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摘要 

本研究主要以共沉澱溶劑水熱法合成鎳鈷層狀雙氫氧化合物搭配離子置換法將碳酸根置換

成硝酸根並摻雜沸石咪唑合成出奈米孔洞之複合材料。本實驗將氯化鎳與氯化鈷以共沉澱水熱

法合成 NiCo-LDHs 粉末，並摻雜沸石咪唑，以製備一系列之奈米孔洞之複合材料。研究主要針

對不同的合成比例與時間，進行探討不同結構與形態對於熱穩定性的影響。其中熱穩定性最高

者為 21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-20ml，其比表面積高達 1158.9m2g-1。以熱重分析儀分析樣品摻雜

後，發現 21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-20ml 樣品，其熱穩定性從原本 80°C 增加至 400°C。有鑒於

此，本研究之奈米複合材料未來可運用於相關氣敏材料，空間內空氣品質或危害環境之有毒氣

體的氣體感測器，並探討其發展之可行性及潛力。 

 

關鍵字：共沉澱、溶劑水熱法、鎳鈷層狀雙氫氧化合物、沸石咪唑骨架、離子置換法 
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In this study, the nanocomposite materials of Ni-Co layered double hydroxides (NiCo-LDHs)@ 
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zeolitic imidazolate framework were synthesized by the co-precipitation via solvent hydrothermal with 

an ion-exchange method. Firstly, NiCo-LDHs were synthesized using a co-precipitation hydrothermal 

method with NiCl2 and CoCl2 and blended with zeolite imidazole of different mole ratios to prepare a 

series of nanohole composites. In addition, the influence of other structures and morphology on thermal 

stability is discussed according to different synthesis ratios and time. Moreover, various reaction time 

were used for comparison, among which the highest thermal stability was 21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-

20ml, and the specific surface area was as high as 1158.9m2g-1. Furthermore, the thermal stability of the 

21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-20ml samples showed that excellent properties with the increase from 80°C 

to 400°C, respectively. Finally, the proposed nanocomposites could be applied to gas-sensitive materials, 

air quality in space, or toxic gases that are harmful to the environment, such as gas sensors for TVOCs, 

acetone, methane, etc., feasibility and potential of their development were explored. 

 

 

Keywords : co-precipitation, solvent hydrothermal method, Ni-Co layered double hydroxides, 

zeolitic imidazlate frameworks, ion exchange method 

一、 研究目的與動機 

近年來環境氣體感測器的研究著重在薄膜製程或金屬氧化物半導體上，其中以半導

體氣體感測材料在偵測氣體時，會因為電阻會產生變化來達到觀測氣體偵測結果。因此

材料的熱穩定性對於感測器的應用極為重要；而 NiCo-LDHs 因具有壓制煙霧使毒性會

降低的特性，可應用於毒性氣體之上，但是 NiCo-LDHs 的缺點為熱穩定性較低，而添

加 MOF 可以使 LDHs 外增加其防火層，而 ZIF 亦具有 MOF 之特性，且在較高溫條件

下的熱穩定性較顯著；因此本研究之目的為探討 NiCo-LDHs 摻雜 ZIF(Co-ZIF、Zn-ZIF

或 Ni-ZIF)，三種不同 ZIF@LDHs 其結構與熱穩定性之關係。 

本研究分為兩部分做探討：(1) LDHs 陰離子置換後結構影響之探討，陰離子本身的

性質並不相同，而影響其結構，NiCo-LDHs 本身結構單純且形狀為片狀堆積，在 LDHs

層間 NO3
-與 CO3

2-的分子形狀相同，皆為平面三角型的結構，但因價數不同，其影響也
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具有差異。(2) NiCo-LDHs@ ZIF-8 在不同比例下不同溶劑之結構變化探討。 

二、 實驗介紹 

(一)實驗藥品 

1. 硝酸鈷(Cobalt nitrate, Co(NO3)2)，景明化工。 

2. 硝酸鋅(Zinc nitrate, Zn(NO3)2)，景明化工。 

3. 二甲基咪唑(2-Methylimidazole,CH3C3H2N2H)，潤捷科技。 

4. 六亞甲基四胺(Hexamethylenetetramin,C₆H₁₂N₄)，潤捷科。 

5. 氯化鈷(Cobaltous chloride, CoCl₂)，潤捷科技。 

6. 氯化鎳(Nickel Chloride, NiCl2)，潤捷科技。 

7. 甲醇(Methanol, CH3OH)，潤捷科技。 

8. 硝酸鎳(Nickel nitrate,Ni(NO3)2)，潤捷科技。 

9. 磷苯二甲酸(Phthalates，BDC)，潤捷科技。 

10. 碳酸鈉(Sodium carbonate，Na2CO3) ，潤捷科技。 

 

(二)儀器設備 

1. 高速型離心機(High-speed centrifuge,UNIVERSAL-320) 

2. X光繞射分析儀(X-ray Diffractometer, Shimadzu LabX XRD-6000) 

3. 掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscop,JSM-6700) 

4. 熱重分析儀(Thermogravimetric Analysisi,TGA-50) 

5. 傅立葉轉換紅外線光譜儀(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR-

4100) 

(三)實驗流程圖 

1. 合成NiCo-LDHs奈米層狀雙氫氧化物 
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圖2.1  NiCo-LDHs之實驗流程圖 

 

 

 

 

2. 合成ZIF-8粉體 
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圖2.2  ZIF-67與ZIF-8之實驗流程圖 

3. 合成LDH@ZIF粉末 

 

圖2.3  NiCo-LDHs@ZIF之實驗流程圖 
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三、 結果與討論 

(一)NiCo-LDHs結構 

1. 溶劑合成之不同時間對NiCo-LDHs影響 

    對於NiCo-LDHs溶劑合成之時間為重要參數，NiCo-OH-4hr其繞射位置為2θ=19.06°、

38.04°，其晶面為(001)、(002)；則NiCo-LDHs-8hr其繞射位置為2θ=11.22°、22.48°，其晶

面為(003)、(006)，此結果說明，經由分析結果可證實NiCo-LDHs-8hr已有LDHs晶面，並

證實NiCo-OH-4hr，因反應時間不足，其結構為NiCo-OH。 

    以FTIR分析不同反應時間之LDHs，如圖3.2所示，而NiCo-LDHs之吸收峰為3464cm-

1、1644cm-1、1380-1、1002 cm -1、675 cm -1，而CO3
2-會參與Ni2+和Co2+離子與配位基的形

成，並以Ni(OH)2、Co(OH)2、碳酸鈷鎳化合物存在，其中675cm-1的吸收峰可以歸因於M-

OH、M-O、OM-O和O-M-O(M = Co和Ni)振動，故可以從NiCo-LDHs-8hr證實此論點；而

NiCo-LDHs-4hr結構為NiCo-OH，從FTIR可判斷以3464cm-1、1644cm-1、1380 cm -1、1002 

cm -1，均為O-H或CO3
2-的鍵結，而CO3

2-吸收峰因較弱，以致675cm-1的吸收峰無Ni2+和Co2+

離子與配位基的形成。 

 

圖 3.1 NiCo-LDHs 不同時間之 XRD 圖 
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圖 3.2 NiCo-LDHs 不同時間之 FTIR 圖 

    以圖3.3可知，(a-b)圖為NiCo-OH-4hr可判斷出大多以薄片層狀而Co因相較而言較少

參與反應，可以從XRD作為驗證，而片狀結構大多為Ni(OH)2為主，當拉長反應時間時，

NiCo-OH會成為NiCo-LDHs；(c-d)圖為NiCo-LDHs-8hr其中因CO3
2-參與配位時間較久轉換

成M-OH(M = Co和Ni)，其中含有NiO與CoO成分，從SEM圖可知會以層狀堆積為主。 

 

圖 3.3 NiCo-LDHs 不同時間之 SEM，(a-b)圖為 NiCo-OH-4hr，(c-d)圖為 NiCo-LDHs-

8hr 
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2. 溶劑合成之不同時間及煅燒溫度對NiCo-LDHs影響 

    將NiCo-LDHs-8hr以不同煅燒溫度分析其材料特性改變，如圖3.4所示，將(a)NiCo-

LDHs-8hr、(b)NiCo-LDO-C200與(c)NiCo-LDO-C500比較其結構，經由XRD圖分析得知，

NiCo-LDHs-8hr其繞射位置為2θ=11.22°、22.48°，其晶面為(003)、(006)；則NiCo-LDO-

C200其繞射位置為2θ=34.18°，其晶面為(012)為NiO特徵峰，則NiCo-LDO-C500其繞射位

置為2θ=29.40°、34.18°、37.12°、43.22°、62.88°，其晶面為(220)、(311)、(111)、(311)、

(200)、(220)，其根據NiO晶面為(111)、(200)、(220)與Co3O4和NiCo2O4 晶面為(311)、(220)；

經由分析結果可證實NiCo-LDHs-8hr已有NiO晶面，而經由煅燒後更加明顯，並證實

NiCo-LDHs-8hr經由煅燒後會從氫氧化物轉變為氧化物，並在500°C煅燒後，其結構轉換

為Co3O4和NiCo2O4。 

    將NiCo-LDHs-8hr以不同煅燒溫度分析其材料特性改變，如圖3.5所示，NiCo-LDHs

研判O-H與C-O官能基因高溫而產生裂解，導致吸收峰減弱。而(a)NiCo-LDHs-8hr之吸收

峰為3463 cm-1、1644 cm-1、1380 cm-1、1002 cm -1、675 cm -1，均有此現象。其中675cm-

1的特徵峰會受CO3
2-影響，並歸因於NiO、Co3O4和NiCo2O4，因為(b) NiCo-LDO-C200在

200°C後會從層狀金屬氫氧化物已部分金屬氧化物，吸收峰有減弱現象，(c)為NiCo-LDO-

C500於500°C後會從層狀金屬氫氧化物已完全轉化金屬氧化物故可以從吸收峰已接近平

緩得證。 

 

圖3.4 NiCo-LDHs不同煅燒溫度之XRD圖 
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圖3.5 NiCo-LDHs-8hr不同溫度之FTIR圖 

由圖3.6(a~b)為NiCo-LDHs-8hr-C200可以得知雖還有NiCo-LDHs-8hr堆積狀，並從高

倍率(b)圖可得知層板中羥基縮水並脫除陰離子，微孔數目增加以致比表面積倍增，呈現

金屬氧化物型態(c~d)為NiCo-LDHs-8hr-C500形成高活性之複合金屬氧化物，但是進入處

理後的LDHs結構崩塌，金屬氧化物產生燒結而比面積降低，但是依然具備高比表面積

與高熱穩定性質。 

 

圖 3.6 NiCo-LDHs-8hr 之 SEM 圖， (a~b)為 NiCo-LDHs-C200、(c~d)為 NiCo-LDHs-C500 
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(二)NiCo-LDHs@ZIF-8 

1. 不同NiCo-LDHs@ZIF-8結構分析 

對於NiCo-LDHs@ZIF-8溶劑合成之比例為重要參數，如圖3.7NiCo-LDHs-8hr其繞射

位置為2θ=11.22°、22.48°，其晶面為(003)、(006)；則(a)ZIF-8其繞射位置為2θ=10.3°、12.64°、

14.80°、17.64°，其晶面為(200)、(211)、(220)、(222) ，ZnO其繞射位置為2θ=30.56°、31.38°、

32.40°，其晶面為(100)、(002) 、(101)，此結果說明，經由分析結果可證實(c) 21NiCo-

LDH@Zn20-5-ZIF20-20ml已有ZIF-8晶面，其中NiCo-LDHs-8h的繞射峰有偏移現象，當

NiCo-LDHs@ZIF-8合成時，加入硝酸鋅，發生離子置換反應，此時NiCo- CO3
2-

 -

LDHs@ZIF-8轉變為NiCo-NO3
-
 -LDHs@ZIF-8，而NO3

- 的原子半徑較CO3
2-小，故晶面

(003)(006)均有向左偏移現象，而因為NiCo-NO3
-
 -LDHs@ZIF-8的關係，Zn2+會受到庫倫

作用力，部分解離致LDHs 層間間距中，二甲基咪唑作為配位基，使LDHs 內部及表面

Zn2+長晶成ZIF-8。 

為了與5小時作為比較，並以15分鐘測量長晶速率作為觀察，圖3.7可觀察出其NiCo-

LDHs@ZIF-8晶面為(003)、(211)、(220)、(222)、(006)、(100)、(002)、(101)，此結果說

明，可證實NiCo-LDHs@ZIF-8已有ZIF-8與LDHs晶面結構，以15分鐘判斷下，莫爾比比

值(二甲基咪唑/硝酸鋅)需達8以上，則長晶速率才會到達一定比例，其中當一定莫爾比

比例下溶液改變會影響結晶。當硝酸鋅或二甲基咪唑莫爾比比例到達一定時，結晶效果

就不會有明顯變化；而21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-50ml、21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-20ml因

增加甲醇溶液而有些微變化，其21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-50ml結晶性變好，其中依照

Scherrer equation計算particle size為 d(211)=36.32nm結晶度最佳。 
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圖3.7NiCo-LDHs@ZIF之XRD圖 

 

圖3.8NiCo-LDHs@ZIF不同比例之XRD圖 

2. 不同NiCo-LDHs@ZIF-8之特性分析 

如圖 3.9 示，以 NiCo-LDHs-8hr 之吸收峰為 3445cm-1、1644cm-1、1380-1、1002 cm -1、

675 cm -1，因加入二甲基咪唑後，CO3
2-少部分置換成NO3

-產生 1381 cm-1的特徵峰；其咪

唑環反應是對 1600 cm-1、1145 cm-1 和 995 cm-1 處有三個特徵峰，會分配给 C-H、C=N 

和 C−N 的振動，其中 675cm-1 的吸收峰可以歸因於 M-O，OM-O 和 M-OM-M(M = Co 和

Ni)振動，故可以從 XRD 證實此論點；對於 NiCo-LDHs@ZIF-8 溶劑合成之硝酸鋅、二
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甲基咪唑、溶劑和時間比例為重要參數，並可觀察當到硝酸鋅或二甲基比例偏高時，特

徵峰比例會越加強，可從 21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-50ml 和 21NiCo-LDH@Zn1-10-ZIF8-

50ml 看出，而可當二甲基咪唑莫爾比過高時，無法與硝酸鋅反應，特徵峰會減弱。此研

究以 5 小時合成，並以趨近完全反應來參考，從圖 3.10 可知當濃度越高特徵峰越強，從

21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF20-20ml 得知，並有特徵峰 3445 cm-1、1644 cm-1、1380-1、1002 

cm -1、675 cm -1，與合成完後 NiCo-LDHs@ZIF-8 得特徵峰 1600 cm-1、1145 cm-1、995 cm-

1 和 675cm-1，因為為 5 小時完全長晶，故當硝酸鋅與二甲基咪唑莫爾比未到達一定比例

時，會使長晶效果較差，此時 21NiCo-LDH@Zn20-2-ZIF4-20ml、21NiCo-LDH@Zn20-10-

ZIF1.5-20ml、21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF4-20ml、 21NiCo-LDH@Zn20-2-ZIF20-20ml 均有此現

象；若當固定硝酸鋅和二甲基咪唑的莫爾比，而改變溶劑時，此時長晶效果也增強，如

21NiCo-LDH@Zn20-10-ZIF1.5-50ml，但是依照 3445 cm-1 特徵峰之 OH-消失可知 LDHs 結

構破壞，但是 ZIF-8 結構尚存在。因此推斷 NiCo-LDHs@ZIF-8 若有 M-O 與 ZnO 鍵結

時，熱穩定性越高。 

 

圖 3.9 於 15 分鐘之 FTIR 圖 
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圖 3.10 於 5 小時之 FTIR圖 

由圖 3.11 可知，(a-b)為 21NiCo-LDH@Zn1-10-ZIF8-50ml、(c-d)21NiCo-LDH@Zn1-5-

ZIF8-20ml，兩者均為成核結晶的產物，除了在 LDHs上可以看到成狀晶體的顆粒堆積外，

大部分 ZIF-8 會生長於 LDHs 外部；其中(e-f)21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF20-20ml，Zn2+會部

分解離於 LDHs 層間間距中，使 LDHs 內部及表面會長晶成 ZIF-8。由圖 3.12 可知(a-b)

為 21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF20-20ml 中，其中帶入 Zn2+使部分解離致 LDHs 層間間距中，

當加入二甲基咪唑時 LDHs 內部及表面 Zn2+長晶成 ZIF-8，並可以從(a)圖看出 LDHs 層

狀結構(b)圖為局部放大圖可以看出 LDHs內部生長出ZIF-8，(c~d)為 21NiCo-LDH@Zn20-

2-ZIF4-20ml 可觀看出大型顆粒狀，但是缺少 LDHs 層狀狀態且 ZIF-8 長晶不完全；(e~f)

為 21NiCo-LDH@Zn20-2-ZIF20-20ml 可觀看出 LDHs 層狀狀態且可觀看出 ZIF-8 形狀，但

是長晶狀態尚有未完全顆粒。 
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圖 3.11 合成於 15 分鐘不同比例之 SEM 圖，(a~b)為 21NiCo-LDH@Zn1-10-ZIF8-50ml、

(c~d)為 21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-20ml、(e~f)為 21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF20-20ml 
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圖 3.12 合成於 5 小時不同比例之 SEM 圖，(a~b)為 21NiCo-LDH@Zn1-10-ZIF8-50ml、(c~d)

為 21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF8-20ml、(e~f)為 21NiCo-LDH@Zn1-5-ZIF20-20ml 
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3. 不同NiCo-LDHs@ZIF-8之BET分析 

表 3.1 不同比例 NiCo-LDH@ZIF 之 BET 分析 

 

從表 3.1 不同比例 NiCo-LDHs@ZIF 之 BET 分析可知，21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF20-

20ml 因CO3
2-轉變為NO3

-，其中並帶入 Zn2+使部分解離至 LDHs 層間間距中，故受其影

響 ZIF-8 會生長於 LDHs 外，可知比表面積會提高，而煅燒後 LDHs 結構崩塌，金屬氧

化物產生燒結而比面積降低，但是依然具備高比表面積與高熱穩定性質。以 21NiCo-

LDH@Zn1-5-ZIF8-20ml 來說，兩者均為成核結晶的產物，除了在 LDHs 上可以看到成狀

晶體的顆粒堆積外，大部分 ZIF-8 會生長於 LDHs 外部，並經煅燒後，框架結構被部分

破壞以形成一些連接的粒子孔結構被進一步破壞，形成一些小顆粒，故比表面積會上升。 

若依照圖 3.13 (a) 21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF20-20ml，(b) 21NiCo-LDH@Zn1-10-ZIF8-

50ml 於之吸附脫附圖，可知(a) 21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF20-20ml(b) 21NiCo-LDH@Zn1-10-

ZIF8-50ml 為 IUPAC 六種類型分類中的 Type IV 為中孔結構，可知當氣體分子於孔洞中

開始凝結而發生 capillary condensation(毛細管冷凝)，造成吸附量劇增會雖著壓力增加，

而從圖可知 21NiCo-LDH@Zn1-10-ZIF8-50ml 較 21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF20-20ml 吸附量

多。 
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圖 3.13 (a) 21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF20-20ml，(b) 21NiCo-LDH@Zn1-10-ZIF8-50ml 之吸附

脫附圖 

4. 不同NiCo-LDHs@ZIF-8之熱穩定分析 

21NiCo-LDH@Zn-5-ZIF8-50ml 與 21NiCo-LDH@Zn-5-ZIF20-20ml 兩者會受到 NiCo-

CO3
2-

-LDHs@ZIF-8 轉變為 NiCo-NO3
-
-LDHs@ZIF-8 影響，Zn2+會受到庫倫作用力，部分

解離致 LDHs 層間間距中，二甲基咪唑作為配位基，使 LDHs 內部及表面 Zn2+長晶成

ZIF-8，故 500°C 後剩餘量較其他相比較多，其中可以從圖 3.14 可知溶劑多寡會影響熱

穩定性，當溶劑提高使 Zn2+可完全反應並使結晶效果較強，熱穩定性提高。 

 

           圖 3.14NiCo-LDHs@ZIF-8 於 15 分鐘之 TGA 圖 
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選擇 5 小時趨近完全反應的結晶狀態，故依莫耳比做為參考，當結晶性越好使熱穩

定性越好，故(g)21NiCo-LDH@Zn20-5-ZIF20-20ml 熱穩定性最好。並可以從圖 3.15 剩餘重

量了解到(e)21NiCo-LDH@Zn20-10-ZIF1.5-50ml 與(h)21NiCo-LDH@Zn20-2-ZIF4-20ml 和(d) 

21NiCo-LDH@Zn20-2-ZIF20-20ml 相比得知，(e)21NiCo-LDH@Zn20-10-ZIF1.5-50ml 比例以

NiCo-LDHs-8hr 居多，而(h)21NiCo-LDH@Zn20-2-ZIF4-20ml 和(d) 21NiCo-LDH@Zn20-2-

ZIF20-20ml 以 ZIF-8 居多，故影響熱穩定性。  

 

圖 3.17 NiCo-LDHs@ZIF-8 於 5 小時不同比例之 TGA 圖 

四、 結論 

本研究利用共沉澱溶劑水熱法反應合成 NiCo-LDHs-8hr，在依照不同比例改變硝酸

鋅、二甲基咪唑或甲醇，來製備 NiCo-LDHs@ZIF-8。 

1. 以 15分鐘的結果顯示，濃度充足時，Zn2+會受到庫倫作用力，部分解離致 LDHs 

層間間距中，二甲基咪唑作為配位基，使 LDHs 內部及表面 Zn2+長晶成 ZIF-8。 

2. 以 5小時趨近完全反應，依莫爾比做為參考，結晶性越高使熱穩定性越好。 

3. 實驗結果以 X 光繞射儀檢測晶體結構驗證其合成前後性質之改變，並擁有 NiCo-
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LDHs-8hr 與 ZIF-8 其晶面，而當硝酸鋅和二甲基咪唑其中一方的莫爾比超過一定

比例時，此時的結晶效果會增強。 

4. 傅立葉紅外光譜儀可判斷出NO3
-在 NiCo-LDHs@ZIF-8 變化 

5. 掃描式觀察顯微鏡觀察 LDHs 表面形貌及 ZIF-8 在 LDHs 表面生長狀態是否有從

內部及表面生長 ZIF-8 或是多餘生長至 LDHs 外。 

6. 從熱重分析儀可判斷當氧化物較多時，熱穩定性最低，剩餘重量比比例較高，反

之，剩餘重量比越低時，氧化物比例越低，結晶性最好，熱穩定性越高，來可驗

證不同比例的結構變化與煅燒溫度的熱穩定性。 

7. 實驗結果顯示，NiCo-LDHs-8hr 在 100-250°C 陰離子會開始散去，從氫氧化合物

轉變成氧化物而加入 ZIF 後，成功增加 NiCo-NO3
-
-LDHs@ZIF-8 熱穩定性會至

325-435°C 之間，故 ZIF-8 因庫倫作用力將部分 Zn2+帶入 NiCo-LDHs-8hr 之中，

並成功以防火層結構，提高 NiCo-LDHs-8hr 熱穩定性。 
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