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摘  要：以钢渣为原料，通过共沉淀法制备 CaMgAlFe 层状双金属氢氧化物，对材料进行了表征，考察了其对甲基橙的吸

附性能. 结果表明，所制材料结构规整、晶型良好，层状结构明显，对甲基橙的吸附符合 Langmuir 等温吸附模型，吸附过程符

合拟二级动力学方程. 
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Raw Material and Its Adsorption to Methyl Orange 
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Abstract: CaMgAlFe layered double hydroxides (LDHs) was synthesized via coprecipitation using steelmaking slag as raw material. 
The LDHs was characterized, and its absorption property to methyl orange was also studied. The results showed that the LDHs presented 
well-defined crystal structure and shape. The absorption process fitted Langmuir isotherm absorption model well, and the absorption 
kinetics followed a pseudo-second order kinetic model.  
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1  前 言 

钢渣是炼钢过程中排出的高温熔渣经冷却形成的

固体废弃物，产生率为粗钢的15%20%[1]. 目前，我国

钢渣年产生量近1亿吨，累计堆放超过3亿吨[2]，但综合

利用率不到40%，是大气环境污染的来源之一. 研发更

有效的钢渣资源化利用技术、开拓其产品应用途径，对

钢铁行业节能减排具有重要意义[3].  

国内钢铁企业钢渣利用主要是将液态钢渣经冷却

处理后，磁选回收废钢粒及铁精粉，选铁尾渣主要由Ca, 

Fe, Si, Mg, Al, Mn和P等的氧化物及多种硅酸盐矿物组

成，赋存形式分散，尚无有效的回收利用方法[4,5]. 若能

协同利用钢渣中多种金属资源及其特殊矿相结构制备

新型材料，将会为钢渣高值化利用开辟新的发展方向[6].  

层状双金属氢氧化物(Layered Double Hydroxides, 

LDHs)又称类水滑石化合物，作为一种经典的阴离子层

状粘土材料，由带正电的类水镁石结构层板与带负电的

可 交 换 层 间 阴 离 子 构 成 ， 其 结 构 通 式 为

[M2+
1xM3+

x(OH)2]x+An
x/nmH2O ，其中M2+ 和 M3+ 为与

Mg2+具有相近离子半径的Mg2+, Ca2+, Co2+等二价金属

阳离子和Al3+, Fe3+, Cr3+等三价金属阳离子，An为可交

换层间阴离子[7]，根据元素不同可形成二、三或四组分

甚至更多组分的LDHs[8]. 由于层板元素组成及结构可

调变，其具有较大的比表面积和较强的阴离子交换能
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力，且热稳定性良好，在催化、光化学、电化学、磁学、

生物医学和环境等领域都有广泛应用价值[9,10]，作为吸

附剂在有机和无机污染物移除方面也具较强优势. 目前

水热合成法、共沉淀法、尿素分解法、晶体原位生长法

是最简单常用的LDHs制备方法[11,12]. 国内对LDHs研究

较晚，且主要集中在其催化行为方面，目前市场高性能

的LDHs价格较高. 采用更廉价的原料和简单经济的方

法制备高效稳定的新型LDHs具有广阔的市场前景.  

纺织工业废水量大，是重污染行业之一，其中染料

废水占比达70%90%，是难处理有机废水之一[13,14]. 本

研究以钢渣为原料，分离提取其中的Ca, Mg等二价金属

组分和Fe, Al等三价金属组分，通过共沉淀法制备

CaMgAlFe LDHs，以水溶性偶氮染料甲基橙作为染

料废水的代表用LDHs吸附，研究了吸附动力学和热力

学及吸附机理. 不仅可有效降低制备LDHs的原料成本，

同时也对钢渣的综合利用具有重要意义.  
2  实 验 

2.1 原料与试剂 

钢渣(首钢股份公司迁安钢铁公司)破碎至200目(75 

m)以下，其化学成分用 AXIOS 型 X 射线荧光分析仪

(XRF，荷兰 PANalytical B.V.公司)测定，结果如表 1 所

示. 乙酸、固体 Ca(OH)2(西陇化工股份有限公司)和甲基

橙(国药集团化学试剂有限公司)均为分析纯试剂；实验

用去离子水由Millipore纯水仪(密理博中国有限公司)制

备，电阻高于 0.2 MΩ·cm.  

表 1 钢渣成分的 XRF 分析结果(以氧化物计) 
Table 1  Composition of steelmaking slag analyzed by XRF (in oxide) 

Component CaO MgO Al2O3 Fe2O3 SiO2 P2O5 BaO MnO 

Content/wt% 42.21 9.83 5.93 16.59 19.62 0.76 0.12 1.18 

 
2.2 实验仪器 

Empyrean 型 X 射线衍射仪(XRD，荷兰帕纳科公

司)，JSM 6700F 型冷场发射扫描电子显微镜(SEM，日

本电子)，UV2550 型紫外可见分光光度计(UVVis，日

本岛津公司)，TENSOR 27 型傅里叶变换红外光谱仪

(FT-IR，德国 Bruker 公司).  

2.3 实验方法 

2.3.1 CaMgFeAl LDHs 的制备 

将乙酸溶于去离子水配成浓度 5 mol/L 的溶液，按

质量比 25:1 溶解钢渣，放入四口烧瓶中，于 90℃下油

浴搅拌 2 h. 反应结束后过滤，加入等体积去离子水至红

棕色滤液中，用 Ca(OH)2调节体系 pH 值至 11.8，悬浮

液于 150℃陈化 16 h 后抽滤，所得固体用去离子水反复

洗涤至中性，于 80℃干燥后得 CaMgAlFe LDHs[15].  

2.3.2 吸附实验 

甲基橙溶于去离子水中得不同浓度的溶液，取 100 

mL 移入 250 mL 锥形瓶中，加入 0.05 g LDHs 作为吸附

剂，放入 30℃的恒温振荡器中吸附 4 h，稳定后取上层

清液用紫外可见分光光度计测定其中残留的甲基橙浓

度，计算对甲基橙的平衡吸附量 qe(mg/g)： 

qe=(C0Ce)V/W,               (1) 

式中，C0 和 Ce 为甲基橙溶液的初始浓度和平衡浓度

(mg/L), V 为溶液体积(L), W 为吸附剂质量(g).  

动力学实验是将甲基橙浓度为100 mg/L的溶液100 

mL 移入 250 mL 锥形瓶中，加入 0.05 g LDHs，分别放

入 20, 25, 30, 35, 40 和 50℃的恒温振荡器中进行吸附，

分别在 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 130, 160, 

190 和 240 min 时测定滤液中残留的甲基橙浓度，计算

不同时段 LDHs 对甲基橙的吸附量 qt(mg/g)： 

qt=(C0Ct)V/W,                (2) 

式中，Ct为 t 时刻溶液中残留的甲基橙浓度(mg/L).  

3  结果与分析 

3.1 CaMgFeAl LDHs 的表征 

    从图 1 可见，所制材料在低角度出现层状双金属氢

氧化物的特征衍射峰，对应(003), (006)和(009)晶面，证

实材料中含LDHs. 3个特征峰的位置比MgAl LDHs标

准衍射谱(JCPDS No.00-014-0191)稍有偏移，主要是因

为层板金属元素不同. 2=35o50o 间存在微弱杂质峰，

可能是痕量 Mn2+和 Crn+等杂质占据了有效位点[16,17]， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  CaMgAlFe LDHs 的 XRD 谱 
Fig.1  XRD pattern of CaMgAlFe LDHs 
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但不影响 LDHs 的结构. 根据 XRD 数据计算所制材料

的晶胞参数，结果见表 2. 可见层间距 d(003)=2d(006) 

=3d(009)，表明材料具有规整的板层结构. 

表 2 根据 XRD 数据计算的晶胞参数 
Table 2  Crystal structure parameters calculated from XRD data 

Crystal face (003) Crystal face (006) Crystal face (009) 

 2/° d/nm β/rad  2/° d/nm   2/° d/nm 

 12.03 0.8018 0.0071  22.31 0.3982   35.38 0.2535 

表 3 为所制材料的元素组成，其中二价金属离子为

Mg2+和Ca2+，三价金属离子为Al3+和Fe3+. 一般认为x[摩

尔比 M3+/(M2++M3+)]为 0.20.33 时可得到纯相 LDHs，

当 x0.1或 x0.5时为氢氧化物或其它结构的化合物. 计

算得所制材料的 x=0.21，表明其为纯相 LDHs.  

表 3 所制 CaMgAlFe LDHs 的元素组成 
Table 3  Elements of CaMgAlFe LDHs synthesized 

Component Ca Mg Al Fe 

Content/wt% 15.24 18.31 1.65 13.12 

CaMgAlFe LDHs 形貌随合成时间的变化如图 2

所示. 由图 2(a)可以看出，2 h 时材料已初步呈片层状形

貌，为不规则多边形；随合成时间延长，片层的边长逐

渐增加[图 2(b)]；图 2(c)中可见材料为高度分散的规则

的六边形片层状，具有 LDHs 的典型形貌特征，平均粒

径为 100200 nm，进一步证实所制材料为 LDHs.  

 
(a) 2 h                                      (b) 6 h                                     (c) 10 h 

图 2  不同合成时间 LDHs 的 SEM 图 
Fig.2  SEM images of LDHs obtained at different time 

3.2 甲基橙初始浓度对吸附的影响和等温吸附模型 
甲基橙初始浓度(C0)对吸附性能的影响如图 3 所示. 

可以看出，随初始甲基橙浓度增加，CaMgAlFe 

LDHs 对甲基橙的吸附量不断增大. 原因可能是溶液初

始浓度较低时，未达到吸附饱和，吸附剂的吸附点位没

有被完全占用；随溶液浓度提高，与吸附剂接触的离子

增加，占据更多吸附点位，提高了吸附量；甲基橙浓度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  甲基橙初始浓度对 CaMgAlFe LDHs 吸附性能的影响 
Fig.3  Effect of initial concentration of methyl orange (C0) on 

adsorption by CaMgAlFe LDHs 

由 500 mg/L 增至 1000 mg/L 时，吸附量仅增加 15%，

表明吸附剂的吸附点位逐渐被接触的离子占满，因此吸

附量不再增大[18].  

CaMgAlFe LDHs 对甲基橙的吸附过程可用

Langmuir 和 Frundlich 吸附等温模型描述[19]. 

Langmuir 等温吸附模型适用于表面单层吸附，方程

如下： 
qe=QmaxKLCe/(1+KLCe),             (3) 

式中，Qmax 为最大吸附量(mg/g), KL 是 Langmuir 常数

(L/mg).  

Freundlich 等温吸附模型适用于表面多层吸附，方

程如下： 
qe=KFCe

1/n,                  (4) 

式中，KF(mg11/nL1/n/g)和 n(g/L)为 Freundlich 常数.  

分别用 Langmuir 和 Freundlich 方程拟合常温下

LDHs 对甲基橙的等温吸附数据，结果(图 4，表 4)表明， 

Langmuir 方程拟合的相关系数 R2=0.99，大于 Freundlich

方程的相关系数，表明合成材料对甲基橙的吸附符合

Langmuir 吸附等温模型，可认为甲基橙在合成的

CaMgAlFe LDHs 表面吸附均匀，吸附过程为单分子
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层吸附，以化学吸附为主，拟合的最大饱和吸附量 (490.196 mg/g)与实验值(468.6 mg/g)较接近，拟合较好.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  CaMgAlFe LDHs 吸附甲基橙的等温吸附拟合曲线 
Fig.4  Isotherms of methyl orange adsorption by CaMgAlFe LDHs fitted with different equations 

表 4 CaMgAlFe LDHs 吸附甲基橙的等温吸附模型参数 
Table 4  Parameters of Langmuir and Freundlich models of 

methyl orange adsorption by CaMgAlFe LDHs 
Langmuir model Freundlich model 

KL 

/(L/mg) 
Qmax 

/(mg/g) 
R2 

KF 
/(mg11/nL1/n/g) 

n/(g/L) R2 

0.0206 490.196 0.9893 1.6085 0.9767 0.8717

3.3 吸附动力学 

合成的 CaMgAlFe LDHs 对甲基橙的吸附动力

学可用拟一级动力学模型和拟二级动力学模型描述[20].  

拟一级动力学模型如下： 

dqt/dt=k1(qeqt),                (5) 

式中，k1为拟一级方程的吸附速率常数(min1).  

应用边界条件并积分，得： 

t=k1
1lnqe/(qeqt).               (6) 

拟二级动力学模型如下： 

dqt/dt=k2(qeqt)2,               (7) 

式中，k2为拟二级方程的吸附速率常数[g/(mg·min)]. 

应用边界条件并积分，得： 

t/qt=(k2qe
2)1+t/qe.               (8) 

分别用拟一级和拟二级动力学模型对不同温度下

的吸附数据进行拟合，结果如表 5 所示. 可以看出，实

验数据不能用拟一级动力学模型拟合，用拟二级动力学

模型方程拟合的相关系数 R20.99，表明合成的

CaMgAlFe LDHs 对甲基橙的吸附符合拟二级动力

学模型. 计算的 30℃时的平衡吸附量(156.98 mg/g)与实

验结果(148.93 mg/g)吻合. 拟二级动力学模型假定化学

吸附是吸附速率控制步骤[19]，与 Langmuir 等温吸附模

型以化学吸附为主的结论一致.  

表 5 CaMgAlFe LDHs 吸附甲基橙的动力学模型拟合参数 

Table 5  Parameters of kinetic models of CaMgAlFe LDHs adsorption to methyl orange  

Temperature/K 
Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model 

k1/min1 qe/(mg/g) R2 k2/[×103 g/(mgmin)] qe/(mg/g) R2 

293 0.0551 161.3819 0.4792 1.5686 165.8374 0.9995 
298 0.0492 157.5831 0.8713 1.5612 163.3986 0.9978 
303 0.4133 146.2244 1.2303 1.5715 156.9858 0.9995 
308 0.3993 145.1246 1.2248 1.6540 155.7632 0.9995 
313 0.4703 157.7863 1.1804 1.8358 164.7446 0.9993 
323 0.0259 157.8127 0.0777 1.8935 145.9854 0.9827 

 
3.4 吸附机理 

甲基橙及吸附甲基橙前后的LDHs的红外光谱见图

5. 所制 LDHs 在 2855 和 2963 cm1 处为层间阴离子

CH3COO的 CH3
振动峰，1036, 1449, 1618, 1796 和

2513 cm1处为层间阴离子 CH3COO的振动峰[22]，582, 

714 和 874 cm1处为层板 MO 的弯曲振动峰[15]. 甲基

橙的红外光谱 1195 cm1 处为苯环上 1,4 取代基的振动

吸收峰，1367 cm1处为 N 原子连接苯环的 CN 伸缩振

动峰，14501400 cm1处为 N=N 的伸缩振动峰，1445

和 1520 cm1 处为苯环骨架上的 C=C 振动吸收峰. 吸附

甲基橙后的 LDHs 同时拥有 1123, 1367, 1445 和 1520 

cm1等处的甲基橙特征峰及 874, 2513 和 2855 cm1 等

处的 LDHs 特征峰，表明取代基与层板阳离子发生了作

用，甲基橙吸附在了 CaMgAlFe LDHs 上. 同时，代
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表层间阴离子 CH3COO的 1449 cm1 处的特征峰消失，

表明 CaMgAlFe LDHs 对甲基橙的吸附为化学吸附.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  吸附前后 CaMgAlFe LDHs 及甲基橙的红外光谱 
Fig.5  FT-IR spectra of CaMgAlFe LDHs before and 

after adsorption and methyl orange 

4  结 论 

以钢渣为原料，采用共沉淀法合成了CaMgAlFe 

LDHs(层状双金属氢氧化物)，对其进行了表征，并研究

了其对甲基橙的吸附性能和吸附机理，得出以下结论： 

(1) 所制CaMgAlFe LDHs结构规整、晶型良好，

呈层状双金属氢氧化物特有的典型六边形层状结构.  

(2) CaMgAlFe LDHs 可有效吸附甲基橙，饱和

吸附容量达 468.6 mg/g.  

(3) CaMgAlFe LDHs 对甲基橙的吸附符合

Langmuir 等温吸附模型，以表面吸附为主，吸附过程符

合拟二级动力学模型.  
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