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摘　要：采用水热合成法制备了具有 ＣＨＡ骨架结构的 ＳＡＰＯ３４和 ＭｅＡＰＳＯ３４（Ｍｅ＝Ｎｉ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ和 ＮｉＺｎ）分子

筛。以甲醇裂解制取低碳烯烃（ＭＴＯ）为模型反应，采用固定床反应装置，对所制备的分子筛进行了催化性能评价。

结果表明，所制备的 ＭｅＡＰＳＯ３４分子筛具有比 ＳＡＰＯ３４分子筛更高的乙烯选择性和乙烯与丙烯总选择性，且 Ｎｉ

Ｚｎ双金属改性比单金属改性更有利于乙烯与丙烯总选择性的提高，但金属离子的添加会导致丙烯选择性的降低。

与 ＳＡＰＯ３４相比，单金属 Ｎｉ的加入可使乙烯的选择性增加 ７７％（由 ＳＡＰＯ３４的 ４０７％增加至 ＮｉＡＰＳＯ３４的

４８４％），乙烯与丙烯总选择性增加 ２５％；而双金属 ＮｉＺｎ的加入可使乙烯的选择性增加 ６５％，乙烯与丙烯总选

择性增加 ３２％。
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引　言

乙烯和丙烯作为重要的基本有机化工原料，在

现代化学工业中占有举足轻重的地位
［１］
。传统上

乙烯和丙烯主要来源于石油裂解
［２］
，而我国是贫油

国家，煤资源相对丰富，以煤为原料经合成气制取甲

醇，再由甲醇裂解生成乙烯和丙烯等低碳烯烃

（ＭＴＯ）的工艺构思实现了非石油路线生产烯烃，具
有重要的现实意义。

以煤为原料制取甲醇已有相当长的工业化历

史
［３］
，而甲醇裂解制取低碳烯烃的大规模工业化仍

处于起步阶段。性能优良的甲醇裂解催化剂的研发

一直是 ＭＴＯ核心技术之一，各国科研人员对此做了
大量研究。目前，应用于 ＭＴＯ工艺的催化剂主要有
ＺＳＭ５和 ＳＡＰＯ３４两类分子筛，当以 ＺＳＭ５分子筛
为催化剂时，得到的主要产物为丙烯和 Ｃ＋４烃类，且
产物中含有较高含量的芳烃。与 ＺＳＭ５相比，ＳＡ
ＰＯ３４分子筛的孔径相对更小，使其应用于甲醇裂
解反应时更有利于低碳烯烃的生成，产物中Ｃ＋５组分
含量显著减少，且几乎没有芳烃生成

［４］
。因而，为

获得更高的低碳烯烃（主要是乙烯和丙烯）收率，人

们针对 ＳＡＰＯ３４分子筛开展了大量的改性研究工
作
［５－６］
。综合此类文献报道可以看出，在合成过程

添加某一金属元素，是 ＳＡＰＯ３４分子筛改性的重要
手段之一，所得到的 ＭｅＡＰＳＯ３４分子筛有着比 ＳＡ
ＰＯ３４分子筛更优越的低碳烯烃生成性能，但有关
双金属改性对 ＳＡＰＯ３４分子筛在 ＭＴＯ性能方面的
影响尚未见文献报道。

本文将对 ＳＡＰＯ３４分子筛的合成及其单金属
和双金属合成改性进行较为系统的研究，并以 ＭＴＯ
为模型反应对所制备的分子筛进行性能评价，探讨

金属改性对 ＳＡＰＯ３４分子筛在 ＭＴＯ性能方面的影
响规律，为该类分子筛催化剂性能的进一步提高提

供基础参考。

１　实验部分

１１　实验原料
拟薄水铝石，工业级，山东铝业股份有限公司研

究院；正磷酸，分析纯，北京化工厂；硅酸乙酯，分析

纯，天津市光复化工研究所；吗啉、硝酸锌、硝酸镍、

硝酸铁、硝酸铜、甲醇，分析纯，天津市福晨化学试剂

厂。

１２　分子筛的制备
１２１　ＳＡＰＯ３４分子筛的合成

分别以正磷酸、拟薄水铝石、硅酸乙酯和吗啉

（ＭＯＲ）为磷源、铝源、硅源和模板剂，将其按一定的
顺序和物质的量比（ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（Ｐ２Ｏ５）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶
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ｎ（ＭＯＲ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１０∶１０∶０６∶３０∶１００）混合均
匀配制成晶化液，密封于２００ｍＬ晶化釜中陈化 ２ｈ，
再于２００℃、自生压力和２００ｒ／ｍｉｎ搅拌速度条件下
晶化４８ｈ，将晶化得到的固体产物用去离子水洗涤
至中性，在１１０℃的烘箱中烘干，然后于马弗炉中按
选定升温程序升温至 ６００℃保持 ６ｈ，焙烧除去模板
剂，即可得到焙烧型 ＳＡＰＯ３４分子筛。

１２２　ＭｅＡＰＳＯ３４分子筛的合成
其合成方法与 ＳＡＰＯ３４分子筛类似，唯一不同

之处在于合成 ＭｅＡＰＳＯ３４分子筛的晶化液中添加
了金属盐类。本文实验制备含单金属分子筛时添加

的金属盐类分别为硝酸铜、硝酸铁、硝酸镍和硝酸

锌，采用的物料物质的量比为：ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（Ｐ２Ｏ５）∶
ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（ＭＯＲ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（金属离子）＝１０∶
１０∶０６∶３０∶１００∶００１，所制备的分子筛依次命名
为 ＣｕＡＰＳＯ３４、ＦｅＡＰＳＯ３４、ＮｉＡＰＳＯ３４和 ＺｎＡＳＰＯ
３４；制备含双金属分子筛时添加的混合金属盐为硝

酸镍和硝酸锌，采用的物料物质的量比为 ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶

ｎ（Ｐ２Ｏ５）∶ｎ（ＳｉＯ２∶ＭＯＲ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（Ｎｉ
２＋
）∶

ｎ（Ｚｎ２＋）＝１０∶１０∶０６∶３０∶１００∶０００５∶０００５，所
制备的分子筛命名为 ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４。
１３　分子筛的 ＸＲＤ表征

采用 ＢｒｕｋｅｒＤ８ＦＯＣＵＳ型 Ｘ射线衍射仪对所制
备的分子筛进行物相分析，测试条件为：Ｃｕ靶，Ｋα射
线，石墨单色器，管电压 ４０ｋＶ，管电流 ４０ｍＡ，扫描
范围２θ为５°～５０°。
１４　分子筛催化性能评价
１４１　实验装置

以甲醇裂解制取低碳烯烃为模型反应，采用流

程如图１所示的实验装置，对所制备的分子筛的催
化性能进行实验评价。所采用的等温固定床积分反

应器的尺寸为 Φ７ｍｍ×１ｍｍ×Ｌ３００ｍｍ，床层温度
由 ＸＬ４Ｐ型 ＰＩＤ温控仪自动控制，恒温时，床层温度
波动在 ±１０℃以内。

１—高纯氮；２—减压阀；３—稳压阀；４—质量流量计；５—单向阀；６—两通快速球阀；７—双柱塞计量泵；８—汽化管；９—电加热炉；１０—

反应管；１１—冷凝器；１２—气、液分离器；１３—三通快速球阀；１４—皂膜流量计；１５—气相色谱仪

图 １　ＳＡＰＯ３４和 ＭｅＡＰＳＯ３４分子筛催化性能评价装置

Ｆｉｇ．１　ＡｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ３４ａｎｄＭｅＡＰＳＯ３４ｚｅｏｌｉｔｅｓ

１４２　实验流程
精确称取焙烧型分子筛样品 ２０ｇ（０３～０４５

ｍｍ）装填于反应器恒温区内，在氮气保护下，按选定
升温程序在５００℃下活化 ５ｈ，然后将温度降至设定
反应温度，将预先配制好的水和甲醇混合液经 ２ＺＢ
１Ｌ１０型微量双柱塞泵计量后通入汽化器，汽化后的
反应物料和通过质量流量计计量的补充气（氮气）

混合后，一起在电加热保温下进入反应器，催化剂作

用发生甲醇裂解制取低碳烯烃的反应，反应后的气

体经冷凝和气、液分离后，不凝性气体进入计量和色

谱分析系统，液体产物则通过采样瓶定期收集，密封

存放供分析和检测用。

１４３　分析方法
气体产物定量分析在山东鲁南瑞虹化工仪器有

限公司生产的 ＳＰ６８９０型气相色谱仪上完成，色谱
柱为 ＰＬＯＴＡｌ２Ｏ３毛细管柱（Φ０５３ｍｍ×Ｌ５０ｍ），
ＦＩＤ检测器，外标法定量，色谱分析条件：汽化室温
度２００℃，检测室温度２００℃，柱箱温度采用程序升
温方式（在５５℃保持５ｍｉｎ，以３５℃／ｍｉｎ速率升至
１８５℃保持５ｍｉｎ），载气 Ｎ２；液体产物定量分析在北
京市东西电子技术研究所生产的 ＧＣ４０００Ａ型气相
色谱仪上完成，色谱柱为 ＧＤＸ１０５填充柱（Φ４ｍｍ×
Ｌ３ｍ），ＴＣＤ检测器，外标法定量，色谱分析条件：汽
化室温度 １２０℃，检测室温度 １２０℃，柱箱温度 ８０
℃，桥流１３０ｍＡ，载气 Ｈ２。
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２　结果与讨论

２１　物相分析
图２为所合成分子筛样品的 ＸＲＤ谱图。由图

２可见，所有样品均在 ２θ为 ９５°、２６°和 ３１°处出现
了 ＳＡＰＯ３４分子筛的特征衍射峰，与文献［６］报道
完全吻合，说明所合成的分子筛具有相同的 ＣＨＡ骨
架结构。因此，本文成功合成出了 ＳＡＰＯ３４和
ＭｅＡＰＳＯ３４分子筛。

图 ２　添加不同金属离子合成样品的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｄｄｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

图 ３　不同 Ｚｎ／Ｓｉ物质的量比合成样品的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎ／Ｓｉｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ

为进一步考察合成过程金属离子的添加对分子

筛晶体结构的影响，这里以锌为例，制备了一系列不

同锌离子添加量的 ＺｎＡＰＳＯ３４分子筛（分子筛制备
过程添加的 Ｚｎ／Ｓｉ物质的量比分别为 ０、０００５、
００１０、００３０、００５０、００６５、００８０），所进行的 ＸＲＤ
表征结果如图３所示。由图 ３可见，随着锌含量的
增加，所制备分子筛在 ２θ为 ２２°附近的衍射峰不断
变弱，这一观察现象与文献［７］相同，其原因是由于
添加的金属离子进入了分子筛骨架造成分子筛孔道

结构参数变化引起的
［７］
。

２２　催化性能
在常压、４５０℃、反应器入口水／甲醇质量比 ２∶

１、甲醇质量空速 １５ｈ－１和补充气氮气流量 ８０ｍＬ／
ｍｉｎ的条件下，以甲醇裂解制取低碳烯烃为模型反
应，对所制备的 ＳＡＰＯ３４和 ＭｅＡＰＳＯ３４分子筛的催
化性能进行了实验评价。结果分别如图４～６所示，
图示结果均在甲醇转化率为１００％情况下取得。
２２１　金属离子改性对乙烯选择性的影响

图４为分子筛合成过程添加不同金属离子对乙
烯选择性的影响。

■—ＺｎＡＰＳＯ３４；●—ＮｉＡＰＳＯ３４；▲—ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４；

—ＣｕＡＰＳＯ３４；◆—ＦｅＡＰＳＯ３４；—ＳＡＰＯ３４

图 ４　不同分子筛上的乙烯选择性

Ｆｉｇ．４　Ｅｔｈｙｌｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓ

由图４可见，所合成的 ＳＡＰＯ３４和 ＭｅＡＰＳＯ３４
分子筛对应的乙烯选择性均随着使用时间的增加而

升高，这一结果与大多数文献结果相似，如文献［８－
９］，表明 ＳＡＰＯ３４分子筛在甲醇裂解制取乙烯方面
表现出非定态催化性能特性。除金属 Ｃｕ外，所制
备的其他添加金属的 ＣＨＡ骨架结构分子筛（ＮｉＡＰ
ＳＯ３４、ＺｎＡＰＳＯ３４、ＦｅＡＰＳＯ３４和 ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４）对
应的乙烯选择性均高于 ＳＡＰＯ３４分子筛，并以添加
金属 Ｎｉ的效果更好，而双金属 ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４分子

筛对应的乙烯选择性介于单金属 ＮｉＡＰＳＯ３４分子
筛和 ＺｎＡＰＳＯ３４分子筛之间，并接近于 ＮｉＡＰＳＯ３４
的效果，这预示着 Ｚｎ和 Ｎｉ的交互作用结果提高了
Ｚｎ对 ＳＡＰＯ３４性能的改进作用。所制备分子筛在
使用时间为 ６０ｍｉｎ时对应的乙烯选择性由大到小
的顺序为：

ＮｉＡＰＳＯ３４（４８４％）＞ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４（４７２％）＞
ＺｎＡＰＳＯ３４（４６７％）＞ＦｅＡＰＳＯ３４（４２８％）＞
ＳＡＰＯ３４（４０７％）＞ＣｕＡＰＳＯ３４（３６８％）。
与 ＳＡＰＯ３４相比，ＮｉＡＰＳＯ３４使乙烯的选择性
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提高了７７％，ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４使乙烯的选择性提高
了６５％。
２２２　金属离子改性对丙烯选择性的影响

图５为分子筛合成过程添加不同金属离子对丙
烯选择性的影响。

■—ＺｎＡＰＳＯ３４；●—ＮｉＡＰＳＯ３４；▲—ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４；

—ＣｕＡＰＳＯ３４；◆—ＦｅＡＰＳＯ３４；—ＳＡＰＯ３４

图 ５　不同分子筛上的丙烯选择性

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓ

由图 ５可以看出，无论是单金属 Ｎｉ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ
或双金属离子 ＮｉＺｎ的添加，均导致 ＣＨＡ骨架结构
分子筛在甲醇裂解制取低碳烯烃过程中丙烯选择性

的降低，因此，以丙烯为目标产物制备的分子筛中不

宜添加上述金属离子。

２２３　金属离子改性对乙烯和丙烯总选择性的影
响

■—ＺｎＡＰＳＯ３４；●—ＮｉＡＰＳＯ３４；▲—ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４；

—ＣｕＡＰＳＯ３４；◆—ＦｅＡＰＳＯ３４；—ＳＡＰＯ３４

图 ６　不同分子筛上的乙烯和丙烯总选择性

Ｆｉｇ．６　Ｔｏｔａｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

ｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓ

图６为分子筛合成过程添加不同金属离子对乙
烯和丙烯总选择性的影响，显然，在实验考查的范围

内，除金属 Ｃｕ外，其它金属离子的添加均有利于乙
烯和丙烯总选择性的提高。相对而言，添加双金属

Ｚｎ和 Ｎｉ的分子筛具有更高的乙烯和丙烯总选择

性，与 ＳＡＰＯ３４相比，使用时间为 ６０ｍｉｎ时，ＮｉＡＰ
ＳＯ３４和 ＮｉＺｎＡＰＳＯ３４分别使乙烯和丙烯总选择
性提高了２５％和３２％。

综合图４～６结果可知，（１）ＳＡＰＯ３４分子筛在
甲醇裂解制取低碳烯烃过程中表现出明显的非定态

催化性能特性，其工业化过程应针对这一特性选择

适宜的反应技术，以达到催化剂性能有效发挥的目

的；（２）ＳＡＰＯ３４分子筛合成过程添加 Ｎｉ、Ｚｎ、Ｆｅ或
ＮｉＺｎ制备的 ＭｅＡＰＳＯ３４分子筛可明显提高乙烯的
选择性和乙烯与丙烯的总选择性，并以 Ｎｉ和 ＮｉＺｎ
的效果更好，但上述金属离子的添加将导致丙烯选

择性有所降低；（３）合适的双金属交互作用可更有
效地调控分子筛的催化性能和提高乙烯和丙烯的总

选择性。

３　结论

（１）通过在 ＳＡＰＯ３４分子筛合成过程添加金属
离子 Ｎｉ、Ｚｎ、Ｆｅ或 ＮｉＺｎ的改性方式，可有效地起到
调控其甲醇裂解制低碳烯烃催化性能的作用。

（２）ＮｉＺｎ双金属改性的交互作用提高了 Ｚｎ对
ＳＡＰＯ３４分子筛性能的改进作用。

（３）添加 Ｎｉ、Ｚｎ、Ｆｅ或 ＮｉＺｎ制备的 ＭｅＡＰＳＯ３４
分子筛具有比 ＳＡＰＯ３４分子筛更高的乙烯选择性
和乙烯与丙烯总选择性，并以 Ｎｉ和 ＮｉＺｎ的效果更
好。

（４）当以提高丙烯选择性为目的时，合成过程
添加 Ｎｉ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ或双金属离子 ＮｉＺｎ进行改性是
不适宜的。
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