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g-C3N4/高岭土复合材料的制备及其光催化性能研究 

姚光远, 黄伟欣, 李春全, 孙志明, 郑水林 
(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院, 北京 100083) 

摘 要: 以水洗高岭土为载体, 采用盐酸对 g-C3N4进行质子化处理, 通过浸渍法制备了 g-C3N4/高岭土复合光催化材

料。采用 X 射线衍射(XRD)、场发射扫描电镜(FESEM)和紫外–可见吸收光谱(UV-Vis)等手段对复合材料的晶体结

构、微观形貌和光学性能进行了表征, 并以罗丹明 B 为目标降解物, 研究了复合材料在可见光下的光催化性能。结

果表明: 当高岭土和 g-C3N4 的质量配比为 6︰3 时, g-C3N4/高岭土具有较优的光催化性能, 其光催化速率是纯

g-C3N4 的 8.62 倍; 高岭土和 g-C3N4 通过静电吸引力紧密结合在一起, 该复合结构能够有效地降低光生电子和空穴

的复合几率, 改善了纯 g-C3N4 光催化材料的吸附性能, 进而有效提高了其光催化性能。 
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Preparation and Photocatalytic Performance of g-C3N4/Kaolinite Composite 

YAO Guang-Yuan, HUANG Wei-Xin, LI Chun-Quan, SUN Zhi-Ming, ZHENG Shui-Lin 

(School of Chemical and Environmental Engineering, China University of Mining and Technology (Beijing), Beijing 100083, China) 

Abstract: g-C3N4/kaolinite composite photocatalysts were prepared via impregnation method. The microstructure, 

optical and interface properties of the obtained composites were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning 

electron microscope (SEM) and UV-visible diffused reflectance spectroscope (UV-Vis DRS), respectively. The 

as-synthesized KA/g-C3N4(H
+)-6︰3 sample exhibits significantly enhanced photocatalytic activity under visible-light 

irradiation towards degradation of rhodamine B, which is 8.62 times that of the pure g-C3N4. The g-C3N4 and 

kaolinite are firmly combined together via electrostatic force. The enhanced photocatalytic activity of the g-C3N4/ 

kaolinite composite is attributed to the improved adsorption capacity and the synergistic effect of the g-C3N4 and 

kaolinite, which restrains the recombination of electron-hole pairs. 
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半导体光催化技术因其能够有效利用丰富的太

阳能资源, 降解水或空气中的污染物, 已经引起广

泛关注。为了有效利用太阳光, 拓宽光催化剂在环

境治理中的应用范围, 制备高效可见光响应光催化

材料已成为近年来光催化研究领域的热点, 各种可

见光下响应的光催化剂, 如 CdS、Cu2O、BiOX(X=Cl、

Br、I 等)日益受到重视[1-6]。类石墨相氮化碳(g-C3N4)

作为一种新型的可见光响应的有机半导体光催化剂, 

因其具有适当的禁带宽度(2.7 eV)、合适的导带和价

带位置、无毒无害、原料廉价易得及优异的热力学

和化学稳定性, 逐渐受到越来越多的关注。目前, 高

温聚合法是制备 g-C3N4 的最主要方法之一, 但是通

过高温聚合法制备的单一相 g-C3N4 材料存在比表

面积小、可见光利用率低以及光生电子和空穴易复
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合, 量子利用率低等缺点, 严重制约了其在光催化

领域的应用。为了提高 g-C3N4 的可见光催化性能, 

研究者采取了多种方法对其进行改性, 例如元素掺

杂(B、K 和 Na 等)[7-12]、贵金属沉淀(Ag、Au 等)[13-16]、

半 导 体 异 质 结 (In2O3/g-C3N4 、 In2S3/g-C3N4 和

TiO2/g-C3N4 等)[17-19]以及形貌调控[20-22]等。 

高岭土是一种由硅氧四面体和铝氧八面体组成

的 1︰1 型层状硅酸盐矿物, 其结构和性能稳定, 具

有亲水性表面, 吸附性良好, 是一种良好的催化剂

载体材料[23-24]。目前关于制备高岭土和 g-C3N4 复合

光催化材料的研究鲜有报道。通常, 高岭土表面在

水溶液中呈电负性, 而经过质子化处理的 g-C3N4 表

面带正电[25]。本工作采用简单的浸渍法, 试图通过

静电吸引力使二者之间形成稳定的结构 , 制备出

g-C3N4/高岭土复合光催化材料, 并对其在可见光下

的光催化性能进行评价。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

双氰胺(C2H4N4, 天津市津科精细化工研究所), 

罗丹明 B(C28H31ClN2O3, RhB, 天津市津科精细化工

研究所 ), 无水甲醇 (CH3OH, 北京化工厂 ), 盐酸

(HCl, 国药集团化学试剂有限公司 ), 叔丁醇

(C4H10O, TBA, 西 陇 化 工 有 限 公 司 ), 对 苯 醌

(C6H4O2, BQ, 国药集团化学试剂有限公司), 乙二

胺四乙酸二钠(C10H16N2Na2O8, EDTA-2Na, 北京化

工厂), 以上试剂均为分析纯; 水洗高岭土(产地为

苏州, 记为 KA), 其主要化学成分(wt%): SiO2 为

46.99, Al2O3 为 36.19, Fe2O3 为 0.33。 

1.2  催化剂的制备 

g-C3N4 的制备: 取一定质量的双氰胺置于坩埚

中, 加盖放入马弗炉中, 以一定的升温速率升温到

550℃并保温 4 h, 待坩埚冷却后取出, 研磨, 得到

黄色粉末。将该黄色粉末继续在 500℃下煅烧 2 h, 

冷却后取出, 得到淡黄色粉末, 记为 g-C3N4。 

质子化 g-C3N4 的制备 : 取一定质量制备的

g-C3N4, 置于 5 mol/L 的稀盐酸中磁力搅拌 2 h, 采

用蒸馏水和无水乙醇交替洗涤、过滤, 放入 80℃的

烘箱中烘干, 记为 g-C3N4 (H
+)。 

g-C3N4/高岭土复合光催化材料的制备: 取一定

质量的水洗高岭土和酸处理后的 g-C3N4, 控制其质

量配比分别为 4︰3、5︰3、6︰3、7︰3, 然后分别

加入 50 mL 的无水甲醇, 超声振荡 30 min 后, 将二

者混合并磁力搅拌 24 h, 将混合后的均质浆体置于

60℃的烘箱中烘干、研磨, 得到浅黄色粉末。 

采用单一相 g-C3N4、单一相 g-C3N4(H
+)、单一

相高岭土及高岭土和 g-C3N4(H
+)简单物理混合的样

品为对比样, 在相同条件下做对比实验。 

1.3  结构表征 

采用日本日立公司的 S-4800 场发射扫描电子显

微镜观察样品微观形貌; 采用德国 BRUCKER(D8)X

射线衍射仪进行样品物相分析; 采用上海元析仪器

有限公司的紫外–可见分光光度计(UV-9000S)测定

样品的紫外–可见(UV-Vis)漫反射光谱; 采用静态氮

吸附仪(JW-BK 型, 北京精微高博科学技术有限公

司)进行比表面积等分析。 

1.4  光催化性能评价 

采用上海比朗公司生产的BL-GHX-V型光化学

反应仪进行光催化实验。以 900 W 氙灯作为光源, 

加滤波片使得光波长 >420 nm, 采用罗丹明 B 作

为目标降解物。将 0.2 g 催化剂加入到 100 mL 浓度

为 1×10-5 的罗丹明 B 溶液中, 避光搅拌 1 h 使催化

剂达到吸脱附平衡, 开灯并定时取样。样品离心后, 

取上清液, 在 554 nm 光波长下测定吸光度。并以叔

丁醇 (TBA)、对苯醌 (BQ)和乙二胺四乙酸二钠

(EDTA-2Na)为羟基自由基(·OH)、超氧自由基(·O2
-)

和空穴(h+)的捕收剂, 探究该光催化反应过程的污

染物降解机理。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为高岭土、g - C 3 N 4、g - C 3 N 4 ( H + )及

KA/g-C3N4(H
+)的 XRD 图谱。g-C3N4 和 g-C3N4(H

+) 

 

图 1  高岭土、g-C3N4、g-C3N4(H
+)及 KA/ g-C3N4 (H

+)的 XRD

图谱 

Fig. 1  XRD patterns for kaolinite, g-C3N4, g-C3N4(H
+) and 

the as-prepared KA/ g-C3N4 (H
+) composites 
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在 2为 12.8º和 27.6º处的特征峰 , 分别对应于

g-C3N4(JCPDS 87-1526)中的(100)和(002)晶面。高岭

土在 2为 12.44°、20.42°、24.98°、38.56°和 62.42°

的峰 , 对应高岭土 (JCPDS 29-1490)的特征峰。

KA/g-C3N4(H
+)谱图中同时出现了 g-C3N4 和高岭土

的特征峰, 而且二者的衍射峰的位置均没有发生偏

移 , 说明负载前后二者的晶型结构并没有发生改

变。同时 , 随着复合材料中 g-C3N4 含量的增加 , 

g-C3N4 在 2θ=27.6º处的特征峰逐渐增强。 

2.2  SEM 分析 

图 2 为高岭土、g-C3N4、g-C3N4(H
+)以及制备的

KA/g-C3N4 (H+)-6︰3 的 SEM 照片。由图 2(a)和(b)

可知, 高岭土具有二维片状结构, 且片层表面相对 

 

图 2  高岭土(a 和 b)、g-C3N4(c 和 d)、g-C3N4(H
+)( e 和 f)以及

KA/ g-C3N4 (H
+)-6: 3(g 和 h)的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of (a, b) kaolinite, (c, d) g-C3N4, (e, f) 

g-C3N4(H
+), and (g, h) KA/g-C3N4 (H

+)-6︰3 

光滑, 这种片层结构有利于 g-C3N4 在其表面的均匀

负载。由图 2(c)和(d)可知, g-C3N4 在高温聚合过程

中层状结构团聚现象严重, 造成材料比表面积低, 

不利于光催化过程中对污染物的吸附及光生电子的

迁移。由图 2(e)和(f)可知, 经过质子化的 g-C3N4 表

面更加粗糙, 推测其比表面积有所增大。由图 2(g)

和(h)可知, 所制备的 g-C3N4/高岭土复合光催化材

料仍保持高岭土的片状结构, 但片层表面变得粗糙, 

这主要是由 g-C3N4 在高岭土表面负载造成的。引入

高岭土载体, 显著提高了复合材料中 g-C3N4 的分散

性, 这有利于对污染物的吸附和加速电子迁移, 进

而提高复合材料的光催化性能。 

表 1 为高岭土、g-C3N4、g-C3N4(H
+)以及 KA/ 

g-C3N4 (H
+)-6︰3 的比表面积、孔体积以及吸附平均

孔径参数。由表 1 可知, KA/CN(H+)-6︰3 的比表面积

和孔体积分别为 26.17 m2/g和 0.060 cm3/g, 均大于高

岭土、g-C3N4和 g-C3N4(H
+)的比表面积和孔体积, 这

与 SEM 分析结果相吻合。一般情况下, 大的比表面

积和孔体积不仅有利于催化剂对污染物的吸附, 而

且能够为污染物的催化降解提供更多的活性位点。 

2.3  UV-Vis 分析 

图 3(a)为高岭土、g-C3N4、g-C3N4(H+)和所制

备的复合光催化剂的 UV-Vis 吸收光谱图, 由图可知, 

所制备的复合光催化剂在可见光区都具有较强的吸

收能力, 但是略低于纯 g-C3N4, 这是因为高岭土在

整个波段内对光的吸收能力都较差。图 3(b)为高岭

土、g-C3N4、g-C3N4(H
+)和所制备的复合光催化剂的

禁带宽度图。利用半导体材料的禁带宽度公式 [26] 

(F(R)hν = A(hν − Eg)
2, F(R) = (1−R)2/2R , 其中 F(R)、

h、v、Eg、A 分别是吸收系数、普朗克常数、光的

频率、半导体禁带宽度和常数)可以计算出各光催化

材料的禁带宽度。结果表明: 经过质子化的 g-C3N4

和单一相 g-C3N4的禁带宽度基本接近, 均为 2.66 eV, 

而所制备的复合催化剂的禁带宽度比纯 g-C3N4 的

禁带宽度有所增大(在 2.70~2.75 eV 之间)。 

 
表 1  高岭土、g-C3N4, g-C3N4(H

+)以及 KA/CN(H+)-6︰3 的比表面积、孔体积以及吸附平均孔径参数 

Table 1  BET surface area, pore volume and average pore diameter of kaolinite, g-C3N4, g-C3N4(H
+) and KA/CN(H+)-6︰3  

Samples BET surface area /(m2·g-1) Pore volume /(cm3·g-1) Average pore diameter /nm 

KA 21.77 0.055 9.16 

KA/ g-C3N4 (H
+)-6︰3 26.17 0.060 8.30 

g-C3N4 15.32 0.049 11.18 

g-C3N4 (H
+) 18.19 0.048 9.53 
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图 3  高岭土、g-C3N4、g-C3N4(H
+)以及所制备 KA/ g-C3N4 (H

+)的紫外–可见光漫反射吸收光谱图(a)和禁带宽度图(b) 

Fig. 3  UV-Vis DRS (a) and band gaps (b) of kaolinite, g-C3N4, g-C3N4(H
+) and as-prepared KA/ g-C3N4 (H

+) composites 

 

2.4  光催化性能评价 

高岭土、g-C3N4、g-C3N4(H
+)和所制备的复合材

料在可见光下对罗丹明 B 的光催化效果如图 4(a)所

示, 空白实验数据表明, 可见光照射下, 罗丹明 B

溶液基本不发生降解反应。g-C3N4 在可见光照射

360 min 内对罗丹明 B 的降解率为 23.3%, 而

g-C3N4(H
+)对罗丹明B的降解率为34.6%, 说明经过

质子化处理后的 g-C3N4 的光催化性能有所提高, 这

主要是由于质子化处理可以增加 g-C3N4 的比表面

积, 降低光生电子和空穴的复合几率[27-28]。而制备

不同比例的 KA/ g-C3N4 (H+)-4︰3、KA/ g-C3N4 

(H+)-5︰3、KA/ g-C3N4 (H+)-6︰3 和 KA/ g-C3N4 

(H+)-7︰3 复合材料在相同条件下对罗丹明 B 的降

解率可分别达到 82.5%、81.3%、91.0%和 73.8%, 光

催化活性明显优于 g-C3N4 和 g-C3N4(H
+)的; 结合之

前的结构表征, 表明高岭土载体的引入能够显著提

高催化剂的吸附性能和光催化活性。然而, 随着

g-C3N4 量的继续增加, 复合材料的吸附性能和光催

化性能逐渐下降, 这主要是由于过量的 g-C3N4 在高

岭土表面发生团聚, 降低了复合材料对污染物的吸

附性能; 并且, 过量的负载还会抑制光生电子向高

岭土表面的迁移, 造成催化剂量子效率降低, 进而

降低了复合材料的光催化性能。结果表明: 当高岭

土和 g-C3N4(H
+)的质量配比为 6︰3 时, 复合材料具

有较优的光催化性能。这主要是由于 g-C3N4 和高岭

土通过浸渍法复合后, 高岭土所具有的负电性形成

的微小范围的电场能够使光生电子和空穴强制分离, 

有效地抑制了光生电子和空穴的复合[29-31], 从而提

高了光生载流子的利用率。 

图 4(b)为 g-C3N4和所制备的复合材料光催化降

解罗丹明 B 的准一级反应动力学曲线。反应速率常

数 k 和线性相关系数 R2 如表(2)所示。结果表明: 两 

– 

图 4  (a)可见光下复合材料对罗丹明 B 的光催化降解曲线以及(b)准一级动力学曲线 

Fig. 4  (a) Photocatalytic degradation of and (b) linear transform ln(C0/C) of the kinetic curves of RhB under visible light 
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表 2  不同催化剂在可见光下降解罗丹明 B 的准一级动力学参数 

Table 2  Parameters of the pseudo-first order for RhB degradation under visible light over various catalysts 

Pseudo-first order  
Samples 

Fitted equation k/min-1 Correlation coefficient (R2) 

g-C3N4 y=0.00061x+0.0491 0.00061 0.9989 

KA/ g-C3N4 (H
+)-4︰3 y=0.00396x+0.2844 0.00396 0.9976 

KA/ g-C3N4 (H
+)-5︰3 y=0.00372x+0.3026 0.00372 0.9973 

KA/ g-C3N4 (H
+)-6︰3 y=0.00526x+0.4479 0.00526 0.9969 

KA/ g-C3N4 (H
+)-7︰3 y=0.00274x+0.3261 0.00274 0.9971 

g-C3N4 (H
+) y=0.00102x+0.0553 0.00102 0.9984 

KA+ g-C3N4 (H
+) y=0.00036x+0.2684 0.00036 0.9918 

 

种材料对罗丹明 B 光催化降解反应符合准一级动力

学模型; 制备的 g-C3N4/高岭土复合材料的反应速

率均显著高于单一相的 g-C3N4 和 g-C3N4(H
+); 样品

KA/CN(H+)-6︰3 表现出最大的反应速率, 分别是

g-C3N4 和 g-C3N4(H
+)的 8.62 和 5.16 倍。 

2.5  光催化反应机理分析 

为了进一步研究所制备的复合光催化材料在可

见光下催化降解罗丹明 B 的反应机理, 分别采用叔

丁醇 (TBA)、对苯醌 (BQ)和乙二胺四乙酸二钠

(EDTA-2Na)作为捕收剂, 用来捕获反应过程中产生

的羟基自由基(·OH)、超氧自由基(·O2
−)和空穴(h+), 

反应结果如图 5 所示, 当加入乙二胺四乙酸二钠时,  

复合材料对罗丹明 B 的光催化降解能力明显下降, 

说明空穴(h+)是此反应体系主要的活性物种; 加入

对苯醌时, 罗丹明 B 的降解率出现小幅度下降, 说

明超氧自由基(·O2
−)也是此反应体系的活性物种之

一; 但是加入叔丁醇时, 罗丹明 B 的降解率下降不

明显, 说明羟基自由基(·OH)不是此反应体系的活

性物种。由此推测所制备的复合材料的光催化机理 

 

图 5  不同捕收剂对 KA/ g-C3N4 (H+)-6:3 可见光催化降解罗

丹明 B 性能的影响 

Fig. 5  Effects of different scavengers on the degradation of 

RhB by KA/CN(H+)-6:3 composite 

如下: 在可见光照射下, 价带上的电子被激发向导

带迁移, 在价带上形成空穴(h+), 形成的空穴(h+)可

直接氧化罗丹明 B, 而高岭土带负电, 由于同性电

荷相互排斥使得价带产生的电子加速向导带迁移, 

导带上的电子和催化剂表面吸附的氧结合生成超氧

自由基(·O2
−), 然后与罗丹明 B 分子反应。综上所述, 

高岭土表面的负电性及其与 g-C3N4 形成的复合结

构可以减少光生电子和空穴的复合, 提高光生载流

子的利用效率, 从而提高了 g-C3N4 的光催化性能。 

KA/g-C3N4 (H+)→h++e-             (1) 
h++RhB→Products            (2) 

e-+O2→·O2
−               (3) 

·O2
−+RhB→Products           (4) 

3  结论 

通过浸渍法成功地制备出 g-C3N4/高岭土复合

光催化材料, 该复合材料具有良好的可见光光催化

性能。结果表明: 当高岭土和 g-C3N4 的质量配比为

6︰3 时, 所制备的复合材料显示出较优异的可见光

光催化活性, 其反应速率分别是单一相 g-C3N4 和质

子化 g-C3N4 的 8.62 和 5.16 倍。这主要是由于所制

备的复合光催化剂与单一相 g-C3N4 催化剂相比, 具

有更高的量子利用效率与更强的吸附能力; 量子效

率的提高是由于高岭土表面的负电性所形成的微小

范围的电场能够使光生电子和空穴强制分离, 从而

有效地抑制光生电子和空穴的复合。 
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