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芳香羧酸阴离子插层水滑石的合成和紫外性能研究

路 璐ａ，ｂ，王婷婷ｂ，黄 邁ｂ，谢萌萌ｂ，王 军ａ，ｂ

（四川理工学院 ａ．功能材料研究所；ｂ．化学与制药工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：以尿素为沉淀剂，采用均匀沉淀法，制备得到两种有机插层水滑石 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ和

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ化合物，并用ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ和ＵＶ－ＶＩＳ对合成的化合物的结构和性质进行了测定。

结果表明合成的有机插层水滑石具有良好的层状结构；其紫外光谱与有机物进行对比，有机物插层后紫

外吸收能力增强。
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中图分类号：Ｏ６１４１２１；Ｏ６２５６２１ 文献标志码：Ａ

　　水滑石（ＬＤＨｓ），是一类阴离子型特殊结构的层状

无机材料，由于ＬＤＨｓ其独特的层状结构，ＬＤＨｓ广泛应

用于催化、吸附、离子交换等领域［１３］。近几年，由于特

殊性能越来越受到人们的关注，又拓展了其在医药，农

药，高分子材料，油田开发等各方面的研究［４７］。此类化

合物的重要性质是其层间阴离子具有可交换性，利用此

性质，人们将具有特殊性质的有机阴离子引入到水滑石

的层间，到目前已经有大量的大多数的无机阴离子；有

机阴离子如：大阴离子杂多酸和同多酸；配合物阴离子，

聚合物，氨基酸等都已经引入到水滑石的层间［８１４］。形

成了一大类具有不同功能的材料。

以层状水滑石材料作为主体时，将具有光活性的有

机客体分子插入层间，形成具有特殊光学性质的无机 －

有机纳米复合材料，这已经成为层状阴离子材料的研究

热点之一。水滑石选择层状的 ＺｎＡｌ－ＬＤＨｓ作为主体，

选择具有紫外吸收性的有机物作为客体分子，将有机客

体分子插入水滑石层间，形成新型的无机 －有机纳米复

合材料。基于以上条件，选择均匀共沉淀法［１５］，利用尿

素作为沉淀剂，用具有紫外吸收性能的有机物对硝基肉

桂酸和对羟基苯甲酸，插层水滑石制备合成了两种新型

有机插层水滑石Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／４－硝基肉桂酸［ｐ－ｎｉｔｒｏ

ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ（ＰＮＣＡ）］和Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／４－羟基苯甲酸

［ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚ－ｏｉｃａｃｉｄ（ＰＨＢＡ）］。

１ 实验部分

１１ 仪器和试剂

用ＳＩＥＭＥＮＳ公司的 Ｄ－５００５Ｘ－射线衍射仪分析

样品化合物，用 ＮＩＣＯＬＥＴＭＡＧＮＡ－ＩＲ５６０型红外光谱

仪，测定了样品化合物的ＦＴ－ＩＲ光谱，ＫＢｒ压片扫描范

围４０００～４００ｃｍ－１，用 ＴＵ－１９０１双光束紫外可见分光

光度计测定紫外漫反射光谱。

Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、尿素及其它

试剂均为分析纯，使用前试剂未进一步纯化。

１２ 样品制备

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３ 的制备：将５９４ｇ（００２ｍｏｌ）Ｚｎ

（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和３７５ｇ（００１ｍｏｌ）Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ

及１８ｇ（３ｍｏｌ）尿素溶于１００ｍＬ蒸馏水中，加热机械搅

拌，至沸腾有白色沉淀出现后继续加热８ｈ，于室温下放

置陈化１２ｈ，减压过滤，洗涤至沉淀的 ｐＨ为７０左右，

室温烘箱干燥，用研钵研细，保存在干燥器中备用。



有机阴离子插层水滑石的制备：将有机物 ＰＮＣＡ

（００１ｍｏｌ）和ＰＨＢＡ（００１ｍｏｌ）分别溶于１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

溶液形成钠盐。将两种钠盐分别与 Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ

（００２ｍｏｌ），Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（００１ｍｏｌ）及１８ｇ（０３

ｍｏｌ）尿素溶于１００ｍＬ蒸馏水中，加热机械搅拌，至白色

沉淀生成继续加热８ｈ。室温陈化１２ｈ，减压过滤，用蒸

馏水洗涤至中性（ｐＨ＝７）。室温干燥，研磨，保存备用。

２ 结果和讨论

２１ 样品的晶体结构分析

样品 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３ 和 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ的

Ｘ－射线衍射粉末（ＸＲＤ）谱图如图 １所示。Ｚｎ２Ａｌ－

ＬＤＨ／ＣＯ２－３ （图１ａ），在２θ＝１１７
ｏ处出现 （００３）特征衍

射峰，对应的层间距为０７６ｎｍ，与文献［１６］值一致。图

１ｂ为Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ的ＸＲＤ衍射谱，对应的（００３）

衍射峰的 ２θ＝５３°，对应的层间距（ｄ００３）为 １６７ｎｍ。

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ衍射峰型窄而尖锐，基线低平，说明

所得样品晶相单一，结晶度好。与 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３

（图１ａ）比较，Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ的（００３）衍射峰明显

向小角度方向移动，层间距增大，表明 ＰＮＣＡ以阴离子

已经进入水滑石层间，形成Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ水滑石。

图１ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ３
２－和

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ的ＸＲＤ谱图

图２为 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ和 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３

的 ＸＲＤ谱图。参照样品 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３ 的谱图

（图２ａ）具有水滑石典型的特征衍射峰，２θ＝１１７ｏ处出

现的（００３）特征衍射峰，对应的层间距为０７６ｎｍ，与文

献［１６］值相一致。与Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２
３水滑石相比，有

机物插层Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ（图２ｂ）的（００３）衍射峰

明显向小角度方向移动（２θ＝５８１°），所对应的层间距

增至１５２ｎｍ，表明通过插层组装 ＰＨＢＡ以阴离子进入

到水滑石层间。

２２ 红外（ＦＴ－ＩＲ）谱图分析

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３ 、ＰＮＣＡ和 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ

图２ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ３
２－和

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ的ＸＲＤ谱图

的ＦＴ－ＩＲ谱如图 ３所示。Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３ 的 ＩＲ光

谱（图３ａ）中，１３６４ｃｍ－１的吸收峰为 ＣＯ２－３ 的特征伸缩

振动峰，在３４５０ｃｍ－１附近的宽峰对应的是水滑石层板

羟基及层间结晶水的 νＯＨ峰；在 ＰＮＣＡ的 ＩＲ谱（图３ｃ）

中，２５００～３０００ｃｍ－１的强宽峰为羧基ＣＯＯＨ的伸缩振

动吸收峰，１６９０ｃｍ－１和１３５０ｃｍ－１的吸收峰分别归属于

羧酸根的非对称和对称伸缩振动；有机物插层后Ｚｎ２Ａｌ－

ＬＤＨ／ＰＮＣＡ的ＩＲ谱（图３ｂ）中，ＰＮＣＡ在２５００～３０００

ｃｍ－１的伸缩振动峰消失，在１６４３ｃｍ－１和１３５１ｃｍ－１处，

出现了羧基的不对称伸缩振动和对称伸缩振动峰，通过

对比表明ＰＮＣＡ以其阴离子形式插入到水滑石层间，这

与ＸＲＤ分析结果一致。

图３ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ３
２－、Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／

ＰＮＣＡ和ｐ－ｎｉｔｒｏｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ（ＰＮＣＡ）谱图

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３ 、ＰＨＢＡ和 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ

的ＦＴ－ＩＲ谱如图４所示。Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２－
３ 的 ＩＲ光

谱图４（ａ）中，１３６４ｃｍ－１的吸收峰为 ＣＯ２－３ 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 ＰＨＢＡ的 ＩＲ谱图４（ｃ）中，

２５００～３０００ｃｍ－１的强宽峰为羧基的伸缩振动吸收峰，

羧基的对称和非对称伸缩振动吸收峰出现在１５５８ｃｍ－１

和１４４２ｃｍ－１处；而在Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ的ＩＲ谱图４（ｂ）

７第２５卷第６期　　 　　　路 璐等：芳香羧酸阴离子插层水滑石的合成和紫外性能研究



中，羧基在２５００～３０００ｃｍ－１强宽峰消失，在１６０２ｃｍ－１

和１４０３ｃｍ－１处出现的强吸收峰归属于羧基不对称和对

称伸缩振动峰，说明ＰＨＢＡ以其阴离子形式插入到水滑

石层间。由于在 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ的 ＩＲ谱没有出现

ＣＯ２－３ 的吸收峰，说明 ＰＨＢＡ以阴离子形式进入了水滑

石层间，这与ＸＲＤ分析结果一致。

图４ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ３
２－、Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／

ＰＨＢＡ和ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ（ＰＨＢＡ）谱图

２３ 水滑石复合体紫外线吸收性能

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ和ＰＮＣＡ的紫外可见漫反射光

谱图（图５）也可以看出在紫外波段２５０～４００ｎｍ，Ｚｎ２Ａｌ

－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ和 ＰＮＣＡ的反射率小于１０％，这是由于

ＰＮＣＡ在紫外区具有紫外吸收功能。但是在２５０～４００

ｎｍ，Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ的反射率要低于纯有机物，这

是由于ＰＮＣＡ插层进入水滑石层间，有机化合物进入层

间后，与层板之间相互作用所造成的。

图５ ｐ－ｎｉｔｒｏｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ（ＰＮＣＡ）和
Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ谱图

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ和ＰＨＢＡ的紫外 －可见漫反射

光谱图如图６所示，从图中可以看出 ＰＨＢＡ和 Ｚｎ２Ａｌ－

ＬＤＨ／ＰＨＢＡ，对２５０～３２０ｎｍ内对紫外线的反射率均小

于５０％，而且Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ在此波段反射率远远

低于有机物，说明形成有机物插层水滑石后紫外吸收能

力增强。

图６ ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ（ＰＨＢＡ）和
Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ谱图

３ 结束语

采用均匀共沉淀法，用 ＰＨＢＡ和 ＰＮＣＡ作为有机反

应原料成功合成具有层状结构的Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＨＢＡ和

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＰＮＣＡ，通过 ＸＲＤ表征表明有机层间距分

别为１５２ｎｍ和１６７ｎｍ，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。紫外漫反射光谱表明有机物插层水滑石后，由于主

客体之间的相互作用，在插层水滑石在紫外波段的紫外

吸收能力增强。
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