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本文报遭先用正丙胺预支撑层状铌酸，然后同氯化四甲馈水溶液进行离子交换 ，最后再与醋酸 

铬 (Ⅱ)水溶液反应可得台铬(_)聚合离子支撑的层状锟酸。进一步焙烧所得含铬(I)聚合离子支 

撑的层状锟酸可得氧化铬柱层状锟酸。该材料具有较高的热稳定性(>7O0℃)和 BET比表面 (66 7 

m ／g)，是一类中等偏弱的新型多孔固体酸 (平均孔径为 3．3 nm，总酸量为 188．3．mol／~,，且主要为 

Lew扭酸)。 

关键词： 点垫堡壁一 苎竺 一 量曼 塑 表征 
分类号 ： 0614．51 

0 前 言 
锯两欠 木 状 

他剖 
水合铌酸是一类独特的固体酸，具有优异的酸催化性能。但缺点是非多孔性，且在较高温 

度热处理下比表面和酸度明显下降，从而限制了它在高温催化过程中的应用 】。克服此缺点的 

有效途径之一是用无机金属氧化物(如 A1 0a和 sj 等)作柱子支撑锯酸层板，从而获得多孔． 

热稳定舶层柱铌酸 。 。 

虽然氧化铬柱层状粘土和四价金 』蓐磷酸盐的制备已有文献报道 ～1，但至今有关氧化铬 

柱层状金属氧化物的合成和表征则少有报道 。本文报道氧化铬柱层状铌酸的合成和表征。 

● 

1 实验部分 

1．1 制 备 

层状水台铝酸HNb3Os·HiO的制备参见文献 ]。l g HNbsO#·H2O与 1 4．8 mL 0，1 moi· 

L 的正丙胺水溶液室温反应一天得到正丙胺支撑的层状铌酸。该产物进一步与氯化四甲铵水 

溶液(4．1 mL，3 tool·L )在誊温交换 4天得到层状四甲铵铌酸盐。最后，将所得层状四甲铵 

铌酸盐与醋酸铬(Ⅱ)水溶液(308 mL，0，025 too!·L )混合后连续在室温、60C和回流反应各 
一 天。反应结束后，产物离心分离、水}先、风干。 

1．2 表 征 

样品的粉末x射线衍射(XRD)谱在日产岛津XD-3A型X光衍射仪上测试(Cu靶，Ni滤 
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波片；管压35 kV，管流 15 mA)。样品的红外(m)光谱在Ni~olet 510P傅立叶变换红外光谱仪上 

得到。其中，骨架红外光谱采用KBr压片法，吡啶吸附一脱附红外光谱则采用自支撑片。差热一热 

重分析在 日产 Rigaku热分析仪上进行(以焙烧过 AI O 的作参比，升温速率为 20"C／rain)。元 

素分析在 日产 240C元素分析仪上进行。NHs的吸附程序升温脱附(NH 一TPD)在色谱仪上进 

行。样品先在 He气流下、500"C活化 2小时，然后降至室温，通 NH 10分钟，再切换成 He气 ，在 

110'C下吹扫直至色谱基线走平 ，然后开始程序升温脱附(升温速率为 1 6 C／rain)。采用热导池 

检测 ，剪纸称重法测定 NHs吸附量 。样品的透射电镜(TEM)照片在 H一800型透射电镜仪上拍 

摄。比表面和孔径大小分布测定在美国产 Micromeritics ASAP 2000型 比表面和孔径测定仪上 

进行 ，测定前样品预先在 350C抽脱活化至系统真空度优于 0．2 Pa。 

2 结果与讨论 

2．1 氧化铬柱层状铌酸的合成 

图 l给出了所合成的各种产物的XRD谱 

图。起始材料层状水合铌酸(HNbaOa·H O)层 

间距 m为 1．I 3 nm(2 一7．8。)(F{g．1a) 与正 

丙胺反应后 ，由于正丙胺进入层间将层板 撑 

开，导致所得产物的层间距增大至 1．80 rim(20 

=4．9。)(F{g．Ib)。根据元素分析和差热一热重 

分析 结果 ，该产物 的经验 式为 (csH NH ) s 

H⋯ Nb O。·H20。该产物进一步同氯化四甲胺 

交换导致原先层间的正丙铵离子被 四甲铵离 

子所取代，从而形成层状四甲铵铌酸盐 ，相应 

的层 间距进 一步增大 到 1．96 nm(2a=4．5 ) 

(Fig．1c) 根据元素分析 和差热一热重分析结 

果，该产物的经验式为IN(CHa)．] sH sNbaO 
· 1．92H：O。从图 ld可知．层状四甲铵铌酸盐 

与醋酸铬 (Ⅲ)水溶液反应后产物的层间距又 

进一步增大至 2．21 nlTI(2目一4．0。)，但随着热 

处理温度的升高而逐渐减小。元素分析结果表 

明，该产物 中不含 N，说明原先在层问的四甲 

铵离子 已全部被交换出来 ，代之在层间支撑层 

板的物种 只能是 在反应过 程中形成 的含 铬 

(Ⅲ)多羟基乙酸根多聚体 ]。差热一热重分析 

结果 (图 2)表明，该产物在 94℃和 349C各有 
一

个热效应。其中，低温吸热峰同产物中水的 

失去有关 ，而高温放热峰 则归固于层间含铬 

(Ⅲ)多聚体的分解、形成氧化铬 

红外分析结果 (图 3)也表明：随着热处理 

圉 1 所台成的各种层状铌酸的 XRD谱 
F -1 XRD lmtterns of as—synthesized a：HNb，O· ’ 

H20t b：H—propylamine—intercalated layered nic- 

bate， c：tetramethylamm omum niolmte， and 

Cr polynydroxyacetato oligome,一intercalated 

niobate cal~rmted in air砒 d：room temperaturet 

0：200℃ ，f：400C ，g；500℃ ，h 700℃ ，and 

I：800℃ for 2 ht respectively． 
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图 2 台铬 (Ⅲ)聚舍离子支撑的层状铌酸的差热· 

热重分折曲线 

F毡．2 TG and DTA curv∞ of the Cr“·polyhydroxyac- 

e协 oligomer-intercala~d niobate 

温度的升高 ，来源于层间含铬(Ⅲ)多 

聚体中醋酸根的二个特征吸收峰(对 

称 和 不对 称 伸缩 振 动；分 别位 于 

1 544 cm 和 1447 cm )Da]强度逐渐 

减弱 ，在 400℃、Nz气氛 中焙烧 2小 

时后完全消失。其中，图 3a中 1 544 

cm 吸 收 峰 左 面 的 肩 峰 (～ 1625 

cm )为水的变形振动吸收峰 以 

上结果说 明，该产物经 400℃焙烧后 

层间的有机物 已被除去，从而形成了 

氧化铬柱层状铌酸 ，其层间距为 I． 

26 nm(2 =7．0)(Fig．1f) 扣除层板 

Nb；O 一的厚度 (～0．75 rim)口】，则层 

间氧 化铬柱 子的净 高度应为 0．51 

图 3 台铬(I)聚合离子支撑 的层状铌酸在 N 中 

经不同温度焙娆 2 h后的骨架 m 光谱 

Fis．3 IR № fns of as-synthesized Cr̈ 一p yhydfoxy— 

aoeLelEo oil一~ornedr· tefc ated niobate calcirmted 

N2for 2 h at a：room temperaturet b：200℃ ， 

c：300℃ ，d：4O0℃ ，e：5O0℃ 

relative pressure／(P，PD) 

图4 氧化铬柱层状铌酸的N 吸附．脱附等温线 
F ．{ N：adsorption and des。rption ic~therms of~hromia-pillared 

layered rdobate(N2，400℃ ，2h) 

§ i  g ∞I  

罨 互  }。} 

一臣  1lII蔷§  
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nm。其中，氧化铬的含量为 15．5 wt ，相应产物的经验式可写为HNb；0 ·(Cr 0 ) 。。另外， 

从图 1还可以看出，氧化铬柱层状铌酸具有很高的热稳定性(~700C)，800c焙烧后代表层间 

距大小的(020)面特征衍射峰才完全消失，表明层柱结构坍塌。 

图 4给出了所得氧化铬柱层状铌酸的 Nz吸附一脱附等温线 图中的滞后环表明所得材料 

是多孔性的，平均孔径为 3．3 nlTI。其中，太部分微孔来源于柱撑 ，少量中孔则是由于间隙的形 

成。样品的 BET比表面为 66．7 m ／g，而起始层板原料的比表面只有 2．5 m ／g。这主要是由于 

氧化铬在层间作柱子将层板撑开从而提供了许多内孔表面的缘故。另外 圉 5中的 TEM照片 

清晰地表明所得材料具有典型的层状化合物结构。这些结果再次充分地证明了我们在本实验 

中确实获得了氧化铬柱层状铌酸 

圈 5 氧化铬柱层状铌酸的 TEM照片 

Fig 5 Two TEM 呻 nr％ 硝 ~romm- 璐J酣 l~yered 

ni。 te( ，400℃ ，2 h) 

(a)× 50 000 (b)×73，000 

图 6 在不同温度抽脱 l小时后氧化铬柱层状锟酸 

的吡睫吸附 lR谱 

F ．6 IR specⅡa pyridine-a~orbed dlroⅡ山l—pillM ed 

layered nio~t~(N2，450℃ ，8 h)~vacuated at 

(a)room ~mperatur~．(b)l50℃ ，(c)250．c． 

and (d)550℃ for l h，respectively 

2．2 氧化铬柱层状铌酸的酸性 

图6给出了所得氧化铬柱层状铌酸的毗啶吸脱附红外分析结果。从图中可以看出，该材料 

中的酸中心类型主要为Lewis(~l450cm～t且在350U脱附后仍能吸附少量的毗啶，为一类中 

等偏弱的多孔固体酸。NH —TPD实验结果(图7)表明，该材料中存在二种不同强度的酸中心， 

对应的 NHa脱附峰温分别位于 240U和 370C，相应的酸量为76．5和 118．8．umol／8。样品的总 

8  _g gg  
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酸量为 188．3~mol／g 根据所得氧化铬柱 

层 状 铌 酸 的 经 验 式 (HNbxO~ · 

(Cr Oa)仉．。)，若层间可交换的 H 完全被 

保留，则理论酸中心数应为 2×1 0 岬 ol， 

g，且全都为Br~nsted酸。但实际上由于层 

间的 H 在多步交换过程中大部分已被交 

换下来，导致最终所得氧化铬柱层状铌酸 

的总酸量明显低于理论值，且其中 Brons~ 

ed酸中心很少 ，主要为来源于层间氧化铬 

柱子的 Lewis酸 “Ⅲ 本实验所得氧化铬 

柱层状铌酸可望作为一类新型多孔固体 

酸催化荆在高温择形酸催化反应中得到 

应用 

tcmperatutefC 

图 7 氧化铬柱层状锯酸的 NHs—TPD曲线 

Fig．7 NHs—TPD cl1rve of chro~aia-pillared layered n Job~te" 

(N2，450℃ ，8 h) 
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SYNTHES【s AND CHARACTERIzATION OF 

CHRoMIA—PILLARED LAYERED NIoBATE 

HOU Wen—Hua CHEN Ya—Shao YAN Qi—Jie 

(c姆 。j c 咖 and c 日 h e ， Il。U ，Nm细 210093) 

CHEN Jing  

(啦 研 咖 oy却 呲咖 ， 哪咖 h 郴 睁 0邮 ， -．删 一， 细 210009l 

This paper mainly reports that by first preswelllng layered niobic acid (HNb3O日·H20)with — 

propylamine and then ion—exchmlging with (CH3)4NC1，and finaUy reacting with an aqueous solution 

0f Cr(OAc)a，a Cr 一polyhydroxyacetato-intercalated nlobate can be obtained．Further calcinating 

the obtained Cr 一polyhydroxyacetato-interealated niobate in N：at 400℃ for 2h giYeS risc to the chro- 

mia—pillared layered niobate．The resulting material has a relatively high thermal stability (> 700℃ ) 

and a BET specific surface area(66．7 m ／g)，and can be considered as a new kind of perous solid 

acid with moderate aeld strength(average pore diameter is 3．3 nlTi，total acid ammout is 188．3 

~mol／g．mainly Lewls type)． 

Kcywords~ I-yered nlobate ehromla 011Imrlng syn1heI扭 chm c怔曲 吐on 
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