
第 l期 无 机 化 学 学 报 

钨硅系列三元杂多阴离子柱撑 

阴离子粘土的合成及表征 
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采用离子交换法将过渡金届离子三元取代钨硅杂多阴离子引入zn：AI型阴离子枯土层内．得 

到柱撑水滑石zn!AI(OH)6—Siw9z O (Z=Tï ，Mo‘ )及 ：AI(OH)6一SiW9F如(H：o)iOI 。XRD及 IR 

表明淙绷离子引̂栅石层间昏水婿 幅鼢 钙钍争副 

关键词 杂多阴离子 阴离子粘土 台成与表征 维 刮 
杂多阴离子柱撑水滑石是近年来国际上开发的新型催化材料 ]。由于其具有独特的层状 

结构，对某些有机分子反应具有较高活性和选择性 ]，受到国内外催化界高度重视。 

层状阴离子牯土的化学通式为[Mf= M (OH) ]”( )·mH 0[ ．其中M“和M 分别 

代表层板上占据八面体氢氧化物中心位置的二价和三价金属离子，A 为层间阴离子 本文 

采用离子交换法，合成了具有不同层柱组成的过渡金属三取代钨硅系列杂多阴离子柱撑水 

滑石，可望获得性能更为优异的新型微孔催化材料。 

1 实验部分 

1．i 试剂、仪器及分析测试方法 

所用试剂均为分析纯级。XRD在El本产 D⋯一il C自动 X一射线衍射仪上进行(Cu靶、 

射线、Nj滤波片)。IR光谱在美国产 PHACENTAUR1 FT／IR红外仪上测定．波长范围为4 00 

cmI1～1800 ClTI 元素组成分析在美国产Leeman Labs l力c PLASMA—SPE电感耦台等离子体 

发射光谱仪上进行。 

1．2 样品的合成 ’ 

Zn eAl No 采用低温水热法合成。将摩尔比为 2：l的硝酸锌与硝酸铝在氮气保护下共 

沉淀，控制 pH=8～9．抽滤后入釜在 l00c下老化 24 h，抽滤，水洗．得水滑石样品 。 
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EsiW~Ti304o] 、 [SiW~Mo O—o] 、 Eslw。Fe (H,O)aoa ] ，按文献C5 3合成 Zn。A1 

SiW~TiaO4 0、Zn2Al siw，Moao帅及Zn zA1 SiW。Fe (H2o) O 采用离子交换法合成。取一定量的 

Zn 2A1一NO (三份)分别用 100 ml水润湿．于室温下搅拌 6 h，升温至 80C，继续搅拌 2 h．把浆 

液通过漏斗分别逐滴加入到三种杂多酸盐的溶液(摩尔量相当于水精石的两倍)中．于 80 C 

下交换 8 h，静态晶化 24 h，抽滤．水洗，烘干即得产品。 

2 结果与讨论 

2．1 元素组成分析 

合成化合物的元素分析结果列入表 1。从表 1可见．杂多阴离子进入阴离子粘土层以后， 

其中心离子与钨及取代金属离子摩尔比仍基本保持 1：9：3，说明杂多阴离子进入阴离子粘 

土层后，仍较好地保持了Keggin结构。交换前后．Zn与Al的比例基本一致。比较层板上的正 

电荷与层间杂多阴离子所带负电荷发现，层间阴离子主要是杂多阴离子，层间NOI含量很 

低．可认为交换基本完全。 

表 l 样品的元素分析结果(wt )与结构式 。 

Table l Elemental Analysis(wt )and Structural Formula of the Sampl~’ 

‘in 口㈣ th is are calculated vntu~ 

2．2 层柱化台物结构 

从图 1合成样品及母体水滑石 Zn A1一NOs的XRD谱可见，样品呈现明显的层状结构。 

1O 2o 
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30 

图 l 样品的 XRD谱图 
Fig·l XRD pattern of the samples 
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图 2 洋品的 IR谱图 

Fig·2 IR spectra of the samples 

a Zn!A!一Noj；b．KsH ESIWgFes(H：o) O ]· 

8H：O：c．Zn=A1一Si、v9Fe 
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00l衍射峰高且尖锐表明样品有良好的结晶度。在znzA1一NOa中，2o(doo )一9．7。，相应层间距 

为0．92tim，符合NOa型阴离子粘土的结构特征【6]。当杂多阴离子取代znzAl层间的NO3离 

子后 ，各衍射峰均发生程度不同的位移，00l面衍射峰移至 2O=5．9。处，相应的层间距为 1．{7 

nm。已知水滑石层的厚度为 0．47 nm ，以层间距减去层的厚度得层内空间高度为 l_0 nm， 

该值与Keggln结构杂多阴离子的直径极为吻合，表明杂多阴离子已取代 zn Al层间的NO 

占据层内空间，交换反应进行得较完全，同元素分析结果吻合。 

图 2为Zn2Al-No3、Zn2Al SiW9Fe3(H2o)3O37及 K6H ESiW9Fe3(H20)3O37]·8H O的 JR光 

谱。ZnzA1一NO3在 1384．8 cm 处出现 N0 的很强的伸缩振动峰 ，而在交换后的样品中， 

No 的这一振动峰几乎完全消失，表明交换后的样品中No 含量很低，这与元素分析及 

XRD结果一致。在 700～11 00 cm 范围内，各交换产物均保留了相应杂多配合物的特征振动 

峰(见表 2)，表明嵌入层问的杂多阴离子较好地保持了Keggin结构。只不过当杂多阴离子进 

入水滑石层问后，层间的杂多阴离子的特征 IR吸收峰有一定程度的位移，这应归为水滑石 

层的影响所致。 

表 2 Keggln结构阴离子的红外光谱数据 

Table 2 Infrared Data of Keggin IⅫ (cm一 ) 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LAYERED DOUBLE HYDROXIDES  

PILLARED W Ⅱ H TUNGsToSILICATE ANIONS 
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Layered double hydrotalcites pillared by heteropolyanion s，Zn2Al(oH)6一Siw9Z3o1 D(here Z= 

Ti” ．Mo )and Zn2AI(OH) —SiWgFe3(H 2O)~OaT were synthesized by means of direct ionexchange 

reaction in aqueous solution． XRD and IR show that the gallery heights of interlayer spaces of pil 

lared products are I．0 niEi with the heteropolyanions displacing the NO3 ions· 

Keyword* Iram ition element hete~ polylmlon anionic day 

synthesis and characterization 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

