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层状双氢氧化物在砷污染水体 / 土壤修复中的应用研究进展
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摘　 要:综述了层状双氢氧化物(LDHs)的结构、特性及其在砷污染水体 / 土壤修复中的应用研究现状,介绍了共沉淀、
水热合成、离子交换、溶胶 凝胶、焙烧等 LDHs 制备方法,以及表面改性、插层、焙烧复原等改性方法。 分析了 LDHs 吸附除

砷的机理和影响因素,以及当前在材料合成、优化和应用过程中存在的不足,提出了形成工业化生产工艺、研发选择性和稳

定性更强的复合材料、提升在复杂基体中的抗冲击负荷能力、探讨同构置换对层状结构的影响等后续研究方向。
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Abstract:
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

structure
 

and
 

properties
 

of
 

layered
 

double
 

hydroxides(LDHs)
 

and
 

their
 

applica-
tion

 

in
 

arsenic-contaminated
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were
 

reviewed.
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preparation
 

methods
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as
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hydrothermal
 

synthesis,
 

ion
 

exchange,
 

sol-gel
 

and
 

calcination,
 

as
 

well
 

as
 

modification
 

methods
 

such
 

as
 

sur-
face

 

modification,
 

intercalation
 

and
 

calcination
 

restoration
 

were
 

introduced.
 

The
 

mechanism
 

and
 

influencing
 

factors
 

of
 

arsenic
 

removal
 

by
 

LDHs
 

adsorption
 

were
 

analyzed,
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well
 

as
 

the
 

shortcomings
 

existing
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the
 

process
 

of
 

materi-
al

 

synthesis,
 

optimization
 

and
 

application.
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research
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form
 

industrial
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strong
 

selectivity
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on
 

layered
 

structure.
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　 　 砷是一种类金属元素,可形成高毒性的亚砷酸

盐[As(Ⅲ)]或砷酸盐[ As( Ⅴ)]等化合物。 我国

土壤中砷的均值为 11. 2 mg / kg,高于全球土壤中砷

的均值(6 mg / kg) [1] 。 砷污染主要由自然和人类

活动引起,其中,人类活动带来的农业和工业污染

是主因;自然来源主要由地球早期的岩石经过复杂

的物理、化学、生物作用形成,如地壳变动、土壤侵

蚀等。 砷在环境中的存在形态分为有机态与无机

态两种,无机态以 As3+ 和 As5+ 为主[2-5] 。 土壤和水

体中的砷主要以无机态存在,土壤中的有机砷含量

很低,地下水中的砷会以甲基化砷化合物的形式存

在。 砷污染不仅会影响土壤肥力与农作物的产量

和质量,还会在食物链中产生生物放大效应,给人

体健康带来极大威胁,其污染防治刻不容缓[6-7] 。
含砷废水的处理方法主要有混凝沉淀法、生物

处理法、离子交换法和吸附法等[2] ,其中,吸附法
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因成本低、操作简单、高效且绿色环保而备受关

注[3] 。 土壤重金属污染修复技术主要包括物理修

复、化学修复和生物修复[4] ,其中,化学钝化法经

济可行[8] ,适用于大规模的土壤修复。 现阶段,寻
找具有高吸附性能和高去除率的吸附剂是研究者

关注的焦点[9] 。 水滑石类化合物又称层状双氢氧

化物(LDHs),是一种新型功能材料,作为典型的阴

离子吸附剂在去除阴离子方面具有独特优势[10] ,
近年来已成为环境研究的热点。 目前,LDHs 在气

态污染物吸附、 水中污染物吸附、 污染土壤修

复[5] 、催化和离子交换等领域受到广泛关注[11] 。
今从 LDHs 的结构、特性、制备和改性方法等方面

介绍其在砷污染水体 / 土壤修复中的研究现状,并
分析当前研究存在的不足,为未来研究提供方向与

思路。

1　 LDHs 材料特性

1. 1　 LDHs 结构

LDHs 是一种层状结构的阴离子黏土纳米材

料,由带正电的金属氢氧化物层与带负电的层间阴离

子组成[10,12-13] 。 其化学通式为: M2+
1-xM3+

x ( OH)2 ·
An-

x / n·mH2O[10-12,14] ,式中,M2+和 M3+分别代表二价

和三价金属阳离子;A 为层间阴离子[11] ;n-为阴离

子电荷,当 n = 0 时表示中性层被弱范德华力吸

引[14] ;m 为 LDHs 分子中结晶水的个数;x 取值范

围一般为 0. 2 ~ 0. 33,若 x 值超过 0. 33,则大量的

三价阳离子会导致 M(OH) 3 杂相,若 x 值低于 0. 2,
则八面体中二价阳离子的增加会导致 M ( OH)2

沉淀。
在 LDHs 结构中,金属阳离子占据了由 OH-组

成的正八面体中心[10,12] ,且与 6 个 OH- 配位结合,
相邻的八面体共用棱边[10,15-16] 。 在层板中,部分

二价阳离子( M2+ )被三价阳离子( M3+ )同构替代,
形成带正电的薄片。 主体层板相互堆叠,形成带正

电的片层结构[10,17] 。 层间阴离子插入层间,中和

层板上的正电荷,以保持材料整体的稳定性[18-20] 。
此外,水分子通常会嵌入 LDHs 层间未被阴离子占

据的位点[11,18] 。 LDHs 结构示意见图 1。

图 1　 LDHs 结构示意[15]

Fig. 1　 Structural
 

diagram
 

of
 

LDHs[15]

1. 2　 LDHs 特性

(1)酸碱双功能性。 LDHs 总体呈现弱碱性,
其碱性能力受层板中阳离子、OH-和层间阴离子种

类的影响。 LDHs 也具有酸性,其酸性强弱取决于

两个因素,即三价金属氢氧化物的酸性和二价金属

氢氧化物的碱性[17] 。
(2)热稳定性。 LDHs 层板内、层间、层板与层

间存在弱结合和强结合两种作用,使其具有一定的

热稳定性[10] 。 当升至一定温度时,LDHs 会发生热

分解,经历层间脱水、脱层间阴离子、新相形成 3 个

过程[16] 。 当温度低于 200 ℃时,虽然 LDHs 脱去外

层和层间的物理水,但层状结构不会被破坏;当温

度高于 450 ℃ 时,虽然层板间的阴离子消失,材料

的孔隙和比表面积增大,但材料的层板结构未被破

坏,且生成层状双金属氧化物;当温度高于 600 ℃
时,材料的层状结构被彻底破坏,部分双金属氧化

物出现烧结现象,形成比表面积和孔体积较小、结
构不可逆的类尖晶石结构[21] 。

(3)结构记忆效应。 指将在一定温度下煅烧

得到的 LDHs 加入含有特定客体阴离子的溶液中,
其会吸收阴离子并恢复原来的层状结构[20] 。 记忆

效应与煅烧温度密切相关,LDHs 的煅烧温度应在
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400 ℃ ~ 500 ℃ 范围内[20] ,当温度超过 600 ℃ 时,
其结构将不能恢复,记忆效应消失。

(4)层间阴离子的可交换性。 LDHs 的层间阴

离子可被其他阴离子取代,且不会对其层状结构造

成影响。 一般情况下,低价阴离子和有机阴离子易

被取代,高价阴离子和无机阴离子易进入 LDHs 层

间[10] 。 按照被交换的难易程度,常见阴离子插层

到层间的顺序[10] 依次为 NO-
3 > B ( OH) -

4 > Cl- >
F- > HPO2-

4 > SO2-
4 > CO2-

3 。
(5)层板组成和结构的可调控性。 当二价和

三价金属离子半径接近于 Mg2+ 半径(6. 5 nm)时,
其能以共价键的方式与羟基结合[17] ,进而形成目

标材料。 因此,改变金属离子的种类、数量和不同

价态金属的摩尔比,不仅可以对 LDHs 的层板组成

和比例进行调控,还能获得具有不同物理化学性质

(如层间距、层间含水量、亲疏水性等) 的 LDHs
产品[17] 。

2　 LDHs 的制备与改性

2. 1　 LDHs 的制备

LDHs 的制备方法主要有共沉淀法、水热合成

法、离子交换法、溶胶 凝胶法和焙烧法等[15-16,22] 。
共沉淀法是应用最普遍的方法之一,分为恒定

pH 值法和变化 pH 值法[13,19] 。 Ardau 等[23] 通过共

沉淀法合成了锌铝硫酸盐 LDHs,为验证砷吸附过

程的有效性和可逆性,在溶液中同时和随后加入竞

争物。 结果表明,只有碳酸盐特别是完全脱质子形

式的 CO2-
3 可以从溶液中除去高达 90%的 HAsO2-

4 ,
当 CO2-

3 体积分数下降至约 60%时,向溶液中加入

CO2-
3 ,约 30%的 HAsO2-

4 可被解吸。
水热合成法是先用溶剂溶解金属盐,再将溶液

倒入反应器中,在高温高压条件下获得目标产

物[15] 。 Kamali 等[24] 采用水热合成法制备了 LDHs
改性的新型纳米球形石墨烯,用于去除水溶液中的

As(Ⅲ)。 当 pH 值为 8、接触时间为 30 min、吸附剂

用量为 50 mg 时,吸附容量较高(149. 3 mg / g),吸
附机理为 Langmuir 等温吸附,动力学模型符合拟

二级动力学。
离子交换法是将预先合成的简单阴离子型

LDHs 置于目标阴离子溶液中,再将其与原始的层

间阴离子进行交换,进而得到目标产物[25] 。 该方

法受多种因素制约,通常要求进入层间的阴离子具

有较强的离子交换能力。

溶胶 凝胶法的基本过程包括水解、沉淀、洗
涤、干燥等步骤。 在 HCl 或 HNO3 溶液中水解金属

烷氧基化合物,同时向反应物溶液中加入适量的酸

或碱,沉淀得到的溶胶经洗涤、干燥、焙烧后获得目

标产物[16] 。 通常需要根据材料的最终应用情况来

判定是否需要增加额外步骤,如微波照射或水热

处理[26] 。
焙烧法是利用 LDHs 的记忆效应制备新材

料[15] ,得到的 LDHs 具有良好的纯度和结晶性,适
用于 合 成 含 氧 酸 盐、 有 机 酸 等 尺 寸 较 大 的

LDHs[15] 。 煅烧温度通常需要控制在 500 ℃ 以下,
否则会产生不可逆的尖晶石,难以恢复原始的层状

结构[10] 。
综上所述,LDHs 的制备方法各有优劣,可以

通过综合运用多种技术的方式进一步提高生产效

率和产品质量,今后的研究可能集中在水热条件对

插入 LDHs 中的有机物结构特性影响等方面。
2. 2　 LDHs 的改性

原始 LDHs 存在吸附容量不高、吸附速率受

限、吸附选择性差和易团聚等缺陷,研究人员引入

多种改性手段,通过改变 LDHs 的制备条件来改善

其综合性能,进而提高 LDHs 的吸附性能,拓宽应

用范围[18,22] 。 常见的 LDHs 改性方法包括表面改

性、插层、焙烧复原等。 表面改性是在 LDHs 表面

引入各种活性基团或其他富含官能团的有机聚合

物[13,18] ,能显著改善原始 LDHs 的物化性质,并在

一定程度上提高材料对污染物的亲和力和吸附能

力[18] 。 分子通常以直接交联或间接交联的方式与

LDHs 表面结合[18] 。 插层是在 LDHs 的层间插入

某些阴离子,提升离子交换倾向[9] 。 阴离子的引

入能显著增大 LDHs 的层间距并阻碍纳米片的堆

积,进而增加 LDHs 的比表面积和活性吸附位点数

量,获得更快的污染物吸附速率和更大的吸附容

量[27] ,并降低分离或提纯的难度[28-30] 。 目前,共
沉淀法和离子交换法是制备插层改性 LDHs 材料

的主要方法[18,21] ,且使用共沉淀法合成具有复杂

阴离子插层的 LDHs 更为简便。 焙烧复原是一种

基于记忆效应制备改性 LDHs 的方法。 煅烧可以

促进具有催化活性的金属氧化物形成,进而提升

材料的吸附性能[31] 。 除上述几种方法外,还可以

使用剥离 重组[20] 、 磁改性等方法进行 LDHs
改性。

—3—

第 36 卷　 第 3 期 黄玮婷等. 层状双氢氧化物在砷污染水体 / 土壤修复中的应用研究进展 2024 年 6 月



3　 LDHs 吸附法除砷

3. 1　 吸附机理

LDHs 对无机阴离子的去除主要归因于目标

阴离子与带正电荷的主体层板之间的静电引力作

用,以及与层板间可交换阴离子之间的阴离子交换

作用[32-34] 。 大量研究表明,LDHs 主要通过吸附、
离子 交 换 和 结 构 重 建 除 砷 [ 见 图 2 ( a ) ( b )
(c)] [12,35-36] 。 结构重建是基于 LDHs 具有不稳定

性和记忆效应,煅烧后的 LDHs 在吸附砷作为层间

离子后能重建其原始的层状结构[35-36] 。 Bessaies
等[37]将纤维素( CL)分别掺杂于 Ca / Al 和 Zn / Al

 

LDH 中制备了 CCA 和 CZA 纳米复合材料,吸附模

型、pH 值、扫描电镜( SEM)和能量色散 X 射线光

谱(EDX)等测试结果表明,砷在 CCA 和 CZA 表面

的吸附属于静电吸附。 Ji 等[38] 研究发现,在 4 种

球形吸附剂中,[ SnS4 ] 4- / MgFe-LDH-2 的吸附过

程主要由铁与砷的络合作用决定, 而 [ SnS4 ] 4-

@ MgFe - LDH、 [ SnS4 ] 4- / MgFe - LDH - 1 和

[SnS4] 4- / MgFe-LDH-3 则通过[SnS4 ] 4- 与砷的离

子交换作用去除 As(Ⅲ)。 Yang 等[39] 分别使用煅

烧和未煅烧的 Mg-Al-CO3 LDH 开展除 As( Ⅴ)研

究,结果表明,二者对 As( Ⅴ) 均有较好的吸附性

能,吸附等温线符合 Freundlich 模型,且煅烧的样

品比未煅烧的样品表现出更高的 As( Ⅴ) 吸附能

力。 综上可知,LDHs 吸附除砷的机理多样,在不

同的处理条件下,可以根据不同的机理对吸附性能

进行优化。

图 2　 LDHs 的吸附机理

Fig. 2　 Adsorption
 

mechanism
 

of
 

LDHs

3. 2　 LDHs 吸附影响因素

pH 值、吸附时间和吸附剂用量等因素均会对

LDHs 吸附除砷过程造成影响。
介质 pH 值和插层阴离子的化学性质对砷化

物的吸附会产生一定影响。 Li 等[40] 将[ SnS4 ] 4- 簇

与 MgFe-LDH 组装合成了[ SnS4 ] 4- / LDH 复合材

料,用来同时捕获汞和砷离子,结果表明,该复合材

料在较宽的 pH 值范围内具有良好的除汞、除砷性

能,去除率均在 99%以上;插入的[ SnS4 ] 4- 簇通过

增加 LDH 的层间距,扩大了表面积并形成层次化

的孔道,进而提高了吸附性能;对汞的吸收主要归

因于[ SnS4 ] 4- 簇合物位,对砷的去除主要归因于

LDH 中 Fe 位的存在。 Borges 等[41]采用恒定 pH 值

条件下的共沉淀法合成了含硝普基的 MgAl-LDH-
NP 吸附材料,用以去除水中的 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ),
结果表明,当类金属初始质量浓度为 10 mg / L 且

pH 值为 2. 00 时,As(Ⅲ)未被吸附,As(Ⅴ)的去除

率达到 103. 8%;当 pH 值为 6. 02 和 12. 00 时,
As(Ⅲ)的去除率分别为 22. 93% 和 60. 07%, 而

As(Ⅴ)的去除率却逐渐下降,分别为 89. 81% 和

71. 64%。 Lu 等[42]在使用插层氯化物或硝酸盐阴

离子的 MgAlFe-LDH 型 LDH 对 As(Ⅴ)进行吸附

研究时也得出类似结论,即 pH 值升高会导致 LDH
对 As(Ⅴ)的吸附量减少,这是由于 As(Ⅴ)与 LDH
表面之间的静电斥力增加所致。 综上所述,LDHs
的表面电荷、结构和吸附位置均会受到环境 pH 值

和插层化合物的影响。 在 pH 值低于 pHpzc 的酸

性条件下,LDHs 表面带正电荷,能够吸引阴离子

砷酸盐物种(酸性介质中的静电吸引机制)。 然

而,非常低的 pH 值会对 LDHs 结构的稳定性产生

负向影响,导致对砷离子吸附能力的下降。 中性

As(Ⅲ)的吸附可以通过物理吸附的一种形式———
特定的弱范德华引力来进行。 在较高的 pH 值范

围内,随着 OH- 吸附对 LDHs 竞争效应的增强,
OH-会与目标重金属阴离子争夺有限的吸附位点,
使阴离子物种被 LDHs 表面排斥,进而可能进一步

加剧 pH 值的负面影响。 因此,增加 LDHs 的等电

点(IEP)并维持层电荷,对于稳定阴离子的吸附性

能不可或缺。
吸附剂与污染物质之间的接触时间是吸附过

程中需要考察的另一个重要参数。 Lee 等[43] 开发

了一种新型颗粒吸附剂 PES-LDH,用于去除水中

的 As(Ⅴ),结果表明,As(Ⅴ)的吸附在 100 min 内
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较为迅速,之后吸附速率较慢,6 h 后达到平衡,最
大吸附量为 7. 44 mg / g。 Ji 等[38] 研究制备了 LDHs
负载 / 包覆[SnS4] 4-材料,对 As(Ⅲ)进行选择性吸

附,4 种球形材料 ([ SnS4 ] 4- @ MgFe - LDH 和

[SnS4] 4- / MgFe - LDH - 1、 [ SnS4 ] 4- / MgFe - LDH -
2、[SnS4] 4- / MgFe-LDH-3)在 120 min 内吸附效果

基本一致,As( Ⅲ)的浓度随接触时间的增加而逐

渐降低,球形[SnS4] 4- @ MgFe-LDH 对砷的去除率

较高,可达 47. 6%。 上述结果表明,硫团簇与 LDH
材料双活性位点(S 和 Fe)的结合对砷离子的吸附

有很大作用。 在初始阶段,砷的吸附去除速率较

快,可能归因于该阶段材料表面大量的吸附位点和

砷的浓度梯度,能够促进砷分子的快速摄入;随后,
砷分子在 LDHs 孔道内缓慢扩散,吸附速率减缓,
最终达到平衡状态。

考虑到成本和效益,需要评估吸附剂的最佳用

量。 Hong 等[44]研究了 LDHs 用量对砷酸盐吸附的

影响,结果表明,在低用量范围内,砷酸盐和亚砷酸

盐的去除效率随着吸附剂用量的增加而急剧提高,
当吸附剂用量超过 0. 5 g / L 时,二者的去除率趋于

平稳。 在一定的范围内,砷的去除率会随着吸附剂

用量的增加而增大,可能是因为可用吸附位点随之

增多。 当吸附剂用量超过范围上限时,LDHs 颗粒

可能会因碰撞而聚集,导致比表面积降低,扩散路

径长度值增大,进而限制砷分子进入 LDHs 时与可

用吸附位点的结合,使砷的去除率不再发生变化。

4　 结语

LDHs 是一类新型功能材料,独特的结构和性

能使其在有机物和重金属废水治理、农田土壤修复

等领域具有广阔的应用前景。 基于当前在 LDHs
材料合成、优化和应用过程中存在的不足,后续可

以在以下几个方面加强研究。
(1)LDHs 吸附除砷技术及其对土壤中砷的钝

化效应研究多停留在实验阶段,在实际应用中具有

一定的局限性,大规模适用性难以实现,未来需要

改进合成方法,形成规范成熟的工业化生产工艺。
(2)选择性和稳定性缺陷是 LDHs 实际应用的

主要障碍,可以通过改善 LDHs 的结构特性,或将

LDHs 与具有所需特性的其他物质相结合,探索复

合材料的相容性,同时开发高产量、低成本的合成

方法。
(3)综合考虑 LDHs 在复杂基体中的抗冲击负

荷能力,进一步评价 LDHs 对砷离子的吸附效果。
(4)尽管目前在基础研究方面取得了突破性

进展,如对 LDHs 基本结构特征和吸附机理的认

知,但尚未探明其层结构组成原理、层间离子排列

规律和层表面配位机理,未来需要深入探讨同构置

换对层状结构的影响,以及插层取向和叠加布置的

因果关系。
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