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石墨相氮化碳的改性及在环境净化中的应用*

崔言娟＊＊ 王愉雄 王 浩 陈芳艳
( 江苏科技大学环境与化学工程学院 镇江 212003)

摘 要 利用半导体光催化剂技术可以将环境污染物进行分解、转化和矿化，是解决环境污染问题的一条有
效途径。聚合物半导体石墨相氮化碳( g-C3N4 )具有独特的电子结构和化学性质，是一种新型的非金属功能

性材料，在利用太阳能转化清洁能源和化学合成领域受到广泛关注。近几年，g-C3N4 的开发使得利用半导

体光催化技术进行环境净化的研究取得了进一步发展。本文围绕 g-C3N4 作为催化材料在环境净化中的应

用，包括对水体有机污染物、细菌、大气污染物、重金属离子、CO2 等的分解转化等，综述国内外近年来的一些

重要研究进展。并以在降解有机污染物中的应用为例对 g-C3N4 性能优化的各种改性措施进行了总结。最
后，本文对 g-C3N4 在光催化环境净化反应过程的反应机理进行总结，并对未来发展趋势进行展望。
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Abstract Semiconductor photocatalytic technology can be used for decomposition， conservation and
mineralization of environmental pollutants，so it is a long-term effective approach to purify environmental
pollution． Polymer semiconductor graphitic carbon nitride ( g-C3N4 ) ，a new-type metal-free functional material，
possesses distinct electronic structure and chemical property，and has attracted a wide spread attention in clean
energy conversation and chemical synthesis using solar power． In recent years，the development of g-C3N4 makes
further progress of environmental purification research using semiconductor photocatalytic technology． In this
review，some important advances using g-C3N4 as novel photocatalysts for environmental pollutants treatment
have been reviewed，including degradation of aqueous organic pollutant，inactivation of bacteria，removal of
atmospheric contaminant，detoxication of heavy metal ion，and reduction or conversation of CO2 ． High
efficiency and stability can be maintained during photocatalytic reaction process． For further improve the catalytic
efficiency of g-C3N4，many works for structure optimization have been researched． Taking the utilization in
degradation of organic pollutant as examples， the modifications of g-C3N4 for photocatalytic performance
optimization are summarized，including structure optimization，surface and doping modification，composite
semiconductor． The photocatalytic reaction mechanisms of g-C3N4 for pollutants degradation and CO2 reduction
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are elucidated． In addition，the prospects for the development of g-C3N4 based semiconductor materials and
application in environment pollutants treatment are also discussed．
Key words photocatalytisis; graphitic carbon nitride; pollutant; degradation
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1 引言

环境污染是当前人类社会面临的重大问题，直

接关系到生态稳定和人类健康。近年来，开发绿色
高效的技术手段解决环境问题是科研工作者面临的

重大课题。太阳能是取之不尽、用之不竭的清洁能
源，光催化技术可以实现太阳能的高效转换和储存

利用，在温和条件下驱动重要化学反应( 如: 光解水

制氢、有机污染物分解矿化、二氧化碳固定转化
等) ，对解决环境污染问题有着其他技术无法比拟

的优势［1 ～ 3］。探索开发性能优异、绿色友好、廉价稳
定的高效实用光催化剂材料，对提高太阳能转换效

率，推进光催化技术在环境领域的实际应用具有重

要意义。
自 2009 年，王心晨等［4］在 Nature Materials上首

次报道石墨相氮化碳 ( g-C3N4 ) 能够在可见光照射

下分解水制氢以来，g-C3N4 作为一种新型非金属聚

合物半导体材料，在催化 /光催化研究领域引起了全
世界科研工作者的广泛关注。理论与实验研究相结
合证明，具有光反应活性的 g-C3N4 是由三聚三嗪环

单元组成的层状结构，层间以 A-B 堆积方式叠加
( 如图 1 所示) 。这种结构能够有效减小层间 π 电
子云的排斥力，有利于电子的分散及结构的稳定

性［5］。g-C3N4 在能源、有机光合成、传感等领域备
受关注，最近有大量相关报道［6 ～ 9］。已有多篇综述
性文章对 g-C3N4 进行总结阐述，包括在光电转化、
光解水及有机光合成领域等的应用［10 ～ 15］。

图 1 石墨相氮化碳 g-C3N4 的三聚三嗪分子结构

Fig． 1 The chemical structure for tri-s-triazine based g-C3N4

前期研究报道表明，g-C3N4 在环境净化领域的

应用涉及多个方向。在光照条件下，g-C3N4 的光生

载流子能够与氧结合生成多种活性氧物种，包括超

氧自由基( ·O2
－ ) 、羟基自由基( ·OH) 等，能够快

速氧化分解水体中染料，如罗丹明 B( ＲhB) 、甲基橙
( MO) 、亚甲基蓝( MB) 等，酚类废水，如苯酚、4-氯苯
酚等有机污染物。另外，g-C3N4 对光催化去除大气

中的 NO、苯，还原 CO2 等都表现出较好的性能，能

够将这些污染物快速分解成无害小分子化合物或固

定转化成其他能源化合物。
然而，尽管 g-C3N4 在环境净化领域具有广阔的

应用前景，但基于其本身结构的限制，本征 g-C3N4

材料的光催化效率并不理想，目前大部分研究工作

集中在对 g-C3N4 进行优化改性上。本文首先以 g-
C3N4 光催化降解水体污染物的应用为例对其改性

途径做一简要总结，并对近年来 g-C3N4 及改性 g-
C3N4 在环境净化领域的研究现状和发展趋势做一

系统概述。
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2 g-C3N4 环境光催化剂的改性研究

2. 1 结构优化
2. 1. 1 介孔化改性
多孔结构的引入能够大大提高催化剂的比表面

积，增加反应活性位，改善传质过程，对提高催化效

率具有很大作用。
比较典型的就是 SiO2 作为硬模板剂合成多孔

g-C3N4。例如，Wang 等［16］以 SiO2 纳米粒子为模板

合成介孔 g-C3N4，比表面积由 10 m2·g －1扩大至 180
m2·g －1，光催化活性显著提高，能够分解氯酚类有机

小分子，实现快速脱氯及分子矿化。另外，软模板也
陆续被利用到多孔 C3N4 的制备中。Zhu 等［17］以尿
素作为造孔剂，空气中热解二聚氰胺合成多孔 g-
C3N4，通过改变尿素比例可调控产物比表面积大

小。结果显示，其光电流响应及光催化性能均得到
提高。
2. 1. 2 缺陷修饰
结构缺陷引入 g-C3N4 骨架可扩展其光吸收能

力，同时能够调整能带结构，抑制光生载流子的复

合，有利于提高光催化活性。Liu等［18］以 H2 煅烧后

处理的方法实现了 g-C3N4 的 N-缺陷自修饰，带隙
宽度由 2. 78 eV缩小至 2. 03 eV，大大扩展了对可见
光的吸收，其·OH 的产生及 ＲhB 光催化降解效率
都得到明显提高。
2. 1. 3 形貌控制
多相光催化剂的形貌结构对催化效率起到重要

的影响作用。g-C3N4 的聚合物性质决定了其形貌

结构易于调控，可以有效利用这一特点对其光催化

性能进行优化。
Liu等［19］直接热聚合 Triton X-100 为模板修饰

的三聚氰胺硫酸盐，制备出多孔紫菜形貌的层状氮

化碳( npg-CN) ，与体相 CN相比，可见光吸收有所增
强，带隙宽度变窄，比表面积增大。可见光下对 ＲhB
的降解活性提高了 20 倍，而且具有很好的可循环利
用性。利用不同形貌 SiO2 模板控制合成不同形貌

的 g-C3N4 同样实现了此类新型光催化剂效率的大

幅提高。例如，以分子筛 SBA-15［20］、SiO2 介孔空心

球［21］、表面高度暴露的硅球［22］，以及手性螺旋硅
棒［23］等模板合成的具有相同形貌的新型 g-C3N4。
溶剂热法合成氮化碳可一步实现对产物的形貌

调控。Wang 等［24］前期采用低温溶剂热法制备出
C3N4 纳米棒，具有光催化降解 ＲhB 及苯酚的活性。

通过改变反应过程，可轻松制备具有不同形貌的

C3N4。利用分子间氢键预组装形成超分子进行
C3N4 形貌控制是近期研究较为值得关注的方向。
Thomas、Shalom等［25，26］利用三聚氰酸和三聚氰胺在
有机溶剂中通过分子间氢键的作用聚合成超分子

( MCN) ，通过改变反应参数和控制条件，可合成出
具有多样形貌的 g-C3N4，包括纳米空心微球、纳米
棒、纳米片等( 图 2) ，在光催化降解环境污染物的研
究中表现出很好的活性。

图 2 MCN 及在不同温度下煅烧制备的氮化碳的 SEM

图［26］

Fig． 2 SEM images of MCN heated at different

temperatures［26］

2. 2 表面修饰
2. 2. 1 贵金属沉积
半导体表面负载贵金属可在半导体-金属表面

形成 Schottky能垒，阻止光催化过程中电子-空穴对
的再复合，是一种有效的电子捕获肼。

Li等［27］通过简单加热法在 C3N4 表面负载 Ag
纳米粒子合成 Ag /C3N4，该复合催化剂的表面等离

子共振效应能够有效促进光催化 MB 降解。另外，
Li等［28］在以 SBA-15 纳米棒为模板合成具有开放通
道的有序介孔氮化碳 m-CNＲ，采用浸渍法及光沉积
法在其表面及孔道内修饰金属纳米粒子 Au /Pt /Pd。
这种复合材料对 4-硝基苯酚还原具有很好的光催
化活性稳定性( 图 3) ，同时，可有效串联光催化还原
水制氢及活化氢气进一步还原 4-硝基苯酚的反应。
2. 2. 2 分子 /离子修饰
在氮化碳表面进行分子修饰，能够利用共轭结

构的构筑有效促进表面光生电荷的迁移，提高光催

化效率。
Zou等［29］采用酰胺化反应将有机分子 1，2，4，

5-苯四甲酸二酐( PMDA) 修饰 CN，在表面形成耦合
酸酐基团，有效促进光生电荷的迁移和传输，光降解
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图 3 ( A) Pd /Au /Pt 修饰 m-CNＲ 光催化还原 4-硝基苯
酚的转化率; ( B) m-CNＲ-Pt 在不同波长下对 4-硝基苯

酚的转化率及转化机理［28］

Fig． 3 ( A) Conversion of 4-nitrophenol over m-CNＲ-Pd /
Au /Pt; ( B ) wavelength-dependent conversion of 4-

nitrophenol by m-CNＲ-Pt and mechanism［28］

降解 MO的活性得到大幅度提高。Jing 等［30］在 g-
C3N4 表面修饰磷酸盐［PO4］

3 －，提高了 O2 吸附能

力，对光催化降解苯酚及分解乙醛的活性都有显著

提高。Chen等［31］将酞菁锌包覆在 g-C3N4 表面合成

染料敏化复合材料 g-C3N4 /ZnTcPc( 图式 1) ，光谱响
应从 450 nm 扩展到 800 nm。而且，g-C3N4 与

ZnTcPc间共轭作用力的形成有利于光生电荷从激
发态 ZnTcPc向 g-C3N4 迁移，在较宽的 pH范围内能
够形成活性氧物种1O2、·O2

－以及·OH，对 ＲhB 及
4-氯酚具有很好的光催化降解活性。

图式 1 g-C3N4 /ZnTcPc 可见光催化剂的合成
［31］

Scheme 1 Synthesis of g-C3N4 /ZnTcPc photocatalyst［31］

2. 3 掺杂改性
2. 3. 1 金属掺杂
早期 Wang课题组［32］以金属铁盐为掺杂剂，采

用混合煅烧的方法合成出有机-金属杂化材料 Fe /g-
C3N4，其可见光下活化 H2O2，分解有机污染物的活

性显著提高。另外，该课题组将元素 Co 分散于 g-
C3N4 共轭骨架结构中，此改性方法利用 Co 的活化
作用，显著改善了 Co-g-C3N4 复合催化剂的光电性

质和光催化性能［33］。
最近，Hu 等［34］以 KOH 和二聚氰胺为前驱物，

采用混合煅烧法制备出 K 掺杂 g-C3N4 ( K-CN) 。结
果表明，K掺杂能够抑制 CN晶体生长，控制 K含量
可实现对 CN的能带调控，在可见光下对 ＲhB 降解
及矿化性能都得到显著优化。
2. 3. 2 非金属掺杂

Zou 等［35］以氧化硼和三聚氰胺为原料合成 B
掺杂 g-C3N4，提高了催化剂的光吸收性能及对染料

的吸附能力，其光催化降解 ＲhB 及 MO 的活性均得
到优化。Cheng 等［36］在 H2S 气氛中后处理合成 S
掺杂 C3N4，S取代晶格 N 导致价带宽化并上移，在
可见光下表现出很好的苯酚降解活性。

Wang等［37，38］采用原位掺杂的方法制备出 B 掺
杂及 I掺杂的 g-C3N4 材料，优化 g-C3N4 层状结构的

同时，显著改善了其光生电荷的传输能力。近期，该
课题组成采用一步法成功制备出 C掺杂 BN纳米片
三元复合催化剂，表现出优异的光催化性能［39］。

Fang等［40］以 π-缺陷吡啶环分子 2，6-二氨基吡
啶( DPY) 对 C3N4 进行分子掺杂。研究结果表明，
DPY嵌入 C3N4 共轭骨架中，可通过 π 电子重组优
化 CN的电子及能带结构，同时拓展和离域芳环 π
共轭体系，使得带隙变窄，光电响应能力提高，从而

对光催化 MO的降解活性显著提高。
2. 4 半导体复合

g-C3N4 作为聚合物材料，具有较高的激子结合

能，不利于光生电荷的高效分离，从而导致其光催化

过程中量子效率偏低。半导体异质结的构筑能够有
效改善这一问题，有利于光催化性能的提高。
2. 4. 1 与金属材料的复合
近几年，诸多金属半导体，如氧化物、硫化物、银

系化合物等已被利用与 C3N4 构筑复合半导体材

料，以提高其光催化效率。例如，Chen 等［41］采用超
声分散法合成 C3N4 包覆 ZnO的核壳结构复合催化
剂，通过改变 C3N4 量调控复合催化剂的壳厚度。
结果表明，随着 C3N4 含量的增加，复合催化剂可见

光催化降解 MB 的活性逐步提高，原因可归于增强
的可见光吸收能力及合适能极差的异质结构有利于

界面光生载流子的快速迁移。Li 等［42］以微波辅助
原位生长法合成了 g-C3N4 /Bi2S3 复合材料，Bi2S3 纳

米粒子均匀分散在 g-C3N4 表面，使其对可见光的吸

收范围扩展，光生电荷的迁移速率得到提高，对 MO
的光催化降解活性得到优化 ( 图 4 ) 。Gao 等［43］以
H2Ti3O7 和三聚氰胺为原料，采用一步煅烧法制备
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出 Ti3 +自掺杂的 TiO2 /g-C3N4 复合催化剂，光吸收

向长波长移动，在 LED光源照射下，光催化降解 MB
的速率比纯 TiO2 和 C3N4 分别提高 26. 76 和 7. 6
倍。这是由于复合异质结构抑制了光生电子-空穴
对的复合，延长了载流子寿命，提高了光催化活性。
另外，其他 g-C3N4 基二元 /三元复合光催化剂也已
经陆 续 报 道，如 S /g-C3N4

［44］、g-C3N4 /SnO2
［45］、

C3N4 /CdS
［46］、g-C3N4 /BiOI

［47］、g-C3N4 /Ag3VO4
［48］、

Co3O4 /mpg-C3N4
［49］、TiO2-In2O3 @ g-C3N4

［50］、g-
C3N4 /CdS /ＲGO

［51］等，且均具有很好的光催化降解

有毒污染物的性能。

图 4 Ti3 +自掺杂 TiO2 /g-C3N4 异质结电荷迁移和分离

机理［43］

Fig． 4 Schematic of the charge migration and separation

on Ti3 + self-doped TiO2 /g-C3N4 heterojuctions
［43］

2. 4. 2 与非金属材料的复合
C3N4 本身属于非金属材料，研究与非金属材料

的复合对 C3N4 的应用具有重要意义。
Quan 等［52］利用超声将氧化石墨烯 ( GO ) 与

C3N4 进行复合制备 ( GO /g-C3N4 ) ，GO 作为电子捕
获中心，优化了 C3N4 的电荷分离效率，GO /g-C3N4

在可见光照下对 ＲhB 及 2，4-二氯酚的降解速率比
C3N4 分别提高了 3. 80 和 2. 08 倍。Chai 等［53］用吸
附法合成出 C60 /C3N4 复合材料，可见光下可有效催

化降解 ＲhB。除此之外，由于 C3N4 本身能带结构的

可调性，具有不同能带的 C3N4 可形成同型异质结。
Wang等［54］用煅烧法将 C3N4 和 B掺杂 C3N4 进行复

合制备出 CN-CNB 异质结，可见光下降解 MO 及苯
酚的活性均显著提高。

3 g-C3N4 在环境净化中的应用

3. 1 降解水体中有机污染物
3. 1. 1 染料废水

染料废水成分复杂、有机物浓度高、难降解，排
入水体中会造成严重污染。利用染料本身的光敏
性，用光催化技术可对其进行彻底降解。

Wang课题组［55］在过去几年的工作中发现，直
接热聚合二聚氰胺合成的体相 g-C3N4 在可见光照

下能够有效分解水中 ＲhB，并且超氧自由基
( ·O2

－ ) 是主要的催化活性物种。同时，在清洁氧
化剂 H2O2 的存在下，能够活化 H2O2 产生·OH，加
速 ＲhB 的分解及矿化。Xie 等［56］以三聚氰胺直接
高温煅烧合成的 g-C3N4 为催化剂，将光催化与臭氧

化进行结合，利用二者能带之间的位差，O3 分子可

有效捕获 g-C3N4 表面的光生电子，促进催化剂表面

的电荷迁移，同时有利于臭氧自分解生成大量·
OH，在可见光下使得草酸分子快速分解矿化。
尿素是一种廉价易得且无毒的 CN 化合物，作

为合成 g-C3N4 的原料越来越受到研究者们的青睐。
大量研究报道表明，尿素直接热分解聚合制备的 g-
C3N4，在结构上具有特殊的优势，具有更薄的片层

结构和更大的比表面积，能够快速光催化降解 MB
等有机污染物，其光降解活性优于氰胺类化合物为

原料制备的 g-C3N4
［57］。

3. 1. 2 无色难降解有机废水
废水中有机污染物除了大量的各类染料分子

外，还存在各种无色有机化合物。此类化合物具有
毒性高和难降解等特点，是废水处理的一大难题。
近期研究报道表明，g-C3N4 可以在光照条件下催化

分解此类有毒水体污染物，将其分解矿化成 CO2、
H2O等无毒化合物。

Ge［58］以三聚氰胺为原料直接热聚合制备出的
g-C3N4 在可见光照下能够快速降解苯酚，反应3 h，
苯酚的降解率达到 92. 5%。Wang等［16］以硫氰酸铵
为原料，采用硬模板法合成出多孔 C3N4，可见光下

对 4-氯苯酚和苯酚的降解活性及矿化率大幅提高。
Zhang等［59］将 g-C3N4 进行酸性热处理后显著增大

了比表面积，可见光催化分解 4-硝基苯酚的速率提
高了 5. 7 倍。
截至目前，已有大量对 C3N4 的改性工作用以

改善其对有机废水的分解活性。其他一些典型工作
列于表 1。
3. 1. 3 其他有毒污染物
水体中的有毒有害物质除了以上有机化合物，

还包含其他成分，如内分泌干扰物 ( 双酚 A) 、抗生
素( 四环素) 等。这类物质的积累也会给生物体带
来巨大危害。利用 C3N4 光催化分解此类有害物
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表 1 改性修饰氮化碳在降解有机废水中的应用
Table 1 Application of modified carbon nitride in organic
wastewater degradation
catalyst pollutants ref

C-g-C3N4 ＲhB /phenol 64，65
CNP ＲhB /MO 66
AuNP /g-C3N4 MO 67
CuTCPP /g-C3N4 phenol 68
g-C3N4 /P25 ＲhB /phenol 69
C3N4-CdS 4-ABA /MO 70
ZnO /g-C3N4 ＲhB 71
g-C3N4 /CNT /Au ＲhB 72
Pt-TiO2 /g-C3N4-MnOx phenol 73

质，也是环境污染处理的一大方向［60］。
Zhu等［61］将 Pd 负载在介孔氮化碳表面制备出

Pd /mpg-C3N4，提高了光吸收性能，Pd作为电子捕获
阱有助于电子-空穴对的分离。经过 6 h光照，0. 5 g
·L －1的 Pd /mpg-C3N4 催化剂可以将双酚 A( BPA，20
mg·L －1 ) 几乎完全降解。Zhou 等［62］通过煅烧-光沉
积的方法制备出 Au /Pt / mpg-C3N4。Au纳米粒子的
表面等离子体共振效应及 Pt 纳米粒子的电子捕获
功能共同增强了其光催化降解盐酸四环素的活性。
Li等［63］采用 EG 辅助微波法制备了 g-C3N4 /BiOBr
多孔微球，对环丙沙星( CIP) 的降解同样表现出较
好的性能。
3. 2 还原重金属离子
水体中的重金属，毒性持续长、难生物降解，易

累积进入生物体造成严重伤害。光催化技术以其低
成本、无二次污染等优势现已被广泛用于降解重金
属废水。g-C3N4 对重金属的还原研究目前主要以

还原 Cr( Ⅵ) 为代表［74］。
改性 C3N4 对 Cr( Ⅵ) 的还原通常具有较好的催

化活性。例 如，二 元 复 合 半 导 体 g-C3N4-TiO2

( TCN) ［75］以及三元异质结构半导体 2D 多孔 C3N4

纳米片 /N掺杂石墨烯 /层状 MoS2
［76］的开发，使得

催化界面具有更大的反应接触面积、有效的光吸收、
快速的载流子分离及传输，对 Cr( Ⅵ) 还原表现出更
高的光催化活性。

Zhang 等［77］合成出包含甲酸盐阴离子的 g-
C3N4，甲酸盐的嵌入不仅可以捕获 h +致使产生更多

的光生电子，而且通过抑制表面氧吸附改变了还原

路径，使得原来的两步超氧离子间接还原转化成一

步光生电子直接还原，从而加速了 Cr( Ⅵ) 光还原的
反应速率。最近，Zhang 等［78］通过将 g-C3N4 进行简

单的酸化后处理( 5 mol /L 硝酸或盐酸溶液浸泡) ，

增大了比表面积，表面具有更多正电荷，对 Cr ( Ⅵ)
的吸附性增强，因此可见光催化还原 Cr( Ⅵ) 的活性
大幅度提高。而且，经过硝酸处理的 g-C3N4-HNO3，

还可以有效将还原产物 Cr( Ⅲ) 进行表面吸附去除，
重复利用过程中的光催化活性也得到了优化

( 图 5) 。

图 5 g-C3N4-HNO3 经过 5 次重复利用的光催化活

性［78］

Fig． 5 Photocatalytic performance of g-C3N4-HNO3 in

five successive cycles of photocatalytic use［78］

3. 3 光催化灭菌
水中所含有的致病微生物如细菌、病毒等对人

体会产生严重危害。目前常用的各种化学氧化法
( 氯气、氯胺等) 虽能有效去除细菌，但往往产生一
些致癌副产物。光催化灭菌具有经济、高效的特点，
是一条新的灭菌途径。

Yu等［79］以 g-C3N4 基非金属异质复合材料石

墨烯( ＲGO) / g-C3N4 /α-硫 ( S8 ) 三元化合物为光催
化剂进行光催化灭菌的性能研究。结果显示，此类
材料对大肠杆菌 ( K-12 ) 表现出较好的抗菌活性。
由于 CN与 ＲGO具有不同的氧化还原性，反应环境
与组成的包覆顺序直接影响催化剂的抗菌性。
Wang等［80］以 SiO2 纳米粒子为模板制备出具有不

同比表面积的介孔 C3N4，对其可见光照下的抗菌性

及机理进行了详细的研究。结论指出，C3N4 聚合物

能够利用可见光照射有效灭菌并抑制再生长。光生
空穴的氧化作用是 C3N4 抗菌性的主要反应途径。
这一研究成果极大拓展了非金属光催化材料在环境

净化中抗菌性的研究。
3. 4 去除气相污染物
工业废气、汽车尾气等造成的空气污染近年来

已成为严重影响人们日常生活的重要问题。采用光
催化技术进行大气污染物治理有两条途径，一方面

可以将有毒气体进行分解成无毒化合物，另一方面
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可进行气体分子转化成有利用价值的新物质，因此

具有重要的研究前景。近几年的研究表明，g-C3N4

分解气相污染物，如 NO、甲醛、苯等具有一定的催
化活性，是一种新型的大气净化光催化材料。

Dong课题组对 g-C3N4 光催化分解 NO 进行了
大量的相关研究［81 ～ 84］。例如，将 BiOBr纳米片自组
装至 C3N4 纳米片表面形成 BiOBr /C3N4 纳米异质

结，BiOBr{ 001} 面与 C3N4 { 002 } 面电子耦合，表现
出优异的光催化去除 NO 活性［85］。将 g-C3N4 负载

在 Al2O3 陶瓷泡沫上，以节能灯为光源真正实现室

内光照条件下去除空气中 NO，去除率达到
77. 1%［86］。近期，该课题组在尿素煅烧过程中，利
用分子水的造孔性，合成出蜂巢状 g-C3N4，具有延

长的载流子寿命及优化的光催化去除 NO 性能［87］。
其他研究组也报道了此方面的研究成果。最近，Ho
等［88］将 g-C3N4 在 H2 中进行热处理，引起层间结构

扭曲，产生 n-π* 电子跃迁，促进可见光吸收，同时有

效激发光催化反应进行，提高了 NO 去除活性。
Zhong等［89］将 g-C3N4 进行后碱热处理，使其比表面

积和孔体积明显增大，在辅助氧化剂 H2O2 的存在

下，改性催化剂对 NO的去除率达到 40. 4%。
除 NO外，C3N4 对其他气体污染物同样表现出

较好的光催化分解活性。Zhao 等［90］将 C3N4 与纳

米金刚石进行复合，该非金属复合纳米催化剂能够

直接催化氧化乙苯脱氢生成苯乙烯，与工业用 K-Fe
催化剂相比，苯乙烯的生成速率提高了 4. 15 倍。Yi
等［91］合成了 g-C3N4-Ag3PO4 复合 Z-型半导体，光降
解乙烯的活性及稳定性都得到了很大程度的提高。
另外，g-C3N4 /TiO2 复合催化剂在紫外、可见光下能
够有效的光降解苯和甲醛［92，93］。WO3 /g-C3N4 复合

材料能够快速分解乙醛生成 CO2
［94，95］。

3. 5 CO2 还原转化

CO2 的固定转化是化学前沿的研究热点，对温

室气体的再利用及能源化学都具有重要意义。g-
C3N4 作为催化 /光催化材料对 CO2 的转化和吸附都

表现出优异的性能。
Zhang等［96］发现，热聚合盐酸三聚氰胺制备的

g-C3N4，在无助催化剂条件下可实现可见光催化还

原 CO2 生成 CO。Mao 等［97］的研究表明，尿素为原
料热聚合制备的 u-g-C3N4 为介孔花瓣状形貌，具有

较大的比表面积和较小的晶粒尺寸，相比于三聚氰

胺合成的 m-g-C3N4，具有更高的可见光催化 CO2 还

原生成 CH3OH和 C2H5OH的活性。

尽管如此，研究表明，在没有助催化剂参与或未

改性优化的 g-C3N4 对 CO2 的光催化转化率及选择

性仍不理想。Maeda 课题组［98，99］对采用 Ｒu 配合物
作为催化中心与 g-C3N4 进行耦合进行光催化转化

CO2 进行了深入的研究，包括分子钌络合物( Ｒu) 与
g-C3N4 的耦合以及对 g-C3N4 的结构改性等，这种复

合催化剂在可见光下光催化还原 CO2 成 HCOOH具
有较高的转化率及选择性。近期，该研究小组设计
合成新型 Ｒu络合物，与 C3N4 分别作为催化剂和光

吸收剂，研究可见光还原 CO2 成甲酸的活性( 图 6) 。
结果表明，这种新型 Ｒu 配合物 /C3N4 杂化光催化

剂，表现出前所未有的多相光催化 CO2 还原的活

性。选择与 C3N4 具有合适导带能极差及有效固定

基团的 Ｒu 配合物为催化剂，在合适的反应溶剂
DMA中，合成甲酸的选择性超过 80%，经过 20 h 的
反应，最高转化数 ( TON) 达到 1000，在400 nm波长
下，表观量子效率达到 4. 7%［100，101］。

图 6 Ｒu络合物 /C3N4 复合光催化剂还原 CO2
［100］

Fig． 6 CO2 reduction using a Ｒu complex /C3N4 hybrid

photocatalyst［100］

另外，Wang 课题组构建了以 g-C3N4 为光催化

剂，CoOx为助催化剂，联吡啶钴络合物为电荷转移

中间体的光反应体系，可见光下具有还原 CO2 生成

CO的活性［102］。
除此之外，各种改性方法的利用 ( 如贵金属沉

积、分子掺杂、半导体复合等) 来提高 g-C3N4 光催化

还原 CO2 的活性的报道近年来也与日俱增。一些
典型的工作列于表 2。

g-C3N4 除了可以光催化 CO2 生成碳氢燃料化

合物，还可以催化 CO2 参与环氧化合物的环加成反

应。Cheng等［110］热聚合尿素制备了 u-g-C3N4，研究

发现，在较低温度下( 480 ℃ ) 制备的产物具有较低
的聚合度，因此产生大量缺陷，暴露的 N 原子可作



崔言娟等: 石墨相氮化碳的改性及在环境净化中的应用 综述与评论

化学进展，2016，28( 4) : 428 ～ 437 ·435·

为反应活性位，环加成 CO2 合成碳酸丙二酯的催化

活性最高。Li等［111］将 n-溴丁烷嫁接在介孔氮化碳
表面合成出 n-butBr /mp-C3N4，无溶剂条件下可多相

催化环加成环氧丙烯与 CO2 生成碳酸丙二酯。与
未改性 mpg-C3N4 相比，改性催化剂具有更高的催化

转化率及选择性，140 ℃反应条件下，最大转化频率
( TOF) 达到 10. 7 h －1。

表 2 改性修饰氮化碳在降解有机废水中的应用
Table 2 Application of modified carbon nitride in organic
wastewater degradation
catalyst reactant product ref
g-C3N4 CO2 CO 103
Pt /g-C3N4 CO2 CH4 104
Pt /g-C3N4 CO2 CH4 /CH3OH /HCHO 105
Pd /g-C3N4 CO2 H2 /CO /C2H5OH 106
In2O3-g-C3N4 CO2 CH4 107
SnO2 － x / g-C3N4 CO2 CO /CH4 /CH3OH 108
r-P /g-C3N4 CO2 CH4 109

对 CO2 催化转化的研究中发现，催化剂对 CO2

的吸附能力直接关系到其催化效果。研究报道表
明，氮化碳丰富的表面氨基使其对 CO2 的吸附也具

有独特的性能。Vinu等［112］以 FDU-12 为模板，乙二
胺和四氯化碳为前驱物，直接热聚合制备出孔径可

调的笼型 3D 多孔氮化碳，在不同的压力 ( 0 ～ 30
bar) 及温度下( 0 ～ 25 ℃ ) 对 CO2 捕获表现出良好的

性能，研究发现比表面积和孔大小是主要影响因素。
Dontsova等［113］以含 ZnCl2 的熔盐 ( NaCl、KCl、CsCl
等) 合成微孔氮化碳用于 CO2 吸附性能的研究。结
果表明，通过改变熔盐种类、比例等，可有效调控合
成 C3N4 的物理化学性质，包括形貌、结构有序度、
光吸收能力等。以 NaCl /ZnCl2 混合熔盐为介质合
成的氮化碳比表面积达 193 m2·g －1，在 0 ℃及 30 ℃
条件下，对 CO2 的吸收分别达到 3. 6 和 2. 5 mmol·
g －1，同时在 CO2 /N2 的混合气体中表现出良好的气

体吸收选择性。

4 g-C3N4 光降解环境污染物机理

理论计算和实验研究表明［114 ～ 116］，g-C3N4 为 n

型半导体，具有合适的带隙宽度( 2. 7 eV) 及能带位
置，( 导带位置在 － 1. 3 eV 左右，价带位置在 + 1. 4
eV 左右) 。因此，g-C3N4 的光生电子可有效活化分

子氧，产生超氧自由基，并进一步转化成羟基自由

基，用于有机官能团的光催化转化和有机污染物的

光催化降解。此外，g-C3N4 的价带光生空穴同样具

有一定的氧化能力，能够直接参与分解有机污染物

分子。g-C3N4 与反应过程中活性氧物种的电势位

置如图 7 所示。
g-C3N4 对 CO2 的光催化还原主要依据其较负

的导带电势，光生电荷能够将 CO2 转化成各类还原

性物质，如 CH4、CO、HCHO 等。其还原电势 ( vs
NHE，pH =7) 如下［7］。
CO2 + 2H + + 2e →－ HCOOH ( － 0. 61 V)
CO2 + 2H + + 2e →－ CO + H2O ( － 0. 53 V)
CO2 + 2H + + 2e →－ HCHO + H2O ( － 0. 48 V)
CO2 + 2H + + 2e →－ CH3OH + H2O ( －0. 38 V)
CO2 + 2H + + 2e →－ CH4 + 2H2O ( － 0. 24 V)

图 7 g-C3N4 光催化反应机理

Fig． 7 Photocatalytic reaction mechanism of g-C3N4

5 总结与展望

石墨相氮化碳 g-C3N4 作为一种新型非金属半

导体材料，因其廉价易得、无毒副作用等优点，在环
境净化领域具有广阔的应用前景。目前，在诸多方
向已展开研究探索，包括，无污染 /大气污染净化、
CO2 固定转化等。然而，基于聚合物材料本身的结
构限制，本征 g-C3N4 对环境污染物分解的催化效率

并不高，因此大量对其进行优化改性的工作已经展

开，截止目前已取得丰硕的成果。
今后，对 g-C3N4 在环境净化领域的研究可从以

下几个方面进行: ( 1 ) 对液相污染物分解的选择性
及反应机理有必要进行系统研究。尽管目前对
C3N4 分解水中污染物的性能做了大量研究，但对目

标污染物的选择性及反应机理的报道还较少。( 2 )
采用多种改性手段相结合的方法，对 C3N4 进一步

优化，提高其环境净化能力，尤其是对气相污染物的

分解及转化效率。例如，将缺陷掺杂法与分子聚合
法相结合，可以同时对 C3N4 的微结构及电子能带

进行调控，改善反应过程中催化剂的表面吸附性及

反应动力学过程。( 3) 协同催化反应的开发。环境
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污染往往是多种有害物质的混合环境，对 C3N4 针

对特定污染物的分解研究已有大量报道，但对在复

杂体系中如何利用 C3N4 特殊的结构和性能进行环

境净化还较少研究。
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