
复合金属氧化物去除水中对硝基苯酚的研究

摘要

本文利用LDH独特的结构“记忆效应”，研究了LDO去除水中对硝基苯酚

的效果及再生性能，同时考察了即时合成LDH处理对硝基苯酚的可行性，采用

XRD、FT-IR、TEM等分析手段，并通过吸附热力学和动力学探讨了LDO吸附

对硝基苯酚的机理，得出以下结论：

(1)当Mg／AI=3：1，pH=11，p=10mg／L，T=298K，t=2h，对硝基苯酚

的去除率最高为33％。即时合成LDH去除对硝基苯酚是不可行的。

(2)当pH=6，P=100mg／L，T=303K，LDO投加量为O．39／100ml，150r／min

时恒温振荡2h，对硝基苯酚的去除率高达82％。LDO对对硝基苯酚的最大吸

附量为201．83mg／g，为理论阴离子交换容量的24．9％，大部分对硝基苯酚被吸

附在LDO表面，进入LDH层间的对硝基苯酚离子呈单层倾斜270排列。

(3)LDO吸附对硝基苯酚是一个自发的、熵增的吸热过程，主要推动力是

静电引力，吸附过程以颗粒内扩散为速率控制步骤。

(4)通过高温焙烧法实现了吸附产物的再生。450℃焙烧2h的再生产物对

500mg／L的对硝基苯酚的去除率高达89％。在前四次循环内再利用是可行的。

再生产物中镁离子的流失是造成再利用效率下降的主要原因之一。
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Study on removal of p-nitrophenol from solution by

Layer double oxide

Abstract

The removal efficiency of p-nitrophenol(PNP)onto LDO and its regeneration

were studied utilizing unique‘‘memoDr effect’’of LDH in this paper．The feasibility

of treatmem of PNP by synthesizing LDH in-situ was investigated simultaneously．

The mechanism of PNP adsorption onto LDO was discussed by adsorption

thermodynamics and kinetics．Such analysis instruments as XRD、FT-IR and TEM

were adopted．Some main conclusions can be drawn as follows：

(1)The removal efficiency ofPNP achieved the peak-33％when Mg／AI=3：

1，pH=11，p=10mg／L，T=298K，t=2 h．It showed that the treatment of PNP by

synthesizing LDH in-situ was infeasible．

(2)The removal efficiency of PNP arrived at 82％when pH=6，P=1 00mg／L，

T=303K，t=2 h，r=150r／min，m／V=0．39／100mL．The maximal adsorption capacity

of PNP onto LDO was 20 1．83 mg／L．which only accounted for 24．9％of theoretical

anion exchange capacity．Most of PNP were adsorpted on the surface of LDO；the

arrangement mode of PNP in the interlayer of LDH was slantwise monolayer and

the angle tilted was 270．

(3)The adsorption of PNP onto LDO was a spontaneous endothermic and an

increasing entropy process．The adsorption occurred because of the static

gravitation．Intraparticle diffusion being the rate-controlling step during the

adsorption process．

(4)The regeneration of the products was carried out by high temperature

calcination．The remoral efficiency of PNP reached to 89％by calcining 2 h under

450。C．The experiment indicated that regeneration of products was feasible within

the four times recycle，and the decreasing of M92+ion was one of the important

factors resulting in the decline of re-adsorption efficiency．

Keywords：Layer double oxide p-nitrophenol Adsorption thermodynamic

Adsorption kinetic Regeneration



前言

研究课题来源于国家自然科学基金项目“典型污染物在阴离子粘土中的嵌

入作用”(批准号：40472026)。

含酚废水毒性高、危害大、难生化降解，一直以来，倍受关注。对硝基苯

酚(钠)是燃料、医药、农药等精细化工产品生产的重要中间体。用于生产医

药、杀菌剂、杀虫剂和染料。美国国家环保局很早就将对硝基苯酚列为主要有

机污染物之一。对硝基苯酚也是我国68种水中优先控制污染物黑名单之一。传

统的处理方法或多或少存在着处理费用高、操作复杂、效率低、易造成环境二

次污染等问题。因此，开发新型水处理功能材料是当务之急。

层状双氢氧化物(Layered Double Hydroxide，简称LDH)，也称阴离子粘土

(Anion clays)、水滑石(Hydrotaleites)，其结构式为：【M2+1．xM3+x(OH)2】(A”)x，n

·mH20，M”和M”分别代表二价和三价阳离子，A“代表n价阴离子。LDH的

发展已有百年历史。早在1842年，瑞典的Circa就发现了天然的LDH矿石一
水滑石。1942年，Feitknecht等首次通过混合金属盐溶液与碱金属氢氧化物反

应合成了LDH，并提出了双层结构的设想：1969年，Allmann等人测定了LDH

单晶的结构，首次确定了LDH的层状结构；1970年，出现了第一项水滑石结

构专利；此时，Miyata、Taylor和Rouxhet等人对LDH结构及其作为新型催化

材料的应用进行了探索，并对其热分解产物的催化活性进行了研究，指出该产

物是一种性能良好的催化剂和催化剂载体；80年代后，Reichle等人研究了LDH

及其焙烧产物LDO在有机催化反应中的特性，认为它在碱催化、氧化还原催化

过程中有重要的价值；90年代开始，LDH的研究进展更为迅速，LDH以其独

有的孔隙结构和阴离子交换性能，在碱催化、光催化、加氢、聚合、缩合及醇

类转化等有机反应中发挥了重要作用。近年来，LDH频繁出现在水处理领域。

因LDH兼具离子交换能力、吸附催化特性以及较高的热稳定性和耐酸碱能力，

所以，LDH作为一种新型的水处理功能材料，显示出了非常广泛的应用|ii『景。

目前，国内外众多学者对阴离子粘土在环境保护中应用研究的焦点是阴离

子材料制备和性能表征，成果主要集中于阴离子粘土实验室合成方法、表征及

污染物去除效果研究方面，研究思路基本是基于阴离子枯土具有优良的阴离子

交换性质，把阴离子粘土或衍生物当作一种重要的吸附和离子交换材料，通过

离子交换原理去除高价阴离子污染物质或有害物质，对于低价阴离子污染物的

报道不多，有关其吸附热力学和动力学的研究较少，且很少有人对LDO吸附污

染物后产物的再生性能及机理进行研究。

本论文不仅对即时合成LDH去除对硝基苯酚的可行性进行了研究，而且对

其焙烧产物(LDO)吸附对硝基苯酚的效果、吸附热力学、吸附动力学及吸附后

产物的再生性能进行了研究。其内容大致有以下几个方面：



(1)通过单因素实验，比较了即时合成法和焙烧吸附法两种处理方法，筛

选出较优的处理方法并完成处理条件的优化，得出去除对硝基苯酚的最佳参数

及初步去除机理。

(2)通过吸附热力学和动力学实验，进一步研究LDO吸附对硝基苯酚的机

理，并且建立合适的动力学模型和吸附模型，为优化离子交换过程，提高处理

效率提供必要的理论依据。

(3)考查了再生温度、振荡速度和再生次数等对对硝基苯酚去除率的影响。

得出最佳的再生条件，探讨其可循环利用性能及再生机理。

由于个人能力有限，论文难免粗泛浅陋，敬请大家给予批评指正。
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第一章绪论

1．1 LDH研究概述

层状双氢氧化物(1ayered double hydroxide，简称LDH，下同)，又称阴离子

粘土(anion clays)、水滑石类化合物(hydrotalxite．1ike compounds)，其化学组

成一般由如下通式表示；【M兰M}(OH一)2r【《二】·拼H：0，其中，M2+和M”分

别代表二价(如M92+、Ca2+、Cu2+、Fe2+等)和三价阳离子(如Al”、Fe”、

cr3+等)，位于主体层板上的八面体空隙中；A”代表n价阴离子(如C1。，NO’，

C10“，C03}，S04})，位于层间【11，m则代表水分子数目。由于阴、阳离子种

类及二价、三价阳离子的化学计量比可在较大范围内调节，因而形成一大类结

构类似的阴离子型层状材料。

LDH发展至今已有一百多年的历史，但直到二十世纪六十年代才引起物理

学家和化学家的兴趣。早在1842年瑞典的Circa就发现了天然的LDH矿石一

水滑石的存在，二十世纪初人们就已发现了LDH的加氢催化活性【2l。1942年，

Feitknecht等人p’4J首次通过混合金属盐溶液与碱金属氢氧化物反应合成了

LDH，并提出了所谓双层结构的设想。1969年，Allmann等人15，6J测定了LDH

单晶的结构，首次确定了LDH的层状结构。70年代，Miyata等入【”对结构进

行了详细的研究，并对其作为新型催化材料的应用进行了探索性的工作，作为

一种新型催化材料，它在许多反应中显示出了良好的应用基础。在此阶段，

Taylor和Rouxhetl81还对LDH热分解产物的催化性质进行了研究，发现它是一

种性能良好的催化剂和催化剂载体。80年代，Reichle等人pj研究了LDH及其

焙烧产物在有机催化反应中的应用，指出它在碱催化、氧化还原催化过程中有

重要的价值。90年代以来，LDH的进展更为迅速，主要原因是它具有独特的孔

结构和阴离子可交换性，在一些应用领域表现出良好的Ij{『景。如：在聚合、碱

催化、加氢、缩合及醇类转化等有机反应中，LDH都有较高的催化性和选择性

[10-121。特别是近年来，随着测试手段的提高和交叉学科研究领域的拓展，LDH

在功能高分子材料、医药等方厦有了新的应用【13】，使其研究和使用价值大大增

强，展示了广泛的应用前景，越来越受到国内外研究者的密切关注。

1．2 LDH的结构及性能

1．2．1 LDH的结构

LDH属于阴离子型层状材料，经典的组成为M96A12(0H)6C03"4H20，其结

构非常类似于水镁石Mg(OH)2，由M906八面体共用棱形成单元层，位于层上

的M92+可在一定范围内被半径相似的A13+同晶取代，使M92+、A13+、OH。离子

层带正电荷，层蒯可交换阴离子C032-与层上正电荷平衡，使这一结构呈电中

性。此外，LDH层中存在的水分子可以在不破坏层状结构的条件下被去除。LDH

的结构示意图如图1．1【14l。



图1-1 LDH结构示意图

Fig．1-1 Schematic representation of LDH

LDH的主要特征由层板的元素性质、层问阴离子的种类和数量、层阿水的

位置和数量及层板的堆积形式等因素决定。由于LDH的结构特点，用不同M2十、

M”及A”，即可根据需要制备出一系列不同性质、不同用途的层状材料。

(1)金属阳离子性质

一般来说，只要离子半径与Mg”相差不大的M”、Mp金属阳离子，在碱

性条件下就能形成LDH!”1，元素周期表中从Mg到Mn的所有金属阳离子都能

形成LDH，Be”对于水镁石的八面体层板太小，而Ca2+、Ba”太大，这些金属

阳离子形成了其它的结构。形成LDH常见的二价金属阳离子有：M92+、Zn2+、

Ni2十、C02+、Mn2+和Cu2+等；三价金属阳离子有：Al”、Fe3+、sc3+、v3+和cr3+

等。由于这些金属阳离子的有效组合，可形成二元、三元甚至四元的

LDHtl2,16,17]，常见的LDH矿物如表1．1t181。

表1-1常见的LDH类矿物

!!!!：!：!!!巴翌!!!Z!!!!!12婪翌i!!翌!!
divalent cation trivalent cation formula mineraI name

(2)层间阴离子
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由于Al”同晶取代Mg”，产生多余的电荷使得层板带正电荷，因此，根据

电中性原理，必须有等量的负电荷(层间阴离子)来平衡层板上的正电荷。根

据实际应用需要，利用主体层板的分子识别能力，采用插层、焙烧复原或离子

交换的方法，可改变其层间离子种类及数量，进而改变LDH的整体性能。

可形成LDH的层间阴离子有：无机阴离子，包括Cl’、Br。、N03。、C103。、

103。、H2P04。、OH。、C03厶、S03}、S203厶、S04}、W042。、Cr04厶、P043-等‘19,201；

有机阴离子，如对苯二甲酸根、已二酸根[21-23]；配合阴离子，如Fe(CN)6。、

Fe(CN)6扣、Zn(BPS)3舢、Ru(BPS)3孓等【“1；同多和杂多阴离子，如M07024“、

Vl0028“、PWllCu0396-、SiW9V30407。、[MgAI(OH)6】-等【16，25。271。

通常，阴离子的体积、数量、价态及阴离子与层板羟基的键合强度决定了

阴离子层状化合物的层间距大小和层间空间。不同的层间阴离子，LDH的层间

距不同。表1．2列出了部分不同阴离子LDH的层问距118]。

表1-2部分阴离子存在时LDH的层间距

!璺!!宝!：兰!苎!坚!1 21垒璺!曼!!P璺￡ieg 121 12里曼生2坚

Anion OH‘ C032。 F。 Cl‘ Br。 1‘ CIO“ S042‘ N03’

doofl(nm) 0．755 O．765 O．766 O．786 O．795 O．816 O．920 O．858 0．879

(3)x、n和m的意义

x为LDH的层板电荷密度，其大小直接影响产物的组成，一般要合成纯净

的LDH必须满足0．17≤xs0．34，x值的变化可能导致不同结构化合物的生成。m

代表结晶水数量，其值可由下列各式得到：

a)m=1．Nx／n，其中N为阴离子占据的位置，n为阴离子电荷

b1 m=(1-3x／n)／(2+d)，其中d=0．125

(4)层间水分子的位置

水分子在层间存在于没有被阴离子占有的位置，随阴离子的增大，要么水

分子减少，或者更多的水进入层间而形成二个或三个层板，因此水分子和阴离

子的存在使层间距增大【l J。

1．2．2 LDH的性能

LDH特殊的性能主要表现在以下几点：

f1)结构的可调控性

LDH层板的元素种类、组成比例、层间阴离子的种类及数量、层板孔道结

构可以根据需要在较宽范围内调整【2引，从而获得具有特殊结构和性质的材料。

LDH层间的阴离子可与多种功能阴离子进行交换，从而使得LDH成为应

用性能不同的超分子插层结构材料。同时，可用较大体积的阴离子取代较小体



积的阴离子，从而得到更多的反应空间和暴露更多的活性中心，这使得LDH

的层间距改变，LDH的性能加以改善。有文献[29,301报道，LDH层间阴离子交

换次序为：

Co}>s00>ZlpO：‘、F‘、Cl一>B(OH)-4>Noj
(2)晶体尺寸及分布的可调控性

根据晶体学理论，改变LDH晶化时的温度、时间、浓度，可以控制晶体生

长速率；改变LDH成核时的浓度、温度，可以控制晶体成核速率【311。因此，

LDH的晶粒尺寸及其分布可以在一定范围内进行调控。

(3)碱性

LDH最基本的性能是碱性，不同的LDH碱性强弱与组成中二价金属氢氧

化物的碱性强弱基本一致，但由于它一般具有很小的比表面积(约5 m2／g～

20m2／g)，表观碱性较小，焙烧后碱性增强【321。

(4)记忆效应

将LDH焙烧一定时间的产物，加入到水中或者含有某种阴离子的溶液介质

中，其结构可以部分或全部恢复到具有有序层状的LDH[33弓4】结构。被吸附的

阴离子离子半径越小，恢复后的层状结构的层间距越小，而阴离子价数越高，

越容易进入层间。一般而言，焙烧温度在500"C以内，结构的恢复是可能的，

以Mg／AI．LDH为例，温度在500℃内的焙烧产物接触到水后，其结构可以部分

恢复到具有有序层状结构的LDH；但当温度超过600℃以上时生成具有尖晶石

结构的焙烧产物，则导致结构无法恢复。

(5)热稳定性

LDH加热到一定温度会发生分解。热分解过程包括脱除层间水，脱除层间

阴离子，层板羟基脱水和新生成其它物相等步骤。在空气氛围中当加热温度低

于200℃时，仅失去层间水，对其结构没有影响；当加热到250"C～400℃时，

继续脱除层间水，且发生羟基脱水反应，同时伴有部分层间C032-的分解，加

热到450℃～550℃时，脱水比较完全，大部分C032"转变为C02，生成镁铝双

氢氧化物M96A120s(OH)2。此时产物比表面积增大，孔体积增大；当温度超过

600"C时，分解后形成的双金属氧化物开始部分烧结，通常形成尖晶石【1,91。

(5)其他特性

另外，LDH还具有红外吸收性能[35,36l，在LDH层间插入有机紫外吸收剂

基团，可选择性提高LDH的紫外吸收性能[37,38l，LDH在受热时，其结构水和

层板羟基及层问离子以水和C02的形式脱除，起到降低燃烧气体浓度，阻隔

02的阻燃作用。在阻燃过程中，吸热量大，有利于降低燃烧时产生的高温【39，401。

1．3 LDH的应用

表1．3为LDH的应用情况。水滑石不仅能用作催化剂、催化剂载体、阻燃
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剂、抗菌材料等，还可以作为新型医药材料。由于水滑石独特的结构、层问阴

离子的可交换性、较高的阴离子交换容量，以及易于合成、成本低廉等优点，

作为吸附剂在环境污染治理中的应用日益受到关注。水滑石层问的阴离子可被

溶液中其它无机或有机污染阴离子污染物交换，从而达到去除废水中阴离子污

染物的目的。另外，利用复合金属氧化物(LDO)具有的独特结构“记忆效应”，

使其在层状结构恢复过程中从溶液中吸收各种阴离子污染物，从而达到去除废

水中的阴离子污染物的目的。LDO的比表面积比LDH的更大，碱性更强，因

此LDO显示出了更广泛的应用。

表l·3 LDH的应用

!!!：!：i尘!!EE!!!苎i!!虫L巳望
field summarization Reference

。m 作为碱性催化荆去除so。、NO和N02 【4l一43】’⋯
作为吸附剂和离子交换剂用作水的净化和污染物处理 【44—47】

有机合成 作为碱性催化剂用于提高合成效率 【48—50】

塑料I=业 作为填充荆、热稳定剂以提高产品的性能 【5l一53】

医药 作为抗酸药及缓释药物以改善药物性能 【54-55】

电子r[业 作为高效、无毒、低烟无卤阻燃材料以替代旧产品 【56．57】

高分子材料 用作红外、紫外吸收和阻隔材料及光稳定剂等 【35—39】

目前，人们正在逐步开展合成水滑石在环境污染治理方面的应用研究。水

滑石及其焙烧产物作为无机和有机阴离子污染物的吸附剂已有不少报道。

1．3．1对无机阴离子污染物的吸附

水滑石及其焙烧产物作为吸附剂已被用来去除废水中的Cr207“、Se04。、

F。、P043。、Cl一、焦磷酸根【581及As(V)【591等无机阴离子。据Goswameet60I报道，

多种Mg／Al摩尔比的LDH对Cr207。都有较大的吸附能力，Mg／Al摩尔比小的

LDH对Cr2072’的吸附量大，而且与LDH相比，LDO对Cr207。的吸附能力明显

增大，吸附反应动力学更快，如当Cr2072-溶液的初始浓度为30．19mmol／L时，

Mg／AI摩尔比为2的水滑石及其焙烧产物对Cr2072-的吸附量分别为13mg／g和

120mg／g。其中，Mg／AI．Cl LDH也是去除Cr(V1)fli好的吸附剂16“。You【62J研究

表明，Mg／A1．LDH和zIl／A1．LDH经阴离子交换可以去除Se032-和Se042‘，且对

二者的吸附率可分别达到其阴离子交换容量的82．9％和97％，吸附量可分别达

3．42mmol／g和3．02mmol／g。焙烧Mg／AI．LDH也是去除水溶液中F。的有效吸附

剂【63】。任志峰等164】利用LDO的结构记忆效应，研究了3种LDH在不同温度下

的焙烧产物去除Cl‘的行为，结果表明，Mg／Al摩尔比为3、4的焙烧产物(500～

600℃)对Cl‘的去除率达到95％以上，吸附容量为59．16mg／g。一些研究者用

水滑石及其焙烧产物作为吸附剂去除磷酸根也取得了较好的效果1651，如

Mg／AI．C03 LDH和Mg／AI．C1 LDH对溶液中的P04。都有较好的去除效果，



Mg／AI·C1 LDH的吸附能力更大，可达其阴离子交换容量的91％，焙烧产物对

P043-的吸附能力可更进一步提高，对P043-的吸附可达250 mg／916们。樊明德【67l

以含Zn2+、Cu2+废水为处理对象，研究在废水处理过程中利用Zn2+、Cu2+即时

合成LDH消除污染，实现了废物的资源化。

1．3．2对阴离子型有机污染物的吸附

水滑石及其焙烧产物作为吸附剂己被用来去除废水中离子型的有机污染物

如有：酚类如苯酚‘681、三氯苯酚(TCP)【691、三硝基苯酚(TNP)【70】和2，4-二氯酚

(DCP)171I等，表面活性剂如十二烷基硫酸钠(SDS)【721、十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)t731及阴离子染料【74啪1均显示出了优异的吸附性能。

I．4 LDH的制备与表征

1．4．1 LDH的制备

LDH的制备是其性能研究的基础，因此LDH的制备方法一直是该研究领

域的一个重要课题。迄今为止，已经工合成了种类繁多的LDHl771。表1．4列出

了LDH的制备方法。

表1．4 LDH的制备方法

!璺!!宝!：兰!!!仑!!已呈!型i2翌翌曼!12璺1 21生旦坚

methods summarization Reference

1．4．2 LDH的表征

目前LDH类化合物的表征方法很多，其中一些是普遍使用的常规分析方

法，如：X．射线衍射分析(XRD)，红外光谱分析(FT-IR)，热重、差热分析(TG、

DTA)及电镜分析(TEM、SEM)等。①XRD分析反映晶体结构的规整性、结晶度

及晶胞参数等，XRD谱图基线平稳、特征衍射峰尖锐对称且强度高，则结晶度

高，规整性好。对应衍射峰d003值为层间距的大小，可通过布拉格公式
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(nL=2dsinO)计算。晶胞参数a为相邻两六方晶胞中金属离子间的距离a=2d．iO；

②FT-IR分析确定插层阴离子键型及取向，一般而言，3500 cm-1_3600cm一是羟

基氢键的伸缩，在3500 cm-i_3600cmd出现尖峰，说明层问水与阴离子有氢键

作用；水分子的弯曲振动出现在1600 cmo处。大多数LDH类化合物中C032’

的吸收范围是1350 cm一．1380cm～。200 cm-1．1000cmo是M．o键的振动吸收。

通过红外光谱，可以确定LDH层间外来阴离子类型；③TG．DTA分析LDH类

化合物的稳定性，LDH类化合物在热处理中有两步吸热反应，在较低温度下，

层间水于不破坏层状结构的条件下被去除，这一步是可逆的；在较高温度下，

层板羟基脱水和层间阴离子脱去。这两步吸热反应的热效应定量或定性地取决

于M(II)／M(III)比、阴离子种类、干燥处理、热处理气氛等因素；④TEM和SEM

分析LDH类化合物的粒径分布和晶体形态。

1．5环境中对硝基苯酚来源、危害及处置方法

对硝基苯酚(p-nitrophenol，简称PNP)，纯品为浅黄色结晶，无味，相对

密度1．479(20／4℃)，熔点114～116"C，沸点216℃，分解温度279℃，常温下

微溶于水(1．6％，25℃)，不易随蒸汽挥发，易溶于乙醇、氯仿及乙醚，可溶于

碱液或金属的碳酸盐而呈黄色。有强还原性，易被空气中氧所氧化，遇光和暴

露于空气中变为灰褐色，易燃，与皮肤接触会引起中毒。

对硝基苯酚(钠)是燃料、医药、农药等精细化工产品生产的重要中间体。

用于生产医药、杀菌剂、杀虫剂和染料。可通过口吸入、食物摄取、皮肤接触

等途径影响人类的健康，强烈的吸入可导致头痛、疲倦、恶心、苍白病。美国

国家环保局很早就将对硝基苯酚列为主要有机污染物之一【871。对硝基苯酚也是

我国68种水中优先控制污染物黑名单之一【8引。目前，国内外处理含对硝基苯

酚废水的技术主要有：吸附法[89,901、氧化法【9卜9”、生物法f95，961等。

其中吸附法因为不引入新的污染物和不需要紫外光照射，能耗较低，且能

从废水中富集分离有机污染物，实现废物资源化，因而受到广泛的重视。活性

炭具有较大的比表面积，因而具有良好的吸附性能，但是活性炭的吸附选择性

差、脱附再生困难、机械强度差、使用寿命短、运行费用高。这就使国内外许

多学者在寻找价廉且具有良好吸附性能的吸附剂【9卜102J

总上所述，这些方法在经济技术方面还不同程度的存在着各种问题，经济

有效的含对硝基苯酚废水处理方法和技术仍值得进一步研究。

1．6论文选题目的、意义及研究内容

1．6．1 LDH去除废水中污染物的研究现状

LDH具有阴离子交换能力高、层板元素组成多变以及易于合成、结构正电

荷密度大等特点，是理想的污染物赋存载体【m”。用LDH作为吸附剂处理含磷
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酸根、砷酸根、Cr(VI)等废水显示出了很好的效果【104*106,61,65,74】

国外许多学者对LDH的制备、表征及用其作为阴离子污染物的吸附剂开

展了较多的研究[68,71,104,107,108,】。利用其焙烧产物吸附对硝基苯酚的热力学和动

力学鲜有报道。另外，很少人对吸附产物的再生性能及机理进行研究。

1．6．2论文选题的目的和意义

LDH是国际材料学科与化学学科近10余年来研究的持续热点，具有层间

阴离子可交换、孔径可调变、层板元素组成多变以及易于结晶合成、结构正电

荷密度大等特点，是理想的污染物赋存载体。在环保中的应用是LDH应用研究

的重要领域，把LDH作为水处理吸附剂也己展开了较多的研究，对于LDH处

理废水中有毒有害阴离子的应用还处于起步阶段，尤其是对对硝基苯酚处理及

其再生方面的研究甚少。为了获得处理对硝基苯酚的新材料和方法，笔者初步

尝试了用合成的Mg／A1．LDH去除废水中对硝基苯酚。

对硝基苯酚也是我国68种水中优先控制污染物黑名单之一。研究表明：(1)

利用LDO吸附废水中的对硝基苯酚，是一个全新的废水处理技术和方法，具有

广泛的应用前景，为含对硝基苯酚实际废水的处理提供理论支持和相关的基础

数据资料；(2)研究LDO吸附水中对硝基苯酚的吸附热力学及动力学，对认识

LDH对阴离子污染物的吸附机理，正确理解LDH等层状双氢氧化物的特性及

阴离子粘土的应用具有重要的理论和实践意义；(3)研究LDO吸附对硝基苯酚

后的再生性能及机理，从资源综合利用，变废为宝，提高环境效益方面考虑，

具有重要的意义和很高的实用价值。

总之，这一研究将会进一步丰富人们对LDH自身的性质及吸附阴离子能力

的认识。无论是对天然水滑石矿物的替代研究、粘土矿物的环境化学、胶体化

学行为方面的研究、环境污染治理新技术研究，还是新型纳米材料的制备研究，

都有重要意义。

1．6．3论文的研究内容

本论文研究的内容主要集中在以下方面：

(1)LDH去除对硝基苯酚的初步探讨。

通过单因素实验，考查反应时间、温度、pH值和振荡速度等因素对LDH

去除对硝基苯酚的影响；比较了即时合成LDH去除水中对硝基苯酚和焙烧LDH

吸附对硝基苯酚两种处理方法，筛选出较优的处理方法并完成处理工艺条件的

优化。利用化学分析、x射线衍射分析、红外光谱分析及透射电镜分析等手段，

得出LDH去除水中对硝基苯酚的最佳参数及初步反应机理。

(2)LDO吸附对硝基苯酚的机理研究。

通过吸附热力学和动力学实验，进一步研究LDO吸附对硝基苯酚的机理，



并且建立合适的动力学模型和吸附模型，为优化离子交换过程，提高处理效率

提供必要的理论依据。

(3)LDO吸附对硝基苯酚后产物的再生性能及再生机理研究。

通过实验考查再生温度、再生时间和再生次数等因素对对硝基苯酚去除率

的影响。得出再生的最佳条件，探讨其可再生循环利用性能及机理，降低实验

成本、消除二次污染。
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第二章LDH去除水中对硝基苯酚的初步探讨

通过比较即时合成LDH去除对硝基苯酚及焙烧LDH吸附对硝基苯酚两种

方法，探讨去除对硝基苯酚的较优方法，为后面的机理研究提供基础。即时合

成法将LDH合成与污染物处理两个独立的过程在一个系统中实现，省去了LDH

合成生产中复杂的固液分离和干燥操作。这种全新的废水处理技术和方法，表

现出了广泛的应用前景【58,61,67,74,75】。在水处理领域，LDH作为吸附剂处理含磷

酸根、砷酸根、硒酸根、铬酸根等高价含氧阴离子显示出很好的效果【66'106，

109-112]。

实验通过两种方法处理含对硝基苯酚废水工艺条件的考察与优化，筛选出

较优的处理对硝基苯酚的方法，并初步探讨了处理的机制。

2．1即时合成LDH处理含对硝基苯酚模拟废水

2．1．1实验部分

(1)仪器与试剂

PHS．3B精密pH计；HJ．3数显恒温磁力搅拌器；LD4．2低速离心机(最大

转速4000r／min)；722E可见分光光度计：D／MAX．RB型X．射线衍射仪：Cu Ka，

电压40kV，电流100mA，扫描速度6。／min；傅立叶变换红外光谱，MAGNA—IR

750，KBr压片，型号EQUINOX55，厂家Brukcr；H．800型透射电子显微镜；

对硝基苯酚等试剂均为分析纯，实验用水为无酚水。

对硝基苯酚，化学式C6H5N03，酸解离常数7．15，分子量l39．1l，在pH 9～

12范围内，对硝基苯酚在水溶液中的最大吸收波长九。。。=400nm。

(21实验方法

采用即时合成法【61,113]在合成LDH的同时去除水中对硝基苯酚。这种方法

是向含对硝基苯酚、Mg”、A13+的混合溶液中滴加碱液，导致其水解共沉淀形

成LDH，同时达到去除对硝基苯酚的目的，省去了LDH合成生产中复杂的固

液分离和干燥操作，使LDH合成与废水处理两个分立的工业过程在一个系统中

完成。一般来说，决定LDH合成与对硝基苯酚去除效率的因素有共沉淀终点

pH值、反应时间、反应温度、配料中Mg／AI摩尔比值、对硝基苯酚初始浓度

等因素。采用单因素实验设计考察了上述因素对即时合成LDH去除水中对硝基

苯酚的影响。将一定量的Mg”、AI”以盐酸盐形式加入到含一定浓度对硝基苯

酚的模拟废水中，开放条件下强烈电磁搅拌，以lO％NaOH快速调至实验设计

pH值，恒温反应～定时间后离心分离，用分光光度法⋯4】在波长400nm处测定

上清液中对硝基苯酚含量，其去除率按下式计算：

T1=(po-p0×100％／Po(2-1)

IO



其中，'1为对硝基苯酚去除率，％；Po为对硝基苯酚初始质量浓度，mg／L；

pl为对硝基苯酚残余质量浓度，mg／L。固体洗涤多次后于70℃干燥24h，用于

x．射线衍射分析，模拟废水处理实验流程如图2．1。

无酚水

_+化学分析

-+结构和成分分析

图2．1即时合成LDH处理含对硝基苯酚实验框图

Fig．2-l Diagram showing procedure ofremoving PNP by LDH prepared in—situ

2．1．2结果与讨论

(1)对硝基苯酚初始浓度的影响

实验中固定废水中M92+量为6．4mmol，A13+量为3．2mmol，pH为9．0，

常温反应2h，对硝基苯酚浓度分别为5、10、15、20、25、30mg／L，考察了初

始浓度对对硝基苯酚去除率的影响，结果见表2-1和图2．2。可以看出，对硝基

苯酚在5～30mg／L的浓度范围内，其去除率随着浓度的增加而减小，由5mg／L

时的73％迅速降为10mg／L时的22．5％，之后逐渐下降为30mg／L时的9．7％。

表2．1初始浓度对对硝基苯酚去除率的影响

!!!：：：：巨丛!!!!!!!!!!!!型!!!!!!!翌!：!!!堡!!!!!z!!!型￡
P*／(mg／L) 5 10 15 20 25 30

p}／(mg／L) 1．35 7．75 12．05 16．76 21．40 27．09

q／％ 73．Ol 22．54 19，67 16．18 14．4l 9．70

图2-2初始浓度对PNP去除率的影响

Fig．2·2 Effect of concentration on

removal efficiency of PNP

7 8 9 10 1l 12 13

Solution pH value

图2-3 pH值对PNP去除率的影响
Fig．2-3 Effects of pH on removal

efficiency of PNP



(2)溶液pH值的影响

体系终点pH值是影响LDH合成的重要因素⋯副，Mg”在pH=9．1～12．5，

Al”在pH=3．3～4．7条件下各自会形成氢氧化物沉淀，而AI(OH)3在pH=7．8时

开始溶解。pH值的升高，有利于Mg”水解，但不利于Al”水解。当pH值偏低

时，有利于A13十水解，但不利于Mg”水解。同时pH值有一个下限，即pH值

过低，M92+不能水解，LDH不能形成【116】。为使这两种离子同时水解合成LDH，

体系终点pbl值应大概控制在9．O～11．0范围内。实验中固定废水中对硝基苯酚

浓度为10 mg／L，加Mg”6．4mmol，AI”3．2mmol，常温下反应2 h，在8．O～12．0

范围内考察了pH值对对硝基苯酚去除率的影响，结果见表2．2和图2．3。

表2．2 pH对PNP去除率的影响
Tab．2—2 Effect of pH 011 removal efficiency of PNP

oH 8．1 9．0 9．9 1I．0 12．0

D∞／(mg／L) 10 10 10 10 10

P{／(mg／L) 8．55 8．13 7．81 7．67 7．95

n，％ 14．51 18．75 21．93 23．34 20．52

可以看出，pH值由8升至11时，对硝基苯酚去除率由14．5％上升到最高

点为23．3％。随着pH值的进一步增大，pH=12．0时对硝基苯酚去除率明显降

低，这是因为强碱条件下LDH结构受到破坏，部分AI(OHh开始溶解而释放出

A13+，导致LDH层板中电荷密度降低，产生的结构正电荷减少，从而表现为对

硝基苯酚去除率的下降。

(3)Mg／AI比值的影响

实验中固定废水中对硝基苯酚浓度为10 mg／L， A13+为3．2mmol，分别加

M92+3．2、6．4、9．6、12．8、16．0mmol，pH值为ll，常温下反应2h，结果见表

2．3和图2．4。

表2．3 Mg／AI比值对PNP去除率的影响
Tab．2．3 Ef艳ct of Mg／Al on removaI efficiency of PNP

Mg／AI l 2 3 4 5

D自／(mg／L) 10 10 10 10 10

D$／(mg／L) 9．22 7．60 6．64 6．68 6．78

n，％ 7．80 24．05 33．58 33．23 32．17
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MS／A1

图2-4 Mg／AI比对PNP去除率的影响
Fig．2-4 Effects of Mg／AI on removal

efficiency of PNP
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图2-5 A13+量对PNP去除率的影响

Fig．2-5 Effects of A13+on removal

efficiency of PNP

结果表明，随着镁铝比值由l：1升高至5：1，对硝基苯酚的去除率先升

高至3：l时的33．58％而后降低至5：1时的32．17％。Mg／AI比值较低时，不

能形成LDH，而此时对硝基苯酚的去除主要是靠镁或铝的沉淀作用。当Mg／AI

比值大于3时，去除率由33．58％缓慢降为32．17％，变化趋势不是很明显。

(4)AI”用量的影响

固定废水中对硝基苯酚浓度为10 mg／L，Mg／AI=3，分别加Al”1．6、3．2、

6．4、9．6retool，pH值为11，常温下反应2h，结果见表2．4和图2．5。

可以看出，随着溶液中Al”量由1．6retool到9．6mmol，增加一倍、三倍、

五倍时，对硝基苯酚去除率分别增加7．06％、3．53％及2．12％。原因是随着A13十

量的增加，层板中替代M92+而产生的结构正电荷增多，因而可交换的阴离子数

量增加，表现为对硝基苯酚的去除率增加。

(5)反应温度的影响

固定废水中对硝基苯酚浓度为10 mg／L，加Mg”9．6retool，A1”3．2mmol，

pH值为1l，分别在25、35、45、55℃下反应2 h，离心分离，测定上清液中对

硝基苯酚残余浓度，结果见表2．5和图2-6。结果表明，随着温度的升高，对硝

基苯酚去除率略显下降的趋势，总体变化趋势不大。

∞跖∞拈∞坫m

o

O
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表2-5温度对PNP去除率的影响
Tab．2．5 EffeCt of temperature Oil removal efficiency of PNP

T，℃ 25 35 45 55

P∞／(mg／L) 10 10 10 10

P^，(mg／L) 7．21 7．42 7．60 7．74

n／％ 27．93 25．81 24．05 22．63

Temperature(℃)

图2-6温度对PNP去除率的影响

Fig．2-6 Effects of temperature on

removal efficiency of PNP

0 20 40 60 80 100 120 140

time(min)

图2．7时间对PNP去除率的影响

Fig．2—7 Effect of time on removal

efficiency of PNP

(6)反应时间的影响

固定废水中对硝基苯酚浓度为10 mg／L，加M92+9．6mmol，A13+3．2mmol，

pH值为ll，25℃下分别反应0、2、4、6、8、lO、20、30、60、120min，离心分

离，测定上清液中对硝基苯酚残余浓度，结果见表2-6和图2．7。

表2．6时间对PNP去除率的影响
Tab．2．6 Effect of time on removaI efficiencv of PNP

t／min 0 2 4 6 8 10 20 30 60 120

P*／(mg／L) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

P$／(m∥L) 9．37 9．14 8．95 8．87 9．10 8．95 8．33 7．72 7．64 7．56

n／％ 6．28 8．59 10．52 11．29 8．98 10．52 16．68 22．84 23 6l 24．38

在反应的开始到6min的阶段内，去除率随时间的延长迅速由6．28％上升

到11．29％；到8min时，去除率缓慢下降至8．98％；其后，去除率随着时间的

增加稳步提高至30min时的22．84％，之后的去除率变化不大(An<l％)。

根据以上事实认为，在即时合成LDH去除对硝基苯酚的过程中，LDH的

合成和对硝基苯酚的去除是分步进行的，在0-6rain内，首先是镁铝在极短的时

间内共沉淀即时合成单一物相的LDH，但因为此时形成的LDH比表面积较大，

有利于吸附的进行；在6min之后LDH基本成核，吸附的部分对硝基苯酚离子

开始释放重新进入溶液中，故在6．8rain间，出现去除率的缓慢下降；在8min

之后，对硝基苯酚离子逐渐以其离子形式嵌入LDH层间，去除率稳定上升，直

至正负电荷平衡后，对硝基苯酚去除率不再升高【1171。
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(7)单独Mg”、AIp和M∥AI-LDH去除对硝基苯酚的效果对比

固定废水中对硝基苯酚浓度为10mg／L，分别单独投加M92+9．6mmol，A13+

3．2mmol及同时投加Mg”9．6retool，AI”3．2mmol，其他条件相同，pH值为11，

T=25℃，150r／min下反应2h，离心分离，测定上清液中对硝基苯酚残余浓度。

经计算可知，三者对对硝基苯酚的去除率分别为9．99％，4．99％，25，12％。由

此可见，在该实验条件下，单独投加MgCl2去除对硝基苯酚的效果明显好于单

独投加AICl3所产生的效果，Arl=5％；且即时合成LDH的去除率大于I；i『两者

的简单加和(14．98％)，这也证明了同时投加MgCl2、AICl3去除对硝基苯酚，并

不仅仅是简单的沉淀絮体对对硝基苯酚的吸附及絮凝作用。

(8)XRD分析

图2．8为即时合成LDH去除对硝基苯酚后样品的XRD图谱，可以看出，

即时合成样品的图谱(A)中出现了LDH特有的晶面特征衍射峰：L003、L006、

L012、L110等，图谱中没有出现其他物相的衍射峰，谱图基线较平稳，晶型较

规整。表2．7列出了样品晶胞参数的计算结果，样品的a值及c值相近，且c

约为相应层间距的3倍，表明每个晶胞是由3层层板组成，与文献⋯8】报道一致。

样品的层间距通过d003值反应出来，发现样品d003值仅为O．772nm，小于纯LDH。

可能的原因是，在即时合成LDH的过程中，溶液中的C032-及OH一等阴离子的

干扰较大；另一方面，LDH的层间距的大小还与阴离子在层间的排布方式有关。

此时，对硝基苯酚的去除主要是依靠镁、铝的沉淀、絮凝作用和LDH颗粒的表

面吸附作用。
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图2-8样品的XRD图谱

A-含有PNP的LDH：B一纯LDH

Fig．2-8 XRD patterns of sample

A·-LDH with PNP；B-pure LDH

9001Iiiiii¨⋯i¨㈠¨i



表2-7 PNP．LDH的XRD结构参数
Tab．2-7 structure parameters of LDH with PNP

竺兰竺竺型竺竺!竺型：竺笠盗婴主! !
A 0．772 0．384 0．257 0．1 52 0．090 0．095 0．304 2．332

B 0．780 0．389 0．26l 0．153 0．067 0．050 0．306 2．341

对廊A
11．46 23．16 34．94 60．80

‘9L，B 11．34 22．86 34．39 60．50

注：a为相邻六方晶胞中金属原子间的距离：c为晶胞的厚度；Wl，2为衍射峰半岛宽。

2．1．3小结

水滑石类化合物对水溶液中各种阴离子的吸附主要是离子．离子交换，这种

离子．离子交换是各种阴离子与其层间阴离子之间的竞争吸附。总体说来，高价

阴离子易于交换层间的低价阴离子，即高价阴离子更易于进入层间。常见阴离

子的交换能力大致顺序【119】为C032。>S042。>HP042->OH。>F’>C11>Br。>I’。

由此可见，C032-是水滑石类化合物中很稳定的层间阴离子，一般阴离子很难把

它从水滑石的层间置换出来，这就导致了本研究中即时合成LDH去除对硝基苯

酚效果较差。从实验结果可以得出以下结论：

(1)当Mg／A1=3：l，pH=ll，对硝基苯酚浓度P=10mg／L，25"C时反应

2h，对硝基苯酚的去除率最高为33％。表明即时合成LDH的过程中，对硝基

苯酚很难以其离子形式嵌入到LDH层间，此时，对硝基苯酚的去除主要是靠镁、

铝盐的沉淀、絮凝作用和LDH颗粒的表面吸附作用，碳酸根等阴离子的竞争吸

附是其制约因素。

(2)即时合成LDH的XRD图谱中出现了LDH的特征衍射峰，没有其他物

相的衍射峰出现，从而证实合成的产物确为LDH。

(3)即时合成法去除水中对硝基苯酚是不可行的。

2．2 LD0吸附对硝基苯酚

赵芸等【1181曾讨论Mg／AI．LDH纳米孔形成机理，他们依据BET比表面积分

析和压汞实验认为，其纳米孔直径20nm～40nm，为Mg／AI．LDH晶体颗粒之间

的孔隙，控制颗粒直径可以控制纳米孔径分布。陈天虎等【120I研究发现，LDO

晶片中存在脱水形成的2～5rim的孔隙，这一发现对利用矿物相转变制备廉价

纳米孑L结构材料具有重要的科学意义。

LDH在一定温度下焙烧为复合金属氧化物(Layer double oxides，简称

LDO)，与水或含阴离子的溶液充分接触后，其结构可部分或完全恢复为具有有

序层状结构的LDH，即LDH的结构“记忆效应”，在结构重建的同时达到去除

阴离子污染物的目的。一般来说，被吸附的阴离子半径越小，恢复后的LDH

的层间距越小；另一方面，阴离子价数越高，越容易进入层间；离子价数越低，
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越容易被置换出来。利用LDH的这一特点，可将LDH用作选择性阴离子吸附

剂，尤其在水处理领域得到广泛的应用。一般而言，焙烧温度在500℃以内，

结构的恢复是可能的，但当温度超过600℃以上时会生成具有尖晶石结构的焙

烧产物，导致结构无法恢复[120J，下式可以简单地描述这一过程【6“。

MgI一，Al，ol+，，2+(x／n)A”+【1+(x／2)+y肛20—÷MgI—Al(OH)2爿五。y920+xOH—
Mgl—Al(1，H)2(C03)，，2。yn20—}Mgl一，爿，Ioj+，，2+(耳／2)C02+(1+y)H20

2．2．1实验部分

2．2．1．1仪器与试剂

PHS．3B精密pH计；SHY-2水浴恒温振荡器；LD4．2低速离心机(最大转速

4000r／min)：756MC型紫外．可见分光光度计：D／MAX．RB型x．射线衍射仪。

取适量碳酸根型M∥A1．LDH于400。C下焙烧2 h，制得Mg／Al—LDO，其晶

畴直径约10nm，晶体之间存在纳米孔隙，孔隙直径2-3nm[12 01。对硝基苯酚等

试剂为分析纯，实验用水为无酚水。

2．2．1．2测试方法

采用紫外分光光度法测定对硝基苯酚浓度，其最大吸收波长为316nm，检

测限为0．05mg／L。

以x射线衍射、红外光谱分析和透射电镜分析为测试手段，对LDO吸附

对硝基苯酚后样品进行表征。

2．2．1．3实验方法

(1)焙烧温度对PNP去除率的影响

取适量成品LDH放入马弗炉中，分别于300℃、400℃、450℃、500℃和

600℃下焙烧2h，称取O．30009焙烧产物LDO置于250mL具塞锥形瓶中，加入

100mL，100mg／L对硝基苯酚溶液，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，于

150r／min，室温下振荡吸附2 h，离心分离，测定上清夜中对硝基苯酚残余质量

浓度，固体经清洗后于70℃下烘干24 h。对硝基苯酚去除率按式(2．1)计算。

(2)焙烧时『白J对PNP去除率的影响

取适量成品LDH放入马弗炉中，400℃下分别焙烧l、2、3、4、5h，称取

O．30009焙烧产物LDO置于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL，100mg／L对

硝基苯酚溶液，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，于150r／min，室温下振荡吸

附2 h，离心分离，测定上清夜中对硝基苯酚残余质量浓度，固体经清洗后于

70"C下烘干24 h。对硝基苯酚去除率按式(2．1)计算。

(3)pH值对PNP去除率的影响

于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL，100mg／L对硝基苯酚溶液，分别

调其pH值为4、8、10，其中，未加任何酸或碱的溶液pH值为6．05。加入O．30009

400℃焙烧2 h的产物，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，于150r／min，振荡吸

附2 h，离心分离，测定上清夜中对硝基苯酚残余质量浓度，固体经清洗后于



70℃下烘干24 h。对硝基苯酚去除率按式(2．1)计算。

(4)振荡速度对PNP去除率的影响

于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL，100mg／L对硝基苯酚溶液，加入

0．30009 400℃焙烧2 h的产物，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，室温下分别

于50、100、150、170、200 r／min下振荡吸附2 h，离心分离，测定上清夜中对

硝基苯酚残余质量浓度，固体经清洗后于70"0下烘干24 h。对硝基苯酚去除率

按式(2．1)计算。

(5)吸附时间对PNP去除率的影响

于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL，100mg／L对硝基苯酚溶液，加入

O．30009 400"C焙烧2 h的产物，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，振荡速率

150r／min， 30℃下振荡，分别于实验设计的时『自J点取样，离心分离，测定上清

夜中对硝基苯酚残余质量浓度，固体经清洗后于70℃下烘干24 h。对硝基苯酚

去除率按式(2．1)计算。

(6)吸附温度对PNP去除率的影响

于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL，100mg／L对硝基苯酚溶液，加入

O．30009 400"0焙烧2 h的产物，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，振荡速率

150r／min，分别于20、30、40、50℃下振荡吸附2 h，离心分离，测定上清夜中

对硝基苯酚残余质量浓度，固体经清洗后于70℃下烘干24 h。对硝基苯酚去除

率按式(2．1)计算。

(7)对硝基苯酚仞始浓度对PNP去除率的影响

于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL不同浓度对硝基苯酚溶液，加入

O．30009 400℃焙烧2 h的产物，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，振荡速率

150r／min，30℃下振荡吸附2 h，离心分离，测定上清夜中对硝基苯酚残余质量

浓度，固体经清洗后于70℃下烘干24 h。对硝基苯酚去除率按式(2．11计算。

2．2．2结果与讨论

(1)焙烧温度对PNP去除率的影响

图2．9和表2．8反应了不同焙烧温度下产物对对硝基苯酚的去除效果。可

以看出，对硝基苯酚的去除率随着焙烧温度的升高，先升高后降低，400℃时达

到最高85．44％。这是因为，300℃焙烧产物晶体形貌特征和未焙烧产物基本相

同，此时仅脱除了层间水，层结构发生收缩，但仍保留着LDH的层状结构，层

间空间阻力较小，可以容纳的阴离子较少；当焙烧温度达到400℃～600℃时，

层板上的OH‘和层间CC’32-分解导致Mg／AI．LDH层板塌陷，产物相变为方镁石

结构，由于结构水的脱出形成了纳米孔隙，其吸附容量增大。焙烧温度一旦超

过600*0，LDH结构不能再恢复【120,121】。焙烧温度过高，前体LDH在焙烧过程

中容易烧结，导致比表面降低【1221，另有研究【1231表明，随着焙烧温度从400。C
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上升到800℃，产物的比表面积(BET法)呈下降趋势。

有研究11241指出，220℃左右脱出层间水，380℃左右脱出结构水，400℃～

800℃焙烧产物皆为方镁石结构化合物。然而，LDH焙烧温度达到1000℃左右

后，镁铝氧化物固溶体分解形成尖晶石和方镁石。LDH脱水相变后仍然保留原

来的片状颗粒形貌特征，焙烧产物呈现原来LDH的假象形态。焙烧产物不仅具

有方镁石的晶体结构，而且方镁石晶畴直径仅有大约10nm，纳米方镁石晶体之

间存在纳米孔隙，孔隙直径2nm～3nm。

表2-8焙烧温度对PNP去除率的影响
Tab．2．8 Effect of calcined temperature on removal efficiency of PNP

T／"12 300 400 450 500 600

P*／(mg／L) 100 100 100 100 100

P^／(mg／L) 71．34 14．56 14．77 19．43 31，36

n／％ 28．66 85．44 85，23 80．57 68．64
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图2-9焙烧温度的影响

Fig．2—9 effect of calcined temperature
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图2．10焙烧时间的影响

Fig．2-1 0 effect of calcined time

(2)焙烧时间对PNP去除率的影响

图2．10和表2-9反应了不同焙烧时间对对硝基苯酚去除率的影响。可以看

出，前三个小时内，对硝基苯酚去除率先升高后降低，2h时达到最高85．5l％(见

表2．9)，但总体变化不是很大。随着焙烧时间的继续延长，对硝基苯酚去除率

从3h时的83．8％迅速下降为5h时的40．54％，因此，2-3h为较优焙烧时间，

综合考虑其他因素，实验选用焙烧时间为2h。

表2-9焙烧时间对PNP去除率的影响

Tab．2．9 EffeCt of calcined time on removal efficiency of PNP

t／h l 2 3 4 5

D m／(mg／L) 100 100 100 100 100

P^／(mg／L) 15，68 14．49 16．20 39．67 59．46

n／％ 84|32 85．51 83．80 6033 40．54
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(3)溶液pH值对PNP去除率的影响

图2一ll和表2一lO反应了不同pH值对对硝基苯酚去除率的影响。可以看出，

对硝基苯酚去除率由pH为4时的67．44％上升为pH为6时的83．75％，而后逐

渐降低至pH为11时的66．45％。原因是LDO在水溶液中进行结构重建过程中

释放出OH。离子起缓冲作用，碱性条件下，这种缓冲作用消失1651。低pH值下，

溶液中的对硝基苯酚主要以分子形式存在，对硝基苯酚很难以离子形式进入层

间。此时，层板上的结构正电荷依靠水中的OH。和少量溶解态的C032-来平衡，

对硝基苯酚的去除则依靠LDO颗粒大的比表面积作用，即表面吸附作用。升高

溶液的pH值，意味着增加了溶液中的OH+浓度，OH。与对硝基苯酚离子形成了

竞争，阻碍了对硝基苯酚离子进入LDH层间，表现为对硝基苯酚去除率下降。

其变化趋势与文献【125】报道基本一致。

表2．10溶液pH值对PNP去除率的影响
Tab．2-10 Effect of DH value on femovaI efficiency of PNP

pH 4．10 6．05 7．96 10．08 1 1．10

D％，(mg／L) 100 100 100 100 100

D％，(mg／L) 32．56 16．25 23．45 32．3I 33．55

n／％ 67．44 83．75 76．55 67．79 66．45
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图2-11溶液pH值的影响

Fig．2-1 1 the effect of pH value
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图2-12振荡速度的影响

Fig．2—1 2 the effect of agitation speed

(4)振荡速度对PNP去除率的影响

图2．12和表2．1l反应了不同振荡速度对对硝基苯酚去除率的影响。可以

看出，随着振荡速度由50r／min增加到150r／min，对硝基苯酚去除率由83．85％

增加到85_37％，随后逐渐下降到200r／min时的83．1l％，但总体变化趋势不大，

表明振荡速度对对硝基苯酚去除率的影响较小。保持一定的振荡速度可以提高

吸附质在吸附剂中的分散性能，使得对硝基苯酚离子与LDO的接触更加充分，

有利于吸附的进行。增加振荡速度使得溶液中水的剪切力作用增大，减小了

LDO外表面吸附的水化膜厚度，即减小了LD0吸附对硝基苯酚的液膜阻力，
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加快吸附达到平衡[100,126,127】。但是，过高的振荡速度容易使得部分已经被吸附

的对硝基苯酚从LDO表面上脱落下来，重新回到溶液中，从而使得对硝基苯酚

去除率略有下降。

表2-11振荡速度对PNP去除率的影响
Tab．2-I I Effect of agitation speed on removaI efficiency of PNP

agitation speed／(r／rain) 50 100 150 170 200

P∞／(mg／L) 100 100 100 100 100

O$／(m∥L) 16．15 15．48 14．63 15．16 16．89

n，％ 83．85 84．52 85．37 84．84 83．1 1

(5)吸附时间对PNP去除率的影响

图2．13和表2．12反应了不同吸附时间对对硝基苯酚去除率的影响。可以

看出，对硝基苯酚的去除率随着时间的增加而逐渐增大，120min后，去除率基

本稳定，认为吸附达到平衡，实验中选用吸附时间为120min。

表2-12吸附时间对PNP去除率的影响
Tab．2·12 Effect ofadsorption time on removaI efficiency ofPNP

t／min 5 lO 15 20 30 40 60 90 120 180 240

，p?：、 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Lrag／L J

，p j：、89．18 80．53 73．99 69．40 58．63 46．98 34．62 23．50 18．73 18．56 18．38

Lmg／L，

n，％ 10．82 19，47 26．01 30．60 41．37 53．02 65．38 76．50 81．27 81，44 81 62

100 100 r

O

o 50 100 150 200 250

time(min)

图2．13吸附时间的影响

Fig．2—13 effect ofadsorption time
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图2．14吸附温度的影响

Fig．2—14 effect ofadsorption temperature

(6)吸附温度对PNP去除率的影响

图2．14和表2．13反应了不同吸附温度对对硝基苯酚去除率的影响。可以

看出，随着温度的升高，对硝基苯酚的去除率逐渐增大，即升高温度有利于对

硝基苯酚在LDO上的吸附，表明该过程为吸热过程。温度的升高降低了溶液的

粘度，加快了对硝基苯酚离子的迁移速度，同时也加速了LDO外表面吸附水分
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子和层间可交换阴离子的解吸；另一方面，温度升高后，溶解的C02对实验所

带来的干扰被抑制，从而吸附量与温度成正相关关系。30"C～70。C范围内增幅

较小，单因素实验中选用吸附温度为30℃。

表2．13吸附温度对PNP去除率的影响
Tab．2．1 3 Efiect of adsorption temperature on removal efflciency of PNP

T／℃ 20 30 40 50 70

D*／(mg／L) 100 100 100 100 100

D}，(mg／L) 32．99 17．59 16．18 15．26 14．4I

n，％ 67．01 82．41 83．82 84．74 85．59

(7)对硝基苯酚初始浓度对PNP去除率的影响

图2．15和表2．14反应了不同对硝基苯酚初始浓度对对硝基苯酚去除率的

影响。可以看出，随着初始浓度的增加，对硝基苯酚的去除率逐渐减小，由

50mg／L时87．67％的下降为1000m【g／L时的60．55％，当浓度大于800mg／L时，

LDO对对硝基苯酚的吸附量基本达到平衡，即LDO对对硝基苯酚的最大吸附

量约为201 mg／g。LDO吸附对硝基苯酚的最大阴离子交换容量(AEC。。。)可根据

下式计算：

2G峨^何+M96A1209+13马D付L恤j爿f(0奶8】2(c6峨N03)2。4H20+2(OH)一

则，AEC。=2MPNP×1000／MLDo=807．02mg／g，可见实际吸附量仅为最大

阴离子交换容量的24．91％。原因是大部分对硝基苯酚依靠颗粒大的比表面积

和表面静电引力被吸附在LDH表面，仅有小部分对硝基苯酚以其离子形式嵌入

到LDH层间置换出层『自J阴离子，图2．16可简单描述两者作用形式。但是，并

不排除吸附过程存在C032-和OH’的干扰作用。另外，从XRD和FT-IR分析结

果也可以得到证明。

肿c∽哪a响(呲)

图2．15不同对硝基苯酚浓度的影响

Fig．2-15 effect ofdifferent concentration ofPNP

图2一16对硝基苯酚与LDO作用形式

Fig．2一16 the forms of PNP Oil LDO



表2-14不同对硝基苯酚初始浓度的影响
Tab．2．14 effect ofdifferent initial concentration of PNP

P*／(mg／L) 50 100 200 400 500 600 800 1000 2000

p$，(m∥L) 6．17 14．27 31．2 66．2 85．85 108．96 195．68 394．5 1394．6

n，％ 87．67 85．73 84．4 83．45 82．83 81．84 75．54 60．55 30．27

q／(mg／g) 14．61 28．58 56．27 111．27 138．05 163．68 201．44 201．83 201．80

图2．17为LDO吸附不同浓度对硝基苯酚样品的XRD图。可以看出，产物

的图谱中均出现了LDH特有的晶面特征衍射峰(L003、L006、L012、Lll0等1，

形成了晶相单一的LDH层状结构。随着浓度的升高，各衍射峰逐渐宽化，且衍

射峰强度也不断减小，当对硝基苯酚初始浓度大于500mg／L时，LDO吸附对硝

基苯酚后样品的d110衍射峰渐渐弱化了，几乎检测不出来。这是因为，LDO颗

粒表面吸附对硝基苯酚后，其晶体生长受到抑制，样品的结晶度下降，对硝基

苯酚浓度越高，这种影响越大。当对硝基苯酚浓度大于600mg／L时，图谱中低

角度处(20约为30)出现一弱衍射峰，且其强度随着浓度的升高而增加，推测

这一衍射峰可能为插入LDH层间的对硝基苯酚离子导致。

表2．15为该系列样品的XRD结构参数的计算结果。样品的a值相近，c

值约为相应层问距的3倍，表明每个晶胞是由3层层板组成。c值由2．34l nm

降为2．307nm，说明LDH层板的正电荷与层间对硝基苯酚离子的作用趋于加强。



表2-15不同对硝基苯酚初始浓度样品的XRD结构参数

参数 A B C D E F

注：a为相邻六方晶胞中金属娘子间的距离；c为晶胞的厚度；WⅢ为衍射峰半岛宽。

(8)XRD分析

图2-18为焙烧LDH吸附对硝基苯酚后样品(B)的x射线衍射图谱，可以看

出，图谱中出现了L003、L006、L012、Lll0等LDH特有的晶面特征衍射峰，

且谱图基线较平稳，晶型较规整，无杂峰出现，证实产物形成了晶相单一的LDH

层状结构，即LDO可通过其结构“记忆效应”重新恢复为LDH。与纯LDH(A)

的图谱相比，B样品衍射峰的强度明显减弱，表明重新水化后，仅部分恢复了

LDH的层状结构。表2．16列出了样品晶胞参数的计算结果，样品的a值及c

值相近，且c约为相应层间距的3倍，表明每个晶胞是由3层层板组成，与文

献⋯8l报道一致。

10 20 30 40 50 60 70

2 0(1

图2．18 LDO吸附对硝基苯酚后样品的XRD图谱

A一纯LDH；B．合成LDH

Fig．2-l 8 XRD patterns of adsorption of PNP on LDO

A．pure LDH：B．Syn．LDH



表2．16样品的XRD结构参数

!!竖：三：!垒兰!!坚￡!竺!!￡璺!曼巴!堕!1 21 1兰婴P!曼

A 0．780 0．389 0．26l 0．153 0．067 0．050 0．306 2．34l

B 0．784 0．387 0．258 0．153 0．127 0．218 0．306 2．336

对
应
20

(o)

A 11．28 22．96 34．62 60．56

注：a为相邻六方晶胞中金属原予问的距离；c为晶胞的厚度；w¨2为衍射峰半高宽。

LDO吸附对硝基苯酚后层间距(d003值)略有增大，原因是对硝基苯酚离

子置换出LDH层间的阴离子从而平衡结构正电荷。通过Chemoffice软件计算

的对硝基苯酚离子长径约为0．67nm(见图2．19)，XRD结果显示，当对硝基苯

酚离子嵌入LDH层间时，d003值增大至0．784nm。已知LDH层板厚度为

O．48nm[141，以层间距减去层板厚度可得层间域高度为0．304nm。利用层间域的

高度和对硝基苯酚离子的几何尺度，可以计算出对硝基苯酚离子在层问的配置

方式。据此，推算出对硝基苯酚离子在LDH层间的配置方式为单层倾斜形式，

与层板的夹角约为270(见图2．20)。

图2-19 PNP的尺寸示意图

Fig．2-1 9 the sketch map of

PNP dimension

图2．20 PNP在LDH层间的排布方式

Fig．2·20 Arrangement mode of PNP in the

interlayer of LDH

(9)FT-IR分析

图2．21为LDO吸附对硝基苯酚后产物的红外吸收谱图。各吸收峰中，3502

cmo左右出现的宽的强吸收峰是层板上一OH的伸缩振动引起的；1599 cm～，

1505 cm一，1464 cm_左右出现了苯环骨架的振动吸收峰；1350 cm。和1505 cml

处出现的吸收峰分别为～N02的对称伸缩振动吸收峰和不对称伸缩振动吸收

峰：1174 cm～，1119 cm_左右出现了C．O键的伸缩振动吸收峰；857cm。左右

出现了对位二取代苯环的伸缩振动吸收峰；623 cm。左右出现了LDH类化合物

p

nIj一：一、、：兰一



的骨架振动特征吸收峰。从而证实了产物中含有对硝基苯酚，且对硝基苯酚在

吸附过程中始终是以其离子形式存在的，没有衍生为其它物质。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenm'nbe喇cm。’

图2．2l LDO吸附对硝基苯酚后产物的FT-IR图

Fig．2-2 l FT-IR spectra of adsorption of PNP on LDO

(10)TEM分析

图2．22为200℃晶化48h样品的TEM图。从图中可以看出，样品表现为

典型的六边形层状结构，也可从电子衍射呈现出的规整衍射环得到证实。晶粒

直径约为250nm，由于对硝基苯酚的插入，在电子束的照射下，颗粒表面出现

一定的不平整性，且有孔隙出现。TEM观察到的基本是垂直于c轴方向上的平

均粒径，晶粒直径的TEM结果高于XRD计算结果，表明样品颗粒是由多个单

晶粒子组成的多晶体。

图2—22 TEM图像(插入电子衍射)

Fig．2-22 TEM bright field images which was inserted selected electron diffraction



2．3小结

借助单因素实验，探讨了焙烧温度、焙烧时间、振荡速度、pH值、吸附温

度、吸附时间等因素对LDO吸附对硝基苯酚的影响：通过XRD、FT-IR、TEM

等分析测试手段对LDO吸附对硝基苯酚后产物的结构特征进行了分析，表明了

LDO对对硝基苯酚具有较强的吸附能力。完成了实验方法的优化、得出了最佳

的吸附参数，对进一步认识环境污染物质在层状双氢氧化物结构中的嵌入作用

有重要意义。通过实验可得出以下结论：

(1)当溶液pH=6，对硝基苯酚浓度p=100mg／L，LDO投加量为

0．39／100rnl，30℃、150r／min时恒温振荡2h，对硝基苯酚的去除率高达82％。

实验结果得出，LDO对对硝基苯酚的最大吸附量为201．83mg／g，为理论最大离

子交换量(AEC。。。)的24．91％。被吸附的对硝基苯酚中大部分由于颗粒空隙吸

附和静电引力作用而停留在LDH颗粒表面，少部分以其离子形式嵌入到LDH

层间，对硝基苯酚离子在LDH层间呈单层倾斜形式，与层板的夹角约为270。

当然不排除吸附过程存在C032-和OH‘等阴离子的干扰作用。

(2)产物XRD分析结果显示，LDO可通过记忆效应恢复为LDH，但仅部

分恢复了LDH的层状结构；产物的每个晶胞是由3层层板组成。

(3)产物FT-IR和TEM分析结果证实了产物中确含有对硝基苯酚，且吸附

过程中对硝基苯酚没有衍化为其他物质。



第三章LDO吸附对硝基苯酚的热力学研究

热力学是物理化学研究的重要理论方法，主要用来解决反应所能达到的程

度问题，即反应能否发生?若能发生，可以进行到什么程度?通过各种热力学

函数间的关系可以寻求吸附体系性质的规律和更多吸附特性的信息。一般来说，

吸附热力学主要是通过对吸附剂上的吸附质在不同温度条件下吸附量的研究，

得到各种热力学数据。当吸附剂与流体相平衡时，它的吸附量为温度T和浓度C

的函数，可表示为q=“T，C)。当温度或浓度保持恒定时，平衡吸附量就是浓度

或温度的单值函数。若温度T保持不变，平衡吸附量与平衡浓度的关系曲线即

为吸附等温线。分析研究吸附等温线数据，可以寻找到恰当表述吸附过程的等

温方程，对于以后的设计来说非常重要[12s】。

至今，许多学者提出诸多理论来解释各种吸附行为。描述等温吸附过程的

模型主要包括：Linearll29l、Langmuir[13们、Freundlich[1311、Dubinin．Radushkevich

(D—R)1132}和BET等。其中，Langmuir和Freundlich方程既可用于物理吸附又可

用于化学吸附，而BET方程只能用于多层的物理吸附：D—R方程可用于表面分

布非均匀的吸附剂的吸附行为。本文以常用的Langmuir、Freundlich和D．R方程

为例，考察对硝基苯酚在LDO上的吸附行为。

3．1吸附等温方程

3．1．1 Langmuir吸附等温式

当温度保持一定时，吸附量与压力(浓度)的关系曲线即为吸附等温线。

吸附等温线是描述吸附过程最常用的基础数据。测出吸附等温线，就可以了解

吸附剂的静态吸附机理，是设计吸附过程的重要条件。

Langmuir在1916年第一个发表了关于气体在固体表面上吸附的理论，并推

导出单分子层吸附等温式，Langmuir的基本假设为：

(1)在吸附剂的表面有一定数量的活化位置，每一个位置可以吸附一个分

子，因而吸附是单分子层的。

(2)被吸附的分子与吸附剂表面的相互作用可以是化学键力，也可以是物

理吸附的作用力，但必须有足够的强度使被吸附分子不能移动。

(3)吸附剂表面是均匀的，表面上各个吸附位鼍分布均匀，发生吸附时吸

附热相同。

(4)被吸附分子之间无相互作用力，吸附平衡是动态平衡。

简言之，Langmuir吸附理论是理想的单分子层吸附理论。Langmuir单分子

层吸附模型为：

生：』譬 (3．1)
q。 1+6成

、 ’

式中：吼：单位质量吸附剂对溶质的吸附量，即平衡吸附量(mg／g)；



见：平衡质量浓度(mg／L)：q。：单层饱和吸附(mg／g)=b：吸附平衡常数(L／mg)。
其线性化表达式为：

鱼：上+旦 (3．2)
q。 bq。q。

Langmuir吸附等温方程的一个重要特点是定义了无量纲分离因子RL：

也=而1 (3·3)

式中：b：吸附平衡常数(L／mg)P0：吸附质溶液的初始质量浓度(mg／L)。

RL用于表示吸附过程的性质：

0<RL<1，为优惠吸附；RL>1，为非优惠吸附；

RL=1，为可逆吸附；RL=0，为非可逆吸附。

3．1．2 Freundlich等温吸附方程

Freundlieh在大量实验基础上，总结出吸附经验公式：

q。=k成品 (3-4)

式中：q，：单位质量吸附剂对溶质的吸附量，即平衡吸附量(mg／g)=成：

平衡质量浓度(mg／L) 疗：常数，与吸附体系的性质有关；k，：常数，与温

度、吸附剂种类、采用的计量单位有关。

若将上式改为直线式(两边取对数)，其线性化表达式为：

lnq。=InkF+二lnp, (3-5)
仃

以lnq。对Inp,作图，由截距可求得常数k，，由斜率可求得常数疗。若直线

的斜率(1／n)在0．1～0．5之间，则表示吸附较容易进行；超过2时，则表示吸附很

难进行。

3．1．3 Dubinin—Radushkevich方程

D．R等温线(基于吸附剂表面是非均匀的)的应用较Langmuir和Freundlich

等温线更为普遍，利用D．R等温线得出的平均吸附能值可以判别吸附的类型。

其方程表示为：

q=q。exp(-K庐2) (3-6)

其线性化表达式为：

lnq=lnq。一KDs2 (3-7)
1

其中，吸附势F=RTIn(1+二) (3-8)
pc

平均吸附能E=(-2K。)-‘坨 (3-9)

KD是与吸附能量有关的常数(92／kJ2)；q及其他参数同上。

以lnq对s2作图可得一直线，从直线的斜率和截距可以得出KD及q。值，从

而得出平均吸附能值，E值的大小反应了吸附过程的类型，若E值在8～16 kJ／mol



之间，则说明吸附过程是离子交换过程【1321。

3．2吸附热力学函数

一般说来，在给定温度和压力下，气～固吸附体系中的吸附都是自发进行

的，所以吸附过程的自由能变AG<0。发生气一固吸附时，分子被吸附在固体

表面，气体分子由原来在三维空间中运动，转变为在二维空问上运动，混乱度

降低，熵减小，因而过程的熵变AS<O。根据热力学公式AG=胡一TAS，必然
有：吸附热AH<0，即等温吸附过程是放热过程，降低温度有利于吸附的发生。

但在液一固吸附体系中，由于溶质的吸附必然伴随溶剂的脱附，前者是放热、

熵减少的过程，后者是吸热、熵增加的过程，因此吸附过程的总熵变并不一定

是负值，吸附热△H可能为正值，也可能是负值，取决于两者的贡献大小，所

以液相吸附比气相吸附复杂。吸附热的大小直接反映了吸附剂和吸附质分子之

间的作用力性质。

设在给定温度下进行吸附的自由能变为AG，焓变为蜩，熵变为AS，则
有下式：

AG=胡一TAS (3—10)

(1)焓变 脯=RT2∥Inp，dT)(3-11)
吸附热AH与温度有关，则从吸附等温线可以推出AH值，

AH=一只【dln后／d(1／r)】

(2)吉布斯自由能变AG=一RTlnk

(3)熵变 AS=(A11一AG)／T

由式(3—11)和式(3—14)可得出：

(3-12)

(3—13)

(3-14)

Ink=(一AH+死心)／RT (3-15)

以lnk～1／T作图得一直线，由直线的斜率和截距分别得到△H和AS，从而

得出各热力学函数值。

3．3 LD0吸附对硝基苯酚

3．3。l实验部分

(1)试剂及材料

722型分光光度计，SHY-2恒温振荡器，LD4．2低速离心机等。

取碳酸根型Mg／AI．LDH于400"C下焙烧2h即制得LDO。对硝基苯酚等试

剂均为分析纯，实验用水为无酚水。

(2)测试方法

对硝基苯酚的测定采用分光光度法【11 41。

(3)吸附实验方法

称取O．30009LDO，置于250mL具塞锥形瓶中，分别加入100mL不同初

始浓度的对硝基苯酚溶液，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，依次在293，303，



313，323K温度下，以150r／min振荡至吸附平衡后，离心分离，取上清液测定

对硝基苯酚的残余浓度，计算平衡浓度和平衡吸附量。固体于70℃条件下干燥

24h，用于结构分析。对硝基苯酚在LDO上的平衡吸附量g。可根据下式计算：

吼=V(po一成)，坍 (3-16)

式中：V是溶液的体积(L)，m是LDO的质量(g)，风是溶液的初始质

量浓度(mg／L)，见是吸附平衡后对硝基苯酚的质量浓度(mg／L)。

3．3．2结果与讨论

(1)吸附等温线

为了探讨吸附行为的规律，获得平衡态下吸附层结构的相关信息，运用四

种不同吸附等温方程来描述与解释LDO．PNP体系吸附等温线。

不同温度下LDO对对硝基苯酚的吸附等温数据和等温线分别见表3-1和图

3-1，按Langmuir、Freundlich、D．R和Linear等温方程回归，得到参数分别见

表3．2、3．3、3-4、3-5。

表3-1 LDO对对硝基苯酚的等温吸附实验结果

曼生：：：!!皇!!!!翌!!1 21塑!!!P生2翌!兰E!!i罂!呈1 21￡型￡!璺12生里Q

序号Po(mg／L)
见(”g／L) q(mg／g)

293K 303K 313K 323K 293K 303K 31 3K 323K

l 10 5．93 5．12 5．02 4．48 1．36 1．63 1．66 I．84

2 50 17．45 16．67 15．48 14．48 10．85 l I．1 l 11．5l l 1．84

3 100 30．80 25．92 21．20 19．50 23．07 24．69 26．27 26．83

4 200 50．5 l 39．70 36．39 28．85 49．83 53．43 54，54 57．05

注：LDO质量0．30009，溶液体积lOOmL，PNP浓度100mg／L，振荡速度l 50r／min，吸附时间3h
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图3-1对硝基苯酚在LDO上的吸附等温曲线

Fig．3—1 Adsorption isotherms of p-nitrophenol OB the LDO

由图3一l可以看出，在实验温度和浓度范围内，对硝基苯酚在LDO上的吸



附等温线为s型。这是因为，LDO与对硝基苯酚之间的作用力较弱，体系中溶

剂(水)产生的OH‘与溶质(PNP)发生了竞争吸附‘135】。四种等温方程对对硝基

苯酚吸附数据回归的直线分别见图3．2、图3—3、图3—4和图3-5。

表3．2 Langmuir等温吸附曲线回归数据
Table 3—2 Regression data of Langmuir isotherms on LDO

T／(K)l／q。=1／bq。Pe—l，q。 qm(mg／g) b(L／mg) RE r

293 l／q。=5．0152／p。一0．1256 7．962 0．025 0．286 0．9894

303 l／q。=3．614l／p。一0．0973 8．277 0．027 0．270 0．9970

313 l／q。=3．5619／p。一0．1150 8．696 0．032 0．238 0．9950

323 1／q。=2．8729／p。一0．1010 9．901 0．035 0．222 0．9985

表3-3 Freundlieh等温吸附曲线回归数据
Table 3—3 Regression data of Freundlich isotherms on LDO

T／(K)loqe=logk+(1／n)Iogpe kF l／n r

293 loq。=1．6784109p。一1．1277 0．075 1．678 0．9970

303 loq。=1．7663Iogp。一1．1029 0．078 1．767 0．9995

313 loq。=1．7953109p。一1．035l 0．092 0．795 0．9970

323 Ioq。=1．8309109p。一O．9575 0．110 1．83l 0．9950

表3-4 D．R等温吸附曲线同I闩数据
Table 3．4 Regression data of D-R isotherms on LDO

T／(K) Inq=lnq。一KD￡‘ KD E(kJ／t001) r

293 lnq=12．997一O．2397e2 —0．2397 1．444 0，9767

303 Inq=11．47l一0．1618￡2 —0．1618 1．758 0．9644

313 Inq=lI．294—0．146l￡。 一0．146l 1．850 0．9644

323 Inq=10．107—0．1l 52￡2 ·0．1152 2．083 0．9513

表3-5 Linear等温吸附曲线回1月数据

：!垒!!宝!：i墨宝g!!!!i2望璺呈!苎21兰!翌!苎!i12尘宝!巴1 2翌兰2Q——

!!!鉴! 生三!!￡!±! 坠 ! 1

293 qc=1．089p。一7．225 1．089 —7．225 0．9925

303 q。=I．51p。一10．282 I．510 —10．282 0．9793

313 qc=l。738p。一lO．44 I．738 -10．44 O．9879

323 q。=2．284p。一14．03 2．284 —14．03 0．9638

表3-2为Langmuir吸附等温线的拟合结果。可以看出，单层最大吸附量

q。和吸附系数b均随着温度的升高而增加，表明LDO吸附对硝基苯酚的过程

是吸热的，升高温度有利于吸附的进行。



表3—3为Freundlich吸附等温线的拟合结果。可以看出，l／n值小于2，表示

吸附可以进行。吸附系数k与温度正相关，即随着温度的升高而增加。两者的线

性方程为：

k=0．0012T一0．2778，相关系数f=0．9609

表3-4为D．R吸附等温线的拟合结果，相关系数r为0．9513～0．9767。E值

的大小反应了吸附过程的类型，不同温度下的E值为1．444～2．083 kJ·g-1，表

明对硝基苯酚在LDO上的吸附以物理吸附【1321为主。
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图3-3 Freundlich方程线性拟合
Fig．3—3 Linear fit to Freundlich equation

图3-5 Linear方程线性拟合

Fig．3—5 Linear fit to Linear equation

粘土矿物对水中有机污染物的吸附机理主要有分配作用和表面吸附。有研

究1136l表明，表面吸附对吸附作用的贡献量与溶液中有机物平衡浓度之间的关

系既符合Langmuir等温方程也符合Freundlich等温方程：而对吸附作用的贡献

量与溶液中有机物平衡浓度之间的关系符合Linear等温吸附方程的为分配作

用。根据拟合结果可以推断，LDO吸附对硝基苯酚的主要作用机理是表面吸附。

吸附剂与吸附质之间的作用力可分为分子间力、化学键力和静电力等。LDO

的吸附性能取决于它较大的比表面积和特殊的晶体化学结构，这是因为，LDO
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的表面在吸附过程中带正电，而对硝基苯酚离子带负电。所以，LDO吸附对硝

基苯酚的主要推动力是静电引力：同时还可能存在氢键作用及范德华力。

(2)热力学函数的计算

吸附是吸附质和吸附剂之间各种作用力共同作用的结果。作用力越强，放

出的热量就越多。因此，可以通过测定对硝基苯酚在LDO上的吸附热(即吸附

焓变)，来推断吸附的主要作用力，有助于判断吸附机理a各种作用力引起的吸

附热范围【137】见表3-6。

表3-6各种作用力引起的吸附热

!!!!!i：!!鲢!!!墨Z!!!!!!!P!!!!!!巴gi!!!!!!!!!!!!!

作用力 范德华力 疏水键力 氢键力写喾 偶极间力 化学键

。嚣嬲) 一枷 约s 圳 约一o ：埘 >s。

利用下列关系式f1381来研究不同温度下AG、AH和△S的变化情况。

K。=CJ。／q (3-17)

AG=一RTInK。 (3-18)

△G=△H—TAS (3—19)

由式(3．19)和式(3-20)可得：

InK。=AS／R一△H／(RT) (3-20)

式中：K。为吸附平衡常数；c缸和c。分别为吸附平衡时吸附质在吸附剂上

和溶液中的质量浓度(rag／L)；R为气体常数(8．314J／mol‘K)；T为绝对温度(K)：

AG为吸附自由能变(kJ／m01)；AH为吸附焓变(kJ／m01)；AS为吸附熵变(J／K·moI)。

若不考虑温度对AH和AS的影响，以lnKc对1／T作图(见图3-6)，得其

线性方程式为：

ln疋=一1．9825／T+7．5927 (r20．9897)

由所得直线的截距和斜率可以分别求出吸附熵变AS和吸附焓变AH，不同

温度下的吸附自由能变△G可由式(3．19)得到，结果见表3-7。

茬■面质量n30009_溶液体积100mL，PNP浓度200mg／L，振荡速度150r／rain，吸附时间3h
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由表3-7可见，对硝基苯酚在LDO上的吸附焓变AH=15．059kJ／tool，AG<O，

说明该吸附为自发的吸热过程。吸附自由能的变小是对硝基苯酚在LD0上吸附

的推动力。

吸附是吸附质和吸附剂之间各种作用力共同作用的结果。一般的吸附过程

是一个放热过程，如果没有其他因素干扰，湿度对吸附的影响里负效应，即吸

附量随温度的升高而减少，这在气体吸附中已被大量的实验数据所证明。实验

数据表明，对硝基苯酚在LDO上的吸附是一个吸热过程，这是由于液相吸附与

气相吸附有所不同，溶液中溶质和溶剂同时存在，在固体表面上两者同时被吸

附，因此情况较为复杂。LDO吸附对硝基苯酚的过程实际上就是先解吸出水分

子再吸附体积较大的对硝基苯酚的过程，解吸过程是一个吸热过程，而吸附对

硝基苯酚则是放热过程。由于吸附一个对硝基苯酚分子会解吸出较多的水分子，

这样解吸过程吸收的热量大于吸附过程放出的热量，最终导致吸附的全过程为

吸热过程【139,140】。

吸附自由能是吸附策动力和优惠吸附的体现。一般来说，物理吸附的自由

能变小于化学吸附，前者在．20～0kJ／tool范围内，而后者在．400．80 kJ／mol

范围内[141,142l。从表3-4可以看出，在实验的温度下，LDO对对硝基苯酚的吸

附自由能变在．2．644～4．525 kJ／mol范围内，表明LDO吸附对硝基苯酚主要是物

理吸附作用。

在固液吸附体系中，同时存在溶质的吸附和溶剂的解吸。溶质分子吸附在

吸附剂上，自由度减小，是一熵减小过程，而溶剂分子的解吸是一熵增大的过

程【H引。吸附过程的熵变是两者的总和，它取决于溶质和溶剂与固体表面作用

的强弱及它们的分子体积的大小114I’⋯J。因此固液吸附过程的熵变不一定为负

值，通过研究其熵变可以进一步了解吸附过程的本质。对硝基苯酚的分子体积

约为水分子的8倍，每个对硝基苯酚分子的吸附都会有更多数量的水分子解吸，

在LDO对对硝基苯酚的吸附中，由于溶剂分子进入液相是自由度增加的过程，
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其增加的速度大于对硝基苯酚在LDO上的吸附引起的自由度减小速度时，因水

分子解吸自由度增加而引起整个体系熵的增大远大于对硝基苯酚吸附在LDO

上引起的熵减小，所以，总的效应使得LDO吸附对硝基苯酚的过程总熵变为正

值。因此LDO吸附对硝基苯酚是一个熵增过程。

3．4小节

本章通过对LDO吸附水中对硝基苯酚的吸附热力学及其机理的研究，进一

步认识LDO吸附阴离子的机理，进而得出下列结论：

(1)在实验研究的浓度范围内，对硝基苯酚在LDO上的吸附平衡数据能够

更好地符合Freundlich吸附等温方程(相关系数r>O．995)，吸附系数KF与温度成

正相关，即当温度升高时，LDO吸附对硝基苯酚的能力增强。

(2)对硝基苯酚在LDO上的吸附焓变AH=15．059kJ／mol，吸附自由能变AG

为．2．644~一4．525 kJ／mol。说明对硝基苯酚在LDO上的吸附是一个常温下可自发

的吸热过程。LDO吸附对硝基苯酚的主要推动力是静电引力；同时还存在氢键

及范德华力作用。

(3)实验结果表明LDO对对硝基苯酚有较强的吸附能力，LDO吸附对硝

基苯酚是一个熵增过程，吸附熵变AS=60．742 J／K·tool。
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第四章LDO吸附对硝基苯酚的动力学研究

与吸附热力学不同的是，吸附动力学是研究吸附过程中吸附量和时间的关

系的理论，即吸附速度和吸附动态平衡的问题。吸附速度和吸附动态平衡都涉

及到物质的传递现象和物质的扩散速度大小，这些除了与温度、浓度等外界因

素有关，还与吸附剂的孔结构、吸附剂颗粒的形状和大小以及吸附质的分子(或

离子)性质等有关。

由Boydll4sl的动力学研究可知，吸附过程包括以下三个步骤：

(1)吸附质从流体的主体通过溶液扩散(分子扩散与对流扩散)到吸附荆

颗粒的表面，称为外表面扩散(或膜扩散)。因为流体与固体接触时，在紧贴固

体表面处有一层滞流膜，所以这一步的速率主要取决于吸附质以分子扩散通过

这一层滞流膜的速率。

(2)吸附质从吸附剂颗粒的外表面通过颗粒上的微孔扩散进入颗粒内部，

达到颗粒的内部表面，称为内扩散(或颗粒内扩散)。

(3)在吸附剂的内表面，吸附质被吸附(质量作用)。

吸附质的传递在这三个阶段中受到的阻力是不相同的，某一阶段的阻力越

大，克服此阻力产生的浓度梯度越大，这一阶段就成为整个过程的控制步骤。

综上所述，吸附动力学研究的内容包括：吸附过程是按什么机理进行的?

吸附过程的控制步骤是什么?它服从怎样的速率定律?即吸附过程控制步骤的

物理模型和数学模型是如何建立的?外在的实验条件(如温度、溶液浓度等)

和内在的因素(如吸附剂的孔径、颗粒大小等)如何影响传质及其控制步骤?

在研究固．液静态吸附动力学时，通常获得吸附量对时间的动力学曲线有以

下两种方法：

(1)有限液法。即配制足够大量的吸附初始溶液，一般是800mL以上。目

的是为了降低每次用作检测的取样量总和对体系总量的影响。其缺点是对试样

量的需求较大(一般是数毫升溶液)。

(2)独立瓶法。即配制一系列初始浓度与体积相同的吸附溶液，在相同条

件下进行实验，每个时间点的取样来自各个独立的溶液。此方法部分克服了第

一种方法中吸附初始液总量太大的缺点，对操作要求较高。

本文实验中采用独立瓶法来研究LDO吸附对硝基苯酚的动力学。

4．1固一液吸附动力学基本理论

为了描述固．液静态吸附的动力学行为，并探讨吸附过程的机理，建立了多

种吸附动力学模型，主要有以下几种：准一级动力学模型(pseudo．first order

kinetic model)，准二级动力学模(pseudo—second order kinetic model)，颗粒内扩

散动力学模型(intraparticle diffusion model)等。另外，Elovich模型常用于模拟
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矿物的吸附过程。

4．1．1准一级动力学模型

简单的动力学模型如一级和二级速率方程不能用来描述固．液吸附体系中

的吸附，因为固体吸附剂表面的物理和化学性质并不是相同的，并且吸附是传

质和吸附反应两过程，是不可分割的11461。

Lagergren(准一级动力学吸附方程)是应用在固．液吸附体系中的第一个速

率方程【147】(以固体吸附量来计算)，其微分方程为：

由，／衍=kl(gl—q，) (4-1)

微分方程的边界条件为：t=O，qt=0；t=t，qt=qt

积分、重排得：

log(q。一吼)=logq。一kit／2．303 (4—2)

式中：qi、qt分别是平衡和任意时刻的吸附量(mg／g)；kl为准一级方程的

吸附速率常数(1／rain)。

准一级速率方程和一级速率方程主要的不同之处有【1471：

(1)kl(q!-qt)并不表示吸附剂未吸附的吸附位数目；

(2)In(q1)是校正参数项，Lagergren一级速率方程描述的是准(pseudo一)一级

反应过程，与一级速率方程不同。其中ln(qI)项在ln(q1．q。)～t线性拟合图中，

有时并不等于直线的截距。而对于一级速率方程，ln(q1)等于直线的截距。如

果ln(q1)项在In(q!一q。)～t线性拟合图中不等于直线的截距，即使拟合直线的相

关系数很高，此吸附体系也不适合准(pseudo．)一级动力学方程。

运用准一级速率方程对实验数据进行拟合，q。必须知道。而在许多固液吸

附体系中qI很难在实验时问范围内得到，同时准一级速率方程并不能完全适合

整个吸附过程。

4．1．2准二级动力学模型

Ho提出的准二级吸附速率方程‘Ⅲ1的微分方程为：

由，／衍=k2(92一qt)2 (4-3)

微分方程的边界条件为： f=O，q，=O；t=f，q，=q，

积分、重排得：

t／q，=1／k2q；4-t／q2 (4-4)

则初始吸附速率h=k2q，2 (4-5)

式中：q2、qt分别是平衡和任意时刻的吸附量(mg／g)；k2为准二级方程的

吸附速率常数(g／mg·min)：h为初始吸附速率(mg／g·min)。

4．1．3颗粒内扩散动力学模型
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其速率方程【149】可表示为：

q，=k,t⋯2 (4．6)

式中：qt为任意时刻的吸附量(mg／g)；ki为粒子内扩散速率常数，

Ilg‘g-t．min-I／2；t为吸附时间，min。

若吸附剂颗粒为多孔结构，q。对t“2作图呈现出多段线性关系：第一阶段为

粒子外表面吸附；在第二阶段对硝基苯酚逐渐被LDO吸附，此时为粒子内扩散

速率控制；第三阶段为最终的吸附平衡，由于此时的溶液中溶质的减少，导致

粒子内扩散速率开始减小。

4．2 LD0吸附对硝基苯酚的动力学

4．2．1实验部分

(1)材料及试剂

756MC型紫外分光光度计，SHY-2恒温振荡器，LD4．2低速离心机等。

取适量碳酸根型Mg／A!-LDH(成品)于坩埚中，放入马弗炉，4004C下焙

烧2h，制得Mg／AI．LDO。对硝基苯酚等试剂为分析纯，实验用水为无酚水。

(2)测试方法

采用756MC型紫外．可见分光光度计测定对硝基苯酚浓度，其最大吸收波

长为316nm，检测限为0．05mg／L。

f3)实验方法

称取0．15009LDO置于250ml具塞锥形瓶中，加入50ml一定质量浓度的对

硝基苯酚溶液，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，依次在293，303313，323K

的温度下，150r／min振荡吸附，在不同的时间取样(对应一点)离心分离，测定

上清夜中对硝基苯酚剩余质量浓度。对硝基苯酚溶液初始质量浓度为100mg／L。

t时刻的吸附量qt(mg／g)通过下式计算。

q，=v(po—n)／m (4—7)

式中：V：溶液体积(L)；m：LDO质量(g)；陆：对硝基苯酚的初始质量浓

度(mg／L)：pt：t时刻对硝基苯酚的剩余质量浓度(mg／L)。

4．2．2结果与讨论

表4．1～表4．4反映了温度对对硝基苯酚的吸附动力学影响。LDO吸附对硝

基苯酚动力学曲线见图4．1。从图中可以看出，开始部分的吸附速度较快，之

后吸附速度逐渐减小，这可能是因为开始时LDO的外表面物理吸附，这表明反

应后期可能转变为化学吸附；温度升高使得达到平衡所需的时闯大大缩短。



表4-I LDO吸附对硝基苯酚的动力学实验结果(T=293K)

旦!：!：!!!!i坠!!!!!!!!P!i!!!!!塑!!!!!生里Q型；!j鉴
序号LDO质量 时间 剩余浓度 去除率 吸附量⋯

(g) (min) (mg／L) (％) (mg／g)
1 0．150l 5 91．12 8．88 2．96

2 O．1500 10 83，35 16．65 5．55

3 0．1 500 15 78．76 21．24 7．08

4 0．1502 20 73．64 26．36 8．79

5 O．150l 25 63．58 36．42 12．14

6 0．150l 30 55，29 44．72 14．91

7 0．1502 60 42．74 57．26 19．09

8 0．1501 90 33．56 66．44 22．15

9 0．1500 120 28．27 71．73 23．9l

10 0．1501 180 26，15 73．85 24．62

注：溶液的体积50mL，PNP初始质量浓度lOOmg／L．振荡速度150r／rain

表4．2 LDO吸附对硝基苯酚的动力学实验结果(T=303鼬
Tab．4．2 The data of adsorption of PNP onto LD0 at 303K

。。LDO质量 时间 剩余浓度 去除率 吸附量⋯
(g) (rain)(rag／L) (％) (mg／g)

l O．1501 5 89．18 10，82 3．61
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80．53

73．99

69．40

58．63

46．98

34．62

26．32

20．50

18．20

19．47

26．0l

30．60

41．37

53．02

65．38

73．68

79．50

81．80

6．49

8．67

10．20

13．79

17，67

21．79

24．56

26．50

27．27

注：溶液的体积50mL．PNP初始质量浓度100mg／L，振荡速度I 50r／min

表4-3 LDO吸附对硝基苯酚的动力学实验结果(T=313K)

旦!：!：!!!!!!!!!￡!!：!!P垒!!!!!型￡!!!!生里旦!!j!j竖

庠母LDO质量
时间 剩余浓度 去除率 吸附琏

：： !g! !堡!!! !堡型曼! i堑》 !竺g堡2
1 0．1502 5 87．59 12．41 4．14

2 0．150l 10 77．88 22．12 7．37

3 0．1502 15 67．8l 32．19 10．73

4 0．1502 20 56．34 43．66 14．55

5 O．1500 25 44．86 55．14 18．38

6 0．1500 30 34．09 65．91 21．97

7 0。1 501 60 22．79 77．2l 25．74

8 O．1503 90 16．97 83．03 27．68

9 0．1502 120 13．26 86．74 28．91

10 0．150l 180 11．49 88．51 29．50

洼：溶液的体积50mL，PNP初始质量浓度lOOmg，L，振荡速度150r／min
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表4-4 LDO吸附对硝基苯酚的动力学实验结果(T=323K)
Tab．4．4 The data of adsorption of PNP onto LDO at 323 K

m。LDO质量 时间 剩余浓度 去除率 吸附量⋯
(g) (min)(mg／L) (％) (mg／g)

l 0．150l 5 84．23 15．77 5．26

2 0．150l 10 75．23 24．77 8．26

3 0．150l 15 61．63 38．37 12．79

4 0．1500 20 49，45 50．55 16．85

5 0．1500 25 37．98 62．02 20．67

6 0．1 502 30 25，79 74．21 24．74

7 0．150l 60 16．97 83．03 27．68

8 0．1501 90 10．43 89．57 29．86

9 0．1502 120 7．79 92．2l 30．74

10 0 150l 180 6．20 93．80 31．27

注：溶液的体积50mL，PNP初始质量浓度IOOmelL，振荡速度150r／rain
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Fig．4—5 Intraparticle diffusion kinetics Fig．4—6 Intraparticle diffusion kinetics(0—40min)

分别用Elovich、准一级动力学模型、准二级动力学模型和颗粒内扩散模型

四种动力学模型拟合LDO吸附对硝基苯酚的动力学过程。结果见表4-5～表

4—8。可以看出，用准二级动力学方程可以很好地描述LDO对对硝基苯酚的吸

附动力学过程(相关系数r>0．995)。随着温度的升高，表观吸附速率常数k2值

从18l×10一g／mg。min增加到237x10一g／mg·mim初始吸附速率常数从294

mg／g·min增加到385mg／g·min，平衡吸附量随着温度的升高而增加。这是因为，

一方面，温度的升高降低了溶液的粘度，加快了对硝基苯酚离子的迁移速度；

另一方面，温度升高后，水中溶解的C02对实验所带来的干扰被抑制。从而表

明升高温度有利于LDO对对硝基苯酚的吸附，同热力学结果一致。

图4—6为粒子内扩散模型拟合图(O～40rain)，由直线的斜率得出速率常数ki

见表4-5。可以看出，在0-40rain内，LDO吸附对硝基苯酚过程用颗粒内扩散模

型拟合较好(r>0．99)，但直线不过原点。因此，LDO吸附对硝基苯酚的过程以

颗粒内扩散为速率控制步骤。

表4-5 Elvoich模型

!兰垒!!!：三也曼仑垒!曼受!!!!i 21量!：211皇翌2璺宝!
T／(K) qI=a+b|nt ．a b r

注：LDO质量0．30009，溶液体积50raL，PNP浓度100mg／L，振荡速度150r／min．吸附时问3h
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表4．6准一级模型
Table 4．3 the parameters of Pseudo-first order modeI

T，(K)Ln(qt—q1)2Inql—ktt／2，303 ql(mg／g)kl(1／min) r

293 Ln(q1．qt)=1．4864—0．0136t 30．648 0．031 3 0 9945

303 Ln(q1．qt)=1．4925—0．0149t 31．081 0．0343 0，9884

313 Ln(q1．qt)一1．5050—0．015lt 31．989 0．0348 0．9970

323 Ln(qI．qf)=1．5j35—0．0160t 32．62l 0．0368 0 9965

注：LDO质量0．30009，溶液体积50mL，PNP浓度100mg／L，振荡速度I 50r／min，吸附时间3h

表4．7准二级模型

293 t／q+=O，0308t+1．5026 32．468 6．3 13 0．665 0。9955

303 t／q+=0．0287t+1．2250 34．843 6．724 0．816 0．9965

3 l 3 t／qt-O．0279t+0．8747 35．842 8．899 1．1 43 0．9950

323 t／qt_O．0271t+0，6971 36．900 10．535 14．434 0．9960

注：LDO质量O．30009，溶液体积50mL，PNP浓度100mg／L，振荡速度150r／min，吸附时间3h

表4．8颗粒内扩散模型(0～40min)

Table 4．4 the parameters of Intraparticle diffusion model(O～40rain)

T，(K) qt=k．t“2 k。(mg。g～‘min。“) r

293 qt_2．9ll t‘“一3．8237 2．91 l 0．9975

303 qt=3．363 t1“一4．247 3．363 0．9960

313 q．=4．483 t”2—6．228 4．483 0．9975

323 qt=4．927 t112—6．215 4．927 0．9955

注：LDO质量0．30009，溶液体积50mL，PNP浓度100mg／L，振荡速度150r／rain，吸附时间3h
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图4．7 Ink2一l，T

Fig．4—7 lnk2～1／T

LDO吸附对硝基苯酚的表观吸附活化能根据Arrhenius公式得出：

lnk2=一Eo／RT+C (4—8)
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式中：k2为准二级方程吸附速率常数；E。为表观吸附活化能(kJ／m01)；R为

气体常数(8，314J／tool·酗；T为吸附绝对温度(K)；C为常数。

根据准二级动力学模型计算出不同温度下的吸附速率常数K2。以Ink2 I／T

作图(见图4—7)，由直线的斜率可求出表观吸附活化能E。为14．229 kJ／mol。通

常情况下，物理吸附的活化能为5～40 kJ／mol，而化学吸附的活化能为40～800

kJ／mol||50,t51]。从表观吸附活化能数据可以看出，LDO对对硝基苯酚的吸附是

由颗粒内扩散控制的过程。

4．3小结

本章探讨了LDO吸附对硝基苯酚的动力学及其机理，得出下列结论：

(1)在研究的浓度和温度范围内，对硝基苯酚在LDO上的吸附动力学数据

能够较好地符合准二级动力学方程。

(2)LDO吸附对硝基苯酚的表观吸附活化能为14．229 kJ／mol，说明温度对

此吸附的影响并不显著。LDO吸附对硝基苯酚的过程中存在表面吸附和离子交

换作用，是物理吸附和化学吸附共存的吸附过程。LDO吸附对硝基苯酚主要是

以颗粒内扩散为速率控制步骤。



第五章LDO吸附对硝基苯酚后产物的再生及机理研究

5．1 LDO吸附对硝基苯酚后产物的再生性能

作为一种吸附剂，其再生可利用性具有重要意义。再生可利用性差，或者

再生成本过高都会造成浪费，成本过高，其广泛应用就会受到很大限制。最常

用的吸附剂活性炭，虽然它具有较大的吸附容量，但吸附饱和后的活性炭再生

工艺复杂，再生较难，成本较高。使之在吸附应用方面受到很大的限制。利用

水滑石焙烧产物的结构重建特性，进行高温焙烧是一种简便的再生方法，特别

对有机污染物的吸附，因为LDO吸附有机污染物后的产物经合适的温度焙烧

后，有机污染物转化为C02、H20等无机小分子物质；同时，产物恢复为LDO

结构，LDO在水溶液中又能吸收阴离子发生结构重建，从而达到再利用的目的。

用反应式表示为：

【m93AI(OH)s12(c6H4NOs)2·4％0斗M96A129+12C02+2N02+抒20

惚6A12D9+2c。H。NO；+13皿D寸【M93AI(OH)8】2(c6H。N03)2·4H20+20H—
Ulibarri等人【68I提出了这种再生的模式(见图5—1)。

苤缝／蚀+聃戗P衄hO-HzO＼■蕊霸r嗣r●L．．．．。．J

no＼脚／譬构重建、暇整氆墨毽卿7
C031-H20雹匝蓝复嘲

l胬烧同‘_I_______··_

口盘雹窝四
PhO"t120

■匿盈臣蕾圈

002十H20+x

图5．1 LDH及其焙烧产物的热循环示意图

Fig．5一l the heat circulation of sketch map of LDH and calcined products
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本章考察了LDO吸附对硝基苯酚后产物再生的可行性，并考察了焙烧温

度、焙烧时间、溶液pH值及再生次数等因素对再生产物再吸附效果的影响。

5．1．1实验部分

5．1．1．1仪器与试剂

SHY-2水浴恒温振荡器；LD4．2低速离，Ii,机(最大转速4000r／min)；756MC

型紫外．可见分光光度计；D／MAX．RB型X．射线衍射仪。

取适量碳酸根型Mg／A1．LDH(成品)于坩埚中，放入马弗炉，400 9C下焙

烧2 h，制得Mg／AI．LDO。对硝基苯酚等试剂为分析纯，实验用水为无酚水。

5．1．1．2测试方法

采用紫外分光光度法测定对硝基苯酚浓度，其最大吸收波长为316nm，检测

限为O．05mg／L。

M92+分析采用EDTA标准液的络合滴定【152】；

A13+分析采用十六烷基三甲基溴化铵．铬天青S分光光度法【”31。

以x射线衍射仪(XRD)、红外光谱仪(FT-IR)及透射电镜(TEM)为测

试手段，对LDO吸附对硝基苯酚后样品的结构进行晶体结构表征。

5．1．1．3实验方法

(1)焙烧温度的影响

取适量产物放入马弗炉中，分别于300℃、400℃、450℃、500℃和600℃

下焙烧2h，称取O．30009焙烧产物置于250mL具塞锥形瓶中。加入100mL，

500mg／L对硝基苯酚溶液，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，于150r／min，室

温下振荡吸附24h，离一tL,分离，测定上清夜中对硝基苯酚残余质量浓度，固体

经清洗后于70℃下烘干24h。

(2)焙烧时间的影响

取适量成品LDH放入马弗炉中，400℃下分别焙烧1、2、3、4、5h，称取

O．30009焙烧产物LDO置于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL，100mg／L对

硝基苯酚溶液，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，于150r／min，室温下振荡吸

附2h，离心分离，测定上清夜中对硝基苯酚残余质量浓度，固体经清洗后于70。C

下烘干24h。

(3)溶液pH值的影响

于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL，500mg／L对硝基苯酚溶液，溶液

pH值分别为：4、6、8、10、11，加入O．30009 450。C焙烧2h的产物，将具塞

锥形瓶置于恒温振荡器中。于150r／rain，室温下振荡吸附24h，离心分离，测

定上清夜中对硝基苯酚残余质量浓度，固体经清洗后于70℃下烘干24h。

(4)再生次数的影响

于250mL具塞锥形瓶中，加入100mL，500mg／L对硝基苯酚溶液，加入



O．30009 450℃焙烧2h的产物，将具塞锥形瓶置于恒温振荡器中，振荡速率

150r／rain， 30℃下振荡吸附24h。离心分离，测定上清夜中对硝基苯酚残余质

量浓度，固体经清洗后于70％3下烘干24h。在同样的条件下，将LDO吸附对硝

基苯酚后的产物经过焙烧，然后用于再吸附，考察对硝基苯酚的去除效率。

5．1．2结果与讨论

(1)焙烧温度的影响

图5．2反应了不同焙烧温度下LDO对对硝基苯酚的再吸附效率变化。可以

看出，对硝基苯酚的去除率随着焙烧温度的升高，先升高后降低，450℃时达到

最高90．39％(表5·1)。这是因为，300℃焙烧的产物仅脱除了层阳J水，层结构

发生收缩，但仍保留着LDH的层状结构，层间空l-自】阻力较小，可以容纳的阴离

子较少：当焙烧温度达到400℃～600℃时，层板上的OH。和层问C032-分解导

致Mg／A1一LDH层板塌陷，产物相变为方镁石结构，由于结构水的脱出形成了纳

米孔隙，其吸附容量增大。

表5-1焙烧温度对再生的影响
Tab．5·l Effect ofcalcined temperature ou regeneration

T／℃ 300 400 450 500 600

P n／(mg／L) 500 500 500 500 500

D^，(mg／L) 370．83 72．81 48．06 104．56 231．67

”／％ 25．83 85．44 90．39 79．09 53．67

200 300 400 500 600 700

Calcined temperature(℃)

图5-2焙烧温度的影响

Fig．5·2 the effect of calcined temperature

0 l 2 3 4 5 6

Calcined time(h)

图5-3焙烧时间的影响

Fig．5-3 the effect of calcined time

(2)焙烧时间的影响

图5．3反应了不同焙烧时间下LDO对对硝基苯酚的再吸附效率变化。可以

看出，前三个小时内，对硝基苯酚去除率变化较小。随着焙烧时间的继续延长，

对硝基苯酚去除率从3h时的89．27％(见表5．2)迅速下降为5h时的38．55％，

因此选用焙烧2h作为最佳参数。
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表5-2焙烧时间对再生的影响
Tab．5．2 Efieet of calcined time on regeneration

t／h l 2 3 4 5

D*，(mg／L) 500 500 500 500 500

D{／(mg／L) 53．65 55 53．65 233．8 307．25

n／％ 89．27 89 89．27 53．24 38．55

(3)溶液pH值的影响

图5-4反应了不同溶液pH值下LDO对对硝基苯酚的再吸附效率变化。可

以看出，对硝基苯酚去除率由pH为4时的71．46％上升为pH为6时的85．16

％(见表5．3)，而后逐渐降低至pH为11时的69．91％。低pH值下，溶液中的

对硝基苯酚以分子形式存在，对硝基苯酚很难以离子形式进入层间。此时，层

板上的结构正电荷依靠水中的OH。和少量溶解态的C03。来平衡，对硝基苯酚的

去除则依靠LDO大的比表面积作用，即表面吸附作用。升高溶液的pH值，意

味着增加了溶液中的OH‘浓度，OH。与对硝基苯酚离子形成了竞争吸附，阻碍

了对硝基苯酚离子进入LDH层间。

表5-3溶液口H值对再生的影响

Tab．5—3 Effect of DH value on regeneration

￡婪 ! ! ! !! !L
pⅪ／(mg／L) 500 500 500 500 500

O$／(rag／L) 142．69 74．19 106．67 139．87 150．46

n，％ 71．46 85．16 78．67 72．03 69．9l

100
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图5-4溶液pH值的影响
Fig．5—4 the effect of pH value

季毒}目．_．目日．日．日
(4)再生次数的影响

图5-5反应了LDO对对硝基苯酚的再吸附效率随着再生次数的增加而变化

的情况。可以看出，随着再生次数的增加，对硝基苯酚的去除率逐渐下降：四

次再生后，对硝基苯酚的去除率仍高达87．49％(见表5-4)，充分显示了LDO

作为阴离子污染物吸附剂的优越性，达到了高效的再利用，同时减少了二次污



染；之后，再生五次时去除率为63．62％，再生六次时去除率为53．74％，下降

的趋势非常明显。原因有：经过多次高温焙烧，使再生产物在结构重建过程中

结晶程度大大降低(见图5．7)，降低了再生产物的吸附能力；有研究【l05l指出，

结晶度差是吸附容量下降的重要影响因素之一。Shin[“J等通过实验发现，水滑

石经过五次再利用后，其再生产物对磷的吸附容量与最初的吸附相比有很大的

下降。表5—5为每次焙烧后产物中金属阳离子的残留量变化曲线。可以看出，

随着再生次数的增加，产物中铝离子残留量基本不变，而镁离子量却由纯LDH

时的O．810mmol／L逐渐减少至再生6次时的O．624mmol／L，其损失量约为30％。

比较图5．5和图5-6，发现再生产物中镁离子量的变化趋势与再生样品的再吸附

效果变化基本一致。镁离子量的减少使得产物在结构恢复过程中可交换的镁离

子量减少。LDO恢复为LDH的能力减弱，产生的结构正电荷减少，从而导致

其吸附能力的下降。可见，镁离子量的减少是制约LDO循环利用的重要因素之

一。另外，需要指出的是，再生的产物中可能含有部分对硝基苯酚的分解产物

残留或是少量未分解完全的残留对硝基苯酚，因为新制备的LDO为纯白色，而

再生的产物呈淡淡的黄色。这些残留物会妨碍产物的结构重建，因此使得它的

吸附容量降低。

表5-4再生次数对再生的影响

Tab．5—4 Effect of regeneration time on regeneration

再生次数 I 2 3 4 5 6

p∞／(mg／L) 500 500 500 500 500 500

P l，(mg／L) 54．95 55．1 56．55 62．55 181．9 231．3

q／％89．01 88．98 88．69 87．49 63．62 53．74
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图5-6再生过程中阳离子浓度变化曲线

Fig，5-6 the cure of variety of cation concentration during the process of regeneration
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表5—5再生过程中Mg”、Al”浓度变化
Tab．5-5 the variety of M一+and AiJ+concertration during the process of regeneration

再生次数 1 2 3 4 5 6 LDH

Mg”(mmol／L)0．782 0．773 0．772 0．760 0．690 0．624 0．8 10

损失量(％) 3．46 4．57 4．69 6．17 14。8l 22．96 一

Al”(mmol／L)0．273 0．272 0．270 0．268 0．269 0．269 0．270

M∥AI 2．860 2．842 2．859 2．836 2．565 2．320 3．000

据Ulibarri报道，M93AI．LDH经过一次吸附TNP／TCP和焙烧再利用后，再

生后的产物几乎同最初的的焙烧产物有相同的吸附容量。OrthrmanI”41研究发

现，阴离子粘土吸附一些染料(阴离子染料Acid Blue 29和Eosin B)达到饱和

后，经450℃焙烧后的再生产物比新制备的水滑石有更大的吸附容量，且达到

吸附平衡的时间较短。因此，水滑石较高的再生利用性使之成为环境污染治理

中高效廉价的吸附剂。据Crepaldit”5l报道，焙烧LDH吸附对．苯二甲酸后，经

过五次循环利用后，再生产物的吸附容量仅下降10％，证明了使用后的水滑石

及其焙烧产物经高温焙烧再生是可行的。

从以上分析可知。多数研究者得到的水滑石及其焙烧产物吸附有机物后的

再生利用率均有较高的可再生性。本研究表明，水滑石的焙烧产物LDO吸附对

硝基苯酚后的再生利用率较高，可循环利用四次，对硝基苯酚的去除率仍高达

87．49％：之后，再生利用率下降明显，再生六次时，对硝基苯酚去除率为53．74

％。发现再生产物中镁离子的流失是造成利用率下降的主要原因之一，其机理

有待进一步研究。

(5)XRD分析

水滑石经450 9C焙烧后结构发生明显改变。图5．7为再生产物的XRD图谱。

可以看出，LDH的特征衍射峰(003，006，009等)强度很弱并发生彻底的

改变，各衍射峰之间的比例也发生明显变化。表明经过焙烧后LDH已经分解，

其层状结构已被破坏，产物表现为MgO和AI：03固熔体的衍射峰。相关结构参

数见表5-6。

表5-6再生产物的XRD结构参数

!!!：i：!!!!!!!!竖ei!!巴!!!!!!!!!g竺!!§巫!!P!!!!!!：
样品dllo／nm d200／nm d220／nm(200)之Wt，5／(。)(220)之Wi，2／(o)———i—一i：248一—百万F一一矿雨F—————石ji厂——————1西订—一
B 0，251 0．207 0．147 0．229 0．312

C 0．254 0．206 0．147 0．255 0．22S

注：wI，2为衍射峰半·岛宽
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图5．7再生产物的XRD图谱

A．再生四次：B．再生五次；C一再生六次

Fig．5—7 the XRD patterns of regeneration products

A．four times；B—five times；C—six times

5．2机理分析

焙烧LDH吸附阴离子的能力和阴离子的价态及离子半径有关。一般来说，

被吸附的阴离子半径越小，恢复后的LDH的层间距越小：另一方面，阴离子价

数越高，越容易进入层间；离子价数越低，越容易被置换出来。阴离子被LDO

吸附的优先顺序为：CO‘32->OH’>S04。>HP04。>F。>CI．>Br‘>N03‘>I。，即

排在该系列前面的阴离子更倾向于被LDO吸附，并且难于被位于其后的阴离子

交换【∞引。溶解C02对LDO吸附对硝基苯酚反应的干扰可以用以下反应来表示，

空气中的C02与水发生如下反应：

C02+H20付2H++∞12一
产生的C03扣与溶液中的水滑石可发生如下反应：

co]一十【擒3AI(OH)8】2(c6H4N002 e4H20付2C6日4NO；+[M93AI(OH)8】2C03·4H20

室温条件下，反应消耗的碳酸根将通过大气来源的C02溶鳃得到补充，但

但体系被加热到90"C时，C02的溶解被抑制，碳酸根来源被切断，从而阻止了

反应的正向进行。

据报道【1561，推测LDO吸附溶液中的对硝基苯酚和以下类型反应有关：

2C6H4NO；+M96A12D9+13H20H【Mg，re(OH)8】2(c6胃4NO，)2·4H20+2(OH)一

叶瑛等【1571根据上述类型反应式得出，LDO吸附溶液中的阴离子物质本质

上属于化学吸附，指的是吸附过程中发生的离子交换反应。

5．2．1 XRD分析

X射线衍射分析能够反映晶体结构的规整性、结晶度及晶胞参数等，XRD



谱图基线平稳、特征衍射峰尖锐、对称且强度高，则结晶度高，

应衍射峰d003值为层间距的大小，可通过布拉格公式计算：

n2=2dsinp

式中：11：常数：九：入射线波长(nm)；d：层间距(rim)；8：

另外，根据Scherrer公式可推测水滑石的晶粒尺寸【1581：

规整性好。对

(5-1)

Bragg角(o)。

DⅢ=R州肛osp (5’2)

式中：D川：沿晶面垂直方向的晶粒尺寸(am)；R为Scherrer常数(0．89)；

九为入射线波长(0．1541nm)；0为Bragg角；D为衍射峰的半峰宽。

图5．8为即时合成样品(B)和焙烧样品(A)的XRD图谱比较。可以看

出，产物的图谱中均出现了纯LDH样品(C)特有的晶面特征衍射峰(L003、

L006、L012、L110等)，形成了晶相单一的LDH层状结构，而且谱图基线较

平稳，晶型较舰整，无其它杂质衍射峰出现。

表5．7列出了样品晶胞参数的计算结果，样品的a值及c值相近，且c约

为相应层间距的3倍，表明每个晶胞是由3层层板组成，与文献⋯8l报道一致。

A样品衍射峰半高宽值明显大于B、C样品，表明焙烧LDH结晶度较差，郎焙

烧后样品表面变的粗糙了，比表面积增大【159】，导致其吸附能力增加。另外，A

样品沿a轴、c轴方向的晶粒尺寸小于B、C样品也是导致其吸附能力高的因素

之一。与即时合成LDH不同的是，LDO吸附对硝基苯酚后LDH样品层间距(d003

值)比纯LDH的层间距大，原因是对硝基苯酚离子置换出LDH层间的阴离子

而平衡结构正电荷。通过计算可知，此时的对硝基苯酚离子在LDH层间呈单层

倾斜形式，与层板的夹角约为27。。

l i i 2

li l 阳§ ；．

_列d沁；√+；：Lpi_|L～l×L^k～{|
、√＼． ．，’j。一J、√＼、／、、～—j J

呈
J

o—o
一一旦

、J．一F，

10 20 30 40 50 60 70

2 o(。1

图5．8即时合成样品和焙烧样品的XRD图谱

A-焙烧样品；B-即时合成样品；C·纯LDH

Fig．5-8 XRD patterns of in-situ and calcined samples

A—calcined sample；B-in—situ sample；C—pure LDH
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表5—7样品的XRD结构参数

参数 A B C

注：a为相邻六方晶胞中金属原于问的距离；c为晶胞的厚度；wm为衍射峰半高宽。

5．2．2 FT—IR分析

尽管IR光谱一般不作为LDH样品结构的特性表征方法，但是仍然可以用

来鉴定水镁石类层板间柱撑阴离子的存在，也可以得到水滑石层间阴离子、结

晶水及层板中晶格氧振动的有关信息。

FT-IR分析确定插层阴离子键型及取向，一般而言，Mg／AI-LDH水滑石样

品在3500 cm-i_3600cm。1处存在着较明显的吸收，主要是与层中羟基氢键的伸

缩有关，在3500 cm-1．3600cmd出现尖峰，说明层间水与阴离子有氢键作用：

水分子的弯曲振动出现在1600 cm"1处。大多数LDH类化合物中C032-的吸收

范围是1350 cm一．1380cm一。200 cm～．1000cmo是M．O键的振动吸收。通过红

外光谱，可以确定LDH层间外来阴离子类型。

／一＼，，一L 1

、。 ／——一LDH L ，

＼／／／ 靠＼I

＼沪游
菩 “墅

4000 3500 3000 25 2000 1500 1000OO )uu

Wavenumbers(cm’1)

图5-9 LDH与产物的FT-IR图

Fig．5-9 FT-IR spectra of LDH and products

图5-9是LDH和LDO吸附对硝基苯酚后产物的红外吸收谱图。由图可知
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LDH样品在1360cm“和1510 em4处的谱峰是由C032"中C．O不对称伸缩振动

引起，与C03。的吸收峰(1430 c1114)相比，谱峰向低波数方向发生了较大的

位移，表明层间插入的C032．离子并不是真正完全自由的，其与层问水分子存

在着微弱的氢键作用0161；777emJ为C．O键的伸缩振动峰。C(3’32-在样品中出现，

表明在整个实验过程中，空气中的少量C02进入反应液参加反应，从而插入

LDH层间。在3460em。出现层中．OH的氢氧键伸缩振动峰，与自由状态．OH

(3600 em。)相比，此峰向低波数位移，这是因为层间H20与层问C032-或层

板-OH之间存在氢键作用；由于水滑石表面吸附水和层间空隙插入了一定数量

的H20，因此，在1500cm。～1650em。附近出现结晶水．OH的弯曲振动峰；

972cm“为羟基振动吸收。680—400 cm。范围内出现了LDH的骨架Mg．OH．AI

的振动特征吸收峰【I”】。

LDO吸附对硝基苯酚后的样品的图谱中，3502 cmo左右出现的宽的强吸收

峰是层板上一OH的伸缩振动引起的：1599 em～，1505 em～。1464 cm。1左右出

现了苯环骨架的振动吸收峰：结合1505 em。处出现的一N02的不对称伸缩振动

吸收峰，可知1350 em。左右出现的强吸收峰为一N02的对称伸缩振动吸收峰；

1174 cm一，1119 em4左右出现了C．0键的伸缩振动吸收峰：857cmo左右出现

了对位二取代苯环的伸缩振动吸收峰：623 em“左右出现了LDH类化合物的骨

架振动特征吸收峰。从而证实了产物中含有对硝基苯酚，且对硝基苯酚在吸附

过程中始终是以其离子形式存在的，没有衍生为其它物质。

5．2．3 TEM分析

TEM可以用来分析LDH类化合物的粒径分布和晶体形态。实验中样品的

TEM分析结果见图5．10。TEM研究结果表明，原始未煅烧的LDH为片状形态

的晶体，晶体直径为60nm～500nm(图5．10a)，这是水热合成Mg／AI—LDH的一

般形貌特征1”01。图5．10fb)为200℃晶化48h样品的TEM图(插入电子衍射)。

可以看出，LDO吸附对硝基苯酚后的样品表现为典型的六边形层状结构，其电

子衍射呈现出非常规整的衍射环。晶粒直径约为250nm，由于对硝基苯酚的插

入，在电子束的照射下，颗粒表面出现一定的不平整性，且有孔隙出现。TEM

观察到的基本是垂直于C轴方向上的平均粒径，晶粒直径的TEM结果高于XRD

计算结果，表明样品颗粒是由多个单晶粒子组成的多晶体。



剧5—10 TEM图像(插入电子衍射)

(a)：纯LDH；(b)：PNP．LDH
Fig．5-10 TEM bright field images which was inserted selected electron diffraction

(a)：pure LDH；(b)：LDH containing PNP

5．3小节

根据LDH的结构“记忆效应”，通过高温焙烧法实现了LDO吸附对硝基苯

酚后产物的再生，考察了焙烧温度、焙烧时间、溶液pH值及再生次数对再生

产物循环利用的影响，并利用XRD、FT-IR和TEM等手段对样品进行了分析

测试，镊到以下结论：

(1)450"(2焙烧2h的再生产物对500mg／L的对硝基苯酚的吸附效果最好，

对硝基苯酚的去除率为89％。

(2)在前四次循环内再利用是可行的。再生四次时对硝基苯酚的去除率高

达87．49％，之后，随着再生次数的增加而逐渐减少，再生六次时对硝基苯酚

去除率为53．74％。发现再生产物中镁离子的流失是造成再生利用率下降的主

要原因之一。

(3)所有再生样品的XRD图谱中均出现了LDH的特征衍射峰，且每个晶

胞是由3层层板组成。证实了水滑石的晶相结构，即通过LDH的结构记忆效应

实现了水滑石的合成和污染物的去除。

(4)FT-IR和TEM分析结果，证实了LDH层间确含有对硝基苯酚，且对硝

基苯酚在吸附过程中没有演化为其他物质。

55



第六章 结论与展望

6．1结论

通过单因素实验，对即时合成法和焙烧产物吸附法处理对硝基苯酚两种方

法进行了筛选，首次考察了LDO吸附对硝基苯酚的性能，并通过吸附热力学和

动力学对吸附机理进行了初步研究，且对吸附后产物的再生性能及再生机理也

进行了探讨。主要得出以下结论：

(1)在即时合成LDH去除对硝基苯酚的实验过程中，C(3’32-及OH‘等阴离子

与对硝基苯酚离子形成了竞争，使得去除效果较差。当Mg／AI=3：1，pH=11，

对硝基苯酚浓度p=10mg／L，25℃时反应2h，对硝基苯酚的去除率最高仅为33

％，即即时合成LDH去除对硝基苯酚是不可行的。

(2)LDO显示出了较强的吸附对硝基苯酚的能力。当pH=6，对硝基苯酚

浓度p=100mg／L，LDO投加量为O．39／100ml，30。C、150r／rain时恒温振荡2h，

对硝基苯酚的去除率高达82％。实验结果显示，LDO对对硝基苯酚的最大吸附

量为201．83mg／g，仅为理论阴离子交换容量的24．9％。被吸附的对硝基苯酚中

大部分由于LDO颗粒表面孔隙吸附及静电引力作用而停留在颗粒表面，少部分

对硝基苯酚以其离子形式进入LDH层间平衡结构正电荷。对硝基苯酚离子在

LDH层间呈单层倾斜形式，与层板的夹角约为27。。当然不排除吸附过程存在

C032。和OH。等阴离子的干扰作用。

(3)LDO吸附对硝基苯酚的等温吸附曲线能够较好地符合Freundlich吸附

等温方程(相关系数r>0．995)，吸附系数K与温度成正相关，吸附过程以物理吸

附为主。

(4)LDO吸附对硝基苯酚是一个自发的、熵增的吸热过程。LDO吸附对硝

基苯酚的主要推动力是静电引力；同时还可能存在氢键作用。

(5)对硝基苯酚在LDO上的吸附动力学数据能够较好地符合准二级动力学

方程，是物理吸附和化学吸附共存的吸附过程。LDO吸附对硝基苯酚以颗粒内

扩散控制为速率控制步骤。

(6)通过高温焙烧法实现了LDO吸附对硝基苯酚后产物的再生。450"C焙

烧2h的再生产物对500mg／L的对硝基苯酚的吸附效果最好，对硝基苯酚的去

除率为89％。在Ij{『四次循环内再利用是可行的。再生四次时对硝基苯酚的去除

率高达87．49％，之后，随着再生次数的增加而逐渐减少，再生六次时对硝基

苯酚去除率为53．74％。发现再生产物中镁离子的流失是造成再生利用率下降

的主要原因之一。

6．2展望

根据本文的研究及从中获得的认识和结论，本人认为今后还应从以下几个



方面进行深入研究：

(1)进行工业放大方面的实验，以积累一定的实验数据，为真正工业化服

务，如实际工程中如何解决吸附后固液的分离、空气中C02干扰等问题。

(2)通过调变吸附剂材料的组成元素、改变吸附剂材料的结构和改性等开

发性能更好的环境功能材料，拓宽其应用范围。

(3)进一步加深对LDH材料本身的认识以及寻求其它方面如纳米材料、功

能高分子材料等方面的应用，探索反应固体产物应用于材料领域的可行性。

(4)从晶体结构等方面深入研究吸附后产物的再生机理及影响再生的因

素，提高其循环利用效率，减少二次污染。

(5)探索LDO吸附小分子阴离子污染物的特性规律，及影响LDH层问阴

离子排布方式的因素。有关吸附产物的材料稳定性和理化性质还需进一步研究，

以寻求实际利用途径。

总之，LDO对阴离子有机污染物(对硝基苯酚)显示出了优异的吸附性能，

为废水处理提供了新思路和理论依据，但其作为水处理吸附剂的工业化应用前

仍需进行更全面、深入的研究。
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