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摘要:综述了光催化还原 ＣＯ２ 的基本原理与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的基本结构与制备方法ꎬ重点探讨了通过形貌调控、元素掺杂、助催化

剂负载和构建异质结结构等策略对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行改性的方法ꎬ对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基催化剂光催化还原 ＣＯ２ 的发展前景和未来挑战进行

了展望ꎮ
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　 　 随着工业和科学技术的不断发展ꎬ大气中的

ＣＯ２ 浓度不断增加ꎬ全球变暖已严重影响到了人类

的生产力ꎮ 因此ꎬ控制 ＣＯ２ 的排放刻不容缓ꎮ 近年

来 ＣＯ２ 减排技术的开发发展迅速ꎬ例如电催化还

原、热催化还原、光催化还原和生物还原等技术都已

日渐成熟[１]ꎮ 与其他技术相比ꎬ光催化还原技术具

有很大的优势ꎬ具有稳定性好、对生态环境的影响较

小与成本低等优点[２]ꎮ 大量专家学者针对光催化

还原 ＣＯ２ 这一课题进行了广泛的研究ꎬ探索和开发

出了各种类型的光催化剂ꎬ如 ＴｉＯ２、ＢｉＶＯ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 等ꎮ
在众多光催化材料中ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 是一种很有潜力

的半导体材料ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 制作工艺简单、成本廉价、
稳定性好、具有合适的带隙结构(２􀆰 ７ ｅＶ)ꎬ能满足

光催化 ＣＯ２ 的热力学条件ꎮ 然而ꎬ由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

光吸收范围较窄、光生载流子快速重组、比表面积小

以及电子传递效率较低等原因ꎬ其活性受到抑

制[３]ꎮ 为解决上述问题ꎬ提高 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化效

率ꎬ研究人员探索了许多改性方法ꎬ如形貌调控、元
素掺杂、助催化剂负载和构建异质结结构等ꎮ 这些

改性策略提升了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化性能ꎬ使其在还原

ＣＯ２ 方面的前景更加广阔ꎮ
本文中首先简要介绍了光催化还原 ＣＯ２ 的基

本原理以及 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的基本结构与制备方法ꎻ然后

分别从形貌调控、元素掺杂、助催化剂负载和构建异

质结结构 ４ 个方面阐述了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料的改性策

略ꎻ最后创新性地对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料用于光催化 ＣＯ２

的应用前景进行了展望ꎮ

１　 光催化还原 ＣＯ２ 的基本原理

ＣＯ２(Ｇ０ ＝ －３９４􀆰 ４ ｋＪ / ｍｏｌ)是一种热力学稳定的

线性分子ꎬ电子结构非常稳定ꎬ因此如果没有合适的

催化剂和充足的能量ꎬ很难将其转化为有价值的化

学品[４]ꎮ 但此反应并非是不可能完成的ꎬ当 ＣＯ２ 分

子吸附到光催化剂的表面时ꎬ线性结构会变得弯曲ꎬ
电子会更有利于转移到 ＣＯ２ꎮ 因此ꎬ选择合适的光

催化材料会有效促进 ＣＯ２ 的还原反应ꎮ
光催化还原 ＣＯ２ 主要发生在水溶液体系中ꎬ如

图 １ 所示ꎬ半导体光催化还原 ＣＯ２ 主要涉及以下 ６
个步骤ꎮ ①光激发:当光照射到光催化剂表面时ꎬ光
催化剂吸收光子能量以启动光活化过程ꎮ ②电子－
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空穴对的产生:光激发后ꎬ在半导体 ＣＢ 和 ＶＢ 分别

产生电子和空穴ꎮ ③电子－空穴对的迁移:光生 ｅ－

和光生 ｈ＋ 将迁移到光催化剂表面ꎮ ④ＣＯ２ 吸附:
ＣＯ２ 分子吸附在光催化剂表面并捕捉表面的自由电

子ꎮ ⑤氧化还原反应:吸附在表面的 ＣＯ２ 分子与自

由电子发生还原反应ꎬＣＯ２ 分子最终被还原成为

ＣＯ、ＣＨ３ＯＨ、ＣＨ４、Ｈ２ 等ꎬＨ２Ｏ 则通过氧化反应氧化

为 Ｏ２ 和 Ｈ＋ꎮ ⑥产物的解吸:当氧化还原反应完成

后ꎬ产物将迅速从催化剂表面进行解吸ꎬ确保后续氧

化还原反应的进行[５]ꎮ

图 １　 光催化还原 ＣＯ２ 的基本步骤

２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的基本结构与制备

据报道ꎬｇ －Ｃ３Ｎ４ 通常有 ７ 种不同的结构相:
α－Ｃ３Ｎ４ꎬ带隙为 ５􀆰 ５ ｅＶꎻβ－Ｃ３Ｎ４ꎬ带隙为 ４􀆰 ８５ ｅＶꎻ
立方－Ｃ３Ｎ４ꎬ带隙为 ４􀆰 ３ ｅＶꎻ伪立方－Ｃ３Ｎ４ꎬ带隙为

４􀆰 １３ ｅＶꎻｇ－ｈ－三嗪ꎬ带隙为 ２􀆰 ９７ｅＶꎻｇ－ｏ－三嗪ꎬ带隙

为 ０􀆰 ９３ ｅＶꎻｇ－ｈ－庚嗪ꎬ带隙为 ２􀆰 ８８ ｅＶ[６]ꎮ 其中 ｇ
相(ｇ －Ｃ３Ｎ４) 最为稳定ꎬｇ －Ｃ３Ｎ４ 基主要由三嗪环

(Ｃ３Ｎ３)如图 ２(ａ)和七嗪环(Ｃ６Ｎ７)如图 ２(ｂ)的重

复单元组成ꎮ 与三嗪环结构相比ꎬ七嗪环结构在能

(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 三嗪结构

(ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 七嗪结构

图 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 三嗪结构与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 七嗪结构

量上更有优势且具有更加稳定的化学结构ꎬ因此ꎬ七
嗪环通常被认为是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的典型结构ꎮ

目前ꎬｇ －Ｃ３Ｎ４ 的主要制备方法包括 ４ 种[７]:
①热聚合法通常采用前驱体在空气中煅烧制成ꎬ与
其他方法相比ꎬ热聚合法具有操作简单、成本低、收
益高等优点ꎮ ②溶剂热法是在密闭的反应器中ꎬ以
特定的溶剂为反应介质ꎬ通过加热使反应物在高温

高压下生成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ ③固相反应法通常通过固态

原料在高温下直接发生热聚合与缩合反应ꎬ该反应

能耗较高ꎮ ④超分子组装法利用分子间的非共价键

形成特定结构的超分子聚集体ꎬ再经过热聚合转化

为稳定的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 结构ꎮ 该反应具有反应条件温和

等优点ꎮ 在上述合成方法中ꎬ热聚合法是最为常用

的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 制备方法ꎮ

３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料的改性策略

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈块状堆叠结构ꎬ导致暴露的反应活性

位点较少ꎬ且光生电子和空穴的快速重组以及可见

光的有限吸收大大影响了其光催化性能ꎮ 为改善以

上情况ꎬ研究者探索了各种改性手段ꎮ 本章内容将

从形貌调控、元素掺杂、助催化剂负载和构建异质结

结构 ４ 个方面对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料的改性策略进行详

细阐述ꎮ
３􀆰 １　 形貌调控

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 通常表现为片状堆叠形成的块状结构ꎬ
导致 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的比表面积小ꎬ催化活性位点少等问

题ꎮ 形貌调控可以通过促进光吸收、增加比表面积

以暴露更多的反应活性位点和缩短电荷的转移途径

从而提高光催化性能[８]ꎮ 目前ꎬ人们已经成功合成

了多种形态的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 材料ꎬ如零维(０Ｄ)纳米点、一
维(１Ｄ)纳米管、二维(２Ｄ)纳米片、三维(３Ｄ)纳米

球等ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[９]通过水热反应将 ＣＮＱＤｓ 与 Ｂｉ２ＷＯ６

进行结合ꎬ成功制备了 ＣＮＱＤｓ / Ｂｉ２ＷＯ６ 材料ꎮ 如

图 ３(ａ)所示ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 量子点(ＣＮＱＤｓ)尺寸极小ꎬ显
著缩短了光生载流子的扩散距离ꎮ ＣＮＱＤｓ 表现出

独特的理化性质ꎬ将长波长光转化为短波长光ꎬ为光

生电荷载流子的产生创造了有利条件ꎮ ３００ Ｗ 氙灯

气氛下ꎬＣＯ 产率是纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 １１ 倍ꎮ 此性能上

的提升很大程度归因于 ＣＮＱＤｓ 的引入ꎬ提供了特殊

的电子转移通道并提高了光利用率ꎮ 因此ꎬＣＮＱＤｓ
在光催化还原 ＣＯ２ 上具有显著的潜力ꎬ成为光催化

领域强力的选择ꎮ
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(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ０Ｄ 量子点结构 (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 １Ｄ 纳米管结构

(ｃ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ２Ｄ 纳米片结构 (ｄ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ３Ｄ 球体结构

图 ３　 形貌调控结构

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的一维(１Ｄ)结构与 ０Ｄ 结构相比ꎬ载流

子分离与传输更加高效ꎬ且结构稳定性与抗团聚性

更好ꎮ 如图 ３(ｂ)所示ꎬＺｈｏｕ 等[１０] 以三聚氰胺和三

聚氰酸为原料ꎬ采用超分子自组装法和光沉积法制

备了大比表面积和肖特基结的 Ａｇ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米管

状材料ꎮ 与原始 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米管具有

更大的比表面积(９３􀆰 ４４ ｍ２ / ｇ)ꎬＣＯ 产率为 ３４􀆰 ７２
μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ生产选择性为 ９７􀆰 ３５％ꎬ远远优于原始

块状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的还原性能ꎮ
相比于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 一维(１Ｄ)结构ꎬ二维结构(２Ｄ)

有着明显不同ꎬ纳米片是最常见的 ｇ－Ｃ３Ｎ４２Ｄ 形态ꎮ
Ｙａｎｇ 等[１１]采用逐步协同剥离法制备了高比表面积

与高导带位置的超薄多孔 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＴＨＣＮ)ꎮ 此外ꎬ
还用 ＨＣｌ 辅助水热剥离和空气中的连续热剥离 /蚀
刻对其进行了处理ꎮ 如图 ３( ｃ)所示ꎬ经处理后ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的厚度变得更薄ꎬ比表面积更大ꎬ与原始

ｇ－Ｃ３Ｎ４( ＢＣＮ) 相比ꎬＴＨＣＮ 的比表面积 ( ＢＥＴ) 是

ＢＣＮ 的 ５５ 倍ꎮ ＴＨＣＮ 由于独特的物理化学结构ꎬ表
现出优异的降解性能并实现 ＣＯ２ 到 ＣＯ 和 ＣＨ４ 的高

效转化率ꎮ
与上述讨论的形貌结构相比ꎬ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 三维

(３Ｄ) 结构包括多孔结构、球体、泡沫状结构等ꎮ
Ｆａｎｇ 等[１２] 以 ＳｉＯ２ 球体为硬模板制备了三维(３Ｄ)
多孔构型 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化剂(ＰＣＮ)ꎬ并进行镀金处

理ꎮ 如图 ３(ｄ)所示ꎬＰＣＮ 表面呈明显紧密的多孔

结构ꎬ边缘紧密靠近ꎮ 孔隙直径 ５８５ ｎｍꎬ与可见光

波长相似ꎬ因此更有利于捕获可见光从而提高光催

化效率ꎮ ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４ 的还原效率分别为 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的 ２􀆰 ７、４􀆰 ２、７􀆰 ７ 倍ꎮ

３􀆰 ２　 元素掺杂

元素掺杂被认为是改变半导体光学性质和电子

结构的有效方法ꎬ在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 上掺杂不同的杂原子

可以调节能带结构ꎬ扩大光响应范围ꎬ促进电荷的传

输ꎬ从而增强光催化性能ꎮ 元素掺杂主要分为 ２ 大

类:非金属元素和金属元素[１３]ꎮ
非金属元素掺杂主要有卤素(Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ)、氧族

元素(Ｏ、Ｓ、Ｓｅ)、Ｐ 和 Ｂ 等ꎮ Ａｌａｕｄｄｉｎ 等[１４]通过水热

和剥离法制作了 Ｃｌ 掺杂的二维(２Ｄ) ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米

片(６－Ｃｌ / ＣＮ)ꎮ 根据电化学测试得出ꎬ６－Ｃｌ / ＣＮ 的

光电流响应为块状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ４􀆰 ４ 倍ꎬ样品的平均辐

射寿命比块状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 时间更长ꎬＣｌ 掺杂增强了电

导率ꎬ抑制了载流子复合ꎬ有效提高了光催化效率ꎮ
Ｓｕｎ 等[１５]以三聚氰胺为前驱体ꎬ在水热处理过程中

以 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 为磷源(Ｐ)合成了 Ｐ 掺杂的空心管状

ｇ－Ｃ３Ｎ４(Ｘ－Ｐ－ＨＣＮ)ꎮ 其中ꎬ１􀆰 ０－Ｐ－ＨＣＮ 材料表现

出最强的光吸收能力ꎬ如图 ４(ａ)所示ꎬ１􀆰 ０－Ｐ－ＨＣＮ
具有最窄的带隙ꎬ且导带位置更负ꎬ说明其具有更强

的还原性ꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬ１􀆰 ０－Ｐ－ＨＣＮ 表现出最

高的光电流密度ꎬ表明 Ｐ 掺杂增强了光生电子－空
穴对的分离ꎬ增强了光催化 ＣＯ２ 的还原性能ꎮ 与原

始块状 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 相比 １􀆰 ０ － Ｐ －ＨＣＮ 的 ＣＯ 产率为

９􀆰 ００ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ是块状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 １０􀆰 ２２ 倍ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ 能带结构ꎻ２—ＨＣＮ 能带结构ꎻ

３—１􀆰 ０－Ｐ－ＨＣＮ 能带结构

(ａ)Ｐ 掺杂的能带结构

１—１􀆰 ０－Ｐ－ＨＣＮ 瞬态光电流密度ꎻ２—ＨＣＮ 瞬态光电流密度ꎻ
３—ｇ－Ｃ３Ｎ４ 瞬态光电流密度

(ｂ)瞬态光电流密度

图 ４　 Ｐ 掺杂的能带结构与瞬态光电流密度

􀅰９１􀅰
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除了掺杂非金属原子外ꎬ金属原子也可被掺杂

到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中ꎮ 掺杂金属原子后ꎬ电子从金属转移

到邻近的 Ｃ 或 Ｎ 原子ꎬ改变了 Ｃ 或 Ｎ 原子的电子密

度ꎬ从而对 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的电子及能带结构产生影响ꎮ
Ｑｉ 等[１６] 通过热聚合法成功制备了 Ｃｕ 掺杂的

ｇ－Ｃ３Ｎ４(Ｃｕ－ＰＣＮ)ꎬ通过原位 ＦＴ－ＩＲ 和 ＤＦＴ 计算表

明ꎬ改性后的 Ｃｕ 作为激活 ＣＯ２ 的新活性位点ꎬ介导

电子通过 Ｃｕ 位点转移到被吸收的 ＣＯ２ 活性位点

上ꎮ 此外 Ｃｕ 的掺杂可以降低关键的 ∗ＣＯＯＨ 的形

成能ꎬ从 ２􀆰 ０２ ｅＶ 降到 １􀆰 ０４ ｅＶꎬ有利于光催化反应

的进行ꎬ从而实现 ＣＯ２ 的高效转化ꎮ
３􀆰 ３　 助催化剂负载

助催化剂本身通常没有活性ꎬ但助催化剂的负

载可提供反应的活性位点、提高光生载流子的分

离效率、抑制逆反应发生的作用ꎬ有效提高光催化

反应效率ꎮ 迄今为止ꎬ常见的用于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的助催

化剂通常分为贵金属助催化剂和非贵金属催化剂

２ 类[１７] ꎮ
贵金属可在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面形成肖特基结ꎬ加速

光生载流子的迁移和分离ꎬ其表面发生的等离激元

效应有利于提高半导体的光吸收强度和范围ꎬ常见

的贵金属助催化剂有 Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｐｄ 等ꎮ Ｌｉｕ 等[１８]

成功制备了负载 Ａｕ 助催化剂的 ＢｉＶＯ４ / Ｐ 掺杂

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料(Ａｕ－ＢＶＯ / Ｐ－ＣＮ)ꎬＡｕ 助催化剂的

光沉积有效促进了 ＢＶＯ / Ｐ －ＣＮ 的电荷分离ꎬ１􀆰 ０％
Ａｕ－ＢＶＯ / Ｐ－ＣＮ－２ 的 ＣＯ 产率为 ２０􀆰 ８７ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ
对 ＣＯ 的选择性高达 ９４􀆰 ６％ꎮ 原位 ＦＴ－ＩＲ 光谱显

示ꎬ在光催化还原 ＣＯ２ 的过程中逐渐生成 ∗ＣＯＯＨ
和 ∗ＣＯ 中间体ꎬ∗ＣＯＯＨ 基团被认为是光催化 ＣＯ２

还原为 ＣＯ 的重要中间体ꎬ说明了 ＣＯ 高选择性的

原因ꎮ
与贵金属相比ꎬ普通金属因成本低、材料丰富等

优点受到广泛关注ꎬ常见的普通金属有 Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｃｏ
等ꎮ Ｔａｎｇ 等[１９]使用高能球磨法将 Ｎｉ 原子均匀负载

到 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 上ꎬＮｉ 原子高度分散并均匀地负载到

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ从而高度分散性的活性位点促进电荷

分离效率ꎮ 同时ꎬＮｉ 原子的掺杂提高了光催化剂的

ＣＯ２ 吸附能力ꎬ降低了反应的活化能垒ꎬ从而提高了

光催化效率ꎮ Ｂａｓｈａｌ 等[２０] 合成了 Ｃｕ 纳米颗粒

(Ｃｕ－ＮＰｓ)负载的 ２Ｄ / ２Ｄ 范德华异质结( ｇ－Ｃ３Ｎ４ /
ＭｏＳ２)ꎮ ＤＲＳ 紫外－可见光分析表明ꎬＣｕ－ＮＰｓ 的负

载将复合材料的光吸收范围扩大到可见光区域ꎬ同
时 Ｃｕ－ＮＰｓ 的存在增强了光生电荷载流子的分离、
迁移和活化ꎬ具有更强的氧化还原能力ꎮ 此外ꎬ由

于 Ｃｕ－ＮＰｓ 在三元 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＭｏＳ２ / Ｃｕ 异质结构中

充当电子捕获和反应位点ꎬ导致还原产物对 ＣＯ 有

很高的选择性ꎬ对 ＣＯ 的还原率为块状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

９􀆰 ７ 倍ꎮ
３􀆰 ４　 构建异质结结构

异质结是指 ２ 种或 ２ 种以上具有不同原子或能

带结构的半导体材料紧密结合所形成的界面ꎮ 在异

质结构的作用下ꎬ电子可以在半导体内迁移ꎬ有效提

高了电荷的分离效率ꎬ抑制光生电子空穴的重组ꎬ从
而提高光催化效率ꎮ 现有的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结构包括

Ⅰ型、Ⅱ型、Ｚ 型、Ｓ 型、ｐ－ｎ 型和肖特基异质结等结

构ꎬ而所有 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结构研究最多的主要有 ３
种:Ⅱ型、Ｚ 型和 Ｓ 型[２１－２２]ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ⅱ型异质结结构 (ｂ)直接 Ｚ 型异质结结构

(ｃ)间接 Ｚ 型异质结结构 (ｄ)Ｓ 型异质结结构

图 ５　 各异质结结构

３􀆰 ４􀆰 １　 Ⅱ型异质结

Ｗａｎｇ 等[２３]使用静电自组装法合成了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /
ＳｎＳ２Ⅱ型异质结材料ꎮ Ⅱ型异质结的合成有效提高

了载流子的分离效率ꎬ且复合材料的高光响应强度

具有优异的电子激发和转移能力ꎬ有效提高了光催

化效率ꎮ 同样的ꎬＢａｏ 等[２４] 利用碳点(ＣＤｓ)限制的

自组装策略构建了三元 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＤｓ / ＳｎＳ２Ⅱ型异质

结ꎬＣＤ 将 ＳｎＳ２ 均匀地负载到超薄的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片

上ꎬ从而形成许多微型的Ⅱ型异质结单元ꎬ此外 ＣＤ
还充当电荷转移桥以增强电荷分离ꎬ扩宽太阳光谱

的利用范围ꎬ为氧化还原反应产生了丰富的光生载

流子ꎮ 优化后的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＤｓ / ＳｎＳ２Ⅱ型异质结 ＣＯ
产率为 ２８􀆰 ３２ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ对 ＣＯ 的选择性为 ８９％ꎬ
比原始 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 高 １０􀆰 ８５ 倍ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 Ｚ 型异质结

间接 Ｚ 型异质结上的电子可以转移到电子介
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质上ꎬ 随后转移到另一半导体的 ＶＢꎮ Ｋｈａｇｈａｎｉ
Ｍｏｈａｍｍａｄｉ 等[２５] 通过热聚合、水热合成、溶液混合

超声和煅烧法ꎬ将 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 ＲＧＯ 和 ＭｏＳ２ 结合制

备成三元 Ｚ 型异质结材料ꎮ 间接 Ｚ 型异质结有效

促进了电子－空穴的分离ꎬ解决了可见光利用和电

子－空穴复合的局限性ꎬＲＧＯ 充当电子受体ꎬ增强了

电子－空穴对的分离ꎬ提高光催化还原 ＣＯ２ 的效率ꎮ
１０％复合材料的 ＣＯ、ＣＨ４ 生成速率分别为原始块

状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 １８􀆰 ０７、７􀆰 ９１ 倍ꎬ展现出超强的光催

化潜力ꎮ
直接 Ｚ 型异质结无须借助任何介质ꎬ电荷直接

在 ２ 个半导体界面进行转移ꎮ 构建成直接 Ｚ 型异质

结的半导体通常有金属硫化物和金属氧化物ꎮ Ｌｉ
等[２６]通过形态遗传策略成功合成了一种空心球形

Ｚ 型方案 ＳｎＳ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＳＣＣ)光催化剂ꎮ 中空碳球

的引入提高了光利用率ꎬ加强了光生电子的转移能

力ꎮ 且 Ｚ 型异质结的构建为 ＣＯ２ 的吸附提供了更

多的活性位点ꎬ增强了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 导带中电子的还原

性ꎬ从而提高了光催化效率ꎮ Ｗａｎｇ 等[２７] 通过使用

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片和 β－Ｂｉ２Ｏ３ 微花静电自组装合成了

一种 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / β－Ｂｉ２Ｏ３Ｚ 型异质结ꎮ 在模拟阳光下ꎬ
ＣＯ 的产率为 ３０􀆰 ５６ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ 是原始块状

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ２􀆰 ６７ 倍ꎮ 光催化 ＣＯ２ 性能的提升主要归

咎于 Ｚ 型异质结ꎮ Ｚ 型异质结可以有效促进光生电

子－空穴对的分离ꎬ并通过优化能带结构来增强氧

化还 原 能 力ꎮ 此 外ꎬ 独 特 的 氮 空 位 可 以 稳 定
∗ＣＯＯＨ 中间体ꎬ从而使 ＣＯ２ 转化为 ＣＯ 更加容易ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３　 Ｓ 型异质结

Ｌｉ 等[２８] 使用酸辅助水热法合成了一种在

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片上垂直生长的 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 纳米片簇 Ｓ 型

异质结材料(ＰＣＮ / ＺｎＩｎ２Ｓ４)ꎮ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 在 ＰＣＮ 上垂

直排列ꎬ形成了广泛的接触界面ꎬ促进了电荷运输ꎬ
并提供了更易接近的活性位点ꎮ 实验结果和 ＤＦＴ
计算表明ꎬ界面内置电场在 Ｓ 型异质结内诱导了强

烈的界面电子相互作用ꎬ促进了光生载流子的分离

和迁移ꎮ 因此 ＣＯ２ 还原效率得到提升ꎬ优化后的

ＰＣＮ / ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对 ＣＯ 选择性接近 １００％ꎮ Ｑｉｎ 等[２９]

采用原位生长法构建了具有 Ｎ 缺陷的 ＺｎＷＯ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４Ｓ 型异质结ꎮ ＺＣＮ－４０ 对 ＣＯ 的选择性接近

１００％ꎬ产率高达 ２３２􀆰 ４ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ是原始块状

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ８􀆰 ５ 倍ꎮ 其优异的光催化性能主要归咎

于 Ｓ 型异质结和 Ｎ 缺陷ꎮ Ｓ 型异质结显著促进了光

生载流子的分离和迁移ꎬ延长了载流子的寿命ꎬ极大

提高了电子的还原能力ꎮ 此外ꎬＮ 缺陷的存在进一

步抑制了载流子的复合ꎬ提高了光生载流子的利用

率ꎬ并促进 ＣＯ２ 的吸附和活化ꎬ从而提高了光催化

还原 ＣＯ２ 的能力ꎮ

４　 结论与展望

在光催化还原 ＣＯ２ 材料中ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有易于制

备、价格低廉、带隙合适和稳定性高等优点ꎮ 然而ꎬ
比表面积小、电子－空穴复合快和光吸收范围有限

等缺点限制了光催化效率的提高ꎮ 本文中结合

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备方法与光催化还原 ＣＯ２ 机理从形貌

调控、元素掺杂、助催化剂负载和构建异质结结构 ４
个方面对 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 光催化剂的改性进行了详细阐

述ꎮ 形貌调控通过制备量子点、纳米管、纳米片和三

维球体结构来提高比表面积ꎬ其中 ２Ｄ 结构因易于

制备、活性位点丰富而广泛采用ꎻ元素掺杂如 Ｃｌ、Ｐ
和 Ｃｕ 等可提高光吸收能力ꎬ促进光生载流子的分

离ꎻ助催化剂如 Ａｕ、Ｎｉ 和 Ｃｕ 等可显著提高光生载

流子的分离与迁移效率ꎻ异质结结构如Ⅱ型、Ｚ 性和

Ｓ 型可进一步促进电荷的分离ꎬ特别是 Ｓ 型异质结

在促进电荷分离、强氧化还原能力和稳定性方面展

现出独特优势ꎮ
尽管基于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化剂的改性取得了显著

的进展ꎬ但仍面临着一些挑战ꎮ ①加强对 ｇ －Ｃ３Ｎ４

基材料光催化还原 ＣＯ２ 机制的研究ꎮ 尽管有很多

研究致力于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料光催化还原 ＣＯ２ꎬ但具体

的产物和反应机制的生成过程不够深入ꎮ 因此ꎬ需
要深入探索 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料光催化还原 ＣＯ２ 的机

制ꎬ更好地提高光催化效率ꎮ ②构建一个统一的光

催化剂效率的评估标准ꎮ 不同的实验使用不同的光

源、牺牲剂和助催化剂ꎬ很难具体评估对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基

材料改性的优劣ꎮ 因此ꎬ需要一个标准体系来评估

不同的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料的光催化性能ꎮ ③实现工业

化应用ꎮ 目前对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料的大部分研究都停

留在实验室ꎬ在实际工业领域上尚不成熟ꎮ 因此ꎬ设
计和优化实际工业的反应装置是未来研究的重点ꎮ

总之ꎬ要实现 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基材料光催化还原 ＣＯ２

在工业上的广泛应用ꎬ仍需克服许多困难ꎮ 因此ꎬ未
来的研究应集中于对其进行改性ꎬ提高光催化活性

与稳定性ꎬ同时寻找新型的氮化碳衍生物ꎬ为保护全

球气候与实现双碳目标提供有效的解决方案ꎮ
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