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摘要:以煤沥青粉为制备碳点的原材料ꎬ醋酸锌为制备 ＺｎＯ 的原材料ꎬ通过水热法将碳点和 ＺｎＯ 复合ꎬ制备了碳点 / ＺｎＯ 复

合材料ꎮ 采用荧光分光光度计和傅里叶红外光谱仪对复合材料进行表征ꎮ 以亚甲基蓝溶液模拟染料废水ꎬ研究碳点 / ＺｎＯ 复合
材料在不同条件下的光催化性能ꎮ 实验结果表明ꎬ当碳点占复合材料的 ５０％、光催化降解亚甲基蓝溶液的 ｐＨ 为 ３、复合温度为
９０℃时ꎬ可见光催化降解效果最佳ꎬ降解率达到 ９０􀆰 ２６％ꎮ ＺｎＯ 经碳点修饰后ꎬ其活化能由 ２９􀆰 ４３ ｋＪ / ｍｏｌ 降低至 ２２􀆰 ６５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
表明碳点的存在可显著提升 ＺｎＯ 在可见光下的光催化能力ꎮ
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　 　 随着社会经济的快速发展ꎬ化石能源的过度消

耗导致大量污染物的排放ꎬ进而加剧了环境污染ꎮ
尤其是在水资源方面ꎬ这种污染严重影响了人民的

生活和身体健康ꎮ 随着技术水平的不断提高ꎬ利用科

技手段有效治理环境污染引起了世界各国的重视[１]ꎮ
光催化技术的飞速发展使得许多光催化材料被

相继开发和利用ꎬ例如金属氧化物ꎮ 金属氧化物因

其晶型多样、毒性低、化学性质稳定、制备成本低等

优点而受到研究人员的青睐[２]ꎮ 其中ꎬＺｎＯ 因价格

低廉、毒性小、化学稳定性强而被广泛应用ꎮ ＺｎＯ 具

有较宽的带隙ꎬ其光生空穴能将水分子或 ＯＨ－转化

为具有强氧化性的羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ能净化难降

解的有毒有机物[３]ꎮ 然而ꎬＺｎＯ 的宽带隙只能在紫

外光下被激发ꎬ且其光生电子(ｅ－)易与空穴(ｈ＋)复
合、易被光腐蚀ꎬ这些问题极大地限制了 ＺｎＯ 材料

的使用ꎮ 研究者们对其进行了各种改性[４]ꎬ包括离

子掺杂[５]、贵金属沉积[６]、与其他半导体复合形成

异质结构和碳纳米结构修饰等[２]ꎬ这些修饰增强了

电荷的分离ꎬ促进了活性氧自由基的生成ꎬ从而提高

了 ＺｎＯ 的光催化性能[７]ꎮ
碳点泛指尺寸小于 ２０ ｎｍ、具有荧光性质的碳

颗粒ꎬ包括石墨烯量子点、碳量子点、碳化聚合物点ꎬ
是纳米技术领域的核心材料和零维新型碳材料[８]ꎮ
它们具有优异的物理化学性质、电子传导性、上转换

光敏特性ꎬ且毒性低、成本低廉ꎬ可以用于修饰半导

体材料组成复合光催化剂ꎬ提高光催化剂的光催化

性能[９]ꎮ 许多研究表明ꎬ碳点的引入可以显著增强

催化剂在可见光区的光吸收能力ꎬ减少光生载流子

的复合ꎮ 周龙杰等[１０] 对碳点修饰后的 ＺｎＯ 进行了

结构研究ꎬ发现 ＺｎＯ 的形貌更好ꎬ结构更加均一ꎬ不
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会出现结构过密或过疏的现象ꎬ这种结构更有利于

光催化降解亚甲基蓝(ＭＢ)等有机污染物ꎮ 活性炭

特殊的结构和较大的比表面积可以很好地吸附光催

化剂ꎬ本文选择煤沥青粉碳点对 ＺｎＯ 进行修饰改性ꎬ
碳点的引入促进了光生电荷的转移ꎬ显著增加了催化

剂的比表面积ꎬ从而表现出优异的光催化性能[１１]ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

煤沥青粉ꎬ河北天越环保科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

精密电子天平ꎬ浙江纳德科学仪器有限公司生

产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬ北京得利特科技有限公

司生产ꎻ电热鼓风干燥箱、箱式电阻炉ꎬ上海一恒科

学仪器有限公司生产ꎻ超声波清洗机、光化学反应

仪ꎬ上海比朗仪器有限公司生产ꎻ台式低速离心机ꎬ
湖南赫西仪器装备有限公司生产ꎻ荧光分光光度计ꎬ
日立高新技术公司生产ꎻ紫外－可见分光光度计ꎬ北
京普析通用仪器有限责任公司生产ꎻ万用电炉ꎬ北京

中兴伟业仪器有限公司生产ꎻ磁力加热搅拌器ꎬ群安

科学仪器(浙江)有限公司生产ꎻ旋转蒸发器ꎬ上海

亚荣生化仪器厂生产ꎻ循环水多用真空泵ꎬ上海秋佐

科学仪器有限公司生产ꎮ
醋酸锌、氢氧化钠、硫酸、无水乙醇、亚甲基蓝、

甲酸、过氧化氢ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 碳点的制备
采用水热法以煤沥青粉为原料制备碳点[１２]ꎮ

取 １ ｇ 煤沥青粉置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ８０ ｍＬ 质

量分数为 ８８％的甲酸和 ６ ｍＬ 质量分数为 ３０％的过

氧化氢ꎬ在磁力搅拌器上连续搅拌 ２０ ｈꎮ 搅拌完成

后ꎬ在离心机中以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 １０ ｍｉｎꎬ
取上清液在 ８５℃下进行旋蒸处理ꎮ 当旋蒸瓶中剩

余物质为黄色黏稠状时ꎬ停止旋蒸并记录此时旋蒸

瓶的质量ꎮ 此时的质量与旋蒸瓶净重的差值即为碳

点的量ꎮ 稍冷后ꎬ取下旋蒸瓶ꎬ加入 １５ ｍＬ 无水乙醇

超声 １０ ｍｉｎꎬ得到土黄色的液体即为碳点溶液ꎮ
２􀆰 ２　 ＺｎＯ 的制备

通过固相反应法制备 ＺｎＯ[１３]ꎮ 称取 １５ ｇ 二水

合醋酸锌ꎬ放入研钵中研磨均匀ꎮ 将研磨后的粉末

倒入坩埚ꎬ并放入马弗炉中ꎬ在 ５５０℃ 下煅烧 ２ ｈꎮ
自然冷却后ꎬ取出坩埚ꎬ进行再次研磨ꎬ得到 ＺｎＯꎮ
２􀆰 ３　 碳点 / ＺｎＯ 复合材料的制备

采用水热法制备碳点 / ＺｎＯ 复合材料[１４]ꎮ 根据

所需质量分数ꎬ将相应量的碳点和 ＺｎＯ 充分搅拌混

合均匀ꎮ 然后ꎬ加入适量的蒸馏水ꎬ放入内衬为聚四

氟乙烯的高压反应釜中ꎬ在适宜的温度下反应 ６ ｈꎮ
自然冷却至室温后ꎬ取出混合液ꎬ放入蒸发皿中加热

得到固体ꎮ 最后ꎬ将固体研磨成粉末状ꎬ即为碳点 /
ＺｎＯ 复合材料ꎮ
２􀆰 ４　 实验方法

称取 ６０ ｍｇ 亚甲基蓝ꎬ溶于 １ Ｌ 水中ꎬ配成

６０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液ꎮ 取 ３０ ｍＬ 亚甲基蓝溶

液ꎬ加入 ５０ ｍｇ 复合材料作为光催化剂ꎮ 复合材料

中碳点的质量分数分别为 ３０％、５０％、７０％、８０％、
９０％ꎮ 将 ｐＨ 分别调至 ２、３、５、７、９、１１ꎮ 碳点和 ＺｎＯ
分别在 ５０、７０、９０、１１０、１３０℃ 下进行复合ꎮ 在暗处

搅拌使其达到吸附饱和ꎬ并记录吸附饱和时间 ｔ
(ｍｉｎ)ꎬ同时在最大吸收波长处测得吸附饱和时的

吸光度 Ａ０ꎮ 吸附饱和后ꎬ将制备的复合材料在光催

化仪中进行光催化ꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 取样测量吸光度

Ａｔꎬ并计算降解率 ω(％)ꎮ
ω ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

　 　 利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｈｉｎｓｈｅｌｘｏｏｄ (Ｌ－Ｈ)一级动力学

模型对碳点 / ＺｎＯ 光催化反应动力学进行拟合:
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ) ＝ ｋｔ ＋ ｂ (２)

式中:Ｃ０ 为初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻的浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎻｋ 为反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｂ 为通过式(２)推

导出半衰期 ｔ１ / ２(ｍｉｎ)ꎬ其计算式为:
ｔ１ / ２ ＝ ｋ －１ ｌｎ ２ (３)

　 　 根据阿伦尼乌斯公式计算活化能:
ｌｎ(ｋ２ / ｋ１) ＝ － Ｅａ / Ｒ × (１ / Ｔ２ － １ / Ｔ１) (４)

其中:ｋ１、ｋ２ 分别为 Ｔ１、Ｔ２ 的反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻＥａ

为活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻ
Ｔ１、Ｔ２ 为不同的反应温度ꎬＫꎮ

３　 结果和讨论

３􀆰 １　 荧光分析

图 １ 是纯 ＺｎＯ 和碳点 / ＺｎＯ 复合材料在 ３２５ ｎｍ
波长激发下的荧光光谱ꎮ 从图 １ 可见ꎬ当光催化剂

ＺｎＯ 中引入碳点后ꎬ光催化剂的荧光强度明显降低ꎬ
表明碳点能够抑制 ＺｎＯ 中光生电子和空穴的复合ꎬ
从而提升 ＺｎＯ 的光催化能力ꎮ 原因是碳点增加了

反应活性位点ꎬ改性后的光催化剂 ＺｎＯ 在可见光下

发生电子迁移时光生电子－空穴对的复合率降低ꎬ
使复合材料的光生电子和空穴能够有效参与到光催

化反应中[１５]ꎮ
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１—ＺｎＯꎻ２—碳点 / ＺｎＯ

图 １　 ＺｎＯ 和碳点 / ＺｎＯ 荧光光谱图

３􀆰 ２　 红外分析

ＺｎＯ 和 ５０％碳点 / ＺｎＯ 红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ碳点 / ＺｎＯ 复合材料在 ５００ ~
６００ ｃｍ－１范围内显示强烈的吸收峰ꎬ这是 ＺｎＯ 中

Ｚｎ—Ｏ 键的弯曲振动ꎮ 在 １ ６００~１ ７００ ｃｍ－１范围内

出现了弱吸收峰ꎬ对应于 ＺｎＯ 分子的振动ꎮ 碳点修

饰的 ＺｎＯ 也显示了类似的吸收峰ꎬ但略有不同ꎬ这
是因为碳点的引入改变了部分分子振动的特性ꎮ 由

于碳点表面含有多种官能团ꎬ在红外光谱中可以观

察到不同的吸收峰ꎬ如在 ３ ０００ ｃｍ－１左右 Ｏ—Ｈ 的伸

缩振动吸收峰、１ ８５０~１ ７２５ ｃｍ－１范围内不饱和双键

的伸缩振动吸收峰以及 １ ３４０ ｃｍ－１左右 Ｃ—Ｈ 的弯

曲振动吸收峰[１６]ꎮ 碳点 / ＺｎＯ 复合材料的红外光谱

中出现了 ７５１、１ ３８１、１ ５９０、１ ７１９、２ ８５４ ｃｍ－１ 和

２ ９２１ ｃｍ－１的吸收峰ꎬ分别对应碳点中 Ｃ—Ｏ、—ＣＨ３、
Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＣＨ２ 和—ＣＨ３ 官能团的振动[１７]ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—５０％碳点 / ＺｎＯ

图 ２　 ＺｎＯ 和 ５０％碳点 / ＺｎＯ 红外光谱图

３􀆰 ３　 光催化性能测试

３􀆰 ３􀆰 １　 暗反应下复合材料对亚甲基蓝的吸附率

将 ５０ ｍｇ 碳点 / ＺｎＯ 复合材料添加到 ３０ ｍＬ 质

量浓度为 ６０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液中ꎬ在暗处进行

吸附ꎬ并且每隔 １０ ｍｉｎ 进行一次取样检测ꎬ以研究

碳点 / ＺｎＯ 复合材料在不同吸附时间下的吸附率ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可知ꎬ在暗反应接触的前

３０ ｍｉｎ 内ꎬ吸附率随时间逐渐增加ꎻ而在 ３０ ｍｉｎ 之

后ꎬ吸附率则呈现出缓慢的变化趋势ꎬ表明在 ３０ ｍｉｎ

左右ꎬ复合材料的吸附达到了平衡状态ꎮ

图 ３　 暗反应下复合材料对亚甲基蓝的吸附率

３􀆰 ３􀆰 ２　 碳点质量分数对光催化降解亚甲基蓝的影响

不同碳点质量分数复合光催化剂的降解率如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ 可知ꎬ碳点的存在增强了光催化剂 ＺｎＯ
对可见光的吸收能力ꎬ碳点质量分数为 ５０％时ꎬ光
催化降解亚甲基蓝的能力相对较好ꎮ 这进一步证明

了碳点的存在有效促进了光发载流子的运动ꎬ减少

了光生电子－空穴对的复合ꎬ并增加了反应活性位

点ꎬ从而使得亚甲基蓝分子更容易吸附在光催化剂

的表面[１８]ꎮ 随着碳点含量的进一步增加ꎬ光催化剂

的催化能力下降ꎬ这是因为碳点含量增多会阻碍光

生电子的转移ꎬ从而降低了光催化剂的催化能力ꎮ

１—０ꎻ２—３０％ꎻ３—５０％ꎻ４—７０％ꎻ５—８０％ꎻ６—９０％

图 ４　 不同碳点质量分数复合光催化剂的降解率

不同碳点质量分数复合催化剂的线性拟合曲线

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)与时间 ｔ 之间

呈线性关系ꎬ根据式(２)可以推断ꎬＺｎＯ 光催化降解

亚甲基蓝反应符合一级反应动力学ꎮ 当碳点质量分

数为 ５０％时ꎬ其光催化降解亚甲基蓝的能力相对较好ꎮ

１—０ꎻ２—３０％ꎻ３—５０％ꎻ４—７０％ꎻ５—８０％ꎻ６—９０％

图 ５　 不同碳点质量分数复合催化剂的

线性拟合曲线
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３􀆰 ３􀆰 ３　 ｐＨ 对光催化降解亚甲基蓝的影响

ｐＨ 会影响光催化剂的表面电荷和活性位点ꎬ从
而影响光催化反应的效率ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可

知ꎬ在酸性条件下(ｐＨ＝ ３)ꎬＺｎＯ 表面的正电荷有助

于吸引带负电的亚甲基蓝分子ꎬ提高其降解率ꎬ有助

于抑制复合材料中光生电子和空穴对的复合ꎬ从而

增加电子和空穴的生存时间ꎬ提高光催化反应的效

率[１９]ꎮ 极端的酸性(ｐＨ ＝ ２)和碱性(ｐＨ ＝ ９ 和 １１)
条件下ꎬ会导致光催化剂的稳定性下降或表面活性

位点被中和ꎬ从而降低降解效率ꎮ

１—ｐＨ＝２ꎻ２—ｐＨ＝３ꎻ３—ｐＨ＝５ꎻ４—ｐＨ＝７ꎻ５—ｐＨ＝９ꎻ６—ｐＨ＝１１

图 ６　 不同 ｐＨ 下复合材料光催化降解效率

不同 ｐＨ 下复合材料的线性拟合曲线ꎬ如图 ７
所示ꎮ 从图 ７ 可知ꎬ不同 ｐＨ 条件下亚甲基蓝溶液

ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)－ｔ 基本呈线性关系ꎮ 根据式(２)可以得出ꎬ
碳点 / ＺｎＯ 降解亚甲基蓝的反应符合一级反应动力学ꎮ

１—ｐＨ＝２ꎻ２—ｐＨ＝３ꎻ３—ｐＨ＝５ꎻ４—ｐＨ＝７ꎻ５—ｐＨ＝９ꎻ６—ｐＨ＝１１

图 ７　 不同 ｐＨ 下复合材料的线性拟合曲线

３􀆰 ３􀆰 ４　 复合温度对光催化亚甲基蓝的影响

不同复合温度下碳点 / ＺｎＯ 的降解率如图 ８ 所

示ꎮ 从图 ８ 可以看出ꎬ碳点 / ＺｎＯ 在不同复合温度下

对亚甲基蓝溶液的降解率存在差异ꎬ特别是在复合

温度为 ９０℃时ꎬ光催化效果相对较好ꎮ 这是因为过

高的复合温度会破坏碳点的结构ꎬ使得碳点无法充

分促进光生电荷的转移ꎬ从而降低了光催化效率ꎬ甚
至可能降低纯相 ＺｎＯ 的光催化能力[２０]ꎮ 相反ꎬ过低

的温度则会限制碳点的作用ꎮ 适当的温度能够提高

碳点修饰 ＺｎＯ 的效果ꎬ使碳点更有效地促进光生载

流子的转移并增加催化剂的比表面积ꎮ 因此ꎬ过高

和过低的温度都不利于碳点光催化降解亚甲基蓝ꎮ

１—５０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—９０℃ꎻ４—１１０℃ꎻ５—１３０℃

图 ８　 不同复合温度下碳点 / ＺｎＯ 的降解率

不同复合温度下碳点 / ＺｎＯ 的线性拟合曲线如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 可知ꎬ不同复合温度下 ｌｎＣ０ / Ｃ ｔ－ｔ
曲线呈现线性相关ꎬ这表明反应符合一级反应动力

学ꎮ 复合温度 ９０℃时光催化剂表现出较好的光催

化效率ꎮ

１—５０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—９０℃ꎻ４—１１０℃ꎻ５—１３０℃

图 ９　 不同复合温度下碳点 / ＺｎＯ 的线性拟合曲线

３􀆰 ４　 活化能

图 １０ 为不同反应温度下纯相 ＺｎＯ 和碳点 / ＺｎＯ
光催化反应的拟合结果ꎮ

１—２０℃碳点 / ＺｎＯꎻ２—３０℃碳点 / ＺｎＯꎻ３—２０℃ ＺｎＯꎻ４—３０℃ ＺｎＯ

图 １０　 不同反应温度下纯相 ＺｎＯ、碳点 / ＺｎＯ 的

线性拟合曲线

实验中ꎬ将亚甲基蓝模拟的废水在暗处使其达

到吸附饱和后进行光催化反应ꎮ 在反应温度为

２０℃和 ３０℃、碳点质量分数为 ５０％、ｐＨ 为 ３、复合

温度为 ９０℃的条件下ꎬ碳点 / ＺｎＯ 的反应速率分别

为 ０􀆰 ０５４ ９ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０１３ ８５ ｍｉｎ－１ꎬ而纯相 ＺｎＯ 在

相同条件下的反应速率分别为 ０􀆰 ００２ ５５ ｍｉｎ－１和
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０􀆰 ００７ ７８ ｍｉｎ－１ꎮ
根据式(４) 得出ꎬ纯相 ＺｎＯ 的表观活化能为

２９􀆰 ４３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ而复合材料的表观活化能为 ２２􀆰 ６５
ｋＪ / ｍｏｌꎮ 纯相 ＺｎＯ 的活化能更高ꎬ而活化能越小反

应更易进行ꎬ这是复合材料降解亚甲基蓝速率提高

的重要原因之一ꎮ
３􀆰 ５　 光催化机理

当外界光源照射到光催化材料表面时ꎬ碳点 /
ＺｎＯ 复合材料吸收光能ꎬ导致复合催化剂中的电子

跃迁至导带(ＣＢ)之上ꎮ 这些自由电子不断在价带

(ＶＢ) 和空穴之间传递ꎬ形成能够自由移动的电

子[２１]ꎮ 同时ꎬ光能的吸收还在价带间产生了许多具

有强氧化还原能力的中间体ꎬ在电子转移过程中与

周围的污染物分子发生氧化还原反应ꎮ
当碳点 / ＺｎＯ 复合材料暴露在外界光源下时ꎬ催

化剂获得能量ꎬ导致 ＺｎＯ 中的电子 －空穴对产生

Ｈ＋ꎬ自由电子移动至碳点的价带中ꎮ 在溶液中存在

的 Ｏ２ 分子具有较强的氧负性ꎬ会从碳点上抢夺电子

形成􀅰Ｏ－
２ꎮ 同时ꎬ水中的有机污染物亚甲基蓝接受

电子形成 ＭＢ＋ꎮ 水和超氧阴离子反应产生羟基自

由基ꎮ ＭＢ＋会在光催化反应中与羟基自由基结合使

有机物分解为无害的水和二氧化碳ꎮ 图 １１ 为光催

化机理图ꎬ式(５) ~ (１０)为光催化反应式ꎮ

图 １１　 光催化机理图

ＺｎＯ ＋ ｈｖ → ＺｎＯ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (５)
Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ －

２ (６)
Ｈ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ (７)

ＭＢ → ＭＢ ＋ (８)
Ｈ２Ｏ ＋􀅰Ｏ －

２ →􀅰ＯＨ (９)
ＭＢ ＋ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (１０)

４　 结论

(１)使用煤沥青粉制备的碳点与醋酸锌制备的

ＺｎＯ 以不同的质量分数进行复合ꎬ当碳点占复合材

料 ５０％、光催化降解亚甲基蓝的 ｐＨ 为 ３、复合温度

为 ９０℃时ꎬ光催化降解效率最高ꎬ达到 ９０􀆰 ２６％ꎮ
(２)对制备的复合材料进行表征分析发现ꎬＺｎＯ

引入碳点后ꎬ光催化剂的荧光强度明显降低ꎮ 这表

明碳点可以抑制 ＺｎＯ 中光生电子和空穴的复合ꎮ
此外ꎬ红外分析进一步证明了复合材料中碳点的存

在能够提升 ＺｎＯ 的催化能力ꎮ
(３)与纯相 ＺｎＯ 相比ꎬ碳点 / ＺｎＯ 复合材料的活

化能更低ꎬ这意味着反应更易进行ꎮ 这是复合材料

降解亚甲基蓝速率提高的重要原因之一ꎮ
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