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摘　要　二维碳基材料，因导电性强、比表面积大、成本低廉等诸多优势，被广泛应用于光／电催化等新兴领

域，尤其是光催化裂解水产氢技术，普遍被认为是解决当前能源短缺和环境污染问题的有效途径之一。虽

然，近年来关于二维碳基材料在光催化产氢领域的研究层出不穷，但其固有的光生电子／空穴分离效率低、还

原／氧化能力弱、界面传输速率慢等问题仍亟待解决。因此，如何显著增加二维碳基材料表面催化活性位点

密度，提高其在光催化产氢过程中的电子传输速率和稳定性，具有重要的现实意义。以石墨炔（ＧＤＹ）、氮化

碳（Ｃ３Ｎ４）、共价有机框架化合物（ＣＯＦ）、过渡金属碳／氮化合物（ＭＸｅｎｅｓ）四种典型的二维碳基材料为研究

对象，系统总结了掺杂／空位缺陷和异质结构建两种改性策略对二维碳基材料物理化学性质的影响关系，并

深入剖析了其光催化产氢活性增强机制。最后，还对新型二维改性碳基材料的发展和挑战提出了展望，为高

性能光催化产氢材料的设计、制备和应用提供理论指导。
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１　引言

因煤炭、石油和天然气等化石燃料过度消耗而引发的能源短缺和环境污染问题，迫使人们致力于开发各

种可持续能源技术。氢能具有燃烧热高且产物无污染等优势，被认为是未来最理想的清洁能源之一［１］。在

诸多制氢途径中，光催化产氢技术因过程绿色且太阳能分布广泛成为当前产氢领域的热门研究方向。

图１　不同类型２Ｄ碳基材料结构示意图

二维（２Ｄ）碳材料因具有良好的稳定性、杰出的机械性能、优良的电

导率、超高的离子吸附量、较大的比表面积等优势［２，３］，在众多光催化产

氢材料中脱颖而出，目前已在储能［４，５］、太阳能电池［６，７］、生物医学［８，９］、

传感器［１０，１１］、环境［１２，１３］等领域广泛应用。２Ｄ碳材料光催化产氢性能的

增强策略多种多样，其中，物理方法操作过程复杂且生产成本较高，化学

方法则需要使用大量化学试剂易于造成环境二次污染。本文以ｇ－

Ｃ３Ｎ４［１４，１５］、ＭＸｅｎｅｓ［１６，１７］，石墨炔［１８，１９］和ＣＯＦ［２０］作为２Ｄ碳材料的典型

代表，详细总结了掺杂／空位缺陷和构建异质结两种提升策略在２Ｄ碳

材料光催化产氢领域中的应用（图１）。其中，不同异质结配置诱导产生

的界面相互作用可显著调节２Ｄ碳材料电子传输能力和光生载流子分

离能力。而且，在单个材料上以杂原子掺杂方式构建的缺陷或空位还可

诱导２Ｄ碳材料的结构畸变和电荷密度变化，从而实现其电子和化学性质的优化。最后，对２Ｄ改性碳基材

料在光催化产氢方面的研究提出了独特的总结和展望。

２　２Ｄ碳材料

２．１　石墨炔

石墨炔是继富勒烯和石墨烯后，一种新兴的２Ｄ碳材料，是人工合成的最稳定二炔碳同素异形体，由苯

环（ｓｐ２ 碳原子）、丁二炔（ｓｐ碳原子）连接体和分散良好的富电子空腔构成的π连接结构［１９］。如图２所示，

图２　（ａ）ＧＹ片层的几何结构；（ｂ）由六边形之间的乙炔键构成的ＧＹ家族单元的示意图［１８］

根据两个芳环间乙炔键的数量，石墨炔分为ＧＹ（一个乙炔键），ＧＤＹ（两个乙炔键），石墨炔－３（三个乙炔键）
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和石墨炔－４（四个乙炔键）。其中，ＧＤＹ是最稳定的二乙炔基团碳族同素异形体，是一种具有直接带隙和可

调能带结构的电子半导体。ＧＤＹ的高结构可剪切性使其可以轻易实现通分子设计和元素掺杂，而且ＧＤＹ
合成温度需求较低可完美保持其二乙炔键独特的结构优势，很好地弥补了传统的ｓｐ２ 杂化碳材料（碳纳米

管、石墨烯等）在合成和应用等方面的不足。ＧＤＹ灵活的形貌和坚固的机械强度，以及在共轭平面上额外的

富含电子二乙炔键和可控的空穴，使其被广泛用作气体分离膜、储能、光电催化和电池负极材料。

２．２　共价有机框架

２Ｄ共价有机框架（ＣＯＦ）是一类有机晶体多孔材料，见图３（ａ）［２１］，具有孔道结构高度有序、孔径可调、比

表面积大、合成方法多样和易于功能化修饰等优点，是一类新兴的多相催化剂，被广泛应用于气体储存和分

离，药物输送，催化，光电子器件，超级电容器和电池等领域［２２－２４］。如图３（ｂ）所示，在太阳光照射下，ＣＯＦ价

带电子被激发到导带，即最高已占轨道（ＨＯＭＯ能级）的电子被激发至最低未占轨道（ＬＵＭＯ能级），完成电

子和空穴对的分离。按照催化剂设计方法，ＣＯＦ催化剂可分为本征型负载型两大类。其中本征型ＣＯＦ催

化剂的设计方法是基于“自下而上”策略，将催化活性中心嵌入材料纳米骨架中，见图３（ｃ）。如图３（ｄ）所示，

负载型ＣＯＦ的设计方法则是以ＣＯＦ为载体，通过后续修饰方式，实现ＣＯＦ表面金属颗粒或离子的负载。

图３　（ａ）２ＤＣＯＦ结构示意图［２１］；（ｂ）ＣＯＦ光催化过程示意图；（ｃ）本征型和 （ｄ）负载型ＣＯＦ催化剂示意图

２．３　氮化碳

如图４所示，氮化碳（Ｃ３Ｎ４）是一类由碳和氮元素组成的聚合物材料，结构近似石墨烯，是由三嗪（Ｃ３Ｎ３）

图４　（ａ）三嗪和 （ｂ）三－ｓ－三嗪的结构［２５］

和三－ｓ－三嗪（Ｃ６Ｎ７）两种基本结构单元延伸而形成的２Ｄ网

状结构［２５］。由于三－ｓ－三嗪结构较为稳定，导致Ｃ３Ｎ４ 化学稳

定性较强，不溶于大多数溶剂，因此基于Ｃ３Ｎ４ 的研究一直处

于瓶颈期。直到１９８９年，Ｌｉｕ和Ｃｏｈｅｎ［２６］制备出像金刚石

一样坚硬β－Ｃ３Ｎ４ 后，关于Ｃ３Ｎ４ 在理论和应用上的研究热情

又被重新点燃。在此研究的基础上，１９９６年Ｔｅｔｅｒ和 Ｈｅｍ－

ｌｅｙ［２７］通过理论计算预测了α－Ｃ３Ｎ４、β－Ｃ３Ｎ４、准立方－Ｃ３Ｎ４、立方－Ｃ３Ｎ４ 和类石墨相Ｃ３Ｎ４（ｇ－Ｃ３Ｎ４）等５种

Ｃ３Ｎ４ 可能存在的结构类型。其中，α－Ｃ３Ｎ４、β－Ｃ３Ｎ４、准立方－Ｃ３Ｎ４、立方－Ｃ３Ｎ４ 为硬质材料，合成条件苛刻。

与其它类型Ｃ３Ｎ４ 相比，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 不仅拥有较强的化学稳定性，而且还具有丰富的碱性表面活性位点，在催化

在内的诸多领域展现出潜在的应用价值。理想的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 仅由一组ＣＮ键组成，在π状态下没有电子局域

化。２００９年，Ｗａｎｇ等［１４］发现ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在可见光照射可用于光催化制氢，开创了的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 应用的一个重要

里程碑。此后，对ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的相关科学研究蓬勃发展。

２．４　过渡金属碳／氮化物

２０１１年，随着层状结构Ｔｉ３Ｃ２ 的成功制备，这种由过渡金属碳化物、氮化物或碳氮化物组成的一类新型

２Ｄ层状材料（ＭＸｅｎｅｓ）引起了众多领域研究人员的广泛关注［１６］。ＭＸｅｎｅｓ通式为 Ｍｎ＋１ＸｎＴｘ（ｎ＝１～４），其

中 Ｍ 为过渡金属（Ｓｃ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｈｆ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ和 Ｍｏ），Ｘ表示碳和／或氮，Ｔｘ是表面末端，见图５（ａ，ｂ）。

ＭＸｅｎｅｓ最常用的制备方法是从层状前驱体选择性湿法刻蚀，然后分层［２８］。在蚀刻和分层过程中可通过不

同策略来调整 ＭＸｅｎｅｓ的结构，以达到所需的性能和功能。以最基本的 ＭＸｅｎｅｓ－Ｔｉ３Ｃ２ 为例。由于Ｔｉ－Ｃ键

比Ｔｉ－Ａｌ键更强，因此Ｔｉ－Ａｌ键在真空、加热或熔融金属存在的条件下更容易断裂［２９，３０］，从而可以从其对应
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的 ＭＡＸ相中选择性地刻蚀Ａｌ层制得Ｔｉ３Ｃ２。而且此途径所得Ｔｉ３Ｃ２ 不仅保留了原Ｔｉ３ＡｌＣ２ ＭＡＸ相的六

方密排结构，而且三个Ｔｉ原子层和两个Ｃ原子层交错堆叠，中间层以Ｔｉ－Ｃ键连接，还具有混合的共价／金

属／离子特征，见图５（ｃ）。ＭＸｅｎｅｓ这种导电性优良的层状结构、表面特性的可调性以及较大的比表面积，使

其在储能［２８］、传感［３１］和催化［３２］等应用中表现出优异的性能。

图５　（ａ）ＭＸｅｎｅｓ的一般结构分类；（ｂ）相应的元素［１６］；（ｃ）近年来 ＭＸｅｎｅｓ制备方法的研究进展

３　２Ｄ碳基材料改性策略

光催化裂解水产氢的开创性工作可追溯至１９７２年，当时日本东京大学的学者Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ
等［３３］发现在近紫外光（４００～７６０ｎｍ）的作用下，ＴｉＯ２ 单晶电极上可催化分解水产生 Ｏ２，而在对电极Ｐｔ上
同时产生Ｈ２。这一重大发现展示了太阳能直接转化成化学能的可能性，继而开辟了半导体光催化研究的新

纪元。

理论上水分解必须同时满足以下两条热力学要求：首先，光子的能量必须大于或等于从水分子中转移一

个电子所需要的理论最小能量（１．２３ｅＶ）。也即半导体的禁带宽度必须大于水的分解电压才能使水被完全

分解。其次，半导体的导带和价带位置必须与水的氧化及还原电位相匹配，导带位置必须比 Ｈ＋／Ｈ２ 的氧化
还原电势更负，价带位置必须比Ｏ２／Ｈ２Ｏ的氧化还原电势更正。当光辐射的能量大于或等于半导体的禁带

宽度时，将会激发半导体材料的电子从价带跃迁到导带，形成带负电的高活性电子，同时在产生富含氧化性

的空穴，最终在导带上的活性电子将水还原成氢气，价带上的空穴则发生氧化反应将水转变成氧气。

实际上，很少有半导体材料的能带结构能完全匹配水分解所需条件。研究表明，杂原子掺杂能显著调节

材料能带结构，而且掺杂还可抑制晶体生长，避免光催化过程中活性位点的聚集，从而改善光催化产氢活性。

另外，构建异质结同样也被证实可直接影响半导体材料的诸多物理和化学性质。因此，本文将基于这两种改

性方法，深入探究其对２Ｄ碳基材料光催化产氢性能提升的重要作用。

３．１　异质结构建

单一的２Ｄ碳材料几乎无法满足高性能产氢材料的多种要求。异质结的构建不仅可保留２Ｄ材料固有
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的优点，而且通过改变其物理化学性质，还能为其带来新的应用可能性。此外，异质结的构筑还拥有优异的

机械强度、快速的电子和离子传输、良好的电化学活性和结构稳定性等诸多优势。２Ｄ异质结构的构筑策略

对其产物特性的影响至关重要。通常有机械组装和原位生长等合成方法。例如，Ｓｉ等人［３４］用π－π堆积的方

法将ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片引入ＧＤＹ，制备得到了ＧＤＹ含量为１％的ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＧＤＹ纳米复合材料。在红外光谱

中，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和ＧＤＹ的重叠峰代表异质结的成功构建。由于ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＧＤＹ异质结的原位构筑，不仅优化了ｇ－

Ｃ３Ｎ４的带隙宽度，还有效缓解了光生电子和空穴对的复合，最终将ｇ－Ｃ３Ｎ４ 产氢速率提升到４５４．３μｍｏｌ·ｈ
－１，

见图６（ａ～ｄ）。再比如，如图６（ｅ，ｆ）所示，Ｊｉｎ等［３５］采用一种简单的煅烧方法使ＧＤＹ分子生长在ＣｕＩ表面，

成功制备了新型ＣｕＩ－ＧＤＹ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 梯型异质结。ＧＤＹ与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和ＣｕＩ的成功偶联不仅促进了光生载流

子的分离，而且极大扩展了ＣｕＩ－ＧＤＹ光催化剂的氧化还原电位。此外，ＧＤＹ分子的高富集碳骨架还在延长

光生载流子寿命、提高电子转移效率、降低制氢过电位起到了积极的作用，从而显著提高了ＣｕＩ－ＧＤＹ的导

电性及光催化性能。研究证实，ＧＤＹ在ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和ＣｕＩ之间携带的化学整合效应在优化电子结构的同时，还

有助于界面电荷转移。这项工作为设计高效光催化剂开辟了新的途径。

图６　（ａ）ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＧＤＹ复合材料制备流程示意图；（ｂ）ＦＴ－ＩＲ光谱；（ｃ）ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＧＤＹ异质结构的机理；（ｄ）瞬态

荧光光谱［３４］；（ｅ）材料制备流程示意图；（ｆ）ＥＹ敏化ＣｕＩ－ＧＤ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 阶梯型光催化剂在可见光下的电荷转移和

产氢机理图［３５］；（ｇ）辐照下ＣｄＳ和ＣＯＦ之间的Ｓ型电荷转移；（ｈ）１．５％ＣＯＦ／ＣｄＳ原位光沉积后的ＴＥＭ图；

（ｉ）在可见光（λ≥４２０ｎｍ）下光催化制氢中所制备样品的氢气生成率比较［３７］

ＣＯＦ拥有结晶度高、孔隙可调和耐受性强等优点，是光催化产氢领域备受关注的材料之一。但其光生

载流子的快速重组和有限的可见光吸收范围却制约着其更广泛的应用。为缓解ＣＯＦ材料的上述缺陷，Ｙａｏ
等［３６］采用一步水热法成功制备了２Ｄ－２ＤＳｎＳ２／ＴｐＰａ－１－ＣＯＦ异质结，结果表明异质结的形成不仅加快了光

生电荷载流子的分离，而且还扩大了ＴｐＰａ－１－ＣＯＦ对橙光（６００ｎｍ）的响应范围。Ｓｕｎ等［３７］将基于亚胺的多
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孔ＣＯＦ（ＣＯＦ－ＬＺＵ１）与可控制备的ＣｄＳ空心立方体进行集成，从而形成Ｓ型异质结。并证实，当ＣＯＦ质量

含量为１．５％时，ＣＯＦ／ＣｄＳ异质结产氢率最高（８　６７０μｍｏｌ·ｈ
－１·ｇ－１），比纯ＣｄＳ高２．１倍，见图６（ｇ～ｉ）。进

一步的详细探究表明ＣｄＳ／ＣＯＦ间紧密的接触界面和合适的能带结构，可在异质界面处诱导产生内部电场，

从而有效地驱动光激发电荷载流子的空间分离，增强光催化产氢性能。

图７　（ａ）ＣｄＳ／ＭＸｅｎｅｓ复合材料的合成示意图；（ｂ）ＣＭ－２０复合材料的ＦＥＳＥＭ图像；（ｃ）１ＤＣｄＳ／２ＤＭＸｅｎｅｓ肖特基

异质结的示意图；（ｄ）不同样品的光催化产氢性能；（ｅ）Ｔｉ３Ｃ２／ＴｉＯ２复合光催化剂的制备流程示意图；（ｆ）ＴＦ样品的

ＳＥＭ图像；（ｇ）ＴＦ和ＴＯＨ样品在１ｈ光照射下的产氢速率；（ｈ）ＴｉＯ２／Ｔｉ３Ｃ２ 复合材料的光催化机理图［３８，３９］

从构造不同维度异质结来看，２Ｄ碳材料所具有的较大径厚比不仅可提供多个活性位点，而且还能为锚

定在上面的不同维度材料（例如０Ｄ纳米颗粒、１Ｄ纳米棒或２Ｄ纳米片）提供充足的生长空间。不同维度异

质结的构造同样对应其独特的物理和化学性质。例如，如图７（ａ～ｄ）所示，Ｘｉａｏ等人［３８］通过静电自组装和
水热相结合的方法成功构建了１ＤＣｄＳ／２ＤＴｉ３Ｃ２ ＭＸｅｎｅｓ肖特基异质结。其中，带负电的Ｔｉ３Ｃ２ ＭＸｅｎｅｓ的

限域效应从本质上改变了复合材料中ＣｄＳ纳米棒的长度。在光照射下，光生电子会迁移到ＣｄＳ的ＣＢ上，

然后通过紧密的耦合界面迅速转移到金属 ＭＸｅｎｅｓ表面。ＭＸｅｎｅｓ所表现出的金属导电性和电子界面上的

肖特基异质结的形成极大地促进了ＣｄＳ电子－空穴对的分离效率，并延长了其光生载流子寿命，从而使ＣｄＳ
的产氢速率提高７倍（２　４０７μｍｏｌ·ｇ

－１·ｈ－１）。Ｌｉ等［３９］通过简单的一步煅烧法，成功制备出截短型八面体双
锥ＴｉＯ２（ＴＯＢ－Ｔ）／ＭＸｅｎｅｓ　Ｔｉ３Ｃ２ 复合光催化剂，见图７（ｅ）。在煅烧过程中，氟浓度的急剧下降，使样品的

毒性大大降低，并显著提高了样品的电导率。而且，煅烧不仅没有破坏材料原有的２Ｄ多层结构，而且还在
（１０１）和（００１）晶面间建立了丰富的异质界面，从而阻止了光生载流子在ＴｉＯ２ 中的复合，提高了光催化产氢

活性，见图７（ｆ～ｈ）。

３．２　掺杂／空位缺陷

半径较小的杂质离子掺杂进入晶体所引发的缺陷主要以点缺陷为主，同时会导致晶格畸变而提供更多
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的活性位点和吸附位点。而且，如果杂质离子的氧化数与所取代的离子不一致，就会给晶体带来额外电荷。

这些额外电荷必须通过其它相反电荷的离子或产生空位来抵消，以保持整个晶体的电中性。掺杂缺陷的掺

杂浓度不高，一般并不会改变原本晶体的晶格。基于此原理，Ｌｉ等［４０］设计了一系列碱金属吸附型ＧＤＹ光

催化剂（ＡＭ３＠ＧＤＹ，ＡＭ ＝Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ等），采用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算发现碱金属优先选择吸附在离域

程度最大的ｐ共轭ＧＤＹ表面的三个空心上，并在很大程度上影响ＧＤＹ的电子性质，降低其垂直电离势。

此外，还证实碱金属原子的掺杂显著增强了ＧＤＹ的静态第一超极化率，使其表现出强烈的非线性光学行

为。这些发现可能为ＧＤＹ基催化剂的设计提供了新的方向，并极大促进了其在光催化产氢领域中的应用。

类似地，Ｘｕ等人［４１］通过ＤＦＴ计算，系统研究了Ｂ、Ｎ－共掺杂对ＧＤＹ单层电子能带结构、热稳定性、动态稳

定性和光学性质的影响。结果表明，Ｂ，Ｎ取代次数的增加可有效增强ＧＤＹ的带隙能量，为其提供适合可见

光吸收的直接带隙（２～３ｅＶ）。而且，结果还表明最优的Ｂ，Ｎ－共掺杂ＧＤＹ分子层具有优异的电荷载流子

迁移率，致使ＧＤＹ光生电子和空穴分离效率明显提升。

ＣＯＦ作为一种新型的多孔晶体材料，不仅能提供了较大的比表面积和可调节的孔径，而且还能增强反

应物分子的扩散和吸附，提高电子转移和电子－空穴分离能力，此外，利用ＣＯＦ框架内强共价键产生的化学

和热稳定性，以及限制效应和配位相互作用还可稳定活性催化中心［４２］。因此，ＣＯＦ在光催化分解水领域表

现出优异的结构设计性。例如，如图８（ａ～ｃ）所示，Ｊｉｎ等［２３］报道了由ＴＦＰＰｙ、ＰＤＡＮ和ＥＲＤＮ组成的２Ｄ

ｓｐ２ 碳共轭ＣＯＦ的制备方法（记为ｓｐ２ｃ－ＣＯＦＥＲＤＮ），并证实所得的ｓｐ２ 碳骨架具有明显的增强光吸收和改善

电荷迁移的能力，当Ｐｔ纳米颗粒作为助催化剂时，ｓｐ２ｃ－ＣＯＦＥＲＤＮ可以表现出优异的光催化产氢性能。这种

杰出的催化活性主要归因于如下五点：（１）具有Ｃ＝Ｃ键的完全π－共轭体系构成的ｓｐ２ 碳系统；（２）ＥＲＤＮ
官能团诱导产生的供体－受体构型改善了电荷的产生和传输；（３）较大的比表面积（５４８ｍ２·ｇ－１）；（４）较强的

结构稳定性；（５）合适的价电子构型。

除了掺杂金属原子，在ＣＯＦ中掺入非金属原子同样显示优势明显。典型地，如图８（ｄ，ｅ）所示，Ｌｉｕ
等［４３］利用２，３，５，６－四氟对苯二甲醛和２，４，６－三（４－氨基苯基）１，３，５－三嗪的席夫碱缩合反应成功研发一种

新型高氟化ＣＯＦ（ＴＦＡ－ＣＯＦ）。通过在ＣＯＦ骨架中引入具有较强吸电子能力的氟原子，不仅可使ＣＯＦ的

比表面积显著增加，以提供更多的表面活性中心，而且可以减小ＣＯＦ的禁带宽度，降低其能级，实现光生电

子和空穴的有效分离，从而有效地提高ＣＯＦ的光催化性能。催化性能测试结果表明，ＴＦＡ－ＣＯＦ光催化产

氢速率为８０μｍｏｌ·ｇ
－１·ｈ－１，远高于不含氟的同类催化剂（１０μｍｏｌ·ｇ

－１·ｈ－１）。另外，掺杂异原子Ｓ和Ｎ也

可以有效改善２Ｄ碳材料的电子特性和物理化学性质，进而显著改善材料的光催化产氢活性。基于掺杂原

子和碳原子间较大的电负性差异，具有修饰电子结构的异原子的引入可以打破原本２Ｄ碳材料的惯性，以增

加其无序度，从而提高光催化活性。

虽然ｇ－Ｃ３Ｎ４ 是一种无金属层状材料，层内骨架中存在丰富的氢键，但是跨氢键区域的势垒高达７．９ｅＶ，

这使得光生载流子在ｇ－Ｃ３Ｎ４ 层内的传输变得非常困难，导致其光催化活性不佳。因此，打破ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的层

内氢键，对提高ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化性能具有重要意义［１５］。如图８（ｆ，ｇ）所示，Ｙａｎｇ等［４４］采用双氰胺（ＤＣＤＡ）

和硫代乙酰胺（ＴＡＡ）的缩合反应将Ｓ原子掺杂引入ｇ－Ｃ３Ｎ４ 结构之中，成功打破了ｇ－Ｃ３Ｎ４ 结构内部的氢

键。使得ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在可见光（λ＞４２０ｎｍ）下的产氢速率可达到５２５．５μｍｏｌ·ｇ
－１，是块状ｇ－Ｃ３Ｎ４（ＢＣＮ）的７．

７倍。其中，Ｓ原子取代了ｓｐ２ 杂化的Ｎ原子，破坏了ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的层间氢键，在大大增强了可见光响应能力的

同时，还能促进ｎ→π＊电子跃迁，进而增强电子和空穴的迁移和分离能力。此外，硫掺杂的多层ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

多孔结构也为水的裂解提供了更多的活性中心，从而有利于产氢效率的提高。再比如，Ｈａｎ等［４５］采用二次

高温氩气加热法制备了一种吸收范围更宽、比表面积更大、产氢活性更高的超薄ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片。并证实ｇ－

Ｃ３Ｎ４ 经二次高温氩气处理所诱导的Ｎ原子缺失，可使ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的吸收带向长波方向移动，从而提高其可见

光的利用范围。此外，荧光光谱和时间分辨荧光光谱也证实所制备的超薄ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片具有较好的光生

载流子迁移能力。因此，与原始ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比，超薄ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片的可见光利用响应范围可达到６５０ｎｓ，产

氢活性是未二次煅烧原始ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的７．０倍多，表观量子效率在４２０ｎｍ处甚至高达３．０３％，见图８（ｈ，ｉ）。表
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１主要从异质结构建和掺杂／空位缺陷引入两种改型策略总结了其各自适用的碳材料，并对比了２Ｄ改性碳

基材料光催化产氢的优缺点。

图８　（ａ）ｓｐ２ｃ－ＣＯＦ的合成及拉推效应示意图；（ｂ）光催化产氢示意图；（ｃ）ｓｐ２ｃ－ＣＯＦＥＲＤＮ（红线）ｓｐ２ｃ－ＣＯＦ（蓝线）

的光催化活性；（ｄ）ＴＦＡ－ＣＯＦ和ＴＡ－ＣＯＦ的合成示意图；（ｅ）ＴＦＡ－ＣＯＦ和ＴＡ－ＣＯＦ在全波长照射下的产氢

速率［２３，４３］；（ｆ）硫掺杂的多层ｇ－Ｃ３Ｎ４ 制备示意图；（ｇ）不同材料可见光光催化制氢速率；（ｈ）Ｐ－ＣＮ、Ｎ－ＣＮ

和 Ｈ－ＣＮ三种光催化剂制备路线的示意图；（ｉ）Ｐ－ＣＮ、Ｎ－ＣＮ和 Ｈ－ＣＮ的产氢随时间变化图［４４，４５］

表１　２Ｄ改性碳基材料光催化产氢优缺点

改性

方式
优势 挑战 适用碳基材料

产氢率／

（μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）
参考文献

掺杂

缺陷

（ａ）将费米能级上移

至导带，从而提高电

子电导率；（ｂ）提高在

酸碱性溶液；（ｃ）提高

光响应度；（ｄ）丰富表

面基团；（ｅ）拓宽吸收

波长，降低产氢活化

能；（ｆ）利用贵金属表

面等离子共振的协同

效应

（ａ）结构的均一性，材

料硬度下降；（ｂ）掺杂

量的调控和浓度的控

制

ＭＸｅｎｅｓ

ｇ－Ｃ３Ｎ４

Ａｕ－ｄｏｐｉｎｇ　 １７　０７０ ［４６］

Ｓ－ｄｏｐｉｎｇ　 ３３３ ［４７］

Ｃ－ｄｏｐｉｎｇ　 １　４０９ ［４８］

Ｏ－ｄｏｐｉｎｇ　 １３　７４５ ［４９］

（Ｓ，Ｐ，Ｏ）－Ｃｏｄｏｐｉｎｇ　 ２　４８０ ［５０］

Ｓ－ｄｏｐｅｄ　ａｎｄ　Ｎ　ｄｅｆｅｃｔ　 ４　４４１ ［５１］
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续表１　２Ｄ改性碳基材料光催化产氢优缺点

改性

方式
优势 挑战 适用碳基材料

产氢率／

（μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）
参考文献

空位

缺陷

（ａ）多孔结构，可以有

效地增加光生电荷，

阻止光激子的复合

（ａ）导致晶体结构中

的电荷分布和局部电

场失衡；（ｂ）结构塌陷

ＭＸｅｎｅｓ

ＣＯＦ

Ｔｉ－ｖａｃａｎｃｙ　 ４．２４５ ［５２］

Ｐｔ－ｖａｃａｎｃｙ　 ７１９ ［５３］

Ｄｏｕｂｌｅ　ｖａｃａｎｃｉｅｓ

ａｎｃｈｏｒｉｎｇ　Ｃｕ
３７ ［５４］

Ａｂｕｎｄａｎｔ　ｄｅｆｅｃｔｓ

Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｇｒａｐｈｉｔｉｃ

ｃａｒｂｏｎ　ｎｉｔｒｉｄｅ

ｎａｎｏｓｈｅｅｔ

４６．４ ［５５］

异质结

（ａ）加速电子－空穴分

离和电荷转移；（ｂ）在

界面接触有大量的活

性位点；（ｃ）助于双重

助催化剂和多元催化

剂结构的稳定

（ａ）应用成本过高；

（ｂ）对于Ｓ型异质结

光催化剂氧化还原能

力有待提高；（ｃ）多元

复杂的异质结结构难

以构建

（ｄ）缓解ＣＯＦ中的电

荷复合

（ｄ）ＣＯＦ加工性能差

的限制

ＭＸｅｎｅｓ

ｇ－Ｃ３Ｎ４

ＧＤＹ

ＣＯＦ

１ＤＣｄＳ／２ＤＮｂ２ＣＴｘ ５．３ ［５６］

２ＤＣｄＳ／２ＤＭＸｅｎｅｓ　 ８．５ ［５７］

Ｃｕ／ＴｉＯ２＠Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ ８６０ ［５８］

ｇ－Ｃ３Ｎ４／ｇ－Ｃ３Ｎ４ ５９８ ［５９］

ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ｂｉ４ＮｂＯ８Ｃｌ　 ２８７．７ ［６０］

２ＤＦｅＳｅ２／２Ｄｇ－Ｃ３Ｎ４ １　６５５．６ ［６１］

Ｃｏ３（ＰＯ４）２／ＣｕＩ／ｇ－ＣｎＨ２ｎ－２ ２　８００ ［６２］

ＧＤＹ／ＣｕＩ／ＮｉＯ　 １　４８９ ［６３］

ＳｎＳ２／ＴｐＰａ－１－ＣＯＦ　 ２　４７４ ［３６］

ＣＯＦ／ＣｄＳ　 ８　６７０ ［３７］

４　总结与展望

２Ｄ碳基材料以其优异的物理化学性质，可调的光学和电子特性，被广泛应用光催化析氢领域，一直被视

为最有前途的催化材料之一。由于其具有通常拥有较大的比表面积，可作为金属、金属氧化物等材料的理想

载体。然而，现有２Ｄ碳基光催化剂仍然存在光生载流子复合过快、可见光吸收范围较窄、量子效率过低等

缺陷。本文，以ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＭＸｅｎｅｓ、ＧＤＹ和ＣＯＦ作为２Ｄ碳基材料的典型代表，详细总结了掺杂／空位缺陷和

构建异质结两种２Ｄ碳材料光催化产氢性能提升策略，并系统归纳此两种改性方法各自适用的材料类型和

优缺点。尽管２Ｄ碳基材料在光催化产氢研究领域已经取得了一定的优异成果，但在提高其利用率方面也

存在一些挑战。

在现有研究基础上，对未来工作提出５点展望：（１）开发表征异质结和缺陷微观结构的新型表征技术，

直观地揭示碳基底和负载物质间在光催化产氢过程中的相互作用机制。（２）研发新型助催化剂，减弱光催

化产氢技术对常规氯铂酸助催化剂的依赖。ＭＸｅｎｅｓ作为一种新型２Ｄ材料，由于其本身的优良性能，在光

催化领域可以起到助催化剂的作用。然而，较厚的 ＭＸｅｎｅｓ其助催化效果往往不佳。因此，单层或少层

ＭＸｅｎｅｓ的剥离是是亟待解决的问题。（３）对碳材料不同的形貌、大小和层数进行深入探索。除了２Ｄ碳材

料以外，一些３Ｄ材料已被设计用于光催化制氢，例如３Ｄ凝胶，泡沫板，海绵支架等。虽然这些３Ｄ碳材料具

有比２Ｄ碳材料更为丰富的比表面积和稳定性，但是３Ｄ结构中孔径分布和大小的可控调节是进一步提高催

化活性的难点。（４）注重２Ｄ碳材料光催化前后电子结构和表面的分子吸附行为的改变，致力于从根本上获

得２Ｄ碳材料的光催化机理。（５）鉴于碳材料的无毒环保性，需要对其进行更多的毒性和生物相容性研究，

以拓展２Ｄ碳材料在环境、生物、医学等领域中的应用。
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