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杂多阴离子柱撑类水滑石的合成"表征及催化研究
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摘要!采用共沉淀法合成了具有不同组成的类水滑石层状化合物和杂多酸$并以此制备了一系列杂多阴离子柱撑类水滑
石&用HIJ和KI方法对柱撑产物的结构进行了表征$它们具有L结构&结果表明这些材料层间高度为(&"G4C&并且发现
以M!N!为氧化剂的这种层柱催化剂在液A固相中对苯甲醛氧化成苯甲酸具有很高的活性和选择性&
关键词!杂多阴离子&类水滑石&制备&苯甲醛&M!N!氧化&
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!!同多和杂多阴离子柱撑水滑石是近年来新开发
的层状催化材料$由于它们具有高的层间距和特殊
性能及独特的阴离子可交换性和阳离子可搭配性$
受到了催化界的高度重视"8,:,42+&"%&$?""?&’,B
-2.,+&"%&$?""*&胡长文等$?""@&刘鹏等$!((*#&对
其酸催化活性的研究已有文献报道"贺庆林等$
?""F,&胡长文等$?""F,&贺庆林等$?""F[&胡长文
等$?""F[#$但是有关其催化氧化活性的研究却较
少$本文主要以共沉淀法制备了Q4!R%B\R"\R代
表对苯二甲酸根离子#型类水滑石$同时对水滑石的
制备作了探讨&合成了含O类杂多酸盐$并用于对
Q4!R%B\R型类水滑石柱撑$得到柱撑类水滑石&由
于含Q4’R%柱撑类水滑石对苯甲醛的M!N!选择性
催化氧化活性较高$而目前仍无Q4!R%BOQS??类柱

撑水滑石的催化活性报道$笔者将它用于苯甲醛的
催化氧化$优选出催化效果好的催化剂$并解释了催
化剂活性高的原因&

?!实验部分

>&>!杂多阴离子柱撑类水滑石的制备
"?#共沉淀法合成 Q4!R%B\R"贺庆林等$

?""F,#&在’!气氛中$将(&(!C$%对苯二甲酸放入
盛有@(Ĉ 去离子水的*口烧瓶中$再加入?)&)T
@(_’,NM溶液$使对苯二甲酸完全溶解&室温下
强烈搅拌$并在’! 保护下向其中滴加锌铝混合盐
溶液"(&()C$%Q4"’N*#!(FM!N‘(&(!C$%
R%"’N*#*("M!N‘)(Ĉ 去离子水#&在)(C24内
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滴加完毕后"将白色浆液升温到G@a"’!气氛中继
续搅拌陈化?P/"经抽滤#蒸馏水冲洗)次#干燥得
Q4!R%B\R型类水滑石&

$!%过渡金属取代的杂多酸盐的合成$S3,X%3<
,4W>,%2X"?"FG%"’,@&OQ$M!N%S??N*"’(3M!N
$简记为OQS??"Qb8$!‘#’2!‘#86!‘%&合成方法
为)称取!CC$%MGOS?!N)!$F&!T%放入?((Ĉ 烧
杯内"加入*(Ĉ 去离子水及等摩尔量的Q0N)(

/M!N$Qb8$!‘#’2!‘#86!‘%"在电磁搅拌及@(a
水浴恒温条件下"向烧杯内缓慢滴加!C$%*̂ 的
’,M8N*溶液"调整溶液的DM值为)&("@&("继续
搅拌*(C24"过滤后将溶液置于@(a下蒸发至半稠
状"于)a静置过夜"将析出来的固体过滤"滤液移
入表面皿置于干燥器中"数日后即有块状晶体产生&
该晶体在酸性条件下重结晶一次得纯净的产物&

$*%OQS??对Q4!R%B\R型类水滑石的交换&采
用离子交换法"将(&@TOQS??溶于!@Ĉ 去离子
水中"用(&!C$%*̂ 的稀 M’N* 调溶液DM 值至
)&("@&("在?((a强烈搅拌下"向其中滴加Q4!R%B
\R浆液$!&(TQ4!R%B\R‘!(Ĉ 去离子水%&通过
滴加稀 M’N* 使溶液保持DM 值为)&("@&("
?@C24内滴加完毕"继续加热搅拌*(C24"全部的操
作均在’!气氛中进行&经抽滤#沸水多次洗涤#干
燥得Q4!R%BOQS??&
>&?!样品的表征
用J*>RH#c粉晶衍射仪$日本理学%进行

HIJ 分析"86L$"’2滤波"电压 *(X#"电流
*(CR"波长?&@)?Pd?(A?( C&用 MK\R8MK
\5!G(A*(型红外分光光度计进行KI测试"Lc-压
片"测定波数范围为)(((")((1CA?&

!!结果与讨论

离子交换法制备柱撑类水滑石有效的途径就是

阴离子前驱柱撑法"一般是将体积较大的有机阴离
子先柱撑到水滑石层间"然后用欲柱撑的阴离子进
行交换&文献报道了有机阴离子对苯二甲酸根$用
\R表示%柱撑的前体Q4!R%B\R与杂多阴离子交
换的效果较好&由于对苯二甲酸根长轴方向的离子
直径为(&"@4C"与L3TT24结构OQS??离子的直径
非常接近"因而交换反应可能比较容易&本文对此方
法进行了重点研究&

!!$?%共沉淀法合成 Q4!R%B\R$贺庆林等"
?""F,%&在DMb@"F时合成了Q4!R%B\R类水滑
石"图?是合成水滑石的HIJ谱图&
其中0$((*%b?&)))4C"扣除层板厚度

$(&)G4C%"表明层间通道高度为(&"G4C"与对苯
二甲酸根长轴方向的离子直径$(&"@4C%非常相
似&据此可以得出结论"位于层间的对苯二甲酸根离
子与层板是垂直的&

$!%过渡金属取代的杂多酸盐的合成&采用恒定
溶液的DM值为)&("@&("制备了杂多酸盐OQS??
$Qb8$!‘#’2!‘#86!‘%"对应的KI如图!所示&从
图!中可以看出在??(("G((1CA?杂多酸盐的特
征吸收峰很明显"表明合成杂多酸盐结构很好&

$*%Q4!R%BOQS??的制备&以OQS??与Q4!R%B
\R的物质的量之比为(&P制备了Q4!R%BOQS??
$Qb8$!‘#’2!‘#86!‘%&样品的HIJ如图*所示&
Q4!R%BOQS??具有同Q4!R%B\R相似的晶相结构"
但((*面衍射峰明显减弱&值得注意的是"文献中在
!!bP&G)e处有很明显的宽峰"解释为杂质引起的"
其他合成方法得到的样品也都有这样的杂质峰"而

图?!Q4!R%B\R的HIJ谱图

f2T&? HIJD,..3-4;$7Q4!R%B\R

图!!OQS??的KI谱图

f2T&! KI;D31.-,$7OQS??
$?%O8$S??+$!%O’2S??+$*%O86S??

!*!
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图*!Q4!R%BOQS??的HIJ谱图

f2T&* HB-,<W277-,1.2$4D,..3-4;$7Q4!R%BOQS??

本文合成的样品杂质峰基本消失#只在Q4!R%B
O86S??样品中有一点趋势#表明本文合成的

Q4!R%BOQS??纯度较高&
表?显示了OQS??与\R离子交换前后的层间

距没有变化#并且交换后的层间距与预想值也十分
吻合$J-3ZWZ$4#?"PP%&
图)和表!分别是合成的Q4!R%BOQS??的KI

谱图和光谱数据&从中可以看出#Q4!R%B\R 在

?*"("P*(和G)(1CA?出现的*个主要振动吸收峰
在Q4!R%BOQS??中基本消失#而在G(("??((1CA?

之间#出现了反映L3TT24结构的几组特征振动吸收
峰#表明层间的\R已基本被交换完全#OQS??的

L3TT24结构骨架在柱撑化合物中也完好保留&
上述实验结果表明#以Q4!R%B\R为柱撑前体

的阴离子前驱柱撑法是制备Q4!R%BOQS??的有效方
法&从有机阴离子柱撑的先驱体$以Q4!R%B\R为
例%出发#使其与MON>;$直径与\R的长轴相近%
在弱酸性条件下$DMb)&("@&(%进行离子交换反
应#\R从溶液中获得M‘变成中性分子而脱离层板
的作用#同时MON>;进入通道位置#以平衡层板所
带负电荷#这种体积相近的!种阴离子间的交换反
应能够比较容易地进行#使交换反应时间大大缩短#

表>!@’?:16:!A的"!BBC"实验值与预想值比较

\,[%3? 8$CD,-2;$4$73ED31.3WY2./$[;3-:3W0$((*%

;D,124T;$7Q4!R%BR/A/,:24T:,-2$6;,42$4;

Q4!R%BR/A R/A直径&4C
0$((*%&4C
预想值 实验值

Q4!R%B\R (&"@ ?&)* ?&))
Q4!R%BO8$S?? "(&"P ?&)F ?&))
Q4!R%BO’2S?? "(&"P ?&)F ?&))
Q4!R%BO86S?? "(&"P ?&)F ?&))

图)!Q4!R%BOQS??的KI谱图

f2T&) KI;D31.-,$7Q4!R%BOQS??

表?!@’?:165@D>>的EF光谱数据

\,[%3! KIW,.,$7Q4!R%BOQS?? 1CA?

样品 %$OBN,% %$SBN.% %
$SB
N[BS%

%$SB
N1BS%

%$SB
N1BQ%

Q4!R%BO8$S?? ?(P!#?(@* "@! PP! P?" G))
Q4!R%BO’2S?? ?(PF#?(@( "@? PPF P!! G))
Q4!R%BO86S?? ?(PF#?(@* "@? P") P!! G)?

交换效率显著提高#只用*("F(C24即得到交换率
接近?((_的产物&

*!催化氧化活性评价

M!N!作为价格便宜和不污染环境的’绿色(催
化剂#在均相反应体系中#对烯烃和醛类氧化等有机
反应有着广泛应用&单取代L3TT24结构杂多酸盐的
季胺盐#在上述均相反应体系中具有较高的氧化活
性#但是这些价格昂贵的催化剂难以回收和反复使
用&笔者采用共沉淀法和离子交换法#合成了具有层
柱微孔结构的单取代L3TT24结构杂多阴离子柱撑
类水滑石催化剂Q4!R%BOQS??$Qb8$!‘"’2!‘"

86!‘%#并考察了对苯甲醛的M!N!液A固相催化活
性&催化剂对M!N!催化氧化苯甲醛的催化活性数
据列于表*&
由表*数据可见#Q4!R%BO8$S??的催化活性最

高#对苯甲醛的氧化转化率高达"@&(_#比文献报
道的相同条件下的转化率G"&*_还要高出很多#这
主要是因为使用的是含O类的杂多酸盐柱撑#而文
献报道的为含=3"02等类的杂多酸盐柱撑&催化活
性的一般关系为!
Q4!R%BOQS??"OQS??"Q4!R%B\R
表明层间杂多阴离子对Q4!R%BOQS??的催化活性有

**!
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表C!@’?:165@D>>对苯甲醛的3?G?氧化催化活性

\,[%3* 8,.,%<.21,1.2:2.<$7Q4!R%BOQS??7$-$E2W,.2$4$7
[34Z,%W3/<W3.$[34Z$21,12W6;24TM!N!,;$E2W,4.

催化剂 催化剂重量"T 苯甲酸的产率"_

Q4!R%B\R (&!( ?G&G
Q4!R%BO8$S?? (&!( "@&(
Q4!R%BO86S?? (&!( @G&?
Q4!R%BO’2S?? (&!( )*&F
O8$S?? (&!( )!&F
O86S?? (&!( *@&P
O’2S?? (&!( **&P
! (&!( "&@

!!反应条件#催化剂(&!(T$*(_ M!N!(&("C$%$8FM@8MN!
(&()"*C$%$;bG(a$时间#?/&

显著影响&当中心原子%O&一定时’活性与取代配位
金属离子的关系是#
Q4!R%BO8$S?? # Q4!R%BO86S?? " Q4!R%B

O’2S??
可见’Q4!R%BOQS??的催化活性与中心原子和

配位金属离子%Q&有很大的关系&
由此可见’催化剂Q4!R%BOQS??的活性高低主

要取决于金属离子Q变价的难易’由于8$%&&易于
变价’而 ’2%&&(86%&&相对较难’故 Q4!R%B
O8$S??的催化活性高’而Q4!R%BO’2S??(Q4!R%B
O86S??的催化活性相对较低&

F)2).)’/)*
8,:,42’f&’\-272-$’f&’#,11,-2’R&’?""?&M<W-$.,%12.3B.<D3

,42$4211%,<;#O-3D,-,.2$4’D-$D3-.23;,4W,DD%21,.2$4&
1"&"%;(0"’’??#?G*A*(?&

J-3ZWZ$4’>&R&’?"PP&0<4./3;2;$72;$D$%<C3.,%,.3BD2%%,-3W
/<W-$.,%12.3:2,$-T,421B,42$4BD2%%,-3WD-316-;$-;&</=
(,5>12+3>’!G#)F!PA)F*!&

M3’g&̂ &’M6’8&S&’Q/,4T’V&f&’3.,%&’?""F,&0.6W23;
$4./3$E2W,.2:3,1.2:2.<,4W./3-C,%;.,[2%2.<$7,43Y
.<D3D2%%,-3W%,<3-3W1,.,%<;.Q4!R%BHS??Q&12-/+8+
?($,/"%()1"&"%’8-8’?G%F&#@@"A@F!%248/243;3
Y2./+4T%2;/,[;.-,1.&&

M3’g&̂&’M6’8&S&’Q/,4T’V&f&’3.,%&’?""F[&0.6W<$4
./3;<4./3;2;’1/,-,1.3-2Z,.2$4,4W1,.,%<;2;$7D2%%,-3W
,42$41%,<%’&&@#&"A2’8-#(=12-3-#".-/-#"’?!%)&#

*FPA*G?%248/243;3Y2./+4T%2;/,[;.-,1.&&
M6’8&S&’M3’g&̂&’H23’=&H&’3.,%&’?""F,&0.6W23;$4
./3$E2W,.2:3,1.2:2.<$7,43Y.<D3D2%%,-3W%,<3-3W1,.B
,%<;.Q4!R%B=3S??Q7$-./3$E2W,.2$4$7%2]62WB;$%2W
D/,;3$7[34Z,%W3/<W36;24TM!N!&?($,/"%()B(,&2=

+"8&B(,3"%6/-7+,8-&’%B"&$,"%.#-+/#+40-&-(/&’?#

?!!%248/243;3Y2./+4T%2;/,[;.-,1.&&
M6’8&S&’M3’g&̂&’Q/,4T’V&f’3.,%&’?""F[&’3Y-$6.3
7$-D-3D,-,.2$4$7%,<3-BD2%%,-3W1,.,%<;.)Q4!R%%NM&!*+
)02S??N*"8$%M!N&*(&P*+)M!N,4W2.;1,.,%<.21,1.2:2B
.23;7$-./3$E2W,.2$4$7[34Z,%W3/<W36;24TM!N!,;$EB
2W,4.&?($,/"%()*(%+#$%",1"&"%’8-8’?(%?&#FGAF"
%248/243;3Y2./+4T%2;/,[;.-,1.&&

M6’8&S&’̂26’V&V&’S,4T’Q&O&’3.,%&’?""@&’3Y.<D3
C21-$D$-3C,.3-2,%!0.6W<$4;<4./3;2;’1/,-,1.3-2Z,B
.2$4’$E2W,.2:3,1.2:3.<,4W1,.,%<;2;$7Q4BR%/3.3-$B
D$%<,42$4D2%%,-3W,42$41%,<&.#-+/#+-/12-/" %.+,-+8
C&’!@#"?FA"!!%248/243;3Y2./+4T%2;/,[;.-,1.&&

2̂6’O&’Q/34T’5&M&’O2’Q&c&’3.,%&’!((*&0<4./3;2;,4W
1/,-,1.3-2Z,.2$4$7C,T43;26CB,%6C246CB24W26C/<W-$B
.,%12.3B%2X31$CD$64W;&4",&2.#-+/#+!?($,/"%()12-=
/"6/-7+,8-&’()9+(8#-+/#+8’!P%!&#?F*A?FF%248/2B
43;3Y2./+4T%2;/,[;.-,1.&&

’,-2.,’+&’L,:2-,.4,’O&J&’O244,:,2,’\&5&’?""*&J2-31.
;<4./3;2;$7,D$%<$E$C3.,%%,.3BD2%%,-3W%,<3-3WW$6[%3
/<W-$E2W3[<1$D-312D2.,.2$4&?>12+3>.(#>’12+3>
1(33$/&’?#F(AF!&

S3,X%3<’\&5&I&’>,%2X’0&R&’?"FG&M3.3-$D$%<,42$4;1$4B
.,2424T.Y$W2773-34./3.3-$,.$C;BK&?></(,5>B$#%>
12+3&’!"#!"*@A!"))&
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