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新型 >:! >:" %?@A
" B水滑石的制备及结构研究

刘俊杰 李 峰 C+ D+ -E/4F 段 雪#
G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 &###"H I

采用共沉淀法进行了 >:! >:" %?@A
" B型水滑石 G >:>:%JCKI的制备研究;并利用 L射线衍射、红外光谱、穆斯堡尔谱和热

分析等手段对其晶体结构和稳定性进行了分析。研究结果表明!当反应投料物质的量之比 >:" M N >:$ M介于 " O ( 之间;共沉淀 PK
值控制在 ,+ ( O ’+ (之间; 反应温度为 A#Q ; 反应时间为 "R时; 可得到晶体结构规整的层状结构产物; 所得产物的层板组成并
不随投料比的改变而改变;基本保持恒定= 且在 >:>:%JCK层间形成了 ?@A

" B离子与 K"@分子的双层排列方式; 从而使层间距增
大。

关键词! 铁铁水滑石 共沉淀 制备 层状结构

分类号! @,&&+ A @,&A+ <&

层状双金属氢氧化物是一种层状结构的功能材

料; 典型的是含碳酸根的镁铝水滑石 STU,V1" G@KI &,
W@$·AK"@X GJCKI S& X。当 JCK位于层板上的 TU" M

被 >:" M取代; V1$ M被 >:$ M取代后;可以得到铁铁水滑
石 G >:>:%JCKI S" X。>:>:%JCK 由于其独特的化学组
成、结构及性能;使其能够成为性能优良的新型无机
环保材料 S $ X。在其晶体结构中由于含有高活性、易被

氧化的 >:" M ; 赋予了其良好的还原性能。>:>:%JCK
可被应用于还原 )@$

B和 )@"
B的反应中; 在此反应

体系中; 它能够将高价态的 )的 )@$
B和 )@"

B离子

还原为具有低价态 )的 )KA
M离子; 实现 )的可循

环利用 S A X。在强还原条件下; >:>:%JCK还可作为污
水中重金属离子与磷酸根的沉淀剂; 以及硅酸根离
子的高效吸收剂。另外; >:>:%JCK也是制备陶瓷颜
料——— 磁铁矿和赤铁矿的优良前体。

据文献报道当 >:>:%JCK 层间阴离子为 ?@A
" B

时; 层板组成中 >:" M N >:$ M物质的量之比只能在 " O
"+ ( 较小的范围内变化 S ( X。本文利用共沉淀法首次

合成了层板组成中 >:" M N >:$ M物质的量比不同于文

献报道的硫酸根型 >:>:%JCK; 并详细探讨了合成条
件的影响以及结构特征; 为其进一步应用提供了有
价值的理论依据。

& 实验部分
&+ & JCK制备

&+ &+ & >:>:%JCK制备
称取一定量的 >:?@A·’K"@和 >:" G ?@A I $; 用通

过 )"气的去离子水配置成溶液 G S >:" M X M S>:$ M X Y
&+ ".*1·J B & I ; 在某一温度 G "# O ,#Q I的水浴中 )"

气保护的条件下; 滴加 ".*1·J B &的 )/@K溶液; 至
体系的 PK值为某一恒定值 G ,+ ( O <+ ( I ; 当 PK值不
变时;停止滴加碱液。反应结束;将反应液放入冰水
中冷却;然后抽滤;用通过 )"气的冰水洗涤;最后用
#Q的乙醇洗涤 "次。室温干燥;最后放于冰箱中保
存。

&+ &+ " TU>:%JCK和 TUV1%JCK制备
称取一定量的 TU?@A·’K"@、>:" G ?@A I $和 V1"

G ?@A I $·&<K"@G或 >:" G ?@A I $ I ; 用去离子水配置成
溶液 G STU" M X M ST$ M X Y &+ #.*1·J B & I ; 缓慢滴加
".*1·J B &的 )/@K溶液; 至体系的 PK值为 &#+ #;
于 &##Q条件下晶化; 过滤、洗涤、最后于不同温度
下干燥。

&+ " JCK的表征
日本岛津 LZC%,### 型 L 射线粉末衍射仪

G A#[\; $#.V; W3 !!靶 I测定 JCK的 LZC图; 表征
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图 ! 不同滴料终点 %&值所得产物的 ’()谱图

*+,- ! ’() %.//0123 451 *0*067)& 382/903+:0; <+/9 *0= > ? *0@ >

A5B.1 1./+53 54 C ./ $DE 451 =9 ./ ;+440102/ %& 54 F- C
G . H I J G K H I J- C G L H I # G ; H I #- C G 0 H

图 = 不同晶化温度所得产物的 ’()谱图

*+,- = ’() %.//0123 451 *0*067)& 382/903+:0; <+/9 *0= > ? *0@ >

A5B.1 1./+53 54 C 451 =9 .2; /90 %& M.BN0 451 J +2
/0A%01./N10 54 =@E G . H I $DE GK H I FDE GL H

其晶体结构O 北京光学仪器厂 PQR6!S型差热天平
G升温速率 !DE·A+2 T ! H测定样品的 RU6)RS曲线O
穆斯堡尔谱仪表征样品中 *0!和 *0"离子的分布
状态及含量I 主要操作条件V 放射源为 CJQ5 ? (9I 标
准样品为硝普钠 G WPXH O Y7RZ[S型等离子电感耦合
光谱测量样品中铁和硫元素的含量O德国 0B0A02/.16
M.1+5元素分析仪 G载气流速 =DA7·A+2 T !I氧气流速
=DA7·A+2 T !I 燃烧管温度 "CDE I 还原管温度
CCDE H分析产物 &的含量。

= 结果与讨论
=- ! 制备条件的影响

=- !- ! 滴定终点 %&值
在共沉淀制备晶体反应中I 不同金属离子沉淀

所需 %&值大小是不同的I 因此当反应体系的 %&值
发生变化时I 各种金属离子的过饱和度也会发生变
化I 这将直接影响到各种金属离子共沉淀时的定向
排布I从而影响产物的组成和结构。图 !为在不同滴
定终点 %&值所得产物 *0*067)&的 ’()谱图。由
图可看出 I 当滴定终点 %& 值介于 F- C \ J- C 之间
时I 所得产物 ’()峰的峰形较窄且规则I 谱图基线
低且平稳I杂峰少I并且产物在 = !为 #]、!F]和 =$]附
近均出现了层状结构所特有的规则衍射峰I 即代表
DD@I DDFI DD"晶面的衍射角成倍数关系O 在 C#]左右
也出现明显的表征层状结构规整性的 !!D 晶面和
!!@ 晶面的衍射峰 ^ F _ I 说明产物六方晶型的对称性
良好O在 @D] \ CC]之间I出现了一系列其它晶面的衍
射峰I 这充分说明晶体生长得比较完整。可以看出

同一特征衍射峰对应的衍射角变化不大I 表明在这
一用碱量范围内制备得到的 7)&结晶度较好I 晶相
比较单一。当滴定终点 %&值大于 J- C时I ’()谱图
中 7)& 的特征衍射峰逐渐减弱消失 O 当 %& 值为
#- C时I 出现了 *0@‘$的特征衍射峰I 这是因碱量过
大I沉淀速度过快造成的。

*0*067)&属六方晶系I其晶胞参数 !为晶胞厚
度I与层板电荷密度及层间阴离子的大小、排布方式
有关 ^ J _。晶胞参数 "为相邻六方晶胞中金属离子的
距离I反映了 DD@晶面的原子排列密度I与该晶面中
原子组成比以及层板上原子的半径有关I 由其 ’()
数据 G表 ! H 可以看出I 随着滴定终点 %&值的增大I
晶胞参数 "逐渐增大I 说明层板中 *0= > ? *0@ >物质

的量比逐渐增大 G由于 *0= >的离子半径大于 *0@ >的

离子半径 H I这是由于随着 %&值的增大I *0= >的过饱

和度提高I从而使 *0= >的沉淀速度加快所致。

表 ! 不同滴定终点 %&值所得产物的 ’()数据

!"#$% & ’()%*+(, -. /01 2"33%4(5 -. 617 89(3:%5+;%) +(
1+..%4%(3 <"$=% -. >7

%& M.BN0 F- C J J- C
#DD@ ? 2A !- !!= !- D"" !- !D"
#DDF ? 2A D- CC! D- C$J D- CCD
#DD" ? 2A D- @FF D- @F$ D- @FF
#!!D ? 2A D- !CJ D- !C# D- !C"
B.//+L0 %.1.A0/01 " ? 2A D- @!$ D- @!J D- @!#
B.//+L0 %.1.A0/01 ! ? 2A @- @@# @- ="# @- @=J

=- !- = 反应温度
从图 =可以看出I 当晶化温度为 $DE时I 所得

产物的 ’()峰的峰形较好I 且在 = !为 C#]左右I 有
明显的双峰出现I说明产物的对称性良好。当温度较
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低时 $ %&’ ( )出现了层状化合物的特征衍射峰)且双
峰也较为明显)但衍射峰的强度较低)此结果表明产
物的晶型较差) 结晶度较低。这主要是由于 *+& ,离

子在温度较低时定向排列比较困难所致 - ! .。当温度

为 /0’时) 所得的 *+*+1 234已向更稳定的 *+%5&

转化。

%6 "6 & 反应时间
图 &为不同晶化时间所得产物的 783谱图)可

以看出随着晶化时间的延长) 产物衍射峰的强度有
所增加)但变化不大。若继续延长晶化时间)衍射峰
的强度明显降低) 且有 !1*+5$54( 的衍射峰出现)
这充分说明随着晶化时间的延长 ) 所合成的
*+*+1234 会有晶型的转化。可见对于制备
*+*+1234而言)过分延长晶化时间)对产物不利。

%6 "6 9 *+% , : *+& ,投料比

图 9 为 *+% , : *+& ,投料物质的量比分别为 # : "
$ ; (、& : " $ < (、% : " $ = (的 *+*+1234的 783谱图。由
图可见) 783谱图基线低且平稳) 峰形较窄且规则)
所有产物均出现了层状结构所特有的规则衍射峰)
无杂峰)说明产物晶相单一)晶体生长得比较完整。
同时从 783数据 $表 % ( 可以看出) 当 *+% , : *+& ,投

料比在 % > #之间时)晶胞参数 !和 "保持不变。说
明在这个投料比范围内) 所合成产物的层板组成是
不变的。

%6 % *+*+1234的组成和结构分析
图 #为产物的 ?@AA<;B+C谱图) 谱图可用 3"和

3%两组峰即 *+% ,和 *+& ,的电四极劈裂峰来拟合) 产
物的晶相单一。在室温条件下)穆斯堡尔谱线 *+% ,和

*+& ,的电四极劈裂峰面积比与 *+% ,和 *+& ,离子的物

质的量之比成正比 - % . )再结合等离子电感耦合光谱
数据和元素分析数据可得到样品 ;和 =的化学组成
式分别为 - *+!06 #%*+"06 9! $54( % . $ D59 ( 06 %9·&6 "#4%5
和 - *+!06 ##*+"06 9# $54( % . $ D59 ( 06 %%#·%6 //4%5。这一结
果说明当 *+% , : *+& ,投料比为 % > #之间时) 所得产
物的层板组成中 *+% ,和 *+& ,离子的物质的量比仅

在 "6 "附近很小的范围内变化) 其层板化学组成基
本不变)这与 783的分析结果也是一致的。由此可
见) 在共沉淀制备条件下合成出了不同于文献报道
的新的层板组成的 *+*+1234。

表 & 样品电感偶合光谱和元素分析数据

!"#$% & ’() "*+ ,$%-%*."/0 1*"$0232 4"." 56/
7"-8$% " "*+ 9

234
E;AA F+C=+GH : I

*+ D 4

A;EFJ+ ; &%6 K! 96 9K 96 !/

A;EFJ+ = &#6 "" 96 9# 96 ##

与 ?LMJ1234-K .相比) *+*+1234的 783谱图中
衍射峰的位置明显向 % "减小的方向移动。这主要
是层间 D59

% N离子及 4%5分子排布方式不同所造成
的。表 #为三种 234的 #00&值的比较) 可以看出当

表 % 不同配比 *+*+1234的晶胞参数

!"#$% : ;"..39% )"/"-%.%/ 65 ;4< =3.>
4355%/%*. ?%: @ A ?%& @ B6$"/ C".362

*+% , : *+& , EOJ;C C;HPO # : " & : " % : "

J;HHP=+ F;C;E+H+C ! : GE 06 &"Q 06 &"Q 06 &"Q

J;HHP=+ F;C;E+H+C " : GE &6 &0# &6 &0# &6 &0#

刘俊杰等R新型 *+# *+$ 1D59
% N水滑石的制备及结构研究

图 & 不同晶化时间所得产物的 783谱图

*PL6 & 783 F;HH+CGA SOC 234 ATGHU+APV+W XPHU *+% , : *+& , EOJ;C
C;HPOA OS # ;H 90’ ;GW HU+ F4 Y;JB+ OS Q PG WPSS+C+GH
HPE+A OS 0U $ ; ( ) %U $< ( ) 9U $ = (

图 9 不同配比 *+*+1234的 783图

*PL6 9 783 F;HH+CGA SOC 234 ;H 90’ SOC %U ;GW HU+ F4 Y;JB+
OS Q XPHU WPSS+C+GH *+% , : *+& , EOJ;C C;HPOA OS # : " $ ; ( )
& : " $ < ( ) % : " $ = ( PG AHO=Z AOJBHPOG
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图 % 投料物质的量比分别为 % & ! ’ ( )和 * & ! ’ + )所得产物的 ,-../(012谱图

3456 % ,-../(012 .71+82( 9: ;<= >48? @4::121A8 31* B & 31C B D9E(2 2(849. 9: % & ! ’ ( ) F * & ! ’ + ) 4A .89+G .9E0849A

H981.I ! ’DD· . J ! ) K 4.9D12 .?4:8 >48? 21.71+8 89 8?(8 9: LMHF

"! ’DD·. J ! ) K N0(@2079E1 .7E4884A5F OP ’Q ) K 21E(84R1 4A81A.48S

(21( 9: +9D79A1A8.6

表 T 产物 (和 +的穆斯堡尔谱数据

!"#$% & ’()%*+,-% ."*"/%0%*1 2+ 3411#"5%* +2*
6"/)$% " "-7 8

74+G D9@1
.(D7E1 ( .(D7E1 +

! "! OP ! "! OP

<! U6 "$" *6 $%C T$6 U% !6 UC# *6 #CU T"6 !!

<* U6 !"! U6 %UV %C6 "% U6 *!U U6 %C$ %U6 #"

图 $ 31! 31" WLXT
* J ;<=的结构模型

3456 $ M(8812A 9: 31! 31" WLXT
* J ;<=

在室温干燥时F ,531W;<=和 3131W;<=的 "UUC值明

显比 ,5PEW;<=的要大F 其原因主要是由于 ,"离
子的不同而造成的。我们知道F 31C B为过渡金属离

子含有空的 "轨道F 当其介于水滑石层板的正八面
体中心时F能与配体形成较强的配位键F从而使得层
板羟基的极性增强F 能与层间 =*X 形成较强的氢
键F 同时由于 LXT

* J中氧原子上所带的负电荷较多F
它也会与层间 =*X中的氢原子以氢键方式结合F 因
此当层间水较多时F =*X分子能在层间形成一层稳
定的 “水膜”F 层间形成 LXT

* J离子和 =*X分子的双
层排列方式F从而使层间距增大F可以得到如图 $所
示的 3131W;<=可能的层状结构模型图。
表 % 三种 LXT

* J型 ;<=晶面间距 "UUC的比较

!"#$% 9 !::; <"0" 2+ !=*%% ’(7*20"$8,0%1 >-0%*8"$"0%7
#( 65$+"0% ?-,2-1

;<=
"UUC & AD

@1.4++(81@ 4A
299D 81D712(8021

@1.4++(81@
4A TUY

@1.4++(81@
4A VUY

,5PEW;<= U6 ##! U6 #$! U6 #$!
,531W;<= !6 !U# U6 #$* U6 #TV
3131W;<= !6 !U* — ——

同时F 从表 %中也可以看到F 当在 VUY干燥时F

,531W;<=的 "UUC值明显比 ,5PEW;<=的要小。其原
因是由于 VUY干燥后F 产物层间水的数量减少F 此
时F 层间的 LXT

* J离子和 =*X分子的双层排列方式
已经被破坏F 即层板羟基与层间离子的间接相互作
用 ’氢键 X=⋯=*X⋯LXT

* J⋯=*X⋯X=) 被破坏F 取
而代之的是直接相互作用 ’氢键 X=⋯ LXT

* J⋯

X=)。我们知道F ,531W;<=的层板羟基的极性较
,5PEW;<=的强F 即 ,531W;<=中层间 LXT

* J离子与

层板间的作用力较强F 从而最终使得 ,531W;<=的
"UUC值较小。

图 V 为 3131W;<=的 Z[W<ZP 曲线。可以看出
Z[曲线上有两个明显的失重平台F 对应的 <ZP曲
线上有两个独立的吸热峰F 曲线上每个吸热峰均对
应 ;<=中某种组分的脱除。第一个吸热峰 ’ #D! K
V%Y ) 是由于失去结晶水及 31* B离子被氧化引起

的F 在对应产物的 \O谱图中F 在 V"%U+D J ! 和 #"U
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$% & "处’ 出现了 !()*+,+-.的特征吸收峰 / "0 1 ’ 表明
此时 )*)*(23-层板中的 )*4 5离子已全部氧化并转

化为 !()*+,+-.。同时由于 )*4 5的氧化’此时 23-
的层状结构已被破坏’从其 673谱图可以看出在此
阶段对应产物为少量 !()*+,+-. 和部分无定型产
物的混合物。第二个吸热峰 , !%4 8 49": .是无定型
产物受热分解’ 脱除羟基并进一步转化为 )*4+;而

引起的。由 673谱图可以看出在这一阶段 , 400 <
;00: . 产物已逐渐转化为 )*4+;晶体’ 从对应产物
的 =7谱图可以看出’ 400:焙烧条件下产物的 =7谱

图中’ 在 #>90$% & "和 !>0$% & "处’ 仍有 !()*+,+-.
的特征吸收峰’ 并在 "090$% & "出现了 )*(+()*的伸
缩振动吸收峰 / "" 1 ’ 表明此时产物为 !()*+,+-. 与
)*4+;的混合物? 而在 ;00:焙烧条件下’ 所得产物
的 =7谱图中’ !()*+,+-.的特征吸收峰消失’ 且在
@00$% & " 处出现了 )*(+()* 的弯曲振动吸收峰 / "" 1 ’
表明产物完全转化为 )*4+;晶体。随着温度的升高’
673 谱图中 )*4+; 晶体特征衍射峰的强度逐渐增

强’说明 )*4+;晶型逐渐完善’生长趋于完全。

此外 ’ 从图 > 可以看出 ’ """0$% & " 附近处的

A+B
4 &吸收峰强度随着焙烧温度的升高而减弱’ 在

;00:以下焙烧的 )*)*(23-红外谱图中’ ;B00$% & "

和 ";90$% & "左右的羟基振动吸收峰仍然存在’表明
焙烧后的样品中仍有部分羟基和水存在 ’ 但在
900:焙烧后的产物仍存在羟基的振动吸收峰的原
因可能是在测试过程中样品吸水所致。

; 结 论
综上所述’ 可以得出以下结论C , " . 采用共沉淀

法’ 控制滴定终点 D-值在 @E 9 < #E 9之间’ )*4 5 F
)*; 5投料物质的量之比为 4 < 9之间’ 晶化温度和时
间分别为 B0:和 4G’ 可以制备得到晶型较好、结晶
度较高的 )*)*(23-’ 且当 )*4 5 F )*; 5投料比介于

4 < 9之间时’ 所得产物的层板组成基本不变? , 4 .
)*)*(23- 层间形成了 A+B

4 &离子与 -4+ 分子的双
层排列方式’ 从而使层间距增大? , ; . )*)*(23-随
着温度的升高’其晶型逐渐向 )*4+;晶体转化。

图 # )*)*(23-的 HI(3HJ曲线

)KLE # HI(3HJ $MNO* PQN )*)*(23-

图 ! )*)*(23-焙烧产物的 673谱图

)KLE ! 673 DRSS*NTU PQN )*)*(23- RPS*N $RV$KTRSKQTU RS
900: , R . ’ ;00: ,W . ’ 400: , $ . RTX #9: ,X .

刘俊杰等C新型 )*! )*" (A+B
4 &水滑石的制备及结构研究

图 > )*)*(23-焙烧产物的 =7谱图

)KLE > =7 UD*$SNR PQN )*)*(23- RPS*N $RV$KTRSKQTU RS
900: ,R . ’ ;00: ,W . ’ 400: , $ . RTX #9: ,X .
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