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气一固相置换法合成杂原子磷

酸盐分子筛及其性能研究

左丽华
带

庞文琴 袭式纶 孟宪平 陈克增

� 吉才衣大学 合成与催化研 完所 �

用气一固相置换法合成 ��  �一�
,

� � ��一。
,

� � ��一 �分子筛
。

通过 顺 磁

共振波谱
,

� 射线光 电子能谱
,

固 体高分辨魔角核磁共振谱
,

红外酸性及 晶胞参 数

等 沟侧定多种研究方法
,

为杂原于��
,

� �
,

�进入分子筛骨架提供 了证据
�

考 察了

分子筛的热稳定性
,

吸附性和晶体形 貌
�

关位词
�

气一固相� 换法 杂康子 礴酸盐分子始

� � � �年
,

以��
� � �罗 �为 首的 �

�

�
�

�
�

� � � � �� 。 、、� 〔‘〕研究中心的工作者开
�

发了新型磷

酸铝分子筛
。

� �� �
�

一
� 具有中性骨架

,

特酸性
,

无离子交换性
,

使它的应用受到了限

制
。

近年来
,

人们把杂原子引入磷酸铝分子筛进 行改性
,

用水热法合成了��
,

���
,

� �
,

� 。 ,
� �

,

� �
“一

的等杂原子磷酸盐分子筛
。

我们首次 �目气一固相置换法合成 了��
,

��
,

�的杂原子磷酸铝分子筛
。

实 验 部 分

一
、

旅 料和试荆

��� � � �分析纯 �
,
� �� �

‘
�分析纯 �

,
� � �

。

� 优级纯 �
,
� ���

‘一� 〔用 氢氧化 铝

�分析纯 �
,

三 乙胺 �分析纯 �
,

磷酸 �分析纯 � 为原料水热法自制〕
。

二
、

仪器

顺磁共振用西德� �
一 � �� �

一
� � �型顺磁共振仪测定

。

光 电子能谱用岛津� � � � 型� 射

线光电子能谱仪
。

电子探针在� ��
� � � �� 一� � �型扫描电镜上完成

。

红外光谱用凡
� �� � �公

司 �
’

�
一
�� � � � 型全〔外光谱仪

。

晶抱参数时日厂� � �
一 � � 型旋转阳汲� 射线仪测定

,

阶佛

扫描
,

阶涕间隔为 �
�

昭
“ ,

用 � 一 � �俘 。
一� ��

�

对测 角仪进行外际较正
。

� � �
。

辐射
,

管

压 �� � �
,

管流 � �� � �
。

差热在酉德�
� �� 乙 � � �

‘

� � �、仪� � � �  型商温境热潜仪测得
。

奋

左丽华为联系人
�

�北京九一四信袱啥础邵 �

本文于 �� ��年 �月� 日收到
�

此文系科学 基金资助项目
。
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三
、

合成方法

水热晶化法合成� �� �
� 一 �原粉

�

采用气一固相置换合成法
。

将自制 的 � �� �
‘一 � 分

子时原粉朱在�。。七焙烧��
,

然后装入反应管
,

升温并通入净化干 燥 的 氮 气
。

分 别 于

�� 。℃
,

�� 。℃
,

�� 。℃加热 ��
,

��
, ��

,

以脱除吸附水
。

最后升温至反应温度 ���。℃一

�� 代岁
, 通入反应质气体

,

保持一定 反应时间 �� 一 � ���
。

反应结束后继续通入净 卜
�

干 操

氮气峨扫 ��
,

以除去过量反应质
,

缓慢降至室温
,

产品用无水 乙醇
,

四氯化碳等洗搽
,

干燥
,

贮于干燥器备用
。

表 � 是反应质加热温度
。

表 � 反 应 质 加 热 沮 度

� � � �� � 子� � �
� � � � � � � � � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �� � � �� � � � � �

� � � �� � � ��一� � �℃ � � � � �� � � �� � �
�

结 果 和 讨 论

一
、

物相分析

� 射线粉未衍射分析结果示于图 �
。

⋯
,

� 、

,、
,
气

‘
�

⋯
�

一
�

洲尸 、� � 口沪切勺夕 、尹 �
�
、� 曰 �、� 八�

人�少� �印
一

�

图 � � 射线衍射分析谱

� ��
�

� � 一� � � �� � � � �

� ���� � � �� � �
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衰 � � �  结 果

� � ��� � � � � � ��� � � � � �

� � � � �� � ���
月
币 � � �� 一� � 人�� 一�
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图 盈 � � 二
十

的� � � 谱

� � �
�

� � � � � � � �� � � , � � � �
� 十

图� �
�
吸附等溢线

�三�
�

� � � � � � �� � � � �� � ��� � � � � � � �

从图 � 可以得到三个各向异性的 � 因子分别为 � , 二 �
�

� � � , 夕 � “ �
�

� �  , 夕� “ �
�

� ��

� � � � ���
”
) 研究 了经丫射线辐照后Ti

“十

在Ti 一 Si 玻璃中所处的环境
,

指出处于畸变四

面体环境的Ti
昌十

E S R 谱有三个各向异 性 的 g 因 子
,

它们 是 g
; = 1

.
995 ,

g
:

= 1

.

9 7
5,

g 。
= 1

.

9 1 5
。

庞文琴
,

裘式纶 〔勺研究了丫射线辐照后的
’

r i一Si 一Z SM
一 5 ( 水热合成 ) 沸

石的Ti
“十

的E S R谱; 得到处于畸变四面体Ti
“ 十

的三个各向异性 g 因子为
: 夕 , 二 1

.
9 91

,

9
2 =

1

.

97
6

,
g
。 =

1

.

9
19

。

T A P O 一5分子筛 E S R谱中三个 g因子与文献值有较好的一致
,

因此
,

T A P O
一
5 分子筛中

,

T i
‘ 十

是处于四面体场
,

即Ti 进入分子筛骨架
。

四
、

电子探针的研究

只有在确证分子筛骨架的孔道是畅通而无其他堵塞物前提下才能进行X 射线电子探

针微区分析
。

为此
,

测定了分子筛N
:
吸附等温线

,

证明分子筛孔道中不存在非 骨 架 堵

塞场
。

图 5 是几种分子筛的N
:
吸附等温线

。

图中可以看到
,

S A P O
一
5

,
T A P O

一 5 分子筛与母体A IP O
‘一

5 分子筛具有相 同 的 吸

附类型和相近的吸附量
。

说明它们的孔道是畅通的
。

在此基础上进行其电子探针微区分

析
,

照片示图 6
。

照片中
,

直线是电子束扫描方向
,

锯齿峰表示杂原子含量相对值
。

当电子束扫过晶

体时
,

有杂原子含量的信号
。

可见杂原子Si
,

T i存在于分子筛骨架结构 中
,

为 杂 原 子

si
,

Ti 进入分子筛骨架提供了进一步的证据
。

五
、

光电子能谱分析

测定了T A P O
一
5

,
S 入P O

一
5分子筛的X P S

,

表 3 给出了T i Z尸
a/ “ ,

S 呈2尸的 结合能

数据及文献值
。
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扣的c
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图7 不同温度下毗吮脱附IR 谱
.

F 19
. 7 IR speetra a fte r pv ridine deso rption

峰消失
。

而SA P O
一
5 分子筛在450 ℃仍有弱的L 酸吸收 峰

。

在 1682
cm 一 ’

附近
,

S A P O
一
5

分子筛还有弱的B酸吸收峰
,

可见
,

S A P O
一
5 较A IP O

‘一
5 分子筛有较强的酸性

,

这 是由

于51进入分子筛骨架使中 性骨架磷酸铝分子筛酸性得以改善
,

也为 Si 进入骨架结构提供

了很好的证据
。

七
、

固体魔角核盛共振研究

BA P O 一
5 分子筛进行“ B M A S

.
N M R 分析

,

其谱图示图8
。

除去两个边带外
, ’‘

B N M R

谱得到唯一的尖峰
,

该峰对E t
ZO B F 3的七学位是 一 4

.
6 5 p p m

。
J

.

S
e
h
o
l l

e 和W
.
S
.
V ee-

~ ~ 一一节向

图8
‘ ’

B N M R 谱

F 19
.
8 ” B M A S

.
N M R

m
a
nc

‘’〕在研究水合对B
一
S 卜Z S M

一5 分子筛中B 的配位状态影响时
.
测定了

’‘
B M A S

.

N 一

M R
,

指出当翻以三配位B O
:形式存在时

,

它对 E t
20 B F 3的化学位是10 士 lp p m

,

而当它以

四配位B O
‘

形式存在时
,

其化学位是 一 3 壬。
.
s p p m

。

可见
,

B A P O
一
5 分子筛中 ”B 的N M 又

化学位与四配位形式B O
,
的化学位相近

,

而与三配位的B O 。形式的化学位有较大差距
。
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可以认为
,

硼在B A P O
一
5 分子筛中是以B O

‘

四面体形式存在而进入分子筛骨架结构
。

S A P O

一
5 分子筛

“ 。
5 1 N M R 分析的化学位移是 一 1 1 o

.
s p p :n 一 1 1 4

.
o p p , n 。

一般认为
,

在分子筛骨架结构中
, 2 .

5 1 的N M R 化学位移在一 5 0

—
一 1 2 o p p m 〔‘“, 之间

。

可见
,

5 1

是在SA P O
一
5 分子筛的骨架结构中

。

N M R 分析为杂原子 B
,

Si 进入分子筛骨架提供了强有力的证据
。

八
、

昌胞参致的洲定

杂原子磷酸铝分子筛的晶胞参数如下表 4 所示
。

裹 4 M A P O
一
5 ( M

二
5 1

,

T i

,

B ) 分子筛昌胞今教

T able 4 C ell Pa ra口e te r o f M A P O 一
5 ( 入哎= T i

,

5
1

,

B )

P
a

r
a

m
e

t
e

r

Q
=

b ( 入)
。
(

A
) 犷 ( 几

})
sam pl。

A 1 P O
4

一5

T A P O 一
5

S A P O
一
5

B A P O
一
5

1 3
.
7 8 0

1 3
。

7 7 8

1 3

.

7 6 7

1 3

.

7 1 8

8

。

3 7 8

8

.

3 8 0

8

。

3 7 4

8

。

4 0 9

1 3 7 7

.

6

1 3
7 7

.

5

1 3 7 4

。

5

1 3 7 0

。

5

九
、

化学分析

表 5 化 学 分 析 数 据

T able 5 R esu lts of C hem ieal A naly sis

result P :O ;:
一

气1
:
O
:
M m O

:、

P
:
A l

:

M 二 ( m o l )
sa rn p le w t Q七 )

⋯
n己
6
几O一沙
J
峡
5A 1 P O

4
一5

S A P O 一5

T A PO 一5

B A P O 一5

4 :41
.
9 :O

2:35
.
2 :18

.
6

57
。

5
:

3 7

.

2
:

9

.

6

3 4

.

1
:

8

.

4

l

。

0 1
:

0

.

9 4
:

1

.

0 4
:

1

。

2 1
:

。

0 0
:

0

。

0 0
:

0

.

4 5

。

0 0
:

0

.

1 6

。

0 0
:

0

.

3 6

.

w
h

e
n

M

=
T

i

,

5 1

w
h

e
n

M

=
B

,

n
= 忿

In = 2
,

n “ 3

. ’
M

=
T 1

.

5 1

,

B
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