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Mg/Zn/Al 类水滑石的热性质和水化性能研究
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摘要：采用共沉淀法制备了 Mg 2Al 1,Zn2Al 1 和 Mg 1Zn1Al 1 类水滑石(LDHs ),利用 XRD,F T-I R 和
T G/DT A 等表征手段,对三种 LDHs 的热分解性质及焙烧物在 Na2CO3 水溶液中水化恢复层状结
构的能力进行对比研究.结果表明：在400～700℃温度范围内,Zn2Al 1LDH 和 Mg 2Al 1LDH 的焙
烧物中均出现氧化物相(Zn O 和 Mg O)和尖晶石相(Zn Al 2O4 和 Mg Al 2O4 相),而 Mg 1Zn1Al 1LDH
的焙烧物中始终以 Zn O 相为主,仅在700℃时出现微弱的 Mg Al 2O4 相.三种 LDHs 的焙烧物经
Na2CO3 溶液处理后恢复层状结构的能力大小为：Mg 1Zn1Al 1LDH >Mg 2Al 1LDH >Zn2Al 1LDH ,
其与焙烧物的组成有关.原始 LDHs 的层间含 CO32— 和 N O3—,而恢复后的 LDHs 层间仅含
CO32—.随 LDHs 中 Mg 含量增加,热失重温度向高温区移动.
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Study on ther mal properti es of Mg/Zn/Al hyrotalcite-li ke materi als and
the hydrati on of their decompositi on products
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Abstract ：Mg 2Al 1,Zn2Al 1,Mg 1Zn1Al 1hydr ot al ci t e-li ke mat eri al s (LDHs )wer e sy nt hesized by a
co-pr eci pit ati o n met hod .The t her mal deco mpositi o n behavi or of t hese L D Hs and t he r econst r uc-
ti on of t heir deco mpositi o n pr oduct s i n Na2CO3aqueous sol uti on wer e i nvesti gat ed by e mpl oyi ng
Po wer x-ray dif f r acti on ,Fouri er t r ansf or m i nf r ar ed spect r oscopy and Ther mal anal ysi s .I n t he
t e mper at ur e r ange f r o m 400℃t o 700℃,t he cal ci nati ons of Zn2Al 1 LDH and Mg 2Al 1 LDH re-
sul t ed i n an oxi de phase (Zn O or Mg O )and a spi nel phase (Mg Al 2O4 or Zn Al 2O4),but f or
Mg1Zn1Al 1LDH t he oxi de phase of Zn O is al ways do mi nant i n t he deco mpositi o n pr oduct s .The
t her mal deco mpositi o n pr oduct s of t hese L D Hs coul d r ehydr at e i n t he Na2CO3sol uti on and r econ-
st r uct ed t heir l ayer ed st r uct ur es .The or der of t he r econst r ucti on abili t y was Mg 1Zn1Al 1LDH >
Mg 2Al 1LDH >Zn2Al 1LDH ,which was possi bl y r el at ed t o t he co mponent s i n t he t her mal deco m-
positi o n pr oduct s .Ther e wer e ani ons CO32— and N O3— i n t he i nt erl ayer of t he ori gi nal L D Hs ,
but onl y CO32— exi st ed i n t he i nt erl ayer of t he r econst r uct ed L DHs .I n additi on ,t he l osi ng
wei g ht t e mper at ur e i ncr eased wit h t he i ncr ease of t he Mg 2+ cont ent i n L D Hs .
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0　引　言

类水 滑 石,也 称 为 层 状 双 金 属 氢 氧 化 物
(LDHs )、阴离子粘土,通式为 [M (II )1—x M (III )x
(OH)2][A n—]x/n·mH2O ,是一种层状结构的无机
功能材料,在纳米有机/无机复合材料[1]、新型电
极[2]、吸附剂[3]、催化剂和催化剂载体[4]等方面有巨

大应用前景.它的最著名的性质“记忆效应”对扩展
其应用领域有重要促进作用[5].目前对该性质的研
究多集中在 Mg/Al ,Zn/Al ,Ni/Al ,Cu/Al 等二元
LDHs 体系[6],对多元 LDHs 体系的研究较少,尤其
是多元 LDHs 中金属离子之间的相互作用对该性
质有何影响,还未见报道.随着对该材料的研究深
入,多元 LDHs 的应用范围愈加广泛,例如 Mg-Zn-
Al-CO3LDH 可成为聚氯乙烯(PVC)塑料的优异热
稳定剂[7].LDH 与 P VC 复合时,一般是先将 LDH
通过离子交换改性,使其具有疏水性后,再与 P VC
复合,但由于离子交换改性法的局限性,使得改性步
骤比较复杂和改性程度难以控制,而利用 LDHs 的
记忆效应,则有可能较好解决这些问题.本文通过对
Mg-Zn-Al ,Mg-Al ,Zn-Al L DHs 的热分解性质及其
焙烧物的水化性能进行比较研究,来探讨 Mg-Zn-Al
三元 LDH 中金属离子间的相互作用对其记忆效应
的影响.

1　实验部分

1.1　LDHs 制备
Mg 1Zn1Al 1LDH 制备：采用共沉淀法[8-11],Mg

(N O3)2.6H2O ,Zn (N O3)2.6H2O 和 Al (N O3)3.
9H2O 各0.1mol 共同溶解于100mL 去离子水后,
在室温、磁力搅拌下,滴加入已加入200mL 1 M
Na2CO3 溶 液 的 1 L 三 颈 瓶 中,同 时 滴 加 1 M
Na O H 溶液以调节悬浮液的 p H 在9.5～10.0之
间,p H 值通过p HC —3C p H 计即时监控.混合盐溶
液滴加完毕后,悬浮液继续在室温下搅拌3h ,期间
通过滴加 Na O H 溶液维持 p H 稳定.然后将悬浮液
转移至不锈钢晶化釜中,在65℃下水热晶化20h .
然后过滤、去离子水洗涤5次,65℃烘箱中过夜干
燥,得所需样品.

同法制备 Mg 2Al 1 LDH 和 Zn2Al 1 LDH .所用
金属盐均为硝酸盐,无需进一步纯化.

1.2　LDHs 的热处理
取3gLDHs 放置于马弗炉中,升温速率10℃/

min ,升温至所指定焙烧温度后保持4h ,然后冷却至
室温后取出.焙烧温度为400℃,500℃,600℃,700
℃.样品标记为：如 Mg2Al 1-400,500,600,700等.
1.3　LDHs 焙烧物的水化处理

取0.5g 1.2节中制备的 LDHs 焙烧物放入50
mL 带塞锥形瓶中,再加入15mL 0.5M Na2CO3
溶液和10mL 去离子水,25℃下,在 S HA-C 恒温
振荡器中振荡5h 后,过滤、去离子水洗涤两次,65
℃烘箱中过夜干燥,得所需样品,标记为：如 r h-
Mg 2Al 1-400,500,600,700等.
1.4　材料的化学分析与表征

取一定量的 LDHs 用0.1M 的 HCl 溶解后,用
Hit achi 180-80 原 子 吸 收 仪 测 定 材 料 中 Mg 2+,
Zn2+,Al 3+,含量.用 Ther mo ARL SCI N T AG X’
T RA X 射线衍射仪,Cu Kα靶,20Kv ,20mA ,步径
0.02°,对样品进行 X 射线衍射分析,扫描范围3°～
70°.用 Schi madzu T GA-40热分析仪,氮气氛下对
样品进行 DT A/T G 分析,升温速率10℃/mi n ,温
度范围40～800℃,参比样品为氧化铝.用 Nicol et
370红外光谱仪对样品进行F T-I R 分析,KBr 压片,
扫描范围400～4000c m —1.

2　结果与讨论

2.1　XRD 分析
图1为 Zn2Al 1,Mg 2Al 1 和 Mg 1Zn1Al 1 LDHs

及其焙烧物和水化物的 XRD 图谱.由图可知,初始
合成的三种材料的图谱与文献报道的典型的 LDHs
的图谱[5-10]一致.从表1中可以看出,所合成 LDHs
中的金属离子之比与投料比基本一致,说明各种金
属离子在合成过程中沉淀完全.

Zn2Al 1LDH 经400℃焙烧后,表征 LDH 结构
的几个特征衍射峰完全消失,即层状结构完全坍塌,
同时出现了 Zn O 相的衍射峰,随焙烧温度升高,
Zn O 的衍射峰更加明显,当焙烧温度升至700 ℃
时,又出现 Zn Al 2O4 相；Mg 2Al 1 LDH 经400～600
℃焙烧后,除出现 Mg O 凝聚相外,仍保留微弱的
11°,22°,34°附近处的(003),(006)和(009)LDH 晶
面衍射峰,700℃焙烧产物凝聚相主要由 Mg O 和
Mg Al 2O4 组成,层状结构完全消失.

与两种二元LDHs 相比,三元 Mg 1Zn1Al 1LDH
在该温度范围内的焙烧物中,凝聚相始终以 Zn O 为
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主；700℃焙烧下,虽出现微弱的 Mg1Al 2O4 相,却没
有出现明显的 Mg O 和ZnAl 2O4相.较高焙烧温度下,
可能由于 Mg2+ 和 Zn2+ 之间的相互阻隔作用使
Zn1Al 2O4 和 Mg Al 2O4 尖晶石相推迟形成,Mg2+,

Al 3+基本均匀分布在焙烧物中,类似于固体溶液.
三种 LDHs 对比 ,Mg 2Al 1LDH 的热稳定性略

高.焙烧物的凝聚相中,Zn O 比 Mg O 容易产生,
Mg Al 2O4 比 Zn Al 2O4 容易形成.

图1　LDHs 及其焙烧物和水化物的 XDR 图谱
　　从图1中可知,经水化处理后,Zn2Al 1 LDH 在
400℃和500℃的焙烧物完全恢复为纯 LDH 相,
600℃ 的焙烧产物恢复 LDH 相外还存在一些

Zn Al 2O4 相,700℃的焙烧物基本没有恢复层状结
构,物相组成与原焙烧物类似,以 Zn O 和 Zn Al 2O4
相为主.Mg 2Al 1LDH 在400℃和500℃的焙烧物
也完全恢复为 LDH 相,600 ℃的焙烧物在恢复
LDH 相的同时还残留微弱的 Mg Al 2O4 相,700℃
焙烧物的水化物的 XRD 图中表征层状结构的衍射
峰明显出现了前三个,但残留的 Mg Al 2O4 相还比较
多.从本实验结果可看出,Mg 2Al 1LDH 在600℃和

700℃的焙烧物水化重新恢复层状结构的能力明显
比 Zn2Al 1LDH 相应的焙烧物高,即水化处理过程
中,Mg O 和 Mg 1Al 2O4 中金属离子转变为 LDH 层
板结 构 中 配 位 状 态 的 能 力 比 对 应 的 Zn O 和

Zn1Al 2O4 的 高；另 外,与 Mg O 和 Zn O 相 比,
Mg 1Al 2O4 和 Zn1Al 2O4 中金属离子较难恢复到层
板结构中的配位状态.该结果与文献报道一致,Vi-
cent e R 等人[6]认为,若 LDHs 的层板中含过渡金属
离子,其焙烧物较难恢复层状结构,原因是由于晶体
场稳定化作用增加了过渡金属焙烧形成尖晶石物相

的稳定性.
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与以上二元 LDHs 不同的是,水化处理后,三
元 Mg 1Zn1Al 1LDH 在400～600℃的焙烧物完全
恢复为纯层状结构,700℃的焙烧物除残留微弱的
Zn O 相外,恢复 LDH 相的程度较高.若按已有文
献[6]结论进行推论,因 Mg 1Zn1AL1 LDH 中过渡金
属离 子 Zn2+ 的 含 量 多 于 Mg 2Al 1LDH 而 少 于

Zn2Al 1LDH ,则其焙烧物水化后恢复层状结构的能
力应介于二者之间,但实验结果是,Mg 1Zn1Al 1
LDH 的 记 忆 效 应 明 显 高 于 Mg 2Al 1LDH 和

Zn2Al 1LDH ,原因是 Mg 1Zn1Al 1 LDH 在不同温度
下焙烧时主要出现的是 Zn O 相,即使700℃时焙
烧,出现的 Mg Al 2O4 相也很微弱,即基本不出现尖
晶石相,而尖晶石相远比氧化物相难于恢复到层状
结构,由此明显提高了 Mg 1Zn1Al 1 LDH 焙烧物水
化恢复层状结构的能力,即多元 LDHs 的层板中不
同金属阳离子之间的相互作用也会影响材料的记忆

效应.
11°附近处(003)衍射峰的 d 值等于 LDH 的层

板厚度与层间距之和,62°附近处的(110)衍射峰的
d 值的2倍相当于层板中金属离子间的距离.从表1
可知,原始LDHs 与水化后恢复的LDHs 的 d (003)和
d (110)基本相同,说明前后两种材料的层间距(d (003))
和层板中离子间距离(2d (110))基本一致,而且恢复
后的层状结构的 X 射线衍射峰也比较尖锐对称,与
原始 LDHs 相似,即水化后材料的晶体规整性也比
较好.

表1　LDHs 中的 M (Ⅱ)/M (Ⅲ)比以及 d (003)
和 d (110)值

L DHs 原料中

M(Ⅱ)/M(Ⅲ)
LDHs 中
M(Ⅱ)/M(Ⅲ)

d (003)
/(Å)

d (110)
/(Å)

Mg 2Al 1L DH 2/1 1.96/1 7.63 1.52
r h-Mg 2Al 1-400 7.73 1.52
r h-Mg 2Al 1-500 7.65 1.52
r h-Mg 2Al 1-600 7.65 1.53
r h-Mg 2Al 1-700 7.75 1.52

Zn2Al 1L DH 2/1 1.92/1 7.58 1.54
r h-Zn2Al 1-400 7.61 1.54
r h-Zn2Al 1-500 7.61 1.54
r h-Zn2Al 1-600 7.61 1.54

Mg 1Zn1Al 1L DH 1/1/1 1/0.97/0.98 7.65 1.53
r h-Mg 1Zn1Al 1-400 7.65 1.54
r h-Mg 1Zn1Al 1-500 7.63 1.53
r h-Mg 1Zn1Al 1-600 7.61 1.53
r h-Mg 1Zn1Al 1-700 7.65 1.53

2.2　FT-I R 分析
图2为 Mg 1Zn1Al 1LDH 及其焙烧物和水化物

的红外光谱图.3400c m —1处的宽吸收带是由层间
水和层板羟基的υ(OH)振动引起,1634c m —1处的
吸收带由层间水的δ(H2O)振动引起,1380c m —1处
的吸收带由 N O3—的伸缩振动引起,1364c m —1处
的吸收带由 CO32—的υ3 振动引起,1364c m —1和1
380c m —1的吸收带发生重叠,500～700c m —1范围的
吸收带由 O —M —O 伸缩振动引起.存在 1364
c m —1和1380c m —1红外吸收带说明 Mg 1Zn1Al 1
LDH 的层间同时存在 CO32—和 N O3—两种阴离子.

图2　Mg 1Zn1Al 1LDH 及其焙烧物和水化物的红
外光谱图

从图2可看出,Mg 1Zn1Al 1 LDH 经400～700
℃焙烧后,归属于CO32—和 N O3—的1364c m —1和1
380c m —1处的红外吸收带随焙烧温度升高,强度逐
渐减弱,在焙烧过程中,Mg 1Zn1Al 1 LDH 层间的
CO32—和 N O3—会发生分解而脱除,焙烧温度越高,
分解脱除越完全.

在水化后所得 LDHs 的红外光谱图中,归属于
N O3—的1380c m —1处的红外吸收带消失,只有属于
CO32—的1356cm —1处的红外吸收带,且比原始 LDH
红外光谱图中对应的吸收带向低波数漂移8cm —1,而
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δ(H2O)振动吸收峰向高波数漂移至1642cm —1.
原始 LDHs 经400～700℃焙烧后,焙烧物中

仍残留有少量 N O3—和 CO32—,但经 Na2CO3 溶液
处理后,残留的 N O3—可被 CO32—彻底交换,层间阴
离子分布与原始 LDH 中有所不同,导致 CO32—中
C —O 键能以及层间水的 O—H 键能发生一些变化,
从而引起其红外吸收波数发生一些变化.Mg2Al 1
LDH 和Zn2Al 1LDH 的这方面情况与此类似.
2.3　TG/DTA 分析

图3为三种 LDHs 的 T G/DT G 曲线图.从 T G
曲线上可知,三种 LDHs 的失重阶段皆可大致分为
三阶段,与文献报道的基本一致[2-6],即第一阶段,
Zn2Al 1LDH：200℃以前,Mg 1Zn1Al 1 LDH：210℃
以前,Mg 2Al 1LDH：230℃以前,是由于 LDH 晶体
外表面物理吸附的水和层间水的脱附引起；第二阶

段,Zn2Al 1 LDH：200～370 ℃,Mg 1Zn1Al 1 LDH：
210～430℃,Mg 2Al 1LDH：230～480℃,属于层板
上羟基的缩合脱水及部分层间阴离子 CO32— 和
N O3—的热分解脱除；第三阶段,Zn2Al 1：370～660
℃,Mg 1Zn1Al 1：430～680 ℃,Mg 2Al 1：480～720
℃,主要属于层间阴离子 CO32—和 N O3—的热分解
脱除.即随 LDH 材料中 Mg 含量的增加,二、三失
重阶段明显向高温区扩展移动,这是由于 Mg 含量
增加,LDHs 焙烧物的碱性也增大[12,13],CO32— 和
N O3—的热分解脱除也较困难所致.

图3　LDHs 的 T G/DT A 曲线

　　Zn2Al 1 和 Mg 1Zn1Al 1LDHs 的DT A 曲线中仅
在第一失重阶段对应的温度区间内有一吸热峰,而
Mg 2Al 1LDH 则在三个失重阶段对应的温度区间均
有吸热峰.研究[11,12]表明 Mg O 的碱性强于 Zn O ,即
对酸性物质 CO2 和 N O2 的吸附力较强.从图1可
知,Mg 2Al 1 LDH 焙 烧 物 中 凝 聚 相 以 Mg O 和

Mg Al 2O4 为主,而 Mg 1Zn1AL1 LDH 的焙烧物以
Zn O 为 主,Zn2AL1 LDH 的 焙 烧 物 以 Zn O 和

Zn Al 2O4 为主,所以 Mg 2Al 1 LDH 在热处理过程
中,层间 CO32—和 N O3—热分解为 CO2 和 N O2 而脱
除需克服的吸附力比另外两种 LDHs 的强,因此造
成其 DT A 曲线上出现三个吸热峰.

3　结　论

(1)在400～700 ℃焙烧温度范围内,Zn2Al 1
LDH 和 Mg 2Al 1 LDH 的焙烧物中均出现氧化物相
(Zn O 和 Mg O )和尖晶石相(Zn Al 2O4 和 Mg Al 2O4
相),而 Mg 1Zn1Al 1LDH 的焙烧物中始终以Zn O 相
为主,仅在700℃时出现微弱的 Mg Al 2O4 相.三种
LDHs 的焙烧物经 Na2CO3 溶液处理后恢复层状结
构的能力大小为：Mg 1Zn1Al 1 LDH >Mg 2Al 1 LDH
>Zn2Al 1 LDH ,原因是 Mg 1Zn1Al 1 LDH 中由于
Mg 2+和 Zn2+之间的相互阻隔作用使其在焙烧过程
中 Zn Al 2O4 和 Mg Al 2O4 尖晶石相推迟形成,从而
提高它的记忆效应.

(2)原始 LDHs 的层间含 CO32—和 N O3—,而
恢复后的 LDHs 层间仅含 CO32—.

(3)随 LDHs 中 Mg 2+含量增加,热失重温度向
高温区移动.
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(上接第26页)
料发光体,具有原料易得,操作简单等优点,工业化
可行性强.较佳的工艺条件为：氰乙酸乙酯、4-N ,N-
二乙基氨基水杨醛、2-氨基-4-氯-苯酚、苯甲酸(催化
剂)的摩尔比为1∶1∶1∶0.5,以正丁醇为溶剂,反
应温度115℃,反应时间6～8h ,产物收率可达到
65%.
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