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摘　要　用改良的 Hummers法制得了氧化石墨烯,对其微观形貌、成分和结构进行了表征,并使用亚甲基蓝溶

液测试其光催化效率.通过SEM、TEM、Raman分析表明,得到的是少层氧化石墨烯,碳氧原子数比在３∶１左右.荧

光共聚焦光谱显示,所得到的氧化石墨烯在４２０~７００nm 的光波谱范围内都有特征吸收峰.氧化石墨烯能够迅速吸

附亚甲基蓝分子,然后对其进行光催化降解,在亚甲基蓝浓度为４０mg/L、氧化石墨烯浓度为１０mg/L时,降解率能达

到４０％.之后,初步探究了氧化石墨烯的光催化机理.
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Abstract　ThegrapheneoxidewaspreparedbymodifiedHummermethod．Itsmicrostructure,compositionand

structurewerecharacterizedandthephotocatalyticefficiencywastestedusingmethylenebluesolution．SEM,TEMand

ramananalysisshowedthatfewlayergrapheneoxidewasobtained,andtheratioofcarbontooxygenwasabout３∶１．

Fluorescenceconfocalspectroscopyshowedthatthedispersionofgrapheneoxidehadcharacteristicabsorptionpeaksin

therangeof４２０~７００nm．Itwasfoundthatthemethylenebluemoleculewasrapidlyadsorbedthendegradedbythe

grapheneoxideundervisiblelight．Thedegradationefficiencycouldreach４０％ whenthecatalystconcentrationwas

１０mg/Landtheconcentrationofmethylenebluewas４０mg/L．Itsphotocatalyticmechanismwasalsodiscussedthen．
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　　近年来,水资源短缺对人类社会发展的制约越

发明显[１],调查显示,目前我国地表水只有３９􀆰９％
达到了可供人类生活饮用的水质标准[２].严峻的水

污染形势催生了各种水处理技术.１９７２年,FujishＧ
ima和 Honda的研究表明,TiO２ 的光催化作用能

够将水分解成氢气和氧气[３],半导体光催化处理污

水技术开始进入人们的视野.目前光催化剂的材料

主 要 是 ZnO[４Ｇ６] 和 TiO２
[６Ｇ１１],还 有 SnO２

[１０] 和

Cu２O[１２]等.根据文献,ZnO 的禁带宽度为３􀆰２eV,

TiO２ 为３􀆰２eV,SnO２ 为３􀆰５eV,它们所需激发光波

长均在紫外区域[１１],对于无杂化ZnO 和 TiO２ 光催

化效率的研究也多集中在紫外光领域[４Ｇ８,１０].但在

水处理过程中,光催化剂的用量远远大于有机污染

物的含量[５,８],制约了它在实际工程领域的应用.
作为一种新兴材料,石墨烯具有很多独特的物

理化学性能.在光催化处理污染物领域,石墨烯因

其超高的载流子迁移率以及共轭的πＧπ结构等电化

学特性,被广泛应用到半导体光催化技术中.最新

研究表明,以 ZnO、TiO２ 为主要成分,以还原氧化

石墨烯(rGO)为骨架的材料,在可见光下具有催化

效果[１３Ｇ１９].这是因为一方面氧化石墨烯(GO)共轭

结构的存在延缓了电子Ｇ空穴对的复合,另一方面可

能是 GO的费米能级较低,使整体结构的吸收光谱

扩展到可见光领域.但是相比单一的金属氧化物半

导体,与 GO的复合使成本大大提高.
在外加条件相同的情况下,光催化材料的禁带
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宽度决定了价带电子能否成功跃迁.石墨烯具有优

秀的导电性,而 GO属于半导体,并且禁带宽度随着

氧化 程 度 的 不 同 而 变 化,处 于 ２􀆰４~４􀆰３eV 之

间[２０Ｇ２１];对应的本征吸收波长限则为２８８~５１６nm,
在可见光下可能具有光催化效果.GO 在水中具有

良好的分散性,相比金属氧化物,其与有机物的接触

面积大大增加,因而催化能力可能更强[１４],并且制

备成本也低于与金属氧化物的复合材料,更具有工

业价值.目前虽然有证据表明 GO具有光催化分解

水的能力[２０Ｇ２１],但单独使用作为光催化剂催化降解

有机物的研究还没有报道.
在本研究中,本课题组制作得到 GO,并对其进

行了表征;然后使用亚甲基蓝(MB)溶液研究了 GO
可见光谱范围(光照波长大于３８０nm)内的光催化

降解效果,并探究了其可能的作用原理.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

二甲基亚砜(DMSO,分析纯),国药集团化学试

剂有限公司;MB(分析纯),天津市福晨化学试剂

厂;鳞片石墨(５００目)、硝酸钠、浓硫酸、高锰酸钾、
双氧水和稀盐酸均为分析纯,均来自北京化工厂.

１􀆰２　仪器

分析天平(YPＧB２００３),上海光正医疗仪器有限

公司;反应釜(GDXH—５０Ｇ３０＋２００),上海科兴仪器有

限公司;超声波分散器(LCＧ１５００),宁波立诚仪器有限

公司;台式高速离心机(TG１８５０ＧWS),上海卢湘仪离

心机仪器有限公司;分光光度计(７２２s),上海菁华科

技仪器有限公司;LED全光谱光源(YSＧ３６６０００E２０);
扫描电镜及能谱仪(QuantaＧ６５０FEG),广州贝拓仪器

设备有限公司;透射电镜(JEMＧ２１００F),日本电子株

式会 社;超 分 辨 率 荧 光 显 微 镜 (Nikon NＧSIM/

STORM),国祥贸易股份有限公司;Raman光谱仪

(KＧSensＧ５３２),上海复享光学股份有限公司.

１􀆰３　GO及其分散液的准备

使用改良的 Hummer法[２２]制作 GO:将２g鳞

片石墨和２g硝酸钠加入１００mL浓硫酸中,在０℃
下搅拌;之后缓慢加入 １２g 高锰酸钾,继续搅拌

９０min;之后升温到 ４０℃ 继续搅拌 ２h,缓慢加入

８０mL去离子水和１０mL３０％(wt,质量分数,下同)
的双氧水,搅拌１０min后取出.

将得到的 GO用去离子水洗涤,分离干燥,再分

散于水中,得到浓度为５mg/mL的 GO 水溶液,记
为 MＧ０５.

１􀆰４　样品分析

使用型号为 QuantaＧ６５０FEG 扫描电镜(SEM)、

JEMＧ２１００F(HR)透 射 电 镜 (TEM)和 QuantaＧ
６５０FEG能谱仪(EDAX)进行 GO 的微观形貌和成

分分析.用 NikonNＧSIM/STORM 超分辨率荧光

显微镜对 GO进行４０５nm 波长激光扫描,研究其光

学吸收特性.使用 KＧSensＧ５３２Raman光谱仪测得

GO的Raman光谱,对其进行结构分析.

１􀆰５　光催化实验

通过降解 MB溶液来评估 GO 的光催化效率,
本研究中所有 MB溶液浓度均为４０mg/L.实验开

始时,在溶液中加入１mL MＧ０５,调整 GO 浓度为

１０mg/L,振荡混匀.将该实验体系置于黑色实验箱

中,保证不受外界光源的干扰,实验体系与光源的距

离保持约３０cm,温度约为３０±２℃.先将实验体系

在黑暗中静置 min,之后光照,每隔一定时间将体系

中的液体振荡混匀,取出６mL溶液,离心除去光催

化剂后进行测试.用７２２s型分光光度计在６６４nm
波长(实验测得 MB在波长为６６４nm 的光照下有最

大吸收峰)光照下确定 MB的浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　GO的表征分析

２􀆰１􀆰１　SEM 与EDAX分析

图１为 GO和鳞片石墨的SEM 图.由图１可

以看出,鳞片石墨呈片层结构(图１b),片层表面很

平整,并堆积在一起.GO也是层状结构(图１a),但
片层上有典型的石墨烯褶皱和卷曲.

图１　GO(a)和鳞片石墨(b)的SEM 图

表１是 GO的EDAX分析结果,计算得出C和

O的质量比约为１􀆰９７∶１,原子含量比约为２􀆰６３∶１,
可见所制得的 GO有较多的含氧官能团.

表１　GO的EDAX分析结果

元素 C O Au
质量分数/％ ６３􀆰２４ ３２􀆰０５ ４􀆰７１
数量分数/％ ７２􀆰２０ ２７􀆰４７ ０􀆰３３

２􀆰１􀆰２　TEM 分析

采用放大倍数更高的 TEM 分析 GO 的形貌

􀅰２１２􀅰
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(图２).图２中显示 GO 片层为带有褶皱的薄纱

状,可以看出经过 Hummers法氧化剥离,层与层之

间已经脱离,在水中分散良好,层数很少.在这种情

况下由于热力学原因,片层会自然出现褶皱,这是石

墨烯基本结构的典型特征.

图２　在５００００(a)和５０００００(b)倍数下 GO的

TEM 图

２􀆰１􀆰３　Raman光谱分析

图３是制备的 GO 样品 MＧ０５和rGO 的 RaＧ
man谱图.由图可见,GO 在１３５０cm－１附近有 D
峰,１５８３cm－１左右的是 G峰,在２７００cm－１处有不明

显的２D峰;并且ID/IG 比值约为０􀆰８７５,显示其存

在较多的缺陷,２D峰很小,表明所制得的 GO 氧化

程度较高[２３Ｇ２４].将 GO用家用微波炉在８００W 功率

下微 波 处 理 １５s 得 到 rGO,其ID/IG 比 值 约 为

０􀆰５３７,２D峰也很明显,说明其氧化程度较低,即被

还原的程度较高.

图３　GO和rGO的拉曼谱图

２􀆰１􀆰４　荧光共聚焦激发光谱分析

图４为制备的 GO样品 MＧ０５的荧光共聚焦激

发光 谱 图.本 荧 光 共 聚 焦 激 发 光 谱 分 析 是 用

４０５nm 波长的激光扫描 GO,GO 在激光照射下被

激发而发光,测量激发光的能量后得到谱图,谱图反

图４　GO的荧光共聚焦激发光谱图

应出该物质在相应波长激光的光致发光能力.从图

４中可以看出,实验得到的 GO 在４２５nm 处有一个

强的发射峰,在５００~７００nm 光波之间也有很多强

度不一的发射峰.GO在这一区间的发射峰的分布

与其不同氧化程度密切相关.

２􀆰２　GO光催化效果研究

利用 MB溶液来检验 GO 的光催化效果,结果

见图５—图８.

图５　不同条件下 MB的光降解曲线图

图６　１０mg/LGO经离心Ｇ超声Ｇ离心的光降解曲线图

图７　GO降解的反应动力学曲线图

图８　不同浓度的 GO和 MB在６６４nm 波长光线下的

吸光度曲线图

图５显示了在２h的可见光照射下 MB的自降

解及加入rGO和 GO 后的光降解测试结果.从图

中可以看出,加入 GO 的２h内,MB浓度有大幅度

􀅰３１２􀅰
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的下降,达到了３９％;而rGO 对 MB的降解效率明

显低于GO,只有２２％,且在３０min后 MB浓度变化

很小,推测是由于rGO被还原的部分不具有光催化

效果,可能仅体现吸附效应.没有添加催化剂的一

组浓度下降幅度只有约５％,证明另外两组 MB浓

度的降低确实是加入催化剂所致.
图５中,加入 GO 的一组,MB 的浓度在最初

５min有一个断崖式的下降,之后则按照一定的速率

缓慢下降.开始阶段的５min反应体系是在暗处,
因此 MB浓度的下降主要是催化剂起到了吸附作

用.每间隔１５min进行一次测试,取样后进行离心Ｇ
超声Ｇ再离心处理,超声阶段的功率是２５０W,时间是

８min.以浓度为１０mg/L的 GO 为例,各阶段的效

果对比如图６所示.从图６中可以看出,３种处理

方式测量得到的曲线虽然不完全重合,但互有交叉,
且每个时间点对应的３个数值差距很小.说明 GO
对 MB 的吸附不会影响到实验结果.有研究显

示[２５],GO对于 MB的吸附曲线和时间的关系几乎

是一条直线,即在５min内吸附作用已经完成,不会

对后续降解作用产生影响.
在５min之后,溶液的吸光度呈缓慢下降的趋

势.图７是依据 LangmuirＧHinshelwood公式得到

的加入１０mg/LGO 后反应的动力学曲线,可以看

出在经过吸附阶段后,GO 对未吸附的 MB的光催

化降解基本遵循准一级反应动力学公式,反应速率

常数为１􀆰９３×１０－３/min.推测这个阶段的反应分

成两个部分,即吸附在 GO 片层上的 MB分子的分

解以及未被吸附的 MB分子的分解,前者无法通过

吸光度的改变来判断,后者符合准一级反应动力学,
和ZnO、TiO２ 催化降解污染物相似.

由于 GO 在水中能形成良好的分散液,为了避

免其在确定 MB吸光度时产生干扰,测定了不同浓

度GO在６６４nm 光线下的吸光度,如图８所示.可

以看出在６６４nm 波长光照下,相对同浓度的 MB,

GO的吸光度数值很小,(以浓度为２０mg/L的 GO
为例,实验用 MB的吸光度是２􀆰２０１,０􀆰００９/２􀆰２０１
＝０􀆰００４０９,不足１％)因而溶于水中的 GO 对 MB
浓度测定的影响可以忽略.

２􀆰３　GO光催化原理分析

DMSO可以与羟基自由基反应,常被用来测定

自由基含量.本实验用其作为羟基自由基捕获剂,
验证 GO的光催化机理,效果如图９所示.

由图９可以看出,在最初阶段,MB浓度下降程

度不变;而在后续反应阶段中,DMSO 的加入抑制

　　　　　　　

图９　DMSO作用下 MB降解曲线图

了 MB的分解,抑制作用的强度与DMSO的浓度成

正相关.这证明在初始５min内 GO 发挥了吸附作

用;之后 MB浓度的持续降低并不是吸附的结果,而
是加入 GO后水中产生了羟基自由基,对 MB分子

产生了降解作用.所以当加入作为自由基捕获剂的

DMSO后,羟基自由基含量下降,降解效果随之下

降.图１０为 GO光催化降解 MB示意图.

图１０　GO光催化降解 MB示意图

在光照下,GO吸收光子能量,光催化机理可以

用下面的反应式解释.
GO＋hv →h＋＋e－

H２O＋h＋ →􀅰OH＋H＋

OH－＋h＋ →􀅰OH
O２ ＋e－ →􀅰O－

２

􀅰O－
２ ＋H２O → OH－＋􀅰HO２

􀅰HO２ ＋􀅰HO２ → H２O２ ＋O２

H２O２ ＋􀅰O－
２ →􀅰OH＋OH－＋O２

H２O２ ＋h＋ →２􀅰OH
MB＋􀅰OH →Degradation

　　GO作为光催化剂降解 MB的原理和金属氧化

物类材料基本一致,都是材料吸收光子后,电子跃

迁,产生光生电子Ｇ空穴对.空穴与 H２O和 OH－ 反

应产生羟基自由基,光生电子则结合水中的氧生成

过氧 化 物,最 终 也 产 生 羟 基 自 由 基.但 相 较 于

ZnO、TiO２,由于含氧基团的存在,一方面,GO的禁

带宽度可以更小[２０Ｇ２１],本征吸收波长限也就更大,在
可见光下也可以完成对染料的光催化降解.另一方

面,含氧基团对 MB分子也有很强的吸附作用,催化

产生的羟基自由基可以更快产生作用.并且石墨烯

􀅰４１２􀅰
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本身所具有的共轭π键结构促进了电子传输,从而

抑制光生电子Ｇ空穴对的复合,提升了反应速率.

３　结论

用改良的 Hummers法制备了 GO:
(１)表征分析表明,得到的材料是少层 GO,在

可见光谱范围内有特征吸收峰.
(２)在可见光谱范围内用 GO 处理 MB溶液,

GO首先发挥吸附作用,随后表现出光催化降解作

用.在 MB 浓度为 ４０mg/L、GO 浓度为 １０mg/L
时,２h后对 MB降解率能达到４０％.

(３)在可见光作用下,GO在溶液中对 MB的降

解符合羟基自由基光催化机理.
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