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摘要:采用水热合成法合成了 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛ꎬ通过在合成过程中添加氢氟酸和无机盐氯化钾ꎬ不仅大大缩短样品的晶化

时间ꎬ还合成出高硅铝摩尔比的 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛ꎮ 通过 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等表征手段考察了 ＨＦ 和 ＫＣｌ 对合成分子筛的影响ꎮ 采

用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＮＨ３－ＴＰＤ 等方法考察了最优条件(Ａｌ２Ｏ３ ∶Ｐ２Ｏ５ ∶ＳｉＯ２ ∶ＣＨＡ ∶Ｈ２Ｏ ∶ＨＦ ∶ＫＣｌ ＝ １ ∶１ ∶０􀆰 １ ∶１􀆰 １ ∶５０ ∶０􀆰 ９ ∶０􀆰 ０１)
下合成的 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的物化性能及 ＭＴＯ 催化性能ꎮ 结果表明ꎬ合成的分子筛具有优异的 ＭＴＯ 催化性能ꎬ低碳烯烃的选
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　 　 乙烯和丙烯作为现代化工的重要基础原料ꎬ过
去一直依赖于石油资源ꎬ而甲醇制低碳烯烃这一非

石油工艺路线对于缓解我国石油资源稀缺及价格昂

贵无疑是一条可行的路线[１－５]ꎮ ＳＡＰＯ－１７ 分子筛在

甲醇制烯烃(ＭＴＯ)反应中具有优异的低碳烯烃选

择性ꎬＳＡＰＯ－１７ 分子筛 １９８４ 年由美国 ＵＣＣ 公司首

次合成ꎬ是由四元环和双六元环共同连接而成的

ＥＲＩ 型 类 毛 沸 石 结 构 的 分 子 筛ꎬ 孔 口 尺 寸 为

０􀆰 ３６ ｎｍ×０􀆰 ５１ ｎｍꎬ孔径为 ０􀆰 ４３ ｎｍ[６－７]ꎮ
传统 ＳＡＰＯ－１７ 采用静态水热合成法合成ꎬ模板

剂一般采用奎宁环或者环己胺ꎬ但是需要的晶化时

间很长ꎬ而且当合成高硅铝摩尔比的 ＳＡＰＯ－１７ 时ꎬ
易出现晶相转变ꎬ引入杂晶ꎮ Ｌｏｋ 等[８] 用奎宁环作

模板剂ꎬ长达 ３３８ ｈ 才合成出纯净的 ＳＡＰＯ－１７ 分子

筛ꎮ 赵兴祥等[９] 以环己胺作模板剂ꎬ在 ２００℃下晶

化 ９６ ｈ 才合成出 ＳＡＰＯ－１７ꎮ 李满枝等[１０]以异丙醇

铝作铝源ꎬ环己胺作模板剂ꎬ晶化 ９６ ｈ 只能合成出

低硅铝摩尔比(０􀆰 ０８~０􀆰 １１)的 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛ꎮ
在合成沸石分子筛过程中添加氟离子ꎬ不仅起

到矿化作用ꎬ氟离子还能够像有机模板剂一样进入

分子筛结构的空穴中ꎬ发挥结构导向的作用ꎬ缩短晶

核形成的时间[１１－１２]ꎮ 微量的无机盐离子在沸石分

子筛结晶中能够发挥重要作用ꎬ一定程度上能加速

晶体的生长[１３－１４]ꎮ 笔者以磷酸为磷源ꎬ拟薄水铝石

为铝源ꎬ硅溶胶为硅源ꎬ环己胺(ＣＨＡ)为模板剂ꎬ考
察了氢氟酸和氯化钾对合成 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的影

响ꎬ并对最优条件下合成的 ＳＡＰ０－１７ 分子筛的物化

性能进行了表征ꎬ考察其 ＭＴＯ 催化性能ꎮ

􀅰９５１􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 分子筛的合成

按一定的比例将拟薄水铝石、正磷酸、硅溶胶、
环己胺(ＣＨＡ)、ＨＦ、ＫＣｌ 依次加入去离子水中ꎬ剧烈

搅拌 ３ ｈ 直至混合均匀ꎬ将上述液体转移至晶化釜

中ꎬ固定晶化温度为 ２００℃ꎬ得到的晶化液经抽滤、
洗涤、１１０℃ 干燥过夜后ꎬ得到 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛原

粉ꎮ 初始原料摩尔比为 １Ａｌ２Ｏ３ ∶ １Ｐ ２Ｏ５ ∶ １􀆰 １ＣＨＡ ∶
５０Ｈ２Ｏ ∶０􀆰 １ＳｉＯ２ ∶ＸＨＦ ∶ ＹＫＣｌꎬ固定铝源物质的量为

０􀆰 ０１５ ｍｏｌꎬ晶化时间为 Ｔｈꎬ合成的样品记为 Ｓ(Ｘ－
Ｙ－Ｔ)ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析采用德国 ＢＲＵＫＥＲ－
ＡＸＳ 公司生产的 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ
操作条件:石墨单色器ꎬ Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ管电压为

３０ ｋＶꎬ管电流为 ２０ ｍＡꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ扫描范

围为 ５~４０°ꎻ扫描电镜(ＳＥＭ)为德国 Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ 公司

的 ＥＶＯ / ＭＡ１５ꎻ红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析采用北京瑞

利分析仪器公司 ＷＱＦ－５１０ 型傅里叶变换红外光谱

仪(ＫＢｒ 压片法)ꎻ利用 ＮＨ３－ＴＰＤ 装置测试 ＳＡＰＯ－
１７ 分子筛的酸强度ꎬ色谱工作站为 ＨＷ－２０００ꎬ高纯

氮气为载气ꎬ流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
采用甲醇制烯烃(ＭＴＯ)反应评价催化剂的催

化性能ꎮ 反应器为微型固定床式反应器ꎬ内装 １ ｇ
４０~６０ 目分子筛ꎬ反应温度为 ４５０℃ꎬ常压ꎬ反应原

料为质量分数 １００％的甲醇ꎬ空速为 １ ｈ－１ꎬ氮气流速

为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 利用 ＧＣ９００Ａ 气相色谱仪测定反应

产物组成ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的合成

２􀆰 １􀆰 １　 不同 ＨＦ 添加量的影响

不同氢氟酸物质的量所合成 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛

的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 不加 ＨＦ 时ꎬ晶化时间从 ２４
ｈ 延长至 １４４ ｈꎬ只出现 ＳＡＰＯ－１７ 的部分特征峰ꎬ故
不添加 ＨＦꎬ短时间内无法成功合成 ＳＡＰＯ－１７ 分子

筛ꎮ 当 Ｘ ＝ ０􀆰 ７ ~ １􀆰 ０ 时ꎬ样品在 ２θ ＝ ７􀆰 ６８、９􀆰 ８２、
１９􀆰 ６２、２０􀆰 ４９、２１􀆰 ３９°都具有 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的特

征衍射峰ꎬ表明成功合成出纯净的 ＳＡＰＯ－１７ 分子

筛[１０]ꎮ 说明 ＨＦ 在 ＳＡＰＯ－１７ 晶体生长过程中起着

至关重要的作用ꎬ能够促进 ＳＡＰＯ－１７ 晶体的生长ꎮ
研究表明ꎬ加入 ＨＦ 后ꎬ溶液中的水解过程 ＣＨＡＨ＋ ＋
ＯＨ－ →ＣＨＡ＋Ｈ２Ｏ 趋于更加稳定的 ＣＨＡＨ＋ ＋ Ｆ－

→ＣＨＡ＋ＨＦꎬ此过程弥补了模板剂离子的电荷补

偿[１５]ꎬ减少分子筛晶体的缺陷ꎬ有利于形成高质量

的分子筛ꎮ ＨＦ 不仅能与磷酸和拟薄水铝石发生作

用ꎬ促进铝源的溶解ꎬ还可与硅溶胶形成 ＳｉＦ２－
６ 螯合

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １５８ 页)
促进反应向正向进行ꎬ可以简化设备减少能耗ꎮ 最

终全塔共得到 ＤＭＣ ２６０􀆰 ８ ｇꎬ塔单程反应中增产

ＤＭＣ 质量分数为 ３０􀆰 ４３％ꎮ
(３)通过反应精馏实验可知ꎬ利用甲醇和氯气

可以达到增产 ＤＭＣ 目的ꎬ有望解决氯碱厂氯气产能

过剩的问题ꎮ
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２０１８ 年 ５ 月 王亚培等:含 ＨＦ 和 ＫＣｌ 体系中 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的快速稳定合成和表征

１—Ｓ(０ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ２—Ｓ(０ꎬ０􀆰 ０１ꎬ９６)ꎻ３—Ｓ(０ꎬ０􀆰 ０１ꎬ１４４)ꎻ
４—Ｓ(０􀆰 ５ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ５—Ｓ(０􀆰 ６ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ６—Ｓ(０􀆰 ７ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ
７—Ｓ(０􀆰 ８ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ８—Ｓ(０􀆰 ９ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ９—Ｓ(１􀆰 ０ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ

１０—Ｓ(１􀆰 １ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ１１—Ｓ(１􀆰 ２ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)

图 １　 不同 ＨＦ 添加量下合成样品的 ＸＲＤ 图谱

物ꎬ加速硅源的溶解ꎬ促进硅原子进入分子筛骨架的

速度ꎬ提高结晶速率[１２]ꎮ
当 Ｘ＝ ０􀆰 ５ 和 ０􀆰 ６ 时ꎬ在 ２θ＝ ９􀆰 ４３１°处有 ＳＡＰＯ－

４４ 杂晶特征峰ꎬ当 Ｘ＝ １􀆰 １ 和 １􀆰 ２ 时ꎬ在 ２θ＝ ２０􀆰 ７５６°
处也出现了 ＳＡＰＯ－４４ 的杂晶特征峰ꎬ此时所合分子

筛中可能掺杂部分 ＳＡＰＯ－４４ 晶体ꎮ 因此添加的氢

氟酸的量应是适量的ꎬ过多或过少会促使晶相转

变[１６]ꎮ 当 Ｘ＝ ０􀆰 ９ 时样品的相对结晶度最大ꎬ所以

最适宜的 ＨＦ 物质的量为 ０􀆰 ９ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 不同 ＫＣｌ 添加量的影响

不同添加量的 ＫＣｌ 对合成样品的影响如图 ２ 所

示ꎮ 不添加 ＫＣｌ 时ꎬ晶化 １２ ｈ 只出现了 ＳＡＰＯ－１７
分子筛的部分特征衍射峰ꎬ而晶化 ２４ ｈ 时ꎬ出现了

完整的 ＳＡＰＯ－１７ 特征衍射峰ꎬ且无杂晶ꎬ但其结晶

度较小ꎮ 当添加微量的 ＫＣｌ(Ｙ＝ ０􀆰 ０１)时ꎬ分子筛的

结晶度明显提高ꎬ继续增加无机盐的量ꎬ结晶度反而

下降ꎬ说明过多的无机盐不利于晶体的生长ꎮ

１—Ｓ(０􀆰 ９ꎬ０ꎬ１２)ꎻ２—Ｓ(０􀆰 ９ꎬ０ꎬ２４)ꎻ３—Ｓ(０􀆰 ９ꎬ０􀆰 ０１ꎬ２４)ꎻ
４—Ｓ(０􀆰 ９ꎬ０􀆰 ０３ꎬ２４)ꎻ５—Ｓ(０􀆰 ９ꎬ０􀆰 ０５ꎬ２４)ꎻ６—Ｓ(０􀆰 ９ꎬ０􀆰 ０８ꎬ２４)

图 ２　 不同添加量 ＫＣｌ 合成样品的 ＸＲＤ 图谱

分子筛样品的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ合成的 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛均

为棒状结构ꎮ 当不加 ＫＣｌ 时ꎬ所合成样品粗细长短

不一ꎮ 随着 ＫＣｌ 物质的量的增加ꎬ晶体会趋向变细

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２ 号样品 (ｂ)３ 号样品

(ｃ)４ 号样品 (ｄ)６ 号样品

图 ３　 分子筛样品的 ＳＥＭ 图

变长ꎬ由此可知ꎬＫＣｌ 添加量影响样品的形貌ꎮ 添加

０􀆰 ０１ ｍｏｌ ＫＣｌ 所合的分子筛形貌最为规整ꎬ且无无

定形物质生成ꎬ由此ꎬＫＣｌ 最优物质的量为 ０􀆰 ０１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 晶化时间的影响

不同晶化时间下合成样品的 ＸＲＤ 衍射图如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ特征衍射峰强度随着

晶化时间的延长而增强ꎮ 当添加 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ＫＣｌꎬ晶
化时间缩短至 ３ ｈ 即可合成出纯净的 ＳＡＰＯ－１７ 分

子筛ꎮ Ｌｉｕ 等[１７] 研究了碱金属 Ｎａ＋ 和 Ｋ＋ 对合成

ＺＳＭ－５ 的影响ꎬ结果表明ꎬＮａ＋和 Ｋ＋都对 ＺＳＭ－５ 的

结晶有加速效果ꎬ但他们通过不同的方式起作用ꎬ
Ｎａ＋起结构导向作用ꎬＫ＋能够加速硅铝酸盐的溶解ꎮ
当晶化时间延长至 １２ ｈ 时ꎬ２θ ＝ ２１􀆰 ９８°处的晶面特

征衍射峰消失ꎬ说明此时晶面结构发生了改变[１８]ꎮ
晶化时间从 １２ ｈ 至 ７２ ｈꎬ合成出来的分子筛都具备

ＳＡＰＯ－１７ 完整的衍射特征峰ꎬ并且没有杂晶峰ꎬ说
明无机盐 ＫＣｌ 的加入不仅进一步缩短了晶化时间ꎬ
而且此合成配方十分稳定ꎬ晶化过程中不易有杂晶

的出现ꎮ

晶化时间:１—１ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—３ ｈꎻ４—６ ｈꎻ５—１２ ｈꎻ
６—２４ ｈꎻ７—３６ ｈꎻ８—４８ ｈꎻ９—６０ ｈꎻ１０—７２ ｈ

图 ４　 不同晶化时间下合成的样品 ＸＲＤ 图谱

􀅰１６１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ５ 期

结合合成样品的结晶度、纯度以及成本考虑ꎬ选
择最优晶化时间为 ２４ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 不同硅铝摩尔比的 ＳＡＰＯ－１７ 的合成

不同硅铝摩尔比的 ＳＡＰＯ－１７ 的 ＸＲＤ 图谱如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ合成的分子筛均无杂

晶峰ꎬ硅铝比为 ０􀆰 １ 的样品的相对结晶度最高ꎮ
Ｕ􀆰 ＬＯＨＳＥ 等[１５] 研究了 ＨＦ 对 ＡｌＰＯ４－１７ 分子筛引

入 Ｓｉ 原子的影响ꎬ认为 Ｓｉ 进入分子筛框架的位置是

由加入的 ＨＦ 对 ＳｉＯ２ 溶胶聚合物的破坏及其形成的

弱酸条件所控制ꎮ

Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比:１—０􀆰 ０６ꎻ２—０􀆰 １ꎻ３—０􀆰 １３ꎻ４—０􀆰 １５ꎻ５—０􀆰 ２ꎻ
６—０􀆰 ３ꎻ７—０􀆰 ４ꎻ８—０􀆰 ５ꎻ９—０􀆰 ６ꎻ１０—０􀆰 ７ꎻ１１—０􀆰 ８

图 ５　 不同硅铝摩尔比的 ＳＡＰＯ－１７ 样品的

ＸＲＤ 图谱

合成过程中加 入 ＨＦ 和 ＫＣｌꎬ 不 仅 缩 短 了

ＳＡＰＯ－１７ 的晶化时间ꎬ而且合成出高硅铝摩尔比的

ＳＡＰＯ－１７ 分子筛ꎬ且该配方很稳定ꎬ合成样品中不

易引入杂晶ꎬ优化合成实验条件为:１Ａｌ２Ｏ３ ∶ １Ｐ ２Ｏ５ ∶
０􀆰 １ＳｉＯ２ ∶ １􀆰 １ＣＨＡ ∶５０Ｈ２Ｏ ∶０􀆰 ９ＨＦ ∶ ０􀆰 ０１ＫＣｌꎬ此条件

下合成的 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的相对结晶度最高ꎮ
２􀆰 ２　 分子筛的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

最优条件下合成的 ＳＡＰＯ－１７ 的扫描电镜图如

图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的扫描电镜图

从图 ６ 中可以看出ꎬＳＡＰＯ－１７ 为六棱柱棒状晶

体ꎬ与文献 [ １９] 中所述一致ꎮ 其长度约为 ２０ ~
３０ μｍꎬ粗细分布不均ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 红外(ＦＴ－ＩＲ)分析

最优条件下合成的 ＳＡＰＯ－１７ 的红外光谱图如

图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的红外光谱图

由图 ７ 可以看出[２０]ꎬ１ ５００ ｃｍ－１处为分子筛表

面羟基的振动峰ꎬ１ ０００~１ ２５０ ｃｍ－１附近为分子筛骨

架内部四面体 Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ、Ｐ—Ｏ 的不对称伸缩振

动峰ꎬ７３０ ｃｍ－１附近为磷酸铝硅类分子筛骨架 Ｔ—
Ｏ—Ｔ 对称伸缩振动吸收峰ꎬ６４０ ｃｍ－１附近为 ＳＡＰＯ－
１７ 分子筛独特的双六元环振动峰ꎬ双六元环是构成

ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的基本结构单元ꎬ４２０ ~ ５００ ｃｍ－１的

振动峰为内部硅氧四面体或铝氧四面体的 Ｔ—Ｏ 弯

曲振动峰ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

最优条件下合成的 ＳＡＰＯ－１７ 的氨气程序升温

脱附图如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

由图 ８ 可以看出ꎬＳＡＰＯ－１７ 在低温(１５０℃ 左

右)有 １ 个弱酸脱附峰ꎬ在 ２４０℃左右有 １ 个宽的脱

附峰ꎬ 这个脱附峰和分子筛的中强酸位有关ꎮ
ＳＡＰＯ－１７ 分子筛在弱酸酸位和中强酸位都有一定

的分布ꎬ由脱附峰面积可知ꎬ中强酸酸量高于弱酸

酸量ꎮ

３　 甲醇制低碳烯烃反应催化性能

ＳＡＰＯ－１７ 分子筛样品的 ＭＴＯ 反应催化性能如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ在反应 ３ ｈ 内具有

很高的 ＭＴＯ 催化性能ꎮ 在反应 ２ ｈ 时ꎬ低碳烯烃选

择性最高ꎬ达 ８４􀆰 ０３％ꎬ且乙烯的选择性远高于丙

烯ꎬ而产物中烷烃和 Ｃ５＋组分的选择性很低ꎮ 虽然

反应第 ３ ｈ 时已有少量二甲醚生成ꎬ但低碳烯烃的

选择性仍然很高 ( ８３􀆰 ６１％)ꎮ 由此看来ꎬ合成的
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２０１８ 年 ５ 月 王亚培等:含 ＨＦ 和 ＫＣｌ 体系中 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的快速稳定合成和表征

ＳＡＰＯ－１７ 分子筛具有很好的 ＭＴＯ 催化性能ꎮ
表 １　 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的 ＭＴＯ 反应结果

反应时间 / ｈ １ ２ ３ ４

转化率 / ％ １００ １００ ９７􀆰 ６８ ９５􀆰 ３８

产率 / ％ 　 　 　 　

　 Ｃ１ １０􀆰 ８７ １０􀆰 ２７ ９􀆰 ７１ ８􀆰 ６７

　 Ｃ ＝
２ ５５􀆰 ４７ ５７􀆰 ５５ ５５􀆰 ６９ ５１􀆰 １８

　 Ｃ２ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ５３

　 Ｃ ＝
３ ２４􀆰 ２５ ２３􀆰 ５２ ２３􀆰 ０４ ２０􀆰 ３０

　 Ｃ３ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ３７ ０􀆰 ２３

　 (ＣＨ３) ２Ｏ ０ ０ ０􀆰 ３２ ８􀆰 ０２

　 Ｃ ＝
４ ３􀆰 ２５ ２􀆰 ９６ ２􀆰 ９４ ２􀆰 ７６

　 Ｃ４ ２􀆰 ５４ ２􀆰 ４０ ２􀆰 ４９ １􀆰 ８１

　 Ｃ＋
５ ２􀆰 ５０ ２􀆰 ３３ ２􀆰 ３７ １􀆰 ８８

　 Ｃ ＝
２ ~Ｃ ＝

４ ８２􀆰 ９７ ８４􀆰 ０３ ８１􀆰 ６７ ７１􀆰 ４８

４　 结论

(１)在合成 ＳＡＰＯ－１７ 的过程中加入氢氟酸和

氯化钾ꎬ不仅能够加速结晶速率ꎬ缩短晶化时间ꎬ还
能合成高硅铝摩尔比的 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛ꎬ且合成配

方稳定ꎬ无杂晶的引入ꎮ
(２)优化合成的 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛同样具有优

异的 ＭＴＯ 催化性能ꎬ具有很好应用前景ꎮ
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