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石墨相氮化碳( g－C3 N4 ) 用于光催化产氢的研究进展
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(云南大学材料科学与工程学院，云南省微纳材料与技术重点实验室，昆明 650091)

摘要:随着社会与科技的飞速进步，化石能源急剧消耗，并且环境污染问题日益严重，寻找一种可持

续的环境友好燃料能源成为了一个被广泛研究讨论的问题。半导体光催化剂的出现，为解决该问
题提供了一条新途径，半导体光催化剂可以在光照的情况下通过分解水将太阳能转化为氢能，实现

一种绿色环保的高热值能源的可持续生产。在众多的半导体光催化剂中，g－C3N4凭借制备方法简

单、成本低廉、稳定性好以及合适的能带结构等优点而备受关注，但是由于其光生电子和空穴转移
慢且易复合、光吸收范围较窄以及较低的比表面积，使其光催化性能不够理想，近几年众多学者针
对这些问题开展了大量研究，以提升其光催化性能。本文针对 g－C3N4的改性研究重点综述了元素

掺杂改性和构建半导体异质结两方面的研究进展，归纳了目前存在的问题，提出了相应的解决建

议，并对后续的发展趋势做出了展望。
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Research progress of graphite phase carbon nitride ( g－C3 N4 )

for photocatalytic hydrogen production
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Qingju*

( School of Materials Science and Engineering，Yunnan University，Yunnan Key Laboratory of Micro
－nano Materials and Technology，Kunming 650091，China)

Abstract: With the rapid progress of society，science and technology，fossil energy is rapidly consumed，
and environmental pollution is becoming increasingly serious． Develpoing a sustainable and environmen-
tally friendly fuel energy source has become a widely discussed issue． The emergence of semiconductor
photocatalysts provides a new way to solve this problem． Semiconductor photocatalysts can convert solar
energy into hydrogen energy by decomposing water under the condition of light，and realize a sustainable
production of green and environmentally friendly high－calorie energy． Among many semiconductor photo-



catalysts，g－C3N4 has attracted much attention due to its advantages such as simple preparation method，
low cost，good stability，and suitable band structure． However，its photo－generated electrons and holes
are slow to transfer and easy to recombine． The narrow absorption range and low specific surface area
make its photocatalytic performance not ideal． In recent years，many scholars have conducted a lot of re-
search on these issues to improve their photocatalytic performance． The research progress of elemental do-
ping modification and the construction of semiconductor heterojunctions for the modification research of g
－C3N4 are discussed; the existing problems and corresponding solutions are also analyzed，then，the fol-
lowing development trends are forecasted．
Key Words: g－C3N4 ; photocatalytic hydrogen production; elemental doping; heterostructure construction

0 引言
在过去的数十年里，人类社会取得了飞速的发

展，然而这背后，伴随着的是能源的大量消耗以及附

带产生的环境污染［1］。为了克服这个问题，众多科
学家对于可持续的绿色新能源展开了大量研究，例

如太阳能、风能以及地热能等［2，3］。在各种可再生
能源中，太阳能是能量来源最大的一种，其一个小时

内照射到地球表面的能量( 4．3╳ 1020J) 够人类社会
一年的消耗。尽管太阳能如此丰富，但是由于太阳
昼出夜伏，以及能量难以收集储存的特点，让其利用

受到了很大的限制［4］。目前针对太阳能的应用，主
要集中在太阳能电池和光催化两方面，太阳能电池

领域发展已较为成熟，市场应用广泛，相对来说，太

阳能光催化正处于一个快速发展阶段，科学家研究

发现了多种光催化剂，应用于污染物降解、二氧化碳
还原以及光解水制氢制氧等方面［5－7］。其中氢气作
为一种绿色无污染的清洁能源，热值高，燃烧之后变

成水，可再次用来生产氢气，实现可再生利用，因此，

利用太阳能光解水制氢近年来受到了大量的关注与

研究［8，9］。
光催化产氢的首次出现是在 1972 年，Fujishima

和 Honda 两位日本学者在 TiO2单晶电极上实现了

光催化产氢［10］。自此以后，该领域就受到了广泛关
注。相对于传统的电解水产氢，利用太阳能光催化
可以节省大量的电能，被一致认为是最理想的产氢

途径。光解水产氢是一个把光能转换为化学能的过
程，当入射光子的能量大于或等于半导体光催化剂

的禁带宽度时，半导体价带的电子吸收光子的能量

从而受到激发，跃迁至导带成为自由电子，同时在价

带上产生一个显正电性的空位，导带上的电子有部

分会迁移至半导体光催化剂的表面，将表面吸附的

H+还原产生 H2，原理示意图如图 1所示［11］。

图 1 光催化水解产氢示意图［11］

Fig1．Schematic diagram of hydrogen production by photocatalytic

hydrolysis［11］

在众多光催化剂中，石墨相氮化碳( g－C3N4 ) 因

为具有合适的禁带宽度( 约为 2．7eV) 、无毒、制备方
法简单且成本低廉、稳定性好等优点，被看作是一种
有发展前景的可见光响应型半导体催化剂，受到学

术界的广泛关注［12－15］。本文围绕 g－C3N4的结构与

性能，以及其改性研究等方面，综述了 g－C3N4在太

阳能光解水制氢气领域近年来的研究进展。

1 g－C3N4的性质
石墨相氮化碳( g－C3N4 ) 用于光催化产氢的首

次报道出现于 2009年，当时Wang等人将 g－C3N4粉

体作为光催化剂，研究了其在可见光照射下的光催

化活性［16］。氮化碳是由共价键连接组成的非金属
半导体聚合物，理论上，存在 α 相、β 相、立方相、伪
立方相以及石墨相几种假设相，并有学者发现，其中

构建石墨相的基本结构单元有两种，分别为三嗪

( C3 N3 ) 结构和七嗪环 ( C6 N7 ) 结构，如图 2 所
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示［17，18］。有学者对比了几种结构相的热力学稳定
性，发现了以七嗪环( C6N7 ) 结构为基本单元构成的

g－C3N4是最稳定的相
［19］。所以七嗪环结构被默认

为是构成 g－C3N4的基本单元，g－C3N4具有和石墨类

似的结构，每一层为 sp2轨道杂化的 C 原子和 N 原
子组成的大 π 键共轭体系，两层间的距离约为 0．
326nm［20］。g－C3N4的价带和导带分别由 NPZ轨道和

CPZ轨道组成，带隙为 2．7eV，光吸收边为 460nm。在
理想情况下，单层的 g－C3N4的理论比表面积可高达

2500 m2·g－1［21］，由于层间存在分子间相互作用力，
使得 g－C3N4并不溶解于强酸强碱等化学溶剂中，表

现出极强的化学稳定性［22，23］。

图 2 ( a) g－C3 N4的三嗪和 ( b) 三－s－均三嗪 ( 庚嗪) 结

构［17，18］

Fig．2( a) Triazine and ( b) tri－s－triazine ( heptazine) struc-

tures of g－C3N4
［17，18］

2 g－C3N4的制备
目前关于 g－C3N4的合成制备主要以热缩聚合

尿素或三聚氰胺等含碳氮元素的有机物为主。若制
备纯的 g－C3N4，可通过直接煅烧尿素等含有碳氮元

素的原料获得［24，25］。若是制备掺杂或与其他物质
复合的，所需经过的前期处理方式可能不尽相同，例

如将原料超声混合后冷冻干燥［26］、将原料溶于有机
溶剂然后在一定温度下油浴获得固体［27］、将原料溶
于去离子水后放入密封的聚四氟乙烯内衬高压反应

釜中在一定温度下水热处理一定的时间［28］等等，但

最终都会在 500－600℃的温度范围内在保护气氛中
煅烧聚合形成 g－C3N4。当然，也可以将原料溶解混
合后转入聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，在一定

的温度和时间条件下直接水热合成，而不需要经过

高温煅烧粉体［29］。最后将粉体用去离子水或无水
乙醇洗涤去除杂质，经离心、干燥即可获得目标产
物。

3 g－C3N4的改性研究
g－C3N4凭借前文所描述的种种优点而备受关

注，成为半导体光催化剂的代表物质之一，然而由于

纯的 g－C3N4光生载流子分离及迁移速率慢、电子和
空穴易复合、光吸收范围不够宽［30］、合成过程中因
为高度缩合而降低比表面积等原因，使其光催化性

能不够理想［31－34］。因此为了提高其光催化性能，众
多学者对 g－C3N4进行了改性研究，包括杂质离子掺

杂、微观形貌控制、负载助催化剂以及与其他半导体
构建异质结等［35－38］。

3．1 掺杂改性
掺杂改性是材料研究过程中最为常见的一种改

性方法，通过金属离子、非金属原子等对材料进行掺
杂，可以有效的调节半导体的能带结构，从而改变材

料的光学、电学等物理化学性能。因此，在对 g－C3

N4的性能改性研究过程中，元素掺杂同样被广泛研

究。因为 g－C3N4独特的化学结构，其掺杂方式又可

分为层间掺杂和碳氮杂环面内掺杂，环内掺杂示意

图如图 3所示［39］。

图 3 K /Na掺杂 g－C3N4的原子结构及掺杂层的形貌示

意图［39］

Fig．3 Calculated crystal structures of K /Na doped g－C3 N4

and Top views of the doped layer．［39］
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图 4 掺杂 g－C3N4的 p－嵌段元素的电子结构。( A) N 掺杂 g－C3 N4的带结构 ( 掺杂能级 1．69eV) 和相应的部分态密度

( 右) ; ( B) 不同掺杂剂掺杂 g－C3N4的直接带隙。( C) 掺杂 g－C3N4的 CB( 绿色) 和 VB( 红色) 边缘位置［40］

Fig． 4． Electronic structures of p－block element－doped g－C3N4 ． ( A) A band structure ( left) with a doping level ( 1．69eV) and

corresponding partial density of states ( right) for N－doped g－C3N4 ． ( B) The direct band gap of doped g－C3N4with different do

pants． ( C) The CB ( green) and VB ( red) edge positions of the doped g－C3N4 ．
［40］

Yonghao Zhu等人通过密度泛函理论( DFT) 计
算了部分典型的掺杂 g－C3N4的能带结构( 图 4) ，并
且探讨了 X－ g－C3N4的光催化活性与掺杂物的内在

性质之间的关系，提出了一种新的描述符用以描述

g－C3N4的光催化活性:

= ( nX* EX* I1X ) / ( nN* EN* I1N ) ( 1)
n，E和 I1分别是占据最外层 p轨道的电子数( p

轨道的价电子) 、掺杂的电负性和第一电离能值，下
标 X和 N 分别指掺杂剂 X 和氮，描述符是无量纲
的，因为它是由氮的性质规范化的;他们计算了所有

X－g－C3N4的总状态密度( DOS) ，发现所提出的描述
符与费米能级下 p轨道的掺杂诱导 DOS 成正比;由
于掺杂诱导的 DOS强烈影响光催化性能，因此该描
述符可以作为描述掺杂 g－C3N4光催化活性的内在

材料特性［40］。
Yong Mao等人通过利用酸辅助煅烧三聚氰胺

的方法来制备掺杂 B元素的 g－C3N4，发现酸处理可

以有效增加 B 元素的掺杂量，同时实现了在煅烧过
程中向催化剂中引入氮空位，无需再进行繁琐的操

作;通过能带结构分析，发现掺杂后的 g－C3N4，吸收

边红移至 480nm，同时带隙降低为 2．63eV，有效提升
了光催化性能［27］。Qian Yan 等人用尿素 ( CO
( NH2 ) 2 ) 和硼酸 ( H3BO3 ) 混合在 550℃下煅烧，制
备出了 B掺杂的多孔 g－C3N4纳米片，相比于纯的 g
－C3N4，掺杂后的样带隙缩小了 0．32eV，并且比表面
积也有一定提升，光催化性能有所提高［41］。Kun

Wu等人以三聚氰胺、三硫氰酸和二水合钨酸钠为
前驱体，通过简易的热聚合反应，在 550℃的温度下
制备了 S和 W共掺杂的 g－C3N4微米棒，测量其产

氢性能，发现相对于纯的 g－C3 N4的 161．2μmol h－1

g－1，掺杂了 S、W两种元素的 g－C3N4，产氢效率达到

了 857．3 μmol h－1g－1，具有了明显的提升［42］。Dong-
dong Chen等人以三聚氰胺为原料制备了多孔 g－C3

N4，并对其分别进行 P、Mo 以及 P /Mo 共掺杂，对其
光催化产氢性能进行测试，P－g－C3Nx，Mo－g－C3N4

以及( P，Mo) －g－C3Nx的产氢效率分别为 63 μmol
h－1g－1，79 μmol h－1g－1和 118 μmol h－1 g－1，相对于自
制的纯 g－C3N4( 18 μmol h

－1 g－1 ) 来说，掺杂之后效
率有了极大的提升［43］。

Shaodong Sun 等人利用三聚氰胺作为原料，通
过 KOH辅助水热重组，最后在 550℃下煅烧得到钾
掺杂的 g－C3N4纳米片( 表示为 CNK) ，在可见光的
照射下，产氢效率达到了 919． 5μmol h－1 g－1，在
420nm下获得 6．98%的表观量子产率［28］。Mohamad
等人利用水热法制备 C掺杂的 g－C3N4，样品具有良

好的光催化制氢性能，其 H2产率为 216．8 μmol h－1

g－1，是未掺杂样品的 2．9 倍［44］。Yanting Gao 等人，
采用液氮辅助快速重结晶和冷冻干燥技术，首次获

得了尿素和碘化铵的自组装前驱体; 然后将前驱体

在氮气气氛下以 500℃烧结 2 小时，最终得到同步
碘表面改性和晶格掺杂的多孔 g－C3N4，对其进行产

氢性能测试，在碘化铵和尿素的摩尔比为 0．4 时，样
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品具有最佳光催化性能，在可见光( λ ＞ 420 nm) 照
射下产氢效率达到 114．0μmol h－1［45］。 Yuanqi Wang
等人以密勒胺、氯化锌及氯化钾为原料，采用熔融盐
浴两步热聚合策略，系统地研究了 Zn掺杂的共轭体
系，对样品进行光催化产氢性能测试，产氢效率为

75μmol h－1［46］。Fei Xue 等报道了一种简单的同步
磷化工艺，用于制备以析氢活性镍和磷化钴( CoxNiy
P) 为助催化剂的磷掺杂 g－C3N4( PCN) 光催化剂，
通过优化之后，CoNiP－PCN复合光催化剂首次实现
了 239．3μmol h－1g－1活性的纯水可分级析氢［47］。

3．2 构建异质结
半导体光催化剂通过偶联作用，与其他半导体

复合，会形成一种不同于二者能带结构的全新能带

结构，并且复合半导体异质结界面形成的内建电场

可以加速光生电荷－空穴对的传输和分离，有效地
提高光催化性能［48－52］。Yanyan Ma 等人，利用第一
性原理计算系统地研究了 2D KNbO3 /g－C3N4异质

结的电子和光催化性能，计算结果表明，g－C3N4可

以在 KNbO3( 100) 表面稳定吸附，形成规则的波形，
并且当 O原子与 g－C3N4的 I2位置相对应时，结构最
稳定，分别在 KO /g－CN和 NbO2 /g－CN异质结处形
成范德华效应和化学键，吸收边明显红移; KNbO3

( 100) / g－C3N4是Ⅱ类半导体异质结，氧化还原反应
发生在不同的表面上，而在 NbO2 /g－CN 异质结上，
只能进行析氢［3］。Dandan Sun 等人利用简便一步
原位水热法制备了介孔 g－C3N4 /Zn－Ti LDH叠层范
德华异质结，所得异质结具有良好的可见光催化性

能，产氢率 161．87μmol h－1g－1，是纯 g－C3N4的 4 倍，
Zn－Ti LDH的 3倍［7］。

Huinan Che等人在硫诱导环化反应和造孔效应
下，采用一步法制备了一种新型的介孔硫化聚丙烯

腈改性 g－C3N4( g－C3N4 /S－PAN) п－共轭异质结，异
质结扩展了 п－п 共轭体系，加速了光电子的转移，
并且介孔结构提供了更多的活性位点，异质结的最

佳产氢效率达到了 736．24μmol h－1 g－1，比原始的 g－

C3 N4 ( 342． 28μmol h－1 g－1 ) 高近 2． 15 倍［53］。Juan
Wang等人通过水热和煅烧过程制备了具有增强电
荷载体分离的 3D /2D直接 Z型层状 TiO2微花 / g－C3

N4纳米片异质结，当 g－C3N4的比例为 50%时样品的
产氢效率为 4128μmol h－1 g－1，比 g －C3 N4高了 7． 7
倍［54］。Yuhao Yang等人采用简单的自组装方法成
功制备了 TiO2 /g －C3 N4 2D /2D 异质结纳米复合材
料，将样品分散在含有 8ml乙醇和 72ml水的混合水
溶液中，以带有截止滤波器( λ＞420 nm) 的氙灯作为
光源，测试了样品的光催化性能，当 TiO2纳米片

( TNs) 增加到 20wt%时，复合样品的产氢速率在0．35
mmol g－1h－1时达到最高，是纯 g－C3N4纳米片( CNs)
的 2．7倍，其产氢速率甚至优于 MoS2量子点 / g－C3

N4异质结构光催化剂
［55］。

Weibing Li等人以双氰胺为原料，通过高温聚
合制备了纯的 g－C3N4，然后与 MoS2球磨混合制备

超薄的 2D /2D g－C3 N4 /MoS2异质结，用 50mg 制备
的光催化剂和 100ml 10%( 体积比) 甲醇测定了光催
化制氢性能，在大于 400nm 的可见光照射下，MoS2

质量分数 3%的样品，显示出最佳的光催化性能，产
氢效率为 385．04μmol h－1 g－1［56］。 Tao Chen 等人采
用简单的浸渍焙烧法制备了碳量子点( CDs) 调控的
g－C3 N4 /MoS2复合催化剂，最大产氢速率为 517．
16μmol h－1 g－1，分别是 g －C3 N4 /MoS2 ( 238．54μmol
h－1g－1 ) 和 g－C3 N4 ( 105．71μmol h

－1 g－1 ) 的 2 倍和 5
倍［57］。Hairui Cai等人，通过一锅煅烧制备了 g－C3

N4 /P25( N) －Pd异质结，在可见光( λ＞400 nm) 下，g
－C3 N4 /P25 ( N ) － Pd 的光催化产氢效率达到了
1070μmol h－1g－1，分别是 g－C3N4和 g－C3N4 /P25 的
8．7和 4．6倍，样品上光催化氢的释放机理如图 5 所
示［58］。Lingyan Yang等人，分别以三聚氰胺和乙酰
丙酮钴( Co( C5H7O2 ) ) 为前体，混合粉体在 520℃下
煅烧获得 Co3 O4 /g －C3 N4异质结，在可见光的照射

下，Co3O4质量分数为 1%时，具有最大产氢效率
50μmol h－1g－1，是的 g－C3N4的 5倍［59］。
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图 5 光催化氢在 g－C3N4、g－C3N4 /P25和 g－C3N4 /P25( N) －Pd上的释放机理。
［58］

Fig．5 Plausible mechanisms photocatalytic hydrogen evolution over g－C3N4、g－C3N4 /P25和 g－C3N4 /P25

( N) －Pd，respectively．［58］

4 结语
能源和环境一直以来都是社会发展的焦点问

题，而光催化产氢的出现，为这两个问题的协调解决

提供了可能。目前研究广泛的 g－C3N4半导体光催

化剂，改性后光催化性能已经有了极大的提升，已经

达到四千多微摩尔每小时每克的产氢效率，但是距

离实际生产的要求，仍有不小的差距。限制 g－C3N4

光催化性能的因素，主要有一下几点:

( 1) 烧结过程中因团聚而降低比表面积，光利
用率低、光吸收范围不够宽。
( 2) 光生载流子复合率高，量子效率低。
( 3) 助催化剂多为 Pt、Rh 等贵金属，成本高，难

以大量广泛使用等。
针对这些问题，可以通过调整催化剂的能带结

构、构建局部电场、增加活性位点等途径解决，具体
表现为元素掺杂、构建异质结、微观形貌调控、负载
助催化剂等。现在大多的研究，依然是尝试法，在测
性能之前，并不知道性能会如何。所以，作者认为光
催化剂的未来发展具有以下趋势:

( 1) 计算与实验相结合。先计算分析不同掺杂
对光谱的响应波段、吸光率、量子效率等的影响规
律，筛选出有效的掺杂元素，以指导实验研究。
( 2) 开发高性能低成本的助催化剂。助催化剂

的合理应用可以有效提高材料的性能，但是目前使

用的贵金属催化剂成本过高，限制了其使用范围。
( 3) 多组元催化剂混合，多种改性方法并用。
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