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一
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的 研 制 及 性 质

须 沁 华 董 家骚 严 爱 珍 金 长 太

�南 京 大 学 化 学 系�

以季 按 盐 为模 板剂
,

用水热 法合成了文献上从未报导过的新型磷 酸 铭 分 子

筛
,

� � � 一
” �” 二 � , � , � �

。

由 丫 射线衍射 图及 红 外 光谱图的测 定
,

表明这

些 样品经 � � �
�

� 焙 烧后 发生或多或 少的骨架改 变
,

最终形成 “ 筛子” 。

用真空法测

定水及 几 种 碳 氮 化合物在 � � �一
� �

� 的吸附等温线
,

结果表明 � � �一 � 的孔径

为 �
�

� � �
,

�� � 一 � 的孔径介 于 �
�

理� 及 �
�

�� 之 间
,

且��  一 � 为 大孔 筛子
,

其孔

径为 �
�

�� �
。

关键词 � 磷酸铝 分子筛 季按盐

从 �� 年代初到目前为止
,

人工合成的沸石分子筛已超过 � �� 种
,

它们的骨架结构 是 以

� ��
‘

及 � ��
‘

四面体为主休 主碱性介质中形成的
。

�� 年代美国联合碳化合物公司首次报导了

第一类无硅 母氧的� �� �
、

分子筛
,

它们的骨架结构是以 � ��
�

及��
�

四面体为主体在微酸

性介质 中形戊的
。

� �� �
�

分子筛具有沸石般的特性
,

有可能发展成为优良的吸附剂及催 产

齐组�
’一 � 〕

。

据目前文献厂� 〕报 毕仅合成出 �� 余种� �� �
�

分子筛
,

这比沸石分子筛的 数目 要 少 得

多
,

预计在磷酸侣分子筛系中还有不少 提被发现
。

我们合成出专利文献〔� � 中未曾报
一

导过
,

经实验证明它具有
“
筛子

” 性能的磷酸祝分子筛�� � 一川巾国南大一的 即小 孔 �� � 一 �
,

� � �一 � ,

及大孔�� � 一 � 分子筛
。

本文报 导了它们的合成及其性能的研究
。

实 验 部 分

�
。

试荆

合成用的活性气化铝系抚顺石油三厂生六 的似薄水铝 石 � �
�
��

�
�含 量 为 �� � � 票

分析纯试剂 � 有机按或季按廿票化学纯试剂
� 吸附物

�

正已灼
,

苯
,

环已烷
,

邻 二 甲 苯
,

� , � , �三甲苯均为分析纯试剂
。

�
�

实验仪器 及方法
�

中国科学院基金资助的课题
。

本女 � �� � � 年 � 月 � 日收到
。



新型磷酸铝分子筛� �  一�� 形
,

�
,

�
,

� �的研制及性质

��  合成
�

反应混合物放在自制的不诱钢高压毛中
,

用水热法进行晶化合成
,

产品经过

滤
、

洗涤
、

干燥制得
。

��� 鉴定方法及设备
� � 自寸线衍射分沂

�

用� 一� � � � 五型 � 射线衍射仪拍摄样品的 �

射线粉末衍射图
。

共主要测量参数为
�

工洋电压为 �� 一 �旅�
,

工作电流为 �� 一 �� � �
,

时

间参数为 � 秒
,

转速为 �
“

� 分
。

热分析
�

用 日本理学差热热重分析仪侧定样品的� � � 及� � 图
,

其主要测显冬数为
�

升

温速度为 � �
“

� 分
,
� � 洽刻度为 � � � � 盆,

� � � 满刻度为�。即 �
。

晶形的测定
�

用 � 一�� �扫描电子显微镜拍摄照片
一

,

其主要洲旦参数为
�

工 作 电 压 为

� �一 � � � �
,

放大倍数为��一 � � �
。

吸附
�

用真空重 量法
,

于室温测定 洋品的吸 衍等温线
,

其测高仪洁度为
� � 。

,

儿 � �
,

真

空度为 ��
一 ‘� � � �

。

红外光谱
�

用� �� �� 。� �了。� � � 一�� 光谱仪侧定样品的红外振动光讲
,

样品
』

用� � �稀

释
。

结 果 与 讨 论

�
�

合成
�

将活性氧化铝用水浸涅后与 �
�
��

�

按摩尔 卜匕为 �� � 在加扮情况下均匀混 合
,

然 后 根

据配方补加水量
,

搅拌均匀
,

维持在一定温度下使其形
�戈� �� �

‘

凝胶
,

最后加入有机胺 或

季按盐做模板剂
,

采用水热法于 � �  
。

一 � � �
“

� 静止 占
�

、化 一 定 � �寸间后
,

过 滤 洗 涤
,

然 后

在 � � �
“

� 下干燥即得 �七物
。

�州� � ���川

� � � �� � 一 � 分子筛

采用 � � � � � 作为模板剂
,

原料配 比

为
� � � � �

�
�
� � �

�
�

。 � �
�
� � � � � � � � � � 的条

件
,

于 �� 一 ��
�

� 成胶
,

凝胶在 自制 的 不

锈钢压力釜中晶化
。 ‘精化温度为 � � �

“

�
,

晶

化 时间约 � �� 小时即得到矩形 住 体 �� � 一

� 分子筛
,

其 � 射线衍射诸图如图 � � 所不
。

有趣的是如果在上述配比条件下
,

降低成胶

温度
,

而且使晶化时间由 � � � 小时缩短到��

一 �� 小时
,

则合 成 出 球 形 � ���
‘

一 �� 分

子筛
。

� � � ��  一 � 分子筛

用配比为
�
� � � �

�
� � � �

�
�

。 � �
�
� 二 � �

� � � � �� 其中� 为� � � � �
,

反应混合物的成胶

温度为 � � � � �
“

� ,

品化温度为 � � �
“

� ,

品

化 时间为 � �� 一� �� 小时即得到 ��  一� 方

子筛
。

其 � 射线份末衍射 图 谱 如 图 � � 所

示
。

�

二
�

二 二‘二
�

�

血二、
图 � ��� 一 � 分子筛的 不 射线衍射图

�
�

焙烧前样品 �
�

焙烧 后样品

� � �
�

� � 一� � � � ���� � � � ���  ! � �
� � � � � � �  ! 一 �
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佗

的水具有不同的挥发度
。
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图8 C N U 一1分子筛的热

谱图(焙烧前)
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图9 C N U 一2分子筛的热

谱图(焙烧前)

图10 C N U 一3分子筛的

热谱图(焙烧前)
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图11 C N U 一1分子筛的热

谱图(焙烧后 )
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图12 C N U 一2分子筛的热

谱图(焙烧后)

图13 C N U 一3分子筛的热

谱图(焙烧后)
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由上述样品焙烧前后的
x
射线粉未衍射图

,

红外光谱图以及差热热重谱图的改变表明新

型磷酸铝分子筛在焙烧过程 中发生了结构改变
,

最终形成
“
筛子

” 的微孔A IP O
.
分子筛

。

(3 ) 吸附性质

C N U 一川羊品经 600
0
C 焙烧后

,

用真空重量法测定水及烃类在这些样品上的吸 附 等 侃

线
,

见
,

图14 一图16
,

发现C N U 一 耳爹子筛只能吸附水
,

表明孔径和A IP O
‘
一20 分子筛相同

,

约为 0
.3n m ; C N U 一2分子筛不但能吸附水

,

还能吸附正己烷
,

但 不 吸 附 苯
,

故 孔 径 在

0.41
:, 11 ; 几

二: < 0
.
5 8n 明 C N U 一3分子筛不但能吸附水

,

正己烷
,

而且还能吸附苯
,

环己烷
,

邻
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图14 室温下C N U 一 1 分子筛

的吸附等温线
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图15 室温下C N U 一 2 分子筛的吸附等温线
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,
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5 三甲苯
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其 中对水的吸附等温线形状与 A IP O
‘ 一 5 分子筛相类似

,

即

在尸/P
。

< 0

.
2 时

,

水吸附量很小
,

而在 P /P0

时
,

吸附线上翘 , 而对烃类吸附
,

则近似第

“ 0
.
2一0

.4之间样品吸水量猛增
,

在 尸/尸
。
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.
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用吸附法及D T A 法侧出 C N U 一
n 分子筛对水的吸附孔容列入表 1

,

表 明两种方法测出

的数值彼此很好地符合
。

实验结果表明 C N U 一2 分子筛吸附正 己烷 ( P /P
。 =

0
.
5 计) 的孔

容约为水的70 %
,

而C N U 一3 分子筛吸附 R H 化合物的孔容约为水的50一60 %

综上所述
,

证明新型磷酸铝晶体 C N U 一n(
n 二 1

,
2

,

3) 经焙烧脱水脱胺后骨 架发 生 重

排
,

产生具有一定
“
筛孔

” 的稳定结构磷酸招分子筛
。

其中新型 C N U 一1分子筛的孔 径 为

~ 0
.3 n m ,

C N U 一2 分子筛的孔径介于o
. 41n m 与0

.
58 n m 之 间

,

而 C N U 一3分子 筛 的 孔 径

为 0
.snm 属于大孔分子筛

。
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