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硅或钛取代A1PO一1 1分子筛的合成及表征
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摘要：介绍了硅，钛取代ALP(3-11分子筛SA[oll、TAPO-11的合成方法，采用x射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)、热重一差热、氮气吸脱附等手段对合成的分子筛进行了表征，考察了晶化温度和原料比对分子筛合成的影响。

结果表明，硅，钛取代AIPO-11分子筛能生成AEL结构的TAP011分子筛；SAPO-11与趟P011分子筛表观形貌相

差不大，而TAPO-11分子筛表观形貌则与AIPO-11分子筛有很大不同；硅，钛取代后分子筛的孔道半径及其孔容有

所改变；3种分子筛都具有较好的热稳定性。
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Synthesis and characterization of APID 11 molecular sieves substituted by Si or Ti
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A10stract：The synthesis methods of A1PO-11．SAPo，11 and TAP0．11 molecular sieves substituted by Si or Ti were pro—

posed．The molecular sieves were characterized by the techniques of X—ray diffraction(XRD)，scanning electron microscopy

(SEM)，thermo-gravimetric／clifferential thermaI analysis(TG亿n、A)and N2一adsorption．The effects of ratio of Si／AL，Ti／

Al and crystallization temperature on synthesis of molecular sieves were discussed．The XRD results show that&啪and
TAFl0 molecular sieves with AEL structure can be obtained．The SEM results show that there is agreat difference between

the shapes of AIPO-1l and TAP011，and no great difference between the shapes of ALP011 and SAPon．The BET re—

suits show that the pore diameters and pore volunqes are influenced by the incorporation of Si or Ti．It also shows that

AIPO-11．SAPO-11 and TAPO-11 molecular sieves have good thermal stability．

Key words：substituted～PDll molecular sieves；ratio of Si／Al：ratio of Ti／AI；crystallization temperature

磷酸铝系列分子筛是一类新型分子筛⋯，由于

其骨架表面的选择特性及新颖的晶体结构，以及良

好的吸附性、热稳定性和水热稳定性，使得其应用前

景十分广阔。但分子筛骨架中的AIO；四面体和

po；四面体严格有序地交替排列，它不具有离子交

换性，表面酸性很弱。Lok等[2-3 J将硅引入ALP04

系列分子筛中，合成出一系列磷酸硅铝(㈣)分子

筛，其骨架呈负电性，具有可交换的阳离子，并具有

质子酸陛。磷酸硅铝分子筛具有与相应的磷酸铝分

子筛类似的吸附性质、孔大小、热稳定性和水热稳定

性。将过渡金属引入到磷酸铝分子筛骨架所得的金

属磷酸铝盐分子筛在吸附和催化领域有着广泛的应

用。金属磷酸铝盐分子筛具有与相应的磷酸硅铝分

子筛类似的结构和酸性，但金属磷酸铝盐分子筛的
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热稳定性和水热稳定性要比磷酸铝和磷酸硅铝要差

些[4l。引入过渡金属后，它们取代磷或铝或同时取

代磷和铝，从而使MeAPOs分子筛具有酸性位或氧

化还原活性位。笔者采用传统的水热合成法合成

SAPOll和TAPO-11分子筛，用X射线衍射

(XRD)，扫描电子显微镜(SEM)，热重一差热(TG-

DTA)等分析手段对其结构与性能进行表征，并对

其取代机制进行初步探索。

1 实 验

1．1合成原料

合成原料为异丙醇铝(质量分数99％，分析

纯)、磷酸(质量分数85％，分析纯)、硅溶胶(质量分

数26．5％，工业试剂)、二正丙胺(质量分数99％，分

析纯)、二异丙胺(质量分数99％，分析纯)、四氯化

钛(质量分数98％，分析纯)、乙醇(质量分数

99．7％，分析纯)及去离子水。

1．2合成步骤

先将一定质量的异丙醇铝、水和磷酸溶液混合

搅拌一定时间，然后加入一定量的硅溶胶(或TiCh

的乙醇溶液)搅拌一段时间。加入一定量的模板剂

(二正丙胺和二异丙胺的混合物)，再搅拌一段时间

后，将溶液pH值调到合适的范围。然后将反应混

合物转移到高压反应釜中，在120--200℃下恒温晶

化一定时间后取出冷却，然后用去离子水抽滤洗涤

至pH恒定，在100 oC下干燥24 h，得到分子筛原

粉，最后于500～600℃下焙烧除去模板剂。

1．3样品的表征

XRD表征采用日本Rigaku公司生产的D／

max一ⅢA型X射线衍射仪，其测试条件为：Cu靶，

Ka射线(管压40 kV，管流40 mA)。EDS元素分析

及SEM表征采用JEOL公司制造的JEM 5410LV

型电子扫描电镜(20 kV，800～5000倍)。TG—DTA

采用北京分析仪器厂生产的WCT一2微分差热仪进

行分析，样品量一般在0．02 g左右，升温速率10

℃／rain。比表面和孑L分布的表征采用美国麦克公

司(Micromeritics Instrument Corporation，USA)的

处、AP2010多功能吸附仪，微孑L采用HK法测定。

2结果及其分析

2．1定性分析

XRD谱图(见图1)表明，趟P0_11、SAPO．11和

TAPO-11分子筛的XRD谱图基本相同，只是

SAPO-11和TAPO-11分子筛的峰强度要比A1PO-

11分子筛的峰强度低。峰强度减弱的原因一方面

可能是由于杂原子的引入改变了各晶面附近的化学

微环境，从而影响了各晶面的生长，另一方面可能是

由于杂原子的存在，使分子筛内非骨架物种增加从

而改变了各晶面生长速率。这说明钛和硅等杂原子

能进入分子筛骨架，但完全进入骨架有一定的难

度[5j。
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图1 AEL骨架结构分子筛的XRD谱图

同时从图1可以看出，TAPO-11分子筛的峰强 的生长。同时由于Ti4+的离子半径与～3+和P5+

度比SAPO一11的低。峰强度的降低说明钛的引入 的离子半径相差较大，而Si4+的离子半径(42 pm)

对晶面化学微环境的改变更大程度地影响了各晶面 与胛+(50 pm)和P5+(34 pm)的离子半径则相差
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较小，这样由于空间效应，Ti4+发生骨架取代则相对

困难，因此钛的难取代性造成非骨架物种的生成或

增多，非骨架物种无疑会阻碍晶体的生长，这就造成

同样的晶化条件下，TAPO-11分子筛的结晶度要低

于SAPO一11分子筛。

2．2硅铝比和钛铝比效应

图2和图3分别为随物料中硅铝比(物质的量

之比)和钛铝比的不同合成的SAPO-11和TAPO-

11分子筛XRD谱图。由图可以看出，随着硅铝比

和钛铝比的增大，虽然其主要晶型仍为AEL型，但

其峰强度降低，杂晶(主要为AFI晶相)和无定形物

质增多。曾昭槐[6』指出，硅取代磷酸铝分子筛骨架

上的铝原子，将使SAPO分子筛骨架上带负电荷。

随着硅取代量的增加，其骨架负电性增加，同时分子

筛骨架上所容纳的因硅原子取代而产生的负电荷数

也终将趋于饱和，最终导致非骨架物种的生成。

TAPO-11分子筛的情况与SAPO-11分子筛相似。

o—SAPO一5
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图2以二异丙胺和二正丙胺为模板剂合成的SAPO-11随硅铝比变化的XRD谱图

(b)

衍射角201(。) 衍射角2e／(’)

图3 以二异丙胺和二正丙胺为模板剂

合成的TAIx)-ll随硅铝比变化的XRI)谱图

2．3温度效应

温度是分子筛合成中的重要影响因素之一，温

度对SAPO-11和TALK)一11分子筛合成的影响见图

4和图5。随着温度的降低，SAPO一11分子筛和

TAPoll分子筛结晶度降低，同时在温度降到160

℃时，合成不出TAPO一11晶相，只能得到无定形物

质。文献[7]显示，在120℃下，模板剂为二异丙胺

即使晶化长达120～140 h，也没有SAPO-11晶体生

成。在以二正丙胺为模板剂合成的过程中发现，在

温度为120℃时(图4)，晶化24 h可以得到SAPO一

11晶体。对于这一发现可以有如下解释：一方面，

可能与所用模板剂不同有关；另一方面，由于不同的

研究使用的加热器和控温器不同，并且反应釜也不

相同，因此会造成反应混合物的升温速度和恒温范

围不尽相同旧J。XRD峰强度的降低也反映出了晶

体尺寸的减小，这说明晶化温度影响分子筛晶体的

尺寸。当然由于晶体不同的生长面有不同的活化

能，温度还可能影响其晶体的形貌，这有待进一步实

验证明。另外，TAPO-11分子筛的最低合成温度要

大于㈣一11分子筛，同样说明了钛的难取代性。
2．4 SEM表征

由扫描电镜照片(图6)可以看出，A1PO-11和

SAPoll分子筛晶体形貌均为2～10 btm的球形颗

粒，而TAPO-11分子筛晶貌为块状或条状聚集体，

其颗粒大小为7～10／zm左右。由放大的扫描电镜

照片可以看出，在TAPO-11晶粒表面有一些无定形

物质和一些絮状或条状的杂晶，这些可能是非骨架

钛物种或其他晶型的TAPO分子筛。这表明，由于

钛的引入，分子筛的骨架结构未发生巨变(仍为

AEL骨架结构)，但其晶粒聚集状态发生了显著变

化。显然，杂原子的介入对～Po一11分子筛的合成
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有很大影响。

A1PO-11分子筛晶体一般为圆形聚集体，显然

在三维空间上磷酸铝微晶生长是非常均匀的，且硅

原子的介入并未对这种“惯性”有所改变，但钛原子

的介人使A1PO一11分子筛的表面形貌发生了显著

变化。张克从等[93指出，某些杂质介入晶体的生成

过程，可以选择性地沉淀在某些方向上，导致了分子

筛生长的不均匀性，最终促进了分子筛表面形貌的

形成。
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图4 SAPoll分子筛随温度变化的XRD谱图
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图5 TAPO-11分子筛随温度变化XRD谱图

(a)A1PO一11 (b)$APO一11 (c)TAPO—II

图6 AEL骨架结构分子筛的扫描电镜照片

2．5氮气吸脱附表征

AlPQll、S越)O．II以及TAPO—Ii分子筛的孔

分布和吸附性能用氮气吸脱附表征，结果见表1。

由表1看出，这3种分子筛的BET比表面积为160

～190 m2／g，总孔容为0．100～0．160 cm3／g。微孔

孔径分布(图7)显示，AEL骨架结构分子筛的微孔

主要分布在0．45～0．50 nm。TAPO-11分子筛与

～Po一11分子筛相比，由于Ti4+离子半径远远大于

  万方数据



第30卷第3期 胡松青，等：硅或钛取代AIPoll分子筛的合成及表征 ‘117·

A13+和P5+的离子半径，Ti—o的键长要大于砧一

O和P—O，所以钛取代铝和磷后对骨架孔道结构造

成影响。钛铝比为1／9合成的TAPO．11分子筛微

孔孔径及微孔和中孔孑L容有一定增大，尤其是其中

孔容增大。与SAPO一11(硅铝比为1／9)分子筛对比

可以看出，虽然由于Ti4+的离子半径大于Si4+使

TAPO-11的孔径大于SAPO-11，但是由于钛的难取

代性造成其非骨架物种增多，并且非骨架物种部分

孑LSfL容增大较多，这是由于钛的引入增大了孔径，同 沉积在孑L道内，这样就造成TAPO一11分子筛的微孑L

时沉积在孔道的非骨架物种可能也比较少，从而使 孔容小于SAPO一11的微孔孔容。

表1 TAPO-11分子筛氮气吸脱附表征结果

P

g
r
竿
刍
3
釜

聪
世
晶

孔径d／am

(b)SAPO一11

0．4 0．6 0．4 0．6

孔径洲nm 孔径d／am

囤7 AEL骨架结构分子筛微孔孔径分布图

EDS(energy disperisive spectrometer)谱图(图

8)上明显出现了钛，铝，磷和氧元素的特征峰，表明

晶体表面存在这4种元素。从X射线粉末衍射及

吸附数据看出，结晶度相对较低，所合成的晶体含有

部分无定形基质，经焙烧后，孔道畅通，这说明非骨

架物种没有堆积在微孔孔道口。
A】Ko

0 1．00 2．00 3．00 4．00 5．00 6．00

电压U／kV

图8 TAPO-11分子筛EDS谱图

2．6热重一差热分析

图9是A1PO—ll，SAPO一11和TAPO—11分子筛

原粉在氮气气氛下的热重分析图。由图可以看出分

子筛的失重主要分为3步：(1)20～130℃，水的脱

附；(2)130～350℃，物理吸附有机胺的脱附；(3)

350～600℃，有机胺的分解。

随着温度的升高，分子筛逐步失重。当温度达

到600℃后，分子筛的质量保持稳定，这说明3种

AEL骨架结构的分子筛都具有较好的热稳定性。
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图9 SAPO-11和TAPO-11分子筛热重分析

3 结 论

(1)水热合成法能合成出结晶度较好的～P0_

11，SAPO．11和TAPO-11分子筛。

(2)原料中物质的量之比的变化对&心O-n

和TAPO一11分子筛的合成有一定影响。

(3)温度是SAPO-11和TAPO一11分子筛合成

中重要的影响因素之一。

(4)硅、钛等杂原子的引入对蹦PO一11分子筛

的比表面积以及孔道结构等有一定影响。

(5)A1PO-11，溯一11和TAPO一11分子筛具
有较好的热稳定性。
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(3)空时少，丁烯的转化率高，乙烯和丙烯的收

率也高。

(4)丁烯的转化率、乙烯、丙烯的收率在反应的
一

初期有所下降，反应超过40 h后趋于平稳。催化剂
⋯。

在运行180 h后仍然保持较高的活性和选择性。
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