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LＧ赖氨酸插层水滑石Ｇ蒙脱石复合物的制备与表征
郭俊青１　李　佳１,２　王海霞１
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摘　要　以LＧ赖氨酸(LＧLys)、ZnＧAl水滑石(LDH)、蒙脱 石(MMT)为 原 料 制 备 了 一 种 层 状 复 合 物(LＧLysＧ
LDHＧMMT),讨论了超声复合、搅拌复合以及原位合成３种工艺对材料结构的影响.X射线衍射分析表明,利用上述

３种工艺制备的LＧLysＧLDHＧMMT均出现了 MMT及 LDH 的特征衍射峰,原位合成法制备的复合物中 MMT 的特

征衍射峰较弱.扫描电镜和透射电镜分析表明,通过超声复合和搅拌复合制备的复合物均具有层状结构.热重分析

表明,与超声复合法相比,搅拌复合法制备的LＧLysＧLDHＧMMT热稳定性较好,且总失重率低于前体LＧLysＧLDH 及

LＧLysＧMMT.
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Abstract　 A kindoflayeredcomplex (LＧLysＧLDHＧMMT)basedonlayereddoublehydroxides (LDH),

montmorillonite(MMT)nanosheetsandLＧLysine (LＧLys)wasfabricated．Threedifferentsynthesis methods:

ultrasonic,stirandinＧsitusynthesiswerediscussed．XRDpatternshowedthatthecharacteristicdiffractionpeakof
MMTandLDHappearedinLＧLysＧLDHＧMMTsynthesizedbyultrasonic,stirandinＧsitusynthesis．However,MMT
characteristicdiffractionpeakofcomplexpreparedbyinＧsitusynthesiswasweak．SEM andTEM showedthatthe
complexespreparedbyultrasonicandstirringselfＧassemblyhadlayeredstructure．TGshowedthatthethermalstability
ofLＧLysＧLDHＧMMTfromstirmethodwasbetterthanthatfromultrasoniccomplexmethod,anditstotalweightloss
ratewaslowerthantheprecursorsLＧLysＧLDHandLＧLysＧMMT．
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　　层状双羟基复合金属氧化物(LDH)也称水滑

石,由于独特的层状结构、碱性及阴离子交换等性质

使得其具有广泛的应用[１Ｇ２].LDH 的通式为[MⅡ
１－x

MⅢ
x (OH)２]x＋ (An－ )x/n􀅰mH２O,其中 MⅡ 表示二价

金属阳离子,MⅢ 表示三价金属阳离子,An－ 代表无

机或有机阴离子,m 是结晶水的数目[３Ｇ５].蒙脱石

(MMT)是阳离子型层状黏土,由两个硅氧烷四面

体片层、一个中间铝八面体片层组成,具有阳离子交

换性、酸性等独特性质[６Ｇ７].
根据无机层状材料LDH 和 MMT的特性制备

的复合物引起了研究人员的兴趣.在高分子化学方

面,Zammarano等[８]通过共沉淀法制备了作为高分

子填料的LDHＧMMT材料.Huang等[９]通过层层

自组装制备了聚乙烯醇/带电无机纳米片(PVA/

MMT/PVA/LDH)n 超薄膜.Dong等[１０]制备了环

氧树脂ＧLDHＧMMT 涂层,与未被修饰以及被单一

的LDH 及 MMT 修饰的环氧涂层相比,涂层的耐

腐蚀性得到提高.在生物方面,De􀅡k等[１１]制备了

对pH 敏感的 LDHＧAg°ＧMMT溶胶Ｇ凝胶系统,Liu
等[１２]利用层Ｇ层自组装法制备了包含 LDHＧMMT
的发光薄膜,发光寿命明显延长.在催化方面,李
娜[１３]将十二烷基硫酸钠改性的 LDH、十六烷基三

甲基溴化铵改性的 MMT分别剥离再复合,用于催

化甘油生成丙二醇.
本研究利用 LDH、MMT 以及 LＧ赖氨酸(LＧ

Lys)制备LＧLysＧLDHＧMMT 复合物,探讨了超声

􀅰４４１􀅰



第５期 郭俊青等:LＧ赖氨酸插层水滑石Ｇ蒙脱石复合物的制备与表征

复合、搅拌复合和原位合成３种工艺对材料结构的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Zn(NO３)２􀅰６H２O,Al(NO３)３􀅰９H２O,NaＧ
MMT,CHCl３,LＧLys,HCl,NaOH,以上试剂均为

分析纯;实验用水为去离子水.
德 国 布 鲁 克 D８ Advance X 射 线 衍 射 仪

(XRD);德国Bruker光谱仪器公司的 Tensor２７型

傅里叶红外光谱仪(FTＧIR);日本JEOL电子株式

会社的JSMＧ６７００F型扫描电子显微镜(SEM);日本

电子株式会社的JEMＧ２１００型高分辨透射电子显微

镜 (TEM);德 国 NETZSCH 公 司 的 NETZSCH
TG２０９型热重分析仪(TG).

１􀆰２　LＧLys插层水滑石(LＧLysＧLDH)的制备

以共沉淀法制备Zn/AlＧNO３ＧLDH 时,金属离

子总浓度为１mol/L、溶液体积为３０mL、锌铝摩尔

比为２.待反应结束后,将反应悬浮液分成 A 和 B
两部分.A液留在反应瓶中,在氮气保护下、滴加质

量浓度为０􀆰０４g/mL的LＧLys水溶液,边滴加边剧

烈搅拌,滴加完成后继续将悬浮液搅拌反应２４h,再
分成 A１和 A２两部分;将 A１直接抽滤,A２在８０℃
水热反应釜中晶化２４h、自然冷却至室温后抽滤,依
次用去离子水和无水乙醇洗涤滤饼,８０℃干燥、研磨

待用,产 品 分 别 记 为 LＧLysＧLDH A１ 和 LＧLysＧ
LDHA２.将B液在８０℃水热反应釜中晶化２４h后

再重复 A液的离子交换操作,产品分别记为LＧLysＧ
LDHB１和LＧLysＧLDHB２.

１􀆰３　LＧLys插层蒙脱石(LＧLysＧMMT)的制备

将１􀆰０gNaＧMMT 在１００mL去离子水中预膨

胀２４h,用０􀆰１mol/LHCl调节悬浮液pH＝４,滴加

质量浓度为０􀆰０２g/mL的LＧLys水溶液,边滴加边

剧烈搅拌,滴加完成后将悬浮液继续搅拌２４h,过
滤,用去离子水洗涤滤饼,８０℃干燥、研磨.

１􀆰４　LＧLysＧLDHＧMMT的制备

１􀆰４􀆰１　超声复合法

将０􀆰１gLＧLysＧLDH 和０􀆰１gLＧLysＧMMT 分

别在５０mLCHCl３ 中超声处理１５min,然后将上述

两种悬浮液混合并超声处理２０min;再将悬浮液慢

慢滴加至玻璃表面使CHCl３ 挥发,沉积物即为所制

复合物,记为LＧLysＧLDHＧMMTＧU.

１􀆰４􀆰２　搅拌复合法

分别 将 ０􀆰１gZn/AlＧNO３ＧLDH 与 ０􀆰１g NaＧ

MMT各自分散在５０mL去离子水中,将两者的悬

浊液交替滴加到１５０mL质量浓度为１􀆰３g/L的LＧ
Lys溶液中,滴加完成后室温下搅拌２４h,过滤、依
次用去离子水和无水乙醇洗涤、８０℃干燥、研磨备

用,所制复合物记为LＧLysＧLDHＧMMTＧS.

１􀆰４􀆰３　原位合成法

配制Zn２＋ 、Al３＋ 摩尔比为２∶１,Zn２＋ 、Al３＋ 离子

总浓 度 为 ０􀆰２５mol/L 的 金 属 混 合 硝 酸 盐 溶 液

６０mL,将２００mLLＧLysＧMMT 悬浮液置于三颈瓶

中,在氮气保护下,将上述金属盐溶液和０􀆰５mol/L
的 NaOH 溶液同时滴加到三颈瓶中,最后pH 值控

制在１０左右,滴加完毕后升温至８０℃,继续搅拌反

应２４h,抽滤、洗涤、８０℃条件下干燥、研磨备用.所

制复合物记为LＧLysＧLDHＧMMTＧI.

２　结果与讨论

２􀆰１　LＧLysＧLDH结构分析

LDH 与通过不同方法制备的LＧLysＧLDH 的

XRD谱图如图１所示.由图１可知,通过共沉淀法

合成的LDH 具有水滑石的特征衍射峰,即(００３)、
(００６)和(００９)晶面.(００３)晶面对应的衍射角２θ为

１１􀆰８２３°,通过布拉格方程(２dsinθ＝nλ,其中λ 是 X
射线的波长,λ＝０􀆰１５４nm)计算的 LDH 层间距为

０􀆰７４８nm.对比XRD谱图中不同合成方法制备的

LＧLysＧLDH 的４条谱线,发现除谱线d以外,(００３)
晶面的衍射峰位置均在１１􀆰７４１°左右,应用布拉格

方程,计算出其对应的层间距为０􀆰７５３nm,比水滑

石的层间距(０􀆰７４８nm)大,说明LＧLys进入水滑石

层间.对比不同方法制备的LＧLysＧLDH,发现前体

LDH 及LＧLysＧLDH 的后处理对LＧLys插层 LDH
的影响不大,故为简化制备过程,选取LＧLysＧLDH
A１作为 LＧLysＧLDHＧMMT 的前体,以下 LＧLysＧ
LDH 的相关测试均为LＧLysＧLDH A１.

图１　LDH与不同方法制备的LＧLysＧLDH的XRD谱图

(a:Zn/AlＧNO３ＧLDH;b:LＧLysＧLDH A１;

c:LＧLysＧLDH A２;d:LＧLysＧLDHB１;e:LＧLysＧLDHB２)

图２是 LDH、LＧLysＧLDH 和LＧLys的 FTＧIR
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谱图.由图２可见:３４４２cm－１处的强峰是 LDH 层

板吸附水分子的伸缩振动吸收峰;１６５３cm－１处是

—OH 的弯曲振动吸收峰;１３８４cm－１为 NO－
３ 的特

征 吸 收 峰. 通 过 对 比 发 现,LＧLysＧLDH 在

２９３２cm－１处出现了—CH２—的特征吸收峰,进一步

表明LＧLys嵌入了LDH 层间.

图２　样品的FTＧIR谱图

(a:LDH;b:LＧLysＧLDH;c:LＧLys)

图３　Zn/AlＧNO３ＧLDH、

LＧLysＧLDH的TG曲线图

图３是 Zn/AlＧNO３ＧLDH、LＧLysＧLDH 的 TG
曲线.从图３可以看出,LＧLysＧLDH 的失重率只有

Zn/AlＧNO３ＧLDH 的１/３,表明LＧLys的插层使得

Zn/AlＧNO３ＧLDH 的热稳定性得到提高.

２􀆰２　LＧLysＧMMT结构分析

图４为 NaＧMMT 和LＧLysＧMMT 的 XRD 谱

图.由图４可以看出,MMT 经过LＧLys插层后,
(００１)晶面的衍射角２θ从６􀆰０４０°变为５􀆰９０３°,所对

应的层间距从１􀆰４６２nm 增加至１􀆰４９６nm,表明LＧ
Lys插入 NaＧMMT层间.

图４　NaＧMMT(a)和

LＧLysＧMMT(b)的

XRD谱图

图５　样品的FTＧIR谱图

(a:NaＧMMT;b:LＧLysＧMMT;

c:LＧLys)

图５为样品的 FTＧIR 谱图.由图５可知,LＧ
LysＧMMT在２９３２cm－１ 出现了—CH２—的特征吸

收峰,验证了图３得出的结论.综上所述,使用离子

交换法可将LＧLys插入 NaＧMMT层间.
图６是NaＧMMT与LＧLysＧMMT的TG曲线.

与 MMT 相比,LＧLysＧMMT 表面吸附水和层间水

失重率减小,且温度区间增大,原因可能在于LＧLys
的离子交换作用致使水合阳离子脱失,同时也可能

是LＧLys进 入 层 间,占 据 了 层 间 水 分 子 原 有 的

位置.

图６　NaＧMMT与LＧLysＧ
MMT的 TG曲线图

图７　样品的

XRD谱图

２􀆰３　LＧLysＧLDHＧMMT结构分析

２􀆰３􀆰１　XRD表征

图７ 是 LＧLysＧLDH、LＧLysＧMMT 及 LＧLysＧ
LDHＧMMT的XRD谱图.复合物具有的特征衍射

角２θ及对应的层间距如表１所示.结果表明,利用

３种方法制备的LＧLysＧLDHＧMMT的 XRD谱图中

均出现了 LDH 的(００３)晶面及 MMT 的(００１)晶

面,但通过原位合成法制备的复合物中 MMT 的

(００１)晶面对应的衍射峰较弱.此外,复合物 LＧ
LysＧLDHＧMMT中LDH 的(００１)晶面及 MMT 的

(００３)晶面对应的层间距数值相较于LＧLysＧMMT、
LＧLysＧLDH 都发生了变化,推测可能是由于 LDH
与 MMT复合,两者间的静电引力使得层间距缩小.

表１　LＧLysＧLDH、LＧLysＧMMT及LＧLysＧLDHＧMMT的

特征晶面衍射角２θ和层间距(d)

样品
MMT的(００１)晶面 LDH 的(００３晶面)

２θ/(°) d/nm ２θ/(°) d/nm

LＧLysＧLDH — — １１􀆰７４１ ０􀆰７５３
LＧLysＧMMT ５􀆰９０３ １􀆰４９６ — —

LＧLysＧLDHＧMMTＧU ６􀆰６３６ １􀆰３３３ １１􀆰７８７ ０􀆰７５０
LＧLysＧLDHＧMMTＧS ６􀆰３８５ １􀆰３８３ １１􀆰７７０ ０􀆰７５１

LＧLysＧLDHＧMMTＧI ６􀆰３９８ １􀆰３８０ １１􀆰７５３ ０􀆰７５２

２􀆰３􀆰２　LＧLysＧLDHＧMMT的形貌分析

图８　不同复合工艺制备的LＧLysＧLDHＧMMT的

SEM 和 TEM 图

[(a)超声法的SEM 图;(b)搅拌法的SEM 图;
(c)超声法的 TEM 图;(d)搅拌法的 TEM 图]
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图８是采用超声复合法和搅拌复合法制备的

LＧLysＧLDHＧMMT的SEM 和 TEM 图.从图８(a)
和８(b)的SEM 图可以看出,两个样品的形貌和尺

寸没有明显的差异,均由片层组成.从图８(c)和８
(d)的 TEM 图可以清晰地看到样品的层次,图中的

层间 距 分 别 为 １􀆰３３０nm 和 １􀆰３８２nm,这 与 通 过

XRD计算的层间距１􀆰３３３nm 和１􀆰３８３nm 基本相

等.SEM 和 TEM 观察结果表明,通过搅拌复合法

和超声复合法制备了具有层状结构的LＧLysＧLDHＧ
MMT复合物.

２􀆰３􀆰３　LＧLysＧLDHＧMMT的热稳定性分析

LＧLysＧLDH、LＧLysＧMMT 和不同复合工艺制

备的LＧLysＧLDHＧMMT 的 TG 曲线如图９所示.
从 图 ９ 可 以 看 出,LＧLysＧLDHＧMMTＧU、LＧLysＧ
LDHＧMMTＧS在温度升至６５０℃时两者失重率分别

为２３􀆰９％、１７􀆰８％,说明搅拌复合法制备的LＧLysＧ
LDHＧMMT的热稳定性比超声复合法高,而且复合

物的 总 失 重 率 低 于 前 体 LＧLysＧLDH 和 LＧLysＧ
MMT.

图９　样品的 TG曲线图

(a:LＧLysＧLDHＧMMTＧS;b:LＧLysＧLDH;

c:LＧLysＧLDHＧMMTＧU;d:LＧLysＧMMT)

３　结论

研究了LＧLysＧLDHＧMMT 层状复合物的制备

工艺,并通过 XRD、FTＧIR、SEM、TEM 和 TG测试

方法对材料进行了表征.XRD、FTＧIR及 TG 分析

表明,采用离子交换法实现了LＧLys分别插层LDH
和 MMT.XRD 分析表明,通过超声复合法、搅拌

复合法及原位合成法制备的LＧLysＧLDHＧMMT 复

合物均出现了 LDH、MMT 的特征衍射峰,但原位

合成法制备的复合物的 MMT特征衍射峰较弱.通

过SEM、TEM 可观察到超声复合法与搅拌复合法

制备的LＧLysＧLDHＧMMT 复合物具有层状结构,
层间距分别为１􀆰３３０,１􀆰３８２nm.与超声复合法制

备的LＧLysＧLDHＧMMT 相比,搅拌复合法制备的

LＧLysＧLDHＧMMT具有良好的热稳定性和低失重

率,并且相较于前体LＧLysＧLDH 及LＧLysＧMMT,
热稳定性得到了提高.
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