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交换时间对离子交换法合成谷氨酸／锌铝层状
双氢氧化物的结构和热稳定性的影响

岑芳芳　沙兆林　陆天虹　李淑萍

（南京师范大学化学与环境科学学院，江苏省生物功能材料重点实验室　南京 ２１００９７）

摘　要　采用离子交换法实现了谷氨酸（Ｇｌｕ）插层到ＺｎＡｌ层状双氢氧化物（ＺｎＡｌＬＤＨ）中而形成 Ｇｌｕ／ＺｎＡｌ
ＬＤＨ纳米复合材料，并用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱、透射电子显微镜（ＴＥＭ）以及热
失重差热（ＴＧＤＴＡ）分析等测试技术，研究了交换时间对 Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料结构的影响。发现当
交换时间为１ｄ时，Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料粒子的结晶度好，Ｇｌｕ分子均以垂直形式插入，此时Ｇｌｕ在层
间达到交换平衡。当交换时间为２ｄ时，部分Ｇｌｕ开始以水平方式插入ＺｎＡｌＬＤＨ纳米材料层间。但当交换时
间进一步延长时，ＺｎＡｌＬＤＨ纳米材料的结构发生部分坍塌，而且ＺｎＡｌＬＤＨ纳米材料在微酸性的Ｇｌｕ溶液中
发生部分溶解而使其六边形的结构出现破损。由于Ｇｌｕ插入ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料层间后，其稳定性得到
提高，因此，ＺｎＡｌＬＤＨ纳米材料可以作为优良的生物分子的载体和储存器。
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层状双氢氧化物（ＬＤＨ）又称类水滑石，是典型的阴离子型层状材料，其层间离子具有可交换性［１］。

ＬＤＨ是一类带永久正电荷的优良的载体材料［２］，可与多种阴离子进行交换，得到不同结构和功能的柱

撑类ＬＤＨ材料，因此，近年来引起了学术界的关注。对于柱撑类ＬＤＨ材料，目前主要的研究方向已经从
插入无机酸和有机酸［３，４］逐步向插入氨基酸［５］等生物分子方面转移。在ＬＤＨ层间贮存大量的带负电荷
的生物分子，不仅能有效地保持生物分子的化学性质和生物活性，并且在酸性条件下能无降解地释放生

物分子，最大限度地减少了生物分子的运载损失，因此，ＬＤＨ是一种新型的生物物质的载体和储存
器［６］。生物分子／ＬＤＨ纳米复合材料是近年来新发展的一个非常活跃的领域，如 Ｃｈｏｙ等［７，８］在这方面

进行了广泛的研究工作，分别于１９９９年和２０００年报道合成出核苷单磷酸盐／ＬＤＨ和ＤＮＡ／ＬＤＨ等生物
分子／ＬＤＨ纳米复合材料，发现ＬＤＨ不仅具有良好的生物兼容性，并且与某些生物分子还表现出了优
良的协同作用。

到目前为止，虽然报道了许多合成生物分子／ＬＤＨ纳米复合材料的方法，如共沉淀法［９］、离子交换

法［１０］、重构法［１１］、煅烧水合法［１２］、溶胶凝胶法、沉淀热转化法［１３］等。但研究仅仅停留在制备成功一种

生物分子／ＬＤＨ纳米复合材料方面，而研究合成条件对生物分子／ＬＤＨ纳米复合材料结构的影响，系统
探讨影响其结构的可能机理等的研究还很少见报道。本文在合成ＺｎＡｌＬＤＨ的基础上，用离子交换法合
成了Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料，系统研究了交换时间对Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料结构的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

Ｇｌｕ（惠兴生化试剂有限公司），其它试剂均为分析纯，所有溶液均用三次蒸馏水配制。
Ｄ／ｍａｘ２５００ＰＣ型ＸＲＤ仪（日本理学公司），靶压２００ｋＶ，靶流１００ｍＡ，ＣｕＫα射线源为光源，波长

０１５４０６ｎｍ，用石墨单色器滤波；ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型ＦＴＩＲ光谱仪（德国布鲁克公司），样品与ＫＢｒ质量
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比为１∶１００；ＷＣＴ２Ａ型热分析仪（北京光学仪器厂），加热速率１５℃／ｍｉｎ，加热至７５０℃；Ｈ７６５０ＨＩＴＡ
ＣＨＩ型透射电子显微镜（日本日立公司），工作电压２００ｋＶ。
１．２　共沉淀法合成ＺｎＡｌＬＤＨ

取一定量的Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（摩尔比为２∶１）溶于适量沸水中，配成混合盐溶
液。另取一定量的ＮａＯＨ和ＮａＮＯ３（摩尔比为３∶２），溶于适量沸水中，配成共沉淀剂。在Ｎ２气保护和搅
拌下，将共沉淀剂快速加入至混合盐溶液中，保持 ｐＨ值为７５～８。室温下搅拌１ｈ，离心洗涤滤饼
４次，然后将得到的滤饼在密封和８０℃下胶溶８ｈ，所得样品干燥后即得ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料。
１．３　离子交换法合成Ｇｌｕ／ＬＤＨ复合材料

取一定量的０１ｍｏｌ／ＬＧｌｕ溶液加入ＺｎＡｌＬＤＨ中（Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋与Ｇｌｕ的摩尔比为２∶１∶１４），在室温
下剧烈搅拌１０ｍｉｎ，于８０℃放置不同的时间后（分别为１、２、３、４和５ｄ），取出，进行离心洗涤，所得样品
干燥后即得Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料。

２　结果与讨论
２．１　ＸＲＤ分析

ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的 ＸＲＤ见图１。由图可见，最强的［００３］和［００６］晶面的特征衍射峰分别
位于２θ为１００°和１９８８°处［１０］。由此计算出层间距，ｄ００３＝０８９ｎｍ，ｄ００６＝０４５ｎｍ。这２个衍射峰高且
窄，表明此时样品的结晶度好，晶相单一。

由不同交换时间得到的Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的ＸＲＤ谱与ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的ＸＲＤ
相比较可知，所有的复合材料均具有典型的ＬＤＨ层状结构（所有的复合材料均具有ＬＤＨ层状结构的特

图１　不同交换时间下制得的Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米
复合材料的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｅｘｃｈａｎｇｅｔｉｍｅｏｆ

（ａ）１，（ｂ）２，（ｃ）３，（ｄ）４ａｎｄ（ｅ）５ｄａｙｓ

图２　不同交换时间下制得的Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的排列方式示意图
Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍｅｏｆｔｈｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆＧｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｅｘｃｈａｎｇｅｔｉｍｅｏｆ１ａｎｄ５ｄａｙｓ

征衍射峰）。当交换时间为１ｄ时，从 ＸＲＤ谱（图１
曲线ａ）中可以看出，与纯ＬＤＨ样品的衍射图相比，
纳米复合材料的［００３］和［００６］晶面的特征衍射峰
均向低角度方向移动，分别负移至 ２θ为 ６９２°和
１３６１°处，ｄ００３和 ｄ００６分别为１３００和０８１９ｎｍ，这
与母体相比，层间距和层内间距均增大了，表明 Ｇｌｕ
阴离子已经插入到 ＺｎＡｌＬＤＨ层间。此时，［００３］和
［００６］衍射峰的峰形高且窄，表明样品的结晶度较
好，晶体结构基本没有受到破坏。根据 Ｓｔｅｖｅｎ等［１４］

的分子模拟结果，对层间 Ｇｌｕ阴离子的排列方式进
行了模拟，如图２所示。图中可见，随着交换时间的
增加，Ｇｌｕ阴离子在 ＬＤＨ层间同时出现了２种不同
的排列方式［９］，有一部分 Ｇｌｕ阴离子基本上以垂直
排列的方式存在于 ＺｎＡｌＬＤＨ层间，另一部分 Ｇｌｕ
阴离子以水平排列的方式存在于ＺｎＡｌＬＤＨ层间。
０１ｍｏｌ／ＬＧｌｕ溶液的弱酸环境不利于提高Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的结晶度（结晶度用 Ｘ射
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线衍射峰的峰强度来表征），这是因为酸性环境会破坏类水滑石的层状结构，因此，随着交换时间的增

加，复合材料的Ｘ射线衍射峰的峰强度会逐渐降低。由图１还可以看出，随着交换时间的增加，复合材
料的［００３］和［００６］峰均出现了在高角度分峰的情况，且分峰逐渐明显。这种情况的出现是由于 Ｇｌｕ阴
离子在层间的排列方式发生了变化，即由原来单纯的垂直排列变化为单层的垂直排列和水平排列相结

合，而且随着交换时间的增加，水平排列的方式愈发明显。这也与酸性条件下 ＬＤＨ层状结构的部分坍
塌有关，随着交换时间的增加，［００３］和［００６］衍射峰的强度降低，Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的结晶
度降低，坍塌程度增加。

表１　不同交换时间下制得的Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的晶体结构数据
Ｔａｂｌｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｄａｔａｏｆＧｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨｎａｎｏｃｏｍｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｈａｎｇｅｔｉｍｅ

Ｅｘｃｈａｎｇｅｔｉｍｅ／ｄａｙ Ｂａｓａｌｓｐａｃｉｎｇ／ｎｍ Ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｐａｃｉｎｇ／ｎｍ

１ １．３００ ０．８１９
２ １．３０３ １．１３８ ０．８２３ ０．６５８
３ １．３０７ １．１３５ ０．８２７ ０．６５５
４ １．３２２ １．１４１ ０．８４２ ０．６６１
５ １．３３４ １．１２４ ０．８５４ ０．６４４

２．２　红外分析
图３为不同交换时间下制得的 Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的 ＦＴＩＲ谱。图中可见，位于

３４８０ｃｍ－１处的很强的宽峰是ＺｎＡｌＬＤＨ纳米材料中的ＯＨ－伸缩峰。位于１３８４ｃｍ－１处的吸收峰归属于
ＮＯ－３的振动，当交换反应发生后，ＮＯ

－
３的振动峰强度明显减弱，位于１５９０和１４００ｃｍ

－１处的峰是 Ｇｌｕ中
Ｒ—ＣＯＯ－的非对称和对称振动峰，它们的出现表明 Ｇｌｕ已经成功插入到 ＬＤＨ层间（见曲线 ａ、ｂ、ｃ、ｄ、
ｅ）。在低频振动区间，出现的吸收峰对应着点阵震动模式（Ａｌ—Ｏ，Ｚｎ—Ｏ，Ａｌ—Ｏ—Ｚｎ等）。

图３　不同交换时间下制得的Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米
复合材料的ＦＴＩＲ光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｅｘｃｈａｎｇｅｔｉｍｅ

ｏｆ（ａ）１，（ｂ）２，（ｃ）３，（ｄ）４ａｎｄ（ｅ）５ｄａｙｓ

图４　不同交换时间下制得的Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ
纳米复合材料的ＴＧＤＴＡ谱

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＧｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｅｘｃｈａｎｇｅｔｉｍｅｏｆ

（ａ，ａ′）１，（ｂ，ｂ′）２，（ｃ，ｃ′）３，（ｄ，ｄ′）４ａｎｄ（ｅ，ｅ′）５ｄａｙｓ

２．３　热稳定性分析
母体ＺｎＡｌＬＤＨ的失重行为大体分为 ２个阶段［１５］：（１）层间水分子的脱去行为，为 ８％ ～１０％；

（２）氢氧化物层的去羟基和层间阴离子的分解，约为２５％［１６］，而生物分子／ＬＤＨ的失重行为则与 ＬＤＨ
的有所不同。不同交换时间下，制得的 Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的热失重行为见图４（不同交换时
间下的ＴＧ曲线均是从１００％开始的，为了能更清晰地比较各条曲线的变化，将ＴＧ曲线进行了等间隔的
移动）。由图４的ＴＧ曲线可见，Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的热失重过程可以分为３个阶段：第一阶
段是从室温至１７０℃左右，这主要是层间吸附和插层中水分子的去除，这一阶段的质量损失约为８％；
第二阶段包括２个过程，一是从２５０℃开始的ＺｎＡｌＬＤＨ氢氧化物层的去羟基化，二是从２００～３００℃的
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层间Ｇｌｕ的分解行为；第三阶段是从２００～５００℃的层间氨基酸分子的分解过程。由于去羟基化的失重
值是一个固定值，而且其失重值较小（与阶段二的其它热失重行为比起来，去羟基化的影响很小），因此

过程二和三的热失重值在一定程度上可以代表层间插入的 Ｇｌｕ的多少，由图可见，当交换时间为１、２、
３、４和５ｄ时，其值分别为２９５％、３２３％、２６１％、３０８％和２８８％，所以，当交换时间为１ｄ时，Ｇｌｕ在
层间就达到了交换平衡。从Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的ＤＴＡ曲线可以看出，样品ａ～ｅ对应放热峰
的峰值温度在３６５～３７８℃之间，这说明插入ＺｎＡｌＬＤＨ层间的Ｇｌｕ的分解温度的范围为３６５～３７８℃，
而自由的氨基酸的分解温度在２８０～３００℃［１７］，这说明 Ｇｌｕ进入 ＺｎＡｌＬＤＨ层间后，使 Ｇｌｕ的热稳定性
得到较大的提高，因此ＺｎＡｌＬＤＨ可以作为优良的生物分子的载体和储存器。
２．４　ＴＥＭ分析

不同交换时间下制得的Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的透射电子显微镜见图５。从图中可以看到，
离子交换法得到的复合材料粒子尺寸较大，与母体规则的六边形相比，复合材料的形貌仍保持了母体的

特征［１８］。当交换时间较短时，粒子呈规则的六边形；当交换时间较长时，如超过４ｄ时，粒子出现破损，
形状的不规则程度也增加。这说明，在离子交换过程中，交换时间过长会引起 ＺｎＡｌＬＤＨ的六角片层的
部分溶解，而使结构遭到破坏。０１ｍｏｌ／Ｌ的Ｇｌｕ溶液呈现弱酸性，ＺｎＡｌＬＤＨ的碱性氢氧化物片层结构
在弱酸性条件下一开始会保持晶型的完整，时间长了片层会因酸碱中和而出现破损（见图５ｄ和５ｅ）。所
以，用离子交换法制备Ｇｌｕ／ＬＤＨ纳米复合材料，交换时间不宜过长。

图５　不同交换时间下制得的Ｇｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨ纳米复合材料的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧｌｕ／ＺｎＡｌＬＤＨｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ

ｅｘｃｈａｎｇｅｔｉｍｅｏｆ（ａ）１，（ｂ）２，（ｃ）３，（ｄ）４ａｎｄ（ｅ）５ｄａｙｓ
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