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摘要!以均匀沉淀法制备纳米b.\并将其负载在氧化石墨烯上#制得了b.\̂C\复合材料& 扫描电镜和 W

#

吸附B脱附分

析证实在C\表面均匀分散着纳米b.\颗粒#抑制了纳米b.\颗粒团聚现象#C\与b.\纳米颗粒之间存在电子转移效应#抑

制了光生电子与空穴对的复合#复合材料具有更大的比表面积#分散性更好#提高了b.\的光催化性能& 考察了复合材料对亚

甲基兰的光降解性能#当C\质量分数为 )"j时#照射 S( 12.后#亚甲基兰的降解率达到 STf"j#经过 )( 次循环使用后保持高

催化活性#复合材料的光催化活性明显优于纯的纳米b.\&
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;;b.\是一种重要的宽禁带半导体材料#能带带

隙为 !f!@ %[#可有效吸收紫外光而呈现较好的光

催化"透明导电性和压电性能() B#)

& 因其特殊的量

子尺寸效应"界面效应和量子限制效应#广泛应用在

光"电"磁和生物等领域(! BR)

& 目前#制备 b.\的方

法多以液相法为主#因其具有反应条件温和"易控#

通过溶剂种类"反应温度的选择可以方便制备不同

形貌的纳米b.\等特点而被广泛使用#如低温水浴

法和溶剂热法等(S B)()

& 然而#由于纳米b.\巨大的

表面能#导致颗粒很容易团聚在一起#严重影响粉体

分散性能和最终产品的使用性能()))

& 防止团聚在

制备纳米b.\的过程中比较关键#通过在反应体系

中加入表面活性剂对其进行表面修饰或选择合适载

体进行负载#可制备出粒径更小"分散性更好的纳米

b.\及其复合材料()# B)!)

& 笔者采用均匀沉淀法制

备了纳米b.\#并将其负载于氧化石墨烯 C\上#制

得b.\̂C\复合材料#用于降解亚甲基兰取得较好

效果&

<=实验部分

<C<=试剂与仪器

SRj硫酸"高锰酸钾"!"j过氧化氢"硝酸钠"尿

素"二水乙酸锌#均为分析纯#采购于国药集团化学

试剂有限公司')((目天然鳞片石墨$纯度 SSfS"j%#

采购于青岛金日来石墨有限公司&

O$B)()]型集热式恒温磁力搅拌器#巩义市予

华仪器厂生产'>EB)R)( 型紫外B可见分光光度计#

北京普析通用仪器有限责任有限公司生产']ER()(

型场发射扫描电镜#日立高新技术公司生产'A]6V

*(((#B! 型全自动静态物理吸附仪#美国康塔公司

生产'CXb"(( 型长弧氙灯#上海季光特种照明电器

厂生产&
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<C>=氧化石墨烯% È&的制备

在冰水浴中#向 )(( 1h浓硫酸中依次加入 " D

天然鳞片石墨"#f" DW4W\

!

和 )" DU*.\

<

#温度控

制在 <i左右#磁力搅拌下反应 )f" 0#溶液呈紫绿

色& 将冰水浴换成温水浴#温度控制在 !# e<(i#

反应 (f" 0& 向上述反应液缓慢加入 #(( 1h去离子

水#温度控制在 @( e)((i左右#再缓慢加入一定量

"j的双氧水#此时反应液变成金黄色& 反应液经多

次离心"洗涤#直至 4̀/5

#

检测无白色沉淀生成#说

明没有 ]\

# B

<

存在#样品在 <( e"(i温度下烘干#制

得氧化石墨烯&

<C?=均相沉淀法制备纳米\*E

向 #"( 1h锥形瓶中分别加入 )(( 1h(f) 1+5̂h

的b.$/

#

?

!

\

#

%

#

溶液和 )(( 1h(f# 1+5̂h的尿素

溶液& 将锥形瓶置于集热式恒温磁力搅拌器中#逐

渐升温至 S"i#随着尿素逐渐分解#溶液出现浑浊#

维持该温度反应 R 0 后停止加热#冷却#抽滤#用无

水乙醇洗涤滤饼多次#得到 b./\

!

+#b.$\?%

#

+?

#

\

前驱体#真空干燥#再置于马弗炉中 <((i焙烧 ! 0#

得到白色纳米氧化锌粉末&

<C@=氧化石墨烯负载氧化锌复合材料%\*EH̀E&

的制备

称取 ) D纳米b.\加入到 )(( 1h的烧瓶中#加

入适量去离子水#搅拌均匀#制成悬浮液& 缓慢加入

一定量的C\分散液#搅拌 ! 0 后离心分离#T(i干

燥 )# 0#制得C\一定添加量的b.\̂C\复合材料#

以b.\̂C\$质量分数%表示&

<CD=光催化降解

取 )( 1D̂h的亚甲基兰溶液 )(( 1h于 #(( 1h

的烧杯中#加入一定量的 b.\̂C\#磁力搅拌下#暗

箱吸附 !( 12.#达到吸附平衡& 用 "(( I氙灯$波

长范围 #(( e) )(( .1#主波长为 <(( e@(( .1%照

射 S( 12.#每 )( 12.取样#高速离心分离#取上层清

液#用紫外B可见分光光度计测定 TT< .1处吸光度#

计算降解率A$j%!

A$V% W($,

(

O,

:

%P,

(

) X)((V

式中!,

(

为 )( 1D̂h的亚甲基兰溶液吸光度',

:

为

:12.后#试样吸光度'A$j%为亚甲基兰降解率&

<CK=\*EH̀E复合材料的表征

采用日立高新技术公司生产的 ]ER()( 型场发

射扫描电镜对样品的表观形貌进行分析'采用北京

普析通用仪器有限责任公司生产的 >EB)R)( 型紫

外可见分光光度计对样品的光催化活性进行测试'

采用美国康塔公司生产的 A]6V*(((#B! 型全自动

静态物理吸附仪对样品的孔径"孔容和比表面积进

行分析&

>=结果与讨论

>C<=\*EH̀E复合材料的光催化活性

将b.\̂C\复合材料用于降解亚甲基兰#降解

液在 R( 12.内紫外可见光谱扫描曲线如图 ) 所示&

由图 ) 可以看出#亚甲基兰最大吸收波长在 TT< .1

处#随着光降解的进行#最大吸收峰强度明显降低#

说明b.\̂C\复合材料对亚甲基兰具有较好的光催

化降解活性&

).)( 12.'#.#( 12.'!.!( 12.'<.<( 12.'

"."( 12.'T.T( 12.'@.@( 12.'R.R( 12.

图 );亚甲基兰降解液紫外B可见光谱图

>C>=\*EH̀E复合材料对亚甲基兰的光催化降解

光催化降解过程首先是吸附剂在吸附质表面吸

附#吸附质在光照条件下产生电子B空穴对#进而将

吸附剂氧化#以气体的形式逸出& 光降解的程度取

决于吸附量的多少和电子与空穴的分离或复合程

度& b.\̂C\复合材料中 C\的质量分数对亚甲基

兰降解率的影响如图 # 所示&

).b.\̂C\$(j%'#.b.\̂C\$"j%'

!.b.\̂C\$)(j%'<.b.\̂C\$)"j%

图 #;b.\̂C\复合材料中C\的量

对亚甲基兰降解率的影响

由图 # 可以看出#光降解实验首先在暗箱内吸

附 !( 12.#亚甲基兰在催化剂表面达到吸附B脱附平

衡$分界线左侧%#再进行光照$分界线右侧%& 分界

线左侧为亚甲基兰在 b.\和 b.\̂C\复合材料表
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面达到吸附B脱附平衡后的量#他最终决定亚甲基

兰的降解效果& 由于C\相对于纯b.\具有更大的

比表面积#b.\̂C\复合材料在对亚甲基兰吸附平

衡后#吸附量明显高于纳米b.\#表明b.\̂C\对染

料具有更好的吸附性能& 此外C\作为电子受体具

有高的电子迁移率#能够转移光生电子#降低电子与

空穴的复合几率#提高光催化的效率& b.\̂C\复

合材料对亚甲基兰的降解效果明显好于 b.\#b.\̂

C\$)"j%在 S( 12. 内对亚甲基兰的降解率为

STf"j&

b.\̂C\$)"j%复合材料的质量对亚甲基兰降

解率的影响如图 ! 所示& 随b.\̂C\$)"j%复合材

料质量的增加#亚甲基兰的降解率明显上升#此时

C\对亚甲基兰的吸附量和对光生电子的迁移起主

要作用'b.\̂C\$)"j%质量为 #( 1D时#对亚甲基

兰降解率达到最高'继续增加用量#降解率反而下

降#这是由于体系的内部透光性差#从而对光的利用

率降低#导致了降解率的降低& 结果表明!催化剂用

量存在最佳值#在保证吸附量的同时#也要考虑到对

光的利用率&

图 !;b.\̂C\#)"j$复合材料的质量

对亚甲基兰降解率的影响

>C?=复合材料的循环使用性能

将b.\̂C\$)"j%复合材料用于光降解实验#

采用离心分离对催化剂进行回收#最大限度降低其

用量损失& 催化剂循环使用次数对降解率的影响如

表 ) 所示& 由表 ) 可以看出#经过 )( 次的循环#

b.\̂C\复合材料的光催化活性没有明显的降低#

仍在 S(j以上#表明b.\̂C\复合材料具有良好的

光催化稳定性&

表 <=催化剂循环使用次数对亚甲基兰降解率的影响

使用次数 ) # ! < "

降解率 ĵ STf"" S"f#" S<f"< S!f# S#f)

使用次数 T @ R S )(

降解率 ĵ S)fS S)f"# S)f! S)f# S(f"

>C@=\*EH̀E复合材料OQ#表征

纳米 b.\和 b.\̂C\$)"j%复合材料的 ]Z*

图如图 < 所示& 由图 <$4%中可以看出#纳米b.\颗

粒均匀#并均匀地互相连接团聚于条状结构之上#条

状物相互交错& 从图 <$&%中可清楚观察到 C\的

薄纱状结构#表面呈褶皱状& 纳米 b.\原有的链状

结构消失#b.\颗粒分散于C\片层上或层间#仍为

球形颗粒#形貌均一#粒径约为 #" .1左右& 经 C\

负载的b.\复合材料#明显改善了b.\颗粒团聚现

象#分散性更好&

$4%纳米b.\ $&%b.\̂C\$)"j%复合材料

图 <;纳米b.\和b.\̂C\#)"j$

复合材料的 ]Z*图

>CD=纳米\*E和\*EH̀E复合材料 a

>

吸附J脱

附表征

各样品的W

#

吸附B脱附等温曲线如图 " 所示&

根据6EHA/对物理吸附等温曲线分类#各样品的W

#

吸附等温线以向相对压力轴凸出为特征#列为
*

类

等温线#表现为完整发达的介孔& 随着 C\质量分

数的增加#复合材料吸附B脱附等温线上的迟滞回

线类型逐渐由?< 型变成了?! 型& ?! 型迟滞回线

由片状颗粒材料给出#?< 型迟滞回线出现在含有狭

窄的裂隙孔的固体中## 类型迟滞回线在较高相对

压力区域均未表现出吸附限制&

).b.\̂C\$(j%'#.b.\̂C\$"j%'

!.b.\̂C\$)(j%'<.b.\̂C\$)"j%

图 ";纳米b.\和b.\̂C\复合材料

W

#

吸附B脱附等温线

由W

#

吸附B脱附得到的各样品的孔结构数据

如表 # 所示& C\参与负载所得复合材料 Z̀>比表

+@S+
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面积"累积孔容和平均孔直径明显大于纯b.\#具有

对颜料更好的吸附性能#同时提高了催化剂的分散

性#改善了b.\颗粒的团聚现象& 光降解取决于被

降解物在催化剂表面的吸附B脱附平衡量#该平衡

量受到搅拌"降解液温度变化和降解产物的逸出等

因素的影响#同时#由表 # 物理吸附数据和图 # 复合

材料对亚甲基兰的降解性能分析可知#降解效果主

要取决于催化剂比表面积的变化&

表 >=\*E和\*EH̀E样品物理吸附分析数据

样品
Z̀>比表面积^

$1

#

+D

B)

%

累积孔容^

$1h+D

B)

%

平均孔直径^

.1

b.\ !@f<( (f)"<" )Tf"#T

b.\̂C\$"j% <)fT@ (f#R@R #@fT<(

b.\̂C\$)(j% <#f@) (f#(!< )Sf("#

b.\̂C\$)"j% <@f<R (f#@(T ##fR((

?=结论

采用均匀沉淀法制备了纳米 b.\#并将其负载

于氧化石墨烯C\上#制得b.\̂C\复合材料#以亚

甲基兰为模拟降解对象#采用紫外可见分光光度计

研究其光催化性能& 利用全自动静态物理吸附仪和

扫描电镜对b.\̂C\复合材料的W

#

吸附B脱附性能

和表观形貌进行分析& 经氧化石墨烯负载的 b.\

复合材料#具有更大的比表面积和吸附性能#改善了

纳米 b.\颗粒团聚现象#具有更好的分散性& 同

时#C\与b.\纳米颗粒之间存在电子转移效应#抑

制了光生电子与空穴的复合几率#提高了 b.\的光

催化性能& 催化剂循环使用 )( 次以上#亚甲基兰降

解率在 S(j以上&
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-4-%J%4-90J,+K%, 54.904.71K0+8K049%3+55+2,45.4.+K4-9235%8(a)'
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(T) 徐波#王树林#李来强#等'纳米 b. b̂.\复合结构的光催化活

性(a)'功能材料##()(#<)$#%!!(@ B!)('

(@) 李长全#罗来涛#熊光伟'b.\纳米管的光学性质及其对甲基橙

降解的光催化活(a)'催化学报##((S#!($)(%!)("R B)(T#'

(R) 许平昌#柳阳#魏建红#等'溶剂热法制备 AD̂>2\

#

纳米材料及

其光催化性能(a)'物理化学学报##()(##T$R%!##T) B##TT'

(S) 杨永强#杜高辉#张鑫博#等'b.Bb.\核B壳间隙结构的低温水

浴合成与表征(a)'无机材料学报##()(##"$@%!@(" B@)('

()() 李必慧#唐一文#张新#等'水热法制备氧化锌阵列及其形貌控

制(a)'无机材料学报##((@###$!%!<(! B<(T'

())) 顾达#胡黎明'功能材料(*)'北京!化学工业出版社#)SS@!

!T B!S'

()#) 余花娃#樊慧庆#王晶#等'表面活性剂辅助合成纳米氧化锌的

研究进展(a)'材料导报##()<##R$)%!) B"'

()!) 王珂玮#常建立#任铁真#等'b.\̂1KDB/

!

W

<

复合光催化剂的

制备及其可见光催化性能(a)'石油学报$石油加工%##()<#!(

$<%!!"! B!"R'
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>U<@ 年石油和化工行业经济运行形势发布会在京召开

;;#()" 年 ) 月 #) 日#中国石油和化学工业联合会在北京

召开,#()< 年石油和化工行业经济运行形势发布会-& 会

上#中国石油和化学工业联合会信息部付主任祝窻介绍了

#()<年石油和化工行业经济运行情况#中国石油和化学工

业联合会代理理事长李寿生分析了 #()" 年行业面临的困

难和挑战#并部署了 #()" 年行业工作重点&

#()< 年#面对复杂多变的宏观经济环境#石油和化工行

业经济克服了下行压力#基本实现了稳中有进的总体目标&

统计局数据显示##()< 年#石油和化工行业规模以上企业

#S )!< 家#行业增加值增幅 Rf!j#同比回落 ) 个百分点'行

业主营业务收入 )<f(T 万亿元#同比增长 "f<j'利润总额

@S))f) 亿元#同比下降 Rf)j#分别占全国规模工业主营收

入和利润总额的 )#fRj和 )#f#j& 上缴税金 S R<Sf" 亿

元#增长 RfTj#占全国规模工业税金总额的 #(f!j& 完成

固定资产投资 #f!! 万亿元#增长 )(f@j#占全国工业投资

总额的 ))f<j& 资产总计 ))f<S 万亿元#增幅 Rf(j& 进出

口贸易总额 T @"<fR 亿美元#增长 !fRj#占全国进出口贸易

总额的 )"f@j'逆差 # R)SfR 亿美元#同比缩小 #fRj& #()<

年#全国石油天然气总产量 !f#) 亿 9$油当量%#同比增长

#f@j'主要化学品总产量增幅约 Tf!j&

#()" 年是全面深化改革的关键之年#既面临着严峻挑

战#也面临着新的机遇#将突出抓好 " 项重点工作!

!

努力

开拓市场#实现行业经济运行,稳增长-目标'

"

全面实施创

新驱动战略#着力提升行业自主创新能力'

#

大力强化节能

减排工作#努力开创行业循环经济"绿色低碳发展的新局

面'

$

强化企业管理#大力提升行业经济效益'

%

加强行业

预测预警信息平台建设#大力提升行业经济运行管理水

平& 初步预测##()" 年石油和化学工业主营收入 )"f) 万

亿元左右#增幅约 @j'利润总额 R@(( 亿元上下#增长约

Tj& !张立萍$

+RS+


