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本文采用非平衡晶化法通过在晶化后期补加原料合成了一系列不同晶粒尺寸的水滑石 ) 0&1/ 样品* 研究

表明2 非平衡晶化法可在一定范围内调控 0&1 的粒径* 所合成的 0&1 样品组成稳定* 晶体结构完整。

关键词2 水滑石 晶粒尺寸 非平衡晶化

分类号2 34+5 345

近年来* 以镁铝水滑石 ) 0&1/为前体制备双金属复合氧化物 ) 0&3/备受重视* 用这种方法

制得的 0&3 是一种有广阔应用前景的新型碱性催化材料 6 + 7 8 9。本室在以 0&3 催化合成醇醚的

反应中发现* 环氧化合物逐级加成* 存在分子量分布的问题* 而催化剂的孔结构有可能对该反

应有择形效应。为精确控制醇醚产物的选择性* 则须控制 0&3 的孔径及其分布。本实验室前期

研究结果表明* 0&3 的孔是由晶粒堆积形成的粒间孔* 与前体 0&1 粒子的尺寸密切相关。因

此* 控制前体 0&1 的晶粒尺寸即显得尤为重要。

0&1 的合成已有大量文献报道 6 4 7 : 9 * 其中共沉淀法是最常使用的一种合成方法。常规共沉

淀法由于受热力学平衡的限制* 在一定温度下 ) +,,; / 晶化一定时间后* 再延长晶化时间对

0&1 粒径的生长影响不大。本文采用非平衡晶化法合成 0&1* 即先将一定量的盐液和碱液快

速混合沉淀* 晶化一段时间后* 再补充滴加原料盐和碱* 控制溶液中金属离子的浓度始终处于

过饱和* 并控制合适的条件使所滴加的原料在原有的 0&1 粒子上沉积* 而不形成新核* 这样控

制补加的原料量即可控制 0&1 的粒子尺寸。

+ 实验部分

+’ + 0&1 的合成

非平衡晶化法2 称取一定量 <=)>3? / -·41-3 和 @A )>3? / ?·.1-3)<= B @A C ? )DEA B DEA / /
溶于 F,D0 去离子水中配成混合盐溶液* 另称取一定量 >#31)31 G B 6<=- H H @A? H 9 C +’ 4 )DEA B
DEA / / 和 >#-I3? )I3?

- G B @A? H C - )DEA B DEA / / 溶于 F,D0 去离子水中配成混合碱溶液* 将两种溶

液迅速于全返混爆发式成核反应器 6 . 9 中混合* 剧烈循环搅拌 + 分钟后* 将浆液倒入烧瓶* 搅拌

下升温至 +,,; * - 小时后* 将另配制的盐溶液和碱溶液各一瓶 ) F,D0/ * 同时滴加入烧瓶* 滴加

完毕* 恒温 4 小时。过滤、洗涤、干燥得镁铝 0&1。

+’ - 0&1 的表征
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在日本岛津 %&’($))) 型 % 射线粉末衍射仪上测定 *’+ 的 %&’ 图, 表征其晶体结构。主

要操作条件- .)/0, 1)23, 45 靶。

用日立 +(!)) 透射电镜表征 *’+ 的晶体形貌。

用 %67(89 显微图像分析仪测定 *’+ 的粒径及分布。

1 结果与讨论

1: # 非平衡晶化法 *’+ 的合成原理

原理- *’+ 晶体生长是多相的化学反应。采用常规共沉淀法合成 *’+, 在一定温度下

; #))< = 晶化一定时间后, 受平衡制约, *’+ 晶体不再生长, 也就是说要想制备更大尺寸的

*’+ 晶粒, 靠延长晶化时间不可能实现。为解决这一问题, 我们采用非平衡晶化法- 首先用全

返混爆发式成核反应器, 使盐溶液和碱溶液在短时间内充分接触、瞬间成核, 控制晶化条件, 达

到平衡。然后再滴加盐溶液和碱溶液, 控制溶液中金属离子的浓度始终处于过饱和, 并控制反

应条件使滴入反应器的离子在原核上沉积, 而不生成新的晶核。众所周知, 低温高浓度的情况

下, 晶核生成的速率大于晶体生长的速率。所以控制较高的滴加温度及较慢的滴加速度是非平

衡晶化法合成大粒径 *’+ 的关键。

非平衡晶化法的实施可采取两种方式- 保持第一步成核条件相同, 调变后期溶液中的离子

浓度> 保持后期溶液中补加的离子浓度相同, 调变第一步成核离子浓度。

1: 1 非平衡晶化法 *’+ 的晶粒尺寸及其分布

表 # 和表 1 列出了非平衡晶化法合成 *’+ 的粒径分布结果。从表 # 中可看出, 在第一步

成核条件一致时 ;样品 3、8、4= , 随后期溶液中离子浓度增大即第二步滴加溶质量的增加, *’+
粒径增大。对样品 3、8、4, 第一步成核条件完全相同, 所以各体系中晶核的数量基本一样, 相

同的晶化条件下晶化一段时间后, 体系中粒子数目相同, 且晶体生长几乎达到了平衡。此时通

过补加原料改变体系中离子的浓度, 促使 *’+ 的沉淀溶解平衡向沉淀方向移动, 表现为 *’+
粒子长大> 又由于体系中粒子数目一样, 且滴加时尽量不形成新的晶核, 即在等量 *’+ 粒子上

沉淀, 这样随离子浓度增大或补加原料量增多, 则 *’+ 晶粒尺寸越大。

表 # 非平衡晶化法 *’+ 的合成条件及粒径分布

!"#$% & ’"()*+$% ,*-% .*/)(*#0)*12 13 4.5 ’(%6"(%7 #8 9:*2: ;27%( <12=>?0*$*#(*0@ A127*)*12/

?@2ABC
D52ECF

AFCA@F@GHID JIDKHGHID? A@FGHJBC ?HLC KH?GFHE5GHID M N
O9P1 Q R HD GSC THF?G ?GCA O9P1 Q R ?5AABHCK HD GSC ?CJIDK ?GCA U ): .!2 ): .!2 V #: W!2 X #: W!2

3 ): )!$2IB·* Y # ): $)2IB·* Y # Z": ! 1$: 1 )
8 ): )!$2IB·* Y # #: )!2IB·* Y # $#: $ "!: . )
4 ): )!$2IB·* Y # 1: ))2IB·* Y # W$: " .): [ 1: !

表 1 非平衡晶化法 *’+ 的合成条件及粒径分布
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表 1 结果表明, 当保持后期溶液中离子浓度相同即第二步滴加溶质量相同时 ;样品 3、’、

\= , 随第一步成核离子浓度提高, *’+ 粒径减小。因为成核离子浓度越高, 则晶核生成的数量
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图 $ &’( 的 )*’ 图

+,-. $ )*’ /0112345 673 &’(
89 :9 ;9 ’9 <= &’( /32/032> ?5,4-
474@2A?,B,C3,?D 0-,4- E74>,1,7459
+= &’( /32/032> ?5,4- 2A?,B,C3,?D
0-,4- E74>,1,745

多9 晶化 # 小时后9 体系中粒子数目仍较多9 等量的离子在较多的 &’( 粒子上沉淀9 晶粒尺寸

自然小。样品 8 和 ’ 在第一步中成核离子浓度相差大9 所得 &’( 的粒径分布却相差不多9 这

可能除了与体系中粒子数目有关外9 还与体系的过饱和度及晶体生长速率有关。

#. " &’( 的晶体结构

图 $ 是 &’( 样品的 )*’ 图。从中可见9 非平衡晶化法合成的 &’( 样品同常规平衡晶化

法制备的 &’( 一样均具有典型 &’( 的特征衍射峰9 且强度高、峰形尖锐9 说明产物结构规整

性强。从表 " 样品的 )*’ 结构参数可看出样品衍射峰的各 ! 值 >FF"、!FFG、!FFH 间存在良好的倍

数关系9 表明样品具有较为理想的层状结构。

表 " &’( 的 )*’ 结构参数

!"#$% & ’()%*+(, -. /01 2"33%4(5 .-4 617

50D/B2 4?DC23 8 : ; ’ < +
!FF" I 4D F. %%J" F. %GHJ F. %%FJ F. %%"K F. %%$! F. %%G#
!FFG I 4D F. "!%$ F. "!JG F. "!K! F. "!G! F. "!G" F. "!%K
!FFH I 4D F. #JH% F. #J!H F. #J!K F. #J!# F. #J!G F. #JH!
!$$F I 4D F. $J"$ F. $J#H F. $J#! F. $J"F F. $J"F F. $J"F
B011,E2 /030D2123 " I 4D F. "FG# F. "FJ! F. "FJG F. "FGF F. "FGF F. "FGF
B011,E2 /030D2123 # I 4D #. "#!G #. "$%K #. "$J" #. "#%G #. "#JH #. ""FK
L- I 8B MD7B I D7B N #. GF #. J" #. KJ #. J% #. J% #. J!

O712= 89 :9 ;9 ’9 <= &’( /32/032> CP 0-,4- ?4>23 474@2A?,B,C3,?D E74>,1,745

+= &’( /32/032> CP 0-,4- ?4>23 2A?,B,C3,?D E74>,1,745

&’( 属六方晶系9 根据衍射峰指标化和

! 值9 可以计算出晶胞参数 " 和 # Q G R 9 参数 "
为相邻两六方晶胞中金属离子间的距离9 参

数 # 为晶胞厚度。表 " 列出了晶胞参数的计

算结果9 各样品的 # 值约为相应层间距的 "
倍9 表明每个晶胞由 " 层层板组成S 各样品的

晶胞参数 " 相近9 表明相邻两八面体中金属

离子间的距离相同9 即 L- I 8B 摩尔比相近。

上述结果表明非平衡晶化法合成 &’( 并不

影响 &’( 的晶体结构和组成。

#. K &’( 的晶体形貌

图 # 是 &’( 样品的 T<L 照片。从中可看

出非平衡晶化法合成的 &’( 样品粒径比平衡

晶化法合成的 &’( 样品粒径大9 同时 T<L 照

片还清楚地显示出样品的晶粒尺寸顺序= ; U
: U 8 U ’ U <9 这与表 $ 及表 # 所列的粒径

分布测试结果一致9 且随 &’( 晶粒尺寸增大9 &’( 晶形趋于完整。

" 结 论

采用非平衡晶化法合成了晶形完整、组成稳定的 &’( 晶体9 可通过控制滴加液中 L-# V 和

8B" V 的量在一定范围内调控 &’( 的粒径。
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