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具有特殊形貌的多级孔 SAPO-5 分子筛的常压合成 

赵新红, 李晓斌, 陈 静, 祁永东, 问娟娟, 季 东     
(兰州理工大学 石油化工学院, 兰州 730050) 

摘 要: 以丁二酸-氯化胆碱-四乙基溴化铵三元低共熔混合物作为溶剂和模板剂, 借助微波辐射在常压下合成了具

有多级孔结构的 SAPO-5 分子筛。系统地考察了 P2O5/Al2O3 与 HF/Al2O3 摩尔比, 硅源与晶化时间等条件对多级孔

SAPO-5 分子筛合成的影响。采用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、N2 物理吸脱附以及 29Si

魔角旋转核磁共振(29Si MAS-NMR)等手段对合成产物的结构和性质进行了表征。分析结果表明: 在 SAPO-5 分子

筛晶体中同时存在晶体内介孔和晶体间介孔, 29Si MAS-NMR 分析表明 Si 的取代方式以 SM3 取代机理为主。此外, 

通过 SEM 可知在特定合成条件下可得到具有六角纳米盘状特殊形貌的多级孔 SAPO-5 分子筛。 
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Ambient Pressure Synthesis of Hierarchical Structured SAPO-5 Molecular Sieve 
with Special Morphology  

ZHAO Xin-Hong, LI Xiao-Bin, CHEN Jing, QI Yong-Dong, WEN Juan-Juan, JI Dong 

(School of Petrochemical Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

Abstract: Hierarchical structured SAPO-5 molecular sieve was ionothermally synthesized by microwave irra-

diation using a mixture solution of succinic acid, choline chloride and tetraethyl ammonium bromide as solvent 

and template under ambient pressure. The effects of the molar ratios of P2O5/Al2O3 and HF/Al2O3, silicon source, 

and crystallization time on the structure of SAPO-5 molecular sieve were systematically investigated. The re-

sulting SAPO-5 molecular sieve was characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscope 

(SEM), Transmission electron microscope (TEM), N2 physical adsorption-desorption and 29Si magic-angle spin-

ning nuclear magnetic resonance (29Si MAS-NMR) techniques, respectively. The results indicate that in-

tra-crystalline and inter-crystalline mesopores coexist within the SAPO-5 molecular crystals, while 29Si 

MAS-NMR test shows that the incorporation of Si in the sample follows the SM3 mechanism. In addition, SEM 

images exhibit that hierarchical structured SAPO-5 molecular sieve with hexagonal nanometer-disc morphology 

can be synthesized under specific synthetic conditions. 
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磷酸铝分子筛以其可调变的酸性和特殊的拓扑

结构, 在石油化工、气体吸附与分离以及环境保护

等诸多工业领域中发挥着不可替代的重要作用[1]。

近几年发展起来的多级孔磷酸铝分子筛结合了微孔

和介孔分子筛的优点, 在多种催化反应中比传统的

微孔分子筛显示出更好的催化活性 [2-3], 因此引起
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了人们的极大关注。目前, 已经成功开发了多种合成

多 级 孔 磷 酸 铝 分 子 筛 的 方 法 。 Naydenov[4] 、

Christensen[5]和Yang[6]等分别以阳离子交换树脂球、炭

和廉价的蔗糖为硬模板合成了介孔AlPO-5、AlPO-11
和AlPO-34分子筛 , Ryoo[7]、Ahn[8]、Bokhoven[9]和

Bao[10]等分别以有机硅烷表面活性剂和长链的烷基

磷酸为软模板合成了一系列AlPO-5和AlPO-11多级

孔分子筛。此外, 借助一些特殊的小分子模板或者

铝前驱物结合微波辐射在无介孔模板剂的条件下也

可合成出多级孔的磷酸铝分子筛[11-12]。然而, 此前

发展的上述方法均为水热合成法, 晶化过程中产生

的较高自生压力使得其在操作上存在一定的安全问

题, 部分合成方法的步骤还较为繁琐。我们在前期

研究中, 采用离子热法以季戊四醇−氯化胆碱二元

低共熔混合物作为溶剂和模板剂, 在常压下合成了

多级孔SAPO-5分子筛[13], 但该分子筛的合成范围

较窄, 介孔体积较小, 在催化应用中无法体现出介

孔的优势。 
本工作采用丁二酸−氯化胆碱−四乙基溴化铵

三元低共熔混合物作为溶剂和模板剂, 借助微波辐

射在常压下一步合成了介孔体积较大的多级孔

SAPO-5分子筛。采用XRD、SEM、TEM、N2物理

吸脱附和29Si MAS-NMR等手段对合成产物的结构

和性质进行了表征 , 系统地考察了P2O5/Al2O3与

HF/Al2O3摩尔比, 硅源与晶化时间等条件对多级孔

SAPO-5分子筛合成的影响。 

1  实验方法 

1.1  SAPO-5 分子筛的合成 
SAPO-5分子筛的合成步骤如下: 以摩尔比为 8

︰8︰1的丁二酸–氯化胆碱–四乙基溴化铵三元低共

熔混合物(EM)作为溶剂和模板剂, 正磷酸、异丙醇铝、

白炭黑和氢氟酸分别为磷源、铝源、硅源和矿化剂, 初
始物料摩尔比为︰62EM:(1.1~2.2)P2O5︰1.0Al2O3︰

(0~2.0)HF︰(0~0.8)SiO2。称取适量上述反应物混合均

匀后转移至圆底烧瓶中, 用电热套加热至熔化, 然后

置于微波合成仪中加热至180 ℃, 并在该温度下常压

晶化1~2 h。晶化完毕后冷却反应体系至室温, 用蒸馏

水和丙酮交替离心洗涤晶化产物。最后, 产物在80 ℃
干燥2.5 h, 并在600 ℃焙烧5 h即得样品。样品编号记

为SixAlPyFz-n, 其中x、y和z分别代表SiO2/Al2O3、

P2O5/Al2O3与HF/Al2O3摩尔比, n代表晶化时间。 
1.2  SAPO-5 分子筛的表征 

采用日本理学公司 D/Max-2400 型 X 射线衍射

仪对产物进行 X 射线衍射(XRD)分析, 铜靶, 管电

流 100 mA, 扫描范围 2θ 为 5°~80 °, 扫描速度为      
l °/ min。采用日本电子光学公司 JSM-6701F 冷场发

射型扫描电子显微镜观测样品形貌, 样品表面经过

喷金处理。采用 JEM 2010 型透射电子显微镜观测

样品的孔体系, 最高加速电压为 200 kV, 晶格分辨

率为 0.194 nm, 点分辨率为 0.23 nm。采用 ASAP 
2010 型分析仪对样品的比表面积和孔径进行分析, 
氮气吸附前在 250 ℃下处理样品 10 h 以便除去样品

表面吸附的杂质。采用 Bruker Advance 500 型核磁

共振光谱仪对硅的取代机理进行分析, 4 mm 探头, 
旋转频率为 10 kHz, 弛豫时间为 10 s。 

2  结果与讨论 

2.1  合成参数对 SAPO-5 型分子筛的影响 
图1(S1∼S8)显示了不同P2O5/Al2O3和HF/Al2O3摩

尔比时所得产物的XRD图谱, 由图可知, 当反应体

系的P2O5/Al2O3 = 1.1, 不加入HF时, SAPO-5分子筛

的特征峰很弱 , 表明其结晶度较低 ; 当HF/Al2O3= 
1.0时, 得到了特征峰尖锐、结晶度较高的具有AFI拓
扑结构的分子筛; 当HF/Al2O3进一步增大到2.0时, 
产物的特征峰则呈现弥散趋势, 结晶度下降。由文献

[14-15]研究结果可知: 在离子热合成磷铝酸盐分子

筛过程中, 作为矿化剂的F-可与配合物作用, 影响其

晶化过程和生成速率。因此, HF的添加量应适量: 不
添加HF时, 所得产物的结晶度较低; 添加HF量过多

时, 会造成产物的产率降低, 甚至会破坏离子液体

作为溶剂和结构导向剂的功能, 进而影响分子筛的

晶化。对于磷酸铝分子筛的合成而言, 铝源的水解速

率、Al−P−O键以及初级骨架的形成速度, 乃至最终

的产物结构主要受到磷酸的量(pH)的影响。从图1可
以看出, 当反应体系的P2O5/Al2O3 = 2.2, 即体系的

pH值较低时, 所得产物中除SAPO-5晶体外还含有较

多的致密相。Wragg等[16]发现向体系中引入过量水会

干扰离子液体的模板能力, 进而导致致密相的生成。

然而, 在本研究体系中致密相的生成不应归结于大

量水的存在, 而应归因于体系较低的pH值, 因为本

反应体系中H2O/EM的摩尔比仅为0.06。基于上述研

究结果, 后续对其它合成条件的考察固定P2O5/Al2O3

和HF /Al2O3摩尔比分别为1.1和1.0。 
图2(S9∼S12)显示了采用不同硅源, 在不同晶

化时间下合成产物的XRD图谱。当采用正硅酸乙酯

(TEOS)做硅源, 晶化时间为1 h时, 所得产物为无定

形相(图略); 当晶化时间延长至1.5 h和2 h时, 所得 
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图 1  不同 P2O5/Al2O3和 HF/Al2O3摩尔比下所得产物的 XRD 图谱 
Fig.1  XRD patterns of products synthesized with different molar ratios of P2O5/Al2O3 to HF/Al2O3 

  

 

图 2  不同硅源条件下所得产物的 XRD 图谱 (T-正硅酸乙酯, 
S-硅酸钠) 
Fig. 2  XRD patterns of products synthesized with different 
silicates (T-(C2H5O)4Si, S-Na2SiO3·9H2O) 
 

产物中有晶体生成, 但特征峰弥散, 存在较多无定

形相。这一结果表明: 相对于白炭黑, TEOS不太适

用于离子热法合成SAPOs分子筛, 这是由于TEOS
呈溶胶–凝胶态, 在进入分子筛骨架之前需要水解

成分散的纳米SiO2, 才能进入到分子筛的骨架中。 

与TEOS相比, Na2SiO3·9H2O的水解过程相对较快,
在晶化时间达到2 h时, 反应已经合成了结晶度较高

的具有AFI拓扑结构的SAPO-5分子筛。显然, 在这

三种硅源当中, 白炭黑更适用于SAPO-5分子筛的合

成。因此, 后续对硅含量的考察硅源固定为白炭黑。 
上述研究结果表明, 晶化时间对分子筛的结晶

度也有显著影响。在其它条件不变的情况下 , 当
SiO2/Al2O3摩尔比增大到0.4和0.8时, 无法成功合成

结晶度较高的SAPO-5分子筛。徐云鹏等[17]的研究结

果表明: 硅的引入会阻碍分子筛的晶化, 因此向合

成体系中添加适量的HF才能合成结晶度较高的

SAPOs分子筛。因此 ,要成功合成硅含量较高的

SAPO-5分子筛, 必须同时进行调节HF添加量和晶

化时间。图3(S13-S18)给出了当SiO2/Al2O3 = 0.4和
0.8时, 改变HF添加量和晶化时间所得产物的XRD
图谱 , 从图中可明显看出 , 在适当的合成条件下 , 
可得到结晶度较高的SAPO-5分子筛。 
2.2  SAPO-5 分子筛的表征 

上述研究结果表明结晶度较高的SAPO-5分子 
 

 

图 3  改变 HF 添加量和晶化时间所得产物的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of products synthesized with different HF additions and crystalization time 
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表 1  代表性样品的 N2 物理吸脱附表征数据  
Table1  N2 physical adsorption-desorption characterization data of representative samples 

Sample 
BET surface 
area/(m2ּg−1) 

Micro surface 
area/(m2ּg−1) 

Exter surface 
area/(m2ּg−1) 

Micropore vol-
ume/(cm3ּg−1) 

Mesorpore vol-
ume/(cm3ּg−1) 

Si0.2AlP1.1F0.0-1.0 245 147 98 0.067 0.207 
Si0.2AlP1.1F0.5-1.0 120 28 92 0.012 0.285 
Si0.2AlP1.1F1.0-1.0 279 235 44 0.108 0.100 
Si0.2AlP1.1F1.0-2.0-S 155 79 76 0.036 0.275 
Si0.4AlP1.1F2.0-2.0 320 265 55 0.122 0.203 
Si0.8AlP1.1F1.0-2.0 305 235 70 0.108 0.229 

 
了代表性样品的 N2 物理吸脱附表征数据。从表 1
可以看出, Si0.2AlP1.1F0.5-1.0和 Si0.2AlP1.1F1.0-2.0-S的

微孔体积较小, 而介孔体积较大, 故可将它们看作

一种准介孔分子筛材料; Si0.2AlP1.1F1.0-1.0 的介孔体

积在所有测试样品中是最小的, 但其微孔体积与文

献中报道的典型微孔 SAPO-5 分子筛的微孔体积相

当, 故可将其看作一种以微孔为主的分子筛材料; 
其它三个样品既具有较多的介孔, 又具有数量可观

的微孔 , 是同时具有微孔−介孔的多级孔分子筛  
材料。 

图 4显示了三种多级孔分子筛的N2物理吸脱附

等温线和孔径分布(PSD)图(其它样品的图谱略), 图
中吸脱附等温线属于第 IV 类等温线, 存在明显的

滞后环, 可以判断所合成的晶体中存在介孔, 这与

文献报道的多级孔 SAPO-5 分子筛[9,18]的表征结果

相一致。由等温线可知, 在相对压力(p/p0)较大处出

现滞后环表明所合成的晶体中存在纹理间介孔。样

品的孔径分布曲线表明: Si0.2AlP1.1F0.0-1.0 含有两种

尺寸的介孔, 一种在孔径约 3.8 nm 处, 另一种在孔

径约 32 nm 处; 而其它两个样品均只含有一种尺寸

分布较宽的介孔。根据本研究组前期研究结果[19], 
晶体中介孔的形成很可能与焙烧方式以及微波加热

效应有关。 
图 5 给出了三种多级孔 SAPO-5 分子筛的扫描

电镜(SEM)和透射电镜(TEM)照片。从图 5 SEM 照

片可以看到, 样品 Si0.2AlP1.1F0.0-1.0 的形貌非常特

殊, 由纳米尺寸的颗粒组装成的盘状晶体堆叠而成, 
纳米颗粒间及盘状晶体的层与层间存在晶体间 

 

图 4  三种多级孔分子筛样品的 N2物理吸脱附等温线及孔径分布图 
Fig. 4  N2 physical adsorption-desorption isotherm with pore size distribution of hierarchical structured SAPO-5 molecular sieves 
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图 5  三种多级孔 SPAO-5 分子筛的 SEM 和 TEM 照片 
Fig. 5  SEM and TEM images of three kinds of hierarchical 
structured SAPO-5 molecular sieves 
(a, a’)Si0.2AlP1.1F0.0-1.0; (b, b’) Si0.4AlP1.1F2.0-2.0; (c, c’) Si0.8AlP1.1F1.0-2.0 
 
介孔; Si0.4AlP1.1F2.0-2.0 具有典型的六棱柱形貌, 在
部分晶体的横断面上可明显观测到介观尺度的空隙; 
Si0.8AlP1.1F1.0-2.0 则由不甚完整的六棱柱晶体和纳

米粒子的团聚物所构成, 晶体间的介孔可能主要来

源于后者。从图 5 中 TEM 照片可以看到, 三个样品

均存在一些亮斑, 这是晶体内部(边缘)薄厚不均造

成的, 表明样品中存在晶体内介孔[9]。上述结果与

N2物理吸脱附的表征结果相一致。此外, TEM 所附带

的 EDS 能谱分析结果表明: 样品 Si0.2AlP1.1F0.0-1.0 和

Si0.4AlP1.1F2.0-2.0 的硅物种分布比较均匀, 其 Si: Al: P
原子比分别为 2.6: 17: 17 和 0.8: 19: 19; 与上述两个

样品不同, Si0.8AlP1.1F1.0-2.0 在不同区域的硅物种含

量相差很大, 晶体中存在明显的 Si(4Si)富硅区, 其
Si: Al: P 原子比高达 15: 13: 13。在其它区域 Si: Al: P
原子比为 1.3: 20: 20, 2.9: 16: 16 和 5.6: 21: 21。从原

子比来看, 虽然硅的比例在一个较大的范围内发生

波动, 然而 Al: P 比始终为 1: 1, 因此这三个样品中

硅的插入方式均应以 SM3 取代机理为主, 即两个硅

原子同时取代一对磷原子和铝原子。 
图 6 中显示了多级孔 SAPO-5 分子筛的 29Si 魔

角旋转核磁共振(29Si MAS-NMR)图谱, 由图可知: 

 
图 6  Si0.2AlP1.1F0.0-1.0(a)和 Si0.8AlP1.1F1.0-2.0(b)的 29Si MAS- 
NMR 图谱 
Fig. 6  29Si MAS NMR spectra of Si0.2AlP1.1F0.0-1.0 (a) and 
Si0.8AlP1.1F1.0-2.0 (b) 
 

样品的核磁信号峰既宽泛又不对称, 这表明所合成

分子筛样品中的硅物种处于不同的化学环境位置上[9]。

根据文献 [20-22], 样品 Si0.2AlP1.1F0.0-1.0 在 δ = 
−104.8和−109.2两处较强信号可分别归属于 Si(2Al, 
2Si)和 Si(1Al, 3Si)。样品 Si0.8AlP1.1F1.0-2.0 在δ = 
−102.7 、−108.3 和−112.7(三处)共振峰, 前两个信

号同样归属于 Si(2Al, 2Si)和 Si(1Al, 3Si), 而δ = 
−112.7 的信号对应于 Si(4Si)富硅区中的硅物种。显

然, 该结果与 EDS 的分析结果是一致的。 

3  结论 

以微波作为热源,低共熔混合物作为溶剂, 在常

压下一步合成了同时具有微孔和介孔的多级孔

SAPO-5 分子筛。合成该类分子筛的最佳摩尔比为

EM: P2O5: Al2O3: HF: SiO2 = 62: 1.1: 1.0: (1.0~2.0): 
(0.2~0.8), 白炭黑是最佳硅源。分析结果表明: 在多

级孔 SAPO-5 分子筛晶体中同时存在晶体内介孔和

晶体间介孔, 硅的取代以 SM3 取代机理为主。在特

定的合成条件下可得到具有六角纳米盘状特殊形貌

的多级孔 SAPO-5 分子筛。 
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