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影响水热合成 V P I一5 及 Si 一V P I一5 的因素

王坚强二 段人怡 严爱扩
(南京大学化学系

,

南京 2 1 0 0 0 8 )

使用二正丙胺 (D P A )和二正丁胺(D BA) 作结构导向剂合成出 VP I es s 和 5 1月印卜5
,

并以二异丙胺

但冲A ) 为结构导向剂成功地合成出高结晶度的超大孔磷酸铝分子筛 VP I-- 5
,

其 X R D 谱图中未检侧出

其他杂质峰
.

V P I一 5分子筛不同于一般中微孔磷酸铝分子筛
,

合成条件极其苛刻
,

为此对原料组成
、

成

胶条件
、

陈化时间和温度
、

晶化时间和温度
、

结构导向剂种类
、

p H 等合成条件对VP 卜5分子筛结晶度

的影响作了较为详尽的研究
,

结果表明有机胺在晶化过程中具有结构导向作用
,

但不起空间填充作用
,

加有机胺前的陈化过程是必要的
.

关键词 : V P卜 5 水热合成 S卜V P I一5 晶化 结构导向剂

引 言
一9 5 5 年

,

美国 v i n g i n a P o ly te e h n i c I n s t i t u te 的 D a v i : 等首次合成出新型磷酸铝超大孔分

子筛仰卜5 (l 刀
,

同时在骨架中引人 c 。 和 si
,

实现了沸石界科学工作者多年来的梦想
,

早

在 19 63 年 B a rrc r 和 vi Uige r 就提 出了分子筛的拓朴空 间可以具有 18 或 24 员环的一维

孔道 ‘, 〕
.

19 5 4 年 s m i t h 和 n y t r y比从理论上论证 T s 一 (一) 网络结构 (一s 员环) 和 s 一 (2 )

网络结构 (24 员环 ) 的存在 闭
.

M ci er 从理论上进行了评价
,

指出 81 ( 1) 结构可能是立体

化学上可行和稳定的结构 田
,

但同时指出大孔分子筛骨架可能仅由一维孔道体系组成
.

V PI 一 5 是一族具有相同三维拓朴学的磷酸铝系分子筛
,

主孔道由 18 员环构成
,

具有

1
.

2一1
.

3n m 的孔径
,

能吸附三异丙苯
.

自 198 8 年以来
,

v P卜5 分子筛引起了人们极大的兴趣
,

各种反应条件对合成的影响虽有

报道 《2》
,

但极不详尽
,

为此本文对原料组成
、

成胶条件
、

陈化时间和温度
、

晶化时间和温

度
、

结构导 向剂种类
、

p H 值等合成条件对 V PI 一5 分子筛结晶度的影响进行了较为详尽的研

究
。

实 验 部 分

一 实验试剂 本文中所用结构导向剂含量为 98 % 的 C P. 级试剂 ; 磷源为 85 % H护0 4 ,

A. R.

级试剂 ; 铝源为漂阳产的拟薄水氧化铝含量为 70 % ; 其他有机试剂皆为 c. P
.

级
。

二
.

样品的合成方法 V PI 一5 合成包括下列几步 : ( l) 将拟薄水氧化铝在水中打浆 ; (2) 用水

本文于19 91 年7月22 日收到
.

国家自然科学基金资助项目
.

.
本文联系人

.

·
现在江苏省农科院工作

.
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稀释 H 3P o ,; (3 ) 将磷酸溶液加人铝源中; (4) 搅拌陈化上述混合物 ; (5) 加人结构导向

剂
,

搅拌陈化
,

形成最终反应棍合物 ; (6) 将反应混合物装人衬有聚四氟乙烯的反应釜中
.

加热晶化; (7) 晶化一定时间后
.

取出反应釜在水中急冷
,

用去离子水离心洗涤
,

分离出固

相
.

在真空干燥器中抽真空干燥
.

si 一V PI 一5 的合成采用两相法
,

相 I 由前述 5 个步骤组成
,

相 n 由 T E O S 正硅酸乙酷和正

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
.

仪器及方法 x R D 谱是在 D / M ax 一R A 型旋转阳极 x 射线衍射仪上测定的
,

采用铜靶
,

石墨单色器
,

电压 3 0 kV
,

电流 40 m A
.

将样品在 P E 240 C 元素分析仪上分析 C N. H 含量
,

分析精度为土 0. 3%
,

电子微量天平感

量为 1 0
一

、
.

p H 值的测 量 用 pH 占一 4 型 酸度计
,

使用 玻璃 电极
.

温度 补偿 2 98 K
,

校 正标准
:

p H = 6. 8 6 (2 98 K )的混合磷酸盐缓冲溶液和 p H = 1
.

68 (2 gs K )的草酸三氢钾缓冲溶液
.

’

红外骨架振动的测定是将样品与 K B r 以 l : 50 比例均匀混合
,

在 4 T / cm
Z
的压力下压成

薄片
,

在 N ico lc t SD X 型红外光谱仪上进行
,

扫描 60 次
,

平滑 17
.

结 果 与 讨 论
v P 卜5 分子筛与一般中孔和微孔磷酸铝分子筛相比

,

其合成条件较为苛刻
,

很多因素对

其合成有显著影响
.

某些因素的微小改变可能影响晶化产物的质量和纯度
,

除结晶度外
,

还

会影响杂晶的种类和数量
,

例如对高压釜的处理
,

这在 AI P O 4
分子筛的合成上几乎不成问

题
,

雀民在 V PI 一5 分子筛的合成中
.

高压釜必须进行处理如用 H F 溶液或用热碱处理
,

将聚四

乙烯内衬的表面处理干净
,

不能留有任何晶种
.

否则会生成 H 3
杂晶 (AI P仇

·

1
.

5H 20
,

具有
4

,

6 和 8 员环 ) ( 6〕
.

为此我们对原料配比
、

配料方式
、

成胶条件
、

陈化时间和温度
、

晶化时

间和温度
、

结构导向剂的种类
、

p H 值等合成条件对 v PI 一5 分子筛结晶度的影响作了较为详尽

的研究
.

一反应混合物配比的影响

首先固定铝源的投料量
,

分别改变其他组分的投料量
.

当 P ZO , / Al 刃
,
的摩尔比 > 或

< 1
.

1 时
,

产物的结晶度皆有所降低
,

比值为 1
.

1 时
,

产物的结晶度最佳 ; H Zo / A1 20 3
摩尔

比为 3 5 ~ 4 5 范围内变化时
,

对产物的结晶度影响不大 ; 有机胺含量对产物的纯度影响较大
.

偏离 R / A 12 0 3
摩比为 1

.

1 的范围
,

会导致大量杂晶生成
,

在我们实验条件下合成 v P卜5 的最

佳原料配比为
:

A 12O 3 : l
·

I P 20 , : l
·

I R : 4 l H ZO

以下条件试验皆采取这一反应混合物组成
.

二
.

配料方式和成胶条件的影响

合成 v PI 一5 分子筛的配料方式和其他 AI P 0 4
分子筛相同

.

但成胶条件对 v PI 一5 的合成有

显著影响
,

只有将磷酸溶液慢慢滴加人拟薄水 氧化铝浆中
,

同时充分搅拌
,

才能得到纯的

V P I一5 分子筛样品
,

否则晶化产物中将有大量 H 3 杂晶生成 ; 同样 ,’有机胺也必须慢慢滴人反

应体系中
,

并剧烈搅拌
,

否则有大量 H 3 杂晶生成
,

甚至可以得到纯的 H 3 晶体
.

三
.

陈化条件的影响
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超大孔磷酸铝分子筛的合成方法与众不同之处在于混合物晶化之前的陈化
,

不经陈化通

常生成 H 3
.

陈化时间过长
,

也得不到 v PI 一5 产物
.

在我们的实验条件下
,

陈化温度控制在 2 99 土 I K 范围为宜
,

否则结晶度会显著下降 ; 加

有机胺前陈化时间不得少于 2
.

0h
,

若少于 1
.

5h 就不能得到 V PI 一5 分子筛
.

加人有机胺后陈化

仍不可缺少
,

陈化期间体系的 p H 值慢慢上升
,

表明发生 了化学反应
,

一般以陈化 3
.

o h 为

佳
,

少于 3
.

Oh 则有杂晶生成
.

四
.

晶化时间和温度的影响

晶化温度控制在 41 5一4 43 K 范围内均可合成出 V PI 一5 分子筛
,

但以 4 23 K 为最佳
,

其晶

化条件的影响列于表 1
.

图 l a 为 4 2 3K 时 D I P A 一 V P I一 5 分 子筛的 晶化过程 X R D 谱图 ; 图 l b 为 4 2 3K 时

D P A 一V P I一5 分子筛的晶化过程 I R 谱图
.

由图 1a 可见 D IP A 一V PI 一5 于 1
.

7 5h 已晶化完全
,

D P A w PI 一5 的最佳晶化时间为 3
.

0h
,

当晶化时间为 1
.

67h 时
,

v PI 一5 的特征峰 7 40 cln
一 , 已明

显长大
.

12 6 7 c m 一,
峰开始出现

,

3
.

0h 时为最大
.

表 1 晶化时间和晶化温度对合成 D P A一V P I一分子筛的影响

T a bl e 1 D e P e n d e n e e o f T im e a n d T e m P e r a t u r e o n C r y s t al l让a ti o n o f D P A ee V P I一5

(R e a o t i o n M 认 t u r e C o m p o , it io n : l
.

I R : l
.

0A 120 , : l
.

I P 20 , :4 1H夕 A g e d

ttt e m p e r a t u r e / KKK ti m e / bbb e ry s t a ll in i ty / %%%

444 15 土 III 0
.

0 000 0
.

0 000
引引引 1

.

0 000 0
.

0 000

11111 4 222 0
.

0 000

11111
.

8 333 19
.

111

22222
.

2 555 64 .333

33333
.

0 000 10 0
.

000

444 2 3 土 lll 0
.

0 000 0
.

0 000

11111
.

0 000 0
.

0 000

11111
.

4 222 18 222

11111
.

6 777 4 7
.

888

22222
.

0 000 8 9
.

777

33333
.

0000 10 0
.

000

444 3 3 土 111 0
.

0 000 0
.

0 000

11111
.

0 000 0
,

0 000

11111 2 555 3 8
.

777

11111 5000 8 7
.

333

22222 0 000 10 0
.

000

晶化温度和时间与其他分子筛一样
,

对合成 v PI 一5 分子筛的影响也很大
,

其规律与硅铝

分子筛相似
,

随晶化温度的升高
,

晶化时间相应减少
,

反之则增加
,

并且在无定形凝胶晶化

成 V PI 一5 过程中存在明显诱导期
.

不同温度合成 V PI 一5 所需诱导期长短不一 (见表 2)
,

因此

提高晶化温度可加快自发成核和晶体生长速度 ; 不同结构导向剂自发成核所需时间也不一

样
.



.

4 4
.

无 机 化 学 学 报 , 卷

】
.

伪
2

。

汤

1
。

6补
氏

1
。

为刀.

目曰己.11刊‘汤�招�1

1
。

7熟

1
。

2先
义

。

伪

0
.

0 山.

图 la D IP A se V P卜5 分子筛晶化过程的

X R D 谱图

F ig
.

l a X R D s P e e tr a o f D IP A 一V P I-- 5 in

th e e ry s t a llha t i o n P r o e e s s

2 (减幻 1 6 33 1 267 9父 76 7 5 日3 ‘加
姗归和回能

r ‘l山
. 1

图 lb D PA一P卜5 晶化过程的 I R 谱图

F ig
.

l b I R s P e e tr a o f D P A 一V P I-- s i n

t h e c ry s t a ll iza t io n P r o e e s s

表 2 不同晶化温度下合成 V P卜5 分子筛所黑要的诱导期和最佳晶化时间仪二 D P A )

T a b le Z 玩fl u e n ce o n th e N Ue le a t i o n a n d o n t h 亡 G r o w th o f th e

D P A一V P I一5 C fV s t a l!i z a t io n a t D ifl 七r e n t T im e

4 2 3

1
.

2 7

3
.

0

4 3 3

1
.

0 7

2
.

0

巧67L4 03.e ry s 恤11滋t io n t e m P e r a t u 民 / K

ti m e o f in d u e t io n Pe r io d / h

o P t i m u m t im o o f e ry s t a ll议a t io n / h

五
.

结构导向剂种类的影响

我们研究了以二正丙胺 (D P A )
、

二异丙胺 (D IP A ) 和二正丁胺 (D B A) 为结构导向剂对

合成 v PI 一 5 的影响
.

反应条件为
:
原料配比: l

.

IR: l
.

OA1 20 3 : 1
.

I P Zo s :4 l H 2 0
,

陈化温度均

为 2 9 9 土 IK
,

加有机胺前后的陈化时间分别为 2. 0 和 3
.

Oh
,

晶化温度为 4 23 土 I K
,

其结果列

于表 3; 晶化曲线如图 2 所示
.

c[
·

j
.

下
·

/
.

二/ 一“

l声夕口户
犷.口了夕

产.

80印幻
眨卜“1‘一11,‘
s
亡。

0 1
。

0 2
.

0 1
一

0 2
一

0

图 2 不同结构导向剂合成 VPI 一5 的晶化曲线

F i g
.

2 C r y st a l l沈a t io n e u r v e s fo r V P I一5 w i th d i ffe r e n t s tr u e t u r e d ir e e ti n g a罗 n ts

(a )D P A
,

(b )D IP A
,

(e )D B A
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表 3 模板剂种类对合成 V P卜5 分子筛的影响

T a b l e 3 E ffe e t o f D iffe re n t T e m o l a t e s o n t h e C r v s t a 11iz a t i o n o f V P I 一5

te m P la te
d i p r o p y lam in e

(D PA )

d Uso P r o P yl a m i n e

但I P A )

d ib u t y la m in 。

口 B A )

Um e o f

恤d u e ti o n 讲ri o d / h

o P ti m随 柱m e o f

c ry s tal liZ a Uo n / h

1
.

2 7

3
.

0 0

1
.

57

2. 00

实验结果表明
,

如果不用有机胺就得不到 V P卜5
,

另外从表 4 和图 2 可见
,

结构导向剂

的种类不同直接影响到合成所需的诱导期和最佳晶化时间
,

这可能与结构导向剂本身的结构

和碱度直接有关
.

二正丙胺和二正丁胺为链状的
.

二异丙胺具有支链
,

体积较大
,

更易被包

合在它周围的磷和铝氧四面体之中
,

形成体积较大的孔道
,

因而以二异丙胺为结构导向剂合

成 V PI 一5 所需的诱导期和最佳晶化时间都低于二正丙胺和二正丁胺的
.

表 4 反应过程体系的 p H 值变化

T a b l e 4 I n n u e n c e o f t h e p H in th e L iq u id P h a s e o n t h e C r y s t al l iZ a t io n o f v PI 一5

t e m P la te D P A D I P A D BA

PH v a lu e

o f th e P rcc
u rs o r m ix tu r e 0

.

9一 1
.

2 0
.

9-- 1
.

2 0
.

9一 1
.

2

in th o n u e le a t i o n P e r io d 3 0 5 3
.

3 3 3
.

1 5

in t h e p七r io d o f e ty s 该1 g r o w th 5 50一 6
.

40 5
.

00 4
.

20

aaaaa

火火火
1

。

oo

喜
O

。

60

0
。

0 1
。

O
t i . /h

0
.

20 L
4 oo 4 20 八为0

t 曰可碑ra t ur e / K

图 3 D IP A ee V P I 一5 晶化时固相中有机胺含量(以 C wt %表示)随时间(a) 和温度(b )的变化曲线

F i g
.

3 C h a n g e o f o rg a n ie a m in e e o n t e n t in s o l id d u r in g D I PA ee V P I-- 5 e r y s t al 血a t i o n w i t h

( a ) ti m e a n d (b ) t e m P e r a t u re

过去
,

人们通常从结构导向和平衡电荷两个方面来讨论有机胺在分子筛合成中的作用
.

D av is 认为有机胺在 v PI 一5 合成过程中不起模板剂的作用
,

只起调节体系 pH 值的作用
.

我们

的实验证明
,

如果反应体系中缺乏有机胺
.

只能合成出致密相的 A IP O 4 ,

以二异丙胺合成

VP I一5
.

在不同晶化时间取样分析固体产物中有机胺的含量
.

结果见图 3a
.

随着反应体系的

不断晶化
,

固相中的有机胺含量先上升后呈下降趋势
.

图 3b 为不同温度下合成 D IP A 一v PI 一5

产物中有机胺含量的碳氮元素分析结果曲线
.

随着晶化温度的提高
,

V PI 一5 分子筛中有机胺

含量 (以其中碳含量 C wt % 表示) 呈线性下降趋势
,

这表明有机胺在晶化开始时确实起着结

构导向作用
.

由 18 员环组成的 V PI 一5 主孔道中
,

有机胺与晶内电场作用较弱
,

有机胺分子的
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运动比较自由
.

可以溶人合成体系的液相之中
,

随着晶化温度的升高
,

有机胺不断溶人液

相
,

导致最终产物中有机胺含量较低
,

因此不起空间填充作用
,

同时在 p H 值对合成的影响研

究观察到有机胺也不起调节晶化过程中 p H 值的作用
.

六
.

p H 值的影响

反应体系 p H 的控制不容忽视
,

反应过程中体系的 pH 变化如图 4 ab c
所示

,

其值列于表

4
.

H 3P O ,-- A1 20 , 反应混合物体系凝胶相的 p H 值稳定在 0. 9一 1
.

2 之间
.

滴加有机胺后 pH 值

迅速上升
,

到成核过程的陈化阶段基本保持恒定
,

其值取决于有机胺的种类及其碱性的强

弱
.

对于同一种有机胺
,

不同晶化温度下合成 V PI 一5 的最佳晶化 pH 值近似相同
,

以二正丙

胺为例
,

在 4 15
、

4 2 3 和 4 3 3K 下合成 v p l 一5 的最佳晶化 pH 值分别为 6
.

1 4
、

6
.

3 1 和 5
.

7 0
.

图 4 不同结构导向剂合成

V P I一5 时 p H 随时间变化

F ig
.

4 P H v a l u e v s
.

t im e fo r s y n th e s i s o f V PI 一5

w i t h d lfl 沁r e n t at ru e t u re d i re e t in g a g e n ts

(a )D P A
,

(b )D B A a n d (e ) D IP A
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图5 v P卜5向Al p o 犷 11 转晶时固相中有机胺含量(以

C w t %表示)变化

F ig
.

5 C h a n g e o f o rg a o i e a m i n o c o n t e n t (C w t% ) in

s o li d d u ri n g tr a n s fo rm
a t i o n o f V P I-- 5 t o

A IP O一1 1

随着晶化过程的进行
,

体系的 p H 值迅速上升
,

以二正丙胺为结构导向剂
,

最佳晶化 pH

值在 5
.

5 0一 6. 40 范围内 ; 二异丙胺则在 5
.

00 左右
.

二正丁胺要低些约为 4 2 0
.

对该实验事实

的一种可能解释为 : 在晶体生长过程中水合凝胶发生重排
,

减少了正在生长晶粒和凝胶颗粒

表面自由经基的数目 (4)
.

值得注意的是
,

随着 v PI 一5 向 A护。厂 11 转晶
,

体系的 p H 逐渐上

升
,

这一点也可从转晶过程分子筛中的碳含量变化情况 (见图 5) 得出
,

由此可见
.

有机胺在

AI P O ,-- 11 分子筛的晶体生长过程中起了结构导向作用和空间填充作用
,

而在 vP 卜5 过程中

却不起空间填充作用
.
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结 论
1

.

超大孔磷酸铝分子筛 v PI 一5 和 si 一v PI 一5 是迄今为止孔径最大
.

合成条件最为苛刻的一种新

型分子筛
.

合成时高压釜的聚四氟乙烯内衬要处理干净
.

以免生成杂晶
.

2
.

在我们实验室根据所用的铝源
.

v PI 一 5 最佳合成条件为 : 反应物组成摩尔 比为
: 1

.

I R :

1
.

OA I夕
3 : 1

.

I P夕
。:4 I H夕 ; 加有机胺前后各陈化 2. 0 和 3

.

o h
,

加有机胺应慢慢滴加
,

并剧烈搅

拌; 晶化温度在 4 15一4 43 范围内均可合成 出 V P卜5 分子筛
,

但以 4 23 K 为最佳
.

晶化时间只

需 3 h
,

晶化温度较高时还可缩短到 2h
,

因此控制好晶化温度和晶化时间
,

能合成 出高结晶度

的VP I一5 分子筛
.
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F A CT O R S A F F E C T I N G T H E H YD R O T H E R MA L S Y N T H E S I S O F

V P卜S AN D S卜V P I-- S W I T H E X T R A 一L A R G E P O R E S

W a n g J i a n q i a n g D u a n R e n y i Y a n A izh e n

(D即a r zm e n t o f Ch e m 七z即
,

Na
n j切9 Un i v e r si zy ,

刃口n jin g 2 100 0 8)

V P I一5 a n d 5 1一V P I 一 5 w i th e x t r a 一l a r g e P o r e s h a v e b e e n s y n t h e s ize d u s i n g

di 一n-- P r o P y l a m i n e (D P A ) a n d d i一 n 一b u t y l a m in e (D B A ) a s s t ru e t u r e d i r e e t in g a g e n ts
,

it 15

em P h a s ize d t h a t w e h a vc s y n t h e s i z e d V P I一5 w i t h h ig h e ry s t a l l in i t y u s in g d i一n 一15 0 一

p r o p y l a m i n e (D I P A )
.

D iffe
r i n g fr o m a lm i n o P h o s P h a t e m o l e e u l a r s i e v e s w i th m i d d le o r s m a l l P o r e s ,

th e d e m a n d s

a r e s t r ie t d u r in g s y n t h e s is o f V P I一 5
.

T h u s , s y s t e m a t ie s t u d i e s o n th e fa e t o rs a
ffe

e t i n g th e

h y d r o t址rm a l s y n t h e s is o f V P I一 5 a n d 5 1一V P I一5 a r e r e P o r t e d
.

0 u r o b s e rv a t i o n m a y s u g g e s t t h a t

th e o r g a n i e a m i n e s a e t a s s t ru e t u r e d ir e e t i n g a g e n t s r a t h e r t h a n a s sP a e e fi l l e r s
.
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P re e u r s o r a l u m i n o P h o s P h a t e g e l b e fo r e a n d a ft e r th e a d d i t i o n o f o r g a n ie a m i n e 15 n e e e s s a r y
.

K e yw o r d s : V P I-- 5 5 1一V P I 一5 hy d r o t h e r m a l s y n t hes is c r y s t a ll iz a吐o n st r u e t u r e d ir ec t . g e n t


