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双羟基复合金属氧化物 !&’()*)+ ,-./%) 0(+*-12+)3"
&,0#是一类阴离子型层状无机功能材料"层间阴离子 [\]#

^ 可

被 _\6
^和 [%6等简单的无机阴离子取代"也可被不同体积的有

机阴离子替代"从而得到柱撑水滑石类化合物$ 其独特的结
构优势%尺寸优势%性能优势和巨大的应用潜力 ‘T6Xa"吸引着国
内外越来越多学者的关注$ 由于马来酸是合成高分子材料的
单体"在树脂合成过程中加入马来酸根柱撑水滑石"其层间
的马来酸根能够参与聚合反应"使水滑石均匀地分散在树脂
当中"可以有效改善树脂的物理化学性能"因而马来酸根柱
撑水滑石的合成具有重要的实际意义$
目前" 常用人工合成的水滑石通过水滑石层间阴离子的

交换"可将功能性的有机阴离子插入到层间"组装得到具有
超分子结构的功能复合材料 ‘Ya$ 但由于层板间电荷作用力较
大"层板剥离难度大"离子交换法难以得到插层或剥离型复

采用共沉淀法制备 ./0120345#! 并以 ./0!20365# 为前体! 采用返混沉淀法进行插层组装合成马来酸根离子柱撑水滑
石"采用傅里叶红外光谱#7 射线衍射#差热分析对其进行了表征"结果表明!马来酸根离子可以插入 ./8!2 水滑石层间!其层间距
由 9:;< => 增大到 ?:?9 =>!形成具有超分子结构的马来酸根柱撑水滑石!达到纳米尺寸$给出了分子结构模型$其热稳定性能提

高"

纳米$马来酸$柱撑水滑石$超分子
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合材料! 本文旨在利用其独特的"结构记忆效应#$以 !"#$%
水滑石为前体$通过采用返混沉淀法将马来酸根阴离子插入
到层间$合成出具有超分子插层结构马来酸根离子柱撑水滑
石$给出其分子模型并对其样品进行表征!

! 实验部分
!"! 试剂和仪器
硝酸镁%化学纯$天津市登峰化学试剂厂&$硝酸铝%化学

纯$天津市登峰化学试剂厂&$氢氧化钠%化学纯$西安化学试
剂厂&$马来酸%化学纯$天津市登峰化学试剂厂&$无水碳酸
钠%化学纯$西安化学试剂厂&’& 射线衍射仪 ’()*+,--../0
型%日本&$12 /2134156#-7&型红外光谱仪%日本&$多频声化
学反应器 30#111 型%成都九洲超声技术有限公司&$冷冻干燥
仪 8.9:%美国&!
!"# 实验方法
!"#"! 纳米 $%&’(水滑石的制备
称取 7.;. " 氢氧化钠和 -<;9 " 碳酸钠加入 79. ): 去离

子水中配成碱溶液$ 取 -9;<8 " 硝酸镁和 7=;. " 硝酸铝加入
79. ):去离子水中配成盐溶液$将两种溶液在多频声化学发
生器反应$回流$晶化$水洗至滤液 >?@=$冷冻干燥$即为 !"(
A%,0BC型水滑石!

!"#"# 返混沉淀法制备马来酸根阴离子柱撑 $%&’(水滑石
将 C;. "前体 :’?D 加入盛有去离子水的三口瓶中$加热

搅拌$加入 E;- "马来酸$搅拌至为澄清溶液$>? 值为 8! 另称
取约 <;. " 的 F*B?$ 倒入三颈瓶中$ 用 7.. ): 去离子水溶
解$加热搅拌! 同时将上述溶液倒入三口瓶中$控制溶液 >?G
7.!=.!继续搅拌 7. H$晶化 -8 H!洗涤数次$至滤液 >?@=$冷
冻干燥$即得马来酸根柱撑 !",A%水滑石%!",A%,:’?D&!
!") 分析检测

7& !",A%,:’?D$ 马来酸根阴离子柱撑镁铝 :’?D 红外
光谱分析测试!

-& !",A%,:’?D$ 马来酸根阴离子柱撑镁铝 :’?D & 射
线衍射分析测试!
实验条件(0IJ! 辐射带石墨单色器$管电压 8. KL$管电

流 8. )A$’3G7"$33G7"$23G.M79 ))$步进扫描$扫描速度为

="()NO$采样宽度 .M.-"$石墨单色器!
C& !"PA%,:’?D$ 马来酸根阴离子柱撑镁铝 :’?D 热稳

定性分析测试!

# 结果讨论
#"! 超声辐射对水滑石粒径的影响
超声辐射下合成的类水滑石和普通共沉淀法合成的粒

径分布%/*QRNS%T 3NUT ’NDRQNVIRNWO$/3’&见图 7 和表 7! 由图 7
可知$ 超声辐射作用下合成的水滑石的粒径很明显地减小$
粒度分布较均匀$但范围也明显变窄! 表 7表明$超声辐射下
粒度为 7;79X-;<. ")的占 Y;Y<Z$ 而普通沉淀法在此粒度范
围的占 C;E9Z$ 说明超声空化产生的高温) 高压及高压冲击

波)冲击流和微射流等有利于微小颗粒的形成$超声波对颗
粒尺寸的影响主要表现在加速成核和控制晶核的长大! 超声
波的空化效应对这两个过程都起到了明显的促进作用$在晶
核形成初期 $ 临界晶核的形成需要一定能量 $ 即成核能
%#!S&$ 超声空化产生的高温高压环境为微小晶核的形成提
供了所需的能量$晶核生成速率的提高相应地使生成晶粒的
尺寸明显减小! 在晶核的生长阶段超声空化作用产生的高温
和在固体颗粒表面产生的大量微小气泡大大降低了微小晶

粒的比表面自由能$抑制了晶核的聚结和长大’其次$超声空
化的冲击波和微射流的粉碎作用也使得沉淀形成均匀的微

小颗粒!

#"# 干燥工艺对 *+,-粒径的影响
干燥过程中$随着凝胶中液体的挥发$出现凝胶体积收

缩$凝胶孔塌陷和液体表面力作用增加$颗粒易于聚集而团
聚$因此$采用适当的干燥方法可以控制干燥过程中的团聚!
表 -给出了不同干燥工艺合成类水滑石的粒径分布!
溶剂置换法是利用醇类置换胶粒表面的配位水分子$并

以烷氧基取代颗粒表面的羟基$消除了由于氢键作用而产生
的化学键合作用 $使团聚得到控制 [<\$但存在溶剂分离等问
题! 冷冻干燥工艺是将凝胶冷冻使其中水结成冰$然后在低
温低压下升华出水干燥$ 以防水在冻结成冰时体积膨胀$由
于这种工艺没有形成气液界面$因而避免了液相水的表面张
力影响! 胶粒之间距离处于疏松状态不至于聚集成大的颗

表 ! 有无超声波下合成水滑石的晶粒分布
./0(1 ! 23+ 4/5/ 67 *+,-

图 ! 水滑石粒度分布
89%" ! 23+ :/551;< 67 5=1 -/>:(1

晶粒分布(")
超声波合成

晶粒分布(Z
无超声波合成

晶粒分布(Z
.;-<X7;79
7;97X-;<.
-;Y=X88;Y8
中值粒径(")

Y.;.8
Y;Y<
.

.;9C

.
C;E9
Y<;-9
=;.<
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表 ! 干燥工艺合成类水滑石粒径分布
"#$%& ! ’()%*&(+& ,) -./0(1 2&+3(04*& ,(

5#.20+%& 607& -062.0$*20,(

粒径大小!!"
分布比例!#

冷冻干燥工艺 溶剂置换工艺 一般干燥工艺

$%&’()%)*
)%*)(&%’$
&%+,(--%+-
平均粒径!!"

+&%)-
.%,’
$

$%*)

,+%&/
)$%..
$

$%**

$
)&%*.
,.%-/
.%)&

粒!控制了团聚" 本实验采用冷冻干燥工艺"

89: 红外光谱分析
图 & 为两种样品的傅里叶红外光谱 #0123453 63789:13"

;8:3735<!06;=$图% 从图 &中的谱线 7可以看出!/ --$ >"?)附

近的宽峰分别对应于 @ABCDBEFG9!片层羟基或物理吸附水
分子的 "H&G对称伸缩振动% 相对于自由羟基’I/ ’*$ >"B)$!

" ’伸缩振动$H&G对称伸缩有较小的值! 表明 @ABCDBEFG9
片层和层间所有的羟基都以氢键相连(’*$ >"B)和 **$ >"B)的

&个峰分别为 CDBHG和 @ABCDBHG的弯曲振动() /’* >"B)分

别对应于 H)J&H 的对称伸缩振动!.,$ >"B)为 J&H 键的
伸缩振动% 由此可以看出!层间的 JH&B

/ 主要以对称形式存在%

) /’* >"B)附近的吸收峰为层间 JH&B
/ 的特征吸收峰K.L%

从图 &中的谱线 M 可以看出! 原 ) /’* >"B)处 JH&B
/ 的振

动峰消失!在 ) *+$!) -)* >"B)处出现了 JHHB的不对称和对

称伸缩振动吸收峰! 表明了产物中马来酸根阴离子已取代

JH&B
/ 进入 EFG9 层间! 实现了马来酸根阴离子柱撑水滑石超
分子结构的插层组装%

89; 马来酸根阴离子柱撑镁铝 <=>6的 ?射线衍射分析
图 /中谱线 7是层间阴离子为 JH&B

/ 的 @ABCDBEFG9 的 N
射线衍射’NB=7O F4::37>P418!N=F$谱图!谱线中出现相对衍
射强度较大的’$$/$!’$$’$!’$$+$!’))$$面的特征衍射峰!未
发现其他衍射峰!基线平稳!结晶度较好!层间距为 $%.’ 8"%

图 / 中谱线 M 为马来酸根阴离子柱撑镁铝 EFG9 的 N=F 谱
图% 可以看出!马来酸插层 @ABCDBEFG9 衍射峰向小角度方
向移动!’$$/$衍射峰由 ))%*!移至 +%&!!对应于层间距由 $%.’
8"增加到 )%)$ 8"% 已知 EFG9层板厚度为 $%-, 8"K,L!因而马
来酸柱撑水滑石的层间空间高度为 )%)$B$%-,Q$%’& 8"% 这与
马来酸分子的链长相符!说明马来酸分子在层间通过羧基与
层板相连!单层垂直作用在层间% 衍射峰型窄而尖!表明制备
的 EFG9 晶相单一!晶体结构一致!面生长的有序程度较高%
89@ 超分子马来酸根阴离子柱撑镁铝 <=>6结构模型
通过柱撑水滑石的层间空间高度的大小!可以推测马来

酸根离子在层间的取向% 马来酸根为二价阴离子!所以在层
间只有单层排列才能分别平衡上下层板的 & 个正电荷!而这
种排列可使体系保持较低的能量% 马来酸根离子在长轴方向
的尺寸为 $%’) 8"!马来酸根插层后的 EFG9 层间空间高度为
$%’& 8"!说明马来酸分子在层间单层垂直排列!通过羧基与
层板相连% 双键处于同一平面!背靠背!使得 &个双键的 #轨
道有机会部分垂直!从而形成离域的 # 轨道!与单个双键的
# 轨道相比!这种方式能量更低!因而会增加结构的稳定性!
如图 -所示%
通过红外光谱和 N 射线衍射分析可知!马来酸根离子克

图 8 样品的红外光谱图
A019 8 A"BC 5#22&.( ,) 23& 6#D5%&

图 : 样品的 ?C= 谱图
A019 : ?C= 5#22&.( ,) 23& 6#D5%&

图 E 马来酸根阴离子在层间的单层排列模型
A019 E F,-&% ,) $0%#/&. 62#+G0(1 ,) 23& D#%&0+ #+0-

#(0,(6 $&2H&&( <=>6
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服 !"#$层与层之间的作用力插入层间空隙!将层板撑开!并
与层板产生较强的相互作用力% 形成了马来酸根阴离子柱撑
!"&$ 超分子结构" 马来酸根阴离子柱撑水滑石层板内存在
较强的共价键!层间则是一种弱的相互作用力!客体与主体
之间通过离子键#氢键#范德华力等结合!且主’客体都以有
序的方式排列! 组装成具有超分子结构无机(有机复合柱撑
材料"

!"# 马来酸阴离子柱撑镁铝 $%&’粒度分析
用 ) 射线衍射法测定晶粒尺寸 ! 一般是采用著名的

*+,-..-. 公式!即$!/"!0"+1$#!式中 # 为掠射角!! 为入射线波
长!" 为常数" 表 2 给出了马来酸插层 34(56(!"&$ 的 ) 射
线衍射分析数据"

从表 2 数据可以看出!马来酸阴离子柱撑水滑石粒径为
789: ;<!达到纳米级"

!"( 马来酸阴离子柱撑镁铝 $%&’热稳定性分析
从图 =可以看出!34(56(!>&$ 在 ?::@27:!之间出现第

? 个吸热峰! 主要是表面吸附水和层间水的脱除! 在 2A=@
BC:!之间出现第 7 个吸热峰! 主要是层间 D&(和 ED7(

2 的脱

除 % 图 = 是 马 来 酸 柱 撑 !>#$ 的 差 热 分 析 &>FGG-.-;H
I-<J-.KHL.- 5;K6M$F$!"I5’曲线!在 ?::@2::!出现吸热峰主
要是水的脱除!在 B::@BA:!出现非常明显的放热峰!这主要

是有机物&马来酸’在空气中氧化&燃烧’产生的!"I5 结果说
明马来酸分子进入 !"&$ 层间" 从马来酸柱撑 !"&$ 的 "I5
曲线可以看出! 马来酸柱撑 !"&$ 对应放热峰的峰顶温度是
BN=!!而马来酸一般的分解温度在 7=:@22:!!说明马来酸根
进入 !"&$ 层间!使马来酸的热稳定性提高"

) 结论
?’ 采用共沉淀法经回流#沉淀#乙醇洗涤!采用冷冻干燥

法工艺!制得 34(56(!"&$"
7’ 以水滑石为前体!采用返混沉淀法制备了具有纳米级

的马来酸根离子柱撑水滑石" 通过红外光谱分析和 )O" 图
数据分析可以得出$ 马来酸根离子已取代 ED7(

2 进入 !"&$ 层
间!马来酸根离子在层间垂直单层背靠背平行排列!具有超
分子结构!其尺寸为 789= ;<!达到纳米级"

2’ 通过返混沉淀法制备的马来酸根离子柱撑水滑石!马
来酸插层进入 !"&$层间后!其热稳定性提高!热分解温度达
BN=!"
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