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磷酸氢锆和有机磷酸锆是一类具有层状结构的多功能材料# 具有较高的热稳定性和较好

的耐酸碱性能# 可用作离子交换剂、催化剂及催化剂载体、吸附剂和色谱填充剂等 . ’# / 0。典型的

!! 磷酸氢锆具有数十至数百 1/·2 3 ’ 的比表面 . 4 0。且无论是晶态、半晶态或是非晶态# 所有有

机基团均位于其表面或层间面上# 这一优点可以充分发挥活性基团的配位作用。利用有机合成

化学的丰富多样性# 合成含有不同种类有机活性基团的有机膦酸# 从而将不同种类的有机活性

基团引入有机 ! 无机混合磷酸锆层状结构材料 . $ 5 , 0。这些膦酸盐的另一优点是有机基团的含量

比是可设计的# 不同含量和层间距的有机 ! 无机混合磷酸锆可以满足各种用途。

本文首次报道了用 *! 吗啉亚甲基膦酸 6/+4786/*"86/86/ ) /+ "997:）和 *# *! 二乙酸亚

氨基亚甲基膦酸 6/+4786/*"86/8+/6) / " 79;<:) 制备了晶态的层状有机 ! 无机混合磷酸锆

=>"67+$ )· .+4786/*"86/86/ ) /+ 0·6/+"=7997:)和 => "67+$ )· .+4786/*"86/8+/6) / 0·

6/+"=779;<:)。用 ;?、@?<、AB!<A: 对其晶态和非晶态结构进行了对比表征# 并用相似结构

的膦酸锆对其层间结构进行了分析讨论。

’ 实验部分

’- ’ 原料与仪器

*! 吗啉亚甲基膦酸和 *# *! 二乙酸亚氨基亚甲基膦酸按文献 . & 0 合成# ;? 及 ’6 *9? 确证

其结构无误。其余所有试剂均为分析纯。7C!,%%%DA;? 红外光谱仪# CE> 压片# FGH!4%% 核磁共

振仪# 7I/$%% 8 6 * 元素自动分析仪# < J 9:@!48 全自动 @ 射线粉末衍射仪# K! 型差热分析

仪。

’- / 无定形、晶态 =7997: 及 =779;<: 的制备

无定形 =7997: 及 =779;<: 按文献 . / 0 制备# 分子式为 => "67+$ ) .+4786/*"86/86/ ) /+ 0
·/6/+" L!=7997:) 和 =>"67+$ ) · .+4786/*"86/8+/6) / 0 ·/6/+（L!=779;<:）。元素分析M
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图 ! 无定形与晶态 &’((’) 和 &’’(*+) 的红外光谱图

,-./ ! *0 1234567 89 7% 86 4%&’((’) 7:; &’’(*+)
!$ 7%&’((’) "$ 4%&’((’) #$ ((’) $$ 7%&’’(*+)
%$ 4%&’’(*+) &$ ’(*+)

7%&’((’)< 计算值$ =< !>/ ??@ A< B/ C#@ D< B/ #E。实测值$ =< !>/ C>@ A< B/ FG@ D< B/ >>。

7%&’’(*+)< 计算值$ =< !B/ >E@ A< "/ ?E@ D< B/ !"。实测值$ =< !B/ BF@ A< "/ G>@ D< B/ E"。晶态混合

磷酸锆的制备$ 在塑料杯中< 电磁搅拌下< "/ >. D7A"’H>（E/ E"I8J）、B/ F. ((’)KE/ E"I8J L 或

>/ #. ’(*+)KE/ E"I8J L 和 GEIM A"H 的混合液< 滴加入 F/ >#. &6H=J"·GA"H（E/ E"I8J）和 !EIM
>EN 氢氟酸（E/ "I8J）的 !EEIM 水溶液< FE O CEP搅拌 C"Q< 过滤< 蒸馏水洗涤至 2A R #< 真空干

燥至恒重。分别得 >/ ? 和 #/ ". 白色晶体。分子式为 &6 KA’H> L · SHB’=A"DK=A"=A" L "H T ·

A"HK 4%&’((’)L 和 &6 KA’H> L · SHB’=A"DK=A"=H"A" L " T · A"HK 4%&’’(*+)L。元 素 分 析 $
4 %&’((’)< 计算值$ =< !#/ F"@ A< B/ BG@ D< B/ F>。实测值$ =< !#/ #C@ A< B/ B"@ D< B/ #G。

4%&’’(*+)< 计算值$ =< !B/ ?F@ A< "/ #F@ D< B/ "#。实测值$ =< !B/ GC@ A< "/ #"@ D< B/ !G。

" 结果与讨论

"/ ! *0 吸收

从 *0 吸收谱图可以看出< 无定形与晶态 &’((’) 和 &’’(*+) 的 *0 吸收在峰形和吸收

位置上都有一定的差异（图 !）。晶态峰形均窄而锐< 可观察到有机基团 ((’) 和 ’(*+) 的精

细特征吸收峰@ 无定形的峰形宽而钝< 峰数减少< 有机基团的吸收峰被掩盖。表明这些基团在不

同晶态中所处的化学环境的微小变化导致其特征吸收峰频率和峰形发生了变化。

"/ " 热分析

&’((’) 和 &’’(*+) 的晶态和非晶态的 UV 和 +U) 曲线相似。在相同条件下 < 7% 和

4%&’((’) 在 >E O !C"P之间失重量分别为 ?/ EN 和 >/ CN < 计算表明晶态 4%&’((’) 每分子

含一个结晶水< 而无定形 7%&’((’) 每分子含两个结晶水。7% 和 4%&’’(*+) 在 >E O !G>P之间

分别失重量为 G/ EN 和 >/ "N < 分别含两个和一个结晶水。在 !C" O FF>P和 !G> O FGEP有机基

团 %=A"DK=A"=A" L "H 和 %=A"DK=A"=H"AL " 逐渐分解< 分别失重 "#/ CN 和 BB/ >N < 比理论失重

"C/ CN 和 B#/ >N 少< 这与该温度范围内三价的有机膦被氧化为五价的磷有关。FF> O ?EEP均

失重 B/ CN < 最后热解产物为 &6’"HC。

"/ B W0+ 结果

7%&’((’) 及 7%&’’(*+) 无 W 衍射峰< 测不出层间距< 实际上无定形磷或膦酸锆或其混

合磷酸锆盐本质是“长程无序< 短程有序”的微晶态< 只不过结晶度很低< W0+ 反映不出其微晶

的层状结构。4%&’((’) 及 4%&’’(*+) 为规则的层状结晶（图 "）。4%&’((’) 在 " ! R #/ #EE、
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图 " 样品的 %& 射线衍射谱图

’()* " %+, -./0(12 /0 342 567-125 5389(29

6: ;<<=>,? @: ;<==<?

图 A ! B ! 的有机 & 无机混合磷酸锆的理

想模型

’()* A >9261 7/921 /0 C(.D/E(87 -4/5-4/E632
&-4/5-4632

!!* !FG、""* H"G、"I* F#GJ处有四个主强衍射峰K
对应的晶面间距分别是 !#* GHH、$* LA#、A* LFH、

A* !AFMK 层间距为 !#* GHH M 。比 !&;. NO<PF Q·
O"P 的层间距 $* H# M 大得多K 这归因于有机基

团 &RO"SNRO"RO" Q "P 在 层 间 的 支 撑 作 用 。

D&;<<=>,? 在 " " B F T FGJ范围内共有 !I 个衍

射峰K 层间距为 !H* AIFM。这比结构类似的晶态

;.NPA<RO" Q "RO"RP"ON;U,=<Q VI W !"* ALGM 多

"* LLFM。

"* F 层间距分析

理想的 !&;. NO<PF Q "·O"PN;<Q 其层状结

构的基平面由锆原子组成K 层面两个相邻锆原

子距离为 H* AMK 每菱形单位面积 "FM"。表面和

层间面的羟基在理想结构状态下K 两个相邻羟

基距离也为 H* AMK 每菱形单位面积 "FM" VL W。

;. NPA<UQ "·O"PNU 为有机基团 Q 的结构即

为晶面的羟基全部被有机基团取代K 而有机 &
无机混合磷酸锆 ;.NO<PF Q " X Y NPA<UQ Y N ! B G T
" Q的结构则是 ;< 的羟基被部分地取代K 取代的

程度K 即 ! 值可根据需要进行设计K 本文着重

讨论 ! B !* G 的有机 & 无机混合磷酸锆的结构

N 图 A Q。生 成 ;U,=< 的 有 机 膦 酸 为

NO"PA<RO" Q "SRO"RP"OK 具有两个能与锆作用

的膦酸基。;U,=< 的结构相当于混合磷酸锆

! B ! 时的结构K 只是晶体结构中羟基基团被取代。& NRO" Q "SRO"RP"O 在基面方向上的间距分

别为 H* A 和 !G* #MK 横向可利用的活动空间相当大K & NRO" Q "SRO"RP"O 易于弯曲变形K 因而支

撑的层间距相对较小。理想的 D&;<==<? 和 D&;<<=>,?N ! B !* G Q结构是 <&PO 与 <&U 基团尽

可能均匀地交错分布K 呈 ?Z?Z?Z 型排布K 各基团之间的最小间距与 ;< 中的羟基及有机膦酸

锆中的有机基团间的间距一样均为 H* AM。但 D&;<==<? 和 D&;<<=>,? 中有机基团 & RO"S
NRO"RO" Q "PK &RO"SNRO"RP"OQ " 均较为庞大拥挤K 在横向伸展的自由度很小K 尤其是后者具有

两个 & RO"RP"O K 易于形成分子内氢键K 因此这两个有机基团都具有一定的纵向刚性K 不易弯

曲 K 能形成具有更大层间距的层状结构。因此 D&;<==<? 和 D&;<<=>,? 的层间距较大 K
D&;U,=< 的层间距较小K 仅为 !"* ALGMK 比 D&;<<=>,? 的层间距小 "* LLFM。

图 A 中层间有机基团较少时K 有机基团与对面层板上的 &PO 顶端相对。当有机基团较多

时K 有机基团与对面层板上的有机基团顶端相对。考虑氮、碳原子的 "#A 杂化状态、膦酸基团中

磷原子距基面的距离、碳 & 磷键 V !G W 及碳 & 碳、碳 & 氧等键的键长 V !! W N图 F Q K 计算 D&;<==<? 和

D&;<<=>,? 在层间的纵向支撑距离分别为 !H* !G [ $!M 和 !F* $G [ $"MK 与 %+, 测定的层间距

数据相比较K 可以得出 $! B G* L#M 和 $" B G* #IM 为层间有机基团间的距离K 其空间可能为结

晶水占据。可归因于该类有机基团中均含氮、氧原子，结晶水在层面间与有机基团形成氢键K 使
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图 $ %&’())(* 和 ’(()+,* 的模型

-./0 $ )1234 15 %&’())(* 和 %&’(()+,*678.9 15 :182 438/9;< = >

?< %&’())(*@ :< ’(()+,*
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得层板上有机基团不能完全顶端相对@ 而是有一定的间隙。这与 6苯膦酸 & 磷酸氢 >锆中有机基

团为疏水性基团的情况不同@ 含疏水性的有机基团不能与结晶水形成氢键@ 结晶水只能占据同

层面上 (&AB 和 (&C 间的空隙空间@ 相邻两层面的有机基团能顶端相对 D !E F。由此可见@ 结晶水

在层间的位置不同是造成这一差别的主要原因。
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