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还原氧化石墨烯/TiO２ 纳米管复合材料的制备
及其光电催化还原CO２ 的研究
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摘　要　采用阳极氧化法制备二氧化钛(TiO２)纳米管,采用改良 Hummers氧化法Ｇ浓碱法制备还原氧化石墨烯

(RGO),采用阳极电化学沉积法制得 RGO/TiO２ 纳米管复合材料,以复合材料为反应阴极,以铂片(Pt)为反应阳极,

光电催化还原二氧化碳(CO２)为乙醇.并对制得的 RGO/TiO２ 纳米管复合材料进行了表征.结果证明:采用阳极电

化学沉积法施加２０V电压反应６h可有效制得 RGO/TiO２ 纳米管复合材料;以２％(wt．,质量分数)碳酸氢钠(NaHＧ
CO３)水溶液为电解液,在紫外灯照射下施加１􀆰５V 电压,反应温度为５０℃,反应时间为１h条件下,CO２ 被还原为乙

醇,产量为１８５􀆰０８nmol/(h􀅰cm２).

关键词　TiO２ 纳米管,氧化还原石墨烯,阳极电化学沉积法,复合材料,乙醇

StudyonpreparationofRGO/TiO２anditsapplicationin
photoelectrocatalyticreductionforcarbondioxide
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Abstract　AnodicoxidationprocesswasusedtomakeTiO２nanotubes,thegrapheneoxidewhichwasmadeby
improvedhummersmethodwasreducedtothereducedgrapheneoxideundertheconcentratedalkalicondition．RGO/

TiO２ nanotubescomposite wassynthesized byanodicelectrochemicaldepositiontechniques．Carbondioxide was

photoelectrocatalyticreducedtoformethanolwithRGO/TiO２ ascathodeandplatinumasanode．Andthematerials
werecharacterized．TheresultsshowedthatRGO/TiO２canbemadebyanodicelectrochemicaldepositionTechnique
under２０voltsreactionvoltagefor６hours．２％(wt．)aqueoussodiumbicarbonatesolutionwasusedaselectrolyte,the
carbondioxidewasreducedtofromethanolwhen１􀆰５voltsreactionvoltagefor１hourundertheUVlight．Withthe
resultsofgaschromatography,theproductionofethanolwas１８５􀆰０８nmol/(h􀅰cm２)．
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　　随着纳米技术的不断发展,纳米材料已被应用

于各个领域.二氧化钛(TiO２)纳米材料因其良好

的稳定性以及光催化特性而被广泛应用于光催化反

应领域[１Ｇ３].谭志谋等[４]采用阳极氧化法制备 TiO２

纳米管阵列,以氟化铵、乙二醇水溶液为电解液,在
反应电压６０V电极间距为５cm 条件下,可生成孔径

在１００nm 左右的 TiO２ 纳米管阵列.Wang等[５]研

究了阳极氧化法的反应电压、反应温度以及氢氟酸

(HF)浓度对 TiO２ 纳米管生成的影响.

还原氧化石墨烯(RGO)具有良好的导电性及

吸附性能,已被应用于锂电池制备[６]及对污水中污

染物质吸附[７]等领域.最新研究表明,RGO在光催

化领域具有较好的应用.陆乃彦等[８]采用溶剂热法

制备RGO/TiO２ 复合纳米材料,通过对比复合材料

及 TiO２ 对甲基橙的降解情况,证明 RGO的添加增

强了 TiO２ 的光催化性能.黄东根等[９]采用溶胶Ｇ凝

胶法制备 RGO/纳米 TiO２ 复合材料,用于降解有

机污染物２,４Ｇ二氯苯氧乙酸,证明了 RGO/纳米
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TiO２ 复合材料的光催化还原性能.Zhang等[１０]进

行了 TiO２ＧRGO 纳米复合材料光催化降解具有挥

发性的芳香烃污染物的研究,同时比较了 RGO/

TiO２ 复合材料与石墨/TiO２ 复合材料的差异,证明

了石墨烯在光催化方面的优越性.Martin[１１]比较

了各类石墨烯的电化学特性,证明了 RGO 是一种

具有光电催化还原性能的碳纳米材料.
光电催化还原是以具有光电催化还原性能的材

料作为催化剂,在光源的照射下施加相应电压激发

材料产生光生电子,用于催化还原反应[１２].本研究

以碳酸氢钠(NaHCO３)水溶液为电解液,为反应体

系提供碳源,通过在 TiO２ 纳米管上负载 RGO以增

强 TiO２ 纳米管光电催化还原性能,以紫外灯作为

光源,施加相应电压促进复合材料电子Ｇ空穴对的分

离,使更多的电子参与二氧化碳(CO２)的还原反应,
将CO２ 转化为清洁能源乙醇.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛片(９９􀆰７％),东莞市圣泽金属材料有限公司;
铂片(Pt)(９９􀆰９９％),天津市耀安金属制品有限公

司;丙酮、乙醇、乙二醇,均为分析纯,天津市富宇精

细化工有限公司;氢氟酸、浓硫酸,均为分析纯,天津

市恒兴化学试剂制造有限公司;硝酸(分析纯),西陇

化工股份有限公司;氟化铵(分析纯),沈阳市试剂五

厂;硝酸钠、氢氧化钠(NaOH)、高锰酸钾、NaHCO３,
均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

超声波仪(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业

机械设备有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上
海一恒 科 技 有 限 公 司;水 热 反 应 釜 (KHＧ２００mL
型),上海凌科实业发展有限公司;离心机(LD４Ｇ８
型),北京京立离心机有限公司;扫描电子显微镜

(SEM,SＧ４８００Ⅱ型),日本日立公司;气相色谱仪

(TRACE１３００型),ThermoScientific公司;扫描能

谱仪(EDS,JSMＧ５６００LV 型),日本JEOL公司;XＧ
射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型),日本岛津公司;
紫外灯(PLＧS１型,１５W),广州市朗普光电科技有限

公司.

１􀆰２　RGO/TiO２ 纳米管复合材料的制备

配制５％(wt􀆰,质量分数.下同)氟化铵乙二醇

溶液为电解液,施加６０V 外加直流电压,进行阳极

氧化反应４h制备 TiO２ 纳米管;采用改良 HumＧ
mers氧化法制备 GO,研磨后置于２０mL 浓度为

１０mol/LNaOH 水溶液中,采用超声波仪(VGTＧ

１９９０QT型,深圳市固特宏业机械设备有限公司)超
声分离１h,再采用水热反应釜(KHＧ２００mL型,上海

凌科实业发展有限公司)１３０℃反应１２h,反应结束

后采用离心机(LD４Ｇ８型,北京京立离心机有限公

司)离心洗涤至中性,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)真空干燥后,研磨成粉

末状备用.
将制得的 RGO 置于１００mL 纯水中,以 TiO２

纳米管为反应阳极,以Pt片为反应阴极,采用磁力

加热搅拌器(７９１型,上海南汇电讯器材厂)磁力搅

拌,向反应体系中施加２０V电压反应６h后,电解液

中的 RGO 负载于 TiO２ 纳米管表面,制得 RGO/
TiO２ 纳米管复合材料.
１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００Ⅱ型,日本

日立 公 司)观 察 样 品 的 形 貌.采 用 扫 描 能 谱 仪

(EDS,JSMＧ５６００LV型,日本JEOL公司)对样品的

元素组成进行测试.采用 XＧ射线衍射仪(XRD,

XRDＧ６０００型,日本岛津公司)对样品的晶形结构进

行测试.采用气相色谱仪(TRACE１３００型,TherＧ
moScientific公司)测试样品经光电催化还原反应

后电解液中乙醇的量,配制２％(wt􀆰,质量分数)的
NaHCO３ 水溶液为电解液,以 RGO/TiO２ 纳米管

复合材料为反应电极,Pt片为对电极,采用紫外灯

(PLＧS１型,１５W,广州市朗普光电科技有限公司)为
光源.

２　结果与分析

２􀆰１　SEM 分析

RGO/TiO２ 纳米管复合材料的SEM 图见图１.
从图可以看出,纳米管表面存在大量的 RGO 颗粒,
说明采用阳极电化学沉积法可以将 RGO 有效负载

于 TiO２ 纳米管表面.复合材料的形成是由于有序

的 TiO２ 纳米管阵列为 RGO 的沉积提供了较大的

比表面积,同时纳米管阵列及 RGO 均具有较强的

吸附性能[１３],从而可使 RGO 有效负载于 TiO２ 纳

米管的表面.

图１　RGO/TiO２ 纳米管复合材料的SEM 图
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２􀆰２　EDS分析

RGO/TiO２ 纳米管复合材料的 EDS谱图见图

２.从图可以看出,RGO/TiO２ 纳米管复合材料中C
元素含量很高,说明RGO已有效负载于 TiO２ 纳米

管表面,此外RGO/TiO２ 纳米管复合材料中依然存

在杂质,这主要是在 RGO 制备过程中引入的.通

过对比离心洗涤前后的效果可知,充分的离心洗涤

可有效去除在制备RGO过程中因化学试剂未完全

反应而引入的杂质.

图２　RGO/TiO２ 纳米管复合材料的EDS谱图

２􀆰３　XRD分析

RGO/TiO２ 纳米管复合材料的 XRD谱图见图

３.从图可以看出,RGO/TiO２ 纳米管复合材料的

２θ＝２５􀆰４°、３６􀆰９°、３７􀆰８°、４８􀆰０°、５３􀆰９°、６２􀆰８°、６８􀆰８°,
分别为锐钛矿(１０１)、(１０３)、(００４)、(２００)、(１０５)、
(２０４)、(１１６)晶面的衍射峰[１４],说明阳极氧化法制

备的 TiO２ 纳米管的主要晶型是锐钛矿型,在谱图

中未出现 RGO 的特征峰,这是由于 RGO 在２θ＝
２５°的特征峰峰强度较低,被TiO２ 纳米管２θ＝２５􀆰４°
的特征峰所掩盖,因而没有明显的特征峰出现.

图３　RGO/TiO２ 纳米管复合材料的 XRD谱图

２􀆰４　复合材料对CO２ 光电催化还原乙醇的分析

在液相反应体系中,催化还原 CO２ 与 H２O 的

还原是一组竞争反应[１５],通过增加催化剂的比表面

积并增强对CO２ 的吸附性能是增强光电催化还原

CO２ 效率的前提.将 RGO 负载于 TiO２ 纳米管所

制备的复合材料具有较强的吸附性能,同时可为

CO２ 提供更多的附着面积,RGO 的负载也可有效

促进 TiO２ 纳米管的光生电子Ｇ空穴对分离[１６],从而

增强 TiO２ 纳米管的光电催化还原效率.

在反应时间为１h,反应温度为５０℃条件下,反
应电压不同复合材料对 CO２ 光电催化还原为乙醇

产量的影响见图４.从图可以看出,当施加电压小于

１􀆰５V条件下,乙醇产量随着反应电压的增加而增大,
说明施加外加电压可有效促进RGO/TiO２ 纳米管复

合材料的光电催化还原反应,当反应电压为１􀆰５V条

件下,乙醇产量最大达到１８５􀆰０８nmol/(h􀅰cm２);当反

应电压继续增大,会导致副产物增多,降低产物中乙

醇的选择性,从而导致乙醇产量降低.研究结果表

明,采用RGO/TiO２ 纳米管复合材料光电催化还原

CO２ 产乙醇的最适反应电压为１􀆰５V.

图４　反应电压不同复合材料对CO２ 光电催化

还原乙醇产量的影响

在反应时间为１h,反应电压为１􀆰５V 条件下,
反应温度不同复合材料对CO２ 光电催化还原乙醇

产量的影响见图５.从图可以看出,在温度低于

５０℃条件下,乙醇产量随着温度的升高而呈增长

态势,说明温度升高增加了光电催化的反应速率;
在反应温度为５０℃条件下,乙醇产量最高可达到

１８５􀆰０８nmol/(h􀅰cm２);当温度继续升高,乙醇的产

量呈逐渐降低态势,在反应温度为７０℃条件下,负
载于TiO２ 纳米管上的 RGO开始大量脱落,这可能

是因为在高温条件下,纳米管与 RGO之间的吸附力

降低引起的,同时当温度不断升高时,促进了乙醇的

挥发,导致液相乙醇的浓度降低.因此,复合材料对

CO２ 光电催化还原为乙醇的最佳反应温度为５０℃.

图５　反应温度不同复合材料对CO２ 光电催化还原

乙醇产量的影响

３　结论

以钛片和石墨粉为原材料,分别采用阳极氧化
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法、改良 Hummers氧化法Ｇ浓碱法制备 TiO２ 纳米

管及RGO.研究结果表明:采用阳极电化学沉积法

可有效制得RGO/TiO２ 纳米管复合材料,以复合材

料为反应电极,采用光电催化的方法将CO２ 还原为

乙醇,在紫外灯照射下,反应电压为１􀆰５V,反应温度

为５０℃,反 应 时 间 为 １h 条 件 下,乙 醇 的 产 量 为

１８５􀆰０８nmol/(h􀅰cm２).
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上海有机所在烯烃的转移氢化研究中取得重要进展

　　氢化反应是有机合成中最重要的转化之一,从大化工

生产到有机中间体制备、材料化学、药物化学等都大量涉及

到氢化反应.转移氢化由于具有反应条件温和、操作方便

且不需压力设备等优点已成为氢化研究的重要内容.目

前,过渡金属催化转移氢化的方法已被广泛应用于极性不

饱和建(C􀪅􀪅O、C􀪅􀪅N)的还原.但对于非极性不饱和键尤

其是非活化的C􀪅􀪅C双键研究较少,已有的催化体系存在

反应效率低、底物普适性差等问题.发展新的催化体系实

现非活化烯烃的高效、高选择性氢化将具有十分重要的意

义和前景.
中国科学院上海有机所金属有机化学国家重点实验室

黄正课题组致力于 Pincer络合物的设计合成及其在烷烃

转化中的应用.在之前的工作中,他们合成了一系列在烷

烃脱氢反应中具有较高活性的络合物.随后,他们将研究

的范围由烷烃脱氢拓展到醇的脱氢反应及后续转化.最

近,他们又将醇的脱氢反应和烯烃的氢化反应结合起来,合
成了苯并喹啉骨架的铱络合物(BQＧNCOP)IrHCl,成功实

现了乙醇为氢源的非活化烯烃的高效转移氢化反应.
该催化反应体系简单,易于操作,乙醇同时作为溶剂和

还原剂,反应后转化为乙酸乙酯,避免了对催化剂的毒化.
该反应体系具有很好的底物普适性,催化剂用量可以低至

千分之一.炔烃在该转移氢化条件下可以得到三键完全还

原的产物.杂环化合物如苯并呋喃、喹啉等也可以发生选

择性氢化反应.机理研究显示单取代烯烃和多取代烯烃在

该转移氢化反应中经历不同的反应机理,两者具有不同的

催化剂备用状态和反应动力学. (新型)
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