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柠檬酸插层MgAl 水滑石对水溶液中 
Zn 2+ 的吸附性能 

申延明，张 僖，赵晓蕾，刘东斌，樊丽辉，李士凤 

(沈阳化工大学 化学工程学院，沈阳  110142) 

摘 要：采用离子交换法制得柠檬酸插层MgAl水滑石吸附剂，对吸附剂进行 XRD、IR、SEM和 BET表征，考 

察制备的吸附剂对溶液中  Zn 2+ 的吸附能力，探讨吸附剂投加量、Zn 2+ 溶液浓度、pH 以及吸附温度对  Zn 2+ 吸附率 

的影响，并进行动力学和热力学特征的研究。结果表明：吸附条件对 Zn 2+ 的吸附能力影响较大，适宜的水滑石投 

加量为 2~3 g/L，pH以弱酸性为宜，对于 Zn 2+ 浓度不超过 80 mg/L的溶液，室温下 Zn 2+ 吸附率在 60%以上，而高 

温有利于提高 Zn 2+ 吸附率。吸附过程符合二级动力学模型，吸附等温曲线可用 R−P模型来描述。吸附过程能够自 

发进行，为吸热过程。 
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Adsorption performance of citrate intercalated MgAl layered double 
hydroxides on Zn 2+ in aqueous solution 

SHEN Yan­ming, ZHANG Xi, ZHAO Xiao­lei, LIU Dong­bin, FAN Li­hui, LI Shi­feng 

(School of Chemical Engineering, Shenyang University of Chemical Engineering, Shenyang 110142, China) 

Abstract: The citrate intercalated MgAl layered double hydroxides adsorbent was prepared by anion­exchange method. 

The absorbents prepared were  characterized by XRD,  IR, SEM, BET and used to adsorb Zn 2+  from aqueous solutions. 

The effects of adsorbent dosage, initial Zn 2+  concentration, pH, adsorption temperature on the Zn 2+  adsorption rate were 

investigated. The thermodynamics and kinetics characters were discussed. The results show that the adsorption capacity 

for Zn 2+  is affected by adsorption conditions. The suitable adsorbent dosage is 2−3 g/ L, and pH is weak acidity. Under 

the  above  conditions,  Zn 2+  adsorption  efficiency  is  over  60%  at  the  Zn 2+  concentration  less  than 80 mg/  L,  and high 

temperature is benefit to improve Zn 2+ adsorption rate. Adsorption process conforms to the secondary kinetics model, and 

the isothermal adsorption curve can be described by R−P model. The adsorption process is spontaneous and endothermic. 

Key words: hydrotalcite; water treatment; adsorption; heavy metal; Zn 2+ ; citrate intercalation 

含 Zn 2+ 废水主要源于电镀、采矿、冶炼及化工等 

行业，Zn 2+ 排入环境将造成土壤和地下水污染，进而 

对人体健康产生威胁 [1−2] 。在众多的处理方法中，吸附 

法具有高效、节能、可循环、利用、环保等特点，是 

一种成熟的、简单易行的水处理方法，特别适于水量 

大、污染物浓度低的废水 [3] 。天然矿物、纳米材料、 

农副产品、工业废弃物、生物材料等多种材料被开发 

为吸附剂 [4−8] 。但是开发廉价、高效率、无污染、可再 

次利用的吸附剂仍是重金属离子吸附研究的主要方 

向 [9] 。 

水滑石作为一种层状双金属氢氧化物(Layered 
double hydroxides，LDHs)，层板是由带正电荷的二价 

基金项目：辽宁省教育厅科技项目(L2014169) 
收稿日期：2014­12­09；修订日期：2015­05­07 
通信作者：申延明，教授，博士；电话：024­89383529；E­mail: sym6821@sina.com.cn



第 25 卷第 8 期 申延明，等：柠檬酸插层 MgAl 水滑石对水溶液中 Zn 2+ 的吸附性能  2301 

或三价金属离子构成的八面体相互连接而组成，表面 

富含 OH − ，而层间由具有可交换的阴离子组成 [10] 。由 

于这种特殊的结构形式，使得 LDHs 材料具有很强的 

吸附性能以及阴离子交换能力，使得其在重金属吸附 

上展现出良好的应用前景 [11−12] 。水滑石对重金属的吸 

附主要通过沉淀、表面吸附、同构取代以及层间阴离 

子的螯合作用实现的 [12] 。ZHAO 等 [13] 采用 CO3 
2− 插层 

的 Mg­Al  LDHs 吸附溶液中的 Pb 2+ ，结果表明：Pb 2+ 

能够快速地被吸附， 30℃的吸附容量可达 66.16 mg/g。 

臧运波等 [14] 研究 Cr 6+ 在带结构正电荷的 Mg­Al  LDHs 
上的吸附性能，结果显示该类水滑石对 Cr 6+ 有很强的 

吸附能力，饱和吸附量达 105 mg/g。如果将有机螯合 

离子引入水滑石层间，吸附能力会大大提高。EDTA 
是常用的螯合剂，将 EDTA离子插入水滑石层间，利 

用 EDTA对重金属离子的螯合作用可以显著提高对重 

金属的吸附率 [15−18] 。但是，EDTA 不易被降解，易造 

成污染。而相比来说，柠檬酸、酒石酸、马来酸、谷 

氨酸等有机酸易被降解，来源广泛，且同样具有螯合 

能力 [19] ，有机酸插层水滑石具有更好的应用前 

景 [20−21] 。 

鉴于有机酸插层水滑石高的重金属离子吸附能 

力，本文作者制备柠檬酸插层 MgAl 水滑石吸附剂， 

考察其对溶液中的 Zn 2+ 的吸附性能以及吸附的热力学 

和动力学特性。 

1  实验 

1.1  吸附剂的制备 

按照Mg和 Al摩尔比为 2:1配制Mg、Al混合硝 

酸盐溶液  A，按照  NaOH 和  Na2CO3 的摩尔比为  2:1 
配制混合碱溶液 B。将 A、B 溶液搅拌下同时缓慢滴 

加至 300 mL去离子水中， 控制滴加速度以保持 pH值 

在 9~10，滴加完毕后，在 60 ℃晶化 12 h，离心、洗 

涤、过滤、经 80℃干燥后，制得 CO3 
2− 插层水滑石， 

记为MgAl­CO3 LDHs，作为前体待用。 

按照柠檬酸与前趋体质量比为 0.40:1 称取柠檬酸 

溶于乙二醇溶液， 用 0.1 mol/L的NaOH调节 pH为 4.5 
左右，投入定量的水滑石前体，用柠檬酸调节  pH 在 
4~5，经 150℃的油浴中晶化 5 h后，离心、抽滤、洗 

涤、经 80℃真空干燥后，制得柠檬酸插层水滑石，记 

为MgAl­CA LDHs。 

1.2  吸附剂的表征 

采用 Bruker D8 Advance型 X射线粉末衍射仪表 

征样品的晶体结构， 加速电压为 40 kV， 电流为 30 mA， 
Cu靶 Kα 射线，扫描范围为 3°~70°。采用美国 Nicolet 
公司生产的  NEXUS470 型傅立叶变换红外吸收光谱 

仪测定样品的结构特征，KBr压片，扫描范围为 400~ 
4000  cm −1 。采用日本 JEOL公司生产的 JSM−6360LV 
扫描电镜进行 SEM分析，加速电压为 10 kV。采用北 

京金埃谱科技有限公司生产的  V−sorb  2800P 比表面 

积及孔径分析仪分析样品的比表面积及孔径。 

1.3  吸附实验 

按照实验设计的浓度配置 Zn(NO3)2 溶液，取 200 
mL 放入烧瓶中，投入定量的水滑石，在一定温度下 

恒温磁力水浴锅中恒温搅拌，同时计时，定时取样， 

离心分离吸附剂后取上层清液，采用双硫腙分光光度 

法测定 Zn 2+ 浓度 [22] 。Zn 2+ 的吸附率(η)、单位质量吸附 

剂上的瞬时吸附量(Qt，mg/g)及平衡吸附量(Qe，mg/g) 
分别按式(1)~(3)计算： 

η=(ρ0−ρt)/ρ0×100%  (1) 

Qt=(ρ0−ρt)V/m  (2) 

Qe=(ρ0−ρe)V/m  (3) 

式中：ρ0、ρt 和 ρe 分别为起始溶液、吸附时间 t 以及 

吸附平衡时溶液中 Zn 2+ 浓度，mg/L；V为溶液体积， 
mL；m为吸附剂质量，g。 

2  结果与讨论 

2.1  吸附剂的表征 

图 1所示为MgAl­CO3  LDHs 及MgAl­CA  LDHs 
的 XRD 谱。从图 1 中可以看出，衍射峰呈现良好的 

倍数关系，具有水滑石的特征衍射峰。峰型尖锐，强 

度高，说明 LDHs晶相单一，结晶度较高 [23] 。由(003) 
晶面的衍射峰位置可以反映层板的间距，可以发现柠 

檬酸离子插入层间替代  CO3 
2− 后，(003)衍射峰的位置 

向左发生较大位移，层间距加大 [24] 。 

图 2所示为不同样品的 IR谱。图 2的 IR谱图中 
3440  cm −1 附近的吸收峰对应于层间水和层板羟基的 

伸缩振动峰，400~800  cm −1 范围内归属于层板骨架的 

吸收峰。主要的特征峰变化体现在 1000~2000 cm −1 范 

围。MgAl­CO3  LDHs 谱中  CO3 
2− 特征峰出现在  1384 

cm −1 处，而 1640 cm −1 处的吸收峰归属于 OH − 振动峰。 

柠檬酸插入水滑石层间后，MgAl­CA  LDHs  谱图中 
1616和 1361  cm −1 处的吸收峰应归属于柠檬酸根中羧 

酸根离子的不对称和对称伸缩振动吸收峰，同柠檬酸
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图 1  不同样品的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  different  samples:  (a)  MgAl­CO3 

LDHs; (b) MgAl­CA LDHs; (c) Zn­adsorbed LDHs 

图 2  不同样品的 IR谱 

Fig. 2  IR spectra of different samples 

中的羧酸根离子的振动峰相比，发生了蓝移，表明层 

间插入的柠檬酸根离子与层板存在着一定的键合力。 

图 3所示为MgAl­CA LDHs的 TG­DTA曲线。 由 

图 3可知， MgAl­CA LDHs的热分解主要有 3个阶段， 
200 ℃以前，主要是脱除表面吸附的水以及层间弱吸 

附的水，质量损失率约为 11%；200~245 ℃之间的吸 

收峰应为层间与柠檬酸结合水的脱除，质量损失率约 

为 5%； 245℃之后强的放热峰是由于插入层间的大量 

有机物柠檬酸根在空气中受热氧化分解燃烧所造成 

的， 质量损失率约为 37%。 柠檬酸的分解温度在 200℃ 

以下，而 TG­DTA结果表明：MgAl­CA LDHs的分解 

温度超过 245 ℃，说明柠檬酸根进入 LDHs层间后， 

由于层间客体柠檬酸根与主体 LDHs 层板之间存在相 

互作用，使柠檬酸根的热稳定性得到提高 [23] ，这也说 

明了柠檬酸根成功地进入了 LDHs层间。 

图 3  MgAl­CA LDHs的 TG−DTA曲线 

Fig. 3  TG−DTA curves of MgAl­CA LDHs 

图 4所示为MgAl­CA LDHs吸附前后的 SEM像。 

由图 4可以看出，MgAl­CA LDHs呈现片层结构，但 

是各片层相互堆积。比表面积测试结果显示该材料的 

比表面积为 74.13 m 2 /g，孔体积为 0.43 cm 3 /g，平均孔 

径为 22.59 nm，较大的比表面积可以提供丰富的吸附 

中心，利于 Zn 2+ 的吸附，而适宜的孔径又保障了 Zn 2+ 

在吸附剂孔内扩散，到达吸附中心。 

图 4  MgAl­CA LDHs吸附前后的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of MgAl­CA LDHs before(a) and after(b) 

adsorption
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2.2  吸附性能测试 
2.2.1  水滑石投加量对 Zn 2+ 吸附率的影响 

水滑石投加量对吸附率的影响如图  5(a)所示。实 

验条件如下：25℃，Zn 2+ 初始浓度为 100 mg/L，溶液 
pH值保持在 6左右。 

由图 5(a)可以看出，在最初的 60 min 内，70%以 

上平衡吸附量的 Zn 2+ 能够被MgAl­CA LDHs吸附， 随 

着吸附时间的增加，吸附率缓慢增加至平衡值。同时， 

可以看出，随着吸附剂投加量的增加，吸附率逐渐增 

加，这是由于吸附剂的增加提供了更多的吸附位，吸 

附率越高 [15] 。但是单位质量吸附剂上 Zn 2+ 的平衡吸附 

量(Qe)逐渐减低(见图 5(b))，这是由于吸附剂量的增加 

增加了单位吸附剂上的吸附位，但是投入过多的吸附 

剂会相互聚集，致使表面吸附位降低，Zn 2+ 吸附率反 

而下降。 兼顾考虑吸附率与单位质量吸附剂的吸附量， 
MgAl­CA LDHs投加量以 2~3 g/L为宜。 
2.2.2  Zn 2+ 初始浓度对吸附率的影响 

在 25 ℃的条件下， 加入MgAl­CA LDHs为 2 g/L， 

针对 pH 为 6，初始浓度在 10~200  mg/L 的溶液探讨 
Zn 2+ 初始浓度对吸附率影响，其结果如图 6(a)所示。 

图 5  水滑石投入量对吸附率及平衡吸附量的影响 

Fig.  5  Effect  of  adsorbent  dosage  on  adsorption  rate(a)  and 

equilibrium adsorption amount(b) 

图 6  Zn 2+ 初始浓度对吸附率及平衡吸附量的影响 

Fig. 6  Effect of initial Zn 2+ concentration on adsorption rate(a) 

and equilibrium adsorption amount(b) 

由图 6(a)可以看出，随着溶液中起始 Zn 2+ 浓度的 

增加，吸附率逐渐减低，而单位吸附剂的平衡吸附量 

逐渐增加(见图  6(b))。溶液中  Zn 2+ 浓度越大，吸附推 

动力越大，单位质量吸附剂上的吸附量越大，但是在 

高浓度 Zn 2+ 的情况下，吸附剂表面的吸附中心相对较 

少，致使吸附率降低。当 Zn 2+ 浓度由 10 mg/L增加至 
80 mg/L时，吸附率由 96%降至 65%，Qe 由 4.84 mg/g 
增加至 26.03 mg/g。当 Zn 2+ 浓度大于 80  mg/L，Qe 增 

加缓慢，基本趋于定值。由实验结果得出，MgAl­CA 
LDHs 吸附剂以处理 Zn 2+ 浓度不超过 80  mg/L的溶液 

为宜。 
2.2.3  初始 pH对 Zn 2+ 吸附率的影响 

在吸附温度为  25 ℃，Zn 2+ 溶液初始浓度为  100 
mg/L，水滑石投量为 2 g/L，初始 pH对吸附率的影响 

如图 7 所示。由图 7 可以看出，随着 pH 值的增加， 

吸附率逐渐增加，至 pH 为 7 时达到最大值，继续增 

加 pH值，吸附率反而下降。这一结果主要是由于 pH 
较低时，溶液呈酸性，溶液中有较多的 H + 与 Zn 2+ 竞争
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吸附到吸附剂的表面，pH 值增加，H + 浓度降低，因 

而吸附率增加。但是，当 pH 值过高，溶液中的 Zn 2+ 

可能生成 Zn(OH)2 沉淀附着在水滑石表面，造成 Zn 2+ 

吸附率下降。 由 Zn(OH)2 的 Ksp=6.8×10 −17[25] 可以推算 

出实验体系中 Zn 2+ 形成 Zn(OH)2 沉淀的 pH值约为 7， 

由此得出  MgAl­CA  LDHs  吸附剂在弱酸性下使用 

为宜。 

图 7  初始 pH对吸附率的影响 

Fig. 7  Effect of pH on adsorption rate 

2.2.4  吸附温度对吸附率的影响 

在初始浓度为 100 mg/L的 Zn 2+ 溶液中加入 2 g/L 
的 MgAl­CA  LDHs，保持 pH为 6，在 25、30、40、 
50 ℃测试吸附率随温度的变化，其结果如图 8所示。 

由图 8 可看出，吸附温度越高，吸附率越大，表明高 

温有利于 Zn 2+ 的吸附。 

2.3  动力学研究 

对于金属离子吸附过程一般符合一级和二级动力 

学特征 [26] ，动力学方程可以表示为 

图 8  温度对吸附率的影响 

Fig. 8  Effect of temperature on Zn 2+ adsorption rate 

一级动力学方程： 

1 
e (1 e ) k t 

t Q Q − = −  (4) 

二级动力学方程： 

t Q k 
t Q k Q t 
e 2 

2 
e 2 

1+ 
=  (5) 

式中：kl 为一级动力学吸附速率常数，min −1 ；k2 为二 

级吸附速率常数，g/(mg∙min)。一级、二级动力学对不 

同温度下的吸附数据的拟合结果如表 1所列。为了评 

价拟合结果的优劣，引入参数归一化标准差 
(Normalized standard deviation，NSD) [27] ： 

2 
exp cal 

N 
exp 1 

1 
1 

N

n 

Q Q 
S 

N Q = 

  − 
=     −   

∑  (6) 

式中： Qexp、 Qcal 是实验测量值和按模型计算的相应值； 
N为实验组数。 

考虑到动力学方程主要受吸附前期的影响较大， 

本文作者针对 180  min 以前的数据进行动力学方程的 

拟合，其结果如图 9 所示。拟合的动力学参数列于表 
1 中。从表 1 的结果准二级动力学模型具有较高的 R 2 

和较低的标准方差(SN)，更好地描述 MgAl­CA  LDHs 
吸附 Zn 2+ 的过程。同时，二级动力学中的 k2 值随着温 

度的不断增加，表明随着温度的增加，吸附速率不断 

加快。 

图 9  不同温度下的动力学拟合曲线 

Fig. 9  Kinetics fitting curves at different temperatures 

2.4  吸附热力学研究 

2.4.1  吸附等温线 

在吸附研究领域中，Langmuir 吸附理论作为最基 

本的理论之一沿用至今 [28] 。Langmuir 吸附模型假设吸
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表 1  动力学拟合参数 

Table 1  Kinetics fitting parameters 

Temperature/℃ 
First­order  Second­order 

Qe  k1  R 2  SN  Qe  k2  R 2  SN 

25  29.55  0.055  0.8768  0.183  33.55  0.00218  0.9470  0.120 

30  35.06  0.067  0.8996  0.153  39.41  0.00233  0.9647  0.089 

40  53.63  0.109  0.9020  2.162  58.91  0.00274  0.9708  0.775 

50  69.27  0.149  0.9169  0.099  75.33  0.00302  0.9763  0.0530 

附剂表面均一，各处吸附能相同， 且吸附是单分子层， 

其表达式为 

Qe=QmaxKLρe/(1+KLρe)  (7) 

式中： Qe、 Qmax 分别为平衡吸附量和最大吸附量， mg/g； 
ρe  为吸附平衡时溶液中  Zn 2+ 的浓度，mg/L；KL 为 
Langmuir常数。 

Freunlich  吸附等温式是一个常用的吸附等温线 

经验公式，它可以用来描述表面不均一或者活性位吸 

附粒子后相互作用的表面吸附过程。Freundlich  吸附 

等温公式为 

Qe=KFρe 1/n  (8) 

式中：KF 为 Freundlich 常数；n 为吸附强度，一般认 

为，0.1＜1/n＜0.5时，易于吸附；而当 1/n＞2时，难 

以吸附。 
Redlich–Peterson  (R–P)模型结合  Langmiur  和 

Freundlich  模型而提出的较合理的经验模型，模型方 

程表示为 

Qe=Aρe/(1+Bρe g )  (9) 

式中：A 是与吸附量有关的常数；B 是与吸附能力有 

关的经验常数； 指数 g为介于 0和 1之间的经验常数。 

引入残差均方根误差 Sr(Residual root mean square 
error，RMSE)及卡方检验(Chi­square test，χ 2 )两个统计 

参数评价吸附模型的拟合结果，分别定义为 

2 
r exp cal 

1 

1 
( ) 

1 

N

n 
S Q Q 

N = 
= − 

− ∑  (10) 
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exp cal 2 

exp 1 

( ) N

n 

Q Q 
Q 

χ 
= 

− 
= ∑  (11) 

吸附等温线的拟合结果如图  10 所示。由表  2 发 

现，Langmuir 模型相对于 Freundlich 模型拟合结果较 

好，得出的最大吸附容量与实际平衡吸附容量相近， 

其理论吸附容量略大于实验时的平衡吸附量 [29] 。但是 
Langmuir  模型均匀表面的假设似乎对于  MgAl­CA 

图 10  不同温度下的吸附等温线 

Fig. 10  Adsorption isotherms at different temperatures 

LDHs 吸附剂吸附  Zn 2+ 并不十分适用，由于柠檬酸离 

子插入MgAl  LDHs层间后，MgAl­CA  LDHs具有了 

不同的吸附中心，一是 LDHs 表面的 OH − ，另外还有 

层间柠檬酸离子，因此，结合 Langmuir 和 Freundlich 
模型的 R−P模型，更好地描述吸附情况。 
2.4.2  吸附热力学参数 

热力学参数 ΔG Θ 、ΔH Θ 和 ΔS Θ 符合下列关系： 

ΔG Θ  =ΔH Θ −TΔS Θ  (12) 

对于液−固吸附体系，∆G Θ 、∆H Θ 、∆S Θ 与固−液分 

配系数 Kd 之间存在下列关系 [30] ： 

ΔG Θ =−RTln Kd  (13) 

Kd=vsQe/(veρe)  (14) 

ln Kd=ΔS Θ /R−ΔH Θ /(RT)  (15) 

式中： vs、 ve 为活度系数， 稀溶液中均取 1。 以 ln(Qe/ρe) 
对 Qe 作图，令 Qe→0，即可得到 lnKd。根据实验数据 

可求出 25、30、40和 50℃下的 lnKd 值分别为 3.88、 
3.89、4.82、4.97。再以 1/T为横坐标，ln(Kd)为纵坐标 

作图，通过线性回归分析得到一条直线，由其斜率和 

截距可以求出 Θ ∆H  和 Θ ∆S  的值 [31] 。计算结果如表  3 
所列。
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表 2  吸附等温线的相关参数 

Table 2  Parameters of isotherms 

Temperature/ 

℃ 

Langmuir model  Freundlich model  R−P model 

Qe  KL  R 2  χ 2  Sr  KF  n  R 2  χ 2  Sr  A  B  g  R 2  χ 2  Sr 

25  28.63  0.39  0.9914  0.71  1.05  11.83  4.99  0.8832  5.48  2.81  16.42  0.76  0.94  0.9972  0.128  0.542 

30  33.66  0.36  0.9493  3.37  3.06  12.54  4.35  0.9397  4.58  2.55  34.28  1.92  0.85  0.9883  0.556  1.340 

40  41.55  0.40  0.9525  3.14  3.50  16.54  4.55  0.9507  5.04  2.94  75.87  3.49  0.85  0.9913  0.455  1.421 

50  48.31  0.41  0.9349  9.61  4.93  19.38  4.35  0.9320  8.42  4.08  112.64 4.48  0.84  0.9773  1.330  2.655 

表 3  热力学参数 

Table 3  Thermodynamics parameters 

ΔG Θ /(kJ∙mol −1 ) 
ΔH Θ /(kJ∙mol −1 )  ΔS Θ /(J∙mol −1 ∙K −1 )  Ea/(kJ∙mol −1 ) 

25℃  30℃  40℃  50℃ 

−9.61  −9.80  −12.54  −13.35  40.17  166.51  10.71 

吸附活化能(Ea)反映了吸附速率随温度的变化关 

系，也能对吸附类型进行初步的判断 [32] 。吸附活化能 
Ea 与温度存在下列关系： 

ln k=ln k0−Ea/(RT)  (16) 

以表  1 二级动力学的反应数率常数  k2 数据，以 
ln k2 对 1/T作图，通过直线的斜率求得 Ea。 

由表  3 中可知，ΔG Θ ＜0，说明 MgAl­CA  LDHs 
吸附 Zn 2+ 的过程是一个自发的过程。ΔH Θ ＞0，说明吸 

附为吸热反应，升高温度有利于反应的进行。一般来 

说，当吸附力为范德华力时，吸附热∆H Θ  为  4~10 
kJ/mol； 当吸附力为氢键力时， ∆H Θ 为 40 kJ/mol左右； 

而吸附力为化学键力时，ΔH Θ 大于 60 kJ/mol [33] 。实验 

得出  ΔH Θ =40.17  kJ/mol，说明吸附力应为氢键力。 
ΔS Θ ＞0，表明吸附过程中熵增加的过程主要是由于吸 

附过程中伴随着 Zn 2+ 的脱附， 从而使系统的熵变增加。 

2.5  吸附机理 

水滑石吸附溶液中的重金属离子主要通过表面沉 

淀、表面络合、同构替代以及螯合等反应实现 [12] 。首 

先，由图  1  的  XRD  谱可以看出，吸附  Zn 2+ 后的 
MgAl­CA  LDHs  仍保持水滑石的结构，但是出现了 
CO3 

2− 插层后的水滑石的衍射峰，这些 CO3 
2− 离子是由 

于吸附过程中溶液吸附 CO2 所致。没有明显的其它物 

相衍射峰出现， 表明吸附过程中并未形成其它的物相， 

这也说明吸附过程中并未发生表面沉淀的反应。 其次， 

表 4 的 EDX 分析结果表明，吸附前 Mg和 Al摩尔比 

为 2.04，而吸附后变为 1.95，说明部分Mg 2+ 在吸附的 

过程中发生了溶解，从层板上脱落 [34] ，而吸附后， 

MgAl­CA  LDHs 的 XRD 谱中(110)晶面向高角度方向 

移动(见图 1)，表明层板上电荷密度降低，金属离子的 

间距加大 [35] ， 应为较大离子半径的 Zn 2+ 替代Mg 2+ 造成 

的。XRD 和  EDX 结果说明：层板上的 Mg 2+ 与  Zn 2+ 

发生了同构替代。另外，水滑石表面富含 OH − ，这些 
OH − 能够吸附溶液中的  Zn 2+ 形成配合物，吸附过程可 

以描述为 [12] 

Sur­OH+Zn 2+ →Sur­O­Zn + +H +  (17) 

此过程受 pH值的影响， 图 7的结果表明了 pH值 

影响吸附效率，随着  pH 值的增加，吸附效率随之增 

加，但 pH 值过高也会造成形成 Zn(OH)2 沉淀附着在 

水滑石表面， 阻止了水滑石进一步吸附溶液中的 Zn 2+ 。 

最后，对比 MgAl­CA  LDHs 吸附前后的 IR谱发现， 
1616  cm −1 的柠檬酸根中羧酸根离子的振动峰移动到 
1610 cm −1 处，表明羧酸根离子与 Zn 2+ 形成了配合物， 

说明层间的柠檬酸离子通过配合作用吸附了溶液中的 
Zn 2+ 。 

综上所述，MgAl­CA LDHs吸附水溶液中 Zn 2+ 主 

表 4  MgAl­CA LDHs吸附前后 EDX分析结果 

Table 4  EDX analysis results of MgAl­CA LDHs before and 

after adsorption 

Sample 
Mass fraction/%  Molar ratio of 

Mg to Al Mg  Al  Zn 

MgAl­CA LDHs 
before adsorption 

13.65  7.53  0  2.04 

MgAl­CA LDHs 
after adsorption 

14.75  8.51  3.70  1.95



第 25 卷第 8 期 申延明，等：柠檬酸插层 MgAl 水滑石对水溶液中 Zn 2+ 的吸附性能  2307 

要通过同构替代、表面络合以及层间柠檬酸的螯合作 

用实现的。 

3  结论 

1) 以碳酸根插层的MgAl水滑石为前体，采用离 

子交换法制备柠檬酸插层 MgAl 水滑石。由于层间插 

入了柠檬酸离子，柠檬酸柱撑 MgAl 水滑石对于溶液 

中 Zn 2+ 有良好的吸附能力。 
2) 通过探讨水滑石投加量、Zn 2+ 初始浓度、吸附 

pH以及吸附温度对 Zn 2+ 吸附率的影响得出， 水滑石投 

加量增加，Zn 2+ 吸附率增加，但单位质量吸附剂的吸 

附量降低，水滑石投加量以 2~3 g/L为宜；Zn 2+ 初始浓 

度过大，Zn 2+ 吸附率明显下降，Zn 2+ 初始浓度不超过 
80 mg/L可以维持吸附率在 60%以上； 溶液中 pH的变 

化会影响溶液中离子的存在状态，进而影响 Zn 2+ 的吸 

附，实验发现 pH 为 5~6 时，Zn 2+ 吸附率较高；吸附 

温度的增加有利于提高 Zn 2+ 的吸附，说明吸附为吸热 

过程。

3) 动力学研究结果表明： 吸附过程符合二级动力 

学特征，吸附活化能为 10.71 kJ/mol。 
4)  热力学研究结果表明：吸附等温线可用  R−P 

方程描述， 吸附为自发过程，且吸附过程为吸热过程。 
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