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模板法合成含镧的层状无机-有机纳米复合材料
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摘要 : 以表面活性剂十二烷基磺酸钠为模板制备了含稀土元素 La 的无机-有机纳米复合材料。通过 XRD、SEM、HRTEM、EDX

等的表征 ,证明所得的稀土复合物为层状结构 ,且十二烷基磺酸钠与 La 的比例为 1∶1。考察了反应温度、反应时间以及原料配比

等对复合物结构的影响。
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Templated Synthesis of Lanthanum-containing Inorganic-organic Nanocomposites
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Abstract: A kind of inorganic-organic nanocomposites containing lanthanum was synthesized using the sodium

dodecyl sulfonate as template. From the characterization of XRD, EDX, SEM, and HRTEM, the composites were

found to be with a layered structure, and the molar ratio of S to La was 1∶1. The effects of molar ratio of the sur-

factant to the rare earth ions, reaction time and temperature on the layered structures of the composites were stud-

ied.
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稀土元素有着特殊的 4f电子,因此许多含稀土

元素的化合物在发光、催化、电学、磁学等领域都有

很广泛的应用。当含稀土的复合材料本身具有一些

特殊的结构时,往往会对其性能产生有利的影响,或

赋予材料一些新颖的性质, 因此在应用方面就会显

示出更大的价值。如具有中孔或层状结构的含稀土

的材料就被预计在气体的选择性吸附与分离和磁性

材料方面具有广阔的应用前景,而且,这种中孔或层

状稀土复合物还可以用作一些具有特殊功能的材料

的载体。Hosono等人就曾发现一些层状的稀土复合

物具有特殊的半导体性质 [1]; Chan 等人合成了一系

列的具有层状结构的 LnNi1-xSb2(Ln=Y, Gd-Er), 并发

现它们有很强的反铁磁性及磁致电阻[2]。综上所述,

制备一些具有特殊结构的含稀土的复合物材料 , 不

论对于理论研究还是应用研究都是十分有意义的。

早在 1993年, Stucky等人就预言超分子模板合

成的方法可用于制备具有中孔结构的金属化合物材

料[3]。目前,人们已经利用这种方法合成出许多中孔

的金属氧化物 ,如 Al[4]、Fe[5]、Ti[6]、Zr[7]、Hf[8]、V[9]、Nb[10]、

Ta[11]、Mn[12]和 Sn[13]等的氧化物。在合成这些中孔材料

时,人们常常采用阴离子表面活性剂作为模板剂。由

于具有小的头基, 阴离子表面活性剂常常导致层状
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材料的生成, 一般得到的都是表面活性剂分子和无

机材料组成的层状复合材料。近年来的研究表明,有

机-无机复合材料往往具有一些独特的物理化学性

质。例如,层状 CdS-有机物复合体预计将有奇特的

光电性质[14];层状 SnS2-十六烷基胺复合物被证明是

一种热致液晶,可用于显示器和传感器[15];层状的表

面活性剂-TiO2中介相在室温下显示了不同寻常的

发光性质,其原因推测为 TiO2与表面活性剂相互作

用的结果[16]等等。

1997 年 , Yada 等人合成了基于镓、钇的十二烷

基硫酸钠复合中孔材料, 以十二烷基硫酸钠的聚集

体作为模板 , 在不同条件下可得到层状或六方结

构[17~19]。他们后来又首次合成和表征了一系列的稀

土化合物的中孔材料, 并研究了它们特殊的磁学性

质[20]。

在本文中, 我们用阴离子表面活性剂十二烷基

磺酸钠作为模板剂, 合成并表征了含 La 的无机-有

机层状纳米复合材料, 并对其不同合成条件对复合

物结构的影响及合成机理进行了讨论。

1 实验部分

取 20 mL浓度为 1.0 mmol·L-1的 NaOH水溶液

于 50 mL小烧杯中 , 另取 0.277 g(1.0 mmol)的十二

烷基磺酸钠溶于上述溶液, 并将烧杯置于恒温水浴

中。在剧烈搅拌的同时, 在体系中缓慢滴加 10 mL

0.10 mol·L-1的 La(NO3)3水溶液 ,体系中即刻产生白

色沉淀。恒温下继续搅拌 8 h,将沉淀过滤 , 用去离

子水及无水乙醇洗净后,在空气中自然晾干,就可得

到含 La的无机-有机纳米复合物。

所得样品分别用 X-射线粉末衍射(XRD)(Rigaku

D/Max2000, Cu Kα辐射 , 扫描范围 1.2°~17°)、能量

分散 X-射线分析 (EDX)、扫描电镜 (SEM)(AMRAY

1910 FE,加速电压 200 kV)、电子衍射(ED)及高分辨

透射电镜 (HRTEM)(Hitachi 9000 HAR, 加速电压

300 kV)等表征。

2 结果与讨论

在 20 ℃恒温 8 h 下制得的含 La 复合物样品经

XRD表征后,可得到如图 1(a)所示结果。从图中可以

看出, 在小角度衍射下 4个主要衍射峰基本呈等间

距排列 , 所计算的相应的面间距 d 值分别为 2.96

nm、1.46 nm、0.97 nm和 0.73 nm, 其比值为 12∶6∶4∶

3。这说明所得复合物样品为层状结构,同时可以推

测出上述 4 个峰分别对应着层状结构的 (001)、

(002)、(003)和(004)面的衍射。图 1(b)中 EDX结果表

明,复合物样品中有一组在 2.35 keV的 S元素的能

谱峰, S应该来源于表面活性剂十二烷基磺酸钠;另

一组有 3 个峰 , 分别在 4.65、5.04、5.78 keV, 这分别

对应着 La 元素的 Lα、Lβ、Lγ的衍射。从 EDX结果

可以计算出元素物质的量比 nLa∶nS大约为 1∶1。这表

示这种层状复合物由等物质的量的 La 的化合物和

表面活性剂组成。

通过改变十二烷基磺酸钠与 La(NO3)3的配比(S/

La)以及不同的反应温度和反应时间,我们可以得到

不同的复合物。实验发现, 这些复合物均为层状结

构, 但是其层间距也就是最大晶面间距 dmax值有所

不同(表 1)。从表 1 中可以看出,随着表面活性剂和

金属离子比例的增加,复合物层间距逐渐减小(样品

1、2、3、4);随着反应温度增加,层状复合物层间距先

增加 , 温度继续升高时趋于一个平台(样品 5、2、6、

图 1 含 La 复合物的 XRD(a)和 EDX(b)结果

Fig.1 XRD pattern (a) and EDX spectrum (b) of the

composites

Sample No. S/La Temperature / ℃ Time / h dmax / nm

1 0.5 40 8 3.87

2 1 40 8 3.80

3 2 40 8 3.77

4 3 40 8 3.62

5 1 20 8 2.98

6 1 60 8 3.74

7 1 80 8 3.80

8 1 40 1 3.22

9 1 40 4 3.34

表 1 不同反应条件下制得的 La 的复合物样品

的 dmax值

Table 1 dmax values of the composites synthesized

under different conditions
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7);随着反应时间的延长,产物的层间距也逐渐增加

(样品 8、9、2)。

通常, 在制备中孔二氧化硅时表面活性剂和硅

前体化合物的比例(S/M)的不同可导致不同结构的

中孔材料。比如,在合成 MCM-41时[21,22],当 S/M比例

控制在 0.25~1.0 之间时可以得到六方的中孔材料 ;

当比例在 1.0~1.5 之间就会得到立方相; 在 1.2~2.0

之间通常得到层状相。其他反应条件的改变也会造

成相变[23,24]。Xu 等人[24]在合成 MCM-48 时报道了在

273 K下相变次序为 H1 → L1 → V→ L2。但是,同

样的反应条件下, 293 K时只得到了 MCM-41。在合

成 SBA时 , Huo[23]也发现了在不同的酸性或碱性条

件下相转变是完全不同的。Yada等[20]发现有几种稀

土层状材料随时间的增长会向六方相转变, 他认为

这是由层状结构中的稀土化合物的缩合与交联而引

起了表面活性剂分子的重排导致的。通过产物的

XRD结果可以知道, 在我们所制备的 La 的层状复

合物的实验过程中 , 十二烷基磺酸钠与 La(NO3)3 的

比例、反应时间和温度的变化均未引起相转变的发

生,只是引起了复合物层间距的少许变化,说明在我

们所研究的条件下这些因素的变化对复合物结构的

影响是微弱的。

图 2 和图 3 分别为表 1 中样品 9 的扫描电镜

(SEM)和高分辨电镜(HRTEM)照片。图 2显示了复合

物样品具有片状形貌, 这种片状形貌可以认为是通

过取向聚集而形成的[25]。图 3 清楚地表明此样品为

层状结构。经过计算,层间的距离约为 3.3 nm,这与

表 1中 XRD测得的层间距 d是完全一致的。左上方

的插图显示的是对应的富里埃变换,清晰、规整的斑

点也反映了其整齐的层状结构。

在我们的实验中 , 采用了阴离子表面活性

剂———十二烷基磺酸钠作为模板剂。实际上,在我们

的所采用的浓度下, 十二烷基磺酸钠在水溶液中形

成的是球状胶团[26]。当高电荷的+3价态的稀土离子

加入溶液中时 ,稀土离子和-SO3-之间强烈的电性相

互作用可导致-SO3-的双电子层变小 , 这样有利于层

状结构的生成。因此,表面活性剂的自组装作用和金

属离子与表面活性剂的极性头基间的静电引力的协

同作用导致了层状结构纳米复合物的生成。

通过上文的一些结果我们可以推测, 所制备的

含 La 的层状复合物应为表面活性剂双分子层和层

状结构的无机物交替构成的, 而且表面活性剂的亲

水基部分与无机物结合, 疏水基的烷基链部分互相

融合。根据文献[26,27]可知,十二烷基磺酸钠双分子层

的烷基链部分的垂直长度约为 3.4 nm, 而我们所得

样品的层间距(包括烷基链层和无机层两部分)大约

分布在 2.9~3.9 nm的范围内 , 因此 , 我们推断表面

活性剂双分子层的烷基链存在着一定的角度。这种

表面活性剂双分子层的倾斜角是普遍存在的 [5,26,27]。

图 4示意了层状复合物的可能结构。在此结构的基

础上我们可以对表 1中反应条件对产物层间距的影

响给予解释。

当溶液中的 S/La 逐渐变小时,更多的无机物种

填充在双分子层间。对于每个表面活性剂分子来说

相当于金属离子的浓度变大了, 而较大的金属离子

浓度使表面活性剂极性端的互斥性减弱, 从而使得

表面活性剂分子间可以靠得更紧, 但与此同时也会
图 2 含 La 的复合物样品的 SEM照片

Fig.2 SEM image of the layered composite

图 3 层状复合物样品的 HRTEM照片

Fig.3 HRTEM image of the layered composite
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导致表面活性剂双分子层之间由于电荷密度的增高

而互斥力加大, 这样便会引起表面活性剂烷基链的

倾角变小。无机物种的填充和表面活性剂分子倾角

减小导致了面间距 d的增大。

反应时间对复合物层间距的影响与原料配比的

影响有些相似。随着反应时间变长,一方面是无机物

种的填充逐渐增加,另一方面有机物种-无机物种的

缩合与交联更加充分和紧密, 表面活性剂双分子层

之间由于电荷密度的增高而互斥力加大, 这样便会

引起表面活性剂烷基链的倾角变小。由此,合成的层

状复合物的面间距 d也变得更大。

而温度的影响可能会复杂一些。对无机物种的

生成来说 ,温度越高反应越迅速、越彻底 ;而表面活

性剂烷基链的聚集状态以及表面活性剂与稀土离子

之间的相互作用在不同的温度下也很有可能并不相

同, 这些都会导致表面活性剂烷基链在不同的温度

下的倾角有所不同。这些因素综合作用的结果使得

层间距在温度超过 40 ℃后基本不再变化。

3 结 论

利用表面活性剂十二烷基磺酸钠为模板, 制备

了含 La的无机-有机复合物。XRD以及 HRTEM的

表征结果证明了这种复合物为层状结构。经过实验

考察 , 表面活性剂和稀土离子的原料配比(S/La)、反

应时间、反应温度等对复合物的层状结构骨架没有

影响, 但对复合物层状结构的层间距有一定程度的

影响。其中,复合物的层间距随 S/La 比例的增大而

逐渐变小,随反应时间的增长而增大,随反应温度升

高但在达一定值后不再改变。上述复合物的合成方

法操作十分简单, 同时由于含稀土元素的化合物在

很多领域都具有应用价值,因此,这种层状复合物的

制备在材料应用方面将会是很有意义的。
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