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摘要：通过在初始凝胶中加入<0合成了骨架富含=5（.>-）配位结构的=>?@%$.分子筛*使用A射线衍射、扫描电镜、A射线
荧光和核磁共振等表征手段研究了初始凝胶中<0的加入对合成=>?@%$.分子筛的晶体结构、晶体形貌、元素组成以及骨架
硅配位环境的影响*结果表明，在初始凝胶中加入0离子后，合成的=>?@%$.分子筛的晶体结构更加规整；随着初始凝胶中0
离子含量的提高，合成的=>?@%$.分子筛晶体骨架中=5（.>-）配位结构的数量增多，=5（!>-）（!B$!!）配位结构的数量减少*
将合成的=>?@%$.分子筛催化剂用于甲醇制烯烃反应，结果显示，=>?@%$.分子筛骨架中富含=5（.>-）配位结构可以有效提
高反应产物中乙烯的选择性，同时能够延长催化剂的寿命*
关键词：=>?@%$.分子筛；氟化氢；=5（.>-）结构；甲醇制烯烃反应
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!"#$%&’ 分子筛是美国联合碳化物公司
（())）于*+,’年开发的新型磷酸硅铝系列分子筛
（!"#$%-，-代表结构型号）的一种［*］，由 #$’，

".$’和!/$’四面体构成三维骨架结构0与硅铝分

子筛相比，!"#$%&’分子筛具有中等强度的酸性中
心，同时具有八元环小孔结构，在甲醇制低碳烯烃反

应（12$）中比3!1%4沸石分子筛具有更优异的催
化性能，许多研究者对!"#$%&’分子筛催化剂的制
备及其在甲醇制低碳烯烃反应中的催化性能进行了

广泛研究［5!’］0!"#$分子筛的酸性可以看作是由
于!/原子进入".#$6分子筛骨架，形成了!/（’".），

!/（&".），!/（5".），!/（*".）和!/（7".）等多种硅结构
单元，引起骨架内电荷不平衡，由此形成表面桥式羟

基所产生的0研究表明，!/取代产生的桥式羟基的
酸强度与!/的配位环境相关，并具有!/（7".）!!/
（’".）!!/（&".）!!/（5".）!!/（*".）的酸强度
顺序［4］0
在分子筛合成过程中，89不仅可以起到矿化

作用，还可以像模板剂一样起到结构导向和稳定分

子筛结构的作用［:，;］0"<<=>等［,］利用含有 89的
晶化液合成出了纯的!"#$%&*分子筛0祁晓岚
等［+］在合成"沸石时加入了9离子，9离子同硅源
和铝源络合，促进氧化铝和二氧化硅的溶解，加速了

溶胶相的转化和晶核的形成0?/6@=>等［*7!*&］也发
现，以吗啉为模板剂合成!"#$%&’分子筛时，89
的加入可以促进铝源的溶解，同时促进了晶核的形

成0他们用核磁共振（A1B）技术分析了!"#$%&’
的初始凝胶，".的 A1B谱表明，凝胶中不含 89
时得到四面体".，而有89存在时形成八面体的磷
铝酸盐和氟化物的联合体0这些结果表明，9离子
可以和分子筛合成初始凝胶相互作用，并能够促进

分子筛的晶化0
本文利用9离子与分子筛初始凝胶的相互作

用，在!"#$%&’分子筛合成初始凝胶中加入89来
控制!/进入分子筛骨架的方式，研究了不同9离子
浓度对!"#$%&’分子筛的晶化过程及其骨架!/配
位结构的影响，并考察了合成的!"#$%&’分子筛催
化剂对催化甲醇制烯烃反应的性能0

! 实验部分

!"! 分子筛的合成
按凝胶比例 &C7AD@&E*C7".5$&E7C:!/$5E

*C7#5$4E4785$E!89配制分子筛合成初始凝胶混

合物（!F7，7C7+，7C55和7C&&，AD@&为三乙胺），
硅源、磷源和铝源分别为硅溶胶、磷酸和拟薄水铝

石0将配制好的初始凝胶混合物装入577G.内衬
聚四氟乙烯的不锈钢高压釜中，密闭加热到577H，
在自生压力下恒温晶化5’I0待晶化完成后，固体
产物经离心分离，用去离子水洗涤至中性，在*57H
空气中干燥，得到!"#$%&’分子筛样品0
!"# 催化剂表征

J射线衍射（JBK）分析在日本理学K／G=L%M<
型J射线衍射仪上进行，采用)N靶，"#*辐射源，
管压’7O?，扫描速率*7P／G/-，扫描范围5!F4P!
47P0扫描电镜（!D1）照片在 QRQR%"1B"R%
*777S型扫描电子显微镜上获得0粒度分布测试在
丹东百特仪器有限公司S2%+&77型激光粒度分析
仪上进行，分析前在水溶液中超声分散4G/-，以获
得均匀的粒度分布0A5 物理吸附在美国 1/%
TMUGVM/@/T6"!"#57*7型物理吸附仪上进行，在&47
H抽真空处理，以A5作为吸附气体，在W*+:H液
氮温度下进行物理吸附测定0比表面积和微孔孔容
分别采用 SMN-=NVM%DGGV@@%2V..VM（SD2）方法和

8UMX=@I%Q=Y=ZUV（8%Q）方法计算获得0J射线荧
光（JB9）元素分析在#I/./[61=\/JJ%M=]型荧光仪
上进行，采用)N靶，数据通过 _̂‘无标定量软件计
算获得05+!/魔角旋转核磁共振（1"!A1B）谱的
测量在SMNOVMKBJ%’77型核磁共振波谱仪上进行，
使用SS$1"!探头和’GG3M$5样品管，共振频
率为;+C418Z，以三甲基硅丙磺酸钠（K!!）为参
考内标0
!"$ 催化剂评价
采用固定床反应器评价所合成的!"#$%&’分

子筛催化剂甲醇制烯烃反应的性能0将焙烧后的

!"#$%&’分子筛样品压片，破碎筛分出57!’7目
的颗粒，取5C4\装入不锈钢反应器中，在447H通
氮气活化*I，然后降温至’47H进行反应，甲醇重
量空速F5IW*0产物采用?=M/=-&,77气相色谱仪
在线分析，氢火焰检测器，?=M/=-#=MU[=O_%82毛
细管色谱柱0

# 结果与讨论

#"! 合成%&’()$*分子筛的晶相和晶体形貌
以不同初始凝胶 89／".5$& 摩尔比合成的

!"#$%&’分子筛的JBK谱如图*所示0可以看出，
所合成的分子筛产物均具有!"#$%&’分子筛的特
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图! 不同"#／$%&’(摩尔比条件下合成的

)$*’+(,分子筛的-./谱

!"#$ %&’()**+,-./01234567.)8(9+..:-*;+."<+=>-=+,
?),"/>.@!／29A468/9),,)*"/.

!（@!）／!（29A46）：（$）B，（A）BCBD，（6）BCAA，（7）BC66
（1:-*;+.".E/-="*"/-.：6CBFG*6H$CB29A46HBCI1"4AH

$CB3A4JHJB@A4H"@!，ABBK，A7;L）

征衍射峰，表明它们均为1234567分子筛晶体L同
时还可看出不同@!／29A46摩尔比条件下合成产物
的特征衍射峰的相对强度有所不同，在DC7AM和

ABC7NM处两个1234567分子筛的特征衍射峰的相
对强度随 @!／29A46 摩尔比的增加逐渐增大，在

ABC7NM处的肩峰随着@!的加入而变弱L在AJM和

6BM左右的两个较小的双峰由未加入@!时的较宽、
较矮且不分明的双峰转变为较清晰的双峰，其衍射

峰的强度也有所增大，因此可以认为 @!的引入使
合成的1234567分子筛的晶体结构更加规整L
图A为初始凝胶中有和无 @!条件下合成的

1234567分子筛的1GO 照片L可以看出，与无@!
条件下合成的1234567分子筛晶体形貌相比，初始
凝胶中加入@!后，其晶体形貌没有明显变化，均为
规整的六面体结构L但从合成产物的粒径分布结果
可知，初始凝胶中加入@!后合成的1234567分子
筛的平均粒径减小L在无@!条件下合成1234567
分子筛的长度平均径和中位径分别为$CNN!8和

6CPD!8，而在@!／29A46摩尔比为BC66条件下合
成的1234567分子筛的长度平均径和中位径分别
减小为$CNB!8和6CPI!8L

图& 合成初始凝胶中有无"#条件下合成的

)$*’+(,分子筛的)01照片

!"#A 1GO"8)#+./01234567.)8(9+..:-*;+."<+=Q"*;
)-=Q"*;/>*@!"-*;+"-"*")9#+9
!（@!）／!（29A46）：（)）B，（R）BC66

一般认为，@! 可与难溶的拟薄水铝石发
生作用，并与磷酸生 成［29（@A4）J5"（@A347）5
（!4@）"］SA"（6!"!I）螯合物，加速铝源的溶

解［$6］L@!还可与硅形成1"!ATI 螯合物，加速硅源

的溶解［$B，$7］L这些螯合物热稳定性较差，当温度升
高到晶化温度时，螯合物的结构被破坏，1"，3和29
原子在模板剂以及氟化物的导向作用下逐渐形成有

序的分子筛结构L因此可以推测，@!的加入有利
于1234567分子筛晶体微观结构的有序生长，使合
成产物的相对结晶度提高L
&2& 合成)$*’+(,分子筛的3&物理吸附分析
图6示出了初始凝胶中有无 @!条件下合成

1234567分子筛的FA物理吸附5脱附等温线L可以
看出，两样品的等温线相似，均可归属为U型等温
线，即在低相对压力段，吸附量迅速增加；在较高的

相对压力段，因孔道已经被吸附分子充满，增加的吸

附量很少，呈现一个平台区L表$给出了采用VGW
方法和@5X方法计算得到的有无 @!条件下合成

1234567分子筛的比表面积和微孔孔容L可以看
出，初始凝胶中加入@!后合成的1234567分子筛
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比表面积和微孔孔积增大，说明在分子筛合成初始

凝胶中加入!"，不仅可以提高合成分子筛的相对
结晶度，而且有利于形成较大的比表面积和孔体积#

图! 合成初始凝胶中有无"#条件下合成$%&’(!)
分子筛的*+吸附(脱附等温线

"$%& ’()*+,-./$,01*2+,-./$,0$+,/32-4+,567891&:+)4.;2+
+<0/32+$=2*>$/3)0*>$/3,?/!"$0/32$0$/$);%2;

!（!"）／!（7;(9&）：（)）@，（A）@B&&

表, 合成初始凝胶中有无"#条件下合成$%&’(!)
分子筛的-./比表面积和微孔孔容

C)A;2D EFC+?-5)G2)-2))0*4$G-,.,-,?+H,;?42,567891&:+)41
.;2++<0/32+$=2*>$/3)0*>$/3,?/!"$0/32$0$/$);%2;

!（!"）

!（7;(9&）
EFC+?-5)G2
)-2)（4(／%）

I$G-,.,-2
)-2)（4(／%）

I)J$4?4.,-2
H,;?42（G4&／%）

@ K@L#:M :N&#(O @#(&
@#&& K(@#(O KD:#MM @#(:

+0! 合成$%&’(!)分子筛的元素组成
表(为初始凝胶中不同!"／7;(9&摩尔比条件

下合成的67891&:分子筛的元素组成#可以看出，
在合成初始凝胶中引入"离子后，产物中并没有"
离子出现，说明"离子没有与分子筛骨架原子相结
合，只是起到了结构导向或促进剂的作用#另一方
面，从分子筛骨架（6$P8）／7;比值可以看出，当初
始凝胶中!（!"）／!（7;(9&）!@B((时，分子筛骨架
（6$P8）／7;比均大于D#根据6$以两种方式进入

7;89:分子筛骨架形成 6789 分子筛的取代机

理［DK!DN］可知，此时6I(和6I&两种取代机理共
存，即一个6$单独取代一个8原子形成6$（:7;）结

构（6I(取代机理）和两个6$同时取代一对相邻的

8和7;形成6$（!7;）（!Q&!@）多种结构（6I&取
代机 理）#随 着 !" 含 量 的 增 多，当!（!"）／!
（7;(9&）Q@B&&时，合成产物骨架（6$P8）／7;比等
于D，说明此时6$仅以6I(取代方式进入7;89:
分子筛骨架，即一个6$单独取代一个8原子形成6$
（:7;）结构#由此可知，在67891&:分子筛合成初
始凝胶中加入!"，可以抑制6$（!7;）（!Q&!@）配
位结构的形成，从而在高硅条件下合成出富含6$
（:7;）结构的67891&:分子筛#

表+ 合成初始凝胶中不同"#／%1+’!摩尔比条件下
合成的$%&’(!)分子筛的元素组成

C)A;2( I,;)-G,4.,+$/$,0,567891&:+)4.;2++<0/32+$=2*
?0*2-H)-$,?+!"／7;(9&4,;)--)/$,+

!（!"）

!（7;(9&）
I,;)-G,4.,+$/$,0
,5/32.-,*?G/+

（6$P8）／7;
4,;)--)/$,

@ 7;@#:N8@#:D6$@#D@9( D#@:D
@#@N 7;@#:N8@#:D6$@#D@9( D#@:D
@#(( 7;@#:N8@#:D6$@#D@9( D#@:D
@#&& 7;@#K@8@#:D6$@#@N9( D#@@@

图) 不同"#／%1+’!摩尔比条件下合成的$%&’(!)
分子筛的 +2$34%$*45谱

"$%: (N6$I76’IR+.2G/-),567891&:+)4.;2++<0/32+$=2*
?0*2-H)-$,?+!"／7;(9&4,;)--)/$,+

!（!"）／!（7;(9&）：（D）@，（(）@B@N，（&）@B((，（:）@B&&

+0) 合成$%&’(!)分子筛的硅配位结构
初始凝胶中不同!"／7;(9&摩尔比条件下合成

的67891&:分子筛的 (N6$I76’IR谱如图:所
示#可以看出，所有样品的 (N6$谱均在!QSN(BM
处出现强的共振峰，对应于分子筛骨架的6$（:7;）配
位结构，这是由一个6$原子单独取代一个8原子所
形成的［DM，(@］#同时，所有样品还在!QSNOBM处出
现一个肩峰，对应于分子筛骨架的6$（&7;）配位结
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构!在!（"#）／!（$%&’(）)*条件下合成样品的谱
中还同时在+,**，+,*-和+,,,处出现小峰，分
别对应于分子筛骨架中的./（&$%），./（,$%）和./
（*$%）结构!随着合成初始凝胶中#离子浓度的增
加，&0./1$.213 谱中./（&$%），./（,$%）和./
（*$%）结构共振峰强度逐渐减弱或消失!由于各样
品中的./配位环境主要以./（4$%）和./（($%）为主，
其它硅配位环境非常少，因此仅将./（4$%）和./
（($%）配位结构对应的共振峰强度拟合计算出的峰
面积列于表(中!可以看出，随着"#含量的增加，
合成样品中./（4$%）的数量逐渐增加，而./（($%）的
数量明显降低!在没有引入 "#时，分子筛骨架中

./（4$%）与./（($%）比例为&56左右；随着"#含量
的增加，合成的.$7’8(4骨架中./（4$%）配位结构
的数量增加，同时./（($%）配位结构的数量逐渐减
少!当"#／$%&’(摩尔比增加到*5((时，./（4$%）／

./（($%）比增加到--左右，可见#离子的加入有利
于./（4$%）结构的形成!

表! 不同"#／$%&’!摩尔比条件下合成的($)’*!+
分子筛的硅配位环境分布

9:;%<( =>:?@<ABC./DBBEF/?:G/B?<?H/EB?I<?G/?.$7’8(4A:IJ%<A
AK?G><A/L<FM?F<EH:E/BMA"#／$%&’(IB%:EE:G/BA

!（"#）

!（$%&’(）
=><I/D:%
A>/CG

./IM%:G<F
J<:N:E<:

./DBBEF/?8
:G/B?IBF<

./（4$%）

./（($%）

* +0&!O 4,,!0( ./（4$%） &!OP
+0-!, ,40!-O ./（($%）

*!*0 +0&!O P,4!6( ./（4$%） O!0*
+0-!O -P!,P ./（($%）

*!&& +0&!O P(&!(4 ./（4$%） &-!00
+0-!0 ,0!O& ./（($%）

*!(( +0&!O P-O!(P ./（4$%） --!(P
+0-!O 6!PP ./（($%）

李宝宗等［&,］采用量子化学方法计算了#离子
对沸石分子筛双四元环的影响，发现#离子的存在
为磷铝双四元环提供了额外的稳定化能量，但降低

了硅铝双四元环的稳定性!由于#离子的存在稳定
了磷铝双四元环，而./的进入降低了双四元环的稳
定性，因此#离子的存在有利于生成$%7’4分子筛
的初始结构，而不利于./原子进入骨架，即晶化初
期，磷铝双四元环在含有#离子的体系中可能会比
在没有#离子存在的体系中更加稳定，在相同硅含
量条件下，硅取代磷原子进入分子筛骨架的能力减

弱!由于在.$7’分子筛骨架中硅含量达到一定程
度后才会发生两个硅原子取代一对磷铝的过程

（.1(取代机理），所以含有#离子的体系，可以抑

制.1(取代机理的发生，降低./（!$%）（!)(!*）
配位结构的生成，从而可以合成出富含./（4$%）配位
结构的.$7’8(4分子筛!
&,- 合成($)’*!+分子筛的催化性能
将不同"#／$%&’(摩尔比条件下合成的.$7’8

(4分子筛经PP*Q焙烧后进行甲醇制烯烃（19’）
反应，结果如表4所示!随着"#含量的增加，合成
的.$7’8(4分子筛催化剂对烷烃的选择性均呈下
降趋势，乙烯的选择性逐渐增加，而丙烯的选择性有

所降低，乙烯和丙烯的总选择性增加!同时，乙烯与
乙烷的比值和丙烯与丙烷的比值明显增加，合成体

系不含#离子时合成的.$7’8(4分子筛催化剂的
乙烯与乙烷的比值为(O5&P，丙烯与丙烷的比值为

P5-&!当合成初始凝胶中!（"#）／!（$%&’(）)*5((
时，合成的.$7’8(4分子筛催化剂的乙烯与乙烷的
比值增加到P,5-6，丙烯与丙烷的比值增加到

O5-4!另一方面，引入#离子后，催化剂的反应寿命
明显延长，不含"#时合成的.$7’8(4分子筛催化
剂的 19’反应寿命只有,4*I/?，而加入"#后合
成的.$7’8(4的反应寿命可提高到&**I/?!结合

213分析结果可知，在初始凝胶中添加 "#后，随
着"#含量的增加，合成的.$7’8(4分子筛骨架./
（4$%）配位环境数增多，富含./（4$%）结构环境的

.$7’8(4分子筛催化剂有利于乙烯选择性的提高，
同时，./（4$%）结构形成的较弱的酸中心强度使得
氢转移反应降低，烷烃生成减少，从而降低了结焦速

率，延长了催化剂的反应寿命!

表+ 不同"#／$%&’!摩尔比条件下合成的($)’*!+
分子筛催化剂的甲醇制烯烃反应结果

9:;%<4 1<G>:?B%8GB8B%<C/?AE<:DG/B?E<AM%GABH<EG><
.$7’8(4D:G:%KAGAK?G><A/L<FR/G>H:E/BMA
"#／$%&’(IB%:EE:G/BA/?G></?/G/:%@<%

!（"#）／!（$%&’(） * *!*0 *!&& *!((
.<%<DG/H/GK（S）

="4 *!0( ,!*& ,!&( *!60
=&"4 (,!&0 (,!4, (P!-- (P!--
=&"- *!64 *!0O *!6- *!-0
=("- (0!PP (0!*4 (O!40 (6!4,
=("6 O!*4 O!6* P!4P P!*(
=4"6 ,,!-- ,,!P0 ,*!-- ,*!6(
=4",* 4!-( 4!-- 4!,6 4!(&
"=)&8=)( O*!64 O*!4P O(!,P O4!*O
=)&／=*& (O!&P (&!(6 4,!4O P,!-6
=)(／=*( P!-& P!*, -!66 O!-4

T/C<G/I<!（I/?） ,&*+,4* ,-*+,6* ,-*+,6* ,6*+&**
!9/I<B?AGE<:IR><?G><DB?H<EA/B?BCI<G>:?B%R:A,**S!

,(O第6期 许 磊 等：骨架富含./（4$%）结构的.$7’8(4分子筛的合成及其对甲醇制烯烃反应的催化性能



! 结论

在合成的!"#$%&’分子筛初始凝胶中加入()
可以提高合成分子筛的相对结晶度，同时合成的

!"#$%&’分子筛比表面积和微孔孔容增加*分子筛
合成初始凝胶中)离子的加入可以抑制!"#$%&’
分子筛骨架中!+（&",），!+（-",），!+（.",）和!+（/",）
等硅配位结构的生成，使!+（’",）配位环境的数量增
多，从而合成出骨架富含!+（’",）配位结构的!"#$%
&’分子筛*该分子筛催化剂应用于甲醇制烯烃反
应时，!"#$%&’分子筛中!+（’",）结构数量的增多
有利于提高产物中乙烯的选择性，并抑制烷烃的生

成，从而降低了催化剂的结焦速率，延长了催化剂的

寿命*
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