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摘　要：光催化降解已成为污水处理领域发展最快的方法。为改善 TiO2 的光催化性能，采用溶胶-凝胶法制备石墨

烯 (GN)/TiO2 复合材料，利用 XRD、SEM 对样品的微观结构进行表征，研究制备过程中煅烧温度、煅烧时间以及石

墨烯含量对 GN/TiO2 复合材料光催化性能的影响。结果表明：所制备 TiO2 为球状形貌，粒径为 70～200 nm，分布

在石墨烯的片层和边缘。当煅烧温度为 500 ℃，煅烧时间为 20 min，石墨烯含量为 5% 时对甲基蓝 (MB) 的光催化

降解率最高，为 87.21%。此外，研究了 GN/TiO2 复合材料对甲基蓝光催化降解的重复利用率，并探讨了光催化机

理，结果表明重复使用 5 次后，对甲基蓝的降解率降低了 17.64 个百分点。
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Abstract: Photocatalytic degradation has become the fastest developing method in the field of wastewa-
ter treatment. GN/TiO2 composites were prepared by sol-gel method in order to improve the photocata-
lytic performance of TiO2 and the degradation effect of the composites on methyl blue was studied. The
microstructure of the sample was characterized by XRD and SEM. The effects of calcination temperat-
ure, calcination time and the content of graphene on the photocatalytic performance of GN/TiO2 com-
posites were investigated. The experimental results show that TiO2 is spherical with a size of 70～200
nm and distributing on the lamellar and edge of the graphene. When kept at 500 ℃ for 20 min and the
concentration of graphene is 5%, the material has the best photocatalytic performance on the degrada-
tion rate of methyl blue with the value of 87.21%. Moreover, the reutilization rate and the mechanism of
photocatalytic  degradation of  methyl  blue  by GN/TiO2  composites  were  studied,  and the  results  show
that the degradation rate of methyl blue is reduced by 17.64% after 5 times repeated.
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0    引言

近年来，光催化降解处理有机污染物受到了科

研工作者的广泛关注，研究人员已经开发出了多种

新型催化剂。纳米 TiO2 具有催化能力强、化学稳

定性好、无毒、羟基自由基产率高、生产成本低等

特点而成为最有潜力的光催化材料之一[1−2]。锐钛

矿型纳米 TiO2 的禁带宽度为 3.2 eV，只能吸收短波

长的紫外线，导致光量子效率低，光生载流子易复合，

限制了 TiO2 在光催化领域的应用[3−4]。

在 TiO2 体系中添加无机材料是解决上述问题

的方法之一。TiO2/无机复合材料可以通过提高光

量子效率来提高 TiO2 的光催化性能。与 TiO2 复合

常见的材料有活性炭[5]、碳纳米管[6]、富勒烯[7]、不

锈钢[8]、石墨烯[9]、沸石[10] 等。与不锈钢、沸石等无

机填料相比，碳基材料因其自身较大的比表面积和

较高的电荷载流子迁移率，使其成为最有前途的无

机填料。研究结果显示，TiO2-碳纳米管、TiO2-富勒

烯复合材料明显提高 TiO2 的光催化性能，但是也存

在以下缺点：到达催化剂的光强度降低，碳纳米管、

富勒烯与普通溶剂的润湿性差，分散效果较差

等[11−12]。石墨烯，作为一种单层的二维材料，具有良

好的吸附性能和清晰透明的结构，能够克服上述问

题。TiO2 与石墨烯复合，石墨烯可以提供电子，也

可以成为电子的收集器，起到敏化剂的作用[13]。因

此，制备 GN/TiO2 复合材料，通过 TiO2 和石墨烯之

间的协同作用，提高材料的光催化性能。此外，石墨

烯是一种稳定的天然矿物材料，使用过程不会造成

二次污染，有利于环境保护。并且石墨烯质轻，易漂

浮于水面，有利于回收再次利用。Liu 等[14] 采用喷

涂法制备石墨烯-TiO2 复合膜，研究结果表明石墨烯

的电子传递能力、比表面积及石墨烯与 TiO2 纳米

颗粒的界面接触状态对材料的光催化性能都有重要

影响。Thaweechai 等[15] 成功制备石墨烯量子点/非
晶态 TiO2（GQD/α-TiO2）透明纳米复合溶胶，并研究

其对罗丹明 B 的降解性能，研究结果显示 GQD 尺

寸越小，与 α-TiO2 的相互作用程度越高，催化效

果越好。然而通过简单且易操作的方法制备出高光

催化活性的 GN/TiO2 复合材料仍需要进一步的

研究。

笔者以天然石墨为原料，利用氧化还原技术制

备了石墨烯。然后以石墨烯为填料，钛酸丁酯为原

料，采用溶胶-凝胶法制备了 GN/TiO2 复合材料。以

甲基蓝为模拟污染物，研究制备过程中煅烧温度、

煅烧时间和石墨烯的含量对 GN/TiO2 复合材料光

催化性能的影响，GN/TiO2 复合材料的重复利用率，

以及 GN/TiO2 复合材料对甲基蓝的光催化机理。 

1    试验部分
 

1.1    试剂与仪器

鳞片石墨 (300 目，即 48 μm), 青岛岩海碳材料

有限公司；硫酸、无水乙醇、硝酸、二乙醇胺、双氧

水和高锰酸钾，国药集团化学试剂有限公司；甲基蓝，

康迪斯化工（湖北）有限公司；钛酸丁酯，Aladdin 试

剂有限公司。

X 射线衍射仪（XRD，型号 DX-2700B），丹东浩

元仪器有限公司；扫描电子显微镜（XRD，型号 S-
530），日本日立公司；分光光度计（型号 UV-VIS756），

上海光谱仪器有限公司。 

1.2    样品的制备 

1.2.1    石墨烯的制备

采用化学氧化还原法制备可膨胀石墨，然后以

膨胀石墨为原料，采用氧化还原法制备石墨烯[16]。

具体过程如下：称取鳞片石墨 10 g，加入浓硫酸与浓

硝酸（体积比 4∶1）形成的混酸 50 mL，搅拌条件下

加入高锰酸钾 1 g，60 ℃ 反应 3 h。过滤，水洗至中

性无色，80 ℃ 干燥 12 h 得到可膨胀石墨。称取

1 g 膨胀石墨加入 30 mL 浓硫酸中，冰水浴条件下

加入 2 g 高锰酸钾，35 ℃ 条件下反应 2 h。加入

40 mL 蒸馏水后升温至 98 ℃，反应 30 min 后向体

系内加入蒸馏水至反应结束。加入 3 mL30% 双氧

水，趁热过滤、酸洗、80 ℃ 真空干燥得到氧化石墨

烯。取 1 g 氧化石墨烯加入 100 mL 蒸馏水，超声分

散后加入 10 mL 水合肼回流反应 24 h 后，经离心、

80 ℃ 真空干燥得石墨烯。 

1.2.2    石墨烯/TiO2 的制备

取 18 g 无水乙醇，10 g 钛酸丁酯和 3 g 二乙醇

胺按照先后顺序加入三颈瓶，机械搅拌 1 h 后缓慢

向体系滴加 20 g 50% 的乙醇溶液，继续搅拌 3 h，得

到稳定的 TiO2 溶胶。然后按一定配比取石墨烯和

TiO2 溶胶混合，80 ℃ 烘干。最后马弗炉内煅烧，冷
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却后得到 GN/TiO2 复合材料。制备流程如图 1 所

示。研究了煅烧时间、煅烧温度和石墨烯含量对所

制备材料的光催化性能影响，具体参数变化见表 1。

为了对比，同等条件下制备空白 TiO2 样品。
  

无水乙醇
钛酸四丁酯
二乙醇胺

搅拌 搅拌

搅
拌

乙醇 石墨烯

烘干煅烧

 
图 1    GN/TiO2 复合材料的制备流程

Fig. 1    Schematic  for  the  synthesis  process  of  GN/TiO2

composite
 
  

表 1    GN/TiO2 复合材料的制备参数
Table 1    Process parameters of GN/TiO2 composite

序号 煅烧温度/℃ 煅烧时间/min 石墨烯含量/%

1# 400 20 3

2# 500 20 3

3# 600 20 3

4# 700 20 3

5# 500 10 3

6# 500 20 3

7# 500 30 3

8# 500 40 3

9# 500 20 0

10# 500 20 1

11# 500 20 3

12# 500 20 5

13# 500 20 7

14# 500 20 9
  

1.3    光催化降解试验

取 100 mL 40 mg/L 的甲基蓝溶液置于烧杯中，

然后向体系内加入 0.5 g GN/TiO2 复合材料，浸泡

24 h 后移至暗箱内。36 W 紫外灯照射 24 h 后取出

5 mL 溶液，用分光光度计测定波长为 620 nm 时的

吸光度。根据公式（1）计算出表观降解率 D。

D =
C1−C2

C1
×100% （1）

式中，C1 是甲基蓝的初始吸光度，C2 是催化降解后

甲基蓝的吸光度。

在整个试验过程中，采用鼓泡机鼓泡，目的是搅

拌以及为催化反应提供氧气。图 2 是甲基蓝光催化

试验示意。由于存在自降解反应，因此在试验中要

设置参比样品。即在相同条件下同时开展试验，唯

一的区别是参比样品在无光条件下进行。根据公式

（2）计算出样品的真实降解率。
Dt = D1−D2 （2）

式中，Dt 是样品对甲基蓝的真实降解率；D1 是紫外

灯照射下样品对甲基蓝的表观降解率；D2 是无光照

射下样品对甲基蓝的表观降解率。

试验过程中所涉及的降解率均为样品对甲基蓝

的真实降解率 Dt。
  

1

2

3

4

 
1-紫外灯；2-进气管；3-GN/TiO2 复合材料；4-甲基蓝溶液

图 2    甲基蓝光催化示意
Fig. 2    Schematic  for  the  light  catalytic  experiment  of

methyl blue
  

2    结果与讨论
 

2.1    XRD 分析

图 3 是 所 制 备 样 品 的 XRD 谱 。 其 中 ， 制 备

TiO2 和 GN/TiO2 复合材料的煅烧条件是 400 ℃ 煅

烧 20 min，并且 GN/TiO2 复合材料中石墨烯的含量

是 3%。图 3（a）中在 2θ = 25.2°、37.7°、47.8°、53.8°、
54.9°、62.9°与 68.9°处均出现衍射峰，分别归属于锐

钛 矿 结 构 TiO2 的 （101） 、 （004） 、 （200） 、 （105） 、

（201）、（204）和（116）晶面，表明所制备的 TiO2 为锐

钛矿结构。图 3（b）中在 2θ = 26.3°和 54.8°处的衍

射峰归属碳的（006）和（0012）晶面。图 3（c）中锐钛

矿和石墨烯的衍射峰均存在，说明 TiO2 与石墨烯共

存，并且没有其它衍射峰的存在，说明所制备样品纯

度较高。
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图 4 是 1#，  2#，  3#和  4# GN/TiO2 复合材料的

XRD 谱。从图 4 可以看出，煅烧温度为 400 ℃ 时，

所得 TiO2 是锐钛矿结构。随着煅烧温度升高到

500 ℃，金红石结构的 TiO2 出现，当煅烧温度为

600 ℃ 时，以金红石结构的 TiO2 为主，并且随着煅烧

温度增至 700 ℃ 时，TiO2 均以金红石结构形式存在。
  

2θ/(°)

a

b

c

10 20 30 40 50 60 70

强
度

锐钛矿
石墨烯

 
（a）TiO2（400 ℃ 煅烧 20 min）；（b）石墨烯；（c）GN/TiO2 复合材

料（400 ℃ 煅烧 20 min）
图 3    样品的 XRD 谱

Fig. 3    XRD patterns of samples 

2θ/(°)

强
度

锐钛矿
石墨烯
金红石

1#

2#

3#

4#

10 20 30 40 50 60 70

 
图 4    GN/TiO2 在不同煅烧温度下的 XRD 谱

Fig. 4    XRD  patterns  of  GN/TiO2 at  different  calcination
temperature

  

2.2    微观形貌分析

图 5 给出了石墨烯、TiO2 和 GN/TiO2 复合材料

的 SEM 照片。通过图 5（a）可以清晰看出所制备的

石墨烯为片层状结构，表面清晰透明。图 5（b）显示

所制备的 TiO2 为球状形貌，粒径为 70～200 nm。

图 5（c）显示 TiO2 与石墨烯复合较好，TiO2 分布在

石墨烯的片层和边缘。
  

(a) (b) (c)

2.0 μm 2.0 μm2.0 μm
 

（a）石墨烯；（b）TiO2（400 ℃ 煅烧 20 min）；（c）GN/TiO2 复合材料（400 ℃ 煅烧 20 min）

图 5    样品的 SEM 形貌
Fig. 5    SEM images of samples

 
 

2.3    光催化性能分析 

2.3.1    煅烧温度对光催化性能的影响

图 6 为不同煅烧温度条件下所制备的 GN/TiO2

复合材料（1#， 2#， 3#， 4#）与甲基蓝降解率的曲线关

系。从图 6 可以清晰地看出，随着温度的升高，

GN/TiO2 复合材料对甲基蓝的降解率呈先增加后降

低的趋势。通过 XRD 可知煅烧温度为 500 ℃ 时，

锐钛矿与金红石共存。由于锐钛矿和金红石的共存

导致晶面增多、微观空隙增大，有效地促进锐钛矿

晶体中光生电子和空穴电荷的分离，从而促进了甲

基蓝的光降解效率[17]。但当煅烧温度为 600 ℃ 时，

TiO2 以金红石结构为主，随着煅烧温度增加至 700 ℃，

TiO2 均以金红石结构形式存在，不利于甲基蓝的降

解。并且随着煅烧温度的增加，晶粒进一步长大而

堵塞孔道，导致 GN/TiO2 复合材料的光催化降解性

能减弱[18]。 

2.3.2    煅烧时间对光催化性能的影响

图 7 为 不 同 煅 烧 时 间 条 件 下 所 制 备 的

GN/TiO2（5
#， 6#， 7#， 8#）复合材料与甲基蓝降解率的

曲 线 关 系 。 从 图 7 可 以 看 出 ， 随 着 煅 烧 时 间 从

10 min 增加到 20 min，甲基蓝的降解率变化不大。

但是当煅烧时间从 20 min 增加到 40 min 时，降解

率从 83.95% 降到 63.10%。这是由于煅烧时间的增

加促进 TiO2 晶粒的增长，从而阻碍光生电子到达晶
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体表面，同时增加了光生电子在晶体内部的复合，降

低了甲基蓝的降解率。
  

温度/℃

400
50
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80

90

450 500 550 600 650 700

甲
基

蓝
的

降
解

率
/%

 
图 6    煅烧温度对甲基蓝降解率的影响

Fig. 6    Effect  of  calcination  temperature  on  degradation
rate of methyl blue
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图 7    煅烧时间对甲基蓝降解率的影响

Fig. 7    Effect  of  calcination  time  on  degradation  rate  of
methyl blue

  

2.3.3    石墨烯含量对光催化性能的影响

图 8 是不同石墨烯含量的 GN/TiO2 复合材料

（9#， 10#， 11#， 12#， 13#， 14#）与甲基蓝降解率的关系

曲线。从图 8 可以看出，当石墨烯的含量从 0 增加

到 5% 时，甲基蓝降解率从 80.42% 增加到 87.21%。

这是由于石墨烯的存在增加了复合材料的比表面积，

有利于甲基蓝的吸附，并且石墨烯的存在使电子空

穴对的分离效率更高。但随着石墨烯的含量进一步

增加，降解率反而下降。这是由于在 GN/TiO2 复合

材料中起光催化作用的主体是 TiO2，石墨烯只起促

进作用。而大量石墨烯遮盖 TiO2 阻碍了紫外光透

过，影响 TiO2 对光的吸收，同时使光生电子迁移路

径变长，明显降低光催化活性。 

2.3.4    石墨烯/TiO2 复合材料的重复利用

为了研究 GN/TiO2 复合材料的重复使用性能，

采用石墨烯含量为 5%，煅烧温度为 500 ℃，煅烧时

间为 20 min 的 GN/TiO2 复合材料进行重复性实验。

图 9 给出了 GN/TiO2 复合材料重复使用的降解曲

线。样品重复使用前在 80 ℃ 条件下干燥 12 h。从

图 9 可以看出随着使用次数的增加，GN/TiO2 复合

材料对甲基蓝的降解率有所下降。但重复使用 5 次

后的降解率仍在 69.57%，说明 GN/TiO2 复合材料的

重复使用性较好。
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图 8    石墨烯含量对甲基蓝降解率的影响

Fig. 8    Effect  of  graphene  content  on  degradation  rate  of
methyl blue
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图 9    GN/TiO2 复合材料重复使用次数与甲基蓝降解率的

关系曲线
Fig. 9    The relationship  between  the  number  of  reutiliza-

tion of GN/TiO2 composite and methyl blue degrad-
ation rate 

2.4    光催化机理

GN/TiO2 光催化降解甲基蓝机理如图 10 所示。

石墨烯的存在改善了 TiO2 对甲基蓝的光降解效率，

这主要是由以下两方面因素引起的：（1）石墨烯的加

入促进 TiO2 的分散，减少 TiO2 的聚集，增加 TiO2

与氧气接触的表面积；（2）石墨烯导电性较佳，当光

生导带电子产生后可以借助界面的传输作用传输到

石墨烯上，减少与基态空穴的复合概率，提高光生空

穴的量子效率[19−20]。 
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图 10    GN/TiO2 光催化降解甲基蓝机理示意

Fig. 10    Mechanism  of  GN/TiO2 photocatalytic degrada-
tion of methyl blue

  

3    结论

以甲基蓝为模拟污染物，溶胶-凝胶法制备的

GN/TiO2 复合材料为光催化剂，探究了复合材料的

光催化性能和催化机理。当煅烧温度为 500 ℃、煅

烧时间为 20 min、石墨烯含量为 5% 时所制备的复

合材料对甲基蓝的降解率最高。并且重复使用 5 次

后对甲基蓝的降解率从 87.21% 降低到 69.57%。由

此 ，GN/TiO2 复 合 材 料 在 光 催 化 领 域 有 较 好 的

前景。
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