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一种新型磷酸硅铝分子筛的合成及表征 
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摘要: 采用水热合成法, 以三乙烯四胺(TETA)为模板剂, 磷酸、正硅酸乙酯、乙酸镁及氢氧化铝为原料, 通
过调节模板剂的用量、晶化温度、晶化时间和 pH 值, 合成出含镁的磷酸硅铝分子筛, 原料的物质的量之比
为 n(P): n(Si): n(H2O): n(Ni): n(Al): n(TETA)= 1.00: 0.25: 0.18: 0.51: 30.00: 0.65, 晶化温度为 150~170 , pH℃ 值

为 6.0, 晶化时间为 24 h.  
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0  引言 
近年来, 过渡金属作为杂原子进入沸石或微孔

磷酸铝分子筛的组成骨架后, 过渡金属磷酸盐的合
成、结构性能的研究得到了较快发展 . 目前 , 
MeAPO-n系列中Me已发展为包括非金属在内的几
十种阳离子, 如Li+、Mn2+、Mg2+、Fe2+、Co2+、Ni2+、

Zn2+、Fe3+、Cr3+、Ga3+、Ti4+、Zr2+、Sn4+、V5+等. 若
将Si和Me同时引入到AlPO4-n骨架中则可以得到
MeSAPO-n系列分子筛 [1]. 现已见报道的在不同模
板剂作用下得到的SAPO-n分子筛及其衍生物已达
几十种, 有-5、-8、-9、-11、-12、-14、-16、-17、
-18、-20、-21、-22、-23、-24、-25、-31、-34、-35、
-37、-40、-41、-42、-44、-54及-56等型号.  

随着磷酸硅铝分子筛种类不断地发展, 其在石
油化工、环境保护、精细化工以及现代工业等领域

有很大的应用前景[2-7]. 在催化过程中, 若使用大孔
结构的分子筛催化剂 , 其使用寿命可以得到延长 , 
但对低碳烯烃的选择性会降低; 若使用小孔结构的
分子筛催化剂, 可提高对低碳烯烃的选择性, 但在
反应过程中其催化性能降低, 使用寿命较短. 因此, 
合成制备新型的磷酸硅铝分子筛已经成为分子筛研

究领域的重要课题. 本文着重探索利用三乙烯四胺
为模板剂, 采用传统的水热合成法合成新型含镁分
子筛, 并对合成的分子筛结构和性能进行表征.  

1  实验部分 
1.1  原料及仪器 

氢氧化铝(A.R., 天津大茂化学试剂厂); 质量分 

数为 85%的磷酸(A.R., 天津福晨化学试剂厂); 正硅
酸乙酯(C.P., 上海国药集团化学试剂有限公司); 乙
酸镁(A.R., 天津福晨化学试剂厂); 三乙烯四胺(C.P., 
上海国药集团化学试剂有限公司).氨水(上海国药集
团化学试剂有限公司)、乙酸(上海国药集团化学试剂
有限公司)均为分析纯试剂. 

聚四氟乙烯内衬高压反应釜(50 mL, 烟台科立), 

AF-1电热干燥箱, 美国 FFI公司 Quanta 200型扫描电

子显微镜, 日本理学公司 D/Max2550VB+/PC 型 X-

射线衍射仪, 德国耐驰公司 STA409 PC型同步热分

析仪.  

1.2  实验步骤 
在定量的磷酸中加入适量蒸馏水、正硅酸乙酯, 

快速搅拌, 待正硅酸乙酯完全水解后, 加入适量的乙

酸镁, 搅拌使其完全溶解, 然后再加入氢氧化铝及模

板剂三乙烯四胺, 搅拌均匀后用乙酸或氨水调节溶液

的 pH 值,  最后装入聚四氟乙烯内衬的应釜中, 在烘

箱中于 130~200 ℃下晶化 1~7 d, 取出观察晶体形貌.  

1.3  样品表征 
(1) 扫描电子显微镜(SEM): 用美国FEI公司生产

的 Quanta 200型扫描电子显微镜拍摄合成的分子筛
形貌照片, 并确定晶体粒径大小.  

(2) 粉末X-射线衍射(XRD): 用日本理学公司生产
的 D/Max2550VB+/PC 型 X-射线衍射仪鉴定合成分子
筛的物相. 工作条件为铜靶、Kα辐射、λ=0.15 406 nm、
石墨单色器、线焦点、管压 40 kV、管流 30 mA、扫
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描范围为 5°~80°, 得到晶体的衍射数据谱及粉末衍
射图.  

(3) 热稳定性能: 用德国耐驰公司 STA409 PC
型同步热分析仪测定分子筛的稳定性.  

实验条件为空气气氛, 升温速率为 10 ℃/min, 温
升范围为室温~1 000 ℃, 空气流速为 50 mL/min.  

2  结果与讨论  

2.1  合成反应的影响因素 
2.1.1  pH 值的影响  磷酸硅铝分子筛一般是在弱
酸性介质中合成的, pH值过低或过高均不利于合成
分子筛. 实验表明, 在合成体系中生成晶体的适宜
pH 值为 6.0. 当 pH 值<5.1 时, 无晶体产生; 当 pH
值>7.5时, 则产生大量的碎晶.  
2.1.2  晶化温度的影响  分子筛是一种亚稳态结构, 
合成时须在一定温度范围内晶化. 温度太低达不到
其合成反应的活化能, 原料不会发生反应; 温度过高, 
则易由亚稳态的分子筛相向稳定态的致密相转变. 实
验结果表明, 合成过程较理想的温度为 150~170 ℃.  
2.1.3  晶化时间的影响  晶化时间是同晶化温度相
关的因素, 温度低则所需晶化时间较长, 温度高则
所需晶化时间较短, 而在同一晶化温度下, 晶化时
间不足则晶化不完全. 实验表明, 晶化时间约需 24 h
可完全晶化, 延长时间至 7 d其晶形没有变化, 说明
该晶体在体系中是稳定的.   

2.2  晶体形貌与晶相 
以三乙烯四胺为模板剂, 当原料配比(摩尔比)

为 n(P): n(Si): n(Mg): n(Al): n(H2O): n(TETA) = 1.00: 
0.25: 0.18: 0. 51: 30.00: 0.65时, 合成的分子筛形貌
见图 1, 该分子筛的粒径约 110 μm.  

 

 
 

图 1  分子筛的 SEM 照片 
 
分子筛原粉的衍射谱图见图 2, 与标准 PDF 卡片

对比 , 没有发现与其相同的谱图 , 将其命名为
MgSAPO-100型分子筛.  

 
 

图 2  分子筛的 XRD 谱图 
 

2.3  热稳定性分析 
分子筛的DTA-TG曲线见图 3. 由图 3可知, 在加

热过程中, 分子筛在 50~150 ℃之间质量损失约为

3.25%, 此过程为吸附水的热脱附过程; 在 220~350 ℃

之间质量损失约为 10.75%, 说明模板剂开始热裂解, 

所以在高温煅烧脱模板剂过程中, 煅烧的最佳温度

选择在 300~350 ℃; 在 500 ℃以后质量无明显损失.  
 

 
 

图 3  分子筛的 DTA-TG 曲线 

3  结论 

在三乙烯四胺体系中, 以氢氧化铝、磷酸、正

硅酸乙酯、乙酸镁为原料, 合成得到分子筛原粉, 合

成反应的优化条件是原料配比(摩尔比)为 n(P): n(Si): 
n(Mg): n(Al): n(H2O): n(TETA) = 1.00: 0.25: 0.18: 
0.51: 30.00: 0.65, 其晶化时间为 24 h, 晶化温度为

150~170 , pH℃ 值为 6.0. 粉末 X-射线衍射分析和扫

描电子显微镜分析表明, 所得分子筛在合成范围内

具有较高的纯度和结晶度, 通过差热-热重曲线可知, 

所得分子筛具有较好的热稳定性.  
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The Synthesis and Characterization for a Novel of 
Silicoaluminophsphate Molecular Sieve 

LUO Wu-kui1, CHEN Feng1, YAN Gui-yang2, YE Nan1 

(1. Department of Chemistry and Environmental Science, Ningde Normal University, Ningde Fujian 352100, China; 
2. School of Chemistry and Materials, Fujian Normal University, Fuzhou Fujian 350108, China) 

Abstract: Using triethylenetetramine (TETA) as template and phosphate acid, tetraethyl orthosilicate, magnesium 
acetate and aluminum hydroxide as raw material, the raw powder of silicoalum inophosphate molecular sieves 
containing magnesium was synthesized by hydrothermal synthesis method with adjusting the dosage of the tem-
plate, the crystallization temperature, the crystallization time and the pH value. Then, molecular sieves containing 
magnesium was prepared by using the raw powder of silicoalum inophosphate molecular sieves and roasting 4-20 h 
at 300-350 ℃. The optiumum molar ratios of raw materials are n(P): n(Si): n(H2O): n(Ni): n(Al): n(TETA) = 1.00: 
0.25: 0.18: 0.51: 30.00: 0.65, the crystallization temperature is 150-170 ,℃  the pH value is 6.0 and the crystalliza-
tion time is 24 h. 
Key words: molecular sieves; silicoaluminophsphate; hydrothermally synthesize 
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