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摘要    采用共沉淀法, 合成、组装得到一类将铝离子(Al3+)量减少到一定值的镁铝型类水

滑石, 并使分散于其镁铝水滑石板层上的铝离子与板层间溶于亲油性阴离子中的计量 8-羟
基喹啉(8-HQ)配位, 获得一类新型高荧光性类水滑石(Al-HTLc). 采用荧光光谱、红外光谱、

紫外光谱、XRD、XPS 和热分析等对其进行了表征. 研究结果表明, 该 Al-HTLc 在紫外光

下可发出荧光强度高达 4.9×105 (a.u.)的强烈蓝绿色荧光(487 nm), 荧光寿命为 21.24 ns, 光
量子产率为 67%, 高于纯 8-羟基喹啉铝(Alq3), 且具有更高热稳定性, 有望作为一类高性能

的新型荧光材料而获得应用.  
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1  前言 
类水滑石(hydrotalcite-like compounds, HTLc)系

一类由二价和三价金属离子组成的具有水滑石

(layered double hydroxides, LDHs) 1H

[1]层状晶体结构的

混合金属氢氧化物. 其组成通式为: [M(Ⅱ)1−xM(Ⅲ)x     
(OH)2]x+(An−

x/n)·mH2O, 其中, M (Ⅱ)和M(Ⅲ)分别为

二价和三价金属离子, A是价数为−n的层间阴离子, x
为HTLc中M(Ⅲ)的摩尔数, m为水合水数. HTLc的层

状结构是由金属(氢)氧八面体籍共用边相互连接而成

的带剩余正电荷、厚度约 1 nm的板层, 层层之间具有

称为通道(gallery)的孔隙, 其中容纳有用于平衡电性

的可交换阴离子而使整个HTLc呈电中性, 阴离子和

HTLc片层间以静电引力和氢键相互作用. 虽然自然

界中天然水滑石物质只有一种, 但由于可形成HTLc
结构的二价和三价金属阳离子及层间阴离子较多 , 
因此人工合成的类水滑石种类繁多 .  至今有关 

HTLc的合成、结构、特性及其应用于离子交换 2H

[2,3]、

吸附 3H

[4]、分离 4H

[5]、催化 5H

[6,7]、医药 6H

[8,9]等方面的研究相

当多, 其中功能性的HTLc的合成及应用已成为该领

域的研究热点之一.  
众所周知, 具有良好的热稳定性, 宽激发带和高

荧光效率的 8-羟基喹啉铝(Alq3), 作为一种综合性能

优异的荧光金属配合物, 一直是被首选用于发光或

显示器件的荧光材料之一, 但其难以大面积成膜、成

本高等问题至今仍是困扰其进一步应用的难题, 而
成为研究者关注的焦点.  

基于以上研究背景, 本研究设想: 如果将镁铝水

滑石中铝离子(Al3+)的含量降低至一适当值, 同时将

计量的 8-羟基喹啉溶解或分散于镁铝水滑石层间的

硬脂酸根等亲油性阴离子中, 使其与均匀分布于水

滑石的氢氧化镁板层上的铝离子配位, 如此, 配体

(8-HQ)因与铝离子(Al3+)的配位作用而“悬挂”于氢氧 
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化镁板层表面上, 并且各单元被孤立固定于其上, 从

而组装、形成一种完全不同于 8-羟基喹啉铝(Alq3)  

的特殊配位结构 , 由于该特殊结构具有比游离或 

“自由”8-羟基喹啉铝更大的结构不对称性, 因而可能

会提高其发光中心的荧光效率; 此外, 由于其中铝离

子是均匀分散、固定于板层上, 因而可能会有效防止

各发光单元因团聚造成的荧光猝灭; 同时, 由于该类

水滑石层状结构的保护作用, 有可能提高该材料的

热稳定性 . 本文即报告该类荧光性的类水滑石(Al- 

HTLc)的制备及其荧光光谱、红外光 谱、紫外光谱、

XRD、XPS 和热分析等表征的研究结果.  

2  实验部分 

2.1  材料与试剂 

8-羟基喹啉(8-HQ): 国药集团化学试剂有限公司

(AR 分析纯); 其余试剂均为市售分析纯试剂.  

2.2  样品制备 

配制 NaAlO2 水溶液(质量分数 w = 20%)0.12 g 

(A); 配制 MgCl2 的水溶液(w = 20%)1.4 g (B); 称取 8-

羟基喹啉 0.13 g, 用乙醇溶解后倒入 3.37 g 硬脂酸钠

的水溶液(w = 5%)中(C). 在不停地强烈搅拌(C)溶液

下, 同时将溶液(A)和(B)逐滴加入(C)溶液中, 用 20%

氢氧化钠水溶液调节反应混合浆液至 pH = 9, 于 80℃

下陈化 12 h, 抽滤、水洗涤滤饼至滤液 pH 为 7~8, 用

少量无水乙醇浸泡、洗涤沉淀物后抽滤 , 滤饼于  

100℃下烘干 3 h, 得到荧光性类水滑石粉末样品

(Al-HTLc). 
以 0.4 g NaAlO2 水溶液(20%)为(A)溶液, 3.37 g

蒸馏水为(C)溶液, 重复以上操作, 制得用于比较的

MgAl-LDHs (Mg:Al = 6:2)粉末样品. 

以 0.12 g NaAlO2 水溶液(20%)为(A)溶液, 3.37 g

蒸馏水为(C)溶液, 重复以上操作, 制得用于比较的

MgAl-LDHs (Mg:Al = 6:0.6)粉末样品.  

以 0.12 g NaAlO2 水溶液(20%)为(A)溶液, 3.37 g

硬脂酸钠的水溶液(5%)为(C)溶液 , 重复以上操作 , 

制得用于比较的 MgAl-硬脂酸根-LDHs (Mg:Al = 

6:0.6). 

2.3  表征 

XRD: 用荷兰 Philips 公司 XPert MPD 型 X 射线

粉末衍射仪(Cu 靶, Kα射线, λ为 0.15418 nm, 40 kV, 
40 mA, 扫描速度 3°/min, 角度范围 3°~70°)测定.  

红 外 光 谱 : 用 美 国 Thermo Nicolet 公 司

AVATAR360 型傅里叶红外光谱仪(分辨率 4 cm−1, 扫

描次数 64, 样品:KBr = 1:100, 质量比).  
可见 -紫外光谱 : 用美国 Perkin Elmer 公司

Lambda900 型紫外-可见分光光度计, 光谱扫描速度

为快速, 狭缝宽 2.0 nm. 
荧光光谱: 用英国 Edinburgh 公司 FL/FS 920 

TCSPC 型稳态/瞬态荧光分光光度计, 稳态荧光光谱

测定时所有狭缝宽度固定在 0.5 nm. 
热稳定性: 用德国 NETZSCH STA 449C 型热分

析仪(升温速率 10 K/min, 空气气氛).  
XPS: 用 PHI Quantum 2000 Scanning ESCA Mi-

croprobe, 采用 CAE 模式, 分析器通过能为: (1) 宽扫

描谱(su) Ep = 187.85 eV; (2) 窄扫描谱(mu)(A)通常收

谱条件时 Ep = 29.35, 58.70 或 117.40 eV. X 射线源: 单
色化 Al Kα1, 2, 能量 1486.60 eV; 电压: 15 kV; 功率: 
35 W; 束斑直径: 200 μm. 光电子出射角 45°. 仪器分

析室基础真空: 5×10−8 Pa, XPS 收谱时真空为: 5×10−7 
Pa. 

3  结果与讨论 

3.1  红外光谱分析 

MgAl-LDHs(Mg:Al =  6:2)、8-羟基喹啉和

Al-HTLc试样的FT-IR谱图如图 1(a), (b), (c)所示. 可
以看出: (1) MgAl-LDHs在 1637 cm−1 和 3455 cm−1 附

近的吸收峰分别对应于水滑石层板的羟基或物理吸

附水分子的νH-O-H弯曲振动和νOH对称收缩振动 7H

[11]. 表
明样品颗粒表面吸附或晶格层间插入相当数量的

H2O分子, 相对于自由羟基(3650 cm−1), νOH对称收缩

振动有较小值, 表明水滑石层板和层间所有的羟基

均以氢键相连 8H

[12], 450 cm−1 附近的红外吸收来源于板

层表面的羟基, 1381 cm−1 处的吸收由层间C1−通过层

板羟基与Mg原子配位的C1-HO-Mg骨架振动引起; (2) 
Al-HTLc的FT-IR谱图(c)中, 在 2921, 2852 cm−1 处出

现明显的甲基、亚甲基的特征吸收峰 ,  在 1465  
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图 1  MgAl-LDHs(Mg:Al = 6:2)(a), 8-羟基喹啉(b)和 Al-HTLc(c)试样的 FT-IR 谱图 
 
cm−1 出现了羧酸根离子的不对称吸收谱带, 说明硬

脂酸根离子已进入水滑石层间; (3) 对比(b)和(c)的谱

图可以看到, 配体 8-羟基喹啉在 3133 cm−1 处的O-H
伸缩振动吸收峰在(c)谱图中消失, 表明层间 8-羟基

喹啉上的酚羟基去质子化后与层板上的A13+离子发

生了配位; 8-羟基喹啉(图(b))中位于 1570 cm−1处的吡

啶环的C—N伸缩振动频率, 红移至 1581 cm−1 处, 说
明氮原子参与了成键 9H

[13]. 8-羟基喹啉在 1094 cm−1 处

的位于酚环上的C—O的伸缩振动频率, 红移至 1112 
cm−1 处, 此峰是 8-羟基喹啉与Al3+离子配位后生成的

C—O—Al键中的C—O伸缩振动产生的 10H

[14,15]. (c) 谱
图 508 cm−1 处为Al—O伸缩振动频率, 414 cm−1 处为

Al-N 伸缩振动频率. 由此可以证明, Al-HTLc中位于

类水滑石层间的 8-羟基喹啉配体已经通过其分子上

的酚羟基以及氮原子与层板上的铝离子配位形成了

配合物.  

3.2  紫外-可见吸收光谱(UV/Vis) 

Al-HTLc 和 8-羟基喹啉试样的 UV/Vis 谱图如图

2 所示. 从图上可以看出, 自由配体 8-羟基喹啉分别

在 324, 222 nm 出现两个吸收峰. 222 nm 处的短波吸

收峰来自苯环的π-π*电子跃迁, 324 nm 处的吸收峰来

自自由配体中喹啉环所产生的 n-π*跃迁的吸收带. 
当 Al3+离子与配体配位后, N 原子上的孤电子对与金 

 
 

图 2  Al-HTLc 和 HQ 试样的 UV/Vis 谱图 

 
属离子空轨道相互交叠, 使n轨道能量下降, 同时由

于电子云交叠也增加了π轨道电子的离域范围, 使体

系更稳定, 因而两个吸收峰都向长波方向移动. 这是

8-羟基喹啉配体与Al3+形成配位键的有力证据 11H

[16]. 

3.3  荧光光谱 

3.3.1  荧光强度 

按文献[17]制备 8-羟基喹啉铝(Alq3)与 Al-HTLc 进
行荧光性质的比较, 如图 3 所示. 由图可见, 图 3(a),  
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图 3  Al-HTLc(a)和 Alq3(b)试样的荧光光谱 
 
(b)均在 420~642 nm 之间出现一个较大的荧光发射峰, 
介于蓝光与绿光之间, 发光机理属于金属离子微扰

配体的发光, 即 L*-L 型发光, 是由电子在配体中的

π-π*能级之间跃迁产生的. 但 Alq3 的峰值在 508 nm,
而 Al-HTLc 的峰值在 487 nm, 蓝移了 21 nm, 这主要

是由于 8-羟基喹啉铝配位结构在水滑石中配位后, 
分子间的相互作用增加以及相邻的两个发光单元产

生的激子减少所导致. 另外, Alq3 的荧光强度仅有

1.3×105 (a.u.), 而 Al-HTLc 的荧光强度达 4.9×105 

(a.u.), 强度明显增强.  
可能的原因是由于在 Al-HTLc 中, Al3+是较均匀

地镶嵌于水滑石层板中, 而与之配位的 8-羟基喹啉

存在于层间, 受空间和层板的阻隔, 使得 8-羟基喹啉

铝发光结构单元难于接近、聚集, 所以不易产生荧光

猝灭; 溶于层间阴离子中的配体与位于板层上的 Al3+

配位, 其所形成的特殊组装结构会提高发光中心的

不对称性, 因而 Al-HTLc 能发出较强荧光. 也就是说, 
在配体 8-羟基喹啉含量显著降低的情况下, Al-HTLc
能发出比相应纯配合物更强的荧光. 

3.3.2  荧光寿命 

本实验用氢气纳秒闪烁灯来激发Al-HTLc样品, 
测量其荧光寿命, 激发脉冲重复频率为 40000 Hz, 中
心波长为 368 nm. 通过进行双指数过程拟合, 所得荧

光寿命拟合曲线如图 4(a)所示, 样品的荧光寿命为

21.24 ns. 在同样试验条件下测得纯Alq3 的荧光寿命

是 13.92 ns, 说明Al-HTLc样品的荧光寿命比纯Alq3

有所延长. 分析其主要原因是: 根据荧光寿命 12H

[18]的

定义: 
τ = 1/(kf + ΣK), 

其中, kf代表荧光发射的速率常数, ΣK代表各种单分

子的非辐射去活化过程的速率常数的总和 .  由于

Al-HTLc样品的发光单元是处在水滑石层状固体基

质中, 增加了其结构的刚性, 随着刚性结构的增强, 
其荧光发射速率会增大 1 3 H

[18], 即增大了kf; 然而, 在
Al-HTLc中, 由于分散于水滑石板层中的Al3+, 与溶

于层间阴离子中的 8-羟基喹啉形成了“挂在”板层表

面上的特殊配位结构, 使发光单元之间以及发光单

元与环境之间碰撞几率减少, 而这种碰撞作用是发

光中心非辐射跃迁的主要途径, 再加之发光单元的 
 

 
 

图 4  Al-HTLc 试样的荧光寿命谱 
(a) 293.15 K; (b) 10 K 
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结构刚性增强, 导致其键振动减弱, 这都导致发光中

心非辐射跃迁减少, 即ΣK 变小, ΣK 减小的趋势比 kf 
的增大趋势大, 因此其荧光寿命变长.  

为了进一步比较Al-HTLc与Alq3 的发光能力, 按
照荧光量子产率和荧光寿命之间的关系 14H

[18], 即: Yf = 
τ/τ0. 以低温(10 K)下的寿命来代替本征寿命τ0, 根据

图 4(b)所示实测的荧光寿命拟合曲线(τ0 = 31.69 ns)进
行计算, 测得Al-HTLc荧光量子产率为 67%, 而于同

条件下测得纯Alq3 的荧光量子产率为 57%. 可见 , 
Al-HTLc的荧光量子产率比纯Alq3 高了 10%. 

3.4  XRD 分析 

图 5 为MgAl-LDHs(Mg:Al=6:2), MgAl-LDHs 

(Mg:Al = 6:0.6), MgAl-硬脂酸根-LDHs和Al-HTLc试

样的XRD图谱, 可以看出, MgAl-LDHs (Mg:Al = 

6:2), MgAl-LDHs (Mg:Al = 6:0.6), MgAl-硬脂酸根- 
LDHs均具有水滑石的完整层状晶体结构特征 1 5 H

[1], 其
反映层状结构的衍射强度最大的三个特征衍射峰 
(2θ )位置出现在 11°, 23°和 34°附近,分别对应着层间

距d (003)和两个高级反射d (006), d (009). 除(003), 
(006), (009), (015), (018), (110)外, 没有发现其他衍射

峰, 基线低且平稳, 主要衍射峰峰型尖锐. 对比MgAl- 

LDHs(Mg:Al = 6:2)和MgAl-LDHs(Mg:Al = 6:0.6), 
衍射峰位置基本不变, 只是强度有所改变, 可见Al与
Mg的比例发生变化, 并未对产物的层状晶体结构造

成影响; 在MgAl-硬脂酸根-LDHs中, 三个特征衍射

峰变宽且强度降低, 并向低角度移动, 层间距变大. 
根据布拉格方程(2dsinθ = λ), 可知层间距由原来的

0.76 nm变为 0.82 nm, 说明硬脂酸根已插入层间, 结
晶度降低. 另外, 在 2θ 为 60°附近的(110)衍射峰的位

置基本没有变化, (110)衍射峰的位置代表层板上原子

的排列密度, 这说明Al与Mg的比例的改变, 硬脂酸

根的加入, 仅使层间距发生了变化, 对层板的结构没

有影响; 在Al-HTLc中, 归属于(003)面的特征衍射峰

不见了, 造成此峰不见的原因可能是移向更低的 2θ
角度, 或确已消失. 而且, 其余的高级衍射峰也变弱

或消失, 并伴有很多的杂峰(杂峰来源于 8-羟基喹啉), 
这表明加入配体 8-羟基喹啉后, 进入层间的量的增

加, 层板被撑得更开, Al-HTLc趋向形成具有更大层

间距的低晶化、无定形甚至是剥离的类水滑石产物.  

 
 

图 5  MgAl-LDHs (Mg:Al = 6:2)、MgAl-LDHs (Mg:Al = 

6:0.6)、MgAl-硬脂酸根 -LDHS  和  A l -HTLc 试样的  
XRD 谱图 

 
XRD 表征结果说明 8-羟基喹啉确已进入水滑石层间. 

3.5  XPS 分析 

图 6 为 Alq3 试样表面的 XPS 全扫描谱, 其中 5
个明显的峰: 531.12, 399.37, 284.87, 118.7和 74.08 eV, 
分别对应于O1s, Nls, Cls, A12s和A12p的电子态. 图 7
分别给出了 Al-HTLc 和 Alq3 试样的 A12p, Cls, Nls 和
O1s 的精细谱. 由图可见, Al-HTLc 中 A12p, Cls, Nls, 
O1s 的结合能都发生了改变. Cls 向低结合能方向移

动了 0.3 eV, 强度有所增加, O1s也向低结合能方向移

动了 0.4 eV, 强度减弱, 反映出 C, O 原子的周围环境

发生了改变, 影响了原子周围的电子云的屏蔽效应,  
 

 
 

图 6  Alq3 试样的 XPS 全扫描谱 
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图 7  Alq3 和 Al-HTLc 试样的 C1s, O1s, N1s, Al2p 精细谱 
 
使结合能发生改变; A12p 和 Nls 的谱峰变弱,变宽, 变
得不规则, 并向低结合能方向移动. 峰面积减少, 说
明原子的相对含量降低. 结合能下降, 说明 Al-HTLc
中 Al 和 N 之间的相互作用比在 Alq3 中更为强烈, N
的电子更多地转移到 Al3+的外层空轨道上, 使其外层

电荷密度增加, 内层电子结合能下降. 以上分析说明, 
Al-HTLc分子中 C, O, N和Al原子的周围环境不同于

纯 Alq3, 即 Al-HTLc 中 8-羟基喹啉铝配位结构与纯

Alq3的分子结构不同, 已不再是 8-羟基喹啉环绕在中

心 Al3+周围的, 这也间接证实了 8-羟基喹啉已插入水

滑石层间.  

3.6  热稳定性分析 

图 8(a), (b)分别是 MgAl-LDHs 试样及 Al-HTLc
试样的 TG-DSC 图谱 ,  从图 8(a)TG 曲线可见 , 
MgAl-LDHs在室温到 215℃之间有一失重峰, 失重率

为 12%, 主要是表面吸附水和层间水的脱除, 这一过 

程通常是可逆的; 在 350℃~448℃之间迅速地失重, 
失重率为 20%, 对应DSC 曲线出现非常明显的吸热

峰, 峰值在 410℃, 主要是层板羟基和层间阴离子脱

除, 标志着层状结构的破坏 16H

[19].  
在图 8(b)TG 谱线中, 从室温到 313℃之间失重

率仅为 3%, 主要是物理水的脱除; 在 313~553℃之间

出现迅速且大量地失重, 失重率达 80%, 对应DSC曲

线出现一个非常明显的放热峰, 峰值在 531℃, 这主

要是层间有机物(硬脂酸根离子和 8-羟基喹啉)在空气

中氧化(燃烧)以及层板羟基的脱除产生的. 553℃以

上分解的残余物是镁、铝的氧化物, 此时重量和热重

趋于平衡.  
比较发现, 由于 8-羟基喹啉铝配合物与主体层

板之间存在相互作用 , Al-HTLc 的热失重高峰较

MgAl-LDHs 向高温方向移动, 说明该试样的热稳定

性比水滑石有所提高.  
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图 8  MgAl-LDHs (a)和 Al-HTLc (b)试样的 TG-DSC 谱 
 

根据文献[20], 8-羟基喹啉的熔点为 75~76℃(分
解), 受潮变黄, 固体及溶液露置于空气中会变黄进

而变黑, Alq3 的溶度积常数 Ksp = 1.0×10−29, 热稳定性

为 102~220℃. 而本实验的 Al-HTLc 试样, 在 313℃
才开始分解, 热稳定性明显高于 Alq3, 这可能是由于

水滑石层状结构“笼”的保护作用所致.  

4  结论 
本研究采用共沉淀法, 合成、组装得到一类将铝

离子(Al3+)量减少到一定值的镁铝型类水滑石, 并使 

分散于其镁铝水滑石板层上的铝离子与板层间溶于

亲油性阴离子中的计量 8-羟基喹啉配位, 获得一类

新型高荧光性类水滑石(Al-HTLc). 采用荧光光谱、红

外光谱、紫外光谱、XRD、XPS 和热分析等对其进

行了表征. 研究结果表明, 该 Al-HTLc 在紫外光下可

发出荧光强度高达 4.9×105(a.u.)的强烈蓝绿色荧光

(487 nm), 荧光寿命为 21.24 ns, 光量子产率为 67%, 

高于纯 8-羟基喹啉铝(Alq3), 且具有更高热稳定性, 

有望作为一类高性能的新型荧光材料而获得应用. 
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