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摘　要　以 n ( Mg )∶n ( Al)= 3的层状双金属氢氧化物 ( LDH)作为研究对象 ,考察了其水分散液的稳定性及

流变性 . 发现其水分散液的稳定性依赖于含固量及 LDH的结构完整性 . LDH水分散液的流变性与其特殊的

层状结构密切相关 , LDH水分散液具有剪切变稀作用且是可逆的 ,同时还具有触变性能 . 利用 XRD表征

LDH晶体结构 , SEM及 TEM考察了水分散液中 LDH的晶粒形态 .
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　　层状双金属氢氧化物 ( Layered double

hydroxides,简称 LDH)是一类阴离子型粘土 ,又

称水滑石 ,其组成通式为: [M
2+
1- x M

3+
x ( O H) 2 ]x+ -

A
n-
x /nm H2O, A

n-为阴离子 . 这种材料由相互平行

的层板组成 ,层板带有永久正电荷 ,层间具有可交

换的阴离子以维持电荷平衡 . 通过离子交换可在

层间嵌入不同的基团 ,制备许多功能材料 ,被广泛

用作催化剂、红外吸收材料、紫外阻隔材料、吸附

剂及油田化学品等 ,引起了人们的关注 [1～ 5 ] . 本

文研究 Mg-Al-CO3水分散体系的稳定性及流变

性 ,并对 LDH水分散液的分散状态进行了考察 .

1　实验部分

1. 1　Mg-Al-CO3的合成和水分散液的制备

实验所用试剂均为分析纯 ,水为去离子水 .

取一定量的 n ( Mg ) /n ( Al )= 3的 MgSO4·

7H2O和 Al2 ( SO4 ) 3· 18H2O的混合溶液与一定

量的 NaOH和 Na2CO3的混合溶液 (n ( NaO H) /

n ( M g+ Al)= 1. 61,n ( CO
2-
3 ) /n ( Al)= 2. 0) ,在室

温下同时迅速加入特制的反应器中充分混合 [6 ] ,

反应成核 ,然后将浆液分别在 100℃下回流一定

时间 ,抽滤 ,洗涤至 pH值为 8,得含水率为 90%

的滤饼 .

将干样品质量分数 (干样品质量 /(水质量+

干 样品质量 ) )分别 为 0. 5% 、 1. 0% 、 1. 5% 、

2. 0%、 2. 5%的上述样品于室温下在胶体磨中分

散 ,得到不同含固量的 LDH水分散液 .

1. 2　分散液稳定性和流变性的测定和表征

对上述不同回流时间及不同含固量的 LDH

水分散液 ,进行沉降实验 ,记录不同时间的沉降高

度 ,考察 LDH水分散体系的稳定性 .

用上海天平仪器厂 NDJ-1型旋转式粘度计

测定上述 LDH水分散液在 25℃的粘度 .

用日本理学 Rigaku M odel D /max-3B型 X

射线粉末衍射仪 ( CuKT射线 ) 表征晶体结构 ;英

国剑桥仪器公司 S-350M k3型扫描电镜及日立

H-800透射电镜观察分散液中晶粒尺寸和形态 .

2　结果与讨论

2. 1　Mg-Al-CO3结构完整性、含固量与其水分

散体系稳定性的关系

由于 Mg-Al-CO3具有特殊的层状结构 [1 ] ,实

验发现其水分散液的稳定性与 Mg-Al-CO3结构

完整性、含固量有着密切关系 . 图 1为在不同回

流时间的 Mg-Al-CO3在含固量 ( 2. 0% )相同和沉

降时间 ( 24 h )相同时水分散体系的沉降实验结

果 . Mg-Al-CO3的 XRD谱图如图 2所示 .

由图 1可知 ,随着回流时间的增加 ,相对沉降

高度减小 ,说明浆液稳定性增加 ,当回流时间为

6 h时在实验范围内浆液已趋于稳定 . 由图 2可

知 , Mg-Al-CO3呈典型的水滑石层状结构 ,由于

不同回流时间下所得 Mg-Al-CO3的晶粒尺寸不

同 ,不同回流时间样品 XRD的 d003衍射峰的半峰

宽 W 1 /2分别为 1. 26°、 1. 02°、 0. 78°、 0. 60°、 0. 48°,
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图 1　不同回流时间对浆料稳定性影响

Fig. 1　 Th e effect o f the r efluxing time on

the stability of slurr y

k( s olid)= 2. 0% , refluxing time: 24h

图 2　不同回流时间 Mg-Al-CO3 XRD谱图

Fig. 2　 The X RD pat terns of Mg-Al-CO3 samples

ref luxing time /h: a. 0; b. 2. 0; c. 4. 0; d . 6. 0; e. 10. 0

可见回流时间越长 ,半峰宽越小 ,由 d = Rλ/

Ucosθ[5 ]可知 (d为粒子直径 , R= 0. 9为常数 ,λ=

0. 154 2 nm为射线波长 ,U为半峰宽 )晶粒平均尺

寸越大 . 根据 TEM可知 ,以上回流时间对应的

Mg-Al-CO3晶粒尺寸范围在 30～ 90 nm,长宽比

大约为 0. 3～ 0. 5(文中仅列出了回流时间 6 h、含

固量为 2. 0%的 TEM (图 4) ) . 虽然回流时间越

长晶粒尺寸越大 ,而且由图 1可知 ,随着回流时间

的增加 , 浆液稳定性也增加 . X RD谱图 (图 2)显

示 ,随着回流时间增加 , LDH的特征衍射峰强度

增强且变得尖锐 ,说明晶体结构趋于完整 . 显然

Mg-Al-CO3水分散液的稳定性与其结构完整性

密切相关 .

不同回流时间 Mg-Al-CO3在不同含固量下

水分散体系的沉降实验结果列于图 3,纵坐标代

表体系初始态与沉降距离之差 ,横坐标表示沉降

时间 .

图 3　不同含固量对浆料稳定性影响

Fig. 3　 Th e effec t o f the solid lo ading

on the stability of slurr y

reflux time /h: A. 0; B . 2. 0; C . 4. 0; D. 6. 0; E. 10. 0

k( s olid) /% : a. 0. 5; b. 1. 0; c. 1. 5; d . 2. 0; e. 2. 5

比较图 3中 A、B、C、D和 E图 ,结果可见 ,其

浆料的稳定性随含固量增加而增加 ,同时也随着

回流时间的增加而增加 ,这与前述结果是一致的 .

回流时间 4 h的浆料含固量为 2. 5%时 ,浆料可稳

定存在 ;而回流时间为 6. 0、 10. 0 h的浆料 ,含固

量分别为 2. 0%、 1. 5%时 ,浆料即可稳定存在 . 可

见 Mg-Al-CO3水分散液的稳定性依赖于含固量
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及 LDH的结构完整性 ,且可不需添加分散剂 . 这

与文献 [7 ]中报道的随 Mg2+ 含量的增大 ,胶粒带

正电量增加 ,电泳淌度增大实际是一致的 . 因为

我们曾分析过不同回流时间所得 LDH的实际

Mg与 Al的摩尔比 ,发现随回流时间的增加 ,样

品中实际 Mg与 Al摩尔比略有增加 ,这就说明随

着回流时间增加 , LDH晶体结构趋于完整的同

时 ,胶粒的带电量也随之增加 ,因而形成的水分散

液的稳定性必然增加 .

对回流时间 4. 0 h含固量为 1. 0%的不稳定

浆料及回流时间 6. 0 h含固量为 2. 0%的稳定浆

料 ,进行了 SEM及 T EM分析 ,如图 4所示 .

图 4　 TEM和 SEM图

Fig. 4　 T EM and SEM pho tog raphs of the slurr ys

a. T EM of th e uns table s lu rry; b. T EM of th e stable slurry; c. SEM of th e stab le slurry

　　由图 4a可见 ,当 Mg-Al-CO3水分散液不稳

定时 ,其在水中基本是以细小、独立且不聚集的形

式分散 ,粒子尺寸在 30～ 90 nm ,而稳定的浆料

(图 4中 b、 c图 )却表现出大量的粒子聚集在一

起 ,聚集粒子平均尺寸在 400～ 1 000 nm (由图像

分析软件测定 ) ,由此可推测 Mg-Al-CO3之所以

能在水中形成稳定的分散液 ,可能是具有层状结

构的 Mg-Al-CO3在水介质中发生了层剥离 ,因而

胶体化 ,而晶体结构的完整性又使层与层之间存

在较强的相互作用力 ,两者作用的结果使粒子在

水中定向排列 ,聚集在一起形成了稳定的空间网

络结构 . 实验发现 Mg-Al-CO3水分散液的稳定

性与制备装置无关 ,即利用胶体磨分散还是一般

充分搅拌条件下分散 ,结果相同 .

2. 2　Mg-Al-CO3结构与其水分散体系流变性的

关系

取上述回流时间 4. 0 h及含固量分别为

1. 5%、 2. 0%、 2. 5%的浆料 ,在 25℃固定转速

( 6 r /min)及同一时间下 ,测定其粘度 Z分别为:

79. 5、 99. 0和 145. 5 Pa· s. 根据前述实验 ,浆料

的回流时间为 4. 0 h含固量为 2. 5%时 ,浆料是稳

定的 . 而含固量为 2. 5%时浆料的粘度大幅度增

加 ,这显然与粒子在水中定向排列 ,形成聚集体有

关 ,与 SEM及 T EM分析结果一致 .

分别取回流时间 4. 0、 6. 0、 10. 0 h且含固量

均为 2. 5%的 稳定浆料 , 在 25 ℃固定转 速

( 6 r /min)及同一时间下 ,测定其粘度 Z分别为:

145. 5、 900. 0和 1 002. 0 Pa· s. 由此可以看出 ,

在相同含固量下 ,回流时间长所得 Mg-Al-CO3的

稳定浆料其粘度大幅度增加 ,说明层状结构的完

整促使颗粒之间的相互作用力加强 ,更有利于定

向排列 ,形成聚集体 . 这说明 Mg-Al-CO3水分散

液的流变性与其特殊的层状结构密切相关 .

取上述回流时间 10. 0 h及含固量分别为

1. 5%、 2. 0%、 2. 5%、 3. 0%的稳定浆料 ,在 25℃

固定转速 ( 6 r /min)及同一时间下 ,测定其粘度Z

分别为: 634. 0、 798. 0、 1 002. 0和 1 204. 0 Pa· s,

可见对稳定的 Mg-Al-CO3水分散液 ,其粘度随含

固量增大而增大 ,且呈线性关系 ,可以预计结构完

整的 Mg-Al-CO3在水中具有增稠作用 .

取上述回流时间 6. 0 h且含固量为 2. 0%的

稳定浆料 ,测定在 25℃同一时间的转速为: 6、 12、

30和 60 r /min下 Mg-Al-CO3水分散液的粘度

Z,结果分别为: 752、 438、 228和 125 Pa· s. 由测

定结果可以看出 ,随着转速的增大 ,表观粘度随之

降低 ,说明 Mg-Al-CO3水分散液具有剪切变稀作
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用 ,而且实验发现 ,这种剪切变稀作用是可逆的 ,

即停止剪切 ,表观粘度随之恢复 . 由 SEM 及

T EM分析可知 ,稳定的浆料 (图 4b、 4c )中大量的

粒子聚集在一起 ,因此增加转速将破坏这种聚集 ,

从而使体系的表观粘度降低 ,当停止剪切时 ,体系

会重新达成原来的平衡 ,因此剪稀作用是可逆的 .

取上述回流时间 6. 0 h且含固量为 2. 0%的

稳定浆料 ,在 25℃测其不同时间固定转速下的粘

度 ,结果如图 5. 由图可知 , Mg-Al-CO3水分散液

在剪切作用下其粘度具有依时性 ,即触变性 ,表现

出在一定的转速下 ,不同时刻具有不同表观粘度

图 5　不同时间下的 Mg-Al-CO3水分散液的粘度

Fig . 5　 The viscosity of th e slurr y

ag ita ted fo r diffe rent time

3# rotor, 12 r /min

且呈降低趋势 ,并最终达到平衡 ,粘度趋于恒定 .

这与上述的剪切变稀作用相似 ,只是由于转速恒

定 ,体系内部结构的破坏与再生达成平衡 ,因此一

定时间后粘度趋于恒定 . 实验发现 ,这种触变性

同样是可逆的 ,即停止剪切 ,表观粘度随之恢复 .
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Stability and Rheological Property of

Mg-Al-CO3 Dispersions

LI Lei , SUN Peng , DU AN Xue
*

( Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions of

Educat ion Ministery ,Beijing University of Chemical Engineering ,Beijing 100029)

Abstract　 The stability and rheological property of the aqueous nanosized Mg-Al-CO3 LDH(n ( Mg ) /

n ( Al)= 3) dispersions have been studied. It i s found that the stabi li ty o f the dispersions containing

nano M g-Al-CO3 LDH depends on bo th the solid content and the st ructure of th e LDH and the stable

aqueous LDH dispersion can be obtained w ithout use of any dispersants. The rheological property of

the aqueous LDH is in close relation wi th th e lay ered st ructrue of the LDH. The shear-thinning of

aqueous LDHdispersions is reversible and depends on the shearing time. The X RD analysis and SEM,

T EM observa tions show ed the existence of rod-shaped agg rega tes in the stable aqueous LDH

dispersions.

Keywords　 Mg-Al-CO3 , hydro talci te, aqueous dispersion, layered st ructure, rheo logical property,

stabili ty
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