
Ｊｕｎ．２０１７ 现代化工 第３７卷第６期
ＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ ２０１７年６月

ＳＡＰＯ－３４分子筛的合成方法
及其辅助合成的研究进展

汲永钢

（大庆化工研究中心，黑龙江 大庆１６３７１４）
摘要：综述了ＳＡＰＯ－３４分子筛合成方法的研究近况，阐述了不同ＳＡＰＯ－３４分子筛合成方法的特点及其产品ＳＡＰＯ－３４分

子筛的甲醇制烯烃反应性能，介绍了晶种、Ｆ离子、惰性填充组分、超声波、微波辅助方法在ＳＡＰＯ－３４分子筛合成上的应用。指
出降低分子筛合成成本、减少污染，实现ＳＡＰＯ－３４合成的节能降耗、对环境友好的可持续生产是ＳＡＰＯ－３４分子筛今后研究的
重要方向与挑战。
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　　近年来，随着石油资源供应日益紧张，煤化工将
肩负起化工领域中的诸多任务。作为煤化工中的关

键技术之一的甲醇制烯烃（ＭＴＯ）工艺过程以其原
料来源广泛、高烯烃产率、良好的经济效益等特点，

被认可为最有希望代替传统石油路线制取乙烯、丙

烯等烯烃的技术。到２０１４年，我国甲醇制烯烃装置
总产能超过５００万ｔ／ａ。

目前，最先进的 ＭＴＯ催化剂均是以 ＳＡＰＯ－３４
分子筛为活性主体的球形流化床催化剂。因此，高

性能的ＳＡＰＯ－３４分子筛的合成既是ＭＴＯ过程技术
的关键，也是制约烯烃生产成本的关键。ＳＡＰＯ－３４
分子筛由 ＰＯ４、ＳｉＯ４、ＡｌＯ４３种四面体单元组成，其
结构类似菱沸石（ＣＨＡ），具有中等的酸性和特殊的
孔道结构，在ＭＴＯ反应中具有很高的低碳烯烃选择
性。随着研究的深入，ＳＡＰＯ－３４分子筛的 ＭＴＯ反
应性能除了受分子筛酸性强度、元素组成因素影响

外，还与其晶粒尺寸、晶粒结构等因素有关［１］。在

固定原料及物料配比的条件下，可通过改变分子筛

的合成方式、添加合成助剂、改变晶化反应环境等合

成过程，有效地改善 ＳＡＰＯ－３４分子筛的物化性能，

减小分子筛合成过程对环境的污染，甚至降低能耗，

提高ＳＡＰＯ－３４分子筛合成的性价比。下面对近年
来ＳＡＰＯ－３４分子筛的主要合成方法及其辅助合成
方法加以介绍。

１　ＳＡＰＯ－３４分子筛的主要合成方法

１１　水热法
在合成ＳＡＰＯ－３４分子筛的方法中，最常用的是

水热合成法。该方法以水为分子筛合成晶化介质，

在室温条件下，将铝源、磷源、硅源、模板剂和去离子

水按照一定的配比和顺序混合，搅拌均匀制备成凝

胶后装入密闭的水热合成釜中，于１５０～２５０℃，自生
压力下晶化反应一段时间，所得产品用去离子水洗

涤至中性后经干燥、焙烧得到ＳＡＰＯ－３４分子筛。
水热法合成的 ＳＡＰＯ－３４分子筛的物化性能及

ＭＴＯ反应活性与原料的配比、种类和晶化工艺条件
等因素有关，其中模板剂对ＳＡＰＯ－３４分子筛合成的
影响较大［２］。与二乙胺（ＤＥＡ）、三乙胺（ＴＥＡ）和吗
啉（Ｍｏｒ）等模板剂相比，模板剂四乙基氢氧化铵
（ＴＥＡＯＨ）所合成的 ＳＡＰＯ－３４分子筛的酸性适宜，
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晶体晶粒较小，ＭＴＯ反应的乙烯和丙烯选择性较
高，达到 ８０％以上。但模版剂 ＴＥＡＯＨ昂贵，合成
ＳＡＰＯ－３４分子筛的成本较高。为降低分子筛的合
成成本，目前ＳＡＰＯ－３４分子筛水热合成研究均采用
双模板剂法或多模板剂法。Ｙｅ等［３］使用了 ＴＥＡＯＨ
和ＤＥＡ双模板剂合成 ＳＡＰＯ－３４分子筛，产品分子
筛的比表面积、酸强度、晶粒尺寸等物化特性介于其

单一模板剂合成的产品之间，但分子筛的ＭＴＯ反应
性能有所增强，ＭＴＯ反应寿命达到５４５ｍｉｎ，ＭＴＯ反
应产物中乙烯和丙烯体积分数达到８６４１％。随着
分子筛多模板剂合成研究的深入，具有介孔结构的

微孔分子筛相继合成。Ｗａｎｇ等［４］以ＤＥＡ为主模板
剂，两性有机硅烷三甲氧基硅丙基二甲基十八烷基

氯化铵（ＴＰＯＡＣ）为部分硅源和助模板剂，合成了具
有多级孔的ＳＡＰＯ－３４分子筛。与传统ＤＥＡ模板剂
合成的ＳＡＰＯ－３４相比，该多级孔的 ＳＡＰＯ－３４分子
筛的比表面积增大，酸强度有所降低，ＭＴＯ反应寿
命延长了１倍，达到３０８ｍｉｎ，平均积炭速率降低了
１／３，为０２１４ｍｇ／ｍｉｎ，ＭＴＯ产品气中乙烯和丙烯的
选择性达到８１１６％。

水热法合成ＳＡＰＯ－３４分子筛具有产品较纯、结
晶度高、晶型可控、生产操作简单等特点。此外，可

通过动态水热法，即在晶化过程中将反应合成液旋

转搅拌，降低反应合成液的温差和浓度差，使得产品

分子筛晶粒尺寸均一，并提高分子筛合成的稳定性

及重复性，更易于实现ＳＡＰＯ－３４分子筛工业化放大
生产。但水热合成 ＳＡＰＯ－３４分子筛后会产生大量
的含模板剂的碱性废水，容易造成环境污染，成为

ＳＡＰＯ－３４分子筛水热法合成亟需解决的问题。
１２　气相转移法

气相转移法是一种分子筛合成的新方法，是干

胶合成法中的一种，其反应物分成固液两相且两相

不直接接触，通过液相产生的模板剂和水的混合蒸

汽扩散、吸附到固相进而促进固相晶化［５］。气相转

移法合成ＳＡＰＯ－３４分子筛是按照一定的配比和顺
序将铝源、磷源、硅源和去离子水搅拌混合形成凝

胶，然后将凝胶烘干制备成干胶，研细，置于内部带

有支架的反应釜的上部，釜底为易挥发有机胺模板

剂和少量水的混合液，恒温晶化一定时间即可得到

ＳＡＰＯ－３４分子筛原粉。
李建青等［６］以Ｍｏｒ和ＴＥＡ为模板剂，研究了干

胶配比、硅铝比、晶化温度等因素对气相转移法合成

ＳＡＰＯ－３４分子筛的影响，得到最佳的干胶物料摩尔
配比为ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ｐ２Ｏ５）∶Ｈ２Ｏ＝１∶１∶２∶
３０，最佳的晶化温度为１８０℃，ＭＴＯ反应中甲醇的转
化率达９８％以上，乙烯和丙烯的选择性超过８０％。
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此外，研究发现，采用气相转移法可在 １４０℃和
１６０℃的晶化条件下合成出纯相的 ＳＡＰＯ－３４分子
筛；在晶化过程中对模板剂搅拌有利于提高 ＳＡＰＯ－
３４产品的结晶度。Ｚｈａｎｇ等［７］以 Ｍｏｒ为模板剂，对
比了气相转移法和水热法合成的 ＳＡＰＯ－３４分子筛
的ＭＴＯ反应性能，发现物料摩尔配比为ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶
ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ｐ２Ｏ５）＝１∶１∶１条件下，气相转移法得到
的ＳＡＰＯ－３４分子筛具有较长的 ＭＴＯ反应寿命，达
到１５７ｍｉｎ，ＭＴＯ产物中乙烯和丙烯的质量分数达
８２１％，而水热法仅为８０９％。

与传统的水热合成法相比，气相转移法得到的

分子筛和母液是直接分离的，省去了分离母液过程，

便于模板剂的回收和重复利用，减少了分子筛合成

和洗涤的用水量，避免产生大量碱性废液，对环境更

加友好。但气相转移法得到的 ＳＡＰＯ－３４分子筛产
品的结晶度较低，比表面积较小，且分子筛的合成需

要较长的晶化时间和复杂的设备，制约了其放大生

产应用。

１３　干胶转化合成法
干胶转化合成法与气相转移法较为相似，但其

固相干胶中含有模板剂，而液相部分仅为水，通过加

热所产生的蒸汽传递分子筛晶化反应所需的原料，

因此其合成过程又称为蒸汽辅助晶化法［８］。

与水热合成法相比，干胶转化合成法用水量少，

ＳＡＰＯ－３４分子筛成核密度大，晶核增长速率慢，更
容易获得小晶粒的 ＳＡＰＯ－３４分子筛。Ｈｉｒｏｔａ等［９］

使用干胶转化合成法合成出了纳米 ＳＡＰＯ－３４分子
筛晶体。在干胶物料摩尔配比为 ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶
ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ｐ２Ｏ５）∶ｎ（ＴＥＡＯＨ）＝１∶０６∶１∶１８条件
下，１８０℃晶化３ｈ后，可获得晶粒尺寸为４５ｎｍ的
ＳＡＰＯ－３４分子筛，晶化 ６ｈ后，ＳＡＰＯ－３４晶粒尺寸
达到７０ｎｍ，继续延长晶化时间，ＳＡＰＯ－３４分子筛平
均晶粒尺寸稳定在７５ｎｍ左右。而在相同物料配比
和晶化温度条件下，采用水热法晶化３ｈ后，得到的
ＳＡＰＯ－３４分子筛的晶粒尺寸达到 ３００ｎｍ。Ａｓｋａｒｉ
等［１０］以Ｍｏｒ为模板剂，研究了晶化时间、凝胶干燥
温度、晶化水用量对ＳＡＰＯ－３４分子筛干胶转化合成
的影响。发现物料摩尔配比为ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶
ｎ（Ｐ２Ｏ５）∶ｎ（Ｍｏｒ）＝１∶０６∶１∶４，凝胶干燥温度为
１００℃，水与干胶质量比为 ０１时，２００℃晶化 ３ｈ
后，即可得到晶粒尺寸为 ６７～７９０ｎｍ的 ＳＡＰＯ－３４
分子筛。提高凝胶干燥温度、晶化水用量，延长晶化

时间都有利于提高ＳＡＰＯ－３４产品的相对结晶度，且
其晶粒尺寸也有所增大，但大部分小于５００ｎｍ。与

其相同物料配比条件下水热法合成的 ＳＡＰＯ－３４相
比，干胶转化合成法得到的ＳＡＰＯ－３４的比表面积较
大，酸度较小，ＭＴＯ反应中乙烯和丙烯的选择性为
７８％左右，略小于水热法合成的 ＳＡＰＯ－３４，但 ＭＴＯ
反应寿命超过１６０ｍｉｎ，近水热法ＳＡＰＯ－３４的３倍。

干胶转化合成过程的特点与气相转移法相似，

干胶物料在晶化反应中始终保持固态，省去母液分

离过程，避免了水热液相合成过程中母液环境变化

对分子筛结晶产生的不利影响，但目前干胶转化合

成法所得到的ＳＡＰＯ－３４分子筛的ＭＴＯ反应催化性
能相对较低，且合成过程需要的设备复杂，尚没达到

工业放大生产推广的要求。

１４　干胶液相转化法
干胶液相转化法是一种介于水热法和气相转移

法之间的新工艺。该方法一般是先将铝源、磷源、硅

源和去离子水混合搅拌均匀，制备成分子筛前体溶

胶，再将溶胶烘干，制备成干胶，研细，然后将干胶直

接置于反应釜中，同时加入一定比例的模板剂和水

的混合液，并与干胶充分搅拌混合，晶化一段时间后

即可得到ＳＡＰＯ－３４分子筛原粉［１１］。

林淑勤等［１２］研究了干胶液相转化制备 ＳＡＰＯ－
３４的反应过程，并在干胶溶解实验基础上，考察了
干胶粒度对其晶化过程的影响。实验发现，模板剂

水溶液对干胶具有的溶胀作用使得模板剂渗透到干

胶内部，导致硅铝酸盐骨架结构改变，其状态与水热

法相同，但由于溶胀程度有限，大部分原料的晶化过

程仍与气相转移法相似。此外，小粒径的干胶晶化

后更易得到较小晶粒尺寸的分子筛产品，但由于原

料比例和晶化环境相同，样品分子筛的ＭＴＯ反应评
价结果差距不大。Ｌｉ等［１３］以 Ｍｏｒ和 ＴＥＡＯＨ为模
板剂，研究了不同合成方法合成的ＳＡＰＯ－３４分子筛
的ＭＴＯ反应催化性能。实验发现，在以Ｍｏｒ模版剂
合成ＳＡＰＯ－３４时，干胶液相转化法与水热法和气相
转移法得到的 ＳＡＰＯ－３４产品晶粒尺寸相同，为
３μｍ左右，但其比表面积最大，达到 ４６３２ｍ２／ｇ。
不同合成方法得到的ＳＡＰＯ－３４产品的ＭＴＯ反应寿
命为：干胶液相转化法＞水热法＞气相转移法。而３
种方法制得的ＳＡＰＯ－３４的乙烯和丙烯选择性相差
不大，但加入 ＴＥＡＯＨ模板剂后，干胶液相转化法制
得的ＳＡＰＯ－３４的乙烯和丙烯选择性达到 ８７９％，
反应寿命超过２４０ｍｉｎ。

干胶液相转化法避免了水热合成法晶化过程中

易产生分子筛黏壁及结块的问题，且操作工艺简单，

分子筛产品结晶度较高，晶化需水量少，具有较大的
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２０１７年６月 汲永钢：ＳＡＰＯ－３４分子筛的合成方法及其辅助合成的研究进展

工业应用潜力。

１５　超浓体系合成法
超浓体系合成法是一种分子筛固相合成技术，

合成过程一般是将铝源、磷源、硅源和模板剂按照一

定的配比和顺序混合后，直接晶化得到ＳＡＰＯ－３４分
子筛原粉。超浓体系合成过程以固相化学为基础，

反应体系不需另加入水，能够减少碱性废水的排放，

是值得倡导的研究方法。

石秀峰等［１４］以Ｍｏｒ为模板剂，首次在超浓体系
下合成了ＳＡＰＯ－３４及其共晶分子筛。通过调节模
板剂Ｍｏｒ和硅源用量，能有效地控制ＳＡＰＯ－３４及共
晶ＳＡＰＯ－２０的生成，当 ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）为０６，
ｎ（Ｍｏｒ）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）大于 １９时，可得到结晶度较高
的纯相ＳＡＰＯ－３４。张奇等［１５］将硅溶胶、拟薄水铝

石、磷酸和模板剂（ＴＥＡＯＨ、ＤＥＡ和ＴＥＡ混合液）直
接混合、晶化，进行了超浓体系 ５０Ｌ中试放大生产
ＳＡＰＯ－３４试验。并对ＳＡＰＯ－３４分子筛进行中试喷
雾成型，ＭＴＯ催化剂的寿命达到２６０ｍｉｎ，乙烯和丙
烯的选择性为８４９８％。

与水热法相比，超浓体系合成法得到的 ＳＡＰＯ－
３４分子筛结晶度较低，产品容易混有杂晶，仍需深
入研究。

１６　离子热合成法
离子热合成法是一种以离子液体或低共熔混合

物为介质的新型分子筛合成方法。该方法合成过程

与水热法相似，但由于离子液体或低共熔混合物具

有有机阳离子结构，在分子筛合成中，既可作为反应

溶剂，又可作为模板剂。此外，离子液体或低共熔混

合物种类繁多，通过对其结构设计，使分子筛的合成

变得可控，为分子筛材料的合成提供了新的方向。

张耀日等［１６］采用离子热法在高岭土微球上原

位合成了ＳＡＰＯ－３４分子筛。该方法以高岭土微球
作为分子筛合成的硅源和铝源，将磷酸、水、有机胺、

氢氟酸和高岭土微球依次加入到介质季戊四醇和四

乙基氯化铵低共融混合物中，混合均匀后装入反应

釜动态旋转晶化，得到ＳＡＰＯ－３４分子筛微球。合成
过程中，水和氢氟酸可促进分子筛进行原位晶化，加

速分子筛的成核及生长。有机胺为 Ｎ－甲基咪唑和
２－甲基咪唑时，更有利于 ＳＡＰＯ－３４分子筛的生成。
实验发现，在晶化温度１８０℃，凝胶中物料摩尔比例
为 ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ｐ２Ｏ５）∶ｎ（有机胺）∶
ｎ（ＨＦ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１∶２２６∶０５∶０６６∶０３∶２６４时，
晶化２０ｈ即可得到结晶度较高的ＳＡＰＯ－３４分子筛
微球。

由于离子液体液程宽、挥发性低等特殊性质，使

得分子筛离子热合成可在常压或低压进行，降低了

分子筛合成的压力风险，但较难得到纯相分子筛产

品，且离子液体成本较高，离子液体的回收、流失等

问题制约其工业推广和应用。

２　ＳＡＰＯ－３４分子筛主要的辅助合成方法

２１　晶种／导向剂辅助合成
分子筛合成中，加入晶种或导向剂可增加晶核

数目，为分子筛晶化过程提供更多的晶化面，从而加

快晶化速率。田树勋等［１７］在ＳＡＰＯ－３４合成过程中
引入晶种，研究了晶种用量、模板剂用量和磷源用量

对ＳＡＰＯ－３４合成的影响。实验发现，在晶化过程中
加入晶种，相当于增加了模板剂的用量或延长了晶

化反应时间，能明显地提高分子筛产品的结晶度，且

在低磷铝比（Ｐ２Ｏ５／Ａｌ２Ｏ３＝０５）条件下，由于晶种的
诱导作用可合成纯相的 ＳＡＰＯ－３４产品。增加晶种
的用量，能提高晶化反应中 ＳＡＰＯ－３４的选择性，当
晶种干基与 ＳｉＯ２质量比为 ０３９时，可使 ＳＡＰＯ－５
杂晶消失，晶化时间缩短了 ２４ｈ。狄春雨等［１８］在

ＳＡＰＯ－３４合成过程中预先制备晶种导向剂，再通过
补加晶化反应所需的硅、铝和磷源，获得了 ＳＡＰＯ－
３４分子筛。研究发现，与传统的水热法相比，由于
晶种导向剂中含有大量的 ＳＡＰＯ－３４晶核及其晶核
形成的前驱体，可以减少分子筛合成所需的模板剂

用量，降低合成成本。引入晶种导向剂有利于生成

片层或板状垛叠结构的ＳＡＰＯ－３４，使得分子筛孔道
变短，分子易于扩散，低碳烯烃反应深度减少，能够

提高分子筛的催化性能，在温度 ４７５℃和甲醇空速
３０ｈ－１条件下进行 ＭＴＯ反应，分子筛的寿命超过
１５００ｓ，乙烯和丙烯的选择性近９０％。

此外，通过向ＳＡＰＯ－３４合成凝胶中添加其他分
子筛或其晶种等材料，合成复合分子筛材料，可改善

ＳＡＰＯ－３４分子筛的物化性能。Ｚｈｅｎｇ等［１９］在

ＳＡＰＯ－３４制备过程中引入 ＺＳＭ－５分子筛，合成了
ＳＡＰＯ－３４和ＺＳＭ－５复合分子筛新材料。与纯相的
ＳＡＰＯ－３４和ＺＳＭ－５相比，ＳＡＰＯ－３４＠ＺＳＭ－５新材
料具有更大的比表面积和孔容，分别为４７４ｍ２／ｇ和
０４８ｃｍ３／ｇ，且其弱酸强度介于纯相 ＳＡＰＯ－３４和
ＺＳＭ－５之间，而强酸强度明显减弱。
２２　Ｆ离子辅助合成

在分子筛的合成过程中，Ｆ离子通常作为矿化
剂加入其凝胶中。在ＳＡＰＯ－３４初始凝胶中，Ｆ离子
可在 磷 酸 的 作 用 下，与 难 溶 解 的 铝 源 生 成
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［Ａｌ（Ｈ２Ｏ）６－ｘＦｘ］
＋３－ｘ（３≤ｘ≤６）螯合物，也可与硅作

用生成ＳｉＦ２－６ 螯合物，促进原料对硅、铝原子的释放，
有助于缩短分子筛的晶化时间［２０－２１］。此外，Ｆ离子
与Ａｌ、Ｐ和Ｓｉ原子结合，具有模板剂作用，能平衡有
机胺模版剂上的正电荷，减少分子筛缺陷，提高结晶

度［２２－２３］。Ｙａｎ等［２４］对添加Ｆ离子合成ＳＡＰＯ－３４分
子筛的晶化过程进行了研究，发现 Ｆ离子可加速凝
胶晶化，晶化时间为７０ｍｉｎ就可生成 ＳＡＰＯ－３４晶
型结构，而没有添加 Ｆ离子的样品在相同条件下需
要晶化３６０ｍｉｎ以上。此外，Ｆ离子对分子筛的结构
具有一定的影响，Ｆ离子可稳定磷铝双四元环，不利
于Ｓｉ进入骨架，抑制了 ＳＭ３取代机理的发生，使得
Ｓｉ多以 Ｓｉ（ＯＡｌ）４和 Ｓｉ（ＯＳｉ）４的方式存在，改善了
产品分子筛的酸性。

２３　惰性填充物辅助合成
在分子筛晶化过程中，纳米碳化物、聚合物等物

质可作为用于空间填充的模板剂，有助于合成具有

特殊晶体形貌的分子筛。Ｇｏｎｇ等［２５］将明胶－戊二
醛交联液作为ＳＡＰＯ－３４合成的惰性填充组分，通过
气相转移合成过程，合成出了外表为立方结构，而内

部为具有空洞和多层结构的特殊构型 ＳＡＰＯ－３４晶
粒。Ｓｃｈｍｉｄｔ等［２６］将碳纳米管作为 ＳＡＰＯ－３４合成
的硬模板剂加入到其凝胶中，合成出了具有介孔孔

道的ＳＡＰＯ－３４材料，有效地改善了分子筛对分子的
扩散性能，ＭＴＯ反应产物中，乙烯和丙烯的质量分
数高于 ８５％，与未添加碳纳米管的分子筛样品相
比，ＭＴＯ反应寿命延长了 １倍，超过 ３００ｍｉｎ，且再
生４次后，该分子筛的催化活性没有明显降低。
２４　超声波辅助合成

超声波在分子筛凝胶介质中传播产生空化现

象，在空化泡沫破灭的极短时间内，可产生 ５０００～
２５０００Ｋ的高温和１８１８ＭＰａ的高压，并伴有强烈
的冲击波和高速射流，可改善非均相传质，对分子筛

晶核的形成及其增长产生较大的影响［２７］。Ｍｏｊｔａｂａ
等［２８］以ＴＥＡＯＨ为模版剂研究了超声波辅助合成的
ＳＡＰＯ－３４分子筛的物化性能及其 ＭＴＯ反应性能。
实验发现，超声波的引入不会改变ＳＡＰＯ－３４分子筛
中Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ元素的质量含量，但由于超声波对凝胶
的分散作用，使得分子晶粒尺寸均一，６５％以上晶粒
粒径集中在０３～０６μｍ，而传统水热法得到的晶
粒尺寸分布较宽，０３～０６μｍ的晶粒仅占４４８％。
此外，超声波法得到的分子筛的比表面积较大，达到

６０６６６ｍ２／ｇ，而相同物料配比条件下传统水热法得
到的分子筛产品的比表面积仅为３８４０４ｍ２／ｇ。在

ＭＴＯ反应中，超声波法得到的分子筛的活性更强，
采用氮气携带甲醇饱和气进料的评价方式，超声波

法合成的ＳＡＰＯ－３４的寿命超过 １４００ｍｉｎ，乙烯和
丙烯的初始选择性超过９０％，而传统水热法合成的
ＳＡＰＯ－３４的乙烯和丙烯的初始选择性为８６％左右，
反应寿命不足３００ｍｉｎ。
２５　微波辅助合成

分子筛凝胶在微波环境晶化时，凝胶中的分子

吸收能量动能增加，并将自身振动和分子间碰撞的

能量转换为热能，实现分子级
$

的加热和搅拌，促进

原料的溶解与混合，减少杂晶生成，提高晶化速率，

缩短晶化时间，降低合成能耗。Ｗｕ等［２９］采用

ＴＥＡＯＨ模板剂通过微波辅助法在 １６５℃的低温条
件下，晶化 ０７５ｈ后获得了 ２０ｎｍ的球状纯相
ＳＡＰＯ－３４分子筛，但酸中心数量较少。当凝胶经
２２０℃晶化２ｈ后，可获得纳米级片状的 ＳＡＰＯ－３４，
其比表面积增大到５９３ｍ２／ｇ，与同原料配比水热法
合成的ＳＡＰＯ－３４分子筛相比，ＭＴＯ反应寿命延长
了８０％，分子筛的积炭速率降低近一半，低碳烯烃
（Ｃ＝２－Ｃ

＝
４）选择性提高了 ３３９％，达到 ９０２％。而

Ｓｈａｌｍａｎｉ等［３０］发现，微波功率会影响分子筛晶核种

类的形成及分布。增大微波功率，可提高凝胶结晶

速率，能够促进结晶速率快的ＳＡＰＯ－５分子筛生成，
不利于合成纯相 ＳＡＰＯ－３４。延长微波照射时间可
促进凝胶形成晶核，生成形态均一的ＳＡＰＯ－３４分子
筛，但微波照射时间过长会促进分子筛晶粒增长，发

生团聚。

３　结语

ＳＡＰＯ－３４分子筛工业合成亟需解决的问题是
减少有机胺废水污染、降低合成成本、缩短合成时

间，以实现节约能源、环境友好的可持续生产。气相

转移法和干胶转化合成法具有废液排放少、产品无

需与母液分离等优势，但合成过程需要的装置较为

复杂，放大生产困难，而离子热合成法的合成成本较

高，目前都无法替代水热法实现ＳＡＰＯ－３４的工业生
产。干胶液相转化法和超浓体系合成法晶化需水量

少，具有较大的应用潜力，但凝胶的混合、产品分子

筛收率等问题仍需深入研究，因此继续优化 ＳＡＰＯ－
３４合成过程，研发低水用量、高分子筛收率、低成本
的合成方法仍是 ＳＡＰＯ－３４合成研究的重要方向。
此外，通过增加分子筛辅助合成过程，尤其是超声波

法和微波法，可实现节能降耗、提升产品分子筛

ＭＴＯ反应性能的作用，但装置的处理量少、设备复
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杂、技术放大等问题制约其推广应用；晶种、导向剂、

氟化物、纳米惰性填充物等物质可作为分子筛合成

的助剂，改善产品ＳＡＰＯ－３４物化性能，甚至缩短分
子筛晶化的反应时间，但由于助剂的成本、毒性等问

题尚没得到工业生产的认可，进而继续研发无毒、廉

价的合成助剂，实现在ＳＡＰＯ－３４放大生产中光、声、
磁等辅助方法的高效利用，也成为ＳＡＰＯ－３４分子筛
合成及其制备工艺研究的重要方向与挑战。
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