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摘要:以丁二酸 /癸二酸、氯化胆碱与四乙基溴化铵复配形成的低共熔体作为溶剂和模板剂，采用微波-离子热法
合成了 SAPO-5 分子筛。考察了晶化温度、前驱物的种类及低共熔混合物的种类对多级孔 SAPO-5 分子筛形貌
的影响。采用 XＲD、SEM、N2 物理吸脱附对合成产物的结构、形貌和孔结构进行了表征。SEM 结果表明，铝源为
异丙醇铝时，其样品为六棱柱晶体和纳米粒子团聚物，铝源为碱式乙酸铝时，样品为具有不同长宽比的柱状晶

体。N2 物理吸脱附表明，癸二酸部分替换丁二酸在无氢氟酸条件下合成的样品 F1，介孔体积较大，为 0. 297

cm3 /g。SEM、N2 物理吸脱附分析表明，该分子筛是一种同时含有微孔和介孔结构的磷酸铝分子筛。将 3 种具有
不同孔结构的催化剂用于苯与苄醇的烷基化反应中，F1 表现出较高的催化活性，苄醇的转化率达到 91%。
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Morphology Control of SAPO-5 Molecular Sieve
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Abstract: SAPO-5 molecular sieve was ionothermally synthesized by microwave irradiation and using
eutectic mixture based on succinic acid /sebacic acid，choline chloride and tetraethyl ammonium
bromide as solvent and template． The influences of various experimental parameters，such as
crystallization temperature，types of precursors，and kinds of eutectic mixture on morphology of SAPO-5
molecular sieve were systematically investigated． The resulting SAPO-5 molecular sieve was
characterized by means of X-ray diffraction ( XＲD) ，scanning electron microscopy ( SEM ) ，and N2

physical adsorption-desorption techniques． SEM analysis revealed that the sample with hexagonal
column-shaped crystals and nanoparticle aggregrates was obtained when aluminium isopropoxide was
used as aluminum source，while aluminum subacetate was used as aluminum source，the column-shaped
crystals with different aspect ratio were formed． N2 physisorption measurements confirmed that the
synthesized sample exhibited larger mesoporous volume by replacing partly succinic acid with sebacic
acid and in the absence of hydrofluoric acid． The results from SEM and N2 physical adsorption-
desorption showed that the resultant material was aluminophosphate molecular sieve with hierarchical
micro-and meso-porous structure． Three kinds of SAPO-5 catalysts with different pore structure were
selected as catalysts in the alkylation of benzene with benzyl alcohol． The results indicated that among
all catalysts，the sample with mesoporous volume of 0. 297 cm3 /g exhibited high catalytic activity，and



the conversion rate of benzyl alcohol reached 91% ．
Key words: ionothermal synthesis; microwave irradiation; SAPO-5; eutectic mixture; alkylation
reaction; functional materials
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分子筛材料因具有较高的热稳定性、规则的孔
道结构、高的比表面积以及自身独特的物理化学性
质，广泛地应用于催化、吸附、分离、离子交换等领
域［1］。近几年发展起来的多级孔磷酸铝分子筛由
于同时结合了微孔和介孔分子筛的优点而在多种催

化反应中显示出比传统微孔分子筛更好的催化活

性［2-3］，因此，引起了相关领域研究人员的极大关注。
目前，人们已经成功开发了制备多级孔磷酸铝分子

筛的方法。Naydenov［4］、Christensen［5］和 Yang［6］分
别以阳离子交换树脂球、炭和廉价的蔗糖为硬模板
合成了介孔的 AlPO4-5、AlPO4-11 和 AlPO4-34 分子
筛; Bokhoven［7］研究了有机硅烷软模板合成的介孔
H-SAPO-5 分子筛在苯( 环己基苯) 与苄基醇的烷基
化反应中的催化性能。然而，此前发展的这些方法
均为水热合成法，晶化过程中产生较高的自生压力

使其在操作上存在一定的安全问题，且部分合成方

法的步骤还较为繁琐。
2004 年，Morris研究组开发了一种新颖的离子
热合成法，以蒸汽压极低的离子液体同时作为溶剂

和模板剂，在常压下成功合成了一系列结构新颖的

磷酸铝分子筛材料，避免了传统的水热合成法由于

高压所带来的安全风险［8］。作者在前期的研究工
作中，以低共熔混合物为溶剂，微波辐射为热源，在

不添加介孔模板的条件下，常压下合成了具有多级

孔的 FeAPO-5 和 SAPO-5 分子筛材料［9］，考察了物
料组成和硅源对合成反应的影响。Khoo［10］报道了
以 1-乙基-2，3-二甲基咪唑溴盐离子液体为溶剂和
模板剂，采用离子热法在常压下合成具有六角薄片

状形貌的 AlPO-5 分子筛的研究结果。大量的研究
表明: 控制沸石的形貌不管是从在理论研究和还是

实际应用中的角度来说都是非常重要的。
苯和苄醇进行的 Friedel-Crafts烷基化反应的目

标产物二苯甲烷是一种重要的精细化工产品和中间

体，广泛地应用于香料、药物、塑料、杀虫剂和喷气燃
料添加剂等诸多产品的生产中。传统的苯与苄醇的
烷基化反应主要使用的均相酸性催化剂，不仅腐蚀

设备、严重污染环境，而且还易生成多烷基或多苯基
芳烃化合物等副产物。因此，探索制备高效、绿色的
固体催化剂催化苯与苄醇的烷基化反应具有应用价

值。近年来，国内外十分重视对该反应的催化剂和
工艺的研究，所用催化剂的种类有金属氧化物［11］、
杂多酸盐［12］和分子筛催化剂［13］等。传统的含铁金
属配合物在烷基化反应中展示了较高的催化活性，

但是存在回收困难而不能重复利用的缺点［14］。传
统沸石材料可以克服配合物催化剂的这些缺点，但

其较小的微孔孔径，大分子只能在其外表面或孔口

处被催化，造成了大量内部活性位的浪费。因此，有
必要通过调控分子筛的形貌开发一类具有更多可被

大分子利用的活性中心及优异传质性能的磷酸硅铝

分子筛催化材料。
本文以丁二酸 /癸二酸、氯化胆碱与四乙基溴化

铵复配形成的低共熔体作为溶剂和模板剂，采用微

波-离子热法合成了 SAPO-5 分子筛，并系统地考察
了晶化温度、前驱物的种类及低共熔混合物的种类
对 SAPO-5 分子筛形貌的影响。通过 N2 物理吸脱

附对合成产物 SAPO-5 分子筛的孔结构进行了分
析。以苯与苄基醇的烷基化反应为探针，考察了几
种代表性的 SAPO-5 分子筛的催化性能。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器
丁二酸、氯化胆碱、四乙基溴化铵、癸二酸、碱式乙

酸铝、拟薄水铝石、硅溶胶、氟化铵、硅酸钠、磷酸二氢
铵、苯、二苯甲烷、亚磷酸、浓硫酸、五氧化二磷、纳米二
氧化硅、丙酮( 国药集团有限公司，AＲ) ; 异丙醇铝( 国
药集团有限公司，CP) ; 磷酸( 质量分数为 85%，北京化
工厂，AＲ) ; 去离子水( 自制)。XH-MC-1型微波合成仪
( 北京祥鹄科技有限公司，加热功率 200 W)。
1. 2 SAPO-5 分子筛的合成
首先，将丁二酸 /癸二酸、氯化胆碱和四乙基溴化

铵所组成的低共熔混合物( 记为 EM) ，纳米 SiO2、异
丙醇铝经过研磨混合均匀后，置于三口烧瓶中，再加

入磷酸、氢氟酸。最终所得到的混合物物质的量比
为: n( EM) ∶n ( P2O5 ) ∶n ( Al2O3 ) ∶ n ( HF) ∶ n ( SiO2 ) =
62∶1. 1∶1. 0∶( 0、0. 5、1. 0) ∶0. 2。其中，n( EM) 表示 EM
中四组分的总物质的量。用电热套加热上述混合物
至熔化，然后置于微波合成仪中加热至 180 ℃，在此
温度及温和的搅拌下常压晶化60 min或120 min。晶
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化完毕后，冷却混合物至室温，加水稀释，并用蒸馏水

和丙酮对产物进行反复离心洗涤。最后，将产物于
80 ℃下干燥 150 min、600 ℃下焙烧 6 h，即得到焙烧
样品，具体合成条件及其对应产物见表 1。

表 1 合成条件及其对应产物相
Table 1 Conditions and corresponding synthetic products

样品
n( EM) ∶n( P2O5) ∶

n( Al2O3) ∶n( HF) ∶n( SiO2)
温度
/℃
反应时间

/min 产物相

A1 62∶1. 1∶1. 0∶1. 0∶0. 2 160 60 AFI +方石英
A2 62∶1. 1∶1. 0∶1. 0∶0. 2 170 60 AFI +少量方石英
B1 62∶1. 1∶1. 0∶0. 5∶0. 2 180 60 AFI

B2 62∶1. 1∶1. 0∶1. 0∶0. 2 180 60 AFI

B3 62∶1. 1∶1. 0∶0. 5a∶0. 2 180 60 AFI +少量方石英
B4 62∶1. 1∶1. 0∶1. 0a∶0. 2 180 60 AFI

C1 62∶1. 1∶1. 0∶0∶0. 2b 180 60 AFI

C2 62∶1. 1∶1. 0∶1. 0∶0. 2b 180 60 AFI

C3 62∶1. 1∶1. 0∶0∶0. 2c 180 60 AFI

C4 62∶1. 1∶1. 0∶1. 0∶0. 2c 180 60 AFI

D1 62∶1. 1∶1. 0d∶0∶0. 2 180 60 致密相

D2 62∶1. 1∶1. 0d∶1. 0∶0. 2 180 60 致密相

D3 62∶1. 1∶1. 0e∶0∶0. 2 180 60 致密相

D4 62∶1. 1∶1. 0e∶1. 0∶0. 2 180 60 AFI +致密相
E1 62∶1. 1f∶1. 0∶0∶0. 2 180 60 AFI

E2 62∶1. 1f∶1. 0∶1. 0∶0. 2 180 60 AFI

E3 62∶1. 1g∶1. 0∶0∶0. 2 180 60 无定形相

E4 62∶1. 1g∶1. 0∶1. 0∶0. 2 180 60 无定形相

F1 62∶1. 1∶1. 0∶0∶0. 2 180 120 AFI

F2 62∶1. 1∶1. 0∶0∶0. 2 180 60 AFI

①a—氟化铵; b—硅溶胶; c—硅酸钠; d—碱式乙酸铝; e—拟薄水铝石;

f—磷酸二氢铵; g—亚磷酸; ②F1 样品中，低共熔体 EM 组分: n ( 癸二酸) ∶ n

( 丁二酸) ∶n( 氯化胆碱) ∶n( 四乙基溴化铵) =5. 33∶2. 67∶8∶1;③如不作特殊说

明，铝源、氟源和硅源分别为异丙醇铝、氟化氢和白炭黑; n( 癸二酸) ∶n( 丁二

酸) ∶n( 氯化胆碱) ∶n( 四乙基溴化铵) =0∶8∶8∶1;④AFI 是 SAPO-5 分子筛拓扑

结构的代码。

1. 3 苯与苄醇的烷基化反应
1. 3. 1 合成
将 SAPO-5 分子筛与浓度为 1 mol /L的 NH4NO3

在 348 K下回流并伴有磁力搅拌进行离子交换 2 h，
过滤洗剂，然后在 120 ℃下干燥 1 h，重复操作 3 次。
将催化剂在 723 K氮气保护下焙烧 4 h，得到焙烧样
品。称取 0. 11 g焙烧样品置于三口烧瓶中，加入苯
14. 9 g、苄醇 0. 26 g〔n( 苯) ∶n( 苄醇) = 80∶1〕，混合
均匀后，将其转移至高压反应釜中。在压力为 2. 5
MPa，433 K氮气保护下，置换釜内空气。然后，将高
压反应釜置于油浴锅中，调整转速为1 250 r /min，反
应过程中始终维持反应物以液相形式存在。待反应
温度升至 433 K开始计时，反应 3. 5 h，采用进样器
取样进行气相色谱分析。
1. 3. 2 反应收率的计算
由于反应体系中苯过量，计算反应物的转化率

以苄醇的量为基准。转化率( X) 、二苯甲烷的选择
性( S) 和收率( Y) 分别按下式计算:

X /% =
xi加 － xi余

xi加
× 100

S /% =
xi生

xi加 － xi余
× 100

Y /% = X × S × 100
式中: xi加表示苄醇加入物质的量; xi余表示苄醇剩余
物质的量; xi生表示二苯甲烷物质的量。
1. 4 表征
气相产物分析: 采用日本岛津仪器有限公司的

GC －9AM型高效气相色谱仪测定。SE － 54 毛细管
柱( 0. 32 mm × 0. 5 μm × 30 m) ，载气为高纯氮气，
FID检测器，柱温、进样口和检测器的温度分别设置
为 180、250、250 ℃，柱压为 0. 6 MPa，分流，进样量
约为 0. 100 μL，灵敏度衰减至 102。此外，进样时从
第 2 min 开始程序升温( 50→180 ℃ ) ，色谱工作站
显示的苯、苄醇和二苯甲烷的保留时间分别约为
1. 615、2. 165、5. 265 min。在此条件下，本实验采用
气相色谱法( 校正面积归一化法) 对苯与苄醇的烷

基化反应进行定量分析。
X射线衍射( XＲD) 分析: 采用日本理学公司 X

射线衍射仪对产物进行物相分析，铜靶，扫描范围 2θ
为 5° ～50°，管电流 150 mA，扫描速度为 5( °) /min。
扫描电镜( SEM) 分析: 采用日本电子光学公司

JSM －6701F型扫描电子显微镜观测样品形貌，样品
测试前表面需要经过喷金处理。

N2 物理吸脱附分析: 采用美国 Micromeritics 公
司 ASAP 2020型全自动快速比表面积及介孔 /微孔分
析仪对样品的比表面积和孔体积进行分析，氮气吸附

前在 250 ℃下处理样品 4 h 以便除去样品表面吸附
的杂质。外表面积 = BET比表面积 －微孔表面积; 微
孔体积采用 t-plot法计算;介孔体积由 BJH法计算。

2 结果与讨论

2. 1 晶化温度对合成的影响
图 1为在不同温度下所合成产物 A1、A2、B2 的

XＲD谱图。可以明显看出，温度为 160、170或 180 ℃
均能合成具有 AFI 拓扑结构的 SAPO-5 分子筛。晶
化温度为 180 ℃所合成样品比 160 或 170 ℃下所合
成样品的结晶度高且可得到纯的 AFI相产物。同时，
A2样品中杂相峰的强度明显弱于 A1。因此，微波辐
射晶化温度对合成 SAPO-5 分子筛有很大的影响。
晶化温度的升高不仅有利于纯的 AFI相产物的形成，
而且可在一定程度上抑制杂相的生成。因此，180 ℃
是较恰当的合成 SAPO-5分子筛的晶化温度。
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图 1 不同晶化温度下所得产物的 XＲD谱图
Fig． 1 XＲD patterns of products synthesized under different

crystallization temperatures

2. 2 前驱物种类对合成的影响
2. 2. 1 矿化剂( HF、NH4F) 对晶化过程的影响
图 2 为采用不同矿化剂、在不同物料比下所合

成产物的 XＲD谱图。

图 2 不同矿化剂条件下所得产物的 XＲD谱图
Fig． 2 XＲD patterns of products synthesized with different

mineralizers

在磷酸铝分子筛［15］及杂原子磷酸硅铝分子

筛［16］的合成过程中，HF 和 NH4F 是两种常用的矿
化剂。除了可溶解反应物外，F －还可作为结构导向

剂或模板剂进入到骨架中，改变晶体形貌和稳定骨

架结构。由图 2 可以看出: 当反应体系 n ( HF) ∶ n
( Al2O3 ) = 0. 5∶1. 0 时，主要产物均为具有 AFI 拓扑
结构的 SAPO-5 分子筛。值得注意的是，当采用
NH4F作为矿化剂时，n( NH4F) ∶n( Al2O3 ) = 0. 5∶1. 0
时，B3样品中还存在少量方石英相杂质，该物相的生
成可归结于 NH4F 较强的矿化或共模板效应

［17］。因
此，随后对其他合成条件的考察固定矿化剂为 HF。
2. 2． 2 硅源对晶化过程的影响
图 3 为采用不同硅源、在不同物料比下所合成

产物的 XＲD谱图。从图中可以看出: 在不添加 HF
或 n( HF) /n( Al2O3 ) = 1. 0 的条件下，采用不同硅源
时，均可合成 AFI 相产物和少量无定形相。在此体
系中，不同硅源对最终产物相类型的影响不大。在

一定条件下，SAPO-5 分子筛可采用多种原料合成得
到。结合前期作者对 FeAPO-5 分子筛合成的研究，
得出本法可以方便地应用于其他 MeAPO-5 分子筛
的合成［18］。与文献中报道的 SAPO-5 的水热合成法
相比［19 － 20］，本法是一种更为安全和高效，并且合成

条件更为宽泛的制备 SAPO-5 分子筛的方法。

图 3 不同硅源条件下所得产物的 XＲD谱图
Fig． 3 XＲD patterns of products synthesized with different

silicon sources

2. 2. 3 铝源、磷源对晶化过程的影响
在合成磷酸铝分子筛过程中，由于不同铝源与

磷酸的反应活性不同，从而导致最终产物具有不同

的形貌［21］。图 4a、b 分别采用不同铝源、磷源在不
同物料比下合成产物的 XＲD谱图。

图 4 不同铝源( a) 和磷源( b) 条件下所得产物的 XＲD谱图
Fig． 4 XＲD patterns of the synthesized products under the

conditions of different aluminum sources ( a ) and
phosphorus sources( b)
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由图 4a 可见，当铝源为碱式乙酸铝时，所得产
物为致密相( D1 和 D2) ; 当铝源为拟薄水铝石时，所
得到的产物为致密相 ( D3 ) 和 AFI 相 + 致密相
( D4) 。显然，碱式乙酸铝和拟薄水铝石不适合于此
体系下 SAPO-5 分子筛的合成。因此，随后对其他
因素的考察固定异丙醇铝为铝源。由图 4b可见，当
磷源为磷酸二氢铵时，可得到结晶度较好且不含杂

晶的 SAPO-5 分子筛; 当磷源为亚磷酸时，所得产物
为无定形相。结果表明: 亚磷酸不适合于此体系下
SAPO-5 分子筛的合成。
2. 3 低共熔混合物类型对晶化过程的影响
图 5 为不同低共熔混合物作为溶剂的条件下所

得产物的 XＲD谱图。

图 5 不同低共熔体的类型所得产物的 XＲD谱图
Fig． 5 XＲD patterns of products synthesized with different

eutectic mixture solvent

由图 5 可以看出: F1 和 F2 样品均为具有 AFI
拓扑结构的 SAPO-5 分子筛。这与文献所报道的
AlPO4-5 的 XＲD 谱图也是一致的［22 － 23］。由表 2 可
知，F1 样品的介孔体积明显大于 F2 样品的介孔体
积，说明部分癸二酸替换丁二酸，对 SAPO-5 分子筛
的孔结构影响很大，同时也表明丁二酸和癸二酸在

此体系下共同起着模板的作用。
2. 4 SAPO-5分子筛的形貌与物料类型之间的关系
图 6 为所合成样品 C1、C3、B2、D2、E1 和 E2 的

SEM照片。其中，C1、C3 是以不同硅源( 硅溶胶、硅
酸钠) 在相同工艺条件下合成的产物。
由图 6 可看出，样品 C1、C3 均由纳米尺寸的颗

粒组装成盘状晶体堆叠而成，纳米颗粒间及盘状晶

体的层与层间存在晶体间介孔，而且样品的外观形

貌没有发生较大的变化，值得注意的是，C1 样品呈
向内凹进花瓣状形貌，而 C3 样品形貌更为规整。
这说明不同的硅源对所合成样品形貌影响不大。

B2 和 D2 是在不同铝源( 异丙醇铝、碱式乙酸铝) 条
件下合成的产物，通过比较发现，B2 由典型六棱柱
晶体和纳米粒子团聚物所构成，晶体表面比较光滑，

而 D2 样品则由不同长宽比的柱状晶体所组成。这
说明由于不同的铝源与磷酸的反应活性不同，导致

最终晶体的形貌有很大的差别。样品 E1 和 E2 采
用磷源为磷酸二氢铵，未添加 HF 的条件下合成的
产物 E1 是由纳米尺寸的颗粒组装成盘状晶体堆叠
而成，添加 HF 的样品 E2 具有不规则的六棱柱形
貌。结果说明，HF的加入对晶体形貌的影响很大。

图 6 样品 C1、C3、B2、D2、E1 和 E2 的 SEM照片
Fig． 6 SEM images of sample C1，C3，B2，D2，E1 and E2

2. 5 氮气物理吸脱附表征
图 7 为样品 F1、F2、B2 的 N2 物理吸脱附等温

线和孔径分布( PSD) 图。
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图 7 样品 F1、F2、B2的 N2 物理吸脱附等温线及孔径分布图

Fig． 7 N2 physical adsorption-desorption isotherms and pore
size distribution of representative samples

图 7 中的等温线属于第Ⅳ类吸附等温线，存在
明显的回滞环，可以判断所合成的晶体中存在介孔。
这与文献中所报道的多级孔 SAPO-5 分子筛［7，16］的
表征结果是一致的。由等温线可知，在相对压力
( p /p0 ) 较高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: F1、F2、B2
3 种样品均含有两种尺寸的介孔，根据作者前期的
研究结果［9］，这些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。

表 2 代表性样品的 N2 物理吸脱附表征数据

Table 2 Nitrogen physisorption data of the representative
samples

Sample SBET①

/ ( m2 /g)
SMic

②

/ ( m2 /g)
SExt③

/ ( m2 /g)
VMic

④

/ ( cm3 /g)
VMes

⑤

/ ( cm3 /g)
F1 206 106 100 0. 049 0. 297

F2 245 147 98 0. 067 0. 207

B2 279 235 44 0. 108 0. 104

注: 采用 t-plot method and BJH method;①SBET : BET surface area;

②SMic : Micropore surface area; ③ SExt : External surface area; ④ VMic :

Micropore volume;⑤VMes : Mesopore volume．

由表 2 可以看出，无 HF 条件下合成的两个样
品( F1、F2) 的介孔体积要明显大于样品 B2 的介孔
体积，原因可归结为前者纳米尺度的晶体间存在较

多的介孔空隙。而 F1 样品的微孔体积较小，介孔体
积较大，可归因于丁二酸和癸二酸共模板效应［18］。
值得注意的是: B2 样品的介孔体积在 3 种样品中是
最小的，但其微孔体积与文献中报道的典型 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。
2. 6 SAPO-5 分子筛催化烷基化反应性能评价
表 3 为 SAPO-5 分子筛( F1、F2 和 B2) 催化苯与

苄醇烷基化反应的结果。

表 3 SAPO-5 分子筛催化苯与苄醇烷基化反应
Table 3 SAPO-5 molecular sieve catalysis for alkylation of

benzene with benzyl alcohol

样品 苄醇转化率 /% 二苯甲烷选择性 /%

F1 91 100

F2 45 100

B2 48 100

由表 3 可知，F1 表现出较高的催化活性，且催
化剂 F1 对苄醇的转化率达到 91%。此外，虽然 F2
的介孔体积大于 B2，但 B2 对苄醇的转化率比 F2 要
高。上述结果表明，介孔体积不是影响催化剂活性
的最关键因素。考虑到烷基化反应是一个典型的酸
催化反应，作者认为 SAPO-5 催化剂的性能应同时
受其传质性能及酸中心性质的控制。

3 结论

用丁二酸 /癸二酸、氯化胆碱和四乙基溴化铵复
配形成的低共熔混合物作为溶剂和模板剂，借助微

波-离子热法合成出具有 AFI 拓扑结构的多级孔
SAPO-5 分子筛。SEM 表明，铝源、磷源对 SAPO-5
分子筛形貌的影响很大。N2 物理吸脱附表明，癸二

酸部分替换丁二酸对 SAPO-5 分子筛孔结构的影响
很大。该分子筛是一种同时含有微孔和介孔的多级
孔结构磷酸铝分子。其中，异丙醇铝为最合适的铝
源，最佳晶化时间为 60 min。在催化苯与苄醇的烷
基化反应中，F1 样品表现出较高的催化活性，对苄
醇的转化率达到 91%。
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