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　催化氧化

水滑石及多氧阴离子柱撑水滑石类层柱状阴离子粘土作为一类新型催化材料已引起人们

的重视[1～ 3 ]。研究发现,这类材料在烃类氧化中表现出良好的催化性能,且受层、柱中可变价元

素性质的影响。由于水滑石层上金属离子的同晶取代性质,有可能把多种金属元素引入同一水

滑石层上,从而获得多种活性组分共存的均质材料。本文采用低过饱和度法首次合成了ZnCu2
CoA l层四元水滑石,并把一些杂多阴离子引入水滑石层间,获得了相应的柱撑材料,初步研究

了分子氧存在下该类材料上环己烯的催化氧化行为。

实　验　部　分

1　试剂与仪器

合成用全部试剂均为分析纯。

XRD 谱用日本理学D öm ax2ΧA 转靶X 光衍射仪测定, CuK Α激发源,石墨单色器。红外光

谱用美国N ico let 5DX2FT IR 光谱仪测定, KB r 压片, 测量范围 1800～ 400 cm - 1。31 P M A S

NM R 谱用德国B ruker V ariam XL 2400 型核磁共振仪测定。31P 化学位移相对于 85% H 3PO 4。

D TA 谱记录在上海CDR 21型差热分析仪上。元素含量分析均采用等离子体发射光谱法。

环己烯氧化在液2固相体系中进行,以 1, 22二氯乙烷为溶剂,反应物与催化剂的摩尔比为

200∶1, O 2 气流速 10 m löm in,反应温度 75℃。氧化产物用 GCöM S鉴定,并由 GC 定量。
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2　ZnCu0. 5Co 0. 5A lNO 3 型水滑石的合成　Zn (NO 3) 2·6H 2O、Cu (NO 3) 2·6H 2O、Co (NO 3) 2·

6H 2O 与A l(NO 3) 3·9H 2O 按摩尔比为 1∶015∶015∶1混合溶于 200 m l去离子水中,于充分

搅拌下与等体积的 3 mo l·L - 1N aOH 溶液共沉淀。75℃动态晶化 24h,同温下静态晶化 48h。

抽洗干净,湿润状态密封保存,记为LDH。

3　XW 11Z (H 2O )O n-
39 (X= P, Si, Z= M n2+、CO 2+、Cu2+ )阴离子钾盐的合成　按文献[ 4 ]所述方

法进行,并简记为XW Z。

4　ZnCu0. 5Co 0. 5A l(OH ) 6- SiW 11M nO 39 (É )的合成　称取 5. 0 g (约含 1010 mmo l)水滑石样

品用 100 m l去离子水分散, 于电磁搅拌器上 75℃制浆 5 h 使水滑石润胀, 同温下逐步滴加

K 6SiW 11M nO 39的水溶液 (5. 0 mmo l溶于 50 m l水) ,继续反应 5h。离心分离,用去离子水洗涤

五次,于 75℃干燥 12h 后的样品,元素分析结果,实测值: Zn 8. 15, Cu 3. 87, Co 3. 43, A l 2.

85, W 41. 05, M n 1. 13. 按组成式 ZnCu0. 5Co 0. 5A l(OH ) 6- [SiW 11M n (H 2O )O 39 ]0. 16·3H 2O 计

算所得的理论值: Zn 8. 52, Cu 4. 14, Co 3. 84, A l 3. 52, W 43. 92, M n 1. 19。记为样品É。
其他柱撑物 SiW Co2LDH (Ê )、SiW Cu2LDH (Ë )、PWM n2LDH (Ì )、PW Co2LDH (Í )和

PW Cu2LDH (Î )按同样方法合成。

结　果　与　讨　论

1　样品的合成与XRD 分析　Cu2+ 离子不能形成二元水滑石[5 ]。Co 2+ 离子虽可形成Co 2A l型

图 1　样品的XRD 谱图
F ig. 1　XRD patlerns of samp les a LDH , b SiW Co2LDH

水滑石, 但很难得到结晶性良好的产物。而

Zn2+ 离子则极易形成结晶度良好的水滑石。故

在合成中,需把Cu2+ 离子与Co 2+、Zn2+ 离子按

适当比例配比, 方有可能把Cu2+ 离子引入水

滑石层,而又得到结晶性良好的样品。实验表

明,当 Zn∶Cu∶Co= 1∶0. 5∶0. 5时,可达到

上述目的。图 1a 是水滑石LDH 的XRD 谱,从

图可见,样品具有极好的结晶性和层有序性。

交换度与交换时间关系的研究结果表明,在用

离子交换法制备该系列杂多阴离子柱撑水滑

石时,需要采用热制浆法, 且离子交换反应需

要进行长达 5h 以上,这可能与含Cu、Co 水滑

石层难以润胀有关。图 1b 给出了样品Ê 的

XRD 谱, 从图可见, 样品具有明显的层状结

构, 且层间距达 1. 47 nm , 如考虑层的厚度为

0. 48 nm [6 ] ,则柱撑物的层内空间高度为 0. 99

nm ,该值与 Keggin 结构杂多阴离子的体积一

致,表明杂多阴离子取代NO -
3 离子进入水滑

石层间。

2　 IR 光谱分析　从图 2a 所示 ZnCu0. 5Co 0. 52
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　　图 2　样品的 IR 光谱

　　 F ig. 2　 IR spectra of samp les a. LDH b.

k6SiW 11M nO 39 c. SiWM n2LDH

A lNO 3 水滑石的 IR 光谱可见,样品呈现典型

的硝酸根型水滑石的 IR 光谱振动特征, 即在

1384、829和 625 cm - 1处出现NO -
3 离子的Μ3、

Μ2 和Μ1 振动以及在 427 cm - 1处出现水滑石层

的特征振动[7 ]。当杂多阴离子引入水滑石层间

后,原水滑石的 IR 光谱中与硝酸根相关的各

种振动峰完全消失,而在 400～ 1200 cm - 1范围

内出现杂多阴离子的特征振动峰 (见图 2b、2c

及表 1) , 而水滑石在 427 cm - 1处的振动峰仍

然存在。这表明杂多阴离子进入水滑石层间

后,其骨架结构未发生明显变化, 且对水滑石

的层状结构也无明显影响。

3　31P M A S NM R 表征　31P NM R 能很好地

说明杂多阴离子中中心原子 P 的化学环境及

其变化。对 PW 12O 3-
40 离子,由于中心原子被 12

个等同的W O 6 八面体包围, 使得其31 P NM R

谱只在 ∆= - 14. 7 ppm 处出现一单一的共振

信号。当W 原子被电荷较低的其他过渡金属

原子取代后,一方面由于阴离子整体电子云密

度的增加,会引起31P 的化学位移向低场移动;

表 1　合成样品的 IR光谱数据

Table 1　IR V ibration W avenumbers (cm - 1) and M odels of Samples3

samp le Μas (X2/ a) Μas (W 2/ d) Μas (W 2/ b2W ) Μas (W 2/ c2W )

É 998 (1001) 955 (957) 905 (908) 796, 714 (807, 720) 424

Ê 998 (1001) 955 (960) 905 (903) 793, 719 (801, 741) 424

Ë 1001 (1007) 955 (957) 905 (900) 793, 717 (812, 730) 424

Ì 1096, 1053 957 (955) 890 (887) 　　801 (800) 427

(1086, 1050)

Í 1098, 1056 960 (955) 892 (912) 　　803 (801) 424

(1096, 1056)

Î 1094, 1048 952 (946) 890 (887) 　　801 (796) 426

(1096, 1075)

　　　3 V alues in the paren theses are the value of the co rresponding K+ salts of the heteropo lyan ions.

另一方面,由于过渡金属离子的顺磁性 (当取代的过渡金属离子具有未成对电子时) ,其所产生

的各向同性的磁场将对 P 原子周围的磁场产生强的作用,从而使31P 核的NM R 信号加宽或劈

裂。图 3是样品V 的31P M A S NM R 谱,从图中可以看到两点, (1)柱撑产物的31P NM R 谱与相

应杂多酸盐的31P NM R 谱[8 ]极为相似,表明层间的杂多阴离子仍保持了其完整的结构形态,

(2)与相应杂多酸盐的 ∆(31P )相比,在柱撑产物中,两共振峰劈裂更为明显且略向低场移动,

这可能是由于带正电荷的层对负电性的杂多阴离子柱上电子云吸引的结果。
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　图 3　样品 PW Co2LDH 的31PM A SNM R 谱

　F ig. 3　31PM A SNM R spectra of PW Co2LDH

4　D TA 分析　柱撑水滑石的热分解一般由

三个步骤构成,即脱层间水、脱羟基和新相生

成[9 ]。表 2列出了合成样品的D TA 数据。从表

2 可见, ZnCu0. 5 Co 0. 5 A lNO 3 水滑石具有比

Zn2A lNO 3高的脱羟基温度, 表明前者具有相

对高的热稳定性。杂多阴离子进入水滑石层间

后, 柱撑物的脱羟基温度均有较大幅度的升

高,说明杂多阴离子进入水滑石层间有利于柱

撑材料热稳定性的增加。另外,中心原子为 Si

的杂多阴离子柱撑物其热稳定性均高于以 P

为中心原子的柱撑物系列,这与 SiW 11ZO 6-
39 有

高于 PW 11ZO 5-
39 的负电荷,层柱相互作用较强

有关。
表 2　合成样品的D TA 数据ö℃

Table 2　Data of D TA of Samplesö℃

samp le dehydration dehydroxylation phase transfer

ZnCuCoA l 185 315 - 　　

Zn2A l 160 290 - 　　

É 172 368 548

Ê 170 372 550

Ë 175 375 555

Ì 163 355 546

Í 165 358 557

Î 170 367 560

5　环已烯氧化　表 3列出了在所述实验条件下各样品上环己烯氧化结果。从表 3结果可知,

所有样品均对环己烯氧化表现较好催化活性。从环已烯转化率看,柱撑材料的催化活性大于水

滑石,且与杂多阴离子柱中取代的过渡金属离子种类相关,即按Co 2+ > Cu2+ > M n2+ 的顺序略

有降低。从反应的选择性看,氧化反应的结果均是高选择性地生成烯醇与烯酮,而环氧化物的

选择性转低。这一结果表明,在所述实验条件下,柱撑材料上环己烯的氧化有利于Α2H 氧化,

不利于烯烃双键的环氧化。进一步研究结果表明,改变氧化剂或溶剂的种类,可在一定程度上

改变产物分布。另外,从水滑石类化合物亦对环己烯氧化表现一定的活性可知,柱撑水滑石上

环已烯氧化实质上是层与柱共同作用的结果。因此,有可能通过改变构成层、柱元素的种类与

含量达到调变催化剂性能的目的。有关结果,尚在研究之中。
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表 3　各种催化剂上环己烯氧化结果3

Table 3　Results of Cyclohexene Ox idation over Var ious Cata lysts

catalyst conversion (% )
distribu tion of p roduct

epox ide allylic ketone allylic alcoho l dio l

Zn2A lNO 3 8. 8 5. 50 34. 08 55. 01 5. 39

ZnCuCoA lNO 3 43. 4 3. 38 30. 33 64. 34 1. 93

É 47. 3 2. 47 37. 15 59. 48 0. 87

Ê 60. 5 2. 05 40. 42 56. 85 0. 63

Ë 51. 4 1. 85 34. 40 62. 68 1. 05

Ì 52. 2 2. 02 36. 81 59. 73 1. 43

Í 63. 5 1. 50 43. 33 54. 02 1. 12

Î 58. 8 2. 15 40. 37 56. 98 0. 48

　　3 reaction tim e, 12 h
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SY NTHESIS AND CATALY TIC OX IDATIVE PROPERTIES OF ZnCuCoA lNO 3

AN ION IC CLAY AND ITS POLYOXOM ETALATE INTERCALATES
Guo Jun　　　H uang L anfang　　　J iao Q ingze　　　Zhang B in 　　　J iang D azhen

(D ep artm en t of Chem istry , J ilin U inversity , Chang chun　130023)

M in Enze
(R esearch Institu te of P etroleum P rocessing ,B eij ing　100083)

A n ion ic clay, ZnCuCoA lNO 3 and its po lyoxom eta la te in terca la tes w ere syn thesized, and

w ere characterized by XRD , IR , 31P M A S NM R , D TA and elem en ta l analysis. T he p illared

p roducts are found to be effect ive cata lysts fo r ox idat ion of cyclohexene w ith mo lecu lar oxy2
gen under m ild react ion condit ion s

Keywords: 　　　ZnCuCoA lNO 3 an ion ic clay　　　polyoxometa la te　　　 in terca la te　　　syn thesis　

　　cata lytic ox idation
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