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水滑石 ��� 
� �� � � � � ��� � ��� � �� � �

,

简称 ��  � �是一类具有层状结构的阴离子型粘土川
。

水滑石的一个重要性质是层 间阴离子具有可交换性
,

引人不 同的阴离子
,

能够得到不同结构和

功能的柱撑水滑石
,

因而阴离子插层是水滑石研究的一个重要方 向
。

各类阴离子如有机和无机

阴离子
、

同多和杂多 阴离子 以及金属配合物阴离子的柱撑水滑石在文献 中都有报道
【� 一 � ’。

其 中

有机阴离子 由于在结构和性质上的多样性
,

使有机阴离子柱撑水滑石具有巨大的应用开发潜

力
,

已经引起 了人们的广泛关注
‘“一 ’�〕

。

有机阴离子柱撑水滑石的合成主要有三种方法
�
共沉淀法 ��

一 吕’、

焙烧 � 复原法 ��, ’”�和离子

交换法 �”
,
’� ’。
其中共沉淀法只适用于部分有机阴离子柱撑水滑石 的合成

,

而对于很多直链梭酸

和 �
,

。
一

二元梭酸 的插层
,

用共沉淀法往往得不到具有理想晶相结构 的柱撑水滑石 � 焙烧 � 复

原法虽被认为是一种普遍适用的插层方法
,

但由于需要对水滑石前体进行 �� �
一 � � �℃ 高温焙

烧以及后续阶段中严格 的 �
�

保护等苛刻的反应条件
,

限制 了其应用和推广 � 离子交换法是合

成柱撑水滑石的重要方法
,

通过控制离子交换的反应条件
,

不仅可以保持水滑石原有 的晶体结

构
,

还可 以对层间阴离子的种类和数量进行设计和组装
,

因而值得深人研究
。

目前
,

离子交换法主要以 ��
一 、

�� �
一 、

��
一

型水滑石为交换前体
,

以 ��
�
卜型水滑石为前体

的离子交换却很少有报道
,

因为人们普遍认为层间阴离子易于被交换的次序为 ��
一
� �

一
�

��
一
� ��

一
� � � �

一
� �

一

》 ��
� � 一

�” �
。

但与其他类型的水滑石相比
,

��
�
卜型水滑石的合成更为简

单
,

且国内已投人工业化生产
【川

,

因而以 ���
� 一

型水滑石为交换前体的研究开发具有非常重要

的意义
。

本文首次以 ��� 卜型水滑石为前体
,

用离子交换法成功地制备了己二酸柱撑水滑石
,

并对

其结构进行了研究
。

� 实验部分

�
�

� � �� � �� ��� �
, �� � �

·

� �
�
� 水滑石的制备

在本实验中
,

水滑石的制备采用成核 � 晶化隔离法 〔川 �
称取一定量 �� � � 和无水 � �� ��

� ,

加人去离子水配成碱溶液 � 另取一定量的 � � ��
� ·

� �
�
� 和 ��

�

�� �
�

�
, ·

� ��
�
� 及去离子水配成
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�

盐溶液
。

将两种溶液迅速混合并剧烈搅拌 � 一 � � ��
,

在 �� �℃下 回流 ��
� ,

水洗至 � � 值小于 �
,

过滤得水滑石滤饼 �滤饼中 �小� �
�

�� � �
� �� �

, ·

� �
�
� 含量 � �� �

。

�
�

� �矛�一
�

�� � �
, �

〔�
�
� �� �

�

�
�
� � � �柱撑水滑石的制备

称 取水 滑 石 滤 饼 � � ���
�

� �� � �� � 置 于 �� �� � 水 中充分分 散 � 另 称 取 己 二 酸 �
�

� �

��
�

�� � � �� �溶于 �� � � 水中
。

将二者混合
,

置于三 口烧瓶中
,

在剧烈搅拌下加热 回流 ���
,

然后

过滤水洗三次
,

所得滤饼在 � �℃下干燥 �� �
� ,

所得样品记为样品 �
。

改变离子交换时间为 ��
� ,

重复上述实验
,

所得样品记为样 品 �
。

改变己二酸用量为 �
�

� ���
�

�� � � �� �
,

离子交换时间为 ���
,

重复上述实验
,

所得样 品记为

样品 ��

�
�

� � , � �
�

�� � �
, �

� �
�
� ���

�

�
�
��

�

�柱撑水滑石的表征

用 日本理学 � �� � � � � � ���
一

� � 型 � 射线粉末衍射仪 ��
� ,

众 射线
,

人� �
�

� � ���
,

仪器误

差为 �
�

� �入�表征样 品的晶体结构
。

用 � �� � ��  � ��� � ��  � 型红外光谱仪对样品结构进行定性分析
。

用 ���
一

�� � 型差热天平分析样品的热稳定性能
。

���

巴。、合��呈
��

� 结果与讨论

�
�

� 柱撑水滑石的合成与晶相结构

图 � 是水滑石前体和不同交换 条件下

合成的柱撑水滑石 � � � 谱图
。

由图中可 以

看出
,

与水滑石前体相比
,

样品 �
、

�
、

� 中均

在 � � � �
�

� �
�

左右出现了新的 �� � � �衍射峰
,

对应于柱撑水滑石的层间距 �� � � � �
�

��� �
,

扣 除层 板厚 度 �
�

� � � �
,

层 间空 间高度 为

�
�

� � � �
,

此值与 己二酸的分子直径相近
,

表

明 己二酸 已插人层间
。

这与 �
�

�
�

�� � � �� ��

等【’”】用焙烧 � 复原法得到 的实验数据非常吻
才、
「习 �

比较 图 中 � 个 己 二 酸 柱 撑 水 滑 石样

品可知
,

由于交换条件不 同
,

离子交换的

程 度 有 所不 同
�
样 品 � 在 � 一 ��� 出 现 了

【�
�
� ���

�
�
�
� � � �

� 一

的特征衍射峰
,

但峰强度

�
�

缸俪
�

旅丽翁矛锚矛
�

氛淤潇斋翁易
� 口� �

。

)

图 1 水滑石前体和不同条件下合成的 己二酸柱撑水

滑石的 X R D 谱图
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很弱
,

C 0

3

卜的特征衍射峰强度仍较强
,

说明只有少量的 CO
3
卜被 「O

ZC (C H
Z
)
4CO Z〕

2一
取代 ;样 品

2 中 【O
ZC (C H

Z
)
4C O Z]

2一
的特征衍射峰强度显著增强

,

而 CO 3卜特征峰却变得 比较微弱
,

说明增

加离子交换时间有利于 「0
2C (C H

Z
)
;C 0 2]

2一
交换进人层间;样 品 3 中只存在 〔0

2C (C H
Z
)
;C 0 2]

2-

的特征衍射峰
,

C O

3

卜特征峰已经消失
,

表明己二酸已全部取代了原水滑石层间的 C伍卜
,

因此

增大己二酸与水滑石 的摩尔比
,

有利于 己二酸的完全交换
。

从样品 3 的 X R D 曲线可以看出
,

己二酸柱撑水滑石呈现 出层状结构所特有的规则衍射

峰
,

峰形高且尖锐 ;此外
,

从表 l( 样品 3 的 x R D 衍射峰数据)可以看 出
,

(
0 0 3

) 衍射峰与各高级

衍射峰所对应 的 d 值之间具有良好的倍数关系
,

表明柱撑水滑石晶相结构良好
。

这说明可以
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表 1 样品 3 的 X R D 衍射峰数据

Ta bl
e 1 X R D D a妞 of D i月汾aeU o n Pe akS of S

am
P le 3

diffr aetion Peak Z a/ (
“

) d /
n
m

40714736
0001

30 500088
6.121924

月J口
69200

nU
‘
1.

0O

C
一
U

0

d
C‘Ua

岁、。。。日一,-uJ的口已�

用 C伽卜型水滑石作为前体
,

用离子交换法

制备出具有 良好晶相结构 的己二 酸柱撑水

滑石
。

2

.

2 叮
一

I R 光谱分析

图 2 是水滑石前体与 己二酸柱撑水 滑

石样品的 FT
一

I R 谱图
。

从图中可 以看 出
,

随

着离子交换时间的延长和摩尔比的增大
,

水

滑 石中原有 的 13 60c m
一 ’

处的 CO 32
一

的特征

振动峰逐渐减弱并消失
,

同时在 巧60c m
一 ’、

1 4 0 I
c
m

一 ’

的 [0
2C (C H

Z
)
4C 0 2]

2一
特征振动峰

逐渐增强
,

表明层间的 [0
2C (C H

Z
)
4C 0 2]

2一
逐

渐增加
,

即交换逐渐趋于完全
。

这与 X R D 的

结果是相一致的
。

同时也表明
,

通过控制离

子 交换条 件
,

可 以组 装具有 不 同 比例 的

C0 32
一

和 [0
2C (C H

Z
)
4C 0 2]

2一的柱撑水滑石
。

2

.

3 柱撑水滑石的热稳定性分析

图 3 是水滑石前体和 己二酸柱撑水滑石

样品的 D T A 曲线
。

从图中可见
,

柱撑水滑石

样 品在 390℃ 左 右 均 有 一 个 强 的 放 热 峰

(如 图中曲线 b
、

c
、

d 所示 )
,

对 应于层 间

[o
zC (C H

Z
)
‘
C O

Z

]

’一

的氧化分解
。

通常情况下
,

水滑石在 400℃左右脱除 C氏2
一

和层板经基

命产生吸热峰 (如图中曲线
a
所示 )

,

而对于

己二酸柱撑水滑石
,

由于 C伪
2一
和经基脱除

的温度恰好对应于 [0
2C (C H

Z
)
4C O Z]

2一
的氧化
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分解温度
,

其吸热效应被 【伍C (CH
Z
)
4C 0 21

2一
的氧化分解的放热效应所掩盖

,

因而在 390℃ 左右

只出现了放热峰
。

此外
,

随着柱撑水滑石层间 〔O
ZC (C H

Z
)
4C O Z]

2一
含量的增加

,

放热峰的面积亦

逐渐增大
,

对应于柱撑水滑石 的反应热烩逐渐增加
,

其 中样品 1
、

2

、

3 的反应热焙计算值分别为

3
.
04 kJ

·

g

一 ’,

3

.

2 7 k J

·

g

一 ’,

3

.

7 8 kJ

·

g

一 ’。

同时
,

随着柱撑水滑石层间 【伍C (C H
Z
)
4C 0 2]

2一
含量的增加

,

层 间水的热稳定性亦有所变

化
:
随着层 间 【0

2C (CH
Z
)
4C O Z]

2一的增加
,

图中 20 0℃
一
30 0 ℃对应于脱出层 间水 的吸热峰面积

逐渐减小并消失
,

同时峰值温度逐渐降低
,

其 中水滑石和柱撑水滑石样 品 1
、

样 品 2 的峰值温

度分别为 249 ℃
、

2 3 8 ℃
、

2 3 2 ℃
。

这可能是因为[0
2C (C H

Z
)
4C 0 2]

2一
极性较低

,

与层间水产生排斥
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.

作用
,

导致层 间水的热稳定性降低
。

3 结 论

(l) 本文 以水滑石 M 争A1 2(O H ) :ZC O 。
·

4 H

2

0 为前体
,

用离子交换法制备了己二酸柱撑水

滑石 M g4 A 1
2
(O H )

, 2

[
0

2
C

(
C H

Z

)

4
C 0

2

]

·

4 H

2

0

,

柱撑水滑石具有较好的晶相结构
。

(
2

) 通过控制反应物的摩尔比和离子交换时间
,

可以控制 【O
ZC (CH

Z
)
4C O Z]

2一
的交换量

。

( 3) 随着 水 滑 石 层 间 【O
2
C( CH

2
)
‘
C O

Z

〕
2一 的增 加

,

层 间水 的 热 稳 定 性 降 低 ; 层 间

[0 2C (C H
Z
)
4C 0 2]

2一
在 390℃左右氧化分解

。
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