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高硅 SAPO-34 与聚四氟乙烯复合材料的合成 

王利军*,a    解丽丽 a    袁  昊 a    李庆华 a    李全芝 b 
(a上海第二工业大学环境工程系环境功能材料实验室  上海 201209) 

(b复旦大学化学系分子催化与创新材料实验室  上海 200433) 

摘要  以二乙胺为结构导向剂, 在聚四氟乙烯乳液中水热法合成了高硅 SAPO-34与聚四氟乙烯复合材料. XRD表明合

成样品为 SAPO-34结构, SEM照片表明型貌完好, 周围牢固地覆盖着聚四氟乙烯材料. 与不加聚四氟乙烯乳液合成样

品相比, 添加后晶粒尺寸增大, 晶型更完好, 疏水和成膜性能提高. 
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Synthesis of High-silica SAPO-34 and Polytetrafluoroethylene 
Composite Material 
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Abstract  In this paper, combined material of high-silica SAPO-34 with polytetrafluoroethylene (PTFE) 

was hydrothermally synthesized with diethylamine as the structure-director. It is indicated that the synthe-

sized sample possesses SAPO-34 structure from XRD spectrum and perfect shape surrounded firmly by 

PTFE material from SEM images. Compared with sample synthesized without PTFE, SAPO-34 in the com-

bined material is much larger in size and perfect in shape. And its hydrophobic and flexible membranous 

properties have been enhanced. 

Keywords  diethylamine; high-silica; SAPO-34; polytetrafluoroethylene; combined material

Aluminosilicophosphate(简称 SAPO)系列分子筛是

由Wilson等[1]1982年首先合成的. 这类多孔物质不仅展

示了分子筛的优良功能, 还显示出独特结构与组成有关

的新特性[2]. SAPO-34是其中重要的一种[3]. 它具有菱沸

石结构和适中的酸性, 在甲醇制烯烃(MTO)技术中表现

出优异的催化性能而受到重视.  

SAPO 分子筛的催化性能与结构有很大关系, 相关

内容在我们以前的文章[4,5]中已作讨论. 为了拓宽 SAPO

分子筛的应用范围, 对单一的 SAPO分子筛进行功能复

合是当今研究的热点之一. 降低 SAPO分子筛亲水性能

及提高成膜性能在某些应用方面有重要意义.  

二乙胺在不同合成条件下可得到结构不同的分子

筛如 SAPO-11[4,6], SAPO-5[5]等. 本文改变了合成条件, 

采用二乙胺作为合成 SAPO-34 的结构导向剂, 得到了

较高 Si/Al 比的 SAPO-34 与聚四氟乙烯复合样品及

SAPO-34 对比样品, 并对其结构和性能进行了初步测

试.  

1  实验部分 

试剂: 假勃母石, 温州双华试剂公司. 磷酸、二乙胺
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均为分析纯, 上海化学试剂公司. 白碳黑(SiO2, 99.0%), 

上海吴径电化厂. 30%聚四氟乙烯乳液.  

仪器: XRD Rigaku D/MAX-II 衍射仪; 扫描电镜

(SEM)照片在 XL-30型扫描电镜仪上测得.  

SAPO-34与聚四氟乙烯复合材料制备: 磷铝分子筛

采用以前类似的方法合成[6,7]. 假勃姆石、磷酸、蒸馏水、

白碳黑、三乙胺, 按摩尔比 1∶1.1∶10∶0.33∶1.6混合

均匀, 然后加入与混合溶液等质量的 30%聚四氟乙烯乳

液. 常温搅拌 6 h后, 移入不锈钢反应釜中, 在 463 K水

热条件下晶化 120 h. 取出, 过滤, 373 K烘干, 标记为

S1.  

对比实验: SAPO-34 材料制备, 假勃姆石、磷酸、

蒸馏水、白碳黑、三乙胺, 按摩尔比 1∶1.1∶10∶0.33∶

1.6 混合均匀. 常温搅拌 6 h 后, 移入不锈钢反应釜中, 

在 463 K水热条件下晶化 120 h. 取出后过滤, 373 K烘

干, 标记为 S2.  

2  结果与讨论 

2.1  合成结果 

合成的 SAPO-34 与聚四氟乙烯复合材料样品及纯

SAPO-34的 XRD如图 1所示.  

 

图 1  SAPO-34, SAPO-34与聚四氟乙烯复合样品的 XRD谱 
S1: SAPO-34 与聚四氟乙烯复合样品;  S2: SAPO-34 样品 

Figure 1  XRD patterns of SAPO-34, SAPO-34 and PTFE 

complex 

由图 1可以看出, 合成的 SAPO-34与聚四氟乙烯复

合样品有较好的 CHA 分子筛衍射特征峰, 不含聚四氟

乙烯的 SAPO-34的 XRD峰形与之相同; 表明加入聚四

氟乙烯溶液晶化后, 不会改变合成样品的 CHA晶型.  

2.2  SEM 表征 

合成的 SAPO-34与 PTFE复合样品及 SAPO-34样

品的 SEM如图 2所示.  

 

图 2  SAPO-34与聚四氟乙烯复合及 SAPO-34样品的 SEM图 

Figure 2  SEM of SAPO-34-PTFE complex and SAPO-34 sam-

ples 

由图 2 可以看到, 得到的两个样品均为立方结构. 

S1样品一般大小在 20 µm, 晶体比较规整; 在 SAPO-34

部分晶体表面, 被一些聚四氟乙烯包裹, 一些晶体被嵌

埋在聚四氟乙烯中. S2样品尺寸在 2～5 µm左右, 同时

有较多缺陷. 当用较强超声处理S1样品后, 得到单个被

少量聚四氟乙烯包裹的 SAPO-34 分子筛的型貌如图 3

所示.  

 

图 3  超声处理后 PTFE包裹单个 SAPO-34样品的 SEM图 

Figure 3  SEM of PTFE-coated single SAPO-34 after super-

sonic dealing 

图 3 可以看出, 即使超声处理后, 晶体的部分表面

仍牢固包裹部分聚四氟乙烯, 表明它们的结合并非机械

地混合, 而是在晶化过程中镶嵌在一起. 由于在水溶液

中磷铝分子筛晶体生长比较快, 单独的 SAPO-34 合成

体系易生成较多晶核、较小粒径和较多缺陷[8]; 而在聚

四氟乙烯有机溶液中, 疏水的聚四氟乙烯分子可减少成

核数目, 生成颗粒较大的规则晶体.  
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2.3  性能比较 

与水结合能力比较: 将 10.0 g样品 S1和 10.0 g样

品 S2分别置于烧杯中, 然后用 20 mL的蒸馏水浸泡 6 h, 

抽滤, 称重, 得到 S1, S2样品分别重 10.5和 18.4 g. 可

以看出, SAPO-34与聚四氟乙烯复合样品亲水性能显著

降低.  

成膜性能: 将 S1和 S2样品分别在 30 MPa下压制

成厚度 0.5 mm、直径 10 mm的膜. S1样品制成的膜可

在 30°范围内弯曲, 而 S2样品制成的膜是刚性的.  

以上初步的实验对比表明, SAPO-34与聚四氟乙烯

复合样品大大改善了 SAPO分子筛的结晶、吸水及压膜

性能, 为其进一步的应用探索了一个新方法.  

3  结论 

本文采用二乙胺为结构导向剂, 聚四氟乙烯为复合

剂, 水热条件下成功地合成出高硅 SAPO-34 与聚四氟

乙烯复合材料. 与不添加聚四氟乙烯复合剂的合成结果

相比, 高硅 SAPO-34 与聚四氟乙烯复合材料晶型完好, 

提高了疏水性和压膜后柔性.  
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