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TiO２/RGO纳米复合光催化剂的制备及性能研究
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(西安理工大学理学院,西安７１００５４)

摘　要　以硫酸钛为钛源、抗坏血酸为还原剂,以氧化石墨烯(GO)表面活性基团为结合位点,采用一步水热法还

原得到二氧化钛/还原氧化石墨烯(TiO２/RGO)纳米复合光催化剂.扫描电子显微镜分析表明 TiO２ 为球状颗粒,尺

寸为８０~１００nm,均匀分布在透明薄纱状 RGO 表面和层间.比表面积(BET)和紫外Ｇ可见光漫反射(UVＧVis)测试表

明,TiO２/RGO 纳米复合光催化剂的禁带宽度为３􀆰０２eV,比表面积为１０１m２/g,平均孔径为６􀆰６１nm,对光的吸收由纯

TiO２ 的３８４nm 扩展到４１０nm,具有较好的可见光响应性.亚甲基蓝(MB)光催化降解实验表明,在光照１２０min时

MB的降解率可以达到９７􀆰８％,重复使用５次后,催化降解能力仍保持在９５􀆰２％.TiO２/RGO 纳米复合光催化剂具

有可见光响应能力,高催化活性和稳定性,原因是 RGO 作为 TiO２ 的载体为电子和空穴提供了迁移通道,有效地防止

了电子空穴对复合.
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PreparationandcharacterizationofTiO２/RGOnanocompositephotocatalyst
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Abstract　TheTiO２/RGOnanocompositephotocatalystwassynthesizedbyoneＧstephydrothermalreduction
withtitaniumsulfateastitaniumsource,ascorbicacidasreducingagentandGOastemplate．TheSEMscanningshowed
thatTiO２ wassphericalwithasizeof８０~１００nmanddistributeduniformlyonthetransparentRGOsurfaceand
interface．ThemeasurementsofBETandUVＧVisillustratedthatthebandgapofTiO２/RGOwas３􀆰０２eV,thespecific

surfaceareawas１０１m２/g,theaverageporesizewas６􀆰６１nm,andtheabsorptionoflightincreasedfrom３８４nmofpure
TiO２to４１０nm．ThephotocatalyticdegradationtestofMBshowedthatthedegradationrateofMBcouldreach９７􀆰８％
after１２０minutes,andthecatalyticdegradationabilityremainedat９５􀆰２％afterfivetimesrepeating．Theexperimental
resultsshownthattheTiO２/RGOhadtheabilityofvisiblelightresponse,highcatalyticactivityandstability．The
reasonwasthatRGOasthecarriertemplateofTiO２ provideda migrationchannelforelectronandhole,which
effectivelypreventedtheelectronholefromrecombination．

Keywords　TiO２,RGO,oneＧstephydrothermalprocess,photocatalyticdegradation,methyleneblue

基金项目:陕西省自然科学基金(２０１８KWＧ０５４、２０１７JQ５０３９);陕西省大学生创新创业训练计划(２０１８０８０６５);西安理工大学科技创新计划

(２０１４CX０２５、１０９Ｇ４００２１１２０３)

作者简介:刘乃亮(１９８２Ｇ),男,讲师,主要研究方向为功能复合材料制备.

　　随着工业化进程的发展,含有机污染物废水愈

来愈严重地危害着自然环境和人类健康[１].半导体

光催化材料对于降解水体有机污染物具有独特的优

势,在催化降解过程中,半导体光催化剂能够在太阳

光下激发出电子Ｇ空穴对[２],在水体中通过与有机污

染物发生一系列复杂反应,通过反应得到的活性物

质使有机物降解为对环境无害的小分子[３].二氧化

钛(TiO２)是最常用的半导体光催化材料,其禁带宽

度为３􀆰２eV,可以在紫外光下激发.但是,在可见光

照射下几乎无催化效果,而且 TiO２ 还存在比表面

积小、电子Ｇ空穴对容易复合等缺点[４],从而限制了

TiO２ 在光催化降解领域的应用.因此,如何制备光

响应范围宽,光催化性能高,结构稳定性好的 TiO２

改性材料是光催化研究的关键.
目前,对 TiO２ 进行改性的方法主要有金属沉

积、异相耦合、染料敏化、元素掺杂、纳米复合等[５Ｇ７].
其中,纳米复合材料对于抑制电子Ｇ空穴对的复合,
提高载流子的空间传导效率具有很大的优势[８].其

原理是窄禁带的可见光响应催化材料和宽禁带半导

体形成异质结,在体系被光激发后,利用“窗口效应”

􀅰１６２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

将产生的光生电子由光催化材料的导带流向半导体

的导带,从而起到分离光生电子和空穴的作用.石

墨烯作为单原子层二维纳米片层结构材料,是目前

已知的载流子迁移率最高的材料,其载流子迁移率

为传统半导体硅材料的数十至上百倍,且其迁移率

基本与温度无关.将石墨烯与 TiO２ 材料复合,可
以减少半导体材料光生电子Ｇ空穴对的复合,有效提

高 TiO２ 的可见光催化活性[９Ｇ１１].
本研究以硫酸钛为钛源,以抗坏血酸为还原剂,

以氧化石墨烯(GO)为载体,采用条件温和、反应容

易控制的一步水热法还原合成 TiO２/RGO 纳米复

合光催化剂.通过X射线衍射、傅里叶变换红外光

谱、扫描电子显微镜、紫外Ｇ可见光漫反射和比表面

积(BET)等方法对其结构和形貌进行表征与分析,
并以亚甲基蓝 (MB)为模型降解物,探讨 TiO２/

RGO纳米复合光催化剂的可见光催化效果,以期为

TiO２/RGO纳米复合光催化剂用于自然环境中含

有机污染物废水的快速净化提供实验依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨粉、高锰酸钾、双氧水、硫酸钛,国药集团化

学试剂有限公司;浓硫酸,北京化工厂;硝酸钠,西安

化学试剂厂;无水乙醇,天津天力化学试剂有限公

司;抗坏血酸,河南领航化工产品有限公司;MB,天
津化学试剂厂.实验所用试剂均为分析纯,所用水

为二次去离子蒸馏水.
高压反应釜,南京瑞尼克科技术开发有限公司;

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６１００型),日本岛津;傅
里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,FTIRＧ８９０型),日本

岛津;扫描电子显微镜(SEM,TescanVTGA３SBH
型),日本电子株式会社;紫外Ｇ可见光漫反射分光光

度计(UVＧVis,TUＧ１９０１型),北京普析通用仪器有

限责任公司;光催化反应装置,自制.

１􀆰２　TiO２/RGO纳米复合光催化剂的合成

采用改进 Hummers法制备 GO[１２]:冰浴条件

下将５０mL浓硫酸缓慢加入三口烧瓶中,加入１g硝

酸钠搅拌至溶解,待体系温度稳定后加入２g天然石

墨,搅拌至均匀,分多次加入６g高锰酸钾.继续搅

拌２h后,升 温 至 ３５℃ 搅 拌 至 黏 稠 状,缓 慢 加 入

９０mL去离子水,随后升温至９８℃并保温３０min,再
加入２５０mL去离子水和１５mL双氧水,停止反应,
趁热过滤反应液,用稀盐酸、去离子水分别洗涤直至

洗液为中性,将产物于６０℃干燥２４h得到棕黄色粉

末状 GO样品.
称取０􀆰１g的 GO粉末溶于５０mL乙醇中,超声

分散均匀后待用.将０􀆰４８g硫酸钛溶于２０mL无水

乙醇中,在超声条件下,量取７􀆰２mL的 GO 乙醇溶

液逐滴加入硫酸钛无水乙醇溶液中,加入０􀆰７２g抗

坏血酸,超声３０min得到连续均匀的棕色溶液,将
此溶液转移至高压反应釜(填充率约为８０％),于

１８０℃保温反应９h,待反应釜自然冷却至室温后,将
反应产物离心分离,用去离子水和无水乙醇分别洗

涤产物至洗液为中性,于６０℃烘箱中干燥２４h,得到

土黄色固体粉末,即制得 TiO２/RGO纳米复合光催

化剂样品.

１􀆰３　光催化性能测试

采用自制光催化反应装置,以配有循环冷却水

的圆柱形耐热石英管为反应器(容积１００mL,长度

２２􀆰０cm,直径２􀆰０cm),底部插入通气管,四周避光,
将１５０W 汞灯放置在反应器中心作为光源.实验时

在反应器内将光催化剂分散于 MB溶液中,在无光

照条件下通气３０min,待降解液达到吸附Ｇ脱附平

衡,开启光源并计时,取样点距离光源１０cm,每隔

２０min取一次样,离心分离后取上层清液,用紫外Ｇ
可见光漫反射分光光度计测定其吸光度(波长λ＝
６６４nm),以 MB降解率评价光催化剂的催化活性.
降解率计算方法见式(１):

D ＝ (C０ －Ct)/C０ (１)

　　式中,D 为降解率,％;C０ 为降解液在反应体系

中达到吸附Ｇ脱附平衡时的吸光度值;Ct 为反应时

间为t时降解液的吸光度值.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为天然石墨、GO、纯 TiO２ 及 TiO２/RGO
的XRD谱图.从天然石墨的 XRD谱图可以看出,
在衍射角２θ＝２６􀆰４°处出现强而尖锐的衍射峰,对应

于００２晶面,２θ＝５４􀆰６°处的小峰对应００４晶面,呈
现出典型的天然石墨衍射峰,根据布拉格方程通过

计算得到晶面间距为０􀆰３３８nm.从 GO 的 XRD谱

图可以看出,天然石墨的特征峰消失,取而代之的是

２θ＝１１􀆰５°处的峰型较宽的 GO 特征衍射峰.晶面

间距由原来的０􀆰３３８nm 转变为０􀆰７７３nm,这是由于

石墨被氧化后层间插入了含氧官能团,说明在酸性

条件下,石墨原料被充分氧化,这些含氧基团为

TiO２ 与 GO 的复合提供了活性位点.从纯 TiO２

的XRD谱图可以看出,各衍射峰与锐钛矿型 TiO２
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的标 准 卡 (JCPDS No􀆰６５Ｇ５７１４)一 致,其 中 ２θ＝
２５􀆰３°、３７􀆰８°、４８􀆰２°、５３􀆰９°、５５􀆰６°、６２􀆰７°、７５􀆰５°处的

衍射峰分别对应锐钛矿型 TiO２ 的１０１、００４、２００、

１０５、２１１、２０４和２１５晶面.从 TiO２/RGO 的 XRD
谱图可以发现,GO 在２θ＝１１􀆰５°处的衍射峰消失,
说明 GO 与 TiO２ 复合过程中含氧官能团被还原,
形成了还原石墨烯(RGO)结构[１３].RGO 在２θ＝
２６􀆰４°处的特征峰与锐钛矿型 TiO２ 在２θ＝２５􀆰３°处

衍射 峰 叠 加,强 度 提 高.此 外,TiO２/RGO 与 纯

TiO２ 具有相同的衍射峰,表明水热法制备的 TiO２/

RGO纳米复合光催化剂并没有改变 TiO２ 的晶型,
仍为锐钛矿型结构.

图１　天然石墨、GO、纯TiO２ 及TiO２/RGO的XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为天然石墨、GO、纯 TiO２ 及 TiO２/RGO
的FTＧIR谱图.由天然石墨的FTＧIR谱图可知:天
然石墨的结构较为简单,在１７２０cm－１处出现羰基的

C􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰;在１６２０cm－１处出现石墨

烯片层中骨架C􀪅􀪅C伸缩振动吸收峰;在１４０４cm－１

处出现 O—H 的扭曲振动吸收峰[１４];在１０５０cm－１

处出现C—O—C的伸缩振动吸收峰[１１].从 GO 的

FTＧIR谱图可以看出:１７２０cm－１处出现了C􀪅􀪅O 的

振动吸收峰,１６２０cm－１处的 C􀪅􀪅C 振动吸收峰和

１０５０cm－１处的C—O振动吸收峰明显加强.此外,
在３４２０cm－１处出现 GO结构中的羟基、羧基和残留

水分中—OH 的振动吸收峰.说明天然石墨经过氧

化之后成为带有—OH,—COOH 和C—O—C等结

构的 GO.从纯 TiO２ 的 FTＧIR 谱图可以看出:

４００~８００cm－１处出现了 TiO２ 的特征吸收带,该吸

收带为 Ti—O—Ti骨架的伸缩振动[１５];由于 TiO２

表面活性较高,易吸水,所以在 ３４２０cm－１ 附近出

现—OH 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,１６３２cm－１ 处 出 现

—OH 的 弯 曲 振 动 吸 收 峰. 从 TiO２/RGO 的

FTＧIR谱图可以看出:在３４２０cm－１和１６３２cm－１处

出现—OH 的伸缩振动和弯曲振动吸收峰,并且峰

强度提高,说明材料中的—OH 发生了反应,结构改

变;在１４０４cm－１处出现了 GO 结构中C—OH 基团

中特有 的 O—H 的 扭 曲 振 动 吸 收 峰;在 ４００~
８００cm－１处出现了 TiO２ 结构中 Ti—O—Ti的特征

吸收带.FTＧIR表征结果表明,通过一步水热法成

功合成了 TiO２/RGO纳米复合光催化剂.

图２　天然石墨、GO、纯 TiO２ 和 TiO２/RGO的

FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３为天然石墨、GO、纯 TiO２ 和 TiO２/RGO
的SEM 图.由图３(a)可以看出,天然石墨呈光滑

的薄片状,片层宽度约为 ５００μm,片层厚度约为

１０μm.经过氧化后制备的 GO 见图３(b),由图可

见 GO尺寸缩小,仍呈现出较小的片层状.这是由

于 GO层间存在范德华力,片层发生堆叠.但是石

墨经过深层氧化后发生了明显的层间分离现象,石
墨片层被撑开,GO呈现出粗糙的片层结构,片层宽

度约为１０μm,片层厚度约为５００nm.由图３(c)可
以看出,TiO２ 颗粒呈均匀的球状结构,尺寸为８０~
１００nm.从图３(d)可以看出,RGO 为透明薄纱状,
呈现出典型的单层 RGO 结构,一步水热法合成的

TiO２ 以球状颗粒的形式均匀地分布在 RGO 表面

和层间.TiO２ 颗粒具有空间阻隔作用,阻碍临近的

RGO片层发生团聚,使 TiO２/RGO 纳米复合光催

图３　天然石墨(a)、GO(b)、TiO２(c)和

TiO２/RGO(d)的SEM 图
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化剂拥有更大的比表面积.SEM 分析结果表明,

RGO作为纳米复合光催化剂的载体,拥有较大的比

表面积,GO表面原有的活性点位有利于 TiO２ 颗粒

的分散与生长,形成了 TiO２/RGO 纳米复合光催

化剂.

２􀆰４　UVＧVis分析

图４为纯 TiO２ 和 TiO２/RGO 样品的 UVＧVis
谱图.由图可以看出,TiO２ 和 TiO２/RGO 在波长

２００~４００nm 范围内吸收较强,纯 TiO２ 的吸收边带

在３８４nm 处,而 TiO２/RGO 的吸收边带发生一定

程度的红移,扩展到４１０nm 处,说明 TiO２/RGO 纳

米复合光催化剂中RGO作为 TiO２ 的载流子载体,
可以拓展 TiO２ 在可见光区的响应范围.

图４　纯 TiO２ 和 TiO２/RGO样品的 UVＧVis谱图

根据 Tauc公式[１６],半导体禁带宽度与紫外Ｇ可

见光吸收系数之间的关系为:
αhν＝K(hν－Eg)１/２ (２)

　　式中,α 为半导体的吸光系数;h 为普朗克常

数;ν为光子频率,Hz;K 为常数;hν 为光子能量,

eV;Eg 为样品的禁带宽度,eV.
根据公式(２)得到的 TiO２ 和 TiO２/RGO 样品

的(αhν)２Ｇhν关系曲线图见图５,将曲线的线性部分

外延至与横坐标轴相交,得到纯 TiO２ 和 TiO２/

RGO的禁带宽度分别为３􀆰２２eV 和３􀆰０２eV.表明

TiO２ 负载在RGO片层结构上以后,其禁带宽度减

小,可以有效提高其对可见光的吸收特性.

图５　TiO２ 和 TiO２/RGO样品的(αhν)２Ｇhν关系曲线图

２􀆰５　BET分析

光催化剂的催化活性与催化剂粒径和比表面密

切相关.图６为 TiO２ 和 TiO２/RGO 样品的 N２ 吸

附Ｇ脱附等温线图及孔径分布图(见插图).由图可

见,２种光催化材料的吸附Ｇ脱附等温线均形成 H３

型滞后环,说明孔型为狭缝孔.由图中数据计算得

到TiO２ 的比表面为２８􀆰７m２/g,而TiO２/RGO的比

表面为１０１m２/g.由孔径分布图可知,TiO２ 平均孔

径为 ６􀆰７１nm,TiO２/RGO 平 均 孔 径 为 ６􀆰６１nm.

BET测试结果表明,TiO２/RGO 的比表面积大,平
均孔径小.原因是 RGO 片层结构比表面积大,

TiO２ 颗粒负载在 RGO 表面具有更好的吸附性能,
因而有利于光催化活性的提高.

图６　TiO２ 和 TiO２/RGO样品的 N２ 吸附Ｇ脱附

等温线图及孔径分布图

２􀆰６　光催化性能研究

为考察RGO负载 TiO２ 对光催化效果的影响,
在高压汞灯照射下,采用 TiO２ 和 TiO２/RGO 催化

降解 MB,２种催化剂对 MB降解的影响见图７.由

图可知:在 TiO２ 和 TiO２/RGO 的光催化作用下,

MB降解率均随着光照时间的延长出现不同程度的

提高;TiO２/RGO纳米复合光催化剂对 MB的降解

率明显高于纯TiO２ 光催化剂.相同条件下,纯TiO２

图７　纯 TiO２(a)及 TiO２/RGO(b)对 MB降解的影响
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光催化剂对 MB的降解率随着光照时间缓慢增加,
光照时间为 １２０min时 MB 降解率为 ７５􀆰９％;而

TiO２/RGO纳米复合光催化剂对 MB的降解率随

光照时间延长增加较快,光照时间为１２０min时 MB
降解率为９７􀆰８％.测试结果表明,TiO２/RGO纳米

复合光催化剂对有机物 MB的催化速率和催化效果

高于纯 TiO２ 光催化剂.原因是 TiO２ 在光照条件

下产生电子和空穴,RGO 作为 TiO２ 的载体具有大

的比表面积和载流子运输能力,更好地发挥了分离

光生电子和空穴的作用.

２􀆰７　光催化稳定性研究

为研究 TiO２/RGO 纳米复合光催化剂的稳定

性,每次使用之后对溶液进行过滤,收集催化降解后

的 TiO２/RGO样品,并用去离子水反复冲洗至洗液

为中性,将水洗后样品于６０℃干燥２４h,作为下一次

光催化降解催化剂.图８为 TiO２/RGO 纳米复合

光催化剂在高压汞灯照射下对质量浓度１５mg/L的

MB溶液降解曲线图.由图可以看出,重复使用５
次之后 TiO２/RGO 纳米复合光催化剂对 MB的催

化效果稍有降低,由９７􀆰８％降至９５􀆰２％,但仍保持

较高水平,说明 TiO２/RGO纳米复合光催化剂在重

复使用过程中,具有较高的光催化活性和优异的催

化稳定性.

图８　TiO２/RGO纳米复合光催化剂对

质量浓度１５mg/L的 MB溶液的降解曲线图

３　结论

采用一步水热法合成了 TiO２/RGO 纳米复合

光催化剂,TiO２ 在 RGO 片层活性点位处生长,通
过空间阻隔作用减少 RGO 片层团聚,使 RGO/

TiO２ 纳米复合光催化剂拥有比纯 TiO２ 更大的比

表面积.TiO２ 在 光 照 条 件 下 产 生 电 子 和 空 穴,

RGO作为载体使电子和空穴运输到更远的距离,更
有效地防止电子和空穴的复合.TiO２/RGO 纳米

复合光催化剂的禁带宽度为３􀆰０２eV,比表面积为

１０１m２/g,平均孔径为 ６􀆰６１nm,对光的吸收由纯

TiO２ 的３８４nm 扩展到４１０nm,具有较好的可见光

响应性.重复使用５次后,TiO２/RGO 纳米复合光

催化剂催化降解能力仍保持在９５％以上,具有较高

的光催化活性和催化稳定性.TiO２/RGO 纳米复

合光催化剂可用于自然环境中含有机污染物污水的

快速高效净化处理.
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