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层状复合氢氧化物的结构调控及其 

吸附重金属离子的研究进展 

程志杰 1，马建中 1*，杨  娜 1，张文博 2，范倩倩 1 
（1. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院 国家轻工化学实验工程示范中心，陕西 西安  710021；2. 陕西

科技大学 陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心，陕西 西安  710021） 

摘要：层状复合氢氧化物（LDHs）是具有特殊层状结构的阴离子黏土，具有化学组成可调、比表面积大及结构

记忆效应独特等性质，在废水处理方面备受关注。调控 LDHs 自身结构，是进一步扩大其应用范围、提高其吸

附性能的有效途径。该文介绍了 LDHs 特殊的层状结构和其自身性质；总结了 LDHs 最常用的制备方法，即共

沉淀法、离子交换法、尿素水解法、煅烧复原法和溶胶-凝胶法等，分别介绍了各种制备方法的原理和特点；综

述了 LDHs 的结构调控对其吸附重金属离子性能的影响，并总结了 LDHs 对重金属离子的吸附机理；最后，指

出了目前 LDHs 在处理含有重金属离子废水研究中面临的挑战，并对该材料未来的研究方向和发展趋势进行了

展望。 
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Research progress on structural tuning and heavy metal  
ion adsorption of layered double hydroxides 

CHENG Zhijie1, MA Jianzhong1*, YANG Na1, ZHANG Wenbo2, FAN Qianqian1 
（1. National Demonstration Center for Experimental Light Chemistry Engineering Education, College of Bioresources 
Chemical and Materials Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China; 
2. Shaanxi Collaborative Innovation Center of Industrial Auxiliary Chemistry and Technology, Shaanxi University 
of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Layered double hydroxides (LDHs) are anionic clays with special layered structure and have 

attracted much attention in wastewater treatment due to their adjustable chemical composition, large 

specific surface area and unique structural memory effect. Structure tuning of LDH, is an effective way to 

further expand their application range and improve their adsorption performance. In this review, the special 

layered structure of LDHs and their own properties were introduced, followed by summarization on the five 

most commonly used LDH preparation methods, namely co-precipitation, ion exchange, urea hydrolysis, 

calcination recovery and sol-gel method, and the principles and characteristics of each preparation method. 

The influence of LDH structural tuning on their adsorption performance for heavy metal ions were then 

reviewed, and the adsorption mechanism on heavy metal ions was further summarized. Finally, the current 

challenges of LDH for the removal of heavy metal ion from wastewater were discussed, and the future 

research directions and development trends were prospected. 

Key words: layered double hydroxides; structural tuning; adsorption; heavy metal ions; wastewater 

treatment 
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重金属与人类的生产生活密切相关，在制革、

电镀、造纸、有色金属的开采与冶炼及电子等领域

应用广泛，如果处理不当，不仅会对环境造成污染，

而且会对人类的身体健康带来严重的危害[1]。目前，

去除重金属离子的方法主要有化学沉淀[2]、离子交

换[3]、膜分离[4]、吸附[5]等。化学沉淀法主要是向水

中加入氢氧化物、硫化物、碳酸盐等，使其与重金

属离子发生反应生成沉淀。但是水中重金属离子浓

度达不到排放要求，需要对其进行进一步处理。离

子交换法是利用离子交换剂中的交换基团对水中的

重金属离子进行置换，然而，该法成本过高，难以

推广应用。膜分离法需要选取合适的膜，该膜会阻

碍重金属离子的通过，但是膜的强度较差且易堵塞，

很难达到使用要求。吸附法因具有操作简单、效率

高、成本低、环境友好以及吸附剂可再生使用等优

点被广泛关注[6-8]。 

LDHs 具有合成方法简单、易于分离、成本低

廉及可重复利用的优点。作为一种新型廉价环保的

吸附剂，广泛用于重金属污染水体的治理。利用

LDHs 主体层板可调及层间阴离子可交换性的特点，

通过调控层板金属阳离子和层间阴离子，从而改变

LDHs 的结构性质，不仅能够提高 LDHs 对重金属离

子的吸附性能，而且可以拓宽 LDHs 在吸附领域的

应用范围。因此，LDHs 在重金属废水处理中具有

广阔的应用前景。 

1  LDHs 的结构与性质 

LDHs 是一种阴离子黏土，广泛存在于自然界

中，其合成方法简单多样，并且其成本低廉、比表

面积大且对环境友好，因此在重金属离子处理方面

受到了广泛的关注。 

1.1  LDHs 的结构 

LDHs 是由带正电荷的主体金属阳离子层板和带

负电荷的客体层间平衡阴离子通过非共价键相互作用

堆叠而成的层状复合氢氧化合物[9-11]，其结构如图 1 所

示。LDHs 的结构通式为 2 3
1 2 /[M M (OH () ] A )X n

X X X n
   
 • 

2H Om ，其中 M2+和 M3+分别为主体层板上的二价金

属阳离子和三价金属阳离子（常见二价金属阳离子：

Mg2+、Fe2+、Ni2+、Zn2+等，常见三价金属阳离子：

Al3+、Fe3+、Cr3+、Mn3+等）。An–是客体层间平衡阴

离子（常见阴离子：CO3
2–、NO3

–、SO4
2–、Cl–等），m

是层间水的数量，X 是三价金属阳离子的摩尔分数[12]。

层板上的部分二价金属阳离子 M2+被离子半径相近

的三价金属阳离子 M3+同晶取代，形成了带正电荷

的层板。层间存在的阴离子 An–使 LDHs 整体结构呈

现电中性，从而稳定了 LDHs 的结构。并且因为层

板上存在表面张力以及氢键等作用力，层间阴离子

的空隙中含有部分结晶水。金属阳离子层板与层间

阴离子的结合力较差，阴离子容易被其他阴离子或

者分子所取代。吸附重金属离子时，可以根据需要

调整层间阴离子的种类与数量。 
 

 
 

图 1  LDHs 的结构示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of structure of LDHs 

 

1.2  LDHs 的性质 

1.2.1  酸碱性 

由于 LDHs 的层板含有大量羟基，使 LDHs 显

碱性。此外，当层间阴离子是弱酸根时，由于弱酸

根的水解，LDHs 也会表现出碱性。而其碱性的强

弱则与层板上的二价金属氢氧化物的碱性相一致。

研究发现，LDHs 煅烧后的产物（LDO）二价碱性

金属充分暴露，所以相较于 LDHs 而言，其碱性往

往更强[13]。 

LDHs 的酸性主要是与主体层板上的金属阳离

子以及层间阴离子有关，而其酸性的强弱则是与层

板上的三价金属氢氧化物的酸性及二价金属氢氧化

物的碱性强弱有关。 

1.2.2  层间阴离子的可交换性 

LDHs 的结构使其层间阴离子能够与许多的阴离

子进行离子交换，主要包括无机阴离子（CO3
2–、NO3

–、

SO4
2–、Cl–、F–、PO4

3–等）[14-15]、有机阴离子（丁二酸

根、对苯二甲酸根、十二烷基磺酸根等）[16-19]、配合

物阴离子〔Zn(BPS)3
4–，其中 BPS 代表双吡啶基苯

磺酸〕[20]、杂多酸阴离子（Mo7O2
6

4
–、V10O2

6
8
–等）[21-23]

等。一般来说，当层间阴离子所带的电荷越多，LDHs

的层间结合力就越大，其离子交换的能力也就越强。

因此，电荷密度越高、结合能力越强的阴离子也就

越容易进入 LDHs 的层间。根据 LDHs 的层间阴离

子可交换性，可通过对 LDHs 层间阴离子的种类及

数量进行调控，根据所需目标制备具有特定结构及性

能的新型纳米材料。 

1.2.3  热稳定性 

由于 LDHs 的层状结构特点和其层间具有共价

键、氢键及范德华力等，使得 LDHs 具有良好的热



第 3 期 程志杰，等: 层状复合氢氧化物的结构调控及其吸附重金属离子的研究进展 ·511· 

 

稳定性[24]。将 LDHs 在一定温度下煅烧，随着温度

的升高，LDHs 会依次经过以下过程：脱除层间水、

脱除层间阴离子、脱除表面羟基、脱除结构水，形

成稳定金属氧化物。当温度低于 200 ℃时，LDHs

会发生一定程度上的层间水脱除，但是层状的主体

结构没有发生明显改变；当温度为 200~450 ℃时，

层间水进一步脱除，层间阴离子以及层板及棱边上

的羟基开始以水蒸气和 CO2 的形式脱除；当温度高

于 450 ℃时，层间阴离子已完全脱除，开始脱除部

分的结构水并形成较稳定的金属氧化物。 

1.2.4  记忆效应 

LDHs 的记忆效应是指将经过高温（500 ℃内）

煅烧的 LDHs 产物放入到含有一种或多种阴离子的

溶液中，煅烧产物（LDO）能够吸收溶液中的阴离

子以及水分子，从而恢复到原有的层状结构[25]。通

过 LDHs 的记忆效应，可将 LDHs 作为前驱体，煅

烧后得到产物 LDO，放入特定的阴离子溶液中合成

所需的目标产物。但当煅烧温度高于 550 ℃后，

LDHs 的层状结构被完全破坏，生成稳定的金属氧

化物尖晶石，无法通过 LDHs 的记忆效应来实现结

构重新复原。 

2  LDHs 的合成方法 

LDHs 主要是二价和三价金属阳离子与不同的

层间阴离子组合而成的。因此，LDHs 的合成需要

考虑诸多因素，如 M2+和 M3+的物质的量比、金属

阳离子和层间阴离子的性质、pH 以及合成气氛等。

常见的 LDHs 合成方法主要有共沉淀法、离子交换

法、尿素水解法、煅烧复原法和溶胶-凝胶法等[26]。 

2.1  共沉淀法 

共沉淀法通常是将二价金属盐和三价金属盐按

一定比例溶解在水中形成水溶液，在剧烈搅拌下将

碱性溶液缓慢加入金属盐溶液中以提高 pH，从而使

金属盐发生共沉淀。为了获得结晶度良好且易重现的

LDHs 结构，需将所得混合物陈化较长时间，并且将

pH 保持在较高水平，以便于同时发生 2 种金属盐的

沉淀，但是过高的 pH 可能会形成金属氢氧化物杂质。

因此，需将溶液的 pH 维持在合适的水平[27]。而 2 种

金属阳离子以上的 LDHs 的沉淀，其合成过程必

须在过饱和的条件下进行，可通过控制溶液的 pH

来获得合适的过饱和度，从而形成沉淀[28]。 

在众多的阴离子中，碳酸根离子与 LDHs 的结

合能力最强，因而在离子交换过程中很难与其他阴

离子交换。通常在制备其他层间阴离子的 LDHs 时，

为了防止碳酸根离子的进入，反应应该严格控制在

无 CO2 的环境或者惰性条件下进行。ABDELLAOUI

等[29]采用共沉淀法制备 LDHs，通过将 NaOH 滴加

到金属离子物质的量比为 2∶1 的硝酸镁和硝酸铝

混 合 水 溶 液 中， 合成了 层间 为硝酸 根离 子的

Mg/Al-LDH，合成 pH 控制在 10.0±0.3。其合成方法

简单，但 LDHs 粒径不均匀，尺寸分布较宽。反应

过程通入 N2，减少来自大气中的 CO2，以防止碳酸

根离子的进入。也可由此推测，当 LDHs 的层间为

弱离子键合时，其吸附性能会有所提高。 

共沉淀法的优点在于其应用范围广、操作简便、

生产效率高、成本低廉，可在恒定或可变的 pH 下

进行，常被用于实验室或者大规模的合成制备[30-31]。

但整个制备过程中，晶粒没有办法同步生长成核，

使得晶粒大小不均匀、粒径分布较宽。 

2.2  离子交换法 

基于 LDHs 独特的二维层状结构，阴离子在其

层间可保持正向堆叠，有利于阴离子的扩散。在离

子交换法中，LDHs 可通过主体与客体阴离子之间

的交换反应来制备，为了防止碳酸根离子的进入，

该过程通常会在惰性气氛下进行[32-33]。静电作用在

离子交换过程中发挥重要作用，主体和客体阴离子

之间的交换通常取决于带正电荷的金属阳离子层板

和交换阴离子之间的静电力[34]。使用离子交换法需

要考虑的影响因素较多，如：阴离子交换能力的强

弱、阴离子粒径的大小、反应液 pH 的高低等。通

常进入层间的阴离子的电荷越大、半径越小，其交

换能力就越强；交换介质的 pH 越小，越有利于离

子交换过程的进行。但为了避免在较低 pH 下羟基

被破坏，该过程应在高温和 pH≥4 的条件下进行[35]。 

当层间阴离子与金属阳离子之间存在相互作用

以及阳离子和阴离子在碱性溶液中溶解度较高时，

离子 交 换法 相比 于 共沉 淀法 是 更好 的选 择。

MALLAKPOUR 等 [36]采用手性二羧酸根阴离子与 

MgAl-CO3
2–-LDH 通过离子交换法制备了有机手性

二酸插层 LDH。但该法合成气氛难以控制，易引入

杂质阴离子。TAHER 等[37]首先在碱性条件下通过共

沉淀法制备了 MgAl-LDH，然后采用离子交换法将

多金属氧酸盐 α-PW12O40（POM）插入 LDH 层间，得

到 α-PW12O40 插层 MgAl-LDH (MgAl-POM)。采用

α-PW12O40 对 LDHs 层间阴离子进行调控，合成的

LDHs 原有结构未发生改变。 

离子交换法的优点在于能够通过改变反应条

件，在保持 LDHs 原有结构的条件下，对 LDHs 的

层间阴离子的种类和数量进行调控，获得不同结构

和性能的阴离子插层 LDHs。但是该法反应条件难

以控制，容易引入杂质阴离子。 

2.3  尿素水解法 

尿素水解法又被称为水热合成法，尿素作为沉
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淀剂易水解，通过控制反应温度可轻松控制其水解

速率，从而缓慢地分解，保持溶液 pH 稳步升高。

尿素水解法是按需要配制一定比例的金属盐溶液和

尿素，再将二者混合，然后将上述得到的混合溶液

转移至聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中，然后将

其加热到合适的温度并保持一定的时间，在高温、

高压的条件下合成 LDHs[38]。 

LEI 等 [39]使用物质的量比为 1∶1∶1∶6 的

NiSO4、MgSO4、Al(NO3)3 和尿素，合成了多级空心

三元 Ni/Mg/Al 层状复合氢氧化物（NMA-LDHs）微

球，然后采用煅烧处理制备 Ni/Mg/Al 层状复合氧化

物（NMA-LDOs），并保持了多级花状空心结构。所

制备的分级空心 NMA-LDOs 微球具有独特的多级

孔结构，且能够通过调控晶化温度和时间等因素控

制其结构和尺寸，具有结晶度好、形态粒径可控的

优点。GROVER 等[40]采用尿素水解法，制备金属物

质的量比为 2∶1 的 ZnAl-LDHs，然后通过离子交换

将十二烷基硫酸钠（SDS）插入到 LDHs 层间，制

备 SDS-ZnAl-LDHs。 

尿素水解法的优点在于能够通过控制晶化温度

和时间，有效调控 LDHs 的晶相结构和尺寸。该法

制得的 LDHs 结晶度好，不易团聚，形态粒径可控。 

2.4  煅烧复原法 

基于 LDHs 特有的结构记忆效应，将 LDHs 进

行煅烧处理，使其层间水、阴离子和羟基分离，形

成混合金属氧化物，即 LDO。煅烧使 LDHs 具有更

大的比表面积、更多的活性位点和更好的化学稳定

性。为了保护 LDHs 的原始结构，保持其结晶度，

应以 1 ℃/min 的升温速率进行加热。将煅烧产物

LDO 置于阴离子溶液中，使阴离子进入 LDHs 层间，

这些混合金属氧化物又会重新形成含有目标阴离子

的 LDHs。 

该法中煅烧温度、煅烧时间和加热速率是主要

的影响因素，当煅烧温度较高时，LDHs 的记忆效

应会降低[41]。XU 等[42]采用煅烧复原法合成了 P3O1
5

0
–

插层的 MgAl-LDHs（LDHs-P）。AŞÇI 等[43]使用共

沉淀法制备 MgAl-Cl-LDHs，并对其进行煅烧处理，

将 LDO 置于 SDS 溶液中陈化 2 d，获得了 SDS 插

层的 MgAl-LDHs。该法能够有效消除原有层间阴离

子的影响。但是由于合成条件简单，合成的 LDHs

结晶度较低、晶粒尺寸也难以控制。XU 等[44]制备

了 Mg/Al 物质的量比为 3∶1 的 LDHs，随后采用煅

烧复原法制备海藻酸钠（SA）插层 LDHs。 

该法优点在于能够定向获得所需的阴离子

LDHs，合成过程中消除了金属盐无机阴离子的影

响，常用于制备柱撑 LDHs。但该法影响因素较多，

并且合成的 LDHs 结晶度较低，晶粒尺寸不可控。 

2.5  溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法是一种简单、低成本且环境友好的

制备方法，是通过缩合和水解从金属前体制备高纯

度 LDHs 的化学技术[45-46]。该法首先通过金属前体

水解形成溶胶，然后进行金属前体的部分缩合，通

过内部交联而形成凝胶[47]。 

AHMED 等[48]将硝酸镁和硝酸铁溶解在蒸馏水

中，向上述溶液中加入刚好高于临界胶束浓度

（CMC）的十六烷基三甲基溴化铵，然后，加入氢

氧化钠溶液产生棕色沉淀，将溶胶放置 2 d 形成凝

胶，干燥后所得产物即为溶胶-凝胶法制备的 MgFe- 

LDHs。该法合成的 LDHs 热稳定性好、结晶度高，

但合成周期较长。CHUBAR 等[49]使用溶胶-凝胶法

制备 MgAl-CO3
2–-LDHs，结果表明，其具有较大的

比表面积，并且表面含有大量的羟基和可交换的层

间离子，在去除有毒阴离子（砷酸盐、亚砷酸盐的

酸根离子）和回收利用亚硒酸盐方面具有广阔前景。 

溶胶-凝胶法的优点在于制备的 LDHs 分散性

好、比表面积大、热稳定性好和结晶度高[50]。但是

该法所需时间较长，并且在干燥过程中易产生大量

的气体和有机物。 

2.6  其他合成方法 

除上述常用的合成方法外，还有盐-氧化物法、

电合成法、机械研磨法等。关键是根据所需 LDHs

的结构特性来选择合适的合成方法和条件。 

盐-氧化物法是一种固液反应，通过向含有二价

金属氧化物的悬浮液中缓慢加入三价金属氯化物溶

液，在恒温下剧烈搅拌，使其完全反应合成 LDHs。

在合成过程中需要控制反应溶液的 pH。每次滴加金

属盐溶液时，溶液的 pH 会暂时下降，但由于金属

氧化物的缓冲作用，溶液会恢复到原来的 pH，所以

要慢慢加入金属盐溶液。最后，离心洗涤获得 LDHs。

盐-氧化物法步骤简单，制备条件温和。但合成的

LDHs 类型有限，且所制备的 LDHs 稳定性差[51]。 

电合成法是一种原位合成 LDHs 的方法，通过

将金属电极（Mg、Al）放置在氯化钠溶液中进行搅

拌，并将电极连接到电源上。将所得溶液放入烘箱

中保温一定时间，过滤并干燥，获得 LDHs。电合

成法不需要固液分离，所需时间较少。而且不需要

pH 调节剂和其他化学试剂[52]。 

机械研磨法是一种简单快速合成 LDHs 的方

法，通过将金属盐与氢氧化钠颗粒混合研磨，形成

糊状。然后洗涤并进行真空干燥，获得 LDHs。机

械研磨法与共沉淀法合成的 LDHs 具有相似的特

性。通过该法可将磁性氧化铁研入其中用于合成磁

性 LDHs，且不需要任何加热或回流装置，也不需

要其他化学试剂[53]。 
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3  LDHs 的组成结构对吸附性能的影响 

LDHs 所具有的独特层状结构及层板层间多因

素可调变性，使其在吸附重金属离子领域展现出显

著的优势：（1）基于 LDHs 层板元素的可调变性，

可以改变 LDHs 层板金属元素组成、物质的量比和

价态，通过构筑与目标重金属离子之间有强相互作

用的金属离子层板，能够有效提高 LDHs 对重金属

离子的去除能力；（2）由于 LDHs 具有层间阴离子

的可交换性，因此，可通过控制合成条件，将主客

体作用力较弱的阴离子引入层间，通过层间离子交

换的形式，将以络合阴离子形式存在的重金属离子

固定在 LDHs 的层间，实现重金属离子的去除；（3）

利用 LDHs 独特的结构记忆效应，通过对 LDHs 进

行煅烧处理后获得 LDO，LDO 在复原过程中能够

将重金属离子捕获到层间，实现对重金属离子的吸

附；（4）基于 LDHs 组成结构可调，对 LDHs 进行

功能化修饰，通过引入与重金属离子反应的基团或

结构组分，提高 LDHs 对重金属离子的吸附性能。 

因此，LDHs 在重金属废水的治理方面具有较

大潜力。以下主要讨论 LDHs 层板金属阳离子、层

间阴离子、煅烧处理以及功能化对其吸附重金属离

子性能的影响。 

3.1  层板阳离子对 LDHs 吸附重金属离子性能的影响 

一般来说，LDHs 的层板上含有二价金属阳离

子（M2+）和三价金属阳离子（M3+）。LDHs 主体层

板中金属阳离子的类型、物质的量比和价态直接影

响了其对重金属离子的去除性能。当吸附材料扩散

路径的孔径比吸附分子的尺寸大 3 倍时，吸附效率

较好[54]。在 LDHs 的制备中，M2+和 M3+的物质的量

比（即金属阳离子物质的量比值）也可调控。当层

板中金属阳离子物质的量比值为 1~4 时，LDHs 的

比表面积及孔径较大，对重金属离子的吸附效果更

好[55]。LING 等[56]采用共沉淀法合成了不同 Co/Fe

物质的量比（x=2∶1、3∶1 和 4∶1）的 CoxFe-LDHs。

结果表明，制备的 CoxFe-LDHs 对甲基橙（MO）染

料和 Cr(Ⅵ)具有较高的吸附能力。如表 1 所示，

Co4Fe-LDH 具有最高的平均孔径，其最大吸附量为

27.62 mg/g，并且初始吸附率高于其他比例的 LDHs。 

LU等[57]采用共沉淀法制备了不同 Ni/Fe物质的

量比（4∶1、3∶1、7∶3 和 1∶1）的 NiFe-LDHs。

结果表明，Ni/Fe 物质的量比为 4∶1 时，LDHs 对

MO 和 Cr(Ⅵ)的吸附效果最好。ZHAO 等[58]制备了

不同 Mg/Al 物质的量比（2∶1、3∶1 和 4∶1）的

MgAl-LDHs，并将其原位生长在废弃纺织品（WT）

上，用于从土壤样品中分离有毒金属离子 As(Ⅴ)和

Cr(Ⅵ)。结果表明，Mg/Al 物质的量比为 2∶1 时，

吸附效果最好。HUANG 等[59]通过将 L-抗坏血酸引

入溶液中，合成了 Ni2+-Fe2+-LDH。其在水和其他物

质的共同作用下发生拓扑结构转变，获得了 Ni2+- 

Fe3+-LDH（如图 2 所示）。通过改变 Ni-Fe-LDHs 的

价态来调节其表面电荷密度和层间距，从而提高其

对 Cr(Ⅵ)的吸附性能。结果表明，Ni2+-Fe3+-LDH 对

Cr(Ⅵ)的最大吸附量为 35.86 mg/g，相较于 Ni2+-Fe2+- 

LDH 提高了 150%。 
 

表 1  CoXFe-LDH 的比表面积和孔隙特征[56] 
Table 1  Specific surface area and pore characteristics of 

CoXFe-LDH[56] 

Samples 
Average pore 
diameter/nm

Pore volume/ 
(cm3/g) 

Surface area/
(m2/g) 

Co2Fe-LDH 3.16 0.070 168.82 

Co3Fe-LDH 3.60 0.048 159.25 

Co4Fe-LDH 8.40 0.047 108.84 

 

 
 

图 2  Ni-Fe-LDH 的制备及去除 Cr(Ⅵ)示意图[59] 
Fig. 2  Preparation of Ni-Fe-LDH and schematic diagram 

of Cr(Ⅵ) removal[59] 
 

综上所述，层板阳离子对 LDHs 吸附性能的影

响主要体现在以下方面：（1）可通过调控 LDHs 层

板金属阳离子物质的量比，改变 LDHs 的比表面积

和孔径大小，提高 LDHs 对重金属离子的吸附性能；

（2）可调控 LDHs 层板金属阳离子的组成和价态，

调节 LDHs 表面电荷及层间距，构筑与目标重金属

离子之间有强相互作用的金属离子层板，有效地提

高 LDHs 对重金属离子的吸附性能。 

3.2  层间阴离子对 LDHs 吸附重金属离子性能的影响 

LDHs 层间含有大量可交换的阴离子，可以在

溶液中通过层间阴离子交换吸附目标阴离子[60-61]。

对于金属阳离子相同、层间阴离子不同的 LDHs，

层间阴离子的种类直接影响了 LDHs 的阴离子交换

能力[62]。多价阴离子容易插入 LDHs 层间，而低价

阴离子则容易交换。KHITOUS 等[61]合成了不同层

间阴离子（NO3
–、SO4

2–和 Cl–）的 LDHs，研究不同

层间阴离子对 MgAl-LDHs 去除水中 Cr(Ⅵ)的影响。

结果表明，层间阴离子为 NO3
–的 MgAl-LDHs 仅 30 min

就达到了吸附平衡，最大吸附量为 71.91 mg/g。这可

能是由于 NO3
–与层板中的金属之间的弱相互作用，

导致含有 NO3
–的 LDHs 具有大的层间间距，客体阴

离子易与 NO3
–进行离子交换。KIM 等[63]制备了两种

不同层间阴离子的 MgAl-LDHs，并研究了不同层间
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阴离子对铬酸盐的去除效果。根据吸附等温线，层间

阴离子为 Cl–的 LDHs 符合 Langmuir 等温线模型，并

且其吸附容量（60~70 mg/g）远大于层间阴离子为

CO3
2–的 LDHs。TIPPLOOK 等[64]采用一步拓扑化学

合成法制备了 NiFe-LDH，氧化后的前驱体在超纯水

中发生了构型转变，层间 CO3
2–被 Cl–替换，获得拓扑

转变 NiFe-Cl–-LDH 吸附剂（NiFe-LDH-Con@Cl）（如

图 3 所示），其吸附性能得到了明显提升。结果表明，

NiFe-LDH-Con@Cl 对磷酸盐、氟化物和硝酸盐的最大

吸附量分别为 194.92、176.15 和 146.28 mg/g。 
 

 
 

图 3  NiFe-LDH-Con@Cl 的合成及其吸附示意图[64] 
Fig. 3  Preparation and adsorption schematic diagram of 

NiFe-LDH-Con@Cl[64] 

 

3.3  煅烧处理对 LDHs 吸附重金属离子性能的影响 

由于 LDHs 所具有的独特的记忆效应，LDHs

在一定温度下经过煅烧处理后，仍可在一定条件下

恢复到原来的结构。利用 LDHs 的记忆效应，可有

效吸附以络合阴离子形式存在的重金属离子。煅烧

处理不仅提高了 LDHs 的比表面积，而且增加了

LDHs 的活性位点，从而提高了 LDHs 的吸附性能。

ZHANG 等[65]采用共沉淀法合成 Mg/Al 物质的量比

值为 1 的 MgAl-LDHs（LDH），并在 500 ℃下对其

进行煅烧处理获得煅烧产物（CLDH）。研究了 LDH

和 CLDH 对溶液中 Pb(Ⅱ)的吸附，发现 LDH 和

CLDH 都表现出良好的吸附能力，并且 CLDH 的吸

附效果更好。YUAN 等[66]通过尿素水解法制备了石

墨烯/MgAl-LDH（G-MgAl-LDH）纳米复合材料，

并对其进行高温煅烧，将其用于去除水溶液中的

Cr(Ⅵ)。与纯 MgAl-LDH 相比，G-MgAl-LDO 的吸

附效 率 更高 、用 量 更低 ，最 大 吸附 容量 约为

172.55 mg/g。PUZYRNAYA 等[67]通过共沉淀法制备

了不同 Mg/Fe 物质的量比（2∶1、3∶1 和 4∶1）的

MgFe-LDHs ， 对 其 进 行 煅 烧 处 理 后 获 得 了

MgFe-LDO，分别将 MgFe-LDHs 和 MgFe-LDO 用于

吸附水溶液中的重金属离子 Cu(Ⅱ )、Co(Ⅱ )和

Cd(Ⅱ)。结果表明，不同的金属物质的量比对 LDHs

的吸附性能影响较小，而相较于 MgFe-LDHs，MgFe- 

LDO 对重金属离子的吸附效果更好。LI 等[68]采用水

热法合成 MgAlFe-LDH，并对其进行煅烧处理得到

Mg/Al/Fe-CLDH，所制备的 Mg/Al/Fe-CLDH 具有较

大的比表面积和更多的活性位点（如图 4 所示）。

Mg/Al/Fe-CLDH 对 As(Ⅴ)的最大吸附量为 70.7 mg/g。 
 

 
 

其中，HTLc 代表类水滑石化合物 

图 4  Mg/Al/Fe-CLDH 去除 As(Ⅴ)示意图[68] 

Fig. 4  Schematic diagram of As(Ⅴ) removal by Mg/Al/Fe-CLDH[68] 
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综上所述，煅烧处理能明显地提高 LDHs 对重

金属离子的吸附性能。一方面，煅烧处理能够提高

LDHs 的比表面积，增加表面的活性位点，从而提

高其对重金属离子的吸附性能；另一方面，利用

LDHs 的记忆效应，对 LDHs 进行煅烧处理后获得

LDO，LDO 在复原过程中将以阴离子形式存在的重金

属离子捕获到层间，实现对重金属离子的吸附。 

3.4  功能化对 LDHs 吸附重金属离子性能的影响 

由于 LDHs 自身缺乏官能团和结构组分，限制

了 LDHs 的吸附性能及其进一步应用。通过引入官

能团或结构组分来制备功能化 LDHs，是解决这个

问题的有效途径。基于 LDHs 特殊的层状结构，其

带正电荷的层板以及表面存在羟基，使 LDHs 可与

官能团或结构组分发生静电和化学作用，从而制备

功能化的 LDHs。功能化 LDHs 的制备主要有插层法

和表面改性法，插层法主要用尺寸较小的有机或无

机分子，而表面改性法则是用于尺寸较大的有机分

子。在 LDH 中插层一些分子，使其与重金属离子发

生络合，能够显著提高对重金属离子的吸附能力。

CHEN 等 [69]采用离子交换法制备硫化物[SnS4]
4–插

层 MgAl-LDH 复合材料（[SnS4]
4–/MgAl-LDH）用于

去除废水中的 Hg2+。 [SnS4]
4–已被证明对 Hg2+和

HgSO4 有很强的相互作用，结果表明， [SnS4]
4–/ 

MgAl-LDH 在低 pH 下对 Hg2+去除率达到了 99%，

最大吸附量为 360.6 mg/g。由于流体力学半径、电

荷密度等原因，一些分子难以进入 LDHs 层间，因

此，选择表面改性法制备功能化 LDHs 复合材料。

表面改性可提高 LDH 基复合材料对重金属离子的

吸附性能，消除其他吸附材料在吸附重金属离子过

程中的限制。例如：可降解的生物吸附材料的吸收

性能容易受到溶液环境的影响。将生物吸附材料和

具有良好稳定性的 LDH 结合起来，可制备出对重金

属离子具有良好吸附能力的 LDHs 复合材料。

OLIVERA 等[70]从黄瓜或紫菜油粕中提取蛋白质，

并采用共沉淀法将其与 MgAl-LDH 复合，制备

MgAl-LDH 基复合材料用于去除污水中的 Pb2+。复

合材料对 Pb2+去除率高达 90%，最大吸附量为

625 mg/g。 

综上所述，功能化能够显著提高 LDHs 对重金

属离子的吸附性能。一方面，在 LDHs 中插层含有

官能团的有机或无机分子，使其与目标重金属离子

发生络合，提高 LDHs 对重金属离子的吸附性能；

另一方面，采用其他吸附材料对 LDHs 进行表面改

性，结合 LDHs 和其他吸收材料的优点。在增加其

阳离子吸附性能的同时，其阴离子吸附性能仍然存

在。因此，表面改性 LDHs 可以同时吸附以不同离

子形式存在的重金属。 

4  LDHs 对重金属离子的吸附机理 

深入了解 LDHs 吸附剂对重金属离子的去除机

理，对实际应用具有至关重要的意义。常见的吸附

机制主要有静电相互作用、物理吸附、氢氧化物沉

淀、阴离子-金属络合物、离子交换等。一般来说，

在吸附重金属离子的过程中，通常会有多种机制共

同作用。LDHs 吸附重金属离子的机理主要有表面

络合、同晶取代，沉淀作用和离子交换作用。 

4.1  表面络合、同晶取代  

在去除重金属离子方面，表面络合是一种常见

的吸附机理。在吸附过程中，重金属离子与 LDHs

层板上的 M—O、—OH 等配体结合，形成稳定的络

合物，从而将重金属离子锚定在层板上。除了通过

表面络合使得重金属离子被吸附之外，重金属离子

可以通过同晶取代作用进入到 LDHs 的层板上，从

而达到去除重金属离子的目的。WANG 等[71]采用尿

素 水 解 法 制 备 了 三 维 硫 化 物 插 层 NiFe-LDH

（NFL-S）用于选择性去除重金属离子，其对二价

金属离子具有较好的选择性（Pb2+＞Cu2+≥Zn2+> 

Cd2+>Mn2+）。吸附实验结果表明，NFL-S 对 Pb2+

（~106 mL/g）和 Cu2+（~105 mL/g）去除能力较强。

XPS 结果表明，NFL-S 和 M2+（M=Pb、Cu）之间吸

附机理主要是表面络合，包括 HO—M(Ⅱ)、O—

M(Ⅱ)、SO4—M(Ⅱ)和 MoS4—M(Ⅱ)，从而实现对

重金属离子的有效去除。LYU 等 [72]制备壳聚糖

MgAl-LDH（CS-LDH）复合材料用于去除重金属离

子 Pb2+和 Cd2+，XPS 结果表明，Pb2+和 Cd2+与

CS-LDH 表面形成阴离子-金属络合物 HO—Pb2+、

COO—Pb2+、O—Pb2+、Cd—O 和 Cd—OH，表明吸

附机理主要是表面络合。LUO 等[73]通过将 L-半胱氨

酸阴离子引入 LDHs 层间，合成了 L-半胱氨酸 / 

LDHs。在将其用于去除 Cu2+的实验中发现，LDHs

层板上的 Mg2+可以被 Cu2+取代，实现了对 Cu2+的去

除。通过 XRD 和 XPS 分析证实，对 Cu2+的吸附机

理主要是络合物配位和同晶取代。POUDEL 等 [74]

在 MnFe2O3 锚 定 的 三 维 多 孔 碳 纳 米 纤 维

（MnFe2O3@3DNF）表面合成了铁锰层状氢氧化物

（MnFe-LDH），获得了 MnFe-LDH/MnFe2O3@3DNF，

用于处理 Cr(Ⅵ)、Pb(Ⅱ)和 As(Ⅲ)等重金属离子。

XPS、FE-SEM、EDX 和 FTIR 结果表明，LDH 的吸

附机理主要是同晶取代和表面络合（如图 5 所示）。 

综上可知，表面络合主要是重金属离子与 LDHs

表面的 M—O、—OH 等官能团形成阴离子-金属络

合物，从而达到去除重金属离子的目的。同晶取代

则是重金属离子占据 LDHs 层板上空位或性质相近

的金属位置，将目标重金属离子固定在层板上，形
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成新的稳定的 LDHs 结构，从而实现对重金属离子

的选择性吸附。 
 

 
 

图 5  MnFe-LDH/MnFe2O3@3DNF 的吸附机理示意图[74] 
Fig. 5  Schematic diagram of adsorption mechanism of 

MnFe-LDH/MnFe2O3@3DNF[74] 
 

4.2  沉淀作用  

LDHs 表面具有丰富的羟基，表现出一定的碱

性，而层板元素组成不同，LDHs 的碱性强弱也存

在差异，因此，可通过调控层板元素组成来调节

LDHs 碱性的强弱。在去除重金属离子的过程中，

将 LDHs 加入溶液中，溶液的 pH 会有不同程度的增

加，随着溶液 pH 的增加，部分重金属离子形成相

应的碳酸盐沉淀或氢氧化物沉淀，从而达到去除重

金属离子的目的[75]。SUN 等[76]采用共沉淀法制备

MgAlHTs（即 MgAl-LDHs），对其进行煅烧处理获

得 MgAlCHTs（即 MgAl-LDO），研究了 MgAlCHTs

从水溶液中去除 Cu2+、Zn2+和 Ni2+的吸附性能。经

过多种结构分析证明，形成氢氧化物沉淀是 MgAl 

HTs 吸附 Cu2+、Zn2+和 Ni2+的主要机理（如图 6 所

示）。MURESEANU 等[77]通过调控合成温度和陈化

时间等参数，采用共沉淀法制备了 MgAl-LDH，用

于去除溶液中的 Pb2+。实验结果表明，当采用

MgAl-LDH 去除 Pb2+时，Pb2+则会形成 Pb(OH)2、

PbCO3 或 Pb3(CO3)2(OH)3 沉淀，其吸附机理主要是

沉淀作用。 
 

 
 

图 6  煅烧 MgAlHTs 对重金属离子（Cu2+、Zn2+、Ni2+）的吸附机理图[76] 
Fig. 6  Schematic representation of probable adsorption mechanism of calcined MgAlHTs for heavy metal ions (Cu2+, Zn2+, 

Ni2+)[76] 

 

综上可知，沉淀作用是通过调控 LDHs 层板金

属元素组成及物质的量比以调整自身的碱性，从而

提高 pH，使 LDHs 表面活性位点暴露，重金属离子

与 LDHs 层板上—OH 或者游离—OH、CO3
2–结合形

成稳定的碳酸盐沉淀或氢氧化物沉淀，实现对重金

属离子的去除。 

4.3  离子交换作用 

基于 LDHs 的层间阴离子可交换性和结构记忆

效应，可以将主客体作用力较弱的阴离子或与重金

属离子结合力强的有机分子引入层间，通过层间离

子交换的形式，将以阴离子形式存在的重金属离子锚

定在 LDHs 的层间，从而实现对重金属离子的去除。

LI 等[78]采用水热法制备了 NO3
–插层的 MgAl-LDHs

纳米片用于去除溶液中的 Cr(Ⅵ)，如图 7 所示。结

果表明，Cr(Ⅵ)主要通过离子交换的方式与层间的

NO3
–发生了置换，进入了 LDHs 层间。此外，由于

LDHs 表面具有丰富的—OH，使其在不同的 pH 条

件下容易发生质子化（—OH2
+）和去质子化（—O–）
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反应，在去除 Cr(Ⅵ)的过程中，LDHs 表面的—OH2
+

和 CrO4
2–形成表面配合物，增大了 LDHs 对 Cr(Ⅵ)

的去除量。ZHU 等[79]采用离子交换法制备了负载磷

酸盐的 LDHs（E-LDH），并将其用于去除废水中 Zn2+

和 Fe3+。结果表明，负载的磷酸盐对 Zn2+和 Fe3+具

有较好的螯合作用，从而实现对 Zn2+和 Fe3+的有效

去除。 
 

 
 

图 7  MgAl-LDHs 纳米片对污染物的吸附示意图[78] 
Fig. 7  Schematic diagram of MgAl-LDHs nanosheets for 

adsorption of pollutants[78] 

 

综上所述，离子交换是基于 LDHs 的层间离子

可交换性及结构记忆效应。一方面通过将与重金属

离子结合力强的有机分子引入层间，使重金属离子

与有机分子结合，实现对重金属离子的去除；另一

方面，对于以阴离子形式存在的重金属离子，可以

通过与 LDHs 层间的 Cl–、NO3
–、CO3

2–等进行离子交

换，从而实现对重金属离子的去除。 

5  结束语与展望 

本文从 LDHs 自身结构出发，总结了层板阳离

子、层间阴离子以及煅烧处理对 LDHs 吸附性能的

影响。无论是调控阳离子、层间阴离子，还是煅烧

处理，其性能均可得到一定程度的提升。尽管 LDHs

在吸附领域具有广阔的应用前景，也取得了许多进

展，但仍存在较多的问题亟需解决，未来可从以下

几方面开展研究。 

（1）LDHs 作为吸附剂得到了广泛的应用，那

么如何减少 LDHs 的合成成本和产生的环境影响？

这是值得思考和研究的问题。制备 LDHs 需要金属

阳离子，而这些金属阳离子常见于废水和固体废弃

物中。因此，一方面可通过使用含有金属离子的废

液进行原位合成 LDHs，另一方面可将固体废弃物

采用机械研磨法制备 LDHs。既降低了生产成本也

解决了环境污染问题，但这 2 种方法制备的 LDHs

纯度较低，如何提高其纯度需要进一步的研究。 

（2）在 LDHs 吸附重金属离子的过程中，可能

会产生一些离子、杂质组分，对环境造成二次污染。

现有的研究主要是集中在改善 LDHs 吸附重金属离

子的性能方面，很少有人重视和研究如何减少 LDHs

在吸附过程中产生的有害物质。例如：LDHs 通过

沉淀作用去除水中的重金属离子，不可避免地产生

金属沉淀。此外，当 LDHs 通过同晶取代去除重金

属离子，也会导致一些离子的析出。这些吸附产物

对环境的影响应该做系统评估。因此，吸附过程中

的二次污染问题应该作为评估 LDHs 吸附性能的一

个重要指标。 

（3）现如今大量的研究都只针对 LDHs 与污染

物之间的相互作用，对于吸附产物的回收处理研究

较少。可根据吸附污染物的性质对其进行重复再利

用。例如：采用 LDHs 对磷酸盐进行吸附后，所得

产物可作为肥料使用。也可对具有鞣性的金属废水

进行吸附，并将所得产物用于皮革鞣制。这样不仅

对吸附产物进行二次利用，而且降低对环境造成的

危害。因此，通过研究吸附产物的性质和结构，将

会为吸附领域的循环再利用提供新的思路。 

（4）目前，LDHs 处理废水大多停留在实验室

阶段，实际应用很少，实际废水中存在各种各样的

干扰因素，对吸附性能的影响较大。此外，尽管 LDHs

单次处理废水的性能较好，但其多次循环后的吸附

效果不尽如人意。而且，规模化去除污染物的研究

很少。LDHs 吸附剂大规模处理重金属废水效率不

明，缺乏对实际问题的研究。因此，LDHs 吸附材

料的工业化应用任重而道远。 

（5）作为一种吸附剂，LDHs 具有特殊的层状

结构、高比表面积、层间离子可交换以及独特的结

构记忆效应，对重金属离子、阴离子污染物、有机

物等多种污染物都有很好的吸附能力，在吸附领域

应用范围广。对其进行结构调控及功能化改性后，

其吸附性能和吸附范围能够进一步提高。其独特的

记忆效应也赋予了 LDHs 循环利用的可能性。因此，

LDHs 在吸附领域有广阔的应用前景。 
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