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Существует несколько подходов к оценке степени связности си­
стемы [1]. Для приблизительной сравнительной оценки степени связ­
ности различных структур можно ввести параметр, представляющий 
собой отношение длины следов контакта на выделенной площади 
шлифа г  суммарному периметру сечений частиц, находящихся на 
этой площади. В проанализированных полях было выделено 79 следов 
контакта кристаллических частиц и установлено, что параметр степе­
ни связности системы равен 0,228.п. Проведенные исследования дают 
основные количественные характеристики гетерогенного материала. 
Полученные данные позволяют построить модель структуры. Знание 
модели структуры, состава и свойств составных частей или фаз от­
крывают широкие возможности для расчета свойств гетерогенных ма­
териалов по достаточно хорошо разработанным методам. Так, напри­
мер, коэффициент теплопроводности материала может быть рассчитан 
по [3].
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СИНТЕЗ АЛЮМОФОСФАТА С ЦЕОЛИТНОЙ СТРУКТУРОЙ ,
Formation of tne structure of zeolite-like aluminium phosphate 

of AIPQ4-5 type during hydrothermal treatment at . 180°C of alu­
minium phosphate hydrogel containing triethylamine has been 
studied. e •

Пеолитоподобные фосфаты алюминия впервые получены в 80-х 
годах и описаны в ряде работ [1-5]. Многообразие структур, высокая 
термическая устойчивость алюмофосфатных молекулярных сит де­
лают их весьма перспективными адсорбентами и катализаторами для 
широкого круга процессов.

Сведения о физико-химических основах синтеза нового класса 
микропористых алюмофосфатов в литературе ограничены. Наиболее



35

полно изучен как с точки зрения адсорбционных, каталитических 
свойств, так и условий получения фосфат алюминия, структура кото­
рого отвечает типу А1Р04-5 но классификации, предложенной в [3]. 
Однако однозначного представления о деталях механизма Формирова­
ния пористой фазы АІРО4-5 пока не существует, хотя в работе [4] и 
высказан ряд положений, связанных с "РотеканиСм процессов на раз­
ных этапах синтеза. Как отмечалось ранее [1], А1Р04-5 может кри 

" сталлизоваться в присутствии аммониевых основании: шдрокс^да 
тетраметиламмония, тринрониламнна, триэтиламина и да. Навых д 
цеолитвой фазы алюмофосфата, ход процесса его кристаллизации 
Апологию каркаса значительно влияют природа, концентрация, по­
рядок смешения реагентов и их предыстория. Однако в этом напрн 
лении необходимы дальнейшие исследования, направленные на разра­
ботку физико-химических основ синтеза алюмофосфатных молеку-

ЛЯРНЫВ свВяТзи с этим целью данной работы явилось исследование за­
висимости химического и фазового состава алюмофосфатов от условии 
их получения, в частности продолжительности старения реакционног 
алюмсфосфатного геля и порядка смешения,реагентов при его приго-

товлении.» ^а тжуЧеяяя „ ,юмофосфатного молекулярного сита
АІРоГб заключалась в гидротермальной кристаллизации реакцдон-
юго геля в присутствии триэтиламина [6]. Гель готовился смешением 
гидрокеида алюминия в форме нсевдобемита, пептизированного соля­
ной кислотой, концентрированной монофосф.орнон кислоты «  б 

лмтто та мольном соотношении 1А120з-1Р2°5-(': ' 2 ’
таТРеакционную  смесь подвергали старению, после чего загружали 
ТЭА. Реакци вую гйдроіеры условиях ври темпера-

в —  43 часов с носледугощей^ильтрацией, промыв-
а .„пой  сошкой и прокаливанием .при t-600-050 U 

К°И В Д ля' исследования состава полученных продуктов н р ™ и  
® L .e методы анализа на определение содержания Al2Os и 

Г Г зд > б ц и он н ую  емкость замеряли весовым методом. Фазовый со-
I™  синтезированных образцов определяли — м порошковой

= = ^ = “ 1 ний влияния условий 
тптевия алюмофосфатов на их химический и фазовый состав пред 

стаалены в таблице, согласно которой продолжительность старения
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алюмофосфатного геля с триэтиламином не оказывает заметного 
влияния на фазовую чистоту синтезируемого продукта. Рентгенофазо­
вый анализ этих образцов показал, что во всех случаях образуется 
только фаза А1Р04-5. Образцы обладают высокой адсорбционной ем­
костью по парам воды и бензола (см. табл.). Однако в том случае, 
когда реакционный гель не подвергался старению (образец 1), ре­
зультатом гидротермальной кристаллизации явилась смесь А1Р04-5, 
непористого А1Р04 со структурой тридимита и фазы, идентифициро­
вать которую рентгенографически не удалось. Как видно из таблицы, 
присутствие непористой фазы в продукте привело к значительному 
снижению его адсорбционной емкости.

Во всех рассмотренных выше случаях алюмофосфатная смесь 
перед добавлением триэтиламина выдерживалась 2-15 часов. Алюмо- 
фосфатный ге^ь для образцов 7 и 8 подвергали старению в течение 70 
и 90 часов соответственно. Рентгенофазовый анализ этих образцов по­
казал присутствие в их составе наряду с пористым А1Р04-5 примеси 
тридимита.

При изучении влияния порядка смешения исходных реагентов 
на фазовую чистоту продукта гель готовился по следующей схеме: 
А1(ОН)3 + Н2О + ТЭА + Н3Р04-> старение. Рентгенофазовый анализ 
продукта показал наряду с пористой фазой А1Р04-5 значительную 
примесь тридимита, что привело "к заметному снижению адсорбцион­
ной емкости. Таким образом, порядок смешения исходных реагентов 
и продс тжительность старения геля оказывают существенное влияние 
на формирование пористой структуры алюмофосфата и его фазовый 
состав.

Химический анализ алюмофосфатов, синтезированных в системе 
А1(0Н)3-НС1-Н3Р04-ТЭА, показал, что содержание фосфора в образцах 
во многих случаях меньше 1 моля на 1 моль А1203, что было о лечено 
и ранее [7]. Соотношение. А1203/Р 2059*1 характерно не только для 
А1Р04-5, но и для других алюмофосфатных структур на основе фос­
фата алюминия, как, например, А1Р04-18. Авторы [7] высказали 
мнение в пользу непримесной природы избыточного А120 3 в синтези­
рованных образцах, в то время как в работах [2,6] указано на то, что 
алюминий является примесным. Последнее предположение, очевидно, 
не имеет оснований, поскольку, исходя из сущности гидролитических 
реакций и .олимеризационных процессов, на стадии приготовления 
аминоалюмофосфатного реакционного геля с последующей его гидро- 

ч
\ ■.



&

я
2со
Кis
eJ
sя&«

. aR
;*s

§

sоК
a
S
s
sCOV

® -
§ oФ J*l
a *о * я о ч
15

<Е

О
оя

о,я
И
оя

Я Л ь, .

І І І !
«  S ft в“о ч ? 5а® ^ ч
В " ' !

£ а»

j .  « • g

воо
о

СМ
о. *>о

л я
S 8▻  о.

N
О&S ® S *

I f оо5 i  а® Оg  л w
a s  §
е §  5

я к1 ©си а
О Фе  г• и

»01

см

+
о:

Ко

1-4 1-4 00 N О 1вЬ-94 «
С4 .

во«Ч*

5! rt ч* NN 01 (N
о  О  О  О

Е> 00 А 00i-H гН
О* 6 “

С5t-

юiHCQ.
o'

СО

00 ео ю 50 00 С- 00 оогН ь- 05 ь- 00 t- Ь- 00
тЧ © О О О © о о
И *■4 Дн г—4 1-НтЧ v-Ч г-Н

(М 4JI СО 00 о ю  см см ео
см

50 из ю ю и ог-Н г-Н r-H t— Оо>

о
ео

И

о
м

3Ен
+
•по

Он
ев

и
см S3 ■С Ю О  N 00

А
1(

0Н
)я

 +
 Н

С1
 +

 
А

1Р
04

-б
 +

 т
ри

-
Н

20
 +

ТЭ
А

 +
Н

яР
04

 
- 

4 
1:

0,
94

 
0,

08
3 

0,
14

4 
ди

м
ит



38

термальной обработкой гидроксид или оксид алюминия не может су­
ществовать в виде отдельной фазы в продуктах кристаллизации. Не­
которые различия в химическом составе синтезированных алюмофос­
фатов в зависимости от условий приготовления и старения реакцион­
ной смеси, по-видимому, являются следствием влияния кинетических 
факторов на процесс образования А1Р04-5. Известно [5], что образова­
ние зародышей кристаллической фазы определяется целым рядом па­
раметров, таких как условия приготовления реакционных смесей, их  
состояние и структура, размер катионов, состав солевой среды. При 
этом необходимо учитывать и продолжительность старения гелей, в 
результате которого протекаіот процессы расворения А1(ОН)3 в 
Н3Р 04, образования и распада, центров конденсации разнообразных 
зародышей. Исходя из этого можно полагать, что фаза в виде триди- 
митоподобного А1Р04 в  продуктах кристаллизации появляется 
вследствие наличия в жидкой фазе растворимых гидрофосфатов алю­
миния, состав и количество которых зависят от продолжительности 
взаимодействия гидроксида алюминия с Н3Р 04. При нагревании та­
кого геля в результате отрицательной растворимости среднего фосфата 
алюминия в растворах Н3Р 04 в первую очередь уже при 150-160°С 
кристаллизуется непористый А1Р04, в то время как цеолитоподобный 
А1Р04-5 появляется только при'180°С влечение 12-48 часов. Этот 
факт свидетельствует о совершенно различных механизмах образова­
ния пористых и непористых фосфатов алюминия' при их гидротер­
мальном синтезе. 1

Модель механизма формирования А1Р04-5, рассмотренная в ра­
боте [4], предполагает наличие в жидкой фазе полимера в виде поли­
фосфата алюминия, являющегося источником формирования моно­
мерных комплексных алюмофосфатных ионов. Однако, очевидно, 
правильнее исходить из полимерных соединений гидроксоалюмофос- 
фатов, составляющих основу цеолитообразующих гелей. Согласно г8], 
в растворах с РН >6,0> ионы А18+ не играют практически никакой 
роли, теряют свое значение и полимерные ионы, а наибольшей устой­
чивостью в этих условиях отличаются анионы А1(0Н)~ или простей­
шие продукты их дегидрации, такие как АЮ~. Стабильные в щелоч­

ной среде ионы А1(ОН)4 имеют тетраэдрическую конфигурацию и в 
сочетании с фосфатными анионами образуют тетраэдры - основные 
фрагменты каркаса молекулярных сит. Полагая, что зародышеобразо- 
вание 'а^гюмофосфатов цеолитного типа может происходить и в твер­
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дой фазе по механизму "ориентированного наращивания”, т.е. в *лю- 
мофосфатных гелях, формирование которых происходит только при 
А120 3/Р 20 5>1, как установлено в работе [9], то тогда вполне объяс­
нимо образование кристаллической фазы А1Р04-5, в которой мольное 
соотношение А12Оз/Р 20 5>1.
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