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摘要：特无定型磷酸铝在800℃高温下与氧反应，剌备了不同氯舍量的固体碱催化荆氯化磷酸铝．并

同化学分析、比表面测宅(BET)、傅立叶红外光谱(FTTR)和光电子能谱(Ⅺ8)等手段对产物进行了表征

结果表明．氯化产物保留了磷酸铝前体的高比表面，高温氮化过程中有P—N'F12基团和P—NH—AI基团

生成．且P—NH2基团较P—NH—AI基团易于生成，随着氮含量的增加，P—NII—AI基目所占比例增加．

氮化过程有明显的磷的损失．化学分析表明，氟均匀地分布在样品的体相
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0引言

固体碱催化剂由于其独特的催化性能和广泛

的喧用前景正日益受到人们的重视，但是研究的

重点主要集中在金属氧化物和碱金属改性沸石

上一2近年来，一些新的固体碱催化材料特别是

台氯材料正引起人们的注意．Conanec等【“将磷酸

铝与氨在高温下反应，氮原子部分取代磷酸铝中

的氧生成碱性的氮化磷酸铝(Aluminophosphate

oxjnitrides简称A1PON)．该催化剂已用于Knoeve—

nagel缩台反应L4一．载镍用于丙酮一步合成

MIBK 5和载铂、锡用于异丁烷脱氢制异丁烯⋯6。

表现出良好的催化性能．由于可以制备不同的P／

^1比和比表面高达400,“2／g的磷酸铝．氮化过程

中引人的氮量也是可以控制的，所以可以得到具

有不同结构和不同性质的催化剂材料，即磷酸铝

的性质是便于凋变的，有较好的应用前景．但目前

有关报道还很少，有必要进行进一步的研究．

本文报道了不同氮含量的氮化磷酸铝的制

备、化学组成以及FTIR，XPS表征结果．

1实验方法

1．1高比表面磷酸铝的制备

将定量的越03-6H20(AR)溶于定量的

l rn01．L“飓P04(AR)溶液中，使P／AI=1．将溶液

保持0℃，在搅拌下缓慢滴加定量的环氧丙烷

(CP)．加完后体系在室温静置24 h，将所得透明凝

胶破碎，120℃烘24 b，800℃焙烧24 b，样品保存

于干燥器中．

1 2 AlPoN的制备

取(0．049～0．28)×103 nnl的AIP04】g置于直

径6／llm的不锈钢反应管中，通高纯氮并升温至

800 cc，切换纯氨气，恒温一定时间后，切换氮气

并自然降至室温．样品保存于干燥器中

1．3 Al】PoN的物性表征

样品的氮含量用蒸馏法测定，铝含量用络合

滴定法测定，磷含量用磷钼酸喹啉重量法测定，比

表面用北京分析仪器厂ST—03低温氮吸附仪测

定，红外光谱用Nicolet460 F3"IR红外光谱仪测定，

自撑片，扫谱前在真空中300℃处理4 h，XPS用

PHI 1600测定，c】s峰校正结合能

2结果与讨论

2 l体相和表面原子组成

样品的制备条件及组成见表l，体相组成由

化学分析得到，表面组成由XPS法得到，均只考

虑氮、磷、铝、氧4种元素由表1可知，表面与体

相的原子组成基本是一致的，表明氮原子可以进

入并均匀分布在磷酸铝体相．但是总的来说，表面

氮原子含量较体相略低，这可以解释为表面的氯
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可以被守气中的水或氧再置换掉在同样条件下

延长反应时间，所得样品氮含量增加．氮化过程伴

随着明显的磷流失，开始反应时磷流失较快，5 h

后则趋于不变，这表明在反应条件下，氨或由氨高

999盘=

温分解的H2可以还原磷使其流失但是高温并没

有破坏磷酸铝的结构，氮化前后比表面没有大的

变化．

表1样品的制备、组成及比表面

2．2 FTIR结果

MPON0和A1PONI的兀1R谱如图l所示．磷

酸铝(AIPON0)有显著的P—OH峰(3679 emo)和

微弱的A1一OH(3794 cmo)峰．经氮化2．5 h

(AIPONl)后，P—OH峰消失，出现1560 cm_1尖

峰，3376 cm“宽峰和3471 cm。1肩峰．根据clj．

night 71的分析，1560erao峰是P—NH2峰，3376

cm-1主要是P—Nil—A1峰，3471Ⅲ。1峰是P—

NI-Iz峰．这表明在高温下氨与磷酸铝的反应，不仅

生成了端基一Nit，，还生成了桥联的一NH一基团．

另外，谱图上没有吸附的NI-13或N}k+峰出现

(3300 cm～，1620 cm“和1450 cm“)．表明氮确实

与磷酸铝发生了化学反应．随着氮化时问延长，含

氯量增加，样品的红外光谱与AIPONl类似．

图1样品的红外光谱

2 3 xPS结果

XPS是表征固体表面原子结合态的有效工

具．表2是样品的电子结合能与半峰宽，各元素的

结合能均随氮含量的增加而降低，这同样表明氮

化过程生成了P—Nil2基团和P—NH—AI基团

因为各元素电负性次序为：0(3。5)>N(3．0)>

P(2 1)：H(2．1)>AI(1．5)，氮原子取代氧原子增

加了磷和铝周围的电荷密度，导致磷和铝的结合

能下降．同时，P—NH2的生成和磷的损失使与铝

结合的氧的相对量增加，所以氧的结合能也降低

由于N1s峰较宽，可将其分解为397．5 eV和

399．1 eV两个峰，两峰面积百分率随氮含量增加

的变化情况如图2所示．根据铝的电负性较氢小

可推测397．5 eV峰与P—NH—AI基团有关，

399．1“峰与P—NH2基团有关．P—NH2较易生

成，随着含氮量增加P—Nil一3．1所占比例增加，

因此总的N1s结合能降低．

a 397 5 eV峰：b 399 1 eV峰

圈2峰面积百分率随氮含量的变化

3结论

将磷酸铝与氨在高温下反应，制备了不同氮

含量的高比表面固体碱催化剂氮化磷酸铝．高温

氮化过程中有P—NH2基团和P—NH—AI基团生

成，且P—N心基团较P～NH—A1基团易于生成，

但随着氮含量p 7噌加，P—NH一灿基团所占比例

增加，氮化过程伴随着明显的磷的流失化学分析
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表明，氮在样品中的分布是均匀的

表2样品的结台能与半峰宽 eV

说明：“()”内数据为半峰宽
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