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摘 要

本文 用红外光谱法以重水和毗咤为探 针 分 子 考 察 了 划 P O厂 5
,

s A P o 一 : 和

H Z SM
一 5 分子筛上的表面经基和酸性质

.

结果表明
,

在 S A P O 一 5 上 3 7斗s c m 一 ` ,

3 6 7 7c m
一` ,

3 6 3 0 c m
一 `

和 3 5 2 0 c m 一 `

附近 出现四个经基谱带
,

并且都是酸性握基
,

而

IA P 0 4一 5 仅在 3 6 7 7 c m
一 `

和 3 6 3 0 c m 一 `

处存在两个 非常微弱的经基峰
.

毗咤吸附的红

外光谱实验结果进一步表明 S A P O 一 5 上同时存在 B酸和 L 酸中心
.

从氨的程序升

温脱 附谱明显看 出 H Z SM
一 5 沸石上存在有强酸和中强酸两类酸中心

,

而 IA P O 4一 5 和

SA PO 一 5上 只有 中强酸这一类酸中心
,

其总酸量和酸强度的大小次序为
: H Z SM

一 5 >

SA PO 一 5 > A I P O
4 一苏

.

关键词 : 磷酸铝分子筛
,

磷酸健铝分子筛
,

表面经基和酸性质
,

红外光谱

磷酸铝 ( IA PO
; 一

时 及磷酸硅铝 ( SA PO 一

的 两类分子筛都是由美国联合碳 化物 公 司 于

8 0 年代才开发出来的新型分子筛
,

可用作为催化剂和催化剂载体
,

这两类分子筛皆用有机 胺

或季胺盐作为模板剂
,

用水热法合成 〔,
,
’ 」.

根据文献报道 L3 , ,

IA P O ; 一 。
系列分子筛骨架中

,

PO `

和 IA O 。
四面体交替 出现

。

因此
。

其骨架为中性
,

并且没有离子交换性能
,

呈现弱酸性的催化性

能
.

在合成磷酸硅铝分子筛时
,

当硅等比取代骨架中的磷及铝原子时
,

骨架仍为中性
,

当硅取

代骨架中的铝原子时
,

骨架应呈正电性
,

若硅取代骨架中的磷原子后
,

则骨架应呈负电性
,

并且

具有阳离子交换性能及 B 酸中心
〔们

.

但是有关这两类分子筛的表面经基
、

表面酸性等尚未见

到文献的详细报道
.

IA P O ; 一 5 分子筛在磷酸铝分子筛中具有最木孔径
,

即 .0 s n m
,

其结构已被测定
〔幻

.

S A PO -

5 分子筛具有与 IA P O4
一弓 相同的结构 〔4] .

本文用红外光谱及 T P D 等方法研究了 川 P O 、 一 ,

及 SA PO 一 5 分子筛的表面经基和表面酸性
.

一
、

实 验

1
.

样品制备

IA P O 。一 5 和 S A PO 一弓 样品采用水热法合成
` 6一 ” ,

以二乙胺为模板剂
,

其反应混 合物屺比
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反应混合物 在 2 0 0℃ 静止晶化
,

然后进

行离心分离
、

洗涤和干燥即得 S A P O 一 5 样品
。

IA P氏
一
5 样品除反应混合物中不加 51 0 ,

外
,

其

余与 SA P O 一 5 合成方法相同
.

以上样品的化学组成为 : IA P氏
一 5 : lA 刀

、 ·

0
.

% P 20 , ; S A P o -

5 : A 12O ,
·

0
.

8 l p : O
, ·

0
.

3 6 5 10 2
.

H sz M
一 5 样品为无胺合成的 Z SM

一 , ` , 经 N H 4
N O 。

溶液进行六次交换焙烧所得
.

其化

学组成为 : H Z SM
一 5 : O

·

O I N a ZO
·

A 12O
、 ·

4 3 6 5 10 2
.

在进行表面径基
、

表面酸性和催化性能测定之前
,

所用的样品均经 60 0℃ 空气氛中焙烧

7 h
。

2
.

红外光谱测定

红外光谱测定是在 N i co le , 1 70 SX F T 一

lR 光谱仪上进行
,

扫描次数为 1 00 次
,

样品在
8 吨压力下制成 .7 s m g / c m

Z

的薄片
,

红外池窗口 采用 C
a F 之

晶片
,

所有红外光谱图均在室温下

测得
.

3
.

程序升温脱附

氨在样品上的程序升温脱附图谱用气相色谱技术测定
,

载气为 N , .

样品用量为 1 00 m g
,

以 s oc / m i n 升温到 5 5 0 c0 活化 Zh : N
Z

流速为 l o om l /m i n
,

于 8 0 oc 吸附 N H
3 ,

然后在该温度

下吹扫 311 后进行 T P D 实验
.

二
、

结 果 与 讨 论

1
.

红外光谱研究表面轻基

为了考察 IA P O广 5 和 SA PO 一 5 样品上的表面经基
,

样品在不同温度及 1
.

33 又 1 0一 ,

aP

真空度下脱附 h2
,

随后进行红外光谱测定
.

发现 在 IA P O 。一 5 样品上由室温到 3如℃ 脱附

后均未有明显的轻基峰 出现 (图 l a )
,

只是在 3 50 ℃ 脱附后谱图的透射率坐标放大 5
.

5 倍后才

发现在 3 6 7 7 和 3 6 3 0 c
m

一 `

附近出现两个非常微弱的 O H 峰 (图 l b )
.

而在 S A P O 一 5 样品上在

35 0℃ 同样的脱附条件下却在 3 7 45
,

3 6 7 7
,

3 6 3 0 和 3 5 2 0 c m
一`
附近出现明显的四个 O H 峰 (图

I c

)
.

根据文献【3 1
,

在 IA P认
一 5 上的 3 6 7 7 c

m
一 `

谱带归属于 P一 O H 键的吸收峰
,

在 3 7 4 5 c m
一 ,

处的谱带通常在沸石上被认为是骨架中晶格末端或杂质 iS 一 O H 的吸收峰
.

同时 在 S A PO
一 5

上出现的 3 6 3 0 c m
一 `

和 3 5 2 0 c m
一 `

处的强峰可归属为 1A一 O H 的吸收峰
.

正由于硅原子引人

磷酸铝分子筛骨架
,

不但使原来极其微弱的 3 6 7 7 和 3 6 3 0 o m
一 ,

处的吸收峰大大增强
,

而 巨还出

现两个新的 3夕4 5 c m
一 `

处的 iS 一 O H 峰及 3 5 2 Oc m
一 `

处的 lA一 O H 峰
,

这说明在 S A P O 一 5 样

品中硅原子已进入了骨架
.

为了考察表面轻基随脱附温度的变化情况
,

我们侧定了不同脱附温度下的红外经基谱
.

样

品处理温度从室温到 5 00 ℃
,

在 1
.

33 X 1 0一 ’

aP 下抽空脱附 h2 后的红外光谱图见图 2
.

由图 2 看出在 SA P o 一 5 上的这些经基峰的频率基本上不随脱附温度的变化而变化
.

室

温下抽脱 h2 后
,

只在 3 2 0 0一 3 7 o o c m
一 `

间出现一个宽的吸收带
,

但未见有明显的经基吸收峰 ;

而 v e d r i n e 对 H Z S M
一 5 的研究以及 U y t t e r h o e v e n 对 H Y 的研究皆表明

,

2 , oC 下抽脱
,

即

出现径基峰 la[ 胡
.

说明 H Z SM
一 5 和 H Y 沸石上的径基峰出现所需脱附显度皆比 S A P O 一 5 样

l) 该样品 由南开大学分子筛厂提供
.
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品所需温度要低
.

s A P o 一
: 上的轻基吸收峰强度随脱附温度的变化关系如图 3 所示

,

四个 i
经基吸收峰强度随着脱附温度的上升

,

在 4 00 ℃ 户- 一 -一一一 - - - 蜀

前都明显增加 : 3 7 4 0 和 3 6夕7 c m 一 `

的吸收峰在 1 ! i
气三自诩.

.曰滋

!
遥自澳3 0 0一35 0℃ 达最大

,

35 0℃ 以后由于发生了明

}
’

c

」

签布用

辞毒绷

即 0 0 36 0 0

波数 (
e m

一 1
)

3刃0 苏 0 0 义 0 0

波数 (
c m

一 1)

3刃 0

图 1 s A P o 一 5 和 A IP 仇
一 5 的红外经基谱

( a

一
一 A I P O 一 5 , b

—
A I P O 、 一 5 ; a 透射

率坐标放大 5
·

5 倍
, 。 一一 sA P O

一

匀

图 2 S A P O 一 , 在不同脱附温度下的红外经基谱

(
a

—
室温

, b

—
10 0℃

.
c

—
2 0 0℃

, d

—
2 5 0℃

,

e

一
一 3 0。℃

,
f

—
3 5 0℃

, g

—
4 0 0℃

,
h

—
5 0 0℃ )

显的脱轻基作用
,

致使峰强度降 低 ; 3 6 3 0 和 3 5 2 0 c m
一`
的吸收 峰 在 35 0一 4 00 ℃ 达 最 大 值

,

40 0℃ 以后开始发生明显的脱经基作用
.

V ed r in e 对 H Z S M
一 5 的研究结果表明

, 3 7 4 0c m 一 ,

吸收峰在 4 00 ℃ 开始脱轻基
,

3 6 10 c m 一 `

吸收峰在 4 50 ℃ 开始脱轻基
.

W ar d 发现在 H 丫 上

3 7 4 O c m
一 ,

吸收峰强度开始随温度升高而增强
,

在 6 00 一 700 ℃ 之间达最大
,

温度继续升高
,

就

发生了脱经基作用
〔12]

,

由此可见
,

SA P O
一 5 上的径基比 H Y 和 H Z SM

一 5 沸石上的轻基更容

易脱除
.

2
.

吸附重水和毗吮后的红外光谱研究

用重水与 SA PO
一 5 样品上的径基进行氖北实验

,

样品在 35 0℃ 真空度为 1
.

3 3 火 1 0一 ,

aP

脱附 Zh 后降到室温或 2 0 0℃ ,

与 D ZO 在 1
.

6 X 1 0 3
P a 的蒸气压下接触 2 或 2 0 m i n

,

在 2 0 0℃

下真空脱附 l h
.

当交换温度为 2 0 0℃ 时 ,

发现 3 7 4 5 , 3 6 7 7
,

3 6 3 0 和 3 , 2 0 c m
一 `

处的 o H 峰 fL

乎完全消失 (图 4 a )
,

而在 2 7 6 0 , 2 7 1 1
,

2 6 76 及 2 6 0 3 e m 一`

处 出现相应的 O D 峰
,

这种氖化作用

可以认为在分子筛表面上发生了下列反应
:

S O H 妥 = 二乏 5 0 一
+ H 十

D ZO 二拼三兰 D O 一
+ D +

5 0 一

十 D + 二=之 SO D

式中 s 表示分子筛表面
.

我们实验还表明
,

即使在室温下 ( ~ 1 5 “

)
,

仅交换 Zm in
,

这四个经基也很容易被交换 (图
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4 b)
,

说明这些 O H

的位置上
.

基是处在磷酸硅铝分子筛十二元环的主孔道中
,

并且是处在容易被水抵达

毗咙吸附的红外光谱常用采表征沸石和其

它固体酸的表面酸性质和酸强度
,

这也是鉴别

{ 一 - 一 一

—{
1

砰友峭

耐例哈址ù妮含

10 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0

抽脱温度 (
。

C )

图 3 S A P o 一 5 的经基峰强度随抽脱温度的变化

( O
-

—
3 63 o e m

一 ’ , 口

—
3 5 2 o e m

一 ` ,

八— 一 3 7 4 0 c m
一 i

4 0 0 0 32 0 0 2 4 0 0

波数 (
e m

一 1 )

图 4 S A P O 一 5 不同温度下氖化后的红外光谱

( a

—
2 0 0℃ 氖化 Z D ,。 i n ,

b一一 15℃ 氛化 Z n ;
i n ,

c

—
4 0 0℃ 脱附 Z h )

歼毅塑

40 0 0 3 50 0 刃 0 0 17 0 0 1 3 40

( A ) 波数 ( e m
一 1 ) ( B )

图 5 S A P O 一 5 吸附毗咤后的红外光谱

( a

—
一 4 0 0℃

, l
·

3 3 X 10一 3
P a 脱附 Z h

,
b

—
吸附 p比吮后 15 0℃ 抽脱半小时

,

e

一
一同 b

, 2 5 0℃
,

d

— 同 b 3 5 0℃
, e

—
同 b 45 0℃ )

B酸和 L 酸中心的有力依据
.

我们将 SA P O 一 5 样品在 4 00 ℃
,

1
.

33 X 10 一 ,

aP 真空度下脱

附 h2
,

随后降温到室温
,

和室温下的毗咙饱和蒸气接触 6m in
,

然后在不同的温度下抽脱半小

时
,

它们的红外光谱如图 5 所示
.

在 150 ℃ 抽脱去过量的及弱吸附的咄咤后
,

发现在 3 0。。 ~一
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斗o o o c m
一`

范围内的四个 O H 峰的强度明显减弱 ( 图 5 ( A )
一
b )

,

而在 3 1 3 8 , 3 1 0 2 和 3 o 7 0 e m
一 `

处

出现化学吸附的 c 一 H 键伸缩振动谱带 :随脱附温度增加至lj’ 斗0 0℃
,

原有的 O H 峰的强 度 逐

渐恢复
,

而化学吸附毗徒峰完全消失 (图 5 ( A )
一 e )

.

以上这些现象说明了 S A P O 一 5 上的四个

O H 基都可以和毗咤分子作用
,

所以它们都是酸性轻基
.

Vc 击 in e 指出经基的酸强度可以通过化学吸附毗咤在升温脱附时径基恢复的快慢程度 夹

判别
.

我们发现在 SA P O 一 5 上 2知℃ 抽脱后 3 7斗O
,

3 6 7入m 一 ’

吸收峰基本恢复
,

因此可认为

四个经基的酸性强弱次序为 : 3 6 3 0一 3 5 2 0
C
m

一`

> 3 7 4 。 一 3 6 7 7 o m 一 , .

值得指山的是
,

3 6 3。

和 3 5 2 0 0 m 一 `

烃基的酸强度差别不大
,

而 w
a r d 进行的 H Y 吸附毗淀后的江外光谱实验结果表

明
,

3 6斗o 和 3 5 5 o e m 一`

经基都能和毗咤作用
,

2 5 0 c0 抽脱时 3 5 5 0
e m 一 `

峰就能恢复
,

3 6 4 Oe m
一 `

峰

却不能恢复
,

这意味着 3 6刊 c m
一`

轻基比 3 s s o e
m

一 `

羚基的酸性强
仁̀ ,

,
` , , .

H u g h e s 和 W h i t e 的

实验结果也说明 3 6 4 o c m
一 `

经基的酸性大于 3 5 5 0 c m
一 `

经基的酸性
仁,灯 ,

这可能和在 H Y 沸石中

这两个径基处于不同的位置有关
,

因此表现 出酸性的差别
.

在 SA PO 一 5 上 3 6 3 0 和 3 5 2 O c m
-

轻基可能皆处于十二元环的主孔道中
,

因此不表现 出较大的酸性差异
.

另外
,

和众多的沸石

一样
,

3 7 4 o c m 一 `

轻基只表现 出很弱的酸性
.

由图 , ( B ) 中观察李
11 1 3 4 0一 1 7 0 0 e m

一`

范围内有 1 6 3 5
,

1 6 2 4
,

l , , O
,

1 4 9 0 和 1 4 5 5 e m
一 `

谱带

出现
,

通常把 1 5 5 0 o m 一 `

处的谱带归属为毗咤离子 c 一 c 键伸缩振动的吸收峰
,

一般用它来检

测 B 酸中心 ;把 14 5 5 c m 一 `

处的谱带归属于配位键合毗陡络合物的 C 一 C 键伸 缩 振 动 的 吸 收

峰
,

一般用它来检测 L 酸巾心侧
.

由此可见
,

S A P O 一 5 和 H z SM
一 5 沸石一样

,

同时存在 B 酸

中心和 L 酸中心
.

将 14 5 5 c m 一 `

和 1 5 , o c m
一 `

峰的峰高随抽脱温度变化的关系绘成图 6
.

从图中明显可见表

示 B酸中心的 1 5 5 o c m一 `

峰随抽脱温度的升高迅速降低
,

到 4 50 ℃ 时几乎全部消失 ; 而表示 L

酸中心的 1 4 5 5 c m 一 `

峰降低很少
,

4钊℃ 抽脱时大约只降低了 30 多
,

此时 SA P O 一 5 上几乎全

部是 L 酸中心
.

但根据 V e dr ien 所做的 n比咤吸附红外光谱实验看 出对于 H z SM
一 5 沸石

,

月兑

付温度直到 69 。℃表征 B酸 中心和 I
一

酸 巾心的谱带仍未消失
,

这也可说明 S A P O 一 5 的酸强度

皿啊呜址一褪鸯
一

卜泣泛、
一.

2压0 3 50

抽脱温度 (
。

C )

图 6 s A P o
一
5 与 川 P o4

一 5 上 B 酸和 L 酸强度随抽脱温度的变化关系

( a

—
一

1 5 5 O e川
一 ` ,

在 s A p o
一 5 上

,
b一 14 5 5 c川

一 ` ,

在 s A p o
一 5 上

,

c

—
14 5 5。

i 。 一 ` ,

在 A I PO
; 一 5 上 )



第 1 0期 须沁华等 : SA PO
一 , 及 IA

P O
; 一

5 分子筛表面羚基及酸性的红外光谱研究 1 0 2 ,

ù
ō

一口阅

铃奋烈

1 7 0 0 15 2 0

波数 ( e r n 一 ]
)

1 3 4 0

17 0 0 1 5 2 0

波 数 ( e川 一 l )

1 3 40

图 7 IA P O4
一 5 吸附 ilff[ 咤的红外光谱图 图 8 IA P O

4一
弓和 S IA”

一
5 吸附毗咙的红外光谱图的比较

( a一 斗O。℃
,

脱附 Z h
,

(
a

—
A I PO

; 一 5
,

4 0 0℃ 抽脱
,

b一 S A P O
一 5

,

4 O n ℃ 抽脱
,

b

—
吸附此咬后 l ” ℃ 抽脱

, c

一一 IA P .o
一 5 ,

吸附毗咤后 1 50 ℃ 抽脱
,

d一一 S A P O 一 5 ,

吸附
c

— 20 。℃ 抽脱 毗吮后 巧 o℃ 抽脱 , e

一 A IP o4
一 , ,

吸附毗咤后 了知℃ 扣脱
,

d一
3孙℃ 抽说 ) f

—
S A P O

一 5 ,

吸附毗院后 3” ℃ {由石兑)

比 H Z SM
一 , 的要弱得多

.

IA PO 嘴一 5 吸附毗咤的红外光谱如图 7 所示
,

并和 S A PO 一 5 上吸附毗咤的红外光谱图进

行比较 (图 8 )
.

从图中可以看出
,

在 1 50 ℃ 的脱附温度下
,

IA P 0 4一 5 上明显可见表征 L 酸中

心的 1 4 5 5 c m
一 ,

谱带
.

同时它的强度和 SA P O 一 5 上的相近
。

而 IA P O 。一 5 上表征 B酸中心的

1多5 0 c m
一 `

谱带强度却极其微弱
,

表明 IA P o4
一 5 的 B酸量极少

.

在 35 0℃ 脱附温度下
,

川 P。
` -

5 上的 l斗5 5 c m
一 `

谱带已经消失
,

而 SA P O 一 5 在 4 50 ℃ 脱附后仍有峰存在
,

这说明了 IA P 0 4 一 5

的 L 酸强度比 SA PO 一 5 的酸强度要弱得多
.

3
.

T P D 研究酸性质

氨在 S A P O 一 5
,

IA PO 一 5 及 H Z SM
一 , 上的程序升温脱附谱图如图 9 所示

.

在我们的实

验条件下不会出现弱酸峰
,

因此在 H Z SM
一 5 上 20 0℃ 和 38 0℃ 处出现的程脱峰

,

分别相对应

于中强酸和强酸巾心 [15J
.

与之不同的是
,

在 S A P O 一 5 上呈现一个 2斗0℃ 的中强酸峰
,

而没有

强酸峰 出现
,

故不存在强酸中心
.

A IP O 。一 5 上在 2 00 ℃ 处 出现一个中强酸峰
,

同样不存在强

酸 中心
,

这和前面的吸附咄咙的红外光谱实验结果是一致的
.

用外标法计算出在这些样品上

的酸中心数 目
,

列于表 1
.

由表中可见
,

在我们所用的 H Z SM
一 5 样品上强酸中心数大于中强酸中心数

,

而 s A P o 一 ,



了 02 6中 国 科 学 (
B辑 ) g t s s年

样品 上虽然没有强酸 中心
,

但中强酸中心数

目却比 H Z SM
一 5 上多

.

在 A IP O 、 一 5 上的

/
洲一 、

\
酸中心数目知一

夯
之资 :

圣卜之
样 口

口口

. . .. . .. . . .. . . ., ,

-
~

. .. . .. . . ,. . ~ ~

r , (℃ ) 酸中
』
已数 /克样品

_ _ 一尹 /

H Z SM
一 5 1

.

8又 10 2 0

劝 O

温度 (
“

C )

4
.

4义 1 0 2 0

S A P O
一 5

图 9 各样品的氨 T p D 谱

(—
S A P O

一 5 ;
-

一
A I PO 一 5 ; 一 H Z SM

一
5 )

A I P O
; 一弓

2 0 0

3 8 0

之斗O

2 0 0

3
。

3 X 10

0
`

9又 10

中强酸中心数和酸强度皆比 SA P O 一 5 上低
,

并且毗咤吸附的红外光谱实验表明
,

IA P O 4一 ,

上主要是 L酸 中心
,

而只有极少数的 B 酸中心
.

这也说明了为什么 IA PO 。一 , 样品不能作为阳

碳离子型反应的催化剂
,

而 SA P o 一 5 却对阳碳离子型反应具有良好的催化性能
〔16]

.

三
、

结 论

1
.

SA P o 一 5 样品上红外光谱 测定出在 3 7 4 5
,

3 6 7夕
,

3 6 3 0 和 3 5 2 0 0 m
一 ,

附近的四个表面经

基谱带 ;重水氖化作用表明四个轻基皆易进行氖化
,

系位于易为吸附物分子抵达的十二元环主

孔道壁
.

2
.

从毗吮吸附的红外光谱结果表明在 S A P O 一 5 上 B 酸中心和 L 酸中心同时存在
,

而在

A IP O ; 一 5 上主要是 L 酸中心和只有极其少量的 B 酸中心
.

3
.

从 T P D 数据看出在 H Z SM
一 5 上存在中强酸和强酸两类强度的酸中心

,

而在 S A P O 一 ,

和 IA P认
一 5 上只存在一类中强酸中心

,

但 IA P O , 一 5 上的酸中心数和酸强度皆比 SA P O 一 5 上低

4
.

鉴于 IA P O ,一 5 和 SA P O 一 5 分子筛的酸性质
,

未改性的 IA P O ; 一 5 不能作为阳碳离子

型反应的催化剂
,

而 SA P O 一 5 却具有良好的催化性能
.
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