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摘  要 

以杭锦凹凸棒石盐酸酸浸废液为金属离子源，采用共沉淀法制备层状双金属氢氧化物(LDH)，考察沉淀

剂及共沉淀pH值对LDH结构、理化性质和氟离子吸附性能的影响。结果表明，以氢氧化钠为沉淀剂、pH
约为8时制备的MgAlCaFe-LDH展现出优异的除氟性能，对初始浓度为10 mg/L和50 mg/L的氟离子溶液

的去除率分别可达95.45%和93.92%，且受溶液pH值影响较小，吸附氟离子过程符合Langmuir吸附等

温线模型和拟二级动力学模型，最大吸附容量57.47 mg/g。最后，采用多种表征手段探讨其除氟机理。

研究不仅为低质混维黏土矿物的资源化、高值化利用提供了可行路径，也为开发经济高效的氟吸附材料

拓展了新思路。 
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Abstract 
Layered double hydroxides (LDH) were prepared by the co-precipitation method with Hangjin at-
tapulgite hydrochloric acid leaching waste liquid as a metal ion source. The effects of precipitant 
and co-precipitation pH on the structure, physicochemical properties, and fluoride ion adsorption 
properties of the LDH were investigated. The results show that MgAlCaFe-LDH prepared with so-
dium hydroxide as precipitant and a pH of about 8 exhibits excellent fluoride removal performance. 
The removal efficiency of fluoride ion solutions with initial concentrations of 10 mg/L and 50 mg/L 
can reach 95.45% and 93.92%, respectively, and are less affected by the pH value of the solution. 
The adsorption process of fluoride ions conforms to the Langmuir adsorption isotherm model and 
the pseudo-second-order kinetic model, and the maximum adsorption capacity is 57.47 mg/g. Fi-
nally, a variety of characterization methods were used to explore the fluoride removal mechanism. 
This study not only provides a feasible path for the resource and high-value utilization of low-qual-
ity mixed-dimensional clay minerals, but also expands new ideas for the development of economical 
and efficient fluorine adsorption materials. 
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1. 引言 

氟是地壳中含量最丰富的元素之一，其离子形态(F−)在自然界水体中广泛存在。适量氟对人体骨骼和

牙齿的矿化具有积极作用，能够有效预防龋齿[1]。然而，长期摄入氟含量超标的饮用水会导致一系列严

重的健康问题，包括氟斑牙、氟骨症、骨质疏松、神经系统损伤及内分泌紊乱等[2] [3]。世界卫生组织

(World Health Organization)建议的饮用水氟化物上限为 1.5 mg/L [2]-[4]。但在全球范围内，尤其是干旱和

半干旱地区，地下水氟浓度超标问题尤为突出，超过 35 个国家的 2 亿多人口正受到高氟地下水的威胁

[2]。吸附法因其成本低廉、操作简便、效率高、环境友好等特点，被公认为最具应用前景的水体除氟技

术之一[5]。吸附法核心在于开发高性能、低成本、稳定性好的吸附材料。层状双金属氢氧化物(Layered 
Double Hydroxides, LDH)凭借其独特的层状结构与“记忆效应”展现出极高的除氟潜力[1]。 

凹凸棒石、高岭石、伊利石等天然黏土矿物已广泛应用于功能涂层、催化材料、脱色剂等领域，但

其酸浸预处理过程会产生富含 Mg2+、Al3+、Fe3+、Ca2+等金属离子的酸性废液[6]-[10]。若能将其进行资源

化回收利用合成具有优异除氟性能的 LDH，则可实现废物治理和“以废治废”双重目标。本课题组研究

表明[8]，以黏土盐酸酸浸废液合成 LDH 再焙烧得到层状双金属氧化物(Layered Double Oxides, LDO)的 F−

最大吸附容量达 45.27 mg/g。但焙烧过程能耗高，应用前景有限。为此，本文利用杭锦凹凸棒石酸浸废

液，通过调变沉淀剂和共沉淀 pH 值，合成具备除氟性能的 LDH，探索黏土酸浸废液可行的利用途径。 

2. 材料和方法 

2.1. 试剂 

本实验试剂均为分析纯，主要有 NaOH (天津市鑫铂特化工有限公司)、Na2CO3 (上海阿拉丁生化科技
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有限公司)、氨水(25 wt%，天津市鑫铂特化工有限公司)、浓盐酸(36~38 wt%，成都市科隆化学品有限公

司)、MgCl2∙6H2O (国药集团化学试剂有限公司)、NaF (上海阿拉丁生化科技有限公司)、C2H5OH (天津永

晟精细化工有限公司)。实验所用酸浸废液为本课题组采用 4 mol/L 盐酸预处理杭锦凹凸棒石所得，标记

为 HW，其主要含有的金属离子为 0.13 mol/L Mg2+、0.21 mol/L Ca2+、0.18 mol/L Al3+和 0.073 mol/L Fe3+ 
(利用电感耦合等离子体质谱仪测定，ICAP RQ ICP-MS，Thermo Fisher Scientific)。酸化白土供课题组其

他实验使用。 

2.2. 吸附剂制备 

共沉淀法制备 LDH：1) 在 15 mL HW 中加入 MgCl2∙6H2O，使 M2+/M3+的理论摩尔比为 3:1，搅拌溶

解，得金属盐溶液(S1)；2) 碱溶液(沉淀剂)分别为：2 mol/L NaOH 水溶液(S2-N)、6 mol/L 氨水溶液(S2-
A)、2 mol/L NaOH 和 1 mol/L Na2CO3 混合碱溶液(S2-C)；3) 将三份 S1 分别滴加到 20 mL 稀 NaOH 溶

液、稀氨水或稀 Na2CO3水溶液(pH ≈ 10)中，剧烈搅拌，同时分别滴加 S2-N、S2-A 和 S2-C 保持溶液 pH
约为 10。S1 滴加完成后，将得到的悬浊液转移到反应釜中，在 110℃烘箱中晶化 12 h。自然冷却后，离

心水洗至上清液中性。所得产物 80℃干燥过夜，研磨，标记为 LDH-N2、LDH-A 和 LDH-C；4) 以 S2-N
为沉淀剂，控制共沉淀 pH 分别约为 8 和 12。采用上述相同步骤合成 LDH，标记为 LDH-N1 和 LDH-N3，
与 LDH-N2 对比考察共沉淀 pH 对所得 LDH 物性和除氟性能的影响。 

2.3. 吸附剂表征 

采用日本理学公司生产的 Rigaku Ultima IV 型多功能 X 射线衍射仪(XRD)对吸附剂结构进行分析。

Cu 靶，功率 40 kV，光源波长 0.1540 nm，扫描速度 8˚/min，范围 5˚~80˚。利用美国麦克默瑞提克公司

ASAP2020 比表面和孔分析仪测定吸附剂比表面以及孔结构，样品用量 100 mg，脱气温度为 80℃，脱气

时间 6 h，77 K 测定 N2 吸附–脱附曲线。根据 BET 理论求得比表面积，以 BJH 模型计算孔径分布。利

用ZEISS Sigma500场发射扫描电子显微镜(SEM)完成样品形貌分析。利用X射线光电子能谱(XPS, Thermo 
Scientific K-Alpha)进行表面元素价态和化学环境分析。采用纳米粒度和 Zeta 电位分析仪(英国马尔文，

Zetasizer Nano ZSE)测定吸附剂 Zeta 电位随溶液 pH 的变化。 

2.4. 除氟实验 

准确量取 25.0 mL 10 mg/L F−溶液于塑料瓶中，pH = 8，加入 0.10 g 吸附剂，25℃恒温振荡 2 h，离

心分离。采用离子选择性电极法测定氟离子浓度(上海雷磁 PHSJ-3F 离子计，PHSJ-3F 氟离子选择性电极)，
平衡吸附量 qe (mg/g)和去除率 R (%)，计算方法如公式(1)和(2)所示： 

 ( )0 e
e

C C V
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m
−

=  (1) 
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0

% 100%eC CR
C
−

= ×  (2) 

其中：C0为 F−初始浓度(mg/L)；Ce为吸附平衡 F−浓度(mg/L)；V 为溶液体积(L)；m 为吸附剂用量(g)。 
在此基础上，采用 50 mg/L F−溶液进一步对比 LDH-N1、LDH-N2 和 LDH-N3 的除氟性能，吸附剂用

量 0.050 g。 
取 25.0 mL 10 mg/L F−溶液，改变 LDH-N1 用量(0.02 g~0.16 g)，考察吸附剂投加量对其除氟性能的

影响。利用公式(1)和(2)计算 F−吸附量 qe (mg/g)和去除率 R (%)。 
以 0.1 mol/L HCl 和 0.1 mol/L NaOH 水溶液调节 10 mg/L F−溶液初始 pH 值为 4~12。加入 0.05 g LDH-
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N1，其他条件不变，考察 pH 对其除氟性能的影响。利用公式(1)和(2)计算 qe (mg/g)和 R (%)。 
25℃，pH = 8，取 25.0 mL 不同 F−初始浓度(10, 50, 100, 200, 500 mg/L)溶液，振荡 2 h，测定 F−平衡

浓度。由公式(1)计算得到 qe (mg/g)，同时分别采用 Langmuir 和 Freundlich 两种吸附等温线模型进行非线

性拟合。公式如下[8]： 
Langmuir： 

 
1

m L e
e

L e

q K Cq
K C

=
+

 (3) 

Freundlich： 

 1 n
e F eq K C=  (4) 

25℃，取 25.0 mL 10 mg/L F−溶液，pH = 8，测定不同吸附时间(5, 15, 30, 60, 120 min)时的 F−浓度，

计算得到吸附量 qt (mg/g)。利用拟一级和拟二级吸附动力学模型进行非线性拟合。公式如下[8]： 
拟一级： 

 ( )11 e k t
t eq q −= −  (5) 

拟二级： 
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2
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e

t
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k q tq
k q t
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其中：qe是饱和吸附量(mg/g)；qt是 t 时刻的吸附量(mg/g)；k1是拟一级动力学方程吸附速率常数(1/min)；
k2是拟二级动力学方程吸附速率常数(g/mg/min)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 样品物性表征 

 
Figure 1. XRD patterns of the adsorbents 
图 1. 吸附剂的 XRD 图谱 

 
利用 XRD 对吸附剂的晶相结构进行表征，如图 1 所示。对于 LDH-A、LDH-N1、LDH-N2 和 LDH-

N3，2θ为 11.6˚、23.4˚和 35.4˚处的衍射峰与 LDH 的(003)、(006)、(009)晶面特征峰对应(JCPDS 89-0460)，
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且峰位明显左移，利用布拉格方程[11] [12]计算 d003为 0.771~0.779 nm (见表 1)，与文献[13]报道碳酸根插

层 LDH 的 d003 = 0.742 nm 相比偏大，更接近 Cl−插层 LDH 的 d003，表明其层间阴离子主要为 Cl−。而 LDH-
C 显示了碳酸根插层 LDH 特有的衍射峰，d003 为 0.753 nm，与文献[14]报道 2

3CO − 插层 LDH 一致，且衍

射峰较强，结晶度良好，表明 LDH-C 主要为 2
3CO − 插层 LDH。 2

3CO − 与层板间存在强烈的相互作用，在水

溶液中其它的阴离子难以通过直接离子交换的方式进入层间，对 F−吸附不利。另外，LDH-C 中清晰可见

碳酸钙杂相的衍射峰。 
 
Table 1. Physical property parameters of the adsorbents 
表 1. 吸附剂的物理性质参数 

Adsorbent d003/nm D/nm SBET (m2/g) Pore Volume (cm3/g) 

LDH-A 0.771 3.71 99.62 0.12 

LDH-N1 0.774 9.67 132.22 0.17 

LDH-N2 0.778 4.87 33.78 0.03 

LDH-N3 0.779 4.28 48.92 0.11 

LDH-C 0.753 13.82 96.59 0.36 

 
吸附剂的 N2吸附–脱附曲线和孔径分布如图 2 所示。LDH-N1 呈现 IV 型等温线，其他 LDH 样品均

呈现典型的 II 型等温线，且伴随不同类型的滞后环[15]。LDH-N1 具有 H1 型滞后环，存在柱状孔隙，比

表面积最大，为 132.22 m2/g。随共沉淀 pH 值增大，滞后环变为 H2 型(LDH-N2)和 H3 型(LDH-N3)，表

明孔隙规整性下降，同时比表面积、孔容也明显减小。LDH-C 在高比压范围呈现 H1 型滞后环，表明具

有较大的柱状堆积孔隙。综合以上结果表明，合成条件对 LDH 的比表面积与孔体积具有明显调控作用，

其中 LDH-N1 的高比表面积可为吸附过程提供更多活性位点。 
图 3 是以 NaOH 为沉淀剂合成的 LDH 的 SEM 图像和元素分布图，堆叠层状结构清晰可见，且 LDH-

N1 (图 3(a))的层片尺寸明显小于 LDH-N2 (图 3(b))和 LDH-N3 (图 3(c))，与比表面积结果一致。由图 3(d)
可见，LDH-N1 表面各元素均匀分布，且含有微量 F 元素，源于酸浸废液中含有的少量 F− [8]。结合 XRD
表征，表明采用 NaOH 为沉淀剂成功合成以 Cl−为主要插层阴离子的 MgCaAlFe-LDH。 

 

 
(a) 
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(b)                                                (c) 

 
(d)                                                (e) 

Figure 2. N2 adsorption-desorption isotherms and pore distribution of the adsorbents 
图 2. 吸附剂的 N2吸附–脱附等温线和孔径分布 

3.2. 除氟性能 

首先在相同吸附条件下对比了所制备 LDH 的除氟效率，而后从吸附剂用量、溶液初始 pH、吸附热

力学和吸附动力学等方面综合评定了其除氟性能，结果如图 4 所示，具体测试条件见图 4 附注。 
 

 
(a) LDH-N1                        (b) LDH-N2                       (c) LDH-N3 
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(d) Element mappings of LDH-N1 

Figure 3. SEM images of the adsorbents 
图 3. 吸附剂的 SEM 图像 

 

 
(a)                                                (b) 

 
(c)                                                (d) 
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(e)                                                (f) 

(a) 除氟性能对比(25℃，25 mL 10 mg/L F−，pH = 8，0.1 g 吸附剂，2 h)；(b) 除氟性能对比(25℃，25 mL 10 mg/L F−，

pH = 8，0.05 g 吸附剂，2 h)；(c) 吸附剂投加量的影响(25˚C, 25 mL 10 mg/L F−, pH = 8, 0.02~0.16 g LDH-N1, 2 h)；
(d) pH 值的影响(25˚C, 25 mL 10 mg/L F−, pH = 4~12, 0.05 g LDH-N1, 2 h)；(e) 吸附等温线(25℃，25 mL 10~500 mg/L 
F−，pH = 8，0.05 g 吸附剂，2 h)；(f) 吸附动力学曲线(25℃，25 mL 50 mg/L F−，pH = 8，0.05 g 吸附剂，0~120 min)。 

Figure 4. Defluorination performance of LDH 
图 4. LDH 的除氟性能 

3.2.1. 吸附剂除氟性能对比 
如图 4(a)所示，当 F−初始浓度为 10 mg/L 时，LDH-C 的除氟率最低，主要归因于层间碳酸根的强亲

和力[8]，而 LDH-A 和 LDH-N 系列吸附剂的除氟效果相近，除氟率均大于 90%，水中 F−残留浓度低于 1 
mg/L，满足世界卫生组织规定的饮用水水质标准要求。为进一步对比 LDH-N 系列吸附剂的除氟性能，并

选择合适的初始 F−浓度进行吸附动力学实验，测定了 F−初始浓度为 50 mg/L 时，LDH-N1、LDH-N2 和

LDH-N3 的除氟效率，如图 4(b)所示。由图可见，提高初始 F−浓度至 50 mg/L，LDH-N1、LDH-N2 和 LDH-
N3 的除氟效率依次降低，但 LDH-N1 的除氟率仍可达 93.92%。以上结果表明，在其他制备条件不变的

情况下，以 NaOH 作为沉淀剂，共沉淀 pH 控制在 8 可获得除氟性能最优的 LDH。 

3.2.2. 吸附剂投加量的影响 
如图 4(c)所示，除氟率和 F−平衡吸附量随 LDH-N1 投加量增加呈现相反的变化趋势，LDH-N1 投加

量从 0.02 g 增加到 0.16 g，除氟率由 83.85%提高到 95.87%，F−平衡吸附量从 10.48 mg/g 下降到 1.49 mg/g，
这是由于投加量越大，吸附位点越多，但单位质量吸附剂吸附 F−量降低。当 LDH-N1 投加量为 0.05 g 时，

除氟率达 95.45%，继续增大投加量除氟率不再明显增大，因此，LDH-N1 最佳投加量为 0.05 g/25 mL F−

溶液。 

3.2.3. 溶液初始 pH 的影响 
溶液 pH 值(4~12)对 LDH‑N1 除氟率的影响如图 4(d)所示。在溶液 pH = 4~10 范围内，除氟率始终保

持在 85%以上，表现出优异且稳定的除氟效果；当 pH 升至 12 时，除氟率显著下降。结果表明，LDH‑N1
在溶液 pH = 4~10 区间内具有良好的稳定性与适应性。 

3.2.4. 吸附等温线 
改变 F−溶液的初始浓度(10~500 mg/L)进行除氟实验并测定 F−平衡浓度，得到吸附等温线如图 4(e)所

示。随 F−初始浓度增大，三种 LDH‑N 吸附剂的 qe 随 Ce 的变化均符合 Langmuir 吸附等温线模型，其中
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LDH-N1 的 F−吸附容量最大，为 57.47 mg/g。 

3.2.5. 吸附动力学 
LDH‑N 吸附剂的吸附量随吸附时间变化如图 4(f)所示，15 min 内吸附量快速增大，之后吸附速率趋

缓，60~120 min 内逐渐达到吸附平衡。采用拟一级和拟二级吸附动力学模型对除氟过程进行非线性拟合，

后者相关系数高于前者，表明除氟过程更符合拟二级吸附动力学模型，除氟过程包含化学吸附路径[8]。 

4. 吸附机理 

为研究 LDH 吸附 F−机理，对比了 LDH-N1 吸附 F−前后的 XRD、SEM、XPS 及 Zeta 电位。如图 5(a)
所示，吸附 F−后，LDH 特征衍射峰强度明显增大，结晶度提高，晶相结构更加规整，对应图 5(b) SEM 图

像中片层结构也清晰可见；同时，(003)晶面 2θ角略有增大，d003减小为 0.759 nm。以上结果表明，溶液

中 F−可与 LDH 层间阴离子(如 Cl−、OH−)发生离子交换作用，进入 LDH 层间[16] [17]。吸附 F−后 LDH-
N1 (LDH-N1-F)表面金属元素分布均匀(图 5(c))，较吸附前无明显变化，进一步证实其结构稳定性，但因

吸附 F−使表面 F 含量增大。 
 

 
(a)                                        (b) 

 
(c) 

Figure 5. (a) XRD patterns of LDH-N1 and LDH-N1-F; (b) SEM image of LDH-N1-F; (c) Element mapping of LDH-N1-F 
图 5. (a) LDH-N1 和 LDH-N1-F 的 XRD 图谱；(b) LDH-N1-F 的 SEM 图像；(c) LDH-N1-F 的元素分布图 
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由 XPS 谱图(图 6)可见，Mg 1s 和 Al 2p 能谱峰在吸附前后无明显变化，而 Ca 2p 则向高结合能方向

移动，可归因于与电负性高的 F−形成 CaF2，而 Fe 2p 能谱峰明显向低结合能方向移动，其周围化学环境

明显变化，这可归因于 F−与 Fe3+发生络合作用所致[18]。因此，可认为 LDH 中 CaO6和 FeO6八面体为 F−

主要吸附位点。由表 2 可见，吸附前后表面金属元素含量无明显变化，而 Cl 含量减小，F 含量明显增大，

这与 SEM 结果一致。由图 6(e)可见，198.88 eV 处 Cl 2p 谱峰在吸附后向高结合能方向偏移，且相对含量

由 77.76%减小为 46.82%，故可将其归属于 LDH 层间可与 F−发生离子交换的 Cl−。由图 6(f)可见，吸附前

F 1s 主峰为 686.31 eV，归属于表面金属(M)-F 物种，而 688.85 eV 能谱峰归属于 LDH 层间 F− [19]，相对

含量仅为 9.42%，吸附 F−后，其含量为 18.94%，表明 F−通过与 Cl−交换作用进入 LDH 层间。此外，吸附

F−后，F 1s 能谱峰向低结合能方向偏移，这与吸附后 LDH 结晶度增大结果一致。 
 

 
(a)                               (b)                               (c) 

 
(d)                               (e)                               (f) 

Figure 6. High-resolution XPS of LDH-N1 before and after adsorption 
图 6. 吸附前后 LDH-N1 的 XPS 高分辨率谱图 

 
Table 2. Atomic percentage of surface elements 
表 2. 表面元素的原子百分含量 

Sample 
Atomic (%) 

Mg 1s Ca 2p Al 2p Fe 2p Cl 2p F 1s 

LDH-N1 14.91 4.47 7.93 0.92 9.04 1.78 

LDH-N1-F 15.22 4.20 8.84 1.35 5.21 4.94 
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如图 7 所示，pH = 4~12 范围内 LDH-N1 的 Zeta 电位均为正值，表明其在水溶液中表面呈显著正电

性。相同 pH 时，LDH-N1-F 的 Zeta 电位较 LDH-N1 降低，表明 LDH-N1 可通过静电引力直接吸附带负

电的 F−。随 pH 升高 Zeta 电位减小，这主要是因为 pH 升高消耗 H+量增大，促使 LDH 表面羟基(M-OH)
发生去质子化(释放 H+)，生成 M-O− [20]，不利于 F−吸附。 

以上分析表明，LDH 吸附 F−过程中包含表面络合、LDH 层间离子交换和静电相互作用等多种机制。 
 

 
Figure 7. Zeta potential of the samples 
图 7. 样品的 Zeta 电位 

5. 结论 

本研究以杭锦凹凸棒石盐酸酸浸废液为主要金属离子源合成 LDH，考察了不同沉淀剂(氨水、氢氧化

钠和碳酸钠)和共沉淀 pH 值对合成 LDH 物性及 F−吸附性能的影响。结果表明，以氨水和氢氧化钠为沉

淀剂均可合成单一相态 LDH；以氢氧化钠为沉淀剂、pH 约为 8 时制备的 LDH 除氟性能最优，对初始浓

度为 10 mg/L 和 50 mg/L 的氟离子溶液的去除率分别可达 95.45%和 93.92%，且受溶液 pH 值影响较小，

符合 Langmuir 吸附等温线模型和拟二级动力学模型，25℃最大吸附容量 57.47 mg/g；多种表征结果表明，

表面络合、LDH 层间离子交换和静电相互作用是其主要的除氟机制。 
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