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摘  要 

石墨相氮化碳(g-C3N4)是一种极具发展前景的无金属光催化剂，可应用于多种途径。它的制备方法简单、

成本低且稳定性好以及合适的能带结构等优点，在污染物降解和清洁能源方面备受关注，但是其自身存

在光生电子和空穴易复合、光吸收范围较窄以及较低的比表面积等缺点，使其在光催化性能方面不够理

想。本文针对g-C3N4在光催化方面的应用，重点综述了元素掺杂、异质结构筑和形貌控制三个方面来提

高石墨相氮化碳(g-C3N4)的光催化性能。 
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Abstract 
Graphite phase carbon nitride (g-C3N4) is a promising metal-free photocatalyst, which can be ap-

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/ms
https://doi.org/10.12677/ms.2021.1112147
https://doi.org/10.12677/ms.2021.1112147
http://www.hanspub.org


魏海南 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2021.1112147 1272 材料科学 
 

plied in many ways. It has the advantages of simple preparation method, low cost, good stability, 
and suitable energy band structure. It has attracted much attention in pollutant degradation and 
clean energy, but it has photo-generated electrons and holes. The shortcomings of easy recombi-
nation, narrow light absorption range and low specific surface area make it unsatisfactory in 
terms of photocatalytic performance. This article focuses on the application of g-C3N4 in photoca-
talysis, focusing on three aspects of element doping, heterojunction composite and shape control 
to improve the photocatalytic performance of graphite phase carbon nitride (g-C3N4). 
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1. 引言 

社会不断发展科技不断进步，在过去几十年发展进步的过程中，人们只注重发展的成效而忽略了其

影响。例如，人们对工业高度发展的负面影响预料不够、预防不利，导致了全球性的三大危机：资源短

缺、环境污染、生态破坏。汽车尾气等排放物使得 CO2的量也不断地增加，过量的 CO2不但对人体健康

造成危害，而且也会对环境带来严重的威胁。由于二氧化碳具有保温的作用，使地表温度升高，加剧了

温室效应，也是全球变暖的元凶之一。随着人口不断增长，饮用水资源面临着日益枯竭的问题，不得不

迫使人们来解决这一问题。因此，政府已将污水回收和再利用相关的问题列为高度优先事项。工业、农

业和生活污水携带着不同种类的病原微生物，如病毒、真菌和细菌。若处理不当将其流入饮用水，会给

人们的健康带来严重的威胁。所以，垃圾处理领域的消毒方法有待创新[1] [2] [3] [4]。另外，污染物大量

排放对自然界造成了严重的威胁。因此，寻找一种可持续的友好绿色能源材料成为了一个广泛研究和热

议的问题，开发清洁和可再生能源是满足日益增长的全球能源需求和解决因化石燃料过度消费引起的环

境问题的重要战略。 
太阳能分解水的光催化制氢(图 1 太阳能分解水的光催化制氢)已经被广泛认为是一种有前途的可持

续发展途径。早在 1921 年，Baur 和 Rebmann 报道了，在纯水中使用紫外线和 AgCl/TlCl 系统进行光辅

助水分解演示。半导体光催化剂的出现，成为了解决能源问题的新途径，但是其种类繁多又有各自的优

势和劣势。半导体聚合物石墨相氮化碳(g-C3N4)光催化剂由于其合成容易、易于功能化、有吸引力的电子

能带结构和高物理化学稳定性，在可见光诱导析氢反应(HER)的研究领域引起了越来越大的兴趣，特别是

独特的可见光响应能力。但是也存在着自身的缺点：光生电子和空穴转移慢且容易复合、光吸收范围较

窄以及较低的比表面积等。为了有效地降低其电荷载流子的复合率并增强可见光(460 nm 以上)的吸收，

通过对石墨相氮化碳(g-C3N4)进行各种方式的改性，来有效地改变 g-C3N4 的电子能带结构，拓宽光吸收

范围，促进光生电子–空穴对的分离，从而显著地降低载流子的复合率，扩大可见光的捕获和利用，从

而显著地提高可见光照射下的 HER 活性[5] [6] [7]。本文将在介绍 g-C3N4的性质与合成方法的基础上，

综述元素掺杂、异质结构筑和形貌控制等手段对 g-C3N4进行改性的研究进展，并对 g-C3N4的未来研究方

向进行展望，以期本文对同行具有借鉴和参考意义。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/ms.2021.1112147
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


魏海南 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2021.1112147 1273 材料科学 
 

 
Figure 1. Photocatalytic hydrogen production by decomposing water with solar energy [5] 
图 1. 太阳能分解水的光催化制氢[5] 

2. g-C3N4 的性质 

石墨相氮化碳(g-C3N4)具有独特的电子结构和优异的化学稳定性，近年来不仅被作为不含金属组分

的催化剂和催化剂载体，广泛地应用于有机官能团的选择性转换、光催化分解水、氧还原和 Au、Pd、
Ag、Pt 等贵金属的负载，还被作为绿色储能材料和硬模板剂用于 H2、CO2 的存储和纳米金属氮(氧)化物

的制备等，在能源和材料相关领域逐渐引起人们的关注[8]。g-C3N4的结构是层状的，结构很稳定，虽然

其本征导电性较差，但是 g-C3N4 具有新奇的电子结构，因此吸引了许多科学家的关注。目前将 g-C3N4

和导电性较好的碳基材料复合是一种常用的增强材料导电性的方法，复合后的材料可以用于催化电化学

反应，如电解水析氢反应[9]。石墨相氮化碳用于光催化产氢的首次报道出现于 2009 年，当时 Wang 等

[10]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。非金属半导体聚合物氮化

碳是由共价键连接组成的，理论上应该存在 5 种假设相，分别为 α相、β相、立方相、伪立方相以及石

墨相。其中石墨相的基本结构单元有两种，分别为三嗪(C3N3)结构和七嗪环(C6N7)结构，如图 2(a) g-C3N4

的三嗪和(b)三-s-均三嗪(庚嗪)结构[11] [12]。有学者对比了以上 5 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[13]，因此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 0.326 nm [14]。g-C3N4的价带和导带分别由 NPZ 轨道和 CPZ 轨道组成，带

隙为 2.7 eV，光吸收边为 460 nm。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 [15]，
由于层间存在分子间相互作用力，使得 g-C3N4 并不溶解于强酸或强碱等化学溶剂中，表现出了极强的

化学稳定性[16] [17]。石墨相氮化碳的禁带宽度只有 1.3 eV，价带中的电子不易激发到导带中，电子–

空位复合率低，光生电子转移率低，因此 g-C3N4 的光催化受到了一定的限制。近几年，研究人员通过

各种方式对石墨相氮化碳进行了改良，如元素掺杂、构筑异质结、与其他半导体材料复合以及形貌控制

等，并取得了良好的效果。 
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Figure 2. (a) Triazine of G-C3N4 and (b) Tris-S-triazine (heptyline) structure [11] [12] 
图 2. (a) g-C3N4的三嗪和(b) 三-s-均三嗪(庚嗪)结构[11] [12] 

3. g-C3N4 的合成 

石墨相氮化碳(g-C3N4)的合成方法有很多种，目前我们实验室所用的合成方法是水热合成法，以热缩

聚合尿素或三聚氰胺等含碳氮元素的有机物为主来合成制备。溶胶–凝胶法也用于制备 g-C3N4，Sun 等

[18]人利用改进的溶胶–凝胶技术成功合成了 g-C3N4/TiO2 光催化剂，形成了 g-C3N4/TiO2 异质结，TiO2

纳米颗粒均匀地包覆在 g-C3N4 纳米片上。g-C3N4/TiO2-80%杂化光催化剂可以显著提高可见光光催化性

能，约是纯 g-C3N4的 3.5 倍。将富氮前驱体在高温下热解所得的 g-C3N4，此方法既费时又费力[19]。Du
等[20]在 2014 年第一次使用微波辅助加热法制备了 g-C3N4，此方法快速简便，使得高度结晶的 g-C3N4

光催化剂能够在几分钟内获得。利用微波辅助加热合成的 g-C3N4，在光催化析氢活性方面比热缩聚合产

生的 g-C3N4提高了 1.5 倍。除了以上几种制备方法以外，制备 g-C3N4的方法还包括超分子预组装法[21] 
[22]、模板辅助[23]、熔盐法[24] [25]、离子液体法[26]以及快速闪冻[27]等方法。这篇综述将各种制备

g-C3N4的方法进行了比较，如表 1 制备 g-C3N4方法的利与弊。 
 
Table 1. Advantages and disadvantages of preparation methods of g-C3N4 
表 1. 制备 g-C3N4方法的利与弊 

制备方法 优点 缺点 

水热法 1) 方便、环保、高效 
2) 结晶度高 合成过程复杂 

离子液体法 1) 多孔结构 
2) 结晶度高 费时费力、合成过程复杂、效率低 

熔盐法 结晶度高 费时费力、合成过程复杂 

超分子预组装 具有有序纹理和可控形态 1) 效率低、费时费力 
2) 结晶度低 

微波辅助加热法 1) 方便、省时、效率高 
2) 结晶度高、结构缺陷少 

1) 有序纹理和可控形态 
2) 多孔结构 

模板辅助法 1) 多孔结构 
2) 结晶度高 费时费力、合成过程复杂 

快速闪冻 1) 快速、环保、效率高 
2) 结晶度高 合成过程复杂、仪器设备昂贵 
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4. g-C3N4 的改性研究进展 

纯的 g-C3N4 光生载流子分离及迁移速率慢、电子–空穴容易复合、光吸收范围窄[28]、合成过程中

又因为其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[29] [30]。因此，为了提高其光催化

性能，众多学者对石墨相氮化碳(g-C3N4)进行了改性研究，包括杂质离子的掺杂、微观形貌控制、负载助

催化剂、与其他半导体构成异质结以及与其他材料组成复合材料等。 

4.1. 元素掺杂 

通过掺杂以提高材料的性能是材料研究过程中最常见的一种改性方法，一般分为金属原子掺杂、非

金属原子掺杂，目的是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。所

以，在对 g-C3N4进行性能改良研究过程中，元素掺杂同样备受关注。因为 g-C3N4独特的化学结构，其掺

杂方式可以分为层间掺杂和碳氮杂环面内掺杂，环内掺杂。如图 3 K/Na 掺杂 g-C3N4的原子结构及掺杂

层的形貌示意图所示[31]。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of atomic structure of K/Na doped g-C3N4 and morphology of doped layer [31] 
图 3. K/Na 掺杂 g-C3N4的原子结构及掺杂层的形貌示意图[31] 

4.1.1. 金属元素掺杂 
池宪虎等[32]人通过将 Ni 元素与纳米片状结构相结合，然后经过形貌控制，制备出了 Ni 掺杂纳米层

状 g-C3N4，与纳米层状 g-C3N4和体相的 g-C3N4相比，Ni 与纳米片状结构 g-C3N4掺杂以后的协同效应，

不仅有效的调整能带结构和增强可见光的吸收，而且促进了光生电子–空穴对的传输和分离，提高了可

见光的利用效率，从而增强了 g-C3N4的光催化性能。使得 g-C3N4光催化分解水制 H2性能得到了显著提

高。李鹏等[33]人分别对石墨相氮化碳掺杂了 Mn、Cu、Au 元素，进行结构优化，分析比较了这些结构

的带隙大小、金属原子的结合能以及前线的轨道。运用量子化学从头计算密度泛函理论(DFT)，计算出了

其稳定性顺序为 Mn/g-C3N4 > Cu/g-C3N4 > Au/g-C3N4，掺杂这些金属元素以后 M/g-C3N4 (M = Mn、Cu、
Au)的带隙明显减小，极大的增强了 g-C3N4在可见光范围吸收的能力，并提高了其光催化效率。李强等[35]
人以双氰胺为原料，采用热缩聚法制备了原子掺杂 Fe 的石墨相氮化碳 g-C3N4。在可见光照射和外加过硫

酸盐(PS)下，以制备的 Fe/g-C3N4为催化剂形成多相光催化–类 Fenton 体系降解水中罗丹明 B，研究了光

催化–类 Fenton 体系的最佳反应条件。通过对催化剂焙烧温度、催化剂 Fe 的掺杂量、溶液 PH 值以及催
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化剂投加量几个方面研究了对水中罗丹明 B 降解率的影响。分析得出 Fe 掺杂不仅能够促进 g-C3N4光生

电子和空穴的分离，提高光催化性能，而且还能有效地解决了水中溶解 Fe3+造成的二次污染等问题，在

降解有机污染物方面具有诸多利处。除了 Ni、Au、Fe 以外，还有很多过渡族金属不断地引入 g-C3N4中

来改变其分子结构和电子结构，用于提高其光催化性能，如 Mn、Cr、W、Co、Cu 及 Zn 等等。以下从

掺杂元素、掺杂位置、掺杂后的禁带宽度以及对 g-C3N4的影响这四个方面，比较了不同原子的掺杂情况

(如表 2 各种金属原子掺杂情况)。 
 
Table 2. Doping of various metal atoms 
表 2. 各种金属原子掺杂情况 

掺杂元素 掺杂位置 掺杂后的能带宽度 对 g-C3N4的影响 

Ni [32] 
有效地掺入到 g-C3N4结构中，

层间的形成了 N-Ni-N 配位，

层与层之间的以电子存在 

2.67 eV 
(纯 g-C3N4的能带宽度为 2.7 eV) 

1) 未改变 g-C3N4纳米片的微

观形貌 
2) 降低了 g-C3N4结晶度 

K [34] 均匀地掺杂 g-C3N4间隙位点

面内 
2.52 eV 

(纯 g-C3N4的能带宽度为 2.7 eV) 

g-C3N4晶体生长受阻，形成了

二次粒子，钾的电子可转移至

N 的位点 

Fe [35] 
[36] 

Fe 以离子的形式掺杂到

g-C3N4骨架中 
2.7 eV 

(文中 g-C3N4能带宽度为 2.75 eV) 

Fe 掺杂后改善了 g-C3N4团聚

现象，有利于晶粒细化，抑制

电子空穴复合；Fe 掺杂过多

会占据其表面活位点，降低电

荷分离 

Cu [37] Cu 以离子形式插入间隙位置，

形成了 Cu(I)-N 键 
2.56 eV 

(纯 g-C3N4的能带宽度为 2.7 eV) 层状的 g-C3N4 自组装成花状 

Mo [38] 

根据掺杂量不同，Mo 掺杂到

g-C3N4晶格内或是以 Mo6+形

式掺杂到 g-C3N4的大型 C-N
环内 

2.65 eV 
(文中 g-C3N4能带宽度为 2.69 eV) 

未改变 g-C3N4 的整体结构，

但改变了其电子结构 

Eu [39] Eu 阳离子掺入到 g-C3N4晶相

中 
2.43 eV 

(文中 g-C3N4能带宽度为 2.79 eV) g-C3N4为空心灯笼状 

4.1.2. 非金属元素掺杂 
石墨相氮化碳(g-C3N4)作为光催化剂在将 CO2转化为其他可利用能源方面也具有巨大潜力，大量研究

学者不断地努力改良其性质来提高 CO2的转化效率。Malathi Arumugam 等[40]人通过尿素的固态缩聚反

应制备了非金属(B、O、P 和 S)掺杂的石墨氮化碳(g-C3N4)，用于在紫外线照射下将 CO2与水光催化还原

成急需的优质气体燃料甲烷(CH4)。经过 FT-IR 光谱的分析比较发现(如图 4 不同波长下裸 g-C3N4、B、O、

P 和 S 掺杂的 g-C3N4光催化剂的 FT-IR 光谱)，非金属(B、O、P 和 S)牢固地嵌入 g-C3N4的基质中。扫描

电镜(SEM)下观察发现(如图 5 多孔 g-C3N4和 B、O、P 和 S 掺杂 g-C3N4的 SEM 图像)，裸 g-C3N4的形貌

表现出(图 5(a)和图 5(b))不规则的粒状和层状结构，包括许多孔。B 掺杂的 g-C3N4 (图 5(c)和图 5(d))样品

形态显示出具有多孔结构的不规则纳米片。相较之下，O 掺杂的 g-C3N4形态(图 5(e)和图 5(f))和 P 掺杂的

g-C3N4 (图 5(g)和图 5(h))显示出更薄的薄片，在它们的表面上有一些多孔的结构形态。S 掺杂的 g-C3N4 (图
5(i)和图 5(j))显示出不规则的颗粒状和包含多孔结构的纳米片，S 掺杂的卓越性在于添加的 S 原子限制了

载体的快速重组。非金属加入 g-C3N4 可以显著地提高了其用水将 CO2 还原为 CH4。因此，非金属掺杂

g-C3N4可用作能源应用的低成本材料。 
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Figure 4. FT-IR spectra of naked g-C3N4, B, O, P and S doped g-C3N4 photocatalyst at different wavelengths [40] 
图 4. 不同波长下裸 g-C3N4、B、O、P 和 S 掺杂的 g-C3N4光催化剂的 FT-IR 光谱[40] 
 

 
Figure 5. SEM images of porous g-C3N4 (figures (a) and (b)) and b-doped g-C3N4 (figures (c) and (d)), o-doped g-C3N4 
(figures (e) and (f)), p-doped g-C3N4 (figures (g) and (h)) and s-doped g-C3N4 (figures (i) and (j)) [40] 
图 5. 多孔 g-C3N4 (图(a)和(b))和 B 掺杂的 g-C3N4 (图(c)和(d))，O 掺杂的 g-C3N4 (图(e)和(f))，P 掺杂的 g-C3N4 (图(g)
和(h))和 S 掺杂 g-C3N4 (图(i)和(j))的 SEM 图像[40] 
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4.2. 异质结构筑 

异质结是一种特殊的 PN 结，是由两层以上不同的半导体材料薄膜依次沉积在同一基座上形成的，

从而能使电子与空穴的复合率增加。g-C3N4的异质结主要包括传统的 II 型和 Z 型异质结，但是它们均存

在光生电子和空穴拥有较弱还原和氧化能力的动力学和热力学方面的缺陷。2019 年，武汉理工大学余家

国教授团队提出了梯形异质结这一新型异质结(S 型异质结)的概念，S 型异质结的电子和空穴分别具有高

的还原和氧化能力，使其在各种光催化应用中引起了广泛的关注，包括产氢、还原二氧化碳、降解污染

物以及灭菌等领域[41]。Qi 等[42]人发现 BiOCl 具有独特的层状结构和间接带隙跃迁模式，于是用水热法

制备了 g-C3N4/BiOCl 的异质结构，发现此异质结可以有效地分离光电子–空穴的产生和电荷转移。g-C3N4

和 BiOCl 的价带和导带可以重叠，适合构建具有可见光响应的异质结催化剂。BiOCl 很好地分散在 g-C3N4

层状结构上，形成的 g-C3N4/BiOCl 异质结构比单一的 g-C3N4和 BiOCl 具有更高的光催化活性。Zhang 等

[43]人实验证明了 g-C3N4/BiOCl 异质结光催化剂对罗丹明 B (RhB)的降解率为纯 g-C3N4的 8.15 倍，析氢

速率为纯 g-C3N4的 6.97 倍。 
Zhao 等[44]人为了将温室效应气体二氧化碳更高效的转化为高附加值的碳基化合物，选择了将采用

煅烧法和光还原技术制备的 CeO2和 3D g-C3N4构筑异质结(图 6 CeO2/3D g-C3N4结构及光催化原理图)。
之所以选择 CeO2，是因为 CeO2中氧空位对 CO2活化和异质结对电子分离的协同作用。经过光催化以后，

与 3D g-C3N4相比较发现，CeO2/3D g-C3N4异质结构在 CO2还原为 CO 和 CH4方面具有更好的光催化活

性。此外，Pt 纳米粒子(NPs)加入 CeO2/3D g-C3N4中可以进一步促进电子的转移，进而提高光催化活性。 
 

 
Figure 6. Structure and photocatalytic schematic diagram of CeO2/3D g-C3N4 [44] 
图 6. CeO2/3D g-C3N4结构及光催化原理图[44] 

 

Yang 等[45]人利用 g-C3N4的套装生产合成了 α-Fe2O3/g-C3N4的 S 型异质结构(新型 S 型异质结是近年

来基于对异质结光催化的研究，而提出的一种由 n 型还原光催化剂(RP)和 n 型氧化光催化剂(OP)的结构

[46]。)，经过实验证实了此种异质结在可见光和太阳辐射下均表现出优异的光催化活性，用于光催化水

消毒具有优异的性能。另外，S 型 α-Fe2O3/g-C3N4系统在生理盐水或真水基质中对大肠杆菌(E. coli) K-12
表现出优异的光催化消毒效率。与此同时，还研究了对另外三种常见水生细菌金黄色葡萄球菌、粪肠球

菌和铜绿假单胞菌的光催化消毒效率。为 VL 光催化在实际水处理中的应用中进一步开辟可能性。张亚

宣等[47]人采用溶胶–凝胶法制备了一种复合型光催化材料 Co-g-C3N4/La-TiO2，其禁带宽度明显减小、

吸收带边红移、光催化效率较高，此材料用于降解选矿废水中残留的浮选药剂乙基黄药(黄药具有较强的
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生理毒性，对人体肝脏和中枢神经系统会造成严重的伤害[48])。Wang 等[49]人针对 TiO2去除挥发性有机

化合物(VOCs)存在的一些缺点(阳光利用不足、光生载流子复合快以及气态污染物吸附弱等)，提出了三

元多相光催化剂 g-C3N4/Ag-TiO2，用于可见光下降解气态乙醛(含氧 VOC 代表之一)。在不同含量的样品

中，g-C3N4/50 wt% Ag-TiO2表现出优异的光催化活性，是纯二氧化钛的 5.8 倍，乙醛的矿化效率更是提

高了 3.7 倍。此项研究提供了一种新型三元光催化剂，光催化性能和稳定性大有提高，可用于室内环境

中低浓度 VOCs 的减排。 
余波等[50]人先以异丙醇钛和三聚氰胺为前驱体，通过简单的搅拌和煅烧制备 TiO2/g-C3N4异质结复

合材料。然后，通过湿化学还原将不同质量分数的 AgNPs 装饰在上述复合材料的表面，得到一系列

TiO2/g-C3N4/Ag (TCA)复合材料(图 7 TCA 复合材料 TEM 图)。通过模拟日光下对罗丹明 B 或苯酚的光降

解，Ag 含量为 1%的 TiO2/g-C3N4/Ag (TCA)复合材料显示出了最佳的光催化降解性能。TiO2/g-C3N4/Ag 
(TCA)异质结复合材料在三组分协同作用下，可以高效地分离光生载流子并且有效地抑制电子和空穴的复

合，进而在可见光的利用方面具有显著的提高。因此，提高对 g-C3N4异质结复合材料在光催化中的研究，

可以为更高效的光催化提供更多的可能性。 
 

 
Figure 7. TCA composites (a) TEM and (b) HRTEM [50] 
图 7. TCA 复合材料(a) TEM 图、(b) HRTEM 图[50] 

4.3. 形貌控制 

物质的性能往往是由多方面因素影响的，如微粒种类、分子结构和微观形貌等。石墨相氮化碳

(g-C3N4)的形貌不规整，对性能的影响也极大。池宪虎等[32]人在研究镍(Ni)元素掺杂对石墨相氮化碳

性能影响时，与形貌控制进行了结合。分别研究了体相的 g-C3N4 和纳米片状的 g-C3N4，发现纳米片状

的 g-C3N4 相对于体相的 g-C3N4 具有较强的光吸收能力和高比表面积，促进光生电子–空穴对的分离，

提高可见光的利用效率，并有利于电子–空穴对的激发。另外，g-C3N4 纳米片越薄越能提升光催化活

性，缩短了光生电子–空穴对从材料内部迁移到催化剂表面的距离和时间，从而减少了光生电子和空

穴的复合，提高了电子和空穴的分离效率。余波等[51]人通过逐步组装合成具有空心核壳结构的

TiO2@g-C3N4/Co3O4复合微球结构，合成如图 8 TiO2@g-C3N4/Co3O4空心核壳微球形成过程示意图所示。

整个过程以 SiO2 微球为模板进行涂覆和刻蚀，Co3O4 纳米粒子被载负在 TiO2/g-C3N4 的中空外表面上，

利用此方法将不规整的 g-C3N4 和 TiO2 结合成微球状形成了异质结。在模拟太阳光下，外部的 g-C3N4

壳层被激发产生光生电子和空穴。TiO2 的还原电位较低，电子倾向于向内 TiO2 移动。同时，由于 Co3O4

的氧化电位降低，孔洞在表面被 Co3O4 俘获。最后，在壳内富集光生电子，在壳外聚集光生空穴，从
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而实现光生载流子在空间上分离，有效地延长了光生载流子的寿命。此微球中异质结构的中空结构将

定向分离光生载流子转移到表面的光生空穴从而被 Co3O4 进一步捕获，进而实现暴露的氧化表面。

TiO2@g-C3N4/Co3O4 复合微球中三者的协同作用有效地提高了光利用效率，减少了光生载流子的复合，

获得了氧化表面暴露的体系，达到提高光催化性能的目的，这种形貌控制改性的方法将激发人们对构

建模型提高光催化性能的思考。 
 

 
Figure 8. Schematic diagram of the formation process of TiO2@g-C3N4/Co3O4hollow core-shell microspheres [51] 
图 8. TiO2@g-C3N4/Co3O4空心核壳微球形成过程示意图[51] 
 

Chen 等[52]人采用低温溶剂热法在一维空心管状 g-C3N4衬底支撑上原位生长二维的 ZnIn2S4纳米片。

一维的 g-C3N4空心管拥有独特的电子传输方式和大比表面积区域，特别是独特的中空管结构可以让入射

光在内管壁上多次折射/反射，并且一维 g-C3N4 纳米棒/纳米管可以传输光生载流子一维径向，使电子直

接转移并快速沿着特定方向，从而达到有效的空间电荷分离，提高光捕获能力。因此，可以改善了 ZnIn2S4

纳米片。单相 ZnIn2S4纳米片表现出来的严重团聚反应过程并趋于呈现微花结构由纳米片组成，分离效率

低严重影响了其光催化中光生电子空穴对和窄范围的可见光利用。这种复合的空心管状结构可以大大地

提高光捕获能力和提高光致载流子的迁移率，表面的鳞片状纳米片提供丰富的反应位点。这种形貌控制

的方法，可以更好地将其性能发挥出来。 

5. 结论与展望 

石墨相氮化碳(g-C3N4)是一种仅有碳和氮组成的非金属光催化剂，能带宽度为 2.7 eV，自身存在着可

见光吸收不足和光生电子–空穴对复合快等缺点，使其在光催化方面存在限制。这篇综述总结了近年来

对 g-C3N4的改性研究，重点论述了元素掺杂、异质结构筑和形貌控制改性三个方面的研究进展。通过改

性缩短能带宽度、扩展光谱响应区域、降低电子–空穴对的复合率以及有效的电荷分离等，从而改善光

催化性能。对 g-C3N4的研究仍然是当今社会的一大热点，我们可从其光催化的过程来进一步探索提高其

光催化性能。g-C3N4光催化的过程分为三步：1) g-C3N4吸收能量高于光激发电子和空穴的禁带宽度；2) 光
生电子和空穴分离并迁移到其表面；3) 光生电子和空穴在其表面驱动还原和氧化反应。以上的每一步都

有提高其性能的可能性。此外，我们还可以通过对 g-C3N4进行复合或结构调控以及助催化剂修饰等来改

变 g-C3N4的分子和电子结构，从而提高其光催化性能。 
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