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微波辐射法合成 SAPO鄄5分子筛中硅铝比对产物结晶度和
甲苯吸附性能的影响

郝志显 1,鄢 赵海涛 1,2 王利军 2,鄢 解丽丽 2 田 震 2 李庆华 2

(1同济大学化学系,上海 200092; 2上海第二工业大学城市建设与环境工程学院,上海 201209)

摘要： 采用硅溶胶作硅源,用微波辐射法在酸性条件下(pH=4.5-5.0)合成了 SAPO鄄5分子筛,利用 X射线衍射
(XRD),傅立叶变换红外光谱(FT鄄IR),扫描电镜(SEM)和 Brunauer鄄Emmett鄄Teller (BET)比表面积分析对样品的结
晶度、形貌和比表面等进行表征,考察了晶化原料硅铝比对分子筛结晶度和晶体颗粒长径比(c/a)的影响,测定了
分子筛对甲苯的吸附性能.结果显示,采用微波辐射法合成的 SAPO鄄5分子筛,在硅铝摩尔比为 0.50附近生成
产物的结晶度最好,晶体颗粒的长径比最小(约为1.0).尽管不同硅铝比条件下得到的样品比表面测定结果变化
不大,但对甲苯的吸附实验显示,在硅铝比为 0.50时样品的吸附速率和饱和吸附量均达到了最大值.这与表征
所得的结晶度和长径比的变化一致,即结晶度好,长径比小的 SAPO鄄5分子筛具有更好的甲苯吸附性能.
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Effects of Si/Al Molar Ratio on the Crystallinity and Toluene Adsorption
of SAPO鄄5 Synthesized under Microwave Radiation
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Abstract： SAPO鄄5 molecular sieves were synthesized using high pressure microwave radiation and at pH=4.5-5.0.
Effects of silica/alumina (Si/Al) molar ratios of the initial reaction sol鄄gel on the aspect ratio (c/a) of resulting crystal
particles and the toluene adsorption capability of the products were investigated. X鄄ray diffraction (XRD), Fourier
transform鄄infrared spectroscopy (FT鄄IR), scanning electron microscopy (SEM) and Brunauer鄄Emmett鄄Teller (BET)
surface area analyses showed that good crystallinity and low crystal aspect ratio were apparent at a Si/Al molar ratio of
0.50. The highest toluene adsorption rate and quantity was obtained at around the same Si/Al molar ratio of 0.50. BET
surface areas were approximately constant despite the products were obtained under the reaction conditions of different
Si/Al molar ratios. The agreement obtained from the characterization and adsorption indicates that SAPO鄄5 molecular
sieves with high crystallinity and low aspect ratio are valuable for toluene adsorption.

Key Words： SAPO鄄5 molecular sieve; Microwave radiation; Si/Al molar ratio; Crystallinity; Aspect ratio;
Toluene adsorption

SAPO鄄5分子筛是以 PO+
4、AlO -

4和 SiO4四面体

交替构成的十二元环一维孔结构为基本单元的微孔

分子筛,骨架呈负电性,具有阳离子交换能力和可调

控的表面酸性[1],被广泛地用于催化分离[2],膜[3]和光

学材料[4,5]等开发领域.传统 SAPO鄄5分子筛采用酸
性条件下水热法合成,得到的六棱柱分子筛颗粒长
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径比在 2.0-6.0范围内[6,7].微波辐射法作为一种新颖
的分子筛合成方法得到广泛应用.使用微波辐射法
制备 SAPO鄄5分子筛具有晶化时间短,成核迅速,产
品结晶度高,粒径分布狭窄且不易出现混晶等多种
优点[8]. 有人使用微波辐射法成功合成了低长径比
(最低为 0.50)的 SAPO鄄5分子筛[9],但侧重报道了碱
性条件下的实验结果,其中酸性条件下给出的结果
比较笼统,而有关酸性条件下晶化原料硅铝比和晶
粒长径比之间关系的考察并未见文献报道.

小分子低碳芳烃如苯、甲苯和二甲苯等被广泛

地用作涂料和胶粘剂等的有机溶剂,由于其沸点低,
易挥发,可造成环境污染.国家环保总局18883标准
(GB/T 18883鄄2002)指出,甲苯已作为一个重要考察
指标来衡量室内空气污染的程度.这种低碳芳烃的
另一个特点是难以消除,目前低碳芳烃的处理多使
用活性炭,尽管其吸附量大,但吸附缓慢,且再生复
杂[10,11].所以研究一种能够快速吸附低碳芳烃,并且
再生方便的多孔材料具有十分重要的应用价值.

本文采用高压微波辐射法合成SAPO鄄5分子筛,
在酸性条件下考察了硅铝比对产物结晶度和晶粒长

径比的影响,测定了不同晶化原料中硅铝比条件下
得到的分子筛对甲苯的吸附性能,为SAPO鄄5分子筛
的进一步研究和应用提供了理论依据.

1 实验部分
1.1 试 剂

拟薄水铝石(Al2O3含量77.3%,温州双华试剂公
司);硅溶胶(SiO2含量30.3%,上海吴泾电化厂);磷酸
(分析纯, 85.0%,国药集团化学试剂有限公司);三乙
胺(分析纯, 99.0%,上海凌峰化学试剂有限公司)和
甲苯(分析纯, 99.5%,苏州市振亚化工厂).所有药品
和试剂均未经进一步处理直接使用.
1.2 SAPO鄄5分子筛的合成

实验使用高压微波辐射法合成 SAPO鄄5 分子
筛,微波加热装置(MDS鄄6型)由上海新仪微波化学
科技有限公司生产.合成过程以三乙胺为模板剂,拟
薄水铝石、去离子水、磷酸和模板剂的摩尔比用量分

别为 1.0:50:1.5:2.4. 氧化硅和氧化铝的比例通过加
入不同质量的硅溶胶来调节,不同晶化原料中硅铝
原子比分别控制在 0.05、0.15、0.30、0.50、0.75 和
1.00,所得溶胶的 pH值范围为 4.5-5.0.将配制好的
原料搅拌均匀后置于含聚四氟乙烯内衬的微波高压

釜中,合成压力控制在 2500 kPa (晶化温度约为 465

K),晶化时间 180 min,微波功率和频率分别为 600
W和 2450 MHz.反应结束后冷却到室温,过滤所得
产物, 用 200 mL 蒸馏水洗涤 3-5 次 . 所得样品于
373 K干燥 10 h,在空气中 823 K焙烧 12 h除去模
板剂后备用.
1.3 SAPO鄄5分子筛样品的表征

样品的表面积和孔结构用 ASAP2020M表面孔
径分析仪测定,氮吸附前 523 K处理 10 h除去样品
表面吸附的杂质;使用 PilipsXL鄄30型扫描电子显微
镜考察样品的形貌;样品的振动光谱用 KBr压片法
在 Bruker V70红外光谱仪上测定,扫描范围 4000-
400 cm-1,分辨率 4 cm-1;结晶度在 Bruker D8 Focus
X射线衍射仪上测定, Cu K琢射线,扫描范围 5毅-25毅,
管电压和电流分别为 40 kV和 40 mA.
1.4 SAPO鄄5分子筛对甲苯吸附性能的测定

吸附实验在密闭的甲苯饱和蒸汽体系中进行[12],
用电子天平记录样品质量随时间的变化关系,根据
最终质量计算样品的饱和吸附量.实验前样品预先
在 473 K下活化 24 h,吸附过程在室温下进行,样品
用量 1.0 g,天平精度 0.0001 g.

2 结果与讨论
2.1 硅铝比对 SAPO鄄5分子筛结晶度的影响

图1(a)是不同硅铝比反应条件下所得样品的
XRD谱图.主要特征峰位于 2兹值 7.4毅和 19毅-23毅附
近, 这同文献报道[13]的 SAPO鄄5 分子筛特征衍射峰
位置完全一致,说明高压微波辐射条件下合成的样
品为 SAPO鄄5分子筛.其中硅铝比为 0.50的样品在
7.4毅处的衍射峰最强,表明结晶度最好.这一结果可
以从图 1(b)所示样品的相对结晶度和硅铝比的关系
进一步得到证明.这里将不同条件下合成的各分子
筛样品 XRD图谱中 5毅-25毅范围内的衍射峰面积分
别相加,以衍射峰面积和最大的样品(硅铝比为 0.50)
为标准物,其他样品的衍射峰面积和同标准物的峰
面积和相比,得到的比值定义为相对结晶度(%). 图
1(b)中纵坐标为相对结晶度.可以看出随着硅原子
比例的增加样品的结晶度增大 , 但当硅铝比大于
0.50时样品的结晶度显著下降,样品的相对结晶度
在硅铝比为 0.50时出现了明显的极大值,这可能是
由于无定型硅聚集在样品表面或堵塞在分子筛孔道

中造成的[14].
不同样品 5毅-10毅的 XRD衍射峰的精细变化如

图 1(c)所示, SAPO鄄5 样品的[100]晶面出峰位置较
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AlPO4鄄5右移 0.1毅-0.2毅,说明 SAPO鄄5分子筛的晶胞
常数变小,这是由于硅进入分子筛骨架造成的.样品
中硅铝比增大 , 骨架内 Si—O 结构单元增多 , 而
Si—O键长(0.161 nm)比 Al—O键长(0.175 nm)[15]短,
导致晶体的晶胞收缩,最终使 XRD特征峰向 2兹值
增加的方向偏移.

除了衍射峰强度和位置的变化,相同样品不同
晶面的衍射峰强度也存在较大差异. Iwasaki等[16]曾

报道硅用量的增加对晶体沿 c轴方向的生长起着一
定的抑制作用;硅原子的引入对分子筛在 ab面和 c
轴上的增长作用不同,这直接影响分子筛的形貌[17].
由于 c/a 的值随(100)、(210)及(102)晶面 XRD 衍射
峰强度的增加而变大,随(002)晶面衍射峰强度的增
加而减小[9,18],将同一样品中(002)晶面的衍射峰强度
和(100)、(210)以及(102)晶面衍射峰强度的比值对样
品合成中原料的硅铝比作图,如图 2所示.可以看出
这一比值随硅铝比的变化存在着很大差异,但均在
硅铝比 0.50时出现了极大值.这证明硅铝比为 0.50
的合成条件对 SAPO鄄5分子筛晶体长径比(c/a)的变
化产生的影响最大.
2.2 硅铝比对 SAPO鄄5分子筛骨架振动的影响

图 3是不同硅铝比反应条件下所得样品的 FT鄄
IR谱图.在 1109、576 和 472 cm-1附近的吸收峰分

别归属为分子筛骨架的 O—T—O反对称伸缩振动
(T=Si, Al或 P)、双环变形振动(四元环和六元环)和

图 1 不同硅铝比 SAPO鄄5(AlPO4鄄5)分子筛的 XRD表征结果
Fig.1 XRD characteristics of SAPO鄄5 (AlPO4鄄5) molecular sieves from different Si/Al molar ratios

(a) scan range 2兹 of XRD patterns: 5毅-25毅, (b) relative crystallinity vs Si/Al molar ratio, (c) scan range 2兹 of XRD patterns: 5毅-10毅

图 2 硅铝比对 SAPO鄄5分子筛晶面衍射峰相对强度的
影响

Fig.2 Effects of Si/Al molar ratio on the relative
XRD intensities of SAPO鄄5
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硅氧四面体或铝氧四面体的弯曲振动[19], 这些都是
SAPO鄄5分子筛的特征红外吸收. 其中双环的变形
振动(啄=576 cm-1)和四面体的弯曲振动(啄=472 cm-1)
对样品结晶度的差异非常敏感[20],可以看出随着样品
硅铝比的增大, 这两个吸收峰增强,且峰型略有变
宽,在 nSi/nAl=0.50时吸收出现极大值,同时双环变形
振动和四面体弯曲振动吸收向高波数方向稍有移

动,这种规律性的变化同 XRD所得结晶度的表征
结果完全一致.
2.3 硅铝比对 SAPO鄄5分子筛形貌的影响

不同硅铝比条件下合成的 SAPO鄄5分子筛扫描
电镜照片如图 4(a)所示.可以看出,随着硅铝比的变
化,晶体颗粒的长径比 c/a存在着较大差别.原料硅
铝比为 0.05条件下得到的样品多呈六棱柱长棒状,
c/a约为 3.0,结晶颗粒不均匀,且存在碎片或表面凹
陷;当硅铝比增至 0.50时,样品为六棱柱短粗块状,
粒径均匀, c/a约为 1.0;当硅铝比增加到 0.75时,长
径比变化不明显,但样品表面变粗糙,粒径分布产生
了较大差异.

根据电镜照片的统计数据(固定区域内可统计的
50 个结晶颗粒的平均值), 得到晶体颗粒长径比随
晶化原料中硅铝比的变化关系如图 4(b)所示.硅铝
比低时,样品的长径比大(c/a约为 3.0);随着硅铝比
增加,长径比逐渐减小,硅铝比为 0.50时达到最小
值,约为 1.0,这一比值比水热合成法得到的 SAPO鄄
5分子筛长径比2.0-6.0低得多[4],由此可见使用高压
辐射微波法合成 SAPO鄄5分子筛通过改变硅铝比可
以更大范围地调节生成样品晶体颗粒的长径比.这
同 XRD衍射分析所得的结果相吻合(图 2).
2.4 不同硅铝比条件下合成的 SAPO鄄5分子筛的

甲苯吸附性能

不同晶化原料中硅铝比条件下得到的 SAPO鄄5
分子筛对甲苯的吸附结果如图 5所示,图中纵坐标
为每克样品吸附甲苯的质量.随着时间的延长甲苯
的吸附量迅速增大, 180 min后样品吸附逐渐趋于
平衡.从整个吸附量随时间的变化关系看,当硅铝比

图 3 不同硅铝比 SAPO鄄5分子筛的 FI鄄IR图谱
Fig.3 FI鄄IR spectra of SAPO鄄5 samples synthesized

with different Si/Al ratios in sol鄄gel mixture

图 4 不同硅铝比微波合成 SAPO鄄5分子筛的 SEM图和长径比
Fig.4 SEM images and aspect ratio of SAPO鄄5 with different Si/Al molar ratios

(a) SEM images, (b) relationship between aspect ratio and Si/Al molar ratio

(a) (b)
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为0.05和1.00时,所得样品对甲苯的吸附速率和吸附
量均较差;当硅铝比为0.50时,样品吸附性能最好.

将图 5中不同样品前 150 min的吸附量同时间
相比得到样品的平均吸附速率如表 1所示,其平衡
吸附量为样品连续吸附 24 h的数据.从表 1可以看
出当硅铝比较小或较大时样品的吸附速率均较小

(硅铝比为 0.05和 1.00时吸附速率分别为 0.685和
0.621 mg·g-1·min-1),但当硅铝比接近 0.50时样品的
吸附速率达到最大值, 为 1.038 mg·g-1·min-1. 这一
特点从平衡吸附量的数据可以更清楚地看出,随着
原料中硅铝比从 0.05增加到 0.50,样品的饱和吸附
量从 151.3 mg·g-1逐渐增加到 221.3 mg·g-1;继续增
大硅铝比,饱和吸附量则下降到 132.7 mg·g-1.这种
吸附速率和吸附量的变化规律进一步证明,改变晶
化原料中硅铝比能显著改变 SAPO鄄5分子筛的甲苯
吸附性能.

比表面往往是评价材料吸附性能的重要参数,

不同原料硅铝比条件下所得 SAPO鄄5分子筛的 BET
数据如表 2所示.除了硅铝比 1.00样品的数值略有
下降,其余样品的比表面积、孔体积和孔径大小均约
维持在 290 m2·g-1、0.160 cm3·g-1和 0.730 nm. 这表
明在高压微波辐射法合成 SAPO鄄5分子筛过程中原
料中硅铝比变化对样品的比表面积影响不大.

微孔中甲苯的吸附在初始阶段必然经过孔内的

扩散限制过程, 从样品不同晶面 XRD衍射峰强度
的变化(见图 2)和扫描电镜图片(见图 4)来看,合成
反应中晶体粒子的长径比在晶化原料中硅铝比为

0.50时出现了极小值,长径比越小,径向孔道越短,
正是 SAPO鄄5分子筛这种径向孔道的长短决定了甲
苯初始扩散速率的快慢,因此硅铝比为 0.50条件下
合成的孔道最短的 SAPO鄄5分子筛出现了最快的吸
附速率.

不同样品 XRD衍射峰强度(见图 1)和红外光谱
骨架振动(见图 3)的结果说明当晶化原料中硅铝比
为 0.50时 SAPO鄄5分子筛表现出最好的结晶度,这
种结晶度的差异反映了分子筛的本征性能,是影响
甲苯吸附量变化的直接原因(见表 1).

3 结 论
以硅溶胶为硅源,用高压微波辐射法在不同硅

铝比条件下合成了 SAPO鄄5分子筛.晶化原料中硅
铝比为 0.50附近生成产物的结晶度最好,晶体颗粒
的长径比最小(约为1.0),对甲苯能够进行良好吸附.
样品的结晶度和长径比对晶化原料中硅铝比的依赖

性以及由此产生的甲苯吸附性能的差异对分子筛的

进一步合成和应用具有一定的指导意义.
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表 2 不同硅铝比条件下得到的 SAPO鄄5分子筛
BET分析结果

Table 2 BET results of SAPO鄄5 samples from
different Si/Al molar ratios

图 5 SAPO鄄5分子筛上甲苯的吸附量随时间的变化关系
Fig.5 Toluene adsorption amount of SAPO鄄5

molecular sieves vs time

表 1 不同硅铝比条件下合成的 SAPO鄄5分子筛吸附结果
Table 1 The adsorption results of SAPO鄄5 samples

from different Si/Al molar ratios

a average adsorption rate in 150 min

nSi /nAl Adsorption ratea (mg·g-1·min-1) Adsorbed amount(mg·g-1)
0.05 0.685 151.3
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0.30 0.965 197.0
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1.00 0.621 132.7

nSi /nAl SBET /(m2·g-1) Pore volume (cm3·g-1) Pore width(nm)
0.05 279 0.156 0.726
0.15 300 0.162 0.731
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0.50 280 0.164 0.726
0.75 288 0.157 0.722
1.00 255 0.143 0.657
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