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g-C3N4基光催化剂的改性制备及在废水处理中的应用
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摘 要： 石墨相氮化碳（g-C3N4）是具有二维层状结构的无金属半导体材料，以低成本富氮材

料为前驱体就可制得。g-C3N4具有合适的禁带宽度、良好的热稳定性和化学稳定性以及绿色环保

无污染等优点，被广泛应用于产氢、降解有机染料及CO2的还原等领域，因此在光催化领域有着诱人

的应用前景。但纯 g-C3N4比表面积小、光生载流子易复合，使其光催化性能受到一定的影响，所以

需要不同的制备及改性方法来提高其光催化性能。归纳了 g-C3N4的制备及改性方法，综述了近年

来 g-C3N4在印染、抗生素、重金属和农药等生产废水处理中的应用，并对 g-C3N4今后在合成、改性方

面的研究进行了展望。
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Abstract： Graphite phase carbon nitride (g-C3N4) is a metal‑free semiconductor material with 

two‑dimensional layered structure, which can be prepared by using low‑cost nitrogen‑rich materials as 
precursors. It has the advantages of suitable band gap width, good thermal, chemical stability, 
environment‑friendly and pollution‑free. It is widely used in hydrogen production, degradation of organic 
dyes and CO2 reduction and other fields, leading to an attractive application prospect in the field of 
photocatalysis. However, the photocatalytic performance of pure g-C3N4 is limited by its small specific 
surface area and the easy recombination of photogenerated carriers on it surface. Therefore, different 
preparation and modification methods are needed to improve its photocatalytic performance. The 
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preparation and modification methods of g-C3N4 were summarized.The application of g-C3N4  on various 
industrial wastewater from printing and dyeing, antibiotics, heavy metals and pesticides in recent years 
was reviewed. The future research on the synthesis and modification of g-C3N4 was prospected.

Key words： graphite phase carbon nitride(g-C3N4);    wastewater treatment;    photocatalysis

与传统污（废）水处理方法相比，光催化降解技

术具有无毒、高效、成本低等优点，已成为处理废水

中污染物的一种新型高效方法。氮化碳作为一种

绿色光催化剂受到广泛关注。氮化碳具有α-C3N4、
β-C3N4、立方C3N4、类立方C3N4、石墨相氮化碳g-C3N4
五种结构，其中 g-C3N4构型最为稳定，具有较高的

化学稳定性和热稳定性，它的带隙能适中，为 2. 7 
eV （460 nm），可捕获可见光。此外，g-C3N4的合成

方法既便宜又方便，而其独特的离域共轭结构，使

其具有很高的电子导电性。

目前，g-C3N4结构已被开发出许多潜在的应用

能力，其中大多数都涉及催化作用，如有机物的氧

化、电催化、光降解和太阳能水裂解。此外，也有g-C3N4
用于传感的报道，例如葡萄糖或金属离子。其中光

催化是最重要的应用之一，特别是在光解水制氢方

面。但是 g-C3N4存在禁带宽度大、光生载流子与空

穴复合率高、可见光利用率低等缺点，由此导致其

在光催化领域的应用受到了限制，所以常常通过对

g-C3N4的改性来提高光催化效率。为此对 g-C3N4的
制备及改性进行了总结，介绍了光催化技术在废水

处理中的应用状况，并对今后的研究方向进行了

展望。

1 g-C3N4的制备方法的制备方法

g-C3N4的制备方法主要分为物理法和化学法。

物理法包括离子注入、反应溅射及激光束溅射等，

其产物多为无定型结构的薄膜状 g-C3N4。化学法包

括热缩聚法、溶剂热法、电化学沉积法和固相反应

法。其中化学法应用较为广泛。

1. 1　溶剂热法

溶剂热法制备 g-C3N4具有反应条件温和、过程

易于控制和体系均匀性好等优点。Muhmood等［1］以
2，4，6-三氯-1，3，5-三嗪和双氰胺为前驱体，乙腈

为溶剂，在 178 ℃的密封高压釜中制得了球型光催

化剂。Wang等［2］以三聚氰胺和双氰胺为前驱体，乙

腈为溶剂，在 180 ℃的密封高压釜中制得石墨相氮

化碳空心微球。

1. 2　电化学沉积法

电化学沉积技术不仅设备简单、制备过程易于

控制，而且还能有效降低碳氮成键反应能垒和反应

体系温度，近年来开始应用于 g-C3N4薄膜的制备。

田瑀等［3］以 Si（100）片作为阴极，以石墨片作为阳

极，以尿素的甲醇溶液为原液，在电流作用下，制得

了氮化碳薄膜。

1. 3　固相反应法

采用固相反应法制备 g-C3N4时，一般选择含有

三嗪结构的化合物， 如三聚氰氯、三聚氰胺等作为

前驱体， 因为三嗪结构的存在可以有效降低碳氮成

键的反应能垒和促进类石墨层状晶体结构的生长。

此方法操作简单，且制得的 g-C3N4具有良好的结晶

度。王晓庆［4］采用固相反应法以三聚氰胺为前驱

体，通过高温煅烧制得了石墨相氮化碳。

1. 4　热缩聚法

热缩聚法一般选用一种或多种三嗪环结构化

合物作为前驱体，或通过低温聚合产生含三嗪结构

的化合物，然后在高温诱导下将化合物缩聚成g-C3N4。
此方法直接而简便，安全且易控制反应条件，近年

来逐渐成为 g-C3N4的一种常用和重要的合成方法，

广泛应用于制备 g-C3N4基催化剂、催化剂载体和储

能材料等。蒋克望［5］以尿素、单氰胺、双氰胺、三聚

氰胺为前驱体，通过热缩聚法合成 g-C3N4。实验结

果表明，缩聚程度随反应温度的升高而变大，得到

的 g-C3N4产率逐渐减小，颜色加深。

1. 5　制备方法优、缺点比较

溶剂热法一般在高压釜中进行，样品大小受反

应器容量的限制，不适合实际的工业生产和应用，

且存在合成工艺复杂的缺点。固相反应法是一种

固体物质直接参与反应，需要在高温下进行，且反

应速率较慢，反应时一般呈粉末混合状态，与反应

物接触不足。电化学沉积法所需的试剂很复杂。所

以热缩聚法因其简便的工艺而逐渐成为制备 g-C3N4
的主要方法。

g-C3N4不同制备方法的优、缺点比较见表1。
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2 g-C3N4的改性的改性

2. 1　金属掺杂

金属杂质的引入会带来附加的结合功能，通过

降低带隙和增强可见光的吸收，使掺杂体系具有独

特的光催化性能。g-C3N4掺杂金属元素的制备条件

及性能［6-15］见表2。

2. 1. 1　碱金属

碱金属离子如 K+和 Na+配合到 g-C3N4框架中，

可以显著改善载流子的转移、运输和分离效率，诱

导空间载流子分布，以增强光催化氧化还原反应。

Zhang等［6］采用双氰胺和碘化钾在大气中热聚合法

制备了钾掺杂石墨相氮化碳（K-C3N4）光催化剂。

钾掺杂降低了 g-C3N4的价带（VB）位置，导致光生载

流子在可见光下的分离和迁移增强。

2. 1. 2　过渡金属

除碱金属掺杂外，其他金属掺杂如 Pd、Fe、Cu、
W、Zr等也被广泛应用于修饰 g-C3N4的光学和电子

性质。铂和钯等贵金属被用于 g-C3N4的功能化，其

载流子迁移率提高，电子空穴分离增强，带隙缩小。

虽然贵金属掺杂可以提高 g-C3N4的光催化活性，但

高昂的价格阻碍了其实际应用，所以过渡金属如

Fe、Cu、W、Zn、Mo、Zr等已成为研究热点。

总之，金属离子作为 g-C3N4的掺杂剂得到了广

泛应用。一般情况下，金属离子的引入会导致带隙

中新能级的形成，延长可见光响应，有时还会抑制

电子空穴对的复合率。虽然对碱金属或过渡金属

掺杂 g-C3N4的研究报道已经很多，但也发现了金属

掺杂的一些缺点，如掺杂离子的热稳定性较差。此

外，新产生的能带可能作为复合中心，导致量子效

率降低。

2. 2　非金属掺杂

为了保持 g-C3N4的无金属性能，非金属（如 P、
S、C、N、O、B、卤素等）掺杂引起了人们的高度关注。

此外，非金属具有较高的电离能和较高的电负性。

因此，在与其他化合物反应时，非金属通常可以通

过获得电子而形成共价键。同时，非金属掺杂也可

以避免掺杂金属离子化学态的热变化。g-C3N4掺杂

非金属元素的制备条件及性能［16-23］见表3。
表3　非金属元素掺杂g-C3N4的制备方法及光催化性能

Tab.3　Preparation method and photocatalytic 
performance of non‑metallic doped g-C3N4

掺杂

元素

O
N
S
I

Cl
P
C
B

制备方法

高温煅烧法

高温煅烧法

原位聚合法

热缩聚法

热缩聚法

两次煅烧法

溶剂热法和热缩聚法

溶剂热法

光催化性能

目标降解物

罗丹明B
罗丹明B
甲基橙

４-硝基苯酚

罗丹明B
罗丹明B
罗丹明B
罗丹明B

效果（相比纯g-C3N4）
效率提高3.7倍

效率提高2.1倍

效率提高11.7倍

效率提高1.8倍

效率提高1.4倍

效率提高2倍

效率提高6.4倍

效率提高7.21倍

表1　不同方法制备g-C3N4的优缺点

Tab.1　Advantages and disadvantages of different methods for preparing g-C3N4

制备方法

溶剂热法

电化学沉

积法

固相反应法

热缩聚法

前驱体

含三嗪结构化合物

含大量碳氮单键的高氮含

量有机物

含三嗪结构化合物

含氰基化合物

仪器设备

高压反应釜

硅片，高压电辅

助

马福炉，管式炉

马福炉，管式炉

优点

统一的系统，易控制反应过程，防

止有毒物质挥发

制备过程易控制，反应条件温和

操作简单，固体粉末颗粒团聚低

结晶度高，操作简单安全，反应条

件易控制

缺点

合成工艺复杂，产品经济效益

差，不利于环境保护

反应所需试剂复杂，产量不高

对反应环境和设备要求高

产品容易结块，比表面积小

表2　金属元素掺杂g-C3N4的制备方法及光催化性能

Tab.2　Preparation method and photocatalytic 
performance of metal doped g-C3N4

掺杂
元素

K
Pd
Er
Ni
Ag
Mn
Au
Fe
Cu

制备方法

电化学沉积法

电化学沉积法

甲醇回流法

原位还原法

热缩聚法

热缩聚法

超声破碎法

浸渍法

浸渍法

光催化性能

目标降解物

四环素

对苯扎贝特

罗丹明B
亚甲基蓝

甲基橙

亚甲基蓝

亚甲基蓝

甲基橙

四环素

效果（相比纯 g-C3N4）
效率提高1.8倍

效率提高2.9倍

效率提高2.0倍

效率提高约1.6倍

效率提高1.9倍

效率提高约4倍

效率提高2.69倍

效率提高4.9倍

效率提高约2.3
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2. 3　共掺杂

共掺杂或三掺杂可以结合这些单一掺杂剂的

优点，提高光催化活性，在 TiO2改性中得到了广泛

应用。近年来，非金属或金属离子的双掺杂对g-C3N4
的结构和光学性能产生了积极的影响，引起了人们

的广泛关注。最近，开发的三掺杂 g-C3N4将三种不

同的杂原子结合到 g-C3N4框架中，以改善光催化性

能。马琳等［24］采用双氰胺、硝酸铁和磷酸氢二铵为

原料制备了 Fe、P共掺杂 g-C3N4。Fe、P共掺杂抑制

了 g-C3N4晶粒生长，提高了催化剂比表面积，降低

了带隙能，同时提高了光生电子-空穴对的分离效

率。Chu 等［25］用改性 g-C3N4材料光引发 N，N-二甲

基丙烯酰胺和N，N-甲基双丙烯酰胺交联生成水凝

胶。S 或 O 掺杂分别通过替换 N 原子生成 C—S 或

C—O键，而 P掺杂通过取代 g-C3N4的七嗪环中的 C
生成 P—N 键。P、S、O 共掺杂的 g-C3N4水凝胶在模

拟太阳光照射下具有较高的去除亚甲基蓝的光催

化活性，且易于分离和清洗，便于重复使用。

2. 4　基于掺杂 g-C3N4的异质结

元素掺杂通过改变 g-C3N4的电子结构和表面

性能可获得高效的光催化剂。异质结构通常被用

来改善光生电子的分离，抑制电子-空穴对复合。

将掺杂和异质结工程结合在一起进行 g-C3N4的修

饰，有望实现高效的可见光催化。近年来，掺杂

g-C3N4的异质结研究成为热点。带隙较宽的无机半

导体氧化物与掺杂的 g-C3N4耦联，有利于光激发电

子-空穴电荷的分离。Di 等［26］将 ZnO 接枝无定形

Fe2O3 基体（ZnO/Fe2O3）与 g-C3N4 耦联，合成了具有

松散多层结构的异质结光催化剂。研究表明，

ZnO/Fe2O3 /g-C3N4的光催化降解率优于纯 g-C3N4和
ZnO/g-C3N4。王立艳等［27］以钛酸丁酯和三聚氰胺为

前驱体，采用水热合成和煅烧法制备了 TiO2/g-C3N4
异质结复合光催化剂材料。结果表明，TiO2/g-C3N4
异质结光催化降解效率较纯 g-C3N4 和 TiO2 大大

提高。

3 在废水处理领域的应用在废水处理领域的应用

3. 1　印染废水

光催化工艺稳定、环境友好、能耗低、可降解多

种传统方式难以降解的污染物，迄今为止，基于

g-C3N4的光催化剂降解的主要染色复合物包括罗丹

明B、甲基橙和亚甲基蓝等。Wang等［28］发现在模拟

太阳光下罗丹明 B 能被掺杂 Zr 的 g-C3N4纳米复合

材料降解成 CO2和 H2O，表明光催化体系中光生电

子和空穴对能破坏包括苯基 C—H 键和 C—O 键在

内的化学键，达到了降解印染废水污染物的目的。

Zhang等［29］通过热处理制备了 Z型V2O5/P-g-C3N4光
催化材料，并研究了其对甲基橙的降解性能。结果

表明，Z 型 V2O5/P-g-C3N4异质结构对甲基橙的降解

效果较好，是 V2O5的 14. 5 倍。这是由于 Z 型 V2O5/
P-g-C3N4异质结具有更大的比表面积，且异质结的

形成提高了光激发电子-空穴对的分离效率，产生

了更多的活性物质（H+和·OH），从而提高了光催化

活性。

3. 2　抗生素生产废水

传统的抗生素废水处理方法普遍存在降解不

完全、对抗生素种类和水质依赖性强、降解效率低

等问题，而 g-C3N4光催化技术作为一种新型的化学

处理技术，在抗生素废水处理中得到了广泛应用。

Bai 等［30］合成了 Bi2WO6/CuS/g-C3N4 三元异质结，并

将其用于废水中环丙沙星的降解。研究表明，在

Bi2WO6、CuS 和 g-C3N4之间形成的异质结界面有效

地缩小了光催化剂带隙。此外，与 g-C3N4耦联可以

抑制光生电子和空穴对的复合，加速界面电荷转

移，因此Bi2WO6/CuS/g-C3N4具有增强可见光光催化

性能，并具有良好的化学稳定性。He等［31］通过两步

水热法和绿色光还原法制备了 6. 7%Au/Ni2P/g-C3N4
三元复合光催化剂，并首次用于光催化降解盐酸左

氧氟沙星。试验结果表明，6. 7%Au/0. 5%Ni2P/g-C3N4
对盐酸左氧氟沙星的去除效果最佳（去除率为

88. 23%），比 0. 5%Ni2P/g-C3N4 二 元 复 合 材 料 和

g-C3N4的去除率有大幅提高。这是由于Ni2P的强光

学吸收特性和金纳米粒子的表面等离子共振效应

使得可见光收集得到明显改善，从而增强了载流子

的产生，并且催化剂的复合促进了光生电子-空穴

对的分离和迁移，提高了表面积，为提高光催化性

能提供了更多的活性位点。

3. 3　重金属废水

光催化技术可以利用光激发产生的电子，将高

毒性的金属离子还原为低毒甚至无毒的低价金属

离子，且无二次污染。Zhang 等［32］通过将三聚氰胺

在 550 ℃空气中加热 4 h得到的 g-C3N4置于 5 mol/L
的HNO3或HCl水溶液中浸泡 2 h（分别记为 g-C3N4-
HNO3 和 g-C3N4-HCl）。研究结果表明，g-C3N4-
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HNO3 和 g-C3N4-HCl 的光催化活性均高于 g-C3N4。
酸处理后的样品具有较高的光催化活性，这可能与

它们具有较大的BET比表面积、表面带正电荷和对

Cr（Ⅵ）的吸附能力更强有关。此外，5 mol/L 的

HNO3水溶液浸泡处理不仅可以去除 g-C3N4-HNO3
光催化还原Cr（Ⅵ）后表面沉积的Cr（Ⅲ），还可以提

高 g-C3N4-HNO3的光催化再利用效率。Zhang 等［33］

通过吸附-冷冻和微波处理得到BiOI/g-C3N4纳米复

合材料，且在微波辐照 10 min剥离出的 g-C3N4纳米

片（BiOI 与 g-C3N4物质的量之比为 1∶1）活性最佳，

在 Cr（Ⅵ）降解中应用具有优异的催化性能。研究

表明，剥离得到的 g-C3N4纳米片能够覆盖在BiOI片
表面，在BiOI和 g-C3N4纳米薄片之间成功构建了一

个更有效的 p-n异质结，使得光生载流子的复合率

降低，分离度更高，可见光吸收能力更强，从而提高

了光催化性能。

3. 4　农药废水

目前农药废水的处理技术主要有膜分离、生物

降解、吸附、高级氧化和电化学法等，与这些方法相

比，光催化降解技术因其高效、无毒、无二次污染等

优点而备受关注。郭炎等［34］构建和制备了酞菁铜

（CuPc）/g-C3N4 复合光催化剂，g-C3N4 分别与 3%、

6%、9%、12% 的 CuPc 复合后，对 2，4-二氯苯酚

（2，4-DCP）的光催化降解性能都有所提升，其中

9% CuPc/g-C3N4的光催化降解率最高，说明 g-C3N4
在复合 CuPc后，其电荷分离效率提升，光催化降解

活性增强，处理农药废水效率高，并且可以使有机

污染物完全矿化，达到无害化处理。所以，CuPc/
g-C3N4催化剂有望成为新型的 2，4-DCP 高性能光

催化降解剂。Ghodsi等［35］通过水热法合成了 g-C3N4/
Fe3O4/Ag 复合光催化剂，实现了对二嗪农的有效去

除。研究表明，Fe3O4和Ag优异的电导率可使电子从

g-C3N4导电带有效地转移到 Fe3O4和 Ag 上，阻碍了

载流子的复合，提高了光催化活性。而且生成的电

子可以与O2反应生成活性O2-。O2-也可以与H+反应

并产生OH-。O2-和OH-最容易分解二嗪农，且g-C3N4
中已经形成的空洞可以直接分解二嗪农。

4 结论与展望结论与展望

g-C3N4因其合成方法简单、无毒、稳定性好等特

性，且作为一种典型的窄带隙光催化半导体，在水

处理领域已有大量研究。针对禁带宽度大、光生载

流子与空穴复合率高、可见光利用率低等缺点，研

究者们通过金属掺杂、非金属掺杂、共掺杂和构建

异质结等方法对 g-C3N4进行了改性，为进一步的研

究奠定了基础。

未来可通过以下几方面的深入研究，提高g-C3N4
在废水处理领域的应用：①在 g-C3N4 的合成过程

中，虽然可以通过直接煅烧三聚氰胺、尿素等前驱

体合成 g-C3N4，但合成 C/N 物质的量比与理论值有

一定差距。所以应进一步研究出更高效的低成本

合成方法。②通过结合多种改性方法对 g-C3N4进
行改性，改善单一改性方法中存在的缺点，进一步

提高光催化性能。③进一步研究 g-C3N4光催化机

理，为 g-C3N4的改性提供更多的理论支撑，使 g-C3N4
在废水处理领域得到更为广泛的应用。
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