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层状双氢氧化物 (LDHs) 也称为水滑石，是一类
通式为 [M1-x

2+Mx
3+(OH)2]Ax/n

n- ·mH2O 的阴离子层状黏
土，其层间阴离子具有可调变性 [1-3]。在层间常见的
无机阴离子中，NO3

- 与层板的亲和性较弱，因此镁铝
硝酸根阴离子型 LDHs（MgAl-NO3

--LDHs）是用于阴
离子交换的理想前体 [4-6]。

在 MgAl-NO3
--LDHs 的结构和应用研究方面，

Al3+ 摩尔分数 x (x=nAl3+/(nMg2++nAl3+) 值所影响的
层板上的电荷密度，以及 c 轴方向上相邻的层板间
距 d003 值是关键问题，引起研究人员的广泛关注 [7-9]。
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摘  要 采用共沉淀法制备了不同层板中 Al3+ 摩尔分数 x 值（x=nAl3+/(nAl3++nMg2+)，其中 x 值为 0.29~0.6）的 MgAl-NO3
--LDHs 化合物，研

究了 Al3+ 摩尔分数对 MgAl-NO3
--LDHs 层间域环境的影响。XRD 分析表明，当 x 从 0.6 降至 0.29 时，MgAl-NO3

--LDHs 的结晶度逐渐提高。LDHs

的层间距随 x 值减小而增大，NO3
- 由 x 为 0.6 时的与层板平行排布，变为 x 为 0.29~0.5 时的与层板呈倾斜排布。晶胞参数 c 随着 x 值的减小而增

大，晶胞参数 a、沿 (003) 晶面垂直方向上的晶粒尺寸 D003 和沿 (110) 晶面垂直方向上的晶粒尺寸 D110 受 x 值变化的影响较为复杂。FT-IR 分析表明，

在高 x 值（x 为 0.4~0.6）时 MgAl-NO3
--LDHs 中 NO3

- 基团的红外活性增强，而在低 x 值（x 为 0.29~0.33）时其红外活性减弱。
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Abstract A series of MgAl-NO3
--LDHs compounds with different x values (x =nAl3+/(nAl3++nMg2+) were synthesized by the coprecipitation 

method. The influence of the x values on interlayer environment of LDHs was studied. XRD patterns showed that the degree of crystallization increased 

when the x value decreased from 0.6 to 0.29. And the change of basal spacing of LDHs with x values suggested that the arrangement of NO3
- between 

the layers was changing. For x=0.6, a "flat-lying" model that the anions were parallel with layer plates was proposed, to the contrast, a "tilt-lying" 

model was possibly existed for x=0.29~0.5. And lattice parameter c increased with the decrease of x values, however, lattice parameter a, the crystal 

size along the vertical direction of (003) crystal face(D003) and the size along the vertical direction of (110) crystal face(D110) were intricately influenced 

by x values. The FT-IR spectrum revealed that the infrared activity of NO3
- was strengthened for the samples of x=0.4~0.6, but it was weakened for the 

samples of x=0.29~0.33.
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Xu [10] 等发现晶胞参数 c 在 x 为 0.18~0.22 之间有微
小增加，推测出 NO3

- 长轴方向与金属层板大体的位
置关系。Auxilio 等 [11] 对合成后的 MgAl-NO3

--LDHs
进行研究，发现不同 x 值下的 LDHs 对环境污染物
离子吸附性能也不同。Chao 等 [12] 发现 x 为 0.21 时
d003 值较 x 为 0.33 时小，但并未给出相应条件下 NO3

-

与层板详细的几何关系。以上研究大部分集中在小
范围 Al3+ 摩尔分数 x (x 为 0.18~0.33) 的 MgAl-NO3

--
LDHs。实际NO3

--LDHs离子交换过程中，由于不同目
标客体离子大小、电荷数、酸碱性不同，要求交换前体
MgAl-NO3

--LDHs 具有尽量大的层板电荷密度范围，
以期达到可控的层间距及层板电荷密度的目的，从而
满足实际生产与应用过程中不同的层间域条件，并且
当 MgAl-NO3

--LDHs 拥有更大的层板间距和层板电
荷密度时，其将具有更高的理论离子交换量和更强的
交换能力 [13]，故高层板 Al3+ 摩尔分数 x （或高电荷密

收稿日期：2012-02-11
基金项目：国家自然科学基金(40972033)；广西自然科学基金

(2010GXNFC013003)；中国科学院矿物学与成矿学重点实验室

合作研究基金(KLMM20110202)；广西研究生教育创新计划项目

(2009105960805M03)。
*通讯作者，E-mail: wlj@glite.edu.cn；Tel: 13507736656。



- 40 -

第35卷第2期                           非金属矿                             2012年3月

度）MgAl-NO3
--LDHs 的合成及其层间域环境结构与

控制的探讨具有重要意义。
本实验制备了处于较大范围 x 值下，特别是高 x

值下的 MgAl-NO3
--LDHs 化合物，在此基础上分别用

XRD、FT-IR 等测试手段对产物层板和层间域环境进
行了探讨和结构研究。
1  实验部分

1.1 原 料 硝 酸 镁（Mg(NO3)2 ·6H2O），硝 酸 铝
（Al(NO3)3 ·9H2O），广东汕头市西陇化工有限公司，分
析纯；无水碳酸钠 (Na2CO3)，上海红光化工厂，分析
纯；氢氧化钠 (NaOH)，上海国药集团化学试剂有限公
司，分析纯。
1.2 表征方法 用 PANalytical X' pert PRO型X射线
衍射仪进行合成产物物相分析 ,测试条件如下：Cu靶
Kα，管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描速度 2 (。)/min，
扫描范围 5。~80。。用 NICOLEF 470 型 FT-IR 红外光
谱仪获得 FT-IR 谱图并分析，分辨率为 2 cm-1，扫描范
围为 400~4000 cm-1。
1.3 LDHs 制备 称取 30.756 g Mg(NO3)2·6H2O (0.12 mol)、
22.4988 g Al(NO3)3 ·9H2O (0.06 mol)，溶于 300 mL（煮沸
除 CO2）去离子水中，作为混合盐溶液；称取 33.996 g 
NaNO3(0.4 mol），溶于 250 mL（煮沸除 CO2）去离子
水中，作为底液；称取 2.80 g NaOH (0.07 mol），溶于
100 mL（煮沸 CO2）的去离子水中，作为浓度为 0.7 mol/L
的碱溶液，根据盐溶液的量配置 5 份碱溶液。将底液
装入 2000 mL 三口烧瓶中，滴入适量碱溶液，调整底
液 pH 值为 10，将混合盐溶液和碱溶液分别装入 2 个
250 mL 可控流速的滴定漏斗中，边强烈搅拌边缓慢
滴入三口烧瓶中，控制溶液体系的 pH 值在 (10±0.25)
范围内，直至把混合盐溶液滴定完，终点 pH 值控制
在 10，整个滴定过程水浴温度为 70 ℃，滴定完成后，
继续搅拌 24 h。整个反应过程用氮气气氛保护，晶化
24 h 后取出，经多次洗涤、过滤，70 ℃下烘干即得到层
板中 Al3+ 摩尔分数 x为 0.33 的 MgAl-NO3

--LDHs。通
过调整 Mg(NO3)2 ·6H2O 和 Al(NO3)3 ·9H2O 的量，可以
分别得到 x 为 0.6、0.5、0.4、0.33 和 0.29 的 MgAl-NO3

--
LDHs，并将其分别编号为 LDHs-1、LDHs-2、LDHs-3、
LDHs-4 和 LDHs-5。
2  结果与讨论

2.1 不同 Al3+ 摩尔分数 MgAl-NO3
--LDHs 的 XRD

分析 不同 x 值（x 为 0.29~0.6）的 MgAl-NO3
--LDHs 

XRD 图，见图 1。由图 1 可知，试样 LDHs-1~LDHs-5
都形成了典型的水滑石层状结构，而且随着 x 值的
减小，产物的纯度随之提高，同时 (003)、(006) 为代表

的 MgAl-NO3
--LDHs 特征峰强度逐渐提高，峰形变得

更加尖锐且对称性更好，表明产物的结晶度逐渐提
高。推断是由于 x 值减小，预备取代 Mg2+ 进入 MgO6

八面体单元层的 Al3+ 数量变少，于是 MgO6 八面体
单元层的畸变随之变少，因此，可以推断在实验合成
MgAl-NO3

--LDHs 的环境中，Al3+ 摩尔分数 x 值对产
物的合成具有重要意义。

图1 不同x值（x为0.29~0.6）的MgAl-NO3
--LDHs 

XRD图

LDHs 有 2 种堆积方式（菱形堆积 3R 和六方堆
积 2H），其晶胞参数 a=b=2d110，c=nd003（3R 堆积 n
为3，2H 堆积 n为2；d110、d003 分别为 (110)、(003) 晶面
的间距）。α=β=90。，γ=120。，MgAl-NO3

--LDHs 属于
3R 堆积方式 [1]，故 c=3d003，a=b=2d110，各参数计算结
果见表 1。
表1  MgAl-NO3

--LDHs晶胞参数和晶粒大小与x值的

关系

试样号 x
c

/nm
a

/nm
d003 
/nm

d110

/nm
 D003  
/nm

D110

/nm

LDHs-1 0.6 2.4999 0.3041 0.8333 0.15205 5.1 16.0

LDHs-2 0.5 2.6724 0.30458 0.8908 0.15229 9.2 6.1

LDHs-3 0.4 2.6769 0.30432 0.8923 0.15216 7.2 13.5

LDHs-4 0.33 2.6814 0.3044 0.8938 0.15220 7.3 6.4

LDHs-5 0.29 2.6859 0.30584 0.8953 0.15292 10.3 13.6

注：D003、D110分别是沿(003)晶面垂直方向和(110)晶面垂直方

向上的晶粒大小。D003、D110的值分别是根据(003)、(110)衍射峰的

半高宽值使用Scherrer公式计算所得

由图 1 可见，MgAl-NO3
--LDHs 的 XRD 衍射图

谱中高角度的 (110) 晶面衍射峰与 (113) 晶面衍射峰
有不同程度的重叠，用计算机软件 Origin 对其进行分
峰，从而确定了 (110)晶面峰位置，见图2。晶胞参数a、
c 与 x 的关系曲线见图 3。由图 3 可看出，随着 x 值
的增大，晶胞参数 c 减小，当 x 为 0.6 时，晶胞参数 c
产生了一个陡降，晶胞参数 a 总体上也与 x 值成线性
负相关，这主要归因于层板中具有更小离子半径和更
高电荷数 Al3+ 摩尔分数的增加，使得分布于同一层板
平面中邻近的 Mg2+ 和 Al3+ 相互吸引力随之增强，从
而减少了 a 值。平均晶粒大小 D110、D003 与 x 的关系

2θ/(°)
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曲线，见图 4。由图 4 可看出，随着 x 值的增大，D003 
总体呈降低趋势，而 D110 并未显示出与 x 值的直接线
性关系，这是由于 D110 的大小不仅受层板电荷密度的
影响，还与层间阴离子的排布方式有关 [10]。

 

图2 (110)晶面衍射峰的拟合图

     图3 晶胞参数a、c与x的关系

图4 平均晶粒大小D110、D003与x的关系

Xu 等 [10] 结合层板电荷密度的计算推测了 3 价
离子含量 x 在 0.18~0.33 之间的 MgAl-NO3

--LDHs 中
NO3

- 的 3 种排布方式，即 NO3
- 长轴方向与金属层板

几何关系分为：垂直、倾斜、平行。同时，其它研究表
明层间域中各基团的相互排布不同导致了对 LDHs
体系外离子的选择性吸附 [11-12]。Pierre 等 [14] 通过对
MgAl-NO3

--LDHs 进行模拟计算，结果表明，NO3
- 受

到周围层间水分子范德华力以及层板内 OH- 的定位
作用，推测其在层间难以实现垂直于层板的排列方
式。Sideris 等 [15] 探讨了层板金属离子的配位环境，
发现层板内主要存在有 Mg3-OH 共振和 Mg2Al-OH
共振，无 MgAl2-OH 或 Al3-OH 共振，这说明在 LDHs
层板中 Al3+-Al3+ 无直接接触，并且层板呈现较规律的
Mg2+/Al3+ 交错排布。

基于前人成果和本实验的结果，可以模拟出 NO3
-

和水分子在层间排布方式是一种平行排布，以及另一

种受 Al3+ 摩尔分数影响而产生不同程度倾斜的排布。
根据表 1 中层板间距 d003 值，可以将 LDHs 层间 NO3

-

的排布简化为一种模型图，见图 5。由于层板中 Al3+

比 Mg2+ 具有更强的电荷吸引，故 NO3
- 的几何中心应

与层板 Al3+ 呈对应排列，此时相邻 2 块层板中 Al3+ 与
Al3+ 错位对应排布，NO3

- 由于受到更强的电荷吸引，
同时为了平衡上下 2 层板的正电荷，被迫以平行方式
排列，且在空间中与水分子紧密排列在一起，从而缩
小 d003 值。由表 1 可知，当 x 为 0.29~0.5 时，层板间
距 d003 随着 x 值的增大逐渐减小，将 d003 减去层板厚
度后，与 NO3

- 长轴方向的长度对比，推断此时 NO3
- 在

层间都应该是呈倾斜排布（图 5a）。为了平衡不断变
化的层板电荷密度，NO3

- 在层间的排布被迫发生变
化。当 x 为 0.6 时，d003 值产生了锐减，此时层板电荷
密度达到一定值，层间离子浓度也增大到一定值，层
板间阴离子排布发生显著变化，即平行排布（图 5b）。

a                                                       b

图5 NO3
-与层板排布方式

a-倾斜排布；b-平行排布

x 为 0.29 时，d003 为 0.8953 nm，此时由于 Al3+ 较
少，相邻 2 块层板中每个 Al3+ 都在 c 轴方向上呈正对
位排布，而 NO3

- 又与 Al3+ 呈对应排布，因此层间 NO3
-

排列较为松散，NO3
- 与层板呈一定的倾斜角，每个

NO3
-间隔着H2O分子。由表1和图5可知，x在0.29~0.5

范围内，d003 值逐渐减小是由于 NO3
- 与层板的倾斜角

度随着 x 值的增大而增大，直到 x 为 0.6 时转变为与
层板平行的空间排布。
2.2 不同 Al3+ 摩尔分数 MgAl-NO3

--LDHs 的 FT-IR
分析 不同 x 值的 MgAl-NO3

--LDHs 化合物的 FT-IR
图谱，见图 6。由图 6 可见，在 3425 cm-1 左右出现了
强而且宽泛的峰，是此波数带 LDHs 金属层板中 2 个
或 3 个羟基伸缩振动与层板间水分子的伸缩振动相
互重叠而形成，同时，在 x 为 0.29 的 LDHs-5 中，金属
层板的羟基伸缩振动出现于 3425 cm-1 处，随着 x 值
的增大，逐渐向高频方向位移，x 为 0.6 的 LDHs-1 中，
层板羟基伸缩振动位移到 3460 cm-1 处。LDHs 金属
层板的羟基振动发生位移，是由于 LDHs 层板中部
分 Mg2+ 被 Al3+ 取代，由于 Al3+ 具有更小的离子半径
和更高的电荷，增强了层板与层间阴离子间的氢键作
用，并且随着层间静电吸引作用的增加，LDHs 层板

2θ/(°)
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中的羟基伸缩振动增强 [16-17]。在高 x值（x为 0.4~0.6）
的 LDHs-1~LDHs-3 样品中，原本具有非红外活性的
1058 cm-1 处的 υ1 对称伸缩振动在低频处出现，说明
此时的红外活性增强。然而在低 x值（x为 0.29~0.33）
的 LDHs-4 与 LDHs-5 样品中未观察到 1058 cm-1 处
振动峰。

图6 不同x值NO3
--LDHs化合物的FT-IR图谱

1624 cm-1 归属于层板间的 H2O 分子弯曲振动，
没有游离态羟基的存在，指纹区中 675 cm-1 处归属于
层间 NO3

- 的 υ4 反对称弯曲振动 [14]。446 cm-1 处是
LDHs 层板上的 Mg-O 振动。2921 cm-1 处和 2842 cm-1

处 2 个弱肩峰归属于层板间 H2O 和 NO3
- 之间的弱

氢键作用 [18-19]。出现在特征谱带区的 1384 cm-1 处归
属于 NO3

- 的 υ3 反对称伸缩振动，其峰形强而尖锐，
说明层板间的阴离子是以 NO3

- 为主体，而 LDHs-2 因
为夹杂少量的 CO3

2- 使得 1384 cm-1 处峰与 CO3
2- 的

1350 cm-1 处峰重叠而变宽 [20]。830 cm-1 处出现微弱
的峰，归属于 NO3

- 的 υ2 面外对称弯曲振动，这 2 处振
动峰位置与原始游离态 NO3

- 相比没有发生向高频或
低频的明显位移。

游离态 NO3
- 和 NO3

--LDHs 金属层板间 NO3
- 的

振动模式对比，见表 2。由表 2 可知，NO3
- 自身的点

群对称型在 Mg2+/Al3+ 层板间并未明显改变，仍基本
保持 NO3

- 具有的 D3h 点群对称，但特征振动峰微弱位
移从另一方面表明层板间 NO3

- 与层板羟基或层间水
分子存在微弱的相互作用，在周围环境的协同作用下
层板间 NO3

- 保持了一个相对稳定的状态。
表2  游离态NO3

-和NO3
--LDHs金属层板间NO3

-的振

动模式对比

振动类型 游离 NO3
- 层间 NO3

-

υ1 非红外活性 1058 cm-1

υ2 830 cm-1 830 cm-1

υ3 1350 cm-1 1384 cm-1

υ4 680 cm-1 675 cm-1

3  结论

制备了 Al3+ 摩尔分数 x 为 0.29~0.6 的 MgAl-
NO3

--LDHs化合物。XRD分析表明，随着 x值的减小，

NO3
--LDHs 的结晶度提高；LDHs 层间距随 x 值变化

过程中陡降说明 NO3
- 在层间的排布由 x 为 0.29~0.5

时的与层板呈倾斜排布转变为 x 为 0.6 时的与层板平
行排布。晶粒尺寸分析表明，d003 与晶胞参数 c 随着
x 值的减小而增大，而 d110、a、D003、D110 受 x 值变化的
影响较为复杂。
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量也必然随着改变，伴随有电磁场辐射的吸收或发
射，若以 E ' 和 E" 分别表示分子高能态和低能态的能
量，则分子吸收或发射的波数 ν（或波长、频率）是特定
的，并满足如下关系：

ν=νe +νv +νr =[(Ee'+Ee")+(Ev'+Ev")+(Er'+Er")] /h  ⑶
如果分子只有转动能量变化，则分子吸收或发射

红外辐射的波数为
ν=νr =(Er'+Er") /h                                                  ⑷
由于纯转动能级之差小于 0.05 eV，所以分子所

吸收或发射的波数在小于 400 cm-1（波长大于 25 μm）
的超远红外区。如果分子的振动能量和转动能量同
时发生变化，则产生分子振动和转动吸收或发射的红
外线的波数为

ν=νv +νr=[(Ev'+Ev")+(Er'+Er")] /h                        ⑸
由于分子的振动能级之差在 0.05~1.00 eV 之

间，所以分子转动、振动吸收或发射的红外波数在
400~4000 cm-1（波长为 2.5~25 μm）之间的热红外区。

分子的电子能量、振动能量和转动能量都发生
变化时，由于电子能级之差一般为 1~20 eV，因此，其
产生的电磁波谱的波数在可见光或紫外光区。所以，
红外辐射只与分子转动能量和振动能量的改变有关。
电磁理论指出，产生红外辐射除要求分子与外界电磁
场交换能量，使分子出现转动或振动能级跃迁外，还
要求分子具有固有偶极矩。对于异类原子或由多原
子组成的分子，只有当分子转动和振动引起偶极矩的
变化，或分子结构的对称性发生改变时，才会引发物
质吸收或发射红外线。电气石的晶体结构属三方晶
系，空间群为 R3m-C3，当温度发生变化时，沿电气石晶
体三次对称轴方向出现正负电荷中心偏离，两端将产
生数量相等符号相反的电荷，即热释电效应。因此，
电气石的晶体结构特征及热释电效应是其产生较强
红外辐射的主要原因 [15]。
3  结论

1. B2O3 品位为 8.36% 的铁电气石 D50 为 2.09 µm
时，全波长积分发射率达到最大值 0.85；B2O3 品位为

8.59% 的铁电气石 D50 为 13.18 µm 时，全波长积分发
射率达到最大值 0.88。

2. 当温度发生变化时，沿电气石晶体三次对称轴
方向出现正负电荷中心偏离，两端将产生数量相等符
号相反的电荷，即热释电效应。因此，电气石的晶体
结构特征及热释电效应是其产生较强红外辐射的主
要原因。
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