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摘　要　以尿素、钛酸丁酯、氧化石墨烯为原料，采用水热法制备了 N-TiO2/rGO复合纳米光催化剂，通过

SEM、BET、XRD、Raman、FT-IR、UV-vis DRS等分析方法对催化剂进行了表征和分析，研究了该复合材料在

可见光下对水中 Microcystin-LR的降解动力学及相关反应机理。结果表明，相较未负载的 N-TiO2，N-TiO2/rGO对

可见光的响应范围显著拓宽，表面颗粒分布均匀，比表面积增大，其多层立体孔隙结构能有效克服团聚现象，

光生载流子分离效率提升。在水热温度为 180℃、掺 N比为 6%(质量百分比)及 GO负载量为 5%(质量百分比)的
制备条件下，可获得光催化活性最优的 N-TiO2/rGO复合纳米材料；投加 1 g·L−1 该材料，在可见光下对水中初始

质量浓度为  1 mg·L−1 Microcystin-LR催化反应 90 min后，降解率可达 89.8%，反应速率常数为 0.025 3 min−1。自由

基捕获实验结果表明，·OH对光催化反应降解 Microcystin-LR中起主导作用，贡献率为 95.0 %，而空穴 (h+)贡献

率仅占 3.9 %。
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蓝藻水华在世界各地许多湖库水体频繁发生，其代谢产生的微囊藻毒素 (microcystins，
MCs)引发的水源地和饮用水安全问题长期以来受到各地政府和学者的持续关注，至今已报道检测

出百余种 MCs的异构体。其中，Microcystin-LR是一类具强致癌效应的肝毒素，天然水体中

Microcystin-LR大部分以细胞结合态、少部分以溶解态存在，一般条件下极难降解，可通过水生生

物富集和食物链进入人体，对健康造成严重威胁。目前，在世界卫生组织 (WHO)和我国《生活饮

用水卫生标准》(GB 5 749-2012)中，Microcystin-LR是唯一被明确管制的 MCs指标，其最高浓度限

值均为 1 μg·L−1，因此，对水中 Microcystin-LR的去除或无害化降解成为研究热点。已报道水中

Microcystin-LR的去除方法包括物理吸附法 [1-2]、化学氧化法 [3-4]、微生物降解法等 [5-6]。物理吸附 (如
活性炭)对于低浓度污染去除效率高，但无法从根本上去除 Microcystin-LR，并存在二次污染的潜

在风险；化学氧化法 (如臭氧、高锰酸钾等)反应速度快，但矿化率低，反应过程可能产生具诱发

癌变的基因毒性中间副产物；微生物降解法温和安全，但反应时间长、稳定可控性差。近十多年

来对于水中难降解微污染有机物的研究，光催化技术因其具有降解高效彻底、环境友好等优点在
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水处理领域发展迅速[7]，包括用于降解水中Microcystin-LR的研究也逐渐深入。

自 1972年起，FUJISHIMA [8] 发现，在 TiO2 电极上将水光解产生氢气的现象后，TiO2 日益成为

最具发展前景的半导体光催化剂，引发了广泛研究兴趣，并在环境污染物降解、清洁能源制取等

多领域取得良好的研究进展 [7,9]。但由于 TiO2 光谱响应范围窄 (仅对紫外光响应)、光生电子-空穴对

(e−-h+)易复合等缺点的制约，无法满足其在环保领域提升高效节能处理技术的发展需求。为促进

TiO2 光催化响应活性和效率，学者们对 TiO2 开展大量相关的掺杂元素 (氮、硫等非金属，铜、铋

等金属)改性与负载复合材料 (硅藻土、活性炭)等研究，结果表明可不同程度提高可见光降解处理

效率 [10]。特别是氮元素掺杂对提高 TiO2 的可见光响应活性已从理论到对多种有机污染物降解实验

效果被反复验证有效 [11]。氧化石墨烯 (GO)作为一种单层二维碳纳米材料，是碳原子以 sp2 杂化轨

道组成的六角型平面结构，具有比表面积大、吸附性能好、表面富含多类含氧官能团，电荷迁移

率高等特性，在光催化领域将其作为负载材料引入成为近年来关注热点。已证实 GO负载不仅增

强了材料的分散性、减缓了团聚现象，还能促进价带电子激发跃迁至导带，提高光生载流子的迁

移速率，有效降低 e−-h+的复合率，使光催化活性得到提高[12-13]。

目前关于 GO负载改性 TiO2 的降解研究主要集中在染料废水的处理，在净水领域对微污染有

机物的处理研究还较少见。因此，本研究基于氮掺杂改性 TiO2(N-TiO2)在可见光下降解 Microcystin-
LR的前期研究基础 [14]，通过 GO负载 N-TiO2 一步水热法合成 N-TiO2/rGO复合材料，探究了二者协

同效应进一步提高可见光催化 Microcystin-LR的降解减毒和反应机理，深化改性 TiO2 的可见光催化

方法理论，以期为蓝藻水华发生期水源地与水厂原水绿色高效去除Microcystin-LR污染提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    试剂与仪器

钛酸丁酯 (分析纯，阿拉丁)，氧化石墨烯 (GO≥96.6%，图灵进化科技)，无水乙醇、浓盐酸、

尿素 (分析纯，西陇化工股份有限公司)，Microcystin-LR标样 (Microcystin-LR>95%，中国科学院水

生生物研究所)，三氟乙酸、对苯二甲酸、乙二胺四乙酸二钠 (分析纯，国药集团化学试剂有限公

司)，甲醇 (色谱纯，国药集团化学试剂有限公司)。
场发射扫描电子显微镜 (Regulus  8 100，HITACHI)，氮气吸附 -脱附仪 (BELSORP-Mini Ⅱ，

MicrotracBEL)，X射线粉末衍射仪 (D8 Advance，Bruker)，显微共聚焦拉曼光谱仪 (DXR2xi，Thermo
Scientific)，傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet iS10，Thermo Scientific)，紫外-可见漫反射光谱仪 (U-4100，
HITACHI)，高效液相色谱仪 (Agilent 1260，Agilent)，总有机碳分析仪 (TOC-VCPH，Shimadzu)。 

1.2    N-TiO2/rGO 复合材料制备

取适量 GO置于无水乙醇中，超声 15 min使其分散均匀；将 10 mL钛酸丁酯和 50 mL无水乙醇

缓慢滴入其中，搅拌混合均匀，再滴入适量尿素溶液，搅拌 30 min后，滴加浓盐酸调节 pH至 2；
再将 10 mL H2O缓慢滴入，持续搅拌 1 h。将混合液转移至 100 mL水热反应釜中，置于电热鼓风干

燥箱 180℃ 反应 12 h，冷却至室温，并用去离子水、无水乙醇洗涤，80 ℃ 干燥，研磨备用。另

外，实验中用于对比的纯 TiO2(不添加 GO及尿素)和 N-TiO2(不添加 GO)的制备条件及流程与上述

一致。 

1.3    表征方法

采用扫描电子显微镜 (SEM)观察材料微观形貌、颗粒结构与尺寸，扫描电压为 5.0 kV，样品

的真空度小于 2.7×10−5 Pa；采用氮气吸附 -脱附仪 (BET)分析材料比表面积、孔容和孔径等信息；

采用 X射线粉末衍射仪 (XRD)分析材料晶型结构，使用 Cu-Kα射线 (λ=0.154 06 nm)，扫描范围为

5°~80°；显微共聚焦拉曼光谱 (Raman)用于研究材料的分子振动和分子结构；傅里叶变换红外光谱
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(FT-IR)用于分析材料的化学键和官能团结构，设置波长为 400~4 000 cm−1，分辨率 4 cm−1，扫描

32次；紫外-可见漫反射光谱仪 (UV-vis DRS)用于测试材料在紫外-可见光谱频区的吸收性能曲线，

扫描波长范围 200~800 nm，以 BaSO4 作参比。 

1.4    光催化降解实验

1)不同材料光催化降解 Microcystin-LR实验。为比较不同材料对 Microcystin-LR降解效果的影

响，实验设置 TiO2、6%N-TiO2(N-TiO2)和 6%N-TiO2/5%GO(N-TiO2/rGO)可见光下催化降解Microcystin-
LR，其中光催化材料投加量为 1 g·L−1，Microcystin-LR溶液初始浓度为 1 mg·L−1。暗反应 30 min达

到吸附 -脱附平衡后在氙灯可见光 (300 W，420 nm<λ<800 nm)下反应 90 min，期间每隔 15 min取

样，3 000 r·min−1 离心 5 min，上清液过 0.22 μm滤膜后用高效液相色谱测定。

检测条件：色谱柱 SB-C18 ( 5 μm，4.6 mm×150 mm，Agilent 1 260)；流动相为 V (体积分数为 0.1%
三氟乙酸溶液):V (甲醇) = 30:70；柱温 40℃；流速 0.8 mL·min−1；检测波长 239 nm；进样量 10 μL。

2)自由基捕获实验。通过自由基捕获实验探究 Microcystin-LR光催化降解过程中起主要作用的

活性物种，分析降解机理。羟基自由基 (·OH)清除剂为 1 mmol·L−1 的对苯二甲酸 (PTA)，光生空穴

(h+)清除剂为 1 mmol·L−1 的乙二胺四乙酸二钠 (EDTA-2Na)。通过比较含有清除剂和不含清除剂的三

组实验中 Microcystin-LR去除效果的差异来判断两种主要活性物种发挥的作用，以自由基的贡献率

(式 (1))来表示。

η = (η1−η2)/η1×100% (1)

式中： ƞ1 为不含清除剂的 Microcystin-LR降解率，%； ƞ2 为含有清除剂 (PTA或 EDTA-2Na  )的
Microcystin-LR降解率，%；ƞ为贡献率，%。

3)降解动力学分析。采用 L-H动力学模型 (式 (2))拟合 Microcystin-LR的可见光催化降解过

程，探究不同材料对反应速率的影响。

lnC = −kt+ lnC0 (2)

式中：C0 为 Microcystin-LR溶液的初始质量浓度，mg·L−1；C为 Microcystin-LR溶液的实时质量浓

度，mg·L−1；k为降解速率常数，min−1；t为光催化反应时间，min。
4)降解矿化率分析。通过测定反应过程中总有机碳 (TOC)的浓度变化，探究 Microcystin-LR在

光降解过程中的深度氧化矿化水平，以矿化率 θ (式 (3))来表示其矿化程度。

θ = (C0−C)/C0×100% (3)

式中：θ为矿化率，%；C0 为 Microcystin-LR溶液的初始 TOC含量，mg·L−1；C为 Microcystin-LR溶

液的实时 TOC含量，mg·L−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化材料表征分析

1) SEM分析。图 1是不同放大倍数下 TiO2、N-TiO2 和 N-TiO2/rGO的扫描电镜图。由图 1(a)可
见，纯 TiO2 形状不规则、颗粒粒径较大，大小不均的 TiO2 颗粒附着多呈块状且相互粘结集聚，团

聚现象明显； N掺杂后的 N-TiO2 颗粒粒径减小，颗粒大小差异也显著缩小，材料整体分散性提高

(图 1(b))。GO载体表面原有的含氧官能团提供活性位点利于 N-TiO2 粒子与其键合，促进 N-TiO2 粒

子的分散与生成。因此，负载后的 N-TiO2/rGO(图 1(c)~(d))颗粒更加均匀细小，N-TiO2 粒子紧密附

着在 GO片层表面，分散较均匀且轮廓分明，证明 N-TiO2 粒子成功负载。相比于 TiO2 和  N-TiO2，

N-TiO2/rGO颗粒之间分布较疏松均匀，几乎没有出现块状或团聚态颗粒。一方面，这是由于 N的

掺杂会部分替换晶格氧，消耗 TiO2 晶体生长时所需的能量，从而使颗粒粒径减小；另一方面，

GO二维六角型平面结构良好的导电性促使颗粒间的静电作用力减弱 [15]，其平面晶格含有大量褶皱
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也同时为 TiO2 提供丰富附着点位 [16]，可有效克服晶体团聚，进而增强分散性、增大比表面积，易

于有机污染物在 N-TiO2/rGO复合材料上充分吸附，通过促进光生电子和空穴的产生与转移，强化

其在纳米复合材料上的光催化降解反应进程和效率[17]。

2) BET分析。采用氮气吸附-脱附法测试光催化材料的孔径结构变化，结果如图 2所示。TiO2、

N-TiO2 和 N-TiO2/rGO 3种光催化材料的比表面积、孔容及孔径见表 1。分析图 2，TiO2、N-TiO2 和

N-TiO2/rGO的吸附等温线均属于Ⅳ型等温线，为中孔材料，有滞后环伴随出现。等温线在末端出

现吸附回滞环，说明在孔中会发生毛细凝聚现象，毛细凝聚会使其吸附中止，阻止更深入层次的

吸附。图 2(a)中 TiO2 在等温线末端的回滞环凸起更加明显，这也是其吸附性能较差从而导致光催

化活性低的原因之一[18]。

相比 GO、TiO2 和 N-TiO2，N-TiO2/rGO的比表面积、孔容和孔径均有所增大 (表 1)。GO负载后，

N-TiO2/rGO的比表面积从 101.055 m2·g−1 提升至 265.124 m2·g−1，增加了 1.6倍。这表明 N和 GO的加

 

图 1    TiO2、N-TiO2 和 N-TiO2/rGO 的扫描电镜图

Fig. 1    SEM images of the TiO2, N-TiO2 and N-TiO2/rGO samples

 

图 2    TiO2、N-TiO2 和 N-TiO2/rGO 的氮气吸附-脱附等温线

Fig. 2    N2 adsorption-desorption isotherms of TiO2, N-TiO2 and N-TiO2/rGO
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入减小了 TiO2 纳米微粒的团聚程度，这也是

N-TiO2/rGO具有更大比表面积的原因，进一步

验证了前述 SEM的表征结果。此外，N-TiO2/
rGO相对于纯 TiO2，孔容由 0.173 cm3·g−1 增至

0.561 cm3·g−1，孔径由 3.939 nm增至 7.822 nm，

这可能是 N-TiO2 与 GO水热过程脱除部分氧官

能团促进了孔隙的生成。N-TiO2/rGO更加丰富

的介孔结构，能增加吸附容量并提供更多反应

活性位点，更大的比表面可有效提高反应体系

分子的传递能力和载流子的迁移率[19]，从而提高光催化反应速率。

3) XRD、FT-IR、 UV-vis DRS光谱分析。水热合成纯 TiO2、N-TiO2 和 N-TiO2/rGO样品的 XRD、

FT-IR、UV-vis DRS分析结果如图 3。由图 3(a)对比锐钛矿型标准卡片 (JCPDS No.21-1 272)可知，三

者在 25.39°处均出现主衍射峰，对应 (101)晶面，同时在 37.98°(004)、 48.09°(200)、 54.42°(105)、
55.05°(211)、 63.01°(204)、 69.22°(116)、 69.85°(220)、 75.32°(215)出现一系列特征衍射峰，未发现

TiO2 其他相的衍射峰，表明 3种催化剂均为锐钛矿型 [20]，N掺杂与 GO负载对 TiO2 晶型结构没有

明显影响。GO负载 TiO2 后，其在 9.97°的特征衍射峰 (001)消失，表明此时 GO已经被还原，大部

分含氧官能团消失。这进一步证实 GO的负载没有破坏 TiO2 的原物相结构，并且未出现新的衍射

峰，其原因可能是 GO在水热处理过程中材料组成遭到破坏，被还原成 rGO，而其在 24.5°处的

(002)特征衍射峰又被 TiO2 锐钛矿相在 25.39°处 (101)特征衍射峰所掩盖 [21]。图中均未出现明显 N的

特征峰，推测是由于材料中 N组分的含量较少，且 N原子的离子半径与 O原子的较为接近，可能

以置换的方式与 TiO2 晶体相结合，故未被检测出来。

图 3(b)显示了GO、TiO2、N-TiO2 和N-TiO2/rGO纳米复合物的 FT-IR光谱。4种催化剂在 1 627 cm−1

和 3 395 cm−1 处均出现较明显的特征峰，归属于吸附在 TiO2 表面水分子的-OH弯曲和伸缩振动峰，

同时 1 627 cm−1 处特征峰也是 GO的 sp2结构的 C=C骨架伸缩振动峰。从 GO图谱还可以看到，

1 719 cm−1 处出现清晰的 C=O伸缩振动峰，来自于 GO片层边缘羧基和羰基；1 052 cm−1 和 1 223 cm−1

处的特征峰分别对应烷氧基和环氧基的 C—O伸缩振动 [11]，表明 GO含有大量含氧官能团。TiO2、

N-TiO2 和 N-TiO2/rGO在 400~900 cm−1 处出现 TiO2 的 Ti—O—Ti伸缩振动 [22]，说明 TiO2 自身没有发

生明显变化；对比发现掺杂 N后在 1 400 cm−1 处出现新的特征峰，可能是—NH2 基团吸收峰，结

合 XRD分析，推测 N原子进入 TiO2 晶格内取代部分 O，在 400~900 cm−1 处形成 Ti—O—N结构，

表 1    GO、TiO2、N-TiO2 和 N-TiO2/rGO 的比表面积、

孔容和孔径

Table 1    Specific surface area, pore volume and pore size of
GO, TiO2, N-TiO2 and N-TiO2/rGO

样品 比表面积/(m2·g−1) 孔容/(cm3·g−1) 孔径/nm

GO 6.125 0.019 12.421

TiO2 101.055 0.173 3.939

N-TiO2 200.127 0.427 6.874

N-TiO2/rGO 265.124 0.561 7.822

 

图 3    不同材料的光谱图

Fig. 3    Spectra of different materials
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可增强对可见光的吸收阈值。与 GO相比，N-TiO2/GO在 1 719 cm−1 处的 C=O伸缩振动、1 052 cm−1

处烷氧基及 1 223 cm−1 处环氧基的 C—O伸缩振动峰几乎都消失，说明 GO在水热过程中发生了一

定还原，大量含氧官能团被移除；同时，表面残余的部分含氧官能团有助于 TiO2 纳米颗粒与

GO片层的结合，形成 Ti—O—C键 [23]，与 Ti—O—Ti同时存在。以上都表明，GO与 N-TiO2 已成

功形成复合材料。

从 TiO2、N-TiO2 和 N-TiO2/rGO的紫外-可见漫反射的吸收光谱 (图 3(c))中可明显看出，TiO2 仅

在紫外光区有明显吸收，在可见光区域几乎没有响应，而 N-TiO2 和 N-TiO2/rGO的光吸收阈值显著

增大，吸收边带发生明显红移。结合 XRD和 FT-IR的表征结果分析其原因：一方面，N原子进入

晶体内部形成 Ti—O—N结构，有利于产生氧空位，缩窄带隙，从而可减小电子发生跃迁时所需

能量；另一方面，负载的 GO片层可与 TiO2 结合形成 Ti—O—C键 [24-25]，可加快光生电子的转移。

通过 UV vis-DRS一级积分曲线分别得到 TiO2、N-TiO2 和 N-TiO2/rGO材料光吸收阈值 λ为 385、
400和 418 nm，根据 Eg(eV)=1 240/λ计算得到相应的带隙值分别为 3.22、3.10和 2.97 eV。N-TiO2/rGO
复合材料带隙变窄归因于 N掺杂和 GO的引入，使得 TiO2 的可见光响应范围拓宽。

4) Raman分析。为比较 TiO2 及其改性后复合材料的分子振动，研究碳原子在 GO表面的无序

排列和缺陷，对 TiO2、N-TiO2 和 GO、N-TiO2/rGO材料进行了拉曼光谱表征分析 (图 4)。在 143(Eg)、
397(B1g)、517(A1g/B1g)和 638(Eg) cm−1 处出现的 4个典型峰对应于锐钛矿相 TiO2 的特征峰 [24]，表

明三者存在锐钛矿相，N掺杂未使 TiO2 的特征峰发生偏移，印证了 XRD的表征结果 (图 3(a))。
GO和 N-TiO2/rGO在 1 350 cm−1 和 1 580 cm−1 处显示出 GO的特征 D峰和 G峰，分别与 sp3 和 sp2 杂
化碳原子的 Raman振动峰相一致[26]，这表明 N-
TiO2 与 GO已很好地结合。D峰表示 GO边缘

缺陷引起的无定型结构，G峰对应 GO结构的

有序状态，两峰的比值 ID/IG 反映结构的缺陷程

度 [27]。计算得出，GO和 N-TiO2/rGO的 ID/IG 分

别为 0.98和 1.01，与 GO相比，N-TiO2/rGO的

ID/IG 更高。这表明 GO与 TiO2 复合引入了 sp3

缺陷，GO的 sp3 杂化碳原子增加，推测这是

GO与 TiO2 界面间的强相互作用 (如 Ti-O-C键)
所致，即 GO水热反应后被还原，大部分含氧

官能团被移除，碳原子的化学状态发生了显著

变化[24,26,28]。 

2.2    N-TiO2/rGO 催化降解 Microcystin-LR 的性能与机理

1)不同材料可见光催化降解Microcystin-LR及其动力学分析。由图 5(a)可见，纯TiO2 对Microcystin-
LR光反应 90  min后，去除率仅有 24.2%；与纯 TiO2 相比，N-TiO2 和 N-TiO2/rGO对 Microcystin-
LR的降解效果均有显著提升，降解率分别达到 54.9%和 89.8%。根据 UV-Vis  DRS表征结果，

N-TiO2/rGO的禁带宽度最小，光子利用率高，同时由于 GO的负载，生成的光生电子-空穴对可以

更快传递到光催化材料表面，与 Microcystin-LR溶液反应生成 ·OH和 O2
−(式 4)，随后 ·OH与 h+将

Microcystin-LR氧化，生成中间产物或最终产物 (式 5)[29]。结合 BET分析结果可知，N-TiO2/rGO的

比表面积为 265.1 m2·g−1，远大于 N-TiO2(200.1 m2·g−1)和 TiO2(101.0 m2·g−1)，而较大的比表面积能够

将 Microcystin-LR有效吸附在材料表面，促进界面反应的进行。因界面反应过程是光催化反应过程

的速率控制步骤，故 N-TiO2/rGO对Microcystin-LR有较为优异的降解效果。

 

图 4    不同材料的 Raman 光谱图

Fig. 4    Raman spectra of different materials
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h++OH−→ ·OH,
e−+O2→ ·O−2 +H+→ H2O2+ e−→ ·OH (4)

·OH+MC−LR→MC−LR+H2O
h++MC−LR→MC−LR→中间产物/最终降解产物 (5)

图 5(b)的拟合结果说明，Microcystin-LR光降解反应过程的动力学拟合曲线符合准一级动力学

方程。采用 L-H模型拟合动力学方程，结果见

表 2。可见，TiO2 光降解 Microcystin-LR反应速

率常数 k仅为0.003 2 min−1，N-TiO2 和N-TiO2/rGO
分别提高 1.78倍和 6.91倍，达到 0.008 9 min−1

和 0.025  3  min−1。结合 BET分析，N-TiO2/rGO
拥有更大的比表面积，能够提供更多的活性吸

附位点；同时，反应体系中 ·OH和 ·O2
−等具有

强氧化性的活性物质浓度增大，使界面反应的

效率得到提高，从而促进光催化效率。

2) Microcystin-LR降解矿化率分析。由图 6
可见，当N-TiO2/rGO投加量为1 g·L−1、Microcystin-
LR初始质量浓度为 1 mg·L−1 时，光催化 90 min
后 Microcystin-LR的降解率为 89.8%，矿化率

为 81.8%。这表明，在光催化降解过程中，N-
TiO2/rGO能够将大部分 Microcystin-LR分子矿

化为 CO2、H2O以及少量的小分子有机化合物。

3)  N-TiO2/rGO光催化降解 Microcystin-LR
的机理分析。N-TiO2/rGO复合光催化材料价带

上的 e−被激发跃迁到导带生成光生电子，同时

在价带生成对应的光生空穴 (h+)，通过与水中

O2 氧化反应生成超氧自由基 (·O2
−)，并进一步

反应生成强氧化性的羟基自由基 (·OH)。因

此，光催化过程对有机物起主要作用的活性物

表 2    不同材料可见光催化降解 Microcystin-LR 的动力

学拟合方程

Table 2    Kinetic fitting equations of visible-light photocatalytic
degradation of Microcystin-LR by different materials

材料 准一级动力学方程 R2 k/min-1

TiO2 ln(C0/C)=0.003 2x+0.026 6 0.926 4 0.003 2

N-TiO2/rGO ln(C0/C)=0.008 9x−0.036 1 0.957 9 0.008 9

N-TiO2/rGO ln(C0/C)=0.025 3x−0.067 0 0.986 1 0.025 3

 

图 5    不同材料可见光催化降解 Microcystin-LR 及其动力学曲线

Fig. 5    Visible photocatalytic degradation of Microcystin-LR by different materials and their kinetic curves

 

图 6    可见光催化水中 Microcystin-LR 的降解与矿化对比

Fig. 6    Comparison of visible light photocatalytic degradation
of Microcystin-LR between degradation and mineralization
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种为羟基自由基 (·OH)、空穴 (h+)和超氧自由基 (·O2
−)等。为探究 N-TiO2/rGO对 Microcystin-LR光催

化降解过程各类活性物种的贡献程度，采用竞争动力学实验，以对苯二甲酸 (PTA)和乙二胺四乙

酸二钠 (EDTA-2Na)分别为 ·OH、h+的清除剂 [30]，比较含有与不含清除剂反应体系中 Microcystin-
LR的降解效果以及·OH/h+与 Microcystin-LR竞争反应的影响程度。PTA是·OH的高效清除剂，反应

体系中加入过量 PTA，将优先捕获体系中生成的·OH并形成几乎没有氧化能力的二羟基-PTA，阻

断 ·OH对 Microcystin-LR的氧化降解；反应体系中过量 EDTA-2Na快速将  h+还原，抑制 h+氧化

Microcystin-LR的反应，由此可间接获得相应活性氧物种在反应体系中的贡献。如图 7所示，PTA
的加入使得 Microcystin-LR的降解率由 89.8%
锐减至 4.5%；而 EDTA-2Na对光降解的抑制效

果不明显，反应中加入捕获 h+的 EDTA-2Na后，

Microcystin-LR的降解率仍达 86.3%。由此，根

据清除剂加入前后 Microcystin-LR的光降解率

差异推算 ·OH和 h+对 Microcystin-LR可见光催

化降解的贡献率分别为 95.0%和 3.9%。此外，

反应中间过程产生的超氧自由基 (·O2
−)等因存

在时间短，氧化性较·OH和 h+明显弱，贡献率

仅 约 1%。 因 此 ， 在 TiO2/rGO复 合 光 催 化

Microcystin-LR过程中， ·OH起了主导性的贡

献作用。许文泽等 [31] 在采用二氧化钛光催化氧

化阿散酸中也证实，·OH是发挥主要氧化作用

的物种。

有研究报道 [32]，光激发诱导产生的·OH通过攻击 Microcystin-LR分子 Adda支链上共轭双键及

肽环结构等降解复杂的大分子，并进一步发生裂环分解成多个小分子物质，最后矿化为 H2O和

CO2。其中 Adda支链共轭双键、苯环和甲氧基优先被·OH攻击，C4-C5和 C6-C7共轭双键断裂氧化

分别生成醛和酮；C9位甲氧基被氧化成甲酸，在酸性环境中可以水解，将 Adda侧链从肽链中分

离出来[33-35]，因此，通过·OH的氧化分解可实现Microcystin-LR的降解减毒。 

3    结论

1)采用水热法一步还原制备 N-TiO2/rGO光催化复合材料，最优制备条件为：水热反应温度

180℃、掺 N量 6%、GO负载量 5%。相较 TiO2、N-TiO2，复合材料 N-TiO2/rGO颗粒粒径小，分散

性、层次性、多孔性优，晶型仍以锐钛矿相为主，光生载流子分离效率高，可见光催化活性好。

2)投加 1 g·L−1 的 N-TiO2/rGO复合光催化剂，可见光照射 90 min后，对初始质量浓度为 1 mg·L−1

的Microcystin-LR降解率达 89.8%，反应符合准一级动力学方程，降解速率常数为 0.025 3 min−1。
3) ·OH 是 Microcystin-LR光催化降解的主要活性物种，其对降解的贡献率达 95.0%，而 h+的贡

献率仅为 3.9%；·OH通过对 Microcystin-LR分子 Adda侧链共轭双键、苯环和甲氧基的攻击，实现

降解和减毒。

 

 

图 7    不同反应体系对 Microcystin-LR 的

可见光催化降解效果

Fig. 7    Visible photocatalytic degradation of Microcystin-LR
by different reaction systems
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Abstract    In this study, urea (nitrogen source),  butyl titanate (precursor) and GO (carrier) were taken as raw
materials,  the  novel  photocatalysts  of  N-TiO2/rGO  were  synthesized  by  hydrothermal  method  for  efficient
degradation  of  Microcystin-LR (MC-LR).  Then  N-TiO2/rGO was  characterized  by  SEM,  BET,  XRD,  Raman,
FT-IR and UV-vis DRS. Furthermore, the mechanism and reaction kinetics of MC-LR degradation in water by
N-TiO2/rGO  under  visible  light  were  studied.  The  results  showed  that,  compared  to  unloaded  N-TiO2,  the
compound  photocatalyst  of  N-TiO2/rGO  widened  the  visible-light  response  range,  showed  more  evenly
distribution of surface particles, and increased the specific surface area. In addition, the agglomeration behaviour
of  N-TiO2/rGO  decreased  obviously  due  to  the  multilayer  three-dimensional  pores  structure,  and  the
photocarries  separation  efficiency  greatly  improved.  The  optimum  preparation  conditions  of  N-TiO2/rGO
occurred at hydrothermal temperature of 180℃, 6 wt% N-doped and 5 wt% GO-loaded, which exhibited the best
visible light photocatalytic activity. The degradation efficiency of MC-LR (1 mg·L−1 of initial concentration) in
water  achieved 89.8% after  90 minutes  photocatalysis  at  N-TiO2/rGO dosage of  1  g·L−1,  and the  reaction rate
constant  was  0.025  3  min−1.  Free  radical  trapping  experiments  demonstrated  that  ·OH  radical  played  the
dominant  role  on  the  photocatalytic  degradation  of  MC-LR,  it  contribution  accounted  for  95.0%,  while  the
contribution of hole (H+) only accounted for 3.9%.
Keywords    Microcystin-LR; N-doped; TiO2; GO; visible light photocatalysis
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