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碳量子点/TiO２ 复合光催化剂的研究进展
谢晨晨　王爱军　陈胜利∗

(中国石油大学(北京),重质油国家重点实验室,北京１０２２４９)

摘　要　总结了碳量子点/TiO２ 复合光催化剂的制备方法,介绍了碳量子点提高 TiO２ 光催化效率的作用机理,
归纳了碳量子点/TiO２ 的优化途径,对其在光催化研究中存在的问题及未来的研究方向进行了探讨,为进一步制备高

性能的碳量子点/TiO２ 复合光催化剂提供参考.
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　　TiO２ 是目前应用最多的光催化剂,但因其禁带

较宽且光生电子Ｇ空穴易复合而导致光催化性能受

到限制.近年来的研究发现,碳量子点(CQDs)在
提高 TiO２ 光催化方面有着良好的效果,其良好的

电子存储和运输能力能有效地抑制电子和空穴的复

合[１Ｇ２],其对可见光的吸收能力及上转换发光性能使

TiO２ 在可见光下也表现出良好的光催化能力[３Ｇ５].
另外,CQDs具有无毒、化学稳定、合成方法简单等

优点[６].这些特性使CQDs成为光催化领域一颗极

具潜力的新星,为长期受可见光吸收限制的 TiO２

类催化剂打开了一扇新的大门.
笔者针对 CQDs/TiO２ 光催化反应体系,回顾

了近１０年间 CQDs/TiO２ 复合光催化剂的制备方

法,总结了 CQDs提高 TiO２ 光催化性能的作用机

理和优化CQDs/TiO２ 的途径,最后,对其发展趋势

作了总结和展望.

１　CQDs/TiO２ 的制备方法

１􀆰１　直接混合法

直接混合法是分别单独合成 TiO２ 和CQDs,然

后通过机械混合或物理吸附的方法使二者结合在一

起.２０１０ 年,Kang 等[７]在 CQDs水 溶 液 中 加 入

TiO２ 纳米颗粒,混合干燥后得到CQDs/TiO２,并以

甲基蓝(MB)的可见光光催化降解为探针反应测试

其光催化性能.结果显示,在相同时间内,CQDs/

TiO２ 对 MB的降解率几乎达到１００％,而对比实验

中,CQDs或 TiO２ 对 MB的降解率只有２％~４％.
这项研究首次以一种简单直接的方法获得了性能优

异的CQDs/TiO２ 催化剂.
直接混合法操作简便,复合物中 TiO２ 或CQDs

的含量易于调节,且CQDs和 TiO２ 均是单独制备,
形成过程互不影响.制备 CQDs时往往经过透析、
离心等提纯步骤,纯度高,粒径均匀;制备 TiO２ 时,
其晶型和结构也易得到精确控制,不管是简单的

TiO２ 纳米晶,还是结构 复 杂 的 TiO２ 纳 米 管[８]、

TiO２ 纳米片[９]、三维 TiO２ 纳米棒微球[１０]、氢化

TiO２
[１１]、TiO２ 纳米纤 维[１２]、TiO２ 光 子 晶 体[１３Ｇ１５]

等,均可以与CQDs直接混合得到复合催化剂.但

直接混合得到的催化剂中 CQDs和 TiO２ 之间靠物
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理吸附连接,作用力弱,不利于电子的传输[１６],因此

限制了CQDs/TiO２ 光催化性能的提高.

１􀆰２　水热合成法

水热合成法也可称为原位生长法,主要有３种合

成路径:在CQDs上原位生长 TiO２
[１７Ｇ２０];在 TiO２ 上

原位生长CQDs[２１Ｇ２２];同时合成TiO２ 和CQDs[２３].

Ming等[１７]将CQDs和异丙醇钛的混合水溶液

在１８０℃下水热反应４８h,获得的 CQDs/TiO２ 在可

见光区的吸光度明显高于 CQDs和 TiO２ 的直接混

合物,Zhang等[１８Ｇ１９]]采用类似的方法合成 CQDs/

TiO２,发现水热法合成的 CQDs/TiO２ 的光催化性

明显优于物理混合得到的CQDs/TiO２.

Ho等[２１]将 TiO２(P２５)与维生素 C(VC)混合,
二者通过—OH 连接在一起,形成 TiO２/VC.在水

热条件下,VC原位转化为CQDs,CQDs和 TiO２ 通

过 Ti—O—C 键连接,所得 CQDs/TiO２ 的光解水

制氢速率是 TiO２ 的９􀆰７倍.

Wang等[２３]以柠檬酸钠和钛箔为原料,通过一

步水热法合成了CQDs/TiO２,在可见光下对罗丹明

B(RhB)的降解率由７５％提高至１００％.与直接混

合法及先合成 CQDs(或 TiO２)再生长 TiO２ (或
CQDs)相比,这种一步水热法的提高效果明显较

低.这可能是因为一步水热法的反应过程更为复

杂,CQDs和 TiO２ 的形成会受到彼此影响,产物中

不可避免地会掺有中间产物,这些都会对光催化过

程造成不利影响.
整体来看,尽管水热法合成的 CQDs/TiO２ 更

有利于电子传输,但目前大部分研究仍趋向于使用

直接混合法,这种方法不仅操作简便,而且便于定量

控制各物质的含量,虽然电子传输速率受到限制,但
从工业应用的角度来看,简便的制备方法更利于节

省成本和大规模生产.
近来,有研究者[１２,２４]将 TiO２ 和 CQDs先混合

后水热处理,这种方法结合了物理混合和水热法二

者的优势,为 CQDs/TiO２ 的制备和改进提供了新

的思路.

２　CQDs提高TiO２ 光催化性能的作用机理

CQDs在 TiO２ 光催化过程中有两个重要作用:
促进光生电子和空穴的分离;拓宽光谱响应范围.

２􀆰１　促进光生电子和空穴的分离

Ma等[２５]利用 CQDs作为电子转换介质,在

RhB和 TiO２ 之间建立起电子运输的桥梁,使光电

转换效率大幅提高.Yu等[２４]认为CQDs在不同光

源下具有不同的作用,在紫外光下,TiO２ 受激发产

生电子,电子向 CQDs迁移,CQDs作为电子受体;
而在可 见 光 下,CQDs受 激 发 产 生 电 子,电 子 向

TiO２ 迁移,此时CQDs作为电子给体.
尽管 大 部 分 文 献[１Ｇ２,２６Ｇ３１]都 提 出 了 CQDs和

TiO２ 之间的电子转移能促进光催化性能的提高,但
对于CQDs与 TiO２ 的能级相对位置以及光生电子

的迁移方向仍没有统一认识.部分研究者认为光生

电子是从 CQDs迁移到 TiO２
[１０,１６,１８,２５,３２Ｇ３４],部分研

究者认为是从 TiO２ 迁移到CQDs[７,９,１７,２０,２３,３５],而另

一部分研究者则认为光生电子可以在 CQDs和

TiO２ 之间互相迁移[２１,２４].产生这样分歧的原因是

CQDs的能级位置受很多因素的影响,如结构、粒
径、表 面 官 能 团 等,不 同 碳 源 和 制 备 方 法 所 得

CQDs,其能级位置也不尽相同,因此电子迁移方向

必然受到影响.要想对电子的迁移有更清晰的认

识,需要结合实验结果、理论分析及先进的检测仪

器,对 CQDs和 TiO２ 的能带结构及光生电子的微

观行为进行更深入的研究.

２􀆰２　拓宽光谱响应范围

目前报道的反应机理中,CQDs主要通过两条

途径拓宽 TiO２ 的光谱响应范围:(１)作为光敏剂,
在可见光激发下产生光生电子和空穴;(２)基于上转

换发光性能,将可见光转换为紫外光,利用紫外光激

发 TiO２.其中途径(１)与传统光敏剂的作用机理类

似,不再赘述.下面主要对途径(２)进行阐释.
上转换发光是指在长波长光的激发下发射出短

波长光的现象.Cao等[３６]首次发现了 CQDs的上

转换发光现象,随后涌现出一批基于 CQDs上转换

发光性能进行光催化剂设计的研究[９,１１,３４,３７Ｇ３９],并提

出了如下反应机理:CQDs吸收可见光和近红外光

后,发射出短波长的光,该短波长光激发 TiO２ 产生

活性物种,进而进行光催化反应.
然而,近年来对 CQDs的上转换发光性能出现

了一些争议.Qiu课题组[４０]首次指出用非相干单

色光作光源观察到的上转换发光其实只是单色仪的

二级衍射造成的假象.以单色仪的４００和８００nm
光为光源激发 CQDs,发射光波长相同,且８００nm
激发的荧光强度约是４００nm 激发的１/１００,而在

８００nm 激发时,若在入射光路径上插入滤光片过滤

掉４００nm 光后,荧光便不复存在.也就是说,当选

择８００nm 的氙灯光作为激发光时,会有少量强度较

弱的４００nm 光同时穿过入射狭缝.因此,人们观察

到的荧光其实是漏掉的４００nm 光激发产生的普通
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荧光.
随后,Wu等[４１Ｇ４３]也提出并证明了类似的观点.

Barati等[４３]指出检测 CQDs的上转换荧光时,应以

高功率相干光(如激光)作为激发光源;Wen等[４２]认

为CQDs真正的上转换荧光应该具有激发强度依赖

性,即发射光强度依赖于激发光强度.甘志星[４４]以

高功率飞秒脉冲激光激发 CQDs,观察到了上转换

发光,且发光强度与激发功率成二次关系,证实了

Wen等[４２]的观点.
由此可见,虽然 CQDs在高功率激光的激发下

确实存在上转换荧光[３６,４４Ｇ４５],但大部分文献报道中

提出的以氙灯为光源、利用 CQDs的上转换发光性

能来提高光催化效率的反应机理值得怀疑.

３　优化CQDs/TiO２ 的途径

３􀆰１　CQDs的优化

３􀆰１􀆰１　掺杂杂原子

Zhang等[１８]将 N掺杂CQDs(NCQDs)与 TiO２

复合,获得的 NCQDs/TiO２ 与 CQDs/TiO２ 相比,
光催化降解能力提高了１􀆰３倍.这可能是CQDs在

掺杂 N后,功函数降低,有利于电子从NCQDs向

TiO２ 迁移,从而使量子产率得以提高.Qu等[３３]将

掺S和 N 的石墨烯量子点(S,NＧGQDs)与 P２５复

合,得到的S,NＧGQDsＧP２５的光催化速率分别是NＧ
GQDs和P２５的３倍和１０倍.这可能是 C􀪅􀪅S键

和S􀪅􀪅O键的πＧπ∗ 、nＧπ∗ 跃迁导致S,NＧGQDs在可

见光区有很强的吸收带,使得S,NＧGQDsＧP２５表现

出优良的光催化能力.

Wu等[４６]制备了Cu掺杂CQDs(CuＧCQDs),通
过电子自旋共振(ESR)测试反应体系中 O􀅰－

２ (由氧

气与光生电子作用产生)的数量.ESR 信号显示,
以CuＧCQDs为催化剂时,反应体系中存在更多的

O􀅰－
２ .也就是说,Cu的加入抑制了CQDs中光生电

子和空穴的复合,使得更多的电子与氧气反应生成

活性物种 O􀅰－
２ .这项工作以更直接的方式验证了

掺杂原子对CQDs光催化过程的影响,同时为研究

光催化过程的微观行为提供了参考.

３􀆰１􀆰２　表面功能化

CQDs的 表 面 状 态 会 影 响 其 带 隙 大 小.Jin
等[４７]在CQDs表面连接了氨基基团(—NH２),N原

子上的孤对电子向 CQDs迁移,使 CQDs内部的电

子密度增大,引起CQDs的电子带隙变窄.

Zhao等[４８]研究了反应体系pH 对 CQDs光催

化性能的影响,发现在pH＝１时,CQDs降解罗丹

明B(RhB)的能力最强.这是因为在强酸环境下,

CQDs表面的含氧官能团(—COOH、—OH)之间形

成分子内氢键,加强了能带弯曲效应,这种效应能有

效促进光生电子和空穴的分离.
以上研究表明,对 CQDs进行表面功能化处理

能改变其带隙,而环境pH 会影响 CQDs的表面状

态,进而影响光催化性能.

３􀆰２　TiO２ 的优化

目前使用较多的锐钛矿型 TiO２ 纳米颗粒主要

由热力学稳定的(１０１)晶面组成,而具有较高活性的

(００１)晶面所占比例较少.若将CQDs与(００１)晶面

主导的 TiO２ 结合,能得到活性更高的光催化剂.

Yu等[９]将(００１)晶面主导的二维 TiO２ 纳米片

与 CQDs复 合,所 得 复 合 物 的 光 催 化 活 性 高 于

CQDs/P２５.

Liu等[１０]将 TiO２ 纳米棒组装成三维微球结

构,利用 TiO２ 的纳米棒结构促进电荷转移,抑制电

子和空穴的复合.

Tian等[１１]将 TiO２ 纳米带在氢气气氛中高温

处理,获得氢化 TiO２(HＧTiO２).在氢气高温处理

的过程中,氢原子与 TiO２ 表面的晶格氧反应,形成

氧空位;氢原子上的电子向 TiO２ 表面的 Ti４＋ 迁移,
形成 Ti３＋ .氧空位作为电子捕获剂,Ti３＋ 作为空穴

捕获剂,促进了电子和空穴的分离.

Zhang等[１３]将 TiO２ 反 Opal光子晶体(TiO２

IOS)与CQDs复合,利用光子带隙和慢光效应来提

高 TiO２ 对光的利用率.
尽管目前有很多提高CQDs/TiO２ 光催化性能

的方法,但这些方法都是从 CQDs或 TiO２ 单方面

进行改进,提高效果有限.要想进一步提高光催化

性能,CQDs和 TiO２ 之间的界面优化十分重要,良
好的界面接触能改善CQDs与 TiO２ 之间的电子迁

移速率[２６],但遗憾的是,目前关于界面优化的研究

还很少.
除此之外,适当的 CQDs负载量也是获得高性

能CQDs/TiO２ 的必要条件.现有研究中,CQDs的

最佳负载量一般在 ３％ ~１０％[９Ｇ１０,２２,２４,３９,４９Ｇ５０].其

次,将CQDs/TiO２ 复合上窄带隙半导体量子点构

造梯级能级结构,也能进一步提高光催化活性[５１].

４　结语与展望

CQDs以其独特的性能在提高 TiO２ 光催化能

力方面有着显著的效果,目前研究存在的问题是:
(１)对CQDs上转换发光性能的研究不够深入,甚至
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存在误解,利用CQDs的上转换发光性能进行光催

化剂设计的研究值得怀疑;(２)对 CQDs/TiO２ 的优

化方式单一,优化效果不明显.
在以后的工作中,应进一步加强理论研究,探索

CQDs/TiO２ 光催化体系中光生电子和空穴的分离

机理,从而对 CQDs/TiO２ 光催化体系进行更合理

高效的设计.具体可从以下几个方面进行探索:
(１)优化CQDs与 TiO２ 之间的界面接触,如提

高分散度或加强作用力等,从而促进光生电子在

CQDs和 TiO２ 之间的传输.
(２)调整CQDs的粒径和形貌,加深能带理论研

究,构造与 TiO２ 相匹配的能级结构,进一步提高电

子传输效率.
(３)在 CQDs/TiO２ 体系中引入其他窄带隙半

导体材料,构造梯级能级结构,从吸光范围和量子效

率两个方面同时提高光催化能力.
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