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摘要：用氧化石墨烯（ＧＯ）和ＴｉＯ２ 水凝胶制备一系列ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂。通过ＳＥＭ，ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ光谱等对复

合光催化剂进行表征，研究不同实验条件下纯ＴｉＯ２ 和复合光催化剂对亚甲基蓝（ＭＢ）染料废水的脱色效果。结果表明：

复合光催化剂中的ＴｉＯ２ 主要为锐钛矿相，其光催化活性优于纯ＴｉＯ２。当ＧＯ的复合量达到１５％（质量分数）时，光催化

活性最高。在浓度为１０ｍｇ／Ｌ、初始ｐＨ值约为８的３０ｍＬ合成废水中加入２５０ｍｇ复合光催化剂，２．５ｈ后脱色率可达

９３．１％。通过复合氧化石墨烯，以ＴｉＯ２ 为主要成分的复合光催化剂具有一定的可见光光催化活性。根据处理前后模拟

废水的紫外可见光光谱全波扫描结果推测，ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂的光生电荷会直接破坏 ＭＢ分子中的发光基团，在

处理过程中没有新的发光基团产生。
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　　近年来，在水污染控制领域采用光催化方法处理

难降解有机污染物受到了越来越多的重视，科研工作

者开发出了各种新型光催化剂。作为最早被应用于光

催化研究的催化剂之一，ＴｉＯ２ 由于化学稳定性好、无

毒、易于合成、高反应性和环境友好性等特点得到了深

入研究［１］。然而，ＴｉＯ２ 作为光催化剂存在两个主要瓶

颈，限制了其实际应用：第一，可见光的利用率低，

ＴｉＯ２ 只能吸收紫外光；第二，ＴｉＯ２ 颗粒中的光电子

空穴对易于复合，导致光量子效率降低和光催化活性

差［２３］。目前，扩展ＴｉＯ２ 光响应和抑制载流子复合的

方法很多，其中最重要的一个方面是通过各种方法来

修饰ＴｉＯ
［４５］
２ 。此外，将ＴｉＯ２ 负载在其他功能材料上，

促进光生电荷的分离，延长光生电荷的复合时间，这也

是提高ＴｉＯ２ 光催化性能和改善废水处理效果的有效
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途径之一［６］。

石墨烯（ＧＲ）是由彼此共价结合的碳原子六方晶

格组成的单层二维结构，因其具有优良的导电性和导

热性［７］、高的机械强度、大的比表面积［８９］，在传感

器［１０１１］、能量储存和转移［１２１３］、纳米电子学［１４］、超级电

容器［１５］、复合材料［１６１８］和其他领域均得到了广泛关

注。ＧＯ是ＧＲ的氧化物，氧化后仍保留ＧＲ的层状结

构，同时许多含氧官能团被引入到每个层的ＧＯ单片

中。通常认为，羟基和环氧基分布在单片上，而羧基和

羰基引入到片层的边缘。这些含氧官能团的引入增加

了单个ＧＲ结构的复杂性。因此，ＧＯ除了ＧＲ本身具

有的一些基本性质外，还具有许多特定的特征，例如优

异的吸附性能［１９２０］。根据有关理论［２１２２］，如果将ＴｉＯ２

与ＧＯ结合制备成复合光催化剂，由于ＧＯ片层经高

温煅烧后发生部分还原成为ＧＲ，具有良好的电子传

导能力，复合物可以有效促进光生电荷的分离和迁移，

并且由于ＧＯ优异的吸附性能，可以将废水中的有机

物富集到复合光催化剂的表面，增加与光催化剂的接

触概率，从而使污染物得到更好的降解和去除。

本工作采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒ法和超声微机械剥

离法制备出ＧＯ，利用溶胶凝胶法制备ＧＯ不同掺杂

比例的 ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂，并采用ＳＥＭ，ＸＲＤ

和Ｒａｍａｎ光谱等手段对其进行表征，以亚甲基蓝

（ＭＢ）合成染料废水为目标污染物，研究复合光催化

剂在紫外光照射条件下对合成染料废水的处理效果以

及处理机理。

１　实验材料与方法

１．１　化学品和试剂

硫酸（Ｈ２ＳＯ４，＞９８．０），盐酸（ＨＣｌ，＞９８．０），氢氧

化钠（ＮａＯＨ，＞９８．０），过氧化氢（Ｈ２Ｏ２，＞３０．０），氨

水（ＮＨ３，＞９８．０），丙 酮 （Ｃ３Ｈ６Ｏ），高 锰 酸 钾

（ＫＭｎＯ４），甲 醇 （ＣＨ３ＯＨ，＞ ９９．５％），乙 醇

（Ｃ２Ｈ５ＯＨ，＞９６．０％），硝酸钠（分析纯），钛酸四丁酯

（分析纯），石墨粉。

１．２　样品制备

ＧＯ的制备：首先，采用改进的Ｈｕｍｍｅｒ法制备氧

化石墨［２３］。然后向其中加入稀盐酸，并以７０００～

１００００ｒ／ｍｉｎ的速度离心洗涤，以去除硫酸根离子，并

反复用去离子水洗至中性。将一定量的离心后氧化石

墨与少量去离子水混合，６０Ｈｚ频率下超声处理１ｈ，

３０℃下真空干燥从而得到ＧＯ粉末。

ＴｉＯ２ 纳米粒子的制备：将１０ｍＬ 钛酸丁酯和

１８ｍＬ无水乙醇混合搅拌１０ｍｉｎ，制得混合溶液Ａ；将

１８ｍＬ无水乙醇、３ｍＬ冰醋酸和３．３ｍＬ去离子水混合

搅拌５ｍｉｎ，制得混合溶液Ｂ。溶液Ａ搅拌的同时，以

３ｍＬ／ｍｉｎ滴加Ｂ溶液，搅拌５ｍｉｎ，然后向反应体系中

加入甲酰胺０．７ｍＬ，搅拌２０～３０ｍｉｎ，直至在浅黄色透

明溶液中生成白色物质。搅拌１ｈ后，溶液变为醇凝胶

状态，即二氧化钛醇凝胶。将凝胶密封放置老化１～２

天，然后在马弗炉中４５０℃煅烧４ｈ，得到少量黑色颗粒

掺杂的浅黄色颗粒。然后将颗粒冷却到室温，粉碎成

粉末，即得到白色ＴｉＯ２ 纳米粒子。

ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂的制备：将不同质量的

ＧＯ与ＴｉＯ２ 纳米粒子加入适量蒸馏水，用玻璃棒搅

拌１０～２０ｍｉｎ，再用磁力搅拌器混合搅拌１０ｍｉｎ左

右，形成乙醇凝胶，在４５０℃的马弗炉中煅烧４ｈ，所

得颗粒冷却至室温，粉碎成粉状即得到ＧＯ／ＴｉＯ２ 复

合光催化剂。

１．３　光催化活性评价

以亚甲基蓝（ＭＢ）溶液为光催化剂目标物，采用

紫外可见分光度计测定６６４ｎｍ波长下处理前后溶液

的吸光度，用式（１）计算光催化剂对模拟染料废水的降

解率。

犃＝
犆０－犆

犆０
×１００％ （１）

式中：犃 为去除率；犆０ 为 ＭＢ的初始浓度，ｇ·Ｌ
－１；犆

为光催化处理后的 ＭＢ浓度，ｇ·Ｌ
－１。

１．４　模拟染料废水的处理

采用自制光催化反应器对ＭＢ染料废水进行光催

化处理，研究不同ＧＯ掺入量对复合光催化剂光催化

活性的影响。在紫外光作用下，采用不同ＧＯ负载量

制备的复合光催化剂处理 ＭＢ染料废水，研究复合光

催化剂用量、模拟废水初始ｐＨ 值和模拟废水初始浓

度等参数对处理效果的影响，得出不同处理条件下的

最佳工艺参数。在此基础上研究在模拟可见光（氙灯加

滤波片）条件下复合光催化剂对模拟废水的处理效果。

１．５　光催化工艺对 犕犅染料结构的影响

采用紫外可见光全波扫描法分析复合光催化剂

处理ＭＢ模拟染料废水前后光催化过程对染料分子结

构的影响。

２　结果和讨论

２．１　复合光催化剂的犛犈犕测试结果

图１为不同含量ＧＯ／ＴｉＯ２ 纳米粒子和复合光催

化剂的ＳＥＭ 图。可知，在不掺杂 ＧＯ时，ＴｉＯ２ 粉体

呈球形，部分颗粒团聚成团簇（图１（ａ））；在不掺杂

５０１
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ＴｉＯ２ 纳米粒子时，ＧＯ呈片状波浪形结构（图３（ｂ））；

当ＧＯ掺杂量为３％时，ＴｉＯ２ 纳米粒子尺寸相对较

小，因此其分散并附着在ＧＯ片层上。不同部位球形

颗粒的团聚略有不同，且相对分散在连接较少的ＧＯ

多层结构中，复合材料表面主要由 ＴｉＯ２ 组成（图３

（ｃ））；当ＧＯ掺杂量为２３％时，ＧＯ占复合颗粒结构

的比例较高，ＴｉＯ２ 颗粒分别附着在不同结构的 ＧＯ

片层中，ＧＯ片层结构相对稳定（图３（ｄ））。

图１　不同含量ＧＯ／ＴｉＯ２纳米粒子和复合光催化剂的ＳＥＭ图

（ａ）ＴｉＯ２纳米粒子；（ｂ）ＧＯ；（ｃ）３％ＧＯ的复合光催化剂；（ｄ）２３％ＧＯ的复合光催化剂

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＧＯ／ＴｉＯ２

（ａ）ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ；（ｂ）ＧＯ；（ｃ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ３％ＧＯ；（ｄ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ２３％ＧＯ

２．２　复合光催化剂的犡犚犇分析

图２是ＴｉＯ２，ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂的ＸＲＤ谱

图。可知，２θ＝２５．３°，３７．８°，４８．０°，５３．９°，６２．７°，７０．３°

和７５°的衍射峰属于锐钛矿的（１０１），（００４），（２００），

（１０５），（２０４），（２２０）和（２１５）晶面的衍射峰。ＸＲＤ分

析表明，制备的 ＴｉＯ２ 属于锐钛矿相，衍射峰强而尖

锐，结晶度较好。复合前后两种形貌的比较表明，ＴｉＯ２

在复合光催化剂中仍以锐钛矿相的形式存在，但在复

图２　ＴｉＯ２及ＧＯ／ＴｉＯ２复合光催化剂ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ａｎｄＧＯ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

合光催化剂中无明显的ＧＯ衍射峰，说明ＧＯ的存在

对ＴｉＯ２ 的晶型和结构没有影响。原因可能是，复合

光催化剂中ＧＯ含量低（１５％），ＴｉＯ２ 在２５．４°处的衍

射峰覆盖了这一现象［２４］。

２．３　复合光催化剂的拉曼光谱分析

图３为ＴｉＯ２，ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂的拉曼光

谱。ＴｉＯ２ 的拉曼光谱有３ 个峰，分别为 ３９６ｃｍ
－１

（Ｂ１Ｇ），５１３ｃｍ－１（Ａ２Ｇ）和６３９ｃｍ－１（Ｅｇ）。作为锐钛

矿相ＴｉＯ２ 的振动模式
［２５］，ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂在

１３３０ｃｍ－１和１６００ｃｍ－１处出现２个峰，犐Ｄ／犐Ｇ＝１．０３，略

低于ＧＯ（犐Ｄ／犐Ｇ＝１．６）
［２６］。这可能是由于反应过程中

ＧＯ的减少造成的。此外，在低频区出现的３个峰与

纯ＴｉＯ２ 振动峰相同，表明复合光催化剂中的ＴｉＯ２ 仍

处于锐钛矿相。

２．４不同反应条件对复合光催化剂光催化活性的影响

２．４．１　ＧＯ掺入量对复合光催化剂光催化活性的影响

图４为 ＧＯ 掺入量分别为０％，３％，５％，８％，

１０％，１５％，１８％，２０％，２３％，２５％，２８％的复合光催化

剂在２０ｍｇ／Ｌ浓度下对３０ｍＬＭＢ染料废水的处理效
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图３　ＧＯ／ＴｉＯ２复合光催化剂及ＴｉＯ２拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＴｉＯ２

果。结果表明，复合了ＧＯ的光催化剂光催化活性明

显优于纯 ＴｉＯ２ 的，当 ＧＯ的加入量为１５％时，ＧＯ／

ＴｉＯ２ 复合光催化剂的光催化活性达到峰值。经２．５ｈ

处理后，脱色率达９１％。当掺杂量为１５％左右时，ＧＯ

单晶结构和ＴｉＯ２ 纳米粒子形成了较为均匀、合理的

结构。此时因ＧＯ片层经高温煅烧后发生部分还原成

为ＧＲ，具有良好的电子传导能力，可以降低光致复合

电子空穴产生的概率，提高ＴｉＯ２ 的光催化活性。同

时，ＧＯ具有良好的吸附性能，能够增加活性中心数

量，可以在复合催化剂表面吸附ＭＢ分子，提高催化反

应效果。当ＧＯ掺杂量较低时，难以有效避免光生电

子与空穴的快速复合；当ＧＯ掺杂量较高时，很大一部

分球形 ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合纳米粒子表面由 ＧＯ覆盖，而

ＧＯ未受还原时，透光率差，即使因较好的吸附性能将

染料分子吸附到复合光催化剂表面，但因复合光催

化剂内的ＴｉＯ２ 粒子更少暴露在紫外光下，光生电荷

从催化剂表面分离的概率降低。另外，过高的ＧＯ掺

杂量具有更高的导电性，有可能促使光生电子和空

穴较易复合，导致光催化剂失活，从而降低模拟染料

废水的处理效果。

图４　不同ＧＯ掺入量时复合光催化剂对 ＭＢ模拟废水的处理效果

Ｆｉｇ．４　ＤｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＭＢｄｙｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｅｄ

ｂｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｒａｔｉｏｓ

２．４．２　复合光催化剂用量对处理效果的影响

图５为不同复合光催化剂加入量对 ＭＢ模拟废水

的处理效果。可知，在５０，１００，１５０，２００ｍｇ和２５０ｍｇ

复合光催化剂作用２．５ｈ后，在初始ｐＨ值约为７．７８、

初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ的３０ｍＬＭＢ染料废水中，脱色

效果良好。随着复合光催化剂用量的增加，脱色率也

随之提高，在２５０ｍｇ光催化剂上脱色效果最佳，脱色

率可达９２％，但当复合光催化剂用量为２５０～３００ｍｇ

时，脱色率开始下降，这是因为催化剂过多会导致废水

中悬浮物增加，光线很难透过液体，影响了光催化反应

的发生。

图５　不同复合光催化剂加入量对 ＭＢ模拟废水的处理效果

Ｆｉｇ．５　ＤｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＭＢｄｙｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．４．３　废水ｐＨ值对光催化效果的影响

图６为２５０ｍｇ复合光催化剂在紫外光照射下，在

初始浓度为０．０２ｇ／Ｌ、ｐＨ值为１．９０，３．９８，５．９４，７．９８

和１０．０２的条件下，处理３０ｍＬＭＢ染料废水的处理

效果。结果表明，ｐＨ 值为３．９８和７．９８时脱色率较

高，ｐＨ值为５．９４时脱色率较低。当ｐＨ 值为７．９８

时，脱色率达到９３．１％。当ｐＨ值达到１０．０２时，脱色

率明显下降。总体上，偏酸性和碱性条件下的脱色效

果均优于中性条件，特别是在碱性条件下。ｐＨ值对

图６　ｐＨ值对 ＭＢ模拟废水的处理效果

Ｆｉｇ．６　ＤｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＭＢｄｙｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｐＨｖａｌｕｅｓ
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染料分子的稳定性有很大影响，通常染料分子在酸性

和碱性条件下不稳定。同时，ｐＨ 值影响光催化过程

中自由基的形成以及光催化剂的分散、活性和表面电

荷［２７］，并与Ｔｉ的等电点有关。根据有关资料
［２８］，ＧＯ／

ＴｉＯ２ 复合材料的等电点为ｐＨ＝６．７。在ｐＨ＞６．７的

溶液中，ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合材料表面带负电荷，催化剂表

面带正电荷。ＭＢ分子为有机阳离子，在碱性介质中

带负电荷，因而 ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合材料对 ＭＢ分子的吸

附能力较强。因此，在偏碱性条件下，降解效果较好。

２．４．４　ＭＢ染料废水浓度对处理效果的影响

图７显示了初始浓度为１０，２０，３０，４０，５０，６０，

７０ｍｇ／Ｌ和８０ｍｇ／Ｌ的３０ｍＬ染料废水经２００ｍｇ复合

光催化剂处理２．５ｈ后的处理效果。当浓度为１０ｍｇ／Ｌ

时，ＭＢ染料废水的脱色效果最好，说明复合光催化剂

适于处理浓度较低的模拟染料废水。

图７　不同初始浓度对 ＭＢ模拟废水的处理效果

Ｆｉｇ．７　ＤｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＭＢｄｙｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．５　可见光条件下的处理效果

为考察复合ＧＯ前后对ＴｉＯ２ 催化性能改善的效

果，在获得的最佳工艺条件和可见光条件下，复合光催

化剂对 ＭＢ模拟染料废水的处理效果如图８所示。可

以看出，在复合了１５％ＧＯ后，复合光催化剂在可见光

条件下处理 ＭＢ模拟染料废水仍然取得了较好的效

果，比单纯采用 ＴｉＯ２ 光催化处理时脱色率有大幅度

提高，证明复合ＧＯ之后，可以使ＴｉＯ２ 的光吸收范围

向可见光方向红移，从而使其在可见光条件下具有一

定的光催化处理有机染料的能力。

图８　可见光条件下 ＭＢ模拟染料废水的脱色效果

Ｆｉｇ．８　ＤｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＭＢｄｙｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

２．６　光催化机理分析

ＧＯ复合ＴｉＯ２ 光催化剂处理 ＭＢ模拟染料废水

的机理示意图如图９所示。ＧＯ在复合光催化剂中的

作用主要体现在三个方面：（１）可以促进光生载流子分

离效率。高温制备过程使得部分 ＧＯ发生还原形成

ＧＲ，ＧＲ具有优异的导电性能。在复合体系中，由于

ＧＲ的费米能级较低，电子迁移率高，当受到光照时，

光生电子会从费米能级较高的ＴｉＯ２ 输运到ＧＲ表面，

直到二者平衡，形成能够捕获光生电子的肖特基势垒，

从而达到抑制光生电子空穴复合，提高ＴｉＯ２ 光催化

效率的目的；（２）ＧＯ具有较大的比表面积和良好的吸

附能力。由于复合了ＧＯ，使得ＴｉＯ２ 附近能够聚集起

大量染料分子，更易被其氧化；同时，由于大量光生电

子转移到ＧＯ表面，而ＧＯ还可以作为光催化还原反

应的载体，进一步提高光催化效率；（３）高温制备过程

图９　ＧＯ／ＴｉＯ２复合光催化剂处理模拟 ＭＢ染料废水机理的示意图

Ｆｉｇ．９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＧＯ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆＭＢｄｙｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
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中ＧＯ表面官能团裂解，部分Ｃ原子进入ＴｉＯ２ 表面

晶格，形成局部Ｃ掺杂，使得Ｃ以复合和掺杂两种形

式存在，从而显著提高了光催化效率。

　　复合光催化剂处理ＭＢ模拟染料废水不同时间后

紫外可见光全波扫描情况如图１０所示。随着处理时

间的延长，ＭＢ的特征吸收峰强度逐渐降低，说明复合

光催化剂的脱色效果随处理时间的延长而增加。此

外，在整个处理过程中，只有ＭＢ的初始特征峰强度逐

渐降低，而其他部位则没有出现新的特征峰。这表明，

ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂对模拟染料废水的处理是光

生电荷直接破坏 ＭＢ分子中的发光基团，在此过程中

不产生新的发光基团，反应后光催化剂的结构也保持

不变。

图１０　不同处理时间后 ＭＢ模拟染料废水

紫外可见光全波扫描结果

Ｆｉｇ．１０　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｆｕｌｌｗａｖｅｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＭＢｄｙｅ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｂｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

３　结论

（１）复合光催化剂中的ＴｉＯ２ 仍以锐钛矿相为主，

催化活性优于纯ＴｉＯ２，当ＧＯ掺入量为１５％时，ＴｉＯ２

的光催化活性最好。

（２）该复合光催化剂对低浓度模拟染料废水更有

效。在浓度为１０ｍｇ／Ｌ、初始ｐＨ为８左右的条件下，

用２５０ｍｇ复合光催化剂处理３０ｍＬ模拟废水２．５ｈ，脱

色率可达９３％。此时在可见光条件下，复合光催化剂

也具有一定光催化性能，证明ＧＯ复合使得ＴｉＯ２ 光催

化剂具有了可见光催化活性。

（３）ＧＯ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂处理 ＭＢ模拟染料废

水时，光生电荷直接破坏ＭＢ分子中的发光基团，在此

过程中不产生新的发光基团，光催化反应不能影响或

改变光催化剂的结构。

参考文献

［１］　ＡＮＳＡＲＩＳＡ，ＫＨＡＮＭ Ｍ，ＡＮＳＡＲＩＭＯ，ｅｔａｌ．Ｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒ

ｔｉｃｌｅｓａｎｄｄｅｆｅｃｔｉｎｄｕｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｎｄｐｈｏｔｏｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＡｇ＠ｍＴｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．Ｓｏｌａｒ

ＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ，２０１５，１４１：１６２１７０．

［２］　ＤＯＺＺＩＭ Ｖ，ＳＥＬＬＩＥ．Ｄｏｐｉｎｇ ＴｉＯ２ ｗｉｔｈｐｂｌｏｃｋｅｌｅｍｅｎｔｓ：

ｅｆｆｅｃｔｓｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

ａｎｄＰｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ：Ｃ，２０１３，１４：１３２８．

［３］　ＳＣＨＮＥＩＤＥＲＪ，ＭＡＴＳＵＯＫＡ Ｍ，ＴＡＫＥＵＣＨＩＭ，ｅｔａｌ．Ｕｎｄｅｒ

ｓｔａｎｄｉｎｇＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ：ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓ，２０１４，１１４（１９）：９９１９９９８６．

［４］　ＩＶＡＮＯＶＳ，ＢＡＲＹＬＹＡＫＡ，ＢＥＳＡＨＡＫ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒ

ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｕｌｆｕｒａｎｄｃａｒｂｏｎ

ｃｏｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＮａｎｏｓｃａｌｅＲｅｓＬｅｔｔ，２０１６，１１（１）：

１４０１５１．

［５］　ＴＲＵＰＰＩＡ，ＰＥＴＲＯＮＥＬＬＡＦ，ＰＬＡＣＩＤＯＴ，ｅｔａｌ．Ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ａｃｔｉｖｅＴｉＯ２ｂａｓｅｄｈｙｂｒｉｄｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｐｐｌｉｃａ

ｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｃａｔａｌｙｓｔｓ，２０１７，７（４）：１００１３２．

［６］　赵慧敏，苏芳，范新飞，等．石墨烯二氧化钛复合催化剂对光催化

性能的提高［Ｊ］．催化学报，２０１２，３３（５）：７７７７８２．

ＺＨＡＯＨ Ｍ，ＳＵＦ，ＦＡＮ ＸＦ，ｅｔａｌ．ＧｒａｐｈｅｎｅＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．Ｃｈｉ

ｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１２，３３（５）：７７７７８２．

［７］　ＢＡＬＡＮＤＩＮＡＡ．Ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄｎａｎｏｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅｄｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＮａｔＭａｔｅｒ，２０１１，８（１０）：５６９５８１．

［８］　ＮＯＶＯＳＥＬＯＶＫＳ，ＦＡＬＫＯＶＩ，ＣＯＬＯＭＢＯＬ，ｅｔａｌ．Ａｒｏａｄｍａｐ

ｆｏｒｇｒａｐｈｅｎｅ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２０１２，４９０（７４１９）：１９２２００．

［９］　ＳＥＮＧＵＰＴＡ Ｒ，ＢＨＡＴＴＡＣＨＡＲＹＡ Ｍ，ＢＡＮＤＹＯＰＡＤＨＹＡＹ

Ｓ．ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｇｒａｐｈｉｔｅａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｇｒａｐｈｉｔｅｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．

ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２０１１，３６（５）：６３８６７０．

［１０］　ＹＡＮＧＪ，ＤＥＮＧＳＹ，ＬＥＩＪＰ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔＡｕＰｄａｌｌｏｙｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒ

ｅｎｚｙｍａｔｉｃｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇ［Ｊ］．Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ＆ Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１１，２９

（１）：１５６１６６．

［１１］　ＢＡＩＬ，ＹＵＡＮＲ，ＣＨＡＩＹ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅａｎａｌｙｔｅｓｂａｓｅｄｏｎｄｕａｌｓｉｇｎａｌａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓａｎｄ ｍｕｌｔｉｌａｂｅｌｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ

ｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，３３（４）：１０９０１０９６．

［１２］　ＨＡＳＳＪ，ＤｅＨＥＥＲＷＡ，ＣＯＮＲＡＤＥＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｇｒｏｗｔｈａｎｄ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｅｐｉｔａｘｉａｌｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓ

ｉｃｓ：ＣｏｎｄｅｎｓｅｄＭａｔｔｅｒ，２００８，２０（３２）：３２３２０２．

［１３］　ＹＯＯＥ，ＫＩＭＪ，ＨＯＳＯＮＯＥ，ｅｔａｌ．ＬａｒｇｅｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅＬｉｓｔｏｒａｇｅｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｆａｍｉｌｉｅｓｆｏｒｕｓｅｉｎｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＮａｎｏＬｅｔｔ，２００８，８（８）：２２７７２２８２．

［１４］　ＲＹＺＨＩＩＶ，ＲＹＺＨＩＩＭ，ＳＡＴＯＵＡ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｉｃｅｍｏｄｅｌｆｏｒｇｒａ

ｐｈｅｎｅｂｉｌａｙｅｒｆｉｅｌｄｅｆｆｅｃｔｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓ

ｉｃｓ，２００９，１０５（１０）：１０４５１０．

［１５］　ＳＵＸＬ，ＦＵＬ，ＣＨＥＮＧＭＹ，ｅｔａｌ．３Ｄｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ

ａｅｒｏｇｅｌｎａｎｏｍｅｓｈ：ｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓａｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，４２６：９２４９３２．

［１６］　ＧＵＺＧ，ＹＡＮＧＳＰ，ＬＩＺＪ，ｅｔａｌ．Ａｎｕｌｔｒａｓｅｎｓｉｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｅｒｏｘｉｄｅｂｉｏｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｎｅｒｇｙｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

ｇｏｌｄｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ，ＣｄＴｅＣｄＳｃｏｒｅｓｈｅｌｌｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓａｎｄｇｏｌｄ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｉｍＡｃｔａ，２０１１，７０１（１）：７５８０．

９０１



材料工程 ２０１９年１２月

［１７］　董慧民，牟维琦，史海燕，等．石墨烯填充丁腈橡胶纳米复合材料

研究进展［Ｊ］．航空材料学报，２０１８，３８（５）：３６４６．

　ＤＯＮＧＨＭ，ＭＵＷＱ，ＳＨＩＨＹ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆａｃ

ｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅｂｕｔａｄｉｅｎｅｒｕｂｂｅｒｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，３８（５）：３６４６．

［１８］　刘红娟，谢水波，张希晨，等．氧化石墨烯复合材料吸附铀的研究

进展［Ｊ］．材料工程，２０１８，４６（５）：１１２１．

　ＬＩＵＨＪ，ＸＩＥＳＢ，ＺＨＡＮＧＸＣ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｇｒａ

ｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｕｒａｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，４６（５）：１１２１．

［１９］　ＺＨＡＮＧＬ，ＺＨＡＮＧＱ Ｈ，ＸＩＥＨ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎｔｉｔａｎｉａ

ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｓｅｇｒｅｇａｔｅｄｂｙｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｆｏｒｉｍｐｒｏｖｅｄｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓ：Ｂ，２０１７，２０１：４７０４７８．

［２０］　ＬＩＵＮ，ＬＩＡＮＧＧ，ＤＯＮＧＸＷ，ｅｔａｌ．Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｍａｇｎｅｔｉｃｅｎｚｙｍｅ

ａｇｇｒｅｇａｔｅｓｏｎｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｆｏｒｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐｈｅｎｏｌａｎｄ

ｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１６，

３０６：１０２６１０３４．

［２１］　ＢＨＡＲＡＤＰＡ，ＳＩＶＡＲＡＮＪＡＮＩＫ，ＧＯＰＩＮＡＴＨＣＳ，ｅｔａｌ．Ａ

ｒａｔｉｏｎａｌａｐｐｒｏａｃｈｔｏｗａｒｄｓｅｎｈａｎｃｉｎｇｓｏｌａｒｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇ：ａｃａｓｅ

ｓｔｕｄｙｏｆＡｕＲＧＯ／ＮＲＧＯＴｉＯ２［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１５，７（２５）：

１１２０３１１２１５．

［２２］　ＮＯＵＲＩＥ，ＭＯＨＡＭＭＡＤＩＭ Ｒ，ＬＩＡＮＯＳＰ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐａｃｔｏｆ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆＴｉＯ２ＲＧＯｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏａｎｏｄｅｓｏｎ

ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｙｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ，２０１６，２１９：３８４８．

［２３］　ＨＵＭＭＥＲＳＷＳＪｒ，ＯＦＦＥＭＡＮＲＥ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｉｔｉｃ

ｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９５８，８０

（６）：１３３９．

［２４］　ＦＡＮＹ，ＬＵＨＴ，ＬＩＵＪＨ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎｓｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴｉＯ２ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄｓＳｕｒｆＢＢｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１１，８３（１）：７８８２．

［２５］　马利静，郭烈锦．不同原料合成的 ＴｉＯ２ 的变温拉曼光谱分析

［Ｊ］．化学学报，２００６，６４（９）：８６３８６７．

　ＭＡＬＪ，ＧＵＯＬＪ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅｔｈｅｒｍｏＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ＴｉＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，

２００６，６４（９）：８６３８６７．

［２６］　ＬＩＡＮＧＤＹ，ＣＵＩＣ，ＨＵＨＨ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｓｔｅｐｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｓｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２／ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１４，５８２：２３６２４０．

［２７］　ＫＡＮＳＡＬＳ，ＳＩＮＧＨ Ｍ，ＳＵＤＤ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ｔｗｏｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｄｙｅｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａ

ｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，１４１（３）：５８１５９０．

［２８］　朱永法，姚文清，宗瑞隆．光催化环境净化与绿色能源应用探索

［Ｍ］．北京：化学工业出版社，２０１４：１２７．

　ＺＨＵＹＦ，ＹＡＯＷＱ，ＺＯＮＧＲＬ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ：ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｎ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｇｒｅｅｎｅｎｅｒｇｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｅｍｉ

ｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２０１４：１２７．

基金项目：东北大学大学生创新大赛重点项目（ＺＤ１７０６）

收稿日期：２０１８０６１１；修订日期：２０１９０８１６

通讯作者：付忠田（１９７４－），男，讲师，博士，主要从事电化学及光催化

水污染控制方面的研究工作，联系地址：辽宁省沈阳市和平区文化路三

巷１１号东北大学２６５＃信箱（１１０８１９），Ｅｍａｉｌ：ｆｕｚｈｏｎｇｔｉａｎ＠ｍａｉｌ．ｎｅｕ．

ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：王　晶）

０１１


