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新型三维开放骨架磷酸铝化合物的合成及
晶化过程中的共模板效应

王爱天， 孙洋洋， 徐如人， 闫文付
（吉林大学无机合成与制备化学国家重点实验室， 化学学院， 长春 １３００１２）

摘要　 以 １， ２⁃丙二胺 （ １， ２⁃ＤＡＰ） 为结构导向剂， 在 １８０ ℃ 加热摩尔组成为 ｎ （ Ａｌ２ Ｏ３ ） ∶ ｎ （ Ｐ２ Ｏ５ ） ∶
ｎ（１，２⁃ＤＡＰ） ∶ ｎ（Ｈ２Ｏ）＝ １ ∶ ６ ∶ ５ ５ ∶ １３９ 的初始混合物， 合成了具有 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１ 骨架结构的新型三维开放骨架

磷酸铝化合物（１）； 加热摩尔组成为 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ∶ ｎ（Ｐ２Ｏ５） ∶ ｎ（１，２⁃ＤＡＰ） ∶ ｎ（Ｈ２Ｏ）＝ １ ∶ ６ ∶ ７ ５ ∶ １３９ 的初始混合

物， 合成了二维层状磷酸铝化合物 ＡＰＤＡＰ１２ ⁃１５０ 利用 Ｘ 射线粉末衍射分析（ＸＲＤ）、 元素分析、 热重 ／差热

分析等表征手段确认了化合物 １ 的分子式为［Ａｌ４Ｐ５Ｏ２０·Ｈ３Ｏ·Ｈ２Ｏ］·［Ｈ３ＮＣＨ２ＣＨＮＨ３ＣＨ３］， 质子化的水

分子与双质子化的 １，２⁃丙二胺共同起到了导向化合物 １ 的作用． 调变初始混合物中 １，２⁃丙二胺的比例可显

著影响其模板效应． １，２⁃丙二胺比例较低［ｎ（１，２⁃ＤＡＰ）＝ ５ ５］时， 产物为三维开放骨架化合物， 而当其比例

较高［ｎ（１，２⁃ＤＡＰ）＝ ７ ５］时， 产物为二维层状化合物．
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以沸石分子筛为代表的微孔晶体由于具有独特的开放骨架结构而被广泛应用于催化、 吸附分离及

离子交换等领域［１～３］ ． 自从 １９８２ 年美国联合碳化物公司 （ ＵＣＣ） 合成出新型磷酸铝分子筛材料

（ＡｌＰＯ４⁃ｎ） ［４］以来， 人们利用水热和溶剂热等方法合成了大量具有不同 Ａｌ ／ Ｐ 比的一维链状、 二维层状

以及三维开放骨架磷酸铝化合物［５，６］ ． 在合成开放骨架磷酸铝化合物时， 起始凝胶一般含有铝源、 磷

源、 溶剂以及有机胺． 如果不使用有机胺， 则得不到相应的开放骨架结构， 因此所使用的有机胺通常被

称为“模板剂”或“结构导向剂”， 其所起的作用通常被称为“模板效应”或“结构导向效应”． 然而在有

机胺和其所导向的开放骨架结构之间却并不存在“一一对应”的关系． 一种有机胺模板剂可以导向多种

开放骨架结构， 而多种有机胺也可以导向同一种开放骨架结构， 比如超过 ８５ 种有机胺可以导向具有

ＡＦＩ 拓扑结构的开放骨架磷酸铝 ＡｌＰＯ４⁃５［７］ ． 因此， 深入理解有机胺的结构导向效应对实现具有特定骨

架结构的微孔晶体的定向合成至关重要． 为了研究模板效应或结构导向效应， 研究者进行了不懈努力，
也得到了很多有意义的结果［８～２７］ ． 研究发现有机胺的确可以影响最终产物， 但是其它合成条件如反应

时间（存在中间相）、 反应温度、 所用溶剂等也会对最终产物的生成产生影响［２８～３２］ ． 由于开放骨架材料

的合成体系极其复杂， 多数用于表征该体系的现代技术手段的物理分辨率还达不到原子或分子尺度，
因此人们对模板效应或结构导向效应的本质和来源还没有清晰的认识和共识．

本文以 １，２⁃丙二胺 ｎ（１，２⁃ＤＡＰ）为结构导向剂， 通过调变摩尔组成为 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ∶ ｎ（Ｐ ２Ｏ５） ∶ ｎ（１，２⁃
ＤＡＰ） ∶ ｎ（Ｈ２Ｏ）＝ １ ∶ ６ ∶ ｘ ∶ １３９ 的初始混合物中 １，２⁃丙二胺的比例， 研究了 １，２⁃丙二胺的模板效应． 当

ｘ＝ ５ ５ 时， 合成了具有 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１ 骨架结构的三维磷酸铝化合物 １（导向 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１ 的有机胺为二乙烯

三胺）； 当 ｘ＝ ７ ５ 时， 合成了二维层状磷酸铝化合物 ＡＰＤＡＰ １２⁃１５０ 采用 Ｘ 射线粉末衍射分析（ＸＲＤ）、
元素分析、 热重 ／差热分析等表征手段确定了化合物 １ 的组成， 发现在化合物 １ 的晶化过程中质子化的



水分子起到了共模板作用．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

磷酸（优级纯， 质量分数 ８５％的水溶液， 国药集团化学试剂有限公司）； 薄水铝石（Ａｌ２Ｏ３质量分数

为 ７２ ７％， Ｓａｓｏｌ 公司）； １，２⁃丙二胺（纯度＞９９％， 阿拉丁公司）； 超纯水（Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｉｎｔｅｇｒａｌ） ．
Ｄ ／ ＭＡＸ⁃ⅢＡ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司）； ｖａｒｉｏ ＭＩＣＲＯ 型 ＣＨＮ 元素分析仪（德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司）； Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＰＢ⁃１０ 型 ｐＨ 计（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ ＴＧ⁃７ 型和 ＤＴＡ⁃１７００ 型

热重⁃差热分析仪 （ ＴＧ⁃ＤＴＡ， 美国珀金埃尔默仪器有限公司）， 空气气氛， 升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ；
ＪＳＭ⁃６５１０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 日本 ＪＥＯＬ 公司）．
１．２　 实验过程

称取 ２ ７６ ｇ 磷酸于烧杯中， 加入 ５ ０ ｍＬ 超纯水， 搅拌均匀， 再加入 ０ ２８ ｇ 薄水铝石， 继续搅拌

１ ｈ， 然后加入 ０ ９３５ ｍＬ（ｘ＝ ５ ５）或 １ ２７５ ｍＬ（ｘ＝ ７ ５）１，２⁃丙二胺， 室温下继续搅拌 ２ ｈ， 然后装入带

聚四氟乙烯内衬的反应釜中． 将反应釜放入 １８０ ℃烘箱晶化 ２ ｄ， 取出后用自来水冷却， 然后将产物进

行离心处理（转速 ９８００ ｒ ／ ｍｉｎ， 离心力 １０７３７ｇ）， 将固体产物冷冻干燥待测， 并测量液相的 ｐＨ 值．

２　 结果与讨论

图 １ 为在开放骨架磷酸铝合成体系中二乙烯三胺和 １，２⁃丙二胺所导向化合物的骨架结构． 当

１，２⁃丙二胺与 Ａｌ２ Ｏ３ 的比例为 ７ ５ 时， 产物为层状磷酸铝 ＡＰＤＡＰ １２⁃１５０ （［ＡｌＰＯ４（ＯＨ）］ ２ ［Ｈ３ ＮＣＨ２

ＣＨＮＨ３·ＣＨ３］·Ｈ２Ｏ） ［３３］， 双质子化的 １，２⁃丙二胺位于无机层间， 骨架负电荷由双质子化的 １，２⁃丙二

胺平衡． 当 １，２⁃丙二胺与 Ａｌ２Ｏ３的比例为 ５ ５ 时， 晶化产物（化合物 １）的粉末 ＸＲＤ 谱图同三维开放骨

架磷酸铝化合物 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１（［Ａｌ４Ｐ ５Ｏ２０（Ｈ２Ｏ） ２］·［Ｈ３Ｎ（ＣＨ２） ２ＮＨ２（ＣＨ２） ２ＮＨ３］） ［３４］ 的 ＸＲＤ 谱图（图
２）吻合， 二者应该具有相同的骨架拓扑结构． 除了 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１ 外， Ａｌ ／ Ｐ 摩尔比为 ４ ／ ５ 的三维开放骨架

磷酸铝还有 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ１９［３５］ ． 在 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１ 的结构中， 骨架带 ３ 个负电荷， 三质子化的二乙烯三胺位于

１２ 元环孔道中并平衡骨架的 ３ 个负电荷． 当以 １，２⁃丙二胺为模板剂时， 为平衡骨架的 ３ 个负电荷， 需

要在孔道中存在 １ ５ 个双质子化的 １，２⁃丙二胺分子， 或者 １ 个双质子化的 １，２⁃丙二胺分子和 １ 个质子

化的水分子． 由于得不到高质量的单晶用于结构解析， 我们采用联合元素分析和热重 ／差热分析对上述

情况进行了甄别， 并确定了化合物 １ 的分子式， 发现了质子化水分子的共模板效应．

Ｆｉｇ．１　 Ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｄｉｒｅｃｔｅｄ ｂｙ ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ ａｎｄ １，２⁃ｄｉａｍｉｎｏｐｒｏｐａｎｅ

２．１　 固相产物的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析

图 ２ 示出了 １，２⁃丙二胺和 Ａｌ２ Ｏ３ 的比例为 ５ ５ 和 ７ ５ 时固相产物的实验粉末 ＸＲＤ 谱图以及

ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１和 ＡＰＤＡＰ １２⁃１５０ 的模拟 ＸＲＤ 谱图． 可以看出， 所合成产物的 ＸＲＤ 谱图和模拟 ＸＲＤ 谱图吻
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合得非常好， 说明所得产物为高度结晶的纯相， 化合物 １ 具有 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１ 的骨架拓扑结构． 图 ３ 为化合

物 １ 和 ＡＰＤＡＰ １２⁃１５０ 的 ＳＥＭ 照片， 可以看出 ２ 种产物都没有规则的形貌， 且晶体尺寸大小不一， 有些

由小晶体聚集而成． 从 ＳＥＭ 照片上未观察到其它具有规则形貌的晶体．

Ｆｉｇ．２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ＸＲＤ ｐｏｗｄｅｒ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １（ａ） ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｏｎｅ ｏｆ ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１（ｂ）
（Ａ） ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｏｗｄｅｒ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ（ａ） ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｏｎｅ（ｂ） ｏｆ ＡＰＤＡＰ１２ ⁃１５０（Ｂ）

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １（Ａ） ａｎｄ ＡＰＤＡＰ１２ ⁃１５０（Ｂ）

２．２　 化合物 １ 的 Ｃ， Ｈ， Ｎ 元素分析及热重⁃差热分析

为了进一步确定化合物 １ 的组成， 对化合物进行了 Ｃ， Ｈ， Ｎ 元素分析． 测得化合物 １ 的 Ｃ， Ｈ 和 Ｎ
元素含量（质量分数）分别为 ４ ８４％， ２ ８３％以及 ４ ２４％， 与 １２ 元环孔道中存在 １ 个双质子化的

１，２⁃丙二胺分子的假设吻合得很好（如果 １２ 元环孔道中存在 １ 个双质子化的 １，２⁃丙二胺， １ 个质子化

和 １ 个未质子化的水分子， 则 Ｃ， Ｈ 和 Ｎ 的理论质量分数分别为 ５ １７％， ２ ４４％及 ４ ０２％）．

Ｆｉｇ．４　 ＴＧ⁃ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

图 ４ 为化合物 １ 在空气气氛下从室温到 ８００ ℃的热重⁃差热图． 从图 ４ 可以看出， 化合物 １ 在 １００～
２００ ℃阶段失重 ５ ２５％， 可归属为骨架中 ２ 个结晶水的脱除（理论值 ５ ３２％）． 在 ２００～２６０ ℃阶段， 差

热曲线上有明显的由于模板剂分解而导致的放热峰， 而在 ２６０～３６０ ℃阶段， 差热曲线上也有不太明显

的放热峰， 可能是模板剂分解过程中形成的积碳在更高的温度被氧化而导致的放热峰． 这 ２ 个阶段的

总失重约为 １２ ６４％， 与理论值（１０ ９２％）基本吻合． 文献［３４］报道 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１ 的骨架可以稳定到

２５０ ℃， 在 ４００ ℃时骨架完全塌陷变为无定形相． 我们将化合物 １ 在空气气氛下灼烧到 ８００ ℃， 发现产

物是组成为ＡｌＰＯ４的磷酸铝致密相， 因此在热重分

析中所得到的最终产物也应为这种组成为 ＡｌＰＯ４的

致密相． 单晶结构解析表明， ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１的无机骨架

组成为 Ａｌ４Ｐ ５Ｏ３－
２０， 化合物 １ 与之同构， 因此化合物

１ 的无机骨架组成也为Ａｌ４Ｐ ５Ｏ３－
２０ ． 在化合物 １ 由于高

温而变成磷酸铝致密相的过程中， 需要从无机骨架

中脱除 ＰＯ３－
４ 以保证最后产物的组成为 ＡｌＰＯ４ ． 以往

的研究表明， 纯磷酸在加热的条件下会脱水变成焦

磷酸， 并进一步失水变成偏磷酸和 Ｐ ２Ｏ５， 如果条件
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合适， Ｐ ２Ｏ５在低于熔点（５６２ ℃）时会升华［３６］ ． 在脱除水分子和有机胺后， 会留下 ３ 个质子以平衡无机

成分的负电荷． 继续升高温度， ３ 个质子会与无机骨架中多出的 ＰＯ３－
４ 结合生成 Ｈ３ＰＯ４， 并在高温条件

下脱除， 生成组成为 ＡｌＰＯ４的致密相． 在热重分析中， ３６０～８００ ℃阶段的失重（９ ７１％）可能为失去 １ 分

子 Ｈ３ＰＯ４所致． 据此， 最后阶段的理论失重为 １０ ２０％， 与实验结果 ９ ７１％吻合得很好， 表明上述过程

非常可能发生． 在 ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１ 的孔道中， 三质子化的二乙烯三胺充当了模板剂， 水分子没有质子化； 而

在化合物 １ 中， 孔道中存在着双质子化的 １，２⁃丙二胺和质子化的水， 二者共同作用起到了导向

ＡｌＰＯ⁃ＣＪ３１骨架的模板效应， 该共模板效应同二乙烯三胺的模板效应相当．

３　 结　 　 论

在开放骨架磷酸铝的合成中， 有机胺的模板效应或结构导向效应受多种因素的影响． 在本体系中，
１，２⁃丙二胺的模板效应或结构导向效应受其与 Ａｌ２Ｏ３ 比例的影响， 当 １，２⁃丙二胺与 Ａｌ２Ｏ３ 的比例为

５ ５ 时， 导向产物为三维开放骨架； 当该比例为 ７ ５ 时， 导向产物为层状开放骨架． 在三维开放骨架形

成的过程中， 质子化的水分子起到了共模板作用．
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ｎ（Ｈ２ Ｏ） ＝ １ ∶ ６ ∶ ｘ ∶ １３９ （ １，２⁃ＤＡＰ ｒｅｆｅｒｓ ｔｏ １，２⁃ｄｉａｍｉｎｏｐｒｏｐａｎｅ） ａｔ １８０ ℃， ａ ｎｅｗ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
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５０７　 Ｎｏ．５ 　 王爱天等： 新型三维开放骨架磷酸铝化合物的合成及晶化过程中的共模板效应


