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石墨烯修饰的TiO2 光催化剂性能研究
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摘要:石墨烯修饰的二氧化钛复合光催化剂已经引起科学界的广泛关注,如何提高其光催化性能更是成为一

个研究热点。为了充分发挥石墨烯的作用,提高光催化剂性能,本研究同时采用氧化还原法制备的石墨烯纳

米片和化学气相沉积法制备的三维网状石墨烯对二氧化钛进行改性。通过优化石墨烯纳米片表面官能团含

量以及2种石墨烯的含量,提升复合光催化剂的活性。在紫外光照射条件下,其分解甲基橙的速率常数达到

1.3×10-2min-1。采用红外光谱,X射线光电子能谱和电子顺磁共振谱等手段对样品进行表征,证明石墨烯

和二氧化钛之间存在协同作用。另外,该复合光催化剂具有良好的稳定性和长使用寿命。
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PhotocatalyticPerformanceofGrapheneModifiedTiO2

TANGBo,ZHOUPengfei,WUDongwei

(SchoolofPetroleumEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213016,China)

Abstract:GraphenemodifiedTiO2compositephotocatalystshavedrawnincreasingattention,andhow

toimprovetheresultingphotocatalyticperformancebecomesahotissue.Inordertoachievethefull

potentialofthemodifier,thereducedgrapheneoxide(RGO)andthree-dimensionalgraphenenetwork
(3DGN,preparedbychemicalvapordepositionmethod)areadoptedtomodifyTiO2.Afteroptimizing
theresidualamountofsurfacefunctionalgroupoftheRGOandmassfractionsoftheRGOand

3DGN,thedecompositionrateconstantofmethylorangereaches1.3×10-2min-1underUV-lightir-

radiation.AsynergybetweenthegrapheneandTiO2isprovedbyusingIR,XPSandEPRspectra.

Moreover,thecompositephotocatalystdisplaysawellstabilityandlonglifetime.

Keywords:photocatalyst;TiO2;graphene;surfacefunctionalgroups

石墨烯修饰的TiO2复合光催化剂具有良好的光催化活性,已经逐渐成为光催化领域的一个研究热

点[1-3]。在紫外光照射条件下,石墨烯良好的电学性能可以抑制TiO2中光生电子-空穴对的重新复合,
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延长光生电子寿命;而在可见光照射下,石墨烯充当光敏化剂(零带隙电子结构),赋予复合光催化剂良

好的可见光活性[3-5]。另外,石墨烯的大比表面积有助于提高光催化剂对污染物的吸附能力。Zhang
等[6]报道了石墨烯-TiO2复合光催化剂在紫外光照射条件下降解罗丹明的速率比纯 TiO2大幅提高。

Chen等[7]报道了石墨烯-TiO2复合光催化剂具有良好的可见光活性。本课题组进一步对石墨烯-TiO2
复合光催化剂的催化机理进行了研究,发现目前普遍采用的石墨烯纳米片(RGO,化学氧化还原法制

备)的不连续结构及高缺陷密度是石墨烯-TiO2复合光催化剂性能进一步提高的主要阻碍[8-10]。

为了解决上述问题,课题组采用化学气相沉积法制备的高质量且结构连续的三维网状石墨烯

(3DGN)替代RGO修饰TiO2,产物的光催化性能得到了进一步提高[11]。但是由于完美的3DGN中碳

原子都是以sp2轨道杂化的,无论是与TiO2的结合还是对污染物的吸附都难以形成稳定的化学键。进

一步研究发现3DGN的表面缺陷可以成为污染物的化学活性吸附位,并且同时实现光生电子在石墨烯

基础面和TiO2之间的输运。但是,实现3DGN表面缺陷密度的调控需要对衬底的降温速率以及碳前驱

气体流量进行繁琐的控制,不适合大规模生产[12]。另一方面,RGO 可以通过表面官能团实现与TiO2
及污染物的化学结合,并且RGO表面官能团的总量可以方便地通过调节还原时间来控制。如果能同

时利用3DGN和RGO的优点对TiO2进行修饰,将进一步提升复合光催化剂的性能。

在本研究中,3DGN和RGO被同时采用与TiO2结合,3DGN的连续结构为光生电子提供了快速输

运网络和存储空间,同时其巨大的比表面积有利于在催化剂表面吸附更多的污染物分子。RGO的加入

则能显著改善3DGN与TiO2以及污染物分子界面处的化学接触。另外,通过优化RGO的表面官能团

数量,实现RGO,3DGN和TiO2之间的协同作用,优化产物的光催化性能。

1 实验制备和测试方法

1.1 实验原料和实验制备

甲基橙、氨水、十二烷基苯磺酸钠和TiO2纳米颗粒购买于阿拉丁公司。泡沫镍从浩博公司购买(中

国深圳),比表面积为500m2·g-1,所有溶液及样品清洗均采用去离子水。RGO和3DGN的制备方法

在以前的研究中已经详细报道[12-14]。复合光催化剂的制备过程如下:将一定质量的3DGN浸入50mL
(质量分数为25%)氨水溶液,再加入50mg的RGO和TiO2混合物。然后将上述混合物放入反应釜中,

在110℃条件下反应10h。反应完成后用去离子水将复合光催化剂清洗2次,然后在80℃的干燥箱中

干燥2h。

1.2 测试仪器及方法

采用500W氙灯(购买于上海蓝盛设备有限公司)和滤波器件进行光催化实验。采用甲基橙作为模

拟污染物,典型的实验过程如下:取5mg复合光催化剂加入50mL质量浓度为10mg·L-1的甲基橙溶

液中,经过超声和搅拌处理达到吸附平衡后将溶液置于催化灯下方。每间隔10min取出2mL的溶液,

溶液中剩余甲基橙的浓度采用紫外分光光度计(UV-721型,购买于青岛明博环保科技有限公司)进行

测定。拉曼光谱用于决定三维网状石墨烯的层数(Raman,HoribaJobinYvon,France,532nm)。样品

形貌使用扫描电子显微镜和透射电子显微镜进行观察(SEM,FEISirion200at5kV;TEM,JEM-

2100F,20kV)。红外光谱用于记录化学键的形成(IRPrestige-21system)。X射线衍射光电子能谱用

于测试碳元素的价态(XPS,RBDupgradedPHI-5000CESCAsystem)。采用电子顺磁共振仪对光照

条件下强氧化自由基的产生进行监控(EPR,EPR-8,BrukerBioSpinCorp,Germany)。
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2 结果和讨论

图1(a)~图1(d)分别是本征TiO2,3DGN,3DGN-TiO2和3DGN-RGO-TiO2的SEM 图片。可以

看到本征TiO2颗粒的平均尺寸约为40nm,并且在与石墨烯结合后其平均尺寸保持不变,表明3DGN
巨大的比表面积能抑制TiO2在水热反应过程中的聚团行为。本征3DGN表面明显的褶皱是由石墨烯

和泡沫镍衬底热膨胀系数的差异所引起,这些褶皱对污染物的吸附和TiO2颗粒的载入具有重要意义。

另外,RGO分布在3DGN的表面,为改善界面处的电子输运提供了前提条件。为了进一步观察石墨烯

和TiO2之间的结合,3DGN-RGO-TiO2材料的TEM和HRTEM用来观察材料的界面,见图1(e)和图

1(f)。在高倍率放大倍数下,图中0.35nm的晶格间距对应于TiO2的(101)晶面。

图1 TiO2,三维网状石墨烯和复合光催化剂的扫描电子显微镜以及透射电子显微镜照片

加入RGO的目的是为了利用其表面官能团实现3DGN与TiO2及污染物分子之间的紧密结合,但

是RGO的高缺陷密度同时会对光生电子寿命产生负面影响。因此有必要对RGO的质量进行优化。

作为一种非破坏性的测试手段,拉曼光谱被广泛应用于测试分析石墨烯的各种物理性能,包括石墨烯的

厚度,平均尺寸以及缺陷密度等[13]。其中,3个明显的指纹峰包括D,G和2D峰出现在RGO样品的拉

曼曲线中。其中D峰是由缺陷引起的,因此对于高质量的3DGN样品,这个峰几乎消失了。2D峰是D
峰的二阶峰,但是它的存在却和缺陷无关,是由双声子共振引起的[13]。另外,G峰是由石墨类材料在布

里渊区中心E2g对称群振动所引起。根据D峰和G峰的积分强度之比,可以计算RGO的平均尺寸(缺

陷密度),具体公式为[14]

La=
43.5
R =43.5×

IG

ID
(1)

根据课题组原先的报道,中等官能团含量的RGO样品对提高TiO2光催化性能的效果最为明显。

因为适量的RGO表面官能团能发挥连接石墨烯片和TiO2的作用,改善两者界面处的化学接触,提高光

生电子在两者之间的转移效率。根据图2结果计算,所采用的RGO的缺陷密度为1.35×109cm-2。

图3(a)展示了紫外光照射条件下各种光催化剂降解污染物的表现。可以看到复合光催化剂的活

性远远胜过本征TiO2。其中,RGO和3DGN共同修饰的TiO2表现出最佳活性,甲基橙的降解速率达

到1.3×10-2min-1,分别比采用RGO和3DGN单独修饰的TiO2的降解速率快15%和31%。而在可
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图2 2种石墨烯的拉曼光谱

见光照射条件下,本征 TiO2几乎不能降解甲基

橙,这是因为本征TiO2的带隙达到3.2eV,对可

见光没有响应[15]。而所有的复合光催化剂都展示

出良好的可见光活性,这是因为无论是RGO还是

3DGN,在复合光催化剂中都能充当光敏化剂。从

甲基 橙 的 降 解 曲 线 可 以 看 到,3DGN-TiO2 和

RGO-3DGN-TiO2两种光催化剂在可见光照射下

的表现相当,表明额外添加的RGO并不能进一步

提高复合光催剂的可见光活性。加入RGO的目

的是为了改善3DGN和TiO2界面处的接触,而在

紫外光照射时,3DGN的作用是充当光生电子的

储存仓库,可以抑制TiO2中光生电子-空穴对的重新复合,提高光生电子的利用效率。因此,可以推断

RGO应该是负载在3DGN表面,而不是被TiO2所包裹,这个结论和SEM图相一致。而在可见光照射

下,加入RGO对复合光催化剂性能的影响却不大。这是因为可见光照射时,光生电子的起源是石墨

烯,光生电子必须由石墨烯注入TiO2的导带才能产生能降解污染物所必须的强氧化自由基(羟基自由

基和超氧阴离子)。由于石墨烯的费米能级能量低于TiO2的导带,因此在两者的界面处存在一个肖特

基势垒,阻碍光生电子的输运。根据课题组最近的研究[9],这个肖特基势垒的高度是一定的,而宽度则

由石墨烯的厚度决定,因此石墨烯的厚度将决定光生电子从石墨烯注入TiO2的概率。由于没有对本研

究中所采用的RGO的厚度进行控制,因此加入RGO前后对电子隧穿概率的影响并不明显,故其对复

合物光催化性能也没有显著影响。

图3 各种光催化剂降解污染物表现

为了进一步证明这个观点,采用IR,XPS和EPR对样品进行测试。图4展示了不同样品的IR曲

线。对于本征TiO2,低频吸收峰1000cm-1是由于Ti-O-Ti振动所引起,而高频吸收峰从3000到

3700cm-1是源自表面吸附水中的-OH键的振动[6,16]。对于石墨烯而言,1600cm-1处的特征峰是由

六角蜂巢结构的碳原子环的振动所引发的[17]。可以看到,加入RGO后在约800cm-1处出现一个新的

信号峰,表明化学键的形成。根据前人的研究,这个键对应于Ti-O-C[18],表明石墨烯和TiO2可以通

过RGO的表面官能团形成一个紧密的化学连接,为电子在石墨烯和TiO2之间的传输提供前提条件。

为了进一步优化所采用的RGO表面官能团的数量,通过改变还原时间调控RGO的还原程度。还

原前后RGO的XPS曲线如图5所示。图5(a)是未经过还原的样品,可以看到对应于零价元素碳的信
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图4 各种光催化剂的红外光谱

号位于284.8eV,而对应于O=C-OH官能团中

碳原子的信号峰在288.7eV[19]。经过仔细的拟

合,发现在287.4eV和285.9eV处还有2个属于

C-OH 和C=O的信号[20]。经过6h的还原反

应,零价元素碳的比例由反应前的47%增加到

91%(图5(b))。为了证实RGO表面官能团总量

的重要意义,将这些 不 同 还 原 程 度 的 RGO 与

TiO2进行结合,发现经过6h还原后的RGO表面

官能团的总量对提高复合催化剂的性能最为有

效。图6(a)展示了不同光催化剂在紫外光照射条

件下羟基自由基的EPR曲线。可以看到所有样

品都展示出相似的信号,但是本征TiO2所对应的信号强度最弱,这是因为其较高的光生电子-空穴复合

率所导致。在所有的复合光催化剂中,采用RGO和3DGN共同修饰的复合光催化剂展示了最大的信

号强度,表明优化表面官能团总量后,RGO显著的正面影响。图6(b)显示了可见光照射下的情况,可

以看到本征TiO2没有可见光活性,而单独采用3DGN和同时采用RGO和3DGN所得到的样品的信号

强度几乎一样,这与光催化降解实验结果一致。

图5 还原过程前后碳元素的XPS曲线

图6 不同光催化剂产生强氧化基团的数量

为了进一步优化复合光催化剂中RGO和3DGN的质量分数,对石墨烯不同质量的样品进行了的

·25·
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  图7 复合光催化剂的稳定性表现

光催化实验。其中,3DGN 的质量分数为7%,

RGO的质量分数为3%时(还原时间为6h),所得

到的复合光催化剂表现出最佳催化性能,表明

RGO,3DGN和TiO2之间的协同效应得到满足。

进一步地,光催化剂的稳定性对其实际应用具有

重要意义,因此对复合光催化剂的稳定性也进行

了测试。可以看到(图7),在使用20次之后其催

化性能没有明显下降,表明此复合光催化剂具有

高稳定性和长使用寿命。

3 结 论

同时采用RGO和3DGN对TiO2进行修饰。在复合光催化剂中,3DGN主要起到光生电子储存库

的作用,抑制光生电子-空穴对的重新复合。而RGO则发挥桥梁作用,改善石墨烯基础面和TiO2在界

面处的接触,提高电子输运能力。经过研究发现:

1)RGO的还原程度与复合光催化剂的性能紧密相关,这是因为其表面官能团一方面能改善界面处

的接触,另一方面同时降低石墨烯的本征高电导率。通过研究发现6h是优化的还原时间。

2)RGO的加入可以显著提高复合光催化剂在紫外光照射条件下的光催化表现,但是对其可见光性

能的影响却不明显。因为在可见光照射下,肖特基势垒的宽度是由石墨烯的厚度决定,来自RGO表面

官能团的影响几乎可以忽略。

3)RGO和3DGN共同修饰的TiO2复合光催化剂展示了良好的稳定性和长使用寿命,表明此复合

光催化剂具有良好的应用前景。
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