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有机阴离子柱撑水滑石的制备与表征 

 
吴 超，邬素华，张金泽 

(天津科技大学材料科学与化学工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：用离子交换法制备了十二烷基苯磺酸柱撑水滑石(LDH-DB)、十二烷基硫酸柱撑水滑石(LDH-DS)和硬脂酸柱

撑水滑石(LDH-St)，并通过 XRD、FTIR 和 TGA 对改性前后 LDH 的结构进行了表征．结果表明：当有机阴离子与 LDH

物质的量比为 2、反应温度为 70～80,℃、反应时间为 2,h、反应 pH 为 4 时，有机阴离子可以插入水滑石层间完全取代

2

3
CO

− ，且反应生成的柱撑水滑石具有完整的层状结构． 
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Preparation and Characterization of Organic Anion Pillared Hydrotalcite

WU Chao，WU Su-hua，ZHANG Jin-ze 

(College of Material Science and Chemical Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：Layered double hydroxides(LDH) pillaring with DB
-

，DS
-

 and St
-

 were directly synthesized by ion exchange

method and the LDH products were characterized through XRD，FTIR，and TGA. The results show that initial interlayer car-

bonates of the hydrotalcite can be completely replaced by organic anions when the organic anions/LDH=2，reaction tempera-

ture between 70,℃and 80,℃，pH=4 and reaction time over 2 hours. The pillared hydrotalcite have a complete lamellar structure.

Keywords：hydrotalcite；intercalation；organic anion；pillared hydrotalcite 
 

水滑石(LDH)是阴离子层柱状化合物，典型的化

学结构为 Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O
[1]．由 Mg

2+、Al3+

和 OH
-

构成的单元层板带有正电荷，层间存在可交换

的阴离子 2

3
CO

− 以平衡电荷，使结晶整体呈电中性，水

分子以结晶的形式存在于层板间 [2]．层间阴离子
2

3
CO

− 不仅能被无机离子取代，还可以被不同体积的

有机离子替代，从而得到柱撑水滑石[3]． 

LDH 插层的方法有离子交换法、焙烧复原法和

共沉淀法．离子交换法容易反应不完全，焙烧复原法

和共沉淀法反应条件苛刻，工艺复杂．本研究采用离

子交换法，重点研究反应条件对有机阴离子自组装的

影响，并制备反应完全的有机阴离子柱撑水滑石． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

  LDH，工业级，丹东松元化学有限公司；十二烷基

苯磺酸钠(DBS)、十二烷基硫酸钠(SDS)，化学纯，天

津市江天化工技术有限公司；硬脂酸钠(NaSt)，分析

纯，天津市福晨化学试剂厂；浓盐酸，分析纯，天津蓝

星化工有限公司；无水乙醇，分析纯，天津市北方天医

化学试剂厂．  

  FTIR–650 型红外光谱测定仪，天津港东科技发

展有限公司；D/MAX–2500 型 X 射线衍射仪，日本理

学公司；Q500–V20.6 型热重分析仪，美国 TA 公司． 

1.2 有机阴离子柱撑水滑石的制备 

  称取适量水滑石置于 1,000,mL 圆底烧瓶中，加

入乙醇和蒸馏水各 100,mL，在 80,℃下剧烈搅拌 1 h，

使之充分分散成均匀浆液，将完全溶解的十二烷基苯

磺酸钠(可替换为十二烷基硫酸钠或硬脂酸钠)溶液

加入，用稀盐酸调节混合溶液的 pH 为 4，冷凝回流恒

温反应 4,h，反应结束后趁热过滤，先用乙醇洗涤，再

用去离子水洗至中性，60,℃干燥 24,h
[5]． 

  改变离子交换反应条件：有机阴离子与 LDH 物
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质的量比分别为 0.1、0.5、1.0 和 2.0；反应温度分别为

60、70、80、90,℃；溶液 pH 为 4、5、6 和 7；反应时间分

别为 1、2、4、6,h． 

1.3 有机阴离子柱撑水滑石的表征 

  采用 D/MAX-2500 型 X 射线衍射仪进行 X 射

线分析，扫描范围 2,°～80,°，扫描速度 8,°/min，测角

精度 0.02,°；采用 FTIR–650 型傅里叶变换红外光谱

仪进行红外光谱分析，扫描范围 4,000～400,cm
-1，分

辨率 1.5,cm
-1；采用 Q500–V20.6 型热重分析仪对样

品进行热重分析，温度范围 25～700,℃，升温速率

10, /min℃ ．  

2 结果与讨论 

2.1 反应条件的确定 

2.1.1 有机阴离子(DB
-

)与 LDH 的配比 

未改性的 LDH 在 1,360,cm
-1 处有较强的 2

3
CO

−特

征吸收峰，从图 1 可以看出：随着 DBS 用量的增加，

有机阴离子柱撑水滑石在 1,360,cm
-1 处 2

3
CO

− 的吸收

峰逐渐减小至完全消失，而在 1,109,cm
-1 处磺酸特征

吸收峰[6]逐渐变强，并且在 1,508～1,592,cm
-1 处出现

苯环的特征吸收峰[7]．当 DBS 与前体的物质的量比

为 2.0 时，LDH 层间的 2

3
CO

− 完全被 DB
-

取代． 

 

图 1 不同 n(DBS)/ n(LDH)比值的 LDH-DB红外谱图 

Fig.1 FTIR spectra of LDH-DB with different ratio of 

   DBS/LDH 

2.1.2 反应温度 

在不同温度下制备的 LDH-DB 的红外光谱如图

2 所示．反应温度为 60,℃和 90,℃的 LDH-DB 的谱

图中都还存在较弱的 2

3
CO

− 特征吸收峰，说明插层反

应不完全．而温度为 70,℃和 80,℃时 2

3
CO

− 的特征吸

收峰消失，只存在苯环和磺酸基团的特征吸收峰，说

明温度过高或者过低都不利于 DBS 大分子的自组

装，插层最佳反应温度应在 70～80,℃． 

 

图 2 不同反应温度的 LDH-DB红外谱图 

Fig.2 FTIR spectra of LDH-DB with different temperature 

2.1.3 反应 pH 

不同 pH 下制备的 LDH-DB 的红外光谱如图 3

所示． 

 

图 3 不同反应 pH的 LDH-DB红外谱图 

Fig.3 FTIR spectra of LDH-DB with different pH 

由图 3 可知：pH 越大，离子交换反应越不完全.

当 pH≤4 时，磺酸根离子能够完全取代 LDH 中的
2

3
CO

− ，说明酸性条件有利于反应的进行，当 pH＝3

时，LDH-DB 在 3,500,cm
-1 处羟基的伸缩振动峰和  

1,109,cm
-1 处磺酸根的特征吸收峰变钝，波数范围较

宽，800～400,cm
-1 范围内 M—O 键的吸收峰消失， 

LDH 的层板结构被破坏，故 pH 为 4利于反应进行． 

2.1.4 反应时间 

不同反应时间制备的 LDH-DB 的红外光谱如图

4所示． 

 

图 4 不同反应时间的 LDH-DB红外谱图 

Fig.4 FTIR spectra of LDH-DB with different reaction time 
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由图4 可知：反应1,h 的 LDH-DB 的红外谱图中

还存在 2

3
CO

−特征吸收峰，反应2,h 的LDH-DB中 2

3
CO

−

特征吸收峰完全消失，证明插层反应已经完全．反应

时间为 4,h 和 6,h 的 LDH-DB 谱图中有较弱的 2

3
CO

−

特征吸收峰，说明有机阴离子插层最佳反应时间为

2,h，反应时间过长会导致反应向逆方向进行． 

2.2 各种有机阴离子柱撑 LDH的表征 

不同物质插层前后水滑石的红外光谱如图 5 所

示．LDH-DB 的红外谱图中 2

3
CO

− 特征峰完全消失，

1,109,cm
-1 出现较强的苯磺酸特征吸收峰．LDH-DS

的红外谱图中还存在较弱的 2

3
CO

− 特征峰，此外在

2,965～2,850,cm
-1出现亚甲基伸缩振动峰，1,466,cm

-1

出现了亚甲基的弯曲振动峰，1,065,cm
-1 和 1,225,cm

-1

处有硫氧基的特征吸收峰．LDH-St 除了碳酸根和亚

甲基的特征吸收峰外，在 1,670～1,550,cm
-1 处出现了 

—COO
-

基团的 反 对 称伸缩振动峰，在 1,415 ～

1,391,cm
-1 处出现了—COO

-

基团的对称伸缩振动

峰．以上结果说明 LDH-DB 插层反应完全，LDH 前

体中 2

3
CO

− 完全被 DB
-

取代，而 LDH-DS 和 LDH-St

层间还存留少量的 2

3
CO

− ，反应不完全． 

 

图 5 插层前后 LDH的红外谱图 

Fig.5 FTIR spectra of LDH and pillared hydrotalcite 

图 6 是插层前后水滑石的 X 射线衍射谱图，表 1

为插层前后水滑石的 2θ、层间距 d 以及层间空间高

度数据．  

 

图 6 插层前后 LDH的 X射线衍射图谱 

Fig.6 XRD curves of hydrotalcite and pillared hydrotalcite 

表 1 插层前后水滑石层间距的变化 

Tab.1 Change of interlayer space between hydrotalcite and  

Tab.1 interacted hydrotalcite 

样品名称 2θ/(°) d/nm 层间高/nm 

LDH 11.64 0.76 0.28 

LDH-DB  7.96 1.11 0.63 

LDH-DS  3.32 2.66 2.18 

LDH- St  2.32 3.81 3.33 

如图 6 及表 1 所示，柱撑水滑石的 XRD 谱图基

线低平且峰形尖锐，说明层状结构完整．其中(003)、

(006)和(009)晶面衍射峰均向小角度偏移，层间距与

LDH 前体相比均有不同程度的扩大，说明有机阴离

子成功插入 LDH 层间，有机阴离子体积较大，插入

LDH 层间后将 LDH 的层间距扩大数倍．测得 LDH-

DS 和 LDH-St 的层间空间高度分别为 2.18,nm 和

3.33,nm，这与 DS
-

及 St
-

的 离 子长度 1.99,nm
[8]和

3.2,nm
[9]相近，推测有机阴离子 DS

-

及 St
-

在 LDH 层

间 呈垂直排列．LDH-DB 的 层 间空间高度 为

0.63,nm，而 DB
-

离子长度为 2.1,nm
[9]，据此推测 DB

-

有机阴离子在 LDH 层间呈倾斜排列． 

插层前后水滑石的热重分析结果如图 7所示． 

 

图 7 插层前后 LDH的 TGA曲线 

Fig.7 TGA curves of hydrotalcite and pillared hydrotalcite 

LDH 的热分解分为 3 个阶段，203.31,℃质量损

失对 应着物 理吸附水 和 层 间 水 的脱除，284.57～

401.12,℃质量损失分别对应着层板羟基和层间碳酸

根的分解，标志着层状结构的破坏，700,℃时质量保

持 50%．LDH-DB 在 236,℃脱除水分子，415,℃层板

上羟基分解，并伴随着少量层间阴离子分解．500,℃

左右 LDH-DB 层间的 DB
-

离子大量分解．LDH-DB

层间水分子、层板羟基和层间阴离子分解的温度均明

显高于 LDH．而且在 700,℃时，LDH-DB 的质量保持

率(68%)也高于 LDH(56%)，说明经 DBS 插层改性

后的 LDH 的热稳定性能提高．LDH-DS 在 200,℃以

内脱除吸附水以及层间结合水；242,℃层板脱羟基；

426,℃时大量的 DS
-

开始分解，到 528,℃时残余羟基
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和 DS
-

继续分解，LDH-DS 层状结构被破坏，生成了

金属氧化物，700,℃时质量保持 40%．LDH-St 在

193,℃处 对 应着吸附水 和 层 间 水 分 子 的脱除，在

355,℃左右有一个较快的失重过程，对应着层板羟基

脱出和层间阴离子 St
-

大量分解．温度超过 450,℃后

样品质量不再变化，最终质量保持在 30%． 

综上所述，3 种有机阴离子插层 LDH 中，与前体

相比 LDH-DB 的热稳定性得到了有效的提高，而

LDH-DS 与 LDH-St 的热稳定性能略有下降． 

3 结 论 

通过离子交换法分别将 DB
-

、DS
-

和 St
-

插入 LDH

层间，FTIR 和 XRD 测试表明柱撑 LDH 层间已无碳

酸根存在，插层反应完全．实验证明插层最佳反应条

件为：有机阴离子与 LDH 的物质的量比 2，反应温度

70～80,℃，反应 pH 为 4，反应时间 2,h． 
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