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反相气相色谱法探究镁铁水滑石及其改性材料的表面性质 

徐金芳, 邵蒙蒙, 倪哲明, 肖雪春 
(浙江工业大学 化学工程学院, 杭州 310014) 

摘 要: 采用反相气相色谱法(IGC)探究司班 20(Span-20)、吐温-80(Tween-80)、曲拉通 X-100(Triton X-100)分别与

十二烷基苯磺酸钠(SDBS)复合改性镁铁水滑石材料(即 SDBS/Span-LDHs、SDBS/Tween-LDHs、SDBS/Triton-LDHs)

的表面性质, 通过表面吸附自由能(–ΔG0)、表面能色散组分(γs
d)及酸碱作用自由能(–ΔGsp)这三个参数探讨材料改性

前后的变化。结果表明, 水滑石经改性后的–ΔG0值均比未改性材料的值小, 其中 SDBS/Triton-LDHs的–ΔG0值最小, 

说明 SDBS/Triton-LDHs材料的稳定性最好, 且水滑石材料改性后碱性减弱, 其中 SDBS/Triton-LDHs材料的碱性最

弱。此外, 各类水滑石的 γs
d 值均随着温度的升高而减小, 因此, 在制备聚合物/水滑石类材料时, 可提高温度来改善

其与聚合物的相容性。 
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Surface Properties of Magnesium-iron Hydrotalcite and Its Modified  
Products by Inverse Gas Chromatography 

XU Jin-Fang, SHAO Meng-Meng, NI Zhe-Ming, XIAO Xue-Chun 

(College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

Abstract: The magnesium-iron hydrotalcite was modified by three nonionic surfactants (Span-20, Tween-80, 

Triton X-100) combined with sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS), respectively, and surface characteriza-

tions of modified hydrotalcites were investigated using inverse gas chromatography (IGC). The free energy of 

adsorption (–ΔG0), dispersive component of the surface energy (γs
d) and acid-basic action free energy (–ΔGsp) 

were determined to explore the changes between MgFe-LDHs and modified hydrotalcites. The results show that 

the –ΔG0 of the modified hydrotalcites are lower than that of MgFe-LDHs, among which the –ΔG0 of the 

SDBS/Triton-LDHs is the lowest, indicating the best stability. The alkalinity of modifed hydrotalcites is weak-

ened and the alkalinity of SDBS/Triton-LDHs is the weakest. In addition, the γs
d decreases with temperature in-

crease. Therefore, the compatibility with polymer can be improved by increasing the temperature in preparation 

of polymer/hydrotalcite materials. 
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水滑石(Layered double hydroxides, LDHs)是一类

新型的无机功能材料 , 其化学组成为: [M2+
1-xM

3+
x 

(OH)2]
x+(An-)x/n·mH2O

[1]。该双金属氢氧化物由于其

特殊的层板结构被广泛应用于吸附、催化、离子交

换等方面[2-4]。但 LDHs 的组成和结构中含有大量的

结构水、吸附水, 颗粒表面又存在大量的非架桥羟
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基, 使得其粒子结合在一起易发生团聚。因而, 为增

强水滑石粒子在高分子基体中的分散性, 提高其催

化效率, 拓展其应用领域, 需要对 LDHs 进行表面

改性, 克服其团聚特性。 

表面活性剂可以对水滑石表面进行改性, 在水

滑石粒子表面产生空间阻斥力, 从而减弱或屏蔽粒

子的团聚现象, 达到表面改性目的。表面活性剂有

阴离子型、阳离子型、非离子型以及混合型等。阴–

非离子表面活性剂是一种混合型表面活性剂[5], 不

仅保持了各表面活性剂的优点, 还存在协同效应使

其具有高于单一表面活性剂的性能。Li 等[6]利用耗

散颗粒动力学模拟了 SDBS 与 Triton X-100 在油水

界面的作用, 发现表面活性剂以团簇的形式存在, 

同时两者产生协同作用, 降低界面张力。Zhang 等[7]

发现有机粘土经阴–非离子表面活性剂复合改性后, 

有利于对五氯苯酚的吸附, 且其体系的稳定性也有

所增强。本课题组曾报道 SDBS 和 Tween-80 复合改

性镁铝水滑石的改性机理[8], 但不同非离子表面活

性剂复合改性水滑石的效果、变化规律及其机理则

尚未见报道。因此, 为水滑石改性剂的选择提供较

好的依据, 为更好地开拓水滑石的应用领域, 有必

要对不同非离子表面活性剂与阴离子表面活性剂复

合改性水滑石后表面性质的变化加以研究。 

反相气相色谱法(IGC)是以待测材料作为固定

相, 研究材料表面性质的分析方法, 已广泛应用于

表征聚合物、离子液体、氧化物等各类材料[9-11]。

Karakehya 等[12] 就曾用 IGC 法研究过 PVC 不饱和

聚酯中加入不同含量蒙脱石后的复合材料表面酸碱

性质。本研究利用 IGC 法探讨了三种非离子表面活性

剂吐温–80(Tween-80)、曲拉通 X-100(Triton X-100)、

司班 20(Span-20)分别与十二烷基苯磺酸钠(SDBS)

复合, 对镁铁水滑石表面性质的影响规律, 研究改

性后水滑石的表面吸附自由能(–ΔG0)、表面能色散

组分(γs
d)、表面酸碱性等参数的变化, 探讨不同非离

子表面活性剂与 SDBS 复合改性水滑石表面性质的

变化。 

1  实验方法 

1.1  样品的制备 

通过双滴定共沉淀法[13]制备出镁铁水滑石(MgFe- 

LDHs): 称取一定量的 MgCl2·6H2O 及 Fe(NO3)3·9H2O 

(镁铁物质的量之比 2︰1) 溶于去离子水中, 配成

溶液A; 称取一定量的Na2CO3及NaOH溶于去离子

水中, 配成溶液 B。在强烈的磁力搅拌下将溶液 A、

溶液 B 分别滴加到装有一定量去离子水的三口烧瓶

中, 并控制 pH 值在 9~10 之间, 滴完之后继续搅拌 

1 h。65 ℃下晶化 18 h, 经抽滤、洗涤后得到滤饼, 将

该滤饼放入 65 ℃的烘箱内干燥后, 研磨至粉末样

品, 记为 MgFe-LDHs。 

取未经干燥过的水滑石滤饼, 并加入一定量的

去离子水, 使其稀释成质量分数为 10%的浆液。将

SDBS(分析纯)与 Triton X-100(化学纯)按一定比例

混合, 即为阴–非离子表面活性剂, 取 5wt%的阴–非

离子表面活性剂于浆液中, 80 ℃的油浴中搅拌反应

30 min, 浆液经抽滤、洗涤、干燥后, 研磨至粉末, 

记为 SDBS/Triton-LDHs。 

依次将 Triton X-100 换成 Tween-80(化学纯)、

Span-20(化学纯), 按照上述方法制备出一系列阴-

非离子表面活性剂复合改性镁铁水滑石的样品, 分

别记为 SDBS/Tween-LDHs、SDBS/Span-LDHs。 

1.2  试剂与表征 

选用正戊烷, 正己烷, 正庚烷, 正辛烷, 二氯

甲烷, 四氯化碳, 苯作为探针分子, 所用试剂均为

分析纯。 

采用德国布鲁克光谱仪器公司生产的 Bruker 

Vector 22 型傅里叶变换红外光谱仪分析样品的结

构。采用荷兰帕纳科公司生产的’Pert PRO 型 X 射

线粉末衍射仪(Cu 靶, Kα射线, λ=0.1542 nm, 40 kV/ 

40 mA)测定样品的晶体结构, 扫描范围 2θ=5°~70°。 

采用天美仪器公司生产的 GC 7890(Ⅱ)型气相

色谱仪研究样品的表面性质 , 配有热导池检测器

(TCD), 选用氮气作为载气。气化室和检测器温度均

设置为 170 ℃, 柱温范围为 130~160 ℃, 变化间隔

为 10 ℃。 

1.3  色谱柱的制备 

所选用的色谱柱为内径 0.2 cm, 长度 15 cm 的

不锈钢柱, 依次经丙酮、去离子水清洗后, 自然晾干, 

分别将已制备的一系列阴–非离子表面活性剂复合

改性后的水滑石样品均匀填入色谱柱中, 记录装柱

前与装柱后的色谱柱质量, 求出固定相的质量。将

制备好的色谱柱于 160 ℃下通氮气老化 1 h。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 及 FTIR 分析 

图 1 为镁铁水滑石及不同阴–非离子表面活性

剂复合改性后水滑石的 XRD 图谱。从图 1 可以看

出, 四种材料均在低 2θ角处出现了水滑石的(003)、

(006)、(009)特征晶面峰。通过布拉格公式计算出 
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图 1  镁铁水滑石及其改性后水滑石的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of MgFe-LDHs and modified LDHs 
(a) MgFe-LDHs; (b) SDBS/Triton-LDHs; (c) SDBS/Tween-LDHs; (d) 
SDBS/Span-LDHs 

 

MgFe-LDHs、SDBS/Triton-LDHs、SDBS/Tween-LDHs、 

SDBS/Span-LDHs 这四种材料的层间距依次为 : 

0.758、0.761、0.760、0.760 nm。经改性后的 MgFe- 

LDHs 层间距基本不变, 表明表面活性剂几乎未进

入镁铁水滑石的层间。 

图 2 为镁铁水滑石及不同阴–非离子表面活性

剂复合改性后水滑石的 FTIR 谱图, 从图中可以看

出四种不同的水滑石材料均在 581 cm-1、744 cm-1

处出现了层板金属键的吸收峰, 1359 cm-1 处出现了

层间CO3
2-的振动吸收峰, 3443 cm-1处出现了层间水

和层板羟基的伸缩振动峰, 表明 MgFe-LDHs 已成

功合成, 且水滑石经改性之后, 层间阴离子仍存在。

SDBS/Triton-LDHs、SDBS/Tween-LDHs 和 SDBS/ 

Span-LDHs 曲线在 2856 cm-1、2926 cm-1 处出现了 

 

图 2  镁铁水滑石及其改性后的水滑石的 FTIR 图谱 

Fig. 2  FTIR spectra of MgFe-LDHs and modified LDHs 
(a) MgFe-LDHs; (b) SDBS/Triton-LDHs; (c) SDBS/Tween-LDHs; (d) 
SDBS/Span-LDHs 

–CH3、–CH2–的伸缩振动峰, 在 1187 cm-1 处出现了

SDBS 中的–SO3
-的伸缩振动峰, 在 1130 cm1 附近出

现了 –C–O–C–的反对称伸缩振动峰。而 SDBS/ 

Tween-LDHs 在 1458、1514 cm1 出现了苯环的特征

吸收峰。这些结果显示, SDBS/Triton、SDBS/ Tween、

SDBS/Span 成功改性了镁铁水滑石。结合 XRD 分析

结果, 提示四种改性水滑石中的表面活性剂几乎未

进入镁铁水滑石层间, 而是以表面改性为主。 

2.2  反相气相色谱分析 

2.2.1  改性后水滑石的表面吸附自由能 

本实验条件下, 探针分子进入色谱柱后被无限

稀释, 吸附遵循亨利定律, 吸附自由能可由如下公

式求得[14-16]:  

  0 N o

o

R ln
V P

G T
mS

 
    

 
            (1) 

式中, R 为理想气体常数; T 为色谱柱的温度; Po 为

各探针分子在标准状态下的饱和蒸汽压; πo 为固体

表面二维铺张压; m 为色谱柱中固定相(水滑石及改

性后的水滑石材料)的质量; S 为固定相的比表面积; 

VN 为探针分子在固定相中的保留体积, 可通过探针

分子在色谱柱中的保留时间测得:  

 N R m a
a

( ) TV F J
T

t t               (2) 

2
i o

3
i o

/ ) 13

2 ( / ) 1

(p p
J

p p

 
  

 
             (3) 

式中, tR、tm 分别为探针分子在色谱柱中的保留时

间、死时间; Fa 为载气流速; T、Ta 分别为柱温、室

温; J 为 James-Martin 压力校正因子; pi、po 分别为进

口压力、出口压力。 

将各值代入公式(1)、(2)、(3)中, 求出柱温 150 ℃

下正构烷烃在固定相表面的吸附自由能, 具体数值

见表 1。 

横向比较表 1 中的数据, 发现该四种水滑石材

料表面的吸附自由能值 (–ΔG0)均随着正构烷烃

(C5-C8)中碳链长度的增加而减小, 表明正构烷烃随

着碳链长度的增加, 更难以进入水滑石材料的结构

中, 并且更难以被水滑石材料吸附。 

纵向比较表 1 中的数据, 发现 MgFe-LDHs 经阴–

非离子表面活性剂复合改性之后, 其吸附自由能的

值(–ΔG0)均减小, 表明阴–非离子表面活性剂改性

MgFe-LDHs 后, 有利于提高水滑石的稳定性, 这可

能是由于阴–非离子表面活性剂中非离子表面活性

剂优先形成胶团, 阴离子表面活性剂逐渐进入已形

成的胶团中, 最终形成的混合胶团[17]掩盖了层板上

的活性羟基基团, 从而提高其稳定性。另外, 三种 
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表 1  柱温 150 ℃下探针分子在各类水滑石材料表面的吸附自由能 

Table 1  Surface free energy for the adsorption of probes on LDHs at 150 ℃ 

–ΔG0
 / (kJ·mol-1) 

System 
n-pentane n-hexane n-heptane n-octane 

MgFe-LDHs 15.23 14.38 14.24 13.06 

SDBS/Span-LDHs 12.89 9.68 7.15 5.67 

SDBS/Tween-LDHs 12.01 8.93 6.46 4.61 

SDBS/Triton-LDHs 11.82 8.43 5.94 4.31 
 

改性材料中 SDBS/Triton-LDHs 体系的吸附自由能

值最小。一方面是由于 Trition X-100 的分子量较大, 

所形成的胶团粒径较大[18], 掩盖更多的活性羟基基

团[19-20], 使其稳定性较好; 另一方面, SDBS 中的

–SO3
-与 Trition X-100 的聚氧乙烯基团存在较强的

离子–偶极相互作用[21-22], 阴–非离子表面活性剂得

到充分的聚合, 最终使SDBS/Triton-LDHs在四种材

料中的稳定性最好。 

2.2.2  改性后水滑石的表面能色散组分 

材料表面的性质通常以活性、表面积、酸碱性

等来表征[23], 活性的大小直接影响材料在聚合物中

的分散性[24], 且表面能色散组分( d
s )可较好地表示

活性的大小, 衡量固体表面极化探针分子的能力, 

具体计算公式如下[25]:  

2

2 2

CHd 2
s

CH CH

Δ1
( )
2 α

G
γ

γ N


            (4)          

其中, 2CH 为仅由–CH2 基团组成固体的表面能; N

为 Avogadro 常数; 2CH 为一个亚甲基基团的横截面

积( 2CH =0.06 nm2); 2CHG 为吸附自由能的增量, 在

一定温度下, 正构烷烃分子(C5~C8)在固定相表面的

RTInVN与其碳原子数成线性关系, 直线的斜率为吸

附自由能的增量( 2CHG ), 如图 3 所示。 

通过图 3 中的线性相关系数 R2 发现该四种水

滑石材料的 RTInVN与正构烷烃(C5~C8)含碳原子数

均呈现出良好的线性关系 , 说明通过图中的斜率

求出的 2CHG 值具有较好的可靠性 , 结合公式(4), 

求出该四类水滑石材料在不同温度下的 γs
d, 如表 2

所示。 

 
图 3  不同温度下各类水滑石表面的 RTInVN随正构烷烃所含碳原子数的变化 

Fig. 3  Plot of RTInVN values versus carbon number at different temperatures 
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表 2  水滑石在不同温度下的表面能色散组分 γs
d  

Table 2  γs
d values of LDHs at different temperature 

γs
d/(mJ·m-2) 

System 
130 ℃ 140 ℃ 150 ℃ 160 ℃ 

MgFe-LDHs 195.00 177.55 158.81 158.13 

SDBS/Span-LDHs 34.50 32.93 31.87 30.58 

SDBS/Tween-LDHs 33.67 31.58 29.68 28.14 

SDBS/Triton-LDHs 31.02 30.99 28.13 27.27 

 

纵向比较表 2 中的数据, 发现 MgFe-LDHs 经不

同阴–非离子表面活性剂改性后, 其 γs
d 值均有不同程

度的减小。这可能是由于 MgFe-LDHs 经阴–非离子表

面活性剂改性后, 层板上的活性羟基逐渐被表面活性

剂掩盖, 从而减弱极化探针的能力, 使 γs
d值减小。 

横向比较表 2 中的数据, 随着温度的升高, 该

四类水滑石材料的 γs
d值均逐渐减小, 这是由于随着

温度的升高, 探针分子与该四类水滑石类材料间的

距离逐渐增大, 而 γs
d值随着探针分子与水滑石类材

料间距离的增大而逐渐减小。此外, γs
d 值越小, 该材

料与聚合物间的相容性越好。因此, 在制备水滑石/

聚合物材料时, 可通过升高温度来改善水滑石与聚

合物间的相容性。 

2.2.3  改性后水滑石的表面酸碱性 

表面酸碱性是一种重要的固体材料表面性质, 

通过材料表面的酸碱性的测定, 可从理论上指导聚

合物填料的选择。酸碱作用自由能(–ΔGsp)是一个可

以定性地表征材料表面酸碱性质的重要参数。本研

究以 RTInVN 对探针分子蒸汽压的对数值(lgPo)作图

的方法求出–ΔGsp 值, 具体数值见表 3。 

从表 3 中的数据可见该四类水滑石材料与碱性

探针分子(C6H6)之间具有较大的–ΔGsp值, 表明材料

表面酸性较强; 另外, 该四类材料与酸性探针分子

(CCl4、CH2Cl2)之间仍存在酸碱作用力, 表明材料表

面具有一定的碱性位, 这与水滑石表面具有羟基有

关, 但其–ΔGsp 值较小。这些结果说明材料表面的碱

性较弱, 该四类材料均属于两性偏酸材料。 

表 3  柱温 140 ℃下不同探针分子在各类水滑石材料 

表面的–ΔGsp 值 

Table 3  –ΔGsp values of probles on LDHs at 140 ℃ 

–ΔGsp/(kJ·mol-1) 
System 

CCl4 CH2Cl2 C6H6 

MgFe-LDHs –1.14 2.44 3.37 

SDBS/Span-LDHs 0.81 1.95 5.82 

SDBS/Tween-LDHs 0.47 1.75 3.74 

SDBS/Triton-LDHs 0.32 1.35 1.59 

纵向比较表 3中的数据, 阴–非离子表面活性剂

复合改性 MgFe-LDHs 后, 其与酸性探针分子(CCl4、

CH2Cl2)间的–ΔGsp值均减小, 这是由于 MgFe-LDHs

表面含有大量的羟基, 使其表面呈现出一定的碱性, 

经表面改性后, 表面的羟基以不同程度被表面活性

剂覆盖, 使得改性后水滑石表面的碱性减弱, 其中

SDBS/Triton-LDHs 材料表面羟基的覆盖率最大, 因

此 SDBS/Triton-LDHs 的碱性最弱, 且从表 3 中的数

据可见其酸性也减弱。这意味着 SDBS/Triton-LDHs

在做聚合物填料时, 对酸碱聚合物均适合, 而 MgFe- 

LDHs、SDBS/Span-LDHs 及 SDBS/Tween-LDHs 这

三种材料具有较强的酸性 , 更适合做酸性聚合物

的填料。 

3  结论 

本研究将一系列非离子表面活性剂分别与阴离

子表面活性剂复合用于改性镁铁水滑石, 研究得出

如下结论:  

1) 通过对 MgFe-LDHs、SDBS/Triton-LDHs、

SDBS/Tween-LDHs、SDBS/Span-LDHs 四种材料的

表面吸附自由能(–ΔG0)计算, 发现MgFe-LDHs经阴

–非离子表面活性剂改性后, 其稳定性均有所提高, 

且其中 SDBS/Triton-LDHs 的稳定性最好。 

2) 通过表面能色散组分(γs
d)计算, 发现四种材

料的 γs
d值均随着温度的升高而逐渐减小, 从而提高

材料与聚合物的相容性, 在制备水滑石/聚合物材料

时, 可以通过升高温度来改善水滑石与聚合物间的

相容性。 

3) 通过酸碱作用自由能(–ΔGsp)的计算, 发现该

四种水滑石材料表面均具有酸性位和碱性位, MgFe- 

LDHs 经阴–非离子表面活性剂改性后碱性减弱, 其中

SDBS/Triton-LDHs的碱性最弱, 且该材料的酸性也减

弱, 用于做酸性与碱性聚合物填料时均适合。 
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