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金属磷铝∃% & ∋ ( ) ∗分子筛的合成及

催化活性

季明 孙德坤 徐年风
∃南 京 大 学 化 学 系∗

本文用水热法合成了% ∋ ( )一!
、

+ # ∋ () 一!
、

+ # %∋ () 及 %∋ ( ) 一 ,− 四种分子筛
 

对新合成的样

品进行了 . / 0
、

1/
、

2 3 % 及原子吸收光谱分析
 

确认各样品皆为分子筛结构
 

初步证实金属 % 4 和

域∗金属 5 。 进人到分子筛的结构骨架
 

金属磷铝分子筛比磷铝分子筛裂化活性提高很大
 

从分析产物

+ ,

及+ ‘

看出各样品的低催化活性对应于低的 + 6 7 5 ,  

+ ‘ 7 + , 值反映了分子筛的窄小空腔或弯曲通

道 �� 刀
 

关健词 8 金属磷铝 分子筛 催化活性

磷铝分子筛是一种新型分子筛
,

�9 :; 年美国联合碳化公司发表的专利文献阳�首次报

道了∋ 1( # 。
分子筛的合成及吸附性质

。

以后又报道了∋1 () 。 一 < 分子筛有机胺的
“

模板作

用
” 、

晶体形貌
、

结构
、

吸附等温线
、

热稳定性等方面的研究结果
 

由于∋ 1( ) 。 一 < 分子筛是由磷氧四面体和铝氧四面体交替组成的中性骨架构成
,

故不

能进行离子交换
,

所以∋1 ( # 6 一 < 分子筛催化活性很低
·

人们设法将分子筛骨架中的 ( 或

∋� 用金属部分取代
,

从而形成了一类取代型的磷酸铝分子筛一金属磷铝分子筛 =!>
 

这类

分子筛骨架中除了铝氧四面体和磷氧四 面体以外
,

还有金属与氧的配位四面体
 

它与沸石

分子筛诸多相似之处
,

沸石分子筛经离子交换后
,

大大改进了裂化活性 =−>
,

而 % & ∋ ()

分子筛较∋护? 6
分子筛具有更活泼的催化性能

·

如裂化
、

烷基化
、

异构化等反应活性
·

∋1 ( # ≅
分子筛和 % & ∋ ( ) 分子筛的开发

,

开拓了分子筛材料的一个崭新的领域
 

它

不仅在基础理论上具有研究的价值
,

并且在石油化工上也得到日益广泛的应用
 

本文研制了
Α

% ∋ ( ) 一!
、

% ∋ ( ) 一,−
、

+ # % ∋ () 及 + # ∋ ( ) 一! 四种分子筛
 

并对其

催化活性进行了考察
。

实 验 部 分

样品合成步骤 将一定量的Β , ( ? ≅ ,

水
、

镁源和∃或∗钻 源
、

活性氧化铝∃或异丙基氧化

铝∗按一定 比例和次序加人到不锈钢合成罐的玻璃衬里缸中
,

高速搅拌成胶冬 然后再加人

模板剂
,

搅匀后将玻璃衬里缸置于合成罐中
,

在指定温度下反应
,

再将产物分离
,

用蒸馏

水洗涤
,

产物在室温自然干燥
 

. 射线粉末衍射及元素分析 将合成的样品采用常规实验条件
,

在岛津 . 0 一, ∋ 型 .

射线粉末衍射仪上测定其 . 射线衍射谱
 

本文于 �9 : Χ年 � �月; � 日收到
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将样品用盐酸溶解
,

配制成 Δ Δ Ε 级浓度的溶液
,

用原子吸收光谱测定其中的金属元

素含量
 

扫描电镜技术∃Φ 3 % ∗ 样品经喷金处理后
,

在 日本电子公司 ΓΦ % 一, ! + Η 仪上观察拍

照
 

红外吸收光谱测定 将样品粉末与 Ι ϑ Κ 以 � 8
!? 的 比例混合均匀

,

磨细
、

压成簿片装

在样品架上
,

在 (5Κ Λ Μ< 一3� Ε & Κ 9 :, Ν 型红外光谱仪上测定样品的骨架振动谱
,

扫描范围

为 ,? ?一6 ? ? 5 Ε 一 ’ 。

催化活性测定 采用脉冲进样固定床微型催化反应器与 ; ,? ! 型气相色谱仪串联装

置
,

附 0 (刁, 型色谱数据处理机
 

测定正已烷的裂化转化率
 

详细步骤参见文献〔=Χ >
 

结 果 和 讨 论

合成金属磷酸铝∃%
& ∋ ( ) ∗分子筛所用

反 应 物 摩 尔 组 成 表 示 为
8

Ο< / ∃% & 8
∋ 1,

(Π ∗众− Β Θ # 式中 / 为模板剂
,

Ε 为模板剂摩尔数
 Ρ 、

Σ
、 Π
取值限制在图

� 三角形中的六边形 3 Η Ν Β �� 内
,

根据文献

报道合成产物分子筛各组分的
Ρ 、

Σ
、 Π
数值

落在图 � 的四边形 ∋ ϑ + 0 范围内
,

更确切

地讲
,

在实际合成过成中
,

产物
Ρ 、

Σ
、 Π
数

值落在图 � 的 ΤΥ &ς 四边形内
 

Σ ∃从 ∗ Ρ ∃晚 ∗

图 � Ε / ∃%
“ 8

∋ �,

几冲
, 中Ρ’ Σ, , 的关系图

合成 %
&
∋1 ( ) 分子筛最好的磷源是Β , (# ≅ ,

有机

磷酸醋∃如磷酸三乙醋∗也可 以作为磷源
 

铝源以铝的氧

化物较好
。

结晶的或无定形的∋1 () ≅
即可作磷源也可

作为铝源
 

金属的来源可以是盐
、

氧化物或金属氢氧化

物
 

本文中所采用的原料是Β , (# ≅ 、

活性氧化铝∃或异

丙基氧化铝∗
 

钻
、

镁的醋酸盐
 

合成条件如表 � 所

不
。

Η Μ4 � / & �Τ ΟΜΩ& ς ΜΤ 4 ΚΤ Ε

# Ξ Ρ ,
Σ

, Π Μ<

Ε / ∃% & 8

∋ �,

几∗? ;

表 � 金属磷铝分子筛的合成条件

Ψ Τ Υ� & � + # < ς ΜΟΜ# < # Ξ 2 Σ < ΟΖ & ΦΜΦ # Ξ % & ΟΤ � ∋ �[ Ε Μ< # (Ζ 多(Ζ Τ Ο& % #� && [� Τ Κ 8 2Μ& Ω & Φ

眼眼Ε (�&&& Κ+ Τ +Ο Μ# <<< Κ & Τ & ΟΜ# <<< Ο& Ε (�Τ ΟΜ< 444 ∋ 18 ? , 7 Δ ; ? ,,

忱忱忱Ε Δ
   

ΟΜΕ & ∃Ζ Ο∗∗∗ Τ 4 & < ΟΟΟΟΟ

∃∃∃∃∃℃∗∗∗∗∗∗∗∗∗

%%% ∋ (? && ΦΦΦ � !??? ;666 Δ Κ ,
∀∀∀ ?

 

:???

+++ ) ∋ () 一!!! � ! ??? 6 ::: ( Κ , ∀∀∀ ?
 

Χ !!!

+++ ) % ∋ ( ))) �#### �6666 Ψ 3 ∋ ) ΒΒΒ ?
∴

:???

%%% ∋ ( ? && ,−−− � !??? Χ ;;; Δ Κ , ∀∀∀ ? 9 �Χ
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合成的四种分子筛产物经 Ρ 射线粉末衍射分析
,

谱图表示于图 ; 和图 ,
 

结果与专

利 =!> 报道基本一致
·

从合成的过程和结果来看
,

反应混合物的摩尔比尤其是磷铝

比
、

模板剂 的种类
、

反应温度
、

晶化时间
、

原料分散均匀与否等

对产物影响均很大
,

必须严格

控制
 

由表 � 看 出 + # % ∋ () 与

% ∋ ( # 一! 虽然 ∋ �; # , 7 Δ Θ # ,
值

相同
,

但因所用模板剂不同
,

所

得的产物结构类型不同
,

正如图

;
、

图 , 的 Ρ / 0 所示
 

换言

之
,

同一磷铝比在不同模板剂作

用 下
、

所得产物晶相 不 同 ≅ 相

反
,

磷铝 比虽有所差异
,

在相同

的模板剂作用下
,

所得产物结构

相 似
。

如 & # ∋ Δ # 一! 和

% ∋ () 一!
,

它 们 的

∋ 1; ? , 7 Δ ; ? ,
值分别为 #

·

Χ ! 和

? :
,

但模板剂均用三丙胺
,

所

得产物的 . / 0 谱的 ;? 峰却相

对应
,

即晶相结构相同
,

如图 ;

所示
 

由此可见
,

模板剂在合成

过程中起着导向作用
,

但并不排

斥 ∋ �; ? , 7 ( ; ? !
值 的 主 导作

用
。

图 ; % ∋ () 一! ∃Τ ∗

∋护? 6 一 !∃Υ ∗

和 + # ∋ () 一!加∗

的. 衍射线衍射图

Η Μ4
 

;

8 Ο? �! 而 一不一一石一飞歹—

.叮Τ Σ ς ΜΞΞΚ Τ 5 ΟΜ# <

(Τ ΟΟ& Κ < # Ξ % ∋ () 一! ∃Τ ∗

∋ 于# 一! ∃Υ ∗ Τ < ς

+ # ∋ ( ) 一! ∃& ∗

儿诚沁恤
Α

Α
∃Τ∗

图 , % ∋ Δ # 一, − ∃Τ ∗和

+ # % ∋ () ∃Υ ∗ . 射

线衍射图

Η Μ4
 

, . 一ΚΤ Σ ς ΜΞΞΚ
Τ &Ο Μ# <

(Τ ΟΟ& Κ < # Ξ % ∋ ( ) 一, −

∃Τ ∗ Τ
<ς + # % ∋ () 化∗

从图 Θ+ # ∋ ( ) 一!
、

% ∋ ()

一! 和 ∋ 1( ) ≅ 一 !的 Ρ / 0 谱来看
,

它们的晶相结构基本相同
。

但是 + ) ∋ ( )一! 各峰的 ;?

值与 ∋1 () 6 一 !比较依次右移 。
·

�
?  

;? 值的增大说明 + ) ∋ () 一! 的晶胞常数较 ∋ 1( ) 。

一 !为小
 

显 然
,

由于在 ∋ 1)
≅ 四面体中∋� 一# 共价半径为 �, ? Δ Ε

,

而 + ) ) ≅ 四面体中

+#
一) 共价半径为 �;− Δ Ε

,

金属 + 。 取代了∋1 ( # ≅ 一 !中的部分金属 ∋�
,

+ 。一)
‘

键长较

∋ �一) 键长为小
,

从而减小了晶胞常数
,

故使 ; 口角右移
 

而 % ∋ () 一! 各峰的 ;? 值较

∋1 (#
≅ 一 !的 ; ? 值相应地左移 ? �

’

一 ? ;
’ 。

换言之
,

其 ;? 值减小
·

同理由于 % 4 一# 共

价半径为 �6! Δ Ε
,

较 ∋� 一# 共价半径为 � ,? Δ Ε 为大
,

故 % 4 进人骨架使晶胞常数增大所

致 8 可见
,

金属进人到 ∋1 ( # ≅ 一 !分子筛骨架以后
,

表现在 Ρ / 0 谱上
,

使谱峰位置按一

定规律位移
 

由此可以认为合成的 % 。
∋1 ( ) 分子筛

,

金属 + 。 和金属 % 4 都进人到晶体骨架内
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, : ∃劝 ,以.∗ � 9《幻 � �的 Χ?? ,??

图 ! % & ∋ ( ) 分子筛的红外光谱图

Η Μ4
 

! 1< ΞΚ Τ Κ& ς Φ讲& ΟΚΤ # Ξ % & ∋ (? Ε # �& 5[ �Τ Κ ΦΜ&Ω
& Φ

+ ) ∋ () 一!

+ # %∋ ( )

∃Υ ∗

∃ς ∗

% ∋ ( ) 一!

% ∋ () 一,−

用原子吸收光谱法测得各产

物中的金属含量
,

测试结果列于

表 ;
 

从 表 ; 可 以看 出
,

除

% ∋ () 一! 及 + # ∋ () 一! 无文献

值外
,

其他几种分子筛金属含量

均与文献 =!> 报道值基本一致
 

由图 6 的电子扫描显微图得

知
8 + # ∋ () 一!

,

% ∋ ( ) 一 ! 及

% ∋ ( ) 一,− 分子筛皆为六角柱

体晶体
,

而双金属磷铝分子筛

+ # % ∋ () 则呈立方体结晶
 

图 ! 显示 % & ∋ ( ) 分子筛

在 ,? ?一6 ?? ?5 Ε 一 ’
范围内的红外

吸收光谱谱图
,

根据文献 =Φ� 报道
,

合成的沸

石分子筛在 �; !? 一9 ! ?5 Ε 一 ’
范围

是骨架内部连接的 Ψ 一) 一Ψ 反对

称伸缩振动
 

内部连接四面体

内部连接 Ψ 一) 一Ψ 弯曲振动范围为

∃Τ∗∃5∗

Ψ]] #]] Ψ 的对称伸缩振动范围为 Χ ;? 一 − ! ?5 Ε
一 ’。

6; ? 一! , ?5 Ε
“ ’  

图 ! 所示 四种金属磷铝分子筛都具有上述的红外光谱谱带
,

它们在 � � �?

51<
一 ’ ,

Χ� ?5 Ε 一 ’
和 6 : ?5 Ε 一 ’

附近都有相对应的吸收峰
 

所以说 5 # ∋ ( # 一!
,

% ∋ (# 一 !
,

+ # % ∋ ( ) 和 % ∋ () 一, − 都具有分子筛结构
 

测定各样品在 ! ?? ℃的正己烷裂化转化率
,

并计算平均表观速率常数天
,

% &∋ ( ) 的

活性以表观速率常数Ι表示之
 

结果如表 , 所示
 

从实验结果可知
,

金属磷铝分子筛的活

性远 比磷铝分子筛为大
 

因为 ∋ 护# ≅ 一 !的酸性极其微弱
,

致使它的裂化活性极低
 

表 , % & ∋ ( ) 分子蹄的裂化活性

ΦΦΦΤ Ε Δ�&&& ⊥ & Μ4 ΖΟΟΟΟΟ ΙΙΙ 5 一 7 + ,,,

∃∃∃∃∃Ε 4 ∗∗∗∗∗∗∗∗∗ ∃Φ 一 ’

∗∗∗∗∗∃∃∃∃∃∃∃_ ∗∗∗∗∗∗∗

%%% ∋ () 一,−−− !??? ; ?
 

!!! ;
 

��� ?
 

9 !!!

%%% ∋ ( )一!!! �#### !
 

,,, ?
 

; 666 ?
 

���

+++ ) ∋ ( ? && ΦΦΦ !??? Χ
 

,,, ?
 

− ::: ?
 

�666

+++ ) ∋ ( ? Φ& ΦΦΦ � ? ??? 6
 

!!! ?
 

; ??? ? � ���

∋∋∋ 1( )一 !!! �? ??? ⎯ ��� ?
一

? !
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对于 % & ∋ ( # 分子筛则大不相同
·

根据
“

二价金属只取代∋1 ( ) ≅
骨架中的铝而不取代

磷
,

这个模型图来看
,

取代结果导致骨架荷负电
,

使 % & ∋ (# 具有了离子交换性质和潜在

的 ϑ ∃ϑ Κ# <Φ Ο& ς∗ 酸中心
 

这就不难解释 % & ∋ ( ) 分子筛裂化活性提高的原因
 

并且更进一

步证明了金属 % 4 和金属 + ) 进人到分子筛骨架
 

文献〔�? >曾报道 8 在柳 ∋1 ()
≅ 一 � �分子筛上的活性中心除酸性外还有金属 ∀Μ

。 ·

可

以推想 % & ∋ () 分子筛的金属 % 4 和∃或∗金属 +。 也是活性中心之一 当然
,

关于这方面

的工作还有待进一步证实
,

表 , 列出金属磷铝分子筛的催化活性灭和产物的+ 6 7 + ,
值

,

显然+ 6 7 + ,
值与裂化活

性欠成顺变关系
 

根据文献川
、

=;> 报道 8
角+ ‘

裂化产物的 + ≅ 7 + ,
值可表征沸石分子筛的

空腔或通道
·

低的+ ≅ 7 + ,

值反映了小穷间的笼或弯曲的通道
 

我们测得 % ∋ ( # 一,− 分

子筛的+ ≅ 7 + ,
值为 ? 9!

,

比其他金属磷铝分子筛的+ ≅ 7 + ,
值大

,

可以推论
,

% ∋ ( # 一,−

分子筛的有效空腔较大
,

通道也较少弯曲
,

使反应分子在其中流动更加 自由或成线流
 

所

以说
,

从正己烷在催化剂上裂化产物+ ≅ 7 + ,
值可以获得催化剂结构的依据

 

% 4 和 + 。两种金属都进人分子筛骨架的 + # % ∋ ∀ ( ) 分子筛
,

其活性虽比 % ∋ () 一!

和 + # ∋ ( ) 一! 分子筛高
,

但仍低于 % ∋ ( ) 一,− 分子筛
 

这可能是 由于 + # % ∋ (# 分子筛

属于∋ 1( ) ≅ 一 , 6构型所致
 

正如 % ∋ ( ) 一! 和 + ) ∋ () 一! 分子筛是∋1 ( ) 。 一 , 6构型所毕
然它们具有较大的主孔道

,

但裂化活性最低
 

说明分子筛构型对催化活性的影响很大
 

比

较它们的+ 6 7 + ,
值也可以从中得到一些启示

·

综上所述
,

合成的四种磷酸铝属于分子筛
 

金属 % 4 和 ∃或 ∗金属 + 。 进人分子筛骨

架
 

由于二价金属 % 4 和∃或∗+ 。 取代骨架上三价 ∋ �
,

使骨架荷负电
 

从而 % & ∋ ( # 分子

筛具有了离子交换性质和潜在的 ϑ 酸中心
,

导致它们的催化活性较∋1 ( ) ≅ 一 !分子筛提高

很大
 

参 考 文 献

川% Τ Κ Ο& < Φ ,

Γ
 

∋
 , Τ < ς Γ Τ & # Υ Φ ,

( ∋
 ,

Θ&
# �Μ Ο&Φ

,

− ∃!∗
,

, ,6 ∃�9 :−∗
 

=;> % ΜΚ # ς Τ Ο# Φ,

+
, Τ

<ς ϑ Τ ΚΟ Ζ # Ε & [ Ξ, 0
 ,

Γ
 

+ Τ ΟΤ �
 ,

9,
,

; 6 −∃�9: !∗
 

【,�α Μ� Φ# < ,

2
 

Ψ
 

&Ο Τ �
 ,

β 2 (
,

6
,

, � ?
,

66 ? ∃�9 :; ∗
 

=6 1α Μ�Φ# < ,

2
 

Ψ
 

& ΟΤ �
 ,

Γ ∋ Ε
 

+Ζ
&Ε

 

2#
5

 ,

�? 6
,

��6 −∃ �9 :; ∗
 

=!�α Μ�Φ# < ,

2
 

Ψ
 

& ΟΤ�
 ,

3
 

(
 ,

? �,;
,

Χ? : ∃�9: !∗
 

=−> 季明
,

催化学报
,

弓
,

∃�∗ 9 �∃�9 :6 ∗
 

�Χ>季明
,

须沁华≅ 催化学报
,

: ∃�∗
,

6 �∃�9 :Χ ∗
 

=:>/ Τ Υ # ,

Γ
 

∋
 “

Θ & # �ΜΟ& Φ + Ζ & Ε ΜΦ ΟΚ Σ Τ < ς + Τ ΟΤ �ΣΦ ΜΦ 一
(

 

: !∃� 9Χ −∗
 

=9 >Η �Τ < Μ罗< ,

3
 

%
 

& ΟΤ �
 , ‘

(Κ# 5& 5ς Μ< 4 # Ξ ΟΖ & Φ& Ω & < �< Ο�
 

Θ&
# �ΜΟ& + # < Ξ 

’ ,
Δ

 

�?, ∃�9 :Χ ∗
 

=�? >季明
,

须沁华 8 催化学报
,

:∃,∗
,

; Χ6 ∃�9: Χ∗



无 机 化 学 学 报 ! 卷
竺

2 χ ∀ Ψ Β 3 2 12 ∋ ∀ 0 + ∋ Ψ ∋ δ χ Ψ 1+ ) Η % 3 Ψ ∋ δ

∋ δ β % 1∀ ) ( Β ) 2 ( Β ∋ Ψ 3

∃% & ∋ ( ) ∗ % ) δ 3 + β δ ∋ / 2 13 ε 3 2

Γ瀚Μ< 4 2 [ < 0 &Λ [ < . [ ∀ ΜΤ < Ξ& < 4

∃0 & (Τ Κ

ΟΕ & < Ο #Ξ +Ζ
& Ε 臼Κ即

,

刃ς ”户月9 β < ΜΩ& ΚΦ ΜΟ Σ∗

Β Σς Κ # ΟΖ &
ΚΕ

Τ � Φ Σ< ΟΖ & Φ ΜΦ # Ξ % ∋ (# 一!
,

+# ∋ ( # 一! + #
」

% ∋ () Τ< ς % ∋ ( ) 一,−
,

Ξ# [ Κ ΞΤ Ε Μ�Σ Ε & Ε Υ & Κ Φ # Ξ

ΟΖ & Ε & ΟΤ � Τ �[ Ε Μ< # (Ζ # Φ (Ζ Τ Ο& Ε # �& & [ �Τ Κ
2Μ&

Ω份 Ζ Τ Ω & Υ& & < Μ< Ω & Φ ΟΜ4 Τ Ο& ς
 

2 Τ Ε (�& Φ # Ξ ΟΖ & Φ& ΦΜ &Ω & Φ ⊥ & Κ& & Ζ Τ Κ Τ 5
·

Ο& 血
& ς Υ Σ . / 0

、

1/
、

2 3 % Τ < ς Τ Ο# Ε Τ Υ Φ# Κ( ΟΜ# < Φ伴& ΟΚ# (Ζ # Ο#

Ε& Ο斗
, Τ < ς (Κ # Ω & ς Ο# Υ & & Ξ Ε #

吮
[ �Τ Κ Φ Μ& Ω &

ΦΟ
Κ[5 Ο[ Κ &

 

Ψ Ζ Τ Ο ΟΖ & Ε & ΟΤ � % 4 Τ < ς ∃# Κ ∗Ε &Ο Τ � + # ⊥ & Κ& Μ< & # Κ (# Κ ΤΟ & ς Μ< Ο# Ε Μ5 Κ # (# Κ
#[

Φ ΞΚ Τ Ε & ⊥ # ΚΛ Φ ⊥ Τ Φ ΤΜ Φ#

ς& Ε # < ΦΟΚ Τ Ο& ς
 

ΨΖ
& & ΚΤ & Λ Μ< 4 Τ & ΟΜΩ ΜΟΣ # Ξ Ε & ΟΤ � Τ �[ Ε Μ< # Δ Ζ # Φ Δ Ζ Τ Ο& Ε #

吮
[ �Τ Κ ΦΜ & Ω & ΜΦ Ζ Μ4 Ζ & Κ ΟΖ Τ < ΟΖ Τ Ο # Ξ ΟΖ&

Τ� [ Ε Μ< # Δ Ζ # ΦΔ φΖ Τ Ο& Ε # �& 5 [ �Τ Κ ΦΜ& Ω & Φ
·

ΗΚ# Ε Τ < Τ �ΣΦ & ς 5 , Τ < ς + 一Δ Κ #
ς[

5 ΟΦ,

�? ⊥ 5 Τ ΟΤ �Σ ΟΜ 5 Τ5 ΟΜ Ω ΜΟΣ Ε Τ Σ Υ&

&Ρ Δ �Τ Μ< &ς Υ Σ ΟΖ& (Κ& Φ& <5 & # Ξ ΦΕ Τ �� & Τ 4 & Φ # Κ Ο# ΚΟ[ # [ Φ & Ζ Τ < < &� Φ Μ< ΟΖ & ΦΟΚ[ & Ο[ Κ& # Ξ ΟΖ & Φ Μ& Ω &

Ι & Σ⊥ # 川  8  以Τ �Τ � 口Μ # (加。叩ΖΤ Ο&  # �& 5[ �Τ Κ Φ�灯 5  扭1Σ ΟΜ& Τ 5Ο �ς ΟΣ


