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摘要 光催化分解水制氢是实现太阳能向氢能高效转化的绿色途径。石墨相氮化碳(g-C3N4)因其独特的

电子结构、优异的化学稳定性和良好的环境相容性,成为该领域的核心候选材料。然而,其光吸收范围局限

于可见光短波区域、光生载流子复合率高和表面活性位点有限等固有缺陷,严重制约其催化性能的进一步提

升。为突破上述瓶颈,研究者开发了多种改性策略:杂原子掺杂可调节电子结构并拓宽光吸收范围;表面官

能团修饰能丰富活性位点并优化界面反应动力学;构建异质结可有效促进载流子分离;形貌工程(如制备中

空纳米囊泡、二维纳米片等)可增大比表面积并缩短电荷传输距离;缺陷工程则能调控电荷分布与迁移行为。
这些策略通过协同效应,显著提升了g-C3N4 的光催化制氢活性与稳定性。未来研究需进一步探索多元改

性技术的耦合机制,推动其在规模化制氢中的实际应用。
关键词 g-C3N4;改性策略;光催化析氢;研究展望
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Abstract Photocatalytic
 

water
 

splitting
 

for
 

hydrogen
 

production
 

offers
 

a
 

sustainable
 

approach
 

for
 

the
 

effi-
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cient
 

conversion
 

of
 

solar
 

energy
 

into
 

hydrogen
 

energy.
 

Graphitic
 

carbon
 

nitride
 

(g-C3N4)
 

has
 

emerged
 

as
 

a
 

promising
 

candidate
 

material
 

in
 

this
 

field
 

due
 

to
 

its
 

unique
 

electronic
 

structure,
 

excellent
 

chemical
 

stabili-
ty,

 

and
 

good
 

environmental
 

compatibility.
 

However,
 

its
 

inherent
 

limitations,
 

such
 

as
 

a
 

light
 

absorption
 

range
 

mainly
 

confined
 

to
 

the
 

short-wavelength
 

visible
 

region,
 

high
 

recombination
 

rate
 

of
 

photogenerated
 

charge
 

carriers,
 

and
 

insufficient
 

surface
 

active
 

sites,
 

severely
 

restrict
 

further
 

enhancement
 

of
 

its
 

catalytic
 

performance.
 

To
 

overcome
 

these
 

bottlenecks,
 

various
 

modification
 

strategies
 

have
 

been
 

developed:
 

het-
eroatom

 

doping
 

can
 

modulate
 

the
 

electronic
 

structure
 

and
 

broaden
 

the
 

light
 

absorption
 

range;
 

surface
 

func-
tionalization

 

can
 

enrich
 

active
 

sites
 

and
 

optimize
 

interfacial
 

reaction
 

kinetics;
 

constructing
 

heterojunctions
 

effectively
 

promotes
 

charge
 

carrier
 

separation;
 

morphology
 

engineering
 

(e.g.,
 

fabricating
 

hollow
 

nanoves-
icles

 

or
 

two-dimensional
 

nanosheets)
 

can
 

increase
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

shorten
 

charge
 

transport
 

dis-
tances;

 

and
 

defect
 

engineering
 

can
 

regulate
 

charge
 

distribution
 

and
 

migration
 

behavior.
 

Through
 

synergis-
tic

 

effects,
 

these
 

strategies
 

significantly
 

improve
 

the
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

evolution
 

activity
 

and
 

stabili-
ty

 

of
 

g-C3N4.
 

Future
 

research
 

should
 

further
 

explore
 

the
 

coupling
 

mechanisms
 

of
 

multi-component
 

modifi-
cation

 

techniques
 

to
 

advance
 

its
 

practical
 

application
 

in
 

large-scale
 

hydrogen
 

production.
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0 引言

随着全球能源危机与环境污染问题日益严峻,开发清洁、可再生能源技术已成为人类社会可持续发展的

迫切需求。氢能具有能量密度高、燃烧产物无污染等优点,被认为是未来能源体系的重要组成部分。光催化

分解水制氢技术能够直接利用太阳能将水转化为氢气,是实现太阳能向化学能转化的最具前景的途径之

一[1-2]。在众多光催化材料中,石墨相氮化碳(g-C3N4)作为一种新型半导体材料,受到研究者的广泛关

注[3-4]。早期研究发现g-C3N4可作为非金属半导体在光照下催化水分解产氢,为该材料在光催化领域的应

用奠定了基础[5]。

图1 g-C3N4 的光催化析氢性能改性策略

Fig.1 Modification
 

strategies
 

of
 

g-C3N4
 for

 

photocatalytic
 

H2
 evolution

 

performance

然而,g-C3N4在光催化制氢中仍面临诸多挑战,包括光吸收范围

较窄、光生电子-空穴对复合速率快、比表面积小及表面活性位点不足

等[6-9]。为克服这些缺陷,近年来研究者发展了多种改性策略,如元素

掺杂、异质结构建、形貌调控和缺陷工程等,显著提升了其光催化性

能。尽管已有关于g-C3N4的综述报道,但针对其改性策略系统设计

与评估的综述仍较为缺乏[10-11],具有重要研究价值。
本文系统梳理了g-C3N4光催化制氢的研究现状与挑战,深入探

讨其光催化机理、主要技术瓶颈、改性策略(图1)及最新进展,并对未

来发展方向与产业化前景进行展望,以期为g-C3N4 基光催化材料的

优化设计与实际应用提供理论参考与技术支撑。

1 光催化析氢基本原理

在光照条件下,光催化剂受激发产生光生载流子(电子-空穴对),
这些载流子迁移至催化剂表面并参与水的还原反应生成氢气。该过

程的关键在于光催化剂的选择,常用材料包括二氧化钛(TiO2)、硫化镉(CdS)等半导体。具体机制如图2所

示:(1)
 

光吸收与光激发:当入射光能量(hv)不低于催化剂带隙(Eg)时,电子从价带跃迁至导带,同时在价

带留下空穴。(2)
 

载流子分离与转移:光生电子和空穴在体相与表面发生迁移、分离或复合。(3)
 

表面氧化

还原反应:迁移至表面的电子和空穴被表面活性位点捕获,分别参与还原和氧化反应。其中,电子与溶液中

的质子结合生成氢气[12]。
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图2 光催化制氢的机制[12]

Fig.2 Mechanism
 

of
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

evolution[12]

2 光催化析氢性能评价标准

光催化析氢性能需通过多项指标综合评估,这些指标直接反映材料的效率与稳定性,是衡量其实际应用

潜力的关键依据。
 

(1)
 

光催化析氢速率指单位时间内单位质量催化剂产生的氢气量,常用单位为�mol·h-1·g-1 或

mmol·h-1·g-1。该速率受催化剂结构性质(如组成、形貌和复合结构等)、测试条件(如光强、反应介质和

温度)、助催化剂及牺牲剂等因素影响。
(2)

 

表观量子效率(ρAQE)指在特定波长下,产氢光子数与吸收光子数之比。ρAQE 越高,表明光子利用效

率越高。其计算需结合析氢性能与光强、滤光片参数等。v(mol·s-1)是反应速率,K 是反应转移电子数,I
(W·m-2)是光功率密度,A(m2)是入射光照面积,λ(nm)是入射光波长,ρAQE的计算公式为

ρAQE=
1.2×108(v×K)
(I×A×λ) ×100%。 (1)

(3)
 

太阳能制氢效率(ρSTH)反映光催化剂将太阳能转化为氢能的整体效率,是评估其经济可行性的重

要指标。STH受催化剂物化性质、光吸收能力等因素影响。RH2
(mmol·s-1)是光催化分解水制氢速率,

ΔGr(J·mol-1)是分解水反应的摩尔吉布斯自由能,Psun(100
 

mW·cm-2)是AM1.5
 

G标准太阳光谱的光

功率密度,A(cm2)是光照面积,ρSTH 的计算公式为

ρSTH=
RH2×ΔGr

Psun×A ×100%
 

。 (2)

(4)
 

循环稳定性指催化剂在长时间连续光照下保持活性的能力,是实际应用的关键。其受光强、牺牲

剂、pH和温度等条件影响。
(5)

 

周转频率(ρTOF)指单位时间内单位活性位点的产氢数。ρTOF 值与催化活性呈正相关,计算前需通

过比表面积测定或电化学方法确定活性位点数量。ρTOF的计算公式为

ρTOF=
析氢速率

催化剂中活性位点的数量×100%。 (3)

3 g-C3N4 的结构与性质

g-C3N4是一种具有类石墨二维层状结构的聚合物半导体,其基本结构单元为1,3,5-三嗪〔图3(a,b)〕,
通过C、N原子的sp2杂化形成共价网络[13-14]。该结构赋予g-C3N4 良好的热稳定性与化学稳定性,在空气

气氛中可稳定至600
 

℃,且耐酸碱、在多种溶剂中保持稳定。g-C3N4 的带隙约为2.7
 

eV,导带与价带位置
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分别约为-1.1和+1.6
 

V〔相对于标准氢电极(NHE)〕,光吸收边位于420
 

nm左右,具有较强的紫外光吸

收能力〔图3(c)〕。其XRD图谱在13.0°和27.4°处出现特征衍射峰,分别对应(100)晶面(面内重复单元)和
(002)晶面(层间堆积结构)[1]。上述特性使g-C3N4在光催化分解水制氢中表现出显著优势。

  注:(a)
 

三嗪构型;(b)
 

1,3,5-三嗪构型;(c)
 

紫外漫反射光谱;(d)
 

XRD图谱。

图3 g-C3N4 的结构和光学性能[1]

Fig.3 Structure
 

and
 

optical
 

properties
 

of
 

g-C3N4
[1]

4 g-C3N4 的光催化析氢性能调控

尽管g-C3N4具有环境友好、合成简便和稳定性高等优点,但本征g-C3N4 仍存在比表面积低、载流子复

合快和光吸收范围窄等问题,制约了其光催化性能。因此,对g-C3N4 进行修饰改性是当前研究的关键方

向[15-16]。目前主要通过形貌调控、元素掺杂和缺陷工程等手段提升其性能。

4.1 杂原子掺杂

杂原子掺杂是调控g-C3N4电子结构与催化性能的有效方法。引入金属或非金属杂原子可改变材料的

物理化学性质,促进载流子分离、增加表面活性位点并加速反应动力学。例如,电负性较高的氧、硫等元素可

形成吸电子基团,抑制电子-空穴复合;而电负性较低的硼、磷等元素可使价带负移,增强空穴氧化能力[17-19]。
例如,Du等人[20]通过两步掺杂和蚀刻成功制备了硼、氧共掺杂的g-C3N4(BO-g-C3N4)。通过掺入硼、氧两

种不同电负性的元素来调节催化剂带隙,以促进光吸收和载流子分离。因此该催化剂在可见光下的析氢速

率高达9
 

751
 

�mol·h-1·g-1,并在420
 

nm下实现了8.1%的AQE〔图4(a,b)〕。在另一项研究中,Wu等

人[21]利用硫酸预处理前驱体策略成功合成了具有双位点的硫掺杂g-C3N4 纳米片(0.36-SUCN)〔图4(c)〕,
极大地促进了其近红外光催化析氢过程。0.36-SUCN显示出高达161.32

 

mmol·h-1 的优异析氢速率,约
为原始g-C3N4(3.701

 

mmol·h-1)的43倍。结果表明,S原子的掺入使得g-C3N4 在导带和价带之间形成

了一个特殊的中间带隙,这个中间带隙能很好地捕获由长波长所激发的电子。另外,S原子也可以作为体系

中的电子受体,有效降低了光生电子和空穴的复合率〔图4(d)〕。
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表1 不同g-C3N4 基光催化剂的光催化制氢活性比较

Tab.1 Comparison
 

of
 

photocatalytic
 

H2
 evolution

 

activities
 

between
 

different
 

g-C3N4-based
 

photocatalysts

催化剂 光源 反应条件 助催化剂
制H2速率/

(�mol·g-1·h-1)

参考

文献

BO-C3N4 300
 

W氙灯(λ>420
 

nm) 90
 

mL水,10
 

mL三乙醇胺 质量分数为3%的Pt 9
 

751 [20]

0.36-SUCN 300
 

W氙灯(λ>420
 

nm) 40
 

mL水,10
 

mL三乙醇胺 质量分数为2%的Pt 161.32 [21]

CNFHs 300
 

W氙灯(λ>420
 

nm) 45
 

mL水,5
 

mL三乙醇胺
 

无 197.5 [25]

CNFHs/CoP 300
 

W
 

氙灯(λ>420
 

nm) 45
 

mL水,5
 

mL三乙醇胺 质量分数为2.25%的CoP 1
 

072.0 [25]

Pd/SCN
 

(10
 

h) 300
 

W
 

氙灯(λ>400
 

nm) 90
 

mL水,10
 

mL三乙醇胺 Pd 5
 

358 [29]

MG@hm-C(CN)3
300

 

W
 

氙灯(配备

AM
 

1.5
 

G滤光片)
90

 

mL水,10
 

mL三乙醇胺 无 1
 

009 [30]

C-GCN 300
 

W
 

氙灯(λ>420
 

nm) 72
 

mL水,8
 

mL三乙醇胺
 

质量分数为3%的Pt 1
 

953 [31]

HCCN-1.2 300
 

W
 

氙灯(λ>420
 

nm) 90
 

mL水,10
 

mL三乙醇胺 质量分数为3%的Pt 3
 

550.2 [32]

TFBDC-50/CN 300
 

W氙灯(λ>420
 

nm) 90
 

mL水,10
 

mL三乙醇胺 质量分数为3%的Pt 764.0 [33]

BM-0.5(BAC/MA=0.5)300
 

W
 

氙灯(λ>420
 

nm) 35
 

mL水,15
 

mL
 

methanol 质量分数为1%的Pt 243.5 [34]

MCS/HCN-1.0 300
 

W
 

氙灯(420
 

nm)
100

 

mL
 

水,0.25
 

mol/L
 

Na2S,

0.35
 

mol/L
 

Na2SO3 

无 21
 

530 [40]

SCN/V2C 300
 

W
 

氙灯(λ>420
 

nm) 90
 

mL水,10
 

mL三乙醇胺 质量分数为3%的Pt 8
 

003 [41]

CNV-mCN-Br(Br掺

杂C、N空位g-C3N4)
300

 

W
 

氙灯(λ>420
 

nm) 90
 

mL水,10
 

mL三乙醇胺
 

质量分数为1%的Pt 22
 

210 [44]

Zn-PCN(4.79%) 300
 

W
 

氙灯(λ>420
 

nm) 90
 

mL水,10
 

mL三乙醇胺 质量分数为1%的Pt 1
 

172.9 [48]

Co1Ag1-PCN 300
 

W氙灯 72
 

mL水,8
 

mL三乙醇胺 无 1
 

190 [49]

NiS@g-C3N4(A) 模拟太阳光 水相体系,催化剂用量0.02
 

g,无牺牲剂 无 31
 

300 [51]

4.2 助催化剂负载

在g-C3N4表面或内部负载助催化剂,可以显著增强光催化剂的电荷传输能力,降低电荷传输阻力。助

催化剂还可以作为电子或空穴的捕获中心,减少光生电子和空穴的复合,从而提高光催化效率。此外,助催

化剂还可以调节光催化剂的能带结构,从而扩展其光吸收范围,提高对可见光的利用效率[22-23]。例如,Li团

队[24]通过在g-C3N4纳米片/CdS复合材料上负载Pd助催化剂,显著提升了光催化析氢性能。为深入探究

Pd助催化剂的作用机制,对g-C3N4、Pd/g-C3N4、CdS和Pd/CdS分别进行了分波态密度分布计算。结果显

示,Pd/g-C3N4和Pd/CdS的总态密度强度相比单纯样品均有所降低,表明电子从单纯样品转移到了Pd原

子,从而证明Pd在一定程度上充当了催化剂的活性位点。此外,相比于g-C3N4 和CdS,Pd/g-C3N4 和Pd/

CdS的带隙显著变窄,导带位置更加接近费米能级。这一变化对载流子密度、电子结构调控、电子转移以及

光吸收能力均起到了显著的促进作用。析氢吉布斯自由能(ΔGH*)图进一步表明,在锚定Pd单原子后,Pd/

g-C3N4的N位点和Pd/CdS的S位点的ΔGH*值进一步降低,说明Pd助催化剂能够优化相邻原子的氢吸

附能力。此外,Fan等人[25]将CoP助催化剂引入进梭状中空g-C3N4(CNFHs)中,使其光催化析氢性能提升

至CNFHs的6倍以上。结合实验表征和DFT计算发现,CoP助催化剂的掺入使该体系具有更强的光吸收

能力、可调带隙和更快的电子传导速率,在很大程度上抑制了光生载流子的快速复合,有利于光催化析氢反

应的进行。

4.3 微观形貌调控

通过精确调控g-C3N4的微观结构(如纳米管、纳米花等),可以显著增加其比表面积,从而提供更多的

活性位点用于光催化析氢[26-27]。此外,不同的微观形貌对g-C3N4 的光吸收能力和载流子传输路径也会产

生显著影响[28]。以纳米片结构为例,其超薄的二维特性能够有效缩短光生载流子的扩散路径,从而显著提

高载流子的分离效率。而纳米管结构则可以通过光的多次散射和反射,增强对可见光的吸收和利用效率。
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此外,通过微观结构调控可以在g-C3N4表面引入新的吸附位点,优化与气体分子之间的相互作用,改变构

效关系。这种调控能够提高光催化反应的活性,并有效抑制副产物的生成,很大程度上提升光催化析氢的选

择性和效率。例如,Huang等人[29]通过三聚氰胺和三聚氰酸自组装策略,制备了三维空心球结构g-C3N4
(SCN),该结构具有比表面积大、孔隙率高、活性位点多和析氢性能好等优点〔图5(a)〕。在这个过程中,三
聚氰胺和三聚氰酸首先通过氢键实现自组装成超分子聚合体,氢键的方向性和饱和度使得SCN在煅烧过程

中仍然保持着球形结构。通过调节其前驱体配比、温度和溶剂组成等条件,最终形成大量纳米片排布的球形

结构。通过飞秒瞬态吸收光谱(fs-TAS)的拟合曲线研究了光生载流子的复合动力学和界面电荷转移动力

学。结果显示,SCN的τ1和τ2寿命均小于g-C3N4纳米片,说明电子的转移变快,这为光生电子参与光催化

析氢反应提供了更多的机会〔图5(b)〕。此外,Zhou团队[30]提出一种离子液体原位热解策略,成功将

g-C3N4纳米片嵌入微网格模式共振结构中,具有高效的光催化析氢性能。性能的显著提升与独特的微观结

构设计有关,该形貌不仅增强了光吸收,并且能使得材料发生特定的物相转变,极大提升了载流子迁移率。

  注:(a)
 

BO-g-C3N4合成示意图及(b)
 

其光催化活性;(c)
 

SUCN合成示意图及(d)
 

其瞬态光电流曲线。

图4 样品的合成及其光催化和光电化学性能[20-21]

Fig.4 Synthesis
 

of
 

the
 

samples
 

and
 

their
 

photocatalytic
 

and
 

photoelectrochemical
 

properties[20-21]

4.4 表面官能团修饰

通过物理或化学反应处理,在g-C3N4表面接枝或吸附特定的官能团以改变其表面的化学组成和结构,
实现对材料表面性质的调控,如增强吸附能力、改善润湿性、提高催化活性和调节生物相容性等。此外,部分

基团的引入能显著改变材料的电荷分离效率、反应动力学和表面吸附行为。例如,引入羟基( OH)、羧基

( COOH)等含氧官能团可以显著增加氮化碳的亲水性,改善其表面吸附性能,从而提高催化反应效率。
引入氰基( C≡N)等强吸电子基团可以诱导电子转移,改善表面的载流子动力学。引入氨基( NH2)可以

稳定空穴、延长载流子寿命,从而提高氮化碳的催化性能。引入亚胺基( N CH )可重构氮化碳的分子

骨架,不仅能窄化带隙至2.66
 

eV以增强可见光吸收,还能强化与Pt助催化剂的电子相互作用,加速光生电

子向Pt表面转移,使其产氢速率从361.5
 

�mol·g-1·h-1提升到1
 

953
 

�mol·g-1·h-1,较未修饰样品提

升5.4倍;引入氰基( C≡N)与氰酰胺基( NH CN)的复合官能团,能抑制分子间氢键聚集以暴露更多

活性位点,同时促进电荷分离,最优样品HCCN-1.2的产氢量达到3
 

550.2
 

�mol·g-1·h-1,是纯相g-C3N4
的13.8倍[31-32]。例如,Gu等研究者[33]采用了一种创新性的表面修饰策略,通过引入四氟对苯二甲酸(TF-
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BDC),实现了对g-C3N4的高效改性。TFBDC分子中的羧基与g-C3N4 的末端氨基发生交联,借助苯环结

构将含氟的C F键引入g-C3N4框架〔图5(c)〕。这种独特的接枝方法精准调控了电子杂化结构和定向迁

移。经过表面修饰的TFBDC-50/CN的光催化析氢得到显著提升,其析氢速率比未修饰的g-C3N4 提高了

5.4倍〔图5(d)〕。除了单一官能团的引入,适当引入两种或多种官能团也能协同调节g-C3N4 的结构,从而

显著提升其光催化析氢活性。例如,Gao等人[34]以苯甲酸和三聚氰胺为原料,通过自组装法合成了具有羟

基和羧基的g-C3N4(BM-0.5)。在此过程中,苯甲酸对体系进行官能团修饰,改变了材料的电子结构和带隙

特性,这种修饰使得BM-0.5形成适当聚合度的七嗪单元结构,从而有效促进载流子迁移。

  注:(a)
 

SCN的合成示意图和(b)
 

fs-TAS光谱;(c)
 

TFBDC/CN的合成示意图和(d)
 

光催化析氢速率。

图5 样品的合成及其载流子动力学和光催化活性[29,33]

Fig.5 Synthesis
 

of
 

samples
 

and
 

their
 

carrier
 

dynamics
 

and
 

photocatalytic
 

activity[29,33]

4.5 异质结构建

构建g-C3N4基异质结是提升光催化性能的重要途径。通过与半导体材料复合形成异质结构,能够有

效抑制光生电子-空穴对的复合,显著提高光生载流子的分离和传输效率,从而大幅提升其光催化性能[35-36]。
一般而言,g-C3N4与其他半导体材料复合时,可形成p-n结、II型、肖特基结、Z型和S型异质结,每种结构都

具有独特的电荷转移机制和优势。通过构建这些异质结构,g-C3N4 的光催化性能得到了显著提升,为开发

高效光催化材料提供了重要的理论和实验基础。未来的研究方向可能包括进一步优化异质结界面特性、探
索新型复合材料以及提高催化剂的稳定性和重复使用性[37-39]。Zhang等人[40]采用简单的煅烧-水热策略合

成了Mn0.25Cd0.75S/蜂窝状g-C3N4(MCS/HCN)S型异质结,具有优异的光催化析氢性能。功函数较小、费
米能级较高的还原性半导体(HCN)与功函数较大、费米能级较低的氧化性半导体(MCS)密切接触,形成S
型异质结,电子的迁移会导致能带弯曲,到达平衡态后界处的静电荷聚集形成内建电场(IEF),电场方向由

HCN指向MCS〔图6(a)〕。结果表明,MCS/HCN-1.0材料的析氢速率为21
 

530
 

�mol·g-1·h-1,分别比

原始MCS和HCN高1.92倍和95.7倍,并且在420
 

nm处的AQE为13.79%〔图6(b)〕。通过DMPO自

旋捕获电子自旋共振(ESR)测试检测了光催化过程中·O-2 和·OH的光激发,验证了MCS/HCN-1.0复

合材料的S型电荷转移机制。在MCS/HCN-1.0在光照下具有明显的DMPO-·O-2 和·OH特征峰,表明

在异质结中产生了一个更有效的电子。Wang等人[41]采用真空球磨-退火策略成功合成了硫掺杂g-C3N4/

V2C
 

MXene(SCN/V2C)肖特基结,展现出卓越的光催化析氢性能。功函数较小(-3.81
 

eV)、费米能级较高

的半导体(SCN)与功函数较大(-4.56
 

eV)、费米能级较低的高导电性V2C
 

MXene紧密耦合,形成肖特基结。
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4.6 缺陷工程

缺陷工程是一种通过在g-C3N4中引入缺陷(如氮空位、碳空位等)来调控其电子结构和表面性质的策

略。通过精确控制缺陷的类型、分布和浓度,可以显著提升g-C3N4 的光催化性能。缺陷工程不仅能够调节

材料的电子结构以增强光吸收能力,还能通过增加比表面积和活性位点来优化载流子分离效率。此外,缺陷

工程还可以改善材料的稳定性和耐久性,降低活性位点的失活速率,进一步增强光催化材料的实用性和经济

性。在设计和优化缺陷工程的过程中,通常结合第一性原理计算(如密度泛函理论)和实验表征。例如,研究

者通过DFT计算和实验验证,揭示了缺陷浓度与内建电场强度之间的关系,并建立了缺陷-电场-性能的构

效关系。这种理论与实验相结合的方法为缺陷工程的精准设计提供了有力支持[42-43]。例如,Guo等人[44]通

过机械球磨将含N前驱体和6-溴吡啶-3-甲醛(BrPyCHO)混合,然后在高温煅烧下合成了具有C、N空位和

C Br键的CN(CNv-mCN-Br)。该催化剂在可见光下具有22.21
 

mmol·g-1·h-1的光催化析氢速率,分
别是原始CN的7.7倍和mCN的2.3倍〔图6(e)〕。EPR显示,在引入BrPyCHO并球磨后,归因于π共轭

的1,3,5-三嗪单元中的未配对电子的EPR信号的强度明显增强,这说明在CNv-mCN-Br样品上形成了更

多的缺陷〔图6(d)〕。CNv-mCN-Br光催化析氢的机制如图6(c)所示,在可见光下,C、N空位的引入和Br掺

杂缩小了带隙,从而增强了光吸收。随后,被激发的电子在与Nv及其相邻的1,3,5-三嗪上转移和积累,电
子和空穴的复合受到抑制,大量水分子在此被还原为H2。

  注:(a)
 

MCS/HCN的S型载流子转移机制和(b)
 

光催化活性;CNv-mCN-Br的(c)
 

产氢机理、(d)
 

EPR图和(e)
 

光催化活性。

图6 样品的光催化产氢机制和活性[40,44]

Fig.6 Photocatalytic
 

H2
 production

 

mechanism
 

and
 

activity
 

of
 

the
 

sample[40,44]

4.7 单原子改性

将单个金属原子锚定于g-C3N4的N位点可精确调控其电子结构和表面性质,从而显著提升g-C3N4 光

吸收能力、光生载流子分离效率以及催化活性等[45-46]。g-C3N4 的特殊结构完美满足稳定单原子的衬底要

求。g-C3N4在1,3,5-三嗪中含有大量规则排列的N原子作为锚定中心,可与不同的金属单原子形成多种

配位键,从而稳定金属单原子,成为大量分散单原子的高效聚光载体。此外,g-C3N4 结构中相邻的C、N原

子与金属原子之间有很强的相互作用,可以很好地稳定金属原子[47]。例如,Zhao等人[48]通过两步煅烧策略

开发了一种三维海绵PCN(Zn-PCN),取得了显著的析氢性能。研究表明,析氢速率与锌的负载呈正相关,
其中Zn-PCN的演化速率最多是BCN的14倍以上〔图7(b)〕。通过Zn的k边X射线吸收近边缘结构

(XANES)光谱确定了Zn-PCN中锌原子所处的化学状态和配位环境。结果表明,Zn-PCN的吸收阈值高于

锌箔和氧化锌,证明锌单原子的氧化状态高于其它状态。Zn单原子的成功锚定能够诱导催化剂产生中隙能
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级,使载流子浓度升高,更多的电子被激发,并且催化剂的多孔结构为Zn单原子提供了充足的活性位点,使
其有效的光催化水裂解〔图7(a)〕。同样,Liu等人[49]利用超分子合成制备了一种双位点Co1Ag1-PCN催化

剂,在光催化析氢方面表现出优异的性能。他们的研究结果得到了DFT计算的支持,表明CoAg双位点的

协同效应优化了PCN内的电荷密度,从而提高了电子转移动力学和光催化效率。

  注:(a)
 

光催化析氢机理;(b)
 

光催化析氢速率。

图7 Zn-PCN的光催化析氢机理和速率[48]

Fig.7 Photocatalytic
 

H2
 evolution

 

mechanism
 

and
 

rate
 

of
 

Zn-PCN
 [48]

4.8 其他方法

光热增强策略利用光热活性组分将光能转化为热能,通过局部升温降低反应活化能并促进载流子迁

移
 [50]。例如,Lu等人[51]通过[Ni(MPPI)2]n 配位聚合物为前驱体,经焙烧使NiS纳米颗粒均匀分散于g-C3N4中,

构建NiS/g-C3N4材料。在980
 

nm(0.44
 

W·cm-2)激光下使体系温度升至82.2
 

℃,降低水分解活化能、加速物质

扩散。优化后的NiS/g-C3N4在无Pt助催化剂时,模拟太阳光下析氢速率达31.3
 

mmol·g-1·h-1,较纯g-C3N4
提升28.4倍,且经5次循环(30

 

h)后性能与结构保持稳定。
压电光催化增强策略则借助压电材料在机械振动下产生的压电场,构建协同电场以强化载流子分

离[52]。例如,Guo等人[53]发现g-C3N4 具有固有的压电性且表面凹坑结构,并进一步强化其性能。其中,

DFT计算证实分子偶极矩从1.1×10-29升至1.43×10-29
 

C·m,压电响应力显微镜测试显示其最大压电

电位(54
 

mV)为纯g-C3N4(23
 

mV)的2.3倍,压电系数更高。SP-CN在超声下局部应力集中,产生强压电

场,与内建电场协同,驱动光生电子-空穴定向迁移,有效抑制复合。光致发光光谱和瞬态光电压测试证实载

流子分离效率提升8.59倍,转移速率加快3.52倍。

5 结论

g-C3N4凭借独特的电子结构、优异的化学稳定性及环境相容性,已成为光催化制氢领域极具潜力的非

金属半导体材料。然而,纯g-C3N4存在光吸收范围窄、光生载流子复合率高、比表面积小及活性位点匮乏

等固有缺陷,严重制约了其催化性能的提升与实际应用。为突破这些瓶颈,科研界开发了多元化改性策略,
通过精准调控材料的电子结构、微观形貌及表面性质,显著优化了其光催化析氢性能。

杂原子掺杂可调控g-C3N4能带结构,拓宽光响应范围并抑制载流子复合;助催化剂加载能充当电荷捕

获中心,降低电荷转移阻抗、优化氢吸附能垒以改善催化动力学;微观形貌调控可增大比表面积、缩短载流子

传输路径,同时强化光的散射与捕获;表面官能团修饰依托电子共轭及吸电子作用,实现电荷迁移路径的定

向调控;异质结构建借助内建电场,高效促进光生载流子分离;缺陷工程可引入中隙能级,优化电荷分布并丰

富活性位点;单原子改性则通过N原子锚定金属单原子,利用配位作用稳固活性位点、调控电子密度以显著

提升催化性能。上述改性策略并非孤立存在,经多维度协同整合可突破单一改性的性能局限,实现g-C3N4
光催化析氢能力的综合跃升。尽管g-C3N4改性研究已取得显著进展,但距规模化工业应用仍有挑战,未来
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需聚焦以下核心方向深化探索:
(1)

 

强化多元改性协同,破解电子-动力学匹配瓶颈。单一或二元改性难以兼顾g-C3N4 载流子分离效

率与表面催化活性,“杂原子掺杂-缺陷工程-单原子锚定”三元耦合体系是突破关键。氮空位、硫掺杂与单原

子Pt的协同作用,可显著延长光生电子寿命并提升析氢活性位点密度,缺陷与掺杂原子的电子轨道杂化还

能降低载流子复合能垒。未来需构建“理论预测-精准合成-原位表征”闭环,通过DFT筛选最优组合,原子

层沉积实现单原子锚定,结合原位XPS追踪电荷转移,达成电子结构与析氢动力学的精准匹配。
(2)

 

构建全光谱响应体系,突破太阳能利用局限。原始g-C3N4 仅响应可见光,近红外光利用率低。窄

带隙半导体复合与等离子体改性可实现全光谱响应;高压调控通过缺陷介导结构转变,可将带隙窄化并提升

光电流。未来应开发“窄带隙半导体复合-等离子体增强-光热转换”体系,选用窄带隙材料构建异质结,结合

金属纳米颗粒增强近红外吸收,目标将太阳能利用率提升至最大程度。
(3)

 

攻克规模化适配难题,推动从实验室到中试的跨越。实验室改性g-C3N4 普遍面临耐候性差、成本

偏高的瓶颈,而连续流合成与绿色前驱体耦合熔盐法为规模化突破提供了路径。为推动从实验室到中试的

跨越,关键在于攻克规模化适配难题,中科院上海高研院采用气液固段塞流反应器,通过优化含气率与流速

避免催化剂沉积,使g-C3N4基催化剂产率达26.1
 

mmol·h-1·L-1,较传统釜式提升500倍[54]。此外,在
成本方面,低成本绿色前驱体的拓展[55],可探索以农业废弃物(如秸秆水解液中的氨基糖、壳聚糖工业副产

物)或工业低价值含氮废料(如氮肥生产尾气吸收液、钢铁厂氨水副产品)为核心前驱体,替代传统高价纯品

尿素、硫脲,结合低成本熔融盐(如工业级氯化钾-氯化镁混合盐,成本较纯品LiCl降低80%),有望将原料成

本再降60%以上,同时通过前驱体自带的杂原子(如秸秆中的硫、磷)实现g-C3N4 的原位改性,无需额外添

加改性剂。
(4)

 

深化理论-实验融合,构建改性策略的精准预测体系。“试错式”研究效率低下,理论与实验融合是

关键。DFT计算可解析缺陷作用机制,如碳空位能改变g-C3N4 氧活化路径;机器学习基于海量数据,可精

准预测带隙等参数,误差低。原位XRD与XPS结合冷冻电镜思路,能追踪晶相演变与电荷转移,为机制解

析提供直接证据。未来需建立“DFT预筛选-机器学习优化-原位表征验证”全链条范式,通过理论指导实验、
实验反哺模型,将改性策略研发周期大幅缩短。

(5)
 

创新改性技术与功能拓展,提升综合应用价值。新型改性技术与功能复合策略可有效提升g-C3N4
的综合应用效益。离子液体辅助改性手段能够调控材料层间距与表面官能团,实现高载量单金属原子的锚

定并提升产氢性能;激光诱导技术可定向构筑材料缺陷,显著增强其在近红外光区的产氢活性。功能拓展方

面则聚焦多任务协同场景,可实现产氢与其他催化转化过程的耦合。未来需研发“改性方式-功能特性-应用

场景”相匹配的专用材料,既保障高效产氢,又达成多任务协同目标,从而将单位太阳能的综合利用效率提升

至现有水平的数倍以上。
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