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·研究论文· 

反相气相色谱法探究铜镁铝水滑石的表面性质 

付晓微    倪哲明*    刘  娇 
(浙江工业大学化学工程与材料学院  杭州 310032) 

摘要  采用共沉淀法合成了 CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3), 利用 FTIR 及 IGC 法(反相气相色谱法)对合成的样品进行测

试和表征, 并结合计算机模拟的结果来探讨铜镁铝水滑石的表面性质. 结果表明, 随 Cu2＋含量的增加, 铜镁铝水滑石

表面吸附自由能及表面能色散组分增加, 稳定性下降, 这可能由于 Cu2＋本身具有的 Jahn-Teller 畸变会很大程度地影响

层板的稳定性, 导致含铜水滑石体系的稳定性降低; 随着 Cu2＋含量的增加, 水滑石表面碱性先减小后增大.  
关键词  反相气相色谱法; 铜镁铝水滑石; 表面性质 

Surface Characterization of Copper-Aluminum-Magnesium  
Hydrotalcites Investigated by Inverse Gas Chromatography 

Fu, Xiaowei    Ni, Zheming*    Liu, Jiao 
(College of Chemical Engineering and Material Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032) 

Abstract  CuxMg3－xAl-LDHs have been synthesized by coprecipitation, then characterized by FTIR and 
inverse gas chromatography (IGC). Surface characterization of CuMgAl hydrotalcites has been investigated, 
link up with outcome of computer simulation. With increasing amounts of Cu2＋, surface free energy and the 
dispersive component of the surface energy increase, then the chemical stability of the system become 
worse, this may attribute to Jahn-Teller distortion of Cu2＋ which affect stability of brucite-like layers, to a 
large extent; the alkalescence of hydrotalcites decrease originally, then increase with increasing amounts of 
Cu2＋. 
Keywords  inverse gas chromatography; copper-aluminum-magnesium hydrotalcites; surface characteriza-
tion

水滑石是一类阴离子粘土, 由带正电的金属氢氧化

物层与层间阴离子通过主客体作用形成, 金属氢氧化物

层由二价和三价金属离子组成, 层板具有可调变性, 可
引入过渡金属, 如 Cu, Ni, Co 等, 形成具有催化活性的

类水滑石, 这类水滑石及其焙烧产物经常被用作催化  
剂[1,2].  

目前, 含铜水滑石已被用于催化二甲醚, 甲烷, 生
物乙醇[3～5]等反应中, 鉴于含铜水滑石的催化性能较好, 
近几年对含铜水滑石的研究也较多, Xu 等[6]研究发现

300 ℃时 CuNiMgAl-LDHs 催化活性最佳, 此时出现了

高分散性的单质铜粒子; Kang 等[7]研究 CuMgAl-LDHs

对氮氧化物的吸附, 结果表明其对氮氧化物有很好的贮

存性是由于CuMgAl-LDHs水滑石混合氧化物中CuO活

性组分起到了 NO 氧化作用, 促进了氮氧化物以硝酸盐

方式储存在催化剂上; Zhu 等[8]研究了 CuMgAl-LDHs对
聚氯乙烯的热稳定性的影响, 发现添加水滑石 3%时, 
MgAl-LDHs/PVC, MgCuAl-LDHs/PVC 的热稳定时间分

别是纯 PVC 的 3 倍、5 倍. 现阶段, 对含铜水滑石的研

究集中在催化、吸附及阻燃抑烟方面, 而物质的性质亦

体现在表面性质上, 且物质的表面性质对物质在诸多领

域中的应用有着重要的影响, 因此有必要利用 IGC法来

探究含铜水滑石的表面性质.  
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IGC 法最初被用于研究聚合物与探针分子间的相

互作用, 以及聚合物与聚合物之间的相容性, 近年来一

些研究者将这一技术推广到高岭土、蒙脱土、海泡石、

硅石等[9～12]无机材料的研究中. 本课题组曾用 IGC 法研

究了镁铝复合氧化物和镁铝混合氧化物表面性质上的

差异、镁铝水滑石及改性产物的表面性质[13,14], 本文利

用反相气相色谱法对含铜水滑石进行表征, 探究含铜水

滑石的表面性质.   
另外, 本文结合计算机模拟的研究结果进行讨论, 

本课题组[15,16]曾采用密度泛函理论对三元含铜水滑石

进行了计算机模拟, 研究了体系的畸变结构和稳定性, 
通过从理论上分析并解释体系的 Jahn-Teller 效应, 为进

一步设计和制备多种具有 Jahn-Teller效应的金属氧化物

提供理论参考.  

1  实验部分 

1.1  样品制备 

采用双滴共沉淀法合成 CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～
3), 将 6.025 g Cu(NO3)2•3H2O (0.025 mol), 12.82 g 
Mg(NO3)2•6H2O (0.05 mol), 9.38 g Al(NO3)2•9H2O (0.025 
mol)加入到 120 mL 去离子水中, 制成 A 溶液. 将 8 g 
NaOH (0.2 mol), 1.59 g Na2CO3 (0.015 mol)于 100 mL 去

离子水中, 为B溶液. 将溶液A和B滴加到三口烧瓶中, 
同时强力搅拌, 保持 pH 值在 9～10, 滴加完毕后继续搅

拌 1 h, 在 50 ℃下晶化, 18 h 抽滤、洗涤、干燥, 得到样

品 CuMg2Al-LDHs.    
改变 Cu, Mg, Al 物质的量比, 按照上述方法合成样

品 Cu2MgAl-LDHs, Mg3Al-LDHs 及 Cu3Al-LDHs.  

1.2  试剂与仪器 

所用探针分子: 正戊烷、正己烷、正庚烷、正辛烷

为非极性探针分子, 二氯甲烷、氯仿、四氯化碳、苯为

极性探针分子, 所用试剂均为分析纯.  
GC7890(II)型气相色谱仪(天美仪器公司), N-2000

通道色谱工作站.  

1.3  样品表征 

色谱柱制备: 所用的色谱柱为不锈钢柱, 长度 15 
cm, 内径 0.2 cm. 用丙酮清洗色谱柱, 自然晾干后, 填
入不同配比的CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3), 在 443 K下

通氮气老化 1 h.  
IGC 分析: 在装有热导池检测器(TCD)的 GC7890 

(II)型气相色谱仪上, 以氮气做载气, 用皂膜流量计于

室温下测定载气流速. 载气流量 20 mL•min－1, 检测器

温度 453 K, 气化室温度为 453 K, 柱温范围为 403～
433 K. 用微量进样器进样, 进样量为 0.2 μL, 色谱工作

站收集色谱峰并记录相应探针分子在材料上的保留时

间.  
采用 Bruker Vector 22 型傅里叶变换红外光谱仪分

析样品的结构(样品与 KBr 的质量比为 1/100).   

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 

图 1 中四个样品在 3442～3467 cm－1 处的吸收峰, 
主要是由层板羟基及层间水分子伸缩振动重叠而成的, 
与自由态 OH (3600 cm－1)相比, 此峰向低波数移动, 表
明层间水与层板羟基或层间碳酸根之间存在较强的氢

键作用. 随着 Cu2＋取代 Mg2＋的增加, 层间水振动向低

波数移动, 发生红移, 说明氢键的强度随 Cu2＋浓度的增

加而增加.  

 

图 1  CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3)的 FTIR 图谱 
Figure 1  FTIR spectra for CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3) 

(a) Mg3Al-LDHs; (b) Mg2CuAl-LDHs; (c) MgCu2Al-LDHs; (d) Cu3Al-LDHs 

将图中的振动峰列于表 1 中.  

表 1  CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3)的 FTIR 数据 
Table 1  FTIR data of CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3) 

 
层板羟基及层 
间水伸缩振动 

H2O 
弯曲振动 

2
3CO －  

对称振动

M-O-M
振动

Mg3Al-LDHs 3451 1629 1382 441
Mg2CuAl-LDHs 3451 1635 1384 439
MgCu2Al-LDHs 3448 1635 1386 441

Cu3Al-LDHs 3442 1635 1384 461
 
由于水滑石表面吸附水和层间空隙插入了一定数

量的水, 因此, 在 1635 cm－1 附近出现结晶水的弯曲振

动峰. 层间 2
3CO －的振动位置在 1384～1386 cm－1, 与自

由态 2
3CO －  (1430 cm－1)相比, 此峰向低波数移动, 也表

明层间 2
3CO －与层间水分子存在氢键作用. 随着 Cu2＋的

增加, 层间 2
3CO －基本没有变化, 表明 Cu2＋增加没有明
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显改变层间 2
3CO － 所处的化学环境 . 随着 Cu2＋取代  

Mg2＋的增加, 金属氧键振动峰向高波数发生微小移动, 
这是由于理论上 CuxMg3－xAl-LDHs 体系中 Al 的电荷布

居为 1.370～1.660 e, Mg 的电荷布居为 1.680～2.010 e, 
Cu 的电荷布居为 0.520～0.863 e, 说明了在该体系中, 
金属阳离子与其它阴离子的静电作用力大小顺序为: 
Mg2＋＞Al3＋＞Cu2＋; Al—O 间的重叠布居数为 0.338～
0.420 e, Mg—O 间的重叠布居数为－0.982～－0.848 e, 
Cu—O 间的重叠布居数为 0.174～0.263 e, 说明了键的

强弱顺序为: Mg—O＞Al—O＞Cu—O[16], 因此, Cu2＋增

加导致样品的能量减小, 向高波数移动.  

2.2  表面吸附自由能 

在此实验条件下, 吸附数据遵循亨利定律, 吸附自

由能可由下面公式计算出:  

N 00

0
ln V PG RT

mS
⎛ ⎞Δ ⎜ ⎟π⎝ ⎠

＝－                       (1) 

其中: o w
N R m a

o a
( ) p p TV t t F J

p T
−⋅ ⋅ ⋅ ⋅＝ －   (2) 

2
i o

3
i o

( / ) 13
2 ( / ) 1

p pJ
p p

⎡ ⎤
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－
＝

－
                        (3) 

式中, VN(mL)为净保留体积, R 为理想气体常数, T(K)为
柱温 , p0(kPa)为标准状态下探针分子的饱和蒸汽压 , 
π0(mJ•m－2)是固体表面二维铺张压, m(g)为柱中固定相

的质量, S(m2•g－1)为固定相的比表面积,  tR(min)为探针

分子的保留时间, tm为死时间, Fa(mL•min－1)为室温 Ta下

在柱末端测得的载气流速, pw(MPa)是室温下水的饱和

蒸汽压, J 为 James-Martin 压力校正因子, pi(MPa)和 
po(MPa)分别为色谱柱的进、出口压力.  

表 2 中水滑石表面吸附自由能均小于零, 说明正构

烷烃吸附在固体表面的反应常温下可以自发进行. 纵向

比较表 2 中数据, 表面吸附自由能随着正构烷烃中碳原

子数的增加而减小, 这是由于随着碳链长度的增加, 烷
烃分子越难进入水滑石的结构中, 越不容易被吸附. 横
向比较表2中数据, 随着Cu2＋取代Mg2＋的增加, 表面吸 

附自由能逐渐增大, 可能由于 Cu2＋的加入, 导致层板重

新构建, 吸附能力增强.  

2.3  表面能色散组分 

2

2 2

2
CHD

s
CH CH

1
2

G
γ

γ N a
Δ⎛ ⎞⋅⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠

－
＝                   (4)   

N 为 Avogadro 常数＝6.023×1023 mol－1, 
2CHGΔ 表示吸

附自由能的增量, 可以通过一定温度下, 正构烷烃分子

在固定相表面的 RTlnVN 与正构烷烃分子链中的碳原子

数成线性关系, 由直线斜率获得, 
2CHα 为被吸附单个亚

甲基与聚合物接触部分的面积(0.06 nm2), 
2CHγ 为仅由

CH2 基团组成固体的表面能, 以聚乙烯(35 mJ•m－2, 20
℃ ) 作 为 标 准 , 其 表 面 能 与 温 度 的 关 系 为 : 

2CH 36.8 0.058(293 )γ T＝ ＋ － . 
由图 2 中的线性相关系数, 可以看出四类材料的

RTlnVN 与正构烷烃含碳原子数均呈良好的线性关系(直
线斜率反映了吸附自由能增量的大小), 说明

2CHGΔ 数据

可靠, 用它来计算 D
sγ 的置信度高. 

 

图 2  不同温度下CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3)表面的RTln VN

随正构烷烃所含碳原子数的变化 
Figure 2  Plot of RTlnVN values versus carbon number at dif-
ferent temperature for CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3) to determine 

D
sγ  

表 2  柱温 403 K CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3)的表面吸附自由能  
Table 2  －ΔG0 values of CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3) at 403 K 

 －ΔG0/(kJ•mol－1) 
 Mg3Al-LDHs Mg2CuAl-LDHs MgCu2Al-LDHs Cu3Al-LDHs 

戊烷 34.81 35.79 37.66 38.59 
己烷 32.29 33.68 34.90 35.02 
庚烷 31.19 32.13 33.30 34.23 
辛烷 30.03 30.83 32.08 32.28  
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由公式(4), 得到在 413 K时, 固体表面的 D
sγ 列于表

3. 
随着 Cu2＋取代 Mg2＋的增加, D

sγ 呈增加趋势, 由于
D
sγ 可用来评估固体表面的活性[17], 故表面活性增加, 

则稳定性下降 , 这可能由于 Cu2＋增加 , 导致体系的

Jahn-Teller 效应增加, 使层板的八面体变得扭曲, 体系

趋于不稳定. 理论计算时, 在 CuxMg3－xAl-LDHs (x＝
0～3)中, 铝八面体和镁八面体分别以稳定的拉长的八

面体形式存在. 而随着 Cu2＋的增加, 铜八面体逐渐从压

扁的八面体向稳定的拉长的八面体形式转变, 体系获得

了逐渐增多的 Jahn-Teller 稳定化能. 总体上, 随着 Cu2＋

的增加, 体系中 Jahn-Teller 效应导致的畸变使主客体间

的氢键和静电作用力均有减弱趋势, 且体系的结合能绝

对值逐渐减小, 故体系稳定性下降.  
二元水滑石Cu3Al-LDHs的 D

sγ 比Mg3Al-LDHs大很

多, 表明 Cu3Al-LDHs 活性很强, 主要是由于含铜水滑

石的 Jahn-Teller 效应, 使层板不稳定, 活性较大. 故在

合成具有含铜的水滑石类材料时, 应考虑层板金属离子

本身存在的 Jahn-Teller 效应, 总体上含铜量不宜过多.  

2.4  酸碱作用自由能 

极性探针的自由能分为两部分: ΔG0＝ΔGd＋ΔGsp,
其中, ΔGd为探针分子在固体表面的色散自由能, ΔGsp为

酸碱作用自由能, 文献报道了多种求解酸碱作用自由能

的方法, 本文以 RTlnVN 对探针分子的蒸汽压的对数值

lg P0作图, 烷烃探针的吸附自由能值在一条直线上, 极
性探针的吸附自由能则不同程度的偏离这一直线, 其偏

离程度反映了探针与固体表面酸碱作用的大小 , 即
ΔGsp.  

在水滑石表面, 酸性探针的－ΔGsp 都较高, 表明吸

附过程中水滑石表面有碱性位, 弱碱性探针 C6H6 的  

－ΔGsp也较高, 表明水滑石表面也有酸性位.  
对于三元铜镁铝水滑石, 随着 Cu2＋取代 Mg2＋的增

加, 酸性探针二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳的－ΔGsp

先减小后增大, 这些数据表明水滑石表面碱性亦是先减

小后增大, 这与 Frantisek 等[18]用 CO2-TPD 方法研究得

到的结果是一致的.  
观察表 4 中氯代烷烃在水滑石表面的酸碱自由能, 

发现二者之间的－ΔGsp 均随 Cl 取代的增加而减小, 这
可能是由于随着原子半径较大的 Cl 取代 H 的增加, 探
针分子的空间位阻逐渐增大, 导致与水滑石相互间作用

力减小.  

3  结论 

本文首先采用共沉淀法合成 CuxMg3－xAl-LDHs (x
＝0～3), 利用 FTIR 及 IGC 法对几种水滑石进行表征, 
得到结果为: 随着 Cu2＋含量的增加, 铜镁铝水滑石表面

吸附自由能及表面能色散组分增加, 稳定性下降, 这与

计算模拟的结果相一致, 可能由于 Cu2＋本身具有的

Jahn-Teller 畸变极大地影响层板的稳定性, 导致含铜水

滑石体系的稳定性降低; 随着 Cu2＋取代 Mg2＋的增加, 
酸性探针在铜镁铝水滑石表面的酸碱作用自由能先减

小后增大, 这些数据表明水滑石表面碱性先减小后增

大, 这与 Frantisek 等用 CO2-TPD 方法研究得到的结果

相一致.

表 3  CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3)表面能色散组分 D
sγ  

Table 3  D
sγ  values of CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3) 

 Mg3Al-LDHs Mg2CuAl-LDHs MgCu2Al-LDHs Cu3Al-LDHs 
D
sγ /(mJ•m－2) 45.29 47.24 51.53 56.23 

表 4  CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3)表面的酸碱作用自由能 
Table 4  －ΔGsp values of CuxMg3－xAl-LDHs (x＝0～3) 

－ΔGsp/(kJ•mol－1) 
 

Mg3Al-LDHs Mg2CuAl-LDHs MgCu2Al-LDHs Cu3Al-LDHs 
CH2Cl2 5.39 2.26 5.14 5.17 
CHCl3 3.33 －2.35 3.22 3.45 
CCl4 1.81 －0.8 1.79 1.93 
C6H6 2.74 2.34 2.11 2.10 
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