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以粉煤灰为原料制备镁铝水滑石 
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摘  要：以粉煤灰为原料，将其焙烧后得到的熟料经过硫酸酸浸工艺处理得到含有铝离子的酸浸液，通过调节 pH 值将氢氧

化铝析出，以其作为铝源，与氧化镁、碳酸钠在密闭条件下进行水热反应合成镁铝水滑石。Fourier 变换红外光谱仪，X 射线

衍射和扫描电子显微镜对产物进行分析，结果表明：摩尔比 n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1，160 ℃反应 14 h，可以合

成结晶度较好，物相纯净且片层结构较完整的镁铝水滑石。此外，初步考察了镁铝水滑石对磷吸附的可行性，当磷溶液浓度

为 20 mg/L，镁铝水滑石投加量为 0.7 g 时，去除率可达 97.4%，pH 值适用范围为 4~10。 
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Abstract: An acid leaching solution containing aluminum ions was obtained by a sulfuric acid leaching process after calcining 
clinkers using coal fly ash as a raw material. Aluminum hydroxide was precipitated through adjusting the pH value of solution and 
used as an aluminum source. Magnesium aluminum hydrotalcite was synthesized via hydrothermal reaction with magnesium oxide 
and sodium carbonate. Based on the results by Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction and scanning electron 
microscopy, magnesium-aluminum hydrotalcite with a good crystallinity, a pure phase and a complete lamellar structure can be 
synthesized under the hydrothermal conditions (i.e., mole ratio n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3) of 2:1:1, at 160 ℃ for 14 h). In 
addition, the feasibility of adsorbing phosphorus by Mg-Al hydrotalcite was also investigated. The removal rate can reach 97.4% 
when the concentration of phosphorus solution is 20 mg/L, the dosage of Mg-Al hydrotalcite is 0.7 g and pH value is 4–10.  
 

Keywords: coal fly ash; acid leaching of aluminum; hydrothermal method; magnesium aluminum hydrotalcite; phosphorous 
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粉煤灰是燃煤电厂排放的一种固体废物，其由

于含有丰富的铝硅资源，成为近年来研究人员的关

注热点 [1–2] 。粉煤灰中 Al2O3 的含量一般在

20%~35%，一些高铝粉煤灰铝的含量最高可达 50%

以上[3]，粉煤灰的排放使得大量铝资源未被利用，

并对环境造成严重污染，从粉煤灰中将具有潜在利

用价值的铝资源提取出来，在一定程度上实现了粉煤

灰资源的充分利用，同时也可以缓解铝工业资源的紧

缺[4–5]。从粉煤灰中提取氧化铝的工艺主要有酸浸

法、浓碱溶出法、石灰石烧结法、氟氨助溶法等[6–7]。 
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目前从粉煤灰中酸浸提铝的主要方法有直接酸浸

法、加压酸浸法以及烧结酸浸法 3 种[8–10]。酸浸法

是采用一定浓度的硫酸浸出粉煤灰中的氧化铝，从

而以铝离子的形式析出。酸浸法具有低能耗、利用

率高、投资低等特点，是理想的粉煤灰综合利用  

方法。 

镁铝水滑石(Mg/Al layered double hydroxides，

简称 Mg/Al-LDHs)又叫层状双金属氢氧化物或阴

离子性黏土，它是一类具有特殊结构的层状无机材

料，也是一种具有可调变的组成及独特结构和性能

的化合物。在离子交换和吸附、催化、阻燃等多方

面得到了广泛的应用，具有潜在的利用前景[11–14]。

Mg/Al-LDHs 的合成方法主要包括共沉淀法、水热

合成法、离子交换法和焙烧还原法等[15–18]。水热法

大多利用的是可溶性的前驱物，需要将其溶解搅拌

后放入反应釜进行反应，而利用不溶性的镁铝前驱

物直接一步水热合成 LDH 的文献资料很少[19–20]。 

水体富营养化一直是我国最严峻的环境污染问

题之一，而磷的排放是导致水质富营养化的主要因

素之一，因此磷的去除是解决水体富营养化的关键。

目前吸附法是常用的一种除磷方法，因其工艺简单、

高效快速并低能耗而受到了广泛关注[21–22]。由于水

滑石特殊的层间阴离子可交换性，对磷酸根有着较

高的吸附性，水滑石类化合物作为除磷方面的一种

新型高效吸附剂，受到越来越多的重视。 

本研究中通过硫酸酸浸工艺对粉煤灰进行处

理，酸浸液经沉淀得到的氢氧化铝与碳酸钠、氧化

镁在密闭条件下水热法直接合成镁铝水滑石，探讨

了 Mg/Al 摩尔比、水热温度、水热时间对 Mg/Al- 

LDH 物相成分、晶粒结构及其形貌的影响。此外，

以制备的镁铝水滑石作为吸附剂，对其吸附磷的性

能进行了初步研究，从而达到以废治废的目的，也

为粉煤灰的资源化利用提供了一种思路。 

1  实验 

1.1  原料与表征 

粉煤灰原样(灵寿县永德顺矿业加工厂)的化学

成分(质量分数)为：SiO2 50.8%、Al2O3 28.1%、Fe2O3 

6.2%、CaO 3.7%、MgO 1.2%、SO2 0.8%、Na2O 1.2%、

K2O 0.6%、烧失量 7.9%，且粉煤灰主要成分为莫来

石(Al6Si2O13)和二氧化硅。氧化镁、无水碳酸钠、氢

氧化钠、；磷酸二氢钾、抗坏血酸、酒石酸锑钾、钼

酸铵、浓硫酸(98%)、浓盐酸(36%)均为分析纯。 

采用 X'Pert PRO 型 X 射线衍射仪(XRD)对样品

进行表征[Cu-Kα射线(λ=0.15406 nm)，管压 40 kV，

管流 40 mA，扫描区间为 10°~70°，扫描速率为    

10 (°)/min]；采用 Nicolet6700 型 Fourier 变换红外光

谱仪(FTIR，美国 Thermo 公司)对样品进行表征(粉

末 KBr 压片)；日立高新 Regulus 系列 SU8230 型场

发射扫描电子显微镜(SEM)对样品进行形貌表征；

采用 721-紫外分光光度计(上海奥普勒仪器有限公

司)对磷酸根进行测定。 

1.2  Mg/Al-LDHs 的合成 

在粉煤灰原样中加入碳酸钠，在坩埚中混合搅

拌均匀后放入马弗炉里煅烧 2 h，然后将熟料与硫酸

混合后倒入三口烧瓶并放入磁力搅拌器中在一定温

度下搅拌，静置一段时间后经抽滤得到带有杂质的

Al2(SO4)3 滤液。用配制好的 NaOH 溶液调节 pH 值

至溶液中杂质离子完全沉淀，Al3+由于溶液里的

OH−浓度变高转而变为 AlO2−形式存在，将其滤出，

再调节 pH 值至 5 左右，洗涤干燥后得到纯净

Al(OH)3，作为铝源，平均产率为 87.4%。对其进行

XRD 分析，结果如图 1 所示，通过对照 JCPDS 

(85-0611、83-2256、73-0359)可以看到氢氧化铝的

成分由诺水铝石(β′-Al(OH)3)、三水铝石(α-Al(OH)3)

以及勃姆石(α-AlOOH)组成。 

将制得的 Al(OH)3、MgO 与 Na2CO3 配以不同

的比例混合加入到装有聚四氟乙烯内衬中，同时

加入少量去离子水，充分混合搅拌，放入烘箱以

80~160 ℃的不同温度反应 6~14 h 后经抽滤、洗涤、

干燥得到 Mg/Al-LDHs，平均产率为 84.5%，Al 的

利用率接近 100%。 

 

图 1  氢氧化铝的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of aluminum hydroxide 

  

1.3  吸附实验 

分别称取 0.05、0.10、0.15、0.30、0.50、0.70、
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1.00、1.50 g 镁铝水滑石样品置于 50 mL 离心管中，

再加入到用磷酸二氢钾(K2HPO4)配制的磷酸盐溶液

(20 mg/L)，然后在水浴振荡器中以 25 ℃恒温振荡  

4 h，保持 pH=6，振荡后过滤，采用钼锑抗分光光

度法测定滤液中磷酸盐的浓度，计算公式如下： 

0( )t
t

V
q

m

 
  

式中：qt 为 t 时刻的吸附量，mg/g；ρ0 为吸附前溶

液的质量浓度，mg/L；ρt 为 t 时刻所测的溶液中剩

余磷的质量浓度，mg/L；V 为溶液体积，L；m 为

吸附剂的质量，g。 

2  结果与讨论 

2.1  Mg/Al-LDHs 物相分析 

2.1.1  Mg/Al 摩尔比与 Mg/Al-LDHs 物相关系    

图 2 为 n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)(摩尔比)分别

为 4:1:1,3:1:1,2:1:1,1:1:1 时，于 140 ℃反应 10 h 制

备的 Mg/Al-LDHs 的 XRD 谱。通过比对 JCPDS 卡

片 89-0460 可以发现：制备的 Mg/Al-LDH 样品都

具有典型的镁铝水滑石晶体结构特征衍射峰

(003)、(006)、(009)且 2θ 都成较好的倍数关系。

n ( M g O ) : n ( A l ( O H ) 3 ) : n ( N a 2 C O 3 ) = 1 : 1 : 1 的

Mg/Al-LDHs 样品，在 2θ=18°处为 Al(OH)3 相

(JCPDS74-1775)，说明 Mg/Al 比为 1 时，样品中

A l ( O H ) 3 的量还很多，没有反应完全；在

n (MgO) : n ( Al ( OH) 3 ) : n (Na 2 CO 3 )为 2 :1 :1 时

Mg/Al-LDHs 晶型结构比较好，杂峰较少，仅在

2θ= 3 8 °处出现了 1 个分叉的峰，可以推断是

Mg(OH)2 相(JCPDS44-1482)，可能是由于反应温 

 
Reacted at 140 ℃ for 10 h. 

图2  不同n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)制备Mg/Al-LDHs
的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Mg/Al-LDHs prepared by different 
mole ratios n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3) 

度较低以及反应时间较短导致的，由于在 Mg/Al

比为 3:1 和 4:1 时峰型较差，且杂峰较多，可以初

步选取 n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1 的比

例来制备 Mg/Al-LDHs。 

2.1.2  反应时间与 Mg/Al-LDHs 物相关系    图 3

为在 n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1 时，于

140 ℃反应不同时间合成 Mg/Al-LDHs 的 XRD 谱。

由图 3 可见：反应时间在 6～12 h 阶段虽然有类水

滑石结构的特征衍射峰，当 2θ=38°、42°时有杂相

Mg(OH)2 与 MgO；而当反应时间为 14 h 时，杂相

明显减少，各个特征衍射峰明显强度增强且峰型变

尖锐，并且在 2θ=60°~62°时出现了(110)和(113)明

显的衍射峰，表明合成的水滑石具有一定对称性、

结晶度较好、晶相相对单一，说明反应时间对水热

反应过程中镁铝水滑石的晶化过程影响较大，反应

时间越长，合成的 Mg/Al-LDHs 结晶度越好。因此

选取反应时间为 14 h 来制备 Mg/Al-LDHs。 

2.1.3  反应温度与 Mg/Al-LDHs 物相关系    由 

图 2 和图 3 可以看出，在 Mg/Al 摩尔比为 2:1，反

应时间为 14 h 的条件下合成的 Mg/Al-LDHs 物相较

为单一、纯净，因此采取此条件，于不同温度 

(T=100、120、140、160、180 ℃)合成 Mg/Al-LDHs。

图 4 为不同温度所合成 Mg/Al-LDHs 的 XRD 谱。由

图 4 可以看出不同温度合成的样品都具有类水滑石

结构的 3 个晶面特征衍射峰(003)，(006)和(009)，且

都出现了(110)与(113)两晶面的特征衍射峰，2θ= 

60°~62°，样品结晶度较好、晶相单一、结构规整。

较低温度下(T=100、120、140 ℃)在(015)晶面附近 

 
n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1, T=140 ℃. 

图 3  不同反应时间制备 Mg/Al-LDHs 的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of Mg/Al-LDHs prepared at different 

reaction temperatures 
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n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1, t=14 h. 

图 4  不同反应温度制备 Mg/Al-LDHs 的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of Mg/Al-LDHs prepared at different 

reaction temperatures 
 

存在分叉的杂峰，可能是反应不完全导致的。当温

度逐渐升高时，衍射峰强度越来越强，基线也越来

越平稳，说明水热温度升高有助于合成水滑石晶

体结构的规整、晶相单一。 

表 1 为在 n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1，

反应时间为 14 h 的条件下，不同水热温度下 Mg/Al- 

LDHs 的 XRD 晶胞结构参数，由于 Mg/Al-LDHs

层状结构属于六方晶型，晶胞参数 c=3d(003)，

a=2d(110)，a 是晶胞中金属离子之间的距离，c 是

晶胞厚度，D(110)/D(003)为晶粒径厚比。可以明显

看到：随着水热反应温度升高，(003)、(006)、(009)

和(110)晶面的 d 值都逐渐变大，样品晶粒的(003)

晶面沿 c 轴方向生长显著增大，在 T=180 ℃时略

降低，而(110)晶面沿 a 轴方向在 T=160 ℃达到最

大值，径厚比 D(110)/D(003)在 T=120 ℃时最大。综

上，表 1 说明水热温度的升高有利于层间距的变

大，从而导致水滑石的晶体结构更利于趋近完整，

晶粒尺寸也相应变大。 
 

表 1  不同水热温度下 Mg/Al-LDHs 的 XRD 结构参数 
Table 1  Indexing of XRD patterns for Mg/Al-LDHs at different hydrothermal temperatures 

Temperature/℃ 
Interlayer distance, d/nm 

Lattice parameter, a/nm Lattice parameter, c/nm
Grain size, D/nm Ratio of diameter to thickness

(003) (006) (009) (110) (003) (110) D(110)/D(003) 

100 0.756 0.377 0.256 0.152 0.304 2.27 12.9 20.5 1.59 

120 0.756 0.377 0.257 0.152 0.304 2.27 14.3 24.8 1.73 

140 0.757 0.379 0.257 0.152 0.305 2.27 16.1 19.7 1.22 

160 0.759 0.380 0.257 0.152 0.305 2.27 25.3 32.9 1.30 

180 0.764 0.382 0.258 0.153 0.305 2.29 22.9 28.0 1.22 

n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1, reacted for 14 h. 

 

2.2  FTIR 分析 

以粉煤灰酸浸提取的Al(OH)3作为铝源在摩尔

比 n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1，160 ℃反

应 14 h 制备 Mg/Al-LDHs 样品的 FTIR 谱见图 5。

υ(OH)的伸缩振动在 3 200~3 650 cm−1 范围内会有

尖锐的峰且易于识别。在 3 500~3 650 cm−1 范围会

存在单体 O—H 基的吸收峰，若化合物缔合，则吸

收峰会向低波数段方向平移，通常会在 3 460 cm−1

左右出现强的吸收峰[23–24]。由图5可见：在3 467 cm−1

处出现了 1 个宽峰，υ(OH)对称收缩值小于自由轻基

(3 650 cm−1)，这是水滑石片层羟基或物理吸附水分

子 υ(OH)对称伸缩振动的现象，其原因可归结为片

层和层间的羟基产生了氢键缔合相连导致的。在  

1 636 cm−1 处对应的是结晶水中—OH 的弯曲振动

峰，说明有一定数量的水分子插入到层间；在     

1 368 cm−1 和 681 cm−1 处有着明显的吸收峰，对应

的是 CO3
2−的反对称伸缩振动和反对称弯曲振动； 

 
n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1, reacted at 160 ℃ for 14 h. 

图 5  Mg/Al-LDH 的红外光谱 
Fig. 5  FTIR spectra of Mg/Al-LDH 

 

在 400~600 cm−1 之间的吸收带一般是水滑石层板上

阳离子和氧原子化学键之间的相关振动，在 554 cm−1

与 446 cm–1 处可以推断是 Al—O 和 Mg—O 的特征
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峰，可以说明是镁铝水滑石的层状骨架结构，由此

以证明合成的样品为 Mg/Al-LDHs。 

2.3  样品 Mg/Al-LDHs 的微观形貌分析 

2.3.1  SEM 分析    图 6 为在 n(MgO):n(Al(OH)3): 

n(Na2CO3)=2:1:1，反应时间为 14 h 的条件下，选取

了4个不同水热温度，制备镁铝水滑石的SEM照片。

图 6a~图 6d 是反应温度为 100、120、140 及 160 ℃

的 Mg/Al-LDHs 的 SEM 照片：在反应温度为 100 ℃

时，水滑石杂乱不规则，团聚现象严重，还有一些

没有晶化规整的晶粒附着在层板表面上，可能是因

为 MgO、Al(OH)3 没有反应完全导致的；在反应温

度为 120、140 ℃时，随着水热温度升高，样品逐渐

由团聚开始分散，水滑石开始形成层状结构，层板

开始变厚，说明晶体在 a、c 轴方向生长速度变快，

但分散性仍然不够好，且形状不规则；当反应温度

为 160 ℃时，样品的分散性较好，基本规则呈六边

形层板结构。可见，反应温度对合成的 Mg-Al 样

品微观形貌影响较大，随着水热反应温度的升高，

镁铝水滑石均开始形成片层状六边形结构，且水滑

石的晶型变得趋于规整、均一且分散性变好。 

2.3.2  EDS 分析    通过 XRD 与 SEM 的结果分析

可知，在高温长时间的反应条件下可得到纯度较好、

结构较完整的 Mg/Al-LDHs，因此对以 n(MgO): 

n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1，160 ℃反应 14 h 条件

下合成的样品，利用扫描电镜附带的 X 射线能谱

仪(EDS)对其进行微分析研究，结果如图 7 所示。

由图 7 可以明显看到，合成的水滑石中 Mg、Al

的含量比例非常接近于 2:1，非常接近 LDHs 的理

论值。 

2.4  吸附性能分析 

对以粉煤灰为原料制备镁铝水滑石吸附磷的研

究表明(见图 8)：在 25 ℃，pH=6，即使水滑石含量

极低(0.05 g)也能使磷的去除率达到 83.6%，尽管提

高水滑石含量(0.70 g)可以提高磷去除率到 97.4%，

但吸附量却下降很多。同时对吸附后水滑石进行

FTIR 分析表明，吸附后的水滑石在 1 111 cm−1 处出

现了磷酸盐的强吸收峰，同时在 1 368 cm−1 处碳酸

根的吸收峰明显减弱，说明磷酸根替换了部分碳酸

根而进入到水滑石层间，证实水滑石对磷具有良好

的吸附效果。综合考虑磷去除率与吸附量，选择镁

铝水滑石(LDH)投加量为 0.50 g考察溶液初始 pH值

对磷吸附效果的影响，结果如图 9 所示，pH=4~10 

 
(a) 100 ℃ 

 

(b) 120 ℃ 

 

(c) 140 ℃ 

 

(d) 160 ℃ 

n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)=2:1:1, reacted for 14 h. 

图 6  不同反应温度下 Mg/Al-LDHs 的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM photos of Mg/Al-LDHs at different reaction 

temperatures 
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图 7  样品 Mg/Al-LDHs 的 EDS 谱 
Fig. 7  EDS spectrum of Mg/Al-LDH sample 

 

 

图 8  吸附剂用量对磷吸附效果的影响 
Fig. 8  Effect of adsorbent dosage on phosphate adsorption 

 

 

图 9  pH 值对磷吸附效果的影响 
Fig. 9  Effect of pH value on phosphate adsorption 

 

范围之间水滑石对磷的吸附量变化不大，表明以粉

煤灰为原料制备镁铝水滑石对于磷的吸附有较宽的

适用范围。以粉煤灰为原料制备的水滑石作为除磷

材料，不仅可以有效改善环境污染，回收磷资源，

还有望用于环境生态修复等方面。 

3  结论 

1)  通过硫酸酸浸粉煤灰提取 Al(OH)3，可以一

步水热法合成 Mg/Al-LDHs。 

2)  在摩尔比 n(MgO):n(Al(OH)3):n(Na2CO3)= 

2:1:1，水热时间为 14 h，水热温度在 160 ℃以上可

以得到结晶度较好、结构完整的 Mg/Al-LDHs。 

3)  当 Mg/Al 摩尔比为 2，反应时间不变时，反

应温度越高，水滑石的晶面间距都有所增大，同时

(110)、(003)晶面沿 a、c 轴方向的晶粒尺寸也相应

变大，在 T=160 ℃时晶粒尺寸 D(110)和 D(003)最大，

在 T=120 ℃时径厚比 D(110)/D(003)最大。 

4) 以粉煤灰为原料制备的镁铝水滑石对磷溶

液具有很好的吸附效果，在水滑石投加量为 0.7 g

时，磷的去除率为 97.4%，具有较宽的 pH 值适用范

围(pH=4~10)。 
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