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石墨烯改性 ＴｉＯ２催化臭氧氧化降解
ｐ－ＣＢＡ 的研究
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摘要:采用碳化热解法在 ＴｉＯ２ 催化剂表面制备石墨烯层ꎬ并对其进行 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、ＢＥＴ、ｐＨｚｐｃ等表征ꎮ 以对氯

苯甲酸(ｐ－ＣＢＡ)为目标物ꎬ考察石墨烯改性 ＴｉＯ２ 在催化臭氧氧化过程中的效能ꎮ 结果表明ꎬ热解温度、碳源投量、固化剂投量

等因素对催化剂的活性有较大影响ꎮ 负载石墨烯层可显著增加 ＴｉＯ２ 催化剂的比表面积ꎬ并使其表面酸性增强ꎬ因而提高其催

化臭氧氧化活性ꎮ 另外ꎬ考察了溶液 ｐＨ、叔丁醇对改性 ＴｉＯ２ 催化臭氧氧化过程的影响ꎮ 溶液 ｐＨ 为 ６ 时ꎬ对氯苯甲酸的去除率

最低ꎮ 叔丁醇严重抑制了对氯苯甲酸的降解反应ꎬ间接证明了羟基自由基是催化臭氧氧化过程中的主要活性氧化物种ꎮ 重复

使用实验结果表明ꎬ改性后的催化剂具有良好的稳定性ꎮ
关键词:ＴｉＯ２ꎻ臭氧ꎻ石墨烯ꎻ改性ꎻ对氯苯甲酸
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　 　 臭氧具有强氧化性ꎬ能杀灭细菌、病毒等微生

物ꎬ可通过加氧或夺氢反应对有机污染物进行氧化

降解ꎬ因此广泛应用于饮用水消毒和污水深度处

理[１]ꎮ 但由于臭氧在水中的溶解度较低ꎬ且对有机

物的氧化反应具有选择性ꎬ因此其在水处理中的利

用率并不高ꎮ 金属氧化物(氧化锰、氧化铁、氧化

钛、氧化铜、氧化锌等)和新型碳材料(石墨烯、碳纳

米管、碳化氮等)作为多相催化剂有助于促进臭氧

分子由气相转移进入液相ꎬ而且可引发臭氧分解并

转化为羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)、单线

态氧( １Ｏ２)等氧化能力更强的活性物质ꎬ对废水中

的难降解有机污染物进行更彻底、高效地氧化去

除[２－３]ꎮ 因此ꎬ多相催化臭氧氧化技术已成为工业

废水深度处理的优选技术ꎬ开发高效、稳定、经济、无
污染的催化剂是该领域的研究重点[４－５]ꎮ

ＴｉＯ２ 具有无毒、价廉、稳定、耐酸碱等优点ꎬ在

􀅰９２１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ６ 期

臭氧氧化过程中表现出良好的催化活性ꎬ是最有应

用前景的催化剂之一[６－８]ꎮ 石墨烯具有优异的光

学、电学、力学特性ꎬ碳基面含有的大 π 键使其具有

良好的电子传递能力ꎬ发达的孔隙结构使其具有较

大的比表面积[９－１０]ꎮ 将石墨烯和金属氧化物复合可

以弥补金属氧化物比表面积低、表面电子传递效率

低等缺点ꎬ以进一步提高金属氧化物的催化活性ꎮ
因此ꎬ笔者采用碳化热解法在 ＴｉＯ２ 表面制备石墨

烯ꎬ以臭氧难以氧化的对氯苯甲酸(ｐ－ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄꎬｐ－ＣＢＡ)为目标物ꎬ考察石墨烯改性 ＴｉＯ２ 催化

剂(Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅꎬＧＭＴ)的催化

效能ꎬ并通过性质表征探索改性过程使催化剂活性

提高的原因ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

商业二氧化钛 Ｐ２５ꎬＤｅｇｕｓｓａ 公司生产ꎻ葡萄糖

(Ｃ６Ｈ１２ Ｏ６ 􀅰Ｈ２Ｏ )ꎬ 北 京 化 工 厂 生 产ꎻ 乙 酸 镍

[Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２]ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ其他化学

试剂ꎬ国药集团生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 石墨烯改性 ＴｉＯ２ 的制备和表征

采用碳化热解法制备石墨烯改性 ＴｉＯ２ 催化剂

(ＧＭＴ)ꎬ选择葡萄糖为碳源ꎬ乙酸镍为固化剂以促

使碳元素固载于 ＴｉＯ２ 表面[１１]ꎬ具体制备过程:称取

适量葡萄糖和乙酸镍共同溶解于 １５ ｍＬ 去离子水

中ꎬ将混合液缓慢倒入盛有 ３ ｇ Ｐ２５ 的烧杯中ꎬ搅拌

２ ｈꎬ在 ６０℃鼓风干燥箱中烘焙 ２４ ｈꎬ产物研磨后在

管式炉中焙烧热解 ３ ｈꎮ 为了考察热解温度、葡萄糖

投量、乙酸镍投量等制备条件对 ＧＭＴ 催化性能的影

响ꎬ每组影响因素选取了 ４ 个变化值ꎬ其中热解温度

分别为 ５００、６００、７００、８００℃ꎬ葡萄糖相对于 Ｐ２５ 的

投量分别为 ２０％、３３％、４０％、５０％ꎬ乙酸镍相对于

Ｐ２５ 的投量分别为 １􀆰 ７％、３􀆰 ３％、１０􀆰 ０％、１６􀆰 ７％ꎮ
利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ)对 ＧＭＴ 进行物

相分析ꎻ利用显微共聚焦拉曼光谱仪 ( Ｒｅｎｉｓｈａｗ
ｉｎｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘ)对 ＧＭＴ 进行测试与分析ꎻ利用化学吸

附仪(ＢＥＬＣＡＴⅡ－５６ꎬＭｉｃｒｏｔｒａｃＢＥＬ)进行 ＮＨ３－ＴＰＤ
分析ꎮ 利用物理吸附仪(Ｂｅｌｓｏｒｐ－ｍａｘ)测试催化剂

的比表面积ꎮ 利用 Ｚｅｔａ 电位仪 ( ＤｅｌｓａＮａｎｏ Ｃꎬ
Ｂｅｃｋｍａｎ Ｃｏｕｌｔｅｒ)测定催化剂的等电点 ｐＨｚｐｃꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 臭氧实验流程

臭氧氧化实验在圆肚烧瓶反应器中进行ꎬ臭氧

发生器(ＣＦ－Ｇ－３－１０ｇꎬ青岛国林生产)以高纯氧为

气源ꎬ产生的臭氧气体(质量浓度为 １５ ｍｇ / Ｌꎬ流量

为 ０􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎ)经由陶瓷曝气头进入反应器底部ꎬ剩
余臭氧由反应器顶部出气口排出并被 ＫＩ 溶液吸收ꎮ
反应器中盛入 ｐ－ＣＢＡ 溶液(质量浓度为 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ
体积为 １ Ｌ)ꎬ加入催化剂(投量 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ)后开启磁

力搅拌器使催化剂分散均匀ꎬ然后通入臭氧气体并

开始计时ꎬ定时取样过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜ꎮ
样品溶液中的 ｐ－ＣＢＡ 浓度采用高效液相色谱

仪(ＺＱＪ－Ⅱꎬ岛津生产)检测ꎬ色谱柱(９５９９０ － ９１８
型ꎬ４􀆰 ６ ｍｍ × ２５９ ｍｍꎬＡｇｌｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司生

产)ꎬ柱温为 ３０℃ꎬ流动相为甲醇和 ３％磷酸溶液(体
积比为 ７０ ︰ ３０)ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ紫外检测器波

长为 ２３６ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 石墨烯改性 ＴｉＯ２ 的催化性能

２􀆰 １􀆰 １　 热解温度的影响

首先考察热解温度对 ＧＭＴ 催化臭氧氧化活性的

影响ꎬ如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ由于 ｐ－ＣＢＡ
与臭氧的反应速率较低[ｋＯ３

＝ ０􀆰 １５ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)] [１２]ꎬ
很难被臭氧直接氧化ꎮ 反应 ４０ ｍｉｎꎬ单独臭氧氧化

仅使溶液中 ｐ－ＣＢＡ 去除了约 １２􀆰 ７％ꎮ 当 Ｐ２５ 与臭

氧同时存在于溶液中时ꎬ ｐ － ＣＢＡ 的去除率达到

２６􀆰 ９％ꎬ比单独臭氧氧化过程提高了约 １４􀆰 ０％ꎬ说明

Ｐ２５ 具有催化臭氧氧化活性ꎮ 相同实验条件下ꎬ
ＧＭＴ 的催化效率明显优于 Ｐ２５ꎬ在温度为 ７００℃条

件下制备的 ＧＭＴ 具有最佳催化活性ꎬ可使 ｐ－ＣＢＡ
的去除率达到 ４２􀆰 １％ꎬ比 Ｐ２５ 的催化效率提高了约

１６􀆰 ０％ꎮ 因此ꎬ选择 ７００℃为制备 ＧＭＴ 的适宜热解

温度ꎮ
表 １　 热解温度对 ＧＭＴ 催化活性的影响

催化剂 Ｏ３ Ｐ２５
ＧＭＴ－

５００℃

ＧＭＴ－

６００℃

ＧＭＴ－

７００℃

ＧＭＴ－

８００℃

Ｐ－ＣＢＡ 去除率 / ％ １２􀆰 ７ ２６􀆰 ９ ３２􀆰 ４ ３７􀆰 ２ ４２􀆰 １ ３７􀆰 ８

　 　 注:碳源为 ４０％ꎬ固化剂为 ３􀆰 ３％ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 碳源投量的影响

碳源投量对 ＧＭＴ 催化臭氧氧化活性的影响如

表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ当葡萄糖的相对投

量为 ４０％时ꎬＧＭＴ 使溶液中 ｐ－ＣＢＡ 的去除率达到

最高ꎮ 投量过低或者过高均对 ＧＭＴ 的催化性能有

负面影响ꎬ因此选择 ４０％为适宜的碳源投量ꎮ
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表 ２　 碳源投量对 ＧＭＴ 催化活性的影响

催化剂
ＧＭＴ－Ｃ

２０％

ＧＭＴ－Ｃ

３３％

ＧＭＴ－Ｃ

４０％

ＧＭＴ－Ｃ

５０％

Ｐ－ＣＢＡ 去除率 / ％ ３４􀆰 ０ ４１􀆰 ６ ４２􀆰 １ ３４􀆰 １

　 　 注:热解温度为 ７００℃ꎬ固化剂为 ３􀆰 ３％ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 固化剂投量的影响

固化剂投量对 ＧＭＴ 催化臭氧氧化活性的影响

如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可知ꎬ当乙酸镍的相对投量

为 １０􀆰 ０％时ꎬＧＭＴ 使溶液中 ｐ－ＣＢＡ 的去除率达到

最高ꎬ 约 为 ４５􀆰 ２％ꎮ 继 续 增 加 乙 酸 镍 投 量 至

１６􀆰 ７％ꎬＧＭＴ 的催化活性反而有所降低ꎮ 因此ꎬ选
择乙酸镍的适宜投量为 １０􀆰 ０％ꎮ

表 ３　 固化剂投量对 ＧＭＴ 催化活性的影响

催化剂
ＧＭＴ－Ｎｉ

１􀆰 ７％

ＧＭＴ－Ｎｉ

３􀆰 ３％

ＧＭＴ－Ｎｉ

１０􀆰 ０％

ＧＭＴ－Ｎｉ

１６􀆰 ７％

Ｐ－ＣＢＡ 去除率 / ％ ４１􀆰 ２ ４２􀆰 １ ４５􀆰 ２ ３７􀆰 ２

　 　 注:热解温度为 ７００℃ꎬ碳源为 ４０％ꎮ

２􀆰 ２　 石墨烯改性 ＴｉＯ２ 的性质表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

ＧＭＴ 的 ＸＲＤ 表征结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬＰ２５ 是由锐钛矿和金红石组成的混晶ꎬ因
此其 ＸＲＤ 图谱中同时出现了锐钛矿和金红石的特

征衍射峰ꎮ ＧＭＴ 的衍射峰位置与 Ｐ２５ 基本一致ꎬ没
有发生太大改变ꎬ说明对 Ｐ２５ 进行的改性过程并没

有改变其晶型结构ꎮ 与 Ｐ２５ 相比ꎬＧＭＴ 的衍射峰强

度有所降低ꎬ推测是因为其表面被石墨烯覆盖导致

催化剂的结晶度下降ꎮ 另外ꎬ部分改性催化剂在 ２θ
为 １２􀆰 ３°位置出现比较宽的衍射峰ꎬ推测其是石墨

烯的特征峰[１３]ꎮ

１—Ｐ２５ꎻ２—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １６􀆰 ７％－７００℃ꎻ３—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ

１０􀆰 ０％－７００℃ꎻ４—ＧＭＴ－Ｃ ４０％ －Ｎｉ １􀆰 ７％ － ７００℃ꎻ５—ＧＭＴ－Ｃ

５０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％ － ７００℃ꎻ６—ＧＭＴ－Ｃ ３３％ －Ｎｉ ３􀆰 ３％ － ７００℃ꎻ７—

ＧＭＴ－Ｃ ２０％ － Ｎｉ ３􀆰 ３％ － ７００℃ꎻ８—ＧＭＴ － Ｃ ４０％ － Ｎｉ ３􀆰 ３％ －

８００℃ꎻ９—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ꎻ１０—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ

　 　 　 ３􀆰 ３％－６００℃ꎻ１１—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－５００℃

图 １　 ＧＭＴ 的 ＸＲＤ 表征

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｒａｍａｎ 表征

Ｐ２５、商品石墨烯和 ＧＭＴ 的 Ｒａｍａｎ 表征结果如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬＰ２５ 在 １００ ~
６００ ｃｍ－１范围内出现了 Ｔｉ—Ｏ 键的伸缩振动峰ꎬ
１４１ ｃｍ－１ 位置峰对应 ＴｉＯ２ 的锐钛矿晶型ꎬ ３９６、
６３８ ｃｍ－１处的峰对应金红石晶型[１４]ꎮ 商品石墨烯

的谱线中出现 ２ 个峰ꎬ１ ３４４ ｃｍ－１处的峰被称为石墨

烯的 Ｄ 峰ꎬ一般出现在 １ ２７０~１ ４５０ ｃｍ－１范围内ꎬ由
石墨烯的无序振动引起ꎬ可用于表征石墨烯结构中

的缺陷或边缘[１５]ꎻ１ ５９２ ｃｍ－１位置峰是石墨烯的 Ｇ
峰ꎬ一般出现在 １ ５８０ ｃｍ－１附近ꎬ由 ＳＰ２ 杂化 Ｃ 原子

的面内振动引起ꎬ被认为是石墨烯的特征峰ꎬ还可以

反映石墨烯的层数ꎬＧ 峰的位置会随着石墨烯层数

的增加而向低波数移动[１６]ꎮ 石墨烯 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的

强度之比( ＩＤ / ＩＧ)可用来反映石墨烯的缺陷程度ꎬ一
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐ２５ꎻ２—石墨烯

(ａ)Ｐ２５ 和石墨烯

１—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－５００℃ꎻ２—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－

６００℃ꎻ３—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％ －７００℃ꎻ４—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ

３􀆰 ３％－ ８００℃ꎻ５—ＧＭＴ － Ｃ ２０％ －Ｎｉ ３􀆰 ３％ － ７００℃ꎻ６—ＧＭＴ － Ｃ

３３％－Ｎｉ ３􀆰 ３％ － ７００℃ꎻ７—ＧＭＴ－Ｃ ５０％ －Ｎｉ ３􀆰 ３％ － ７００℃ꎻ８—

ＧＭＴ－Ｃ ４０％ －Ｎｉ １􀆰 ７％ － ７００℃ꎻ９—ＧＭＴ －Ｃ ４０％ －Ｎｉ １０􀆰 ０％ －

　 　 　 ７００℃ꎻ１０—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １６􀆰 ７％－７００℃

(ｂ)ＧＭＴ

图 ２　 催化剂的 Ｒａｍａｎ 表征结果
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般情况下ꎬ石墨烯结构中的缺陷越多ꎬ ＩＤ / ＩＧ 值

越高[１７]ꎮ
ＧＭＴ 的拉曼谱线中均出现了石墨烯对应的 Ｄ

峰和 Ｇ 峰ꎬ其中 Ｄ 峰出现在 １ ３３７~１ ３４７ ｃｍ－１ꎬＧ 峰

出现在 １ ５８５ ~ １ ５９３ ｃｍ－１ꎬ说明 Ｐ２５ 的表面生成了

石墨烯覆盖层ꎮ ＧＭＴ 中 Ｔｉ—Ｏ 键振动峰的强度均

明显弱于 Ｐ２５ꎬ这是由于 ＴｉＯ２ 表面被覆盖导致其信

号减弱ꎮ ＧＭＴ 的 ＩＤ / ＩＧ 比值如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中

可以看出ꎬ当碳源和固化剂投量一致时ꎬ热解温度越

高则催化剂的 ＩＤ / ＩＧ 越高ꎬ这是因为较高的热解温

度有助于加快碳元素的热解过程ꎬ导致所生成的石

墨烯具有更多的缺陷位ꎮ 如果设定热解温度和固化

剂投量ꎬ那么碳源投量越高ꎬ则催化剂的 ＩＤ / ＩＧ 值越

高ꎬ原因是随着碳源投量的提高ꎬ石墨烯在生成过程

中更易叠层、错位ꎬ导致缺陷增多ꎮ 固化剂的投量较

小时ꎬＧＭＴ 的 ＩＤ / ＩＧ 值随着固化剂投量的增加而升

高ꎬ乙酸镍的相对投量为 １０􀆰 ０％时ꎬＧＭＴ 石墨烯层

的缺陷相对最多ꎮ 继续提高乙酸镍的投量至

１６􀆰 ７％ꎬＧＭＴ 的 ＩＤ / ＩＧ 值则明显降低ꎮ 说明适宜的

固化剂投量有助于碳元素热解并沉积在 ＴｉＯ２ 表面ꎬ
但如果固化剂投量过高时ꎬ碳元素的石墨化程度增

加、缺陷程度降低[１８]ꎮ
表 ４　 ＧＭＴ 的 ＩＤ / ＩＧ 值

催化剂 ＩＤ / ＩＧ

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－５００℃ ０􀆰 ６９

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－６００℃ ０􀆰 ７６

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ ０􀆰 ８５

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－８００℃ ０􀆰 ９６

ＧＭＴ－Ｃ ２０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ ０􀆰 ８３

ＧＭＴ－Ｃ ３３％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ ０􀆰 ８５

ＧＭＴ－Ｃ ５０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ ０􀆰 ９０

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １􀆰 ７％－７００℃ ０􀆰 ８３

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １０􀆰 ０％－７００℃ ０􀆰 ８６

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １６􀆰 ７％－７００℃ ０􀆰 ７９

对比 ＧＭＴ 的催化活性和其 ＩＤ / ＩＧ 值发现ꎬＩＤ / ＩＧ
为 ０􀆰 ８５、０􀆰 ８６ 的 ＧＭＴ 具有更佳的催化活性ꎬ其他较

高或较低 ＩＤ / ＩＧ 值的催化剂对 ｐ－ＣＢＡ 的降解能力

均相对较弱ꎮ 说明石墨烯层的缺陷结构对 ＧＭＴ 的

催化活性有直接影响ꎬ具有适宜缺陷度的 ＧＭＴ 具有

较佳的催化臭氧氧化能力ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

ＮＨ３－ＴＰＤ 用来分析固相材料表面的酸性特征ꎬ

一般情况下ꎬ被物理吸附的 ＮＨ３ 可在 ２００℃以下脱

附ꎬ而与固相材料表面的中强酸性位发生化学吸附

的 ＮＨ３ 在 ２００℃以上脱附[１９]ꎮ 因此ꎬＮＨ３ 的脱附温

度越高、脱附峰面积越大ꎬ则固相材料的表面酸性越

强ꎮ ＧＭＴ 的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 分析结果如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ由室温升至 １ ０００℃ 的监测范围

内ꎬＰ２５ 没有出现 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ而 ＧＭＴ 均在 ９５０℃
附近出现较强的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ说明 ＧＭＴ 表面的石

墨烯含有强酸性位ꎬ可以对 ＮＨ３ 进行化学吸附ꎮ 据

文献报道[２０－２２]ꎬ纯石墨烯对 ＮＨ３ 气体分子的吸附属

于物理吸附ꎬ增加缺陷位或引入含氧官能团可加强

石墨烯对 ＮＨ３ 的吸附作用ꎮ 因此ꎬＧＭＴ 表面含有羧

基、羰基等含氧官能团ꎮ

１—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－５００℃ꎻ２—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－

Ｎｉ ３􀆰 ３％－６００℃ꎻ３—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ꎻ

４—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－８００℃

(ａ)不同热解温度的 ＧＭＴ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

１—ＧＭＴ－Ｃ ２０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ꎻ２—ＧＭＴ－Ｃ ３３％－

Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ꎻ３—ＧＭＴ－Ｃ ５０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃

(ｂ)不同碳源质量分数的 ＧＭＴ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

１—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １􀆰 ７％－７００℃ꎻ２—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－

Ｎｉ １０􀆰 ０％－７００℃ꎻ３—ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １６􀆰 ７％－７００℃

(ｃ)不同固化剂质量分数的 ＧＭＴ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

图 ３　 ＧＭＴ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征结果
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对比制备条件对 ＧＭＴ 表面酸性的影响ꎬ热解温

度越低则 ＧＭＴ 的 ＮＨ３ 脱附峰的峰高越高ꎬ说明其

表面酸性随着热解温度的升高而降低ꎮ 推测在较低

的热解温度下ꎬ葡萄糖在热解过程中的释氧速率较

慢ꎬ因此 ＧＭＴ 的表面残留了更多的酸性含氧基团ꎮ
当热解温度一定时ꎬ碳源投量越高ꎬＧＭＴ 的表面酸

性越强ꎬ说明 ＧＭＴ 的表面含氧基团随着葡萄糖投量

的增大而增多ꎮ 固化剂投量较高时ꎬＧＭＴ 的表面酸

性较低ꎬ这是由于乙酸镍对热解过程的催化作用使

碳氧更快解离ꎬ因此ꎬ较高的乙酸镍投量使 ＧＭＴ 表

面保留较少的含氧基团ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＢＥＴ 和 ｐＨｚｐｃ分析

ＧＭＴ 的 ＢＥＴ、ｐＨｚｐｃ分析结果如表 ５ 所示ꎮ 从表

５ 中可以看出ꎬＰ２５ 的比表面积为 ５０􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬＧＭＴ
的比表面积均高于 Ｐ２５ꎬ说明在 ＴｉＯ２ 表面制备石墨

烯层可增加催化剂表面的孔隙、缺陷和官能团ꎬ从而

有效提高催化剂的比表面积ꎮ 制备条件对 ＧＭＴ 的

比表面积有较大影响ꎬ当葡萄糖投量为 ４０％、乙酸

镍投量为 ３􀆰 ３％、热解温度为 ７００℃时ꎬ制得的 ＧＭＴ
具有最大比表面积ꎬ达 １１１􀆰 ７ ｍ２ / ｇꎬ约为 Ｐ２５ 的 ２
倍ꎮ 结合催化剂的 ＩＤ / ＩＧ 值可以推测ꎬ热解温度为

５００、６００℃条件下制备的石墨烯层缺陷较少ꎬ因此比

表面积低于热解温度为 ７００℃的催化剂ꎮ 热解温度

继续提高至 ８００℃ꎬ可造成催化剂颗粒在高温下发

生凝聚ꎬ从而使颗粒尺寸增大、比表面积降低ꎮ 对比

ＧＭＴ 的比表面积和其催化活性之间的关系发现ꎬ比
表面积较大的 ＧＭＴ 具有更佳的催化能力ꎬ说明比表

面积是决定催化剂活性的一个重要因素ꎮ
表 ５　 ＧＭＴ 的 ＢＥＴ、ｐＨｚｐｃ分析结果

催化剂 ＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ｐＨｚｐｃ

Ｐ２５ ５０􀆰 ８ ６􀆰 ５

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－５００℃ ７８􀆰 ２ ７􀆰 １

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－６００℃ ９２􀆰 ９ ７􀆰 ４

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ １１１􀆰 ７ ７􀆰 ８

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－８００℃ ８７􀆰 ４ ７􀆰 ９

ＧＭＴ－Ｃ ２０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ ７６􀆰 ２ ７􀆰 ４

ＧＭＴ－Ｃ ３３％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ ８４􀆰 ０ ７􀆰 ７

ＧＭＴ－Ｃ ５０％－Ｎｉ ３􀆰 ３％－７００℃ ９４􀆰 ５ ７􀆰 ９

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １􀆰 ７％－７００℃ ８７􀆰 ６ ７􀆰 ６

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １０􀆰 ０％－７００℃ ９６􀆰 ４ ７􀆰 ９

ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １６􀆰 ７％－７００℃ ８４􀆰 ５ ９􀆰 ６

　 　 实验中测得 Ｐ２５ 的等电点为 ６􀆰 ５ꎬ与文献中的

结果比较一致[２３]ꎮ ＧＭＴ 的等电点为 ７􀆰 １~９􀆰 ６ꎬ均明

显高于 Ｐ２５ꎮ 考虑到镍氧化物的等电点一般为 １０~
１１[２４]ꎬ因此ꎬＮｉ 元素的引入使催化剂的等电点向碱

性范围偏移ꎮ 当碳源投量 ４０％、热解温度为 ７００℃
时ꎬ乙酸镍投量分别为 １􀆰 ７％、３􀆰 ３％、１０􀆰 ０％、１６􀆰 ７％
的 ＧＭＴ 等电点依次为 ７􀆰 ６、７􀆰 ８、７􀆰 ９、９􀆰 ６ꎮ ＧＭＴ 的

等电点随着 Ｎｉ 元素投量的增加而升高ꎮ 据文献中

报道[２５]ꎬ提高金属氧化物的等电点有助于增强其催

化臭氧氧化活性ꎮ 因此ꎬ在对 ＴｉＯ２ 进行改性的过程

中ꎬ等电点提高也是促使其活性增强的一个积极因

素ꎮ 然而ꎬ实验结果表明ꎬ催化剂的等电点并非越高

越好ꎮ ＧＭＴ－Ｃ ４０％－Ｎｉ １６􀆰 ７％－７００℃ 具有最高等

电点 ９􀆰 ６ꎬ但是其催化活性明显低于 ＧＭＴ－Ｃ ４０％－
Ｎｉ １０􀆰 ０％－７００℃ꎬ这也是由于其比表面积相对较低

造成的ꎮ
２􀆰 ３　 客观因素对 ＧＭＴ 催化效能的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 溶液 ｐＨ 的影响

溶液 ｐＨ 是催化臭氧氧化过程的重要影响因

素[２６－２７]ꎬ其对单独臭氧氧化、催化剂吸附、催化臭氧

氧化过程的影响如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 溶液 ｐＨ 对 ＧＭＴ 催化臭氧氧化过程的影响

(ｐ－ＣＢＡ 去除率) ％

降解方式
ｐＨ

２ ４ ６ ８ １０

催化剂吸附　 ２７􀆰 ９ １３􀆰 ８ ２􀆰 ４ １􀆰 ３ ０􀆰 ８

单独臭氧氧化 ４􀆰 ３ ８􀆰 ４ １２􀆰 １ ５３􀆰 ９ ６６􀆰 ７

催化臭氧氧化 ５０􀆰 ３ ４８􀆰 １ ４５􀆰 ４ ５５􀆰 １ ７０􀆰 ９

　 　 注:热解温度为 ７００℃ꎬ碳源为 ４０％ꎬ固化剂为 １０％ꎮ

从表 ６ 中可以看出ꎬ单独臭氧氧化过程中ꎬｐ－
ＣＢＡ 的去除率随着溶液 ｐＨ 的增大而明显升高ꎬ溶
液 ｐＨ 为 １０ 时ꎬｐ－ＣＢＡ 的去除率可达 ６６􀆰 ７％ꎮ 显

然ꎬ在碱性条件下ꎬ溶液中 ＯＨ－ 对臭氧的均相催化

作用导致 ｐ－ＣＢＡ 被更高效地降解[２８]ꎮ
催化剂在酸性 ｐＨ 条件下对 ｐ－ＣＢＡ 的吸附作

用更强ꎬ溶液 ｐＨ 为 ２ 时ꎬｐ－ＣＢＡ 的吸附去除率可

达到 ２７􀆰 ９％ꎬ溶液 ｐＨ 升高至 ４ꎬｐ－ＣＢＡ 的吸附去

除率降低为 １３􀆰 ８％ꎻ溶液 ｐＨ 处于中性至碱性范围

(６ ~ １０)时ꎬ催化剂对 ｐ－ＣＢＡ 的吸附去除作用几

乎可以忽略不计(去除率不超过 ２􀆰 ５％)ꎮ ｐ－ＣＢＡ
的分子结构中含有羧酸基团ꎬ在溶液中会发生解

离反应并存在解离平衡ꎮ 其 ｐＫａ 约为 ４[２９] ꎬ随着
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溶液 ｐＨ 的升高ꎬｐ－ＣＢＡ 的解离反应朝着正向移

动ꎬ因此其在溶液中逐渐以解离态(负离子态)为

主要存在形态ꎮ 由表 ５ 可知ꎬＧＭＴ 的等电点为

７􀆰 ９ꎬ当溶液处于碱性条件下ꎬ其表面呈电负性ꎮ
由于静电相斥作用ꎬ催化剂在偏碱性溶液中对 ｐ－
ＣＢＡ 的吸附作用较弱ꎮ

ＧＭＴ 催化臭氧氧化过程在考察的 ｐＨ 范围内对

溶液中的 ｐ－ＣＢＡ 均有较好的去除效果ꎮ 溶液 ｐＨ
为 ６ 时ꎬｐ－ＣＢＡ 的去除率最低ꎮ 原因是 ＧＭＴ 在酸

性条件下对 ｐ－ＣＢＡ 的吸附作用较强ꎬ在碱性环境

里ꎬ氢氧根离子的均相催化作用强化了 ｐ－ＣＢＡ 的降

解过程ꎮ 当溶液 ｐＨ 处于中性范围时ꎬ催化剂的吸

附作用和 ＯＨ－的均相催化作用均相对较弱ꎬ导致 ｐ－
ＣＢＡ 的去除率较低ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 叔丁醇的影响

叔丁醇(ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌꎬＴＢＡ)是一种典型的

􀅰ＯＨ 淬灭剂[３０]ꎬ其可以快速地与􀅰ＯＨ 发生反应ꎬ从
而终止臭氧分解链反应ꎮ ＴＢＡ 对 ＧＭＴ 催化臭氧氧

化反应的影响如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当
溶液中 ＴＢＡ 的浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 时

ｐ－ＣＢＡ 的去除率仅约 １６􀆰 １％ꎬ与未添加叔丁醇相比

降低了 ２９􀆰 ２％ꎬ降幅约为 ６４􀆰 ５％ꎮ 显然ꎬＴＢＡ 严重

抑制了 ｐ－ＣＢＡ 的降解反应ꎬ间接证明了 ｐ－ＣＢＡ 的

催化臭氧氧化降解过程由􀅰ＯＨ 主导ꎮ

１—未添加叔丁醇ꎻ２—１０ ｍｏｌ / Ｌ 叔丁醇

图 ４　 叔丁醇对 ＧＭＴ 催化臭氧氧化过程的影响
　 　 注:热解温度为 ７００℃ꎬ碳源为 ４０％ꎬ固化剂为 １０％ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂的重复使用

为了考察 ＧＭＴ 催化剂的稳定性ꎬ每次实验结束

将其回收、烘干后重复使用ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 从表

７ 中可以看出ꎬ经过多次反复使用ꎬＧＭＴ 的催化效率

有一定程度的降低ꎮ 在第 ５ 次重复实验中ꎬｐ－ＣＢＡ
的去除率为 ３８􀆰 ５％ꎬ相比于催化剂第 １ 次使用时降

低了约 ６􀆰 ７％ꎮ 不过催化剂在回收过程中存在质量

损失ꎬ约 １１􀆰 ５％(平均每次损失 ２􀆰 ３％)ꎮ 考虑该因

素ꎬ说明 ＧＭＴ 具有比较好的稳定性ꎮ

表 ７　 ＧＭＴ 催化剂的重复使用实验结果

实验次数 １ ２ ３ ４ ５

Ｐ－ＣＢＡ 去除率 / ％ ４５􀆰 ２ ４３􀆰 ８ ４３􀆰 ５ ４０􀆰 ０ ３８􀆰 ５

　 　 注:热解温度为 ７００℃ꎬ碳源为 ４０％ꎬ固化剂为 １０％ꎮ

３　 结论

(１)采用碳化热解法在 ＴｉＯ２ 表面制备石墨烯

层ꎬ可提高其催化臭氧氧化活性ꎮ 热解温度为

７００℃、葡萄糖投量为 ４０％、乙酸镍投量为 １０％的条

件下制备得到的 ＧＭＴ 具有最佳催化臭氧氧化活性ꎮ
在该实验条件下ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 时ꎬＧＭＴ 催化臭氧氧

化过程对溶液中 ｐ－ＣＢＡ 的去除率为 ４５􀆰 ２％ꎬ分别比

ＴｉＯ２ 催化臭氧氧化过程和单独臭氧氧化过程提高

了约 １８􀆰 ３％、３２􀆰 ５％ꎮ
(２)根据 Ｒａｍａｎ 表征结果ꎬ石墨烯层的缺陷结

构对 ＧＭＴ 的催化效能有直接影响ꎬＩＤ / ＩＧ 值为 ０􀆰 ８５、
０􀆰 ８６ 的 ＧＭＴ 对 ｐ－ＣＢＡ 的去除率更高ꎬ说明具有适

宜缺陷度的 ＧＭＴ 具有较佳的催化臭氧氧化能力ꎮ
石墨烯改性使 ＴｉＯ２ 催化剂的比表面积显著增大、表
面酸性明显增强、等电点向碱性范围偏移ꎬ这些都是

促进催化剂活性增强的积极因素ꎬ其中比表面积是

决定催化剂活性的重要因素ꎮ
(３)在考察的 ｐＨ 范围内ꎬＧＭＴ 催化臭氧氧化

过程均对溶液中 ｐ－ＣＢＡ 有较好的去除效率ꎬ其中

ｐＨ 为 ６ 左右时 ｐ－ＣＢＡ 的去除率最低ꎬ这是由于催

化剂的吸附作用和氢氧根离子的均相催化作用在此

条件下均相对较弱ꎮ 叔丁醇可抑制 ｐ－ＣＢＡ 的降解

反应ꎬ证明 ＧＭＴ 催化臭氧氧化过程遵循羟基自由基

机理ꎮ 催化剂重复使用实验证明 ＧＭＴ 具有较好的

稳定性ꎮ

参考文献

[１] Ｗａｎｇ Ｊ ＬꎬＣｈｅｎ Ｈ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ:Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ[Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０２０ꎬ７０４:１３５２４９.

[２] Ｗａｎｇ Ｙ ＸꎬＣａｏ Ｈ ＢꎬＺｈａｏ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ

ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ５４:

５９３１－５９４６.

[３] Ｇｕｏ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｘꎬ Ｙｕ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｖｉｓｉｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ

ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ａｂａｔｅｍｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ:

Ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ ａｐｐｒｏａｃｈ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｓｃａｖｅｎｇｅｒ ａｐｐｒｏａｃｈ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２１ꎬ２８０:１１９４１８.

􀅰４３１􀅰



２０２３ 年 ６ 月 乔函等:石墨烯改性 ＴｉＯ２ 催化臭氧氧化降解 ｐ－ＣＢＡ 的研究

[４] Ｍａｌｉｋ Ｓ ＮꎬＧｈｏｓｈ Ｐ ＣꎬＶａｉｄｙａ Ａ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｂｒｉｄ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

ｆｏｒ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ:Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ:Ａ

ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０２０ꎬ

３５:１０１１９３.

[５] Ｗａｎｇ ＢꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＷａｎｇ Ｆ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｏｒｇａｎｉｃｓ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ [ Ｊ ] .

Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０１９ꎬ９:２４１.

[６] Ｂｅｌｔｒａｎ Ｆ ＪꎬＲｉｖａｓ Ｆ ＪꎬＭｏｎｔｅｒｏ￣ｄｅ￣ｅｓｐｉｎｏｓａ Ｒ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

ｏｆ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ａｎ ａｑｕｅｏｕｓ ＴｉＯ２ ｓｌｕｒｒｙ ｒｅａｃｔｏｒ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙ￣

ｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２００２ꎬ３９:２２１－２３１.

[７] Ｙｅ Ｍ ＭꎬＣｈｅｎ Ｚ ＬꎬＬｉｕ Ｘ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｏｚｏｎｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａ￣

ｑｕｅｏｕｓ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ４￣ｃｈｌｏ￣

ｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００９ꎬ１６７(１－

３):１０２１－１０２７.

[８] Ｒｏｓａｌ ＲꎬＲｏｄｒｉｇｕｅｚ ＡꎬＧｏｎｚａｌｏ Ｍ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｎａｐｒｏｘｅｎ ａｎｄ ｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２００８ꎬ８４(１－２):４８－５７.

[９] Ｓｏｎｇ Ｚ ＬꎬＷａｎｇ Ｍ ＸꎬＷａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ￣ｄｏｐｅｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ: Ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒｓꎬ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ

ｓｐｅｃｉｅｓ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎꎬａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ５３:５３３７－５３４８.

[１０] Ｙｕ ＹꎬＡｎ Ｈ ＺꎬＺｈａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＭｎＦｅ２Ｏ４ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｓ ａ

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉ￣ｎ￣ｂｕｔｙｌ

ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒ￣

ｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２１ꎬ２５９:１１８０９７.

[１１] Ｗｅｉ Ｋ ＪꎬＣａｏ Ｘ ＸꎬＧｕ Ｗ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉ￣ｉｎｄｕｃｅｄ Ｃ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ

(ＮｉＣＡＦ) ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｒｅ￣ｍｕｌｔｉｓｈｅｌｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｏｚｏｎａｔｉｏｎ:Ａ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｔｏ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ５３:６９１７－６９２６.

[１２] 皮运正ꎬ王建龙.对氯苯甲酸用于测量 ＯＨ􀅰方法探讨１.机理研

究[Ｊ] .环境科学学报ꎬ２００５ꎬ２５(１１):１５５５－１５５９.

[１３] Ｙｕ Ｊ ＧꎬＱ ＬＩ ＦꎬＪａｒｏｎｉｅｃ Ｍ.Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｅｘｐｏｓｅｄ (００１) ｆａｃｅｔｓ

[Ｊ] .Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２０１０ꎬ１１４(３０):１３１１８－

１３１２５.

[１４] 吴健春ꎬ任亚平ꎬ王斌.利用拉曼光谱定量分析金红石型二氧化

钛[Ｊ] .分析试验室ꎬ２０１２ꎬ３１(１２):１００－１０３.

[１５] Ｙｉｎ Ｒ ＬꎬＧｕｏ Ｗ ＱꎬＤｕ Ｊ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｓ ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｏｒ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ｂｙ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ:Ｐｅｒ￣

ｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ

２０１７ꎬ３１７:６３２－６３９.

[１６] Ｄｒｅｓｓｅｌｈａｕｓ Ｍ ＳꎬＤｒｅｓｓｅｌｈａｕｓ ＧꎬＨｏｆｍａｎｎ Ｍ.Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ａｓ ａ ｐｒｏｂｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ [ Ｊ] . Ｐｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌ

Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ. Ｓｅｒｉｅｓ Ａꎬ Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌꎬ Ｐｈｙｓｉｃａｌꎬ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２００８ꎬ３６６(１８６３):２３１－２３６.

[１７] Ｗａｎｇ Ｙ ＸꎬＣａｏ Ｈ ＢꎬＣｈｅｎ Ｃ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ: Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ

ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｄｏｐｉｎｇ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３５５:

１１８－１２９.

[１８] Ｚｈｏｕ ＤꎬＨａｎ Ｂ Ｈ.Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ

ｂｙ ｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１０ꎬ２０(１６):２７１７－２７２２.

[１９] 徐海迪ꎬ邱春天ꎬ张秋林ꎬ林涛ꎬ龚茂初ꎬ陈耀强.ＷＯ３ 对 ＭｎＯｘ －

ＣｅＯ２ / ＺｒＯ２－ＴｉＯ２ 整体式催化剂 ＮＨ３ 选择性催化还原 ＮＯｘ 性

能的影响[Ｊ] .物理化学学报ꎬ２０１０ꎬ２６(９):２４４９－２４５４.

[２０] Ｌｅｅｎａｅｒｔｓ ＯꎬＰａｒｔｏｅｎｓ ＢꎬＰｅｅｔｅｒｓ Ｆ Ｍ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ＯꎬＮＨ３ꎬ

ＣＯꎬＮＯ２ꎬ ａｎｄ ＮＯ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ: Ａ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ ] .

Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂꎬ２００８ꎬ７７(１２):１２５４１６.

[２１] Ｚｈａｎｇ Ｙ ＨꎬＣｈｅｎ Ｙ ＢꎬＺｈｏｕ Ｋ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｇａｓ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｐ￣

ｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｄｏｐａｎｔｓ ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔｓ:Ａ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎ￣

ｃｉｐｌｅｓ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] .Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００９ꎬ２０(１８):１８５５０４－１８５５１１.

[２２] Ｂｏｕｋｈｖａｌｏｖ Ｄ Ｗꎬ Ｄｒｅｙｅｒ Ｄ Ｒꎬ Ｂｉｅｌａｗｓｋｉ Ｃ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ

ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ

ｏｘｉｄｅ:ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＤＦＴ ｍｅｔｈｏｄｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ￣

ｃａｔｃｈｅｍꎬ２０１２ꎬ４(１１):１８４４－１８４９.

[２３] 马登军.纳米级 ＴｉＯ２ 微胶粒的稳定性及其零电荷点[ Ｊ] .河北

建筑工程学院学报ꎬ２０００ꎬ１８(４):１７－１９.

[２４] Ｍａｈｍｏｏｄ ＴꎬＳａｄｄｉｑｕｅ Ｍ ＴꎬＮａｅｅｍ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｚｅｒｏ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＯ[ Ｊ] . Ｉｎ￣

ｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１１ꎬ５０(１７):１００１７－

１００２３.

[２５] Ｚｈａｏ ＬꎬＭａ ＪꎬＳｕｎ Ｚ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｃｅｒａｍｉｃ ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ￣

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ

２００８ꎬ８３:２５６－２６４.

[２６] Ｇｕｎｔｅｎ Ｕ Ｖ.Ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ:Ｐａｒｔ Ｉ.Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００３ꎬ３７:１４４３－１４６７.

[２７] Ｍａｎｓｏｕｒｉ ＬꎬＳａｂｅｌｆｅｌｄ ＭꎬＧｅｉｓｓｅｎ Ｓ Ｕꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｍｏｄｅｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｙ ｍｅｔａｌｌｉｃ

ｏｘｉｄｅｓ[Ｊ] .Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ２０１５ꎬ５３(４):１－１２.

[２８] Ｌｕ Ｘ ＪꎬＹａｎｇ ＢꎬＣｈｅｎ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ａｚｏ ｄｙｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｂｒｉｌｌｉａｎｔ ｒｅｄ Ｘ￣３Ｂ ｕｓｉｎｇ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｕｐｆｌｏｗ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｅｒａｔｅｄ ｆｉｌｔｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００９ꎬ１６１(１):２４１－２４５.

[２９] 张复兴ꎬ邝代治ꎬ王剑秋.对氯苯甲酸的结构及化学反应性[ Ｊ] .

衡阳师范学院学报ꎬ２００６ꎬ２７(３):１６９－１７２.

[３０] Ｆｒａｎｃｏ Ｃ.Ｏｚｏｎｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ.２:Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｗｉｔｈ ｍｉｌｌｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｇｒａｄｅｓ[Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００７ꎬ７(４－５):１４４６－

１４５４.■

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀦂 􀦂

􀦂􀦂

欢迎浏览«现代化工»网站　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｘｄｈｇ.ｃｏｍ.ｃｎ

􀅰５３１􀅰


