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FeAl-LDH@FeSx-NBC光催化
降解水中的对氨基苯甲酸

王琬玥,濮宇豪,夏睿笛,黄嘉诚,任 新,赵雪松
(吉林师范大学 工程学院,吉林 四平136000)

摘要:针对对氨基苯甲酸(PABA)结构稳定且难以分解,长期存在会导致水体污染的问题,
采用水热法制备以生物质炭(BC)为基底的三维层状FeAl-LDH@FeSx-NBC催化剂,构建光

催化降解体系,降解水中的PABA.结果表明:FeAl-LDH@FeSx 成功负载在掺杂N元素的

生物质炭(NBC)上;当催化剂用量为0.3g/L,pH=5时,光催化体系降解PABA的效果最

佳,210min后 去 除 率 可 达95.4%;在5次 循 环 实 验 后,FeAl-LDH@FeSx-NBC 仍 对

PABA有较高的去除率,即可重复利用率较好.在该体系中主要降解作用的自由基为超氧根

自由基(O∙-
2 )和光生空穴(h+).光照射使催化剂表面光生电子(e-)与h+分离,e-被氧气捕获

生成O∙-2 ,h+被氢氧根捕获生成羟基自由基(∙OH),进而促进整个体系的活性组分产生.
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Abstract:Aimingattheproblem ofthestructuralstabilityanddifficultyindecompositionof
p-aminobenzoicacid(PABA),itslong-termexistencecouldleadtowaterpollution,weprepareda
three-dimensionallayered FeAl-LDH @ FeSx-NBC catalystbased on biochar (BC)by using
hydrothermalmethod,andconstructedphotocatalyticdegradationsystemtodegradePABAinwater.
TheresultsshowthatFeAl-LDH@FeSxissuccessfullyloadedontobiochardopedwithNelement.
Whenthecatalystdosageis0.3g/LandthepH=5,thephotocatalyticsystemexhibitsthebest
degradationeffectofPABA,witharemovalrateof95.4% after210 min.After5cycletests,

FeAl-LDH@FeSx-NBCstillhasahighremovalrateofPABA,indicatinggoodrepeatableutilization.
Themainfreeradicalsfordegradationinthissystemaresuperoxideradical(O∙-

2 ),photogenerated
hole(h+),lightirradiationcausestheseparationofphotogeneratedelectrons(e-)andh+onthecatalyst
surface,wheree-iscapturedbyoxygentoformO∙-2 andh+iscapturedbyhydroxideionstoformhydroxyl
radical(∙OH),therebypromotingthegenerationofactivecomponentsintheentiresystem.
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近年来,由于人口快速增长和生产过剩,因此产生了各种难降解的有机化合物[1-2],其中药品和个

人护理产品(PPCP)作为一种新兴污染物已引起人们广泛关注[3].对氨基苯甲酸(PABA)存在于多种

类型的PPCP中[4].PABA的结构稳定且难以分解,在水中长期存在会导致水体污染,针对其独特的

理化属性[5],可开发一种高效去除水中PABA的方法.
通常采用高级氧化法去除水中的PABA.在光催化技术中,层状双金属氢氧化物(LDH)是阴离子

二元金属氢氧化物[6-10],具有优异的光催化性能,是常用的光催化剂.为进一步提高光催化剂效率,可

将生物质炭(BC)作为光催化剂的基底.由于其粗糙的表面和丰富的碳空心微管可提供更大的反应面

积,从而提高光催化剂的效率[11-12],因此可将LDH和BC结合作为光催化剂复合材料.研究人员设计

了多种方法以提高复合材料的性能,包括使用硫化钠蚀刻LDH和氮掺杂,其中氮掺杂后的生物质炭

(NBC)可改善光生电子-空穴对的分离[13-15].基于此,本文将改性的LDH 与改性的BC结合,制备

三维FeAl-LDH@FeSx-NBC光催化剂,构建光催化体系降解水中的PABA,并研究该体系对PABA
的降解效能,揭示光催化降解机制,为光催化高效降解PABA提供新方法.

1 材料与方法

1.1 试 剂

生物质为吉林省四平市农作物玉米秸秆,氯化铝(AlCl3)、氯化亚铁(FeCl2)、氢氧化钠(NaOH)、
硫化钠(Na2S)、氟化铵(NH4F)和尿素(CH4N2O)均为分析纯试剂,购于国药集团化学试剂有限公司.
1.2 材料制备方法

NBC样品的制备方法:将玉米秸秆洗净,晾干水分后对其进行破碎,过筛得到生物质粉末.称取

1.0g生物质粉末和2.0gCH4N2O并混合,将混合物置于管式炉中500℃热解2h,最终得到的产物

记为NBC.
FeAl-LDH制备流程:将FeCl2和AlCl3按比例溶解于150mL去离子水中,用1mol/L的NaOH

将pH值调节至中性.先将混合物置于100mL反应器中,在140℃加热24h后,再将混合液分别倒

至离心管中,用高速离心机水洗3次,转速为5000r/min,每次5min,得到产物FeAl-LDH,将产物

移至蒸发皿,干燥过夜.
FeAl-LDH@FeSx-NBC制备流程:将FeCl2和AlCl3按比例溶解于150mL去离子水中,用1mol/L的

NaOH将pH值调节至中性,加入2gNBC,超声处理30min后,离心干燥,得到FeAl-LDH@NBC.将

FeAl-LDH@NBC在0.2mol/LNa2S溶液中原位蚀刻1h,离心干燥后,得到FeAl-LDH@FeSx-NBC.
1.3 材料表征

采用扫描电子显微镜(SEM,JSM-7800F型,日本电子公司)观察光催化剂的表面形貌;采用X射

线衍射(XRD)仪(X-MAX500型,日本理学株式会社)测定光催化剂的物相组成;采用Fourier变换红

外(FT-IR)光谱仪(BrukerVertex70型,德国Bruker公司)分析光催化剂表面存在的官能团;采用固

体紫外可见(UV-Vis)漫反射光谱仪(DRS型,美国PE公司)表征光催化剂的光吸收范围,通过计算可

得到光催化剂的能带间隙.
1.4 光催化体系的建立

将100mL特定浓度的PABA置于双层烧杯中,加入不同种类催化剂,先进行30min暗反应,再

迅速打开光源(300W,光密度67mW/cm2的氙灯),实验方法同上.间隔相应的时间从反应器中取

2mL液体,并用0.20μm的滤膜过滤,利用紫外可见分光光度计测定PABA的吸光度,计算降解率.

2 实验结果分析与讨论

2.1 催化剂的表征

图1为不同样品的SEM 照片.由图1(A)可见,FeAl-LDH 呈纳米片状结构.由图1(B)可见,
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NBC呈不规则的纤维条状结构.由图1(C)可见,FeAl-LDH@FeSx 和FeAl-LDH的结构相似,均为

纳米片状结构,但FeAl-LDH@FeSx 的纳米片状边缘呈模糊虚化状态.由图1(D)可见,FeAl-LDH@
FeSx 颗粒随机分布在NBC中,形成一种新型结构,其中 NBC起载体作用,搭载呈纳米片状结构的

FeAl-LDH@FeSx.该结构具有良好的均匀性和分散性,同时催化剂的比表面积增大.

图1 不同样品的SEM照片

Fig.1 SEMimagesofdifferentsamples

FeAl-LDH和FeAl-LDH@FeSx-NBC的XRD谱如图2所示.由图2可见,FeAl-LDH的衍射峰

(003)和衍射峰(006)较强,FeAl-LDH和FeAl-LDH@FeSx-NBC的XRD谱基本相同,表明制备过程

中FeAl-LDH@FeSx-NBC的结构未发生明显变化[16].在FeAl-LDH@FeSx-NBC的XRD谱中,位于

18°处的峰表示存在NBC.
FeAl-LDH 和 FeAl-LDH@FeSx-NBC 的 FT-IR 光 谱 如 图3所 示.由 图3可 见,在3400,

522cm-1处出现大量官能团的吸收峰,分别对应—OH基团和烯烃基的C C吸收峰.在FeAl-LDH
@FeSx-NBC中,存在对应层状双金属氢氧化物—OH基团的氢键拉伸振动吸收峰[17].

图2 FeAl-LDH和FeAl-LDH@FeSx-NBC的XRD谱

Fig.2 XRDpatternsofFeAl-LDH
andFeAl-LDH@FeSx-NBC

图3 FeAl-LDH和FeAl-LDH@FeSx-NBC的FT-IR光谱

Fig.3 FT-IRspectraofFeAl-LDH
andFeAl-LDH@FeSx-NBC

  为研究FeAl-LDH和FeAl-LDH@FeSx-NBC的光学吸收性能,对二者进行紫外可见漫反射吸收

光谱测试,结果如图4所示.数据经Kubelka-Munk算法转换变为吸收光谱,结果如图5所示.由图4
可见,FeAl-LDH和FeAl-LDH@FeSx-NBC的光学吸收主要集中在可见光范围内.
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图4 FeAl-LDH(A)和FeAl-LDH@FeSx-NBC(B)的UV-Vis漫反射吸收光谱

Fig.4 UV-VisdiffusereflectanceabsorptionspectraofFeAl-LDH(A)andFeAl-LDH@FeSx-NBC(B)

图5 FeAl-LDH(A)和FeAl-LDH@FeSx-NBC(B)的禁带宽度

Fig.5 ForbiddenbandwidthofFeAl-LDH(A)andFeAl-LDH@FeSx-NBC(B)

  为更直观体现复合材料的优越性能,利用Taucplot公式[18]

(αhυ)n =A(hυ-Eg) (1)
确定二者的禁带宽度,其中α为吸收系数,h为Planck常数,间接带隙跃迁n=1/2,直接带隙跃迁

n=2,A 为常数,υ为光的频率,Eg 为禁带宽度.
通过紫外可见漫反射吸收光谱测试,计算(n=2)得到FeAl-LDH和FeAl-LDH@FeSx-NBC的能

带间隙为2.37,1.97eV,表明改性后FeAl-LDH@FeSx-NBC的能带间隙减小,光催化剂的性能增强.
由于禁带宽度决定催化剂的光谱吸收范围,因此经改性处理的FeAl-LDH@FeSx-NBC可充分利用太

阳能中的可见光,改善光的利用效率,从而提升光催化剂性能.
2.2 FeAl-LDH@FeSx-NBC光催化体系对PABA的降解效果

2.2.1 FeAl-LDH,FeAl-LDH@FeSx 和FeAl-LDH@FeSx-NBC催化剂性能评价

催化剂各组分对PABA的降解率和一级动力学直线如图6所示.由图6(A)可见,在氙灯照射下,

FeAl-LDH@FeSx-NBC均高于FeAl-LDH 和FeAl-LDH@FeSx 的降解率.当反应210min时,对

PABA的降解率可达95.4%,表明FeAl-LDH@FeSx-NBC是一种高效的光催化剂材料.
在不同催化剂条件下降解PABA的一级反应动力学方程为

lnρ0
ρt

=kt, (2)

其中k(min-1)为反应速率常数,ρ0(mg/L)为反应开始前溶液中PABA的质量浓度,ρt为反应t时刻溶

液中PABA的质量浓度.由图6(B)可见,各种光催化剂对PABA的降解效果顺序为FeAl-LDH@
FeSx-NBC>FeAl-LDH@FeSx-BC>FeAl-LDH@FeSx>FeAl-LDH@NBC>FeAl-LDH@BC>
FeAl-LDH>NBC>BC,其中FeAl-LDH@FeSx-NBC复合催化剂的k最大,对PABA的降解效果最好.
2.2.2 FeAl-LDH@FeSx-NBC用量对PABA降解率的影响

FeAl-LDH@FeSx-NBC用量对PABA降解率的影响及其一级动力学直线如图7所示.由图7(A)
可见,随着FeAl-LDH@FeSx-NBC用量的增加,对PABA的降解效果逐渐变差.当催化剂用量从
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0.3g/L增加至0.75g/L时,PABA的降解率从95.4%下降至93.8%.这可能是由于大量的催化剂

使整体降解液浊度升高,从而光线透过水层时受到更多阻碍,导致催化体系的光利用率下降.图7(B)
的反应一级动力学直线也证明了该结果.因此,选择催化剂用量为0.3g/L进行后续实验.

图6 催化剂各组分对PABA的降解率(A)和一级动力学直线(B)

Fig.6 DegradationrateofPABAbycatalystcomponent(A)andfirst-orderkineticstraightline(B)

图7 FeAl-LDH@FeSx-NBC用量对PABA降解率的影响(A)和一级动力学直线(B)

Fig.7 EffectofFeAl-LDH@FeSx-NBCdosageondegradationrateofPABA(A)andfirst-orderkineticstraightline(B)

2.2.3 PABA质量浓度对降解率的影响

在催化反应体系中,PABA质量浓度是影响整体降解效果的重要因素.PABA质量浓度对降解率

的影响和一级动力学直线如图8所示.由图8(A)可见,降解率随PABA质量浓度的增大呈先升高后

降低的趋势:当体系中的ρ(PABA)=10~20mg/L时,PABA的降解率呈上升趋势;当ρ(PABA)=

30~40mg/L时,体系对PABA的降解率下降.出现该现象的原因为:当PABA质量浓度较低时,催

化剂用量始终保持在最佳剂量,PABA质量浓度适当增加会使体系中更多的催化剂参与反应,所以

PABA的降解率呈上升趋势;另一方面,当PABA的质量浓度过高时,若催化剂的用量不变,则需更

多的活性物质对PABA进行降解,从而使PABA的降解率呈下降趋势.因此,选择20mg/L的PABA
进行后续实验.

图8 PABA质量浓度对降解率的影响(A)和一级动力学直线(B)

Fig.8 EffectofdegradationratebymassconcentrationofPABA(A)andfirst-orderkineticstraightline(B)
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2.2.4 pH值对PABA降解效果的影响

不同pH值对PABA降解率的影响和一级动力学直线如图9所示.由图9(A)可见:当反应体系

的pH=5时,PABA的降解率最大,为95.4%;当反应体系的pH=8~11时,PABA的降解率略下

降.表明对PABA降解率的pH值适用范围较广,其中FeAl-LDH@FeSx-NBC催化剂在碱性条件下

也具有良好的催化性能.由图9(B)可见,当反应210min时,pH=5体系的PABA降解效果最好,

k=0.01653min-1.在强酸(pH=2)条件下,整个体系的降解率明显下降.该现象可归因于酸性条件

下不利于生成活性物质,导致催化剂的光催化性能下降.因此,该光催化反应体系在中性或弱酸强碱

的条件下可较好地降解PABA.

图9 不同pH值对PABA降解率的影响(A)和一级动力学直线(B)

Fig.9 EffectofdifferentpHvaluesondegradationrateofPABA(A)andfirst-orderkineticstraightline(B)

2.3 催化剂稳定性实验

为考察FeAl-LDH@FeSx-NBC催化剂的稳定性能,采取回收催化剂的方法,在氙灯照射下,用相

图10 FeAl-LDH@FeSx-NBC重复5次的降解率

Fig.10 DegradationrateofFeAl-LDH@FeSx-NBC

repeated5times

同的实验条件进行5次重复降解PABA实验,结果

如图10所示.由图10可见,在进行5次重复实验

后,FeAl-LDH@FeSx-NBC对PABA的降解率略降

低,但 其 降 解 率 仍 大 于80%,表 明 复 合 催 化 剂

FeAl-LDH@FeSx-NBC的结构稳定,具有良好的光

催化性能.这是由于复合催化剂的复合底物结构稳

定,且可有效阻止层状双金属氢氧化物团聚所致.
为进一步研究复合催化剂在重复使用中稳定性

变化 的 原 因,对 比 分 析 降 解 前 后 FeAl-LDH@
FeSx-NBC的 X 射 线 光 电 子 能 谱 (XPS)数 据.
图11为光催 化 降 解 PABA 前 后 样 品 Fe2p 的

XPS.由图11可见,所有样品在710,714eV 处的

峰分别对应Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)的吸收峰.在光催化反应后,部分Fe2+转化为Fe3+,这可能是导致复合

图11 FeAl-LDH@FeSx-NBC使用前(A)和使用后(B)Fe2p的XPS

Fig.11 XPSofFe2pbefore(A)andafter(B)FeAl-LDH@FeSx-NBCuse
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催化剂在重复使用中稳定性变化的原因之一.
2.4 降解机理分析

2.4.1 活性物种捕获实验

FeAl-LDH@FeSx-NBC 复合催化剂在双效催化体系降解 PABA 过程中,涉 及 羟 基 自 由 基

(∙OH)、超氧根自 由 基(O∙-
2 )、单 线 态 氧(1O2)以 及 光 生 空 穴(h+)4种 活 性 组 分 参 与 反 应.

FeAl-LDH@FeSx-NBC的活 性 组 分 捕 获 实 验 结 果 如 图12所 示.由 图12可 见,加 入 对 苯 醌 和

EDTA-2Na后,催化剂对PABA的降解效果明显下降,而加入叔丁醇和糠醇时并未明显影响整体降解

效果,表明O∙-
2 和h+在体系中起主要作用,而∙OH和1O2在体系中不起主要作用,对实验结果的影

响较小.
2.4.2 降解反应机理

FeAl-LDH@FeSx-NBC复合催化剂光降解PABA的机理如下:

1)在反应体系中,从FeAl-LDH@FeSx-NBC中分离出光生电子(e-)和h+,其中NBC在可见光

激发下改善了光生电子-空穴对分离,同时也有效改善了FeAl-LDH@FeSx 的团聚,从而增强了复合

催化剂的光催化性能;

2)在反应体系中,光照射使e-和h+分离,e-可被氧气捕获生成O∙-
2 ,h+可被氢氧根捕获生成

∙OH,进而促进整个体系的活性组分产生.结合实验数据分析,该体系中少部分h+ 被捕获生成

∙OH,大部分h+直接参加反应;

3)改性后的复合催化剂可提供一定的1O2,这是Na2S改性带来的活性物质,反应过程为

FeAl-LDH@FeSx-NBC+ →Vis FeAl-LDH@FeSx-NBC(e-+h+) (3)

e-+O →2 O∙-
2 (4)

h++OH →- ∙OH (5)

  上述光催化剂机理如图13所示.

图12 FeAl-LDH@FeSx-NBC的活性组分捕获实验结果

Fig.12 ResultsofROScaptureexperiment
ofFeAl-LDH@FeSx-NBC

图13 光催化机理

Fig.13 Photocatalyticmechanism

3 结 论

1)与FeAl-LDH相比,负载NBC的FeAl-LDH@FeSx-NBC复合催化剂稳定性更好,产生活性组

分的能力更强,对PABA的降解性能更好.
2)在室温条件下,当催化剂用量为0.3g/L,pH=5时,光催化体系降解PABA的效果最佳,

210min后PABA的降解率可达95.4%.在5次循环实验后,FeAl-LDH@FeSx-NBC仍对PABA有

较高的去除率,即可重复利用性较好.
3)在该体系中起主要作用的自由基为 O∙-

2 和h+,光照射使e- 和h+ 分离,e- 被氧气捕获生成

O∙-
2 ,h+被氢氧根捕获生成∙OH,进而促进整个体系的活性组分产生.

4)通过水热法制备的FeAl-LDH@FeSx-NBC复合催化剂可光催化降解PABA,效果良好,具有
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广阔的应用前景.
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