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摘要：石墨相氮化碳由于其优良性能被广泛应用于能源及环境保护领域。 文章简述了石墨相氮化碳光催化机理及几种常用的

制备和改性方法，归纳其在水处理中去除污染物方面的应用（降解有机污染物、还原水中重金属离子、灭活微生物）以及检测

等，进而介绍了石墨相氮化碳在水处理中光催化技术与其他技术耦合的研究进展。 最后，对石墨相氮化碳未来的研究方向进行

展望

,

认为优化制备方法、提高回收效率、与其他技术耦合是石墨相氮化碳未来的发展方向。
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TiO

2

作为一种传统的金属半导体催化剂在催化领域应用最为广泛， 但是由于具有较大的禁带宽度，对

可见光利用率低，在使用时受到了限制。 类石墨相氮化碳（

g-C

3

N

4

）是一种由地球上丰富的碳氮元素组成、对

可见光响应的聚合半导体。 它带隙较窄，具有物理化学特性稳定、荧光强度高、反应过程无有害物质释放、制

备成本相对低廉等优点，自

2009

年被

Wang

等

[1]

发现可以在可见光下产氢后，引起了广泛的关注，现已被广

泛应用于光催化降解与合成有机物、还原

CO

2

、分解水制氢、还原重金属离子、生物传感、消毒等领域的研究。

近年来国内外对

g-C

3

N

4

做了不少研究，本文将简单介绍氮化碳的催化机理、制备和改性方法，重点围绕国内

外对

g-C

3

N

4

在水处理中的光催化及检测领域的研究进展，以及与其他技术耦合的研究进展展开讨论。

1 g-C

3

N

4

的光催化原理

g-C

3

N

4

中的最低未占据分子轨道

(LUMO)

与最高占据分子轨道

(HOMO)

之间的禁带宽度大约为

2.7 eV

，

可以吸收太阳光谱中波长小于

475 nm

的蓝紫光部分

[2]

。 当

g-C

3

N

4

受到光照射，光子能量大于等于禁带宽度

时，价带上的电子（

e

-

）会从价带（

VB

）跃迁到导带（

CB

）上，同时在价带上留下空穴（

h

+

），形成光生载流子和氧

化还原体系。 光生电子可直接还原污染物，也可

以与吸附在

g-C

3

N

4

表面的溶解氧生成超氧自由

基（·

O

2-

），从而间接降解污染物（过程

Ⅰ

）；光生空

穴可直接氧化吸附在表面的污染物，也可在一定

条件下与表面的水分子经一系列反应生成羟

基自由基（·

OH

），间接氧化污染物（过程

Ⅱ

）。

g-

C

3

N

4

的

HOMO

位于

+1.4 V

（

vs NHE

，

pH=7

），价

带光生空穴有一定的氧化性， 可满足光解水产

氧的热力学要求 （过程

Ⅲ

）；

LUMO

位于

-1.3 V

（

vs NHE,pH=7

）， 导带上光生电子有较强的还原

能力，可实现分解水产氢（过程

Ⅳ

）

[2]

。

图
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2 g-C

3

N

4

的制备及改性方法

g-C

3

N

4

的制备方法有很多，较为常用的有热缩聚法、溶剂热法、电化学沉积法。

热缩聚法是利用富碳富氮的有机物（如三聚氰胺、尿素等）作为前驱物，在惰性气体或空气气氛中缩合

反应制备

g-C

3

N

4

。 此法样品产量大、原料广泛。

Li

等

[3]

将草酸铵和三聚氰胺通过氢键结合成超分子形成三

聚氰胺

-

草酸铵堆积片，然后在

550 ℃

热缩合得到壁厚为

6 nm

左右、内径为

15 nm

左右的多孔纳米管状

g-C

3

N

4

，其比表面积为

91.1 m

2

/g

，空隙体积为

0.63 cm

3

/g

，在可见光下，产氢速率提高到纯

g-C

3

N

4

的

9.5

倍。

热缩聚法直接简便

,

是目前

g-C

3

N

4

制备的主流方法。

溶剂热法是以液相为反应体系，原始混合物在密闭体系内

(

例如反应釜

)

通过缩聚反应制备氮化碳的方

法。 此法有诸多优点，如反应过程容易人为控制、条件温和、反应物和产物分散均匀性好等。 张等

[4]

以三聚氰

胺和三聚氯氰为原料，乙腈为溶剂，在

180 ℃

下反应

12

，

24

，

48

，

96 h

，分别合成了不同形态和性能的

g-C

3

N

4

，

其中

24 h

下合成的多孔片状的

g-C

3

N

4

比表面积可达

102.0 m

2

/g

，光电流响应最高、交流抗阻最小，在电化学

传感方面具有良好的应用前景。

Guo

等

[5]

以酒石酸和尿素作为前驱体，以油酸作为溶剂，在

120 ℃

下加热搅

拌

30 min

后清洗离心得到不规则、有错位等晶体缺陷的氮化碳纳米薄片，其量子产率为

17.9%

。

电化学沉积法所用的仪器简单，沉积所需温度低，可降低

C-N

成键的反应能垒，反应条件更加温和，因

此更加适合工业生产，但此方法制备的

g-C

3

N

4

的

N/C

比往往较低。

Li

等

[6]

以三聚氯氰和三聚氰胺的乙腈饱

和溶液为电解液，以硅（

100

）为基板，在电压

1 200 V

，

25 ℃

条件下沉积

3 h

，获得含晶体

g-C

3

N

4

的薄膜。三聚

氰胺与三聚氯氰比值为

2:1

，

1:1

时，对应的产物

N/C

比分别为

0.81,0.88

。 实验结果表明，反应体系中前驱物

物质的量的比值对产物的化学组成、化学键态以及晶体结构均有一定影响。 电化学沉积法也可与其他方法

结合以调控形貌。

Bai

等

[7]

以双氰胺为前驱体，硅球为模板，丙醇为电解液，通过电化学沉积法与模板法结合

合成了由纳米颗粒组成、直径为

0.8~1.1 μm

，壳体厚度为

80~250 nm

，低摩擦系数的

g-C

3

N

4

空心微球。 一系

列表征分析表明其中有一定数量的石墨碳副产物产生，

N/C

比较低。

体相氮化碳通常具有比表面积小、光生载流子复合快、能级带隙宽等缺点，为了提高氮化碳的性能，科

研人员一直尝试对

g-C

3

N

4

改性。 主要方法有形貌调控、与其他物质结合等。

形貌控制是指通过改变前驱体的种类、反应条件等方式制备出比表面积大、活性位点多的氮化碳，如氮

化碳量子点

[8]

、纳米棒

[9]

、纳米片、核壳结构

[10]

、纳米空心球

[11]

、纳米管

[12]

等。 此方法缩短了光生载流子的扩散距

离，降低了载流子的复合率，从而提高了光催化效果。 形貌调控常用的途径有硬模板法

[13-14]

、软模板法

[15]

、无

模板法。 通过将氮化碳与其他物质结合，增大其对可见光的吸收范围、抑制光生载流子的复合，也是提高光

催化性能的有效的改性手段，例如表面修饰

[16]

、掺杂改性

[17]

、与半导体复合

[18]

等。 最近，

Ran

等

[19]

在室温条件

下，通过将磷烯（

FP

）与

g-C

3

N

4

混合以自组装的方式制备了

2D/2D FP/g-C

3

N

4

异质结复合材料。 电荷能够在

磷烯和氮化碳界面之间实现高效转移，且由于改进的磷烯电子结构，复合材料具有了更好的制氢性能。 当磷

烯含量为

1.8%

时，其产氢率高达

570 μmol/h/g

，是同条件下纯

g-C

3

N

4

的

1 330%

倍，高于同条件下

Pt/g-C

3

N

4

的产氢率（

548 μmol/h/g

），显示了出优异的产氢性能。

3

氮化碳在水处理领域中的应用

氮化碳由于无金属、有合适的能隙宽度、稳定性好，在水处理领域中有着广泛的应用前景。 现根据作用

原理及作用对象，对其研究进展分别展开讨论。

3.1

光催化领域

3.1.1

光催化降解有机染料

染料废水有机物浓度高、色度高

,

含有的有机物成分复杂

,

是目前较为难处理的工业废水之一

[20]

。 直接排

入水体会使溶解氧减少，阻止水生生物所需的阳光进入水体，对水环境造成很大的危害。 运用光催化技术可

将有机染料彻底分解、矿化。 对于染料降解，

Li

等

[21]

将

AgBr

纳米颗粒负载到用硬模板法合成的空心氮化碳

纳米球（

HCNS

）上，得到的

HCNS/AgBr

可在

10 min

之内降解

97%

的橙黄

G

（

OG

），显示出了优异的催化降解

性能。 其降解机理如下：
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e
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-
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2

-

·

O

2

-

+OG→

降解产物

Wang

等

[22]

用预聚合的方法将三聚氰胺在

350 ℃

的条件下加热

2 h

，冷却至室温后在

550 ℃

条件下加热

2 h

，合成了多孔氮化碳。大的比表面积和多孔结构为催化反应提供了丰富的活性位点。在可见光的照射下，

催化剂能够在

15 min

内降解

98%

的罗丹明

B

，降解速率是体相氮化碳的

8.8

倍。

3.1.2

光催化降解农药

我国是农业大国，同时也是农药生产和施用大国。 农药具有较好的水溶性，能够渗入土壤，污染地表水、

地下水，使水生生物生存受到影响，且很有可能使人畜中毒。光催化技术对难降解的农药有显著的降解作用。

Liu

等

[23]

用硝酸对

g-C

3

N

4

进行处理得到酸化的氮化碳，以十种典型除草剂为光催化降解目标污染物，实

验数据表明制备的酸化氮化碳对比原始氮化碳对农药的降解效率提高了

3.6%~49.6%

， 产生的空穴与羟基

自由基协同作用于污染物，实现对十种除草剂同时的有效降解。

吡虫啉和啶虫脒在农业生产中应用普遍。

Sun

等

[24]

将

g-C

3

N

4

用浓硝酸和硫酸处理后得到酸化氮化碳

ACN

，将其与钨酸（

HPW

）混合得到复合催化剂

HPW/ACN

。 酸化后的氮化碳

ACN

表面的羟基和羧基与钨

酸形成氢键， 自行组装得到高效复合催化剂。 研究结果表明，

HPW/ACN

对吡虫啉的降解速率常数为

0.005 8 min

-1

，是

ACN

的

16

倍；对啶虫脒的降解速率常数为

0.001 7 min

-1

，是

ACN

的

30

倍。 实验数据表明

制备的光催化剂有良好的降解性能。

3.1.3

光催化降解抗生素

抗生素进入水体后

,

会危害水生生物，对生态环境造成不良影响。 同时通过食物链积累或者直接饮水，

能够破坏人体免疫系统

[25]

，影响人类健康。

Wang

等

[26]

通过直接煅烧三聚氰胺和

P25

（一种商用

TiO

2

）合成了

g-C

3

N

4

/TiO

2

。在三聚氰胺与

P25

比值是

1∶2

，煅烧温度为

600 ℃

时，

g-C

3

N

4

/TiO

2

降解效率最高，可在

60 min

内降解

95%

的环丙沙星。

Wang

等

[27]

利用热熔胶工艺将

g-C

3

N

4

嵌进皮芯复合聚酯纤维材料的表面用以降解磺胺嘧啶（

SDZ

）。 实

验数据表明，复合材料在

3 h

的模拟太阳光照射下，可实现接近

100%

的

SDZ

降解。 循环

20

次后，催化性能

下降很少，说明制备的复合材料有较强的稳定性。

表

1

氮化碳去除典型有机污染物的应用

Tab.1 Application of the carbon nitride in removal of typical organic pollutants

污染物 光催化剂 光源 降解效果 文献

诺氟沙星

mpg-C

3

N

4

350 W

氙灯

（

λ＞420 nm

）

1.5 h

，

90% [28]

对硝基苯酚

Pt/CN-DA 500 W

汞灯

1.33 h

，

100% [29]

苯酚

Ag

2

O/g-C

3

N

4

（

1

）

500 W

氙灯

（

λ＞420 nm

）

（

2

）

300 W

汞灯

（

1

）

1.5 h

，

100%

（

2

）

0.33 h

，

100%

[30]

双酚

A CD/g-C

3

N

4

太阳光

1.5 h

，

100% [31]

盐酸四环素

CN-MCA

500 W

氙灯

（

λ＞420 nm

）

2 h

，

80.54% [32]

阿替洛尔

B@C

3

N

4

/LiFe

PO

4

/CuFe

2

O

4

500 W

氙灯

（

λ＞400 nm

）

1 h

，

99.4% [33]

莠去津

CdS/RGO/g-C

3

N

4

350 W

氙灯

（装有紫、红外线过滤片）

5 h

，

90.50% [34]

甲基橙

Cu/MCNS

300 W

卤素灯

（

λ＞420 nm

）

1.5 h

，

100% [35]

章家立，等：

g-C

3

N

4

在水环境污染物去除和检测的应用研究进展
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3.1.4

光催化灭活微生物

水体中含有各种病毒、细菌、藻类等微生物，这些微生物有的会破坏生态环境，有的会致病。 光催化技术

可用于灭活水中有毒有害的微生物，在水处理消毒和防治水体富营养化领域有着巨大的应用潜力。

Li

等

[36]

研究了

g-C

3

N

4

对病毒的灭活性能和机制。 他们以

MS2

噬菌体病毒作为模型病毒进行了光催化

灭活实验。 在整个过程中，病毒先发生形体变形，蛋白质损失、被氧化，进而

RNA

泄漏，最后被氧化彻底灭

活。 实验结果表明，当病毒浓度为

1×10

8

PFU/mL

，

g-C

3

N

4

浓度为

150 mg/L

时，病毒可在

360 min

内全部失

活。 随后，该课题组

[37]

通过大量实验数据，用响应面分析法建立了半经验模型，用以预测不同实验条件下

g-C

3

N

4

对病毒的灭活情况。

除灭活病毒外，

g-C

3

N

4

同样可用于灭活细菌。

Wang

等

[38]

用

RGO

（还原氧化石墨烯）和

g-C

3

N

4

包裹

S

8

按

不同的顺序合成了

RGOCNS

8

（

RGO

位于最外层）和

CNRGOS

8

（

CN

位于最外层）两种不同的三元异质结复合

材料，用于灭活大肠杆菌。 研究结果显示，在不同氧气供给条件下，灭活机理不同。 有氧条件下，

CNRGOS

8

的

灭活效率较高，氧化是主要灭活原因；而在厌氧条件下，

RGOCNS

8

灭菌效率较高，光生电子起主要作用。 最

近，

Vidyasagar

等

[39]

用制备得到的

Ag/AgO/g-C

3

N

4

进行了灭活大肠杆菌的实验。由于

Ag

的局域表面等离子共

振作用以及

AgO

的带隙较窄，复合催化剂带隙宽度减小，光吸收能力得到增强，除此之外，光生载流子复合

得到抑制，因此复合催化剂显示出良好的灭活大肠杆菌的效果。

OH

·和

h

+

对大肠杆菌的氧化应激起主要作

用。 结果显示，当细菌浓度为

１×10

5

cfu/mL

，催化剂浓度为

5 mg/mL

时，可灭活几乎

100%

的细菌。

Song

等

[40]

尝试用

g-C

3

N

4

灭活藻类，他们将

g-C

3

N

4

负载到复合膨胀珍珠岩上，得到了一种悬浮的催化剂

用于去除铜绿微囊藻。 当细胞浓度为

2.7×10

6

cells/mL

，催化剂浓度为

2.0 g/L

，经

6 h

的光照后，

74.4%

的微囊

藻可以被去除。 主要是·

O

2

-

和

HO

·通过细胞膜，加强了氧化应激，致使蛋白质和

RNA

损坏，从而破坏微囊藻

细胞体。 之后该课题组

[41]

改进了催化剂，将

g-C

3

N

4

/TiO

2

异质结催化剂通过溶胶凝胶法涂覆到多孔载体上。

g-C

3

N

4

有效增加了光吸收范围，在相同实验条件下复合催化剂对微囊藻的去除率提高到

84.4%

，同时可以有

效去除裂解微囊藻胞体后胞体所释放的藻毒素

Microcystin-LR

。 这为解决水体富营养化提供了新思路。

3.1.5

光催化处理含重金属废水

随着人们对重金属开采、冶炼、加工、使用日益增多，越来越多的重金属进入环境，水中重金属污染物不

仅影响自然环境，也影响人类健康

[42]

。 治理含重金属废水是水处理研究方向的主流之一。 光催化技术可以还

原重金属离子使其转化为低毒或无毒的形态。

Li

等

[43]

最近用一步煅烧法用三聚硫氰酸作为硫源合成了

S-g-C

3

N

4

，当三聚硫氰酸与三聚氰氯的含量比

为

1.5∶1

时，对

Cr(VI)

的还原效果最好。 实际含铬水体常为酸性，故研究人员研究了其在

pH=3.2

时的还原能

力，结果显示

S-g-C

3

N

4

表现出了更强的还原能力，在可见光照射

1 h

后，

100%

的

Cr(VI)

可被还原，说明催化

剂在实际水体中具有较好的应用性。

3.2

水环境传感领域

水环境污染日益复杂

,

实现水体中污染物的高灵敏、快速和特异性检测对监测水污染情况、保护水体环

境具有非常重要的意义。

g-C

3

N

4

不仅有良好的光催化性能，同时它还可以作为一种新型、绿色无毒、快速响

应的检测材料，应用于荧光传感、电化学传感、电化学发光传感、光电化学传感领域，用以监测分析水体环境。

鉴于

g-C

3

N

4

具有高效的荧光发射特性，

Zhuang

等

[44]

用柠檬酸钠作为碳源，三聚氰胺作为氮源合成了

g-C

3

N

4

纳米片，基于

g-C

3

N

4

与汞离子之间的荧光淬灭现象对汞离子浓度进行检测，结果表明合成材料对汞

离子有较强的选择性，荧光强度与浓度在

0.001~1.0 μmol/L

的范围内成良好的线性关系，测定的浓度限值为

0.3 nmol/L

，此范围满足对我国对生活饮用水中检测汞的灵敏度要求

[45]

，同时具有选择性高、敏感性强的优点。

由于具有较大的比表面积、良好的电子传导能力，

g-C

3

N

4

也被应用于电化学传感领域。

Yola

等

[46]

用石墨

烯量子点（

GQDs

）修饰的氮化碳纳米管（

C

3

N

4

NTs

）修饰玻碳电极，制备了分子印记聚合物，用于检测农药毒

死蜱。

GQDs

和

C

3

N

4

NTs

的引入增加了电极的活性面积和表面的导电性，电化学反应的速率、检测信号得到

了增强。 结果显示，可检测范围是

1.0×10

-11

~1.0×10

-9

mol/L

，极限值为

2.0×10

-12

mol/L

。
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电化学发光（

ECL

）技术是电化学与化学发光技术的结合

,

同时具有电化学与化学发光的优点。

Cheng

等

[47]

于

2012

年首次报道了

g-C

3

N

4

的

ECL

行为，并基于

g-C

3

N

4

-S

2

O

8

2-

体系（以

S

2

O

8

2-

作为阴极共反应试剂）构建了

ECL

传感器用于检测

Cu

2+

。 最近，

Du

等

[48]

基于采用湿化学煅烧法合成的存在氧空位的氧化铕掺杂

g-C

3

N

4

构建了一种

ECL

传感器，用于检测内分泌干扰物

17β-

雌二醇。 附着在

g-C

3

N

4

上的适配子可对

17β-

雌二醇

特殊识别、结合，抑制电子转移，导致

ECL

信号减弱。 在优化的实验条件下，浓度在

1×10

-8

~1×10

-14

mol

·

L

-1

的

检测范围内与

ECL

强度呈现一个良好的线性关系，检测限为

3.33 fmol/L

。氧空位促进了催化活性，

ECL

信号

较

g-C

3

N

4

得到了极大的增强。

g-C

3

N

4

优异的材料特性和良好的光响应性质

,

使关于其光电化学性质的研究同样得到了科研人员的关

注。

Dang

等

[49]

基于

g-C

3

N

4

QD/rGO

复合材料构建了光电化学（

PEC

）传感平台，用来检测抗生素磺胺地索

辛（

SDM

），实验数据表明浓度在

0.5~80 nmol/L

的范围内与光电流呈现良好的线性关系 ，检测限低至

0.1 nmol/L

（

≈31.03 ng/L

）。 此外，传感器表现出较强的选择性、再生性和稳定性。 在实际水体的检测试验中，

传感器显示出良好的应用潜力。

4

光催化耦合

在探索

g-C

3

N

4

的过程中，研究人员尝试将其与其他技术耦合，以克服单独使用的缺点，提高水处理效果。

4.1

与膜分离法耦合

膜分离技术是一项环保、能有效去除污染物的技术，该技术面临的最大的问题是膜污染。 氮化碳作为光

催化剂往往呈粉末状而具有不易回收的缺点，将膜分离技术与光催化技术耦合得到复合膜可以同时克服两

种技术的缺点。

Zhao

等

[50]

通过真空过滤和高压工艺将光催化剂装载到醋酸纤维素膜上，得到的复合膜对罗

丹明

B

的去除率是膜过滤的

4

倍，对于大肠杆菌的去除率比膜过滤高出

3

个数量级

,

渗透通量是原来的

3.7

倍。 在过滤实际水体的实验中，复合膜显示出对

COD

Mn

，

TOC

，

UV254

和细菌的有效去除能力。

4.2

与臭氧氧化法耦合

臭氧氧化有机物分两种机理：直接作用与间接作用。 直接作用是指臭氧与水中有机污染物直接反应，反

应较慢、有选择性。 而间接作用是指臭氧溶于水中后分解产生强氧化剂·

OH

，与有机物反应较快、无选择性。

一般情况下，臭氧产生的·

OH

很少，氧化不彻底。 当其与其他技术结合后，可产生较多的·

OH

。

Liao

等

[51]

将

g-C

3

N

4

光催化与臭氧氧化技术相结合，由于光生电子容易转移到臭氧上，抑制了光生载流子的重组，且

羟基自由基产量增加，其催化能力得到增强。 在降解草酸和双酚

A

的实验中，耦合系统可在

120 min

后降解

80.0%

的草酸和

85.2%

的双酚

A

，降解效果强于单独的臭氧氧化降解与

g-C

3

N

4

光催化降解系统。

4.3

与生化法耦合

生化法是低成本、有效的水处理方法，但是当处理难生化性废水时，这一方法就受到了限制。 光催化可

将大分子的有机物分解成为可生化的小分子物质，弥补了生物法的缺点。

Xu

等

[52]

将

g-C

3

N

4

与石油烃降解菌

Acinetobacter sp. JLS1

耦合以降解石油烃组分中正十六烷。研究结果显示：在

4 h

可见光照射下，耦合系统对

正十六烷的去除率为

78.2%

，远高于单一的光催化和生物降解系统的去除率。 耦合系统降解能力提升的原

因可能是由于光催化作用将大分子的正十六烷转变为小分子物质，更易被生化降解；光催化产生的活性氧

自由基攻击细菌细胞膜，增加了细胞膜的空隙和渗透性，使胞外物质易进入细胞；由于

g-C

3

N

4

的存在，菌

株

JLS1

细胞内

alkB

基因（一种与烃类降解相关的基因）的转录表达水平得到了显著的提升，细菌降解能

力增强。

不仅可以将光催化与生化法直接耦合，研究者们还通过建立燃料电池体系，将

g-C

3

N

4

光催化与微生物

降解作用进行间接耦合。微生物燃料电池是一种既可实现污染物降解又可同时实现发电的技术

[53]

。李

[54]

建立

了光催化耦合生物阳极的体系，用以去除硝酸盐。 该体系以微生物电极为阳极，产生的电子经由外电路到达

阴极 （

g-C

3

N

4

-TiO

2

光催化电极）， 促进硝酸盐的还原。 可见光照射下， 反应

3.5 h

后， 硝酸盐的去除率为

72.57%

，产物的氮气选择性可达

99.54%

，最大功率密度是

33 mW/m

2

。

章家立，等：

g-C

3

N

4

在水环境污染物去除和检测的应用研究进展
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Luo Wendong
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）

Ａbstract

：

The graphitic carbon nitride has been widely used in energy and environmental protection owing to its

excellent properties. This paper discussed the mechanism and the preparation and modification methods of

graphitic carbon nitride. In addition, its applications in both pollutant removal and detection were reviewed, such

as the degradation of organic pollutants, reduction of heavy metal ions and the inactivation of microorganisms.

Then, it introduced the development of some photocatalytic coupling technologies of graphitic carbon nitride in

water treatment. It maintains the graphitic carbon nitride application in the future is prospective, especially in

the direction of preparation methods optimization, recovery efficiency improvement and combination with other

technologies.
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