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硼铝磷酸盐分子筛（ＢＡＰＯ１１）的合成与表征
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摘　要：采用静态水热法合成了具有ＡＥＬ结构的硼铝磷酸盐分子筛（ＢＡＰＯ１１），利用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＦＴＩＲ及ＳＥＭ等
方法对ＢＡＰＯ１１进行了表征．研究结果表明，当活性胶液中的硼和磷的相对含量为０＜ｎ（Ｂ２Ｏ３）／ｎ（Ｐ２Ｏ５）＜０．２０
时，可以合成出不同硼含量的ＢＡＰＯ１１，其中Ｂ为骨架硼，且随活性胶液中的Ｂ含量不同，ＢＡＰＯ１１的晶体形貌
亦有所不同．
关　键　词：硼；杂原子；铝磷酸盐分子筛
中图分类号：Ｏ６４３．３　　　文献标识码：Ａ

　　铝磷酸盐分子筛（ＡｌＰＯ４ｎ）的一级结构单元是
铝氧四面体（ＡｌＯ４

＋）和磷氧四面体（ＰＯ４
－），其骨

架呈电中性．许多研究表明 ＡｌＰＯ４ｎ分子筛的骨架
原子铝（Ａｌ３＋）和磷（Ｐ５＋）可被其它元素原子取代，
从而形成相应的杂原子铝磷酸盐分子筛（ＭｅＡＰＯ
ｎ）；经同晶取代生成的 ＭｅＡＰＯｎ的热／水热稳定
性、吸附性能、酸碱性及催化性能主要取决于杂原

子的种类和含量．近年来，人们利用 ＡｌＰＯ４ｎ骨架
结构的多样性和杂原子修饰，制备适用于特定催化

反应过程的 ＭｅＡＰＯｎ分子筛，在诸如烃类和芳烃
类化合物的选择性氧化、烷烃的催化裂解及甲醇制

备烯烃等方面做了大量的研究工作［１～５］．
我们采用静态水热合成法合成具有 ＡＥＬ结构

类型的硼铝磷酸盐分子筛（ＢＡＰＯ１１），考察了活性
胶液中的硼／铝（磷）相对含量、焙烧温度等合成参
数对合成分子筛的晶体结构与形貌的影响；利用多

种方法对ＢＡＰＯ１１进行了表征分析，结果发现当合
成胶液中的硼和磷的相对含量为 ０＜ｎ（Ｂ２Ｏ３）／ｎ
（Ｐ２Ｏ５）＜０．２０时，可以合成出不同硼含量且形貌
规整的ＢＡＰＯ１１．

１实验部分
１．１ＢＡＰＯ１１的合成

在分子筛的活性胶液中，各组份的摩尔比为 Ｒ
：ｘＢ２Ｏ３：ｙＡｌ２Ｏ３：Ｐ２Ｏ５：８０Ｈ２Ｏ，其中 Ｒ为异二丙

基胺（模板剂，Ａ．Ｒ．），ｘ＋ｙ＝１，ｘ分别取值为
０，０．０１，０．０５，０．０８，０．１０，０．１５，０．２０．当ｘ取值
为０时，合成的分子筛即为ＡｌＰＯ４１１分子筛．铝源
为异丙醇铝（Ａ．Ｒ．），磷源为磷酸（８５％ Ａ．Ｒ．），
硼源为硼酸．

首先将适量的异丙醇铝在２５．０ｍＬ去离子水中
搅拌成浆，续而依次加入４．０ｇ磷酸、适量的硼酸
和１．７５ｇ二异丙基胺．将得到的活性胶液再持续搅
拌１ｈ后，转移至含聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应
釜内，在自生压下完成晶化过程．晶化温度为１８０
℃，晶化时间为７２ｈ．晶化过程结束后，将不锈钢
反应釜自然冷却至室温．生成的ＢＡＰＯ１１试样用去
离子水反复离心洗涤后，在１４０℃下干燥１～２ｈ．
１．２ＢＡＰＯ１１的表征

Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）分析：Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ
Ｒｉｇａｋｕ衍射仪上采集，铜 Ｋα靶，镍滤光，扫描速
度为３°／ｍｉｎ，２θ范围为５°～５０°，晶格参数计算依
据正交晶系点阵面间距公式．

扫描电镜（ＳＥＭ）分析：ＪＥＯＬＪＳＭ５８００型扫描
电镜仪，因 ＢＡＰＯ１１无导电性，分子筛试样应在
ＳＥＭ测试前做喷金处理．

红外光谱（ＦＴＩＲ）分析：Ａｖａｔａｒ３６０ＦＴＩＲ仪，波
数范围为４００～１６００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１．

ＢＥＴ分析：Ｎｏｖａ３２００ｅ分析仪，Ｎ２为吸附质分
子．焙烧后的分子筛试样（５５０℃）在３００℃下脱气
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处理后，进行液氮温度下的Ｎ２吸附．

２结果与讨论
２．１Ｘ射线衍射分析

图１为不同Ｂ含量的ＢＡＰＯ１１的ＸＲＤ谱图．

图１Ｂ含量不同的ＢＡＰＯ１１的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＰｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＢ
（ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｘ：ａ：０；ｂ～ｇ：０．０１，０．０５，

０．０８，０．１０，０．１５，０．２０）

由图１可见，当活性胶液中的硼和磷的相对含量在
０＜ｎ（Ｂ２Ｏ３）／ｎ（Ｐ２Ｏ５）≤ ０．２０范围内，可合成
出具有 ＡＥＬ结构类型的 ＢＡＰＯ１１．ＡｌＰＯ４１１的晶
格常数为 ａ＝１３４０４ｎｍ，ｂ＝１８７６２ｎｍ，ｃ＝
０８４６２ｎｍ，ＢＡＰＯ１１晶格常数的平均值为ａ＝

１３４３０ｎｍ，ｂ＝１８８３６ｎｍ，ｃ＝０８４７５ｎｍ．即相对
于ＡｌＰＯ４１１，硼对骨架原子的同晶取代并未使 ＢＡ
ＰＯ１１的晶格常数发生明显的改变．

ＢＡＰＯ１１经焙烧（５５０℃，６ｈ）后的 ＸＲＤ谱图
示于图２．与未焙烧的ＢＡＰＯ１１相比，焙烧后

图２焙烧后的ＢＡＰＯ１１的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＰｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄ

ＢＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓ

ＢＡＰＯ１１的ＸＲＤ谱图谱峰强度和峰位在２０°＜２θ
＜２５°范围内均发生了明显的变化．与文献［６］报
道相同，焙烧后的ＢＡＰＯ１１虽与未焙烧的ＢＡＰＯ１１
同属正交晶系，但前者的空间群为Ｉｃ２ｍ，而后者的
空间群为 Ｐｂｎ２１，从而导致两者的 ＸＲＤ谱图存在
差异．
２．２Ｎ２吸附分析

表１的ＢＥＴ分析结果显示，与ＡｌＰＯ４１１相比，
表１ＢＡＰＯ１１的ＢＥＴ数据

Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｄａｔａ（
!

／ｇ） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｄａｔａ（ｍＬ／ｇ）

ＡＰＯ４１１（ａ） １５０．６ ０．０７５１
ＢＡＰＯ１１（ｂ） １５９．２ ０．１２９７
ＢＡＰＯ１１（ｃ） １７０．３ ０．１５２１
ＢＡＰＯ１１（ｄ） １２９．４ ０．１０３９
ＢＡＰＯ１１（ｅ） １８８．５ ０．１６７５
ＢＡＰＯ１１（ｆ） １８４．６ ０．２２５５
ＢＡＰＯ１１（ｇ） １９４．４ ０．１３３１

　　　　 　　　　Ａｌｌｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５５０°Ｃｆｏｒ６ｈｂｅｆｏｒｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ

ＢＡＰＯ１１的比表面积和比孔容均未发生明显的降
低，表明ＢＡＰＯ１１分子筛的硼应为骨架硼，而非骨
架硼是可以忽略的．
２．３红外光谱分析

图３中的 ａ为 ＡｌＰＯ４１１的 ＦＴＩＲ谱图，其在

１１２０，７４０，７００，６３０，５６０和４７０ｃｍ－１等处均有吸
收峰［６］，其中９００～１２００ｃｍ－１波数范围内的宽化

吸收峰为铝磷酸盐分子筛的特征吸收峰，可归属为

骨架ＡｌＯ４
＋和 ＰＯ４

－的反对称伸缩振动．当骨架 Ｂ

引入后，在１０５０ｃｍ－１处出现一新的吸收峰，且随
活性胶液中的 Ｂ含量增加，该吸收峰的峰位不变，
而相对峰强度逐渐增加（图 ３ｂ～ｇ）．在１０００～
１２００ｃｍ－１波数区间，硅酸盐分子筛（Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ１，
ＭＦＩ）亦有一宽化吸收峰，该吸收峰归属为分子筛
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骨架一级

图３Ｂ含量不同的ＢＡＰＯ１１的红外叠图
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＡＰＯ１１ｓａｍｐｌｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＢ

结构单元ＳｉＯ４的反对称伸缩振动．相对于Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ
１分子筛，经同晶取代生成的钛硅酸盐分子筛（ＴＳ
１，ＭＦＩ）在１０００～１２００ｃｍ－１波数区间除有一宽化
吸收峰外，在邻近宽化峰的低波数位（９６０ｃｍ－１）还
有一特征吸收峰［７］．目前，理论计算和实验研究结
果倾向于将其归属为 ＳｉＯＴｉ的反对称伸缩振动，
并以此做为骨架杂原子钛的判据［８～１４］．因此，结合
本文的ＦＴＩＲ结果，可将 ＢＡＰＯ１１分子筛在１０５０
ｃｍ－１处的吸收峰归属为 ＢＯＰ的反对称伸缩振动，
即该吸收峰由骨架Ｂ所致．
２．４扫描电镜分析

ＳＥＭ图片显示，ＡｌＰＯ４１１分子筛的晶体具有长
方体外形，与ＸＲＤ分析结果相一致，表明ＡｌＰＯ４１１
分子筛的晶体结构属于正交晶系．ＳＥＭ的分析结果
亦显示当活性胶液中的Ｂ含量较低时，ＢＡＰＯ１１（ｃ）

图４ＡｌＰＯ１１（ａ）、ＢＡＰＯ１１（ｃ，ｅ，ｇ）及焙烧后的ＢＡＰＯ１１（ｃ）的扫描电镜图片
Ｆｉｇ．４ＳｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＡｌＰＯ４１１（ａ），ＢＡＰＯ１１（ｃ，ｅ，ｇ）ａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄＢＡＰＯ１１（ｃ）

有与ＡｌＰＯ４１１相同的晶体形貌，即呈长方体外形．
随着活性胶液中的Ｂ含量增加，微晶的形貌发生了
变化，当Ｂ含量增至０．２０时，ＢＡＰＯ１１（ｃ）的微晶
外形已呈棒状．与焙烧前的 ＢＡＰＯ１１相比，５５０℃
焙烧后的ＢＡＰＯ１１的晶体形貌未发生明显的变化，
表明ＢＡＰＯ１１具有较高的热稳定性．

有关ＡｌＰＯ４１１和 ＢＡＰＯ１１的吸热型碳氢燃料
催化裂解性能的研究正在进行之中．
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