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摘摇 要:摇 采用水热法在石墨烯表面原位合成了石墨烯含量不同的铁酸铋 /石墨烯(BiFeO3 鄄石墨烯)杂化材料。 采用 X 光射

线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶红外光谱(FTIR)等研究杂化材料的结构,紫外漫反射光谱(DRS)和荧光光谱

(PL spectra)分析其光反应性。 在卤钨灯光照条件下测试杂化材料催化降解亚甲基蓝(MB)和罗丹明 B(RhB)染料的性能。
结果表明,通过水热原位合成法,石墨烯均匀地穿插在 BiFeO3颗粒中并形成大小均一的球状结构。 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料

在可见光范围(400 ~ 800 nm)的吸收强度明显增加,禁带能隙明显降低。 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料光催化降解有机污染物的

速度较纯 BiFeO3显著提高,其中石墨烯质量含量为 3%的杂化材料具有最高的降解速度,其光催化降解 MB 和 RhB 的速率常

数为 0. 083 和 0. 10,均为纯 BiFeO3降解染料速率的 10 倍以上,原因在于石墨烯有效地抑制并延后了激发电子和空穴的再结

合。 由于 BiFeO3具有铁磁性,BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料可以用磁铁回收循环使用,且材料 5 次循环使用后染料降解效率仍可

达到近 100% 。
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Hydrothermal synthesis of magnetic graphene鄄BiFeO3

hybrids and their photocatalytic properties
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Abstract: 摇 The graphene鄄bismuth ferrite (Graphene鄄BiFeO3) hybrids with different graphene contents were synthesized by a hy鄄
drothermal method. Their structure was characterized by XRD, SEM and FTIR. Their light reflection and absorption were investiga鄄
ted by UV鄄visible diffuse reflectance spectroscopy and photoluminescence spectroscopy, respectively. Their photocatalytic properties
were evaluated by degrading methylene blue (MB) and rhodamine B (RhB) dyes under irradiation with tungsten light. Results
showed that the hybrids had a sphere鄄like morphology, within which the graphene was uniformly dispersed between the BiFeO3

spheres. The hybrids had lower band gaps and higher absorption intensities in the visible light region (400鄄800 nm) than pure
BiFeO3 , and achieved much higher degradation rates for both MB and RhB. The hybrid with a graphene content of 3. 0 wt% exhibi鄄
ted the best photocatalytic performance, and its degradation rate constants for MB and RhB reached to 0. 083 and 0. 10, respective鄄
ly, which are about 10 times higher than pure BiFeO3 . The introduction of the graphene effectively inhibited the recombination rate
of the excited electrons and the holes in BiFeO3 . Their magnetism made them easy to recover from the dye solutions and their photo鄄
catalytic activities remained unchanged after recycling 5 times.
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1摇 前言

半导体光催化材料在近年来逐渐成为污水处理

方面的研究热点[1鄄3] 。 基于贵金属、金属氧化物、金
属盐以及金属合金的半导体光催化剂被不断研发,
并在环境污染防治和环境保护方面得到广泛应

用[4鄄6]。 其中,铁磁性半导体因本身带磁性,在对污

水污染物降解之后,易通过磁铁将其与水体有效分

离,避免了催化剂对水体的二次污染[7],因而是引

起研究者广泛关注的一类光催化剂[8,9]。
在铁磁性光催化剂中,铁酸铋(BiFeO3)具有合

适的禁带能隙(约 2. 2 eV)、良好的光吸收效率和磁

性[10,11],在光催化降解水体有机污染物方面有很好

的应用潜力。 原理在于利用光能使 BiFeO3 基态电

子激发,剩余空穴可在与激发电子重新结合前反应

生成自由基,引发有机污染物的氧化还原和降

解[12]。 作为新兴的炭纳米材料,石墨烯受到了科学

界和工业界的极大重视,特别是其单层大 仔 键稠环

结构使得它对自由电子有很好的传导性和稳定作

用[13鄄15]。 因此,将石墨烯加入到 BiFeO3光催化剂体

系可有效地稳定催化剂激发电子的能力,增大空穴

反应 生 成 自 由 基 的 机 会, 从 而 加 快 光 催 化 效

率[16,17]。
然而, 目 前 的 研 究 大 多 首 先 制 备 无 定 型

BiFeO3,再与与氧化石墨烯混合之后水热合成杂化

材料。 这种方法制备的杂化材料 BiFeO3 在形成不

同形貌聚集之后再附着在石墨烯表面,BiFeO3结构

内部的石墨烯极少,导致石墨烯对于 BiFeO3光催化

效率提高的程度有限[18]。 笔者在氧化石墨烯表面

原位制备无定型 BiFeO3后水热法合成铁酸铋鄄石墨

烯杂化材料(BiFeO3 鄄石墨烯)杂化材料,使得晶态

BiFeO3与石墨烯形成均匀相互穿插的外观形貌,更
有效的提高 BiFeO3的性能。 结果表明,所合成的光

催化杂化材料具有更低的禁带能隙和更优异的光催

化效果,并且循环利用性能良好,为磁性光催化杂化

材料在环境保护领域的应用提供新的可能性。

2摇 实验部分

2. 1摇 主要试剂

天然石墨粉(分析纯)、五水硝酸铋(Bi(NO3) 3

·5H2O,分析纯)、九水硝酸铁(Fe(NO3) 3·9H2O,分
析纯)购于 Accuchem(加拿大)。 亚甲基蓝(MB,分
析纯)和罗丹明 B(RhB,分析纯)购于国药集团(中
国)。 其他试剂和溶剂均为分析纯。 实验用水为二

次去离子水。
2. 2摇 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的制备

氧化石墨烯 (GO) 由天然石墨粉通过改性

Hummers 方法制备[19]。 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的

制备过程如下:将 2. 42 g 五水硝酸铋(5 mmol)与

1. 62 g 九水硝酸铁(5 mmol)加入 10 mL 硝酸溶液

(1 mL 浓硝酸+9 mL 去离子水)后机械搅拌至溶

解。 将一定量的 GO 加入至上述溶液,超声震荡 3 h
及机械搅拌 1 h 后得到 GO 分散均匀的悬浊液;将
悬浊液逐滴加入 40 mL 的 NaOH 溶液 (12 M),并
机械搅拌均匀,随后将混合物倒入 150 mL 特氟龙

水热反应釜中,200 益下保温 12 h 后取出。 产物经

去离子水和乙醇洗涤数次,置于 60 益真空干燥箱放

置 24 h,最终得到石墨烯质量含量在 1% 、3%和 5%
的 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料,并命名为 BiFeO3 鄄G1、
BiFeO3 鄄G3 和 BiFeO3 鄄G5。 为作对比,不含石墨烯

的纯 BiFeO3也由上述方法制得。
2. 3摇 杂化材料的结构表征

Rigaku Smartlab X 射线衍射衍射仪(XRD,日
本)测试杂化材料的晶向组成;Perkin Elmer 100 傅

里叶变换红外光谱仪(FTIR,美国)测试杂化材料的

官能团结构;JEOL SEM 6490 扫描电镜仪(SEM,日
本)观察材料的微观形貌;Horiba Jobin Yvon HR800
拉曼光谱仪(Raman,日本)测试炭材料的特征结构

变化;Perkin Elmer Lambda鄄18 紫外鄄可见光谱仪(美
国)测试材料的紫外漫反射光谱(DRS)来分析杂化

材料的光吸收效率;Horida Yvon Fluoromax鄄4 荧光

光谱仪(PL spectra,日本)测试石墨烯稳定杂化材料

激发电子的能力。
2. 4摇 杂化材料的光催化性能测试

在 300 mL 含水套冷凝的石英烧杯中加入

200 mL染料反应液(染料 MB 和 RhB 的浓度均为

20 mg / L)和 20 mg 催化剂,黑暗环境中搅拌 0. 5 h
以达到吸附与脱附平衡。 将含有催化剂的染料反应

液直接放置于 500 W 的卤钨灯下测试材料的光催

化性能,测试时卤钨灯与烧杯的距离为 25 cm。 随
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着反应的进行,每隔一定时间取出 3. 0 mL 反应液,
离心后测定清液的紫外光谱(Perkin Elmer Lambda鄄
18 紫外鄄可见光谱仪),通过染料溶液的紫外吸收光

谱强度确定染料在溶液中的剩余浓度,在本研究中,
取 665 nm 和 550 nm 分别作为 MB 和 RhB 的紫外

特征吸收峰。

3摇 结果与讨论

图 1 为 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的 XRD 谱图。
可以看到纯 BiFeO3 的特征衍射峰型[20]。 作为对

比,GO 的 XRD 衍射谱图也在图 1 中显示。 从

BiFeO3 鄄石墨烯的衍射峰可以看到,GO 在水热反应

后已完全还原为石墨烯,因此 BiFeO3 鄄石墨烯中没

有 GO 的特征峰 出 现。 石 墨 烯 的 加 入 未 破 坏

BiFeO3的晶体结构,所以 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料

的特征峰与纯 BiFeO3 基本保持一致。

图 1摇 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的 XRD 谱图

Fig. 1摇 XRD patterns of BiFeO3 鄄graphene hybrids.

摇 摇 图 2 为 GO、BiFeO3和 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料

的 Raman 光谱。 由文献可知,炭材料的在 Raman 谱

图中 1 350 和 1 600 cm鄄1附近拥有两个特征峰,分别

称为 D 峰和 G 峰,两个峰的比值( ID / IG)则体现了

炭材料的缺陷水平和氧化状态[21鄄23]。 从图 2 可以

看到,由于石墨被完全氧化,而且缺陷较大,则 GO
的 D 峰比较低,其 ID / IG值为 0. 86。 在 BiFeO3 鄄石墨

烯杂化材料中,通过高温水热还原,石墨烯中几乎不

含有含氧基团,说明石墨烯的缺陷被部分修复,使得

D 峰值上升, ID / IG值为 1. 13。 从 Ramam 光谱图结

果可以看出,GO 通过水热反应已被完全还原成石

墨烯存在于杂化材料中,缺陷较少的石墨烯的存在

利于光催化的进行。

图 2摇 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料(BiFeO3 鄄G3)的 Raman 光谱图

Fig. 2摇 Raman spectra of BiFeO3 鄄graphene
(BiFeO3 鄄G3) hybrids.

摇 摇 图 3 为 BiFeO3 和 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的

FTIR 光谱图。 可以看出,纯 BiFeO3在580 cm鄄1处有

一个宽特征吸收峰,分别代表着钙钛矿结构的

BiFeO3中的 Fe鄄O 键和 Bi鄄O 键的伸缩振动[24]。 在

~ 3 000鄄3 500 cm鄄1处的宽峰代表着 BiFeO3表面凝结

的水分子。 在石墨烯掺杂入杂化材料后,出现 1 560
和 1 630 cm鄄1两个小峰,分别代表石墨烯表面未被还

原的 詤詤C O 伸缩振动和—OH 的弯曲振动。 FTIR
的结果也表明石墨烯很好的分散在 BiFeO3中。

图 3摇 BiFeO3和 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料

(BiFeO3 鄄G3)的 FTIR 光谱图

Fig. 3摇 FTIR spectra of BiFeO3 and BiFeO3 鄄
graphene (BiFeO3 鄄G3) hybrids.

摇 摇 图 4 为 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的 SEM 照片。
可以看出,水热反应合成的 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材

料呈大小均匀小球形状,小球直径约 15 滋m。 从放

大的 SEM 照片(图 4b)可以看出,石墨烯片均匀的

穿插在 BiFeO3分子颗粒之间,二者有机的组成了球

状 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料。 由于本材料是采用原

位合成法,即在 GO 表面原位生成无定型 BiFeO3后

再水热生成杂化材料,不同于以往报道的先生成无
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定型的 BiFeO3 后再和 GO 混合。 这种原位合成的

优点是可以使石墨烯和 BiFeO3之间的混合更均匀,
分散更稳定,得到的杂化材料的尺寸更加均一,利于

光催化反应效率的提升。
图 5 是 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的 DRS 谱图以

及杂化材料的禁带能隙模拟结果。 可以看出,纯
BiFeO3在紫外和可见光波段均有一定的吸收。 在石

墨烯掺杂入杂化材料体系之后,BiFeO3 鄄石墨烯杂化

材料在 200 ~ 800 nm 的吸收强度均有所增强,特别

是在可见光范围内(400 ~ 800 nm),杂化材料的吸

收强度相比起纯 BiFeO3 显著增加。 这说明石墨烯

的加入有效的增加了 BiFeO3的光吸收效率,特别是

可见光吸收效率。 这主要是由于深色石墨烯可有效

增加光能的吸收率并可传导至 BiFeO3上。

图 4摇 (a) BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料及放大(b) BiFeO3 鄄G1、(c) BiFeO3 鄄G3、(d) BiFeO3 鄄G5 的 SEM 照片

Fig. 4摇 (a) SEM image of BiFeO3 鄄graphene hybrids and magnified SEM images of (b) BiFeO3 鄄G1, (b) BiFeO3 鄄G3, (b) BiFeO3 鄄G5.

摇 摇 通过 Kubelka鄄Munk 公式(琢hv) 2 =A(hv鄄Eg),其
中 琢 是吸收系数,hv 是入射光子能量,A 是与材料

原子价态有关的常数,Eg是禁带能隙。 通过(琢hv) 2

与 hv 作图后将直线部分外推至横坐标交点即得材

料的禁带能隙 Eg (图 5 插图)。 从图 5 可得纯

BiFeO3的禁带能隙约为 2. 18 eV,这和相关文献的

报道一致[25]。 在石墨烯掺杂入杂化材料体系后,
BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的禁带能隙显著降低。 从

图 5 的插图可以看出,BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的禁

带能隙均小于 2 eV。 当石墨烯含量达到 5% 时,
BiFeO3 鄄G5 的禁带能隙低于 1 eV。 之前的研究报道

的 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的禁带能隙最低为

1. 5 eV左右[26,27] 。 本研究制备的杂化材料可以将

BiFeO3的禁带能隙降到小于 1 eV,证明了原位合成

可以使 BiFeO3粒子和石墨烯更加稳固均匀的结合,
有利于提高 BiFeO3的光催化性质。

图 5摇 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的 DRS 谱图

Fig. 5摇 DRS spectra of BiFeO3 鄄graphene hybrids.
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摇 摇 图 6 是 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的 PL 谱图。
可以看出,纯 BiFeO3在 ~ 440 nm 处有荧光激发[28]。
BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的荧光激发强度显著降低,
且石墨烯含量越高,则杂化材料的荧光激发强度越

低 。当石墨烯含量为3wt% 和5wt% 时,杂化材料

图 6摇 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料的 PL 谱图

Fig. 6摇 PL spectra of BiFeO3 鄄graphene hybrids.

几乎没有荧光激发。 荧光的产生是因为激发电子在

与基 态 空 穴 重 新 结 合 时 所 产 生 的 振 动 辐 射。
BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料荧光强度的显著降低证明

了石墨烯可以有效的限制和稳定激发电子,并抑制

电子和空穴的重新结合,从而可增大基态空穴引发

生成氧化自由基的效率。
通过降解染料 MB 和 RhB 研究了 BiFeO3 鄄石墨

烯杂化材料的光催化效率。 图 7 为 BiFeO3 鄄石墨烯

杂化材料降解两种染料的光催化性能。 可以看出,
石墨烯的加入显著地加快了 BiFeO3 的光催化降解

效率。 纯 BiFeO3在 2 h 只能降解约 40% 的 MB 和

50%的 RhB。 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料可在 1 h 之

内完全降解溶液中的两种染料,这其中 BiFeO3 鄄G3
杂化材料的光催化降解能力最强,当石墨烯含量增

加到 5 wt%之后,杂化材料的光催化效率反而有所

降低。 这可能是由于过量的石墨烯阻挡了入射光和

催化剂的接触,降低了光接触面积,从而导致了

BiFeO3 鄄G5 的光催化能力不升反降[29, 30]。

图 7摇 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料对(a) MB 和(b) RhB 的光催化降解曲线

Fig. 7摇 Photocatalytic degradation of (a) MB and (b) RhB using BiFeO3 鄄graphene hybrids.

摇 摇 由于染料溶液的浓度相对较低,可采用一级动

力学方程对于杂化材料降解染料的动力学进行分

析。 图 8 是 ln(C0 / C)和反应时间 t 的动力学分析

图,其中 C0 为染料初始浓度,C 为即时染料浓度。
可以看出,BiFeO3 鄄G3 的降解速率最快。 根据一级

动力学方程 ln(C0 / C)= kt,ln(C0 / C)与反应时间 t
的比值 k 为染料降解的表观速率常数。 通过计算,
纯 BiFeO3 对于 MB 和 RhB 的降解速率常数约为

0. 0 068和 0. 0 085,BiFeO3 鄄G3 对于两种染料的降解

速率常数可以达到 0. 083 和 0. 10,均为纯 BiFeO3降

解染料速率的 10 倍以上,说明石墨烯的掺杂使杂化

材料对染料的降解效率大幅度提高。

由于 BiFeO3为铁磁性材料,可以用磁铁对降解

染料后的光催化剂进行回收,并分析 BiFeO3 鄄石墨

烯杂化材料的多次循环使用效率。 由图 8 可知,
BiFeO3 鄄G3 光催化降解染料的速率最快,因此使用

BiFeO3 鄄G3 为样本评价材料的循环使用效率。 图 9
为 BiFeO3 鄄G3 杂化材料对两种染料连续 5 次回收使

用的光催化降解图。 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料在多

次使用下仍然保持很好的降解效率,说明该杂化材

料的稳定性非常优异,能够承受长时间的多次循环

使用,并可应用于可循环绿色环保的污水降解环境

中。
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图 8摇 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料对(a) MB 和(b) RhB 的光催化降解动力学分析

Fig. 8摇 Photocatalytic degradation kinetics of (a) MB and (b) RhB using BiFeO3 鄄graphene hybrids.

图 9摇 BiFeO3 鄄G3 对(a) MB 和(b) RhB 连续 5 次循环光催化降解曲线

Fig. 9摇 Photocatalytic degradation curves of (a) MB and (b) RhB using BiFeO3 鄄G3 hybrids in 5 inconsecutive runs.

图 10摇 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料光催化降解染料原理图

Fig. 10摇 Schematic illustration of photocatalytic mechanism for the degradation of dyes by BiFeO3 鄄graphene hybrids.
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摇 摇 根据以上实验结果总结出的 BiFeO3 鄄石墨烯杂

化材料降解染料的机理见图 10。 根据文献可知,半
导体光催化剂在入射光的照射下吸收光能,使基态

导带电子获得大于禁带能隙的能量,并通过禁带跃

迁至激发态。 留在基态的空穴则和水中的氧气或氢

氧根反应生成羟基自由基(·OH),羟基自由基通过

氧化还原反应将大分子的有机染料降解为小分子产

物[31]。 由于纯 BiFeO3 无有效的电子稳定剂,其激

发电子很容易迅速的从激发态回到基态导带与空穴

重新结合,使得可以生成自由基的空穴数量变小,光
催化降解染料的速率有限。 当石墨烯加入到

BiFeO3后,杂化材料的光催化效率明显增加。 原因

主要有两个:第一,石墨烯使 BiFeO3 的禁带能隙降

低,使得基态电子吸收更少的能量就可以跃迁过禁

带;第二,由于石墨烯的大环 仔 键结构对自由电子

有很好的传导性和稳定作用,使石墨烯可以有效稳

定和俘获激发的自由电子,并延缓和禁止了自由电

子和空穴的重新结合,基态空穴有更高的几率产生

羟基自由基反应,从而宏观上增加了材料的光催化

降解染料的效率[32,33]。

4摇 结论

采用水热法原位合成了石墨烯掺杂的 BiFeO3

杂化材料,并对材料的结构进行了探讨。 随后将合

成的 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料应用于光催化体系并

对其降解有机染料的能力进行了系统研究。 研究发

现,石墨烯和 BiFeO3 混合均匀,并具有大小均一的

球形外貌。 合成的 BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料在光照

条件下可有效降解 MB 和 RhB 两种有机染料,其中

BiFeO3 鄄G3 杂化材料的降解速度可达纯 BiFeO3 的

10 倍。 由 于 杂 化 材 料 具 有 铁 磁 性, 使 用 后 的

BiFeO3 鄄石墨烯杂化材料可通过磁铁进行回收,并在

多次循环利用下具有稳定的光催化效率。 BiFeO3 鄄
石墨烯杂化材料的高效光催化能力主要是由于石墨

烯的加入不仅降低了 BiFeO3的禁带能隙,而且有效

地稳定住自由电子,从而增加了自由基的产生效率,
并加速染料的降解。 由本研究所制得的 BiFeO3 鄄石
墨烯杂化材料有望应用于可循环污水有机污染物的

降解。
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