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摘 要

离子热合成法是一种非常有前景的分子筛合成新方法，本论文详细考察了咪唑基离

子热体系中合成磷铝分子筛的各种因素的影响，采用多种手段包括XRD、¨P MAS

NMR、27AI MAS NMR、DC MAS NMR、SEM／TEM等对合成分子筛结构进行了系统表

征，研究发现晶化温度和晶化时间、离子液种类和用量、P／AI比、HF和有机胺的加入

量等对磷酸铝分子筛产物结构有重要影响，不同条件下得到的分子筛在AEL、AFI和

LTA结构之间转化。对离子热合成中有机胺吗啡啉的作用进行了研究和探讨，采用多核

核磁共振技术证实了有机胺和离子液体之间的相互作用，这可能促使有机胺和离子液体

在分子筛合成过程中作为共模板导向得到不同结构的分子筛。本文还合成出具有AFI

结构的平均粒径为60 nm的纳米分子筛。通过对比不同晶化时间分子筛产物的颗粒大小

和结构特征，发现纳米分子筛是在AFI结构向AEL结构转晶过程中生成的。

关键词：离子热合成；磷铝分子筛；有机胺；纳米分子筛；核磁共振
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The Synthesis of Zeolites in Ionic Liquids

Abstract

Synthesis of zeolites in ionic liquids。termed as“ionthermaI synthesis”，iS a very

promising approach for preparing porous materials，and has received much attention recently．

In this thesis．various conditions were investigated in the synthesis of aluminophosphate

zeolites in imidazolium based ionic liquids．XRD，川P MAS NM＆“Al MAS NMR,1jC MAS

NMR and SEM【厂17EM were used to characterize the structure of the resultant zeolites．It iS

found that crystallization temperature and time，the type and amount of ionic liquids，P／Al

ratio，the amount of HF and organic amine have great influence 011 the product phasCS．

Different zeolite phases with AEL．AFI or LTA structure can be obtained depending on the

synthesis conditions．The role of organic amine in the ionthermal synthesis has also been

studied．Multinuclear NMR results confirm the intermolecular interaction between

morpholine and ionic liquids，which may result in the CO-templating effect of organic amine

and ionic Iiquids in directing different zeolite phases．Moreover,the nanosized AFI zeolites

with average particle size of 60 nm were also successfully prepared．In our synthesis system，

the nanosized zeolites can only be obtained during the phase仃ansformation from AFI

structure to AEI。structure．

Key Words：ionothermat synthesis；aIum{nophosphate zeotites；organic amine；

nanosized zeotites；NMR
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引 言

分子筛的合成最早可以追溯到1862年Deviile在实验室中合成levynite。但真正成

功的合成天然沸石是由大约在20世纪40年代末的Be盯er和Milton的工作开始的。之后

Mobil公司的研究人员成功地合成出了ZSM系列分子筛，揭开了人工合成分子筛的序

幕。在人类最初的研究中，所有分子筛都是在水相中合成出来的，就是人们常说的水热

合成法。水热合成法一般是在密闭高压斧内进行的，反应温度在80-200℃之间，有诸多

因素可以影响最终产物的结构和组成，包括原料配比，模板剂，晶化时间和晶化温度等

等。上世纪80年代中期，Bibby等人在Nature杂志上首次报道了用醇类做溶剂合成出

sodalite，这种方法就是我们通常所说的溶剂热合成法，后来通过我国吉林大学的徐如人

教授等人的发展，溶剂热已经成为分子筛合成工艺的一个重要方法。溶剂热合成法不仅

能合成出多种在水热条件下可以得到的分子筛结构，比如ZSM，磷酸铝系列的分子筛，

甚至还得到了许多水熟合成法难以得到的新结构，例如现在为止人类合成出来的最大孔

窗口的JDF．20。2004年，英国圣安德鲁斯大学的Mo丌is教授等人在Nature上报道了使

用离子液体作为溶剂和模板剂合成微孔磷酸铝分子筛的离子热合成法，有关离子液体在

微孔分子筛的合成方面的应用研究才逐渐开展起来。作为一种全新的合成方法，离子热

合成法有很多水热和溶剂热合成法所不具有的优势，比如可在高温常压下进行分子筛的

合成，离子液体种类繁多，为新结构的合成提供了可能。大连化物所的田志坚教授后来

将有机胺物种和微波法引入到离子热合成体系中，这就大大地扩展了离子液合成方法的

应用范围。但是人们对其合成条件的影响因素和合成机理还没有一个清楚的认识，对这

一问题的解决是众多科研工作者正在努力解决的一个问题。

纳米分子筛一般是指尺寸小于100 nm的分子筛粒子，是一类介于原子簇和宏观物

体之间的介观物质。其主要特点是比表面积大、高表面能、表面原子数与总原子数之比

随粒度尺寸的减小而急剧增大，表现出明显的表面效应、体积效应及量子尺寸效应。由

于其在石油工业上潜在的巨大应用价值，纳米分子筛的研究吸引着越来越多研究者的目

光。

本文以离子热法合成分子筛为前提，详细考察了各种因素对合成体系的影响，包括

离子液种类，离子液用量，P／AI，有机胺加入量，HF加入量，晶化时间和晶化温度等

对离子热合成分子筛的影响，对以后的合成工作提供了一些参考。在离子热体系中合成

出纳米AlP04．5分子筛，为以后纳米分子筛的合成提供了一条新的合成途径。
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1．文献综述

1．1 概述

分子筛是一类晶态的多孔无机物，其骨架呈空间网络结构，是由[Si04】和[A104】四

面体体单元通过共用氧原子并交错排列而构成。由于[A104]1四面体单元呈电负性，为维

持分子筛骨架的电中性，因此，在【A104】四面体附近还存在着平衡骨架电荷的阳离子，

这些阳离子可以通过离子交换而跟其他离子进行交换，从而影响和改变分子筛的性能。

这种结构特点使分子筛具有选择吸附、催化和离子交换三大特点。硅铝分子筛的化学组

成通式为【M 1，M¨】O·A1203·nSi02·mH20。式中M。，M“分别为一价和二价金属(一般为

Na，K，Ca，Ba等)，n为分子筛的硅铝比【l】。根据化学组成和结构的不同，分子筛可以

包含许多种不同的类型。国际分子筛协会(IzA)目前收录的分子筛骨架结构类型一共

有145种之多。

磷酸铝分子筛及其衍生物是微孔材料合成的一个重大进展，它是由美国联合碳化

物公司(U．C．C)的科学家Wilson S T与Flanigen E M等i2】在20世纪80年代初期成功

合成的。到目前为止，经结构测定的AIP04．力及其衍生物已达60余种。在磷酸铝分子

筛家族中最著名的一员就是AIP04．5。AIP04．5属于六方晶系，空间群为P6cc，晶胞参

数a--13．726A，e=8．484A，骨架密度为17．3T／1000 A3。其骨架结构如下：

／乃．
0“1≯心‘、‘：一
(a) (b)

图1．1

(a)AIPO+-5的孔道； (b)AIPOr5沿[001]方向的骨架结构

Fig．1．1

(a)Channel ofAIPO+-5；(b)the structure offramework along【001】direction ofAIP04-5
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在AIP04．5中，磷氧四面体P04和铝氧四面体A104在骨架上严格交替，层上T04

四面体的第4个氧原子交替地指向层上和层下，这些层在c方向的堆积形成了AIP04．5

的三维骨架结构。它具有平行于[001]方向的一维十二元环孔道，孔道尺寸为7．3 A×7．3

A，孔道壁完全由六元环组成。

分子筛以其较强的酸性质和独特的孙笼结构和稳定的骨架结构而著称，催化应用也
基本取决于三个方面：活性、选择性和稳定性。其中活性主要受制于分子筛的酸性质，包

括酸强度、酸量及其分布。选择性主要由其微孔结构控制。稳定性既与分子筛的酸性有

关，更取决于其骨架结构的稳定性，包括化学稳定性以及水热稳定性等。在一个催化反

应过程中，被吸附的反应物分子必须首先穿过分子筛的微孔孔道进入分子筛内部的活性

中心进行反应，因此，扩散对于分子筛这类微孔材料来说，显得更为重要，甚至是决定

性的。
’

一般来说。反应物分子在分子筛内孔孔道中的扩散称为内扩散。内扩散对分子筛的

催化作用显得极为重要。反应物在内扩散时，一方面可以继续向内孔或笼中扩散，同时

也可以被吸附到内孔孔壁表面的活性中心上进行催化反应，可以看出，要使分子筛的内

表面全部被利用来进行催化转化，就只有使得扩散速率大于内孔催化转化速率。因此，

要提高分子筛内孔或笼中的催化活性中心的利用率，就必须设法加快扩散速率，或降低

扩散过程中发生在孔壁表面的催化转化，或者设法缩短扩散路径，以更有利于扩散的进

行。其中加快扩散速率和抑制孔壁表面的催化转化，对于微孔扩散来说比较困难，提高

内孔活性中心的利用率，最好的途径是缩短扩散路径。这样，一方面加快了扩散的速度，

另一方面，路径的缩短，意味着分子筛孔道变短，大量的活性中心显漏出来，更有利于

与反应物接触，提高了其利用率。而路径的长短，直接取决于分子筛晶粒的大小。以上

表明，分子筛晶粒的大小对分子筛内进行的催化转化影响很大。同时也可以看出，要降

低扩散限制，提高内部活性中心的利用率，减小分子筛的粒度是最好的途径。这也是小

晶粒分子筛的优越性所在。

1．2分子筛的合成方法

在1756年人们发现了微孔的硅铝酸盐天然沸石，并发现其在吸附和分离方面具有

优异的特性并将其用于工业上。随着工业对天然沸石需求量的增大，自然开采的天然沸

石已经不能够满足工业上的大规模需要，因此，用人工合成的沸石替代天然沸石成为生

产实践的迫切需要。在19世纪中期，人们就开始尝试模仿天然沸石的地质生成条件来合

成分子筛，但结果并不理想。真正具有工业价值的人工合成分子筛是在大约20世纪40年

代末，以Barrer R Mh首的大批科学家进行的大规模沸石合成研究开发出来的【¨。里程
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碑性质的发展是从20世纪60年代初起，美国Mobil公司的科学家们开始将有机胺和季铵

盐作为模板剂引入沸石分子筛的水热合成体系得到了一批富硅分子筛【l】。1972年，

Argauer和Lander用四丙胺做模板剂制各出了“Pentasil”家族第一个重要成员ZSM．5【31。分

子筛合成的另一个重要发现是1982年U．C．C公司的科学家Wilson S T和Flannigen E M等121

成功地合成与开发出一个全新的分子筛家族一磷酸铝分子筛AIP04．Y／。随后人们又成功

合成出了一系列中孔分子筛，包括MCM-41[41、SBA．15【5】等。在制备新型分子筛的过程

中，分子筛的合成方法也不断的发展。主要的合成方法包括：水热合成、溶剂热合成、

干胶转化合成以及近几年刚刚出现的离子热合成等。

1．1．1水热合成法

分子筛的水热合成反应一般以水做溶剂，在密闭高压釜内进行，反应温度一般在

80．200℃之间，压力为水的自生压力。分子筛的合成是个极其复杂的反应，由多种因素

能够影响最终产物的结构和组成，包括模板剂，原料比，酸碱度以及晶化温度等。

(1)模板剂

在水热合成分子筛的过程中，往往需要使用模板剂。可以作为模板剂的通常是有机

胺分子和季铵盐类，甚至一些无机阳离子也被认为可能具有模板剂作用。Davis掣6】曾

经将模板剂分为三大类：1)真正意义上的模板剂：2)结构导向剂；3)填充剂。按照

这个定义的划分，如果一种分子筛可以由许多种模板剂导向生成(例如ZSM--5和

ZSM．48)，则这些模板剂就被认为填充剂。而真正意义上的模板剂则是需要模板剂分

子同分子筛的骨架结构之间具有严格的几何对称性及电场匹配(例如合成ZSM．18所用

到的模板剂)。然而，虽然有些模板剂(例如有机胺分子)似乎同产物之间没有明确的

关系，但研究表明即使是最简单的有机胺分子也能起到稳定分子筛孔道的作用。此外，

在许多情况下，同一种模板剂可以导向生成不同结构的分子筛。Hong等【_7】人研究表明，

模板剂分子的弹性可能是导致一种模板剂分子在不同的条件下能够导向生成不同分子

筛结构的主要原因。

(2)晶化温度

晶化温度是分子筛合成过程中的重要影响因素，温度的变化会影响到水在釜中自生

压力的大小，从而影响产物的结构。此外，温度的变化还能构使凝胶中多硅酸根离子与

铝酸根离子的聚合状态及聚合反应，成核和晶体生长以及过渡态的相交发生变化，结果

可以在同一体系中得到不同结构的产物。一般来说，随着晶体温度的升高，生成分子筛

产物的孔径尺寸和孔体积明显缩小，晶体的骨架密度相应增大，当温度高于300℃时就

很难得到有孔的分子筛结构了。
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1．1．2溶剂热合成法：

随着水热合成发展的深入研究，人们发现水并非唯一理想的溶剂，只要条件适当，

在非水介质中一样可以合成出分子筛【引。所谓非水体系，是指除水以外的一切溶剂，不

仅指纯溶剂，还包括水和其它溶剂的混合溶剂，以及几种溶剂的混合物。与水相比，有

机溶剂具有较低的介电常数，较大的粘度，整个体系受酸碱性的影响不大，从而导致晶

体生长速度减慢，晶化时间长，有利于大单晶的生长。另外，有机溶剂与水的性质有很

大区别，其极性以及与有机胺的成键能力均有较大差异，许多金属有机化合物在非水体

系中更有其独到之处，可得到一些水溶液中无法得到的新相。

早在1985年，Bibby等L8】人就首次报道了采用溶剂热方法合成sodalite。随后，吉林

大学的许如人教授等人用溶剂热合成法合成出了多种分子筛结构，包括ZSM系列【9】以及

磷酸铝系列【loJ的分子筛，甚至还得到了许多水热合成法难以得到的新结构，例如

JDF．20t111。Ozin等【12】用溶剂的方法制备了ZSM．35等特大尺寸的分子筛单晶样品，开创

了溶剂热制备分子筛单晶的先河，并且详细研究了溶剂热合成中水的作用，认为水的量

决定了水解反应的量，进而决定了产物的结构。

1．1．3干凝胶转化合成法

干凝胶法(dry gel conversion，DGC法)可用于合成高硅沸石或全硅分子筛。我国太原

理工大学的徐文肠是此法最早的创始人之一Il引。DGC法首先是把氧化硅凝胶(或是硅铝

凝胶)和结构导向剂很好的混合，混合物含有少量水(足够于活化聚合过程。或在干凝

胶下放置少量水，在特定装置的反应釜中进行反应，温度在150．200℃之间。这个方法

是利用硅羟基的高反应活性(氧化硅凝胶中含有大量的硅羟基)。此法可以应用于碱性

体系也可用于酸性氟离子体系。如果使用高浓度的结构导向剂，有时可能得到高空隙度

材料(有时会含有介空)。它的特点是：只加入少量的水，原料的利用率高，作为模板

剂使用的有机胺用量少，产物易于分离，结晶度高，装置简单，有利于原位表征的应用

等。

1．1．4离子热合成法

(1) 离子液体

离子液体(Ionic Liquid)[14,15]也称为室温离-7：液体(Room Temperature Ionic Liquids)

通常是指在室温或室温附近(低于100"(3)呈液体状态的完全由体积相对较大、对称性较差

的有机阳离子和体积较小的无机阴离子组合而成的盐，由于正负电荷数目相等，因而整

体上显电中性。由于离子液体的阳离子体积较大且结构不对称，阴离子体积较小，因此

阴阳离子无法有序且有效的相互吸引，这就明显降低了阴阳离子之间的静电势，导致了
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其熔点较低。但是，由于整体上静电场还占优势，阴阳离子之间存在有较强的相互作用，

使得它们与常规的易挥发的分子溶剂如乙醇，乙醚，苯等相比几乎没有蒸气压，因而在

化工过程中有可能替代因易挥发易燃而造成环境污染和安全事故的有机溶剂，成为实现

绿色化工的重要选择之一。

离子液体的最早报导可以追溯到20世纪初。1914年，熔点在12℃的硝酸乙基胺离子

液体就被报道，不过，由于硝酸乙基胺离子液体很容易爆炸，所以它并没有得到人们的

重视而很快被人们遗忘。1948年，美国科学家在寻找一种温和条件电解A1203时，把Ⅳ．

甲基咪唑加入到A1203中，两个固体的混合物在加热后变成了无色透明的液体，这一偶

然发现构成了当今离子液体的原型，即第一代离子液体。但是此类离子液体有一缺点，

就是遇水容易分解。1976年，Osteryoung等研究了在AICl3和溴化乙基吡啶形成的室温离

子液体体系，发现这一体系很稳定，并且可以与苯任意比混溶，随后他们将其用于烷基

化反应的介质，在其中研究了六甲基苯的电化学氧化，并对其反应机理也进行了研究，

结果表明离子液体是一种很好的烷基化反应的介质。1986年Seddon等在Nature上发表论

文报道，他们采用M NL-烷基取代咪唑与三氯化铝组成的离子液体作为非水溶剂，研

究过渡金属配合物的电子吸收波谱。1992年，Wilks等报道了对水和空气都更稳定的1．

乙基．3．甲基咪唑四氟硼酸盐([emim]BF4)的制备，这意味着第二代离子液体的产生，同

时也是离子液体方法学的诞生，从此，离子液体从基础研究到应用都得到了快速发展。

到了20世纪末2l世纪初，有关离子液体的介绍与应用的报道大量出现。离子液体作为具

有良好溶解性，低蒸气压，不污染空气的新型溶剂越来越受到化学化工领域的重视，被

人们认为是最有潜力的绿色介质，被称为二十一世纪的绿色溶剂。

①离子液体的组成

离子液体一般由体积相对较大的、结构不对称的有机阳离子和无机阴离子所组成

[14,1s】。离子液体的种类繁多，改变阳离子与阴离子的组合，可以设计合成不同的离子液

体。离子液体中常见的阳离子类型主要有：

烷基季铵离子：[NRxH4．x】+，例如：[Bu3NMe]+：

烷基季磷离子：[PR,J-IM+，例如：[Ph3POc]+；

Ⅳ-烷基取代吡啶离子，i己为[RPy]+：

1，3．二烷基取代咪唑离子，或称为N,N'---烷基取代咪唑离子，记为[RR’im】+。

一6一



大连理工大学硕士学位论文

R． R

n j．+ 凸 I+
R——N——R R——空二一R

I
R

R／◎＼R
图1．2离子液体中常见的阳离子的结构。

Fig．1．2 the structures offamiliar ionic liquids

阴离子主要分成两类．一类是多核阴离子，A12C17。，A13CIl o’，Ati2Cl 7‘，

Fe2C17‘，Sb2F!l‘，Cu2Ci3"，Cu3CI’，这类阴离子是由相应的酸制成的，一般对和空气不

稳定：另一类是单核阴离子，如BF4。，PF6"，N03‘，N02"，S04厶，CH3COO‘，SbF6，

ZnCl3"，SnCl3"，N(CF3S02)2’，N(C2FsS02)2。，N(FS02)2‘，C(CF3S093，CF3C02，

CF3S03。，CH3S03。等，这类阴离子是碱性或中性的。

离子液体内部具有非常复杂的作用力，包括：库伦力，范德华力，氢键，Ⅱ．丌共

轭等

②离子液体的性质

离子液体其独特的结构导致了它拥有诸多独特的物化性质，我们也可通过组合不同

的阴、阳离子来调节离子液体的物理和化学性质，即可以设计离子液体来满足我们的需

求。

1．离子液体的熔点

离子液体的熔点与其化学结构之间的关系目前还没有找到明确的规律，但是可以得

出一些经验规律[14,151：l朋离子相同时，有机阳离子的体积越大，对称性越差，熔点越

低；2．阳离子相同时，髓阴离子体积增大熔点降低：3．其他条件不变的情况下，增加取

代基的数目，熔点降低；4．其他条件不变的情况下，增加阳离子取代基的链长，熔点下

降：5．其他条件不变的情况下，阳离子上取代基的碳数保持不变，增加支链得数目，熔

点下降；6．还有些离子液体没有结晶温度，但有玻璃化温度。

2．离子液体的密度

离子液体的密度与阴离子和阳离子种类有很大关系。比较含不同取代取代基咪唑阳

离子的氯化铝型离子液体的密度发现，密度随咪唑阳离子上Ⅳ．烷基链的链长而线性变

化，随着有机阳离子变大，离子液体的密度减小。阴离子对密度的影响更加明显，通常

是阴离子越大，离子液体的密度越大。离子液体的密度一般在1．129·cm-3．2．49-cm一，我

们常用的咪唑类离子液体在常温(291．303K)范围内的密度在1．1．1．79·cm。3【14,15】。
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3．离子液体的溶解性

依据与水的相容性，离子液体可以分为：亲水性的离子液体和疏水性的离子液体。

亲水性的离子液体一般具有很强的吸水性，可以与水以任意比例互溶[14,15]。很多物质如：

二氧化碳，氢气，一氧化碳，有机溶剂，金属络合物等均可以溶解在相应的离子液体中。

也可以依据溶质性质的不同设计相应的离子液体用来溶解它。

4．离子液体的热稳定性

一般的离子液体具有良好的热稳定性，在很宽的温度范围内处于液态(从．70"c蛩J高

达300．400"C)。与传统的有机溶剂不同，大多数离子液体在温度升高到某一特定值时不

是发生气化而是发生分解，此时的温度即是离子液体液程的上限。一般来说，由卤素

阴离子和咪唑系阳离子组成的离子液体的液程上限均高于250"C04A5】。

5．离子液体的极性

大部分1-烷基．3．甲基咪唑系离子液体的极性小于水，而与短链的伯醇如甲醇最为

接近，显著大于有机溶剂苯和乙氰04,15]；咪唑阳离子侧链烷基链长增长，离子液体的

极性降低；阴离子的结构和种类对离子液体的极性也具有显著的影响。

6．离子液体的粘度

常温范围(10．30"C)1勾，离子液体的粘度是水的几十倍到上百倍[14,15]。 阴阳离子的

结构对离子液体的粘度均有很大的影响：1．阳离子取代基的链长增加，离子液体的粘度

增加，如正离子为[bmim】的离子液体bP．[emim]的粘度大很多；2．取代基的烷基支链化，

离子液体的粘度增加，如阳离子为[i-bmim)的离子液体比[bmim】的粘度大，有的学者认

为这些离子液体的粘度主要有范德华力和氢键作用决定；3．阴离子的体积减小，使范德

华力减小，静电作用增大而粘度变小；4．阴离子的碱性增加，离子液体的粘度变小；5．

温度升高，粘度下降。

7．离子液体的电导率

离子液体的电导率一般在0．1 S．m以的数量级。粘度，密度，离子的体积对电导率均

有影响。其规律如下：1．在宽广的温度范围内，电导率与粘度呈反比：2．含[emim]阳离

子的离子液体的电导率较大而粘度较小。如果负离子体积较小就更明显。3．阳离子为

[emim]l}勺离子液体中，负离子为原子数少的轻元素组成的离子液体电导率高。

8．离子液体的电化学窗口

离子液体的电化学窗口较大，一般大于3．0 V，表明它们有在电化学中应用的潜力

[14,15】。 目前关于在离子液体中阴，阳离子上的电化学反应的详细研究较少，不过一般

认为，阴极的极限电势是咪唑阳离子的还原电势，阳极的极限电势是阴离子的氧化电势。
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9．离子液体的表面张力

一般来说，离子液体的表面张力介于水和普通的有机溶剂之间，而且对于离子液体

表面张力测定的报道很少。1．烷基．3．甲基咪唑系离子液体的表面张力有较宽的范围。一

定温度下，对含有相同的阴离子的咪唑系离子液体，其表面张力随阳离子烷基链的增长

而下降：而当阳离子相同时，阴离子的体积越大，离子液体的表面张力越小，反之亦然
[14．15】

■

10．离子液体的潜在毒性和环境相容性

人们对于现有的离子液体的潜在毒性和环境相容性的研究还很少，目前来看还没有

得出系统的、有规律的结果。尽管经常使用的二烷基咪唑类、烷基吡啶类离子液体和丙

酮、乙醇等常规有机溶剂具有类似的毒性(其毒性比苯、甲苯、二甲亚砜等的毒性小很

多)，但是离子液体几乎不具有蒸气压，使其对空气的污染和通过呼吸对人造成伤害的

可能性大大降低。Wilks等04]在二烷基咪唑类、烷基吡啶类离子液体方面的研究有25年

的经验，他说没有看到任何关于此类离子液体有毒的迹象。当然，离子液体并不全都是

绿色的。

(2)离子液体的应用

离子液体独特的性质也就给它带来了许多独特的应用。作为一种可替代传统有机溶

剂的环境友好的溶剂，离子液体已经在包括催化，电化学，液一液萃取，聚合反应，分

子自组装以及界面合成等多个领域引起了人们的广泛关注。

①离子液体在有机合成中的应用

传统的有机合成反应大都在有机溶剂中进行。由于有机溶剂的挥发性和毒性，使得

大量的有机溶剂危害到操作者的身体健康，同时挥发到大气中，导致一系列的环境问题。

同时，有机溶剂易燃、易爆，储存条件苛刻也不安全。因此，寻找一种非挥发、非可燃，

同时具有良好使用性能的溶剂代替现有的有机溶剂，一直是有机合成工作者的理想。而

离子液体由于自身的特性恰恰可以实现这个目的。

离子液体除了可以代替传统的有机溶剂使用以外，还表现出了很多特别的性能。很

多有机反应在离子液体这种纯离子化的介质中表现出了有别于传统分子溶剂的反应历

程和结果，比如反应速度的提高，产物选择性的提高，反应的优先性的变化。同时，在

离子液体中进行的有机反应，产物易于分离，没有溶剂损失，而且离子液体可以重复使

用。

迄今为止，很多反应可以在离子液体中进行，包括：F．C烷基化和酰基化反应，亲

电的硝化和氟化反应，Blanc氯甲基化反应，Heck反应，Suzuki反应，Stille反应，Michael

反应，Aldol反应，烯烃的关环歧化反应，Beckmann重排反应，Diels．Alder反应等等[14,15】。
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②离子液体在分离过程中的应用

传统的液一液分离中使用的是有机一水相两相分离，由于有机相通常有毒且挥发

性强，因此很难避免对环境造成危害。而离子液体由于对有机物和无机物都具有较高的

溶解度，并且不会挥发，还可以与水不混溶，这些特点都使得离子液体正成为一种新的

液一液萃取溶剂。Fadeev等t161从J[bmim]PF6离子液体从发酵液中萃取正丁醇，发现水
与离子液体的相互溶解度对萃取的选择性有很大的影响。当用普通的离子液体萃取金属

离子时，如不采取必要措施，则金属离子的分配系数D小于l。为提高D值，可以在离

子液体的阳离子的取代基上引入配位原子或配位结构，还可以加入萃取3*,Jtl7】。在用离子

液体萃取低挥发性有机化合物时，可以用超临界C02分离离子液体和其中的溶解物[is】，

从而避免了交叉污染。此外，离子液体在色谱分析中的应用也越来越多。

③离子液体在电化学中的应用

由于离子液体固有的离子导电性以及不挥发性，其电化学窗口比电解质水溶液大

许多，可以减轻自放电，用作电池电解质时不需要像熔盐一样的高温，因此可用于制造

新型高性能电池。Mikoshiba等【I刚将少量水添加到含锂和叔丁基吡啶的碘化甲基丙基咪

唑躏盐离子液体中时，检测到染料敏感化太阳能电池的光的性能有所增加。此外，离子

液体还在包括电沉积，修饰电极等方面有广泛的应用。

④离子液体在催化反应中的应用

传统的均相催化剂条件温和且选择性高，但昂贵的催化剂很难在反应终了后同生成

物分离；而多相催化剂的产物和催化剂易分离，但反应一般需要较高的温度且选择性低。

将离子液体应用于催化反应则同时结合了两者的优点：1)为化学反应提供了不同于传

统分子溶剂的环境，可能改变反应机理使催化剂活性，稳定性风好，转化率，选择性更

高；2)将催化剂溶于离子液体中，与离子液体一起循环利用，催化剂兼有均相催化效

率高，多相催化易分离的优点：3)产物的分离可用倾析，萃取以及蒸馏等多种方法。

因离子液体无蒸气压，液相温度范围宽，从而使得分离易于进行。已经有多个催化过程

使用了离子液体作为溶剂和催化剂，包括烷基化，酰基化，氧化，还原以及聚合等等。

例如Castro等[20]A．用[bmim]Cl／AiCl3离子液体体系作为Lewis酸催化剂催化芳香化合物

与十二碳烯的烷基化反应，解决了过去的酸催化剂的毒性，挥发性，腐蚀性和用量大的

缺陷。此外他们还研究了【bmim]C1分别AICl3，FeCl3，SnCl2组成的催化体系中进行的

芳香化合物的Friedel-Crafts酰基化反应。结果表明，在[bmim]Cl／FcCl3体系中进行的

Friedel．Crafts酰基化反应可以得到很高的转化率与选择性。如果将反应在气相中进行，

还可以避免在液相中易发生的很多副反应。
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⑤离子液体在无机材料合成中的应用

作为一种新的溶剂，离子液体经常在无机合成中代替水、有机溶剂作为反应介质使

用。经过这种改进后，多种物质被制备出来，包括：金属粒子、金属氧化物、金属硫化

物、合金等。一般的制各过程包括：原料M(OR)。加入到离子液体之中，在水、酸或碱的

诱导下发生反应，生成产物。由于离子液体特殊的溶剂性质，如低的表面张力、较大的

黏度等，所得到的样品通常具有较特别的形貌。张等人【21]在[Bmim]BF4中合成了银纳米

粒子，在反应中离子液体不仅作为溶剂而且作为修饰剂阻止了纳米微粒的团聚。Zhou

等【22】利用室温离子液[Bmim]BF4，在较温和的条件下合成了2．3 am的Ti02锐钛矿纳米晶

体，并同时通过反应限制聚集自组装成半径为70．100 nm的介孔海绵状球。这种结构具

有很好的比表面积(554 m29“)和孔径分布。离子液体还作为反应介质和模板剂用来制备

氧化硅的气溶胶。气凝胶具有低密度、高比表面积、低热导电性和介电常数等特性，广

泛的用作绝缘体、光学器件、传感器和催化剂。Zhou等人【23】用一种两性室温离子液体

C16rnimCl作为模板即结构导向剂，用纳米铸造技术(Nanocasting Technique)合成了规则排

列的层状超微孑LSi02，得到层状Si02的孔是彼此平行的，层间距为2．7 nm，孔径为1．3 tim，

孔壁的厚度为1．4 nnl，比表面积和孔容分别为1340 m2分1和0．923 cm39～，在去除室温离

子液体模板后Si02骨架没有坍塌。另外，改变室温离子液体上烷基链的长度(碳原子数分

别为10，14和18)，也能得至USi02的超微孔结构，其孔径在1．2-1．5 nm之间变化。此外，

在合成过程中加入聚苯乙烯(PS)球，他们又合成出大孔和超微孔相结合的二级孔道结构，

小孔存在于人孔的孔壁之中：大孔的孔径为175 nm，孔壁厚度为25 am，这种结构能很

好的增力flsi02的机械稳定性。在这些工作的基础上，Kuang等【24】在合成过程中再加入一

种嵌段共聚物(KLE)，得到了规则的三级孔道结构，即大孔(孔径360 am，壁厚100 nm)

的孔壁中包含两种不同的孔道结构：嵌段共聚物KLE导致的大介孔(孔径12 nm)和室温离

子液体C16mimC!产生的小介孔(孔径2．3 rim)，且小介孔与大介孔相间分布在大孔的孔壁

中。 此外，室温离子液体由于具有较宽的电势窗(可达到4 V)，因而可以与电沉积的方

法结合制备新型的材料，包括金属、合金、半导体等纳米材料Il引。

⑥离子液体在其他方面的应用

除了上面介绍的用途，离子液体还有很多别的用途。Rogers等125J用离子液体来溶

解纤维素，在微波加热下可以制得溶解度为25％的溶液，进而可以制得纤维素粉末、薄

膜和纤维等。中国科学院兰化所的Ye等【26】将离子液体[C6mim】BF4、【C6eim]BF4用作万能

的润滑油，它可以减少摩擦、降低磨损并由承担高负荷的能力。英国核燃料(BNFL)则开

发了一种用离子液体溶解核废料的技术，使原有的操作变的简单、高效Il 41。
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(3)离子液体合成分子筛

虽然离子液体已经被广泛应用于多种无机材料的合成，但是将离子液体作为溶剂以

及模板剂合成微孔分子筛材料的研究却一直没有相关报道。直到2004年，英国圣安德

鲁斯大学的Morris教授等人在Nature上报道了使用离子液体作为溶剂和模板剂合成微

孔磷酸铝分子筛的离子热合成法【27】，有关离子液体在微孔分子筛的合成方面的应用研究

才逐渐开展起来。

SI二I ＼，咿旷

S亿撕

图1．3用1．乙基．3．甲基溴化咪唑离子液体合成磷酸铝分子筛

Fig．1．3 The synthesis of AIPOs by using【emim]Br ionic liquid as solvent and

template

离子热合成法是指用离子液体(包括低共溶混合物)取代常规的水或者有机溶剂作

为反应介质的材料合成方法。与常规的水热合成以及溶剂热合成方法相比，离子热合成

反应可以在常压下进行，这主要是由于离子液体不具有蒸汽压t14,1s]。而反应容器也相对
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简易，使用普通的圆底烧瓶就可以进行合成反应，这样就可以消除由于反应过程中产生

的高压所带来的安全隐患。此外，在离子热法合成无机材料的过程中，离子液体不仅可

以作为溶剂，有时还可以作为模板剂参与合成反应。由于离子液体的种类繁多【”】，因此

使用不同的离子液体体系就有可能合成出许多新型结构的材料。离子热合成方法的另外

一个特点就是所使用的离子液体可以回收利用，这非常符合当今社会对于绿色环保的要

求。

离子热合成法最初用来合成微孔磷酸铝分子筛，例如Morris等人【27】用1．乙基．3．甲

基溴化咪唑离子液体合成出了四种微孔磷酸铝分子筛，其中两种是新结构，另外两种分

别具有AIP04-ll型结构和AIP04．34型结构。离子液体在分子筛的晶化过程中不仅充当

了溶剂的作用，而且还有可能起到了模板剂的作用，如图1．2所示。随后一些新型的层

状和链状磷酸铝结构【28】以及新型结构的CoAIPO分子筛【29】也被成功地用离子热方法合

成出来。

最新的研究结果表明，离子热合成法不仅适用于微孔分子筛材料的合成，而且还可

以用于合成许多其他的材料。例如Lin等人【30】在1．乙基．3．甲基溴化咪唑离子液体中合成

出了两种新型的金属有机刚性骨架结构(MOFs)。使用类似离子液体的低共溶混合物

(choline chloride／urea)Liao等人【31 J合成出了新型的Zn(03PCH2C02)·NH4聚合体。Lii

等人I强J在此基础上又相继在choline chloride／malonic acid低共溶混合体系中采用离子热

合成法合成出了多种新型的骨架结构。上述结果都大大地扩展了离子热合成方法的应用

范围。

1．3磷酸铝系分子筛

20世纪80年代初期，美国联合碳化物公司(U．C．C)的Wilson S T与Flanigen E M

等成功地合成出了磷酸铝分子筛及其衍生物系列(AIP04．厅，SAPO．／1以及MeAPO．／1

等)，这在多孔物质的发展史是一个重要的里程碑。在它的骨架结构中首次不含硅氧四

面体，打破了沸石分子筛由硅氧四面体和铝氧四面体组成的传统观念。由于磷酸铝分子

筛和传统沸石分子筛比，区别仅仅是初级结构单元略有不同，因此人们习惯上仍然将磷

酸铝分子筛作为沸石分子筛的一部分。由于磷酸铝分子筛及其衍生物具有新型的晶体结

构和独特的性能，它的出现立即受到各国科学工作者的高度重视，相继进行了大量的研

究，至今已经开发出60多种这类微孔分子筛材料。由于AIP04．刀的中性骨架结构，没

有离子交换性能，表面酸性较弱，于是人们对AIV04一打分子筛进行改性研究，通过同晶

置换，使许多元素部分取代骨架磷和铝，已合成出大量的SAPO．疗，MeAPO．疗以及

MeAPSO．刀等系列分子筛【lJ。它们包括类似AIP04-n的30多种结构，16种元素的骨架
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组成和200种以上的化学组成。由于杂原子引入AIP04．r／的骨架上，极大地提高了磷酸

铝系列分子筛的离子交换性能和催化性能，每种构型的分子筛在加氢裂化和催化性能，

异构烷基化、聚合、重整、加氢、脱氢、水合等反应中都具有自己的独特性能。近年来，

除了磷酸铝和磷酸硅铝分子筛外，又研究合成出磷酸锌和磷酸稼系列分子筛。因此以磷

酸铝为基础的分子筛的开发和研究，开拓了分子筛材料的一个崭新领域，在吸附分离和

催化性能方面显示了新的应用。

1．3．1磷酸铝系分子筛的结构特征

在普通的磷酸铝骨架中(完全由四面体组成)，只含磷氧四面体和铝氧四面体这样

的初级结构单元，且磷铝比严格等于l。磷氧四面体带一个正电荷，铝氧四面体带一个

负电荷，二者以严格交替的形式排列连接形成骨架结构。正负电荷基团彼此错开，最大

程度地降低了系统的能量，并且骨架中所有的氧都形成了饱和的氧桥键，因此骨架表现

出较高的热稳定性。见下图：

图1．4磷酸铝分子筛的骨架结构

Fig．1．4 The framework structure ofaluminophosphat呛

zeolites

AIPO+·r／的结晶组成可用氧化物的摩尔比表示为xR·A1203"1．O士0．2P20s"yH20，式中

R表示有机胺或季铵盐，在骨架形成时起模板作用；X和Y表示填充于ALP04-n骨架腔

内的R和H的摩尔数。在A1P04．r／分子筛中，A104和P04四面体是交替排列的，呈电
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中性，不含可交换的金属阳离子。在已合成出的大量AIP04叫分子筛中，少数是二维层

状结构，大量是三维骨架结构，其中大多是新型的。

1．3．2磷酸铝系分子筛的性质

(1)热稳定性

AIP04．刀分子筛具有优良的热稳定性和水热稳定性。例如，大多数AIP04．，，分子筛

在1000℃高温灼烧后结构是稳定的。AIP04-5，-1 l和．17在600℃用16％的水蒸汽处理，

骨架也不被破坏。而二维层状结构的AIP04分子筛对热不稳定，在200—400℃时骨架发

生坍塌和重排。SAPO．以分子筛的热稳定性更强。大多数SAPO．以分子筛在1000℃时灼

烧后仍保持完整的骨架结构，在600℃用20％水蒸汽处理，骨架结构仍保持不变。

(2)吸附性

表1．1 AIP04-丹系分子筛的吸附特性

Table 1．1 The adsorption performance of AIP04-疗and SAPO-竹

AIPO．．n 孔径n· 环大小 吸附性能 SAPO-n 孔径till 环大小 吸附性能

小孔 小孔

14 0．41 8元环 吸附氙 17 0．43 8元环

33 0．4I 8元环 不吸附正丁烷 34 0．43 8元环 吸附正烷烃

17 0．46 8元环 吸附正丁烷 35 0．43。8元环 不吸附异构烷烃

18 0．46 8元环 不吸附异丁烷42 0．43 8元环

44 0．43 8元环

SAPO．聆分子筛的晶内孔体积(H20)为0．18．0．43 cm39～，吸附孔径在0．3．0．8 11111之

间，包括了沸石和AIP04-珂分子筛中已知的孔容和孔径范围。Table 1．1列出了AIP04-力
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和SAPO．／'／的吸附性能。由表可见，磷酸铝系分子筛可以吸附多种气体而应用于干燥和

分离领域。

(3)酸性

AIP04．r／分子筛表面酸性很弱，引入Si和杂原子后，骨架呈电负性，表面酸性增强。

由氨程序升温脱附(TPD-NH3)测得SAPO-5的酸性比ZSM．5弱，但较AIP04．5强。对比

SAPO．5吸附吡啶前后的IR光谱可说明，在SAPO．5分子筛上既存在B酸中心，也存在

L酸中心。

(4)催化活性

磷酸铝系分子筛具有独特的催化性能，尤其是杂原子引入AIP04．万分子筛中，改善

了离子交换性能，增加了表面的强酸活性中心，催化活性大为提高。

1．3．3磷酸铝系分子筛的应用

磷酸铝系分子筛具有新型骨架结构和独特性能，可作为催化剂、催化剂载体、吸附

剂和吸附分离剂等。

(1)磷酸铝系分子筛作为催化剂的应用 ·

磷酸铝系分子筛作为催化剂可用于加氢裂化、芳烃烷基化、二甲苯异构化、加氢、

脱氢、重整、聚合及烷基转移等，因而在石油化工和C1化学化工中具有重要的应用。

中科院大连化物所研究的二甲醚裂解制低碳烯烃催化剂已经完成中试【331，该过程采

用改性SAPO-34分子筛催化剂，可使二甲醚单程转化率大于97％，低碳烯烃选择性达

90％，而且催化剂连续经历了150次的反应．再生操作后，性能没有发生明显的变化。该

催化剂的成功开发显示出该类分子筛良好的工业应用前景。

Sinha掣蚓采用快速结晶法合成的SAPO．11分子筛用于甲苯烷基化时有较高的对位

选择性。在350℃、空速为3 h．1的条件下，甲苯转化率为36．58％，二甲苯转化率为30．71％，

甲苯中对二甲苯的质量分数占57％。异丙苯是生产苯酚和丙酮的原料，采用大孑I．SAPO．／'／

分子筛作催化剂的新技术已实现工业化。与传统的使用固体磷酸或AICl3作催化剂的苯和

丙烯烃化技术相比，采用沸石催化剂不会产生污染，反应条件缓和，生产费用低，异丙

苯收率高达99．6％。

(2)磷酸铝系分子筛在吸附上的应用

磷酸铝系分子筛的晶内孔容一般为0．1 6 em3／g．0．4 8 em 3／g，吸附孔径在

0．3．0．8 nm，其不同孔径尺寸的吸附性能(见表1．1)如下：具有6元环孔道、孔径最小的分

子筛，只能吸附小分子物质如H20和NI'13等。具有8元环孔道、孔径约为0．4 nm的小孔

分子筛，可吸附正构烷烃。但不吸附异构烷烃。具有10元环和12元环的孔道属中孔结构，
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如AIP04·ll可吸附环己烷(O．6 nm)，但不吸附2，2-二甲基丙烷(0．62 nm)；AIP04-3l、

AIP04-46可吸附二甲丙烷，但不吸附---7,胺(0．78 nm)；AIP04．5、AIP04．37属于大孔结构，

具有12元环孔道，可吸附新戊烷、三乙胺等。

山西煤化所刘洁翔等人【35】采用巨正则蒙特卡罗法模拟了二氯苯异构体在AIP04．5中

的吸附过程。研究结果表明，AIP04．5分子筛具有择形性，其择形性与吸附温度有关。

在低温时，AIP04．5分子筛对邻二氯苯的吸附量高于对二氯苯；在高温时，AIP04．5对对

二氯苯的吸附量高于邻二氯苯。

磷酸铝系分子筛作为一类重要的无机多孔材料，由于其孔道结构的特殊性、可调变

的孔径、变化多样的组分及可变的活性中心等特点，作为储氢材料近年来也逐渐被人们

所关注。目前，除对具有CHA骨架构型的H．SAPO．34的储氢性能作过研究外p引，对该系

的其他分子筛还未有过较为系统的研究。

1．4纳米分子筛的合成

目前，工业上使用的分子筛晶粒尺寸一般为微米级，这种微米级分子筛的孔道较

长，用于催化反应时，反应物或产物分子在分子筛晶体内的扩散阻力较大，易造成深度

反应，产生积碳，加快了催化剂的失活速率。减小分子筛的晶粒尺寸是解决这个问题的

有效途径之一。随着晶粒尺寸的减小，晶粒的表面原子数与体相原子数之比迅速增大，

逐渐显示出较强的体积效应、表面效应和量子尺寸效应，一些有别于大粒子的独特的物

理化学性质也随之显现出来。所以对纳米分子筛的研究逐渐成为材料科学和催化科学的

热点。纳米分子筛的晶粒尺寸一般在几十至一百个纳米之间，其空间尺度介于原子簇和

宏观物体之间，具有比常规晶粒分子筛(大于l mm)更大的外比表面积和较快的晶内扩散

速率。研究表明，用纳米分子筛制备的催化剂在提高催化剂的利用率、增强大分子转化

能力、降低反应深度、提高选择性和降低结焦失活等方面均表现出优越性ll J。同时，纳

米分子筛不仅可作为纳米工程研究中的理想基元构件，用于构筑各种多级有序结构的催

化及功能材料，而且，通过纳米分子筛的合成研究可进一步查明分子筛的核化晶化过程，

对研究分子筛成核及生长机理具有重要意义【”】。因此，纳米分子筛的合成及性质的研究

成为分子筛研究领域的热点。

到目前为止，大部分的纳米分子筛合成都是在水热条件下采用清液凝胶合成法

(clear solutions and gel)合成出来的【38J。采用清夜凝胶合成法合成的纳米分子筛粒度分

布一般都在100 nm以内并且具有较窄的分散度，所以大都以胶体悬浮液的形式分散在合

成体系中。过饱和及晶核的空间稳定是合成非聚集态纳米分子筛的关键。这种情况下通

常需要大量的有机模板剂，同时要求体系具有比较低的酸碱度以防止纳米粒子的聚集。
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较低的晶化温度也是合成纳米分子筛的关键【391，这是因为晶化所需的活化能要高于成核

所需的活化能，因此低温更有利于成核从而限制和延缓晶化的发生和进展。所有这些方

面需要对原料种类和配比的精心严格的筛选才能合成出来纳米分子筛。

1．4．1 低硅铝比分子筛的合成

LTA及FAU型胶体分子筛悬浮液已经从包含有大量四甲基铵盐有机模板剂的澄清

前驱液中合成出来，合成温度可从室温【40】一直到130。C[4¨。但是产率一般都非常低，大

都在10％左右。在LTA-及FAU-型分子筛的合成过程中，Na+的存在是至关重要的，因为

分子筛结构中含有大量的Al，而这些AI不能仅靠TMA+来平衡电荷。研究发现，初始凝

胶中Na+的含量对L1’A．及FAU．型分子筛的形成是至关重要的【421。分子筛合成体系中Na+

含量的提高可以缩短分子筛的晶化时间和提高最终产物产率。在合成A型分子筛的

Na20／A1203范围内，如果在合成过程中加入一定量的Na+则会得到Y型分子筛【431，他们

同时发现，得到的Y型纳米分子筛的产率在50％以上。15．冠．5醚也可以用来合成FAU．

型纳米分子筛，体系的Si02／A1203可以在较宽的范围内变动【441。

从含有大量TMA+阳离子的清液或凝胶体系中合成GIS型的分子筛也有报道【45】。Fan

等【舶J人在不含有有机模板剂的情况下合成了SOD结构的方纳石，研究发现起始溶液的

Si02／A1203和Na20／I--120均对最终产物的粒径有很大影响。发光沸石的纳米颗粒只有在合

成体系加入晶种的条件下才能被合成出来。

1．4．2高si／A1分子筛

从含有TEAOH而不含有碱金属的流动凝胶体系中可以合成得至i]Beta纳米分子筛

(BEA结构)，反应起始溶液的S姒l可以在8．200的范围内变化，所得纳米分子筛的产

率最高可达17％【47】。完全晶化的分子筛甚至可以在SVAI低至7．4的体系中合成出来。所

有体系合成出来的纳米分子筛都能均匀地分散母液中，并且长时间静止放置也不沉降。

实验结果显示，随着反应体系中Al含量的增加，所得到分子筛的粒径会减小，这一变化

可以从分子筛外表面积的快速增加得到证明。

ZSM．5(MFI结构)型分子筛的稳定悬浮液可以从含有TPAOH的清液中合成得NE4引。

实验结果显示，体系中铝源的含量不影响分子筛的晶化速率但是铝源含量的降低会减少

单位质量溶胶中含有的晶核数目，从而使最终产物的产率降低，平均粒度增大。如果降

低体系中TPAOH的含量则会提高产物产率和晶体生长速率，另外增加体系中水的含量

则会大大增加最终产物的粒度。Van Gfieken等【49】人报道了在170"C条件下利用水热处理
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可以得到产率达50％的ZSM．5纳米分子筛。在165℃条件下从含有K+的清液中可以合成

得到由15 tim和60 nm纳米分子筛组成的粒径大小为100．200 llm和400．600 nm的ZSM．5分

子筛团聚体【50】。在70．90"C条件下，利用类似于Van Grieken等人的方法，可以合成得到

10．20 nm纳米ZSM．5分子筛的团聚体。

1．4．3全硅分子筛

Silicalite．1型(纯硅ZSM．5，MFI结构)凝胶分子筛悬浮液的合成是研究最广泛的【”】。

这其中最主要的原因是因为合成体系的简单以及Silicalite．1型分子筛本身固有的优点，

比如它的疏水性和高热稳定性。Persson掣51】人的合成条件被其他研究组广泛引用，他们

的合成方法有非常好的可重复性和可调节性，例如可以通过调节陈化时间和加热条件来

制备粒径较小的Silicalite-l型分子筛和提高产物产率。从原料比为TPAOH：Si02：H20：

EtOH为9：25：480：100的清液前驱体中，在100℃条件下水热合成可以得到粒度分布非常窄

的平均粒径为95 nm的TPA．silicalite．1分子筛。

Silicalite-2(type MEL)分子筛胶体悬浮液是另外一种在水热条件下合成的纯硅分

子筛。它一般是从含有TBAOH的清液，在晶化温度不高于l 15"C的条件下合成出来的【521。

Dong等[52】人合成出了由粒径为20 am的分子筛团聚而成的大小100 nm左右的Silicalite．2

晶体。Lew掣弱j人在原料配比为TPAOH：3si02：52．4H20：25．1EtOH的清液中加入次甲基

兰，利用分步晶化法合成得到了高产率的纳米Silicalite．2晶体。研究发现体系中低浓度

的次甲基兰(10。6 mol／L)可以大大提高纳米分子筛的产率，他们认为这其中的原因在于

次甲基兰的加入可以加快低温陈化时的成核速率同时抑制分子筛晶体的成长。

1．4．4硅钛分子筛和磷铝分子筛

Zhangg：t54】人合成了可以形成稳定胶体悬浮液的粒径小于100 ilm的TS．1纳米分子

筛，分子筛骨架结构的Ti含量最高达0．84％。Ti物种的加入会使反应的晶化速率降低，

反应体系的稀释会使晶化速率增大并且使产物的晶体粒径和Ti含量均有所增加。提高晶

化温度也能提高产物的Ti含量。Cundy等iss】人研究了在175℃下，从陈化得到的清液中微

波合成titanosilicalite．1分子筛。他们发现，反应物Ti元素含量的增加会延长晶化所需时

间，使产物骨架结构中Ti含量增加，另外，和silicalite-1的合成规律一样，随着陈化时间

的延长产物颗粒粒径会减小。

从澄清溶胶体系中利用微波法合成具有AFl结构的纳米磷铝分子筛也有报道【56·571，

但是产物的颗粒粒径分布都比较宽。利用传统加热方式从凝胶中也合成出TAIP04．1l

(500X 800哪)纳米分子筛【58】。AIP04．18(AEI结构)的纳米颗粒也有文献报道【591。Heyden



咪唑基离子液体中合成磷铝分子筛的研究

等人利用微波加热方法得到了颗粒粒径为265 nm的AIP04．18分子筛，并循环使用过滤掉

分子筛的母液，发现经过3次循环使用后，所得分子筛的与第一次所得的分子筛具有相

同的晶化度，形貌，粒度大小和化学组成。

1．5课题选择

离子热合成方法作为一种新的分子筛合成方法具有许多不同于传统合成方法的

特点，虽然我们对于这种新方法的认知还处于初级阶段，但现有结果已经显示出这种方

法所具有的良好前景。本论文拟选择有机胺吗啡啉与咪唑基离子液体体系，通过研究各

种因素包括晶化温度和时间、P／AI比、HF和有机胺加入量等对磷铝分子筛结构和粒度

的影响，以期发现一定的规律，深化我们对离子热合成方法的理解并进一步发展离子热

合成分子筛这一新方法。
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2实验部分

2．1主要原料与试剂

本实验中用到的主要原料与试剂

N一甲基咪唑

溴代正丁烷

异丙醇铝

磷酸

氢氟酸

吗啡咻

(99州％，工业品，江苏省盐城市药物化工厂)

(CP，中国医药(集团)上海化学试剂公司)

(AR，中国医药(集团)上海化学试剂公司)

(85州％，天津科密欧化学试剂开发公司)

(40 wt％，沈阳联邦化学试剂有限公司)

(AR，天津科密欧化学试剂开发公司)

2。2分子筛的合成和制备

2．2．1离子液的合成和表征

按照文献中所述的方法将溴代正构烷烃与弘甲基眯唑经纯化，然后在40℃水浴加

热条件下将Ⅳ-甲基咪唑滴加到含有溴代正构烷烃的三口烧瓶中，滴加完毕后将体系温度

升高至65℃并保持4个小时。将反应得到的微红色混合物(1．丁基．3．甲基溴化咪唑合成

体系)和乳白色混合物(1．乙基．3-甲基溴化咪唑合成体系)分别在85℃和65℃旋转蒸

发除去残留的未反应的溴代烷烃分别得到1．丁基．3．甲基溴化咪唑(红色晶体，【bmim]Br)

和1．乙基．3．甲基溴化咪唑(白色晶体，【emim]Br)。得到的离子液体产物分别采用电喷

雾质谱(Finnigan LCQDuo quadrupole ion trap tandem mass spectrometer，San Jose，CA，

USA)，液体1H NMR及¨C NMR表征(Bruker DRX-400 spectrometer，220C，400 MUz)。

2．2．2分子筛的合成

将一定量的磷酸(85训=％)和离子液混合加入到1 00 mL的两口烧瓶中。将混合物

在80"C下搅拌10分钟混合均匀后加入一定量的吗啡啉，继续搅拌30分钟。将称量好的

异丙醇铝加入到合成体系中，搅拌20分钟后加入HF酸(40 wt％)，将最终的混合物

体系继续搅拌30分钟后移195℃油浴中晶化一定时间。晶化后的产物过滤后用去离子水

反复洗涤并干燥，最后焙烧除掉模板剂。



咪唑基离子液体中合成磷铝分子筛的研究

2．3分子筛的表征

2．3．1 XRD结构测定

常规X射线衍射分析(XRD)在日本理学电机株式会社Rigaku D／max-Tb转靶型衍射

仪上进行，石墨单色器，Cu k靶线(入--1．5418 A)，管电压为40 kV，管电流为200 mA，

扫描范围为5．500，扫描速率为50／min。

2．3．2液体核磁共振表征

离子液体的液体核磁共振实验是采用Bruker DRX．400核磁共振波谱仪测定。离子

液体的1H NMR谱测定在20℃、共振频率为400．1 MHz下进行，化学位移以TMS为参

考外标。

2．3．3固体核磁共振表征

所有固体分子筛样品的13C，27Al及31PMAS NMR谱图都是在Varian Infinity plus400

谱议上采集得到的，使用4 mm探头和Zr02转子在室温下进行采样。13C MAS NMR测

量的共振频率为100．5 MHz，采用单脉冲高功率质子去偶，脉冲宽度为2岬(矾)，驰豫
延迟4 S，累加800．1600次，样品转速8 kHz，以金刚烷为化学位移的参考外标。27AI MAS

NMR的共振频率为104．2 MHz，90。脉宽0．4 ps(兀／4)，脉冲延迟2 s，累加1024次，转

速25 kHz，化学位移以l％的硝酸铝的水溶液为参考外标。引P MAS NMR的共振频率

为161．8 MHz，转速为10 kHz，采取高功率质子去偶，2邺的脉宽(rd4)和4 5的脉冲延

迟，累加1024次，以85％H3P04为化学位移的参考外标。

2．3．4扫描电子显微镜$EM

采用日本JEOL JSN．6460LV型电镜观测样品的表面形貌，加速电压为为1．5．30 kV，

工作距离为2．5．8 mm。样品用导电胶固定在样品台上后，无需喷金直接送入样品室观察。

2．3．5透射电子显微镜TEM

采用菲利普公司生产的Philip CM200型投射电子显微镜，LaB6灯丝，加速电压为

200 kV。测试前首先采用超声将样品分散在乙醇中，然后取一滴于覆有碳膜的铜网上，

晾干后于电镜中观察。
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3实验结果与讨论

自20世纪50年代A型和X型分子筛开始工业生产和应用以来，分子筛合成化学

和工业应用研究始终受到学术界和产业界的高度重视。50多年来，在新结构，新性能分

子筛和多孔材料的合成和应用方面分别取得了一系列重大的突破，迄今为止，科学工作

者在实验室己合成出150多种具有独特结构的分子筛。从这些前驱体出发又开发出一系

列具有工业应用价值的新材料作为新型催化剂，吸附剂取代传统的无定型多孔材料，从

而推动了石油工业，化学工业的发展。由于分子筛材料在工业应用上的重要性以及它结

构的复杂多样性所具有的科学研究价值，长期以来人们在分子筛的合成方面做了大量的

研究工作。2004年，英国圣安德鲁斯大学的Morris教授等【2刀人提出了一种新的分子筛

的合成方法一离子热合成法。研究发现，离子液在合成分子筛过程中有结构导向作用，

因此鉴于离子液体种类的繁多，利用离子液体合成具有新结构的分子筛成了可能。

1982年U．C．C．公司科学家Wilson S T等12】人成功合成与开发出一个全新的分子筛家

族一磷酸铝分子筛AIP04-刀，这在多孔物质的发展史上是一个重要的里程碑。离子热合

成磷酸铝分子筛不仅开创了一种全新的合成方法，更是为磷酸铝家族成员的扩张提供了

一个极佳的机会。本章中详细考察了各种合成条件对离子热合成磷酸铝分子筛的结构和

粒度的影响，这些条件包括晶化温度和晶化时间、离子液种类和用量、P／AI比、HF和

有机胺的加入量等，并对这些影响因素进行了深入分析和讨论。

3．1 离子液体的表征：

(狐

c；^ r r r j『_铲1
口l，z

图3．i 【bmim]Br的电喷雾质谱图

Fig．3．1 The positive ion ESI mass spectrum of[bmim]Br．dissolved to 2x 10。in

mcthanolic solution．

8暑髫暑Iv譬胃奄虚
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离子液体不同于常规的分子液体，在离子液体体系中存在着庞大的氢键系统，从而

组成了高度有序化的离子液体结构，因此有人又称之为超分子溶剂唧】。

电喷雾电离质谱(ESI．MS)是鉴别和分离离子液体以及离子液体中所含的杂质的一

种非常实用的方法，同时用这种表征手段还可以用来探寻离子液体的结构特征。图3．1

中给出了[bmim]Br离子液体的ESI．MS谱图，其中C代表[bmim]+阳离子，A代表Br阴

离子，因而C3A2就表示{[bmim]3Br2}+的组合。从图中可以看出，除了离子液体所对应

的质谱峰以外，并没有其他的杂质峰出现。此外，图中结果还表明离子液体是以团聚态

存在的，因此确实是一种超分子溶剂。
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图3．2[bmim]Br的1HNMR谱图和13CNMR谱图

Fig．3．2 1H NMR and 13C NMR Sptecll'a of[bmim]Br

图3．2 tBT[bmim]Br的1HNMR谱图和’3CNMR []([bmim]Br的’HNMR

谱图是将离子液溶于氘代氯仿中测得，与采用内管式采峰所得谱图有所差别)。其
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中【bmim]Br的1H NMR谱图上的归属如下：8．84，7．61和7．55 ppm处的峰分别对

应于咪唑环上的与2，4，5位碳原子上相连的氢，10位碳上的氢出现在3．98 ppm

处，4．29，1．92，1．39，0．97 ppm处的峰分别对应于丁基取代基上与6，7，8，9号

碳原子相连的氢。【bmim]Br的13C NMR谱图上的八个峰分别归属如下：139．7，126．1

和123．9 ppm处的峰分别对应于咪唑环上的三个碳原子，51．2，34．8，22．9和16．3 ppm

处的峰分别对应于丁基取代基上的四个碳。39．3 ppm处的峰则对应于咪唑环甲基上

的碳原子。

关于烷基咪唑类离子液体的结构，Dupont【6l】认为其也与离子液体的存在状态

有关。当烷基咪唑类离子液体为固态时，离子与离子之间主要是通过强烈的氢键作

用相连接，每一个咪唑阳离子周围至少有三个阴离子围绕在其周围，相反，每一个

阴离子周围也至少被三个咪唑阳离子包围。阳离子与阳离子之间也存在着兀．兀堆栈

作用，因此表示固态烷基咪唑类离子液体真实结构的最佳分子式为

【(DAI)、(x)棚)】叶【(DAI)。．。(X)x)】n．(DAI为l，3·二烷基咪唑阳离子，X为阴离子)。进

一步的研究发现，咪唑类离子液体在液相甚至在气相中也以和固相中一样的结构存

在。这种离子液体的超分子结构已经得到科学家的广泛认可。

3．2晶化温度的影响：

温度是沸石合成中的重要影响因素。在水热合成中，温度的变化会影响水(溶剂)

在釜中自生压力的改变，从另一角度影响沸石的晶化与晶化产物的结构。水热晶化反应

温度的变化可使凝胶与凝胶间液相中原料离子的聚合状态及聚合反应，凝胶的生成和溶

解与转变，成核和晶化以及介稳态间的相变发生变化，结果可以在同一体系中得到不

同孔结构类型的微孔晶体。在分子筛的合成反应一般在80．200℃的范围内进行，一般来

说，温度的升高往往会加快反应的进行，缩短反应所需的时洲¨。在磷酸铝分子筛的合

成过程中，反应温度的改变往往会生成不同的分子筛结构，在AIP04-5分子筛的合成过

程中表现的尤为明显。在合成AIP04．5分子筛时，反应温度如果低于125"C往往得不到

预期产物，而温度太高也不利于AIP04．5分子筛的生成。在我们的实验体系中，通过细

致观察对比，我们把考察其他影响因素时的晶化温度设定在195℃。
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图3．3不同温度下晶化60分钟后得到的产物的XRD谱图，原料配比为

A1203：3P20s：3Morp：0．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．3 XRD patterns ofthe products synthesized at different temperatures

从离子热合成产物的结果来看(图3．3)。在晶化温度为130℃时，产物为无定型态。

升高温度至150℃时出现了微弱的LTA结构分子筛衍射峰信号。继续升高温度至180℃

时，得到的产物是LTA和AFI两种结构分子筛的混合物，到195℃时可以得到纯相的

AFI结构的分子筛，随着温度的继续升高，AEL结构的衍射峰会出现并逐渐增强直至产
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物中只含有AEL结构的分子筛。从结果上可以看出，随着温度的升高，分子筛结构伴

随着～个LTA—AFI—AEL的转晶过程，这与它们骨架密度变化是一致的。

值得注意的是，当反应温度超过200℃时，反应体系中仍能合成得到结晶度很高的

AIP04一l 1分子筛，而在同样温度条件下的水热合成时，往往得到的是磷酸铝的致密相结

构。这～方面是因为在高温下分子筛的孔道内的有机胺模板剂的浓度降低，无法起到支

撑和稳定分子筛孔道的作用：另一方面是由于温度的升高使得水带来的体系的自生压力

显著升高，从而导致分子筛骨架的塌陷【621。而在分子筛的离子热合成过程中，由于作为

溶剂和模板剂的离子液不具有蒸汽压，因此即使在高温下体系压力依然保持在常压，分

子筛的骨架结构不会塌陷。
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图3．4不同温度下晶化60分钟后得到产物的27AI MAS NMR谱图，原料配比为

A1203：3P20s：3Morp：0．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．4 27AI MAS NMR spectra ofthe products synthesized at different temperatures

核磁共振是对分子筛等固体催化剂的结构进行表征的有效和重要的技术之一。图

3．4给出了不同温度下得到产物的27AI MAS NMR谱图。当晶化温度为130℃时，产物

谱图在．10 ppm和43 ppm处有两个较强的共振峰。谱图上．10 ppm处的共振峰可归属为
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产物中无定形的六配位的铝[63,64】；43 ppm处的共振峰归属为骨架中四配位的铝【65】，随

着反应温度的提高，这个峰向高场移动，说明四配位的铝所处的化学环境发生了改变。

当温度升至165℃时，所得产物在29 ppm处有一强共振峰，归属为LTA结构骨架中四

面体的骨架[P(4AI)】，其在22 ppm处的肩峰可归属为骨架中五配位的铝物种，是由氟离

子与骨架铝物种配位造成的【矧，-12 ppm处的共振峰归属为无定形的六配位铝，从这个

谱图上可以看出，产物为含有大量不定形物的LTA结构的分子筛，这与XRD谱图得到

的结论是一致的。当温度升高至180℃时，产物谱图中．12 ppm处的共振峰强度明显减

弱，说明产物中无定形物含量急剧降低。这说明温度的提高对分子筛的晶化起到至关重

要的作用，降低产物的无定形含量，促使磷铝物种进入分子筛骨架。继续提高晶化温度，

产物谱图在36 ppm和15 ppm处有共振峰，分别对应分子筛骨架中的四配位铝和五配位

铝。
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图3．5不同温度下晶化60分钟后得到产物的31P MAS NMR谱，原料配比为

A120a：3P20s：3Morp：0．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．5 31P MASNMRspectra ofthe products syathesizext at different temperatures
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图3．5给出了不同温度下合成得到产物的31P MAS NMR谱图。从谱图上我们可以

得知，当晶化温度为130℃时，产物只在．15 ppm处有一展宽的强共振峰，归属为无定

形的磷酸铝中磷的谱峰或游离磷酸盐中磷的谱峰。晶化温度提高至150"C时，．21 ppm

处有一展宽的强共振峰，对应于LTA骨架中四配位的磷，随着温度的提高，这个位置

的共振峰明显变窄，说明进入骨架的磷增多。当晶化温度为195℃时，在．24 ppm处出

现了一个较弱的肩峰，结合文献报道可归属为骨架结构中与氟较接近的磷【671。而更高温

度条件下晶化得到的产物在．36 ppm处的共振峰可归属AIP04骨架中四面体的骨架

【P(4AJ)】。

3．3晶化时间的影响：

2Theta(degrees)

图3．6 195℃下不同晶化时间下得到的产物的XRD谱图，原料配比为

A1203：3P205：3Morp：O．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．6 XRD patterns ofthe products synthesized with different time
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图3．6给出了在[Bmim]Br中195℃条件下不同晶化时间所得到的产物的XRD谱图。

可以看出，当晶化时间过短时(晶化时间小于20分钟)，产物为无定型态。延长晶化

时间至40分钟时，体系中出现了AFI结构的分子筛，但是其结晶度相对较低。继续延

长晶化时间，分子筛的结晶度逐渐增大。继续延长晶化时间，100分钟时，产物中出现

了AEL结构的杂晶相，但是其含量比较低：晶化时间为120分钟时，AEL结构的分子

筛衍射峰强度明显增强，并在240分钟时AFI结构衍射峰完全消失，得到的产物为纯相

AEL结构分子筛。

根据奥斯特瓦尔德规则，在分子筛合成过程中最先出现的是亚稳定相，随着晶化时

间的延长，这种亚稳定相会不断地向热力学上更稳定的相转化，直到热力学上更稳定的

相出现。但这样的一个转晶过程不能仅仅用热力学观点来解释，同时还要考虑到动力学

上的因素。在分子筛的水热合成中存在不少这样的转晶过程，例如在合成A型分子筛的

时候，随着晶化时间的延长，A型分子筛会逐渐地向sodaiite结构转晶【6引。而在水热合

成AIP04．18的时候，Huang等【69】人认为晶化过程中要经历一个AIP04．5的过渡态，在

晶化反应进行72小时后，A|P04．5会完全转晶为AIP04．18分子筛。

根据Davis[70】等人的研究，包括AIP04．5和AIP04．1l在内的磷酸铝分子筛的骨架相

对稳定性同它们的骨架密度成正比。由于AIP04．5的骨架密度为17．3，小于AIP04．11

结构的骨架密度(FD--19．1)，因此具有AFI结构的AIP04．5的骨架稳定性要弱于AEL

结构的AIP04．11的骨架稳定性。根据上述研究结果我们认为，在图所示的晶化过程中

存在一个从AFI结构向AEL结构转晶的过程，即随着晶化时间的延长，具有十二元环

孔道的AIP04．5分子筛会逐渐地转晶为十元环孔道的AIP04．11分子筛。

从结果中可以得知，晶化时间为60分钟时得到纯相AFI结构分子筛，细致的考察

发现，晶化时间过长会导致有机胺吗啡啉的过度挥发从而使产物出现混晶相，晶化时间

过短则产物的结晶度不高。通过大量的实验我们认为在考察其他影响因素时，晶化时间

固定在60分钟时，产物结构比较容易控制，不同的产物之间也便于比较。
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图3．7 195"C下不同晶化时间下得到的产物的27AI MAS NMR谱图，原料配比为

A1203：3P20s：3Morp：0．4I-IF：40[bmim]Br

Fig．7 27Al MAS NMR spectra ofthe products synthesized with different time

图3．7给出了不同晶化时间下得到产物的27Al MAS NMR谱图。从谱图中当晶化

时间为20分钟时，产物在44 ppm有一较弱的共振峰和．10 ppm处的强共振峰，它们可

分别归属为骨架中四配位铝和无定形的六配位磷的谱峰，根据强度可以断定此产物为无

定形的，这与XRD谱图上得到的信息是一致的。随着晶化时间的延长，．10 ppm处的共

振峰强度减弱，表明产物中无定形含量的减少，44 ppm的共振峰向高场移动并且强度急

剧增强，说明骨架中四面体的骨架铝[Al(4P)】含量增大，另外在12 ppm处出现了一个新

的共振峰，归属为骨架中五配位的铝，在本实验的中由于使用了氟，而且氟离子进入到

产物的骨架中，所以五配位的铝物种是由氟与铝的配位引起的。由以上的分析可以得到，

晶化时间的延长可以使六配位的无定形铝很快的进入到骨架中，形成分子筛骨架。
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图3．8 195℃不同晶化时间下得到的产物的31P MASNMR谱图，原料配比为

A1203：3P20s：3Morp：0．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．8 31P MAS NMR spectra ofthe products synthesized with different time

图3．8给出了不同晶化时间下得到产物的31P MAS NMR谱图。从谱图中可以看出，

当晶化时间为20分钟时，产物谱图中只在．15 ppm处有一展宽的共振峰，此峰归属为无

定形的磷酸铝和游离磷酸盐中磷的谱峰。延长晶化时间至40分钟，产物谱图在．29 ppm，

-24 ppm和·15 ppm处有共振峰，分别归属为骨架中四面体的骨架【P(4A1)】，骨架结构中

与氟较接近的磷和无定形的磷酸铝和游离磷酸盐中磷的谱峰。．15 ppm处的共振峰的减

弱说明产物中无定形含量的降低，继续延长晶化时间时，此峰会完全消失，说明产物中

的磷物种完全进入了分子筛骨架中。
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3．4离子液体结构和用量对产物结构的影响
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图3．9在195"C下晶化60分钟时不同离子液体中得到产物的XRD图，(A【emim]Br,B

【bmim]Br)。原料比为A1203：3P20s：3Morp：0．4HF：40[emim]Br(A)或40[bmim]Br(B)

Fig．3．9 XRD pattems of the products synthesized using different ionic liquids

溶剂与反应物种之间的相互作用对分子筛的合成起到至关重要的影响，不同溶剂对

反应物初始凝胶的结构会有一定的影响。溶剂热合成分子筛的过程中，醇的类型和性质

将影响产物的生成和结构，但是这种影响不是十分明显。但在离子热合成分子筛的过程

中，离子液种类的改变会对最终产物的结构产生重要影响，这是因为离子液不仅起到了

溶剂作用，还可能起到了结构导向剂的作用【l】。如果在不同种类的离子液，相同的原料

配比条件下合成的分子筛产物结构不同的话则基本上可以说明离子液在合成过程中具

有一定的结构导向作用。试验考察表征了两种不同离子液合成分子筛产物的结构。图3．9

给出了晶化温度为195"C时，磷酸：吗啡啉：异丙醇铝：氢氟酸：离子液摩尔比为6：3：2：0．4：40，

晶化2小时条件下两种不同的离子液体系中合成所得产物的XRD谱图。从谱图上可以

看到，在[emim]Br离子液体中得到的产物为具有AEL拓扑结构的AIP04．11分子筛，而

在[bmim]Br离子液体中得到的产物是具有AFI拓扑结构的AIP04-5分子筛。我们认为

这是由于随着离子液体分子体积的增大，丁基甲基咪唑环和有机胺共同作用做为有机模

板剂有利于更大孔径的分子筛结构的生成。这一结果可以在一定程度上证明离子液体在

合成分子筛过程中确实具有结构导向作用。此外，离子液体阳离子的改变，其相应的许

多性质，比如熔点，黏度等物化性质也会随之改变[14,15)，这也有可能会影响分子筛的离
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子热晶化过程，从而对最终产物的结构产生一定的影响。在我们的实验中，选择[bmim]Br

为考察离子液。
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图3．10在195℃下晶化60分钟时不同离子液
体中产物的27AI MAS NMR

Fig．3．1 0 “Al MAS NMR spectra ofthe

products synthesized using different ionic liquid
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图3．1l 在195℃下晶化60分钟时不同离子
液体中产物的引P MASNMR

Fig．3．1l “P MAS NMR spectra ofthe

products synthesized using different ionic liquid

为了研究所制备的固体样品中铝和磷的连接方式，分别对所得产物进行了z7Al MAS

NMR和引P MAS NMR固体核磁表征，见图3．10和图3．1l。从刁Al MAS NMR谱图中

可以看出在[emim]Br中合成得到的AIP04．11分子筛在36 ppm处有一强共振峰，对应于

AIP04骨架中四面体的骨架铝[Al(4P)】瞰】，12 ppm处有一强度较弱的共振峰，可将其归

属为骨架中五配位的铝【63】。而在[bmim]Br中合成得到的AIP04．5分子筛在37 ppm处有

一强共振峰，对应于AIP04骨架中四面体的骨架铝【Al(4P)】，而12 ppm处强度相对较弱

的共振峰则对应与骨架中五配位的铝，除此之外，在小于．10 ppm处还有一个非常弱的

展宽的共振峰，这个峰可以归属为六配位的铝【63舯l。大于四配位的铝物种的出现有可能

是分子筛中模板剂或水等与骨架铝配位引起的，不过在本实验中，由于反应时使用了氟，

而且氟离子进入到产物的骨架中。因此，五配位的铝物种有可能是由氟与铝的配位引起

的【删。在用常规的合成方法中氟路线制备的AIP04．5样品的27AI MAS NMR谱图中也

出现了同样的谱峰。

从产物的31P MAS NMR谱图中可以看出，AIP04．11分子筛在．31 ppm处有一强共振

峰，对应于AIP04骨架中四面体的骨架【P(4A1)】，即四配位的P。而AIP04．5分子筛除了
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在一29 ppm左右有个强共振峰对应于四配位的P外，在·24 ppm处有个强度较弱的肩峰及

在·16 ppm处有个弱共振峰。通过对照文献可知，·24 ppm处的肩峰是由氟进入样品的骨

架引起的，可归属为骨架结构中与氟较接近的磷‘6刀，．16 ppm处的弱共振峰一般倾向归

属于无定型磷酸铝或是游离的磷酸盐。

图3．12 195"C下晶化60分钟时不同离子液用量得到产物的XRD

谱图，其他原料配比为A1203：3P20s：3Morp：0．4HF：x[bmim]Br

Fig．3．12 XRD patterns ofthe products synthesized using different

ratio of【bmim]Br：A1203

离子液体的用量对所得产物的结构也有重要影响(图3．12)。我们在实验中发现，

当[bmim]Br／A1203=20：1时，得到了完全的LTA型分子筛(孔径4．1 Ax4．1 A，骨架密

度为12．9T)，但是在考察的反应时间内，产物中含有少量的无定型物。随着反应体系

中离子液量的增多，产物中逐渐出现了AFI结构的分子筛(孔径为7．3 AX7．3A，骨架
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密度为17．3T)。当[bmim]BffAl：103=40：l时得到了纯相的AFI结构的分子筛，LTA型分

子筛全部转晶或是重新溶解到合成体系中。随着离子液的量继续增大至50：1时，出现了

结构更加致密的AEL结构的分子筛(孔径为4．0 A×6．5A，骨架密度为19．1T)。在合

成纯相AFI结构分子筛体系中，离子液的量必须控制在一个很窄的变化区间内，超过一

个限度则会出现杂相(AEL或LTA)，特别是当离子液的用量减少时，这种变化更突

出。由于离子液体在分子筛合成过程不仅可以起到溶剂的作用，还具有结构导向作用，

所以其用量的改变会影响和改变分子筛合成体系的起始凝胶结构，溶剂的pH值，离子

液和有机模板剂之间的相互作用等诸多因素，进而影响和改变分子筛的晶化过程及最终

产物的结构【7i1。
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图3．13 195℃下晶化60分钟时不同离子液用量得到产物的27AI MAS NMR谱

图。其他原料配比为A1203：3P205：3Morp：0．4HF：x[bmim]Br

Fig．3．13引AI MAS NMR spectra ofthe products synthesized using different ratio

of【bmim]Br：Ai203
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图3．13给出了不同离子液用量得到产物的27AI MAS NMR谱图，从图中可以看出，

当【bmim】Br：A1203=20：1时，谱图上在29 ppm处有一强共振峰，从XRD谱图可知其为

纯相LTA结构，查阅核磁文献可知此处峰为LTA结构骨架中四配位的铝。同时，在

．12 ppm处也有弱共振峰出现，表明产物中含有一定量六配位的无定形铝物种。当

【bmim】Br：A1203=30：l时，36 ppm处出现了一个强的共振峰，这个峰可以归属为骨架中

四配位的铝，12 ppm处出现一明显的弱共振峰，可以将此峰归属为骨架中五配位的铝。

当[bmim]Br：A1203继续增大时，产物在36 ppm和12 ppm处出现共振峰，分别归属为

AIP04骨架中四面体的骨架铝【AI(4P)】和骨架中五配位的铝【63,64】。
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图3．14 195℃下晶化60分钟时不同离子液用量得到产物的31P MAS NMR

谱图，其他原料配比为A1203：3P205：3Morp：O．4HF：x[bmim]Br

Fig．3．14 31P MAS NMR spectra ofthe products synthesized using different

ratio of【bmim]Br：A1203

图3．14给出了不同离子液用量得到产物的31P MAS NMR谱图。通过观察谱图可以

发现，随着离子液加入量的不同，产物的31P MAS NMR谱图差别非常大。当

【bmim】Br：A1203=20：1时。谱图中只在-21 ppm处有强共振峰，此处的峰归属为骨架结构

中与氟相邻较近的磷，是由氟进入到骨架中而引起了磷的化学环境的变化导致的【671。谱
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图中并没有明显的．30 ppm左右的峰，这说明F一在LTA型分子筛骨架结构中是大量存在

的，氟离子的影响使得骨架P位移在高场。当[bmim]Br：Al：03=30：1时，在．24 ppm至．29

ppm处出现了展宽的弱共振峰，它们可分别归属为骨架结构中与氟相邻较近的磷和

AIP04骨架中四面体的骨架P[P(4A1)]，即四配位的P。在[bmim]Br：A1203=40：l时，我们

可以发现．21 ppm处的共振峰完全消失，典型的骨架四配位P的强共振峰在．29 ppm得到

强化。通过比较我们可以发现．21 ppm是氟路线合成的LTA结构的特征峰。当离子液体

加入量逐渐增大时，产物只在．3l ppm处有一共振峰，对应于ALP04骨架中四面体的骨

架P[P(4AI)]。

3．5原料P／AI的影响：

在分子筛合成中磷源及铝源的种类和量都对分子筛的合成产成重要影响。在水热

合成AFI磷酸铝分子筛中，原料P／AI比例的改变往往导致产物结构向AEL结构的转变，

其比值一般在l-1．7的较窄范围内变化【_72】，即AIP04．5分子筛只能在P／AI>I的情况下合

成出来，进一步研究发现，过高的比例会影响包括凝胶或溶胶分子聚集态，体系pH值

等在内的诸多因素，从而影响产物的晶化和最终产物的结构。在离子热合成分子筛体系

中，一般需要较多的磷酸，即较高的P／AI比口n。在我们所考察的离子热合成AIP04．5

条件下，磷源(即磷酸)和铝源(即异丙醇铝)对体系和最终产物结构的影响程度并不

一致。

(1)磷酸量的不同对分子筛结构的影响

当体系中铝源含量一定时，通过调节磷酸的量改变体系中所加入原料的P／AI。我们

发现在这个体系中磷酸量改变影响的并不仅仅像通常在水热合成体系的pH值等因素，

这从向体系中加入无水乙酸得到了证明(未列出)。由于加入的磷酸中大约含有15％的

水，而水在离子热合成体系中对产物的晶化起到至关重要的作用，因此，合成体系中磷

酸量改变的影响是多方面的，这带来比水热合成法更加复杂的情况。与硅铝沸石的水热

合成不同，微孔AIP04的水热合成绝大多数在微酸性或中性溶液中进行【¨。Jhung等【73】

人用H2S04调节反应体系的pH值，发现pH在3．10之间均可合成得到纯相的AFI结构

的分子筛，产物的粒径大小，分散度及晶化产率均与pH值的减小而增大。但显然在离

子热合成体系中情况要复杂的多。

图3．15给出了不同磷酸加入量时所得产物的XRD图。由于磷酸中含有大量的水，

而少量水的引入就会大大加速离子热中合成分子筛的晶化速率，因此，加入磷酸量的改
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变对产物结构的影响是非常大的。从图中可知，当P／Al=1．5：l时，得到的了无定型相，

而增大其比值为5：1时仍可得到纯相的AEL结构的分子筛，甚至在P／Al—lO时也能得到
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图3．15 195℃下晶化60分钟时加入不同磷酸量得到产物的XRD谱图，其

他原料配比为A1203：xP205：3Morp：O．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．1 5 XRD patterns ofthe products synthesized using different amount of

phosphoric acid

结晶度非常好的AEL结构的分子筛，这说明，在离子热合成中需要比水热合成中高很

多的P／AI。在P／A1=3：1时可以得到纯相的AFI结构的分子筛，当其比值小于3时，产
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物中含有U’A结构杂相，而当比值大于3时，产物中就会含有AEL结构，在P／AI>4

时得到了纯相的AEL结构的分子筛。
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图3．16 195℃下晶化60分钟时加入不同磷酸量得到产物的27Al MAS NMR谱图，

其他原料配比为A1203：xP20s：3Morp：0．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．16”AI MAS NMR spectra ofthe products synthesized using different amount of

phosphoric acid

图3．16给出了不同磷酸量得到产物的z7AI MAS NMR谱图。当P／AI=I．5：l时，得到

的不定型产物在．10 ppm处有一强共振峰，归属为非骨架六配位的铝，46 ppm处有一弱

共振峰，根据文献可归属为骨架四配位的铝。提高P／Al，发现46 ppm处的峰向高场偏

移，这说明骨架结构中铝的周围化学环境发生了变化。当P／AI--2：1时，33 ppm出现强

的共振峰，25 ppm处有一弱的肩峰，这两种峰都是骨架结构中的四配位铝，结合XRD

谱图和先前的数据分析可知，ALP04．5和A分子筛的共晶结构导致了它们的骨架四配位
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铝均较它们纯相向高场发生偏移。．12 ppm处出现的弱共振峰归属为六配位的铝。随着

磷酸含量的增加，12 ppm出现一个新的弱共振峰，此峰归属为骨架五配位的铝，36 ppm

处的共振峰归属为AIP04骨架中四面体的骨架P[P(4AI)]。
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图3．17 195℃下晶化60分钟时加入不同磷酸量得到产物的31P MAS NMR谱

图，其他原料配比为Alz03：xP20s：3Morp：0．4HF：40[bmim]Br
Fig．3．17 31P MAS NMR spectra ofthe products synthesized using different amount

of phosphoric acid

图3．17给出了不同磷酸量得到产物的引P MAS NMR谱图。当P／AI=I．5：1时，产物

中只在．15 ppm处出现一个强的展宽的共振峰，这个位置的峰一般归属为无定形磷酸铝

中的磷。当P／AI=2：I时，产物谱图中．2l ppm处有一强共振峰，对应于LTA特殊结构中

四面体的骨架[P(4A1)】。．23 ppm处有一弱肩峰，是由氟进入分子筛骨架引起的，可归属

为骨架结构中与氟较接近的磷。随着磷酸量的增加，-21 ppm处的共振峰逐渐减弱，．29

ppm的共振峰逐渐增强，当P／AI=3：1时，-21 ppm处的共振峰消失，可以说明此时结构

中完全不含有LTA结构分子筛。当P／AI>4：l时，谱图展宽较小，在-31 ppm处有一强

共振峰。结合XRD可知，此时得到的产物为完全的AEL结构的分子筛。
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(23异丙醇铝量的不同对分子筛结构的影响

图3．18给出了不同异丙醇铝含量得到产物的XRD谱图。从图中我们可以看出，当

P／AI=l时，只能得到无定形产物。只要异丙醇铝的量发生很少的增加就能得到含有无

定形的AFI结构的分子筛。在所考察的条件下，当P／AI>I的情况下均能得到AFI结构

的分子筛，但是它们的结晶度有很大不同，在P／AI--3时，所得产物的结晶度最高。
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图3．18 195"C下晶化60分钟时不同铝源量得到产物的XRD谱图，

原料配比为xAl203：3P20s：3Morp：0．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．1 8 XRD patterns ofthe products synthesized using different

amount of aluminium isopropoxide

从图中可以看出，当固定异丙醇铝的量而只通过改变添加原料磷酸的量来调节P／AI

的比值时，产物的结构对P／AI比值变化比较敏感。通过细致的实验证明，只有P／AI=

3：1时才能得到纯相的AIP04．5；当P／AI>3：I时会出现AIP04．11杂晶相，并随着比值的

增大，最终产物只有AIP04．11分子筛；当P／AI<3：1时会出现LTA结构的杂晶相。当固

定磷酸的量通过改变添加异丙醇铝的量来调节P／A1的比值时，产物结构不随着P／AI比
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值的变化而改变。从实验结果来看，P／AI比值过高或是过低都不利于A]P04．5结构分子

筛的生成。过低的P／AI比例会导致四配位的Al向六配位Al的转变，从而只能得到无

定型的产物‘7¨。而如果P／AI比例过高，过剩的磷酸会影响到包括pH值和离子液体性质

等在内的各种因素，从而不利于AIP04．5分子筛。

3．6 HF酸的影响
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图3．19 195"C下晶化60分钟时加入不同HF酸量得到产物的XRD谱图，

原料配比为A1203：3P205：3Morp：xHF：40[bmim]Br

Fig．3．19 XRD patterns ofthe products synthesized using different amount of

hydrofluoric acid
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在微孔磷酸铝分子筛的晶化过程中，F往往能起到矿化剂与配合剂的作用，从而影

响晶化的过程和速度【741。图3．19给出了体系中加入不同氢氟酸量的情况下晶化得到产

物的XRD图。从图中可以看出，当HF：A1203=0．4：1时，得到了纯相的AIP04．5分子筛；

当HF：A1203>0．4：l时，产物的XRD图上出现AIP04．11杂相峰，表明此时产物中已经有

了AIP04．1l杂晶相，并且随着HF量的减少，产物中AIP04．1l含量增加。如果体系中

不加入HF，则体系只能合成出AIP04．11分子筛，但是其结晶度较低。当HF：A1203<0．4：1

时，产物中有LTA结构杂晶相，并且当增加到HF：A1203=O．8：1时，产物中只有LTA结

构分子筛。

关于氟离子在离子热合成过程的作用现在已经做了很多方面的工作。Morris等【74】

人最近系统地研究了离子液体结构的变化对离子热合成磷酸铝产物的结构的影响以及

HF在合成过程中的作用。他们发现，在咪唑基离子液体合成分子筛的过程中，HF的加

入对离子液体的稳定性具有明显的影响。离子液体的咪唑环上的取代基如果比乙基大

(例如丁基、己基)，那么这个取代基会在反应一定时间后在HF的作用下发生断裂，继

而形成1，3．dimethylimidazolium离子。在这种尺寸较小的阳离子的结构导向作用下，有

利于得到八元环小孔的CHA结构。马怀军等陋】人在合成CLO结构的GaP04分子筛时

发现，CLO结构的GaP04分子筛只能在含有氟离子的体系中合成出来，而在同样的条

件下但是不含有氟离子时，得到的是纯相的GaP040L1A分子筛。

在磷铝分子筛的水热合成中，F’与原料中磷源和铝源可分别形成PF6’和AIF6’，随着

晶化的进行，PF6一和AIF6-逐步水解，释放出磷物种和铝物种形成分子筛【7孓77】。我们推测

在离子热合成分子筛过程中，HF的加入有助于铝源和磷酸溶解于离子液体中；同时起

到了催化A1．O．P键的形成的作用。随着体系中HF量的增加，磷源和铝源与F‘反应加剧，

PF6‘和AIFd的相对含量增加，体系中参与构造分子筛骨架结构的磷铝物种浓度增大，生

成更多晶核，加上离子液和有机胺模板剂的大量存在，体系中就可以合成出具有更大孔

结构的LTA和AFl分子筛。当F浓度低时，分子筛骨架结构的生成速率就会变慢，在

合成条件的高温下就只能合成出AIP04．1l等分子筛。

图3．20给出了不同HF酸的量得到产物的z7Al MAS NMR谱图。当合成体系中不含

有HF酸时，产物谱图中36 ppm处有一强的共振峰，对应于AIP04骨架中四面体的骨

架铝【Al(4P)】，说明产物中已经含有大量的骨架结构，但是．10 ppm处有一中强度的共振

峰，是六配位铝的共振峰，可能是无定形结构中的铝或是AIF6-中Al的共振峰。12 ppm

处的弱峰一般归属为五配位的铝，而大于四配位的铝物种的出现可能是分子筛中模板剂
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或水等与骨架铝配位引起的，也有可能是氟离子进入产物骨架而于铝配位引起的。由于

此时反应体系中并没有引入氟源，所以此时五配位的铝应该是分子筛中模板剂或水进
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图3．20 ]95"cT晶g 60分钟时加入不同HF酸量得到产物的27AIMAS NMR

谱图，原料配比为A1203：3P20s：3Morp：xHF：40[bmim]Br

Fig．3．20 27AIMA$NMR spectra ofthe products synthesized using different

amount ofhydrofluoric acid

入骨架造成的。随着微量HF的加入，产物-10 ppm处的共振峰峰强明显减弱，说明产

物中六配位铝物种含量的降低，这与XRD图中产物结晶度的提高相对应。HF加入量的

继续增大，则12 ppm处的相对峰强有明显的增加，说明F进入骨架与AI发生相互作用，

使产物结构中五配位的铝相对含量增大。当HF：A1203>0．8：1时，产物中仅含有LTA结

构的分子筛，这说明氟离子不仅仅起到矿化剂的作用，还可起到结构导向剂的作用。
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图3．21 195"C下晶化60分钟时加入不同HF酸量得到产物的31P MAS

NMR谱图，原料配比为A1203：3P20s：3Morp：xHF：40[bmim]Br

Fig．3．21 3IP MAS NMRspectra ofthe products synthesized using different

amount of hydrofluoric acid

图3．2l给出了不同肝酸的量得到产物的31P MAS NMR谱图。当反应体系中不加入

HF酸时，所得产物在．10 ppm和．16 ppm处有两个强的共振峰，结合文献可把它们归属

为无定形的磷物种，谱图中有两个峰说明产物中含有化学环境不同的无定形的磷物种。

-3l ppm处有一弱共振峰，可归属为AIP04骨架中四面体的骨架【P(4A1)】。随着HF酸的

加入，无定形磷物种含量迅速降低，这与27Al MAS NMR所得的结果是一致的。其中．22

ppm处出现的肩峰可归属为骨架结构中与氟较接近的磷，．3l ppm处的强共振峰归属为

AIP04骨架中四面体的骨架【P(4A1)】。当HF：AI【203>0．8：1时。产物中仅在．21 ppm处出现

一强的共振峰，可归属为LTA特征结构AIP04骨架中四面体的骨架【P(4A1)】，这于LTA

特殊的笼结构造成的。
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3．7有机胺吗啡啉的影响

对于常规的水热合成分子筛来说，为了得到目标的分子筛结构，往往需要使用有机

模板剂(例如胺或季铵离子)。这些有机模板剂在分子筛的合成中可以影响晶化反应的

动力学和熵变，从而导向生成某种特定结构的分子筛[78,79]。研究发现，在有机物种的电

荷密度和无机骨架的电荷密度存在着某种匹配关系，这种关系的的存在可能表明在无机

结构形成的初期，有机物种和无机物种之间的协同相互作用在无机物种自组装形成无限

结构的过程中起着重要作用，这种匹配关系也许暗示着某种更加基本的作用在决定着某

种特定无机骨架结构的生成。此外，在某些特定的分子筛结构合成过程中，使用单一的

模板剂可能无法得到所需产物，有时还必须向反映体系中添加另外一种模板剂，也就是

使用混合模板剂来合成【80J。

图3．22 195"C下晶化60分钟时不同吗啡啉加入量得到产物的XRD谱

图，原料配比A1203：3P20s：xMorp：0．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．22 XRD patterns of the products synthesized using different amount

of morpholine
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在离子热合成分子筛的过程中，有机胺同样可以起到结构导向的作用【81,82】。Tian等

瞪2j人他们发现，在不加有机胺的情况下，离子热合成分子筛体系只能得到AIP04．5和

AIP04．1l的混合结构，并且AIP04．1l为主要产物，当向体系中加入有机胺后(正二丙

胺，正丁胺，二乙胺等)可以在一定的时间内得到AIP04．5纯相分子筛。实验结果证明

了在离子热合成分子筛过程中可能有机胺和离子液体共同起到了结构导向的作用，从而

可以合成得到相对于不加有机胺时孔径更大的AIP04．5分子筛。图3．22给出了合成体系

中不同吗啡啉量所得产物的XRD谱图。可以看出，吗啡啉的量对分子筛合成过程的影

响是非常明显的，更细致的实验证明，在合成纯相AIP04．5的体系中，吗啡啉的量只能

在±5％的范围内波动。从图可以看出，当Morp：A1203>4：1时得到的是纯相的LTA结构

分子筛：当Morp：A1203<3：l时得到的是纯相AEL结构的分子筛，并且随着吗啡啉量的

减少，得到的分子筛结晶度逐渐降低。根据LTA，AFI，AEL结构分子筛笼逐渐减少的

事实和不加有机胺时只能得到AEL结构的分子筛可以推知，有机胺在分子筛的离子热

合成过程很可能具有结构导向作用。从前面的分析我们知道离子液本身可以作为模板剂

导向分子筛的生成，所以，可以认为有可能有机胺和模板剂共同在分子筛的离子热合成

过程中起到了结构导向作用(如图3．23所示)，这在文献中已有报道【811。

毒令[蔑bmim]*n o¨N
咖懈

f) p
c加

喻鼎
图3．23离子热合成过程中的结构导向作用

Fig．3．23 Schematic illustration ofthe structure·directing effect in the

ionothermal synthesis

表3．1给出了不同吗啡啉含量的离子液体的oH NMR表征数据。此时测得的数据是

以氘代DMSO为内管参比试剂得到的。从表中可以看出，当向离子液体中加入吗啡啉

时，谱图上与咪唑环相连上的三个质子峰H(2)，H(4)和H(5)的位移都向高场有一定的偏

移，其中H(2)的偏移较H(4)和H(5)向高场偏移的明显。由于H(2)的酸性较强，其



表3．1 不同吗啡啉含量的离子液体的1H NMR表征数据

Table 3．1 1H NMR spectral data for[bmim]Br containing different amount

ofmorpholine

I 多
●

10 ：

L
●

●

I

L5 ／VL 天九／LjLa

砍 ’
ppm

图3．24 不同吗啡啉含量的离子液体的1H NMR谱图
Fig．3．24 1H NMR spectra of[bmim]Br containing different amount of morpholine

(a：【bmim】Br；b：【bmim】Br+lOOuL Morp；c：[bmim]Br+250uL Morp)

更容易与吗啡啉上的O或N原子发生氢键作用，使H(2)电子云密度更加分散，化学位

移更加移向高场。随着吗啡啉量的增加，H(8)向低场移动的更加明显，这可能是离子液

与吗啡啉发生氢键作用造成的空间的拥挤引起的。有研究证明，如果离子液体咪唑环上

的三个质子的位移都发生了偏移，就表明这种物质同离子液体之间形成了氢键‘1 41。
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上述结果可以在一定程度上说明有机胺在离子热合成分子筛的过程中所起到的结

构导向作用。当向分子筛合成体系中加入有机胺后，离子液体就与有机胺之间形成了较

强的氢键作用，而这种氢键作用可促使有机胺和离子液体分子形成一种尺寸更大的超分

子结构，而这种体积较大的超分子结构可填充于AIP04．5结构的孔道内防止其发生坍塌，

从而相对于不含有有机胺的离子热合成体系更有利于合成孔径更大的AIP04．5分子筛。

除此之外，上述的氢键作用可能破外离子液体同无机骨架物种之间存在的某种非键，而

正是这种非键作用决定了离子液体的结构导向作用。另外，有机胺同离子液体之间的这

种氢键作用还能影响到离子液体许多其他方面的的物理性质，比如离子液体的液晶模式

结构和超分子结构等等【14,151。上述这些方面都有可能影响到分子筛的离子热晶化过程，

使得在添加了有机胺以后更有利于AIP04．5分子筛的形成。

为了进一步说明有机胺在分子筛合成过程中的所起到的作用，对产物进行进一步的分

析是至关重要的。图3．25给出了离子液[bmim]Br，有机胺吗啡啉和所得分子筛的固体

13C NMR谱图。离子液体[bmim]Br 13C NMR谱图峰的归属前面已经做了说明：139．7，

126．1和123．9 ppm处的峰分别对应于咪唑环上的三个碳原子，51．2，34．8，22．9和16．3 ppm

处的峰分别对应于丁基取代基上的四个碳，39．3 ppm处的峰则对应于甲基上的碳原子。

吗啡啉的bC NMR谱图中，67．7 ppm处的峰对应于与氧原子相连的亚甲基碳，46．2 ppm

处的峰对应于与氮原子相连的亚甲基碳。从图3．25中可以看出，AEL，AFI及LTA结

构的分子筛均有着相似的位移，但是峰强度却相差很大，其中在124 ppm和135 ppm处

有共振峰，与[bmim]Br的¨C NMR谱图相对照，可将其归属为离子液体咪唑环上的碳

原子的共振峰。其中AIP04．5的固体。3C NMR谱图的峰与离子液体谱图中的峰有非常

好的匹配对应关系，这可以证明在产物分子筛的孔道内含有[bmim]Br。但是从谱图中不

容易区分归属出来与有机胺吗啡啉相对应的峰。但是在LTA结构的分子筛固体13C NMR

谱图中，我们可以非常容易的找到与吗啡啉相对应的共振峰，这说明在L1认结构的分

子筛中填充着大量的吗啡啉，这与U队结构分子筛需在有机胺含量相对较高的体系中

合成是一致的，另外LTA谱图的相对强度也比较大，说明其骨架结构中含有相对较多

的填充物，在本实验中为[bmim]Br和吗啡啉。对此现象的解释可用它们的骨架结构来说

明。LTA结构是由a笼之间通过八元环连接起来的，在其中心产生出一个最大直径为

11．40A的D笼【l】，AFI结构的孔道尺寸为7．3Ax 7．3A，而AEL结构分子筛的孔道尺寸

为4．oAx6．5A。LTA较大的笼结构需要足够的分子来支撑稳定以防止在合成过程发生

坍塌，这就为有机胺进入骨架孔道中提供了机会，这也是LTA结构中含有相对较多的

[bmim]Br和吗啡啉的原因。另据研究表明，在没有添加有机胺条件下合成出的AIP04．5
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和AIP04．11混合产物的固体13C NMR谱图中的峰与本实验中纯相AIP04．5的峰都有着

相似的位移，但峰强度很弱，说明没有添加有机胺时得到的产物孔道中l拘l[bmim]Br的含

量比加入有机胺时的低。

9

火禽_2＼r》h ， I

h5 16．1fi

(：]i

图3．25【bmim】Br，吗啡啉的液体13C和产物的固体13C MAS NMR谱图

Fig．3．25 Solution’3C NMR specu-a of[bmim]Br；morpholine and solid·state

13C NMR spectra ofthe products ofthe synthesized using morpholine

1
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图3．26 195℃下晶化60分钟时不同吗啡啉加入量得到产物的27AI MAS NMR

谱图，原料配比A1203：3P20s：xMorp：0．4HF：40[bmim]Br

Fig．3．26“AI MAS NMR spectra ofthe products synthesized using different

amount of morpholine

图给3．26出了不同吗啡啉含量得到产物的z7AI MASNMR谱图。从图中可以得知，

当Morp：A1203=l：l时，在36 ppm处有一强共振峰，对应于AIP04骨架中四面体的骨架

铝【Al(4P)】，12 ppm处有一弱共振峰，可以将此峰归属为骨架中五配位的铝。在溶剂热

合成过程中，当使用提供H原子能力较弱而碱性较强的芳香性，环形或笼形有机胺作为

模板剂时，容易使原料中的Al以高配位的形式进入骨架【I】。吗啡啉作为一个碱性较强的

环状胺，在离子热合成过程中产物的五配位铝的出现也在一定程度上表明其有机模板剂

的作用。不过本实验中由于使用了氟，而且氟离子可以进入到产物的骨架中，因此，五

配位的铝物种也有可能是由氟与铝的配位引起的【671。随着吗啡啉含量的增加，当

Morp：A1203=3：1时得到纯相的AIP04—5分子筛。其在．12 ppm左右有个强度非常弱的共

振峰，归属为六配位的铝。通常大于四配位的铝物种的出现有可能是分子筛中模板剂或

水等与骨架铝配位引起的。当Morp：A1203=4：l时，在29 ppm处有一展宽的强共振峰，
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对应于LTA结构中骨架中四面体的骨架铝【Al(4P)】，它的展宽可能与其笼内含有的有机

模板剂和氟离子有关。．12 ppm处的弱共振峰归属为六配位的铝【631。

40 20 0 ．20 -40 -60 -80

ppm

图3．27 195℃下晶化60分钟时不同吗啡啉加入量得到产物的3‘P MAS NMR谱

图，原料配比A1203：3P20s：xMorp：0．4HF：40【bmim】Br

Fig．3．27 3‘P MAS NMR spectra ofthe products synthesized using different amount

of morpholine

图3．27给出了不同吗啡啉加入量所得到产物的产物的引P MAS NMR谱图。从谱图

可知，当Morp：A1203=l：1时，产物只在-31 ppm处有一强的共振峰，对应于AIP04骨架

中四面体的骨架【P(4A1)】【641，与XRD谱图参照知其结构为AEL构型。随着吗啡啉量的

逐渐增加，产物谱图在．24 ppm处出现一个肩峰，可归属骨架中与氟较接近的磷。当吗

啡啉的量多到一定程度时，便可合成出完全的LTA型分子筛，也与产物引P MAS NMR

谱图只在．21 ppm处有一强的特征共振峰向对应，这个峰归属为LTA特征骨架中四面体

的骨架[P(4A1)】。

-53-
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3．8纳米AIP0．-5分子筛的合成

随着晶粒尺寸的减小，晶粒的表面原子数与体相原子数之比迅速增大，逐渐显示出

较强的体积效应、表面效应和量子尺寸效应，一些有别于大粒子的独特的物理化学性质

也随之显现出来。所以对纳米分子筛的研究逐渐成为材料科学和催化科学的热点。研究

表明，用纳米分子筛制备的催化剂在提高催化剂的利用率、增强大分子转化能力、降低

反应深度、提高选择性和降低结焦失活等方面均表现出优越性【ll。同时，纳米分子筛不

仅可作为纳米工程研究中的理想基元构件，用于构筑各种多级有序结构的催化及功能材

料，而且，通过纳米分子筛的合成研究可进一步查明分子筛的核化晶化过程，对研究分

子筛成核及生长机理具有重要意义【了71。因此，纳米分子筛的合成及性质的研究成为分子

筛研究领域的热点。到目前为止，关于AFI结构的纳米分子筛制各的报道不多，这主要

是因为在合成过程中AFI结构容易转晶为AEL(AlP04．11)结构或ATV(AIP04．18)结

构。在以前报道的利用水热法合成AFI结构的分子筛中，产物均是在微波加热条件下合

成得到的，而且成功合成的仅有两例。离子热合成方法的引入为纳米分子筛的合成开辟

了新的合成路径，2009年发表在杂志chemical communications上的一篇文章，第一次实

现了用离子热方法成功合成含杂原子Mn磷酸铝分子筛(具有AFI结构)，也是离子热合

成法第一次成功合成出纳米分子筛，这为纳米分子筛的合成开辟了新的途径[83】。

在晶化时间对最终产物形貌和结构的考察中；我们合成出了纳米AIP04．5分子筛。

图3．28和图3．29分别给出了不同晶化时间得到产物的Xlm图和SEM图。

2Theta(degree)

图3．28不同晶化时间产物的XRD谱图

Fig．3．28 XRD patterns ofthe products synthesized with the different time



大连理工大学硕士学位论文

从图中可知．当晶化时间为30分钟时，得到的产物是具有AFI结构的分子筛，其

SEM图片显示产物是具有棒状外形的晶体。当延长时间至60分钟时．XRD显示产物仍

具有AFI结构，SEM图片显示分子筛产物是由许多小颗粒团聚而成的。继续延长晶化

时间艘现，SEM照片显示小颗粒的量在减少同时有规则外形的棒状分子筛逐渐增多．

从XRD谱图上可以得知．分子筛产物从AFI结构逐渐转晶至AEL结构。

晶化时间为】20分钟 晶化时间为240分钟

图3 29粒径太小随时问变化的SEM照片

Fig 3 29 SEMimages ofIhezeolite sizewiththe difierenItime

同时由于此合成体系的晶化温度高达195'C，分子筛晶化速度比较快，这就要求我

们在精确控制搅拌速度的同时必须精确控制合成体系的晶化时间。通过细致的观察，我

们发现这个台成体系的粒径变化与其他台成纳米分子筛时的粒径变化不一致。一般来

说．分子筛的粒径会随着晶化时间的延长而逐渐增大，而纳米分子筛就是在分子筛生长
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到一定尺寸颧粒后停止晶化然后从母液中分离而得到的。在我们的体系中发现，分子筛

的粒径是先大后小，然后再逐渐增大韵过程，我们认为这一变化说明了分子筛处于转晶

过程中。纳米分子筛的就是在这一AIPO,,-5向AIP04-1l转晶过程中．大部分的AIP04．5

分解或是溶解到反应体系中开始向AIP04·1 1转晶时得到的。这需要对晶化时间的精确

把握才能得到理想的纳米分子筛。

对晶化60分钟所得到的小颗粒分子筛进行进一步的考察，通过SEM和TEM照片

发现．所得产物是由平均粒径为60 rim左右的纳米分子筛团聚而成，见图3 30。

圈3 30晶化60分钟所得产物AIPO+-5的SEM和TEM照片
Fig 3 30 SEM andTEMimages ofA[PO+一5 Zcolit≈withthecrystallizationtime of60rain

对得到的纳米分子筛进行”PMASNMR，27AIMASNMR和1，cMASNMR分析．证

明了得到的产物孔道内吉有[bmim]Br和吗啡啉，这与常规分子筛得到的结果没有明显差

别．在这里不再累述。
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结 论

1．考察了各种因素对离子热合成分子筛时的影响。系统考察了包括晶化温度和晶化时

间、离子液种类和用量、P／AI比、HF和有机胺的加入量等各种条件下分子筛的合成，

利用各种表征手段，包括31P MAS NMR，27AI MAS NMR和13C MAS NMR，1H NMR，

XRD等对合成的分子筛进行了全面的表征，发现了合成分子筛的一些基本规律，为离

子热合成分子筛的继续深入研究提供了一些有益的参考价值。对离子热来说，离子液的

种类和用量对产物分子筛的结构起到至关重要的作用。研究发现，当离子液体为

[bmim]Br时得到具有AFI结构的分子筛，而在相同条件下[emim]Br中只能晶化得到AEL

结构的分子筛，这在一定程度上说明离子液体在分子筛合成过程中具有结构导向剂的作

用。

2．对离子热合成分子筛中有机胺的作用进行了一定的研究和探讨，利用31P MAS

NMR，z7Al MAS NMR和13C MAS NMR，1H NMR等多核核磁技术研究了有机胺和离

子液及分子筛骨架之间的相互作用。研究发现，在合成体系中，随着吗啡啉量的增加，

分子筛产物的结构逐渐由孔径较小的AEL结构向孔径较大的LTA结构变化。通过对含

有不同吗啡啉量的离子液进行oH NMR表征，发现离子液分子的咪唑环上的H均向高

场位移，证明吗啡啉和离子液分子之间发生了氢键作用。对分子筛产物进行固体13C

MAS NMR表征，发现分子筛孔道内含有离子液分子和有机胺，并且随着产物分子筛孔

径的增大，谱图峰强增加，表明孔道中填充物量的增加。通过以上分析，可以得到，在

离子热体系合成分子筛过程中，有机胺和离子液相互作用共同作为模板剂来结构导向分

子筛的合成。

3．在离子热合成体系中合成得到AIP04．5纳米分子筛，这是迄今为止少数几次成功合

成具有AFI结构的纳米分子筛。通过对比不同晶化时间得到产物的SEM图片和Xlm

数据可以得知，AIP04．5纳米分子筛是在AIP04．5向AIP04．1l转晶过程中形成的。

一57—
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