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摘  要  采用共沉淀法制备了镧渗杂的纳米镁铝层状双氢氧化物材料 ( LDH s), 获得了一类对氟具有选择性

的新型吸附材料. 实验表征了 LDH、其焙烧产物 ( LDOs)以及吸附氟后的材料 ( F-LDH s)的微观形态、体相

组成等性质的变化, 通过批处理试验和吸附柱试验对其工艺特性及影响因素进行了深入分析. 实验结果表

明, 材料经 600e 焙烧 10m in, 在含 200m g# l- 1 SO2-
4 , 氟浓度为 10m g# l- 1的配水中投加 01 1g LDOs吸附

240m in, 最高除氟率可达 931 53% ; 在含 200mg# l- 1 SO 2-

4
的氟溶液中, 镁铝铜 LDOs吸附氟的容量高于镁铝

LDOs; 吸附柱实验中, 14h时出水氟含量小于国家标准 ( 1 mg# l- 1 ); 共存阴离子对材料的除氟干扰强度排

序为: CO2-
3 > PO3-

4 > NO-
3 > C l- . 材料吸附氟后可用 01 5m g# l- 1的N a2CO 3洗脱, 并经 600e 焙烧 10m in再

生, 再生 4次后选择性除氟效果稳定.

关键词  镧, 掺杂, 纳米材料, 除氟.

  目前, 国内外除氟的方法有很多, 主要有: 吸附法、离子交换法、沉淀法、电渗析法、电凝聚

法、反渗透法等. 吸附法由于成本低、效果好而被广泛应用. 但常用的吸附材料成本高并且除氟容量

低
[ 1) 3]

, 在环境领域中的应用受到限制.

  层状氢氧化物 ( layered doub le hydrox ide, LDH s)因具有表面积高、吸附性能强、离子交换功能优

越等特点. 焙烧后的产物 ( layered double ox ides, LDO s)在水溶液中能够吸附去除环境中的无机污染

物
[ 4]
、有机污染物

[ 5]
、放射性物质

[ 6]
等, 并可同时恢复重建其结构. 总体说来, 低价阴离子难以交

换层间的高价阴离子
[ 7, 8 ]

, 因此, 在高价阴离子存在的水环境中, LDH s的焙烧产物 LDO s很难选择性

去除氟.

  稀土金属氧化物对水中的氟离子具有较高的吸附选择性 [ 9]
. 镧具有稀土金属的典型特点, 能够与

大多数非金属元素形成稳定的化合物
[ 9]

. 有人制备了镧氧化膜硅胶进行除氟实验, 在偏酸性介质中镧

的多核烃基化合物易与水中的氟发生络合反应, 形成稳定的氟镧络合物
[ 10]

.

  本实验将镧引入到镁铝 LDH中, 结合层状氢氧化物的高表面积和对阴离子的强吸附性能, 得到

一种高吸附容量和高选择性能的新型除氟材料, 为含氟废水、高氟区和城市饮用水的处理提供参考.

1 实验部分

111 LDH s及其焙烧产物的制备

  LDH s采用共沉淀法中的双滴定法制备
[ 11, 12 ]

: A溶液为 M gC l2 # 6H 2O ( 1m ol# l
- 1

), A lC l3 # 6H2O

( 1mo l# l
- 1

) 和 LaC l3 ( 011m o l# l
- 1

)溶液按物质的量之比 3B1B011的混合溶液; B溶液为 4mo l# l
- 1

N aOH和 2m o l# l
- 1

Na2CO3的混合溶液. 在一定温度下, 将 B溶液缓慢滴加到剧烈搅拌的 A溶液中,

控制最终 pH值为 915, 滴加完毕剧烈搅拌 30m in, 晶化 2h后抽滤洗涤, 105e 烘干, 研磨过 60) 80

目筛取中间物, 得到 LDH s; 将 LDH s在一定温度下焙烧一定时间, 得到相应的焙烧产物, 记为

LDOs, 焙烧产物吸附氟以后记为 F-LDH s; 用同样的方法制取镁铝 LDH及其焙烧产物备用.

112 吸附实验

  模拟含氟水样: 以 200m g# l
- 1

N a2 SO4为背景值配置氟浓度为 10m g# l
- 1
的含氟废水. 在考

察共存阴离子对吸附氟的影响时, 采用含有不同浓度 N a2 CO 3, N a3 PO 4, N aNO 3, N aC l的去离子
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水配制.

  吸附柱由透明玻璃管制作, 柱内填装吸附剂, 高度为 915cm, 内径为 0141cm, 堆积密度为 0128

g# cm
- 3

. 调模拟含氟水样 pH值为 5) 6之间, 以 019m l# m in
- 1
的流速过柱, 流出液定容, 每隔 1h

测定流出液氟浓度, 计算除氟率.

113 材料的再生

  先用 100m g# l
- 1
氟溶液按固液比为 1B20饱和吸附两次, 再用 015mg# l

- 1
的 N a2 CO3溶液按固液比

1B50振荡洗脱 10h.

114 分析方法

  D /M ax-3c型全自动衍射仪 (日本 R iga lcu)对 LDH s、相应金属氧化物 LDOs及其吸附氟以后的

F-LDH s进行 X射线衍射 (XRD)分析: 测试条件为 Cu KA辐射, 最大管电压 60kV, 最大管流 80mA,

扫描速度 8b# m in
- 1

, 2H扫描范围 5b) 75b.

  电镜扫描采用 Quan ta 200型环境扫描电镜 (荷兰 FE I公司 ), 扫描条件为: 环境真空模式下 30kV

时, 最大束流 315nm. 同时用 EDAX公司能谱仪对材料中元素进行能谱分析, 检测元素含量.

  采用氟选择电极法 ( GB5749-85)检测氟.

2 结果与讨论

211 LDH s及其焙烧产物分析

  对 LDH s, LDO s以及 F-LDH s进行 X射线衍射分析, 结果见图 1. 在 LDH s曲线中, 各衍射峰峰窄

且尖, 杂峰少且低, 表明有良好的结晶度, 并且产物出现了 LDH层状结构所特有的 ( 003) , ( 006) ,

( 009)和 ( 110)等晶面的特征衍射峰, 与 Goh
[ 13]
和 Lv L

[ 14]
研究结果一致. 60b附近出现的双峰曲线表

明产物具有理想的层状结构. LDO s曲线显示, 表征 LDH 结构的几个特征峰完全消失, 表现为 M gO,

A l2O 3和 La2O3固溶体的衍射峰. F-LDH s曲线中部分重现了水滑石层状结构的主衍射峰 ( 003)和

( 006), 表明原有的层状结构得到了部分的恢复, 氟离子插入了层间 CO
2-
3 离子的位置, 恢复重建其原

有的层状结构. 由图 1可见, 结构重建后的 F-LDH s特征峰强度明显小于原有的 LDH s, 表明结晶强度

明显下降
[ 13]

.

图 1 合成样品的 X射线衍射图

Fig11 XRD patterns of the samp les

  经检测, LDH中 Mg
2+

, A l
3+

, La
3+
的原子百分数分别为 32178%, 11192%, 1140%, Mg

2+ B A l
3 + B

La
3+

= 2175B1B011, 原料液中 M g
2+

BA l
3+

BLa
3+

= 3B1B011, LDH中各金属离子与原料液的配比基本一

致, 说明各金属离子在合成过程中沉淀比较完全.

  图 2是 LDH s, LDO s和 F-LDH s的 ESEM 图. 图 2中, LDH s颗粒表面呈层片状, 颗粒多分散.

LDOs层片状形貌消失. F-LDH s恢复层状结构, 重建坍塌的层状结构.
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图 2 材料的的 ESEM照片

F ig1 2 The ESEM im ages of m ater ia ls

212 焙烧对除氟效果的影响
  从图 3可以看出, LDH s对水体氟的吸附量很低, 仅为 0146m g# g

- 1
; 焙烧后, LDO s的吸附容量

随焙烧温度的增高呈现出先上升后下降的态势. 经 200e 焙烧对氟的吸附容量为 0161mg# g
- 1

, 400e

焙烧后对氟的吸附容量为 2102mg# g
- 1

, 600e 焙烧后, 对氟的吸附容量达到最大, 为 3151 m g# g
- 1

,

吸附率为 87% , 当焙烧温度超过 600e 后, 材料对氟的吸附量迅速下降.

  焙烧温度对材料的吸附性能影响很大, 是因为水滑石类化合物是通过离子交换对水溶液中的阴离

子进行吸附, 焙烧前 CO
2-
3 在 LDH s层间性质很稳定, 氟离子很难将其置换出来

[ 15]
, 因此吸附效果不

明显, 当 LDH s加热到 450e ) 500e 后, 大部分的 CO
2-
3 被转变为 CO2, 此时层与层之间出现空位,

利于对氟的吸附. 当温度超过 600e 后, 层状结构被严重破坏, 生成均匀的复合氧化物, 吸附性能下

降. 综合考虑后, 实验选择 600e 焙烧材料.

  图 4表明, 材料在 600e 焙烧 10m in后吸附容量即达最大值, 后续波动不大. 因此, 实验中选择

600e 焙烧 10m in.

图 3 焙烧温度对除氟效果的影响

F ig13 E ffect o f furnac ing temperature on fluor ide adsorption

图 4 焙烧时间对除氟效果的影响

Fig14 Effect of furnacing time on fluor ide adso rption

213 吸附时间和 pH值对吸附量的影响

  图 5表明, 材料对氟的吸附在前 120m in内进行最快, 吸附 240m in后缓慢趋于平衡. 这主要是因

为吸附过程分为刚开始的快反应阶段和随后的慢反应阶段, 这两个反应分别对应于表面位置的离子交

换吸附和层间的离子交换. 本实验选择吸附 240m in.

  图 6显示在配水 pH值为 4) 11的范围内对氟的吸附量呈现出先上升后下降的态势. pH = 4时,

吸附量约为 3195mg# g
- 1

; pH = 515时, 吸附量为 4100mg # g
- 1

; pH = 9时, 吸附量约为 3182

m g# g
- 1

. 在 pH = 11时, 材料的吸附量下降为 3152m g# g
- 1

.

  在低 pH时, 溶液中有 H F生成, 减少了氟在材料上的吸附; 在高 pH 值时, 溶液中 OH
-
增多,

与氟产生竞争吸附, 致使吸附量下降幅度较大, 这与其它材料吸附氟的情况一致. 当 pH值为 515左

右时除氟率达到最大, 此时除氟率约为 93153%, 与多数材料吸附氟情况相似. 在 pH值在 515) 9范
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围内, 材料对氟的吸附效果较为稳定. 通常情况下, 天然含氟水的 pH值一般多在 715) 815, 因此该

材料在不用调 pH值的情况下即可较好地应用于天然含氟水的处理.

图 5 吸附量与吸附时间的关系

Fig15 Re la tionsh ip of adsorption capacity w ith time

图 6 pH 值对除氟效果的影响

Fig16 Effect of pH on fluor ide adso rption

214 等温吸附线

  镁铝 LDOs和镁铝镧 LDOs对氟的吸附等温线用 Freundlich等温式拟合表明, 两种材料对氟的吸附

量都随氟浓度的升高而增加. 镁铝 LDOs对氟的吸附等温式为 Q = 8156C
21 43

, 相关系数为 R = 0196,

镁铝镧 LDOs的吸附等温式为 Q = 20101C
21 22

, 相关系数为 R = 0196. 后者的理论吸附容量为 20101

m g# g
- 1

, 优于前者的 8156m g# g
- 1

. 表明 La的加入增加了材料的吸附容量.

215 共存阴离子对选择性吸附的影响

  图 7为共存阴离子对镁铝 LDOs和镁铝镧 LDO s除氟率的影响. 由图 7可知, 随着共存阴离子浓

度的增大, 两种材料对水体氟的去除率下降逐渐趋缓, 镧渗杂的镁铝 LDO s对水体氟的选择性明显高

于一般的镁铝 LDO s. 图 7可见, 在相同浓度下 C l
-
和 NO

-
3对两种材料吸附氟的影响较小, 当 C l

-
和

NO
-
3浓度都为 500m g# l

- 1
时, 镁铝 LDO s对氟的去除率分别为 54182%和 45156%, 镁铝镧 LDOs分别

为 57123%和 49113%. PO
3-

4 和 CO
2 -

3 对两种材料吸附氟的干扰较大, 当浓度分别 1m g# l
- 1
时, 镁铝

LDOs对氟的去除率分别为 3410% 和 2817% , 掺杂镧以后, 对氟的去除率分别上升为 4414% 和

4016%. PO
3-
4 和 CO

2 -
3 被层状氢氧化物优先吸附, 在一定程度上抑制了材料对氟的吸附. 总体而言,

共存阴离子对材料的除氟性能影响大致可按 CO
2-
3 > PO

3-
4 > NO

-
3 > C l

-
排序.

图 7 共存阴离子对除氟率的影响

F ig1 7 Influence o f negative ion for de fluo ridation resu lts

216 吸附柱实验

  图 8数据显示, 流动过柱前期流出液氟含量低于 013m g# l
- 1

, 在吸附柱运行至 14h时, 出水氟浓

度低于 110mg# l
- 1

, 除氟率为 9017% ; 运行后期, 除氟率有所下降, 但降幅较小, 运行至 21h, 除氟

率仍接近 75% , 除氟效果明显.
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图 8 流动过柱除氟效果

F ig1 8 The results of adsorption co lum n fo r defluorida tion

217 材料的再生

  初次用 015mg# l
- 1
的 Na2CO3洗脱 10h后, 氟洗脱率即可达到 100% . 将洗脱好的材料于 600e 焙

烧 10m in再生, 然后再进行除氟实验, 重复 4次除氟率分别为 8715% , 7917%, 7518% , 6913%. 多

次再生后除氟率略有下降, 但其后去除率趋于稳定, 这说明该材料具有良好的吸附重复性.

3 结论

  ( 1) 实验采用共沉淀法按 M gBA lBLa= 3B1B011制备了镁铝镧 LDH s. 经检测, LDH s层状结构明

显, 晶相结构完整, 结晶度高.

  ( 2) 在离子交换和氟镧络合的双重作用下, 镁铝镧 LDH s抗阴离子干扰的能力明显优于镁铝

LDH s, 对水体氟的选择性吸附也高于镁铝 LDH s, 共存阴离子对氟选择性干扰排序大致为 CO
2-
3 >

PO
3 -

4 > NO
-

3 > C l
-
.

  ( 3) 利用制备的镁铝镧层状氢氧化物处理 200m g# l
- 1

SO
2-
4 共存的 10m g# l

- 1
含氟配水, 对氟的

去除率可达 93153% .
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SYNTHESIS OF La DOPED NANOMATERIALS

USED IN HIGH-SELECTIVE DEFLUORINATION

ZHENG Guo-he  LI J ian-chao  LU Tang-jun  SUN H ong-x ia

ZHANG X iao-w ei  LI X iao-jing  FU G e-juan
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ABSTRACT

  A defluorination nano-m aterial La-doped layered double hydrox ides ( LDH s) w as synthesized by coprecip-

itation in th is study. Them icrostructure and component o fLDH s, its ca lcined and fluoride-adsorbed products,

LDOs and F-LDH s, w ere characterized by SEM, XRD and XRF. In add it ion, defluorination perform ance and

in fluence factors o fLDH sw ere adequate ly analyzed through batch and adso rpt ion column and experim ents. The

resu lts show ed tha,t for 10 m g F# l
- 1

w ater contain ing 200m g# l
- 1

SO
2-

4 , and w ith 240 m in reacting tim e, the

m ax im um fluoride rem oval rate reached 93153% using an adso rbent of LDO calc ined 10 m in at 600e .

M oreover, adsorp tion capacity o fM g /A l /La LDO s w as larger than that o fM g /A l LDO s, and the adsorption

behav iors are f itw ith Freund lich adsorption isotherm. F luoride adso rpt ion w as slightly influenced by inorganic

an ions in so lu tion in the fo llow ing order CO
2-
3 > PO

3-
4 > NO

-
3 > C l

-
. In addition, after elu tion w ith N a2 CO 3

solution and 10 m in calc ination at 600e , the adsorbentw as regenerated for 4 experim ental cycles.
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