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钼系络离子[ O{ MoO( O2) 2} 2] 2 - 插层锌铝水滑石

冯林胜1　王　戈2　李　峰1　王永强1　David G Evans1　段　雪1 3

(11北京化工大学可控化学反应科学与技术基础教育部重点实验室 , 北京　100029 ;

21北京科技大学材料科学与工程学院 , 北京　100083)

摘　要 : 采用离子交换法 ,以锌铝碳酸根型水滑石 ( Zn/ Al2CO32LDHs) 为前体 ,进行了钼系络离子 [ O { MoO

(O2) 2}2 ]2 - 插层水滑石的研究 ,利用 X射线衍射 (XRD)、红外光谱 ( FT2IR)和元素分析等手段对插层产物结构和组

成进行了分析。结果表明 :离子交换法可制备出钼系络离子 [ O{MoO (O2) 2}2 ]2 - 插层 Zn/ Al2CO32LDHs的产物 ,插

层产物保持了原有水滑石的层状结构 ,而且升高温度有利于层间阴离子交换完全 ,从而使晶体结构趋于完整。
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　　层状双金属氢氧化物 (Layered Double Hydrox2
ides ,LDHs)又称类水滑石 ,是一类具有层状结构的

功能材料[1 ] ,化学通式为[ M2 +
12 x M3 +

x (OH) 2 ] x +·A n -
x/ n

m H2O。其主体层板具有水镁石 Mg (OH) 2 型正八

面体结构 ,可看作类水镁石 [ M2 + ( OH) 2 ]层中的

M2 +部分被 M3 +取代 ,导致层板上正电荷的积累 ,

这些正电荷被位于层间的可交换的 A n2中和 ,使

LDHs层状材料整体呈电中性。LDHs层间阴离子

具有可交换性 ,同时 LDHs还耐热、耐辐射和耐酸

碱 ,因而使之在离子交换、吸附、催化及功能助剂等

方面有着广泛的应用[2 ]。钼化合物 [ O { MoO

(O2) 2}2 ]2 - 的合成方法[325 ]简单 ,所需成本低 ,对烯

烃环氧化反应表现出良好的催化活性和环氧化物选

择性。文献[629 ]报道将 MoO2 -
4 、Mo7O6 -

24 和聚过氧

钼酸盐插入水滑石层间 ,对烯烃环氧化反应表现出

了良好的催化活性和环氧化物选择性 ,但催化活性

组分容易发生流失。因此 ,本文为使钼系络离子 [ O

{MoO (O2) 2}2 ]2 - 固载化以实现均相催化剂多相化 ,

采用离子交换法进行了钼系络离子 [ O { Mo

(O2) 2}2 ]2 - 插层水滑石组装插层化合物的研究 ,为

其作为烯烃环氧化负载型催化剂提供一定的理论和

实验依据。

1　实验部分

111　样品制备

11111　锌铝碳酸根水滑石 ( Zn/ Al2CO32LDHs)的合

成[10 ] 　称取 3516 g Zn ( NO3 ) 2·6H2O 和 2216 g

Al (NO3) 3·9H2O溶于 160 mL 的去离子水中 ,另称取

1112 g NaOH和 415 g Na2CO3 溶于 100 mL 去离子

水中。强烈搅拌下将碱液缓慢滴入盐溶液直至溶液

p H到达 10。将浆液于 70 ℃下晶化 24 h。产物经离

心 ,洗涤 ,得滤饼待用。

11112　钼系络离子[O{MoO (O2) 2}2 ]2 - 的制备[325 ]

　称取 316 g MoO3 (5 mmol)与 50 mL 的 15 %的

H2O2 (25 mmol)混合 ,在 60 ℃下搅拌 1 h ,当反应物

颜色变为浅黄色的溶液和黄色的沉淀 ,抽滤取产物

的滤液作为插层水滑石的客体。

11113　插层化合物 Zn/ Al2[O{MoO (O2) 2}2 ]2LDHs

的制备　取 6 g Zn/ Al2CO32LDHs溶解于 100 mL 去

离子水中 ,然后加入到三口烧瓶中 ,再将钼系络离子

[O{MoO (O2) 2 }2 ]2 - 也加入到三口烧瓶中 ,剧烈搅

拌 ,分别将浆液于 70 ℃下晶化 24 h和在 100 ℃下晶

化 4 h。产物经离心 ,洗涤 ,得产品。

112　样品表征

日本 SHIMADZU公司 XRD26000型 X射线粉

末衍射仪 (Cu靶 , Kα射线 ,为 01154 06 nm ,扫描速

度 5 (°) / min ,角度范围 3°～70°)测定晶体结构 ;德国

BRU KER公司 V ECTOR 22 型 FT2IR红外光谱仪

分析结构 ( m (样品) / m ( KBr) = 1/ 100) ; PCT2IA型

差热天平分析热稳定性和水分含量 (空气气氛 ,升温



速率为 10 ℃/ min) ;日本岛津 ICPS27500 型等离子

体发射光谱仪测定样品的 Zn , Mg ,Al , Mo 元素含

量 ;日本岛津 UV22501PC型紫外2可见分光光度计
对[O { Mo ( O2 ) 2 }2 ]2 - 进行定性测定 ,扫描范围 :

200～800 nm ,扫描速度 :中速 ,以 H2O为背景。

2　结果与讨论

图 1 为 Zn/ Al2CO32LDHs 前体和插层产物的

XRD谱图。由图 1 可见 , Zn/ Al2CO32LDHs前体衍

图 1　样品的 XRD谱图

Fig. 1　XRD patterns of samples

射谱图基线低 ,各衍射峰较尖锐 ,且在 2θ为 1116°,

2314°,3415°处分别出现了体现层状结构 ( 003) ,

(006) (009)晶面的特征衍射峰。由表 1可见 , (003)、

表 1　样品的 XRD衍射峰数据

Table 1　XRD data of samples

样品 d003/ nm d006/ nm d009/ nm

Zn/ Al2CO32LDHs 01762 8 01379 9 01255 3

Zn/ Al2[ O{MoO (O2) 2}2 ]2LDHsa 01903 6 01450 7 01306 0

Zn/ Al2[ O{MoO (O2) 2}2 ]2LDHsb 01981 4 01487 3 01324 7

　　注 :a) 70 ℃; b) 100 ℃。

(006)和 (009)晶面间距 d 值之间存在良好的倍数

关系 ,尤其在 59°左右出现明显的表征层状结构规

整性的双峰 ,表明产物晶型的对称性良好 , 具有完

整的层状结构。从插层产物的 XRD谱图可以看出 ,

前体的特征衍射峰已基本消失 ,且在更低 2θ处出

现了新的 (003) , (006)和 (009)晶面的特征衍射峰 ,

且当反应温度逐渐升高时 ,其特征峰逐渐增强且尖

锐 ,表明产物的结晶度随晶化温度的升高而逐渐提

高。以上结果说明 [ O{MoO (O2) 2}2 ]2 - 离子已插入

LDHs层间 ,且随着晶化温度的升高 ,插层产物的晶

体结构趋于完整。另外 ,元素分析结果表明 100 ℃

插层产物中 Zn2Al 摩尔比为 115 ,钼的质量分数为

21102 % ,与理论值 (22182 %)相差较小 ,由此可知

[O{MoO (O2) 2}2 ]2 - 与 CO2 -
3 交换较为完全。

图 2 为 Zn/ Al2CO32LDHs 前 体、[ O { MoO

(O2) 2}2 ]2 - 和插层产物 Zn/ Al2[ O { MoO (O2 ) 2 }2 ]2

图 2　样品的 FT2IR谱图

Fig. 2　FT2IR spectra of samples

LDHs的 FT2IR 谱图。由图 2 可见 ,钼系络离子 [ O

{MoO (O2) 2}2 ]2 - 分别在 934 cm - 1和 899 cm - 1处出

现了 Mo—O 键和 O—O 键的特征吸收峰。Zn/ Al2
CO32LDHs前体在 3 450cm - 1和 1 630cm - 1附近各有

一宽的吸收峰 ,分别是由羟基的伸缩振动υ(OH)和

弯曲振动δ(OH)引起的 ;在 1 370 cm - 1处出现了

CO2 -
3 的特征伸缩振动峰 ,在 429 cm - 1处出现一个

层板上 O—M—O 键的振动峰。当客体 [ O { MoO

(O2) 2}2 ]2 - 进入水滑石层间后 ,其 Mo—O键和 O—

O键的特征吸收峰均向低波数移动 ,分别移至 926

cm - 1和 863 cm - 1处。这是因为[O{MoO (O2) 2}2 ]2 -

与水滑石层板羟基之间存在较强的氢键缔合作用 ,

使其振动吸收峰向低波数移动 ;同时 1 370 cm - 1处

有弱的 CO2 -
3 的吸收峰 ,说明有少量的 CO2 -

3 在

LDHs层间。且在 429 cm - 1处出现了 O—M—O 的

吸收振动峰。以上结果进一步表明插层产物中 [ O

{MoO (O2) 2}2 ]2 - 阴离子已经取代部分 CO2 -
3 而进

入 Zn/ Al2CO32LDHs层间。

图 3为样品的 UV2vis吸收光谱。由图 3 可见

Zn/ Al2CO32LDHs前体在 200～400 nm基本没有吸

收 ,而[O{MoO (O2) 2}2 ]2 - 则在 310 nm处有特征吸

收峰 ,主要是由于 Mo—O 键之间的电子跃迁造成

的。当[ O{ MoO (O2 ) 2 }2 ]2 - 插入 Zn/ Al2CO32LDHs

层间后在 255 nm 处有吸收峰 , 与 [ O { MoO

(O2) 2}2 ]2 - 的吸收峰相比向低波数发生了移动 ,这

是因为[ O{MoO (O2) 2}2 ]2 - 中的 O2 - 、O2 -
2 与水滑

石层板形成有序排列 ,使 [ O{MoO (O2) 2}2 ]2 - 的结
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图 3　样品的 UV2vis谱图

Fig. 3　UV2vis spectra of samples

构效应和电子效应发生了变化。

以上分析表明 , [ O{MoO (O2) 2 }2 ]2 - 插层进入

水滑石层间后 ,主、客体之间以静电力和氢键 ,且客

体在层间高度有序排列 ,此时 ,层间 [ O { MoO

(O2) 2}2 ]2 - 可以通过基团—O—与带正电荷层板上

的羟基形成氢键。
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Intercalation of molybdenum( Ⅵ)2containing complex
anion into zinc aluminum layered double hydroxide carbonate
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Abstract: This paper reported the intercalation of molybdenum ( Ⅵ)2containing complex anion [ O { MoO

(O2) 2}2 ]2 - into zinc aluminum layered double hydroxide (LDHs) carbonate using an ion2exchange method. The

intercalated LDHs were investigated by means of powder X2ray diff raction ( XRD) , Fourier t ransform infrared

spectroscopy ( FT2IR) and elemental analysis. The results indicate the intercalated compound with a hydrotal2
cite2like st ructure can be obtained. Moreover , the higher the preparation temperature , the better the crystallity.

Key words : zinc aluminum layered double hydroxide ; intercalation ; molybdenum ; ion2exchange
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