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SAPO-34 的改性及其在合成气制 

低碳烯烃中的应用 

梁晓彤，王丽娜，李  忠*，孟凡会* 
（太原理工大学，省部共建煤基能源清洁高效利用国家重点实验室，山西 太原  030024） 

摘要：采用水热法合成不同金属（Ce、Zn、Zr）及不同 Zr 掺杂量改性的 SAPO-34 分子筛，并与 GaZrOx 金属氧

化物物理混合制备 GaZrOx/SAPO-34 双功能催化剂，考察其催化合成气制低碳烯烃（STO）的反应性能。采用

XRD、TEM、SEM-EDS、BET、FTIR、NH3-TPD、XPS 对分子筛进行了表征。结果表明，不同金属改性的分子

筛均合成了具有 CHA 结构的 SAPO-34，掺杂 Zr 提高了分子筛的相对结晶度，减小了颗粒尺寸。Zr 掺杂量为 1.0%

〔n(ZrO2)∶n(Al2O3) = 1∶100〕时合成的 1.0% ZrSP-34 分子筛颗粒尺寸最小，平均粒径为 0.53 μm，且强酸量适

中（1.34 mmol/g）；Zr 掺杂量为 2.0%时导致多余的 Zr 以 ZrO2 形式存在于分子筛表面，覆盖了强酸中心。与未

改性的 SAPO-34 相比，采用 1.0% ZrSP-34 制备的 GaZrOx/1.0% ZrSP-34 双功能催化剂可使 CO 转化率从 14.2%

增加到 21.2%，低碳烯烃选择性从 71.0%提高至 82.4%，且该催化剂反应 60 h 后未出现明显失活。 
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Modification of SAPO-34 and its application in syngas  
conversion to light olefins 

LIANG Xiaotong, WANG Lina, LI Zhong*, MENG Fanhui* 
(State Key Laboratory of Clean and Efficient Coal Utilization, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, 
Shanxi, China) 

Abstract: A series of modified SAPO-34 zeolites with different metal (Ce, Zn, Zr) doping and Zr contents 

were synthesized via hydrothermal method, and physically mixed with GaZrOx to obtain GaZrOx/SAPO-34 

bifunctional catalyst, whose catalytic performance for syngas to light olefins (STO) was further investigated. 

Structural characterization by XRD, TEM, SEM-EDS, BET, FTIR, NH3-TPD and XPS indicated that all the 

synthesized SAPO-34 samples displayed CHA structure with metal Zr doping leading to the relative 

crystallinity improvement and particle size reduction. The synthesized sample with Zr doping content of 

1.0% [n(ZrO2)∶n(Al2O3) = 1∶100] exhibited the smallest particle size with an average particle size of 

0.53 μm as well as a moderate amount of strong acid (1.34 mmol/g), while 2.0% ZrSP-34 zeolite led to 

particle surface, especially the strong acid center, covered by ZrO2 formed by excess of Zr. Compared with 

the ones prepared from unmodified SAPO-34, GaZrOx/1.0% ZrSP-34 bifunctional catalyst could increase 

CO conversion from 14.2% to 21.2% and light olefins selectivity from 71.0% to 82.4% with no significant 

deactivation after 60 h of reaction. 

Key words: syngas; light olefins; zeolite modification; particle size; acidity; catalysis technology 

低碳烯烃（C=
2~4）是石油化工行业的基本原料，

其传统生产技术强烈依赖于石油资源。中国石油资

源不足，且对低碳烯烃的需求不断增长，迫切需要

开发一种非石油资源生产烯烃的路线。近年来，甲

催化与分离提纯技术 
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醇制烯烃（MTO）技术得到广泛研究，为煤或天然

气转化为甲醇进而转化制低碳烯烃提供了一条有效

途径。为了提高转化效率、减少设备投资，可将合

成气直接转化为低碳烯烃。费托合成（FTS）采用

Fe 或 Co 催化剂可实现合成气直接制低碳烯烃，但

该反应中费托合成的产物分布规则限制了 C2~4 烃类

化合物的选择性（烯烃和烷烃选择性之和不超过

58%）[1-3]。 

采用金属氧化物-分子筛（OX-ZEO）双功能催

化剂可将合成气直接转化为低碳烯烃（STO）[4]。该

反应实质是将合成气制甲醇反应与甲醇制烯烃反应

耦合，所用到的催化剂为这两个反应中分别用到的

催化剂耦合在一起组成的双功能催化剂。在该双功

能催化剂中，金属氧化物促进 CO 和 H2 的活化和转

化并生成中间产物，如甲醇、烯酮等，分子筛则将

这些中间产物转化为低碳烯烃。在热力学上，CO 加

氢反应在温度低于 300 ℃时具有相对较高的平衡转

化率，升高反应温度导致 CO 平衡转化率下降，而

甲醇制烯烃反应温度需要达到 400 ℃，由此导致

CO 加氢反应与甲醇转化反应温度不匹配[5]。采用

OX-ZEO 双功能催化反应体系，可对 CO 加氢反应

产物进行接力催化，使得中间产物能够在分子筛孔

道内快速发生反应，由于热力学平衡拉动，可使反

应不断向右进行，进而提高 CO 转化率。由于合成

甲醇的 Cu 基催化剂在高温时易烧结团聚，研究者采

用可在高温下活化CO的金属氧化物，例如：ZnCrOx
[4,6]、

Zn-ZrO2
[7-8]、MnGaOx

[9]等，替代 Cu 基催化剂并与

分子筛结合制备 OX-ZEO 催化剂。通过选择分子筛

的拓扑结构可将中间产物选择性地转化为不同的目

标产物，打破 FTS 反应中的产物分布限制[10-12]。例如

采用 SAPO-34、ZSM-5 或 SAPO-11 等与金属氧化物

组成双功能催化剂，可将合成气分别转化为低碳烯

烃[10,13]、芳烃[14]、汽油[15]等。尽管 STO 反应涉及不

同的中间产物，但目前普遍认为目标产物的种类及分

布与分子筛的拓扑结构和酸性质等直接相关[11]。 

SAPO-34 具有 CHA 结构，由于其特殊的择形

效应，所以被广泛用于 MTO 反应中[16-17]。研究表明，

SAPO-34 的颗粒尺寸对 MTO 性能具有显著影响，减

小 SAPO-34 颗粒尺寸能够暴露更多的活性位点，缩

短反应传质距离，有利于提高 MTO 催化反应性能[18]。

SAPO-34 的酸性质（例如：酸量和酸强度）也会直

接影响 MTO 反应产物的分布[19-20]，通过浸渍、离

子交换和掺杂等方式引入不同的金属离子可调控

SAPO-34 酸量。HU 等 [21]合成了原位掺杂 Ge 的

GeAPSO-34 分子筛，与未掺杂的 SAPO-34 相比，

GeAPSO-34分子筛的中强酸和强酸相对较弱，在MTO

反应中表现出更高的低碳烯烃选择性。KIM 等 [22]

研究了不同 Ce/Al 物质的量比的 CeAPSO-34 分子筛

催化氯甲烷选择性合成低碳烯烃的反应性能，发现

引入的 Ce 与强酸位点相互作用，使 CeAPSO-34 分

子筛 具 有合 适的 强 酸量 ，在 该 反应 中比 传统

SAPO-34 的丙烯选择性高 5%。采用其他金属改性

SAPO-34，例如：Zn[23]、Zr[24]、Fe[25-26]等合成的分

子筛，同样可调控分子筛的酸量，有利于提高 MTO

反应活性[26]。尽管 SAPO-34 分子筛用于 MTO 反应

已进行了大量研究，其大部分研究结论可以应用到

STO 反应中。然而，STO 反应与 MTO 反应仍存在

明显不同。例如，在 MTO 反应中，SAPO-34 分子

筛容易积炭而快速失活，催化剂寿命短。而在 STO

反应中反应物是 H2 和 CO，催化剂稳定性好，如何

避免反应产物烯烃在高温、高 H2 气氛下过度加氢生

成烷烃是高选择性合成低碳烯烃需要考虑的关键因

素。因此，有必要对金属改性的 SAPO-34 催化低碳烯

烃加氢的反应性能及 SAPO-34 与金属氧化物结合后

制备的双功能催化剂催化 STO 的反应性能进行研究。 

本文采用不同金属（Zn、Ce、Zr）掺杂改性原

位合成了 SAPO-34 分子筛，并对分子筛进行 XRD、

TEM、SEM-EDS、BET、FTIR、NH3-TPD、XPS 表

征，考察不同金属及优化后的金属 Zr 的掺杂量对分

子筛结构及物化性质的影响。同时，将合成的分子

筛与本课题组报道的 GaZrOx
 [27]结合，研究双功能

催化剂催化 STO 反应性能，以期阐明金属改性及

Zr 掺杂量对分子筛颗粒尺寸及物化性质的影响规

律，揭示分子筛的颗粒尺寸及物化性质对 CO 转化

率及烯烃选择性的影响机制。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

异丙醇铝，分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公

司；正硅酸四乙酯（TEOS），分析纯，天津市科密

欧化学试剂有限公司；磷酸（质量分数 85%）、氨水

（质量分数 25%）、硝酸锆、硝酸镓、硝酸铈、硝酸

锌、二乙胺（DEA，质量分数 99%），分析纯，国药

集团化学试剂有限公司。实验用水为自制去离子水，

其他试剂为市售分析纯试剂。 

Agilent 7890A 气相色谱仪，美国 Agilent 公司；

双通道智能高压催化评价装置，厦门百得沃公司；

水热晶化釜，上海岩征公司；Smartlab SE 型 X 射线

衍射仪，日本 Rigaku 公司；JEM-2100F 透射电子显

微镜、JSM-7900 扫描电子显微镜，日本 JEOL 公司；

3H-2000PS2 型物理吸附仪，北京贝士德公司；Auto 

Chem Ⅱ 2920 化学吸附仪，美国 Micromeritics 公

司；Tensor Ⅱ红外光谱仪，德国 Bruker 公司；AXIS 

Ultra DLD X 射线光电子能谱仪，英国 Kratos 公司。 
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1.2  催化剂的制备 

SAPO-34 分子筛的合成及改性：采用水热法合

成金属改性的 SAPO-34 分子筛，初始物质的量配比

为 n(SiO2)∶n(Al2O3)∶n(P2O5)∶n(DEA)∶n(H2O)∶

n(MeOx)=0.6∶1.0∶1.0∶2.0∶70∶y（y 为 MeOx 与

Al2O3 的物质的量比，y=0、0.4%、1.0%、2.0%，

Me 指 Zn、Ce、Zr）。以 1.0% ZrSP-34 分子筛合成

为例，将 7.300 g（0.035 mol）异丙醇铝溶解在 22 mL 

1.6 mol/L 的 DEA 溶液中，室温下搅拌 1 h，之后用

蠕动泵滴加 2.200 g TEOS（0.011 mol）后搅拌 2 h；

然后滴加 4.060 g（0.035 mol）磷酸后再搅拌 1 h，

最后将 0.082 g（0.17 mmol）硝酸锆加到上述溶液中

并继续搅拌 1.5 h。将上述混合液装入聚四氟乙烯内

衬的 100 mL 水热晶化釜中，在 200 ℃下晶化 48 h，

之后用去离子水洗涤至中性，并在 110 ℃过夜干燥，

所得固体颗粒经研磨后在马弗炉中 560 ℃焙烧 5 h，

所得产物记为 1.0% ZrSP- 34。为了对比，采用浸渍

法制备 ZrO2与 Al2O3物质的量比为 0.4%的 SAPO-34

分子筛。将 0.011 g（0.0227 mmol）的硝酸锆溶解在

1 mL 去离子水中，然后将 1 g 未改性的 SAPO-34 加

入到溶液中，并在 60 ℃水浴下搅拌 1 h 后将去离子

水完全蒸发，最后将所得固体在相同条件下干燥和

焙烧，制得产物命名为 Imp-0.4% ZrSP-34。 

GaZrOx 氧化物的制备：采用本课题组报道的共

沉淀法制备 GaZrOx 氧化物[27]。首先，配制浓度为   

1 mol/L 的硝酸锆和硝酸镓（Ga 与 Zr 物质的量比为

1∶5）的混合溶液，同时配制 1 mol/L 氨水为沉淀

剂，然后用蠕动泵分别将金属盐混合溶液和氨水同

时滴加到含有 100 mL 去离子水的烧杯中，并在   

30 ℃下搅拌，滴加过程中使得 pH 维持在 7.0±0.1，

滴加完成后在 60 ℃下老化 1 h，然后用去离子水洗

涤 5 次，最后将所得固体在 110 ℃干燥 12 h，并在

450 ℃焙烧 4 h 后得到 GaZrOx 氧化物。 

双功能催化剂的制备：将 SAPO-34 分子筛与

GaZrOx 金属氧化物按质量比为 1∶5 在玛瑙研钵中

混合研磨 10 min，然后压片破碎并筛分为 30~60 目

颗粒进行反应。 

1.3  催化剂的表征 

采用 X 射线衍射仪（XRD）测试分子筛晶体结

构，以 Cu Kα射线为辐射源（λ=0.154056 nm），工

作电压和电流分别为 40 kV 和 40 mA，扫描速率为

8 (°)/min，扫描范围为 5°~50°。以未改性的 SAPO-34

在 XRD 谱图中 2θ为 9.5°、16.0°和 20.6° 3 处的衍射

峰强度之和为 100%，其他分子筛在各自对应的 3

处衍射峰的强度之和与 100%相比较，得出不同分子

筛的相对结晶度。 

采用透射电子显微镜（TEM）分析样品的形貌

和颗粒尺寸，加速电压为 200 kV。测试前取适量样

品在乙醇中超声分散，并取少量悬浮液滴加在铜网

上，自然风干后置于样品台观测。 

采用扫描电子显微镜（SEM）观察样品的形貌

和元素分布图，加速电压为 30 kV。将研磨后的粉

末样品直接粘到导电胶上，然后喷金处理并抽真空

后进行测试。 

采用 N2 吸附-脱附测试分子筛的织构性质。先

将 100 mg 样品在 250 ℃下真空预处理 4 h，然后进

行 N2 吸附-脱附实验，利用 Brunauer-Emmett-Teller

方程计算比表面积，依据 Barrett-Joyner-Halenda

（BJH）计算孔径。 

采用红外光谱仪（FTIR）测试分子筛的骨架振动

及羟基吸收峰。将样品与 KBr 按质量比为 1∶100 混

合研磨后压片，测试分辨率为 4 cm–1，扫描次数 16 次。 

采用化学吸附仪进行 NH3 程序升温脱附（NH3- 

TPD）分析。将样品置于 U 型管中，先在 He 气氛

中 300 ℃恒温处理 1 h，然后降温至 100 ℃并切换

NH3 体积分数为 15%的 NH3/He 气体吸附 1 h 后，再

用 He 吹扫至基线平稳，最后以 10 ℃/min 的速率升

温至 600 ℃，脱附信号由热导池检测器（TCD）记录。 

采用 X 射线光电子能谱仪（XPS）测定元素的

结合能，Al Kα射线（hv=1486.6 eV），X 射线源功率

为 250 W，加速电压为 12.5 kV，各元素的结合能以

标准 C 1s 结合能（284.6 eV）进行校准。 

1.4  催化剂的活性评价 

CO 加氢合成低碳烯烃反应在固定床反应装置

上进行。先将 0.25 g 双功能催化剂置于石英管（内

径 5 mm）为内衬的不锈钢管式反应器中。反应原料

气组成 H2/CO/N2 体积比为 6∶3∶1（N2 为内标气），

反应温度 400 ℃，压力 2.5 MPa，原料气流量为 25 

mL/min。反应产物经冷凝后进入气相色谱进行在线

分析。该色谱配备三阀四柱，采用毛细管柱 HP-AL/S 

（30 m×530 μm×15 μm）和氢火焰离子化检测器

（ FID ） 分 析 C1~C5 烃 类 组 分 ； 采 用 填 充 柱

Porapak-Q、毛细管柱 HP-PLOT/Q、HP-MOLESIEVE

串联及 TCD 分析 CO2、CO 和 N2 含量。反应 20 h

后液体产物的质量分数小于 0.5%，液体产物忽略不

计，每个反应中碳平衡按质量百分比计算均在 98%

以上。CO 转化率、烃类及 CO2 选择性分别按式（1）、

（2）和（3）计算： 

 CO 转化率/%= inlet outlet 

inlet 

CO CO
100

CO


  （1） 

式中：COinlet 和 COoutlet 分别为 CO 进口和出口的体

积分数，%。 

 烃类 CnHm 选择性/%= , outlet  

, outlet  
1

C H
100

C H

n m
n

n m




 （2） 
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式中：CnHm,outlet代表各种碳氢化合物的物质的量，mol。 

 CO2 选择性/%= outlet 2

inlet outlet 

CO
100

CO CO



 （3） 

式中：CO2 下沉代表 CO2 出口的体积分数，%。 

不同分子筛对乙烯和丙烯的加氢性能通过探针

反应测得，该反应在上述固定床反应器中进行。通

过考察乙烯和丙烯的转化率及反应产物的组成研究

不同分子筛的加氢性能。 

2  结果与讨论 

2.1  分子筛的结构与形貌 

不同分子筛的 XRD 谱图和相对结晶度分别见

图 1 和表 1。从图 1 可以看出，所有样品在 2θ为 9.6°、

15.9°、21.7°、30.8°和 31.3°处均出现明显的 SAPO-34

特征衍射峰（JCPDS No. 47-0617），属于 CHA 结构。

与未改性的 SAPO-34 相比，Imp-0.4% ZrSP-34 样品

结晶度明显下降，仅为 43.7%。这是因为 Zr 浸渍负

载在 SAPO-34 样品表面降低了 SAPO-34 的结晶度。

与原位掺杂 Ce 和 Zn 的样品相比，掺杂 Zr 后的

ZrSP-34 分子筛结晶度相对较高，随着 Zr 掺杂量从

1%增加到 2%，分子筛的相对结晶度先增加到 109.2%

后降低到 83.2%。这是因为 Zr 掺杂量较低时，Zr 进

入分子筛骨架，增加了分子筛的相对结晶度，但 Zr

掺杂量过多时，部分 Zr 不能完全进入分子筛骨架结

构，并最终以 ZrO2 形式覆盖在分子筛的表面，降低

了相对结晶度[24]。所有样品没有出现金属氧化物的

衍射峰。 
 

 
 

图 1  不同 SAPO-34 分子筛的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of different SAPO-34 zeolites 

 

图 2 为不同 Zr 掺杂量改性的分子筛以及

GaZrOx与 1.0% ZrSP-34 物理混合后样品的 TEM 图。

图 2a~d 中所有样品的形貌主要为立方结构，且分子

筛的颗粒尺寸分布不均匀，主要颗粒尺寸随着 Zr

掺杂量的增加先减小后增大。1.0% ZrSP-34 样品的

颗粒尺寸最小，为 0.5~0.7 μm。这是因为在合成

SAPO-34 分子筛的初始过程中，添加适量的 Zr 促进

了晶核的形成且没有影响晶体长大的速率，从而减

小了颗粒尺寸[24]。Zr 掺杂量最多的 2.0% ZrSP-34

样品颗粒尺寸明显增大，此时分子筛周围出现了小

颗粒。这可能是因为过量 Zr 存在时使得多余的 Zr

未完全进入分子筛骨架中且分子筛的晶化不完全[28]，

这与 XRD 结果相一致。图 2e 中 GaZrOx 氧化物为无

规则的颗粒状且颗粒尺寸较小。图 2f 为 GaZrOx 与

1.0% ZrSP-34 物理混合的 TEM 图，可以看出，

GaZrOx 氧化物较均匀地负载在 1.0% ZrSP-34 分子

筛上，且 GaZrOx 氧化物颗粒尺寸明显小于分子筛的

颗粒尺寸。本研究中 GaZrOx 与不同分子筛的混合均

为物理混合过程，因此可以预见 GaZrOx 氧化物在不

同分子筛样品上的分布状态。 

 

 
 

a—SAPO-34；b—0.4% ZrSP-34；c—1.0% ZrSP-34；d—2.0%  

ZrSP-34；e—GaZrOx；f—GaZrOx/1.0% ZrSP-34 
 

图 2  不同催化剂的 TEM 图 
Fig. 2  TEM images of different catalysts 

 

图 3a、b 为 SAPO-34 和 1.0% ZrSP-34 分子筛

的 SEM 图。 
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a—SAPO-34；b—1.0% ZrSP-34；c—1.0% ZrSP-34 分子筛 Si、

Al、P、O、Zr 的 EDS 图 
 

图 3  SAPO-34 与 1.0% ZrSP-34 分子筛的 SEM 图及 1.0% 

ZrSP- 34 的元素分布图 
Fig. 3  SEM images of SAPO-34 and 1.0% ZrSP-34 and 

EDS mapping of 1.0% ZrSP-34 zeolites  
 

由图 3 可以看出，两个样品的颗粒均为立方形貌，

SAPO- 34 颗粒尺寸较大，粒径分布在 0.7~2.5 μm 之

间，平均粒径为 1.52 μm。原位合成的 1.0% ZrSP-34

颗粒尺寸明显减小，粒径分布在 0.3~1.0 μm 之间，

平均粒径为 0.53 μm。这是因为在初始溶液中添加的

Zr 使得晶体的成核速率大于晶体的生长速率，减小

了分子筛的粒径[24,26]。图 3c 为 1.0% ZrSP-34 样品的

X 射线能谱（EDS）元素分布图。可以看出，Si、Al、

P、O 和 Zr 5 种元素在分子筛样品中分布均匀。 

2.2  分子筛的织构性质与表面性质 

不同分子筛的 N2 吸附-脱附等温线见图 4。图 4

中所有样品均呈现出相似的等温线，在 p/p0<0.1 时

较强的吸附归因于分子筛中的微孔填充 [29]。在

p/p0>0.95 时出现的较小的回滞环归因于样品的小颗

粒堆积产生的颗粒间孔隙[30-31]。2.0% ZrSP-34 样品

没有出现堆积孔，这可能是由于 2.0% ZrSP-34 样品

中的小颗粒填满了堆积产生的孔隙。 
 

 
 

图 4  不同 SAPO-34 的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isothermal curves of different 

SAPO-34 zeolites 
 

不同分子筛的织构性质见表 1。所有样品均具

有较高的比表面积和微孔体积，未改性的 SAPO-34

及原位掺杂 0.4% Zn、0.4% Ce 和 0.4% Zr 的样品比

表面积和孔体积相差不大，表明原位合成时掺杂少

量的金属没有改变分子筛的织构性质。当 Zr 掺杂量

增加到 2.0%时，分子筛的比表面积和孔径明显减

小。这是因为过量的 Zr 未能进入分子筛骨架，导致

形成的 ZrO2 堵塞了分子筛孔道，减小了比表面积和

孔体积，同时增加了外比表面积[28,32]。与未改性的

SAPO-34 相 比 ， 采 用 浸 渍 法 制 备 的 Imp-0.4% 

ZrSP-34 分子筛的比表面积和微孔体积显著下降，虽

然 Imp-0.4% ZrSP-34 的外比表面积增加至 17 m2/g，

高于 SAPO-34 分子筛的 9 m2/g，但浸渍改性后分子

筛的微孔比表面积和微孔体积下降较多，这主要是

因为浸渍负载的 Zr 堵塞了分子筛的孔道所致[33]。 
 

表 1  不同 SAPO-34 分子筛的织构性质和相对结晶度 
Table 1  Textural properties and relative crystallinity of different SAPO-34 zeolites 

样品 
总比表面积①/ 

(m2/g) 

微孔比表 

面积②/(m2/g) 

外比表面 

积③/(m2/g) 
总孔体积④/ 

(cm3/g) 
微孔体积③/ 

(cm3/g) 
孔径⑤/nm 

相对结 

晶度/% 

SAPO-34 577 568 9 0.29 0.27 10.8 100 

Imp-0.4% ZrSP-34 336 319 17 0.19 0.15 9.3 43.7 

0.4% CeSP-34 573 566 7 0.30 0.27 15.0 81.5 

0.4% ZnSP-34 570 562 8 0.30 0.25 10.6 98.9 

0.4% ZrSP-34 593 585 8 0.30 0.27 12.1 107.0 

1.0% ZrSP-34 591 578 13 0.31 0.25 13.1 109.2 

2.0% ZrSP-34 528 512 16 0.26 0.20 4.8 83.2 

①采用 BET 方程计算；②通过从总比表面积中减去外比表面积获得；③使用 t-plot 方法计算；④单点脱附总孔体积，p/p0 = 0.99；

⑤BJH 法脱附平均孔直径。 
 

采用 FTIR 表征 SAPO-34 分子筛的特征峰，结

果见图 5。图 5 中，480 和 530 cm–1处对应于 SAPO-34

骨架中 SiO4 的 Si—O 键和 AlO4 的 Al—O 键伸缩振

动吸收峰；640 cm–1 处表明 SAPO-34 中形成了双六
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元环（D6R）结构，这些峰表明所有改性合成的分

子筛都形成了 CHA 结构的 SAPO-34[24]；730 和 1100 

cm–1 处分别为 O—P—O 的非对称拉伸和 O—P—O

的对称拉伸振动吸收峰；1635 cm–1 处对应于物理吸

附 H2O 的吸收峰；3400 cm–1 处归属于桥羟基的吸收

峰，可作为 B 酸活性位点，它是由带负电荷的 O 与

Si 和 Al 相连形成的，例如 Si—OH—Al 桥羟基[24,34]。

掺杂 0.4%金属改性合成的分子筛的 Si—OH—Al 振

动与 SAPO-34 的相一致，表明金属掺杂对分子筛—

OH 的形成影响不大[23]。但随着 Zr 掺杂量的增加，Si— 

OH—Al 的振动峰明显减弱，表明分子筛中的 B 酸

减弱[24]。仅通过 FTIR 分析酸强度和酸量缺乏说服

力，但它只是 NH3-TPD 分析的补充。接下来采用

NH3-TPD 分析分子筛的酸强度和 酸量。 

 

 
 

图 5  不同 SAPO-34 分子筛 FTIR 谱图 
Fig. 5  FTIR spectra of different SAPO-34 zeolites 

 

不同分子筛的 NH3-TPD 曲线见图 6。 

 

 
 

图 6  不同 SAPO-34 分子筛的 NH3-TPD 曲线 
Fig. 6  NH3-TPD profiles of different SAPO-34 zeolites 

 
脱附峰温度表明酸性位点的强度，峰面积表明

脱附的酸量。所有样品均出现两个脱附峰，其中低

温脱附峰对应于缺陷结构的 OH 基团（包括 Si—OH、

P—OH 和 Al—OH），高温脱附峰则对应于强酸性

位点，即 Si—OH—Al 基团（B 酸性位点）[35]。与

SAPO-34 相比，浸渍制备的 Imp-0.4% ZrSP-34 样品

的酸强度明显下降，原位合成的 0.4% ZrSP-34、0.4% 

CeSP-34及 0.4% ZnSP-34则具有相近的脱附峰面积，

但后两者的高温脱附峰温度略有下降。对于 Zr 掺杂

样品，随着 Zr 掺杂量的增加，分子筛的高温脱附峰

强度略有下降，这可能是过高的 Zr 掺杂量覆盖了

SAPO-34 表面的强酸位点。研究认为，弱酸中心对

于反应中生成烯烃没有作用，而强酸位点则对于烯

烃的生成至关重要[24]。 

不同 SAPO-34 样品对应的弱酸和强酸量见表 2。

可以看出，1.0%ZrSP-34 强酸量适中，为 1.34 mmol/g，

浸渍制备的 Imp-0.4% ZrSP-34 酸量最低，主要是因

为 ZrO2 覆盖在 SAPO-34 表面，减少了强酸中心。

相同含量的金属掺杂改性的 SAPO-34分子筛的总酸

量相近。但随着 Zr 掺杂量的增加，尤其是对于 2.0% 

ZrSP-34 样品，过量的 ZrO2 没有进入分子筛骨架，

覆盖了酸性位点，减少了分子筛的强酸量[32]。 
 

表 2  不同 SAPO-34 分子筛酸量 
Table 2  Acidity amount of different SAPO-34 zeolites 

酸量/(mmol/g) 
样品 

弱酸 强酸 总酸 

SAPO-34 1.17 1.54 2.71 

Imp-0.4%ZrSP-34 0.61 1.15 1.76 

0.4%CeSP-34 1.15 1.53 2.68 

0.4%ZnSP-34 1.08 1.51 2.59 

0.4%ZrSP-34 1.13 1.40 2.53 

1.0%ZrSP-34 1.04 1.34 2.38 

2.0%ZrSP-34 1.00 1.20 2.20 

注：酸量由 NH3-TPD 结果计算而得。 

 
在 STO 反应中，产物中存在大量未转化的 H2，

为了测试不同分子筛对反应产物中乙烯和丙烯分子

的加氢性能，设计了烯烃分子的加氢探针实验。将

0.2 g 分子筛在 400 ℃和 0.5 MPa 条件下反应，反应

原料气烯烃混合气〔(C2H4)∶(C3H6)∶(N2) = 0.9∶0.8∶

98.3〕与 H2的流速分别为 5 和 25 mL/min，加氢后的

产物组成见表 3。可以看出，未改性的 SAPO-34 分

子筛的乙烯转化率最高，Zr 改性后的 SAPO-34 乙烯

转化率下降，且随着 Zr 掺杂量的增加，乙烯和丙烯

的转化率逐渐下降。2.0% ZrSP-34 的乙烯和丙烯转

化率明显下降，这可能是因为 2.0% ZrSP-34 样品中

过量的 Zr 没有进入分子筛骨架中，使得形成的 ZrO2

在分子筛表面抑制了烯烃分子的加氢，导致乙烯和

丙烯的转化率最低。同时可以看到，烯烃转化率低

时，反应产物中乙烯和丙烯的占比相对较高。在该

探针反应中，进入反应器中分子筛催化剂上的反应

原料的组成和流速是相同的，酸性越强的分子筛，

烯烃转化率越高，该结果与 NH3-TPD 结果相一致。 
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表 3  不同 SAPO-34 分子筛对乙烯和丙烯的加氢反应性能 
Table 3  Hydrogenation performances of C2H4 and C3H6 over different SAPO-34 zeolites 

转化率/% 产物摩尔分数/% 
样品 

C2H4 C3H6 CH4 C2
0 C2

= C3
0 C3

= C4
0 C4

= C5+ 

SAPO-34 40.3 48.8 2.0 2.0 35.7 22.7 27.4 1.8 6.8 1.5 

0.4% ZrSP-34 37.1 50.0 2.3 2.1 36.5 22.3 27.1 1.6 6.7 1.4 

1.0% ZrSP-34 33.4 46.7 1.7 1.6 39.7 18.4 28.4 1.5 7.0 1.8 

2.0% ZrSP-34 9.2 11.8 8.2 0.7 46.7 2.67 39.5 0.1 2.0 0.8 

注：C2
0、C2

=、C3
0、C3

=、C4
0、C4

=、C5+分别指乙烷、乙烯、丙烷、丙烯、丁烷、丁烯、碳原子数为 5 及以上的气态烃。 
 

XPS 可用于定性分析及半定量分析，是一种表

面分析手段。采用 XPS 分析分子筛中各元素的相互

作用和表面组成，结果见图 7。从图 7a 中的 P 2p 谱

图和图 7b 中的 Al 2p 谱图可以看出，未改性的 SAPO- 

34 与浸渍制备的 Imp-0.4% ZrSP-34 的 Al 2p 和 P 2p

结合能几乎相同。而原位掺杂 Zr 后的样品的 Al 2p

和 P 2p 的结合能略有增加，且当 Zr 掺杂量从 0.4%

增加到 1.0%时，这两个结合能均明显增加，表明

Zr4+进入分子筛骨架中。由图 7c 中 Zr 3d 的谱图和

结合能可以看出，0.4% ZrSP-34 未出现 Zr 3d 的峰，

而当 Zr 掺杂量为 1.0%时，出现了微弱的 Zr 3d 峰，此

时Zr 3d5/2和Zr 3d3/2的结合能分别为181.1和183.3 eV，

明显高于浸渍制备的 Imp-0.4% ZrSP-34 的 Zr 3d 结合

能（分别为 180.3 和 182.7 eV），后者的结合能与单一

氧化物 ZrO2 的 Zr 3d 结合能非常接近 [36]，表明

Imp-0.4% ZrSP-34 中的 Zr 主要以骨架外的 ZrO2 物种

存在，而 1.0% ZrSP-34 中的 Zr 则大部分进入分子筛

骨架中[37]。 
 

 
 

a—P 2p；b—Al 2p；c—Zr 3d5/2、Zr 3d3/2 

图 7  不同 SAPO-34 分子筛的 XPS 谱图 
Fig.7  XPS spectra of different SAPO-34 zeolites 

 

2.3  催化性能评价 

在反应温度 400 ℃、反应压力 2.5 MPa、分子

筛与 GaZrOx 质量比为 1∶5 时，考察了不同分子筛

与 GaZrOx 物理混合后对 STO 反应性能的影响，结

果见表 4。可以看出，Imp-0.4% ZrSP-34 与 GaZrOx

结合双功能催化剂 CO 转化率最低，副产物 CH4 选

择性达到 17.6%。这是因为在浸渍制备 Imp-0.4% 

ZrSP-34 时负载的 ZrO2 在分子筛外表面覆盖了

SAPO-34 的酸性点，不利于中间产物的及时转化，

导致催化活性较差[22]。采用原位掺杂 Zn、Ce 合成

的 0.4% ZnSP-34 和 0.4% CeSP-34 样品与未改性的

SAPO-34 相比，CO 转化率没有明显区别，但 0.4% 

ZnSP-34 样品的 C=
2~4 选择性略有增加。采用 Zr 改性

后，0.4% ZrSP-34 样品的 CO 转化率从未改性前的

14.2%提高到改性后的 16.4%，C=
2~4 选择性从 71.0%

增加到 77.5%，继续增加 Zr 掺杂量时，1.0% ZrSP-34

样品的 CO 转化率达到 21.2%，C=
2~4 选择性增加到

82.4%。当 Zr 掺杂量达到 2.0%时，CO 转化率和 C=
2~4

选择性显著下降。 

虽然烯烃加氢探针实验表明，2.0% ZrSP-34 的

加氢能力最弱，有利于提高烯烃的选择性。但由于

原位合成过程中过量的 ZrO2 覆盖在分子筛表面，堵

塞了孔道，减少了反应活性位点，不利于 CO 的转

化；另一方面，STO 反应为金属氧化物与分子筛组

成的双功能催化剂进行的“接力催化”反应[5]，CO

转化率低表明反应中产生的中间产物少，此时的反

应产物烯烃在分子筛的酸性位点上容易过度加氢，

同时由于 2.0% ZrSP-34 分子筛的颗粒尺寸较大，使

得产物的扩散距离延长，导致产物中的烯烃二次加

氢生成烷烃[22]。结合 SEM、TEM 和 NH3-TPD 结果，

1.0% ZrSP-34 分子筛颗粒尺寸最小，且分子筛的酸

量（1.34 mmol/g）适中，有利于传质和中间产物的

及时转化，因而具有最佳的催化活性和选择性。 

在相同反应条件下，将单独的 1.0% ZrSP-34 和
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GaZrOx 用于 STO 反应。得到单独 GaZrOx 氧化物的

CO 转化率为 5.0%，C=
2~4 选择性为 13.8%。单独 1.0% 

ZrSP-34 分子筛的 CO 转化率仅为 0.7%，C=
2~4 选择

性为 27.5%。这些结果明显低于 GaZrOx 与 1.0% 

ZrSP-34 物理混合后的 CO 转化率和烯烃选择性。这

是因为，采用 OX-ZEO 双功能催化反应体系，GaZrOx

氧化物在高温下进行 CO 加氢后生成的中间产物，

能够在 1.0% ZrSP-34 分子筛孔道内发生“接力催化”

反应，使得反应不断向右进行，从而提高了 CO 转

化率和低碳烯烃选择性。 

 
表 4  不同 SAPO-34 分子筛与 GaZrOx 氧化物结合后催化 STO 反应性能 

Table 4  Catalytic performances of STO over different SAPO-34 zeolites combined with GaZrOx oxide 

烃类（不包括 CO2）选择性/% 
样品 CO 转化率/% 

CH4 C=
2~4 C0

2~4 C5+ 

C=
2~4 时空收率/ 
[mL/(g·h)] 

SAPO-34 14.2 4.9 71.0 20.4 3.6 96.5 

Imp-0.4% ZrSP-34 6.4 17.6 37.9 38.6 5.8 22.0 

0.4% CeSP-34 13.0 6.2 71.3 20.4 2.2 86.5 

0.4% ZnSP-34 14.2 4.4 75.6 17.7 2.3 101.8 

0.4% ZrSP-34 16.4 3.2 77.5 17.2 2.1 122.1 

1.0% ZrSP-34 21.2 2.9 82.4 11.2 3.5 170.7 

2.0% ZrSP-34 8.6 10.6 56.7 28.5 4.1 44.2 

注：C=
2~4 指低碳烯烃，C0

2~4 指低碳烷烃（乙烷、丙烷和丁烷）。 

 
图 8 为 1.0% ZrSP-34 与 GaZrOx 结合制备的双

功能催化剂在 2.5 MPa、400 ℃、空速 6000 mL/

（h·g）、m(GaZrOx)∶m(1% ZrSP-34) = 5∶1 反应条

件下的催化稳定性。可以看出，该催化剂在初始反

应阶段活性先上升后降低，反应 15 h 后 CO 转化率

基本保持不变，且反应 60 h 后催化剂未出现明显失

活。反应产物低碳烯烃选择性在 10 h 后达到稳定。

将本文制备的 GaZrOx/1.0% ZrSP-34 催化剂与文献

报道的具有代表性的双功能催化剂进行了对比，结

果列于表 5。可以发现，在相似的反应条件下，1.0% 

ZrSP-34 与 GaZrOx 结合制备的双功能催化剂低碳烯

烃时空收率达到 170.7 mL/(g·h)，具有较明显的优

势。这主要是因为，1.0% ZrSP-34 分子筛颗粒尺寸

小，强酸量适中，有利于提高催化活性并保持较高的 

低碳烯烃选择性。 

 

 
 

图 8  1.0% ZrSP-34 与 GaZrOx 结合后催化 STO 反应稳定性 
Fig. 8  Catalytic stability of 1.0% ZrSP-34 combined with 

GaZrOx for STO reaction 
 

表 5  不同双功能催化剂催化 STO 反应性能的比较 
Table 5  Comparison of the catalytic performance for STO reaction over different bifunctional catalysts 

反应条件 烃类(除 CO2)选择性/% 

双功能催化剂 温度

/℃ 
压力 
/MPa 

氢碳体

积比 

CO 
转化 
率/% CH4 C=

2~4
 C0

2~4
 C5+

 

CO2 选 

择性/% 

C=
2~4 时空收

率/[mL/ 
(g·h)] 

文献 

ZnCrOx/SAPO-34 400 2.5 2.5 17.0 2.0 80 94.0 4.0 45.0 100.8 [4] 

ZnCrOx/SAPO-34(NS) 380 1.0 2.0 18.6 2.4 85.0 92.5 5.1 49.6 142.7 [38] 

ZnCrOx/SAPO-18 380 1.0 2.0 19.9 2.3 68.6 84.8 2.9 49.2 124.8 [39] 

ZnCr2O4/SAPO-17 400 3.0 1.0 26.2 1.8 88.3 94.0 4.2 48.6 107.0 [40] 

Zn-Zr/SAPO-34 400 1.0 2.0 11.0 4.0 74.0 92.0 4.0 45.0 51.5 [7] 

Zn0.3Ce1.0Zr1.0O4 
/SAPO-34 

350 3.0 2.0 15.2 6.8 70.8 87.4 5.8 25.6 179.0 [41] 

Zr-In/SAPO-34 400 2.0 1.0 27.7 4.0 73.6 93.7 2.3 40.0 197.1 [42] 

Mn-Ga/SAPO-34 400 2.5 2.0 13.7 2.1 88.3 96.1 1.8 45.0 89.6 [13] 

GaZrOx/1.0% ZrSP-34 400 2.5 2.0 21.2 2.9 82.4 93.6 3.5 45.7 170.7 本工作
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3  结论 

采用不同金属 Me（Ce、Zn、Zr）掺杂改性合

成了 SAPO-34 分子筛，并与 GaZrOx 金属氧化物结

合制备了双功能催化剂用于 STO 反应，研究了不同

金属掺杂和 Zr 掺杂量改性对 SAPO-34 分子筛结构、

物化性质及催化性能的影响。掺杂不同金属均合成 

了具有 CHA 结构的 SAPO-34 分子筛，与掺杂 Ce

和 Zn 的样品相比，掺杂 Zr 后的 ZrSP-34 分子筛结

晶度相对较高，且适量的 Zr 有利于减小 SAPO-34

的颗粒尺寸，Zr 过量时导致多余的 Zr 未完全进入分

子筛骨架结构中，以 ZrO2 形式存在于分子筛表面，

覆盖了酸性中心。Zr 掺杂量为 1.0%时得到的 SAPO- 

34 分子筛颗粒尺寸最小，平均粒径仅为 0.53 μm，

强酸量适中（1.34 mmol/g）。在反应温度为 400 ℃、

压力为 2.5 MPa、空速 6000 mL/（h·g）、1.0% ZrSP-34

与 GaZrOx 质量比为 1∶5 时，CO 转化率和 C=
2~4 选

择性均达到最高值，分别为 21.2%和 82.4%。本文

关于 SAPO-34分子筛的研究结果对合成气直接转化

制芳烃及制液体燃料等反应的双功能催化剂中其他

分子筛，如 ZSM-5 的理性设计可起到积极的贡献。 
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