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镍钴共掺杂水滑石修复矿区含锑地下水
应用潜力与机制
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摘要:为满足矿区地下水中Sb(Ⅴ)污染治理需求,克服传统水滑石吸附容量低等问题,研究采用尿素水热法,

通过镍钴共掺杂对镁铝层状双金属氢氧化物(MgAl-LDHs)进行改性,制备了Ni/Co物质的量比为2∶1的纳

米片材料(N2C1)并 用 于 吸 附 Sb(Ⅴ)。结 果 表 明:常 温 下,N2C1 对 Sb(Ⅴ)的 最 大 理 论 吸 附 容 量 达

60.04mg/g,实际吸附容量由传统LDH的11.6mg/g显著提升至41.7mg/g;吸附行为符合Freundlich等温

模型和准二级动力学模型,在前20min内迅速升高,于120min左右达到平衡。柱试验与共存离子干扰试验

结果表明:该材料在复杂地下水环境中具有良好的动态去除性能和抗干扰能力。环境友好性评估显示,在

pH=4~12范围内,Ni、Co、Al溶出量低于检测限,仅Mg在酸性条件下有少量释放,环境风险较低。结合Zeta电

位、FT-IR及XPS分析,确认Sb(Ⅴ)去除性能的提升源于静电吸引增强、表面配合作用强化及层间阴离子交换

的协同效应。研究结果可为镍钴共掺杂水滑石在矿区含锑地下水原位修复中的应用提供理论依据与材料支撑。
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  锑(Sb)是一种具有潜在毒性和环境风险的

典型污染元素[1-2],在矿产开采、冶炼及其废物堆

存等过程中易进入地下水环境[3],其浓度有可能

超出自然背景值与国家地表水限制值[4-6]。地下

水中的锑经过长期累积,具有易迁移和隐蔽特性,
极易诱发地下水、土壤等区域性面源污染,严重威

胁周边生态安全[7-8],因此,研发高效含锑地下水

修复技术具有重要意义。相较于异位技术(即从

地下抽至地表处理),原位修复技术在处理低浓度

污染时具有成本低、环境干扰小等显著优势[9]。
原位渗透反应墙(PRB)与原位反应带(IRZ)是两

类典型的地下水原位修复技术[10-12],其核心在于

开发高效阻断修复材料,这也是当前矿区重金属

地下水修复领域的研究热点之一[13]。目前,多种

铁基材料已被广泛用于含重金属地下水的原位修

复研究[14-15],如复合改性的零价铁(XG-S-mZVI)

对Cr(Ⅵ)的去除速率常数为0.038min-1,具有

快速固定能力[16];具有小粒径和大比表面积(r≈
20nm,S=2.49m2/g)的FeS对Cr(Ⅵ)的去除

突破体积达902PV(HA预处理),且固定床上

FeS脱落率低于0.3%,具有较好的稳定性和重

金属的固定能力[17]。但铁基材料在实际应用中

仍面临一些问题,如在缺氧环境易钝化,其活性位

点被腐殖酸、碳酸盐等占据后可能导致已固定的

重金属二次释放[18];此外,纳米铁颗粒易堵塞含

水层孔隙,且地下迁移扩散能力较弱,长期修复效

果受限[19]。
层状双金属氢氧化物(LDHs)是天然矿物,

因具有较大的比表面积、可调控的层板组成,以及

良好的阴离子交换性能[20],在阴离子型重金属污

染物去除方面 表 现 出 良 好 应 用 潜 力。但 传 统

MgAl-LDHs在复杂地下水环境中的吸附性能有
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限,难以满足高效吸附的需求,因此过渡金属改性

已成为提升其吸附性能的重要方向[21]。研究表

明,Ni、Co和 Mn因具有较高的离子电荷密度,可
通过构建金属氧化物的八面体单元结构增强氧化

活性并赋予材料正电性,如采用该策略,可使

As(Ⅲ)最大吸附容量达407.23mg/g[22]。其中,

Co的引入有助于增强层状结构稳定性,而 Ni则

更有 利 于 提 升 表 面 电 子 活 性 与 界 面 反 应 能

力[23-24]。此外,功能化 LDHs的相关研究还表

明,通过调控金属组成和层间结构,可进一步提升

材料的选择性、稳定性及循环性能[25-26]。但目

前,关于Sb(Ⅴ)吸附的研究仍以单金属改性体系

为主[27-28],而对于Ni、Co双金属协同作用机制及

其在复杂地下水环境中的稳定性研究相对不足。
因此,构建 Ni-Co共改性LDHs材料,有望充分

发挥Ni在层间离子交换方面的优势和Co在表

面活性增强方面的优势,实现对地下水中Sb(Ⅴ)
更高效、更稳定的去除。

试验研究制备了镍钴共掺杂 MgAl-LDHs材

料,系统考察了其对地下水中Sb(Ⅴ)的吸附性

能、动力学行为、pH 适应范围、共存离子干扰及

环境安全性,旨在阐明镍钴共掺杂对材料除锑性

能的强化机制,筛选适用于地下水修复的高效脱

锑材料,以期为矿区地下水中Sb(Ⅴ)污染的原位

治理提供理论指导。

1 试验部分

1.1 试验试剂

试验用试剂:焦锑酸钾(K2H2Sb2O7·4H2O)、
氯化镁、氯化铝、氯化镍、氯化钴、氯化锰、尿素、聚
乙烯吡咯烷酮(PVP)、乙醇、氯化钠,分析纯,麦克

林有限公司;盐酸、浓硝酸,分析纯,重庆川东化工

(集团)有限公司;氢氧化钠、碳酸钠、碳酸氢钠,分
析纯,国药集团化学试剂有限公司;水合氯化镁

(MgCl2·6H2O)、六水合氯化铝(AlCl3·6H2O),
分析纯,阿拉丁试剂(上海)有限公司。

1.2 材料的制备

试验采用尿素辅助水热法制备 MgAl-LDHs
及NixCoy-MgAl-LDHs。首先,将六水合氯化镁

(MgCl2·6H2O)和六水合氯化铝(AlCl3·6H2O)
按n(Mg2+)∶n(Al3+)=2∶1溶于70mL去离

子水中,并加入尿素和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)混
合均匀;再将混合液在搅拌转速为300r/min下

磁力搅拌30min;之后转移至100mL聚四氟乙

烯衬里反应釜中,于150℃下水热反应12h;反应

结束后,将产物抽滤,并分别用去离子水和无水乙

醇洗涤3次;最后于60℃下干燥24h,研磨,得

MgAl-LDHs材料。
按 照 MgAl-LDHs 材 料 制 备 方 法 制 备

NixCoy-MgAl-LDHs材料,仅将部分 Mg2+ 替换为

Ni2+和Co2+。其中,n(Ni2+)∶n(Co2+)分别设定

为2∶1、1∶2、1∶1和3∶5,同时保持金属间

物质的量比n(M2+)∶n(M3+)=2∶1。所得材

料样品分别记作:Ni2Co1-MgAl-LDHs(N2C1)、

Ni1Co2-MgAl-LDHs(N1C2)、Ni1Co1-MgAl-LDHs
(N1C1)和Ni3Co5-MgAl-LDHs(N3C5)。

1.3 试验方法

1.3.1 静态吸附试验

采用焦锑酸钾制备Sb(Ⅴ)模拟溶液,其主要

水相形式为Sb(OH)-6 。将配制好的50mg/L的

Sb(Ⅴ)模拟溶液置于100mL聚乙烯瓶中,加入

材料后置于恒温振荡箱中,温度分别设为10、25、

40℃,摇速180r/min,反应时间3h。反应结束

后,取样,使用0.22μm滤膜过滤,并加入稀硝酸

保存,参考《锑的测定—火焰原子吸收分光光度

法》(HJ1046—2019)[29],用火焰原子吸收光谱仪

(AAS)测定Sb(Ⅴ)浓度,并计算Sb(Ⅴ)吸附容量。
试验中Sb(Ⅴ)浓度均采用该方法测定,重复3次,
取平均值,计算标准偏差。所有试验均采用单因素

法进行,其他条件相同。

1.3.2 吸附柱试验

柱试验采用Sb(Ⅴ)模拟溶液,在由 N2C1与
石英砂构成的混合填料体系中进行连续流吸附试

验。试验装置(图1)为玻璃柱(长度30cm,内径

2.0cm),柱体自下而上依次填充:底部为5cm厚

的粗石英砂(粒径3~5mm),其上为5cm厚的

细石英砂(粒径0.7~1.0mm),中部为10cm厚

的吸附层,该吸附层由 N2C1 与石英砂按质量比

1∶20均匀混合组成,其中N2C1 投加量为1g。
为防止粉末状LDH在运行过程中流失并避

免堵塞,在填料顶部设置约3cm厚的海绵层,并
以石英砂压实固定[30]。试验采用升流式进水方

式,通过小型蠕动泵控制进水流量为3mL/min。
进水中Sb(Ⅴ)初始质量浓度设定为5mg/L。出

水样品经0.22μm水系滤膜过滤后,采用原子吸

收光谱仪(AAS)测定Sb(Ⅴ)浓度。
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图1 吸附柱装置示意

Fig.1 Schematicdiagramofadsorptioncolumnsetup

  吸附柱床层体积V 按式(1)计算:

V=Va

Vb
(1)

式中:V—吸附柱床层体积,BV;Va—累计处理溶

液体积,mL;Vb—吸附柱吸附层体积,mL。

1.4 分析方法

使用X射线衍射仪(XRD,德国Bruker-AXS
D8Advance,)分析材料物相,采用CuKα辐射,
工作电压40kV,电流450mA;采用傅里叶变换

红外光谱(FT-IR,NicoletiS10型,ThermoScien-
tific)分析材料结构组成,扫描范围为4000~
400cm-1,样品与干燥的光谱级KBr混合后压片

测量;用X射线光电子能谱仪(XPS,K-Alpha+
型,ThermoFisherScientific)分析材料表面成键

变化,单色化的 AlKα源(MonoAlKα)能量为

1486.6eV,6mA×12kV;通过透射电子显微镜

(TEM,ThermoScientificTalosF200X)观察材

料形貌;溶液中Sb(Ⅴ)浓度由novAA800F原子

吸收光谱仪(AAS)测定。

2 试验结果与讨论

2.1 Ni和Co掺杂比例调控

在温度25℃、脱除时间3h、Sb(Ⅴ)初始质量浓

度100mg/L条件下,考察N2C1、N1C2、N1C1 和N3C5
材料对Sb(Ⅴ)的吸附性能。经计算可知,4种材料对

Sb(Ⅴ)的 吸 附 容 量 排 序 分 别 为 N2C1(41.71±
0.21mg/g)>N3C5 (37.54±0.44mg/g)>N1C2
(35.21±0.25mg/g)≈N1C1(35.18±0.07mg/g)。
因此,确定最优的Ni和Co共掺杂物质的量比为

2∶1。
为验证上述制备方法是否将 Ni和Co成功

引入 MgAl-LDHs材料中,利用 TEM、EDS和

XRD对N2C1 进行分析,结果如图2(a)~(i)所
示。由图2(a)~(c)看出:N2C1 材料呈规整的层

状片结构,粒径为0.3~0.6μm,颗粒之间存在一

定程度的堆叠与团聚;由图2(d)~(h)看出:Mg、

Al、Ni、Co和O颗粒分布均匀,说明 Ni和Co成

功引入至传统水滑石结构。此外,EDS半定量分

析结果表明,材料中二价与三价金属原子比接近

2∶1,与理论设计配比基本一致。由图2(i)看出:

N2C1 和 MgAl-LDHs在 11.6°、23.4°、34.2°、

39.4°和46.9°处出现的衍射峰,分别归属于典型

水滑石结构的(003)、(006)、(101)、(015)和(018)
晶面(PDF#89-0460),表明引入Ni和Co后并未

改变原水滑石的物相。

图2 N2C1的TEM(a~h)和XRD(i)分析结果

Fig.2 AnalysisresultsofTEM (a-h)andXRD(i)ofN2C1
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2.2 吸附等温线

在不同Sb(Ⅴ)浓度下,分别研究 N2C1 在

10、25和40℃条件下的吸附等温线,以评估温度

对其吸附性能的影响,结果如图3所示。可以看

出:N2C1 对Sb(Ⅴ)的吸附容量随Sb(Ⅴ)平衡浓

度升高而迅速增加,并逐渐达到平衡,在同一平衡

浓度下,不同温度的 Sb(Ⅴ)吸附容量排序为

10℃>25℃>40℃,可见升温会导致 N2C1对

Sb(Ⅴ)的饱和吸附容量逐步下降,证实该吸附过

程为放热反应。鉴 于 地 下 水 环 境 温 度 通 常 在

15℃左右,N2C1 具备在低温地下水环境中有效

去除Sb(Ⅴ)的潜力。
试验采用Langmuir和Freundlich等温吸附

模型对试验数据进行拟合,拟合曲线如图3所示,
拟合参数见表1。

图3 N2C1在不同温度下对Sb(Ⅴ)的吸附等温线

Fig.3 AdsorptionisothermsofSb(Ⅴ)onN2C1atdifferenttemperatures

表1 N2C1 吸附Sb(Ⅴ)的等温吸附拟合参数

Table1 Fittingparametersofisothermadsorption
ofSb(Ⅴ)ontoN2C1

温度/
℃

Langmuir模型 Freundlich模型

qm/
(mg·g-1)

kL/
(L·mg-1)

R2
kF/

(mg1-1/n·

L1/n·g-1)
n R2

10 56.52 0.32 0.866 19.98 0.270.975

25 60.04 0.17 0.911 15.59 0.330.978

40 58.76 0.12 0.882 13.34 0.350.970

  由表1看出,Langmuir模型的拟合最大吸附

容量分别为56.52mg/g(10 ℃)、60.04mg/g
(25℃)和58.76mg/g(40 ℃);不 同 温 度 下,

Freundlich模型的拟合相关系数在0.970~0.978
之间,均高于 Langmuir模型的拟合相 关 系 数

(0.866~0.911),说明 N2C1与Sb(Ⅴ)相互作用

过程符合非均相特征,受多重机制共同作用。

2.3 吸附动力学

在Sb(Ⅴ)质 量 浓 度 为50mg/L、温 度 为

25℃条件下进行吸附试验,并绘制动力学吸附曲

线,结果如图4所示。可以看出:Sb(Ⅴ)吸附容

量在前20min内迅速升高,之后升幅减缓,并于

120min左右达到稳定值41.7mg/g;相比之下,

MgAl-LDHs在整个反应过程中对Sb(Ⅴ)的吸附

容量基本稳定在11.6mg/g,明显低于 N2C1,说
明镍钴共掺杂可有效提升材料对Sb(Ⅴ)的吸附

性能。

图4 N2C1对Sb(Ⅴ)的吸附动力学曲线

Fig.4 AdsorptionkineticscurvesofSb(Ⅴ)byN2C1

  通过准一级和准二级动力学模型对试验数据

进行拟合,以探讨 N2C1对Sb(Ⅴ)的吸附速率控

制机制及动力学特征,拟合参数见表2。可以看

出:准一级动力学模型的理论平衡吸附容量为

38.34mg/g,拟合相关系数R2为0.868;准二级

动力学模型的理论平衡吸附容量为42.61mg/g,
比准一级动力学模型更接近试验平衡吸附容量,
且相关系数R2为0.996,明显高于准一级动力学
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模型,表明准二级动力学模型能更准确描述N2C1
对Sb(Ⅴ)的吸附过程,也说明N2C1 对Sb(Ⅴ)表
现出快速且高效的吸附特征,其吸附过程主要受

化学吸附控制。

表2 N2C1 的吸附动力学拟合参数

Table2 FittingparametersofadsorptionkineticsforN2C1

准一级动力学模型 准二级动力学模型

k1/

min-1
qe/

(mg·g-1)
R2

k2/
(min·g-1·

min-1)

qe/
(mg·g-1)

R2

0.49 38.34 0.868 0.005 42.61 0.996

2.4 pH与共存离子影响

为评估材料在真实地下水化学条件下的适用

性,配 制 质 量 浓 度50mg/L、pH 为2~12的

Sb(Ⅴ)模拟溶液,考察pH对Sb(Ⅴ)吸附容量的

影响,结果如图5(a)所 示。可 以 看 出,pH 对

N2C1 吸附Sb(Ⅴ)分为3个阶段:第1阶段为

pH≤4时,材料表面羟基质子化程度高,正电荷密

度大,对阴离子态Sb(Ⅴ)的静电吸引增强,吸附

容量可达42.7mg/g[31];第2阶段为5≤pH≤11
时,吸附容量虽有波动,但整体稳定在30mg/g左

右,表明在此区间 H+/OH-竞争作用较弱,材料

对Sb(Ⅴ)的吸附作用受pH 影响较小,适配地下

水常见pH环境[32];第3阶段为pH>11时,材料

表面电荷由正转负,与阴离子态 Sb(Ⅴ)产生

静电排斥,同时高浓度OH-竞争活性位点,致使

吸附容量骤降至15mg/g左右。总体而言,N2C1 在

酸性至中性条件下对Sb(Ⅴ)的吸附容量最高可达

42.7mg/g,而在地下水常见pH范围(4.97~9.32,
平均值=7.15)内[33],N2C1 对Sb(Ⅴ)的吸附性能保

持稳定,充分体现了其良好的适用性和可靠性。
为探究实际地下水环境中典型共存离子对

N2C1 去除Sb(Ⅴ)性能的影响,参考文献[33]的方

法,制备质量浓度为500mg/L的Sb(Ⅴ)模拟溶

液,并 分 别 加 入 Cl-、SO2-4 、HCO-3 、CO2-3 、K+、

Na+、Ca2+、Mg2+,作为干扰离子。各溶液中Sb(Ⅴ)
初始质量浓度均设定为50mg/L,之后在温度

25℃、吸附时间3h条件下,考察不同共存离子对

Sb(Ⅴ)吸附容量的影响,结果如图5(b)所示。可以

看出:Cl-对Sb(Ⅴ)的吸附容量几乎无影响,吸附

容量保持在36mg/g左右;SO2-4 和HCO-3 的存在

使Sb(Ⅴ)吸附容量下降至22~23mg/g,而CO2-3
抑制作用最强,Sb(Ⅴ)吸附容量降至20mg/g左

右,这是由于这些阴离子会竞争材料表面活性位

点[34];而对于阳离子,K+对Sb(Ⅴ)吸附容量影响较

小(34mg/g),Na+稍有抑制Sb(Ⅴ)吸附(27mg/g),
而Ca2+和Mg2+则明显降低材料对Sb(Ⅴ)的吸附能

力(24mg/g),这可能与阳离子占据材料负电性位点

或与Sb(Ⅴ)形成配合物有关[35]。综合来看,Cl-和

K+对N2C1 吸附Sb(Ⅴ)的影响最小,而CO2-3 、Ca2+

和Mg2+明显抑制Sb(Ⅴ)吸附。因此在实际水处

理应用中,应关注这些离子的存在,以确保N2C1 材

料能够维持高效除锑性能。

图5 pH(a)和共存离子(b)对N2C1吸附Sb(Ⅴ)的影响

Fig.5 EffectsofpH(a)andcoexistingions(b)ontheadsorptionofSb(Ⅴ)ontoN2C1

2.5 Sb(Ⅴ)在LDHs/石英砂吸附柱中的动态穿

透行为

为准确评价LDHs/石英砂吸附柱对Sb(Ⅴ)
的动态吸附性能及床层利用效率[36],以床体积为

横坐标绘制动态穿透曲线,结果如图6所示。可

以看出:在吸附初始阶段(床体积<25BV)时,出
水浓度较低,ρt/ρ0接近于0,说明吸附柱中LDHs
活性位点充足,Sb(Ⅴ)能被有效吸附去除,此时

传质区主要位于床层下部;随床体积不断增大,吸
附位点逐渐被Sb(Ⅴ)占据,ρt/ρ0 开始缓慢增大;
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当床体积在30~35BV之间时,ρt/ρ0明显增大,
表明吸附柱开始出现穿透现象,传质区逐渐向床

层上游迁移;当床体积在40~60BV之间时,穿透

曲线快速上升,说明吸附柱进入快速穿透阶段,有
效吸附位点迅速减少,导致出水中Sb(Ⅴ)浓度显

著增加;当床体积超过65BV 后,ρt/ρ0 接近于

1.0,表明吸附柱趋于饱和,LDHs对Sb(Ⅴ)的吸

附性能明显下降。上述结果表明,LDHs/石英

砂混合吸附柱对Sb(Ⅴ)具有较好的动态吸附

性能,能够在较长运行时间内保持较高的吸附

效率,且穿透曲线呈现典型“S”型特征,说明该

体系具备较稳定的动态吸附行为。

图6 Sb(Ⅴ)在LDHs/石英砂吸附柱中的动态穿透曲线

Fig.6 DynamicbreakthroughcurveofSb(Ⅴ)in

LDHs/quartzsandadsorptioncolumn

2.6 环境友好性评估

为评估材料在真实地下水化学条件下的适用

性及其环境安全性,调节50mg/L的Sb(Ⅴ)模拟

溶液pH在2~12范围内,考察N2C1 中Ni、Co、

Mg和Al金属元素在吸附Sb(Ⅴ)过程中的释放

量,结果如图7所示。可以看出:Ni、Co和Al在

吸附Sb(Ⅴ)过程中的溶出规律基本一致,均仅在

pH≤2的强酸性条件下出现少量释放,释放量在

0.5~1.5mg/L范围内,当pH升至4以上,其释

放量均迅速降至检测限以下,并在pH=4~12范

围内保持近零释放状态,说明 Ni、Co和 Al在

LDHs中较为稳定;Mg在pH=2~4的酸性条件

下释放量较高,峰值接近4mg/L,在pH=4~10
的中性至弱碱性条件下虽有一定程度释放,但释

放量较低,仅为1.5mg/L,当pH=12时趋近于零。
地下水常见pH在4.97~9.32之间[37],根据上述

结果可知,在该pH条件下,Ni、Co和Al基本不释

放,符合《地下水质量标准》(GB/T14848—2017)
中Ⅲ类水标准。综上说明,所制备Ni和Co共掺

杂的LDHs不仅对地下水中的Sb(Ⅴ)表现出良

好的吸附去除能力,且在中性至碱性条件下几乎

不发生Ni、Co和Al释放,仅有少量 Mg溶出,整
体环境风险较低,具备作为地下水Sb(Ⅴ)污染修

复材料的应用潜力。

图7 Sb(Ⅴ)模拟溶液pH对N2C1中Ni、Co、Mg和

Al释放的影响

Fig.7 EffectofSb(Ⅴ)simulatedsolutionpHonrelease
ofNi,Co,Mg,andAlfromN2C1

2.7 N2C1 吸附去除Sb(Ⅴ)的机制

N2C1 吸附去除Sb(Ⅴ)前、后的XRD图谱如

图8(a)所示。可以看出:吸附去除Sb(Ⅴ)后

N2C1 的主要特征衍射峰位置基本保持不变,且未

检 测 到 明 显 的 新 杂 相 峰,表 明 N2C1 在 吸 附

Sb(Ⅴ)过程中未造成LDHs层状结构发生显著

坍塌或晶相转变。
为揭示N2C1 强化Sb(Ⅴ)脱除机制,对吸附

去除Sb(Ⅴ)前、后的 N2C1 进行FT-IR表征,结
果如图8(b)所示。可知:吸附去除Sb(Ⅴ)前、
后,N2C1 在1600~1800、3000~3550cm-1处
均出现了收缩峰,这2个峰分别归于LDHs结构

中 H2O 和—OH 的 振 动[37];吸 附 Sb(Ⅴ)后,
—OH峰发生负移,说明Sb(Ⅴ)的结合改变了吸

附材料表面羟基和金属配位环境,这可能是氢键

效应和表面配合机制共同作用的结果;此外,层间

水相关振动峰的响应也表明,吸附过程中层间微

环境同样受到了影响[38]。
为深入理解Sb(Ⅴ)在N2C1 表面相互作用方

式及其强化机制,对 N2C1 和 MgAl-LDHs进行

Zeta电位分析,结果如图9(a)所示。可以看出,
在pH考察范围内,N2C1 的Zeta电位基本高于

MgAl-LDHs的Zeta电位,这说明引入 Ni和Co
会提升 水 滑 石 表 面 正 电 性,从 而 提 升 材 料 对

Sb(Ⅴ)的静电吸引力。
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图8 N2C1吸附Sb(Ⅴ)前、后的XRD图谱(a)和FT-IR图谱(b)

Fig.8 XRDpatterns(a)andFT-IRspectra(b)ofN2C1beforeandafterSb(Ⅴ)adsorption

  N2C1 去除Sb(Ⅴ)后的XPS精细谱如图9(b)~
(f)所示。可以看出:在O2p图谱中,M—O键的

结合能由531.06eV负移至529.86eV,这说明

在材料表面的O原子得电子,证明N2C1 通过表面

配合作用提升对Sb(Ⅴ)捕捉;此外,N2C1 中的所有

金属元素在吸附去除Sb(Ⅴ)后均发生正移,化学位

移 量 由 小 到 大 依 次 为:Mg (0.04eV)<
Al(0.16eV)≈Co(0.16eV)<Ni(0.20eV),可
见,Co和Ni可提供更多电子参与成键,从而促进

对Sb(Ⅴ)的表面配合作用。综上推断,N2C1 对

Sb(Ⅴ)的吸附去除是静电作用、表面配合与阴离

子交换三者协同作用的结果。

图9 N2C1和 MgAl-LDHs的Zeta电位(a)及N2C1去除Sb(Ⅴ)后的XPS精细谱(b~f)

Fig9 ZetapotentialofN2C1andMgAl-LDHs(a)andXPSspectraofN2C1beforeandafterSb(Ⅴ)adsorption(b-f)
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3 结论

为满足矿区含Sb(Ⅴ)地下水治理修复需求,
克服传统水滑石吸附容量低等问题,研究了采用

尿素水热法制备 Ni/Co物质的量比为2∶1的

MgAl-LDHs纳米片材料(N2C1),以实现矿区含

Sb(Ⅴ)地下水原位修复。该材料具有快速高效

净化能力,同时具备宽pH稳定性、抗干扰离子和

动态吸附去除能力。较传统水滑石结构,Ni和

Co共掺杂后的新材料对Sb(Ⅴ)的吸附容量从

11.6mg/g提升至41.7mg/g,其过程适合用

Freundlich等温吸附模型和准二级动力学模型描

述。基于谱学数据推断,N2C1 吸附去除Sb(Ⅴ)
主要是静电吸附、表面配合与离子交换的协同作

用的结果。
本研究主要聚焦于水滑石吸附性能提升及其

对Sb(Ⅴ)相互作用机制,但在放大中试与工程化

应用上仍存在一定局限。此外,Co和Ni较Fe而

言不具成本优势,加之矿区地下水力环境复杂、地
质层对可渗透反应墙(PRB)成墙质量要求高等因

素,均是该技术进行实际应用亟待解决的难点。
基于此,降低阻控材料合成成本、明确水文地质条

件,是推动该技术从小试向工业化应用转化的关

键所在。
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PotentialandMechanismofNi/CoCo-DopedLayeredDoubleHydroxidesforInSitu
RemediationofAntimony-ContaminatedGroundwaterinMiningAreas
YANGDi1,NINGPing1,2,RENMeijie1,2,HUANGYimin1,2,LIUFansong1,2

(1.FacultyofEnvironmentalScienceandEngineering,KunmingUniversityofScienceand
Technology,Kunming 650000,China;

2.National-RegionalEngineeringCenterforRecoveryofWasteGasesfrom Metallurgicaland
ChemicalIndustries,Kunming 650000,China)

Abstract:InresponsetothedemandforSb(Ⅴ)pollutionremediationingroundwaterofminingareas,

andtoovercomethelowadsorptioncapacityofconventionallayereddoublehydroxides(LDHs),a
urea-assistedhydrothermalmethodwasadoptedtomodifyMgAl-LDHsviaNi/Coco-doping.The
resultsshowthatananosheetmaterialwithaNi/Comolarratioof2∶1(denotedasN2C1)was
preparedandappliedtoadsorbSb(Ⅴ).Atroomtemperature,N2C1exhibitedamaximumtheoretical
Sb(Ⅴ)adsorptioncapacityof60.04mg/g,whiletheactualadsorptioncapacitywassignificantly
enhancedfrom11.6mg/gforpristineLDHsto41.7mg/g.Theadsorptionbehaviorconformedtothe
Freundlichisotherm modelandthepseudo-second-orderkineticmodel,withrapiduptakeoccurring
withinthefirst20minandequilibriumbeingreachedatapproximately120min.Columntestsand
coexistingioninterferenceexperimentsdemonstratethatthematerialpossessesfavorabledynamic
removalperformance and anti-interference capability in complex groundwater environments.
EnvironmentalcompatibilityassessmentindicatesthattheleachingconcentrationsofNi,Co,andAl
remainedbelowthedetectionlimitswithinthepHrangeof4-12,withonlyaminorreleaseofMg
observedunderacidicconditions,suggestingalowenvironmentalrisk.CombinedZetapotential,

FT-IR,andXPSanalysesconfirmthattheenhancedSb(Ⅴ)removalperformancewasattributedto
thesynergisticeffectsofstrengthenedelectrostaticattraction,enhancedsurfacecomplexation,and
interlayeranionexchange.Thisstudyprovidesatheoreticalbasisand materialsupportforthe
applicationofNi/Coco-dopedLDHsintheinsituremediationofantimony-contaminatedgroundwater
inminingareas.
Keywords:Ni/Coco-doping;layereddoublehydroxides(LDHs);antimony;adsorption;removal;

groundwaterremediation;synergisticremovalmechanism
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