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摘要:采用绿色工艺制备石墨烯(ＧＲ)ꎬ以聚多巴胺(ＰＤＡ)为黏合剂、混合纤维素滤膜(ＭＣＥ)为基体ꎬ借助真空辅助抽滤法

制备二氧化钛 / 石墨烯 / 多巴胺复合膜(ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ)ꎮ 研究了不同质量分数 ＧＲ 的 ＴＰ－Ｇ 的性能ꎬ考察了丙酮熏蒸透明化膜的

柔韧性及对负载牢固度的影响等ꎮ 结果表明ꎬ经丙酮蒸气渗透后ꎬ白色多孔的 ＭＣＥ 膜变成透明 ＴＰ－Ｇ 膜ꎬ具有优异的柔韧性与

负载牢固性ꎮ 与 ＴｉＯ２ 相比ꎬＴＰ－Ｇ 发生了明显红移ꎬＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ 膜的光催化降解甲基橙的降解率为 ８１􀆰 ８４％ꎬ经过 ３ 次光催化

降解循环后降解率为 ８０％ꎮ
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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

　 　 半导体光催化技术是一种先进的三级处理技

术ꎬ是最有效的环境修复技术之一[１]ꎮ ＴｉＯ２ 是广泛

应用的催化材料ꎬＴｉＯ２ 粉体易团聚、难循环利用、易
造成二次污染ꎬ因此将光催化剂固定在基底上是一

种有效的解决方案[２]ꎬ但是ꎬ将 ＴｉＯ２ 制成膜又存在

负载牢固度差、载体不透明、整体不透光、膜不具柔

韧性等问题ꎬ给环境治理带来不便ꎮ 此外ꎬＴｉＯ２ 因

为光激发载流子的快速复合和低量子效率ꎬ光催化

活性在实际应用中受到限制ꎬ作为一种 ｎ 型宽带隙

半导体ꎬ只有太阳光谱约 ３％的高能蓝光和紫外光

光子才能激发电子至导带ꎬ限制了太阳能作为主要

能源的使用[３]ꎮ
石墨烯及其衍生物由于其独特的结构、化学、光

学和电荷转移性质ꎬ作为光催化应用的潜在载体和

催化剂材料具有相当大的吸引力[４]ꎮ 聚多巴胺

(ＰＤＡ)含有大量的半醌和醌ꎬ由多巴胺(ＤＡ)在弱

碱性下自聚形成[５]ꎬ光催化体系中的 ＰＤＡ 可以通过

π－π∗ 电子跃迁ꎬ加快光诱导电子转移速率[６－７]ꎬ
ＰＤＡ 对几乎所有类型的表面都具有优异的黏

附性[８]ꎮ
Ｏｈ 等[９]通过 ＰＤＡ 连接 ＴｉＯ２ 和 ＲＧＯ 形成三元

复合光催化剂ꎬ其光催化活性比 Ｐ２５ 效率更高ꎮ Ｙｕ
等[１０]以醋酸纤维素膜为支撑层ꎬ真空抽滤制备了

ＲＧＯ / ＰＤＡ / ＴｉＯ２ 纳米线复合材料(ＮＷＣ)光催化膜ꎬ
其对污染物的分离和降解具有显著的效果和良好的

稳定性ꎮ
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基于石墨烯－光催化剂复合材料体系大部分以

ＧＯ 作为前驱体ꎬ而 ＧＯ 的结构缺陷多且制备过程污

染严重ꎮ 笔者采用液相剥离法制备石墨烯(ＧＲ)ꎬ
并以混合纤维素膜(ＭＣＥ)为支撑载体ꎬ通过真空辅

助过滤制备 ＧＲ / ＰＤＡ / ＴｉＯ２(ＴＰ－Ｇ)光催化膜ꎬ并利

用丙酮熏蒸使膜变得透明ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 原料与仪器

鳞片 石 墨 ( ８０ μｍꎬ 青 岛 )、 胆 酸 钠 ( ＮＡＣꎬ
ｓｉｇｍａ)、ＴｉＯ２(分析纯ꎬ５~ １０ ｎｍ)、盐酸多巴胺(分析

纯ꎬｓｉｇｍａ )、 三 羟 甲 基 氨 基 甲 烷 ( Ｔｒｉｓꎬ 分 析 纯ꎬ
ｓｉｇｍａ)、混合纤维素滤膜(ＭＣＥꎬ０􀆰 ２２ μｍ)、丙酮(分
析纯)、甲基橙(ＭＯꎬ分析纯)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、高速离心机、真空

抽滤泵、磁力搅拌器ꎮ
１􀆰 ２　 石墨烯的制备

石墨烯的制备方法参照文献[１１]ꎬ取鳞片石墨

与胆酸钠分散至去离子水中ꎬ采用高速剪切法制备

石墨烯分散液(ＧＲ)ꎮ
１􀆰 ３　 ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 膜的制备

取不同量的 ＧＲ 分散液与一定量的 ＴｉＯ２ 分散

液混合超声 ５０ ｍｉｎꎬ加入盐酸多巴胺溶液 ( ｐＨ
８􀆰 ５)ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎬ搅拌 ４ ｈꎬ使多巴

胺充分聚合ꎮ 用真空抽滤泵抽滤至混合纤维素滤膜

(ＭＣＥ)上ꎬ将薄膜固定并用相同量丙酮蒸汽热熏

０􀆰 ５ ｍｉｎꎬ此时混合纤维素膜变得透明ꎬ得到含有不

同质量分数 ＧＲ 的 ＴＰ－Ｇ 系列薄膜ꎮ
１􀆰 ４　 光催化活性

以甲基橙(ＭＯ)水溶液进行静态条件下的光降

解实验ꎬ光源为低压汞灯(λ＝ ２５４ ｎｍ)ꎮ
１􀆰 ５　 粘附性及牢固性检测

将制备的 ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 薄膜与 ＴＰ －Ｇ 膜浸入溶

液 ４８ ｈꎬ取出烘干称重ꎮ 将 ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 薄膜与 ＴＰ－
Ｇ 膜折叠并固定在直径为 ２􀆰 ７ ｃｍ 的曲面上ꎬ观察膜

的牢固性与柔韧性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

将剥离的石墨烯和制备的系列薄膜进行 ＳＥＭ
分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＧＲ (ｂ)ＧＲ－ＴｉＯ２

(ｃ)ＴｉＯ２－ＰＤＡ (ｄ)ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ

(ｅ)ＴｉＯ２－ＰＤＡ 膜截面 (ｆ)ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ 膜截面

图 １　 不同样品的 ＳＥＭ 图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ所制备的 ＧＲ 很薄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 １(ｂ)中可以看出ꎬＧＲ 表面分布着许多 ＴｉＯ２ 的

颗粒ꎬＧＲ 边缘处存在褶皱ꎻ从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ
ＴｉＯ２ 被 ＰＤＡ 包覆ꎬＴｉＯ２ 杂化纳米粒子出现团聚现

象ꎻ从图 １(ｄ)中可以看出ꎬＴｉＯ２ 与 ＰＤＡ 附着在 ＧＲ
上ꎬＧＲ 边缘处仍有卷曲的褶皱存在ꎮ 从图 １( ｅ)
和图 １( ｆ)中可以看出ꎬ薄膜厚度在 ２ μｍ 以下ꎬ表
面粗糙ꎬ有利于提高比表面积及膜单位质量的活

性位点ꎮ
２􀆰 ２　 红外光谱分析

对不同样品进行红外光谱测试ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ ＥＤＳ 能谱元素分析结果如表 １ 所示ꎮ

１—ＰＤＡꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＧＲꎻ４—ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ

(ａ)ＴｉＯ２、ＧＲ、ＰＤＡ、ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ
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１—ＴｉＯ２－ＰＤＡꎻ２—ＴＰ－０􀆰 ８％ Ｇꎻ３—ＴＰ－４􀆰 ０％ Ｇꎻ

４—ＴＰ􀆰 ８％ Ｇꎻ５—ＴＰ－１６％ Ｇꎻ６—ＴＰ－２０％ Ｇ
(ｂ)系列薄膜

图 ２　 ＴｉＯ２、ＧＲ、ＰＤＡ、ＴＰ－％ Ｇ 及制备的

系列薄膜的红外光谱图

表 １　 ＥＤＳ 能谱元素分析 质量分数 / ％

ＴｉＯ２－ＰＤＡ ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ

Ｃ Ｎ Ｔｉ Ｃ Ｎ Ｔｉ

８􀆰 ７１ １７􀆰 ５７ ７３􀆰 ７２ １５􀆰 ０４ ２４􀆰 ５３ ６０􀆰 ４３

由图 ２ 中可以看出ꎬ１ ０００ ｃｍ－１以下的 ＴｉＯ２ 特

征峰归因于 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 键的振动ꎬ３ ６００~３ ０００ ｃｍ－１

处的吸收峰是—ＯＨ 的伸缩振动ꎬ纯 ＰＤＡ 在 ３ ６００~
３ ０００ ｃｍ－１ 处的吸收峰是—ＮＨ 的伸缩振动ꎬ而在

１ ５１６ ｃｍ－１和 １ ６１７ ｃｍ－１处的吸收峰为芳环的骨架

振动峰ꎬ被认为是多巴胺自聚组装过程中所产生的

吲哚结构的特征峰[１２]ꎮ ＧＲ 在 ３ ６００ ~ ３ ０００ ｃｍ－１处

为 —ＯＨ 的伸缩振动ꎬ２ ９４０ ｃｍ－１ 附近的峰是饱和

Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动峰ꎬ１ ５６０ ~ １ ６００ ｃｍ－１附近是芳

环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架振动峰ꎬ１ ０８６ ｃｍ－１处的峰是 Ｃ—Ｏ—Ｃ
的不对称伸缩振动峰ꎮ ＴｉＯ２－ＰＤＡ 杂化纳米粒子在

１ ４１９ ｃｍ－１ 处 出 现 了—ＣＨ—的 伸 缩 振 动 峰ꎬ 在

１ ６３６ ｃｍ－１处的 Ｎ—Ｈ 的变形振动ꎬ证明了 ＴｉＯ２ －
ＰＤＡ 杂化纳米粒子内 ＰＤＡ 的存在ꎮ

ＴＰ－Ｇ 系列复合材料在 １ ６２７ ｃｍ－１ 处有 Ｎ—Ｈ
的变形振动ꎬＧＲ 的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 不对称伸缩振动峰消

失ꎬ说明 ＧＲ 上少量的含氧官能团被 ＰＤＡ 还原ꎮ 同

时ꎬ在 ２ ９４０ ｃｍ－１及在 １ ４００ ｃｍ－１附近的—ＣＨ 吸收

峰消失说明三者复合成功ꎮ 对比掺入不同质量分数

的 ＧＲꎬ其谱线并无明显差异ꎬ与 ＴＰ－０􀆰 ８％ Ｇ 相比ꎬ
随着 ＧＲ 质量分数的增高ꎬ在 ２ ３００ ｃｍ－１附近略有一

吸收峰增强ꎬ这是由于 ＧＲ 与 ＰＤＡ 之间反应产生

了—Ｃ≡Ｎ 键ꎮ 此外ꎬ由表 １ 可知ꎬＧＲ 的加入ꎬＣ、Ｎ
和 Ｔｉ 元素组成分别从 ８􀆰 ７１％至 １５􀆰 ０４％、１７􀆰 ５７％至

２４􀆰 ５３％和 ７３􀆰 ７２％至 ６０􀆰 ４３％发生显著变化ꎮ 复合

成分元素间产生了键合ꎬ有利于负载的牢固度ꎮ

２􀆰 ３　 紫外－可见吸收光谱

不同样品的紫外－可见吸收光谱如图 ３ 所示ꎮ

１—ＰＤＡꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＧＲꎻ４—ＴｉＯ２－ＰＤＡꎻ５—ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ

(ａ)纳米 ＴｉＯ２、ＧＲ、ＰＤＡ、ＴｉＯ２－ＰＤＡ、ＴＰ－８０％ Ｇ

１—ＴｉＯ２－ＰＤＡꎻ２—ＴＰ－０􀆰 ８％ Ｇꎻ３—ＴＰ－４􀆰 ０％ Ｇꎻ

４—ＴＰ􀆰 ８％ Ｇꎻ５—ＴＰ－１６％ Ｇꎻ６—ＴＰ－２０％ Ｇ

(ｂ)ＴｉＯ２－ＰＤＡ 及添加不同质量分数 ＧＲ 后 ＴＰ－Ｇ 系列膜

图 ３　 各样品的紫外－可见吸收光谱

由图 ３ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 在紫外光区处呈现出

强特征吸收ꎬ而 ＴｉＯ２ －ＰＤＡ、ＴＰ－Ｇ 在可见光区呈现

强烈、宽的背景吸收ꎬ吸收边缘相对 ＴｉＯ２ 红移ꎬ而且

带隙能量相对降低ꎮ 因此ꎬ可以更有效地利用太阳

能ꎬ并且光催化活性有望得到增强ꎮ
聚多巴胺是黑色素的主要成分ꎬ对可见光和紫

外光具有单调的宽带吸收能力ꎬ其具有强的紫外吸

收特性ꎬ归因于多巴胺色素和多巴吲哚ꎬ在可见光至

近红外区域的明显吸收由多巴胺随后的自聚过程促

成的[１３]ꎮ ＴＰ－Ｇ 复合材料与纯 ＴｉＯ２ 相比ꎬ可以屏蔽

２５０ ｎｍ 波长下的紫外光ꎬ但同时作为高效光吸收剂

也拓宽了纯二氧化钛对紫外光和可见光的吸收ꎮ 与

ＴｉＯ２－ＰＤＡ 相比ꎬ添加 ＧＲ 后的复合材料在可见光区

的吸收略有增强ꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎮ 这是由于 ＧＲ 表

面缺陷密度较低ꎬＧＲ 与 ＴｉＯ２ 复合后形成 Ｔｉ—Ｃ 或

Ｔｉ—Ｏ—Ｃ 掺杂化学键ꎬ引入了掺杂能级ꎬ可降低

ＴｉＯ２ 材料的禁带宽度ꎬ进而扩展光响应范围[１４]ꎮ
２􀆰 ４　 光催化效果分析

紫外光催化降解甲基橙的效果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬＴＰ－Ｇ 系列膜降解 ＭＯ ８ ｈ 后的效

果差距不大ꎬ但在前 ６ ｈ 可以明显看出 ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ

􀅰０９１􀅰
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的降解程度更高ꎬ在 ６ ｈ 时降解率达到 ７９􀆰 ８５％ꎬ且
在前 ６ ｈ 添加 ＧＲ 后的降解率高于不加 ＧＲ 的

ＴｉＯ２－ＰＤＡꎮ

１—ＭＯꎻ２—ＴｉＯ２－ＰＤＡꎻ３—ＴＰ－０􀆰 ８％ Ｇꎻ４—ＴＰ－４􀆰 ０％ Ｇꎻ

５—ＴＰ－８％ Ｇꎻ６—ＴＰ－１６％ Ｇꎻ７—ＴＰ－２０％ Ｇ

图 ４　 紫外光催化降解甲基橙

这是由于 ＧＲ 拥有极大的比表面积ꎬ增强了对

有机污染物的吸附ꎬＧＲ 可以通过充当电子受体即

通过快速捕获半导体导带中的光生电子来提高许多

光催化半导体的效率ꎬ并有助于光催化中电子－空
穴对的成功分离ꎮ 石墨烯还充当电子转运体ꎬ促进

光激发载流子向较低费米能级的迁移ꎮ ＴｉＯ２ 复合

材料光催化活性的增强是由于 ＴｉＯ２ 和 ＧＲ 之间的

协同作用ꎮ Ｔｉ 与 ＧＲ 之间以 Ｔｉ—Ｏ—Ｃ 形式形成键

增强催化活性[１５－１８]ꎮ
ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ 膜的 ３ 次循环光催化活性如图 ５

所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ３ 次循环后ꎬＭＯ 的降解

曲线基本保持不变ꎬ降解率仍保持在 ８０％ꎮ 表明

ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ 膜具有较高的光催化活性和重复性ꎮ

图 ５　 ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ 膜的 ３ 次循环光催化活性

２􀆰 ５　 ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 膜与 ＴＰ－Ｇ 膜性能比较

浸泡 ４８ ｈ 前后 ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 膜与 ＴＰ－Ｇ 膜的负

载量与损失量如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ经丙酮透

明化处理后的 ＴＰ－Ｇ 损失更少ꎬ具有良好的粘结效

果ꎬ这是由于当丙酮蒸汽渗透时ꎬＭＣＥ 膜变得黏稠ꎬ
使其孔隙熔化[１９]ꎬ并具有更强的粘结效果ꎮ 添加

ＧＲ 后的粘结效果更优ꎬ这是由于 ＧＲ 与 ＰＤＡ 作用

产生新的键合ꎬ增强牢固程度ꎮ
表 ２　 浸泡 ４８ ｈ 前后 ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 膜与 ＴＰ－Ｇ 膜的

负载量与损失量对比

负载量 / ｍｇ 损失量 / ｍｇ

ＴＰ－０％ Ｇ / ＭＣＥ ５􀆰 ７ ３􀆰 ３

ＴＰ－０􀆰 ８％ Ｇ / ＭＣＥ ６􀆰 ８ ２􀆰 ０

ＴＰ－４􀆰 ０％ Ｇ / ＭＣＥ ７􀆰 ９ ２􀆰 ２

ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ / ＭＣＥ ９􀆰 １ １􀆰 ８

ＴＰ－１６％ Ｇ / ＭＣＥ ７􀆰 ４ ２􀆰 ７

ＴＰ－２０％ Ｇ / ＭＣＥ ８􀆰 ５ １􀆰 ９

ＴＰ－０％ Ｇ ８􀆰 ８ １􀆰 ８

ＴＰ－０􀆰 ８％ Ｇ ８􀆰 ６ １􀆰 ３

ＴＰ－４􀆰 ０％ Ｇ ８􀆰 ３ １􀆰 ６

ＴＰ－８􀆰 ０％ Ｇ ８􀆰 ６ １􀆰 ２

ＴＰ－１６％ Ｇ ９􀆰 ２ １􀆰 １

ＴＰ－２０％ Ｇ １０􀆰 ８ １􀆰 ５

ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 膜与 ＴＰ －Ｇ 膜柔韧性比较结果如

图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 折叠 (ｂ)ＴＰ－Ｇ 折叠

(ｃ)ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 曲面 (ｄ)ＴＰ－Ｇ 曲面

图 ６　 ＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 膜与 ＴＰ－Ｇ 膜柔韧性比较

由图 ６ 中可以看出ꎬＴＰ－Ｇ / ＭＣＥ 膜与 ＴＰ－Ｇ 膜

固定在曲面上ꎬＴＰ －Ｇ / ＭＣＥ 膜上负载物脱落严重ꎬ
而 ＴＰ－Ｇ 膜负载牢固且柔性很好ꎮ 未经丙酮处理的

ＭＣＥ 膜经折叠后出现断裂ꎬ折痕明显ꎬＭＣＥ 膜较脆ꎬ
而丙酮处理后ꎬ膜很牢固且柔韧性良好ꎮ

􀅰１９１􀅰
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３　 结论

通过液相高速剪切法制备 ＧＲꎬ采用 ＰＤＡ 结合

ＧＲ 和 ＴｉＯ２ 并通过真空辅助过滤成功制备了 ＴＰ－Ｇ /
ＭＣＥ 系列复合膜ꎬ并用丙酮蒸汽处理得到 ＴＰ－Ｇ 系

列复合膜ꎮ
(１)经丙酮蒸气渗透后ꎬＴＰ－Ｇ 膜透明ꎬ柔韧性

与负载牢固优异ꎮ
(２)新型复合膜紫外－可见光吸收谱带整体红

移ꎬ光催化效率明显优于 Ｐ２５ꎬＴＰ －８􀆰 ０％ Ｇ 的降解

效果最佳ꎬ在低压汞灯 ８ ｈ 照射后降解率达到

８１􀆰 ８４％ꎮ 经过 ３ 次光催化降解循环ꎬ膜的降解率仍

有 ８０％ꎬ有较高的光催化活性和重复性ꎮ
(３)与 ＴｉＯ２ －ＰＤＡ 相比ꎬＴＰ －Ｇ 薄膜在添加 ＧＲ

后ꎬ在 ２ ３００ ｃｍ－１处有新键—Ｃ≡Ｎ 产生ꎬ提高了膜

的牢固程度ꎮ
(４)与传统方法相比ꎬＴｉＯ２－ＧＲ－ＰＤＡ 新型复合

膜制备工艺简单、成本低、绿色环保ꎬ在环保领域具

有更广泛的应用前景ꎮ
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