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MgFe－LDHs改性无烟煤及其对Sb(Ⅴ)的去除研究
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摘 要： 为提高无烟煤对 Sb（Ⅴ）的吸附性能，采用碱性水热-共沉淀法原位合成镁铁类水滑

石化合物表面改性无烟煤（Anthr/MgFe-LDHs）。采用扫描电子显微镜（SEM）、X-射线衍射仪

（XRD）、傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）等对产物进行表征，研究了Anthr/MgFe-LDHs对Sb（Ⅴ）的吸

附性能。结果表明，当镁与铁物质的量之比为2∶1时，Anthr/MgFe-LDHs对Sb（Ⅴ）的吸附性能最佳，

最大吸附量为 6.77 mg/g；当水溶液 pH值为 5~11时，随着 pH值的升高，Sb（Ⅴ）去除率逐渐降低。热

力学参数表明，Anthr/MgFe-LDHs对 Sb（Ⅴ）的吸附是自发的吸热过程，吸附机理符合Langmuir模型

和准二级动力学方程。Anthr/MgFe-LDHs经过4次循环使用后对Sb（Ⅴ）的去除率仍接近80%，具有

良好的应用前景。
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Modification of Anthracite by MgFe‑LDHs for Sb(Ⅴ) Removal
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Abstract： Magnesium iron hydrotalcite‑like compounds were synthesized in situ by alkaline
hydrothermal coprecipitation method for modification of anthracite(Anthr/MgFe‑LDHs) to improve the Sb(Ⅴ)
adsorption performance of anthracite. The products were characterized by scanning electron microscopy
(SEM), X‑ray diffractometer (XRD) and Fourier fransform infrared spectrometer (FTIR), and the
adsorption performance of Anthr/MgFe‑LDHs for Sb(Ⅴ) was investigated. Anthr/MgFe‑LDHs had the best
adsorption performance for Sb(Ⅴ) when the molar ratio of magnesium and iron was 2∶1, and the maximum
adsorption capacity was 6.77 mg/g. With the increase of pH, the removal efficiency of Sb(Ⅴ) decreased
gradually when the pH of aqueous solution was in the range of 5-11. The thermodynamic parameters
showed that the adsorption of Sb(Ⅴ) by Anthr/MgFe‑LDHs was a spontaneous endothermic process, and
the adsorption mechanism conformed to Langmuir model and quasi‑second‑order kinetic equation. After
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four cycles of adsorption and desorption, Anthr/MgFe‑LDHs still had a high Sb(Ⅴ) removal efficiency that
was close to 80%, indicating that it has a promising application prospect.

Key words： anthracite; Sb(Ⅴ); magnesium iron hydrotalcite‑like compound(MgFe‑LDHs);
modification; adsorption performance

锑（Sb）是一种典型的重金属污染物，在环境中

的存在形式主要为 Sb（Ⅲ）和 Sb（Ⅴ），Sb（Ⅲ）的毒

性高于 Sb（Ⅴ），所以人们对 Sb（Ⅲ）的去除更加关

注，而对 Sb（Ⅴ）的去除研究相对较少［1］。然而，Sb
在水环境中的存在形式主要为 Sb（Ⅴ），其主要种类

为可存在于比较宽泛 pH值范围的 Sb（OH）6-，并且

Sb（Ⅴ）的迁移率和溶解度大于 Sb（Ⅲ）［2］。因此，研

究从水环境中去除 Sb（Ⅴ）的有效方法同样重要。

水处理中对 Sb的处理方法主要有沉降法、离子交换

法和吸附法等，吸附法由于操作简便、效率高、成本

低，近年来受到广泛关注。

无烟煤（Anthr）是一种价格低廉、吸附能力强且

耐腐蚀的吸附剂，在去除 Sb（Ⅴ）方面也有较好的效

果［3］。对吸附剂进行改性是将某种有良好吸附性能

的物质通过物理化学反应附着在吸附剂表面，以提

高吸附剂的吸附性能。金属氧化物、金属氢氧化

物、有机化合物改性等都是常用的改性方法［4］。层

状双金属氢氧化物（LDHs）由八面体结构组成，

Mg2+、Zn2+、Ca2+常见于 LDHs结构中［5-6］，Al3+、Fe3+等
是最常见的三价阳离子［7-8］。LDHs具有热稳定性、

层间阴离子可交换性和结构记忆性等特征，在水处

理领域受到越来越多的关注［9-10］。Hudcová等［11］发
现，LDHs对水中的 Sb具有良好的去除效果。但是

LDHs单体主要为晶末状，如果直接应用在水处理

工程中后期则难以进行固液分离，将造成二次污染

等问题［12］。有研究表明［12-14］，麦饭石、二氧化硅、氧

化石墨烯等吸附剂经 LDHs改性后对重金属具有更

好的吸附性能。根据之前的研究［3］，在所筛选的多

种填料中，无烟煤对水中 Sb的去除具有更出色的效

果，但是尚无以无烟煤作为基质去除 Sb（Ⅴ）的研究

报道。

笔者借助 LDHs改性无烟煤，采用不同物质的

量之比的Mg2+和 Fe3+结合为镁铁类水滑石化合物

（MgFe-LDHs），通过一系列吸附实验，探究对Sb（Ⅴ）

的吸附性能，并与无烟煤对比，筛选出最佳改性

配比。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 材料与试剂

实验所用吸附剂为无烟煤，粒径为 3~5 mm，孔
隙率约为 50%。六水三氯化铁、六水氯化镁、焦锑

酸钾均为化学纯，氢氧化钠为分析纯。实验采用去

离子水配制溶液。

1. 2 制备方法

将一定量无烟煤置于 1 L烧杯中，并在水浴恒

温锅中加热，环境温度保持在 90 ℃左右。配制好 2
份镁与铁物质的量之比为 2∶1的溶液各 100 mL，分
别加入装有无烟煤的烧杯和空烧杯中，用 10%的

NaOH溶液调节 pH值至 11，采用电动搅拌器在 600
r/min条件下搅拌 4 h，将所得混合物放入微型高压

反应釜中，并在 180 ℃下陈化 4 h，将陈化后的产物

进行洗涤、过滤、干燥，即得到 Anthr/MgFe-LDHs2∶1
和纯MgFe-LDHs2∶1。采用相同的方法制备镁与铁

物质的量之比分别为 3∶1、4∶1的Anthr/MgFe-LDHs
和纯MgFe-LDHs。
1. 3 实验方法

不同 pH值吸附实验：研究表明［15］，受污染地区

的 Sb浓度高达 4. 58~86. 5 mg/L，是自然水平的数千

倍。本实验中，选取 4种无烟煤放入锥形瓶中，再加

入 100 mL浓度为 50 mg/L的 Sb（Ⅴ）模拟废水。同时

用稀H2SO4和 NaOH调节 pH值分别为 4、5、6、7、8、
9、10、11。将锥形瓶置于水浴恒温振荡器中，在

25 ℃、转速为 140 r/min的条件下振荡 24 h。取出后

过滤，测定上清液中Sb（Ⅴ）浓度。

等温吸附实验：分别配制 5、10、20、30、40、50、
100、200 mg/L的 Sb（Ⅴ）溶液各 100 mL，同时取上述

4种无烟煤各 2 g分别放入 250 mL锥形瓶中，调节溶

液pH值为7，其余步骤与不同pH值吸附实验相同。

吸附动力学实验：配制 50 mg/L的 Sb（Ⅴ）溶液，

将 4种无烟煤各 2 g放入 250 mL锥形瓶中，加入 100
mL的 Sb（Ⅴ）溶液，调节溶液 pH值为 7，其余步骤与

不同 pH值吸附实验相同。分别在 5、10、20、35、50、
90、180、300、480、1 020、1 440 min时取样，过滤后测
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定上清液中Sb（Ⅴ）浓度。

吸附热力学实验：将温度设定为 25、35、45 ℃，

Sb（Ⅴ）初始浓度为50 mg/L，重复等温吸附实验。

再生吸附实验：用去离子水将等温吸附实验结

束后的 4种无烟煤振荡清洗 4 次。分别配制 0. 01
mol/L的 NaCl溶液 100 mL，放入 250 mL锥形瓶中，

在 25 ℃、pH值=7、转速为 140 r/min的条件下，于水

浴恒温振荡器中振荡 12 h。取出后过滤，测定上清

液中 Sb（Ⅴ）浓度。将每次解吸后的无烟煤重复进

行再生吸附实验3次。

1. 4 分析项目及方法

采用 PHS-3C型 pH计测定 pH值；采用原子荧

光光谱仪测定 Sb（Ⅴ）浓度；采用扫描电子显微镜

（SEM）、X-射线衍射仪器（XRD）和傅里叶变换红外

光谱仪（FTIR）对吸附材料进行表征。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 Anthr/MgFe‑LDHs的表征

图 1为无烟煤和Anthr/MgFe-LDHs 2∶1的 SEM照

片和 EDS能谱。可以看出，无烟煤表面非常光滑，

仅有少许细小颗粒物，经过负载处理后，其表面明

显变得粗糙，且有层状结构存在并含有大量晶状物

质，这也与 Li等［16］得到的结果类似。SEM结果表

明，MgFe-LDHs已成功负载到无烟煤表面，且大幅

增加了无烟煤表面的粗糙度。

a.无烟煤的SEM b. Anthr/MgFe-LDHs2∶1的SEM

c.无烟煤的EDS能谱
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图1 无烟煤和Anthr/MgFe-LDHs 2∶1的SEM照片和EDS能谱

Fig.1 SEM photograph and EDS spectra of anthracite
and Anthr/MgFe‑LDHs 2∶1

从EDS能谱可知，改性后无烟煤O含量明显增

加，说明有金属-氧键加入［16］。同时改性后无烟煤

表面Fe、Mg元素明显增多，这也说明MgFe-LDHs已
成功负载到无烟煤表面。改性前后，产物中的元素

种类没有发生改变，说明Anthr/MgFe-LDHs的合成

主要依靠物理吸附。

图 2 为研磨成粉后的无烟煤、Anthr/MgFe-
LDHs2∶1和MgFe-LDHs2∶1（JCPDS No.14-0365）的XRD
图谱。可以看出，改性后的无烟煤在 2θ为 11. 2°、
22. 8°、34. 3°、38. 3°、45. 9°、59. 5°、60. 7°处出现

MgFe-LDHs特征衍射峰，分别对应于（003）、（006）、

（012）、（015）、（018）、（110）、（113）等 7个晶面［17］，这
也表明MgFe-LDHs已成功负载于无烟煤表面，改性

后的无烟煤表面官能团更加丰富。

采用 FTIR对 Anthr/MgFe-LDHs2∶1吸附 Sb（Ⅴ）

前后的样品进行分析，结果见图 3。3 726、3 650
cm-1处的强重叠带是由晶格水和—OH基团的拉伸

振动引起的［18］；3 447 cm-1处的宽峰属于 LDHs层中

羟基的拉伸振动，吸附前后三处峰值几乎没有变

化，说明在吸附 Sb（Ⅴ）的过程中羟基并没有过多参

与反应。1 574 cm-1处的吸收峰归因于LDHs层吸附

水的弯曲振动［19］，吸附后峰的强度减弱，可能是在

吸附过程中产生一定的相互作用。1 100 cm-1附近

的峰为 Si—O—Si特征峰；1 207、910 cm-1处的峰与

LDHs层中 CO32-的不对称振动拉伸有关［20-21］，吸附

后两处峰值明显减弱，说明CO32-可能参与了 Sb（Ⅴ）

在样品表面的吸附过程。但实验中未有CO32-加入，

这可能是由于在离子交换过程中，空气中的 CO2进

2θ/（°）

强
度

302010

无烟煤Anthr/MgFe-LDHs2:1MgFe-LDHs2:1（003）

40 50 60 70 80

（006）
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图2 无烟煤、Anthr/MgFe-LDHs 2∶1和MgFe-LDHs2∶1的XRD
图谱

Fig.2 XRD patterns of anthracite, Anthr/MgFe‑LDHs 2∶1

and MgFe‑LDHs 2∶1
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入反应体系中。470 cm-1处的Mg—O和 540 cm-1处
的 Fe—O在吸附后伸缩振动程度也减弱了，说明可

能在吸附过程中Mg2+、Fe3+离子也参与了反应［22］。

2. 2 pH值对吸附性能的影响

图 4为 pH值对无烟煤及 Anthr/MgFe-LDHs吸
附Sb（Ⅴ）的影响。

从图 4可知，随着 pH值的增大，无烟煤及Anthr/
MgFe-LDHs对 Sb（Ⅴ）的吸附量不断下降。不同镁

与铁物质的量之比条件下，Anthr/MgFe-LDHs吸附

Sb（Ⅴ）的性能由高到低的顺序为 2∶1>4∶1>3∶1。当

Mg/Fe比例为 2∶1时，改性无烟煤吸附 Sb（Ⅴ）的性

能最优；当 pH值为 4~6时，吸附量为 4. 8 mg/g；当 pH
值为 10~11时，其对 Sb（Ⅴ）的吸附量降低到 1. 39
mg/g。 这 可 能 与 MgFe-LDHs 的 表 面 零 点 电 荷

（pHpzc）有关。在含锑废水中，当 pH>2时，Sb（OH）6-

是废水中的主要离子，当溶液pH<pHpzc时，MgFe-LDHs
的羟基质子化形成正电势电子，进而产生静电作用

吸附阴离子 Sb（OH）6-。据报道［23］，MgFe-LDHs的
pHpzc约为 8，因此当 pH值在 4~8时，2∶1改性无烟

煤具有不错的吸附性能。在溶液 pH>pHpzc的条件

下，由于带负电荷的表面位点与 Sb（OH）6-之间的

静电排斥以及与羟基的竞争作用，Sb（Ⅴ）的吸附

受到抑制。因此当 pH值大于 8时，吸附性能逐渐

降低。

2. 3 吸附时间对吸附性能的影响

图 5为吸附时间对无烟煤及Anthr/MgFe-LDHs
吸附 Sb（Ⅴ）的影响。可知，当吸附时间为 0~400
min时，随着时间的增加，Sb（Ⅴ）去除率也在不断增

大，1 000 min时吸附基本达到平衡。Anthr/MgFe-
LDHs对 Sb（Ⅴ）的去除率最高可达 86. 2%，远高于

无烟煤（约为67%）。

2. 4 吸附等温线

分别用 Langmuir模型和 Freundlich模型对 4种
吸附剂吸附 Sb（Ⅴ）进行了拟合，拟合参数见表 1。
可以看出，Langmuir模型拟合度更高（R2>0. 96），即

属于单层吸附。KL代表被吸附物与吸附剂之间的

亲和力或结合强度［24］，因此当镁与铁物质的量之比

为 2∶1时，Anthr/MgFe-LDHs表面对 Sb（Ⅴ）有更高

的亲和力。在 Freundlich模型中，三种改性无烟煤

的 1/n均小于无烟煤且都小于 1，说明 LDHs改性可

以有效提高无烟煤的吸附性能。当 Sb（Ⅴ）初始浓
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Fig.5 Effect of adsorption time on Sb(Ⅴ) removal by
anthracite and Anthr/MgFe‑LDHs
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Fig.4 Effect of pH on Sb(Ⅴ) removal by anthracite and
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图3 吸附前后Anthr/MgFe-LDHs 2∶1的 FTIR图谱

Fig.3 FTIR spectra of Anthr/MgFe‑LDHs 2∶1 before and
after adsorption
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度为 50 mg/L时，Anthr/MgFe-LDHs对 Sb（Ⅴ）的最大

吸附量为6. 77 mg/g，优于相关报道［25-26］。

2. 5 吸附热力学

表 2为Anthr/MgFe-LDHs和无烟煤吸附 Sb（Ⅴ）

的热力学参数。可以看出，3种温度下，ΔGθ始终为

负值，表明Anthr/MgFe-LDHs和无烟煤对 Sb（Ⅴ）的

吸附是自发进行的，且ΔGθ随着温度的升高而降低，

说明提高温度更有利于对 Sb（Ⅴ）的吸附。ΔHθ>0，
说明 4种无烟煤吸附 Sb（Ⅴ）均是自发进行的吸热过

程。ΔSθ>0，说明可能是锑离子与水结合为水合离

子并与吸附剂表面的结合水相置换，使得固液面上

的混乱度增加，继而熵值增大。

2. 6 吸附动力学

为进一步探究吸附剂对 Sb（Ⅴ）的吸附行为，采

用准一级动力学、准二级动力学和颗粒内扩散动力

学模型对吸附过程进行拟合，拟合参数见表 3。可

以看出，当 Sb（Ⅴ）浓度为 50 mg/L时，与准一级动力

学和颗粒内扩散模型相比，准二级动力学模型的拟

合系数较大，可以更精确地描述吸附过程。此外，

准二级动力学模型计算的 qe值更接近实验值，说明

其吸附类型更趋向于化学吸附。类水滑石在高温

或焙烧后可能会失去原有的层状结构，但其具有记

忆效应，在离子交换过程中会恢复层状结构。制

备 Anthr/MgFe-LDHs过程中，在 180 ℃条件下进行

陈化，可以推断 Sb（Ⅴ）阴离子通过离子交换作用置

换进入MgFe-LDHs阴离子层，在释放出OH-的同时

恢复其层状结构。同时，Anthr/MgFe-LDHs的吸附

量均比无烟煤有所增加，表明改性可以提高其对

Sb（Ⅴ）的吸附能力。吸附速率与吸附剂表面未占

用的活性位点数量成正比［24］，同时吸附速率还与吸

附剂的结构性质（即孔隙率、比表面积等）有关。改

性后的无烟煤拥有更大的孔隙率和比表面积，这意

味着其也拥有更多的活性位点，因此改性后无烟煤

的吸附速率更快，即改性提高了无烟煤对 Sb（Ⅴ）的

吸附速率。

2. 7 Anthr/MgFe-LDHs的再生吸附性能

对于 LDHs，高价阴离子容易进入层间，而低价

阴离子容易被置换出来。水环境中 Sb（OH）6-易将

表1 Anthr/MgFe-LDHs和无烟煤对Sb(Ⅴ)的吸附等温线

拟合参数

Tab.1 Fitting parameters of adsorption isotherms
of Sb(Ⅴ) by Anthr/MgFe‑LDHs and anthracite

项 目

无烟煤

Anthr/MgFe-
LDHs2∶1

Anthr/MgFe-
LDHs3∶1

Anthr/MgFe-
LDHs4∶1
注： qm为最大吸附量；KL、KF分别为 Langmuir模型和

Freundlich模型的吸附常数；R2为拟合系数。

Langmuir模型

qm/
(mg·g-1)
4.91
6.77

5.75

6.21

KL/
(L·mg-1)
0.37
6.62

1.05

1.41

R2

0.96
0.97

0.99

0.99

Freundlich模型

KF/
(mg·g-1)
0.11
1.12

0.27

0.34

1/n
0.73
0.44

0.69

0.56

R2

0.96
0.93

0.94

0.96

表2 Anthr/MgFe-LDHs和无烟煤吸附Sb(Ⅴ)的热力学参数

Tab.2 Thermodynamic parameters of Sb(Ⅴ)
adsorption by Anthr/MgFe‑LDHs and anthracite

项 目

无烟煤

Anthr/MgFe-
LDHs2∶1

Anthr/MgFe-
LDHs3∶1

Anthr/MgFe-
LDHs4∶1

ΔHθ/ (kJ·
mol-1)
28.37
28.02

37.45

35.77

ΔSθ/ (J·
mol-1)
130.5
152.2

166.3

163.8

ΔGθ/ (kJ·mol-1)
25 ℃
-10.54
-17.36

-12.13

-13.06

35 ℃
-11.84
-18.88

-13.80

-14.70

45 ℃
-13.15
-20.40

-15.46

-16.34

表3 Anthr/MgFe-LDHs和无烟煤吸附Sb(Ⅴ)的动力学拟

合参数

Tab.3 Fitting parameters of adsorption kinetics of
Sb(Ⅴ) by Anthr/MgFe‑LDHs and anthracite

项 目

无烟煤

Anthr/
MgFe-
LDHs2∶1
Anthr/
MgFe-
LDHs3∶1
Anthr/
MgFe-
LDHs4∶1

注： qe为平衡吸附量；K1、K2、K3分别为准一级动力学、准
二级动力学和颗粒内扩散模型的速率常数；R2为拟
合系数。

准一级动力学
方程

qe/(mg·
g-1)
0.94

1.89

1.51

1.66

K1/min-1
6.87×
10-4
3.58×
10-4

4.36×
10-4

3.91×
10-4

R2

0.872

0.932

0.872

0.858

准二级动力学
方程

qe/(mg·
g-1)
0.95

1.92

1.53

1.67

K2/（g·mg-1·
min-1)
1.12×
10-4
2.45×
10-4

3.71×
10-4

2.94×
10-4

R2

0.959

0.982

0.952

0.921

颗粒内扩散
方程

K3/（mg·g-1·
min -1/2)
1.12

1.49

1.13

1.16

R2

0.935

0.972

0.944

0.952
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Cl-替换出来，且 LDHs主体层和Cl-有着很强的氢键

作用，当Cl-被重新加入后，因层间的总静电荷发生

改变，所以主体层的电荷密度和层间距离也发生了

变化。当水环境中再次出现大量Cl-时，Sb（OH）6-又
可被置换出来。实验用NaCl作为解吸附剂，分析了

Anthr/MgFe-LDHs的再生吸附性能，结果见图 6。经

过 4 次循环吸附后，Anthr/MgFe-LDHs对 Sb（Ⅴ）的

去除率仍接近 80%，且镁与铁不同比例的改性无烟

煤对Sb（Ⅴ）的去除率均大于无烟煤。

3 结论结论

Anthr/MgFe-LDHs对水中 Sb（Ⅴ）的吸附性能最

优，理论最大吸附量为 6. 77 mg/g；当 pH值为 4~6
时，去除效果最好，吸附 1 000 min左右达到吸附平

衡；随着温度的升高，吸附速率增加；Langmuir模型

和准二级动力学方程更适合描述Anthr/MgFe-LDHs
对 Sb（Ⅴ）的吸附行为；经过 4次循环使用后，Anthr/
MgFe-LDHs对 Sb（Ⅴ）的去除率仍接近 80%，可见该

吸附剂具有良好的应用前景。
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