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复合物的制备及其光催化性能
张宏忠!!)

#秦小青!

#王明花!!)
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"!'郑州轻工业学院材料与化学工程学院!郑州 ?Y"""!' )'环境污染治理与生态修复河南省协同创新中心!郑州 ?Y""""#

摘#要#为拓展二氧化钛"Q->

)

#在可见光区的光响应范围!在 !?"`水热条件下制备了不同氧化石墨烯含量的石墨

烯c二氧化钛"Vg>cQ->

)

#复合材料$ 利用 @B射线粉末衍射仪"@VH#&扫描电子显微镜" F6K#等对材料进行了表征$ 以甲

基橙为目标污染物!研究了在模拟太阳光和紫外光照下 Q->

)

和 Vg>cQ->

)

对甲基橙的光催化降解性能$ 结果表明!Q->

)

和

g>复合后!Q->

)

由原来单一的金红石型转变为金红石型和锐钛矿型并存!出现了混晶效应'在模拟太阳光的条件下!复合

材料的催化活性均高于 Q->

)

本身'光照 ? , 后 D" 8:氧化石墨烯添加量制备的复合材料对甲基橙的光催化降解率达到

*ChYDa!是 Q->

)

的 !'*Y 倍'在紫外光照 !'Y , 时!复合材料对甲基橙的降解率达到了 <"a$ 由此可知!石墨烯的存在能够

促进 Q->

)

半导体中电子和空穴的有效分离!显著提高了 Q->

)

光催化剂对可见光的响应$

关键词# 纳米 Q->

)

#氧化石墨烯#水热法#光催化#甲基橙

中图分类号#>*?;';##文献标识码#A##文章编号#!*<;BC!"D")"!*#"!B"!*CB"*

&'"()')*+,-)-4(5,*,1)*)2:*+1("'.,'/)-1",.

Rb$ È+$

>

-)-,T1,/(,3+*"/)*"'+)2

E,4.:W%.:[,%.:

!!)

#J-. @-4%l-.:

!

#M4.:K-.:,24

!!)

"!'FN,%%&%5K49/3-4&4.I +,/8-N4&6.:-.//3-.:!E,/.:[,%2 P.-7/30-9L%5_-:,9k.I2093L!E,/.:[,%2 ?Y"""!!+,-.4'

)'+%&&4U%349-7/k..%749-%. +/.9/3%56.7-%38/.94&f%&&29-%. +%.93%&4.I 6N%&%:-N4&V/09%349-%.!W/.4. f3%7-.N/E,/.:[,%2 ?Y""""!+,-.4#

783*')1*#WLI3%B9,/384&8/9,%I S404I%T9/I 9%T3/T43/Vg>cQ->

)

N%8T%0-9/T,%9%N494&L09849/3-4&0S-9,

743-%204II-9-%. %5:34T,-9/%X-I/2.I/3!?"` -. %3I/39%/XT4.I 9-94.-28I-%X-I/103/0T%.0/9%7-0-U&/&-:,9'Q,/

849/3-4&0S/3/N,434N9/3-[/I UL@34LI-5534N9%8/93L!0N4..-.:/&/N93%. 8-N3%0N%T//9N'Q,/4N9-7-9-/0%59,/0/T,%B

9%N494&L090S/3//74&249/I ULT,%9%I/:34I49-%. %58/9,L&B%34.:/-334I-49/I 2.I/30-82&49/I 02.&-:,94.I P$&-:,9'

Q,/3/02&90-.I-N49/I 9,49Q->

)

100-.:&/4.4940/T,40/923./I -.9%4.4940/B329-&/8-X/I T,40/459/3Q->

)

4.I g>

N%8T&/X'Q,/T,%9%N494&L9-N4N9-7-9-7/0%5.4.%N%8T%0-9/0S/3/U/99/39,4. 9,%0/%5Q->

)

.4.%T439-N&/0S-9, 0-82&4B

9/I 02.&-:,9-334I-49-.:'Q,/T,%9%N494&L9-NI/:34I49-%. /55-N-/.NL%59,/9,/.4.%N%8T%0-9/0I/:34I49-%. 349/

3/4N,/I *C'YDa!!'*Y 9-8/04082N, 40T23/Q->

)

'f,%9%I/:34I49-%. 349/0%5Vg>cQ->

)

N%8T%0-9/05%38/9,L&%3B

4.:/2.I/3P$&-:,9-334I-49-%. 3/4N,/I <"a S,/. 34I-49/I !'Y ,%230'k9N%2&I U/0//. 9,499,//X-09%53/I2N/I

:34T,/./%X-I/.4.%0,//90N4. -8T3%7/9,//55-N-/.NL%5Q->

)

3/0T%.0/9%7-0-U&/&-:,9ULT3%8%9-.:9,//55/N9-7/

0/T4349-%. %5/&/N93%.B,%&/T4-3-. Q->

)

!4.I -90-:.-5-N4.9&L-8T3%7/I 9,/Q->

)

T,%9%N494&L093/0T%.I 9%7-0-U&/&-:,9'

9": 6,'43#9-94.-28I-%X-I/':34T,-9/%X-I/'T,%9%N494&L0-0',LI3%9,/384&8/9,%I

基金项目%河南省高校科技创新人才计划支持计划")"!;WAFQkQ";!#'

郑州轻工业学院校内基金资助项目")"!;@11"")#

收稿日期!)"!? Z"C Z!*' 修订日期!)"!Y Z"! Z"*

作者简介!张宏忠"!C*DB# !男!博士!教授!主要从事环保及三废综合

利用等方向的研究$ 6B84-&%[,[\[[2&-'/I2'N.

"

通讯联系人%6B84-&%S4.:8-.:,24\[[2&-'/I2'N.

##随着工业化进程的加快污水排放量日益增多!

在众多污水处理方法中!光催化技术兼具能源消耗

低&反应条件温和可控&不会引起二次污染等优点!

被认为是最具有应用价值的污水处理方法
)!!)*

$ 纳

米 Q->

)

作为一种集廉价高效&无毒无害优点于一身

的光催化剂!已被广泛应用于降解有机污染物的领

域里
);*

$ 然而!Q->

)

自身是一种宽带隙的半导体!

只能够吸收太阳光中不到 ?a的紫外光!此外!Q->

)

还存在着载流子极容易发生复合的问题!材料自身

的缺陷阻碍了其作为光催化材料的实际应用
)?!Y*

$

近年来!人们专注对 Q->

)

光催化剂方面的改性研

究!主要有半导体光催化剂的复合
)*!<*

&催化剂表面

贵金属的沉积
)D!C*

&催化剂的离子掺杂
)!"*

&形成中孔

结构以及光敏性
)!!*

等$ 也有许多关于新型碳材料

的报道!比如石墨烯
)!)*

&碳纳米管
)!;*

&富勒烯
)!?*

等
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与光催化剂掺杂形成复合材料!用来增强了材料对

有机污染物的光催化性能$ 刘辉等
)?*

采用采用水

解技术制备了石墨烯c二氧化钛复合光催化剂$ 研

究表明!在可见光激发下因石墨烯共轭结构中 0T

)

杂化碳共振增强!复合光催化剂在可见光区具有较

高的吸收强度$ 邓玲娟等
)!Y*

以氧化石墨和商业用

Q->

)

为前驱物!在 !Y"`水热条件下制备了二氧化

钛c石墨烯复合物!以亚甲基蓝溶液模拟染料废水!

研究了二氧化钛c石墨烯复合物在紫外光及可见光

下的光催化效果$ 结果表明!复合物的光催化性能

较商业用的二氧化钛有较大提高$ 耿静漪等
)!**

利

用溶胶凝胶法原位制备了二氧化钛c石墨烯复合光

催化剂研究了纯以及不同方法制备的复合光催化剂

对亚甲基蓝及罗丹明 j光催化降解性能!研究表

明!通过 Y , 降解反应后!加入 Q->

)

Bg6B) 的反应液

中的罗丹明 j降解率最高降解了 D!a加入 Q->

)

的

反应液中的罗丹明 j降解率最低只降解了 ;!a加

入 Q->

)

Bg6B) 的反应液中的罗丹明 j降解率居中降

解了 Y)a$ 石墨烯具有较高的电子传输速率的特

性!可以及时转移由 Q->

)

光激发产生的电子!从而

降低 Q->

)

光生电子B空穴复合等问题$

本研究针对 Q->

)

存在带隙较宽!电子空穴分离

效果较差等问题!通过掺杂石墨烯以拓展 Q->

)

对可

见光的响应!促进了 Q->

)

半导体中电子和空穴的分

离!提高了 Q->

)

的光催化效率$ 以 W288/30氧化

法制备氧化石墨!采用冷冻干燥和细胞粉碎技术制备

了具有立体结构和较高的比表面积石墨烯!这大大增

加了 Q->

)

在其表面的吸附量!促进了 Q->

)

半导体中

电子和空穴的分离'以水热法制备了 Q->

)

和"Vg>c

Q->

)

#复合材料并对其进行表征$ 以甲基橙为目标污

染物!研究了 Q->

)

和"Vg>cQ->

)

#在模拟太阳光和紫

外光照条件下对甲基橙的光催化降解性能$

;<实验部分

;=;<主要试剂及仪器

钛酸丁酯&石墨粉&硫酸铵&高锰酸钾等均为分

析纯!甲基橙为化学纯!实验用水为去离子水$ @B

射线衍射仪 "HD AI74.N/型#!购于德国布鲁克公

司'场发射扫描电镜 "16KB)!""#!购于日本电子株

式会社'紫外可见分光光度计"P$B?D")#!购于上海

尤尼柯科仪器有限公司$

;=><b$的制备

采用改良的 W288/30法制备氧化石墨%将水热

反应釜&;" 8_浓硫酸&! :石墨粉&? :高锰酸钾在

"`下冷冻 ) ,$ 将冷冻处理后的原料加入水热反应

釜中 D"`反应 ! ,$ 取出反应釜!将釜中的混合物

倒入烧杯中!此时溶液为土黄色$ 加入 !Y" 8_水搅

拌!并滴加 ; bY 8_W

)

>

)

!溶液变为金黄色$ 搅拌 ! ,

后静止!弃去上清液!产物用 Ya的盐酸和去离子水

洗涤至 TWe<!最后将产品在超声波细胞粉碎机中剥

离 ?" 8-.!放入培养皿里冷冻干燥!取出研磨成粉$

;=#<Rb$ È+$

>

复合材料的制备

分别将不同量的氧化石墨")"&?" 和 D" 8:#加

入 ?" 8_乙醇中超声波振荡 ! ,!再加入 )" 8_盐酸

和 !" 8_去离子水继续超声振荡 ! ,'然后加入

"h;* :硫酸铵搅拌 Y 8-.'再缓慢滴加 ?'" 8_钛酸

丁酯后搅拌 ; ,'之后将所得混合溶液移入水热反应

釜!置于鼓风干燥箱中 !?"`下恒温反应 )? ,'反应

结束后!将反应最终产物用乙醇和去离子水洗涤至

中性!于 *"`烘干!得到复合光催化剂 )" 8:Vg>c

Q->

)

&?" 8:Vg>cQ->

)

&D" 8:Vg>cQ->

)

$ 作为对

比!二氧化钛的制备的条件和方法同上$

;=%<光催化降解的甲基橙实验

取不同氧化石墨添加量制备的 Vg>cQ->

)

复合

材料和纯 Q->

)

纳米材料各 "'"D :放入烧杯中!加入

D" 8_浓度为 )" 8:c_的甲基橙溶液!超声 Y 8-. 使

催化剂在溶液中分散均匀!避光搅拌 "'Y , 以达到

吸附B脱附平衡$ 以氙灯作为激发光源模拟太阳光!

调整光强为 !"" 8McN8

)

!光源与液体表面的中心

距为 D'Y N8$ 在 )Yu反应条件下!每次间隔 ;" 8-.

取出一定量的溶液!用 "'))

)

8$ 滤膜滤除催化剂!

在 ?*<'D .8处测其吸光度$ 根据不同时间段测出

的吸光度!对照甲基橙的标准曲线!即可计算出样品

的降解率$

紫外光照条件下降解甲基橙的实验!光强调整

为 < 8McN8

)

!其余的实验条件不变$

R E"C

"

FC

0

# HC

"

I!""J

式中%C

"

为甲基橙的初始浓度'C

0

为 0时刻甲基橙

的浓度$

><结果与讨论

>=;<d射线衍射分析"dRK#

由图 ! " A# 可 知 )

(

e)*'Yu对 应 石 墨 的

""")#

)!<*

面特征峰!由布拉格公式可以计算出石墨

层之间的距离为 "';? .8$ 由图 !"j# "4#可知!在

)

(

e!!'"u处出现了对应氧化石墨层状结构 """!#

"<!
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)

复合物的制备及其光催化性能

面的特征衍射峰!而 )

(

e)*'Yu的衍射峰没有出现!

对应石墨的""")#面特征峰消失!这表明石墨发生

了化学反应转化为了氧化石墨!根据布拉格公式可

以计算出氧化石墨的片层间距为 "'D" .8$ 由图 !

"j#" U#可知!在 )

(

e)<';u&;*'"u&?!')u&??'"u&

Y?';u&Y*'*u& *)'<u和 *C'Du处的衍射峰!分别属于

金红石矿 " !!" #& " !"! #& " !!! # & " )!" #& " )!! #&

"))"#&""")#和 "!!)#

)!D!!C*

晶面的衍射峰!由此可

推测样品为金红石矿$ 和 Q->

)

的谱线相比!复合材

料的峰位置有明显变化$ 由图 !"j#"N#可知!在 )

(

e)Y';u&*D'Du附近还出现了分别对应于锐钛矿

Q->

)

"!"!#&"!!*#晶面的衍射峰$ Q->

)

逐渐从金红

石相转变为锐钛矿相!生成的 Q->

)

是一种混晶!同

时还可以看出材料复合之后!氧化石墨 """!#面的

特征峰消失了!这说明氧化石墨烯还原生成了石墨

烯$ 另外!Vg>位于 )

(

e)Yu处对应的""")#晶面的

衍射峰被新生成的锐钛矿相 Q->

)

在 )

(

e)Y';u处强

而尖锐的"!"!#晶面的衍射峰掩盖住了$

图 !#石墨& g>&Q->

)

&Vg>cQ->

)

的 @VH图

=-:'!#@VH0T/N9328%5:34T,-9/!g>!Q->

)

!Vg>cQ->

)

>=><YSQ 分析

由图 )"4#可以看出!由于含氧官能团的引入造

成氧化石墨结构疏松!层间距变大!边缘部分因为氧

化作用发生了卷曲呈褶皱状态$ 由于剥离的不彻

底!片层结构和褶皱层状结构依然相互叠加在一起$

由图 )"U#可以看出!Q->

)

颗粒团聚现象比较严重$

由图 )"N#可以清楚地看到石墨烯薄如纱的层状结

构!Q->

)

粒子均匀地分布在石墨烯的片层上!石墨

烯的引入大大减轻了 Q->

)

纳米粒子的团聚现象$

图 )#g>"4#&Q->

)

"U#&Vg>cQ->

)

"N#的 F6K

=-:')#F6K-84:/0%5g>!Q->

)

!Vg>cQ->

)

>=#<ESQ 分析

由图 ;"4#可以看出 g>氧化还原后获得单层

的石墨烯!Q->

)

颗粒均匀分散在石墨烯表面!粒径

平均在 !Y" .8左右$ 从图 ;"U#可以清楚地看出晶

格条纹!测得的局部条纹间隔是 "';Y .8!对应于

Q->

)

的"!"!#晶面!这验证了 @VH分析结果$

!<!
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图 ;#Vg>cQ->

)

的 6K"4# 和 WVQ6K"U#照片

=-:';#Q6K-84:/04.I WVQ6K-84:/%5Vg>cQ->

)

>=%<d射线能谱分析

由图 ?"4#可知!能谱图中显示有Q-)0&Q-)T&Q-

;T&>!0和 +!0的特征峰$ 图 ?"U#是 Q-)T 的 @fF

结果!位于 ?YC'; /$和 ?*Y') /$处出现 ) 个峰!分

别对应于 Q-)T

!c)

和 Q-)T

;c)

$ 谱带中心结合能

?YCh;/$对应于 Q-

? ]

氧化钛!其结合能比标准的

?YD'</$大!表明样品酸性增加!更有利于有机污染

物吸附在 Q->

)

表面
))"*

$ 图 ?"N#是 >!0的 @fF 结

果!其中位于 Y;"'! /$和 Y;!'Y /$的峰分别是由

Q-(>键和表面吸附水的(>W所引起$ Y;)'Y /$

的峰对应于 +(>键中的 >!Y;; /$的峰对应的是

化学吸附 >!图 H是 +!0的 @fF 结果!)D?'D&)D*hY&

)DD'";和 )DD'< /$对应峰分别归属于污染碳"仪器校

准#&+(>&

##

+ >&>(

##

+ >!其中 +(>&

##

+ >&>(

##

+ >峰都很弱!表明样品的还原度很高!)D*'Y /$处

+(>键的存在!证实了 +原子取代了 Q->

)

晶格中的

Q-原子形成了Q-(>(+键
))!*

$

>=?<紫外T可见漫反射光谱分析

图 Y 是 !?"`水热反应 )? , 条件下制备的纯

图 ?#Vg>cQ->

)

全元素&>!0&Q-)T&+!0的 @fF 谱图

=-:'?#@fF 0T/N934%5>!0!Q-)T&+!0

/&/N9-%. 4.I 4&&B/&/8/.9%5Vg>cQ->

)

Q->

)

和添加 D" 8:氧化石墨制备的Vg>cQ->

)

复合材

料的紫外可见漫反射光谱$ 可以图 Y "4#看出!纯

Q->

)

的初始吸收边缘在约 ?!" .8波长处!利用公式

6:e! )?"c

2

计算其禁带宽度为 ;'" /$!与文献报道

)<!
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)

复合物的制备及其光催化性能

的金红石相 Q->

)

的本征带隙一致$ 由图 Y"U#看出!

Vg>cQ->

)

初始吸收边缘在约 ?D) .8波长处!其禁带

宽度约为 )'Y< /$$ 结合 @fF 结果可知!Q-(>(+

键的形成使 Q->

)

的禁带宽度变窄&吸收波长红移!相

同光照条件下光吸收系数增加!影响了 Q->

)

的光催

化性能!增强其在可见光区的光催化活性$

图 Y#Q->

)

"4#&Vg>cQ->

)

"U#固体紫外漫反射光谱

=-:'Y#P$B$-0I-55520/B3/5&/N94.N/4U0%3U4.N/

0T/N934%5Q->

)

!Vg>cQ->

)

>=@<光催化降解甲基橙性能分析

图 * 是在模拟太阳光条件下纯 Q->

)

以及不同

氧化石墨添加量制备的 Vg>cQ->

)

复合材料对甲基

橙的催化降解曲线$ 由图 * 可知!在无光催化剂加

入的条件下!甲基橙自身吸收可见光发生敏化降解

的效率非常低!因此在本实验中可以基本忽略其自

身降解反应的影响$ 由图可知!不同氧化石墨添加

量的 Vg>cQ->

)

复合光催化剂在模拟太阳光下的光

催化活性均高于 Q->

)

!且随着氧化石墨烯添加量的

增加!复合材料对甲基橙的降解率也在增加'当氧化

图 *#Q->

)

和不同氧化石墨添加量制备的 Vg>cQ->

)

在模拟太阳光下对甲基橙的降解率

=-:'*#f,%9%I/:34I49-%. 349/05%38/9,L&%34.:/

%7/3Q->

)

4.I Vg>cQ->

)

S-9, 743-%204II-9-%.

%5:34T,-9/%X-I/2.I/30-82&49/I 02.&-:,9

石墨添加量为 D" 8:光照 ? , 后!复合材料对甲基

橙的光催化降解率可达 *C'YDa!是纯 Q->

)

的 !h*Y

倍$ 这表明!还原氧化石墨烯的存在有效地提高了

催化剂对可见光的响应程度$ 图 < 是在紫外光照

下!Q->

)

和氧化石墨添加量为 D" 8:时 Vg>cQ->

)

对甲基橙的降解曲线$ 由该图可知!复合材料在紫

外光照下对甲基橙的降解率高于纯 Q->

)

'在光照 !'

Y , 时!Vg>cQ->

)

对甲基橙的降解率达到了 <"a'

在光照 ; , 时!甲基橙基本降解完全$ 主要原因可

能是在紫外光照下 Q->

)

光生电子数量大大增加!同

时石墨烯的存在又有效地促进了光生电子和空穴的

分离!从而提高了 Q->

)

的光催化活性$

图 <#Q->

)

和 Vg>cQ->

)

在紫外光下对甲基橙的光降解率

=-:'<#f,%9%I/:34I49-%. 349/05%38/9,L&%34.:/%7/3Q->

)

4.I Vg>cQ->

)

2.I/3P$&-:,9-334I-49-%.

#<结<论

以 W288/30氧化法制备了氧化石墨烯 g>!在

!?"`水热条件下制备了不同氧化石墨含量的 Q->

)

和石墨烯c二氧化钛 "Vg>cQ->

)

# 复合材料$ 由

@VH的表征结果可知!Q->

)

和 g>复合之后!二氧

化钛逐渐从金红石相转变为锐钛矿相!生成的 Q->

)

是一种混晶'由 Q6K的表征结果可知!Q->

)

颗粒均

匀分散在石墨烯表面!粒径平均在 !Y" .8左右$ 由

@fF 的表征结果可知!g>和 Q->

)

复合后!+原子取

代了 Q->

)

晶格中的 Q-原子形成了 Q-(>(+键'在

模拟太阳光条件下!Vg>cQ->

)

复合材料的光催化活

性比纯Q->

)

有显著的提高!光照 ? , 后复合材料对甲

基橙的光催化降解率可达 *C'YDa是纯 Q->

)

的 !'*Y

倍'在光照 !'Y , 时!Vg>cQ->

)

对甲基橙的降解率达

到了 <"a!在光照 ; , 时!甲基橙基本降解完全$
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