
 

薄荷碳点/TiO2 复合光催化剂的制备
及其性能研究
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摘　要：以薄荷粉为生物碳源，采用一步水热法成功制备出薄荷碳点/TiO2 复合光催化剂。利用 X 射线衍射仪

(XRD)、扫描电镜 (SEM)、红外光谱 (FT-IR)、孔隙比表面分析仪 (BET)、表面光电压 (SPS) 对薄荷碳点/TiO2 复合

光催化剂的结构、形貌、比表面积及光生电荷分离特性进行了表征；考察了薄荷碳点/TiO2 复合光催化剂对模拟污

染物罗丹明 B(RhB) 的催化降解性能。结果表明，薄荷碳点改善了 TiO2 的光催化性能，超氧自由基•O2
−是薄荷碳点

/TiO2 复合催化剂光催化降解反应中的主要活性自由基。与纯 TiO2 样品相比，2% 薄荷碳点/TiO2 的复合光催化剂

的光生电子-空穴分离速率最高，对 RhB 表现出最好的脱色性能，光催化活性提高了 2.24 倍。
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Abstract: In this study, mint powder was employed as biological carbon source to prepare mint carbon
dots (mint-CDs)/TiO2 composite photocatalyst by a one-step hydrothermal method. The structure, mor-
phology, specific surface area and photogenerated charges separation characteristics were carefully in-
vestigated  by  X-ray diffraction  (XRD),  scanning  electron  microscopy  (SEM),  Fourier  transform   in-
frared spectroscopy (FT-IR), Brunauer-Emmett-Teller (BET) method, and surface photovoltage spectro-
scopy (SPS). Rhodamine B (RhB) was employed as model pollutant to study the photocatalytic activit-
ies of mint-CDs/TiO2 photocatalysts. The results show that mint-CD improve the photocatalytic activity
of TiO2,  and superoxide free radical •O2

−  is the main active free radical in the photocatalytic degrada-
tion reaction. When the mass ratio of mint-CDs/TiO2  is 2%,  the composite photocatalyst demonstrates
the  maximum photogenerated charges  separation efficiency and degradation activity  for  RhB,  and the
photocatalytic activity was increased by 2.24 times compared with reference TiO2. 
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0    引言

低能耗的光催化技术在解决化工污水、生活废
水引起的环境污染时展现出极好的应用前景 [1-2]。
二氧化钛 (TiO2) 安全无毒、储量丰富、物理性质与
化学性质均稳定，是一类优秀的光催化材料[3-4]。然
而 TiO2 也存在两个较大缺陷，即：带隙能较宽导致
其基本只在紫外光区响应，光生电子与空穴易复合
致使光量子效率低和光催化活性差 [5-6]。为提高
TiO2 在光催化降解应用中的能力，主要通过探索
构筑异质结 [7-8]，掺杂过渡金属离子 [9-11]，修饰贵金
属 [12-13]、掺杂非金属离子改性 [14-15] 等策略来拓展
TiO2 的光吸收范围，减少光生电子与空穴的复合以
改善光催化效率。碳基材料因其高活性、高稳定性、

高比表面积、低成本、易于生产和结构多样性而成
为一种可靠、经济、光响应高效的材料 [16-17]。采用
碳基材料对 TiO2 光催化剂进行修饰被认为是一种
提高 TiO2 光催化性能的有效手段。一些碳材料修
饰的半导体材料具有特殊的物理化学性能，如活性
炭，石墨烯，碳纳米管和碳量子点已经用于 TiO2 光
催化剂的表面修饰[18-20]，表现出良好的光催化性能。
近年来，研究者以植物种子、花瓣、三七粉等生物碳
材料作为调控半导体催化剂微观形态的模板，成功
制备出一些性能良好的光催化剂[21-22]。薄荷作为一
种高效、经济、天然多功能药食同源的植物，在全国
各地都有分布，在日常生活中已被广泛应用于制药、

烟草工业、加固材料、食品、化妆品以及香料香精
等多个领域。薄荷化学成分主要包括薄荷醇和薄荷
酮等挥发性成分与甾体、黄酮、三萜等非挥发性成
分[23]。Lai Chengxu 等利用薄荷粉水热法修饰 BiOCl
成功制备光催化剂催化降解全氟辛酸[24]。但截止目
前，相关报道较少。笔者尝试以薄荷粉为生物碳源
制备薄荷碳点修饰 TiO2 作为一种新的复合光催化
剂，研究该复合光催化剂的光催化活性，并考察该复
合光催化剂对模拟污染物罗丹明 B（RhB）的降解
性能。 

1    试验
 

1.1    薄荷碳点/TiO2 复合催化剂的制备
试验中所用试剂为分析纯试剂。称取 5 组薄荷

粉 (薄荷粉与 TiO2 质量比分别为 0、1%、2%、3%、

4%) 于干燥洁净的烧杯中，依次加入 20 mL 无水乙

醇与 10 mL 钛酸四丁酯，恒温下磁力搅拌 1 h，得茶
褐色悬浊液。随后取 40 mL 去离子水缓慢滴加至
烧杯中，再次恒温磁力搅拌 3 h。搅拌结束后，将混
合物转移至聚四氟乙烯高温水热反应釜中在 180 ℃
下恒温 24 h。冷却至室温，将样品用适量去离子水
清洗抽滤 3 次，再用无水乙醇清洗抽滤 3 次。滤饼
转移至坩埚中，将坩埚放置于 60 ℃ 真空干燥箱中
干燥 24 h。将样品取出，用玛瑙研钵充分研磨得茶
褐色薄荷碳点/TiO2 产物，备用。称取 1 组薄荷粉
(0.3 g)，加 50 mL 水恒温下磁力搅拌 1 h，转至反应
釜中在 180 ℃ 下恒温 24 h 得薄荷碳点。 

1.2    催化剂的表征
催化剂经过充分干燥研磨后在 120 ℃ 下真空

干燥 1 h，用 SSA-4200 型比表面测试仪分析催化剂
的比表面积和吸附-脱附曲线；用 DX-2600X 型 X
射线衍射仪 (丹东方圆仪器) 表征薄荷碳点/TiO2 复
合催化剂的晶体结构；使用 VEGA 3 SBU 型扫描电
镜仪对 2% 薄荷碳点/TiO2 的复合光催化剂的形貌
进行表征；用 UH4150 型紫外-可见 (UV-Vis) 分光
光度计测试各复合催化剂的光响应能力 (BaSO4 为
参比样)；采用自行组装表面光电压仪测定薄荷碳
点/TiO2 复合光催化剂的表面光电压值。用 FTIR-
650 型红外光谱仪表征样品；在 365 nm 紫外灯下，
拍摄经水热处理的薄荷粉荧光照片。 

1.3    光催化性能测试
为表征薄荷碳点/TiO2 复合催化剂对有机污染

物的光催化降解活性，以 10 mg/L RhB 溶液的降解
脱色效果进行评估。将 50 mg 薄荷碳点/TiO2 复合
光催化剂投入到含有 50 mL RhB 溶液的透明石英
管中，置于光化学反应仪中 (Phchem III，北京纽比
特科技)，避光反应 30 min，磁力搅拌以促进尽快达
到吸附平衡。再用氙灯 (500 W) 模拟太阳光照射
RhB 溶 液  4 h 后 ， 高 速 离 心 分 离 上 述 溶 液 。 用
UH4150 型 UV-Vis 分光光度计测分离所得上层清
液的光谱，按公式（1）中的参数计算有机溶液 RhB
的降解情况：

η = (A0−At)/A0×100% （1）

式中，η 表示 RhB 的脱色率，%；A0 为初始反应浓度
C0 的有机溶液在 554 nm 处的吸光度；At 为光照
4 h 后溶液 (Ct) 在 554 nm 处的吸光度。光照前，分
别 加 入 2 mL 浓 度 为 5 mmol/L 的 捕 获 剂 草 酸 铵
(AO)、苯醌 (BQ) 及异丙醇 (IPA) 于不同质量比薄
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荷碳点/TiO2 催化剂降解反应体系中测定反应中活
性中间体。捕获剂 AO 可以捕获空穴  h+自由基，
BQ 测定•O2

−离子自由基，而 IPA 用以确定•OH 自由
基的存在。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂的表征
为表征复合光催化剂的物相和组成特征，对

TiO2 样品和薄荷碳点/TiO2 光催化剂样品进行 XRD
表征（图 1）和 SEM 扫描（图 2）。XRD 测试结果表
明，催化剂物相结构以锐钛矿型 TiO2 为主，并含有
少量的金红石型 TiO2。除 TiO2 特征峰之外，所有

复合样品未见其他明显的衍射峰，原因可能是生产

的碳点含量太低（图 1 (a)）。放大图发现薄荷碳点

与 TiO2 复合后，TiO2 的特征衍射峰有不同程度的

整体偏移（图 1(b)），说明薄荷碳点与 TiO2 不是简单

复合，而是通过强的相互作用碳点改变了 TiO2 的晶

胞参数，使晶面间距变大。

纯 TiO2 样品（图 2(a)）和薄荷碳点/TiO2 催化剂

（图 2 (b)）的 SEM 表征如图 2 所示。由图 2 可看出，

纯 TiO2 样品的微观形貌均为不规则微球，薄荷碳点

修饰后的 TiO2 粒子分散均匀且尺寸变小，说明生物

质碳组织有效改善了 TiO2 的团聚，可能赋予 TiO2

更大的比表面积和更多的表面活性位点。
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图 1    (a) 薄荷碳点/TiO2 复合催化剂的 XRD 谱；(b) 复合催化剂 XRD 谱的局部放大

Fig. 1    (a)  XRD patterns  of  mint  CDs/TiO2 composite photocatalysts  with different  mass  ratio;(b)  The enlarged XRD pat-
terns of composite photocatalysts
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图 2    (a) 纯 TiO2 和 (b) 2% 薄荷碳点/TiO2 催化剂的 SEM 形貌
Fig. 2    SEM images of (a) TiO2 and (b) 2% mint CDs/TiO2

 

为考察薄荷碳点是否有效增加 TiO2 催化剂的

比表面积，进行了比表面测试，结果如表 1 所示。结

果表明，碳点不同程度地改善了 TiO2 的比表面积；

当薄荷粉与 TiO2 质量比达到 2% 时，所制备的光催

化剂比表面积达到了 162.0 m2/g，比纯 TiO2 的比表

面积（115.4 m2/g）提升约 40.37%，可能的原因是薄

荷碳点有效抑制了 TiO2 的生长；然而继续增加薄荷

碳点的含量，则碳点会覆盖部分 TiO2 原有的部分表

面微孔结构，造成比表面积的减小。

 
 

表 1    不同质量比薄荷碳点/TiO2 光催化剂的比表面积
Table 1    Specific surface of mint CDs/TiO2 composite pho-

tocatalysts with different mass ratio

薄荷/TiO2(质量比) 比表面积 /(m2·g−1)

0∶100 115.4

1.0∶100 154.4

2.0∶100 162.0

3.0∶100 160.8

4.0∶100 155.3
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为验证水热合成法成功制备了薄荷粉碳点/TiO2

复合光催化剂，利用红外光谱表征薄荷粉碳点/TiO2

样品，结果如图 3 所示。纯TiO2 红外光谱在 1 630 cm−1

处和 470～720 cm−1 范围内呈现 Ti-O-Ti 的特征吸

收峰，薄荷粉碳点/TiO2 在 470～720 cm−1 范围内的

宽峰归属于 Ti-O-Ti 和 Ti-O-C 的吸收峰。与纯 TiO2

红 外 光 谱 相 比 ， 薄 荷 粉 碳 点 /TiO2 样 品 在 3 430、

2 920、2 850、1 630 cm−1 和 1 380 cm−1 处的吸收峰

增强数倍，可归属于薄荷粉碳点表面丰富的 O-H、N-
H 以及饱和 C-H 键的伸缩和变形振动。1 470 cm−1

和 1 270 cm−1 处新增吸收峰可归属于碳点 C=C、

C=N 键的伸缩振动。图 3 中插图为薄荷粉碳点

（CDs）在 365 nm 波长紫外灯下发出蓝色荧光的照

片 ， 说 明 水 热 法 成 功 制 备 得 到 薄 荷 碳 点 。 结 合

XRD 和红外等图谱表征，说明薄荷碳点被成功制备

并与 TiO2 复合。
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图 3    TiO2 与薄荷碳点/TiO2 的红外光谱（插图为薄荷碳点

荧光照片）
Fig. 3    FT-IR spectra of  mint  CDs/TiO2 and TiO2,  inset  is

photograph  of  mint  carbon  dots  under  irradiation
of a 365 nm UV lamp

 

为表征复合催化剂的光生电荷分离特性，对薄

荷碳点/TiO2 复合光催化剂进行了表面光电压测试。

从图 4 可见，纯 TiO2 的表面光电压较小，说明纯

TiO2 中光生电子-空穴对容易复合，对太阳光的利用

率较低。而薄荷碳点/TiO2 复合催化剂表面光电压

的波长响应峰值出现红移且表面光电压信号显著增

强，说明薄荷碳点有效提高了光响应，加速了复合催

化剂光生电子-空穴的分离，延长光生电荷寿命。

图 4 中 2% 薄荷碳点/TiO2 复合催化剂的响应峰最

高，说明适量的薄荷碳点与 TiO2 进行复合能够有效

地抑制对电子-空穴复合，增强光催化活性。但是过

高的碳点却导致了 SPS 响应信号变弱，这是可能因

为过量的薄荷碳点覆盖在 TiO2 表面，阻碍了光穿透

复合催化剂的晶体界面，影响 TiO2 的激发。该结果

与光催化活性结果（图 5）一致。
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图 4    不同质量比薄荷碳点/TiO2 复合催化剂 SPS 图谱

Fig. 4    Surface  photovoltage  response  of  mint  CDs/TiO2

photocatalysts with different mass ratio
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图 5    不同催化剂光催化降解 RhB 活性（500 W 氙灯照射

240 min）
Fig. 5    Decolorization  efficiency  of  RhB  over  mint

CDs/TiO2 photocatalysts with different mass ratio
  

2.2    光催化性能

通过模拟太阳照射下 RhB 的催化降解脱色率来

评价催化剂的光催化性能。将不同薄荷碳点/TiO2

光催化剂加入 RhB 溶液（10 mg/L）中，在模拟太阳

光照射或吸附 4 h 后，不同催化剂体系对 RhB 的脱

色情况如图 5 所示。暗态下薄荷碳点/TiO2 复合光

催化剂对 RhB 的吸附均小于 10%，薄荷碳点/TiO2

光催化剂催化活性均明显高于纯 TiO2 样品，并且随

着碳点增加，RhB 脱色率表现出先增加后减小的现

象。当薄荷/TiO2 的质量比为 2% 时，复合光催化剂

对 RhB 催化降解达到最佳，降解率达到 75%。根据

光催化脱色结果可知，复合催化剂对 RhB 脱色起主

要作用的不是吸附而是光催化降解。复合催化剂在

太阳光下能够产生更多的活性自由基，有效加速有

机污染物的降解脱色反应。

进一步考察了光催化降解 RhB 的动力学参数。
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图 6(a) 为不同催化剂上 RhB 的浓度随时间的变化。

结果表明，2% 薄荷碳点/TiO2 催化剂作用下，RhB
浓度下降速度最明显。对数据做进一步处理，发现

ln(Ct/C0) 与 时 间 t 之 间 存 在 较 好 的 线 性 关 系 （ 如

图 6(b)），表明 RhB 降解符合一级反应动力学，RhB
在 TiO2 表面光催化降解速率常数为 0.002 35 min−1。
而 RhB 在复合催化剂表面降解速率常数均有提高，

其中在 2% 薄荷碳点/TiO2 光催化剂表面 RhB 降解

速率常数最高，速率常数为 0.005 26 min−1，即 2% 薄

荷碳点/TiO2 复合催化剂光催化活性最高，较参考

TiO2 提高了 2.24 倍。

为确定薄荷碳点/TiO2 催化体系中降解有机物

RhB 的主要活性自由基，进行了自由基捕获试验

（图 7）。在 2% 薄荷碳点/TiO2 的光催化降解体系中

分别加入苯醌（BQ）、异丙醇（IPA）和草酸铵（AO）捕

获剂，经模拟太阳光下照射后，RhB 溶液的脱色结

果如图 7 (a) 所示。与未加捕获剂的空白组相比，

BQ 的加入对催化剂光催化降解 RhB 的抑制作用最

明显，其次是捕获剂 AO。结果表明，2% 薄荷碳点/
TiO2 催化剂在 RhB 催化降解过程中起作用的是超

氧自由基•O2
−与空穴 h+，其中超氧自由基 (•O2

−) 起

主导作用。
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图 6    催化剂降解 RhB 的 (a) 浓度随时间变化和 (b) 一级反应拟合曲线

Fig. 6    Photocatalytic destruction of RhB with different samples (a); and (b) fitted first-order kinetic curve of RhB over dif-
ferent samples
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图 7    (a) 不同捕获剂对 2% 薄荷碳点/TiO2 催化 RhB 脱色率的影响; (b) NBT 在不同催化剂体系中可见光照 4 h 后紫外-可见

吸收光谱 (RhB 初始浓度为 10 mg/L)
Fig. 7    (a) Effect of different scavengers on decolorization efficiency of RhB over 2% mint CDs/TiO2; (b) UV-Vis spectra of

NBT  in  different  photocatalytic  systems  after  visible  light  irradiation  for  4 h  (The  initial  concentration  of  RhB  is
10 mg/L)

为检测复合催化剂生成活性自由基•O2
−的能力，

加入四氮唑蓝 (NBT) 对光催化降解污染物过程进

行了考察，试验结果如图 7(b) 所示。与催化剂体系

相比，光照后各反应体系中 NBT 溶液均在波长

259 nm 处吸收强度吸收均下降。2% 薄荷碳点/TiO2

复合光催化剂使得 NBT 浓度下降最多，则表明复合

催化剂所产生的 e−/h+发生了有效的分离，光生电子

e−与 O2 反应产生超氧自由基浓度最高，而高的•O2
−

第 3 期 张　英，等：薄荷碳点/TiO2 复合光催化剂的制备及其性能研究 •  83  •



会加速对 RhB 的降解，表现出高的光催化活性，该

结果与光催化活性试验结果一致。 

3    结论

通过一步水热法将薄荷碳点与 TiO2 复合得到

薄荷碳点/TiO2 复合催化剂，通过研究得到以下结论：

1) 薄荷碳点显著抑制了 TiO2 的晶体生长，促

进 TiO2 光生电子-空穴对的有效分离，加速•O2
−的

产生。

2) 薄荷碳点/TiO2 复合催化剂对 RhB 具有良好

的光催化降解活性，当薄荷/TiO2 质量比为 2% 时，

催化剂对 RhB 表现出最好的脱色性能，光催化活性

较参考 TiO2 提高了 2.24 倍。

3）超氧自由基•O2
−是薄荷碳点/TiO2 复合催化

剂光催化降解反应中的主要活性自由基。

4）利用薄荷作为生物碳源修饰 TiO2 制备得到

的复合光催化剂提高了 TiO2 的光催化活性，在有机

污染物的水处理方面具有一定的应用前景。
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