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咪唑/镍(II)改性 SAPO-34 的制备及其 
催化 CO2 加氢制备乙烯 

唐小华, 李 辉, 杨爱梅, 查 飞, 常 玥 
(西北师范大学 化学化工学院, 兰州 730070) 

摘 要: 按异丙醇铝 : 磷酸 : 硅溶胶 : 四乙基氢氧化铵 : 水 : 改性剂=1.0 : 0.8 : 0.6 : 2.0 : 52 : 0.01 的质量比, 先将异

丙醇铝和磷酸溶于水, 再加入硅溶胶和四乙基氢氧化铵的混合液, 30℃搅拌 4 h 后加入摩尔比为 1 : 1 的咪唑和硝酸

镍, 60℃搅拌 8 h, 室温陈化 24 h, 在不锈钢水热合成反应釜中 200℃晶化 24 h, 固体在 120℃干燥 12 h, 550℃焙烧  

6 h, 制得咪唑/镍(II)改性 SAPO-34 分子筛。用 X 射线粉末衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、能量色散 X 射线(EDS)

和 N2 吸脱附对咪唑/镍(II)改性 SAPO-34 进行了表征。将改性后的 SAPO-34 分子筛与 CuO-ZnO-Al2O3 按质量比 1 : 1

机械混合制备了复合催化剂。在固定床微分反应器上测定了复合催化剂对 CO2 加氢制备低碳烯烃的催化性能。在温

度 400℃, 压强 3.0 MPa, 碳氢体积比为 1 : 3, 空速为 1800 mL/(gcat·h), 复合催化剂用量为 1.0 g 时, 二氧化碳的转化

率达到 73.8%, 乙烯的选择性为 67.7%, 显示了较高的催化活性, 并且当温度继续升高至 450℃时, 乙烯的选择性并

未下降, 显示了一定的耐高温性能。 
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中图分类号: TQ426   文献标识码: A 

Imidazole and Nickel (II) Modified SAPO-34 and Its Catalytic 
Activity in CO2 Hydrogenation to Ethylene 

TANG Xiao-Hua, LI Hui, YANG Ai-Mei, ZHA Fei, CHANG Yue 

(College of Chemistry & Chemical Engineering, Northwest Normal University, Lanzhou 730070, China) 

Abstract: Imidazole and nickel (II) modified SAPO-34 was synthesized according to the mass ratio of aluminum 

isopropoxide: phosphoric acid: silica sol: tetraethylammonium hydroxide : water : modified agents = 1.0 : 0.8 : 0.6 : 

2 : 52 : 0.01. Specified amount of aluminum isopropoxide was mixed with distilled water and phosphoric acid was 

added to present the white homogenous gel. Tetraethylammonium hydroxide was Also mixed with specified amount 

of silica sol to form homogenous solution. The homogenous solution was added to the white homogenous gel. After 

stirring at 30℃ for 4 h, specified amount of imidazole and nickel nitrate (mole ratio = 1 : 1) was added in and kept 

at 60℃ with a constant stirring speed for 8 h to result in a semi-transparent homogenous white gel. The white gel 

was transferred into a high-pressure stainless steel autoclave and maintained at 200℃ for 24 h without stirring. As 

precipitate was recovered from the autoclave, it was dried at 120℃ for 12 h and calcined at 550℃ for 6 h to ac-

quire imidazole and nickel modified SAPO-34. It was characterized by means of N2 adsorption/desorption, X-ray 

powder diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM), and energy dispersive spectroscopy (EDS). The 

modified SAPO-34 was mechanically mixed with CuO-ZnO-Al2O3 prepared by co-precipitation process to form 
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composited catalyst (CZA/SAPO-34x). The activity of CZA/SAPO-34x for CO2 hydrogenation to light olefins was 

investigated in a differential fixed reactor. Under reaction pressure of 3.0 Mpa, temperature of 400℃, space veloc-

ity (SV) of 1800 mL/(gcat·h), volume ratio of CO2 to H2 of 1 : 3, and composited catalyst mass of 1.0 g, the one-way 

conversion of CO2 and selectivity of ethylene are 73.8% and 67.7%, respectively. Compared with SAPO-34, imida-

zole and nickel (II) modified SAPO-34 keeps high catalytic activity when reaction temperature rises to 450℃, show-

ing the high temperature resistance. 

Key words: SAPO-34; composited catalyst; CO2 hydrogenation; ethylene; modification 

自然界中二氧化碳通常来自于有机化合物的燃

烧、细胞的呼吸及微生物的发酵等, 但二氧化碳的

过度排放导致温室效应加剧, 全球变暖对人类的生

活和发展带来了严重影响。二氧化碳具有多个潜在

活化位置, 其中的碳显示 Lewis 酸性, 可作为亲电

中心, 氧显示 Lewis 碱性, 可作为亲核中心, 并且

CO2 具有弱酸性, 能使其在催化剂表面产生吸附。

因此, 二氧化碳可以作为氧化剂与H2发生反应制备

甲醇、二甲醚、低碳烯烃等[1-3]。 

二氧化碳催化加氢制备甲醇是二氧化碳催化

转化研究的一个主要方向, 但是受热力学的限制, 

二氧化碳的转化率较低。加入脱水催化剂使合成的

甲醇立即脱水生成二甲醚、低碳烯烃等, 可以打破

二氧化碳加氢反应的平衡 , 提高二氧化碳的转化   

率[4-5]。二氧化碳催化加氢制备低碳烯烃的催化剂 

主要是由铜基催化剂和分子筛复合而成[6], 特别是

SAPO-34 分子筛具有活性高、择形性强等特点, 是

甲醇脱水制备低碳烯烃的最佳催化剂[7-9]。但甲醇脱

水制备烯烃的反应温度较高, 而较高的反应温度往

往会引起分子筛的积炭, 研究认为高温积炭主要是

由于甲醇生成的高碳中间体在生成低碳烃的同时生

成积炭, 使催化活性降低, 如何解决 SAPO-34 分子

筛积炭问题是甲醇脱水制备低碳烯烃催化剂的研究

重点[10-11]。 

为了提高低碳烯烃选择性、减少副产物和延长

催化剂寿命等, 人们对 SAPO-34 分子筛进行了改

性。常用的改性方法是引入改性离子, 包括在合成

时引入金属离子和对已合成的 SAPO-34 分子筛进

行离子交换[12-17]。我们前期研究发现当在制备分子

筛的前驱液中加入少量咪唑时, 制备的分子筛粒径

均匀, 并具有一定的抗高温烧结性[18]。因此, 本研

究在制备分子筛的过程中加入咪唑和硝酸镍, 制备

咪唑和镍(II)复合改性的 SAPO-34 分子筛, 并将改

性后的 SAPO-34 分子筛与 CuO-ZnO-Al2O3 机械混

合, 研究复合催化剂对 CO2 加氢制备低碳烯烃的催

化性能。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝、硝酸镍(天津百世化

工有限公司), 异丙醇铝、咪唑(国药集团化学试剂有

限公司), 磷酸(85wt%, 北京北化精细化学品有限责

任公司), 四乙基氢氧化铵(TEAOH, 25wt%, 阿拉丁

试剂公司), 硅溶胶(30wt%, 山东百特新材料有限公

司), 上述均为分析纯试剂, 实验用水皆为去离子水。 

JXF-8-200 型均相反应器(烟台松岭化工设备有

限公司), Neofuge 15R 型冷冻离心机(上海力申科学

仪器有限公司), TM-0914S 型马弗炉(北京盈安美诚

科学仪器有限公司)。 

1.2  催化剂的制备 

改性 SAPO-34 分子筛的制备  按照异丙醇铝 :

磷酸  : 硅溶胶  : 四乙基氢氧化铵  : 水  = 1.0 : 0.8 : 

0.6 : 2.0 : 52 的质量比称取原料, 先将异丙醇铝和磷

酸溶于水, 再加入硅溶胶和四乙基氢氧化铵的混合

液, 在 30℃搅拌 4 h 后加入一定质量的改性剂(咪

唑、硝酸镍), 升温至 60℃恒温恒速搅拌 8 h 形成均

匀凝胶, 室温下静态陈化 24 h。然后将凝胶转入高

压不锈钢水热合成反应釜中, 200℃下晶化 24 h, 冷

却后过滤、洗涤, 在 120℃干燥 12 h, 以 2 /min ℃ 程

序升温至 550℃, 并在此温度下焙烧 6 h, 即得改性

SAPO-34分子筛SAPO-34X。硝酸镍改性的SAPO-34

标记为 SAPO-34N, 咪唑改性的 SAPO-34 标记为

SAPO-34M, 咪唑 : 硝酸镍 = 2 : 1、1 : 1、1 : 2、1 : 3 

(摩尔比 , 下同 )改性的 SAPO-34 分别标记为

SAPO-34S、SAPO-34P、SAPO-34T 和 SAPO-34R。 

CuO-ZnO-Al2O3 的制备  采用共沉淀方法[19]

制备 CuO-ZnO-Al2O3 催化剂。称取一定质量的硝酸

铝、硝酸锌、硝酸铜(Al : Zn : Cu = 1 : 3 : 6, 摩尔比)

加入到 50 mL 去离子水中, 室温搅拌 30 min, 将混

合溶液缓慢均匀地分散在 50 mL 1.0 mol/L 的尿素

溶液中, 在 70℃恒温恒速搅拌回流 6 h, 在 80℃下老
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化 2 h, 过滤。固体用去离子水洗涤, 在 120℃干燥

10 h, 在 350℃和 500℃下分别焙烧 4 h 和 1 h, 得到

CuO- ZnO-Al2O3 (CZA)。 

复合催化剂的制备  将改性 SAPO-34 与 CuO- 

ZnO-Al2O3 按质量比 1 : 1 机械混合, 得到复合催化

剂(CZA/SAPO-34x)。 

1.3  催化剂的表征 

采用日本理学公司 D/Max-2400 X 射线衍射仪

(XRD)分析催化剂的物相及晶相(λ = 0.1542 nm, Cu

靶, 管压为 40 kV, 电流为 60 mA, 扫描范围为 5°~ 

50°)；用德国蔡司 ULTRA plus 热场发射扫描式电

子显微镜(SEM)观察催化剂的形貌与微观结构, 通

过英国牛津能谱公司Aztec-X-80型能量色散X射线

能谱仪(EDS)测定元素种类与含量；通过美国康塔仪

器公司 Autosorb-1 型全自动比表面和孔径分布分析

仪测量催化剂的比表面积、孔容和孔体积(P/P0 = 

0.99, 样品测定前于 20℃氮气流中脱气预处理)。 

1.4  催化性能测试 

在不锈钢高压微分固定床反应器中进行催化性

能评估[20], 通过日本岛津公司 GC 2010A 型气相色

谱仪在线测定反应原料和产物 , 采用毛细管柱

CB-PLOT Q(30 m×0.53 mm×20 μm)对原料和产物进

行分离检测, 汽化温度为 140℃, 柱温为 90℃, 热导

检测器(TCD)温度为 130℃, 工作电流 60 mA。CO2

的转化率(X)和产物的选择性(S)按照面积归一法进

行计算[21]。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

2.1.1  X 射线衍射(XRD)分析 

图 1 为不同含量的咪唑和硝酸镍改性的 SAPO- 

34 分子筛 XRD 图谱。不同比例的咪唑和硝酸镍改

性的 SAPO-34 分子筛的 XRD 图谱基本相同, 均在

2θ=9.5、16°、21°、26°和 31°附近出现了 SAPO-34

分子筛的特征衍射峰, 与 SAPO-34 分子筛谱图一致, 

没有出现杂峰。 

2.1.2  扫描电镜(SEM)和元素含量(EDS)分析 

图 2 是咪唑和镍(II)改性的 SAPO-34 分子筛的

SEM 照片, 从图中可以看出, 改性前的 SAPO-34 分

子筛形状均为立方体, 改性后的分子筛粒径明显减

小, 其中咪唑改性的 SAPO-34(SAPO-34M)粒径最小, 

单独用硝酸镍对 SAPO-34 改性(SAPO-34N)的分子

筛团聚较为严重。当用咪唑和硝酸镍摩尔比为 1 : 1 

 
 

图 1  咪唑/镍(II)改性 SAPO-34 分子筛的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of modified SAPO-34 

 
复合改性(SAPO-34P), 改性后的 SAPO-34 粒径小, 

大小均一, 分散度较好。由咪唑和镍(II)复合改性的

SAPO-34 EDS 元素(图 3)分析可知, 采用水热合成

法已成功地将金属元素引入到分子筛中, 并引起了

部分元素含量的变化, 但元素检测中没有发现 N, 

说明咪唑仅仅是一种结构改性剂[18]。 

2.1.3  Brunauer-Emmett-Teller(BET)分析 

图 4 为咪唑和硝酸镍按摩尔比 1 : 1 改性 SAPO- 

34 (SAPO-34P)的 N2 吸脱附和孔径分布曲线(不同比

例咪唑和硝酸镍改性的 SAPO-34 的 N2 吸脱附和孔

径分布曲线形状基本相同)。改性 SAPO-34 分子筛

的吸附-脱附等温线是典型的 IV 型等温线, 并且体

现出微孔和介孔材料的特征, 在很低的氮气分压下

有较大的吸附量, 并在 0.4~1.0 的分压区间内有明

显的吸附滞后环存在[22-23]。由表 1 可知, 随着咪唑

含量的增加, 改性 SAPO-34 分子筛的比表面积和孔

体积逐渐增大, 但由吸附曲线计算的 BJH 孔径逐渐

减小。而随着镍含量的增加, SAPO-34 的孔径逐渐

增大, 这可能是镍进入分子筛内部孔道后起到了骨

架支撑作用, 形成了较大的孔径。 

2.2  催化剂活性评价 

2.2.1  咪唑和硝酸镍含量对 SAPO-34 催化性能的

影响 

在温度为 400℃, 碳氢比(体积比)为 1 : 3, 压强

为 3.0 MPa, 空速为 1800 mL/(gcat·h), CZA 和

SAPO-34x 质量比为 1 : 1, 复合催化剂质量为 1.0 g

的条件下, 测定了复合催化剂对 CO2 加氢制备低碳

烯烃的催化性能。由表 2 可以看出, 随着镍含量的

增加, 二氧化碳的转化率和低碳烯烃的选择性均逐

渐增大, 但并不是镍含量越高越好, 当咪唑和硝酸

镍的摩尔比为 1 : 1 时, 二氧化碳的转化率和低碳烯

烃的选择性最高。这可能是由于咪唑和镍的协同作用 
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图 2  SAPO-34X 的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of SAPO-34X 
 

 
 

图 3  SAPO-34T 的 SEM 照片和 EDS 分析 

Fig. 3  SEM image and EDS analysis of SAPO-34T 
 

造成的, 咪唑的加入使得 SAPO-34粒径变小, 比表

面积增大, 从而使催化剂具有更多的甲醇脱水活性 

 
 

图 4  SAPO-34P 的 N2 吸脱附和孔径分布曲线 

Fig. 4  N2 adsorption/desorption and pore diameter distribu-
tion curves of SAPO-34P 

 
表 1  不同含量咪唑和硝酸镍改性 SAPO-34X 的 

比表面积、孔容和孔径 

Table 1  Surface area, pore volume and pore  
diameter of SAPO-34X 

Catalyst
Specific surface/ 

(m2g1) 
Pore volume/ 

(cm3g1) 
Pore diameter/

nm 

SAPO-34M 530.0 0.36 0.20 

SAPO-34S 526.9 0.34 0.22 

SAPO-34P 520.2 0.31 0.26 

SAPO-34T 511.8 0.29 0.29 

SAPO-34R 506.3 0.28 0.30 

SAPO-34N 471.4 0.27 0.38 
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表 2   CZA/SAPO-34X 的催化活性 
Table 2  Catalytic performance of CZA/SAPO-34X 

Selectivity/% 
Catalyst CO2 conversion/% 

CH4 C2H4 C2H6 C3H6 C4H8 CO 

CZA/SAPO-34 52.6 13.2 52.8 1.00 10.5 0.07 22.4 

CZA/SAPO-34M 53.4 12.2 53.5 0.12 9.6 0.08 24.5 

CZA/SAPO-34S 69.0 12.7 58.2 0.10 9.2 0.10 19.9 

CZA/SAPO-34P 73.8 8.1 67.7 0.06 6.3 0.10 17.8 

CZA/SAPO-34T 72.7 9.2 66.4 0.30 6.6 0.10 17.5 

CZA/SAPO-34R 71.8 9.8 65.2 0.50 6.8 0.10 17.6 

CZA/SAPO-34N 71.1 9.9 64.3 0.90 7.0 0.16 17.6 

 
位点；而随着镍含量提高, SAPO-34 的孔径增大, 有

更多的甲醇进入催化剂孔道, 加快了反应分子的传

输与扩散, 较好平衡了选择性和物质传输之间的关

系, 使得合成的甲醇很快转化为低碳烯烃。 

2.2.2  反应压强对 SAPO-34P 催化性能的影响 

在碳氢体积比为 1 : 3, 反应温度为 400℃, 空速

为 1800 mL/(gcat·h), CZA/SAPO-34P 质量为 1.0 g 的

条件下, 反应压强对 CZA/SAPO-34P 催化性能的影

响见图 5。随着反应压强的增大, 二氧化碳的转化

率、乙烯和丙烯的选择性均随之增大, 其中乙烯的

选择性增加幅度较大, 当压强为 3.0 MPa 时, 二氧

化碳的转化率为 73.8%, 乙烯的选择性高达 67.7%。

当压强超过 3.0 MPa 以后, 随着压强的增大, 二氧

化碳的转化率逐渐下降, 虽然丙烯的选择性变化较

小, 但乙烯的选择性下降较快, 因此低碳烯烃的选

择性逐渐降低。这主要是因为在高压反应条件下, 

甲醇脱水转化为低碳烯烃的过程中复合催化剂孔道

容易坍塌, 使得其催化活性降低[24]。 

2.2.3  反应温度对 SAPO-34P分子筛催化性能的影响 

在碳氢体积比为 1 : 3, 反应压强 3.0 MPa, 空速

为 1800 mL/(gcat·h), 复合催化剂的质量为 1.0 g 的条

件下, 反应温度对 CZA/SAPO-34P 催化性能的影响

如图 6 所示。由图 6 可知, 随着反应温度的升高, 二

氧化碳的转化率、乙烯和一氧化碳的选择性均随之 
 

 
 

图 5  反应压强对 CZA/SAPO-34P 催化性能的影响 

Fig. 5  Effect of reaction pressure on the catalytic activity of 
CZA/SAPO-34P  

增加, 当反应温度为 400℃时, 二氧化碳的转化率

最高, 达到 73.8%, 乙烯的选择性为 67.7%。在

CZA/SAPO-34 催化体系中(图 7), 当反应温度超过

400℃时, 二氧化碳的转化率和乙烯的选择性均下

降, 这主要是因为合成甲醇催化剂(CZA)的活性中

心随着反应温度不断升高, 烧结程度加深, 导致催

化剂钝化, 从而使二氧化碳的转化率缓慢降低[25-26]。而

在乙烯的合成过程中, SAPO-34 分子筛随着反应温

度的升高和反应时间的延长, 会有积炭现象发生, 

从而降低了乙烯的选择性[10-11,27]。但采用咪唑和镍

(II)对 SAPO-34 进行复合改性后, 随着反应温度的

升高, 乙烯的选择性缓慢上升, 当反应温度继续升 
 

 
 

图 6  反应温度对 CZA/SAPO-34P 催化性能的影响 

Fig. 6  Effect of reaction temperature on the catalytic activity 
of CZA/SAPO-34P  

 

 
 

图 7  反应温度对 CZA/SAPO-34 催化性能的影响 

Fig. 7  Effect of reaction temperature on the catalytic activity 
of CZA/SAPO-34 
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高至 450℃时, 乙烯的选择性并未下降, 说明复合改

性的 SAPO-34 分子筛具有一定的耐高温能力。 

3  结论 

在制备 SAPO-34 分子筛的前驱液中同时加入

咪唑和硝酸镍, 60℃反应 8 h, 室温陈化 24 h, 200℃

晶化 24 h, 固体在 120℃干燥 12 h, 550℃焙烧 6 h 制

备了咪唑/镍(II)复合改性的 SAPO-34 分子筛。当咪

唑和硝酸镍摩尔比为 1 : 1 时, 制备的分子筛粒径均

一, 比表面积大, 团聚较少。 

将摩尔比为 1 : 1 的咪唑和镍(II)改性的 SAPO- 

34 和 CuO-ZnO-Al2O3 按质量比 1 : 1 机械混合用于

催化 CO2 加氢制备低碳烯烃, 复合催化剂具有较好

的催化活性, 并且具有一定的耐高温性能。 

结构分析表明, 咪唑的加入会使 SAPO-34 粒

径变小, 比表面积增大, 从而使催化剂具有更多的

甲醇脱水活性位点；镍的加入会使 SAPO-34 的孔径

增大, 有更多的甲醇进入催化剂孔道, 加快了反应

分子的传输与扩散；当咪唑和硝酸镍摩尔比为 1 : 1

时, 较好平衡了选择性和物质传输之间的关系, 使

得合成的甲醇很快转化为低碳烯烃。 
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