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摘要!采用水热法制备出b.].$\?%

T

石̂墨烯复合光催化材料#利用X=O"$>B6="E[BF28O=] 和 Z̀>对样品的结构和形

貌进行了表征& 以亚甲基蓝为模拟污染物考察了复合材料的光催化性能& 结果表明#当石墨烯质量分数为 !j时#

b.].$\?%

T

石̂墨烯复合材料的光催化性能最优#紫外照射 )(( 12.后#对亚甲基蓝降解率达到 SRf)j#比纯 b.].$\?%

T

光催

化活性提高了 )f@< 倍& 经过 " 次循环使用后依然有 STf<j的降解率& b.].$\?%

T

石̂墨烯复合光催化材料对工业染料分散

黄"活性红和酸性蓝也有很好的降解活性#说明b.].$\?%

T

石̂墨烯复合材料具有很好的普适性&

关键词!b.].$\?%

T

'石墨烯'半导体'光催化

中图分类号!>V<#T'T; 文献标志码!A; 文章编号!(#"! B<!#($#()"%(# B((R@ B(<

A4/2,4,+%)*,*-25)+)',+,3:+%','+%F%+%/&)0\*O*$ES%

K

H.4,25/*/*,*)')12)&%+/

A<#1G&/)

)

# G3G5)'?&)*

)

!

# +"D.%)*'@/7

#

$)'/+55%D%+GH%9-+30%12345Z.D2.%%-2.D# /04.DQ0+7 E.2F%-829:# /04.DQ0+7 #)!)T<# /02.4'

#'/04.DQ0+7 C+5,%. ]K-2.D>%L925%h9,'# /04.DQ0+7 #)!)T<# /02.4%

78&+4,'+! A02D0J%GG232%.3:b.]. $\?%

T

D̂-4K0%.%.4.+3+1K+829%K0+9+34945:89288733%88G755:K-%K4-%, &:4

0:,-+90%-145K-+3%88'>0%48JK-%K4-%, b.].$\?%

T

D̂-4K0%.%28304-439%-2Q%, &:X=O#$>J6=#E[JF28O=] 4., Z̀>'

>0%K0+9+34945:9234392F29:4., 894&2529:+Gb.].$\?%

T

D̂-4K0%.%28%F45749%, 90-+7D0 90%K0+9+35%4.2.D+G1%90:5%.%

&57%$ *̀ %J3+.942.2.DN489%N49%-7.,%-759-4F2+5%952D092--4,2492+.'>0%-%8759880+N9049b.]. $\?%

T

D̂-4K0%.%

.4.+3+1K+829%K0+9+34945:89804F%02D0%-K0+9+34945:9234392F29:4., 894&2529:904. 90%K7-%b.]. $ \?%

T

'>0%

K0+9+,%D-4,492+. -49%+G1%90:5%.%&57%28SRf)j 4G9%-E[J52D092--4,2492+. G+-)(( 12.79%8'AG9%-G2F%3:35%8q

K0+9+,%D-4,492+.#90%,%D-4,492+. -49%+G*̀ 2889255STf<j +G90%2.29245,%D-4,492+.'>0%-%4-%02D0 ,%D-4,492+. 4392F29:

+Gb.].$\?%

T

D̂-4K0%1%9+90%2.,789-245,:%88730 48O28K%-8%k%55+N#A392F29:=%, 4., A32, 5̀7%#2.,23492.Db.].

$\?%

T

D̂-4K0%.%3+1K+829%804F%4N2,%8K%39-71'

9/: ;)4-&! b.].$\?%

T

' D-4K0%1%' 8%123+.,739+-' K0+9+34945:923

;收稿日期!#()< B(S B)R

;基金项目!常州市科技支撑计划$/Z#()!(("R%

;作者简介!董健$)SR@ B%#男#硕士生#主要从事石墨烯复合材料的制备#R@<RS!"#YMM'3+1'纪俊玲$)ST@ B%#女#博士后#教授#硕士生导师#研

究方向为功能材料及其应用#通讯联系人#c2c7.52.DYF2K')T!'3+1&

;;半导体光催化氧化技术作为一项新的污染治理

技术#具有高效节能"反应条件温和"操作简便"可减

少二次污染等突出特点而日益受到重视())

& 近几

年由于具有较宽带隙的半导体催化剂拥有比 >2\

#

更宽的氧化还原势(#)

#往往表现出更高的光催化活

性和更好的光催化稳定性#已经成为光催化剂开发

领域的一个新热点& b.].$\?%

T

同样作为一种禁

带宽度较大的半导体材料#在紫外光区有着良好的

光响应#光照后#b.].$\?%

T

半导体材料产生的光

生电子B空穴对的氧化还原电势也较大#同时#

b.].$\?%

T

是一种典型的钙钛矿型结构的羟基化

合物#表面分布了大量的羟基自由基#这就决定了

b.].$\?%

T

这种半导体材料拥有较大的载流子迁

移速率#因而#这些优异的性质决定了 b.].$\?%

T

在光催化方面同样有着非常重要的应用& $7 等(!)

通过溶剂热法制备出的b.].$\?%

T

在 #"< .1紫外

光下照射下表现出了比>2\

#

更好的光催化活性&

虽然b.].$\?%

T

在光催化方面表现出了良好

的光催化活性#但是纳米b.].$\?%

T

很容易发生团

聚#从而在一定程度上影响光催化效率#同时#光催

化过程中在缺少电子受体的情况下易发生光腐蚀#

影响了光催化剂的稳定性& 最新发现的新型二维碳

材料石墨烯(<)

#其表面有大量未成对的电子游动#

这使石墨烯既有金属的导电性又有半导体的性能#

将石墨烯加入到半导体光催化剂中#可以利用石墨

烯作为一种良好的电子受体#在光催化过程中#石墨
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烯和光催化剂间相互作用产生的协同效应有利于光

生载流子的转移#抑制光生电子B空穴对的复合#进

而提高半导体光催化剂的光催化效率(")

& 因此#石

墨烯的引入能够有效地增强 b.].$\?%

T

作为半导

体光催化剂的光学性能& 目前#还未见将石墨烯引

入b.].$\?%

T

中作为复合光催化材料的报道& 笔

者以氧化石墨烯为前驱体#采用一步水热法制备出

了纳米级的 b.].$\?%

T

石̂墨烯复合物#并对其光

催化性能进行了研究&

<=实验部分

<C<=试剂和仪器

试剂!石墨粉$A'=%#上海华原化工有限公司

生产'浓硫酸"过硫酸钾"高锰酸钾"五氧化二磷"双

氧水"盐酸"硝酸钠"硝酸锌"氨水"四氯化锡

$Af=%#国药集团化学试剂有限公司生产&

仪器!?aBT 多头磁力加热搅拌器#常州国华电

器有限公司生产'Ob$BT("( 真空干燥箱#上海慧泰

仪器制造有限公司生产'$A#((< 电子天平#上海越

平科学仪器有限公司生产']?bBO$

*

%循环水式真

空泵#巩义市宇翔仪器有限公司生产'>ChB#(`离

心机#上海安亭科学仪器厂生产'X\B]*<(( 超声微

波组合反应系统#南京先欧仪器制造有限公司生产&

<C>=实验步骤

)f#f);氧化石墨烯!C\$的制备

采用改进的?711%-8法制备氧化石墨(T BR)

#将

氧化石墨超声分散于水中#制备成 ) 1D̂1h的氧化

石墨烯$C\%分散液#备用&

)f#f#;b.].!\?$

T

石̂墨烯的制备

取 (f#S@ Db.$W\

!

%

#

+T?

#

\和 (f!"( D]./5

<

+

"?

#

\溶于 <( 1h去离子水#超声使其形成均一溶

液#在磁力搅拌下缓慢滴加 ("!"T"S 1h和 )# 1h的

氧化石墨烯分散液$氧化石墨烯和b.$W\

!

%

#

+T?

#

\

质量比分别约为 (")j"#j"!j和 <j%#混合均匀

后快速滴加 W?

!

+?

#

\将 K?调至 )(#继续搅拌

!( 12.后#将整个浑浊液转入带有 )(( 1h聚四氟

乙烯衬里的高压釜里#在 )<(i下加热 )# 0& 取出

反应釜#自然冷却至室温#倒出上层清液#将反应釜

内的沉淀产物经去离子水和无水乙醇清洗多次#离

心分离后#于 T(i恒温烘箱下干燥 )# 0 后得产物#

研磨后分别标记为 b.].$\?%

T

"b.].$\?%

T

ĈZ)"

b.].$\?%

T

ĈZ#"b.].$\?%

T

ĈZ! 和b.].$\?%

T

^

CZ<&

>=结果与讨论

>C<=]!$分析

改进的?711%-8法制备的氧化石墨烯和水热

法制备的b.].$\?%

T

石̂墨烯X=O图如图 ) 所示&

图 );氧化石墨烯和b.].#\?$

T

石̂墨烯

X=O谱图

对照标准卡片 a/HO] @!B#!R<#产物在 #

(

为

)Sf@" ##fR" !#f"" !Tf"" !Rf<" <(f#" <Tf@" "#fT"

"@fS"TRf)"@!f(s和 @Rf<s处出现了特征峰#这些衍

射峰分别对应于 b.]. $\?%

T

的 $)))%" $#((%"

$##( %" $ ()! %" $ !)) %" $ ### %" $ <(( %" $ <#( %"

$<##%"$<<(%"$<<#%和$T#(%晶面#说明石墨烯的

引入没有明显改变b.].$\?%

T

的晶型#但是没有观

察到氧化石墨烯在 )(s附近的特征衍射峰#这是由

于氧化石墨烯中的含氧官能团大部分被 W?

!

+?

#

\

还原&

>C>=LRĴ!分析

氧化石墨烯和b.].$\?%

T

石̂墨烯的$>B6=谱

图如图 # 所示

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

&
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(!) 李家芬#苏长明#于培志#等'/kB) 无渗透钻井液处理剂的室内

试验研究(a)'石油钻探技术##((T#!<$)%!!# B!"'

(<) 刘霞#罗春芝#王越之'国内外无渗透钻井液的研究与应用(a)'

断块油气田##((T#!$)!%!T< BTT'

(") 罗向东#陶卫昆#刘鹏#等'无渗透无侵害钻井液及其渗滤性能评

价方法的探讨(a)'钻井液与完井液##(("###$)%!" BR'

(T) 王槐三#寇晓康'高分子化学教程(*)'北京!科学出版社##((#!

)RT B)R@'

(@) 赵义平'H[/̂木粉填充体系的研究(O)'天津!天津轻工业学

院##(()'

(R) 李兰杰#胡娅婷#刘得志#等'木粉的碱化处理对木塑复合材料性

能的影响(a)'合成树脂及塑料##(("###$T%!"! B"T'
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图 #;氧化石墨烯和b.].#\?$

T

石̂墨烯的

红外光谱图

对比氧化石墨烯和b.].$\?%

T

石̂墨烯的 $>B

6=谱图可以看到#经过水热处理之后#氧化石墨烯

上含氧官能团
&&

/ \$ ) @#T 31

B)

%" /.\?

$) !RT 31

B)

%和/.\./$) (S" 31

B)

%的特征峰强

度明显变弱#并且在 "(( 31

B)左右出现b.].$\?%

T

的特征峰#说明氧化石墨烯片层上含氧官能团的还

原和b.].$\?%

T

纳米粒子的形成是一步完成的&

而在 ! )(( e! #<( 31

B)是 b.]. $\?%

T

结构中

\.?羟基的键合和伸缩振动所致'在 "<("@@""

R"(") )@< 31

B)和 # #S" 31

B)处属于b.].$\?%

T

结

构中*.\?基团和 *.\?.*基团的振动#也表

明石墨烯的引入没有改变 b.].$\?%

T

的结构#与

X=O的测试结果相符&

>C?=W_JF%&$!O分析

b.].$\?%

T

和 b.].$\?%

T

石̂墨烯紫外B可见

漫反射光谱图如图 ! 所示&

图 !;b.].#\?$

T

和b.].#\?$

T

石̂墨烯紫外B

可见漫反射光谱

由图 !可以看出#波长 o!R( .1时#b.].$\?%

T

和b.].$\?%

T

石̂墨烯都有很强的吸收#并且引入

了石墨烯的b.].$\?%

T

石̂墨烯比b.].$\?%

T

的吸

收强度明显增强'而波长 g!R( .1时#b.].$\?%

T

^

石墨烯对比b.].$\?%

T

的吸收强度稍微增强#说明

石墨烯的引入增强了 b.].$\?%

T

对紫外光区域的

光响应#却未增强可见光区域的光响应&

>C@=PQR分析

半导体的 Z̀>分析结果如表 ) 所示&

表 <=不同半导体光催化剂的比表面积

;;催化剂 样品比表面积 $̂1

#

+D

B)

%

b.].$\?%

T

!)f!#<@

b.].$\?%

T

ĈZ)

@<f#T@!

b.].$\?%

T

ĈZ#

@SfRS<#

b.].$\?%

T

ĈZ!

R@f@!)@

b.].$\?%

T

ĈZ<

SRf#!R<

>CD=\*O*%ES&

K

H石墨烯的光催化性能测试

几种样品对 )( 1D̂h亚甲基蓝溶液的降解曲线

如图 < 所示&

).空白'#.b.].$\?%

T

'!.b.].$\?%

T

ĈZ)'

<.b.].$\?%

T

ĈZ#'".b.].$\?%

T

ĈZ!'

T.b.].$\?%

T

ĈZ<'@.H#"

图 <;不同光催化剂对亚甲基蓝溶液的

降解脱色曲线

由图 < 可以看出#随着石墨烯质量分数的增加#

b.].$\?%

T

ĈZ)"b.]. $\?%

T

ĈZ#"b.]. $\?%

T

^

CZ! 和b.].$\?%

T

ĈZ< 对亚甲基蓝的吸附量相应

增加#这是因为石墨烯片层结构增加了复合光催化

剂的比表面积#从而使得复合材料对亚甲基蓝的吸

附性能提高#符合前面的测试& 光催化实验表明#紫

外光照射 )(( 12.后#b.].$\?%

T

"b.].$\?%

T

ĈZ)"

b.].$\?%

T

ĈZ#"b.].$\?%

T

ĈZ! 和 b.].$\?%

T

^

CZ< 对亚甲基蓝降解率分别为 "Tf!j"S#f)j"

S<f#j"SRf)j和 S!f@j& 这是由于石墨烯具有良

好的导电性#与 b.].$\?%

T

复合后#可以有效促进

光催化过程中光生电子B空穴的分离#减少载流子

复合几率#提高材料的光催化活性'同时#氧化石墨

烯对 *̀ 良好的吸附性能也有利于光催化活性的提

高& 但引入过多的石墨烯会增加光的散射()))

#过多

的石墨烯可能成为新的载流子复合中心()#)

#这些都

会导致材料的光催化活性降低& 因此#b.].$\?%

T

^

CZ! 样品对 *̀ 的光催化降解性能最好& 同时#与

商用二氧化钛H#" 对比#紫外光照射 )(( 12. 后#引

入石墨烯的b.].$\?%

T

对亚甲基蓝的降解率明显

+SR+
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高于H#" 的 RRf!j&

>CK=催化剂光催化稳定性能的测试

稳定性是评价催化材料实际应用潜力的一个重

要参数& 以纯 b.].$\?%

T

和 b.].$\?%

T

ĈZ! 研

究其循环降解亚甲基蓝 " 次的情况#结果如图 "

所示&

).b.].$\?%

T

'#.b.].$\?%

T

ĈZ!

图 ";b.].#\?$

T

和b.].#\?$

T

ĈZ! 循环

光降解亚甲基蓝效率图

由图 " 可知#b.].$\?%

T

在每一次循环降解过

程中#光催化性能都在明显下降#到第 " 次循环降解

结束时#b.].$\?%

T

的光催化性能下降了 "(f)j&

作为比较#b.].$\?%

T

ĈZ! 复合光催化剂在经过 "

次降解后依然保持了良好的光催化性能#相同时间

内#其第 " 次的降解能力依然达到初次降解的 SRj

左右& 这主要是由于石墨烯是一种典型的电子受

体#在b.].$\?%

T

石̂墨烯复合半导体光催化剂体

系中#光催化时激发的电子会转移到石墨烯上#加快

了b.].$\?%

T

半导体的光生电子与空穴的分离效

率#从而一定程度解决了b.].$\?%

T

复合半导体光

催化剂稳定性的问题#这对催化剂的实际应用有重

要意义&

>CT=\*O*%ES&

K

H石墨烯复合材料对工业染料光

催化降解普适性研究

一种具有优异性能的光催化剂在降解对象上应

该具有广谱性#也就是说能够降解大多数有机污染

物#而不只是局限于某一种染料& 基于此#笔者选择

一些常见的工业染料进行相关光催化实验#具体的

有分散染料分散黄"活性染料活性红和酸性染料酸性

蓝& 实验结果表明#紫外光照 )(( 12.#b.].$\?%

T

^

CZ! 复合半导体光催化剂对分散黄"活性红和酸性

蓝的降解率分别达到 S@f(Tj"T)f<@j和 "SfT)j#

表现出了很好的光催化降解能力& 这是由于分散黄

分子能和氧化石墨烯大
5

体系形成
5

B

5

,面对面-

共轭吸附#使吸附效果得到提升#从而提高其光催化

效率&

?=结论

采用简单水热法制备了 b.].$\?%

T

石̂墨烯复

合光催化剂#以亚甲基蓝为模拟污染物考察其光催

化性能& 相比纯 b.]. $\?%

T

#引入 !j石墨烯的

b.].$\?%

T

ĈZ! 光催化性能提高了 )f@< 倍#同时#

光催化稳定性大大提高#经过 " 次循环使用后#降解

率没有明显降低& 此外#b.].$\?%

T

石̂墨烯复合材

料对工业染料分散黄"活性红和酸性蓝也有很好的

光催化活性#表现出一定的普适性&
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