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摘  要：高岭石广泛应用于光催化领域，其在光催化反应中的作用机制错综复杂。本工作从高岭石作为传统载体、功能性载

体和光催化剂 3 个方面，综述了高岭石在光催化领域的研究进展，并系统阐述了高岭石结构与光化学性能之间的关系，对面

临的问题和未来发展趋势进行了总结和展望。 
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Abstract: Natural nano-clay with kaolinite is widely used in photocatalysis. This review represented research progress on the 
photocatalysis of nanoclay with kaolinite as traditional support, functional support and photocatalyst. A relationship between the 
structure and photochemical properties of kaolinite was analyzed. In addition, the challenges and future development were also 
prospected. 
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天然高岭石是地表环境中广泛存在的一类层状

结构铝硅酸盐矿物。高岭石作为目前最重要的黏土

矿物之一，在传统陶瓷、耐火材料和橡胶塑料的填

料及水泥、石油化工等领域被广泛应用[1–3]。由于其

具有环境友好，成本低廉，稳定性好，比表面积高

等优点，高岭石经功能材料修饰后，在光催化领域

有着广泛地应用[4–5]。 

在目前的研究中，高岭石主要作为光催化剂的

载体材料[6–7]。通常来说，半导体光催化包括 3 个过

程[8–9]：1) 半导体被光照后，光生电子–空穴对产生

过程，这主要与催化剂体系对光的吸收有关；2) 分

离的电子空穴移动到催化剂表面，这过程主要取决

于催化剂体系对电子/空穴对传输和分离效率；3) 

光生电子和空穴与表面的吸附物发生氧化还原反

应。高岭石对半导体光催化过程中的每个步骤都可

能产生影响，而且是多个增强机制同时起作用，其 
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在光催化反应中的作用机制错综复杂。因此，系统

地认识高岭石在光催化反应中的角色和作用，对高

岭石在光催化领域的应用研究至关重要。 

由于铁(钛)离子的掺杂，导致天然高岭石本身

具有一定的光化学活性[10–13]。因而，天然高岭石不

仅可作为光催化剂[14]，还可作为具有光化学活性的

功能载体[15]。这些特性不仅强化了高岭石作为载体

的增强作用，还可能出现新的结构效应，产生新的

应用[16]。由于天然高岭石成分多样性和结构的独特

性，其在光催化反应中的作用机制变得丰富多样。

因而，如何从高岭石的结构特点，认识高岭石在光

化学反应中的独特的作用，对高岭石的功能化应用

非常重要。 

本工作从高岭石的结构特点出发，着重讨论高

岭石在光催化反应中的作用，概述了其结构与性

能之间关系，并对面临的问题和未来发展进行了

总结和展望。 

1  高岭石结构特点 

1.1  层状铝硅酸盐结构 

高岭石是 1:1 型层状结构黏土矿物，化学式为

Al4[Si4O10](OH)8，其单元层由 1 个带有羟基的铝

氧八面体(Al—O)和 1 个硅氧四面体(Si—O)层组

成[17–18] (图 1b 和图 1c)，两层通过共用的活性氧原

子相连接。单元层间通过铝氧八面体上羟基与硅氧

四面体上氧原子之间形成氢键的方式相互连接。高

岭石一般为假六方片状结构[4](图 1a)，这种片层状

铝硅酸盐结构是高岭石主要的结构特征，它是作

为光催化剂载体的主要原因。对于天然高岭石，

铝硅酸盐晶体结构中通常会有类质同象、置换晶

格取代行为的发生，使得高岭石 Al—O 和 Si—O 面

带负电[19]。另外，高岭石 Al—O 面丰富的表面羟基

使得高岭石易与反应物产生相互作用。这些结构特

性使得高岭石表现出很强的吸附能力，有利于其在

环境光催化中的应用[20–24]。 

1.2  自身光化学特性 

天然黏土矿物本身具有一定光化学活性，其主

要源于具有半导体特性的铁钛氧化物物种[12, 25–26]。

这些物种主要可分为：铁(钛)氧化物杂质矿物；黏

土矿物表面的吸附的自由铁(钛)离子或氢氧化物；

铝硅酸盐晶体结构中的结构铁(钛)离子。通常这些

物种对天然黏土矿物的光化学活性都有贡献，但是

由于天然矿物成分复杂性，不同物种相对含量和状

态的差异，导致黏土的光化学活性千差万别。并且，

不同活性物种对同一黏土矿物光化学活性贡献也相

差甚远。然而，黏土矿物外的铁(钛)氧化物杂质矿

物和自由铁(钛)离子通常能够通过酸洗、磁分离

的方法除去，而结构铁(钛)离子相对稳定，很难

除去[27]。这些结构铁(钛)离子代表着黏土矿物本身

的光化学活性，因此主要讨论的是结构铁(钛)离子

引起的光化学活性。 

由于长时间高温高压的地质作用，地壳中丰富

的铁(钛)离子通过同晶替换，通常会取代黏土矿物

晶体结构中少量的铝硅原子[28]，从而导致天然黏土

矿物晶格中存在一定量的铁(钛)离子掺杂(图1c)。这

些晶格铁在铝硅酸盐结构内形成氧化铁(钛)局域结

构，导致黏土矿物具有一定的半导体特性，因而具

有明显的光化学活性[29–31]。Jiang 等[15, 32]发现天然

高岭石纳米片具有明显的光化学活性。由于高岭石

铝硅酸盐的主体成分对紫外光有强烈的吸收，钛离

子引起的光化学活性往往被屏蔽，本工作主要讨论

高岭石在铁掺杂下产生的光化学活性。 

 

 

(a) (b) (c) 

图 1  (a)高岭石片状形貌图，(b)层状结构示意图和(c) 2 个单元层晶体结构图[14] 
Fig. 1  (a) Nanosheet morphology of Kaol (Kln), (b) schematic picture of the layered structure of natural Kaol NSs, and (c) crystal 

structure of two lamellas of Kaol [14] 
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1.3  非对称层结构 

由于高岭石 Al—O 和 Si—O 层的结构和成分不

相同，高岭石纳米片上下 2 个表面的物化性质存在

明显地差异，称之为非对称层结构。例如：在高岭

石的硅氧四面体层边界为氧原子，具有氧化硅类似

的性质，相对疏水。而铝氧八面体层的边界为羟基

基团，与水分子的相互作用非常强烈[33]，因此，高

岭石纳米片的Al—O和Si—O层亲水性差异明显[34]。

利用这种非对称亲疏水结构，通过有机分子对高岭

石纳米片表面进行选择性修饰，增强其亲疏水两性

特征，高岭石可用作 Pickering 乳液的乳化剂[35]。因

此，这种非对称结构是开发高岭石新的功能化应用

的重要结构特性。 

2  高岭石在光催化中的作用 

2.1  传统载体 

载体负载光催化剂是一种常见的提高体系光催

化性能的方法。常见的光催化剂载体材料包括：多

孔二氧化硅，氧化铝，玻璃，陶瓷，高分子聚合物

和碳基材料等[36–38]。载体材料一般通过提高光催化

剂的分散性、稳定性、吸附能力和可回收能力等，

来增强光催化剂的光催化性能和实用性[36–37, 39]。 

2.1.1  影响光催化剂的形成 

1) 降低光催化剂的尺寸，提高分散性 

大多数高岭石基复合光催化剂是在光催化材料

合成过程中加入了高岭石，然后光催化材料在高岭

石表面负载而形成的[40–44]。因此，光催化材料的形

成受高岭石表面羟基和负电性等性质的影响[45]，光

催化材料分散性较好，尺寸较小[46–48]。光催化剂尺

寸减小不仅可提高光催化剂比表面积，还是缩短光

生载流子传输到催化剂表面的扩散路径，可提高

光生载流子分离效率[49]。另外，光催化剂与高岭

石结合较紧密，提高了光催化体系的稳定性[50]。

Li 等[51–52]在通过溶胶凝胶法制备二氧化钛纳米颗

粒的过程中，将二氧化钛负载在高岭石纳米片上，

二氧化钛的晶粒尺寸被控制在 13~15 nm。与没加高

岭石情况下相比，二氧化钛的晶粒尺寸(30 nm)大大

减小，从而提高了二氧化钛的光催化降解环丙沙星

(CIP)性能。Long 等[53]通过高岭石纳米片负载在三

氧化二铁颗粒上，粒径为 20 nm 左右，与纯三氧化

二铁颗粒(100 nm 左右)相比，粒径减小(图 3)，可提

高复合材料的抗菌性能。Li 等通过微波水热合成将

硫化镉纳米组装在棒状高岭石上[54]，发现负载在高

岭石上的硫化镉颗粒尺寸在 70 nm 左右，而相同条

件下合成的纯硫化镉粒径为 115 nm 左右。 

 

 
(a) 

 
(b) 

图 2  (a) Fe2O3/高岭石复合材料透射电子显微镜照片和(b)
纯 Fe2O3纳米颗粒扫描电镜照片[53] 

Fig. 2  (a) Transmission electron microscope picture of 
Fe2O3–KlnKAc-3 and scanning electron microscore 
picture of (b) pure Fe2O3 nanoparticles[53] 

 
2) 调控催化剂的表面物化性质 

高岭石丰富的表面羟基不仅能够固定催化剂，

还能够调控光催化剂的表面性质。Zhao 等[55]发现，

在合成氮化碳过程中加入高岭石不仅能够使氮化碳

生成氰基基团，而且高岭石可能转移氮化碳上的光

生载流子，从而提高光催化性能。另外，他们还发

现[56]，将 Co3O4 纳米颗粒负载在高岭石表面上，通

过高岭石的表面羟基能够降低 Co3O4 表面氧空位的

形成能(图 3)，促进氧空位的形成，从而有效地提高

了 Co3O4 的催化性能。 

2.1.2  影响局域催化环境 

1) 提高表面反应物浓度 

天然高岭石负电性的表面和高比表面积，能有

效地吸附反应物，使高岭石表面形成高浓度反应物

的微环境。这显著提高了光催化剂周围的反应物浓
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度，加快了光催化反应速率。由于同晶替换现象，

高岭石表面一般带永久的负电性，其表面能够显著

地吸附带正电性的阳离子染料，如亚甲基蓝，罗丹

明 B(RhB)，孔雀石绿等[57–58]。不仅如此，高岭石表

面丰富的表面羟基和活性铝氧面，能与有机污染物

[甲基橙，橙黄 II (OII)，CIP]形成稳定的氢键相互作

用[59–61]，也能够对其进行有效地吸附，从而提高了

光催化剂的光催化反应速率。 

 

 
 

图 3  Co3O4/高岭石复合材料界面的原子结构演变及能量变化过程[56] 
Fig. 3  Atomic structure evolution and charge transfer of Co3O4/kaolinite interface[56] 

 
2) 提高表面反应活性物种浓度 

高岭石 Al—O 面表面羟基还能与活性氧物种

发生相互作用，间接提高了光催化剂的光催化活

性[15, 61]。Jiang 等[15]以高岭石纳米片为基底构建了

硫化镉/高岭石(CdS/Kaol)异质结构，实验发现，

水热合成的 CdS/Kaol 比物理混合的 CdS/Kaol 降解

甲基橙(MO)光催化活性有一定提高，但是差别不明

显(图 4a)，说明高岭石与 CdS 形成异质结提高 CdS

光催化活性，不是唯一光催化增强机理。自由基捕

获实验表明，氧气在光催化增强中起到重要的作用

(图 4c)。通过对比研究发现，煅烧高岭石与 CdS 形

成异质结，其光催化性能明显变差(图 4d)。另外，

水热合成的 CdS/Kaol 随着高岭石含量增加，光催化

性能也提高。这一系列实验都说明，高岭石表面吸

附的氧气能够大大提高了 CdS 的光催化性能。氧气

程序升温脱附实验确认了氧气在高岭石表面的吸

附，煅烧过后的高岭石表面氧气大幅减少(图 4c)。

这些结果都说明高岭石的表面羟基吸附的氧气，

在高岭石表面形成一个富氧的微环境，从而极大

地促进了硫化镉超氧自由基产生，提高硫化镉的

光催化性能(图 5a 中增强途径Ⅱ)。密度泛函理论

(DFT)计算也证实了高岭石的表面羟基通过氢键

对氧气的吸附，而且表面吸附水能够促进对氧气

的吸附(图 4e)。 

2.2  功能性载体 

对于半导体光催化剂，提高光生载流子分离与

传输效率是提高体系光催化性能最重要的途径。利

用异质结构界面的内建电场是提高体系的光催化性

能有效的手段[62]。然而，常见的大部分载体材料

都是绝缘体，很难像半导体材料一样与光催化剂形
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成异质结，有效地分离光生载流子。因此，绝大部

分的载体对光催化剂的载流子分离效应都比较微

弱，常常被忽略。而具有半导体特性或者本身是半

导体的载体材料，例如铟锡氧化物导电玻璃[63]，

能够与负载的光催化剂形成异质结，从而有效地提

高体系的光生载流子分离与传输效率。 
 

(a) (b) 

(c) (d) 

 
(e) 

图 4  高岭石表面对氧气的吸附及其对光催化性能的影响[15] 
Fig. 4  Adsorption of oxygen on the Kaol surface and the influences of adsorbed O2 on photocatalytic performance of CdS/Kaol[15] 

 
高岭石是一种具有光化学活性的载体，能够与

光催化剂形成异质结，从而有效地提高体系的光催

化活性[15]。Jiang 等通过高岭石纳米片为基底，成

功的构建了 CdS/Kaol 异质结构[15]。由于铁掺杂高

岭石纳米片具有半导体特性，高岭石与硫化镉之间

能够形成 II 型异质结构(图 5a 中增强途径 I)。荧光

发射谱和瞬态荧光谱表明，CdS/Kaol异质结构明显

地提高了CdS光生载流子分离效率。因此，合成的

CdS/Kaol异质结构的可见光光催化活性是纯CdS的

2.6 倍，并且循环 2 次后还能维持原始活性的 80%，

与纯CdS (1次)相比稳定性有明显提高。高岭石不仅

能与光催化剂形成异质结构，丰富表面羟基还能与

光催化剂形成化学键，提高异质结的载流子传输效

率。Jiang等[32]利用P25-TiO2为模型催化剂，通过简

单的研磨构建了具有化学键合的 Kaol/P25 异质结构

(图 6a 和图 6b)。由于高岭石与 P25 之间形成 II 型能

带结构的异质结，荧光发射谱、光电流和 ESR 自由

基捕获实验均表明，Kaol/P25 异质结构显著地提高
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P25 光生载流子分离效率。另外，实验结果和 DFT

计算都证实，高岭石的 Al—O 面与锐钛矿相互作用

形成稳定的 Ti—O—Al 键(图 6c)，而在 Si—O 则不

会成键。在脱羟基温度(550 ℃)附近，XPS 中 Ti 2p
峰位和光催化性能显著的变化(图 6d 和图 6e)，说明

界面化学键控制着体系的光催化性能。由于高岭石

表面大量具有给电子特性的羟基，在与二氧化钛表

面形成 Ti—O—Al 键时，向二氧化钛表层注入电

子，增强化学键附近能带弯曲程度，为界面载流子

传输与分离提供了“快速通道”(图 5b)。高岭石与

P25 之间 II 型能带结构和 Al—O—Ti 键的“快速通

道”作用，Kaol/P25 异质结构能够显著地增强光催

化性能。 

2.3  光催化剂 

2.3.1  常规光催化剂    天然高岭石作为光催化剂

主要应用于光催化氧化重金属离子和降解有机污染

物等[64–66]。早在 1984 年，Mikami 等[67]就发现，在

自然光照下农药甲基立枯磷在淤泥表面分解速度显

著地提高。20 世纪 90 年代，Katagi 等[68]发现，高

岭石在光照下，通过生成羟基自由基和超氧自由基 
 

 
 

图 5  (a) CdS/高岭石和(b) P25/高岭石复合结构中高岭石纳米片光催化增强机制[15, 32] 
Fig. 5  Proposed mechanism for the enhanced photocatalytic activity of kaolinite NSs for (a) CdS/Kaol and (b) Kaol/P25 HCs [15, 32] 

 

 

(a) (d) 

(b) (c) (e) 

图 6  Kaol/P25 复合结构界面 Al—O—Ti 化学键及其对光催化性能的影响[32] 
Fig. 6  Interfacial Al—O—Ti bonds and their effect on photocatalytic performance of Kaol/P25 heterostructures[32] 
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能够降解有机磷杀菌剂。Ding 等[30]通过研究 3 价砷

在高岭石表面的光氧化现象发现，高岭石中 2 价和

3 价铁离子主要通过产生羟基自由基氧化 3 价砷。

而且，在实际的淤泥体系中，光照明显提高光氧化

能力。Sen 等[69]发现高岭石对腐殖酸具有光氧化效

果。Kibanova 等[65]发现高岭石能够光催化降解染料

MB 和气相苯。Szabó 等[70]通过对苯磺酸钠的光降

解实验，发现通过拨片处理的高岭石具有明显的光

化学活性。Győrfi 等[71]报道了一种具有高含量铁氧

化物的高岭石，经过酸处理后，可作为廉价环境友

好的光催化剂。Ahmed 等[72]报道了通过醋酸钾插层

拨片的高岭石纳米片 10 min 几乎完全降解 RhB，相

比原矿光催化性能大幅提高，并认为拨片后高岭石

暴露了二氧化钛和氧化铁等光化学活性的杂质氧化

物。Jiang 等[14]研究了高纯度的天然层状高岭石纳米

片(苏州)，通过光电流和自由基捕获实验发现，高

岭石纳米片表现出明显的可见光光化学活性。并且，

高岭石在可见光下能够有效地降解 RhB，OII 和 CIP

等有机物污染物(图 7a)，具有良好的光催化性能。

他们通过计算发现，铁离子在铝硅酸盐晶体结构中

的同晶替换，在能带中引入杂质能级，并且增加了

局域电子密度，导致其光化学活性[14]。这种光催化

活性在不同的黏土矿物(蒙脱石、埃洛石和海泡石

等)中普遍存在[16]。 

 

 
(a) (b) (c) 

 
(d) (e) (f) 

图 7  Kaol 纳米片 Al—O 和 Si—O 层光催化性能和铁掺杂结构对比[14] 
Fig. 7  Comparison of photodegradation ability of Al—O and Si—O layers, and Fe doped in octahedron and in tetrahedron of Kaol[14] 

 
2.3.2  非对称特性的光化学反应系统    由于高岭

石的非对称层结构，铁离子在Al—O和 Si—O 2层

中的掺杂存在明显的不同，从而导致两个层具有明

显不同的光化学活性(非对称光化学活性)。Jiang 等[14]

通过实验和理论计算发现：铁在 Al—O 和 Si—O   

2 层中掺杂含量存在显著差异。由于 Fe3+和 Al3+之

间等价的离子结构[73]，与 Si—O 层相比，铁离子理

论上更容易在 Al—O 层中掺杂[74]。图 7d、图 7e 和

图 7f 分别是 Fe2O3 中[FeO6]八面体结构，Fe 替换高

岭石 Al—O 层中的 Al 形成的八面体结构，和 Fe 替

换高岭石 Si—O层中的 Si后形成的四面体结构。可

以看出，Fe 替换 Al—O 层中的 Al 形成的八面体结

构和Fe2O3中的[FeO6]八面体结构非常相似(图 7d和

图 7e)。理论计算也证实，Fe 在 Al—O 层中掺杂的

形成能比在 Si—O 层中掺杂明显更小[14]。这些结果

都归因于 Fe3+和 Al3+之间等价的离子结构。实验也

表明，天然高岭石纳米片的Al—O层中铁离子掺杂

含量是 Si—O 亚层中的 5 倍以上(图 7b)。通过酸浸

600 ℃煅烧的高岭石(AKaol)，可以完全去除 Al—O

层，而 Si—O 层不受影响。那么，600 ℃煅烧高岭

石(600Kaol)发生光催化反应时是 Al—O 层与 Si—O

层同时起作用，而 AKaol 只有 Si—O 层起作用。因

此，通过对比研究了 600Kaol 和 AKaol 的光化学性

能(图 7c)，可以研究高岭石纳米片两个表面(即
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Al—O和Si—O层)光化学特性的差异。光催化实验

表明：600Kaol对RhB、OII和CIP比表面积归一化

的降解速率，分别是AKaol的14、33倍和157倍，

而相对的表观量子效率分别是 AKaol 的 3.4、10 和

54倍。这些都说明高岭石的Al—O层比Si—O层具

有明显更高的光催化活性。 

其次，铁在 2 层中的掺杂结构存在明显的不

同，导致这 2 种氧化铁局域结构本征光化学活性具

有明显差异。理论计算发现[14]：Fe 在 Al—O 层掺

杂引入的杂质能级是浅层能级，而在 Si—O 中掺杂

是深层能级。因而，Fe 掺杂的 Al—O 层更加有利

于光生载流子传输和分离。另外，与 Si—O 键相

比，Al—O 键的更低的布居值，说明 Al—O 键离子

性更强，Al—O 层具有相对更高的导电性，从而有

利于载流子的分离。总之，2 层掺杂能级和导电性

差异导致了它们本征光化学活性的差别。基于高岭

石纳米片表面非对称光催化增强效应，高岭石纳米

片负载的光催化剂后，2 表面上的光催化剂的光催

化性能应该存在差异，这种具有非对称光化学性能

的系统有望应用于光化学驱动的微型马达。对铝硅

酸盐非对称光化学活性的认识，也可以推广到其他

铝硅酸盐黏土(如埃洛石)，这将有助于对铝硅酸盐

黏土矿物的开发利用。 

3  总结与展望 

天然高岭石具有廉价易得，比表面积大，稳定

性好等优势，是理想的光催化载体材料。高岭石表

面及表面羟基不仅能够固定光催化剂，吸附反应物

和活性氧物种，调控光催化剂的表面性质，还能够

与光催化剂形成界面化学键，构成紧密的异质结构，

从而增强复合体系的光化学活性。目前研究体系中，

高岭石通常与常见的光催化剂(如 TiO2，ZnO，

g-C3N4，Fe2O3，CdS 等)形成复合材料。如果利用

高岭石表面羟基和片状结构，与本身带有羟基双羟

基金属氧化物和过渡金属碳化物形成异质结构，这

样不仅能形成大接触面积的二维界面，界面处还可

能形成化学键。这种高岭石复合体系是值得研究的

二维光催化体系。 

高岭石作为光催化剂的载体，通常多种载体增

强效应同时存在，导致其光催化增强机制错综复杂。

因此，在研究高岭石光催化增强机制中，从高岭石

的结构特点出发，阐明高岭石光催化增强机制，是

急需加强的研究重点。例如，研究高岭石表面羟基、

非对称结构和自身光化学活性等对体系光化学性能

的影响。这不仅能够让我们理清高岭石作为传统

光催化载体的优势，还能更深入地理解高岭石的

结构特性，为其在光催化领域的应用研究提供理

论基础。 

作为光催化剂载体，高岭石在光催化体系中始

终处于“配角”地位。由于高岭石光化学活性主要

源于晶格中的铁钛离子掺杂，因此，目前高岭石的

光催化应用主要集中在环境光催化领域(如降解有

机污染物和光氧化重金属离子)。如何利用天然高岭

石光化学活性的特点，开发新的应用，是实现其高

值化应用的关键。其中，高岭石非对称光化学特性

是值得重点关注的。基于这种非对称光化学活性效

应，高岭石纳米片可能在乳液界面催化，界面活化

和光化学驱动的微型马达等方面进行应用，这些将

是非常值得期待的研究方向。 
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