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氧化石墨烯二氧化钛复合材料的制备与表征

赖 奇，彭富昌，马 莹，崔 晏

( 攀枝花学院钒钛学院，四川 攀枝花 617000)

摘 要:以氧化石墨烯和工业钛液为原料，采用水热合成方法制备了氧化石墨烯二氧化钛复合材料。复合材料的
外观形貌用扫描电镜( SEM) 进行分析。材料基团结构用红外光谱( IＲ) 和 X射线衍射( XＲD) 进行分析。光催化性
能用紫外可见光谱( UV-vis) 仪进行分析。结果发现氧化石墨烯加入使二氧化钛形态由球粒状变化为片层结构基
础上带孔洞结构的球状颗粒。XＲD分析表明氧化石墨烯加入有利于锐钛型二氧化钛生成。在一定范围内，随氧化
石墨烯用量的增加，复合材料的光催化性能提升，表明氧化石墨烯的加入有利于光吸收。
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Preparation and Characterizations of Graphene Oxide /Titanium
Dioxide Composite Materials

Lai Qi，Peng Fuchang，Ma Ying，Cui Yan

( College of Vanadium and Titanium，Panzhihua University，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: Graphene oxide / titanium dioxide ( TiO2-GO) composites were prepared by hydrothermal syn-
thesis method using graphene oxide and industrial titanium liquid as raw materials．The microstructure，
functional groups and phases，photocatalytic properties of the composites were analyzed by scanning elec-
tron microscope ( SEM ) ，infrared spectroscopy ( IＲ ) and X-ray diffraction ( XＲD ) ，ultraviolet visible
spectroscopy ( UV-vis) ，respectively． The results show that the addition of graphene oxide changes the
shape of titanium dioxide，from spherical particles to porous spherical particles based on lamellar struc-
ture．Addition of graphene oxide is beneficial to the formation of anatase titanium dioxide．The photocatalyt-
ic properties of the composites increase with increase of the graphene oxide addition in a certain range，in-
dicating that the addition of graphene oxide favors the light absorption．
Key words: graphene oxide / titanium dioxide composites，graphene oxide，industrial titanium liquid，syn-
thesis，characterizations

0 引言
石墨烯因其优良的导电性和高透光率而得到了

独特的研究［1－2］。研究认为石墨烯对 TiO2 光催化活

性有优良的促进作用［3］，其原因在于石墨烯表面与

TiO2 晶粒间存在交互作用
［4－5］，石墨烯上的介孔二

氧化钛可使石墨烯的比表面积有所降低［6］。合理的
设想是认为石墨烯具有完美的二维碳结构具有较大

的平面表面 TiO2 长大。根据二氧化钛与石墨烯的
相互作用，选择合适的制备方法是关键内容之一。
然而，石墨烯基二氧化钛光催化剂一般采用昂贵的

原料或复杂的工艺制备，这在工业化生产中是不现
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实的。目前我国 TiO2 的工业生产以硫酸法为主，技

术相对成熟。同时，TiO2 和氧化石墨烯制备方法均

以硫酸为反应剂，这样复合材料制备方法和产品的

兼容性会较好。因此，从实用角度考虑，以工业钛液
为原料制备氧化石墨烯二氧化钛( TiO2-GO) 复合材
料有较大意义。此外 TiO2-GO光催化剂的水热方法
制备可能获得不同的结构。因此笔者以工业钛液为
原料通过 TiO2-GO的水热制备硫酸化的 TiO2-GO并
对其结构进行表征，然后通过亚甲基蓝的光催化试

验评价其光催化活性。

1 试验
1．1 氧化石墨烯制备
水热法制备 TiO2-GO 复合材料的制备过程如

下: 称取 Hummers 法制备的氧化石墨［7］160 mg 于
200 mL烧杯中，配入 100 mL超纯水，使用超声破碎
仪破碎 30 min 后，使用离心机于 4 000 r /min 条件
下离心 10 min，取出上层清液，即获得 1．6 mg /mL的
氧化石墨烯( GO) 溶液。再将 GO 溶液分别配制成
0．8、0．4、0．2、0．1 mg /mL的 GO溶液。将工业钛液加
热到 90 ℃，然后在 30 min 内滴加到已加热至沸腾
的 GO溶液中。量取 60 mL水解液转移到内衬耐腐
蚀材料的密闭高压釜中。按一定的升温速度加热，
待高压釜达到所需的温度值，在设定的反应温度下

进行水热反应。水热反应完成后卸压，打开高压釜
体，取出其中悬浮液。将悬浮液洗涤、真空抽滤，滤
饼在 80 ℃条件下干燥 24 h，然后研成粉末。粉末在
450 ℃温度下进行煅烧，其升温过程按 1 ℃ /min 的
升温速度升至煅烧温度，再保温 2 h，最终得到氧化
石墨烯二氧化钛( TiO2-GO) 复合材料。
1．2 分析测试
材料外观形貌用扫描电镜( SEM，Model S4800，

Hitachi) 进行分析。材料基团结构用红外光谱仪
( FT-IＲ，Nicolet 380) 进行分析。光催化性能用紫外
可见光谱仪( UV-vis) 进行分析。样品结构用 X 射
线衍射仪( XＲD，Model ( D8 ADVANCE) ) 进行分析。
1．3 光催化性能
光催化性能通过降解亚甲基蓝为目标进行评

价。试验操作过程是: 取 10 mg /L 的亚甲基蓝溶液
300 mL和 0．1 g材料样品放入同一容器中并超声 10
min，然后置入石英催化反应器中，通空气吹扫 10
min。移取 5～8 mL 溶液样品用离心机离心取得上
层溶液，上层溶液用分光光度计测出吸光度。接通

紫外光开始光催化反应。持续通光 2 h，每 10 min
从石英催化反应器中取一次溶液样品，离心后通过

分光光度计测定溶液样品吸光度。根据朗伯—比尔
定律获得亚甲基蓝的降解率。

2 结果分析与讨论
2．1 石墨烯二氧化钛复合材料的形貌分析
采用扫描电镜对水热合成的 TiO2-GO复合材料

外观进行观察，结果如图 1 所示。从图 1 观察到氧
化石墨烯的形貌为不规则的片状，其尺寸约在 1～10
μm。之前的试验证实其厚度为 1 ～ 10 nm［7］。这一
尺寸和厚度范围使之能够作为 TiO2 沉积的载体。

图 1 氧化石墨烯的 SEM图
Fig．1 SEM of graphene oxide

图 2 为有无石墨烯复合的 TiO2 样品的外形。
从图 2 可以看出，TiO2 样品材料样品颗粒并不均

匀，TiO2 颗粒中晶粒结构较细并呈球状外形。而复
合材料 TiO2-GO 样品的颗粒更粗大，带有明显的片
层结构并存在较多孔洞结构。这表明氧化石墨烯的
存在可能使 TiO2 形成层状结构基础上的 TiO2 晶

粒。从图中未能观察到 GO片层，其原因可能是 GO
片层在水热反应环境下，在制备过程中被破碎成面

积尺寸更小的片层，并处于复合材料中间而不能被

观测。
2．2 石墨烯二氧化钛复合材料的光谱分析
采用 XＲD对不同氧化石墨烯( GO) 溶液浓度下

的氧化石墨烯二氧化钛( TiO2-GO) 复合材料结构进
行分析，结果如图 3所示。由图 3可以看出，不同氧
化石墨烯溶液浓度下的 TiO2-GO复合材料具有相似
的锐钛型二氧化钛 X射线衍射图谱( 21－1272) 。复
合光催化剂的峰值 25．3°，37．8°，48．0°，53．4°，55．1°
和 62．7°的值对应于锐钛矿二氧化钛( 101) ，( 004) ，
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( 200) ，( 105) ，( 211) 和( 204) 的晶面。TiO2-GO 复
合材料样品中没有观察到碳材料的衍射峰。其原因
是 GO 的浓度过低而不能被 XＲD 检测到; 同时 GO
的峰在 25．3°附近被锐钛矿型二氧化钛的强吸收峰

遮盖［5］。同时，GO 加入量为 0．2 mg /mL 的二氧化
钛锐钛矿特征在 37．8°附近更为明显，表明 GO 加入
量可能存在较优值，即能使二氧化钛的锐钛型特征

更为充分。

图 2 光催化材料 SEM图
Fig．2 SEM of ( a) pure TiO2 and ( b) TiO2-GO( 0．8) composite

图 3 不同 GO用量时的 TiO2-GO的 XＲD图
Fig．3 XＲD patterns of TiO2-GO composites

with different mass ratios of GO

2．3 石墨烯二氧化钛复合材料光谱分析
图 4 为不同氧化石墨烯用量的 TiO2-GO 复合

材料的红外光谱。由图 4 可知，GO 的红外光谱与
TiO2-GO复合材料的红外光谱图有明显区别。GO
的红外光谱在 4 500 cm－1有大的吸收峰，表明其氧

化基团明显。而复合材料在此位置没有吸收峰，
表明 GO 的基团对复合材料的基团影响不大。
TiO2-GO复合材料的基团主要集中于波数 1 630、
1 140 cm－1和 1 040、500 cm－1位置。其中在1 140
cm－1和 1 040 cm－1位置不同 GO用量的复合材料有
一定区别，即随着氧化石墨烯用量增加，1 040

cm－1位置的光谱吸收峰强度逐渐减弱。因该波数
位置对应硫酸在 TiO2 晶体中的吸收峰，因此该区

别可能表明晶体中硫酸化程度随氧化石墨烯用量

增加而减少。

图 4 不同 GO用量的 TiO2-GO复合材料的红外光谱
Fig．4 FT-IＲ spectra of TiO2-GO composites with

different mass ratios of GO

图 5为不同氧化石墨烯用量的 TiO2 复合材料

的紫外—可见光吸收光谱对比。可以看出，GO 在
230 mm处有强吸收峰。而当 GO掺入后，复合材料
在 300～400 nm 也有吸收峰。而掺入量越多，吸收
峰越接近于石墨烯。其中，掺 0．4 mg /mL和 0．6 mg /
mL 氧化石墨烯的复合材料的吸收谱线与掺 0． 1
mg / mL与0．2 mg /mL氧化石墨烯的复合材料相比
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有明显不同。掺 0．4 mg /mL与 0．6 mg /mL的样品紫
外—可见光谱出现波峰明显。表明随着 GO掺入量
的增加，吸收峰更深入可见光区，复合材料的能带带

隙在逐渐变小。这有利于复合材料吸收更多的可见
光线。对掺 0．4 mg /mL与 0．6 mg /mL GO样品来看，
掺 0．4 mg /mL GO样品吸光度深入到可见光区已与
0．6 mg /mL GO 样品相当。表明随着 GO 掺入量可
能存在较优值。

图 5 不同 GO用量制得的 TiO2-GO的紫外可见光吸收光谱
Fig．5 UV-vis spectra of TiO2-GO composites

with different mass ratios of GO

图 6为不同氧化石墨烯用量的 TiO2 复合材料

的光催化性能的影响对比。由图 6 可知，0．4、0．2、
0．1 mg /mL对二氧化钛光催化改性效果较明显。而
加入 0．8 mg /mL氧化石墨烯则使二氧化钛的光催化
效果变差。因此，加入 0．1、0．2、0．4 mg /mL 氧化石

墨烯后的二氧化钛都比未加入氧化石墨烯的二氧化

钛光催化性能好。结果表明，在一定范围内复合材
料的光催化性能可获得提高。氧化石墨烯对二氧化
钛光催化效果有一定的改善作用。

图 6 不同 GO用量对 TiO2 光催化性能的影响

Fig．6 Photocatalytic degradation properties of TiO2-GO
composites with different mass ratios of GO

3 结论
水热合成制备二氧化钛氧化石墨烯复合材料。

对其性能进行了测试分析研究，结论如下: 氧化石墨

烯加入使二氧化钛形态由球粒状变化为片层结构基

础的球状颗粒。氧化石墨烯加入有利于锐钛型二氧
化钛生成。在一定范围内，随氧化石墨烯用量的增
加，复合材料的光催化性能提升，表明氧化石墨烯的

加入有利于光催化性能提升。
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