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层状双金属氢氧化物（3456768 89:;%6 <5879=>86?+ 简称 3@A?）是一类近年来发展迅速的阴
离子型粘土，又称水滑石，其组成通式为：B!! , C =!" = D’AE . F = G $= H *

* CIA.’，其中 !!是二
价金属离子，!"是三价金属离子，$* C是阴离子。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、吸附剂及油田化学品等，已引起人们的关

注 B , J 1 F。有关 !"#$%#&’(与 )*#$%#&’(水滑石的合成及性能研究国内外已有大量报道 B ,+ . F，本文

对两者热稳定性存在的差异进行了研究，这对深化此类材料的认识具有参考作用。

, 实 验
,2 , 实验方法
实验所用试剂均为分析纯，水为去离子水。

!"#$%#&’(与 )*#$%#&’(水滑石的制备采用成核 H晶化隔离法 B K F。

采用 L@M$滴定法，以铬黑 M及二甲酚橙为指示剂，确定样品中实际 !" H $%比及 )* H $%
比。

,2 . 表 征
采用日本理学 N>"4O: !986% @ H I4=#(P型 Q#射线粉末衍射仪 D &: !!射线 E 表征晶体结

构；0-RQN 型 S#M红外光谱仪，TP7压片，记录样品在 1--- J .--UI C ,范围的吸收谱图；V&M#.$
型差热天平，升温速率为 ,-W·I>* C ,+ @M$量程为 K-#X记录样品的 MY#@M$曲线。

. 结果与讨论

.2 , !"#$%#&’(与 )*#$%#&’(水滑石的晶体结构分析

分别在相同的条件下采用成核 H晶化隔离法 B K F制备了投料摩尔比分别为 !" H $% Z .+ (+ 1
及 )* H $% Z .+ (+ 1的水滑石，L@M$滴定法分析相应样品实际 !" H $%比分别为 ,2 /[，.2 /0及
(2 /[；)* H $%比分别为 ,2 /K，.2 0.及 (2 /0，可见样品实际 !" H $%比及 )* H $%比基本与投料摩
尔比一致。
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上述样品分别进行了 $%&谱图分析，其结果列于表 !。
表 ! ’()*+),-.与 /0)*+),-.水滑石的 $%&结果

!"#$% & ’() )"*" +, -./0$/123 "45 64/0$/123 7859+*"$:;*% <"=>$%?

!"#
’()*+),-.（$ 1 02）% /0)*+),-.（$ 1 02）%

! 3 . ! 3 .
44. 45 #63 45 #67 45 #77 45 #63 45 #84 45 #84
448 45 .#7 45 .76 45 .9. 45 .## 45 .#9 45 .#9
449 45 367 45 387 45 383 45 367 45 369 45 384
4!6 45 3.! 45 3.. 45 3." 45 339 45 3.4 45 3.4
4!7 45 !98 45 !97 45 !99 45 !9" 45 !9" 45 !9"
!!4 45 !63 45 !6. 45 !6" 45 !6. 45 !6" 45 !6"

%: !：’( 1 *+ ; 3 及 /0 1 *+ ; 3；3：’( 1 *+ ; . 及 /0 1 *+ ; .；.：’( 1 *+ ; " 及 /0 1 *+ ; "

由表 !可知所有样品均呈现层状结构的水滑石特有的衍射峰 < != 3 >，且衍射峰较强，表现出

良好的结晶度，根据 % ; 3 $!!4
< 3 >及 & ; . $44.

< 8 > =计算了相应的晶胞参数如表 3。
表 3 ’()*+),-.与 /0)*+),-.水滑石的晶胞参数

!"#$% @ 1%$$ >"9"=%*%9? +, -./0$/123 "45 64/0$/123 7859+*"$:;*% <"=>$%?

’()*+),-.
% /0)*+),-.

%

! 3 . ! 3 .
% 1 02 45 .4" 45 .48 45 .47 45 .48 45 .47 45 .47
& 1 02 35 368 35 3#" 35 .8" 35 368 35 374 35 374

%: !：’( 1 *+ ; 3 及 /0 1 *+ ; 3；3：’( 1 *+ ; . 及 /0 1 *+ ; .；.：’( 1 *+ ; " 及 /0 1 *+ ; "

表 !及表 3数据说明，以相同方法和条件制备的 ’()*+),-.与 /0)*+),-.水滑石晶体结构

基本一致。只是随 ’( 1 *+（或 /0 1 *+）比的增加，层间距略有增大，因为 ’(3 ? @或 /03 ? A的电荷数
比 *+. ?少，随 ’( 1 *+（或 /0 1 *+）比的增加，相邻六方晶胞中金属原子之间的静电排斥作用减
弱，因而 %值也略有增大，这与文献 < # >报道的结果是一致的。晶胞参数 &也随 ’( 1 *+（或 /0 1
*+）比的增加而增加，且比晶胞参数 %变化明显，这是因为 %主要取决于八面体中的阳离子大
小，而 &则取决于八面体层的厚度、层间阴离子的大小及层与层之间的静电作用强弱。由表 3
还发现 /0)*+),-.水滑石，/0 1 *+比为 3和 .的所得晶胞参数完全相同，这似乎说明 /0 1 *+比
变化引起的电荷密度变化，对层内及层与层之间静电作用强弱影响不大，这有待于进一步的结

构理论研究。

35 3 ’()*+),-.与 /0)*+),-.水滑石的热分解行为

’()*+),-.与 /0)*+),-.水滑石样品的 BC)&B*曲线见图 !和图 3 @仅列出了 ’( 1 *+ ; 3及
/0 1 *+ ; 3的 ’()*+),-.及 /0)*+),-.水滑石 A，BC)&B*分析结果列于表 .和表 "。
图 ! 为 ’()*+),-.水滑石样品的热分析图，其 &B*曲线存在两个独立的吸热峰，对应的

BC曲线也有两个明显分开的失重台阶，这说明 ’()*+),-.水滑石的热分解过程分两个过程。

344D附近的吸热峰对应层间水的脱除，"44D附近的吸热峰对应层板氢氧基团及层间碳酸根
阴离子的脱除，并标志着层状结构破坏 < 7 >。比较第一个吸热峰的温度（表 .），发现随 ’( 1 *+比
的增加，脱水峰温由 3"8D降至 !74D，这正是因为 ’( 1 *+比的增加，层板电荷密度降低，减弱
了层间水分子的氢键作用及水分子与层间碳酸根阴离子的相互作用，与上述 $%&分析结果是
一致的。此外图 !中 BC曲线的第一个失重台阶，随 ’( 1 *+比的增加，相应的失重量略有增加
（表 .），说明 ’( 1 *+比越小，层间水越少，这可能是由于较多 *+. ?的存在，使层间占据了较多的
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表 # $%&’(&)*#水滑石的 +,&-+’结果

!"#$% & !’()!* )"+" ,- ./(*$(01& 2345,+"$67+% 8"9:$%;

./01(2. 342 !.3 526%43 (7.. 342 !.3 2897 320 : ; 342 <89 2897 320 : ;
$% : ’( = < !#> ?@ <AB A!#
$% : ’( = # !A> !@ <<" A!<
$% : ’( = A !A> C@ !DE A!E

表 A F8&’(&)*#水滑石的 +,&-+’结果

!"#$% < !’()!* )"+" ,- =>(*$(01& 2345,+"$67+% 8"9:$%;

./01(2. 342 2897 320 : ;
F8 : ’( = < <EA
F8 : ’( = # <EA
F8 : ’( = # <E"

图 < F8&’(&)*#水滑石样品（F8 : ’( = <）

的 +,&-+’曲线

G6%> < +,&-+’ HIJK2. 7L 342 F8&’(&)*#

（F8 : ’( = <）4M9J73/(H632 ./01(2.

图 ! $%&’(&)*#水滑石（$% : ’( = <）样品
的 +,&-+’曲线

G6%> ! +,&-+’ HIJK2. 7L 342 $%&’(&)*#

（$% : ’( = <）4M9J73/(H632 ./01(2

李 蕾等N $%&’(&)*# 与 F8&’(&)*#水滑石热稳定性差异的研究

平衡阴离子。比较第二个吸热峰的温度（表 #），虽然随 $% : ’(比的增加，层板电荷密度降低，峰
温略有降低，但变化不大，可能是层板电荷密度降低较小，因而 $% : ’(比变化对层板羟基及层
间碳酸根阴离子之间的相互作用强弱影响不大，这有待于进一步的理论证实。

图 <的 F8&’(&)*#水滑石 -+’曲线只在 <EE;附近有一个明显的吸热峰，对应的 +,曲线
近似为一个失重台阶。这说明 F8&’(&)*#水滑石在热分解过程中，在 <EE;附近层间水、层板氢
氧基团及层间碳酸根阴离子就几乎同时脱除，并失去其层状结构 O ? P。文献 O ? P中报道了 F8&’(&
)*#水滑石在 #EE;煅烧后，其 QR-谱图已失去了水滑石层状结构的特征衍射峰，结构表现出
无定形，而文献 O D P 中报道的 $%&’(&)*#水滑石在 #EE;煅烧后，其 QR-谱图仍有水滑石的特
征衍射峰，说明层状结构没有完全破坏，这均与上述 +,&-+’分析结果是吻合的。虽然文献 O !E P

的实验结果 F8&’(&)*#水滑石的 -+’曲线中存在两个吸热峰S 但峰温接近S 在 !DE和 <<E;左
右S 且 +,曲线也几乎是一个失重台阶S 这仍然说明 F8&’(&)*#水滑石在热分解过程中层间水、

层板氢氧基团及层间碳酸根阴离子相继脱除S 不像 $%&’(&)*#水滑石那样两个分解过程的峰

温相差较大 S 可见与我们的实验结果是一致的。因此 F8&’(&)*# 水滑石热稳定性低于

$%&’(&)*#水滑石。
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图 $ 水滑石样品的 %&谱图

’()* $ %& +,--./01 23 -4. 456/2-,78(-. 1,9+7.1

此外图 : ;<=曲线中的吸热峰温，随 >0 ? =7比增加，分别为 :@AB、:@AB和 :@CB D表 A E，
由此可见对 >0F=7FGH$水滑石，尽管 >0 ? =7比增加，层板电荷密度降低，但层间水分子的氢键
作用、水分子与层间碳酸根阴离子的相互作用、层板羟基及层间碳酸根阴离子之间的相互作用

均未受到太大影响，这一方面由于 >0F=7FGH$水滑石中 >0离子半径（@* @#A09）较 I)离子半径
D @* @"C09E J: K大L本身层板电荷密度就低于 I)F=7FGH$水滑石 D参见 :* $ E，另一方面可能是 >0 ?
=7比增加，层板电荷密度降低较小。<MF;<=结果与上述的 N&;分析结果一致。
:* $ I)F=7FGH$与 >0F=7FGH$水滑石的结构稳定性分析

I) ? =7 O :及 >0 ? =7 O :的 I)F=7FGH$ 及 >0F=7FGH$ 水滑石在 A@@@ P :@@89 Q ! 范围的红外

吸收谱图如图 $所示，相应的分析结果列于表 C。
表 C I)F=7FGH$ 与 >0F=7FGH$水滑石的红外吸收峰 J !! K

!"#$% & ’( )"*" +, -./0$/123 "45 64/0$/123 7859+*"$:;*% <"=>$%?

I)F=7FGH$ R,S. 0T9U./ ? 89 Q ! >0F=7FGH$ R,S. 0T9U./ ? 89 Q !

V:H 1-/.-84 $AA"* WCW $AC#* "@C
1-/20) VFU206.6 HV $@"X* W#$ :X::* CW@
V:H 6.32/9,-(20 !"AC* ACX !":#* AC#
1599.-/(8,7 8,/U20,-. 1-/.-84 !$CW* A#: !$CA* ACA
8,/U20,-. 1-/.-84 XAA* AWW W$X* !XA
I ! FHF=7 1-/.-84 #WW* WCX ##@* @!A
I ! FHVF=7 U.06 "#W* !#! "!A* :!C

由图 $及表 C分析结果可以看出，尽管层间碳酸根阴离子的对称性相当，但 I)F=7FGH$水

滑石层板氢氧基团的伸缩振动、晶格 I! FHF=7伸缩及 I! FHVF=7弯曲振动频率，均高于
>0F=7FGH$水滑石。这就说明 I)F=7FGH$水滑石相应的基团比 >0F=7FGH$水滑石相应的基团需

要在较高的能量下才能产生振动吸收峰。此外 I)F=7FGH$水滑石层间碳酸根阴离子的伸缩振

动频率也高于 >0F=7FGH$水滑石，这也说明 I)F=7FGH$水滑石层间碳酸根阴离子与层板之间的

作用力强于 >0F=7FGH$水滑石，因此 %&谱图分析进一步证实了 I)F=7FGH$水滑石结构稳定性

优于 >0F=7FGH$水滑石。也正是因为 I)F=7FGH$水滑石层板氢氧基团的结合力比 >0F=7FGH$水

滑石的强，文献 J !: K只得到了层板修饰的 >0F=7FGH$水滑石的层状化合物，而没有得到层板修饰

的 I)F=7FGH$水滑石的层状化合物。
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图 # 水滑石晶体结构

$%&’ # ()*+,+- ./,01/0,+ 23 4*-,2/)51%/+

李 蕾等6 7&8958:;< 与 =>8958:;<水滑石热稳定性差异的研究

水滑石结构如图 #所示? 层间 :;<
@ A和

B@; 与层板通过氢键以 ;B8:;<8;B 或
;B8B@;8:;<8;BC@ D方式连接? 根据初步的量
子化学计算 E采用有效核势能近似从头算方
法? 在 B$ F <8@!G水平下计算了层板中两个
八面体的成键状况及各原子的电荷密度 H ?
结果表明? 7& F 95两八面体中? 羟基氢的电
荷密度为 I’ <J!? 而 => F 95两八面体中羟基
氢的电荷密度为 I’ <K@? 因此层间 :;<

@ A或

B@; 中的氧与 7&8958:;< 水滑石层板羟基

形成的氢键强于 =>8958:;<水滑石?此外 7&8958:;<水滑石层板中 7&和 95的电荷密度分别为
I’ "#I、!’ #!@，层板 ;8 B键的重叠布居为 I’ @#K? 而 =>8958:;<水滑石层板中 =>和 95的电荷
密度分别为 I’ JJJ、!’ #@J，层板 ;8B键的重叠布居为 I’ @<I? 可见 7&8958:;<水滑石层板与层

间碳酸根阴离子之间的静电作用强于 =>8958:;<水滑石? 同时还说明 7&8958:;< 水滑石层板

;8B键强于 =>8958:;<水滑石?因此从理论上支持了上述实验结论。

< 结 论
（!）7&8958:;<与 =>8958:;<水滑石晶体结构相似，但两者结构热稳定性存在显著差异；

（@）由 LG8ML9分析可知? 7&8958:;<水滑石在热分解过程中，首先脱去层间水，然后再脱

去层板氢氧基团及层间碳酸根阴离子，两个过程是分开进行的；而 =>8958:;<水滑石则层间

水、层板氢氧基团及层间碳酸根阴离子几乎同时脱除；

（<）理论研究表明 7&8958:;< 水滑石层板电荷密度高于 =>8958:;< 水滑石，形成的

;B8:;<8;B或 ;B8B@;8:;<8;B 7&8958:;< 水滑石均强于 =>8958:;< 水滑石，因此 7&8958:;<

水滑石结构热稳定性优于 =>8958:;<水滑石。
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