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TiO２ＧGO复合光催化剂的制备及其
对硝基酚类污染物的降解性能
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摘　要　采用水热法制备了二氧化钛Ｇ氧化石墨烯(TiO２ＧGO)复合光催化剂,采用X射线多晶粉末衍射和扫描电

镜对其性质进行了表征,并以对硝基酚为目标污染物,考察了复合光催化剂在可见光和紫外光照射下的降解性能.

结果表明:GO 掺杂既能提高 TiO２ 颗粒的分散度,增加其比表面积,又能降低光生电子与空穴的复合几率,提高光催

化活性.另外,GO 掺杂还将 TiO２ 的光响应范围拓展至了可见光区域.

关键词　二氧化钛,氧化石墨烯,光催化,对硝基酚

SynthesisofTiO２ＧGOcompositephotocatalystanditsdegradation
performancefornitrophenol

GouMinglei１　DuanXinrui１　YuanYunxia２　NiuQingshan１

(１．SchoolofChemicalEngineeringandPharmaceutics,HenanUniversityofScienceand
Technology,Luoyang４７１０２３;２．CollegeofFoodandBioengineering,HenanUniversityof

ScienceandTechnology,Luoyang４７１０２３)

Abstract　TiO２ＧGOcompositephotocatalystwassynthesizedbyhydrothermalmethod,andXRDandSEMwere
employedtoanalyzeitsproperties．TakingpＧnitrophenolasatargetpollutant,thedegradationperformancesofTiO２ＧGO
wereinvestigatedundervisibleandultravioletlight,respectively．TheresultsshowedthatintroductionofGOincreased
thedispersionandspecificsurfaceareaofTiO２,aswellasreducingthephotogeneratedelectronＧholepairrecombination
rate,thusimprovingthephotocatalyticactivity．Inaddition,thespectralresponseofTiO２ wasalsoenlargedtovisible
rangeunderdopingwithGO．

Keywords　titaniumdioxide,grapheneoxide,photocatalysis,nitrophenol

基金项目:河南省科技攻关基金(１８２１０２３１０７９５);河南科技大学博士科研基金(１３４８００４９)

作者简介:勾明雷(１９８４Ｇ),男,博士,副教授,主要研究方向为非均相催化及绿色工艺.

　　硝基酚类化合物是一种人工合成的难降解有机

物,广泛应用于橡胶、火药、防腐剂、杀虫剂、色素和

染料等工业[１Ｇ２].这类物质具有“致癌、致畸和致突

变性”的特点,对生物活性体能产生强烈的毒性,已
被美国环保局(USEPA)列为优先控制的污染物,明
确规定在自然界水体中的浓度要控制在１０×１０－６

以下[３].
光催化降解有机污染物是近年来新兴的方法之

一,与生化处理方法相比,具有降解率高、成本低、无
二次污染等优点[４Ｇ５].二氧化钛(TiO２)是目前为止

研究最为广泛的一种半导体光催化剂,它价格低廉、
氧化能力强、光催化活性高、无毒无害[６Ｇ８].但 TiO２

具有较宽的禁带带隙(Eg＝３􀆰２eV),只有在紫外光

照射下才具有明显的催化活性,另外被紫外光激发

的光生载流子很容易发生复合,量子效率较低,这些

都成为制约其性能发挥的主要因素[９Ｇ１０].对 TiO２

进行掺杂改性是提高其催化性能的有效方法[１１].
氧化石墨烯(GO)具有良好的电荷流动性、较高的比

表面积和导热性[１２Ｇ１４],将 GO 掺杂在 TiO２ 中,可大

大增加 TiO２ 的比表面积和活性位点,进而增加光

生电子与空穴的分离程度,提高其光催化活性[１５Ｇ１６].

GO的碳原子能够与 TiO２ 的钛原子进行杂化,有效

降低 TiO２ 的带隙能,将 TiO２ 的光响应范围拓展至

可见光区域[１７].

本研究采用水热法制备了 TiO２ＧGO 复合光催

化剂,采用X射线多晶粉末衍射和扫描电镜对其性
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质进行了表征,并以对硝基酚为目标污染物,考察了

复合光催化剂分别在可见光和紫外光照射下的降解

性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

石墨粉、浓硫酸(９８％)、磷酸(８５％)、过氧化氢

(３０％)、高锰酸钾、无水乙醇、无水乙酸、钛酸四丁

酯、对硝基酚,均为分析纯试剂,使用前未作任何

处理.

１􀆰２　TiO２ＧGO复合光催化剂的制备

以石墨粉为原料,采用改进的 Hummers法[１８]

制备 GO.在０℃冰浴中,将３０mL９８％浓硫酸、１g
石墨粉和４gKMnO４ 固体混合,搅拌２h;将混合物

加入到聚四氟乙烯水热反应釜中,在８０℃下反应

１h;反应结束后,将混合物倒入５００mL烧杯,此时溶

液为土黄色,加入 １５０mL 去离子水,再滴加 ３~
５mL３０％过氧化氢溶液,搅拌１h;静置陈化,弃去上

层清液,剩余混合物用５％稀 HCl溶液和去离子水

反复洗涤至中性;最后在超声清洗器中分散４０min,
放入培养皿中冷冻干燥,即可得 GO粉末.

称取１００mgGO粉末,加入１５０mL去离子水,
超声分散２h;量取１５mL钛酸四丁酯,缓慢滴加到

上述混合液中,滴加过程中不断搅拌;将混合液倒入

聚四氟水热反应釜,在１８０℃下反应１０h;用无水乙

醇和去离子水反复洗涤至中性,过滤,６０℃下干燥

２４h,即可得到 TiO２ＧGO复合光催化剂.
１􀆰３　TiO２ＧGO复合光催化剂的降解性能测定

以对硝基酚为目标污染物,采用氙灯光源系统

(CELＧHXUV３００ 型,北 京 中 教 金 源 科 技 有 限 公

司),分别在可见光和紫外光下对 TiO２ＧGO 复合光

催化剂的降解性能进行测试,并与 TiO２ 作对比,光
源工作电压１４V,工作电流１５A.

称取０􀆰０９g对硝基酚,加入２００mL去离子水充

分溶解,置于石英反应器中;称取一定量催化剂,加
入到石英反应器中,遮光条件下搅拌２４h,使对硝基

酚在催化剂表面达到吸附平衡;取少量溶液,在λ＝
３７６nm 测定其吸光度值,记为 A０;调整光源为可见

光或紫外光,照射整个反应系统,每隔１h取出少量

溶液,测定其吸光度值,记为 At(t为反应时间).根

据式(１)计算对硝基酚的降解率.

降解率η(％)＝
A０ －At

A０
×１００％ (１)

１􀆰４　测试与表征

采用 X射线衍射仪(XRD,BurxD８A 型,德国

布鲁克公司)对样品的物相结构进行测试,Cu靶,kα
射线(λ＝０􀆰１５４１nm),电压４０kV,电流３０mA,扫描

范围２θ＝２０~９０°,扫描速度０􀆰０２°/s;使用扫描电镜

(SEM,JSMＧ５６１０LV型,日本JEOL公司)对样品的

形貌进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　TiO２ＧGO复合光催化剂的表征分析

催化剂的晶相结构是决定其活性的主要因素,
采用XRD对 TiO２ 及 TiO２ＧGO的晶相结构进行了

表征,结果见图１.由图可知,两种物质具有相似的

特征衍射峰,都属于锐钛矿型结构(JCPDSＧPDF:８９Ｇ
４９２１)[１９].主 要 特 征 衍 射 峰 ２θ＝２５􀆰３°、３７􀆰７°、

４８􀆰０°、５３􀆰９°、５４􀆰９°、６２􀆰８°、６９􀆰１°、７０􀆰３°、７５􀆰２°、

８２􀆰９°,分别 对 应 锐 钛 矿 型 晶 体 的 (１０１)、(００４)、
(２００)、(１０５)、(２１１)、(２０４)、(１１６)、(２２０)、(２１５)、
(２２４)晶面.TiO２ 的特征衍射峰强度较 TiO２ＧGO
高,说明 GO掺杂使得 TiO２ 的结晶度和规整度有

所下降.XRD谱图中没有发现 GO组分的特征衍

射峰,这是因为 GO 的加入量较小,低于仪器检

测限.

图１　TiO２ 及 TiO２ＧGO复合光催化剂的 XRD谱图

催化剂的晶粒大小也是影响其活性的因素,一
般来说晶粒越小,其相应比表面积越大,催化活性越

高[２０].根据XRD 谱图,通过 Scherrer公式(式２)
对 TiO２ 及 TiO２ＧGO 晶 粒 大 小 进 行 了 计 算.取

K＝０􀆰８９,λ＝０􀆰１５４１nm,根据２θ＝２５􀆰３°处衍射峰

的半高宽,计算得到 TiO２ 和 TiO２ＧGO 的晶粒大小

分别为１４􀆰０nm 和１３􀆰４nm.

dhkl ＝
Kλ

βcosθ
(２)

　　式中,dhkl为晶体在 hkl方向的体平均厚度,

nm;K 为常数;λ 为 X射线波长,nm;β为衍射峰半

高宽,弧度;θ为衍射角,(°).
图２ 为 TiO２ 及 TiO２ＧGO 复 合 光 催 化 剂 的

SEM 图.由图可见,TiO２ 及 TiO２ＧGO复合光催化

剂的表面比较粗糙,颗粒之间很容易发生团聚,形成
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各种不规则形状的大块固体.与 TiO２ 相比,TiO２Ｇ
GO颗粒之间的团聚现象有所改善,分散程度提高,
颗粒大小比较均匀,这可能是因为 GO 具有良好的

导电性,使得颗粒之间静电作用力减弱.

图２　TiO２(a)及 TiO２ＧGO复合光催化剂(b)的SEM 图

２􀆰２　TiO２ＧGO复合光催化剂催化降解对硝基酚

硝基酚类化合物是一种人工合成的难降解有机

物,工业生产过程中会产生大量的有机废水,对环境

造成严重危害.本实验以对硝基酚为目标污染物,
以TiO２ＧGO复合物为光催化剂,分别在可见光和紫

外光下考察了催化剂的降解性能,结果见图３.

图３　TiO２ 及 TiO２ＧGO复合光催化剂在紫外光(a)和

可见光(b)照射下对对硝基酚的降解性能变化趋势图

(反应条件:２００mL４５mg/L对硝基酚溶液,催化剂０􀆰０５g,

温度２５℃,pH＝７)

由图可知,无论在可见光还是在紫外光照射下,
空白实验(不添加任何催化剂)中对硝基酚的降解率

都较低(＜３％),说明对硝基酚在自然光照射条件下

很难自行发生降解.在紫外光下,TiO２ 和 TiO２Ｇ
GO复合光催化剂的初始降解率相似,对硝基酚的

降解速率都较快,随后逐渐变慢,这是因为随着反应

的进行,对硝基酚的浓度逐渐下降,光催化反应速率

也随之逐渐降低;反应６h后,TiO２ＧGO复合光催化

剂的降解率可达到１００％,而 TiO２ 的降解率只有

８３％左右,这可能是因为TiO２ＧGO复合光催化剂颗

粒的分散程度更高,颗粒大小更均匀,比表面积更

大,更有利于对硝基酚在催化剂表面发生吸附,进而

发生降解.另外,GO具有良好的导电性,可以快速

导出光生电子,降低光生电子与空穴的复合几率,提
高 TiO２ 的量子效率和光催化活性.

在可见光条件下,TiO２ 的初始降解速率较慢,
反应６h后的降解率只有１２％左右,这是因为 TiO２

具有较宽的禁带带隙,只有在紫外光照射下才具有

明显的催化活性.TiO２ＧGO 复合光催化剂的初始

降解速率明显高于 TiO２,反应６h后,TiO２ＧGO 复

合光催化剂的降解率可达４２％左右,说明 TiO２ＧGO
复合光催化剂在可见光下具有更高的相应值,GO掺

杂使得TiO２ 的光响应范围拓展至了可见光区域.

３　结论

采用水热法制备了 TiO２ＧGO 复合光催化剂.

由XRD分析可知,TiO２ＧGO 复合光催化剂属于锐

钛矿型结构,只是 GO 掺杂使得 TiO２ 的结晶度和

规整度有所下降;由SEM 分析可知,TiO２ 颗粒之

间很容易发生团聚,形成不规则的大块固体,但是由

于 GO具有良好的导电性,降低了颗粒之间静电作

用力,使得 TiO２ＧGO 颗粒之间的团聚现象有所改

善,分散程度提高;在紫外光下照射６h,TiO２ＧGO
复合 光 催 化 剂 的 降 解 率 可 达 １００％,高 于 TiO２

(８３％),这是因为 GO 掺杂既能提高 TiO２ 颗粒的

分散度,增加其比表面积,又能降低光生电子与空穴

的复合几率;在可见光下照射６h时,TiO２ＧGO 复合

光催化剂的降解率可达４２％,而 TiO２ 的降解率只

有１２％,说明 GO掺杂将 TiO２ 的光响应范围拓展

至了可见光区域.
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