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)∗ 原子的异质同晶取代 + 护。卜, 和 )+ ,. ∃ , 分子筛的骨架原子从而制得了 )∗ +,.
一 , 和 )∗) + ,. 一 ,

样品
。

这二个样品的 4 ∀ + 谱基木相似
#

从 ∀ ,5 谱所得结果表明
,

% ∗ 已进人骨架且不易被还原成霉价

的 ) ∗ #

+ 6,吸
, 的 65 讲上无径墓峰出现

,

其表明没有 7 酸位存在
, ·

而 )∗ + 8  二 出现了 �“倪9 一 , 和

�: 0 1; 9 一 , 二个径基峰
,

表明有 7 酸位存在
#

)∗ )+ ,.弓 和 )+ ,.巧 都有 7 酸泣存在
,

且酸性相差不大
#

<护。‘ , 和 )∗ + ,. ∃ , 上的甲醇转化反应仅生成二甲醚
#

而 ) + 8  一 , 和 )∗ )+ , =
, 上则生成碳氢化合物

#

关键词 > 磷酸铝分子筛

序
= 」一

蔺

被称作第三代分子筛的是以无硅含缎骨架的 <? ,.。 系列分子筛为标志的一类分子筛
#

近年来又发展成 % + ,.
一,
系列分子筛

,

它是 以 )≅ 异质同晶取代了 +6 ,. 一。 骨架中部分 , 或

印Α +! 3原子而形成 / ’刀
#

+? Β  
∃ 。

和 )+ , , 这二类分子筛因其结构和性能与沸石分子筛不

同
,

人们期望在 +6 ,.
∃ 。

和 )+,  ∃ ,
骨架中由于杂质原子的引人而能显示 出在催化应用中比沸

石分子筛出现更优异的某些性能
,

现在引人 +6 ,  
一。

和 )+ ,. , 骨架的杂原子有 。 , >

+ 6,.
∃ 。 > Χ ≅

、

7 & 、

7
、

Δ (
、

− !
、

Ε Φ 、

Ε Γ 、

+ , 、

∀ ≅
、

Δ ∗ 、

Η & 、

;  、

Ι ∗
#

% + , . , > 7 &
、

Ε Φ 、

Ε &
、

∀ ≅
、

Η &
、

+ )
、

7
、

Χ ≅
#

关于含 ) ∗
的 +6 ,.

一, 和 )+ , 
一 , 分子筛的合成与性能研究尚未见文献报导

#

我们采用水

热法
,

以 ϑ∋ , Κ 为模板剂合成了 ) ∗ + ,.
一, 和 ) ∗ )+ ,. 一 ,

分子筛
#

并对其性能作了研究
,

以探

?衫仁在吸附与催化中应用的前只
#

实 验 部 分
一

、

样品的合成与笑定
!

#

样品的合成 > 采用水热法合成了含有 ) ∗
的 +6 ,.

一 , 和 )+ ,. 一, 分子筛
#

在村有聚四

氟乙烯的反应罐中
#

依下列次序加人反应物 >

搅拌 搅伴 搅拌 搅拌

Λ 尹.’/2 −Μ 3Α !!! 1 ‘二二 Α +!
0

仇

—
Α 硅溶胶
—

Ν 加人杂原子的活性源

—
Α ϑ∋

�Κ

在 0 1 1℃晶化
,

待其晶化完全
,

洗涤
、

分离
、

烘干
,

即得分子筛样品
#

含 %∗ 分子筛的合成是

以 ) ∗ & ?二 − !!01 或 − 1 1 > ·

!! 01 作为 )∗ 源
#

0
#

样品的鉴定>

/?3 化学分析 > 在 :11 ℃焙烧以除去模板剂 ϑ∋
�Κ

,

然后进行化学分析和计算晶胞组成
#

木文于 !Ο 吕。 ”Β ?月! 2 口收到
#

国家自然科学墓金资助项 !!!
#
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竺, 巴竺Θ , 竺Θ 竺竺, , 兜聋竺巴

一
巴竺二, , , , , 巴, 竺, 二竺二 二

/0 3扫描电镜 > 用 日本 Λ ≅∋Φ ΓΡ ≅公司的 Σ Τ .型 %乙Δ 仪进行
#

/� 3Υ 5 4 分析 > 用 日本岛津 Σ 一�1 + Υ 一射红
‘

白诺仪进行测定
#

实验条件为
> ; ς 靶

、

而
线

、

竹压为 �− ΩΞ
、

管流为 0 1 9 +
、

扫描 Ψ −
。

Ν −
” #

二 样品的物理化学寸灿匕
!

#

4 ∀ + 测定 > 样 品预先在含有 Κ Λ Ψ Φ 泡和溶浓的恒湿器 中饱和 Ψ 2 小时
,

然后在

;?3Ζ
、

; 4 5 一! 型差热仪上测定其差热诺图
#

0
#

吸附员的测定 > 用真空重量法测定了样品对于水和环已烷的吸附等温线
#

�
#

∀ ,5 谱的测定
>
称取 !1 9 ( 样品于 [ 形石英反应管中

,

在 − 11 ℃下活化一小时
,

然后

于 !1 1 ℃通 Λ 七气吹扫 !1 分钟
,

再从 ? ∗ ℃开始以 2℃ ∴ 分的速度进行程序升温
,

同时通人

Λ尹Κ >
的混合气

#

∀ ,5 仪由四川分析仪器厂产的 %Γ== : 型色诺仪
,

外接反应炉构成
#

还原信

号由 ;4 Δ ;一 ?微处理机记录处理
#

三
、

样品的酸性研究 >

!
#

65 光谱测定表而经基
>
将焙烧去模板剂的样品在 − 吨压力下压成Ν )9 ( ∴ Γ9

Ι 的园

片
,

于 � 11 ℃ !1 礴∋ ΒΒ 下脱附一小时
,

冷却至室温
,

在 ,ϑ Ο 2� 型 65 仪上测定其语图
#

0
#

∀ ,4 测定 > 测定了样品对于 Κ Λ , 吸附的 ∀ , 4 讲
,

Κ > 流速为 21 9? ∴ 分
#

侃度为

2− ℃
,

约 −1 9 ( 样品在 ) ∗ ℃下 Κ Ι
气流中活化 0 小时

#

然后降至室沮并注人 Κ Λ , Ψ6Τ >∗!
,

室

温下吹扫 0 小时
,

以 2 ℃ ∴ 分的升温速度进行程脱
#

四
、

催化剂活性的测定 >

称取 Ν !11 9 ( 样品装人反应管中
,

于 − 11 ℃了舌化 !
#

− 小时
#

Κ > 流速为 01 9? ∴ 分
,

降至

�− 1 ℃
#

用微最进样器连续进人甲醇
,

反应一段时间后取样分析
,

以研究对于甲醉转化的活

性
#

结 果 与 讨 论
一

、

分子筛的合成与鉴定 >

我们采用水热法
,

以 ϑ∋
�Κ 为模板剂

,

) ∗ 源分别采用无定形
‘

) ∗  > · > !! 01 和 )祀]二

−! !0 1 为原料
,

合成条件列于下表 >

表 ! % ∗ 人,. 闷的合成条件

### Φ 9 8 ?### 代 Φ &∋≅ ⊥∋ 9 派Υ ∋ς 9 Γ 9 ,  )≅∋≅ ” /9  ?
,
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#

111 !
#

1 ,, !
#
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#

− 1 ΠΠΠ 1
#
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#
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目!表位可见
,

以 ) ∗ & ?χ
·

−!! ,  和 ) ∗  > · Υ ?? >  为原料可分别合成 出 )∗ + ,.
∃ , 和

)∗ )+ 8  
一, #

当 % ∗  > ∴ + !0 , η 1
#

−1 一付有杂品峰出现
#

合成过程中的影响因家>

!
#

水配比的形响 > Λ Ι  ∴ 川
!1 , Θ �1 一 !−1 范困内变⊥以卜不影响产品的质员

#

0
#

加料顺序 > 在合成过程中并未发现由于加料顺序的改变而影响产物性能
#

�
#

反应混合物的 8Λ 位 χ 8Λ 位在 − Ν : 间可得到良好的晶休
#

Ψ
#

晶化时卜承在 01 1 ℃晶化 Ν − 小时即完成
#

01 小时其结品度最高
#

品化时问延 长至 Ψ1

小时仍未见有任何杂晶或转晶现象出现
。

分析结果列于表 �
#

表 � 样品的化学组成及晶胞

∀ Φ ε ?& � ;Ρ & 9 ≅& Φ?;  9 8  )泛[ ∗ Φ ∗ φ ;Γ ??  ⊥ )Φ 9 8 ?&)

一一Φ 9 8忿。。 Γ Ρ 9 ≅公Φ ?Γ  9 ,. 妞≅∋? # /9  ?
·

333 “!! Γ  9 8  )?∋≅ ∗∗∗

−−−−− !1 000 , , 1 −−− + ], 1 ,, % ∗  >>>>>

%%%∗ + ,. 一))) 1
#

0 ΨΨΨ 1
#

ΠΠ ::: !
#

1111 1
#

1 0 ΨΨΨ < ?, ,
#

尹
# 1 #−、

, #

吸吸
%%%∗ % + ,. ∃ ,,, 1

#

2 !111 !
#

的的 1
#

1 � ::: + ?# 0 尹
,众声≅, ι % ∗  」, 1 ###

样品的 Υ 5 4 分析表明
,

) ∗ + ,.
一

�和 )∗) + , 
一,
的结构与+6 ,. , ,

相类似 Β”
#

我们还对合成样品拍摄了扫描电镜
,

从图 ! 可有趣的观察到三种不同徉品的品拉皆山较

水的长方柱形以不同的方式聚集而成
,

具有形状各异的昌形
#
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1趁旧
。

2  

图 3

4 #且
%

样节乙的 5 6 , 图

5 ∗ , 7 8 , 几(一393: ,

图 ; 样品培烧后的 < = > 图

4?烤 ; < = > ≅ 3( −Α ≅ Β 7 8 Β汉Χ 9 �。, Δ 82 : − ≅ Δ 3: ?(飞Δ 2?7 Ε

二
、

Β Ε > Φ 7 刁 和 Β 7 Β > 9 7 刁 的物化性反
(

&
%

< = > 讥测定
( 测定 = Β Ε > 9 Γ

一, &Η Β Ε Β > ΦΓ
一,

焙烧后的 < = > 诺Ι图 ; +
%

在 1ϑ 一 Κ ϑ℃

之问仁一吸热峰
%

其为吸附 Λ ; ϑ 的脱除
%

峰侃可用来表征脱附活化能的大小
%

Μ? , ?ΕΝ : − 〔们

从热传导方程得山 (
6 巾

Ο = ,

二 注。 一 “ )

场 电 升温速率
,

= 届 昨尖温度
,

因而
,

= , 的大小与

活化能 6 是相对应的
%

>3 9 7 , ,
峰温最低

%

因为在 ># ΦΓ、 ,

中>3 和 Φ 交待排列
,

形成中性什

架
,

表而势能场小
,

故吸附的 Λ ΠΓ 易于脱除
,

而在 Β > ΦΓ
0 ,
和 ΒΕ Β> Φ7

0 ,
中

,

由于杂原子的

引人骨架
%

使得骨架带负电荷
,

与 #几。 的作用有所增强
,

故 = , 位亦有所提高
%

在 Κ ϑϑ ℃时

尚未见结构破坏
% 、

;
%

吸附等温线的测定  
%

用真空重觅法测定了样品对于水和环已烷的吸附等温线Ι图 Θ
,

Ρ+
%

对于水的吸附
,

># Φϑ ΡΣ , 和 ΒΕ > ΦΓ 。 的等温线呈
‘

犷型
%

而 公> ΦΓ , 的吸附等温线接近于

肠
Ε Ν Χ Η? − 型

,

而对于环已烷的吸附等温线均呈 Τ幼只Χ Η? , 型
%

由于杂原子的引人 8∀’架
,

改变

了对丁
‘

极性吸附物水之吸附等温线的形状
%

Θ
·

= ΦΟ 的研究
(
分别测定 = 5 Ε 7 (

、

Β Ε > ΦΓ 一 , 和 Β Ε Β> 9 7
畏的

= “Ο ‘共
,

在 5 Ε 7 ( 的

=Φ Ο 诺图
一

Τ
, 一

在 ΥΘ &℃处有一峰
,

而 Β Ε > − 7
一 , 和 ΒΕ Β> Φ7

一 , 3二均无该还原峰 出现
,

故 认为

甘 3义

& ς

& ;

一一
,
一‘

弓犷
··

扭
%79名

通
&

∀3Ω

Φ

−∀
ϑ%

图 Θ Λ Π7 在室温下的吸附等温线

4? Ν
%

Θ > ! Β 7 −9 2?7 Ε ?Β7 2Ξ ≅ −Χ Β 87 − && ; ϑ

Δ 2 −7 7 Χ 2≅ Χ ΦΨ −Δ 2Η − ≅

图 Ρ 环已姚在室温下的吸附等温线

4 ?只
,

Ρ > ! , 7 印2?7 Ε ?Β7 2卜≅ −Χ Β 87 − :Ζ: 37 一

Ξ 7 [ 吸能 Δ 2 −7 7 Χ 2≅ Χ 9 ≅ −Δ切−≅

。

> 3− 7 。一 , ,

5> − 7 0 , ,

5 Ε > ΦΓ 0 , ,

5 Ε 5 > − 7
一 ,

%

%

> #Φϑ Ρ一 , ,

5 > ΦΓ 一 , ,

5 Ε > ΦΓ 0 ,

5 Ε 5 > Φ
0 , ,



) ∗  >
中的 )∗ 可以从Α Ψ 价被还原到零价

,

因而有一个还原峰
,

而 % ∗ + ,.

的 % ∗ 是被
‘

固定
,

在骨架中
,

难以被还原
,

人分子筛骨架
#

故而在 ∀ ,5 借上不出现还原峰
,

这亦说明 )∗ 确进

>>> 。 。, 。∃

二
∃

∃

∃∃∃

二二
一

二万
一

∴∃ !
∃ ∃∃∃

乞乞资泛广一
###

义义义

,, !# ;;;

χχχ>

券叉叉

图 − ) ∗  > 、 )∗ + 8  
一 , 和 % ∗ )仰 1 一 ,

的 ∀ ,5 图

Η≅只
#

− ∀, 5 , 8  & ∋Β Φ  ⊥)∗ . > 、 % ∗ +,. 一 ,

Φ
∗φ % ∗ %+,. 一)

图 : % Υ!1 > 、 人?Β  卜 , 和 )∗ + ,. 一 ,

的 ∀ ,4 借

Η≅(
#

: ∀ Β 4 )讲& ∋ΒΦ  ⊥) ∗ . > 、 + 6,. 卜 ,

。几φ %∗ + 8. 一 ,

三
、

% ∗ +8  书和 % ∗ %+ ,. 刁 的酸性及反应活性
χ
’

!
#

∀ ,4 的测定 > 测定了样品的
∀ ,4 谱并用外推法计算了酸中心数日

#

从图 : 可见

+? 8  , ,
在 Ο !℃处出现一个很尖锐的峰

,

共说明酸性较弱且酸中心均匀
#

% ∗ + ,.
一 ,
在 朋℃和

0 � − ℃处 日?现二个峰
,

有较宽的酸性分布
#

% ∗ . > 的
∀ ,4 图上无峰出现

,

因而 % ∗ + ,.
一 , 中高

温区的峰不可能是由

冬+ Β .
一, 和 )∗ )+ 8  

一 ,

% ∗  α 引起的
#

而是山于 % ∗ 进人骨架而导致产生了中等强度的洲

的 ∀ ,4 图基木洛日似/图 Π 3
、 这表明 % ∗ 引人骨架后对酸性的影响不

中心
#

大
。

∀ Φ七?& Ψ

反

表 Ψ 分子筛样品上酸中心效

4  ∗ , 三∋δ  ⊥+ &应φ ϕ
∗ 忱Β  ∗ 入⊥ ]& & ς ]Φ Β )正& �& ) Φ 9 8 ]&多

# ,

爪
8 ,。

’

β
∀ , /℃、

β
# 。“。

。、 , ∴ >
·

。。8 、

β
##贾∗Π11

+6 ,. “

% ∗人,.
‘ ,

0 2 Π 汉 !1 ”

0
#

− 1 Υ !1 ,

一> Π必一。”

Ψ
#

� 1 Υ !1”

Ψ 0 : Υ !1 冲

:
#

1 − Υ ?户

Ψ
#

, 1 又 !1为

之”劫切∴声
%

3333
3∀

概饭5>队

;
%

红外光谱的测定 ( 样品在 Ρϑ ϑ℃下脱附以净化其表而
, 用 # Ο 仪测定了其表而径墓

%

ΙΡ 。ϑ ϑ ∋ ΘΡ ϑ ϑ : Χ
∋ # +

,

从图 1 可见
,

有二个经荔
,

在同3羊实脸条件下
,

人 #Φ7 , , 一

Τ无经井峰出现
, ΒΕ > ΦΓ

一,
在 Θ“ς 和 Θς &ϑ: Χ

一,
处

测定了 ΒΕ 7 ( 的 # Ο
,

其亦无径基峰出现
,

山此可见 Β Ε 八ΦΓ
一 ,



一

� ! :
·

无 机 材
、

学 学 3及 Π 卷

上 0 个狂从峰不是由于 +6 ,. , , 上负载了 − 1 1 > 所欢
,

而是山于 )Τ? 进人骨架而产生
#

在分子

筛骨架中
#

% ∗ 和 )≅ 均为Α Ψ 价
#

%∗ 进人骨架后可形成与 爪 相类似的经墓峰
,

我 们认为 >

�: : :& ∗ ?一’
归属于孔Τ益内的 ) ,!一1 !! 亡争

,

而 � : 一 & 9
一 ,
归户工

一

ι
三

与 ) ∗ 一。一+ 6才?]关联的经拱 〔’〕
#

)+ 6
,
 

∃ , 和 ) ∗ )八Β  
∃ , 上分别出现四个九从峰 � ΠΨ 1

、

� : : 1
、

� : 0 1 和 � − 一� & 9
一 , ,

ι仁分别归属于

末端硅经墓或杂质硅经基
、

孙进内 %≅ 一 1 !!
、

与 − !一. 一+! 扣关联的忿墓和侣经墓
,

�
#

有]?化活性 Β!勺≅吴β定
>
初步探讨了 + 6∀

,

 
, Ν ,

、

万,
] ,八, 

∃ , 、

% + Β  
∃ ,
和 % ,、)+ 8  

一, 一

Χ甲冲转

化反应的活性和选ι千性
,

其结里如表 − 所示 >

!!! , 巴#,,

犷犷气气
6针Π %+ , 

∃ , 和 ) ∗ )+ ∀,  一) 的 ∀ Β4 未羚

Η≅凡
·

Π ,!∀ 4 ‘8 > Γ ∋ Β几  ⊥)+ Β 定3 , 醉∗ φ )∗ )+ 8  一 ,

β艺! 2

!Π !琶

‘⊥ #[ � 了
」‘3 Τ、

,

月
一
]

手丫品的衷而介 钱

% ς Β介& & Ρδφ Β 《, Υ δ? ( Β _ , 8 , 65

) 8 & ∋比  ⊥劝9 8丁&,

表 − 甲准转化反应的活性和迭ι了性

888 Β冈
ς & ∋∋∋ /;β下,、夕夕 ; ===== ; ,, ; === ; ΤΤΤ ; ‘‘ ;.∗ �亡传是 ∗∗∗

月月往介 8?。。。。。。。。。 /Μ 333

+++ !!
,

.卜,, !1 1
#

111 − , ΨΨΨΨΨ −−
#

0 ΟΟΟ 0 −
#

Ψ −−− :
#

Π ��� �# 只000 −2 ΨΨΨ

%%%∗ + ,. ∃ ,, !1 1
#

111 Ψ
#

: ΠΠΠΠΠ − � 2000 0八 : ΠΠΠ −
#

Π −−− !
#

� ΠΠΠ : :
#

111

%%% + ,.
∃ ,, 0 Π ::::::::::::::: Ο 0

#

!!!

%%% ∗ %+ ,.
∃ ,, !−

#

1 222222222222222 2 :
#

ΠΠΠ
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