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摘要：综述了近年来选择性催化裂解生物质的研究进展。系统地介绍了生物质的热裂解技术，分析了不同阶段的生物质裂

解的反应机理，归纳了几种常见的生物质预处理方法，概括了不同催化剂在生物质催化裂解制备左旋葡萄糖酮（ＬＧＯ）、糠醛、
芳香烃类化合物中的应用，最后指出了生物质催化裂解研究中存在的问题，并对以后的研究工作进行了展望。
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　　面对石油、煤炭等传统能源的不断枯竭和世界
环境的日益恶化等一系列问题，寻求新型的、可再生

的清洁能源已经成为未来发展的趋势。生物质能已

经成为了继石油、煤炭、天然气之外的世界第四大能

源资源，其在全球范围内的消费量在逐年增加，已经

成为人类发展不可或缺的能源之一［１］。目前利用

的生物质大多是农业废弃物，不仅因其储量大、来源

广泛、易获取，而且与煤炭等传统能源相比，生物质

中硫、氮的含量较低，灰分较少，生物质裂解过程中

基本可达到ＣＯ２零排放
［２］。因此，作为一种重要的

可再生的清洁能源，生物质能势必会在未来的能源

发展中发挥出重要作用。

目前，生物质资源化的途径主要有２种：一种途
径是通过生物质热解制备生物油，从而实现生物质

资源向燃料资源的转化［３］；第二种途径是利用生物

质催化裂解选择性制备高附加值化学品，从而实现

生物质资源向化学产品方向的转化［４］。但是，通过

热裂解得到的生物油成分复杂，无法直接进行利用，

商业价值有限。因此，利用热裂解技术实现生物质

向一种或几种高附加值化学品转化逐渐成生物质资

源转化研究的主流方向。

本文中综合了近年来国内外相关文献，从生物

质热裂解技术、生物质快速裂解机理以及预处理技

术、催化剂在生物质催化裂解选择性制备化学品中

的应用等方面进行详细分析。

１　生物质热裂解技术

热裂解液化技术是在惰性气氛下，利用热能使

生物质大分子键断裂，不断转变为小分子的过程。

根据热裂解条件的不同，生物质热裂解可分为干馏、

慢速裂解、快速裂解和闪速裂解，如表１［５］所示。由
于干馏和慢速裂解产物主要以焦炭为主，液相产物

很少；闪速裂解虽然能够显著提高裂解产物中液相

产物的产率，但其反应条件苛刻难以推广。相对而

言，快速裂解技术拥有操作容易，过程简单，且能够

高效地实现生物质能转化等优势。因此，快速裂解

技术在生物质领域得到了很好的发展，并被广为应

用。生物质快速热裂解是在无氧环境、快速加热、短

停留时间条件下，生物质中的有机大分子迅速裂解

为短链小分子，使得裂解产物中碳和气相产率降到
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了最低，最大限度地获得裂解油。

表１　生物质热裂解技术

热裂解

技术

裂解温

度／℃
升温速率 裂解时间 裂解产物

干馏　　 ４００ 非常低 若干天 焦炭

慢速裂解 ４００～６００ 比较低 若干小时 焦炭、焦油、混合气

快速裂解 ４００～６５０ 较高

（１０～２００℃／ｓ）

０１～２０ｓ焦炭、焦油、混合气

闪速裂解 ＜６５０ 非常高

（＞１０００℃／ｓ）

＜１ｓ 焦油、混合气

２　生物质快速热裂解机理

生物质主要由纤维素（３８％～５０％）、半纤维素
（２３％～３２％）和木质素（１５％～３０％）组成。因此，生
物质的快速热裂解模型可以归结于纤维素、半纤维

素和木质素的热裂解模型。

２１　纤维素热裂解机理
１９７５年Ｂｒｏｉｄｏ等［６］首次提出了纤维素热裂解

机理，并建立了纤维素热裂解反应动力学模型，如

图１所示。

生物质
Ｃ、ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ→


等

→ 焦油

图１　Ｂｒｏｉｄｏ动力学模型

１９７９年Ｂｒａｄｂｕｒｙ等［７］在实验过程中发现，在热

裂解初期，纤维素在热作用下聚合度降低转变成活

性纤维素。当裂解温度低于 ３００℃时，活性纤维素
经脱水作用形成脱水纤维素，然后进一步生成焦炭

和轻质气体（包括 ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４、Ｈ２Ｏ等）；当裂解
温度高于３００℃时，活性纤维素经过快速裂解生成
大量的焦油（以左旋葡萄糖为主）。但是随着升温

速率、催化剂用量和裂解温度的增加，左旋葡萄糖会

继续分解成呋喃类物质。根据实验探究，Ｓｈａｆｉｚａｄｅｈ
在Ｂｒｏｉｄｏ反应模型的基础上进一步提出了 Ｂｒｏｉｄｏ－
Ｓｈａｆｉｚａｄｅｈ模型，并被广泛接受。Ｂｒｏｉｄｏ－Ｓｈａｆｉｚａｄｅｈ
模型如图２所示。

纤维素
活性

→ 
纤维素

→ 脱水纤维素 Ｃ、ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ→


等

焦油（以左旋葡萄糖为主→ ）→ 呋喃类

图２　Ｂｒｏｉｄｏ－Ｓｈａｆｉｚａｄｅｈ反应模型

２２　半纤维素裂解机理
半纤维素是植物纤维原料中结构最为复杂的聚

糖且很难从植物中直接提取，此外，生物质种类不

同，其半纤维素组成也存在很大的差异。所以针对

半纤维素的研究就相对较少。一般认为半纤维素的

热解机理与纤维素相似，唯一不同之处在于半纤维

素裂解得到的焦油中主要成分为呋喃类物质。半纤

维素裂解机理模型如图３所示。

半纤维素
活性半

→ 
纤维素

→ 脱水纤维素 Ｃ、ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ→


等

焦油（以呋喃类为主→ ）

图３　半纤维素裂解模型

２３　木质素裂解机理
木质素是一种主要由芳香族单体聚合而成的无

定型的支聚物，比较容易降解。并且木质素中碳含

量很高，是生物质重要的储能单位，也是裂解后焦炭

的主要来源。Ａｎｔａｌ等［８］在实验中发现，木质素裂解

过程中存在着至少２种以上的竞争反应。木质素裂
解模型如图４所示。

木质素
Ｃ、ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等（低活化能→


）

芳香族化合物（高活化能→ ）

图４　木质素裂解模型

３　预处理技术在生物质催化裂解选择性制
备化学品中的应用

　　生物质组成复杂，不同生物质种类中的纤维素、
半纤维素和木质素含量也是千差万别，直接导致了

生物质催化裂解过程适用催化剂种类变少，生物质

裂解油品质降低。因此有必要在生物质裂解前进行

预处理，改变生物质的结构和组成，降低外在复杂因

素对反应的影响，提高裂解过程中某些特定化合物

的选择性［９］。

常用的预处理技术主要有物理法（包括机械粉

碎处理、微波处理、烘焙处理等）和化学法（包括酸

处理、碱处理等）。物理法操作简单，但是效率低、

成本高；化学法条件苛刻，处理过程中易产生较多的

废液，但能明显提高裂解油中化学品的选择性。酸

预处理能够降解生物质中的木质素，相对提高纤维

素和半纤维素的含量，从而提高裂解油中脱水糖和

呋喃类物质的选择性［１０］；碱预处理能够有效地降解

生物质中的纤维素，相对提高了木质素的含量，从而

提高裂解油中芳香烃类物质的产率［１１］。

郑燕等［１２］使用不同浓度盐酸溶液预处理稻壳，

并利用ＧＣ－ＭＳ对预处理过的稻壳裂解产物进行分
析。实验结果表明，酸化处理能够有效提高液相产

物中左旋葡萄糖及糠醛的产率。在４％盐酸酸洗处
理、６５０℃热解条件下，左旋葡萄糖的产率达到最高；
在１２％盐酸酸洗处理、５００～５５０℃热解条件下，糠醛
的产率达到最高。Ｓｕｉ等［１３］用不同浓度的硫酸溶液

·４５·
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预处理甘蔗渣，在低温下进行甘蔗渣快速裂解制备

ＬＧＯ。在２７０℃、００５ｍｏｌ／Ｌ酸浓度下，ＬＧＯ的产率
达到最高 （７５８％）。Ｍｉｓｓｏｎ等［１４］使 用 ＮａＯＨ、
Ｃａ（ＯＨ）２和 Ｈ２Ｏ２对空棕榈壳进行碱洗。结果显
示，３种碱液均能有效地降解空棕榈壳中的木质素。
其中，ＮａＯＨ和Ｈ２Ｏ２的混合溶液能够 １００％降解木
质素，而Ｃａ（ＯＨ）２和 Ｈ２Ｏ２的混合溶液只能够降解
４４％的木质素。碱洗后的空棕榈壳在 Ａｌ－ＭＣＭ－４１
和ＨＺＳＭ－５催化作用下，其裂解油中酚类的产率达
到了９０％和８０％，远超未被碱洗的６７％产率。

虽然传统酸碱预处理能够有效地降低生物质中

的灰分，提高某些化学品的产率，但是酸碱预处理过

程带来的很多问题尚未能很好地解决。例如，酸碱

处理后产生的酸碱废液处理，酸碱处理后如何将产

物简单快速地中和等。随着离子液体研究的兴起，

研究者们发现不同性质的离子液体对纤维素和木质

素表现出不同的溶解性。通过离子液体对生物质原

料的预处理获得生物质中的单一结构物质（纤维

素、半纤维素或木质素），然后在通过催化裂解定向

获得某种高附加值化学品。罗影龄等［１５］用ＥｍｉｍＡｃ
和ＡｍｉｍＣｌ２种离子液体对甘蔗渣和桉木进行预处
理，并考察不同预处理条件对生物质糖转化率的影

响。结果显示，在１４０℃，固液质量比１∶１５条件下，
ＥｍｉｍＡｃ对桉木和甘蔗渣的预处理效果分别是传统
酸预处理的 １３９３１和 ３８８６倍，而 ＡｍｉｍＣｌ对这 ２
种生物质分别是传统酸预处理的 ４６６５和 ２８３５
倍。然而离子液体价格昂贵，且离子液体生物质预

处理过程较复杂，技术不成熟。因此，离子液体预处

理方法在大面积推广和商业化应用方面受到了很大

的限制。

除了常规的物理化学预处理方法以外，生物酶

在生物质预处理中也得到了很好的应用。根据不同

生物酶的特定功能，进行纤维素、半纤维素和木质素

的定向降解。白腐菌具有强大的降解木质素能力，

能够将木质素完全降解成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。林云琴
等［１６］利用白腐菌降解棉杆，经过３周时间的腐化，
棉杆中木质素的脱除率达到了 ６５％。张裕卿等［１７］

发现β－葡萄糖苷酶能够高效地降解纤维素。但是，
在β－葡萄糖苷酶降解纤维素的过程中会产生大量
的葡萄糖和纤维二糖，葡萄糖和纤维二糖出现会一

定程度上抑制β－葡萄糖苷酶的活性。
就现阶段而言，酸碱预处理还是应用得最广泛、

最成熟的一种方法。虽然离子液体预处理和生物酶

预处理技术拥有更突出的作用效果，但是在经济效

益和操作简易程度方面，离子液体预处理和生物酶

预处理均无法和酸碱预处理技术相比。

４　催化剂在催化裂解选择性制备化学品中
的应用

　　生物质油中含有酸类、醇类、糖类、呋喃类、芳香
类等４００多种化合物，成分非常复杂。综合近年来
国内外的文献报道，发现选择性催化裂解制备糖类、

呋喃类、芳香类化合物被广泛研究，尤其以左旋葡萄

糖酮（ＬＧＯ）、糠醛、芳香烃为主。
４１　左旋葡萄糖酮

Ｄｏｂｅｌｅ等［１８］研究了 Ｈ３ＰＯ４溶液对杨树木屑和
纤维素快速裂解的影响。实验发现，Ｈ３ＰＯ４对纤维
素快速裂解制取左旋葡萄糖（ＬＧ）和左旋葡萄糖酮
（ＬＧＯ）的选择性较高。当酸质量分数为 ０５％时，
油相中 ＬＧ的产率达到 ５８１％；当酸质量分数为
２０％时，油相中ＬＧＯ的产率达到了４９７％。

Ｗａｎｇ等［１９］用固体超强酸（ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２）选择性
催化裂解纤维素制备 ＬＧＯ，在 ３３５℃，纤维素与
ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２质量比达到１∶１条件下，得到了最大产率
的 ＬＧＯ（８１％）。Ｌｕ等［２０］用磁性超强酸（ＳＯ２－４ ／
ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４）催化热解纤维素和杨木制备 ＬＧＯ，与
非催化磁性超强酸 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２、Ｈ３ＰＯ４和 Ｈ２ＳＯ４的
作用效果相比，磁性超强酸（ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４）对
ＬＧＯ的选择性明显较优。特别地，在 ３００℃，ＳＯ２－４ ／
ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４与原料１∶１掺比下，催化热解纤维素和
杨木得到的ＬＧＯ产率均达到１５４５％。

Ｚｈａｎｇ等［２１］经过反复筛选、综合对比发现，以

ＳＢＡ－１５为载体制备的固体磷酸催化剂具有较佳的
催化性能。当裂解温度达到 ３００℃，催化剂掺比达
到５０％时，ＬＧＯ的产率达到１６１０％。

综合各方面的文献报道，酸催化剂具有较好的

催化 ＬＧＯ的效果，尤其是传统的 Ｂ酸和某些固体
酸。传统液体酸（如 Ｈ３ＰＯ４）虽然能显著提高 ＬＧＯ
的选择性，但是与固体酸等新型酸催化剂相比，传统

液体酸催化剂在生物质催化裂解过程中还存在着很

多缺陷。例如，传统的液体酸预处理生物质的过程

比较复杂，且预处理过程中还会产生大量的废液，会

对环境造成一定的影响；Ｈ３ＰＯ４的热稳定性较差，
在裂解过程中易发生缩合反应，且反应最终得到的

焦炭无法直接回收利用，造成了资源浪费；而硫酸化

金属氧化物能够较好地实现催化剂与反应残渣的分

离，有效地解决催化剂的回收和再生以及焦炭的回

收利用等一系列问题。因此，相对于传统液体酸催
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现代化工 第３７卷第６期

化剂而言，固体酸催化裂解生物质制备ＬＧＯ应用前
景较好，具有一定的研究价值。

４２　烃类
Ｚｈｅｎｇ等［２２］用 ＭｏＮ掺杂了一定比例的 γ－

Ａｌ２Ｏ３用于木质素催化裂解制备芳香烃的反应研
究，ＧＣ－ＭＳ的表征分析结果表明，在７００℃、２０％的
ＭｏＮ／γ－Ａｌ２Ｏ３作用下，裂解油中芳香烃的含量达到
了１７５％，远优于不含 Ｎ催化剂作用下的产率
１４％。尤其当裂解温度达到８５０℃时，还可以获得
产率高达７０１％的甲苯。

由于ＺＳＭ－５拥有酸位点、高比表面积、择型选
择性和适宜的孔径结构等特性，因此在降低含氧化

合物和提高芳香族烃的产量方面有较显著地效果。

Ｔｈａｎｇａｌａｚｈｙ－Ｇｏｐａｋｕｍａｒ等［２３］以淡水绿藻、小球藻

为原料，ＨＺＳＭ为催化剂，在固定床反应器上进行选
择性催化裂解制备芳香烃。在 ６５０℃，生物质与催
化剂质量比达到 １∶９条件下，芳香烃的选择性达到
了２５８％。另有一些学者提出可将过渡金属添加
到分子筛框架结构中的想法。他们认为，过渡金属

的添加可能会最大程度上抑制多环芳烃的生成，促

进的单环芳香族烃类（ＭＡＨＳ）的形成。Ｖｉｃｈａｐｈｕｎｄ
等［２４］用 ＧＣ／ＭＳ分析了金属／ＨＺＳＭ－５（Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｏ、
Ｇａ、Ｐｄ）对麻疯木屑裂解产物分布的影响，并对比了
不同制备方法（离子交换法和浸渍法）对催化剂性

能的影响。研究发现：①在不添加任何催化剂的条
　　　　　　　

（ａ）离子交换法制备

（ｂ）浸渍法制备

图５　在麻疯树屑与催化剂质量比为１∶１０条件下
芳香烃的选择性分布

件下，芳香烃的含量仅有不到３％，含氧化合物却达
到了２５％；但添加金属／ＨＺＳＭ－５催化剂之后，芳香
烃的选择性提高到了 ９１％～９７％，而含氧化合物的
含量则降低到 ４％以下；②当生物质与催化剂（纯
ＨＺＳＭ－５和ｍｅｔａｌ／ＨＺＳＭ－５）的质量比达到１∶１０时，
不同催化剂对芳香烃类物质的选择性均呈现如下趋

势：甲苯＞二甲苯＞萘＞苯＞茚＞乙苯；③离子交换法制
备的Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５可催化得到９７％的芳香烃，浸渍
法制备的 Ｇａ／ＨＺＳＭ－５对芳香烃的选择性达到了
９５％；④离子交换法制备的催化剂对芳香烃的选择
性普遍高于浸渍法制备的催化剂，这可能是由于 ２
种制备方法的作用原理不同造成的。如图５所示。

分子筛对芳香烃和烯烃的选择性较高，也能相

对降低生物油中的氧含量，但生物质裂解在高温下

进行时生成大量的水会造成分子筛结构的坍塌，从

而导致分子筛失活。因此，利用某些金属氧化物、过

渡金属氮化物、稀土元素以及贵金属等对分子筛进

行适当地修饰，提高分子筛的催化活性和结构稳定

性，必将成为分子筛催化裂解生物质制备烃类领域

的发展趋势。

４３　糠醛
在生物质催化裂解选择性制备糠醛的反应中，

ＺｎＣｌ２拥有良好的催化活性，且被广泛应用。Ｂｌａｓｉ
等［２５］在使用氯化物催化热解杉木木材的实验中发

现，ＺｎＣｌ２对糠醛展现出高效的催化效果，当ＺｎＣｌ２用
量在１％～６％，反应温度达到４２７～５２７℃时，糠醛的产
率达到未添加催化剂时的 ５倍之多。Ａｍａｒａｓｅｋａｒａ
等［２６］发现使用ＺｎＣｌ２催化裂解纤维素时，糠醛的最
大产率能够达到 ８％。Ｏｈ等［２７］以 ＺｎＣｌ２为催化剂
在流化床反应器上催化裂解玉米芯，实验发现，

ＺｎＣｌ２不但能够提高糠醛的选择性，同时还能降低
玉米芯的裂解温度。在 ＺｎＣｌ２的催化作用下，玉米
芯的裂解温度降到了３１０～４１０℃，糠醛的产率最高
达到了 ８２％。Ｌｕ等［２８］发现浸渍法能够有效地提

高ＺｎＣｌ２对糠醛的选择性，同时还考察了裂解温度、
ＺｎＣｌ２含量、生物质种类对裂解产物分布的影响，最
终筛选出了裂解反应的最优条件：在３４０℃，质量分
数１５％ＺｎＣｌ２浸渍下，催化裂解玉米芯能够得到最
大产率的糠醛。

虽然以ＺｎＣｌ２为催化剂，催化裂解生物质选择
性制备糠醛的课题被广泛研究，但是其作用机理尚

不明朗。因此，为了探究 ＺｎＣｌ２在生物质裂解中作
用方式，Ｂｒａｎｃａ等［２９］通过对不同 ＺｎＣｌ２用量下玉米
芯的裂解产物分布情况的检测，提出了对 ＺｎＣｌ２催

·６５·
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化裂解生物质制备糠醛的反应机理的初步设想：在

快速升温的作用下，生物质先裂解成戊糖基和葡萄

糖等大分子；然后在 ＺｎＣｌ２的催化作用下戊糖基和
葡萄糖等大分子脱水生成糠醛。这为ＺｎＣｌ２催化裂
解生物质制备糠醛的发展奠定了一定的理论基础。

ＺｎＣｌ２虽然有较好的催化效果，但对糠醛的选
择性是有限的（１０％以内）。而且反应中 ＺｎＣｌ２很难
回收，这不符合工业上对催化剂循环利用的要求。

为此，Ｌｅｎｇ等［３０］将ＺｎＣｌ２与ＨＺＳＭ－５分子筛结合起
来，提出了如图６所示的 ＺｎＣｌ２与 ＨＺＳＭ－５协同催
化作用机理图。从图中可以看出，单独的 ＺｎＣｌ２作
用下生物质的裂解程度较低，产物含括了高、中、低

各个沸点组分，分布比较复杂；单独的 ＨＺＳＭ－５可
以催化裂解甘蔗渣得到从高到低各沸点段物质，其

中主要包括很多如左旋葡萄糖和酚类等中沸点物

质。然而，ＺｎＣｌ２的加入可以将 ＨＺＳＭ－５催化生物
质所获得的裂解油中的高沸点产物继续催化，从而

获得更加广泛的低沸点生物油（呋喃、酸、酮、醇

等）。且在 ３００℃，ＺｎＣｌ２∶ＨＺＳＭ－５为 ０４，ＺｎＣｌ２／
ＨＺＳＭ－５∶甘蔗渣为０２的条件下，催化裂解甘蔗渣所
获得的生物油中糠醛和醋酸的产率达到了２９２９％。

图６　不同催化剂在甘蔗渣裂解中的作用机理

５　结语

生物质能是目前世界上第四大消费能源，也将

是未来必不可少的可持续清洁能源。生物质能的成

功利用不但可以实现废弃生物质资源的可持续循环

利用，还能够缓解能源压力，减少环境污染。现阶

段，采用生物质快速热裂解技术，根据原料的结构和

组成成分，应用相适应的反应机理，选择合适的预处

理方法和催化剂，实现生物质资源向化学品方向转

化。然而该新型工艺乃处于早期研究阶段，尚不成

熟，要达到实际应用水平还需要解决如下几个问题：

①在生物质热裂解的机理方面，目前的理论模型基
本都是从热裂解反应的实验结果中对比推导出来

的，缺乏针对生物质催化裂解方面系统性的研究。

②如何有效地提高某种或某一类化学品（ＬＧＯ、烃
类、糠醛）的产率仍存在很多问题，催化剂对提高化

学品产率的效果有限，无法达到一定的高度；现阶段

针对提高单一化学品的催化剂应用很多，相对比较

混乱，没有形成一定的系统性；由于生物质热裂解产

物杂多，过程复杂，几乎没有针对生物质催化裂解选

择性制备单一化学品的机理研究。
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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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