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摘要:以鳞片石墨为原料ꎬ胆酸钠为表面活性剂ꎬ采用物理法高速剪切制备石墨烯(ＧＲ)ꎮ 以自制的石墨烯与纳米二氧化

钛(ＴｉＯ２)为原料ꎬ采用简单搅拌、超声处理、水热反应 ３ 种不同的方法制备石墨烯－二氧化钛(ＧＲ－ＴｉＯ２)复合材料ꎮ 采用拉曼
光谱、扫描电镜、紫外可见吸收光谱、傅里叶变换红外光谱对样品进行分析表征ꎮ 模拟紫外光和太阳光ꎬ分别研究复合材料对甲
基橙的降解能力ꎮ 结果表明ꎬ通过高速剪切制备的石墨烯的质量浓度为 ０􀆰 ０５９ ｍｇ / ｍＬꎬ缺陷较小且层数大部分为 ２ 层ꎮ ３ 种复
合材料相比ꎬ在紫外光下 ＧＲ－ＴｉＯ２(超声)的效果最好ꎬ比 ＴｉＯ２ 提高 ２３􀆰 ０８％ꎻ在太阳光下 ＧＲ－ＴｉＯ２(水热)的效果最好ꎬ比 ＴｉＯ２

提高 ４２􀆰 ６７％ꎮ 与传统方法相比ꎬ直接用石墨烯制备 ＧＲ－ＴｉＯ２ 复合材料的方法简单且绿色环保ꎮ
关键词:剪切剥离ꎻ石墨烯ꎻ二氧化钛ꎻ光催化ꎻ绿色
中图分类号:ＴＱ０５０.４ꎻＸ７０３.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０３－０１８６－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０３.０４０　

Ｇｒｅｅｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｎａｎｏ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ＬＩＵ Ｗｅｎ￣ｗｅｎꎬ ＣＨＡＩ Ｔａｏ∗ꎬ ＬＡＮ Ｓｈｕ￣ｒｅｎꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘｉｎ￣ｙｕ

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００５１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｇｒａｐｈｅｎｅ (ＧＲ) ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ￣ｓｐｅｅｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｓｈｅａｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ ｆｌａｋｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ
ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｏｌａｔｅ ａｓ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ( ＧＲ￣ＴｉＯ２ ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｓｅｌｆ￣ｍａｄｅ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｎａｎｏ￣ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ (ＴｉＯ２) ｕｓｉｎｇ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｓｉｍｐｌｅ ｓｔｉｒｒｉｎｇꎬｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｒａｍａｎꎬｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬＵＶ￣ｖｉｓｉｂｌｅ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ.Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｔｏ
ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ￣ｓｐｅｅｄ ｓｈｅａｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ０􀆰 ０５９ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎬｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｈａｓ ｆｅｗ
ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ２ ｌａｙｅｒｓ ｍｏｓｔｌｙ.Ａｍｏｎｇ ｔｈｒｅｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓꎬＧＲ￣ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｅｆｆｅｃｔ ｕｎｄｅｒ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ２３􀆰 ０８％ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ＴｉＯ２ꎻ ａｎｄ ＧＲ￣ＴｉＯ２

(ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ) ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｕｎｄｅｒ ｓｕｎｌｉｇｈｔꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ４２􀆰 ６７％ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｂｙ
ＴｉＯ２ .Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｕｓｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ＧＲ￣ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｓｈｅａｒ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇꎻ ｇｒａｐｈｅｎｅꎻ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃꎻ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ

　 收稿日期:２０１９－１１－２２ꎻ修回日期:２０２０－０１－０７
　 作者简介:刘雯雯(１９９４－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为废水处理ꎬ１４４０４３０３２８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ柴涛(１９６８－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ硕士生导师ꎬ研究方向为

废水处理及含能材料的制备研究等ꎬ通讯联系人ꎬ１３７５６８４８６０＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 光催化是近年来发展起来的一种可以直接利用

太阳光催化降解水或空气中的有机污染物并且将太

阳光能转化为化学能加以利用的绿色低碳技术[１]ꎮ
其反应过程温和、操作简便、高效节能、可减少二次

污染ꎬ但是这些光催化剂存在太阳能利用率低和光

催化中产生的电子和空穴易于复合的缺陷ꎬ影响光

催化效率ꎮ 石墨烯的理论比表面积高达 ２ ６００ ｍ２ / ｇꎬ
特别是在室温下具有较高的电子迁移率:１０ ０００ ~
５０ ０００ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰Ｓ) [２]ꎬ并且透光率好、化学稳定性

高ꎮ 将石墨烯与光催化剂复合可制备复合光催化材

料ꎬ提高光催化效率[３]ꎮ
目前国内外 ＧＲ－ＴｉＯ２ 复合材料以石墨烯的前

驱体氧化石墨烯和二氧化钛的前驱体钛源经过一系

列的氧化还原反应制备而成[４]ꎮ 所用药品数量多、
步骤繁琐、耗时长且需要用到强酸强碱ꎬ不但腐蚀性

强且后续的废液很难处理ꎮ 笔者在鳞片石墨分散液

中加入胆酸钠表面活性剂ꎬ通过高速剪切制备出含

少量官能团的少层石墨烯ꎻ直接使用 ＧＲ 与纳米

ＴｉＯ２ 复合ꎬ通过 ３ 种不同的方法制备 ＧＲ－ＴｉＯ２ 复合

材料ꎮ 采用纯 ＧＲ 与纳米 ＴｉＯ２ 直接反应制备复合

材料ꎬ不但制备方法绿色环保ꎬ还减少了制备时长ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

鳞片 石 墨 ( ８０ μｍꎬ 青 岛 )、 胆 酸 钠 ( ＮＡＣꎬ
ｓｉｇｍａ)、纳米二氧化钛(５ ~ １０ μｍꎬ阿拉丁)、异丙醇
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(色谱级)、去离子水(自制)ꎮ
高剪切分散乳化机(ＦＭ３０Ｄ)、ＫＱ－２５０ＤＥ 数控

超声波清洗器、７２１ 分光光度计、台式大容量高速离

心机、电子天平、真空抽滤泵、ＦＢ７１Ｌ 防爆干燥箱ꎮ
１􀆰 ２　 ＧＲ 分散液的制备

ＧＲ 分散液参照文献[５]中所述的方法进行制

备:称取 ４􀆰 ５ ｇ 鳞片石墨和 １􀆰 ５ ｇ 胆酸钠分散在

３００ ｍＬ 的去离子水中ꎬ低温超声 ３０ ｍｉｎ 得到均匀

的分散液ꎻ使用转子直径 ２７􀆰 ６ ｍｍ 的剪切乳化机进

行剪切剥离ꎬ转速为 ９ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间为 １ ｈꎻ静置

２４ ｈ 后离心得到石墨烯分散液ꎮ
１􀆰 ３　 ＧＲ－ＴｉＯ２ 复合材料的制备

分别取 ５０ ｍＬ ＧＲ 分散液ꎬ加入 ２０ ｍｇ 纳米

ＴｉＯ２ꎬ采用 ３ 种方法制备 ＧＲ－ＴｉＯ２ 复合材料:一是

搅拌 ５ ｍｉｎꎬ真空抽滤冷冻干燥得到 ＧＲ－ＴｉＯ２(搅
拌)ꎻ二是超声处理 ６０ ｍｉｎꎬ真空抽滤冷冻干燥得到

ＧＲ－ＴｉＯ２(超声)ꎻ三是放入水热反应釜ꎬ１５０℃下反

应 ６ ｈꎬ然后冷却至室温ꎬ真空抽滤冷冻干燥得到复

合样品 ＧＲ－ＴｉＯ２(水热)ꎮ
１􀆰 ４　 光催化降解甲基橙

各取 ８ ｍｇ ＴｉＯ２、ＧＲ－ＴｉＯ２(搅拌)、ＧＲ－ＴｉＯ２(超
声)、ＧＲ－ＴｉＯ２(水热)ꎬ分别加入配置好的 １０ ｍｇ / Ｌ
的 ５０ ｍＬ 甲基橙水溶液ꎬ先在避光条件下磁力搅拌

１ ｈ 使溶液颜色至不变ꎬ即 ＴｉＯ２ 吸附达到饱和ꎻ然后

置于自制的紫外反应系统中(低压汞灯下)和太阳

光下开始进行降解试验ꎮ
根据不同时间得到的吸光度对照甲基橙标准曲

线得到甲基橙的质量浓度 Ｃ２ꎬ计算其降解率:
η ＝ [(Ｃ１ － Ｃ２) / Ｃ１] × １００％

其中:η 为甲基橙溶液降解率ꎻＣ１ 为吸附饱和时甲

基橙溶液质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ２ 为某时刻甲基橙溶液

的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
绘制不同时间下的甲基橙降解曲线ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 拉曼光谱分析

石墨烯的拉曼光谱图及 ２Ｄ 峰的洛伦兹拟合图

如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬＧＲ 出现 ３ 个特征峰分别为

位于 １ ３４１􀆰 １ ｃｍ－１处的 Ｄ 峰、１ ５７９􀆰 ５ ｃｍ－１处的 Ｇ 峰

以及 ２ ７２５􀆰 ９ ｃｍ－１处的 ２Ｄ 峰[６]ꎮ Ｄ 峰是由远离布

里渊区中心的晶格运动引起的ꎬ反映了 ＧＲ 的无序

度ꎬ一般用 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的强度比 ＩＤ / ＩＧ 表征碳质材

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)石墨烯的拉曼光谱图

(ｂ)２Ｄ 峰的洛伦兹拟合图

１—石墨烯原始 ２Ｄ 峰ꎻ２—拟合分峰 １ꎻ３—拟合分峰 ２ꎻ
４—拟合分峰 ３ꎻ５—拟合分峰 ４ꎻ６—累积拟合峰

图 １　 石墨烯的拉曼光谱图及 ２Ｄ 峰的

洛伦兹拟合图

料的缺陷水平和杂质含量[７－８]ꎮ ＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 １７５ 表明

该 ＧＲ 的缺陷较小ꎬ制备的 ＧＲ 的品质较好ꎮ 通过

与文献[９]中报道的 ＧＲ 的 ２Ｄ 峰的峰形进行对比ꎬ
并且对 ２Ｄ 峰进行洛伦兹函数拟合[１０]ꎬ通过拟合峰

的数目、形状与 ＧＲ 的标准拟合图对比分析ꎬ确定

ＧＲ 的层数为 ２ 层ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

石墨烯及不同方法制备的 ＧＲ－ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图

如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)石墨烯 (ｂ)ＧＲ－ＴｉＯ２(搅拌)

(ｃ)ＧＲ－ＴｉＯ２(超声) (ｄ)ＧＲ－ＴｉＯ２(水热)

图 ２　 石墨烯及不同方法制备的

ＧＲ－ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图
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由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＧＲ 很薄ꎬ表明制备的复

合物中 ＧＲ 层数较少ꎬ其尺寸在 １０ μｍ 以下ꎬ大都堆

叠起来ꎬ各平面上均存在不同程度的褶皱ꎬ呈现出轻

薄聚拢的纱状形貌ꎬ边缘各处存在一定卷曲ꎻ从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬＧＲ 和 ＴｉＯ２ 呈现一种杂乱无章的

状态ꎬ简单地堆积在一起ꎻ从图 ２(ｃ)中可以看到ꎬ石
墨烯表面分布着许多 ＴｉＯ２ 的颗粒ꎬ证明纳米 ＴｉＯ２

粒子成功地与 ＧＲ 复合ꎻ从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ通
过水热法合成的 ＧＲ－ＴｉＯ２ 没有化学反应只有简单

的热胀冷缩的物理作用ꎬ复合材料是一种呈均匀分

散的球形团聚体ꎬ这种分散结构在实际的光催化降

解反应中可起到协同吸附作用ꎬ加速光催化降解甲

基橙的进程ꎬ提高光催化降解的效率ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 紫外可见吸收光谱分析

ＴｉＯ２ 及不同方法制备的 ＧＲ－ＴｉＯ２ 的紫外－可见

吸收光谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＧＲ－ＴｉＯ２(超声)ꎻ３—ＧＲ－ＴｉＯ２(搅拌)ꎻ

４—ＧＲ－ＴｉＯ２(水热)

图 ３　 ＴｉＯ２ 及不同方法制备的 ＧＲ－ＴｉＯ２ 的

紫外－可见吸收光谱图

由图 ３ 可以看出ꎬ在紫外区间ꎬＴｉＯ２ 和复合样

品的差异相差不是很大ꎬ但从放大后的紫外区间图

可以看到 ＧＲ－ＴｉＯ２(超声)光吸收效果更好ꎮ 在可

见光区间ꎬＴｉＯ２ 的光吸收非常低ꎬ而复合了 ＧＲ 的

ＴｉＯ２ 材料在此区间的光吸收大大提高ꎬ说明石墨烯

的存在将复合材料的光谱响应范围拓展至可见光

区ꎬ提高了对可见光的利用率ꎬ其中 ＧＲ－ＴｉＯ２(水
热)的光吸收最好ꎮ ３ 个复合材料与 ＴｉＯ２ 的吸收边

相比明显红移ꎬ这主要是因为石墨烯中富集 ｓｐ２ 杂

化碳ꎬ光催化过程中ꎬ由于 ｓｐ２ 杂化碳形成的 σ 键更

易极化ꎬ因而有很大的拉曼截面ꎮ 此外ꎬ在采用可见

光激发时ꎬπ 态会发生共振增强ꎬ从而提高其在可见

光区的吸收强度[１１]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 红外分析

ＧＲ、ＴｉＯ２ 及不同方法制备的 ＧＲ－ＴｉＯ２ 的红外

光谱如图 ４ 所示ꎮ

１—ＧＲꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＧＲ－ＴｉＯ２(搅拌)ꎻ４———ＧＲ－ＴｉＯ２(超声)ꎻ

５—ＧＲ－ＴｉＯ２(水热)

图 ４　 ＧＲ、ＴｉＯ２ 及不同方法制备的 ＧＲ－ＴｉＯ２ 的

红外光谱图

从图 ４ 中谱线 １ 可以看出ꎬ３ ３５３ ｃｍ－１处为 ＧＲ
吸附的水吸收峰ꎬ２ ９３５、２ ８６６ ｃｍ－１附近的峰为饱和

Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ１ ５５５、１ ４０４ ｃｍ－１附近的峰为

ＧＲ 芳环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架振动峰ꎬ１ ０７７ ｃｍ－１ 处的峰为

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的不对称伸缩振动峰ꎮ 说明制备的 ＧＲ 含

有少量含氧基团ꎮ 从图 ４ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ位于

３３６０、１ ６３５ ｃｍ－１处的峰为吸附在 ＴｉＯ２ 表面的水吸

收峰ꎬ在 ８００~６００ ｃｍ－１的吸收峰为 ＴｉＯ２ 中的 Ｔｉ—Ｏ
键振动峰ꎮ 从图 ４ 中谱线 ３、谱线 ４ 可以看出ꎬ两者

的峰的位置相差不大ꎬ只有强弱不同ꎬ并且与 ＴｉＯ２

和 ＧＲ 的红外谱图相似ꎬ说明复合后石墨烯与 ＴｉＯ２

之间存在相互作用ꎬ成功复合且没有新官能团的

产生ꎮ
图 ４ 中谱线 ５ 与谱线 １、谱线 ２ 相比ꎬ饱和 Ｃ—

Ｈ 的伸缩振动吸收峰强度增加ꎬ说明水热反应过程

中分子振动活跃ꎬ对称性变低ꎬ因为红外吸收峰的强

度取决于分子振动时偶极矩的变化ꎬ而偶极矩与分

子结构的对称性有关ꎮ 振动的对称性越低ꎬ振动中

分子偶极矩变化越大ꎬ峰强度也就越大[１２]ꎮ Ｃ—
Ｏ—Ｃ 的不对称伸缩振动峰消失ꎬ说明 ＧＲ 上的少量

含氧官能团在水热过程中被还原ꎮ 复合材料中 ＧＲ
无含氧官能团ꎬ导电性变得更好ꎬ这是 ＧＲ－ＴｉＯ２(水
热)的紫外可见光谱中吸光度明显高于 ＧＲ－ＴｉＯ２

(搅拌)和 ＧＲ－ＴｉＯ２(超声)的原因ꎮ
２􀆰 ２　 光催化降解甲基橙

紫外光和太阳光下 ＴｉＯ２ 及 ３ 种产物对甲基橙

的降解率曲线如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ４ 个样品的光降解甲基

橙溶液的能力依次为:ＧＲ－ＴｉＯ２(超声) >ＧＲ－ＴｉＯ２

(搅拌)>ＧＲ－ＴｉＯ２(水热) >ＴｉＯ２ꎮ 在紫外光照 １２ ｈ
后ꎬＧＲ－ＴｉＯ２(超声)去除率为 ９８􀆰 ４％ꎬＧＲ－ＴｉＯ２(搅
拌)去除率为 ９１􀆰 １２％ꎬＧＲ－ＴｉＯ２(水热)去除率为

７５􀆰 ６３％ꎬＴｉＯ２ 的去除率为 ７５􀆰 ３２％ꎮ 从图 ６(ｂ)中可

􀅰８８１􀅰
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(ａ)紫外光

(ｂ)太阳光

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＧＲ－ＴｉＯ２(搅拌)ꎻ３—ＧＲ－ＴｉＯ２(超声)ꎻ
４—ＧＲ－ＴｉＯ２(水热)

图 ５　 紫外光和太阳光下 ＴｉＯ２ 及 ３ 种产物

对甲基橙的降解率曲线

以看出ꎬ４ 个样品的降解能力依次为:ＧＲ－ＴｉＯ２(水
热)>ＧＲ－ＴｉＯ２(超声) >ＧＲ－ＴｉＯ２(搅拌) >ＴｉＯ２ꎮ 太

阳光照 １５ ｈ 后ꎬ去除率分别为 ８９􀆰 ８６％、７７􀆰 １５％、
７３􀆰 ２７％、４７􀆰 １９％ꎮ 无论是在紫外光还是太阳光下ꎬ
有 ＧＲ 掺杂的 ＴｉＯ２ 的降解效率明显高于纯 ＴｉＯ２ꎬ说
明 ＧＲ 增强了 ＴｉＯ２ 的光催化降解能力ꎮ 而且在紫

外区 ＧＲ－ＴｉＯ２(超声)的效果最好ꎬ太阳光下 ＧＲ－
ＴｉＯ２(水热)更为有效ꎮ 这是由于石墨烯拥有极大的

比表面积ꎬ吸附性能强ꎬ甲基橙于石墨烯表面附着ꎬ
使其更易被 ＴｉＯ２ 降解ꎬ从而提高降解效率ꎮ 另外ꎬ
在紫外光下ꎬ通过与石墨烯复合ꎬ利用石墨烯优良的

导电性ꎬ将产生的光生电子快速运输出去ꎬ抑制电子

－空穴对的复合ꎬ提高了 ＴｉＯ２ 的光催化性能ꎮ 在太

阳光下ꎬ不但有紫外光还有可见光ꎬ石墨烯和 ＴｉＯ２

的复合将光谱响应范围拓展至可见光区(见图 ３)ꎬ
对太阳光的利用率提高ꎬ因此比纯 ＴｉＯ２ 有着更好地

光催化性能ꎮ
３ 种 ＧＲ－ＴｉＯ２ 的光降解效果不同ꎬＧＲ－ＴｉＯ２(水

热)的在太阳光下的效果比前两者更好ꎬ原因是水

热反应过程中石墨烯上的少量含氧基团被还原ꎬ且
在热胀冷缩的过程中石墨烯成蓬松球形团聚体[见
图 ２(ｄ)]ꎬ二氧化钛较少团聚ꎬ两者复合的更均匀ꎻ
而 ＧＲ－ＴｉＯ２(水热)在紫外光区的效果不好ꎬ主要是

紫外光下光过饱和使光催化剂分解等原因造成ꎮ

３　 结论

(１)采用物理法高速剪切成功制备了少层石墨

烯ꎬ且含氧基团较少ꎬ此制备方法简单且绿色环保ꎮ
(２)与传统方法相比ꎬ直接使用 ＧＲ 与 ＴｉＯ２ 制

备 ＧＲ－ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ成本低、操作简单、绿色环

保ꎬ可实现规模生产ꎮ
(３)在光响应方面ꎬ不同方法复合的 ＧＲ－ＴｉＯ２

将光谱响应范围拓展至可见光区ꎬ对可见光的吸收

显著增强ꎬ提高了对可见光的利用率ꎮ 其中ꎬ水热的

方法更好ꎮ
(４)采用 ＧＲ 和 ＴｉＯ２ 制备 ＧＲ－ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ

可以直接利用太阳光降解污染物ꎬ节能减耗ꎬ有着良

好的应用前景ꎮ
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