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超大孔磷酸铝分子筛的合成及性能
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(− ∗ ∗ 年 . /0 12 等首次报道了以二正丙胺和四丁基氢氧化按为结构导向剂合成出一种命名

为 034 一 5 的新型磷酸铝超大孔分子筛
〔’一 , , 。

它是一族具有相同三维拓朴学骨架的磷酸铝系分

子筛
,

该结构的对称性属六方晶系
,

6 7 89 : 空间群
,

单位晶胞由 87 个 ;  , 组成
,

晶胞参数
/ < =

#

2− ∗ − > :
, 。 <  2!!? > :

,

其主孔道由 ( ∗ 员环构成
,

孔直径约为 (
#

∋一 !
#

8 > :
#

近来
,

0 3;
一

气分子筛引起了国内外沸石界学者们的兴趣
〔 一≅〕 ,

. /0 12 又报道 了他对

0 6 !一 5 合沛准一步的研究工作
#

在合成工作中观察到 0 34 一 5 水热转晶生成 Α4 3 一 ((
,

焙烧

转晶生成 Α4 3  一∗ 〔−一, ”
#

对此进行了详尽研究
#

但晶化动力学及红外酸性及表面经基研究至

今未见报道
,

本文对 0 34 一 5 和 21 一0 34 一 5 的合成
、

吸附
、

表面经基及酸性进行了研究
。

实 验 部 分

一 实验试剂

结构导向剂二异丙胺&. 43Α +
,

二正丙胺 &. 3 Α + 和二正丁胺 &. Β Α + 皆为化学纯试剂
,

其浓度为 −∗ Χ ∃ 磷酸为 ∗5 Χ 的 Α
#

Δ# 级试剂
,

假勃水氧化铝含 ≅) Χ
,

江苏漂阳产 ∃ 正硅酸乙

酷 &; Ε Φ 2+ 作为硅源
,

正已醇作为有机相
,

−5 Χ 乙醇作洗涤剂
,

皆为 Γ
#

3
#

级试剂
。

二
#

样品的合成

34 一5 的合成方法见文献 Η−Ι
,

在第五步中结构导向剂改用以上三种试剂
,

第七步分离出

3 4一5 晶体后在真空干燥器中抽真空干燥
#

5 (一034 一5 的合成采用两相法
〔〕

,

相 4 由前述五个步骤组成
,

相 > 由 ; Ε  2 和正已醇组

成
,

两相倾人同一反应釜中
,

搅拌陈化一定时间
,

然后在烘箱中加热晶化
,

产物离心洗 涤
,

真空干燥
#

三
#

性能测试
ϑ Δ . 分析是采用 日本理学电机株式会社产 . Κ Λ /= 一 Δ Α 型旋转阳极 ϑ 射线仪上摄谱 ∃

样品的红外骨架振动测定是在 ∀ 19 !Μ Ν Ο. = 型红外光谱仪上进行 ∃ Ο1 一 34 一 5 及 0 34 一 5 的表而

经基测定是将样 品与  
#

? :  !
·

(一4∀ Π Γ4 溶液室温交换 7 次
,

真空焙烧除去有机胺
,

在

; Κ 9
衬 的压力下压成一 ≅: Θ Κ 9 : ? 的薄片

,

装人 9 / Ρ , 窗 口 的石英红外池中
,

在 (丁
?

3/ 真空

本文于 (−− (年≅ 月∋∋ 日收到
#

国家 自然科学基金资助项目
#
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度下脱附活化
,

然后室温摄谱
。

使用美国 Λ 1Μ Σ : Μ Σ 1Ν1Μ 2 => 2 ΝΣΤ : Μ > Ν Γ  Σ 6
#

生产的 比表而和孔隙率钡!定仪 &Α ΟΑ 3 ∋ ) )

型+ 对样品进行低温氮吸附等温线的自动测定
。

样品在 5 ≅8 Υ
,

真空度 )
#

3/ 下处理 (∋ 小时
。

结 果 与 讨 论
在 晶 化 温 度 为 ∋8 Υ 晶 化 ( ≅ 5ς 条 件 下 反 应 棍 合 物 组 成 摩 尔 比 为

! !Δ , (
#

) Α 4∋ ) 8 , (
#

!6 ∋Φ 5 , (Π ∋) &Δ 为二异丙胺+合成出高结晶度的 . =3 Α 一 34一 5 分子筛如图 一/

所示
,

Ο1 同晶取代后合成出的 21 一0 34 一 5 分子筛仍具有 34 一 5 的骨架结构 &图 !Ω+
,

经 ϑ Δ .

鉴定
,

图 (/
,

Ω 显示 了 . /0 12 报道的 0 34 一 5 分子筛粉末 = 一射线衍射图谱中的全部衍射

峰 “ ’
,

图 ! / 为我们以二异丙胺为模板剂首次合成出高结晶度的 0 34 一 5 分子筛
。

忿,泣
二

公一尺 出 , 、 洲 召 挤 气 肆、 石 写下孚
产广、

Ξ

一
声厂

一
户、 , % %

%、

鼠 挤 于 井 忿

图 !/ . Σ3Α 一0 3Σ一5 的 = Δ . 谱图

Ρ (−
·

!/ ϑ Δ . 6 / ΝΝΜ Σ>  Ψ . 46 Α一 6 !一5 & ∋8Υ
,

!
#

≅5ς +

图 !Ω 5 (一 3 4一 5 的 ϑ Δ . 谱图

Ρ 1Θ
#

!Ω ϑ Δ . 6 / Ν ΝΜ Σ>  Ψ 21一 34一 5 & ∋ 8 Υ
,
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21 一 034 一 5 样 品氛 化后 8 7 58 9 :
一, 峰消失 在 ∋ ≅   9 :

一 , 附近有一 个微 弱的 Φ . 峰
,

表 明

Ο1 一0 34 一 5 上的经基处于易被重水抵达的位置
,

可能处于 (∗ 员环的主孔道中
#

0 34 一 5 和 21 一0 34一 5 样品在 (8 5) 一 (≅ ) )9 :
一,
范围 内吸附毗睫的红外光谱图表明&图 /Ω +

,

在 一7 (一
,

(5 8
,

一 − (
,

( ≅ Μ:
一‘
处出现吸收峰

,

但 Ζ5 8 Μ :
一 , 峰较弱

,

说明有少量 Β 酸中心

存在
,

而在 34 一 5 上+
。

乎没有 Β 酸中心
,

绝大多数为 [ 酸中心
,

[ 酸强度亦弱于 Ο1 一 34 一5

∴几的
。
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0砚6 7 8 0一, &9 )和 :卜7 8 0一,& ; )上吸附毗咙 图 , 在 , %一7 . <一, &= )
,

7 8 0一, &∗ )和 9 08 ∃ 一 ,&> )

的红外光谱图 上吸附 %
,

?, , 三甲苯的吸附速率曲线

≅!Α
,

6 < Β Χ 8 1 1 4Δ = ∃ Ε .ΦΔ !Γ ! Η 1 = Γ Χ∃ Δ. 4 !∃ Η ∃ Η ≅ !Α
+

, 9 Γ Χ∃ Δ. 4! ∃ Η Δ= 4 1 ∃ Ε 0, ? ,

,一 4 Δ !5 1 4Ι Φ 0∗ 1 Η ϑ 1 Η 1

− . <一, &9 ) = Η Γ , %一− . <一,&; ) 1 = 01 ! Η 1 Γ = 4 ∃ Η =
+

: !一− . <一 ,
,

∗
+

− .< 一,
,

= ∋ Κ ?Λ
,

∗ 石Κ ?Λ
, 1

+

,Κ? Λ = Η Γ Γ
+

6 Κ ?Λ
一

1
+

9 <.Μ一, & Ν Ο ? Π? Λ
, . Ο Θ %Ρ

+

:. = )

吸附性能研究是证实 7 .< 一 , 中存在超大孔的有效工具
,

低温氮吸附测得 Χ! 一7 .< 一 , 和

−. <一 , 的 吸 附 容 量 分 别 为 Σ
+

Κ Κ6 和 Σ
+

Κ ΚΡ >5
, / Α伽 / .Σ Ο Σ+ Π Κ Ρ)

,

与文 献 Τ0Υ 报 道 的

Σ
+

Κ6 Π 1 5 ’/ Α伽 / , 。一 Σ
+

Π Ρ ∋ ) 基本一致
,

此外
,

从 7 .<一,
、

, %一7 .<一 , 和 9 <.∃ ‘ , 三种分子筛

在 尸二 Θ% Ρ
+

:.=
,

Ν Ο ? Π? Λ 对 %
,

?
,

,一三甲苯 &动力学直径为 Σ+ ∋( Η 5 ) 的吸附速率曲线 &图

,) 中可知 :! 一7 .< 一 , 和 7 .< 一 , 的吸附速率远大于 9 <. Σ 6ςς , 的
,

进一步表明 7 .< 一 , 具有超大

孔道
。

结 论
以二异丙胺为结构导向剂成功地合成出高结晶度的 7.< 一 , 分子筛

,

Ω Β Ξ 谱图表明没有杂

质峰存在 Ψ Ζ 3 吸附容量及 0
,

?
,

,一三甲苯吸附速率证实 7 .< 一 , 及 Χ! 一7 .< 一, 超大孔结构的存

在 Ψ 电子探针分析及红外酸性及表面经基测定表明 Χ! 已进人分子筛骨架
,

其表面酸性与

9一.∃
6一 ,

,
一 % % 等相似

。
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