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摘　要：文章以纳米多孔碳碗（CNBs）为载体，以正丙醇锆为锆源，采用溶剂热法制备二氧化锆（ZrO2）负载量可控的 ZrO2/CNBs 复合催

化剂。利用 TEM、XRD 以及 BET 测试对催化剂的形貌、晶相和孔结构进行表征。在刚果红吸附实验中，当 ZrO2 负载量为 25% 时，复合催化剂

表现最高吸附容量，达 800 mg/g. 在光催化降解实验中，该催化剂在 150 min 内对刚果红的降解率约为 50%. 结果表明，该方法能够实现 ZrO2纳

米粒子在 CNBs 上的均匀分散与负载量精确控制，为高性能复合催化剂的制备提供了可行方案。
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近年来，在国家政策支持下，我国纺织业实现了快速发展，涵盖原辅料制造、纺织加工、染料生产等多个

环节。作为全球最大的染料生产国和出口国，我国染料产量占全球总量的 70% 以上。然而，染料的规模化

生产与使用将产生大量有机污染物。特别是印染废水排入水体后，多数染料难以降解，并可能产生高毒性

物质，污染性强，对水环境造成严重破坏，甚至存在致癌风险，直接或间接威胁生物圈及人类健康［1-2］。因此，

如何有效去除水体中的有机污染物已成为全球亟待解决的重大问题。当前染料废水处理技术体系涵盖物

理法、化学法及生物法三类核心方法。其中，吸附法因操作简便、成本低、适应性强而被广泛采用；光催化技

术可在温和条件下深度降解有机污染物，二次污染风险低，被认为是一种绿色高效的治理路径［3-8］。

在光催化材料研究领域，二氧化锆（ZrO2）因其卓越的性能而备受关注。它具有无毒、化学性质稳定、不

溶于水且催化活性较高等优点，能够有效吸附并催化降解多种污染物，如废水中的酚类、醛类和染料均可催

化转化为无害物质。然而，ZrO2的应用面临合成成本高、颗粒尺寸小易团聚、比表面积有限等缺陷，制约其吸

附与催化效率的提升［9-11］。相关研究表明，将小尺寸的 ZrO2纳米粒子负载于高比表面积的多孔碳载体上，可

显著提高其比表面积和单分散性，使得活性位点充分暴露。此外，碳纳米碗中构筑的微孔-介孔多级孔道结

构更有利于电子快速传质和催化活性中心的高效利用，从而大幅提升材料的催化性能和吸附容量［12-15］。

基于此，本研究以纳米多孔碳碗为载体，通过溶剂热法构建 ZrO2/CNBs 复合催化剂，通过系统表征其形

貌、晶相结构、孔道特性及元素分布，探究复合材料对刚果红的吸附性能与光催化降解行为，为高性能复合

催化剂的理性设计提供新思路与实验依据。

1 实验部分

1.1 化学试剂与设备

化学试剂：硅酸四乙酯（TEOS）、间苯二酚、甲醛溶液、十六烷基三甲基溴（CTAB）、氢氧化钠、氨水（NH3·H2O）、

正丙醇锆、刚果红、无水乙醇、去离子水等。

设备：JEM-2100 型透射电子显微镜（TEM）、D/Max-c 型 X-射线衍射分析（XRD）、ASAP 2020 HD88 型比

表面积-孔隙分析仪、Q50 同步热分析仪、U-3900/3900H 紫外可见分光光度计等。
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1.2 CNBs 的制备

在 21 mL 乙醇和水的混合溶液中加入 0.15 mL NH3·H2O 溶液、0.15 g CTAB 和 0.15 g 间苯二酚，搅拌 0.5 h
后向混合物中加入 0.75 mL 的 TEOS，使之变成白色浑浊液后，再加入 0.21 mL 甲醛溶液。在室温下搅拌 24 h
后，得到棕色混合物，然后在 100 ℃下水热处理 24 h. 产物经离心、洗涤、干燥处理，在 850 ℃下碳化 2 h 得到黑

色粉末，加热速率为 2 ℃/min. 最后，在超声波条件下，用 3 mol/LNaOH 溶液刻蚀碳化硅复合材料 SiO2，处理 2 h
后可得到碳纳米碗（CNBs）。

1.3 ZrO2/CNBs 复合催化剂的制备

在 30 mL 无水乙醇中分散 0.1~0.4 mL 正丙醇锆（浓度 70%），磁力搅拌 5 min 后加入 70 mg 碳纳米碗

（CNBs），继续搅拌使 CNBs 充分浸润。随后将混合溶液转移至聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，于 180 ℃条

件下进行 6 h 水热反应。反应结束后，对产物进行洗涤与干燥处理，最后在管式炉氮气氛围中以 5 ℃/min 的

升温速率程序升温至 450 ℃，并保温煅烧 2 h，最终获得 ZrO2纳米粒子均匀负载的 CNBs 复合催化剂。

1.4 ZrO2/CNBs 复合催化剂吸附及光催化性能测试

1.4.1 负载量对催化剂微观结构的影响

正丙醇锆用量会直接影响 ZrO2纳米粒子的成核和生长过程，导致负载量不同。负载量过低会导致活性

位点减少，从而降低吸附效率和催化反应速率；负载量过高会导致比表面积和孔径减小，金属粒子团聚加

剧，金属粒子间的相互作用增强，反而降低吸附性能和催化活性。只有比表面积和活性中心处于最佳比例

时，才能获得较好的吸附和催化效率［16-17］。因此，文章探究正丙醇锆的量对产物微观结构的影响（表 1），表征结

果如图 3 和图 4 所示。

表 1 不同正丙醇锆用量对产物微观结构的影响

样品

1
2
3
4

无水乙醇（mL）

30
30
30
30

正丙醇锆（mL）

0.1
0.2
0.4
0.5

碗形碳（g）
0.07
0.07
0.07
0.07

反应温度（℃）

180
180
180
180

反应时间（h）
6
6
6
6

1.4.2 ZrO2/CNBs 的吸附性能测试

将 5 mg 碳纳米碗（CNBs）及不同负载量的复合催化剂分别分散于 10 mL 浓度为 400 mg/L 的刚果红溶液

中，于暗处搅拌 30 min，使刚果红在催化剂表面达到吸附-脱附平衡。随后采用紫外-可见吸收光谱测定溶

液吸收光谱。为研究吸附动力学，在相同时间间隔下取样离心，收集上清液并分析其浓度变化，以考察吸附

量随时间演变规律。

1.4.3 ZrO2/CNBs 的光催化性能测试

取 5 mg 吸附性能最优的复合催化剂，分散于 30 mL 与前述浓度相同的刚果红溶液中。在暗反应条件下

使其达到吸附-脱附平衡后，置于紫外汞灯光源下进行光催化降解实验。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的微观结构及形态表征

采用透射电子显微镜（TEM）和 X 射线衍射分析（XRD）对 CNBs 和 ZrO2/CNBs 复合催化剂（V正丙醇锆=0.4 mL）

进行形貌和晶体结构的表征。由图 1（a）可知，所制样品为碗形结构，碗口直径约 200 nm 左右，分散性良好；

对比图 1（a）~（b），负载前后碳纳米碗的结构和尺寸没有发生变化，但是由图 1（b）可以看出 ZrO2/CNBs的碗壁上

布满了细小的黑点。为证实ZrO2纳米粒子是否均匀地负载到了碳碗上，对所制样品进行XRD测试（图1（c）），样

品 CNBs 在 2θ = 23.7°处有一较宽的峰，主要为碳的无定型衍射峰；ZrO2/CNBs 的 XRD 谱图在 2θ = 30.17°、

50.38°、60.20°处均出现衍射峰，为四方相 ZrO2的特征衍射峰，说明 ZrO2纳米粒子已成功负载在碳纳米碗上，

且粒子尺寸很小。利用谢乐公式（D = Kλ
β cos θ）计算出 ZrO2纳米粒子约 5 nm.
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图 1 CNBs（a）、ZrO2/CNBs（b）的 TEM 图和 XRD 图（c）

为进一步探究 ZrO2纳米粒子的晶型，对 ZrO2/CNBs 催化剂进行高分辨透射电镜（HRTEM）表征。将图 2（a）
局部放大后得到图 2（b），从该图中可以看出，5 nm 左右的 ZrO2纳米粒子被均匀负载于碳纳米碗上，其粒径尺

寸与谢乐公式计算所得结果一致；图 2（c）是在高倍测试条件下得到的 HRTEM 图，可以明显观察到 ZrO2纳米

粒子的晶格条纹，图 2（d）、图 2（e）为 HRTEM 图 2（c）的局部放大图，从图 2（d）、图 2（e）可以看到 ZrO2 纳米晶

粒生长比较成熟，其中晶格间距为 0.25 nm 的晶格条纹属于（101）晶面的四方相 ZrO2，这与 XRD 的分析结果

一致。综合分析，采用溶剂热法可将 ZrO2 纳米粒子高度均匀负载在 CNBs 载体上，且未发生团聚堆积现象，

说明该方法可实现 ZrO2纳米粒子的负载。

(f)

( )a ( )b

( )e(c)

( )d

图 2 样品 ZrO2/CNBs 的透射电镜图（a、b）、高分辨透射电镜图（c、d、e）以及 EDS 图（f）

为进一步确认 ZrO2纳米粒子的空间分布特征，对 ZrO2/CNBs 样品进行 EDS 面扫描分析。如图 2（f）所示，

C、O、Zr 三种元素在碳纳米碗结构上均呈现连续且均匀的信号分布。值得注意的是，Zr 元素信号在碳纳米碗

表面覆盖完整，且与 C 元素载体的空间分布高度重合，未出现明显团聚或偏析现象。该结果从元素分布层面

证实了 ZrO2纳米粒子在 CNBs 载体上的高度均匀负载。

2.2 吸附性能表征

2.2.1 不同负载量的催化剂微观结构表征

根据表 1 实验条件得到四组样品（ZrO2/CNBs-1，ZrO2/CNBs-2，ZrO2/CNBs-3，ZrO2/CNBs-4），并对所得样

品进行 TEM 和 XRD 表征。如图 3 中 TEM 图显示，当其他反应条件不变时，正丙醇锆的用量在 0.1~0.4 mL 时，

未观察到碳碗结构发生任何变化，ZrO2 粒子尺寸和分布也没有发生任何变化。如图 3（a）~（c）所示，当正丙

醇锆的用量超过该区间达到 0.5 mL 时，碳碗外围有明显的黑色粒子散落堆积现象（图 3（d）），说明正丙醇锆

用量过高，可能是生成的 ZrO2粒子过剩，从而影响负载情况。但是 TEM 图中几乎无法观测到明显的 ZrO2纳

米粒子，对样品进行 XRD 测试来验证 ZrO2 粒子是否成功负载。从图 3（e）~（h）中可以看出，四个样品均在

30.17°处出现了四方相 ZrO2的特征衍射峰，说明 ZrO2纳米粒子已经被成功负载在碳纳米碗上，且粒子尺寸较

小。如图 3（e）~（f）所示，低前驱体用量样品仅在 2θ = 30.17° 处出现强度较弱、明显宽化的衍射峰，符合小尺

寸纳米晶体的衍射特征。随着前驱体用量增加，样品（图 3（g）~（h））在 2θ = 30.17°、50.38°和 60.20°处均呈现

出清晰的四方相 ZrO2 特征衍射峰，且峰强度显著增强，表明 ZrO2 纳米粒子的平均尺寸随前驱体浓度提高而
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增大。结合 TEM 与 XRD 结果可知，为获得均匀分散且无团聚的 ZrO2/CNBs 复合催化剂，正丙醇锆的用量不

宜超过 0.4 mL.
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图 3 不同正丙醇锆用量下所得产物 ZrO2/CNBs-1（a、e）、ZrO2/CNBs-2（b、f）、ZrO2/CNBs-3（c、g）、

ZrO2/CNBs-4（d、h）的 TEM 图和 XRD 图

为 探 究 负 载 量 对 催 化 剂 比 表 面 积 和 孔 径 分 布 的 影 响 ，选 取 均 匀 负 载 的 三 个 样 品（ZrO2/CNBs-1、

ZrO2/CNBs-2、ZrO2/CNBs-3）进行热重（TG）和 N2吸附-脱附分析。分析结果（图 4、表 2）表明，在空气气氛下，

三个样品均在 300~400 ℃温度区间内出现一个明显的失重台阶，该过程与碳纳米碗载体的燃烧与氧化分解

对应。当温度升至 500 ℃后，样品质量不再发生明显变化，此时残余物质即为负载的 ZrO2，据此可计算出

ZrO2/CNBs-1、ZrO2/CNBs-2、ZrO2/CNBs-3 的负载量分别为 25%、40%、59% 时，比表面积分别为 746 m2/g、

661 m2/g、467 m2/g，孔容分别为 0.97 cm3/g、0.81 cm3/g、0.48 cm3/g. 随着 ZrO2负载量不断增加，复合催化剂的比

表面积与孔容呈逐渐下降趋势。然而，即使在负载量最高的 ZrO2/CNBs-3 样品中，其比表面积与孔容仍分别

保持在 467 m2/g 和 0.48 cm3/g 的较高水平。更为重要的是，所有样品均保持以微孔和介孔为主的多级孔道结

构，孔径分布未因负载量的增加而发生显著改变，这种结构特征有利于反应物在材料内部的传质与扩散。
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图 4 样品 ZrO2/CNBs-1、ZrO2/CNBs-2、ZrO2/CNBs-3 的 TG（a）、氮气吸附脱附曲线（b）及孔径分布（c）图

表 2 样品的负载量和 N2吸附-脱附分析数据

编号

ZrO2/CNBs-1
ZrO2/CNBs-2
ZrO2/CNBs-3

负载量（%）

25
40
59

比表面积（m2/g）
746
661
467

孔容（cm3/g）
0.97
0.81
0.48

孔径（nm）

1.6、3.4、9.4、58.9
1.3、3.3、9.0、68.6
1.2、2.6、9.0、68.0

2.2.2 催化剂的吸附性能研究

将合成的 CNBs 和不同负载量的 ZrO2/CNBs 复合催化剂进行刚果红吸附性能测试对比（图 5（a）），可以看
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出，负载量最大的 ZrO2/CNBs-3 和未负载的 CNBs 对刚果红的吸附量较小，而负载量为 25% 的 ZrO2/CNBs-1
对刚果红的吸附量可达 800 mg/g，显示出优异的吸附性能。比表面积和孔径因载量增大而缩小，同时导致金

属粒子团聚加剧，金属粒子间相互作用增强，最终导致吸附性能降低。考察吸附性能最优的 ZrO2/CNBs-1 样

品对刚果红的吸附动力学行为。如图 5（b）所示，吸附容量随反应时间延长逐渐上升，并于 30 min 后达到平

衡。图 5（c）表明，该吸附过程呈典型三阶段特征：在 0~5 min 的快速吸附阶段，由于催化剂表面活性位点丰

富且液相中刚果红浓度梯度大，吸附速率最快；在 5~30 min 的中速吸附阶段，随着表面可用位点减少及溶液

中染料浓度下降，吸附速率显著减缓；在大于 30 min 的慢速吸附/趋近平衡阶段，可用吸附位点接近饱和，溶

液中残留的刚果红分子需克服更大的扩散阻力来竞争有限的剩余位点，致使吸附速率显著降低并最终达到

吸附-脱附动态平衡［18］。实验结果表明，负载量的不同对刚果红的吸附影响较大，在比表面积和吸附位点保

持最佳比例时，吸附效果才可达到最佳，即负载量为 25% 的复合催化剂表现出良好的吸附性能。

为探究吸附反应对催化剂微观结构的影响，对吸附刚果红前后的 ZrO2/CNBs 复合催化剂进行 XRD 表征

（图 5（d））。对比发现，反应后对应四方相 ZrO2的特征衍射峰强度明显增强，半高宽变窄。这一结构演变现

象主要归因于吸附过程中出现界面诱导结晶。在吸附过程中，刚果红分子在碳纳米碗表面的富集及其与活

性位点的相互作用，使亚稳态的 ZrO2纳米粒子发生界面诱导的结构重排。ZrO2与 CNBs 之间存在的化学键合

作用，为界面原子迁移提供了稳定的能量通道与成键导向，促使部分表面无序层或小尺寸晶粒发生选择性

溶解与再沉积。

Doc Duc

Dmc D ce

ntP

ntr

stP

str

CtP

Ctr

rtP

r

l
u:

 y
uo

am
mM

stP

str

CtP

Ctr

rtP

r

l
u:

 y
uo

am
mM

srr nrr grr Prr Yrr
woBMkMagth amD c woBMkMagthDamc

srr nrr grr Prr Yrr

r Cr sr nr gr Pr Yr 7r
%&Dmiac

Ctr

rt8

rtY

rtg

rts

r

C/
C r

Cr sr nr gr Pr Yr 7r 8r
s eMgyMMθD c

Ia
tM
a:

ity
Do
tu
tc

ZyO /CNB:-Cs
!"#
!"$

r mia
s mia
P mia
Cr mia
nr mia
Pr mia
7r mia

ZyO /CNB:-ns

ZyO /CNB:-ss

ZyO /CNB:-Cs

CNB:

图 5 样品 CNBs、ZrO2/CNBs-1、ZrO2/CNBs-2、ZrO2/CNBs-3 的紫外-可见吸收光谱图（a、b、c）

以及 ZrO2/CNBs-1 吸附前后 XRD 图（d）

2.3 光催化性能表征

复合催化剂对刚果红表现出良好的吸附性能，对刚果红的光催化降解评估结果如图 6（a）~（c）所示，三

个样品的光催化降解性能对比如图 6（d）所示。ZrO2/CNBs-2 和 ZrO2/CNBs-3 样品在 150 min 内的降解率约为

25%，表现出相近且相对较低的光催化活性。相比之下，ZrO2/CNBs-1 样品展现出最优的降解性能，其在相同
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时间内对刚果红的降解率达到约 50%，约为其他两种样品的 2倍。但与其他光催化剂相比，性能仍不太理想。
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图 6 样品 ZrO2/CNBs-1（a）、ZrO2/CNBs-2（b）、ZrO2/CNBs-3（c）光催化刚果红不同催化时间的

紫外-可见吸收光谱图和光催化降解曲线（d）

3 结论

本研究采用溶剂热法制备 ZrO2/CNBs 复合催化剂，通过调控正丙醇锆的用量，ZrO2有效负载量最高可达

59%. 系统探究不同负载量的催化剂对刚果红的吸附性能和光催化降解性能。研究结果表明，负载量为 25%
的 ZrO2/CNBs 复合催化剂对刚果红显示出优异的吸附性能，吸附量可达 800 mg/g；该催化剂在光催化降解刚

果红实验中也表现出一定的性能，150 min 内的降解率约为 50%，然而，与其他光催化剂相比，该催化剂的光

催化降解效率仍有提升空间。综合分析，该方法实现了金属氧化物负载量可控、纳米粒子分散均匀且粒径

尺寸均一的复合催化剂的制备，可为同类复合催化剂的设计与合成提供借鉴。
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Preparation and Performance of ZrO₂/CNBs Composite Photocatalyst
ZHANG Shu-xia，YANG Quan-lu，GONG Yuan，SHI Hai-xiong，WU Jing-jing

（School of Chemical Engineering，Lanzhou University of Arts and Science，Lanzhou，Gansu，730000，China）

Abstract：Zirconium dioxide （ZrO2）load-controllable ZrO2/CNBs composite catalysts were synthesized via a 
solvothermal method，using nano-porous carbon bowls （CNBs）as the support and zirconium n-propoxide as the 
zirconium source. The morphology，crystal phase and pore structure of the catalysts were characterized by TEM，

XRD and BET measurements. In the Congo red adsorption experiments，the composite catalyst with a ZrO2 loading 
of 25% exhibited the highest adsorption capacity，reaching 800 mg/g. In the photocatalytic degradation tests，this 
catalyst achieved a degradation rate of approximately 50% for Congo red within 150 minutes. The results indicate 
that this method enables uniform dispersion of ZrO2 nanoparticles on CNBs and precise control of the loading 
amount，demonstrating a viable strategy for the preparation of high-performance composite catalysts.

Keywords：ZrO2；Loading；Congo red；Adsorption；Photocatalysis
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