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(57)摘要

层状金属氢氧化物的应用，本发明涉及快速

高效吸附全氟辛烷磺酸（PFOS）的层状金属氢氧

化物（LDHs），金属组成分别为：铜镁铁、铜镁铝及

锌铝。本发明所述层状金属氢氧化物对地下水或

地表水中低浓度PFOS（0.05‑1  mg/L）具有快速高

效的吸附能力，且水体中常见的阴离子如氯离

子、碳酸氢根离子及有机酸等对PFOS在LDHs上吸

附的影响甚微。吸附后的LDHs在50%的甲醇中解

吸1  h可完成吸附剂的再生。所述层状金属氢氧

化物在吸附PFOS时适用较广的pH范围（5 .0~
11.0）。
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1.层状金属氢氧化物在吸附水体中全氟辛烷磺酰基化合物中的应用。

2.层状金属氢氧化物在制备吸附水体中全氟辛烷磺酰基化合物产品中的应用。

3.根据权利要求1或2的所述的应用，其特征在于所述层状金属氢氧化物的金属组成为

铜镁铁、铜镁铝或锌铝的氢氧化物。

4.根据权利要求1或2的所述的应用，其特征在于所述水体的pH值范围为5.0~11.0。

5.根据权利要求3所述的应用，其特征在于总二价金属与三价金属的摩尔比为3:1，含

有两种二价金属的摩尔比为1:1。

6.根据权利要求3所述的应用，其特征在于合成方法如下：1）取相应金属盐溶于蒸馏水

中使总金属浓度为0.8 mol/L，其中二价金属与三价金属摩尔比为3:1，二价金属之间的摩

尔比为1:1；将上述混合金属溶液以1滴/秒的速率滴加到蒸馏水中，同时采用混合碱溶液控

制反应过程中pH值为10，所述混合碱溶液为3.0 mol/L NaOH和1.0 mol/L Na2CO3；2）反应过

程搅拌速率为150 r/min，反应温度为30 ℃；3）将滴加完混合金属溶液后获得的悬浮液在

40 ℃条件下水浴老化22 h，离心去除上清液并反复水洗三次后，在甲醇中分散1h；4）移除

甲醇，在100 ℃的烘箱中干燥得层状金属氢氧化物。

7.根据权利要求6所述的应用，其特征在于制备得到的层状金属氢氧化物的粒径不大

于10 μm。
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层状金属氢氧化物的应用

技术领域

[0001] 本发明涉及水污染控制技术领域，具体涉及层状金属氢氧化物的应用。

背景技术

[0002] 全氟化合物是一类稳定的人工合成化学物质，因其具有优良的表面性能，在灭火

剂、感光材料表面处理剂、纺织品和皮革的处理剂等药剂中得以广泛的应用。其中，PFOS因

在全球范围内水环境中检出频繁而得到密切关注。已有研究表明，PFOS对免疫系统有一定

的抑制作用并具有生物累积性，目前已被列入持久性有机污染物名单。PFOS中碳氟键键能

高，难以被传统化学和生物技术降解去除。吸附法是水中有机污染物去除的常用方法之一，

具有简单易行等优点。传统吸附剂中，活性炭因具有原料广泛、成本低廉等优点而得到广泛

应用，同时由于其大的比表面积，丰富的官能团而对多种有机物都具有良好的吸附性能。研

究表明活性炭对PFOS的吸附性能良好，但吸附平衡和解吸再生时间长。此外，离子交换树脂

也是研究较多的PFOS吸附剂之一，具有吸附容量大等特点，但除吸附平衡时间长外，还易受

水中其它阴离子竞争吸附的影响。因此，研发一种吸附速度快，不易受水中常见阴离子影响

的吸附剂对PFOS的去除具有重要意义。

[0003] 层状金属氢氧化物(LDHs)是一种阴离子型矿物，具有合成方法简单、比表面积较

大、层板金属可变等优点，近年作为催化剂和吸附剂得到了广泛的研究。目前，文献报道对

PFOS的吸附研究，多采用镁铝型LDHs。虽然吸附速率快，但吸附容量较低。由于LDHs层板金

属的可调控性，不同金属组成LDHs的表面及层间特性具有差异，从而影响其对PFOS的吸附

性能。因此，确定吸附PFOS性能优良的金属组成对其高效去除具有重要意义。

发明内容

[0004] 解决的技术问题：本发明提供一种层状金属氢氧化物的应用，所涉及的三种LDHs

对PFOS去除速率极快，吸附量高，经再生后可循环使用，pH适用范围广。

[0005] 技术方案：层状金属氢氧化物在吸附水体中全氟辛烷磺酰基化合物中的应用。

[0006] 层状金属氢氧化物在制备吸附水体中全氟辛烷磺酰基化合物产品中的应用。

[0007] 优选的，上述层状金属氢氧化物的金属组成为铜镁铁、铜镁铝或锌铝的氢氧化物。

[0008] 优选的，上述水体的pH值范围为5.0～11.0。

[0009] 上述总二价金属与三价金属的摩尔比为3:1，含有两种二价金属的摩尔比为1:1。

[0010] 具体合成方法如下：1)取相应金属盐溶于蒸馏水中使总金属浓度为0.8mol/L，其

中二价金属与三价金属摩尔比为3:1，二价金属之间的摩尔比为1:1；将上述混合金属溶液

以1滴/秒的速率滴加到蒸馏水中，同时采用混合碱溶液控制反应过程中pH值为10，所述混

合碱溶液为3.0mol/L  NaOH和1.0mol/L  Na2CO3；2)反应过程搅拌速率为150r/min，反应温度

为30℃；3)将滴加完混合金属溶液后获得的悬浮液在40℃条件下水浴老化22h，离心去除上

清液并反复水洗三次后，在甲醇中分散1h；4)移除甲醇，在100℃的烘箱中干燥得层状金属

氢氧化物。
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[0011] 上述制备得到的层状金属氢氧化物的粒径不大于10μm。

[0012] 有益效果：本发明所述层状金属氢氧化物对地下水或地表水中低浓度PFOS(0.05-

1mg/L)具有快速高效的吸附能力，吸附平衡时间仅需1h，且水体中常见的阴离子如氯离子、

碳酸氢根离子及有机酸等对PFOS在LDHs上吸附的影响甚微。吸附后的LDHs在50％的甲醇中

解吸1h可完成吸附剂的再生。所述层状金属氢氧化物在吸附PFOS时适用较广的pH范围(5.0

～11.0)。

附图说明

[0013] 图1为不同时间和浓度条件下CuMgFe-LDH对PFOS的去除率，其中(a)为不同时间

CuMgFe-LDH对PFOS的去除率；(b)为CuMgFe-LDH对0.05-1mg/L的PFOS的去除率。

具体实施方式

[0014] 以下通过实例进一步对本发明进行说明。

[0015] 实施例1

[0016] 本实施例合成了6种不同金属组成的LDHs，分别为铜镁铁、铜镍铁、铜镁铝、锌铝、

镁铝以及镁铁用以吸附水中的PFOS，并对其吸附量进行比较。

[0017] 步骤一，采用恒定pH共沉淀法合成上述六种LDHs，具体为：1)分别取上述6种金属

盐溶于50mL蒸馏水中使三价金属离子浓度为0.2mol/L，二价金属离子浓度为0.3mol/L，将

上述混合金属溶液以1滴/秒的速率滴加到含100mL蒸馏水的250mL三口烧瓶中，同时采用混

合碱溶液控制反应过程中pH值为10，所述混合碱溶液为3.0mol/L  NaOH和1.0mol/L  Na2CO3；

2)反应过程搅拌速率为150r/min，反应温度为30℃；3)将滴加完混合金属溶液后获得的悬

浮液在40℃条件下水浴老化22h，离心去除上清液并反复水洗三次后，在甲醇中分散1h；4)

移除甲醇，在100℃的烘箱中干燥得相应金属组成的层状金属氢氧化物。

[0018] 步骤二，在带螺旋盖的8mL硼硅酸盐玻璃瓶中分别加入PFOS和6种上述LDHs。总反

应液体积为5mL，PFOS浓度为1mg/L，LDHs投加量为0.1g/L，反应pH值为7.0；步骤二，将密封

的硼硅酸盐玻璃瓶置于振荡床中，调整转速为150rpm，温度为25℃，反应时间1h。反应结束

后离心并分析上清液中PFOS的浓度，得表1数据：

[0019] 表1 不同金属组成LDHs对PFOS吸附量及去除率

[0020]

[0021] 表1的结果表明，在相同吸附实验条件下，CuMgAl、CuMgFe、ZnAl对PFOS的去除率分

别达到93％、93％和87％，远高于其他三种LDHs。

[0022] 实施例2

[0023] 本实施例以CuMgFe-LDH为例，比较不同时间和浓度条件下对PFOS的去除率。
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[0024] A：不同时间条件CuMgFe-LDH对PFOS的去除。步骤一，在8组带螺旋盖的8mL硼硅酸

盐玻璃瓶中分别加入PFOS和CuMgFe-LDH。反应液体积为5mL，PFOS浓度为1mg/L，LDH投加量

为0.1g/L，反应pH值为7.0；步骤二，将密封的硼硅酸盐玻璃瓶置于振荡床中，调整转速为

150rpm，温度为25℃。在5、10、20、30、60、120、180和240min时分别取出一组玻璃瓶，离心，分

析上清液中PFOS的含量，结果如图1a所示。

[0025] B：不同浓度条件CuMgFe-LDH对PFOS的去除。步骤一，在6组带螺旋盖的8mL硼硅酸

盐玻璃瓶中分别加入PFOS和CuMgFe-LDH。反应液体积为5mL，PFOS浓度分别为0.05、0.1、

0.2、0.4、0.8和1mg/L，LDH投加量为0.1g/L，反应pH值为7.0；步骤二，将密封的硼硅酸盐玻

璃瓶置于振荡床中，调整转速为150rpm，温度为25℃。在1h时取出玻璃瓶，离心，分析上清液

中PFOS的含量，结果如图1b所示。图1a的结果表明，CuMgFe-LDH对PFOS的去除速率极快，

5min的去除率可达到80％以上，吸附平衡时间仅需1h，远快于碳材料和离子交换树脂。图1b

的结果表明，CuMgFe-LDH对0.05-1mg/L的PFOS具有较高的去除率。

[0026] 实施例3

[0027] 本实施例以CuMgFe-LDH为例，比较在其它全氟化合物、水中常见阴离子、有机质对

PFOS吸附的影响。

[0028] A：其它全氟化合物对CuMgFe-LDH吸附PFOS的影响。步骤一，在带螺旋盖的8mL硼硅

酸盐玻璃瓶中分别加入PFOS、PFOA以及CuMgFe-LDH。反应液体积为5mL，PFOS、盐玻璃瓶置于

振荡床中，调整转速为150rpm，温度为25℃。在1h时取取样离心，分析上清液中PFOS的含量。

[0029] B：水中常见阴离子对CuMgFe-LDH吸附PFOS的影响。步骤一，在4组带螺旋盖的8mL

硼硅酸盐玻璃瓶中分别加入PFOS、CuMgFe-LDH以及氯离子、碳酸氢根离子、硝酸根离子、硫

酸根离子。反应液体积为5mL，PFOS浓度为1mg/L，LDH投加量为0 .1g/L，阴离子浓度为

10mmol/L，反应pH值为7.0；步骤二同A。

[0030] C：有机质对CuMgFe-LDH吸附PFOS的影响。步骤一，在带螺旋盖的8mL硼硅酸盐玻璃

瓶中分别加入PFOS、CuMgFe-LDH以及富里酸(代表有机质)。反应液体积为5mL，PFOS浓度为

1mg/L，LDH投加量为0.1g/L，富里酸浓度为5mg/L，反应pH值为7.0；步骤二同A。

[0031] 经检测得表2数据。

[0032] 表2  PFOS与PFOA、水中常见阴离子和有机质共存时的去除率

[0033]

[0034] 表2的结果表明，除了带两个单位负电荷的硫酸根离子外，PFOS在上述其他物质存

在下均能保持较高的去除率，证明本发明中的LDHs适合复杂情况下PFOS的吸附去除。

[0035] 实施例4
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[0036] 本实施例以CuMgFe-LDH为例，比较不同pH条件对PFOS吸附的影响。

[0037] 步骤一，在5组带螺旋盖的8mL硼硅酸盐玻璃瓶中分别加入PFOS和CuMgFe-LDH。反

应液体积为5mL，PFOS浓度为1mg/L，CuMgFe-LDH投加量为0.1g/L，分别设置反应初始pH值为

3.0、6.0、7.0、9.0和11 .0；步骤二，将密封的硼硅酸盐玻璃瓶置于振荡床中，调整转速为

150rpm，温度为25℃。在1h时取样离心，分析上清液中PFOS的含量并测试反应终点pH值。经

检测得表3数据。

[0038] 表3  PFOS在不同pH条件下的去除率

[0039]

[0040] 表3的结果表明，在pH  3.0～11.0的范围内，CuMgFe-LDH对PFOS的去除率都较高。

[0041] 实施例5

[0042] 本实施例以CuMgFe-LDH为例，比较甲醇和乙腈对PFOS的解吸作用，以及材料循环

使用的性能。

[0043] A：甲醇和乙腈对PFOS的解吸。步骤一，在带螺旋盖的8mL硼硅酸盐玻璃瓶中分别加

入PFOS和CuMgFe-LDH。反应液体积为5mL，PFOS浓度为1mg/L，CuMgFe-LDH投加量为0.1g/L，

反应pH值为7.0；步骤二，将密封的硼硅酸盐玻璃瓶置于振荡床中，调整转速为150rpm，温度

为25℃。在1h时取1mL悬浮液加入1mL  50％甲醇或乙腈再次振荡1h，离心，分析上清液中

PFOS的含量。结果如表4所示。

[0044] B：CuMgFe-LDH循环使用性能。步骤一，在带螺旋盖的22mL硼硅酸盐玻璃瓶中分别

加入PFOS和CuMgFe-LDH。反应液体积为20mL，PFOS浓度为5mg/L，CuMgFe-LDH投加量为0.5g/

L，反应pH值为7.0；步骤二，将密封的硼硅酸盐玻璃瓶置于振荡床中，调整转速为150rpm，温

度为25℃。在1h时取出样瓶，离心，去除上清液，加入5mL  50％甲醇，振荡1h，离心，去除甲

醇，并用水清洗两次。循环三次。检测每次循环吸附平衡时上清液中PFOS含量，得表5数据。

[0045] 表4  50％甲醇和乙腈对PFOS的解吸

[0046]

[0047] 表5  CuMgFe-LDH吸附剂的循环使用性能
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[0048]

[0049] 表4的结果表明，50％甲醇和乙腈对PFOS的解吸率均达95％以上，且解吸时间仅需

1h。表5的结果表明，CuMgFe-LDH再生后，循环使用三次后仍对PFOS具有较高的吸附去除能

力，表明CuMgFe-LDH在吸附解吸过程中可保持稳定。

[0050] 以上示意性地针对本发明创造及其实施方式进行了描述，该描述没有限制性，所

以，如果本领域的普通技术人员受其启示，在不脱离本发明宗旨的情况下，不经创造性的设

计出于该技术方案相似的结构方式及实施例，均应属本发明的保护范围。
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图1
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