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水滑石材料处理工业废水的研究进展
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摘 要： 工业废水主要由工业生产过程中产生的污水和废液组成，具有成分复杂、种类繁多、差异性大、难以

处理等特点。主要综述了水滑石常用的制备方法，利用壳聚糖法、等离子体法、农业废弃物法进行改性制备复合材

料。水滑石材料在吸附过程中多呈粉末状，难以回收，且工业化应用较少。针对以上问题，可采用引入 Fe离子产生

磁性，利于回收；通过开发更低廉的合成材料、简单快捷的制备方法、稳定的理化性质使水滑石材料得以工业化应

用。水滑石复合材料在层板中引入磁性物质有助于回收，随着水滑石技术的深入研究和新工艺的发展，处理有毒

污染物的前景必定会更广阔。
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Research Progress of Industrial Wastewater Treatment by Hydrotalcite
Yu Xiyang，Gu Guizhou，Li Zheng

（School of Environmental and Safety Engineering，Liaoning Petrochemaical University，Fushun Liaoning 113001，China）

Abstract: Industrial wastewater is mainly composed of sewage and waste liquid produced in industrial production process, which
has been characterized by its complex composition, wide variety, large difference and difficulty in treatment.The commonly used
methods for preparation of hydrotalcite were reviewed, such as chitosan method, plasma method and agricultural waste method.
Hydrotalcite materials in the adsorption process are mostly in powder, which is difficult to be recycled, and rarely used in industry
applications. In view of the above problems, Fe ions can be introduced in hydrotalcite materials to generate magnetism, which is
be beneficial to recovery. By developing cheaper synthetic materials, simple and fast preparation methods, stable physical and
chemical properties of hydrotalcite materials, industrial applications could be achieved. The introduction of magnetic materials into
hydrotalcite composites can help to recycle. With the in⁃depth study of hydrotalcite preparation technology, the prospect of dealing
with toxic pollutants will be better.
Keywords: Hydrotalcite；Printing and dyeing wastewater；Adsorbent

随着经济的快速发展，我国废水排放总量与日

俱增，其中工业废水约占 20%~30%。工业废水中

含有挥发性酚类、重金属、石油类、氰化物等有毒有

害物质，工业废水造成的环境问题日益严重。工业

污染已逐渐成为阻碍工业发展进步的因素之一，也

是损害人类身体健康的重要因素。同时，我国不断

出台系列关于工业废水处理办法，其在水资源循环

利用、可持续发展方面具有重大意义，有利于进一

步贯彻落实可持续发展战略。

印染废水，如丝光废水、整理废水等，都是从印

染加工预处理阶段及染色、印花、整理等工序排放

的，数量巨大，对水资源的损耗严重 [1⁃2]。印染废水

90%以上未得到有效处理，当作废水排放，处理印

染废水刻不容缓。

层状双金属氢氧化物（LDHs）包括水滑石和类

水滑石化合物，也称为水滑石类化合物 [3⁃4]。LDHs
的化学组成为：[M2+

1- xM3+
x (OH)2]x+[(An⁃)x/n⋅mH2O]x⁃，

其中M2+为二价金属阳离子，如Mg2+、Co2+、Ni2+、
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Zn2+、Ca2+等；M3+为三价金属阳离子，如 Fe3+、Al3+、
Cr3+等 ；An-则 代 表 无 机 或 有 机 离 子 ，比 如 Cl-、

NO-
3 、CO2-

3 、OH-、PO3-
4 等。由于其具有良好的热

稳定性、层间阴离子可交换性、层板组成可调控性

和独特的记忆效应 [5⁃6]，可用作吸附剂吸附有机污染

物。众多研究表明其吸附效果优异，一直受到学者

的广泛关注 [7⁃8]。

1 水滑石的制备
水滑石的制备方法在不断改进，并且反应机理

也日趋完善。早期，多采用共沉淀法和水热合成

法。近年来，科学技术的不断发展，出现离子交换

法、焙烧复原法等 [9⁃12]。

共沉淀法是最常用的方法，是将可溶性金属盐

与碱溶液混合，水滑石经沉淀、晶化、洗涤、干燥等

步骤得到，具有操作方便、合成时间短、产率高等优

点 [13]。根据操作过程 pH的不同，又分为高过饱和法

和低过饱和法。

水热合成法是将水滑石层板制成含有金属离

子的氧化物或氢氧化物，再与盐溶液混合，在聚四

氟乙烯反应釜中加热反应得到晶体。其具有制备

成本较低、水滑石粒径均匀、纯度高等优点 [14]。

离子交换方法是将合成的前驱体与目标阴离

子溶液充分混合，利用水滑石层间阴离子的可交换

性得到新的水滑石。离子粒径、溶液 pH、层板溶胀

性均会对离子交换程度产生影响 [15]。

焙烧复原法是将水滑石放入马弗炉高温焙烧

得到复合金属氧化物（LDO），在含有目标阴离子的

溶液中加入 LDO，通过其独特的记忆效应恢复层状

结构，得到新的含有目标阴离子的水滑石。该方法

可以制备特殊插层水滑石，但是具有操作复杂、容

易生成杂质等缺点 [16]。

2 水滑石材料的改性方法
由于水滑石材料特殊的片层结构，其表面吸附

位点较少，仅采用单一的水滑石材料难以达到较好

的处理结果。因此，对其进行改性十分必要，可以

获得更大的比表面积和提高对废水中重金属和有

机污染物的吸附性能。

2.1 等离子体法

等离子体技术在电晕放电反应器、介质阻挡放

电反应器或微波放电反应器中产生羟基自由基，利

用自由基氧化有机物，使其矿化 [17]。

研究表明，利用介质阻挡放电等离子体技术处

理模拟印染废水中含有的聚乙烯醇和三原色溶液，

介质阻挡放电等离子体技术可以有效地降解污染

物，随着处理时间的增长，染料分子中偶氮基团和

芳香类共轭基团逐渐被降解 [18]。

孙玉 [19]利用低温等离子体技术对印染废水降解

的可行性研究，重点研究了介质阻挡放电体系对活

性艳蓝（RB⁃19）模拟印染废水的降解效果。介质阻

挡放电体系对活性艳蓝溶液具有良好的脱色效果，

经过 10 min放电处理，溶液脱色率可达 90%以上。

宋世炜等 [20]介绍了低温等离子体处理印染废水

的现状。阐述了等离子体处理印染废水反应器原

理及操作步骤。研究了等离子体处理印染废水影

响参数：反应类型、电源、电极、温度、载气、污染物、

pH等。

等离子体技术作为新型高级氧化技术的一种，

具有处理效果好、无需添加化学药剂的优点。同

时，由于能量利用率低、能耗高等因素又使得该技

术难以工业化应用。

2.2 壳聚糖法

壳聚糖溶于盐酸和醋酸溶液中，使其带正电，

可以促进酸进行催化水解反应。目前已应用于医

药、食品、化工、农业、环保等领域。采用交联法、接

枝共聚法改性的壳聚糖在吸附重金属离子方面取

得了良好的效果 [21]。

吕飞燕 [22]利用壳聚糖改性水滑石材料，采用乳

化交联法合成 CS⁃LDH纳米复合材料。Pb(II)在 10
min内快速达到吸附平衡，Cd(II)在 60 min后达到吸

附平衡。CS⁃LDH对 Pb(II)和 Cd(II)的吸附能力明

显强于 CS和MgAl⁃LDH。

壳聚糖分子富含—OH和—NH2等特殊结构，

Cu2+、Zn2+离子可与其发生螯合反应，有利于金属离

子的去除。其缺点十分显著，壳聚糖分子难以直接

溶于水，极大地限制了该有机材料在水处理领域中

的应用。

2.3 农业废弃物法

农业废弃物中农作物秸秆主要由氮、磷、钾等

无机物和纤维素类有机物组成。纤维素具有亲水

性和可降解性等，纤维素及其改性产物可以吸附

苯 、苯 酚 等 化 合 物 ，该 吸 附 剂 具 有 较 好 的 吸 附

效果 [23]。

王岩 [24]利用酒石酸、氢氧化钠、柠檬酸铵改性稻

壳，研究改性材料对六价铬的吸附性能，结果表明

改性稻杆吸附剂比水浸泡处理稻秆吸附剂的吸附

能力增强。

王丹 [25]研究表明，通过化学改性的核桃壳吸附

水中 Cd2+和 Pb2+，其吸附能力达到改性前的 10倍以

上，吸附能力大大提高。
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以农业废弃物为吸附材料，一方面可以解决重

金属等污染问题；另一方面具有无污染、来源广泛

的优点。

3 水滑石在水污染治理中的应用
3.1 处理印染废水

印染废水具有水量变化大、成分复杂、色度高、

COD高、可生化性差等特点，可对环境造成严重污

染。近年来，印染废水主要采用物理法和化学法处

理，缺点主要是成本高且产生二次污染。水滑石材

料具有比表面积大、对水中阴离子的吸附效率高、

污染小等优点。

采用共沉淀法制备性能优良的锌铬水滑石，考

察各种因素对吸附酸性红 14(AR14)的影响，结果表

明，吸附剂 Zn3Cr ⁃LDHs比表面积为 101 m2/g，对
AR14的最大吸附容量为 484.63 mg/g。同时，降低

pH和提高溶液温度可以促进 AR14的吸附。该吸

附过程分别符合准二级动力学模型和 Freundlich等
温吸附模型 [26]。

L.Ridha等 [27]采用共沉淀法在恒定 pH=9.0的
条件下制备了镁铝水滑石，并用来吸附刚果红。研

究发现，制备的水滑石在 pH为 2.7~10.2对刚果红

的去除率都在 90%以上。结果证明，镁铝水滑石对

刚果红具有良好的吸附性能。

亚甲基蓝（MB）是印染废水中常见的一种具有

发色基团的物质，目前处理含亚甲基蓝废水研究主

要突破点是破坏发色基团和降低 COD。现阶段主

要是通过吸附方法达到脱色和降解废水中的有机

物，如采用活性炭、天然无机吸附剂吸附等。结果

表明 [28]，MgFe⁃LDH和MnMgFe⁃LDH可作为多相

催化剂，在中性 pH条件下可以去除和降解MB等阳

离子染料。传统 Fenton类体系，有机化合物只能在

酸性条件下降解。

3.2 处理放射性元素

截至 2016年底，全球约有 500座核反应堆在运

行，核电给人们带来巨大利益的同时，放射性废物

也危害着生物的生存。放射性废水可分为高、中、

低三级废水。主要处理方法有离子交换法、膜处理

法和吸附法。水滑石因其吸附性良好、比表面积

大、独特的阴离子可交换性受到广大学者的关注。

超声共沉淀法制备亚铁铝类水滑石可用于处

理含铀 U(Ⅵ)废水。研究表明，温度为 25 ℃、pH为

6.0时，吸附效果最佳，对 U(Ⅵ)的去除率达到 95%
以上。该吸附过程符合 Langmuir等温吸附模型和

准二级动力学模型。热力学分析表明，该水滑石对

U(VI)的吸附是自发的放热反应。吸附剂再生实验

结果证明，亚铁铝类水滑石是可重复利用的 [29]。

潘涛 [30]采用传统的水热合成法制备了 Ni/Al物
质的量比为 3∶1的丙三醇改性 Ni/Al型水滑石（G⁃
LDH）吸附剂，选三价锕系元素和镧系元素模拟替

代物铕 Eu(III)，以及 U(Ⅵ)为目标污染物。研究发

现 ，pH=8.0 时 ，对 溶 液 中 Eu(III)的 去 除 率 可 达

99%，pH=6.5 时，对溶液中的 U(Ⅵ)的吸附率达

84.64%。通过吸附动力学分析表明，G⁃LDH对 Eu
(III)、U(Ⅵ)的吸附反应均符合准二级动力学模型，

反应主要受化学吸附控制。G⁃LDH对水溶液中 Eu
(III)、U(Ⅵ)展现出较好的吸附效果。

3.3 处理磷酸盐

磷是引起水体富营养化的主要因素之一，在水

体中主要以磷酸盐的形式存在。常用的除磷方法

有化学沉淀法、离子交换法和结晶法。

采用共沉淀法制备 CoFe2O4/MgAl⁃LDH，并用

单因素法探究复合材料吸附磷酸盐的影响因素 [31]。

结果表明，CoFe2O4/MgAl⁃LDH对磷酸盐的吸附量

受 pH影响较大，最佳 pH为 1.5，吸附量随 pH增大

而减小。磁性 CoFe2O4/MgAl⁃LDH对磷酸盐的吸

附动力学符合准二级动力学模型，吸附等温线符合

Langmiur 等 温 吸 附 模 型 ，理 论 最 大 吸 附 容 量 为

105.37 mg/g，吸附过程是自发的吸热过程。

黄博文等 [32]采用共沉淀法合成了镁铝水滑石。

结果表明，在Mg/Al物质的量比为 3∶1、反应时间为

3 h的最佳制备条件下，水中磷的吸附率可达到

100%。Mg/Al⁃LDH对水中的磷具有良好的吸附

作用。

3.4 处理含酚废水

化工废水中常见的酚类化合物有苯酚、双酚 A
（BPA）、2,4⁃二氯苯酚（2,4⁃DCP）。含酚废水污染

范围广泛，对人体健康影响严重，危害水体环境及

生态系统。

淀粉对许多有机和无机化合物具有良好的吸

附性能，使得淀粉⁃水滑石复合材料吸附酚类化合物

更具有优势。采用共沉淀法制备 ZnMgAl⁃LDHs，
利用淀粉改性，煅烧温度 450 °C，煅烧时间 5 h，可使

吸附量达 1 555.00 mg/g，水滑石的吸附性能得到显

著提高。吸附动力学和吸附等温线分别符合二级

动力学方程和 Langmuir方程。实验证明，ZnMgAl⁃
LDHs对苯酚具有良好的吸附作用 [33]。

采用低饱和共沉淀法制备了新型壳聚糖基 Ni⁃
Fe水滑石复合材料（CS/NiFe⁃LDHs）和 Ni⁃Fe水滑

石（NiFe⁃LDHs），最佳条件下 CS/NiFe⁃LDHs对酚

类化合物（BPA、2,4⁃DCP和苯酚，100 mg/L）的去

18
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除率分别为 40.4%、38.4%和 17.9%，NiFe⁃LDHs对
酚类化合物（BPA、2,4⁃DCP和苯酚，100 mg/L）的

去除率分别为 30.2%、28.4%和 11.5%[34]。实验证

明，二者对酚类化合物具有良好的去除效果。

3.5 处理阿莫西林

Y.J.Zhu等 [35]介绍了 LDHs的多功能性及其在

医学、光电化学氧化、农业和废水处理等领域的应

用潜力。LDHs用于原位生成羟基自由基（HO）的

过程，称为高级氧化过程（AOPs）[36]。有两种或两种

以 上 二 价 阳 离 子 的 LDHs，如 CuNiFe ⁃ LDH[37]、

CuMgFe⁃LDH[38]和 CoCuAl⁃LDH[39]已被用作生成

的羟基自由基的过程。LDHs独特的正电荷结构使

阴离子（An⁃）在中间层成为可能，为乳酸脱氢酶提供

参与阴离子交换反应的可能性 [40]。表面积较大、高

热稳定性和高孔隙率等优点使 LDHs成为理想医药

废水处理中的吸附剂。

研究表明，长期接触阿莫西林 (AMX)可能导致

肝损伤，影响人类健康和生态系统。C.Yang等 [41]采

用共沉淀法合成了MgAl⁃LDH，并用间歇法在水中

吸附阿莫西林，最大吸附容量为 138.30 mg/g。所

有的抗生素治理方法中，吸附法最为突出，具有成

本低、效果好、易操作等优点，可从水中吸附目标物

质的同时，避免直接使用无机物造成二次污染 [42]。

因此，采用水滑石材料移除和减少 AMX对人类健

康的影响具有很好的前景。

3.6 吸附高氯酸盐

高氯酸盐在火箭推进剂、烟花制造、军械工业、

汽车安全气囊和其他民用领域中用作氧化剂和爆

炸物。它作为饮用水和地表水的无机污染物受到

越来越多的关注。由于高氯酸盐的高迁移率，极低

的水浓度以及对传统水处理技术的强大抵抗力，已

成为水行业最大的挑战之一。除水外，最近在土

壤、植被、食物和唾液中也发现了高氯酸盐，尤其是

多叶植物蔬菜和牛乳，表明正在出现的污染物已进

入人类和环境食物链。表面活性剂修饰的活性炭、

生物处理和离子交换系统都是目前可用于修复高

氯酸盐污染水的技术 [43]。

研究结果表明，将水镁石样层中含有Mg（II）、

Al（III）和 Fe（III）且在 550 ℃时Mg/Al/Fe物质的量

比不同的煅烧产物用作吸附剂以去除水溶液中的

高氯酸盐，同时在恒定 pH 下通过共沉淀法合成

Mg/（Al⁃Fe）水滑石化合物。发现煅烧的Mg/（Al⁃
Fe）水滑石化合物（CHMAF）中存在的三价铁，有利

于从水中去除高氯酸盐，Mg/Al/Fe的最佳物质的

量比为 3∶0.8∶0.2（CHMAF5%）[44]。Mg/（Al⁃Fe）类

水滑石化合物的煅烧产物是很有前途的水中高氯

酸盐污染的吸附剂。

3.7 去除全氟辛酸

全氟化合物（PFCs）由于其出色的化学特性而

被广泛用于各种行业。PFCS对动物和人类具有潜

在的肝、肾、淋巴、血液和各种致癌性毒性，因此它

们与普通物质的作用机理以及如何使用新型物质

将其清除，引起了研究者的高度关注 [45⁃47]。

P.H.Chang[48]等对煅烧的水滑石（CHT）可能从

水中去除全氟辛酸（PFOA）的潜力进行了评估。

CHT对 PFOA的吸收可能高达 1 587.00 mg/g（约

3.8 mmol/g），略大于水滑石（HT）的阴离子交换容

量（AEC）。如此高的去除速度不依赖于 pH，这表

明 CHT的用途广泛。由于 HT的结构记忆效应，

HT的去除涉及到 HT回收过程中 PFOA的吸附和

在低浓度和高浓度下 PFOA嵌入重组 HT中间层。

受到比表面积和AEC的限制，插入的 PFOA将形成

垂直双层或胶束构象。因此，插入有 PFOA的 HT
变成了单层堆叠，其基底间距为 2.04 nm，而 3R复型

的 HT的层厚为 0.78 nm，通过 X射线衍射、热重分

析和红外分析确认这一点。由于其高的 PFOA去

除能力和大的分配系数、CHT的使用量，可以降低

含 PFOA的固体的处理量。研究旨在评价 CHT对

PFOA的去除效果，并探讨 CHT去除 PFOA的机

理。通过对比，发现 CHT在低浓度和高浓度下对

PFOA的吸收效率较高，这对 CHT去除天然水体和

饮用水中 PFCs的应用有一定的指导意义。

目前改性水滑石的应用主要处于实验室研究

阶段，多停留在对单一污染物的去除上，而实际废

水中污染成分复杂，需要进一步开展在实际工程中

的应用研究。

4 结 论
本文对水滑石合成方法、改性方法以及应用领

域进行概述。尽管水滑石在制备和应用等方面有

很多进展，但是仍存在一些问题。比如，共沉淀法

是最常用的方法，制备条件的优化还有待进一步研

究；水滑石材料在吸附过程中多呈粉末状，难以回

收；目前水滑石材料在工业中的规模化应用较少，

技术有待提高。针对以上问题，可采用引入 Fe离子

产生磁性，利于回收；为了使其吸附效果更好，可与

其他工艺联合处理污染物，如光催化氧化技术；确

定更低廉的合成材料、简单快捷的制备方法、稳定

的理化性质是水滑石材料工业化应用的必经之路。

随着新技术的进一步研究和开发，水滑石材料在有

毒有害污染物治理方面将有更广阔的应用前景。
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