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苯二甲酸插层水滑石的制备和结构表征

王 军ａ，ｂ，蒋 燕ｂ，刘水红ｂ，杨 敏ｂ，余达艺ｂ，路 璐ａ，ｂ

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

　　摘　要：以尿素为沉淀剂，用均匀沉淀法一步合成 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／对苯二甲酸和 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／间苯

二甲酸，利用ＸＲＤ、ＩＲ与ＵＶ对所得到的有机物插层水滑石材料的组成、结构和性质进行分析与表征。

结果表明，合成的两种有机物插层水滑石样品具有典型的水滑石结构，有机物分子在层间以双层交错的

形式排布。紫外漫反射光谱图研究表明所合成的两种二元羧酸插层水滑石在ＵＶＢ段有很好的紫外吸收

性能。
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引 言

离子型的层状化合物，根据离子种类可分为阳离子

和阴离子型层状化合物［１］。阴离子型的层状化合物主

要是类水滑石及其插层水滑石的产物，统称为水滑石类

层状化合物（ＬＤＨｓ）。ＬＤＨｓ的组成通式为［Ｍ２＋１－ｘＭ
３＋
ｘ

（ＯＨ）２］
ｘ＋Ａｘ／ｎ

ｎｍＨ２Ｏ（Ａ
ｎ为水滑石层板间的阴离子，

Ｍ２＋，Ｍ３＋分别为二价阳离子和三价阳离子）。不同的金

属阳离子和羟基形成的层板及层间阴离子Ａｎ－形成了不

同类型的ＬＤＨｓ［２５］。

插层水滑石的层间阴离子具有可调控性，通过改变

层间阴离子使得水滑石的层间组成和性能发生改变，从

而得到了一系列具有不同性能的有机阴离子 －

ＬＤＨｓ［６８］。

以Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ及有机物对

苯二甲酸（ｐｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ）、间苯二甲酸（ｍＰｈｔｈａｌｉｃ

ａｃｉｄ）为原料，以尿素为沉淀剂，采用均匀共沉淀法，合成

了两种二元羧酸有机阴离子插层水滑石材料 Ｚｎ２Ａｌ

ＬＤＨｓ／对苯二甲酸（Ｉ）、Ｚｎ２ＡｌＬＤＨｓ／间苯二甲酸（ＩＩ），通

过ＸＲＤ、ＦＴＩＲ对它们的组成及晶相结构进行了表征和

分析。通过对比有机物阴离子尺寸和层状水滑石（Ｉ）和

（ＩＩ）层间通道高度，推断了有机物阴离子层间的排布情

况。利用相同方法制备 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３ 作为对比

样。

１ 实验部分

１１ 对比样Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３ 的制备

将５９４ｇＺｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、３７５ｇＡｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ

（其中Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和 Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ以２∶１的摩

尔比溶解于蒸馏水中）和１８ｇ尿素溶解于装有１００ｍＬ

蒸馏水的三口烧瓶内，剧烈搅拌，并加热至沸腾，当有白

色沉淀出现后再继续加热８ｈ，室温陈化２４ｈ，过滤，洗

涤，干燥，用研钵研细，保存备用［９］。

１２ 化合物（Ｉ）和（ＩＩ）的制备

（１）化合物（Ｉ）的制备

将５９４ｇＺｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和 ３７５ｇＡｌ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ及１８ｇ尿素溶解于装有１００ｍＬ蒸馏水的三口烧

瓶内，称取１６６ｇ间苯二甲酸溶于混合液中，剧烈搅拌

并加热，沸腾后当出现白色沉淀后，继续加热８ｈ，陈化

２４ｈ，抽滤，洗涤，干燥，研细保存备用。



（２）化合物（ＩＩ）的制备

化合物（ＩＩ）的制备与化合物（Ｉ）的制备方法相同。

１３ 表征方法

ＸＲＤ：采用ＤＸ－２６００型全自动 Ｘ射线衍射仪（丹

东方圆仪器有限公司），Ｃｕ靶Ｋα射线，λ＝１５４０６?，管

电流为２０ｍＡ，管电压为４０ｋＶ，扫描速度４°／ｍｉｎ，扫描

范围２～７０°。

ＩＲ：用ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮＩＣＯＬＥＴ６７００型红外光谱

仪测定，ＫＢｒ压片，扫描范围４０００～４００ｃｍ１。

２ 结果与讨论

２１ ＸＲＤ结构表征

图１为化合物（Ｉ）和Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３的ＸＲＤ谱图。

（ａ）Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ３２，（ｂ）化合物（Ｉ）
图１ 化合物（Ｉ）的ＸＲＤ谱图

化合物（Ｉ）的 ＸＲＤ谱（图 １ｂ），其（００３）衍射峰

２θ＝６４５°，所对应的层间距（ｄ００３）为１３７ｎｍ。对比

样Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３的ＸＲＤ谱（图１ａ）呈现出典型的

插层水滑石特征衍射峰，（００３）特征峰对应的 ２θ在
１１７ｏ处出现，对应的层间距（ｄ００３）为０７６ｎｍ，与文献

值［１０］报道的ＣＯ２３层间距相吻合，与 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３

（图１ａ）相比，化合物（Ｉ）的（００３）衍峰的２θ由１１７°减

小到６４５°，化合物（Ｉ）的２θ向小角度移动，层间距也由
０７６ｎｍ增大到１３７ｎｍ，层间距增大，证明对苯二甲酸

有机物已经进入水滑石层间，形成了化合物（Ｉ）。
图２为化合物（ＩＩ）及对比样品 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ

２
３

的ＸＲＤ谱图。

与Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３ 相比，化合物（ＩＩ）（图２ｂ）的

（００３）衍射峰明显向小角度方向移动（２θ＝５７６°），所

对应的层间距（ｄ００３）增加到１５３ｎｍ，表明羧酸间苯二甲
酸以羧酸阴离子插进水滑石层间。

２２ ＩＲ表征
Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ

２
３、化合物（Ｉ）及有机物对苯二甲

（ａ）Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ３２，（ｂ）化合物（ＩＩ）
图２ 化合物（ＩＩ）的ＸＲＤ谱图

酸的ＩＲ光谱如图３所示。

（ａ）Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ３２，（ｂ）化合物（Ｉ），（ｃ）对苯二甲酸
图３ 化合物（Ｉ）ＩＲ光谱图

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３ 的 ＣＯ

２
３ 的特征伸缩振动峰在

１３６４ｃｍ１处出现，ＬＤＨｓ层板中金属氢氧化物及层间结

晶水的νＯＨ峰对应３４６１ｃｍ
１附近出现的宽峰。对苯二甲

酸（图 ３ｃ）在 ２５００～３０００ｃｍ１处出现的宽吸收峰为

ＣＯＯＨ的νＯＨ吸收峰，在１６８５ｃｍ
１处出现 νＣ＝Ｏ的特征吸

收峰。化合物（Ｉ）的ＩＲ谱（图３ｂ）中并未找到 ＣＯＯＨ的

νＯＨ吸收峰，在３４３０ｃｍ
１出现的宽峰，对应于 ＬＤＨｓ层板

的羟基和层间结晶水的羟基吸收峰，在４２４ｃｍ１处出现

的是与层板中金属氢氧化物中 Ｍ－Ｏ－Ｍ之间的振动

峰，在１４００ｃｍ１和１５７０ｃｍ１两处对应出现了ＣＯＯ－的对

称伸缩振动峰和非对称伸缩振动峰，表明在碱性条件下

对苯二甲酸以其阴离子形式插入到水滑石层间。另外，

由于在化合物（Ｉ）的 ＩＲ谱可以看出未出现 ＣＯ２３ 的特征

峰，说明化合物（Ｉ）中不含 Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３ 杂相，这

与ＸＲＤ结构表征结果一致。

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ
２
３、化合物（ＩＩ）及间苯二甲酸的 ＩＲ

光谱图如图４所示。

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ
２
３在１３６４ｃｍ

１的吸收峰为 ＣＯ２３ 的
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（ａ）Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨ／ＣＯ３２，（ｂ）化合物（ＩＩ），（ｃ）间苯二甲酸
图４ 化合物（ＩＩ）ＩＲ光谱图

特征伸缩振动峰。间苯二甲酸在２５００～３５００ｃｍ１出现的

宽峰对应的是ＣＯＯＨ基团中的νＯＨ吸收峰。化合物（ＩＩ）在

３４０４ｃｍ１出现的宽峰，对应于ＬＤＨｓ层板的羟基和层间结

晶水的羟基吸收峰，在４２４ｃｍ１处出现的是与层板中金属

氢氧化物中Ｍ－Ｏ－Ｍ之间的振动峰，在１６０８ｃｍ１和１５５０

ｃｍ１两处对应出现了ＣＯＯ－的特征吸收峰，说明碱性反应

条件下间苯二甲酸插层水滑石成功进入到水滑石层间形

成了化合物（ＩＩ），这与ＸＲＤ结构表征结果相一致。

２３ 层间阴离子排布

在水滑石阴离子型层状化合物中，二价金属离子的

八面体氢氧化物中金属离子被三价金属离子部分取代，

形成了带正电荷的主体层板，为满足整个分子显电中性

的原则，其层板的正电荷被层间带负电荷的有机阴离子

所中和。层板和层间阴离子之间的相互作用力通过强

的静电作用以及层板上的羟基和层间阴离子上的氧原

子形成氢键作用，形成了稳定的化合物［１１］。

对于有机插层水滑石，层间有机阴离子主要由负电

荷的亲水性基团和疏水基团构成，要使得层板和层间阴

离子作用力最大，体系就越稳定。层间阴离子和正电荷

的层板作用时，带负电荷的亲水性基团和带正电荷的层

板需尽量靠近。层间的有机物分子的疏水性基团相互

靠近增加分子间的范德华作用力，形成稳定的层状化合

物。根据层状化合物的作用原理，通过粉末 Ｘ－射线衍

射表征，计算推测出化合物（Ｉ）和（ＩＩ）的层间排布图。

利用Ｃｈｅｍ３ＤＵｌｔｒａ８０软件计算不同有机物长轴尺

寸及形成化合物（Ｉ）和（ＩＩ）ｄ００３的理论值以及 ＸＲＤ实验

实测值（表１）。
表１ Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ层间阴离子尺寸和层间距ｄ００３

Ｓａｍｐｌｅｓ Ａｎｉｏｎｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ
Ａｎｉｏｎｓｉｚｅ ｄ００３／ｎｍ
／ｎｍ Ｅｘｐｅｃｔｅｄ Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／ＣＯ３２ ＣＯ３２ ０．２７ ０．７５ ０．７６
Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／对苯二甲酸 对苯二甲酸 ０．８１ １．２９ １．３７
Ｚｎ２Ａｌ－ＬＤＨｓ／间苯二甲酸 间苯二甲酸－ ０．８４ １．３２ １．５３

　　通过ＸＲＤ测定，化合物（Ｉ）的实测ｄ００３值为１３７ｎｍ，

根据计算化合物（Ｉ）中纯有机物的分子尺寸为０８１ｎｍ，

其在层间单层垂直排列于层间的 ｄ００３理论值为１２９，其

在层间双层垂直排列于层间的 ｄ００３理论值为２１０，实测

ｄ００３值处于两者之间，说明在层间排列既非单层垂直也

非双层垂直排列。通过ｄ００３实测值与对苯二甲酸尺寸的

比较以及正电荷层板和层间阴离子相互作用分析，得出

层间阴离子是以端基羧基阴离子与层板结合、烃基间相

互以双层交错形式在层间排布，使得层板和层间阴离子

的作用最大。从表１可以看出，对位和间位的理论值相

差不大，但实际测定的 ｄ值有较大的差异，这可能是由

于层间有机分子空间位阻不同造成。化合物（Ｉ）和（ＩＩ）

的层间排布如图５所示。

２４ 紫外吸收性能表征

化合物（Ｉ）和（ＩＩ）紫外可见漫反射谱图如图 ６所

示，可以看出在紫外波段２３０～３２０ｎｍ的反射率小于

２０％，说明两种苯二甲酸有机物形成插层水滑石后在

ＵＶＢ段有很好的紫外吸收性能。 图５ 化合物（Ｉ）和（ＩＩ）层间排布示意图
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（ａ）化合物（Ｉ），（ｂ）化合物（ＩＩ）
图６ 紫外可见漫反射图

３ 结束语

以尿素为沉淀剂，将对苯二甲酸和间苯二甲酸类有

机物插层组装到水滑石层间形成层状化合物（Ｉ）和

（ＩＩ），通过 ＸＲＤ和 ＩＲ对化合物（Ｉ）和（ＩＩ）进行结构表

征，结果表明化合物（Ｉ）和（ＩＩ）具有典型水滑石结构。

有机物分子在层间通道以双层交错的形式分布，这样阴

离子层状结构更加稳定。通过紫外可见漫反射谱图表

征，说明合成的化合物（Ｉ）和（ＩＩ）（Ｉ）在 ＵＶＢ段有良好

的紫外吸收性能。

参 考 文 献：

!"#

杜以波
$

插层化学和层柱化合物的结构与性能研究

!%#$

北京
&

北京化工大学
'"(()$

!*#

倪哲明
'

薛继龙
$

含
+,

水滑石的结构与光催化性能

!-#$

高等学校化学学报
'*."/'/01/2&3./


3.4$

!/#

徐征
'

叶兴凯
'

吴越
'

等
$

前景广阔的催化材料水滑石类
阴离子粘土

!-#$

石油化工
'"((3'*01"2&5/


)"$

!0#

孙幼松
'

矫庆泽
'

赵芸
'

等
$

己二酸柱撑水滑石的制备及

表征
!-#$

无机化学学报
'*.."'")1/2&0"0


0")$

!3#

王岚
'

詹正坤
$

水滑石类阴离子粘土的合成及催化应

用研究进展
!-#$

化学研究与应用
'*../'"3102&0/)


00"$

!5#

路璐
'

王婷婷
'

黄邁
'

等
$

芳香羧酸阴离子插层水滑石的

合成和紫外性能研究
!-#$

四川理工学院学报
&

自然科

学版
'*."*'*3152&5


($

!)# 6,7 8'9: ;'<, <$6=7>?:@A@ B7C DEFD:E>A:@ FG HB=:E:C

CF,IH: ?=CEFJAC:@ A7>:EKBHB>:C LA>? KA77BMAK BKAC @:EA:@

FENB7AK OP EB= BI@FEI:7>@ !-#$QB>:EABH@ +?:MA@>E= B7C

R?=@AK@'*..4'".)1*


/2&*5"


*53$

!4#

梁良
'

孟康康
'

唐星
$

不同阴离子对阿昔洛韦水滑石插

层复合物释放行为的影响
!-#$

沈阳医科大学学报
'

*..('*51/2&"4"


"4)$

!(#

杨飘萍
'

宿类平
'

杨胥微
'

等
$

尿素法合成高结晶度类水

滑石
!-#$

无机化学学报
'*../'"(132&043


0("$

!".# +BSB7A T'UEAGAEI T'PBKKBEA V$9=CEF>BHKA>:


>=D: B7HF7H



KKHB=@&DE:DBEB>AF7'DEFD:E>A:@ B7C BDDHAKB>AF7@!-#$KB>BH=@A@

>BCB='"(("'""1*2&")/


/."$

!""#

罗青松
'

李蕾
'

王作新
'

等
$

镁铝水滑石层板与层间阴离

子相互作用的理论研究
!-#$

无机化学学报
'*.."'")152&

4/3


40*$

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＳｔｒｕｃｔｕｒａｌＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＰｈｔｈａｌｉｃＡｃｉｄＩｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ
ＬａｙｅｒｅｄＤｏｕｂｌｅＨｙｄｒｏｘｉｄｅｓ

ＷＡＮＧＪｕｎａ，ｂ，ＪＩＡＮＧＹａｎｂ，ＬＩＵＳｈｕｉｈｏｎｇｂ，ＹＡＮＧＭｉｎｂ，ＹＵＤａｙｉｂ，ＬＵＬｕａ，ｂ

（ａ．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ；ｂ．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｚｉｇｏｎｇ６４３０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂｙｕｓｉｎｇｕｒｅａａｓｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｎｇａｇｅｎｔ，Ｚｎ２ＡｌＬＤＨｓ／ｐＰｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ；Ｚｎ２ＡｌＬＤＨｓ／ｍＰｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄａｒｅｓｕｃ

ｃｅｓｓｆｕｌｌｙｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄ

ｏｒｇａｎｉｃｓｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄｌａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｔｗｏｓｙｎ

ｔｈｅｔｉｃｏｒｇａｎｉｃｓｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄｌａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓｓａｍｐｌｅｓｈａｖｅｔｙｐｉｃａｌｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｍｏｌｅｃｕｌｅｉｓ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｉｎｉｎｔｅｒｌａｍｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｆｏｒｍｏｆｂｉｌａｙｅｒａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ

ｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｔｗｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄｌａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓｈａｖｅｇｏｏｄｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｆｏｒＵＶＢ

ｓｅｇｍｅｎｔ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｌａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ；ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ；ｐＰｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ；ｍＰｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

４ 四川理工学院学报（自然科学版）　　　　　 　　　　　　　２０１５年２月




