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摘　要　采用液相自组装Ｇ高温还原法,以纳米 TiO２ 和氧化石墨烯(GO)为原料,制备得到了还原氧化石墨烯＠
纳米 TiO２(rGO＠TiO２)复合材料.利用 X射线衍射、红外吸收光谱、扫描电子显微镜及能谱分析和拉曼光谱对样品

的晶体结构、表面形貌、元素组成进行了表征;采用接触角测试对样品的疏水性进行了评价;以染料亚甲基蓝为目标

降解物,以紫外光为光源,对rGO＠TiO２ 的光催化活性进行了评价.结果表明:该方法成功制备出rGO＠TiO２ 复合

材料,且复合材料中rGO 很好地吸附在 TiO２ 表面;rGO＠TiO２ 表现出一定的疏水性,水接触角可达１２９􀆰４°;而且

rGO＠TiO２ 对亚甲基蓝具有很好的光降解作用,１０min内的降解率达到７５􀆰９％.
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Abstract　Reducedgrapheneoxide＠TiO２ (rGO＠TiO２)nanocomposite waspreparedbynanoＧTiO２ and

grapheneoxide(GO)viaasolutionselfＧassemblymethodandahighＧtemperaturereductionprocess．TheasＧprepared
rGO＠TiO２ nanoparticleswerecharacterizedbyXＧraydiffraction (XRD),fourierＧtransforminfraredspectroscopy
(FTＧIR),scanningelectronmicroscopy(SEM),energydispersiveXＧrayspectroscopy(EDX)andRamanspectra．The
resultsrevealedthatthenanoＧTiO２wassuccessfullyadsorbedongraphenesheetsandtheGOwasefficientlyreducedto
rGO．WatercontactanglewastestedtomeasurehydrophobicitychangesfromTiO２torGO＠TiO２．Theresultsshown
thatrGO＠TiO２hadhigherhydrophobicitythanTiO２,asthewatercontactanglewasincreasedto１２９􀆰４°whenTiO２

wascoatedwithrGO．Furthermore,thephotocatalyticpropertyofobtainedrGO＠TiO２ wasinvestigatedbydegrading
themethylenebluesolutionunderUVirradiation．After１０minunderUVirradiation,thedegradationrateofmethylene
bluewithrGO＠TiO２ was７５􀆰９％,indicatingthatrGO＠TiO２ nanocompositecouldbeapromisingadditivefor
acceleratingthephotocatalyticdegradationofmethyleneblue．
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　　海洋污损[１Ｇ４]是影响船舶性能的重要因素,为了

解决这一问题,防污材料得到了广泛研究.最初的

海洋防污技术主要是采用沥青、柏油、石蜡、及含重

金属、三氧化二坤等有毒涂料来防止海洋生物在船

底的附着[５Ｇ８].自上世纪６０年代中期开始,三丁基

锡(TBT)[９]防污剂由于其持久有效的防污作用而

被广泛使用,成为最主要的防污材料,但之后很多研

究表明其毒性在生物体内的富集对各种海洋生物包

括一些非目标性的海洋生物都会造成较大的损伤.
随着环保意识的增强,由于 TBT 的高毒性及对海

洋环境的巨大副作用,许多国家和政府开始限制其

使用[１０],自此无毒、高效、性质稳定的防污材料[１１Ｇ１３]

逐渐成为研究的热点.光催化材料由于能够利用光

照降解污染物,而本身并不向环境中释放有毒有害
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物质,成为防污材料的优选,得到了大量的关注.
纳米 TiO２ 是一种备受青睐的纳米材料,具有

优越的化学稳定性、耐磨耐刮擦性及无毒性等,成为

海洋防污涂料中用途最多的颜料之一;而且纳米

TiO２ 具有一定的光催化活性,在光照条件下可生成

具有强氧化性及分解能力的羟基自由基(􀅰OH)、超
氧离子自由基(O－

２ )和双氧水(H２O２),不仅具有较

强的广谱抗菌活性,而且可以防止幼虫附着、分解内

毒素等有机物,是一种极具潜力的绿色、低成本防污

添加剂[１４Ｇ１６],在海洋防污、废水处理、杀菌、空气净化

和紫外屏蔽等领域都有着广阔的应用前景.但是纳

米 TiO２ 禁带宽度较宽(锐钛矿为３􀆰２eV,金红石为

３􀆰０eV),且光生电子、空穴复合率高,使得光利用率

低,而且纳米 TiO２ 表面存在大量羟基,极性强,难
以在防污树脂基材中分散,严重影响其在海洋防污

涂料中的广泛应用.石墨烯[１７Ｇ１９]是一种由碳原子紧

密堆积而成的、具有蜂窝状结构的二维碳材料,自发

现以来,在基础科学和材料应用等领域得到了广泛

的研究.大量研究表明,石墨烯由于具有优异的导

电性能和较大的比表面积,使其可作为性能优异的

催化剂载体,提高催化剂的光催化性能[２０Ｇ２５].而且,
石墨烯自身具有一定的防污防腐性能,小分子石墨

烯具有优异的屏蔽性能,能阻隔氧气、水分子等腐蚀

因子到达金属基材表面,被认为是已知最薄的防污

防腐材料.因而还原氧化石墨烯＠纳米 TiO２(rGO
＠TiO２)复合材料被认为具有超越纳米ＧTiO２ 的光

催化性能,并兼具石墨烯的防污防腐性能,具有重要

的研究意义和广阔的应用前景.
本研究将结合 TiO２ 和石墨烯各自的优势,拟

通过液相自组装Ｇ高温还原法制备rGO＠TiO２ 纳米

复合材料,提高复合材料的综合性能;采用 X 射线

衍射、红外光谱、拉曼光谱以及扫描电镜Ｇ能谱对其

结构和形貌进行表征,进行接触角测试评价复合材

料的疏水性,并以亚甲基蓝为目标污染物,探讨其光

催化性能,为其在海洋防污涂料中的应用奠定一定

的基础.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

TiO２(分析纯);氧化石墨烯(GO,９９􀆰９％);异
丙醇(分析纯);乙醇(分析纯);亚甲基蓝(分析纯);
蒸馏水.

磁力搅拌器(JKＧMSHＧPROＧ４B型),上海精学

科学仪器有限公司;超声波清洗器(TYDＧD６００型),

北京泰元达创工业设备有限公司;X 射线衍射仪

(XRD,DmaxＧrA 型),日本 Rigaku公司;扫描电子

显微镜(SEM,QUANTA６５０型),美国 FEI公司;
显微激光拉曼光谱仪(RL,LabRAM Aramis型),
法国 HJY 公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,EquiＧ
nox５５型),德国Bruker公司;紫外可见分光光度计

(Lambda９００型),美国 PKL 公司;接触角测量仪

(FM４０Mk２型),德国 KRÜSS公司.

１􀆰２　还原氧化石墨烯＠TiO２(rGO＠TiO２)纳米复

合材料的制备

采用液相自组装法制备rGO＠TiO２ 复合材

料,具体流程为:称取一定量的纳米 TiO２ 粉末,超
声分散在异丙醇溶剂中,然后将提前超声好的 GO
分散液缓慢滴加至上述 TiO２ 分散液中,搅拌２h,使
其自然沉降,用乙醇洗涤,干燥得 GO＠TiO２ 复合

材料,最后通过高温真空还原手段对上述复合物进

行还原,得到rGO＠TiO２ 纳米复合材料.

１􀆰３　光催化活性测试

以亚甲基蓝为目标污染物来考察rGO＠TiO２

的光催化活性,并与纯 TiO２ 进行比较,具体流程

为:首先配制一定浓度的亚甲基蓝溶液 A,并测其紫

外可见吸收曲线;然后取一定量的溶液 A,并加入一

定量的纳米 TiO２ 粉末,记为溶液B;再取相同量的

溶液 A,并加入与 TiO２ 等质量的rGO＠TiO２ 复合

物,记为溶液C;将溶液B和溶液C超声一段时间后

用紫外灯照射,隔一段时间后取样,离心取上层亚甲

基蓝溶液测其紫外可见吸收曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为rGO＠TiO２ 纳米复合材料的 XRD 谱

图.由图可见,rGO＠TiO２ 纳米复合材料的 XRD
谱图与金红石型 TiO２ 具有较好的对应关系(PDF
６５Ｇ１１１９卡片),２θ＝２７􀆰５０°、３６􀆰１２°、３９􀆰２６°、４１􀆰３１°、

４４􀆰０５°、５４􀆰３２°、５６􀆰５０°、６２􀆰６６°、６４􀆰０４°、６９􀆰０７°、

６９􀆰７９°处的衍射峰分别对应金红石型 TiO２ 的(１１
０)、(１０１)、(２００)、(１１１)、(２１０)、(２１１)、(２２
０)、(００２)、(３１０)、(３０１)和(１１２)晶面.这与原

料金红石相对应,表明该方法制备的rGO＠TiO２

纳米复合材料不会改变原料 TiO２ 的晶型,具有较

好的稳定性.另外,图中没有出现 GO的衍射峰,表
明 GO在高温真空条件下得到了有效还原;而且也

没有出现rGO 衍射峰,这主要是因为复合材料中

rGO的含量很少.
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图１　rGO＠TiO２ 纳米复合材料的 XRD谱图

２􀆰２　RL分析

图２为rGO＠TiO２ 纳米复合材料和GO的RL
谱图.由图可见,rGO＠TiO２ 与 GO 均出现了石墨

烯的特征峰,即sp２ 杂化碳的结构性缺陷引起的 D
峰和sp２ 杂化碳的面内伸缩振动引起的 G峰[２６],说
明rGO＠TiO２ 纳米复合材料中rGO很好地吸附在

TiO２ 表面.GO的PL谱图中,常用 D峰与 G峰的

强度 比 (ID/IG )表 征 石 墨 烯 片 层 结 构 的 混 乱

度[２７Ｇ２９].由图还可见,GO 的ID/IG＝１􀆰０３,rGO＠
TiO２ 的ID/IG＝０􀆰９１,ID/IG 值明显降低说明石墨

烯中缺陷减少,表明 GO得到了有效还原.

图２　rGO＠TiO２ 纳米复合材料和 GO的 RL谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

图３为rGO＠TiO２ 纳米复合材料的FTＧIR谱

图.由图可知,５００~７００cm－１处强吸收的宽峰对应

于 Ti—O 键的振动吸收峰,１３８４cm－１处属于—C—
H 的吸收峰,３４３１cm－１和１６４０cm－１处分别为羟基

的伸缩振动和弯曲振动吸收峰,２９２３cm－１处为甲

基、亚甲基的伸缩振动峰,１１２６cm－１处为 C—O 键

的吸收峰.另外,FTＧIR谱图中只出现了少量较弱

的有机基团以及含氧官能团的吸收峰,表明 GO 中

大量含氧基团都被去除,与之前RL谱图对应.

图３　rGO＠TiO２ 纳米复合材料的FTＧIR谱图

２􀆰４　SEMＧEDS分析

图４ 为rGO＠TiO２ 纳米复合材料的 SEMＧ
EDS图.由图４(a)可见,rGO 吸附在 TiO２ 表面.
由图４(b—e)可见,C元素、Ti元素和 O 氧元素分

布均匀,其中C主要来自于rGO,O和 Ti则主要来

自 TiO２,而产物中只含有这３种元素,说明该方法

成功制备出了纯净的rGO＠TiO２ 纳米复合材料.

图４　rGO＠TiO２ 纳米复合材料的SEMＧEDS图

[(a)SEM;(b)EDS分层图;(c)C元素;(d)O元素;

(e)Ti元素;(f)元素含量]

２􀆰５　接触角分析

将rGO＠TiO２ 粉末采用双面胶带粘连法制备

平整药片,进行接触角测试,并与原料纯 TiO２ 进行

比较.结果见图５.由图可见,纯 TiO２ 表面完全浸

润,而制备的rGO＠TiO２ 纳米复合材料则表现为

疏水性,接触角约为１２９􀆰４°.

图５　光盘基底(a)、TiO２(b)和rGO＠TiO２(c)纳米

复合材料的水接触角示意图

TiO２ 颗粒表面存在大量的羟基,这使其表现出

强烈的亲水性,因而接触角测试结果表现为完全浸
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润;GO 包覆 TiO２ 后,GO 表面的—OH、—COOH
等含氧基团与TiO２ 表面的—OH 结合,而GO表面

剩余的含氧基团又在高温真空环境下被还原,使
rGO＠TiO２ 纳米复合材料表面的极性基团大量减

少,表现出一定的疏水性.因而 TiO２ 通过rGO 表

面改性后,其在非极性溶剂中的分散性将得到有效

提高.

２􀆰６　光催化活性分析

光催化活性是根据在相同的紫外光照射下亚甲

基蓝的降解率进行评价的.实验发现,分别加入

TiO２ 和rGO＠TiO２ 纳米复合材料的亚甲基蓝溶液

在紫外光下照射１０min后,加入rGO＠TiO２ 纳米

复合材料的溶液颜色浅于加入 TiO２ 的溶液,说明

此时加入rGO＠TiO２ 纳米复合材料的亚甲基蓝溶

液比加入 TiO２ 的溶液浓度低,以此类推,rGO＠
TiO２ 纳米复合材料对亚甲基蓝溶液的降解率比

TiO２ 高.将经过一定时间的紫外光照射后的亚甲

基蓝溶液进行吸光度测试,结果见图６.由图可见,
经过１０min紫外光照射后,加入 TiO２ 的亚甲基蓝

溶液的吸光度由２􀆰２０６１降到０􀆰９１００,对亚甲基蓝

的降解率为５３􀆰５％;而加入rGO＠TiO２ 纳米复合

材料的亚甲基蓝溶液的吸光度降至０􀆰３７１１,对亚甲

基蓝的降解率达到７５􀆰９％;包覆石墨烯后,TiO２ 对

亚甲基蓝的降解率提高了４１􀆰９％.经过５０min照

射后,加入rGO＠TiO２ 纳米复合材料的亚甲基蓝

的吸光度比加入 TiO２ 的仍然要低很多.

图６　不同催化剂以及紫外光照射时间下亚甲基蓝的

吸光度变化趋势图

金红石相 TiO２ 是一种n型半导体材料,其光

催化机理与锐钛矿类似,即当其受到能量大于自身

禁带宽度(３􀆰０eV)的光照射时,可以吸收能量高于

其禁带宽度的短波光辐射,产生电子跃迁,价带电子

(VB)被激发到导带(CB),形成空穴Ｇ电子对,并将能

量传递到周围介质,诱发光化学反应,具有光催化

能力[３０Ｇ３１].
石墨烯具有独特的二维结构和优异的电学性

能,通常作为良好的基底材料和电子受体应用于光

催化领域.当石墨烯与 TiO２ 复合后,由于石墨烯

的能级略低于 TiO２ 的导带,TiO２ 产生的光生电子

能够通过石墨烯迅速转移,从而有效抑制电子Ｇ空穴

对的复合,增强了 TiO２ 的反应活性.另外,石墨烯

还具有大的比表面积和强的吸附能力,能够有效地

吸附污染物,进一步提高其降解能力.因而,rGO＠
TiO２ 纳米复合材料对亚甲基蓝的降解率要高于纯

TiO２.

３　结论

采用液相自组装Ｇ高温还原法成功制备了rGO
＠TiO２ 纳米复合材料,rGO的加入使 TiO２ 的紫外

光催化活性得到了较大的改善,rGO＠TiO２ 纳米复

合材料对亚甲基蓝具有很好的光降解作用,１０min
内的降解率达到７５􀆰９％,比纯 TiO２ 高４１􀆰９％;另
外rGO 的加入使 TiO２ 由亲水表面变成了rGO＠
TiO２ 纳米复合材料的疏水表面,接触角增大到

１２９􀆰４°,大大提高了其在非极性溶剂或基体中的分

散性,为其在海洋防污涂层中的均匀分散奠定了一

定的基础.
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