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类石墨氮化碳/伊利石复合材料的制备及其
可见光催化性能

孙志明*, 李雪, 马建宁, 李春全, 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: 以伊利石为载体、双氰胺(C2H4N4)为类石墨氮化碳(g-C3N4)前驱体,采用液相浸渍-热聚合联合工艺

制备出一种可见光响应的g-C3N4/伊利石光催化复合材料。利用XRD、FESEM、AFM、UV-Vis、BET及PL对

样品的微观结构、界面特性及光学性能进行检测分析,同时考察g-C3N4/伊利石光催化复合材料在可见光照射下

光催化降解环丙沙星(CIP)的效果。结果表明:相比纯g-C3N4,g-C3N4/伊利石复合材料在可见光下具有更高的

光催化性能,其光催化速率是纯g-C3N4 的11.26倍;伊利石与g-C3N4 构成的复合结构能够有效地抑制光生载流

子的复合,改善了纯g-C3N4 材料的吸附性能和光催化活性。
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Preparationofg-C3N4/illitecompositeanditsvisible-light-drivenphotocatalyticactivity
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(SchoolofChemical& EnvironmentalEngineering,ChinaUniversityofMining& Technology(Beijing),

Beijing100083,China)

Abstract: Usingilliteascarrieranddicyandiamide(C2H4N4)asg-C3N4precursor,anovelvisiblelightresponding
g-C3N4/illitephotocatalyticcompositewaspreparedthroughchemicalimpregnationcombinedwiththermalpolymer-
izationtechnique.Themicrostructure,interfaceandopticalpropertiesoftheobtainedphoto-catalyticcomposites
werecharacterizedbyXRD、FESEM、AFM、UV-Vis、BETandPL.Inaddition,usingciprofloxacin(CIP)asthe
targetpollutant,thephoto-catalyticactivityofphoto-catalyticcompositewasevaluatedundervisiblelight.There-
sultsindicatethattheas-synthesizedg-C3N4/illitesampleexhibitssignificantlyenhancedphotocatalyticactivityunder
visible-lightirradiation,whosereactionconstantrateisalmost11.26timesthatofthepureg-C3N4.Theg-C3N4nanoshe-
etsarefirmlyattachedonthesurfaceofillite,whichcouldeffectivelyinhibittherecombinationofphotogeneratedcarriers
andthenfurtherimprovetheadsorptioncapacityandphotoactivityofg-C3N4photocatalyst.
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  近年来,抗生素由于其广谱抗菌及强抗菌能力

的特点而被广泛使用,而医药废水处理不完全、生

物污泥中残余及污染环境水体粪肥径流等问题的存

在,导致大量抗生素排放或释放至地表水,抗生素

本身及其衍生物作为微量污染物所造成的水环境污

染已经引起了广泛的关注。目前,已广泛用于人体

及动物体的第三代氟奎喏酮类光谱抗菌素环丙沙星

(Ciprofloxacin,CIP)使用最为广泛[1]。目前 CIP
已在国内外的污水及地表水中都有所检出,浓度达

到μg/L至mg/L[2]。水环境中的CIP虽然浓度很

低,不易引起急性毒性,但一方面会促进环境中微

生物的抗药性,随着食物链不断富集,这种抗药性



 

 

最终会转移到危害人体的微生物体内;另一方面环

丙沙星一旦进入人体,会对人体产生中枢系统毒

性、肝肾毒性、血液系统毒性及光毒性。此外,饮

用水源中CIP浓度的提高会直接威胁饮用水的生

物安全性,而CIP在通常情况下比较稳定,很难被

生物降解,常规水处理工艺也不能将其有效去除,
因此在其排放入环境之前采用有效手段将其完全降

解是十分必要的[3]。光催化技术可以将低密度的太

阳能转化为高密度的电能和化学能,同时可以利用

太阳能降解矿化水中的各种污染物,是一种理想的

水污染治理技术[4-5]。类石墨氮化碳(g-C3N4)是一

种不含金属、与石墨具有类似层状结构的窄带隙

(2.7eV)非金属半导体材料,具有良好的热稳定性

和化学稳定性,对可见光有较好的响应,近年来在

环境治理领域受到广泛关注[6-7]。目前,传统的热

聚合法制备的g-C3N4 材料中原有层状结构易发生

团聚,导致催化剂比表面积较低,对污染物吸附捕

捉能力差[8]。此外,单体g-C3N4 还存在光生载流

子寿命短、电子-空穴对复合率较高等问题,极大限

制了g-C3N4 光催化材料在环保领域的实际应用[9]。
此外,现 有 的 g-C3N4 改 性 工 艺 虽 能 部 分 解 决

g-C3N4的缺陷,但材料本身仍具有易团聚、效率

低、难分离、生产成本高及吸附能力差等问题[10]。
鉴于g-C3N4 本身存在的缺陷,近来的研究热点集

中于制备g-C3N4 复合材料克服以上缺点,但主体

方向是g-C3N4 与其他半导体材料的复合[11-13],而

有关g-C3N4 与天然矿物材料复合制备高性能光催

化剂的公开研究报道却相对较少[14]。
伊利石是一类2∶1型层状硅酸盐云母类粘土

矿物,晶体间由于晶格取代作用而使单位晶胞带负

电,因其来源丰富、成本低廉且具有较强的吸附能

力、良好的热稳定性和化学稳定性,是一种理想的

吸附材料和光催化剂载体材料[15]。本文针对目前

可见光响应的g-C3N4 光催化剂及其制备和修饰方

法存在的不足,利用伊利石的片层状结构与吸附特

性,通过液相浸渍-热聚合联合的工艺实现伊利石

与g-C3N4 二者组装,建立2D/2D复合结构,制备

出一种可见光响应的光催化复合材料,并考察其在

可见光下对CIP溶液的降解特性。

1 实验方法

1.1 原材料

伊利石(Illite)产于河北承德,其主要化学成分

(wt%):SiO2 为53.50,Al2O3 为27.67,K2O为7.77,

MgO为1.25,Fe2O3 为1.14;双氰胺(C2H4N4),分

析纯,北京化工厂;罗丹明B(C28H31ClN2O3,RhB),
分析纯,北京瀛海精细化工厂。

1.2 催化剂的制备

催化剂前驱体制备:取不同质量的双氰胺置于

50mL蒸馏水中,60℃条件下搅拌分散30min直

至C2H4N4 完全溶解,然后将2g伊利石缓慢加入,
继续搅拌12h后置于烘箱中60℃干燥,干燥样品

研磨至97%不大于0.074mm。通过控制C2H4N4
的用量,得到不同g-C3N4 与伊利石比例的g-C3N4/
伊利石复合材料前驱体,其C2H4N4 用量及g-C3N4
与伊利石的质量比见表1。

g-C3N4/伊利石光催化复合材料的制备:将不

同g-C3N4 与伊利石比例的g-C3N4/伊利石前驱体

进行两次煅烧:初次密闭条件煅烧温度550℃,煅

烧时间4h,升温速率2.3℃/min;二次开放式煅烧

温度300℃,煅烧时间2h,升温速率5℃/min。最终

得到可见光响应的g-C3N4/伊利石光催化复合材料。
利用上述工艺,制备出纯g-C3N4 与单一相伊

利石作为对比样,并在相同条件下进行性能对比

实验。

表1 不同类石墨氮化碳(g-C3N4)与伊利石质量比的g-C3N4/
伊利石复合材料样品名称及其双氰胺(C2H4N4)用量

Table1 Samplesanddicyandiamide(C2H4N4)dosageof

g-C3N4/illitecompositeswithdifferentg-C3N4and
illitemassratios

Samplename
C2H4N4
dosage/g

g-C3N4to
illitemassratio

CN/IL-1 2 1∶5.8
CN/IL-2 3 1∶4.2
CN/IL-3 4 1∶2.7
CN/IL-4 5 1∶2.1
CN/IL-5 6 1∶1.8
Notes:CN—g-C3N4;IL—illite.

1.3 结构表征

g-C3N4 在g-C3N4/伊利石复合材料中的实际

负载量由瑞士 METTLERSF/1382热重分析仪测

定,温 度 范 围 为 室 温 到1000℃,升 温 速 率 为

10℃/min,测定气氛为O2;微观形貌分析采用日本

日立公司的S-4800场发射扫描电子显微镜进行测

定;物相分析采用德国布鲁克(D8)X射线衍射仪进

行测定;表面形貌分析采用德国布鲁克的原子力显

微镜(Dimensionicon);紫外-可见(UV-Vis)漫反射
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光谱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;N2 等温吸脱附曲线和孔

径分布曲线由北京精微高博科学技术有限公司的静

态氮吸附仪(JW-BK)进行测定。荧光光谱分析能

够揭示光生载流子的迁移、捕获和复合等规律,是

研究半导体纳米材料的电子结构和光学性能的有效

方法之一;光致荧光光谱的测定由日本日立公司的

F-7000光谱仪进行测定,激发波长为370nm。

1.4 光催化性能评价

实验中采用上海比朗公司生产的BL-GHX-V
型光化学反应仪为光催化实验装置,以500W氙灯

作为光源,加滤波片使波长λ>420nm,研究催化

剂在可见光下的光催化性能。采用CIP作为目标

降解物,将0.2g催化剂加入到100mL浓度为

0.01‰的CIP溶液中,在避光条件和500W 氙灯

照射下分别进行暗吸附和光催化实验。采用上海元

析UV-9000S紫外-可见分光光度计检测CIP溶液

浓度的变化,其去除率按式计算,

DR=(C0-C)/C0 (1)
其中:C0 为CIP溶液初始浓度;C 为样品反应时间

t时的CIP溶液瞬时浓度。

2 结果与讨论

图1 g-C3N4/伊利石复合材料样品(CN/IL-3,g-C3N4 与

伊利石质量比1∶2.7)XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsforg-C3N4/illitecomposite(CN/IL-3,

g-C3N4toillitemassratiois1∶2.7)

2.1 g-C3N4/伊利石复合材料的物相

图1为伊利石、g-C3N4 及g-C3N4/伊利石复合

材料样品(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利石质量比1∶
2.7)的XRD图谱。纯g-C3N4 的图谱中存在两处

衍射角2θ为12.8°和27.6°的特征衍射峰,分别对

应于 g-C3N4(JCPDSNo.87-1526)中 的(100)和

(002)晶面,(100)晶面是由层间的三嗪结构堆叠而

成,而(002)晶面是由g-C3N4 结构中的芳香环体系

发生层间堆叠所致。伊利石在2θ为17.83°、19.85°
和26.83°的 峰 为 典 型 的 伊 利 石(JCPDSNo.02-
0056)特征衍射峰,对应(004)、(110)和(006)晶
面;同时位于20.86°和50.13°的峰属于石英相的

(100)和(112)晶面,表明伊利石中含有石英成分。

g-C3N4/伊利石复合材料图谱中出现了g-C3N4 结

构中对应(002)晶面的特征峰,其角度没有发生改

变,但衍射峰强度大大减弱,而g-C3N4 的另一个

特征衍射峰则完全消失;复合材料中伊利石的特

征峰也发生了类似的变化,部分衍射峰消失或强

度减小,而且角度发生偏移,说明g-C3N4 与伊

利石实现了有效复合。但由于g-C3N4/伊利石复

合材料中g-C3N4 含量不高,因而g-C3N4 的特征

峰强度不高;而伊利石经煅烧前后的晶型结构变

化不 大,说 明 煅 烧 对 伊 利 石 性 质 的 影 响 并 不

明显。

2.2 g-C3N4/伊利石复合材料的微观形貌

图2为伊利石、g-C3N4 及g-C3N4/伊利石复合

材料(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利石质量比1∶2.7)
样品的SEM 图像和 AFM 图像。由图2(a)可知,
伊利石由二维片层状结构堆叠而成,表面整齐光

滑,这种片层状结构有利于g-C3N4 在其表面的均

匀负载。由图2(b)可知,g-C3N4 在高温聚合过程

中颗粒团聚现象严重,造成g-C3N4 比表面积较低,
不利于光催化过程中对污染物的吸附及光生电子空

穴对的迁移。由图2(c)可知,所制备的g-C3N4/伊

利石光催化复合材料仍保持伊利石原有的片状结

构,但伊利石原始片层表面变的粗糙,孔结构更为

丰富,证明g-C3N4 成功负载到了伊利石表面。与

纯g-C3N4 相比,通过伊利石载体的引入,使g-
C3N4/伊利石复合材料中g-C3N4 的分散性有所提

高,有利于对污染物的吸附及加速电子空穴对的迁

移,进而提高复合材料的光催化性能[16]。由图2
(d)可以看出,g-C3N4/伊利石复合材料的表面粗

糙,表明伊利石表面负载上了g-C3N4 片层,且g-
C3N4 片层并没有团聚堆积在一起,而是有序地与

伊利石结合在一起;g-C3N4 与伊利石的有序结合

有利于g-C3N4/伊利石复合材料对水中污染物的有

效吸附与光降解[17]。

2.3 g-C3N4/伊利石复合材料的禁带宽度

图3为伊利石、g-C3N4 及g-C3N4/伊利石复合
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图2 伊利石、g-C3N4 和g-C3N4/伊利石复合材料样品(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利石质量比1∶2.7)的

SEM图像((a)、(b)和(c))和AFM图像(d)

Fig.2 SEMimages((a),(b)and(c))andAFMimage(d)oftheillite,g-C3N4andas-preparedg-C3N4/illitecomposite
(CN/IL-3,g-C3N4toillitemassratiois1∶2.7)

 

图3 伊利石、g-C3N4 和g-C3N4/伊利石复合材料(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利石质量比1∶2.7)的UV-Vis吸收光谱图(a)和禁带宽度(b)

Fig.3 UV-Visgraphs(a)andbandgaps(b)ofillite,g-C3N4andtheas-preparedg-C3N4/illitecomposite
(CN/IL-3,g-C3N4toillitemassratiois1∶2.7)

 

材料(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利石质量比1∶2.7)
样品的UV-Vis吸收光谱图和禁带宽度。由图3(a)
可知,所制备的g-C3N4/伊利石复合材料在整个波

长范围内都具有较强的吸收能力,高于单一相伊利

石和纯g-C3N4。较强的吸收能力有助于在单位时

间内产生更多的载流子,从而提高参与反应的载流

子密度,进而提升材料的光催化活性[18]。另外,相

比于单一g-C3N4 材料,g-C3N4/伊利石复合材料在
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可见光区的吸收显著增强,说明g-C3N4/伊利石复

合材料具有更优异的可见光吸收性能。由图3(b)
利用半导体材料的禁带宽度公式可以计算出各类光

催化材料的禁带宽度[19]:

F(R)hν=A(hν-Eg)2,F(R)= (1-R)2/2R (2)
其中,F(R)、h、v、Eg 和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。
结果 表 明:单 一 相 伊 利 石 的 禁 带 宽 度 为

3.00eV,纯g-C3N4 的禁带宽度为2.74eV,而所

制备的g-C3N4/伊利石复合催化剂的禁带宽度比纯

g-C3N4 的禁带宽度有所减小,为2.62eV,禁带宽

度的减小有利于光生载流子的跃迁,进而提升量子

效率[20]。

图4 标准状况下伊利石、g-C3N4 和g-C3N4/伊利石复合材料样品(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利石质量比1∶2.7)

N2 吸附-脱附等温线(a)及其孔容孔径微分分布曲线(b)

Fig.4 Nitrogenadsorption-desorptionisotherms(a)atstandardconditionandporevolumesandporesizesdistributioncurves
(b)ofillite,g-C3N4andg-C3N4/illitecomposite(CN/IL-3,g-C3N4toillitemassratiois1∶2.7)

2.4 g-C3N4/伊利石复合材料的比表面积和孔结构

g-C3N4/伊利石复合材料(CN/IL-3,g-C3N4 与

伊利石质量比1∶2.7)样品的BET比表面积、孔容

和平均孔径数据列于表2。可知,负载前后伊利石

和g-C3N4/伊利石复合材料的孔结构特性变化并不

大。与单一伊利石及g-C3N4 相比,由于g-C3N4 已

均匀负载在伊利石表面上,孔结构更丰富,使g-
C3N4/伊利石光催化复合材料比表面积有所增大

(13.067m2/g增加至17.182m2/g)。N2 等温吸

附-脱附及BJH孔容孔径微分分布曲线见图4。根

据IUPAC分类[21],由图4(a)可知,复合材料属

等温线Ⅳ型,而由图4(b)可知,其孔径以微孔为

主。与单一伊利石相比,由于g-C3N4 的引入,材

料微孔体积有所增加,平均孔径有所下降,使g-
C3N4/伊利石复合材料孔体积增大、比表面积增加。

表2 伊利石、g-C3N4、g-C3N4/伊利石复合材料样品

(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利石质量比1∶2.7)的

比表面积、孔容和孔径

Table2 BETsurfacearea,porevolumeandporesizeof

illite,g-C3N4andg-C3N4/illitecomposite
(CN/IL-3,g-C3N4toillitemassratiois1∶2.7)

Samples
Surface
area/(m2·g-1)

Pore
volume/(cm3·g-1)

Pore
size/nm

Illite 13.067 0.030 9.205
CN/IL-3 17.182 0.038 8.864
g-C3N4 15.316 0.043 11.175

2.5 g-C3N4/伊利石复合材料光生电子-空穴对分

离效率

对于光催化剂而言,光照时催化材料的光生电

子-空穴对分离效率是影响其催化能力强弱的重要

因素之一,由于只有分离的光生电子和空穴才能参

与到后续的氧化还原反应[22]。图5为g-C3N4 及

g-C3N4/伊利石复合材料(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利

石质量比1∶2.7)样品的 PL光谱图。可见,纯

g-C3N4 在450nm左右有一强发光峰,说明其光生

电子-空穴对较易复合,而g-C3N4 与伊利石形成复

合材料后,该发光峰强度明显降低,表明g-C3N4/
伊利石复合材料中g-C3N4 的电子-空穴对的分离效

率显著提升,因此有利于提高材料的光催化活性。

2.6 g-C3N4/伊利石复合材料的光催化性能

伊利石、g-C3N4 和不同比例的g-C3N4/伊利

石复合材料在可见光下对CIP的光催化降解效果

如图6(a)所示。g-C3N4 在暗处理60min内并未

对CIP具有明显的吸附作用,光处理240min内
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图5 g-C3N4 及g-C3N4/伊利石复合材料样品

(CN/IL-3,g-C3N4 与伊利石质量比1∶2.7)的PL光图谱

Fig.5 PLspectraofg-C3N4andg-C3N4/illitecomposite
(CN/IL-3,g-C3N4toillitemassratiois1∶2.7)

 

对CIP的降解效果也不明显,而伊利石对CIP具

有良好的吸附效果,但不具备对CIP的光降解能

力。本研究所制备的不同比例的g-C3N4/伊利石

复合材料具备明显优于g-C3N4 的光催化活性,而

且与伊利石相比,吸附能力虽有所降低,但光催

化降解性能却大幅提升,且其中以g-C3N4/伊利

石复合材料的效果最为显著,表明通过构建伊利

石与g-C3N4 复合结构,一方面显著增强了g-C3N4/
伊利石复合材料的吸附能力;另一方面使伊利石

的结构发生了部分变化,对于调控表面性质和电位

提供了可能。此外,g-C3N4 在伊利石上的均匀负

载,加速了光生电子空穴对的转移,大大降低了电

子空穴对的复合效率,提高了g-C3N4/伊利石复合

材料的光催化活性,而g-C3N4 与伊利石结合的部

分也为污染物降解提供了更多的活性位点,大大加

快了光催化的反应进程[23]。图6(b)为g-C3N4 和所

制备的不同比例的g-C3N4/伊利石复合材料光催化

降解CIP的准一级反应动力学曲线,其中的数据为

计算得到的反应速率常数(min-1)。可知:两种材

料对CIP光催化降解反应均较好地符合准一级动

力学模型;与单一相g-C3N4 相比,所制备的不同

比例的g-C3N4/伊利石复合材料对CIP的降解速率

均有所增强,其中CN/IL-3样品的增强效果最明

显,反应速率常数达0.00597min-1,是纯g-C3N4
的11.26倍。这主要是由于所制备的g-C3N4/伊利

石光催化复合材料与纯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;由于同晶

型替代作用,载体伊利石的表面呈电负性,形成的

静电场促使g-C3N4 内部的光生电子和空穴分离转

移到表面,从而有效地促进了光生电子与污染物分

子的碰撞反应,抑制了光生电子和空穴的复合,大

大提高了量子效率[24-26]。同时,g-C3N4/伊利石复合

材料表现出了纯g-C3N4 所不具备的良好吸附性能,
而且复合结构有效建立了g-C3N4与伊利石的紧密界

面,为载流子的有效传输和快速转移提供了可能。

图6 可见光下不同比例的g-C3N4/伊利石复合材料对CIP的光催化降解曲线(a)及准一级动力学曲线(b)

Fig.6 Photocatalyticdegradationofciprofloxacinofthecompositesofdifferentmassratiosundervisiblelight(a)and

lineartransformln(C0/C)ofthekineticcurves(b)
 

3 结 论

选用成本低廉、来源广泛的伊利石作为类石墨

氮化碳(g-C3N4)载体来制备g-C3N4/伊利石复合

材料。
(1)通过液相浸渍热聚合联合法成功地制备出

g-C3N4/伊利石光催化复合材料,该g-C3N4/伊利
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石复合材料具有良好的吸附性能和可见光光催化

性能。
(2)g-C3N4/伊利石复合材料表现出良好的可

见光光催化性能,对目标污染物环丙沙星(CIP)的
降解速率是纯g-C3N4 的11.26倍。

(3)g-C3N4/伊利石光催化复合材料与纯g-C3N4
催化剂相比,具有更高的电子-空穴对的分离效率,
增加了纯g-C3N4 所不具备的较强的吸附能力。
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