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摘要:石墨相氮化碳(g-C3N4)作为一种可见光响应型半导体材料,具有稳定性高、廉价、结构与性能可调控性高等优点。

随着绿色环保、无二次污染的光催化技术的不断发展,g-C3N4 光催化剂逐渐成为环境与能源科学领域的研究热点。而

单一的g-C3N4 存在光激发电子-空穴复合过快、可见光的利用率低等缺陷导致其光催化效率较低。在众多的改性方法

中,异质耦合被认为是提高g-C3N4 光催化性能的有效方法。近年来,研究者通过将不同的无机半导体、贵金属、碳材料

等与g-C3N4 进行异质耦合,提高了光电子在光催化体系中的转移效率,拓宽了g-C3N4 基光催化剂对可见光的吸收范

围,并且增强了g-C3N4 催化剂稳定性与结构的可调控。本文总结了异质耦合光催化剂的催化机理,综述了以g-C3N4 为

基础的异质耦合光催化体系的构建,探讨了g-C3N4 基异质结在处理环境污染物中的研究进展。最后,对如何设计性能

优异的g-C3N4 基光催化剂及在光催化降解染料、有机污染物以及有毒重金属等研究方向的发展提出展望。
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Abstract:Graphitecarbonnitride(g-C3N4)isavisiblelightresponsivesemiconductormaterialwith
theadvantagesofhighstability,lowcost,highadjustabilityofstructureandproperty.Withthe
continuousdevelopmentofgreenandnon-secondarypollutionphotocatalytictechnology,g-C3N4has
graduallybecomearesearchhotspotinthefieldofenvironmentandenergyscience.Nevertheless,the
bareg-C3N4exhibitsrelativelylowphotocatalyticefficiency,whichisduetotherapidrecombination
ofphotogeneratedchargecarriersandlowvisiblelightutilizationefficiency.Amongmanymodification
methods,heterogeneouscouplingisconsideredtobeaneffectivemethodtoimprovethephotocatalytic
performanceofg-C3N4.Inrecentyears,withdifferentinorganicsemiconductors,preciousmetals,

andcarbonmaterials,heterogeneouslycoupledwithg-C3N4,theresearcherspromotedthetransfer
efficiencyofphotoelectronsinthephotocatalyticsystem,broadenedtheabsorptionrangeofvisible
lightofg-C3N4-basedphotocatalysts,andenhancedthecatalyticstabilityandstructureregulationof
g-C3N4.Thecatalyticmechanismofheterogeneousphotocatalystsandconstructionofheterogeneous
photocatalyticsystem basedong-C3N4 weresummarized,theresearchprogressofg-C3N4-based
heterojunctionindegradationofenvironmentalpollutantswasdiscussed.Finally,theprospectof
designingexcellentg-C3N4-basedphotocatalystandtheirapplicationsinphotocatalyticdegradationof
dyes,organicpollutantsandreductionoftoxicheavy metalswithexcellentperformanceandits
prospectinthefieldofenvironmentalpollutantremovalwereprospected.
Keywords:graphitecarbonnitride;heterogeneouscoupling;photocatalysis;environmentalpollutant
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  工业的快速发展使得环境污染不断加剧,污染物

的排放对生态环境和人类健康造成严重的危害[1-2]。
近年来,具有安全环保、价格低廉、无二次污染等优点

的光催化技术在能源以及环境修复领域得到广泛关

注[3-4]。而光催化剂作为光催化技术的核心,通过将太

阳能转化为化学能从而实现清洁能源转化以及对环境

污染物降解是解决能源短缺以及环境修复问题的有效

途径。只具有紫外光响应范围(在太阳光中的占比小

于5%)的TiO2,ZnO等传统光催化剂对太阳光利用

率较低[5],开发高效稳定、廉价的可见光响应光催化剂

的研究成为光催化技术发展的关键。
石墨相氮化碳(g-C3N4)是一种非金属半导体材

料,通常是通过热聚合法将尿素、氰胺类等富含氮、碳
前驱体高温煅烧制得。根据密度泛函理论(DFT)的
计算,g-C3N4 的基本单体结构是由稳定的三嗪结构

单元和七嗪结构单元组成,因此具有较高的热稳定性

和化学稳定性[6];g-C3N4 具有合适的带隙结构(窄带

隙2.7eV)、性能可调控性强等优点[7-9],在近年来被

广泛应用于光催化水解制氢、降解有机污染物、抗菌等

研究[10-12]。但是纯g-C3N4 结晶度低、激子结合能较

高,不利于光生载流子的分离从而导致光催化性能降

低;此外,较低的比表面积、可见光吸收能力较弱等缺

点使g-C3N4 在光催化的研究与应用中面临了巨大挑

战[13-14]。研究者利用模板辅助法、液相剥离、元素掺

杂、与其他材料异质耦合等策略不断改善g-C3N4 的

光催化性能[15],而在众多的优化方法中,异质耦合被

认为是抑制g-C3N4 光生电子-空穴复合过快、拓宽可

见光吸收范围,提高光催化性能最有效的方法[16]。本

文综述了以g-C3N4 为基础的异质耦合光催化剂的催

化机理、种类等,并总结g-C3N4 基光催化剂在污染物

处理方面的研究进展。

1 g-C3N4 基异质耦合的光催化机理

1.1 g-C3N4 的光催化机理

利用 g-C3N4 作 为 半 导 体 催 化 剂 去 除 污 染 物

(图1(a))可以概括为三个阶段[17]:(1)光捕获阶段;
(2)电荷激发、转移阶段;(3)表面反应阶段。通过吸收

太阳光中的可见光来激发g-C3N4,在价带(VB)产生

的光生电子(e-)跃迁至导带(CB)而光生空穴(h+)滞
留在价带(VB),最终e- 与h+ 分别在催化剂价带

(VB)、导带(CB)与污染物发生氧化、还原反应并达到

去除污染物的目的。但是纯g-C3N4 的光激发电子-空
穴极易复合导致其产率较低,严重影响了g-C3N4 材

料的光催化性能。

1.2 g-C3N4 基异质结光催化机理

g-C3N4 与不同材料通过异质耦合形成多元光催化

剂,即在材料的接触界面形成异质结。半导体/g-C3N4

图1 催化机理[19] (a)g-C3N4 的光催化机理;(b)typeⅡ型异质结光催化机理;(c)Z型异质结光催化机理

Fig.1 Photocatalyticmechanism[19] (a)photocatalyticmechanismofg-C3N4;

(b)photocatalyticmechanismofheterojunctiontypeⅡ;(c)photocatalyticmechanismofheterojunctiontypeZ
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型异质结是目前光催化剂的研究热点之一:既利用不

同半导体之间所具有的带隙能级差实现光生电子-空
穴的有效分离从而提高光催化性能。根据g-C3N4 与

不同半导体之间能带结构的不同,研究者提出了g-
C3N4/半导体异质结构中两种潜在的双电荷转移途

径,即Ⅱ型异质结和直接Z型结构机制[18-19]。对于Ⅱ
型异质结(图1(b)),半导体S1上的光激发电子转移

至半导体S2的价带上并发生还原反应,而光生空穴则

由S2转移至S1的导带上并发生氧化反应,以此电荷

转移方式来延长光生电子与空穴的复合时间;Z型异

质结(图1(c))是近几年研究较为广泛的一种半导体

异质耦合方式:其中半导体S1比半导体S2具有更高

的价带、导带位置,两种半导体上的光生电子-空穴被

激发分离后,半导体S2中的光生电子与S1中导带上

的空穴复合,在S2中导带上的空穴与S1中的价带上

的电子继续参与氧化还原反应。
贵金属/g-C3N4 异质结是通过贵金属纳米粒子半

导体在g-C3N4 表面沉积所形成的。一方面,贵金属

纳米粒子所在局域表面受局部电磁场影响下形成等离

子体共振(LSPR),加速g-C3N4 光催化剂导带、价带

的形成[20];另一方面,具有量子约束效应和较低费米

能级水平的贵金属纳米粒子形成肖特基势垒来促进光

生电子-空穴的分离,将电子转移至具有更低负电位的

金属纳米离子上来提高量子产率,从而阻止光生电子-
空穴的重新复合[21]。

碳材料/g-C3N4 异质耦合型催化剂的催化机理与

前者类似,其催化原理是利用碳材料的高电子储存容

量以及较好的电子传导性提高光生电荷从g-C3N4 催

化剂向液-固界面的转移效率,增强光催化剂的可见光

吸收能力[22]。此外,较大的比表面积和孔隙能够提供

足量的吸附位点来增强对污染物的吸附能力[23]。

2 g-C3N4 基二元异质耦合光催化剂

2.1 贵金属/g-C3N4

利用贵金属(Ag,Au,Pt等)在g-C3N4 表面进行

沉积,不仅可以优化催化剂的表面性质,更能改变整个

催化 体 系 的 电 子 分 布 从 而 有 效 提 高 其 光 催 化 性

能[20-21,24]。Qin等[20]利用化学还原法将Ag纳米粒子

均匀沉积在g-C3N4 表面,Ag粒子通过LSPR效应增

加g-C3N4 对可见光吸收并减小光生电子-空穴的复合

效率,与纯g-C3N4 相比,催化活性提高了3.6倍。适

量的金属纳米粒子沉积还能解决单一g-C3N4 比表面

积较小的问题,Fu等[21]成功将Au纳米粒子固定在g-
C3N4 表面,与纯g-C3N4 相比,Au/g-C3N4 的比表面

积(58.9m2/g)是原始g-C3N4 比表面积(34.8m2/g)
的1.7倍,通过增大比表面积增加活性催化位点,能够

显著提高光催化性能。
拓宽光催化材料的可见光响应范围和提高光生载

流子的分离效率是提高光催化性能的两个重要影响因

素[25]。Yu等[24]利用硼氢化钠辅助浸渍与还原制备

得到 Pt/g-C3N4 复合材料,紫外-可见光图谱(UV-
Vis)显示g-C3N4 的光吸收带在450nm附近,而经过

Pt沉积之后的复合催化剂吸收带发生明显红移,说明

复合催化剂对可见光的吸收范围不断拓宽。光致发光

光谱(PL)发射谱图对催化剂光生载流子的分离效率

检测结果表明Pt的沉积有效抑制了光生载流子间的

复合。相比于其他金属单质,贵金属具有较高的活性

和耐久性、重复利用性好等优点,能有效提高光催化性

能;缺点是价格昂贵,难以在实际工程中广泛应用。

2.2 过渡金属半导体/g-C3N4

近几年,以Ti,Zn,Mo,Cd,V,W等过渡金属元素

形成的氧化物、硫化物为代表的半导体材料成为与g-
C3N4 异质耦合的研究热点。

2.2.1 过渡金属氧化物/g-C3N4
二氧化钛(TiO2)作为传统的光催化材料具有可

利用性强、价格低廉、化学稳定性高等优点,但其能带

边缘位于紫外光响应范围,对太阳光利用率较低[26]。
利用TiO2 与g-C3N4 进行异质耦合能减少g-C3N4 光

生电子的复合,同时可以增强 TiO2 在可见光下的光

催化活性。Tong等[27]通过一种绿色仿生矿化合成法

(图2),利用生物分子在温和条件下催化钛前驱体水

解缩合制备TiO2/g-C3N4 异质耦合光催化剂:带正电

荷的精氨酸分子被吸附到带负电荷的g-C3N4 上,精
氨酸所带羟基、羧基与g-C3N4 所带氨基形成氢键后,
将带负电的钛前驱体(Ti-BALDH)引入系统使非晶态

TiO2 原位生长,位于g-C3N4 上的精氨酸分子诱导非

晶态TiO2 凝聚,随后逐层热氧化刻蚀使TiO2 结晶并

改善g-C3N4 分层。利用该方法合成的TiO2/g-C3N4
光催化剂在可见光照射下50min几乎可以降解水溶

液中所有的罗丹明B(Rh-B)。氧化锌(ZnO)同样是一

种宽带隙(3.37eV)紫外光响应型的光催化剂,由于

g-C3N4 的电阻较大导致光激发电子转移受阻,而具有

较大比表面积的纳米ZnO有助于电子沿其轴向转移,
为光激发电子的转移提供更多通道[28]。Zhong等[29]

利用煅烧法合成的g-C3N4/ZnO纳米棒异质催化剂具

有良好的稳定性,该催化剂对多种有机污染物(亚甲基

蓝(MB),Rh-B等)均具有较高的降解率,通过自由基

捕获实验以及电子自旋共振实验(ESR)结果得出催化

剂降解有机染料的主要活性物质为·O-2 和·OH。
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图2 g-C3N4/TiO2 纳米片的合成工艺示意图[27]

Fig.2 Illustrationofthesyntheticprocedureofg-C3N4/TiO2nanosheets[27]

  除利用紫外光响应型光催化剂与g-C3N4 异质耦

合外,表1总结了其他具有较低带隙可见光响应过

渡金属氧化物与g-C3N4 的异质耦合形式,它们通常

与g-C3N4 具有匹配的带隙结构,通过异质耦合作用

形成复合光催化剂能有效解决光生载流子复合过快

的问题。氧化钨(WO3)是一种具有较高的化学惰性

与光稳定性的可见光响应型光催化剂,其VB位置与

TiO2 非常接近从而具有较强的氧化能力,但较低CB
水平不仅还原能力弱且会导致光生电子-空穴的复

合[30]。考虑到其带隙结构与g-C3N4 高度匹配,Xiao
等[31]利用原位水解聚合法制备 WO3/g-C3N4 复合中

空微球(CHMS),如图3所示,与传统的材料表面负

载法不同,空心结构可延长入射光的捕获时间从而

提高可见光利用率;WO3 与g-C3N4 之间形成较大

的接触 面 积 有 利 于 提 高 光 生 电 子-空 穴 的 分 离 效

率。该催化剂对盐酸四环素和头孢噻肟钠具有较

高的降解效率,在60min时的去除量分别为9.64,

6.90mg/g。

表1 过渡金属氧化物/g-C3N4 异质耦合催化剂

Table1 Transitionmetaloxide/g-C3N4heterogeneouscoupledphotocatalyst

Material Synthesisstrategy Application Reference

Fe3O4/g-C3N4 Hydrothermalmethod PorousFe3O4/g-C3N4nanospheresshowedconsiderablephotocatalytic
activity,andexhibitedexcellentreusabilityandmagneticproperties.

[35]

CuO/g-C3N4 Thermalcondensation CuO/g-C3N4exhibitedthehighestcatalyticactivity,whichwasmore
than100%greaterthantheparentg-C3N4.

[36]

ZrO2/g-C3N4 Calcinationand
hydrothermalmethod

TheactivityoftheZrO2/g-C3N4forphotodegradationofMBismuch
higherthanthatofeitherpureg-C3N4orZrO2.

[37]

MoO3/g-C3N4 Mixingandannealing
process

Theincorporationoftheinactive MoO3significantlyenhancesthe
overallactivity,andtheRh-Bcanbecompletelydegradedwithin10-15
min.

[38]

CoFe2O4/g-C3N4 Calcination ThedegradationrateofMBreached97.3%at3h. [39]

MnWO4/g-C3N4 Hydrothermalmethod ThedegradationrateofRh-Bis73%. [40]

  具有较强可见光吸收能力的氧化钒(V2O5)能带

边缘与g-C3N4 相匹配,可形成直接固态Z型异质结

光催化剂。Dadigala等[32]通过原位浸渍法合成棒状

V2O5/g-C3N41D/2D 型 复 合 催 化 剂,与 传 统 粒 状

V2O5 相比,比表面积较大的棒状结构能够为界面的

电荷 分 离 提 供 较 大 的 接 触 面 积。尖 晶 石 铁 氧 体

(MFe2O4,M=Mn2+,Zn2+等)是一类具有较强可见光

响应的磁性半导体催化剂[33],Palanivel等[34]利用溶

胶-凝 胶 法 制 备 了 NiFe2O4/g-C3N4 复 合 催 化 剂,

g-C3N4的加入能有效抑制纳米 NiFe2O4 粒子的团聚
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图3 催化剂的SEM,TEM图[31] (a),(b)WO3/g-C3N4-4的SEM图;(c),(d)WO3/g-C3N4-4的TEM图

Fig.3 SEM,TEMimagesofthecatalysts[31] (a),(b)SEMimagesofWO3/g-C3N4-4;(c),(d)TEMimagesofWO3/g-C3N4-4

现象;与单一催化剂相比,NiFe2O4/g-C3N4 对 MB和

Rh-B的降解效率均达到99%,在多次循环使用后通

过外加磁场可进行有效回收,显著提高了催化剂的利

用效率。磁性可回收纳米催化剂具有较高的研究价值

和实际应用价值。

2.2.2 过渡金属硫化物/g-C3N4
以CdS,MoS2,WS2 为代表的过渡金属硫化物在

近几年被广泛应用于半导体/g-C3N4 异质耦合光催化

剂的构建中。CdS的带隙较窄(2.42eV)且具有560
nm以上的可见光吸收范围,良好的光生载流子迁移

率使其作为一种可见光响应的催化剂受到广泛关

注[41]。将g-C3N4 与CdS异质耦合也是一种提高g-
C3N4 光催化活性的有效策略,Wang等[14]通过密度泛

函理论(DFT)计算了g-C3N4/CdS异质结的带隙结

构,g-C3N4 与CdS之间形成的Ⅱ型异质结通过界面内

置电场促进光生载流子的有效分离,提高光催化效率;
通过计算得出的异质结带隙变窄,这更有利于提高催

化剂对可见光的吸收能力。Jiang等[42]利用沉淀法合

成g-C3N4/CdS催化剂,片状g-C3N4 的加入抑制了

CdS量子点在水中的团聚和光腐蚀现象,该催化剂对

MB的降解速率在180min内达90.45%,其催化活性

较g-C3N4 与CdS明显增强。

g-C3N4 与半导体异质耦合可以分为0D/2D,1D/

2D,2D/2D三种耦合形式,其中2D/2D异质结的接触

面积最大,可有效促进电荷的转移;此外,2D层状结构

缩短了光生载流子的扩散距离和时间,提高了光生电

子的分离效率[43]。二维层状 MoS2 具有合适的带隙

结构和价、导带位置,是构建2D/2D异质耦合光催化

剂的理想材料。Gao等[44]利用浸渍-煅烧法将不同量

的 MoS2 与g-C3N4 充分混合并在不同温度下煅烧,进
一步巩固异质结界面。MoS2 与g-C3N4 相似的微观

结构能减少不同晶格参数之间的失配,有 效 促 进

MoS2 在g-C3N4 表面上的生长。经过与MoS2 异质耦

合后的g-C3N4 对可见光吸收范围从486nm拓宽至

504nm,投加量为2.0g/L的MoS2/g-C3N4 在120min
内对Rh-B的降解效率达到99.8%。Bian等[45]以硫

脲与层状 MoO3 为前驱体,通过固相合成法制备得

到多层g-C3N4 负载垂直排列的 MoS2(图4),二维半

导体因其结构特性与g-C3N4 异质耦合,增加了光催

化剂的结构的可调控性,为g-C3N4 基异质耦合光催

化剂在污染物处理方面提供了更广泛的研究思路。

2.3 铋系半导体/g-C3N4

铋系半导体作为高效可见光驱动光催化剂,在环境

净化和修复方面特别是在有机污染物降解方面具有突

出的应用前景[46]。氧卤化铋BiOX(X=Cl,Br,I)是一

种具有间接带隙跃迁与层状结构的可见光半导体催化

剂,具有较高催化稳定性和结构可调控性。[Bi2O2]2+

层与双X- 层交错形成[-X-Bi-O-O-O-Bi-X-]堆叠层状

结构,层与层之间形成的内置静电场能有效分离光生电

子-空穴;此外,BiOX 的间接带隙跃迁使得光激发电荷
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图4 g-C3N4 在垂直 MoS2 上的分层示意图[45]

Fig.4 Schematicillustrationoflayeredg-C3N4loadedonverticalMoS2[45]

需经过一定空间距离才能到达价带,从而降低了光生

电子-空穴的复合效率[47]。Wu等[48]通过水热法合成

类花状g-C3N4/BiOBr异质耦合光催化剂,如图5(a),
(b)所示,纯BiOBr是由常规纳米薄片自组装而成的

规则花状形态,g-C3N4 与BiOBr的复合交织,有利于

两组分充分接触巩固异质结的形成。g-C3N4/BiOBr
在可见光照射下对双酚A的降解效率达到了96.6%,
高于纯g-C3N4 与BiOBr。目前,2D/2D超薄纳米片异

质结已成功构建并在污染物降解方面展现出巨大潜力,

但2D/2D纳米片往往需要通过两步水热法或表面活

性剂辅助制备,无法达到经济环保的要求。因此2D/

2D纳米片的制备仍然是一个具有挑战性的课题。

Zhang等[49]在无表面活性剂辅助的前提下,利用一步水

热法合成2D/2DBiOCl/g-C3N4 纳米片异质结,如图5
(c),(d)所示,不规则椭圆状的BiOCl在g-C3N4 表面堆

积并具有较完整的接触界面。与纯BiOCl和g-C3N4 相

比,BiOCl/g-C3N4 复合光催化剂的光吸收范围明显拓

宽,并对Rh-B的降解效率分别提高3.9,12.87倍。

图5 催化剂的SEM,HRTEM图 (a)纯BiOBrSEM图[48];(b)BiOBr-g-C3N4-4∶1的SEM图[48];

(c)BiOCl/g-C3N4 的SEM图[49];(d)BiOCl/g-C3N4 的 HRTEM图像[49]

Fig.5 SEM,HRTEMimagesofthecatalysts (a)SEMimagesofpureBiOBr;(b)SEMimageofBiOBr-g-C3N4-4∶1[48];

(c)SEMimageofBiOCl/g-C3N4[49];(d)HRTEMimageofBiOCl/g-C3N4[49]

  以BiVO4,Bi2WO6 为代表的铋系双金属氧化物

是一类稳定性能好、禁带宽度小的可见光半导体催化

材料,Wang等[50]利用静电纺丝技术制备g-C3N4/

BiVO4 纳米复合膜并对其在交变视光照射下的光电
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流响应能力进行评价。结果表明,g-C3N4,BiVO4,g-
C3N4/BiVO4 膜在大电位范围的光电流是在可见光辐

照下产生的,与g-C3N4 膜和BiVO4 膜相比,g-C3N4/

BiVO4 膜的整个电位范围内的光电流较高。Wang
等[51]利用超薄g-C3N4 纳米片和单层Bi2WO6 水热反

应制备一种新型原子尺度异质结催化剂(UTCB),该
异质结是单层Bi2WO6 在g-C3N4 纳米片上的组装体,
具有较高的光生载流子分离效率。基于光催化降解布

洛芬(IBF)的实验结果与DFT理论计算得出其催化机

理(图6),上表面[BiO]+层产生的空穴直接与IBF反应

将H2O氧化成·OH,下表面产生的空穴转移至表面与

IBF反应生成CO2 和H2O,光生电子在中间层[WO4]2+

形成,并与由g-C3N4 转移至Bi2WO6 中间层的光生电

子参与还原反应,该催化剂对IBF的降解效率达到

96.1%,高于纯g-C3N4 纳米片与单层Bi2WO6,由此可

见,二者的相互作用显著提高了材料的光催化活性。

图6 UTCB在可见光照射下的光催化机理[51]

Fig.6 PhotocatalyticmechanismofUTCBundervisiblelightirradiation[51]

2.4 碳材料/g-C3N4

以氧化石墨烯(GO)、碳量子点(CQDs)、碳纳米管

(CNT)为代表的碳材料因其具有良好的导电性能和

较高的电子储存容量,在光催化领域得到广泛关注。
研究者通过各种方法制备出不同类型的碳材料/g-
C3N4 型异质结催化剂,并对其光催化性能进行研究。

Hong等[52]利用低温水热法合成CQDs/g-C3N4 异质

结催化剂,瞬态光电流响应测试显示0.5%(质量分

数,下同)CQDs/g-C3N4 与纯g-C3N4 相比具有较高

的光电流强度,说明经与CQDs异质耦合之后催化剂

的光生电子-空穴的复合问题得到改善,光催化活性显

著提高。Yu等[53]将g-C3N4 在酸液中超声处理得到

质子化g-C3N4 纳米薄片,并利用溶剂法来构建超薄

2D/2DrGO/g-C3N4 纳米复合材料,两种材料之间具

有较强的界面相互作用和丰富的耦合界面促进了光生

载流子的分离效率;与g-C3N4 纳米薄片相比,rGO/g-
C3N4 对甲基橙的降解速率提高2.19倍。

尽管石墨烯等材料被证实在提高光催化性能方面

效果显著[54],但是制备过程繁琐、产率低、价格昂贵等

缺点限制其进一步应用。生物质衍生生物炭作为一种

可再生利用资源,因其具有较大的比表面积和丰富的

吸附位点,被广泛用于污染物的吸附。另外,生物质热

解形成的非晶态生物炭具有较高的电子储存容量和转

移效率,能够促进光生载流子的分离。Pi等[55]将栗叶

生物炭与三聚氰胺前驱体混合煅烧得到生物炭/g-
C3N4 复合材料,能够通过吸附和光催化同时来去除污

染物,该复合材料对阳离子染料亚甲基蓝(MB)的去

除具有较好效果。Li等[56]采用三聚氰胺与纤维素前

驱体一步共热法,制备了由生物炭骨架和花状g-C3N4
组成的新型光催化剂(C/CN),C/CN-8对甲醛的降解

效率达到84.63%,较纯g-C3N4 提高近3倍。电化学

阻抗(EIS)结 果 表 明 C/CN-x 的 弧 半 径 小 于 纯 g-
C3N4,说明生物炭骨架的引入加速了光生载流子的转

移速度,在g-C3N4 光催化性能改善中起着关键作用。
总体来看,碳材料相对于其他金属半导体对g-C3N4
光催化性能的提高有限,其研究方向集中在利用碳材

料作为电子受体或载体,来构建三元异质耦合光催化

剂,这也是g-C3N4 基光催化剂的发展趋势之一。

3 复杂三元异质耦合光催化剂

三元异质耦合光催化剂(多组分异质结)是在二元

异质耦合催化基础上的进一步结构优化,通常是在二

元异质耦合的基础上进行的组合,主要为碳/g-C3N4/
无机半导体、贵金属/g-C3N4/无机半导体等形式[19]。
与二元异质光催化剂相比,三元异质催化剂能够表现

出更强的光吸收能力、更高效的光生载流子分离转移

效率;催化剂的正协同作用和不同组分界面间的异质
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耦合使得g-C3N4 基三元异质结具有更好的光催化活

性[57],是未来g-C3N4 基光催化剂研究的热点之一。
目前,基于以上二元异质耦合光催化剂衍生出以碳/二

元异质结、贵金属/二元异质结等耦合形式为主的三元

异质耦合光催化剂得到广泛的研究。Jiang等[58]利用

水热法制备全固态RGO/g-C3N4/BiVO4Z型三元异

质光催化剂。该异质结在可见光照射下对盐酸四环素

的降解能力显著增强,分别是二元 RGO/g-C3N4,g-
C3N4/BiVO4,RGO/BiVO4 的1.13,1.16和1.41倍。
光催化性能的提高归因于Z型异质结电荷载体分离

形式以及电子介质之间的协同作用,其中RGO作为

异质结加速电荷分离的促进剂,从而进一步提高了光

催化活性。Lu等[59]合成了g-C3N4/Ag/MoS2 三元异

质耦合光催化剂,g-C3N4/Ag/MoS2 对 Rh-B的降解

效率是Ag/MoS2 和g-C3N4/MoS2 的9.43,3.56倍,
其中Ag作为h+(g-C3N4)与e-(MoS2)的复合“桥
梁”,有效促进该材料的电荷分离。另外,有研究者对

碳/贵金属/g-C3N4 异质结形式进行了 尝 试,Wang
等[60]合成了Pt/GO/g-C3N4 异质结,Pt与GO的协同

作用加速g-C3N4 中光生电子的转移,相较于g-C3N4,

Pt/GO/g-C3N4 异质结的光催化活性显著提高。
除碳/二元异质结、贵金属/二元异质结等耦合形

式外,越来越多的双半导体/g-C3N4 三元异质结光催

化剂得到广泛研究。Mousavi等[61]制备的g-C3N4/

Fe3O4/BiOI纳米可见光驱动光催化剂对罗丹明B、亚
甲基蓝和甲基橙的降解活性分别为g-C3N4 的10,22
和21倍;通过UV-VisDRS光谱计算出的三元异质耦

合催化剂禁带宽度在1.97~2.7eV之间,禁带宽度的

减小拓宽了催化剂对可见光的响应范围;此外,Fe3O4
的加入使得该催化剂具有可磁性分离的性能。磁性三

元异质耦合催化剂在增强可见光催化活性的同时,通
过外加磁场能够提高光催化剂的可回收利用性能,在
实际应用中具有重要价值。Jiang等[62]通过一步煅烧

法合成 WO3/g-C3N4/Bi2O3三元异质结催化剂,并结

合活性自由基团捕获实验以及电子自旋共振技术

(ESR)提出一种新的双Z型异质耦合光催化机理:与
传统的三元Z型异质结催化机理不同,位于 WO3 和

Bi2O3导带上的光生电子同时与g-C3N4 价带上的空穴

结合,这种光生载流子的迁移方式会导致g-C3N4 导带

中的电子积累,而 WO3 和Bi2O3价带中的空穴得以保

留,使其具有足够的激子结合能实现对污染物的降解。
研究者提出的g-C3N4 基三元异质结的催化机理为多元

异质耦合光催化体系的构建与发展提供了更广泛的研

究思路。从总体来看,三元异质耦合光催化剂在光催化

性能的提升以及稳定性方面均展现出较高的优越性能。

4 g-C3N4 基异质耦合光催化剂在环境污染物

降解中的研究进展

除前两节中综述的g-C3N4 基光催化剂对 MB,

Rh-B,甲醛,甲基橙(MO)等有机污染物的氧化降解

外,目前利用g-C3N4 基光催化剂处理环境污染物的

主要研究还集中在重金属还原、抗生素降解以及抗菌

等方面[63-64],而多元异质耦合光催化剂的构建能显著

改善g-C3N4 的光催化性能,提高其对污染物的处理

能力。

Wu等[65]利用锥状钯(Pd)纳米离子与g-C3N4 中

N原子的相互作用成功将Pd锚定在g-C3N4 表面,经
Pd负载后的二元异质结具有较低的费米能级,从而促

进g-C3N4 导带上的电子转移至Pd纳米锥,实验以甲

酸作为空穴受体在可见光条件下将水中毒性较大的

Cr(Ⅵ)还原为低毒性的Cr(Ⅲ),其还原反应方程式如

下所示:

HCOOH+h+VB →CO2+H+ (1)

H++e-CB →H2 (2)

Cr2O2-7 +8H++3H2 →2Cr3++7H2O (3)
结果表明,锥状Pd/g-C3N4 具有较高的催化活性,对

Cr(Ⅵ)的还原率达到99.9%。Wang等[66]利用纳米

零价铁Fe0 掺杂 MoS2/g-C3N4 用于可见光催化还原

Cr(Ⅵ),在该催化体系中,Fe0 本身具有的还原性能够

与 MoS2/g-C3N4 激发电子产生协同还原作用,加速

Cr(Ⅵ)转化为Cr(Ⅲ)。通常情况下,Fe0 被消耗并伴

随着还原过程而失效,但在该光催化体系下光生电子

的还原性将Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)还原为Fe0,提高光催化剂

的重复利用率。目前利用光催化技术还原重金属Cr
(Ⅵ)的研究效果较为显著,但关于g-C3N4 还原其他

重金属的报道较少,其催化机理仍需进一步探究。
以g-C3N4 为代表的无机光催化抗菌剂,通过光

催化反应产生一系列具有氧化性的活性物质与细胞结

构中的生物大分子反应从而破坏细胞结构来达到灭菌

的目的[67-68]。Wu等[69]合成的 MnO2/g-C3N4-Ti异质

结光催化剂对金黄葡萄球菌和大肠杆菌的灭活率达到

99.96%,99.26%。Xu等[70]利用自组装法将氧化石

墨烯量子点(OX-GQDs)修饰氧化g-C3N4(PCNO),实
现0D石墨烯量子点在表面以及孔道内的均匀分散,
由于OX-GQDs的电子捕获能力使得复合光催化剂的

可见光催化消毒性能显著提高,2% X-GQDs/PCNO
可使 大 肠 杆 菌 细 胞 在 可 见 光 照 射 4h 后 失 活 约

99.6%,自由基清除实验和ESR结果表明OX-GQDs/

PCNO在光催化反应中产生的活性物质h+,·O2-和

·OH可以有效灭活致病菌。
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光催化技术具有能耗较低、反应条件温和、无二次

污染等优点,在环境污染修复领域具有广阔的应用前

景。目前利用g-C3N4 基异质结光催化技术处理污染

物的研究仍然处于初级阶段,且主要研究集中在光催

化剂的制备以及催化原理的探索中;反应温度、催化时

间、催化剂用量、反应体系pH等相关的反应参数对光

催化剂在实际应用过程的影响仍需要进一步探究。

5 结束语

近年来,研究者对g-C3N4 进行了大量的结构、性
能调控研究来改善其光催化性能。目前为止,基于g-
C3N4 光催化剂的研究已经取得了相当大的进展,在环

境修复领域具有潜在的应用前景;但在合理制备各种

高效g-C3N4 基光催化剂以及深入了解g-C3N4 异质

结光催化的机理方面仍存在诸多挑战。
关于g-C3N4 光催化剂的研究,致力于解决两个

核心问题:(1)拓宽石墨相氮化碳的光吸收范围,目前

的研究主要集中在g-C3N4 基异质耦合光催化剂在紫

外光-可见光(占太阳光的43%)下的响应,而近红外

光(占太阳光的53%)-可见光响应催化剂的设计在理

论上具有更广的可见光吸收范围,能在更大程度上增

加光激发载流子的数量,是一个值得深入研究的课题。
(2)抑制光生载流子的复合效率,构建异质耦合光催化

剂是目前最广泛的研究策略之一,其关键在于各组分之

间能带匹配以及材料界面接触效果,异质结的成功构建

能够提高光生载流子的分离转移效率,因此,构建能带

匹配度高的异质耦合光催化剂成为光催化领域的热点。
此外,复杂异质结构中各组分之间的协同效应也应

更具体地进行解释;同时需要对电荷转移途径有更深入

的理解,并通过相关的表征方法更好地进行验证。在环

境污染物降解领域,设计合成具有优异性能的可见光驱

动g-C3N4 光催化体系仍是一个亟待解决的问题。
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