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摘要 

    本研究以共沉澱水熱反應法合成不同金屬之鋅/鈷/鋁層狀雙氫氧化合物(ZnCoAl-LDHs)，並

利用電紡絲以 In-Situ 方式將其上述 ZnCoAl-LDHs 成功製備奈米複合金屬纖維材料。本實驗主

要分為兩部分，首先以不同莫爾比例之硝酸鋅、硝酸鋁、硝酸鈷經由共沉澱水熱法，調控其不

同反應溫度與時間進行合成 ZnCoAl-LDHs粉末。第二步驟為，取 ZnAl-LDHs與 ZnCoAl-LDHs

粉末以不同重量比例摻入聚乙烯醇再以不同時間進行混摻反應後，進行靜電紡絲製程。為探討

ZnAl-LDHs 與 ZnCoAl-LDHs 之奈米粉末與纖維結構之差異性，故本研究利用 X 光繞射儀鑑定

晶體結構；以傅立葉轉換紅外光譜儀分析材料特性；使用掃描式電子顯微鏡觀察粉末與奈米纖

維表面形態。最後藉由熱重分析儀驗證不同 ZnAl-LDHs 與 ZnCoAl-LDHs 之金屬種類與莫爾比

例對於熱穩定的影響。然而，經由 SEM 觀察得知以靜電紡絲製備之 ZnAl-LDHs 以及 ZnCoAl-

LDHs，其形態呈現支狀纖維結構；由此結果研判 LDHs均勻分散之高分子溶劑中並透過電紡絲

使之均勻分散纖維結構中，藉此強化結構之穩定性並提升熱性質。 

關鍵字：共沉澱法、聚乙烯醇、靜電紡絲、混摻反應、鋅鈷鋁層狀雙氫氧化合物 
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Abstract 

In this study, Zn/Co/Al Layered Double Hydroxides of different metals using the co-precipitation 

hydrothermal reaction method and ZnCoAl-LDHs nanofiber synthesized by in-situ electrospinning. This 

experiment is mainly divided into two parts. Firstly, ZnCoAl-LDHs powder was synthesized using the 

co-precipitation hydrothermal method with zinc nitrate, aluminum nitrate, and cobalt nitrate in different 

molar ratios with the reaction temperature and time were controlled. In the second step, ZnAl-LDHs and 

ZnCoAl-LDHs powders were mixed with polyvinyl alcohol in different weight ratios and then mixed at 

various times to carry out the electrospinning process. The X-ray diffraction (XRD) was used to identify 

the crystal structures to investigate the differences between ZnCoal-LDHs and ZnAl LDHs nanopowders 

and fiber structures. The material properties were analyzed by fourier transform infrared (FTIR) 

spectrometer. The surface morphology of powder and nanofiber was observed by scanning electron 

microscope (SEM). Finally, the influence of different ZnAl-LDHs and ZnCoAl-LDHs metal types and 

molar ratio on thermal stability was verified by the thermogravimetric analyzer (TGA). However, the 

morphology of ZnAl-LDHs and ZnCoAl-LDHs prepared by electrospinning showed branching fiber 

structure by SEM observation. The results show that LDHs can be uniformly dispersed in polymer-

solvent and dispersed into fiber structures by electrospinning to strengthen the stability and improve the 

thermal properties. 
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一、 研究目的與動機 

本論文以 ZnAl-LDH為前驅體，並採用兩種方式來提升熱穩定性，有效地彌補單

一材料的缺點，並產生單一材料無法達到的新性能；而兩種或兩種以上物理和化學性

質不同的物質組合而成的一種多相固體材料，各種組成材料在性能上能互相取長補

短，因而產生協同效應，來合成複合性材料。 

1. 將 ZnAl-LDH通過水熱法將第三金屬 Co2+加入其中，合成 ZnCoAl-LDH 

2. 以 ZnAl-LDH與 ZnCoAl-LDH使用靜電紡絲產生奈米纖維，來觀察粉末與纖維

之熱穩定性差異 

二、 實驗 

(一) 實驗藥品 

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

2. 硝酸鋁（Aluminum nitrate，Al(NO3)3），景明化工。 

3. 硝酸鋅（Zinc nitrate，Zn(NO3)2），景明化工。 

4. 尿素（urea，NH2CONH2），潤捷科技。 

5. 聚乙烯醇（Polyvinyl alcohol，PVA），景明化工。 

(二) 儀器設備 

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

2. 研究型電紡絲（ELectrospinning Equipment，FES-COL） 

3. 觀察攝影機（Micro camera） 

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

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

6. 傅立葉轉換紅外光譜儀(Fourier Transform Infrared Spectroscopy，FTIR) 

7. 熱重分析儀（Thermogravimetric Analysisi，TGA，TGA-50） 
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(三) 實驗流程圖 

1. 合成 ZnAl-LDHs奈米層狀雙氫氧化物 

 

圖 2.1、ZnAl-LDHs合成實驗流程圖 

 

2. 合成 ZnCoAl-LDHs奈米層狀雙氫氧化物 

 

圖 2.2、ZnCoAl-LDHs合成實驗流程圖 
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3. 製備 LDHs摻入 PVA複合奈米纖維 

 

圖 2.3、LDHs摻入 PVA合成實驗流程圖 

三、 結果與討論 

(一) 不同比例 PVA之奈米纖維 

本研究採用靜電紡絲法製備 PVA奈米纖維，過程中其受到濃度、電壓、注射距離和

注射速率影響，而當 PVA濃度為 10 wt%時，可獲得直徑均勻的奈米纖維。將調配好的

聚乙烯醇溶液，以操作電壓 25kv，注射速率 0.010ml/min，工作距離為 50cm進行實驗。 

1. 不同重量比例 PVA之纖維結構分析 

圖 3.1為以 Pure PVA、7wt%、10wt%與 15 wt%之 PVA fiber比較其結構，經由分析

得知，Pure PVA 其繞射位置 2θ=13.26°、19.50°、40.80°，其晶面為(100)(101)(111)；則

7wt%、10wt%與 15 wt%之 PVA fiber其繞射位置 2θ=19.50°，其晶面為(101)，當濃度越

高，結晶性越好，而從 13.26°與 40.80°，可知紡絲拉伸後消失，朝單一晶相發展。 
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圖 3.1 不同重量比例 PVA纖維之 XRD圖 

2. 不同重量比例 PVA之特性分析 

圖 3.2為 7wt%、10wt%及 15wt%之 PVA比較，其特徵峰為 3391cm-1、2935cm-1、

1726cm-1、1644cm-1、1427cm-1、1249cm-1、1092cm-1、845cm-1處，可觀察得知 PVA之

主峰，其之特徵峰分別對應為 O-H、C-H、C=O、C=C、O-H、C-H、C-O其 C-C，並由

圖得知當 PVA重量越大，其特徵峰越強。 
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圖 3.2 不同重量比例 PVA之 FTIR圖 
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(二) 不同金屬莫爾比 LDHs 

1. 不同金屬莫爾比 LDHs之結構分析 

由圖 3.3 可觀察 ZnCoAl-LDHs 及 ZnAl-LDHs 比較結構，可知 ZnCoAl-LDHs 其繞

射位置為 2θ=11.77°、23.60°、34.68°、39.34°、46.80°；ZnAl-LDHs其繞射位置為 2θ=11.61°、

23.43°、34.52°、39.11°、46.65°，其晶面分別為(003)、(006)、(009)、(012)、(018)。分析

結果可證實 ZnCoAl-LDHs及 ZnAl-LDHs皆有 LDHs晶面，故 ZnCoAl-LDHs峰值皆有

往右移現象，是因為 Co2+的原子半徑比 Zn2+小。 
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圖 3.3 不同金屬莫爾比 LDHs之 XRD圖 

2. 不同金屬莫爾比 LDHs之特性分析 

以圖3.4 觀察出ZnCoAl-LDHs之特徵峰 3423cm-1、1627cm-1與1360 cm-1，其 3423cm-

1為 LDHs中層間水分子的 O-H拉伸，1627cm-1水分子的彎曲振動，可知 LDHs中間層

中存在水分子，而 1360cm-1之特徵峰為NO3
-層間陰離子，可知 ZnCoAl-NO3

-
-LDHs之結

構；其 ZnAl-LDHs之特徵峰為 3423cm-1、1636cm-1和 1360cm-1，可知 3423cm-1與 1627cm-

1為水分子的拉伸與彎曲振動，而 1360cm-1為CO3
2-層間陰離子，可知其結構為 ZnAl-CO3

2-
-

LDHs，而兩者 900-400cm-1之特徵峰，則歸因於M-OH(M=Zn和 Al)振動。 
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圖 3.4 不同金屬莫爾比 LDHs之 FTIR圖 

    由圖 3.5 可觀察得知 ZnAl-LDHs 以(a)為低倍率可知有塊狀堆積結構，而(b)為低倍

率 ZnCoAl-LDHs可知有大型塊狀堆積結構，其(c)高倍率可觀察 ZnCoAl-LDHs為片狀堆

積結構。 

 

圖 3.5不同金屬莫爾比之表面形貌圖，(a)為 LDHs powder(Zn:Al=2:1)、(c)與(d)為 LDHs 

powder(Zn:Co:Al=1:1:1) 

(三) 不同金屬莫爾比 LDHs之奈米纖維探討 

1. 不同金屬莫爾比 LDHs之奈米纖維結構分析 

    圖 3.6 將不同金屬莫爾比 LDHs powder 添加到 PVA 中，樣品(a)添加 ZnAl-LDHs 

powder(Zn:Al=2:1)、樣品(b)添加 ZnCoAl-LDHs powder (Zn:Co:Al=1:1:1)。 
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觀察得知 11.84°、23.66°為 LDHs (003)和(006)晶面，而 19.74°為 PVA(101)晶面，得知其

複合材料還保有各自結構特性。 
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圖 3.6 不同金屬莫爾比 LDHs奈米纖維之 XRD圖 

2. 不同金屬莫爾比 LDHs之奈米纖維特性分析 

    圖 3.7顯示，其 4 wt% 之 ZnCoAl-LDHs fiber與 ZnAl-LDHs fiber摻入 PVA可觀察

的之特徵峰為 3423cm-1、1382cm-1，對應 O-H、CO3
2-及NO3

-，皆為 LDHs 特徵峰，而

3423cm-1、2940 cm-1、1731cm-1與 1090 cm-1，O-H、C-H、C=O、C-O為 PVA特徵峰，

從此得知 ZnCoAl-LDHs與 ZnAl-LDHs均有成功合成奈米纖維。 
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圖 3.7 4wt %不同金屬莫爾比 LDHs fiber之 FTIR圖 



製備交聯式層狀水滑石之奈米纖維於熱穩定性研究 

明新學報 44卷 第 2期, Vol. 44, No. 2, Minghsin Journal 194 

3. 不同重量比金屬莫爾比 LDHs之奈米纖維結構分析 

    由圖 3.8，可知將不同重量比例的 LDHs摻入 PVA中，透過 XRD分析其結構特性，

樣品(a)、(b)和(c)分別加入 LDHs為 4wt%、8wt%和 12wt%，可觀察得之 LDHs其特徵繞

射峰為 2θ=11.61°和 23.43°，其為(003)和(006)晶面，由此可知其摻入 LDHs 後還是保有

其結構特性，此外隨著 LDHs重量比例增加，其特徵繞射峰隨著變強，研判 LDHs含量

增加於 PVA是有助提升結晶性。 
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圖 3.8 不同重量比例 ZnAl fiber之 XRD圖 

    圖 3.9、為不同重量比例 ZnCoAl fiber之 XRD圖，可知將不同重量比例的 LDHs摻

入 PVA 中，透過 XRD 分析其結構特性，樣品(a)、(b)和(c)分別加入 LDHs 為 4wt%、

8wt%和 12wt%，可觀察得之 LDHs其特徵繞射峰為 2θ=11.87°和 23.69°，其為(003)和(006)

晶面，由此可知其摻入 LDHs後還是保有其結構特性，此外隨著 LDHs重量比例增加，

其特徵繞射峰也隨著變強，研判 LDHs含量增加於 PVA是有助其結晶性提升。 
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圖 3.9 不同重量比例 ZnCoAl fiber之 XRD圖 

4. 不同重量比金屬莫爾比 LDHs之奈米纖維特性分析 

    圖 3.10顯示為將不同重量比例(4 wt%、8 wt%、12 wt%)ZnAl- LDHs摻入 PVA中

之特徵峰為 3590cm-1、2934 cm-1、1723 cm-1、1376 cm-1、1126 cm-1，對應出 O-H、C-H、

C=O、CO3
2-、C-O等特徵峰，而 ZnAl@PVA(ZnAl=2:1)可了解到前期熱穩定性，依照不

同層間陰離子都隨著 LDHs 重量比增加而增強前期熱穩定性；其中並對應到當位於

2934cm-1處 PVA之 C-H特徵峰，當特徵峰越強熱穩定性越高，其中 4% ZnAl@PVA(Zn：

Al=2:1)熱穩定性越強。 
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圖 3.10 不同重量比例 ZnAl fiber之 FTIR圖 
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    圖 3.11顯示將不同重量比例(4 wt%、8 wt%、12 wt%) ZnCoAl- LDHs摻入 PVA中，

而 PVA中之特徵峰為 3590cm-1、2917 cm-1、1721 cm-1、1385 cm-1與 1133 cm-1，對應出

O-H、C-H、C=O、NO3
-、C-O等特徵峰，而 ZnAl@PVA(Zn:Al=2:1)可了解到前其熱穩定

性，依照不同層間陰離子都隨著 LDHs重量比增加而增強潛期熱穩定性；其中並對應到

位於 2917cm-1 處 PVA 之 C-H 特徵峰，當特徵峰越強熱穩定性越高，其中

4%ZnCoAl@PVA(Zn:Co:Al=1:1:1)熱穩定性越強。 
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圖 3.11 不同重量比例 ZnCoAl fiber之 FTIR圖 

5. 不同重量比金屬莫爾比 LDHs之奈米纖維表面分析 

    圖 3.12為不同重量比例 LDHs摻入 PVA其紡絲後表面型態，圖(a、d)為摻入 4wt% 

LDHs，圖中觀察已經有 LDHs成功崁入纖維中，圖(b、e)為摻入 8wt% LDHs，呈現串珠

狀，圖(c、f)為摻入 12wt% LDHs，隨重量比例增加，漸漸呈團狀現象產生。 
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圖 3.12 不同重量比例金屬莫爾比之表面形貌圖，(a-c)為 4wt%、8wt%、12wt%LDHs 

powder(Zn:Al=2:1)、(d-f)為 4wt%、8wt%、12wt%LDHs powder(Zn:Co:Al=1:1:1) 
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    圖 3.13 為 12wt% LDHs fiber (Zn:Co:Al=1:1:1)4h之 EDS分析，經由 EDS分析之成

分分布圖紅色為 Al3+、綠色為 Co2+和藍色為 Zn2+，並從分布圖可以了解到 ZnCoAl- LDHs

以均勻分散。 

 

圖 3.13 12wt% LDHs fiber (Zn:Co:Al=1:1:1) 4h 之 EDS分析 

6. 不同時間金屬莫爾比 LDHs之奈米纖維表面分析 

    圖 3.14顯示為 8wt% LDHs fiber靜電紡絲於不同時間下之表面形貌，觀察得知纖維

皆呈現串珠狀，其中串珠結構為 ZnCoAl-LDHs與 ZnAl-LDHs，並且交纏程度相當，研

判紡絲時間只會影響厚度不影響熱穩定性與結構。 

 

圖 3.14 不同時間 8wt%金屬莫爾比之表面形貌圖，(a-c)為 2h、4h、8h LDHs fiber 

(Zn:Al=2:1)、(d-f)為 2h、4h、8h  LDHs fiber(Zn:Co:Al=1:1:1) 
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(四) 不同金屬莫爾比 LDHs之熱穩定分析 

    由圖 3.15實驗結果得知，不同金屬莫爾比之 ZnAl-CO3
2-

-LDH及 ZnCoAl-NO3
-
-LDHs

透過熱重損失分析，前期溫度 50℃-150℃部分的熱損失，以 ZnAl-CO3
2-

-LDHs下降緩慢，

可研判為 ZnAl-CO3
2-

 -LDHs 與層間水分子氫鍵較強，導致水分子移動性降低；反之

ZnCoAl-NO3
-
-LDHs 與層間水分子氫鍵較弱，因此水分子移動性較高，較容易散失水分

子。後期熱損失之 300℃時，因陰離子散失後，其結構崩塌，可知 ZnCoAl-LDHs熱穩定

性較 ZnAl-LDHs佳，故可知 Co2+金屬成功合進 ZnAl-LDHs之結構，並使熱穩定性提升，

剩餘重量較重，判斷剩餘金屬氧化物內含金屬物較多。 
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圖 3.15 不同金屬莫爾比 LDHs之 TGA圖 

1. 不同金屬莫爾比 LDHs奈米纖維在 2h下之熱穩定分析 

    圖 3.16 顯示以 4wt%不同金屬莫爾比摻入 PVA 中進行靜電紡絲 2h，藉由熱重分析

得知，其結果可知後期熱穩定 ZnAl-LDH為 396℃，而 ZnCoAl為 423℃，結果顯示不同

金屬莫爾比 LDHs 對奈米複合材料熱穩定性差異在於 LDHs 裂解成熱穩定性炭，防止

PVA進一步裂解，如上述所說，不同 LDHs焦炭形成溫度順序為 ZnCoAl-LDHs＞ZnAl-

LDHs。 
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圖 3.16 4wt %不同金屬莫爾比 LDHs fiber之 TGA圖 

2. 不同重量比例 LDHs奈米纖維在 4h下之熱穩定性分析 

    圖 3.17顯示將不同重量比例(4 wt%、8 wt%、12 wt%)ZnAl-LDHs摻入 PVA中之熱

重損失分析，第一段熱損失為 100℃~200℃之間，以部分水分蒸發的熱重損失為主，可

觀察到 LDHs重量比越高，下降越緩慢；於第二階段熱損失可依研究發現，當 200℃升

溫至 300℃為水分完整蒸發及 PVA部份裂解，300℃至 450℃則是陰離子散失，其中 ZnAl 

fiber為CO3
2-陰離子，而 450℃後為 PVA完全裂解。 
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圖 3.17 不同重量比例 ZnAl fiber之 TGA圖 
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    圖 3.18將不同重量比例( 4 wt%、8 wt%、12 wt% ) ZnCoAl- LDHs摻入 PVA中之熱

重損失分析，第一段熱損失為 150℃~235℃之間，以部分水分蒸發的熱重損失為主，可

觀察到 LDHs重量比越高，下降越緩慢；於第二階段熱損失可依研究發現，當 200℃升

溫至 300℃為水分完整蒸發及 PVA 部份裂解，300℃至 450℃則是陰離子散失，其中

ZnCoAl fiber為NO3
-陰離子，而 450℃後為 PVA完全裂解。 
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圖 3.18 不同重量比例 ZnCoAl fiber之 TGA圖 

3. 不同時間 LDHs奈米纖維之熱穩定性分析 

    由圖 3.19 之實驗結果得知，以 2h、4h 和 8h 而言，對於第一階段熱損失為 100℃-

200℃部分水分散失，其 250℃為水分完全散失及部分 PVA裂解，並於第二階段熱損失

為 300℃-450℃，因陰離子散失使結構崩塌轉變為 CO2，最後為 450℃後為 PVA完全裂

解，由此可知，此結果得知時間其影響其厚度並不會影響熱穩定性。 
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圖 3.19 8wt % ZnAl fiber在不同時間下之 TGA圖 

    由圖 3.20得知，以 2h、4h和 8h而言，對於第一階段熱損失為 100℃-250℃部分水

分散失，其250℃為水分完全散失及部分PVA裂解，並於第二階段熱損失為300℃-435℃，

因陰離子散失使結構崩塌轉變為 CO2，最後為 450℃後為 PVA完全裂解，由此可知，此

結果得知 ZnCoAl fiber之時間其影響其厚度並不會影響熱穩定性。 
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圖 3.20 8wt % ZnCoAl fiber在不同時間下之 TGA圖 
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四、 結論 

    本研究藉由共沉澱水熱反應法合成不同金屬之鋅/鈷/鋁層狀雙氫氧化合物，經由

靜電紡絲製成 LDHs fiber發現。 

1. 以XRD發現 ZnAl-LDHs具有較強結晶性，添加了 PVA後觀察到晶面(003)(006)

可知添加 LDHs後還保有其結構性，有助於提升結晶性。 

2. 以 SEM 其表面形貌 ZnAl-LDHs 為大型塊狀堆積結構；ZnCoAl-LDHs 為片狀

堆積結構而結晶性較弱，添加了 PVA後觀察，LDHs fiber皆呈現串珠狀。 

3. 以 TGA分析顯示前期 ZnAl-LDHs熱穩定較佳，陰離子與水分子氫鍵較強，導

致水分子移動降低，後期陰離子散失結構崩塌後，因 Co2+金屬成功合進 ZnAl-

LDHs之結構，藉此提升熱穩定性。 

4. 以不同重量比例 (4wt%、8wt%、12wt%) LDHs摻入 PVA中，此外從 TGA分

析顯示，第一階段熱損失隨著重量比例增加，下降越緩慢，經由 FTIR 顯示，

不同陰離子(CO3
2-、NO3

-
)隨著 LDHs 重量比增加而增加，藉此減緩第一階段熱

損失下降，PVA中的 C-H則會影響後期熱穩定性，當 LDHs重量比增加，特徵

峰反而減弱，而兩者之時間其影響其厚度並不會影響熱穩定性，整體來說 4wt% 

LDHs fiber熱穩定性最佳。 
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