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摘  要：采用水热反应釜法制备碳量子点以及氯化亚砜功能化碳量子点，然后分别与用乙二醇还原的银纳米粒子进行

混合，制成复合催化剂。利用 FTIR、TEM 对样品进行表征，利用荧光分光光度计测试荧光谱，紫外-可见分光光度计

测试吸收谱和甲基橙浓度。结果表明：碳量子点的平均粒径约 3.5 nm，类球形银纳米粒子的平均粒径约 18 nm。银纳米

粒子和碳量子点复合催化剂能够使荧光猝灭，使可见光区的吸收增强。复合催化剂比单独的银纳米粒子和碳量子点的

催化能力更好。银纳米粒子和碳量子点以体积比为 1:2 的比例复合时催化效率最高。氯化亚砜功能化的碳量子点与银纳

米粒子复合能提高降解甲基橙的浓度和降解速率，降解完 50 mg/L，50 mL 的甲基橙仅需 12 min。 
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纳米材料是材料科学中的一个重要研究领域。在

各种纳米材料中，贵金属纳米材料以其突出的物理性

能和化学性能在电子、催化、医学、生物等领域有着

巨大的潜在应用。贵金属纳米粒子 Ag、Au、Pd 等在

一定频率的光照下能够产生等离子共振，在可见光区

有着强烈的吸收[1-4]。半导体和纳米贵金属间形成的界

面可以起到促进光生电荷分离的作用，减少电子 -空 

穴的复合，从而提高光催化效率。文献报道的贵金属

与半导体材料复合催化如氧化锌[5]，二氧化钛[6]，石墨

烯[7]等均表现出很高的催化活性。 

碳量子点（CQDs）是 2006 年被报道的一种新型的

光致发光纳米材料。CQDs 经过表面氧化过程和有机物

表面修饰的过程，表面被钝化，产生新的能量势阱，这

种能量势阱导致了荧光的产生。而这种能量势阱的数量

受到碳颗粒比表面积的影响，比表面积越大，有机分子

修饰的相对丰富程度越大，能量势阱的相对数量越多，

荧光越强。研究还发现有机物修饰越丰富，荧光量子产

率越高[8,9]。同时，CQDs 有着良好的上转换光致发光及

光诱电子转移的特点，而且具有半导体性质，既可以作

为电子受体[10]，也可以作为电子给体[11]，可以在光催

化方面用作强大的能量转换器。而贵金属纳米粒子的光

催化活性又受粒径、形貌或表面状态等的影响。因此，

贵金属银纳米粒子与 CQDs 相结合制备复合光催化剂

（Ag/CQDs），将能够更有效地提高光催化作用。 

    本实验利用乙二醇还原硝酸银制备银纳米粒子，

用反应釜法制备 CQDs 和氯化亚砜功能化的 CQDs，

研究 CQDs 的加入量和功能化对 Ag/CQDs 的吸收特性

和光催化性能的影响。 

1  实  验 

所用试剂硝酸银，乙二醇，聚乙烯吡咯烷酮（PVP，

粘度 K=30 k，相对分子量 Kw=40000），丙酮和氯化亚

砜（SOCl2）均为分析纯。银纳米粒子和 CQDs 的形貌

和大小采用透射电镜（TEM，JEOL-JEM-2010，日本

电子公司）观察。将银纳米粒子溶液或 CQDs 溶液以

及复合粒子溶液分别滴加在铜网上，室温下自然干燥

后在电镜下观察。红外光谱用傅里叶变换红外光谱仪

SHIMADZU FT-IR-8400S 测定。荧光光谱采用 F-280

型荧光分光光度计测定。 

1.1  CQDs 的制备和功能化 

取 25 mL乙二醇加入到容积 50 mL的聚四氟乙烯高

压反应釜内，密封，将反应釜置于烘箱中，加热到 200 ℃，

保温 5 h 后，自然冷却到室温，然后将反应釜中的悬浮

液离心，得到的上层清液即为 CQDs 溶液。实验中利用

氯化亚砜对 CQDs 表面进行改性。取 10 mL 碳量子点悬

浮液加入到 50 mL 的聚四氟乙烯高压反应釜中，再加入
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536 μL 的氯化亚砜溶液，密封，采用与 CQDs 制备时相

同的反应条件制备氯基团功能化的 CQDs（Cl-CQDs）。 

1.2  银纳米粒子的制备 

银纳米粒子利用多元醇还原法制备[12]。本实验用

乙二醇作为还原剂和溶剂，在反应过程中，乙二醇的

羟基形成了氢过氧化物，从而使 Ag
+还原成单质 Ag。

实验中先将 0.75 g PVP 加入到含有 50 mL 乙二醇的

100 mL 烧杯中，超声分散均匀，然后边搅拌边加入

0.05 g 硝酸银，形成完全透明的溶液。将烧杯置于烘

箱中加热到 120 ℃，保温 1.5 h 得到黄色胶状物，在冰

水中冷却得到透明黄色银溶胶。产物用丙酮反复洗涤

和离心，最后将银纳米颗粒分散到 10 mL 水中，置于

冰箱中保存。 

1.3  CQDs 和银纳米颗粒的复合 

银纳米粒子溶液和 CQDs 溶液分别以体积比 1:1，

1:2，1:3 进行混合，每种混合液均被稀释至 10 mL，

然后用磁力搅拌器在密闭黑暗的条件搅拌 48 h，得到

Ag/CQDs 纳米颗粒。Ag/Cl-CQDs 纳米颗粒也在相同

的实验条件下制备。 

1.4  光催化实验 

取 2 mL 待测的光催化剂溶液（CQDs、银纳米颗

粒或复合催化剂）分散在甲基橙（MO）溶液中（50 mL， 

5 mg/L 或 50 mg/L），在黑暗处磁力搅拌 1 h 以达到吸

附解析平衡。然后将 300 W 氙灯放置在距离溶液表面

25 cm 处照射，照射光强度为 550 mW/cm
2，用滤波片

滤除波长小于 420 nm 的光。每隔一定时间，取出 3 mL

溶液离心去除光催化剂粒子，上层溶液放入比色皿中，

利用岛津 UV-2550 紫外-可见分光光度计在激发波长为

462 nm 的条件下检测甲基橙的浓度，并计算其降解率。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的表征 

图 1 为 CQDs 和 Cl-CQDs 的红外光谱。图 1 中

CQDs 和 Cl-CQDs 的相同点是都含有 3200~3600 cm
-1

处的 OH 伸缩振动，2944 cm
-1处的 C=C 伸缩振动，2121 

cm
-1 处的 C≡C伸缩振动和 1640 cm

-1 处的 C=O 伸缩振

动。不同点是在 Cl-CQDs 谱图中，1147 和 869 cm
-1

处的 C-O-C 伸缩振动减弱，625 cm
-1 处的 C-Cl 伸缩振

动显现，说明氯基团已经嫁接到 CQDs 的表面。 

CQDs、Cl-CQDs 的形貌和粒径分布如图 2。图 2a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CQDs 和 Cl-CQDs 的红外光谱 

Fig.1  FT-IR spectra of CQDs and Cl-CQDs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  CQDs 和 Cl-CQDs 的 TEM 照片和粒径分布 

Fig.2  TEM images and size distribution of CQDs (a1, a2) and Cl-CQDs (b1, b2) 
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中晶面间距 d=0.25 nm，对应石墨碳的（100）晶面，

（100）晶面的快速傅里叶变换呈现六边形，更加能够

说明制得的 CQDs 是石墨结构的 CQDs，平均粒径约

为 3.5 nm，氯化亚砜修饰之后，平均粒径约 3.6 nm，

如图 2b。两者的粒径范围都在 1~5 nm，变化比较小。

EDS 分析结果表明，CQDs 中含有 78.646%的 C 和

21.353%的 O，而 Cl-CQDs 中含有 81.59%的 C，13.44%

的 O，2.97%的 Cl。由此可以看出，氯基团修饰 CQDs

后导致氧的相对含量减少，说明氯基团与含氧基团发生

了反应，与傅里叶红外光谱分析一致。 

Ag、Ag/CQDs 以及 Ag/Cl-CQDs 的形貌和结构如

图 3。由图 3a 中可以看出，利用乙二醇作溶剂和还原

剂还原硝酸银得到的银纳米粒子不是规则的球形，大多

是类球形，平均粒径约 18 nm。图 3b 中晶面间距 d=0.204 

nm，根据 PDF﹟65-2871 查得，对应银的（200）晶面，

圆圈标识为 CQDs。图 3c 中用箭头标出了银和 Cl-CQDs

的位置，由此可以看出，此种复合方式能够使 CQDs 和

银纳米粒子紧密结合在一起，形成了稳定的复合结构。 

2.2  样品的可见光催化 

实验中利用 Ag、CQDs、Ag/CQDs 作为催化剂降

解 5 mg/L 的 50 mL 甲基橙（MO）水溶液，入射光的

波长 λ﹥420 nm，结果见图 4。图 4a 中，光照 30 min

后银纳米粒子对 MO 的降解率为 11%，CQDs 对 MO

的降解率为 34%，Ag 和 CQDs 以 1:1，1:2，1:3 的比

例复合时得到的复合催化剂（分别记为 1# Ag/CQDs，

2# Ag/CQDs，3# Ag/CQDs），它们对 MO 的降解率分

别为 67%，74%，63%。图 4b 表明 ln(C0/C)与光照时

间的关系是一种线性关系，也就是它们符合反应物浓

度与反应速率的一级动力学方程[5]：ln(C0/C)=kt，C0

是溶液中 MO 的初始浓度，C 是 t 时刻溶液中 MO 的

浓度，k 是表观反应速率常数。Ag、CQDs、1# Ag/CQDs、

2# Ag/CQDs 和 3# Ag/CQDs 作为催化剂时，光催化反

应的表观反应速率分别为 0.003 84，0.012 68，0.036 

69，0.044 74，0.033 24 min
-1。2# Ag/CQDs 的光催化

反应速率是 CQDs 的 3.5 倍，Ag 的 11.6 倍，1# Ag/CQDs

的 1.22 倍，3# Ag/CQDs 的 1.34 倍。由此可以看出，

CQDs 与银复合能够提高催化能力，并且 2# Ag/CQDs

催化能力高于 1# Ag/CQDs 和 3# Ag/CQDs。这是由于

CQDs 的增加可以促进 Ag/CQDs 的光催化活性，但是

CQDs 增加到一定量时，虽然催化剂对有机物的吸附

量增加，反应表面积增大，但可见光的有效辐射区域

不变，使得单位粒子获得的光强度减弱，单位质量的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Ag, Ag/CQDs 和 Ag/Cl-CQDs 的 TEM 照片 

Fig.3  TEM images of Ag (a), Ag/CQDs (b), and Ag/Cl-CQDs (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  可见光照射时在 Ag、CQDs 和 Ag/CQDs 的作用下 MO 浓度的变化以及 ln(C0/C)与光照时间的关系 

Fig.4  MO concentration changes with irradiation time (a) and plots of ln(C0/C) versus t (b) over Ag, CQDs and Ag/CQDs 

under visible light irradiation 
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催化剂活性降低，而且催化剂用量增大会引起光散射

作用增强，从而导致光利用率降低 [13]。据此 Ag 和

Cl-CQDs 采取 1:2 的比例复合制备复合催化剂。 

为进一步增强复合催化剂的催化效果，用氯化亚

砜功能化 CQDs，制成氯基修饰的 CQDs，然后再与银

纳米粒子复合，得到 Ag/Cl-CQDs。在可见光下降解

50 mg/L 的 50 mL MO 溶液，具体过程同 Ag/CQDs 一

样，催化结果见图 5。经可见光照射 18 min，Ag 和

CQDs 对降解 MO 没什么作用，Ag/CQDs 对 MO 的降

解率为 28%，Cl-CQDs 能够使 MO 完全降解，而

Ag/Cl-CQDs 则在 12 min 内降解完 MO，比 Cl-CQDs

所需的光照时间减少了 6 min，即 Ag/Cl-CQDs 的催化

活性远高于 Cl-CQDs、Ag/CQDs、Ag 和 CQDs。 

为揭示 Ag/Cl-CQDs 的催化机制，进行了荧光光

谱分析见图 6a，吸收光谱分析见图 6b 和羟基活性分

析见图 7。图 6a 荧光光谱表明，激发波长为 420 nm

时，Cl-CQDs 的荧光强度高于 CQDs，同时发射峰红

移约 30 nm。这是由于氯化亚砜修饰碳表面后，产生

新的能量势阱，它们的存在使 CQDs 的荧光发生了改

变[8,9]。银纳米粒子没有荧光，CQDs、Cl-CQDs 和 Ag

复合后都发生了荧光猝灭。这是由于 CQDs 在吸收可见

光光子后，其内部电子会由基态跃迁到激发态，而 Ag

纳米粒子的存在可以减少 CQDs 的受激辐射作用，使大

量处于激发态的电子可以迁移到 Ag 纳米粒子[11,14]，从

而使碳量子点的光致发光强度下降。这些处于激发态

的电 子容 易脱 离 催化 剂进 入溶 液 ， Ag/CQDs ，

Ag/Cl-CQDs 复合催化剂光照过程中脱离材料的电子

会增多，相对应的空穴就更多。因此使得空穴氧化催

化剂表面的 OH
-或 H2O 生成的羟基自由基（·OH）增

加，MO 的降解更快[15]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  可见光照射时在 Ag、CQDs、Cl-CQDs、Ag/CQDs 和 

Ag/Cl-CQDs 的作用下 MO 浓度的变化 

Fig.5  MO concentration changes with irradiation time over Ag, 

CQDs, Cl-CQDs, Ag/CQDs and Ag/Cl-CQDs under visi- 

ble light irradiation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Ag、CQDs、Cl-CQDs、Ag/CQDs 和 Ag/Cl-CQDs 的 

荧光光谱和吸收谱 

Fig.6  Fluorescence spectra (a) and UV-Vis spectra (b) of Ag, 

CQDs, Cl-CQDs, Ag/CQDs, and Ag/Cl-CQDs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Ag/CQDs 和 Ag/Cl-CQDs 分别与 TA 混合经可见光 

照射不同时间后的荧光光谱 

Fig.7  Fluorescence spectra of the mixture of Ag/CQDs and TA (a), 

Ag/Cl-CQDs and TA (b) after visible light irradiation 
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图 6b 中 CQDs 的吸收峰为 255 nm，Cl-CQDs 的

吸收峰为 260 nm，是由于 π-π
*跃迁引起的紫外光区的

吸收，对可见光的吸收较弱，因而对 MO 的降解速率

慢。Ag 的吸收峰为 263 和 443 nm，这是由银的价电

子与电磁场的相互作用中产生的连续振动，即表面等

离子共振引起的[16,17]。Ag/CQDs 的吸收峰为 257 和 429 

nm，与 Ag 的吸收峰相比较，紫外区的吸收减弱，复

合之后的吸收主要在可见光区。CQDs 和 Ag 复合后，

银的表面状态发生了改变，从而使吸收发生了变化。

Ag/Cl-CQDs 在 239 nm 有 1 个小的吸收峰，其在波长

小于 600 nm 的范围内有吸收，吸收强度增加，可见光

的利用率提高，电子-空穴对形成的几率增加。由此可

以推断出，在光催化过程中，银纳米粒子受到可见光的

照射后，由于表面等离子共振的作用产生电子，这些电

子在 CQDs 和银复合形成界面上产生肖特基势垒[18]，

能够有效阻止电子与空穴（h
+）的复合。这些空穴和

电子能够反应生成羟基自由基，Ag/Cl-CQDs 在可见光

照射下能够产生更多的电子和空穴，即能够产生更多

的羟基自由基（·OH）。为了说明这一点，实验中进行

了活性羟基自由基测试，活性羟基是光催化过程中形

成的具有强氧化性的物质，它可以与对苯二甲酸（TA）

反应生成羟基对苯二甲酸（TAOH），TAOH 发光峰的

位置在 420 nm 左右。因此可以将催化剂与 TA 混合，

经可见光照射后进行荧光强度测试，TAOH 的荧光强

度高低可以用来代表生成的·OH 的多少[19-21]，测试结

果见图 7。Ag/CQDs 和 Ag/Cl-CQDs 与 TA 混合后经可

见光照射一定时间后，在激发波长为 312 nm 时，发射

峰为 425 nm。Ag/CQDs 和 Ag/Cl-CQDs 的荧光强度随

着光照时间的增加而增加。同样的照射时间后，

Ag/Cl-CQDs 与 TA 混合产生的荧光强度更高，也就是

在此过程中产生的羟基自由基更多，因此 Ag/Cl-CQDs

催化降解 MO 的效率更高。  

3  结  论 

1) Ag/CQDs 复合催化剂比单独的银纳米粒子或

者 CQDs 的催化效率高，而且在两者以 1:2 的比例复

合时，MO 的降解速率最快。Ag/CQDs 在 30 min 内能

有效降解 5 mg/L 的 50 mL MO 溶液，Ag/Cl-CQDs 能

够在 12 min 内降解完 50 mg/L 的 50 mL MO。 

2) Ag/Cl-CQDs 光催化剂不仅能提高催化降解效

率，而且能够降解高浓度的甲基橙溶液。 
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Abstract: Orignal CQDs and functionalized CQDs with SOCl2 (Cl-CQDs) were prepared in an autoclave, and silver nanoparticles were 

synthesized using ethylene glycol as a reducing agent. Ag/CQDs and Ag/Cl-CQDs were synthesized by simple mixing. The samples were 

detected by TEM and FTIR. Fluorescence and absorption spectra were recorded on a fluorescence spectrophotometer and UV-Vis 

spectrometer, respectively. The results show that the average diameter of CQDs is about 3.5 nm, and the mean diameter of roundish silver 

nanoparticles is about 18 nm. Fluorescence quenching happens after incorporating Ag into CQDs, and absorption capacity is strengthened 

in the visible light wavelength range. The photocatalytic property of the composite catalysts is stronger than that of single Ag and CQD. 

The composite catalyst with a volume ratio of Ag/CQDs of 1/2 has the highest catalytic efficiency. Ag/Cl-CQDs can promote the 

degradation of methyl orange, and 50 mL, 50 mg/L methyl orange is degraded in 12 min. 

Key words: CQDs; silver nanoparticles; photocatalytic property 
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