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提　要　利用高温X 射线衍射技术,结合差热分析,对 SA PO 234分子筛烧除模板剂及随后吸附2
脱附水的过程进行了研究. 发现模板剂烧除的强放热效应不会导致分子筛骨架结构的破坏,活化

后的分子筛中吸附2脱附水,其X 射线衍射强度可逆地减弱与恢复. 高温 (800℃)长时间焙烧及水

蒸气处理考察结果表明, SA PO 234分子筛具有优异的热稳定性和良好的水热稳定性. 800℃条件

下连续焙烧 300 h, SA PO 234的结晶度仍大于 80% , 但同温度下长时间水热处理将导致 SA PO 234

向无定形转变,并伴有硅原子向晶体表面迁移.
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微孔磷酸硅铝 (SA PO )晶体是近年来开发出的一类新型分子筛. 由于其骨架结构中引入

了大量的磷原子,故该类分子筛具有许多有别于硅铝沸石的特殊性能,在吸附分离和催化方面

有着广阔的应用前景. SA PO 234的结构类型与菱沸石相同,属于小孔分子筛. 它不但具有特

别好的吸水性能,而且是甲醇或二甲醚转化为低碳烯烃的有效催化剂[ 1 ]; 在提高低碳烯烃尤

其是乙烯的选择性方面,其性能优于其它类型的分子筛. 但是,曾有报道指出,磷酸硅铝分子

筛的热稳定性低于同结构的硅铝沸石,且模板剂的烧除及随后的吸附水均可导致骨架结构的

破坏[ 2～ 4 ]. 作者在从事 SA PO 234分子筛的大量研究中所得结论与此相反. 本工作应用高温X

射线衍射技术,结合差热分析和XPS等,对 SA PO 234分子筛的热及水热稳定性进行了研究.

1　实验部分

SA PO 234分子筛是以磷酸、假勃姆石和硅溶胶为原料,以三乙胺为模板剂,在水热条件下

合成的[ 5 ]. 本文所用 SA PO 234分子筛经X 射线衍射证实为纯净 SA PO 234晶体. 去除模板剂

的样品,由 SA PO 234原粉经 350, 400, 450和 500℃各恒温焙烧 1 h, 然后在 550℃焙烧 3 h 而

得到. 样品的差热分析 (D TA )测试在 PE21700 型热分析仪上完成. 测试条件为: 样品量 45

m g, 空气流速 40 m löm in. 常温X 射线衍射实验在D öm ax2rb 衍射仪上进行. 采用日本理学

D 29C 型X 射线衍射仪及高温衍射附件,对经各种不同处理的样品进行高温X 射线粉末衍射

测试. 除特别指明者外,测试条件均为: Cu 靶,电压 40 kV , 电流 24 mA.

2　结果与讨论

2. 1　模板剂去除前后的D TA 与 XRD 结果　图 1 示出了去除模板剂前后 SA PO 234样品的

D TA 结果. 两种样品除低温区脱附水的吸热峰的大小与位置明显不同外,中温区亦有很大差

别,原粉样品中有机胺模板剂氧化、分解表现出强的放热效应,但标志着分子筛骨架破坏的高

温区放热峰则基本相同,峰温点高达 1 100℃. 单从D TA 图中的骨架破坏峰推测, SA PO 234

分子筛应具有很高的热稳定性. 模板剂的烧除似应不造成骨架结构破坏. 然而,两种样品的X

射线衍射结果却显示出明显的差别,焙烧去除模板剂后的样品,其XRD 峰强度大大降低,如

图 2所示.
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图 1　SAPO -34样品的D TA 谱

F ig 1　D TA p rofiles of SA PO 234

(1) A s syn thesized samp le,

(2) T emp late2free samp le

图 2　SAPO -34分子筛的 XRD 谱

F ig 2　XRD pattern s of SA PO 234

(1) A s syn thesized samp le,

(2) T emp late2free samp le

2. 2　高温 XRD 结果　对模板剂程序升温烧除及随后吸附水的过程进行了连续监测,结果示

于图 3. 随着温度的升高,模板剂逐渐被烧除,样品的衍射峰强度普遍增强,特别是 2Η= 916°处

的主峰及 2Η= 1312°处的峰变化最明显. 450℃时衍射峰强度达到最大并趋于稳定,直至样品

变白,模板剂被完全烧除 (700℃). 随后的降温过程,温度至 140℃, 样品的衍射峰强度仍基本

不变,至室温才稍微减弱. 上述结果表明,模板剂的烧除过程,虽然伴有强烈的热效应,但并不

造成 SA PO 234分子筛骨架结构破坏而引起结晶度下降.

令人感兴趣的是,降至室温后的上述样品,放置较长时间或与水汽接触后,其衍射峰强度

明显下降 (图 3 (a27) ). 造成这一现象有两种可能的原因: 一是高度活化后的分子筛吸附水的

强放热效应造成分子筛骨架结构部分破坏; 二是由于水的吸附影响衍射峰强度,但并未造成

晶体骨架结构破坏. 为了弄清吸附水是否引起样品结晶度改变,我们又设计了一组实验,考察

SA PO 234分子筛在吸附2脱附水的过程中其XRD 峰的变化,结果示于图 3 (b). 上述吸水后的

样品,经抽空及升温处理脱附水后,其衍射峰强度明显增强并恢复,样品降至室温放空后,峰强

仅稍微减弱; 若再与水汽接触,峰强则明显减弱,接触时间越长,峰强减弱越显著. 饱和吸附

水后的样品,在室温下经抽空处理就可使XRD 峰有较大幅度增强. 即样品的XRD 峰强度随

水的吸附、脱附可逆地减弱与恢复. 这充分说明,吸附水仅引起 SA PO 234分子筛的XRD 峰强

度减弱,并不造成其骨架结构破坏.
表 1　800℃连续焙烧处理对 SAPO -34

分子筛结晶度的影响

T ab le 1　Effect of the calcinat ion tim e on the

crystallin ity of SA PO 234 at 800℃

töh 0 50 100 150 200 250 300

C rystallin ity
(% ) 100 82. 7 85. 4 74. 0 71. 5 79. 2 83. 2

2. 3　分子筛的热稳定性及水热稳定性　图 1

显示 SA PO 234 分子筛的骨架破坏温度高达

1 100℃, 初步说明它具有较高的热稳定性. 本

工作选择较苛刻的条件,重点对其长周期耐热

及水热性能进行考察. 800℃连续焙烧处理对

SA PO 234分子筛结晶度的影响列于表 1. 焙烧

时间长达 300 h, 样品的结晶度与经 50 h 焙烧

者相当,仍高于 80% , 说明 SA PO 234分子筛具有优异的高温热稳定性.

以 100%的水蒸气,在 700, 750和 800℃对 SA PO 234进行水热处理 2 h, 处理后样品的

XRD 结果示于图 4. 经水热处理前后样品的 XRD 强度变化并不明显, 表明即使温度高达
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图 3　SAPO -34分子筛的 XRD 谱

F ig 3　XRD pattern s of SA PO 234

(a) D uring calcinat ion

( 1 ) R T; ( 2 ) 210℃; ( 3 ) 450℃; ( 4 )

700℃; (5) 140℃; (6) R T; (7) R T , air

hum idity 60%

(b) D uring H 2O adso rp tion2deso rp t ion

( 1 ) R T , H 2O ; ( 2 ) R T , 013 Pa; ( 3 )

600℃, vacuum; (4) R T , air; (5) R T , air

hum idity 70% ; ( 6) air hum idity 60%～

70% , 50 d; (7) R T , 013 Pa

800℃的水蒸气处理,在短时间内并不会造成 SA PO 2
34 分子筛骨架结构破坏. 进一步, 我们又在 800℃,

100%水蒸气的条件下,对该分子筛进行了更长时间

的水热稳定性考察,结果列于表 2. 相对于焙烧处理,

水热处理对 SA PO 234 分子筛的影响更严重,时间长

时,将对骨架结构起破坏作用. 800℃, 150 h 的水热

处理,导致分子筛晶体结构完全破坏, XRD 结果显示

已转变为无定形. 但是,相对于其它类型的分子筛而

言, SA PO 234仍具有良好的水热稳定性.

图 4　SAPO -34分子筛经不同温度水蒸气

处理后的 XRD 谱

F ig 4　XRD pattern s of SA PO 234 befo re and

after steam treatm en t fo r 2 h

(1) U n treated samp le, (2) 700℃,

(3) 750℃, (4) 800℃

对于硅铝沸石,热或水热处理常伴随着骨架组成

发生变化,铝原子趋于向晶体外表面迁移,使得表面

比体相富铝. SA PO 234 分子筛的XPS 分析结果 (表

3)表明,经 800℃焙烧处理 300 h, 其表面组成仅有微

小变化. 说明该类分子筛在具有优异的结构热稳定

性的同时,也具有优异的组成热稳定性; 只有经长时

间水热处理 (800℃, 65 h)时, 其表面组成才有较明

显的变化. 与硅铝沸石相反, SA PO 234 分子筛表面

比体相具有更多的硅原子,表面磷原子则部分地向体相迁移. 这种现象可以从SA PO分子筛
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表 2　800℃水蒸气处理对 SAPO -34

分子筛结晶度的影响

T ab le 2　Effect of steam treatm en t on the

crystallin ity of SA PO 234 at 800℃

töh 0 15 30 45 65 100 150

C rystallin ity

(% )
100 82. 0 82. 3 81. 3 57. 9 11. 0 0

表 3　800℃焙烧及水蒸气处理前后 SAPO -34

分子筛的表面组成

T ab le 3　T he su rface compo sit ion of SA PO 234

befo re and after calcinat ion and

steam treatm en t at 800℃

Samp le Surface compo sit ion

treatm ent condit ion (nSi∶nP∶nA l)

U ntreated 0. 13∶0. 45∶1. 00

Calcined fo r 150 h 0. 15∶0. 43∶1. 00

Calcined fo r 300 h 0. 14∶0. 44∶1. 00

T reated w ith steam fo r 65 h 0. 21∶0. 41∶1. 00

的结构特点及电价平衡原则得到解释. SA PO

分子筛本身是一种亚稳态结构, Si4+ , P 5+ 和

A l3+ 均以四面体形式与氧原子配位形成其基本

结构单元,硅氧四面体为电中性,铝氧四面体带

负电荷,而磷氧四面体带正电荷. 为了保持分子筛晶粒及结构局部的电荷平衡,磷氧四面体更

趋向于与铝氧四面体相邻,高温及水汽的存在将使这种趋势成为可能,并促使硅原子脱离结构

骨架或向晶粒外表面迁移. 但因硅原子在全部组成中的比例并不大,这种迁移作用只有在苛

刻的条件下才明显发生. 从上述分析可以推测, SA PO 分子筛随着骨架硅原子的增多,在 nSiö
nA l< 1的范围内,其组成的热稳定性及水热稳定性将下降, A lPO 4 分子筛比 SA PO 分子筛具

有更高的组成稳定性.
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THERM AL AND HYD ROTHERM AL STAB IL ITY

OF SAPO -34 MOL ECULAR SIEVE

L iu Zhongm in, H uang X ingyun, H e Changqing, Yang Yue,

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)

Abstract　T herm al and hydro therm al stab ility of SA PO 234 m o lecu lar sieve have been stud2
ied by u sing h igh tem pera tu re XRD and D TA techn iques. It has been found tha t the therm al

effect du ring the rem oval of tem p la te does no t destroy the fram ew o rk of SA PO 234 m o lecu lar

sieve. How ever, w ater adso rp t ion on the tem p la te2free SA PO 234 cau ses the in ten sity de2
crease of its XRD peak s. A fter the deso rp t ion of w ater, the in ten sity of the XRD peak s re2
sto res. Calcina t ion a t h igh tem pera tu re (800℃) fo r a long t im e (300 h) show s tha t SA PO 234

po ssesses good therm al stab ility ( its crysta llin ity is st ill g rea ter than 80% ). Steam trea tm en t

a t the sam e tem pera tu re fo r a sho rter t im e (ca 100 h) w ill resu lt in the destroy of fram ew o rk

and m igra t ion of Si a tom s from bu lk to su rface.

Key words　SA PO 234 m o lecu lar sieve, T herm al stab ility, H ydro therm al stab ility
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