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ＤＤＡ４－柱撑水滑石类层状超分子化合物的合成和表征
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　　摘　要：以尿素为沉淀剂，采用均匀沉淀法，制备得到柱撑水滑石Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－化合物，并用

ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ和荧光对化合物的结构和性质进行表征。结果表明合成的水滑石 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡＨ
４－

具有良好的层状结构，其荧光光谱与有机物（Ｈ４ＤＤＡ）进行对比，结果表明有机物插层后荧光光谱发生明
显红移。

关键词：３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸；水滑石；荧光光谱
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　　水滑石（ＬａｙｅｒｅｄＤｏｕｂｌｅＨｙｄｒｏｘｉｄｅｓ，简称 ＬＤＨｓ）是
一类阴离子型层状材料。由带正电荷的层板和层间填

充带负电荷的阴离子所构成。其化学式为［ＭⅡ１－ｘＭ
Ⅲ
ｘ

（ＯＨ）２］
ｘ＋［Ａｎ－ｘ／ｎ］

ｘ－·ｍＨ２Ｏ，其中Ｍ
Ⅱ、ＭⅢ分别代表二价

和三价金属阳离子，Ａ代表阴离子。由于 ＬＤＨｓ独特的
层状结构，二维孔道的可调控性和层间阴离子的可交换

性，利用水滑石层间阴离子的可交换性，人们设计合成

了许多具有新型结构和性质的水滑石类材料［１］。在这

些材料中，近来颇受人们关注的是有机阴离子柱撑水滑

石／无机－有机杂化材料［２－５］，可以利用有机物的性质

自行设计合成出特殊的结构和性能的超分子材料，在催

化、离子交换、吸附、医药、农药、光化学等方面展示了良

好的应用前景，水滑石作为新型无机功能材料已引起了

研究者的广泛关注［６１０］。

当层状的水滑石作为主体时，选择具有光活性有机

客体分子插入层间形成无机有机纳米复合材料具有独

特的光化学性质。有机物柱撑水滑石的合成常用制备

方法有：水热合成法、离子交换法、共沉法、成核／晶化隔
离法、焙烧复原法等。共沉淀法操作简便，可以得到晶

形较好的晶体沉淀。本文选择均匀共沉淀法［１１］，利用尿

素作沉淀剂，用具有荧光性质的３，３′，４，４′－偶氮苯四
甲酸（Ｈ４ＤＤＡ）作为有机原料成功合成了层状有机柱撑
水滑石Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ

４－。

１ 实验部分

１１ 仪器和试剂

用ＳＩＥＭＥＮＳ公司的Ｄ５００５分析样品化合物的粉末
Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ），用 ＮＩＣＯＬＥＴＭＡＧＮＡ－ＩＲ５６０型
红外光谱仪，测定样品的 ＦＴ－ＩＲ谱，ＫＢｒ压片，扫描范
围４０００～４００ｃｍ－１，用 ＦＬ－２Ｔ２（ＳＰＥＸ，ＵＳＡ）光谱仪
测得水滑石化合物的荧光光谱（室温下固体粉末样品）。

Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、尿素、乙醇及
其它试剂均为分析纯。所有试剂使用前未进一步纯化。

１２ 样品合成

有机阴离子柱撑水滑石 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－合成：

按物质的量比为 ２∶１称取 Ｚｎ２＋和 Ａｌ３＋的硝酸盐，Ｚｎ
（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（００１ｍｏｌ，２９７ｇ）、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ
（１８７ｇ，０００５ｍｏｌ）、３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸
（Ｈ４ＤＤＡ０００１２５ｍｏｌ，０５６ｇ）、尿素（０１５ｍｏｌ，９００ｇ）
在水溶液中迅速混合，溶解，搅拌加热至沸腾，至有白色

沉淀出现后再继续加热８ｈ，然后于室温下沉化１２ｈ，过
滤，热水洗涤，室温晾干。

２ 结果和讨论

２１ 样品的晶体结构分析

采用均匀沉淀法合成的样品 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－

的Ｘ－ｒａｙ衍射粉末（ＸＲＤ）谱图如图１（ｂ）所示。谱图
中出现了反应层状结构的三个衍射强度较大的特征衍

射峰（００ｌ），２θ扫描角度分别出现 ５５８°，１１５°和



１７３４°。对应的层间距分别为 １５８ｎｍ，０７７ｎｍ和
０５１ｎｍ，而且（００３）和（００６）衍射峰所对应的 ｄ值之间
具有良好的倍数关系（ｄ００３≈２ｄ００６），表明合成的样品符
合晶体结构规则。２θ＝５５８°处出现的（００３）特征衍射
峰所对应的层间距（ｄ００３）为１５８ｎｍ，和图１（ａ）ＮＯ３

－

阴离子插层水滑石（Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＮＯ３
－）（００３）衍射峰

相比较，明显向小角度方向移动，表明 Ｈ４ＤＤＡ已经成功
进入到了 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ的层间，并具有良好的晶体结
构。

图１ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＮＯ３
－和

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－的ＸＲＤ图

２２ 层间分布示意图

从ＬＤＨｓ的整体结构看，层板内原子间以共价键结
合，层板和层间阴离子的相互作用力除了静电作用力和

范德华力之外，还可以通过弱的化学键如氢键结合。根

据 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－的 ＸＲＤ图可以看出，合成的

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－样品具有良好的层状结构，其对应

的层间距为１５８ｎｍ。ＤＤＡ４－离子在长轴方向上的尺寸

为１３２ｎｍ，插层后层间通道高度等于层间距（ｄ００３）
１５８ｎｍ扣除一个层板厚度０４８ｎｍ，即为１１０ｎｍ。根
据其层间高度，推断ＤＤＡ４－离子在层间不可能以垂直方

式与层板作用，因为 ＤＤＡ４－离子虽然具有较高负电荷，
分子之间也存在有电荷排斥作用，以及 π－π堆积。所
以 ＤＤＡ４－离子在层间是以一定角度交错来存在。图２
为其层间分布示意图。

２３ 红外光谱（ＩＲ）分析
从红外光谱图（图３）中可以看到，图３（ａ）中，１３８４

ｃｍ－１的吸收峰为ＮＯ３
－的特征伸缩振动峰，３４５０ｃｍ－１附

近的宽峰对应于ＬＤＨｓ层板羟基及层间结晶水的νＯＨ峰；

在图３（ｂ）中，在１５５６ｃｍ－１，１３９６ｃｍ－１处出现了 ＣＯＯ

－的非对称和对称伸缩振动吸收峰，且在４２６ｃｍ－１出现

了层板中Ｏ－Ｍ－Ｏ振动峰，在３４２４ｃｍ－１层板 ＯＨ－的

伸缩振动峰，证明客体 ＤＤＡ４－离子的 ＣＯＯ－与主体层板

图２ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－层间分布示意图

的 ＯＨ－或层间水分子之间存在较强的氢键，这就说明
ＤＤＡ４－离子进入了层间。由于ＤＤＡ４－高度对称，苯环的
骨架呼吸振动峰和 Ｃ－Ｈ伸缩振动减弱，被强的 ＣＯＯ－

伸缩振动和ＯＨ－伸缩振动峰所掩盖。

图３ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＮＯ３
－

和Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－的红外光谱

２４ 荧光分析

图４为 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－固体粉末荧光光谱。

化合物Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－在３０２ｎｍ的波长下激发时，

在５５８ｎｍ处表现出荧光发射峰。由于有机化合物
Ｈ４ＤＤＡ本身存在有荧光性质，它在２４０ｎｍ的波长下激

发时，在３９０ｎｍ处表现出荧光发射峰［１２］。对比两者的

荧光光谱发现，当 Ｈ４ＤＤＡ有机物，插层进入层间形成

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－水滑石后，荧光光谱发生明显增强

和位置红移。这是由于有机化合物进入层间后，与层板

之间相互作用所造成的。

３ 结束语

采用均匀共沉淀法，用具有荧光性质的３，３′，４，４′－

偶氮苯四甲酸（Ｈ４ＤＤＡ）作为有机反应原料成功合成具

有新型结构的 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－，通过 ＸＲＤ表征表
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图４ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－荧光光谱图

明Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＤＤＡ
４－层间距为１５８ｎｍ，且具有良好

的层状结构。ＦＴ－ＩＲ表明主客体之间，以及客体间存超

分子相互作用力。荧光光谱表征发现有机物在插层后

发射波长明显向红波方向移动，且强度明显加强。
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