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摘 要： 为探究纳米 TiO2&LDH 对十二烷基苯磺酸钠（SDBS）的吸附和光降解性能及动力学

机制，通过溶胶凝胶法和尿素水热法制备TiO2及复合材料TiO2&LDH，采用XRD、SEM对材料进行表

征，通过动力学模型拟合，并结合吸附与光催化试验分析降解机理与去除效果。结果表明，

TiO2&LDH 的吸附与光催化效能比单独的 TiO2和 LDH 更佳。暗吸附 30 min 去除率达 42.81%，显著

高于LDH（31.94%）与TiO2（19.54%），吸附符合准二级动力学模型和Langmuir等温模型，证实其为化

学单层吸附。光催化 240 min后总去除率达 95.50%，其反应速率常数（0.009 7 min⁻¹）分别为 TiO2和
LDH的4.6倍和8.1倍。自由基捕获试验证实羟基自由基（·OH）为降解过程中的主要活性物种。纳

米TiO2&LDH通过吸附与光催化协同机制实现SDBS的高效降解，并具有良好的循环稳定性。
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Kinetics of Synergistic Removal of SDBS by Nano‑TiO2&LDH Adsorption and 

Photocatalysis
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Abstract： To explore the adsorption and photocatalytic degradation performance and kinetics 

mechanism of sodium dodecylbenzene sulfonate (SDBS) by nano‑TiO2&LDH, TiO2 and composite 
TiO2&LDH were prepared by sol-gel method and urea hydrothermal method respectively. The materials 
were characterized by XRD and SEM. The removal mechanism was analyzed through the fitting of 
dynamic models, and adsorption and photocatalytic experiments. The results showed that the adsorption 
and photocatalytic efficiency of TiO2&LDH was better than that of TiO2 and LDH alone. The removal rate 
of dark adsorption reached 42.81% after 30 minutes, significantly higher than that of LDH (31.94%) and 
TiO2 (19.54%). The adsorption behavior conformed to the quasi‑second‑order kinetic model and the 
Langmuir isothermal model, confirming that it was a chemical monolayer adsorption. After 240 minutes of 
photocatalysis, the total removal rate reached 95.50%. The reaction rate constant (0.009 7 min⁻¹) was 4.6 
times and 8.1 times that of TiO2 and LDH, respectively. The free radical capture test confirmed that 
hydroxyl radical (·OH) was the main active species during the degradation process. Nano‑TiO2&LDH 
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achieved efficient degradation of SDBS through the adsorption and photocatalytic synergistic mechanism 
and demonstrated excellent cycling stability.

Keywords： adsorption; photocatalysis; nano‑TiO2&LDH; sodium dodecylbenzene sulfonate

以十二烷基苯磺酸钠（SDBS）为典型代表的阴

离子表面活性剂作为添加剂常被应用于电镀等工

业生产，是影响电镀除油废水及多种洗涤废水中

COD 浓度的重要成分之一。电镀除油废水常采用

微生物降解、泡沫分离及沉淀法处理，然而这些方

法对 SDBS 的去除效果均不理想［1］。吸附可以有效

去除电镀废水中的各种有机物和重金属，因便捷易

用、成本低廉等特点而得到了广泛应用［2-4］，但该方

法只是将目标污染物从水相转移到固体吸附剂的

表面，并非真正意义上的分解去除，存在二次污染

现象。近年来，光催化由于其良好的化学稳定性、

优越的降解效果、无二次污染等优点被用来降解工

业废水中的酚类化合物、染料以及表面活性剂等［5］。
其中，纳米 TiO2的禁带宽度在 3. 0~3. 2 eV 之间，能

够被紫外光激发产生光生电子-空穴对，将水中污

染物矿化为 H2O、CO2等无毒无害物质，并具有尺寸

小、比表面积大、活性高等优点，备受青睐。

吸附与光催化结合既能将污染物彻底降解，又

可解决二次污染、吸附剂再生等问题，因此开发兼

具吸附与光催化功能的复合材料是值得探索的方

向。已有学者致力于构筑碳基吸附材料与常见光

催化剂的复合材料，以期利用吸附-光催化的协同

作用实现对水中污染物的彻底降解［6-8］。碳基材料

在反应过程中会被光催化剂氧化，导致结构变形、

光催化剂脱落［9］，因此，寻找兼具抗氧化能力与高吸

附容量的载体材料是实现吸附与光催化双功能的

关键。层状双氢氧化物（LDH）是一种非碳基型负载

材料，因具有较大的比表面积和较高的吸附容量，

被证明是去除水中阴离子的有效吸附剂［10］。同时，

LDH本身具有半导体特性，能带带隙在 2. 0~3. 4 eV
之间［11］，是一种理想的 TiO2负载材料。目前，纳米

TiO2负载 LDH 的复合材料已被用于水氧化、CO2还
原等方面［12-13］，但将其用于阴离子表面活性剂的“吸

附-光催化”协同去除还鲜有报道。基于此，笔者利

用尿素水热法制备了 TiO2&LDH 纳米复合材料，选

用低压紫外灯作为光源，以确保 TiO2能够被高效、

稳定地激发，系统研究该复合材料对 SDBS的吸附-

光催化协同去除机制，以期为后续开发可见光型

TiO2&LDH复合材料，实现能耗优化奠定理论基础。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试剂和仪器

试剂：硝酸镁、硝酸铝、十二烷基苯磺酸钠、钛

酸四丁酯、氢氧化钠、尿素、无水乙醇、盐酸、冰醋

酸、叔丁醇、对苯醌，均为分析纯。

试验仪器：PTX-FA120 型电子天平；pH-10 型

pH 计；UV-6000紫外可见分光光度计；聚四氟乙烯

水热反应釜；MS-H-Pro+型恒温磁力搅拌器；Kq-
50b型超声波清洗仪；LG-3535型低压紫外灯；SX2-
12-10G箱式马福炉；101-00A电热鼓风干燥箱。

1. 2　试验装置

试验装置的主体由 500 mL 圆筒形反应器与一

个 18 W低压紫外灯（365 nm）组成，紫外灯放置于密

闭的石英套管内，管外冷凝水管接口与自来水龙头

相连，使反应器温度保持恒定（见图 1）。将装置通

过支架固定在磁力搅拌器上，反应过程中进行持续

搅拌。取样过程中，采用针孔式注射器经取样口精

准抽取反应液，取样量控制在3~5 mL。

1. 3　材料制备方法

1. 3. 1　纳米TiO2
采用溶胶凝胶法合成纳米 TiO2粉末。室温下，

取 10 mL 钛酸四丁酯缓慢滴加至 30 mL 无水乙醇

中，磁力搅拌 30 min，得到溶液 A；将 20 mL 乙醇、6 
mL冰乙酸与 2 mL蒸馏水混合，磁力搅拌 30 min，制

恒温磁力搅拌器

支架

取样口

冷凝水口

加药口

低压紫外灯

磁转子

图1　试验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of test device
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得溶液 B。将溶液 B 缓慢滴入溶液 A 中，磁力搅拌

一定时间至形成均匀乳白色凝胶，阴凉条件下陈化

2 h，随后放入电热干燥箱中 100 ℃干燥 6 h，研磨过

筛，在马福炉中550 ℃煅烧2 h，得到纳米TiO2粉末。

1. 3. 2　LDH
采用尿素水热法制备 LDH。室温下，按照 Mg2+

与Al3+物质的量之比为 2∶1称取 1. 30 g Mg（NO3）2和
0. 95 g Al（NO3）3以及 1. 31 g 尿素，加入 80 mL 蒸馏

水，磁力搅拌 15 min 形成均匀混合液，随后转移至

水热反应釜内，在 140 ℃烘箱中反应 24 h。待反应

完成后，冷却至室温，用蒸馏水洗涤数次并干燥，得

到LDH粉末。

1. 3. 3　纳米TiO2&LDH
称取 0. 15 g TiO2粉末加入到 40 mL 蒸馏水中，

超声分散 20 min，记作溶液 1；按照上述LDH制备中

药品投加量称取药品溶于 40 mL蒸馏水中并混合均

匀，记作溶液 2。将溶液 1 与溶液 2 等体积混合均

匀，磁力搅拌 30 min。随后，将所得混合液转移至水

热反应釜，140 ℃烘箱中反应 24 h。待反应完成并

冷却至室温后，取出混合物以 2 000 r/min离心分离，

用蒸馏水洗涤数次并干燥，获得纳米 TiO2&LDH 粉

末（TiO2与LDH的质量比为1∶4）。

1. 4　试验方法

1. 4. 1　暗吸附试验

试验开始前，用铝箔纸包裹住反应器，营造黑

暗试验环境，以消除外界光线对试验产生的干扰，

使试验结果更加准确。试验条件：转速为 400 r/
min、反应温度为 25 ℃、pH 为 7、催化剂投加量为

400 mg/L、SDBS 初始浓度为 100 mg/L，分别在不同

时间节点用针孔注射器取样 3~5 mL，经 0. 22 μm水

系微孔膜过滤，采用紫外分光光度计于波长为 223 
nm处测定样品中的SDBS浓度。

1. 4. 2　吸附动力学试验

为研究不同时间对 SDBS 吸附过程的影响，在

暗环境下，保持催化剂投加量为 400 mg/L，SDBS 初

始浓度为 100 mg/L，温度为 25 ℃，转速为 400 r/min，
反应时间为 5、10、15、20、30、40、60、80、100、120 min
时分别测定 SDBS 浓度。采用准一级、准二级以及

颗粒内扩散模型［14］对数据进行动力学拟合。

1. 4. 3　等温吸附试验

Langmuir模型适于模拟材料对污染物的单分子

层吸附，Freundlich 模型则模拟材料对污染物的多

分子层吸附［15-16］。为研究不同温度对 SDBS吸附过

程的影响，在保持暗环境条件下，投加 400 mg/L 催

化剂至不同浓度（50~150 mg/L）的 SDBS 溶液中，保

持转速为 400 r/min、pH 为 5，在 25、35、45 ℃下分别

反应 2 h，达到吸附平衡后，测定 SDBS去除效果，采

用Langmuir与Freundlich等温吸附方程进行拟合。

1. 4. 4　光催化试验

保持 pH 为 5、温度为 25 ℃、SDBS 浓度为 100 
mg/L，以及纳米 TiO2、LDH和纳米 TiO2&LDH的投加

量均为 400 mg/L，暗吸附 30 min后打开紫外灯，在反

应进程中按时间节点分阶段取样、过滤，测定溶液

中剩余SDBS浓度。

1. 4. 5　自由基捕获试验

将 400 mg/L 纳米 TiO2&LDH 分别与 10 mmol/L
叔丁醇和 1 mmol/L 对苯醌加入到 SDBS 溶液中，其

他操作与光催化最佳试验条件保持一致。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　催化剂表征

2. 1. 1　X射线衍射（XRD）分析

纳米 TiO2、纳米 TiO2&LDH 材料的 XRD 分析显

示，纳米TiO2&LDH在 2θ为 25. 41°、38. 72°、48. 07°、
54. 30°、55. 42°、62. 78°和 75. 31°处（标准卡 PDF：
73-1764）分别对应于锐钛矿 TiO2 的（101）、（004）、

（200）、（105）、（211）、（204）和（215）晶面，由此可以

说明TiO2与基底材料LDH复合成功。

2. 1. 2　SEM分析

图2为LDH和纳米TiO2&LDH的SEM照片。

由图 2 可以看出，两者均呈现出六边形片状结

构，且片层间相互交叉堆叠。LDH 表面粗糙，而纳

米 TiO2&LDH 表面光滑，仅在部分 LDH 片状结构表

面观察到少量裸露的纳米 TiO2小颗粒，绝大多数纳

米TiO2颗粒在LDH表面未被观察到，表明其可能嵌

入在层状结构中。加入纳米 TiO2后，LDH的形貌基

b. 纳米TiO2&LDHa. LDH
200 nm200 nm

图2　LDH和纳米TiO2&LDH的扫描电镜照片

Fig.2　SEM photographs of LDH and nano‑TiO2&LDH
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本保持不变，说明纳米TiO2的加入对LDH层状结构

没有明显影响。

2. 2　纳米TiO2&LDH暗吸附处理SDBS

2. 2. 1　纳米TiO2&LDH的吸附能力分析

在 pH 为 7、SDBS 初始浓度为 100 mg/L、催化剂

投加量均为 400 mg/L的条件下进行吸附试验，分析

LDH、纳米 TiO2、纳米 TiO2&LDH 对 SDBS 的去除效

果，结果如图 3 所示。可以看出，所有材料在 0~30 
min内对 SDBS的吸附速率较快，30 min后吸附速率

均逐渐趋于平衡。前 30 min，单独纳米TiO2对 SDBS
的吸附去除率仅有 19. 54%，吸附量为 50. 00 mg/g；
LDH对 SDBS的吸附去除率可达到 31. 94%，吸附量

为 88. 88 mg/g；负载纳米 TiO2 后，吸附能力有所提

升，30 min内对 SDBS的吸附去除率可达到 42. 81%，

吸附量提升至 108. 33 mg/g。这主要是由于纳米

TiO2的负载诱导复合材料产生微孔隙，LDH 层间暴

露出更多吸附活性位点，进而提高了吸附效能［17］。

2. 2. 2　纳米TiO2&LDH的吸附动力学分析

在 pH=5、SDBS初始浓度为 100 mg/L、反应温度

为 25 ℃、催化剂投加量均为 400 mg/L 的条件下，采

用准一级与准二级动力学模型分别模拟 LDH 与纳

米TiO2&LDH对 SDBS的吸附过程，相关动力学参数

如表 1 所示。两种材料在前 30 min 内均表现出对

SDBS的快速吸附，这主要是由于在吸附初始阶段，

材料表面存在大量吸附位点，能够快速捕捉吸附

SDBS 分子；随着吸附时间延长至大于 30 min，材料

表面的吸附位点逐渐被 SDBS 占据，导致吸附位点

数量降低，SDBS扩散至材料吸附位点的时间增加；

随着吸附位点被 SDBS 完全占据，两种材料对污染

物的吸附达到平衡。由表 1可知，相较于准一级动

力学模型，准二级动力模型能够更好地描述LDH与

纳米 TiO2&LDH 对 SDBS 的吸附过程，这与 Suh 等

人［18］采用TiO2&LDH吸附甲基橙和2，4-二氯苯氧乙

酸的研究结果一致。同时，较低的 SSE（误差平方

和）和APE（平均百分比误差）以及 χ2值也进一步验

证了模型拟合结果的有效性，吸附过程中化学吸附

为主要控速步骤［19］。

保持上述试验条件不变，利用颗粒内扩散模型

对吸附数据进行拟合，以揭示污染物在纳米

TiO2&LDH中的扩散机制。拟合曲线见图4。

纳米 TiO2&LDH 对 SDBS 的吸附过程可分为三

个阶段，扩散速率大小为 k1d>k2d>k3d（见表 2）。第一

阶段为吸附的初始阶段，属于快速扩散阶段，大量

污染物分子吸附在吸附剂的外表面。随着外表面

吸附位点达到饱和，污染物分子开始扩散进入吸附

剂的孔隙中，进入吸附的第二阶段，由于可能存在

孔隙堵塞，吸附速率显著降低。随着扩散的继续进

行，污染物分子浓度迅速减小且吸附剂内表面活性

位点的吸附逐渐趋于平衡，导致吸附速率迅速减

小，扩散进入第三阶段，即吸附平衡阶段。吸附过

t/min
2 6 10 20 30 60 90 120 150 180

纳米TiO2吸附量LDH吸附量
纳米TiO2&LDH吸附量

120
100

80
60
40
20

吸
附

量
/（m

g/g）

50

40

30

20

10

0

SD
BS

去
除

率
/%

纳米TiO2去除率LDH去除率
纳米TiO2&LDH去除率

0

图3　不同类型材料对SDBS吸附去除效果

Fig.3　SDBS adsorption removal by different types of 
materials

表1　吸附动力学相关参数

Tab.1　Related parameters of adsorption kinetics

项目

纳米TiO2&LDH
LDH

准一级动力学

qe/
(mg/g)
134.2
101. 9

k1/
min-1

0.132
0.124

R2

0.949
0.956

准二级动力学

qe/
(mg/g)
146.0
111.4

k2/min-1

0.001 3
0.001 6

R2

0.993
0.988

t0.5/min0.5
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

纳米TiO2&LDHLDH

140

120

100

80

60

40

q/（
mg

/g）

图4　颗粒内扩散模型

Fig.4　Intra‑particle diffusion model
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程被拟合为三个阶段，每个阶段的线性相关系数均

在 0. 9 以上，说明各阶段拟合良好。拟合直线均未

通过坐标原点，说明内扩散并不是唯一的速率控制

因素，同时还存在外扩散和边界扩散等影响［20-21］。 

2. 2. 3　纳米TiO2&LDH的吸附等温线分析

在 pH=5、SDBS初始浓度为 100 mg/L、催化剂投

量为 400 mg/L 条件下，采用 Langmuir 和 Freundlich
等温吸附方程对吸附等温线进行拟合，结果如表 3
所示。在 25、35、45 ℃温度条件下，纳米 TiO2&LDH
和 LDH吸附 SDBS的等温线拟合效果均是 Langmuir
好于 Freundlich，说明负载前后的材料对 SDBS分子

的吸附均属于单分子层吸附［22］。这一吸附特征与

SDBS在PA微塑料［23］、Q235碳钢［24］等其他均质吸附

材料异相界面上的吸附结果一致，表明 SDBS 分子

倾向于通过磺酸基团与吸附剂表面的活性位点形

成单层定向排列。此外，Langmuir模型中的KL 值与

Freundlich 模型中的 1/n 值均在 0~1 之间，说明纳米

TiO2&LDH 和 LDH 对 SDBS 的吸附属于优惠吸附过

程［25］。同时，在不同温度下，LDH和纳米TiO2&LDH
均能够保持对SDBS分子良好的吸附效果。

2. 3　纳米TiO2&LDH吸附-光催化降解SDBS

2. 3. 1　纳米TiO2&LDH光催化及动力学分析

在 pH=5、SDBS初始浓度为 100 mg/L、反应温度

为 25 ℃、催化剂投加量均为 400 mg/L 条件下，考察

了纳米 TiO2&LDH、纳米 TiO2和 LDH 的光催化降解

效果，结果见图 5。光照 4 h 后，相比纳米 TiO2 与

LDH，纳米 TiO2&LDH 对 SDBS 的去除率能够达到

95. 50%，具有较高的光催化活性。SDBS 去除率提

升了 44. 46%，其纯吸附去除率与光催化去除率之

比约为 1. 15∶1。光催化反应过程的准一级动力学

模型拟合结果显示，三种材料的相关系数均在 0. 9
以上，纳米 TiO2&LDH 的反应速率常数（0. 009 7 
min-1）远 高 于 纳 米 TiO2（0. 002 1 min-1）和 LDH
（0. 001 2 min-1），纳米TiO2&LDH的光催化反应速率

大大提升，说明通过复合显著提高了其对 SDBS 的

光催化降解效率。可见，纳米 TiO2&LDH 是一种兼

具良好吸附与光催化活性的复合材料。
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图5　最佳吸附条件下各材料的光催化性能

Fig.5　Photocatalytic performance of various materials 
under optimal conditions

表2　颗粒内扩散模型相关参数

Tab.2　Related parameters of intra‑particle diffusion model

项目

LDH
纳米TiO2&LDH

过程1
k1d/[mg/

(g·min0.5)]
21.500
25.525

C1d/
(mg/g)
3.457

15.558

R2

0.970
0.998

过程2
k2d/[mg/

(g·min0.5)]
4.686
5.690

C2d /
(mg/g)
67.466
92.973

R2

0.983
0.964

过程3
k3d/[mg/

(g·min0.5)]
0.923
0.920

C3d/
(mg/g)
95.821

129.180

R2

0.917
0.917

表3　吸附等温线模型相关参数

Tab.3　Related parameters of adsorption isotherm models

项目

纳米TiO2&LDH

LDH

温度/
℃
25
35
45
25
35
45

Langmuir
qm / (mg/g )

149.52
151.39
157.75
133.19
138.07
143.81

KL / (L/mg )
0.240
0.351
0.541
0.076
0.094
0.123

R2

0.988
0.975
0.985
0.930
0.926
0.925

Freundlich
KF / (mg/g )

81.99
91.99

103.27
43.29
50.87
60.97

1/n
0.130
0.112
0.099
0.222
0.200
0.176

R2

0.904
0.923
0.950
0.846
0.834
0.832
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2. 3. 2　光催化降解SDBS机理

为探究光降解过程中发挥作用的主要活性物

质，在 pH=5、SDBS 初始浓度为 100 mg/L、反应温度

为 25 ℃、纳米 TiO2&LDH 投加量为 400 mg/L 的条件

下，分别投加 10 mmol/L 叔丁醇和 1 mmol/L 对苯醌

进行自由基捕获试验，结果如图 6所示。投加不同

捕获剂的两组 SDBS 去除率均出现一定程度的下

降，投加对苯醌试验组的 SDBS 去除率为 90. 56%，

反应速率常数为 0. 007 1 min-1，下降程度较低，说

明·O2-对光催化过程的影响较小；而投加叔丁醇试

验组的 SDBS去除率降低至 60. 92%，反应速率常数

为 0. 001 4 min-1，说明羟基自由基（·OH）在光催化

过程中发挥了重要作用［26］。

暗反应过程中 SDBS 被吸附在纳米 TiO2&LDH
表面，光照射下，TiO2被激发并分别在价带（VB）和

导带（CB）位置产生空穴（h+）和电子（e-）［27］。CB 位

置的 e-可以与溶解的O2反应生成·O2-，同时VB位置

的 h+和表面吸附的H2O反应生成·OH。由于LDH的

强抗氧化能力［28］，这些活性物种可以在不破坏LDH
结构的条件下将吸附在LDH上的 SDBS分子矿化为

CO2和H2O等，同时实现LDH上吸附位点的再生。

2. 3. 3　循环稳定性试验

在相同条件下开展纳米TiO2&LDH复合材料的

循环稳定性试验。将每次吸附-光催化后的纳米

TiO2&LDH复合材料进行清洗、过滤，干燥后再次进

行吸附-光催化试验。在 4 次循环试验中，SDBS 去

除率分别为 92. 03%、89. 90%、86. 42%、84. 52%。

SDBS去除率随着循环次数的增加而逐步下降，这可

能是由于回收过程中催化剂部分损耗以及长期光

照条件下部分活性位点失活，但 4次循环后 SDBS去

除率仍能保持在 84% 以上，表明纳米 TiO2&LDH 复

合材料具有良好的循环稳定性。

3 结论结论

①    纳米 TiO2&LDH在 30 min的暗反应阶段对

SDBS 的单独吸附去除率可以达到 42. 81%，纳米

TiO2&LDH对 SDBS的吸附符合准二级动力学模型，

且 Langmuir吸附等温线模型的拟合度较高，说明纳

米 TiO2&LDH 对 SDBS 的吸附是属于得失电子的化

学单层吸附。

②    光催化反应 240 min后，纳米 TiO2&LDH对

SDBS 的去除率可达 95. 50%，明显高于纳米 TiO2和
LDH，光催化降解过程符合准一级动力学模型，且·OH
是降解过程中发挥主要作用的活性物质。4次循环

后，纳米 TiO2&LDH 对 SDBS 的去除率能够保持在

84%以上，表明其具有良好的循环稳定性。
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图6　不同抑制剂对纳米TiO2&LDH去除SDBS的影响

Fig.6　Effect of different inhibitors on removal of SDBS by 
nano‑TiO2&LDH
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