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铁酸镍／石墨烯光催化剂的制备及
其对亚甲基蓝的降解研究

张琛旭１，２，　韩刘春１，２，　王奕玮１，２，　王　超１，２，　吴湘锋１，２

（１．石家庄铁道大学，材料科学与工程学院，河北 石家庄　０５００４３；
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　　摘要：以硝酸铁、硝酸镍、氧化石墨烯为原料，采用水热法“一步”制备出了铁酸镍－石墨烯复

合光催化剂，利用ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ等设备对样品的结构、形貌、ＵＶ性能进行了表征；
探讨了可见光下石墨烯的引入对铁酸镍降解亚甲基蓝的效果并对其协同催化机理进行了浅析。
实验结果表明：在亚甲基蓝初始浓度为５０　ｍｇ·Ｌ－１下，可见光下照射１５０　ｍｉｎ时，纯铁酸镍对亚

甲基蓝的降解效率基本为０；而引入少量的石墨烯后，复合光催化剂的 催 化 效 率 则 可 明 显 提 高

到９５％。
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０　引言

近年来，随着工业的快速发展，环境问题尤其水体污染问题日愈严重，已成为影响人类可持续发展的

一个重要问题。因此，解决水体污染问题已经成为了各国学者的热点研究课题。光催化技术在此背景下

应运而生。该技术是利用半导体产生的光生载流子和活性氧物质破坏有机污染物中的化学键从而实现

对污染物的降解。与其它环境净化技术相比，半导体光催化技术拥有许多独特的优势；如：（１）降解速度

快，在几小时甚至十几分钟内就可以实现对污染物的完全降解；（２）条件温和，以太阳光为能源；（３）降解

面广，可以降解绝大多数的有机污染物；（４）价格相对低廉；（５）产物主要为二氧化碳、氧气等，无污染，绿
色环保。虽然半导体光催化技术拥有诸多技术优势，但仍存在一些急需解决的问题［１－２］，如不可回收、光

催化剂带隙较宽、活性种寿 命 短、催 化 效 果 有 限 等。各 国 科 研 工 作 者 尝 试 了 许 多 方 法 来 改 善 这 些 缺 陷，
如：在二维材料表面负载半导体光催化颗粒、形成固溶体、掺杂金属元素等方面已经取得较好的进展［３－６］。
其中在二维材料表面负载半导体颗粒，通过发挥两者的协同作用，降低半导体光催化剂的禁带宽度、抑制

活性种的复合率从而提高光催化性能被认为是一种有效的方法且具有明显的优势［７－１２］。
铁酸镍（ＮｉＦｅ２Ｏ４），是一种性能优越的软磁材料，具有良好的光响应范围、较低的能耗值、容易回收利

用等特性，在光降解有机污染物改善环境方面有着独特的应用前景［１３－１４］。然而，与其它半导体光催化剂

类似，ＮｉＦｅ２Ｏ４ 也有着一些有待改进的地方，如：空穴与载流子的复合率较高，光催化活性不高等。
针对上述 问 题，以 石 墨 烯（Ｇ）为 载 体，将 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 原 位 负 载 于 石 墨 烯（Ｇ）的 表 面，获 得 了 一 种

ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合光催化材料，明显提升了其在可见光下对亚甲基蓝的光催化降解效率。

１　实验部分

１．１　主要实验原料和设备
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１．１．１　主要实验原料

石 墨，购 于 中 国 天 津 阿 法 埃 莎 化 学 有 限 公 司；浓 硫 酸（Ｈ２ＳＯ４）、高 锰 酸 钾（ＫＭｎＯ４）、硝 酸 铁

（Ｆｅ（ＮＯ３）３）、硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）３）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）、亚甲基蓝，购于中国上海国药集

团化学试剂有限公司。

１．１．２　主要实验设备

ＪＹ９２－２Ｎ型超声波细胞粉碎机：宁波新芝生物科技有限公司；Ｈ１６５０－Ｗ 型台式高速 离 心 机：湖 南 湘

仪实验室仪器开发有限公司；ＤＨ型电热恒温鼓风干燥箱和ＤＺＦ型真空干燥箱：上海精宏实验设备有限

公司；７２２Ｎ型可见分光光度计：上海菁华科技仪器有限公司；ＣＥＬ－ＨＸＰ３００型氙灯光源：北京中教金源科

技有限公司。

１．２　ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合光催化剂的制备

１．２．１　氧化石墨烯（ＧＯ）的制备

冰浴条件下，将２　ｇ石墨和８０　ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４ 充分混合后置于１５０　ｍＬ聚内衬四氟乙烯衬的高压反应

釜中，然后将１０　ｇ　ＫＭｎＯ４ 缓慢加入到上述混合液中，搅拌均匀、密封，在１８０℃恒温干燥烘箱中保持２　ｈ；
取出反应釜降至室温，将产物置于４００　ｍＬ去离子水中并加入５０　ｍＬ　Ｈ２Ｏ２；用去离子水充分洗涤直至滤

液ｐＨ＝７。将获得的产物经超声波细胞粉碎机（３２５　Ｗ）处理３０　ｍｉｎ并用０．２２μｍ聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）膜
过滤，获得的滤饼在６０℃真空烘箱中干燥４８　ｈ。

１．２．２　ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合光催化剂的制备

称取０．１６　ｇ自制的ＧＯ、１．６１　ｇ　Ｆｅ（ＮＯ３）３ 和０．６０　ｇ　Ｎｉ（ＮＯ３）３ 置于１００　ｍＬ烧杯中，量取８０　ｍＬ蒸

馏水，用超声波细胞粉碎机在３２５　Ｗ 下超声分散１０　ｍｉｎ。向混合分散液中逐滴加入６　ｍｏＬ·Ｌ－１　ＮａＯＨ
溶液使之ｐＨ＞１０。然后将混合液转移到１００　ｍＬ水热反应釜中，置于鼓风干燥烘箱中１８０℃下保温１２
ｈ；取出反应釜自然冷却至室温，将产物过滤、洗涤直至滤液ｐＨ＝７；滤饼置于真空干燥箱中６０℃下干燥

至恒重。

１．３　ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合光催化剂对亚甲基蓝的光降解

实验中所用亚甲基 蓝 溶 液 的 浓 度 为５０　ｍｇ·Ｌ－１，测 试 温 度 为２５℃。在 带 紫 外 光 滤 光 片（λ＞４２０
ｎｍ）的３００　Ｗ 氙灯光源下，模拟进行可见光下催化降解实验。具体过程如下：在盛有１００　ｍＬ亚甲基蓝溶

液的烧杯中加入５０　ｍｇ　ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料，先在黑暗中静置６０　ｍｉｎ使之吸附／脱附达到平衡，然后每隔

３０　ｍｉｎ取出４　ｍＬ的溶液，在１０　０００　ｒ·ｍｉｎ－１下离心分离５　ｍｉｎ，用吸管取出上层清液，在可见分光光度

计上测试其在６６４　ｎｍ处的吸光度。

１．４　产品的表征

分别采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，型号：Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／Ｍａｘ　２５００ｖ／ｐｃ，日本）；透射电子显微镜（ＴＥＭ，型号：

ＪＥＯＬ　ＪＥＭ２１００，日本）；紫外可见漫反射光谱（ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ，型号：Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｕ－４１００，日本）等设备对产品

的结构、形貌、ＵＶ性能等进行了测试和表征。
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图１　纯ＮｉＦｅ２Ｏ４ 和ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ
复合材料的ＸＲＤ图

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图１显 示 的 是 纯 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 和 ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复 合 材 料 的

ＸＲＤ图。从图中 可 知，图１（ａ）和（ｂ）曲 线 在２θ＝１８．４０，

３０．３６，３５．５６，４３．３２，５３．８４，５７．２０，６２．９０出 现 了 衍 射 峰。
根据 文 献 报 道，这 些 衍 射 峰 对 应 于 具 有 尖 晶 石 结 构

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 （１１１），（２２０），（３１１），（４００），（４２２），（５１１），
（４４０）７个晶面［９］。然而，在ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料中并没有

发现ＧＯ对应的（１００）。这是因为在１８０℃水热反应１２　ｈ
后，ＧＯ已经 被 还 原 成 Ｇ［１５］。在 ＧＯ还 原 成 Ｇ的 过 程 中，
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ＮｉＦｅ２Ｏ４ 在合成过程中原位负载于Ｇ的表面，这点可以从后述的ＴＥＭ照片佐证。在ＸＲＤ图中没有发现

Ｇ的衍射峰，这是因为相对于ＮｉＦｅ２Ｏ４，Ｇ的衍射峰强度非常弱，因此在图１中未能显示。

２．２　ＴＥＭ分析

从图２中可以看出Ｇ为薄片层状结构，尺寸为微米级，这种结构在ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的合成过程中有利于其

负载于Ｇ的表面。另外，纯ＮｉＦｅ２Ｏ４ 容易团聚，引入Ｇ作为载体后，ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的团聚现象得到了改善，如

图３所示。图４显示ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料具有良好的磁性，容易被磁铁吸引于瓶壁上，这有利于复合材

料的回收和重复使用。

图 ２ G ＴＥＭ 图 图 ４ NiFe2O4鄄G 在磁铁旁的光学照片图 ３ NiFe2O4鄄G 复合材料 TEM 图

２．３　ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ分析

图５显示的为纯ＮｉＦｅ２Ｏ４ 和ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料的ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ图。从图中可以看出：ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ
复合材料的吸光 度 比 纯 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 吸 光 度 明 显 要 高 且 对 光 的 响 应 范 围 发 生 了 红 移。可 以 得 出：与 纯

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 相比，在水热反应过程中，ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料拓宽了复合材料的光吸收范围。

２．４　光催化降解性能分析

本实验通过光催化降解亚甲基蓝染料来测试纯ＮｉＦｅ２Ｏ４ 和ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料的光催化降解性能。
为了准确反映催化剂的催化活性，在光催化实验过程中，以催化剂表面的亚甲基蓝分子达到吸附－脱附平

衡时的浓度作为初始浓度。图６显示的是纯ＮｉＦｅ２Ｏ４ 和ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料对亚甲基蓝光催化降解效

率图。从图中可以观察到：纯ＮｉＦｅ２Ｏ４ 从始至终催化活性基本为零。然而Ｇ的加入使 ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合

材料的光催化活性得到明显改善且随着光 照 时 间 的 增 加 复 合 材 料 的 降 解 效 率 逐 渐 增 加；当 光 照 时 间 为

１５０　ｍｉｎ时，亚甲基蓝的降解效率达到了９５％。从图６中可以看出，经过１５０　ｍｉｎ光照以后，亚甲基蓝溶

液基本变澄清透明，这与图６的结果相互印证。
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图５　纯ＮｉＦｅ２Ｏ４ 和ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ
复合材料的ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ图

图６ 　ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料对亚甲基蓝降解前

和降解１５０ｍｉｎ时的光学照片

２．５　协同光催化降解机理分析

基于以上分析，初步提出了ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料的协同光催化降解机理，如图７所示。从图中可知：

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 中的电子由价带激发至导带，在价带留下空穴（ｈ＋）。然后电子与氧气结合成活性种超氧自由基

（Ｏ·－２ ）；同时，空穴可以直接氧化亚甲基蓝分子。当ＮｉＦｅ２Ｏ４ 颗粒分散在Ｇ表面时，跃迁至导带的电子转

移至Ｇ上，从而实现电子－空穴对的有效分离，明显增加了电子－空穴的寿命，使得复合光催化剂的光催化

降解效率得到了提高。
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图７　ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合材料的

光催化降解机理图

３　结论

针对半导体复合光催化剂这一热点材料，在水热反应釜中以

实验室自制的ＧＯ和Ｆｅ（ＮＯ３）３、Ｎｉ（ＮＯ３）３ 以及ＣＨ３ＣＯＣＨ３ 为

原材 料，水 热 条 件 下 通 过 “一 步”水 热 法 制 备 出 了 纳 米 级

ＮｉＦｅ２Ｏ４－Ｇ复合光催化剂，重点讨论了其在可见光下对亚甲基蓝

溶液的催化降解效果，得出了如下结论：在ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的水热合成

过程中引入少量的Ｇ，可以明显改善ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的光催化性能。随

着时间的延长，对亚甲基蓝的降解效率逐渐得到改善；当光照时

间为１５０　ｍｉｎ时，降解效率达到了９５％。
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