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及其光催化活性
丁<鹏!鲁墨弘!朱<稢!李明时!

!单玉华

!江苏省先进催化与绿色制造协同创新中心"常州大学"江苏 常州 (*!*"=$

摘要!采用低温水热法"以四氯化钛为钛源"尿素为氮源"聚乙二醇&OPeB=)))'为分散剂"在较低的水热温度下合成了高

分散氮掺杂纳米二氧化钛C氧化石墨烯&e@'复合材料"利用 mgK#GP+#_GB8g#g6360 对合成样品的晶型#形貌及结构进行了

表征$ 以染料亚甲基蓝为目标降解物"以可见光为光源"对样品的光催化活性进行评价$ 结果表明"用水热法合成的高分散氮

掺杂纳米二氧化钛C氧化石墨烯复合材料表现出良好的光催化活性$
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<<利用太阳能进行污染物光催化降解是目前广泛

应用的环境污染治理的重要方法之一"G4@

(

光催化

剂仍是性能最好#研究最为深入和广泛的一种光催

化剂** B(+

$ 然而"G4@

(

是一种宽带隙半导体"只吸

收紫外光"而紫外光在太阳光中只占很少一部分"而

且其光生电子空穴容易复和"导致其光量子效率低

下"光催化性能不突出$ 这些都限制了 G4@

(

在光催

化降解方面的应用*!+

$ 近年来"对G4@

(

催化剂进行

了广泛的改性研究"其中包括催化剂表面贵金属的

沉积%半导体光催化剂的复合%光催化剂的离子掺

杂%光敏化等*=+

$

石墨烯是一种由碳原子紧密堆积而成的#具有

蜂窝状结构的二维材料"其良好的导电性和稳定性

备受材料学界的关注"以石墨烯为载体的复合催化

剂虽然还处于研究的起步阶段"但其优良的催化活

性也越来越多地引起关注*A+

"如将石墨烯与G4@

(

复

合可极大地提高光催化活性$ 这种无毒#高效且成

本较低的复合催化剂在工业上具有良好的应用

前景*"+

$

;<实验部分

;=;<药品和仪器

四氯化钛#尿素#聚乙二醇B=)))#亚甲基蓝#乙

醇#氧化石墨烯分散液$ 恒温磁力搅拌器"K_B*)*?

型"巩义市予华仪器有限公司生产%紫外分光光度

计"XA( 型"南京麒麟分析仪器有限公司生产%台式

高速离心机">*#A) 型"南京远拓科学仪器有限公司

生产$

,*)*,
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;=><催化剂的制备

以 !) 3k水和一定量的乙醇为溶剂"在低温搅

拌的条件下加入 *Z!#= &四氯化钛#)Z)*A &OPeB

=)))#)Z( &尿素"并加入超声分散好的 A 3&C3k的

e@分散液&改性>%33./9法制备'

*X+

"搅拌 *) 340"

将溶液倒入聚四氟乙烯高压反应釜中"*)A^水热晶

化 " 2$ 之后将样品离心洗涤干燥"装入样品袋

备用$

本实验中"制备了 = 组样品!* 号样&无尿素的

纳米二氧化钛'%( 号样&含有尿素的纳米二氧化

钛'%! 号样&无尿素的纳米二氧化钛与氧化石墨烯

复合物'%= 号样&含有尿素的纳米二氧化钛"之后加

入e@#OPe二次水热'$ 取少许烘干样品研磨成粉

末"装入自封袋用于 _GB8g分析#mgK测试及拉曼

表征"取少量的粉末分散于乙醇中"用滴管移取少量

液体滴在铜网上"待其自然风干后用于GP+观测$

><结果与讨论

>=;<催化剂表征

(Z*Z*<不同催化剂的mgK分析

不同催化剂mgK图谱如图 * 所示$ 由图 * 可

以看出"合成的 = 个催化剂为锐钛矿C金红石型混晶

结构"(

$

为 (AZ!#!XZW#=#Z*#"(ZXw处的衍射峰为锐

钛矿的 &*)*'# &*)='# &())'# &()='晶面$ (

$

为

(XZ!#!"Z)w处的衍射峰为金红石的&**)'#&*)*'(

个主峰*#+

$ 掺杂了尿素之后"形成的混晶型G4@

(

中

锐钛矿比例进一步增大"锐钛矿C金红石比例差进一

步缩小"其中锐钛矿的晶粒尺寸在 #Z# 03左右"而

金红石的直径在 *AZ= 03左右$ 加入e@没有加入

尿素的样品亦为混晶结构"图中并没有看到 e@的

衍射峰"主要有 ( 个原因!一是e@的衍射峰与锐钛

矿& *)* ' 衍射峰较为接近"所以 e@的碳峰被

&$*)*'峰所掩盖%二是由于复合物中 e@的含量

很少$

*/G4@

(

%(/JBG4@

(

%!/G4@

(

Ce@%=/JBG4@

(

Ce@

图 *<不同催化剂的mgK谱图

(Z*Z(<不同催化剂的透射电镜分析

= 组样品的GP+表征图如图 ( 所示$ 由图&6'

可以看出"样品非常稀疏地分散于铜网表面"G4@

(

纳米粒子尺寸在 *) 03左右$ 由如图& R'可以看

出"G4@

(

纳米粒子分布与未加尿素样品相比较为密

集"且有少许纳米颗粒出现了团聚现象"G4@

(

晶粒

尺寸也在 *) 03左右$ 由图 (&5'#图 (&-'可以看

出"是否加入尿素对 G4@

(

的分散有着较大的影响$

图 (&5'与图 (&-'中 e@呈折褶的棒状分布在体系

中"这主要是由于经过超声分散后的 e@

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++
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&6'G4@

(

&R'JBG4@

(

&5'G4@

(

Ce@ &-'JBG4@

(

Ce@

图 (<不同催化剂的透射电镜图

较小尺寸"在水热过程中经过还原之后"部分生成了

石墨烯而导致其产生疏水性"所以呈现出不规则的

棒状分布"并与G4@

(

混合在一起$ = 组样品中生成

的G4@

(

纳米粒子的尺寸较为接近"均为通过水热法

对微乳体系进行陈化"得到了 G4@

(

纳米晶粒$ 是

否加入尿素对样品中 G4@

(

纳米晶粒的分布状态有

较大的影响$ 加入了尿素之后"整个体系中的

G4@

(

纳米粒子分散较为密集且有少许的团聚现

象$ e@的加入则主要以超声剥离后的棒状形式

掺杂在 G4@

(

中$

(Z*Z!<不同催化剂的_GB8g分析

不同样品的红外光谱图如图 ! 所示$ 由图 ! 可

知"! !))#* "A) 53

B*处分别为羟基的伸缩振动与自

由水的弯曲振动"=)) ]")) 53

B*处的峰为 G4/@/

G4的振动峰$ 其中并没有看到掺加尿素之后的氮

的相关吸收峰"主要由于氮的质量分数较少的缘故$

( W)) 53

B*左右的 ( 处吸收峰为甲基#亚甲基的伸

缩振动"* ()) 53

B*处的吸收峰为 1/@键的吸收

峰*W+

$ 这是由于e@的加入向体系中引进了一些有

机基团及含氧官能团$ JBG4@

(

Ce@样品的振动峰

<<<<<<<

*/G4@

(

%(/JBG4@

(

%!/G4@

(

Ce@%=/JBG4@

(

Ce@

图 !<不同催化剂的红外光谱图

较杂"其中 ! !)) 53

B*处为羟基振动峰"( W)) 53

B*

处为甲基#亚甲基的伸缩振动"* ()) 53

B*处为 1/

@的伸缩振动"而 * )A) 53

B*左右处为 1/J的伸

缩振动"可以看出样品中掺杂了氮元素"=)) ]

")) 53

B*处的峰为G4/@/G4的伸缩振动**)+

$

(Z*Z=<不同催化剂的g6360分析

不同样品的拉曼光谱图如图 = 所示$ 由图 = 可

知"*=!#=))#"!) 53

B*左右处的峰为锐钛矿 G4@

(

的

P&#M*&#P&振动模型$ 加入尿素之后"锐钛矿振动

峰较为尖锐$ 这表明锐钛矿成份在体系中进一步加

大"这与mgK的表征结果相一致$ JBG4@

(

Ce@的

拉曼光谱如图 A 所示$ 由图 A 可知"在 JBG4@

(

Ce@

中"* !A) 53

B*左右的峰为 e@的 K峰"K峰为 e@

材料中的碳碳单键9N! 杂化产生的谷内散射峰$ 而

e峰位于 * "A) 53

B*处"代表碳碳双键 9N( 杂化所

产生的峰"这表明 e@经水热处理后部分还原为石

墨烯"而体系中还有许多的9N! 键存在"表明其中还

有许多含氧官能团的存在*** B*(+

$

*/G4@

(

%(/JBG4@

(

%!/G4@

(

Ce@%=/JBG4@

(

Ce@

图 =<不同催化剂的拉曼光谱图

图 A<JBG4@

(

Ce@的拉曼光谱图

>=><不同光催化剂的光催化活性

光催化剂的催化活性是根据在相同的可见光照

射下亚甲基蓝的降解率进行评价"结果如图 "#图 X

所示$ = 种催化剂对 *)) 3k*A 3&Ck的亚甲基蓝溶

液的降解时间为 ( 2"每隔 *) 340测 * 次吸光度"并

换算成浓度比"计算降解率 ?随时间的变化曲线$

研究表明"JBG4@

(

Ce@的光催化活性高于 JBG4@

(

"

可见e@的添加对光催化活性有较大影响"e@的添

加会产生强大的吸附作用"亚甲基蓝分子和 e@通

,!)*,
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过
(

B

(

键相互作用"亚甲基蓝分子可以更加容易

地吸附到催化剂表面"另外 e@的加入可以起到半

导体光敏剂的作用"使催化剂的费米能级向正方向

偏移"对可见光的吸收增强**! B*A+

"由于 e@优异的

导电性能"使电子处于高速的运输状态"减少了电子

和空穴的复合率"而J的掺杂对催化剂的活性影响

随着e@的加入有明显提高**"+

"这是由于 J的掺杂

明显地降低了催化剂的禁带宽度"使之对可见光的

响应增强$

*/G4@

(

%(/JBG4@

(

%!/G4@

(

Ce@%=/JBG4@

(

Ce@

图 "<不同催化剂降解亚甲基蓝的催化降解曲线

*/G4@

(

%(/JBG4@

(

%!/G4@

(

Ce@%=/JBG4@

(

Ce@

图 X<不同催化剂对亚甲基蓝降解率的变化曲线

?<结论

采用低温水热法"一步合成了JBG4@

(

Ce@复合

材料"e@的加入对光催化活性有大大的改善"光生

电子在e@中快速传导"光生空穴对留在二氧化钛

中"使电子B空穴对限制在不同的物相中"从而使复

合催化剂催化性能提高"而J的掺杂使G4@

(

成了新

的价带"降低了禁带宽度"大大提高了催化剂对可见

光的响应$
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