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摘　要：石墨相氮化碳（g-C3N4）作为一种不含金属的绿色半导体材料，逐

渐成为光催化领域的热门材料之一，在降解环境污染物方面表现出广阔的发

展前景和应用潜力。首先，对 g-C3N4 光催化剂降解污染物的机理进行分析，

并从形貌结构设计、金属 / 非金属掺杂、构建异质结 3 个方面对 g-C3N4 的光

催化改性研究进行了阐述。其次，总结了在气体、土壤、水体 3 个不同环境

下 g-C3N4 光催化剂降解污染物的应用研究。最后，对 g-C3N4 在包装领域的

实际应用进行了展望。
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1 研究背景

工业技术不断发展的同时也伴随着生态环境的

日渐破坏，土地、空气和水等污染问题已经引起了

人们的广泛关注。污染物还可以通过多种媒介进入

人体内，从而导致健康问题。如包装废弃物及过度

包装现象使得有毒金属的处理问题日趋严重 [1]。包装

材料中含有的重金属可迁移至环境中，对环境以及

人体健康产生危害。镉 Cd、铬 Cr（Ⅵ）等具有致癌

性和致突变性，它们不仅化学性质稳定，不易降解，

还可以在人体器官中积聚，对健康产生危害 [2]。包

装印刷油墨中含有的挥发性有机物（volatile organic 
compounds，VOCs）、有机染料、增塑剂等排入环

境中会对水土资源以及生物产生有害影响 [3]。此外，

一 些 如 四 环 素 类（tetracyclines，TC）、 环 丙 沙 星

（ciprofloxacin，CIP）、左氧氟沙星（levofloxacin，

LEVO）抗生素和阿特拉嗪（atrazine，ATZ）农药等

产品还会随着丢弃的包装被投入环境中，从而对土

壤、水等资源造成污染。因此，对环境污染物的处理

引起了学者们的不断探讨。

光催化技术被认为是降解有机污染物的重要手

段之一。光催化技术是指以光催化剂为载体，将太阳

能转变为化学能，再与目标污染物发生化学反应的

一种技术，其以反应温和、制备高效和无后续二次

污染等优势成为了国内外学者的研究热点。光催化

技术的关键核心是光催化剂的研究和应用。常见的

光催化剂有硫化物、氧化物、氮化物、硒化物等无

机半导体材料，以及石墨相氮化碳（graphitic carbon 
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nitride，g-C3N4）、 共 价 有 机 框 架（covalent organic 
frameworks，COFs）等有机半导体光催化剂 [4]。g-C3N4

作为不含金属的半导体光催化剂，因其可调节的电子

结构、良好的吸收可见光的能力、优秀的稳定性和低

成本的原料等优势，成为光催化应用的热门材料之

一。实验室中通常采用在高温下煅烧富碳氮前驱体的

高温热聚合方法制备 g-C3N4，该方法操作简单易于控

制，前驱体来源广泛，如三聚氰胺 [5]、双氰胺 [6]、尿

素 [7]、硫脲 [8] 等。将前驱体在马弗炉、管式炉等设备

中进行加热保温退火等操作，研磨产物得到最基础的

体相 g-C3N4 产品。然而，体相 g-C3N4 存在比表面积小、

电子 - 空穴对易复合、有限的活性位点等局限，使得

其光催化活性并不能在实际应用中得到良好发挥。因

此，学者们针对 g-C3N4 的改性也在持续进行，通过

形貌结构设计、金属 / 非金属掺杂、空位缺陷修饰、

构建异质结等手段来提高 g-C3N4 的光催化性能。

2 石墨相氮化碳光催化降解污染

物的机理

g-C3N4 作为半导体光催化材料，其受到外界辐

射光的激发能产生导带电子和价带空穴，从而使其与

吸附在表面的污染物发生一系列的反应，将污染物转

化为无害的副产品，反应机理如图 1 所示 [9]。

由图 1 可知，g-C3N4 光催化行为的关键之一是

能带结构的调整。g-C3N4 具有合适的禁带宽度（约 2.7 
eV），能够充分吸收太阳光，其最高占据分子轨道

和最低未占据分子轨道分别为 +1.4 V 和 -1.3 V。当

能量大于或等于半导体带隙能的光照射在 g-C3N4 材

料表面，价带（valence band，VB）上的电子吸收光

能后跃迁到导带（conduction band，CB）上，使导带

上产生激发态电子（e-），价带上产生空穴（h+）。

光生电子 - 空穴对与水分子或溶解氧反应后，e- 生

成超氧自由基（·O 2
-），h+ 生成羟基自由基（·OH），

该自由基具有超高的活性，能与有机污染物反应，使

其降解为 CO2、H2O 等，金属离子如 Cr（Ⅵ）等则

可被还原成更低价态的离子。

3 石墨相氮化碳的光催化改性

g-C3N4 相对于 TiO2 等光催化剂来说，具有制备

便捷、成本低廉、催化性能好等优点，但同时也存在

不足。首先，g-C3N4 具有二维层状结构，在制备过

程中由于范德华力和强氢键的作用，会使 g-C3N4 发

生团聚现象，层与层之间的堆叠会减少比表面积和暴

露的活性位点。传统制备的块状 g-C3N4 的比表面积

一般不超过 10 m2/g，尺寸约为数百纳米甚至数微米，

厚度约为数十纳米或数百纳米，严重影响了材料的催

化活性。其次，在 g-C3N4 的光催化反应中，光诱导

空穴的转移比光诱导电子的慢得多，导致光载流子在

转移过程中具有严重的高复合速率，这也是催化性

能较差的原因之一 [10]。再次，g-C3N4 可吸收太阳光

谱中小于 475 nm 波长的蓝光和紫光，不能覆盖大部

分的可见光，对可见光的利用率有限 [11]。这些不足

都会限制 g-C3N4 的光催化性能，但也为研究者针对

g-C3N4 的光催化改性提供了方向。

3.1 形貌结构设计

调控 g-C3N4 的形貌结构是一种有效提高其光催

化性能的改性策略。调控形貌结构可以扩大 g-C3N4

的比表面积，改善其对可见光的吸收，增加光催化反

应位点，从而使其在理化、光电、光学等方面具有优

异的性能。g-C3N4 常见的调控形貌结构主要包括多

孔形貌、超薄纳米片和仿生结构形貌（见图 2）。

图 1 g-C3N4 的光降解污染物、金属 Cr 的机理

Fig. 1 Mechanism of g-C3N4 photodegradation of 
pollutants and metal Cr

图 2 g-C3N4 基材料的形貌结构调控

Fig. 2 Morphology and structure control of 
g-C3N4-based materials
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3.1.1 多孔形貌
多孔形貌的材料因其较高的比表面积、可调控的

孔洞形貌等优势，被广泛应用在催化领域。可调控

的孔洞形貌可以暴露更多的活性位点，提供更多的

区域负载纳米粒子，防止粒子的团聚，从而有效提高

负载粒子光催化剂的光催化效应 [4, 12]。目前，学者们

通常将前驱体浸渍到介孔模板中，并以混合煅烧的

方式制备多孔形貌的 g-C3N4。王莹莹等 [13] 以 NH4Cl
为气体模板，通过高温煅烧的方式制备了多孔氮化

碳（PCN）。相较于传统硬模板 SiO2 的后续需要用

NH4HF2 或 HF 去除模板，NH4Cl 可以直接在高温下

受热分解，简化了实验操作的同时，生成的气体有助

于形成多孔结构， 还能减少层与层之间的堆积作用；

分解产生的氨基还能与 g-C3N4 边缘位置未聚合的氨

基或羟基结合，从而导致 g-C3N4 的吸收范围变宽，

从而提高降解 RhB 的能力（50 min 内降解 98%）。

Bao J. 等 [14] 设计了一种简单的模板介导方法，通过

在 N—HN、N—HO 的氢键和静电作用下，预先组织

模板（Cu- 三聚氰胺 - 氰尿酸）自组装形成有序的多

孔结构形貌，而铜以与 g-C3N4 基质配位键的形式存

在，Cu(OA)2 的引入不仅有助于形成更多的中孔，还

可以促进污染物的扩散和转移。与纯体相 g-C3N4 相

比，Cu-PCN 具有更大的比表面积（142.8 m2/g）、

更宽的可见光吸收范围和更低的载流子复合速率。在

可见光驱动降解 TC 的实验中，Cu-PCN 样品材料在

以 H2O2 为助催化剂的条件下，其 TC 的降解率高达

98%，表现出远高于纯 g-C3N4（47%）的光催化能力。

此外，通过控制合成工艺条件，如加热过程（直接

加热和顺序加热）[15]、加热气氛 [16] 等也可以制备出

更大表面积和孔径的结构形貌。

3.1.2 超薄纳米片

除多孔形貌外，超薄形式的纳米片结构由于具

有较短的层间距离，可以提供快速迁移的通路，促

进电子 - 空穴之间的分离，是常用的增强光催化性

能的形貌之一。通过制备二维超薄纳米片的 g-C3N4，

不仅可以提供更大的比表面积，还能提供丰富的反

应活性位点，有效地改善固有的物理化学性质和光

催化活性。将体相 g-C3N4 剥离成少层甚至单层纳米

片结构的研究引起了广泛的关注。这些研究大多是

通过破坏层之间的范德华力和氢键而得到超薄纳米

片结构，常用的方法主要有物理剥离 [17]、热剥离 [18]、

化学剥离 [19]。 Liu W. Z. 等 [20] 通过简单的球磨法将

特殊功能基团炔基引入 g-C3N4 共轭体系，利用球磨

的机械力进行剥离，形成具有充足孔隙率的超薄结

构，进而提供更多的活性位点和接触界面。通过控

制 CaC2 与 g-C3N4 的质量比来控制炔基的量，当质量

比为 0.25 时，纳米片发生褶皱随机聚集形成具有大

比表面积的涡旋状结构，优化对光的捕捉能力。以

RhB 和 LEVO 为污染物，光照下其降解效率分别为

93.7%（12 min）和 80.2%（18 min），均远高于未处

理的 g-C3N4。热剥离主要是通过二次煅烧的方式使

体相 g-C3N4 层间部分的氢键发生断裂，剥离为二维

的纳米片结构，增大其比表面积 [18]。朱君江等 [21] 以

尿素和三聚氰胺混合物为前驱体，研磨后在不同气氛

中（空气、氢气）对体相石墨型氮化碳进行二次煅烧

剥离，制备了不同性能的薄层氮化碳，并通过氮气吸

附 - 脱附测试研究样品对水相有机污染物的光催化降

解性能。结果发现，空气氛围下的样品具有更高的比

表面积（120.9 m2/g），并且在降解盐酸四环素的实

验中表现出更好的降解效果（40 min 接近 100%）。

3.1.3 仿生结构形貌

除了传统的形貌结构，自然界中丰富的生物体

能够给我们带来诸多启示，模拟生物体的特殊形态也

是研究者设计和构建光催化剂形貌的研究方向之一。

仿生结构利用生物体的一些特性，从光的吸收、载流

子分离与转移以及催化反应三个角度来提高光催化的

性能。例如：受蝴蝶复眼和翅膀鳞片的光子晶体结构

启发，制备具有良好光吸收性能的光催化剂 [22]；通

过向日葵向阳性的特点制备自动跟踪从 0°到 90°

任何入射角的光并锁定光源的新型光催化剂 [23]，

以废弃生物质材料柚子皮为模板制备具有特定形貌

的光催化材料 [24]。Zhang Y. 等 [25] 从植物叶片互不

遮挡的“叶镶嵌”结构受到启发，以双氰胺 - 甲醛

（dicyandiamide-formaldehyde，DF） 树 脂 为 结 构 导

向剂与尿素共聚合成具有叶镶嵌排列的藤蔓状形貌

的 g-C3N4 光催化剂。g-C3N4 片层通过侧基的空间位

阻沿着 DF 聚合物链交错，g-C3N4 结构逐渐由块状变

成松散片状，组装成藤状结构氮化碳（VCN），该

结构提供了更大的比表面积，大大提高了光利用率，

并改善了其结晶度和界面电荷传输，进而提高催化

性能。Xu H. 等 [26] 以三聚氰胺和三硫氰尿酸为原料

通过氢键和 π-π 相互作用，自组装形成了具有蜂窝

管状结构的氮化碳（SCN），再与生物炭（biochar，
BC）复合制备硫掺杂 g-C3N4/ 生物炭材料。结果发现，
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蜂窝管状结构直径约为 1~2 μm，可以促进电子的线

性转移，有利于抑制光生载流子复合。同时，BC 可

作为电子受体，与 SCN 复合后有利于促进光生电子

的转移，在过硫酸盐（persulfate，PS）体系下对 TC
的降解率为 81.7%。

综上所述，前驱体的预处理、加热工艺的条件等

因素对g-C3N4 材料的微观结构起到重要的调控作用，

进而影响 g-C3N4 的形貌特征、比表面积和光利用率，

从而对材料的光催化性能产生影响。

3.2 金属 / 非金属掺杂

半导体材料的带隙宽度是影响其对可见光的响

应和催化活性的因素之一，带隙越窄，光响应越强，

但带隙过细也会导致光生载流子的氧化还原能力减

弱。因此，调整半导体至合适的带隙宽度是研究者一

直以来的研究方向之一。对半导体材料进行改性的过

程中，掺杂改性可以在光催化剂的价带和导带之间产

生新的能级，改变电子结构，从而调节对太阳光谱的

利用范围，高效提高催化性能。根据掺杂元素的种类

不同，掺杂改性主要分为金属掺杂、非金属掺杂和共

掺杂。表 1 列举了部分通过 g-C3N4 掺杂改性来降解

污染物的诸多尝试。 

表 1 元素掺杂 g-C3N4 材料在降解污染物方面的应用

Table 1 Application of element-doped g-C3N4 materials in the degradation of pollutants

催化剂 制备材料 光源 催化剂用量 降解时间 /min 目标污染物 降解率 /% 参考文献

N/g-C3N4 双氰胺、N,N- 二甲基甲酰胺 300 W 氙气灯 50 mg   60 10 mg/L 的 TC 溶液 82 [27]

N/g-C3N4 三聚氰胺、氰尿酸、二乙烯三胺 300 W 氙灯 50 mg   60 20 mg/L 的 TC 溶液 87 [28]

ZnSe/S/g-C3N4
三聚氰胺、硫磺、硒粉、

Zn(NO3)2·6 H2O
30 W LED 灯 11 mg   60 10 mg/L 的 MB 溶液 95 [29]

O/g-C3N4 双氰胺、尿素、草酸铵 300 W 氙灯 50 mg   30 25 mg/L 的 RhB 溶液 96 [30]

P/g-C3N4 尿素、六氯环三磷腈
7 mW/cm2 LED

二极管灯
50 mg   90 10 mg/L 的 RhB 溶液 80 [31]

C/g-C3N4 三聚氰胺、葡萄糖 300 W 氙灯 1 g/L 240 20 μmol/L 的 RhB 溶液 96 [25]

S/Cd/g-C3N4
三聚氰胺、三硫氰尿酸、

Cd(NO3)2 溶液
200 W 氙灯 50 mg   15

  15
20 mg/L 的 RhB 溶液
10 mg/L 的 TC 溶液

97
90 [32]

Ag/C/g-C3N4 尿素、纤维素纳米纤维、AgNO3 300 W 氙灯 50 mg   21
  15

20 mg/L 的 RhB 溶液
10 mg/L 的 TC 溶液

100
75 [33]

3.2.1 金属掺杂
近年来，研究者用金属元素（如 Fe、Cu、Mo 等）

对 g-C3N4 进行掺杂改性，并应用在污染物的降解上，

获得了较好的光催化效果。金属元素的加入不会取代

g-C3N4 结构中的 C、N 原子，而是将金属元素掺杂进

七嗪环的氮孔结构中来影响 g-C3N4 电子结构和光学

性质。氮孔带有大量的负电荷，易与金属元素反应，

从而调节活性位点的产生和促进载流子电荷的转移，

提高材料的光催化活性。Zhang W. B. 等 [34] 因 Mn 元

素在过渡金属中表现出较高的结合能和带边位置，将

其通过溶剂热法吸附在研磨后的 g-C3N4 中，强吸收

能使得 Mn 原子与 N 原子键合形成离子键，稳定存

在于 g-C3N4 表面；且吸附 Mn 后 g-C3N4 的带隙减小，

出现吸收带边上移，光吸收范围扩大。通过在太阳光

下的降解 RhB 实验来检测光催化剂性能，结果表明，

160 min 后溶液粉红色消失，Mn 掺杂 g-C3N4 的光催

化效率为 0.047 min-1，是原始 g-C3N4 的三倍。Zhu Z. 

等 [35] 采用密度泛函理论（density functional theory，

DFT）和实验相结合的方法研究了 Co 掺杂对 g-C3N4

的 CN 骨架、光电性能、载流子迁移等产生的影响，

并将其应用于 2- 巯基苯并噻唑的降解。结果表明，

g-C3N4 结构上有 Co 元素并不以氧化物的形式存在，

而是生成了 Co—CN 键，形成了高度共轭的体系；

形貌上 Co 的掺杂对 CN 的带隙和厚度存在一定的影

响，呈现出典型的二维片状结构，相对于体相 g-C3N4

而言厚度更薄、表面更光滑。Co 掺杂的 g-C3N4 对 2-
巯基苯并噻唑的最佳降解率可以达到 81%，远高于

原始的 36%。综上，研究者们通过一系列的研究证明，

金属掺杂是提高催化剂光电性能、提高光催化效率的

有效手段之一。

3.2.2 非金属掺杂
金属元素不仅昂贵，而且还会对环境产生污染，

因此非金属元素的掺杂对光催化剂的改性十分重要。

大多数的非金属元素也都能被引进 g-C3N4 的骨架

石墨相氮化碳的光催化改性及在环境污染物降解中的应用
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中，从而改变电子结构，有效调控带隙，改进电荷分

离效率，提高材料的光催化活性。常见的非金属原子

有 N[27]、S[29]、O[30]、P[31]、C[5]、卤族元素等，都能一

定程度改善 g-C3N4 的光催化性能，更好地做到从吸

附到催化再到转换的一系列过程。非金属掺杂主要

是以三嗪结构中的环内 N 位、C 位为掺杂位点，引

入掺杂原子并使其成为光生载流子的新复合位点。

其中 C、N 属于自掺杂，从材料的本身选择原子来

改变电子结构，避免了其他杂原子的引入。Zhen X. 
L. 等 [28] 以三聚氰胺和氰尿酸配合物为前驱体，二乙

烯三胺（diethylenetriamine，DETA）为氮掺杂源，通

过自掺杂和量子限域效应的协同作用合成了 N 掺杂的

具有中空纳米管状结构的 g-C3N4（N-PCN）。N 具有

高电离能和高电负性，通过 N 的自掺杂使 N-PCN 表
现出增宽的带隙（约 2.86 eV）和更强的还原电位，

同时 N 的自掺杂可以促进氧分子的吸附，且吸附界面

处的电子大量转移向氧分子，二者皆促进产生更多的

超氧自由基参与到有机污染物的降解反应中。在降解

TC 的实验中最佳的降解率达到 87%，其反应速率比

未改性的 g-C3N4 更快。Zheng Y. M. 等 [36] 通过超分子

自组装和溶剂热处理合成了一种新型 S 掺杂的 CN/ 还

原氧化石墨烯（reduced graphene oxide，rGO）多孔纳

米片。rGO 具有大的比表面积，有利于改善电荷转移

和抑制载流子复合，但同时也会导致材料的带隙变宽，

可见光利用率下降，而掺杂引入的 S 原子可以优先取

代 N 原子，从而导致带隙减小。总的来说，S 掺杂和

多孔结构的协同作用有效地降低了 CN 的带隙，增大

比表面积，促进了光生载流子的分离和转移。光催化

性能测试表明，在可见光的照射下对 RhB 的降解效率

能快速达到 100%，而在对污染物 Cr（Ⅵ）的降解率

可以达到 85.2%，远高于未掺杂 S 样品的光催化性能。

3.2.3 共掺杂

除了通过单一的金属 / 非金属元素掺杂对 g-C3N4

进行电子结构的调整，研究者们进一步研究了双元

素 [32]、三元素 [37] 掺杂等改性措施。共掺杂可以整合

单个元素的各自优势，弥补单一原子掺杂产生的缺

陷，减少光生载流子的复合，共同提高催化剂的光催

化性能。Li Y. H. 等 [38] 以氯化钾、氯化钠为钠和钾的

掺杂来源，通过熔盐方法制备钠 - 钾共掺杂的 g-C3N4，

其中 Na 元素为面内掺杂，而 K 元素为面内和层间掺

杂。钠 - 钾两种元素的共掺杂可以在平面内和层之

间进行电子转移，来增强空穴和电子分离性能，在

一定的有氧条件和可见光照射下，对铀 U（Ⅵ）的降

解率接近 100%，优于各自的单元素掺杂效率。除了

金属和金属的共掺杂，金属和非金属之间共掺杂也

能产生非常优异的催化效果。Xu Y. S. 等 [6] 将磷钼酸

水合物和双氰胺混合物以质量比 1∶28 的比例直接通

过热处理的方式将 P 和 Mo 共掺杂到 CN 中，并应用

在对 TC 的光降解催化中。结果表明，P 和 Mo 共掺

杂使得 CN 的片层更薄，尺寸更小；P 和 Mo 原子高

度分散在 CN 片的网络中，二者的互补效应对可见光

捕获以及电荷分离都起到了促进作用。此外，共掺

杂能够诱导 N 空位和氰基的产生并进入 CN 网络中，

促进与 TC 分子的相互作用，优化后的 PM-CN 光催

化降解率是双氰胺热处理后的 3.33 倍。合理利用好

各种原子之间的共掺杂，并将其应用在催化剂对环境

污染物的降解处理中，这也是后续通过掺杂改性来提

高材料光催化效率的研究方向之一。

3.3 构建异质结

3.3.1 光催化中的异质结模型
在光催化反应中，单一催化剂的稳定性较差，易

被腐蚀破坏，且单一半导体材料的电子积累是影响

催化效率的重要因素之一。研究者们的常见改进策

略是通过构建异质结来形成能带差将光生电子和空

穴分离，从而显著提升光生载流子分离效率。目前，

根据增强电荷分离机制的不同，常用在光催化中的

异质结模型主要有以下 5 种：Ⅱ型异质结、p-n 型异

质结、Z 型异质结（包括传统 Z 型异质结、全固态 Z
型异质结和直接 Z 型异质结）、S 型异质结、肖特基

结，如图 3 所示。

图 3 典型 g-C3N4 基异质结的电荷转移示意图

Fig. 3 Charge transfer diagram of a typical g-C3N4 base 
heterojunction
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Ⅱ型异质结的形成是由于在光照下半导体自身

的电子从 VB 受激发向 CB 跃迁，接触时电子能量的

差异使得半导体Ⅰ的光生电子将转移向半导体Ⅱ，而

光生空穴将从半导体Ⅱ迁移向半导体Ⅰ。Ⅱ型异质结

可以快速促进光生电子 - 空穴对的分离并转移，从

而提高光催化效率，但同时氧化还原能力会被减弱。

p-n 型异质结由 p 型半导体和 n 型半导体交界面

产生，两者半导体的能带差异与Ⅱ型异质结相似，

不同的是 n 型半导体存在正空间电荷区，p 型半导体

存在负空间电荷区，两者之间形成的电势垒导致能

带弯曲。特殊的电子转移路径可以实现电子的流通，

促使光生电子向更正的能级移动，空穴的流动则相

反，由此 p-n 型异质结可以有效限制光生载流子的

复合。

Z 型异质结的电子在半导体上的转移呈现出字

母“Z”型。根据异质结间的介质不同可分为传统 Z
型异质结、全固态 Z 型异质结和直接 Z 型异质结，

其中直接 Z 型异质结无介质、直接接触，光照下的

电子激发跃迁，从半导体Ⅰ的 CB 转移到半导体Ⅱ

的 VB 中，并与空穴重新结合，保留了半导体Ⅰ的

VB 上具有强氧化能力的空穴和半导体Ⅱ上具有强还

原能力的电子。除了常见的二元材料构建的 Z 型异

质结，研究者们还通过三元材料的直接接触构建了

双 Z 型异质结，使得电子和空穴对的分离得到进一

步提高 [39]。

S 型异质结主要由还原型光催化剂（reduction-type 
photocatalyst，RP）和氧化型光催化剂（oxidation-type 
photocatalysts，OP）构建而成，形成条件主要是 RP
的 CB 位置和费米能级须同时高于 OP 的，属于错开

型异质结，又称为阶梯型异质结。半导体接触时，在

费米能级差异的影响下电子将从 RP 转移到 OP 直到

费米能级匹配，并在界面处产生能带弯曲和内部电场。

光照下 OP 的 CB 中的光生电子将与 RP 的 VB 中的光

生空穴复合，而自身的电荷复合被显著抑制。在内建

电场、能带弯曲和静电相互作用等 3 个因素的影响下，

S 型异质结不仅呈现出光催化体系中最强的氧化还原

能力，还具有高的电荷分离和转移效率 [40]。

肖特基结的结构与 PN 结相似，是由不同功函数

的金属与半导体形成交界面，能够提供驱动力以约

束接触面处不令人满意的电荷载流子复合。在光催

化反应中半导体产生的大量光生电子被激发后跃迁

到 CB，具有高于肖特基势垒的能量后会再次转移到

金属上进而发生还原反应，而空穴则在半导体上发生

氧化反应。平衡时，较小的肖特基势垒会使光生电子

反向流动，从而无法抑制载流子复合，而过大的肖特

基势垒会阻碍光生电子的流通，因此选择合适的半导

体材料和金属材料，调节其能带宽度至关重要 [41]。

3.3.2 g-C3N4 异质结的构建
将 g-C3N4 与其他常见的光催化材料如金属氧化

物、金属硫化物、铋基催化剂、金属有机框架材料

（metal organic frameworks，MOFs）、COFs 等 结

合构建异质结，是增强光催化性能的有效手段之一，

常用的光催化剂能带信息如图 3 所示。在光催化领

域中，将 g-C3N4 与其他材料组合构建异质结具有相

比于单一光催化剂更强的优势：1）对可见光的吸收

范围增大；2）光生载流子的复合得到抑制；3）接

触面积增大，反应活性位点增多；4）结合不同材料

的优势和特性。

常见的 g-C3N4 为 2D 纳米片形式，二维氮化碳

纳米片具有较大的表面积，有利于与其他不同维度

的光催化剂之间进行横向和纵向接触 [10]。Zhao C. 
等 [42] 制备了 Z 型异质结的 C 掺杂 g-C3N4/WO3 复合

材料，即在垂直平面内构建 2D/2D 异质结。由于电

荷载体的分离速率和活性位点的协同改善，C 掺杂后

的 g-C3N4 具有更高的光催化活性，而可见光照射下

的 C 掺杂 g-C3N4 和 WO3 纳米立方体都产生电子跃迁，

并通过异质结进行电子的转移和复合，从而保留具

有极强氧化还原能力的电子和空穴生成·O 2
- 和·OH。

结果表明，C 掺杂 g-C3N4/WO3 复合材料的表面积显

著提高（57.20 m2/g），60 min 内对 TC 的降解率为

75.0%，明显高于改性前的 g-C3N4。

与 2D 维 度 的 WO3 纳 米 片 相 比，WO3 量 子 点

（WOQD）具有更丰富的表面缺陷和量子尺寸效应。

图 3 常见的半导体光催化剂的能带结构图

Fig. 3 Band structure diagram of common semiconductor 
photocatalysts
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Huang J. 等 [43] 通过一锅溶剂热法和湿化学法设计了

具有表面缺陷的 WOQD 偶联 CN 纳米片的 Z 型异质

结构，提高复合材料的孔隙率以及 WOQD 的均匀分

布率，Z 型异质结可以有效地避免电子 - 空穴的快速

复合，展现出更多的活性位点提高光催化性能。结果

表明，WOQD 的尺寸约为 2 nm，呈现无聚集的均匀

颗粒状，WOQD 的独特结构与 g-C3N4 纳米片复合产

生的 Z 型异质结和局域表面等离子体共振效应（local 
surface plasmon resonance，LSPR）显著改善了复合

材料的光诱导电荷转移，增强了电荷分离和光氧化还

原能力，在对抗生素 CIP 和 TC 的降解实验中表现出

优异的性能。当 λ>365 nm（全光谱光）时，180 min
降解 98.5% 的 CIP 和 98% 的 TC，其降解速率是 CN
的 7 倍；当 λ>710 nm（近红外光）时，240 min 下的

CIP 降解率为 62.5%，TC 降解率为 65.4%，是 CN 的

9~10 倍。

4 石墨相氮化碳光催化降解环境

污染物的研究进展

4.1 g-C3N4 光催化降解空气中的污染物

大量汽车尾气以及工农业废气的排放导致大气

污染物增加，已经持续对环境造成破坏，并对人体

健康产生威胁。光催化剂 g-C3N4 在气相污染物方面

的应用主要包括气体净化和能源转化两个方面 [44]。

g-C3N4 可制备成薄膜或涂层应用于空气净化中。

Wang F. P. 等 [45] 以玻璃为衬底，直接热缩合三聚氰胺

合硫脲制备 g-C3N4 膜，再将 Ag 纳米粒子高度分散

在薄膜上进一步增强对可见光的吸收。结果表明，

在 180 min 后光催化膜对混合物甲醛乙醛等气体的降

解率达到 61.56%，约为纯 g-C3N4 膜的 3 倍，该光催

化膜对具有较宽浓度范围的室内 VOCs 具有较好的祛

除效果。为了进一步提高 g-C3N4 材料在 VOCs 降解

方面的性能，研究者对 g-C3N4 的改性进行了更多的

研究。Cong X. H. 等 [46] 将 CdS 与 g-C3N4 复合构建异

质结，通过改变能带结构和增强电荷转移来提高对气

态甲苯的降解效率。结果表明，异质结界面增加了电

荷转移，同时抑制了光生电子 - 空穴对的复合。Fu F. 
等 [47] 通过水热法将 K 掺杂的 g-C3N4 与 BiOCl 复合

构建异质结，K+ 的插入和 Z 型异质结构收窄了 g-C3N4

的带隙，优化了光生载流子的迁移和电子空穴对的

分离，在可见光照射下 150 min 对甲苯的降解率达到

85%。在能源转换方面的应用主要是将 CO2 转化为

更高能量的碳质燃料 [44]。表 2 列举了近年来的一些

能源转换方面的研究进展。

4.2 g-C3N4 光催化降解土壤中的污染物

土壤系统作为人类活动和发展的主要生态系统

之一，不断地受到来自人类活动和工业生产的影响，

主要包括土壤重金属污染加重、化肥农药导致土壤

酸化等。光催化技术是一种有潜力的土壤修复技术，

而石墨相氮化碳更具有稳定、成本低等优势。然而，

过去关于 g-C3N4 性能的研究主要聚焦在水环境中重

金属、有机染料等污染物的降解，对于在土壤中的

应用研究较少。Qie H. T. 等 [53] 制备了碱改性生物炭

和石墨相氮化碳复合的土壤修复剂BCNaOH/g-C3N4，

用于修复稻田土壤中的 ATZ 污染和 Pb 金属污染。结

果表明，改性后的 BC 孔隙结构得到优化，对 Pb 具

有较强的吸附能力，π-π 堆叠结构构建了完整的光生

电子转移途径，对 ATZ 达到了较优异的降解效果。

35 d 后水稻田中的 ATZ 浓度下降 60.21%，Pb 金属

浓度下降 65.49%。Yang G. L. 等 [54] 通过将 α-Fe2O3

纳米颗粒锚定在 g-C3N4 表面构建异质结，提高了对

土壤中荧光蒽的降解。模拟阳光照射 12 h 后对荧光

蒽的最佳降解率为 88.7%。Luo Z. J. 等 [7] 采用尿素进

行热聚合制备的 g-C3N4 表现出优于双氰胺和三聚氰

胺的比表面积和降解活性，并探究不同前驱体对土壤

中菲的降解效果。电子顺磁共振试验表明，土壤中主

要存在的活性自由基为·O 2
- 和·OH，其中·O 2

- 是主要

的降解因素。不同 g-C3N4 光催化剂在土壤污染物中

的应用及降解率对比如表 3 所示。

表 2 g-C3N4 在能源转换方面的应用

Table 2 Application of g-C3N4 in energy conversion

光催化剂 合成方法 转换率 参考文献

ACNNT 原位自组装
CO: 88.20 
μmol/(g·h) [41]

CNP 热缩合法
CO: 35.66 
μmol/(g·h) [48]

PCCN 水热 - 热解
缩合法

CH4: 41.85 
μmol/(g·h) [49]

BiOBr/g-C3N4@ Bi 溶剂热法
CO: 7.40 

μmol/(g·h) [50]

NF@Cu/g-C3N4

酸蚀刻、水热法、
浸渍 - 超声 - 纯
固体升华转化法

CH3OH: 56.72 
μmol/(g·h) [51]

Fe/Co/g-C3N4 DFT 计算
HCOOH: 能垒

0.789 eV [52]
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4.3 g-C3N4 光催化剂降解水体中的污染物

近年来，研究者们关于 g-C3N4 基光催化剂在水

体污染物处理方面的应用进行了大量的改性研究，通

过提高 g-C3N4 的催化性能以及制备膜 [45]、水凝胶 [58]、

气凝胶 [59] 等手段来优化应用。目前，g-C3N4 在水体

中大多用于降解有机染料、抗生素以及还原金属离子

等，降解率如表 4 所示。为了应对传统粉末光催化

剂的回收问题，Zhang X. W. 等 [60] 以高岭石为光催化

剂载体，通过真空过滤和铁物质（γ-FeOOH 纳米片、

Fe2O3 量子点和 Fe 单原子）修饰制备了 2D/2D 杂化

g-C3N4/ 高岭石光催化膜，并从比表面积、生成自由

基、孔隙结构等理化因素综合评价其催化性能。结果

表明，Fe 单原子的加入在双酚 A 的降解率上较优越，

并且在实际的成本控制和水体污染物处理中具有一

定的可行性。Liang J. 等 [61] 采用超声波辅助水热法制

备具有 C/N 缺陷和表面羟基化共改性的 g-C3N4 来还

原水中的 Cr（Ⅵ），并添加柠檬酸溶液进行光催化

还原实验。结果表明，缺陷和表面羟基可以提高光电

流密度和电荷分离效率，促进电荷从 g-C3N4 向柠檬

酸再向 Cr（Ⅵ）的转移，而柠檬酸溶液不仅作为电

荷转移桥梁，还能提供 H 质子活化 Cr（Ⅵ），产生

质子辅助电子转移过程。

5 总结与展望

g-C3N4 易从尿素、双氰胺等低成本的原料中制得，

是一种绿色可持续的材料。它可作为高效的净化环境

污染物的光催化剂，在环境污染物的处理修复领域

得到了广泛应用。本研究从 g-C3N4 的改性研究和环

境应用两个方面进行探讨，综述了形貌结构、元素掺

杂以及异质结的构建可以有效地从提高光吸收范围、

增加活性位点数量、促进载流子电荷分离 3 个方面

优化催化效率，并强调了 g-C3N4 在空气、土壤、水

体环境下能源的转换以及针对气体、抗生素、金属、

有机污染物等的处理效果。

g-C3N4 在实际应用中仍然存在催化效率不高、

使用过程受限等问题。粉末状光催化剂易出现分散性

不高、团聚等现象，并且循环效益差，在污染物处理

时的可循环使用性需要进一步研究。研究人员通过

多种改性手段提高g-C3N4 光催化降解污染物的性能，

并在实验室等小规模研究应用中已取得显著进展。然

而，在实际的生产应用中，大型高效的反应器、高温

设备的使用和维护以及能源和废料排放等问题也是

影响规模化生产成本的重要因素。如何优化制备工艺

以及提高生产效率是未来工业化生产的努力方向。在

污染物处理的可循环使用性方面，选择合适的载体材

料可以有效地改善分离和回收的问题，减少材料的二

次污染。g-C3N4 与塑料薄膜载体结合，在自然光下

对薄膜内部产生的气体、细菌等有一定的抑制效果，

同时能对自身表面污染物进行自清洁分解，在保证

食品安全、延长食品保质期的同时，对改善水、土、

空气污染方面也具有一定的效果。

此外，g-C3N4 优异的光学性能使其在光电能源、

环境修复保护、食品包装安全等领域都有较为广泛的

应用前景。随着可持续发展理念和生产技术的不断进

步，g-C3N4 将具有更绿色、更清洁的创新潜力。
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Photocatalytic Modification of g-C3N4 and Its Application in Degradation of 
Environmental Pollutants

LI Zhen，LING Wenxin，GHEN Yuxiang

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Graphitic carbon nitride (g-C3N4), as a metal-free green semiconductor material, is becoming one of 
the popular materials in the field of photocatalysis gradually, and shows a broad development prospect and application 
potential in degrading environmental pollutants. The mechanism of degradation of pollutants by g-C3N4 photocatalyst 
is analyzed, and the studies on photocatalytic modification of g-C3N4 are also described in terms of morphological 
structure design, metal/non-metal doping, and construction of heterojunction. The application studies of g-C3N4 
photocatalysts for pollutant degradation in three different environments, namely, gas, soil and water are summarized. 
Finally, the practical application of g-C3N4 in the field of packaging is prospected. 

Keywords：graphitic carbon nitride；photocatalytic modification；environmental pollutant

石墨相氮化碳的光催化改性及在环境污染物降解中的应用
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