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摘要：硝酸盐废水对人类及生态环境造成潜在威胁,吸附法因高效率、低成本在硝酸盐去除领域具有良好的应用前景.而层状金属氢氧化物的层间距特

性,有利于对硝酸盐的吸附.采用共沉淀-水热法制备了镍铁层状双金属氢氧化物(NiFe LDHs),通过正交试验确定材料最佳制备条件为镍铁摩尔比为 4:1,

水热时间为 12h,水热温度为 120℃.NiFe LDHs 对于硝酸盐的吸附量能够达到 37.48mg/g.吸附动力学曲线符合准二级动力学方程,且吸附过程符合

Langmuir模型,预测的最大吸附容量为 38.88mg/g.NiFe LDHs在 pH值 3~10时保持良好的硝酸盐吸附效率,高浓度阴离子共存条件下仍然有较高的硝酸

盐吸附容量,其中 HCO3

-

对硝酸盐的吸附影响最大.使用 0.1mol/L的 NaCl溶液进行吸附剂的解吸最佳,5次循环吸附实验后能保持 87.1%的硝酸盐去除

率.表征结果表明,在吸附前后 NiFe LDHs基本层状双金属氢氧化物结构保持不变,吸附机理主要为静电引力、表面络合与离子交换. 
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Abstract：Nitrate wastewater was considered a potential threat to human health and the ecological environment. The adsorption 

method was regarded as promising for nitrate removal due to its high efficiency and low cost. The interlayer spacing characteristics 

of layered metal hydroxides were found to be favorable for nitrate adsorption. Nickel-iron layered double hydroxides (NiFe LDHs) 

was prepared by coprecipitation-hydrothermal method. The optimal preparation conditions were determined through orthogonal 

experiments as follows: nickel-to-iron molar ratio of 4:1, hydrothermal time of 12hours, and hydrothermal temperature of 120°C. The 

adsorption capacity of NiFe LDHs for nitrate can reach 37.48mg/g. The adsorption kinetics curve conforms to the quasi second order 

kinetic equation, and the adsorption process conforms to the Langmuir model. The predicted maximum adsorption capacity is 

38.88mg/g. High nitrate adsorption efficiency was maintained by NiFe LDHs within the pH range of 3~10, and a considerable nitrate 

adsorption capacity was observed even in the presence of high concentrations of coexisting anions, with HCO3

-

 identified as having 

the most significant impact. The optimal desorption of the adsorbent was achieved using 0.1mol/L NaCl solution, and after five 

consecutive adsorption-desorption cycles, a nitrate removal rate of 87.1% was retained. Characterization results indicated that the 

layered structure of NiFe LDHs was essentially maintained before and after adsorption, and the primary adsorption mechanisms were 

determined to be electrostatic attraction, surface complexation, and ion exchange. 

Key words：nickel-iron layered double hydroxide；nitrate；adsorption property；adsorption mechanism 

 

硝酸盐(NO3
-
)是水体中常见的污染物之一,当

浓度严重超标时,人体的消化系统会将硝酸盐还原

为具有毒性的亚硝酸盐,对人体健康造成危害,诱发

蓝婴综合征
[1]
、神经骨骼、皮肤和肠道等肿瘤疾病 

[2]
.

此外,硝酸盐在水体中不断累积,容易造成水体富营

养化,浮游微生物和藻类的不断泛滥,引发水华和赤

潮等环境污染现象
[3]
,对人类的饮水安全造成威胁

[4]
.

因此,为了保障健康和饮用水安全,保护水体生态环

境,寻找经济有效的硝酸盐污染控制方法具有十分

重要的意义. 

硝酸盐具有可溶性和化学稳定性,因此通过混 
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凝、沉淀、过滤等传统的方法很难将其去除.目前常

用的水处理技术有生物反硝化法
[5]
、电化学还原法 

[6]
、

反渗透法
[7]
和吸附法

[8]
等,吸附法因其具有去除效率

高、工艺简单、适用范围广和成本低廉等优点被广泛

研究用于废水中硝酸盐的去除.研究表明,硝酸盐的主

要吸附机制包括静电吸附、离子交换、络合、氢键作

用等,且吸附机制由吸附剂的结构、组成、表面性质和

吸附条件决定
[9]
.然而,常见的吸附材料存在分离与回

收损耗大、对水中阴离子特异性吸附能力弱和硝酸盐

吸附容量有限等缺点.MOFs
[10]
虽然具有高的比表面

积,但其选择性高度依赖孔道与功能基团匹配,目前常

用于吸附抗生素、染料等有机污染物,对于硝酸盐的吸

附存在局限性.活性炭
[11]
受限于非定向孔结构,未改性

的活性炭吸附容量通常不高,并且其吸附缺乏靶向性,

需要经过功能化改性来提高其吸附性能,进而增加处

理成本,离子交换树脂
[12]
虽对特定阴离子吸附量可观,

但再生难题与共存离子干扰问题突出.这些现存的问

题限制了吸附法在硝酸盐废水处理中的应用,因此开

发能够定向吸附硝酸盐的吸附剂十分必要. 

层状双金属氢氧化物(LDHs)是一种阴离子型纳

米吸附材料,具有良好的热稳定性
[13]
、可调节性 

[14]
、

较高的表面电荷
[15]

,在硝酸盐的吸附去除领域具有巨

大的应用前景.已有的研究表明 LDHs对有机物、无机

物以及硝酸盐均表现出良好的吸附性能
[16-19]

,由此可

见,LDHs在硝酸盐吸附领域具有较高的研究前景. 

LDHs 的层间间距会随着金属离子层板的不同

而改变,使得不同金属离子层板组成的 LDHs 对不

同的氧阴离子的亲和力有差异
[20]

,NiFe 型 LDHs 

(NiFe(HT))对硝酸盐离子的亲和力最大,主要原因为

NiFe(HT)的基底间距为 0.81nm,计算得其层间间距

约为 0.33nm,与硝酸盐的离子直径(0.33nm)相似,使

得 NiFe(HT)能够通过离子交换作用稳定吸附硝酸

盐离子,表现出较好的硝酸盐吸附效果. 

基于以上研究,本文旨在通过共沉淀-水热法制

备结晶度良好的 NiFe LDHs,利用其层间间距的“离

子筛”特性,将其作为对硝酸盐具有特异性吸附效果

的高效硝酸盐吸附剂,探究其吸附性能,分析其吸附

机理,为硝酸盐的高效去除提供更多选择. 

1  材料与方法 

1.1  NiFe LDHs的制备 

本研究采用共沉淀-水热法制备镍铁水滑石材

料
[21]

,具体步骤如下:准确称量 5mmol的 FeCl3·6H2O

与 20mmol的 NiCl2·6H2O溶于 100mL去离子水中,

记为 A溶液.再配置 100mL浓度 1.5mol/L的 NaOH

溶液,记为 B溶液.将 A和 B溶液同时缓慢加入盛有

100mL 去离子水的烧杯中,使 pH 值控制在 9~10 之

间,然后磁力搅拌 30min,将悬浊液转移入反应釜的

聚四氟乙烯内衬中,在 120℃的烘箱中反应 12h后取

出,用去离子水将产物洗涤至中性后离心分离,在

60℃下烘干 5h,用研钵研磨成粉末状保存. 

1.2  材料的表征 

采用日立 SU8020 扫描电子显微镜(scanning 

electron microscope,SEM)观察样品微观形貌信息,

包括样品的表面特征与尺寸大小等;采用德国布鲁

克公司 D8ADVANCE X 射线衍射仪 (X-ray 

diffraction,XRD)分析得到样品的物质结构信息,包

括其特定晶体结构与晶面间距等;采用美国尼高力

公司 iS10FTIR spectrometer傅里叶变换红外光谱仪

(Fourier transform infrared spectrometer,FTIR)对样

品进行扫描分析,扫描波数范围为 400~4000cm
-1
,根

据红外谱图中的峰位置及其变化情况,分析材料所

含官能团与化学键;采用 X 射线光电子能谱(X-ray 

photoelectron spectroscopy XPS)(赛默飞 EscaLab 

250Xi)分析样品中元素的化学状态.采用全自动比

表面及孔隙度分析仪 (BET)(美国 Micromeritics 

ASAP 2020HD88)分析样品的比表面积、孔体积和

孔径. 

1.3  试验用水来源 

以 100mg/L KNO3模拟硝酸盐污染废水评估材

料的吸附性能,实验所用水源均为超纯水配水,利用

紫外分光光度法测定波长 220nm 与 275nm 处的吸

光值,进行硝酸盐浓度、吸附剂对硝酸盐的吸附容量

及硝酸盐去除率的计算,公式如下: 

(1)硝酸盐浓度计算: 

根据 A 测=A220-2A275计算样品吸光度,以 A测为

横坐标,硝酸盐氮浓度为纵坐标绘制硝酸盐氮标准

曲线
[22]

.如图 1所示,得到曲线拟合方程为 

 2
4.1804 0.0323 0.999y x R= − =，  (1) 

式中:x为吸光值,y为硝酸盐浓度(mg/L). 

(2)硝酸盐去除率通过下式计算: 

 
e e
(%) 100%R C C C ×

0 0
=( - )/  (2) 
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图 1  NO3-N标准曲线 

Fig.1  NO3-N standard curve 

式中:C0(mg/L)为初始硝酸盐浓度,Ce 为吸附平衡时

硝酸盐浓度. 

(3)硝酸盐吸附容量通过下式进行计算: 

 0 e

e

C C
Q V

m

−

= ×  (3) 

式中:Qe(mg/g)为吸附平衡吸附量,m(g)为吸附剂质

量,V(L)为溶液体积. 

1.4  静态吸附实验 

1.4.1  吸附动力学实验   取 100mL 浓度为

100mg/L 的硝酸盐溶液至锥形瓶中,加入 100mg 吸

附剂后,将锥形瓶放入恒温振荡器中,并在 25℃下以

120r/min 的速率恒温震荡.分别在 5min、15min、

30min、45min、60min、90min、120min 和 150min

时在锥形瓶中取上清液,用 0.45µm滤头过滤,使用紫

外分光光度计测量硝酸盐吸光度并计算分析. 

选用准一级和准二级动力学方程对硝酸盐的

吸附过程进行拟合,以探究吸附剂对硝酸盐的吸附

动力学特性并确定合适的吸附动力学方程
[23]

.采用

颗粒内扩散方程研究硝酸盐在吸附剂内的扩散行

为
[23]

.吸附方程如下所示. 

准一级吸附动力学方程: 

 
1

2.303

e
[1 e ]

k
t

t
q q

−

= −  (2) 

准二级吸附动力学方程: 

 
2

2 e

2 e
1

t

k q t
q

k q t
=

+

 (3) 

式中:qe为平衡时的吸附量,mg/g;qt为 t 时刻的吸附

量,mg/g;k1(min
-1
)和 k2[mg/(g·min)]分别为准一级和

准二级动力学方程的吸附速率常数. 

颗粒内扩散方程: 

 0.5

i
C

t
q k t= +  (6) 

式中:ki 为颗粒内扩散速率常数(g/(mg·min
0.5
));C 为

与边界层厚度有关的参数;t为吸附时间(min). 

1.4.2  吸附等温实验  量取 100mL 浓度为 25,50, 

75,100,150,200,300mg/L 的硝酸盐溶液至锥形瓶中,

分别加入 100mg 吸附剂,将锥形瓶置于 25℃恒温震

荡箱中,并以 120r/min 的转速震荡 24h.反应完毕后

取上清液,用 0.45µm的滤头过滤,并测量反应后溶液

的吸光度,计算吸附剂的硝酸盐吸附容量. 

本实验采用Langmuir和Freundlich吸附方程对

硝酸盐的吸附过程进行拟合
[24]

.拟合公式分别如下

所示: 

 L m

e e

L e
1

K q
q C

K C
=

+

 (7) 

 1/

e F e

n

q K C=  (8) 

式中 :Ce 为吸附平衡浓度 ,mg/L;qm 饱和吸附量 , 

mg/g;qe 是平衡吸附量 ,mg/g;KF 为吸附量的常数 , 

L/g;KL是 Langmuir常数,L/mg;n是吸附趋势常数. 

1.4.3  pH值对吸附效果的影响  选择 100mg/L的

硝酸盐溶液,探究了 pH值对于吸附剂吸附性能的影

响 .其中 pH 值用稀盐酸 (0.1mol/L)与氢氧化钠

(0.1mol/L)溶液调节,分别为 3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、

8.0、9.0 和 10.0.后续实验及步骤同 1.4.1.在不同时

刻取上清液, 

1.4.4  共存阴离子对吸附效果的影响  将 Cl
-

、

SO4
2-
、H2PO4

-

作为共存阴离子,研究其对硝酸盐吸附

过程的影响,探究吸附剂在复杂环境中对硝酸盐的

选择性吸附能力.其中 Cl
-

、SO4
2-
、H2PO4

-

的浓度分

别控制为 100mg/L 和 200mg/L.后续实验及测试步

骤同 1.4.1. 

1.5  吸附再生性能 

首先选择稀盐酸、氢氧化钠和氯化钠作为解吸

剂,研究它们的解吸性能,然后选择最佳的解吸剂来

研究吸附剂的再生利用性能.取 3 个 100mL 的锥形

瓶,分别加入浓度为 0.1mol/L稀盐酸、0.1mol/L氢氧

化钠和 0.1mol/L的氯化钠溶液 100mL,将 1g吸附硝

酸盐饱和后的吸附剂于锥形瓶中进行解吸处理

120min,过滤后于 60℃鼓风干燥机中烘干 12h,将烘

干吸附剂置于硝酸盐溶液中进行饱和吸附,后重复

上述循环吸附实验 5 次,计算每次循环吸附实验过

程中吸附剂的硝酸盐去除效率与硝酸盐吸附容量,
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研究吸附剂的再生利用性能. 

2  结果与讨论 

2.1  NiFe LDHs合成及表征结果分析 

2.1.1  NiFe LDHs 合成  采用正交实验对 NiFe 

LDHs的制备条件进行优化,分别以水热温度、水热

时间与镍铁物质的量比作为考察因素,设计正交实

验 ,NiFe LDHs 投加量为 1g/L,硝酸盐浓度为

100mg/L 时,25℃下 120r/min 振荡吸附 24h 后计算

NiFe LDHs 的硝酸盐吸附量.具体正交实验设计参

数及实验结果如下表: 

由表 1 可知,在吸附剂的制备过程中,水热温度

对于吸附性能具有较大的影响,其次是镍铁物质的

量比,水热时间影响较小.当镍铁物质的量比为 4:1,

水热时间为 12h,水热温度为 120℃时,NiFe LDHs吸

附剂对硝酸盐具有最佳的吸附性能.选择该吸附剂

进行硝酸盐吸附实验,在最佳反应条件下测得硝酸

盐吸附量为 37.48mg/g(初始硝酸盐浓度为 100mg/L,

吸附剂加入量为 1g/L,反应温度为 25℃ ,转速为

120r/min,反应时间为 120min).后续实验研究过程中

均使用该条件下制备的 NiFe LDHs 材料进行硝酸

盐吸附实验以及物化结构表征分析. 

表 1  NiFe LDHs正交试验表 

Table 1  NiFe LDHs orthogonal experiment table 

项目 镍铁物质的量比 水热时间(h) 水热温度( )℃  吸附量(mg/g)

 2:1 4 120 16.81 

 2:1 8 150 20.48 

 2:1 12 180 12.94 

 3:1 4 150 28.22 

 3:1 8 180 9.79 

 3:1 12 120 33.00 

 4:1 4 180 27.61 

 4:1 8 120 35.65 

 4:1 12 150 30.56 

K1 50.24 72.64 85.47  

K2 71.01 65.92 79.26  

K3 93.82 76.51 50.34  

k1 16.75 24.21 28.49  

k2 23.67 21.97 26.42  

k3 31.27 25.50 16.78  

R 7.60 3.53 11.71  

 

 

图 2  NiFe LDHs的 SEM图、EDS能谱图及元素分布 

Fig.2  SEM, EDS energy spectra and the corresponding element maps of NiFe LDHs 

2.1.2  SEM 表征  使用扫描电子显微镜对在最佳 条件下制备的 NiFe LDHs 微观形貌进行分析,如图
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2(a~c)所示,通过共沉淀-水热法制备的 NiFe LDHs

表面呈现规则的纳米层片结构,晶体大小均匀,表现

出明显的 LDHs 结构与良好的结晶性.表面的层状

叠加结构有利于扩大吸附剂比表面积,增加暴露的

活性位点,提高吸附效率.通过 EDS表面扫描进一步

观察了元素的分布特征,如图 2(d~h)所示.可以发现,

各元素分布均匀,Fe元素与 Ni元素呈现出约 1:4的

比例,与材料制备前期加入的比例相符. 

2.1.3  XRD表征  采用XRD对NiFe LDHs的晶型

结构进行分析,如图3所示,在2θ分别为11.0°、22.2°、

34.3°、38.7°、45.8°、60.0°和 61.2°上出现明显峰值,

与 FeNi-LDH 标准卡片(PDF#40-0215)的(003)、

(006)、(012)、(015)、(018)、(110)和(113)晶面相对

应,表现出典型的 LDH 材料结构
[25-26]

,意味着 NiFe 

LDHs的成功制备. 

2.1.4  BET 表征  使用全自动比表面积和孔隙率

分析仪对 NiFe LDHs 进行了 N2 吸附/解吸测试

(BET),以分析样品的比表面积及孔径分布,如图 4所

示.NiFe LDHs 属于 IV 型吸附等温线并表现出 H3

型回滞环,表明其具有介孔结构
[27]

.其比表面积达到

114.87m
2
/g,孔径大小为 3~8nm.通常情况下吸附剂

的比表面积与其吸附性能呈现正相关,该材料较大

的比表面积使其在吸附法水处理中表现出较大的

应用前景. 

 

图 3  NiFe LDHs的 XRD图 

Fig.3  XRD pattern of NiFe LDHs 

 

图 4  NiFe LDHs的 N2吸附-解吸等温线和孔径分布 

Fig.4  N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution of NiFe LDHs 

2.2  吸附动力学拟合结果分析 

对在最佳条件下制备的 NiFe LDHs 进行吸附

动力学实验,取 NiFe LDHs的投加量为 1g/L,硝酸盐

浓度为 100mg/L,并分别使用准一级动力学模型、准

二级动力学模型和颗粒内扩散模型对数据进行拟

合,结果如图 5所示.NiFe LDHs在前 30min内可以

快速吸附硝酸盐,随着吸附时间的增加,NiFe LDHs

的吸附速度不断降低,在 90min 左右达到吸附平衡,

溶液中的硝酸盐浓度趋于不变,吸附剂在水中处于

吸附-解吸的动态平衡状态.由表 2可知,经过拟合后,

得出相关动力学拟合参数中,准一级动力学模型的

拟合度(R
2
>0.97)低于准二级动力学模型的拟合度

(R
2
>0.99),由此可知,相比准一级动力学模型,使用准

二级动力学模型来描述 NiFe LDHs 的吸附过程最

佳,NiFe LDHs的吸附过程主要为化学吸附
[28]

. 

对 NiFe LDHs 吸附硝酸盐的吸附动力学结果

进行颗粒内扩散模型拟合,如图 6 所示,NiFe LDHs

吸附硝酸盐的过程主要分为 3 个连续的阶段.第一

阶段反应速度较快,为硝酸盐在 NiFe LDHs 的外表

面扩散过程.第二阶段是硝酸盐逐渐扩散到 NiFe 

LDHs 的内孔中,为孔内扩散过程,该过程反应速率

下降,硝酸盐向材料内部扩散受到阻碍.第三阶段

NiFe LDHs 吸附硝酸盐逐渐达到平衡,硝酸盐基本

占据 NiFe LDHs上的活性吸附位点,反应速率最小.
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由图 5可知,在 3个阶段分别拟合的直线都未经过原

点,表明除内扩散过程外还存在其他硝酸盐吸附限

速步骤
[29]

. 

 

图 5  NiFe LDHs吸附硝酸盐的吸附动力学 

Fig.5  Adsorption kinetics of nitrate by NiFe LDHs 

表 2  NiFe LDHs吸附硝酸盐的吸附动力学拟合参数 

Table 2  Adsorption kinetics fitting parameters of NiFe LDHs 

for nitrate adsorption 

准一级动力学模型 准二级动力学模型 初始硝酸

盐浓度

(mg/L) 

Qe 

(mg/g) 

k1 

(min
-1) 

R
2 

Qe 

(mg/g) 

k2 

(g/(mg·min)) 
R

2

100 35.74 0.04 0.97 42.57 0.001 0.99

 

 

图 6  NiFe LDHs吸附硝酸盐的颗粒内扩散 

Fig.6  Intra particle diffusion of nitrate adsorption by NiFe 

LDHs 

2.3  吸附等温线拟合结果分析 

分别使用 25~300mg/L 浓度的硝酸盐溶液对

NiFe LDHs 进行吸附实验 ,并使用 Langmuir 与

Freundlich吸附等温模型对结果进行拟合,如图 7所

示,随着硝酸盐溶液浓度的不断提高,NiFe LDHs 的

硝酸盐吸附容量也在逐渐上升 .由表 3 可知 , 

Langmuir 模型所预测的 NiFe LDHs 硝酸盐最大吸

附容量为 38.88mg/g.Langmuir 吸附等温模型的 R
2

为 0.99,Freundlich 吸附等温模型的 R
2
为 0.80, 

Langmuir 吸附等温模型具有更高的相关系数,所以

使用 Langmuir吸附等温模型来描述 NiFe LDHs的

吸附过程更好,NiFe LDHs 对硝酸盐的吸附过程可

以看作单分子层吸附
[30]

. 

 

图7  硝酸盐初始浓度影响及NiFe LDHs对硝酸盐的吸附等

温线 

Fig.7  The influence of initial nitrate concentration and the 

adsorption isotherm of NiFe LDHs on nitrate 

表 3  吸附等温线拟合参数 

Table 3  Adsorption isotherm fitting parameters 

Langmuir  Freundlich 

Qm 

(mg/g) 

KL 

(L/mg) 
R

2  1/n 
KF 

(mg/g)(L/mg)1/n
R

2 

38.88 0.48 0.99  9.85 23.56 0.80

 

2.4  NiFe LDHs对硝酸盐的吸附性能评价 

2.4.1  pH 值对硝酸盐吸附性能的影响  分别使用
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稀盐酸与氢氧化钠将浓度为100mg/L的硝酸盐溶液

的 pH调节为 3~10,使用 NiFe LDHs进行硝酸盐吸

附实验,实验结果如图 8 所示,当溶液 pH 值在 3~10

之间逐渐增大时,NiFe LDHs 的硝酸盐最大吸附量

呈现先增加后下降的趋势 .在溶液 pH 值为 3~6

时,NiFe LDHs的硝酸盐最大吸附量不断增加,在 pH

值为 6 时 NiFe LDHs 的硝酸盐吸附容量最高为

38.42mg/g,原因在于溶液 pH 值较低时,会破坏 NiFe 

LDHs的层状结构,导致NiFe LDHs的硝酸盐吸附活

性位点减少,使得 NiFe LDHs 的硝酸盐吸附效率下

降
[31]

.在溶液 pH值为 6~10时,NiFe LDHs的硝酸盐

最大吸附量不断下降,这是由于随着溶液 pH值的增

加,溶液中羟基浓度不断提高,使得 NiFe LDHs表面

电荷下降,降低了 NiFe LDHs 通过静电引力吸附硝

酸盐的能力,导致 NiFe LDHs 的硝酸盐吸附效率下

降
[32]

. 

 

图 8  不同 pH值条件下 NiFe LDHs的硝酸盐最大吸附量 

Fig.8  Maximum nitrate adsorption capacity of NiFe LDHs 

under different pH conditions 

2.4.2  溶液共存阴离子对硝酸盐吸附性能的影

响     在实际水体中存在的多种阴离子会对 NiFe 

LDHs吸附硝酸盐产生不同程度的干扰,在 100mg/L

硝酸盐溶液中 ,分别加入浓度为 100mg/L 与

200mg/L 的 Cl
-

、SO4
2-
、H2PO4

-

及 HCO3
-

来研究其

干扰,如图 9 所示,四种阴离子的加入均降低了 NiFe 

LDHs的硝酸盐吸附效率,随着共存阴离子浓度的增

加 ,NiFe LDHs 的硝酸盐吸附容量进一步下降 . 

HCO3
-

的加入对硝酸盐的吸附具有明显的抑制作用,

当HCO3
-

的投加浓度从100mg/L增加到200mg/L时,

硝酸盐吸附容量分别下降了 45%及 56%,这可能是

由于HCO
-

与NO3
-

的离子半径相近,二者在吸附位点

上存在强烈的竞争作用.由此推断,该吸附体系不适

用于处理含有较高浓度 HCO3
-

的水体,为后续工艺

优化提供了重要依据.在其余高浓度的共存阴离子

存在下,NiFe LDHs 仍然保持较高的硝酸盐吸附容

量,原因是 NiFe LDHs 的层间间距与硝酸根离子大

小相近,在同时吸附多种阴离子时对硝酸盐亲和力

较高,具有良好的吸附选择性
[20]

.对 NiFe LDHs吸附

硝酸盐干扰程度由大到小分别为 :HCO3
-

>SO4
2-
> 

H2PO4
-

>Cl
-

. 

 

图 9  溶液共存阴离子对硝酸盐吸附效果的影响 

Fig.9  Influence of coexisting anions in solution on nitrate 

adsorption efficiency 

2.5  解吸再生试验结果分析 

2.5.1  解吸药剂的选择  分别使用 0.1mol/L 的稀

HCl、0.1mol/L NaCl和 0.1mol/L NaOH作为解吸药

剂,将吸附硝酸盐饱和的 NiFe LDHs 投入上述溶液

中进行解吸 24h,将解吸后的NiFe LDHs使用去离子

水清洗至中性,过滤后于 60℃烘箱中干燥,将干燥后

的 NiFe LDHs加入 100mg/L的硝酸盐溶液中,分别

测量其最大硝酸盐吸附容量,以未进行解吸的 NiFe 

LDHs 的硝酸盐吸附容量作为对照,如图 10 所示,对

于不同解吸药剂,解吸后 NiFe LDHs 的最大硝酸盐

吸附容量由大到小为NaCl>HCl>NaOH,由此可知使

用 0.1mol/L的 NaCl溶液作为 NiFe LDHs的解吸药

剂最佳. 

2.5.2  循环再生实验  吸附剂的循环再生能力具

有重要意义,利用 0.1mol/L的 NaCl溶液作为解吸试

剂,控制 NiFe LDHs 的浓度为 1g/L,硝酸盐溶液为

30mg/L,探究了吸附剂的可重复利用性,共进行 5 次

循环实验.如图 11 所示,经过 5 次循环吸附实验
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后,NiFe LDHs对硝酸盐的吸附容量从 29.26mg/g下

降到 26.12mg/g,硝酸盐去除效率从 97.5%下降到

87.1%,吸附能力维持在较高水平,可重复利用能力

较强. 

 

图 10  不同解吸药剂对 NiFe LDHs吸附再生效果的影响 

Fig.10  Effects of different desorption agents on the 

adsorption and regeneration efficiency of NiFe LDHs 

 

图 11  NiFe LDHs的硝酸盐吸附循环再生 

Fig.11  Nitrate adsorption cycle regeneration of NiFe LDHs 

2.6  吸附机理分析 

NiFe LDHs在吸附硝酸盐饱和前后的 XRD如

图 12所示,NiFe LDHs在吸附硝酸盐饱和后结晶度

有所上升,但峰值位置与吸附前相比基本不变,可见

NiFe LDHs吸附硝酸盐后不会改变其基本层状结构,

吸附后结晶度的提高与 NiFe LDHs 吸附硝酸盐后

金属层板结构堆积变化有关
[33]

.根据计算得 NiFe 

LDHs的层间距为 0.804nm,NiFe LDHs的层板间距

约为 0.48nm,可知 NiFe LDHs 的层间高度约为

0.324nm,与硝酸根离子大小相近,有利于在水中吸

附去除硝酸盐
[34]

.NiFe LDHs 在吸附硝酸盐饱和后

层间间距较吸附前减小,从0.804nm减小到0.796nm,

由此可知 NiFe LDHs 材料吸附硝酸盐的过程中发

生了离子交换,硝酸盐离子进入 NiFe LDHs 的金属

层板间与氯离子发生交换,导致其层间间距发生变

化
[35]

. 

 

图 12  NiFe LDHs吸附硝酸盐前后 XRD图 

Fig.12  XRD patterns of NiFe LDHs before and after nitrate 

adsorption 

NiFe LDHs 吸附硝酸盐前后的 FTIR 如图 13

所示,在 3420cm
-1
处的吸收峰归因于 NiFe LDHs金

属层板表面-OH伸缩振动
[36]

,1622cm
-1
处的吸收峰

为 NiFe LDHs 层间水分子的弯曲振动峰
[37]

, 

1357cm
-1
处吸收峰归因于硝酸盐的反对称振动

[38]
, 

634cm
-1
和 493cm

-1
的吸收峰归因于 M-O 或 M- 

O-M(M 为 Fe、Ni)的拉伸振动导致
[40,39]

.吸附硝酸

盐后,3420cm
-1
处的吸收峰强度明显增大,这是由于

吸附硝酸盐后原本 NiFe LDHs 游离的羟基没有缔

合,说明 NiFe LDHs的硝酸盐吸附过程可能是静电

引力驱动的
[41]

. 634cm
-1
处的吸收峰强度变化,表明

金属层板上的M-O基团参与了吸附硝酸盐的过程,

说明硝酸盐离子在 NiFe LDHs 的表面发生络合作

用
[42]

.又采用 Zeta 电位对吸附机理进一步解释,如

图 14 所示,pH=6 时,NiFe LDHs 的 Zeta 电位为

+4.89mV,吸附硝酸盐后降至-4.73mV.NiFe LDHs

表面因金属羟基(-OH)的质子化而带正电,Zeta 电

位为正值.带负电的 NO3
-

通过静电引力吸附到带正

电的NiFe LDHs表面,中和部分表面正电荷,削弱氢

键缔合,游离-OH 比例增加,Zeta 电位转变为负值.

同时 FTIR 表征结果显示吸附后羟基(-OH)峰强度

增大,与 Zeta 电位的变化相对应,表明硝酸盐的吸

附是通过静电引力驱动. 
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图 13  NiFe LDHs吸附硝酸盐前后傅里叶变换红外光谱 

Fig.13  FTIR of NiFe LDHs before and after nitrate 

adsorption 

 

图 14  NiFe LDHs吸附硝酸盐前后 Zeta电位 

Fig.14  Zeta potential of NiFe LDHs before and after nitrate 

adsorption 

对 NiFe LDHs吸附硝酸盐前后的 XPS进行分

析,以进一步证明吸附硝酸盐机理.由图 15(a)的 XPS

总谱可知,所制备材料中主要包含 Ni、Fe、O 和 Cl

等元素,在材料吸附硝酸盐后,Cl 元素峰面积明显下

降,且吸附后的 XPS总谱上新出现 N元素峰,表明材

料在吸附硝酸盐的过程中 ,水中的硝酸根离子与

NiFe LDHs层间氯离子发生了离子交换导致吸附硝

酸盐后 NiFe LDHs 的氯元素含量明显下降.由图

15(b)可知,吸附前 NiFe LDHs的 Ni 2p3/2和 Ni 2p1/2

的峰位值分别为 855.4eV 和 873.0eV,卫星峰分别为

861.1eV和 879.1eV
[42]

,在吸附后Ni 2p3/2峰位置向较

高能级偏移了 1.03eV.图 15(c)中 Fe 2p的 Fe 2p3/2和

Fe 2p1/2的峰位值分别为 712.3eV和 725.1eV,卫星峰

为 717.8eV
[43]

,在吸附后 Fe 2p3/2向较高能级偏移了

1.1eV,说明NiFe LDHs 表面金属离子基团参与了吸

附反应.由图 15(d)可知,NiFe LDHs在吸附硝酸盐后

结合能为 532.5eV 位置出现新峰,代表水中的羟基,

表明在吸附后部分水分子与 NiFe LDHs 表面结

合.M-OH(M为 Fe、Ni)在 O 1s中结合能 531.0eV位

置对应的峰在吸附前后,峰面积比由 85.65%下降为

40.12%,由此可知在 NiFe LDHs 吸附硝酸盐的过程

中,不仅发生了离子交换作用,硝酸根离子还会与

NiFe LDHs表面金属基团发生络合
[44]

. 

 

图 15  NiFe LDHs吸附硝酸盐前后 X射线光电子能谱图 

Fig.15  XPS of NiFe LDHs before and after nitrate adsorption 

本研究主要在实验室模拟条件下进行,未来可

针对实际污水成分复杂、干扰因素多的特点,开展

NiFe LDHs 在实际废水处理中的应用研究,分析多

种污染物共存时对其吸附硝酸盐的影响,为实际工

程应用提供更可靠的数据支持. 

3  结论 

3.1  正交实验结果表明,镍铁摩尔比为 4:1,水热时

间为 12h,水热温度为 120℃时,吸附剂NiFe LDHs对

于硝酸盐具有最佳的吸附性能 ,吸附量可达到

37.48mg/g.根据 XRD、FTIR 和 XPS 对吸附硝酸盐

前后的 NiFe LDHs表征结果可知,NiFe LDHs吸附

硝酸盐的机理主要包括静电引力、表面络合与离子

交换作用. 

3.2  NiFe LDHs 对的硝酸盐吸附符合准二级动力

学模型,采用 Langmuir模型所预测的 NiFe LDHs硝

酸盐最大吸附容量为 38.88mg/g. 
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3.3  在 pH为 3~10之间 NiFe LDHs保持良好的硝

酸盐吸附效率,在 pH为 6时NiFe LDHs的硝酸盐吸

附容量最高.由于 NiFe LDHs 的层间间距与硝酸根

离子大小相近,在高浓度共存阴离子条件下仍然有

较高的硝酸盐吸附容量,对硝酸盐吸附具有良好的

选择性,水中共存阴离子对吸附效率的干扰由大到

小为 HCO3
-

> SO4
2-
>H2PO4

-

>Cl
-

. 

3.4  使用 0.1mol/L的 NaCl溶液作为 NiFe LDHs

的解吸药剂最佳,经过 5 次吸附-解吸实验后,NiFe 

LDHs 仍然能够保持对硝酸盐溶液 87.1%的吸附

去除率,吸附能力维持在较高水平,可重复利用能

力较强. 
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