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经基铝溶液及铝交联蒙脱土的研究

华彤文 张弱非 项斯芬 潘景峡

北京大学化学系

本文用
“’  法和

一
经基哇琳萃取法分别研究了经基铝溶液中十三聚铝

含量的变化规律
,

还用
一

射线衍射法研究了铝交联蒙脱土
。。 工

的变化 研究结果

表明
,

铝离子 的聚合情况主要由经铝比决定
,

而浓度影响不大 随着经 铝 比 的增

加
,

溶液中单核铝离子含量减少
,

十三聚铝离子相对含量增加
,

所得铝交联蒙脱土

的
。。

也随之增大 参照这些变化规律
、

控制经基铝溶液的组成
,

可以制备各种

层往状铝交联蒙脱土复合物

关恤润 短‘侣落波 招交联浪晚土

十三 侣离子 单该招离子

, ’
加 一挽签会琳苹 法

。

溶液和 溶液按不同比例可以配制得到各种聚合程度不同的 经 墓 铝 溶

液
,

和  
’

的章尔比
,

简称经铝 比
。

文献记 载 在 言
十

和

的混 合液中侣离子的 形 式 繁 多
,

如 〔
。

〕
“ ,

〔  
。

〕
“ 十 ,

〔  
,

〕
弓 ,

〔
。 ,

〕
“ ,

〔
。

 
。
〕
毛十 ,

〔
, 。

 ! 〕台
,

〔
‘ ‘

〕
十 ,

〔  !
。 。

〕‘
“ 十

等等都有过报道 〔’一 “
。

但其中只有

〔 〕
‘

以下简写 为
‘十

和〔
, 。 ‘ , 〕

十

以下

简写为 左 两种聚 合离子由
。 。。

等用
一

射线衍射法直接测定了结构〔‘
一
〕,

而 其也吝仲禽子灼形式众说纷坛
。

这仲组成比较复杂的经基铝溶液是一类有实用意义的

工 业卓抖
。

例如它祖和蒙说上起交联作用形成层住状分子筛型复合物 简称铝交联蒙脱

土
,

这是一类 王 庄开发中的折塑催化利 又如刊用它对枯土的结合力
,

在石油钻井时

可作沽上德定刊以提高采由率 此外
,

在污水处理
、

医药工业等方面经基侣溶液也有广

泛立月
。

研究侣离子在溶液中的聚 合规津是正确有效应用经基铝溶液的基础
。

本文首先系统地研究了各种不同浓度
、

不同经铝比的经基铝溶液的
艺

谱
,

确定 夏言的变化规律
。

又用
一

径基哇琳萃取法研究单核铝离子含量与经铝比的关系
。

然

后将戮叹不同为铝溶液和蒙脱上起交联反应得到铝交联蒙脱土
,

用
一

射线衍射法测定

这类层注伏复合物的层间距变化
,

探 讨经基铝溶液组成与层间距的关系
。

本文于  !年 月 日收到
。

现在北京工业学 院工作
。
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谱的研究

一
、

位

标法
,

氛锁
。

二
、

试荆

一
谱仪

, , , 一
型计算机控制并收集和处理数据

,
矛

,

外

土
一

、

八
叮、

井人一

 和 均为北京试刘厂分析纯

试剂
。

三
、

经荟铝落液的砚翻

将适当量的 溶液在搅拌情 况下加

入 溶液中
,

使混合溶液的浓度和经铝

比符合所需值
。

如要配制
“, ,

·
一 , 二 的经 基 铝 溶

液
,

则取
,

·
一 昌的 落

液和
“ ,

·
一 “
的 溶液

混合
,

充分搅拌 可微热
,
溶液清亮后

,

贮存在 ℃的恒温箱里
,

需放置 天左右
,

才达稳定平衡状态
。

若在 ℃配制
,

搅匀
,

待清亮后
,

冷却至室温
,

即为可供侧试的样

品
,

所得实验结果与室温配制
,

放置 天相

同
。

四
、

给果和讨论

我们 制备 了 , ,

在 。 一。
。卜

一 “之间
,

经铝比在 一 之间的各种经

基铝溶液
,

并摄取了它们的
“

谱
。

现将
人 ,

为
· 一 “

各种经铝比的谱

图汇集在图 中
。

其他浓度试样情况相似
。

图 是 的水溶液的 谱
,

其中只有 言 离 子
,

它呈八面 体构

型
,

对称性高
,

铝核周围场梯度较小
,

所以

峰形比较对称
,

用它的共振信号作为化学位

移的相对基准
。

而图 至

在低频区 都有峰
,

据 执 报道

这是 言中铝氧四面体的信号
’

,
。

由 图

可见
,

随趣铝 比的增加 处的峰逐渐

减小
,

以至完全消失
,

而 峰 逐 渐 增

不

…
月孟幻

甲一

图 经墓铝溶液的
’
人 谱

’

盆 。。

皿 妞

人
·

一 ,

二 。

5

( E )
= 2

.

0 ( F )

= 2

。

3 ( G )

==
2

。
5

大
。

这可定性地看到溶液中铝离子的聚合程度随轻侣比的增大而增大
。

铝离子浓度等于

。
.
2 , 。

.
3 , 。

.
4 m ol

·

d ln

一 “
的给果也类似

。
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A ki tt 用10 4
.
ZM H z的核磁共振谱仪曾发现在4

.
ZP pm 处有A l皇

十

的峰〔“,
。

由于我们

仪器分辨率不够而未能观察到
。

其他电场娜脚大的铝核在 N M R 谱上尚未观察到
。

也

就是说用N M R 法能检出的是 A l老
+ 、

A l盆
小

和 A l孟言的信号
,

在此
,

我们称之为
“
可检出

铝
” 。

我们分别侧定 。p p ln 的峰面积(S
。

) 和63p p ln 峰面积(S
。:

)
,

并计算S
。: 和总峰面积

(S 总
,

=

1

5 ‘+ 义办之比
,
用它代表Al 贾盆在N M R 可检出铝量中的相对含量

,

并用符号了
::
代

表
。

表 1 列举不同铝离子浓度和不 同涯铝比的各种轻基铝溶液的f
::(S

。 ;

/ S 总)值
。

斑 1 A I了犷在 N M R可检出侣, 中的相对含I ( ,
: ,

)

T
a

b l
e 1 R

e

i
n

l
a t i

v e

N M R

A rn
o u n t o

f 〔A I
, ,

0
.

( O H )
2 .

( H

:
0 )

, :
〕
’+

(
f

, ,
)

D
e t e e t a

b l
e

A l
u

m i
n u

m

O H / A I

、3

r
二

、\

\
(
%

)

C
^ 一’

+

( m
o
l

·

d
二 一 3

)

0

。

5 1

。

0 1

。

5 2

。

0 2

。

2 2

.

3 2

。

4 2

。

5

0

。

1 0

0

。

2 0

0

。

3 0

0

。

4 0

l

。

O

1

。

5

3

。

9

3

。

7

2

。

6

2

。

6

1 1

。

7

1 0

。

8

8

。

4

8

。

2

3 0

。

7 一 84 。

4 一 100

33 。

8 4 7

。
4 5 4

。

3 9 3

。

5 1 0 0

2 8

.

1 一 一 一 一
27 。

3 4 6

。

7 一 83 。

6 1 0 0

由表 l数据可见
,

A l 了芍相对含量的高低
,

主要 由经铝比决定
,

而浓度影响不大
。

翔

铝比越高了
::
值越大

,

即 A l{吉相对含量越多
。

当经铝比接近 2
.
5 时

,
N M R 谱 上 只有

63ppm 处A l了言的信号
, 。p p m 处单核铝的信号 已消失

,

可以认为此时溶液中已无单核铝

离子
。

此外我们还用K O H
、

N
a
C O

。 、

N H

。
·

H

Z

O 溶液代替N
aO H 溶液

,

和A IC 1
3
溶液制

得各种经铝比不同浓度不同的轻基铝溶液
,

并在相同条件下摄制
“7

A l N M R 谱
,

结果完

全相似
。

由N M R 谱还可以看到(A )的 。p p m 峰形很对称
,

半高宽10 H
z,

这是纯A IC1
3
水溶

液中A l( H
:O )孟

+
的信号

。

加碱之后
,

0 p p m 峰的半高宽增大
,

对称性降低
,

图2 绘出了

半高宽随经铝比的变化
。
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随经铝比增加
, 。p p ln 峰变宽

,

这可 能 是 由 于 溶 液 中 形 成 了 A l( O H )( H
:
O )盖

十 ,

A l ( O H )

:

( H

:
O ) 言等不同形式的单核铝离子

,

它们是变形八面体结构
,

对称性不如正八

面体A l( H
:0 )之

十 。

此外若溶液中有A l之
+
离子存在

,

虽然我们未能分辨
,

但它和。 p p m 峰

的交盖也可能使0 ppm 峰变宽
。

总之
,

用
:7A I N M R 法可以简便地测定经基铝溶液中十三聚体(A lr言)的相对含量

。

8
一经基连琳萃取法的研究

一
、

仪.

D u一了分光光度计(B
eokm a n ),

72
1 型分光光 度计 (上海第三分析仪器厂 )

。

二
、

试荆

A IC 13
、

N
a

O H

、

8
一
经基哇琳

、

氯仿
、

乙酸
、

乙酸钠等都是分析纯试剂
。

三
、

8
一挽荟度琳试荆的配材

将4
.
0克8

一

经基哇琳溶于10
.
ocm “

冰乙酸中
,

加水稀释至 1。。o
o m “。

取10
.
ocm “ 上述

溶液
,

加4
.
oc ln

“乙酸钠溶 (lm ol
·

d ln

一 舀
)

,

即为以下实验所需8
一
经基哇琳试剂

。

四
、

实脸条件的. 定

参考T 盯ne
r
方法(

‘“
)

,

经研究选定单核铝离子含量测定方法如下
:
将40c m

“
氯仿和

scm “
蒸馏水盛于分液漏斗中

,

加入适量待测的经基铝溶液 ( 加入量以控制光密度为0
.
4

左右 )
,

再加14c m
“
8
一
经基哇琳试剂

,

立即振荡15 一20 秒钟
,

待分层后
,

分 出氯仿相
,

用721 型分光光度计在 395n 。 处测定光密度
,

计算单核铝含量
。

工作曲线是用已知浓度

分析纯A IC I
:
溶液绘制的

。

将几种不同
。

经基铝溶液按上述方法在 B
e
ck m

an D u 一 7 分光光度计上测定吸 收 曲

线
,

在390 一41 0n m 处呈平台状
,

所 以选用 395n m 作为测定光密度的波长
,

这个吸收峰

是铝离子与8
一
经基咬琳形成的 1 : 3 配合物 ( 氯仿相 ) 〔

‘且

气

经基铝溶液有单核铝离子
,

也有多种聚合程度不同的多核铝离子
,

单核铝离子能和

8一经基哇琳迅速起反应
,

而多核的聚合铝离子则要有足够时间解聚之后
,

才能和 8
一

经基

咬琳起反应
,

借此恰如其分地掌握振荡时间可以测定单核铝离子含量
。

为此对几种经基

铝溶液的含量作了时间曲线
,

如图 3 所示
:

(1)

蕊
印肠叨扣

�Z�1‘
1丘.工y

�曰�1云1亏
。
之

可可】)))

歹歹
,

(
‘
)))

秘) 目. ‘5
.呢 ‘生悦 (

一
)

__
、

“
. 10 豆

‘. J 目. k 通
「、吕 t l周 吧

(h )

图 3 振荡时间对实验结果的影响
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·
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·

d
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.
1 0 m

o
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·

d m
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二 2
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( 4 ) C ^ 一3
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.
4 0 m

o
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·

d 。
一 ’

O H / A I
= 2

.

0
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一一

“一

实验结果表明振荡时间小于10 秒
,

萃取不完全 ( 这时还可以观察到水相呈黄色 )
,

而20

一120 秒间所测铝含量处于稳定阶段
,

所 以振荡时间过长没有必要
,

我们将振荡时 间 控

制在20 秒左右
。

由图 3 ( B )可以看到经过足够长时间的振荡
,

经基铝溶液中的聚合铝离

子慢慢解聚并且可被全部萃入氯仿相
。

五
、

结果和讨论

用 8一经基唆啡氯仿萃取法侧定各种经基铝溶液中单核铝离子的浓度
,

结果如图 4所

示
。

单核铝离子在总铝中的百分含量如图 5 所示 ( 总铝含量曾用 E D T A 法做 过 对 照 实

验 )
。

队
工孙 (、卜断

一
3 )

仁 0
。

1 0

\ 气

100.80印的加
‘衬�
.
‘,朽。1‘.吕目‘七翻。.

扩, - , 长一一十

一
舟一 田/̂1U 一

J 占 一甘 盛 一
J ‘

·

V ‘ 一
J

派J
·

�
�‘�
.
一r‘�一。u一v�忆‘l�-户-受

图 4 单核铝离子 浓度随经铝比的变化

F 19
.
4 V a riation of m ononu elear

a1um inum eon eentration

w ith O H /A I m ole
ratio

图 5 单核铝离子百分含量随经铝比的变化

F 19
.
5 R elatio n be tw een m ono nuelear

aluo in u。 ( % ) a
n d O H / A I m

o l。

r a t i
o

由图 4 可以看到单核铝离子浓度随经铝比的增加呈线性下降
,

当O H 厂A l接近 2
.
5时

,

单

核侣离子几乎已不存在
,

这和前述
“ 7

A I N M R 谱的结果是一致的
。

图 5 表明单核铝离子

百分含量随经铝比的变化
,

几种不同浓度试样的实验数据几乎集中在同一条线上
,

这说

明单核铝离子含量与浓度关系不大
,

而主要 由经铝比决定
。

联 系 N M R 谱的研究结果可

知经基侣溶液中单核铝离子含量和十三聚铝离子相对含量都是由经铝比决定
,

即经铝比

越高
,

溶液十三聚体相对含量越多
,

而单核铝离子越少
。

铝交联蒙脱土的X
一
射线衍射谱

蒙脱土是一种铝硅酸盐
,

它具有粘土类双层结构
,

如图 6 所示
。

无水状态时层间距

离为0
.
96 n m

。

将经基侣溶液加入钠型蒙脱土浆液中
,

搅拌
、

陈化
、

过滤
、

洗涤
、

烘

干
、

研细即得铝交联蒙脱土
。

由于经基铝离子的交联作用
,

使交联蒙脱土的 层 间 距 增

大
,

增大程度随铝离子的聚合情况而异
。

由X 射线衍射谱测定晶面的20 峰位
,

由Bra gg

公式计算层间的d值
。

图 7 例举本实验听用钠型蒙脱上和两种铝交联蒙脱土的 X 射线衍

射谱
。

在 。一50 的20 范围内
,

峰 2 至峰 6 的 20 值均无变化
,

只有峰 1 的位置有显著变

化
。

这表示蒙脱土(001) 面层间距离d
。 。 ;

有了变化
。
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图 6 蒙脱土层状结构平面简图
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ĉ
13+一 3

口刁/̂ !. 2
.
0

. . , 七. 才戈1 1 , 1久t-

. 卜面
一
3

‘ 5

啼 几

人1 l in k记 . 片 t加叹 , r l l l 翻主t
e

ĉ
]升闭

.
,

.
1

.

面
一〕

‘ 侧/^

一乏一人~扁心
_

卜1上六
、

~

八
/

、

铸‘l ‘创
户

、卜. 尸、. . 州~

n , 「 t . 吧 r i l l
o n i t 户

‘

J

、

, , ‘妇. . “场沪、‘曰 、 ~ .
声
一
.~

火
"

认

l一一-‘一~ ~上- .~ J一 ‘

3
5 7

9

图 7 蒙脱土和交联蒙脱土的 X
,

射线衍射谱

F 19
.
了 X

一 r a y d i f f
r a e t i

o n o
f m

o n t m
o r

i l l
o n

i t
e d n

d
a
l
u
m i

n u
m l i

n
k
e
d

m
o n t m

o r
i l l

o n
i t
e

(
n o P e a k b

e t w
e e n 1 a n

d Z )

我们将各种不同浓度不同轻铝比的经基铝溶液和蒙脱土起反应
,

得铝交联蒙脱土
,

然后测定(001 )面的 20 峰位
。

图 8 例举了。
.
10 m ol

·

d m

一 “
浓度系列制得的铝交联蒙脱土的

(。0 1 )面的20 峰位
。

在一个浓度系列中20 值随轻铝比增大而减小 ( 即d
。 。 ,

值增大 ) 。

其

他浓度系列情况完全相似
。

d

。 。 :

随经铝比的变化见表 2
。
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由表 2 数据可见
:
铝交联蒙脱土的d

。 。 :

值主要与交联剂羚基铝溶液的经铝比有关
,

而与

交联溶液的浓度关 系不大
。

结 语

经基铝溶液是一种组成复杂的体系
,

其中〔A l
, 3

0
4

( O H )
: ;

( H
Z

O )
: :
〕
’十

的相对含量

可用
“’

A l N M R 法测定
,

A 1( H

2

O ) 君
十

等单核铝含量可用 8
一经基喳琳萃取法测定

。

铝交

联蒙脱土的d
。 。 、

随交联剂经基铝溶液所成不同而异
。

经铝 比越高的溶液中十三聚体相对

含量越大
,

单核铝越少
,

其相应的铝交联蒙脱土的d
。 。 :

值也越大
,

这些变化规律可供使

用经基铝溶液者参考
。
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