
第 卷 第 期

年 月

无 机 材 料 学 报 二 ,

,

锌铝层状复合氢氧化物的合成研究
‘

谢鲜梅
太原理工大学化学工程与技术学院 太原

摘 要

该研究以硝酸锌
、

硝酸铝为原料
,

氢氧化钠为沉淀剂
,

采用恒定 值法和变化 值法

进行共沉淀合成锌铝层状复合氢氧化物【
一

全面探讨了各种因素在合成过程中的影

响
,

以 分析确定其结构类型
,

通过 一 考察其热行为 结果表明
,

在该研究的实验

条件下
,

无需氮气保护
,

即可在较宽范围内合成结构单一
、

结晶度高的复合层状物 首次提出

以
“ 、

的短时间水热处理代替传统的
、

的回流处理
,

大大简化操作过程
,

缩

短反应时间 实验结果表明
,

合成体系中 值不同
,

合成 相应的 比范围不同
,

而土板层间水含量又与合成物中 比有关 在诸多的影响因素中
,

值是最关键的影响

因素

关 键 词 层状化合物
,

复合氢氧化物
,

阴离子粘土
,

制备

分 类 号

引言

层状复合氢氧化物 即 简称 又称类水滑石化合物

简称
,

它是由带正 电荷的金属氢氧化物层和层间填充带负电荷的阴离

子构成的层状化合物
·

可用通式【材矛九码 瑟几
·

表示
, 、

分别为

二价和三价金属离子
, “ 一 为层间阴离子 由于其具有独特的层状微孔结构和阴离子的可

交换性
,

且它在催化
、

吸附
、

医药等方面的应用
,

故一直受到人们的关注 一 】特别是近年

来
,

以 为先躯体
,

使用同多或杂多含氧阴离子与其交换而嵌入层间
,

可获得大层间距

的高活性
、

高选择性的新型层柱状催化材料
,

这一研究已成为催化领域的热门课题 ’ 在

的合成研究中
,

其影响因素诸多
,

如
、

的性质
,

阴离子的性质
、

的比值及合成体系 值
、

合成方式等等 目前文献报道
,

为了避免 在 合成过程

中影响
,

合成需在 保护下进行 该研究对【
一

」的合成影响因素进行了详细探索
,

提出以新煮沸过的蒸馏水配制溶液制备
,

无需 保护
,

而产品中检验不出 聋
一 的存

在
,

同时改进了传统的长时间加热搅拌回流
,

提出
、

的短时间水热处理 这样即

可大大简化操作过程
,

所得产品结构完整
,

结晶度高
,

具有一定的创新性

实验部分

仪器与测试

收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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产物结构 由 鉴定 日本理学 电机
,

靶
,

滤波
, ,

热行为 由
一 分析 日本理学 一 ,

实验方法

实验所用盐
、

碱溶液均为 一‘ 所用试剂均为分析纯

水热处理 将室温下制备的沉淀与母液置于 的不锈钢反应釜中
,

密封后在不同

温度下进行静态处理

两种合成方法示意如图

醚甲易罕衬 , 材 ,

目加 目而 、

噩到
场山伏坛”抽
七陀曰仃川泊

互 么

长长”拼”叙犷 州州
。。。 廿 口祀 口口

区毛毛

图 合成方法示意图

却
、瓦

反应完毕后抽滤
、

洗涤
、

下烘干

相对结晶度的确定 以
, 二 ,

下 水热处理后
,

所得产物的结晶

度定为 即将该产物 谱图中 的 衍射峰高定为
,

其它条件下产物

与之相比
,

为其相对结晶度

结果与讨论

值对合成 的影响

该研究以新煮沸过的蒸馏水配制溶液制备
,

无需 保护

将 和 配制成 摩尔比 的混合盐溶液
,

与 溶液在室

温下以恒定 值法共沉淀
,

回流 不同 值体系所得合成物 分析结果见

表

由表 可以看出
,

在该研究条件下
,

能合成【
一

』的 值范围较宽
,

但在 时
,

合成的 结晶度较低
,

这可能是由于 检不 出的大量无定形物生

成所致 , 当 时
,

则会出现 与 沉淀的伴生
·

为此
,

合成【
一

的
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适宜 值范围是 这一结论与文献报道基本一致 ’ 值得注意的是
,

【
一

形成的 值范围分别略高于 、 和 、 形成的 范

围 这一实验结果有助于说明 的合成机理 关于 形成机理尚无定论
,

目前较普遍

地认为
,

随着碱液不断地加入混合盐溶液中
,

首先在较低 值下形成
,

然后在较

高 值下 与 反应生成层状复合氢氧化物 按照这一机理
,

人们习惯称共沉

淀合成 的说法是欠妥的

表 值对合成物相及 结晶度的影响

介 曰

一

敞开体系中合成
,

在制备过程中
,

空气中 是否会影响 中阴离子的单一

性
·

为此
,

我们进行了 产品中 彗
一 是否存在的检验工作 取 下合成的 固

体粉末于试管中
,

缓缓加入 一 溶液
,

检验是否有 气体产生
,

结论是无

产生
合成方式对 的影响

以 二 条件下进行恒定

值法和变化 值法合成 结果见

图

由图 可以看出
,

不论采用何种方式
,

只要控制最终体系 值相同
,

所得产物的

晶型及结晶度也基本相同
,

说明在 的

合成过程中
,

值是关键因素之一 为确
保合成产物结构单一

、

晶粒大
、

结晶度高
,

在盐和碱混合产生沉淀时
,

必须控制盐或碱

液的加入速度
,

特别是在 值变化法中

在强烈搅拌下
,

以 的速度
,

将碱

液加入到混合盐溶液中
,

可以基本上避免

局部过浓现象
,

得到结构均一的

不同 值条件下
,

比范围的

研究

以恒定 值法
,

分别在 为 和

下
,

将不同 比混合盐与 反

应
,

母液和沉淀在 下回流 后
,

所

得产物 分析结果见表

图 不同方法合成的 的 图

由表 可知
,

采用相同的合成方式
,

由于控制体系 值不同
,

能合成单一 的

比范围也不同 在 为 和 时
,

适宜的 比范围分别是 和 任

何一种 的合成
,

均是由离子半径相差不太大的 部分取代板层上的 而成
,

比值的大小决定了同晶取代程度的大小 当 比太小时
,

结构中相邻 八
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面体的存在导致 生成 同理
,

当 比太大时
,

导致高密度的 八面体存在
,

造成 的形成 只有当 比适宜时
,

才能保证板层上铝八面体之间保持一定距

离而不相邻
,

稳定的 得以存在
,

不同 值下
,

比范围不同
,

这可能是由于在

较高 值下
,

比较高时
,

更易形成 所致

衰 不同 比对合成物相的影响

飞 日触

巾 。印

‘

图 不同温度下合成 的 谱图

肛

合成温度及回流条件对 结晶度

的影响

合成温度的影响

以
, ,

恒定 值法
,

在不同温度下使盐
、

碱混合
,

产物不经回流
,

进行 分析
,

结果见图

由图 可以明显看出
,

不经回流
,

任

一温度下形成的 特征峰强度都较低
,

但室温时合成物相单一
,

而在 和

下
,

由于反应体系温度较高
,

离子运动速

度较快
,

在 形成的同时
,

伴有其它晶

形物的产生
,

从而在 谱图上出现杂晶

峰 为此得出结论
,

对于 【
一

」的合

成室温即可
,

无需加热进行

回流条件的研究

将 中 下合成的沉淀与母液

一起在不同温度下回流不同时间
,

所得产

物结晶度列于表

表 回流条件对 结晶度的影响

月触

工闰了人︸︸甘上︺上只︸甘只一︸︺甘一了一︸甘月‘甘勺‘

表 中数据说明
,

对于晶型物质的形成
,

回流温度及时间的重要性 下回流
,

产物结晶度基本平稳
,

仅为 左右
,

在这样较低温度下
,

延长时间并不能使其相对结晶

度进一步提高
“ 、

的回流处理
,

可以完成小晶粒到大晶粒
,

亚稳态到稳定态的转

化
,

合成物结构完整
,

结晶度高达

水热处理的影响
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为进一步简化 的合成过程
,

该研究采用高压短时间水热处理代替搅拌加热回流
,

得到了很好的结果
,

见表

表 水热处理对 结晶度的影响

月池

比较表 和表 数据说明
, 、

的水热处理
,

完全可以代替
、

的回流

过程
,

这一方法的采用
,

可以大大简化操作过程
,

缩短 的合成时间
,

为 合成研究

开辟一条新的途径
一 分析

以恒定 值法
,

在
、

比分别为 和
,

室温共沉淀
, 、

水

热处理得到的 进行 一 分析
,

考察其热行为
,

结果见图

在
一

图中
,

存在两个吸热峰
,

吸热峰对应于层间水的脱去
,

吸热峰对应于板层上氢氧基团的脱去
,

比较图
、

中的 曲线
,

不难发现
,

图

中 曲线前半段坡度较小
,

表明层间脱水量少
·

即 比越小
,

层间水含量越少
,

这可

能是由于较多 的存在
,

使层间存在较多的平衡阴离子占据了层空间所致

次、留。曾刃琴
求、考工‘
“工沙

图 不同 的 一 图

一 政
·

结论

采用新煮沸过的蒸馏水配制溶液制备锌铝层状复合氢氧化物
,

无需 保护
,

产物

中检验不出 琴
一 的存在 合成结构单一

,

结晶度高的
一

条件为 二 ,

二 ,

室温下共沉淀
, “

下回流 产物相对结晶度为 左右
·

、

的短时间水热处理
,

完全可以代替
、

的回流处理
,

使 合

成方法大大简化
,

缩短合成时间

合成体系 值不同
,

相应的 比范围不同 时
,

二 、
,

时
,
‘
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土板层间水含量随 比的提高而增大
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