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氧化硅柱层状镧钛酸盐的制备和表征 
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(南京大学化学糸，南京 21 0093) 0 I 牛f} 

本文报道通过先用正己胺盐酸盐水溶液与 K!La~Ti O 发生离子交按得到正已铵离子柱撑的层 

状崩钛酸盐，然后再与氪基丙基三乙氧基硅烷的正八面体多聚体作用，最后将层间的有机物焙烧分 

解掉后可得新型氧化硅柱层状镧钛酸盐 采用 X射线衍射(XRD)、红外光谱(IR)、差热一热重分析 

(TG／DTA)、透射电子显微镜(TEM)和比表面测定等方法对该新材料进行了表征。结果表明，所得氧 

化硅拄层状斓钛酸盐具有很高的热稳定性(>800C)和较大的层间距(d =】．73 nm，500C)及比 

表面(43 0133 g ，550C)。 
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越来越多的实验结果表明．插入化学(intercalation chemistry)并不仅仅局限于层状粘土 

(包括阴离子粘土)和金属磷酸盐，许多层状金属氧化物也能在层间引入有机铵离子从而将 

层板撵开．此类新材料困其具有独特的物理和化学性质而倍受人们关注 。】。但由于层间的 

有机物受热易发生分解．从而限制了它们在许多高温过程(如催化)中的应用。采用无机氧化 

物(如氧化铝和氧化硅)在层间充当支撑层板的拄子则可以得到热稳定的层柱金属氧化物。 

通过，氧化铝柱层状粘土的制备是将已在溶液中分散溶胀好的粘土直接与含铝Keggin离子 

的柱化液进行阳离子交换．然后焙烧脱水。而氧化硅柱子的生成刚需要先在层间引入含硅有 ． 

机物前体 然后在空气中焙烧方能实现 】。与层状粘土不同．层状金属氧化物因其层板电荷密 

度高而难以在水溶液中溶胀，故制备无机氧化物柱层状金属氧化物一般均须用有机胺预先 

将层板撑开  ̈。KzLa TisO-o具有典型的层状结构．每个层板由三个八面体厚度的钙钛矿层 。 

(La~Ti xO z o )一个堆在另一个上形成片状，而K 则处于带负电荷的层板中间 ]。前文我们曾 

报道了氧化铝柱层状镧钛酸盐的制备 】．本文则报道氧化硅柱层状镧钛酸盐的制备和表征， 

l 实验部分 

1．1 制备 

K2La Ti O o的制备参见文献 。正己胺盐酸盐水溶液的制 备则是通过控制温度(< 

25 C)．将等摩尔量的正己胺逐滴加入到 12。，，的 HCI中得到 6 gK2La Ti sO 。加入到80 mL上 

述正己胺盐酸盐水溶液中．搅拌、回流 24小时，最后产物离心水洗、风干，得正己铵离子柱撵 

的层状镧钛酸盐 含氨基雨基三乙氧基硅烷正八面体多聚体的乙醇水溶液的制 备参见文 
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献0 。1 g正己铵离子柱撑的层状镧钛酸盐加入 

到 l0O mL上述含硅多聚体溶液中，搅拌、回流 96 

小时，最后产物离心、水洗、风干。 

1．2 仪器 

日产岛津XD 3A型x射线衍射仪，cu靶，Ni 

滤波片；Perkin Elmer 983G和 Nicolet l70 SX傅 

立叶变换红外光谱仪．KBr压片；日产岛津Rigaku 

差热 热重分析仪；日产 JEM一200 CX型透射电 

子显微镜；美国产 Mieromerities ASAP 2000型比 

表面测定仪。 

2 结果与讨论 

由图 la可知所合成的 KzLa Ti sO o的层间距 

为 1．48 nm(20--6．0。)。已知层问 K 离子的直径 

为 0．29 nm，则层板 LazTisO o ‘的厚度应为(1．48 

0．29)nm=1．19 nm．与文献报道结果相符 。 

K2LazTi~O-o与正己胺盐酸盐水溶液反应后，由于 

正己铵离子进入层间取代原先的 K 生成了正己 

铵离子柱撑的层状镧钛酸盐．导致产物的层间距 

d 剧增至 2．68 nm(2u=3．3。)，如图 lb所示，扣 ‘ 

除层板的厚度，则正己铵离子在层同充当柱子的 ～ 

实际高度应为(2．68—1．19)nm=1．49 rim。考虑 

到正己铵离子的链长为 1．02 nm，则层间应当有 

二层正己铵离子支撑 】，且正己铵离子柱子与层 

板之间的倾斜角度为sjn [1．49／(2×1．02)]= 

K!La!TJaOto和正己铵离子柱撑的层状嘲钛 

酸盐的 XRD谱图 

XRD patterns of K：La rj3o L0(a)and n—hexy 

[amine—Jnterca]ated layered lanthanum titanate 

(b)a Jr—dried at 25 C ，(c)calcinated in air a【 

300C for 2h， (d) {00C． 2h， and (e】 

500C．2h 

46-9。。从图 lc、ld和 le可以看出，正己铵离子柱撑的层状镧钛酸盐不耐高温。300 c热处理就 

导致代表层间距大小的(001)面特征衍射峰强度明显减弱，且向高角度方向移动至 2O= 

5-5。，相应的层间距为 1-61 nm．比原来小了(2．68—1．61)nm—1．07 nm。500C热处理则导 

致(001)面特征衍射峰完全消失，表明此时层柱结构已经破坏。差热．热重分析结果表明：正己 

铵离子拄撑的层状镧钛酸盐在 375C左右有一强的放热峰，并伴有明显的失重，对应于此时 

层间的有机铵离子受热分解。 

红外光谱结果更进一步地证实了上述结论。K La Ti O o与正己胺盐酸盐水溶液反应后产 

生了一些位于 2900和 1 4O0一l600 cm 之间的新吸收峰(见图 2b)，它们可分别归属于C．H和 

N—H振动 ，说明正己铵离子进入KzLaeTisO o 一层板中间取代原先的 K+离子形成了正己铵 

离子柱撑的层状镧钛酸盐。由图 2c和 2d看出，随着热处理温度的升高，这些来源于层间正己 

铵离子的特征吸收峰强度明显减弱直至完全消失。表明层间有机铵离子的受热分解并进而 

导致层柱结构坍塌。与 XRD和TG／DTA结果完全一致。 

图 3为正己铵离子拄撑的层状澜钛酸盐 同含氨基丙基三乙氧基硅烷正八面体多聚体 
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的乙醇水溶液反应后所得产物的XRD谱图。 

比较图 1b和 3a可知，正己铵离子柱撑的层状 

镧钛酸盐同含硅多聚体的乙醇水溶液反应 

后，代表层间距大小的(001)面特征衍射峰移 

至20=3．2。(doo- 2．76 nm)，且强度增加，表 

明含硅多聚体已进入层间。从图 3还可以看 

出，随着热处理温度的逐渐升高，代表产物层 

间距大小的(ooi)面特征衍射峰逐渐向高角 

度方向移动，且强度逐渐减弱。差热一热重分析 

结果表明，该产物在391 C左右即出现强的放 

热峰，并伴有大量失重，可归因于层间有机物 

20／- 

图 3 正己铵离子柱撑的层状镧钛酸盐同古氨基 

丙基三乙氧基硅烷正 面体多聚体的乙醇 

水溶液反应后所得产物的 XRD谱图 
Fig．3 XRD D日nems ofthe re,action product of n- 

hexylamin~-intercalated  yered lanthanum ti- 

innate with octa ( 3- aminop~pylsi- 

Lasesquioxane) caleJnated in air at diffcrent 

ternDeratures ． 

(a)air。dried at 25C b)500C，2h 

(c)700C ，2h，and (d)800C ，2h 

4 000 3 200 2 400 1 600 800 00 

／cm一0 

图 2 K：La~Ti 0 和正已铵离子柱撑的层状镧钍酸盐 

的IR谱图 
Fig．2 1R spectra of K!La i30 J·(a)and n-hexylamine- 

i『1ter laⅫ Myered  Mnt~ num 【itana1e (b) air- 

dried at 25C．(c)calcinated in air at 300C for 

2h，and(d)500C．2h 

的受热分解。结合前面的结果，可以认为产物 

经在空气中 500C焙烧后，原先在层问充当柱 

子的有机物此时已完全分解，代之充当支撑 

层板的柱子应是层间的含硅多聚体发生氧化 

分解后形成的氧化硅。其中，分解释放出的质 

子用以平衡层板 La：Ti O o 一上的负电荷。因 

此，此时所得材料应为氧化硅柱层状镧钛酸 · 

盐，其层间距 do。-为 1．73 nm(20 5、l。)(见图 

3b)。扣除层板的厚度 I．I9 ntrl，则层间氧化硅 

柱子的净高度应为(1．73—1．19)nm：0．54 · 

tim。元素分析结果表明，该材料中SiO：的含量 

为 7．6 wt 、La Oa的含量为 53．1 wt 、TiO2 

的含量为 39．1 wt ．对应的化学式可写为 

H：La TisOto·(SiO ) 。另外，从图 3d还可以 

看出，所得氧化硅柱层状镧钛酸盐具有很高 

的热稳定性，800C热处理 2小时仍显示有代 

表层柱结构的(001)面特征衍射峰，但强度明 

显减弱。 

以上结论可用 1R、TEM以及表面测定结 

果进一步加以佐证。从图 4a可知．正己铵离子 

柱撑的层状镧钛酸盐同含氨基丙基三乙氧基 

硅烷正八面体多聚体的乙醇水溶液反应后， 
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相应产物的红外谱图上出现了一些来源于含硅多 

聚体的新吸收峰。‘ 。其中，位于 1020和 1033 

cInI1的两个吸收峰代表 sj—o—sj振动 。从图 4 

还可以看出．随着焙烧温度的升高，这些吸收峰 

强度明显减弱直至完全消失，而代表 Si一0一Si振 

动的两个特征吸收峰则逐渐向高波数方向移动， 

且这两个峰的相对强度也发生明显变化。这说明 

随着热处理温度的升高，层间的有机物开始受热 

逐渐分解直至完全分解掉，最终层间只留下含硅 

多聚体氧化分解后形成的氧化硅用以支撑层板， 

此时对应的产物为氧化硅柱层状镧钛酸盐。另 

外，该产物进一步分别在 700C和 800℃热处理 

后．对应的红外吸收峰型没有发生明显变化(见 

图 4d和 4e)，说明氧化硅柱层状镧钛酸盐具有很 

高的热稳定性(>800 C)，与 XRD结果一致。 图4 

比表 面 测定 结 果表 明，起 始 层 状 材料 

KzLazTi3OL0的比表面只有 4．3 m g～，而实验所得 d 

氧化硅柱层状镧钛酸盐(550~，2 h)的比表面则 

高达 43．0 m。g～。比表面的明显增加可归固于氧 

化硅作柱子撑开层板从而在层间提供了许多内 

孔比表面。 

图 5给出了所得氧化硅柱层状镧钛酸盐 

|000 3 000 2 000 1 500 1 000 500 

v／目Il一 

正己铵离子拄撑的层状镧钛酸盐同古氨基 

丙基三乙氧基硅烷正八面体多聚体的乙醇 

水溶液反应后所得产物的 IR谱图 

IR sepctra of the reaction product of n_hexy 

[amlne-intercalated layered Iant| num titanat~ 

with octa (3-aminoprowlsJ[asesquloxan~)caL 

cinated in air at different tem。er丑枷r鹤 

(a)air—dried at 25 C， (b)300C ，2h， 

(c)500C ，2h， (d)700C ，2h，and 

(e)800C ，2h 

(500C，2 h)的TEM照片和相应的衍射点阵。图中相互交错的叶片及清晰的衍射花纹进一步 

证明所得氧化硅柱层状镧钛酸盐具有典型的层状结构。 

一 一  
5 孰化硅柱层披谰钛酸盐的 TEM照片和相应的衍射点阵 

Fjg’5 A TEM picture and the corresponding diffraction[atti~ pat~rn of the siLica一~ [ared layered lanthanum t|馆na 

3 结 论 

通过先用正己铵离子预先将LazTi~Ot。 一层板撑开，然后再同含硅多聚体进一步作用．最 
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后将产物在空气中500C焙烧后，可以制得新材料一氧化硅柱层状镧钛酸盐。该材料具有很 

高的热稳定性(>800C)和较大的层间距(doo =】．73 nm，500C)及比表面(43．0 m g～， 

550C)。 
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PREPARATIoN AND CHARACTERIZATION oF A SⅡ CA—PILLARED 

LAYERED LANTHANUM TlTANATE 

Hou Wenhua Wang Nanplng Guo Canxiong Ma Jun Yah QijIe 

( 州 州  d柙曲  ，N f心 靠 t u 2l0093) 

A silica—pillared layered lanthanum dtanate was prepared bY first exchanging K2La2Ti3O】0 with 

n—ceH L~NH aCI．then reacting with octa(3-aminopropylsilasesquioxane)，and finally calcinating the 

obtained product air to remove the interlayered organics．xRD，IR．TO／DTA，TEM，and 

specific surface area measurement were used to characterize the resultant silica—pillared  layered lan 

tha num litanate,It was shown tha t the silica·-pillared layered lanthanum tltanate has a h h thermal 

stability above 800C ，an interlayer distance of 1．73／1111(500 C)and a specific surface area of 43． 

0 m g ． 

Keywords： layered lanthanum titanate silica pillaring 
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