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摘要:利用溶胶－凝胶法原位制备氧化石墨烯复合的 ＴｉＯ２(简称 ＧＯ / ＴｉＯ２)ꎬ通过扫描电镜、Ｘ 射线衍射、紫外－可见漫反射

吸收光谱和亚甲基蓝的降解对制备过程中的影响因素进行了分析ꎮ 结果表明ꎬ当 ｍ(氧化石墨烯) ∶ｍ(ＴｉＯ２)为 １􀆰 ０５％、焙烧温

度为 ４５０℃时ꎬ催化剂的活性最高ꎬ紫外光照 ４ ｈ 后ꎬ亚甲基蓝基本降解完全ꎮ ＧＯ 的掺入降低了锐钛矿相向金红石相的转变温

度ꎮ １􀆰 ０５％ ＧＯ / ＴｉＯ２ 为混晶结构ꎬ主要以板钛－锐钛矿相存在ꎬ并含少量金红石相ꎬ平均晶粒约为 ９􀆰 ８ ｎｍꎬ颗粒分布较为均匀ꎮ
少量 ＧＯ 的复合明显增强了 ＴｉＯ２ 的光响应性能ꎮ

关键词:ＧＯ / ＴｉＯ２ꎻ溶胶－凝胶法ꎻ混晶ꎻ光催化
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　 　 ＴｉＯ２ 具有良好的化学稳定性、成本低以及可直

接利用太阳光等优点ꎬ在光电转换、化学合成以及光

催化降解环境污染物等方面具有广阔的应用前

景[１]ꎮ 但 ＴｉＯ２ 激发后产生的空穴和电子容易复合ꎬ
导致光催化活性下降ꎮ 为此ꎬ人们对 ＴｉＯ２ 进行改

性ꎬ其中碳是很好的一种掺杂源ꎬ他会影响 ＴｉＯ２ 晶

粒在高温下的烧结和相变ꎬ可作为光敏化剂拓展催

化剂的吸收光谱[２－３]ꎮ
氧化石墨烯与石墨烯的结构大体相同ꎬ只是在

一层碳原子构成的二维空间无限延伸的基面上连接

有大量含氧基团ꎮ 与石墨烯相比ꎬ氧化石墨烯具有

更加优异的性能ꎮ 其中氧化石墨烯复合材料的发展

十分迅速[４]ꎮ
ＴｉＯ２ 的各种晶相的活性次序为 ＡＴ>ＲＴ>ＢＴ[５]ꎮ

但也有研究结果表明ꎬ混晶型 ＴｉＯ２ 的光催化活性优

于单晶结构[６－７]ꎮ 混晶结构中锐钛－金红石研究较

多ꎬ但板钛矿近年来受到了广泛的重视ꎬ有理论研究

认为ꎬ３ 种晶相中板钛矿在 Ｆｅｍｉ 能级附近的 ＤＯＳ
(ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ)值最高ꎬ因而板钛矿可能具有最高

的光催化效率[８－９]ꎮ 另有研究表明ꎬ板钛矿型 ＴｉＯ２

的光催化性质与锐钛矿型 ＴｉＯ２ 相近ꎬ也可用于光催

化和环境治理等领域ꎮ
笔者采用 ｈｕｍｍｅｒｓ 法自制氧化石墨烯ꎬ利用溶

胶－凝胶法原位制备 ＧＯ 复合的混晶 ＴｉＯ２ 复合催化

剂ꎬ探讨晶相形貌、粒径及光响应范围对光催化降解

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＧＯ 的制备(ｈｕｍｍｅｒｓ 法[１０])
取 ２５０ ｍＬ 反应瓶ꎬ在冰水浴中加 ２ ｇ 石墨粉、

􀅰１２１􀅰
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１ ｇ ＮａＮＯ３ 固体ꎬ磁力搅拌均匀后加 ９８ ｍＬ 浓硫酸ꎬ
再逐渐加 ６ ｇ 高锰酸钾ꎻ２０ ｍｉｎ 后ꎬ转移溶液至 ３５℃
恒温水浴中ꎻ２４ ｈ 后ꎬ再转移至冰水浴中ꎬ加 １２０ ｍＬ
蒸馏水和 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎬ溶液变为亮黄色ꎮ 先用 ５％
ＨＣｌ 溶液离心洗涤上述溶液至 ＢａＣｌ２ 溶液检测不出

ＳＯ２－
４ ꎬ再用蒸馏水洗涤至上层离心液为透明清液ꎮ

将产物移入真空干燥箱中常温干燥数天ꎬ超声配制

１０ ｍｇ / ｍＬ 的氧化石墨烯分散液ꎮ
１􀆰 ２　 ＧＯ / ＴｉＯ２ 的制备

在标有 １、２、３、４ 号的 ２５０ ｍＬ 的烧杯中各加入

一定量的钛酸丁酯和无水乙醇的混合液ꎬ再分别加

入 ２、６、１０、１４、１８、２２ ｍＬ 上述 １０ ｍｇ / ｍＬ 的石墨烯

分散液ꎬ混合均匀后再加 ５％的 ＨＣｌ 溶液ꎬ得浅黑色

溶胶ꎬ静置后得浅黑色凝胶ꎬ陈化数日ꎮ 将陈化后的

产品离心洗涤至上层为无色清液ꎬ干燥后在不同温

度下焙烧ꎬ研磨备用ꎮ
１􀆰 ３　 ＧＯ / ＴｉＯ２ 复合物的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产)分析样品的晶相和组成(ＣｕＫα 射

线ꎬ石墨单色器ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为

３０ ｍＡ)ꎻ利用扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＥＶＯ－ＬＳ １５
型ꎬ德国卡尔蔡司生产)对样品的形貌进行观察ꎻ样
品的光吸收性能在紫外 －可见光谱仪 ( ＵＶ － Ｖｉｓ
ＤＲＳꎬｃａｒｙ ５０００ 型ꎬ美国安捷伦生产)上进行ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测试

取 ５０ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝溶液ꎬ加适量 ＧＯ /
ＴｉＯ２ꎬ室温搅拌条件下ꎬ避光吸附 ３０ ｍｉｎꎮ 开启紫外

灯(３０ Ｗꎬ主波长 ２５３􀆰 ７ ｎｍ)ꎬ每隔 １ ｈ 取 １ 次样ꎬ上
层清液用可见分光光度计(Ｔ２２Ｓ 型)测其在最大吸

收波长(６６４ ｎｍ)处的吸光度ꎮ 降解率为:
η ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％

式中:Ａ０ 为避光吸附后的吸光度ꎻＡｔ 为光照 ｔ 时间

后的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与性能表征

ＧＯ 及 ＧＯ / ＴｉＯ２ 复合物的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎬ
氧化石墨烯的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 １(ａ)可
以看出ꎬＧＯ 为均匀的薄层状结构ꎬ片层的长厚比很

大ꎬ表面不平整ꎬ有褶皱ꎬ预示其有较大的比表面积ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ２θ ＝ １０􀆰 ３、１９􀆰 ３°处的衍射峰对应

ＧＯ 的特征峰ꎬ此外ꎬ还可观察到几处很弱的衍射

峰ꎮ 这一方面是由于仍有少量石墨未氧化ꎻ另一方

面ꎬＨｕｍｍｅｒｓ 法合成的氧化石墨烯至少存在有

—ＯＨ、—ＣＯＯＨ、—Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＣＨ(Ｏ)ＣＨ—等官能团ꎮ
氧化石墨烯虽然被充分干燥ꎬ但仍然存在水分子ꎬ很
容易与上述水分子形成氢键ꎬ导致有弱杂质峰出现ꎮ
反之ꎬ由于 ＧＯ 表面的官能团大大增加了其亲水性ꎬ
有利于与其他材料的复合ꎮ

(ａ)ＧＯ (ｂ)ＧＯ / ＴｉＯ
图 １　 样品的 ＳＥＭ 图像

图 ２　 氧化石墨烯的 ＸＲＤ 谱图
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(１)在运行期间该组合工艺对 ＣＯＤ 和 ＮＨ＋
４ －Ｎ

去除效果好且稳定ꎬ出水满足«城镇污水处理厂污

染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)一级 Ａ 标准ꎮ
(２)组合工艺中采用 ＨＲＴ ＝ ３６ ｈ 的水莎草湿地

对 ＴＮ 的去除效果较好ꎬ出水满足«城镇污水处理厂

污染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)一级 Ａ 标准ꎮ
(３)组合工艺具有较高的抗 ＴＰ 冲击负荷ꎬ在运

行期间ꎬ基本能保证出水达到«城镇污水处理厂污

染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)一级 Ａ 标准ꎮ
(４)组合工艺对浊度去除率高ꎬ出水可考虑中

水回用ꎮ
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２０１８ 年 １ 月 武小满等:ＧＯ 复合的混晶 ＴｉＯ２ 的光催化性能

　 　 由图 １(ｂ)可以看出ꎬＧＯ / ＴｉＯ２ 复合物呈不规则

颗粒分布ꎬ整体分散较为均匀ꎮ
４５０℃焙烧温度下ꎬ不同 ＧＯ 复合比样品的 ＸＲＤ

谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ单纯 ＴｉＯ２ 为混

晶结构ꎬ主要以锐钛矿相(Ａｎａｔａｓｅ)存在ꎬ还存在少

量的板钛矿相(Ｂｒｏｏｋｉｔｅ)ꎮ 随着 ＧＯ 复合比的升高ꎬ
逐渐观察到微弱的金红石相(Ｒｕｔｉｌｅ)衍射峰ꎬＧＯ 质

量分数增至 １􀆰 ６３％时ꎬ金红石相明显增多ꎮ 结果表

明ꎬ复合 ＧＯ 后ꎬＴｉＯ２ 逐渐由板钛－锐钛混晶向板

钛－锐钛－金红石混晶转变ꎮ 或者说ꎬＧＯ 的掺入降

低了锐钛矿相向金红石相的转变温度ꎮ

１—０ꎻ２—０􀆰 １５％ꎻ３—０􀆰 ４５％ꎻ４—０􀆰 ７５％ꎻ５—１􀆰 ０５％ꎻ
６—１􀆰 ３４％ꎻ７—１􀆰 ６３％

图 ３　 不同 ＧＯ 复合比 ＧＯ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

由衍射图结合谢乐公式可得:
Ｄ ＝ ０􀆰 ８９λ / Ｂｃｏｓ θ

式中:Ｄ 为平均晶粒大小ꎬｎｍꎻλ 为 Ｋ 系特征谱波长

Ｃｕ－Ｋꎬ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎻＢ 是衍射峰的半峰宽ꎬ单位为弧

度ꎻθ 为衍射角ꎮ
以衍射角 ２θ＝ ４８􀆰 ２°为准ꎬ计算不同 ＧＯ 质量分

数下 ＧＯ / ＴｉＯ２ 中 ＴｉＯ２ 的平均晶粒粒径如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同 ＧＯ 质量分数下 ＴｉＯ２ 的平均晶粒粒径

ＧＯ 质量分数 / ％ ０ ０􀆰 １５ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ７５ １􀆰 ０５ １􀆰 ３４ １􀆰 ６３

ＺｎＯ 的平均晶粒

　 粒径 / ｎｍ
７􀆰 ３ ９􀆰 ２ ９􀆰 ０ ９􀆰 ６ ９􀆰 ８ １０􀆰 ６ ７􀆰 ９

由表 １ 可以看出ꎬ与单纯 ＴｉＯ２ 相比ꎬ复合 ＧＯ
后 ＴｉＯ２ 的平均晶粒粒径略微增大后又减小ꎬ在 ＧＯ
质量分数为 １􀆰 ３４％时最大ꎮ 这与混晶中不同晶相

的晶粒大小和质量分数有关ꎮ 有研究表明[５]ꎬ锐钛

矿型 ＴｉＯ２ 具有最小的晶粒尺寸ꎬ其次为金红石相ꎬ
而板钛矿型 ＴｉＯ２ 具有最大的晶粒尺寸ꎮ 由图 ３ 可

以看出ꎬ复合 ＧＯ 后板钛矿相的质量分数略有增加ꎬ
且金红石的质量分数也逐渐增加ꎬ导致晶粒粒径增

加ꎬ而 ＧＯ 质量分数达到 １􀆰 ６３％后ꎬ金红石的质量分

数明显增加ꎬ同时板钛矿明显减小ꎬ又导致晶粒粒径

减小ꎬ与上述研究结果基本一致ꎮ

不同焙烧温度所得 ＧＯ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图谱如图

４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ４５０℃焙烧所得样品主要

为板钛－锐钛矿混晶ꎬ并含有微量的金红石相ꎻ而当

温度升至 ５００℃时ꎬ金红石相质量分数明显增加ꎬ混
晶变为板钛－锐钛－金红石型ꎮ 结合焙烧温度 ４５０℃
时催化剂的活性最高ꎬ说明了存在微量的金红石相

对 ＧＯ / ＴｉＯ２ 的光催化活性有促进作用ꎬ而金红石相

过多时催化活性降低ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ随着焙烧

温度的升高ꎬ晶粒逐渐变大ꎬ这也是导致 ５００℃时催

化活性降低的一个主要原因ꎮ

１—３５０℃ꎻ２—４００℃ꎻ３—４５０℃ꎻ４—５００℃

图 ４　 不同焙烧温度 ＧＯ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

表 ２　 不同焙烧温度下 ＴｉＯ２ 的平均晶粒粒径

焙烧温度 / ℃ ３５０ ４００ ４５０ ５００

ＺｎＯ 的平均晶粒粒径 / ｎｍ ６􀆰 ７ ６􀆰 ６ ９􀆰 ８ １４􀆰 ３

相同制备条件下ꎬ ＴｉＯ２ 与 ＧＯ 质量分数为

１􀆰 ０５％的 ＧＯ / ＴｉＯ２ 的紫外－可见吸收光谱图如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬＴｉＯ２ 与 ＧＯ / ＴｉＯ２ 在 ２００ ~
７００ ｎｍ 范围内均具有较强的吸收峰ꎬ在紫外光区

(２２５ ~ ３４０ ｎｍ) ＧＯ / ＴｉＯ２ 与 ＴｉＯ２ 吸收能力相当ꎬ
３４０ ｎｍ 之后ꎬＧＯ / ＴｉＯ２ 复合物对光的吸收显著强于

单纯 ＴｉＯ２ꎬ尤其是在 ４００ ｎｍ 后的可见光区ꎬ说明复

合少量 ＧＯ 明显改善了 ＴｉＯ２ 的光响应性能ꎬ这是由

于 ＧＯ 是良好的光电子受体ꎬ可及时转移 ＴｉＯ２ 在吸

收能量后发生光电效应产生的电子ꎬ降低光生电

子－空穴的复合率ꎬ提高载流子的生成速率ꎮ 与本

实验组之前的实验结果相似[１１]ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＧＯ / ＴｉＯ２

图 ５　 ＴｉＯ２ 和 ＧＯ / ＴｉＯ２ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱图
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２􀆰 ２　 光催化活性

不同 ＧＯ 质量分数的 ＧＯ / ＴｉＯ２ 在紫外光下照射

４ ｈ 对亚甲基蓝的光降解活性如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＧＯ 质量分数对亚甲基蓝降解率的影响

由图 ６ 可以看出ꎬＧＯ 质量分数从 ０􀆰 １５％增加

到 １􀆰 ６３％ꎬ催化剂的活性先逐渐升高后快速下降ꎬ
当 ＧＯ 质量分数为 １􀆰 ０５％时ꎬ催化剂的活性最高ꎬ约
为 ９５􀆰 ３％ꎬ当 ＧＯ 质量分数继续增加时ꎬ催化剂的活

性反而降低ꎮ 值得注意的是ꎬＧＯ 质量分数比较低

时ꎬＧＯ / ＴｉＯ２ 的光催化性能相比单纯 ＴｉＯ２(８２％)反
而略有降低ꎮ 结合 ＸＲＤ 的表征结果ꎬ可能与复合

ＧＯ 前后混晶组成及含量不同有关ꎮ
Ｓｕｎ 等[１２] 认为ꎬ当纳米 ＴｉＯ２ 的尺寸一致时ꎬ相

邻锐钛矿颗粒的带隙值相同ꎬ没有驱使光生空穴迁

移的动力ꎬ此时ꎬ光生电子－空穴的复合率高ꎬ光催

化活性较低ꎮ 当锐钛矿 ＴｉＯ２ 中混合少量其他相

时ꎬ由于带隙值不同ꎬ光生空穴发生迁移ꎬ使光催

化活性进一步提高ꎮ 当其他相质量分数超出一定

范围ꎬ混晶 ＴｉＯ２ 中光生空穴的迁移受到限制ꎮ ＧＯ
质量分数为 １􀆰 ０５％时主要为板钛－锐钛矿混晶ꎬ并
含有微量的金红石相ꎬ即混晶的组成有一个最佳

的配比ꎮ
焙烧温度对亚甲基蓝降解率的影响如图 ７

所示ꎮ

图 ７　 焙烧温度对亚甲基蓝降解率的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ在最佳质量分数下ꎬ当焙烧温

度为 ３５０℃ꎬ光催化活性很低ꎮ 随着焙烧温度升高ꎬ
对亚甲基蓝的降解率快速升高ꎻ而当焙烧温度超过

４５０℃时ꎬ催化剂的活性又极速下降ꎮ 与图 ４ 的表征

结果相一致ꎮ

３　 结论

采用溶胶－凝胶法原位制备得到 ＧＯ 复合的混

晶 ＴｉＯ２ 复合催化剂ꎮ 最佳 ＧＯ 质量分数为 １􀆰 ０５％ꎬ
焙烧温度为 ４５０℃ꎬ紫外光照射 ４ ｈ 后ꎬ１􀆰 ０５％ ＧＯ /
ＴｉＯ２ 对亚甲基蓝的降解率达到 ９５􀆰 ３％ꎮ ＸＲＤ 和

ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收结果表明ꎬＴｉＯ２ 的活性相主要为板钛－
锐钛矿混晶ꎬ并含有少量金红石ꎮ 少量 ＧＯ 的复合

明显增强了其光响应性能ꎬ延长了电子与空穴的复

合时间ꎬ从而提高了其光催化性能ꎮ ＳＥＭ 分析表

明ꎬ氧化石墨烯为表面不平整的、带有褶皱的层状结

构ꎮ ＧＯ / ＴｉＯ２ 复合物呈不规则颗粒分布ꎬ整体分散

较为均匀ꎮ
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