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原位即时合成 ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ 法对 Ｚｎ２＋ 的去除机制∗
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摘　 要　 利用水泥基材料铝酸三钙（Ｃ３Ａ）水化过程中可形成层状双羟基氢氧化物（ＬＤＨｓ）的特性，研究了Ｃ３Ａ
对水溶液中 Ｚｎ２＋的去除效果及机制，并探索了 ｐＨ、温度对 Ｚｎ２＋去除效果的影响．结果表明，室温下，未调节溶

液 ｐＨ 时， Ｃ３Ａ 对废水中 Ｚｎ２＋的最大去除量可达 １３．７ ｍｍｏｌ·ｇ－１；此外，Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除量随反应时间及 Ｚｎ２＋

初始浓度的增加而增大，随后去除量不再变化；在 ｐＨ 值为 ３—７ 时，Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除量随 ｐＨ 的升高而增

加；在 ２５—３５ ℃范围内 Ｚｎ２＋的去除量随温度的升高而增加，在 ３５－５５ ℃范围内 Ｚｎ２＋的去除量随温度的升高反

而下降．采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、红外（ＦＴ⁃ＩＲ）及扫描电镜（ＳＥＭ）等微观分析手段表明反应固体产物为 ＺｎＡｌ⁃
ＬＤＨ．结合反应平衡后溶液组分分析表明，原位即时形成的 ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ 是通过 Ｃ３Ａ 水化过程中形成的 ＣａＡｌ⁃
ＬＤＨ 与 Ｚｎ２＋发生阳离子交换反应与共沉淀反应协同所致．
关键词　 铝酸三钙（Ｃ３Ａ）， 除锌， 阳离子交换， 溶解⁃再沉淀．

Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｚｉｎｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ

ＺＨＡＮＧ Ｐｉｎｇ∗∗ 　 　 ＬＡＮ Ｙｅｑｉａｎ　 　 ＷＡＮＧ Ｔｉａｎｑｉ　 　 ＷＵ Ｄａｉｓｈｅ　 　 ＬＩ Ｐｉｎｇ
（Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｙａｎｇ Ｌａｋｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｎａｎｃｈａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｃｈａｎｇ， ３３００４７， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｒｉｃａｌｃｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅ （ Ｃ３Ａ）， ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ ｏｆ
ｃｅｍｅｎｔｓ， ｉｎ ｆｏｒｍｉｎｇ ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ （ＬＤＨｓ） ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｃ３Ａ， ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｍｉｓｍ ｏｆ Ｚｎ２＋ ｂｙ Ｃ３Ａ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｚｉｎｃ
ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｃ３ Ａ ｒｅａｃｈｅｄ １３．７ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ａｔ ２５ ℃， ｗｉｔｈ ｎｏ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｏｆ ｐＨ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， Ｚｎ２＋

ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ Ｚｎ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｒｅａｃｈｅｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ． Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｒｅｍｏｖｅｄ ｚｉｎｃ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３—７， ａｎｄ ａｌｓｏ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ２５ ｔｏ ３５ ℃， ｂｕｔ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ３５ ℃ ｔｏ ５５ ℃ ． Ｘ⁃ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ）， Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ （ＦＴ⁃ＩＲ） ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＳＥＭ）
ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ Ｚｎ Ａｌ⁃ＬＤＨ． Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ，
ｉｔ ｗａｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｍａｉｎｌｙ ｖｉａ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｂｅｔｗｅｅｎ Ｚｎ２＋ ａｎｄ Ｃａ２＋ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ＣａＡｌ⁃ＬＤＨ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ Ｚｎ２＋ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ａｌ（ＯＨ） －

４ ．
Ｃ３Ａ ｃａｎ ｂｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｃｏｓｔ⁃ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｚｉｎｃ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｔｒｉｃａｌｃｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅ （ Ｃ３Ａ）， ｚｉｎｃ ｒｅｍｏｖａｌ， ｃａｔｉｏｎ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ， ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ．



　 １０ 期 章萍等：原位即时合成 ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ 法对 Ｚｎ２＋的去除机制 １７９７　

　 　 近年来，由于电镀、冶金及金属加工行业的兴起，水体锌污染及其对生态破坏日益严峻，严重影响到

人类健康和生存［１⁃３］，如何有效降低或去除水体中锌离子亟待解决．目前除锌的方法主要有吸附法、絮凝

沉淀法、电化学法、膜分离技术、生物方法等［４］ ．其中吸附法因其具有较好的去除效果、较低能耗而逐渐

成为国内外研究热点，如利用活性炭、生物材料或沸石等去除水中 Ｚｎ２＋ ［５⁃７］ ．然而由于此类材料自身性质

的局限，如固定的晶体结构和化学组成，以及难再回收利用，限制了在实际含锌废水处理中的应用．因
此，探寻一种新型除锌方法，既可高效吸附去除废水中锌离子，容易回收再利用，又因其制备成本低而易

于工程化，成为水体锌污染处理问题上的关键措施之一．
以水滑石为代表的层状双氢氧化物 （Ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ， 简称 ＬＤＨｓ）是一类新型化合物，因

其具有主层板可自组装性、层间阴离子可交换性及结构坍塌记忆效应等特点已成为国内外水体阴离子

污染控制材料的研究热点［８⁃９］ ．近年已有研究发现［１０］，ＬＤＨ 层板上阳离子也具有可交换性，其优先交换

的顺序：Ｃａ２＋＜Ｍｇ２＋＜Ｎｉ２＋＜Ｃｏ２＋ ＜Ｆｅ２＋ ＜Ｚｎ２＋，即层板上的 Ｃａ２＋ 易被溶液中的其它金属离子如 Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋、
Ｚｎ２＋等交换，因此，钙基 ＬＤＨｓ 可与 Ｚｎ２＋发生反应．铝酸三钙（简写 Ｃ３Ａ）是水泥熟料主要矿物之一，因其

水化过程中所形成的钙基 ＬＤＨｓ 能够高效捕获环境中氯离子、阴离子表面活性剂（ＳＤＳ）、甲基橙（ＭＯ）
等阴离子而备受关注［１１⁃１３］，而将 Ｃ３Ａ 作为阳离子去除材料的报道尚少．

因此，本研究以 Ｃ３Ａ 作为除锌材料，将其投加至含锌溶液中，通过考察 Ｚｎ２＋初始浓度、反应时间及

温度对除锌效果的影响，探索最佳反应条件；同时结合 ＸＲＤ、ＳＥＭ 等表征手段，探寻 Ｃ３Ａ 除锌机制，以期

Ｃ３Ａ 可通过水化产物钙基 ＬＤＨｓ 与 Ｚｎ２＋原位形成 ＬＤＨｓ 而实现锌的高效去除，从而节省成本、解决副产

物难再回收利用问题，为实际水体重金属污染物的治理提供了理论依据．

１　 实验部分

１．１　 Ｃ３Ａ 制备

利用固相反应法，将碳酸钙（分析纯 Ａ．Ｒ．）和氢氧化铝（分析纯 Ａ．Ｒ．）按物质的量之比 ３∶２ 经数次重

复压片、高温煅烧 ４—５ ｈ 后得到产物，经甘油⁃乙醇法测产物游离氧化钙含量低于 ０．５％，即制得 Ｃ３Ａ［１４］ ．
１．２　 Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除

向离心管中加入 ０．０２ ｇ Ｃ３Ａ，再加入 ２０ ｍＬ 已知浓度的 Ｚｎ（ＮＯ３） ２溶液（实验设 ３ 个平行样），用
ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 值，放入 ２５ ℃恒温水浴振荡器（２００ ｒ·ｍｉｎ－１）进行去除实验．反应结束后，将
混合液在 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１ 下离心，用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤，利用原子发射光谱仪（Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ ＩＣＰ⁃ＡＥＳ，
２１００ＤＶ）测定滤液中 Ｚｎ２＋浓度，根据吸附前后 Ｚｎ２＋浓度平均值的差值计算去除量．离心过滤后的固体产

物烘干、碾磨，过 １６０ 目筛后密封保存待测．
１．３　 固体产物表征

ＸＲＤ 分析采用 ＤＬＭＡＸ⁃２２００ 射线衍射仪（日本理学公司），测试条件：Ｃｕ Ｋα 射线，管电压 ４０ ｋＶ，波
长为 １．５４０６０ Å，管电流 ４０ ｍＡ，扫描角度 ５° —６５°，扫描速度 ６°·ｍｉｎ－１ ．红外分析采用 ＦＴＩＲ ３８０（美国赛

默飞公司）红外光谱仪测定，仪器测试范围为 ４０００—４００ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１ ．采用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ⁃４８００ 型扫

描电子显微镜扫描，在 １５ ｋＶ 的条件下对 Ｃ３Ａ 及 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋后的产物进行微观结构表征．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｃ３Ａ 的制备

本实验合成的 Ｃ３Ａ 为白色粉末，从 ＳＥＭ 照片（图 １）中明显看出所合成的 Ｃ３Ａ 为无规则非层状结

构．图 ２ 为所得的 Ｃ３Ａ 在 ５°—６５°的 ＸＲＤ 图谱．由图 ２ 可见，其特征衍射峰（４４０）、（８００）和（８４０）与 Ｃ３Ａ
的标准 ＸＲＤ 数据（ＰＤＦ 卡片号 ０６⁃０４９５）相吻合，物相单一．图 ３ 为本实验所合成 Ｃ３Ａ 化合物的红外光谱

图．由图 ３ 可见，８１７ ｃｍ－１、７４０ ｃｍ－１ 和 ５２０ ｃｍ－１ 处出现的吸收峰为 Ａｌ—Ｏ 振动吸收峰，９０１ ｃｍ－１ 和

８６６ ｃｍ－１处出现的吸收峰为 Ｃａ—Ｏ 振动吸收峰，其红外图谱的结果与其它文献中［［１１］ 报道的纯 Ｃ３Ａ 的

图谱一致．
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图 １　 Ｃ３Ａ 化合物的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｃ３Ａ

图 ２　 Ｃ３Ａ 化合物的 ＸＲＤ 结果

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｃ３Ａ

２．２　 不同反应条件对 Ｚｎ２＋的去除影响

Ｃ３Ａ 在较洁净的水中水化，可先形成亚稳定的层状结构的中间产物 Ｃ２ ＡＨ８ 或 Ｃ４ ＡＨ１９（即钙基

ＬＤＨ），最终转化为稳定的、立方结构的 Ｃ３ＡＨ６ ．Ｃ３Ａ 水化产物受溶液中所含离子浓度以及反应体系温度

的影响［１４］ ．因此，为确定 Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除的最佳效果，探究其去除机理，分别研究了初始 Ｚｎ２＋浓度、反
应时间、溶液初始 ｐＨ 及温度等条件对其去除效果的影响．
２．２．１　 反应时间的影响

图 ４ 为 ２５ ℃下，Ｚｎ２＋初始浓度为 １８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，Ｃ３Ａ 在不同反应时间下对 Ｚｎ２＋的去除结果．由图 ４ 可

见，１．５ ｈ 之前 Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除量随着反应时间的增加迅速增加，之后 Ｚｎ２＋去除量的增加速率减缓，至
２ ｈ 后去除量达到 １３．７ ｍｍｏｌ·ｇ－１后不再随时间而变化．因此，为保证 Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的充分反应，并且更清楚

地研究二者的反应过程，实验的反应时间可为 ２．５ ｈ．

图 ３　 Ｃ３Ａ 化合物的 ＦＴ⁃ＩＲ 结果

Ｆｉｇ．３　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ３Ａ

图 ４　 不同反应时间对 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋量的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｚｎ２＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｃ３Ａ

２．２．２　 初始 Ｚｎ２＋浓度的影响

２５ ℃下，在 Ｚｎ２＋不同的初始浓度条件下，Ｃ３Ａ 对其的去除量如图 ５ 所示．由图 ５ 可知，随着 Ｚｎ２＋初始

浓度的增加，Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除量也迅速增加，当 Ｚｎ２＋初始浓为 １４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除量达

到最大值，为 １３．７ ｍｍｏｌ·ｇ－１，随后去除量保持稳定，不随 Ｚｎ２＋初始浓度增大而变化．目前，文献报道中涉

及的大部分除锌材料对 Ｚｎ２＋的去除量为 ０．５—７．０ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ［４， ６， ７， １５］，Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除量明显较高，可
见 Ｃ３Ａ 可作为一种高效除锌的环境材料．
２．２．３　 初始 ｐＨ 的影响

图 ６ 为 ３５ ℃下，Ｚｎ２＋初始浓度为 １８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，Ｃ３Ａ 在不同溶液初始 ｐＨ 下对 Ｚｎ２＋的去除结果．由
图 ６可明显看出，溶液初始 ｐＨ 对 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋的效果影响很大．随着 ｐＨ 值从 ３ 升高到 ７，Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的
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去除量也随之增加，ｐＨ 值在 ６ 左右时，去除量达到最大值为 １３．８５ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．特别要指出的是，当 ｐＨ＝ ３
时 Ｚｎ２＋的去除量几乎为 ０，这是因为在较强酸性条件下，Ｃ３Ａ 水化形成的钙基 ＬＤＨｓ 会溶解，且高浓度的

Ｈ＋会抑制新的 ＬＤＨｓ 形成，从而导致 Ｚｎ２＋的去除效果很差．同时，为获得 Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋最佳去除效果，溶液

的 ｐＨ 值可调节至 ６ 左右．

图 ５　 Ｚｎ２＋初始浓度对 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｚｉｎｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｎ Ｚｎ２＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｃ３Ａ

图 ６　 不同初始 ｐＨ 对 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋量的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ Ｚｎ２＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｃ３Ａ

２．２．４　 反应温度的影响

当 Ｚｎ２＋初始浓度为 １８ ｍｍｏｌ·ｇ－１时，Ｃ３Ａ 分别在 ２５—５５ ℃下与 Ｚｎ２＋反应结果如图 ７ 和表 １ 所示．由
图 ７ 和表 １ 可见，当温度从 ２５ ℃ 升高至 ３５ ℃ 时，Ｃ３ Ａ 对 Ｚｎ２＋ 的去除量由 １３． ６９ ｍｍｏｌ·ｇ－１ 升高至

１４．１６ ｍｍｏｌ·ｇ－１，而当温度继续升高至 ４５ ℃、５５ ℃时，Ｚｎ２＋去除量显著下降．一般而言，温度对物质去除

效果的影响与热力学参数（如 ΔＧ、ΔＨ 及 ΔＳ）的变化密切相关，其参数计算主要依据热力学方程（见方

程（１））和范特霍夫方程（见方程（２））．
ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎｂ （１）

ｌｎｂ ＝ ΔＳ
Ｒ

－ ΔＨ
ＲＴ

（２）

其中，Ｒ 为通用气体常数（８．３１４ Ｊ·（Ｋ·ｍｏｌ） －１），Ｔ 为反应温度，ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数．

图 ７　 反应温度对 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋量的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｚｎ２＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｃ３Ａ

由上述两个方程计算可知，各温度下 Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋反应的 ΔＧ 均为负值，且 ΔＨ 为正值（表 １），说明该

反应为自发的吸热反应，即温度升高有利于提高 Ｚｎ２＋的去除量．很明显，该反应在 ２５ —３５ ℃时是符合此

规律的．然而，当温度高于 ３５ ℃后，Ｚｎ２＋的去除量随温度升高而降低．这主要是由于 Ｃ３Ａ 在水化温度高于

３５ ℃时可加速其亚稳态的层状产物（如 Ｃ４ＡＨ１９）向稳定的 Ｃ３ＡＨ６转化所致［１６］ ．因此，由上述结果可推断

出 Ｃ３Ａ 对水中 Ｚｎ２＋的去除主要通过其水化产物钙基 ＬＤＨ 与 Ｚｎ２＋发生反应所致．同时，为获得 Ｃ３Ａ 对
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Ｚｎ２＋去除的最佳效率，实验温度为 ３５ ℃ ．

表 １　 各温度下 Ｃ３Ａ 对 Ｚｎ２＋的去除量及反应热力学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ Ｚｎ２＋ ｒｅｍｏｖａｌ ａｍｏｕｎｔｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
温度 ／ ℃

２５ ３５ ４５ ５５

Ｚｎ２＋去除量 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） １３．５０ １４．１６ １２．６２ １１．０１

ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） －５．７２６ －７．６８２ －８．７１６ －９．２４３

ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ６１．０４７

２．３　 固体产物的表征

２．３．１　 ＸＲＤ 分析

２５ ℃下，Ｃ３Ａ 及 Ｃ３Ａ 分别与 ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 １８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｚｎ（ＮＯ３） ２溶液反应后，固体产物的 ＸＲＤ
结果如图 ８ 所示．由图 ８ 可知，反应前后固体样品的 ＸＲＤ 图谱有明显不同．在 Ｃ３Ａ 的 ＸＲＤ 图谱中未出现

ＬＤＨ 的衍射峰，而对于两种不同 Ｚｎ２＋ 浓度下反应产物的 ＸＲＤ 图谱中，均在 ９． ７５°、１９． ７０°、３４． １８°及
６０．４１°出现了层状结构所特有的 （００３）、（００６）、（００９）及（１１０） 晶面特征衍射峰，而且从表 ２ 样品 ｄ 值

和 ２θ 值两个参数数据上看出，相应特征峰的 ｄ 值之间存在良好的倍数关系，表明产物具有理想的层状

结构［１２］，且出现了（１１０）晶面衍射峰，说明形成的产物晶体有序，说明形成的产物晶体有序度较高．图 ８
中 ＸＲＤ 图谱中 Ｃ３Ａ 与低浓度 Ｚｎ２＋（Ｃ０ ＝ ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）反应所得产物结果中出现的（００３）、（００６）、（００９）
及（１１０）峰与其它文献报道的 ＺｎＡｌ⁃ＮＯ３⁃ＬＤＨ 的衍射峰（以“＃”标注）一致［１７］，ｄ 值为 ０．８９ ｎｍ，说明 Ｃ３Ａ
与含 Ｚｎ２＋溶液反应后的主要固体产物为 ＺｎＡｌ⁃ＮＯ３⁃ＬＤＨ．值得注意的是，在此浓度的固体产物，除出现

ＺｎＡｌ－ＮＯ３⁃ＬＤＨ 的特征衍射峰外，在 ２θ ＝ １１．２２°左右出现了代表 ＣａＡｌ⁃ＮＯ３⁃ＬＤＨ 的衍射峰［１１］ ．由此结果

可看出，Ｃ３Ａ 投加至 Ｚｎ（ＮＯ３） ２溶液后，随 Ｚｎ２＋浓度升高，其反应产物由 ＣａＡｌ⁃ＬＤＨ 向 ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ 转化．

图 ８　 Ｃ３Ａ 及不同初始 Ｚｎ２＋浓度下的 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋的固体产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃ３Ａ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｚｎ２＋ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表 ２　 不同浓度下反应产物的 ｄ 值和 ２θ 值

Ｔａｂｌｅ ２　 ｄ⁃ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ２θ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ｄ⁃ｖａｌｕｅ ／ ｎｍ ２θ ／ （ °）
１８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ｄ⁃ｖａｌｕｅ ／ ｎｍ ２θ ／ （ °）
ｄ（００３） ０．８９ ９．９８ ０．７７ １１．５４
ｄ（００６） ０．４５ １９．９０ ０．３８ ２３．４１
ｄ（００９） ０．２７ ３３．６４ ０．２６ ３３．５８
ｄ（１１０） ０．１５ ６０．２４ ０．１５ ６０．２０

２．３．２　 红外分析

２５ ℃下，Ｃ３Ａ 及 Ｃ３Ａ 与 １８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｚｎ（ＮＯ３） ２溶液反应后固体产物的红外结果如图 ９ 所示．对比
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分析 Ｃ３Ａ 和 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋后固体产物的红外图谱可以发现，两者的红外图谱存在明显差异．在 Ｃ３Ａ 的

红外图谱中，只有 ５００—８００ ｃｍ－１的波段内出现了金属晶格的振动伸缩峰．而对于固体产物红外图谱，在
３６８０ ｃｍ－１、３５５０ ｃｍ－１及 １６３８ ｃｍ－１处出现了代表 ＬＤＨ 结构水及层间水的吸收峰（Ｏ—Ｈ 振动（υＯ—Ｈ）），在
１３９５ ｃｍ－１处出现了代表 ＮＯ－

３ 的 Ｎ Ｏ 特征吸收峰以及在 ７８５ ｃｍ－１和 ５５４ ｃｍ－１处出现了代表 ＬＤＨ 主层

板结构的金属氧键（Ａｌ—ＯＨ、Ｚｎ—ＯＨ）的特征吸收峰，这些特征峰与文献报道的 Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ 的红外结果一

致［１８］，说明 Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ（ＮＯ３） ２溶液反应的最终产物为 Ｚｎ 基 ＬＤＨ，与 ＸＲＤ 结果一致．
２．３．３　 ＳＥＭ

２５ ℃下，Ｃ３Ａ 与 １８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｚｎ（ＮＯ３） ２溶液反应后固体产物的 ＳＥＭ 结果如图 １０ 所示．由图 １０
明显看出，Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋反应后的产物形貌与反应前 Ｃ３Ａ（图 １）相比完全不同，为近似六面体的片层状结

构，与文献报道的 ＬＤＨｓ 的结构相似［１９⁃２０］ ．产物层板边缘较为规则且尖锐，片层直径约为 ２００ ｎｍ，厚度约

为 ０．２—０．３ μｍ．由 ＳＥＭ 结果再次清晰的说明 Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋反应最终产物为 ＬＤＨ．

图 ９　 Ｃ３Ａ 及 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋的固体产物红外图谱

Ｆｉｇ．９　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ３Ａ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ

图 １０　 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋后反应产物的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ．１０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｆｒｏｍ Ｃ３Ａ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｚｎ２＋ ｉｏｎ

２．４　 机理分析

基于上述结果的讨论，已看出 Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋反应最终产物为锌基 ＬＤＨ．为进一步弄清 Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋的

反应途径，本研究考察了 Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋反应过程中不同时间下 Ｃａ２＋及 Ａｌ（ＯＨ） －
４ 的释放情况（图 １１）．由

图 １１可知，随着反应时间增加至 １８０ ｍｉｎ，溶液中 Ｃａ２＋的浓度从 １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１上升到 １０．６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，而
Ａｌ（ＯＨ） －

４浓度近似于 ０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，说明所有释放出来的 Ａｌ（ＯＨ） －
４ 全部与 Ｚｎ２＋发生反应形成 ＬＤＨ 沉淀，

反应方程式如下：
４Ｚｎ２＋＋２Ａｌ（ＯＨ） －

４ ＋４ＯＨ
－＋２ＮＯ－

３ ＋４Ｈ２Ｏ →Ｚｎ４Ａｌ２（ＯＨ） １２（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ （３）
Ｃ３Ａ 中 Ｃａ ∶Ａｌ 比为 ３∶２，即 Ｃ３Ａ 溶解过程中每释放出 １ 个单位的 Ｃａ２＋，则对应释放出 ０．６７ 个单位的

Ａｌ（ＯＨ） －
４ ．因此，由计算可知投加 ０．０２ ｇ Ｃ３Ａ 后，反应中 Ｃａ２＋浓度为 １０．６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，则 Ａｌ（ＯＨ） －

４ 浓度变

化量应为 ７．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．若 Ｚｎ２＋仅通过与 Ａｌ（ＯＨ） －
４ 发生沉淀反应而去除（方程（３）），即每单位的 Ｚｎ２＋会

结合 ２ 个单位的 Ａｌ（ＯＨ） －
４，经计算可知对应的 Ｚｎ２＋去除量为 １４．４ ｍｍｏｌ·ｇ－１，此值高于实际 Ｚｎ２＋去除量

１３．７ ｍｍｏｌ·ｇ－１，说明 Ｃ３Ａ 溶解出来的 Ａｌ（ＯＨ） －
４ 与溶液中 Ｚｎ２＋的沉淀反应不是去除 Ｚｎ２＋的唯一途径．目

前，国内外大量研究发现，ＬＤＨｓ 与重金属离子反应机制主要为主层板的离子交换［１０］ ．因此，另假设本研

究中 Ｃ３Ａ 仅以水化过程产生的 ＣａＡｌ⁃ＬＤＨ 通过层板上 Ｃａ２＋交换作用去除溶液中的 Ｚｎ２＋，即每个 Ｃａ２＋将

交换一个 Ｚｎ２＋，那么经计算可知 Ｚｎ２＋的去除量应为 ９．６ ｍｍｏｌ·ｇ－１，其值小于本研究的实际 Ｚｎ２＋去除量

１３．７ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．综上分析可看出 Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋反应过程中，ＣａＡｌ⁃ＬＤＨ 的离子交换作用和 Ｃ３Ａ 的溶解再沉

淀作用同时存在．结合 Ｃ３Ａ 与不同浓度 Ｚｎ（ＮＯ３） ２溶液反应产物的 ＸＲＤ 结果（图 ７），即随着 Ｚｎ２＋浓度的

增加，ＣａＡｌ⁃ＬＤＨ 的衍射峰消失，也说明 Ｃ３Ａ 水解过程中产生的 ＣａＡｌ⁃ＬＤＨ 确实参与了 Ｚｎ２＋的去除反应，
方程式如下：

Ｃａ４Ａｌ２（ＯＨ） １２（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ＋ ４Ｚｎ２＋ →Ｚｎ４Ａｌ２（ＯＨ） １２（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ＋４Ｃａ２＋ （４）
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基于上述分析，Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋的反应机制如图 １２ 所示．Ｃ３Ａ 投加至溶液后，其水化过程中形成钙基

ＬＤＨ 与 Ｚｎ２＋发生了阳离子交换反应的同时溶解释放出的 Ａｌ（ＯＨ） －
４ 与 Ｚｎ２＋也发生沉淀反应，即通过两种

不同途径原位形成 ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ，此过程也高效去除溶液中的 Ｚｎ２＋ ．

图 １１　 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋不同反应时间中 Ｃａ２＋、Ａｌ（ＯＨ） －
４释放量

Ｆｉｇ．１１　 Ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｒｅｌｅａｓｅｄ Ｃａ２＋ａｎｄ Ａｌ（ＯＨ） －
４ ｄｕｒｉｎｇ ｚｉｎｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ Ｃ３Ａ

图 １２　 Ｃ３Ａ 去除 Ｚｎ２＋反应机制示意图

Ｆｉｇ．１２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｍｉｓｍ ｏｆ ｚｉｎｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｃ３Ａ

３　 结论

在 ２５ ℃下，Ｚｎ２＋浓度为 １４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 下，Ｃ３Ａ 与 Ｚｎ２＋ 反应经 ２．５ ｈ 可达到 Ｚｎ２＋ 的最大去除量，为
１３．７ ｍｍｏｌ·ｇ－１，Ｃ３Ａ 可作为一种有效的除锌材料．Ｃ３Ａ 对水体中 Ｚｎ２＋的去除是自发过程，最终反应产物

为 ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ，其去除机制主要为：（１）通过 Ｃ３Ａ 水化产物钙基 ＬＤＨ 与 Ｚｎ２＋发生阳离子交换；（２）Ｃ３Ａ 水

化过程中溶解出的 Ａｌ（ＯＨ） －
４ 与 Ｚｎ２＋发生沉淀反应形成 ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨ．
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