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ＳＡＰＯ１１分子筛合成条件对其结晶度与催化性能的影响
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摘要：在水热条件下改变合成条件合成一系列ＳＡＰＯ１１分子筛，采用 ＸＲＤ对样品进行结晶度表征，并考察了合
成条件对ＳＡＰＯ１１分子筛催化性能的影响．结果表明，合成条件对 ＳＡＰＯ１１分子筛的结晶度和催化性能有很大
影响．以二正丙胺（ＤＰＡ）为模板剂，ｎ（ＤＰＡ）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝１．５，ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝０．２，晶化时间为２４ｈ和晶
化温度为１７０℃时，合成出的ＳＡＰＯ１１分子筛催化剂最有利于萘和甲醇的甲基化反应．初步探究其在萘和甲醇的
甲基化反应中的失活原因．结果表明，催化剂失活的主要原因是在萘和甲醇的甲基化反应过程中生成大量的水，
经高温水脱铝导致分子筛结构坍塌，从而导致分子筛失活．
关键词：ＳＡＰＯ１１分子筛；合成条件；结晶度；萘的甲基化；催化性能
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　　萘的甲基取代物２，６二甲基萘（２，６ＤＭＮ）是
一种重要的有机化工原料，其氧化产物２，６萘二甲
酸与乙二醇反应得到的聚萘二甲酸乙二醇酯是一种

新型的高性能聚酯材料［１－２］．目前，国内外都致力
于以萘为原料一步合成２，６ＤＭＮ的研究．该方法
合成路线简单，被认为是最合理的技术路线．但
是，萘和甲醇的甲基化反应是一个复杂的反应体

系，甲基化产物中仅二甲基萘就有十个异构体，特

别是２，６ＤＭＮ和２，７ＤＭＮ分离十分困难［３］，因此

实现该工艺路线关键是开发具有良好反应活性和对

目标产物２，６ＤＭＮ具有高选择性的催化剂．
ＳＡＰＯ１１分子筛由于具有适宜的孔道结构，在

合成２，６ＤＭＮ的过程中表现出了较高的反应活性
和产物选择性，是理想的沸石催化剂之一［４］．
ＳＡＰＯ１１分子筛作为ＳＡＰＯｎ型分子筛家族中的一
员，是由ＵＣＣ公司的Ｌｏｋ等［５］最先合成的．ＳＡＰＯ
１１分子筛具有与 ＡｌＰＯ１１相同的一维骨架结构
（ＡＥＬ），孔结构由非交叉的椭圆十元环组成，孔径
为０．３９ｎｍ×０．６４ｎｍ［６］．通常采用水热合成法合成
ＳＡＰＯ１１分子筛．合成过程中合成条件对 ＳＡＰＯ１１
分子筛的结构有直接影响，而这又导致了其催化活

性和选择性的不同［７－１１］．而 ＳＡＰＯ１１分子筛合成
过程中合成条件对其催化合成 ２，６ＤＭＮ的影响，

则少见文献报道．
基于此，笔者通过调变模板剂的种类、模板剂

的量、硅含量、晶化时间和晶化温度等条件，制备了

一系列ＳＡＰＯ１１分子筛，系统的考察了合成条件对
ＳＡＰＯ１１分子筛结构的影响，进而考察其对催化合
成２，６ＤＭＮ的影响，从而开发出对萘和甲醇甲基
化活性较高、２，６ＤＭＮ选择性好的 ＳＡＰＯ１１分子筛
催化剂．

１实验部分
１．１试剂与仪器

固定床反应装置为自制，不锈钢反应管规格

为：内径６ｍｍ、外径１４ｍｍ、长度６００ｍｍ．
气相色谱为上海华爱色谱分析技术有限公司生

产的ＧＣ９５６０气相色谱仪，氢火焰检测器（ＦＩＤ），
载气为氮气．色谱柱为 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司的 ＢｅｔａＤＥＸ
１２０型毛细管柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）．进液
泵为ＬＣ５Ｐ高效液相色谱输液泵，由大连江申分离
科学技术公司生产．

萘（Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）：分析纯，天津市北辰方正试
剂厂；甲醇（Ｍｅｔｈａｎｏｌ）：分析纯，天津市东丽区天
大化学试剂厂；１，３，５三甲苯（Ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）：化学
纯，国药集团化学试剂有限公司．
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１．２ＳＡＰＯ１１分子筛制备
ＳＡＰＯ１１分子筛的制备方法：所需磷源、铝源

和硅源分别为：磷酸（化学纯，Ｈ３ＰＯ４８５％）、拟薄水
铝石（工业级，Ａｌ２Ｏ３７２％）、硅溶胶（工业级，ＳｉＯ２
２６％）．所用模板剂为二乙胺（ＤＥＡ）、二正丙胺
（ＤＰＡ）、二异丙胺（ＤＩＰＡ）及其混合物．合成时在剧
烈搅拌下将拟薄水铝石加入到磷酸溶液中，然后依

次加入模板剂和硅溶胶并进行搅拌．待均匀后将其

移入１００ｍＬ有聚四氟乙烯内衬的不锈钢晶化釜中．
密封后凝胶在自生压力下于 １４０～２３０℃晶化
１２～９６ｈ．晶化产物经过滤、洗净干燥后得分子筛
原粉．原粉在马弗炉中程序升温至５５０℃焙烧４ｈ
脱除模板剂．采用不同的合成条件，制得 ５类
ＳＡＰＯ１１分子筛，即分别改变模板剂种类、模板剂
的量、硅含量、晶化时间和晶化温度，具体合成条件

见表１．

表１不同ＳＡＰＯ１１分子筛的制备条件
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＡＰＯ１１ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｅｍｐｌａｔｅ
Ｔｅｍｐｌａｔｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ

ｎ（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３）
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ ＤＥＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１ＤＩＰＡ ＤＩＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＰＡ ＤＥＡ＋ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＩＰＡ ＤＥＡ＋ＤＩＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ＋ＤＩＰＡ ＤＰＡ＋ＤＩＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１０．６ ＤＰＡ ０．６ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１１．０ ＤＰＡ １．０ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１１．２ ＤＰＡ １．２ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１１．５ ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１０．１ ＤＰＡ １．５ ０．１ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１０．２ ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１０．３ ＤＰＡ １．５ ０．３ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１０．４ ＤＰＡ １．５ ０．４ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１１２ ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ １２

ＳＡＰＯ１１２４ ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１４８ ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ ４８

ＳＡＰＯ１１９６ ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ ９６

ＳＡＰＯ１１１４０ ＤＰＡ １．５ ０．２ １４０ ２４

ＳＡＰＯ１１１７０ ＤＰＡ １．５ ０．２ １７０ ２４

ＳＡＰＯ１１２００ ＤＰＡ １．５ ０．２ ２００ ２４

ＳＡＰＯ１１２３０ ＤＰＡ １．５ ０．２ ２３０ ２４
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１．３催化剂的表征
ＸＲＤ测试采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司生产的 Ｄ８２

ＡｄｖａｎｃｅｄＸ射线衍射仪，ＣｕＫα 射线，管电压
４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，扫描速率为４°／ｍｉｎ，扫描范
围 ２θ＝５°～５０°．相对结晶度用样品与参比样
ＨＺＳＭ５的特征峰（２θ为７°～９°和２２．５°～２５°）衍
射强度进行比较．
１．４催化剂性能测试

甲基化实验在连续固定床反应装置上进行．实
验过程：取粒径０．９０～０．４５ｍｍ的催化剂２ｇ，置
于反应器的恒温区，催化剂上下均装填同样目数的

惰性石英砂．反应前催化剂在 Ｎ２保护下于５４０℃
活化２ｈ，再降至４００℃ ．待温度稳定后，将萘 ∶
甲醇 ∶１，３，５三甲苯按１∶５∶３．５混合均匀，然
后用微量计量泵以一定的流量泵入原料液．产物经
冷却收集后，用气相色谱进行分析，从而计算反应

的转化率和产物的选择性．
１．５反应结果数据处理

萘的转化率和 ２，６二甲基萘的选择性的计算
公式如下：

Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｃｏｎｖ．（％）＝
ｎＮ，０－ｎＮ
ｎＮ，０

×１００％；

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ２，６ＤＭＮ（％）＝
ｎ２，６－ＤＭＮ

∑ｎＤＭＮ
×１００％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ２，７ＤＭＮ（％）＝
ｎ２，７－ＤＭＮ

∑ｎＤＭＮ
×１００％

其中ｎＮ，０代表进料中萘的摩尔数；ｎＮ代表产物
中萘的摩尔数；ｎ２，６ＤＭＮ和 ｎ２，７ＤＭＮ代表产物中２，６
二甲基萘和２，７二甲基萘的摩尔数；∑ｎＤＭＮ代表产
物中二甲基萘的总摩尔量．

２结果与讨论
２．１　模板剂种类对ＳＡＰＯ１１结晶度和性能的影响

图１为不同模板剂所制得的 ＳＡＰＯ１１分子筛
样品的ＸＲＤ谱图，比较３个单胺法合成的样品，样
品 ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ的结晶度最低，这可能是由于
ＤＥＡ的导向性能较低造成的．样品 ＳＡＰＯ１１ＤＩＰＡ
虽然比样品 ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ结晶度略有增加，但却
出现 ＳＡＰＯ５杂晶．这可能是由于 ＤＩＰＡ具有４个
端甲基，因而在次级结构单元的形成过程中，四元

环结构相对容易形成；同时由于二异丙胺分子的空

间形状为粗短的空间柱状，因而有形成十二元环结

构的趋势．所以用 ＤＩＰＡ为模板剂合成 ＳＡＰＯ１１
时，晶体产物中常伴随生成 ＳＡＰＯ５［１２］．只有以
ＤＰＡ为模板剂合成的样品 ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ的结晶度
较高．说明ＤＰＡ的细长空间柱状有利于形成中孔
分子筛，因此 ＤＰＡ作为模板剂更有利于 ＳＡＰＯ１１
分子筛的形成．比较 ３个由混合模板剂合成的
ＳＡＰＯ１１分子筛，可以看出当以ＤＰＡ和ＤＩＰＡ的混
合物为模板剂时，无法合成出ＳＡＰＯ１１晶体，只能
得到磷石英相．ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＩＰＡ出现了
ＳＡＰＯ５杂晶，这有可能是由于 ＤＥＡ无法抑制
ＤＩＰＡ导向ＳＡＰＯ５的能力．ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＰＡ的
结晶度较高，说明当以 ＤＥＡ和 ＤＰＡ的混合物为模
板剂合成ＳＡＰＯ１１分子筛时，两种导向作用相互牵
制，因而能导向形成纯的ＳＡＰＯ１１分子筛晶体．

图１模板剂不同的ＳＡＰＯ１１分子筛ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｓ

　　图２为所得样品的扫描电镜照片．由图可看
出，模板剂对所得样品形貌有很大影响．以二乙胺
为模板剂，所得样品 ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ的形貌为不规
则的球状结构，这是其较低的结晶度造成的．样品
ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ和 ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＰＡ的形貌为规
则的球状结构，并且 ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ的颗粒尺寸最
大．而分别以二异丙胺、二乙胺和二异丙胺的混合
物为模板剂合成的样品ＳＡＰＯ１１ＤＩＰＡ和ＳＡＰＯ１１
ＤＥＡ＋ＤＩＰＡ形貌由球状和长柱状构成．
　　表 ３总结了 ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ、ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ和
ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＰＡ上的萘和甲醇甲基化反应的反
应结果．由表２可知，乙基萘在所有分子筛的合成
产物中均未出现．从图中可发现，ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ上

７９２第４期　　　　　　　　　　　　　王潇潇等：ＳＡＰＯ１１分子筛合成条件对其结晶度与催化性能的影响



萘的转化率最高，ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＰＡ次之，
ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ最低．这一顺序与３个样品的结晶度
相一致．这可能是因为随着样品结晶度的提高，分
子筛孔道中的无常定形物减少，孔道变得更为通

畅，降低了反应物和产物的扩散阻力，从而增加了

试剂分子与活性中心之间相互作用的概率，提高了

萘的转化率．结果表明，在萘和甲醇的甲基化反应
中，以ＤＰＡ模板剂合成的 ＳＡＰＯ１１分子筛是一种
有效的催化剂．
　　表２为所得样品的比表面积和孔体积，由表２
可以看出，以二正丙胺为模板剂合成的 ＳＡＰＯ１１

ＤＰＡ比表面积和孔体积都较大．
２．２模板剂用量对ＳＡＰＯ１１结晶度和性能的影响

图３为以ＤＰＡ为模板剂改变模板剂用量所得
的ＳＡＰＯ１１的ＸＲＤ谱图．对比文献可以知道，样
品ＳＡＰＯ１１１．０、ＳＡＰＯ１１１．２和ＳＡＰＯ１１１．５都均
出现了ＳＡＰＯ１１的特征峰［５］，说明所得样品均为

ＡＥＬ晶体结构，且结晶度随模板剂用量的增加而升
高．ＳＡＰＯ１１０．６由于模板剂加入量过少，没有足
够的二正丙胺起结构导向作用，所以不能形成

ＳＡＰＯ１１分子筛晶体．当模板剂用量比增加至１．８
时，只能得到胶状物质，无法合成出ＳＡＰＯ１１分子

图２模板剂不同的ＳＡＰＯ１１分子筛扫描电镜照片
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｓ

表２所得样品的比表面积和孔体积

Ｔａｂｌｅ２ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＢＥＴ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｅｘｔｅｒｎａｌ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ

ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ １４６ ９５ ５１ ０．１０２ ０．０３７ ０．０６５

ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ ２１５ １４２ ７３ ０．１７９ ０．０５７ ０．１２２

ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＰＡ ２１３ １５２ ６１ ０．１２４ ０．０７２ ０．０５２
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表３模板剂不同的ＳＡＰＯ１１分子筛的萘甲基化反应性能
Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

２，６ＤＭＮ ２，７ＤＭＮ ＯｔｈｅｒＤＭＮ

２，６ＤＭＮ
ｙｉｅｌｄ／％

ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ ２８．３ ２９．５ １６．５ ５４．０ ３．２３

ＳＡＰＯ１１ＤＰＡ ５０．３ ３５．６ １８．０ ４６．４ ５．３５

ＳＡＰＯ１１ＤＥＡ＋ＤＰＡ ３９．２ ３１．２ １７．９ ５０．９ ３．５０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４００℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．１９ｈ－１，ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，
ｔｉｍｅ＝８ｈ

图３模板剂用量不同的ＳＡＰＯ１１分子筛ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

筛．样品ＳＡＰＯ１１１．０衍射峰存在宽化现象，在晶
化产物中有磷石英相生成．这是由于导向模板剂不
足，导致溶胶中游离的 Ａｌ３＋离子与 ＰＯ４

３－离子直接

反应而出现ＡｌＰＯ４致密相．增加模板剂用量，磷石
英相消失，衍射峰尖且强，表明所得样品结晶度

较大．
　　图 ４为 ＳＡＰＯ１１１．０、ＳＡＰＯ１１１．２和 ＳＡＰＯ
１１１．５三种样品的扫描电镜图．当模板剂用量比较
低时，样品 ＳＡＰＯ１１１．０的形貌不规整，颗粒大小
不一．随着模板剂用量的增加，样品的微球状结构
变得规整，只掺杂少量分散的晶体．

表４为模板剂用量不同的 ＳＡＰＯ１１分子筛的
比表面积和孔容．从表４可见，样品比表面积和微
孔孔容也呈现与结晶度相同的变化趋势．

图４模板剂用量不同的ＳＡＰＯ１１分子筛扫描电镜照片
Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

　　表５是模板剂用量不同的 ＳＡＰＯ１１分子筛对
萘甲基化反应的的影响，从表中可以看出模板剂用

量越多，萘的转化率、二甲基萘的选择性以及２，６

ＤＭＮ的收率越高．综合２，６ＤＭＮ的收率、萘的转化
率和，６ＤＭＮ选择性分析，高模板剂用量合成的
ＳＡＰＯ１１分子筛适合合成２，６ＤＭＮ．
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表４模板剂用量不同的ＳＡＰＯ１１比表面积和孔体积
Ｔａｂｌｅ４ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａｓａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＢＥＴ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｅｘｔｅｒｎａｌ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ

ＳＡＰＯ１１１．０ １５５ ９５ ６０ ０．１２３ ０．０６５ ０．０５８

ＳＡＰＯ１１１．２ １９３ １２３ ７０ ０．１３３ ０．０４２ ０．０９１

ＳＡＰＯ１１１．５ ２２２ １５６ ６６ ０．１８４ ０．０８７ ０．０９７

表５模板剂用量不同的ＳＡＰＯ１１分子筛的萘甲基化反应性能
Ｔａｂｌｅ５ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

２，６ＤＭＮ ２，７ＤＭＮ ＯｔｈｅｒＤＭＮ

２，６ＤＭＮ
ｙｉｅｌｄ／％

ＳＡＰＯ１１１．０ ３９．０ ３０．１ １６．９ ５３．０ ２．６０

ＳＡＰＯ１１１．２ ４０．０ ３１．２ １８．４ ５０．４ ３．６０

ＳＡＰＯ１１１．５ ６０．４ ３３．６ １９．８ ４６．６ ４．３０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４００℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．１９ｈ－１，ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，
ｔｉｍｅ＝８ｈ

２．３硅含量对ＳＡＰＯ１１结晶度和性能的影响
图５为不同硅铝比的 ＳＡＰＯ１１分子筛的 ＸＲＤ

谱图．由图可见，所有合成的分子筛样品均出现
ＳＡＰＯ１１分子筛的特征峰．当硅含量为零时，样品
为ＡｌＰＯ１１，这说明ＳＡＰＯ１１和ＡｌＰＯ１１具有共同
的特征峰．当硅铝比为０．２时，样品的结晶度最高．
随着硅含量的继续增加，样品的结晶度逐渐下降．
这可能是因为一方面随着硅含量的增加，根据同晶

取代的原理，Ｓｉ的取代难度增大，造成表面的非骨
架物质增多，另一方面，初始高硅铝投料比使得在

反应过程中，硅源不能及时消耗，多余的Ｓｉ以硅凝
胶的形式析出，从而影响样品结晶度．
　　样品的 ＳＥＭ照片如图６所示．从图中可以看
出，当硅铝比为０．１时，晶体表观形貌为长柱形颗
粒．随着样品硅含量的增加，晶体表观形貌由球状
颗粒组成．虽然掺有少量分散的晶体，但整体上以
球状颗粒为主．当硅铝比为０．２时，样品颗粒的尺
寸最大，这与ＸＲＤ的表征结果相一致．
　　样品的比表面积和孔体积见表６所示．可以看
出，所有样品的比表面积基本上在１４０ｍ２／ｇ左右，
尽管略微有些差异，但样品的比表面积与初始溶胶

中的硅含量没有直接的联系．由图５可知，ＳＡＰＯ

图５硅含量不同的ＳＡＰＯ１１分子筛ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓ

１１０．２的结晶度最大，但其比表面积并不是最大
的，这主要有两方面的原因：（１）由于 ｎ（ＳｉＯ２）∶
（Ａ１２Ｏ３）＝０．２时合成的试样具有高的结晶度和较
大的晶粒粒径，导致晶体的外表面积减小；（２）低
结晶度导致试样产生新的孔道，使样品的比表面积

增大．值得注意的是，随着初始溶胶中硅量的增
加，所得ＳＡＰＯ１１分子筛样品的微孔孔容有逐渐减
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图６硅含量不同的ＳＡＰＯ１１分子筛形貌特征
Ｆｉｇ．６ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓ

表６硅铝比不同的ＳＡＰＯ１１分子筛的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ６ＴｈｅｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＳＡＰＯ０．１ １４９．６ ０．１１６ ０．０５３

ＳＡＰＯ０．２ １４５．１ ０．１２５ ０．０４３

ＳＡＰＯ０．３ １５２．２ ０．１０８ ０．０４２

ＳＡＰＯ０．４ １４１．８ ０．０９７ ０．０３８

表７硅含量不同的ＳＡＰＯ１１分子筛的萘甲基化反应性能
Ｔａｂｌｅ７ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

２，６ＤＭＮ ２，７ＤＭＮ ＯｔｈｅｒＤＭＮ

２，６ＤＭＮ
ｙｉｅｌｄ／％

ＳＡＰＯ１１０．１ ２２．１ ３３．２ ２１．８ ４５．０ ２．１０

ＳＡＰＯ１１０．２ ４６．７ ４８．２ ２８．０ ２３．８ ３．８０

ＳＡＰＯ１１０．３ ２５．５ ３４．０ ２１．１ ４４．９ ２．２３

ＳＡＰＯ１１０．４ １３．５ ３１．６ ２６．１ ４２．３ ０．８６０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４００℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．１９ｈ－１，ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）：ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，
ｔｉｍｅ＝８ｈ

小的趋势，说明硅含量的增加导致越来越多的 Ｓｉ
物种无法进入分子筛骨架，进而形成非骨架物种沉

积在分子筛的微孔孔道内，堵塞了样品的一部分微

孔，造成分子筛的微孔孔容下降．
　　表７总结了ＳＡＰＯ１１０．１、ＳＡＰＯ１１０．２、ＳＡＰＯ
１１０．３和 ＳＡＰＯ１１０．４上的萘和甲醇甲基化反应
的反应结果．由表７可知，在反应时间内，４种样
品的２，６ＤＭＮ的收率按 ＳＡＰＯ１１０．２＞ＳＡＰＯ１１
０．３＞ＳＡＰＯ１１０．１＞ＳＡＰＯ１１０．４的顺序排列．实
验结果表明，当ｎ（ＳｉＯ２）∶（Ａ１２Ｏ３）＝０．２时合成的

ＳＡＰＯ１１分子筛，最有利于萘和甲醇甲基化反应中
２，６ＤＭＮ的合成．
２．４晶化时间对ＳＡＰＯ１１结晶度和性能的影响

图７为不同晶化时间所合成的 ＳＡＰＯ１１分子
筛的ＸＲＤ谱图．从图７可以看出，当晶化时间为
１２ｈ时，已经出现ＳＡＰＯ１１分子筛的特征峰，但是
峰强度低，说明样品晶化时间太短，结晶不完全．
延长晶化时间至 ２４ｈ，ＳＡＰＯ１１基本没有杂晶生
成；当晶化时间为４８ｈ时，分子筛结晶度降低，并
伴有ＡＦＩ结构的杂晶生成．汪哲明［１３］指出，随着晶
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图７不同晶化时间的ＳＡＰＯ１１分子筛ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

化时间的延长，ＳＡＰＯ１１在晶化过程中会出现转晶
现象，因而当晶化时间为４８ｈ时，说明ＳＡＰＯ１１和
ＳＡＰＯ５晶相之间发生相互转化；继续延长晶化时
间，ＳＡＰＯ５杂晶消失．
　　所得样品的 ＳＥＭ照片如图８所示．随着晶化
时间的延长，样品颗粒的粒径逐渐增大．说明延长
晶化时间，ＳＡＰＯ１１分子筛的微晶可在已经生成的
颗粒表面聚集．

表８为不同晶化时间合成的 ＳＡＰＯ１１分子筛
对萘甲基化反应的影响．从表中可以看出，当晶化
时间为２４ｈ时合成的 ＳＡＰＯ１１分子筛，其萘的转
化率、二甲基萘的选择性以及 ２，６ＤＭＮ的收率最
高．这可能是由于其结晶度最高，孔道越通畅，有
利于反应物和产物的扩散．

图８不同晶化时间的ＳＡＰＯ１１分子筛形貌特征
Ｆｉｇ．８ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

表８不同晶化时间的ＳＡＰＯ１１分子筛的萘甲基化反应性能
Ｔａｂｌｅ８ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

２，６ＤＭＮ ２，７ＤＭＮ ＯｔｈｅｒＤＭＮ

２，６ＤＭＮ
ｙｉｅｌｄ／％

ＳＡＰＯ１１１２ ４２．１ ３４．０ １９．８ ４６．２ ３．２０

ＳＡＰＯ１１２４ ４７．６ ３２．６ １７．９ ４９．５ ４．１０

ＳＡＰＯ１１４８ ３８．５ ２８．６ １７．３ ５４．１ ２．７０

ＳＡＰＯ１１９６ ４４．５ ３２．５ １８．８ ４８．７ ３．５０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４００℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．１９ｈ－１，ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，
ｔｉｍｅ＝８ｈ

２．５晶化温度对ＳＡＰＯ１１结晶度和性能的影响
由图 ９可见，晶化温度较低时，合成出的

ＳＡＰＯ１１分子筛的结晶度较低．在晶化温度为

２３０℃时，样品中有部分杂晶生成．由ＸＲＤ谱图分析
知杂晶是ＳＡＰＯ５．这可能是由于高温加快了分子筛晶
化速率，从而在较短的晶化时间内发生了转晶现象．
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图９　不同晶化温度的ＳＡＰＯ１１分子筛ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．９ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　图１０为不同晶化温度所合成的 ＳＡＰＯ１１分子
筛的电镜图．在分子筛晶化过程中，随着晶化温度
的升高，可使诱导期缩短，加速晶核的生成，从而

改变转晶的周期．由图１０可见，晶化温度较低时，
合成出的ＳＡＰＯ１１分子筛的结晶度较低．在晶化温
度为２３０℃时，样品中有部分杂晶生成．由ＸＲＤ谱
图分析知杂晶是 ＳＡＰＯ５．这可能是由于高温加快
了分子筛晶化速率，从而在较短的晶化时间内发生

了转晶现象．
　　表９为不同晶化温度合成的 ＳＡＰＯ１１分子筛
对萘甲基化反应的影响．从表中可以看出，当晶化
温度为１７０℃时合成的 ＳＡＰＯ１１分子筛，其２，６
ＤＭＮ的收率最高，说明其有利于萘和甲醇的甲基
化反应．

图１０不同晶化温度的ＳＡＰＯ１１分子筛形貌特征
Ｆｉｇ．１０ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表９不同晶化温度的ＳＡＰＯ１１分子筛的萘甲基化反应性能
Ｔａｂｌｅ９ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

２，６ＤＭＮ ２，７ＤＭＮ ＯｔｈｅｒＤＭＮ

２，６ＤＭＮ
ｙｉｅｌｄ／％

ＳＡＰＯ１１１４０ ４０．１ ３０．１ １９．９ ５０．０ ３．３０

ＳＡＰＯ１１１７０ ４７．８ ３６．９ ２３．１ ４０．０ ４．８０

ＳＡＰＯ１１２００ ３９．７ ２９．６ ２０．６ ４９．８ ３．１０

ＳＡＰＯ１１２３０ ３２．１ ２５．３ ２１．１ ５３．６ １．９０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４００℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．１９ｈ－１，ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，
ｔｉｍｅ＝８ｈ

　　由以上实验内容可知，以二正丙胺为模板剂，
模板剂用量比为１．５，硅含量为０．２，晶化时间２４ｈ
和晶化温度为１７０℃时，合成出的ＳＡＰＯ１１分子筛
催化剂最有利于萘和甲醇的甲基化反应．

２．６　ＳＡＰＯ１１分子筛的失活研究
由最佳合成条件合成出的 ＳＡＰＯ１１分子筛在

萘和甲醇的甲基化反应中的反应结果如图１１．由图
可见，随着反应的进行，萘的转化率逐渐下降，因
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此对催化剂失活原因进行研究对指导催化剂转化率

和改进有重要的意义．

图１１ＳＡＰＯ１１分子筛上萘的转化率
Ｆｉｇ．１１ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｏｖｅｒＳＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅ

　　图１２给出了新鲜 ＳＡＰＯ１１分子筛和反应８小
时ＳＡＰＯ１１分子筛的 ＸＲＤ表征结果．由图可见，
与新鲜催化剂相比，反应后催化剂的ＸＲＤ谱图上

ＳＡＰＯ１１分子筛的特征峰位置没有发生变化，且没
有新的衍射峰出现，仍然保持ＡＥＬ型沸石结构．但
是失活的ＳＡＰＯ１１特征峰的峰强度明显减小，表明
反应后，ＳＡＰＯ１１分子筛晶相结构被严重破坏，结
晶度明显减弱，这可能是催化剂失活的主要原因

之一．

图１２新鲜（ａ）和反应后（ｂ）ＳＡＰＯ１１分子筛的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈＳＡＰＯ１１（ａ）ａｎｄ

ｔｈｅｕｓｅｄＳＡＰＯ１１（ｂ）

图１３新鲜和反应后ＳＡＰＯ１１分子筛的扫描电镜图
Ｆｉｇ．１３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈａｎｄｔｈｅｕｓｅｄＳＡＰＯ１１

　　图１３给出了ＳＡＰＯ１１分子筛催化剂反应前后
的扫描电镜图．从图中可以看出，新鲜的 ＳＡＰＯ１１
分子筛晶粒外形规整、清晰，球形粒度分布均匀，

显示出良好的晶体形貌．反应后的催化剂表面形貌
发生较大变化，球形颗粒消失，形成了许多破碎的

不规则的颗粒，表明反应后分子筛的结构破坏坍塌

严重．

　　图 １４给出了新鲜 ＳＡＰＯ１１分子筛和反应后
ＳＡＰＯ１１分子筛的热重表征结果．据文献可知［１４］，

５０～２５０℃的失重峰应该归于催化剂表面吸附的有
机物组分的挥发或分解的峰，不会对催化剂失活造

成影响，２５０～８００℃失重峰为积碳组分所形成的
峰，对催化剂失活有一定影响．分析结果表明，用
过的ＳＡＰＯ１１分子筛上积碳总量仅有１．６４％，说
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图１４反应后ＳＡＰＯ１１分子筛的失重曲线
Ｆｉｇ．１４ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｕｓｅｄＳＡＰＯ１１

明在该催化体系上，由酸性引起的积碳对催化剂失

活造成的影响很小．
由以上表征内容推断，ＳＡＰＯ１１分子筛催化剂

在萘和甲醇的甲基化反应中失活的主要原因是在萘

和甲醇的甲基化反应过程中生成大量的水，经高温

水脱铝导致分子筛结构坍塌，从而导致分子筛失

活．因此，提高分子筛骨架稳定性是解决催化剂失
活问题所必须解决的问题．

３结　论
３．１与其它模板剂相比，采用二正丙胺为模板

剂合成的ＳＡＰＯ１１分子筛其结晶度最高．
３．２结晶度随模板剂用量的增加而升高，当模

板剂用量为１．５时合成的ＳＡＰＯ１１分子筛，结晶度
最高．
３．３当硅铝比为０．２时，样品的结晶度最高．

随着硅含量的增加，样品的结晶度逐渐下降．
３．４随着晶化时间和晶化温度的延长，ＳＡＰＯ

１１在晶化过程中会出现转晶现象．
３．５以二正丙胺为模板剂，模板剂用量比为

１．５，硅含量为０．２，晶化时间 ２４ｈ和晶化温度为
１７０℃时，合成出的ＳＡＰＯ１１分子筛催化剂最有利
于萘和甲醇的甲基化反应．
３．６经探究ＳＡＰＯ１１分子筛在萘和甲醇的甲基

化反应中的失活原因．结果表明，催化剂失活的主
要原因是在萘和甲醇的甲基化反应过程中生成大量

的水，经高温水脱铝导致分子筛结构坍塌，从而导

致分子筛失活．
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