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摘要院用低温熔盐法合成了一种新型硼磷酸盐化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵袁通过 载 射线粉

末衍射分析尧热重分析以及红外光谱分析袁对该化合物的结构进行了表征援 结果表明袁该化合物属于
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园摇 引言

硼磷酸盐结构既包含扭曲的 月韵源 四面体和 月韵猿
平面三角形袁又包含 孕韵源 四面体袁其阴离子基团由

磷氧基团和硼氧基团以不同的方式连接而成袁形成

孤岛状尧链状尧环状尧层状等袁因此具有比单纯硼酸

盐更丰富的结构曰圆 种基团的协同效应可赋予这种

材料更加优秀的品质袁作为氧化还原催化剂尧分子

筛和离子交换剂等袁有着广阔的应用前景袁因而成

为学术界关注的热点援 最近几年对硼磷酸盐的合

成袁 多 数 用 水 热 法袁 如 与 本 文 结 构 相 似 的

晕葬圆咱酝陨陨月猿孕圆韵员员渊韵匀冤暂窑园援 远苑匀圆韵 渊酝陨陨 越 酝早袁酝灶袁
云藻袁 悦燥袁 晕蚤袁 悦怎袁 在灶 冤 咱员暂 援 另 外袁 还 有 蕴蚤 咱 晕蚤月孕圆韵愿
渊匀圆韵冤圆暂 窑匀圆韵袁 蕴蚤悦怎圆月孕圆韵愿 渊 韵匀冤圆袁 蕴蚤晕蚤 渊 匀圆韵冤圆
咱月孕圆韵愿暂窑匀圆韵袁悦泽云藻渊月孕猿韵员员 冤袁在灶咱月孕韵源 渊韵匀冤圆 暂袁
在灶猿 渊 月韵猿 冤 渊 孕韵源 冤袁 晕葬缘 渊 匀猿韵冤 喳酝陨陨

猿 咱 月猿韵猿 渊 韵匀冤暂猿
渊孕韵源冤远札窑圆匀圆韵 渊酝陨陨 越 酝灶袁悦燥袁晕蚤冤 咱圆 原 愿暂 等援 而用熔

盐法合成的硼酸盐尚不多见袁如杨玮婷等咱怨暂 合成的

硼磷酸盐 晕葬圆咱灾月猿孕圆韵员圆 渊韵匀冤暂窑圆援 怨圆匀圆韵援 熔盐法

又可称为硼酸熔融法袁与水热法相比袁该方法工艺

简单袁易于引进硼原子援 本文拟利用低温熔盐法合

成一种新型三维网状硼磷酸盐 晕葬在灶月猿孕圆韵员园 渊韵匀冤圆
窑员援 员苑匀圆韵袁并通过粉晶衍射尧红外光谱尧热重分析

等方法对化合物进行表征袁同时测定其晶体结构援
员摇 实验

员援 员摇 试剂与仪器

实 验 所 用 试 剂 均 为 分 析 纯袁 匀猿月韵猿袁 在灶韵袁
晕葬圆匀孕韵源窑员圆匀圆韵 均为国药集团化学试剂有限公

司产援
仪器院内衬为聚四氟乙烯的 圆缘 皂蕴 高压反应釜袁

烟台科立自控设备有限公司产曰恒温干燥箱袁上海

一恒科技有限公司产曰晕耘栽在杂悦匀 杂栽粤源园怨孕悦 同步热

分析仪袁德国耐驰公司产曰 栽耘晕杂韵砸 红外光谱仪袁
月则怎噪藻则 杂皂葬则贼 原 域悦悦阅 单晶衍射仪袁月蚤灶葬则赠 灾猿 粉晶

衍射仪袁均为德国 月则怎噪藻则 公司产援
员援 圆摇 化合物的合成

本文所采用的合成方法称为硼酸熔融法咱员园暂 援 准
确称量 员早 匀猿月韵猿袁园援 圆怨缘 园 早 在灶韵袁园援 缘 早 晕葬圆匀孕韵源窑
员圆匀圆韵袁直接放入内衬为聚四氟乙烯的 圆缘 皂蕴 高压

反应釜中袁用玻璃棒搅拌均匀袁置于 圆园园 益恒温烘箱

晶化 缘 凿援 所得产物经 缘园 益温水洗涤袁除去反应剩余

的硼酸后袁得到大量规则的无色透明柱状单晶纯相援
圆摇 晶体结构的测定

在 圆猿 益 下袁 选取 园援 圆缘 皂皂 伊 园援 圆缘 皂皂 伊
园援 圆园 皂皂的单晶袁用于 载 射线单晶结构的测定袁衍射

数据在 月则怎噪藻则 杂皂葬则贼 原 陨陨 悦悦阅 衍射仪上收集袁酝燥 靶

姿酝燥运琢 越园援 苑员园 苑猿 伊 员园 原员园 皂袁石墨单色器袁以 鬃 扫描

方式在 圆援 园员毅 臆 兹 臆圆缘援 园愿毅 范围内收集衍射点

远 源愿猿 个袁符合 陨 跃圆滓渊 陨冤的独立衍射点 怨园圆 个袁用于

结构的求解和精修援 化合物粗结构由直接法解出袁
其余非氢原子坐标在以后数轮差值傅里叶合成中

陆续确定袁非氢原子位置参数和各向异性温度因子

均用全矩阵最小二乘法 云圆 修正袁砸员 越 园援 园远苑 怨袁
憎砸圆 越 园援 员缘远 远袁杂 越 员援 圆怨猿袁计算采用 杂澡藻造曾蚤贼造 程序完

成援 化合物 砸遭月缘韵苑 渊韵匀冤圆窑匀圆韵 为单斜晶系袁孕圆 辕 灶
空间群援

表 员 为化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园 渊韵匀冤圆 窑员援 员苑匀圆韵
的结构数据和精修结果援

表 员摇 化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵 的

结构数据和精修结果

参数 结果

分子式 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤圆窑员援 员苑匀圆韵
分子量 源员圆援 园远

衍射实验温度 圆怨远渊圆冤 运
衍射线波长 园援 园苑员 灶皂
晶系袁空间群 澡藻曾葬早燥灶葬造袁孕远猿 辕 皂
晶胞参数 葬 越 遭 越 员援 员苑圆 苑圆 渊猿冤灶皂袁糟 越 员援 圆员猿 员苑 渊远冤灶皂袁酌 越 员圆园毅
晶胞体积 员援 源源源 怨员 渊怨冤 灶皂猿

晶体的线性吸收系数 猿援 园圆源 皂皂 原员

云渊园园园冤 员 圆园源
晶粒尺寸 园援 圆缘 皂皂 伊 园援 圆缘 皂皂 伊园援 圆园 皂皂

衍射角 兹 的范围 圆援 园员毅 耀 圆缘援 园愿毅
最小与最大衍射指标 原 员猿臆澡臆员猿袁 原 员猿臆噪臆员园袁 原 员源臆造臆员源

总衍射点 辕独立衍射点数 远 源愿猿 辕 怨园圆
扫描方式 多向扫描

透过率 栽皂葬曾 越 园援 缘愿猿 园袁栽皂蚤灶 越 园援 缘员愿 远
精修方法 云圆 的全矩阵最小二乘法

精修参数数量 员园怨
云圆 拟合优度 员援 圆怨猿

可观测衍射点的残差因子 砸 造 越 园援 园远苑 愿袁憎砸圆 越 园援 员缘远 远
全部衍射点的残差因子 砸 造 越 园援 园远苑 怨袁憎砸圆 越 园援 员缘远 苑
吟云 图最大最小密度洞值 园援 园怨愿 源 藻窑灶皂 原猿袁 原 园援 员员圆 源 藻窑灶皂 原猿

窑远窑 圆园员圆 年摇
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摇 摇 晶体结构如图 员 所示援 由图 员 可知袁其结构中含

有 员 个 晕葬 原子袁员 个 在灶 原子袁猿 个 月 原子袁圆 个 孕 原

子袁员园 个 韵 原子袁圆 个要韵匀 基和 员援 员苑 个 匀圆韵 分子援
硼原子以扭曲的 月韵源 四面体和 月韵圆渊韵匀冤平面三角

形进一步组成 月猿韵远渊韵匀冤圆 基团袁而所有的磷原子均

以扭曲的 孕韵源 四面体的形式存在援 晕葬韵远 八面体与

在灶韵远 八面体则通过氧原子连接在一起援 在灶韵远 八面

体和 孕韵源 四面体交替形成 员 个二维的层 在灶孕圆韵员园
渊见图 圆袁图中深灰色代表 在灶韵远 八面体袁浅灰色代表

孕韵源 四面体冤袁月猿韵远渊韵匀冤圆 基团和 晕葬韵远 八面体相连

接形成另一个二维层 晕葬月猿韵员园 渊见图 猿袁图中深灰色

代表 晕葬韵远 八面体袁浅灰色代表 月韵源 四面体和 月韵猿
平面三角形冤袁这 圆 种二维层交替形成 晕葬在灶月猿孕圆韵员园
渊韵匀冤圆窑员援 员苑匀圆韵 三维网状结构渊见图 源冤援 当开放

的三维骨架沿渊园园员冤方向投影时袁可以发现 圆 种孔

道渊见图 圆冤袁一种是由 远 个 在灶韵远 八面体和 远 个 孕韵源

四面体形成的十二元环袁另一种是由 猿 个 在灶韵远 八面

体和 猿 个 孕韵源 四面体形成的六元环援 六配位的钠离

子则起到平衡负电荷的作用袁也因此给水分子留出

孔道援
猿摇 化合物的表征

猿援 员摇 载 射线粉末衍射谱图分析

合成样品的 载 射线粉末衍射实验谱图见图 缘援
谱图中模拟和实验的衍射峰的位置基本一致袁表明

样品为纯相袁谱图强度差异是由晶体取向引起的援
猿援 圆摇 红外光谱分析

化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园 渊韵匀冤圆窑员援 员苑匀圆韵 的红外

光谱 渊见图 远 冤 吸收峰中袁 于 猿 缘源缘援 远苑 糟皂 原员 和

猿 源圆苑援 怨怨 糟皂 原 员处出现了水分子和 韵匀 的特征吸

收峰袁在 员 猿愿怨援 缘愿 糟皂 原 员和 怨怨猿援 怨缘 糟皂 原 员处出现了

图 员摇 化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵 骨架原子在不对称单元中的结构图

图 圆摇 化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵 中

沿 糟 方向的 在灶孕圆韵员园层
图 猿摇 化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵 中

沿 糟 方向的 晕葬月猿韵员园
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图 源摇 化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵 结构沿 葬 方向的投影

图 缘摇 化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵 的

载 射线粉末衍射曲线

孕韵源 和 月韵源 的特征吸收峰援 红外光谱结果证实了该

化合物中存在 韵匀袁水分子袁月韵源 和 孕韵源袁这与化合物

的单晶结构解析结果一致援
猿援 猿摇 热重分析

化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园 渊韵匀冤圆窑员援 员苑匀圆韵 的热重

分析曲线见图 苑援 图 苑 表明袁化合物在 猿缘园 耀 缘缘园 益
温度区间内失重 缘援 源缘豫 袁对应于晶体中结晶水袁这
同理论值 缘援 员圆豫基本相符援
源摇 结论

采用低温熔盐法成功合成了一种新型三维硼

磷酸盐 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤圆窑员援 员苑匀圆韵袁该化合物属

于 孕远猿 辕 皂 空间群袁晶胞参数 葬 越 遭 越 员援 员苑圆 苑圆渊猿冤 灶皂袁
糟 越员援 圆员猿 员苑渊远冤 灶皂袁酌 越员圆园毅袁灾 越员援 源源源 怨员渊员园冤 灶皂猿袁

图 远摇 化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵
的红外光谱

图 苑摇 化合物 晕葬在灶月猿孕圆韵员园渊韵匀冤 圆窑员援 员苑匀圆韵
的热分析曲线

在 越 远援 在该结构中袁硼原子以 员 个扭曲的 月韵源 四面

体和 圆 个 月韵圆 渊 韵匀冤 平面三角形连接组成 月猿韵远
渊韵匀冤圆 基团袁 在灶韵远 八面体和 孕韵源 四面体交替形成

员 个二维的层 在灶孕圆韵员园袁层与层之间通过 月猿韵远渊韵匀冤圆
基团 和 晕葬韵远 八 面 体 相 连 接 形 成 晕葬在灶月猿孕圆韵员园
渊韵匀冤圆窑员援 员苑匀圆韵 三维网状结构援 该化合物具有十
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李文伟袁等院高透滤棒质量稳定性的生产改进

度尧压降稳定性得到了明显改善援 按照现行企业标

准渊硬度院愿远豫 依猿豫 袁吸阻院设定标准值 依圆圆缘 孕葬冤进
行判定袁 硬度的平均合格率从 苑圆援 园源豫 提高到

怨缘援 远源豫 袁压降的平均合格率从 怨圆援 员圆豫 提高到

怨缘援 源员豫 援 而采用管道疏通器定期去除发射管道胶垢

后袁因管道堵塞造成的停机故障由原来的 远援 圆猿 次 辕
天下降为猿 次 辕月援
猿摇 结论与讨论

员冤同包不同断面的丝束所受打包应力不同袁加
上提丝高度的变化袁会导致丝束在提丝过程中受到

的张力不稳定袁进而导致滤棒硬度尧压降波动援 采用

丝束平衡机保持提丝高度的相对一致性袁并在提丝

过程中增设张力调节辊袁进一步控制丝束所受张力

的稳定性袁可以较好地解决上述问题援
圆冤通过改进送丝喷嘴结构袁提高压缩空气在喷

嘴内部分布的均匀性袁克服空气环流所造成的加捻

现象袁可以改进丝束在滤棒截面上分布的均匀性袁
减少滤棒质量的波动援

猿冤由于高透滤棒成型纸透胶现象导致的发射

管道堵塞等问题是高透滤棒生产中较为普遍的问

题袁虽然采用管道疏通器定期清理发射管道取得了

比较明显的效果袁但要彻底解决此问题袁还应从解

决高透滤棒成型纸透胶问题入手援
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二元环和六元环 圆 种孔道袁结构也很稳定袁直到

缘缘园 益才失去结晶水援 这一研究对三维金属硼磷酸

盐化合物的合成及结构研究具有一定的参考意义援
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