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水滑石焙烧产物-镁铝复合氧化物表面性质的反相气相色谱研究
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摘要 : 用共沉淀法制备的镁铝水滑石(Mg/Al 物质的量比为 3), 经一定温度焙烧后 , 得到“笼”状结构的复合氧化物 , 并采用反相

气相色谱法(IGC)对复合氧化物和混合氧化物(氧化镁和氧化铝)的表面性质进行了研究。实验测得一系列探针分子在复合氧化

物和混合氧化物上的保留时间 , 可计算出其吸附热力学函数(吸附自由能(ΔG"), 吸附焓(ΔH"), 吸附熵(ΔS")), 表面能色散组分

(γSd)及复合氧化物的表面酸碱参数(KA, KD), 并探讨了探针分子在复合氧化物上的吸附机理。结果表明 , 探针分子进入复合氧化

物的“笼”状结构后 ,可以减小温度对探针分子吸附过程的影响。此外 ,计算出复合氧化物的表面酸碱参数 KA=3.21 及 KD=21.02,

定量地表明镁铝复合氧化物是一种两性偏碱的材料。
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Sur face Character ization of Calcined Hydrotalcite by Inverse Gas Chromatography
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Abstract: Magnesium-aluminum hydrotalcite compound with Mg/Al ratio of 3 was synthesized by coprecipitation.

Inverse gas chromatography (IGC) was applied to characterize the surface properties of calcined hydrotalcite and the

mixture of magnesium oxide and aluminum oxide. The adsorption thermodynamic parameters (free energy of

adsorption (ΔG"), the standard enthalpy (ΔH") and entropy (ΔS")), the dispersive component of the surface energy

(γSd) and the acid-basic properties of calcined hydrotalcite were estimated by using the retention time of different

non-polar and polar probes. Then the adsorbed mechanism of probe adsorbed on calcined hydrotalcite was also

studied. The result shows that probes are adsorbed into the structure like “cage”of calcined hydrotalcite, and this

structure could protect the adsorption of probes from temperature. In addition, the Lewis acidic number KA is 3.21,

and the basic number KD is 21.02, respectively. The results quantitively show that calcined hydrotalcite is

amphoteric and predominantly basic material.

Key words: inverse gas chromatography; adsorption thermodynamic parameters; acid-base surface characteristics; calcined hydrotalcite

水滑石(Hydrotalcite, 简称 HT)是一类具有层状

微孔结构的阴离子粘土,分子式为 Mg6Al2(OH)16CO3·

4H2O, 由于其特殊的层状结构 , 在一定条件下焙烧

得到具有较大比表面积的复合氧化物。这种复合氧

化物作为催化剂或载体在催化领域有着广泛的应

用前景 [1~5], 因此 , 关于水滑石及其复合氧化物的表

面酸碱性的研究也备受关注[6,7]。

有文献[8]研究表明:水滑石经焙烧后 ,铝在层状

结构中的配位环境由六配位转变为六配位、四配位

共存的环境 , 这表明复合氧化物仍以层状结构为

主,仅为层板上的部分金属元素的化学环境发生变

化 , 我们将复合氧化物的这种结构称为“笼”状结
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构。基于复合氧化物的特殊结构及其物理化学性质,

在一定条件下有机分子进入复合氧化物的“笼”状结

构,可以减弱外界环境(温度、压强等)对有机分子的

影响,我们称之为“笼内”效应。正是这种“笼内”效

应,使得有机物插层到水滑石主体层板后,提高或改

变了有机物的各种物化性质[9,10]。本文采用反相气相

色谱法(IGC)来研究水滑石的焙烧产物-复合氧化物

的表面性质及探针分子与其表面的相互作用。

反相气相色谱法是将一系列已知性质的有机分

子作为探针分子注入填充固定相的色谱柱中, 根据

探针分子在色谱柱上的保留行为, 研究相应固体相

的表面性质。关于反相气相色谱法对层状粘土材料

的表面性质研究,一直都受国内外学者的关注[11~13]。

Bandosz等[14]用烷烃和烯烃作为探针分子研究该类

柱撑蒙脱石的表面性质 ,及金属聚阳离子对柱撑蒙

脱石的影响。还将此方法应用于研究丙烯在云母上

的表面聚合、碳化、高温反应[15,16]及对表面改性斑脱

土和高岭石的表面性质[17]等。但利用 IGC法系统研

究水滑石表面性质的文章尚未见报道。

本工作用共沉淀法制备了水滑石焙烧产物-镁

铝复合氧化物,用 IGC法研究了镁铝复合氧化物和

混合氧化物的表面性质。分别计算了镁铝复合氧化

物和混合氧化物的基本吸附热力学函数及表面能

色散组分,并研究了探针分子在镁铝复合氧化物上

的吸附行为,用“笼内”效应阐述了吸附机理。此外,

还定性和定量地说明了镁铝复合氧化物的表面酸

碱性质。

1 实验部分

1.1 材料制备与预处理

1.1.1 水滑石焙烧产物-镁铝复合氧化物的

制备

采用双滴共沉淀法 [10], 取 0.15 mol Mg(NO3)2·

6H2O、0.05 mol Al(NO3)3·9H2O溶于 50 mL去离子水

制成溶液 A, 再将 0.35 mol NaOH、0.17 mol NaCO3
溶于 70 mL去离子水制成溶液 B, 分别滴加到 50

mL的去离子水中 , 保持 1 drop·s-1的滴加速度 ,恒

温 40 ℃, 强烈搅拌 , 保持 pH 值在 9~10 之间 , 滴加

完毕后继续搅拌 30 min, 于 65 ℃晶化 18 h, 离心 ,

打浆洗涤至中性,在 450 ℃焙烧 4 h,冷却 ,破碎 ,过

60~80目筛(177~250 μm),保持干燥 ,备用。以下简

称复合氧化物(记为 C-HT)。

1.1.2 镁铝混合氧化物的制备与预处理

将氧化镁和氧化铝以物质的量之比为 3∶1的比例混

合 , 在 450 ℃焙烧 4 h, 冷却 , 破碎 , 过 60~80 目筛

(177~250 μm),保持干燥,备用。以下称为混合氧化

物(记为 MO)。

1.2 表面性质测试方法

采用天美仪器公司生产的 GC7890"型气相色
谱仪 ,配以热导池检测器(TCD), 所用的色谱柱为内

径 1.2 cm, 长度 10 cm的不锈钢柱 , 可填充固定相

约 0.8 g。

用丙酮清洗色谱柱 , 自然晾干后 , 分别填入镁

铝复合氧化物和混合氧化物 , 在大的氮气流量下,

于 170 ℃老化 1 h。设定所需柱温 (130~150 ℃)、进

样口温度(150 ℃)及检测器温度(120 ℃), 以氮气为

载气 ,保持流量为 20±0.1 mL·min-1不变 , 用微量进

样器将 0.2 μL的一系列探针分子注入汽化室内。采

用 N-2000 通道色谱工作站收集色谱峰, 并记录相

应探针分子在镁铝复合氧化物和混合氧化物的保

留时间。

所用的非极性探针分子有正戊烷、正己烷、正

庚烷、正辛烷、正壬烷;极性探针分子有苯、丙酮、二

氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳,均为分析纯。

2 结果与讨论

2.1 吸附热力学

2.1.1 吸附自由能ΔG!

探针分子在复合氧化物表面的吸附自由能

ΔG!、吸附焓ΔH!可由净保留体积 VN计算得到[18]:

ΔG!=- RTln( VNP0!0mS
) (1)

ΔH!=- R dlnVN
d(1/T)

(2)

式中 , R 为理想气体常数 , m为柱中固定相的质量 ,

S为固定相的比表面积, P0为标准状态 (0.1 MPa)下

探针分子的蒸气压 , !0为固体表面的二维铺张压 ,
标准参考状态下的 !0=0.338 mJ·m-2 [19]。
实验测得一系列探针分子在复合氧化物上的

保留体积 VN,由此计算出探针分子在复合氧化物表

面的吸附自由能、吸附焓和吸附熵(表 1)。由表 1数

据得到 , 探针分子在复合氧化物表面的吸附焓

(ΔH!)均小于零。正构烷烃在复合氧化物上的-ΔG!

均随碳原子数的增加而减小 ,这表明随着碳链的增

长 , 烷烃分子越难进入复合氧化物的“笼”状结构 ,

越不容易被吸附。极性探针的-ΔG!值增加的顺序

为:四氯化碳<苯<氯仿<丙酮<二氯甲烷 , 这表明极

447



第 24 卷无 机 化 学 学 报

性探针在复合氧化物表面的吸附能力主要取决于

探针的极化率 (四氯化碳>苯>氯仿>丙酮>二氯甲

烷),且极性探针的极化率越大,就越不容易被吸附。

2.1.2 吸附自由能增量 !GCH2
控制不同的柱温条件, 采用 C5~C9系列正构烷

烃为探针分子 , 对复合氧化物和混合氧化物进行

IGC分析。正烷烃在固体表面的吸附自由能 ΔG!,

都与正烷烃分子所含碳原子数之间有着良好的线

性关系(图 1)。因此,可以用烷烃同系物中每增加一

个-CH2-对吸附过程热力学函数的贡献,即吸附自由

能增量 !GCH2作为特征参数来描述吸附过程。换而

言之,我们可以用来表征这一同系物探针分子与固

定相的相互作用[20]。

图 1 给出了复合氧化物和混合氧化物的

RTlnVN~nC图 , 两者的 RTlnVN与 nC均呈良好的线

性关系, 直线斜率反映了吸附自由能的增量 !GCH2

的大小。从图中发现,混合氧化物的 !GCH2值受温度

影响较大 , 并随温度升高而降低 ;而复合氧化物的

!GCH2值受温度影响很小,甚至不变。这是由于探针

分子在混合氧化物上的吸附为物理吸附 , 故 !GCH2
值受温度影响很大 ,随温度的升高而降低。对于复

合氧化物来说,大部分探针分子进入复合氧化物的

“笼”状结构后,“笼内”效应大大减弱了温度变化对

探针分子吸附的影响, 故复合氧化物的 !GCH2值受

温度影响很小。

2.2 表面能色散组分γSd

表面能的色散组分γS
d是来测定材料表面性质

的一个重要参数,其计算式如下[19]:

γS
d= 1!CH2
·(
- !GCH2
2N"CH2
)
2

(3)

N为 Avogadro常数 , "CH2为一个亚甲基基团的横截

面积 (0.06 nm2), !CH2为仅由 CH2基团组成固体的表

面能,比如聚乙烯(35 mJ·m-2, 20 ℃)。

图 2 给出了复合氧化物和混合氧化物的表面

能色散组分γS
d随柱温的变化。从图 2可以看出,在

所考察的温度范围内 ,复合氧化物和混合氧化物表

面的γS
d值与温度呈现良好的线性关系。值得注意

的是,混合氧化物的γSd值受温度影响很大 ,随温度

的升高而降低。这是由于温度升高导致探针分子和

混合氧化物表面分子间距增大 ,色散作用力以分子

间距的指数倍减弱 , 故混合氧化物的γSd值随着温

度的升高大幅度降低。相比之下,复合氧化物的γSd

值受温度影响较小 ,仅随温度的升高略有增加。在

一定条件下探针分子进入复合氧化物的 “笼”状结

Probe -ΔH!/ (kJ·mol-1) ΔS!/ (J·mol-1·K-1) -ΔG!/ (kJ·mol-1)

C6H14 22.32 3.33 23.67

C7H16 18.21 4.87 20.17

C8H18 14.45 6.79 17.19

C9H20 11.15 9.32 14.90

C10H22 8.58 11.84 13.35

CH3COCH3 18.53 9.26 22.26

C6H6 16.86 9.81 20.82

CH2Cl2 21.81 3.71 23.31

CHCl3 19.19 5.79 21.52

CCl4 17.28 4.59 19.13

表 1 柱温 130 ℃时所有探针在复合氧化物上的吸附

热力学参数

Table 1 Thermodynamic parameters for the adsorption

of probe molecules on HT at 130 ℃

图 1 复合氧化物和混合氧化物的 RTlnVN随正构烷烃

所含碳原子数的变化

Fig.1 Plot of RTlnVN (C-HT and MO) vs carbon number

图 2 复合氧化物与混合氧化物的表面色散组分 γSd值

随柱温变化

Fig.2 Variation ofγSd values between C-HT and probe

molecules for different temperature, compared

with mixed oxide
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表 2 极性探针在水滑石焙烧产物上的 ΔHsp、ΔSsp和 ΔGsp

Table 2 ΔHsp, ΔSsp and ΔGsp values of polar probe molecules on C-HT

构 , 基于这种结构的束缚 , 探针分子与复合氧化物

表面的色散作用力变化很小 , 故复合氧化物的 γSd

值随温度升高略有升高。

2.3 复合氧化物的酸碱参数

酸碱作用自由能 !Gsp,是定性地表征材料表面
酸碱性质的一个重要参数,可用探针分子的极化率

计算得到[21]。

-ΔG!=RTlnVN+C=C′PDSPDP-ΔGsp (4)

式中 , PD是摩尔极化率, 下标 P 和 S分别代表探针

分子和固定相, C和 C′是与同一参比状态下有关的

常数。

图 3 为 130 ℃时 ,探针分子在复合氧化物表面

自由能(ΔG!)与探针分子的摩尔极化率(PDP)的关系。

由于正构烷烃探针和固定相间仅有色散作用力,其

吸附自由能值在一条直线上;极性探针与固定相表

面存在色散作用力和酸碱作用力,故其吸附自由能

点偏离了这一直线。线性回归求得正构烷烃探针分

子的吸附自由能与其摩尔极化率的线性方程 ,然后

带入极性探针的摩尔极化率 ,便可获得极性探针在

复合氧化物表面的色散作用自由能,结合极性探针

的吸附自由能ΔG!,就可得到极性探针在复合氧化

物表面的酸碱作用自由能ΔGsp。

不同温度下复合氧化物和极性探针间的酸碱

作用自由能ΔGsp在表 2中给出。从表 2可以看出,

供电子数目(DN)高的探针(丙酮), 其-ΔGsp 值较高 ,

及弱碱性探针苯的ΔGsp值小于零,这些数据表明复

合氧化物表面有 L-酸性位参与;而供电子数目低的

探针(二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳)的-ΔGsp值均

较高,也表明吸附过程中复合氧化物表面有 L-碱性

位。所用探针的ΔGsp值均小于零,表明复合氧化物

表面既有 L-酸性位又有 L-碱性位。

图 3 柱温 130 ℃下 RTlnVN(C-HT)随探针分子的摩尔

极化率 PDP的变化

Fig.3 Plot of RTlnVN vs PDP at 130 ℃

Polar probe
-ΔGsp / (kJ·mol-1)

ΔHsp / (kJ·mol-1) ΔSsp / (kJ·mol-1)
130 ℃ 140 ℃ 150 ℃

CH3COCH3 6.49 5.77 5.57 25.12 - 46.42

C6H6 2.01 1.60 1.45 13.34 - 28.21

CH2Cl2 6.89 5.61 5.18 41.50 - 81.19

CHCl3 4.51 3.62 3.47 25.60 - 52.60

CCl4 4.24 3.24 2.81 19.84 - 38.88

极性探针在复合氧化物的酸碱作用吸附焓吸附

熵(ΔHsp)和(ΔSsp), 可通过-ΔGsp/T值对 1/T作图所得

直线的斜率和截距计算得到(数据在表 2中给出)。

ΔHsp是计算固定表面酸性参数 KA和碱性参数

KD的基础,关系式为:

- !H
sp

AN*
=KA
DN
AN*
+KD (5)

式中 , DN和 AN* 分别为探针分子的供电子数目和

接受电子数目。对于极性分子 ,参数 KA和 KD值反

映了固体表面接受电子和供电子的能力。根据

-ΔHsp/AN*~DN/AN* 作出一条直线 , 其斜率为 KA,

截距为 KD(图 4)。根据图 4,计算出复合氧化物表面

图 4 水滑石焙烧产物的-ΔHsp/AN* 随正构烷烃的

DN/AN* 值的变化

Fig.4 Plot of -ΔHsp/AN* of C-HT vs DN/AN*
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的酸性参数 KA=3.21和碱性参数 KD=21.02。

尽管复合氧化物表面即有 L-酸性位又有 L-碱

性位,但其表面酸碱性仍取决于 KD/KA,表面的总酸

碱性可用 KA+KD表示。计算数据 : KD/KA=6.86, KA+

KD=24.23, 这表明镁铝复合氧化物是一种两性偏碱

的材料 , 这与 Kirma 等 [22]采用 CO2-TPD分析得到的

结果是一致的。

3 结 论

本工作以 C5~C9系列的正构烷烃为探针分子 ,

在不同柱温下对镁铝复合氧化物和混合氧化物进

行了 IGC分析。结果表明,混合氧化物对探针分子

的吸附为物理吸附,温度升高不利于探针分子的吸

附 , 故其 !GCH2和 γS
d值受温度影响很大 , 并随温度

升高而降低。复合氧化物的吸附自由能增量 !GCH2
几乎不随温度而改变 , 其 γSd值随温度的升高略有

增加, 这是由于探针分子进入复合氧化物的层间,

受“笼内”效应的影响 , 其吸附自由能增量 !GCH2和

γS
d值受温度影响很小。

以极性探针分子二氯甲烷、氯仿、四氯化碳、

苯、丙酮进行 IGC分析。极性探针的酸碱作用能

ΔGsp值均小于零,定性地表明复合氧化物表面既有

L-酸性位又有 L-碱性位。计算得到的酸性参数 KA=

3.21 及碱性参数 KD=21.02,则定量地表明水滑石焙

烧产物-复合氧化物是一种两性偏碱的材料。
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表 3 所用探针分子的性质

Table 3 Character istics of probe molecules

PDP/ (cm3·mol-1) DN/ (kJ·mol-1) AN*/ (kJ·mol-1)

C5H12 25.1 — —

C6H14 29.9 — —

C7H16 34.6 — —

C8H18 39.2 — —

C9H20 43.8 — —

CH3COCH3 16.2 71.4 10.5

C6H6 26.3 0.4 0.7

CH2Cl2 14.6 3.0 13.5

CHCl3 21.4 0.0 22.7

CCl4 26.4 0.0 2.3
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