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TiO２/SiO２/石墨烯复合光催化剂的合成
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摘　要　以钛酸四正丁酯(TBOT)、氧化石墨烯、正硅酸四乙酯(TEOS)为原料,采用水热法合成了一系列二氧化

钛(TiO２)/二氧化硅(SiO２)/石墨烯复合光催化剂,并对 TiO２/SiO２/石墨烯复合光催化剂进行了表征.研究结果表

明,随着SiO２ 用量的增大,TiO２/SiO２/石墨烯复合光催化剂的比表面积及气孔直径增大,在石墨烯用量为１％(wt,质

量分数),SiO２ 用量为３０％(摩尔百分数),１０mgTiO２/SiO２/石墨烯复合光催化剂在８０min内对亚甲基蓝(MB)溶液

(１０mg/L,４０mL)的光催化降解率达到９９􀆰２％.
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PreparationofTiO２/SiO２/graphenecompositephotocatalyst
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Abstract　AseriesofTiO２/SiO２/graphenecompositephotocatalystsweresynthesizedbyhydrothermalmethod

usingtetrabutyltitanate(TBOT),grapheneoxideandtetraethylorthosilicate(TEOS)asstartingraw materials,and

thesynthesizedcompositeswerecharacterized．Theexperimentalresultsindicatedthatthespecificsurfaceareaandpore

diameterofcompositecatalystincreasedwiththeincreaseofmolarfractionofSiO２．Whenthefractionofgraphenewas

１wt％andthatofSiO２ was３０％ (molefraction),thedegradationrateofMBsolution(１０mg/L,４０mL)catalyzedby

１０mgphotocatalystfor８０minreached９９􀆰２％．
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　　半导体 TiO２ 作为光催化剂可有效去除水或空

气中的有机污染物[１Ｇ３].锐钛矿型 TiO２ 的价带和

导带之间的带隙为３􀆰２eV,当接受紫外光照射时,其
价带中电子吸收光子的能量跃迁至导带形成光生电

子(e－ ),同时在价带中形成空穴(h＋ ).跃迁至导带

中的电子与氧反应产生超氧阴离子自由基(􀅰O－
２ ),

而价带中的空穴与吸附在催化剂表面的水(H２O)

或氢 氧 根 离 子 (OH－ )反 应 形 成 羟 基 自 由 基

(􀅰OH－ ),􀅰OH－ 是光催化反应中的主要氧化活性

种,具有强的氧化能力,能够将空气或水中的有机污

染物分子降解为二氧化碳(CO２)和 H２O等小分子.

但是形成的电子Ｇ空穴对容易再复合,而且 TiO２ 的

光催化活性还受到比表面积、晶粒尺寸等因素的影

响.石墨烯是一种由单层碳原子紧密堆积而成的二

维蜂窝状新型碳材料,将石墨烯与 TiO２ 复合后,可
使光诱导的电子进入石墨烯相,达到抑制电子Ｇ空穴

对复合的目的[４Ｇ５].SiO２ 具有大的比表面积,作为

催化剂载体可以大幅度提高催化剂对有机污染物的

吸附富集能力[６Ｇ８].本研究通过一步水热法合成

TiO２/SiO２/石墨烯复合光催化剂,利用石墨烯对电

子Ｇ空穴复合的抑制作用和SiO２ 的高吸附性能及对

TiO２ 晶粒的分散效果,提高 TiO２ 的光催化活性.
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１　实验部分

１􀆰１　主要试剂及仪器

钛酸四正丁酯(TBOT,≥９８􀆰０％)、正硅酸乙酯

(TEOS,以SiO２ 计≥２８􀆰４％),上海凌峰化学试剂

有限公司;乙酰丙酮(ACAC,≥９９􀆰０％),江苏强盛

功能化学股份有限公司;无水乙醇(≥９９􀆰７％)、亚甲

基蓝(MB,以干品计≥８２􀆰０％),国药集团化学试剂

有限公司.氧化石墨烯,实验室自制,采用 HumＧ
mer氧化法合成.

XＧ射线衍射仪(XRD,DMax２５００型),日本理学

公司;高分辨透射电 子 显 微 镜 (TEM,JEMＧ２１００
型),日本电 子 株 式 会 社;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计

(UVＧVis,７５６S型),上海棱光技术有限公司;电热

恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７６A 型),上海精宏仪器

设备 有 限 公 司;热 重 分 析 仪 (TG,TGＧDTG６３００
型),上海市精密仪器科学有限公司;全自动化比表

面积分析仪(ASAP２０１０C型),美国 Micromeritics
公司;紫外石英灯管(３０W),无锡市长江医疗机械有

限公司.

１􀆰２　TiO２/SiO２/石墨烯的合成

将２mLACAC加入到５mLTBOT中,搅拌反

应１５min后得到 TBOT 的络合物;将 TBOT 络合

物缓慢分散到４０mL的蒸馏水中搅拌３０min,得到

均匀黄色的 TBOT络合物分散液;依据样品中石墨

烯用量(wt,质量分数,下同)记为x％,将称量好的

氧化石墨烯分散到１０mL蒸馏水中超声１５min,得
到棕褐色氧化石墨烯分散液.在搅拌的情况下将氧

化石墨烯分散液缓慢、匀速地分散到 TBOT络合物

分散液中.样品中SiO２ 的用量(摩尔百分数,下同)
记为y％,加入一定量 TEOS和１􀆰７mL乙醇,继续

搅拌３０min.将分散液转入反应釜中,于１５０℃条

件下反应１０h.得到的样品经水和乙醇顺序洗涤后

在１００℃烘箱中干燥２h.依据SiO２ 和石墨烯的不

同用量将 TiO２/SiO２/石墨烯复合光催化剂标记为

TSGy/x.

１􀆰３　光催化性能测试

１􀆰３􀆰１　不同石墨烯用量催化剂的光催化性能测试

分别 称 取 １０mg 不 同 石 墨 烯 用 量 的 TiO２/

SiO２/石墨烯复合光催化剂,分别加入到装有浓度为

２０mg/L,体积为４０mL的 MB溶液的烧杯中,在黑

暗环境中放置４h,使吸附达到平衡.接着将烧杯移

至紫外灯下,烧杯中液面距离紫外灯距离为１０cm.
每次光照２０min后,采用紫外可见分光光度计(UVＧ

Vis,７５６S型,上海棱光技术有限公司)测量 MB溶

液的吸光度.

１􀆰３􀆰２　不同SiO２ 用量催化剂的光催化性能测试

分别称取１０mg不同SiO２ 用量的 TiO２/SiO２/
石墨 烯 复 合 光 催 化 剂,分 别 加 入 到 装 有 浓 度 为

１０mg/L,体积为４０mL的 MB溶液的烧杯中,在黑

暗环境中放置４h,使光催化剂对 MB的吸附达到平

衡.接着将烧杯移至紫外灯下,烧杯中液面距离紫

外灯距离为１０cm.每光照２０min后,利用紫外可

见分光光度计测量 MB溶液的吸光度.MB的降解

率(η)按式(１)计算.

η＝ (A０ －At)/A０ ×１００％ (１)

　　式中,A０ 和At 分别为光照开始及光照时间为

t时,MB溶液于波长６６４nm 处的吸光度值.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

因为氧化石墨烯表面含有丰富的羧基及羟基等

功能团,这些基团很容易与 TBOT 发生化学反应,
所以加入氧化石墨烯后,体系中分散的 TBOT 和

TEOS以分子的形式转移并吸附在氧化石墨烯的表

面,在水热条件下通过水解和缩聚反应最终形成

TiO２/SiO２/石墨烯复合物(氧化石墨烯在水热条件

下被还原为石墨烯).

TSG３０/１的 TEM 图见图１.从图可以看出,

TiO２ 的晶粒均匀地分散在无定形的SiO２ 中,同时

还可以观察到 TiO２ 与SiO２ 的复合物附着在石墨

烯片层上,从嵌入的高倍率 TEM 图上可以观察到

TiO２ 的晶格线,所测量的晶面间距０􀆰３５nm 与锐钛

矿 TiO２ 的(１０１)晶面相一致.

图１　TSG３０/１的 TEM 图

２􀆰２　XRD分析

不同配合比的 TiO２/SiO２/石墨烯复合光催化

剂的XRD谱图见图２.从图可以看出,不同配合比

的 TiO２/SiO２/石墨烯复合光催化剂均在相同的２θ
位置显示了特征峰,这些特征峰均与标准锐钛矿

TiO２ 的衍射峰相吻合,表明经水热法反应形成的
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TiO２ 属于锐钛矿型,没有检测到其他的特征衍射

峰,表明产品中形成的 SiO２ 为无定型 SiO２;随着

SiO２ 含量的增加,２θ＝２５􀆰２８°处的衍射峰[对应于

(１０１)晶面]底端两侧隆起幅度增大,这表明了样

品中SiO２ 的存在及含量的增加.石墨烯因其含量

较小并且其前驱体氧化石墨烯片在水中分散性良

好,所以在 XRD 谱图上没有出现相应的特征衍

射峰.

图２　不同配合比的 TiO２/SiO２/石墨烯复合光

催化剂的 XRD谱图

２􀆰３　热性能分析

TSG３０/１、TSG３０/５的 TG 曲线见图３.从图

可以看出,在室温至８００℃的升温过程中,TiO２/

SiO２/石墨烯复合光催化剂出现了三个阶段的质量

损失过程,第一阶段是１００℃左右区域,相应的质量

损失由样品物理吸附的水分挥发所引起;第二个阶

段是２００~４５０℃区域,相应的质量损失表示样品中

残留有机物的分解;另一个比较明显的质量损失在

４５０~６００℃区域,相应的质量损失是由样品中石墨

烯和一些碳化物的氧化引起;当温度达到６００℃以

上时,TSG３０/１、TSG３０/５的质量损失差基本恒定

约４％,这与实验设定的氧化石墨质量分数相一致.

图３　TSG３０/１、TSG３０/５的 TG曲线图

２􀆰４　比表面积、气孔体积、气孔直径分析

TSG０/１、TSG２０/１和 TSG３０/１的比表面积、
气孔体积、气孔直径见表１.从表１可知,随着SiO２

添加 及 其 用 量 的 增 加,TSG０/１、TSG２０/１ 和

TSG３０/１的平均气孔直径先增大后减小;TSG３０/１
的比表面积为３０２􀆰４m２/g,气孔体积为０􀆰３２６５cm３/g,
气孔直径为８􀆰１９２nm.

表１　TSG０/１、TSG２０/１和TSG３０/１的比表面积、气孔体积、

气孔直径

　样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

气孔体积/

(cm３􀅰g－１)

气孔直径/

nm

TSG０/１ ２１１􀆰０ ０􀆰１５９８ ３􀆰６０６

TSG２０/１ ３５０􀆰１ ０􀆰３４４０ ６􀆰６５２

TSG３０/１ ３０２􀆰４ ０􀆰３２６５ ８􀆰１９２

２􀆰５　对 MB溶液光催化降解效果分析

分别考察了复合光催化剂中石墨烯及SiO２ 用

量对光催化降解效果的影响.在SiO２ 用量为２０％
相同的条件下,１０mg光催化剂 TSG２０/０、TSG２０/

０􀆰１、TSG２０/０􀆰５、TSG２０/１ 和 TSG２０/２ 在 ８０min
内对 MB溶液(２０mg/L,４０mL)的光催化降解率分

别为１５􀆰１％、１８􀆰６％、２０􀆰９％、２５􀆰６％和１６􀆰２％.这

表明石墨烯的最佳用量为１％.
在石墨烯用量为１％的相同的条件下,１０mg光

催化剂 TSG０/１、TSG１０/１、TSG２０/１、TSG３０/１及

TSG５０/１在８０min内对 MB溶液(１０mg/L,４０mL)
的光催化降解率分别为 ２４􀆰３％、８９􀆰０％、８９􀆰６％、

９９􀆰２％和１６􀆰８％.TSG３０/１催化的 MB溶液吸光

度随光照射时间的变化见图 ４.从图可以看出,

TSG３０/１在８０min内对 MB溶液(１０mg/L,４０mL)
的光催化降解率达到９９􀆰２％.实验结果表明SiO２

对 MB的富集作用提高了 TiO２/SiO２/石墨烯复合

光催化剂的光催化降解效率.

图４　TSG３０/１催化的 MB溶液吸光度

随光照射时间的变化图

３　结论

以 TBOT络合物的水性分散系为基础,通过加

入 TEOS及氧化石墨烯,然后经过１５０℃,１０h的水

热过程,合成了一系列锐钛矿型 TiO２/SiO２/石墨烯

复合光催化剂.研究结果表明:随着SiO２ 用量的增

大,TiO２/SiO２/石墨烯复合光催化剂的比表面积及
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