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　 　 摘　 要: 光催化技术可以通过半导体材料光催化剂对太阳能进行有效吸收ꎬ且在较为温和的条件下可以发生光催化

氧化还原反应ꎬ促进环境有机污染的降解ꎮ 石墨相氮化碳(ｇ － Ｃ３Ｎ４)是一种新型非金属半导体光催化剂ꎬ因自身独特的

类石墨层状结构而具有良好的光催化性能ꎬ使其成为近年来光催化领域的研究热点之一ꎮ 文章分析了 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的结构、
性质和光催化机理ꎬ阐述了进一步提高其光催化活性的改性方法ꎬ并介绍了其在有机污染物光催化降解与环境修复领域

的应用前景ꎮ
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ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｘ５０６

　 　 能源是经济社会可持续发展的重要物质基

础[１]ꎮ 近些年来ꎬ石油类化石燃料被大量消耗ꎬ人
类所面临的来自能源需求和环境问题的挑战正日

益增加ꎮ 目前ꎬ全球经济社会发展主要依靠的石

油、煤炭、天然气等不可再生化石能源正逐渐枯

竭ꎬ且其使用导致有毒有害的物质向环境排放ꎮ
针对化石燃料的燃烧不但会给人类未来的发展带

来能源危机ꎬ还会给环境带来严重的污染问题[２]ꎬ
材料科学等领域的科研工作者正着手对新的绿色

高效材料进行研究和探索ꎮ 太阳能源于大自然ꎬ
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是一种取之不尽用之不竭的天然绿色能源ꎬ半导

体光催化反应可以在太阳能的驱动下直接将太阳

能和化学能进行高效转化ꎬ近年来受到世界各国

政府和科学家的高度重视[３]ꎮ
自 １９７２ 年日本科研工作者首次发现利用

ＴｉＯ２ 光电极可以将水直接进行分解制取氢气以

来[４]ꎬ科学家们一直在不断地寻找更高效、稳定性

更好的光催化剂ꎮ 目前ꎬ常见的半导体光催化剂

主要分为金属类光催化剂 (如 ＴｉＯ２
[５]、 ＣｄＳ[６]、

Ａｇ３ＰＯ４
[７]等)和非金属类光催化剂两大类(如 ｇ －

Ｃ３Ｎ４
[８]、红磷[９] 等)ꎮ 虽然就一些传统的半导体

材料而言ꎬ科研工作者们已对它们进行了 ４０ 余年

的探索ꎬ并取得了一系列科研成果ꎬ但由于 ＴｉＯ２

(３ ２ ｅＶ)、ＣｄＳ(２ ４ ｅＶ)等材料带隙较窄ꎬ对太阳

能的利用不充分且稳定性较差ꎬＢｉＯＢｒ(２ ８ ｅＶ)等
材料带隙适中却由于含有贵金属元素成本较高ꎬ
限制了光催化技术的大规模应用ꎮ 因此ꎬ选取地

球蕴藏量丰富的元素作为光催化剂材料的主体元

素ꎬ研发出具有高可见光利用率、高稳定性及低成

本的新型光催化材料已成为近几年来的光催化领

域的研发重点与热点[１０]ꎮ
近年来ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４ 作为一种不含金属的新型

半导体光催化剂ꎬ因其独特的半导体能带结构和

优异的化学稳定性被引入到光催化领域ꎬ并被用

于可见光解水制氢气、光催化有机合成反应以及

光催化降解有机污染物等方面[１１]ꎮ 有机污染物

污染对水体和土壤的环境污染问题直接关系到人

类自身的身心健康和环境质量ꎬ污染水体和土壤

环境的修复亟待解决ꎮ

１　 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 光催化剂降解有机污染物的

原理

　 　 半导体材料是一种导电性介于导体与绝缘体

之间的特殊材料ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４ 作为一种典型的聚合

物半导体材料ꎬ构成其组成的 Ｃ 原子与 Ｎ 原子能

够以 ｓｐ２ 杂化形式形成一种高度离域的 π 共轭体

系ꎬ该体系能够吸收波长小于 ４７５ ｎｍ 的蓝紫

光[１２ － １３]ꎮ 半导体光催化剂的能带分为充满电子

的价带(ＶＢ)和未被填充的导带(ＣＢ)ꎬ价带的顶

端和导带的底部之间能态密度为零的区域称为禁

带或带隙(Ｅｇ)ꎬ不同的半导体材料的带隙能不

同ꎮ 半导体光催化是指利用光的辐射将半导体表

面的活性物质进行激活ꎬ被激活的活性物质可以

与被吸附在半导体材料表面上的待降解物质发生

一系列化学反应的过程ꎮ 当光照的能量大于半导

体材料的禁带宽度时ꎬ其价带上的电子(ｅ － )就会

被激发进入导带ꎬ在外加电场的作用下电子(ｅ － )
会转移至半导体材料的表面上ꎬ从而在半导体材

料的价带上形成一定数量的空穴(ｈ ＋ )ꎬ此时半导

体材料表面上就形成了具有高反应活性的光生电

子 －空穴对[１４]ꎮ 由于半导体能带具有不连续性ꎬ
所产生的光生电子 －空穴对在外加电场的作用下

发生分离ꎬ并迁移至半导体材料的不同能级上ꎬ或
是在外加电场的作用下扩散至半导体材料的表面

上ꎬ从而与吸附在半导体材料表面上目标物质发

生氧化还原反应ꎮ 反应系统中存在的 Ｏ２ 和 ＯＨ －

会与光生电子和空穴发生反应生成羟基自由基

(ＯＨ)、超氧根自由基(Ｏ －
２ )、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)

等活性自由基ꎬ这些活性物质在一定的条件下能够

与选定的污染物发生化学反应生成气体、水或一些

产物的中间体ꎬ最终达到对目标污染物进行有效降

解的 目 的ꎮ 降 解 机 理 见 图 １[１５]ꎮ ( Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ:降解产物ꎻＯｒｇａｎｉｃ ｄｙｅ:有机染料)

图 １　 光催化降解有机污染物机理

　 　 由图 １ 可知ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４ 在环境修复等领域具

有较好的应用前景ꎮ 在可见光照射的条件下ꎬ
ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的 光 生 载 流 子 能 够 与 羟 基 自 由 基

(ＯＨ)、超 氧 根 自 由 基 (  Ｏ －
２ )、 过 氧 化 氢

(Ｈ２Ｏ２)等氧结合生成多种活性含氧物质ꎬ对水体

中的常见有机染料污染物如罗丹明 Ｂ、亚甲基蓝、
甲基橙等ꎬ以及一些小分子有机化合物具有降解
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作用[１５]ꎮ 此外ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４ 还能够对大气中的苯、

ＮＯ 等进行有效的去除[１６]ꎮ

２　 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 光催化剂的结构、性质和改性

２ １　 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的结构和性质

ｇ － Ｃ３Ｎ４ 为氮化碳的石墨相形态ꎬ它是一种

主要由碳和氮元素组成的有机聚合物ꎬ由于其结

合能最低ꎬ在常温常压下 Ｃ３Ｎ４ 具有 ５ 种结构ꎬ即
α － Ｃ３Ｎ４、 β － Ｃ３Ｎ４、 ｃ － Ｃ３Ｎ４、 ｐｃ － Ｃ３Ｎ４ 和

ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎮ 石墨相氮化碳的名字最早源于其自身

所具有的类石墨层状结构ꎬ其层间距为 ０ ３２６ ｎｍꎮ
关于 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的基本单元ꎬ主要存在 ｔｒｉａｚｉｎｅ 和

ｔｒｉ － ｓ － ｔｒｉａｚｉｎｅ两种不同构型的争论ꎮ Ｋｒｏｋｅ ｅｔ ａｌ[１７]

通过密度泛函理论 ( Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙꎬ
ＤＦＴ)进行计算ꎬ结果表明 ｔｒｉ － ｓ － ｔｒｉａｚｉｎｅ 构型的

ｇ － Ｃ３Ｎ４结合能小于 ｔｒｉａｚｉｎｅ 型而具有更稳定的结

构ꎬ因而科研人员普遍认为 ｔｒｉ － ｓ － ｔｒｉａｚｉｎｅ 为

ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的 基 本 结 构 单 元ꎬ 并 以 此 作 为 研 究

ｇ － Ｃ３Ｎ４的理论模型ꎬ石墨相氮化磷 ｔｒｉａｚｉｎｅ 和

ｔｒｉ － ｓ － ｔｒｉａｚｉｎｅ 构型ꎬ见图 ２ꎮ

图 ２　 石墨相氮化碳 ｔｒｉａｚｉｎｅ和 ｔｒｉ － ｓ － ｔｒｉａｚｉｎｅ构型

　 　 基于 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 自身所具有的类石墨结构ꎬ其
层与层之间所具有的良好范德华力可以使其保持

自身优异的热稳定性及化学稳定性ꎮ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 一

般在空气中即使加热到 ６００ ℃也不会发生分解ꎬ
且其不溶于水、乙醇、二氯化碳等常见溶剂ꎮ 此

外ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４ 还具有良好的耐强酸、强碱性ꎬ即使

是在 ｐＨ ＝ １ 的 ＨＣｌ 溶液中或是在 ｐＨ ＝ １４ 的

ＮａＯＨ 溶液中也仍然具有良好的稳定性[１８]ꎮ 除了

上述独特的性之外ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４ 作为一种优秀的非

金属半导体光催化剂还具有较好的光电性ꎬ能够

吸收紫外可见光ꎮ
２ ２　 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的合成

在目前的实验条件下ꎬ 并不存在天然的

ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎬ人们只能通过各种合成方法进行制备ꎮ

含有丰富碳元素和氮元素的合适反应物如三聚氰

胺、二氰二胺、单氰胺、尿素等在一定条件下可以

作为 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的前驱物ꎮ 目前常用的合成方法有

高温高压法[１９]、热聚合法[２０]、溶剂热法[２１]、气相

沉积法[２２]等ꎮ 其中ꎬ高温高压法和气相沉积法在

制备时前驱物中所含的氮元素会以氮气的形式发

生大量流失ꎬ导致所制备的产品中氮含量较低ꎬ热
聚合法和溶剂热法是目前合成 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的常用方

法ꎮ Ｙａｎ ｅｔ ａｌ[２３]以三聚氰胺为前驱物并在高温条

件下对其进行煅烧ꎬ所制备的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 碳氮比在

０ ７２１ ~ ０ ７４２ꎮ 热聚合法由于操作相对简便且在

反应过程中便于添加其他物质来控制反应条件ꎬ
是当前合成 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的常用方法ꎮ 当选用单氰胺

作为前驱物进行高温煅烧制备时ꎬ单氰胺首先会



　 第 ５ 期 李佳宇　 等:石墨相氮化碳及其改性对有机污染物的光催化降解 ５９　　　

发生脱氨基缩聚形成三聚氰胺ꎬ之后随着温度的

不断升高ꎬ三聚氰胺会发生重排形成 ２ꎬ５ꎬ８ －三氨

基 － ３ －三嗪ꎬ最后 ２ꎬ５ꎬ８ －三氨基 － ３ －三嗪会在

５２０ ℃左右进行再次脱氨缩聚形成网状的 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ꎮ 若温度继续升高达到 ６００ ℃ 时ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４

就会开始逐渐分解ꎮ 当温度达到 ７００ ℃ 时ꎬｇ －
Ｃ３Ｎ４ 则会完全分解[２４]ꎮ
２ ３　 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的改性

近年来ꎬ尽管 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在环境治理等领域有

着极广阔的发展前景ꎬ但由于自身所具有的比表

面积较小、对可将光响应范围较窄、电子和空穴容

易发生复合导致其光催化效率较低等不足ꎬ限制

了 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在环境污染治理以及其他方面的实际

应用[２５]ꎮ 为此ꎬ采用多种方法对其进行改性以提

高其光催化活性受到科研工作者的重视ꎮ
２ ３ １　 结构优化 　 虽然 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 作为一种新型

的半导体光催化剂具有性质稳定、耐高温、耐酸碱

等优点ꎬ但在目前的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 光催化体系中一般

都先需要 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 与目标待降解物质先在溶剂中

进行充分接触之后ꎬ活性物质才会经由催化剂材

料表面作用于待降解物质ꎮ 由于 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 自身所

具有的比表面积较小(约 １０ ｍ２ / ｇ)ꎬ制约了其在

光催化领域的应用和发展ꎮ 一般来说ꎬ光催化剂

随着其比表面积的增大ꎬ表面的活性位点数会相

应随之增加ꎬ从而提高其光催化效率ꎮ 日常制备

的粉末状 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的量子效率较低ꎬ但纳米尺寸

的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 一般具有更高的光催化活性ꎮ 因此ꎬ
合成出具有更大比表面积的多孔纳米颗粒和纳米

棒等结构的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 是近年来提高其光催化活性

的重要途径之一ꎮ
２ ３ ２　 元素掺杂 　 传统方法合成的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 除

了具有比表面积小和吸收光谱范围窄的缺点外ꎬ
由于光生电子和空穴的快速复合ꎬ还会带来量子

效率低的问题ꎮ 元素掺杂改性能够有效的改变

ｇ － Ｃ３Ｎ４的电子结构ꎬ从而增大其对可见光的吸收

范围ꎬ达到最终提高其光催化性能的目的ꎮ 常见

的掺杂方法有非金属元素掺杂、金属元素掺杂、元
素共掺杂等ꎮ

其中ꎬ非金属元素掺杂作为一种常见改性手

段一直是光催化研究的一个热点ꎮ 对于 ｇ － Ｃ３Ｎ４

而言ꎬ其 ３ － ｓ － 三嗪结构单元中的碳、氮、氢元素

被一些非金属元素所发生代替ꎬ当如硫、磷、氟、硼
等元素掺杂进入 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的晶体内部时ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４

本身所具有的晶格缺陷就有可能会被置换ꎬ发生

置换后的晶格缺陷会促进电子 － 空穴的有效分离

并抑制其再次复合ꎬ其光催化性能得以提高ꎮ 将

金属元素掺杂到 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的结构单元时ꎬ可以对

ｇ － Ｃ３Ｎ４自身的结晶度进行一定的优化ꎬ优化后的

晶体结构不但能够改善其电子结构ꎬ还可以延长

其电子与空穴的复合时间ꎬ继而提高 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的

光催化性能ꎮ 此外ꎬ通过加入少量金属掺杂离子

可以形成掺杂能级ꎬ减少禁带的宽度ꎮ
除了可以使用非金属元素、金属元素对 ｇ －

Ｃ３Ｎ４ 进行有效掺杂外ꎬ可采用非金属元素与金属

元素共掺杂的掺杂方式对 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 进行改性ꎬ共
掺杂改性后的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 具有更高的光催化性能ꎬ

能够对有机污染物进行有效的降解[２６]ꎮ
２ ３ ３　 贵金属元素表面沉积 　 除一些常见元素

可以对 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 进行掺杂改性之外ꎬ贵金属元素

如 Ａｇ、Ｐｔ、Ｐｂ、Ｒｕ 等也可以在 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 表面进行定

量沉积形成异质结(Ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ)ꎬ通过改变体

系中的电子分布来实现对半导体材料的修饰ꎮ 由

于贵金属和 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的费米能级不同ꎬ当两者发

生接触时ꎬ电子会由 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 向贵金属元素迁移

至到二者能级相同ꎬ之后 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 表面的负电荷

则会消失ꎬ从而提高半导体材料的光量子效率ꎬ最
终达到增强其光催化性能的目的[２７]ꎮ
２ ３ ４　 半导体材料复合 　 利用不同能级的半导

体材料与 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 进行复合ꎬ可以使光生载流子

从一个半导体的能级注入到另一个半导体的能级

上ꎬ使电子空穴 － 空穴有效的进行分离ꎬ提高光电

转化效率ꎬ增加光谱的响应范围ꎬ从而增加光催化

反应的产物和光催化效率[１２]ꎮ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 可与宽带

隙的半导体材料进行复合ꎬ形成 ｐ － ｎ 异质结结

构ꎬ有效分离载流电子ꎬ有利于提高复合光催化剂

的稳定性和光催化效果ꎮ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 还可以与窄带

隙的半导体材料和碳材料进行有效复合ꎬ达到提



６０　　　 环境保护科学 第 ４４ 卷　

高光催化效率的最终目的ꎮ 石墨烯和碳纳米管等

碳材料具有较低的费米能级和优异的电子传导能

力ꎮ 近几年ꎬ碳材料与各种光催化剂进行复合使

用能够有效的捕获光生电子ꎬ减少光生电子 － 空

穴对的有效复合ꎬ还可以为目标降解物提供有效

的吸附点位ꎬ因而成为当前这一领域研究的新

热点ꎮ

３　 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 及改性光催化剂对有机污染

物的降解

　 　 光催化降解有机污染物是一种绿色高效的有

机污染物处理方法ꎬ在可见光条件下实现多种类

型污染物的有效降解是目前光催化领域的研究难

点和重点ꎮ 目前ꎬ采用 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 进行光催化降解

研究的常见有机物污染物一般可分为两大类ꎬ一
类是有机染料ꎬ即罗丹明 Ｂ ( ＲｈＢ)、亚甲基蓝

(ＭＢ)、甲基橙(ＭＯ)等物质ꎻ另一类则是一些小分

子有机化合物ꎬ如苯酚、２ꎬ４ － 二氯苯酚、２ꎬ４ꎬ６ －
三氯苯酚、乙醛等有害物质[１５]ꎮ 有机染料常存在

于水体环境中ꎬ由于其具有成分复杂、色泽度大、
有机物浓度高及不易降解等特点ꎬ一旦其被排入

到水体中ꎬ不但会给生态环境带来巨大的危害ꎬ还
会严重危害到人类的身体健康ꎮ 利用有机染料本

身所具有的光敏特性ꎬ使用光催化技术对其进行

降解是一种有效的处理方法ꎮ 氯酚类物质作为近

年来水体中的一类重要有机污染物ꎬ具有毒性大、
分布广和难治理等特点ꎬ采用 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 及改性光

催化剂对其进行降解在最近几年里得到了科研工

作者的高度重视[２８]ꎮ

３ １　 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 及其改性光催化剂对有机染料的

降解

　 　 Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ[２９] 以一种新型介孔材料 ＳＢＡ － １５

为硬模板合成了一种介孔 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎬ所制备的介

孔 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 复制了介孔二氧化硅模板的形态ꎬ能
够在表面上形成大量的孔洞ꎬ具有较大的比表面

积及孔容ꎮ 实验结果表明ꎬ改性 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在可见

光条件下对甲基橙的降解率是纯 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的 １５ ３

倍ꎬ具有更高的光催化性能ꎮ Ｙａｎ ｅｔ ａｌ[３０] 以 Ｂ２Ｏ３

和三聚氰胺作为反应的原材料制备出了一种 Ｂ 掺

杂的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎬ通过 ＸＰＳ 测定证明其是由 Ｂ 元素

取代了 ３ － ｓ － 三嗪结构单元中的 Ｈ 元素ꎮ 实验

结果表明ꎬ所制备的改性 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 与未掺杂改性

的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬ更能高效降解罗丹明 Ｂꎮ 近期ꎬ
Ｈｕ 等[２６]以氢氧化钾和二聚氰胺作为反应的前驱

物ꎬ采用混合煅烧法制备得到了 Ｋ 掺杂的 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ꎬ发现 Ｋ 元素的掺杂能够对 ＣＮ 晶体的生长

起到抑制的作用ꎬ通过对 Ｋ 元素进行调控可以间

接实现对 ＣＮ 的能带进行调节ꎬ并且在可见光的

照射下所制备的 Ｋ 元素掺杂的改性 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 能够

对罗丹明 Ｂ 进行有效的降解ꎮ
Ｇｅ ｅｔ ａｌ[３１]采用简单加热法将 Ａｇ 均匀负载于

ｇ － Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ研究发现在可见光的照射下所制

备的改性催化剂能够显著提高产氢速率及对甲基

橙的降解率ꎮ 这可能是因为 Ａｇ 粒子在 ｇ － Ｃ３Ｎ４

表面沉积后ꎬ不但能够增强 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 对可见光的

吸收范围ꎬ还可以提高光生电子 － 空穴对的转移ꎬ
最终使得光催化的效率显著提高ꎮ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ[３２] 采
用高温煅烧法制备了 ｇ － Ｃ３Ｎ４ / ＺｎＯ 型复合光催化

剂ꎬ制备的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ / ＺｎＯ 材料在可见光的照射下ꎬ
不但具有良好的稳定性ꎬ还具有更好的降解罗丹

明 Ｂ 的效果ꎬＺｎＯ 均匀分布于 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的表面更

有利于异质结的形成有关ꎮ
崔玉民等[３３]通过水解法合成 ＴｉＯ２ꎬ以三聚氰

胺为前驱物进行高温煅烧得到 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 后ꎬ在超

声波条件下将二者混合得到 ｇ － Ｃ３Ｎ４ / ＴｉＯ２ 复合

光催化剂ꎮ 在光照条件下ꎬ所制备的复合型光催

化剂能够对甲基橙进行高效降解ꎬ仅使用 ３％ 的

光催化剂ꎬ甲基橙的脱色率就可以达到 ９６ ６％ ꎮ
Ｃｈａｉ ｅｔ ａｌ[３４] 采用吸附法进行了富勒烯改性 ｇ －
Ｃ３Ｎ４(Ｃ６０ / ｇ － Ｃ３Ｎ４)的有效复合ꎬ研究表明ꎬ当 Ｃ６０

的掺杂量为 １％ 时ꎬ所制备的复合型光催化剂具

有最好的光催化活性ꎬ能够对罗丹明 Ｂ 进行有效

的降解ꎬ并认为 Ｃ６０ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的有效复合能够促

使光生电子和空穴的有效分离ꎬ达到提高光催化

活性的目的ꎮ
３ ２　 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 及其改性光催化剂对小分子有机

化合物的降解

　 　 Ｃｕｉ ｅｔ ａｌ[３５] 曾以纳米二氧化硅为模板ꎬ采用



　 第 ５ 期 李佳宇　 等:石墨相氮化碳及其改性对有机污染物的光催化降解 ６１　　　

热聚合方法制备了介孔 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎬ所制备的光催

化剂能够显著提高其比表面积ꎬ增强其捕光效果ꎬ
从而有利于水中活性含氧自由基的生成ꎮ 研究结

果表明ꎬ所制备的该介孔 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在可见光的照

射下ꎬ能够在水溶液中进行光催化氧化ꎬ对水中常

见有机污染物氯酚和苯酚进行快速脱氯及最终的

分子矿化ꎮ
Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ[３６]在 Ｈ２Ｓ 气氛下实验发现ꎬ当温度

达到 ４５０ ℃ 时能够合成一种 Ｓ 掺杂的改性 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ꎬ其中 Ｓ 元素能够对 Ｎ 元素进行取代ꎮ Ｓ 掺

杂的改性 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在波长大于 ３００ 和 ４２０ ｎｍ 的

条件下进行光照ꎬ所制备的改性 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 与未掺

杂的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬ能够更快速的还原水制氢ꎻ当
光照波长大于 ３００ ｎｍ 时ꎬ还能够有效降解苯酚ꎬ
而 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 却不能对苯酚进行降解ꎮ

Ｈｕ ｅｔ ａｌ[２６]选用双氰胺、硝酸铁、磷酸氢二铵

作为反应的前驱物制备了一种 Ｆｅ、Ｐ 元素共掺杂

的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎬ研究发现 Ｆｅ 元素能够与 Ｎ 元素以

Ｆｅ － Ｎ 键的形式均匀插入 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的间隙中ꎬＰ
元素则以晶格单元的形式进入 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的间隙

中ꎬ在这两种元素的共同掺杂作用下ꎬ能够有效抑

制ｇ － Ｃ３Ｎ４原本的晶格生长ꎬ通过扩大其比表面积

减少其带隙能ꎬ从而提高了 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的电子 － 空

穴分离速率ꎬ最终达到提高其光催化降解污染物

的能力ꎮ
高续春等[３７] 采用微波法制备了 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎬ并

通过 ＸＲＤ、ＵＶ 等表征手段对其微观结构及光催

化性能进行了分析测试ꎬ所制备的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 具有

完整的层状结构ꎬ且稳定性较高ꎮ 选用苯酚为目

标降解物的实验结果表明ꎬ制备的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 对苯

酚降解率达到 ７５ ４％ ꎬ当有 Ｈ２Ｏ２ 加入时能够产

生更 多 的  ＯＨꎬ 对 苯 酚 的 降 解 率 能 够 达 到

９２ ９％ ꎮ
李良[３８]采用无毒易制备的硫酸胍作为前驱

物制备了一种具有更大比表面积和更高光催化活

性的改性 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎬ改性制备的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 与三聚

氰胺作为前驱物制备的纯 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的相比ꎬ具有

更发达的孔结构和光催化活性ꎬ可有效提高对苯

酚的降解ꎮ

４　 结论与展望

ｇ － Ｃ３Ｎ４ 及其改性光催化剂作为一种典型的

窄带隙半导体光催化剂在有机污染物的处理方面

的广泛应用ꎮ 由于其合成方法简单、无毒稳定且

可应用性较强ꎬ具有较好的发展前景ꎮ 然而ꎬ基于

ｇ － Ｃ３Ｎ４ 自身的结构限制ꎬ其对环境中有机污染

物的降解效率有时并不理想ꎬ近年来对其改性提

高光催化性能的研究是当前研究的热点ꎮ 今后ꎬ
可从以下几个方面加强 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 及其改性光催化

剂在环境污染控制领域的研究ꎮ
(１)目前对 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 及其改性光催化剂在水

体中的有机污染物降解方面的研究较多ꎬ已可进

一步探索其在有机污染土壤环境修复中的应用

研究ꎮ
(２)在 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的单一改性方法的基础上ꎬ应

进一步研究ꎬ多种改性手段的联合使用对提高其

光催化能力的研究ꎮ
(３)鉴于环境中多种污染物共存的复合污染

特征ꎬ针对不同污染物所具有的复杂的结构及性

质ꎬ结合物理、化学和生物修复的优缺点ꎬ可进一

步加强多种方法对污染环境的联合修复研究ꎮ
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