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石墨烯薄膜修饰 ＴｉＯ２ 纳米管光电极制备及性能

程修文，刘惠玲， 王　 璞， 陈清华， 张　 健

（哈尔滨工业大学 市政环境工程学院，城市水资源与水环境国家重点实验室，１５００９０ 哈尔滨）

摘　 要： 为提高 ＴｉＯ２ 光催化剂的可见光催化活性，采用阳极氧化法制备了高度有序的 ＴｉＯ２ 纳米管，利用阳极电化学沉积构筑了石

墨烯薄膜修饰的 ＴｉＯ２ 纳米管光电极，并利用扫描电子显微镜、Ｘ－射线光电子能谱及紫外－可见漫反射光谱对其表观形貌、组成结构

及光吸收性能进行表征．结果表明：石墨烯有效地修饰在 ＴｉＯ２ 纳米管表面，且以透明薄膜形式存在．此外，石墨烯薄膜修饰显著拓展

了 ＴｉＯ２ 纳米管的可见光响应范围．以甲基蓝为探针分子，考察了阳极沉积电压及沉积时间对所制备石墨烯薄膜 ／ ＴｉＯ２ 纳米管光电极

光催化性能的影响．结果表明：阳极沉积电压为＋０􀆰 ８ Ｖ、沉积时间为 １０ ｍｉｎ 时，制备的石墨烯薄膜 ／ ＴｉＯ２ 纳米管光电极对甲基蓝的光

催化降解效果最佳．模拟太阳光下光照 １２０ ｍｉｎ 对甲基蓝的降解率为 ６５􀆰 ９％，是纯 ＴｉＯ２ 纳米管光电极的 １􀆰 ３５ 倍．
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　 　 在众多的半导体家族中，ＴｉＯ２ 以价格低廉、性 质稳定、抗光和化学腐蚀、催化活性高等众多优点

成为使用最为广泛的光触媒［１］ ．然而也存在一定缺

陷［２－４］： ＴｉＯ２ 属于宽带隙半导体，带隙能为 ３􀆰 ０ ～
３􀆰 ２ ｅＶ（锐钛矿为 ３􀆰 ２ ｅＶ，金红石为 ３􀆰 ０ ｅＶ），只能

响应波长小于 ３８７ ｎｍ 的紫外光，而紫外光仅占太

阳光谱中的 ２％～４％； ＴｉＯ２ 体系内因较高的光生电

子－空穴复合机率显著降低了量子产率及光催化活

性，进而限制了其实际应用； 虽然粉体 ＴｉＯ２ 具有较



高的光催化活性，但存在着分离回收困难、难重复

利用等缺点．因此，如何有效地提高 ＴｉＯ２ 纳米材料

的使用寿命与光生载流子的分离效率及对太阳光

的利用率成为当前研究的热点．
新型的一维纳米结构如纳米线、纳米带及纳

米管等由于具有较高的表面与体积比及独特的尺

寸效应和良好的光吸收性能有效地解决了上述难

题［５－６］ ．为了进一步提高催化剂对绿色能源“太阳

光”的利用率，对一维 ＴｉＯ２ 纳米结构进行了大量

的改性工作．主要表现在半导体复合、染料光敏

化、贵金属沉积及元素掺杂等． ｓｐ２ 杂化的二维石

墨烯因其独特的电学、机械学及热学性质而受到

越来越多的关注．设计和开发 ＴｉＯ２ 光催化剂与石

墨烯的复合材料可以同时调控材料的电子传递性

能、光吸收性能、 化学稳定性能与光催化性

能［７－８］，从而具有良好的应用前景．本研究首先利

用阳极氧化法在 Ｔｉ 箔上原位生成 ＴｉＯ２ 纳米管，
再利用阳极电化学沉积构筑了石墨烯薄膜 ／ ＴｉＯ２

纳米管光电极，重点考察了阳极沉积电位及沉积

时间对石墨烯薄膜 ／ ＴｉＯ２ 纳米管光电极光催化性

能的影响．并结合 ＳＥＭ、ＸＰＳ 及 ＤＲＳ 测试对其结

构及形态进行了分析，初步探讨了还原石墨烯修

饰 ＴｉＯ２ 纳米管光催化活性提高的机制．

１　 实　 验

１􀆰 １　 材料与试剂

钛箔（纯度＞９５％）购自长沙力元新材料公司

和上海利九精密合金有限公司．丙酮、氢氟酸、硝
酸、无水乙醇、氟化铵、丙三醇、硫酸、五氧化二磷、
高锰酸钾、过硫酸钾、双氧水、盐酸、水合肼及甲基

蓝等均为国药集团分析纯化学试剂，实验用水为

去离子水．
１􀆰 ２　 石墨烯的制备

氧化石墨烯根据 Ｘｕ 等［９］的方法制备．为获得石

墨烯，首先将氧化石墨烯置于水合肼中处理 ３０ ｍｉｎ，
再用０􀆰 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＣｌ 与去离子水反复冲洗，最后

将所得样品在 ８０ ℃烘箱中真空干燥，待用．
１􀆰 ３　 ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极的制备

利用阳极氧化法在金属钛箔（有效面积为

４０ ｍｍ× １０ ｍｍ × ０􀆰 ５ ｍｍ ） 上 原 位 氧 化 生 成

ＴｉＯ２ ＮＴｓ光电极［１０］ ．氧化之前，钛箔依次经过丙

酮、无水乙醇及去离子水超声清洗除油 １０ ｍｉｎ，然
后在混酸 Ｖ（ＨＦ） ∶ Ｖ（ＨＮＯ３） ∶ Ｖ（Ｈ２Ｏ） ＝ １ ∶ ４ ∶ ５
中化学抛光 ３０ ｓ，最后用大量去离子水将表面的

残油与酸冲洗干净，１０５ ℃烘干待用．在 ４０ ℃ 恒

温水浴中，Ｔｉ 箔为阳极，Ｐｔ 片为阴极，０􀆰 ５％（质量

分数）氟化铵和 ６０ ％（体积分数）丙三醇的水溶

液电解液中进行阳极氧化．直流电压为 ２０ Ｖ，反应

时间为 ２ ｈ． 待反应完成后，将所得无定型的

ＴｉＯ２ ＮＴｓ光电极用去离子水反复冲洗，然后置于

１０５ ℃烘箱中干燥 ４ ｈ，最后于马弗炉中 ５００ ℃退

火处理 ２ ｈ，即得到 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极．
石墨烯薄膜修饰的 ＴｉＯ２ ＮＴｓ （ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ）

光电极采用阳极电化学沉积的方法制备．电化学

沉积过程中以 １００ ｍｇ·Ｌ－１ 的石墨烯水溶液与

０􀆰 ５ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸钠的混合液为沉积液，以上述制

得的纯 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 电极为阳极，Ｐｔ 片为阴极，饱和

甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极．在一定电压下电沉

积一定时间后取出，用大量去离子水反复冲洗干

净，最后于 ７０ ℃下真空干燥 ４ ｈ 即可得到石墨烯

薄膜修饰的 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极．
１􀆰 ４　 表征

采用美国康泰公司生产的 Ｑｕａｎｔａ ２００Ｆ 扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）对光电极进行表观形貌观察．
Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试在美国物理电子

公司生产的 ＰＨＩ － ５７００ 上进行，Ｘ 射线源采用

ＡｌＫα（ｈν ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ）射线，以仪器污染碳 Ｃ１ｓ
（结合能为 ２８４􀆰 ６ ｅＶ）作能量校正．紫外－可见漫

反射光谱（ＵＶ－ｖｉｓ ＤＲＳ）测试在 ＵＶ－２５５０ 上进

行，以 ＢａＳＯ４ 作参比校正．
１􀆰 ５　 光催化活性测试

以甲基蓝（ＭＢ）的液相光催化降解来评估

ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极的光催化性能，降解中间产

物没有检测．光催化反应在自制的光反应装置中

进行，且整个过程中均采用自制的空气曝气器向

溶液中充加空气，流量为 ０􀆰 ５ Ｌ·ｍｉｎ－１ ［１１］ ． 将
ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ垂直置于 ８０ ｍＬ ５ ｍｇ·Ｌ－１的 ＭＢ 溶

液中避光搅拌 ３０ ｍｉｎ，待吸附－脱附平衡后，开启

氙灯光源（３５ Ｗ）开始计时，每隔 ２０ ｍｉｎ 取样一

次，利用紫外－可见分光光度计在 ６００ ｎｍ 处的特

征吸收峰值检测 ＭＢ 的质量浓度，去除率通过

（ρ０ － ρｔ） ／ ρ０ 计算，其中 ρ０ 和 ρｔ 分别为原始的和 ｔ
时间 ＭＢ 的质量浓度．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

图 １ 为纯 ＴｉＯ２ＮＴｓ 和 ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极的

ＳＥＭ 图． 由图 １ （ ａ） 可见，纯 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 管径为

１２０ ｎｍ，管壁为 ２０ ｎｍ．由图 １（ｂ）可以看出，阳极

电化学沉积石墨烯并没有使 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极的

表面形貌发生明显变化．但是，ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 表面

出现了表面平滑且透明的石墨烯薄膜，分布不均
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匀．这种不均匀性主要是由于 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 表面各处

的缺陷不一样，ＴｉＯ２ ＮＴｓ 管口沉积的石墨烯层数

不一致引起的［１２］ ．

（ａ）纯 ＴｉＯ２ ＮＴｓ　 　 　 　 　 （ｂ）ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ

图 １　 光电极的 ＳＥＭ

２􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

采用 ＸＰＳ 进一步确定 ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极中

石墨烯的表面价态，结果如图 ２ 所示．从 Ｃ１ｓ 精细

ＸＰＳ 图可以看出， Ｃ１ｓ 出现了 ４ 个吸收峰，其中

２８４􀆰 ６ ｅＶ处的吸收峰为 ｓｐ２ 杂化的 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｈ
键，而另外 ３ 个结合能分别在 ２８６􀆰 ７， ２８７􀆰 ４ 和

２８８􀆰 ９ ｅＶ处的特征峰则为 Ｃ—ＯＨ、Ｃ 􀰗 Ｏ 与 Ｏ—Ｃ
􀰗ＯＨ 的特征吸收，这表明采用阳极电化学沉积

法成功将石墨烯修饰在 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极表面［１３］ ．
有文献指出［７－８］，石墨烯可以有效促进光生载流

子的流动与转移，从而抑制光生电子－空穴对的

复合，延长光生载流子的生命周期，从而显著提高

ＴｉＯ２ ＮＴｓ的光催化活性．
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图 ２　 ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极中 Ｃ１ｓ 的 ＸＰＳ

２􀆰 ３　 ＵＶ－ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

为考察石墨烯薄膜沉积前后 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电

极对光吸收性能的影响，进行紫外－可见漫反射

光谱测试，结果如图 ３ 所示．可以看出，纯ＴｉＯ２ ＮＴｓ
光电极在紫外光区有较强的吸收，这主要是由其

自身能带结构特性引起的［１４］ ．然而，当电化学沉

积石墨烯薄膜后，ＴｉＯ２ ＮＴｓ 不仅在紫外光区有增

强的光吸收性能，在可见光区也有明显的光吸收，
这主要是修饰的石墨烯薄膜引起的．由此可以判

断对 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 进行表面修饰石墨烯增强了紫外

光的吸收，还拓展了其对可见光的吸收．良好的可

见光吸收性能预示着ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ光电极将具有

良好的太阳光催化活性．
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图 ３　 纯 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 和 ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极的紫外－可见

漫反射光谱

２􀆰 ４　 沉积时间的影响

图 ４ 为 ＋ ０􀆰 ８ Ｖ 时不同沉积时间下制备的

ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极对 ＭＢ 降解率的影响．可以看

出，暗吸附 ３０ ｍｉｎ 对 ＭＢ 的去除率仅为 １􀆰 ６％左

右．此外，随着阳极电化学沉积时间的延长，ＭＢ 降

解 率 逐 渐 升 高． 当 沉 积 时 间 为 １０ ｍｉｎ 时，
ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ光电极对 ＭＢ 的降解率最佳，模拟太

阳光下光照 １２０ ｍｉｎ 对 ＭＢ 的降解率达 ６５􀆰 ９％．进
一步延长沉积时间，ＭＢ 的降解率反而降低．这主

要是因为沉积时间过短，在 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极上修

饰的石墨烯薄膜过少，光生电子向石墨烯转移被

肖特基（Ｓｃｈｏｔｔｋｙ）势垒所俘获的数量较少［１５］，大
部分光生电子－空穴发生复合，从而光催化效率

较低；而沉积时间过长，在 ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极中

石墨烯薄膜的片层较厚，阻碍了 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 对光的

吸收，降低了光生电子－空穴对的产生量．同时，当
ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极表面上沉积的石墨烯薄膜过厚

时，会严重阻碍 ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 上光生电子空穴对

的传递，从而降低光催化活性．
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图 ４　 ＋０􀆰 ８ Ｖ 时不同沉积时间对甲基蓝降解率的影响

２􀆰 ５　 沉积电压的影响

图 ５ 为 １０ ｍｉｎ 时不同阳极沉积电压下所制备

的 ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极对 ＭＢ 降解率的影响．可以

看出，光照 １２０ ｍｉｎ，纯 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 对 ＭＢ 的降解率仅
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为 ４８􀆰 ７％．而 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 经过表面修饰石墨烯薄膜

后，光催化活性显著增强．随着沉积电压的升高，
ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极的光催化活性逐渐升高．当沉

积电压为＋０􀆰 ８ Ｖ 时，ＧＦ ／ ＴｉＯ２ ＮＴｓ光电极对 ＭＢ 的

降解率最佳．模拟太阳光下光照 １２０ ｍｉｎ 对 ＭＢ 的

降解率达 ６５􀆰 ９％．进一步提高阳极沉积电压，ＭＢ 的

降解率反而降低．这主要是由于沉积电压过大导致

沉积的石墨烯薄膜过厚，这与 Ｌｉｕ 等［１６］ 的结果一

致．过厚的石墨烯薄膜覆盖在 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 表面严重影

响了其对光的吸收，从而导致产生的光生电子－空
穴对减少，最终导致光催化活性的下降．
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图 ５　 １０ ｍｉｎ 时不同沉积电压对甲基蓝降解率的影响

３　 结　 论

１）采用阳极氧化法在金属 Ｔｉ 箔上原位生成

ＴｉＯ２ 纳米管，再利用阳极电化学沉积法成功制备

了石墨烯薄膜修饰的 ＴｉＯ２ 纳米管光电极．
２）ＳＥＭ 及 ＸＰＳ 结果表明，石墨烯有效地修饰

在 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 表面，且以薄膜形式存在．ＤＲＳ 分析结

果表明，石墨烯薄膜修饰显著提高了 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光

电极的光吸收性能．
３）当阳极沉积电压为＋０􀆰 ８ Ｖ、沉积时间为

１０ ｍｉｎ时，对甲基蓝的光催化降解效果最佳．模拟

太阳光下光照 １２０ ｍｉｎ 对甲基蓝的降解率可达

６５􀆰 ９％，是纯 ＴｉＯ２ ＮＴｓ 光电极的 １􀆰 ３５ 倍．
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