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摘要!综述了近年来 P@X:=!9 分子筛制备方法的研究进展"介绍了超声处理#微波加热等技术在 P@X:=!9 分子筛制备过

程中的应用及原位合成#固相合成#气相合成和离子液体合成等新型制备方法$ 指出在不影响 P@X:=!9 分子筛催化性能的前

提下"降低合成低成本#减少环境污染#节水降耗是 P@X:=!9 分子筛今后的开发方向$

关键词!P@X:=!9%水热合成%微波加热%气相合成%固相合成%离子液体法
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??随着石油资源的日益短缺"以煤#天然气#生物

质#固体废弃物为原料"通过合成气&.:f_

(

'经甲

醇或二甲醚制取乙烯和丙烯是近年来国内外开发的

一项重要新工艺$ 早期甲醇制烯烃&*;:'催化剂

主要研究iP*=A 等中孔分子筛$ 甲醇在iP*=A 上

反应的低碳烯烃收率并不高"副产相当量的正构烷

烃和芳烃$ )>R( 年"b..公司开发了一类新的含磷

分子筛///磷酸硅铝分子筛&P@X:'"其中 P@X:=

!9 对*;:表现出了较好的反应活性和乙烯丙烯选

择性$

P@X:=!9 骨架是由 X:

f
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=
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组成"与

菱沸石具有相同的结构 &._@'"属立方晶系$

P@X:=!9 的八元环孔径范围在 "S!R Y"S9! &0"其

八元环孔口对.

A

烃类形成较大的扩散阻力"小分子

烃类可以很容易地扩散出晶体外$ 由于具有特殊的

孔道结构"在用于催化甲醇或二甲醚制烯烃&*;:'

反应时"气态产物只有.

) YA

烃类$ 合成 P@X:=!9 的

传统方法为水热合成"近年来各国研究者开发了多

种 P@X:=!9 分子筛合成方法以缩短分子筛合成时

间#提高收率#降低能耗#减少环境污染$ 本文对

P@X:=!9 分子筛制备方法进行了综述"对比分析了

不同制备方法的优劣"为 P@X:=!9 分子筛新合成方

法的开发提供了一定的借鉴$

89水热合成法

8F89传统水热合成

水热合成法是发展最成熟#应用最广泛的分子

筛合成方法$ 水热法合成 P@X:=!9 最为常见的步

骤为!将铝源#磷源的水溶液混合"向上述混合物中

加入硅源"搅拌均匀"加入有机模板剂$ 搅拌均匀后

置于水热釜中"于 )Q" Y(""T#自生压力下晶化一

定时间"所得产品洗涤#烘干后即得 P@X:=!9 分

子筛$

研究结果表明"合成 P@X:=!9 分子筛的原料

&硅源#铝源#磷源#模板剂'种类-) =!.

#原料配比-9.

#

工艺条件&混合顺序#温度#时间#老化温度#晶化温

度#升温速率#搅拌速度等'

-A.对分子筛的物化性

质#产率影响较大$

刘红星等-#.加入晶种#BNN+& 公司采用胶态晶

种-Q.以提高 P@X:=!9 分子筛收率#缩短晶化时间$

岳国等-R.先将铝源#硅源#模板剂和水混合均匀"再

加入 P@X:=!9 分子筛晶种"最后加入磷源的方法"

解决了合成 P@X:=!9 分子筛模板剂用量大#制备成

本高#污染偏大的问题$ 为了降低分离成本#节约水

源#减少环境排放"在传统水热方法的基础上"相继

开发了原位合成#母液循环利用#在分子筛合成过程中
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引入超声处理的方法$

)S)S)?原位水热合成

田鹏等->.报道了原位合成含 P@X:=!9 分子筛

微球催化剂的方法!首先将含磷#硅#铝的原料混合"

胶磨"然后通过喷雾干燥法制备硅磷铝氧化物微球$

微球经一定温度焙烧后"加入有机模板剂和水"采用

水热合成的方法"在微球的表面和体内原位生长出

P@X:=!9 分子筛$ 合成的含 P@X:=!9 分子筛的微

球催化剂形貌完整"具有多级孔道结构"简化了催化

剂的制备过程"降低了催化剂的生产成本$ 在甲醇

与水混合比例为 (g!#甲醇质量空速为 (S" /

=)

#反

应温度为 9A"T下"催化甲醇制烯烃反应时"乙烯加

丙烯选择性可达到 R>U$

魏飞等-)".开发了在喷雾干燥制备的高岭土微

球上原位合成 P@X:=!9 分子筛的方法!首先"采用

喷雾干燥的方法制备出符合流化床反应器粒径要

求#具有一定介孔结构的高岭土微球"将其在 Q"" Y

) )""T下焙烧 ) Y9 /"得到由活性氧化硅#氧化铝

组成的焙烧高岭土"作为分子筛生长的原料和基板$

将焙烧后的高岭土微球与磷源#模板剂和去离子水

混合"搅拌均匀后获得晶化原液"或向晶化原液中补

加铝源和硅源或二者之一"在 )A" Y(A"T下低速或

者不搅拌条件下进行水热晶化"晶化 # Y9R /"晶化

时的压力为容器内自生压力$ 将晶化产物进行洗

涤#过滤#干燥"得到原位生长在高岭土微球上的硅

磷酸铝分子筛催化剂$ 将上述高岭土微球在含氧气

氛中于 ("" YR""T下焙烧 9 YR /"将分子筛微孔内

的模板剂脱除"获得具有等级孔道结构#良好催化活

性的成型催化剂$

i/+%等-)).报道了将 P@X:=!9 分子筛原位负载

在
!
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微球上的方法$ 原位负载催化剂制备

方法与 P@X:原粉的合成完全相同"只是在水热晶

化前按比例加入了平均粒径为 )">SR

&
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载体$ 水热晶化完成后"沉降分离出微球"除

去自由生长的 P@X:晶体小颗粒"再将产品洗涤#干

燥#焙烧"即得负载型#可直接流化的催化剂$ 与自

由生长的晶体总体上的立方体外形的完整性相比"

载体表面的 P@X:=!9 晶体中与载体相接部分没有

生长成立方体的棱角"而是形成了和载体表面非常

吻合的平面"且留下了明显的晶体生长台阶$ 该现

象说明"P@X:并不是在生长成型后粘到了载体上"

而是在生长初期即依附于载体表面"生长过程中远

离载体的外表面自由生长"形成了立方体外形"而依

附面受到载体的限制"最终生长成与载体表面吻合

的形状$ 由此可以推断"P@X:和载体之间应该具

有较强的作用力$ 以二甲醚为原料"在反应温度为

A""T#系统压力 "S! *X3#空速 )QQ /

=)下"将原位

负载的催化剂和喷雾造粒催化剂进行了活性测试$

结果表明"负载型催化剂活性要高于喷雾干燥法得

到的成型催化剂"且非常接近于原粉的性能$

)S)S(?晶化母液循环利用

水热法合成 P@X:=!9 分子筛的收率较低"一般

在 !"U左右"分子筛合成后的晶化母液中会含有大

量未反应的原料组分"这些组分均溶解在分子筛过

滤或离心分离后的母液中$ 母液的排放一方面造成

原料的浪费"另一方面会对环境造成较大的污染$

采用母液回收利用技术可以节约原料"降低污染"同

时由于母液中含有大量的分子筛微晶"母液的循环

使用可以利用分子筛微晶的晶种作用"大大缩短晶

化时间"提高分子筛的相对结晶度$ 中国专利 iE

>#)>>A)( 公开了一种*]5结构分子筛的合成方法"

它在合成初始凝胶中添加少量合成母液"母液起到

了晶种的作用"可以获得非球形纳米晶粒的分子筛$

许磊等-)(.发明了一种磷硅铝分子筛合成母液

循环利用的方法"将磷硅铝分子筛晶化后过滤的母

液回收"作为同类型分子筛合成原料的一部分"并分

析回收母液中各组分含量"根据母液中各组分含量"

按比例补加模板剂#磷源#铝源#硅源和水"配制合成

分子筛的初始凝胶混合物$ 该方法将磷硅铝分子筛

合成母液中未参与反应的组分进行循环再利用"不

但提高了分子筛的合成收率"而且由于母液中微晶

的存在"缩短了晶化时间"并大大降低分子筛的合成

成本$

)S)S!?补充晶化法合成 P@X:=!9 分子筛

水热合成 P@X:=!9 分子筛时"当模板剂用量

少#模板剂在晶化过程损失#物料混合不均匀等情况

下"可能同时生成 P@X:=A 和 P@X:=!9 分子筛$

P@X:=A 为十元环直孔道结构"催化 *;:反应易于

生成大分子烃类"低碳烯烃选择性差$ 为了节约资

源#降低废品率"薛云鹏等-)!.开发了补充晶化法合

成 P@X:=!9 分子筛的方法"该方法首先将模板剂和

去离子水混合"然后向混合液中加入 P@X:=A 和

P@X:=!9 分子筛混合物原粉"搅拌均匀后装入不锈

钢晶化釜中"密闭加热到 )R" Y(("T"晶化时间

(9 Y)(" /$ 晶化结束后的上层晶化液为透明液体"

产品分离容易$ 固体产品经洗涤#过滤"得到纯相

P@X:=!9 分子筛$
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)S)S9?水热合成中引入超声技术

利用超声技术产生的局部高温#高压环境以及

强化非均相传质的特点"孔黎明等-)9.尝试将超声技

术应用于 P@X:=!9 分子筛合成过程"研究了超声辐

照对 P@X:=!9 分子筛晶化过程和催化性能的影响$

通过对 P@X:=!9 分子筛晶化原液进行超声辐照处

理"超声作用后晶体的晶化速率和结晶度有所提高"

合成的 P@X:=!9 分子筛更纯净"分子筛的晶粒大小

分布更均匀"平均粒径明显降低"而且超声处理后分

子筛的热稳定性更好$ 甲醇制烯烃催化反应结果表

明"超声处理后合成的 P@X:=!9 分子筛对烯烃的选

择性有所提高$

8F;9微波合成

到目前为止"微孔材料主要是采用传统的水热

法合成"微孔化合物的微波辐射晶化法是 (" 世纪

Q" 年代发展起来的新的合成路线$ 用微波法合成

沸石或是 @4X:6具有晶化速度快#相纯度高和粒度

分布窄等优点$ 利用微波可以增加极性分子的碰

撞"体系从内到外均匀#迅速加热"同时也促使溶胶

混合均匀并完全溶解"已有报道采用微波法对 ;P=

)#*.*=9)#P\@=)# 等沸石分子筛的形貌进行控制

或采用微波进行快速合成@型#j型或iP*=A 分子

筛催化剂-)A =)Q.

$ @-3J37等-)R.利用微波制备 iP*=A

分子筛时发现"微波加热不仅缩短了合成时间"而且

得到的沸石分子筛晶粒大小均一"产品纯度更高$

李建伟等-)>.对比研究了传统水热晶化与微波

加热合成 P@X:=!9 分子筛的方法$ 传统水热晶化

法是首先将氢氧化铝粉末分散在蒸馏水中"依次加

入_

!

X:

9

#硅溶胶和三乙胺"并加入 ) 滴 _]$ 晶化

混合物在室温下陈化 )( /后"胶液在 (""T#自身压

力下恒温晶化 9R /$ 微波合成在胶化混合物混合均

匀后"不经老化处理"在 )R"T下微波加热"保温 #"

01&$ 与水热法相比"微波合成得到的产物结晶程度

高#晶粒尺度分布均匀#且略显粗大"与水热法的分

散不同"后者晶粒易于团聚$ 从效率上比较"水热法

晶化时间长达 #" /以上"而微波合成仅需 )"" 01&"

前者耗能约为后者的 Q( 倍$ 因此"微波加热合成

P@X:=!9 分子筛具有高效#节能的巨大优势$

众所周知"@]5结构&如 P@X:=A'和 ._@&如

P@X:=!9'结构存在竞争"随着 D_的增大#模板剂

和杂原子&*C#.+#P1等'浓度的增加"._@含量增

加$ $/%&C等-(".采用质量分数为 RAU的 _

!

X:

9

#

>>U的三乙胺或 >RU的 1"1"1K"1o=四乙基乙二

胺#拟薄水铝石和质量分数为 9"U的硅溶胶为原料

合成 P@X:=!9 分子筛"研究结果表明"无论初始凝

胶的酸碱性如何或采用不同的模板剂&三乙胺或

1"1"1K"1o=四乙基乙二胺'"通过微波法&短时间'

和水热法&长时间'可以选择性地合成 P@X:=A 和

P@X:=!9$ 微波辐射下"降低加热速率"仍可选择性

地生成 P@X:=A$ 即使加入晶种"微波辐射下"短时

间内也不能得到纯的 P@X:=!9$ 无论在酸性或者

碱性凝胶中"由于晶化速度快"微波辐射可以作为选

择性合成 P@X:=A 的方法$

无论是微波法或水热法"随着反应时间的延长

都会将 P@X:=A 转变为 P@X:=!9$ 微波辐射下"

P@X:=A 的浓度随着时间的延长而增加"晶化时间

足够长时"出现了少量的 P@X:=!9%水热加热下"

P@X:=!9 的浓度随着时间的延长而增加"P@X:=A

随着时间的延长呈先增加后逐渐减少的趋势$

.+&2'D21p&等-().曾报道"由于 @]5结构的溶解性较

高"随着晶化时间的延长"*C@X:=A 可以转变为

*C@X:=!9$ 5&+%'等-((.也观察到"随着反应时间的

延长或增加反应温度"可以将 P@X:=A 转化为

P@X:=!9$ 随着晶化时间的延长"P@X:=A 结构分

子筛可转变为 P@X:=!9 分子筛"这可能是由于 ( 种

结构的稳定性不同所致$ [1673, 等-(!.报道以吗啉

作模板剂时"加热速率对选择性生成 P@X:=A 和

P@X:=!9 具有重要作用$

;9固相合成

水热法合成 P@X:=!9 分子筛能耗高#向环境排

放的废水量大"研究者试图寻找一种高产率#无溶

剂#高选择性和高精度#少反应步骤的合成方法$ 固

相化学反应可以从根本上消除溶剂化作用"使反应

在一个全新的化学环境下进行$ 超浓体系下分子筛

的合成是以固相化学为基础"不使用溶剂"能减少污

染"节约能源"是值得倡导的研究方向$

石秀峰等-(9.首次在超浓体系合成了 P@X:=!9

及其共晶分子筛"创立了在超浓体系制备 P@X:分

子筛的新方法及其共晶控制方法$ 方法以拟薄水铝

石作为铝源#正磷酸作为磷源#白炭黑作为硅源#吗

啡啉为模板剂"将上述原料以一定比例按上述顺序

混合"搅拌均匀后装入带聚四氟乙烯内衬的高压釜"

于 !RT下老化 (9 /"然后于 (""T#自身压力下晶化

(9 /后"将得到的晶化固体产物用去离子水洗涤至

中性"并在 )""T下干燥 R /"即得到 P@X:分子筛样

品$ 与水热合成法最大的区别是上述晶化混合物中

没有加入水$

,Q(,
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调节模板剂量#硅铝比#氟化铵量和磷Z铝比"可

以实现 P@X:=!9 共晶分子筛的合成及有效控制其

中各物相含量的目的$ 当 )&.

9

_

>

e:'Z)&@4

(

:

!

'为

)S> 时"生成了纯相 P@X:=!9 分子筛"且随着吗啉

用量的增加"P@X:=!9 的结晶度明显提高%e_

9

]用

量的增加对 P@X:=!9 的生成有明显的抑制作用"但

有利于 P@X:=(" 的生成$ 当 )&e_

9

]'Z)&@4

(

:

!

'

为 "S"( 时"生成 P@X:=!9 与 P@X:=(" 的共晶"随

e_

9

]用量的增加"P@X:=!9 的特征峰逐渐降低%当

)&e_

9

]'Z) &@4

(

:

!

' 比增至 "S#" 时"生成纯相

P@X:=(" 分子筛"这可能是因为氟离子起到了溶解

氧化铝和二氧化硅的作用"有利于溶胶相的转化和

晶核的形成"促使其有利于生成更小环的 P@X:=("

晶核%当 ) & P1:

(

'Z) &@4

(

:

!

'增至 "S# 时"生成的

P@X:=!9 分子筛结晶度大大提高%当 ) &X

(

:

A

'Z

)&@4

(

:

!

'为 "S># 时"生成的 P@X:=!9 分子筛的结

晶度最高"当 ) &X

(

:

A

'Z) &@4

(

:

!

'增至 )S(# 时"

P@X:=!9 分子筛的特征峰消失"得到几乎为无定形

的产物$ 由此可以看出"适当地增大 ) &X

(

:

A

'Z

)&@4

(

:

!

'"有利于 P@X:=!9 分子筛的生成"但是不

能无限地增大$

<9气相合成

j3+等-(A =(#.使用蒸汽相法&[X;'成功地合成

了 P@X:=!9 分子筛$ 所谓 [X;方法"是将(干)的

反应凝胶置于有机模板剂溶液的上方"模板剂必须

通过蒸汽传递进入反应凝胶体系"而凝胶物质几乎

固定不动"但由于 P@X:=!9 反应凝胶在使用三乙胺

模板剂时"体系的三乙胺浓度偏低会导致 P@X:=A

的形成"因而 [X;方法对原料的配比精度要求更

高$ 该方法可以获得粒径范围很宽的 P@X:=!9"最

小粒径为 A Y(" &0"但结晶度偏低$

李建青等-(Q.分别以磷酸#拟薄水铝石和硅溶胶

为磷源#铝源和硅源"吗啉和三乙胺为模板剂"采用

气相晶化法在不同条件下合成了 P@X:=!9 分子筛$

研究了各种因素对气相晶化法合成 P@X:=!9 分子

筛的影响"确定了制备 P@X:=!9 分子筛的最佳合成

条件$ 干胶配比#干胶中的硅铝比和晶化温度对气

相晶化法合成 P@X:=!9 分子筛有重要影响"最佳干

胶配比为 )&P1:

(

'g)&@4

(

:

!

'g)&X

(

:

A

'g)&_

(

:' n

)g)g(g!"%最佳晶化温度为 )R"T"但在 )#"#)9"T

时也能合成出纯 P@X:=!9 分子筛$ 模板剂不同"合

成的分子筛不同"搅拌有利于气相晶化$ 以制备的

P@X:=!9 分子筛为催化剂催化 *;:反应"结果表

明"甲醇转化率达 >RU以上"乙烯和丙烯的总选择

性达 R"U以上$

=9离子液体合成法

传统的分子筛合成方法主要包括水热合成以及

溶剂热合成方法$ X3-&/30等-(R.开发了一种新的

分子筛合成方法"即离子液体合成法$ 离子液体既

作为反应溶剂"又可充当模板剂$ 田志坚等-(>.公开

了用离子液体作为反应介质合成 P@X:=!9 分子筛

的方法!以卤代 )=烷基=!=甲基咪唑离子液体为反

应介质"以胺作为辅助模板剂"在 Q" Y)""T下混合

搅拌 ) Y!" 01&$ 加入磷#铝#硅的前体化合物以及

氢氟酸"制得分子筛的前体混合物"于 )A" Y!""T

下晶化 "SA Y!S" /"其中各原料的摩尔比为!

)&@4

(

:

!

'g)&X

(

:

A

'g)&P1:

(

'g)&_]'g)&胺'g)&卤

代 )=烷基=!=甲基咪唑' n)g&)SQ Y!SR'g&" Y)'g

&"S"A Y"S("'g&"SA Y!S"'g&)" Y9"'%冷却至室

温"过滤#洗涤并干燥"得到的固体为 P@X:=!9 分

子筛$

由于离子液体的特殊性质"使得离子热合成方

法具有一些传统的水热和溶剂热合成方法所不具备

的特性!可以不在高压釜中进行"通过使用不同的离

子液体作为反应介质就有可能合成出多种不同结构

的分子筛$ 但是离子热合成法也存在一定的不足之

处"例如在合成过程中往往得到的是几种不同结构

分子筛的混合物"有时很难通过调变反应条件提高

某种产物的选择性"难以获得纯相产物$

?9结论

P@X:=!9 分子筛合成时需解决的关键问题包

括!毒性较大的有机胺类模板剂对环境有污染#人体

健康有损害%含模板剂废水排放量大#用水量大%晶

化时间长#收率低#能耗高%合成成本较高$ 本文综

述了 P@X:=!9 分子筛制备方法研究进展$ 通过对

近年开发的不同制备方法的比较"得出了以下结论!

&)'微波法可以缩短晶化时间"节约能源"在分

子筛合成领域具有一定的发展潜力"但目前仍停留

在实验室阶段"距离工业放大生产还需要相当长的

探索期$

&('尽管气相#固相合成可以在很大程度上节

约水的用量"但由于收率偏低#结晶度较差"催化剂

性能与水热法合成的 P@X:=!9 相比还有一段差距$

&!'离子液体合成 P@X:=!9 分子筛可以节省

高压釜等设备投资"但由于离子液体合成过程涉及

,R(,



(")" 年 # 月 邢爱华等!P@X:=!9 制备方法研究进展

的有机化合物较多"对环境影响较大"且合成步骤较

为复杂$

&9'水热合成法在相当长的时间内仍将是工业

合成 P@X:=!9 分子筛的主要方法$ 开发无毒模板

剂或价格低廉的无机模板剂#减少合成过程中水的

用量#母液的循环利用等都将是今后 P@X:=!9 分子

筛制备的发展方向$
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