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本文采用分步交换法首次制得了一种新的层柱材料一氧化铝柱层状翎钦酸盐
�

应用 � 射线衍射

�� � � �
、

红外光谱 �� � � 及透射电子显徽镜 �� �� � 等方法对该新材料进行了表征
�

结果表明
,

此材

料具有较大的层间距 �� � ��  �� �
,

��� ℃ �和较高的热稳定性�� ��� ℃ �
�

同时
,

考察了合成条件的改变对

该材料性能的影响
�

关健词 � �� ��, �
。
�� � �试�

� � �
�

�升� � � � �。 离子 层状翻钦酸盐 层柱金属氧化物

层柱金属氧化物是一类新型多功能材料��周
�

�� � � 年 �
�

� ��� � 等�� 首次报道 了氧化铝柱层

状钦酸盐的制备
,

随后本实验室侯文华等对具有不同结构和性质的层板材料的柱撑方法进行了

探讨
,

成功地制得 了氧化铝柱撑的妮酸盐和钦钥酸盐�’� �
,

并提出强酸性祝酸盐层板对铝聚合离

子进人层板不利
,

因而所得层柱产物层间距和比表面较小
�

考虑到 � � 为碱性元素
,

与 � �
�

的性

质有较大差异
�

本文以 � �� � ��� �� �。
为起始层板原料

,

再次考察了分步交换法用于制备不同结

构和性质的氧化铝柱层状金属氧化物的可行性
,

首次制得了氧化铝柱层状斓钦酸盐
�

初步表征

表明
,

该材料具有较大的层间距和较高的热稳定性
�

实 验
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,
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制备 将摩尔比为 �
�

� � � � � 的 � �� � , 、

� � �� � 和 �� � � 混合
,

充分研细后在 �� �� ℃空气

中反应 � 天
�

反应后产物水洗
,

� �� ℃下干燥
,

得到 � �� �� �� �� � � �

该产物暴露在空气中
,
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加人到 ��� � � �� � 的正己胺乙醇溶液中
,

�� ℃搅拌 � 天
,

室温下继续浸泡

�� 天
,

离心分离
,

用 � �� 的乙醇水溶液洗三次
,

于红外灯下烘干
,

得到正己按柱层状斓钦酸盐
�
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周后备用
�

一定量的上述柱化液中加人 �� 正己钱柱层状翎钦酸盐
,

在一定温度下反应
�

产物离心分

离
,

水洗后于烘箱中 �� ℃下干燥
�

记作 � � � 
�
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�
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结 果 与 讨 论
KZLa zTi

,
0

,。 具有典刑的层状结构
,

与 K C
aZN b3O ,。

结构相似171
,

其中
,

每个层板 由三个八

而体厚度的钙认矿层(L a
Z
Ti 3o 布)一个堆叠在另一个 L形成片状

,

而 K
‘

则处于带负电荷的层板

中问[e]
。

层与层之问主要借助
一

J

几

金属离子的静电引力结合而成
.
K ZL a j i3o l。 的晶胞参数为

。 = 占二 o
.
3 8 7 n m

, 。一 2
.
9 8 n m

,

则 LaZT i3o 布 层板的厚度为 1
.
19nm

. x R D 数据分析结果表明
,

H
Z

L
a Z

T i
。o

, 。 保留 了母体 K ZL aZT i3Q
, 。 的结构

,

只是 e 参数稍有减少(c = 2
.
77 nm )

.

同层状粘土不同
,

K

Z
L

a Z

Ti

,
0

,。 骨架
一

L 的电荷密度比较高
,

没有遇水膨胀的性能
,

不能直接

与含铝 K cggin 离子的柱化液作用
.
本实验采用分步交换法

,

即先用正己胺将层板预先撑开
,

然

后利用层问离子的可交换性
,

使之与铝 K cg g in 离子进行交换反应
,

最后通过焙烧
,

来制备氧化

铝柱层状斓认酸盐
.
实验结果表明

,

K

Z
L

a Z

Ti

3

o

, 。
同正 己胺不发生作用

,

而 H ZL a ZTi ,
0

1。
则能

与正己胺乙醇溶液进行酸碱反应生成层状的正 己按柱斓认酸盐
,

层问距由原来的 1
.
38 nm 增加

到 2
.
76 nm (2 o = 3

.
2 “

)( 见图 la)
.
扣除 L a汀130布 层板的厚度

,

其中
,

正己按离子充当柱子的高

度为 1
.
57 nm

,

考虑到止己按离子的链长为 1
.
14n m 川

,

则层间应当有二层有机按离子支撑
,

几柱

子与层板之 l’ld的倾斜度为
sin 一 , 【1

.
57 / (2 x 1

.
14) 」= 44

0 .
层状的正己钱柱斓认酸盐不耐高温

,

30
0 ℃热处理 异致层问距由原来的 2

.
76n m 下降到 1

.
70n m (20 = 5

.
4 。

)( 见图 lb)
,

说明层 nlJ的有

机按离子发生了部分分解
.
D T A 分析结果 也得出

,

层内的有机按离子在 240一 3 50 ℃ 的范围内

分解
. 500 ℃热处理后 x R D 图谱 L代表层nU距的(001)1 (lj 特征衍射峰完全消失(见图 ld)

,

表明

层丰l三结构已遭破坏
.
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和 H A L T 的 IR 光谱

IR speetra ofK ZL aZT i
,
0

.。 ·

H
2
0

、

H
Z

L
a Z

T i
, 0 . 0 a n d H A L T

a
.
K ZL a汀i

,
0

.。 ·

H
2
0 ;

b

.

H
:
L

a 汀130 .‘

e.H A L T a t ro o m tem PC ra t
u re ;

d
.
H A L T at 30() ℃ (Zh ):

e.H A L T a t 50() ℃ (2 h )

以
一

L 结果可由 IR 谱分 析得到进一步证实
.
K ZL azT i3o

,。 ·

H
Z
o 用硝酸交换后在 13冬

4cm

一 ,

左右产生的红外特征吸收峰
,

应归为 N o 歹 的振动吸收
,

当从L
a
汀1301

。
同正已胺反应后产生

了位于 1400 一 15 50 和 2900 cm
一 ,
左右的红外吸收峰(见图 Zc)

,

分别归属于 N 一H
、

c
一H 的弯曲

振动和 C 一H 的伸缩振动
,

表明正己胺确己同 H
ZL aZTi ,

ol
。 反应生成了正己按柱层状训钦酸

盐
. 500 ℃热处理后

,

这些振动的特征吸收峰消失(见图介)
,

说明层问有机按离子完全分解
,

从而

导致层柱结构破坏
。

图 3 为止己按柱层状斓钦酸盐与铝 K cg gin 离子在 75 ℃下交换所得产物 (A L L T I) 的 X R D

图谱
.
反应后产物的层户d距变为 2

.
68n m (20 二 3

.
3

“

)

,

且峰强度大大减弱
.
红外光谱结果(图 4)

表明
,

1
40

0 一 1 5 50 和 2900cm
一 ,
左右代表 N 一H

、

c
一H 弯曲振动和 c 一H 伸缩振动的红外吸收峰

明显减弱
.
说明原来层问的部分有机按离子已被铝 K cg g in 离子交换出来

.
结合图 ld 和 3b 的

结果可知
,

5
00
℃热处理后

,

一方而使层问残留的有机按离子完全分解
,

另一方面则使层问的铝

K cg g in 离子分解形成氧化铝支撑于层板之问
,

其中
,

分解释放出的质子转移到层板的八面体位

空缺 l几
,

以平衡层板的负电荷
.
此时的产物应 当是氧化铝柱层状斓认酸盐

,

其层柱结构类似于

分子筛
,

层问距为 2
.
10n m (20 = 4

.
2

。

)

,

扣除层板的厚度
,

则氧化铝本L子的高度为 o
.
gln m

,

其红外

谱 图 表 明 代 表 有 机 按 的 吸 收 峰 已 完 全 消 失 (图 4c)
. 600 ℃ 热 处 理 后 其 层 问 距 降 为

2
.
05nm (20 = 4

.
3 。

)

.

7 0 0 ℃热处理后代表层 l’llJ距的(00 1)ifl i特征峰基本消失
,

表明此11寸层状结构

已被破坏(见图 3d)
.
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