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层状化合物镍铝水滑石的制备和表征

谢鲜梅

(太原理工大学化学工程与技术学院,太原 030024)

采用变化 pH值法和恒定 pH值法, 以硝酸镍、硝酸铝为原料, NaOH为沉淀剂水热合成了层状化合物镍铝

水滑石。分别测定了 Ni/ Al摩尔比为 0 5、1 0、2 0、6 0和 10 0混合金属盐溶液的 NaOH 滴定曲线, 并利用

XRD 对滴定过程中不同 pH 值阶段的合成物进行物相鉴定。实验结果表明,在 Ni/ Al= 1 0~ 6 0范围内, 不论起

始混合盐溶液中 Ni/ Al摩尔比如何, 在pH= 5. 0~ 6. 0范围内, 均能合成结构单一的镍铝水滑石, 随 Ni/ Al比的

增加, 合成的H TLc(水滑石)中镍含量随之增加;合成体系在较低 pH ( 3 3~ 4. 8)范围为Al( OH)3 生成阶段,较高

pH ( 6. 0~ 7. 5)范围为N i( OH) 2和 HT Lc 的共生阶段。该研究同时考察了其它因素在合成过程中的影响,筛选出

镍铝水滑石合成的最佳条件。
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水滑石 (H ydrotalcite like compound简称 HT Lc) 是一类具有层状结构的复合金属氢氧化

物,又称阴离子粘土,它是由带正电荷的金属氢氧化物层和层间平衡阴离子构成。它既具有离子

交换性,又具孔径可调变的择形吸附、催化性能。近年来,越来越受到人们的重视
[1 ~ 3]
。作为新型

微孔催化剂的水滑石目前主要有两大研究方向, 其一是以 HT Lc 为前躯体, 将同多或杂多化合

物嵌入到其层间,可望获得大层间距的多功能层柱催化材料 [1~ 2 ]; 其二是直接利用水滑石作为催

化剂或由水滑石焙烧得到混合氧化物催化剂的应用
[3 ~ 5]
。而水滑石在自然界中存在较少,利用人

工合成可得到不同二价离子( Mg , Ni, Co, Zn等)和三价离子(Al, Cr, Fe)的水滑石。合成所得水

滑石结晶度的好坏, 直接影响到以水滑石为主体, 嵌入物 (如杂多酸离子) 为客体的主体 客体

间嵌入过程进行及嵌入后生成的层柱催化剂的晶型完整程度和催化性能。为此研究水滑石晶化

过程至关重要。由于不同 M2 +和 M3 +性质不同, 合成相应的 H TLc 条件相差甚远。有关

ZnAl HT Lc 的合成条件研究已有详细报道
[6]

, 本文是对层状化合物镍铝水滑石的制备研究, 实

验结果将会促进该领域科学研究的进一步深入。

1 实验部分

1. 1 实验方法

所用试剂均为分析纯,配制溶液使用新煮沸的蒸馏水。

HT Lc 的制备采用变化 pH 值沉淀法和恒定 pH 值沉淀法
[6]
。

水热处理: 将共沉淀得到的沉淀与母液置于不锈钢反应釜中, 密封后在不同温度下进行不

同时间静态处理。

合成物经抽滤分离、洗涤, 80 下烘干待用。
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1 2 仪器与测试

产物物相由 XRD鉴定(日本理学电机、Cu靶, N i滤波, 35kV, 10mA)。

元素分析由澳大利亚立柏公司产 8410电感耦合等离子体发射光谱仪进行。

pH 值测定: PH S 2型酸度计,上海第二分析仪器厂。

相对结晶度的确定, 以 Ni/ Al= 2 0, pH = 5. 5, 110 下 3小时水热处理所得产物的结晶度

定为 100% (即该产物 XRD谱图中 2 = 10. 4的 001衍射峰高定为 100) , 其它条件下产物与之

相比,为其相对结晶度。

2 结果与讨论

2. 1 不同 Ni/Al比混合盐溶液的 NaOH 滴定曲线研究

将 1 0mol L
1
N i( N O3) 2和 0 5mo l L

1
Al( NO3 ) 3,按一定比例混合,分别配制 N i/ Al摩尔

比为 0 5、1 0、2 0、6 0和 10 0溶液各 80mL, 测定其在 1mo l L 1NaOH 滴入过程中 pH 值的

变化情况,结果见图 1。

由图 1可知, 曲线 a为 N i( NO3 ) 2的滴定曲线, 滴定平台 pH 范围为 6 0~ 7 5; 曲线 g 为

Al( N O3) 3的滴定曲线, 滴定平台 pH 范围为 3. 3~ 4. 8; 曲线 b f , 起始混合盐溶液中 N i/ Al

比由 0. 5增为 10. 0, 其滴定曲线逐渐变化, 而曲线c、d、e 中存在一滴定平台, pH 范围为

5. 0~ 6. 0。为进一步研究各平台 pH 值时,溶液进行的反应生成物物相,本研究以 N i/ Al= 2.

0为原料,采用变化 pH 值法,对不同 pH 值体系合成物进行 XRD分析, 结果见图 2。

结合图 1和图 2,并与文献资料比较 [7 ]可知,较低 pH ( 3. 3~ 4. 8)范围内,主要是 Al3 +水解

聚合及无定形 Al( OH ) 3生成过程; 较高 pH ( 6. 0~ 7. 5) 范围主要是过量 Ni
2 +
以 N i( OH ) 2形

式沉淀和一定量 HT Lc 的形成; pH = 5. 0~ 6. 0范围则为单一物相 H TLc 的形成阶段。

那么不同 N i/ Al比混合盐在 pH = 5. 0~ 6. 0范围内的生成物是否结构单一,组成相同?为

说明这一问题,采用恒定 pH 值法,在 pH = 5. 5时,以不同 Ni/ Al比混盐为原料与定量 NaOH

沉淀后, 将沉淀及母液在 80 下回流 20h后,抽滤、洗涤、干燥, 对合成物进行物相鉴定及 ICP

图 1 不同 Ni/ Al比混合盐溶液的滴定曲线

Fig. 1 Evo lution of pH versus NaOH( mm ol) dur ing

the basic titr ation o f solutions conta ining

a : Ni, b: Ni/ Al= 0. 5, c: Ni/ Al= 1 0, d: Ni/ Al= 2. 0,

e: Ni/ Al= 6. 0, f: N i/ Al= 10. 0, g : Ni/Al= 0

图 2 pH值对合成物相的影响

Fig. 2 Eff ect o f pH value on phase( Ni/ Al= 2. 0)
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分析,结果见表 1。

表 1数据说明, 当N i/ Al= 0. 5~ 10. 0范围内, 不论混合盐溶液中 Ni / Al比如何, 在

pH = 5. 5的条件下,均能生成H TLc 结构,但随原料中 Ni/ Al比的增加,H TLc 中 Ni含量也逐步

增加。当 N i/ Al= 0. 5时,结晶度较低,可能是由于 Ni/Al比较低, 大量 Al
3 +
的存在导致结构中

相邻Al八面体存在,从而Al(OH )3生成;同理当Ni/Al= 10. 0时,由于高密度的 Ni八面体存在,造

成 Ni( OH) 2生成。为此,合成结构单一的H TLc最适宜条件为 Ni/Al= 1. 0~ 6. 0, pH= 5. 0~ 6. 0。合

成镍铝 HT Lc 的 pH 值分别高于 Al( OH ) 3和低于 Ni( OH ) 2 生成相应的 pH 值。

2. 2 回流及水热处理对H TLc 合成的影响

以 Ni/ Al= 2. 0混合盐为原料, 在 pH = 5. 5

下, 采用恒定 pH 值法合成, 制得的沉淀及母液

分别经过常压回流及 110 水热处理, 以使初生

成的 HT Lc 进一步晶化,结果见图 3。

由图 3可明显看出, 在H T Lc 形成过程中,

晶化温度及时间的重要性。50 下回流 15小时,

产物结晶度趋于平稳, 仅为 69%左右, 在此较低

温度下, 再延长时间并不能使其结晶度进一步提

高; 在 80 下回流, 20小时可以完成晶化过程,

相对结晶度为 81%左右;而在110 下, 3小时水

热处理达结晶平衡, 其相对结晶度为 100%。

110 3小时的静态水热处理完全可以代替 80

下 20小时的加热搅拌回流过程, 并且效果更

好。这就大大简化了H TLc 合成操作过程,缩短反应时间,提高工作效率。

2. 3 沉淀生成温度对H TLc 结晶度的影响

按照晶形沉淀形成条件, 应在热的稀溶液中, 不断搅拌下使盐、碱混合, 以满足生成的晶形

沉淀颗粒大,结构完整。在HT Lc 合成过程中,可以通过控制盐、碱混合速度及强烈搅拌来达到尽

量避免局部过浓现象的发生, 而沉淀形成时的温度则利用如下实验研究, 采用 N i/ Al= 2. 0,

pH = 5. 5, 恒定 pH 值法, 在不同温度下进行沉淀, 后处理均为 110 下 3小时水热处理, 合成物

经分离、洗涤、干燥后进行 XRD分析,结果见表 2。

图 3 回流及水热处理对H TLc结晶度的影响

Fig. 3 E ffect of r ef lux and hy drothermal tr eatment on

crystallin ity of HT Lc

a: 50 b: 80 c: 110
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表 2结果说明, 尽管沉淀生成时温度不同, 经相同条件的水热处理后, 产物结晶度几乎完全

相同,这进一步说明HT Lc 制备过程中晶化条件的重要性。为操作方便,以室温下沉淀为宜。

3 结 论

综上所述,可得结论: ( 1)当N i/ Al= 1. 0~ 6. 0, 在 pH = 5. 0~ 6. 0范围内均能合成结构单一

的镍铝水滑石,随 N i/Al比的增加,合成产物中镍含量也随之增加。( 2)在H T Lc制备过程中,沉

淀初生时的温度影响较小, 产物结晶度的高低主要取决于回流处理或水热处理条件, 110 、3小

时水热处理,得产物相对结晶度为 100%。
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Preparation and Characterization of Ni Al Hydrotalci te Like Compound

XIE Xian M ei
( Ta iyuan Un ive rsi ty of T echnology, T aiyuan 030024)

T he preparation o f NiAl hydrot alcite like compound [ NiAl H TL c ] w as st udied. NiAl H TL c w as syn

t hesized by t he met hods of va riable and constant pH respectively w it h the m ater ials of Ni ( NO3 ) 2、

Al( NO 3) 3、N a( OH ) . I t w as studied that evolut ion o f pH versus N aOH ( mmol) dur ing the basic tit ra

t ion o f solut ions containing Ni/ Al= 0. 5、1. 0、2. 0、6. 0、10. 0. Phases o f synt hesized compound at dif

fe rent pH w ere detect ed by XRD. It w as show n that pure NiAl HT L c can be prepared at pH = 5. 0~

6. 0 domin w henerer Ni / Al rat io w as in m ixed salt so lutions. Nickel content increased with increasing

o f Ni/ Al rat io . At low er pH values, Al( OH ) 3 was fo rmed ( 3. 3< pH < 4. 8) . At higher pH values, the

excess of divalent m etal precipita ted as Ni( OH ) 2 and H TL S w as formed ( 6. 0< pH < 7. 5) . The e f

fect o f other facto rs on prepared H TL c w ere disscused also . T he best condit ions of preparation of HT Lc

w ere obta ined.

Keywords: Ni Al compound layered compound hydrotalcite

anioni clay preparation
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