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摘　要：分别采用共沉淀法和机械力化学／原位结晶法制备纳米水滑石，通过 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、场发射扫
描电镜（ＦＥ－ＳＥＭ）、热重－差示扫描量热分析（ＴＧ－ＤＳＣ）及红外光谱（ＩＲ）等方法对比分析了两种纳米水滑
石在表观形貌、晶体结构和热稳定性等方面的差异。 结果表明，与共沉淀法制备的纳米水滑石相比，机械力
化学／原位结晶法制备的纳米水滑石结晶度更高、晶粒呈规则的六边形片状形貌、晶粒粒径约为 ４０ ｎｍ、粒度
分布均匀，且在 ＴＧ－ＤＳＣ曲线上的吸热峰面积、失重量和失重速率较小，热稳定性更好。
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Abstract：Ｎａｎｏ－ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ／ｉｎ－
ｓｉｔｕ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ， ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅｒ-
ｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ）， ｆｉｅｌｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉ-
ｃｒｏｓｃｏｐｅ （ＦＥ－ＳＥＭ）， ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ－ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ （ＴＧ－ＤＳＣ）， ａｎｄ ｉｎ-
ｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＩＲ）．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ， ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｎａｎｏ－ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
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　　水滑石是一种层状双羟基复合金属氧化物，是
一类制备与应用技术发展迅速的阴离子型粘土

［１］ 。
因其特殊的晶体化学特征，故有优良的催化性、吸附
性、离子交换性和热稳定性等，广泛应用于化工、功
能材料、环保和生物医药等领域，用作催化剂或催化
剂载体，涂料、塑料、化妆品、橡胶等光稳定剂和热稳
定剂，汽油或污水净化剂，胃药和医药缓释剂
等

［２ －４］ 。 目前国内外水滑石的制备方法主要有共沉
淀法、成核／晶化隔离法、溶胶 －凝胶法、水热合成
法、离子交换法、焙烧还原法、机械力化学法
等

［５ －１１］ 。 共沉淀法是制备水滑石最常采用的方
法

［１２］ ，工艺简单，适应范围广，几乎所有的水滑石类
材料都能采用该方法制备；机械力化学／原位结晶法
是基于软机械力化学

［１３］
提出的一种水滑石制备新

方法，该方法便于操作和控制，重复性好，并赋予水
滑石优良的结构和物化性能。 本文将分别对共沉淀
法和机械力化学／原位结晶法制备的纳米水滑石在
表观形貌、晶体结构和热稳定性等方面进行对比研
究，因为具有良好晶体结构和热稳定性的水滑石在
用作 ＰＶＣ热稳定剂时，能有效降低 ＰＶＣ 热降解时
产生的 ＨＣｌ浓度。

1　试验部分
1．1　试验原料和试剂

本试验所用水镁石来自辽宁丹东辽东水镁石

矿，经研磨分级得到－１０ μｍ 的产品，其中 ＭｇＯ 含
量为 ６６．７０％，接近水镁石的理论含量 ６９．１２％［１４］ ；
试验所用的 Ａｌ（ＯＨ）３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 为天津市科密欧化

学试剂有限公司生产的分析纯试剂；ＨＣｌ 为北京化
工厂生产的分析纯试剂；Ａｌ（ＮＯ３ ）３ 为天津市福晨化

学试剂厂生产的分析纯试剂。

1．2　纳米水滑石的制备
１．２．１　共沉淀法制备纳米水滑石

按照文献
［１５］
中介绍的共沉淀法制备纳米水滑

石。 称取 ３．６ ｇ水镁石，加入 １５０ ｍＬ浓度为 １ ｍｏｌ／
Ｌ的ＨＣｌ，搅拌使其溶解，过滤，取滤液于烧杯 Ａ。 称
取 ７．５ ｇ Ａｌ（ＮＯ３）３ · ９Ｈ２Ｏ于烧杯 Ａ，加去离子水溶
解并定容至 ２００ ｍＬ。 另称取 ６．４ ｇ ＮａＯＨ和 １．０６ ｇ
Ｎａ２ＣＯ３ 于烧杯 Ｂ，加去离子水溶解并定容至 ２００
ｍＬ。 在三口烧瓶中加入 １００ ｍＬ去离子水后放入一
定温度的水浴中，用恒压滴液漏斗控制流速，将烧杯

Ａ、Ｂ中的溶液同时倒入三口烧瓶中，边滴加边搅拌，
晶化一段时间后离心，洗涤，干燥，得到纳米水滑石。

１．２．２　机械力化学／原位结晶法制备纳米水
滑石

　　将镁铝物质的量之比为 ３砄１ 的 ４．２ ｇ 水镁石
和 １．８ ｇ氢氧化铝，与氧化锆球混合均匀，按照球料
比 ５０砄１一并放入 ２５０ ｍＬ的氧化锆球磨罐中，在行
星式球磨机中以 ２５０ ｒ／ｍｉｎ 的球磨转速，在室温下
干磨 ６ ｈ后，再加入 ２ ｍＬ去离子水以同样的转速湿
磨２ ｈ，制得粉末状前驱体。 将球磨罐中的前驱体取
出放入烧杯内，倒入 ２００ ｍＬ Ｎａ２ＣＯ３ 溶液，在 ８０ ℃
的水浴中搅拌晶化 １ ｈ，离心洗涤，８０ ℃下烘干，获
得产物纳米水滑石。

1．3　样品的表征与分析
本试验使用 ＪＳＭ －７００１Ｆ 型 ＪＥＯＬ 场发射扫描

电镜对物料进行形貌观察，加速电压为 １０ ｋＶ；用
ＰＷ３０４０型 Ｘ射线衍射仪检测样品的物相和晶型，
Ｃｕ靶，４０ ｋＶ，４０ ｍＡ，２θ ＝５°～９０°；使用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０
型傅立叶变换红外光谱仪检测产品的化学基团组

成，样品采用 ＫＢｒ 压片法制样，红外光谱仪工作参
数为：扫描范围４ ０００ ～４００ ｃｍ －１，分辨率为 ２ ｃｍ －１，
扫描次数 ２０；使用 ＳＴＡ４０９／ＤＣ 型热重 －差示扫描
量热仪来测定产品的热稳定性，设定条件为：升温速
度 １０ ℃／ｍｉｎ，水滑石的升温范围 ２０ ～６００ ℃。

2　结果与讨论
2．1　不同制备方法对纳米水滑石晶体结构

的影响
　　分别采用共沉淀法和机械力化学／原位结晶法
制备纳米水滑石，产物的 ＸＲＤ图谱如图 １所示。 其
中，（００３）、（００６）和（０１２）衍射峰代表水滑石的层状
结构，（１１０）和（１１３）衍射峰代表水滑石层板堆积秩
序。 由图可见，两种方法制备的样品均具有典型的
水滑石晶体特征衍射峰，且基线平稳，衍射峰峰形尖
锐、强度高、对称性好，说明产物结晶度高、规整性
好。 机械力化学／原位结晶法制备的纳米水滑石比
共沉淀法制备的衍射峰强度高，说明前者制备的纳
米水滑石结晶度高，且（００３）、（００６）和（０１２）衍射峰
强度呈 ４砄２砄１ 的倍数关系，说明前者制备的纳米
水滑石具有均匀的层状结构，主体层板与层间客体
间有序排列。
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ａ 共沉淀法；ｂ 机械力化学／原位结晶法
图 1　不同制备方法纳米水滑石的 XRD图谱

　　由图 １ 的 ＸＲＤ图得到的晶体结构参数列于表
１，表中 d００３ 、d００６和 d１１０分别为各特征衍射峰所代表

晶面的面间距；w１／２为特征衍射峰的半峰宽；a、c 为
晶胞参数。 由图 １ 可知，水滑石层板是以菱形堆积
（３R） ［１６］

方式对称性排列，晶胞参数 a ＝２d１１０ ，为相
邻两六方晶胞中金属离子间的距离，反映（１１０）晶
面的原子排列密度，与该晶面中原子组成比以及层

板上原子的半径有关；晶胞参数 c ＝３d００３，为晶胞厚
度。 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式，可推算纳米水滑石的晶粒
尺寸

［１７］ 。
Dhkl ＝Kλ／βｃｏｓθ （１）

式中，Dhkl为垂直于晶面（hkl）方向的晶粒尺寸；
Ｋ为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数（０．８９）；λ为入射线波长（０．１５４
１ ｎｍ）；θ为布拉格角；β为衍射峰的半峰宽，由此计
算得到沿（１１０）、（００３）晶面垂直方向，即沿水滑石
a及 c轴方向的晶粒尺寸（见表 １）。
由表 １ 可见，两种方法制备的水滑石 D１１０ ＞

D００３ ，说明沿 a轴方向的晶粒生长速度快，这是由于
水滑石层板的高硬度和低韧性，从而形成沿 a轴方
向生长的片状结构水滑石

［１８］ 。 另外，共沉淀法制备
的水滑石面间距 d００３ 、d００６ 、d１１０ ，晶胞参数 a、c均比机
械力化学／原位结晶法制备的水滑石小，说明前种方
法制备的水滑石层板间距、晶胞厚度以及相邻两六
方晶胞中金属离子间的距离小，金属原子间排列紧
密。 因此与之对应的共沉淀制备的水滑石晶粒尺寸
D００３ 、D１１０较小。

表 1　不同制备方法纳米水滑石晶体结构参数
产品 d００３ ／ｎｍ d００６ ／ｎｍ d１１０ ／ｎｍ w１／２，（００３） ／° w１／２，（１１０） ／°

共沉淀法
机械力化学／原位结晶法

０ 蝌．７５８ ７
０．７７３ ５

０ 谮．３８０ １
０．３８８ ２

０ 侣．１５２ ３
０．１５３ ０

０ *．４５８ ２
０．４８７ １

０ 栽．３９６ １
０．２７７ ２

产品 a／ｎｍ c／ｎｍ D１１０ ／ｎｍ D００３ ／ｎｍ D１１０ ／D００３

共沉淀法
机械力化学／原位结晶法

０ 蝌．３０４ ６
０．３０６ ０

２ 谮．２７６ １
２．３２０ ５

２３ 刎．０１０ ４
３２．７９８ ０

１７ 览．２４７ ７
１６．２０８ ３

１ 栽．３３４ １
２．０２３ ５

2．2　不同制备方法对纳米水滑石表观形貌
的影响

　　图 ２ 为不同方法制备的纳米水滑石 ＦＥ －ＳＥＭ
图。 由图可见，共沉淀法制备的水滑石粒度小，平均
晶粒粒径为 ２５ ｎｍ，粒径分布较宽，形状不规则。 这
是因为在共沉淀法制备过程中金属离子 Ｍｇ２ ＋

和

Ａｌ３ ＋
瞬间与氢氧化钠和碳酸钠接触使溶液达到过饱

和状态，晶体成核与晶化同时进行，成核速率大于结
晶速率，使得产品的粒径分布宽，颗粒不均匀；而机
械力化学／原位结晶法制备的水滑石呈规则的六边
形片状形貌，粒度分布均匀，平均晶粒粒径约为 ４０
ｎｍ，与计算得到的粒径尺寸一致，说明得到的纳米

粒子属于单晶型。 机械力化学／原位结晶法的制备
过程是水镁石和 Ａｌ（ＯＨ）３ 先在机械力的作用下发

生塑性变形、晶格畸变，表面形成无定形层，活性显
著增加，由稳定状态变为不稳定状态；加入去离子水
的湿磨过程是将无定形结构的物料转变成具有水滑

石晶体结构的层间阴离子为 ＯＨ －
的前驱体；在原位

结晶过程中前驱体层间的 ＯＨ －
与碳酸钠中的

ＣＯ３
２ －
发生置换，最终生成粒度分布均匀的纳米水

滑石
［１］ 。 两种制备方法中水滑石晶体的生长环境

和过程不同，共沉淀法是成核与晶化在液相中进行
转变的，而机械力化学／原位结晶法是固相成核，液
相结晶，最终导致产品表观形貌的不同。
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ａ 共沉淀法；ｂ 机械力化学／原位结晶法
图 2　不同制备方法纳米水滑石的 FE－SEM图片

2．3　不同制备方法纳米水滑石的红外光谱
分析

　　水滑石的 ＩＲ 谱图中有几个特有的吸收峰［４］ ，
由层板羟基和层间水中羟基的伸缩振动引起的吸收

峰出现在３ ５００ ～３ ６００ ｃｍ －１；１ ６００ ｃｍ －１
附近弱吸

收峰为层间水的弯曲振动峰；ＣＯ３
２ －
的不对称伸缩

振动谱带大致出现在三个区域：（１） １ ３５０ ～１ ４００
ｃｍ －１；（２） ８００ ～８８０ ｃｍ －１；（ ３） ６７０ ～６９０ ｃｍ －１；４００
～６００ ｃｍ －１

处为金属键 Ｏ－Ｍｇ－Ｏ、Ｏ－Ａｌ－Ｏ的振
动峰。图 ３为不同方法制备的纳米水滑石 ＦＴ －ＩＲ
图谱。

ａ 共沉淀法；ｂ 机械力化学／原位结晶法
图 3　不同制备方法纳米水滑石的 FT－IR图谱

由图 ３ 可见，两种方法制备的纳米水滑石均出
现了对应的典型特征峰，说明两种水滑石含有层板
羟基、层间水以及金属键 Ｏ －Ｍ －Ｏ（Ｍ ＝Ｍｇ、Ａｌ）。
由于层间水分子与层间 ＣＯ３

２ －
或层板羟基间存在氢

键作用，使得水滑石中羟基伸缩振动引起的吸收峰
（共沉淀法制备的水滑石为 ３ ４９４．０１ ｃｍ －１；机械力
化学／原位合成法制备的水滑石为 ３ ４７２．９０ ｃｍ －１ ）

与自由状态羟基（３ ６００ ｃｍ －１ ）相比向低波数偏
移

［１９］ ；机械力化学／原位结晶法制备的纳米水滑石
中各吸收峰的强度高，且与共沉淀法制备的纳米水
滑石相比各特征吸收峰向低波数偏移，说明前者水
滑石中化学键结合力强。

2．4　不同制备方法对纳米水滑石热稳定性
的影响

　　图 ４ 为不同方法制备的纳米水滑石 ＴＧ －ＤＳＣ
曲线。 由图可见，两种水滑石在升温过程中均存在
两个吸热峰，对应的 ＴＧ曲线有两个失重台阶，这说
明水滑石的热分解分为两个过程，第一个吸热峰的
初始吸热温度分别为 ２１４．２、２１１．０ ℃，出现峰值的
温度分别为 ２３９．６、２２９．５ ℃，吸热峰结束吸热温度
分别为 ２５３．０、２３９．７ ℃，整个吸热峰对应着在 ＴＧ
曲线的失重量分别约 ６．８６％、５．４４％，在此温度内
发生的是层间水的脱除；第二个吸热峰的初始吸热
温度分别为 ３９４．１、４０６．１ ℃，出现峰值的温度分别
为 ４２２．４、４０７．８ ℃，吸热峰结束吸热温度分别为
４４１．５、４２４．９ ℃，对应着在 ＴＧ 曲线的失重量约为
１１．８８％、２．８２％，在此温度内发生的分解反应是层
板羟基及层间碳酸根离子分别以 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 的形

式脱除。 从失重量判断，两种水滑石的层板羟基和
层间碳酸根离子没有分解完全，在第二个吸热峰以
后 ＴＧ曲线仍然发生失重，直至 ６００ ℃趋于稳定。
两种水滑石初始吸热峰温度相差不大，但共沉淀法
制备的水滑石吸热峰面积、失重量和失重速率要比
机械力化学／原位结晶法制备的水滑石大，表明前者
的层板羟基和层间碳酸根阴离子的脱除速率快、脱
除率高，因此，机械力化学／原位结晶法制备的纳米水
滑石在热稳定性上强于共沉淀法制备的纳米水滑石。
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ａ 共沉淀法；ｂ 机械力化学／原位结晶法
图 4　不同制备方法水滑石 TG－DSC曲线

3　结 论
机械力化学／原位结晶法制备的水滑石比共沉

淀法制备的水滑石结晶度高，规整性好；共沉淀法制
备的水滑石粒度小，粒径分布较宽，形状不规则，平
均晶粒粒径为 ２５ ｎｍ。 机械力化学／原位结晶法制
备的水滑石呈规则的六边形片状形貌，粒度分布均
匀，平均晶粒粒径为 ４０ ｎｍ；共沉淀法制备的水滑石
吸热峰面积和失重速率要比机械力化学／原位结晶
法制备的水滑石大，表明前者的层板羟基及层间碳
酸根阴离子的脱除速率快，稳定性较差，从而说明机
械力化学／原位结晶法制备的水滑石在热稳定性上
强于共沉淀法制备的水滑石。
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