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石墨烯–铁酸铋纳米晶复合材料的制备及其催化性能研究 

李 铁 1, 李 玥 1, 王颖异 2, 张 珽 1 
(1. 中国科学院 苏州纳米技术与纳米仿生研究所, 创新实验室, 苏州 215123; 2. 西交利物浦大学 理学院, 健康与

环境科学系, 苏州 215123) 

摘 要: BiFeO3(BFO)是一种新型可回收光响应催化剂, 但较高的光生电子/空穴对复合率和较低的量子产率限制了

其实际应用。本研究通过水热法制备出还原氧化石墨烯-BFO(RGO-BFO)纳米晶复合材料, 表征与测试结果表明, 

相比于 BFO 颗粒, 复合材料的禁带宽度 Eg为 2.0 eV, 降低约 10%; 40 min 对亚甲基蓝吸附–催化效率接近 100%, 远

高于 BFO 颗粒(28%), 这主要由于复合体系中光生电子/空穴对复合率更低。通过本征磁性回收并重复利用 6 次后, 

复合材料仍保持 89.1%催化效率, 表现出优异催化性能。 
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Abstract: BiFeO3 (BFO) is a novel recyclable photocatalyst which benefits from its appropriate theoretical band 

gap and room temperature ferromagnetism, yet the relatively high recombination rate of photogenerated 

electron-hole pairs and low quantum yield limit its practical catalytic performance. Here, a composite material of 

reduced graphene oxide and BiFeO3 nanocrystals (RGO-BFO) was successfully prepared via a hydrothermal 

self-assembly process with about 10wt% RGO loaded 85wt% BFO nanocrystalline (~10 nm). Specific surface area 

of the composite is about 5 times of that of pure BFO particles. Furthermore, this nanocomposite demonstrates the 

enhanced ultraviolet absorption behavior as well as its intrinsic visible light absorption, with an energy gap (Eg) of 

2.0 eV, which is about 10% lower than BFO particles (2.3 eV). As a result, a significantly higher catalytic efficiency 

of nearly 100% of the RGO-BFO was obtained as compared to the 25% value of BFO after a 40-min process of 

adsorption and photodegradation for methylene blue. The improved performances may be attributed to the 

additional photogenerated electron-hole pairs and lower recombination ratio, which can be proved by the result of 

photoelectric response. As an intrinsically ferromagnetic material, it could be easily recycled from the solvent 
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system, and its repetitive catalytic efficiency maintained 89.1% after 6 cycles, showing a good catalytic stability. 

Key words: bismuth ferrite; nanocrystals; graphene; catalytic degradation 

多铁性材料是同时具有铁电性、铁磁性、铁弹

性中两种或三种性能的一类多功能材料[1]。作为一

种典型的单相多铁性磁电材料, BiFeO3(BFO)在室

温下兼具两种结构有序, 即铁电有序和反铁磁有序, 

是少数几种在室温下兼有铁电性和寄生弱铁磁性的

多铁性材料之一[2-3], 因此受到研究者长期关注[4]。

另外, BFO 具有合适的理论禁带宽度(2.18~2.50 eV)

和常温铁磁性, 可以作为一种可回收的新型光响应

催化材料用于光分解水或降解有机污染物, 在催化

领域展现出良好的应用前景[5-6]。然而, 较高的光生

电子/空穴对复合率和较低的量子产率极大地限制了

BFO 在实际使用过程中的催化效能[7]。研究表明[8], 

通过提升对目标降解物的吸附性能, 并降低材料内

部光生载流子/空穴对的重组速率, 可以有效提高

BFO 的光催化效率。通常将 BFO 与具有大比表面

积、良好电子/离子传导能力的基底材料进行复合, 

通过控制 BFO 颗粒尺寸来增加催化活性位点的暴

露数量, 并结合基底所引入的电子或空穴捕获中心

来抑制载流子重组, 已成为提高 BFO 光催化效能的

有效手段[9]。 

石墨烯具有大的比表面积、稳定的化学性质和

良好的电子或空穴传递能力, 作为复合基底材料可

使光催化剂内部产生的电子和空穴快速分离, 降低

它们的重组率[10], 因此, 研究者将其作为催化剂载

体来提升复合材料的光催化性能 [11]。目前 , 金属

(Cu、Pt、Pd、Au、Ag)或金属氧化物(TiO2、Fe3O4、

SnO2、MnO2、Co3O4、ZnO)与石墨烯的复合已有相

关研究报道[12-15]。但是, 有关调控石墨烯–铁酸铋

(RGO-BFO)复合材料的晶体结构及其与催化性能之

间关系的研究报道较少, 且提升该复合体系光催化

性能的机制也有待深入探索。本研究采用一步水热

法制备的 RGO-BFO 纳米晶复合材料(<10 nm), 与

纯 BFO颗粒(30 nm/50 nm)材料相比, 在磁学和光学

性能, 以及降解有机染料的效率上都有所增强, 在

工业催化方面展现出良好的应用前景。 

1  实验方法 

1.1  原材料与试剂 

可膨胀石墨 8099200(~180 μm)由青岛百川石墨

有限公司提供(1000 ℃时可膨胀原体积的 1000 倍左 

右)。高锰酸钾(KMnO4)、浓硫酸、双氧水(30% H2O2)、

硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)、硝酸铁(Fe(NO3)3·9H2O)、

氢氧化钾(KOH)、抗坏血酸(Vc)和亚甲基蓝(MB)等

由上海国药集团提供, 均为分析纯, 直接使用未做

进一步处理。 

1.2  测试与表征 

红外光谱(FTIR)分析: NEXUS 670 美国 Nicolet

公司; 拉曼光谱(Raman)分析: Dilor LABRAM-1B 

型; 热失重(TGA)分析仪: Netzsch TG 209F1; X射线

粉末衍射(XRD): Rigaku D/max-γB, λ=0.154056 nm; 

透射电镜(TEM)及选区电子衍射(SAED)分析: JEOL 

2010F (JEOL Ltd., Japan); 扫描电子显微镜(SEM)及

X 射线能量谱(EDX)分析: Philips XL30 FEG FE-SEM, 

25 kV; X 射线光电子能谱(XPS)分析: XR 5 VG (UK)

使用 Mg X-ray 源; 原子力显微镜(AFM)分析: Veeco 

Dimension 3100; 磁性 (VSM)测试 : MPMS-XL-7, 

Quantum Design Inc., USA(5 K 和 300 K); 紫外–可

见光谱(UV-Vis): APADA UV-1800PC, 扫描范围为

720~250 nm, 扫描速率为 2 nm/min。 

1.3  Hummer’s 法制备氧化石墨烯 

采用改进 Hummer’s 法制备氧化石墨烯(GO), 

具体过程如下: 首先, 在冰浴条件下将石墨(5 g)加

入到 98%浓 H2SO4(115 mL)中 , 边搅拌边加入

KMnO4(15 g), 严格控制加入试剂速度和反应温度

(不超过 20 ℃); 然后, 将混合物加热到 35 ℃, 反应

30 min 后缓慢加入 230 mL 去离子水, 随后迅速升

温至 98 ℃并反应 15 min; 继续加入 700 mL 去离子

水与 50 mL H2O2(30%)混合溶液, 2 h 后停止反应, 将

产物离心洗涤至中性后在 65 ℃下真空下干燥备用。 

1.4  RGO-BFO 纳米晶复合材料的制备 

采用一步水热法制备 RGO-BFO 复合材料, 制

备过程为: (1)将所制备的 GO(10 mg)和 Vc(1 mg)加

入到 10 mL 去离子水中, 超声分散 1 h 至 GO 完全

溶解, 形成组分 A; (2)将 2 mmol 等化学计量比的

Bi(NO3)3·5H2O 和 Fe(NO3)3·9H2O 分别溶解在 KOH

溶液中(8 mol/L, 50 mL), 得到组分 B; (3)混合组分

A、B 并磁力搅拌 30 min 后, 将混合溶液倒入装有

聚四氟乙烯内衬水热釜中, 在 180 ℃温度下反应 6 h; 

(4)用去离子水和乙醇反复洗涤反应产物数次至洗

涤液为中性, 然后置于 60 ℃真空烘箱中干燥 12 h

即得 RGO-BFO 复合材料。 
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1.5  光降解 MB 实验 

将 100 mg 催化剂(RGO-BFO)加入到 100 mL 

(10–5 mol/L)MB 溶液中, 搅拌 30 min 后达到吸附平

衡。然后, 加入 H2O2(10 µL)在紫外光(1 kW)光照条

件下磁力搅拌溶液, 并每隔一定时间取样 3 mL, 过

滤后用紫外分光计检测溶液中的 MB 吸收峰, 分析

其溶度值。 

2  结果与讨论 

RGO-BFO 纳米晶复合材料的制备过程如图 1

所示, 其机理可归纳为[10,16]: 首先, 由于 GO表面存

在大量带负电荷含氧官能团, 如–COOH、–COH、

–OH 等, 在库仑引力相互作用下使带正电荷的金属

阳离子 Bi3+和 Fe3+吸附在其表面; 其次, 在碱性溶

液中, Bi3+和 Fe3+与氨水电离出的 OH–相结合, 在

GO 表面生成 Bi(OH)3 和 Fe(OH)3 沉淀。在水热升温

过程中, GO 在碱性溶液中逐渐被 Vc 还原为 RGO; 

同时, 在高温高压水热条件下, Bi(OH)3 与 Fe(OH)3

之间发生矿化反应, 在 RGO 表面成核并结晶生成

BFO。由于还原生成的 RGO 在此反应条件下相互之

间存在着较强的范德华力相互作用, 有强烈聚集、

团聚或重新石墨化的趋势, 从而在 RGO 二维片层

之间产生一定限域作用, 使得 BFO晶核仅生长为纳

米晶结构; 同时, 由于表面负载 BFO 纳米晶之间的

静电排斥作用, 阻止了 RGO 的重新聚集或团聚, 最

终制备得到 RGO-BFO 纳米晶复合材料。 

 
 

图 1  RGO-BFO 制备流程示意图 

Fig. 1  Preparation process illustration of the RGO-BFO 
nanocrystal nanocomposite 

 

2.1  形貌与 BET 的表征分析 

利用 SEM/EDX、TEM/SEAD 及 AFM 等表征

RGO-BFO 纳米晶复合材料的形貌并分析其成分, 

结果如图 2 所示。从图 2(a)中可知, 大量尺寸均一

的 BFO 极细纳米粒子均匀地负载在几乎透明的

RGO 之上; 同时, GO 被还原成 RGO 后表面产生皱

褶现象(箭头标示处), 能更好地增强衬底与负载物

BFO 纳米晶之间界面的接触和相互作用, 从而提高

复合材料的离子/电子扩散能力[16]。从图 2(b)的成分

分析结果可知, RGO-BFO 中 Fe 与 Bi 两元素含量之

比约为 1 : 1, 说明复合体系分子结构与理论 BFO 结

构式相同。另外, 从图 2(c)中 TEM 结果可见, 尺  

寸均一的 BFO 纳米晶均匀分布在 RGO 衬底之上, 

这与 SEM 观测结果相一致。样品(图 2(c)标红圈区

域)的 SEAD 图案呈现出环形的多晶衍射环特征    

(图 2(d)), 说明产物中 BFO 呈纳米尺寸极细晶粒形

态。进一步利用 AFM 确定 BFO 纳米晶尺寸约为 
 

 
 

图 2  RGO-BFO 纳米晶复合材料的形貌和成分分析结果 

Fig. 2  Morphology and composition characterizations of RGO-BFO nanocrystal nanocomposite 
(a) SEM/EDX; (c-d) TEM/SEAD and (e-f) AFM 
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10 nm(2~3 个 BFO 颗粒叠加尺寸约为 20 nm), 如  

图 2(e~f)所示, 这与根据 XRD 衍射峰计算得到的晶

粒尺寸相一致。上述结果表明, 产物为 RGO-BFO

纳米晶复合体系。 

纳米晶复合体系具有大的比表面积、良好的界

面离子/电子扩散能力等特征, 对与表/界面性质相

关的理化性能有重要影响, 例如电化学性能、催化

性能及吸附性能等。复合体系及对比 BFO 颗粒样品

的 BET 分析结果如表 1 所示, 由大比表面积 RGO

片层及 BFO 纳米晶体结构所组成 RGO-BFO 纳米晶

复合样品的BET比表面积为 23.124 m2/g, 约为BFO

颗粒(30 nm)样品面积的 5 倍(4.763 m2/g), 这有利于

提升复合材料催化或吸附等性能。另外, 从结果也

可知 , 与易发生团聚造成其孔直径和体积较小的

BFO 颗粒样品相比, RGO-BFO 具有更小的孔体积

和直径, 这是由于大比表面积 RGO 负载 BFO 纳米

晶后, 可使其均匀分散且更不易发生团聚, 也有利

于吸附和提升催化性能。 

2.2  结构与组成的表征分析 

图 3(a)为 GO 及 RGO-BFO 纳米晶复合材料的

XRD 图谱。从图可知, 复合样品衍射峰(2θ=22.5°、

31.8°、32.1°、39.5°、45.8°、51.4°、57.0°、57.1°及 

65.2°)均与标准 BFO 图谱(JCPDS 86-1518)相符合, 

属扭曲三方晶系钙钛矿结构[17], 说明实验制备了纯

BFO 单相材料。根据谢乐公式计算得到 BFO 晶粒

尺寸约 12 nm, 与 AFM 的分析结果基本一致。另外, 

没有检测到 GO 所对应 2θ=18.5°处(002)晶面衍射

峰[18], 说明 GO 被完全还原为 RGO, 且在高温高压

条件下未发生团聚、聚集或重新石墨化, 这是由于

吸附在 RGO 表面成晶核并生长的 BFO 纳米晶能阻

止 RGO 单片层重新聚集, 使 RGO 团聚或石墨化趋

势降低。图 3(b)为 BFO、RGO-BFO、RGO 以及 GO

的红外光谱图。在 BFO 曲线中位于 500 和 650 cm–1

低频处的吸收峰, 分别对应 BFO 晶体结构中 Bi–O

四面体和八面体位置 Fe–O 键伸缩振动峰[19]。在

RGO-BFO 谱图中能观测到与 BFO 同波段位置振动

吸收峰, 也说明复合体系中只存在纯 BFO 相, 这与

XRD分析结果相一致。相比于GO的 FI-TR谱图, 复

合体系中没有出现包括 1700 cm–1 处 C=O 键、1250

和 1235 cm–1 处 C–O 键以及 750~650 cm–1 处–OH 键

等在内绝大部分含氧基团吸收峰 , 只出现了位于

1620 cm–1 处–C=C 双键及 1100 cm–1 处–C–C 单键的

C 骨架结构的吸收峰, 证实了反应过程中 GO 能够

被完全还原为 RGO, 并负载 BFO 纳米晶制备得到 
 

表 1  RGO-BFO 复合体系与 BFO 的比表面积对比表 

Table 1  Comparision of specific surface area between RGO-BFO composite and BFO 

Sample SBET/(m2·g–1) SLangmuir/(m
2·g–1) ST-method/(m

2·g–1) Vpore, HK method/(cm3·g–1) Dpore, HK method/nm 

RGO-BFO 23.124 39.536 23.1240 0.00651 0.3675 

BFO 4.763 7.237 1.8463 0.15020 1.9020 

 

 
 

图 3  RGO-BFO 纳米晶复合材料的结构和组成 

Fig. 3  Structure and composition analysis of RGO-BFO nanocrystal nanocomposite 
(a) XRD patterns; (b) FT-IR spectra; (c) Raman spectra; (d) TG curves; (e-f) XPS peaks 
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纳米复合材料。拉曼光谱对于石墨电子结构的改变

响应性较强, 可用来表征复合材料的电子结构[20]。

图 3(c)是原料 GO 与产物 RGO-BFO 复合体系的

Raman 光谱图, 从图中可知, 复合材料体系中位于

1300 cm–1 处石墨缺陷 D 峰与位于 1580 cm–1 处 E2g

模式 G 峰的强度比 ID/IG 大于 GO 相, 说明 GO 被完

全还原为 RGO[21]。另外, 复合材料 RGO 的 D 峰变

强变宽, 进一步说明体系中 RGO 和 BFO 纳米晶之

间存在强的电荷传输关联效应, 表面负载的 BFO 纳

米晶在阻止 GO 高温高压下重新石墨化趋势的同时, 

可以使 RGO 中产生更多无定型缺陷结构, 这有利

于提升复合材料对活性物质的吸附能力, 增加复合

体系反应活性位点 [22]。另外, 复合材料中位于约

600 cm–1处四面体 AO4结构 A1振动模式和 190 cm–1

处八面体 BO6结构金属离子振动模式, 与纯 BFO单

相材料八面体结构 M–O 键中 O 原子对称和反对称

振动模式相吻合[23], 也说明复合体系中只有纯 BFO

单相, 这与 XRD 及 FT-IR 分析结果相一致。用热失

重分析仪测试复合材料的热稳定性能和负载量, 结

果如图 3(d)所示, 可以看出, 在空气气氛下纯 BFO

颗粒在 900 ℃以下失重不到 3wt%, 说明其具有良

好高温稳定性。对于 RGO-BFO 复合材料, 150 ℃以

下的失重(约 3wt%)主要是由游离水和结晶水蒸发

造成的; 150 ℃到 900 ℃失重约 10wt%, 其主要失重

温度在 450 ℃左右, 这是典型碳材料(RGO)主体结

构分解和燃烧温度[24]。由此计算可得, 复合材料是

由约 10wt%的 RGO 基底负载了约 85wt%的 BFO 纳 

米晶组成, 纳米级的负载量高, 有利于吸附和催化。 

用 XPS 表征 RGO-BFO 纳米晶复合材料中元素

的基本状态, 结果如图 3(e~f)所示。在 O1s 谱图中

位于 533. 6、532.2 及 530.9 eV 处的能级峰, 分别对

应于FeOOH、Bi–O及C–O价键, 前两者均属于BFO

结构中 O1s 对应 O2–离子能级峰, 说明复合材料中

纯 BFO 相并不含诸如 FeO、Fe3O4、Fe2O3、Bi2Fe4O9

和 Bi25FeO40 等杂相, 这与 XRD 及 Raman 分析结果

相一致。另外, 在 C1s 谱图中位于 294.7、287.7 和

285.1 eV 处能级峰, 分别对应于 π–π 键、C=O 键和

C–C 键。比较峰积分面积可知, 产物中 C 原子主要

处于 sp2杂化态, 说明在反应中原料 GO片层中含氧

基团(如 HO–C=O、C=O=C 和 C–OH 等)大部分已被

还原去除, 这证实了 FT-IR 的分析结果。值得注意

的是, 还原后在 C1s 谱图中位于 294.7 eV 处出现了

代表芳香族共轭体系的 π–π 键能级峰, 说明复合材

料中 RGO 处于高度分散状态, 这是由于在复合材

料表面负载的大量 BFO 纳米晶阻止了 RGO 在高温

高压反应中重新聚集或石墨化[25]。综上所述, 采用

水热法可制备出具有 BFO 单晶体结构的 RGO-BFO

纳米晶复合材料。 

2.3  磁学、光学及催化性能分析 

BFO 材料具有磁性, 通过 RGO-BFO 复合体系

及 BFO 的磁化曲线(M-H)(图 4(a))研究 RGO 负载

BFO 纳米晶对复合材料磁性的影响。从结果可知, 

在 300 K 时复合材料磁化强度达到 275 A/m, 约为

BFO 的 1.6 倍(176 A/m), 说明纳米晶结构的 BFO 
 

 
 

图 4  RGO-BFO 纳米晶复合材料性质及紫外光催化降解 MB 性能图 

Fig. 4  Physical properties and photocatalytic MB degradation performances of RGO-BFO nanocrystal nanocomposite 
(a) M-H magnetic curve; (b-c) UV-Vis absorption spectra and calculated result of optical band gap; (d) Absorption spectra of MB  
solution under various time nodes; (e) Degradation effects of various controlled samples; (f) Cyclic performance of the composite 
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加入石墨烯对材料磁学性能影响较大, 这可能是由

于纳米晶结构本征磁性与块体不同, 加入石墨烯同

时也增强了材料的本征磁性。而具备磁学性能的

RGO-BFO 复合材料易于吸附, 利用磁性可将其从

催化环境中分离出来并重复循环使用, 从而节约成

本。图 4(b, c)是 RGO-BFO 复合材料的紫外–可见光

(UV-Vis)吸收光谱及光禁带图。从图 4(b)可知, BFO

只在 421 nm波长处有强吸收峰, 这是由于结构中价

带向导带产生的电子跃迁 (O2p
2–→Fe3d

3+)[26]; 而

RGO-BFO 复合材料不仅可见光吸收波段移至

394 nm, 而且在紫外光波段(352 nm)也产生了较强

吸收, 说明加入 RGO 能有效提高复合材料光谱吸

收强度并拓宽吸收范围, 即不仅提升了 RGO-BFO

复合材料的 BFO本征可见光催化性能, 而且增强了

紫外光催化能力, 这可能与石墨烯材料本身良好的

光电传导性能及全波段吸收能量相关。另外, 通过

UV-Vis 光谱可计算出 RGO-BFO 材料的禁带宽度。

禁带宽度 Eg 可以通过式(1)计算得到:  
 (Ahν)2=B(hν–Eg)     (1) 
其中, hν是光子能量 Ephoton(eV), A 代表吸收系数, B
是与材料性质相关的常数。以(Ahν)2 为纵坐标、

Ephoton 为横坐标做光禁带图, 将切线部分外推至零

点, 与横坐标的交点即为材料的Eg值, 结果如图 4(c)

所示。采用相同方法制备 BFO 材料的 Eg值为 2.3 eV, 

而 RGO-BFO 复合材料的 Eg 值则为 2.0 eV, 光禁带

值减小约 10%, 这进一步说明加入 RGO 改变了复

合材料体系的光学性能。禁带宽度的减小有助于增

强光电子的传输, 并阻止电子空穴重排, 从而有效

地增强催化剂的催化活性。 

基于以上分析, 本研究采用紫外光催化降解染

料分子 MB 模型分析 RGO-BFO 纳米晶复合材料的

光催化性能。先将材料放在暗室中搅拌足够长时间

以确保达到吸附平衡之后再进行光催化降解。在紫

外光降解过程中检测 MB 在 464 nm 处吸光度来分

析不同时间材料的降解能力和效率, 结果如图 4(d)

所示。从图 4(d)中可以看出, 随着紫外光降解时间

的延长, 在 464 nm 处的 MB 吸收峰强度快速下降, 

表明复合材料催化剂具有高效的催化活性。随着降

解后 MB 溶液溶度的降低, 复合材料在 464 nm 处的

吸收峰朝着短波方向发生蓝移, 并且 275 nm 处的吸

收峰消失, 这与 MB 降解后共轭结构的破坏有关[27]。

进一步通过建立 C/C0(C0 表示 MB 溶液初始溶度, C
表示降解 t 时刻后溶液溶度)随时间变化的规律, 分

析纳米晶复合材料和不同尺寸 BFO 纳米颗粒

(~50 nm/~30 nm)的紫外光降解效率, 结果如图 4(e)

所示。从平衡吸附结果可知, RGO-BFO 纳米晶复合

体系的平衡吸附率最高 (23.1%), 分别比 RGO 

(7.4%)、50 nm (5.4%)及 30 nm (8.7%)的 BFO 颗粒吸

附率高出 15.7%、17.7%及 14.4%; 且比 RGO 与

50 nm/30 nm BFO 颗粒吸附率之和还分别高出

10.3%与 7.0%, 说明复合体系中 RGO 与 BFO 纳米

晶并不是简单功能相加, 而是相互之间产生了协同

吸附作用。另外, BFO 纳米颗粒的吸附效率随颗粒

尺寸的减小而略微增大, 这是由于尺度越小, 颗粒

表面能越高, 更有利于吸附。从紫外光降解结果可

知, RGO 紫外光降解 MB 能力相比于对比样可以忽

略不计, 效率低于 3%, 总效率低于 8%; 而不同尺

寸 BFO 颗粒紫外光催化效率总体相近(约 23%), 总

效率约为 28%。相比而言, RGO-BFO 纳米晶复合材

料 10 min 紫外光降解 MB 效率就达到约 60%, 

40 min 降解 MB 效率就达到约 80%, 说明具有优良

的紫外光降解性能。另外 , 加上平衡吸附效率 , 

RGO-BFO 复合材料整体降解效率接近 100%, 远高

于 RGO 和 BFO 纳米颗粒总体效率。 

磁学性能结果表明磁性有利于 RGO-BFO 复合

材料从催化环境中分离出来并可重复利用。如图 4(f)

所示 RGO-BFO 纳米晶复合材料循环使用 6 次的实

验结果, 催化效率分别达到首次催化活性的 98.7%、

96.7%、95.8%、91.7%、89.5%及 89.1%, 依然保持

较高的催化活性, 说明 RGO-BFO 纳米晶复合体系

是一种性能优良且循环使用效率高的光催化剂。 

2.4  紫外光催化机制分析 

RGO-BFO 纳米晶复合材料具有较高紫外光催

化性能是由于石墨烯具有芳香结构, 染料分子能通

过 π–π 键相互作用吸附到 RGO 表面; 同时 RGO 表

面还原产生的缺陷可形成活性位点, 从而在其周围

吸附更多的染料分子形成更高的催化平衡溶度, 因

而相互协同作用增强了复合材料光催化效率。利用

紫外光生电流的测试结果对比分析了 BFO 和复合

体系紫外光光电化学特性, 结果如图 5(a)所示。从

图中可以看出, 在紫外光照射下 RGO-BFO 复合材

料的光电流急速增大, 随后达到一个稳定值; 当停

止照射时, 光电流又迅速下降, 整个过程可以重复。

同时, RGO-BFO 复合材料的光电流强度是 BFO 的 6

倍, 而光电流强度与电子–空穴对的数量及存活时

间直接相关[28], 紫外光生电流越强说明电子–空穴

数量越多、可存活时间越长, 表明 RGO-BFO 复合

体系在紫外光照射下产生的电子–空穴对数量和存

活时间远超过 BFO 材料, 而电子–空穴对又正相关

于催化降解性能。这是由于石墨烯具有类似大 π 键 
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图 5  RGO-BFO 纳米晶复合材料光电响应机制 

Fig. 5  Photoelectric response mechanism of RGO-BFO nanocrystal nanocomposite 
(a) Photogenerated currents of the controlled sample; (b) Degradation mechanism of the nanocrystal composite 

 

的芳香结构, 可使 BFO表面产生的光激发电子转移

到石墨烯上, 从而延长电子–空穴对的存活时间, 增

大光电流强度; 同时 RGO 的紫外吸收能力和 BFO

的高负载率也会在某种程度上提高光电流的强度。

因此, 以上分析可归纳为(如图 5(b)): 当紫外光照射

到复合材料时, 体系中的 BFO 产生大量电子–空穴

对 , 一方面电子 (e–)通过 RGO 衬底材料转移

(Transferring)并与之苯环结构发生吸电子共轭现象, 

而被分离的空穴(h+)则与H2O2电离OH–共同作用下, 

将染料分子 (Dye)降解生成二氧化碳 (CO2)与水

(H2O), 从而实现对染料分子的降解(Degradation)。

在此过程中, 生成 OH·维持整个体系的电荷平衡, 

且在紫外光停止照射后能与电子 (e–)重新复合

(Recombination), 使电子–空穴对再次达到平衡, 以

便循环使用。另外, 由于对电子(e–)的转移, 引入石

墨烯可以降低电子–空穴对复合率, 使其存活时间

更长, 这也有利于提升光催化效率[29-30]。 

3  结论 

本研究以 Bi(NO3)3、Fe(NO3)3 和 GO 为前驱体, 

在碱性条件下以 Vc 为还原剂, 通过一步水热法合

成出 RGO-BFO 纳米晶(<10 nm)复合材料。反应过

程中, RGO二维片层之间的限域作用使得 BFO仅能

生长成纳米晶结构, 同时负载 BFO纳米晶又能阻止

RGO 在高温高压下重新团聚或石墨化。由于 BFO

纳米晶与 RGO 衬底之间相互协同作用, RGO-BFO

纳米晶复合体系不仅原有 BFO 本征可见光吸收特

性得到提升 , 而且其紫外光吸收特性得到较大增

强。复合材料体系展现出远优于 BFO 纳米(>10 nm)

颗粒材料的光催化降解性能, 40 min 对亚甲基蓝吸

附–催化效率接近 100 %, 这主要得益于复合体系在

紫外光下能产生更多的光生电子–空穴对, 且电子–

空穴对复合率下降、存活时间更长。另外, 复合材

料体系的磁性使其能从溶剂中回收并重复使用, 且

具有良好的循环利用效率。 
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