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酒石酸插层水滑石层间距的可控性研究
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摘　要 : 采用本室创制的返混2沉淀法制备了酒石酸插层水滑石 (LDHs) ,采用 X射线衍射 ( XRD)、红外光谱 ( FT2
IR)、电感耦合等离子光谱 ( ICP)对其结构和层板组成进行表征。考察了层间距与制备条件 p H值的关系 ,发现插层

产物层间距随 p H值增加存在先增加后减小的变化趋势 ,这是由于酒石酸离子在层间的排列发生变化造成的。
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　　双羟基复合金属氧化物可称之为类水滑石化合

物 ,通常可以表述为 : [ M2 +
1 - x M3 +

x (OH) 2 ] X + A n -
x/ n·

m H2O (简称为LDHs) ,其中M2 +、M3 +分别代表二、

三价金属阳离子 ,下标 x 指金属元素的含量变化 ,

x = n (M3 + ) / n (M2 + + M3 + ) ,其变化范围在012～

0133 ,即 n (M2 + ) / n (M3 + ) = 2～4 ;A n - 代表层间可

交换阴离子。这种材料是由相互平行的层板组成 ,

层板带有永久正电荷 ;层间具有可交换的阴离子以

维持电荷平衡。通过离子交换可在层间嵌入不同的

基团 ,制备许多功能材料 ,被广泛用作催化剂、吸附

剂等 ,已引起人们的关注[125 ]。

LDHs的层间距与层间阴离子的种类、大小、排

列方式及干燥温度等因素有关 ,关于相同层间客体

具有不同层间距已有报道。如对苯二甲酸在不同干

燥温度下得到了不同的层间距 :在 25 ℃时层间距最

大 ,对苯二甲酸在层间与层板呈垂直排布 ; 100 ℃

时 ,部分对苯二甲酸与层板呈平行态排布 ,层间距减

小[6 ]。段雪等[7 ]发现不同离子交换温度下得到的

对苯二甲酸插层 LDHs的层间距不同 ,随着交换温

度的升高 ,层间距略有增加。这说明随着温度的升

高 ,离子交换逐渐趋于完全 ,层间 [ C6 H4 (COO) 2 ]2 -

逐渐增加并近似于垂直层板方向排列 ,导致 LDHs

的层间距增加。Prevot [8 ]等报道了酒石酸插层

LDHs在不同温度下可以得到不同层间距的产物 ,

其原因是随温度的变化 ,层间酒石酸阴离子发生构

型转化。

本文采用本实验室独创的返混沉淀法[9210 ] ,在

不同 p H值条件下制备得到具有不同层间距的酒石

酸插层 LDHs ,并对影响其层间距的因素进行了研

究 ,这对揭示此方法的内在影响机制具有一定意义。

1　实验

111　MgAl2LD Hs前体制备

用本室创制的成核2晶化隔离法[11 ]制备碳酸根

离子 MgAl2LDHs。将一定量的 NaOH , Na2CO3 碱

溶液和 Mg (NO3) 2·6H2O ,Al (NO3) 3·9H2O盐溶液 ,

室温下迅速于旋转液膜反应器[12 ]中成核 ,将得到的

浆液于 100 ℃晶化 6 h ,离心分离 ,得到的样品洗涤

至 p H值小于 8 ,100 ℃干燥 24 h ,得到 LDHs前体

(Mg2Al摩尔比 = 2) 。

112　酒石酸插层 LD Hs的制备

采用返混沉淀法制备酒石酸插层 LDHs。将

310 g前体 LDHs加入到盛有 60 mL 去离子水的三

口瓶中 ,加热搅拌 ,加入酒石酸固体 618 g ,三口瓶中

浑浊液逐渐变为澄清溶液 ,继续搅拌 20 min ,测得此

时 p H值为 3。停止反应 ,将溶液倒出 ,备用。称取

一定量的 NaOH ,倒入三口瓶中 ,用 100 mL 去离子

水溶解 ,加热搅拌。同时将上述溶液倒入三口瓶中 ,

澄清溶液中出现沉淀 ,测溶液 p H值。回流 3 h ,过

滤、用水充分洗涤至滤液 p H < 8。得到的酒石酸插

层 LDHs 在 70 ℃干燥 18 h。通过调节不同量的

NaOH得到具有不同层间距的插层产物。

113　表征

采用日本岛津 XRD26000 型 X2射线粉末衍射



仪 (Cu Ka射线)表征晶体结构 ;用 Vector22 型傅立

叶变换红外光谱仪测得样品的红外谱图 ;采用日本

岛津 ICPS27500扫描型电感耦合高频等离子体发射

光谱仪测得金属元素含量。

2　结果与讨论

211　前体及插层产物的 XRD表征

前体 MgAl2LDHs及不同 p H值条件下得到的

酒石酸插层产物的 XRD谱图分别如图 1 和图 2 所

示。从图 1可以看出 ,谱线中出现相对衍射强度较

图 1　前体 MgAl2LDHs的 XRD谱图

Fig. 1　XRD pattern of MgAl2LDHs

图 2　不同 p H值条件下制备得到的酒石酸插层

LDHs的 XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of tartaric acid LDHs prepared

under different p H conditions

大的 003 ,006 ,009 ,110面的特征衍射峰 ,没有发现

其他衍射峰 ,基线低且平稳 ,衍射峰峰型窄且尖锐。

表明制备的 MgAl2LDHs前体晶相单一 ,结晶度较

好。层间距为 01756 nm ,与文献值一致[2 ]。

从图 2可以看出 ,合成的酒石酸插层 LDHs较

好地保持了 LDHs前体的层状结构 ,不同 p H下得

到的样品 ,其 003 晶面衍射峰位置略有不同。表 1

为前体及酒石酸插层 LDHs的 XRD 数据。可以看

　　　
表 1　前体及酒石酸插层 LDHs的 XRD数据

Table 1　Data of XRD patterns for MgAl2LDHs and tartaric acid LDHs

p H d003/ nm d006/ nm d009/ nm d110/ nm
层间距/

nm

半峰宽

[ 003 ]/ (°)

半峰宽

[ 110 ] / (°)
c/ nm 3 a/ nm§

8 11196 6 01614 6 01407 7 01151 6 01716 6 0198 0198 31589 8 01303 2

9 11201 4 01607 9 01406 8 01151 3 01721 4 0159 0140 31604 2 01302 6

10 11209 1 01613 1 01406 2 01152 4 01729 2 0171 0126 31627 6 01302 2

11 11198 5 01680 1 01409 3 01151 9 01718 5 0198 1111 31595 5 01303 8

12 11115 4 01615 7 01406 1 01152 01654 0 1166 3135 31402 0 01304 0

13 01980 7 01492 1 - 01152 2 01500 7 2102 1124 21942 1 01304 4

前体 01761 1 01379 8 01258 7 01152 3 01275 6 0155 0145 21283 3 01304 6

　　3 c = 3 d003
[13 ] ;§a = 2 d110

[2 ]。

出 ,当 [ OOC—CH ( OH) —CH ( OH) —COO ]22取代

CO22
3 后 ,层间距 d003与前体相比均增大 ,说明酒石

酸进入层间。与前体相比 ,产物晶胞参数 a变化不

大 ,而 c显著增大。这是因为参数 a为相邻两六方

晶胞中金属离子间的距离 ,与层板 Mg2Al摩尔比有

关 ; c为晶胞厚度 ,与层间离子的大小和排列有关。

插层产物的 a 值略有不同 ,表明不同 p H值条件下

得到的产物层板 Mg2Al摩尔比有所不同 ;而 c值的

不同可能与层间阴离子排布方式有很大关系。酒石

酸在层间不同的排布方式导致了 c值变化。

212　FT2IR表征

图 3 为 MgAl2LDHs前体和不同条件下插层产

物的 FT2IR谱图。如图 3A所示 ,3 443 cm - 1处比较

宽的谱带是物理吸附水或结晶水的 OH振动谱带和

M2OH的伸缩振动谱带 ;1 361 cm - 1左右是 CO2 -
3 的

对称振动吸收谱带 ;1 040～1 100 cm - 1处是 CO2 -
3 离

子面内和面外弱伸缩振动谱带 ;在 787 cm - 1处出现

了 LDHs 层板的 Mg—O—Al 伸缩振动峰 ,在 676

cm - 1处出现了 Mg—OH—Al的弯曲振动峰。

各插层产物的 IR谱图 (图 3B～3 G)非常相似。
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图 3　前体及酒石酸插层 LDHs的 FT2IR谱图

Fig. 3　FT2IR spectra of MgAl2LDHs and

tartaric acid LDHs

IR谱图中显示在 1 361 cm - 1处的 CO2 -
3 吸收峰消

失 ,在 1 605 cm - 1和 1 395 cm - 1处出现羧酸根离子的

不对称和对称吸收谱带 ,1 125 cm - 1和 1 080 cm - 1处

分别出现了仲醇的 C—O键伸缩振动和 O—H面内

弯曲振动吸收峰 ,说明酒石酸插入 LDHs层间 ,并通

过羧基与主体层板以离子键相互作用。与 MgAl2
LDHs前体 (图 3A)相比 ,插层产物 (图 3B～3 G)中

低于 1 000 cm - 1的 M—O 伸缩振动谱带向低频移

动 ,可能是由于主体层板与客体酒石酸羟基形成氢

键造成的。

213　pH值对于酒石酸插层 LD Hs层间距的影响

表 2 列出了不同 p H 值条件下酒石酸插层

LDHs层板 Mg2Al摩尔比。可以看出 ,p H值在 8～

10时 , Mg2Al 摩尔比稍有增加 ;当 p H 值继续增大

时 ,Mg2Al摩尔比有显著增加。

表 2　不同 p H值条件下酒石酸插层 LDHs层板 Mg2Al比及

层间离子与层板夹角

Table 2　Mg2Al ratio of tartaric acid LDHs prepared under dif2
ferent p H conditions and the angle between the inter2
layer tartaric ion and the host layer

p H Mg2Al摩尔比 角度/ (°)

8 1195 75

9 1199 77

10 2103 80

11 2114 76

12 2123 62

13 2128 43

分析表 1的 XRD数据可以发现 ,随着反应过程

中 p H值的增加 ,酒石酸插层 LDHs的层间距呈现

一个先增大后减少的过程 ,如图4所示。p H值为

图 4　酒石酸插层 LDHs层间距与 p H值关系图

Fig. 4　Relationship between the interlayer distance of

tartaric acid LDHs and p H value

10时 ,酒石酸插层 LDHs具有最大层间距 1121 nm ;

p H值为 13时 ,插层产物具有最小层间距 0198 nm。

根据分子力学计算 ,酒石酸在层间垂直于层板方向

排布时 (见图 5A) ,层间距约为 1122 nm ;在层间水平

排布时 (见图 5B) ,层间距约为 0197 nm。这说明 p H

值为 10时 ,酒石酸以近似垂直层板的方向排布 ;而

p H值为 13时 ,酒石酸以近似平行层板的方向排布。

其他 p H值条件下得到的酒石酸插层 LDHs层间距

均处于这个范围内 ,酒石酸离子与层板呈一定角度

排布 ,具体数值见表 2。

(A)垂直排布 (B)平行排布

图 5　酒石酸离子在层间的结构模型

Fig. 5　Schematic representations of the possible

orientation for tartaric acid LDHs

从图 4 可以看出 ,在曲线的前半段 (p H = 8～

10) ,插层产物的层间距略有增加 ,Mg2Al 摩尔比也

略有增加 (表 2) ,这可能是由于 p H值的升高有利于

产物沉淀更加完全和晶型的完整。在曲线的后半段

(p H = 10～13) ,随着 p H值的增大 ,层间距急剧减

小 ,可能是由于生成插层产物过程中 ,层板 Al3 +的

含量降低 ,Mg2Al摩尔比显著增大 (表 2) ,层板电荷

密度降低 ,主客体之间作用力变小 ,从而导致酒石酸

离子与层板之间的夹角不断减小 ,层间距逐渐变小。

层板上 Al3 +含量降低 (p H在 10～13)有两方面

的影响因素。一为 Al3 +与 NaOH生成了偏铝酸钠
(lg K稳 = 33103) ;二是Al3 +与羟基酸生成了络合物
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(lg K稳 = 15192) [14 ]。由于偏铝酸根离子的 lg K稳

远远大于 Al3 +与羟基酸生成的络合物的 lg K稳 ,因

此当 p H值升高时 ,Al3 +与 NaOH反应生成偏铝酸

钠成为主导因素 ,造成生成水滑石层板的 Al3 +含量

降低。从而导致电荷密度变化 ,最终导致层间距变

化。

3　结论

本文揭示了影响层间距的原因 :p H在 8～10 ,

由于 p H值的升高有利于产物沉淀更加完全和晶型

的完整 ,Mg2Al摩尔比也略有增加 ,导致插层产物的

层间距略有增加 , p H 在 10～ 13 是由于 Al3 + 与

NaOH生成了更稳定的偏铝酸钠 ,造成 LDHs层板

电荷密度降低 ,主客体之间作用力变小 ,从而导致酒

石酸离子在层间的排列发生变化。
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Controllable study of interlayer distance of
tartaric acid intercalated LD Hs

Wu Zheng　Wei Min　Zhang Fa2zhi　Shen J un　Duan Xue
( The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions , Ministry of

Education , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Tartaric acid intercalated layer double hydroxide (LDHs) was prepared by a new method created at our

laboratory , and characterized by XRD , FT2IR and ICP. The relationship between the interlayer distance and

p H condition of the preparation was investigated. It is found that the interlayer distance increases first and then

decreases with increase in p H value , which is due to the change of orientation of tartaric anions in the interlayer

region.

Key words : tartaric acid ; layer double hydroxide ; interlayer distance
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