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尿素法合成高结晶度类水滑石 

杨飘萍- 宿美平 - 杨胥微 - 刘国宗- 于剑锋 ·。 吴通好 。 赵得熙 张泰善 李东求 

( 吉林大学化学系，长春 130023) 

( 韩国化学研究所，韩国大田 305—343) 

尿素的高温分解特性被用于控制层状化合物合成过程中的 pH值。室温下尿素可与硝酸盐形成均一溶液，当其高温分解 

时可以保证溶液内部各点的pH值始终一致，因而可获得高结晶度的水滑石样品。利用该法可合成出Mg-AI、Zn-AI及Ni·AI类水 

滑石．但难以合成出Co-A1，Mn．A1及 Co．Cr类水滑石，相信这与不同金属离子发生沉淀时所需的 pH值有关。 
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水滑石类阴离子粘土 (HTlc)是一类通式为 

【M(Ⅱ)。． M 0田D (OH)： 【A一 】．mH20的层柱 

状新型无机材料。由于近年来该类材料在催化领域 

的广泛应用而倍受关注[1-3]。常见的HTlc合成方式 

有滴定共沉淀法、离子交换法及焙烧复原法[1· 。 

后两种方法是在已有 HTlc的基础上，通过层间离子 

的可交换性及 HTlc材料具有的记忆效应，通过离子 

交换或 STlc层柱结构的重建，使新的阴离子进入层 

间。从而形成不同阴离子的柱撑水滑石。滴定共沉 

淀法有低饱和度及高饱和度法之分。低饱和度法是 

将两种溶液，一种是 M(Ⅱ)及 M 0田D金属离子的混合 

液，另一种是碱液，通过控制相对滴加速度同时加入 

到另一容器中，溶液的 pH值由相对滴加速度控制； 

高饱和度法则是在极高的搅拌速度下，直接将金属 

离子溶液加入到碱溶液中。两种滴定方法均存在共 

同的缺点，即无论怎样加快搅拌速度，溶液内局部的 

瞬间 pH值肯定有差异，因而难以获得高结晶度的 

水滑石样 品。 

本文采用尿素分解 一均匀共沉淀法来代替滴定 

共沉淀法。由于尿素溶液在低温下呈中性，可与金 

属离子形成均一溶液，而当溶液温度超过 9O℃时， 

尿素则开始分解，并有大量氨形成，使得溶液的 pH 

值均匀地逐步地升高。该法的优点是溶液内部的 pH 

值始终是一致的，因而可以合成 出高结 晶度的 
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Mg—Al、Zn—Al、Ni—Al，而难以合成 Co—AI、Mn—AI及 

Co．Cr类水滑石，相信这与溶液中不同金属离子发 

生共沉淀时所需的 pH值不同有关。 

1 实验部分 

l l HTlc的合成 

实 验 中所 有 药 品 均 为 购 自 Aldrich公 司 的 

分析纯试剂。在装有冷凝管、温度计及搅拌装置的 

500mL四口瓶 中加入 250mL去离子水。0．15mol 

M(ID(NO3)2·6H20(M =Mg，Zn，Ni)，0．075mol 

AI(NO，)，·9H：0及一定量的尿素，加入尿素的物质 

的量与溶液中硝酸根离子的物质的量之 比为 1— 

4。搅拌下将四口瓶浸入 105℃油浴中。当溶液温度 

超过 9Oc【=后，尿素开始分解，并有气体从溶液中逸 

出，溶液的 pH值则不断上升。约 1h后，溶液的pH 

值上升至6—7，在液面有泡沫出现，溶液由澄清开 

始变为混浊，约5—10min后溶液彻底变成浆液。保 

持溶液温度为 95—105℃动态晶化 10h，以保证尿素 

分解完全，95℃静态老化 20h以后抽滤。去离子水洗 

净，将所得样品于9O℃干燥 24h后用于其物理性质 

的分析与测试。按文献n 描述的方法，用滴定共沉淀 

法合成出相应的类水滑石样品用做对比测试分析。 

1．2 HTlc的表征 

XRD测试在 RigakuD／MaxlIIB型 X射线衍射 

仪上完成，CuKot靶，Ni滤波。 
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SEM测试在 XL30S(Philips)型扫描电镜上完 

成，10kV，放大 l000倍。 

肌 R测试在Jas Co．FTIR．610红外光谱仪上完 

成，KBr压片。以 CE．EA．1110元素分析仪测定样品 

中 C，H，O，N含量，元素分析样品测试前于200~C焙 

烧 4h。 

2 结果与讨论 

2．1 XRD分析 

图 1示出了不 同合成方法获得的 Mg-A1，Zn．AI 

及 Ni．Al水滑石样品的XRD谱图。由谱图的形状可 

以看出，由滴定共沉淀法获得的 HTlc样品虽然在 

2 0值较低处有较为尖锐的特征峰，表明了层状结构 

的存在，但在2 0值较高处的谱峰相对较弱，且谱峰 

的对称性不好，明显宽化，表明其结晶度及层的规整 

程度较差。而由尿素法获得样品的结晶度明显好于 

滴定共沉淀法样品的结晶度，即使在 20值较高处， 

其谱峰依然有良好的对称性，且谱峰窄而尖锐，基本 

上无杂峰存在，再现出了规整 的层状结构化合物特 

征峰 。 

研究结果表明，水滑石的层间距对应于 20值 

最小衍射峰(003)的 d值n1。一般认为，水滑石的层 

板厚度约为0．48nmts】，由测得的 d值减去层板厚度 

即为层内空间的大小。层内空间的大小通常与三个 

因素有关，即阴离子的种类、M 0田D离子的 值及柱 

阴离子的水合度 1̈。对于同一 HTlc样品，柱阴离子 

水合度的不同将直接影响其层间距的大小，在 XRD 

谱图中则表现为 003衍射峰具有不同的位置。对于 

Ni：A1(OH)：NO，．HTlc，当其水合度较低时，层间距 

为 0．9nm，而当其脱水后的层间距则缩小至 0．385 
nm [ 1

。对 Mg．A1水滑石来讲，由于其柱阴离子的水合 

度通常较大，故其 d003值的变化通常更为明显。 

柱阴离子的种类是另一个影响层内空间大小的 

重要因素(表 1)n1。当以 OH一为柱阴离子时，其层间 

距仅为0．755nm，这与其离子半径与水相近及层板 

的OH一与水间有强的氢键作用有关，其结果将导致 

层状化合物有较为紧密的堆积形式：而对于其它柱 

阴离子，其层内空间的大小则很难用阴离子的尺寸 

来解释 。当 CO， 一为柱阴离子 时，层间距仅为 

0．765nm，而NO，一为柱阴离子时则层间距很大。尽管 

CIO 一与SO 一离子有相似的离子半径，但其层间距 

则不同 1̈。 

分析图 1中不同合成方法获得的类水滑石样品 

的特征峰位置，可以看出由尿素法获得样品的(003) 

及 (006)特征峰明显向高2 值方向移动，表明其 

，及 值较低，其层内空间较滴定共沉淀法获 

表 l 一些水滑石的层间距 

Table 1 Values of c for Some Hncs“ 

’

c’is the thickness of one layer constituted by a brueite-like sheet and one interlayer． 

10 20 30 40 50 60 

20／(。) 

l0 20 30 40 50 60 

20／( ) 

图 1 不同方法制备的 Mg-Al(A)，Zn-AI(B)~ Ni．AJ(c)体系类水滑石的XRD图 

Fis．1 XRD patterns of Mg-AI(A)，Zn-AI(B)and Ni-AI(C)HTlcs synthesized with different methods 

(a)：Urea method，n(urea)／n(NO，。)=2；(b)：Low supersaturation；(c)：High supersaturation 

{。 
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得样品的层内空间小。由于样品在制备过程中均在 

同一温度下干燥 ，故其水含量应相近，这已由 

TG-DTA分析结果得以证实 。因此，可基本上排除水 

含量导致的层内空间差异，而由尿素法获得样品的 

层内空间明显小于滴定共沉淀法样品的唯一原因只 

能是层内柱阴离子的差异。很明显，尽管合成中所 

用原料均为硝酸盐，但尿素分解时产生的大量 NH3 

及 CO 影响了层状化合物的形成过程，溶液中的硝 

酸根离子在形成层状化合物之前可能大部分已被 

NH，中和．反应中形成的 CO， 一离子则进入层间形 

成了柱阴离子，因此，所合成的 HTlc基本组成很可 

能是 Mg2AI(OH)，CO，，而大部分 NO，一离子则未能进 

入层间，否则应出现两个不同的基本反射峰或其层 

间距应介于0．765—0．879nm之间。样品的元素分 

析结果表明，尿素法合成的样品中 C含量明显增 

大，而N含量则相对较低(表 2)。 

图 2绘出了尿素法合成样品时，尿素含量对 

层结构及结 晶度的影响。作为对比，给出了尿素 

法合成的AI(OH)，的XRD谱图(图2a)。可以看出， 

AI(OH)，的衍射峰相当弥散，无水滑石的特征峰。当 

尿素用量与溶液中NO，一离子的物质的量相同时，虽 

然亦可获明显的层状化合物特征峰，且峰的对称性 

较好，但谱峰在 20值较低处明显发生基线飘移．并 

伴有杂峰出现，表明此时样品的纯度较低。当尿素 

的物质的量是溶液中NO， 离子物质的量的2倍时． 

可以获得较为纯净的样品。尿素用量继续增大．对 

样品的晶体结构影响不大。 

2．2 IR分析 

尽管 IR光谱一般不能作为 HTIc结构的特性表 

征方法，但仍可用来鉴定 brucite类层板间柱阴离子 

的存在。此外，亦可用来测定柱阴离子与层的成键 

形式及其定位信息 ⋯。图3给出了由不同合成方法 

获得的样品的IR谱图。由图3可见，由共沉淀法获 

得的样品IR谱图极为相似，而由尿素法获得的样品 

的 IR振动则出现 了明显的差异。这种差异在 Mg．AI 

b 

a×2 

10 2O 3O 40 50 60 

20／(。) 

图 2 使用尿素方法在不同的尿素／NO，一摩尔比下制备的 

Mg-̂J体系水滑石的XRD图 

Fig．2 XRD patterns of Mg-AI hydrotalcite synthesized with urea 

method in different urea／NO3。molar ratios 

(a)：AI(OH) 

(b)：，l(urea)／n(NO3。)=1 

(e)：／I(urea)／n(NO3一)=2 

(d)-n(urea)／n(NO3一)=4 

水滑石中表现得尤为明显，不但 一1380cm 处的IR 

振动发生劈裂，在 760—790cm 间还出现了新的 

IR振动，表明由尿素法合成的样品层间阴离子与共 

沉淀法获得的样品明显不同。 

对于 CO， 柱撑的 HTIc．通常可观测到 3组吸 

收带，即 1350—1380cm ( 3)，850—880cm一 ( ) 

及 670—690cm ( )振动峰，对应于阴离子的 D， 

平面对称性．在某些情况下，在 1400cm 附近出现 

肩峰或在 1350—1400cm 区域有双峰出现，这与 

CO3 一的对称性 由 D， 降低 及层间的无序性有 

关，它们导致了 ，及 振动模式简并度的消除． 

这种对称性的降低亦会引起 1050cm 附近 的活 

化【m1 o 

由上述分析可以确定，尿素法获得的HTIc中的 

柱阴离子应当是 CO， 一而不是 NO，一，这可由其 IR谱 

图中 1300—1390cm 间的双峰及 1400cm 附近的 
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图3 不同方法制备的Mg-AI(A)，Zn-AI(B)体系类水滑石的 

IR图 

Fig．3 IR spectra of Mg-AI(A)，Zn-AI(B)STIcs synthesized 

with different methods 

(a)：Urea method[n(urea)／n(NO3一)=3】 

(b)：Low supersaturation 

(c)：Hish supersaturation 

肩峰得到佐证。处于 760～790cm 间的新峰 目前 尚 

无法解释，该样品在经 200~C焙烧 4h后的 IR谱图 

中该峰依然存在。尽管尿素的 IR谱图中处于 788 

CBI1有振动峰存在，但 HTlc样品IR谱图中760～ 

790cm 间 的振动 峰显然 不能 归结 为尿素 的振动 

峰。 

2．3 SEM分析 

图4为 Mg．A1，Zn．A1类水滑石的SEM谱图。由 

图4可见。由尿素法获得的水滑石样品的规整度明 

显好于共沉淀法。特别是zn．Al水滑石样品，其颗粒 

均匀，粒径均小于 51-~m，而 由共沉淀法获得样品的 

粒径则介于 10～301．Lm之间。 

2．4 有关合成的讨论 

尽管由尿素法合成可以获得结晶度及层结构规 

整度较高的 HTIc样品，但该法 目前仅适用于合成 

Mg．A1，Zn．A1及 Ni．Al类水滑石，在合成 Co．Al， 

Mn．A1，Co．Cr等类水滑石时却未能得到 目的产物， 

其原因相信与溶液中不同金属离子发生共沉淀时所 

需的 pH值有关。表 3列出了Cavani等  ̈总结出的 

不同金属离子发生沉淀时所需 的 pH值。 

显然。Co“、Mn 与AJ 发生沉淀时的 pH值差 

要大于 zn“、Ni 离子与 Al 发生沉淀时的pH值 

差。在滴定法中，无论是低饱和度法还是高饱和度 

法，其溶液中的pH值始终高于这些金属离子发生 

沉淀时所需的pH值，因此对不同离子均可得到类 

水滑石样品；而对于尿素法来说，由于溶液中 pH值 

均匀而缓慢地上升。当发生沉淀时 M(II)与 M锄金属 

表 3 一些 M(Ⅱ)和 M 0田D氢氧化物沉淀时所需的 pH值 

Table 3 pH Values of Precipitation of Some M 0I)and M 锄 Hydroxide“ 

_ ● 一 - l  
(A) (B) (C) (D) (E) 

图4 不同方法制备的 Mg-A1和Zn-A1类水滑石的 SEM照片 

Fig．4 SEM mierographs of Mg-A1 and Zn-A1 HT1cs synthesized with different methods 

(A)：Mg-A1，high supersaturation；(B)：Mg-A1，low supersaturation；(c)：Mg-A1，urea method； 

(D)：Zn-A1，low supersaturation；(E)：Zn-A1，urea method 
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图 5 不同体系水滑石沉淀的电位滴定曲线 

Fig．5 Potentiometrie titration curves for the precipitation 

of different HTlesI’I 

离子的 pH值差异过大，则可能导致其中的某种金 

属离子先于其它金属离子发生沉淀，因而不可能形 

成纯的层状化合物。但对于某些金属离子，则无法 

用这种发生沉淀时的pH差值来解释。事实上，在溶 

液中几种金属离子共存时，金属离子发生共沉淀的 

pH值显然与金属离子各 自发生沉淀的 pH值存在 

差异。这在合成 Mg-A1、Zn．A1类水滑石中表现得尤 

为明显。图5给出了 Cavani等  ̈总结出的制备 M l 

(OH)．HTlc、CuZnAl(CO3)．HTlc及 NiAl(CO3)．nT1c 

时得到的滴定曲线。该曲线表明，金属离子的沉淀 

是连续发生 的，似乎不可能形成纯的层状化合物，然 

而在合成 Mg-A1体系水滑石时发现，其发生沉淀的 

pH值范围为 7．7—8．5，尽管沉淀 Mg(OH)2的 pH 

值需达到 9．5，而沉淀 AI(OH)，所需 pH值则低得 

多，仅为 4．0—4．5t“1。同样状况发生在 Ni．A1、Cu．Zn． 

Al体系中。Ni． 体 系的共沉淀曲线表明，首先发生 

沉淀的应当是 AI(OH)，(pH=4)，而后是大部分 Ni 

以混合氢氧化物的形式发生沉淀，而纯净 Ni的氢氧 

化物发生沉淀的pH值则要高得多。显然，金属离子 

发生沉淀所处的状态与单独的金属离子发生沉淀时 

所处的状态相差很大。在某些状态下，单独 的金属 

离子发生沉淀所需的pH值并不适合于共沉淀的状 

况。Alzamora及 Kruissink等【 曾用连续 pH增长法 

代替固定 pH法，合成出了具有水滑石特征的Ni-Al 

层状化合物，尽管其采用的手段与本文的尿素法极 

为相似，但从其得到的 XRD谱图来看，产物结晶度 

及层状化合物的结构规整度均较本文采用尿素法得 

到产物逊色得多 。 
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Synthesis of High Crystallinity Hydrotalcite-like Compounds with Urea Method 

YANG Piao—Ping SU Mei—Ping YANG Xu—Wei LIU Guo—Zong YU Jian—Feng · 

WU Tong—Hao CH0 Deug—Hee CHANG Tae-Sung2 LEE Dong—Koo 

( Department ofchemistry，Jilin University, ，lgĉ 13~23) 

( Advanced Chemical Technology Division，Korea Research Institute ofChemical Technology, 

Jang-dong Yusong-gu,Taejon 305-343，Ko rea) 

Three methods，titration coprecipitation，anionic exchange and thermal decomposition—reconstitution methods， 

have been SO far used for the synthesis of the anionic clay， respectively． However，the titration coprecipitation 

method includes low supersaturation and high supersaturation processes．But the common drawback of the method is 

that the instantaneous pH value is certainly different in every part of the slurry no matter how to increase the stirring 

speed． Although it is easier to crystallize in the low supersaturaion condition，which usually gives rise to precip— 

itation，than in the supersaturation condition that the rate of nucleation is higher than that of crystal growth，it is 

still difficult to obtain the hydrotalcites with hi gh crystallinity． 

In 0耐er to overcome this shortcoming brought by titration coprecipitation process． urea decomposi— 

tion-homogeneous coprecipitation was investigated in synthesis of hydrotalcite—like compounds．Th e decomposing 

property of urea in high temperature has been used to control the pH value in the synthesizing process．Urea， 

blended with metal nitrate，form s a kind of homogeneous solution in ambient temperature．Furtherm ore，when it 

decomposes in high temperature， the pH value is the ssl'ne in everywhere in the solution．Th erefore， hydrotal— 

cite-like compounds witIl high crystallinity can be achieved． Making use of this method can synthesize the hydro— 

talcite—like compo unds of Mg—A1，Zn—A1 an d Ni—A1．However，it is difficult to synthesize the Co—A1，Mn—A1 and 

Co-Cr hydrotalcite—like compounds．Th e cause is certain to correlate the pH value in the process of precipitation． 

Keywords： urea decomposition control of pH value hydrotalcite 
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