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碳点/TiO２ 的制备及对亚甲基蓝的光催化性能
李胜英　陈慧文　苏　惠　苏志恒　冯建海∗

(河池学院化学与生物工程学院,宜州５４６３００)

摘　要　碱性条件下以葡萄糖为碳量子碳源,水热法制备碳量子点,碳点与 TiO２ 通过冷凝回流制备 TiO２ 复合

材料(CQDs/TiO２),通过分子荧光、扫描电镜等手段对碳点溶液和材料进行表征,并研究 CQDs/TiO２ 在紫外灯、白炽

灯下不同时间、pH 下 对 亚 甲 基 蓝 的 吸 附 降 解 性 能 及 循 环 性 能.结 果 表 明:通 过 分 子 荧 光 成 功 制 备 了 碳 点 溶 液;

CQDs/TiO２ 虽然在扫描电镜 和 X 射 线 衍 射 中 的 形 貌 和 结 构 与 纯 TiO２ 并 无 明 显 差 异,但 其 在 红 外 谱 图(１０９０和

２３５４cm－１)和热重(４００~６００℃)与纯 TiO２ 相比均有差异,在一定程度上证明了碳点成分的存在;固体紫外漫反射结

果显示在２００~８００nm 波长下 CQDs/TiO２ 材料对光的吸收都强于 TiO２;CQDs/TiO２ 在同种光源下对亚甲基蓝溶液

的降解率都比纯 TiO２ 的高,且白炽灯效果要优于紫外灯;材料对亚甲基蓝的降解率都随pH 的增加而提高;CQDs/

TiO２ 在白炽灯下的循环性能较好.
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PreparationofCQDs/TiO２anditsphotocatalyticactivity
formethyleneblue

LiShengying　ChenHuiwen　SuHui　SuZhiheng　FengJianhai

(CollegeofChemicalandBiologicalEngineering,HechiUniversity,Yizhou５４６３００)

Abstract　Carbondots(CQDs)/TiO２compositeswerepreparedbycondensationrefluxwithTiO２andcarbon

quantumdots(CQDs)whichwerepreparedbyhydrothermalmethodatalkalineconditions,usingglucoseascarbon

quantumdots􀆳source．Thecarbondots􀆳solutionand materials werecharacterizedby molecularfluorescenceand
scanningelectron microscopy．TheadsorptionanddegradationofmethylenebluebyCQDs/TiO２ atdifferentpH,

differenttimeunderultravioletlampandwhitelampwerestudied．Theresultsshowedthattherewasnosignificant
differencebetweenthemorphologyandstructureofCQDs/TiO２inSEMandXRD,butthedifferencebetweenCQDs/

TiO２andpureTiO２ininfraredspectra(１０９０cm－１and２３５４cm－１)andthermogravimetry(４００~６００℃)showedthe
existenceofcarbondotscomponents．TheresultsofsolidUVdiffusereflectionshowedthatthelightabsorptionof
CQDs/TiO２ wasstrongerthanthatofTiO２ at２００~８００nm wavelength．ThedegradationrateofCQDs/TiO２ to
methylenebluesolutionatthesamelightsourcewashigherthanthatofpureTiO２,andtheeffectofwhitelampwas
betterthanthatofUVlamp,andthedegradationrateofmethyleneblueincreasedwiththeincreaseofpHvalue,the
cycleperformanceofCQDs/TiO２atwhitelightwasbetter．

Keywords　TiO２,carbonquantumdot,photocatalysis

基金项目:广西高校中青年教师基础能力提升项目(２０１８KY０５０４);广西高校微生物及植物资源开发利用重点实验室(２０１７HL００１);２０１８年自治

区级大学生创新创业计划项目(２０１８１０６０５０８３)

作者简介:李胜英(１９８６Ｇ),女,硕士,讲师,主要研究方向为材料化学和环境治理.

联 系 人:冯建海(１９８５Ｇ).

　　TiO２ 无毒,且具有良好的紫外线吸收能力、较
强的氧化还原能力、高的光催化效率、抗化学和光腐

蚀等优点,已成为目前最有前景的光催化材料[１Ｇ２].
但纯 TiO２ 光催化剂存在吸附能力差、对太阳光的

利用效率低,不能吸收利用可见光和光生载流子易

复合等不足,因此可以对 TiO２ 进行改性以提高其

可见光催化活性[３Ｇ６].碳量子点(CQDs)可在可见光

的激发下发射荧光,具有光致发光效应,同时由于量

子尺寸效应,CQDs具有较高的量子效率,可以高效

地产生电子空穴对,且易于修饰化,还有较好的转换

发光以及半导体性质,是一种与半导体量子点具有

相似光学性能的环境友好型荧光纳米材料,因此碳
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量子点在光催化领域中也具有广阔的应用前景[７Ｇ９].
石鑫等[９]和Sun等[１０]都研究了碳点与TiO２ 复合的

光催化材料,其光催化效率高于纯 TiO２;Li等[１１]利

用静电纺丝技术合成碳量子点 TiO２ 纳米纤维,在
可见光催化降解罗丹明B的实验中,复合材料降解

效率优于纯 TiO２.Wang等[１２]以聚苯乙烯微球为

模板剂和C源,先后负载上 TiO２ 和 NiO,制备碳点

协同的介孔 NiO/TiO２ 混合材料,其对罗丹明、甲基

蓝、和苯酚有很强的催化活性.
本研究以钛酸四丁酯为钛源,碱性条件下以葡

萄糖为碳量子碳源,水热法制备碳量子点(CQDs),
碳点与 TiO２ 通过冷凝回流制备得到 TiO２ 复合材

料即CQDs/TiO２ 材料,探讨如何提高 CQDs/TiO２

复合材料光催化降解染料污染物的性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸四丁酯、氢氧化钠、硝酸、亚甲基蓝、无水乙

醇、葡萄糖、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB),均为

分析纯,光复精细化工研究所.
电热鼓风干燥箱(DHGＧ９２４５A 型),上海凯朗

越仪器设备厂;循环水真空泵[(SHZＧD(Ⅲ)型]、集
热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),上海予正

仪器设备有限公司;电子天平(FA１００４B型),上海

越平科学仪器有限公司;数显pH 计(pHSＧ２５型),
上海精密科学仪器有限公司;氙灯模拟日光光源

(SQＧGX３００/３００UVX 型),北京三洽科技有限公

司;傅里叶红外变换光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００
型),美国赛默飞世尔公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(Agilent/８４５３型),安捷伦科技有限公司;差热分

析仪(TG/DTG,６３００型),日本精工株式会社;扫
描电子显微镜(SEM,FEIQuanta２００FEG 型),荷
兰飞 利 浦 公 司;分 子 荧 光 仪 (LS５５ 型),美 国

PerkinElmer公司;X 射线衍射仪(XRD,MiniFlex
６００型),日本理学公司;固体紫外Ｇ可见漫反射光谱

仪(UVＧVisDRS,AgilentCary５０００型),美国安捷

伦公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　TiO２ 的制备

采用水解法制备:移取１０mL钛酸四丁酯加入

５０mL无水乙醇超声分散１５min,形成溶液a;３０mL
蒸馏水加０􀆰０１gCTAB,用稀硝酸调节溶液pH＝２,
形成溶液b;将b逐滴加入到a中,并７０℃水浴加

热,期间不断高速搅拌３h;陈化３􀆰５h;用蒸馏水过滤

淋洗去除杂质离子,洗涤至中性,沉淀物放入干燥箱

烘干后,放入马弗炉中５００℃焙烧３h,冷却后将固体

碾细.

１􀆰２􀆰２　碳量子点(CQDs)的制备

称取０􀆰５g葡萄糖并加入８０mL蒸馏水,搅拌混

合均匀,溶液用氢氧化钠溶液调节pH＝９􀆰８,放入

反应釜１８０℃高温反应１２h,冷却后用微孔过滤膜过

滤杂质,用透析袋透析２４h得到碳量子点溶液.

１􀆰２􀆰３　CQDs/TiO２ 的制备

将CQDs溶液与水解法制备出的 TiO２ 混合均

匀后,在８０℃下冷凝回流４h,期间不断搅拌充分反

应,反应结束后烘干即可.

１􀆰２􀆰４　吸附降解性能测试

吸附降解方法:称取０􀆰１０g碳点材料于烧杯中,
加入２０mL１０mg/L亚甲基蓝溶液,分别放置在模

拟紫外灯(λ＝３６５nm)和白炽灯(λ≥４００nm)照射下

进行吸附降解,并分别探讨不同时间,pH 条件下的

吸附降解效率,采用紫外Ｇ可见分光光度计测定吸附

降解后溶液的吸光度,并按式(１)计算降解率.
D ＝ [１－(At/A０)]×１００％ (１)

　　式中,D 为降解率,％;At 为t时刻下亚甲基蓝

溶液的吸光度;A０ 为亚甲基蓝初始溶液吸光度.

１􀆰２􀆰５　TiO２ 和CQDs/TiO２ 的循环性能测试

材料进行吸附降解实验后,将吸附后的材料抽

滤后直接用pH＝５的 HCl浸泡１h后再抽滤,洗去

杂质烘干,进行下一次吸附降解实验.

１􀆰２􀆰６　TiO２ 和CQDs/TiO２ 的表征

在室温下,利用荧光光谱仪测试碳量子点水溶

液的激发光谱,激发光从３８０~４８０nm,间隔２０nm
测试,测定其荧光光谱;采用紫外Ｇ可见分光光度计

测试CQDs溶液的紫外光谱以及测试碳点材料的吸

附降解性能;利用SEM 观察 TiO２ 和 CQDs/TiO２

碳点材料的形貌;采用FTＧIR比较 TiO２ 和 CQDs/

TiO２ 碳点材料的结构变化情况,溴化钾压片,扫描

范围４００~４０００cm－１;采用 TG 测定碳点材料的失

重情况,测定的温度范围为３０~８００℃,升温速率为

１０℃/min;采用 XRD 对材料进行结构分析;采用

UVＧVisDRS测试样品的紫外Ｇ可见光谱,BaSO４ 作

空白,２００~８００nm.

２　结果与讨论

２􀆰１　CQDs的光学性质分析

图１为CQDs溶液的紫外Ｇ可见光谱图.由图

可知,碳点溶液的吸收波长在紫外区,但此区域并
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没有明显的吸收峰,表明碳点不存在芳香的 π系

统等[１３Ｇ１４].

图１　CQDs溶液的紫外Ｇ可见光谱图

(插图为荧光发射光谱图)

图１插图为CQDs/TiO２ 荧光发射光谱图.由

图可知,碳点溶液的荧光激发波长最佳激发波长为

４２０nm,当激发波长由３８０nm 增加到４８０nm 时,发
射波长由４５０nm 红移至５０５nm,荧光强度先增大后

减小,当激发波长为４２０nm 时,荧光强度达到最大,
合成的CQDs溶液的荧光发射峰具有激发波长依赖

性.这种现象与大多数文献报道相一致,研究人员

普遍认为可能与碳点的尺寸和不同的表面态有

关[１５];实验还发现碳点溶液在白炽灯下呈淡棕色,
在３６５nm 紫外灯下呈明亮蓝色.

２􀆰２　CQDs/TiO２ 的结构形貌分析

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

图２为TiO２ 和CQDs/TiO２ 的SEM 图.由图

可知,两种材料的团聚现象都较为严重,原因可能是

其纳米材料表面含有大量羟基,易形成较大的团聚

颗粒.

图２　TiO２(a)和CQDs/TiO２(b)的SEM 图

２􀆰２􀆰２　FTＧIR分析

图３为 TiO２ 和 CQDs/TiO２ 的 FTＧIR 谱图.
由图可知,CQDs/TiO２ 材料在６０８cm－１对应 Ti—

O—Ti键的伸缩振动峰,１６３０cm－１处的吸收峰对应

着 TiO２ 材料自身丰富的表面􀅰OH 的收缩和弯曲

振动峰[１６];３４４０cm－１对应材料表面吸附水的—OH
伸缩振动峰;相比 TiO２,CQDs/TiO２ 在１０９０cm－１

多了一个特征峰,对应 C—O—C的对称伸缩振动

峰,而CQDs/TiO２ 在２３５４cm－１处的特征峰强度明

显强于 TiO２;因 此,碳 点 很 可 能 复 合 到 TiO２ 材

料上.

图３　TiO２ 和CQDs/TiO２ 的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰３　TG分析

TiO２ 和CQDs/TiO２ 的 TGＧDTG曲线见图４.
由图 可 知,纯 TiO２ 在 ３００℃ 前 失 重 比 例 约 为

３􀆰４４０％,主要是材料吸附水和材料表面􀅰OH 等官

能团所致;３００~６００℃之间,材料失重为１􀆰５９９％;

６００~８００℃之间失重比例约为０􀆰１０５％,主要是材

料晶型转变所致;而CQDs/TiO２ 在３００℃前失重比

例约 为 ３􀆰５１０％,３００~６００℃ 之 间,材 料 失 重 为

４􀆰２４０％,失重更为明显,同时 DTG 曲线上４００~
６００℃之间多了一个明显的放热峰,根据材料的制备

过程,造成两个材料在３００~６００℃之间热重数据有

明显差异的原因是 CQDs/TiO２ 中存在 CQDs;在
６００℃后出现的失重比例约为０􀆰３６６％.综上,进一

步证明CQDs/TiO２ 存在碳点成分.

图４　TiO２(a)和CQDs/TiO２(b)的 TGＧDTG曲线图

２􀆰２􀆰４　XRD分析

TiO２ 和 CQDs/TiO２ 的 XRD谱图见图５.由

图可知,TiO２ 在 ２θ＝２５􀆰３°、３６􀆰２°、４８􀆰０°、５４􀆰５°、

５５􀆰２°和６３􀆰６°出现衍射峰,分别对应锐钛矿相 TiO２

􀅰００２􀅰
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的(２１０)、(１０２)、(３２１)、(１３１)、(４２１)和(５２１)晶面的

衍射,其衍射数据与PDF＃６５Ｇ２４４８相符,说明制备

的纳 米 TiO２ 为 典 型 的 锐 钛 矿 型 TiO２;另 外,

CQDs/TiO２ 也出现了锐钛矿相应的特征峰,说明

CQDs/TiO２ 保持了锐钛矿的晶型结构,但图中并未

出现明显的复合碳点特征衍射峰,原因可能为碳点

复合量较少,使得 XRD 分析未能检测出碳点的衍

射峰.

图５　TiO２ 和CQDs/TiO２ 的 XRD谱图

２􀆰２􀆰５　UVＧVisDRS分析

TiO２ 和 CQDs/TiO２ 的 UVＧVisDRS谱图见

图６.由图可知,TiO２ 只在紫外区有强吸收,光吸

收截止波长小于４００nm,在可见光区下几乎没有吸

收,对比CQDs/TiO２,其吸收边明显红移,其在可见

光区下,对光的吸收明显增强,说明CQDs对把材料

的光吸收区从紫外区扩展到可见光区起到了非常重

要的作用[１７].

图６　TiO２ 和CQDs/TiO２ 的 UVＧVisDRS谱图

２􀆰３　CQDs/TiO２ 的吸附降解性能研究

２􀆰３􀆰１　时间和 pH 对 CQDs/TiO２ 吸附降解率的

影响

时间和pH 对 CQDs/TiO２ 吸附降解率的影响

见图７.由图７(a)可知,前０􀆰５h的吸附作用较为一

致,随着光照时间的增加,９０min后,CQDs/TiO２ 在

白炽 灯 和 紫 外 灯 下 的 降 解 率 分 别 为 ７５􀆰２６％ 和

６５􀆰７７％,而 TiO２ 在相应情况下的降解率分别为

５１􀆰６６％和６１􀆰７５％.因此,CQDs/TiO２ 在同种光

源下的降解效果都优于纯 TiO２,且白炽灯效果要优

于紫外灯.另外 TiO２ 在紫外灯下的降解效果优于

白炽灯,这跟 UVＧVisDRS分析结果较为一致,可
能是CQDs的存在提高了基底材料对白光光源下的

吸收与转换[１８Ｇ１９].

图７　时间(a)和pH(b)对CQDs/TiO２

吸附降解率的影响

由图７(b)可知,CQDs/TiO２ 比 TiO２ 在同一光

照条件下(pH＝１１例外)的降解率都高,且同一pH
下在白炽灯下的降解率略好于紫外灯下;但同一

pH 下,TiO２ 在在紫外灯下的降解率略好于白炽灯

下,这与图７(a)结果一致.两种材料随pH 的增加,
降解率都提高.不同的 pH 环境会影响 CQDs/
TiO２ 的吸附降解性能,且在碱性条件下会有利于提

高CQDs/TiO２ 的吸附降解性能.因为在碱性条件

下增加了 OH－ 的浓度,材料表面被光激发的空穴

能更快速地将 OH－ 和 H２O 氧化成更多的氢氧自

由基(􀅰OH),有利于光催化反应的进行.
２􀆰３􀆰２　CQDs/TiO２ 的循环性能分析

TiO２ 和 CQDs/TiO２ 的循环性能变化趋势见

图８.由图可知,TiO２ 和 CQDs/TiO２ 在亚甲基蓝

溶液中不管是在白炽灯还是紫外灯下的降解效果都

随着循环次数的增多而下降,但 CQDs/TiO２ 在白

炽光下的吸附降解率高于紫外条件或 TiO２ 的,循
环性能较好.

图８　TiO２ 和CQDs/TiO２ 的循环性能变化趋势图

􀅰１０２􀅰
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３　结论

以葡萄糖为碳源,在微碱性条件１８０℃下水热

反应 １２h 制 备 碳 点 溶 液,并 与 TiO２ 复 合 制 备

CQDs/TiO２.通过分子荧光、FTＧIR和 TG 等测试

对碳点溶液及材料进行结构形貌表征,实验发现所

制碳点溶液在紫外灯下呈明亮蓝色,最佳激发波长

为４２０nm;CQDs/TiO２ 虽然在SEM 和 XRD 中形

貌和结构与纯 TiO２ 并无明显差异,但其在 FTＧIR
谱图(１０９０cm－１和２３５４cm－１)和热重(４００~６００℃
区间)与 TiO２ 谱图上的差异,一定程度证明碳点成

分的 存 在;固 体 紫 外 漫 反 射 结 果 显 示 在 ２００~
８００nm 波 长 下 CQDs/TiO２ 对 光 的 吸 收 都 强 于

TiO２;由对亚甲基蓝吸附降解的相关实验得知,

TiO２ 在紫外灯下的降解效果要优于白炽灯下,而

CQDs/TiO２ 在 同 种 光 源 下 的 降 解 效 果 都 好 于

TiO２,且白炽灯效果要优于紫外灯;不同pH 下,pH
为酸性时材料的吸附降解率受到抑制,随pH 增加,

TiO２ 和CQDs/TiO２ 的降解率都提高;循环性能实

验中,CQDs/TiO２ 在白炽光下的循环性能较好.
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