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-种层状磷酸铝分子筛 (AIPO，-CJ) 的合成电

结构及性能研究

于 龙铃庞文琴

〈吉林大学合成与催化研究所，长春， 130023)

水热法合成及培养出一种新型大单晶层状磷酸铝分子筛， AIPOrCJ. 经多品 X 射线衍射， i(g IW 
单晶五射线结构测定，其骨架 P 与 Al 原子比等于 2，骨架 P原子上有两个端基氧.三维空间包含

5黄子化的乙二胶分子，乙二胶靠氢键支撑三维骨架.红外光谱表明骨架结构由 TO，(T=P或Al)四面

体构成.并研究其热稳定性能.

自从 80 年代美国联合碳化物公司制备了系列磷酸铝分子筛阳，由于其非硅骨架原子和

其特殊的骨架拓扑结构，引起人们的极大重视， 进行广泛研究萨剑，合成出多种磷酸铝分子

饰，其中有些磷酸铝分子筛与已知沸石具有相似的结构E町，但大多数磷酸铝分子筛具有新的骨
架结构盼，7η3

AI囚POω4 系列分子筛的合成是以引入有机胶作模板剂.产物晶相极大程度地受到反应物原

料，反应温度，反应时间，有机股种类以及混合物加料次序的影响.因此在相似的合成体系中往

往也会生成不同的晶相.这就是磷酸铝分子筛家族不断增加的原因.

本文中用乙二胶作为模板剂，7.k热晶化出一种新型层状磷酸铝分子筛， AIPOrOJ(CJ 代

号代表 Ohina Jilin University)，并成功地培养出大单晶体(O.lx 0.1 x 0 ， 5mm) ，经X射

线多品衍射，四圆 X 射线衍射，红外光谱及热分析，元素分析等证明，这种磷酸铝分子筛具有

规则的层状骨梁结构，质子化的乙二胶分子分布于整个结构中，起支撑骨架作用.骨架 P 与

AI 原子比不同于已报道的 AIPOç-n分子筛，其 P:AI=2. 因此我们开展这种具有独特性质的

磷酸铝分子筛的合成及性能研究.

实验

仪器 多品衍射在 Rigaku D /MAX - IIIA 型 X 射线衍射仪上完成， 0uK，α 辐射，石墨单

色器 30 mA , 40 kV. 以 α-SiOll 作外标校正. 扫描范围 20=5-400 • 红外光谱在 Nicolet

5DXFT-IR 光谱仪上测得，采用 KBr 压片法.四圆 X 射线衍射在 N icolet XRD Rs 四圆 X

射线衍射仪上收集数据，衍射仪 X 射线为 MoKα 辐射(λ= 0.07107 nm). 单色器为优质石墨

单晶体.收集数据用 ω 扫描形式，扫描速度为 4-29.3 0 min-1，扫描范围为 30 <20，670 •

数据贮存及运算均在 EcliPse S/250 计算机(与衍射仪联机)上进行，所用程序为 SHELXTL

系统.热分析在 Rigaku 热天平仪上进行，氯气流速为 50mL/皿函，升温速度 100C/min.O，

H， N 在 P-2400 元素分析仪上测定.

试剂 AI(OH)3(A.R.)北京化工厂; HsPO公 (A.R.)沈阳试剂厂;乙二股(A.R.)上海警后

制药厂分厂.

1990 年 9 月 1 日收到.国家自然科学基金和国家无机专业博士点基金资助的课题.
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合成为法反应混合物 A1203 : P 20ð :乙二胶:H20 的摩尔组成为1.0: 1. 0: 1.8:60. 将

Al(OH)s , HsPO，与部分水混合搅拌，并加热煮沸 3min，使 AI(OH)s 尽可能与 HsPO公反

应，补加余下的水，然后加入乙之股，搅拌成股后装入有聚四氟乙烯衬里的不锈钢反应釜中，在

15000 下品化 7d. 产物经过滤，水洗后，于空气中 8000 干燥.产物组成为(%): 21.9 AI20 a, 

60.08 巳0;; ， 12.8 乙二股， 3.86 H 20. 

单晶培养 将 Al(OH)s， HgPO，与部分水搅拌混合，并加热煮沸 10min，加热过程

中应补加少量水.然后将棍合物过滤，得到的 A.lPO，清液中加入乙二胶，并加入定量

NH，F(1:2 摩尔的 P20õ :NH，F). 搅拌成均匀凝肢后在有聚四氟乙烯衬里的不锈钢反应釜

中，于 15000 下晶化 12d. 得到很纯的 O.1xO.1xO.5mm 的棒形大单晶体的 AIPOcOJ. 其

晶体学参数为:正交晶系， a=O.805坷的nm， b ，=0.8760(2)旦阻， c=1.7037(7)nm, V-
1.2019nm3

; Z =8， 空间群为 P归队求解结构中最后 R=O.0418， R，.. =O.044飞

结果与讨论

AIPOcCJ 层状化合物特征 AIPO，-OJ 经多晶 X射线衍射测定其数据(见表 1). 并与

已报道的各种磷酸铝分子筛相的 X 射线衍射数据比较， AIPO，-OJ 是一种新的磷酸铝晶相.

表 1 多晶×射线衍射毅据

2岳 α(nm x10-1) 1/10 2B d(nmx10-1) 1/10 2B d(nmx10-1) 1/1 

5.09 17.36 15 10.48 8.44 18 12.24 7.23 100 

15.91 5.57 5 18.32 4.8是 49 19.22 4.62 生

19.84 4 .47 2 20.32 4.37 3 21. 03 4.22 5 

21. 82 4.07 56 22.94 3.88 3 23.21 3.83 3 

24.60 3.62 4 25.80 3.45 23 26.62 3.35 13 

26.88 3.32 3 29.31 3.05 3 30.61 2.92 43 

31.51 2.8岳 16 33.18 2.70 5 33.42 2.68 7 

33.92 2.64 9 34.32 2.61 4 35 .46 2.53 4 

36.15 2.48 生 36.68 2 .45 4 38.68 2.33 2 

38.95 2.31 7 39.54 2.28 7 

表 1 中第一项衍射峰相应的 d 值是第二项衍射峰相应 d 值的 2 倍.如果将 AIPO.-OJ 密

闭于乙醇介质中，在 20000 下加热，则 AIPO.-OJ 的 X 射线衍射峰向高 2(} 角方向迁移.若在

乙二胶分解温度下加热这种磷酸铝相，则第 1， 2 项衍射峰消失.显然， AIPO，-0J 具有层状化

合物的特性C8J

AIPO.-CJ 的四面体结构 AIPOrOJ 的红外光谱中，小于 1400om-1 为骨架红外光谱，

1400cm-1 以上是水及乙二胶分子的红外吸收.按照。orbridge 等人即对磷酸盐的红外光谱

研究结果及 Flanjgen 等人口OJ对分子筛红外光谱的归属法，可以认为在 950-1250 cm-1 范围

内的红外吸收是四面体 TO，(T=P 或 Al)的内部和外部连接反对称伸缩振动;在 400-

õOOcm-1 间的红外吸收为 T一O 弯曲振动;在 650.-820 cm-1 范围内的红外吸收是四面体 TO，

的内部和外部连接对称伸缩振动.其它红外吸收目前尚无法归属，有待于进一步研究.

AIPOcCJ 的单晶结构分析 在 AIPO.-OJ 结构中， Al 与E 严格交替出现，每个独立非

对称单元中有一个(AIPOs). 所有的 Al 与 E 原子均处于氧四配位环境(见图 1). 每个 Al 原

子与邻近的四个 E 原子通过氧桥键合，但每个 E 原子只是与 Al 原子共用两个氧原子，其余的
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创3)

oC4d 

图;( AIPO.-CJ的独立非对称结构单元

两个氧原子以端基氧的形式存在.以共用氧键合的 P-o 键长在 0.1494-0.1510nm 范围内

变化，而以端基氧键合的 P一0 键长在 0.1526一0.1534nm 范围内变化.氧四面体键合的Al
-0 键长在 0.1723一0.1724nm 之间(见表 2， 3, 4，的.

表 2 原子坐标(x 104)及各向同性温度国子(nm.ll xIO)

原子 X Y Z U 原子 X Y Z U 

一.A1 25∞ (0) 11136 (1) 75∞ (0) 14(0) N 2144(3) 5855 (2) 4897 (1) íl3(0) 

P 613(1) 8622(1) 6479 (1) 15(0) 。 516(3) 5í111(3) 岳645(1) 26(0) 

0(1) 1257 (2) 8707 (2) 6502(1) 31(0) H(l) 2049(36) 6672(31) 5199 (16) 
。但) 1297 (2) 8491 (2) 5655 (1) 32(0) H(2) 2655(40) 6108(33) 4479(32) 

0(3) 1132(2) 7233 (2) 6977 (1) 42(0) H(3) 2674(44) 5258 (39) 5201(17) 
。〈韭) 1326(3) 10050(2) 6873(1) 50(0) H(4) 618(35) 4188 (37) 4308 (18) 

。 (w) 25∞ (0) 3829(4) 25∞ (0) 45(1) H(5) 36(42) 5966(41) 4254(23) 

H(6) 1872怜的 3297(必) 2846(21) 

表 3 键长 (nm x IO-~) 

P -Q (l) 1. 508 (2) P • 0(2) 1.510(4) 

P --O (3) 1.5139 (2) P-0(4) 1.533 (2) 

A1.--O (3) 1.717(2) Al一。但) 1. 714(3) 

AI--O (13a) 1. 717 (2) A1-0(缸) 1. 714(3) 

AI--O (3b) 1. 717 (2) N(l) -C (l) 1.491 (4) 

。 (1)-0 (la) 1.513 (6) N(l)-H (1) 0.886(28) 

N(1)-H(2) 。 .852(36) N(1)-H(3) 0.851 (33) 

。 (1)-H(4) 1.067 (33) 。 (l)-H(5) 1.015(38) 

。(w)-H(6) 0.906(38) 。(w)-H(6a) 0.906(38) 

一
在每个 P 原子上的端基氧，都与质子化的乙二胶分子的 N 原子所键合的氢原子形成氢

键. 非键合的 II(l)--{) (2)0.1873 且皿， H(3)-0(2)0.1918nm, H(2)一0(1)0.1896 nm, 

均纯于形成氢键的键长范围内.

骨架网络的最基本单元是交替出现的 AIO，和 P04 四面体构成的四元环，四元环之间通

过共用 Al原子而形成一雄无限链.原子化的乙二胶分子她于邻近的链与链之间.质于化的



~些擎披 AOT.A OHIMIOA. SINIOA 1991 • 10!53. 

表 4 键角(度〉

o (1)-P-O (2) 113.2(1) o (1)-P-O (3) 

。 (2)-P-O (3) 110.9(1) 。 (1)-P-0(4)

0(2)-P-O (4) 109.4(1) 。(3)-P-O (4)

P -O (3)-AI. 15岳.3(2) P -O (4)-.Al 
0(4) -AI-O (3a) 110.1 (1) 。(4)-.AI-0(ab)

。(3a)-.AI-O (3b) 111. 9(2) 。ω-AI-O(也〉

。(3a)-.AI-O(缸) 106.1(1) 0(3b)-.AI-O(缸〉

N -<J (1)-C (la) 110.2(3) H(1)-N一。(1)

H (2)-N-<J (1) 106.4(2.3) H (3)-N--O (1) 

106.9(1) 

108.8(1) 

107.6(1) 

盘59.0(2)

1佣.1(1)

112.6(2) 

110.1(1) 

113.晶。 .9)

112.6(2. 岳〉

H(1)-N-H(3) 100.7(2.9) 

H(4)-<J (1)--N 113.9(1.6) 

H(4) -<J (1)--H(5) 103.0(2.7) 

H(5) --O(1) --G (1a) 118.3(2.0) 

H(1)--N-H(2) 108.5(2.8) 

H (2)-N-H (3) 115.3(3.2) 

H(份-<J (1)-N 106.1(2.0) 

H(岳)-Cl (1) -Cl (1a) 105 .4(1. 7) 

H(6) -Ow-H(6a) 118.1(4.8) 

表 6 名向异性温度因于(nm2 xIO)

原子 Ul1 U22 US3 U2S U1S U 12 

P 16(0) 15(0) 17(0) -1(0) -4(0) 。 (0)

。 (1) 17(1) 47(1) 29(1) 6(1) -2(1) 4(1) 

0(2) 43(1) 29(1) 26(1) -3(1) 14(1) -1(0) 

。 (3) 38(1) 37(1) 53(1) 22(1) -11(1) 8(1) 

。(岳) 6岳 (2) 36(1) 53(1) -20(1) -17(1) 一14(1)

。(霄〉 41(2) 48(2) 矗6(2) 。 (0) 11(2) 。 (0)

.AI 18(0) 11(0) 14(0) 。 (0) 。 (0) 。 (0)

N 22(1) 24(1) 23(1) 。 (0) 3(1) -1(1) 

。 23(1) 36(1) 21(1) 。 (0) 3(1) -8(1) 

H(1) 23(8) 

H(2) 31(9) 

H(3) 40(9) 

H(4) 29(8) 

H(5) 矗9(10)

H(6) 99(18) 

图 2 AIPÛ4-CJ 沿 a 轴方间的骨架结构

四元坏的共用点为 Al 原子，非共用点为 P原子.链间为乙二胶分子

乙二胶分子(H8N+OH20H2N+H3) 以其胶基上的氢原子与邻近链中 P原子的端基氧形成氢

键.依靠这种氢键的作用，质子化的乙二胶分子连接邻近的两个一维链而形成二维层状结梅

(图 2). 二维层状网络与邻近的二维层状网络依靠 van der Waa.ls 力连接起来而形成三维骨

架. O(w)代表水分子氧.游离的水分子存在于二维网络结掏之间.为使图清晰，因此在三维

骨架图中未画出水分子的位置.

可见，合成的 AIPO，-OJ 结构具有如下特点E

(1) 层状结构，与多晶 X射线衍射结果吻合s
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(2) 骨架 P 原子具有两个端基氧3

(3) 骨架中 E 与 Al 原子比等于 2，化学分析结果与四圆 X 射线衍射研究相互一致;

(4) 乙二胶分子是质子化的，并且以氢键形式支撑整个层状结构，表现出明显的模板剂作

用.
AIPOcOJ 的热分析研究图 8 为 AIPOcOJ 的热分析谱.在 12000 脱除结构中游

离的水分于.在 30600 的强股热效应伴随有较大的失重.这是乙二胶分子的脱除.相应温度

下的 X射线多晶衍射表明骨架发生致密化，原粉的第 1 和第 2 条 X 射线衍射峰消失.在

36000 和 57000 的吸热效应和相应较小的失重是乙二股分子残留物的脱除，不是相变过程.高

温 X 射线粉末衍射证实了这一结论. TG 分析结果与 0， H， N 元素分析结果相近似.因而推

论在 57000 之前样品的失重完全是由于乙二股和插离水分子的脱除.

图 3 AIPO.-CJ 的热分析谱

样品重 1岳.82mg
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Study on the Synthesis, Structure and Property 

。f a Layer Aluminophosphate Molecular 

Sieves (AIPO.-(二J)

Yu , Long蜷 Pa吨， Wen-Qin 
(1 fl8titute 0/ 8:仰thesis a1!à CataZys舱• Jili:绍 Unfv8'1'sitll. Cha1lgchu1I, 13∞123) 

Abstraot 
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We have synth'èSized hydrothermally a novel layer aluminophospha.te molooular 

sieve, and obtained 1arge single crystals. We prove that AIPOr OJ has layer­

目truoture， the molar ratio of P / Al of the fram巴work is equal 切 2， and the P a归m of 

the framework has two terminal o:x:ygens by X-ray powder diffraotion and four-oirole 

X-ray diffraotion. 'l.'hree-dimensional spaoø ino1ude8 pl"otonated ethylenediamine 

皿0]e0111e8 whioh sustain the framework of Alli'OçOJ by fOl'ming hydrogen bond. We­
also 皿easure it' 8 infra.red Sp倒也rum &nd study it's therma1 stability. 


