
摘 要

将阳光中的紫外光和绿光转换成蓝光和红光是提高植物光合作

用的一种途径。添加光致发光材料的农用塑料薄膜称之为转光膜。转

光膜具有光转换功能，并能够有效地促进植物的生长。

水滑石因其特殊的层状结构和化学组成而具有选择性红外吸收

功能。所以，它已经被当作一种新型的塑料助剂，用于农膜增加保温

效果。普通水滑石不具有发光性能，若在水滑石的层板或层间引入发

光离子或基团，则有望成为一种同时具有选择性红外吸收和发光性质

的双功能农膜添加助剂。

稀土元素由于其独特的4厂层电子结构，具有良好的光电磁性质，

近年来逐渐成为光电磁等新型功能材料的重要掺杂元素。因此，我们

立意在水滑石中引入稀土离子或稀土配合物，研究具有选择性红外吸

收性能和转光性能的有机一无机杂化材料。

本学位论文设计了两条合成路线：(1)利用水滑石层板阳离子的

同晶取代性将稀土Eu，掺入水滑石层板，然后再利用水滑石层间阴离

子的可交换性将有机配体插层进入水滑石层间，敏化稀土离子的发

光，得到无机．有机杂化的层状材料。(2)先合成可插层组装的稀土

有机配合物，以Mgal．N03 LDHs为前体采用离子交换法将稀土配合

物插层组装进入水滑石层问，得到另一种无机．有机杂化的层状材料。

主要内容如下：

1．层板掺铕镁铝类水滑石的制备和性质

采用共沉淀法水热合成了稀土铕掺杂的镁铝类水滑石层状化合

物(MgAIEuC03-LDHs)。探讨了溶液pH值、组分配比和陈化时间、

温度对水滑石晶体结构的影响。控制体系的合成条件可得到结晶好、



纯度高的镁铝铕类水滑石；MgAlEuC03．LDHs保持了水滑石的层状

结构，在600～1350 em一有红外吸收：荧光光谱测试发现掺杂稀土

Eu3+离子的MgAIEuC03．LDHs具有Eu3+的5D一7力特征光谱。Eu3+
成功地插层组装进入LDHs层板，MgAIEuC03．LDHs化合物是一种具

有选择性红外吸收和红色发光性质的双功能材料。

2．有机配体阴离子插层镁铝铕类水滑石的制各和发光性质

通过离子交换法，以硝酸根型的镁铝铕类水滑石为前体，制备了

结晶度高的苯甲酸、对苯二甲酸、水杨酸和吡啶．2。6．二羧酸插层柱撑

的镁铝铕类水滑石。稀土铕离子和有机配体阴离子分别进入水滑石层

板和层间，保持了良好的水滑石层状结构，增加了水滑石在中红外区

域的吸收；有机配体阴离子的插入，增加了材料的发光效率，获得了

典型的稀土铕离子的红色发光，尤以吡啶．2，6．二羧酸插层水滑石发光

效果最好。通过XRD和FT-IR的表征结果，结合理论计算有机配体

阴离子的电荷布居，建立了有机阴离子插层柱撑镁铝铕类水滑石的超

分子结构模型，并初步探讨了材料的发光机理。

3．铕配合物插层柱撑镁铝类水滑石的合成与性质

我们通过离子交换法在水热条件下成功的制备了铕配合物插层

镁铝类水滑石(MgAI．Eu(DPA)3LDHs)。稀土铕配合物作为整体插层

进入水滑石层问，保持良好的层状结构，分析表明Eu(DPA)；-采取C3

轴垂直于层板方式定向在层间。由于在层间引入了有机配体，所以插

层后的水滑石也增加了在1100～1600 em"1的红外吸收，

MgAI．Eu(DPA)3LDHs保持了高效Eu3+的特征红色发光，与纯稀土铕

配合物相比，其荧光强度增强。

关键词：水滑石；铕；红外吸收；发光；双功能杂化材料。
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Abstract

Apossible way to increase the photosynthetic effective of plants is to

convert the ultraviolet㈣)and green(G)component in sunlight into

blue 03)and red(R)．The plastic farm film containing special

photoluminescent materials is called light-conversion farm film，which

Can considerably increase the growth ofplants．

Layered double hydroxides(LDHs)have selectivity absorption of

infrared light owing to their special layers structure and chemical

composition．So．LDHs have been used船a new additive in the plastic

farm film to enhance temperature of greenhouse．However,the common

LDHs don’t have luminescent properties．But novel layered double

hydroxide(LDH)phases containing rare earth(RE)have been prepared

by ion-exchange method using complexes as guest anions．It is

suggestion that it is possible to synthesis a novel dual—function additives

for plastics farm film with selectivity absorbing infi．a_red wavelength and

light conversion fimction by ion exchange or intercalation method in the

base ofLDHs．

Rare earths have better optical，electronic and magnetic properties

due to their distinctive 4f shell electronic structure．So，the aim of our

investigation focuses on the synthesis inorganic／organic hybrid materials

with dual-functional by the method of intercalation the rare earth or ra98

earth ligand into LDHs stnlcture．

In this thesis，in order to getting dual—f．unctional LDHs materials，

two strategies are designed．(1)First,趟”cations within LDHs layers

were replacement of Eu3+by using the isomorphous substitution；then
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intercalation of organic anions intercalate into LDI-Is interlayer by the

ion-exchange method，to enhance the luminescence of LDHs doped with

Eu，+ions．(2)The ram earth complexes were prepared；it was intercalated

into MgAI-N03 LDHs precursor by ion—exchange method．The details are

鹪follow：

1．Preparation and luminescence of LDHs doped with Eu3+ions

The samples of MgAl-hydrotalcites containing Euj+(MgAIEu-C03

LDHs)were prepared bY CO—precipition and through hydrothermal

treatment．Various preparative factors such as system pH value，content，

硼豇lg time and temperature，were studies．Through controlling the

reaction condition，the results ofproduct may give rise to high purity and

better crystal form of MgAIEu-C03 LDHs．MgAIEu-C03 LDHs hold the

layered structure and have infrared absorption at 600～1350 cm"1．Under

excitation by 399啪．there are three sharp emissions peaked at 594，620

and 700衄in emission spectrum of MgAIEu-C03 LDHs，which belong

toⅡ璩5C)0_7乃C户1，2，4)transition of Eu3+ion．Besides，the luminescent

in：tcnsity changed with the increasing of Eu3+，A13+molar ratio．赳1 0f

results revealed that a few A13+ions within layers of LDHs were replaced

by Eu3+ions in our sample．It was found that the MgAIEu—c03 LDHs is a

novel dual—function material with selectivity absorbing infrared

wavelength and red emitting．

2．Preparation and luminescence of Eu-LDHs intercalated organic

iigaud
。

Benzoate，terephthalte，salicylate and pyridine-2，6-dicarboxylic(DPA)

were intercalated into the interlayer MgAIEu-N03 LDHs precursor by

ion-exchange method．It is still good layered structure、and infrared
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absorption．At the same time，organic anions intercalation LDHs enhance

the relative intensity of red luminescent of Eu3+ ion．

Pyridine-2，6一dicarboxylic(DPA)Pillared MgAIEu-LDHs have the best

luminescence in above hybrid materials．The samples thus obtained were

characterized bY XRD and FT-IIL then combining the mulliken charge

density of organic guest anions using all ab initin(HF／6-3 1G1 method by

Gaussian 03w,the supermolecule structure model oforganic guest anions

intercalated MgAIEu-LDHs were build,and its luminescent mechanism

WaS also discussed．

3．Synthesis and properties of europium iigand intercalation in LDHs

Having been prepared，Eu(DPA)}complex WaS intercalated into the

interlayer of M鲥一N03 LDHs by ion-exchange method through

hydrothermal treatment(MgAI-Eu(DPA)3 LDHs)．The analyses indicated

that Eu(DPA)；-complex as an entirety intercalated into LDHs interlayer

space，and Eu(DPA)；-molecules steadily arranged with C3 axis

perpendicular to the layer plane．The luminescence studies showed that

MgAI-Eu(DPA)3 LDI--Is have keeping typical red luminescence of Eu3+

ion and exhibits enhanced red luminescence compared with those of pure

powder samples．

Keywords：Layered double hydroxides；Europium；IR absorption；

Luminescence；Dual-functional hybrid materials．
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铕及其配合物类水滑石的合成、表征和结构分析

第一章绪 论

1．1水滑石类层状材料的研究背景

层柱材料的发展已经有一百多年的历史，但是直到20世纪60年

代才真正引起人们的注意。层柱材料显示了丰富的光电磁催化等功

能，是一类具有极为广阔开发前景的功能性材料。研究较多的层柱材

料按层间离子种类可分为三类【I】：

(1)阳离子型层柱材料：蒙脱土、磷酸锆等；

(2)阴离子型层柱材料：主要有水滑石类离子粘土；

(3)非离子型层柱材料：石墨、云母等。

其中水滑石类离子粘土包括：水滑石(Hydrotalcite，简写为HT、

类水滑石(Hydrotalcite like compounds，简写为HTlcs)[el。由于它们的

主体成份一般是由两种金属的氢氧化物构成，因此又称为双金属氢氧

化物(Layered Double Hydroxide，简写为LDH)，它们的插层化学产物

称为柱撑水滑石(pillared LDH)[3i。水滑石、类水滑石和柱撑水滑石统

称水滑石类层柱材料(LDHs)。水滑石作为天然矿物之一，自从1842

年在瑞典被发现之后，关于水滑石的研究就不断进行着[21。70年代

Miyata等人附l对LDHs的合成和结构进行了详细的研究，并探索了

其在催化材料方面的应用。在1942年，Feitknecht等首次通过混合金

属盐溶液与碱金属氢氧化物反应合成了LDHs，并提出所谓的双层结

构模型21。进入20世纪90年代以来，化学家、物理学家借助大量的

现代分析测试手段，如X-射线粉末衍射、红外、热重分析、电子能

谱、电镜等，使人们对水滑石类化合物的层状结构和物理性能的认识

逐渐加深[6．4q。且随着交叉学科研究领域的拓展，人们利用水滑石层

板上金属阳离子同晶取代性和层间阴离子交换性，通过调控水滑石层
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板组成和层间阴离子来扩展其应用范围，如在功能材料方面的应用，

适当改性的类水滑石材料在选择性红外吸收[91、紫外吸收和阻燃‘1
0'

ni、光学材料等方面都有良好的应用前景【121。

1．1．1水滑石类化合物的结构和组成 ．

典型的水滑石类化合物是天然存在的水滑石，其化学组成为

Mgc,A12(OH)16c03·4H20【2l】，具有与水镁石(brucite)Mg(OH)2相同的层

状结构，Mg(OH)2的层板由M906八面体共用棱边形成主体层板，

层板不带电，层与层之间通过氢键作用相互堆积。当位于层板上的二

价金属阳离子矿在一定的比例范围内被离子半径相近的三价金属阳
离子^矿同晶取代后，使得^尹、材+、OH"层板带正电荷，层间存在

可以交换的阴离子c讲4与层板上的正电荷平衡，使得LDHs的整体结

构呈电中性(其结构见图1．1)。此外层板之间除有平衡层板电荷的

阴离子以外还存在一些水分子，这些水分子起平衡层状结构的作用，

且在不破坏层状结构的条件下可以去除。

图1．1 LDHs的结构示意图

Fig．1-1 LDHs structllre consisting ofbrucite-like layers

LDHs的组成可用通式表示：Ⅲ匕峨+(D日)：r+(瓴)·rail20嘲，其

中崩h，矿分别代表二价和三价金属阳离子，下标x指金属元素的
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含量变化，A”代表阴离子。这一分子式反映了水滑石类层状化合物

结构所含元素的种类，表明合成各种各样化学计量不同的化合物是可

能的。

(1)砰+和^矿金属阳离子：一般而言，进入LDHs层板的^尹

和矿离子的半径与M92+相近，半径愈接近愈容易形成稳定的层板。
形成LDHs常见的二价金属离子通常是M矿、Zn2+、Ni2+、C02+、

Cu2+、bin2+等f13l；三价金属离子有A13+、C，+、Fe3+、Sc3+、V3+等。

由这些^P和^矿离子组合，可形成二元、三元甚至多元的LDHs[141。

最近，一些稀土和贵金属元素如La、Rh、Ru也被引入到LDHs层板

【15’161。

(2)x、m、n的意义：人们发现，除了天然镁铝LDHs以外在一

定程度内调变^尹、^矿的比例和选择层问阴离子，也可得到纯相的

LDHs。在一定范围为内调变原料配比，层板化学组成则发生变化，

进而导致层板化学性质、层板电荷密度等相应变化。一般认为x值在

O．1～0．5之间能得到LDHs，而合成纯净的LDHs必须满足

0．2<x<0．33，在此范围内，随x值增大，层板上三价金属离子含量增

大，层板电荷密度增大。m代表层间水的数目。水分子在层间占据没

有被阴离子占有的空间。水分子数量和层闻阴离子的数目、体积及电

荷数对层间距产生影响。以为层间阴离子电荷，由于整个晶体呈电中

性，因此／,／值应满足l／刀≤4“协矿≤1。

(3M”基团种类：由于LDHs的结构特征，越3+同晶取代层板M92+

的结果使M92+、A13+、OH"离子层带正电荷，因此层间必须有阴离子

与层板上正电荷平衡，使得这一结构呈电中性。可形成LDHs的层

间阴离子有：无机阴离子：c谚一、婀、soi。、尸四。、H：po；、OFF、
F、cr、Br、r、Cr<一等；有机阴离子：苯甲酸根、丙二酸根、乙二

酸根、对苯二甲酸根、水杨酸根、草酸根等【171：配合物阴离子：
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(FKCN)6)孓、(Zn(BPS)3)3‘、(Ru(BPS)3)3‘、EuEDTA"等【1&19】；同多和

杂多阴离子：(M07024)岳、(vl002s)6-、(PWl2040)2"、(PMol2040)3。等

[20i。阴离子的数目、体积、所带电荷及阴离子与层板的化学键作用等

决定了层间距的大小。

1．1．2 LDHs的主要性质

(1)酸碱双功能性：LDI-Is的碱性与层板上阳离子M的性质、M-O

键的性质都有关系。但由于它一般具有很小的比表面积，约5也0

n12／g，表观碱性较小，其较强的碱性往往在其煅烧产物双金属氧化物

(t名yerea Double Oxide，简写为LDO)中表现出来。LDHs一般也带有

酸性特征，不同LDHs的酸性强弱既与组成中三价金属离子酸性强弱

有关，也与二价金属氢氧化物的碱性有关。柱撑水滑石的酸性有时来

自于层间阴离子。总体来说，LDFIs为弱碱性化合物，在碱性环境下

比酸性环境下稳定【舢I。

(2)层间阴离子的可交换性：LDHs的结构特点使其层间阴离子可

与各种阴离子如无机和有机阴离子、同多和杂多阴离子以及配合物阴

离子进行交换。对于无机阴离子其交换能力大小顺序为

c饼。>sol一>OI-I->F'>CI'>Br'>NO；[221。一般而言，高价阴离子易于交换

进入层问，而低价阴离子易于被交换出来。利用LDHs的这种性质可

以调变层间阴离子的种类，赋予水滑石不同的性质，合成多种具有高

层间距和特殊性能的柱撑水滑石。

(3)记忆效应：LDHs在低于600℃下煅烧后形成的金属复合氧化

物(LDO)，在H20和c讲一存在条件下可以复原为LDI-Is的层状结构【23l。

如果将LDI-Is的焙烧产物(LDO)在适当的溶液中处理，插入不同种类

的阴离子，则形成不同柱撑结构的LDH，达到不同的研究目的。但

是．记忆效应与热分解的温度有关，当温度过高时分解产物无法恢复

至水滑石的结构，同时这种恢复不是百分之百的恢复，且在恢复过程

4
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中，其结晶度会有所降低。

(4)热稳定性：加热LDHs时，随温度的升高其将发生逐步分解。

热分解过程一般认为包括脱层间水、脱层间阴离子、层板羟基脱水等

步骤。在空气氛围中低于200℃时，仅失去层间水分，对层状结构没

有影响；当加热到250℃"-450℃时，失去更多水分，同时有C02

生成；加热到450 12～500℃，脱水比较完全，c讲一消失，完全转变

成a啦，生成双金属复合氧化物(LDO)。在加热过程中，LDHs的

有序层状结构被破坏，表面积增加，孔容增大。当加热温度超过600

℃时，则分解后形成金属氧化物，并开始烧结致使表面积降低，孔体

积减小队251。·

(5)粒径的可调控性：依据胶体化学和晶体学理论，LDHs的粒子

大小及粒径分布可以通过改变合成方法及条件而得以控制。通过调变

LDHs成核时的浓度、温度可以控制晶体的成核速度，同时调变LDHs

晶化时问、温度及溶液浓度可以控制晶体生长速度‘施271。另外，因为

LDHs的层板厚度为纳米级，所以还可采用适宜的复合技术，使其以

层板尺寸分散于有机体中，形成纳米复合材料，将无机物的刚性、尺

寸稳定性与聚合物的可加工性和其它性能结合在一起，大幅度改善聚

合物的物理化学性质[2Sl。
’

1．1．3类水滑石化合物制备方法

人们对LDHs的制备已经做了大量的研究，发现要得到纯的

LDHs类化合物，首先要选取离子半径与M92+相当的阳离子，保证二

价阳离子和三价阳离子的正确摩尔配比：o．2<【肝+／(I沪++∥切<o．4。

还要求引入到LDHs中的阳离子必须在溶剂中以较高浓度存在，且和

LDHs层板有较强的亲和力。在制备非碳酸根阴离子的LDHs时，大

气中的二氧化碳很容易进入反应体系，所以需要采用离子交换法并在

氮气保护下制备。现在比较成熟的制备方法有以下几种：
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(1)共沉淀法：共沉淀法是制备LDHs的基本途径，也可以一步组

装得到LDHs柱撑物质。共沉淀法是以构成LDHs层板的金属离子

的混合溶液在碱作用下，在过饱和条件下发生共沉淀。该法的优点是

几乎满足合成水滑石离子半径条件的所有的^P和砰+都可形成相应

的LDHs，应用范围广。调整^户和』l矿的原料比例，可制得一系列

不同砰÷／^矿比的LDHs，所得LDHs品种多。可使不同功能的阴离

子存在于层间，制备一系列层间阴离子不同的LDHs。根据合成过程

中具体操作方法的不同，共沉淀法又可分为以下几种：

乱变化pU值法(又称单滴法)
一

将^广和J：l矿离子的混合盐溶液在剧烈搅拌条件下缓慢滴加到

含有所要求的阴离子基团的混合碱溶液中，滴加后浆液在一定温度下

晶化一定时间，经抽滤、洗涤、干燥得LDHs产品[291。

b．恒定pn值法(又称双滴法)

将两种溶液(其中一种是^，+和肝+离子的混合盐溶液，另一种

是含有所要合成组分阴离子基团的碱溶液)通过控制相对滴加速度的

同时缓慢加到另一种搅拌容器中，pH值由控制相对滴加速度来调节。

滴加后浆液在一定温度下晶化一定时间，经抽滤、洗涤、干燥得LDHs

产品。该法的特点是在滴加的过程中体系pH值保持恒定不变，易得

到相纯度较高的LDHs的样品，是实验室常用的合成方法[30,31J。

c．成核／晶化隔离法

该方法是将混合盐溶液和混合碱溶液在常温下分别迅速加入到

全返混液膜反应器中混合瞬间反应成核，利用反应器液膜间的高剪切

力使两物料发生强的相互作用，在瞬间形成大量晶粒。然后将浆液于

一定温度下晶化，经抽滤、洗涤、干燥得LDmp2J。

d．尿素法(又称平衡移动法)

将合成LDHs所需的二价和三价金属盐与尿素一起配成混合溶
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液，将该溶液放入高压釜中，在较高温度条件下使尿素分解。分解的

氨水中提供共沉淀的碱性环境。分解出的c02溶于水形成coI‘可进

入层间，从而形成LDHs!玎】。

(2)离子交换法：当^P或J|l矿+金属离子在碱性介质中不稳定或当

阴离子彳+没有可溶性的盐类及共沉淀无法进行时，可采用离子交换

法。此法是从给定的LDHs出发，将所需插入的阴离子与LDHs层间

阴离子在一定条件下交换。一般是用层间为一价的阴离子，如Cl。和

No；的LDHs作为交换前体。欲插入的阴离子与一价阴离子进行交换，

组装出结构有序的超分子柱撑材料。这种方法插入的客体一般是具有

较高电荷密度的二价或更高价态的阴离子，且反应时间较短，是合成

一些特殊组成LDHs的重要方法。通过控制离子交换的反应条件，不

仅可以保持LDHs原有的层状结构，还可以对层间阴离子的种类和

数量进行设计和组装，从而得到具有不同结构和功能的阴离子插层结

构材料04,351。

(3)焙烧复原法：这一方法是建立于LDHs的结构“记忆效应”

特性基础上的制备方法。将LDHs在一定温度下煅烧一定时间后(此

时样品通常是金属的复合氧化物LDO)，于一定条件下与所需插入的

阴离子溶液混合，LDHs的层状结构的部分恢复，阴离子进入层间，

形成新结构的LDHs产品【36】。柱撑过程的选择性与层板组成元素、反

应介质、柱撑有机阴离子的空间结构和电子结构相关。焙烧复原法所

使用的前体通常为碳酸根型柱撑水滑石。这种方式多用于插入较大体

积的客体分子，但由于LDHs的结构只能部分恢复，用焙烧复原法

容易生成非晶相物质，很难得到纯的晶相结构，而且合成过程比较繁

琐。

(4)水热合成法：水热合成法是将金属氧化物或氢氧化物如

A12Ch，MgO，AI(OH)3，Mg(OI-I)2等，与混合碱溶液一起在高温高压
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下进行水热处理，金属氧化物和氢氧化物在水热条件下进行原子重排

而得到LDHs。谢鲜梅等人【371发现水热处理温度、时间、投料比等对

LDHs的制备具有较大的影响。 ，

除此之外，还出现了其它的方法，如返混沉淀法、微波合成法、

溶胶．凝胶法、熔融交换法、预撑法、模板法等等【3¨¨。在阴离子层

柱材料的插层组装时，各途径有不同的特点，要根据具体情况来选择

合适的插层组装方法。

1．1．4类水滑石材料的应用 一

(1)催化方面：LDHs及其煅烧产物LDO具有独特的结构特性，

因此LDHs可用作碱性和酸性催化剂、氧化还原催化剂以及催化剂

载体。如：它可以作为加氢、重整、缩聚、加聚及醇类转化等许多反

应的催化剂％431。

(2)离子交换和吸附方面：LDHs由于其层间阴离子的可交换性可

用做阴离子交换剂，可利用LDHs的选择性和异构体的不同插入能力

来分离异构体。由于有机阴离子柱撑LDHs具有独特的孔隙结构和较

大的内表面积及层间有机阴离子的存在，使得LDHs层间具有亲油

性，因此有机阴离子插层LDHs可以作为吸附剂，用于从废水中吸

附三氯苯酚等有机污染物ml。

(3)医药方面：利用阴离子的可交换性，将药物分子或生物分子引

入LDHs层间可形成Bio-LDI-Is，作为药物稳定剂、缓释剂、助溶剂

等。如改变LDHs的阴离子组成，得到一些含磷酸盐阴离子的类水

滑石，它们作为抗酸药，将继承传统抗酸药的优点，并且可以避免导

致软骨病和缺磷综合症等副作用的发生【121。

(4)紫外吸收和阻隔材料：LDHs经煅烧后表现出优异的紫外吸收

和散射效果，利用表面反应还可进一步强化其紫外吸收能力，使之兼

备物理和化学两种作用。大量实践证明，以其作为光稳定剂效果明显
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优于传统材料，可广泛应用于塑料、橡胶、纤维、涂料等领域【4，1。

(5)选择性红外吸收材料：段雪及其合作者[91通过对水滑石的组成

和结构研究表明，LDHs的组成决定其对红外具有显著的吸收效果，

即选择性红外吸收主要来自于层间阴离子，层板组成对选择性红夕}吸

收有一定的协同作用。通过在LDI-Is的层间插入其它对红外有吸收作

用的有机分子，如此组装得到的层柱材料对红外的吸收范围及能力可

根据需要进行设计和调整。将其用于农膜、织物及涂料等，可大幅度

提高保温效果。特别是应用于农膜时，LDHs组成和结构特点使其兼

备抗迁移性能(阻止及延缓小分子如雾滴剂和增塑剂等的迁移)、抗

老化性能、改善力学性能、提高阻隔性能、抗静电性能、防尘性能等

阳。

(6)新型阻燃材料：LDHs的结构中含有相当量的结构水，控制合

成条件可使层间具有碳酸根，而且还可在层间引入自由基捕获剂。大

量实验证明，其具有优异的阻燃性能且无毒，可广泛用于合成材料：．

涂料、油漆等[471。

(7)其它应用：LDHs层柱材料还可以作为电化学和电催化材料窨

油田化学品、新型杀菌材料、PVC稳定剂等【48，棚。

1．2稀土发光材料的研究背景

所谓的稀土元素(Rare Earth，简称RE)，是指周期表中原子序数

从57"-'71的I5个镧系元素(Ln)加上同属IIIB族的钪(sc)和钇(Ⅵ，共

17种元素。这些元素具有外层电子结构基本相同，内层缈电子能级

相近的电子层构型、以及未充满的受外层屏蔽的嘎厶5d电子组态。

稀土是一个巨大的发光材料宝库，稀土元素无论是用作发光(荧

光)材料的基质成分，还是被用作激活剂、共激活剂或者敏化剂，所

制成的发光材料，一般统称为稀土发光材料或稀土荧光材料。因为稀

土元素原子的电子构型中存在可轨道，当4，电子从高的能级以辐射
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的方式跃迁至低能级时就发出不同波长的光。稀土元素原子具有丰富

的电子能级，它们的能级跃迁多达20余万个，为多种能级跃迁创造

了条件，从而获得多种发光性能‘矧。稀土发光材料的优点是发光谱带

窄，色纯度高，色彩鲜艳；吸收激发能量的能力强，转换效率高；发

射光谱范围宽，从紫外到红外；荧光寿命从纳秒到毫秒，磷光最长达

十多个小时。材料的物理化学性能稳定，能承受大功率的电子束，高

能射线和强紫外光的作用等。今天，稀土发光材料已广泛应用于显示

显像，新能源，核物理探测，农用转光剂等，并向其它高技术领域拓

展p¨。

根据激发源的不同，稀土发光材料可分为光致发光材料、阴极射

线(CRT)发光材料、X射线发光材料以及电致发光材料。其中，光致

发光材料又可分为无机光致发光材料和有机光致发光材料两大类。

1．2．1稀土无机光致发光材料

稀土无机光致发光材料是由基质和激活剂组成的，其中基质是不

发光的物质，但是当基质中加入少量的离子或原子时，这些被称为激

活剂的离子或原子被结合到基质的晶格中，引起某个中心的激活而发

光。有时，激活剂还需要与敏化剂配合使用，敏化剂能吸收外界能量

并将其传递给激活剂而使其发光。常见的稀土无机光致发光材料有

Yj03：Eu，+【圮1 Cao．8Zno．2TiO：P，，Na+【531等。

1．2．2稀土有机光致发光材料

光致发光稀土有机配合物荧光材料(Photoluminescent Organic

Rare earth Complex)作为无机发光、有机发光研究的交叉学科，有着

十分重要的理论研究意义和实际应用价值。

1．2．2．1光致发光稀土有机配合物的发光机理

自从1942年Weissmanl54J第一次用紫外光激发伊--lil类E矿配合

物观察到中心离子Eu3+的特征发射以来，人们就对光致发光稀土有机
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配合物的发光机理和分子内能量的传递过程进行了大量的探索。稀土

有机配合物发光的分．子内能量传递过程如下：有机配体受光激发吸收

辐射能量后，迅速从单重基态(So)跃迁至单重激发态(S。)后，可能以两

种方式传递能量，如果发生S1一s0辐射跃迁，则显示配体荧光，如果

以非辐射跃迁形式系间窜跃至三重激发态(T1)，若此时三重态的能级

低于中心离子可发射荧光的能级，则通过自旋禁阻的辐射方式回到基

态而发生配体磷光；若高于，则将它吸收的能量以非辐射跃迁方式将

能量传递给稀土离子适宜的4厂能级(共振能级)，而发射出稀土离子的

特征荧光。稀土有机配合物的荧光是受激发配体通过无辐射分子内能

量传递，将受激发能量传递给中心离子，中心离子发出特征荧光，这

种发光现象称为“稀土敏化发光”。由于镧系中的Eu3．、Sm3+、Tb3+和

Dy3+的配合物特别容易发生这种现象，所以通常称这种现象“镧系敏

化发光”，这种配体敏化中心离子发光成为Antenna效应【51l。由于有

机化合物通常较稀土离子在近紫外区有较宽的吸收带和较强的吸收；

因此配合物的发光效率和强度都较原有稀土离子有明显的增强。

1．2．2．2稀土有机配合物的类型 遵

在稀土有机配合物中，配体要能有效地把激发态能量传递给中心

离子，因此对配体要求有：a．配体吸光强度好；b．配体．金属间能量传

递地效率高；c．发射态具有适当地能量且寿命适中。人们通过长期地

研究发现了以下三类配体：

(1)稀土移二酮配合物(RE-卢-DK)

伊二酮具有被亚甲基隔开的二个羰基，易于形成烯醇式结构，对

稀土离子有很强的配位能力，形成稳定的六元环。肛二酮具有很强的

删E’吸收，易于把吸收的光能传递给中心稀土离子，从而极大的提高
了稀土离子的发光强度。常见的几种伊二酮有：噻吩甲酰三氟丙酮

(rrA)、苯甲酰三氟丙酮、二苯甲酰甲烷、乙酰丙酮等∞561。
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(2)稀土．羧酸配合物
‘

芳香环多羧酸和氨基酸(如毗啶．2，6二羧酸(DPA)、EDTA、对苯

二甲酸等)与稀土离子配位的能力较强，形成的配合物比较稳定[57,ss]。

由于羧基氧离子与金属离子可以形成鳌合双齿、桥式双齿和多齿等多

种配位形式，使得稀土羧酸配合物具有层状、无限链状和网状聚合物

等多种特殊结构，深入研究它们的空间结构与发光性质的关系可以为

开发新型有机．无机杂化发光材料提供理论依据。

(3)稀土超分子配合物 ．

稀土超分子配合物是以大环为主体和多个其它分子或离子作为

客体，主客体组成超分子，配合物配体之间通过静电、氢键、分子间

力等作用形成了特殊的配体环境，构成配体包结稀土离子的笼状结

构。这类结构三个突出特征是包结、保护与能量转移功能。近年报道

的镧系离子Eu3+与Tb”和联吡啶组成的穴醚配合物有光转换功能，经

吡啶环吸收紫外光传递给稀土离子，转换后发出可见光【591。另外，超

分子大环配合物与异核配合物结合产生多核间浓聚效应也可发出强

荧光。，

1．3水滑石稀土掺杂和发光性质研究的现状

水滑石层板阳离子在较宽范围内可以被离子半径相近的金属离

子同晶取代，获得不同层板组成的二元、三元甚至多元类水滑石。稀

土元素具有独特的电子层结构，具有优异的催化性能和光电磁效应，

近年来得到了广泛的应用。李连生等人【”】将稀土元素镧成功的引入水

滑石层板，作为酯化反应的催化剂，获得很好的催化效果。Ulibarri

等人删通过灼烧含稀土钇的镁铝水滑石来获得尖晶石结构的化合物。

由于稀土离子半径比镁离子大很多，所以，稀土离子取代层板中的镁

离子比较困难。如果要得到稀土掺杂结晶好的水滑石常常需要提高反

应温度、增加反应压力。谢鲜梅等人【37t 611通过水热反应将稀土元素
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Ce、La等引入锌铝水滑石中得到了很好的晶体。还有一些其它小组

也将成功的制备了用做催化剂的稀土掺杂的水滑石材料[62-641。稀土元

素是发光材料的基质或激活剂的重要组成部分，特别是其中的铕和铽

元素，具有独特的．正厂发射，单色性好，是发光材料的中重要掺杂元

素。稀土掺杂的水滑石材料在催化方面的成功为我们提供了参考，如

果把发光性能良好的稀土铕或者铽引入水滑石中，将使水滑石具有发

光性能。Eliseev小组【6玉删曾报道过稀土铕、铽有机配合物取代水滑石

层间的coI一阴离子有发光的现象。段雪等人‘19,67-69]研究了将Eu3+分别

引入水滑石层间和层板后的发光性能，为LDHs型稀土发光材料的研

究创造了一个良好的开端。此外，一些其他的研究组也制备了具有发

光性能的水滑石材料【70’71i。

除了在水滑石中掺入稀土及其配合物有发光现象外，还有其它#

些有机配合物也可以使水滑石发光。Tagaya和其合作剖72’例成功的把

一种光致变色分子柱撑到水滑石中得到可用的光响应材料善

Costantino等[74t 75】将甲基橙阴离子，荧光素阴离子柱撑锌铝水滑石，

研究了其荧光性能，表明其荧光性质受主体．客体间的相互作用影响。

国内的王恩波等人【76l将四．(8．羟基喹啉)硼配合物和3,3’，4，4'-苯酮四

羧酸柱撑进入水滑石层间，考查结构变化与发光性能的关系。

1．4论文选题的意义和研究思路

基于类水滑石特殊的层状结构、良好的红外吸收性质和稀土离子

优异的发光性能，我们立意研究同时具有选择性红外吸收和发光性能

的双功能类水滑石层状材料，以期用于太阳能转换的功能农膜中，促

进作物生长。为此，我们设计了以下研究思路：
’

(1)首先利用水滑石层板阳离子的可取代性，将稀土元素Eu3+

引入LDHs层板，通过共沉淀法水热合成层板铕掺杂的镁铝类水滑石

(MgAIEu-C03 LDHs)，考察最佳的制备条件，并对其进行表征和发
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光性质研究。 ．

(2)其次，选取对稀土Eu3+有敏化发光作用同时又易于插层进入

LDI-Is层间的羧酸类配体(L)，以层板掺铕类水滑石为前体，通过离

子交换法，将对苯二甲酸、水杨酸、苯甲酸和吡啶．2，6．二羧酸等插层

进入LDI-Is层间，得到有机阴离子插层的镁铝铕类水滑石(MgAIEu-L

L瑚)s)，通过表征和结构分析手段考察有机配体对材料发光的影响。

(3)将稀土元素Eu3+制备成带负电荷的稀土配合物(EuA)，然后

以硝酸型镁铝水滑石为交换前体，通过离子交换将其插层组装进入

LDHs层间，得到稀土配合物插层柱撑的镁铝铕类水滑石(MgAI-EuA

I．DHs)，对其进行表征和发光性质研究。

(4)采用量子化学计算手段即利用Gaussian 03w中的HF／6-3 lG

方法计算插层的有机阴离子的电子结构和空间构型，并结合实验数据

从微观作用的角度分析插层过程的主客体的相互作用，建立有机阴离

子和稀土铕配合物在水滑石层间排列的超分子模型。

I‘



铕及其配合物类水滑石的合成、表征和结构分析

第二章层板铕掺杂镁铝类水滑石的制备和性质

Eu离子丰富的能级使得它成为发光材料中常用的激发剂，并在发

光材料中起着非常重要的作用，但在水滑石中引入稀土Eu”并研究它

们的发光性质还少有报道。段雪等人f19,67．例以M勖A1．N03 LDH为前

体，首次将EuEDTA"经离子交换插入LDH层间，研究TM93A1．

EuEDTALDHs及其焙烧产物的发光性质；他们同时还在高温高压的

条件下将稀土Eu3+成功地插层组装进入LDHs层板，并对其插层条件

和发光性能做了简单的探讨。段雪等人为LDHs型稀土发光材料的研

究创造了一个良好的开端，但是由于[EuEDTA]‘插入层间的量太少，

M93AI．EuEDTA LDHs发光很弱，而且他们也没有仔细研究Eu3+插层

组装进入LDHs层板的条件和发光性质。为了获得同时具有选择性红

外吸收和优异发光性能的类水滑石材料，我们对层板和层间掺Eu3+的

类水滑石进行了进一步的研究。

在本文中，我们利用LDHs层板阳离子的可取代性，通过共沉淀

法水热合成了层板掺稀土Eu3+的镁铝类水滑石(M斛Eu-C03LDHs)，
详细地探讨了溶液pH值、组分配比、陈化时间和温度对水滑石晶体

结构的影响，并利用XRD、FT-IR和荧光光谱对其进行表征和发光性

质研究。

2．1实验部分

2．1．1实验试剂及仪器 ．

Eu203(99．99％)，湖南稀土研究所。AI(N03)3·9H20、Mg(N03h·6

H20、NaOH、HN03、NaC03均为分析纯试剂，湖南师大化学试剂

厂生产。水为新制去离子水。
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320型pH计(梅特勒．托利多仪器(上海)有限公司)。

2．1．2 MgAlEu—C03 LDHs的制备

将Eu203溶于稍微过量的浓硝酸和去离子水中，并加热悬浊液以

提高溶解速度，在电炉上蒸发多余的HN03，然后加入一定量的新制

去离子水配成1．0×l矿mol／L的Eu(N03)3溶液。其它试剂均用新制去

离子水直接溶解，配制成一定浓度的溶液。

采用共沉淀法水热合成碳酸根型的镁铝铕类水滑石

(MgAIEu-CO，LDHs)。将镁、铝、铕的硝酸盐溶液按n(M2+)／n(肠’+户3，

n(Eu3*)／(n(A13+)_竹l(Eu3勘为一定值混和。在不停的强烈搅拌下，以1．0

ml／min的速度滴加到一定量的0．8 mol／L NaOH和0．05 mol／L Na2C03

混合溶液中，然后用1．0 mot／L的NaOH溶液调至所需的pH值。迅

速将浆液放入高压釜中，将高压釜放入烘箱中，使浆液在一定的温度

下进行不同时间晶化。晶化后浆液经抽滤、洗涤至滤液pH为7，将

所得样品放入70℃烘箱中，干燥24 h得到MgAIEu-C03LDHs样品，

干燥，研磨待用。

在保持其它物料配比不变的条件下，改变反应体系的pH值，水

热反应时问和温度，考察它们对水滑石晶体结构的影响。

在相同的反应条件下，改变反应物的配料比，考察组分配比对水

滑石晶体结构和发光性能的影响。

2．1．3表征仪器

对不同条件下合成的MgAIEu。C03LDHs进行X．射线固体粉末衍

射(XRD)分析，采用日本理学Rigaku D／max-2500型衍射仪，Cu靶，

Ni滤波，40KV，30mA：用日本日立的F一4500荧光分光光度计在

室温下检测样品的荧光光谱，激发源为150 W氙灯，光电倍增管电压

为400 V，激发和发射狭缝均为5 nm，扫描速度1200 nm／min，安装

适当滤波片。红外吸收用AVATAR 370型红外光谱仪(Thermo Nicolet)

16
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测定(KBr压片)。

2．2结果与讨论

2．2．1 pH值对合成NgA I Eu-C03 LDHs的影响

将镁铝铕的硝酸盐按摩尔比3：0．8：0．2混和，在不同pH值条

件下进行共沉淀，经水热晶化后所得样品的XRD分析结果如图2．1

所示。由图2．1可知，当反应体系pH值在6．5～8．5和11．5～12．0时，

虽可得到类水滑石相(水滑石的特征峰d003，d006，d009和d．o)，但是有

Eu(Or03和Mg(OI-I)2杂质峰出现；当pH值在9．5～lO．5之间时，可以

得到晶型单一的类水滑石相。这是因为M92+在p}I．=9．5"-'12．5，舢3+

在pH--3．3～8．0，Eu3+在pH=6．82件下各自形成氢氧化物沉淀，所以

要得到结构单一的MgAIEuC03一LDHs的适宜的pH值应该在9．?一

lO．5之间，与实验结果相符。我们后面的实验选择pn=10士o．1。

O 10 20 30 4a 50 60 70

20／(。)

图2一I不同pH值合成物的XRD图

Fig．2-1 XRD patterns ofMgAIEuC03-LDHs at different pH values

2．2．2陈化时间和温度对合成MgA I Eu-C03 LDHs的影晌
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陈化是获得晶形完整，结晶度高的过程。由表2．1可知，随着陈

化温度的升高，类水滑石特征衍射峰d(003)的峰强变大，半峰宽变小，

晶体的结晶度越高，晶体一次粒子越大。经100℃水热处理可以在8

h内达到晶化平衡，且样品结晶度最好。当温度低于100℃时，离子

运动速度较慢，晶化过程中离子的重排受到一定的限制；但温度过高

又会使水滑石的结构遭到破坏，并伴有杂晶产生。表2．2说明随着陈

化时间的增加，类水滑石特征衍射峰强度越大，结晶趋于完善。在

100℃陈化8 h结晶就达到90％，因为晶体已近完善，晶体颗粒的增

长也很慢。综合考虑：得到类水滑石MgAIEu-C03 LDHs的水热处理

条件为100℃和8 h为宜。

表2．1．陈化温度对水滑石晶形的影响

Table 2-1．Effect oftemperature upon crystal form ofhydrotalcite

表2—2．陈化时间对水滑石晶形的影响

Table 2-2．Effect ofaging time upon crystal form ofhydrotalcite

18
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2．2．3 Eu3+．ikJ．杂浓度对类水滑石结构的影响

天然水滑石的分子式M96A12(OH)16C03-4H20【2l，其中

n(M92+)：n(A13*)=3：1，认为自然界的水滑石结构是最合理的，因此采

用n(M92+)／(n(A13+)+n(Eu3+)芦：l(物质的量比，后同)的固定比例，

在pH---10-士0．1条件下，选取不同Eu3+／舢3+的盐溶液经过100℃，8 h

回流陈化，产物经XRD分析，结果如图2-2。由图2．2可知，

MgAIEu-C03LDHs(110)晶面的2e值明显小于经典的Meal—C03LDHs

(1 10)晶面的20值，也就是说类水滑石MgAIEu-C03 LDHs与经典的

MgAI-C03 LDHs层板组成不同，即组成层板阳离子的离子半径不一

样。这是因为水滑石属于六方晶系，其晶胞参数a(a=2dllo)为相邻两

个六方晶胞中金属原子的距离，它反应的是003晶面的原子排列密

度，a值与该晶面中原子组成比以及原子半径有关朋。当E0+同晶取

代进入水滑石层板后，由于Eu3+的有效离子半径(r=o．0947 rim)比

A13+(r--O．0535 nm)大很多，会使Mg-O八面体发生变形，从而使得层

板金属离子中心的距离增大，反应到XRD衍射图为2 0值变小，即

dllo值变大，为Eu3+进入水滑石层板提供了直接证据。 。

此外，稀土离子的掺杂量对合成产物有较大的影响，当

n(Eu3+)／[n(A133+n(Eu33]的摩尔分数在5％～50％范围时，可以得到结

晶良好的含铕的水滑石，且XRD谱峰与普通水滑石基本相同。当

n(Eu3+)／[n(AP3+n(Eu33]较d"，水滑石衍射峰尖锐，对称性好，结晶完

整；随着n(Eu3+)／[n(A13h(Eu3切值的增大，衍射峰逐渐变宽且弥散，
说明虽然形成水滑石结构，但结晶不完整。当n(Eu3V[n(Al卦)+n(Eu3切

于50％时，由于大量的Eu3+存在，使共沉淀形成的M06严重变形以

致断裂，不能形成水滑石相，而成为无定形相。这表明：欲保持水滑

石独特层状结构，Eu3+离子取代砧”离子的量不能超过50*,6。
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u 1U zu 30 40 0口 60 70

2el(。)

图2-2．不同A13+／Eu3+比的XRD图

Fig．2．2 Effect ofAl3*／Eu3+ratio on composition

2．2．4 MgAIEu-C03LDHs的FI-IR分析

瓜分析可以得到水滑石层间阴离子、结晶水及层中晶格氧振动

的有关信息。从图2-3中可见，MgAIEu．C03LDHs在约3300～3600

cm"1处出现层板中OH键的伸缩振动峰；3000 cm"1左右的吸收峰属

于层间OH伸缩振动峰，它的强度与层间的碳酸根离子和水分子的数

量有关。在1360 cm"1处出现C032。中CO不对称伸缩振动的分裂峰‘硼；

在1654 cm"1附近出现结晶水OH的弯曲振动峰。在600～900 cm"1出

现宽峰，峰尖位置为746 cm"1，其中包含有C03厶在约870 cm。1处的

面外变形CO伸缩振动峰和约700 cm"1处的面内弯曲振动特征峰。在

400～600 cmd处出现的吸收峰归属为板层中的‘Mg-OH’、·AI-OH，、

‘Eu-OH’振动掣791。对比MgAl．C03 LDHs的红外光谱发现，稀土离

子的引入使MgAIEu-C03LDHs的谱峰位置稍有偏移，峰型基本相同，

这也间接地说明Eu3+取代了MgAIC03．LDHs中的部分～3+，同时表

明MgAIEu-C03LDHs在600～900 cm"1和1250～1 350 cm"1也有红外

吸收功能，即在散热波长范围内(8～14岬)具有选择性红外吸收功

能，可以用作保温材料。

叫，
m㈨J
o

3

4

5
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图2-3层板掺铕类水滑石(a)和未掺铕(b)的FT-IR分析图

Fig．2-3 FT-IR spectra ofMgAIEu-C03LDHs(a)and MgAI-LDHs(b)

2．2．5 MgAIEu-C0。LDHs的发光性质
8

图2_4是MgAIEuC03．LDHs的激发和发射光谱。在620 am的监

控波长下，激发光谱具有Eu3+典型．户矿激发带特征。在399 nlIl激发

下，得到594 nm，620 am和700 nm处的发射峰，分别归属于Eu3+

离子的1Do-，7Fl、5D0—7F2和奄。一7F4，而5硫一7Fl的发射峰强度小

于¨7F2。Eu3+的最低激发态是'Do，通常发光都是从这里开始向
下跃迁产生的。5D产7F2(相当于620 rim)是电偶极子跃迁，对自由离

子是禁戒的；5】D妒一7Fl(相当于594 rim)是磁偶极子跃迁，对自由离子

是容许的。当Eu3+在晶体中处于反演对称中心时，对5Db一7F2的发射

强度没有改变，但是当Eu3+处在非对称中心的位置时，打破了宇称性

选择定则，5Db一7如成为可能，620 ant的发射大大加强，而相应于

5硫—翟l跃迁的594 am则相对的减弱。由发射光谱主峰在620姗处

得出MgAIEu-C03LDHs中的Eu3+处于反演对称中心的位置【50'5¨，这

也说明Eu”成功的取代了MgAI．I-IT中的A13+进入层板。可见，

MgAIEu-C03LDHs是一种新型的单色性好的红色发光材料。
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图2-4．MgAIEu—C03LDHs的激发和发射光谱

Fig．2．4 Excitation and emission spectra ofMgAIEu-C03LDHs

图2—5 MgAIEu-C03LDI-Is相对发光强度与Eu”离子浓度的关系

Fig．2-5 Dependence luminescence intensity ofMgAIEuC03-LDHs Oil

different Eu3+molar conccntration[x=Eua+／(A13++Eu3功

稀土掺杂离子(Eu3+)的浓度是影响样品发光强度的重要因素。

一．j萎萤Iq



铕及其配合物类水滑石的合成、表征和结构分析

图2．5是掺杂不同E矿+浓度条件下所得样品的相对发光强度。图2．5

表明当掺入Eu3+摩尔分数n(Eu3+)／[n(A13+帅u3+)】为20％时，样品的
发光强度达到最大值，Eu3+过高或过低都会导致发光强度降低，其原

因可能是类水滑石层板中Eu3+离子含量过低，发光中心少，发光强度

较低：随着Eu3+离子含量的增加，发光中心也增加，发光强度增大，

但当E矿摩尔分数超过200,6时，出现发光猝灭现象。有报道说稀土金

属Eu，Gd，Tb等的化合物在过度掺杂稀土离子的时候会引起浓度猝

灭，稀土离子过量，相邻稀土离子能量转移变难，也就减少了发光中

心的数量【80J。

2．3小结
。

．．

采用共沉淀法水热合成结晶度高、发光效果好的

MgAIEuC03．LDHs的最优条件是反应温度100℃，反应时间8 h。Eu3+

成功地取代了MgAl-LDH中的A13+进入层板，并在MgAIEuC03-LDHs

中的处于反演对称中心位置。当Eu”摩尔分数处于5％～50％范围时，

MgAIEuC03．LDHs保持水滑石独特层状晶体结构，在散热波长范围

(8～14 Fun)内有红外吸收功能。在399 nm激发下，

MgAIEuC03．LDHs在620 nil"l有窄带红色发光，属于Eu3+的"7F2
特征跃迁发射，发射光强度在Eu3+摩尔分数n(Eu3+)／【n(舢3+)-呱Eu3切

等于20％时达到最大值。MgAIEuC03-LDHs是一种具有红外吸收和

红色发光的双功能材料。 ，
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第三章有机配体插层镁铝铕类水滑石的制备和发光性质

将有机阴离子引入水滑石层间制备成柱撑水滑石，不仅可以作为

吸附剂提高对有机污染物的吸附量，还可使材料具有红外吸收、紫外

隔阻及优异的催化性能，应用于特殊复合材料和新型催化材料的制备

【9．柢引·嘲。在前面我们考察了掺铕的碳酸盐类水滑石的发光性质，为

了获得发光性能更好的类水滑石，我们尝试在水滑石层间引入对稀土

离子发光具有敏化作用的有机阴离子。芳香羧酸有机阴离子配体因其

化学结构上的特点可与稀土离子形成稀土配合物，能够有效的敏化稀

土离子的发光。若将这些配体组装进入水滑石层间，将与水滑石层板

上的稀土Eu3+络合成配合物，也许会大大改善铕掺杂类水滑石的发光

性能。在这里苯甲酸(benzoic acid，缩写为BA)、对苯二甲酸

(terephthalate，缩写为TA)、水杨酸(salicylic acid，缩写为SA)和均苯四

甲酸(PMA)t83】等带有苯环的羧酸被选择作为插层的客体，研究层板掺

Eu3+类水滑石的发光。选择这些插层客体是基于这些羧酸能够敏化稀

土离子的发光，和这些羧酸可以变成带负电荷的阴离子，易于插层柱

撑进入带正电荷的水滑石层间【17’札耶1。

LDHs阴离子交换能力与其层间的阴离子种类有关，一般而言，

高价阴离子易于交换进入层间，而低价阴离子易于被交换出来。对于

无机阴离子交换难易顺序是：c暖一>s四一>OH'>F'>CI'>Br'>NO；[ZZl，所

以本文选用易于交换且制备方法简单的硝酸根型镁铝铕水滑石作为

交换前体，交换阴离子为苯甲酸、对苯二甲酸、水杨酸和均苯四甲酸。
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3．1苯环类羧酸插层柱撑镁铝铕类水滑石的制备及发光性质

3．1．1实验部分

3．1．1．1实验试剂和仪器

Eu203(4N 99．99呦在湖南稀土研究所购买；AI(N03)3·9H20、

M90'403)3·6 H20、NaOH、HN03、苯甲酸、对苯二甲酸、水杨酸、均

苯四甲酸酐、均为A．R试剂；水为新制去离子水。

320型pH计(梅特勒．托利多仪器(上海)有限公司)。

3．1．1．2样品的制备

(1)镁铝铕类水滑石前体的制备(MgAIEu-N03 LDH)

采用共沉淀法制备硝酸根型的镁铝铕类水滑石前体

MgAIEu-N03LDH。将Mg(NO，)2’6H20(0．06 t001)、AI(N03)3‘9H20

(o．016 m01)和Eu(N03)3(0．004 moo用去离子水配成100ml溶液，另取

NaOH(0．16m01)溶于50ml脱C02的去离子水中，在氮气保护下，将

所配制的镁铝铕混合液缓慢滴入NaOH溶液中，强烈搅拌。然后调节

混和液pH=10-a：0．1。生成胶状沉淀在95℃恒温晶化24 h。用去离子

水水洗至pHi．7，然后抽滤得镁铝铕类水滑石滤饼(MgAIEu-NO，

LDHs)。 ，

(2)苯环类羧酸阴离子插层镁铝铕类水滑石的制备

称取一定量的上述镁铝铕类水滑石滤饼，置于乙二醇中充分分散

制成浆液。按有机配体，镁铝铕水滑石前体摩尔比为2的比例取对苯

二甲酸(TA)I．66 g溶于乙二醇中配成溶液。在氮气保护下，在三口瓶

将二者混合并用1．0 mol／L的NaOH溶液调节反应液的pH。在一定

的温度下晶化回流lO 11．晶化后沉淀物经过滤、洗涤、干燥得水滑石

样品：对苯二甲酸插层的镁铝铕类水滑石(MgAIEu．TALDHs)。

把有机配体换成换成其它的苯环羧酸：苯甲酸、水杨酸和均苯四

甲酸酐等，用相同方法制备得到有机插层镁铝铕类水滑石，分别记为
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MgAmu-BA LDHs、MgAIEu-SA LDHs和MgAIEu-MPA LDHs。

3．1．1．3表征仪器

用日本理学Rigaku D／max-2 500型X射线衍射仪对材料进行物相

分析，C毗，管压为40 KV，电流为300 mA；用日本日立F．4 500

荧光分光光度计在室温下检测材料的荧光光谱，激发源为150 W氙

灯，光电倍增管电压为400 V，激发和发射狭缝均为5 nm，扫描速度

1 200 nm／min，350 nm滤波片过滤。样品的红外吸收用瓜m 370

FT-IR(Thermo Nicolet公司)测定(KBr压片)。

3．1．2结果与讨论

3．1．2．1有机配体插层的条件控制

实验合成的MgAlEu．N03型水滑石的M92+／(A13++Eu3+)摩尔比为

3：1，具有典型的层状结构特征，反映其晶体结构的X-射线衍射谱图

如图3．1曲线(a)所示。据文献报道可知，有机阴离子交换插层组装类

水滑石主要受体系的pH值、温度、有机阴离子／水滑石前体的摩尔

比和分散溶剂等条件的影响is6]。固定有机配体／MgAlEu-NOa水滑石前

体的摩尔比为2：l【l‘”，对苯环类羧酸插层以乙二醇为分散溶剂，对插

层过程的pH值和反应温度进行了详细研究。结果表明，苯甲酸、对

苯二甲酸和水杨酸三种带有苯环的羧酸阴离子均可在一定条件下插

入前体的层间；而均苯四甲酸没有得到水滑石的层状结构，为未知相，

原因可能是均苯四甲酸根阴离子半径太大，不易交换进入水滑石层

间。实验还发现，碱性环境对有机阴离子插层不利，体系pH呈弱酸

性时或接近中性对离子交换有利：低温对离子插层不利，提高温度插

层过程加速进行。表3．1中列出了四种苯环类羧酸阴离子柱撑水滑石

的制备条件，其XRD谱图如图3．1曲线(bHe)所示。
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，

／

表3-1有机配体插层插层水滑石的制备条件

Table 3—1 Preparation conditions oforganic anion interlayer hydrotalcite

3．1．2．2 x一射线衍射结果分析

图3．1是镁铝铕水滑石前体和苯环类羧酸插层柱撑MgAlEu LDHs

的X一射线衍射谱图。图3．1中谱线a是层间阴离子为NO；的M93AIEu

LDm的X射线衍射谱图，谱线中出现相对衍射强度较大的

(003)，(006)，(012)，(110)晶面的水滑石的特征衍射峰，未发现其它衍射

峰，基线低且平稳，结晶度较好，层间距为O．76 am。图3．1中谱线畎’

c、d和e为通过离子交换有机配体插层柱撑MgAIEu LDHs的XRD谱

图。从谱线b、c和d可以看出，因为插层羧酸的体积都比No；大，

离子插层后的层板间距随阴离子的不同相应的增加，表现为苯甲酸、

对苯二甲酸、水杨酸插层柱撑LDHs的特征衍射峰(003)都向小角度移

动，2e分别为5．40、6．30和5．50，对应的层间距分别为1．61 am、1．44

nln和1．59 nnl，与文献【17，聃1基本相符。

图3．1还表明苯甲酸、对苯二甲酸和水杨酸三种苯环酸插层柱撑

的水滑石呈现出层状结构所特有的规则衍射峰，峰形高且尖锐，表明

制备的LDHs晶相单一，晶体结构一致，晶面生长的有序程度较高。

此外，从表3．2可以看出这三种苯环酸插层柱撑的LDHs和未柱撑的

LDHs(003)衍射峰与各高级衍射峰所对应的值之间具有良好的倍数关

系，表明所有苯环类羧酸插层柱撑LDHs晶相结构良好。从表3-2数
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据知，苯环类羧酸插层组装过程中，在20为约60．0。的(1 10)晶面衍射

峰位置没有发生变化，而(1 10)衍射峰的位置代表层板上原子的排列密

度，这说明随苯环酸根进入层间，仅使层间距发生了变化，对层板结

构没有影响。因层间离子插层作用没有改变层板结构和组成，所以反

映层板结构的(110)衍射峰位置基本保持不变。

图3．1水滑石前体和苯环类阴离子插层水滑石的XRD谱图

Fig．3-1 XRD patterns of hydrotalcite precursor and organic anion

interlayer hydrotalcites

表3·2 MgAIEu-NLDHs(N=BA、SA、TA)的XRD衍射峰数据

Table 3-2 XRD Date ofDiffi'action Peaks ofMgAIEu-NLDHs

(Ⅳ_BA、PA、TA)
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3．1．2．3 FT—IR分析

MgAIEu-N03水滑石前体及对苯二甲酸(TA)、水杨酸(SA)、苯

甲酸(BA)等苯环类羧酸插层柱撑MgAmu类水滑石的FT-IR光谱如

图3-2所示。从图3-2可以看出，原来在MgAIEu-N03水滑石中出现

的N伤‘在1383锄。1处的特征吸收峰，在苯环类羧酸根阴离子柱撑水

滑石中已经完全消失，出现了苯环类羧酸根阴离子的官能团和基团的

特征吸收峰。苯甲酸、水杨酸和对苯二甲酸插层柱撑的水滑石分别在

1391．1415 cm-‘和1510--1565锄一处出现了．COO-基团的特征吸收

峰，且同样出现了O-M-O振动峰，上述表征结果进一步证明，有机

阴离子已经成功进入层间。对照3种有机酸的标准取谱图可以发现，

在形成有机阴离子柱撑水滑石后，反映一CoD甚团特征的各振动吸收

峰均不同程度地发生位移。这说明在层间阴离子和层板之间存在着静

电吸引以及C--一O与层板羟基之间的氢键相互作用。

图3-2水滑石前体和苯环类阴离子插层水滑石的FT-IR谱图

Fig．3-2 FT-IR spectral ofhydrotalcite precursor and organic anion

interlayer hydrotalcites

(％v82羞92E‘_
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3．L2．4荧光分析

图3．3是对苯二甲酸(1'A)、水杨酸(SA)、苯甲酸(BA)等苯环类

羧酸插层柱撑镁铝铕类水滑石的激发和发射光谱图。在620姗的监

控波长下，三种苯环酸插层柱撑的镁铝铕类水滑石的激发光谱都具有

两个激发带。MgAIEu-BA LDHs、MgAlEu．SA LDHs和MgAIEu-TA LDI--Is的

最大激发主峰值为287 nm，297 nm和3 12 rim，分别属于有机配体苯

甲酸、水杨酸和对苯二甲酸吸收紫外光后的激发跃迁。另外，三种苯

环酸插层柱撑的水滑石都有以399 nnl为最大值的Eu3+典型户可特征

激发带。三种苯环酸插层柱撑水滑石的发射光谱都展示了Eu3+的特征

跃迁场b．一7F．《J=1，2，4)，分别在594 sin，620 nm和700 nm处有发射

峰。5D一7一的发射峰强度小于5D0—7岛，以跃迁jD0一k的红色发
射为主要发射峰(620 rim)，说明所制备的材料为Eu3+的发光，而且Eu”

处于反演对称中心。

12nm a MgAIEu·TA LDHs ≈。，312
b MgA[Eu-SA LDHs 62．0nm

＼
c MgAIEu-BA LDHs№．7Fz

297

∑。

a

^

乒
分

“l

丸=297nm

乒
凸．
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图3-3 MgAIEu-N LDHs(N=BA、SA、1．A)的激发和发射光谱

Fig．3—3 Excitation and emission spectra ofMgAIEu-N LDHs

0v=BA、SA、TA)

椭

姗
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’

由图3．3可知，三种苯环酸插层水滑石的发射峰型相同，都属于

Eu”的特征发射，但是激发主峰值按照苯甲酸、水杨酸、对苯二甲酸

顺序发生蓝移，而激发和发射峰强度大小顺序为苯甲酸<水杨酸<<

对苯二甲酸。这可能是因为苯环类羧酸阴离子插层进入水滑石层问

后，苯环类羧酸酸根离子直接与水滑石层板的Eu3+离子配位，形成稀

土有机配合物。有机配体吸收短波紫外光后发生删E’跃迁，从单重
基态(S。)跃迁到单重激发态(s1)，然后以非辐射跃迁形式系间窜跃至三

重激发态(T1)，再以非辐射跃迁形式将能量直接传递给稀土Eu3+的铲

能级(共振能级)，而发射出稀土Eu3+的特征荧光。因为插入的苯环类

羧酸酸p-x共轭程度按照苯甲酸<水杨酸<对苯二甲酸增大，所以有

机配体插层进入镁铝铕水滑石层间后，激发峰按照苯甲酸、水杨酸、

对苯二甲酸顺序发生蓝移。此外，对苯二甲酸插层的镁铝铕水滑石附’

发光强度比苯甲酸、水杨酸插层的强很多，一个原因对苯二甲酸的共

轭程度好，与Eu3+能量匹配程度也高；另外一个原因可能是因为对苯

二甲酸是两端的阴离子都与层板直接相接，形成了固定的刚性结构，

有助于发光性能的增强。

由于均苯四甲酸插层没有进入水滑石层间，得到的是一未知相，

不是我们需要的层状结构，所以本文不详细讨论他们的发光行为，仅

附上他们的激发和发射光谱图，见图3-4。
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。 图3-4均苯四甲酸插层镁铝铕水滑石的激发和发射光谱

Fig-34 Excitation and emission spectra ofPMA interlayer MgAIEu—LDH

3．1．2．4苯环类酸根离子插层的水滑石结构 ’

众所周知LDHs的层板与层间阴离子存在静电相互作用及氢键

作用，当层间阴离子电荷相同时，Mg-AI LDHs层板与层间阴离子的

相互作用以氢键为主，其强弱与阴离子中氧的电荷布居、阴离子的空

间排布方式密切相关。为了从微观角度分析对苯二甲酸、苯甲酸、水

杨酸等苯环类羧酸阴离子与LDI-Is插层过程中表现出的选择性，确

定插层选择性的影响规律及插层机理，本论文采用Gaussian 03w软

件包中ab initio分子轨道法(}珂／6．31G)对苯甲酸、对苯二甲酸、

水杨酸等苯环类羧酸阴离子的分子结构进行了计算，从理论上计算研

究了有机阴离子几何构型及电子结构对层状水滑石插层选择性的影

响。

计算采用的苯环类羧酸阴离子模型是GaussView模拟的，见图

3．5，然后利用HF／6．31G方法计算氧原子的电荷布居结果见表3．3，

三种苯环类羧酸中各个氧原子的电荷分布是不一样的，其中对苯二甲
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酸中的氧原子电荷密度最大。

a b c

图3·5苯环类羧酸阴离子的分子结构：．

(a)对苯二甲酸阴离子，(b)苯甲酸阴离子和(c)水杨酸阴离子。

Fig．3-5 Structural formulas ofthe anions ofthe benzene Ring：

(a)TAanion，(b)BA anion and(c)SA anion

表3．3苯环类羧酸阴离子中氧原予的电荷布居

Table3·3 Mulliken atomic charges of oxygen in benzene Ring ion

表3-4列出了有机苯环类酸根阴离子插层柱撑镁铝铕类水滑石的

层间距，并与理论预测值进行了比较。其中的离子半径是利用图3．5

的模型计算出的酸根阴离子长轴方向的距离。层间距的预测值为苯环

类酸根阴离子在长轴方向上的长度与水滑石层板厚度(O．48 rim)[21

之和。同时结合理论计算氧原子的电荷布居，从而确定苯环类羧酸阴
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离子在层间的空间排列结构如图3-6所示。

表3-4有机阴离子尺寸对柱撑水滑石层间距的影响

Table3-4 Effect ofsize oforganic anion on the distance between two

sheets

BA

搦

SA

0．80

0．95

0．80

1．28

1．43

1．28

1．6l

1．44

1．59

由表3．4和XRD数据可知，对苯二甲酸插层柱撑水滑石层间距

的试验值与预测值基本相同，说明对苯二甲酸根阴离子在层间通过羧

基与层板相连，羧基的氧原子与层板的羟基形成氢键，并单层垂直有

序的排列在层间，见图3-6a。同时理论计算也说明，对苯二甲酸根阴

离子的苯环两端都带有负电荷，电负性相等，所以应该是两端同时接

触带有正电荷的层板。苯甲酸和水杨酸插层柱撑的水滑石层间距实验

值与预测值之间产生了较大偏差，可能是层间苯甲酸和水杨酸阴离子

与层板的作用方式特殊所致。 与对苯二甲酸相比，苯甲酸根离子只

有一个—co阻乏耋团与层板相互作用，且离子另一端的苯环有憎水性，

不能与极性较强的层板直接接触。苯甲酸根离子在长轴方向的尺寸为

0．8 nln，苯甲酸根插层后的LDHs层内空间高度为1．13 nm，比单层

垂直排列的值0．8姗大，证明其不能呈单层排列。同时比双层垂直

排列的值1．6 nm小，也否定了这一较高能量排列方式存在的可能。

由于苯甲酸根离子另一端的苯环具有憎水性，使其很难与LDHs层板

直接接触，因而在苯环与层板之间有单层水分子存在以使层间结构更

加稳定。理论计算出单层水分子的厚度为O．27 nnl，加上苯甲酸阴离

子的长度，与实验得出的层间距1．13 nln相符。水滑石的上下层板都
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带正电荷，所以苯甲酸根阴离子在层间需要双层首尾交错排列，才能

分别平衡上下层板的正电荷。同时，这种排列必须使体系保持较低的

能量，所以苯环所在平面需要相互平行，使得两个苯环上的P分子轨

道有机会部分重叠，从而形成更加离域的P分子轨道1841。与单个苯环

的P轨道相比这种重叠方式在能量上要低得多，因而会增加结构的稳

定性。分子模型如图3．6b所示。

水杨酸根阴离子的长轴半径与苯甲酸根阴离子相同，都是0．8 nm，

而且都是只有一端具有能够与层板相接的阴离子，另一端的苯环具憎

水性，很难直接接触层板，但是水杨酸插层水滑石的层间距试验值

1．59 nln比苯甲酸插层的小。这可能是由于当水杨酸阴离子在层问也

采用了苯甲酸相同的排列方式时，因为水杨酸根的羟基能与层板产生

氢键作用，很可能使水杨酸根离子的长轴方向与层板呈一定角度以图

3．6c所示的平行方式排列。水杨酸阴离子的电荷布居也证明这点，它

的三个氧原子的电荷分布是不均衡的，02原子的电子密度最大，0I'

和03原子的电子密度较小，说明当水杨酸阴离子插层进入水滑石层

间时，02原子最容易和层板的羟基形成氢键，所以它最接近层板拱

同时由于水杨酸根上的羟基也与层板也有一定的氢键作用，因此水杨

酸根阴离子倾斜一定的角度。



硕十学位论文

图3-6有机阴离子在镁铝铕水滑石层间的排列模型

a．对苯二甲酸，b．苯甲酸和c．水杨酸

Fig．3-6 Model of stacking of organic anions between layers double

hydroxides：(a)MgAlEu-TA LDHs，(b)MgAIEu-BA LDHs and

(c)MgAIEu-SA LDHs．
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3．1．3本节小结

(1)以共沉淀法合成了层间阴离子为NO；的镁铝铕类水滑石前

体，采用离子交换法，控制反应体系的条件，制备了苯甲酸、对苯二

甲酸、水杨酸和均苯四甲酸插层柱撑的镁铝铕类水滑石，其中苯甲酸、

对苯二甲酸和水杨酸三种有机阴离子插层柱撑的水滑石具有较好的

晶体结构，而均苯四甲酸插层得到一未知相。

(2)苯甲酸、水杨酸和对苯二甲酸插层的镁铝铕类水滑石在中红

外区域能够吸收红外光，同时在620 rim附近发射Eu3+的特征红色发

光，单色性好，色纯度高。按苯甲酸<水杨酸<对苯二甲酸的顺序插

层水滑石的激发峰发生蓝移，并且发光强度也逐渐增大。

(3)根据表征和测试结果，建立芳香羧酸插层镁铝铕类水滑石的

超分子结构模型。其中苯甲酸插层的水滑石，层间阴离子一端与层板

以氢键相连并双层交错整齐的垂直层板方向排列；水杨酸长轴方向与

层板以一定角度倾斜，在层间呈双层有序排列；对苯二甲酸插层的水

滑石，层间阴离子两端分别与层板相连，垂直予层板方向单层有序的

排列。
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3．2吡啶一2．6一二羧酸插层镁铝铕类水滑石的合成及发光性质

有文献报道吡啶．2。6．二羧酸(DPA)与Eu3+配位时具有较强的荧

光[57．ml。同时，通过分析吡啶．2，6．二羧酸的性质可知，它易于形成阴

离子，可望交换进入水滑石层间。在本节中，首先利用水滑石的同晶

取代将Eu3+取代层板的A13+进入水滑石层板，得到MgAIEu．N03

LDHs；然后再将对稀土发光具有强烈敏化效果的吡啶．2， ---羧酸

(DPA)通过离子交换进入水滑石层间，获得了发光性能优异的无机．

有机杂化层状发光材料MgAIEu-DPA LDHs，对所得杂化材料进行了

表征，考查了有机阴离子配体对镁铝铕水滑石发光性质的影响，并对

发光性质进行了解释，并通过Gaussian 03w计算插层阴离子的电荷布

居，进而研究有机阴离子插层水滑石的主客体的相互作用和超分子结

构模型。

3．2．1实验

3．2．1．1试剂与仪器

吡啶．2，6---羧酸(DPA)是上海邦成化工公司产品。Eu203纯度为

99．99％；其它试剂MgCN03)2·6H20、AI(N03)y9H20、氢氧化钠以及

浓硝酸均为分析纯。Eu(N03)3溶液的制备：搅拌下将计算好的Eu203

溶于热的稀硝酸中，加热除去多余的硝酸，然后加一定量的去离子水

配成1．O×104mol／L的Eu(N03)3溶液。实验用水均为新制脱C02的去

离子水。

3．2．1．2制备

(1)MgAIEu-N03 LDH和MgAl—N03 LDH的合成

采用共沉淀法制备硝酸根型的镁铝铕类水滑石前体

MgAlEu-N03LDH。将Mg(N03：h‘6H20(0．06 m01)、AI('N03)3’9H20

(O．016 m01)和Eu(N03)3(O．004 t001)用去离子水配成lOOml溶液，另取

NaOH(0．16 m01)溶于50ml脱C02的去离子水中，在氮气保护下，将
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所配制的镁铝铕混合液缓慢滴入NaOH溶液中，强烈搅拌。然后调节

混和液pH=10-如．1。生成胶状沉淀在95℃恒温晶化24 h。用去离子

水水洗至phi7，然后抽滤得镁铝铕类水滑石滤饼(MgAIEu-NOb

I．DHs)。

(2)MgAIEu-DPALDH的制各 ，

按有机阴离子／水滑石前驱体摩尔比为2：1称取吡啶．2，6-二羧酸

(DPA)和水滑石前驱体MgAIEu=N03 LDH。将一定量的毗啶-2，6---羧

酸(DPA)，用少量的NaOH溶液溶解，然后在氮气保护和剧烈搅拌下，

加入到计量比的MgAIEu-N03 LDH浆液中，得到胶状沉淀，调节

pH=6．0-x-0．2，继续搅拌30 min，然后将胶状沉淀转移到反应釜中，放

置到烘箱，120℃晶化3 d。然后抽滤，水洗。70℃干燥24 h，研磨得

白色粉末MgAIEu-DPA LDH。

3．2．1．3表征仪器

用日本理学Rigaku D／max．2 500型X一射线衍射仪对材料进行

物相分析，Cu磁，管压为40 KV，电流为300IliA；用日立F．4500荧

光分光光度计在室温下检测材料的荧光光谱，激发源为1 50 W氙灯P

光电倍增管电压为400 V，激发和发射狭缝均为5 nnl，扫描速度1200

nm／min，350 nm滤波片过滤。样品的红外吸收用AVATAR370

FT-IR(Thazno Nieolet)狈g定(KBr压片1。

3．2．2结果与讨论

3．2．2．1 X啸线分析 ，

图3-7为镁铝水滑石前驱体和稀土铕离子进入水滑石层板以及有

机阴离子吡啶12．羧酸(DPA)插层进入镁铝铕水滑石层间的XRD图谱。

所有谱图都表明形成了良好类水滑石层状结构，在低角度出现一系列

强的(000反射峰，同时在高角度出现弱的反射峰。图3．7中b说明

Eu3+进入镁铝水滑石层板不会改变水滑石的层状结构。因为组成层板
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阳离子的离子半径不一样，导致层板阳离子间距略有变化，体现为

MgAIEuoN03 LDH(110)晶面的20值略大于经典的

MgAI-N03LDH(110)晶面的20值，即西，口峰值变小。镁铝铕水滑石

层距的(d003)为0．75 nm(Fig．3—7b)，随着DPA阴离子的插入，(003)衍

射峰向低20角度移动。此外，除T(003)衍射峰位置移向小角度外，

其它的(006x009)(012)等水滑石的特征峰位置也向低20角度移动，这

就说明XRD峰位置发生改变不是测试误差而是由于水滑石层间插入

了半径较大的阴离子，这表明我们成功的合成了新的层状材料：DPA

插层的镁铝铕类水滑石(MgAIEu-DPA LDFI)。在MgAIEu-N03LDH前

体中，(003)反射峰高于(006)反射峰，但是DPA插层后情况相反，这

可能是因为DPA上的羧基阴离子比硝酸根的电子云密度更大，电负

性更大，具有更强的吸引力，所以导致(003)晶面反射峰强度变小ll们。

图3．7样品的XRD图谱

Fig．3-7 X—ray powder diffraction paRerns of(a)MgAI-N03LDH,

(b)MgAIEu-N03LDH and(c)MgAIEu-DPA LDH．

3．2．2．2红外分析

图3—8为MgAI-N03 LDH前驱体、稀土铕取代层板阳离子的类水

滑石和稀土铕进入层板并且DPA插层的进入层间的镁铝铕水滑石的

40
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红外吸收谱图。所有的类水滑石都在3500～3200 cm"1处有较强的宽

谱带吸收峰，对应的是物理吸附的水的OH-或层板M--OH-的振动

谱带。在1383 cm‘1的强吸收峰属于N03。的v3振动峰。在447 cm-1和

667 cnl"‘左右处出现的吸收峰归属为板层中的。Mg-OH”、“AI-OH”、

“Eu-OH”振动峰。只在层板掺铕的水滑石与MgAI-N03 LDH峰型基

本相同，而在层间同时进行DPA插层的镁铝铕水滑石还在1617 cm"1

和1575 em"o处出现两个新峰， 对应为吡啶．2，6．二羧酸阴离子的

．C00-基团的反对称伸缩振动峰，在1415"-1391 era"‘处出现了

．COO-基团的对称伸缩振动峰，同时在780～660 era"1处出现了吡啶

环在“指纹区”的特征吸收峰，表明产物中确实存在着吡啶．2，6．二羧酸

阴离子。

． 图3．8样品的红外光谱

·Fig．3-8 FT-IR spectra of(a)MgAI-N03 LDH，(b)MgA[Eu-N03 LDH

and(c)MgAIEu-DPA LDH．

3．2．2．3荧光分析及发光机理

图3-9为MgAIEu-N03 LDH和MgAIEu-DPA LDH粉末的激发和
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发射光谱图。两种粉末都展示了Eu3+的特征跃迁5D旷一7FJ(J=-1，2，4)，并

以跃迁5D一7R的红色发射为主要发射峰(618 rim)。MgAIEu-DPA

LDH的激发波长为284 rim(Fig．3．9a左1，与MgAIEu-N03 LDH的激

发波长398 nm(Fig．3-9b左)相比，其激发光谱发生蓝移，这可能是因

为DPA离子交换进入水滑石层间后，DPA上的羧酸根直接与水滑石

层板的Eu3+离子配位，形成稀土有机配合物。配体DPA吸收短波紫

外光后发生两一7【’跃迁，从单重基态(S。)跃迁到单重激发态(S．)，然后

以非辐射跃迁形式系间窜跃至三重激发态(T。)，再以非辐射跃迁形式

将能量直接传递给稀土Eu”的够能级(共振能级)，而发射出稀土Eu3+

的特征荧光(Fig．3．10)[511。所以有机配体DPA插层进入镁铝铕水滑石

层间后，除了激发峰蓝移外，还发生配体敏化中心离子发光的Antenna

效应，表现为5D0一‘7R跃迁的特征发射峰(618 nm)强度增大了许多，

比MgAIEu-N03 LDH的强度增大约20倍。5风一‘7F2跃迁的特征发射

峰(618rim)强度增强的另一个原因是由于5DI)一k跃迁属于电偶极跃

迁，受Eu3+所处的为环境影响很大，当DPA柱撑进入镁铝铕水滑石

层间之后，Eu3+的格位对称性降低，5D0—7如跃迁所对应的发射光谱

强度增大，而5Dp‘7R跃迁属于磁偶极跃迁，受Eu3+周围的微环境影

响小‘雏1。这说明Eu3+与有机阴离子配体DPA的羧基配位，导致Eu3+

变为非对称中心，为形成稀土有机配合物提供了证据。

另外，插层后的层状材料MgAIEu-DPA LDH的发射谱线尖锐。

表明DPA插层的镁铝铕水滑石中仍具有很高的色纯度，这主要是因

为稀土离子的辐射跃迁是卜厂跃迁，它受外界环境的影响较小，而且

由谱图可见，DPA插层的镁铝铕水滑石中的锄b一7，’2／5风一啊I强度比

值比未插层的镁铝铕水滑石的5D0—7f'2／5Do一7Fl强度比值大，说明插

层的镁铝铕类水滑石的荧光单色性更好，色纯度更高，更有利于实际

应用。
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埘为O蛳蛳枷瑚500棚日 瑚 加 750

g／nm

图3-9吡啶．2。6-二羧酸插层及其前体的激发和发射光谱

Fig．3-9 Excition(dashed line)and emission(solid line)spectra ofthe

fluorescence of(a)MgAIEu-DPALDH and(b)MgAlEu-N03 LDFL j

■峨

图3．10MgAIEu-DPALDH能量转移示意图

rig．3—10 Scheme ofenergy transfer in MgAIEu-DPA LDH

3．2．2．4分子结构模型

众所周知LDHs的层板与层间阴离子存在静电相互作用及氢键

作用，当层间阴离子电荷相同时，MgoAI LDHs层板与层间阴离子的

相互作用以氢键为主，其强弱与阴离子中氧的电荷布居、阴离子的空

间排布方式密切相关。为了从微观角度分析吡啶．2p二羧酸异构体阴

离子与LDHs插层过程中表现出的选择性，确定插层选择性的影响
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规律及插层机理，本论文采用Gaussian 03w软件包中ab initio分子

轨道法(HF／6．3 1G)对吡啶．2，6．二羧酸根阴离子的分子结构进行了计

算，从理论上计算研究了有机阴离子几何构型及电子结构对层状水滑

石插层选择性的影响。计算模型如图3-l la．

表3．5毗啶．2，6．二羧酸根阴离子中氧原子的电荷布居及偶极矩

Table 3-5．Mulliken atomic charges ofoxygen in DPA ion and its dipole

(a) (b)

图3-ll DPA阴离子的分子结构(a)及其插层水滑石分子模型(b)

Fig．3-11 the molecure ofDPAion(a)and model ofDPAinterlayer

LDHs(b)
’

对毗啶．2，6．二羧酸根阴离子的计算结构如表3．5。由表可知，该

阴离子的．COO-基团中，O原子的电荷布居分布不均衡，其中013

和016电子密度最大，012和015电子密度较小。当吡啶．2，6．二羧

酸根阴离子进入LDHs层间时的-COO-基团中013和016的电子可

与层板羟基形成最强的氢键，这与取表征结果相一致。根据XRD
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的表征结果，吡啶．2，6一二羧酸根阴离子插层的水滑石的层间距为1．46

nm，减去水滑石层板厚度0．48 nm，得出插层后的层内空间高度为0．98

nm。同时根据吡啶．2，每二羧酸根阴离子的尺寸，推测其以阴离子长

轴方向与层板垂直有序的排列于层间，结构如图3．1lb所示。

3．2．3本节小结

， 采用共沉淀法水热合成了结晶度高，发光效果好的无机．有机杂

化层状发光材料MgAIEu．DPA LDH。稀土铕离子和有机配体DPA分

别进入水滑石层板和层间，保持了良好的水滑石层状结构，增加了水

滑石在中红夕}区域的吸收；获得了典型的稀土铕离子的红色发光，

Eu3+格位处于反对称中心，?D0—7兄，5D—k强度比值大，荧光单色

性好。色纯度高。通过XRD和FT-IR的表征和测试结构，结合理论

计算DPA阴离子的电荷布居，建立了DPA插层镁铝铕水滑石的超分

子结构模型，并初步探讨了材料的发光机理。

3．3不同有机配体插层镁铝铕类水滑石的发光性质比较

3．3．1激发光谱

图3．12是在620 nin的监控波长下测出不同有机配体阴离子插层

镁铝铕类水滑石的激发光谱，图谱强度经过标准化处理，有图可以直

接得出吡啶．2，6．二羧酸插层柱撑的镁铝铕类水滑石具有最大的激发

效果。

3．3．2发射光谱 ’

图3．13是不同有机配体阴离子插层柱撑镁铝铕类水滑石的发射

光谱图，激发峰分别为各种有机配体插层镁铝铕水滑石的最大激发。

此图表明所有样品都显示Eu3+的特征红色发光，其中MgAlEu-DPA

LDHs发光强度最好，5D一7F'2，5风一啊I强度比值最大，所以发光单
色性也最好。
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图3．12有机配体阴离子插层镁铝铕类水滑石的激发光谱

Fig．3—12 Excitation spectral oforganic ion interlayer MgAIEu—LDHs

图3．13有机配体阴离子插层镁铝铕类水滑石的发射光谱，

Fig．3-13 Emission spectral oforganic ion interlayer MgAIEu-LDHs

3．4小结

(1)以共沉淀法合成了层问阴离子为NO；的镁铝铕类水滑石前

体，采用离子交换法，控制反应体系的条件，制备了苯甲酸、对苯二

(．≈．蕃—§羞_
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甲酸、水杨酸、均苯四甲酸等苯环类羧酸和氮杂环的吡啶-2。6-二羧酸

插层柱撑的镁铝铕类水滑石，其中苯甲酸、对苯二甲酸、水杨酸和吡

啶．2，6．二羧酸四种有机阴离子插层柱撑的水滑石具有较好的晶体结

构，而均苯四甲酸插层得到一未知相。

(2)所有有机阴离子插层柱撑的镁铝铕类水滑石都增加了材料在

中红外区域的红外吸收，同时发射Eu3+的特征红色发光，并且单色性

好，色纯度高，其中吡啶．2，6---羧酸插层柱撑的镁铝铕类水滑石的发

光效率最高。

(3)利用HF／6-31G方法从理论上分析插层有机阴离子的电荷布

居和空间构型，结合表征和澳I试结果，建立有机羧酸阴离子插层柱撑

镁铝铕类水滑石的超分子结构模型。
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第四章铕配合物插层镁铝类水滑石的合成与性质

在前面，我们把稀土铕离子掺杂进入水滑石层板中，并通过离子

交换法把一系列的有机羧酸阴离子插层柱撑进入水滑石层间，通过

XRD、FT-IR和荧光光谱分析，研究了插层化学结构和性质的关系。

为了进一步得到发光性能优异并且结构稳定的无机．有机杂化层状发

光材料，我们直接利用水滑石的离子交换性把具有优异发光性能稀土

配合物Eu(DPA)}嵌入镁铝水滑石中，获得稀土配合物插层的MgAI．

Eu(DPA)3 LDHs，通过XRD、FT-IR和荧光光谱对所得杂化材料进行

了表征，考查稀土配合物插层的镁铝水滑石的结构和发光性能。

4．1实 验 ’

4．1．1试剂与仪器

吡啶．2，6_二羧酸(DPA)是上海邦成化工公司产品。Eu203纯度为

99．99％；其它试剂Mg(N03)2·6H20、AI(N03)3"9H20、氢氧化钠以及

浓硝酸均为分析纯。EuCl3溶液由一下方法制得：搅拌下将计算好的

Eu203溶于热的稀硝酸中，加热除去多余的硝酸，然后加一定量的去

离子水配成1．0x10"4mol／L的EuCl3溶液。实验用水均为新制的去离子

水。

4．1．2制备
‘

4．1．2．1 MgAI-N03LDH的合成

共沉淀法制备MgAI-N03 LDH。将Mg(N03)2·6H20(0．04 m01)、

AI(N03)3"9H20(0．02 m01)用去离子水配成100 ml溶液，另取

NaOH(0．12 m01)溶于50 lTIl脱C02的去离子水中，在氮气保护下，将

所配制的镁铝液缓慢滴入NaOH溶液中，强烈搅拌。然后调节混和液

41；
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pH=10．O士0．1。生成胶状沉淀在95℃恒温晶化24 h。然后抽滤，用去

离子水水洗至pH=7。固体在70℃干燥24 h得到M92AI-N03 LDH。

4．1．2．2 MgAI-Eu(DPA)3 LDH的制备

按文献方法制备Na3Eu(DPA)3187l，具体为：称取O．01 molEu203

放入烧杯中，加入l：l的硝酸，在电炉上加热搅拌使之溶解，反复加

双蒸水，蒸去多余的硝酸，直到溶液的pH值接近3，加入适量的去

离子水制成Eu(N03)3溶液。称取O．08 mol吡啶．2。6．二羧酸(DPA)，用

100ml双蒸水溶解滴加少许氢氧化钠水溶液使之易于溶解。把

Eu(UCh)3溶液和DPA配体混合，Ph=7搅拌回流，抽滤，水洗多次，

干燥得白色粉末铕配合物Na3Eu(DPA)3。

按有机配合物／水滑石前体摩尔比为2：1称取铕配合物和水滑石

前体MgAIEu-N03，将计量比的MgAIEu-N03LDHs分散在100 ml的

去离子水中，然后在氮气保护和剧烈搅拌下，加入稀土铕吡啶羧酸配，

调节体系pH=7．o士O．1，继续搅拌30 rain，然后将胶状沉淀转移到反应

釜中，放置到烘箱，120℃晶化3d。然后抽滤，水洗。50℃干燥24

h，研磨得粉末样品MgAl-Eu(DPA)3 LDH。

4．1．3表征仪器

用日本理学Rigaku D／max-2 500型X一射线衍射仪对材料进行

物相分析，Cu翰，管压为40KV，电流为300mA；用日立F-4500荧

光分光光度计在室温下检测材料的荧光光谱，激发源为150 W氙灯，

光电倍增管电压为400 V，激发和发射狭缝均为5 111／1，扫描速度1200

rim／rain，350 nm滤波片过滤。样品的红外吸收用AVATAR370

FT-IR(Thermo Nicolet)狈1]定(KBr压片)。 ．

’

4．2结果与讨论

4．2．1 x_射线分析

图4．1为镁铝水滑石前体及稀土配合物Na3Eu(DPA)3离子交换插
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层的镁铝水滑石层间的XRD图谱。通过与MgAl．N03LDH比较发现，

当Eu(DPA)；一离子交换取代No；插层进入镁铝水滑石后，反映层间距

的003晶面的角度值的也向低20角度移动，说明层间距增大，层厚

度由Mg／d-N03LDH的7．6 A增加到11．9 A。但是因为Eu(DPA)：一配

体太大，羧基与E矿配位后，其配位能力大大减小，即电负性变小，

不能大量取代层间的硝酸根离子，而只有少量进入层间，所以Mg砧．

Eu(DPA)3 LDH结晶度较低，(003)峰强度偏小。此外，反映层板组成

的110晶面的2e值基本没有变化，说明配合物Eu(DPA)；一插层进入镁

铝水滑石后只改变水滑石的层间距，不会改变水滑石的层板组成。

图4-1 MgAI-NO，LDH(a)幕I MgAI—Eu(DPA)3LDH(b)的XRD图谱

Fig．4-1 X-ray powder diffiaction patterns of(a)MgAl-N03LDH and

(b)MgAl一Eu(DPA)3LDH．

4．2．2红外分析

图4．2为MgAl．N03 LDH前驱体、DPA和Na3Eu(DPAh)及其插

层镁铝水滑石的FT-IR光谱图。图中谱线a为吡啶．2，6_二羧酸特征吸
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收峰，在1670～1550 cm"1处出现了一C00一基团的反对称伸缩振动

峰，在1415～1391 cm"1处出现了--C00--基团的对称伸缩振动峰，

同时在780-～660锄。1处出现了吡啶环在“指纹区”的特征吸收峰。

稀土铕离子与配体DPA反应后的产物图谱如b，也出现了啦啶．2，6-

二羧酸特征吸收峰，其中的．C00-基团的反对称伸缩振动峰向低波数

方向移动表明羧酸根与铕离子配位，形成了稀土配合物。图中c为稀

土配合物Na3Eu(DPA)3)插层镁铝水滑石的红外光谱，与前体

M吕砧-N03 LDH相比，出现了明显的吡啶一2，6．二羧酸根离子的特征吸

收峰，同时与稀土配合物Na3Eu(DPA)3的出峰位置基本相同。说明

Eu(DPA)}是作为整体插层进入水滑石层问的。此外在3500"-'3200

锄_1处比较宽的谱带对应的是物理吸附的水的OH"或层板M—O}r

的振动谱带。

图4—2样品的FT-IR光谱：(a)DPA，(b)Na3Eu(DPAh，

(c)MgAt-Eu(DPAhLDH(d)MgA[-N03 LDH

Fig．4—2 FT-1R spectral ofthe samples：(a)DPA，(b)Na3Eu(DPA)3，

(c)MgAI-Eu(DPA)3LDH(d)MgALN03 LDH

一零百u善毫置警卫一
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4．2．3荧光分析

图4．3为稀土配合物Na3Eu(DPA)3及其插层镁铝水滑石

MgAI-Eu(DPA)3LDH的激发和发射光谱图。在618 nm监控波长下，

激发光谱在250～350 nnl之间出现强的宽带，最大值为282 nm，属

于配体吡啶-2，6----羧酸的吸收带，归功于矿一冗跃迁；在360～450啪

之问出现了弱吸收带，属于Eu3+的哇，=一4厂特征跃迁吸收。在主激发峰

282 m激发下，两种粉末都展示了Eu3+的特征跃迁场b一7乃(．卢l，2，4)，
并以跃迁即7岛的红色发射为主要发射峰(618 rim)。考虑到

Eu(陇A)}分子是一种常见的优异的红色发光材料，并且它的性质取
决于吡啶二羧酸配体的电子发射和由Eu原子组建的刚性结构的形

成。因此如果Eu(DPA)：一分子被刚性化，例如被限制在水滑石的层

闻，那么，荧光强度就可能提高，并且受客体问产生的电荷转移控制，

这在器件和传感器方面有重要的应用前景。这里我们证实了与纯的固

体Eu(DPA)；一分子相比，Eu(DPA)}插层进入镁铝水滑石后，激发和

发射光谱强度都增加，这种荧光的增强归因于主客体超分子化合物的

形成。Arbeloa和其合作者【勰1也已经表明一个更加限制性的环境会提

高客体分子的刚性，这会降低内转化过程，进而提高了荧光的强度，

这种提高的荧光强度被定义为荧光增强。

此外，由谱图可见，杂化的层状材料MgAI-Eu(DPA)3LDH的发

射谱线尖锐。表明稀土铕配合物在镁铝水滑石中仍具有很高的色纯

度，这主要是因为稀土离子的辐射跃迁是．产彳跃迁，它受外界环境的

影响较小，而且由谱图可见，柱撑水滑石中的5Do一7剐5D0—7Fl强度

比值比相应的稀土配合物的5D0—7蹦D0—7矗强度比值大，说明柱撑
水滑石的荧光单色性更好，色纯度更高。
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图4—3 MgAI—Eu(DPA)3LDH(a)ff【I Na3Eu(DP：A)}(b)激发光谱(虚线)
‘

和发射光谱(实线)
．，'

Fig．4-3 Excition(dashed line)and emission(solid line)spectra ofthe。

fluorescence of(a)MgAl_Eu(DPA)3LDH and(b)Na3Eu(DPA)；-．

4．2．4结构模型

根据文献【571用计算机模拟出Eu(DPA)}的分子结构，见图4-4a≯

其中，铕与来自三个毗啶．2。6．二羧酸的毗啶环上的3个氮原子N6、

N23、N32和六个氧原子013、015、027、030、042、045配位，

配位数为9，配位多面体为畸变三帽三棱柱体。由XRD数据知，

MgAI．Eu(DPA)3LDH具有II．9 A的基本层间距，当从中减去层板的

厚度4．80A时，其通道高度接近7．10A，这个数值是与Eu(DPA)}的

高度7．OA相近的，因此Eu(DPA)}采取C3轴垂直于层板的方式排列

于主体层间，见图4．4b。这被认为Eu(DPA)}分子间形成了一种复杂

的聚集方式，也许这种定向方式使主体层和客体Eu(DPA)}有最大的

相互作用，因此Eu(DPA)}采取C3轴垂直于层板的方式排列于主体

层间。
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图4．4 Eu(DPA)3分子结构图(a)及其插层超分子模拟(b)

Fig．4_4 Molecule dimensions ofEu(DPA)3(a)and schematic illustrations

ofthe orientation ofthe intercalates(b)

4．3小 结

我们通过离子交换法在水热条件下成功的制备了一种结晶度高，

发光效果好的无机一有机杂化层状发光材料MgAJ-Eu(DPAhLDHs。
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稀土铕配合物作为整体插层进入水滑石层间，保持良好的层状结构，

分析表明Eu(DPA)}采取C3轴垂直于层板方式定向在层间。由于在

层间引入了有机配体，所以插层后的水滑石也增加了在lloo～1600

cm．1的红外吸收，MgAI-Eu(DPAhLDHs保持了高效Eu3+的特征红色

发光，与纯稀土铕配合物相比，其荧光强度增强，这是由于稀土配合

物在层问形成更硬的限制性环境引起的。
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结语与展望

论文的主要结论如下：

1．采用共沉淀法水热合成结晶度高、发光效果好的

MgAIEuC03．HTIcs。合成的最优条件是反应温度100℃，反应时间8

h。当Eu3+摩尔分数处于5％～50％范围时，MgAIEuC03．Hrlcs保持

水滑石独特层状晶体结构，并在散热波长范围(8～14 lan)内有红外

吸收功能。Eu3+成功地取代了MgAI．HT中的A13+进入层板，并在

MgAIEuC03．HTlcs中的处于反演对称中心位置。在399 rim激发下，

MgAIEuC03．HTlcs在620 nm有窄带红色发光，属于Eu3+的5Do一7F2

特征跃迁发射，发射光强度在Eu3+摩尔分数n(Eu3+y【n(砧3+卜n(Eu3+)】

等于20％时和M92+／(A13++Eu33=3时达到最大值。MgAIEuC03·肿lcs
是一种具有红外吸收和红色发光的双功能材料。

2．以共沉淀法合成了层间阴离子为NO；的镁铝铕类水滑石前

体，采用离子交换法，在弱酸性条件下，制备了苯甲酸、对苯二甲酸、

水杨酸、均苯四甲酸等苯环类羧酸和氮杂环的吡啶．2，6-二羧酸插层柱

撑的镁铝铕类水滑石，其中苯甲酸、对苯二甲酸、水杨酸和毗啶-2，6．

二羧酸四种有机阴离子插层柱撑的水滑石具有较好的晶体结构，而均

苯四甲酸插层得到一未知相。所有有机阴离子插层柱撑的镁铝铕类水

滑石都增加了材料在中红外区域的红外吸收，同时发射620 nrn处的

Eu3+特征红色发光，单色性好，色纯度高，其中吡啶．2，6---羧酸插层

柱撑的镁铝铕类水滑石的发光效率最高。

3．通过离子交换法在水热条件下成功的制备了一种结晶度高，

发光效果好的无机一有机杂化层状发光材料MgAI．Eu(DPA)3LDHs。

稀土铕配合物Eu(DPA)；一作为整体插层进入水滑石层间，保持良好的



铕及其配合物类水滑石的合成、表征和结构分析

层状结构，分析表明配体阴离子Eu(DPA)；一采取C3轴垂直于层板方

式定向在层间。MgAI-Eu(DPA)3LDHs增加了在1100～1600 cm"1的选

择性红外吸收功能，保持了高效Eu3+的特征红色发光：与纯稀土铕配

合物相比，其荧光强度增强，这是由于稀土配合物在层问形成更硬的

限制性环境引起的。

4．通过XRD、FT-IR和荧光光谱分析，结合HF／6-31G理论计算

有机配体阴离子的氧原子的电荷布居结果，建立了有机配体阴离子在

水滑石层问的排列模型。其中苯甲酸插层的水滑石，层间阴离子一端

与层板以氢键相连并双层交错整齐的垂直层板方向排列；水杨酸长轴

方向以一定角度倾斜与层板，在层间呈双层有序排列；对苯二甲酸插

层的水滑石，层间阴离子两端分别与层板相连，垂直于层板方向单层

有序的排列；吡啶．2，6-二羧酸阴离子以长轴方向的两个氧原子分别与

上下层板氢键相连。

从以上结论可以看出，通过在水滑石层板和层间分别引入稀土’

Eu3+和稀土配合物，可以得到保持水滑石选择性红外吸收功能，同时

还能吸收紫外光发射红光的双功能层状材料。因此，具有光转换功能。

的水滑石在农用太阳能转换方面有很好的应用前景。寻找其他能够促

进稀土发光的有机配体和稀土配合物并将它们插层柱撑类水滑石将

成为我们的下一步工作的目标，将双功能的类水滑石与高分子树脂复

合成具有日光转换功能的转光膜在实际中的应用也有待进一步研究。
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