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SAPO-5分子筛的晶化过程研究
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2.中国科学院大连化学物理研究所,甲醇制烯烃国家工程实验室,洁净能源国家实验室,大连 116023）

摘要 采用X射线衍射、X射线荧光光谱、扫描电子显微镜和固体核磁共振波谱等方法对SAPO-5分子筛的

晶化过程进行了研究 .结果表明, SAPO-5分子筛的生成遵循液相晶化机理 .在晶化前期首先生成一种具有较

为规整形貌的无定形磷酸铝(记为Am),晶化温度大于200 ℃后开始出现SAPO-5,同时无定形物质Am的量也

明显增加,随后Am逐渐溶解并贡献于SAPO-5的生长;硅原子在晶化初期直接参与晶化进入SAPO-5分子筛骨

架,随着晶化时间延长,分子筛晶体中硅含量逐渐增加; SAPO-5骨架仅能容纳少量的Si(4Al)物种,在样品含有

较低硅含量时骨架中即出现硅岛 . XPS分析进一步揭示SAPO-5分子筛存在表面富硅现象,硅在晶体中从核到

壳含量递增 .研究结果也表明,分子筛的拓扑结构和硅源选择影响晶体表面富硅程度 .
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SAPO分子筛作为分子筛家族的重要成员已经在催化、吸附和离子交换等领域展现了优异的性

能［1~3］. 对SAPO分子筛的晶化机理进行研究有助于增强对晶化过程的调控能力 . 同时，由于硅的进入

使得SAPO分子筛生成具有催化性能的酸性位，开展硅进入分子筛骨架及其在晶体中分布的研究有助

于深入认识SAPO分子筛的酸性，并实现对酸性的理性调控 .
SAPO-5分子筛的骨架结构为 AFI型，具有平行于［001］方向的一维十二元环孔道，孔口尺寸

为 0. 73 nm×0. 73 nm（图 1）. SAPO-5分子筛主要采用水热法合成，多种有机胺均可作为模板剂导向

SAPO-5的生成［4~6］. 此外，微波合成法［7~9］、两相合成法［5，10，11］、溶剂热合成法［12，13］及干胶法［14，15］等也被用

于SAPO-5分子筛的合成 .

晶化机理方面的研究多集中在 AlPO4-5分子筛 . Thomas等［15］采用原位能量色散Ｘ射线衍射

（EDXRD）追踪了AlPO4-5和CoAlPO4-5分子筛在晶化过程中的结构演变；研究发现，前者经历从诱导期

Fig. 1 Structure(A) and channel system(B) of SAPO⁃5 molecular sieve
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到AlPO4-5晶体形成的过程，而后者在诱导期后会同时形成AFI和CHA晶相，CHA随着晶化过程的进

行会消失 . 该结果也说明凝胶中钴离子的存在会改变晶化过程 . Deng等［16］采用多种固体核磁技术对含

氟体系AlPO4-5分子筛的晶化过程进行了研究，发现五配位的Al物种单元F-Alpen-O-P（Alpen表示五配位

铝物种）的出现标志着成核和晶体生长的开始；无定形初始凝胶中的F-Alpen-O-Ppar和Alpen-O-Ppar（Ppar表示

部分缩合的磷物种）逐渐转化为骨架中的F-Alpen-O-Pful和Altet-O-Pful（Altet表示四配位铝物种；Pful表示完全

缩合的磷物种）. Huang等［17］利用固体核磁共振波谱结合X射线衍射（XRD）及拉曼光谱方法监测了Al⁃
PO4-5分子筛的水热晶化过程，发现磷源和铝源在模板剂存在下混合后即生成了无定形磷酸铝及磷酸

铵，加热后无定形结构快速重组，多数四配位铝先转变为八面体铝，磷酸盐物种被“溶解”，直接从无定

形材料晶化得到AlPO4-5. Huang等［18］还研究了干胶转化法合成AlPO4-5分子筛的晶化过程，发现晶化

过程中首先形成了具有AFI骨架结构特征的前驱体，并通过这种前驱体的水解和缩合最终生成了

AlPO4-5. Li等［19，20］用原位拉曼光谱研究了AlPO4-5分子筛的水热合成机理，发现晶化初期先生成了四元

环链状结构，之后链状结构重组生成无定形类孔道结构，再由这些无定形类孔道结构重排得到最终的

产物AlPO4-5分子筛 . Hu等［21］利用原位固体核磁技术表征了AlPO4-5分子筛的晶化过程，揭示了磷、铝

物种初步缩聚后以Al—O—P链形式存在，在模板剂和水的作用下通过重排缩聚形成四/六元环交替的

半晶化链状结构，并通过进一步缩合形成具有十二元环孔道的骨架结构 . Xiao等［22］对干法合成

AlPO4-5的晶化过程进行了研究，发现初始的无定形原料首先转化成含有四/六元环的中间相，然后再

逐渐转变成AlPO4-5.
目前，关于SAPO-5晶化过程的详细研究较少 . 一方面由于硅的存在可能使分子筛的晶化过程与

AlPO4-5存在区别；另一方面，对硅在分子筛骨架中的配位环境随晶化时间变化进行研究有助于增加对

SAPO-5分子筛酸性质的认识和调控 . 因此，本文采用XRD、X射线荧光光谱（XRF）、扫描电子显微镜

（SEM）、固体核磁共振波谱（MAS NMR）和X射线光电子能谱（XPS）等表征手段对 SAPO-5分子筛的水

热合成过程进行了研究 .
1 实验部分

1.1 试剂与仪器

拟薄水铝石（Al2O3，质量分数为 67%）购于山东铝业股份有限公司；硅溶胶（SiO2，质量分数为

27. 5%）购于沈阳新光脱膜剂厂；磷酸（H3PO4，含量85%）、正硅酸乙酯（TEOS）和三乙胺（C6H15N，TEA）
均为分析纯，购于天津市科密欧化学试剂有限公司；去离子水（自制）.

荷兰PANalytical公司X′Pert PRO型X射线衍射仪（Cu Kα辐射源，λ=0. 15418 nm，管电压 40 kV，
管电流 40 mA，扫描范围 5°~50°）；中国科学院科学仪器厂KYKY-AMRAY-1000B型扫描电子显微镜；

荷兰Philips公司Magix-601型X射线荧光光谱仪；美国Thermo Fisher Scientific公司ESCALAB 250Xi型
X射线光电子能谱仪［以Al/Mg双阳极为激发源，以样品表面Al2O3的Al2p（74. 7 eV）为内标来校正样品表

面的荷电］；瑞士布鲁克公司Bruker AvanceⅢ 600（14. 1 Tesla）型核磁共振波谱仪 .
1.2 实验过程

SAPO-5分子筛的制备：按P2O5/Al2O3/SiO2/TEA/H2O摩尔比为 1. 0∶1. 0∶0. 4∶1. 2∶60，将磷酸、拟薄

水铝石、TEOS与去离子水混合，室温搅拌均匀后，加入模板剂TEA，继续搅拌至均匀 . 将所得的凝胶

转移至2 L内衬为聚四氟乙烯的不锈钢反应釜中，密封，程序升温至晶化温度（200 ℃）后恒温晶化 . 升

温即开始计时，在不同时间点从釜中在线取样 . 在取样时间分别为0. 92和1. 5 h时，对应的温度分别

为100和150 ℃，而取样时间为1. 83 h及以后时间的温度均为200 ℃. 取出的样品冷却至室温，然后在

没有外加水的情况下直接离心分离得到母液和固体样品 . 母液于120 ℃烘干后于550 ℃下焙烧并测定

其固体含量 . 固体样品用去离子水洗涤至中性后于120 ℃干燥 .
以硅溶胶为硅源的SAPO-5分子筛的制备与上述过程类似，不同的是用硅溶胶代替TEOS. 凝胶中

P2O5/Al2O3/SiO2/TEA/H2O摩尔比为1. 0∶1. 0∶0. 4∶1. 2∶60. 将所得凝胶移入100 mL内衬为聚四氟乙烯不
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锈钢反应釜中，密封，程序升温至200 ℃，晶化24 h.
2 结果与讨论

2.1 XRD表征

图2是不同晶化时间固体样品的XRD谱图 . 可见，在晶化的初始阶段（1. 83 h之前），由于晶化时

间短且温度较低，固体样品主要是未晶化的无定形一水软铝石胶［23］. 晶化温度达到200 ℃后（1. 83 h）之
后，在7. 4°，14. 9°，19. 7°，21°和22. 3°等位置呈现出SAPO-5分子筛的特征衍射峰，表明SAPO-5晶相

开始生成 . 此后，随着晶化时间延长，所得固体产物的衍射峰位置不变，但峰强度增强 .

以 SAPO-5的XRD谱图中 4个最强峰的峰面积和为基准，计算不同晶化时间样品的相对结晶度

（18. 83 h样品结晶度计为 100%），得到 SAPO-5分子筛的晶化曲线（图 3）. 在晶化时间为 3. 33 h之前，

样品相对结晶度随着晶化时间延长快速增加，2. 33 h时样品的相对结晶度已经达到67%；晶化时间为

3. 33 h时相对结晶度为83%；此后随着晶化时间延长，相对结晶度持续增加，至18. 83 h达到最大值 .
2.2 SEM表征

图 4是不同晶化时间样品的 SEM照片 . 在晶化时间为 0. 92及 1. 5 h的样品中只能看到无定形物

质；而晶化时间为1. 83 h的样品中仅含有少量无定形物质，除少量六方形薄片或柱状SAPO-5外，存在

大量由薄片构成的球状聚集体（记为物质Am）. 随着晶化时间的延长，SAPO-5晶体尺寸逐渐均匀，含

量增加，薄片构成的球状物含量降低，但直至晶化结束，样品中仍能观察到少量球状聚集体的存在 .
结合前述的XRD结果可知，物质Am尽管具有相对规整的形貌，但不具有长程有序结构 . 进一步采用

Fig. 2 XRD patterns of the as⁃synthesized samples
with different crystallization time

Crystallization time/h：a. 0.92；b. 1.5； c. 1.83；d. 2.33；
e. 3.33；f. 5.83；g. 8.83；h. 18.83.

Fig. 3 Crystallization curve of SAPO⁃5

Fig. 4 SEM images of the as⁃synthesized samples with different crystallization time
Crystallization time/h：（A）0.92；（B）1.5；（C）1.83；（D）2.33；（E）3.33；（F）5.83；（G）8.83；（H）18.83.
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SEM-EDX对物质Am的组成进行了分析，显示其组成主要为磷铝，仅含极少量的氧化硅 .
2.3 XRF分析

采用XRF检测了不同晶化时间样品的元素组成 . 图5示出了固体样品中P，Al和Si 3种元素的相

对摩尔分数随晶化时间的变化结果 . 可见，在 2. 33 h之前，固体样品中的铝含量呈现快速下降趋势，

由0. 92 h的66. 8%减少为2. 33 h的49. 3%，表明随着晶化的进行，来自原料中的铝物种不断溶解进入

液相；磷含量在 1. 5 h时出现极小值，由 0. 92 h的 29. 4%减少为 22. 3%，在 1. 5 h之后快速上升，至

2. 33 h时增加至 45. 7%；硅含量的变化则与磷相反，其在 1. 5 h呈现一个极大值 . 结合XRD和 SEM结

果认为，1. 5 h后固体样品中磷含量的增加应该与 SAPO-5分子筛和物种Am的生成相关，硅含量在

1. 5 h时的最高值则有可能与TEOS原料的大量水解生成聚合态氧化硅有关，之后氧化硅逐渐溶解进入

液相 . 在0. 92 h样品的离心母液中可以明显观察到分层的TEOS存在，显示此时TEOS还未水解完全，

而1. 5 h的母液则为均一相，这与XRF分析的组成变化一致 . 随着晶化时间的进一步延长，固体样品

中的铝磷呈现微弱的下降趋势，至晶化时间为18. 83 h时，样品中铝的摩尔分数为48. 8%，磷的摩尔分

数为44%. 此阶段硅的相对含量呈增加趋势，其变化幅度大于磷铝2种元素，2. 33 h时样品中硅的摩尔

分数为5. 1%，18. 83 h时增长了1. 41倍（7. 2%）.

2.4 母液固体含量及pH值

图6谱线a显示了母液中固体含量（质量分数）随晶化时间的变化趋势 . 可见，在晶化初期，母液固

体含量有一个明显的波动过程，即从 0. 92 h的 11. 5%增加为 1. 5 h的 13. 2%，之后母液固体含量快速

降低，至 3. 33 h时达到 9%. 此后随着晶化时间延长固体含量逐渐降低，晶化结束时为 5. 7%. 结合

XRD及XRF结果表明，晶化前期固体含量极大值的出现应该与原料的溶解有关，而之后的降低则主要

是由于分子筛的逐渐生成引起的 . 从SEM结果可知，合成体系后期固体含量的变化应该是分子筛生成

和物质Am溶解相互平衡的结果，但总体上，SAPO-5的生成量要大于物质Am溶解的量 .
母液的pH值与合成体系中各物料状态的变化密切相关 . 由图6谱线 b可知，在3. 33 h之前，母液

的pH值随晶化时间的延长快速增加 . 之后至晶化结束，母液的pH变化较小，基本维持在7. 3左右 . 结

合上述实验结果可以认为，晶化初期至1. 83 h期间合成体系pH值的快速增加是由于磷酸与氧化铝反

应而被消耗所导致的（促进了氧化铝原料的溶解），之后随着分子筛的逐渐生成（对应于母液固体含量

的降低），溶液pH值进一步上升，至5. 83 h时pH值达到7. 4；随后至晶化结束pH值仅发生微小波动 .
2.5 固体MAS NMR表征

不同晶化时间固体样品的 31P MAS NMR和 27Al MAS NMR谱分别见图 7（A）和（B）. 图 7（A）中晶化

时间为0. 92 h的样品只有一个中心位于δ ‒16的宽包峰，可归属为无定形磷酸铝相中的磷物种［24］. 对应

的 27Al MAS NMR谱在 δ 8（强）和 δ ‒8（弱）处有2个共振峰，可分别归属为无定形铝源中的五配位铝物种

和无定形磷酸铝中六配位铝物种 . 另外，δ 8的共振信号也有可能包含无定形磷酸铝中少量存在的五配

位铝物种的贡献［25，26］. 晶化1. 5 h后，图7（A）上除了宽包峰外，在 δ -19附近出现了一个尖锐的小肩峰，

显示无定形固体中出现了具有较高缩合度且有序度较高的磷物种［25］. 对应的 27Al MAS NMR谱中除六配

Fig. 5 Chemical composition of as⁃synthesized
samples with different crystallization time

Fig. 6 Solid content(a) and pH value(b) of the
mother liquids with crystallization time
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位铝物种信号强度有一定增加外，变化不大 . 晶化进行1. 83 h后，图7（A）中对应于无定形磷酸铝相的

宽包峰消失，δ -19处的峰明显增强，同时在 δ -30处出现一个可归属为骨架四配位磷物种的信号［27］. 对

应的 27Al MAS NMR谱在 δ -10. 5处的峰明显增强，δ 8处的峰减弱，同时在 δ 37. 7处出现 1个新的共振

峰 . δ 8处共振信号的降低说明样品中无定形氧化铝含量降低，而 δ 37. 7的信号则对应于SAPO-5分子

筛的生成，可归属为骨架四配位的铝物种［23］. 另外，δ -10. 5的共振信号有可能来自SAPO-5的骨架六配

位铝物种［28，29］，强度与通常的SAPO-5样品有所不同，说明有可能存在其它情况 . 进一步延长晶化时间

至晶化结束，磷铝核磁共振波谱中相应于骨架四配位的信号峰强度均明显增强，说明它们成为固体样

品中的优势磷铝物种，而图7（A）中 δ -19和图7（B）中 δ -10. 5处的信号强度则相应降低 . 结合SEM表征

结果，自1. 83 h起存在大量无定形物质Am，其随晶化时间延长而逐渐减少，这与磷铝核磁共振波谱中

δ -19和δ -10. 5处的信号强度变化趋势一致，推测这2个信号应该与物质Am有关 .

图 8是不同晶化时间固体样品的 29Si MAS NMR波谱 . 可见，0. 92 h样品的谱图在 δ -112处存在一

个可归属为无定形氧化硅中Si（OSi）4环境的强共振

信号［26］，同时在 δ -94. 3附近还有一个较宽的弱肩

峰，显示样品中存在具有较低缩合度的硅物种

［Si（OSi）2（OH）2］. 延长晶化时间至1. 5 h，δ -112的
峰向高波数发生位移，同时肩峰的相对强度也有一

定增大 . 晶化至1. 83 h时，硅谱在 δ -93. 2处开始出

现一个比较尖锐的信号 . 结合XRD、SEM-EDX（无

定形物质Am主要由磷铝组成）和磷铝核磁共振波

谱结果可知，此时样品中开始出现SAPO-5分子筛，

这里将该信号归属为SAPO-5分子筛中的Si（4Al）物

种 . 但是需要指出的是，δ -108处强共振峰的存在

显示此时固体样品中的硅多数仍以无定形氧化物

的形式存在 . 晶化时间3. 33 h样品的硅谱中分子筛

骨架Si（4Al）物种的信号明显增强，同时在 δ ‒98. 1，δ ‒102. 3，δ ‒105. 7和 δ ‒109处出现交叠在一起的

宽共振信号 . 考虑到此时固体样品中主要存在SAPO-5晶体和无定形物质Am（磷铝组成）（图4），同对

将后面的共振峰依次归属为骨架的 Si（3Al），Si（2Al），Si（1Al）和 Si（0Al）物种［30］，该结果同时也说明

3. 33 h样品中的硅岛物种的含量较高 . XRF表征结果显示，3. 33 h样品中硅的相对摩尔分数为6%，说

明SAPO-5的骨架中仅能容纳较低含量的Si（4Al）物种 . 进一步延长晶化时间，δ -112处对应于硅岛物

种的信号强度有所降低，Si（4Al）物种的含量增加 .
2.6 晶化过程分析

根据前面的表征结果，对SAPO-5分子筛晶化过程分析如下 .
晶化进行0. 92 h（对应升温到100 ℃）时，大量的磷源进入液相，少部分的磷以无定形磷酸铝的形

Fig. 7 31P(A) and 27Al(B) MAS NMR spectra of the as⁃synthesized samples with different crystallization time
Crystallization time/h：a. 0.92；b. 1.5；c. 1.83；d. 3.33；e. 8.33；f. 18.83.

Fig. 8 29Si MAS NMR spectra of the as⁃synthesized
samples with different crystallization time

Crystallization time/h：a 0.92；b 1.5；c 1.83；d 2.33；e. 3.33；
f. 5.83；g. 8.83；h. 18.83.
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式存在于固相；铝源主要存在于固相，其中少量铝源和磷酸反应生成了无定形磷酸铝；多数硅源以原

料形式存在，仅少部分水解后聚合沉积在固相 . 晶化1. 5 h（对应150 ℃）后，磷源和铝源进一步溶解进

入液相，TEOS水解完全并主要以无定形氧化硅形式存在于固相，尽管XRD显示固体样品为无定形，但

起始阶段样品中已经开始出现具有一定有序度的高缩合度磷酸铝物种Am. 晶化温度升高至200 ℃（晶

化时间为1. 83 h）时，无定形物质Am的量明显增加，同时SAPO-5开始生成，此外固相中还包含少量未

反应的铝源和无定形氧化硅 . 进一步延长晶化时间至晶化结束，无定形物质Am逐渐溶解，SAPO-5的
结晶度和收率逐渐增加 . 硅从晶化初期即直接参与SAPO-5骨架的形成，其在SAPO-5晶体中的含量随

着晶化时间的延长而增加 . 另外，硅核磁共振波谱结果显示SAPO-5骨架仅能容纳较低含量的Si（4Al）
物种，分子筛中硅摩尔分数约为6%时，已经存在大量的硅岛环境 .

进一步采用XPS分析 SAPO-5晶体的表面元素组成，结果列于表 1. 很明显 SAPO-5的表面硅含量

高于体相，表明硅在SAPO-5晶体中的空间分布是不均匀的，呈现从内向外递增的趋势 . 这与之前关于

SAPO-34和SAPO-35的研究结果［23，31］一致，显示SAPO分子筛晶体表面富硅现象具有一定的普遍性 . 不

同结构的SAPO分子筛的表面富硅程度差异可能与骨架结构和合成条件有关 . 表1同时给出了使用硅

溶胶作为硅源合成的 SAPO-5（Si sol）的体相和表面元素组成 . 可见，尽管晶化时间为 18. 83 h样品和

SAPO-5（Si sol）具有相同的初始凝胶摩尔比，但以TEOS为硅源合成得到的晶化时间为18. 83 h样品具

有更高的硅含量，说明TEOS比硅溶胶具有更高的反应活性，更易进入分子筛骨架 . 此外，前者具有相

对较低的表面硅富集程度（R值），显示合成使用的硅源会影响分子筛晶体的表面富硅程度 .

3 结 论

采用多种表征手段研究了SAPO-5分子筛的水热晶化过程，发现SAPO-5的晶体生长过程符合液相

转变机理 . 晶化初期（晶化时间小于等于1. 5 h），固相/液相的元素组成、液相的固体含量及液相pH值

均发生了剧烈变化，大量的磷源和部分铝源溶解进入液相；固相中则包含未反应的铝源、无定形磷酸

铝及无定形氧化硅（TEOS水解得到）；晶化时间为1. 5 h的样品中开始出现具有较为规整形貌的无定形

磷酸铝物质Am. 晶化温度升高至 200℃时（晶化时间为 1. 83 h），无定形物质Am的量明显增加，同时

SAPO-5开始生成 . 延长晶化时间至晶化结束，无定形物质Am逐渐溶解，SAPO-5的结晶度和收率逐渐

增加 . 硅从晶化初期即直接参与 SAPO-5的骨架形成，其在晶体中含量随晶化时间的延长不断增加 .
SAPO-5分子筛骨架仅能容纳少量的 Si（4Al）环境，在样品中硅摩尔分数约为 6%时已经出现大量的硅

岛环境 . 此外，SAPO-5分子筛存在表面富硅现象，硅在晶体中分布不均匀，从核到壳含量递增 .
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Study on Crystallization Process of SAPO-5 Molecular Sieve

LUO Dongxia1，2，LI Bing2，WANG Quanyi2，TIAN Peng2*，LIU Zhongyi1*，LIU Zhongmin2
（1. Green Catalysis Center，College of Chemistry，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；

2. National Engineering Laboratory for Methanol to Olefins，Dalian National Laboratory for Clean Energy，Dalian
Institute of Chemical Physics，Chinese Academy of Sciences，Dalian 116023，China）

Abstract The crystallization process of SAPO-5 molecular sieve（AFI type）was studied by X-ray diffraction，
X-ray fluorescence spectroscopy，scanning electron microscopy and solid-state MAS NMR. The results show
that the formation of SAPO-5 molecular sieve follows a liquid-mediated mechanism. In the early stage of crys⁃
tallization，amorphous aluminophosphate particles with relatively regular morphology（named substance Am）
were first formed. SAPO-5 began to appear after the crystallization temperature reached 200 ℃，and the
amount of amorphous substance Am also increased significantly. Subsequently，substance Am gradually dis⁃
solved and contributed to the growth of SAPO-5. The Si atoms directly participated in the formation of SAPO-5
framework since the early stage of crystallization. As the crystallization proceeded，the Si content in the mole-
cular sieve crystals gradually increases. The SAPO-5 framework can only accommodate a small amount of
Si（4Al）species，and the Si islands started to appear at low Si content. XPS analysis further revealed that
SAPO-5 molecular sieve has surface Si enrichment phenomenon，implying that the Si content in the crystal
increases from the core to the shell. The topology of the molecular sieve and the choice of Si source affect the
degree of Si enrichment on the crystal surface.
Keywords SAPO-5；Molecular sieve；Synthesis；Crystallization mechanism；Si distribution

（Ed.：V，K，S）
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