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摘  要 

采用静电纺丝技术结合水合肼还原技术，制备了还原氧化石墨烯(reduced graphene oxide, rGO)复合

TiO2纳米纤维膜光催化剂。通过FT-IR、XRD和SEM考察了复合纤维的微观形貌和结构特征。以水体中柴

油为模拟污染物评估石墨烯复合TiO2纳米纤维的光催化降解活性，研究了多种参数对光催化性能的影响，

如石墨烯添加量、柴油浓度、溶液pH值等。结果表明：rGO对TiO2纳米纤维的改性促进了水溶液中柴油

的降解(99.8％的柴油去除率)，光降解过程符合伪一级动力学模型。 
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Abstract 
A reduced graphene oxide (rGO)/TiO2 composite nanofibrous membrane pholocatalyst was pre-
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pared employing electrospinning technology combined with hydrazine hydratechemical reduction 
technology. The composite nanofibrous morphology and structural were characterized using 
scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), and Fourier transform IR (FT-IR). 
The photocatalytic activity of rGO/TiO2 nanofibers was evaluated in photodegradation of diesel oil. 
The effects of various parameters, such as rGO content, diesel oil concentration, and pH, were stu-
died in a batch system. The results showed clearly showed that the modification of TiO2 nanofibers 
by rGO enhanced the degradation of diesel oil from the aqueous solution (99.8% diesel oil remov-
al), photodegradation processes fitted well with the pseudo-first-order kinetic model. 
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1. 引言 

全世界每年有 500~1000 万吨的石油通过各种途径进入水体[1]。石油类污染物在进入水体后，会在

水面上形成厚度不一的油膜。油膜使得水面与大气隔绝，这样空气中溶解氧就无法进入水中，从而影响

水体的自净能力，使得水质恶化。水体中油类的存在会严重危害到水生生物的生存，某些石油组分使得

哺乳性动物和游离菌类对化学刺激的知觉失调，并且阻碍水体生物间的化学信息传递而且石油挥发形成

的有机蒸汽会扩散到大气中，污染大气环境[2]。水体中油类的存在也会对人体健康产生重要的影响。针

对石油污染的治理方法国内外学者进行了大量卓有成效的探索，也取得了一些经验[3] [4] [5] [6] [7]。 
目前国际上通行的治理及回收石油的技术、方法大概有物理处理法、化学处理法和生物处理法等，

上述各种方法在技术或经济上均具有一定的缺点，传统的物理、化学法是将有机污染物从水相转移到了

其他相，所以存在着二次污染的可能性。而生物处理方法受理化及环境因子影响较大，前期研究困难且

费用昂贵，毒性和安全性问题等，难以推广应用。相比于上述几种方法，TiO2 光催化技术利用太阳能作

能源，通过紫外光激化由水分子引发出电子而产生−OH 游离基的活性氧，−OH 游离基的反应性非常高，

可将达到催化剂表面的有机物质进行氧化分解，最终变为无害的 CO2和水。由于光催化的净化无需使用

药剂，处理过程没有二次污染，无环境负担，因此利用 TiO2光催化剂来降解和处理污染物成为环境领域

非常活跃的一个研究方向[8]。但 TiO2所产生的光生电子和空穴容易发生复合，导致光催化效率降低，光

催化效果不突出，制约了 TiO2 在环境领域的应用，而基于 TiO2 的改性研究是提高光催化效率的重要手

段。王鑫等[9]以膨胀珍珠岩为载体制备了硼、氮共掺杂漂浮型 TiO2光催化剂，研究了对柴油的光降解性

能，结果表明 B-N-TiO2/EP 对柴油的 9 h 降解率将近 50%。黄嘉瑜等[10]制备了可见光催化剂 Fe-N-Ｔ
i2/FP-CTS  Fe-N 共掺杂改性ＴiO2的漂浮型可见光催化剂用以降解溶解性柴油，降解率达到 61.7%。 

石墨烯具有高的比表面积(约 2630 m2/g)、优异的导热性能(3000 W/(m·K))、优良的导电率和易改性的

表面化学[11] [12] [13]等特性，这些特殊的物理化学性质可以有效地改善 TiO2光催化剂在实际应用中存

在量子效率低、带隙能高、比表面积小等问题。Zhai [14]等人利用水热法制备了石墨烯与 TiO2的复合光

催化剂，该复合材料不仅能够很好地吸附有机染料，还扩展了可见光响应范围。Zghab [15]等人利用溶胶

–凝胶技术在室温条件下制备了石墨烯结合铜离子杂化 TiO2纳米管光催化剂，该复合材料进行紫外光照

降解时，在同等条件下明显优于 TiO2纳米管的降解效率。 
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静电纺丝法作为制备连续、大比表面积和表面多孔结构纳米纤维的主要方法，具有设备简单、操作

容易及高效等特点[16] [17] [18] [19]，而且静电纺丝制备的纳米纤维具有高孔隙率，直径小，可以更快地

吸附油污。Zhu [20]等利用静电纺丝制备了 TiO2-石墨烯复合光催化剂，该复合材料光催化降解性能明显

优于纯 TiO2。Dong [21]等人利用静电纺丝技术制备了石墨烯/TiO2 复合光催化剂，由于石墨烯的憎水性

和金属氧化物的亲水性，可通过表面活性剂解决两者的不相容问题，所得的复合物在光催化降解甲基蓝

方面比纯 TiO2纤维高出 2 倍。 
本文采用静电纺丝技术制备自支撑 rGO 复合 TiO2纳米纤维膜并首次用于降解水体中的柴油污染。研

究了 rGO 添加量、柴油浓度、溶液 pH 值对光催化降解柴油性能的影响，并得出了最佳反应条件，结果

表明石墨烯的加入有力提升了光催化性能。其机理是：rGO 二维片层结构协同 TiO2纳米纤维一维结构组

成的三维网络体系提升了光催化反应位点，加速反应进行，使得降解柴油效率更为彻底。 

2. 试验 

2.1. 试剂 

钛酸丁酯，N，N 二甲基甲酰胺(DMF)，冰醋酸，水合肼(80%)，氨水，购于国药集团化学试剂有限

公司，均为分析纯，使用前未经纯化。聚偏氟乙烯，购于罗恩试剂有限公司。氧化石墨烯(GO)，去离子

水，实验室自制。柴油，市售。 

2.2. TiO2纳米纤维的制备 

1) 量取 10 mL DMF 溶剂置于具塞锥形瓶中，快速搅拌并滴加 2 mL 醋酸和 1.5 mL 钛酸丁酯

(Ti(OC4H9)4)至完全分散。随后加入 2.38 g 聚偏氟乙烯 (PVDF)颗粒，制得浓度为 20%(wt)的
PVDF-Ti(OC4H9)4混合溶液。室温下磁力搅拌 2 h，至溶液呈亮黄色澄清稳定。 

2) 将上述电纺溶液加入到顶端连接 12号不锈钢针头的 10 rnL玻璃注射器中，注射器针头接 20 kv 高
压，铝箔收集屏接地。针头与收集屏距离为 18 cm，推进器速度为 1 mL/h。Ti(OC4H9)4在空气中水解，得

到 TiO2/PVDF 纳米纤维膜。将纤维置于真空干燥器中恒温 70℃干燥过夜，待用。 
3) 将预制的 TiO2/PVDF 纳米纤维膜放入管式炉中焙烧，N2为载气，以 0.5℃∙min−1的速率从室温升

到 500℃，并在此温度下恒温 2 h，得到 TiO2纳米纤维。 

2.3. rGO/TiO2复合纳米纤维的制备 

1) 根据实验需要向浓度为 20%(wt)的 PVDF-Ti(OC4H9)4 混合溶液加入不同配比的 GO (1%，2%，

4%(wt))，搅拌并超声分散 1 h，得到电纺溶液。 
2) 静电纺氧化石墨烯(GO)/TiO2/PVDF 复合纳米纤维膜，电纺过程同 2.2。 
3) 水合肼还原 GO：将 GO/TiO2/PVDF 纳米纤维膜放在三口烧瓶中，加入 100 mL 去离子水，按 GO:

水合肼:氨水质量比为 10:7:0.1，90℃回流 12 h。随后取出纤维膜，用去离子水反复冲洗至溶液呈中性，

然后置于真空干燥器中恒温 70℃干燥过夜，备用。 
4) 将干燥后的 rGO/TiO2/PVDF 复合纳米纤维膜放入管式炉中焙烧，N2为载气，以 0.5 ℃•min-1的速

率从室温升到 500℃，并恒温 2 h，得到 rGO/TiO2复合纳米纤维。 
根据 GO 的添加量，样品标记为：GNTFs-1 (1%)，GNTFs-2 (2%)，GNTFs-4 (4%)。 

2.4. 表征 

样品形貌采用 QUANTA450 (美国 FEI 公司)型环境扫描电子显微镜表征。晶体衍射分析采用 XRD 
D/Max-RA 型(日本理学 Rigaku 公司)X-射线衍射仪测定，2θ 测量范围 0.5˚~135˚，分辨率(半高宽) ≤ 0.07˚ 
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(2θ)。合成物化学结构的红外光谱用 WQF-510A 型(北京瑞利分析仪器有限公司)时间分辨红外光谱仪测定，

其分辨率为 4 cm−1，扫描次数为 20 次，扫描范围为 800~2000 cm−1。 

2.5. 光催化实验 

光催化降解反应在自制反应器中进行。用移液枪准确量取一定量的 0#柴油于水体中，配置不同浓度

的柴油分散液 20mL，超声 30 min 至柴油均匀分散，然后加入 rGO/TiO2复合纳米纤维催化剂 0.01 g，避

光充分吸附 10 min 后，再放置于光催化反应器中，以波长为 254 nm 的 18 W 的紫外灯为光源，紫外光辐

照光强为 0.60 mW/cm2，磁力搅拌器 50 rpm/min 控制溶液对流速度。光照反应间隔一段时间取样，离心

机 10,000 rpm/min 离心，吸取上清液。采用紫外－可见光谱仪(UV-1801，北京瑞利分析仪器有限公司)
测试柴油特征吸收峰 246 nm 处的吸光度值，再根据朗伯-比尔定律计算柴油的降解率。 

3. 结果和讨论 

3.1. FT-IR 表征 

图 1 为样品的 FTIR 图，从氧化石墨烯(GO)的图谱中可以看出当石墨经过低温脱氧处理后，在 1037 
cm−1 (C-O)，1246 cm−1 (C-O-C)，1401 cm−1 (C-OH)，1580 cm−1 (C=C)，1719 cm–1 (C=O)处分别出现吸收

峰，表明了石墨被充分氧化。另外，在 1009 与 840 cm–1处分别出现了 C–H 的面内外弯曲振动，表明苯

环基团被双取代，而 890 cm−1处出现的吸收峰则为环氧基的振动吸收峰。从 rGO/TiO2复合纤维的图谱中

可以看出，在 1719 cm−1 处有吸收峰，可见石墨烯与 TiO2复合成功，在 1580 cm−1，1037 cm−1，1009 cm−1

和 840 cm−1都没有吸收峰，表明氧化石墨在还原处理过程中被充分还原。 
 

 
Figure 1. FT-IR spectra of TiO2 nanofibers, GO, and rGO/TiO2 composite nanofibers 
图 1. TiO2纤维、氧化石墨(GO)、rGO/TiO2复合纳米纤维的 FTIR 光谱图 

3.2. XRD 表征 

为了进一步确定复合纳米纤维中 TiO2 的组成与结构，实验中对 450℃温度下焙烧得到的 rGO/TiO2

复合纳米纤维进行了 XRD 表征，并与不含 TiO2的 GO 进行对比，如图 2 所示。从图 2 XRD 衍射图中可

以看出，氧化石墨的层状结构的特征衍射峰(001)出现在 12˚左右，层间距大约为 0.82 nm 左右(这与氧化

石墨层间吸附的水量是有一定关系的)。混合物经过加热处理后，TiO2 的锐钛矿结构特征晶体峰出现

(JCPDS No. 21-1272)。然而在 rGO 烯/TiO2复合物中，氧化石墨的层状特征峰(001)却消失了(图 2(b))。这

种现象可能由于 TiO2与 rGO 之间的相互作用，导致 2θ 为 20~30 度之间的石墨结构特征峰弱化。 
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Figure 2. XRD pattern of rGO/TiO2 sample 
图 2. rGO/TiO2样品 XRD 衍射图谱 

3.3. SEM 表征 

实验中考察了 GO 添加量对电纺纤维形貌的影响，结果如图 3 所示，箭头所指为 GO 的片层结构。

从图中可以看出，GO 添加量为 1%和 2%时，纤维平直，表面光滑，直径均匀且粗细没有受到添加量的

增加而影响。当添加量增加到 4%时，纤维直径变得不均匀且明显变细，相同视野面积内，GO 的数量相

比于 1%和 2%有所增加。 
 

 
Figure 3. SEM images of the composite nanofibers with different GO content. (a)1%; (b) 2%; (c) 4% 
图 3. GO 含量对复合纳米纤维影响 SEM 图。(a)1%；(b) 2%；(c) 4% 
 

 
Figure 4. SEM images of the rGO/TiO2 nanofibers after annealing with different rGO content. (a) GNTFs-1; (b) GNTFs-2; 
(c) GNTFs-4 
图 4. rGO 与 TiO2不同配比复合纤维焙烧后 SEM 图。(a) GNTFs-1；(b) GNTFs-2；(c) GNTFs-4 
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纤维经 450℃焙烧后，不同配比的石墨烯/TiO2纤维呈现出不同的形貌，如图 4 所示。从图中可以看

出焙烧后，TiO2纳米纤维表面粗糙，表面分布着颗粒状的次级结构，纤维之间构成了三维网络通透结构，

对比纤维中不同石墨烯的加入量，可以看出石墨烯在复合纤维中含量对 TiO2纤维形貌没有明显影响。这

种粗糙的三维次生多孔结构非常有利于增大纤维的比表面积，从而提高污染物分子与 TiO2接触面积，进

而增多催化反应位点，提高催化效率。 

3.4. 光催化性能评测 

1) 石墨烯含量对光催化降解柴油效果的影响 
实验选取柴油初始浓度为 C0 = 7.5 mg/mL 的模拟污染水体 20 mL，PH = 7.0，加入不同石墨烯含量的

复合纳米纤维各 10 mg，进行光催化实验，结果如图 5 所示。 
 

 
Figure 5. (a) Photocatalytic activities of diesel oil under different rGO content for rGO/TiO2 nanofibers; (b) Plots of diesel 
oil concentrations vs. irradiation time 
图 5. (a) 不同石墨烯含量光催化降解柴油的降解曲线；(b) ln(C0/Ct)对时间的变化曲线 
 

从图 5(a)中可以看出，当无催化剂时，柴油的浓度基本没有变化，这说明它自身在紫外灯照射下不

能降解。而另外三种催化剂，在 150 min 的光照时间内，均表现出一定的光催化活性，其活性增强顺序

为纯 TiO2 纳米纤维、GNTFs-1、GNTFs-2、GNTFs-4，相应的降解效率分别为 65%、80%、85%、95%。

很明显 rGO/TiO2 复合纳米纤维催化效果要远远好于纯 TiO2 纳米纤维，且随着石墨烯含量的增加，光催

化性能有所提升。这可能是由于三方面原因：其一，石墨烯是优秀的电子捕获剂，能快速捕获光激发 TiO2

产生的光生电子并阻止电子回到导带上，将电子-空穴对快速有效地分离开来，有效提高了 TiO2的量子效

率；其二，石墨烯的巨大比表面积可有效吸附柴油分子，并通过 π-π 键作用将柴油分子固定于表面，使

得 TiO2 颗粒与柴油分子有更好的接触，提高界面反应效率，从而加速催化剂对柴油的降解速率。其三，

三维纤维网络交互式的开放空间，极大的促进了柴油分子和 OH 自由基的扩散和迁移速率，从而非常有

利于光催化降解效率的提高。 
为了从动力学上验证上述推论，我们采用 Lanmuir-Hinshelwood 动力学模型计算了降解柴油的伪一级

反应速率： 

0ln
C

kKt k t
C

  ′= = 
 

                                    (1) 

C0 是柴油初始浓度(mg∙L−1)，t 是光照时间(min)，k 是反应速率常数(min−1)，K 是吸附系数(L∙mg−1)，
K′是伪一级反应速率常数。从图 5(b)可知纯 TiO2纳米纤维、GNTFs-1、GNTFs-2、GNTFs-4 的石墨烯/ TiO2
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复合纳米纤维的动力学反应速率分别为 8.3 × 10−3、1.09 × 10−2、1.24 × 10−2和 1.67 × 10−2 min-−1，这说明

rGO/TiO2 复合纳米纤维降解速度在动力学上具有比纯 TiO2 纳米纤维有显著的提高，且 GNTFs-4 的降解

效率最好，与实验结果相吻合。 
2) 柴油浓度对 rGO/TiO2复合纳米纤维光催化效果的影响 
实验选取不同柴油初始浓度的模拟污染水体各 20 mL，PH = 7.0，分别加入 GNTFs-4 复合纳米纤维

10 mg，进行光催化实验，实验结果如图 6 所示。 
 

 
Figure 6. (a) Degradation rates of diesel oil at different intervals in the presence of rGO/TiO2 samples with different diesel 
oil concentration; (b) Plots of diesel oil concentrations vs.irradiation time 
图 6. (a) 不同柴油浓度 rGO/TiO2样品的光催化降解曲线；(b) ln(C0/Ct)对时间的变化曲线 
 

从图 6(a)中可以看出，随着柴油初始浓度的增大，柴油的降解速率和降解效率也逐渐增大。初始柴

油的浓度越高，其降解过程中产生的中间物也多，降解速率也就较快，当浓度达到 10.0 mg/mL 时，柴油

的降解率为 98.2%。这是由于在光催化反应过程中，由于中间产物•OH 的寿命比较短，所以反应只能在

•OH 产生的地方或附近发生，因此初始柴油浓度越高就越能够增加•OH 与有机物的碰撞几率，从而导致

油污去除率的增加。 
从动力学上验证上述推论，采用 Lanmuir-Hinsheiwood 动力学模型计算了降解柴油的伪一级反应速率。

从图 6(b)可知柴油浓度为 2.5、3.75、5.0、7.5、10.0 mg/mL 的动力学反应速率分别为 6.0 × 10−3、1.1 × 10−2、

1.5 × 10−2、1.7 × 10−2和 1.8 × 10−2 min−1，这说明 rGO/TiO2催化剂在柴油浓度为 10.0 mg/mL 时降解速度

最快。 
3) pH 值对处理油污染水体效果的影响 
配置不同 pH 值的浓度为 10.0 mg/mL 的模拟油污染水体 20 mL，分别加入 GNTFs-4 复合纳米纤维 10 

mg，进行光催化实验，实验结果如图 7 所示。 
由图 7(a)可知，光催化体系中溶液 pH 值的变化对污染物的去除率有很大的影响。当光催化反应体系

的 pH 在 3.0~6.0 之间变化时，柴油的去除率随着 pH 的增加而增加。当 pH = 6.0 时，油污去除率最高，

达到 99.8%。而在 pH 值在 6.0~8.0 变化时，柴油的去除率随着 pH 的增加而降低。这是由于 TiO2在水中

的等电点(电荷为零的点)为 pH = 6.25，与 rGO 复合过程中，并没有改变这一性质。当溶液 pH 值较低时，

rGO/TiO2 复合纳米纤维表面质子化，带正电荷，有利于光生电子向表面迁移，促进光催化反应速率。在

碱性条件下，rGO/TiO2复合纳米纤维表面富集 OH-而带负电荷，排斥阴离子构型的柴油分子，使得吸附

接触机会下降，对光催化反应不利。因此，rGO/TiO2复合纳米纤维去除油污水体的最佳 pH 值为 6.0。 
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Figure 7. (a) Different values of pH photocatalytic degradation of diesel curve; (b) Plots of diesel oil concentrations vs. irradiation 
time 
图 7. (a) 不同 pH 值光催化降解柴油曲线；(b) ln(C0/Ct)对时间的变化曲线 
 

从动力学上验证上述推论，采用 Lanmuir-Hinsheiwood 动力学模型计算了降解柴油的伪一级反应速率。

从图 7(b)可知 pH 值为 3.0，4.0，5.0，6.0，7.0，8.0 的动力学反应速率分别为 7.0 × 10−3、8.0 × 10−3、1.1 × 
10−2、1.8 × 10−2、1.24 × 10−2和 1.2 × 10−2 min−1，这说明 TiO2在 pH 值为 6.0 时对柴油的降解速度最高。 

3.5. rGO/TiO2复合纳米纤维的光催化原理 

从上述实验可以证实 rGO/TiO2 复合纳米纤维光催化剂可有效处理海水油污。其原理可分为两个过程：

第一阶段：油污分子在石墨烯表面的吸附。由于石墨烯巨大的比表面积，油污分子在溶液中迅速吸附并聚集

在石墨烯的表面。第一阶段：油污分子在 rGO-TiO2复合异质体系下的光催化降解。吸附在石墨烯表面的油

污分子，在纳米 TiO2光催化的作用下，被分解为中间产物，小分子和 CO2，H2O。降解过程如图 8~9 所示。 
在光催化反应中，TiO2在紫外光照射下，其价带上的电子受激跃迁到导带上，产生电子–空穴(e− + 

h+)。由于石墨烯是优秀的电子捕获剂，能迅速捕获电子并阻止其回到导带上，将电子–空穴迅速有效地

分离开来。石墨烯具有很强的电子传导性，能迅速将电子转移到溶液中溶解的氧分子上生成超氧自由基

( 2O− )；同时，TiO2价带上的空穴能与表面吸附的水分子反应生成羟基自由基(∙OH)。空穴、 2O− 、∙OH 这

些活性基团具有很强的氧化性，能氧化分解污染物(1-5)。 
 

 
Figure 8. Schematic structure of the rGO/TiO2 composite illustrating adsorption of oil on graphene sheets, and the role of 
graphene during the photocatalytic degradation of oil 
图 8. rGO/TiO2复合纳米纤维光催化降解油污过程示意图 
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Figure 9. Illustration of high photocatalytic acyivity of the rGO/TiO2 composite for the degradation of oil under UV light ir-
radiation 
图 9. rGO/TiO2复合纳米纤维在紫外光照射下光催化降解油污机理图 
 

( )2 2TiO hν TiO e h− ++ → +                               (1) 

( ) ( )2 2TiO e Graphene TiO Graphene e− −+ → +                      (2) 

( ) 2 2Graphene e O Graphene O− −+ → +                           (3) 

( )2 2TiO h OH TiO OH+ −+ → + ⋅                             (4) 

OH Pollutans Degradation products⋅ + →                          (5) 

4. 结论 

结合静电纺丝技术、水合肼和热还原技术成功地制备了三维多孔 rGO/TiO2复合纳米纤维膜。采用柴油

作为石油污染水体的模拟物考察了 rGO/TiO2光催化剂的降解效果。结果表明，rGO 对 TiO2纳米纤维的改

性促进了水溶液中柴油的降解效率，当石墨烯含量为 4% (GNTFs-4)时，柴油初始浓度为 10.0 mg/mL，pH
值为 6.0，光催化时间 150 min 时，柴油去除率高达 99.8%，远好于文献报道的降解效率[9] [10]。由此可见，

rGO/TiO2纳米纤维复合光催化剂具有优异的光催化降解柴油性能，有望将来用于大面积水体污染治理。 
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