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定向合成具有 AIPO-HDA 骨架的微孔磷酸铝

Al4PsO却H.C4N3H1S
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摘要用分子动力学方法，研究了不同种类的双胶和多胶与非等比三维微孔磷酸铝屿鸟。却H' Ct;N2H18 (AlPO -

HDA)的模板作用.依据主-客体的非键相互作用能量，有效地预测了可以诱导AlPO- HDA 无机骨架生成的有机胶

模板剂.选择理论预测的二乙烯三胶为模板剂，成功地合成了与AlPO - HDA 同构的均PsO却 H • ~N3HlS (AlPO -

DEf)，并对其进行了详细的结构表征.
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Rational Synth臼is Microporous Aluminophω:phate ~P5020H. C4N3H15 

with AIPO - HDA Topol，叫0'
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(局可y Whoraωη 01lM1百l11UC 拗úhesis and 1￥甲uative Chemistry , jüin University , C胆略-clUJJl， 13仪>23)

Abs缸-act Using the method of mo1ecular dynamics , the temp1ating effect between several organic amines and 

出e 3D framework of the microporous aluminophosphate i\4P5ÛWH' 乌N2HI8 ( AlPO - HDA) was studied. In 

telTIlS of the host - guest non - bonding interaction , several kinds of org.缸llC mo1ecules were predicted potential 

m 耻 fonnation of the 3D ino皂剧ic framework of AlPO - HDA. Using the 白白陀tical predicted diethy1enetri­

amine as temp1ate，均P5ÛW H • (4N3H15 (AlPO - D盯) was prepared successfully under solvothermal 

condition. Powder XRD pattems , ICP and e1ementary 缸wysis ， Ff - IR , z7 Al and 31 P MAS NMR and 1巳

analysis al1 suggest 出at AlI町- DET have the 3D opening framework analogousωthat of AlI咆 -HDA. 币11S

work has demonstrated 由at the suitah1e temp1ate mo1ecu1es can be successfully predicted for a given host 

opening framework in telTIlS of ene鸣y calculation. 

Keywords rational syn出esis ， aluminophosphate , mo1ecular dynamics , AlI咱- DET , AlPO - HDA 

自 1982 年， Wi1son 等人[IJ 开发出 AνP 比为 1

的磷酸铝AlP04 - n 以后，微孔和层孔磷酸铝的合成

引起了人们的极大的兴趣.近年来，在水热或溶剂热

条件下，一系列 Aνp 比小于 1 具有阴离子骨架结构

的一维链状、二维层状以及三维微孔的磷酸铝被合

成出来，如AlP2乌3[24] ， MF40163-[← 18J ， Al5 P6乌4-
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H2 -(JDF 一 20)[19] ，均乌ÛzoH2- (AlPO - HDA)[却J 这

些材料，象硅铝分子筛一样，由于其在吸附、催化和

分子识别等领域潜在的应用价值，受得了人们的广

泛关注.

大多数磷酸铝微孔化合物都是在有机胶模板剂

存在下合成出来的.有机肢在微孔磷酸铝的形成中

起着非常重要的作用，它可以导致某种特殊结构的

微孔磷酸铝的生成.因此，定向地选择有机胶模板剂

可以有效地用于指导合成.最近，我们研究小组开发

了一种计算方法[21J用于考察模板剂在二维层孔磷

酸铝化合物形成中的作用.在本文中，我们将这种方

法应用于具有间断结构的三维微孔磷酸铝体系，成

功地预测并合成了与AlPO - HDA 同构的AlPO -

DET. 

1 实验部分

1. 1 合成与表征

原料为分析纯的异丙醇铝、磷酸(w = 85%) 、二
乙烯三胶和乙二醇.首先将1.∞g 研细的异丙醇铝

加入到lOmL乙二醇中，然后在搅拌下加人 0.26mL

二乙烯三肢，最后缓慢滴加 0.6mL磷酸，搅拌均匀

后密封在聚四氟乙烯衬里的不锈钢反应釜中，在

2∞℃下加热晶化 7 天.产物AlPO - DET用去离子水

充分洗涤，室温下干燥‘

AlPO- DET 的粉末 X 射线衍射谱图在 Siemens

m∞5 型 X 射线机上测定，采用铜靶，波长为0.1542

run ,AlPO - DET 的组成分别在 Perkin Elmer Optima 

33∞DV 等离子体发射光谱仪和 Perkin Elmer 24∞LS 

型元素分析仪上确定.其红外吸收在 Nicolet hnpact 

410 町 -IR 红外光谱仪上标定.热重分析在 Perkin

Ehner TG-7 热重分析仪上进行.

AlPO- DET 中ηM 和31p 的魔角自旋核磁共振

谱图(MAS NMR)在 Bruker MSL - 4∞型核磁共振仪

上测得.刀M 的共振频率是 104. 264MHz，魔角自旋

速度为 4115Hz，循环弛豫 28，累加次数 16 次 31p 的

共振频率为 161.98 M1缸，其魔角自旋速度 50101毡，

循环弛豫时间为 58，累加次数 1∞次.

1. 2 计算方法

1.2.1 力场与参数的选择 能量计算是在 Silicon

Graphic 工作站上进行的.计算中采用 Burchart 1. 01 

- Dreding 2.21 力场.根据已知结构数据，对部分参

数进行了修正.对于 P=O 基团 ， Ro = 1 .495 , Do = 
87.3428. 

1.2.2 模型的建立采用 Ceriu8 2 Package，将理论

模板剂分子加入AlPO- HDA 元机骨架中，按照以下

步骤:(1)选择AlPO - HDA 的无机骨架为主体，固

定晶胞和骨架; (2) 将结构的对称性降至 Pl ， 以适

合各种对称性的有机模板剂分子; (3) 根据电荷匹

配原则，决定单位晶胞内可加的以质子化形式存在

的有机模板剂的个数;(4) 建立有机模板剂分子模

型，并用能量最小化进行优化，最后将其加入到

AlPO- HDA 的主孔道中.

1.2.3 能量计算与优化单位单元内，主客体相互

作用能 Eι10阳1
量 ， Es 为主体骨架的空间能 ， ER 为有机模板剂分子

的能量.这里对于 Einter'我们忽略了库仑能，而只考

虑主客体间的非键相互作用能，即氢键与范德华作

用能.因为低能量的非键作用能更能够反映出模板

剂的特性.计算中，首先采用能量最小化进行粗略优

化，然后用分子动力学中的模拟退火一-NPV 方法

进行全局优化.优化中采用多循环计算，直至最后两

个计算中的总能量 E 值小于 4.19 kJ/mol. 

2 结果与讨论

AlPO- HDA( 均P5ÛzoH' 4iN2HI8 )是在乙二醇体

系， 1 ， 6 -己二胶做模板剂合成的.它的骨架结构是

由Al单元(包括Al04 四面体和 Al。当三角双锥)与

P04 四面体严格交替连接构成的.其骨架在[OlO J 和

[1∞]方向上分别具有间断的 12 元环和 8 元环的孔

道， 12 元环上有端基 P二0 和r-OH 基团伸入孔道

中，双质子化的有机模板剂 1 ， 6 -己二胶分子占据

了 12 元环孔道(图 1) ，并与无机骨架上的端基 P二

0 形成稳定的氢键作用.

图 1 AlPO- HDA 的在[010J方向上的投影图
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AlPO- HDA 在组成上和结构上都具有新颖性，

我们以它的元机骨架为主体，考察了不同种类的有

机双胶或多胶与AlPO -HDA 骨架间的非键作用，以

期寻找能诱导生成AlPO- HDA 骨架的合适的模板

剂.计算结果列于表 1 中，AlPO - HDA 骨架与有机

模板剂 1 ， 6 -己二胶优化的相互作用能为 -76.75

kJ/mol (每一个[均P5<hoH]单元) .由于具有相匹敌
的主客体相互作用能， 1 ， 5 -戊二胶、 1 ， 4 -丁二胶、

二乙烯三胶、三乙烯四胶等有机模板剂都可能导致

AlPO -HDA 这种空旷骨架生成.其中双质子化的二

乙烯三胶离子与AlPO- HDA 骨架间优化后的相互

作用能为- 89.03kJ/mol，与 1 ， 6 -己二胶同骨架的

相B作用能很接近，我们预测二乙烯三胶是很好的

理论模板剂.

理论预测的二乙烯三胶在AlPO - HDA 骨架 12

元环主孔道中的位置有两种(如图 2) ，一种是双质

子化的二乙烯三胶的一端与骨架上的端基氧形成氢

键，另一端与骨架上的桥氧形成氧键，模板剂与骨架

间的成氢键方式与 1 ， 6 -己二胶同骨架成氢键方式

相似;另一种是二乙烯三胶的 3 个 N 原子均与骨架

上的的端基氧形成氢键.这两种位置的主客体相互

作用能分别为- 89.03kJ/mol 和- 87. 28kJ/mol，二者

比较接近.

图 2 理论预测的双质子化的二乙烯三胶在

12元球主孔道中的位置

在实验的起始凝胶中以二乙烯三胶代替 1 ， 6 -

己二胶为模板剂，在洛剂热条件下晶化，得到了一种

聚晶相(AlPO - DET) ，并对其进行了表征.从AlPO­

D町和AlPO- HDA 的粉末 XRD 谱图(图 3)可以看

出，二者在峰位及峰的强度上基本一致，说明二者具

有相类似的骨架结构，峰位和峰强的细微差别可能

是由于模板剂的不同造成的.

表 1 有机模板剂与无机骨架的主客体相互作用能

{每一个[均PsÛJoH]Z-单元}

No. Template E咂睛 EH 再 M世 E皿E

H2N(CH2)6NH2 -18.34 o.∞ - 18.34 

2 HN~HIONH - 16.21 … 2.12 白 18.33

3 H2NαI~HIOCHNH2 -12.94 o.∞ -12.94 

4 H2N( CH2 )s阳2 一 19.ω-2.37 -21.40 

5 H2N(α12 )4NH2 -15.67 -3.48 -19.15 

6 盹N(α12 hNH2 - 15.21 - o. 17 - 15 . 39 

7 民N(α12hNH2 - 11. 94 - 2.31 - 14.26 

8 民N(CH2 )2NH2 -8.72 - 3.33 - 12.05 

9 TτTA -15.99 -2.61 -18.ω 

10 DETA -19.61 -1.ω- 21. 30 

11 H2N( CH2)8NH2 1. 16 -0.28 0.88 

12 民NCH(α13 )CH2NH2 -10.78 -3.74 -14.52 

13 H2Nα12αI( CH3 )α12NH2 -11. 82 -1. 83 -13.36 

πTA: 三乙烯四胶;D町'A: 二乙烯三胶

元素分析结果显示，AlPO - D町的Al:P:C:N:

H 为1.∞ :1.23:1.10:0.76:4.07，由此可以推断出

其经验式为均P5Û羽H.~N3HI5.

(a) 

h
M
Z
B言-

(b) 

图 3 (a) AlPO- HDA 和(b)AlPO - DET 的

实验粉末 XRD谱图
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图 4 是AlPO - DET 的幻M 和31p MAS NMR 谱

图.在AlPO- HDA 骨架中 M 原子有两种不同的配

位状态，分别为Al04 和 AlOs ，而在AlPO - DET 的

幻Al.谱中只在 δ=41. 5 和 10.8 处出现两个峰，分别

归属为Al04 和 AlOs 两种配位状态的化学位移;31p

谱显示出 4 个峰，化学位移分别在 δ= - 10.8 , 

- 15.5 , - 20.2 , - 25 .6 处，这都是四配位 P 的特征
谱峰[22]

27 AI 

8 

31 p 

δ 

圄 4 A1PO- DEf的27A1和31p MAS NMR谱图

'回国跑 AlPO- DET 和AlPO - HDA 的红外谱图在图 5

中给出，对于磷酸铝化合物，低于 14∞cm- 1 的吸收

峰归属为格子振动 : 1棚- 1270cm- 1 和刷~
750cm- 1分别对应于四川T 为 M 或 P) 的非对称伸

缩振动和对称伸缩振动 ;4∞ -5∞cm斗的谱峰归属

于 O-T 一 0 的弯曲振动.AlPO- DET 与AlPO- HDA 

在格子振动区具有非常接近的吸收峰，这也是二者

骨架结构类似的一个证据.

从热重曲线(图 6 )上可以看出，AlPO - D盯在

270"C附近开始出现明显的失重，总失重量为 15% ，

这与由经验式计算的理论值 15.29毛相吻合. 120"C之

前的失重是由于孔道中物理吸附的水， 270 - 380"C 

之间的失重主要归因于 12 元环中二乙烯三胶的分

解和脱出，二乙烯三脏的分解后的残余物的缓慢脱

出造成了 380"C以后的失重.在 250"C之前AlPO -

DET保持原骨架结构，350"C之后骨架完全塌陷.

通过粉末 X 射线衍射、 ICP 及 CHN 元素分析、

E咽

固体核磁、红外吸收和热重分析等测试表明，AlPO一

DET 与AlPO -HDA具有相同三维元机开放骨架，这

很好的验证了我们的理论预测.

(a) 
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困 5 (a)A1PO -D町和(b)A1PO - HDA 的 FT- IR谱图
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图 6 A1PO -D町的热重曲线

3 结论

利用分子动力学方法，根据主-客体间的非键

相互作用能量，成功地预测了适合生成AlPO- HDA 

无机骨架的有机模板剂，以理论预测的二乙烯三胶

为模板剂，在溶剂热条件下，成功地合成出AlPO­

DET 聚晶相，其测试结果表明， AlPO - DET 与

AlPO- HDA具有相同的骨架结构.这说明理论预测

有机模板剂是指导定向合成某一特定结构化合物的

有效途径.用这种计算主体无机骨架与客体有机模

板剂分子之间的相互作用能的方法，可以有效地考

察有机肢的模板能力，从而指导定向合成.

本文为"庆祝徐光宪院士八十华诞暨执教五十

五年"征文
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