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摘要:以石墨为原料制备了氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ采用水热法制备了二氧化钛－石墨烯(ＴｉＯ２ －ｒＧＯ)纳米复合材料ꎮ 利用红外

光谱、Ｘ 射线衍射、透射电镜、拉曼光谱、电化学阻抗谱对合成产物进行了表征ꎮ 以 ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 为光催化剂设计组装了光催化空
气净化器ꎬ考察了净化器对苯、甲苯和二甲苯的光催化降解性能ꎮ 结果表明ꎬ石墨烯的添加使得净化器具有较高的光催化活性ꎬ
１００ ｍｉｎ 后ꎬ对苯、甲苯和二甲苯的降解率高达 ９０％ꎮ
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　 　 人们约有 ８０％以上的时间在室内度过[１]ꎮ 但

是经常由于室内通风条件不好及各种装修装饰材料

的污染ꎬ使室内 ＶＯＣｓ 浓度严重超标ꎬ对人体呼吸系

统和神经系统造成了严重损害[２]ꎮ 这类物质一般

包括芳香族化合物、醇类化合物、卤代烃等ꎬ其中苯、
甲苯和二甲苯被认为是具有代表性的有毒室内空气

污染物[３－６]ꎮ 因此ꎬ寻找一种合适的方法去除室内

空气中的 ＶＯＣｓ 迫在眉睫ꎮ 通常情况下ꎬ以过滤吸

附技术为基础的空气净化器是普通群众想到的最佳

解决途径ꎮ 然而ꎬ这种过滤吸附技术仅仅是将污染

物集中到吸附材料中ꎬ不仅没有消灭他们ꎬ还会产生

二次污染ꎮ 基于半导体材料的光催化净化技术由于

自身优良的性质ꎬ被广泛应用在空气净化领域ꎮ
二氧化钛(ＴｉＯ２)是目前应用范围最广、效果最

好的半导体光催化材料之一[７－８]ꎮ 除价格低廉、无
毒性、化学性质稳定以外ꎬＴｉＯ２ 巨大的比表面积大

大增加了反应活性位点的数目和强度ꎬ从而进一步

提升了光催化性能[９]ꎮ 在过去的几年中ꎬ许多文献

报道 ＴｉＯ２ 的光催化原理ꎬ即发生在催化剂表面的一

系列化学氧化反应ꎮ 在紫外光的照射下ꎬ位于催化

剂价带中的电子跃迁进入导带ꎬ分别产生光生电子

(ｅ－)和价带空穴(ｈ＋)ꎬ并迁移到材料表面ꎮ 具有强

还原性的光生电子与表面空气中的氧气分子结合形

成超氧离子自由基􀅰Ｏ－
２ꎬ具有强氧化性的空穴与表

面吸附的水分子或 ＯＨ－结合形成羟基自由基􀅰ＯＨꎬ
这 ２ 种物质进一步与表面的污染物反应ꎬ最终将其

降解转化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ[１０]ꎮ 然而ꎬ较快的电子空穴

复合率严重阻碍了 ＴｉＯ２ 的光催化应用ꎮ 而石墨烯

作为一种二维晶体ꎬ被称为“新材料之王”ꎬ其优异的

电子传输效率大大降低了 ＴｉＯ２ 的电子空穴复合率ꎮ
采用水热法制备合成了 ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 纳米复合材

料ꎬ并成功应用在自行设计的室内空气净化器中ꎬ采
用 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 等手段对催化剂进行了

表征ꎬ通过对苯、甲苯、二甲苯的降解实验考察了净

化设备的光催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与仪器

试剂材料:二氧化钛(锐钛矿)、石墨粉ꎬ上海阿

拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ苯、甲苯、二甲苯、

􀅰７１１􀅰
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锰酸钾、浓硫酸、双氧水(３０％)ꎬ分析纯ꎬ天津市科

密欧化学试剂有限公司生产ꎻ ８Ｗ 紫外线灯管

(３６５ ｎｍ)ꎬ上海季光特种照明电器厂生产ꎮ
仪器:ＤＦ１０１ 型集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ巩

义市英峪予华仪器厂生产ꎻ１０１－１ 型电热鼓风干燥

箱ꎬ上海泸南科学仪器联营厂生产ꎻＭＥ２０４ 型电子

分析天平ꎬ梅特勒－托利多仪器生产ꎻｍｉｎｉｒａｅ ３０００
型 ＶＯＣ 气体检测仪ꎬ美国华瑞科学仪器公司生产ꎻ
ＴｅｃｎａｉＧ２２０ 型透射电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＨｉｔａｃｈｉ
Ｓ４８００ 型扫描电镜ꎬ日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻＤＭＡＸ－
２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理学株式会社生产ꎻ
ＴＥＮＳＯＲ３７ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ德国布鲁克

光谱仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的合成

氧化石墨烯(ＧＯ) 通过改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制

得[１１]ꎮ 采用水热法制备 ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 纳米复合材料ꎮ
称取适量的 ＧＯ 放入含有 ２００ ｍＬ 的去离子水和

５０ ｍＬ 的无水乙醇中ꎬ超声剥离 ＧＯ ３０ ｍｉｎ 后加入

２ ｇ ＴｉＯ２ꎬ继续超声 ３０ ｍｉｎꎬ期间避免超声过久造成

水温提升ꎮ 随后ꎬ将所得液体转移到 ２００ ｍＬ 聚四氟

乙烯内衬的反应釜中ꎬ１３０℃下保持 ４ ｈꎮ 待反应结

束冷却至室温ꎬ用去离子水和乙醇洗涤数次ꎬ放在

６０℃干燥箱中干燥 １２ ｈꎮ
１􀆰 ３　 光催化组件的制备

分别称取适量的 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 催化剂ꎬ加入

一定比例的去离子水ꎬ超声 ５ ｍｉｎꎬ形成分散均匀的

乳胶状态的催化剂液体ꎮ 然后ꎬ将其均匀涂抹于

２ ｃｍ×１５ ｃｍ 的玻璃片两面ꎬ６０℃下干燥 １ ｈꎮ 按照

百叶窗式将玻璃片固定在同一平面ꎮ
１􀆰 ４　 空气净化器的设计与制作

以亚克力板材为外壳ꎬ按照设计图纸将空气

净化滤网、光催化组件、风机等组装完成ꎮ 其外观

和内部原理如图 １ 所示ꎮ 净化器尺寸为 ２８０ ｍｍ×
２００ ｍｍ×４００ ｍｍꎮ

图 １　 净化器外观和内部原理图

１􀆰 ５　 光催化性能测试

净化器性能测试图如图 ２ 所示ꎮ 按照图 ２ 所示

将净化器放入到容量为 ５０ ｃｍ×８０ ｃｍ×８０ ｃｍ 的封

闭体系中ꎬ分别以苯、甲苯和二甲苯为气体发生源ꎬ
待容器内污染物的浓度达到一定量时ꎬ密闭容器ꎬ打
开空气净化器ꎬ一定时间间隔测定容器内污染物的

浓度ꎮ 并计算其净化效率:
η ＝ (Ｃ / Ｃ０) × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为净化开始前容器内污染物的浓度ꎻＣ 为

净化后污染物浓度ꎮ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １１６ 页)
温度对产品收率的影响ꎮ 较优的条件为:ｎ(噻吩) ∶
ｎ(ＨＢｒ) ∶ ｎ (Ｈ２Ｏ２ ) ＝ １ ∶ １􀆰 ２５ ∶ １􀆰 ３７５ꎬ反应温度为

２５℃ꎬ停留时间为 ３０ ｓꎬ此时ꎬ２－溴噻吩的转化率为

８４􀆰 ３％ꎬ选择性为 ７９􀆰 ９％ꎮ
(２)微通道反应器中制备 ２－溴噻吩的反应与传

统工艺相比ꎬ反应时间缩短明显ꎬ反应在室温 ２５℃
下进行ꎬ改变传统间歇反应为连续反应ꎬ同时反应可

以达到较高的转化率和选择性ꎬ具有工业化价值ꎮ
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ｄａｎｔｓ:Ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ [ Ｊ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅꎬ
２００９ꎬ４８(４５):８４２４－８４５０.

[１２] 余武斌.微通道反应器内精细有机合成反应及混合规律研究

[Ｄ].杭州:浙江工业大学ꎬ２０１３.
[１３] 陈光文ꎬ袁权.微化工技术[ Ｊ] .化工学报ꎬ２００３ꎬ５４(４):４２７－

４３９.■

􀅰８１１􀅰



２０１８ 年 ６ 月 许世超等:基于光催化技术的 ＶＯＣｓ 空气净化器的设计及研究

１—光催化净化器ꎻ２—ＶＯＣｓ 检测仪ꎻ３—污染物发生源ꎻ
４—电风扇ꎻ５—阀门

图 ２　 净化器性能测试示意图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＴｉＯ２－ｒＧＯ、ＧＯ 样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ１０􀆰 ７°为 ＧＯ 的特征衍射峰ꎬ可
归结于含氧基团的插入导致的氧化石墨的片层堆

积ꎬ同时也说明石墨被成功氧化ꎮ 而 ２１°衍射峰是

由于未完全氧化的石墨造成的ꎮ 在 ＴｉＯ２ －ＧＯ 复合

物的 ＸＲＤ 图中ꎬ并没有出现 ＧＯ 的特征峰ꎬ这说明

在水热合成过程中大部分 ＧＯ 已经被还原并且被

ＴｉＯ２ 在 ２５􀆰 １°的衍射峰所掩盖ꎮ ２５􀆰 １、３７􀆰 ０、３７􀆰 ７、
４７􀆰 ８、５３􀆰 ７、５４􀆰 ８、６２􀆰 ７、６９􀆰 ５、７０􀆰 ２°和 ７５􀆰 ８°出现的

衍射峰可归结于锐钛矿 ＴｉＯ２( ＪＣＰＤＳ ｎｏ􀆰 ２１－１２７２)
(１０１ )、 ( １０３ )、 ( ００４ )、 ( ２００ )、 ( １０５ )、 ( ２１１ )、
(２０４)、(１１６)、(２２０)和(２１５)晶面衍射峰ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＴｉＯ２－ｒＧＯ

图 ３　 ＴｉＯ２－ｒＧＯ、ＧＯ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

ＧＯ、ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 的 ＴＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
(ａ)可以看出ꎬＧＯ 富有褶皱的层状结构ꎬ随着层数

的增加片层颜色逐渐增加ꎮ 由图 ４( ｂ)可以看出ꎬ
ＴｉＯ２ 颗粒均匀地分布在石墨烯片层表面ꎬ形成致密

的膜层ꎮ 但在 ＧＯ 边缘可以观察到聚集度较高的

ＴｉＯ２ 颗粒ꎬ这是由于羧基基团容易在 ＧＯ 边缘和褶

皱处聚集ꎬ因此更有利于 ＴｉＯ２ 与 ＧＯ 的结合[１２]ꎮ 由

图 ４(ｃ)可以看出ꎬＴｉＯ２ 的尺寸在 ２０ ~ ３０ ｎｍꎮ 由图

４(ｄ)可以看出ꎬＴｉＯ２(１０１)晶面间距为 ０􀆰 ３５ ｎｍꎮ

(ａ)ＧＯ (ｂ)ＴｉＯ２－ｒＧＯ

(ｃ)ＴｉＯ２ (ｄ)ＴｉＯ２ 晶面间距

图 ４　 样品 ＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＴｉＯ２、ＧＯ、ＴｉＯ２－ｒＧＯ 的红外光谱图如图 ５ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＴｉＯ２－ｒＧＯꎻ３—ＴｉＯ２

图 ５　 样品的 ＦＴ－ＩＲ 图

由图 ５ 可以看出ꎬ所有样品在 ３ ４００ ｃｍ－１出现

的宽吸收峰属于 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰ꎮ 在 ＧＯ 红外谱

图中ꎬ１ ７２１ ｃｍ－１ 和 １ ６２５ ｃｍ－１ 分别属于羧基中的

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰[１３]ꎬ１ ０５０、１ ４２１ ｃｍ－１和

１ ２２５ ｃｍ－１分别属于 Ｃ—ＯＨ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—ＯＨ 的伸

缩振动峰[１４－１５]ꎮ 在 ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 红外谱图中ꎬ由于水

热处理过程中发生了热还原ꎬ部分含氧基团吸收峰

消失ꎬ然而ꎬ仍有部分含氧基团存在于 ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 复

合材料中ꎬ有利于 ＧＯ 与 ＴｉＯ２ 的结合ꎮ ５００~９００ ｃｍ－１

归属于 Ｔｉ—Ｏ—Ｃ 和 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 振动吸收峰ꎮ Ｔｉ—
Ｏ—Ｃ 的存在说明了 ＴｉＯ２ 与 ＧＯ 成功结合ꎮ
２􀆰 ４　 Ｒａｍａｎ 分析

ＧＯ、ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 的拉曼光谱图如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬＧ 峰(１ ５６０ ｃｍ－１)是 ＧＯ 的主要特征

峰ꎬ是由 ｓｐ２ 碳原子的面内振动引起的[１６－１７]ꎬ表明石

墨结构中的有序状态ꎻＤ 峰(１ ３５０ ｃｍ－１)是 ＧＯ 的无
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序振动峰ꎬ是由于晶格振动离开布里渊区中心引起

的ꎬ此峰可表明 ＧＯ 的结构缺陷或边缘[１８]ꎮ 据文献

[１９－２０]中的报道可知ꎬ热处理后由于 ＴｉＯ２ 和 ＧＯ
之间的结合应力ꎬ会出现 Ｄ 峰蓝移和 Ｇ 峰红移的现

象ꎬ这与本文中所出现的谱图一致ꎮ １４０(Ｅｇ)、３９１
[Ｂ１ｇ(１)]、５１７ ｃｍ－１ [Ａ１ｇ ＋ Ｂ１ｇ ( ２)] 和 ６３８ ｃｍ－１

[Ｅｇ(２)] ４ 个峰为锐钛矿 ＴｉＯ２ 的特征峰ꎮ 因此ꎬ可
以判定 ＴｉＯ２ 与 ＧＯ 成功结合在一起ꎬ与 ＸＲＤ 结果

一致ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＴｉＯ２－ｒＧＯ

图 ６　 样品的 Ｒａｍａｎ 图

２􀆰 ５　 ＥＩＳ 分析

ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ － ｒＧＯ 的电化学阻抗谱图如图 ７
所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２－ＧＯ

图 ７　 样品的 ＥＩＳ 图

由图 ７ 可以看出ꎬ２ 种物质均展现了相同的交

流阻抗谱:呈半圆形的高频区段代表电荷传递的过

程ꎬ半圆直径越大电子传输的阻碍越大ꎻ呈直线的低

频区代表物质的扩散过程ꎮ 加入 ＧＯ 经过水热处理

后ꎬＴｉＯ２ －ｒＧＯ 材料的 ＥＩＳ 谱的半圆直径明显小于

ＴｉＯ２ꎬ说明 ｒＧＯ 的加入可以促进电子的转移ꎬ这与以

往的文献报道是一致的ꎮ 同时也说明了在光催化过

程中ꎬ光生电子能够迅速转移至石墨烯表面ꎬ并有效

地抑制电子空穴对的复合ꎬ从而提高 ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 的

光催化活性ꎮ
２􀆰 ６　 净化器光催化活性分析

空气净化器的光催化效率如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)以 ＴｉＯ２－ｒＧＯ 作催化剂

(ｂ)以 ＴｉＯ２ 作催化剂

１—苯ꎻ２—甲苯ꎻ３—二甲苯

图 ８　 净化器光催化效率

由图 ８ 可以看出ꎬ装载 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 光催化

组件后的空气净化器对苯、甲苯和二甲苯都具有明

显的降解效果ꎮ 通过对比可以发现ꎬ１００ ｍｉｎ 后ꎬ装
载 ＴｉＯ２－ｒＧＯ 光催化组件的净化器对三者的最大降

解效率均在 ９０％左右ꎻ而装载 ＴｉＯ２ 光催化组件的净

化器除对二甲苯的最大降解率达到 ９０％外ꎬ其他两

者均未达到ꎬ并且降解速率明显低于装载 ＴｉＯ２－ｒＧＯ
光催化组件的净化器ꎮ 这是由于复合 ｒＧＯ 后ꎬ由于

ｒＧＯ 巨大的比表面积ꎬ光催化剂对污染物的吸附得

到加强ꎻ由于 ｒＧＯ 良好的电子传输性能ꎬＴｉＯ２ 在光

催化反应中产生的光生电子能够迅速传输到表面ꎬ
同时避免了光生电子与空穴的快速复合ꎬ从而提高

了光催化效率ꎮ
２􀆰 ７　 光催化净化器工作原理及流程

光催化净化器工作原理及流程如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 净化器的工作流程及光催化原理图

从图 ９ 中可以看出ꎬ空气依次经过粗格栅、粗效

滤网、ＨＥＰＡ 高效滤网、光催化组件ꎬ从而得到净化ꎮ
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前置滤网能够将空气中的粉尘、毛发和大颗粒物质

等过滤清除ꎬ避免了后续光催化组件中的催化剂被

污染覆盖ꎮ 另外ꎬＴｉＯ２ 受到紫外光激发后产生光生

电子(ｅ－)和价带空穴(ｈ＋ )ꎬ并且电子迅速转移到

ＧＯ 表面ꎬ避免了电子空穴对的复合[２０]ꎮ ＧＯ 所吸附

的氧气分子与电子发生反应生成超氧自由基

(􀅰Ｏ－
２)ꎬ价带空穴(ｈ＋)与吸附的水分子(Ｈ２Ｏ)或者

氢氧根(ＯＨ－)发生反应生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ从
而将 ＶＯＣｓ 分解[２１－２２]ꎮ

３　 结论

采用水热法制备了 ＴｉＯ２ －ｒＧＯ 纳米复合材料光

催化剂ꎬ并以此制备了光催化组件ꎬ设计组装了光催

化空气净化器ꎮ 以 ＴｉＯ２ 为光催化剂的净化器ꎬ运行

１００ ｍｉｎ 后对苯、甲苯和二甲苯的净化率分别达

７０％、８０％和 ９０％ꎮ 以 ＴｉＯ２－ｒＧＯ 为光催化剂的净化

器ꎬ运行 １００ ｍｉｎ 后对苯、甲苯和二甲苯的净化率均

达 ９０％以上ꎬ并且降解速率明显高于以 ＴｉＯ２ 为光催

化剂的净化器ꎮ 净化器的运行流程及净化机理表

明ꎬ添加石墨烯能提高光催化活性的主要原因是:导
电性极好的石墨烯可以作为电子接收体ꎬ有益于电

子的传输和转移ꎬ避免了电子和空穴的快速复合ꎬ同
时其巨大的比表面积将污染物有效地富集在一起ꎬ
从而提高了光催化效率ꎮ
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