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摘要!从发展半导体可见光催化活性材料的角度$对近年来国内外石墨相氮化碳改性技术进展和成果进行分类总结$包括

掺杂改性技术%半导体复合改性技术%比表面积调控改性技术等方面&并且阐述了改性氮化碳的光催化机理$最后展望了石墨相

氮化碳改性技术的未来发展趋势'
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<<半导体光催化技术是当今催化研究领域非常重

要的一个研究热点' 自 ())B 年 K5/M等(*)发现石

墨相氮化碳在光分解水制氢方面具有优异的催化效

果$能够将太阳能转化成化学能$适用于解决当今环

境污染和能源短缺等问题' 石墨相氮化碳 "MD

0

!

_

#

$MD0_#具有类似石墨烯的层状结构$只含有

0%_( 种元素$是一种新型的非金属有机半导体材

料' 其独特的化学结构赋予它独特的化学性质$使

得MD0_具有良好的热力学和化学稳定性%优秀的

光电性能以及原料易得%低成本和环境友好无毒性

等诸多优点$从而在很多领域都表现出潜在应用价

值$包括光分解水制氢%降解有机污染物%有机催化%

生物医学等'

目前$MD0_主要通过含氮前驱体高温缩聚的

方式制备$产物大都表现为体相颗粒或者片层状聚

合物$结晶度和稳定性好$但也存在着一些缺点$例

如比表面积小%禁带宽度大%光生电子D空穴对易重

组复合$使其光催化活性较低$极大地限制其应用'

因此$研究人员开发了许多MD0_改性方法$包括掺

杂改性技术%半导体复合改性技术%比表面积调控改

性技术等' 本文中根据近年来国内外MD0_改性的

技术进展和主要成果$对其改性研究做出分类总结$

并对改性MD0_的光催化机理进行研究'

;<掺杂改性技术

掺杂改性技术通常是指在基质中有目的地掺入

少量其他元素或化合物$从而改变晶相结构%电子分

布或者表面状态$是制备高效催化剂常用的一种改

性方法'

;>;<金属离子掺杂

金属离子能够与 MD0_发生反应$制备金属离

子掺杂的改性MD0_' 少量金属离子插入 MD0_晶

格内的氮孔间隙$与_元素通过静电作用或配位作

用形成化学键$其电子结构发生改变$稳定性变好$

样品形貌发生改变' 新电荷的引入会使MD0_晶格

缺陷发生置换$改变后的晶格缺陷能有效分离电

子D空穴对$提高分离效率$光生电子D空穴对的复

合也会得到抑制$最终提高催化剂的光催化活性'

过渡金属 @.%0,%08%\/ 等元素能通过掺杂引

入到MD0_结构中$实验方法简单易操作' 其中以

@.元素最为典型' 近期$T8 等(()使用三聚氰胺和

硝酸铁作为前驱体$成功将 @.掺入 MD0_' 分析表

明$@.

! b通过连接不同个 _原子$形成 @.+_键而

插入到MD0_内部氮孔位置$稳定性好' 将其应用
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到染料罗丹明 [">1[#的光催化降解实验$结果表

明$@.的掺杂度为质量分数 )YCZ时$@.EMD0_分

解速率是纯MD0_的 (YC 倍$展现出良好的光催化

活性'

K5/M等(!)通过简单的热解方法$使用尿素为

前体和钛酸四丁酯作钛源合成不同钛掺杂浓度的

N3EMD0_' 引入钛可以有效扩展 MD0_的光谱响应

范围$从紫外光区域扩展到可见光区域$使得 N3EMD

0_在光催化降解>1[实验中展现出较高的光催化

活性'

;>=<非金属离子掺杂

一般认为$对MD0_进行非金属离子掺杂是指

其 !D9D三嗪结构单元上的0%_%T元素被非金属元

素取代' 这些非金属元素包括 [%0%_%a%J 等' 这

些非金属元素引入MD0_时$由于电负性不同$会引

起内部电子电势的重新分配$促使电子结构发生改

变' 掺杂后的MD0_禁带宽度变窄$光生载流子的

迁移率增加$其电子D空穴对分离效率提高$从而提

升了催化活性'

f3等(#)通过水热处理得到MD0_和葡萄糖溶液

的混合物$然后高温煅烧合成了0EMD0_$实现了MD

0_的碳自掺杂' 碳自掺杂MD0_能有效改善MD0_

的光催化性能$是由于0和MD0_之间的协同效应$

不仅增加了可见光的吸收范围$增强吸附能力$而且

提高了光诱导电子D空穴对的分离效率' 通过葡萄

糖实现碳掺杂氮化碳可以为改善MD0_光催化性能

提供高效%经济%绿色的实现途径'

\15/M等(C)使用双氰胺和([232)a@

"

作前体$

直接混合后高温煅烧$可以很方便地得到掺磷氮化

碳材料' 分析表明$a取代的是 MD0_结构中的 0

元素$a掺入的MD0_表现出良好的结构性质$具有

更高的比表面积和较小的结构尺寸$不仅增强了可

见光的吸收$而且增强了导电性$在光降解罗丹明[

和甲基橙水溶液的实验中都表现出优于无掺杂 MD

0_的光催化活性'

通过加热三聚氰胺和硼酸的混合物$N5/ 等(")

在实验室制备硼掺杂的 MD0_' AaJ 和红外光谱数

据表明$[EMD0_表面具有大量的活性基团$并拥有

更高的比表面积' 该实验组用[EMD0_吸附水中的

镉$证实吸附过程快速有效$说明[掺杂的MD0_能

够作为一种高效快速的吸附剂来吸附水中的重金属

离子' 通过_

(

保护$在 CC)h半封闭式系统中高温

煅烧双氰胺%三聚氰胺%二氧化硒的混合物$可以得

到 J.EMD0_

(=)

' AaJ 分析证实存在
%%

J. 0+_键

和 J.+0键' 硒掺杂的MD0_可以从催化功能上模

拟生物氧化酶$在温和的条件下实现对过氧化氢和

分子氧的催化活化'

非金属离子掺杂改性的实验过程大多操作简

单$可控性强$所需原料也廉价易得$并且非金属离

子掺杂改性后MD0_在很多方面的应用都具有优越

性$因此在今后的改性研究中$非金属离子掺杂仍将

会是广大研究人员的研究重点'

=<半导体复合改性技术

半导体复合是指利用能级不同以及相对能带位

置匹配的半导体材料在 MD0_表面进行复合$产生

半导体异质结$促进电子和空穴的有效分离$提高光

电转化效率$大幅度提高其催化性能' 由于大多数

半导体$例如\/H%N3H

(

%0-J%\/KH

#

都属于宽禁带

/型$因此氮化碳与其复合$大多数构筑的都是同型

异质结"/D/结#的异质结构&但少数文献也报道有

些半导体与 MD0_复合后会产生异型异质结"%D/

结#$例如卤氧化铋体系 [3H[&

(W)

%08

(

H

(B)等' 氮化

碳与半导体进行复合可以大致分为MD0_与金属氧

化物%金属盐%非金属化合物的复合'

=>;<FO$J与金属氧化物的复合

关于MD0_与金属氧化物复合$提高光催化性

能的报道有很多'例如K5/M等(*))

%T85/M等(**)

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

分

<<!上接第 (( 页#

((") f85//5J36O.3&5a5&&.3&5$Sv63,0q95&+5&:3/9-5J36O5$+.63/5?.

c3665eJ36O5$56'7'a:J/_3E0/5/,%5&:346..6.4:&,45:56;9:9I,&:1..:1e

5/,6,V3-5:3,/ &.54:3,/!_39:5P363:;9:8-;(S)'L6.4:&,4132345$4:5$

()*!$B"!(#! D(C('

((=) $62.3-5NJ$c5/ $>K599./$c5/?,O.&>[$56'7'0,2P3/5:,&356

a:J/+"+l@.$_3$>8 5/- a-# /5/,%5&:346.45:56;9:63P&5&;:,e

U5&- .:15/,6.6.4:&,,V3-5:3,/(S)'S,8&/56,Ia,U.&J,8&4.9$()*C$

(W#!"(! D"!)'

((W) 05&&.&5e0.&&3:,9>$@8./:.9e>52s&.g>$08.O59e+8/3g@+$56'7'

a.&I,&25/4.5/- 9:5P363:;,Ia- /5/,9:&84:8&.93/ 5/ 56G563/.-3&.4:

.:15/,6I8.64.66(S)'S,8&/56,Ia,U.&J,8&4.9$()*#$("B!!=) D

!=W'

((B) [&,8gM,8 $$J,/MJ m$N935G5&59a'f,U5/- /,/e%65:3/82.6.4:&,e

45:56;9:9I,&aL+@09!08&&./:9:5:89$41566./M.95/- %&,9%.4:9(S)'

$%%63.- 05:56;939[!L/O3&,/2./:56$()*($*(=!!=* D!WW'

(!)) K5/Mk$\15,k$k3/ S$56'7'J;/:1.9395/- .6.4:&,45:56;:34564,1,6

,V3-5:3,/ %.&I,&25/4.,Ia-e0,P32.:56634/5/,%5&:346.998%%,&:.-

,/ M&5%1./.(S)'7/:.&/5:3,/56S,8&/56,IT;-&,M./ L/.&M;$()*#$

!B"!#!*!(C D*!!C'

"

-#(-



()*" 年 # 月 焦玉娟等!石墨相氮化碳改性技术的研究进展

别报道了合成 \&H

(

EMD0_和 0.H

(

EMD0_光催化

剂$其研究结果表明$\&H

(

和 0.H

(

的加入大大促进

了MD0_对>1[光染料降解的降解效率'

f3等(*()将 N3H

(

和超声剥离的 MD0_复合$合

成N3H

(

EMD0_' 纳米晶体 N3H

(

在 MD0_的原位生

长$AaJ分析"图 *#显示$N3H

(

EMD0_表面由 0%_%

H和N3元素组成' 与单一的MD0_或N3H

(

相比$复

合材料表现出非常高效的光催化降解苯酚活性$其

中$质量分数 **Y(Z的N3H

(

EMD0_显示出最高的降

解速率$是纯MD0_的 (YW 倍$是纯 N3H

(

的 (Y( 倍$

甚至是机械混合 N3H

(

和 MD0_的 (Y( 倍' 光催化

活性增强主要归因于 N3H

(

与 MD0_的协同效应抑

制了光生电子D空穴的复合$并使MD0_表面原位生

长的 N3H

(

纳米晶体高度分散$增加了反应活性

位点'

图 *<N3H

(

EMD0_"*YC#的AaJ测量光谱

5̀:9825:5等(*!)煅烧不同比例的 KH

!

和 MD0_

研磨混合物$制备得到 MD0_EKH

!

复合材料' MD

0_EKH

!

复合材料的光学禁带和比表面积分别为

(Y"C (̂Y=C .c和 # =̂ 2

(

EM$与MD0_以及KH

!

几

乎是相同的' MD0_EKH

!

在 0T

!

0TH的光降解实

验中表现出比纯MD0_更高的活性' 并且随着KH

!

含量的增加$光降解的影响作用变得更大' 由于MD

0_和KH

!

的协同效应导致光生电子D空穴对的有

效分离$使得光催化活性显著提升' 目前 MD0_E

KH

!

复合可以作为一种非常有效的可见光驱动的

光催化剂$用来完全分解或去除空气中的挥发性有

机污染物'

=>=<FO$J与金属盐的复合

硫化物"0-J

(*#)

%\/J

(*C)等#与 MD0_的相对能

带位置匹配$适合构建异质结$从而提高复合物的稳

定性和催化剂活性' @5/M等(*#)则是使用廉价的三

聚氰胺和0-"0T

!

D0HH#

(

D(T

(

H作为前驱体获得

0-EMD0_后$在更高温度下通过缩聚过程与硫相结

合得到混合纳米复合材料 0-JEMD0_' 这个过程保

证 ( 个活性成分0-%J 和 MD0_都能有效地相互接

触$制备的复合材料0-JEMD0_光电流强度是纯MD

0_样品的 (Y! 倍'

J8/ 等(*")使用在半封闭环境中直接煅烧三聚

氰胺得到的MD0_与自制 \/KH

#

纳米棒合成了 MD

0_D\/KH

#

复合材料$在透射电镜下可清楚地看出

\/KH

#

成功负载在 MD0_表面上"图 (#' 制备 MD

0_D\/KH

#

样品在光降解甲基橙和苯酚实验中显

示了超越纯 MD0_和 \/KH

#

的光催化活性' MD

0_D\/KH

#

优秀的光催化活性主要归因于MD0_和

\/KH

#

有适当匹配的相对能带位置$二者的协同效

应使得晶面结合处的光诱导电子D空穴对有效分

离$从而提高催化活性'

图 (<MD0_D\/KH

#

的NL+图像

=>B<FO$J与非金属材料的复合

选取成本低的非金属材料与 MD0_作为前驱

体$可以制备催化活性很高的非金属化合物EMD0_

复合材料$复合过程简单可控$不需要添加其他辅助

剂$有利于推广工业化生产' 其中$使用碳材料如石

墨烯">dH#%富勒烯"0

")

#等修饰氮化碳是近年来

光催化材料研究的新热点' 这些碳材料体系内存在

与MD0_相似的离域大
/

键$与MD0_复合时$有利

于构筑异质结$能够促进氮化碳激发的光生电子D

空穴对有效分离$并抑制其复合$从而极大地改变材

料的光学性质$并且调整MD0_的光响应范围'

有文献报道了关于非金属石墨烯">dH#与 MD

0_复合的研究(*= D*W)

$证明>dHEMD0_复合物有显

著的可见光活性$成为了水处理和染料敏化等方面

有广阔前景的一种复合纳米材料' 原博等(*W)采用

直接加热三聚氰胺和氧化石墨烯混合物的方法制备

得到>dHEMD0_复合催化剂$二者之间的异质结通

过
/

D

/

作用构筑' 当 >dH的加入比例为 *EW))

时$复合催化剂对>1[的催化效果最强$与纯MD0_

相比扩大了 (Y" 倍' 他们认为 >dH促进了光生电

子D空穴的有效分离$提高了 MD0_的氧化能力'

>dH与MD0_复合后$在可见光照射下$电子从 MD

0_的_

(%

轨道的c[转移到低能量的 0

(%

的 0[$并

在c[上形成空穴"图 !#$电荷不断从 MD0_转移

-C(-
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>dH也加速了电子D空穴的分离$从而促进了 >1[

光降解' 另外电荷可以进一步与 H

(

反应产生-H

( D

和-HT$有利于光降解>1[的反应进行'

图 !<MD0_E&dH光催化>1[的退化机理图

朱永法实验组(*B)采用 0

")

来改性氮化碳$得到

的 0

")

EMD0_的光降解苯酚能力是 MD0_的约

(YB 倍$亚甲蓝"+[#降解呈现出相当于 MD0_的

!Y( 倍的高活性$且光电流响应也扩大了 # 倍多'

0

")

与MD0_二者间的共轭键相互作用阻碍电子D空

穴复合$并加速电荷从 MD0_到 0

")

的转移速度$从

而给予MD0_在可见光下更强的光氧化能力' 这项

研究可以为发展MD0_E

/

D

/

共轭碳质材料提供新

思路和新启发'

B<比表面积调控改性技术

通常由含氮前驱体经高温缩聚的方式制备的

MD0_都表现为体相颗粒或片层状聚合物$比表面

积小' 而无论是掺杂改性技术还是半导体复合改

性$其相互作用都只发生在MD0_表面' 因此$有效

调控氮化碳纳米结构$扩大其比表面积$不仅使 MD

0_性能更加稳定$而且增加了反应活性位点$是改

善氮化碳光催化活性的有效途径'

B>;<介孔石墨相氮化碳

向体相MD0_引入纳米级多孔结构能够显著增

加MD0_的比表面积$有利于增加反应接触面积以

及反应活性位点$从而提高其催化性能'

使用有序硅基材料作硬模板$可以合成具有可

调孔结构和孔尺寸的多孔氮化碳材料' \15,等(())

报道的介孔MD0_使用的是 J[$D*C 和一种新型交

联双峰介孔 J[$D*C"0f[+DJ[$D*C#作为硬模板$

由此产生的MD0_"0f[+DJ[$D*C#有着类似于介

孔二氧化硅的形貌$而且在 MD0_表面形成了无数

孔隙' 在甲基橙的光催化降解测试中$介孔 MD0_

活性是体相MD0_的将近 *CY! 倍"图 ##$如此高的

光催化性能是由于介孔 MD0_有较高的比表面积%

孔隙体积以及活跃的反应位点' J13等((*)以正硅酸

乙酯"NLHJ#为介孔模板$氰胺作前驱体$原位合成

了 2%MD0_$得到的 2%MD0_比表面积达到

*C( 2

(

EM$其光降解>1[的催化效果显著' 这可以

归因于 2%MD0_的高比表面积和高电子空穴对分

离效率$增强了2%MD0_对染料的吸附能力' 并且

2%MD0_! 次回收再使用仍然表现良好' 该原位合

成方法为介孔石墨碳光催化剂提供了一个简单的制

备方法$在很多领域都有广阔的应用前景'

图 #<样品在可见光照射下光降解甲基橙

此外$?,/M等((()使用三聚氰胺盐酸盐代替三

聚氰胺$直接高温煅烧$合成多孔结构的MD0_(图 C

"5#)$无需模板$反应简单可控' 多孔 MD0_的比

表面积扩大 !B 倍$光学禁带增加 )Y*! .c' 加入硫

脲或者提高煅烧升温速度会得到更大的比表面积和

更好的多孔结构$从而有更好的吸附及光降解

活性((!)

'

"5#多孔MD0_

((()

"P#纳米薄层((C)

"4#纳米棒((")

"-#纳米管((=)

".#纳米球((W)

"I#纳米纤维((B)

图 C<不同微观结构的MD0_

-"(-
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B>=<纳米薄层

采用剥离的方式将体相MD0_制备成纳米薄层

甚至单层结构$其过程类似于将石墨剥离制备石墨

烯' 由于其具有独特的结构和性质特点$近年来相

关研究逐渐受到重视$发展迅速'

制备MD0_纳米薄层通常采用的方法主要包括

溶剂剥离和热剥离 ( 种' 溶剂剥离是指在水%甲醇%

异丙醇等溶剂中进行剥离$例如 k5/M等((#)将体相

MD0_在异丙醇中进行液相剥离$制备的MD0_纳米

薄层厚度仅有 ( /2' 而热剥离是将 MD0_在空气

中进行热氧化腐蚀处理$使块状 MD0_逐步分离成

纳米级的纳米薄层((C)

' 由于薄层 MD0_有更薄的

厚度%更大的比表面积以及改善的电子转移能力$有

利于分离光生电子D空穴对$有效延长光生载流子

的寿命$应用于光分解水制氢反应可展示出优秀的

催化活性'

理想剥离的MD0_是单层或数层的$由碳氮共

价键相连接$具有很高的机械强度和良好的电学性

能' 这应当是 MD0_纳米薄层未来努力研究的方

向$如果成功$必将会是氮化碳材料研究与应用的另

一个高峰'

B>B<不同形貌的 FO$J

纳米级的MD0_形貌不同$但都可以扩大比表

面积$有利于在实际应用中反应物与催化剂的更好

接触' 并且减少电子D空穴对从体相内部转移到达

表面的时间$使电子D空穴对的复合率降低$从而提

高催化活性' 通过控制制备工艺$使MD0_纳米化$

可制备出不同形貌的纳米棒((")

%纳米管((=)

%纳米

球((W)

%纳米纤维((B)等(图 C"4# "̂I#)'

朱永法实验组((")将MD0_经过甲醇回流后$MD

0_从纳米片状转换为纳米棒状结构' 他认为 MD

0_纳米棒可能的形成机制是$MD0_纳米片在甲醇

溶液中先行剥离$然后卷曲再生长' 回流过程消除

了表面缺陷$增加了活性晶格面积$从而增强了光催

化活性和光电流响应强度' 其光催化活性和光电流

响应强度分别提高 *YC 倍和 (Y) 倍'

\./M等((=)先通过超声液相剥离体相氮化碳得

到MD0_纳米片后$将干燥MD0_纳米片在 !C)h高

温环境里加热 *) 23/后迅速转移到冷水中$由于突

然的热D冷交替生成了热应力$使MD0_纳米片逐渐

卷边$可得到氮化碳纳米管"0

!

_

#

_N9# "图 "#' 其

光生载波传输效率高$具有优秀的传质能力'

通过调节MD0_的纳米结构$得到形貌和粒径

不同的MD0_$可以应用于传感%催化%燃料等众多

<<<<<<<

图 "<0

!

_

#

_N9形貌演化的@LJL+图像

领域' 但是目前其微观形貌形成以及催化机制%选

择性等问题还没有得到统一完整的解答$仍需对其

进行后续研究'

D<结语

综上所述$MD0_已经成为了光催化材料领域

的研究重点$并且在燃料能源%环境保护%有机催化%

生物医学等方面展现出可观的市场应用价值' 近年

来关于MD0_的改性和应用的研究众多$发展迅速$

方法主要包括掺杂改性%半导体复合改性%比表面积

调控改性等' 掺杂改性技术是通过调整MD0_电子

结构$增大光生载流子的迁移率&半导体复合改性技

术主要是抑制光生电子和空穴的复合$扩大光学吸

收范围&比表面积调控改性技术则是扩大 MD0_比

表面积$增加反应活性位点'

今后$对MD0_的研究仍将主要围绕新型改性

MD0_的制备和应用研究展开' 发展的过程必将会

面临很多挑战$在MD0_合成方面$将需努力探索各

种新型研究手段和方法来优化 MD0_$包括合成掺

杂有更多其他种类杂原子或同时掺杂多种杂原子的

新型MD0_&调控半导体能带结构$构建适合的异质

结构&控制MD0_的尺寸形貌和化学结构$稳定其化

学性能$特别是纳米级片层 MD0_表现出的优秀催

化活性$成为了诸多研究者研究的重点'

虽然关于MD0_改性的报道已经很多$但关于

改性MD0_性能的稳定性$改性后光生电子D空穴对

分离的物理机制$以及不同改性方法对 MD0_性质

发生改变的影响机制的研究都还需要逐步进行考

察' 另外$寻求更多方法改性的同时$应该致力于改

良制备方法$简化制备工艺$控制原料成本$努力实

现大规模工业生产'
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