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不同直链二胺对敏化石墨烯制氢光催化剂性能的影响

王玉营１ꎬ 陈建彪１∗ꎬ 张旭强１ꎬ２ꎬ 吕功煊２∗

(１. 甘肃省原子分子物理与功能材料重点实验室ꎬ 西北师范大学物理与电子工程学院ꎬ 甘肃 兰州 ７３００７０ꎻ
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摘要: 采用一步水热法合成方法ꎬ 分别利用乙二胺(１ꎬ２￣ＥＤＡ)ꎬ １ꎬ３￣丙二胺(１ꎬ３￣ＰＤＡ)ꎬ １ꎬ４￣丁二胺(１ꎬ４￣ＢＤＡ)和
１ꎬ５￣二胺基戊烷(１ꎬ５￣ＰＤＡ)　 ４ 种不同碳链长度的直链二胺与氧化石墨烯(ＧＯ)进行胺缩合反应(ＡＣＲ)ꎬ 在 ＧＯ 表

面构筑了链接基团ꎬ 再利用这些经过化学修饰的 ＧＯ 为载体ꎬ 构筑了染料敏化的光催化剂ꎬ 研究了它们在可见光

辐照下的产氢性能. 结果表明ꎬ 用乙二胺经 ＡＣＲ 反应处理的 ＧＯ 呈现出皱褶结构ꎬ 所制备的催化剂较未处理催化

剂的产氢活性高出 １.９ 倍ꎬ 反应 ２ ｈ 产生 １３０８.６ μｍｏｌ 的氢气ꎬ 而用其它二胺处理过的 ＧＯ 活性并没有明显变化.
多种表征方法的结果表明ꎬ 乙二胺通过 ＡＣＲ 反应在 ＧＯ 上形成了具有共轭特性的皱褶官能团ꎬ 这些官能团缩短了

在 ＧＯ 表面电荷传输路径ꎬ 提高了催化剂的电荷传导能力ꎬ 催化剂表现出更高的电导率、更长的激子寿命ꎬ 制氢催

化活性也更高. 相反ꎬ 其它二胺不能形成具有共轭特性的官能团ꎬ 因此催化活性变化不明显ꎬ 甚至还有降低. 结果

表明ꎬ 在 ＧＯ 上修饰适当的官能团是一种构筑高效太阳能光催化制氢催化剂的新策略.
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　 　 良好的导电特性对能源储存与转化和催化材料

是十分重要的ꎬ 因为优异的导电性能很大程度上取

决于电子的传输过程. 因此ꎬ 由于石墨烯中碳原子

有特殊的 ｓｐ２ 杂化价电子ꎬ 石墨烯及其相关衍生物

的研究已经成为材料和催化科学研究的热点ꎬ 电导

率的大幅度提升显著推动了石墨烯在多个领域的

应用[１－３] .
石墨烯及其衍生物的电荷转移性能可以通过更

改其拓扑结构来进一步提高ꎬ 这主要是因为电导率

也与构型密切相关ꎬ 例如ꎬ 魔角石墨烯超晶格中的

非常规超导性和纳米带的异常(光电)电子特性碳

同素异形体表现出非常高的导电特性[４－６] . 模板方

法ꎬ 光刻和 ＣＶＤ 方法已被广泛应用于制造具有特

殊拓扑结构的石墨烯ꎬ 实现完美的形貌控制和精确

的层选择[７－９] . 但是用这些方法进行大规模和大尺

寸制备特异拓扑构型的石墨烯仍然很具挑战ꎬ 因为

最终需要将此类石墨烯转移到另一个基板上才能制

造电子设备ꎬ 这不可避免地损害了石墨烯的晶体质

量和物理性能[１０－１２] .

最近的研究表明ꎬ 通过新构型ꎬ 新拓扑结构的构

建或提高共轭程度、 优化电荷传输路径将显著提高

电子转移能力和石墨烯的电性能. 例如ꎬ Ｚｈａｎｇ
等[１３－１４]通过碘化构建了等效的石墨烯莫比乌斯带状

拓扑结构ꎬ 或通过制造共面结构为电荷转移提供便

捷的途径ꎬ 相应的材料都表现出明显提高的性能.
Ｈｏｙｔ 等[１５]报道了使用聚碘化物作为额外的电荷转移

通道ꎬ 可以改善和提升电荷转移的碘掺杂石墨烯的

电子性能. 更为理想的方法是将石墨烯上空间上分离

的两个点连接起来ꎬ 利用带状分子缝合线形成桥ꎬ 为

石墨烯中的电荷转移提供短而便捷的路径ꎬ 这样材

料的导电性能可以大幅度的提高. 已经知道ꎬ ＧＯ 上

的羰基可通过胺缩合反应与胺基反应ꎬ 利用两端有

胺基的脂肪胺经过 ＡＣＲ 反应就能 “缝合” 石墨烯骨

架中的两端ꎬ 链接出电荷转移的通道[１６－１７] .
为此ꎬ 使用乙二胺ꎬ １ꎬ３￣丙二胺ꎬ １ꎬ４￣丁二胺和

１ꎬ５￣二胺基戊烷 ４ 种不同碳链长度的直链二胺与

ＧＯ 进行 ＡＣＲ 反应ꎬ 制备出 ４ 种石墨烯催化剂载

体ꎬ 经染料敏化制备出可见光制氢催化剂ꎬ 系统探
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究用不同碳链长度的直链二胺制备的载体对光催化

产氢性能的影响. 表征结果表明ꎬ ＥＤＡ 处理过的

ＧＯ 通过形成共轭的含氮官能团将 ＧＯ 上的两个分

离点“缝制”成皱褶拓扑结构ꎬ 从而缩短了电荷传输

路径. 通过利用这种结构的优势ꎬ 电导率得到了显

著提高ꎬ 电子￣空穴复合得到了抑制ꎬ 最终制备的催

化剂表现出较高可见光驱动的产氢活性.

１ 实验部分

１.１ 材料

所有化学药品都是购买后直接使用ꎬ 没有对其

进行进一步的提纯处理. 石墨粉(<３３ ｍｅｓｈꎬ ＣＰꎬ 国

药化学试剂有限公司ꎬ 分析纯ꎬ ≥９９.８％)ꎬ 浓硫酸

(Ｈ２ＳＯ４ꎬ ≥９８％ꎬ 分析纯ꎬ 西陇化工有限公司)ꎬ 五

氧化二磷(Ｐ２Ｏ５ꎬ ≥９８％ꎬ 分析纯ꎬ 国药试剂控股有

限公司)ꎬ 过硫酸钾(Ｋ２Ｓ２Ｏ８ꎬ ≥９９.５％ꎬ 分析纯ꎬ 四

川西陇化工有限公司)ꎬ 硝酸钾(ＫＮＯ３ꎬ 分析纯ꎬ Ｊ＆Ｋ
科技有限公司)ꎬ 高锰酸钾(ＫＭｎＯ４ꎬ ≥９９.５％分析

纯ꎬ 天津科密欧有限公司)ꎬ 过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ ３０％ꎬ
分析纯ꎬ 天津市红岩化学试剂厂)ꎬ 乙二胺(ＥＤＡꎬ 分

析纯ꎬ 国药化学试剂控股有限公司)ꎬ １ꎬ３￣丙二胺(１ꎬ
３￣ＰＤＡꎬ 分析纯ꎬ ９８％ꎬ 麦克林有限公司)ꎬ １ꎬ４￣丁二

胺(１ꎬ４￣ＢＤＡꎬ 分析纯ꎬ ９８％ꎬ 麦克林有限公司)ꎬ １ꎬ５￣
二氨基戊烷(１ꎬ５￣ＰＤＡꎬ 分析纯ꎬ ９８％ꎬ 麦克林有限公

司)ꎬ 氯铂酸钾(Ｋ２ＰｔＣｌ６ꎬ 分析纯ꎬ Ｊ＆Ｋ 科技有限公

司)ꎬ 氯化钡(ＢａＣｌ２ꎬ 分析纯ꎬ 国药化学试剂控股有

限公司)ꎬ 硼氢化钠(ＮａＢＨ４ꎬ 分析纯ꎬ 国药控股试剂

有限公司)ꎬ 盐酸(ＨＣｌꎬ ３７％ꎬ 分析纯ꎬ 白银良友试

剂有限公司)ꎬ 氢氧化钠(ＮａＯＨꎬ 分析纯ꎬ 国药集团

化学试剂有限公司)ꎬ 曙红Ｙ(ＥＹꎬ 分析纯ꎬ 国药集团

化学试剂有限公司)ꎬ 三乙醇胺(ＴＥＯＡꎬ 分析纯ꎬ 国

药集团化学试剂有限公司).
１.２ 催化剂的制备

高质量的 ＧＯ 通过优化的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法由天然

石墨制备[１８] . ＥＤＡ￣Ｇｒ 是通过 ＥＤＡ 还原剥落的 ＧＯ
胶体悬浮液而合成的. 典型的制备方法如下: 采用

超声处理(２５ ｋＨｚꎬ ２５０ Ｗ)ꎬ 将 ６０ ｍｇ ＧＯ 粉末分散

到 ３０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ 直到溶液变得均一稳定. 将获

得的黄棕色 ＧＯ 和 ＥＤＡ(１２０ μＬꎬ １.８ ｍｍｏｌ)的分散

液置于内衬特氟龙衬的不锈钢高压釜中ꎬ 在 １２０ ℃
下保持 ６ ｈ. 然后ꎬ 将高压釜冷却至室温. 随后将得

到的分散液过滤并用二次水多次洗涤. 然后ꎬ 将其

在大气压下ꎬ 温度－１８ ℃的条件下冷冻 １２ ｈ. 最后ꎬ

所得样品 １ꎬ２￣ＥＤＡ－Ｇｒ 储存待用. 同样ꎬ 使用相同

物质的量的 １ꎬ３￣ＰＤＡꎬ １ꎬ４￣ＢＤＡꎬ １ꎬ５￣ＰＤＡ 分别制

备了对应的 １ꎬ３￣ＰＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ４￣ＢＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ５￣ＰＤＡ￣Ｇｒ
样品.
１.３ 光催化产氢活性测试

在磁力搅拌下ꎬ 将经不同二胺 ＡＣＲ 反应的 ＧＯ
或原始的 ＧＯ ( ７ ｍｇ) 分散在 １２０ ｍＬ 三乙醇胺

(ＴＥＯＡ) / Ｈ２Ｏ(ｐＨ ＝ ９ꎬ ｖ / ｖ ＝ １０％)溶液中ꎬ 而后

转移至密封的耐热玻璃反应器(２００ ｍＬ)中ꎬ 该反应

器具有一个平坦的窗口(有效辐射面积为 １３.２ ｃｍ２)
和一个硅橡胶隔垫ꎬ 用于在环境温度下采样. 然后

将 ７０ ｍｇ 曙红 Ｙ 和 ４００ μＬ×５ ｍｇ / ｍＬ 的 Ｋ２ＰｔＣｌ６水
溶液添加到该溶液中ꎬ 磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 再用 Ａｒ
气体鼓泡将瓶内空气置换 ２０ ｍｉｎ. 用配备有 ４２０ ｎｍ
截止滤光片或各种带通滤光片的 ３００ Ｗ Ｘｅ 灯作为可

见光光源照射. 使用气相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ ６８２０ꎬ ＴＣＤꎬ
１３ｘ 分子筛填充柱ꎬ 载气为 Ａｒ 气)测量析氢量.
１.４ 表征

光催化剂的 Ｘ 射线衍射图谱(ＸＲＤ)数据使用

Ｒｉｇａｋｕ Ｂ / Ｍａｘ￣ＲＢ 衍射仪采集. 拉曼光谱在型号为

ＬａｂＲａｍ ＨＲ８００ ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ 光谱仪上获得. 采用加速

电压为 ３００ ｋＶ 的 Ｔｅｃｎａｉ￣Ｇ２￣Ｆ３ 型场发射透射电镜

记录样品的形貌. 所有的电化学测试都在一个三电

极体系(Ｐｔ 对电极、 饱和甘汞电极(ＳＣＥ)的参比电

极和工作电极)的化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ)上进行.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的晶体结构表征

为研究 ＧＯ 和 ＥＤＡ 发生 ＡＣＲ 反应前后 ＧＯ 的

晶体结构和组成ꎬ 比较了原始 ＧＯ 和 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ
粉末的 ＸＲＤ 图谱. 如图 １ａ 所示ꎬ 原始 ＧＯ 在 １１.８１°
处显示出明显的(００１)衍射峰ꎬ 对应于 ｄ ＝ ０.７４８ ｎｍ
的层间距离[１８] . 层间距离的增加可归因于水分子和

各种含氧官能团(如羟基ꎬ 环氧基ꎬ 羰基和羧基)插
入石墨层ꎬ 从而促进了 ＧＯ 在水性介质中的剥离.
此外还观察到 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 的宽衍射峰移至 ２３.９４°ꎬ
(００２)对应的峰明显向较高衍射角偏移ꎬ 表明碳晶

格结构的变化和石墨烯石墨化程度的增加. 有趣的

是位于 ２３.９４°的间距 ｄ＝ ０.３７２ ｎｍ 处的 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ
的(００２)衍射峰比石墨烯层的 ０.３３５ ｎｍ 值增大ꎬ 表

明更多波纹或无序的石墨烯片扩展了堆叠. 这些结

果表明 ＧＯ 与 ＥＤＡ 之间的 ＡＣＲ 反应导致在催化剂

载体中形成新的结构部分.
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图 １ ＧＯ 和 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 的(ａ)ＸＲＤ 谱图(ｂ)拉曼光谱

Ｆｉｇ.１ (ａ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ (ｂ) Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｉｓｔｉｎｅ ＧＯ ａｎｄ １ꎬ ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ

　 　 在图 １ｂ 中ꎬ 拉曼光谱分别显示了两个明显的

谱带 Ｄ( ~ １３４７ ｃｍ－１)和 Ｇ( ~ １５８６ ｃｍ－１)ꎬ 此外在

２７０８ 和 ２９０７ ｃｍ－１附近还有另外两个微弱但可辨别

的振动ꎬ 分别代表 ２Ｄ 和(Ｄ ＋ Ｇ)模式. 对于 １ꎬ２￣
ＥＤＡ￣Ｇｒ 样品ꎬ ＩＤ / ＩＧ和 Ｉ２Ｄ / ＩＤ ＋ Ｇꎬ Ｄ 频段与 Ｇ 频段

(ＩＤ / ＩＧ)和 ２Ｄ 频段与 Ｄ ＋ Ｇ 频段( Ｉ２Ｄ / ＩＤ ＋ Ｇ)的强

度比呈现显著变化ꎬ 分别为 １.２０ 和 ０.８９ꎬ 高于 ＧＯ
样品的相应数据ꎬ 表示石墨烯的无序度和共轭度都

增加[１９] . 这些结果表明ꎬ 通过 ＥＤＡ 的缩合导致 ＧＯ
中含氧官能团被部分除去ꎬ 引入更多的 Ｃ ＝ Ｃ 键和

含 Ｎ 的共轭官能团ꎬ 导致更多的 ｓｐ ２ 平面区域产

生ꎬ 加剧了石墨烯层的无序性. 上述结果也进一步

证实了 ＸＲＤ 结果ꎬ 即产生的新结构部分为具有共

轭特性的含 Ｎ 官能团.
２.２ 催化剂的形貌表征

图 ２ａ￣ｂ 显示了 ＡＣＲ 反应前后样品的 ＴＥＭ 图.
反应前ꎬ 由于 ＧＯ 上带有许多环氧官能团ꎬ 因此其

片层呈现出光滑的二维层状结构[２０] . 在 ＥＤＡ 缩合

处理后ꎬ １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 则呈现出如纱布状的皱褶结

构(图 ２ｂ). 这是由于 ＧＯ 表面锚定了很多高共轭的

图 ２ (ａꎬ ｂ)ＧＯ 和 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 的 ＴＥＭ 图像

Ｆｉｇ.２ (ａꎬ ｂ)Ｌｏｗ￣ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ

含 Ｎ 官能团和环氧官能团的还原所致[２１]ꎬ 就像连

接石墨烯的“电缆”ꎬ ＥＤＡ 通过石墨烯上的含氧官

能团将两个分离的点缝合成皱纹结构.
２.３ 催化剂的电化学分析

以上结果证实我们成功使用 ＥＤＡ 合成了高共

轭的具有褶皱的石墨烯催化剂载体. 为了研究不同

碳链长度的直链二胺与 ＧＯ 发生 ＡＣＲ 后的样品对

其载流子传输动力学和光响应的直接影响ꎬ 进行了

一系列电化学测试.在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４和 １０％(ｖ /
ｖ)ＴＥＯＡ 混合电解液溶液中进行了循环伏安(ＣＶ)
研究ꎬ 当扫描速率为 １０ ｍＶ ｓ－１时ꎬ 用 ５ 种催化剂制

备的工作电极在－１.０ ~ １.０ Ｖ 的电位范围之间的氧

化和还原电位如图 ３ａ 所示ꎬ 所有催化剂电极显示

出无特征的 ＣＶꎬ 这与以前的报道相吻合. 电化学阻
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图 ３ 在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４和 １０％(ｖ / ｖ)ＴＥＯＡ 混合液中 ＧＯꎬ １ꎬ３￣ＰＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ４￣ＢＤＡ￣Ｇｒꎬ

１ꎬ５￣ＰＤＡ￣Ｇｒ 和 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 的(ａ)循环伏安图(ｂ)Ｎｙｑｕｉｓｔ 图(ｃ)光响应曲线(ｄ)ＬＳＶ 光谱. 扫描速率: １０ ｍＶ / ｓ
Ｆｉｇ.３ (ａ) Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓꎬ (ｂ) Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓꎬ (ｃ) Ｐｈｏｔｏ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｉ￣ｔ ｃｕｒｖｅꎬ (ｄ) ＬＳＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｐｒｉｓｔｉｎｅ ＧＯꎬ

１ꎬ３￣ＰＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ４￣ＢＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ５￣ＰＤＡ￣Ｇｒａｎｄ １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ ｉｎ ａ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ ａｎｄ １０％ (ｖ / ｖ) ＴＥＯＡ

ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｕｓｅｄ ｔｏ ｆｉｔ ａｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｕｒｖｅ)
Ｄａｔａ ｏｆ ＣＶ ｓｈｏｗｎ ａｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｃａｎ. Ｓｗｅｅｐ ｒａｔｅ: １０ ｍＶ / ｓ

抗谱(ＥＩＳ)绘制在图 ３ｂ 中. １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 的阻抗弧的

半径比其他催化剂载体要小得多. 它证实了 １ꎬ２￣
ＥＤＡ￣Ｇｒ 可以更有效地分离和运输光生载流子. 图

３ｃ 给出了催化剂的瞬态光响应 ｉ￣ｔ 曲线ꎬ 它表明 １ꎬ
２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 表现出最高的光响应ꎬ 这也证明 １ꎬ２￣
ＥＤＡ￣Ｇｒ 可以在可见光照射下快速分离电子和空穴ꎬ
结果与图 ３ｄ 中的线性扫描伏安法(ＬＳＶ)测量非常

吻合. 与 ＧＯ 相比ꎬ 经过 ＡＣＲ 处理后ꎬ 具有适合的

碳链长度的 ＥＤＡ 能在 ＧＯ 上构筑高共轭的含氮官

能团链接基团并将石墨烯的表面“缝合”成皱褶结

构ꎬ 因而其具有高电流密度和低启动电位ꎬ 这不仅

抑制了光生 ｅ－－ｈ＋对的复合并且促进了光生 ｅ－ －ｈ＋

的快速分离. 而其他 ３ 种不同的二胺缩合制备催化

剂载体ꎬ 因为没有适合构筑这种具有共轭特性的链

接官能团ꎬ 因而电子输运性能不明显或略有降低.

２.４ 光催化活性测试

通过测试可见光照射下的氢气的释放速率来评

估其光催化活性. 为了实现可见光催化制氢ꎬ 催化

剂预先用曙红 Ｙ 染料敏化ꎬ 同时将等量的铂原位沉

积在不同载体上. 根据图 ４ 所示的结果ꎬ 由不同载

体制备的催化剂中产生的 Ｈ２量遵循 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ >
ＧＯ > １ꎬ３￣ＰＤＡ￣Ｇｒ > １ꎬ４￣ＢＤＡ￣Ｇｒ > １ꎬ５￣ＰＤＡ￣Ｇｒ 的
顺序. ＧＯꎬ １ꎬ３￣ＰＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ４￣ＢＤＡ￣Ｇｒ 和 １ꎬ５￣ＰＤＡ￣
Ｇｒ 催化剂在 ２ ｈ 内分别产生了 ６８０.２ꎬ ５２７.４ꎬ ４１８.１
和 ３７１.６ μｍｏｌ 的氢气ꎬ 而 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 催化剂在相

同条件下可放出 １３０８. ６ μｍｏｌ 的氢气ꎬ 约分别为

ＧＯꎬ １ꎬ３￣ＰＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ４￣ＢＤＡ￣Ｇｒ 和 １ꎬ５￣ＰＤＡ￣Ｇｒ 催化

剂的 １.９ꎬ ２.５ꎬ ３.１ 和 ３.５ 倍. 这与电化学表征结果

一致ꎬ 证实了催化剂载体的导电性与催化剂光催化

的活性密切相关. 而具有适当的碳链长度 ＥＤＡ 能够
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图 ４ 不同催化剂在可见光(λ≥４２０ ｎｍ)持续照射 １２０ ｍｉｎꎬ
１２０ ｍＬ １０％(ｖ / ｖ)ＴＥＯＡ 水溶液(ｐＨ ＝ ９)中的氢气释放量

Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｅｏｓｉｎ Ｙ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｈｅｅｔｓ ｓｙｓｔｅｍｓ ｉｎ １２０ ｍＬ １０％ (ｖ / ｖ) ＴＥＯＡ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (ｐＨ＝ ９)ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

(λ ≥ ４２０ ｎｍ) ｆｏｒ １２０ ｍｉｎ

在石墨烯构筑共轭含 Ｎ 的链接官能团ꎬ 并将石墨烯

缝合出皱褶结构. 该共轭官能团大大缩短了电子传

输路径ꎬ 为电子传输提供了捷径ꎬ 从而显著提高了

光催化产氢活性.

３ 结论

采用一步水热法ꎬ 分别使用乙二胺ꎬ １ꎬ３￣丙二

胺ꎬ １ꎬ４￣丁二胺和 １ꎬ５￣二胺基戊烷 ４ 种不同的直链

二胺缩合处理 ＧＯꎬ 制备了 ４ 种对应的石墨烯载体ꎬ
采用原位光还原氯铂酸钾法制备了 ５ 种以石墨烯

(ＧＯꎬ １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ３￣ＰＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ４￣ＢＤＡ￣Ｇｒꎬ １ꎬ
５￣ＰＤＡ￣Ｇｒ)为载体的 Ｐｔ 敏化光催化剂ꎬ 系统研究了

不同二胺处理的载体对催化剂电化学性能的影响.
５ 种催化剂对光催化分解水的催化性能顺序为 １ꎬ２￣
ＥＤＡ￣Ｇｒ > ＧＯ > １ꎬ３￣ＰＤＡ￣Ｇｒ > １ꎬ４￣ＢＤＡ￣Ｇｒ > １ꎬ５￣
ＰＤＡ￣Ｇｒ. 其中以 １ꎬ２￣ＥＤＡ￣Ｇｒ 为载体的催化剂电化

学性能最佳ꎬ 具有最小的电化学阻抗ꎬ 具有最大的

光生电流ꎬ 且光催化水分解产氢的活性最高. ＥＤＡ
相较于其他 ３ 种更长碳链的直链二胺ꎬ 它具有最适

合的碳链长度. 能够在石墨烯上构筑共轭链接官能

团并将石墨烯上缝合出皱褶结构. 由于这些官能团

的存在缩短了在 ＧＯ 表面电荷传输路径ꎬ 提高了电

荷在催化剂上的传导能力ꎬ 因而催化剂表现出更高

的电导率、 更长的激子寿命ꎬ 更高的制氢催化活性.

反之ꎬ 其它二胺不能形成具有共轭特性的官能团ꎬ
因此其催化活性变化不显著ꎬ 甚至略有下降. 结果

表明ꎬ 通过适当的官能团修饰是一种构筑高效 ＧＯ
太阳能光催化制氢催化剂的新策略.
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