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摘要:为改善二氧化钛纳米材料在光催化降解废水有机物方面存在光生载流子复合率快等问题ꎬ基于石墨烯超高的电子迁

移率ꎬ可控制备了二氧化钛 / 石墨烯复合材料ꎬ探究了二氧化钛形貌、石墨烯的掺杂对光催化性能的影响以及石墨烯的加入对二

氧化钛形貌结构的影响ꎮ 结果表明ꎬ石墨烯的掺杂提高了复合材料的吸附性能ꎬ花状二氧化钛 / 石墨烯、棒状二氧化钛 / 石墨烯

表现出良好的光催化性能ꎮ
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人ꎬｚｈａｎｇｓｃ６２＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 ＴｉＯ２ 作为应用最广泛的半导体光催化剂ꎬ具
有廉价易得、抗腐蚀、化学稳定性强、无二次污染

等优点[１] ꎮ 但是ꎬＴｉＯ２ 光催化剂存在光谱响应范

围窄、光生电子－空穴易复合、可见光利用率低等

问题[２] ꎬ极大地限制了其在实际生产生活中的应

用ꎮ 石墨烯(ＧＯ)是一种碳原子以 ｓｐ２ 杂化轨道组

成的二维蜂窝状单层纳米材料[３] ꎬ独特的结构使

ＧＯ 具有优异的导电性、较高的比表面积以及良好

的光学透光性[４] ꎬ可有效抑制 ＴｉＯ２ 中光生电子－
空穴对的复合ꎬ从而可以提高 ＴｉＯ２ 的光催化量子

效率ꎮ
笔者以改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 氧化法制备 ＧＯ[５]ꎬ以

不同形貌二氧化钛为钛源ꎬ可控制备 ＧＯ / ＴｉＯ２ 复合

材料ꎬ并对产物晶型结构、形貌、官能团和光催化性

能进行了表征与评价ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

无水乙醇ꎬＡＲꎬ天津市科密欧化学试剂有限公

司生产ꎻ去离子水ꎬ大连理工大学生产ꎻ二氧化钛ꎬ
ＡＲꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ石墨粉ꎬ
ＡＲꎬ沈阳新兴试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与试剂

电子分析天平ꎬ常州万泰天平仪器有限公司生

产ꎻ超声波清洗机ꎬ鼎泰(湖北)生化科技设备制造

有限公司生产ꎻ磁力搅拌器ꎬ巩义市予华仪器有限责

任公司生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生

产ꎻ恒温干燥箱ꎬ龙口市先科仪器公司生产ꎻＸ 射线

衍射ꎬ日本岛津生产ꎻ紫外分光光度计ꎬ日本分光生

产ꎻ光催化反应仪ꎬ南京胥江机电厂生产ꎻ傅里叶红
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外光谱仪ꎬ日本 ＪＡＳＣＯ 公司生产ꎮ

２　 ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合催化剂的制备

以石墨粉为原料ꎬ采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备

ＧＯꎬ备用ꎮ 分别制备了棒状、球状、花状 ３ 种形貌的

ＴｉＯ２ 纳米粒子ꎮ 以棒状 ＴｉＯ２ / ＧＯ(质量比为 ５％)为
例ꎬ首先将 ４０ ｍＬ 去离子水和 ２０ ｍＬ 无水乙醇混合

溶解后ꎬ 向 其 中 加 入 ０􀆰 ２５ ｇ 石 墨 烯 微 波 超 声

２０ ｍｉｎꎬ再向其中加入 １ ｇ 棒状 ＴｉＯ２ꎬ磁力搅拌

３０ ｍｉｎꎬ混合均匀后将溶液转移至 １００ ｍＬ 聚四氟乙

烯内衬的水热釜于 １８０℃水热 １２ ｈꎮ 反应结束后真

空抽滤后用去离子水、无水乙醇洗涤数次ꎬ８０℃下干

燥 ３ ｈ 制得棒状 ＴｉＯ２ / ＧＯ(ＴＮＷｓ / ＧＯ)样品ꎮ 采用

同样的制备方法得到球状 ＴｉＯ２ / ＧＯ( ｓｐｈ / ＧＯ)和花

状 ＴｉＯ２ / ＧＯ(Ｆｌｏ / ＧＯ)催化剂样品ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ

１—ＴＮＷｓ / ＧＯꎻ２—ｓｐｈ / ＧＯꎻ３—Ｆｌｏ / ＧＯ

图 １　 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 的 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 中可以看出ꎬ 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 在

(１０１)、(００４)、(２００)、(２１１)等晶面对应于锐钛矿

ＴｉＯ２ꎬ(１１０)、(２１１)等对应于金红石 ＴｉＯ２ꎬ表明不同

形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合材料均为 ＴｉＯ２ 锐钛矿金红石混

晶结构[６]ꎮ ＴＮＷｓ / ＧＯ 在(１０１)处峰尖锐ꎬ说明 ＧＯ
的加入不影响晶体的生长ꎬＴｉＯ２ 的晶格结构整体仍

呈现锐钛矿结构ꎮ Ｆｌｏ / ＧＯ 在衍射角 ４４􀆰 ４０６°处出现

(２１０)晶面ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂的电镜分析

３ 种形貌 ＴｉＯ２ 的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ)可以看出ꎬ棒状 ＴｉＯ２ 的长度在 １０ ~

１５ μｍ 之间ꎬ平均直径为 ０􀆰 １~０􀆰 ５ μｍꎬ表面洁净ꎬ棒
状均匀ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ球状 ＴｉＯ２ 的直径在

０􀆰 ５ μｍ 左右ꎬ均匀性较好ꎬ球体表面光滑ꎮ 由图 ２
(ｃ)可以看出ꎬ零维 ＴｉＯ２ 纳米粒子以随机无定向的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)棒状 ＴｉＯ２ (ｂ)球状 ＴｉＯ２

(ｃ)花状 ＴｉＯ２

图 ２　 不同形貌 ＴｉＯ２ 的扫描电镜图

方式自组装成三维结构ꎬ在晶核表面向外延伸出大

量针状触角ꎬ形貌成放射状ꎮ
３ 种形貌 ＴｉＯ２ 与 ＧＯ 复合后的电镜照片如图 ３

所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＧＯ 为典型的层状结

构ꎬＴｉＯ２ 纳米棒与 ＧＯ 复合均匀ꎬ占据了 ＧＯ 的大部

分表面积ꎬ且并没有明显的团聚ꎬＴｉＯ２ 纳米棒的长

度大约为 ４００ ｎｍꎬ宽度为 ６ ｎｍꎮ 且 ＴｉＯ２ 纳米棒和

ＧＯ 边界明显ꎬＧＯ 包覆着 ＴｉＯ２ 纳米棒ꎬ由于片层之

间的强相互作用ꎬＧＯ 片层有趋向于卷曲为石墨的

趋势[７]ꎬ但是由于 ＧＯ 和 ＴｉＯ２ 粒子的强相互作用克

服 ＧＯ 片层之间的相互作用ꎬ因此 ＴｉＯ２ 粒子均匀生

长在 ＧＯ 片层上ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳米球

周围丝连着 ＧＯꎬＴｉＯ２ 仍呈均匀的球状结构ꎬＧＯ 的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＮＷｓ / ＧＯ (ｂ)ｓｐｈ / ＧＯ

(ｃ)Ｆｌｏ / ＧＯ

图 ３　 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 电镜图
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加入对 ＴｉＯ２ 的形貌无影响ꎮ 由图 ３(ｃ)可以看出ꎬ
花状 ＴｉＯ２ 和 ＧＯ 疏松膨胀ꎬＧＯ 的加入改变了花状

ＴｉＯ２ 的形貌结构ꎬＧＯ 填充在针状触角的间隙ꎬ因此

在 ＸＲＤ 图中出现新的衍射峰(２１０)ꎬＴｉＯ２ 的表面具

有丰富的孔道结构ꎮ
３􀆰 ３　 催化剂的紫外可见漫反射分析

不用形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合材料的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射

吸收光谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＴＮＷｓ / ＧＯꎻ２—ｓｐｈ / ＧＯꎻ３—Ｆｌｏ / ＧＯ

图 ４　 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射

吸收光谱

从图 ４ 中可以看出ꎬ复合材料的吸收波长大小

分别为:ｓｐｈ / ＧＯ(４７８􀆰 ７３ ｎｍ)<Ｆｌｏ / ＧＯ(４８７􀆰 １０ ｎｍ)
<ＴＮＷｓ / ＧＯ(４９７􀆰 １８ ｎｍ)ꎮ 复合材料吸收波长最大

扩展到 ４９７ ｃｍ－１ 区域ꎬ扩大了 ＴｉＯ２ 的光利用率ꎮ
根据普朗克定律计算得各复合材料的带隙能为:
Ｆｌｏ / ＧＯ(２􀆰 ５４ ｅＶ)、ｓｐｈ / ＧＯ(２􀆰 ５９ ｅＶ)、ＴＮＷｓ / ＧＯ
(２􀆰 ４９ ｅＶ)ꎬ带隙能相比 ＴｉＯ２ 减小了 ２７％ [８] ꎮ
３􀆰 ４　 催化剂的红外光谱分析

不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 的红外吸收光谱如图 ５
所示ꎮ

１—ＴＮＷｓ / ＧＯꎻ２—ｓｐｈ / ＧＯꎻ３—Ｆｌｏ / ＧＯ

图 ５　 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 的红外吸收光谱

从图 ５ 中可以看出ꎬ复合材料在 ５００ ｃｍ－１ 为

Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 的振动ꎬ１ ６２２ ｃｍ－１ 为—ＯＨ 弯曲振动ꎬ
３ ２０６ ｃｍ－１为—ＯＨ 伸缩振动[９]ꎬ并且 ＴＮＷｓ / ＧＯ 在

１ ６２２、３ ２０６ ｃｍ－１等处衍射峰强度减弱ꎬ因为电子更

多在径向传导ꎬ导致—ＯＨ 作用力减弱ꎮ ｓｐｈ / ＧＯ 在

１ ２２０ ｃｍ－１(Ｃ—Ｏ)处出现新的衍射峰ꎬＴＮＷｓ / ＧＯ 在

１ ０６９ ｃｍ－１(Ｃ􀪅􀪅Ｏ—Ｏ—Ｈ)存在衍射峰ꎬ表明 ＧＯ 和

ＴｉＯ２ 并不是简单的物理吸附ꎬ他们之间存在化

学键ꎮ
３􀆰 ５　 催化剂光催化性能测试

不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 对亚甲基蓝的吸附性能曲

线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＴＮＷｓ / ＧＯꎻ２—ｓｐｈ / ＧＯꎻ３—Ｆｌｏ / ＧＯ

图 ６　 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 对亚甲基蓝的

吸附性能曲线

由图 ６ 中 可 以 看 出ꎬ Ｆｌｏ / ＧＯ 在 暗 吸 附 的

１２０ ｍｉｎ 中均表现出较优异的光催化性能ꎬ在暗吸

附 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ降解率达到 １２％左右ꎬ最终对亚甲基

蓝的降解率达到 ２０％ꎮ 这是由于 Ｆｌｏ / ＧＯ 复合材料

在形貌结构上呈现蓬松状ꎬ具有丰富的孔道结构ꎬ有
利于有机染料分子亚甲基蓝吸附在其表面ꎮ ＴＮＷｓ /
ＧＯ 在暗吸附开始阶段降解率在 １１％ꎬ在后续的暗

吸附过程中ꎬ由于棒状 ＴｉＯ２ 均匀地平铺在 ＧＯ 表

面ꎬＧＯ 呈片层状ꎬ比表面积会增大ꎮ ｓｐｈ / ＧＯ 在开

始阶段降解率仅为 ６％左右ꎬ可能与在形貌结构上

ＧＯ 丝连着 ＴｉＯ２ 粒子有关ꎬＧＯ 堆积比较严重ꎮ 因此

在暗吸附过程ꎬ比表面积及形貌结构是影响光催化

性能的主要因素ꎮ
不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合材料在紫外光下的光

催化曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—ＴＮＷｓ / ＧＯꎻ２—ｓｐｈ / ＧＯꎻ３—Ｆｌｏ / ＧＯ

图 ７　 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 对亚甲基蓝的

紫外光催化性能曲线

由图 ７ 可以看出ꎬ各形貌复合材料的降解趋势

相同ꎬ在暗吸附 ３０ ｍｉｎ 阶段降解率达到 ２０％ꎬ随后
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在 ３００ Ｗ 汞灯下对亚甲基蓝的最终降解率基本相

同ꎬ达到 ９０％左右ꎮ 对比暗吸附性能曲线ꎬ说明

ＴｉＯ２ 在紫外光的照射下激发出电子空穴才是使得

亚甲基蓝降解的真正原因ꎮ
不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 对亚甲基蓝的可见光催化

性能曲线如图 ８ 所示ꎮ

１—ＴＮＷｓ / ＧＯꎻ２—ｓｐｈ / ＧＯꎻ３—Ｆｌｏ / ＧＯ

图 ８　 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 对亚甲基蓝的

可见光催化性能曲线

由图 ８ 中可以看出ꎬ复合材料在可见光下对亚

甲基蓝的降解率可达到 ７０％ꎬＦｌｏ / ＧＯ 在暗吸附阶段

对亚甲基蓝的降解率最大ꎬ可见光催化阶段 ＴＮＷｓ /
ＧＯ 光催化性能最好ꎬ这是由于棒状 ＴｉＯ２ 在与 ＧＯ
复合后仍保持棒状结构ꎬ电子在径向自由传导ꎬ利于

电子空穴的分离ꎬ从而延长电子寿命ꎬ光催化性能

更好ꎮ

４　 结论

水热法制备了 ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合催化剂ꎬ石墨烯的

加入增大了复合材料的比表面积ꎬ提高了材料的吸

附性能ꎮ 对不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合材料进行不同

光源下的光催化性能测试ꎮ 由于花状 ＴｉＯ２ 的蓬松

状结构提供了更多的比表面积和活性吸附位点ꎬ有
利于紫外光下降解亚甲基蓝ꎬ紫外光下表现出更好

的光催化活性ꎮ 而棒状 ＴｉＯ２ 由于产生的电子在径

向自由传导ꎬ降低光生载流子复合率ꎬ在可见光下光

催化性能最强ꎬ因此 ＴｉＯ２ 的形貌也会影响复合材料

光催化性能ꎮ
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