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摘要:采用水热法制备磁性纳米洋葱碳 / 层状双金属氢氧化物(ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ)复合材料ꎬ高温煅烧制备了焙烧态 ＭＣＮＯｓ /

ＬＤＨ 复合材料(ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ)ꎬ并通过正交试验确定最佳煅烧工艺参数ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附(ＢＥＴ)和

ＶＳＭ 等对其结构形貌进行表征ꎬ并通过静态吸附实验考察 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 对 Ｆ－的吸附性能ꎮ 结果表明ꎬ在焙烧温度为 ５５０℃、
焙烧时间为 ２ ｈ 的最佳条件下制备的 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 对 Ｆ－的吸附容量为 ２８􀆰 ９５ ｍｇ / ｇꎬ去除效率为 ５７􀆰 ９％ꎮ 此外ꎬ结合 ＭＣＮＯｓ /
ＣＬＤＨ 吸附 Ｆ－后的 ＸＲＤ 分析可知ꎬ吸附机理包括表面吸附、离子交换和混合金属氧化物的再水化以及氟离子向层间区域的嵌

入ꎬ从而重建原始的 ＬＤＨ 结构ꎮ
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　 　 氟(Ｆ)是生物所必需的微量元素ꎬ摄取适量的

氟有助于人类牙齿和骨骼的健康[１]ꎮ 由于高浓度

的氟化物会导致氟斑牙、骨质疏松、生长发育不良等

氟中毒症状[２]ꎬ世界卫生组(ＷＨＯ)将饮用水中氟化

物的最大允许限值设定为 １􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ[３]ꎮ 目前ꎬ发达

国家与发展中国家皆存在氟离子污染[４]ꎬ且中国、
印度等发展中国家的污染现状及影响更为明显[５]ꎮ
因此ꎬ开展高含氟废水的研究尤为重要ꎮ

当前ꎬ用于水中除氟的方法有吸附、沉淀、膜技

术以及离子交换法等[６－９]ꎮ 其中ꎬ吸附法因操作简

便、选择性高和成本效益低等优点而被广泛应

用[１０]ꎮ 层 状 双 金 属 氢 氧 化 物 ( Ｌａｙｅｒｅｄ Ｄｏｕｂｌｅ￣

ＨｙｄｒｏｘｉｄｅꎬＬＤＨ)具有可交换的层间阴离子、可修复

的结构和层板组成的可调整性ꎬ作为一种高效除氟

材料广受关注ꎮ Ｈｓｕ 等[１１] 成功制备了系列层状双

氢氧化物(ＭｇｘＡｌ－ＬＤＨｓ)催化剂ꎬＭｇ / Ａｌ 的摩尔比

为 ５ 的 Ｍｇ５Ａｌ－ＬＤＨｓ 催化剂对生物柴油和碳酸甘油

酯的去除率分别为 ８７􀆰 ５％和 ９３􀆰 ４％ꎮ ＬＤＨ 用于废

水处理时ꎬ主要基于层间阴离子的可交换性[１２]ꎬ即
水溶液中的阴离子可将存在于层间的阴离子置换出

来ꎮ 因此ꎬＬＤＨ 在一定程度上虽能去除废水中的阴

离子ꎬ但同时也使废水中引入了新的阴离子ꎬ且吸附

容量很快达到饱和ꎮ 而焙烧态的 ＬＤＨ(ＣＬＤＨ)层状

结构坍塌失去层间阴离子和水ꎬ若将其置于含有阴

􀅰１４１􀅰
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离子的废水中ꎬ溶液中的阴离子插入到层间而恢复

原有的层状结构ꎬ即“记忆效应” [１３]ꎮ 同时ꎬＣＬＤＨ
具有较大的比表面积以及丰富的孔隙结构ꎬ近年来

被越来越多地运用到水处理中[１４－１５]ꎮ Ｍｏｕｒｉｄ 等[１６]

研究了煅烧的层状双氢氧化物在最佳条件下对

ＳＭＸ 的吸附容量达到 ４ ３１４ ｍｇ / ｇꎬＳＭＸ / ＣＬＤＨ 的质

量比为 １􀆰 ６ 时ꎬ去除率达到 ９３％ꎮ 但因其粒径小且

呈粉末状所以很难从溶液中分离再利用ꎮ 磁性纳米

洋葱碳(Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏ ＯｎｉｏｎｓꎬＭＣＮＯｓ)作为

一种新型纳米材料ꎬ其比表面积大、导电率高、分散

性好ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１７] 采用水热法制备可磁性回收的

Ｂｉ２ＷＯ６ / ＭＣＮＯ 材料ꎬ经光催化降解后ꎬ粉末通过外

部磁场可快速与反应体系分离ꎮ
基于磁性可回收、“记忆效应”吸附ꎬ笔者采用

水热法制备磁性 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 复合材料ꎬ并通过正

交试验确定了焙烧态 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 最佳焙烧温度

和时间ꎬ分析了所制备复合材料对除氟效果的影响ꎬ
并探讨了 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的吸附机理和再生性能ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂

Ｍｇ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＦ、 Ｃ１９ Ｈ１５ ＮＯ８、 ＣＨ３ＣＯＯＨ、 ＣＨ３ＣＯＯＮａ􀅰
３Ｈ２Ｏ 和 Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ均为 ＡＲꎬ天津市大茂化

学试剂厂生产ꎻＭＣＮＯｓꎬ山西中兴环能科技股份有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备与表征

采用水热法合成磁性复合材料 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨꎮ
分别配制 ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ Ｍｇ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 １０
ｍｏｌ / Ｌ Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶液并混合得到溶液 Ａꎻ配
制 １􀆰 ６２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 和 ０􀆰 ５０ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ 溶液混

合得到溶液 Ｂꎮ 将 ７􀆰 ８ ｇ / Ｌ ＭＣＮＯｓ 溶液置于 ８０℃
的恒温磁力搅拌器中搅拌ꎬ逐滴加入 Ａ 溶液和 Ｂ 溶

液(保持溶液 ｐＨ 为 ９ ~ １０)ꎮ 将所得溶液置于反应

釜中ꎬ１００℃水热反应 ４ ｈꎮ 离心所得固体产物洗至

中性ꎬ８０℃ 干燥 １２ ｈꎬ研磨即得 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨꎮ 将

ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 焙烧数小时ꎬ制得 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨꎮ
对所得 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 进行 ＸＲＤ(ＤＸ－２７００ꎬ浩

元ꎬ中国)、ＦＴ－ＩＲ(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ美
国)、ＳＥＭ(ＪＳＭ－７１００ＦꎬＪＥＯＬꎬ日本)、ＢＥＴ(Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ－
ＳＩꎬＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅꎬ美国)、ＶＳＭ(７４０４ꎬＬａｋｅ Ｓｈｏｒｅꎬ美
国)等分析与表征ꎮ

１􀆰 ３　 实验方法

在烧杯中加入不同质量浓度的 Ｆ－溶液(１０、２０、
５０ ｍｇ / Ｌ 和 １００ ｍｇ / Ｌ)及一定质量的 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ
(固液比为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ)ꎬ放置在超声波细胞粉碎机

(ＳＭ－９００Ａ 型ꎬ南京舜玛仪器设备有限公司生产)
中 ２５℃下反应 ６０ ｍｉｎ 后过滤ꎬ利用紫外－可见分光

光度计(ＵＶ－１８００ＰＣ 型ꎬ上海美谱达仪器有限公司

生产)测量溶液的吸光度ꎬ以确定溶液中 Ｆ－浓度ꎬ并
计算 Ｆ－去除率 ＡＥ(％):

ＡＥ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％

其中:Ｃ０ 为 Ｆ－溶液初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为吸附

平衡后溶液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４　 正交实验设计

以焙烧温度 Ｔ、焙烧时间 Ｈ 和 Ｆ－溶液初始质量

浓度为三因素ꎬ以 Ｆ－去除率为评价指标ꎬ进行三因

素四水平 Ｌ１６(４３)正交实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 因素与水平

水平
焙烧温度(Ａ) /

℃

焙烧时间(Ｂ) /

ｈ

Ｆ－质量浓度(Ｃ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１ ４００ ２ １０

２ ４５０ ３ ２０

３ ５００ ４ ５０

４ ５５０ ５ １００

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 正交实验结果

正交实验结果及极差分析如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可知ꎬ各因素对 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 吸附 Ｆ－ 影响大小

次序为:Ｆ－ 溶液初始质量浓度>焙烧时间>焙烧温

度ꎮ ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 去除水中 Ｆ－ 的最佳实验条件

为:焙烧温度为 ５５０℃、焙烧时间为 ５ ｈꎬＦ－溶液初始

质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎮ
表 ２　 正交实验结果

试验号 Ａ Ｂ Ｃ ＡＥ / ％

１ ４００ ２ １０ ２３􀆰 ２６

２ ４００ ３ ２０ １４􀆰 ９５

３ ４００ ４ ５０ ７􀆰 ５９

４ ４００ ５ １００ ４􀆰 ９８

５ ４５０ ２ ２０ １２􀆰 ４６

６ ４５０ ３ １０ ２９􀆰 ９６

７ ４５０ ４ １００ ３􀆰 ６５
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续表

试验号 Ａ Ｂ Ｃ ＡＥ / ％

８ ４５０ ５ ５０ １０􀆰 ４４

９ ５００ ２ ５０ ６􀆰 ６４

１０ ５００ ３ １００ ５􀆰 ６５

１１ ５００ ４ １０ ４１􀆰 ６０

１２ ５００ ５ ２０ ２０􀆰 ７６

１３ ５５０ ２ １００ ６􀆰 ６４

１４ ５５０ ３ ５０ １０􀆰 ９６

１５ ５５０ ４ ２０ １９􀆰 １０

１６ ５５０ ５ １０ ５７􀆰 ９０

ｋ１ １２􀆰 ７０ １２􀆰 ２５ ３８􀆰 １８ 　

ｋ２ １４􀆰 １３ １５􀆰 ３８ １６􀆰 ８２ 　

ｋ３ １８􀆰 ６６ １７􀆰 ９９ ８􀆰 ９１ 　

ｋ４ ２３􀆰 ６５ ２３􀆰 ５２ ５􀆰 ２３ 　

Ｒ １０􀆰 ９５ １１􀆰 ２７ ３２􀆰 ９５ 　

２􀆰 ２　 材料的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ、ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 吸附剂的 ＳＥＭ 图

如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ
吸附剂结构规整ꎬ呈花样层状结构[１８]ꎬ这是其比表

面积较大的重要原因ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ经高

温煅烧后的 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 样品的层状结构消失ꎬ表
明较高的煅烧温度使层结构塌陷[１９]ꎮ

(ａ)ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ (ｂ)ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ

图 １　 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 和 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 和 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的 ＸＲＤ 图谱如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可知ꎬ ＬＤＨ 在 ２θ 为 １１􀆰 ８０
(００３)、 ２３􀆰 ６５ ( ００６)、 ３４􀆰 ９０ ( ０１２)、 ３９􀆰 ３３ ( ０１５)、
４６􀆰 ５８(０１８)、６０􀆰 ９５(１１０)、６２􀆰 ２７°(１１３)处出现水滑

石的特征衍射峰ꎬ表明存在水滑石的典型层状结构

(ＪＣＰＤＳ ８９—４６０) [１８ꎬ２０]ꎬ且峰形尖锐、高度对称ꎬ说
明合成的 ＬＤＨ 具有较高的结晶度和较完整的晶体

结构ꎮ 将 ＭＣＮＯｓ 和 ＬＤＨ 复合ꎬ２θ 为 ２６􀆰 ４６°(００２)
和 ４３􀆰 ９３°(１０１)处的衍射峰对应于 ＭＣＮＯｓ 的特征

衍射峰[２１]ꎬ表明成功制备了 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 复合材

料ꎮ 而经高温煅烧后的 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨꎬ其特征衍射

峰消失ꎬ晶相被完全破坏ꎬ出现以金属氧化物形式存

在的 ＭｇＯ(４３􀆰 ３２、６２􀆰 ５７°ꎬＪＣＰＤＳ ４５—０９４６)的特征

峰ꎬ这是由于在煅烧过程中发生层间阴离子和水分

子的损失而导致结构崩塌ꎬＬＤＨ 被分解为 Ｍｇ 和 Ａｌ
的混合氧化物[２２]ꎮ

１—ＬＤＨꎻ２—ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨꎻ３—ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ

图 ２　 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 和 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 和 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的 Ｎ２ 吸附－脱
附等温线和孔径分布如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可

以看出ꎬＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 和 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的比表面积

分别为 ７７􀆰 ２２ ｍ２ / ｇ 和 １０４􀆰 ９５ ｍ２ / ｇꎬ吸附等温线属

于 ＩＶ 型ꎬ在较高相对压力(０􀆰 ８~１􀆰 ０)下显示出高吸

附性ꎬ表明样品中存在中孔和大孔ꎬ回滞环的形状为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

１—ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨꎻ２—ＣＬＤＨ / ＭＣＮＯｓ

图 ３　 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 和 ＣＬＤＨ / ＭＣＮＯｓ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔径分布图
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Ｈ３ 型ꎬ这与片层结构堆积形成的狭缝状孔有关[２３]ꎮ
ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 经高温煅烧ꎬ结晶水、ＣＯ２－

３ 以气体形式

逸出ꎬ片层状结构崩塌ꎬ产生丰富的孔隙结构ꎬ导致

ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的比表面积增加ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以

看出ꎬＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的孔径分布曲线呈 ２ ~ １５０ ｎｍ
的宽孔径分布ꎬ在 ２ ~ ３ ｎｍ 处有 １ 个小峰ꎬ在 ５５ ｎｍ
处有 １ 个宽峰ꎬ该结果进一步证明了中孔和大孔的

存在ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 和 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ３ ４４８ ｃｍ－１处的

特征峰为中间层和表面水分子中—ＯＨ 拉伸振

动[２４]ꎮ １ ３９７ ｃｍ－１附近的峰与 ＣＯ２－
３ 阴离子有关ꎬ因

为 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 在空气中煅烧时会吸收 ＣＯ２ꎮ 由于

复合材料中含有 ＭＣＮＯｓꎬ 所以在 １ ６３２ ｃｍ－１ 和

１ ０５２ ｃｍ－１处分别检测到 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动和 Ｃ—Ｏ
的拉伸振动峰[１ꎬ１９]ꎮ 而 ６６８ ｃｍ－１处的峰为 Ｍ—Ｏ 晶

格振动(Ｍ 为 Ｍｇ 或 Ａｌ) [２５]ꎮ

１—ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨꎻ２—ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ

图 ４　 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 和 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ５　 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的磁滞回线

ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的磁滞回线和磁分离效果图如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ室温下ꎬＭＣＮＯｓ /
ＣＬＤＨ 显示出狭窄的磁滞回线ꎬ这是软磁体的典型

特征[２６]ꎮ 从 Ｍ－Ｈ 曲线可知ꎬ其饱和磁化强度(Ｍｓ)
为 １􀆰 １３ ｅｍｕ / ｇꎬ由“趋近原则”可得[２７]ꎬ剩余磁化强

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的磁滞回线图

度(Ｍｒ) 和矫顽力 ( Ｈｃ) 分别为 ０􀆰 ２４８ ｅｍｕ / ｇ 和

３０１􀆰 １９１Ｏｅꎬ则 Ｍｒ / Ｍｓ ＝ ０􀆰 ２１９( <０􀆰 ３)ꎬ显示出超顺

磁特性[１７]ꎮ 因此ꎬＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 在外部磁场下显

示出快速的磁分离ꎬ实现从水溶液中快速分离的

效果ꎮ
２􀆰 ３　 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 去除 Ｆ－的效果

在吸附剂投加质量浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、Ｆ－溶液质量

浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ、吸附时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察

了最佳制备条件制得的 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 与未焙烧的

ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 去除水中的 Ｆ－的去除效果ꎬ结果如表

３ 所 示ꎮ 未 焙 烧 的 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 除 氟 率 只 有

３２􀆰 １５％ꎬ 焙 烧 态 的 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 除 氟 率 达 到

５７􀆰 ９０％ꎮ 这是因为焙烧态的 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 通过

“记忆效应”进行结构重组加强了对 Ｆ－的吸附ꎮ
表 ３　 样品的 Ｆ－去除率

样品 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ

Ｆ－去除率 / ％ ３２􀆰 １５ ５７􀆰 ９０

２􀆰 ４　 吸附机理

合成的样品和 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 吸附 Ｆ－后的 ＸＲＤ
图谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ经高温煅烧

后的 ＬＤＨ 的特征衍射峰消失ꎬ出现以金属氧化物形

式存在的 ＭｇＯ(４３􀆰 ３２、６２􀆰 ５７°ꎬＪＣＰＤＳ ４５－０９４６)的

特征峰ꎬ表明煅烧过程中出现结构坍塌ꎮ 吸附 Ｆ－后

的 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 重新出现水滑石典型特征衍射

峰ꎬ说明 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 在吸附 Ｆ－ 的过程中ꎬ通过

“记忆效应”与水和阴离子结合以重建 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ
的层状结构[１６ꎬ２１]ꎬ使水中的 Ｆ－得以吸附去除ꎮ

１—ＬＤＨꎻ２—ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨꎻ３—ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ－Ｆ－

图 ６　 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ－Ｆ－的 ＸＲＤ 图谱

ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 吸附机理如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
中可以看出ꎬＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 对 Ｆ－ 的吸附主要归因

于其混合氧化物在阴离子溶液中的结构重构ꎬＦ－插

入层间通道ꎮ 此外ꎬ吸附剂表面的 Ｆ－与配体羟基的

交换达到了同步吸附[２８]ꎮ
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图 ７　 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的制备及其对 Ｆ－的吸附机理示意图

２􀆰 ５　 吸附剂再生

吸附剂的稳定性和可回收性是实际应用的关键

因素ꎮ ３ 次吸附－解吸循环后 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的可重

复使用性能如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可知ꎬＭＣＮＯｓ /
ＣＬＤＨ 对 Ｆ－的初始吸附效率为 ５７􀆰 ９０％ꎬ而随着再生

次数的增加ꎬ吸附效率逐渐降低到 ３０􀆰 ０１％ꎮ 这归

因于可用活性吸附位点的消耗和饱和吸附剂中污染

物释放不充分[２８]ꎬ但也表明 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 即使经

过多次再生实验ꎬ利用其“记忆效应”仍可有效地捕

获污染物[２９]ꎮ 因此ꎬ所制备的 ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 是一

种用于去除水溶液中氟化物的可再生且有效的吸

附剂ꎮ
表 ４　 循环使用后 Ｆ－去除率

循环次数 ０ １ ２ ３

Ｆ－去除率 / ％ ５７􀆰 ９０ ４９􀆰 ０１ ３９􀆰 ００ ３０􀆰 ０１

３　 结论

(１) 水热法制备了磁性 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 复合材

料ꎬ高温煅烧制备了焙烧态(ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ)复合材

料ꎬ通过正交实验确定最佳制备工艺为:焙烧温度为

５５０℃、焙烧时间为 ２ ｈꎮ 此时ꎬ 其比表面 积 为

１０４􀆰 ９５ ｍ２ / ｇꎬＦ－的最高去除率为 ５７􀆰 ９％ꎮ
(２)焙烧态 ＭＣＮＯｓ / ＬＤＨ 具有磁性和“记忆效

应”特点ꎬ焙烧后的层状结构层间趋向致密ꎬ接触水

溶液后恢复结构并重建层状结构ꎮ
(３)ＭＣＮＯｓ / ＣＬＤＨ 的吸附机理包括表面吸附、

离子交换、混合金属氧化物的再水化以及氟离子向

层间区域的嵌入ꎬ从而重建原始的 ＬＤＨ 结构ꎮ
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