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RGOＧPEIＧTiO２ 纳米线复合催化剂的制备及性能研究
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摘　要　采用改进的 Hummers法制备氧化石墨,以硫酸钛为钛源采用水热法制备了还原氧化石墨烯(RGO)Ｇ聚

乙烯亚胺(PEI)Ｇ二 氧 化 钛(TiO２)纳 米 线 复 合 催 化 剂(RGOＧPEIＧTiO２),通 过 扫 描 电 子 显 微 镜(SEM)、透 射 电 镜

(TEM)、X射线光电子能谱(XPS)、紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis)对 RGOＧPEIＧTiO２ 的形貌,结构和光催化活性进

行了表征.研究结果表明:在 RGOＧPEIＧTiO２ 复合催化剂中 TiO２ 纳米线负载在石墨烯的表面,大部分的 TiO２ 纳米

线生长的直径大小比较均匀,具有很好的分散性;在紫外光激发,降解５h条件下,RGOＧPEIＧTiO２ 对甲基橙的降解率

达到１００％,PEI的加入很好的降低了石墨烯的团聚,有助于电子的传递,提高了电子转移到 TiO２ 的速率,抑制了

TiO２ 半导体光生电子与空穴的复合,增强了 RGOＧPEIＧTiO２ 对甲基橙的降解功能.
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Abstract　Themodifiedhummersmethodwasusedtopreparegraphiteoxide,andthereducedgrapheneoxide
(RGO)Ｇpolyethyleneimine (PEI)Ｇtitanium dioxide (TiO２ )nanowirecompositecatalyst (RGOＧPEIＧTiO２ )was

preparedbyhydrothermal methodusingtitanium sulfateasthetitanium source．The morphology,structureand

photocatalyticactivityofRGOＧPEIＧTiO２ werecharacterizedbySEM,TEM,XPSandUVＧVis．Theresultsshewedthat
TiO２nanowiresweresupportedonthesurfaceofgrapheneinRGOＧPEIＧTiO２composite．MostofTiO２nanowiresgrew
inauniform diameterand hadgooddispersion．Underultravioletexcitationanddegradationtime was５h,the
degradationrateofmethylorangebyRGOＧPEIＧTiO２ was１００％．TheadditionofPEIcanreducetheagglomerationof

graphene,contributedtoelectrontransfer,increasedtherateofelectrontransfertoTiO２,andinhibitedtherate．The
recombinationofphotogeneratedelectronsandholesofTiO２semiconductorenhancedthedegradationofmethylorange．
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　　近年来,随着科技的飞速发展,解决环境污染问

题已成为全球关注的话题.光催化降解技术作为一

种无二次污染的方法,备受关注[１].二氧化钛(TiO２)
是一种n型半导体光催化剂,具有化学稳定性好、无
毒性、抗腐蚀性、抗菌、超亲水性和低成本成为最理性

的光催化剂[２Ｇ３].尤其在处理气体与液体污染领域特

别突出[４],但从其光催化效率看,还存在光生载流子

复合率高、光能利用率低等不足[５].为提高光催化效

率,必须采取措施有效抑制光生载流子的复合.近年

来,为了进一步提高TiO２ 的光催化性能,科研人员进

行了很多探索.TiO２ 纳米线具有较高、较快的光激

发电子Ｇ空穴分离速率,导致光量子效率升高,大大提

高了光催化效率.另有研究发现,半导体材料与

TiO２ 复合也可以提高光生载流子分离效率及光吸收

率,达到提高TiO２ 光催化效率的目的[６].
石墨烯具有优越的电子传递性能,不仅可以很

好的提高光催化体系中光生载流子的分离和传输速

率,抑制光生电子空穴对的复合,还可以提高目标污

染物在催化剂表面的吸附能力[７Ｇ９].采用水热法制

备还原氧化石墨烯(RGO)Ｇ聚乙烯亚胺(PEI)Ｇ二氧

化钛 (TiO２ )纳 米 线 复 合 催 化 剂 (RGOＧPEIＧ
TiO２)[１０],水热过程中 TiO２ 纳米线生成与氧化石

墨还原同时发生,得到的 TiO２ 纳米线负载在石墨

烯的表层,具有较高的催化活性.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨粉,Acros公司;PEI(分子量２００００),西亚

试剂有限公司;硫酸钛、硝酸钠、浓硫酸、高锰酸钾、
双氧水,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;
水(二次蒸馏水),阿拉丁化学试剂有限公司.

磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;真
空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;
超声波仪(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业机械

设备有限公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７０１F
型),日本电子JEOL 株式会社;透射电子显微镜

(TEM,H７６５０型),日本日立公司;紫外可见分光光

度计(UVＧVis,UVＧ１７００型),日本岛津公司;X射线

光电子能谱仪(XPS,PHIＧ５７０２型),菲利普公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　氧化石墨的制备

采用改进的 Hummers法制备氧化石墨:称取

０􀆰５g石墨粉和０􀆰５g硝酸钠的固体混合物,加入到

适量的浓硫酸中,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳

华有限公司)冰水浴磁力搅拌一段时间,温度不高于

２０℃[１１],分次加入３g高锰酸钾,控制反应温度不超

过３５℃,继续搅拌６０min,缓慢加入一定量的去离

子水,继续搅拌３０min后,加入适量双氧水,搅拌至

无气泡产生,使溶液呈亮黄色,趁热过滤,洗涤,采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

６０℃干燥,即制得氧化石墨,备用.

１􀆰２􀆰２　RGOＧPEIＧTiO２ 的制备

称取４mL氧化石墨(３０mg/mL)于５０mL的梨

形瓶中并加入２０mL二次蒸馏水,采用磁力搅拌器

(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)磁力搅拌２０min,采用

超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固特宏业机械

设备有限公司)超声１h后,加入一定量的 PEI[１２],
采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)磁力

搅拌２０min,超声１h后,再加入硫酸钛依次超声、搅
拌２h直到形成浅灰色均相悬浮液,将得到的混合溶

液采用聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型,５０mL,
上海凌科实业发展有限公司)在温度为１８０℃条件

下水热作用３h,冷却至室温,过滤,用去离子水洗涤

固体产物,最后将产物采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)６０℃干燥６h,即制得

RGOＧPEIＧTiO２ 复合材料.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７０１F型,日

本电子JEOL株式会社)对样品的形貌进行观察.
采用透射电子显微镜(TEM,H７６５０型,日本日立公

司)对样品的晶粒结构进行测试.采用紫外可见分

光光度计(UVＧVis,UVＧ１７００型,日本岛津公司)对
样品的吸光度进行测试.采用 X 射线光电子能谱

仪(XPS,PHIＧ５７０２型,菲利普公司)对样品的结合

能进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

RGOＧPEIＧTiO２ 的SEM 图见图１.从图可以

看出,RGOＧPEIＧTiO２ 中 TiO２ 纳米线很好的负载

在石墨烯的表面,这有利于提高 TiO２ 纳米线的光

催化活性,TiO２ 纳米线呈线状形式,直径大小比较

均匀一致,并且有的纳米线穿梭在不同的石墨烯之

间,TiO２ 纳米线表面比较光滑,石墨烯出现褶皱,并
且有部分包裹着 TiO２ 纳米线,这有助于提高电子

转移到 TiO２ 的速率,此外 TiO２ 纳米线负载在石墨

烯的表面,有利于增加光催化反应中的活性位点,从
而提升光催化效果.

图１　RGOＧPEIＧTiO２ 的SEM 图

２􀆰２　TEM 分析

RGOＧPEIＧTiO２ 的 TEM 图见图２.从图可以

看出,RGOＧPEIＧTiO２ 中 TiO２ 纳米线在石墨烯表

面有很好的分散性,大部分的 TiO２ 纳米线生长的

直径 大 小 比 较 均 匀,TiO２ 纳 米 线 的 直 径 ２０~
７０nm,TiO２ 纳米线负载在石墨烯的表面,有助于提

高电子转移到 TiO２ 的速率,TiO２ 在 RGO 表面以

晶体的状态生长且晶粒发育良好.

图２　RGOＧPEIＧTiO２ 的 TEM 图
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２􀆰３　XPS分析

RGOＧPEIＧTiO２ 的 XPS谱图见图３.从图可

以看出,４５９􀆰０eV(２p３/２)和４６４􀆰８eV(２p１/２)的峰

是TiO２ 中 Ti—O的特征峰,ΔEn＝En(Ti２p１/２)－
En(Ti２p３/２)＝５􀆰８Ev,与 Ti４＋ 的结合能一致[１３],
同时在４５５􀆰１eV(２p３/２)和４６１􀆰２eV(２p１/２)的峰可

归属为RGOＧTiO２ 中C代替 O生成的 Ti—C的特

征峰,说明 TiO２ 以化学键的形式与石墨烯相连[１４],
在５３２􀆰３eV的峰是TiO２ 纳米线表面上Ti—OH 的

特征峰和 RGOＧTiO２ 中 Ti—O—C 的特征峰[１４],

５３１􀆰３eV 的 峰 是 石 墨 烯 表 面 上 C—OH 的 特 征

峰[１５],在５３０􀆰７eV的峰是 C􀪅􀪅O 和 O􀪅􀪅C—OH 的

特征峰,在５３４􀆰１eV 的峰是 C—O 的特征峰,说明

氧化石墨的还原不是很彻底.

图３　RGOＧPEIＧTiO２ 的 XPS谱图

２􀆰４　催化剂活性分析

以甲基橙为降解底物,测定 TiO２ＧPEIＧRGO、

TiO２ＧRGO和 TiO２ 降解前后的吸光度来评价催化

剂的性能.紫外光激发下催化降解甲基橙的催化活

性曲线见图４.从图可以看出,以 TiO２ 作为参照来

对比紫外光激发下其他２种催化剂的活性,随着降

解 时 间 的 延 长,TiO２ＧPEIＧRGO、TiO２ＧRGO 和

TiO２ 对甲基橙的降解率呈快速增长态势,其中

TiO２ＧPEIＧRGO表现出最高的催化活性,在降解５h
条件下,TiO２ＧPEIＧRGO将甲基橙基本降解完全,对
甲基橙的降解率达到１００％,TiO２ＧPEIＧRGO 的催

化活性较 TiO２ＧRGO 好,说明 PEI的加入,降低了

石墨烯的团聚,对催化剂的活性有一定的提高.

图４　紫外光激发下催化降解甲基橙的催化活性曲线图

３　结论

采用改进的 Hummers法和水热法,以硫酸钛

为钛源,采用一种温和的方法制得 RGOＧPEIＧTiO２

复合催化剂.研究结果表明:RGOＧPEIＧTiO２ 具有

TiO２ 线形生长良好、大小均匀一致和分散性好的特

点,在紫外光激发,降解５h条件下,RGOＧPEIＧTiO２

对甲基橙的降解率达到１００％.石墨烯作为催化反

应中光生电子的转移通道,明显提高了电子转移到

TiO２ 的速率,而 PEI的加入在很大程度上降低了

石墨烯的团聚,提高了电子转移的速率,提升了催化

剂的催化活性.
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