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十二烷基硫酸钠在水滑石层间的插层行为研究
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摘　要 : 采用13C和27Al固体核磁共振表征方法结合 XRD及热分析等表征技术 ,对十二烷基硫酸钠 (NaDS)柱撑的

水滑石 (Mg2Al2NO -
3 )的分子结构进行了研究。结果表明 ,柱撑物中的有机相存在两种不同的构形 ,外表面吸附的

DS - 主要是以活动性较好的无序构形状态存在 ,进入层间的 DS - 主要是以活动性差的有序构形状态存在。NaDS

柱撑 LDHs中有序构形的量随 DS - 溶液浓度的增加而增加 ,当溶液中 DS - 的物质的量达到水滑石阴离子交换容量

(AEC)的 2倍或更大时 ,层间 DS - 的量保持为 57 %左右。NaDS柱撑水滑石的铝核周围的配位为单一的六配位环

境 ,此环境在柱撑前后没有发生明显变化。
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　　由于以水滑石为代表的阴离子型层状化合物

(LDHs)表面羟基的亲水性 ,限制了其在聚合物/

LDHs类复合材料中的应用[1 ]。用十二烷基硫酸钠

(NaDS)等表面活性剂改性后 ,LDHs可用于制备多

种聚合物/ LDHs类纳米复合材料[223 ]。固体 NMR

可在分子水平上给出有机2无机复合材料的结构、有
机相构形及分子动力学等信息。自从 20世纪 80年

代以来 ,固体 NMR已被应用于有机柱撑黏土的研

究中[425 ]。何宏平[4 ]用固体 NMR表征了阳离子型

表面活性剂柱撑蒙脱土中存在的两种不同构形 ,一

种是烷基链呈全部伸直的有序刚性状态 ,另一种是

烷基链呈弯曲、无序的柔性状态。Mulle[5 ]通过固体

NMR对层间有机物结构及其动力学的研究 ,在分

子水平上解释了有机物柱撑皂石的层间距与其电荷

密度的关系。但文献中尚未报道对 LDHs柱撑体系

的相关研究。本文以固体 NMR为主要表征手段 ,

辅以 XRD和 TG2D TA等手段对 NaDS溶液柱撑的

水滑石 (Mg2Al2NO -
3 )进行了研究。

1　实验部分

111　NaDS柱撑 LD Hs的制备

按照文献 [ 6 ]中的方法制备 Mg4Al2 ( OH) 12

(NO3) 2·4H2O。将水滑石 (0140 g)和一定量的十二

烷基硫酸钠 (NaDS)混合 ,置于三口烧瓶中。然后 ,

加入 75 mL 脱 CO2的去离子水 ,在 60 ℃和 N2 气氛

下搅拌回流 11 h ,抽滤 ,洗涤 ,50 ℃真空干燥 3 h ,即

得柱撑水滑石。水滑石和 NaDS的摩尔比为 011、

015、1、2、5和 10所对应的产物分别被记作 1 # 、2 # 、

3 # 、4 # 、5 #和 6 #样品。

112　仪器及测试

在理学 D/ MAX22500VB2 +型 X2射线粉末衍
射仪上测得 XRD 谱图。Cu Kα1射线 ,扫描速度为

5°/ min。固体 NMR表征在 Bruker AV2300 核磁共

振波谱仪上进行。样品管的直径为 4 mm ,用四甲基

硅烷和 AlCl3·6H2O作为参照。13 C2NMR中样品转

速均为 5 kHz。13C MAS NMR(单脉冲激发、高功率

质子去偶)的激发脉冲宽度 313μs ,延迟时间为 10 s。
13C CP/ MAS NMR激发脉冲宽度是 219μs ,延迟时

间为 5 s。接触时间是 3 ms。27Al MAS NMR中样

品转速 8 kHz ,脉冲宽度 015μs ,延迟时间 015 s。

采用北京光学仪器厂的 PCT21A 型差热天平 ,

在空气中 ,以 10 ℃/ min的速率升至 650 ℃,记录样

品 (质量约为 10 mg)的 TG2D TA曲线。

2　结果与讨论

211　NaDS柱撑 LD Hs层的空间结构

图 1为 Mg2Al2NO -
3 及其有机物柱撑的 XRD谱

图。从图 1 中可以看到 ,所制备的 Mg2Al2NO -
3 在

2θ约 10140°处出现了相对强度较大的代表层间距



的 003衍射峰 (对应层间距约 0185 nm) 。1 #层间距

约为 0179 nm ,该值与 Mg2Al2CO2 -
3 的层间距一

致[1 ] ,表明 CO2 -
3 占据了层间位置 ,而 DS - 并未进入

层间。在 2 #的谱图中 ,可以明显地观察到在较小的

2θ角处有一个很强的衍射峰 ,该峰对应层间距约为

2160 nm。由此可知 DS - 在层间呈单层垂直排

列[7 ]。4 #和 6 #的层间距均在 217～218 nm之间 ,比

2 #的要略大 ,但远小于层间双层倾斜排列 (316 nm)

和双层垂直排列 (417 nm)的层间距[8 ]。由此可推测

4 #和 6 #中的 DS - 依然在层间呈单层垂直排列。不

同样品的层间距的微小差异可能是因为层间含水量

或排列规则程度的不同造成的。在其他条件相同的

情况下 ,当 DS - 的量高达 10 AEC(AEC为离子交换

容量)时 ,也不能得到 DS - 在层间的双层排列相 ,这

可能与 LDHs的性质及其制备的方法有关。

图 1　LDHs前体及其有机物柱撑的 XRD谱图

Fig. 1　XRD patterns of the LDH and organically pillared LDHs

此外 ,所有的谱图中均在 2θ约 11124°处有一

衍射峰 ,该峰对应的层间为 CO2 -
3 的 LDHs相 ,说明

所制备的样品中均有 Mg2Al2CO2 -
3 存在。其原因可

能是在抽滤和洗涤时产物与空气接触 ,有 CO2 进入

了 LDHs层间。

212　NaDS柱撑 LD Hs中 DS - 的构形和 Al 原子的

配位环境

21211　13 C2NMR 　图 2 为 NaDS及其柱撑 LDHs

的13C MAS NMR谱图。从图 2 中可以看到 NaDS

柱撑前后的13C MAS NMR有明显的不同。柱撑前

NaDS的谱图中化学位移在 3217 处有一非常强的

尖峰 (该峰归属于 NaDS烷基链中的 C4～9) 。柱撑

后的谱图中则出现了两个不同的峰 ,化学位移分别

位于在 30和 33左右。固体中 ,13 C2NMR的化学位

移除了与分子的化学结构有关外 ,还与分子链的构

形和有机分子的堆积密度有关。构形分为无序构形

和有序构形两种[9 ] ,前者指烷基链呈弯曲的柔性状

态 (其中 C4～9的化学位移在 30 左右) ,后者指烷基

链呈全部伸直的刚性状态 (其中 C4～9的化学位移在

33左右) 。柱撑前 NaDS全部是刚性有序构形 ,柱

图 2　有机物柱撑 LDHs的13C MAS NMR谱图

Fig. 2　13C MAS NMR spectra of NaDS and the

organically pillared LDHs

撑后其在层间呈有序构形和无序构形共存状态。从

图 1 可知 ,1 #是层间含 CO2 -
3 的 LDHs。图 2 中表

明 ,其中确实含有一定量的 DS - ,且该有机相并非

以 NaDS盐的形式存在。故 DS - 只能是吸附在层板

的外表面。1 #实质上是层间含 CO2 -
3 及层外有 DS -

吸附的 LDHs。DS - 具有很强的吸附在 LDHs层板

外表面上的趋势 [10 ]。从图 2 中 1 # 的 13 C MAS

NMR谱图可知 DS - 在层板外表面主要以无序构形

为主。这可能是由层板外表面的电荷密度及外表面

空间区域所决定的。层板外表面的电荷密度较内表

面的小 ,所以 DS - 与层板外表面的作用力要小。同

时层板外表面空间区域较大 ,烷基链的运动不像在

层间那样受限 ,所以烷基链表现出较明显的无序构

形。

通过对这两个峰的拟合分峰分析 ,可得到有序

构形所占的比例 (见表 1) 。从理论分析可知 ,当

NaDS的浓度小于 015AEC时 ,DS - 在层间呈伸直垂

直排列 ,烷基链的构形应为有序构形。有机链在层

间的排列方式是由层板提供给每个链的面积所决定

的[11 ] ,LDHs具有较高的电荷密度 ,本实验中所用

的 LDHs 层板中每个电荷提供的面积约为 0124

nm2 ,而 DS - 平躺时占的面积约为 1 nm2 ,如 DS - 选

择在层间平卧 ,那么层板上的正电荷将不能被 DS -

带的负电荷平衡 ,故 DS - 不可能在电荷密度很高的

LDHs层间平卧。NaDS的量达到 1AEC时 ,有序构

形的比例为 44105 %。当 NaDS的量分别达到 2、5
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和 10AEC 时 ,有序构形的比例分别相应增加到

54105 %、57180 %和 58114 % ,有序构形的量基本不

变 (表 1) 。

表 1　有机物柱撑 LDHs的层间距及有机烷基链

中有序构形所占的比例

Table 1 　Basal d003 spacing and percentage of all2trans con2
former of the surfactant alkyl chains in the organical2
ly pillared LDHs

样品 nNaDS/ AEC d003/ nm x有序/ %a

Mg2Al2NO -
3 ─ 0. 85 ─

1 # 0. 1 0. 79 20. 6

2 # 0. 5 2. 60 29. 2

3 # 1. 0 2. 60 44. 0

4 # 2. 0 2. 73 54. 1

5 # 5. 0 2. 72 57. 8

6 # 10 2. 78 58. 1

　　a误差为±5 %

图 3为 NaDS柱撑 LDHs的13C CP/ MAS NMR

谱图。从图 3中可以看到 ,1 #样品的谱图中化学位

移在 33和 30左右的两峰的强度基本是相当的 ,而

在图 2中前者的强度比后者小很多 ,说明 1 #样品中

图 3　有机物柱撑 LDHs的13C CP/ MAS NMR图

Fig13　13C CP/ MAS NMR spectra of the

organically pillared LDHs

有序构形的量较少。这是因为 CP谱图中峰强度不

仅与所含 C的数量有关 ,还与周围的 H以及运动状

态有关 ,故 CP技术可用来对烷基链的动力学进行

研究[12 ]。1 #有序构形的烷基链较少 ,但在图 3 中

却有较强的强度 ,这是由有序构形的烷基链具有较

差的活动性所导致的。由于活动性差 ,CP的速率较

快 ,故在很短的交叉极化接触时间内即使是很少的

量有序构形也可在 CP谱图中也可表现出较强的共

振峰。通过以上比较可知 ,无序构形相对有序构形

有较强的活动性。此外 ,图 3 各样品的谱图中在化

学位移为 170处均有一共振峰 ,该峰归属于水滑石

中的 CO2 -
3

[13 ]。

21212　27Al MAS NMR 　27Al MAS NMR是研究

LDHs中 Al周围化学环境的一种十分有效的手段 ,

其化学位移可以给出 Al周围的配位环境[14 ]。

Mg2Al2NO -
3 中的 Al 在化学位移 1010 处有一

共振峰 ,归属于六配位的 Al ,唯一的共振峰表明层

板中所有的 Al物种均处于单一的六配位环境。柱

撑后的 LDHs在化学位移 912处出现了唯一的共振

峰 ,说明柱撑前后层板中 Al的配位形态没有发生显

著变化 ,仍为六配位。Mg2Al2NO -
3 的谱宽与柱撑后

相比也并无明显区别 ,说明 Al周围原子的对称性和

Mg2Al2NO -
3 中的基本相同。

213　NaDS柱撑 LD Hs中 DS - 的负载量

由 TG可以知 ,1 # 、2 # 、3 # 、4 # 、5 # 和 6 # 中每

100 gLDHs 前体所对应的负载的 DS - 量分别为

2018、3012、4613、3810、3911 和 3315 g。按理论交

换量计算 ,阴离子全被 DS - 所交换 ,100 gLDHs前体

所负载的 DS - 量应约为 122 g。本实验中最高的

DS - 负载量仅为约 46 g ,表明所制备的柱撑物中还

含有一定量的 CO2 -
3 存在 ,这也从图 1和图 3得到了

证实。由前面的构形分析可知 ,溶液中 DS - 的含量

越高 ,构形中有序构形的比例就越大 ,此外 ,1 #仅有

外表面吸附的 DS - 时 ,无序构形的比例是占主要

的 ,故有序构形比例的增加表明 DS - 不是主要吸附

在 LDHs层板外表面而是进入了层间。当溶液中

DS - 的量达到 2AEC或更高时 ,有序构形的量已基

本上不再变化 ,即没有更多的 DS - 进入层间。但由

于 LDHs负载的 DS - 总量有所减小 ,故吸附在层板

外表面的量也相应减小。这可能是因为溶液中

DS - 含量高时 ,后期的过滤和洗涤比较困难 ,与空气

接触的时间较长 ,导致了空气中的 CO2 取代了

LDHs外表面的 DS - 。
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The conformation of sodium dodecylsulfate pillars
in layered double hydroxides

CAO Yong　GUO CanXiong　WU DaMing
( Key Laboratory of Beijing City on Preparation and Processing of Novel Polymer Materials ,

Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : 13C CP/ MAS NMR , 13C MAS NMR and 27Al MAS NMR measurements have been used in a study of

sodium dodecylsulfate pillared layered double hydroxides (LDHs) of the type Mg2Al2NO -
3 ) assisted by XRD and

TG2D TA , etc. It was found that the surfactant co2exists in two forms in the pillared materials : a relatively mo2
bile disordered phase adsorbed on the surface of the material and an ordered relatively immobile phase intercalated

in the interlayer galleries , with the proportion of the latter increasing with increasing dodecylsulfate anion

(DS - ) concentration. The anions were found to be intercalated in the interlayer galleries in a monolayer with a

perpendicular orientation of the chains with respect to the layers. The amount of intercalated DS - with ordered

conformation in the LDHs was found to increase with increasing concentration of DS - in the solution , until it

reached a level of double the anionic exchange capacity of the LDH. It was suggested that every aluminum ion in

the material is coordinated to 6 ligands and that their chemical environment is not noticeably changed after the

intercalation process.

Key words : solid2state NMR ; layered double hydroxides ; sodium dodecylsulfate ; pillared ; conformation
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