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新型催化材料氮化磷酸铝的制备研究
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摘　要：通过无定型磷酸铝在大约800℃的高温下同氨反应�制备了新型催化材料氮化磷酸铝．考察了
磷酸铝粒度、氨流量和氮化温度对制备的影响．实验发现材料粒径对氮化有一定的影响�粒径小于
0∙25mm时此影响消失．氮化过程需要很大的氨流量�才能保证较快的氮化速度．氨流量低时�反应速度
太慢�氮化时间很长．氮化速度随着氮化温度的升高而加快．实验还发现800℃下氮化已有明显的磷损
失�氮化开始5h P／Al（原子数比）由1降至0∙75左右�然后保持恒定．建立了描述氮化过程中样品的氮
含量随氮化时间变化的一级表观动力学方程�该方程能较好的拟合实验数据．
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0　引言
传统的催化材料主要是氧化物�寻找非氧化

物新材料有助于开发全新的催化过程．氮化磷酸
铝是近年开发的一种新型含氮材料�高比表面的
无定型磷酸铝在大约800℃的高温下同氨反应�
氨中的氮原子可以部分取代磷酸铝中的氧原子进

入磷酸铝骨架�生成氮化磷酸铝（aluminophosphate
oxynitride 简称 AlPON） ［1］ ．该催化剂已用于 Kno-
evenagel 缩合反应［2］ �载镍用于丙酮一步合成
MIBK［3］和载铂、锡用于异丁烷脱氢制异丁烯［4］ �
表现出良好的催化性能．由于可以制备高比表面
（300～500m2／g） 的磷酸铝前体�且P／Al （原子数
比）可调�制备过程中氮的引入量也是可以控制
的�所以AlPON 的物理化学性质是便于调变的�
有望成为有应用价值的新型催化材料．

催化剂的制备是催化研究的第一步�制备方
法的不同强烈地影响着催化剂的性能．对于氮化
磷酸铝而言�引入的氮含量是一个重要指标�直接
影响着催化剂的酸碱性．哪些因素影响制备过程�
怎样快速、廉价地得到合适氮含量的氮化磷酸铝
是一个需要解决的问题�但是文献并没有提供详
细的数据．笔者主要从控制引入氮含量的角度研
究制备条件的影响．

1　实验方法
1∙1　高比表面磷酸铝的制备［5］

试剂：AlCl3·6H2O�分析纯�使用前采用络合
滴定法测定铝含量．磷酸�分析纯�使用前稀释至
一定浓度并用酸碱滴定法测定其准确浓度．环氧
丙烷�化学纯．

将定量的AlCl3·6H2O 溶于定量的1mol·L－1

H3PO4溶液中�使P／Al（原子数比） ＝1．将溶液降
温至0℃�在搅拌下缓慢滴加定量的环氧丙烷�滴
加时保持溶液温度在0℃至5℃．加完后体系在
室温静置24h．将所得透明凝胶破碎�不洗涤�
120℃烘24h�800℃焙烧24h．样品保存在干燥
器中．
1∙2　AlPON 的制备

氮化磷酸铝的制备装置如图1所示．取AlPO4
1g 置于内径6mm 不锈钢反应管中�样品的上下
填充适量粒径0∙42～0∙85mm 的石英砂．通高纯
氮并升至一定温度�切换纯氨气�恒温一定时间
后�切换氮气并自然降至室温．筛分出样品保存在
干燥器中．
1∙3　样品分析

准确称取一定量样品于小烧杯中�用1＋4硫
酸小心加热溶解．氮含量测定：将溶解后的样品定
量转移至克式蒸馏装置中�加入过量的浓NaOH
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溶液�加热蒸馏．馏出的氨用50mL 3％硼酸溶液
吸收�甲基红指示剂�标准盐酸溶液滴定�根据消
耗盐酸的体积计算样品氮含量．磷含量测定：准确
吸取一定量溶解后样品于烧杯中�加入适量水稀
释�加热至沸腾�趁热加入喹钼咛酮试剂．沉淀用
事先恒重的4＃玻璃砂芯漏斗过滤并洗涤干净�
于120℃烘至恒重�根据沉淀质量计算样品的磷
含量．

1－氨气；2－氮气；3－干燥管；4－四通阀；5－控制阀；
6－转子流量计；7－热电偶；8－电炉；9－反应管

图1　氮化磷酸铝制备装置简图
Fig∙1　Schematic diagramof experi mental apparatus

for AlPON preparation

2　结果与讨论
2∙1　粒度对氮化磷酸铝制备的影响

氮化温度800℃、氨流量480mL／min 时磷酸
铝的颗粒度大小对制备的影响如图2所示．粒度
大则反应速度慢�这反映了氨的扩散对反应有影
响�但是这种影响与通常的扩散限制有所不同．因
为氮化是非常慢的反应�内、外扩散本不至于成为
控速步骤；但是�由于氨在扩散过程中的大量分
解�使得扩散到磷酸铝表面（主要是内表面）的氨
量很少�从宏观上看内扩散对氮化速率有一定的
影响．实验结果表明�随着磷酸铝颗粒变小�在同
样氮化时间下�样品的氮含量逐渐提高�当样品粒
径小于0∙25mm 后此影响消失．以后的实验均采
用粒径0∙18～0∙25mm 的磷酸铝．

图2　磷酸铝粒度对制备的影响
Fig∙2　Effect of AlPO4sizes on preparation
of AlPON（800℃�NH3480mL／min）

2∙2　氨流量的影响
有关氮化磷酸铝的文献均没有讨论氨流量对

制备的影响．但是制备氮化磷酸铝需要很高的氨
流量�氨流量的大小强烈的影响着制备过程�如图
3所示．

图3　氨流量对制备的影响
Fig∙3　Effect of NH3flow on AlPON preparation（800℃）
　　从热力学上看�氨在高温下是不稳定的�有严
重的分解趋势．如果氨分解平衡瞬间达到�根据热
力学计算的800℃下的平衡氨含量很低�以至于
这些氨即使全部进入磷酸铝骨架�24h 也只能得
到10％左右的氮含量．图3显示的实验结果比该
值高�说明氨分解并没有达到平衡．另外如果在氨
分解平衡的条件下进行实验�在一定范围内�氨流
量将不会影响反应速度�但实验结果并非如此�也
说明了氨分解并没有达到平衡．

氮化过程有水生成�高的氨流量有助于带走
反应生成的水�避免逆反应的发生．
2∙3　氮化温度的影响

氮化磷酸铝的制备是在大约800℃的高温下
进行的�氮化温度对最终产物的氮含量有很大的影
响�如图4所示．800℃氮化24h 所得样品氮含量
约18％�在700℃同样条件下只能达到约7％．温度
降低�要得到氮含量高的样品则需要很长的时间．

图4　氮化温度对制备的影响
Fig∙4　Effect of nitridation temperature on AlPON

preparation（NH3480mL／min）
2∙4　氮化过程中磷的损失

文献［6］ 认为�氮化温度超过850℃会引起磷
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的损失�最终生成纯的 AlN．Conanec ［1］ 认为超过
500℃即有PH3气体生成�但文献上800℃下的制
备数据均按磷未损失计算．我们发现在800℃下
氮化有明显的磷损失�见图5．磷开始损失相当
快�氮化5h 后则趋于不变�P／Al 比保持在0∙75
左右．

图5　氮化对P／Al 比的影响
Fig∙5　Effect of nitridation on P／Al of AlPON

samples（800℃�NH3480mL／min）

2∙5　氮化磷酸铝制备表观动力学
氮化磷酸铝的制备属于高温下的气－固非催

化反应过程�不能简单套用气固催化反应动力学
习惯的处理方法．虽然原则上讲可以根据反应的
机理推导出适合这个反应特点的动力学方程并根

据实验数据求得动力学参数�但是�由于反应机理
和产物的结构式都有待于进一步的研究�对氨分
解的动力学只能有一个初浅的认识�所以只能从
宏观角度建立一个在一定条件下适用的表观动力

学方程�以对前面的实验数据进行拟合�以期对样
品的制备有一定的指导作用．

假定氮化过程可以用下述动力学方程描述：
d xdt ＝k（ c －x） n�

式中：k 是表观速率常数；x 是样品的氮含量；c 是
样品可达到的最高氮含量；n 是反应级数．

将上式积分�对不同的 n 值�用非线性最小
二乘法拟合氮化温度800℃、氨流量480mL／min
条件下的实验数据�发现当 n ＝1时拟合效果最
好�即氮化过程符合一级动力学方程．拟合参数 k
＝0∙07257�c ＝19∙57％．于是�氮化过程的表观动
力学方程可用下式表示：

ln（1－x／19∙57）＝0∙07257t �
计算值与实验结果的比较见图6�两者符合

较好．800℃下样品的最大氮含量也是与文献一
致的．

图6　用动力学方程拟合实验数据
Fig∙6　Fitting results of kinetic equition for
experi ment data （800℃�NH3480mL／min）

3　结论
（1）制备了不同氮含量的氮化磷酸铝�考察了

磷酸铝粒度、氨流量和氮化温度对制备的影响．粒
度对氮化有一定影响�粒径小于0∙25mm 时此影
响消失．氮化过程需要很大的氨流量�才能保证较
快的氮化速度．氨流量低时�反应速度太慢�氮化
时间很长．氮化速度随着氮化温度的升高而加快．

（2）发现800℃下氮化已有明显的磷损失�磷
开始损失相当快�氮化5h 后则趋于不变�P／Al 比
保持在0∙75左右．

（3）建立了描述氮化过程中样品的氮含量随
氮化时变化的一级表观动力学方程�该方程能较
好地拟合实验数据．
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Abstract ：The new catalysis material aluminophosphate oxynitrides （AlPONs） are prepared by nitradation porous a-
lumionphosphate precursor with ammonia at 800℃∙The effects of the size of alumionphosphate precursor �ammonia
flow and nitridation temperature on preparation of AlPON are investigated∙It is found that the size of precursor in-
fluences the preparation �but the effect can be ignored if the size is smaller than 0∙25mm∙The very high ammonia
flow must be used during the nitridation procedure∙If the flow is small �the rate of nitridation reaction will be very
low and the preparation will last very long∙The nitridation temperature influences greatly the preparation∙The high-
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The P／AL rate decreases from1to 0∙75during the initiative 5h�then it keeps constant∙The apparent first order ki-
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ics experi ment results∙
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Study on Dilution Ratio of N-Hexane
to Chlorinated Polypropylene-Toluene Solution
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（1．School of Chemical Engineering�Zhengzhou University �Zhengzhou 450002�China ；2．Depart ment of Chemical Engineering�Lanzhou
University of Technology �Lanzhou 730050�China）
Abstract ：The law of dilution ratio influenced by temperature and the concentration of chlorinated polypropylene-
toluene solution is studied using laser monitoring observation systemand classical method of turbidity ．Results show
that the dilution ratio increases with the increasing temperature �and declines with the increasing concentration ．
When the concentration is more than 0．01g·mL－1�the decline speed of dilution ratio with concentration is slower ．
The laws that dilution ratio decreases with the increasing chlorine content and it declines with the increasing grafting
yield are also found ．The results are caused by the increasing molecular polarity ．The relation between dilution ratio
and chlorine content �and the relation between dilution ratio and grafting yield can be described by the same equa-
tion ．
Key words ：chlorinated polypropylene ；chlorine content ；grafting yield ；dilution ratio
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