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摘要    本文介绍了开放骨架磷酸铝合成反应数据库的建立、收录的数据资料信息

和数据库的检索查询方法, 并对该数据库就骨架元素组成、反应产物的结构维数、

孔道环数、合成所用的有机模板剂等方面做了统计分析. 磷酸铝合成反应数据库的

建立对于微孔功能体系的分子工程学研究提供了重要的基础数据.  
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1  引言 
自1982年美国U.C.C.公司成功开发出开放骨架

磷酸铝分子筛AlPO4-n[1]以来, 开放骨架磷酸铝化合

物已成为多孔晶体材料的一个重要的家族. 磷酸铝分

子筛的骨架结构是由AlO4四面体和PO4四面体通过氧

桥严格交替连接构成, 其Al/P比为1/1[2], 其丰富的催

化、组装和吸附等性能引起人们极大的兴趣[3,4]. 20余
年来, 开放骨架磷酸铝的合成取得了巨大的进步, 目
前已有60余种磷酸铝分子筛结构被成功合成出来 . 
显著的例子是具有超大十八元环孔道的VFI[5]和具有

手性十元环孔道的JRY[6]. 此外众多的具有阴离子骨

架的磷酸铝开放骨架化合物也被合成出来. 如具有

二十元环孔道结构的磷酸铝JDF-20[7]和第一个具有

B-酸中心的AlPO-CJB1[8]. 其结构可分为零维簇、一维

链、二维层和三维开放式骨架, 其Al/P比可为1/1、1/2、
2/3、3/4、4/5、5/6、6/7、11/12和12/13等[9,10].  

无机微孔晶体材料的分子设计与定向合成是目

前国际微孔分子筛与分子工程学研究的重要前沿方

向. 然而, 由于无机微孔晶体化合物的合成化学十分

复杂, 至今人们对其生成机理还没有明确的认识, 这 

就使这些材料的定向合成极具挑战性[11,12]. 我们研究

组一直致力于特殊孔道结构多孔材料的分子工程学

研究, 并取得了一些研究成果. 例如, 开发设计了具

有特定孔道结构的分子筛骨架[13~15]和具有特殊Al/P比 

磷酸铝骨架的计算机方法 [16] , 以及利用尺寸化学设

计超大孔开放骨架方法 [17] , 开发了以模板剂为导向

的定向合成路线等[18~20]. 但是, 由于微孔晶体化合物

的晶化动力学受众多合成因素的影响, 其合成化学

非常复杂. 到目前为止, 人们对于其晶化机制还没 

有清晰的认识, 因此, 利用传统路线进行这类化合物

的定向设计合成目前有很大困难. 深入研究水热合

成反应条件与产物结构之间的关系和规律对定向合

成具有特定结构的微孔化合物至关重要. 鉴于开放

骨架结构磷酸铝丰富的结构化学, 我们以其为研究

对象, 在大量合成研究的基础上, 在国际上率先建立

了磷酸铝合成反应数据库[21]. 该数据库基于Linux平

台 , 采用PHP+Apache+MySQL建立而成 , 数据库包

含近1600条合成反应数据. 目前, 该数据库已被链接

到国际分子筛协会 IZA(www.iza-structure.org/data- 

base)[22]的网站上, 供全世界所有同行和学者免费使
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用. 我们希望借助各种计算机技术, 如数据挖掘技术

等, 开辟出微孔晶体材料定向合成的新路线.  

本文将重点介绍磷酸铝合成反应数据库的建立

以及初步的查询及分析统计功能. 磷酸铝合成反应

数据库的建立有助于寻找开放骨架磷酸铝结构和合

成之间的关系. 为实现无机微孔材料和其他功能晶

体材料的定向设计合成开辟一条新的途径.   

2  实验部分 
以 Linux 作为服务器环境; Apache/2.2.8 (Linux) 

PHP/5.2.5 搭建 Web 服务器; PHP5.2.5 作为前台页面

编写语言; MySQL 4.1.7-Standard 作为后台数据库建

立磷酸铝合成反应数据库(Database of AlPO Synthe-
ses). 编写工具使用 NotePad++直接调试代码对页面

以及整个构架进行整体设计和美化.  

3  结果与讨论 

3.1  数据库构建及功能 

3.1.1  系统框架 

磷酸铝合成反应数据库采用 MVC模式进行整体

网站构架的设计, MVC 是 3 个单词的缩写: 模型

(model)、视图(view)和控制(controller). MVC 模式可

以实现 Web 系统的职能分工, 具体体现为采用分层

结构进行设计. 网站整个系统的功能实现模块分为

数据访问层(包括实体和关联)、数据操作层(包括视图

和视图连接)、程序服务层(包括应用程序模块)、访问

使用层(包括网页浏览器窗口的表现形式和样式). 图
1 为网站构架模式示意图.  

 

图 1  磷酸铝合成反应数据库构架模式示意图 

3.1.2  数据库结构设计 

磷酸铝合成反应数据库使用 MySQL 作为整个 

网站的后台数据库, 依据数据挖掘所需要的基本数

据信息, 共设置 25个可录入数据库的字段, 分成 5个
不同的表, 包括基本信息表 zeo_reference(记录文献

的出处等字段), 反应原料表 zeo_source_materials(记
录反应原料来源及纯度等字段 ), 原始配比表

zeo_batch_composition(记录反应凝胶组成等字段 ), 
晶化条件表 zeo_crystallization(记录反应具体晶化条

件)和反应产物表 zeo_product(记录反应产物信息等

字段). 各表间通过主键和外键相互关联和约束.  

3.1.3  数据库界面设计 

磷酸铝合成反应数据库整体界面在设计时充分

考虑了查询、美观等方面因素. 保证网站前台显示界

面以及后台管理界面的整体风格一致性. 整体界面

设计使用 NotePad++作为代码编写工具, 直接调试

PHP 代码来达到界面的美化. 目前, 该数据库已连入

互联网并链接到权威机构国际分子筛协会 IZA 的网

站上(如图 2), 供全世界所有同行和学者免费使用.  
 

 

图 2  在 IZA 网站上的链接界面 
 

数据库的整个界面(如图 3)分为 3 个部分. 包括

简介(introduction)、数据检索(data search)、检索帮助

(search help). 简介是对整个磷酸铝合成反应数据库

总体情况的简单介绍. 检索界面是整个网站前台页

面的核心部分. 查询帮助部分是对数据库检索的帮

助说明, 该部分详细阐述了不同字段检索时应遵循

的原则.  

3.1.4  数据库的检索功能 

磷酸铝合成反应数据库支持两种检索方式. 快
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速模糊检索(search)和高级检索(advanced search)(如
图 4). 高级检索分为 5 个检索区域: 文献检索区域, 
包括对原始文献的标题、期刊、作者、卷、页码的检

索; 反应原料检索区域; 凝胶组成检索区域; 晶化条

件检索区域, 包括晶化温度、晶化时间、pH 值的检索;  

 

图 3  磷酸铝合成反应数据库网站主界面 
 

 

图 4  磷酸铝合成反应数据库检索部分主界面 

反应产物检索, 包括化学名称、分子式、结构代码、

骨架元素、铝磷比、产物维数和最大孔道环数等字段

的检索. 磷酸铝合成反应数据支持多区域、多字段、

多关键字同时检索. 
磷酸铝合成反应数据库有较强的数据提取功能. 

符合检索条件的数据信息, 分条显示在检索结果界

面中, 并具体列出了文献作者、题目、文献出处、   
文献ID号, 符合检索条件的总数据条数、总页数等 
信息.  

此外, 为方便使用, 可以对查询结果以文献ID号

或发表时间等方式进行排序显示. 点击某条数据的

ID号或题目可查看该文献的详细信息(如图5).  

 

图 5  磷酸铝合成反应数据库检索AlPO4-5 的结果 

3.2  数据信息及统计分析 

磷酸铝合成反应数据库收录了 1936 年至今的大

量文献期刊、会议、学位论文、专利以及本实验室的

研究结果中提取出的 1585条合成反应数据, 对应 230
余种磷酸铝骨架结构. 磷酸铝合成反应数据库的数

据在不断地更新, 它将为广大使用者提供最新最全

的磷酸铝合成数据资源.  
我们对数据库数据做了如下几个方面的统计   

分析:  
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3.2.1  孔道环数 

孔道大小是描述磷酸铝微孔结构的重要因素 . 
在磷酸铝合成反应数据库中, 按孔道窗口大小, 通常

将含有十四元环及以上的孔道称为超大孔, 含有十

二元环称为大孔, 含有十元环为中孔, 含有八元环及

以下为小孔. 图 6 给出了磷酸铝合成反应数据库中数

据按孔道环数分类的情况, 如图所示: 超大孔磷酸铝

合成数据有 63 条, 占总数据的 4.60%; 大孔磷酸铝合

成反应数据有 448 条占总数据的 27.98%; 中孔磷酸

铝合成反应数据有 151 条, 占总数据的 9.43%; 小孔

磷酸铝合成反应数据有 567 条, 占总数据的 35.80%; 
其它的低维磷酸铝结构占 22.11%.  

 

 

图 6  磷酸铝合成反应数据库中数据按孔道环数分类的分

布图 

3.2.2  骨架元素组成 

开放骨架磷酸铝是由AlOn (n=4,5,6)和PO4严格交

替形成的,  Al或P原子可以部分被Si或其他元素所取

代, 形成具有特殊性质的杂原子磷酸铝分子筛. 因此

磷酸铝合成反应数据库中还收录有含杂原子的磷酸

铝化合物, 骨架元素组成如图 7 所示, 含有纯Al和P
元素的数据有 823 条, 占总数据的 51.92%; 其他元素

则以 Si、Co、V、Mn、Mg等常见. 其中骨架元素为

Al、P、Si的数据有 242 条, 占总数据的分布比例为

15.26%; 骨架元素为Al、P、Co的数据有 150 条, 占
总数据的分布比例为 9.46%; 而骨架元素为Al、P、
Mn, 或Al、P、Mg, 或Al、P、V的数据分别有 47、
67、33 条, 分别占数据总分布比例的 2.98%、4.23%
和 2.82%; 其余数据为Al、P、Xx(Xx为不同于Si、Co、
V、 M n、 M g的元素 ) ,  共有数据 2 2 3 条 ,  占 

 

图 7  磷酸铝合成反应数据库中各种骨架元素的分布比例 

总数据的 13.33%.   

3.2.3  反应产物的结构维数 

磷酸铝合成反应数据库中反应产物的结构按维

数可分为 0-D 簇, 1-D 链, 2-D 层, 3-D 开放骨架. 目前

数据库中收录的 1585 条数据中, 71.57%的数据为 3-D
开放骨架结构, 12.32%的数据为 2-D层结构, 1-D链数

据占 3.98%, 0-D 簇占 12.13%. 图 8 显示的是磷酸铝

合成反应数据库中产物维数的分布比例情况.  
 

 
 

图 8  磷酸铝合成反应数据库中产物维数的分布比例 
 

3.2.4  模板剂 

在无机微孔晶体材料合成研究中, 模板剂的使

用与选择是至关重要的. 同样的原料配比及合成条

件, 采用不同模板剂常常得到不同结构的产物. 因此

从磷酸铝合成反应数据库中挖掘有关模板剂的信息

将是十分重要的工作.  
统计结果显示: 在磷酸铝合成反应数据库中收录

了百余种有机模板剂, 包括单胺(mono-amine)、双胺

(di-amine)、多胺(poly-amine)和环状胺(cyclo-amine)等. 
在单胺中以甲胺(methylamine)作为模板剂的有 48 条

记录. 以双胺中的乙二胺(ethylenediamine)为模板剂 
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表 1  以二正丙胺(Pr2NH)为模板剂检索数据情况统计 

序号 凝胶条件 反应产物 结构代码 数据(条)

1 
2 
3 
4 
5 
6 
 

7 
 

8 
9 

{1.80-2.20}Pr NH:{0.30}MgO:{0.85}Al O :{1.0}P O :{50}H O 2 2 3 2 5 2

Al O :P O :TiO :i-Pr NH:H O :C H O2 3 2 5 2 2 2 2 6 14 4 

{0.5}Al O :{1.0}P O :{2.0}Pr NH:{48}H O 2 3 2 5 2 2

{1.0}Al O :{1.0}P O :{1.0}Pr NH:{80}H O 2 3 2 5 2 2

{1.0}Al O :2 3 {1.0}P O :{1.0}Pr NH:{70}H O 2 5 2 2

{1.0}Al O :2 3 {1.0}P O :{0.6}SiO :{1.0}(TEA) O:{0.5}Pr NH:{50}H O 2 5 2 2 2 2

{1.0}Al O :2 3 {1.2}P O :{0.3}SiO :{0.5}(TEA) O:{1.6}Pr NH:{52}H O 2 5 2 2 2 2

{1}Al O :{1}P O :{0.3}SiO :{1}Pr NH:{50}H O 2 3 2 5 2 2 2

{1}Al O :{1}P O :{0.3}SiO :{1}Pr NH:{30}H O 2 3 2 5 2 2 2

{1}Al O :{1.0-1.3}P O :{0.1-0.6}SiO :{2.0-4.0}Pr NH:{60}H O 2 3 2 5 2 2 2

{0.9}Al2O3:{0.85}P2O5:{0.3}SiO2:{0.2}CoO:{2}Pr2NH:{55}H2O

MAPO-46(A-F) 
TiAPO-41 
AlPO-41 
VPI-5 
AlPO4-11 
SAPO-34 
SAPO-34 
SAPO-31 
SAPO-31 
SAPO-46 
CoSAPO-46 

AFS 
AFO 
AFO 
VFI 
AEL 
CHA 
CHA 
ATO 
ATO 
AFS 
AFS 

6 
1 
1 
1 
1 
1
1 
1 
1 
1 
1 

 

的有数据 97 条之多. 多胺中二乙烯三胺(diethylene- 
triamine)和三乙烯四胺(triethylenetetramine)最为常用, 
其相关的合成反应数据分别有 56 条和 42 条.  

有机模板剂与无机开放骨架存在 3 种对应关系: 
(1)一种模板剂/多种结构; (2)多种模板剂/一种结构; (3)
一种模板剂/一种结构. 通过检索数据库中有机胺的

情况发现, 在开放骨架磷酸铝中, 一种模板剂/多种

结构与多种模板剂/一种结构的现象普遍存在. 例如, 
以二正丙胺(Pr2NH)为模板剂, 可以合成出 9 种不同

的磷酸铝化合物, 如表 1 所示.  
另一方面, 一些结构可由多种不同的模板剂得

到, 它们对模板剂的依赖性很小. 以反应物AlPO4-5
为例, 检索得到的模板剂: 三丙胺、三乙胺、乙烯三

胺、四甲基氢氧化铵、N,N-二甲基乙醇胺、四丙基氢

氧化铵、二环己胺、环己胺、2-甲基吡啶、六氢吡啶、

三乙醇胺、8-羟基喹啉、N-甲基环己胺、二乙醇胺、

三丁胺、二乙胺、1,4-二氮杂二环[2.2.2]辛烷、六亚

甲基四胺和甲胺等, 均可以合成AlPO4-5 分子筛.  
有一些磷酸铝结构展现出较高的模板剂选择性, 

只能由一种模板剂导向生成. 例如AlPO4-20 (SOD) 

在数据库中有 4 条记录, 全部是由四甲基氢氧化铵得

到; 同样 JDF-20 在数据库中有 12 条记录, 全部是由

三乙胺制得.  
一些磷酸铝分子筛结构的生成是不同模板剂共

同作用的结果. 例如, 数据库中有 21 条记录显示四

丙基氢氧化铵和四甲基氢氧化铵作为混合模板剂可

以导向生成 SAPO-37.  

4  结论 
本文基于 Linux 平台 , 利用 PHP+Apache+ 

MySQL构架建立了开放骨架磷酸铝合成反应数据库. 
数据库包含有 1585 条磷酸铝合成反应数据, 该数据

库具有查询、分析、统计等功能. 磷酸铝合成反应数

据库的建立为分子筛以及相关多孔材料的定向合成

提供了重要的数据信息. 我们将对合成反应数据进

行参数化, 提取出重要的合成反应参数, 如凝胶的组

成、模板剂的几何和电性质参数、溶剂的参数等等. 
进一步采用决策树、支持相量机等数据分析方法, 建
立特定的结构特征与合成反应参数之间的关系. 为实

现微孔晶体材料的定向设计合成开辟一条新的途径.   
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Database of open-framework aluminophosphate syntheses:  
Introduction and application (I) 
YAN Yan1, LI JiYang1, QI Miao2, ZHANG Xiao1, YU JiHong1* & XU RuRen1*

1 State Key Laboratory of Inorganic Synthesis and Preparative Chemistry, Jilin University, Changchun 130012, China; 
2 College of Chemistry, Northeast Normal University, Changchun 130117, China 
 

Abstract: The database of open-framework aluminophosphate (AlPO) syntheses has been established, which in-
cludes about 1600 synthetic records. Data analysis has been done on the based of the framework composition, struc-
true dimension, pore ring, and organic template. This database will serve as useful guidance for the rational synthesis 
of microporous functional materials. 

Keywords: aluminophosphates, open framework, synthesis, database 
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