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改良石墨相氮化碳光催化性能的研究
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摘　要：g-C3N4 是一种十分重要的光催化材料，因其优异的物理、化学、光学、电学性能而广受关注，被普
遍认为是可见光催化反应领域最具发展潜能的材料之一。然而，g-C3N4 虽然有占据优势的可见光响应，但是
因其比表面积小的缺陷而不能满足大范围的实际应用。目前可通过一系列的改性策略来调控光生电子 - 空穴对
的分离和载流子的迁移，来提高其光催化活性，例如前驱体改性、提高结晶度、元素掺杂、与半导体复合、形

貌结构调控等。本文介绍了 g-C3N4 光催化材料的分子结构特征、性能优势以及其制备方法，系统总结了目前
应用广泛的修饰改性策略并加以举例说明，最后，对 g-C3N4 光催化材料面临的科学技术挑战和未来研究方向
作出探讨。
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Study on photocatalytic properties of improved graphite phase carbon nitride
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Abstract: g-C3N4 is a very important photocatalytic material and has been widely concerned for its excellent physical, 
chemical, optical, and electrical properties. It is widely regarded as one of the most promising materials in the field of visible 
light catalytic reactions. However, although g-C3N4 has a dominant visible light response, it is unable to meet a large range 
of practical applications due to its small specific surface area. At present, a series of modification strategies can be used to 
regulate the separation of photogenerated electron-hole pairs and carrier migration to improve its photocatalytic activity. 
For example, modification of precursor, improvement of crystallinity, element doping, composite with semiconductor, 
morphology and structure regulation, etc. In this paper, the molecular structure characteristics, performance advantages, and 
preparation methods of g-C3N4 photocatalytic materials are introduced. The modification strategies widely used at present 
are systematically summarized and illustrated with examples. Finally, the scientific and technological challenges and future 
research directions of g-C3N4 photocatalytic materials are discussed.
Key words: g-C3N4；photocatalysis；modification

引言

近年来，随着我国人口的大量增长，工农商业的飞

速发展，经济水平的不断提高，水体污染问题日益严重，

污水处理需求日益迫切。环境中有机化学污染物的总体

排放日益严重增加。有机化学污染物排放成分复杂，主

要包括染料、抗生素、人工色素等难降解的物质，且

大部分都具有难降解、周期长，有毒性的特点，直接

排放难免加剧水环境的恶化，严重危害人类健康及居

住环境 [1]。为有效快速降解各类水体中的有机污染物 ,

物理吸附法、化学氧化法、微生物分解反应法和光催

化降解反应法等多种方法接踵被研究提出。其中，相

比于其他水污染处理技术，其中 , 相比于其他新型水

污染生物处理工艺技术 , 光催化处理技术因其具有化

学反应条件温和、操作简便、环保节能且高效等特点，

被广泛认为已经是目前解决自然环境中水污染最有效

的解决途径之一。寻找经济、高效和稳定的光催化剂

来引发重要的光化学反应，对于充分发挥光催化技术

有重要意义，相关研究也成为环境领域的研究热点。

g-C3N4 光催化剂近年来广受研究者的关注，因其

氮化碳层层堆叠起来的特殊结构，电子和能带结构独特，

且成本低，无毒，热和化学稳定性优异，生物相容性好

以及易于制备和功能化等优点被普遍认为是可见光催化

反应领域最具发展潜能的材料之一。其作用机理在于它

独特的光电子特性和较窄的禁带宽度，使它能接受一定

程度的可见光的驱动下，产生的光生电子 - 空穴对与水

体中的有机污染物发生氧化还原反应，使其转变成二氧

化碳、水以及其他物质。

然而，g-C3N4 虽然有占据优势的可见光响应，但

是其催化效率并不高。近几年的研究发现主要原因是因

为常规方法获得的 g-C3N4 比表面积小，光能吸收不足，

光生载流子的迁移受到一定程度的限制且光生电子 - 空

穴对特别容易复合，光催化活性受到一定减弱。为此，

研究学者以期通过对 g-C3N4 进行修饰改性来提高它的

光催化效率。光生电子 - 空穴对是光催化降解反应的关

键所在，所以提高光催化性能的具体方法是可以通过调
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控孔结构或者能带结构来促进它们的分离并抑制其复合

且提高光生载流子的迁移速率。这其中的改良方法有：

(1) 前驱体改性以及调动反应参数；

(2) 结晶度的提高：以期促进载流子分离；

(3) 元素掺杂或分子掺杂：有望提升其光捕获能力，

充分吸收光能； 

(4) 与半导体复合：通过构建半导复合体的异质体键

结的电子结构来促进两个电子 - 空穴对的电子分离且同

时抑制其复合

(5) 形貌结构改性：不同分子形貌和晶体表面特征的

纳米级形貌结构可增大原材料的比表面积、增加暴露的

活性位点且大大缩短电荷传输距离； 

本文介绍了 g-C3N4 光催化材料的分子结构特征、

性能优势以及其制备方法，系统总结了目前应用广泛的

修饰改性策略并加以举例说明，例如前驱体优化、结晶

度提高、半导体复合、元素或分子掺杂以及纳米级化等。

最后，对 g-C3N4 光催化材料面临的科学技术挑战和未

来研究方向作出探讨。

一、g-C3N4的制备方法

g-C3N4 具有类似石墨层状的结构，其片层之间通

过范德华力相连接，在常温常压下最为稳定，含有两种

异构体：三嗪环和 3-s- 三嗪环。据 KROKE（2002）等

的计算实验结果，稳定性更高的是以 3-s- 三嗪环为主

要结构单元的 g-C3N4。

在自然界中，至今还未有证据证明有天然 g-C3N4

晶体的存在。因此 g-C3N4 主要来自于碳源和氮源在一

定的反应条件下人工合成。常见的制备方法主要包括以

下几种：溶剂热聚合法、物理气相沉积法、化学气相沉

积法、高温高压合成法、超分子自组装法以及热缩聚法

等。其中热聚合法因为其操作简单、效率高、成本低而

最为常用，通过将富氮物作为前驱体煅烧，使其在相应

的温度条件下发生热缩聚获得产物 g-C3N4，并且在反

应过程中加入其他物质或调控反应参数非常方便，故可

间接调节 g-C3N4 的结构 , 以改变 g-C3N4 的光催化活性。

最为常用的反应物有氰氨、硫脲、尿素、双氰胺、二氰

二胺和三聚氰胺等。

以氰胺为前驱体制备 g-C3N4 示例说明。反应过

程中包括聚合和缩聚两个过程，首先是氰胺分子的

缩聚反应，先后在 203 ℃，234 ℃下分别生成了双氰

胺和三聚氰胺，当温度到达 390 ℃，三聚氰胺开始

脱氨重排结构，形成 3-s- 三嗪结构单元，当温度达

到 520 ℃时，3-s- 三嗪结构单元进一步缩聚形成了

g-C3N4。一般，当温度高于 600 ℃，g-C3N4 开始变

得不稳定，而当温度达到 700 ℃以后，g-C3N4 就基

本会完全分解。

二、g-C3N4的修饰改性方法

2.1 优化前驱体

制 备 过 程 中 不 同 的 前 驱 体 或 者 使 用 不 同 的 前 驱

体表面活性剂和反应参数（如煅烧温度等）对制得

的 g-C3N4 原 子 和 能 带 结 构 都 有 一 定 影 响。YAN 等

(2009) 以三聚氰胺为前驱体，先后在 500 ℃和 580℃

下热处理 2 h，成功制备了 g-C3N4。制得的 g-C3N4

的碳氮比从 0.721 提高至 0.742，禁带宽度从 2.80 eV

降 低 至 2.75 eV。ZHANG 等 (2012) 研 究 发 现： 在 相

同的反应条件下，分别以双氰胺、硫脲、尿素为前驱

体，制得的产品比表面积依次增大。同时也发现了尿

素是一种制备大比表面积 g-C3N4 的优良前驱体。基

于此，Dong 等 (2012) 将盐酸加入到前驱体三聚氰胺

中，通过煅烧法制备出具有表面积更大和孔结构更丰

富的 g-C3N4，比表面积是常规 g-C3N4 的 39 倍，将

制得的材料用于光催化降解罗丹明 B 来反映其光催化

效率，结果表明光催化效率提升了 9.4 倍。此外，对

前驱体进行预处理使之性能更适合于制备反应，也是

一种提高比表面积的有效措施。例如 CHENG 等 (2019)

反应前预水解双氰胺得到脒基脲，经过煅烧脒基脲得

到 g-C3N4 纳米材料，比直接煅烧双氰胺制备的体相

g-C3N4 的比表面积高 4.9 倍。

2.2 提高结晶度

传统热缩聚富 N 前驱体合成的 g-C3N4，一般为

非晶或半晶态的 melon 结构。结晶 g-C3N4 的制备及

应用研究是从 2008 年 THOMAS 等首次以 KCl/LiCl 熔

盐为溶剂，热诱导二氰二胺自缩聚为结晶 g-C3N4 开

始的。结晶 g-C3N4 晶格条纹明显，分子结构高度有序，

展现出更优异的光催化活性。目前，结晶 g-C3N4 的

制备方法主要是熔盐法，通常是将 g-C3N4 与双组分

或 三 组 分 熔 盐 ( 如：KCl/LiCl、NaCl/KCl/LiCl 等 ) 混

合煅烧来得以制备。例如苏陈良教授团队（深圳大学）

以 KBr 为模板，限域三聚氰胺聚合，获得超高效结晶

g-C3N4 光催化材料，其可见光光催化产氢活性显示

出大于 18 倍的增强。

除了熔融盐法，制备结晶 g-C3N4 的方法还有固

态盐法和溶剂热法。这些方法的设计理念都是通过提

高在前驱物热缩聚过程中中间产物的流动和扩散，从

而提高晶化度。值得注意的一点是，随着晶态结构增

加，表面缺陷过度减少也会导致表面活性位点不足，

影响底物分子的吸附和活化。因此，结晶度与缺陷之

间的平衡关系也是在设计高结晶 g-C3N4 光催化材料

时的一大考虑。

2.3 元素掺杂或分子掺杂

元素掺杂是将额外的元素导入 g-C3N4 框架，其

作用机理在于引入的杂质元素原子取代 g-C3N4 中不

同位置的 C 或 N 原子，形成晶格缺陷、引入杂质能

级从而缩小禁带宽度，促进光生载流子有效分离，拓

宽其光催化响应范围，提高光催化性能。根据掺杂的

元素通常将元素掺杂分为两类：金属掺杂与非金属掺
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杂。金属掺杂主要是 Fe、Zn、Ni 和碱金属元素，非

金属掺杂主要有 F、I、S、P 等。

其结构的形成与自然界金属复合物的形成类似，

富含 N 元素的 π 键共轭大环有机分子 g-C3N4 为金

属掺杂提供配位位点以表现掺杂。例如 Hu 等合成了

K 掺杂 g-C3N4，方法如下：少量双氰胺溶解于去离

子水中，边搅拌边添加 KOH 溶液，将混合物加热到

100℃去除水分。再将产品于烘箱中干燥后研磨，最

后于 520℃的温度下将其煅烧 2 小时，最终得到产物

K/g-C3N4。得到的复合催化剂去除水中罗丹明 B 的

效率是传统催化剂的 6.5 倍。

同样，非金属元素也可以用来取代 g-C3N4 中的

C、N 和 H 原子，调节其电子结构。例：王心晨课题

组（福州大学）在 520℃条件下煅烧硫脲最终获得 S

掺 杂 g-C3N4， 表 征 得 其 吸 收 带 边 从 455 nm 红 移 至

475 nm, 在紫外区域和可见光区域都显现出更强的光

吸收能力。原理在于 S 原子取代了 N 原子，引入了杂

质能级，改善了材料的光吸收性能。进一步的，金属

和非金属元素的同时掺杂也会产生良好效果。当 K+

和 Cl- 同时掺杂 g-C3N4，光生电子可以通过层间桥

接的 K+ 传输，空穴通过 Cl- 传输，形成双电荷传输

通道，进而提高材料的光催化性能。

2.4 与半导体复合

半导体复合是公认的提高光生载流子分离效率的

有效方法，也是制备高效光催化剂最有前途的途径之

一。两种半导体之间的协同作用是增强光催化性能的

主要原因。当两种不同的半导体复合在一起形成异质

结结构，光生电子和空穴可以从一种半导体的能级转

移到另一种的能级上。其中主要有以下异质结结构：

II 型异质结、Z 型异质结以及 S 型异质结。

2020 年相继发表了诸多异质结改性的学术论文。

Ali Karimi 等在 g-C3N4 上负载 Fe2O3，成功制备了

g-C3N4/Fe2O3 Ⅱ型异质结，在可见光范围内新型材

料降解亚甲基蓝的降解率大约是 g-C3N4 的 3.9 倍，

且具有较好的稳定性和重复使用性。然而，对于传统

的 II 型异质结，电子和空穴在催化剂界面处的转移

会受库仑力的影响而受限。基于此，发展 Z 型异质结

以有效实现载流子分离。例如 WEN 等通过水热法构

建的 CuInS2/g-C3N4 Z 型异质结，有效实现了光生载

流子的快速分离和迁移。近期，在 Z 型异质结的基础

上，余家国教授团队（武汉理工大学）提出了 S 型异

质结。实现了电子和空穴在空间上的有效分离。为高

效 g-C3N4 基异质结光催化剂的设计、构建和实际应

用提供了新的思路。

2.5 材料形貌结构改性

体相 g-C3N4 比表面积小从而活性位点有限，光

催化氧化还原反应效率低，而纳米级 g-C3N4 的制备

不仅使材料的比表面积增大，增加了暴露的活性位

点而且缩短了电荷传输距离。因而制备发明不同形

貌和表面结构的高活性 g-C3N4 光催化材料，是提高

g-C3N4 光催化性能的有效途径之一。

PAN 等证实了 g-C3N4 纳米管的带隙具有尺寸依

赖性，很容易被修饰。且修饰后的 g-C3N4 纳米材料

对于可见光的吸收能力明显增强，光生电子 - 空穴

对分离速率明显提高。 Xu 等描述了一种简便且高效

可控的 g-C3N4 材料制备的方法：前驱体采用常规煅

烧制备的体相 g-C3N4 材料，通过控制前驱体的添加

量来制备形态和结构不同的 g-C3N4 纳米棒、纳米片

以及微棱镜结构等，有效增大了的 g-C3N4 比表面积

以 及 提 高 光 生 电 子 - 空 穴 对 的 分 离 效 率。Papailias

等 人 首 次 运 用 火 焰 喷 雾 热 解 法 (FSP) 制 备 出 环 型

g-C3N4。 该 实 验 制 得 的 环 型 g-C3N4 比 表 面 积 为 常

规体相 g-C3N4 的 9 倍，且环型材料可保留光生电子

的高还原性能，空穴的氧化性能也有所加强，经过表

征可得，电荷迁移效率方面环型材料也显著高于体相

材料。同时该方法为无模板的形貌调控提供了一个新

的研究方向。Zhao 等利用浓硫酸对块状 g-C3N4 进行

质子化处理，之后用 MW150 透析袋除去 H2SO4 直至

溶液 PH 呈中性，同时质子化后的小尺寸 g-C3N4 在

透析过程中不依靠模板自发地完成自组装，最后经过

滤洗涤干燥得到纳米级微球 g-C3N4。光催化活性测

定中，在最适宜条件下降解罗丹明 B 的降解率超过

94%，而相比之下，块状 g-C3N4 只有 77%。

三、结论与展望

本文上述对 g-C3N4 光催化剂作用机理、制备与

改性相关研究的介绍表明 g-C3N4 具有优异的性能和

广泛的应用前景。传统热缩聚获得的体相 g-C3N4，

比表面积不大、结晶度不高、光生电子 - 空穴对极易

复合、吸光能力弱。但是可以通过前驱体优化和反应

参数的调动、提高结晶度、元素或分子掺杂、与半导

体复合、形貌结构调控等策略得以解决。改性的高效

g-C3N4 材料在能源和环境领域的光催化应用，如光

催化降解水环境中染料、抗生素、有机物等，为解决

环境问题提供新的思路和研究方向。

尽管现在已经有诸多策略去改性 g-C3N4 以提高

其光催化活性，然而，兼容性和可回收性的有限使得

推广利用太阳能有效解决环境问题仍然存在挑战。回

归 g-C3N4 材料本身的研究，其制备和功能改性尚缺

乏有力的理论指导；其次，现有的改性材料催化效率

与理论预期仍存在一定的差距，目前仅停留在理论和

实验研究，材料的光催化活性、选择性和化学稳定性

距离商业化的实际应用尚远。在应用方面，对于高浓

度废水的处理仍然存在一定的局限性，降解能力有待

提高。最后使用过后材料的重复循环使用和回收问题

也亟待解决。
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今后的 g-C3N4 光催化研究，除继续当前方向的探

索外，还应当针对以往存在的问题着重探讨。诉诸如下：

（1）可以利用原位表征等手段，深入研究催化剂

表面反应物的吸附模式与电荷转移动力学，再结合理论

计算，推测反应过程机理，以揭示光催化增强机理，为

设计出高效 g-C3N4 基光催化剂提供实验证据和依据。

（2）在后续的研究过程中，需要开发 g-C3N4 材料

的新功能，增加其活性位点，进而提升材料的光催化活

性、选择性和化学稳定性，以实现在环境领域的实际应

用。另外，实现 g-C3N4 纳米片表面缺陷的精确控制，

将为单分子层 g-C3N4 的新功能挖掘奠定坚实的基础 .

g-C3N4 的循环利用和回收也是难点之一。目前常

通过将 g-C3N4 磁化来解决其回收问题，但磁化会破坏

g-C3N4 的表面性状，降低 g-C3N4 的光催化活性。所以

新型有效的途径尚待提出。
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