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摘要：采用水热法成功地合成了一种含有亚微米级孔洞的微孔磷酸盐晶体材料（记为DEF%-EF），其形貌特征是：六棱柱形
的晶体表面分布着大量!G+!!G’#1的亚微米级孔洞，孔洞内长有片层状晶体,在样品晶化的过程中，通过控制合成时间，获
得了纯六棱柱形晶体的大单晶（记为 DEF）,使用扫描电子显微镜（=0H）、粉末I射线衍射（IJ>）、红外光谱和电子能谱
（0>I）对DEF%-EF独特形貌的形成机理进行了研究和揭示,DEF的单晶IJ>数据表明，DEF是一种具有二维空旷骨架结
构的新型微孔磷酸铝晶体，其分子式为E/#（KD）"（FK+）(（L"M"D)!）$·!G#D"K,0>I分析结果表明，生长于六棱柱形晶体孔洞
内的片层状晶体为磷酸钛铝材料,
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多孔材料具有较大的比表面积、吸附容量和许

多特殊的物化性质，因此在吸附、分离和催化等领域

表现出广阔的应用前景［)!#］,近年来，随着不同模
板剂的发现和合成技术的运用，多孔材料在结构、组

成、形貌、粒径以及孔径分布等方面都得到了极大的

丰富,根据国际纯粹和应用化学联合会（SVFEL）的
建议，多孔材料可以根据孔径分为三类：小于"91
为微孔（137<B8B<.）；"!#!91为介孔（1.:B8B<.）；
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大于!"#$为大孔（$%&’()(’*），有时也将孔径大于

+""#$小于+!$的超大孔材料称为亚微米级孔材
料［,"+"］-如何制备更大尺寸的有序孔材料，如何实
现功能化、多维交叉和复杂孔道分子筛合成，以及如

何开发出微孔级特别是纳米级和埃米级无机非金属

多孔材料等，是现今多孔材料领域的重点研究方

向［++］-目前，具有微米级孔结构的材料均由微米级
的无孔粉末颗粒挤压得到，样品在晶化过程中能自

行形成微米级孔结构的材料还未见报道-
钛系化合物因其在聚酯反应、氧化反应、还原反

应、偶联反应、环化反应以及光催化反应等多方面展

现出的良好的催化活性，近年来得到迅猛的发

展［++"+,］-上世纪."年代初期，意大利/#0&1*$公
司的2%’%$%33(等［+4］首次合成出一种骨架含钛的
分子筛 256+（789型），由于其在有稀双氧水
（:";）参与的多种有机物选择氧化反应中表现出优
异的催化性能，而被认为是分子筛研究领域的一个

里程碑-但是，由于 <*#=%30>型拓扑结构的限制，

256+的孔道尺寸只有"?!!#$左右，当与动力学直
径大于"?,#$的有机物分子反应时，反应物分子
不能扩散进入到其孔道内部-钛硅分子筛在有机物
选择氧化反应中的应用受到了一定的限制，这就需

要对含钛分子筛的拓扑结构进行新的设计和合成，

以开发出可以用于有机大分子相关领域的新型分子

筛-
最近，我们在采用水热合成方法开发新型含钛

磷酸盐分子筛的过程中，得到了一种具有亚微米级

孔洞的含钛微孔磷酸盐晶体材料，并利用多种表征

手段对该材料的独特形貌的形成机理进行了研究-

! 实验部分

!"! 样品合成
称取@?AB20（5CA）@（D<，中国医药集团上海

化学试剂公司）和++?@BE>（FC:）:·GH@C（EI，沈
阳市试剂三厂）置于@!"$>烧杯中，加入!A?"B去
离子水使之溶解完全-在搅拌条件下向上述溶液中
滴加+?.B乙二胺（D@H.F@，EI，中国医药集团上
海化学试剂公司），搅拌+1，加入@?:B.!;的磷
酸（EI，沈阳市联邦试剂厂），连续剧烈搅拌!1，
得到20（5CA）@JE>（FC:）:JD@H.F@JH:<CAJH@C摩
尔比为+J:J@J:J:"的凝胶-用三乙胺（EI，天津市
科密欧化学试剂开发中心）将上述凝胶的)H值调
至,?"，搅拌,1后转移到+""$>带聚四氟乙烯内

衬的不锈钢反应釜中，置于烘箱中+4"K条件下晶
化.L，所得样品记为HE<62E<-
!"# 晶化机理的考察

!"#"! 结晶过程考察
按照+?+节的配比，平行合成+:份凝胶，分别

转移到+""$>带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜
中，于烘箱中+4"K晶化，晶化时间分别为"?!，+，

+?!，@，@?!，:，:?!，A，A?!，!，,，4和.L-
!"#"# 无钛样品的合成及其晶化过程的考察
不加20（5CA）@，其他成分不变，按+?+节的配

比配制凝胶.份，置于烘箱中+4"K条件下晶化，晶
化时间分别为+，@，:，A，!，,，4和.L-
!"#"$ 动态晶化条件下的合成及晶化过程考察
按照+?+节的配比和方法，平行合成.份凝胶，

分别转移到+""$>带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反
应釜中，置于转动烘箱中+4"K下动态晶化，晶化时
间分别为+，@，:，A，!，,，4和.L-
!"$ 样品表征
电子能谱元素分析（/MN）在O576!,""PQ型

电子能谱分析仪上进行，管电压@"RQ-热重（2S）
和差热（M2E）分析采用美国<*’R0#6/>$*’公司的

<T’03+2SEUM2E64型热重6差热分析仪在F@气
氛下进行，气体流速为@"$>／$0#，升温速率为+"
K／$0#-样品经金喷镀后，置于VWVW6+"""X型扫
描电子显微镜下进行形貌分析-粉末N射线衍射分
析（NIM）在日本理学M／$%Y6’X型N射线衍射仪上
进行，DZ!! 辐射源，"["?+!@",#$，管电压:"
"A"RQ，管电流!"$E-单晶 NIM分析在德国

X’ZR*’5$%’=DDM型N射线衍射仪上进行，7(!!
辐射源，"["?"4+"4:#$，使用5H/PN2P软件
包（,?+@版本）直接法对晶体结构进行解析，结构精
修采用最小二乘法-

# 结果与讨论

#"! %&’()&’的合成条件考察及形貌特征
除乙二胺外，还尝试过使用吡啶、脲、三乙醇胺、

"，"6二甲基甲酰胺做模板剂，均未能得到具有

HE<62E<形貌特点的样品-另外，HE<62E<的形
成为)H敏感和温度敏感反应，能得到该样品的)H
范围为!?!",?!，温度范围为+4""+."K-
由图+的扫描电镜照片可以看出，HE<62E<

是由两部分晶体构成的复合材料-该材料的主体是
六棱柱状的晶体，在六棱柱的表面分布着直径在
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图! "#$%&#$的扫描电镜照片

!"#$ %&’()*+*,*-./012/0
（3）.453#*637(8",9:8;,+37，（<）=3;48:8;,+37

（>8;,+377"?3+"*6+"94：@AB）

CDE!CD@"9之间的亚微米级孔洞，孔洞内生长着
一种片层状晶体B

图’ "#$%&#$的&(和)&#曲线

!"#F 2G36AH2/:I8J4,*-./012/0

’*’ "#$%&#$的热稳定性分析
图F显示的是./012/0在KF下的热重1差热

曲线B可以看出，样品在FCC!@CCL温度区间内的
总失重大约为$MNBFCC!FOCL范围内有一个大

的失重，但是此温度范围内的差热曲线没有变化，应

归属为结晶水的脱除B差热曲线在大约PPC和PQC
L处有一强一弱两个吸热峰，分别对应于两种不同
晶体中有机胺模板剂的脱除B
’*+ 晶化过程的考察

’*+*! 晶化过程中结构及组成的变化
由图P中各晶化时间所得样品的RSH谱可以

看出，./012/0在形成过程中晶体结构的变化经
历了四个阶段：晶化时间小于FA为第一阶段；晶
化时间FDM!EDMA为第二阶段；晶化时间M!OA
为第三阶段；大于OA为第四阶段B%&’ 照片显
示，在晶化过程中，样品形貌的变化经历了与晶体结

构变化一致的四个阶段B

图+ 晶化时间对样品粉末,-)谱的影响

!"#P T6-7I46:4*-:8;,+377"?3+"*6+"94*6(*UA48RSH(3++486,
*-+)4,39(74,

在第一阶段，样品分别在F!为VDFW和QDOW处
出现衍射峰，其峰强度随着晶化时间的延长而逐渐

降低，至晶化时间超过FA时消失B电镜照片显示，
刚开始，样品为均匀的六边形片层状晶体，随着晶化

时间的延长，晶体不仅在尺度上减小，外观也趋于不

规整，（见图E（3）和（<））B&HR元素分析结果显示
其主要组成元素为/7，2"，0和X，其/7Y2"Y0摩
尔比为FDFYFD@YOB
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图! 不同晶化时间的"#$%&#$样品的扫描电镜照片

!"#$ %&’()*+*,*-./012/0,34(56,7"+)89:,+355";3+"*<+"46*-=（3），

=>?（@），A>?（8），$（B），?（6），3<BCB（-）

在第二阶段，样品的DEF谱与第一阶段相比较
主要有两处差别：（=）原来在G>AH和I>CH处的两个
衍射峰完全消失；（A）第一阶段在A!为J?H处的峰
分裂成为两个衍射峰K这个阶段衍射峰在晶化时间
为JB时达到最强，之后随着晶化时间的延长峰强
度开始下降K相应的%&’照片显示，样品为形貌不
太规整的块状晶体，晶化时间大于JB时，样品尺度
开始逐渐减小（见图$（8）和（B））K对晶化A>?B的
样品进行&FD元素分析，发现其组成元素均为/5，

2"，0和L，/5M2"M0的摩尔比为J>CM=>JMCK
在第三阶段，DEF谱与第二阶段相比较主要

差别也有两处：（=）原来在A!NA=H处的两个峰消
失，同时在该位置出现一个强峰；（A）原来在A?H处
的两个弱衍射峰消失，出现一个较强峰K随着晶化
时间的延长，这两处的衍射峰强逐渐增强K此阶段
样品由两种形貌的晶体组成：六棱柱状的晶体和形

状不规则的块状物质K随着晶化时间的增长，六棱
柱晶体在形貌的规整性和尺寸上逐渐提高，不规则

块状晶体逐渐减少（图$（6）和（-））K对晶化时间为

GB的样品进行了选区&FD元素分析，发现这两种
晶体的主要组成元素均为/5，2"，0和L，其中六
棱柱晶体中/5M2"M0的摩尔比为$>?MO>?MC；不规
则物质中/5M2"M0的摩尔比为=>PM$>AMCK
在第四阶段，样品的 DEF谱在A!NG>AH和

I>CH处出现两个强峰，同时在A!N=?H处出现两个
弱峰K如图=所示，样品主要由两种晶体构成：一种
是形貌规则、表面具有微米级孔洞的六棱柱晶体，另

一种是生长在上述孔洞内的片层状晶体K由于在第
三阶段六棱柱晶体已经形成，因此推测DEF谱上新
出现的峰由孔洞内的片层状晶体所产生K选区&FD
元素分析结果显示，六棱柱晶体的主要组成元素均

为/5，0和L，其中/5M0的摩尔比为?MC；片层状
晶体中的主要组成元素为/5，2"，0和L，其中/5M
2"M0的摩尔比为J>GMO>IMCK图?是晶化过程中各
样品的QE谱K由于晶化时间为O>?B的样品结晶
度不是很好，因此QE的吸收峰比较弱K尽管随着晶
化时间的延长，各吸收峰在峰强度上有所变化，但位

置没有较大变化，各吸收峰可大致归属如下：IOO!
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图! 不同晶化时间"#$%&#$样品的’(谱

!"#$ %&’()*+,-./0123412’-5(6)’7"+89"//),):+
*,;’+-66"<-+".:+"5)

=>$?和@$?*5A=为4AB（4C16，4"和2）四面体
的反对称伸缩振动和对称伸缩振动；$??*5A=为

4AB键的弯曲振动；=$??*5A=处为D0>和 E0>
基团的弯曲振动；FF??*5A=左右为 BA0，DA0
或 EA0的伸缩振动峰G随着晶化时间的延长，%&
谱中最显著的变化是H??!=>$?*5A=处的 4AB
四面体的伸缩振动峰分裂为两个峰，应该是由于

0123412中两种晶体骨架结构中磷氧四面体、钛
氧四面体以及铝氧四面体连接方式的不同引起的G
随着晶化时间的延长，两种晶体的结晶度升高，%&
谱中两个峰越来越尖锐，分裂也越来越明显G

表) 六棱柱形晶体"#$基本结构数据

4-I6)= J+,K*+K,)9-+-./0128)L-#.:-6(,"’5*,;’+-6

M5(","*-6/.,5K6- DN0FF16$ENBF?G$2@
!.,5K6-7)"#8+ =?>HG?@
O-P)6):#+8 ?G?@=?@F:5
D,;’+-6’;’+)5 Q.:.*6":"*
J(-*)#,.K( !>／"

R:"+*)669"5):’".: #C>GNSF>（=N）:5，!CH?T
$C=G$@F$（H）:5，"C=?=G@US（=?）T

"C=G$SS>（H）:5，#CH?T
V.6K5) NG$N$（N）:5F

% S
D-6*K6-+)99):’"+; >G?S>5#／5F

*+,+* 六棱柱晶体的单晶表征数据
从晶化时间为N9的样品中挑选出晶形完好的

六棱柱晶体做单晶 W&X分析，基本晶体学数据见
表=G由表=可以看出，这是一种新型包含微孔结构

的二维磷酸铝晶体材料（记为 012），其分子式为

16$3（B0）>（2BU）@（D>E>0=?）F·?Y$0>BG如图N所

示，阴离子型的二维骨架由磷氧四面体和铝氧四面

体构成，层间距为?YU:5，乙二胺和水分子位于层
间，每层骨架上包含直径为?YF$:5的微孔G

图- 六棱柱形"#$晶体沿!轴方向球棍结构示意图
!"#N Z-66-:9’+"*[,)(,)’):+-+".:./+8)’+,K*+K,)./012

*,;’+-6-6.:#+8)$-L"’（+8),)9，I6K)，-:9#,)):
,)(,)’):+B，16，-:92，,)’()*+"P)6;）

*+,+, 形成机理
由上述实验结果可以推测0123412的形成机

理可能如图@所示G刚开始晶化时，首先结晶出来
的是形貌规整的六边形片层状晶体G随着晶化时间
的延长，该晶体逐渐溶解，表现在W&X谱上为衍射
峰强度逐渐降低，也表现在形貌上为晶体外观趋于

不规整和尺度减小G当晶化时间超过>9时，体系
中各离子浓度达到某一特定值，一种有不规则块状

外观的晶体开始形成，这种晶体的形成又加速了片

层晶体的溶解，使之迅速溶解完全G块状晶体的结
晶度随着晶化时间的延长而逐渐增大，并在FY$9
时达到最大值，之后就又开始溶解G因此这一时期
内样品的W&X衍射峰出现先增强后减弱的趋势G
当溶解到一定程度时，体系各离子的浓度又达到另

一特定值，具有规整形貌的六棱柱晶体开始结晶出

来G六棱柱晶体的结晶同样也加速了块状晶体的溶
解，六棱柱晶体开始大量生成G根据MXW分析结
果，晶化时间小于S9时，样品中的六棱柱晶体表面
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是富含钛的，而单晶测试结果显示六棱柱晶体结构

组成中没有钛，说明只有晶体表面的一些铝元素被

钛元素替代进入骨架!随着晶化时间的延长，六棱
柱晶体表面发生溶解"结晶平衡反应!由于整个晶
化体系处于静态条件下，溶解下来的#$，%&和’离
子并没有及时得到扩散，而在晶体表面的局部区域

内达到形成另一种包含着#$和%&的磷酸盐片层状
晶体所要求的浓度，于是六棱柱晶体表面原来的溶

解"结晶平衡被打破，溶解下来的#$结晶到了新形

成的片层状晶体中，于是晶体表面开始出现溶蚀孔

洞，新生成的片层状晶体生长在这些洞内!随着晶
化的不断进行，当体系最终达到平衡时，六棱柱晶体

表面原来富含钛的位置出现了微米级的孔洞，原来

位于六棱柱晶体表面的钛进入到生长在孔洞内的片

层状晶体中!()*分析结果表明，此时，六棱柱晶
体未被溶蚀的光滑表面上没有钛的存在!这也解释
了为什么溶蚀作用没有优先发生在表面能比较高的

六棱柱的棱上!

图! "#$%&#$的晶化机理示意图

+$,- #./01./2/34156078&&$987$3:2/1.8:$0234;%’"#%’

图’ 转动晶化条件下所得样品的电镜照片

+$,< =(>?.373347./082?&/?5/?85/@A:@/553787$:,
.6@537./528&156078&&$987$3:13:@$7$3:0

()*)+ 关于晶化机理的两个对比实验
上述机理的建立基于实验中的两点事实：溶液

中有钛离子存在，即晶化过程需要钛离子的参与和

静态晶化，液相体系离子浓度分布不均匀!为了验
证机理的正确性，我们设计了两个对比实验：（B）
无钛样品的合成，即保持其它条件不变，将硫酸钛从

原料中去掉，结果得到的是无定形物质；（C）动态
晶化条件下的合成，即将合成 ;%’"#%’所配制的
凝胶放到转动烘箱中晶化，保持晶化过程中体系各

离子浓度均匀!晶化时间为B!<@得到的样品均为
同一种碎小的晶体，晶体的表面形貌和*D)谱见图

<和E!
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图! 转动晶化条件下所得样品的"#$谱

!"#$ %&’()*+,-./00)*1&203)4/5.6).*)./*)(71()**&0/0"1#
38(*&03)*5/69*840/66":/0"&19&1("0"&14

% 结论

成功地制备出一种具有亚微米级孔洞的含钛微

孔磷酸盐晶体材料，并对其晶化机理进行了考察;
该材料由两种晶体复合构成，一种是表面包含亚微

米级孔洞的六棱柱形晶体，是具有二维空旷阴离子

性骨架结构的磷酸铝；另一种是生长在六棱柱晶体

表面孔洞内呈片层状的磷酸钛铝晶体;这种特殊的
形貌，使<=%>?=%具有了“亚微米级孔洞>微孔”二
维复合传质通道，加上洞内片状晶体上适宜的?"活
性位，使其在作为催化剂方面具有了广阔的应用前

景;
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