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摘要： 探讨了关于石墨烯基复合材料处理模拟废水的研究。 考察了

TiO

2

/RGO

和

Fe

3

O

4

/RGO

对酸性品红和亚甲基蓝的处理情

况，并进行了表征。在

TiO

2

/RGO

体系中，酸性品红的去除效果最高可达到

74.01%

；亚甲基蓝的去除效果最高可达到

94.79%

。在

Fe

3

O

4

/RGO

体系中，酸性品红的去除效果最高可达到

78.55%

；亚甲基蓝的去除效果最高可达到

98.02%

。 研究结果表明，磁性石

墨烯

Fe

3

O

4

/RGO

的处理结果比

TiO

2

/RGO

效果好。
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环境的日益恶化已经严重影响了人们的生活，人们对青山绿水的渴望已经成了全球的梦想。 对废水的

处理也成为了环保和可持续发展不可或缺的重要课题。 随着工业发展，废水中含有大量的毒性强且难生物

降解的有机污染物。 为进一步处理废污水，以酸性品红和亚甲基蓝作为模拟废水得到了广泛的研究。

石墨烯

[1-3]

具有独特的二维平面结构，是一种新型碳六元环纳米材料，具有很多优异性能

[4-6]

。石墨烯作为

目前研究发展的热点之一，以石墨烯为载体的复合材料也日益增多，并广泛应用于废水处理中。

因二氧化钛（

TiO

2

）具有粒径小、比表面积大且氧化能力强、无二次污染等特点，是目前研究最广泛的半

导体光催化剂

[7-9]

。 而石墨烯有着较高的电子迁移率，高比表面积、较高吸附容量和吸附速率，以及良好的导

电性等特点，是一种高性能理想载体。 将两种材料复合，可以使

TiO

2

以最小化的聚集状态分散于石墨烯表

面，更容易使电子注入石墨烯中，因此，在高效光催化方面，

TiO

2

/RGO

具有很大的潜能

[10-14]

。 光催化氧化法的

特点是在常温常压下，利用光、空气和催化剂降解大分子有机污染物，彻底破坏其结构，最终使其全部分解

为毒性较小的小分子有机物，甚至矿化成

CO

2

、

H

2

O

和无机离子等，达到无害处理的要求。

石墨烯基复合材料是一种合成吸附材料，近年来广受各个领域的关注。 而目前研究较多的则为石墨烯

磁性复合材料即磁性石墨烯（

Fe

3

O

4

/RGO

）。 四氧化三铁（

Fe

3

O

4

）有着成本低廉、无毒性以及环境友好等特点，

且磁性颗粒

Fe

3

O

4

的空间间隔效应可以很好地阻碍石墨烯层间的堆积和聚集。 而

Fe

3

O

4

/RGO

在降解有机物

后，仅需要在周围加上磁场，进行磁分离，从而达到回收重复利用的作用，进一步提高了利用率

[15]

。

１

实验

１.1

实验试剂及仪器

实验所需试剂为：石墨粉、高锰酸钾、硝酸钠、浓硫酸、双氧水、

TiO

2

、丙三醇、酸性品红、亚甲基蓝、六水合

三氯化铁（

FeCl

3

·

6H

2

O

）、七水合硫酸亚铁（

FeSO

4

·

7H

2

O

）、氨水和无水乙醇。
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实验所需小型仪器为：电子天平、磁力搅拌器、真空泵、超声清洗仪、鼓风干燥箱、紫外

-

可见光分光光度

计、机械搅拌器和离心机。

表征所需大型仪器为：扫描电子显微镜（日立

SU8010

场发射扫描电镜）、

X-

射线衍射仪（德国

Bruker

公

司的

D8 ADVANCE

）、傅里叶红外光谱仪（

Pekin Elmer Spectrum One

）和紫外分光光度计（

unic UV-4802S

）。

１.2

实验过程

１.2.1

催化剂制备

Hummers

法制备氧化石墨烯：取一定量石墨粉、硝酸钠和浓硫酸加入

250 mL

烧杯中，搅拌均匀，冷却至

10 ℃

；缓慢加入高锰酸钾，冰浴搅拌

30 min

；升温到

35 ℃

，恒温

2~3 h

；滴加

96 mL

去离子水，搅拌

10 min

；

滴加过氧化氢，直到气泡消失；过滤离心，至上清液

pH=7

；真空干燥

10 h

，得到产物氧化石墨；将氧化石墨分

散于水中，超声

30 min

，得到氧化石墨烯

GO

。

水热法制备

TiO

2

/RGO

：称取一定量氧化石墨溶解于无水乙醇与蒸馏水的混合溶液中，超声后得到氧化

石墨乙醇溶液；后取氧化石墨乙醇溶液

25 mL

加入丙三醇和

TiO

2

粉末混合物中，超声

30 min

，搅拌

3 h

；将溶

液放入

100 mL

高压釜中，

180 ℃

烘箱中保持

6 h

，冷却至室温；产物经过滤洗涤后，在

80 ℃

烘箱中保温直至

干燥，即可得到

TiO

2

与石墨烯的复合催化剂—

TiO

2

/RGO

。

共沉淀法制备

Fe

3

O

4

/RGO

：称取一定量

FeSO

4

·

7H

2

O

与

FeCl

3

·

6H

2

O

，加入蒸馏水中，超声

30 min

；将上述

混合物滴入已超声

30 min

的氧化石墨烯分散液中；混合均匀后将其加热至

60 ℃

；快速滴加氨水，将溶液

的

pH

值调至

9~10

之间；后恒温、匀速搅拌

2 h

；抽滤并用去离子水以及无水乙醇反复洗涤，至滤液为中

性；

60 ℃

干燥

6 h

，研磨，得到

Fe

3

O

4

/RGO

粉末。

１.2.2

模拟废水处理

TiO

2

/RGO

体系：配制一定浓度的酸性品红溶液

/

亚甲基蓝溶液作为模拟废水；加入一定量的

TiO

2

/RGO

催化剂，在紫外灯（

175 W

，

365 nm

）照射下反应一段时间；过滤后，测量模拟废水的去除率。

Fe

3

O

4

/RGO

体系：配制一定浓度的酸性品红溶液

/

亚甲基蓝溶液作为模拟废水；加入一定量的

Fe

3

O

4

/RGO

粉末，在超声清洗仪中超声一段时间；过滤后，测量模拟废水的去除率。

通过热重分析得出：

TiO

2

/RGO

中的总失重率为

5.82%

， 残余质量为

94.18%

， 主要物质为

TiO

2

。

Fe

3

O

4

/

RGO

中总失重率为

6.10%

，残余质量为

93.90%

，主要物质为氧化铁。 由此可知，

TiO

2

和

Fe

3

O

4

在石墨烯上的

负载基本一致。

２

结果与讨论

２.1

催化活性

２.1.1 TiO

2

/RGO

体系

反应条件对酸性品红

/

亚甲基蓝的去除率的影响如表

1

所示。 催化剂投加量对去除率的影响如下：催

化剂投加量在

0.05 g

前，随着催化剂投加量的增加，酸性品红和亚甲基蓝的去除率也随之增加；而当催化剂

的投加量大于

0.05 g

后，去除率略微下降，并逐渐达到稳定状态。 可能是后期随着催化剂投加量的增大，在

反应过程中活性基团也会增加，这些活性基团之间可能会增大相互碰撞的概率，从而导致其回到基态而失

活，使其失去催化降解效果

[16]

。模拟废水初始浓度对去除率的影响如下：酸性品红浓度在

40 mg/L

时，去除率

达到最佳

72.80%

；亚甲基蓝浓度在

30 mg/L

时，去除率达到最佳

84.81%

。 随着初始浓度的增加，催化剂参与

反应的活性粒子增加，增强降解作用，从而导致去除率增大。 当初始浓度达到一定时，需要被降解的有机物

的总量增大，而催化剂的量和活性粒子是一定的，故发生的有效反应也是一定的；另一方面，由于初始浓度

的增大，水溶液的色度增大，溶液透光率降低，催化剂不能完全被激发，从而导致降解作用的下降，去除率降

低。 时间对去除率的影响如下：随着时间的增长，去除率随之增加。

120 min

时，酸性品红的去除率最高达到

74.01%

；

120 min

时，亚甲基蓝的去除率最高达到

94.79%

。 随着时间的增加，反应体系内活性粒子与有机物

充分反应，当两者反应达到饱和之后，去除率则不会再随时间的变化而变化。
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模拟废水

溶液类型

催化剂 模拟废水 反应时间

投加量

/g

去除率

/%

初始浓度

/

（

mg/L

） 去除率

/%

时间

/min

去除率

/%

0.02 44.80 20 48.41 0 0

0.03 47.82 30 48.48 40 53.31

0.04 58.55 40 52.55 60 65.41

0.05 64.32 50 55.07 80 70.85

0.06 67.54 60 68.38 100 78.55

亚甲基蓝

0.02 93.67 20 92.02 0 0

0.03 96.99 30 93.88 40 96.95

0.04 96.88 40 95.54 60 97.02

0.05 96.47 50 97.41 80 97.13

0.06 96.45 60 98.51 100 98.02

酸性品红

２.1.2 Fe

3

O

4

/RGO

体系

表

2

是

Fe

3

O

4

/RGO

体系反应条件对去除率的影响。 随着催化剂投加量的增加，酸性品红的去除率逐步

增加；亚甲基蓝的去除率则先增加后逐渐达到平稳。 当

Fe

3

O

4

/RGO

投加量为

0.06 g

时，酸性品红溶液处理达

到最佳， 去除率为

67.54%

； 当

Fe

3

O

4

/RGO

的投加量为

0.03 g

时， 亚甲基蓝溶液处理达到最佳， 去除率为

96.99%

。 模拟废水初始浓度对去除率的影响：随着酸性品红

/

亚甲基蓝溶液的初始浓度的增加，去除率也随

之增加。 随着溶液初始浓度的增大，需要被降解的有机物浓度增大，从而增加与活性粒子的反应，使得反应

进一步进行，去除率增大；当浓度达到一定时，反应达到平衡，去除率不再随浓度的变化而变化。 当酸性品红

溶液的初始浓度为

60 mg/L

时，去除率最佳

68.38%

；当亚甲基蓝溶液的初始浓度为

60 mg/L

时，去除率最佳

98.51%

。 酸性品红溶液随时间的变化，去除率大幅度增加后逐渐稳定；而亚甲基蓝溶液则随时间的变化，其

去除率变化不大。当反应时间为

100 min

时，酸性品红溶液去除率达到最佳

78.55%

；亚甲基蓝溶液的去除率

达到最佳

98.02%

。

表

1

催化剂投加量、模拟废水初始浓度及时间对去除率的影响

Tab.1 Effect of catalyst dosage, initial concentration and time of simulated wastewater on removal rate

表

2

催化剂投加量、模拟废水初始浓度及时间对去除率的影响

Tab.2 Effect of catalyst dosage, initial concentration and time of simulated wastewater on removal rate

２.2

表征分析

２.2.1

催化剂表征

图

1

为催化剂的

SEM

图。 图

1

（

a

）中

RGO

表面有褶皱不平滑，

TiO

2

不规则的负载在

RGO

表面上或层

间，并且两者结合紧密。 图

1

（

b

）中石墨烯表面存在大量的褶皱，这使得石墨烯与

Fe

3

O

4

的接触面增大；

Fe

3

O

4

粒子形状接近球形，不规则地排列在石墨烯表面。 图

1

（

b

）的插图中显示

GO

表面为带有褶皱的薄层片状，呈

平铺状态，表面光滑，少数地方仍有团聚的现象。

徐文媛，等：

TiO

2

/RGO

、

Fe

3

O

4

/RGO

催化处理模拟废水的研究

模拟废水

溶液类型

催化剂 模拟废水 反应时间

投加量

/g

去除率

/%

初始浓度

/

（

mg/L

） 去除率

/%

时间

/min

去除率

/%

0.03 38.86 20 42.40 0 0

0.04 58.51 30 53.49 30 35.79

0.05 70.42 40 72.80 60 58.93

0.06 67.92 50 52.53 90 73.10

0.07 68.15 60 39.25 120 74.01

亚甲基蓝

0.03 62.68 20 71.20 0 0

0.04 72.28 30 84.81 30 82.87

0.05 85.50 40 78.08 60 86.17

0.06 82.27 50 69.35 90 91.28

0.07 81.68 60 65.75 120 94.79

酸性品红
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图

1

催化剂的

SEM

图

Fig.1 The SEM image of catalysts

催化剂的

XRD

表征结果见图

2

，晶型的完美度由峰的高低决定。 图

2

（

a

）为

TiO

2

/RGO

的

XRD

图，

2θ=

25.40°

，

37.90°

，

48.00°

，

53.80°

，

62.80°

，

68.80°

和

75.00°

位置处的衍射峰均为锐钛矿

TiO

2

的特征衍射峰。 石墨

烯的特征衍射峰位于

2θ=25.86°

处，被

TiO

2

衍射峰覆盖。 图

2

（

b

）为

Fe

3

O

4

/RGO

的

XRD

图。 在

2θ=35.24°

，

42.94°

，

52.82°

，

57.72°

以及

63.66°

的位置处有特征衍射峰，与磁铁矿的立体晶胞（

2 2 0

），（

3 1 1

），（

4 0 0

），（

4

2 2

）和（

5 1 1

）相对应，表明

Fe

3

O

4

粒子为立方晶胞

[17]

。 在

2θ=26.13°

位置处，石墨烯的特征衍射峰发生了偏移。

（

a

）

TiO

2

/RGO

（

b

）

Fe

3

O

4

/RGO

图

2

催化剂的

XRD

图

Fig.2 The XRD image of catalysts

催化剂的

IR

表征见图

3

。

GO

中

3 440 cm

-1

位置左右的峰归属于—

OH

的伸缩振动峰， 主要

是羟基官能团， 有小部分是因为含有一定量的

水；在

1 723 cm

-1

的吸收峰归属为—

C=O

的伸缩

振动峰、

1 382 cm

-1

出现的吸收峰为

O=C

—

O

的

变形振动峰、

1 221 cm

-1

出现的吸收峰为

C

—

OH

的伸缩振动峰和

1 055 cm

-1

出现的吸收峰为

C

—

O

的伸缩振动峰。 这些吸收峰均表明

GO

的表面

含有多种类型的含氧官能团。

TiO

2

/RGO

中，

700~

800 cm

-1

位置处有一个特征吸收峰，此峰是

Ti

—

O

的吸收峰。 而一般

Ti

—

O

—

Ti

峰位置位于

680 cm

-1

左右，产生峰偏移的原因可能是在溶剂热反应中，

图

3

催化剂的红外吸收光谱图

Fig.3 The FI-IR image of catalysts
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图

4

催化剂处理前后水样的紫外

-

可见吸收光谱图

Fig.4 The UV absorption spectrum of the wastewater before and after treatment by catalysts

大量的

TiO

2

粒子沉积在石墨烯的表面上，产生了

Ti

—

O

—

C

键，发生了红移

[18]

。

Fe

3

O

4

/RGO

中在

3 430 cm

-1

处

出现的特征吸收峰， 是—

OH

的伸缩振动峰；

1 731 cm

-1

和

1 100 cm

-1

处的特征吸收峰相对应的分别是—

C=O

和

C

—

O

振动峰；而在

578 cm

-1

处的特征吸收峰为

Fe

—

O

的振动峰。

２.2.2

水样表征

为了测定催化剂对酸性品红和亚甲基蓝的处理效果， 对催化剂处理前后的水样进行紫外光谱检测，结

果见图

4

。

从图

4

中可以看出，酸性品红的吸收峰强度为

b<a<c

，依次降低，表明经过

TiO

2

/RGO

和

Fe

3

O

4

/RGO

催化

剂处理后，酸性品红中的部分生色基团的共轭键被破坏。其中，

Fe

3

O

4

/RGO

做催化剂的处理效果最好。相对于

酸性品红溶液， 在亚甲基蓝溶液的紫外

-

可见吸收光谱图中，

TiO

2

/RGO

和

Fe

3

O

4

/RGO

处理效果更明显：经

TiO

2

/RGO

处理后，整个光区的吸收峰均明显下降；而经

Fe

3

O

4

/RGO

处理后的溶液的吸收峰则基本消失，处理

效果更佳。 两者均表明亚甲基蓝中的大部分生色基团共轭键已被破坏。

３

结论

考察了

TiO

2

/RGO

和

Fe

3

O

4

/RGO

对酸性品红和亚甲基蓝的处理情况，并进行了表征，结论如下：

1

）

TiO

2

/RGO

体系：处理酸性品红溶液的最优条件为催化剂投加量

0.05 g

，酸性品红初始浓度

40 mg/L

，

紫外光照反应时间

120 min

，最佳去除率

74.01%

；处理亚甲基蓝溶液的最优条件为催化剂投加量

0.05 g

，亚

甲基蓝初始浓度

30 mg/L

，紫外光照反应时间

120 min

，最佳去除率

94.79%

。

2

）

Fe

3

O

4

/RGO

体系：处理酸性品红溶液的最优条件为催化剂投加量

0.06 g

，酸性品红初始浓度

60 mg/L

，

反应时间

100 min

，最佳去除率

78.55%

；处理亚甲基蓝溶液的最优条件：催化剂投加量

0.03 g

，亚甲基蓝初始

浓度

60 mg/L

，反应时间

100 min

，最佳去除率

98.02%

。

3

）

SEM

、

XRD

、

IR

和

UV

表征等结果和前述结论能很好的对应，

Fe

3

O

4

/RGO

的催化活性总体比

TiO

2

/RGO

好，去除率在

90%

以上，且

Fe

3

O

4

/RGO

因其特有的磁性更利于催化剂的回收与重复利用。

徐文媛，等：

TiO

2

/RGO

、

Fe

3

O

4

/RGO

催化处理模拟废水的研究
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Study on Catalytic Treatment of Simulated Wastewater by

TiO

2

/RGO and Fe

3

O

4

/RGO
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Ａbstract

：

This paper explores the treatment of simulated wastewater from graphene-based composites. The treat鄄

ment of acid fuchsin and methylene blue by TiO

2

/RGO and Fe

3

O

4

/RGO is investigated and characterized. In

TiO

2

/RGO system, the removal effect of acid fuchsin can reach up to 74.01%; the removal effect of methylene

blue can reach up to 94.79%. In Fe

3

O

4

/RGO system, the removal effect of acid fuchsin can reach 78.55%; the

removal effect of methylene blue can reach 98.02%. The results show that the magnetic graphene Fe

3

O

4

/RGO

treatment result is better than that of TiO

2

/RGO.
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