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石墨烯 /Fe3 O4 /TiO2 磁性纳米复合材料的
光催化性能研究
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摘要:利用石墨烯纳米( GNs) 片作为载体，将钛酸四正丁酯包裹 Fe3O4 纳米粒子的微乳液通过搅拌和超声负载于其

表面或镶嵌于其二维结构的片层间，制备 GNs /Fe3O4 /TiO2 磁性复合光催化材料。通过 FTIＲ、SEM、TEM、EDX、
XＲD、VSM等手段对样品进行了表征，并对其光催化机理进行了分析。测试结果表明，TiO2 含量对复合材料的光催

化性能有显著影响，对对硝基苯酚和罗丹明 B的光催化降解率最高分别可达 96． 0%和 98． 3%。
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Study on the Photocatalytic Performance of
Graphene /Fe3O4 /TiO2 Magnetic Nanocomposites

CHEN Fang，ZHAO Guo-ping，MO Zun-li
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Northwest Normal University，Lanzhou 730070，China)

Abstract:Micro-emulsion solution of TNBT coated with Fe3O4 nanoparticles was stirred and loaded on the
surface of graphene( GNs) carrier，and further embedded in its lamellae by means of ultrasonic． forming a
kind of Graphene /Fe3O4 /TiO2 photocatalytic nanocomposites． The structure，morphology and properties of
the composites were characterized by scanning FTIＲ，SEM，EDM，TEM，XＲD，VSM． The results show
that the content of TiO2 has a significant effect on the photocatalytic properties of the composites． The
photocatalytic degradation rate to p-nitrophenol and Ｒhodamine B were 96% and 98． 3%，respectively． The
photocatalytic mechanism of the material was analyzed according to its structure and properties．
Key words: graphene; magnetism; TiO2 ; composite material; photocatalysis

1 引 言

近几年，针对光催化领域的研究逐步增加，尤其是利用光催化降解废水中的有机污染物这一课题受到了

研究人员的广泛关注。如何制备稳定性高、催化效率好的光催化材料在研究中十分重要。TiO2 作为一种廉

价易制备的材料，已被广泛用于光催化降解领域，并在室内空气净化、污水处理、光催化还原 CO2 和光催化

制氢等领域具有重要的应用价值［1］。然而，由于其禁带宽度对 TiO2 光催化活性的限制较大( 锐钛矿相 TiO2

的禁带宽度为 3． 2 eV，金红石相 TiO2 的禁带宽度为 3． 0 eV) ，所以只能被波长在 380 nm以下的紫外光所激
发［2］。另外，当 TiO2 光催化剂受到太阳光辐射时，被光所激发生成的电子-空穴对在其内部迅速复合而没有
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迅速迁移到表面，这是限制其光催化活性的另一个因素。因此，合成能带宽度较窄，且能有效抑制光生电子-
空穴复合的 TiO2 纳米复合光催化剂是一个具有挑战性的课题

［3］。现在，已经有了许多方法来实现这一目
的，例如:在 TiO2 中掺入金属氧化物、贵金属纳米颗粒、碳基纳米材料等制备 TiO2 复合材料，通过合成一系

列 TiO2 复合材料来达到人们所期望的光催化效果和降解效率。
石墨烯是一种新型的单原子层二维结构碳纳米材料，具有优异的导电性，并且是良好的电子受体，同时

具有较大的比表面积，良好的吸附能力［4］。由于具有独特的二维结构和优异的力学性能，因此石墨烯是一
种良好的载体材料［5］。基于石墨烯的各种优点，将石墨烯引入到光催化领域，与光催化材料复合，恰好可以
弥补催化材料的缺点［6］。
现已经研究出了多种制备具有优异光催化性能的石墨烯 /TiO2 复合材料的方法和提高其光催化效率的

途径。目前，制备这种复合材料方法仍有很大的改进空间。首先，当前石墨烯 /TiO2 复合材料制备方法比较

复杂，副产物较多。其次，反应中所使用的部分钛源价格昂贵，还有部分具有易水解、难保存等缺点。另一方
面，与石墨烯复合后，TiO2 复合催化材料的光催化效率在一定程度上得到了有效提高，但是还远远没有达到

人们预期的效果，光催化效率仍有较大的提升空间;而且复合材料在光催化降解后，重复利用率低。本文通
过首次尝试将钛酸四正丁酯包裹 Fe3O4 纳米粒子形成微乳液，再结合超声辅助作用，同步在石墨烯片层间负

载 Fe3O4 和 TiO2 纳米颗粒，制成一种兼具光催化性能和可重复利用性的纳米复合材料。

2 实 验

2． 1 TiO2 纳米颗粒的制备

将 1 mL钛酸四正丁酯溶于 20 mL异丙醇中，混合均匀后，搅拌条件下将混合液缓慢滴入到 10 mL去离
子水中，制得乳白色的凝胶。将得到的乳白色凝胶放在烘箱中烘干后再用去离子水清洗三次，再烘干，重新
置入马弗炉中，在 450 ℃下焙烧 2． 5 h，自然冷却后，即可得到 TiO2 纳米颗粒。
2． 2 GNs /Fe3O4 /TiO2 复合材料的制备

称取 100 mg石墨烯加入到 20 mL乙二醇中超声，再称取一定量的 Fe3O4 纳米颗粒加入到 50mL乙二醇
中超声 30 min，在超声过程中加入 21 mL 钛酸四正丁酯继续超声 60 min，然后将 2 种溶液混合再超声 30
min。取 5 mL乙酸稀释至 20 mL，在 60 ℃加热并机械搅拌混合液，将乙酸溶液逐滴加入混合液中，加完后继
续搅拌 3 h。混合液冷却之后用磁铁分离，利用无水乙醇经超声处理反复洗涤几次，在 60 ℃真空干燥 12 h
后得到 GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S1: TiO2wt% = 50% ) 复合材料。GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S2: TiO2wt% = 67% ) 和 GNs /
Fe3O4 /TiO2 ( S3: TiO2wt% =75% ) 的制备方法同上。
2． 3 样品表征
通过溴化钾压片法采用 EQUINOX55型红外光谱仪进行红外光谱表征，测试范围 400 ～ 4000 cm-1。采用日

本理学公司生产的D/Max-2400型射线衍射分析仪( λ =0． 154056 nm) 分析样品组成和晶型，管电压为40 kV，扫
描范围为 5° ～80°，步速为 10° /min。采用德国 ZEISS公司 ULTＲA PLUS热发射场射扫描电镜观察样品的的表
面形貌、结构和粒径大小。所用 TEM采用日本 JEOL公司生产，型号为 JEM-2100，控制加速电压 200 kV下，利
用微栅支撑制样后检测材料的形貌及复合材料中各单元相分散状态和复合结构。采用 XPA-7型光催化反应器
进行催化性能测试，用 100W水银灯作为 UV 光源，并通过循环水将反应体系的温度保持在室温。磁测量在
Model 6000 PPMS磁强计上进行，测量 4． 2 ～ 295 K温度范围内的零场磁化率 χAC随温度的变化，所加驱动场为
10 A/m，频率为 300 Hz，在此温度范围内几个不同点测量等温磁化曲线，所加外场 0 ～8 ×105 A /m。

3 结果与讨论
3． 1 结构与形貌分析
图 1 为 Fe3O4，GNs，GNs /Fe3O4，TiO2，GNs /TiO2 和 GNs /Fe3O4 /TiO2 纳米复合材料的红外光谱图。从图

1 中可以看到，位于 575 cm-1的峰是 Fe3O4 的 Fe-O振动吸收峰，位于 1741 cm-1、1623 cm-1的峰分别归于石墨



第 12 期 陈 芳等:石墨烯 /Fe3O4 /TiO2 磁性纳米复合材料的光催化性能研究 2797

烯中未被完全还原的 C = O和 C = C 的特征吸收峰，从石墨烯的吸收峰可以看出，氧化石墨片层上的氧原子
是无法被彻底还原，这与其它文献报道相符［］。TiO2 的红外吸收图谱中，在 480 ～ 500 cm-1范围的峰是 TiO2

中 Ti-O-Ti的伸缩振动峰，而在 GNs /TiO2 图谱中，Ti-O-Ti 的振动伸缩峰有所偏移，这种偏移的出现，可能是
在制备过程中，由于 TiO2 纳米颗粒取代了石墨烯上的含氧官能团，形成了 Ti-O-C 键所引起，从而导致红外
吸收光谱的偏移。这说明反应过程中，TiO2 纳米粒子并不是全部以自组装的形式附着在石墨烯上面，有部

分的 TiO2 颗粒与石墨烯之间形成了化学键合，这种微弱的 Ti-O-C 键的存在导致了红移发生。在 3411 cm-1

处的 O-H的振动伸缩峰的吸收强度明显减弱但未完全消失，说明反应后，氧化石墨中的 O-H 大部分已经被
还原移除，但是不完全，仍然有小部分的 O-H存在;在 1731 cm-1 COOH含氧官能团也有一定程度上的减弱，
意味着氧化石墨烯中的羧基被还原移除，说明在 GNs /TiO2 中仍然存在少量的羧基;在 1052 cm-1处的含氧官

能团 C-O-C有明显的减弱，几乎已经被还原移除;在 1624 cm-1C = C 的伸缩振动峰变化不大，说明反应过程
中 C = C并未受到影响［8］。综上，从复合材料及各组分的红外谱图对照分析可以看出，氧化石墨基本得以完
全还原，且复合材料含有 Fe3O4 和 TiO2 的特征吸收峰，表明 GNs /Fe3O4 /TiO2 纳米复合材料制备成功

［9，10］。

图 1 Fe3O4 ( a) ，GNs( b) ，GNs /Fe3O4 ( c) ，TiO2 ( d) ，GNs /TiO2 ( e) ，GNs /Fe3O4 /TiO2 ( f) 纳米复合材料的红外光谱图

Fig． 1 FTIＲ spectra of Fe3O4 ( a) ，GNs ( b) ，GNs /Fe3O4 ( c) ，TiO2 ( d) ，GNs /TiO2 ( e) ，GNs /Fe3O4 /TiO2 ( f) nanocomposites

图 2 为石墨烯( a) 和 Fe3O4 ( b) ，TiO2 ( c) 和 GNs /Fe3O4 /TiO2纳米复合材料( d) 的 XＲD图谱。从图 2( a)
中可以看出，在 2θ = 20° ～ 30°之间出现了无定型峰，这是石墨烯的特征峰［11］。在 2θ = 30． 5°，35． 6°，43． 5°，
55． 8°，63． 3°处为 Fe3O4 的( 311) ，( 400) ，( 422 ) ，( 511 ) ，( 440 ) 晶面的特征衍射峰，图 2 ( c) 中 2θ 位于 25．
3°，38． 1°，47． 9°，53． 7°，54． 9°和 63． 1°处出现的强峰是 TiO2 的( 101) ，( 004) ，( 200) ，( 105) ，( 211) 和( 204)
晶面的特征衍射峰。从图 2( d) 磁响应 GNs /Fe3O4 /TiO2纳米复合材料与各物质 XＲD图对比分析可以看出，
该复合材料中各物质为共存状态。

图 2 GNs和 Fe3O4，TiO2 和 GNs/Fe3O4 /TiO2 的 XＲD谱图

Fig． 2 XＲD patterns of GNs，Fe3O4，TiO2 and GNs/Fe3O4 /TiO2

图 3 GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S2) 纳米复合材料的 EDX谱图

Fig． 3 EDX spectra of GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S2) nanocomposites

用 EDX对磁性复合催化材料的组成进行表征，图 3 中显示复合材料由 C、Ti、O、Fe 组成，而且各种元素
的衍射峰比较明显，其中 C主要来自石墨烯，O 来自 TiO 和 Fe3O4，Ti 和 Fe 分别来自 TiO2 和 Fe3O4，在图中
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出现了 Au的衍射峰，这是由于在制备 SEM样品时在样品表面喷金。通过 EDX进一步证实成功制备了石墨
烯 /Fe3O4 /TiO2 复合催化材料。
图 4 为复合材料的电镜分析图。图 4a为石墨烯的扫描电镜图。从图中可以看出，我们所制备的石墨烯

的片层较薄，且中间有明显褶皱。图 4b为复合材料的扫描电镜图，可以看出石墨烯发生了卷曲，并且石墨烯
褶皱间和表面堆积着许多 TiO2 和 Fe3O4 颗粒，部分颗粒镶嵌在石墨烯层之间，构成了石墨烯层-金属氧化物
层相互间隔的层状复合结构。图 4c和图 4d分别为相应复合材料的透射和高分辨透射电镜图，可以看出复
合材料中 TiO2 颗粒粒径大小在 15 ～ 30 nm之间，Fe3O4 颗粒粒径大小在 20 ～ 40 nm之间。Fe3O4 和 TiO2 颗

粒均匀地分布在石墨烯表面以及片层之间，这种金属氧化物颗粒与石墨烯之间的相互作用使得层与层之间

更加牢固整齐，区别于石墨烯膜的杂乱无章堆积而成的片层多孔结构［12］。从图中还可以看出，不同层数石
墨烯的分界点，这也表明采用钛酸四正丁酯包裹 Fe3O4 纳米粒子的微乳液共沉淀法，是制备 GNs /Fe3O4 /
TiO2 磁性纳米复合催化材料的有效途径。

图 4 ( a) GNs的 SEM图，( b) GNs/Fe3O4 /TiO2 复合材料的 SEM图，GNs/Fe3O4 /TiO2 复合材料的 TEM( c)及 HＲTEM图( d)

Fig． 4 SEM image of GNs ( a) and GNs /Fe3O4 /TiO2 nanocomposites( b) ． TEM( c) and HＲTEM( d) image of

GNs /Fe3O4 /TiO2 nanocomposites． The interplanar space of TiO2 is 0． 48 nm and 0． 35 nm，respectively

3． 2 复合材料的磁性分析
为了研究复合材料的磁性，我们利用振动样品磁强计( VSM) 在室温条件下测量了 Fe3O4 颗粒和 GNs /

Fe3O4 /TiO2 ( S3) 磁性纳米复合材料的饱和磁滞曲线，如图 5 所示，两种样品都表现出了超顺磁性［13］。Fe3O4

颗粒和 GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S3) 磁性纳米复合材料的饱和磁化强度分别为 69． 37 emu /g 和 23． 79 emu /g。随
着复合材料中 TiO2 含量的增加，Fe3O4 的含量减少，磁性复合催化材料的饱和磁化强度也减小。这表明复合
材料具有良好的磁性，因此复合材料在外加磁场作用下可被回收和重复利用。
3． 3 复合材料的光催化性能及重复性测试

图 5 Fe3O4 ( a) 和 GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S3) ( b) 的磁滞曲线图

Fig． 5 The magnetization curves images of Fe3O4 and

GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S3)

为了研究复合材料中 TiO2 纳米颗粒的含量对复

合材料光催化性能的影响，分别测试了 TiO2，GNs /
TiO2，三种 TiO2 含量不同的 GNs /Fe3O4 /TiO2 复合材

料( TiO2wt% : S1 = 50%，S2 = 67%，S3 = 75% ) 对对硝
基苯酚和罗丹明 B的光催化降解率，实验结果与无催
化剂时有机污染物自身的降解做了对比，分别如图 6
( a) 和( b) 所示。
从图 6 中可以看出:在经过 20 min 的暗反应吸附

之后，TiO2，GNs /TiO2，GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S1 ) ，GNs /
Fe3O4 /TiO2 ( S2) ，GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S3 ) 五种催化材料
对对硝基苯酚的吸附率分别为: 4． 8%，20． 8%，19．
7%，16． 1%，15． 8% ;经过 20 min 的吸附之后，五种催
化材料对罗丹明 B的吸附率分别为: 6． 7%，33． 2%，28． 2%，24． 2%，21． 7% ;由于 GNs /TiO2 复合材料中石墨
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烯的含量比 GNs /Fe3O4 /TiO2 复合材料中石墨烯的含量高，因此 GNs /TiO2 复合材料对对硝基苯酚和罗丹明

B的吸附率均高于 GNs /Fe3O4 /TiO2 复合材料
［J］。

在经过 120 min的光催化降解之后，五种催化材料对对硝基苯酚的光催化降解率分别为: 71． 9%，84．
2%，85． 2%，90． 2%，96． 0% ;在 120 min的光催化降解之后，五种催化材料对罗丹明 B 的光催化降解率分别
为: 70． 7%，79． 5%，85． 3%，92． 7%，98． 3% ;从光催化实验结果可以看出，TiO2 颗粒与石墨烯和 Fe3O4 纳米

颗粒复合之后，磁性复合材料的光催化性能要比纯的 TiO2 颗粒和 GNs /TiO2 复合材料的催化活性高，而且随

着复合材料中 TiO2 的含量从 50%增加到 75%，复合材料的光催化性能增强;但是其催化降解率的增长速率
随着 TiO2 含量的增加而变小，在 120 min之后，对硝基苯酚和罗丹明 B自身的降解分别为 20． 2%和 19． 5%。
GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S3) 对对硝基苯酚和罗丹明 B 的光催化降解率分别达到了 96． 0%和 98． 3%，由此说明磁
性复合催化材料的催化性能有了较大幅度的提高。同时，我们前期的研究还表明，复合材料的光催化性能与
P25 相比，也有明显优势［15］。由于复合材料具有良好的磁性，饱和磁化强度为 23． 79 emu /g，并且催化性能良
好［16］。因此，磁性复合催化材料既可以光催化降解水中的污染物，还可在外加磁场下磁性回收并重复利用。

图 6 TiO2，GNs /TiO2，GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S1，S2，S3) 对对硝基苯酚( a) 和罗丹明 B( b) 的光催化降解率

Fig． 6 Photodegradation of p-nitrophenol ( a) and rhodamine B ( b) with different materials
( TiO2，GNs /TiO2，GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S1，S2，S3) )

图 7 磁性 GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S3) 复合材料光催化降解对硝基苯酚( a) 和罗丹明 B( b) 的重复利用性测试

Fig． 7 The reusability of GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S3) nanocomposites to degrade the p-nitrophenol( a) and rhodamine B( b)

在磁性复合材料光催化降解污染物之后，通过外加磁场对 GNs /Fe3O4 /TiO2 ( S3) 复合材料进行吸附、洗
涤和干燥回收，在此基础上进行重复光催化降解实验。实验结果表明，经过 3 次重复使用之后，磁性 GNs /
Fe3O4 /TiO2 ( S3) 复合材料对对硝基苯酚和罗丹明 B的光催化降解率分别为 91． 9%和 93． 6%，如图 7 所示。
这表明复合材料的稳定性好，重复利用率高，可以通过外加磁场磁性回收并循环利用，既能节约资源又能降

解污染物，在光催化降解污水中污染物实际应用方面具有很大的应用前景。
3． 4 磁性复合材料的光催化机理研究
图 8 是 GNs /Fe3O4 /TiO2 磁性复合材料光催化降解有机污染物的简单机理图，从光催化实验可以看出，
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GNs /Fe3O4 /TiO2 复合材料在降解对硝基苯酚和罗丹明 B时表现出比纯 TiO2 更优异的吸附性能和可见光催

化活性。

图 8 GNs /Fe3O4 /TiO2 磁性复合材料光催化

降解有机污染物的简单机理图

Fig． 8 The simplified mechanism for the enhanced
photocatalytic activity of GNs /Fe3O4 /TiO2 nanocomposites

其原因可能为以下三个方面: ( 1) 通过将 TiO2 引入

石墨烯中形成复合材料的办法来减小了 TiO2 的带隙宽

度，从而使材料能够被可见光激发，进一步提高催化剂的

吸光能力; ( 2) Fe3O4 颗粒本身具有优良的导电特性，而且

石墨烯具有二维共轭结构，也具有良好的导电性，因此二

者均可以作为良好的电子受体材料，形成复合材料后可

以使材料的导电能力进一步提高。在 GNs /Fe3O4 /TiO2

磁性复合材料中，在电子受到光激发从导带转移到石墨

烯表面之后，TiO2 材料上就会出现较多的活性位点，这样

就能够大幅度提高 TiO2 降解有机物的效率。在光催化反
应中，复合物中的石墨烯和 Fe3O4 颗粒的作用是接受和

快速传递光生电子，从而使电荷快速运输并有效分离［1-3］，减少并抑制了光生电子和空穴的复合，从而提高了复合

材料的光催化效率; ( 3)石墨烯较大的平面结构有利于物质流通，可使降解后的物质快速脱附，保证了光催化反应
的持续进行［4，5］。因此，GNs /Fe3O4 /TiO2 复合材料的光催化活性比 GNs /TiO2 复合材料和纯 TiO2 更高。

4 结 论

采用包裹有 Fe3O4 纳米颗粒的乳液，在搅拌和超声的共同作用下同步将 TiO2 和 Fe3O4 纳米颗粒成功镶

嵌于石墨烯层状载体之中，制成了一种新的 GNs /Fe3O4 /TiO2 磁性复合催化材料。该磁性复合材料制备过
程，避免了对金属颗粒进行改性和在前驱体中再分散等步骤，因而制备程序得以简化，使制备时间显著缩短。
通过光催化测试发现，这种磁性复合催化材料对对硝基苯酚和罗丹明 B 具有良好的光催化性能，对硝基苯
酚和罗丹明 B的降解率分别达到 96． 0%和 98． 3%，且该材料可通过磁分离回收后反复使用，有利于未来推
向工业化生产，在光催化领域和实际生活中具有十分广阔的应用前景。
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·信 息·

电工所制备出锂硫电池新型多级次石墨烯基碳硫正极材料

日前，中国科学院电工研究所研究员马衍伟团队设计开发出一种具有多级次微观结构的新型石墨烯 －
多孔碳球复合纳米材料。该碳复合材料兼具石墨烯纳米片和多孔碳纳米球的优点，具有 3182 m2 /g 的超高
比表面积和 1． 93 cm3 /g的大孔隙率。基于这种碳纳米材料，电工所制备出了高性能锂硫电池正极。
从微观结构来看，这种碳复合材料以石墨烯纳米片作为骨架，表面分散附着直径约为 200 nm的碳球，其

内部含有主要为 1 ～ 3 nm的多级次介微纳米多孔结构，共同构成多级次的碳-碳复合纳米结构。由于超高的
比表面积和孔隙率，制备的碳硫复合正极即使在大的硫负载率( 74． 5% ) 下，仍可发挥 1250 mAh /g 的比容量
( 0． 2 C) 。循环充放电 100 次后，仍可保持 916 mAh /g的比容量。在 2 C 电流下循环充放电 450 次，容量保
持率约为 98%。这表明该研究提出的零维 ＆二维多级次复合纳米结构设计，发挥了石墨烯和多孔碳球的协
同效应，有效地分散、限域硫正极，提高了电化学活性、避免了硫的穿梭效应，为开发高容量、长循环性能锂硫
电池以及其它储能器件提供了新的思路。

( 来源:中国科学院电工研究所)
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