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СИНТЕЗ АЛЮМОСИЛ И КОФОСФАТНЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИТ 
И ИХ АДСОРБЦИОННО-СТРУКТУРНЫЕ СВОЙСТВА

° ДГ аИЗ МеТ0Д0В ПОлучеНип новых иеолитных материалов является изо- 
Согласно 8МеЩеНИе КР6МНИЯ BHVJPn кислородных тетраэдров на фосфор [1 ]. 
Согласно литературным данным [5 ], получены алюмосиликофосфаты со

І о Т Г о Г Т Т  ™ Па А ' В КОТОрых ^Держание фосфора не превышает
1нед°ре?ия Г с Л о п !  ° ™ еЧеН° ' ^  ДЛЯ Це0ЛИТНЫХ стрУ<туР типа X заметного внедрения фосфора в структуру не наблюдается. Синтез фосфатных цеоли­
тов описан в единственном источнике [5 ]. поэтому многие вопросы касаю- 
щиеся получения и свойств этих соединений, рассмотрены недостаточно 

Целью данной работы явилось получение алюмосиликофосфатов цеолит- 
нои структуры и исследование их адсорбционно-структурных свойств В ка-

ДЛЯ СИЯТ63а “ “ фосфатов послужили Гю м оф о - 
І а™ Ь'Й гель’ ПОЛУ“ ь,и согласно данным [2 ], жидкое стекло и различные 
типы органических аминов и четвертичных аммонийных оснований Синтез 
осуществляли в гидротермальных условиях при температуре 125 °С в течение 
40 ч. Кристаллические алюмосиликофосфаты отделяли от маточного раст­
вора, промывали водой, сушили до постоянного веса и подвергали термообоа- 
ботке при температуре 400-600 °С с целью удаления органических включений 
из объема микроструктурных пор. Полученные образцы анализировали на со 
держание основных компонентов по известным методикам [3]

” ДГ ФИКаЦИЮ кристаллических алюмосиликатофосфатов проводили с 
использованием рентгенофазового анализа на установке ДРОН-3 на медном 
излучении. ИК-спектры запись,вали на спектрофотометре SPECORD 7^1 R

р а з 7 :РсВ КВчЧаи 0Т 400" 130°  СМ С " РИ"  — Дики прессования об 
р цов с КВч. Исследование адсорбционно-структурных свойств выполняли с

самиЛМа0кВБеИнаИ S T 0 М0Т° Да ^  Вакуумной Установке с кварцевыми ве- 
ш  ^  Б - 0бразцы активизировали в вакууме при 250-350 °С в течение 
10 ч. Конечный вакуум составлял 10 3 мм рт. ст.

* ТабП- 1 представлены Данные о химическом составе исходной смеси и про- 
д укто . кристаллизации, а также тип кристаллической структуры, установлен
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і
ІІЫЙ согласно ренгтенофазовому анализу. Как видно из таблицы, с увеличени- 
ш  Р О в исходной смеси при постоянном SiO / A l ^  количество фосфора 
и структуре алюмосиликофосфатов возрастает. При этом мольное содержание 
р О на 1 моль AI О , может составлять приблизительно от 0,3 до 0,Ь. Харак­
терно что не наблюдается образование цеолитных структур с более высоким 
содержанием фосфора в изоморфно-замещенном виде (см. табл. 1), т.е. 
имеет место экстремальная зависимость количества фосфора в структуре
плюмосиликофосфата от количества Р20 5 в исходной по

Согласно рентгенофазовому анализу, полученные образцы Р а з ~  " °  
своей кристаллической структуре. Дифрактограммы образцов 1 3 идентич­
ны и соответствуют дифрактограммам цеолитов типа А. Образцы 5 7 имеют 
структуру типа X, поскольку межплоскостные расстояния на их дифракто- 
ГраГмах аналогичны межплоскостным расстояниям на дифрактограммах

^ “ "следует^заметить, что тип образующейся кристаллической структуры 
определяется главным образом природой и свойствами органических основа­
ний^которые, согласно литературным данным [6 ], выполняют структурно-на- 
правляющую роль в процессе синтеза. ИКюпектры полученных образцов об­
ладают спецификой, заключающейся в смещении валентной полосы поглоще­
ния в высокочасто ную область (рис. 1). Это может стать доказательством 
изоморфного замещения кремния на фосфор [4 ]. Возможность такого заме­
щения внутри кислородных тетраэдров обусловлена близостью суммы кова­
лентных радиусов 2Si в S iS i0 4 (0,84 А ] к сумме радиусов фосфора и алюми­

ния [0 86 А ] , а также полной аналогией кристаллических модификаций S Ю 
и безводного алюмофосфата. На рис. 2, a- в  представлены изотермы адсорбции

Т а б л и ц а  1

Условия синтеза и результата, исследования алюмосиликофосфатов

Мольный состав
смеси

S i0 2 P2 ° 5
количе­
ство фос­
фора, %a i2° 3 A l2 ° 3

2,2 0,5 12,0

2,2 0,8 16,4

2,2 1,2 20,3

2.2 1,5 13,7

3,2 0,6 6,8

3,2 0,9 10,7

3,2 1,2 17,3

3,2 1,5 11,4

Результаты исследования Тип кристал-
_____ ___________ _________________ ____ лическои

__________________ ______ ____________ — - структуры
брутто-состав кристаллических алюмоси- 
ли кофосфатов

0,66Na2O-AI2O3-1,62SiO2-0,33P2Og 5,5Н20
0,75Na2O-AI2O3 -1,43SiO2.0,45P2O5- 4.9 Н20

0,91 Na2O A I20 3 - 1,28S i02'  0,56P20 5'3 ,8 H 20  

0,82Na2O-AI2O3 4 ,59Si02-0,39P2C>5- 4,6Н2<Э

0,69Na2O A I2C>3-2,28Si02-0,20P20 g 5 ,6 H 20

0,87Na2O-AI2O3 -1,85SiO2-0,29P2O5-4,8H 2O

1,03Na O-AI2O3 -1,65SiO2'0 ,46P 2O5'2 ,7  H20  

1,01Na20 -A I20 3 -1,92Si02-0,37P20 5-3,1H 20

Тип A  (PA-1)

-PA-2

-P A -3

He идентифи­
цирован 
ТИПХ(РХ-1)

— PX-2 

-P X -3

He идентифи­
цирован
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паров воды, двуокиси углерода и кислорода для двух типов кристаллических 
алюмосиликофосфатов —  РА (тип цеолита А) и РХ (тип цеолита X ) .

Согласно полученным изотермам, адсорбционные свойства синтезирован 
ных образцов аналогичны адсорбционным свойствам изоструктурных цеоли 
тов NaA и NaX [5 ]. Адсорбционные кривые (рис. 2, а— в) характеризуютсн 
крутым подъемом в области малых давлений адсорбента, что свидетельствует о 
наличии развитой системы микропор. Однако предельные величины адсорбции 
для образцов РА и РХ несколько ниже, чем для идентичных цеолитов,не содержа 
щих фосфора. Причем увеличение количества изоморфно-замещенного фос 
фора в узлах кристаллической решетки снижает сорбционные объемы алюмо 
силикофосфатов по воде, кислороду и углекислому газу (см. рис. 2 а— в). 
Однако сорбционная способность полученных образцов сохраняется в широ­
ком температурном интервале, в то время как цеолиты NaA и NaX при повы-

Рис. 1. ИК-спектры алюмосиликофосфатов и цеолитов NaA и NaX в области 400—  
1300 см- 1 :

1 — цеолит NaA; 2 —  алюмосиликофосфат (т и п А ) ; 3 — цеолит NaX; 4 —  алюмосили- 
кофосфат (тип X ) .
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Рис. 2. Адсорбционно-структурные свойства кристаллических алюмосиликофос- 
фатов:

а —  изотермы паров воды на образцах РА и РХ, 293 К : 1 -  РА-3, 2 —  РА-1,3  -  РХ-3, 
4 -  РХ-1; б -  изотермы сорбции СС>2 и С>2 на образцах РХ: 1 -  адсорбция 0 2> РХ-3, 90 К,

2 -  адсорбция 0 2 , РХ-1, 90К, 3 -  адсорбция С 02< РХ-3, 195 К, 4 -  адсорбция СС>2 , РХ-1, 

195 К; в —  йзотермьі адсорбции С 02 и 0 2 на образцах РА при 298 К : 1 —  РА-3, 2 —  РА-1,
3 —  РА-3, 4 —  РА-1; г  —  изобары адсорбции паров воды: 1 —  цеолит NaX, 2 —  цеолит NaA, 

3 —  РА-3, 4 —  РА-1; д —  кинетика адсорбции паров воды на образцах РА и цеолите NaA: 

1 —  РА-3, 2 —  РА-2, 3 —  РА-3, 4 —  NaA; е —  кинетика адсорбции паров воды на образцах 
РХ и цеолите N aX: 1 -  РХ-3, 2 -  цеолит NaX, 3 —  РХ-1.
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шенных температурах почти полностью теряют свои адсорбционные свойства 
(рис. 2, г ) . Изобары адсорбции паров воды, представленные на рис. 2, г, для 

образцов РА-3, РХ-3 с максимальным количеством фосфора в структуре и 
для изоструктурных цеолитов NaA и NaX показывают, что при температурах 
выше 100°С сорбционная емкость алюмосиликофосфатов значительно превос­
ходит емкость цеолитов NaA и NaX.

Повышение количества фосфора в структуре алюмосиликофосфатов 

приводит к сужению "входных окон": для образцов РА от 4,0 до 3,4 А; РХ -

от 7,2 до 6,5 X. В связи с этим сорбция паров воды при низких температурах 
на образцах РА протекает медленнее, чем на цеолите NaA. На рис. 2, д, е при­
ведены кинетические кривые адсорбции водяных паров при Р = 4 мм рт. ст. 
для образцов РА и РХ в сравнении с изоструктурными цеолитами. Как видно 
из рисунка, скорость адсорбции паров воды для образцов РА снижается 
с увеличением количества фосфора в структуре. Для образцов РХ (рис. 2, е) 
указанная скорость близка к скорости адсорбции цеолитов X. Малыми разме­
рами "входных окон" объясняется и тот факт, что при сравнительно низких 
температурах (— 78 °С) образцы РА не сорбируют кислород. Поэтому изотер­
мы адсорбции кислорода (рис. 2, в) на образцах РА сняты при повышенных 
температурах.
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О ВОССТАНОВЛЕНИИ ТРИКАЛЬЦИЙФОСФАТА НЕПОЛНОЙ 
НОРМОЙ ВОССТАНОВИТЕЛЯ (УГЛЕРОДА)

Как известно [1] .о ко л о 90% элементарного фосфора, получаемого элект­
ротермическим восстановлением, затем окисляют до P2Og с целью получения 
фосфорной кислоты. Данный процесс описывается уравнениями

Са3Р20 8 + 3 S i0 2 +5С = 3CaSi03 +5СО + Р2 ; (1)

Р2 + 2,502 = Р20 5.
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