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用离子交换技术调控蒙托石的表面酸性
’

叶 玲 黄继泰 肖子敬 戴劲草

(华侨大学材料物理化学研究所
,

泉州 3 62 0 11)

摘要 N a
蒙托石的层间离子被各种金属 离子交换取代后

,

经不 同条件 的热处理
,

表面酸性发生 了

变化
.

用 C V L 显色法评价其表面酸性
,

结果表 明金属离子类型
、

浓度 以 及热处理温度等对表面酸

性有不 同程度的影响
.

以交换后的 N i蒙托石为一元酸酚化催化剂
,

具有较高 的催化活性
.

关键词 蒙托石
,
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固体酸材料是 70 年代末发展起来的一类新型 酸催化剂
,

在有机物的烷基化
、

酉旨化和聚合

等反应中
,

具有较强的催化活性
,

且副反应少
、

产物易分离
、

催化剂易回收和污染少等优点
.

固

体酸的酸中心是催化剂的关键所在
.

针对现有固体酸材料存在的酸中心不够稳定以及酸强度

和 酸浓度难以调控等问题〔‘
’

2〕 ,

我们选择 N a 蒙托石为基质材料
,

通过不同价态的金属离子
,

交

换取代其层间阳离子
,

调控表面酸性
,

以研制各种表面酸强度及浓度的固体酸材料
.

1 实验部分

L l 原料与试剂

钠化膨润土 (小于 2 5 0 目
,

主要成分为 N a 蒙托石 )
.

K C I(A R 级 )
,

C u C I
:
(A R 级)

,

I
才

iC I(CP

级 )
,

N iC I
:
(C P 级 )

,

Z n CI
:
(A R 级)

,

C rC 1
3
(A R 级 )

,

Fe C 1
3
(C P 级 )

.

L Z 材料制备

1 0 9 钠化膨润土于 1 0 0 m l
一

不同浓度的各种氯化物溶液中浸泡 Z h
,

高速搅拌 3 0 m in 后
,

离心分离
.

离心物以上述同样的溶液及方法反复浸泡两次
,

再分离
、

烘干
、

粉碎
,

制成各种金属

离子交换蒙托石
.

产物的表面酸用 C V I
J

显色法测定 〔3〕 ,

取样测 X R D 衍射
,

并分别在 10 O C
,

3 0 0
‘

C
,

5 0 0
‘

C 和 7 0 0 ℃温度下焙烧 6 h
,

再测其表面酸
.

1
.

3 催化性能 (转化率 )测定

以 5 0 0
‘

C焙烧后的 N i蒙托石作为乙酸与乙醇酷化反应的催化剂
,

在 50
‘

C且无带水剂存

在的条件下反应 2 4 h 后
,

测定醋化反应转化率
,

同时以原 N a 蒙托石作平行对照实验
.

2 结果与讨论

2
.

1 离子交换蒙托石的 X R D 测定

蒙托石的 x 射线衍射 图是 由两类点阵衍射组成
,

一类为 (h 泛)谱带
,

是蒙托石类矿物晶体

带
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结构的特征衍射
,

不受外界条件变化 的影响 ; 另一类为 (0 01) 衍射
,

其 中(0 01 )的衍射强度最大
,

衍射位置和强度对层间离子类型和水合情况等较为敏感
.

当蒙托石层间离子被其它金属离子

交换后
,

其层 间距 (C 轴 )发生了变化
,

d (0 01 )衍射线的位置随之发生变化 ;若金属离子的交换
、

插入造成 C 轴无序化
,

则 d (0 0 1) 衍射强度减弱甚至消失
.

因此可通过 X R D 来检测蒙托石层

间离子交换情况
,

表 1是各种 离子交换后 的蒙托石的X R D 测试结果
.

从 中可看 出
,

经过变换

表 1 金属离子交换蒙托石的 d (0 0 1) 及衍 射相对 强度

金 属离子 原 土 Li+ K + C u Z + Z n , + N iZ + C r 3 + Fe 3 +

d (0 0 1 )/ X 1 0 一 ‘0 m 1 5
.

2 2 1 6
.

0 2 1 2
.

4 2 一 1 5
.

7 8 1 5
.

1 7 1 5
.

6 8 1 0
.

5 1

I / I
。 1 0 0 1 0 0 3 1 一 1 0 0 6 1 5 8 7 6

后蒙托石 的 d (0 01 )与原土的 d (0 01 )相 比有明显变化
,

其 d (0 01 )相对衍射强度 (I /I
。
)也发生

不 同程度 的变化
.

用 C u 2+
,

K + 交换的蒙托石
,

可能导致 C 轴的无序化
,

因而 d (0 01 )衍射线强

度 明显减弱 (K + )甚至消失 (C u ,

+)
.

X R D 测试结果说明
,

蒙托石浸泡在金属离子溶液中
,

可 以

实现层间离子交换
.

2
.

2 层间离子交换对蒙托石表面酸性的影响

蒙托石属 2 : 1 型的层状硅铝酸盐
,

结构中存在着 51 4+ 和 A 13+ 被其他低价阳离子类质同

象置换的现象
,

导致结构单元带有部分负电荷
.

为了平衡这部分电荷
,

在其层间存在一定数量

层 间离子
.

当层 间离子被其它价态的金属离子交换取代后
,

层 电荷分布和平衡将发生改变
,

从

而导致 蒙托 石表 面酸性 的变 表 2 各种金 属离子交换 蒙托石对 Cv L 的显色效果的影响

化〔‘
·

5〕
.

表 2 是 用结 晶紫 内脂 金属离子 原土 L i+ K + C u Z + Z n Z + N iZ + e r 3 + F e 3 +

(C v L )显色法 (吸光度表征为 A 0. 14 0. 10 。
·

16 。
·

27 9
·

2芦
二

叭2传 。
·

30 。拐导

A )测定的蒙托石经各种金属离子 (浓度为 1
.

0 m ol
·

I厂
‘
)交换后的表面酸性变化情况

.

C V I
碑

是一种无色染料
,

与蒙托石表面的 I, w is 酸作用后可显出鲜艳的蓝色
,

其颜色深浅

(用吸光度 A 表征 )可以半定量地检测蒙托石表面酸的多寡强弱 (3 ,
.

表 2 的结果表 明
,

交换后

的蒙托石表面酸性比未交换时有了不同程度的提高
,

不 同价态的层 间离子对蒙托石的表面酸

性 影响各不相同
.

三价离子 (C r 3+
,

Fe “

+) 对蒙托石表面酸性的提高影响较大
; 二价离子 (C u Z + ,

Z n 2+
,

Ni
Z

+) 次之
; 一价离子 (L i+

,

K 十 )较小
.

说 明金属离子的价态
、

半径和水合情况等因素对

蒙托石的层 电荷改变乃 至于表面酸性的影响有关联 ; 同时也说明通过不同种类
、

价态的金属离

子交换
,

可 以获得各种蒙托石表面酸性不同的固体酸材料
.

2
.

3 离子交换浓度对蒙托石表面酸性的影响

实验发现
,

蒙托石层 间离子 的交换程度与金属离子交换 的浓度
、

p H 值
、

固液 比和温度等

条件有关
,

从而影 响到蒙托石的表面酸 表 3 Ni 2+ 浓度交换蒙托石 对 Cv L 显色效果的影 响

性
.

表 3 是经不 同的 N iZ+ 浓度 (C
N *
)交 e N I

/ m
o l

·

L 一 , 0
.

0 0
.

1 0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

5

换取代后蒙托石表面酸性的变化情况
.

A O. 毕 0. 17 0. 24 0. 24 0
·

24 。
·

2 4

从 中可见
,

蒙托石层间离子的交换量达到饱和 (0
.

s m ol
·

I厂
‘
)之前

,

N i2+ 交换浓度越大
,

表面

酸性的提高随之增大 ; 达到饱和 以后
,

表面酸性趋于稳定
,

不受 N i2+ 交换浓度 的影响
.

说明层

间离子交换有一个饱和浓度范围
,

交换时应尽量达到饱和
,

以达到蒙托石表面酸性的稳定
.

2
.

4 热处理对蒙托石表面酸性的影响

固体酸作为催化剂必须经过一定的热处理来提高催化活性和稳定性
.

蒙托石经过热处理
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后
,

金属离子在层间形成稳定的氧化物
,

有利于提高表面酸 的稳定性
.

表 4是各种金属离子

(浓度均为 1
.

0 m ol
·

I
J 一 ‘)交换蒙托石经不 同 表 4 蒙托石热处理后对 C v L 显色效应的影 响

t/ (℃ ) L i+ N iZ + C u Z + F e ‘+ C r , +

今山尸口,JOJnJ今�今�
,
皿

.

⋯
0
六U0 00

, .1nJ伪」dQCJnj八a
.

⋯
000门Q山Od

孟
任Q曰nJ口八,dl.

⋯
0000述

去�h�b�hO乙O口勺乙Q曰
.

⋯
0 0000QLJA工门了119自O口n�

.

⋯
0000

温度 (t )热处理后的表面酸性变化结果
.

从 中

可见
,

各种蒙托石经过热处理
,

表面酸性均有不

同程度的变化
,

在中温 ( 3 0 0 ~ 5 0 0
‘

C )表面酸性

有所提高 ;而高温 (> 70 0 ℃ )则有所下降
,

说明

高温对蒙托石的酸中心具有分解破坏作用
.

因

1 0 0

3 0 0

5 0 0

7 0 0

此
,

热处理温度宜选择在中温 ( 3 0 0 一 5 0 0 ℃ )进行
,

可获得较好效果
.

2
.

5 催化活性

以交换后的 N i 蒙托石作为乙酸醋化反应的催化剂
,

经 H a m m et t 指示剂法测试 (二 甲基黄

为指示剂
,

p K a 为 3
.

3)
,

其表面酸浓度为 2
.

60 m eq
·

g 一 ‘ ,

比原土的 0
.

17 m eq
·

g 一 ‘

有 明显提

高
,

酉旨化转化率提高了 40 %一 50 %
.

说明经离子交换后的 N i 蒙托石有较好的一元酸醋化反

应催化活性
.

3 结论

( 1) 蒙托石经金属离子交换后
,

提高了对 C V I
J

的显色能力
.

( 2) 经金属离子交换后的蒙

托石在适当温度下进行热处理
,

提高 了酸中心的稳定性
.

( 3) 经 N i2+ 交换后的蒙托石作为乙

酸醋化反应 的催化剂
,

其催化性能与原土相比有 明显的提高
.
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