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新型层柱材料 ZnA l-CuW 11 In 的合成、表征及催化活性
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本文用水热离子交换法首次将中心原子为铜的钨系取代型杂多阴离子[CuW 11O 39 In (H 2O ) ]7-

嵌入 ZnA l 型阴离子粘土层间, 通过XRD、IR 及 ESR 等对柱撑产物进行了表征。XRD 研究表明柱

撑产物的底面间距为 1175 nm , 通道高度达 1128 nm。ESR 结果显示杂多阴离子进入粘土层间后

CuO 4 四面体中Cu- O 键的共价性减弱。催化实验则表明柱撑产物对邻苯二甲酸二辛酯 (DO P)的

合成反应有较高的催化活性。
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粘土是一类层柱状化合物, 包括阴离子粘土与阳离子粘土, 阴离子粘土又称水滑石

(L ayered Doub le H ydrox ide) , 作为一种重要的层柱材料, 具有记忆效应、阴离子可交换性及

微孔结构, 对某些有机反应具有较高的催化活性和选择性[1 ]。杂多化合物是优异的酸性和氧

化性双功能催化剂[2, 3 ] , 选择合适的杂多阴离子嵌入到阴离子粘土层间, 不仅可获得理想的大

层间距 (通道高度近 1 nm ) 并保持杂多阴离子结构基本不变, 而且具有比表面积大、活性点

多、选择性好及易于回收, 能重复使用等突出优点, 是一类新型多功能催化材料。近几年来,

我们合成的一些杂多阴离子柱撑阴离子粘土在一些酯类合成反应中表现出较高催化活性、

选择性和稳定性[4～ 7 ]。本文首次将中心原子为Cu2+ 的钨系取代型杂多阴离子 [CuW 11O 39 In

(H 2O ) ]7- (简化为CuW 11 In)成功地嵌入 ZnA l 粘土层间, 得到通道高度达 1128 nm 的大层间

距催化材料。在对柱撑粘土表征的基础上研究了嵌入前后杂多阴离子中铜与氧的成键及变

化并测定了对邻苯二甲酸二辛酯 (DO P)合成反应的催化活性。

实　验　部　分

1　仪器与测试

D öM A X2Ë C 自动X 射线衍射仪, Cu 靶,N i 滤波片 (日本)。Α2CENAU R I FT öIR 红外光

谱仪, KB r 压片 (美国)。JEOL JES2FE3A X 型 ESR 谱仪。L C26A 液相色谱仪 (日本)。所有

试剂均为分析纯。

2　杂多化合物的合成

取一定量的N a2W O 4·2H 2O 溶于水, 调 pH = 6. 3, 加热至沸, 在强烈搅拌下, 滴加Cu2+



的水溶液 (Cu∶W = 1∶11, 摩尔比) , 反应 45 m in 后, 再滴加 In3+ 的水溶液 ( In∶Cu= 1∶1,

摩尔比) , 75℃下反应 115 h, 冷却后过滤, 向滤液中加入无水乙醇, 有油状物析出。分出油状

物, 用乙醇反复处理至粉末状。经溶解—冷冻法提纯三次后, 得浅绿色产物N a7 [CuW 11O 39 In

(H 2O ) ]·nH 2O。

3　杂多阴离子柱撑阴离子粘土的制备

称取一定量研细的 ZnA l2NO 3 分散于去离子水中, 室温下搅拌 5 h, 使阴离子粘土充分溶

胀[8 ]。将CuW 11 In 溶于去离子水中, 制成近饱和溶液。在搅拌下, 将粘土浆缓缓滴加到杂多酸

盐的溶液中, 调 pH = 6. 3～ 6. 5, 在N 2 保护下, 于 90℃交换反应 10 h 左右, 经离心分离、水

洗、干燥, 得到柱撑产物 (简记为 ZnA l2CuW 11 In)。

4　催化反应初探

向装有温度计、分水器、冷凝器及搅拌器的反应器中, 分别加入 2010 m l ( 0. 13 mo l) 22乙
基己醇, 8115 g (0. 55 mo l) 邻苯二甲酸酐, 315 m l 环己烷 (带水剂) , 再加入经 110℃预处理 2

h 的催化剂, 在 135℃下反应 5 h, 定期取少量反应液用液相色谱分析确定反应液的组成。

结　果　与　讨　论

1　XRD 分析

　　图 1　样品的XRD 谱图

F ig. 1　XRD patterns of samp les

a. ZnA l2NO 3　b. ZnA l2CuW 11 In

图 1 为 ZnA l2CuW 11 In 及阴离子粘土

ZnA l 的XRD 谱图, 反映 ZnA l2NO 3 层状结构

的特征衍射峰 (2Η= 9. 9°, d 001= 0. 90 nm ) 高而

尖锐, 表明阴离子粘土具有很好的结晶度和

层状结构。ZnA l2CuW 11 In 的衍射峰的峰形和

峰位明显不同于 ZnA l2NO 3, 在 2Η= 5. 06°处

出现特征衍射峰, 对应的层间距扩大为 1175

nm , 减去粘土层厚度 0147 nm , 可知层间通道

高度为 1128 nm , 说明CuW 11 In 取代NO -
3 进

入 ZnA l 层间并将层撑开。

2　 IR 分析

IR 光谱为处于粘土层间的杂多阴离子结

构提供了进一步的证据。图 2 为 ZnA l2NO 3、

CuW 11 In 及 ZnA l2CuW 11 In 的 IR 光谱。可以

看出, 嵌入之后在 1384 cm - 1处, 由NO -
3 所产生的反对称伸缩振动峰消失, 这表明粘土层间

的NO -
3 已被CuW 11 In 取代即交换反应进行得比较完全。同时, 柱撑粘土在 400～ 1000 cm - 1

范围内出现与CuW

11

In 相似的吸收峰和振动频率, 表明处于粘土层间的CuW 11 In 仍保持其

原有的 Keggin 结构。与CuW 12
[9 ]相比 (W 2O d, 943; W 2O b2W , 875; W 2O c2W , 765; O 2M [Μ4

(F 2) ], 540～ 580, 437) , CuW 11 In 和 ZnA l2CuW 11 In 中W 2O d, W 2O b2W 均蓝移,W 2O c2W 有

所劈裂, 这是取代型杂多配合物的 IR 特征, 表明Cu2+ 、In3+ 进入杂多阴离子的骨架。而较宽

的 Μ4 (F 2) 谱带则显示CuO 4 四面体存在较强的畸变, 这是Cu2+ (d
9) 强烈的 Jahn2T eller 效应

及由于 In3+ 的引入而导致的畸变引起的。嵌入后, Μ4 (F 2) 谱带的半峰宽有所下降 (CuW 11 In,
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80; ZnA l2CuW 11 In, 64) , 表明CuO 4 四面体的畸变有所减弱, T d 对称性有所恢复。

　图 2　样品的 IR 光谱

　F ig. 2　 IR spectra of samp les

　a. CuW 11 In　b. ZnA l2CuW 11 In　c. ZnA l2NO 3

3　ESR 分析

在 CuW 11 In 的 Keggin 结构中 Cu2+ 处于

CuO 4 四面体的中心, 磁性粒子自旋—自旋相

互作用十分微弱, 因此, 无论 CuW 11 In 还是

ZnA l2CuW 11 In, 皆可清楚观察到配合物在固

态下 ∃M s= 1 的共振信号即平行方向上的超

精细结构 (参数见表 1)。

配合物中 Cu2+ 为 sp
3 杂化, 由于 Cu2+ 的

d
9 结构导致的 Jahn2T eller 效应, 使 CuO 4 四

面体变形, 原来等价的 E g 轨道发生分裂, 因

此未成对的电子基本上处在 d xz轨道上。根据

a2 ( 4
7

+ K 0) = -
A
P

+ (g 11- 2) +
3
7

(g ⊥- 2) + 0. 04[10 ]

表 1　配合物自旋 Ham ilton 参数

T able 1　Sp in H am ilton Param eters of Comp lexes

samp les g∥ g⊥ A ∥, cm - 1 a2

CuW 11 In 2. 393 2. 083 0. 0090 0. 721

ZnA l2CuW 11 In 2. 398 2. 096 0. 0105 0. 766

　　图 3　样品的 ESR 谱

　　F ig. 3　ESR spectra of samp les

　　　　a. CuW 11 In　b. ZnA l2CuW 11 In

其中各向异性超精细作用常数 P≈ 0. 036

cm - 1, Ferm i 因子 K 0= 0. 43, A 为负值, 可以

得到 a
2= 0. 721。该值介于共价型 (a

2= 0. 5)和

离子型 (a
2= 1) 之间, 表明杂多阴离子中的Cu

- O 键其共价性占主导地位, 并明显强于

CuO 6 八面体场中Cu- O 键的共价性 (a
2= 0.

80) , 当 CuW 11 In 嵌入粘土层间后, a
2 略有增

大, 即Cu- O 键的共价性有所降低, 其原因是

高电荷的杂多阴离子与层板之间存在强烈的

静电作用和氢键。因此CuW 11 In 受到来自相

反方向层板的吸引, 通过电子诱导作用导致

内层的 Cu- O 间的电子云向氧原子偏移, 离

子性增强。电子云偏离Cu2+ , 就会使 Cu2+ 的

Jahn2T eller 效应减弱, 这与红外的结论是一

致的。

4　催化活性

催化实验结果显示, 对邻苯二甲酸酐与 22乙基己醇生成邻苯二甲酸二辛酯 (DO P) 的酯
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化反应, 柱撑产物比相应的杂多酸盐及母体阴离子粘土具有高得多的催化活性, 反应 5 h

(135℃) 邻苯二甲酸酐的转化率从嵌入前的 18. 7% 提高到 5719% , 酯化反应的选择性接近

100%。这可能是由于杂多阴离子将粘土层撑开与层板相互作用后产生了较多的酸中心所

致[5 ]。
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SY NTHESIS, CHARACTER IZATION AND CATALY TIC ACTIV ITY OF

NEW LAY ERED M ATER IAL S-P ILLARED AN ION CLAY BY CuW 11 In

Yu X inw u　　Zhang J iyu　　Zhang Shuyun　　W ang Enbo
(D ep artm en t of Chem istry , N ortheast N orm al U niversity , Chang chun　130024)

ZnA l type an ion ic clay p illa red w ith heteropo lyan ion, ZnA l2CuW 11 In, w as syn thesized

by m ean s of hydro therm al ion2exchange, and w as characterized by XRD , IR and ESR spec2
t ra. T he XRD pat tern s show that the an ion ic clay p recu rso r po ssesses a regu lar layer st ruc2
tu re and a good crysta llin ity, and the p illa red derivat ive is p rovided w ith 2Ηof 5. 06°and

gallery heigh t of 1. 28 nm. IR spectra exh ib it tha t the vib ra t ion frequence and shape of het2
eropo lyan ion ex ist ing in the layered region s of an ion ic clay is sim ilar to tho se of the au then2
t ic heteropo ly salt. ESR resu lts ind ica te that Cu2O bond in CuO 4 tet rahedron is covalen t in

som e degree, and there are in teract ion betw een heteropo ly an ion and layered region in

ZnA l2CuW 11 In. Cata lyt ic tests show that the new p illared compound has h igher cata lyt ic

act ivity than an ion clay and heteropo ly salt fo r DO P syn thesis. T he reason is that mo re ac2
t ivecen ters w ere p roduced.

Keywords: 　　　tungstocuprate　　　 in terca la tion　　　p illared hydrota lc ite　　　cata lytic activ ity
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