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含 Sn 水滑石可见光催化降解对氯苯酚的研究 

邵蒙蒙, 蒋军辉, 夏盛杰, 倪哲明, 刘凤仙  
(浙江工业大学 化学工程学院, 杭州 310014) 

摘 要: 利用水滑石的优良结构特性, 将具有光催化活性的 Sn 引入水滑石中得到光催化性能较高的含 Sn 水滑石材

料, 通过 X 射线粉末衍射(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)、紫外可见漫反射图谱 (UV-Vis DRS)和比表面积测

量(BET)技术对样品的晶相、分子结构、光学性能和比表面积进行分析表征。以可见光催化降解对氯苯酚(4-CP)为

模型, 研究所合成样品的光催化活性。结果表明: 在可见光照射下, 水滑石骨架结构中含 Sn 的锌锡水滑石表现出

更高的光催化活性, 对 4-CP 的降解率达到 92.4%(去除量 34.6 mg/g)。并利用气相色谱(GC)和密度泛函理论(DFT)

对 4-CP 的降解中间产物和反应路径进行了推测, 发现光催化过程中的主要中间产物为对苯二酚和 4-氯邻苯二酚。 
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Visible-light Photocatalytic Degradation Effect of Sn-Contained Layered Double 
Hydroxides on 4-Chlorophenol 

SHAO Meng-Meng, JIANG Jun-Hui, XIA Sheng-Jie, NI Zhe-Ming, LIU Feng-Xian 

(College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

Abstract: With excellent structural characteristics of layered double hydroxides (LDHs), the high photocatalytic 

properties of Sn-contained LDHs were synthesized by introducing Sn with photocatalytic activity into the brucite 

type layers. The obtained LDHs solids were characterized by powder X-ray diffraction (XRD), Fourier transform 

infrared spectrometer (FTIR), ultraviolet visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS) and Brunauer 

Emmett Teller (BET) surface area analysis, confirming the crystalline phase, molecular structure, photoresponsive 

properties and specific surface area. Their photocatalytic activities were evaluated by degradation of 4-chlorophenol 

(4-CP) under visible light. The results showed that ZnSn-LDHs with skeleton structure containing Sn displayed the 

best decomposition efficiency of 4-CP (about 92.4% removal efficiency, 34.6 mg/g removal amount) under visible 

light irradiation. In addition, based on the results from gas chromatography (GC) and periodic density functional 

theory (DFT) analysis, the photocatalytic degradation mechanism and reaction pathway of 4-CP were investigated 

in detail. The data presented in this study implied that the main decomposition intermediates of 4-CP were hydro-

chinone and 4-chloropyrocatechol. 
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对氯苯酚(4-Chlorophenol, 简写 4-CP)是一种重 要的化工原料, 每年约有 1.2 万吨的 4-CP 用于染
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料、医药和农药等领域。但是含 4-CP 的废水毒性大

且难以降解, 对环境容易造成污染[1-2]。光催化技术

具有效率高、污染少和价格低廉等优势, 在废水处

理方面越来越受到人们的关注[3]。目前, 光催化剂在

紫外光下降解 4-CP 可达到 60 mg/g 的处理量, 而在

可见光下的降解处理量仅为 20 mg/g 左右, 但紫外

光仅占太阳光的 5%, 这在一定程度上限制了光催

化材料的实际应用[4-5]。因此, 提高催化剂的可见光

响应具有重要的研究意义。SnO2 作为一种宽带隙的

n 型半导体, 具有稳定性好、比表面积大和感光性高

等优点, 在光催化领域受到广泛研究[6]。然而 SnO2

的带隙较宽, 使得光响应区域主要集中在紫外光区, 

并且紫外光下激发的光生电子–空穴复合率高, 影

响了其在多相光催化中的应用[7-8]。ZnO 的良好光电

性能使其在光催化剂、传感器和太阳能电池等方面

有巨大的发展前景[9]。复合 SnO2 和 ZnO 可以有效

地分离光生电子–空穴, 降低载流子的复合率, 使复

合材料的光催化活性比单一的氧化物高, 但其对可

见光的利用率仍较低[10-11]。因此, 需寻找一种具有

特殊结构的材料, 将有光催化活性的 SnO2、ZnO 和

TiO2 等引入材料中, 提高可见光催化性能。 

水滑石(Layered Double Hydroxides, 简称LDHs)

是一类具有层状结构的双金属氢氧化物, 其化学组

成通式为[M2+
1-xM

3+
x(OH)2]

x+(An-)x/n·mH2O
[12], M2+和

M3+为层板上的二价和三价金属阳离子, An-是层间

阴离子。近年来, 对 LDHs 类材料光催化性能的研

究逐渐增多, 可以归因于以下三个方面: (1)LDHs层

板上的金属有一定的可替代性[13], 可以将 Zn、Ti、

Sn 等具有光催化活性的元素引入水滑石骨架中; (2)

金属在 LDHs 层板上的分散性好, 使得半导体相之

间形成了原子水平上的密切接触[14]; (3)LDHs 的层

板羟基丰富 , 有助于捕获空穴生成高活性的 ·OH, 

提高光催化性能[15]。本课题组成功将 Zn 和 Ti 合入

水滑石骨架中, 并用于阳离子染料的可见光降解, 

取得了良好的降解效果[16-17]。 

本工作利用 LDHs 优良的结构特性, 将 Sn 引入

水滑石骨架结构中以期得到高可见光催化活性的材

料。在可见光条件下, 以 4-CP 为降解对象, 研究所

合成样品的光催化活性, 并利用实验结果和理论计

算探究 4-CP 降解中间产物和相关的反应路径。 

1  实验方法 

1.1  催化剂样品的制备 

实验中所用的试剂均为分析纯, 由杭州萧山化

学试剂公司生产, 不做进一步的纯化。 

LDHs 样品的制备[18]: 量取 22.31 g Zn(NO3)2·6H2O

和 8.76 g SnCl4·5H2O(锌锡物质的量比为 3:1)溶于

100 mL 的去离子水中制成溶液 A; 另取 8.01 g 

NaOH 和 1.32 g Na2CO3 溶于 100 mL 的去离子水中

得到溶液 B。在磁力搅拌下, 将溶液 A 和 B 同时滴

加到含 50 mL 去离子水的四口圆底烧瓶中, 控制恒

定的滴加速度并保持 pH 在 9~10 之间, 滴加完毕后

继续搅拌 30 min。得到的浆液在 65 ℃晶化 24 h 后, 

抽滤、洗涤至中性, 在 85 ℃下干燥 18 h, 研磨至粉

末 , 记 为 ZnSn-LDHs 。 将 SnCl4·5H2O 换 成

Al(NO3)3·9H2O, 采用同样的方法制备样品 , 记为

ZnAl-LDHs。 

SnO2 复合 ZnAl-LDHs 的合成[19]: 取 2 g ZnAl- 

LDHs在500 ℃煅烧4 h后, 转移到含有1 g SnCl4·5H2O

的圆底烧瓶中(含有 50 mL 去离子水和 50 mL 无水

乙醇)。在磁力搅拌下, 将上述悬浮液在 60 ℃下冷

凝回流 24 h, 所得产物用 2 mol/L 氢氧化钠溶液浸

渍形成 SnO2 晶型。最后将产物抽滤、洗涤至中性后, 

在 65 ℃下干燥 18 h, 制得 SnO2 复合的 ZnAl-LDHs, 

记作 SnO2/ZnAl-LDHs。 

1.2  样品的表征 

采用 XD-6 型 X 射线粉末衍射仪(管压为 36 kV, 

管流为 20 mA, Co 靶 Kα线, λ为 0.15405 nm, 扫描

范围 (2θ)为 5°~70°)分析样品的晶体结构。采用

Bruker Vector 22型傅里叶变换红外光谱仪分析样品

的结构。由 Micromeritics ASAP2020 型吸附仪测定

样品的 N2 吸附–脱附等温线, 并由 BET 法计算样品

的比表面积。用岛津–2550 型紫外可见分光光度仪

测定固体样品的漫反射图谱(UV-Vis DRS)和实验中

4-CP 溶液的吸光度。在 HP6890 型气相色谱仪(GC)

上检测光照一定时间后 4-CP 溶液中的中间产物。 

1.3  样品的光催化性能测试   

以氙灯模拟可见光, 4-CP 在可见光下的降解为

模型, 研究所制备样品的光催化活性。在 25 ℃下, 

取 50 mL 15 mg/L 的 4-CP 溶液倒入石英反应管, 加

入 20 mg 的催化剂样品。在黑暗条件下先搅拌 30 min

达到催化剂对 4-CP 的吸附–脱附平衡, 然后溶液在

氙灯的持续照射和磁力搅拌下进行光催化实验。每

隔一定光照时间, 取 3 mL 溶液过滤, 测定滤液在

225 nm 处的吸光度。根据 C/C0 计算 4-CP 的降解率, 

C 为光照一定时间后 4-CP 的质量浓度(mg/L), C0 是

吸附–脱附平衡后 4-CP 的质量浓度(mg/L)。在同样

条件下进行空白试验, 即不加任何催化剂。 

ZnSn-LDHs 的循环利用 : 光催化实验后 , 对
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4-CP 溶液(含有 ZnSn-LDHs)进行离心, 洗涤至完全

去除表面的吸附物, 所得样品再在 65 ℃下干燥 12 h, 

重新分散到 4-CP 溶液中进行光催化实验。

ZnSn-LDHs 循环利用 4 次, 计算每次的降解率。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 ZnAl-LDHs(a)、SnO2/ZnAl-LDHs(b)和

ZnSn-LDHs(c)的 XRD 图谱。图 1 中各个样品均出

现了层状结构特有的(003)、(006)和(009)晶面的衍射

峰, 同时还有较明显的 (110)、(113)等水滑石的典型

晶面, 表明成功合成了水滑石材料。 

从图 1 的谱线 b 中可以看出, 样品 SnO2/ZnAl- 

LDHs 不仅保留了水滑石的(003)、(006)和(009)晶面, 

同时在 2θ为 33.8 °和 58.1 °处出现的特征峰对应于

金红石相 SnO2(JCPDS 41-1445)的(101)和(002)晶面

的特征峰 , 表明合成的材料是 SnO2 复合的

ZnAl-LDHs。 

从图 1 的谱线 c 可以看出, ZnSn-LDHs 的晶型

并不是最优, 可能是由于传统 MgAl-LDHs 层板上

的 Mg 和 Al 同时被 Zn 和 Sn 取代, 并且 Sn 的价态

为四价 , 一定程度上影响了材料的晶型。但是

ZnSn-LDHs 仍然保留了水滑石的典型结构, 说明

Zn、Sn 已成功合入了水滑石层板。 

2.2  FTIR 分析 

图 2 为样品的 FTIR 谱图, 在 3400~3500 cm-1

观察到宽大的吸收峰, 归属于层板羟基和层间水分

子的伸缩振动; 在 1630 cm-1附近出现结晶水的弯曲

振动峰; 在 1370~1390 cm-1 之间的峰归属于 CO3
2-

的伸缩振动; 低波数区 400~1000 cm-1 出现的吸收 

 

图 1  样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples 
(a) ZnAl-LDHs; (b) SnO2/ZnAl-LDHs; (c) ZnSn-LDHs 

 

图 2  样品的 FTIR 图谱 

Fig. 2  FTIR spectra of samples 
(a) ZnAl-LDHs; (b) SnO2/ZnAl-LDHs; (c) ZnSn-LDHs 

 

峰对应 M–O(M 为 Zn、Al、Sn)的晶格振动, 以及

M–O–M和 O–M–O的弯曲振动, 证实合成的材料具

有典型的水滑石结构。此外, 图 2 谱线 b 中 605 cm-1

归属于 Sn–O–Sn 的振动峰, 进一步说明 SnO2 成功

复合了 ZnAl-LDHs。 

2.3  UV-Vis DRS 分析 

图3为样品的紫外可见漫反射图谱。根据Kubelka- 

Munk 公式[20], 材料的禁带宽度可由下式计算:  
2/

g )h(h nEvKv   

其中 α、h、ν、K、Eg 分别代表吸收因子、普朗克常

量、光频率、比例参数以及禁带宽度。本文取 n=1[21], 

并以(αhν)2对 hν作图, 外推切线与横坐标 hν的交点

即为禁带宽度。由此得到 ZnAl-LDHs、SnO2/ZnAl- 

LDH 和 ZnSn-LDHs 的禁带宽度分别为 3.05、2.94

和 2.90 eV。所得材料的禁带宽度均比 SnO2(3.5 eV)

小, 其中 ZnSn-LDHs 的禁带宽度最小, 有利于吸收 

 

图 3  样品的紫外可见漫反射图谱 

Fig. 3  UV-Vis diffuse reflectance spectra of samples 
(a) ZnAl-LDHs; (b) SnO2/ZnAl-LDHs; (c) ZnSn-LDHs 
Inset: plots of (ahv)2 vs hv 
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可见光。SnO2 复合的 ZnAl-LDH 的禁带宽度比

ZnAl-LDHs 小, 是由于 SnO2和 ZnAl-LDHs 形成了异

质结构, 在一定程度上降低了材料的禁带宽度[22]。 

2.4  BET 分析 

图 4 是样品的 N2 吸附–脱附等温线图。根据

IUPAC, 样品的吸附–脱附等温线均属于第 III 类型, 

具有滞后现象, 滞后曲线与 H3 型一致。通过 BET

方程计算得 ZnAl-LDHs、SnO2/ZnAl-LDH 和

ZnSn-LDHs 的比表面积分别为 32.58、59.84 和 

 

图 4  样品的 N2吸附–脱附等温线图 

Fig. 4  N2 adsorption isotherms of samples 
a-ZnAl-LDHs; b-SnO2/ZnAl-LDHs; c-ZnSn-LDHs 

115.76 m2/g。所得材料中 ZnSn-LDHs 的比表面积最

大, 有利于吸附 4-CP, 进而促进光催化进行。 

2.5  光催化性能 

图 5为不同样品在可见光下催化降解 4-CP的结

果。可见光照射 10 h 后, ZnAl-LDHs、SnO2/ZnAl- 

LDHs、ZnSn-LDHs和 SnO2对 4-CP的降解率(含 35%

自身光解)分别为 62.9%、78.1%、92.4%和 41.2%、

TiO2 对 4-CP 的降解率为 44.6%。所得含 Sn 水滑石

材料的光催化性能优于 ZnAl-LDHs 和 SnO2, 并且

水滑石骨架中含 Sn 的 ZnSn-LDHs 的光催化活性最

高 , 这与材料设计的期望一致。经 SnO2 复合的

ZnAl-LDHs 的光催化性能得到了较大的提升, 原因

在于 SnO2 和 ZnAl-LDHs 形成了异质结构, 促进光

生电子–空穴的分离 , 提高光催化效果 [23]。ZnSn- 

LDHs 的晶型虽然不是最好, 但其光催化活性高于

SnO2/ZnAl-LDHs, 归因于三个方面: 首先, 在水滑

石骨架引入了高光敏性的Zn和 Sn, 并且ZnO6/SnO6

八面体在水滑石层板上高度分散, 促进了光生载流

子的分离[24]; 其次, 禁带宽度对材料的光催化性能

有着重要的影响, ZnSn-LDHs 的禁带宽度较窄, 使

其对可见光的利用率高, 可见光催化活性强; 再者, 

ZnSn-LDHs 的比表面积大, 有利于吸附 4-CP, 从而

促进光催化进行。 

为了进一步证实 ZnSn-LDHs 的光催化活性, 采

用紫外–可见分光光度仪对光照一定时间后的 4-CP

溶液进行检测, 结果如图 6 所示。从图 6 中可以看

出: 随着光照时间的增加, 4-CP 的最大吸收特征峰

λ=225 nm 的吸光度逐渐减弱。同时, 由于红移效应和

增色效应的影响, 278 nm 处的特征峰偏移到 288 nm 附

近, 主要形成对苯二酚和 4-氯邻苯二酚中间产物[25-26]。

当光照时间达到 10 h 后, 各处特征峰均消失, 表明

4-CP 基本被降解完全, 浓度趋近于零。 

 

图 5  不同样品对 4-CP 的光催化降解性能 

Fig. 5  Photocatalytic degradation of 4-CP over different samples 
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图 6  ZnSn-LDHs 作用下 4-CP 紫外可见吸收图谱的变化 

Fig. 6  Absorption changes of 4-CP during the photodegrada-
tion process on ZnSn-LDHs 

 

2.6  样品的循环利用 

图 7 是 ZnSn-LDHs 循环利用 4 次后的光催化效

果图。ZnSn-LDHs 在循环利用 4 次后, 光催化效果

仅降低 13.7%, 表明 ZnSn-LDHs 的光催化稳定性较

好, 对 4-CP 的降解具有良好的可循环利用性。 

2.7  降解机理的分析 

4-CP 降解的可能机理如下: 首先, 催化剂吸收

能量等于或大于禁带宽度的光子, 受激发的电子从

价带跃迁到导带 , 产生电子–空穴对(e-/h+); 其次 , 

生成的电子-空穴对与 H2O、O2 以及 OH-作用生成化

学活性极高的·OH 和·O2
-, ·OH 和·O2

-能与吸附在催

化剂表面的 4-CP 发生氧化还原反应, 使 4-CP 不断

被降解。 

以 ZnSn-LDHs 为催化剂, 光照 5 h 后 4-CP 溶液

的 GC 图谱如图 8 所示。将保留时间(Retention Time, 

简称 RT)与标准物质进行比较, 得到 4-CP 降解过程

中的中间产物分别为: 对苯二酚(RT=2.71 min), 2- 

 

图 7  ZnSn-LDHs 循环利用 4 次光催化降解效果 

Fig. 7  Degradation effect of ZnSn-LDHs for reusing 4 times 

 

图 8  光照 5 h 后 4-CP 溶液的 GC 色谱图 

Fig. 8  GC curves for degradation process of 4-CP after 5 h  
reaction  

 

羟基对苯醌(RT=3.71 min), 对苯醌(RT=4.23 min), 2-

羟基-5-氯对苯醌(RT=5.85 min), 苯酚(RT=7.82 min), 

4- 氯间苯二酚 (RT=8.23 min) 和 4- 氯邻苯二酚

(RT=9.91 min)。其中在 RT=12.16 min 处的强吸收属

于 4-CP。主要的芳香族中间产物为对苯二酚和 4-

氯邻苯二酚, 这和 4-CP 的紫外可见吸收曲线结果

相一致。 

为了进一步研究 4-CP 的反应机理和降解路径,

运用 Materials Studio 5.5 软件, 基于密度泛函理论

(DFT)的 Dmol3 程序包, 对 4-CP 中每个原子的能量

结构进行了计算, 计算结果列于表 1。根据前线轨道

理论, 具有较高的 2FED2
HOMO 值更容易失去电子, 

较高的 FED2
HOMO + FED2

LUMO 值更容易受到·OH 攻

击[27]。如表 1 所示, C5、O8 和 Cl11 位具有最高的

2FED2
HOMO 值, 使得这些位置更容易失去电子。同

时, C1和C3位具有最高的 FED2
HOMO + FED2

LUMO值, 

意味着这些位置更容易受到·OH 攻击, 发生单羟基

化生成 4-氯邻苯二酚。基于 FEDs 的理论计算, 对

4-CP 可能的加羟基位置的预测与 GC 结果很好地

吻合。结合密度泛函理论和气相色谱分析, 4-CP 降

解的机理如图 9 所示, 4-CP 与·OH 发生反应, 先生

成 4-氯邻苯二酚、4-氯间苯二酚和对苯二酚, 而后

经 2-羟基-5-氯对苯醌、2-羟基对苯醌和对苯醌开环

生成小分子化合物。少部分的 4-CP 在光生电子的

还原作用下脱氯生成苯酚 , 再开环生成小分子化

合物。 

3  结论 

利用 LDHs 的特殊结构, 将具有光催化活性的

Sn 引入水滑石骨架结构中得到 ZnSn-LDHs。 
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表 1  密度泛函理论计算 4-CP 的前沿轨道密度 

Table 1  Frontier electron densities on atoms of 4-CP calculated by DFT analysis 

Atom (number) 2FED2
HOMO FED2

HOMO + FED2
LUMO 

C1 0.1657 0.4831 

C2 0.2940 0.1484 

C3 0.1697 0.4895 

C4 0.0841 0.4287 

C5 0.3718 0.1878 

C6 0.1132 0.4630 

H7 0.0001 0.0004 

O8 0.4557 0.2279 

H9 0.0001 0.0004 

H10 0.0003 0.0011 

Cl11 0.3401 0.1219 

H12 0.0001 0.0004 

H13 0.0005 0.0011 

 

 

 

图 9  4-CP 可能的降解路径 

Fig. 9  Possible pathways for photocatalytic degradation of 4-CP over ZnSn-LDHs 

 

ZnSn-LDHs 具有高比表面积, 较窄的禁带宽度, 较

低的光生载流子复合率, 对可见光的利用率高, 光

催化活性最好, 并且经四次循环利用, ZnSn-LDHs

对 4-CP 的降解率仍保持在 78%左右。通过分析理

论计算和实验的结果, 对 ZnSn-LDHs 光催化降解

4-CP 的机理进行初步探索 , 认为 4-CP 主要在

ZnSn-LDHs 光照所产生的高活性·OH 作用下经 4-氯

邻苯二酚、对苯二酚等中间产物, 最终降解完全。

可见, 水滑石骨架含 Sn 的材料在光催化领域有一

定的潜在应用价值。 
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