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摘要:研究了以镁铝水滑石为原料制备的 Mg /Al 双金属氧化物对溶液中As( V) 的吸附作用及其影响因素． 结果表明: Mg /Al 双金属氧化物对

As( V) 具有较强的吸附能力，吸附规律符合 Langmuir 等温吸附方程，根据计算所得的理论最大吸附量为 51． 02 mg·g － 1，与实验得出的最大吸

附量 50． 53 mg·g － 1基本一致; 运用 3 种动力学方程对实验数据进行拟合，发现其吸附过程用准二级动力学方程表示时相关性最好; 溶液的

pH 值显著影响吸附剂对As( V) 的吸附，在 pH = 2 时As( V) 去除率最大; X 射线衍射与扫描电镜结果显示，水滑石经过焙烧后丧失了原有的结

构形成 Mg /Al 双金属氧化物，并在吸附砷酸根离子后重新恢复水滑石的部分层状结构，吸附机制主要为从溶液中获取阴离子以重建水滑石

的晶体结构以及镁铝氧化物的共沉淀作用．
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Abstract: The adsorption characteristics of arsenate from aqueous solution by the Mg /Al layered double oxide ( Mg /Al-LDO) and its influencing factors，

such as the pH of aqueous solution，dosage of Mg /Al-LDO，equilibrium isotherm and adsorption kinetic，were studied． The results showed that the

adsorption of arsenate by Mg /Al-LDO was consistent with the Langmuir isotherm． The maximum adsorption capacity of Mg /Al-LDO for arsenate was 50. 53

mg·g － 1，close to the stoichiometric adsorption ( 51． 02 mg·g － 1 ) ． Three kinetic models were used to fit the experimental data，indicating that the pseudo-

second-order kinetics model could better describe the adsorption process． The pH of arsenate solutions has an significant effect on the adsorption if As( V)

with the maximum removal rate found at pH = 2． 0，The results by X-ray diffraction ( XRD) and scanning electronic microscopy ( SEM) showed that the

Mg /Al-LDO lost a typical structure of layered double hydroxides after calcining，and then the partial layered structure of layered double hydroxides was

recovered after adsorbing arsenate． The removal arsenate mechanism of Mg /Al-LDO is mainly attributed to the reconstruction of its original layered

structure in the presence of appropriate anions and co-precipitation with Mg /Al oxides．

Keywords: Mg /Al-LDO; arsenate; equilibrium isotherm; kinetics

1 引言( Introduction )

砷是一种具有较强生物毒性的元素，在自然界

中丰度排第 20 位． 由于人类活动如采矿、冶炼、化

工生产及农药化肥的施用等，砷通过各种途径进入

土壤、水体和大气中( Kim et al． ，2002 ) ． 砷的价态

( － 3、0、+ 3 和 + 5 ) 取 决 于 周 围 环 境 ( Smedley

et al． ，2002) ． 一般而言，自然界中的砷多以 + 5 价

态存在． 治理砷污染的方法众多，主要的技术有氧

化沉淀、絮凝 /协同沉淀、离子交换与吸附、膜技术

及生物技术等( Henke，2009 ) ，而吸附法较之其他

方法成本低廉且操作简单，因此受到重视．
近年来，水滑石作为一种具有选择性能的吸附

剂在去 除 水 体 中 阴 离 子 型 污 染 物 方 面 备 受 关 注
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( Newman and Jones，1998; Orthman et al． ，2003) ． 通

式为: ［M (Ⅱ) 1 － x M (Ⅲ) x ( OH) 2］
x + ( An － ) x /n·mH2 O

( Cavani et al． ，1991) ． 其中，M( Ⅱ) 和 M( Ⅲ) 分别

为二价和三价金属阳离子，形成带有正电荷的层

板; An －
为层间可交换阴离子，以维持电荷平衡，这

部分阴离子可与环境中其他阴离子进行交换． 经高

温热分解后的水滑石即为双金属氧化物，其结构均

匀、粒径小、比表面积大，对各类阴离子具有很强的

吸附能力． 双金属氧化物通过吸附溶液中的阴离子

来恢复原有结构，并以此去除水体中有毒阴离子

( Yang et al． ， 2005; Grover et al． ， 2009; Zhu
et al． ，2010) ． 鉴于As( V) 在溶液中以阴离子形式

存在，同时考虑双金属氧化物的吸附特点，本文以

镁铝水滑石为前体( 此后简称为 Mg /Al-LDHs) ，在

500 ℃下焙烧制备成 Mg /Al 双金属氧化物( 此后简

称为 Mg /Al-LDO ) ，研究其作为 吸 附 剂 对 水 体 中

As( V) 的去除效果及其影响因素，为降低环境中

As( V) 的活性等提供依据．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 供试材料

Mg /Al-LDO 的制备: 将购自爱丽汶森 ( 北京)

科技有限公司的 Mg-Al-LDHs 在 500 ℃下煅烧 3 h，

并研磨过 80 目筛，即得到 Mg /Al-LDO．
含As( V) 储备液的配制: 准确称取 5． 6579 g

Na3 AsO4·12H2 O 溶于 1000 mL 超纯水中，配制成

1000 mg·L －1 As( V) 储备液，实验时再以超纯水逐

级稀释至所需浓度． 本实验所用试剂均为分析纯．
2． 2 吸附等温实验

称取 50 mg 的 Mg /Al-LDO，加入 25 mL 浓度分

别为 1． 0、2． 5、5、10、25、50、100、150 mg·L －1
的

As( V) 溶 液，在 室 温 下 以 150 r·min －1
匀 速 振 荡

24 h，离心吸取上清液，测定其砷含量． 以As( V)

溶液的初始浓度为横坐标，Mg /Al-LDO 的平衡吸附

量为纵坐标，绘制等温吸附曲线． 砷的测定方法采

用氢 化 物 发 生-原 子 荧 光 法 ( HG-AFS，吉 天 9120
型，北京) ． 单位质量 Mg /Al-LDO 吸附的As( V) 量

Qe ( mg·g
－1 ) 通过式( 1) 计算．

Qe = ( C0 － Ce ) V /m ( 1)

式中，m 为吸附剂质量( g) ; V 为砷溶液体积( L) ;

C0和 Ce 分别为吸附前和吸附达到平衡时上清液中

的砷浓度( mg·L －1 ) ．
2． 3 吸附动力学实验

称取 50 mg 的 Mg /Al-LDO，加入 25 mL 浓度为

50 mg·L －1
的As( V) 溶液． 在室温下以 150 r·min －1

匀速 振 荡，分 别 在 30、60、90、180、360、540、720、
1080、1440 min 时取样，离心吸取上清液用原子荧

光光谱仪测定砷含量，绘制吸附量-时间曲线，用不

同的动力学模型对实验结果进行拟合，并计算出相

应的动力学参数．
2． 4 Mg /Al-LDO 投加量对吸附As( V) 的影响实验

称取投加量分别为 0． 8、2． 0、3． 2、4． 0、6． 0、8． 0
g·L －1

的 Mg /Al-LDO 样品，加入 25 mL( 50 mg·L －1 )

的As( V) 溶液中，在室温下以 150 r·min －1
匀速振荡

24 h，离心后吸取上清液，用原子荧光光谱仪测定

溶液中砷含量．
2． 5 pH 值对吸附As( V) 的影响实验

称取 50 mg 的 Mg /Al-LDO，加入 pH 值分别为

2． 11、3． 06、3． 99、5． 07、6． 08、7． 02、8． 04、9． 03、
10. 04，As( V) 浓度为 50 mg·L －1

的溶液 25 mL，溶

液的 pH 值事先用不同浓度的 HCl 或 NaOH 溶液调

节． 在室温下以 150 r·min －1
匀速振荡 24 h，离心后

吸取上 清 液，用 原 子 荧 光 光 谱 仪 测 定 溶 液 中 砷

含量．
2． 6 Mg /Al 水滑石与 Mg /Al 双金属氧化物的表征

称取 50 mg 的 Mg /Al-LDO，加入 25 mL 浓度为

50 mg·L －1
的As( V) 溶液，室温下以 150 r·min －1

匀

速振荡 24 h，离心弃去上清液，将样品置于 80 ℃烘

箱内烘干，得到吸附As( V) 后的 Mg /Al-LDO． 用 X
射线衍射仪( XRD，布鲁克 D8 advance，德国) 和扫

描电子显微镜( SEM，Hitachi S4800，日本) 对 Mg /
Al-LDHs 及吸附As( V) 前后 Mg /Al-LDO 的矿物结

构和微观外貌进行表征．

3 结果( Results)

3． 1 初始浓度对 Mg /Al-LDO 吸附As( V) 的影响

在室温条件下，Mg /Al-LDO 对As( V) 的吸附等

温曲线如图 1 所示． 由图可见，随着溶液中As( V)

浓度的增大，Mg /Al-LDO 对As( V) 吸附量也随之提

高，但当达到一定浓度后，Mg /Al-LDO 对As( V) 的

吸附量的增加量呈逐渐减少趋势． 当溶液中As( V)

的初始浓度为 1 ～ 50 mg·L －1
时，吸附曲线呈直线上

升趋势，吸附量由 0． 61 mg·g －1
升至 23． 92 mg·g －1 ;

当溶液中As( V) 的浓度继续提高时，吸附量的上升

趋势逐渐变缓，直至溶液中As( V) 的浓度达到 150
mg·L －1

时，Mg /Al-LDO 对 As( V) 的 吸 附 量 达

50. 53 mg·g －1 ．
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图 1 Mg /Al-LDO 对As(V)的吸附等温曲线

Fig． 1 Adsorption isotherm of arsenate adsorption by Mg /Al-LDO

利 用 Langmuir、Freundlich 和 Dubinin-
Radushkevich( D-R) 吸附等温方程对数据进行拟

合，Langmuir 吸附等温方程式为:

Ce /Qe = 1 / ( QmkL ) + Ce /Qm ( 2)

Freundlich 吸附等温方程式为:

lnQe = lnkF + ( lnCe ) /n ( 3)

式中，Ce是平衡时上清液中的砷浓度( mg·L －1 ) ; Qe

是平衡时砷吸附量( mg·g －1 ) ; Qm 是砷饱和吸附量

( mg·g －1 ) ; kL、n、kF为经验常数．
Dubinin-Radushkevich( D-R) 吸附等温方程为:

lnQe = lnQm － βε2 ( 4)

其中 ε = RTln( 1 + 1 /Ce ) ( 5)

式中，β 是 D-R 常 数，与 吸 附 平 均 自 由 能 有 关

( mol2·kJ －2 ) ，由 E = ( 2β) － 1 /2
可计算出吸附平均自

由能( kJ·mol － 1 ) ; ε 是波拉尼电位 ( kJ·mol － 1 ) ; R
为气体常数，8． 314 J·mol － 1·K －1 ; T 为温度( K) ． 实

验数据拟合结果如图 2 和表 1 所示．

图 2 吸附等温方程拟合曲线

Fig． 2 Fitted curve of adsorption isotherms equation

表 1 Langmuir、Freundlich、D-R 吸附等温方程参数

Table 1 Langmuir，Freundlich and D-R isotherm parameters for arsenate adsorption on Mg /Al-LDO

Langmuir 等温方程

Qm / ( mg·g － 1 ) kL R2

Freundlich 等温方程

n kF R2

Dubinin-Radushkevich( D-R) 等温方程

β E / ( kJ·mol －1 ) R2

51． 02 1． 18 0． 9979 2． 28 14． 15 0． 9152 0． 0243 4． 54 0． 8957

由图 2 和表 1 中可知，Langmuir 吸附等温方程

可决系数 R2
值高达 0． 9979，能够较好地拟合 Mg /

Al-LDO 对溶液中As( V) 的吸附实验数据． 同时，由

Langmuir 吸 附 等 温 方 程 所 计 算 出 的 Qm 为 51． 02

mg·g －1，而通过实验所测得 Mg /Al-LDO 对As( V)

的最大吸附量为 50． 53 mg·g －1，计算数据与实验数

据基本吻合． 其次为 Freundlich 吸附等温方程，其

可决系数为 0． 9152，n 值为 2． 28( 介于 1 ～ 10) ，可
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见 Mg /Al-LDO 对As( V) 的吸附是优惠吸附，这说明

Mg /Al-LDO 对 As( Ⅴ) 的吸附具有选择性 ( 李明愉

等，2005) ． D-R 吸附等温方程的可决系数相对较

低，为 0． 8957，方程中涉及到的吸附平均自由能

E，描述的是溶液中 1 摩尔浓度溶质自由转移到吸

附剂表面的能量． 当吸附平均自由能 E 在 1 ～ 8
kJ·mol － 1时，吸附行为以物理吸附为主; 当吸附平

均自由能大于 8 kJ·mol － 1 时，吸附行为以化学吸附

为主( Chen et al． ，2009 ) ． 本实验中，吸附平均自

由能 E 为 4． 54 kJ·mol － 1，故可知，Mg /Al-LDO 对

As( V) 的吸附行为是以物理吸附为主．

为了确定 Mg /Al-LDO 是否为As( V) 的有效吸

附剂，用 RL = 1 / ( 1 + kL·C0 ) 对 Langmuir 方程的吸附

常数进行分析，并计算出各初始浓度的 RL值( 见表

2) ． RL值是与吸附质起始浓度相关的，如果 RL ＜ 1，

说明吸附剂对吸附质的吸附过程是有效的，如果

RL = 1 或者 ＞ 1，说明吸附剂对吸附质的吸附无效

( 余宙等，2009; Goh et al． ，2010) ． 从表 2 中的 RL

值可知，在不同的初始浓度下，RL 值均低于 0． 5，

说明 Mg /Al-LDO 对As( V) 是有效的吸附剂． 表中

RL值与As( V) 初始浓度呈反比，RL值随着As( V) 初

始浓度的增加而递减．

表 2 不同初始浓度下的 RL值

Table 2 RL values under different initial concentrations of arsenate

As( V) 初始浓度 C0 / ( mg·L －1 ) 1． 0 2． 5 5 10 25 50 100 150

RL 0． 406 0． 247 0． 147 0． 071 0． 032 0． 017 0． 009 0． 006

3． 2 反应时间对吸附As( V) 的影响

Mg /Al-LDO 对As( V) 的吸附量随反应时间变

化趋势如图 3 所示． 由图来看，在最初的 30 min
时，吸附量可达 11． 65 mg·g －1 ． 随着反应时间的增

加吸附量逐渐增加． 180 min 内吸附量递增趋势最

明显，吸附量升至 15． 50 mg·g －1 ． 180 ～ 720 min 内

的吸附量增加缓慢，720 min 时的吸附量为 22． 79
mg·g －1 ． 1080 min 后，曲 线 逐 渐 趋 于 平 稳，1440
min 时吸附量为 25． 43 mg·g －1，相比 1080 min 时增

加 3． 5%，可认为吸附基本达到平衡．

图 3 反应时间对 Mg /Al-LDO 去除As(V)效果的影响

Fig． 3 Effect of contact time on the removal of arsenate by Mg /

Al-LDO

Mg /Al-LDO 对As( V) 的吸附动力学可用准一

级动力学方程、准二级动力学方程和颗粒内扩散方

程描述，准一级动力学方程和准二级动力学方程分

别为( Lv et al． ，2006) :

Log( Qe － Qt ) = logQe － k1 t /2． 303 ( 6)

t /Qt = 1 / ( k2Qe
2 ) + t /Qe ( 7)

颗粒内扩散方程为( Wu et al． ，2001) :

Qt = kp t
1 /2 + C ( 8)

式中，Qe是平衡时的砷吸附量( mg·g －1 ) ; Qt是 t 时

刻砷吸附量( mg·g －1 ) ; t 为反应时间; k1 ( min －1 ) 和

k2 ( g·mg －1·min －1 ) 分别为准一级和准二级速率参

数; kp为颗粒扩散速率参数 ( mg·g －1 /2·min －1 /2 ) ; C
表征了边界层效应的程度． 实验数据拟合结果见图

4 和表 3．
准一级动力学方程为 log( Qe － Qt ) = 1． 5723 －

0． 0001t，可决系数为 0． 9344，一级吸附速率常数为

2． 30 × 10 － 4 min －1，平衡吸附量为 37． 35 mg·g －1，

与实验最大平衡吸附量 25． 43 mg·g －1
相差 11． 92

mg·g －1 ． 而由准二级动力学方程 t /Qt = 0． 0376t +
3． 8997，计算得到的可决系数为 0． 9907，平衡吸附

量为 26． 60 mg·g －1，与实验平衡吸附量仅相差 1． 17
mg·g －1 ． 因此，准二级动力学方程能更好地描述

Mg /Al-LDO 对As( V) 的吸附过程． 大多数情况下，

准一级动力学方程只能应用于吸附过程的初始阶

段而不是整个阶段，而准二级动力学方程假定限速

阶段可能为化学吸附，适用于很多研究 ( Prasanna
et al． ，2006) ．

以上两个动力学方程无法确定扩散机理，因

此，应用颗粒内扩散方程对实验结果进行分析，拟

合方程式为 Qt = 0． 4461t
1 /2 + 9． 5996． 由图 4c 知拟

合曲线不通过原点( C≠0 ) ，说明颗粒扩散在吸附
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过程中不是唯一的控速阶段． 因此，颗粒内扩散模

型只能用来描述As( V) 在 Mg /Al-LDO 内部的吸附

过程，并不适合整个过程．

图 4 吸附动力学方程拟合曲线

Fig． 4 Plot of adsorption kinetic equation

表 3 Mg /Al-LDO 对As(V)的吸附动力学参数

Table 3 Kinetic parameters for arsenate adsorption on Mg /Al-LDO
准一级动力学方程

Qe － 计算

/ ( mg·g － 1 )

k1
/min － 1 R2

准二级动力学方程

Qe － 计算

/ ( mg·g － 1 )

k2
/ ( g·( mg·min) －1 )

R2

颗粒内扩散方程

kp
/ ( mg·g －1/2·min －1/2)

C R2

37． 35 2． 30 × 10 － 4 0． 9344 26． 60 3． 63 × 10 － 4 0． 9907 0． 4461 9． 5996 0． 9824

图 5 Mg /Al-LDO 投加量对As(V)去除效果的影响

Fig． 5 Effect of dosage on the removal of arsenate by Mg /Al-LDO

3． 3 投加量对吸附As( V) 的影响

Mg /Al-LDO 是否能够有效地去除As( V) 与 Mg /
Al-LDO 吸附点位的数量紧密相关，因此，实验考察

了 Mg /Al-LDO 的投加量对As( V) 去除效果的影响．

结果如图 5 所示，随着吸附剂投加量增大，As( V)

吸附去除率迅速升高，但单位吸附剂吸附量却在逐

步下降． 投加量由 0． 8 g·L －1
提高至 4 g·L －1

时，

Mg /Al-LDO 对As( V) 的去除率由 78． 92% 提升至

88. 95%，去除率净增加 10． 03% ． 当投加量为 6
g·L －1

时，As( V) 的去除率为 97． 50%，且基本达到

平衡． 吸附量在投加量为 0． 8 g·L －1
时达到最大，为

50． 32 mg·g －1 ．
3． 4 pH 值对吸附As( V) 的影响

通常来说，溶液 pH 值是固液界面体系中一个

重要的影响因素． As( V) 去除效果随溶液 pH 值的

变化如图 6 所示． 在 pH 为 2 时，As( V) 的去除率

和吸附量最高，分别为 93． 54% 和 24． 21 mg·g －1 ．
当溶液 pH 值为 3 时，去除率急剧下降为 77． 59%，

吸附量也降为 20． 12 mg·g －1 ． 在 pH 值 3 ～ 10 区间

内，As( V) 的去除率和吸附量基本保持平稳． 反应

平衡后，溶液 pH 值均有不同程度的升高． 由此可
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知，当溶液 pH 值范围在 3 ～ 10 之间，pH 值对 Mg /
Al-LDO 吸附As( V) 的结果影响较小．

图 6 溶液 pH 值对 Mg /Al-LDO 去除As(V)效果的影响

Fig． 6 Effect of pH on the removal of arsenate by Mg /Al-LDO

3． 5 Mg /Al 水滑石与 Mg /Al 双金属氧化物的表征

为了明确 Mg /Al-LDO 吸附As( V) 的机理，对

Mg /Al-LDO 改性前后及吸附As( V) 后进行了表征

实验． 图 7 是 Mg /Al-LDHs 和吸附砷前后的 Mg /Al-
LDO 的 XRD 谱图． 从 XRD 分析结果来看，Mg /Al-
LDHs( 图 7a) 具有非常尖锐的特征性衍射峰，有明

显的层状晶体结构． 谱图基线平稳、衍射峰窄且强

度极高，说明结晶度高、规整性好． Mg /Al-LDHs 的

特征峰包括: ( 003) 峰( 0． 756 nm) 、( 006 ) 峰( 0. 378
nm) 、( 012 ) 峰 ( 0． 258 nm) ． 图 7b 是 Mg /Al-LDHs
经过 500 ℃ 煅 烧 3 h 后 所 得 产 物 Mg /Al-LDO 的

XRD 谱图． 由图中结果来看，Mg /Al-LDHs 的原始

结构完全被破坏，特征性衍射峰消失，取而代之的是

一组宽度大强度低的中高角度衍射峰，这组衍射峰

主要为结晶度良好的 MgO． 未检测到 Al2O3的存在，

原因可能是 Mg /Al-LDO 中 Al 元素可能以微晶态形

式存在，具有很强的活性作用 ( 沙宇等 ，2009 ) ．

图 7c 中，低角度处出现了反映水滑石层状结构的

( 003) 、( 006) 、( 012) 特征衍射峰，这些特征衍射峰

峰形较图 7a 的宽，峰高强度降低; 中高角度处出现

两个宽大且强度低的衍射峰，说明层状结构只是部

分恢复．

图 7 Mg /Al-LDHs 及 Mg /Al-LDO 的 XRD 衍射谱图( a． Mg /

Al-LDHs，b． Mg /Al-LDO，c． 吸 附 As( V) 后 的 Mg /Al-

LDO)

Fig． 7 XRD patterns of Mg /Al-LDHs and Mg /Al-LDO( a． Mg /Al-

LDHs，b． Mg /Al-LDO， c． Mg /Al-LDO after adsorbed

arsenate)

图 8 为 Mg /Al-LDHs、Mg /Al-LDO 和吸附As( V)

后的 Mg /Al-LDO 的扫描电镜照片，放大倍数为 5
万倍． 图 8a 中，Mg /Al-LDHs 结构规整，片层大小

基本一致，厚度为 0． 1 μm 左右，表面光滑圆润，片

层叠加所形成的空间通道清晰可见; 而图 8b 中，

Mg /Al-LDO 片 层 边 缘 粗 糙，焙 烧 使 得 水 分 子 和

OH －
逸出，CO3

2 －
阴离子层消失，片层累叠紧密基

本无空间通道; 图 8c 中，当 Mg /Al-LDO 吸附砷之

后，结构有了一定的变化，片层边缘重新变为光滑

平整，空间通道也相应地恢复，与图 8a 相似．

图 8 Mg /Al-LDHs 及 Mg /Al-LDO 的扫描电镜照片( a． Mg /Al-LDHs，b． Mg /Al-LDO，c． 吸附As( V) 后的 Mg /Al-LDO)

Fig． 8 SEM micrographs of Mg /Al-LDHs and Mg /Al-LDO( a． Mg /Al-LDHs，b． Mg /Al-LDO，c． Mg /Al-LDO after adsorbed arsenate)

4 讨论( Discussion)

本研究通过吸附剂吸附实验和表征实验，对

Mg /Al-LDO 吸附As( V) 过程中一些影响因素进行

研究，并分析了 Mg /Al-LDO 的吸附性能及可能的

吸附机理．
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吸附实验结果表明，Mg /Al-LDO 对As( V) 的最

大吸附量可达 50． 53 mg·g －1 ． 在以往文献中有报

道，活性氧化铝和壳聚糖吸附As( V) 的最大吸附量

分别为 15． 90 mg·g －1
和 1． 94 mg·g －1 ( Lin and Wu，

2000; Chen and Chung，2006) ，钴-针铁矿、铜-针铁

矿、镍-针铁矿在酸性条件下对As( V) 的吸附量分别

为 16． 32 mg·g －1、19． 55 mg·g －1、18． 90 mg·g －1

( Mohapatra et al． ，2006) ，经溴化十六烷基三甲基

铵改性的斜发沸石在碱性条件下对As( V) 的吸附量

为 5． 4 ( Sullivan et al． ，2003 ) ． 可见，Mg /Al-LDO
对As( V) 具有较强的吸附能力．

应用 Langmuir、Freundlich 和 Dubinin-Radushkevich
( D-R) 吸附方程对等温吸附实验的结果进行拟合．
发现，3 种等温吸附方程中 Langmuir 吸附等温方程

描述的是单分子层吸附，拟合结果最佳; Freundlich
吸附等温方程是经验方程，描述的是多分子层吸

附，只能概括地表达一部分实验事实，而不能说明

吸 附 作 用 机 理， 拟 合 结 果 次 之; Dubinin-
Radushkevich( D-R) 等温吸附方程不假设吸附行为

为单纯的单层吸附或者多层吸附，而着重于区分吸

附方式为物理吸附或化学吸附，计算得出吸附平均

自由能 E 为 4． 54 kJ·mol － 1，确定了 Mg /Al-LDO 对

As( V) 的吸附行为是以物理吸附为主化学吸附为辅

的复杂过程．
吸附动力学实验结果显示，Mg /Al-LDO 吸附

As( V) 的初期吸附量快速增加，而后期增加缓慢．
应用准一级、准二级和颗粒内部扩散方程拟合结果

表明，Mg /Al-LDO 对As( V) 的吸附较符合准二级动

力学方程; 颗粒内部扩散方程次之，且颗粒内部扩

散不是唯一的控速阶段． Findon 等( 1993) 认为吸附

速率受 4 种因素影响，①溶液中的溶质向颗粒周围

的液膜扩散; ②由液膜向颗粒表面扩散( 颗粒外部

扩散) ; ③颗粒外部向内部点位扩散( 表面扩散或孔

隙扩散) ; ④一些涉及到物理化学吸附、离子交换、
沉淀或络合的反应． 因此，可以认为吸附初期的控

速阶段为液膜扩散和颗粒外部扩散，而后期则为颗

粒内部扩散和其他反应控制． 同样地，Acharya 等

( 2009) 也认为初期的吸附速率取决于边界层扩散，

而在后期阶段的速率则由粒子内扩散控制．
投加量实验表明，As( V) 的单位吸附量随着

Mg /Al-LDO 投加量的升高而降低，Yang 等 ( 2005 )

在焙烧态水滑石投加量对砷和硒吸附影响因素实

验中，所得结果趋势与本研究一致，即单位吸附量

随着投加量的增加而减小． Wu 等( 2010) 认为这种

高投加量低吸附量的吸附结果是由吸附剂表面点

位不均匀所造成． 在低投加量条件下，Mg /Al-LDO
的所有结合点位处于暴露状态，能快速与溶液中的

砷酸根离子结合，故吸附量高; 而在高投加量条件

下，虽然结合点位增加了，但是砷酸根离子的量是

一定的，绝对吸附量的增加小于投加量的增加． 因

此，随着投加量的增加，单位吸附量下降．
溶液 pH 值影响因素实验表明，pH 值对吸附过

程影响较大，强酸性条件下( pH = 2 ) 去除率最高．
这是因为 Mg /Al-LDO 在强酸性条件下，双金属氧

化层板部分发生溶解，释放出 Mg2 +、Al3 +
离子，这

些离子与As( V) 发生沉淀 ( 杨远盛，2005 ) ，因此

As( V) 吸附去除效果最好． Hermosin 等( 1996) 利用

LDO 吸附不同 pH 条件下的三硝基苯酚，作者对吸

附过后的溶液进行 Mg2 +
分析，证实 LDO 发生溶解

且最大溶解量为投加量的 10% ． 而当溶液 pH 值介

于 3 ～ 10 时，Mg /Al-LDO 对As( V) 的吸附曲线波动

较小． Zhu 等( 2005) 和 Gaini 等( 2009 ) 都对焙烧态

镁铝水滑石对阴离子染料的吸附性能进行了研究，

结果表明 pH 值在 3． 5 ～ 12 范围内，吸附结果受 pH
值影响较小，与本研究结果基本一致． 此外，反应

平衡后溶液 pH 值均有升高，这是由于焙烧水滑石

对溶液具有一定的缓冲作用． Mg /Al-LDO 在溶液中

发生溶 解 而 消 耗 了 部 分 氢 离 子 ( Hermosin et al． ，

1996) ，同时，Mg /Al-LDO 在结构恢复过程中吸附

阴离子的同时释放出 OH －
导致溶液 pH 值升高( 朱

茂旭等，2007) ．
表征实验中，Mg /Al-LDHs 的 XRD 特征峰值均

略小于 Rhee 和 Liu 的结果( Rhee et al． ，1997; Liu
et al． ，2009) ，吸附砷之后的 Mg /Al-LDO 的 XRD
谱图显示，水滑石层状特征峰重新出现，但峰宽变

宽，峰高强度减弱，说明在结构恢复过程中结晶程

度下降 ( 李冬梅等，2007 ) ． 实验结果初步探讨了

Mg /Al-LDO 吸附As( V) 的反应机理，首先，由图 7
XRD 谱图结果显示 Mg /Al-LDO 吸附As( V) 之后的

结构 与 水 滑 石 相 似，以 此 推 测 Mg /Al-LDO 吸 附

As( V) 的机理之一为水滑石晶体结构的重建; 其

次，图 8 SEM 照片中可以观测出 Mg /Al-LDO 吸附

As( V) 之后( 图 8c) ，片层表面和边缘较吸附前( 图

8b) 光滑平整，可能是 Mg /Al-LDO 表面的镁氧化物

和镁铝氢氧化物通过部分的沉淀和共沉淀作用与

一部分砷酸根结合的结果． 焙烧水滑石吸附阴离子
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来重建结构的过程可以用以下化学方程式来描述

( Das et al． ，2006) :

Mg1 － xAlx ( OH) 2 ( CO3 ) x /2·mH2O →
焙烧

Mg1 － xAlxO1 + x /2

+ x /2CO2 + ( m + 1) H2O ( 9)

Mg1 － xAlxO1 + x /2 + ( x /n) An － + ( m + ( x /2 ) + 1 ) H2O

→Mg1 － xAlx ( OH) 2 ( An － ) x / n·mH2O + xOH － ( 10)

沉淀与共沉淀的化学方程表达式为 ( 杨远盛，

2005) :

AsO3 －
4 + Al3 + = AlAsO4，AsO3 －

4 + Mg2 + =
Mg3 ( AsO4 ) 2 ( 11)

Al3 + + H2O = Al( OH) 3 + 3H
+ ，Mg2 + + 2H2O =

Mg( OH) 2 + 3H
+ ( 12)

本研究仅在实验室模拟条件下进行，考虑因素

较为单一，但影响 Mg /Al-LDO 对吸附的环境因素

是复杂的，且各因素间相互影响又随着时间的延长

而不断变化，因此，应该对实际应用过程中的条件

及参数给予充分的考虑．

5 结论( Conclusions)

1) Mg /Al-LDO 对As( V) 具有较强的吸附能力．
室温条件下，As( V) 初始浓度在 0 ～ 150 g·L －1

间，

Mg /Al-LDO 的最大吸附量为 50． 53 mg·g －1 ． Mg /Al-
LDO 对As( V) 的吸附行为较符合 Langmuir 吸附等

温方程，可决系数 R2
为 0． 9979，计算得出最大饱和

吸附量为 51． 02 mg·g －1 ; 由 D-R 吸附等温方程拟合

可知，Mg /Al-LDO 对As( V) 的吸附过程是一个既有

物理吸附又有化学吸附的复杂过程，且以物理吸附

为主．
2) 动力学方程拟合结果显示，Mg /Al-LDO 对

As( V) 的吸附符合准二级动力学方程． 颗粒内扩散

方程拟合结果表明，颗粒内部扩散不是唯一的控速

阶段，单位时间内 Mg /Al-LDO 对As( V) 吸附量增加

缓慢的原因主要为化学阶段对反应速率的影响．
3) Mg /Al-LDO 投加量在 0． 8 ～ 8． 0 g·L －1

时，

随着吸附剂投加量增大，As( V) 吸附去除率迅速升

高，但单位吸附剂吸附量却在逐步下降． 溶液 pH
值为 2 ～ 10 间 时，能 够 有 效 去 除 72% ～ 95% 的

As( V) ．
4) Mg /Al-LDO 对As( V) 是有效的吸附剂，吸附

机理可能为水滑石晶体结构的重建以及砷酸根与

镁氧化物及铝氧化物的共沉淀作用．
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