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摘要!综述了近年来改性石墨相氮化碳&GA1

!

V

>

'在光化学"电化学$有机合成和环境保护等方面催化性能的研究进展"归

纳总结了改性修饰方式$反应条件等对GA1

!

V

>

催化性能的影响"并对今后GA1

!

V

>

催化方面的发展趋势和应用前景做出展望#
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::石墨相氮化碳 &G/6Q2494556/N,0 049/4-."GA

1

!

V

>

'具有类似石墨烯的层状结构"是一种新型的

非金属有机半导体材料"其独特的化学结构和组成

赋予其自身优秀的化学稳定性和催化活性"使 GA

1

!

V

>

的应用研究发展迅速"成为了催化领域一个重

要的研究热点# 但纯GA1

!

V

>

大多表现有禁带宽度

大$比表面积小$光生电子A空穴对易复合等特性"

催化活性低"因此"众多研究者研究 GA1

!

V

>

的改性

方法"包括形貌调控$元素掺杂$半导体复合等"改性

修饰后GA1

!

V

>

的催化性能得到了有效提高#

本文中就近年来国内外改性石墨相氮化碳在催

化领域的应用研究成果进行了分类和总结"从光化

学$电化学$有机合成和环境保护方面分别论述了改

性的GA1

!

V

>

催化性能和应用价值#

:;光化学中的催化性能

将太阳能直接转化成化学能"以此来解决当今

环境污染和能源短缺等问题"是当今催化研究领域

非常重要的研究方向# GA1

!

V

>

作为一种优秀的感

光催化剂"具有清洁高效$成本低"耗能少等优点"在

催化降解有机物以及光催化水解制氢方面展现出巨

大的应用潜力#

:<:;光催化分解污染物

*X*X*:降解染料废水

有机染料废水具有浓度高$难降解$成分复杂等

特点"排入水体后易造成严重的环境污染# GA1

!

V

>

可以有效降解亚甲基蓝&+L'$甲基橙&+;'$罗丹

明L&b2L'等光敏性染料# 例如"纯GA1

!

V

>

只能降

解约 *X*U的+L"而将纯 GA1

!

V

>

于 _V;

!

溶液中

溶解再生长后 !))f焙烧得到的纳米级 GA1

!

V

>

A

_V;

!

A!)) 可以在 > 2分解约 #?XTU的+L"说明改

性后的GA1

!

V

>

光催化活性显著增强(*)

#

K/6G694等(()成功合成了 ( 种不同形貌的 GA

1

!

V

>

Cg0;"以 +L作为目标污染物考察光催化活

性"对比纯 GA1

!

V

>

"复合材料表现出更高的催化降

解+L染料能力# 研究表明"可见光照射下"GA

1

!

V

>

的.

A受到激发"可轻易地从价带&oL'转移到

导带&1L'"并在oL上形成电子A空穴对"激活的.

A

容易从GA1

!

V

>

转移到g0;"与;

(

结合产生*;

A

(

"继

而产生活性粒子*;_"作用于分解 +L# 另一方面"

**?*
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的 oL上的 2

m也会与 ;_

A结合产生*;_"

从而起到降解染料的作用&图 *'#

图 *:催化有机染料降解的机理图

*X*X(:降解有机物

羟基化芳香族化合物&_@18'如苯酚和氯酚等

被广泛用作杀虫剂$除草剂"已成为水体环境中重要

的污染物和致癌物# 光照条件下"GA1

!

V

>

受到激

发"会发生一系列电子的跃迁和转移"产生如*;_$

*;;_的活性基团"该活性粒子能促使有机物的分

解"实现水体净化# 1%4等(!)将 *( 03的 H4;

(

颗粒

作为模板"使用硬模板法合成了介孔氮化碳&3QGA

1

!

V

>

'"3QGA1

!

V

>

具有优秀的孔状结构与比表面

积"可以高效氧化降解水溶液中的有机污染物# 随

着光辐照时间的延长">A1W减少"水体中游离的

1&

A逐渐增加"说明 >A1W得到有效降解"如图 ( 所

示# 将<4;

(

和GA1

!

V

>

复合改性得到<4;

(

CGA1

!

V

>

在光催化降解苯酚实验中同样表现出高效活性(>)

#

*+降解%(+脱氯

图 (:3QGA1

!

V

>

催化 >A1W的降解和脱氯

此外"+,263.-

(?)将@G1&C3QGA1

!

V

>

复合材料

运用到除草剂阿特拉津的降解中"证明 3QGA1

!

V

>

经过@G1&改性后的光催化降解能力显著提高"该研

究为去除水体中残余农药提供新的可能途径#

*X*X!:降解重金属离子

g260G等(")证明 GA1

!

V

>

经硝酸浸处理后光催

化活性得到提高"可以将水体中的1/&

-

'还原成无

毒的1/&

.

'%12.0 等(#)使用 HL@A*? 作为模板合

成了介孔氮化碳"用于 1/&

-

'的吸附# 研究证明"

1/&

-

'与GA1

!

V

>

的吡啶氮之间的相互静电作用使

得3QGA1

!

V

>

对 1/&

-

'的吸附效果优于活性炭和

有序介孔碳"最大吸附能力可达到 >TX!* 3GCG

&Q_r?X#'"说明3QGA1

!

V

>

可以作为处理含 1/&

-

'

工业废水的一个很有前途的吸附剂#

*X*X>:降解气体污染物

GA1

!

V

>

不仅可以降解水体中的有机污染物"而

且能在光照条件下有效去除气体污染物# [,0G

等(T)与 H60,等(R)分别使用V6;_和_1&对体相GA

1

!

V

>

进行液相剥离"得到具有高比表面积的 _<A

1V和_@A1V"该类催化剂可以吸附降解V;气体"

生成 _V;

(

$_V;

!

"起到净化空气的效果# 此外"

i698%3696等(*))也报道了^;

!

CGA1

!

V

>

可以分解去

除空气中乙醛等挥发性有机污染气体# 光催化分解

气体污染物的技术在实际应用中至关重要#

:<=;光催化分解水制氢

_

(

被广泛认为是未来为数不多的可再生绿色

清洁能源"_

(

要想代替化石燃料"首先必须以可持

续的方式产生"最理想的氢来源是水"直接催化分解

水生成_

(

"是将太阳能转化为清洁燃料最直接的方

法"选择适当的光催化剂是最为关键的一步#

())R 年"^60G等(**)首次提出 GA1

!

V

>

能在光

照下催化分解水制备_

(

"使非金属光催化剂催化分

解水成为可能# 可见光照射下"GA1

!

V

>

的电子受激

发"由oL跃迁至1L"与_

m相结合"空穴则留在oL

上"从而在半导体的不同位置 _

(

;被还原成 _

(

#

纯GA1

!

V

>

光催化活性很低"但GA1

!

V

>

经异丙醇液

相剥离"得到的GA1

!

V

>

纳米薄层&厚度为 ( 03'可

促进光解水产氢"产氢率远高于体相 GA1

!

V

>

(*()

#

另外"在GA1

!

V

>

基质中掺入碘"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

应用于光催化水制
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氢(*!)

"_

(

产率最高达到 >>X?

'

3,&C2# 16,等(*>)在

氮化碳纳米片层上原位生长 1-H 量子点制备 1-HC

GA1

!

V

>

"相比于纯 GA1

!

V

>

"其产氢率提升了约 ")

倍"研究进一步验证了氮化碳和 1-H 之间的协同作

用是促进光生电子A空穴对有效分离的关键#

=;电化学中的催化性能

氧还原反应&,q'G.0 /.-%594,0 /.6594,0";bb'是

燃料电池阴极上一个重要的半反应"提高其反应效

率对于能量储存和能源转换十分重要# 目前碱性燃

料电池的电催化剂多使用铂碳电极"但 W9昂贵且易

失活"限制了其商业化应用# 开发一种廉价$稳定$

高性能的催化剂将有效促进燃料电池的广泛使用#

GA1

!

V

>

含有丰富的氮含量与足够数量的电催化活

性位点"电荷易转移"受到研究人员的重视"被逐渐

应用于燃料电池的开发中#

g264等(*?)采用高温热解三聚氰胺的方式直接

合成 GA1

!

V

>

"然后将 *)

'

F浓度为 * 3GC3FGA

1

!

V

>

滴加在玻碳电极上"再次干燥后将电极浸在充

满;

(

的 )X* 3,&CFi;_溶液中"采用循环伏安法测

试GA1

!

V

>

的电化学性能"研究表明"GA1

!

V

>

对

;bb反应有明显的电催化活性# [64实验组(*")将

高温缩聚氨腈得到的 GA1

!

V

>

与 V掺杂的石墨烯

&VAa'通过球磨处理得到 GA1

!

V

>

SVAa"催化

;bb反应具有较好的电催化氧还原活性$抗甲醇

性"以及良好的稳定性# <624/等(*#)制备了低维 GA

1

!

V

>

纳米管状材料"具有较短的电子扩散路径以及

更多数量和高度活跃的活性位点"在碱性媒介中电

催化;bb反应"并具有优秀的抗甲醇性和稳定性"

其催化效果接近于W9基催化剂# 还有文献报道 @G

离子等引入到GA1

!

V

>

(*T)后导电性增大"对 ;bb皆

显示出显著提升的催化效果#

>;有机合成中的催化性能

石墨相氮化碳的禁带宽度约为 (X# .o"是富含

电子的有机半导体"其独特的化学组成和特殊的

#

A

#

共轭结构可以诱导电子在价带和导带重新分

布"使 GA1

!

V

>

具备较强的亲核能力$共扼特性$

F.P48碱和L/,089.- 碱功能(*R)

"在有机催化反应领

域成为一种优秀的多功能催化剂#

有机合成中"有很多反应是利用;

(

作为氧化剂

的"但由于;

(

的氧化能力很强"很多时候会产生过

度氧化现象"加入 GA1

!

V

>

可有效解决过度氧化问

题"从而实现精确氧化# H24/64824等(())采用GA1

!

V

>

作催化剂";

(

为氧源"光照条件下"以醇C水混合物

为原料实现了_

(

;

(

的高效生产"选择性高达 R)U#

g260G等((*)证明体相 GA1

!

V

>

经过硫酸活化改性

后"可以选择性氧化苯甲醇得到苯甲醛"有效抑制醛

的过度氧化"且苯甲醛的选择性高达 RTU"是纯 GA

1

!

V

>

的 (X? 倍之多#

g260G等((()报道合成了 K.1&

!

C3QGA1

!

V

>

对苯

直接羟基化合成苯酚具有优秀的催化效果# 在光辐

射下"氮化碳受激发产生的电子与 K.

! m反应生成

K.

( m

"再与_

(

;

(

反应生成*;_自由基"*;_作用于

苯环羟基化"生成苯酚# 通过优化反应条件"实现了

!TU的苯转化率和 R#U的苯酚选择性# F,0G等((!)

使用多金属含氧簇合物_

?

W+,

*)

o

(

;

>)

与GA1

!

V

>

作

用合成一种混合双催化剂 1

!

V

>

AW+,o

(

"应用于苯

的羟基化实验"苯酚的产率为 *!X"U# 苯通过1

!

V

>

单元被激活"形成一个电子富集的苯环过渡中间体"

W+,o

(

中含有氧化态 o

? m的 W+,o

(,q)

(

进攻苯环过

渡中间体"oA;Ao结构的晶格氧转移到苯环形成苯

酚"W+,o

(,q)

(

也变为含o

> m的W+,o

(/.-)

(

&图 !'#

图 !:1

!

V

>

AW+,o

(

光催化氧化苯

制苯酚的机理图

e%等((>)采用硅质微孔 +1+A(( 作硬模板"以

11&

>

和乙二胺为前体"制备了微孔石墨碳氮化碳材

料"该催化剂在以苯甲醛和丙二腈为底物的i0,.J.O

06G.&缩合反应中表现出很高的催化活性"在 R)f

反应 > 2"底物转化率可达到 T#U"回收再利用 ? 次

后催化活性仍表现良好# <60 等((?)考察了 3QGA

1

!

V

>

对i0,.J.06G.&缩合反应的催化性能"结果表

明"纯GA1

!

V

>

对 i0,.J.06G.&缩合反应几乎没有活

性"而去质子化的3QGA1

!

V

>

催化活性则明显提升"

并表现出较高的底物转化率和产物选择性# 另外"

3QGA1

!

V

>

作为F.P48碱对多种不同底物的i0,.J.O

06G.&缩合反应都具有催化效果&表 *

((?)

'#

H%0等((")报道合成了 W-CGA1

!

V

>

纳米复合材

料"考察了其催化溴苯的 H%\%E4A+4'6%/6耦合反应#

通常情况下 H%\%E4A+4'6%/6反应要在高温条件$无

*!?*
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表 :;去质子化的G,FQ4

>

R

?

对不同底物参与的

7*)/L/*(F/3缩合反应的催化性能

醛 腈 转化率CU

R)

*T

T)

?)

#*

T(

#T

?T

机碱溶液或含相转移催化剂的有机溶剂中进行"且

需要惰性气体保护以避免含 W- 催化剂的氧化#

W-CGA1

!

V

>

作催化剂时"H%\%E4反应可以在室温下

含i;_的水A乙醇&*n*'溶液中进行"不需任何相

转移剂$有毒溶剂和惰性气氛"且实现 *))U的溴苯

转化# 定量测定W-负载量对溴苯转化率的影响"结

果发现"W-

)X*)

CGA1

!

V

>

的催化性能最佳">) 340 内

溴苯的转化率达到约 *))U"联苯的选择性也高达

R#U"高于相同 W- 含量的钯炭催化剂 W-C@1

&图 >'# 这是由于GA1

!

V

>

独特的多孔结构有利于

W-原子的稳定分散"促进了溴苯与钯纳米颗粒的接

触"有利于溴苯与和 GA1

!

V

>

之间的
#

A

#

堆积作

用"从而提高催化效果# 应该注意的是"负载过多

W-不仅会使催化剂制备成本增加"还会导致粒径的

增加和聚合"使催化活性降低#

*+W-

)X*)

CGA1

!

V

>

%(+W-

)X)?

CGA1

!

V

>

%!+W-

)X*)

C@1%

>+W-

)X?)

CGA1

!

V

>

%?+GA1

!

V

>

图 >:不同催化剂催化作用的溴苯转化率

?;环境保护中的催化性能

GA1

!

V

>

作为一种表面富含氨基的纳米多孔结

构材料"常被用作绿色载体应用于传统催化领域#

氧化脱硫&;[H'作为一种非常有效的柴油脱硫方

法"可以将柴油中的含硫芳烃类化合物如二苯并噻

吩&[L<'$苯并噻吩&L<'以及其烷基衍生物氧化成

相应的砜类"从而易于被提取或吸附# 过量 _

(

;

(

条件下"磷钨酸&_Ŵ '可以催化氧化 [L<"但是反

应后的催化剂却难以从该均相反应体系中分离"因

此限制了其工业应用# g2% 等((#)将 _Ŵ 固定在

3QGA1

!

V

>

上后"再应用于氧化脱硫&;[H'过程"结

果显示出良好的催化活性# 研究还考察了 _Ŵ 掺

杂量$_

(

;

(

CH摩尔比$温度等多种因素对催化效果

的影响# 结果表明"质量分数为 ()U的_Ŵ C3QGA

1

!

V

>

在最优条件下[L<转化率可达到 *))U"催化

剂经过 *? 次回收再利用之后仍保持 RTX#U的催化

效果"说明_Ŵ C3QGA1

!

V

>

材料是一种很有前途的

催化柴油脱硫的非均相催化剂#

@;结论与展望

改性石墨相氮化碳在催化领域的应用前景十分

广阔"不仅可作为光催化剂有效催化降解有机污染

物和光催化水解制氢"而且在电化学反应$有机物的

精确合成$选择性氧化$多相催化$碱催化$环境保护

等领域皆展现出优异的催化性能#

今后改性氮化碳催化性能的研究重点包括!

$

致力于研究制备性能优质的改性 GA1

!

V

>

材料"

寻找更多改性 GA1

!

V

>

的新方法"同时控制原料成

本"简化制备工艺#

%

改性 GA1

!

V

>

材料具体的催

化作用机制以及反应产物择形和选择性的影响因素

等仍有待系统研究#

&

应重视研究如何有效提高改

性GA1

!

V

>

材料催化剂对光的捕获能力$光的响应范

围和光的利用率#

)

目前"改性 GA1

!

V

>

材料的制

备和催化应用几乎都是基于实验室的模拟条件"实

际应用中会存在太多干扰因素"其催化效果必定会

有变化# 因此需考虑和重视改性氮化碳在实际应用

的研究#

*

应注重和加快中试建设"验证其制备工

艺的放大化可行性"力图早日实现大规模工业生产#

+

除研究GA1

!

V

>

的催化性能外"可继续积极探索

GA1

!

V

>

在更多新领域的用途"包括空气污染治理$

储能材料$新型传感器等方面#
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