晶化进行到 1h

的27Al、29Si和31 P MAS NMR谱. 27Al在 38ppm ,29Si在 - 90. 5ppm ,31 P在 - 27. 4ppm均出

现了表征 SAPO - 34分子筛结构的特征峰.与此同时用1 H→13C CP/ MAS也检测到了模

板剂的存在 ,说明此时模板剂已进入到了分子筛的孔道 ,而此前并没有检测到模板剂.由

此推断 ,硅、磷和铝结合同时进入到了分子筛的孔道 ,而此前并没有检测到模板剂.由此推

断 ,硅、磷和铝结合同时进入了分子筛骨架.从晶化过程的27Al MAS谱 (图 2)中可以观察

到三种状态的铝 ,38ppm峰对应于 SAPO - 34分子筛骨架四配位铝的共振信号 ,～12ppm

454 波　　谱　　学　　杂　　志　　　　　　　　　第 15卷



的共振峰是骨架四配位铝与模板剂等分子相互作用的结果[2 ] ,～8ppm的峰代表了无定

形铝物种.晶化时间从 1h～4h ,分子筛骨架四配位铝的峰强度 (38ppm)随着晶化的进行

不断地增大 ,无定形铝物种的27Al峰 (8ppm)逐渐减少 ,胶团中的铝、磷和硅氧四面体在模

板剂的作用下结构重排 ,无定形物种逐渐减少 ,SAPO - 34分子筛晶核逐渐增多和晶粒逐

渐长大.从29Si和31 P MAS NMR谱 (图 3和图 4)均可看到这一晶化过程的变化 ,表征分子

筛骨架的29Si和31 P特征峰随晶化过程的进行不断增大.将图 2、图 3和图 4中不同晶化时

间的29Si、31 P谱峰以及27Al MAS NMR谱中 38ppm处谱峰分别采用 WINFIT程序进行拟

合积分 ,得到了分子筛骨架磷、骨架硅以及四配位骨架铝的相对浓度随晶化时间的变化曲

线示于图 5 ,三条曲线显示了类似的变化规律.由此可知 ,用27Al、29 Si和31 P MAS NMR方

法可以得到精确的分子筛 NMR晶化曲线 ,从而可以监测整个晶化过程 ,判断晶化进行的

程度.

图 2　原粉样品的27Al MAS NMR谱
Fig. 2　27Al MAS NMR spectra of the
assynthesized samples
a) 1h , b) 1. 5h , c) 2. 5h , d) 4h.

图 3　原粉样品的29Si MAS NMR谱
Fig. 3　29Si MAS NMR spectra of the
assynthesized samples
a) 1h , b) 2. 5h , c) 4h , d) 10h.

图 4　原粉样品的31P MAS NMR谱
Fig. 4 　31 P MAS NMR spectra of the
assynthesized samples
a) 1h , b) 2. 5h , c) 4h , d) 10h.

图 5　原粉样品的29Si CP/ MAS NMR谱
Fig. 5 　29 Si CP/ MAS NMR spectra of the assynthesized
samples　a) 1. 5h , b) 4h , c) 10h , d) 20h.

图 6　原粉样品中四配位骨架铝、磷和硅浓度随晶化时

间变化曲线
Fig. 6　The contents of framework 27Al in tetrahedral co2
ordination ,31P ,29Si via the crystallization time
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当晶化达 4h后 ,晶化过程中29Si、31 P和27Al的浓度变化不大.这一阶段是分子筛结构

趋于稳定的阶段.通过观测1 H→29 Si CP/ MAS谱 (图 6)发现 ,在 - 94. 5ppm有一小峰 ,它

对应于 Si (3Al)结构.在反应进行到 10h 以后 ,可以清楚地观察到在 - 94. 4、- 99. 6、

- 104. 3和 - 109. 8ppm 出现多种硅结构的谱峰 ,它们分别对应于 Si (3Al) 、Si (2Al) 、Si

(1Al)和 Si (0Al)结构.这表明在分子筛的骨架上 ,部分铝磷原子对被硅原子取代 ,从而形

成上述不同硅铝配位结构.

通过对 SAPO234分子筛晶化过程的研究 ,可以得到以下结 论 ,在诱导期内有少量的

晶核存在 ;硅、磷和铝同时进入分子筛骨架形成 SAPO234分子筛 ;在晶化过程的后期 ,部

分硅原子取代了骨架中的磷原子或磷铝原子对进入骨架 ,从而形成了 SAPO - 34分子筛

的多种硅铝结构.
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Abstract

The crystallization processes of SAPO234 molecular sieves were studied by MAS and

CP/ MAS NMR methods. It is shown that the silicon atoms were incorporated into the

framework by two manners. During the process of formation of the crystal core , the silicon ,

phosphorus and aluminum atoms were incorporated into the framework simultaneously. At

the later stage of crystallization parts of silico atoms substitute phosphorus atoms and/ or

phosphorus and aluminum pairs to be continually incorporated into the framework. This in2
t roduces various silicon - aluminum structures of SAPO234 molecular sieves.
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