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摘要:采用生物质模板(茶花粉)掺杂制备 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎬ研究了 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛对 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的静态吸附性能ꎬ同时

考察了水热晶化时间、硅铝摩尔比(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比)和有机模板剂对茶花粉掺杂合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的影响ꎮ 结果表明ꎬ
茶花粉的加入可以制备性能良好的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛并降低其尺寸在 １~２ μｍ 之间ꎻ晶化时间(２４~３６ ｈ)的延长有利于分子筛

结晶ꎻ当硅铝比为 ０􀆰 ６、有机模板剂摩尔比为 ２ 时ꎬＳＡＰＯ－３４ 分子筛的晶化效果最佳ꎮ 茶花粉清液合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛在静

态吸附实验压力为 １００ ｋＰａ 时ꎬＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的总吸附量分别为 ２􀆰 ９２ ｍｍｏｌ / ｇ 和 ０􀆰 ５８ ｍｍｏｌ / ｇꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 的理想分离系数为 ５􀆰 ０５ꎮ
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　 　 天然气的主要成分是 ＣＨ４ꎬ而地下开采的富酸

天然气和人工发酵天然气中 ＣＯ２ 含量均较高ꎬ不仅

会降低天然气热值且影响其运输使用ꎮ 传统的天然

气净化技术如醇氨法和低温 /分馏法等存在成本高

且二次污染严重的问题[１]ꎮ 因此ꎬ开发新的天然气

处理分离技术已变得至关重要ꎮ 其中ꎬ吸附分离法

相较于其他方法具备能耗较低、操作稳定性更好、分
离后重复利用性能好、对设备腐蚀性较低且不会对

环境造成二次污染等诸多种优势[２]ꎬ他是基于气体

与固体吸附剂表面上活性点之间的分子间引力来实

现的ꎬ不同组分与吸附剂之间吸附能力不同这一差

异来进行选择性吸附从而实现组分的分离[３－４]ꎮ 采

用吸附剂从天然气中分离回收 ＣＯ２ 具有低能耗、低
成本、无污染及较短的时间内能够快速脱附等优点ꎬ
从而成为了天然气脱碳优选ꎮ 近年来ꎬ吸附法在去

除天然气中 ＣＯ２ 应用中取得了很大的提升ꎬ利用沸

石分子筛吸附或分子筛膜的选择分离性能(因其规

整的孔道结构、适度且可调控的表面酸性、优良的热

􀅰８２１􀅰
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和水热稳定性)应用在气体分离领域具有广泛的应

用前景[５]ꎮ
在传统方法中ꎬ学者们采用 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛均

印证了其对 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的有效分离性[６－１０]ꎮ 近几年ꎬ
学者们发现通过在分子筛原料液中加入生物质ꎬ可
以改变其孔道结构ꎮ 如将棉线[１１]、花粉和茶叶等生

物质[１２]作为辅助模板剂掺杂在分子筛合成液中能

使其内部结构产生变化ꎬ大幅提升了 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离

的选择性ꎮ 但其生成机理尚未解释清楚ꎬ学者们推

测是生物质中所含有的氨基化合物与有机模板剂反

应得到的氨基化合物在结晶过程中导致其结构发生

变化ꎬ使其分离性能得到了提高ꎮ 本实验考察一种

新花粉的两种预处理方法对 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的掺

杂制备及吸附性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试验药品

磷酸(Ｈ３ＰＯ４ꎬＡＲ)ꎬ科密欧化学试剂有限公司

生产ꎻ三乙胺(Ｃ６Ｈ４ＮꎬＡＲ)ꎬ大茂化学试剂厂生产ꎻ
二氧 化 硅 ( ＳｉＯ２ꎬ ９９􀆰 ９％)、 三 氧 化 二 铝 ( Ａｌ２Ｏ３ꎬ
９９􀆰 ９％)ꎬ阿拉丁生产ꎻＨ － ＳＡＰＯ － ３４ ( ＳｉｘＰ ｙＡｌｚＯ２ꎬ
ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３(摩尔比) ＝ ０􀆰 ５)ꎬ南开大学催化剂厂生

产ꎻ破壁茶花粉ꎬ沂蒙蜜语养蜂场生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的制备

将 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ 与 Ｈ３ＰＯ４ 和 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ 与 Ａｌ２Ｏ３

混合后剧烈搅拌并缓慢加入稀释后的 Ｈ３ＰＯ４ 溶液ꎬ
迅速称量 ＳｉＯ２、晶种、ＴＥＡꎬ并依次缓慢加入上述正

在搅拌的溶液中ꎬ加入花粉上清液或剩余 Ｈ２Ｏꎬ剧烈

搅拌 ４ ｈꎮ 将所得凝胶加入反应釜中ꎬ在 ２００℃下水

热晶化 ２４ ｈꎮ 取出晶化液ꎬ真空抽滤并不断加入去

离子水洗涤 (直至溶液呈中性)ꎮ 取出晶体置于

８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎮ 样品煅烧:样品由 ３０℃经过

１２０ ｍｉｎ 升温至 １２０℃ꎬ并保持 １２０℃下 ２４０ ｍｉｎꎬ后
经过 ２４０ ｍｉｎ 升温至 ５５０℃ꎬ并保温 ３６０ ｍｉｎꎮ 最后

经 ３０ ｍｉｎ 降温至 ３０℃ꎮ
１􀆰 ３　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的 ＳＥＭ 表征

为评估合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的形貌及粒径

尺寸ꎬ利用 ＦＥＩ Ｎｏｖａ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 超高分辨场发射

扫描电镜对样品进行测试ꎬ为避免团聚颗粒对观测

的影响ꎬ在测试之前需将样品进行研磨ꎬ之后通过导

电石墨胶带将样品粘贴在圆盘上ꎬ测试时加速电压

为 ２０􀆰 ００ ｋＶꎬ 束斑直径为 ３􀆰 ０ ｎｍꎬ 工作距离为

６􀆰 ９ ｍｍꎬ放大倍数为 ５ ０００~５０ ０００ꎮ

１􀆰 ４　 比表面积(ＢＥＴ)
为研究不同溶剂(去离子水和花粉上清液)对

合成 ＳＡＰＯ－３４ 样品的比表面积和孔径孔容等影响ꎬ
利用 ＳＳＡ－４２００ 型孔径比表面积分析仪器对样品进

行 Ｎ２ 物理吸附测试ꎮ 所需样品质量为 １００ ｍｇ 左

右ꎬ对样品进行抽真空处理并在 ２００℃下脱气 ６ ｈꎮ
然后利用液氮将吸附环境降低至 ７７ Ｋ 下并进行氮

气吸附ꎬ最后利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)公
式计算样品的比表面积ꎬ Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｊｏｙｎｅｒ － Ｈａｌｅｎｄａ
(ＢＪＨ)模型计算孔径分布及孔容等参数ꎮ
１􀆰 ５　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛静态吸附 ＣＯ２ / ＣＨ４ 研究

为了测量合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛对 ＣＯ２ / ＣＨ４

的选择吸附能力ꎬ利用 ＩＧＡ 智能重量分析仪(英国

ＨＩＤＥＮ ＡＮＡＬＹＴＩＣＡＬ) 对样品进行分析测试ꎬ ＩＧＡ
系统主要通过高精度天平分析样品的吸附性能ꎬ其
可以通过自动地、可靠地测量材料的质量变化、压力

和温度以及在不同操作条件下的吸附、脱附的等温、
等压曲线ꎬ评估 ＣＯ２ / ＣＨ４ 动态吸附的极限分离能

力ꎮ 称取样品的质量范围为 ８０ ~ １５０ ｍｇꎻ在测定前

需将环境在 ５０ ｋＰａ / ｓ 的抽真空速率下抽至 ０ ｋＰａ 对

样品环境进行抽真空处理ꎬ并以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速

率升温至 ２００℃保持 ４ ｈꎬ以保证样品在测试前将所

吸附的气体全部释放ꎮ 预处理结束后在 ０~１００ ｋＰａ
之间每间隔 １０ ｋＰａ 设置一个吸附点ꎬ每个点的吸附

时间为 ４５ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同溶剂及晶化时间对 ＳＡＰＯ－ ３４ 合成的

影响

在分子筛合成原料中的硅铝比为 ０􀆰 ６、有机模

板剂摩尔比为 ４、水热晶化温度为 ２００℃时ꎬ去离子

水和花粉上清液分别作溶剂合成 ＳＡＰＯ－３４ 的 ＸＲＤ
图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ去离子水和

花粉上清液合成的分子筛特征峰基本一致ꎬ并没有

　 　 　 　 　 　 　

１—去离子水ꎻ２—花粉清液

图 １　 去离子水和花粉清液合成的 ＳＡＰＯ－３４ 的

ＸＲＤ 图谱
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发生偏移ꎬ且杂峰较少ꎬ两者在 ２θ 为 ９􀆰 ５、１３、１６􀆰 １、
１７􀆰 ８°和 ２０􀆰 ７°都有相应的特征峰ꎬ并且 ２６°和 ３１°的
衍射双峰正是 ＳＡＰＯ－３４ 特有的峰[１３]ꎬ表明所合成

的样品均为 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎮ 有研究表明ꎬ原料加

料顺序、加热方式及晶化时间均对 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

的晶型晶貌有影响[１４]ꎮ 郝阿辉等[１５] 采用 Ｆｅ 对

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛进行改性ꎬ发现铁元素的添加比例

(摩尔比)对分子筛的结晶度也有影响ꎮ
样品水热晶化时间从 ２４ ｈ 延长到 ３６ ｈ 对合成

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛结晶度的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
中可以看出ꎬ随着晶化时间的延长ꎬ分子筛的各特征

峰的峰强得到明显增强ꎬ说明随着晶化时间的增加

会促进 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛成型过程中结晶度的提高ꎬ
不仅可以提高混合原料液晶化过程中分子筛生成骨

架的机率ꎬ还可以促进样品结晶后内部孔道的完全

形成ꎬ使其内部结构更加稳定ꎬ避免焙烧过程的高温

使分子筛孔道发生烧结ꎬ从而增加了分子筛性能稳

定性ꎮ 但另一方面ꎬ晶化时间未必越长越好ꎬ因为与

诱导作用的物质接触过多会导致所合成的样品内部

形成密闭的空间结构ꎬ造成其内部空隙空间减少ꎬ从
而降低其吸附性能ꎮ 花粉浓度过大或晶化时间过长

会导致 Ｎ２ 的吸附曲线中迟滞环消失ꎬ从而降低吸附

性能ꎮ 因此需控制合成晶化时间和花粉清液浓度ꎮ
去离子水和花粉清液合成的 ２ 种 ＳＡＰＯ － ３４ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 ３ 所示ꎮ

１—晶化 ２４ ｈꎻ２—晶化 ３６ ｈ

图 ２　 不同晶化时间的 ＳＡＰＯ－３４ 的 ＸＲＤ 图谱

１—去离子水ꎻ２—花粉清液

图 ３　 去离子水和花粉上清液 ｅ 合成的

ＳＡＰＯ－３４ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ２ 种分子筛的所有特征峰与

文献[１６]报道的特征峰一致ꎬ７２６ ｃｍ－１和 １ ０９５ ｃｍ－１

处的吸收峰分别为 Ｐ—Ｏ(或 Ａｌ—Ｏ)的对称拉伸振动

和 Ｏ—Ｐ—Ｏ 的非对称拉伸振动ꎮ 此外ꎬ１ ６５１ ｃｍ－１

处的峰对应于样品中吸附水产生的羟基振动ꎻ以
３ ４４５ ｃｍ－１中心的宽峰为 Ｓｉ—ＯＨ 和 Ｐ—ＯＨ 基团通

过氢键相互作用的特征波数ꎬ表明两者都具有

ＳＡＰＯ － ３４ 的 ＣＨＡ 结构ꎮ 利用花粉清液合成的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的 １ ０９５ ｃｍ－１的特征波数出现了一

定程度的飘移ꎬ说明花粉清液所含有的氨基化合物

与有机模板剂三乙胺反应生成的氨基化合物介导的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的结晶导向生成原理是有一定的

区别的ꎬ花粉清液合成的 ２ 种 ＳＡＰＯ－３４ 的各个特征

波数虽然都出现了一定程度地降低ꎬ其结晶性能出

现了一定程度的降低ꎬ但是其 ＣＯ２ 吸附性能得到有

效提高ꎬ说明花粉的引入使样品微观结构出现了一

定的调整ꎮ 另外ꎬ王芃用三乙胺(ＴＥＡ)作为模板合

成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的酸量最多且酸性最强ꎬＣＯ２ 吸

附量可达 １􀆰 １６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ分离因子为 ４６􀆰 ９８[１７]ꎮ
２􀆰 ２　 茶花粉掺杂 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的电镜(ＳＥＭ)
图和氮气吸附－脱附曲线

茶花粉清液合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的 ＳＥＭ 图

如图 ４ 所示ꎬ其中硅铝比为 ０􀆰 ６、模板剂比例为 ４、晶
化时间为 ３６ ｈꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ)

图 ４　 茶花粉清液合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的 ＳＥＭ 图

由图 ４ 中可以看出ꎬ分子筛仍然保持原有的立

方体形貌ꎬ并具备完整 ＣＨＡ 结构ꎮ 分子筛骨架中存

在一些不定形物质及粒径不均一现象[见图 ４(ａ)、
图 ４(ｂ)]ꎬ原因是在对样品进行扫描电镜观测时选

择的部位不同而存在的偶然性ꎬ还有可能是合成原

􀅰０３１􀅰
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料中配比存在偏差或未完全均匀ꎬ导致样品在焙烧

过程中出现部分孔道坍塌、未完全结晶现象ꎬ造成分

子筛的规整度有一定程度的下降ꎮ 说明 ＳＡＰＯ－３４
的内部孔道及结构依然存在不足ꎬＣＯ２ 静态吸附量

仍未到达上限ꎬ若能通过调整原料比例、改变加料顺

序及晶化时间等方法使其能够合成结晶度更高的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎬ其 ＣＯ２ 静态吸附量理论上还有很

大提升ꎮ
通过局部放大图像图 ４(ｃ)可观察到ꎬＳＡＰＯ－３４

晶体表面并不完全光滑ꎬ存在一定的附着物ꎬ这同时

验证了在结晶的早期阶段ꎬ生成的磷酸铝凝胶被转

化为无定形球形或椭球形聚集体ꎬ其中覆盖了一些

纳米粒子ꎮ 随着茶花粉的引入ꎬ其内部结构从晶体

有一定的附着物之后各晶体通过附着物相互粘附ꎬ
最终晶体由于粘结形成堆积在一起的层状结构[１８]ꎬ
这在如图 ５ 所示的氮气的吸附－脱附曲线中的磁滞

回线也得到了印证ꎬ通过磁滞回线可以知道其存在

一定量的堆积孔ꎮ 其粒径基本在 １ ~ ２ μｍ 之间ꎬ相
较于其他原料配比所合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛粒径

较小ꎬ其原因是茶花粉清液的加入ꎬ其所含的氨基酸

等物质对分子筛生成尺寸进行了微观调整ꎮ

１—破壁处理的花粉清液－ＰＡＰ－３４ꎻ
２—未破壁处理的花粉清液－ＰＡＰ－３４

图 ５　 不同溶剂合成样品的氮气吸附－脱附曲线

２􀆰 ３　 硅铝比对于茶花粉掺杂 ＳＡＰＯ－ ３４ 合成的

影响

合成原料中不同硅铝比的 ３ 种 ＳＡＰＯ－ ３４ 的

ＸＲＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—０􀆰 ２ꎻ２—０􀆰 ３ꎻ３—０􀆰 ６

图 ６　 不同硅铝比合成 ＳＡＰＯ－３４ 的 ＸＲＤ 图谱

由图 ６ 可以看出ꎬ３ 种硅铝比合成的 ＳＡＰＯ－３４
的特征峰没有出现较大的偏移ꎬ峰强度高且无基线

漂移ꎬ表明所有样品结晶度高且无杂质ꎬ在 ２θ 为

９􀆰 ５、１３、１６􀆰 １、１７􀆰 ８°和 ２０􀆰 ７°处都有相应的特征峰ꎬ
并且 ２６°和 ３１°的衍射双峰正是 ＳＡＰＯ－３４ 特有的

峰ꎬ表明所合成的样品均为 ＳＡＰＯ－３４ꎬ样品的结晶

度均较高ꎮ 但在硅铝比为 ０􀆰 ３ 的谱图中 １７􀆰 ８、２６°处
的特征峰强度较弱ꎬ合成的样品的结晶度出现下降

且存在一定结构缺陷ꎮ 当硅铝比为 ０􀆰 ２ 时ꎬ特征双

峰变得平缓ꎬ说明降低样品硅铝比会降低样品的结

晶度ꎮ 原因是硅铝比的降低导致分子筛结构的稳定

性降低ꎬ从而在焙烧时导致部分 ＳＡＰＯ－３４ 孔道结构

出现塌陷ꎮ 同时ꎬ从图 ６ 中还可以看到ꎬ当合成原料

中硅铝比为 ０􀆰 ３ 和 ０􀆰 ２ 时ꎬ在 １５°到 ２６°这个区间均

出现了一些并不属于 ＳＡＰＯ－３４ 的特征峰ꎬ说明样品

含有部分其他杂质ꎬ原因是由于硅铝比降低ꎬ导致样

品结晶为其他物质或因为配比不合适ꎬ多余原料没

有生成分子筛骨架残留在孔道中降低了样品结晶

性ꎬ进而影响样品的吸附及选择性ꎮ
硅铝比为 ０􀆰 ６ 和 ０􀆰 ３ 所合成的 ＳＡＰＯ－３４ 的比

表面积、平均孔容及孔径如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可

以看出ꎬ随着硅铝比的降低ꎬ其比表面积和孔容均出

现了一定程度地降低ꎬ这是因为铝源的减少导致在

焙烧时部分孔道被烧结和部分分子筛骨架结构塌

陷ꎬ造成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛结构稳定性、比表面积、平
均孔径和孔容均降低ꎮ 分子筛样品比表面积的增加

可以增加被吸附气体与分子筛接触概率ꎬ当硅铝比

为 ０􀆰 ６ 时所合成的 ＳＡＰＯ－３４ 的比表面积达到最佳ꎬ
有利于天然气气体与分子筛样品更多接触ꎬ提高分

子筛吸附量ꎬ且较高的平均孔容有助于促进大分子

气体在分子筛中扩散ꎬ增加天然气在孔道中的徘徊

概率ꎬ从而增加对天然气中 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的分离选择

性ꎮ 对比 ２ 种硅铝比所合成样品的平均孔径ꎬ硅铝

比为 ０􀆰 ６ 合成的 ＳＡＰＯ－ ３４ 分子筛的平均孔径为

３􀆰 ３８ ｎｍꎬ由于 ＣＯ２ 分子的动力直径为 ３􀆰 ３ ｎｍꎬ甲烷

的动力学直径为 ３􀆰 ８ ｎｍꎬ此数值刚好大于 ＣＯ２ 的动

力学直径ꎬ且比表面积最大ꎬ因此ꎬ利用其进行分离

甲烷中的 ＣＯ２ 是较适宜的硅铝比ꎬ同时ꎬ该硅铝比

下所合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的结晶度和经过焙烧

处理过的产量也最高ꎬ为节约样品合成中原料的使

用ꎬ需权衡结晶度以及样品塌陷程度与原料硅铝比

的关系ꎬ因此在后续的合成研究中ꎬ均选取硅铝比为

０􀆰 ６ꎬ高硅沸石通常更具疏水性且更耐存在潮湿的空

气中[１９]ꎮ
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表 １　 不同硅铝比合成的 ＳＡＰＯ－３４ 样品的

比表面积及孔容

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＡＰＯ－３４－Ｓｉ / Ａｌ ＝ ０􀆰 ６ ５０２􀆰 ０３５２９２ ０􀆰 ４２３６４０ ３􀆰 ３７５３８２

ＳＡＰＯ－３４－Ｓｉ / Ａｌ ＝ ０􀆰 ２ ４９７􀆰 ９１６９２９ ０􀆰 ３７８２６７ ３􀆰 ０３８７９９

２􀆰 ４　 有机模板剂对茶花粉掺杂 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

合成的影响

不同模板剂摩尔比下所合成的 ３ 种 ＳＡＰＯ－３４
的 ＸＲＤ 谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—１􀆰 ５０ꎻ２—１􀆰 ７５ꎻ３—２􀆰 ００

图 ７　 不同模板剂摩尔比合成的 ＳＡＰＯ－３４ 的

ＸＲＤ 图谱

由图 ７ 中可以看出ꎬ３ 种硅铝比的特征峰没有

出现较大的偏移ꎬ峰强度高且无基线漂移ꎬ表明所有

样品结晶度高且无杂质ꎬ随着模板剂摩尔比降低至

１􀆰 ７５ꎬ其各特征峰的峰强与模板剂摩尔比为 ２􀆰 ０ 相

比均没有太多变化ꎬ且在 １７􀆰 ８、２６°的特征峰峰强较

强ꎬ说明其结晶度仍然保持较高水平ꎬ且经过高温焙

烧后结构缺陷较少[２０]ꎬ但继续降低模板剂摩尔比为

１􀆰 ５ 时ꎬ合成出来的样品为 ＳＡＰＯ － ３４ 的前驱体

ＳＡＰＯ－５ꎬ说明模板剂摩尔比的最低值为 １􀆰 ７５ꎬ其未

结晶的原因是当模板剂比例过少时不能生成 ＳＡＰＯ－
３４ 的骨架ꎮ 夏鸿鹄[２１] 采用四乙基氢氧化铵充当模

板并在任何加热方式下ꎬ当模板剂摩尔比 ｘ ＝ １􀆰 ２
时ꎬ合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛具有相对高的相纯度和

均匀的粒径ꎮ
２􀆰 ５　 茶花粉掺杂 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛吸附 ＣＯ２ 和

ＣＨ４ 的静态吸附研究

花粉清液和常规去离子水分别作为溶剂合成

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 等温吸附曲线如图 ８
所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ当硅铝比为 ０􀆰 ６、模板剂

质量分数为 ４、晶化时间为 ３６ ｈ 时ꎬ２ 种不同溶剂合

成的样品对 ＣＯ２ 的吸附量都明显高于 ＣＨ４ 的吸附

量ꎬ２ 种溶剂合成的分子筛在各压力点及吸附时间

相同情况下 ＣＨ４ 的总吸附量并没有出现较大的差

别ꎬ但是其 ＣＯ２ 的吸附量出现较大的提升ꎬ说明花

粉清液的引入使 ＳＡＰＯ－３４ 的孔道结构进行了一定

程度的调整ꎬ对于 ＣＨ４ 进入限制并没有发生改变ꎮ
但是花粉清液作为溶剂合成的分子筛对于 ＣＯ２ 具

备更高的吸附能力ꎮ 花粉清液合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分

子筛在 １００ ｋＰａ 时 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的总吸附量分别为

２􀆰 ９２ ｍｍｏｌ / ｇ 和 ０􀆰 ５８ ｍｍｏｌ / ｇꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 的理想分离

系数为 ５􀆰 ０５ꎮ 在相同条件下ꎬ用去离子水合成的

ＳＡＰＯ－ ３４ 对 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的 总 吸 附 量 分 别 为

１􀆰 ７３ ｍｍｏｌ / ｇ 和 ０􀆰 ６２ ｍｍｏｌ / ｇꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 的理想分离

系数为 ２􀆰 ７９ꎮ 与文献[２２－２４]中利用油菜花粉合成

的 ＳＡＰＯ－３４ 的 ＣＯ２ 吸附能力分别为 ２􀆰 ７７ ｍｍｏｌ / ｇ
相比ꎬ本试验中 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的 ＣＯ２ 吸附容量

更佳ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 的理想吸附比与大多报道合成的

ＳＡＰＯ－３４ 相比都是良好的ꎮ 将 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛做

成 混 合 基 质 膜 可 大 幅 提 高 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的 分 离

性[２５－２７]ꎮ ＳＡＰＯ－３４ 的酸浓度与 ＣＯ２ 吸附容量之间

存在密切关系[２８]ꎮ 另外ꎬ王芃用三乙胺(ＴＥＡ)作为

模板合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的酸量最多且酸性最强ꎬ
ＣＯ２ 吸 附 量 可 达 １􀆰 １６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ 分 离 因 子 为

４６􀆰 ９８[１７]ꎮ Ｓｏｈｒａｂ 研究发现在 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛结

构中添加磷ꎬ可以提高其稳定性且对 ＣＯ２ 的吸附率

显著提高[１０]ꎮ Ｍａｒｔａ 等对 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛在 ＣＯ２ /
ＣＨ４ 分离过程中水分存在的影响进行了评估ꎬ结果

表明:当 ８ 元环空腔中存在较大的硅岛时增加了

ＳＡＰＯ－３４ 材料的疏水性ꎬ影响了 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的分离

效率[１９]ꎮ

１—花粉清液－ＣＯ２ꎻ２—花粉清液－ＣＨ４ꎻ

３—去离子水－ＣＨ４ꎻ４—去离子水－ＣＯ２

图 ８　 花粉清液合成的 ＳＡＰＯ－３４ 和常规

ＳＡＰＯ－３４ 的 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的等温吸附曲线

除此之外ꎬ智能重量分析仪的吸附饱和时间也

可以反映不同溶剂合成分子筛的吸附选择能力ꎮ ２
种分子筛在进行 ＣＨ４ 吸附时ꎬ每个压力下吸附饱和

时间均为 ５ ｍｉｎ 左右ꎻ但是花粉清液合成的 ＳＡＰＯ－

􀅰２３１􀅰
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３４ 在进行 ＣＯ２ 吸附时每个压力下吸附饱和时间可

达 １７ ｍｉｎ 左右ꎬ常规去离子水合成 ＳＡＰＯ－３４ 的吸

附饱和时间为 １２ ｍｉｎ 左右ꎮ 说明将去离子水替换

为花粉清液后ꎬ溶于水中的微观生物质对于 ＳＡＰＯ－
３４ 分子筛的孔道结构有一定的调整作用ꎮ

３　 结论

采用生物质(茶花粉)掺杂制备 ＳＡＰＯ－３４ 分子

筛ꎬ考察了以茶花粉上清液作为溶剂、晶化时间、硅
铝比及有机模板剂摩尔比对合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

的影响:
(１)试验结果表明:水热晶化时间的延长(从

２４ ｈ 增加至 ３６ ｈ)可以提高 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的结

晶度ꎬ以茶花粉上清液合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的形貌

比去离子水作为溶剂并未发生较大改变ꎬ但是分子

筛粒径尺寸降低到 １~２ μｍꎮ
(２)当有机模板剂摩尔比为 ２ 和 １􀆰 ７５ 时可合

成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎻ但有机模板剂摩尔比降低至

１􀆰 ５ 时ꎬ原料液水热合成的是前驱体 ＳＡＰＯ－５ꎮ
(３)当合成原料液的硅铝比为 ０􀆰 ６ 时ꎬ合成

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的结晶度最高ꎮ 当硅铝比下降为

０􀆰 ３ 和 ０􀆰 ２ 时ꎬ合成样品均出现杂质峰ꎮ
(４)茶花粉掺杂合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛可以有

效提高其对 ＣＯ２ 的吸附性能ꎬ花粉清液合成的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛在 １００ ｋＰａ 时 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的总吸

附量分别为 ２􀆰 ９２ ｍｍｏｌ / ｇ 和 ０􀆰 ５８ ｍｍｏｌ / ｇꎬＣＯ２ / ＣＨ４

的理想分离系数为 ５􀆰 ０５ꎮ
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