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混合金属氧化物柱撑 一磷酸锆的研究 

刘 燕 郭灿雄 孙 鹏 Evans D．G． 段 雪 

(北京化工大学可控化学反应科学与技术基础教育部重点实验室，北京 100029) 

制备 表征了混合铝／铬金属氧化物柱撑 一磷酸锆 (AI／Cr-ZrP)，并对胶体化使用有机胺的种类 、柱化液金属离子浓度 

及金属 离子用量等因素进行了研究；研究表明以乙醇胺为胶体化有机胺 比使用正丙胺为胶体化有机胺所得 到的产物的层间距 

更大；采用较低金属离子浓度 、较高金届离子用量有利 于 ／Cr-ZrP的台戚。在 AI／Cr比为 l、以正 丙胺 为胶体化有机胺 、金属离 

子浓度为 0 067mol-L～、金属离子用 量为 6 67CEC的条件下，制备 出了混合金属氧化物 柱撑 一磷酸锆．其层 问距 可迭 

3 60nm．比表面积达到 310m -g～。产物的高层间距 、大比表面积主要来源于层间孔 的形成．样品的吸脱 附等温线的 定结果 

表明，A1／Cr-ZrP的层间 L道分布较窄，孔径主要集 中分 布于 2 3nm左右。 

关键词 

分类号 

层柱化合物 Ct一磷酸锆 金属氧化物 

TQ1 3 O614 41 2 

层状 d一磷酸锆(d—ZrP)具有良好的酸性、离子 

交换和吸附等特性 一I，受到催化等领域的广泛关 

注 在其层闻插入功能性客体可以制成具有此表面 

积大、结构稳定的多孔性柱撑材料 ，其孔道结构 

和性能可 通过改变柱组成 、柱 密度等调节 0 

d—ZrP经过有机胺胶体化 、金属 离子柱化液离子交 

换等步骤可以制得金属氧化物柱撑 d—ZrP。金属氧 

化物柱撑 d—ZrP的制备要求金属元素可 形成稳定 

的金属聚合离子溶液 ．采用混合金属 聚合离子可 

克服金属聚合 离子不稳定 的困难，并且 溶液的 pH 

值可以在较宽的范围内调节 『。Olivera Pastor等曾 

研究了不同铝／铬比对盐溶液中金属聚合离子的存 

在状态以及柱撑 ．磷酸锆结构的影响 『 本文在 

铝／铬比一定的条件下研究了胶体化使用有机胺的 

种类、金属离子的浓度、金属离子的用量对混合金属 

聚合离子柱撑 ．磷酸锆 (Olig—ZrP)的影响，并通过 

XRD、TG—DTA、IR、低温氮气吸脱附等温线测定、 

TEM等手段对混合金属氧化物柱撑 —ZrP进行表 

征。结果 表明混合金属氧化物柱撑 ．ZrP(AI／ 

Cr-ZrP)的比表面积和层间距较其前体显著提高，比 

表面积和孔体积的提高主要得益于氧化物柱支撑后 

形成的层间孔道 。 

l 实验部分 

1．1 制 备 

— ZrP采用氢氟酸络合法合成 ⋯。1g干燥后的 

—ZrP加 2O毫升去离子水，搅拌条件下滴加 0 1 

mol·L 有机胺 (乙醇胺或正丙胺)，至混合物成粘 

稠透明状即得到胶体化 ．ZrP。将 A1(NO ) ·9H：O 

和 Cr(N0 )3·9H2O各 22．1mmol及去离 子水 50mL 

配成含 Al“、C 溶液。以醋酸和正丙胺各 62mmol 

配成醋酸正丙胺溶液，并将其 与含 A 、Cr3 溶液混 

合。用正丙胺溶液将上述混合溶液调至 pH值4．4～ 

4．5。在搅拌条件下将该溶液缓慢滴人胶体化 —ZrP 

中，加热回流 48小时之后，将固体产物离心分离、充 

分洗涤、常温真空干燥，得到Olig-ZrP。产物经N 保 

护下400℃焙烧2小时，得到 AI／Cr-ZrP 

1 2 表 征 

x一射线衍射 (XRD)分析：采用 Rigaku D／max 

RB型12kW转靶 x．射线衍射仪(cu靶 Kct辐射，Nj 

滤波，管压 120mA)。低角度 XRD分析采用岛津 

XD—D1型x 射线衍射仪测定(Cu靶 缸 辐射、石墨 

单色器)。红外光谱分析采用 Bruker Vector-22型傅 

立叶红外光谱仪，样品掺KBr压片扫描光谱。热分 
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析 (TG—DTA)在 Boif PCT 1A型热分析仪上进行，样 

品量为 12mg，升温速率为 10~C ·min一，空气 气氛下 

进行 采用 Milestone 200比表 而和孔径分布测定仪 

在 77K下进行 N：吸附 一脱附等温线测定 样 品测定 

前经焙烧温度下抽真空处理．BET法计算样品比表 

面 积， 采用吸 附等温线 通过 BJH方法计 算孔径分 

布。样品的TEM照片在 Hitachi H800透射电子显微 

镜上测定 

2 结果与讨论 

2．1 有机胺对胶体化的影响 

层状化台物 a—ZrP的 x．射线衍射谱图如罔 1 

所示，其层间距约为0．76nin，层间自由空间高度仅 

为0．13nm E1l ，与文献⋯报道相一致。金属聚阳离子 

的体积 比较大，因此不 能直接插 人 a ZrP层 问 ’ 。 

有机胺 由于具有可以与 ．ZrP层板羟基相作用的碱 

性基团，从而可以进A d—ZrP层问．使其层问距 

增 大， 甚至导致层 板剥离 。生 成产物 为胶 体化 

ZrP 。
， 它可以进一步与金属聚阳离子交换，从而得 

到金属聚 阳离子插层的 a—ZrP 。 

20，I ) 

图 1 不同有机胺胶 悻化 制备 的 AI／Cr—ZrP厦其前 

悻的 XRD谱 图 

Fig l XIID pat~errts of AI／Cr-ZrP and their precu~ors 

从图1可以看出，使用乙醇胺和正丙胺胶体化 

ZrP，分别得到产物 EA—ZrP和PA．ZrP。其002特 

征衍射峰均向低角度方向移动，对应层问距分别达 

到 1．51和 1 68nin。胶体化 Ⅱ一ZrP再与金属聚阳离 

子进行离子交换，焙烧后得到混合金属氧化物柱撑 

a．ZrP。图1表明混合金属氧化物柱撑 a．ZrP的002 

特征衍射峰继续向低角度方向移动，产物的层问距 

有较大提高。两种胶体化 a．ZrP经离子交换、焙烧 

后，产物分别为：AI／Cr-ZrP￡ 和AI／Cr-ZrPe ，对应层 

间距分别为2．29nm和 1．89nm 可以看到，胶体化 

产物的层 间距 大小顺序与最终产物的层间距顺序相 

反．其原因可能是：a—ZrP胶体化过程中有机胺首先 

进人层间并剥离层板 ．在此过程中有机胺还使 

a．ZrP层板部分水解 适度水解有利于无机聚台 

离 子插层 ，乙醇胺的水解 能力大于正丙胺 的水群 

能 力 ， 因 此 A1／Cr—ZrP 的 层 间 距 大 于 AI／ 

Cr—ZrPl 。 

2．2 金属离子浓度和用量的影响 

金属离子的浓度和用量 直接影 响到金属离子的 

聚合度和 a—ZrP层间金属离子的摄人量，最终影响 

产 物层 问距 。在 金属 离子 总 浓度 为 0 25mol· 

L～。离子用量为 6．0和 10 0倍 于 ZrP的离子交 

换 当量 fCalion Exchange Capacily，CEC)的条件 下台 

成金属聚合离子柱撑 a—ZrP 然而，产物的XRD谱 

图在小角度范围内都未显示出明显的衍射峰 这可 

能是高浓度条件下金属离子的聚合度太大，不易插 

入 d．ZrP层问⋯。 

降低金 属离子浓度 至 0．067tool·L～，改变金 

属 离子用量分别 为 3．3CEC、6．7CEC和 10．0CEC， 

分别合成 Olig-ZrP：A，B，C。其中A未显示出明显的 

X一射线衍 射峰，而 B、C的 002衍射峰较 为尖 锐： 

2日=2 22。和 2．02。(如图 2)，对 应层 问距 分别 为 

3．96nm和 4 38nm。它们 均比文献报道的相 同 A1／ 

Cr比条件下制备 的同类产物层 问距大 】。可能是层 

间金属聚合离子的摄人量随金属离子用量 的增 大而 

增大，层间金属聚合物柱比较高，导致了层间距变 

大。 

目 2 Olig—ZrP的 xRD谱图 

Fig．2 XRD patterns of Olig-ZrP 

Amount of metal cations．B：6．7CEC 

C 10．OCEC 

2 3 混合金属氧化物柱撑 a一磷酸锆的形成 

Olig—ZrP经过高温焙烧得到 AI／Cr-ZrP。罔 3为 

a—ZrP、Olig—ZrP以及 AI／Cr-ZrP的红外谱图。Ⅱ一ZrP 

在 1000～1200cm 的强吸收峰对应于 P—O14的 P—O 
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囤 3 A1／Cr-ZrP及其前体的红外谱 图 

Fig．3 IR spectra of A1／Cr—ZrP and its precursors 

键伸缩振动”I， —ZrP经过金属聚合离子柱撑后．由 

于受到聚合离子的影响该吸收峰裂分为 1135cm 

和 1024cm 处的两个 峰，同时在 1560cm。。和 1390 

cm。。出现 了醋酸根的吸收峰。另外，1370cm 处的 

吸收峰对 应于硝酸根的吸收，经 100℃焙 烧后该吸 

收峰基本消失．说明硝酸根可能以吸附态的形式存 

在。400℃焙烧后 1 560cm 和 1390cm 的吸收峰基 

本 消失，说明配体 醋酸根离子 基本脱 除，层问形成金 

属氧化物柱。 

图 4为 Olig．ZrP的 TG．DTA图。可 以看 出 Olig- 

圈量墨■■田  
(a)Ⅱ．ZrP 

300 400 500 600 700 

temperature，℃ 

Olig-ZrP的TG．DTA曲线 

DTA TG ofOlig ZrP 

ZrP在 40～400℃分别 有三 个明显 的失重过程 40℃ 

～ 1 50℃的失重对应层间弱吸附水和表面吸附硝酸 

根 的脱除 ：160℃ 一260℃ 的失重包括配位醋酸根 

以及金属聚合离子中的配 位羟基的脱除” ；260℃ 一 

360℃的失重则包括剩 余醋酸根和 以不同方式配位 

的羟 基 的 脱 除 i Tl。DTA 曲线 在 40℃ ～150℃ 以及 

160℃～240℃范围均有吸热峰出现：而在260～ 

360℃范围内的放热峰则对应于醋酸根的脱除。 

400℃ 以上 范 围 的失 重 量 对 应 于 层 板 羟基 的脱 

除 。 

图5为 —ZrP、Olig．ZrP以及 A1／Cr-ZrP的 TEM 

照 片。可 以看到 ．ZrP是一种具有规则六 方形态 的 

晶片，粒径 太小约为 200am。 —ZrP的层片被剥离 

(b)Olig-ZrP 

图 5 产物的 TEM照片 

Fig 5 TEM images of the samples 

矗曩■_ ■舅 竺 
(c)A]／Cr-ZrP 
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表 I 

Table1 

焙烧温度对 Olig-Zrp的比表面和孔体积 的影响 

Influence of the Temperature 011 the Properties of 

the PTOducts 

后．层间插入金属聚合离子导致 Olig．ZrP的边缘呈 

不规则形态的晶片结构 焙烧后 AI／Cr-ZrP的外形 

较规整，片状形态更为明显，片与片之间有 明最的叠 

加。 

表 1为Olig．ZrP及其在不同温度下焙烧后产物 

的BET此表面和孔体积数据。d，ZrP的比表面积仅 

为8m ·g。。，孔体积只有0．03mL·g。。：经过金属聚 

合离子柱撑后 AI／Cr~ZrP的层间形成 了层 问孔、 内 

表面充分暴露，比表面积和 L体积都大大提高了。 

随着焙烧温度的升高，产物 的比表面积由 209 · 

g 升高至310m ·g ，孔体积则从0．144mL·g 

上升至0．350mL·g。。，说明产物层间孔随处理温度 

的增高而逐渐 增多。 

Olig-ZrP在N：气氛下分别于 200℃、300 和 

400℃下焙烧。图6为产物的XRD谱图，在2 0分别 

为2．24、2．38、2．45。处显示出特征衍射峰，对应层 

问距分别为3 94nm、3 72nm、3．60nm。与焙烧前 

Olig．ZrP的 XRD特征衍射峰相比，产物的特征衍射 

峰峰形逐步变宽、层间距随焙烧温度略有降低。 

Olig．ZrP在400℃下焙烧后，产物为混合金属氧化物 

柱撑 d一磷酸锆：A1／Cr．ZrP。 

图 6 Olig·ZrP在不同温度下焙烧后产物的 XRD谱图 

Fig．6 XRD p~tems of Olig·ZrP caleinated at different 

temperatures 

图7为AI／Cr-ZrP的 L径分布图。可以看出产 

物的孔道 微孔为主，集中分布于2．3和 1．5nm左 

图 7 A1／Cr-ZrP的 孔 径 分 布 图 

Fig 7 Pore size distribution of A1／Cr-ZrP 

右，这些孔道是柱撑后形成 的层间孔 3～8rim处也 

有部分孔．可能是剥离后的层板相互叠加形成的，更 

大孔径的孔很少。图8为AI／Cr-ZrP的吸脱附等温 

曲线，该等温线 曲线为 I型 Langmuir吸附曲线．吸脱 

附滞后环扁平，属于平行板 L。 

0．0 

图 8 

Fig．8 

0 2 04 0 6 0 8 1 0 

relative p~ssure ，P0 

AI／Cr-ZrP的氯气吸脱 附等温线 

Adsorption·desorption isotherms of AI／C~ZrP 

4 结 论 

(1)胶体化有机胺的种类对混合金属聚阳离子 

柱撑 一磷酸锆的结构有一定影响。以乙醇胺胶体 

化得到的混合金属聚阳离子柱撑 d．磷酸锆层间距 

更大。 

(2)低离子浓度有利于混合金属聚合离子溶液 

与胶体化 ．磷酸锫进行离子交换。低离子浓度下， 

选择较高的离子用量可以合成出具有高层间距的混 

合金属聚阳离子柱撑 d．磷酸锆。 

(3)混合金属聚阳离子柱撑 d一磷酸锆经过焙 

烧形成混合金属氧化物柱撑 ．磷酸锆．其层间距 

约为 3．60nm，并且具有明显的层状结构。 
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Studies Oil Mixed M etal Oxides Pillared -Zirconium Phosphate 

LIU Yah GUO Can—Xiong SUN Peng Evans D．G． DUAN Xue 

Key L~boratory Science and Technology。f Controllable Cherrdcal Reoztiona Ministry of Education 

Belting University ofChemical Technology,Beijiag 100029) 

The mixed metal oxides of aluminum and chromium pillared a—zirconium phosphate f“一ZrP)was prepared and 

characterized．The influences of the amine used in the colloidization of 一ZrP．and the concentration[iS well as the 

total amount of the cations of the intercalation solution 0l'1 the properties of the pillared materlal have been inves． 

tigated．It was found that the pillared product with colloidized by ethanolamine had an interlayer distance higher 

than that colloidized by n—propylamine．The relatively low concentrations and comparatively large amount of cations 

beneftt the increase of the interlayer distance of the product．The mixed metal oxides pillared ．zirconiu111 phos． 

phate(A1／Cr-ZrP)showed all interlayer distance of 3．60nm and the BET surface area about 310m ·g Such a 

large surface area is mainly contributed from the formation of the large amount of interlayer pores by pillaring
． 

Keywords： pillared layered compound 口一zirconium phosphate metal oxide 
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