
摘 要

无机层状化合物的结构具有蘸好的规整性和可设计性，将不同性能的层状主

体化合物与不同功能的插层客体相结合，由于主客体之间的相互作用，可得到具

有特殊性能的插层材料。有机一无机插层复合材料在催化、光、电、磁等众多领

域表现出良好的应用前景，正在成为材料领域中一个极富生命力的研究方向。本

文以层状的V20s取IV308为无机主体，不同烷基链的烷基紫精(alkylviologens)为有

机客体，制备了两个系列十四种新型的有机一无机插层化合物：V20，／烷基紫精

插层化合物RV2(其中R为甲基、乙基、丙基、丁基、戊基、已基、辛基、壬基、

十二烷基)，V308／烷基紫精插层化合物RV3(其中R为甲基、乙基、丙基、丁基、

戊基)。运用元素分析、X射线粉末衍射(XRD)、红外(Fr-m)、X射线光电子能谱

(xps)、紫外一可见漫反射(UV-vis DRS)等方法对所制备的插层化合物进行组成、

结构和性质分析，同时考察了这些插层化合物作为光催化剂在染料降解、a一甲

基苯乙烯光催化氧化反应、乙酸苯酯Photo．Fries等方面的应用。

分析表征结果证明插层化合物的组成通式分别为(RV)0．25V205和(Rv)V308，

有机一无机插层化合物的层间距随着烷基紫精中碳原予数的的增大而增大，但其

结晶度随着烷基紫精阳离子中烷基链的增加而降低。插层化合物中钒原子以v4+

和V”两种混合价念存在、氧原子处于三种不同的化学环境、氮原子处于两种不

同的化学环境。客体烷基紫精阳离子的引入对主体五氧化二钒或V308的骨架结

构影响不大，主体的层状结构保存完好：主一客体之间相互修饰的协同效应，可

能起到了延长客体分子激发态寿命的作用，插层化合物在紫外和可见光区域有

很强的吸收。磁性研究的结果表明，在温度低于15K时，插层化合物具有反铁磁

性的有序结构；当温度高于15K时，转变为顺磁性，表现出磁无序结构。

以V205／烷基紫精、V308／烷基紫精形成的插层化合物为光催化剂，在选定的

条件下t对靛红等染料有很好的降解效果。在相同的条件下，V205／烷基紫精比

V303／烷基紫精插层化合物光催化性能好。在靛红的光催化降解实验中，光源为

13W紫外光，催化剂浓度为O．IOg／L，靛红的浓度为20mg／L，室温下反应5个小

时，靛红的降解率可达到99％以上。与有关文献的光催化靛红降解相比，本论文

在进行染料的光催化降解的过程中，节省了能源、降低了成本。实验结果证明，
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PeV2在所用的催化剂中，表现出最高的催化活性。通过对亚甲基蓝、柠檬黄、

碱性品红、罗丹明、甲基橙、阳离子黄、茜素红、酸性品红等染料降解的实验发

现，V205／烷基紫精插层化合物对这些染料都有一定的降解效果。

在a一甲基苯乙烯光催化的反应中，常温、常压下，a一甲基苯乙烯浓度

o．15mol／L，02流速为25ml／min，催化剂PeV2浓度为o．209／L，反应6小时后，

苯乙酮的产率可达32％。

当选用插层化合物(RV)02sV205和(RV)V308为光催化剂，反应物乙酸苯酪的

浓度为O．1mol／L，反应进行6小时后，乙酸苯酯的转化率可达91％以上，目标产

物邻羟基苯乙酮和对羟基苯乙酮的总产率超过60％。乙酸苯酯的Photo—Fries重

排反应遵循自由基反应机理。

关键词：插层化合物；五氧化二钒；烷基紫精i协同效应；光催化



Abstract

Layered inorganic materials have been extensively
studied due to their ability to

intercalate different guest molecules．On the basis of this function，many
novel

assembly structures can be tailored at the molecular level through the design of
the

host and the guest species．These organic—inorganic intercalation compounds have

been utilized widely in various fields such as catalysts，optieal，electric and magnetic

materials．In this thesis，layered vanadium pentoxide and V30s were investigated as

host，alkylviologen dications were selected as guest，respectively，In the system of

two phases of the liquid and the solid，two novel series of inorganic。organic

intercalation compounds were prepared，which were abbreviated RV2(R2methyl，

ethyl，propyl，butyl，pentyl，hexyl，octyl，nonyl，dodecyl)and RV3(R2methyl，ethyl，

propyl，butyl，pentyl)．These intercalation compounds were characterized by element

analysis，XRD，FTIR，XPS，UV—vis DRS and SO on．The photocatalytic performance

of prepared intercalation materials were evaluated by the dye degradation，

oxygenation ofa—methylstyrene and Photo—Fries rearrangement ofphenyl’acetate，

The analytical results confirmed that the molecular formula of the intercalation

compounds were presented as(RV)025V202 and(RV)V308．The interlayer spacing of

the organic—inorganic intercalation compounds increases with the increase of the alkyl

chain in the alkylviologen cations and the structural regularity of the intercalation

compounds is decreased wim the increase of the alkyt chain in the atkylviologen

cations，The phabe of vanadium oxides in the intercalation compounds is composed of

mixed-valence vanadium oxides，oxygen atoms are in three different chemical

environments．nitrogen atoms are in two different chemical environments．The

,．．j／ptroduction
of alkylviologen cations has little effect on the framework of the layered

V20s or V30s，and the lamellar struc．ture of hosts is basically intact．The synergic

effect of the guest and the host Can lead to the stabilization of the excited state of

organic guest，which is testified by the intensity change of characteristic bands in

aromatic rings in FT-IR spectra．The analysis of UV—Vis DRS shows that the
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intercalation compounds have the absorption character within ultraviolet and visible

light region owing to the interaction between such guest and host．The study of the

magnetic susceptibility has testified that the intercalation compounds were

antiferromagnetic with ordered magnetic structure below 15 K．At above 15 K，such

compounds exhibited paramagnetic behavior and the disordered magnetic stmcture．

The photocatalytic degradation of indigo carmine were investigated in the

aqueous heterogeneous suspensions with(RV)o25V205 and(RV)V30s as

photo-catalysts irradiating with 13W UV lamp，the aqueous indigo carmine solution

(100ml，20mg．L-1，PH=6)containing the photocatalyst at a concentration of 0．109．L-1．

After reacting for 5 hours，the decomposition of indigo carmine can be reached 99％

above．Comparison with the photocatalytic degradation of indigo carmine in the

literature，the result of the thesis exhibits lower energy exhausted and lower cost．The

experimental results confirmed PeV2 behaved best catalytic activity among the

intercalation compounds used．It is found that the alkylviologen／V205 intercalation

compounds have good photocatalytic activity throu【gh the photocatalytic degradation

of methylene blue，methyl orange，cationic yellow X-8GL,tartrazine，fuchsin basic，

rhodamine B．alizarin S and fochsin acid．

The synthesis of acetophenone from the oxygenation of a-methylstyrene using

the organic—inorganic intercalation compounds as catalysts was attempted．The results

show that the yield of acetophenone can be up to 32％under appropriate experimental

conditions．

In the Photo—Fries rearrangement of phenyl acetate，when the intercalation

compounds(RV)o．zsV20a and(RV)V30s using as catalysts，the reactant concentration

is O．1m01．L1 the conversion of phenyl acetate is above 91％after reacting for 6 hours．

the yield of aimed products O—and P-hydroxyacetophenones is over 60％．The

mechanism of the Photo—Fries rearrangement of phenyl acetate accorded with a

radical mechanism．

Key words：Intercalation compound；Vanadium pentoxide；Alkylviologen；

Synergic effect；Photocatalysis
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华东师范大学膊．1。论史 第一孽 缔论

§1,1前言

第一章 绪 论

二维空间结构的层状化合物的层间距具有可调控特征，作为多功能性的主～

客体复合材料引起了许多化学和材料科学家的广泛关注，己经成为目前化学及材

料科学领域中的活跃课题之一。自1841年文献报道世界上第一个插层化合物一硫

酸一石墨插层化合物以来¨j，插层化合物化学经历了漫长的发展历程。二十世纪

二十年代，碱金属原子一石墨插层化合物的诞生使得科学家将关注的目光投向了

插层化学12】。然而插层化学真正得到迅速发展是在1960年以后。上世纪六十年代

末，GamblepJ发现层状化合物2H—TaS2经过胺插层后，其超导转变温度(Tc)由0．8K

上升至tJ7K，由此引起了物理学家和化学家对于插层化合物的极大兴趣，从而有

力地推动了插层化学的发展。此后新的主、客体被相继发现，它们形成的插层化

合物展现出了许多超乎人们意料的功能【4】。

层状化合物的层间可以通过插层反应插进或容纳多种多样无机、有机或复合

物客体，从而形成一系列种类繁多、性质特殊的插层化合物。层状化合物的层间

提供了一种特殊的合成反应空间，从而有可能控制插入分子的取向、粒度或聚集

尺寸，有利于拓扑控制的固相反应。由于主客体间的协同作用，使得其各自的化

学、物理性质得到改变，从而展现出较单纯主、客体而言更为丰富的光、电、磁、

催化等性能，因此如何制各出适合需要的高性能、特殊功能的插层化台物材料己

经成为了最具挑战性的课题之一{5】。多年来，国外关于插层化学的研究十分活跃

州，特别是近年来，随着合成技术的不断改进和创新，蒙脱土17一。l、水滑石【12-151、

五氧化二钒【16铷1、石墨口1~2”、磷酸锆‘25q01等插层化合物不断见诸报道，我国也

丌展了有关的研究工作【3”。插层化合物的研究呈现出蓬勃发展的景象，同时也

为上述多种学科培育了新的生长点。由于插层化合物所表现出来的特殊性能，它

在催化、光、电、磁等众多领域表现出良好的应用前景。·本章主要是扼要地介绍

插层化合物的基本概念、特点、制备方法及应用上的所取得的研究进展，然后在

此基础上提出本论文的设计思想。
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§1．2插层化合物概述

1．2．1基本概念

具有层状结构的材料，层内存在强烈的共价键作用，层问则是一种弱的相互

作用力，对于电中性层，这种作用力一般是范德华力；对于电正性或电负性层，

层与层涮离子之间是静电力作用。在一定的条件下。某些物质(原子、分子或离

子)可以克服层状材料层与层之间的作用力而可逆地插入层间空隙(有时候是离

子交换)，将层与层之间距离撑开，并与层板形成较强的相互作用，但不破坏其

原有的层状结构，这种作用称为插层作用(intercalation)，由此形成的化合物叫插

层化合物(intercalation compound)，常常把层状材料形象地称为主体(host)，而把

被插入的物质称为客体(guest)；研究客体对主体插层作用的化学称为插层化学

(intercalation chemistry)。图1．1形象地描述了插层化合物的形成过程。

匿露鍪蓥蠢显耍圈

C)(二)
+no———一圈墨要譬窭圈(3<3

匿鎏噩霾噩盔盈
guest intercalation compound

图1．1插层化合物的形成过程

以下从主体层状化合物种类，无机层状化合物的特点、客体材料种类、插层

化合物的制备方法这几个方面进行介绍。

1．2．2层状主体材料的种类

无机层状化合物，根据其化学组成可分为以下七大类132,33 J：

(1)石墨：

钽)天然或人工合成的层状硅酸盐化合物，如天然的层状硅酸盐(水滑石、蒙脱石、

云母、粘土和蛇纹石等)以及人工合成的层状沸石等：

(3)层状会属氧化物，常见的氧化钒、氧化铝、氧化钨等，这些氧化物往往具有

季
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特殊的功能性，如半导体、电致变色等性质；

(4)钙钛矿结构的氧化钛氧化铌以及它们的多金属氧化物：

(5)层状双氢氧化合物；

(6)硫属化合物，如一些过渡金属二硫化物、硫代亚磷酸盐，以及与它们相应的

硒化物和碲化物；

(7)其它化合物，包括磷酸赫、金属多唐化物、过渡金属氧化物等。

无机层状化合物典型的结构特征是纳米量级的二维层板纵向有序排列形成

三维晶体结构，层板内原子间多为共价键结合，层问为范德华力(中性层板骨架)

或其它弱的静电相互作用力，所以这种材料沿平行于层面方向容易发生层间解

离。层间的作用力在电中性层时，一般为范德华力：在电讵性或电负性层时则是

弱的静电引力。下表1．1是根据层板性质所列的一些典型的无机层状结构材料。

表1．1无机层状化合物分类列表

类型 名称及分子式

(1)不带电层

(a)绝缘体

粘土矿

氰化物

(b)导电体

单元素

金属二硫化物

氧化物

(2)带电层

(a)『F电荷层

粘土矿

层状双氢氧(类水滑
’

石)

(b)负电荷层

(n)绝缘体

粘土

会属氧化物

高岭土，地丌石，叶腊石等

Hoffmann型化合物：Ni(CN)2NH3

石墨

MX2其中M2sH，Ti，Zr，Hf,V，Nb，Ta，Mo，W；X2S，Se，Te
五氧化二矾。三氧化铒

水滑石

[MHI．xMII)x(OH)2][Ax，。】mH20

(M”=Mg，Fe，Co、,Ni，Mn，ZniMJ')=AI，Fe，cr，Mn，v；An。为阴离子)

蒙脱石，皂石，蛭石，白云石
过渡会属的二氧化物

M1M⋯Oz(M。为碱金属离子，M⋯=Ti，V，Cr,Mn，Fe，Co,Ni)

层间为碱金属离子钛酸盐，铌酸赫以及铌钛酸盐
(B)导电体

兰兰竺兰竺 AMS2(M=Cr,V生；A垄=里N!坠a,K塑),A曼C里u垒F!e!S2(A=Li,Na K)：
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层板骨架有的不带电，有的带正电荷或负电荷(见表1．1)。若带电荷，_!J10层

闻存在带相反电荷的离子与之相平衡，整体呈现电中性。因此，根据层板骨架带

电荷情况，又可将其分为两大类，如表1．1所示，即电中性和带电荷层板骨架，

再根据整体化合物的导电性还可将其具体分类。在带电荷层板骨架中，根据其电

荷种类可分为带正电荷层板骨架和带负电荷层板骨架，其层内分别分布着阴离子

和阳离子，习惯上将前者称为阴离子型层状化合物，后者称为阳离子型层状化合

物。无机层状化合物的性质主要取决于层板骨架的电荷种类及整体化合物的导电

情况，因此这种分类方法更具系统性和科学性。由层板电导性不同也可分成以下

两类：一类结构的层板相是绝缘体或者能隙比较大的半导体，具有一定的惰性，

常用作各种催化剂载体；另一类结构层板相具有导电性或者能隙较小的半导体，

展示了很好的氧化还原性，常用作电极材料和传感材料等。

1．2．3无机层状化合物的结构特点

层状化台物结构上最明显的特征是层一层叠加。层状化合物中，处于同一层

板上的原予之间的相互作用力比分布于不同层板上的各原子之删的相互作用力

要强。在典型的层状化合物中，如：石墨、粘土、磷酸赫等，同一平面内原子之

间的作用力是共价键。而相邻的层板间的原子是以较弱的分子间作用力相连，所

以层板之间可以相互错位平移或者层间的距离可以在外界的影响下发生变化。

对于层状化合物，其每～个层板都可以看作是巨大的平面分子，整个固体则

可以看作是这些平面大分子平行堆积而成的分子晶体。因而，层状固体材料在物

理性质上，通常显示出高度的各向异性。描述层状化合物，经常使用的术语有：

层板厚度(1ayerthickness)，层间距(相邻层板的中心线I}u的距离， 英文书写成

interlamellar(or interlayer)distance或interlayer spacing或basal spacing或简写

d-spacing)，自由层间距(由层间距减掉层板厚度得到，可用free space或朗llery

height或dr来表示)，见图1．2
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Layer thickness——f

Gallery height

Interlayer region

]圣∞愕

图1．2无机层状化合物示意图

层状化合物的层板可以带电荷，如正电荷或负电衙；层板也可以不带电荷。

层板不带电荷的化合物。各层板之间主要以范德华力相连接。层板带电荷的层状

化台物，层问是由较弱的静电引力连接，层板之间全部或部分由离子或溶剂化离

子填充，以平衡电荷，保持整个化合物电中性，见图1．3

图1．3溶剂化离子填充在无机层状化合物层问

层状化合物可以是绝缘体(如：粘土)、半导体(如：石墨)、超导体(一些双硫会

属化合物)。属于绝缘体的层状化合物，其所含的客体离子的浓度在经历溶剂交

换，酸碱反应或溶剂交换反应后不发生变化。而导电的主体层状化合物，除石墨

外，在经历氧化一还原和离子嵌入后，其所含的客体离子浓度将随着氧化一还原反

应而改变，同时层板的物理、化学性质也随着反应发生而产生一定的变化。

层电荷密度是层状化合物的很重要的参数。层电荷密度是每平方厘米的层板

上所带的电荷数。Ⅱ·磷酸氢锆层板的电荷密度为4．12×1014 e．cm～，粘土的电荷

密度是7．4X 10b e·Gm-2。层电荷密度可以使我们了解层状化合物的离子交换性

质以及客体分子在层状化合物层间的存在状态及如何在层间分布等一些重要信

息。

层板的刚性是实际存在的层状化合物的性质，在外部的客体分子嵌入到层状

萝
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化合物后，层板因嵌入的分子和原有的层间分子大小不一致，层板可能会弯曲变

形f34】，见图1．4，这涉及到层状化合物层板的刚性问题。

图1．4无机层状化合物层板在层间离子作用下弯曲示意图

1．2．4客体的分类

作为插层材料中一个重要的组成部分一客体，按照其在主体中存在形式主要

分为以下几釉：原子离子、分子离子、中性分子和聚合物单体。下表是一些典型

的客体物质：

表1．2 一些典型的客体物质

客体类别 客体 相应主体

原子离子

分子离子

H+

Li+，N矿，K+，Cs+

M92+,Ca2+,Ba2+

La3+,Ce3+

NH4+，N凡+
[M(CP)2]+MFCo，Cr

[Cr(en)3]2+，[Pt(NH3)4】2+

[Cu(en)2】2+，[Cu(phen)2】2+
NH3，NR。，NHR2，NH2R

H20，RCH20H，RCOOH

Perylene(CloHi2)

中性分子 【M(CP)2】+(M=Co，Cr，Fe，Ni)

TTF，TTN，T1vr，TMTTF

[Fe(Cp(n·CsH4M04(d．s)4)]

M001

MS2，FeoCl

MS2，VOP04

TaS，

MS2

MS2，MPS3

TaS，

Zr(HP04)2

TaS2，MPSs

Zr(HP04)2
FeOCl

MS2．FeOCl

FeOCl

MoOs——【兰!f￡￡Q：竺望ig型!堕坚12卫 ：竺：圣!(望!Q!垃

．6．
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§1．3插层化合物的制备方法

层状插层化学已有160多年的历史，作为--1"7涉及无机、有机、分析、物理

化学，并与固体化学、物理学、材料学相互联系的交叉领域，正在快速发展【]””。

插层化合物的制备就是以层状结构材料为前驱体，经超分子设计和插层组装得到

的结构高度有序的新型复合材料。这类材料主、客体之间的作用力一般为共价键、

离子键、氢键、静电力、亲疏水力、范德华力及其协同作用。层状构筑单元和结

构的多样化和可调控性，为此类复合材料的迅速发展提供了广阔的空间。由前面

的叙述可知，能做主体的层状化合物很多，而且还有众多的客体分子可供选择，

从而使制备方法呈现多样化，如目前常用的就有离子交换法、小分子嵌入法、大

分子柱撑法和电化学插层法等，各种方法均有独立的特点，现分述如下：

1．3．1离子交换法【38。3

离子交换反应是具有带电荷片层骨架的层状化合物，即阳离子型和阴离子型

层状化合物所特有的反应类型。这类层状化合物的片层之|-白J分布着与带电荷骨架

相平衡的离子，这种游离状态的离子具有较高活性，很容易与外界的同类离子进

行交换，同时保持层状骨架不变。层状化合物经离子交换以后，层间距会随着层

内离子尺寸大小的改变而改变。因此，通过选择适当的交换离子，可以实现对层

状化合物层间距的有效调控。另外，层状化合物还可与有机阳离子、有机阴离子

进行离子交换反应，制各层问为有机离子的层状化合物【40埘】。在某些情况下，

一些体积较大的客体阳离子不能通过直接反应而形成插层化合物．这时，可先用

碱金属离子预先插入，然后再用较大的阳离子交换出碱金属离子。

离子交换能力受离子种类、浓度及片层骨架性质的综合影响，很难具体分清

哪一种的因素独立影响的程度，一般有如下规律：

①离子的价态越高，取代能力越强，若高价态的离子已处于层问则难于被交

换；对同一价态的离子，尺寸越大，取代能力强，即极化能力强，则其处于层闻时

离子交换反应也越难以进行。

②离子浓度太高，易在表面吸附；若太低，交换不完全。
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③层状主体粒径小，比表面积大，电荷密度低，层问相互作用力弱，有利于

离子交换。

④离子尺寸和层状结构的几何匹配性也是决定取代能力的主要因素。只有

尺寸匹配的交换反应才能进行完全，产物才能稳定存在。

⑤离子交换速率因固体的种类、阴阻离子的性质和浓度不同而不同。

虽然对用离子交换法来制备插层化合物有一定的研究，总结出一些规律，但

插层化合物中离子交换反应的机理研究比较困难，在交换过程中，离子不仅被交

换进入层间，也会吸附在固体外表面，在表面形成古依．查普曼(Gouy／Chapman)

双电层，从丽影响到离子在固体中的扩散，所以层状化合物的离子交换过程是一

个看似简单，实际上是个很复杂的过程，对离子交换过程影响因素的具体影响方

式还有待于进一步深入探讨。

1．3．2小分子嵌入法m～58】

嵌入法几乎发生在所有的层状化合物中，这里的嵌入法特指在层状化合物片

层之间插入中性分子如水、烷基胺、其它有机溶剂等的过程。嵌入法与离子交换

法的共同点是均不破坏其骨架结构，区别是离子交换法伴随着层间离子的迁出，

而嵌入法仅是中性分子的迁入。当然，嵌入的中性分子可能会与层闻离子作用，

最终以离子形式存在。如嵌入的H20与H+作用，以H30+的形式存在，而一般的

烷基胺嵌入到层间以后均以铵盐(一NH4+)的形式存在【45~5”。最早发现的嵌入过程

是石墨的阳极膨胀现象，研究表明：石墨与硫酸和硝酸的混合物一起加热形成所

谓酸式硫酸石墨，硫酸分子嵌入石墨层中【”。

嵌入反应的影响因素也很多，除了嵌入物质种类、浓度，还与层状化合物层

间电荷密度密切相关。一般来说，对于具有带电荷片层骨架的层状化合物而言，

基电荷密度越低，越有利于嵌入反应的进行。因为此类化合物层与层之间主要是

通过与其层间离子的库仑力作用而稳定存在的，层间电荷密度低，则相对而言其

层与层之间的作用力较弱，有利于嵌入反应的进行。层状化合物的层板厚度及其

硬度也将对其嵌入过程产生影响，一般来说，层板越薄，．硬度越低，嵌入反应越

容易进行。

．8．
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小分子嵌入法的反应机理主要有氧化还原反应过程、配位反应过程和酸碱中

和过程。大多数嵌入反应为氧化还原过程，主、客体之间存在着电子转移，因此，

主体和客体的氧化还原能力对形成嵌入化合物非常重要。所谓配位插层反应过程

是指客体与主体层间形成了一定的配位键。还有一类嵌入反应的过程类似于酸碱

中和过程，例如通过四烷基氢氧化铵和层状化合物层间的质子反应从而将瞪烷基

铵引入到层问形成插层化合物【57】。

1．3．3大分子柱撑法

柱撑法一般是特指在层状主体中引入特定的客体大分子的方法，通过此方法

可制备大孔的纳米复合材料，目前这部分工作主要集中在层问的负电荷密度比较

低的蒙脱土，层状金属氧化物及层状双氢氧化合物等柱撑系统上，这主要是因为

蒙脱土等有优异的溶胀性和阳离子交换性能。

蒙脱土具有较低的电荷密度，在水中具有很好的溶胀性，客体前驱体很容易

进入层问。其制备过程一般是将蒙脱土悬浮液与客体前驱体如铝阳离子溶液在一

定条件下混合搅拌一定时间，经热处理后即得目标产物。通过此方法己经成功引

入铝、锆、铬、铁等无机聚合含氧阳离子，然后脱羟基形成它们的金属氧化物柱

撑结构。柱撑蒙脱土比单纯蒙脱土具有更大的孔径、大的比表面积和高的表面活

性【59，删。另外还可以利用蒙脱土层问作用力小的特点，将有机聚合物插入到蒙脱

土层间，使蒙脱土层间扩展，最终使有机聚合物分散在蒙脱土片层之中形成插层

化合物【61-70]，这种有机聚合物一无机插层复合材料的制备主要有以下三种方法：

第一种方法是有机聚合物单体插层原位聚合。插层原位聚合是将有机改性的

层状无机物加入到有机聚合物单体溶液中搅拌，有机聚合物单体嵌入到夹层问，

接着在层问域原位聚合，形成插层复合材料。这种方法是常用的方法，近来用这

种方法已制备出许多有机聚合物．无机插层复合材料∞卜6”。

Usuki等l 62‘譬1将已内酰胺在不同氨基酸改性的蒙脱土中嵌入，接着在夹层

问原位开环聚合反应，合成出尼龙6／蒙脱土纳米复合材料。中科院化学所对尼龙

6／蒙脱土复合体系也进行了深入的研究，蒙脱土是由lm厚，中问吸附有可交换

的钾、钠、钙、镁、铯、氨等离子的硅酸片层组成【矧，片层之问的距离～般在

-峥．
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O．96～2．1nm之间。x一射线衍射和透射电镜分析表明，尼龙6／蒙脱土插层化合的层

间距随蒙脱土含量降低而增大。当蒙脱土含量为4．5％时层间距由1．26nm增加

到1．96nm，而蒙脱土含量为15％时，层蚓距增加到6．2nm，所制得的尼龙6／蒙脱

土纳米复合材料的机械性能与纯的尼龙6相比有显著的提高，具有高强度，高模

量，高热变形温度，良好的阻隔性能等¨”。

苯胺、吡咯、呋哺、噻吩等f72-771等很容易嵌入到层状无机物夹层问，在氧化

剂作用下，发生原位氧化聚合反应，形成结构规整的有机聚合物一无机纳米复合

导电材料。如果层状无机物含有过渡金属离子如cu”、Fe”等，则无需另加氧化

剂。例如，将吡咯插入经Cu(1I)交换的氟锂蒙脱石夹层间发生原位氧化聚合，

Cu2+在聚合过程中起到氧化中心的作用，，形成聚吡咯／氟锂蒙脱石复合材料，发

现其夹层间的聚合物的厚度为0．450m，由杂环联结成的聚合物链定向平躺于夹

层问的平面上l”J。

第二种方法为聚合物溶液直接插入法。此法是将处理后的蒙脱土微粒浸泡在

一些线形聚合物的溶液中。加热、搅拌一定时间后，这些聚合物可通过吸附作用，

赢接插入到蒙脱土层间，然后再把此溶液分散在长方玻璃板上，蒸发掉溶剂，在

氮气保护下加热至一定温度和一定时间，就可以得到聚合物／蒙脱石纳米复合材

料。Ruiz—Hitzky等‘781将聚环氧乙烷(PEO)与纳离子改性和锂离子改性的蒙脱石

制得了具有二维结构的纳米复合材料。这种材料经不同的溶剂处理以后，其PEO

含量保持不变，显示其具有很好的稳定性。X射线衍射测定，复合材料中蒙脱石的

夹层的层间距由原来的0．92rim膨胀到1．72nm，膨胀了约0．8nm，可能是由于聚

合物链以螺旋形构象或锯齿形构象平行地置于蒙脱石的夹层问的基面上，导致

夹层的层间距的扩张。此外用这种方法对吡咯、噻吩、聚四氢呋喃、聚己内酯和

丁苯橡胶的研究也取得了成功【79q“。

第三种方法为聚合物熔融真接插入法。熔融插层复合方法是将经有机改性的

层状无机物与聚合物混合并压成小球团，然后在高于聚合物玻璃转化温度(T曲的

温度下加热小球团，聚合物熔体嵌入到无机物基质的夹层间形成纳米复合材料。

Vaia等1831首次将烷基簧蒙脱土与聚苯乙烯粉末混合并压成小球团，接着在真空

条件下在165。C的温度(聚苯乙烯的玻璃转化温度为96℃)加热小球团，从而制备

出二维纳米结构的聚苯乙烯／有机蒙脱土复合材料。Krawiec[84l,NVaia[Ssl采用这种
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方法合成7"PEO／N矿或Li+／蒙脱石聚合物电解质纳米复合材料。X．射线衍射祁红

外线光谱分析均表明，熔融插层制得的PEO／Li+蒙脱石纳米复合材料的特征与从

溶液中插层得到的一致，前者具有更高的电导率和更好的各向异性。

由于这种方法不需要溶剂，也不受聚合物的溶解性的限制，是一种最直接、

最简单、无污染、适用性广的制备有机聚合物一无机纳米复合材料的新方法。用

这种方法已成功用于多种类型的极性和非极性高分子量的聚合物，除聚苯乙烯

和PEO外，还用聚酯、聚醚、聚碳酸酯、尼龙、聚硅氧烷和硅橡胶等制成了性能

优良的有机聚合物一无机插层复合材料【86瑚】。有机聚合物在其它层状材料中的柱

撑也有～定的报道，例如用聚苯胺插层氧化钒和聚氧乙烯插层磷酸锆等‘8¨“。

一般的层状金属氧化物，因为其表面电荷密度相对较高，层问作用力大，在

水中不易溶胀。上述柱撑蒙脱土的方法对一般的层状金属氧化物并不适用，嗣前

采用的方法一般是flqChoy等【921提出的所谓模板工艺或称之为“客体取代法”。首

先，将阳离子型层状金属氧化物与酸作用，生成质子型层状化合物，如KT悄bO。

转变成HTiNbOs，K2Ti409转变成H2Ti409。质子型层状金属氧化物一般具有弱酸

性，是一种固体酸，其本身就具备良好的催化活性。然后通过酸碱作用，将有机

碱如烷基胺类化台物引入层间，与层间H+作用以胺赫形式(一NH3+)固定在层问。

此时，层状化合物的层间距会因长链胺的嵌入而增大，再将客体前驱体引入层间

就相对简单。由于这种方法较复杂，且反应周期较长，所以人们正致力于寻找其

它更简便的拄撑方法。

水滑石型层状双氢氧化合物，因其层板具有的正电荷可吸附带负电的聚合

阴离子，这些聚合阴离子如[V1002s】扣和[H2W12040]6。等容易进入到层板之间形成

柱撑结构，由于这些插层化合物在医药、催化、环保等领域有广泛的应用前景，

因而引起人们兴趣【931。

此外，层状金属氧化物半导体(1ayered metal oxide semiconductors简写为

LMos)的柱撑过程也获得很大的重视。蒙脱土的层状骨架是化学惰性的，而

LMOS的层状骨架为半导体金属氧化物具有光化学活性，·其柱撑体系具有更优异

的催化活性【9扣㈨]。

1．3．4电化学插层法
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电化学插层法的原理是用有电子导电能力的主体材料(如：石墨、金属双卤

化物、过渡金属氧卤化物、一些金属氧化物等)作为阳极，在客体金属离子配成

溶液作为电解反应的电解质，通电后客体金属离子在电场的作用下，还原主体化

合物，并且与主体化合物发生插层反应，最终形成插层化合物。例如以TiS2作

为阴极，铜作为阳极，在CuCI的乙腈溶液中进行电解，可得到层状化合物cuxTiS2

(x=O～0．9)【102,103]，如下图1．5所示：

II,It‘，前Sl

图1．5电化学插层法，阴极：TiS2：阳极：余属铜

另外，在制备捅层化合物的过程中，为加速反应进程和提高反应效率，超声

波辐射‘”41和微波加热[1051等辅助技术得到了较为广泛的应用。

§1．4插层材料的表征

要想深入地了解有机司i机插层主一客体材料的微观结构和特殊性能，需要采

用多种实验表征测试技术。许多现代物理、化学、电子学和分予动力学实验分析

技术都已被应用到杂合体的研究中，使人们对其微结构和微环境有了更为深入的

认识，表l列出了常用的8种表征测试手段与用途。

。0}^》譬薹w
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表1有机一无机插层主一客体材料表征与性能测试一览表

测试手段 功能与用途

X射线衍射(XRD)

电子衍射(ED)

红外光谱(IR)

紫外可见吸收光谱

透射电子显微镜(TgM)

x射线光电子能谱(xps)

差示扫描量热

低能光电子能谱

石英晶体微天平(qcM)

表征层状化合物的纵向结构信息，XRD可确定层状结

构同时可以推测有机客体在无机主体中的排列结

构，由Bragg方程得到层问距及品格结构。

可判断有机一无机膜中的无机组分是否为晶体，并取

得晶体学数据。

检测分子间相互作用，研究层状杂合体的横向结构，

测定特定官能团存在，某些有机官能团与无机层成

键后有些特征峰会发生红移或者蓝移，可作为有机一

无机层结合的依据；可研究生色团的取向。
测定半导体纳米粒子的能级结构；根据吸收边蓝移

的数值，计算纳米微粒大小；观察生色团聚集状态；

可测定生色团的取向：根据特定吸收峰的变化监测

气固反应进程。

分析生成纳米材料结构的最直接、最有力手段，观察

纳米粒子的微观形貌、结构、大小和分布。

可得原予中各种轨道电子的结合能，进行元素分析：

通过化学位移研究元素的价态和成键情况，提供层

状纳米杂合体的分子组成，并推断有机一无机组分的
结合方式，进行结构分析。

分析晶型转变、热量变化等，并由此分析有机一无机
层状杂合体中有机链取向。

有机一无机层状杂合体中，无机粒子可以为超点阵中

构建的半导体量子点，利用低能光电子能谱可研究

无机粒子周围环境(有机组分)对其电性影响，从而

提供半导体量子点的电子态信息。

高灵敏度的质量检测手段。可用QcM检测质量变化

来监控气固反应进程并进行动力学研究。

§1．5插层材料的应用

插层材料功能的多样性：、使其在导电、机械性能、对蛋白质的固定、磁性、

j}线形光学、光化学、催化等诸多方面都显示了其优良性能，是一类多功能材料，

觐将分类作如下简介：

1．5．1催化领域的应用
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层状材料作为催化剂或催化剂载体的应用非常广泛，其中最早研究的还是无

机金属氧化物柱撑的多孑L蒙脱土，这是因为层状粘±特别是柱撑以后的粘土层问

可以允许所催化的反应物和产物的扩散类似于分子筛材料。虽然层状粘土本身也

具各孔结构，但相对于分子筛来说结构稳定性差，而在其层间引进金属氧化物或

硫化物以后，就能显著提高其孔结构的热稳定性。柱撑后蒙脱土的层问距一般可

增大0．6 nm至'J1．2 llllq，因层间距与柱撑的孔径密切相关故平均孔径增大。通过柱
●

撑处理后，蒙脱土的比表面一般增大4到9倍，同时其热稳定性明显提高，因此被

广泛用作催化剂或催化剂载体[106,107】。另外，粘土及修饰过的粘土还广泛用于催

化各种有机反应，Liu等【10剐发现大环金属络合物fM(驴口Hs一14．diene)]2+插入到蒙脱

土中之后对2一丙醇和2一丁醇的脱水反应具有一定的催化能力，并且发现催化活性

与材料的表面积和插层物的强酸量有关。无机层柱磷酸盐具有基底结构稳定规

整，孔径大，耐酸性强和活性位易于调控等特点，在重油或其它大分子气相催化

反应以及液相催化反应中有潜在的应用前景。Clearfield掣1091曾用丁胺或丙胺等

预先使磷酸盐层间距扩大或完全剥离(胶体化)，再引入金属物种的方法制备了氧

化铝和氧化铬交联的层状磷酸盐，所得到的材料比表面积为228～386 m2／g。它

们在异丙醇转化反应中表现出酸催化和氧化还原催化性能。

石墨插层化合物(graphite intercalated compounds，简称GIC)也是一类被广泛

研究并具有商业前景的插层复合材料。GIC材料不仅对许多有机化学反应具有催

化作用，并且具有独特的催化性能【1”】，GIC材料作为各种有机化学的非金属催

化剂己引起人们的广泛关注。GIC能够促进有机化学反应的一个重要原因就是它

的内表面积非常大，而且具有独特的选择性吸附作用。Podall等发现在温度为

200。C、压强为6．8 MPa的条件下利用金属钾插层的石墨(化学式为KC8)进行乙烯

聚合反应，可达到很高的转化率。同时，发现其他碱余属GIC对乙烯、苯乙烯、

二烯烃等有机物的聚合反应均有催化作用。GIC在合成氨的化学反应中也表现出

了很强的催化能力。Iehikawa等利用FeCl3．K．GIC作为催化剂，在350℃和低压条

件下合成氨，10 h后转化率就达到90％，比单独使用碱金属、石墨、金属氯化物

作为催化剂商出许多，也高于工业上常用的合成氨催化剂。总之i使用GIC材料

作为催化剂有诸多优点，可以使反应在更加温和的条件下进行，节省能源，提高
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效率、降低成本。

层状磷酸锆(0【．ZrP)等作为质子酸催化剂在化工生产中具有重要的意义。

例如由丙酮合成甲基异丙酮，传统工业需要分三步进行，非常复杂，但是用含有

0．5％Pd的层状磷酸锆插层材料作为催化剂，可以一步合成甲基异丙酮，磷酸锆

使丙酮脱水为(CH3)2C=CHCOCH3，而钯作为加氢催化剂将其还原为甲基异丁酮。

Peniam等将铑的配合物【Rhcl(co)(Ph2PcH2cH2NHMe2)2】2十[BF4]’插入由Ⅱ一zrP制

备的层状催化剂中，发现其对苯乙烯的醛化反应具有较高的催化活性，与相应的

均相催化剂相比，催化活性没有降低，而正构醛选择性提高，催化剂铑在反复使

用过程中没有流失⋯“。其它如乙烯、环氧乙烷的聚合反应，烯烃的氢化反应，

丁烷氧化成马来酸的反应都可用层状磷酸锆作为催化剂。这种催化活性均与磷酸

锆的结构和表面酸性有关。

层状双氢氧化物材料(1ayered double hydroxide，简写为LDH)军[1它的焙烧产物

LDO本身均存在碱性中心，因而可用于碱催化反应，主要被用于烯烃氧化物聚合、

醇醛缩合、烷基化反应及离子交换反应等。另外层状双氢氧化物材料还可以作为

主体材料，在层间插入复合杂多酸、聚合会属阳离子，形成插层化合物，其中同

多和杂多阴离子为客体的层状双氢氧化物材料有独特的催化性能f¨2。懈j，如手性

的磺化salen—Mn(111)络合物插入到LDHqb后对于(R)一(十)一莱烯的立体选择性环氧

化反应具有很好的催化效果，催化剂重复使用多次后活性仍然保持很高⋯3】：

Guo等‘1141将w70246‘、 SiWll039z(H20)6‘(ZY口Cu2+、c02+、 Ni2+)、P2W18062岳，

NaPsW300llo”。，P2W1706IMn(H20)“等钨系多阴离子插入到层状双氢氧化合物之

中，制备出插层化合物，以这些插层化合物作为光催化剂，成功应用于有机氯污

染物的脱卤反应，它们对该反应具有很高的光催化活性，近紫外光照射痕量有机

氯污染物水溶液，通过控制反应条件可将有机氯污染物完全矿化，并且催化剂易

于从反应体系中回收和循环使用。

近年来为了开发新的功能性催化剂，特别是高活性的光催化剂，科学家们又

相继研究了层状金属氧化物半导体的插层化合物。光催化的基本原理是：当半导

体氧化物(如Ti02)受到大于禁带宽度能量的光照射后，电子从价带跃迁到导带，

产生了电子一空穴(载流子)对。光生电子～空穴被光激发产生以后，经历多个变

化途径，主要存在电子～空穴的分离、复合两个相互竞争的过程。对于反应底物
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来晚，电子具有还原性，空穴具有氧化性。当光激发载流子被底物俘获，并且两

者之间发生作用，这样的光生电子或空穴在催化中才是有效的。空穴可与半导体

表面的OH一反应生成氧化性高的·OH自由基，活泼的·OH自由基可以把许多难降

解的有机物氧化为C02和H20。研究表明层状金属氧化物半导体层内插入合适的

半导体氧化物、硫化物，制成纳米复合物后，因为载流子能从客体输运到主体，

从而有效地使电子一空穴二者分离，抑制了光生电子一空穴的复合，显示出优异

的光催化活性【11卜129l，成为近年来光催化体系中重点研究方向之一。经Ti02柱撑

的H。Ti2．x／4Rx／404(R为空位缺陷，x约为O．7)在光催化裂解水中表现出较高的活性，

H2产率为8．86 u mo!·h～，是未柱撑钛酸盐的四倍(2．oo la mol·h。)。经Ti02柱撑的

H4Nb60m H2产率能达到41．7 u mol·h～[1211。若在层问引入贵金属如Pt，Ru等，则

。光催化活性还将进一步提高。Uchida报道，,H2Ti409，(Ti02，P0和H4Nb6017／(Ti02，Pt)

光催化裂解水时，H2产率可分别提高到88 t．t tool·h。和104 u moI·h-1[123]。通常光

催化剂只能在紫外光照射下方具有活性，若在层阃柱撑合适的客体，能使光催化

剂的适用范围拓展到可见光区。Sato曾报道过，H2Ti409／Fe2和H4Nb6017／Fe203能

在可见光作用下实现对水的裂解【1241。

1．5．2吸附分离方面应用

对枉撑蒙脱土的研究表明，蒙脱土插层材料对某些化学物质具有良好的选择

吸附性。A1203-MMT对有机污染物如苯、甲苯、氯苯、氯酚和水中农药八氯二

苯并吲哚等有很好的吸附作用，可以富集这些有机污染的浓度，给后处理带来许

多方便之处，同时这些材料对重金属Ni2+、Cu2+、Zn2十、cd2+等具有很好的吸附

作用，可作为这些重金属污染离子的吸附剂【¨叽n21。一些层状金属磷酸盐插层化

合物(女I]Zr(RP03)2)有较大的内表面积、良好的离子交换性能，而且耐高温、耐强

氧化剂、耐电离辐射，因此常可用来作为吸附剂和离子交换剂，在环境保护中得

到了广泛的应用，如可用于从铀裂变产物中分离Pu2+以及锕系元素的分离‘13 31。

以层状双氢氧化物材料为主体的插层化台物，由于主体具有较大的内表面

积，所以这类插层化合物可用来作为吸附剂【‘3扯14“。如用LDHs通过离子交换去

除溶液中某些会属离子的配合阴离子Ni(cN)4厶，Cr042’等：用直链酸捅层
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uAI—LDHs作为疏水性化合物的吸附剂；利用LDHs的选择性以及对异构体不同的

插层能力来分离异构体，从废水中吸附三氯苯酚(TCP)、三硝基苯酚(TNP)等。

LDHs的离子交换性能与阴离子交换树脂相似，但与阴离子交换树脂相比其离子

交换容量更大，且具有耐高温、耐辐射、不老化、密度大、体积小等特点，尤其

适合于核工业中放射性废水的处理。LDO同时具有碱性和催化氧化还原性能，可

以作为催化氧化还原吸附剂来吸附SOx，在环保方面有较高的应用价值。有机物

插层的LDHs也可以作为具有分离功能的新型薄膜材料。如十四烷酸或己酸插层

LiAl—LDHs可将芘从多环芳香族化合物的甲醇水溶液中分离出来，此外有机物插

层的LiAI．LDHs也可以作为气相色谱的固定相【J4”。

1．s：3电极材料和导电材料

石墨插层化合物(GIc)是一类具有很好电学性质的材料IH2J431。石墨其电性属

半金属，沿碳层方向的电导率约为2．5×106S／m。对于离子型GIC瘩体的插入使

其载流子的浓度随施主型GIC中传导电子或受主型GIC中空穴的增加而增大。因

此离子型GIC的电导率远远大于石墨；被称为“合金金属”。目前发现的高电导率

GIC的插入物质主要有四类：五氟化物(AsF5，SbFs)、会属氯化物(CuCt2，FeCl 3)、

氟(F2)和掺铋的碱金属(K)。由五氟化物制备的GIG其室温电导率比金属铜还高，

可达108S／mo然而五氟化物的腐蚀性和毒性以及相应的GIC在空气中的不稳定性

限制了它的使用。由金属氯化物等合成的GIC，其电导率并不很高，仅与金属铜

相当为10 7 S／m，但这种材料在空气和许多有机溶剂中有相当高的稳定性。由于

这类材料密度低于铜，其在飞行材料方面的性能(电导率／密度)要好于铜。

Nakajima等在有极微量金属氟化物MgF2，CuF2共存的条件下低温合成了离子型

GIC，其电导率可达107S／m，并且在空气也很稳定。由碱金属和铋构成的三元GIC

则有很好的稳定性和较高的电导率，所以日前国际上对高电导率材料研究朝着三

冗GIC的方向发展，GIC电极的共同特征是高电导率、石墨层间的电化学活性物

易子扩散，可作为电极材料。

过渡金属二硫化物和一些层状氧化物能可逆插入碱金属离子，可以满足电极

对离子流动性和导电性的要求，在固态电池的电极材料上有着很好的应用。这类
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材料包括层状过渡金属氧化物、硫化复合物、硫代亚磷酸盐等，例j臭HVS2，MOS2，

WS2，NaTiS2，KCrS2，MgPS3，ZnPS3。这些层状化合物及其插层复合物具有有趣的

电学性质，人们纷纷将它们作为未来的高能可逆电池的电极材料来研究¨44’“”。

Li／TiO：体系己经在高密度二次电池方面有着商业应用了。另外，以V205为主体

的材料，作电池的阴极也已有了系统的研究‘“们，各种不同种类的LiM02材料【H7I

以及新型的Li4Ti5012材料I郴1的研制也取得了较大的进展，在未来几年内，性能

更优、容量更大、体积更小、价格更低廉而使用寿命更长的电池有可能会出现，

这样必然定给人类的生产、生活提供更大的便利。

将能形成有机导体或有机超导体的有机给体如花(perylene)，四硫代富瓦烯

frrF)及其衍生物插入半导体或绝缘体的无机层状化合物如FeOCI，MPS3 fM=

Mn，Fe，Cd)f1491或磷酸盐【括o】的层间，能形成较高导电性的插层化合物。此外，

Yamanaka等发现⋯类新的层状化合物8一MNCI(M=Zr、Tc=13 K、M=Hf、Tc=25 5

K)经锂离子插层后由半导体变成金属导体进而在Tc以下成为超导体【I51】。另外，

最近层状钴酸盐及其插层化合物作为超导材料也获得了很大的重视f¨2—541。

1．5．4磁学材料

许多层状主体在经过客体的插层作用之后在低温下展现出自发磁化，通过插

层作用而改变层状主体的磁学性质并诱发宏观铁磁性或亚铁磁性，提供了一个设

计并合成分子磁体的新途径。

过渡金属硫代亚磷酸盐MPS3(M=Mn，Fe)主体为典型的反铁磁体。但它们的

插层物如吡啶一MnPS3和甲基紫一FePS3分别在78K和88K以下发生自发磁化现象，

转变成为铁磁性11 55j561。

层状材料BizSr2CaCu20s具有各向异性的低温超导性质，这种层状材料在20K

到40K时具有不规则的磁化性质，而此现象在其碘插层物中却消失了。这种磁性

上的变化主要是由于空问交叉的阻塞机理以及沿e轴上的层间偶合作用的增强所

致‘啪1。Laget等[158】通过阴离子交换制得层状铜化合物C112(OH)3(x)一zH20

[X2CnH2n+lS04；CnH2n+mC02；02C(CH2)C022]，发现平面内的铁磁作用与层间距有

关。当层间距小于lOA时，层间为有利于3D反铁磁有序的氢键交换作用，在低温

·18-
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下观察到的是变磁转变；当n值变大，即层间距增大时，化合物表现出自发磁化

及磁滞回线，这种现象可以认为是由于层状铜化合物中层与层之间的空间偶合作

用所产生的结果。

1．5．5光学材料

对于相同的光物理和光化学反应，其在非均相介质与在均相溶液中的反应有

着很大的区别。反应介质对于反应速率的控制、产物的纯度等方面都有重要的影

响。层状材料可以为光活性物质的固定及有序排列提供有效的可调控的二维层状

空间，而且插层反应有可能使主体和客体的光学或电子性质得到改变。锚交换的

蒙脱石已经被用于光氧化醇和酮[15明。层问的铀离子被认为是催化活性中心。虽

然铀一粘土对于酮的催化选择性要低于沸石，而且催化剂的稳定性也没有沸石

高。但是在此催化剂作用下可产生不常见的自由基偶合产物。将稀土离子Eu3+

和Tb+离子插入到层状的蒙脱土和水滑石中，可得到一类新型的发光材料【M叭。自

1876年以来，光致变色材料就受到关注。Takagi等U6tl将11，3。，3’一三甲基罗吡喃插

入到蒙脱土中，并研究了其光致变色现象。近年来，人们将有机非线性光学发色

团插入到无机主体中形成的插层化合物，在宏观上表现出非线性效应，如将对硝

基苯胺插入到插层化合物四甲基铵，滑石粉，在没有电场存在下得到的插层物观

察不到二次谐波生成(SHG)；如果在外加电磁场的存在下合成此插层化合物，则

产生了SHG，这些现象表明外加电场导致了客体分子在层问形成具有非中心对称

的有序排列‘162】。Lacroix等‘m】选择具有较大分子二阶极化率值的有机阳离子发色

团4·(4，一二甲氨基苯乙烯基)-N．甲基吡啶盐(DAMS)与MPS3(M=Mn，Cd)反应，

插入过程能形成发色团的无心有序排列，得到的插层物其宏观倍频效应分别是尿

素的300和750倍，而且在40K下还显示出亚铁磁性，成为了兼具强磁性和非线性

光学性质的多功能材料。

1,5．6纳米反应器

插层化合物有时还可以作为纳米粒子生长的场所，用来制备纳米粒子。如
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Papp【I“1以甲醇，PvP／商岭土夹层复合物为媒介，和Pd21的前驱体溶液混合，通过

原位生成的方法，得到粒径为2～4肿的Pd纳米晶体粒子，Pd粒子吸附于高岭土

片层间和表面，同时聚合物PVP的存在，又进一步防&7"Pd粒子的团聚和脱嵌。

1．5．7分子识别和化学传感器

层状无机化合物能与许多有机客体分子或离子结合，有时这种主、客体结合

是基于客体的电性、形状、尺寸大小或结合能力的选择性而结合，即分子识别作

用。分子识别暗示了互补的大小、形状、电荷和化学功能的匹配，在有机．无机

层状杂合体的形成过程中就揭示了这种可能。己报道一种化合物fm“，是在层状

主体里嵌入对映体接受器，然后用这～嵌入化合物从含有外消旋混合物的溶液中

分离对映体，这种诱导手性识别的方法无疑是很简单、实用的。例如对于金属磷

酸盐的有机。无机层状化合物，由于有机层间的空间控制，就对无机粒子有一定

的选择性，从丽决定了制备含有无机料子的LB膜转移过程是否容易进行[166】。

二价会属磷酸盐为主体形成的插层化合物是微孔材料，易于结合气体氨或烷

基胺，这种选择性结合已用于开发感应气体氨和有机胺的薄膜材料，如在石英晶

体微天平(QCM)的金电极上有铜磷酸盐的薄膜，可以从气相中监测气体氨和有

机胺的存在，并且对气体氨和有机胺感应很敏感1167J，因此可以用来作为化学传

感器。

1．S．8阻燃方面的应用

随着高分子材料工业的发展，高分子材料已广泛地应用于建筑、交通、电器、

日用家具等领域。由于聚合物的易燃性，遇火后会发生剧烈的燃烧，并伴有大量

浓烟和有毒气体，因此造成众多的火灾事故，给国家经济建设和人民生命财产造

·成巨大损失。传统工业上为了得到功能型(如阻燃)有机聚合物材料，常在高分予

聚合物中加入无机填料，这些填料的加入又不可避免地以牺牲材料的某些其它性

能为代价。例如，塑料工业中为达到应用材料阻燃性能的要求，常在其中加入

40～60％(weight)的无机阻燃剂(如Mg(OH)2)，由于无机材料和有机材料相容性差，
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形成相分离，造成塑料力学性能的极大降低，严重地限制了其在生产和生活中的
●

应用。为了既保护聚合物型材料的原有功能又对其它性能有所改善。人们把目光

投向了插层复合技术。

1976年fj本学者Fujiwara和sakamoto【”8j在尼龙一6的层状硅酸盐(PLs)纳米

复合材料的专利中请书上提至UPLS纳米复合材料在阻燃性能方面存在应用潜力。

后来Gilman[169，1701，Porter[17”，Wilkietl721，Bourbigot[1731等研究了聚丙烯(Pp)、聚苯

乙烯(PS)、尼龙一6(PA一6)，聚氨酷等聚合物／粘土插层复合材料的燃烧性能，研究

发现以纳米尺度分散于聚合物中的粘土即使很少量(<、5wt．％)就能极大地降低材

料的热释放速率尤其是热释放速率的峰值，这样就能在火灾发生时减缓火灾蔓延

的速度，为救援和疏散人群赢得宝贵的时间。如采用原位插层法合成的含5 wt％

的改性蒙脱土PA6／蒙脱土纳米复合材料，其最大热释放速率比尼龙6纯料下降

58％。研究同时还发现在形成聚合物／层状无机物纳米复台材料的结构时，材料

本身的性能也将发生变化，除了在结构与性能上表现各向异性，对材料的力学性

能和光学性能均有影响，层状无机物在聚合物材料中起到增强增韧作用【174—8 51。

如：聚氨酯蒙脱土(4．7％)纳米复合材料的拉伸强度比纯聚氨酷增力H100％，6％的蒙

脱土加入聚氨酯形成纳米复合材料后能使其最大热释放速率下降到聚氨酯纯料

的47％。这就有望制各出综合性能优越的阻燃高分子复合材料。

有关聚合物／层状硅酸豁纳米复合材料热稳定和阻燃性能提高的机理目前普

遍认为是：插层化合物热分解燃烧过程中，层状无机化合物利用其片层结构特性，

在高聚物中形成纳米复合微结构材料，硅酸盐本身不燃并且通过增强炭化层强

度，使其不易损坏而缩短稳定炭化层形成的时间，进丽促进炭化层形成，起到了

隔热及减缓可燃性气体逸出的作用，降低了降解产物的质量损失速率，增强了聚

合物的阻燃性。

Gardolinski[186]等认为，聚合物／高岭土纳米复合材料中，聚合物插入高岭土

层间，其分子链的运动受到限制，同时高岭土片层的存在，又避免了氧和聚合物的

碳链直接接触，提高了聚合物的热氧稳定性，也就是说聚合物的热分解温度提高。

聚环氧乙烷(PEO)／高岭土纳米复合材料中，PEO的热分解温度由2206C提高到

243。C。KomoriD87]研究发现，聚丙烯酰胺／高岭土的纳米复合材料不仅提高了聚丙

烯酰胺的热分解温度，而且阻碍了高岭土的高温相转变，为控制层状无机材料高
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温处理时的转化提供了新的方法。

除了上述几大应用领域之外，插层化合物还可用于择形吸附【18“、离子交换

f189】和药物载入f190]等方面。无机层状材料与其它分子的插层复合研究日益引人注

目，主一客体两者复合能够相互改性。其中纳米插层复合是一个重大突破，无机

层状材料能够与有机组分在分子水平上相互作用，复合物的性能更易控制和调

变。因此，插层化学已经引起了许多化学家和材料科学家的广泛关注，成为目前

化学及材料科学研究领域的活跃课题之一。

当然，在插层化学中，还有很多极富创新性和挑战性的工作有待进一步完成。

比如利用计算机辅助设计、建立反应动力学模型以及利用量子计算来研究反应机

理和如何制备带有特定功能的新型插层材料以及将插层化学更好的用于实际应

用等必将是今后需要面对和解决的问题。相信随着研究的不断深入和对机理了解

的不断深化，无机一有机插层复合材料领域必将有突破性的进展，根据实际需要

人们将能设计并合成出更多性能更优异的插层复合材料。

§1．6论文的选题思路

无机层状化合物的嵌入化学研究在催化，导电和发光等应用领域有着重要的

意义，一直是人们研究的热点问题。对于一些已知的主体层状化合物如：粘土、

水滑石、石墨等，人们已开展了大量的研究工作，深入到许多领域，涉及到多个

学科的内容。钒氧插层化合物因其在光、电、磁等方面具有特殊的性质，从而

受到人们的广大关注。从发现至今，己有吡啶、聚苯胺、聚吡咯、甲基蓝、烷基

胺等在内的不同类型的客体成功的插入到了五氧化二钒中，在这些插层化合物

中，有的表现出低温强磁性，有的提高了主体的导电性，还有的显示出很大的二

阶非线性光学效应。烷基紫精在可见光区域有很强的吸收，与其它分子之间容

易发生光电转移现象，是～种良好的电子受体和电子传递的有机客体。烷基紫精

阳离子存在形式多种，性质各异，这种结构上的多变性为化合物的设计提供了基

础；烷基紫精及其插层化合物在光催化、生物化学和光电材料等多个领域有着广

泛豹应用，而烷基紫精与钒氧的插层化合物至今未见报道。

本论文正是基于这一出发点，从分子设计的角度，选择了烷基链不同的烷基
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紫精碘盐作为一类新型的有机客体，钒氧层状化合物作为主体制备新型插层材料

进而探讨这些材料的组成、结构、性质和物理化学性能。
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第二章实验部分

本章主要介绍本论文所用到{{q一些实验药品，对材料表征时所用至q的仪器以

及评价这些材料性能所涉及的一些反应，具体内容如下。

§2．1．常用药品

本论文在材料制备及其反应时所用到的一些常见的化学药品如表2．1所示

垂!：!．奎鎏塞旦旦型盟=些鲎里塑些堂垫曼
试剂名称 纯度 生产厂家

氧气 普通
’

t海BOC气体有限公司

a．甲基苯乙烯 AR
‘

Aldrich

结晶紫 AR 上海试剂二-三厂

靛红 AR 上海试剂二厂

酸性品红 AR r海试剂-．厂

磁性品红 AR 上海试剂三厂

甲基橙 AR 上海试剂二厂

莆素红 AR 上海试N=F

罗丹明 AR 上海试剂三厂

⋯离子黄 AR 上海试剂三厂

弧甲基蓝 AR 上海试N--F

柠檬黄 AR 上海试N--厂

4一．联毗啶 AR 中国医耋；：；(集团)t海化学试剂公司

五氧化二钒 99．0％ 沈用试剂厂

1,2一丙二醇 AR 中国医药(集团)上海化学试剂公司

部苯二二胺 AR 中国医蓟(集团)上海化学试剂公司

乙二胺 AR 中国医药(集团)上海化学试剂公司

乙二胺 AR 中国医药(集团)卜海化学试剂公司

．33．



1乍东师范大学博．L论文 第一二章 买验鄢分

丙酮 AR 上海试剂四厂昆山分厂

无水乙醇 AR 上海建鑫化r厂

无水乙醚 AR 中国医药(集团)上海化学试剂公司

乙腈 AR 上海凌峰化学试剂有限公司

碘甲烷 AR 太仓长江轻T助剂厂

冰乙酸 AR 上海试剂有限公司

乙酸苯酯 cP 军事医学科学院药材供应科

甲醇 AR 中国医药集团上海化学试剂公司

异丙醇 AR 中国医药集团上海化学试剂公司

DMF AR 上海化学试剂公司

正丁醇 AR 上海化学试剂有限公司

叔丁醇 CP 上海东懿试剂公司

正庚烷 AR 上海凌峰化学试剂有限公司

苯 AR 上海凌峰化学试剂有限公司

正己烷 AR 上海试剂一厂

叔戊醇 CP 中国医药集团上海化学试剂公司

六亚甲基四胺 AR 中国医药集团上海化学试剂公司

碘甲烷 AR 中国医药集团上海化学试剂公司

碘乙烷 AR 中国医药集团上海化学试剂公司

§2．2 V20蹁基紫精、V30s／烷基紫精插层化合物的表征方法

2．2．1．元素分析

有机一无机插层主一客体复合材料中C、H、N含量分析采用德国Elemental

Analysensysteme GmbH公司yarioEL Ill进行测定。
’、

2．2．2．X一射线粉末衍射测试(Ⅺm)

采用Bruker公司D8 ADVANCE X一射线粉术衍射进行样品的物相分析，使

用cu KⅡ为射线源仪(九=1．5406A)，石墨单色器，管压40KV，管流40 mA，
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扫描速率对小角分析为1"／min，高角度物相分析为4。／min。

2．2．3．傅立叶变换红外光谱(FT．IR)

采用美国NICOLET公司生产的NEXUS 670傅立叶变换红外光谱仪进行测

试。利用固体KBr压片法制样。分辨率：4cm，1；扫描次数：32次：测试范围

4000cm～～400 cml，测试温度为25℃。

2．2．4．X射线光电子能谱(XPS)

XPS在美国PHI公司Perkin—Elmer PHI 5000C型ESCA系统中测定，采用

Al K n射线(hv=1486．6 eV)为激发源，测量环境为1 x10’6Pa真空，结合能以

表面污染碳的Cls结合能(BE 2 284．6eV)为标准进行校正(14】。

2．2．5．紫外可见漫反射(UV-vis DRS)
、

紫外可见漫反射测试采用的是日本分光公司生产JASO V一550光谱仪，测试

范围为200～900nm。

2．2．6．磁性测试

磁性能测定在美国Quantum Design公司PPMs29物理特性测试系统上进行

温度范围从4K至U300K，外加磁场强度为1T。

’§2．3光催化反应实验装置

图2．1是在进行靛红降解时所用的光催化反应装置
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图2．1光催化反应器的示意图， 1紫外灯管，2石英管，3冷凝管插口，4

通气口，5光源系统插口，6冷凝水入口，7冷凝水出口，8磁性搅拌子，9铝箔，

lO灯座， 上述光催化反应器的详细情况请见中国专利ZL200420081656．2。

§2．4 V：0s／烷基紫精、v308／烷基紫精插层化合物的光催化性能评价

2．4。1染料光催化降解

本论文系统地研究了所合成的有机一无机插层主．客体复合材料对靛红的降

解，考察了光源的影响、催化剂浓度的影响、反应物浓度的影响、反应温度的影

响等诸多影响因素，同时对它们降解的反应动力学进行了研究，在此基础上提出

降解机理。

另外还研究了甲基橙、阳离子黄、柠檬黄、碱性品红、罗丹明、茜素红、

亚甲基蓝、酸性品红等染料的降解。

2．4．2 n一甲基苯乙烯光催化氧化反应

a一甲基苯乙烯(AMS)的光催化反应后主产物是苯乙酮。反应在上述光催

化反应器中进行的，反应前，原料和催化剂在没有光照的情况下搅拌半个小时，
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使得反应物在催化剂的表面达到吸附平衡，然后再开光源，进行反应。隔一定的

时间取样进行分析，产物利用GC(GC一14C，色谱柱：TS—1)和GC—MS6890气

相色谱一质谱联用仪(GC：Agilent 6890 Series Plus+；Mass：Agilent 59733 NEtwork

Mass Delective DEtectori色谱柱：HP．5MS)进行组分分橱。此反应的方程式为：

+。：{杀
2．4．3乙酸苯酯Photo-Fries重排反应

o

+HCHO

反应在上述的光催化反应器中进行，在室温下，将80ml的乙醇或其它有机

溶剂和～定量的乙酸苯酯(1-8m1)加入反应器中，然后再加10mg的催化剂，

反应时问为8小时，产物在GC．14C型色谱仪上以毛细管色谱样(TS一1)和氢焰

检测器上分析，进样器温度为300。C，检测器温度260。C，氢气流量35ml／min，

空气流量400ml／min，载气流量15ml／min，分析过程中色谱柱程序升温，初温

100℃，恒温保持1min，升温速率40℃／min，终温250℃，恒温lmin，以校正峰

面积法确定各产物的摩尔分数。。’

用GC．MS分析时，用乙醇作溶剂，程序升温控制柱温，条件如下：50"C恒

温3分钟，20℃／分升温至200"C后再以10。C／分升温至260。C，恒温10分钟，载

气流速lml／min，在0-1．8分钟关闭质谱检测器以扣除溶剂，对产物进行定性。

乙酸苯酯的Fries重排反应如下，产物主要有邻羟基苯乙酮(2)、对羟基苯乙

酮(3)，苯酚(4)和少量对乙酰基乙酸苯酯(5)(见图2．2)。

2
30

oH 。儿

+由V臼
√、c№

图2．2乙酸苯酯的Fries重排反应产物分确
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第三章

§3．1引言

五氧化二钒与烷基紫精插层主一客体复合材料

的合成及其表征

无机一有机插层化合物的结构具有良好的规整性和可设计性，将不同性能的

层状主体化合物与不同功能的插层客体相结合，可得到具有特殊性能的层状材

料。与常规的复合材料相比，这类无机一有机插层材料在热学、力学、光学、电

学和磁学性质上有了明显改变，例如可以提高材料的可塑性和强度，降低气体、

液体的渗透性。层状化合物层间的化学反应是一种纳米尺度的超分子化学，能够

使某些性能在分子或原子水平上具有可调性。对这类插层化合物的制备、组成、

结构与功能之间的联系及其变化规律的理解。有利于构建纳米尺度的量子势阱，

把固态电子器件缩小到纳米尺度，这些事实证明，插层类层状化台物的研究不仅

有非常重要的基础理论上的学术价值，而且有着广阔的实用前景lH】。

近年来，人们为了理解和模拟绿色植物的光合作用以及开发高效的太阳能电

池，对光生电子和能量转换作了大量的研究工作【4。“。研究的关键问题之～是如

何创造出长寿命的处于激发态的电子及空穴或者离子对。因为光生电子和空穴或

者处于激发态的离子对的快速复合，导致能量转换有效利用率较低。为了在能量

转换时获得高效率，必须提高激发态的稳定性，延缓光生电子和空穴或者处于激

发态的离子对的复合速度。层状化合物层间提供了一种特殊的合成反应空间，从

而有可能控制插入分子的取向、粒度或聚集尺寸，有利于拓扑控制的固相反应。

插层化合物中主客体之间相互修饰的协同效应，有可能起到延长客体分子激发态

寿命的作用，使得这种层状材料具有特殊的光学、电学和磁学功能，从而为制备

新型的功能材料提供了广阔的技术空间【F2,13]。

五氧化二钒具有半导体特性和层状结构，有利于电子或离子传输，是一种理

想的主体材料，因此多年来备受人们的关注，成为国内外研究的热点。迄今为止，

人们已经成功地合成出了许多以五氧化二钒为主体的插层复合材料，如：

polyaniline／V20s唑polypyrr61e／V20s㈣，polythioplaene／'V205f161，1 methyl yellow／V205

㈣，bezidine／V205【18】，alkylamines／V205091，melanin／V205【2m，p”idine／V20512”等。我
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们的目的就是在以前工作的基础之上【22，“，进一步系统地研究以具有特殊结构和

性质的层状五氧化二钒为主体，以具有特定性能的烷基紫精为有机客体，通过五

氧化二钒片层提供的特殊的反应空间，有可能控制插入分子的取向、粒度或聚集

尺寸，在主客体之间产生相互修饰的协同效应，来合成具有预计结构和功能的插

层化合物。

§3．2五氧化二钒与烷基紫精插层主．客体复合材料的制备

五氧化二钒具有半导体特性和层状结构，有利于电子或离子传输、电荷储存

密度大，同时高氧化态的钒具有强的氧化性，层板电荷可调，是一种性能独特的

主体材料【25讲】。烷基紫精在可见光区域有很强的吸收，与其它分子之间容易发

生光电转移现象，是一种良好的电子受体和电子传递的有机客体[28]，二者主客

体的结合可能孕育着具有特殊性能的新材料的出现。然而，利用普通的方法，欲

将离子型化合物嵌入电中性的层板之间是非常困难的。但是，如果能够改变层板

的带电状况，使层板与相关的离子产生一种静电作用，这就创造出主客体化合物

形成的内在推动力，促进插层化合物的形成。

’按照这种制备技术思路，选择V205粉体与烷基紫精的碘盐RVl2(其中R为甲

基、乙基、丙基、丁基、戊基、已基、辛基、壬基、十二烷基合成后的产物分别

缩写成MV2、EV2、PrV2、BV2、PeV2、HV2、OV2、NV2、DV2)为反应原料，

摩尔比为3．8：l，放到盛有100mL水的烧瓶中，在110℃，回流2到8d,时，在溶液

中逐渐有深绿色的物质形成。反应结束后，进行过滤分离处理，并将分离得到的

样品用去离子水和丙酮进行多次洗涤，然后在室温下空气中晾干，得到粉术状化

合物，用这种方法我们制备了烷基链为甲基、乙基、丙基、丁基、戊基、已基的

五氧化二钒／烷基紫精插层化合物。在这个反应体系之中，碘负离子具有很强的

还原性，五氧化二钒有强的氧化性，所以很容易发生氧化还原反应，五氧化二钒

即的V5+部分被还原成v4+，从而使五氧化二钒层带负电荷；而I‘被氧化成12，烷基

紫精仍以二价阳离子形式存在，反应过程；nT式(1)所示：

J一+矿5+一昙，：+V4+(1)

正、负电荷之间静电引力的作用，诱使烷基紫精阳离子进入五氧化二钒层问，

．39．
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形成有机一无机插层化合物。由于产物碘单质不溶于水，在反应温度下，碘升华

转变成蒸汽很容易凝结在冷凝器壁上：随着12的升华，上述反应(1)的化学平衡向

右移动，更有利于插层化合物的生成。

但是当烷基紫精碘盐的烷基链为辛基、壬基、十二烷基时，出于它们不溶于

水，上述以水为介质的体系无法利用，如果用丙酮替代水作为介质，则制备反应

仍可顺利进行。所不同的是由于丙酮不仅对长链的烷基紫精碘盐有很好的溶解

性，而且对碘也有很好的溶解性，反应过程中生成的碘不是集结在冷凝器壁上，

而是存于丙酮之中，但这并不影响高产率纯净插层化合物的制备，因为碘与插层

产物分别处于两种不同的相中，这样很容易将碘与插层化合物物分离出来，并将

分离得到的产物用去离子水和丙酮进行多次洗涤，然后在室温下空气中晾干，得

到粉术状化合物。在丙酮体系中，我们制备了烷基链为辛基、壬基、十二烷基的

五氧化二钒／烷基紫精插层化合物，插层化合物的形成过程示意图如图3．1所示。

图3．1插层化合物的形成过程示意图

从上述的讨论可知，无论水介质体系还是丙酮介质体系，这种多相合成体系

有利于纯净化合物的制备和获得高的产率。反应过程生成的12易回收，没有其它

副产物生成，反应时间短、操作简单、产率高，表现了合成过程绿色化的特征。

§3．3五氧化二钒与烷基紫精插层主．客体复合材料的表征

3．3．1样品的元素分析结果

样品中C、H、N的元素分析是在德国Elemen诅l Analysensysteme GmbH公

舌qVarioEL III上进行测定的，插层化合物的元素分析结果如下表3．1所示：
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表3．1各种化合物元素分析结果

C(％) H(％) N(％) 分子式

MV2 15．3(1518) 1．6(1．5) 3．0(3．0) (c12H14Nz)o 2sV205

Ev2 17．6(17．9) 1．8(1．9) 2．6(2．9) (c14HlsN2)0 2sV20s

PrV2 19．4(19．8) 1．9(2．2) 2．5(2．8) (c16H22N2)o．2sV205

BV2 21．3(21，7) 2．1(2．6) 2．5(2．8)(C,sH26N2)o 2sV20s

Pev2 22．9(23．4) 2．4(3．O) 2．4(2．7) (c20H30N2)o 25V205

HV2 24．7(25．1) 2．9(3．3) 2．3(2．6)(C22H，4N2)o 2sV20s

0V2 26．3(26，8) 3．2(3．7) 2．2(2．6) (C26H42N2)0 2sV20s

NV2 29．1(29．5) 3．8(4．1) 2．1(2．5) (028H46N2)0 2sV20s

DV2 32，9(33．4)4．4(4．8) 1．8(23) (C34H5BN2)o．25V20s

说明：表1中括号里的数值为理论值：

从表3．1可以看出，插层化合物中c、H、N的含量实验值和理论计算值基本

相符，插层化合物组成通式可记为(RV)o 25V205。

3．3．2结构分析

谱图。

图3．2为五氧化二钒和烷基紫精／五氧化二钒插层化合物的x．射线粉末衍射
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图3．2 V20s；和(RV)o 25V205 f拘XRD谱图
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从图3 2可以看到，五氧化二钒在插层前后XRD图谱发生了很大的变化。五

氧化二钒的001晶面衍射峰位于20=17．2。，通过Bragg衍射方程2dsin0=n2计

算，可得五氧化二钒层间距为0．57nrn：但在插层化合物中五氧化二钒的001晶面

衍射蜂位置2口逐渐向低角度方向发生位移，表明五氧化二钒的层间距增大。不

同烷基直链的烷基紫精阳离子插入到五氧化二钒层问，将会表现出不同的层间

距，如当烷基直链为甲基时，五氧化二钒的层间距为0．8lnm：当烷基直键为丙基

时，层间距为1．29nm：当烷基直链为十二烷基时，层间距为2．49nm；从以上简单

分析可知，五氧化二钒的层间距随着烷基紫精中烷基直链的增长丽增大，但层憧】

距的增大与烷基紫精阳离子大小的变化并不成线性关系，这表明烷基紫精阳离子

并不是平行于五氧化二钒片层，也不是垂直于五氧化二钒片层，而是以一定的倾

斜角度位于五氧化二钒层阃，其可能的平面结构示意图如图3．3所示[291。

引起五氧化二钒层问距增大呈上述规律变化的原因主要有以下两方面：(11

烷基紫精阳离子中碳链长短和构型；(2)烷基紫精阳离子中联吡啶环平面对五氧

化二钒层板平面的倾斜角度的变化。当烷基直链中碳原子数较少时，端基碳原子

在空间排布取向受吡啶环空间位阻效应明显；而当烷基链中碳原子数较多时，这

种空间位阻效应减弱。这样端基碳原子的伸展有两个方向：一是背向五氧化二钒

层伸展；另一种是朝向五氧化二钒层伸展。

例如。当烷基直链为甲基时，烷基紫精阳离子为刚性，联吡啶环两端甲基碳

原子之间的最大距离为1．38nm，五氧化二钒的层间距由0．57nm增大到O．81nm，增

加To，26nm，所以烷基紫精阳离子很有可能是以倾斜角度口为36。位于五氧化二

钒的层间，如图3．3中a所示。当烷基直链为乙基时，考虑到碳原子妒3杂化在空

问排布以及插层化合物的稳定性，增加的碳原子可能采取背向五氧化二钒板层方

向伸展，如图3．3中b所示，这种构型对层间距增大的贡献不大，这可能就是当烷

基链从甲基增长到乙基时，五氧化二钒的层间距仅增加了O．07nm的原因。当烷基

直链为丙基时，由于吡啶环空间位阻效应，链上端基碳原子可能采取的有利构象

是朝向五氧化二钒层方向伸展，这种构象可使五氧化二钒的层问距增大较多，如

图3_3中c所示，因此产生了烷基直链从乙基增加到丙基，层间距增加了0。411"1111的

结果。当烷基直链进一步增长时，新增碳原子可占用空间增大，端基碳原子的排

布受吡啶环空间位阻的影响越来越小，加之五氧化二钒夹层的束缚，从而迫使长

．42．
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链中的碳原子大多采取背向五氧化二钒层方向的卷曲伸展，如图3．3中d所示。

这种构象所产生的结果是随着碳链的增长不能明显的增加烷基紫精阳离子刚性

部分的长度，只能使烷基紫精阳离子中联毗啶环平面对五氧化二钒层板平面的倾

斜角度产生变化，来改变五氧化二钒的层间距；在另一方面，碳链增长会产生使

吡啶环平面对五氧化二钒层板平面的倾斜角度变小的倾向。两者综合的效果是当

烷基直链上的碳原子数增加到一定程度时，随着碳原子数增多五氧化二钒的层间

距的变化变小。烷基直链上的碳原子数从9增加到12时，五氧化二钒的层间距仅

增加O．23nm，这说明倾斜角度的增加占主导地位，而碳链的增长占次要地位，这

一实验结果与前面分析讨论的结论是一致的，当然这仅是～种推测的结论，也可

能还存在着其它的因素。

l，。形7
山壅瑟瑟复耍爱复塑圈

a

|；|√∥
b

一；丝丝笙錾丝翌叠堕丝堡茎：翌丝羔!篓l

嚣{ ∥，∥
引∥∥

12, d

图3．3不同烷基直链的烷基紫精在五氧化二钒间的平面结构示意图

另外从图3．2中还可看出，当烷基链比较短时，五氧化二钒的衍射峰尖锐、

对称性好，表明其晶相完整：但随着烷基链的增加，在高角度区域有些衍射峰(hkl)

强度变弱或者消失，而ool晶面的衍射峰变宽且弥散；这是一种混合层状结构的

表现，即插层材料中主体五氧化二钒的层状结构虽然保自，但发生向x或y轴方向

的位移。另外，高角度衍射峰的数目随着烷基链的增加而减少，这些现象表明插

层化合物的结晶度随着烷基紫精阳离子中烷基链的增加而降低口01。

T，，．．●．．．．．．．．．，．．．．．．．。。．．．．．●．￡
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3．3．3 FT-IR分析

在400-4000cm。1范围内测试的插层化合物、甲基紫精碘盐、五氧化二钒的傅

立叶红外光谱结果如图3．4所示：

摹
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∞

蠹
-

一

3000 2500 2000 1500．1000 500
W avenumoerl Cin J
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3000 2500 2000 '1-500。1000 500
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图3．4五氧化二钒、甲基紫精碘盐和(RV)o 25V205fl'qFT—IR谱图

．44．
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从图3．4一a中可以观察到，插层化合物的红外谱图都很相似，3120cm～、

3050cm～、2925 cm～、2855cm。谱带分别对应于客体分子烷基紫精中吡啶环和烷

基链上c．H伸缩振动。1635cml、1560 c；m1、1505 cm"1、1445,gm。谱带为客体分

子中共轭芳香环骨架特征振动谱带。1218cm。和l 173cm。处的吸收为芳香环的

面内弯曲振动所致，与RVl2的红外图谱相比(图3．4一b)，相关于芳香环的振动

谱带，除芳香环的面内弯曲振动谱带出现少许红移外，并没有明显的位置变化，

但是谱带的相对强度发生了很大的变化，1635cm-1、1445 om。显著增强，1560

cm-1、1505 cm。明显减弱。特别是1505 cm～、1445 crrl。1谱带，在RVl2的红外光

谱中，其强度是前者大于后者：而在插层化合物中则是后者大于前者，这些红外

光谱充分证明RVl2中的二价阳离子进入主体五氧化二钒的层问后，处于芳香环

对位的两个取代基的电性(斥电子性或吸电子性)发生了明显的改变。因为

1635cm。谱带起源于取代基以相反方向移动引起的分予偶极矩改变，1505 cm-‘

谱带是由于取代基以相同方向移动引起的分子偶极矩变化产生的，当处于对位双

取代基的电性相反时，1635cm‘。谱带的相对强度增强，1505 cmo谱带相对强度减

弱川。这一结论预示着一个非常有趣的现象，即本文所描述的插层化合物中主

客体之间相互修饰的协同效应，有可能起到了延长客体分子激发态寿命的作用，

其可能的结构式示意图如(2)所示：

s一《>@L一 ㈣

烷基碳链骨架振动谱带、芳香环上碳氢键的面外弯曲振动谱带以及层状五氧

化二钒骨架振动所产生的谱带均出现在1000---500cm。范围内，但由于它们的位

置的重叠、谱带形状和强度的差异以及主一客体间的强相互作用， 使得相应的谱

带不能全部被观察到。从图3．4一a可见，在所制备的插层化合物中只有氧．钒的骨

架结构振动谱带可清晰分辨，其中990cm“对应于v=O伸缩振动，8lOcm。和

560cm。对应于V—O—V反对称伸缩振动和V．o．v对称伸缩振动。与五氧化二钒红外

谱图特征峰吸收位霞1020 cm一，820 em“和595 cm。相比(图3。4．b)，插层化合

物中对应的三个吸收峰位置都向低波数方向移动，位移量分别为20 cm一、10 cm‘1、

35 cm～，这可能是由于部分被还原的五氧化二钒层带有负电荷及其与客体烷基紫

精阳离子的静电作用，使得V=O键和V．O—V键削弱，导致谱带红移[32。3]。红外
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光谱研究结果表明，在插层化合物中存在着较强的主-客体相互作用。

3．3．4 XPS能谱研究

电子结合能的变化反映了原予核外电荷分布的变化。当价电子壳层中的电子

密度减小时，内壳层电子受到的屏蔽效应相应减小，内层电子结合能增大：反之

电子结合能减小。图3．5为所制备插层化合物中N1s、V2p和Ols的NPS光谱图。

395 400 405

01 S

—．．．．．．．．．．．．．．，．．．√
510 515 520 525 530 535

gind地energy(eV)

图3．5(RV)025V205中Nls、V2p和Ols的XPS图谱

从图3．5中可以看出，插层化合物中所有的Nls、V2p3／2年1]01 s的峰因有肩峰

而展宽，是非对称性的。特征峰最高强度位置所对应的电子结合能和半高宽列于

表l中。 从特征峰的形状和衷3．2中的数值(特别是V2p3／2的结合能介于V02和

V205中V2p3／2的结合能之间，见表3．3)，可知插层化台物中含有不同化学环境

的氮、钒或氧物种。

为了进一步确定插层化合物中钒元素不同状态的相对含量，利用分峰拟合技

术，对插层化合物的V2p3／2的XPS[蛩谱进行拟合，根据拟合后的各峰面积，求出

一≈e扫嚣a拦蜀
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钒元素不同状态的相对百分含量，其结果如表3．4所示。

表3．2插层化合物中01、V2p3／2和Nls的结合能和半高宽

曼!竺!!!坐： 竺∑! 里!!!：∑!曼∑!呈!兰坚∑! 竺∑! 型∑! 里!!

OIs

V2p3／2

N1s

BE(eV) 528．9 529．1 529．0 529，0 529．1 529．0 529．1 529 1 529 1

FWHMreVl 2．44 2．51 2．59 2．53 2．92 2．81 3，0l 3．04 3．12

BEfeV、 515．9 515．9 515．9 516．O 516．0 515．9 515．9 516．1 516．O

FWHM(eV) 2 91 2．71 2．68 2．8I 2．78 2．91 2．93 2 97 2．82

BE(eVl 400．5 400．3 400 4 400．3 400．4 400．5 400．4 400．5 400 4

FWHMfeVl 2．1 1 2．53 2．14 2．24 2：21 2．26 2 38 2．54 2．36

表3．3 Ols和V2p3，2在不同氧化物中的结合能大小及半高宽04}

表3．4插层化合物中的V2p3／2的XPS图谱分峰拟台结果

Samples BE(eV) FWHM(eV) AT(％)

MV2

EV2

PrV2

BV2

PeV2

HV2

oV2

NV2

515．4

516．8

515．4

516．7

51 5．5

516．8

515．5

516．7

515,4

516．7

515．5

516．8

515．5

516．8

515,6

516．9

1．63

1．86

1．66

1．91

1．7l

1．95

1．67

l 92

1．68

1．93

1．66

1．91

1．68

1．95

1．69

1．92

24．4

75 6

24．6

75．4

25．2

74．8

25．1

74．9

24．9

75．1

25．1

74．9

24．9

95．1

25．4

74．6

DV2
515，5 l·68 25t8

516．8 】．98 74．2●。。。。_。。。_●-●--～--__-_-____-●_H__。_。__一
．47．
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从表3．4可知，插层化合物中V2p3／2的结合能接近515．4eV和516．8eV，可

分别归属于五氧化二钒中V4+和v5+的吸收峰【35】，表明在插层化合物中四价和五

价钒含量的相对比值约为l：3，而且这个比值随着氮原子上烷基链的增长，没

有明显变化。

以样品MV2为例，对V2p、Ols和Nls图谱进行解析，其结果见图3．6⋯a 3．6．b

和3．6一c。从图3．6一a中V2p的XPS谱图的分峰分析结果可知，V2p3／2的结合能

各为516．8eV和515．4eV，分别归属于五氧化二钒中v5+和v“钒的吸收峰，这证

明插层化合物中钒是以V”、V5+的混合价态存在，v4+物种来源于在合成该类插

层化合物过程中五氧化二钒中部分的V5+被r还原，这个结论进一步说明在插层

化合物的制备过程中有氧化还原反应发生。

-
号
时
、一

蚤
。窃
a

里
盘

30000

25000

20000

15000

10000
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图3．6 MV2中V2p、01S和Nls的XPS谱图及拟合曲线

比较表3．2和表3．3中01s的结合能数值，可以发现，插层化合物中01 S的

结合能要比五氧化二钒中的低0．7～0．9eV，此种现象是与五氧化二钒层板由电中

性转变成带负电性，同时仍然保持原有结构基本不变的结果是一致的。此外，从

图3．6一b分峰拟合分析结果可以看出OlS峰中含有三种不同化学状态的氧物种，

结合能各为528．3eV、529，3eV、531．7eV，分别对应于五氧化二钒结构中双键端

Y

基氧(V=0)、双键桥氧(V．0．V)和三键桥氧V。、V f36】，由于V4+和v5+之间存在

电子离域，使得只能观察到Ols峰出现震宽现象，从图中看不出与v4+和v5十结

合的三种氧的结合能之间的明显差别，这些证明烷基紫精阳离子的引入对五氧化

，49．
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二钒的骨架结构影响不大，主体五氧化二钒的层状结构保存完好。

12000

11500

10500

10000

9500

399 400 401 402 403 404

Binding energy(eV)

图3．7甲基紫精碘盐中MsXPS谱图及拟合曲线：．实验值：o拟合值

从图3．7中可以看出，甲基紫精碘盐中带『F电荷氮的内层电子Nls谱峰的结合

能为401．3eV[-1”l，其谱峰均匀对称，这表明甲基紫精碘盐中的氮原子处于同一种

化学环境。

MV2中Nls峰的分峰拟合分析表示出，它是由两个特征吸收重叠而成的合成

谱峰(见图3．6一c)，其结合能分别为399Aev年1]401．2ev，表明有机客体甲基紫精

吡啶环中含有两种不同化学环境的氮原子【37】。与甲基紫精碘盐中Nls的结合能相

比(图3，7)发生了变化，其结合能均有所降低，引起这种现象的主要原因可能

是有少量电子从五氧化二钒板层转移到烷基紫精的吡啶环中，使其中一个氮原予

呈中性，形成激发态一价自由基阳离子，结构式如(2)所示。这一结论与IR光

谱研究结果一致，并可进一步证实在此类插层化合物中可能含有处于激发态的客

体分子。

3．j．5插层化合物的电子光谱性质

图3．8为五氧化二钒，甲基紫精碘盐和插层化合物(Rv)025v205的uv—vis DRS

谱图。UV--vis DRs谱不仅能表征固体材料的光响应性能，而且还是表征金属原

一．11．o}皇∞II∞甚H
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子存在状态的有效手段，判断其配位状态。

，．>

穹
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图3．8 五氧化二钒、甲基紫精碘盐和(RV)o25V205的uv．vis DRS谱N

从图3．8一a中可以看出，这类插层化合物在紫外光和可见光区域都有较强的吸
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收，插层化合物在200～500nm范围内的强而宽吸收谱带主要是五氧化二钒中四方

锥体配位场中氧与钒之间的电荷转移和烷基紫精自由基阳离子内电子跃迁共同

作用的结果[32,38,391，其中出现在215nm』&的锐吸收谱带可能是由于四方锥体配位

场的O畸矿7”的电荷转移引起的口御，250nm2生7．右出现的谱带是出于烷基紫精阳离

子内电子跃迁引起的㈣，300～500nm之间吸收带可归属为0_y”配位钒的电荷

转移跃迁吸收[32,381：与图3．8-b r扣V205的UV．vis DRs相比，插层化合物在可见光

区域550nm～900nm之间吸收强度有很大的提高，并随着烷基紫精中氮原子上烷基

链的不同呈现出少许的变化。在这一波长范围内，吸收谱带宽而强的特征表踢，

除烷基紫精自由基阳离子内电子跃迁吸收之外，峨+离子中的d—d电子转移和

V“_V5+的价间电荷转移吸收也可能是存在的阢39，41021。另外，从光响应的角

度来看，插层化合物(RV)025V205列20旺900nm间的光都有不同强度的吸收，拓

宽了V20s材料(在200--600nm波段吸光)的光响应范围，说明主体五氧化二钒与客

体烷基紫精之间具有显著的相互修饰作用，增强了插层化合物在紫外和可见光区的

吸收性能。

3．3．6磁学性质

舍

董
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从图3．9-a中可以看出，当温度小于15K时，摩尔磁化率z”随着温度的升

高而增大，证明插层化合物MV2表现为反铁磁性．在T=15K(奈耳温度)时，

zM达到最大值O．0038emu／mol与文献中类似化合物(4一H2N．CsH5NH)V205(奈

耳温度为1．8K)【23l相比提高了13．2K，这证明插层化合物中磁性中心V4+与相邻

钒原子的作用较强。当温度大于奈耳温度时，‰嘎q随着温度的升高而降低，插

层化合物表现出顺磁性。摩尔磁化率与温度的关系基本上遵循Curie—Weiss定律

[ZM=C。／(T一0)】，但当温度接近奈耳温度时，略有偏差。根据公式

u耐=2．83(ZM×r)“2计算可知，顺磁性有效磁矩∥∥为1．09 u。，与V4+纯自旋磁

矩1．73∥。相比小很多， 这可能是由于主体五氧化二钒中v4+的电子离域或者自

旋一轨道偶合相互作用增强弓f起的，也可能客体烷基紫精的正电荷对五氧化二钒

板层中v4+的电子离域现象的发生有关[43,44]。从3．8．b中可以看出，插层化合物

DV2在温度小于13K时，化合物表现为反铁磁性：当温度大于13K时，化合物

则表现为顺磁性，这证明DV2和MV2在磁性性质方面是相似的。
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§3．4本章小结

f1)在液、固两相反应体系中，利用I‘与v”的氧化还原反应，被还原的五氧化

二钒与烷基紫精阳离子产生静电引力，诱使烷基紫精阳离子进入五氧化二钒层板

之间，合成出一系列新颖的无机．有机插层化合物RV2(其中R为甲基、乙基、丙

基、丁基、戊基、已基、辛基、壬基、十二烷基)。

(2)XRD分析结果表明，五氧化二钒的层阃距随着烷基紫精中烷基链的增长而增

大，但其结晶度随着烷基紫精阳离子中烷基链的增加而降低。

(3)XPS表征证明了插层化合物中钒原子以V4+和v5+两种混合价态存在、氧原子

处于三种不同的化学环境。

(4)XPS,}IIFT—IR分析研究证实，烷基紫精阳离子的引入对五氧化二钒的骨架结构

影响不大，主体五氧化二钒的层状结构保存完好：氮原子处于两种不同的化学环

境；主一客体之间相互修饰的协同效应，有可能起到了延长客体分子激发态寿命

的作用。

(5)Uv_vis DRS分析发现由于主．客体的相互作用使插层化合物在紫外和可见光

区域产生特殊的光吸收性质。

(6)从磁性研究的结果显示出，在温度低于15K时，插层化合物RV2具有反铁磁

性的有序结构：当温度高于15K时，转变为顺磁性，表现出磁无序结构。
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第四章V308与烷基紫精插层主一客体复合材料的合成与

表征

§4．1引言

三钒酸铵(NH4)2V30s是一种优良的钒氧化物的取代物，具有层状结构，有

利于离子的嵌入和脱嵌，有若良好的充放电容量和循环性，非常适合在原电池和

蓄电池中用作电极活性材料【l，2]。具有高的电势、高能量密度、比容量大、自放

电率低、对环境友好的二次电池已成为一种最有发展前途的绿色能源‘3~81。目前，

全世界都面临能源问题，如何利用太阳能己成为大家关注的焦点，其中在丌发高

效的太阳能电池方面人们已经做了大量的研究工作M41，研究证明这种能量转换

中关键问题之一是如何延缓光生电子和空穴的复合，创造出长寿命的处于激发态

的电子及空穴，从而在能量转换时，提高能量转换的效率。

V308具有半导体特性和层状结构，电予或离子传输容易发生，同时高氧化

态的钒具有强的氧化性，容易形成多坏的向多维方向延伸的敞丌结构化合物，这

些化合物撼有特殊的电予结构以及可控制的拓扑结构，而且层板电荷可调，是一

种性能独特的主体材料，因而备受人们的关注115。81。当钒的价态全部为+5价时，

V308的层状显示出正弦波动结构如图4．1、所示：

一5蠢．
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K∞

图4．1 KV308层状结构示意图

如果V308中的钒元素有一部分被还原时，它的层状结构将发生变化，变成

平面形如图4．2所示，这种结构因为在嵌入或脱嵌客体分子时，所受到的阻力较

小，所以更加有利于客体分子的插入。
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图4．2(NH02V308层状结构示意图
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在层状的V308主体中插入金属元素已经有许多报道如Li】+xV308㈣、

Nal十xV308f20j、KV30s121】、Mg(V308)2口2】、Ca(V308)2‘231、(Na，Li)I+xV308‘241、(Li，

cu)l十xV308㈣、A勘+。V308[261、BaV30s[271：但在层间插入有机客体分子未见报道。

烷基紫精由于在可见光区域有很强的吸收，容易与其它分子之间发生光电转

移现象，所以可以用来作为电子受体和电子传递的有机客体12”。这罩我们选用

烷基紫精作为有机客体，设想采用氧化还原和离子交换的方法，将烷基紫精插入

至L]V30s的片层中，合成V308／烷基紫精插层复合材料，期望通过烷基紫精与V308

之间的协同效应，延长有机客体烷基紫精激发态寿命，以获得良好性能的插层复

合材料。

§4．2 v30s与烷基紫精插层主一客体复合材料的制备

传统的合成三钒酸胺的方法是采用两步反应法，即先将五氧化二钒和过量氯

化胺溶于氢氧化钠溶液中，用硼氢化钠作还原剂，再加入盐酸调节口H值，合成

三钒酸铵(NH4)2V308整个反应需要在氩气保护下进行⋯：或者先用氢气还原五氧

化二钒为三氧化二钒，然后再以偏钒酸铵和三氧化二钒为原料，在水热条件下合

成三钒酸铵(NH4)2V308 121,这两种方法工艺复杂，原子经济性不高。

本文中v3082一与烷基紫精插层主．客体复合材料是利用氧化一还原法和离子

交换法分两步合成出来的。首先，将五氧化二钒粉末和六亚甲基四胺按质量比为

1：1．2混合均匀放入高压反应釜中，然后加入甲醇和水的混合溶液(两者的体积比

为l：1)，直到液体把那些混合粉末刚刚浸没为止。将高压反应釜密封，放在恒温

干燥箱里，在llO。C温度下，恒温反应3天，取出高压反应釜，德其自然冷却至

室温后打丌， 过滤后可以得到三钒酸铵晶体(NH4)2V308。

．以制备的三钒酸铵与烷基紫精碘赫RVl2(其中R为甲基、乙基、丙基、丁基、

戊基)为反应原料，按摩尔比为l：1．2，加入到盛有100mL水的烧瓶中，在100℃

温度下，回沛2到11天，回流的过程中，溶液中逐渐有深绿色的物质形成。待

反应结束后，对反应液进行过滤分离处理，并将分离得到的样品用去离子水和丙

酮进行多次洗涤，然后在室温下空气中晾干，得到粉末状化合物．用这种方法我

们制备了以V308为主体，以烷基链为甲基、乙基、丙基、丁基、戊基的烷基紫

．60．
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精为客体的插层化合物，合成后的产物分别缩写成MV3、EV3、PrV3、BV3、

PeV3。

与传统的合成方法相比，本论文所采用的合成方法为氧化．还原法与离子交

换法相结合，在反应的过程中没有副产物的生成、操作简单、产率高，表现出高

原子经济性的绿色化的特征。

§4．3还原态V3082-与烷基紫精插层主一客体复合材料的结构与表征

§4．3．I样品的元素分析结果

还原态V3082一／烷基紫精插层主一客体复合材料中c、H、N的元素分析是在

德[]Elemental Analysensysteme GmbH 司VarioEL 1II上进行测定的，插层化合

物的元素分析结果如下表4．1所示：

表4．1插层化合物元素分析结果

说萌：表1中捂号里的数值-为理论值：

从表4．1可以看出，插层化合物中C、H、N的含量实验值和理论计算值基本

相符，插层化合物组成通式可记为(IW)V308。

§4．3．2 X-射线粉末衍射结果

IN4．3为三钒酸铵和V308／烷基紫精插层化合物的x．射线粉末衍射谱图。

-6l-



堂查堕堕查堂堡：!．堕苎塑堕皇!!里!!生墨鉴塑主查堡墨垒塑塑塑鱼些丝塾塑一——

d=1．4

d--1．2

d=O

d=O

d=O

d=O

eV3

V3

O 10 20 30 40 50 60

2Theta

2V308

图4．3(NH4)2V308和限V)V308的XRD谱图

从图4．3可以看出，三钒酸铵在与烷基紫精形成插层化台物之后，XRD图谱

发生了很大的变化。没有插层时，三钒酸铵的100晶面衍射峰位于20=17．8。，

通过Bragg衍射方程2dsin0="兄计算，可得三钒酸铵的层间距为0．55nm：但在插

层化合物中相应的100晶面衍射峰位霞2口逐渐向低角度方向发生位移，表明插层

化合物中v309的层间距增大[29】。不同烷基直链的烷基紫精阳离子插入到v308层

间，将会表现出不同的层间距，如当烷基直链为甲基时，V308的层问距为0．89rim；

当烷基直链为乙基时，层间距为0．92rim；当烷基直链为戊基时，层间距为l，42rim；

从以上分析可知，V308的层间距随着烷基紫精中烷基直链的增长而增大，但层

间距的增大与烷基紫精阳离子大小的变化并不成线性关系，这表明烷基紫精阳离

子并不是垂直于V308片层，也不是平行于V30s片层，而是以一定的倾斜角度位

于V308层叫[30l。
‘

另外从图4．3中还可看出，当烷基链比较短时，五氧化二钒的衍射峰尖锐、

对称性好，表明其晶相完整；但随着烷基链的增加，在高角度区域有些衍射峰(hkl)

强度变弱或者消失，而100晶面的衍射峰变宽且弥散；这是一种混合层状结构的

表现，即插层材料中主体五氧化二钒的层状结构虽然保留，但发生向x或Y轴方

向的位移。另外，高角度衍射峰的数目随着烷基链的增加而减少，这些现象表明

插层化合物的结晶度随着烷基紫精阳离子中烷基链的增加而降低‘3”。

引起V30s层问距增大呈上述规律变化的原因主要有以下两方面：(1)烷基紫
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精阳离子中碳链长短和构型；(2)烷基紫精阳离子中联毗啶环平面对V30s层板平

面的倾斜角度的变化。当烷基直链中碳原子数较少时，端基碳原子在空间排布取

向受吡啶环空间位阻效应明显；而当烷基链中碳原子数较多时，这种空间位阻效

应减弱。

§4．3．3傅立叶红外光谱结果

Wavenumbcr(Cnl一1)
a

一口e
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3500 3000 2500 2000 1500 1 000 500

Wavenumber(cm一1)
h

图4．4插层化合物(RV)V308和甲基紫精碘盐的FT-IR谱图

从图4．4一a中可以观察到，插层化合物(RV)Vs08的红外谱图都很相似，

1640cm一、1560cm～、1500 cm一、1450 cm-。谱带为客体分子中共轭芳香环骨架特

征振动谱带。3120cm～、3050cm～、2925 C1Tl～、2855cm。谱带分别对应于客体分

子烷基紫精中毗啶环和烷基链一b．c—H伸缩振动，随着烷基链中碳原子数的增加，

这些谱带更加容易被观察到，此现象说明有机客体己经进入到主体V。O。的层问。

与甲基紫精碘盐的红外谱图相比(4，4-b)，插层化合物中相关于芳香环的振动谱带

的位置并没有明显的位置变化，但是谱带的相对强度发生了很大的变化，

1640cm～、1450 cm。显著增强，1560 cm。、1500 cm“明显减弱。特别是1500 cm～、

145,0 cm。谱带，在甲基紫精碘盐的红外光谱中，其强度是前者大于后者；而在

插层化合物中则是前者小于后者，这种变化意味着处于芳香环对位的两个取代基

的电性(斥电子性或吸电子性)发生了明显的改变。因为1640cm。谱带主要是由

取代基以相反方向移动引起的分子偶极矩改变而产生的，1500 cm’1谱带是因为取

代基以相同方向移动引起的分子偶极矩变化而产生的，当处于对位双取代基的电

性相反时，1640cm。谱带的相对强度增强，1500cm。谱带相对强度减弱13∞。这些

变化在插层化合物PeV3、BV3、PrV3、EV3中特别明显，而在MV3中没有那么

显著，具体的原因还有待于进一步探讨。这一结论证明了本文所描述的插层化合

物中主客体之间相互修饰的协同效应，有可能起到了延长客体分子激发态寿命的

作用，其可能的结构式示意图如(2)所示：

瓜闩+
8一K一：>—飞∥一8

(2)
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烷基碳链骨架振动谱带、芳香环上碳氢键的面外弯曲振动谱带以及层状

v30R骨架振动所产生的谱带均出现在1010～400cml范围内，但由于它们的位置

的重叠、谱带形状和强度的差异以及主一客体间的强相互作用， 使得相应的谱带

不能全部被观察到。从图4．2可见，在所制备的插层化合物中只有氧．钒的骨架结

构振动谱带可清晰分辨，其中1010cm。1对应于v=oi申缩振动、815cm—V．O—V伸缩

振动、590cm一、480cm。为V-O-V和V=O弯曲振动‘批”】，这些特征峰的出现说明

主体V308的层状结构在插层化合物中保存完好。

§4．3．4 xesf弛谱研究

X射线光电予能谱的基本原理是当一束特定能量的X射线辐照样品，在样

品表面发生光电效应，就会产生与被测元素内层电子能级有关的具有特征能量的

光电子，对这些光电子的能量分布进行分析，便得到光电子能谱图。元素的特征

峰是原子壳层内能级结构的直接反映，而元素所处的化学和物理环境会造成特征

峰的移动。当价电子壳层中的电子密度减小时，内壳层电子受核的吸引力增大，

内层电子结合能增大：反之电子结合能减小。图4．5为V308与烷基紫精形成的

插层化合物(RV)V308中Nls、V2p和Ols的XPS图谱。

01 g

譬
、B

鲁

当

Bin也唱ener密),(e∞

图4．5(RV)V308中Nls、V2p和Ols的XPS图谱
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从图4．5中可以看出，插层化合物中所有的Nl s、V2p3／2和Ols的峰因有肩

峰而展宽，呈现出非对称性现象。插层化合物(RV)V308中，这些特征峰最高强

度位置所对应的电子结合能和半高宽分别列于表4．2中：Ols和V2p312在不同

氧化物中的结合能大小及半高宽的数值列于表4．3中。

表4．2插层化合物中Ol、V2p3／2和Nls的结合能和半商宽，

Compounds MV3 EV3 PrV3 BV3 PeV3

表4．3 Ols和V2p3／2在不同氧化物中的结合能大小及半高宽口61

从这些样品XPS图谱中对应的特征峰的形状以及表4．2中的数值(特别是

v2_D3／2的结合能介于V02和V205 V2p3／2的结合能之间，一见表4-3)，可以判断插

层化合物中氮、钒或氧元素可能处于不同的化学环境之中。

为了进一步确定插层化合物中钒元素不同状态的相对含量，了解钒元素的价

态分布情况。利用分峰拟合技术_对插层化合物(RV)V308的V2p3／2的XPS图

谱进行拟合，根据拟合后的各峰面积，求出钒元素不同状态的相对百分含量，其

结果如表4．4所示。
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表4．4插层化合物中的V2p3／2的XPS图谱分峰拟合结果

Samples BE(eV) FWHM(eV) AT(％)

MV3

EV3

PrV3

BV3

515．4

516．7

515 5

516．7

515 5

516 6

515．4

516．7

1．68

I 86

1．69

1．91

1．71

1．95

1．69

1．92

33．4

66 6

32．8

67．2

34．1

65．9

33_3

66 7

515．5 1．69 32．8

PeV3

516．8 1．94 67．2‘。。。’’’‘‘‘。。～__-··______-·-。．-__一
注：BE为结台能：FWHM为半高峰竞：AT为相对面积百分比，

从表4．4可知，插层化含物中V2p3／2的结合能接近515．5eV和516．7eV，可

分别归属于四价钒和五价钒的吸收峰日71：拟合后各峰的相对面积计算结果表明

在插层化合物中四价和五价钒含量的相对比值约为1：2，而且这个比值随着氮原

子上烷基链的增长，没有明显变化。

这里以样品EV3为例，来说明V2p、Ols和Nls图谱解析过程，其曲线拟

合的结果见图4．6．a、4．6一b和4．6．c所示。
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图4．6 EV3中V2p、Ol s和Nls的XPS谱图及拟合曲线

从图4．6一a中V2p的XPS谱图的分峰分析结果可知，V2p3／2的结合能各为

516．7eV和515．4eV，分别归属于插层化合物中五价钒和四价钒的特征吸收峰，

这现象说明插层化合物中钒是以v”、v5+的混合价态存在，V4+物种来源于在合

成的过程中，五氧化二钒中部分钒被六亚甲基四胺还原，合成无机层状主体材料

过程中发生了氧化还原反应。可通过离子交换法将有机客体烷基紫精阳离子引入

到层板之间，制备插层化合物。

根据图4．6-b分峰拟合分析结果，我们可以刿断Ols峰中含有三种不固化学

状态的氧物种，结合能分别为528．9eV、530．1eV、532．2eV：由于V4+和V”之间

存在电子离域，使得只能观察到Ols峰出现展宽现象，．从图中看不出与V4+和

v5+结合的三种氧的结合能之间的明显差别，这些证明烷基紫精阳离子的引入对

V309的骨架结构影响不大，主体V308的层状结构保存完好。

EV3中Nls图谱的分峰拟合结果，说明Nls谱带是由两个特征吸收重叠而成的

合成谱峰(见图4．6．c)，其结合能分别为400．2eV和401．2eV，表明有机客体甲基紫

精毗啶环中含有两种不同化学环境的氮原子‘381：与甲基紫精碘盐中N1 s的结合能

相比，结合能均有所降低，引起这种现象的主要原因可能是主体中有少量电子转

移到烷基紫精的吡啶环上。
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§4,3．5紫外一可见漫反射光谱
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图4．7三钒酸铵，甲基紫精碘盐和(RV)V30s的uV一、，is DRS谱图

紫外一可见漫反射光谱不仅能表征固体材料的光响应性能，而且还是表征金

属原子存在状态的有效手段，判断其配位状态。图4．7为插层化合物(RV)V308的

一70．
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紫外一可见漫反射光谱。

从图4．7中可以看出，插层化台物(RV)V308在紫外光区和可见光区域都有较

强的吸收，而且这些插层化合物的紫外一可见漫反射光谱图随着烷基链的增长，

并没有明显的变化。插层化合物在200～500nm范围内的强而宽吸收谱带主要是

V308中四方锥体配位场氧与钒之间的电荷转移和烷基紫精自由基阳离子内电子

跃迁共同作用的结果【3叫”，其中出瑰在215nm处的锐吸收谱带可能是由于四方

双锥配位场的0斗V“7的电荷转移引起的p9】，300～500nm之闻吸收带可归属为

0j V⋯四面体配位钒的电荷转移跃迁吸收口9’40】；插层化合物在可见光区域

550n～900nm之间吸收谱带宽而强的特征表明，除烷基紫精自由基阳离子内电子

跃迁吸收之外，V02+离子中的d—d电子转移和矿4+寸V5+的价间电荷转移吸收

也可能是存在的【4。叫扪。与甲基紫精碘盐(Mvl2)和三钒酸铵((NH4)2V308)的紫外一可

见漫反射光谱图相比(4．7一b)，这些插层化合物在200~400mn和60∞800nm波段范围内

吸收强度更大，特别是在可见光区域吸收强度比三钒酸铵的吸收强度大得多，拓宽

了主体材料的光响应范围，这现象表明插层化合物中主、客体之间存在着协同作用，

而且这种协同效应增强了插层化合物(RV)V308在紫外和可见光区的吸收性能。

§4．3．6磁性表征结果
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图4．8温度对z”和z一一1的关系图(样品EV3)

从图4．8中可以看出，摩尔磁化率z”在温度等于15K(奈耳温度)时达到最

大值，0．0106emu／mol；当温度小于15K时，摩尔磁化率zM随着温度的升高而

增大，证明插层化合物在温度低于15K的情况下表现为反铁磁性：当温度大于

15K时，摩尔磁化率z”随着温度的升高而降低，插层化合物表现出顺磁性。摩

尔磁化率与温度的关系基本上遵循Curie-Weiss定律[z。=Cm／(T一臼)】，根据公

式∥啦=2．83(Z。×71)”2计算可知。顺磁性有效磁矩声研为1．12#8。与V4+纯自

旋磁矩1．73∥。(理论值)相比小很多。可能是因为插层化合物中V4+与相邻钒原

子的作用力较强存在电子离域现象或者自旋一轨道偶合相互作用增强产生的，也

可能客体烷基紫精的正电荷促进了V308钒板层中v4+的电子离域现象的发生

144,451。

§4．4本章小结
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利用氧化一还原反应和离子交换相结合的方法，在液、固两相反应体系中，

合成出一系列新颖的无机．有机插层化合物RV3(其qUR为甲基、乙基、丙基、丁

基、戊基1。x一射线粉末衍射分析结果表明，插层化合物的层间距随着烷基紫精

中烷基链的增长而增大，但其结晶度随着烷基紫精阳离子中烷基链的增加而降

低。XPS表征证明了插层化合物中钒原子以V4+和v”两种混合价态存在、氧原子

处于三种不同的化学环境、氮原子处于两种不同的化学环境。紫外．可见漫反射

光谱分析发现由于主、客体之间的相互作用，插层化合物在紫外和可见光区域产

生特殊的光吸收性质。磁性研究的结果表明，当温度低于15K时，插层化合物RV3

具有反铁磁性的有序结构；当温度高于15K时，转变为顺磁性，插层化合物RV3

表现出磁无序结构。
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第五章 V20S／烷基紫精和V308／烷基紫精插层化合物

在染料降解方面的应用

§5．1引言

随着经济和社会的发展，环境污染越来越成为人们关注的焦点，其中染料废

水污染尤为严重。随着染料品种和数量日盏增加，由各种途径进入周围环境的染

料废水量又是逐渐增加的趋势。据统计，全世界每年以废弃物形式向环境中排放

染料约60000吨左右¨J。染料废水主要来源于印染工业和纺织工业，是主要有害

工业废水之一，这些废水具有成分复杂、色度高、排放量大、毒性大、可生物降

解性差的特点， 严重污染环境，危害人类健康，因此染料废水已成为国内外难

处理的工业废水之一，其处理技术也引起了人们的极大关注【2~5】。

目前，染料废水的处理主要有三类方法：物理方法、化学方法和生物方法。

染料废水处理中常用的物理方法有吸附法、过滤法、沉淀法、气浮法等。其中又

以吸附法最为常见，主要利用活性炭、树脂等吸附剂对水中溶解性有机物进行吸

附，这种方法对阳离子染料、直接染料、酸性染料、活性染料等水溶性染料具有

良好的富集性能，但它不能去除水中的胶体和疏水性染料，主要用于废水的预处

理16J。随着科学技术的发展，新的物理方法如磁分离法等也被逐渐的应用于水处

理领域。染料降解常用的化学方法主要包括混凝法、化学氧化法、光催化氧化、

超声波降解等方法【7_41，这几种方法是目前文献报道最多的废水处理技术。几种

方法各有利弊，混凝法的主要优点是工程投资少、处理量大、对疏水性染料降解

效率很高，但对亲水性染料的脱色效果差、COD去除率低。此外，生成大量的

泥渣且脱水困难也是影响该方法广泛应用的主要原因之一。化学氧化法是印染废

水脱色的主要方法之一，是利用各种氧化手段将染料发色基团破坏而脱色。按氧

化剂和氧化条件的不同，可将化学氧化法分为：臭氧氧化法、芬顿试剂氧化法和

深度氧化法”5’161。(1)臭氧氧化法：由于废水排放标准的提高，目前国内外都很

重视采用臭氧氧化法进行印染废水脱色。臭氧能将不饱和发色基团的化学键打

开，生成分子量较小的物质达到脱色的目的。臭氧氧化法对活性染料、阳离子染
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在室温下，催化荆(BV2)浓度为o．19／L，乙醇含量为3％，采用以上光源对浓

度为20mg／L的靛红溶液进行了降解实验，得到如下结果a

表5．1不同光源对靛红降解的结果

注：表中∞数值为降褥率．单位为㈥

由表可以看出，在没有催化剂的情况下，以太阳光、13W紫外灯、500W卤

钨灯为光源时，靛红溶液基本上没有降解： 在有催化剂BV：，催化剂浓度为

O．1∥L的情况下，以500W卤钨灯为光源对靛红没有明显降解效果，但以13W

紫外灯为光源时，靛红降解率达到100％，这可能是因为催化剂在紫外光的作用

下被活化，产生光生电子和空穴，使靛红进一步发生降解。这些实验结果表明，

插层化合物在13W主波长为365nm的紫外光照射下，对靛红有很好的降解效果，

是一种良好的光催化材料。与文献中报道的相关染料降解反应所采用光源相比

【26，2"，本实验中所采用的光源功率低得多，大副度降低了反应的总能耗，节省了

能源。产生这种现象的原因可能是烷基紫精与五氧化二钒之间的相互修饰的协同

效应，起到延长激发态分子的寿命，更加有利于靛红的降解。

5．2．2溶剂的影响

在光催化反应中，不同的溶剂对反应速率、反应机理、反应产物的分配有较

大影响。由于本实验研究的是染料的降解，所以主要是以水为溶剂进行。但是工

业生产产生的染料废水中除水之外往往还有其它有机物质的存在，而这些物质的

存在极有可能改变染料的降解速率。这里我们通过向溶液中加入少量的有机溶剂

如乙醇、丙酮等来考察靛红降解情况。

：80．
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反应，而且光的波粒二相性导致光化学反应是一种“量子”或“闽”反应，因此，光

化学研究中首先遇到的问题是针对光催化反应体系选择合适的光源。

本实验分别采用了太阳光、500W的管形照明卤钨灯、13W主波长为365nm

紫外灯和250W高压汞灯为光源，对靛红降解实验进行了研究。其中太阳光中包

含5％的紫外光；500W卤钨灯、250W紫外线高压汞灯和13W的紫外灯相对光

谱能量的分布如下图所示：

wavelength(nm)

图5．1 500W卤钨灯的相对光谱能量分御

1200

Wavenumber(nm)

图5．2 13W紫外灯的相对光谱能量分稚
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料、酸性染料和直接染料等水溶性染料的脱色速度快、效果好，但对分散染料、

还原染料、硫化染料等疏水性染料的脱色速度慢、效果差且臭氧用量大。臭氧氧

化法的优点是不生成污泥和二次污染，而且臭氧发生器简单紧凑、占地少，容易

实现自动化控制。缺点是处理成本高，不适合大流量废水的处理。(2)芬顿试剂

氧化法是利用芬顿试剂(即：Fe2++H202)产生的强氧化性游离基，-OH，使染料分

子断键而脱色。优点是流程简单、操作方便、处理效果好。缺点是处理的染料废

水要求是强酸或弱酸性，使用范围窄，腐蚀设各。(3)N度氧化法主要包括湿式

空气氧化法、超临界水氧化法及焚烧法。这种方法氧化效果很好，但通常需要高

温的反应条件，能耗比较大。生物处理法虽然己广泛应用于生活污水和工业废水

的处理，但却以牺牲大量稀释水为代价，而且处理时间长、设备占地面积大，对

难生物降解的毒性较大的有机废水处理效果差。

光催化氧化法是利用光激发半导体空穴产生电子一空穴对，这些电子一空穴

对迁移到催化剂表面后，产生氧化活性极强的羟基自由基，这些活性自出基被

底物捕获后发生作用，可将脂肪族碳链氧化为醇、醛、酸，最后脱羧生成CO：。

对于芳香族化合物，|oH自由基首先将苯环羟基化，然后与02作用生成苯环上的

过氧化自由基，进而开环生成脂肪族化合物，并随着氧化程度的加深，碳链逐步

断裂，最终产物为C02[17‘25J。由于光催化氧化效率较高，无二次污染，所以光催

化氧化法是一种很有发展前景的污水处理方法。这里我们选取v205／烷基紫精、

V308／烷基紫精形成的有机．无机插层化合物为光催化剂，对靛红等染料的光催化

降解进行了详细地研究，考察了这些新型光催化剂对染料降解的影响并对其降解

机理进行了初步探讨。

§5,2 v205／烷基紫精和V308，烷基紫精插层化合物对靛红的光催化

降解

5,2．1光源的影响

根据光化学反应第一定律，只有被物质吸收的光才能诱发该物质发生光化学



注：表中的数值为碲裤率．单位为尊q。实验条件：室瀛，倦化裁Bvl{浓度为alg／L．

乙醇禽蕈为3％．丙酮含量3％．13w帕紫讣灼一为光源．靛红溶液浓密20m管L。

扶表2中的实验结果可以看出，在靛红溶液中加入少量的乙醇可以很大程度

上加快靛红降解速率，但丙酮的加入对靛红的降解速率并没有提高。

5．2．3乙醇含量的影响

从前面提到的实验结果可知，乙醇对靛红降解速率有较大影响，少量乙醇的

加入会较大的影响乙醇的降解速率。

在室温下，催化剂BV2浓度为0．19／L，靛红溶液浓度为20mg／L时，采用13W

紫外灯为光源，对乙醇的含量对靛红溶液降解的影响进行了研究。实验中乙醇含

量分别为l％，2％，3％，4％，5％。结果见图5．3。

O 2 4 6 8 10 12

Reaction time(h)

图5．3乙醇含量对靛红溶液降解的影响(Bv2)
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由图5．3可以看出，与乙醇含量为1％时相比，溶液中乙醇含量增大时，降

解速率有少许加快，但降解速率并不随乙醇含量的增加丽线性增大。当乙醇含量

从2％增大到5％时，靛红溶液的降解速率基本保持恒定。由此我们可以推断，

在靛红降解过程中，乙醇所起的作用并不是作为反应物而参加反应，而可能是改

变了靛红或反应中间体在催化剂表面的吸附或脱附。

为验证乙醇在靛红光催化降解中所起的是否是改变反应物在催化剂上的吸

收的作用，我们又改变催化荆进行了如下实验。在室温下，采用P“2为催化剂

在13W光源的照射下对浓度为20mg／L的靛红溶液进行了光催化降解实验。实

验所采用的靛红溶液中乙醇的含量分别为5％，10％，20％。实验结果见图5．4。

由图5．4可以看出，当乙醇的浓度为10％和20％时，靛红的降解速率与反应时间

关系图几乎完全一致，这也验证了我们以前的假设：乙醇在整个反应中并不是作

为反应物参加反应，而可能是改变了靛红或反应中间体在催化剂表面的吸附或脱

附，从而提高了靛红的降解速率。

0 2 4 6 8 10
Reaction time(h)

图5．4 乙醇含量对靛红溶液降解的影响(PeV2)

5．2．4不同催化剂的影响

图5．5是V205／烷基紫精形成的插层化合物作为光催化剂时，靛红的降解速

率随时间的关系曲线·实验条件：在常温常压下，靛红的浓度为20mg／L，乙醇
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含最为3％，催化荆浓度0．109／L，光源13W主波长为365nm的紫外灯。

Reaction time(h)

一-一MV2

——·——EV2

一·一PrV2

——-——BV2

一·一PeV2

——41——HV2

——-——OV2

一·一NV2

——·——DV2

图S．5 RV2系列催化剂对靛红溶液降解的影响

从图5．5中可以看出，烷基链不同的烷基紫精与五氧化二钒形成的插层化合

物，对靛红的溶液降解速率不同。为了对它们之间的变化进行详细的分析，我们

选取反应时间为4小时靛红降解速率，列出了靛红降解速率与不同催化剂之间的

关系图，如图5．6所示：
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图5．6反应时阈为4小时，RV2系列催化剂对靛红溶液降解的影响
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从图5．6可以看出，随着烷基紫精中碳原子数的增加，靛红降解速率呈现先

增加后降低的趋势。当采用MV2催化剂时，4小时靛红降解率为65．4％。当烷基

紫精碳链R中碳原子数从1到5逐渐增大(即催化剂从MV2变为PeV2)时，靛红

溶液降解率是逐渐增大的。当采用PeV2催化剂时，靛红的降解率达到最大为

98％。但当烷基紫精碳链R中碳原子数从5继续增大时，靛红溶液的降解速率逐

濒降低。当采用DV2为催化剂时，4小时靛红溶液的降解率仅为4．8％。这可能

是因为随着烷基紫精碳链R的逐渐增长(当碳原子数大于6时)，插层化合物表现

出疏水性，反应时形成两个界面，分子传递和光子传递都比较困难，从而导致靛

红的降解率下降。

此外我们还研究了V308，烷基紫精插层化合物作为催化剂时，对靛红溶液的

降解情况，实验条件与PeV2催化剂相同，其降解率与反应时间的关系图如5．7

所示。从图5．7中可以看出V3系列催化剂对靛红也有较好的降解效果，但降解

性能没有V205／烷基紫精插层材料的好。

0 5 、10 15 20

Reaction time(h)

图s。7 RV3系列{崔轧剂对靛红溶液降解的影响

5．2．5催化剂浓度的影响

图5．8是催化剂用量与靛红降解随时间的关系曲线，图5．9为反应时间为2
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小时时，催化剂用量与靛红降解率之问的关系图。实验条件为室温，靛红的浓度

为20mg／L，乙醇的含量为3％，催化剂为BV2，光源13W主波长为365nm的紫

外灯。

1．O

0_8

a

皇0．6
o
厶
g 0．4
o

o
0．2

0．0

模}
堪
邀

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Reaction time(h)

图5．8催化剂用量对靛红溶液降解的影响

催化剂用量(g／L)

图5．9催化剂用量对靛红溶液降解的影响(t=2h)

从图5．8和5．9中可以看出，随催化剂用量的增加，靛红的降解率逐渐增大

当催化荆的用量为0．209时，靛红的降解率达到最大：继续增加催化剂的用量，
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靛红的降解率有所下降。这是因为当催化剂的用量较少时，催化剂吸收光子将光

能有效地转变为化学能：但催化剂的用量过多时，一方面催化剂对入射产生一定

的遮蔽作用，从而使光子到达催化剂表面数量减少，导致染料的光催化降解率下

降；另一方面当催化剂浓度较大时，催化剂颗粒之间的碰撞摩擦作用加大，缩短

了催化剂的寿命f2¨“。由此可以看出，催化剂的用量并不是越多越好，而是存

在一个最佳值，并且该最佳值与反应器的构成、不同的原料液及催化剂等实验条

件有关㈨。

5．2．6反应物浓度的影响

为了确定反应的初始浓度对光催化降解率的影Ⅱ吼我们在其它实验条件相同

的情况下：催化剂BV2浓度为0．10eeL，乙醇的含量为3％，光源13W主波长为

365nrn的紫外灯，研究了靛红浓度为10mg／L，20mg／L，30mg／L，40mg／L降解

率与反应时间的关系，其详细情况如图5．10所示：

0 2 4 6 8 lO 12 14 16 18 20
Reaction time(h)

图5．10靛红溶液浓度对靛红溶液降解的影响

从图5．10中可以看出，在相同的时间内，随着反应物浓度的增加，靛红的降

解率逐渐下降：迭到相同的降解率所需要的时间越长。这可能是因为催化剂在光

照的作用下，单位时间内产生的光生电子和空穴的总数量是一定的，经计算在相

-器6-
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同的时间内，靛红降解的总量并没有发生多大变化，这}申现象表明无论是在高浓

度或是低浓度的靛红溶液中，催化剂都有较高的活性。因此，光催化氧化法一般

适宜处理较低浓度的溶液。在实际应用中，选择适当的溶液初始浓度，应主要从

处理工艺的经济角度综合考虑。因为初始浓度过低，尽管溶液去除率快，但污染

物去除总量低，不能充分发挥光催化反应体系的降解能力；如果初始浓度过高，

反应时间又太长，总能耗较大。

5．2．7反应温度的影响和靛红降解的反应动力学研究

我们为了进一步研究靛红的光催化降解的反应动力学，做了在不同的温度

下，靛红降解率与反应时间的实验。实验条件如下：靛红的浓度为20mg／g，乙

醇的含量为3％，催化剂为BV2，催化剂浓度为O，10mg／L，光源13W主波长为

365nm的紫外灯，温度分别为10。C，20"C，25"C，30"0，40。C。实验结果如图

5．1l所示：

图5．11 反应温度对靛红溶液降解的影响

从图itl中可知，反应温度越高，在相同的时问内靛红降解率越高，达到完

全降解的时问越短。为了确定靛红的降解级数，根据图5．II数据，对ln(C。／Ct)

与反应时间t作图，结果如图5．12所示：
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0 2 4 6 8 10
Reaction time(h)

10℃

20℃

25℃

30℃

40℃

图5。12不同温度下1n(Co／ct)与反应时间t的关系图

根据图5．12的结果可知，ln(C0／Cd与反应时间t之间呈现良好的直线关系，

其速率方程可表示为：ln(CdCO=ktt。由此证明靛红的光催化降解反应为一级

反应，其中co和Cc分别代表靛红的初始浓度和t时刻靛红的浓度。通过ln(CdC。)

与t的线性回归方程，可以求出不同温度下，BV：催化剂光催化降解靛红时的表

观一级速率常数k，、半衰期t1，2等参数，结果见表3：

表3靛红在不同温度下光降解的一缴动力学参数

313．15

kdh一‘0．3057 0．5442 0．6832 0 7664 0．9123

生尘 !：垄 !：!： 型 ．!：!! !：!!

为了计算靛红降解的活化能Ea，根据表3数据，对Ink和I／T作图，结果见

图5．13所示。根据阿累尼乌斯经验公式：Ink=B--Ea／RT：由公式可知，Ink一1／T

图的斜率即为：Ea／R。

-88．
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0．O

．0．4

_
口

一．O．8

．1．2

0．0031 0．0032 0．0033 0．0034 O．0035 O．0036

l厂r

图s．13 Ink与l厂r的关系

对Ink—l厂r数据进行线性回归分析，即可得图5．13中直线的方程为

Ink210．33—3226．81／T，其中B=10．33，--3226．81=--Ea／R，由此可以求出，靛红

降解的表观活化能为Ea=26．8KJ／mol。

5．2．8靛红降解机理推测

在多数文献中，光降解反应是以Langmiur-Hinshelwood动力学模型【32j31为基

础束解释降解机理的。Langmiur—Hinshelwood动力学模型是建立在以下几个假设

的基础上的：

①光催化氧化是通过光催化剂上吸附的羟基自由基·OH来攻击同样吸附在

。催化剂上的有机污染物来实现的，并且羟基与有机污染物的表面氧化反应是速率

限制步骤：

②光生空穴h+与H20或OH一结合，将OI{一或H20氧化成自由基的过程是

一个可逆的过程；

③可以与空穴结合的H20或OH一的浓度要远远高于空穴的浓度：

④稳态下羟基自由基的浓度是恒定的：

(鸯稳态下空穴的浓度也是恒定的。

，99．
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根据相关文献的报道【34，351，我们可以假设以V205／烷基紫精插层化合物为催

化剂的靛红降解光催化反应是由下面几个基本反应组成的：

eat十hV_÷cat+(e‘十h十)；(i)

(H20一H++OH～)ads+h+_}f’+OH·；(ii)

R十OH。—’R”—-÷degradation products；(iii)

R+h十一’R”_degradation products；(iv)

其中(i)为光激发催化剂产生光生电子和光生空穴的步骤，(ii)为光生空穴h+

与H20或OH一结合生成羟基自由基，(jii)为自由基氧化有机污染物，(iv)为光生

空穴直接氧化有机污染物。

根据Langmiur-Hinshelwood动力学模型，可得到降解速率公式：

dC kKCr“～
dt，1+KC

因为KC<<I，可以忽略分母中的KC，并对上式微分，可得到

r，

In(导)=kKt=意wf

其r为染料降解速率(rag·L-1·min叫)，co为染料的初始浓度(mg·L一1)，c

为光照一定时间染料的浓度(mg·L-I)，t为光照时间(min)，k为降解反应速率常

数(min叫)，K为染料在光催化剂上的吸附系数。

由§5．2 10动力学研究可知，靛红降解符合一级反应动力学方程，因而可以

用Langmiur-Hinshelwood动力学模型来解释其机理。

靛红的结构式如下：

S03Na Z 孓
户：<
N N。
H H

SO，Na

图5．14靛红的结构式(口：发色基团)

靛红分子中口内部分为发色基团，--S03Na为助色基团。分子内的共轭结构

能吸收波长较长的光，因此可认为光催化降解染料反应包括光催化反应和直接光

分解反应两部分。

理论上我们可以推测，光催化体系中产生的h+、·OH和·02-[36,37】等强氧化

．90．
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基团与靛红分子反应，致使其降解最终生成C02，S042_，NH4+和N03-等无机产

物。根据GC／MS，HPLC等测试手段对反应过程中的中间体检测结果，并参考

文献[34,35,38】研究，推测出靛红降解的可能的反应机理如图5．15所示：

SO，Na

+固
{

l
}}IOOCc(ol妒cH删——一H。o[础∞H妇{2-COOH

图s．15靛红降解的反应机理图

H

／≯
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在本论文靛红的降解实验中，我们检测到3、4、7这三种中间体，其它的中

问体或产物并没有检测到。根据上述的反应机理图，可以推测本实验中靛红溶于

水后，先生成1，在催化剂和光的作用下生成中间体2和3，然后中间体氧化变成

4，中间体4再进一步分解成产物中问体5，6，7，最终降解交成C02，S04z一，

Nt-h+和N03-等无机产物。当然靛红降解可能有其它的降解途径，在降解的过程中

生成其它的中间产物，这些都有待于进一步的研究。

§5．3 V：05／烷基紫精插层化合物对其它染料的降解

除靛红外，还利用V205／烷基紫精插层化合物为催化剂，采用250W高压汞

灯为光源，对其它染料进行了光催化降解。这些染料包括亚甲基蓝、甲基橙、阳

离子黄、柠檬黄、碱性品红、罗丹明、茜素红、酸性品红等染料。

亚甲基蓝(Methylene Blue)，又名碱性湖蓝、赫基湖蓝。深绿色有铜光的柱状

晶体或结晶粉末，无臭。溶于水或乙醇、氯仿，不溶于乙醚。化学分析上用作试

剂和指示剂。工业上用其与氯化锌的复盐染棉、麻、纸张、皮革，并用于制色淀

和墨水等。

甲基橙(Methyl Orange)，橙黄色的鳞状晶体或粉末。．稍溶于水而呈黄色。不

溶于乙醇。用作pH值指示剂，变色范围为pH值3．1～4．4，出红色变黄色。也

用作酸碱滴定的指示剂。

阳离子黄x-8(IL(Cationie Yellow X一8GL)，桔黄色粉末，易溶于水。一种杂

环系的次甲基型阳离子染料。有良好的耐晒、耐洗牢度。用于腈纶及其混纺织物

的染色和印花。

柠檬黄(Tartrazine)，橙黄色粉末。溶于水呈黄色，其水溶液遇硫酸、硝酸、

盐酸及氢氧化钠仍呈黄色。一种偶氮型酸任染料。主要用于食品、饮料、药品及

化妆品的着色，也用于羊毛、蚕丝的染色及制造色淀。

碱性品红(Fuchsin Basic)，深红色壤状。溶于水成深红色溶液，易溶于乙醇。

用于染棉、人造纤维、麦秆、纸张、皮革、羽毛、脂肪等，也用于制造色淀。

罗丹明B(Rhodamine B)，又名碱性玫瑰精：盐基玫瑰精B；玫瑰精。红紫色

粉末或绿色晶体。易溶于水成玫瑰红色溶液，鲜艳美观，稀释时有荧光。主要用

-92-



华东师范火学博士论文 第五常V205／烷基紫精和V308／',腕基紫精捅层化台物n染料降解方血的应用

于纸张和化妆品的着色，也用于制色淀和染蚕丝。

茜素红(Alizarin s)，棕黄色粉末，易溶于水，用作染羊毛织物及颜料。用作

pH值指示剂。第一变色范围为pH值3．745．2，由黄色变紫色，第二变色范围为

pH值10．O～12．0，由紫色变淡黄色。也用作酸碱滴定的指示剂。

酸性品红(FuehsinAcid)，酸性染料，呈红色粉末状，能溶于水，略溶于酒精。

以上这八种染料的结构式、分子量及最大吸收波长如表6所示：

表6八种染料结构式、分子量及最大吸收波长

—鉴料 结构式 分子量x。。／nm

亚甲

基蓝

紫俐。圳《≯恻≮≯s刚a sz，．s⋯s

阳离

子黄

CH3

H==CH——N
H

葸篓№。s<≯嗡
黄——

NaOOC
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碱性
品红

罗丹

明

茜素

红

酸性

品红

心》叫
脏k取澎N
卣∞洲
o oH

CI 229．5 542

Et2 CI

479．28 554

360．28 520

585．58 544

对浓度为20mg／L的亚甲基蓝、甲基橙、阳离子黄、柠檬黄、碱性品红、罗

月明、茜素红、酸性品红等染料溶液进行光催化降解，催化剂浓度为0．109／L，

反应8小时后，实验结果如表9所示。
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表9 染料的光催化降解结果

从表9中的数据可以看出，V205／烷基紫精插层化合物对上述八种染料都有

一定的降解，但在相同的时问内，各种染料的降解率有所差别。其中对柠檬黄有

较好的降解效果，可达90．2％，而在相同的条件下，罗丹明的降解率为73．8％。

引起上述变化的原因一方面可能与染料本身的分予结构有关，另一方面也可能和

催化剂在光的照射下与染料分予之间的相互作用有关。

§5．4本章小结

以V205／烷基紫精、V308，烷基紫精形成的插层化合物为光催化剂，在选定

的条件下，对靛红等染料有很好的降解效果，在相同的条件下，V205／烷基紫精

比V30s／烷基紫精插层化合物光催化性能好。与文献中有关靛红的光催化降解所

采用的实验条件相比，本论文中所用的光源功率低很多，文献中大多数是用250W

的高压汞灯作为光源，本论文用得是13W的紫外光，在5个小时左右，靛红的

降解率能达到99％以上，这样在进行染料降解时，可以大幅度地节省能源。另一

方面催化剂的浓度也比文献中的低许多，文献中多数是采用催化剂的浓度为

O．50～2．Og／L，而本论文所用的浓度为O．109／L，在相同的实验条件下催化剂的用

量较少，降低了成本。通过实验发现，PeV2在这些反应中是最好的催化剂，当

靛红的浓度为20mg／L，催化剂浓度为0，lO∥L，13W的紫外灯为光源，在室温下

反应5个小时，靛红的降解率即可达到99％以上。通过对亚甲基蓝、柠檬黄、碱

性品红、罗丹明、甲基橙、阳离子黄、茜素红、酸性品红等染料的降解实验发现，
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V205／烷基紫精插层化合物对这些染料都有一定的降解效果。实验结果表明，本

论文中所制各的V205／烷基紫精、V308／烷基紫精插层化合物在光催化染料降解领

域有着潜在的应用前景。
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第六章 V：05／烷基紫精和V308／烷基紫精插层化合物

在光催化合成反应中的应用

§6．1前言

自从1972年日本学者Fujishima和Honda[11在n一型半导体Ti02单晶电极上发

现水的光电催化分解制氢以来，多相光催化技术引起了科技工作者的极大关注。

光催化法是以洁净、节能、高选择性为目标的化学合成方法，它为有机合成化学

提供了新途径，是合成化学中最活跃、最有生命力的研究领域之一。20世纪80

年代初期，以Fez03沉积Ti02为光催化剂成功地由氨气和氮气光催化合成氨f2】，

引起了人们对光催化合成的注意。1983年，芳香卤代烃的光催化羰基化合成反

应的实现，开始了光催化在有机合成中的应用【3l。光催化开环聚合反应、烯烃的

光催化环氧化反应等陆续有报道H瑚】，光催化有机合成已成为越来越活跃的一个

研究领域。

目前，在多相光催化反应所应用的催化剂中，普遍使用的是Ti02光催化剂，

但■02光催化剂研究仍存在一些闷题，比如：Ti02光催化太阳能的利用率低，

在可见光范围内没有光响应：光生载流子的复合率高。为了在能量转换时获得高

效率，利用半导体粒子的表面改性以延缓光生电子和空穴的快速复合，提高电荷

的转移效率是必要的，同时提高半导体对污染物吸附也是提高半导体光活性很重

要的手段。层状化合物的层间区半导体催化剂的掺杂是一种正在兴起的方法，它

可以用来制备含有基质层和层问超细半导体粒子的纳米复合材料。这种复合材料

是利用层间插入的客体来修饰层状化合物，因而为制各新型的光催化材料提供了

广阔的技术空问和应用前景。

我们选用前面工作中制备的五氧化二钒与烷基紫精、V308与烷基紫精形成

的插层化合物为光催化剂，以&一甲基苯乙烯氧化和乙酸苯酯Fries重排反应来

评价这些插层化合物的光催化性能。
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§6．2Ⅱ一甲基苯乙烯光催化氧化反应

以异丙苯为原料生产苯酚和丙酮时，有副产品a一甲基苯乙烯生成。年产万

吨苯酚和丙酮的装置，约生成旺一甲基苯乙烯500吨。c【一甲基苯乙烯又称2一苯

丙烯，或0L一甲基代苏合香烯，分子式为c9H10，无色液体，不溶于水，溶于醚、

苯、氯仿，可在受热或在催化剂作用下聚合，工业品中通常加入O．005。0．02％的

对叔T基邻苯二酚用作阻聚剂。Ⅱ一甲基苯乙烯的反应活性不如苯乙烯，聚合速

度缓慢，仅仪用于一些特殊反应中。但非常适应高强度、高耐热性方面的要求，

如用以制各ABS树脂、对异丙基酚，并在涂料、聚酯树脂、热熔胶、合成麝香、

抗氧剂、中间体等的生产中得到应用，但旺一甲基苯乙烯的直接使用用量不大，

因此对d～甲基苯乙烯的应用研究还是很有意义的。

a一甲基苯乙烯氧化产物之一苯乙酮，是一种重要的中间体，可用于制造香

皂和香烟。也用作纤维素醚、纤维素酯和树脂等的溶剂，塑料等的增塑剂，有着

广泛的应用前景[9“121。本文采用光催化氧化的方法，选取石油化工过程中的副产

品n一甲基苯乙烯为原料．用前部分工作中制备的插层化合物为作为光催化剂来

合成目标产物苯乙酮。

6．2．1实验部分

在光反应器装景中，加入溶剂如乙醇、乙腈、水等95ml，在磁力搅拌器搅

拌的情况下。用移液管准确加入一定量的旺一甲基苯乙烯(1～5m1)，然后再加入催

化剂9 mg，反应器外套接通冷凝水，调节好流量，以保持反应温度恒定，光源

为13W的紫外灯，主波长为365nm。打丌光源之前，先让溶液在无光照的条件

下搅拌半个小时，使a一甲基苯乙烯在催化剂的表面吸附达到平衡。打开光源进

行反应，每到设定的时间，关闭光源停止反应。对反应液进行处理后．用甲苯作

内标，对样品进行分析测定。

6．2．2结果与讨论
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6．2．2．1溶剂的影响

考察了无水乙醇、乙腈、乙酸、丙酮及它们与水的混合溶液对催化剂光催化

反应性能的影响，反应结果如表6-1所示：

表6．1不同溶剂对反应性能的影响

洼：反赢条许02",g[趟"25ml／min．催化裁Pev2．浓度为o 29／L，反应黜阊矾；

m一甲基棼乙爝浓度o。15mol吃：霉温，常乐：光源13W主波妖为365nm的紫卦龆。

从表6．1可以看出，以无水乙醇、乙腈、丙酮或它们的水溶液为溶剂时，对

催化剂的光催化性能影响不大；在水与乙酸的混合溶液中，Q一甲基苯乙烯的转

化率有了很大的提高。催化荆在光的照射下会产生光生电子和空穴，这些光生电

子和空穴可能会与溶剂发生作用后，被反应物所捕获，发生进一步反应，因此在

不同的溶剂中旺一甲基苯乙烯的转化率也不同。这些实验结果表明a一甲基苯乙

烯光催化氧化反应可能与催化荆、溶剂、反应物三者之间的相互作用有关，出此

可以看出，在针对某一具体反应，催化剂固定后，可以通过选择合适的溶剂，来

提高反应物的转化率和产物的产率。

6．2．2．2催化剂用量的影响
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图6．1催化剂用量与a一甲基苯乙烯转化率关系图

注：实验条件为溶韵75ml承+25m l乙酸．02漉选25础mtn．倦化裁Pev2，,giArgn．Yl；id6h：

a一币基苯乙烯浓蠹015molfL；常温，霞乐：竞潦13w i波长为365nm的紫雏|ij，

图6．1是催化剂用量对反应性能的影响。从图中可以看出，随催化剂用量

的增加，催化剂的活性逐渐提高：当催化剂的用量为0．259时，催化剂的活性最

高；继续增加催化剂的用量，催化剂的活性又有所下降。这是因为当催化剂的用

量较少时，催化剂吸收光子将光能有效地转变为化学能，所以转化率随着催化剂

用量的增加而增大；但催化剂过量后，由于溶液的透光性能差，使得光子到达催

化剂表面数量减少，新增的部分不能充分发挥催化活性；另外催化剂浓度大时，

催化剂颗粒之间的碰撞摩擦作用加大这样也会减少催化剂的寿命，使较多的催化

剂在较短的时间内失去催化性能{13-151。由此可以看出，催化剂的用量并不是越

多越好，而是存在一个晟佳值，并且该最佳值与反应器的构成、不同的原料液及

不同催化剂等实验条件有关[I 6】。

6．2．2．3不同催化剂的影响

表6．2和表6．3分别是v205、V303与烷基紫精形成的插层化合物作为光催

化剂时，o【～甲基苯乙烯的转化率与苯乙嘲的产率。实验条件：在常温常压下，

溶剂为75m!水和25ml乙酸的混合溶液，02流速25ml／min，催化栽浓度0．259／L，
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a一甲基苯乙烯浓度0．15mol／L，反应时间6h，光源13W主波长为365nm的紫外

灯。

表6．2五氧化二钒系列插层化合物对反应性能的影响

从表6．2和6．3中可以看出五氧化二钒系列插层化合物的光催化性能比V：08

系列插层化合物的光催化性能好；当烷基紫精中碳原子数小于或等于5时，a一

甲基苯乙烯的转化率基本不变：但当碳原子数大于5时，c【一甲基苯乙烯的转化

率随着碳原子数的增多逐渐降低。这主要是因为当碳原子数大时，插层化合物表

现出疏水性，催化剂悬浮在Ⅱ一甲基苯乙烯溶液之中，催化剂与反应物0l一甲基

苯乙烯之间有两个界面存在，这影响了a一甲基苯乙烯在催化剂表面的吸附和催

化剂对光的吸收，因而旺一甲基苯乙烯的转化率下降。

但当采用有机溶剂如乙腈或丙酮时，催化剂与反应物溶液混合均匀，但最终

o,--甲基苯乙烯的转化率仍然不高，这些表明理一甲基苯乙烯的转化率不仅与溶

剂有关，而且与在光的照射下，催化剂、溶剂、反应物之间的相互作用，反应物

反应时经历的途径有关。

-}∞一
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6．2．2．4氧气流速的影响
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， 图6．2氧气流速与Q一甲基苯乙烯转化率关系图

注：实验条件为溶魏’sml求+2sml乙酸．经化裁Pev2．浓度为0．259／L．反商时间6h：

&一甲基苯乙烯浓度015mol／L： 常温．常乐：光源13w i波疑沟365nm钧紫姊灯，

从图6。2中可以看出，当氧气流速比较小时，a一甲基苯乙烯的转化率随着氧

气流速的增大而增大，当氧气流速达至lJ25ml／min时，旺～甲基苯乙烯的转化率最

大32％。此时如果再增加氧气流速，则旺一甲基苯乙烯的转化率基本上保持不变，

32％左右。这可能是因为当反应体系加入氧化剂(02)后，促进了激发态的娃～甲

基苯乙烯自由基阳离子生成过氧自由基阳离子，提高了反应速度；因为激发态的

c【～甲基苯乙烯自由基阳离子的产生是该反应的控制步骤‘17】，所以当氧气流速达

到一定值时，过氧自由基阳离子的生成数率达到了一个恒定值，a～甲基苯乙烯

的转化率也基本不变。

6．2．2．5反应桃理

用分子氧作为氧化剂，在光照的条件下，以Ti02或其它物质作为光催化剂，

采用光催化氧化的方法氧化d一甲基苯乙烯来合成苯乙酮反应的机理已有文献

报道叽馆1。图6．3列出了目前研究所提出的假设的反应机理，反应由0【一甲基苯
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乙烯接受光生电子形成单线激发态d一甲基苯乙烯自由基阳离予(1)，与氧气反应

进一步反应生成过氧自由基阳离子(2)，再转变成更稳定的环氧自由基阳离子(3)·

这些自由基再进一步的反应生成苯乙酮，其中产生0【一甲基苯乙烯自由基阳离子

是反应的控制步骤。

矿^+HcHD
k一
6

图6．3 a一甲基苯乙烯光催化氧化反应机理

在本文Ⅱ一甲基苯乙烯光催化氧化中，通过对不同时间反应后产物的检测，

我们发现反应的过程中有中间体5和产物6生成，而且产物6的含量随着反应时

间的延长而增大，由此我们认为本文中旺一甲基苯乙烯光催化氧化反应机理遵循

图6．3中描述的反应机理。

§6．3乙酸苯酯Photo：Fries重排反应

乙酸苯酯Fries重排反应自身具有100％的原子经济性，具有理论的研究价

值。而且，它的反应产物邻羟基苯乙酮和对羟基苯乙酮在制药、染料、香料等工

业有广泛的应用【19-2q，所以对乙酸苯酯的Fries重排反应的研究具有理论的和实
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际经济的双重价值。目前工业上合成羟基苯乙酮的工艺路线主要有三种[22】：

(1)苯酚一氯乙酰法：由苯酚与氯乙酰缩合，爵经羟基化而得，反应式如下

0

白+c1人O H。—一
YH

AIC】3
—--·—---——·--·-------——-——{■-

C6HsN02

+ HC

在常温下，将苯酚和氯乙酰均匀混合后．缓缓加热直至没有氯化氢气体逸出，

可得到粗制的乙酸苯酯。将其加入硝基苯溶液中，待溶液冷却下后，加入三氯化

铝，室温下搅拌2～3h。然后将溶液倒入冷水中，再加入体积比l：3盐酸溶液

直到溶液变成清澈透明。用乙醚进行萃取分离，然后进行蒸馏，硝基苯及副产物

邻羟基苯乙酮随水蒸气蒸出，对羟基苯乙酮留在残液中。再用乙醚萃取残液，回

收乙醚后，残留液在水中冷却结晶，可得到对羟基苯乙酮。

(2)苯酚一乙酐法；由苯酚与乙酐反应制得对乙酰氧基苯乙酮，再水解而得，
其反应式如下：

+(c邺％一万
oVcH3

+H20———————h

—10；6．

OH

3

+CH，COOH

。：<、∥Jb
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将苯酚与乙酐加热回流3h，生成对乙酰氧基苯乙酮，再经水解而得产品。

(3)对氨基苯乙酮法：由对氨基苯乙酮重氮化、水解而得，其反应式如下

NaN02·HCI
—-——--——--·——-—--—日}

H20

0H

3

通过对以上三种合成方法的研究发现，这些合成路线存在着以下几方面的缺

点：a．使用均相催化剂，造成严重的环境污染，这不符合现代化学化工过程绿色

化发展的趋势；b．利用多相催化剂，解决了环境污染的问题，但催化荆的失活现

象严重，而且产物的选择性不高。

乙酸苯酯的光催化(Photo—Fries)重排反应已有文献报道123‘”，文献结果证明

溶剂的影响在乙酸苯酯的Photo．Fries重排反应是非常重要的。为了采用反应的

最佳条件评价本文所用样品的催化性能，我们拓宽了反应溶剂的筛选范围，同

时考察了光源、反应物浓度、反应时间等因素的影响，在此基础上，利用乙酸苯

酯Photo．Fries重排反应来评价本论文前部分工作中制备的插层化合物的光催化

性能。

6．3．1实验部分

在反应器装蜀中，加入溶剂如乙醇、甲醇等80ml，在搅拌的条件下，用干

燥的移液管准确加入一定量的乙酸苯酯(1～8m1)，通入回流水，以保持温度恒定。

打开光源之前，先让溶液在无光照的条件下搅拌半个小时，以便乙酸苯酯在溶剂

中分布均匀，每隔一定的时间，用移液管从装置中取出0．5ml的样品进行GC—MS

和GC分析测定。进行GC—MS分析，用乙醇作溶剂，程序升温控制枉温，条件

如下：50℃恒温3分钟，20"C／分升温至200℃后再以IO*C／分升温至260℃，恒

温10分钟，载气流速1ml／min，在O~2分钟关闭质谱检测器以扣除溶剂，从而

对产物进行定性。进行GC分析，程序升温控制柱温。条件如下：100。C恒温1

分钟，40。C／分钟升温至250。C，恒温1分钟，产物含量用峰面积归～化法计算得

出。先测定反应物和产物的校正因子，以乙醇为溶剂，配制苯酚和对羟基苯乙酮

．107-
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的标准溶液5个，进行测定，得到苯酚与对羟基苯乙酮校正因子的比值为1．15。

产物邻羟基苯乙酮和对羟基苯乙酮进行Mass表征。

当采用溶剂不同时，反应结果也不同。当使用醇类溶剂或DMF时，开始反

应溶液为无色透明溶液；反应结束后，反应溶液为黄色，反应时间越长，颜色越

深，直至12小时后反应液成黄褐色。当醇类溶剂中含3个以上碳时，颜色更深，

最后反应液为棕褐色，灯壁液面处有少量棕色液滴。引起的原因可能由于溶剂的

粘度大，扩散慢，反应过程中生成的苯酚被深度被氧化所造成的。

6．3．2结果与讨论

6．3．2．1反应产物的确认

将反应后的溶液进行GC．MS测定，经过分析可确认为邻羟基苯乙酮和对羟

基苯乙酮，其Mass谱图如图6,4和图6．5所示。

图6．4中碎片的最大值为136，为邻羟基苯乙酮的分予离子峰；121是乙酰

基脱去甲基得到的碎片峰；93是再失去一个羰基后形成苯酚正离子的离子峰；

苯酚正离子变成己二烯酮正离子，再次失去一个羰基得到65的离予峰。通过质

谱各峰的确认，从而证明所得的化合物是邻羟基苯乙酮。图6．5与图6．4相似，

仅65和93晦的强度不同，与邻羟基苯乙酮和对羟基苯乙酮标准谱图f29姊目符。
^b⋯⋯c：

T T
．．tP。^i．{． 叩 If

圈6．4产物邻羟基苯乙酮Mass谱图
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图6．5产物对羟基苯乙酮的Mass谱图

6．3．2．2光源对乙酸苯酯的Fries重排反应的作用

只有当物质吸收光之后，才有可能诱发该物质发生光化学反应。它可以分为

两大类，一类是光化学反应，是指由光直接活化反应物引发的反应；另一类是光

催化反应，是指光活化催化剂后引发的反应。因此在光化学研究时，对一个反应

体系选择合适的光源是相当重要的。光源的选择是受反应物吸收光谱制约的，首

先应测量反应物在该体系中的吸收光谱和光源的发射光谱，而后按反应物吸收光

谱与光源发射光谱相匹配的原则选择光源。C．E．Kalmusl301报道了乙酸苯酯在正

己烷中的主要吸收峰在259nm和266nm处。

本实验分别采用了55W同光灯、500w卤素灯和250w高压汞灯对乙酸苯酯

的Fries重摊反应进行了实验，这些光源的波长分布图见图6．6和第五章中图5．1、

图5-2。

．109．
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图6．6 55W日。光灯的相对光谱能量分稚

在室温下．以乙醇为溶剂，乙酸苯酯浓度为0．Imol／L．反应时问为8小时，得

到反应结果如表6．4。从表6．4的结果可以看出，可见光对乙酸苯酯的Fries重排

反应没有作用，只有250W高压汞灯对该反应有很好的效果。此结果证实了乙酸

苯酯在400～780nm可见光区没有吸收，不能发生光化学反应。

表6．4不同光源对乙酸苯酯Fries重排反应的作用

6．3．2．3溶剂对乙酸苯酯的Fries重排反应的影响

已有的文献⋯、36】研究证明，反应溶剂的不同对反应产物分布有很大的区别，

这罩我们选用了甲醇、乙醇、叔戊醇、苯等溶剂进行了实验，考察它们对反应的
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影响。这些溶剂的介电常数(￡)和粘度”7q91如表6．5。在室温下，反应时间为8小

时，反应物的浓度为0．1mol／L，考察了不同极性和粘度的溶剂对该反应的影响，

结果见表6．6。

表6．5几种溶剂在20℃的介电常数和粘度

溶剂 介电常数 粘度 备注

正己烷 1．9 0．6

正庚烷 1．9 0，4

苯 2．3 0．6

叔戊醇 5．8 3．7

叔丁醇 12．5 3．3Ⅺ 30"C时粘度

正丁醇 17．8 2．9

异丙醇 18．3 2．3

乙醇 25．3 1．2

甲醇 32．6 0．6

DMF 37．6 0．8” 25℃时粘度

溶剂的极性与其介电常数相关，溶剂的极性越大，介电常数值越大。从表

6．6中看出，在其它条件相同的条件下，只改变溶剂，反应结果的变化也很大。

在非极性溶剂，如正庚烷和苯中，乙酸苯酯不发生Fries重排反应：在正己烷中

虽然反应，但转化率也很小；而在极性很大，粘度很小的N，N一二甲基甲酰胺(DMFl

中反应的速度很快，但基本上都生成了苯酚，o．hap和p-hap的含量很少；在醇

类溶剂中，随着粘度的增大，对o．hap和p-hap的选择性越来越好，如叔戊醇和

叔丁醇：随着极性的增大，反应转化率趋于稳定。

在光化反应中，乙酸苯酯吸收光子，形成激发态后，激发念分子需要一个“笼

状”环境，即溶剂包笼激发态分子，在这种环境中反应重排，乙酸苯酯才能生成

邻位和对位羟基苯乙酮。这个“笼状”环境的强弱与溶剂的粘度有关，粘度越大，

包笼激发态分子越强，则邻位和对位羟基苯乙酮的选择性就越好；溶剂粘度越小，

溶剂包笼激发态分子越弱，则容易脱笼生成苯酚。因此，粘度小的DMF中反应

产物只有苯酚，而在粘度较大的叔戊醇中反应，邻位和对位羟基苯乙酮的选择性

最好。这些结果表明，溶剂效应在乙酸苯酯的Fries重排反应中起到重要的作用

f23‘2 51．
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表6．6不同溶剂对反应的影响

6．3．2．4反应物的浓度对乙酸苯酯的Fries重排反应的影响

文献[241中报道的反应物浓度最高为O．Olmol／L，我们选用的浓度为O．1moI／L、

0．2mol／L、0．5mol／L和0．8mol／L，比文献中高十倍以上。以乙醇为溶剂，反应时

问为8小时，常温下反应，反应结果见表6．7。

表6。7反应浓度对反应的影响

浓度 Conv．％ Sel％

Phenol o—hap p-hap

0．1 mol／L 92．5 35．2 30．5 26．8

0．2mol／L 77．3

0．5mol几 54．6

29．4 24．7 23．2

21，6 17．9 15．0

0．8mol／L 50．5 20．6 1 5．4 1 4．6

，112．
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随着反应浓度的不断增大，乙酸苯酯的转化率不断降低，o—hap和p-hap的

产率也降低很快，可能是由于反应物的浓度增大，分子之间的碰撞几率增加，提

高了激发态分子传能和振动退激的速率和效率，从而造成化学退激减少，即光化

学反应过程的竞争性降低，导致反应的转化率和产率有明显的减少a

6．3．2．5反应时间对乙酸苯酯的Fries重排反应的影响

以乙醇为溶剂，浓度为0．1mol／L，常温下反应，反应时间从2小时到12小

时，反应结果见图6,7。
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图6．7反应时间对反应的影响

从图6．7中可知，反应时间为2到4小时，转化率和产率增长迅速；而当反

应进行到6小时以后，转化率和各种产物产率的增长速率都趋于平缓，基本达到

平衡状态。出现这种现象的原因可能与产物和反应物的竞争性吸收光子的因素有

关。从标准的紫外可见光谱数据1241中，可知邻羟基苯乙酮的紫外吸收峰大约在

250～260nm和330nm左右，对羟基苯乙酮的吸收峰在260nm左右，与乙酸苯酯

的吸收峰相近。所以，随着反应的进行，生成的产物和乙酸苯酯对光的吸收形成

竞争，可能就会导致反应的速度缓慢，以致达到平衡。

^摹一pIo一净苔岛oIs8》aou
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6．3．2．6 V20s，烷基紫精和V308，烷基紫精主．客体插层化台物对反应的影响

本论文选用前面所翻备得两个系列插层化合物为光催化剂，来评价这些插层

化合物对乙酸苯酯Photo．Fries重排的影响。根据表6．6的实验结果，可知当溶剂

为叔戊醇时，邻位和对位羟基苯乙酮的选择性最好；正丁醇作溶剂时，乙酸苯酯

的转化率最高，但邻位和对位羟基苯乙酮的选择性不高，经计算在以叔戊醇、乙

醇、正丁醇为溶剂时，目标产物邻位和对位羟基苯乙酮的产率分别为54％、53％、

50％。由于在叔戊醇和乙醇中目标产物的产率相差不大，而且乙醇价格便宜，实

验操作方便，所以选取乙醇作为溶剂。同时考虑到原料利用率的问题，根据表

6．7的实验结果，所用反应物乙酸苯酯的浓度为0．Imol／L，的。利用这样反应条件

所得的实验结果列于表6．8和6．9中。

表6．8 V205系列插层化合物对反应的影响

表6,9 VaOs系列插层化合物对反应的影响

注：聂麻嬲髑为6小时r继纯裁浓度为o。18曾L，

从表6．8和表6．9中可以看出，V205系列插层化合物比V308系列插层化合
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物对乙酸苯酯的转化率高，不过相差不大，当催化剂为V20s系列插层化合物时，

产物中的对羟基苯乙酮的含量较高；当催化剂为V308系列插层化合物时，产物

中邻羟基苯乙酮的含量较高。

以Hv2催化剂为例，在室温下，以乙醇为溶剂，乙酸苯酯的浓度为0．Imol／L，

催化剂浓度为0．19／L，考察了没有加催化剂与加催化剂，乙酸苯酯的Photo—Fries

重排反应的影响，其结果如图6．8所示。
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图6．8 HV2催化剂与来加催化剂时乙酸苯酯Photo．Fries重排反应的比较

从图6'8中可以看出，加入HV2催化剂后，反应时间在0～8 h，乙酸苯酯的

转化率比未加催化剂时有较大的提高，但是随着反应的进行和时间的延长，两者

的差距越来越小，反应时间为12 h时，转化率基本相等。如当反应进行到2小

时时，有催化荆时，乙酸苯酯的转化率为82％；没有催化剂时，转化率为66％。

另外催化剂的加入提高了产物对羟基苯乙酮的选择性，有催化剂比未加催化剂高

5％左右。出现上述现象的原因可能有以下几个：(1)反应开始时，由于乙酸苯酯

在催化剂表面的富集，有利于对光的吸收，加快了反应速度；催化剂对入射光有

一定的反射作用，使得反应液中的光密度增大，光子被吸收的几率增大；f21随

着时间延长，反应趋近平衡。这些说明此催化剂在～定程度上加快反应速度，并

没有改变反应的途径和反应的机理。

(-摹=Q∞Jo
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6．3．2．7对反应机理的推测

根据表6．6中的实验结果，可知溶剂的极性和粘度对反应有很大的影响，粘

度越大，邻位和对位羟基苯乙酮的选择性越好，这与L．E．Brus等人提出的自由

基机理【2卜28]相符，即处于激发态的乙酸苯酯分子均裂生成两个自由基，它们必

须在溶剂笼的作用下才能生成芳酮，如果溶剂对反应分子的包笼效应太弱，则就

会生成大量的副产物苯酚，降低目标产物的选择性。

在本论文乙酸苯酯的光催化反应中，通过对反应不同时间后产物的分析，我

们发现有3，4，5和7的生成，参考文献中提出的反应机理【2”，推测乙酸苯酯

的Photo-Fries重排反应也应为如图6．9所示的自由基机理。乙酸苯酯在催化剂和

光的作用下，吸收光子变成激发态分子，均裂生成解成一对自由基f21，自由基

在溶剂笼中相互之间发生碰撞，这种碰撞可能产生两种结果：一种是分解反应的

逆反应(反应II)，回到反应物乙酸苯酯：一种是酰基自由基加到苯氧自由基的邻

位或对位(反应Ⅳ和VI)生成中间产物环己二烯酮(4和6)，最后中间体再进～步反

应：生成产物邻或对羟基苯乙酮(5和7)。如果自由基从溶剂笼中脱离，则苯氧

自由基会抢夺氢原予生成苯酚(3)。
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图6．9 乙酸苯酯Photo．Fries重排反应自由基机理【561

§6．4本章小结

以13W主波长为365nm的紫外灯为光源，五氧化二钒与烷基紫精形成的插

层化合物为光催化剂，苯乙酮的产率能达到32％。在Ⅱ一甲基苯乙烯光催化氧化

过程中，a一甲基苯乙烯在催化剂的作用下，接受光生电予形成单线激发态d一

甲基苯乙烯自由基阳离子，然后与氧气反应进一步反应生成过氧自由基阳离子，

再转变成更稳定的环氧自由基阳离子，这些自由基再进一步的反应生成苯乙酮，

其中产生a一甲基苯乙烯自由基阳离子是反应的控制步骤。在乙酸苯酯

04—I洲
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Photo—Fries重排反应中考察了溶剂对反应的影响，实验结果证明在相同的条件

下，溶剂的粘度越大，包笼激发态分予越强，邻位和对位羟基苯乙酮的选择性越

高；当采用(RV)0．25V205和(RV)V308为光催化剂，催化剂浓度为0．109／L，反应物

乙酸苯酯的浓度为0．10mol／L，反应6小时后，乙酸苯酯的转化率可达91％以上，

目标产物邻羟基苯乙酮和对羟基苯乙酮的总产率超过60％：本论文中乙酸苯酯的

Photo．Fries重排反应机理遵循文献中提出的自由基反应机理。
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第七章 结 论

本淦文主要研究了新型有机．无机插层化合物的制备、表征及其光催化性能，

得到以下结论：

1．制备了两个系列十四种新型有机一无机插层化合物：V205／烷基紫精插层化合

物RV2(其中R为甲基、乙基、丙基、丁基、戊基、已基、辛基、壬基、十二烷

基)，V308／烷基紫精插层化合物RV3(其中R为甲基、乙基、丙基、丁基、戊基)。

2．对以上两个系列有机．无机插层化合物进行组成分析，得到这些插层化合物的

组成通式分别为(RV)o25V20s和(RV)V308。

3．用XRD、FTIR、XPS等表征方法对其结构进行分析，结果表明，有机一无机

插层化合物的层间距随着烷基紫精中烷基链的增长而增大，但其结晶度随着烷基

紫精阳离子中烷基链的增加而降低。插层化合物中钒原子以V4+和V”两种混合

价态存在、氧原子处于三种不同的化学环境。烷基紫精阳离子的引入对主体五氧

化二钒或V308的骨架结构影响不大，主体五氧化二钒或V308的层状结构保存完

好；氮原子处于两种不同的化学环境；主一客体之间相互修饰的协同效应，有可

能起到了延长客体分子激发态寿命的作用。

4．UV-vis DRS分析发现以上两个系列的插层化合物在紫外和可见光区域有很强

的吸收。

5．从磁性研究的结果显示出，在温度低于15K时，插层化合物具有反铁磁性的

有序结构：当温度高于15K时，转变为顺磁性，表现出磁无序结构。

6。以V205力竞基紫精、V30st皖基紫精形成的插层化合物为光催化剂，在选定的

条件下．对靛红等染料有很好的降解效果。在相同的条件下，V205／烷基紫精比

V309／烷基紫精插层化合物光催化性能好。在靛红的光催化降解实验中，本论文

采用的光源为13W紫外光比文献中250W高压汞灯的功率低得多，催化剂浓度

为O．109／L也比文献中的0．50～2．09／L低很多，在进行染料的光催化降解时，节省

了能源、降低了成本。实验结果证明，PeV2在靛红降解过程中，表现出最高的

催化活性，当靛红的浓度为20mg／L，催化剂浓度为O．109／L，室温下反应5个小

时后，靛红的降解率即可达到99％以I-。通过对亚甲基蓝、柠檬荑、碱性品红、

罗丹明、甲基橙、阳离子黄、茜素红、酸性品红等染料降解的实验发现，V205／
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烷基紫精插层化合物对这些染料都有一定的降解效果。

7．在d～甲基苯乙烯的光催化氧化的反应中，常温、常压下，当选用75ml水和

25ml乙酸的混合溶液为溶剂，反应物浓度为O．15mol／L，02流速为25ml／min，

催化剂PeN2浓度为0．20∥L，反应6小时后，苯乙酮的产率可达32％。

8．当选用插层化合物(RV)025V20s和(RV)V309为光催化剂，反应物乙酸苯酯的

浓度为0．1mol／L，催化剂浓度为0．109／L，反应进行6小时后，乙酸苯酯的转化

率可达91％以上，目标产物邻羟基苯乙酮和对羟基苯乙酮的总产率超过60％。
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