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四价金属层状有机衍生物的合成和

离子交换性质的研究 l :

无定型混合组份
4

,

41 一联苯基二麟酸错 /磷酸错

汪海东 彭广 志 郎 怡

(中国科学院青海益 湖研究所
,

西 宁 81 00 08 )

摘要 用 4
,

41 一联苯二麟酸及磷酸的混合酸和 zr +4 共沉 淀反应
,

制备 无定型 M C Z D P P 系列 化合

物
。

合成 中以不 同比例 的 i尧合酸构筑 出具 有相 同组份
,

不同徽孔的化合物
,

较 M C Z P P 化合物徽孔更

大
。

M C Z D P P 系列化合物是 一种 微品 聚集体
,

领拉度较大
,

热德 定性好
,

是一类性 能 良好 的 多功 能

材杆
。

关键词 4
,

4
`

一联苯基二麟酸错 /磷酸错 离子交换剂 M C Z D P P 系列化合物

分类号 0 6 2 1
.

1 4

1 前言

作者曾采用共沉淀方法合成了 M C Z P P 层 /柱状化合物
〔` 2

·

” 。

为了能使层间距加大
,

微孔

增大
,

用联苯作柱基团
,

经基作非柱基团
,

通过改变两者 比例
,

合成出无定型的混合物对位联苯

基 二 麟 酸 铅 /磷 酸 错 系 列 化 合 物
,

其 通 式 为

z r ( H P o
`
) 二 ( o

3
P es

趁圣仁卜
P o

3
)

n ·

y H
Z
o

,

以 M e z D P P 表示
。

用 I R
、

x

一
y

、

T G A

和元素分析等手段对该系列化合物进行了物相分析和鉴定
,

确定了化合物的组成和结构
。

该系

列化合物具有大的微孔
,

平均孔径从 5
.

6 6n m 到 33
.

6 4n m
,

随着孔径的变化
,

每个化合物对各

种不同的金属离子表现出不同的选择性
。

本文旨在报告 M C Z D P P 系列化合物的合成
,

以及和

碱金属
,

碱土金属阳离子的交换反应之结果
。

2 实验

.2 1 主要化学试剂及仪器

4
,

4’ 一联苯基二麟酸 本实验室合成

八水氯氧化错 (分析纯 )

磷酸 (分析纯 )
,

二 甲矾 ( D M SO )

P H S一 3A 型酸度计
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P E 68 3 红外光谱仪 K Br 压片

P G S一 2 型热重分析仪 升温速度为 10 ℃ / m ni
,

高纯氮气保护

S P 一 9 0 原子吸收分光光度计 测 R b
+

和 C s 十

IC P一 3 s z d光谱仪

M O D一 1 1 0 6 型元素分析仪 测 C 和 H

2
.

2 M C Z D P P 的合成

将 4
,

41 一联苯基二麟酸溶解在 D M SO 中
,

按不同摩尔比和磷酸混合
。

在搅拌下将混合酸

和氯氧化错水溶液加入到聚乙烯塑料瓶中
,

置于 60 士 1℃恒温水浴中反应之
,

陈化五天
。

过滤

析出的沉淀
,

用热的去离子水充分洗涤
,

产品在 1 00 ℃下干燥
,

然后保存于干燥器中 (干燥剂为

P
Z
O

S
)

。

八次)沙

2
,

3 无定型 M C z D P P 的离子交换性质研究

2
.

3
.

1 滴定曲线

0
.

2 5 9 样 品 和 z sm l 0
.

l m o l K C I 溶液加 入 到

1 0 om l 带盖的塑料瓶中
,

在 25 士 1℃恒温器中振荡 24

小时
,

随后
,

每加入 l m l 0
.

l m o l ( K C I + K O H )溶液
,

在

恒温器中振荡一段时间
,

直到两次测量的 p H 值不变

(小数点后第二位数字一样时 )即达到交换平衡
。

2
.

3
.

2 离子交换速率的测定

0
.

2 5 9 样品和 z s m l 0
.

s m o l 的 K C I 溶液放入带盖

的塑料瓶中
,

在 25 土 1 ℃恒温器中振荡到确定时间
,

立

刻测定溶液 p H 值
。

2
.

3
.

3 分配系数的测定

4 0 0 60 0 8 0 0 10 0 0

T (
o

C )

图 1 M C Z D P P 的 T G A 曲线

0
.

25 9 样品和 25 m l 1 X 1 0一 3
m ol 的碱金属

,

碱土金属 阳离子 的水溶液加人到 1 00 ml 带 盖塑料

瓶中
,

放到 25 士 1℃恒温器中振荡两天达交换平衡
,

过滤分离液固相
,

测定滤液中离子浓度
。

按

下式计算分配系数 K d
值

:

。 _ 离子吸附量 /吸附剂重量
, _

_
, , _ 、

n
d
一落被币雨了画碗而而顽

、 11 “ ` g 产

3 结果与讨论

.3 1 热重分析及化合物组成的确定

M C Z D P P 的 T G A 曲线如图 1 所示
。

M C Z D P P 化合物在 5 0~ 1 5 0 ,C 间脱去吸附水
,

1 5 0一

40 0℃ 间失去 D M SO
,

40 0一 80 0℃间失去有机成份
,

80 0一 95 0 进行微弱的缩聚反应
,

95 0℃以后

趋于稳定
。

从失重情形来看
,

失去有机成份的温度较高
,

体现出这类物质有 良好的热稳定性
。

按照 已有的计算化合物组成之方法
“ ’ ,

可从热重曲线算得 M C Z D P P 系列化合物的组成
:
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在合成 M C ZD P P 系列化合物中使用的无机和有机组份混合摩尔比与合成的 M C Z P P 系

列化合物的组成是一致的
“ ’ ,

但合成出的 M C Z D P P 化合物的组成与理论值略有偏差
。

这是 由

于化合物吸附和包裹的溶剂 D M SO 造成的
。

因 D M SO 熔
、

沸点高
,

较难洗去
,

所以它的存在
,

直接影响到化合物组成的计算
,

其结果 比理论值略低
。

但在合成
,

还是可以控制混合酸的 比例
,

制备出组成不 同的系列化合物
。

.3 2 元素分析

M C Z D P P 系列化合物的元素分析结果及按化合物组成的计算值列于表 1 中
。

表 1 组成计算与元素分析 C写
、

H %数值比较表

计算值 (I ) DM so 含量 ( l ) I + I 元素分析
N O

.

—
C H C H C H C H

1 2 1
.

3 9 1
.

33 4
.

0 9 1
.

0 2 2 5
.

4 8 2
.

3 5 2 5
.

5 6 2
.

4 0

2 1 6
.

7 4 1
.

17 4
.

65 1
.

1 7 2 1
.

3 9 2
.

3 4 2 2
.

72 2
.

2 6

3 1 3
.

2 3 1
.

1 1 1
.

60 0
.

4 2 1 4
.

8 3 1
.

5 3 1 4
.

1 5 1
.

8 7

4 9
.

1 7 0
.

94 2
.

37 0
.

5 8 1 1
.

54 1
.

5 2 1 1
.

90 1
.

7 4

5 8
.

12 0
.

9 3 2
.

10 0
.

5 3 1 0
.

2 2 1
.

4 6 9
.

5 2 1
.

5 9

表 1 数据表明
,

碳含量随着系列化合物序号增加而减少
,

这一结果与合成反应的设想是一

致的
。

碳含量与计算值相 比较
,

前者普遍高于后者
,

氢元素也是一样的
。

这是 因为吸附了溶剂

D M SO
,

使碳和氢分析值明显高于计算值
。

若把热重 曲线上失去 D M SO 部分的碳含量 ( I )与

有机成份碳含量 ( l )相加
,

如表 1 中 I + l 之结果
,

从此可以看出
,

热重计算值与元素分析值

之差
,

完全在于 D M S O 的影响
。

如果能完全除净 D M S O
,

元素分析之结果会与计算值接近的
。

.3 3 红外光谱分析

M C Z D P P 的 I R 谱图如图 2
,

可以看出
,

在

一一

弋厂补丫卜卜
4 0 0 0 3 0 0 0

图 2

2 0 0 0 1 6 00 1 2 0 0 8 0 0 4 0 0

M C Z D P P 的 IR 谱图

1 3 5 0 一 8 5 0 c m 一 `
范 围 内

,

有一 较宽
,

强 的吸 收

峰
,

其中 1 1 6 o e m 一 ’ 、

10 5 0 e m 一 ’

为 P = O 振动频

率
。

1 0 0 0 e m 一`

为 p 一 O 一 H 的振动 频率
。

在

1 6 o o e m 一 ` 、

1 4 8 o e m 一 ’
和 1 3 9 o e m 一 ’

有三 个吸 收

峰
,

这 是苯环 骨 架 中 C ~ C 的 振动频率
。

8 1 6c m 一 `

为对位取代的苯环中 C 一 H 振动频率
。

7 2 o c m 一 `

为 P 一 C 振动频率
。

这些振动频率
,

都

在文献报导
〔。 的特征峰频率范围内

,

由此可 以

说明 M C Z D P P 化合物为苯环所柱撑 的层 /柱

状化合物
。

由 I R 图中还可以看到
,

在 2 9 3 0 o m 一 ` 、

2 8 5 0。 m 一 `
有微弱的小峰

,

可解释为一 C H
:

的吸

收峰
,

即化合物中含有一 C H
:

的物质
。

这种物质就是 M C Z D P P 所吸附或包裹 的溶剂 D M SO
。

因含量少
,

从 I R 图上观察不出 S 一 O 和 S一 C 的吸收峰
。

少量 DM SO 的存在
,

是造成 M C Z D
-



P P 化合物元素分析的碳含量偏高
,

及热重分析计算的相对碳含量略低的原因
。

表 2 比表面积
、

孔体积
、

平均孔半径情况表

N o
·

比表面积 ( m , /琴) 平均孔半径 ( A ) 孔体积 ( m l / g )

1 1 5 1
.

0 28
.

3 0
.

2 1 4

:{
.

:

:
.

;

58
.

4

32
.

0

1 1 9
.

1

16 8
.

2

0
.

17 2

0
.

0 7 6

0
.

03 3

0
.

05 1

3
.

4 X 一 r a y 衍射分析

M C Z D P P 系列 化合物 样品经 X 一 r a y 衍射分析
,

图谱给 出的都是很弱而宽的峰
,

表 明

M C Z D P P 化合物是一种无定型体化合物
。

3
.

5 比表面积
、

平均孔半径和孔体积测定

P H今 _

2 3 4 5

O H一 ( m o l / g )

图 3 p H 滴定 曲线

由 B E T 法测定的 M C Z D P P 系列化合物的比表

面积
、

平均孔半径和孔体积数据列于表 2 中
。

由表中

可见
,

比表面积
、

平均孔半径及孔体积基本上呈规律

变化
。

比表面积随化合物中无机组份含量相对增加

而减小
,

平均孔半径相应增大
,

这一结果完全符合合

成此类化合物的预先设想
。

将 M C Z D P P 系列化合

物 的比表面积
、

平均孔半径和孔体积
` , ’

与表 2 中数

据 比较
,

不难看出
,

由一个苯环柱撑的和联苯柱撑

的层状化合物
,

其 比表面积
,

前者大于后者
; 平均孔

半径
,

前者小于后者
。

这一结果可以说明
,

在合成层

/柱状化合物过程中不仅能从改变无机组份相对含

量获得一些孔径大小不同的化合物
。

而且
,

也可以改

变有机组份— 被称为柱子 的长短来改变孔径大

小
。

人为控制化合物的组成和结构
,

合成出微孔分布

范 围较窄的系列化合物
,

以增加和拓宽这类物质的

适应性和应用领域
。

.3 6 p H 滴定曲线测定

M C A D P P 化合物的 p H 滴定曲线如图 3 所示
。

和 M C Z P P 化合物一样
,

M C Z D P P 化合物

中也含有可被交换质子
,

从滴定曲线可以看出
,

随化合物序号的增加
,

交换基团增多
,

使得在同

等 p H 值条件下消耗 O H 一
摩尔数增加

。

由于磷酸错层之间被苯环撑开
,

质子的交换显然容 易
。

表 3 达到理论交换容量的 p H 值情况表

N o PH 6
.

5 7
:

1 7
.

9

换交容量

这一特征
,

可以从表 3 中所列的理论交换容量与 p H 值的关系中看出
,

在 p H 值为 7
.

0 左右时
,

M C Z D P P 化合物 已达到理论交换量
,

此类物质可在近中性条件下得到最大交换量
,

而无须加

入大量碱来促其达到交换最大量
。

5 8



3
.

7 交换速率测定

0 4 8 48

t ( h r )

图 4 交换速率曲线

M C ZD P P化合物的交换速率曲线如图 4所示
。

可

以看出
,

用联苯柱撑的层状化合物交换速率较快
,

与

M C Z P P 化合物
“ ’ 的交换速率近似

,

几乎在 2 小时内已

基本达到交换平衡
。

说明此类化合物在交换速度上具

有优势
。

3
.

8 分配系数 ( K d )测定

以 M C Z D P P 系列化合物作为交换吸附基质
,

分

别对碱金属
、

碱土金属进行交换吸附
,

测得的分配系数

( K d )列于表 4 中
。

表 4 M C Z D P P 化合物 K d 值一览表

N a K R b Cs M g C a S r

aB

No
.

\ 李

Z P 一 1 < l

K d

( 1 6
.

6 < 1 9
.

1 < 1 < l < l < l

Z P 一 2 < 1 < 1 1 2
.

3 < 1 2 0 0 < 1 < l < 1 < 1

Z P 一 3 10
.

1 5
.

5 4 3
.

7 5 3
.

3 1 4 3
,

2 3 5
.

7 3 7
.

0 2 0
.

4 5 1
.

3

Z P 一 4 < 1 5
.

9 5 0
.

9 1 6
.

1 2 4 2
.

9 1 2 6
.

1 12 3
.

4 9 7
.

8 2 1 9
,

1

Z P 一 5 1 0
.

9 1 1
.

3 1 2 6
.

9 3 4 8
.

7 15 6 2 2 0 2
.

8 3 3 7
.

2 2 5 8
,

3 6 87
.

4

由表中可见
,

无论是碱金属
,

还是碱土金属
,

K d 值都呈规律性变化
,

随化合物序号的增大

而增大
。

与 M c z P P 化合物 lj[ 的 K d 值 比较
,

联苯柱撑的化合物 K d 值略有减 小
,

其原 因是
,

随

着柱撑层间距加大
,

孔径及孔道增大
,

离子半径的大小与孔径不相匹配
, “

筛分效应
”

也就不存

在了
,

以致于 K d 值减小
。

由此可以预言
,

如果孔径再大
,

则对于碱金属
,

碱土金属 K d 值还会减

小
,

如果用这类联苯柱撑的层状物针对大分子物质的分离
,

我们相信
,

这种物质会有较大应用

前景
。
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