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Abstract: Ti-DBS-LDHs were fleetly prepared by the technology of the microwave-crystallization and low saturated 
state of coprecipitation. The purposed samples were characterized by XRD and SEM. The results show that the 
synthesized Ti-DBS-LDHs with the slice layer have the structure of LDHs, indicating their preparations are successful 
under microwave irradiation. Ti-DBS-LDHs was then applied to the decolorization of malachite green (MG). The 
effects of Ti/Mg molar ratio, MG concentration, catalyst dosage, dye type and circle life on the decolorization were 
investigated. It is shown the percentage of decolorization can reach 100% under the optimum conditions. In addition, 
Ti-DBS-LDHs was reusable, the average decolorization percentage of 89.37% could be obtained, the decolorization 
performance was stable after 3 times usage without significant loss of its decolorization activity. Therefore, Ti- 
DBS-LDHs is a novel and efficient photocatalyst for the decolorization of MG. 
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摘  要：本文采用低饱和态共沉淀法，辅助微波手段，快速制备了具有膜片结构的十二烷基苯磺酸钠(DBS)改性

的含钛层状双氢氧化物(Ti-DBS-LDHs)，并将其用于孔雀石绿(MG)的废水处理中，光催化条件下，考察了 MG

的初始浓度、Ti-DBS-LDHs 催化剂投加量、催化剂重复利用等一系列影响因素，探索了最佳工艺。在 MG 的浓

度 50 mg·L–1、催化剂的用量是 200 mg·L–1、150 W 的灯照射 1 个小时的条件下，MG 可达到完全脱色。并且

Ti-DBS-LDHs 可重复利用，重复使用 3 次，其平均脱色率为 89.37%。 

 

关键词：LDHs；微波晶化；DBS；孔雀石绿；光催化 

1. 引言 

孔雀石绿、亚甲基蓝和甲基紫是常见的染色剂，

广泛用于羊毛、麻织品、真丝、造纸、食品、皮革等

领域，对人体之危害如呕吐、心脏、皮肤等，直接排

放会造成环境污染。其中，孔雀石绿(Malachite green，

简称为 MG)是一种带有金属光泽的绿色结晶体，属三

苯甲烷类染料[1]。由于“孔雀石绿”中的化学功能团

三苯甲烷具有高毒、高残留及“三致”(致畸、致癌、 *通讯作者。 
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致突变)作用，MG 进入人体后，可引起肝、肾、心脏、

脾、皮肤、眼睛、肺等多器官质变，是难降解的有机

物，残留在水体中会产生较大的污染，已被许多国家

列为不得检出的禁用物质[2,3]，因此 MG 的废水处理是

特别值得关注的课题。吸附是常用的处理废水的方法

之一，常用的吸附剂有活性炭[4,5]、泥炭块[6,7]、甲壳

素[8]、硅土[9]等，它们对不同染料废水的脱色都能取

得一定的效果。但是吸附仅仅是把有害物质从一个物

体转移到另一个物体，并没有从根本上除去污染物。

光催化方法以其无二次污染，相对于常用的物理方法

和生物方法，光催化降解技术以其广谱适用性和对有

毒有机物的敏感性，为有机染料废水处理提供了一条

新的、有工业化实际应用价值的途径[10-17]。近几年利

用光催化降解有机污染物引起了广泛关注，光催化能

有效地降解烃类、卤化物、染料、农药、酚类等有机

物，最终矿化为 CO2、H2O 和有机物中所带的无机离

子[18]。采用无机纳米材料处理染料废水的研究受到了

极大的关注。 

层状双氢氧化物(LDHs)由于这类化合物具有层状

微孔结构，其层板上的 Mg2+、Al3+离子可被光催化活

性体阳离子同晶(如钛、钯、锌等)取代，其层间距可

通过插入不同尺寸大小的阴离子基团来加以调控，从

而可以制备出具有特殊光催化性能的材料[19-21]。目前，

一些开拓性的文献[22-27]以层状双氢氧化物(LDHs)或其

氧化物(LDO)作为光催化剂降解废水中的污染物，得

到一些令人鼓舞的结果，然而这些 LDHs 的制备过程

复杂，光催化活性有待进一步提高。LDHs 是一种具

有层状结构的无机材料，而处理的染料剂是有机化合

物，无机有机很难相容，为了增加催化剂与处理对象

的相容性，采用表面活性剂改性LDHs，即可增加LDHs

的层间距，增加催化剂的吸附容量，也可以增加与印

染剂的接触面积，从而提高催化剂对有机物的处理效

果。又因钛是很好的光催化剂活性体，为了提高 LDHs

的疏水性能增加 LDHs 对印染剂的光催化性能，在活

性中心钛的光催化作用下，其染料分子上发色官能团

被破坏，从而达到快速脱色。因此本文采用低饱和态

共沉淀法，辅助微波手段快速制备了表面活性剂十二

烷基苯磺酸钠(DBS)修饰的 LDHs，并根据 LDHs 的可

设计性，部分同晶取代了镁离子添加了钛，制备 DBS

修饰的含钛 LDHs 即 Ti-DBS-LDHs，并将其对 MG 进

行光催化降解，通过 MG 初始浓度、Ti/Mg 摩尔比、

催化剂投加量以及 Ti-DBS-LDHs 循环寿命等系列影

响因素，探索最佳工艺，以利于实际工业应用。 

2. 实验部分 

2.1. Ti-DBS-LDHs 的制备 

按一定比例量取 1 mol·L–1的Mg(NO3)2、Ti(SO4)2、

Al(NO3)3 溶液组成混盐溶液(其中 Ti/Mg 的摩尔比从

1/7~1/1；(Ti + Mg)/Al 摩尔比为 4)，另取 1.0 mol·L–1 

NaOH 和饱和十二烷基苯磺酸钠(DBS)的混合碱溶液。

以 80℃的温度，剧烈搅拌下两种溶液按一定的流速同

时慢慢滴入恒温水浴的圆底三口烧瓶中，控制反应溶

液的 pH 为 8，1 h 滴加完成，继续反应 1 h，在 70℃

下微波晶化 10 min，然后离心洗涤至中性，烘箱中干

燥，制得不同 Ti/Mg 摩尔比的 Ti-DBS-LDHs。样品的

晶体结构采用日本理学生产的 D/MAX 2200VPC 型 X

射线衍射仪测试；样品的形貌用 FEI-sirion 型扫描电

子显微镜进行测试。 

2.2. MG 光催化处理 

分别称取一定质量(10~50 mg)的Ti-DBS-LDHs于

100 mL烧杯中，再加入一定浓度(10~72 mg·L–1)的MG

溶液，于多头磁力搅拌仪上，70℃的温度，一定的搅

拌速度下，光源是中国生产的 LZG 型(220~240 V)舞

台灯，采用 CASON 佳信仪器 LX-1010B 的数字式照

度计测量光强，光照 1 h 后，离心分离，然后取其上

清液在紫外–可见分光光度计中测定吸光度，根据

Lambert-Beer 定律可知，在一定范围内，染料的浓度

与其在最大吸收波长的吸光度值呈正比的关系，即可

得到标准曲线，然后计算得相应条件下MG溶液浓度，

从而可得 MG 的脱色率。孔雀石绿脱色率(Decoloration 

rate/%)的计算公式如下式，其中 C0 为 MG 的初始浓

度，C为 MG 光照后的浓度，MG 的最大吸收波长为

617 nm。 

0

0

% 1
C C

D
C


  00%  

3. 结果与讨论 

3.1. Ti-DBS-LDHs 的表征 

图 1是Ti-DBS-LDHs(Ti/Mg摩尔比为 1/5)的XRD
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图谱，从 XRD 图中可以看出，在 2θ = 11.4˚、22.9˚、

34.8˚、60.8˚附近处出现 LDHs 的(003)、(006)、(009)、

(110)面的特征峰，位置与标准 LDHs 基本一致，XRD

图都没有表现出 Mg(OH)2 和 Al(OH)3 等的衍射杂质

峰，这说明通过低饱和态共沉淀方法能够成功制备出

晶形好，结构较规整的 Ti-DBS-LDHs。 

从图 2Ti-DBS-LDHs 的 SEM 照片可以看出，有

膜片的出现，这可能是因为 DBS 插层反应时其离子

较大导致 LDHs 发生膨胀，层间距随着 DBS 离子逐渐

进入逐渐增大，当层间距增大到层间的相互作用力完

全消失，LDHs 就以单片层的形式呈现出来，然后以

单片层为构筑单元在存在氢氧根的 DBS 饱和溶液中

自组装成薄膜 Ti-DBS-LDHs。 

3.2. Ti-DBS-LDHs 对不同印染剂脱色性能的考察 

在相同的水处理条件下：催化剂的用量是 200 

mg·L–1，用 150 W 的 LZG 型(220 V)舞台灯光照一个小

时，考察了 Ti-DBS-LDHs(Ti/Mg 摩尔比为 1/5)对染料

的初始浓度为 50 mg·L–1 的孔雀石绿、亚甲基蓝和甲

基紫的脱色性能的影响，其结果见表 1。从表中可以

看出 Ti-DBS-LDHs 对孔雀石绿的脱色效果最好，几乎

完全脱色，甲基紫的脱色效果最差，达到 71.00%，因

此在下面的实验中以孔雀石绿探讨其它的实验参数。 

3.3. Ti 含量对 MG 的光催化性能的影响 

在其它条件相同的条件下，即 MG 的浓度 50 

mg·L–1、催化剂的用量是 200 mg·L–1、150 W 的灯照

射 1 个小时后测量脱色率，考察了 Ti 含量对 MG 的

光催化性能的影响。从表 2 可知，当 Ti/Mg 摩尔比为

0，即纯 LDHs 时，光照 1 小时对 MG 的降解率只有

80.73%。当 Ti/Mg 摩尔比为 1/7 时，脱色率达到

96.88%，随着钛含量的增加，MG 的脱色率先增加后

减小。当 Ti/Mg 摩尔比增加为 1/5 时，催化剂的活性

最佳，脱色率为 99.42%。这可能是因为随着 Ti 含量

的增加，Ti 具有很强的接受电子能力，降低了空穴–

电子对的复合，提高光催化效率。但 Ti 的固载量过大

的话，这时活性成分过多，出现活性成分的部分重叠，

降低了有效的活性点，因此造成了光催化性能的相应

减弱。因此，以下的光催化反应所用的 Ti-DBS-LDHs

催化剂均用 4 号样品。 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2θ/°  

Figure 1. XRD patterns of Ti-DBS-LDHs 
图 1. Ti-DBS-LDHs 的 XRD 图谱 

 

 

Figure 2. SEM images of Ti-DBS-LDHs 
图 2. Ti-DBS-LDHs 的 SEM 照片 

 
Table 1. Comparison of catalytic properties of Ti-DBS-LDHs for 

three dyes 
表 1. Ti-DBS-LDHs 对不同印染剂脱色性能的考察 

Dye type Malachite green Methylene blue Methyl violet

Decoloration rate/% 99.17 73.40 71.00 

 
Table 2. Influence of Ti/Mg mole ratio on Ti-DBS-LDHs 

photocatalytic performance for MG 
表 2. Ti/Mg 摩尔比对 MG 的光催化性能的影响 

No. Ti/Mg mole ratio Decoloration rate/% 

1 0 80.73 

2 1/7 96.88 

3 1/6 98.92 

4 1/5 99.42 

5 1/4 98.37 

6 1/3 99.20 

7 1/2 99.11 

8 1/1 94.02 

3.4. 催化剂用量对 MG 脱色率的影响 

在反应器中分别加入 100、200、300、400 和 500 

mg·L–1的催化剂，研究催化剂用量对 MG 脱色率的影

响，其结果如图 3 所示。由图 3 可知，催化剂浓度 
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Figure 3. Effect of catalyst loading on the MG photodecolorization 
图 3. 催化剂的用量对 MG 脱色的影响 

 

较低时，随着催化剂量的增加，D 值增大的较快，催

化剂的投加量为 200 mg·L–1 时，此时的 D 值为

98.98%。随着催化剂投加量的增加对 MG 的降解率也

增加，这是因为催化剂量越多，其捕捉到的光子越多，

就能形成更多的光致空穴–电子对，加快反应速率；

但是当催化剂用量增加到一定程度时，降解率趋于平

缓，当催化剂的投加量为 300 mg·L–1，此时的 D 值达

到最大 99.33%，虽比 200 mg·L–1时有所增加，但增加

比较缓慢，D 值仅增加了 0.45%，故从性能比上说，

催化剂的最佳投放量为 200 mg·L–1。 

3.5. MG 的初始浓度的影响 

目标污染物MG的初始浓度对光催化降解率来说

是一个重要的影响因素，考察了相同浓度的

Ti-DBS-LDHs对 10~72 mg·L–1不同浓度的MG溶液的

脱色性能，其结果如图 4 所示。由图可见，随着初始

浓度的增加，MG 的脱色率先增加，当 MG 的浓度为

50 mg·L–1时，脱色率达到最大，而后下降缓慢。这可

能是因为吸附容量和吸附速率是吸附性能的两个表

现，在其它条件相同，脱色剂质量保持不变，初始浓

度增加，吸附速率可能增加了，在相同的时间内吸附

的物质增多，使得催化剂表面参与染料平衡的活性 
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图 4. MG 浓度对脱色率的影响 

基点增加，在 的浓度下，

吸

3.6. Ti-DBS-LDHs 的使用寿命 

催化剂的循环使用寿命是催化剂的重要性质之

一。在相

，

的原

Table 3. Cycle lifetime of Ti-DBS-LDHs in decolorization of MG 

Cycle index 1 2 3 
 

Figure 4. Effect of initial concentration of MG on decolorization 

MG 的浓度 10~50 mg·L–1

Ti-DBS-LDHs 的吸附容量增加，故此时 附率增大，

而 MG 的浓度从 50~72 mg·L–1 时，吸附剂 Ti-DBS- 

LDHs 和吸附质 MG 的比率达到临界值，使得 Ti- 

DBS-LDHs 的脱色率减少。而且染料浓度过大引起色

度增大，导致光源产生的紫外光的穿透溶液的能力减

弱，减少了对紫外光的有效利用，因此，可导致光催

化降解率降低。 

同的条件下，即 MG 的浓度 50 mg·L–1、催

化剂的用量是 200 mg·L–1、150 W 的灯照射 1 个小时

后测量脱色率，考察了 Ti-DBS-LDHs 对 MG 的使用

寿命，在每次脱色结束后，将反应液离心分离，回收

使用过的脱色剂，充分干燥后，再重复使用。由于每

次回收的脱色剂都会有损失，故每次重复使用前，都

要对脱色剂进行准确称量，以确保每次测定反应液中

固液质量浓度比均为一样的，以排除回收损失对活性

测定的影响。在同样条件下如此反复实验，考察 Ti- 

DBS-LDHs 使用寿命，其结果见表 3。可以看出重复

使用 3 次，第一次使用时，MG 几乎完全脱色，第二

次使用 92.22%，第三次 75.89%，其平均脱色率为

89.37% 表现出 Ti-DBS-LDHs 优异的脱色稳定性。 

影响 LDHs 稳定性的因素很多，而本文中最主要

因是 LDHs 具有结构记忆效应，即 LDHs 受热分

解，但在一定的环境下发生可使之恢复到层状结构的

状态，也就是可以经一定物理化学变化逆向恢复原有

结构的能力，但须注意的是，记忆效应与热分解的温

度有关，当温度过高时，一般超过 500℃，分解产物

无法恢复至 LDHs 的层状结构。同时，此种恢复不是

百分之百的恢复，且在恢复过程中，可能改变其层间

的阴离子种类，这与所处的环境有关。本文中的反应

温度较温和(70℃)，即使 LDHs 在反应的过程发生变

形，但经过染料剂的水溶液，也会进行结构的重建，

使得保持原有的特殊层状结构，结构决定性质，因此， 
 

表 3. Ti-DBS-LDHs 的使用寿命 

Dec /% 9  9  7  oloration rate 9.69 2.22 5.89
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催 使用 持较高的 率。 

4. 结论 

采用低饱和态共沉淀方法，辅助微波手段，在反

应溶

小时，催化剂的
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表明在相同条件下，Ti-DBS-LDHs 对 MG 的光催化性

能最好。并考察了 MG 初始浓度、Ti/Mg 摩尔比、催

化剂投加量等条件下的 Ti-DBS-LDHs 光催化性能，且

探讨了 Ti-DBS-LDHs 循环寿命，优化了 Ti-DBS-LDHs

对 MG 的光催化性能。以 4+ 2+Ti Mg
n : n 1: 5 ，在 150 W

的光照强度下，光照 1 个 用量是 200 

mg·L–1，对 MG 的浓度 50 mg·L–1溶液几乎完全脱色，

并具有良好的循环寿命。因此对于污水中的MG染料，

Ti-DBS-LDHs 是一种环境友好型的高效光催化剂，具

有很大的潜在研究价值。 
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