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Abstract 
Graphitic arbon nitride (g-C3N4) has attracted extensive attention in the field of photocatalysis 
because of its unique atomic and electronic structures. Some intrinsic characteristics, such as 
small specific surface area and rapid recombination of the photogenerated electron-hole pair, re-
strict its application. It is a valid pathway to improve the photocatalytic performance of g-C3N4 by 
changing its physical and chemical properties via atomic doping. In this paper, we overview the 
ways to optimize the photocatalysis of g-C3N4, and focus on the techniques and effect of atomic 
doping. Finally, the research perspective on the g-C3N4 is discussed. 
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摘  要 

石墨相氮化碳(g-C3N4)独特的结构使其在光催化性能上具有一定的优越性，使其研究受到了广泛的关注。
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但g-C3N4较低的比表面积以及较高的光生载流子复合率限制了其应用，为了进一步改善g-C3N4的性能，

通过原子和分子掺杂改变它的电子结构来改变其物理和化学性质是一个有效途径。本文就如何优化

g-C3N4的光催化性能做了简单的概述，重点介绍了非金属原子O, S, P掺杂对g-C3N4性能的影响，并展望了

未来g-C3N4研究的动向。 
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1. 引言 

人类社会的加速发展使得能源短缺和环境污染问题越来越严重。如何利用光催化剂将太阳能转换为

可直接利用的能源，或者使污染物降解是当今研究的热点之一。人们关注的一些光催化剂 TiO2、ZnO、

BiWO6 等半导体材料在结构上或反应过程中存在一定缺陷，如，CB(导带)位置相对较低，使得其光生电

子的还原能力较弱[1] [2]；或能带间隙较大，使其对可见光的吸收能力有限[3]；或会随着反应过程中贵

金属的沉积表现出不稳定状态[4] [5] [6]。石墨型 C3N4(g-C3N4)作为一种具有可见光响应的非金属半导体

材料[7]，具有独特的材料结构和电子结构，在性能上具有一定的优越性。 
g-C3N4是以七嗪环(C6N7)为基本单元聚合而成的 π共轭体系[8] [9]形成的二维平面层状结构，面内排

列距离为 0.73 nm；层与层之间通过范德瓦耳斯力结合，层间距离为 0.32 nm [10]，如图 1 所示。其结构

类似于石墨烯，但是不同于零能带间隙的石墨烯[11]，g-C3N4禁带宽度为 2.7 eV [12]，可以吸收太阳光谱

中波长小于 475 nm 的蓝紫光。在参比电极为标准氢电极，电解液为中性溶液时测得 g-C3N4的 CB 位置大

约在-1.23 V，比光催化降解 CO2生成碳氢化合物的位置更负(CH4约-0.24 V、CH3OH 约-0.38 V) [13] [14]，
g-C3N4的 VB(价带)位置大约在 1.47 V，比分解 H2O 制 O2的位置更正。g-C3N4特殊的结构使其具有极好

的热稳定性(在空气中，600℃依然稳定)和化学稳定性(在酸、碱中) [15]。综上所述，g-C3N4 适用于各种

化学反应[16]，例如，光催化生产 H2O2 [17]、降解 CO2 [18] [19]、光分解 H2O 制 H2 [20]和 O2 [21]、降解

有机染料[22]等。  
g-C3N4由地球上大量存在的元素 C、N 组成，因此，g-C3N4可以由富 C 和富 N 的前驱体合成[23]，例

如，三聚氰胺[24] [25]，硫脲[18]，尿素[26] [27]等。这些前驱体价格便宜且储量丰富[28]，适宜于大规模的

生产。但是，相对于 g-C3N4的诸多优点，g-C3N4还有一些不足之处，如，较低的载流子迁移能力；有限的

可见光吸收范围；较高的光生电子-空穴复合率；较低的比表面积[29]。因此人们用了很多的方法去改良

g-C3N4，如，原子[30]-[60]或分子[61] [62] [63]掺杂、剥离成 2D 纳米薄片[64] [65] [66]、改变 g-C3N4的形貌

[67]-[74]、与半导体材料形成异质结[75] [76] [77] [78] [79]、与金属等其他材料耦合[80] [81] [82] [83]。 
通过非金属(O [30]-[35]、S [36]-[41]、P [42]-[49]、B [50] [51] [52] [53]、I [54]、C [55] [56])或金属原

子(Ag [57]、Co [58]、Fe [59] [60])的掺杂可以改变 g-C3N4的电子结构和能带间隙；扩大对可见光的吸收

范围和吸收强度；提高载流子的传输效率；增大比表面积以增加反应的活性位点。原子掺杂是一种应用

广泛且可以有效改良 g-C3N4性能的方法。其中 O、S、P 原子的掺杂更是应用广泛，本文主要就 O、S、
P 这三种非金属原子的掺杂方法、相应的方法原理及其性能做了评述。  
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(a) 

 
(b) 

Figure 1. (a) planar and (b) interlayer structural illustration of g-C3N4 (C, N indicated by gray, blue spheres, respectively). A 
heptazine unit (C6N7) is highlighted in yellow [10] 
图 1. g-C3N4平面(a)及层间(b)结构示意图(C, N 原子分别用灰色，蓝色圆球表示), 七嗪环(C6N7) 单元用黄色标出[10] 

2. O 原子的掺杂 

众所周知，g-C3N4和石墨烯拥有相似的结构以及化学性质，而石墨烯的光电性质与石墨烯的含 O 水

平有极其紧密的联系[84]。因此，人们猜想 g-C3N4 的性能是否也与其含 O 量有关[35]。O 原子的电负性

是 3.44 eV，N 原子的电负性是 3.04 eV。O 原子相对较高的电负性有利于限制电子的移动[34]。因此，N-O、

C-O、C=O 这些含 O 官能团可作为吸电子集团，在光催化反应中促进电子-空穴的分离这方面扮演着很重

要的角色。 

2.1. 水热法 

水热法是形成含 O 官能团，进行 O 掺杂的常用手段。常以 H2O2作为反应溶剂[33] [34] [35]。Li 等人

[33]以 H2O2作为反应溶剂，在反应釜中水热合成 O-g-C3N4(O 原子掺杂的 g-C3N4)，实验测得其降解亚甲

基蓝的速率是体相 g-C3N4的 4 倍，制 H2速率是其 2.5 倍。 
Ming 等人[35]将制得的 g-C3N4在 180℃的条件下，分别水热不同时间，发现在水热 12 h 时，g-C3N4

的含 O 量达到最大，继续水热，含 O 量基本不变。且水热 12 h 所得 g-C3N4的光载流子响应可以达到体

相 g-C3N4的 10 倍，光催化降解 AO7 (酸性橙 7)的速率可以达到其 7 倍。 

2.2. 超分子自组装 

水超分子自组装是利用分子间氢键的方向性合成在结构上高度有序的分子聚集体的合成过程。其高
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度有序的结构可以减少缺陷的产生，而缺陷(g-C3N4在脱氨基过程中产生的 NH/NH2组织)通常会成为光生

电子-空穴的复合中心，因而超分子合成有利于光生电子-空穴的分离，从而促进 g-C3N4光电性能的提高。 
Huang 等人[31]用 H2O2前处理三聚氰胺，使其在氢键作用下形成凝胶状物质，该过程为三聚氰胺的

超分子自组装过程。然后，将所得凝胶状物质离心，干燥，研磨。再将所得的粉末状物质以 5℃/min 的

速率加热到 550℃并保温 2 h，得到多孔且掺 O 的 g-C3N4。如图 2 所示为前处理成过程。这种前处理方法

简单，但是可以直接合成既有一定形貌特点又掺杂 O 原子的 g-C3N4，为原子掺杂与形貌改良共进的多重

优化方式提供了参考价值，这种方法有效改善了 g-C3N4的光电性能。 

2.3. 芬顿反应 

水 H2O2与二价铁离子 Fe2+的混合溶液为芬顿试剂，具有很强的氧化性，可以将很多的有机化合物氧

化为无机态。Guo 等人[30]将合成的体相 g-C3N4用酸刻蚀剥离形成 g-C3N4薄片，然后，再用芬顿试剂处

理，芬顿反应如图 3 所示。芬顿试剂的强氧化性可以使原先剥离出来的 g-C3N4薄片上的缺陷位点氧化形

成孔隙，还可以使 O 原子掺入到 g-C3N4薄片的边缘，形成含有多孔结构且边缘掺 O 的 g-C3N4薄片。 
水在对 g-C3N4进行 O 原子掺杂的过程中人们发现，O 原子的掺入确实可以促进电子-空穴的分离，

减小 g-C3N4的能带间隙，提高 g-C3N4对可见光的吸光范围。 

3. S 原子的掺杂 

阴离子掺杂是一种可以有效提高 g-C3N4可见光吸收范围的方法[38] [39]。另外，掺杂具有较高元素

周期序数的元素也可以降低 g-C3N4 的能带间隙，从而扩大对可见光的吸收范围[41]。S 元素既具有较高

的元素周期序数，同时又可作为阴离子掺杂改良 g-C3N4，因此受到了人们的关注。 
 

 
Figure 2. Illustration of fabrication of g-C3N4 with porous network and O-doping by hydrogen bond-induced supramolecular 
assembly (C, N and substitutional O are indicated by gray, blue and red spheres, respectively [31] 
图 2. (a)超分子自组装合成 O 原子掺杂且多孔 g-C3N4的示意图(灰、蓝、红色的小球分别代表 C、N、O 原子) [31] 
 

 
Figure 3. Schematic illustration of the O-g-C3N4 thin sheets formed via photo-Fenton reaction [30] 
图 3. 芬顿反应合成 O-g-C3N4 薄片示意图[30] 
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根据 S 源的性质，我们把掺 S 的方法分为两大类，1、以 H2S 气体为 S 源，在 S 源的气体氛围下合

成 S-g-C3N4(S 原子掺杂的 g-C3N4)。2、分别以 TU(硫脲)、TCA(三聚硫氰酸)为 S 源自合成 S-g-C3N4。 

3.1. S 源作为气体氛围 

比结构中替代原子具有更低电负性的原子的匀质掺杂可以增加 VB 的宽度。VB 的宽度影响并控制空

穴的移动。VB 的宽度越宽，空穴的移动性越强，其氧化作用越强。但是，原子的匀质掺杂因为其有限的

溶解度而很难实现。  
Liu等人[39]以双氰胺为前驱体，合成g-C3N4，研磨后置于H2S气体(纯度，99.99%，通气速率，12 ml/min)

的氛围下，升温到 450℃再保温 1 h，合成 S-g-C3N4。通过长时间的 Ar+刻蚀发现 S 的 2p 峰并没有出现变

化，证明在 H2S 气体的氛围下，实现了对 S 的匀质掺杂。S 掺杂的 g-C3N4在 λ > 400 nm 时仍然可以完全

氧化苯酚，但是这个氧化过程对于未掺杂的 g-C3N4来说，在 λ > 300 nm 时已然不可能发生。说明 S 的匀

质掺杂确实扩大了对可见光的响应范围，增强了氧化性。 

3.2. 自合成 

不同于以 S 源做为气体氛围时需要先制备 Bulk-g-C3N4(体相 g-C3N4)，以 TCA [37] [41]和 TU [36] [38] 
[40]做为前驱体可以直接合成 S-g-C3N4。 

以富 C、N 材料(如，氨腈、双氰胺、三聚氰胺)作为前驱体时，由于动力学的原因，聚合并不完全[10]。
而由于不完全聚合产生的缺陷(如，NH/NH2组织)可作为光生电子-空穴的复合中心，降低载流子的浓度，

从而减小 g-C3N4的活性[85]。 
Zhang 等人[41]以 TCA 为前驱体，自合成了 S-g-C3N4。合成过程中-SH 代替原先的氨基组织，成为

新的游离基，促进了 g-C3N4的聚合。实验证明新合成的 S-g-C3N4的制 H2能力是传统未掺杂 g-C3N4的 14
倍。通常，分解 H2O 制 O2很难通过单一的催化剂催化实现，但是，该方法合成的 g-C3N4制 O2能力是传

统 g-C3N4的 5 倍，因此，其可以在没有酸辅助的作用下催化 H2O 制 O2，且能达到可观的速率。 
Hong 等人[38]以 TU 为前驱体，自合成了 S-g-C3N4，其合成机理如图 4。Hong 等人认为 TU 在热聚

合的过程中有中间产物(氨腈、三聚氰胺、三聚氰酸等)生成，中间产物 TCA 的-SH 和中间产物氨腈或三

聚氰胺的-NH 作用，促进 S 原子进入 g-C3N4的结构中。经试验测试得到，用硫脲自合成得到的 S-g-C3N4

的制 H2能力可以达到 g-C3N4的 10 倍。 
 

 
Figure 4. Proposed formation mechanism of sulfur-doped g-C3N4 from condensation of thiourea [38] 
图 4. 硫脲合成 S 掺杂 g-C3N4 的过程示意图[38] 
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4. P 原子掺杂 

P 原子的掺入可以抑制晶体的生长，扩大 g-C3N4的比表面积，为催化反应的进行提供更多的反应活

性位点[86]；还可以改良 g-C3N4的电子结构[45] [49]。如图 5 所示，当 P 原子取代 C 位后，P 原子 3/5 的

价电子与 N 形成 P-N 共价键，剩余的孤电子对参与到三嗪环的 π共轭离域体系，剩下 P+成为路易斯酸位

点，促进光生电子和空穴的分离；另外，g-C3N4上的路易斯碱位点(-NH2)和路易斯酸位点(P+)构成的酸碱

双功能团有助于实现对环氧衍生物的 CO2环加成[44]。现在我们就 P 的掺杂方法进行了总结。 

4.1. 简单混合热聚合 

简单混合热聚合是指将 P 源和生成 g-C3N4的前驱体进行简单混合，再加热保温处理的过程。其方法

简单，温和，但合成的 P-g-C3N4(P 原子掺杂的 g-C3N4)的活性受到 P 源的影响。 
离子液体通常指熔化温度小于 100℃的有机盐液体，其全部由离子组成。离子液体具有较高的化学

稳定性和热稳定性，因而被广泛应用在很多的领域[87]。 
Zhang 和他的团队[48]以离子液体 BmimBF6和双氰胺作为前驱体，合成了 P-g-C3N4。在反应过程中，

BmimBF6 因具有较高的热稳定性，不会在双氰胺热聚合之前发生分解，但随着温度的继续升高，PF6
-与

氨基集团作用，使 P 原子成功掺入到 C-N 的结构。之后，Zhang、Chen 等人[47]在以相同的 P 源和前驱

体合成的 P-g-C3N4中发现了多孔结构，其认为 BmimBF6不仅作为 P 源参与反应而且在聚合过程中充当了

软模板的角色，产生了碳氢化合物和 NH4F 等可以分解产生气体的物质。 
用离子溶液作为 P 源方法简单，但其价格昂贵，且掺 P 量较少，对 g-C3N4 性能的改善有限。所以

Hu 等人[43]将 P 源改为(NH4)2HPO4，制得 P-g-C3N4。同时，作为对比，以相同质量比的离子液体 BmimBF6

作为 P 源，用相同方法制得 P-g-C3N4，记为 IL- P-g-C3N4，研究它们制氢能力。发现 P-g-C3N4的制氢能

力是 IL-P-g-C3N4的 1.8 倍。 
如图 6(a)、图 6(b)所示，是分别以 BmimBF6、(NH4)2HPO4为 P 源的 P 原子的两种可能的掺杂位置。

不同的 P 源会影响 P 原子在 g-C3N4结构中的掺杂位置以及掺杂量，从而导致不同的催化能力[43]。所以

人们致力于寻求合适的 P 源，来获得性能理想的 P-g-C3N4。 
 

 
Figure 5. The electronic structure and the possible doping sites of P-g-C3N4. [49] 
图 5. P-g-C3N4的电子结构及可能的 P 原子的掺杂位置[49] 
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(a)                                          (b) 

Figure 6. The possible doping sites of P atoms in g-C3N4 by using (a) BmimBF6 and (b)(NH4)2HPO4 as precursor [43] 
图 6. (a) BmimBF6为前驱体时 P 原子可能掺杂的位置；(b) (NH4)2HPO4为前驱体时 P 原子可能掺杂的位置[43] 
 

Zhou 等人[49]和 Lan [44]等人将 HCCP(六氯环三磷腈)作为 P 源，HCCP 的价格要优于 BmimBF6，同

时，HCCP 拥有类三嗪的 P-N 环结构与 g-C3N4的结构非常吻合，且 P-Cl 键非常活泼，可以在聚合过程中

与-NH2发生反应，促进脱氨基过程的进行，降低反应温度以及引入 P 原子。图 5 所示为以 HCCP 作为 P
源时，P 原子的掺杂位置示意图。实验显示以 HCCP 作为 P 源合成的 P-g-C3N4降解有机染料罗丹明的速

率是一般 g-C3N4的 3 倍，制氢速率是一般 g-C3N4的 2.9 倍[49]，另外，在对环氧衍生物加成 CO2也有出

色的催化效果[44]。 

4.2. 酸-碱作用 

P 源和生成 g-C3N4的前驱体之间不再只是简单的混合，它们之间会因为酸碱作用，紧密地交联在一

起。Ran 等人[46]用三聚氰胺和 AEP(2-氨乙基磷酸)合成了多孔的 P-g-C3N4。合成示意图如图 7 所示。三

聚氰胺与 AEP 之间的酸碱作用和范德瓦耳斯力促进了均匀介孔结构的产生，使 P-g-C3N4具有较大的比表

面积，有利于增加其催化能力。 
Ma 等人[45]用碳纤维纸、三聚氰胺、乙二磷酸为先驱体合成了花状结构的 P-g-C3N4，其合成示意图

如图 8 所示。碳纤维纸、三聚氰胺、乙二磷酸之间的酸碱作用，促进前驱体吸附在碳纤维纸上，有利于

P-g-C3N4花状纳米结构的生长及 P-g-C3N4与碳纤维纸的耦合。 
总之，P 源和生成 g-C3N4的前驱体之间的酸碱作用力在促进 P 原子引入结构的同时，有助于其他类

似介孔的匀质结构及可控形貌的生成，从而在掺杂与形貌的多作用力下增强 P-g-C3N4的催化能力。 

4.3. 超分子自组装 

与 O 原子掺杂时所用的方法类似，P 原子的掺杂也可以通过超分子自组装来实现，所用溶剂除了在

提供掺杂原子上有所区别外，也会影响 g-C3N4结构的变化，不同溶剂会合成不同形貌的 g-C3N4 [88]。 
Guo 和他的团队[42]以三聚氰胺和 H3PO4 作为反应的原材料合成了具有六方棒状的 P-g-C3N4。其中

H3PO4水溶液的作用有三，1、H3PO4提供了一定的酸性环境，辅助水解三聚氰胺形成三聚氰酸。2、H3PO4

作为 P 源合成 P-g-C3N4。3、作为超分子自组装的溶剂。有文献研究表明，作为 g-C3N4前驱体的三聚氰

胺可以和三嗪衍生物，如，三聚氰酸，通过氢键形成具有特定形貌的超分子结构[88] [89] [90]。在 Guo
的实验中，三聚氰胺和经 H3PO4 辅助水解得到的三聚氰酸自组装合成具有六方棒状的超分子前驱体——

MCA，H3PO4分子吸附在 MCA 的表面，再经过 N2作为保护气体的热聚合反应后，P 原子进入 g-C3N4的

结构中。具体的合成过程可参见图 9。 
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Figure 7. Synthesis procedure of porous P-g-C3N4 using acid-base interaction [46] 
图 7. 通过酸-碱作用合成多孔 P-g-C3N4示意图[46] 
 

 
Figure 8. Fabrication of P-g-C3N4 nanostructures directly grown on CFP usingacid-base interaction. [45] 
图 8. 通过酸碱作用在 CFP 上合成纳米结构的 P-g-C3N4。[45] 
 

 
Figure 9. The formation process of phosphorus-doped tubular carbon nitride by supramolecular assembly [42] 
图 9. 通过合成过超分子自组装原理合成 P-g-C3N4的管状结构[42] 
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该研究通过对前驱体的处理，在引入掺杂原子的同时，自组装改变了 g-C3N4的形貌，是实现多重优

化的有利手段。 

5. 双原子掺杂 

单一的原子掺杂已经对 g-C3N4改性起到了有效作用，双原子掺杂可以协同影响 g-C3N4的性能，使其

具有更好的光催化效果。 
You 等人[91]以三聚硫氰酸为 S 源，以过氧化氢为 O 源合成了 S，O 原子双掺杂的 g-C3N4，研究表

明，单掺 S 原子的 g-C3N4光催化性能是纯的体相 g-C3N4的 1.5 倍，但双原子掺杂后其光催化性能为纯的

体相 g-C3N4的 6 倍。显然，双原子掺杂起到了很好的协同作用，有效改善了 g-C3N4的光催化性能。 

6. 结论与展望 

g-C3N4 是一种类似于石墨烯的层状非金属半导体材料，具有独特的电子结构和极好的热稳定性、化

学稳定性和良好的光催化性能，因而受到了科学家的关注。但是 g-C3N4的性能却受制于其有限可见光的

吸收范围、较小的比表面积及较快的光电子-空穴复合率。改良 g-C3N4 光催化性能有多种手段，原子掺

杂是其中应用最为广泛的，同时，也是最有效的手段之一。单一的原子掺杂就可以实现对 g-C3N4性能的

有效改善，而利用双原子掺杂或者利用超分子自组装，分子间酸-碱作用力这样的方法引入掺杂原子，同

时还可以实现掺杂原子协同作用或掺杂与形貌结构共进的多重优化，有利于促进 g-C3N4性能的改善，可

能成为今后 g-C3N4改性研究的发展方向。 
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