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阴离子粘土
·

一 ,

且
一 的离子

交换特性
’

温兆银 林祖壤 江东亮
中国科 学院上海硅酸盐研 究所 上海

摘 要

本文研究了阴离子粘土
·

一 ,

互
一 的离子交换特性 结构

分析表明
, 一

含水分隔层内的 一 和 互
一 离子容易与酸性溶液中的 一 、

子

等离子进行交换
,

且保持
一

的水滑石型层状结构不变
,

其中 一 离子表现出较高的

离子交换速率 在阴离子交换的同时
,

氢氧化物层内的 十 离子也被 十 离子部分取代
,

但交

换率较低 进一步的讨论说明
,

虽然
一

具有层状基体结构特征
,

但其离子传导的各向

异性较弱

阴离子粘土
,

层状双氢氧化物
,

离子交换
,

离子传导词号键类关分

引言

层状双氢氧化物 也称为阴离子粘土
,

其结构中的电荷分布情况与蒙脱石等粘土

类矿物 也称阳离子粘土 正好相反 ,
·

是阴离子粘土 即层状双氢氧化

物
,

简写为 的一种
,

具有与水滑石类似的晶体结构 陈
,

和 离子有序地占

据在 一 离子密堆积的八面体位置中
,

形成带有过剩正 电荷的
一

三水铝石结构型的氢氧

化物层
,

这些氢氧化物层被含有水分子的阴离子层隔开并实现电荷平衡
已有的研究表明

,

阴离子粘土含水分隔层中的阴离子具有一定的迁移性和可交换性
,

例如

在一定的条件下
,

可将 中的 且
一 离子较完全地置换为 一 、

矛
、 、

不
、

牙等多种阴离子团 ”一
,

而在正常条件下
,

其结构中的阳离子则认为不能被其它的

单价阳离子所取代
,

但 等曾在中性水溶液中通过水热处理发现
·

中约 的 十 离子可能被 十 所取代
,

我们也曾用水热法制备了具有混合碱金属离子的

助
一 “ ,

这些都说明
一

中的阳离子具有一定的迁移性
,

在适当的条件

下甚至可表现出交换性

另一方面
,

至今所报道的 中离子电导率和迁移数
,

由于测试方法的不同
,

差别很

大
,

甚至结论完全相反 本文研究了
一

在溶液中的阴
、

阳离子的交换特性
,

并由此

评价其离子迁移性能

一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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实验方法

一

粉体采用水热法合成
,

首先用氨水溶液和
·

水溶液制备

沉淀物
,

并将其与一定比例的 溶液混合
,

在带有聚 四氟乙烯衬里的高压釜中
,

于

、 温度范围内合成
,

完毕后将生成物在 的 水溶液中处理一定时

间后过滤
、

清洗和干燥
,

即得到
一

粉体
·

将 上述粉体分别加入
、

浓度为

的
、

和 溶液中
,

在 时搅拌进行离子交换
,

不同时间后
,

将交

换的样品洗涤并烘干

样品中的
、

含量用原子吸收光谱测定
, 一 含量用 型 自动电位滴定仪

测定 物相鉴定用 日本理学 一 型 射线衍射仪进行
,

激发源为 线 , 富立叶红

外光谱 用 压片法 样品 在 型光谱仪上测试

结果和讨论

结构特征

图 为水热法合成的
一

以及在 不同水溶液中交换 样品的 射线衍射

图
,

所有谱线反映了交换后的样品具有与
一

类似的层状结构 其中在 溶液中

交换后样品的谱线几乎没有任何变化 而与 中的交换相比
,

中的交换不仅

在一定程度上引起峰形的变化
,

而且 面衍射峰的低角度边缘的位置发生较大位移

︸‘‘与‘‘月声

口 “

‘ ‘一一
二

一 曰‘ , ‘ ‘ 叫 门上 ‘

的

‘ 一孟

图
一

及其在不同水溶液中交换后

的 射线衍射谱
一

叮 价

妙 ‘ ,

‘

图
一

及其在不同水溶液中交换后

的红外光谱
一

, ‘

图 是所合成的
一

以及交换反应后各样品的红外光谱 可见在水热合成的
一

谱图 中包含 彗
一 的特征振动峰

,

分别位于 科
、 、

科 以及 一 ’
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一 ,

互
一 的离子交换特性

处
, 一 峰则是含水中间层内 基团的 一 键振动峰 、 一 波段反映了氢

氧化物层的吸收
,

其中 一‘ 处的峰可认为是 一 键的振动峰
一

的红外光

谱说明
,

虽然水热法可以合成
·

川
,

但由于粉体吸收了空气中的二氧化碳而

成为 一 和 聋
一 混合的阴离子粘土

从图 中可发现
,

在 和 溶液中交换后的样品
,

它们的 谱发生了一

系列的变化
,

尤其是 交换后
,

在
一

中所有的 盆
一 振动峰以及 与 聋

之间的氢键振动峰的强度均很弱
,

甚至消失
,

说明在 中 的 盆
一 几乎与溶液中

的 一 发生了完全的交换 相反
,

在 中的交换
,

仅使上述各振动峰在强度上有所减

弱
,

与此同时
,

在 一‘ 处出现了 孚的特征吸收峰
,

说明相同时间内阴离子 与

卜 之间仅发生了部分交换
·

从而表明在 结构中
,

相同温度时 一 彗
一 的互扩散常

数比 牙
一 一 离子对大得多

,

根据互扩散系数与自扩散系数的正比关系可以得出
,

在 中的 自扩散系数比 更大
,

从而应具有更高的离子电导率 川 对在空气中

干燥的
一

中
, 一 和 在 时的离子电导率测定的结果分别为 一 和

一 几一
·

一‘ ,

可见
一

中各阴离子传导与
一

有类似的特性

冰习巴。的‘召。民山

比较 图 中的各谱线可以发现
,

与

互
一 吸收峰减弱或消失的同时

, 一 振

动峰 一‘ ‘ 随之减弱
,

甚至消失
,

并

在 一 处形成了 基团的振动峰
,

表明在 中除发生了 一 或 子与

聋
一 的离子交换外

,

同时还发生了 十

与 之间的阳离子交换
,

且阳离子的交

换程度受阴离子的交换所控制

值得注意的是
,

在 溶液中处理

的 粉体的 谱以及 射线衍射谱

几乎没有任何变化
,

且成份分析表明其中

几乎不含 一 和 离子
,

说明在

不能在正常条件下的 中性 溶

液中进行离子交换
,

实现离子交换不仅受

阴离子种类的影响
,

还与交换溶液的酸性

有关
,

等 即是在 溶液中进

行 一 与 茸
一 的离子交换的

·

一

】

图 中离子交换率随时间的变化关系

一

离子交换率

图 是由测定的
、

在 溶液中交换后的 中 十 和 一 含量所求得的离子交换

百分率随交换时间的变化关系
,

可见 内 一 的交换 已达 以上
,

而经过 交换后
十 的交换率仅 左右

,

显然
一

中阳离子的交换速度要比阴离子慢得多 我们认

为
,

由于 中 。
一

三水铝石结构型的氢氧化物层中所有的阳离子位置均被铿离子和铝离

子所占据
,

因而 或 沿着氢氧化物层迁移并实现交换是十分困难的
,

必须了穿助于

含水的阴离子分隔层 基于这一点
,

和 十 的交换速率在一定程度上可以认为是

在垂直于分隔层方向离子互扩散常数的反映 这从另外一个角度说明
,

虽然 类化合物
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具有二维晶体结构的特征
,

但其各向异性较低 等 对
一

测得的分隔层方

向与垂直方向的的电导率之比约为
,

表明其电导率的各向异性远不如
·

等

含水化合物明显 两个方向的电导率之 比高达 ‘

结论

一

中的阴离子 一 和 彗
一 能较容易地与酸性溶液中的 一 和 等阴

离子发生交换而不引起层状结构的变化
,

与 相比
, 一 的交换速率更高

,

从而具有较

高的扩散系数

在阴离子交换的同时
,

阳离子 也可被 离子部分交换
,

但交换速率较低
一

虽然具有二维晶体结构特征
,

但其离子传导的各向异性较弱
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