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中空三维 rGO /P-HC /TiO2 复合材料

光催化降解氨氮

王 敏1，夏立新2，林清娴1

( 1．厦门市建筑科学研究院有限公司，福建 厦门 361004; 2．垒智设计集团有限公司，福建 厦门 361004)

摘 要:采用水热法制备了一系列能够降解水体中氨氮的催化剂，通过 SEM、XRD、BET 和 UV-vis-DRS 光谱技术对
催化剂材料的表面性质进行了表征，研究了 HC、P-HC、rGO /P-HC、TiO2、P-HC /TiO2、rGO /TiO2 和 rGO /P-HC /TiO2

的光催化性能，探讨催化剂用量、溶液 pH值和氨氮浓度对氨氮降解过程的影响。研究发现，氨氮去除率随着催化
剂用量的增加先升高后降低，在 pH= 8时氨氮去除率最高。rGO /P-HC /TiO2 催化剂对氨氮降解的光催化活性明显

高于其他催化剂，氨氮去除率达到 93．0%，在循环利用试验中，rGO /P-HC /TiO2 在紫外线和阳光下氨氮氧化反应中

表现出良好的循环活性和稳定性。所制备的催化剂具有良好的应用前景。
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Hollow 3D rGO /P-HC /TiO2 for Photocatalytic Degradation
of Ammonia Nitrogen

Wang Min1，Xia Lixin2，Lin Qingxian1

( 1．Xiamen Academic of Building Research Co．，Ltd．，Xiamen 361004，Fujian，China; 2．LETS Design Group Co．，Ltd．，Xia-
men 361004，Fujian，China)

Abstract: In this work，a series of catalyst were successfully fabricated via hydrothermal method，which
were used as efficient UV light photocatalytic degradation of ammonia nitrogen from aqueous solution．The
surface properties of the catalysts were characterized by scanning electron microscope( SEM) ，X-ray dif-
fraction( XRD) ，the Brunauer-Emmett-Teller ( BET) method and UV-vis-DRS spectroscopy ( DRS ) tech-
nique．The comparison of photocatalytic performance among HC，P-HC，rGO /P-HC，TiO2，P-HC /TiO2，

rGO /TiO2 and rGO /P-HC /TiO2 was carried out．The influences of the dosage of catalyst，the solution pH
and ammonia nitrogen concentration on the degradation process were also investigated．It is shown that the
ammonia nitrogen removal rate first increases and then decreases with the increase of catalyst dosage．And
the removal rate reaches the highest at pH = 8．The as-prepared rGO /P-HC /TiO2 catalyst shows a much
higher photocatalytic activity for degradation of ammonia nitrogen than other catalysts，with the removal ef-
ficiency reached 93．0%．In cycle availability experiments，the rGO /P-HC /TiO2 exhibits outstanding recy-
cle activity and stability in ammonia nitrogen oxidation reaction under UV and sun light．The prepared cat-
alysts are promising for the degradation of ammonia nitrogen from water resource．
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0 引言
随着工农业的快速发展，氨氮污染正成为一个主

要的水环境污染问题。氨氮的形态包括 NH4
+和

NH3。当氨被细菌氧化为亚硝酸盐和硝酸盐时，水中
的溶解氧会急剧下降，从而引起河流、湖泊等水体的
富营养［1］。此外，氨氮的存在会降低水处理过程中的
净化效率，如氯化作用。近年来，高级氧化法( AOPs)
已成为去除水中污染物的一种有吸引力的方法。特
别是，光催化剂在紫外光或可见光的激发下，会产生

各种具有强氧化性的自由基产物(·OH，·O2
－等) ，

进而降解水中的污染物［2－3］。Altomare 等通过沉积
法制备不同贵金属掺杂的二氧化钛催化剂，研究表

明，贵金属能很好地分离电子空穴对，从而提高空穴

的氧化反应速率，促进氨氮的降低［4］。Guo 等［5］采
用溶胶—凝胶法将 TiO2 负载于碳纳米管上，通过研

究催化剂用量、氨氮初始浓度、pH 和 H2O2 用量等

因素对海水养殖氨氮废水降解过程的影响，在最佳

条件下氨氮降解率可达 75．78%。王英伟等［6］制备
以活性炭负载( TiO2 /AC) 、吐温 80、Cu2+和 Fe3+掺杂
的四种纳米 TiO2 颗粒复合材料，对氨氮光催化作用

比较，其性能依次是 TiO2 /AC ＞Fe3+ /吐温 /TiO2 和

Cu2+ /吐温 /TiO2 ＞ Fe
3+ /TiO2 和 Cu2+ /TiO2。同时掺

杂 Cu2+和 Fe3+，对二氧化钛光催化效率具有协同效
应，但去除氨氮效率均不高，原因是所制备的材料比

表面积不大且未能很好地利用 TiO2 的光催化作用，

因此，要寻找比表面积大且能够有效降低 TiO2 带隙

能并有效分离电子—空穴对的复合材料。笔者制备
了满足以上两点要求的 rGO /P-HC /TiO2 复合材料，

并考察了其去除氨氮的效果。

1 试验部分
1．1 仪器与试剂
扫描电子显微镜( SEM，日本东京日立公司) ; X

射线衍射( XRD，荷兰帕纳科公司) ; ASAP2460 型比
表面仪( BET，美国麦克公司) ; UV－2600 型紫外可
见分光光度计( UV-Vis，日本岛津公司) ; AVATAR
360型傅里叶红外线光谱分析仪( FT-IR，美国麦迪
逊公司) 。
磷酸; 氯化钠; 碘化钾; 二甲亚砜; 酒石酸钾钠;

钛酸四丁酯; 冰醋酸; N，N，N'，N'－四甲基乙二胺; 乙
醇; 均购于国药集团化学试剂有限公司。
1．2 试验方法

1．2．1 磷酸活化生物质炭( P-HC) 的制备
以汉麻杆为生物质炭前驱体，用粉碎机将汉麻

杆粉碎成小颗粒然后用去离子水和乙醇洗涤，在 80
℃烘箱中干燥 6 h，然后将烘干的汉麻杆置于 600 ℃
氮气保护的管式炉中煅烧 2 h 得到 HC。采用
H3PO4 溶液直接活化法制备 P-HC。
1．2．2 还原氧化石墨烯 /磷酸活化生物质炭( rGO /
P-HC) 的制备
将 30．3 mg 氧化石墨烯( GO) 溶解在 25 mL 去

离子水中并超声处理 2 h得到 GO均匀悬浮液，然后
10 g P-HC加入到上述悬浮液中并磁力搅拌 2 h，将
悬浮液中多余的水利用油浴蒸发后在 600 ℃管式炉
中氮气保护下煅烧 2 h。煅烧产物用水和乙醇分别
清洗三次，清洁后的产品在 120 ℃烘箱中干燥 30 h，
得到 rGO /P-HC。
1．2．3 还原氧化石墨烯 /磷酸活化生物质炭 /二氧
化钛( rGO /P-HC /TiO2) 的制备

采用简易水热法制备 rGO /P-HC /TiO2。具体步
骤如下: 50 mg rGO /P-HC加入到 60 mL的冰醋酸中
并磁力搅拌 10 min。4 mL N，N，N'，N'－四甲基乙二
胺、4 mL 二甲亚砜和 4 mL 钛酸四丁酯逐滴加入到
上述溶液中并磁力搅拌 30 min。然后将获得的悬浮
液转移到 100 mL反应釜中，置于 140 ℃烘箱中水热
反应 13 h。通过过滤、乙醇洗涤 3 次后在 100 ℃烘
箱中干燥 5 h得到 rGO /P-HC /TiO2，制备过程如图 1
所示。同样，采用相同的方法制备纯 TiO2 粉末、
rGO /TiO2 和 P-HC /TiO2。
1．3 吸附试验
为确定复合材料的吸附能力，在光催化降解前进

行水浴试验。取 50 mg样品置于烧杯中，随后加入 50
mL浓度为 50 mg /L氯化铵溶液，在黑暗恒温箱中 25
℃条件下震荡 6 h。吸附平衡后，采用 0．22 μm 过滤
膜对吸附后的溶液进行固液分离［7］，用纳氏试剂分光

光度法测定溶液氨氮浓度，试验在相同的条件下重复

三次。根据公式( 1) 计算氨氮去除率 R:

R( %) =
C0－Ce

C0

×100% ( 1)

其中，R为氨氮的去除效率，%; C0 是氨氮溶液的初始

浓度，mg /L; Ce 是氨氮溶液在 t时刻的浓度，mg /L。
1．4 光催化降解试验
取 50 mg样品置于烧杯中，随后加入 50 mL 浓

度为 50 mg /L氯化铵溶液。首先，在黑暗中搅拌吸
附 30 min达到吸附平衡后，在 25 W 的紫外光条件
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下，继续光催化降解氨氮 180 min。在光催化降解试
验过程中，在选定的时间间隔测定氨氮溶液浓度，在

相同的条件下重复三次。由式( 1) 计算去除效率。

2 结果与讨论
2．1 表征分析
图 2为复合材料的 SEM图。HC材料本身具有

丰富的微孔结构，为催化剂的负载提供有利条件，通

道中的有机化合物和半纤维素在煅烧过程中被分

解，形成中空三维结构，直径在 10 ～ 100 μm。图 2
( c) 中 TiO2 颗粒密集均匀地分布在 HC 表面，图 2
( d) 能够明显看出二氧化钛呈花状且粒子直径约 2
～5 μm，负载在 rGO /P-HC上的 TiO2 会增加异质结

的数量，有利于光催化反应的进行。

rGO/P-HC

H3PO4

rGO/P-HC/TiO2

HO OHN
NN

OH
NN

NH2N NH2

NH2

cyanuric melamine
acid

图 1 rGO /P-HC /TiO2 制备示意

Fig．1 Schematic illustration of the synthesis process of rGO /P-HC /TiO2

（a）

C P O Ti

（b）

（c） （d）

图 2 ( a，b) HC、( c，d) rGO /P-HC /TiO2 的扫描电镜形貌

Fig．2 SEM and mapping of( a，b) HC，( c，d) rGO /P-HC /TiO2
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利用 XRD 分析了 P-HC、rGO /P-HC、rGO /P-
HC /TiO2、P-HC /TiO2 和 rGO /TiO2 的组成和结晶

度，图谱如图 3所示。在 2θ= 23°左右时 P-HC、rGO /
P-HC、rGO /P-HC /TiO2 和 P-HC /TiO2 均出现碳特征

衍射峰［8］。 rGO /P-HC /TiO2、P-HC /TiO2 和 rGO /
TiO2 复合材料表现出相似的二氧化钛锐钛矿特征

峰，峰值在 2θ = 37．2°、47．0°、52．9°、53．7°和 61．4°时
分别对应( 004) 、( 200) 、( 105) 、( 211) 和( 204) 晶面
的锐钛矿二氧化钛( JCPDS，21－1272) 。另外，rGO /
P-HC /TiO2、P-HC /TiO2 和 rGO /TiO2 的晶格面呈现

高度的晶体化，衍射峰较强，没有其他杂峰，有利于

后续的光催化降解。与 P-HC /TiO2 相比，rGO /P-
HC /TiO2 的衍射峰明显向右偏，这是因为由于 rGO
的引入，导致晶面和形貌结构发生了轻微的变化。
XRD结果表明，rGO和 P-HC与 TiO2 成功结合。

2兹/（觷）
10

强
度

20 30 40 50 60 70 80

rGO/P-HC/TiO2

P-HC/TiO2

rGO/TiO2

rGO/P-HC

P-HC

图 3 P-HC、rGO /P-HC、rGO /P-HC /TiO2、P-HC /TiO2 和

rGO /TiO2 复合材料 X射线衍射图谱
Fig．3 XRD patterns of P-HC，rGO /P-HC，rGO /P-

HC /TiO2，P-HC /TiO2 and rGO /TiO2

表 1 为复合材料的孔隙特性分析结果。HC、
P-HC、rGO /P-HC、rGO /P-HC /TiO2、P-HC /TiO2 和

rGO /TiO2 的比表面积分别为 294．00、385．29、544．
63、344．63、321．82、163．47 m2 /g，平均孔径分别为
2．20、2．65、3．12、4．04、2．43、4．00 nm。与 HC 相比，
P-HC 的比表面积随着磷酸的活化而增大，导致
HC 孔隙结构更发达; 随着 rGO 的掺杂，由于 rGO
的高比表面积，使得 rGO /P-HC 的比表面积是 P-
HC 的 1．41 倍。一般来说，比表面积越大，提供的
活性位点越多，rGO 增强了传质速度，提高了污染
物分子的吸附能力，从而提高了光催化降解活

性［9］。

表 1 复合材料的比表面积和孔径特性
Table 1 Specific surface area and pore

characteristics of samples

材料
比表面积 /
( m2·g－1 )

平均孔
径 /nm

孔容 /
( cm3·g－1 )

HC 294．00 2．20 0．16
P-HC 385．29 2．65 0．40

rGO /P-HC 544．63 3．12 0．91
rGO /TiO2 163．47 4．00 0．17
P-HC /TiO2 321．82 2．43 0．32

rGO / P-HC /TiO2 344．63 4．04 0．545

2．2 不同材料的氨氮去除率
为了比较复合材料的吸附性能和光催化能力，

在紫外光下对氨氮进行了吸附试验和光催化降解，

结果如图 4 所示。从图 4 可看出 rGO /P-HC /TiO2

对氨氮的去除率最高，达到 93．0%，这是因为 P-HC
和 TiO2 的存在，起到吸附和光催化的共同作用，同

时 rGO可以提高光催化降解过程中的电子转移速
度。HC、P-HC、rGO /P-HC、TiO2、P-HC /TiO2 和

rGO /TiO2 的去除率分别为 20． 6%、30． 5%、38． 1%、
43．6%、60．0%和 73．0%。由于 HC 和 P-HC 没有光
催化活性，因此在紫外线照射 180 min 的过程中去
除率几乎没有变化; P-HC /TiO2 和 rGO /TiO2 具有较

高的比表面积，其微孔表面可增加活性催化位点，在

紫外光照射 180 min 后去除率分别达到 60． 0%和
73．0%，这是由于在紫外光照射下有足够的活性位
点来产生自由基，从而提高了氨氮的降解效率。

时间/min

C e
/C

0

-30 0 30 60 90 120 150 180

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

rGO/P-HC/TiO2

HC

rGO/TiO2

P-HC/TiO2

TiO2

rGO/P-HC
P-HC

图 4 HC、P-HC、rGO /P-HC、TiO2、P-HC /TiO2、rGO /TiO2、
rGO /P-HC /TiO2 的氨氮去除率

Fig．4 Ammonia nitrogen removal rate by HC，
P-HC，rGO /P-HC，TiO2，P-HC /TiO2，

rGO /TiO2 and rGO /P-HC /TiO2

2．3 pH对氨氮去除率的影响
pH值在整个光催化降解过程中有着重要的影
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响，因为它会同时影响材料的表面电荷和溶液中氨

( NH3、NH4
+ ) 的存在形式。为了研究 pH 值在氨氮

降解过程中的影响，以 rGO /P-HC /TiO2 复合材料为

催化剂进行了不同 pH 值( 2、5、8、11) 的试验研究，
结果如图 5所示。pH= 2、5、8 和 11 时，氨氮去除率
分别为 77．0%、84．0%、93．0%和 61．5%。氨氮的去
除率开始随着 pH 的增加而增大，在 pH = 8 时去除
率达到最大值，随后随着 pH 值继续增加而下降。
这是由两个因素造成的: ①rGO /P-HC /TiO2 复合材

料表面在酸性条件下呈正电荷，在碱性条件下呈负

电荷，在弱碱性条件下，通过静电引力吸附氨氮于

rGO /P-HC /TiO2 表面，然后进行光催化降解; ②不

同 pH 值对 NH3 的质子化状况不同，在弱碱性条件

下大量铵离子与 OH－结合，转化为气体 NH3。

2．4 不同催化剂投加量对氨氮去除率的影响
以 rGO /P-HC /TiO2 复合材料为催化剂，研究不

同投加量对氨氮去除率的影响，结果如图 6所示，氨
氮的去除率依次为 50 mg＞25 mg＞100 mg＞150 mg，
在紫外线条件下氨氮去除率分别为 93．5%、85．8%、80．
5%和 69．0%，在太阳光条件下氨氮去除率分别为 50．
5%、45．1%、42．6%和 41．1%。理论上，·OH随着催化

剂投加量的增加而增多，从而提高光催化降解效率，

但是氨氮去除效率在催化剂投加量为 50 mg 时最
高，因为过量的催化剂会引起溶液浑浊，阻碍光的穿

透，从而降低光催化降解效率。此外，在相同投加量
的情况下，紫外线照射比太阳光照射氨氮去除率更

高，表明催化剂吸收紫外线区域高于在可见光区域。

时间/min
C e
/C

0
-30 0 30 60 90 120 150 180

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2
pH=11
pH=2
pH=5
pH=8

图 5 pH对氨氮去除率的影响
Fig．5 The influence of pH on ammonia nitrogen

removal rate with rGO /P-HC /TiO2 under
UV radiation
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时间/min
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1.0（a）紫外光 （b）太阳光

25 mg
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100 mg
150 mg

25 mg
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图 6 不同投加量对氨氮去除率的影响
Fig．6 The removal efficiency of ammonia nitrogen under different dosages with

rGO /P-HC /TiO2 in sun light and UV radiation

2．5 循环试验
催化剂循环可用性是非常重要的性能，如图 7

所示，试验表明，循环试验后复合材料 rGO /P-HC /
TiO2 的光催化活性没有明显降低，回收 1～6 次后氨
氮的去除效率在紫外光和太阳光下分别是93．0%、
92．4%、91．5%、90． 0%、86． 9%、85． 1%以及 49． 5%、
49%、48．4%、46．4%、44．8%、44%，表明 rGO /P-HC /

TiO2 有较好的稳定性。氨氮去除率逐渐降低可能
是由于重复降解过程中催化剂的少量丢失。总体来
说，在氨氮光催化降解过程中，催化剂的循环利用性

能较好。
2．6 氨氮降解机理
在光催化降解氨氮过程中，存在三种自由基活

性物质: 光生成空穴 ( h+ ) 、超氧阴离子自由基
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( ·O2
－ ) 和羟基自由基( ·OH) 。试验中分别添加

草酸铵( AO) 、苯醌( BQ) 和异丙醇( IPA) 作为 h+、
·O2

－和·OH的自由基清除剂，结果如图 8 所示。
加入不同的自由基清除剂在紫外光照射下会不同程

度地降低氨氮去除率，说明·OH、h+、·O2
－是光催

化降解过程中的自由基活性物质。无清除剂时氨氮
去除率为93．5%，添加 AO、BQ和 IPA时氨氮的去除
率分别为 40．1%、56．0%和 61．5%，说明 h+在氨氮降

解过程中起着更重要的作用。
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图 7 rGO /P-HC /TiO2 复合材料的循环利用性和稳定性

Fig．7 The reusing capability and stability
of rGO /P-HC /TiO2

通过猝灭试验，提出了 rGO/P-HC /TiO2 催化剂

光催化降解氨氮途径( 图 9)。在光照条件下，光电子
激发 TiO2 产生电子—空穴对，但由于 TiO2 的带隙能

较大，只能利用一小部分光能，当 TiO2 负载于 rGO/P-
HC表面后，rGO/P-HC /TiO2 的带隙能降低至 2．35
eV，光电子能够激发更多的自由基，包括·OH、h+和

·O2
－。此外，HC 和 rGO 的存在会阻碍电子—空穴

对复合。空穴( h+ ) 能够快速与 H2O 反应生成·
OH［10］。·O2 与 e－结合生成·O2

－，然后与 H2O进一
步反应生成·OH，是氨氮降解过程中的重要自由基。
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图 8 不同自由基清除剂对 rGO/P-HC/TiO2 降解氨氮的影响

Fig．8 Influences of different radical scavengers on
ammonia nitrogen degradation by rGO /P-HC /TiO2
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图 9 氨氮去除途径示意
Fig．9 Schematic illustration of the proposed mechanisms

3 结论
1) 采用水热法成功制备了 rGO /P-HC /TiO2 复

合材料，TiO2 能够均匀地负载于 rGO /P-HC 表面，
TiO2 呈花状且粒子直径约 2～5 μm，rGO和 P-HC能
够降低复合材料的带隙能，降低电子—空穴对的复
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合率，具有较好的吸附和光催化性能。
2) 氨氮的去除率开始随着 pH 的增加而增大，

在 pH= 8时去除率达到最大值 93．0%，随后随着 pH
值继续增加而下降。

3) 不同催化剂投加量条件下氨氮的去除率依

次为 50 mg＞25 mg＞100 mg＞150 mg，紫外光下氨氮
去除率分别为 93．5%、85．8%、80．5%和 69．0%。

4) 紫外光下催化剂循环使用 6次后氨氮去除率
为 85．1%，表明 rGO/P-HC /TiO2 有较好的稳定性。
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攀钢两项成果达国际领先水平

( 12月 16日消息) 近日，中国钢铁工业协会在北京组织对攀钢牵头负责的“红格南矿资源综合利用关键
技术研究”和“攀西钒资源绿色高效利用关键技术与应用”两个项目进行科技成果评价，评价委员会一致认
为，两项目核心技术均达到国际领先水平。
这两个项目的研发汇聚了攀钢和重庆大学等 11 家科研院、所、校、企的技术力量，项目团队历时 10 余

年，突破了高钛型高炉渣提钛、攀西钛资源熔盐氯化、攀西钒资源绿色高效利用等一系列技术瓶颈，并取得了
明显成效。
据了解，“红格南矿资源综合利用关键技术研究”项目研究成果进一步丰富和发展了我国钒钛磁铁矿资

源综合利用技术体系，可为红格南矿开发利用提供成熟产业化技术支撑;而“攀西钒资源绿色高效利用关键
技术与应用”项目开发形成了攀西钒资源绿色高效利用系统解决方案，并实现产业化应用。

摘自 https: / / epaper．scdaily．cn /shtml / scrb /20201216 /247049．shtml
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