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水热法制备氧化石墨烯负载TiO２ 的研究
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摘　要　通过水热反应采用氧化石墨烯和 TiCl３ 溶液制备 TiO２/石墨烯复合材料.实验研究了反应时间、反应

温度对产率的影响.采用红外光谱、X射线衍射、拉曼光谱、紫外Ｇ可见分光光度计、扫描电子显微镜、热重分析法等手

段对 TiO２/氧化石墨烯复合材料的微观结构进行分析.结果表明:利用氧化石墨烯的氧化性与三氯化钛溶液制备出

氧化石墨烯负载 TiO２ 的复合材料,复合材料具有良好的热稳定性和优良的光学性能.
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　　近年来,能源和环境已经成为人类生存和发展

所面临的两个关键问题.光催化降解环境污染物具

有能耗低、反应条件温和和无二次污染等优点,是目

前应用前景良好的环境污染深度治理的重要方法之

一[１].TiO２ 作为一种宽带隙半导体,被视为最好的

光催化材料之一[２].但是,TiO２ 光生电子Ｇ空穴对

的复合概率高且对可见光吸收率低,这些问题严重

制约着 TiO２ 的实际应用[３].通过离子掺杂[４Ｇ６]、贵
金属的沉积[７Ｇ８]、半导体光催化剂的复合[９Ｇ１０]、有机

染料分子或者窄带隙半导体敏化以及表面还原处理

等方法[１１Ｇ１２],可对 TiO２ 半导体材料的表面进行改

性.石墨烯是一种稳定的二维纳米材料,具有比表

面积高、电子传递性能优异等特点,这些特点赋予了

其良好的复合能力,将其与 TiO２ 光催化剂进行复

合,可以制备出高性能的复合新材料[１３Ｇ１４].WilＧ
liams等[１５]首次报道了紫外线辅助光催化还原制备

还原态氧化石墨烯与 TiO２(RGOＧTiO２)复合材料.
而能使氧化石墨烯(GO)和 TiO２ 均匀混合并发生

化学反应应用最为广泛的方法是溶胶Ｇ凝胶法.郑

兴芳[１６]报道了水热法制备 GO 与 TiO２(P２５型)
(RGOＧP２５)复合材料,Yuan等[１７]采用溶剂热法制

备 GOＧTiO２ 复合材料.研究者将 Pt、Ag沉积在

GOＧTiO２ 复合材料上[１８Ｇ１９].但是,这些方法仍然有

很大的局限性.为了克服上述缺陷,本研究通过水

热反应采用 GO和 TiCl３ 溶液制备 TiO２/石墨烯复

合材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

无水乙醇(分析纯),利安隆博华(天津)医药化

学有限公司;TiCl３(分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;壬基酚聚氧乙醚氧化铵(分析纯),天津开发
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区乐泰化工有限公司;氧化石墨烯(GO,试剂级),常
州大学化学实验室;浓盐酸(优级纯),开封东大化工

(集团)有限公司;硝酸(分析纯),四川西陇化工有限

公司.

１􀆰２　TiO２/石墨烯复合材料的制备

称取１００mL１００~１５０mg/LGO放入三口烧瓶

中,搅拌,在 ４０℃ 滴加 ０􀆰５mL 表面活性剂,加入

２０mLTiCI３(１５％~２０％,wt,质量分数,下同)溶

液,反 应 １h 后,倒 入 １５０mL 水 热 反 应 釜 中,在

１８０℃烘箱中保温６h,自然冷却,过滤,洗涤,干燥,
得到 TiO２/石墨烯复合材料.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６００型,日本岛

津股份有限公司)对 TiO２/石墨烯复合材料进行测

试,阳极Cu靶 Kα辐射线(λ＝０􀆰１５４０５６nm)为辐射

源,测试电压为４０kV,电流为３０mA,扫描速率为

８°/min,扫描范围１０~９０°,测试前应保证被测样品

的干燥,测试前经充分研磨,约２g;采用傅里叶红外

光谱仪(FTＧIR,Nicolet５７００型,美国热电公司)测
定TiO２/石墨烯复合材料的结构,测试前将１~２mg
固体 试 样 置 于 玛 瑙 研 钵 中,充 分 研 磨,再 加 入

２００mgKBr粉末研细混合均匀,置于模具中,压片,
其中 TiO２/石墨烯复合材料和 KBr都应经干燥处

理,研磨到粒度小于２μm;采用拉曼光谱仪(RL,

Renishaw１０００型)对 TiO２/石墨烯复合材料进行

测试,激发波长为５１４nm;通过扫描电子显微镜及

其辅助设备(SEM/EDS,JSMＧ６７００F型,日本JEOL
公司)对 TiO２/石墨烯复合材料的表面形貌进行观

察,并分析其成分;采用紫外分光光度计(UVＧVis,

L６S型,上海以电分析仪器有限公司)对 TiO２/石墨

烯复合材料进行测试,扫描范围２００~５００nm,扫描

速率１nm/s;采用同步热分析仪(TGA,TGA/DSC１
型,梅特勒公司,江苏科学器材有限公司进口)对

TiO２/石墨烯复合材料的热性能进行测试,温度范

围２５~１０００℃,升温速率１５℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应时间和反应温度对TiO２/石墨烯复合材

料产率的影响

２􀆰１􀆰１　反应时间

称取４０mL１００mg/L超声分散均匀的 GO 悬

浮液、０􀆰７５mLTiCl３ 和０􀆰２mL壬基酚聚氧乙烯醚

化铵表面活性剂在１８０℃下进行反应,考察反应时

间(６、８、９、１０、１１和１２h)对 TiO２/石墨烯复合材料

产率的影响,结果见表１.由表可知,在一定范围内

随着反应时间的增加,TiO２/石墨烯复合材料的产

率不断增加.当反应时间达到１０h时,其产率相对

较高、继续增加反应时间,TiO２/石墨烯复合材料产

率保持稳定.因此,确定最佳反应时间为１０h.
表１　反应时间对TiO２/石墨烯复合材料产率的影响

反应时间/h ６ ８ ９ １０ １１ １２

产率/％ ２６􀆰８ ２８􀆰９ ３０􀆰８ ３７􀆰０ ３７􀆰３ ３７􀆰２

２􀆰１􀆰２　反应温度

称取４０mL１００mg/L超声分散均匀的 GO 悬

浮液、０􀆰７５mLTiCl３ 和０􀆰２mL壬基酚聚氧乙烯醚

化铵表面活性剂,反应１０h,考察反应温度(１５０、１６０
和１８０℃)对 TiO２/石墨烯复合材料产率的影响,结
果见表２.由表可知,通过观察反应现象发现１８０℃
时,TiO２/石墨烯复合材料的产率较高.

表２　反应温度对复合材料产率的影响

反应温度/℃ 反应现象

１５０ 黑色聚团,白色沉淀

１６０ 黑色沉淀,少量白色沉淀

１８０ 黑色沉淀,无白色沉淀

２􀆰２　XRD分析

图１为 GO 和 TiO２/石墨烯复合材料的 XRD
谱图.由图可知,在２θ＝３２°附近出现１个很尖很强

的峰,即石墨面的衍射峰(００１),这是因为 GO 的结

构中含有大量缺陷和含氧基团,其空间排列既有纯

石墨烯层面的规整又有含氧基团的环氧基与羟基,
含氧基团的存在有利于 TiO２ 的负载.GO 负载了

TiO２ 之后,在２θ＝２５°附近出现了很强的衍射峰,即
锐钛型 TiO２ 的特征衍射峰(００２),在２θ＝３７°、４９°、

５５°、６２°、６８°和７５°附近又出现了分别对应于 TiO２

(００３)、(００４)、(００５)、(００６)、(００７)和(００８)晶面的衍

射峰,而含氧基团和石墨面的峰明显消失.因此,

GO 和溶液中的 TiCI３ 发生了氧化还原反应,将

图１　GO(a)和 TiO２/石墨烯复合材料(b)的 XRD谱图
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Ti３＋ 氧化生成 TiO２.同时,GO 的有序层状结构遭

到破坏,形成了一部分 RGO.改善了 GO 的加工

性能.

２􀆰３　FTＧIR分析

图２为 GO和 TiO２/石墨烯复合材料的FTＧIR
谱图.由图可知,GO 的片层上含有很多含氧官能

团.３３９４cm－１处为—OH 的伸缩振动吸收峰,１５７１
和１６１６cm－１处为未被氧化的石墨区的骨架震动峰,

１０６２cm－１处为 C—O—C中 C—O 的伸缩振动峰.
而TiO２/石墨烯复合材料中 GO的主要含氧官能团

的振动峰的强度都有明显减弱,说明 GO 在水热过

程中发生了一定程度的还原.

图２　GO(a)和 TiO２/石墨烯复合材料(b)的

FTＧIR谱图

２􀆰４　RL分析

图３为 GO和 TiO２/石墨烯复合材料的 RL谱

图.由 图 可 知,图 中 两 条 曲 线 均 在 １３４８ 和

１５８６cm－１处有特征峰,这两个峰分别为 D 峰和 G
峰,峰强度比值(ID/IG)分别为０􀆰９２１和０􀆰９２５.因

此,TiO２/石墨烯复合材料的ID/IG 高于 GO,进一

步说明在复合材料中 GO 中sp２ 杂化碳原子数比

sp３ 杂化碳原子数多.同时在图３曲线(b)中包含

有 GO的峰位,即复合产物中有未被还原的 GO.

图３　GO(a)和 TiO２/石墨烯复合材料(b)的 RL谱图

２􀆰５　SEM 和EDS分析

图４为 GO 和 TiO２/石墨烯复合材料的SEM
图.由图４(b)可知,TiO２/石墨烯复合材料中部分

RGO以分散的片状形式存在,在部分 RGO 表面可

以形成大量的球形颗粒.结合图４(a)可以发现,

GO的加入有效抑制了 TiO２ 颗粒的团聚,使 TiO２

均匀分散在 GO片层的表面.

图４　GO(a)和 TiO２/石墨烯复合材料(b)的SEM 图

图５为 GO 和 TiO２/石墨烯复合材料的 EDS
谱图.由图可知,TiO２ 成功负载在 GO上.

图５　GO(a)和 TiO２/石墨烯复合材料(b)的EDS谱图

２􀆰６　UVＧVis分析

图６为 GO 和 TiO２/石墨烯复合材料的 UVＧ
Vis谱图.由图可知,TiO２/石墨烯复合材料的最大

吸光强度在２４０nm 处,GO 的最大吸收光强度在

２３５nm 处.因此,TiO２/石墨烯复合材料比 GO 对

光的响应能力强.

图６　GO(a)和 TiO２/石墨烯复合材料(b)的

UVＧVis谱图

２􀆰７　TGA分析

GO和 TiO２/石墨烯复合材料的 TGA 曲线见

图７.由图可知,GO在２５~３００℃范围内失重很明

显,这是 GO 中水分的损失.３００℃以后,GO 中的

官能团开始分解,继续升温到６００℃以后,GO 中的
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碳碳骨架开始分解,进一步失重.相比之下,TiO２/
石墨烯复合材料虽然随着温度的升高,质量一直在

下降,但是变化不大,失重不明显,说明 TiO２/石墨

烯复合材料的热稳定性比改性前的 GO高.这可能

是因为负载 TiO２ 的过程消耗了 GO 中的含氧官能

团,使脱水过程和官能团分解难以进行.

图７　GO(a)和 TiO２/石墨烯复合材料(b)的

TGA曲线图

３　结论

通过水热反应两步法制备了 TiO２/石墨烯复合

材料,与传统方法相比,本方法无需对 GO进行预处

理.通过实验确定了最佳反应条件为:反应时间为

１０h,反应温度为１８０℃.此时,石墨烯负载 TiO２ 的

效果较好,TiO２/石墨烯复合材料的产率相对较高.
通过表征分析发现,本实验所制备的 TiO２/石墨烯

复合材料具有较好的热稳定性和优良的光学性能,
可应用于光催化降解有机污染物,有望为光催化研

究提供理论基础.
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