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摘　 要： ＡＦＩ 型分子筛是无机微孔材料家族中重要的一员， 由于其具有较好的选择性能和结构的多样化， 在催化性能和吸附

分离等方面具有良好的应用前景。 大量的研究表明分子筛的各种性能与分子筛的尺寸和形貌有着直接的联系， 同时直接影响

到其实际应用效果。 微波合成法具有升温速度快、 加热均匀、 产物粒度分布窄， 以及相选择性、 节能和环保等特点， 因此将

微波合成法引入到研究无机微孔化合物形貌的研究中， 将对无机微孔材料的发展起到积极地推动作用。 本课题组一直从事与

分子筛相关的研究工作， 近期在微波辐射条件下， 通过改变合成条件成功制备出不同形貌的 ＡＦＩ 型分子筛。 详细阐述了

ＡｌＰＯ４ ⁃５、 ＳＡＰＯ⁃５、 ＣｏＡＰＯ⁃５、 ＦｅＡＰＯ⁃５、 ＭｎＡＰＯ⁃５、 ＣｕＡＰＯ⁃５ 和 ＭｇＡＰＯ⁃５ 合成条件的改变对产物形貌的影响。
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1　 前　 言

微波加热技术是一种新的加热或者将能量引入体

系的方法。 事实上微波本身只是一种能量， 其自身无法

产生热， 只有通过一定的介质才能将这种能量转化为热

量。 当微波作用到介质上时， 产生 ４ 方面的极化现象，
其中偶极转向方面的极化现象对物质的加热起主要作

用。 并且， 这种能量对介质作用的大小主要取决于介质
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本身的性质。 在化学领域， 很多材料都可以用作吸收微

波的介质， 因此微波加热技术被引入到化学反应这一领

域之中［１－５］ 。
２０ 世纪 ８０ 年代， 化学合成领域对微波技术的引

入， 使许多无机、 有机反应在微波辐射条件下极大地提

高了反应速率。 １９９０ 年， Ｃｈｕ Ｐ 等首次将微波合成法引

入到分子筛的合成中， 大幅度缩短了沸石的形成周期。
之后人们又采用微波法合成出其他多种类型的分子筛，
如 Ａ 型、 Ｘ 型、 Ｙ 型、 ＺＳＭ－５ 型、 ＡｌＰＯ４－５ 大单晶及纳

米微粒［６－１０］ 。 ２００７ 年， 陈亚芍等［１１］ 以二异丙胺作为模

版剂在微波辐射条件下成功合成出聚合球状、 块状和棒

状等不同形貌的 ＡｌＰＯ４－１１ 分子筛。 他们研究发现， 通

过调整晶化时间和 ＨＦ 的用量， 能够控制 ＡｌＰＯ４ －１１ 分

子筛的形貌。 徐如人等［１２］ 在微波辐射条件下， 采用乙

二醇、 一缩二乙二醇、 二缩三乙二醇和三缩四乙二醇等

作为溶剂成功的合成出了尺寸、 形貌和长径比可控的 Ｓｉ
－ＭＦＩ 分子筛。 于吉红等［１３］ 在微波辅助加热条件下， 成

功的合成出颗粒堆叠成纤维状形貌的 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－ １ 分子

筛。 实验发现， 制备出的“纤维”结构经过长时间的强

超声波震荡都不会被破坏， 表明这种“纤维”结构中的

每个单独的晶体之间形成了化学键。 该课题组通过聚乙

二醇为共溶剂的办法， 实现了金属取代磷酸铝分子筛

（Ｍｅ－ＡＦＩ）形貌的有效控制［１４－１５］ 。 研究人员也常常将微

波合成法与其他方法结合。 ２００８ 年严玉山等［１６］ 将微波

合成法与离子热合成法结合起来， 合成出具有取向性的

ＡＥＬ 膜， 用作抗腐蚀涂层。 ２０１１ 年， 严玉山等［１７］ 又报

道了一种在敞口容器中合成 ＭＦＩ 膜的方法。 他们将微波

合成， 离子热合成以及干凝胶合成法结合到一起， 开发

了一种快速、 安全， 而且适用于工业化生产的新型的合

成方法。 此外， 在分子筛材料的离子交换反应和改良、
修饰方面， 微波辅助合成均得到了广泛的应用。 早期人

们用来进行微波反应的传统微波炉已经远远不能满足研

究人员的需要， 现阶段进行微波合成的仪器已发展为反

应时间、 温度以及功率可控的专业化的微波工作站。
ＡＦＩ 型分子筛是无机微孔材料家族中重要的一员，

由于其具有较好的选择性能和结构的多样化， 在催化性

能和吸附分离等方面具有良好的应用前景。 本课题组通

过大量的研究表明在微波条件下［１８－２２］ ， 可以通过改变

反应条件从而控制产物的最终形貌。

2　 实验与结果讨论

2􀆰 1　 AlPO4 - 5 分子筛的形貌控制研究

本实验过程中所使用的微波工作站是由上海新仪

微波化学科技有限公司生产的 ＭＤＳ－６ 型自动变频微波

消解 ／萃取仪。 该微波工作站采用铂电阻温度控制系统，
可以实时显示和控制反应罐内的温度， 其控制范围为 ０
～２５０ ℃， 控制温度精度为±１ ℃； 采用非接触式电感调

频压力测控， 可以实时显示和控制反应罐内的压力， 可

使用的最大输出功率 １ ０００ Ｗ， 在 ４００， ６００， ８００， １
０００ Ｗ ４ 个功率参数上可调。

在 １０ ｍＬ 去离子水中加入 １ ｇ 异丙醇铝， 搅拌至异

丙醇铝完全溶解。 向混合溶液中加入磷酸 ０􀆰 ３３ ｍＬ 搅拌

３０ ｍｉｎ。 然后加入三乙胺 ０􀆰 ２４ ｍＬ， 继续搅拌 ３０ ｍｉｎ，
最后加入氢氟酸 ０􀆰 ０５ ｍＬ， 室温搅拌 ２ ｈ。 体系的摩尔

组成为 Ａｌ２Ｏ３ ∶ Ｐ ２Ｏ５ ∶ ＴＥＡ ∶ ＨＦ ∶ Ｈ２Ｏ ＝ １ ∶ １ ∶ ０􀆰 ７ ∶
０􀆰 ５ ∶ ２２５。 将反应混合物置于 ７０ ｍＬ 的聚四氟乙烯反应

釜中， 放入微波工作站进行反应， 微波辐射条件下 ５
ｍｉｎ 内加热至所需温度， １８０ ℃ （除研究晶化时间外），
所使用的功率为 ８００ Ｗ（除研究功率影响因素外）， 在该

温度下晶化 ３０ ｍｉｎ（除研究晶化时间影响因素外）。 反应

结束后冷却至室温， 产物经去离子水洗涤后在室温干燥

１２ ｈ。
２􀆰 １􀆰 １　 晶化时间对产物形貌的影响

对产物进行 ＸＲＤ 表征分析（见图 １）， 样品用玛瑙

研钵仔细研磨， 压片， 在室温下采用 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ 射

线衍射仪收集衍射数据， 其结果均与 ＡｌＰＯ４ － ５ 的标准

谱图较好的吻合， 说明目标产物的纯度比较高。

图 １　 不同晶化时间下 ＡｌＰＯ４－５ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＡｌＰＯ４ － ５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

ＳＥＭ 表征结果（见图 ２）显示微波辐射 １５ ｍｉｎ 时，
产物主要为聚晶和不规则晶体， 但开始有棱柱状晶体产

生， 晶化不完全。 ３０ ｍｉｎ 时， 体系中主要为棱柱状晶

体， 长径比较一致， 均匀性较好。 ４５ ｍｉｎ 时， 产物以棱

柱状晶体为主， 但晶体长径比不同， 均匀性变差。 ６０
ｍｉｎ 时， 除棱柱状晶体外， 还可以明显观察到六边形微

晶产物。 ９０ ｍｉｎ 时， 棱柱状晶体及六边形微晶长大， 部

分晶体生长成为杂相。 １２０ ｍｉｎ 时， 有长径比很大的棱

６６３
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柱状晶体产生， 杂相增多。

图 ２　 不同微波辐射时间下 ＡｌＰＯ４－５ 分子筛的 ＳＥＭ 照片： （ａ） １５ ｍｉｎ， （ｂ） ３０ ｍｉｎ， （ｃ） ４５ ｍｉｎ， （ ｄ） ６０

ｍｉｎ， （ｅ） ９０ ｍｉｎ， （ ｆ） １２０ ｍｉｎ

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡｌＰＯ４－５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ： （ ａ） １５ ｍｉｎ， （ ｂ） ３０ ｍｉｎ，

（ｃ） ４５ ｍｉｎ， （ｄ） ６０ ｍｉｎ， （ｅ） ９０ ｍｉｎ， ａｎｄ （ ｆ） １２０ ｍｉｎ

　 　 结果分析表明， 随着微波辐射时间的增加， 晶体的

纯度和粒径分布发生变化， 微波辐射 ３０ ｍｉｎ 能够合成

出纯度高、 粒径分布均匀的 ＡｌＰＯ４－５ 分子筛。 之后， 延

长微波辐射时间， 主要促进了晶体生长， 最先成核的晶

体不断累积生长， 在晶化末期可以观察到长径比较大的

晶体， 但由于反应物不断消耗， 合成晶体均匀性变差。
２􀆰 １􀆰 ２　 微波辐射温度对产物形貌的影响

关于微波辐射温度对 ＡｌＰＯ４ －５ 分子筛合成的影响，

作者课题组考察了 １６０， １７０， １８０ 和 １９０ ℃的温度条件下

分子筛的合成情况（图 ３）。 微波辐射温度为 １６０ ℃时， 产

物晶化不完全， 有少量棱柱状晶体产生。 １７０ ℃和 １８０ ℃
时， 产物为棱柱状晶体， 但由于在合成温度范围内， 高温

有助于成核， 所以 １８０ ℃时晶体均匀性更好。 微波辐射温

度为 １９０ ℃时， 棱柱状晶体较少， 高温下， 晶体成核与生

长都加快， 不利于生长完美的单晶。 实验结果表明， 微波

辐射温度对合成 ＡｌＰＯ４－５ 分子筛有很大影响， 所以控制

微波辐射温度对于晶体合成非常关键。
２􀆰 １􀆰 ３　 功率对产物形貌的影响

关于微波辐射功率对 ＡｌＰＯ４－５ 分子筛合成的影响，

作者课题组考察了微波辐射功率为 ４００， ６００， ８００， 和

１ ０００ Ｗ 条件下分子筛的合成情况。 图 ４ 为不同微波辐

射功率下 ＡｌＰＯ４－分子筛的 ＳＥＭ 照片。 微波辐射功率在

８００ Ｗ 以内时， 产物以棱柱状晶体为主。 ４００ Ｗ 时， 产

物除棱柱状晶体外， 还有少量杂相产生， 相比之下在

６００ Ｗ 时， 产生的杂相减少。 ８００ Ｗ 条件下， 合成棱柱

状晶体最为均匀， 晶型最好。 而当微波功率为 １ ０００ Ｗ
时， 产物晶体聚集在一起， 并有不规则晶体生成。 综上

所述， 微波功率对 ＡｌＰＯ４ － ５ 分子筛的合成有影响， 应

控制功率在 ８００ Ｗ 对合成晶体较为有利。
２􀆰 １􀆰 ４　 氢氟酸（ＨＦ）对产物形貌的影响

在该 ＡｌＰＯ４－５ 分子筛的形成体系中， ＨＦ 对分子筛

的形成起了至关重要的作用。
图 ５ 为不同 ＨＦ 条件下得到的 ＳＥＭ 照片。 当体系

中没有 ＨＦ 加入时， 产物多为不规则球状， 有少数聚

集， 见图 ５ａ。 加入极少量 ＨＦ 后， 产物晶体以中心点向

四周生长形成球状聚晶， 见图 ５ｂ 所示。 增加 ＨＦ 量为

０􀆰 ０２５ ｍＬ 时， 产物为球状聚晶， 与上述极少量 ＨＦ 加入

时合成的产物形貌一致， 但尺寸变大， 可以看出， 球状

聚晶是由棱柱状晶体交叉聚集形成， 如图 ５ｃ 所示。 加

入 ０􀆰 ０５ ｍＬ 氢氟酸时， 得到分散的规则棱柱状晶体， 见

图 ５ｄ 所示。 继续增加 ＨＦ 量为原配比的 ２ 倍和 ３ 倍， 产

物均为棱柱状晶体， 形貌未发生改变。 这是由于采用氟

离子路线制备磷酸铝分子筛， Ｆ 与 Ａｌ 和 Ｐ 配位形成

ＡｌＦ６
３－和 ＰＦ６

－， ＡｌＦ６
３－和 ＰＦ６

－经水解释放 Ａｌ 及 Ｐ 为晶体

的形成提供原料， 适当浓度的 ＨＦ 可以促进 ＡｌＰＯ４－５ 晶

体的形成。 但是， 当 ＨＦ 的浓度很小时， 晶体交叉聚集

７６３
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图 ３　 不同微波辐射温度下 ＡｌＰＯ４ －５ 分子筛的 ＳＥＭ 照片： （ ａ） １６０ ℃ ， （ｂ） １７０ ℃ ， （ ｃ）

１８０ ℃ ， （ｄ） １９０ ℃

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡｌＰＯ４－５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ： （ａ）

１６０ ℃ ， （ｂ） １７０ ℃ ， （ｃ） １８０ ℃ ， ａｎｄ （ｄ） １９０ ℃

图 ４　 不同微波辐射功率下 ＡｌＰＯ４－５ 分子筛的 ＳＥＭ 照片： （ａ） ４００ Ｗ， （ｂ） ６００ Ｗ， （ｃ） ８００ Ｗ，

（ｄ） １ ０００ Ｗ

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡｌＰＯ４ －５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ： （ ａ） ４００

Ｗ， （ｂ） ６００ Ｗ， （ｃ） ８００ Ｗ， ａｎｄ （ｄ） １ ０００ Ｗ

形成球状聚晶， 生长受到抑制， 如果晶体尺寸较小， 形

貌为球状。
２􀆰 １􀆰 ５　 溶剂对产物的影响

图 ６ 是在乙二醇和水的混合体系中， 不同 ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ

体积比下 ＡｌＰＯ４－５ 晶体的 ＳＥＭ 照片。 当 ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ 的

体积比为 ９ ∶ １ 时， 产物为两端尖状的棱柱状晶体， 晶

体不均匀， 见图 ６ａ 所示。 当 ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ 的体积比减小为

４ ∶ １时， 产物为两端较尖的棱柱状晶体， 但尖端出现平

８６３
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图 ５　 不同 ＨＦ 条件下得到的 ＡｌＰＯ４－５ 分子筛 ＳＥＭ 照片： （ａ）无， （ｂ）少量， （ｃ） ０􀆰 ０２５ ｍＬ， （ｄ） ０􀆰 ０５ ｍＬ

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡｌＰＯ４－５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＦ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： （ａ）ｗｉｔｈｏｕｔ， （ｂ）ｍｏｄｉｃｕｍ， （ｃ）

０􀆰 ０２５ ｍＬ， ａｎｄ （ｄ） ０􀆰 ０５ ｍＬ

图 ６　 在乙二醇和水的混合体系中， 不同 ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ 体积比下 ＡｌＰＯ４－５ 晶体的 ＳＥＭ 照片： （ａ） ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ＝ ９ ∶ １ ， （ｂ） ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ＝

４ ∶ １， （ｃ） ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ＝ ３ ∶ ２， （ｄ） ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ＝ ２ ∶ ３， （ｅ）ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ ４， （ ｆ）ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ ９

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡｌＰＯ４－５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｉｎ ｍｉｘｅｄ－ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｆ ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏｓ： （ ａ） ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ＝ ９ ∶ １ ， （ｂ）

ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ＝ ４ ∶ １， （ｃ） ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ＝ ３ ∶ ２， （ｄ） ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ ＝ ２ ∶ ３， （ｅ）ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ ４， ａｎｄ （ ｆ）ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ ９

面， 且长径比较小， 见图 ６ｂ 所示。 继续减小 ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ
的体积比至 ３ ∶ ２ 时， 晶体两端尖端变平， 长径比保持

不变， 见图 ６ｃ 所示（与 ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ 体积比为 ２ ∶ ３ 情况一

致）。 当 ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ 的体积比为 １ ∶ ９ 时， 产物为长径比

较大的棱柱状晶体， 且两端为平面， 见图 ６ｄ 所示（与

ＥＧ ／ Ｈ２Ｏ 体积比为 ４ ∶ １ 情况一致）。
由此可见， 随着体系中 ＥＧ 含量的减小， 溶剂极性

增大， 晶体尖端变平， 长径比增大， 在生长过程中尖端

生长较快， ＥＧ 含量减小到一定程度后， 尖端生长程度

降低， 继续减小 ＥＧ 含量， 晶体长径比增加， 说明 ＥＧ

９６３
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的加入其实能够抑制晶体的尖端生长。
2􀆰 2　 SAPO- 5 分子筛的形貌控制研究

在 １０ ｍＬ 去离子水中加入 １ ｇ 异丙醇铝， 搅拌至异

丙醇铝完全分散均匀。 向混合溶液中加入磷酸 ０􀆰 ３３ ｍＬ
搅拌 ３０ ｍｉｎ。 然后加入三乙胺 ０􀆰 ２４ ｍＬ， 继续搅拌 ３０
ｍｉｎ， 加正硅酸乙酯 ０􀆰 ３３５ ｍＬ 搅拌 ３０ ｍｉｎ， 最后加入氢

氟酸 ０􀆰 ０５ ｍＬ， 室温搅拌 ２ ｈ。 体系的摩尔组成为 ｎ（Ａｌ２
Ｏ３） ∶ ｎ（Ｐ ２Ｏ５） ∶ ｎ（ＴＥＡ） ∶ ｎ（ＳｉＯ２） ∶ ｎ（ＨＦ） ∶ ｎ（Ｈ２Ｏ）
＝ １ ∶ １ ∶ ０􀆰 ７ ∶ ０􀆰 ６ ∶ ０􀆰 ５ ∶ ２２５。 将反应混合物置于 ７０
ｍＬ 的聚四氟乙烯反应釜中， 微波辐射条件下 ５ ｍｉｎ 内

加热至 １８０ ℃ （功率为 ８００ Ｗ）， 在该温度下晶化 ３０
ｍｉｎ。 反应结束后冷却至室温， 产物经去离子水在超声

波清洗器中洗涤， 过滤后， 滴加几滴无水乙醇， 室温风

干得到白色晶体。
２􀆰 ２􀆰 １　 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２）对产物形貌的影响

图 ７ 是不同 ｎ（ Ａｌ２ Ｏ３ ） ／ ｎ （ ＳｉＯ２ ） 条件下合成的

ＳＡＰＯ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 照片。 结果表明不同 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／
ｎ（ＳｉＯ２）对产物的尺寸及形貌有较大的影响。 图 ７ａ 为未

加硅源条件下合成的 ＡｌＰＯ４ － ５ 分子筛， 长径比较大。
而 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２） ＝ １ ∶ ０􀆰 ３ 时， 得到晶体的长径

比为 ２ ∶ １， 六棱柱直径 １５ μｍ 左右， 如图 ７ｂ 所示； 与

ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２） ＝ １ ∶ ０􀆰 ６ 的体系（图 ７ｃ）相比较，
当 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２） ＝ １ ∶ ０􀆰 ９ 时， 晶体的长径比为

２ ∶ １， 六棱柱直径为 ２０ μｍ 左右（图 ７ｄ）。 由此可见，

六棱柱晶体的尺寸与长径比会随着 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２）
的不同而改变， ｎ （ Ａｌ２ Ｏ３ ） ／ ｎ （ ＳｉＯ２ ） 在一定范围内

ＳＡＰＯ－５ 分子筛的生成遵循硅取代机理， 即首先生成

ＡｌＰＯ４－５ 分子筛， 硅原子再通过取代单个骨架磷原子，
或两个硅原子同时取代一对磷铝原子的方式进入分子筛

骨架， 并且六棱柱晶体的长径比随着 Ｓｉ 的增加而减小；
但当 Ｓｉ 的增加量使硅取代饱和时， 继续增加硅会抑制

取代反应， 使六棱柱晶体长径比增加。
样品的 ＩＣＰ 分析结果表明， 当 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２）

＝ １ ∶ ０􀆰 ３ 时， 分子筛中含有： Ｓｉ， ４􀆰 ２５％（质量百分数，
下同 ）； Ａｌ， １６􀆰 ５％； Ｐ， ２０􀆰 ６％。 当 ｎ （ Ａｌ２ Ｏ３ ） ／ ｎ
（ＳｉＯ２） ＝ １ ∶ ０􀆰 ６ 时， 分子筛中含有： Ｓｉ， ５􀆰 ３５％； Ａｌ，
１６􀆰 ５％； Ｐ， １９􀆰 ７％。 当 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２）＝ １ ∶ ０􀆰 ９ 时，
分子筛中含有： Ｓｉ， ５􀆰 ４％； Ａｌ， １６􀆰 １％； Ｐ， １９􀆰 ０％。
由化学分析结果结合 ＸＲＤ 谱图分析可得， 随着 Ｓｉ 含量

的增加， 合成 ＳＡＰＯ－５ 分子筛中形貌的变化与 Ｓｉ 取代 Ｐ
原子的增加而改变， 证明了 Ｓｉ 原子是通过取代单个骨

架磷原子的方式进入分子筛骨架， 并对 ＳＡＰＯ－５ 分子筛

的形貌产生影响。
２􀆰 ２􀆰 ２　 氢氟酸（ＨＦ）对产物形貌的影响

在反应混合物的摩尔组成为 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ∶ ｎ（Ｐ ２Ｏ５）

∶ ｎ（ＴＥＡ） ∶ ｎ（ＳｉＯ２） ∶ ｎ（Ｈ２Ｏ） ＝ １ ∶ １ ∶ ０􀆰 ７ ∶ ０􀆰 ６ ∶
２２５， 反应温度 １８０ ℃， 功率 ８００ Ｗ， 晶化 ３０ ｍｉｎ 的体

图 ７　 不同 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２）条件下合成的 ＳＡＰＯ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 照片： （ａ） 未加硅源， （ｂ） ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２）
＝ １ ∶ ０􀆰 ３， （ｃ） ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２） ＝ １ ∶ ０􀆰 ６， （ｄ） ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２）＝ １ ∶ ０􀆰 ９

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＡＰＯ－５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２） ｒａｔｉｏｓ： （ ａ） ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｏｕｒｃｅ， （ｂ）

ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２） ＝ １ ∶ ０􀆰 ３， （ｃ） ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２） ＝ １ ∶ ０􀆰 ６， ａｎｄ （ｄ） ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＳｉＯ２）＝ １ ∶ ０􀆰 ９

０７３
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系下， 通过添加不同量的 ＨＦ 考察了体系中 ＨＦ 用量对

产物形貌和尺寸的影响。 实验结果表明， 当加 ＨＦ 量小

于 ０􀆰 ０５ ｍＬ 的条件下， 所得到的产物随着 ＨＦ 量的增加

而分散性变好， 晶形缺陷变少， 无氟离子时， 模版剂的

正电荷多由骨架缺陷造成的负电荷来平衡（图 ８ａ）， 而

ＨＦ 量在一定范围内时， 氟离子可以平衡模版剂的正电

荷， 使所合成的分子筛晶体均匀性变好， 晶形更加完美

（图 ８ｂ～ ｃ）； 当体系中过量 ＨＦ 的存在不利于 ＳＡＰＯ－ ５
分子筛成核， 这是因为过量的 ＨＦ 使晶化环境变成不利

于分子筛合成的酸性环境， 抑制成核（图 ８ｄ）。

图 ８　 不同 ＨＦ 用量条件下合成的 ＳＡＰＯ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 照片： （ａ） ０ ｍＬ， （ｂ） ０􀆰 ０２５ ｍＬ，
（ｃ） ０􀆰 ０５ ｍＬ， （ｄ） ０􀆰 １ ｍＬ

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＡＰＯ－５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＦ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： （ａ） ｗｉｔｈｏｕｔ， （ｂ）
０􀆰 ０２５ ｍＬ， （ｃ） ０􀆰 ０５ ｍＬ， ａｎｄ （ｄ） ０􀆰 １ ｍＬ

2􀆰 3　 金属取代 MeAPO- 5 的合成条件对形貌控制研究

２． ３． １　 过渡金属取代 ＭｅＡＰＯ－５ 的合成条件对形貌控

制研究

　 　 将 ５ ｍＬ 去离子水与 ５ ｍＬ 聚乙二醇混合， 加入 １ ｇ
异丙醇铝， 搅拌至异丙醇铝完全分散均匀。 向混合溶液

中加入磷酸 ０􀆰 ３３ ｍＬ 搅拌 ３０ ｍｉｎ。 然后加入三乙胺 ０􀆰 ２４
ｍＬ， 继续搅拌 ３０ ｍｉｎ， 最后加入一定量含有金属离子

的化合物， 室温搅拌 ２ ｈ。 体系的摩尔组成为 ｎ（Ａｌ２Ｏ３）
∶ ｎ（Ｐ ２Ｏ５） ∶ ｎ（ＴＥＡ） ∶ ｎ（Ｍｅｘ＋ ） ： ｎ（Ｈ２ Ｏ） ＝ １ ∶ １ ∶
０􀆰 ７ ∶ ０􀆰 １ ∶ １１２􀆰 ５（ｐＥＧ 与 Ｈ２Ｏ 的体积比为 １ ∶ １）。 将反

应混合物置于 ７０ ｍＬ 的聚四氟乙烯反应釜中， 微波辐射

条件下 ５ ｍｉｎ 内加热至 １８０ ℃（功率为 ８００ Ｗ）， 在该温

度下晶化 ６０ ｍｉｎ。 反应结束后冷却至室温， 产物经去离

子水在超声波清洗器中洗涤， 过滤后， 滴加几滴无水乙

醇， 室温风干得到不同颜色粉末状晶体。
图 ９ 为 Ｃｏ， Ｆｅ， Ｍｎ， Ｃｕ 取代 ＡＦＩ 型分子筛的 ＸＲＤ

谱图。 对 ＸＲＤ 图谱分析可知， 所合成的分子筛为纯相

ＡＦＩ 型 分 子 筛。 对 样 品 进 行 ＩＣＰ 分 析， 结 果 表 明，
ＣｏＡＰＯ－ ５ 中 含 有： Ｃｏ， ０􀆰 ８７６ ％； Ａｌ， １６􀆰 ０ ％； Ｐ，
１９􀆰 ９ ％。 ＦｅＡＰＯ－５ 中含有： Ｆｅ， ０􀆰 ６７８％； Ａｌ， １６􀆰 ４％；

图 ９　 Ｃｏ， Ｆｅ， Ｍｎ， Ｃｕ 取代 ＡＦＩ 型分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＡＦＩ ｔｙｐｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
ｂｙ Ｃｏ， Ｆｅ， Ｍｎ， Ｃｕ

Ｐ， ２０􀆰 ０％。 ＭｎＡＰＯ － ５ 中 含 有： Ｍｎ， １􀆰 ８１％； Ａｌ，
２０􀆰 ５％； Ｐ， ２５􀆰 ４％。 ＣｕＡＰＯ－ ５ 中含有： Ｃｕ， ０􀆰 ３４５％；
Ａｌ， １６􀆰 ９％； Ｐ， １９􀆰 １％。 由化学分析结果结合 ＸＲＤ 谱

图分析以及实验配比分析可得， 在体系的摩尔组成为 ｎ
（Ａｌ２Ｏ３） ∶ ｎ（Ｐ ２Ｏ５） ∶ ｎ（ＴＥＡ） ∶ ｎ（Ｍｅｘ＋） ： ｎ（Ｈ２Ｏ） ＝ １
∶ １ ∶ ０􀆰 ７ ∶ ０􀆰 １ ∶ １１２􀆰 ５（ｐＥＧ 与 Ｈ２Ｏ 的体积比为 １ ∶ １）
的条件下， 能够利用微波合成法制备过渡金属取代 ＡＦＩ

１７３
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型分子筛。
图 １０ 是不同过渡金属取代 ＡＦＩ 型分子筛的 ＳＥＭ 照

片。 结果表明， ＣｏＡＰＯ－５ 分子筛为长径比适中的均匀

棱六柱状晶体， 见图 １０ａ， 合成晶体呈蓝色； ＦｅＡＰＯ－５
分子筛为长径比较大的六棱柱状晶体， 见图 １０ｂ， 合成

晶体呈淡黄色； ＭｎＡＰＯ－５ 分子筛为长径比较大且不均

匀的六棱柱状晶体， 见图 １０ｃ； ＣｕＡＰＯ－５ 分子筛为聚集

状晶体， 可看作棒状和棱柱状晶体穿插而成， 见图

１０ｄ， 合成晶体呈淡绿色。 可以看出， 合成分子筛与

ＡＦＩ 型分子筛六棱柱形貌大体一致， 在六棱柱 ｃ 轴方向

上的生长与晶体的聚集状态上， 不同过渡金属取代的分

子筛晶体有所差异。

图 １０　 过渡金属取代 ＡＦＩ 型分子筛的 ＳＥＭ 照片： （ ａ） ＣｏＡＰＯ－ ５， （ ｂ） ＦｅＡＰＯ－ ５， （ ｃ）
ＭｎＡＰＯ－５， （ｄ） ＣｕＡＰＯ－５

Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡＦＩ ｔｙｐｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ： （ ａ） ＣｏＡＰＯ－
５， （ｂ） ＦｅＡＰＯ－５， （ｃ） ＭｎＡＰＯ－５， ａｎｄ （ｄ） ＣｕＡＰＯ－５

２． ３． ２　 过渡金属取代 ＭｇＡＰＯ－５ 的合成条件对形貌控

制研究

　 　 体系中没有聚乙二醇的加入， 以异丙醇铝为铝源，
磷酸为磷源， 三乙胺为模板剂， 最后加入硝酸镁作为引

入取代金属的化合物。 ＭｇＡＰＯ－５ 分子筛的合成对 ｎ（Ａｌ２
Ｏ３） ／ ｎ（ＭｇＯ）的范围有较高要求， 只有在 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ
（ＭｇＯ） ＝ １ ∶ ０􀆰 ８ 的情况下， 合成出纯相 ＡＦＩ 型分子筛，
并且产物为特殊形貌； 当 ｎ（Ａｌ２ Ｏ３） ／ ｎ（ＭｇＯ） ＝ １ ∶
０􀆰 ２ 时， 合成产物为絮状物非晶体； 当 ｎ（Ａｌ２ Ｏ３ ） ／ ｎ
（ＭｇＯ） ＝ １ ∶ ０􀆰 ５ 产物为细小的球状晶体， 并且合成产

物极少； 当 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＭｇＯ） ＝ １ ∶ １􀆰 １、 １􀆰 ４ 时， 产

物为没有孔道结构的磷酸盐矿物。 图 １１ 为合成 ＭｇＡＰＯ
－５ 分子筛的 ＳＥＭ 照片， 局部放大后发现， 不规则小球

状的晶体部分具有 ＡＦＩ 型分子筛六棱柱形貌。
在微波辐射条件下， 以异丙醇铝作为铝源， 磷酸

为磷源， 三乙胺为模板剂， 通过加入不同金属阳离子化

合物， 制备了 ５ 种金属取代 ＡＦＩ 型分子筛， 分别为 ＣｏＡ⁃
ＰＯ－５、 ＦｅＡＰＯ－５、 ＭｎＡＰＯ－５、 ＣｕＡＰＯ－５ 和 ＭｇＡＰＯ－５。
其中， 对 ４ 种过渡金属取代 ＡＦＩ 型分子筛在 ＸＲＤ、 ＩＣＰ

图 １１　 ＭｇＡＰＯ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 １１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭｇＡＰＯ－５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

和差热－热重方面进行表征； 探索 ｎ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ｎ（ＭｇＯ）
对 ＭｇＡＰＯ－５ 分子筛合成的影响。 结果表明， 金属取代

ＡＦＩ 型分子筛具有良好的热稳定性， 并且金属取代进入

分子筛骨架的过程， 会引起分子筛骨架结构等方面的变

化， 对其形貌也会产生显著的影响。

3　 结　 语

利用微波合成法制备分子筛的优点是升温迅速、
成核均匀、 可以通过微波选择性的活化某些反应物， 有

２７３
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利于相选择性合成、 并且所得产物颗粒均匀、 尺寸和形

貌可调、 易于生成小尺寸晶体及提高产物的结晶度等。
在微波辐射下， 反应物在不同溶剂体系下的反应机制将

发生变化， 从而为控制分子筛的形貌提供了一种新的

思路。
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２０１４， ３３（２）： １４３－１４５．

（编辑　 盖少飞）
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特约撰稿人陈　 思

　 　 陈　 思： 女， 博士，

副教 授， 硕 士 生 导 师。

２００４ 年毕业于浙江大学

生物医学工程系， 获学

特约撰稿人宋　 宇

士学位， ２００９ 年毕业于

北京大学工学院， 获得

工学博士学位。 ２０１４ 年

３ 月至 ２０１５ 年 ３ 月在美

国加州大学洛杉矶分校

做访问研究。 研究成果

在 包 括 Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ，

Ｍａｃｒｏ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， Ｐｏｌｙｍ

Ｃｈｅｍ 等国际知名期刊上

发表 ＳＣＩ 收录文章 １０ 多

篇， 获得授权的国家发

明专利 ４ 项。 主持并参

与国家自然科学基金 ３

项， 浙江省自然科学基

金 ２ 项， 浙江省重大科

技专项 １ 项。 担任浙江

省塑 料 工 业 学 会 副 秘

书长。

　 　 宋　 宇： 女， 博士，

副教授。 参加“特殊孔道

结构催化体系的分子工

程”９７３ 子项目、 国家自

然科学基金、 骨干教师

基金以及创新群体项目

等。 获 ２００４ 年度香港求

是科技基金颁发的“求是

研究生奖学金 ”、 ２００５

年吉林大学优秀毕业研

究生、 吉林省优秀博士

论 文 等 １０ 余 项 荣 誉。

２００５ 年通过人才引进就

职于大连工业大学， 完

成了 ２００５ 年申请的“应

用组合化学方法研究无

机微 孔 化 合 物 ” 项 目，

２００７ 年和 ２０１１ 年成功申

请了国家重点实验室的

开放课题和国家自然科

学基金的青年基金“组合

离子热合成无机微孔化

合物”项目， 发表 ＳＣＩ 收

录论文多篇。 ２０１２ 年成

功申请了辽宁省教育厅

“分子筛的微波合成、 形

貌控制及其催化性能研

究”项目。

３７３


