
 

基于 g-C3N4 异质结的光催化制氢技术研究进展
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（武汉商学院 机电工程学院, 湖北 武汉 430056）

摘要： [目的]化石燃料的使用对地球气候环境与能源造成了巨大威胁。为缓解环境污染、应对气候变化、节约地球

能源，亟需发展可再生绿色能源的生成技术。[方法]氢能源是一种零碳排放的清洁能源，利用不竭的太阳光驱动的

光催化制氢技术被视为绿色的能源制造技术，具有减少碳排放与满足能源需要的双重应用潜力。高活性光催化剂是

光催化产氢技术的核心研究内容。[结果]文章阐述了基于石墨相氮化碳（g-C3N4）光催化剂产氢技术的研究进展，讨

论了 g-C3N4 的结构、合成、优缺点及其改性策略。重点分析了基于金属氧化物、金属硫化物、金属氧酸盐、金属有

机框架材料与 g-C3N4 构建异质结的方法及其产氢性能与机理。[结论]对 g-C3N4 异质结光催化剂的制氢性能进行了总

结与展望，以期为未来氢能源建设方向提供一定参考。
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Research Progress of Photocatalytic Hydrogen Production Technology Based
on g-C3N4 Heterojunction Photocatalysts
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Abstract: [Objective] The  use  of  fossil  fuels  poses  a  significant  threat  to  the  earth's  climate  and  energy.  To  mitigate  environmental
pollution,  address  climate  change,  and  conserve  earth's  energy  resources,  there  is  an  urgent  need  to  develop  renewable  green  energy

generation technologies. [Method] Hydrogen energy is a zero-carbon emission clean energy source. Photocatalytic hydrogen production
technology  driven  by  inexhaustible  sunlight  was  regarded  as  a  green  energy  generation  technology,  which  has  the  dual  application

potential of reducing carbon emissions and meeting energy needs. High-activity photocatalysts were the core of research in photocatalytic

hydrogen  production  technology.  [Result] The  paper  focuses  on  recent  research  progress  on  hydrogen  production  made  on  graphitic
nitrogen carbide (g-C3N4) photocatalysts, and discusses the structure, synthesis, advantages, disadvantages, and modification strategies of

g-C3N4 photocatalysts.  The methods of heterojunction construction based on metal oxides,  metal  sulfides,  oxometallates,  metal-organic

framework  materials  and  g-C3N4  and  their  hydrogen  production  properties  and  mechanisms  are  analyzed.  [Conclusion] The  hydrogen
production properties of g-C3N4 heterojunction photocatalysts are summarized and prospected in order to provide some reference for the

future hydrogen energy construction direction.
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0    引言

全球发展对化石燃料（石油、煤炭和天然气等）

的高度依赖正引发二氧化碳过度排放及地球资源加

速耗竭的巨大危机，将对人类生存和发展构成严重

威胁。其引起的温室效应加剧及气候变化等问题已

引起全球共同重视。我国在 2020年第七十五届联

合国大会上宣布，力争 2030年前二氧化碳排放达到

峰值，努力争取 2060年前实现碳中和目标。2024年，

党的二十届三中全会审议通过了《中共中央关于进

一步全面深化改革、推进中国式现代化的决定》，强

调要完善生态文明制度体系，协同推进降碳、减污、

扩绿、增长，积极应对气候变化。因此，探索和发展

可再生绿色能源生产技术迫在眉睫[1-2]。

氢能源因其清洁、可再生、高燃烧值（140 MJ/kg）
和净零碳排放的优点，被视为低碳发展和解决能源

与环境问题的理想燃料。氢气在大气中含量极低，

人工合成是制备氢气的重要途径。目前，氢气的生

产技术主要有 3种：（1）电解法；（2）热化学法；（3）光
化学法。光化学法主要指光催化分解水产氢的技

术[3]。电解法水制氢技术是通过电能将水分解为氢

气和氧气。热化学法可以由一次能源提供热量分解

水的过程实现制氢，也可以将化石燃料（如甲烷、柴

油等）加热使其蒸汽重组得到氢气。光化学法中，利

用可再生太阳能的光催化水解制氢被视为绿色和具

有前景的制氢技术，具有减少碳排放与满足能源需

要的双重潜力。

光催化制氢技术起源于 1972年 Fujishima和

Honda利用半导体 TiO2 单晶电极光催化分解水产生

氢气的研究[4]。光催化水解制氢主要基于 3个步骤：

（1）受光激发的半导体光催化剂产生光生电子与空

穴对；（2）光生电子和空穴的转移；（3）光催化剂表面

活性位点发生氧化、还原反应，生成氧气和氢气。为

了实现光催化水解产氢，半导体光催化剂的导带

（CB）底电位必须比 H+/H2 的还原电位（0 V vs. NHE）
更负，才能将 H+还原为 H2。而价带（VB）顶电位应

比 H2O/O2 的氧化电位 （ 1.23  V  vs.  NHE）更正 ，才

能将 H2O氧化为 O2 
[5]。光催化剂的带隙须大于

1.23 eV，才能引发光催化水分解反应[6]。因此，有必

要探索和设计高效水解制氢性能的光催化剂以推进

清洁氢能源的生产与发展。

作为聚合半导体的石墨相氮化碳（g-C3N4）因其

带隙宽度适中（约 2.7 eV）、优异的化学和热稳定性

能、无毒性、强机械性能、成本低廉、合成方法便捷

等优点，成为光催化剂研究的重点，在光催化水分解、

消毒、有机合成、污染物降解等方面获得了广泛研

究。本文将重点探讨最近几年基于 g-C3N4 光催化剂

的产氢研究进展，包括 g-C3N4 的结构与性质、g-
C3N4 的优缺点及改性策略、g-C3N4 基异质结光催化

剂产氢性能的讨论、对基于 g-C3N4 的光催化剂制氢

技术的总结与展望。  

1    g-C3N4 结构与光催化性能
  

1.1    g-C3N4 的诞生与发展

氮化碳（C3N4）的合成可追溯至 1834年 Berzelius
的研究，它被认为是最古老的人工合成聚合物之一。

Pauling团队以及 Redemann团队分别于 1937年及

1940年揭示出聚合氮化碳以庚嗪核（C6N7）为基本结

构单元的组成特征。1996年，Hemley等人[7] 研究了

C3N4 五个不同的相，即 α-C3N4，β-C3N4，立方 C3N4，准

立方 C3N4 和石墨相 C3N4（g-C3N4），他们发现高度凝

缩和类似石墨层状结构的 g-C3N4 是环境条件下稳定

存在的结构。2009年，Wang等人[8] 首次使用 g-C3N4

作为光催化剂进行水解制氢获得了成功，自此，对基

于 g-C3N4 的光催化制氢研究进入新阶段，研究热度

逐年攀升。  

1.2    g-C3N4 的结构与合成

g-C3N4 是由叔胺桥连的三嗪单元与三 -s-三嗪

（庚嗪环）通过 π电子共轭形成聚合结构。如图 1所

示。三嗪和庚嗪环都是平面的，因此聚合的 g-C3N4

具有层状结构，层与层之间以范德华力连接。由于 g-
C3N4 每一层中的原子以强共价键的蜂窝状排列，具

有与石墨的相似特征，因此其被称为“石墨”相氮化

碳。与石墨的共价连接不同，在 g-C3N4 结构中，所有

庚嗪环的原子都共享 π-π堆积。由于三-s-三嗪单元

（庚嗪环）具有较高的缩合度以及多重芳香杂环的结

构，因此，三-s-三嗪结构的 g-C3N4 被认为是在环境中

最稳定的相[9]。通常采用热聚合缩合法来合成 g-
C3N4。通过对具有 C-N成键结构的富氮小分子如尿

素、三聚氰胺、双氰胺、硫脲等有机化合物进行热处

理，即可合成 g-C3N4。当氰胺或尿素被加热至 350 ℃
后，通过聚合与重排形成了三嗪核基本单元，继续加

热至 390 ℃ 时，聚合成庚嗪核基本单元，再加热至
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520 ℃ 左右，庚嗪核基本单元进行缩合反应产生了 g-
C3N4 聚合物。加热至 600 ℃，g-C3N4 则变得不稳定，

加热至 700 ℃ 时，g-C3N4 会分解为氰基碎片。因此，

g-C3N4 可以在 600 ℃ 以下稳定存在，具有较好的热

稳定性[10]。
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图 1　g-C3N4 的三嗪和三-s-三嗪（庚嗪环）结构

Fig. 1　The triazine and tris-triazine (heptazine ring)

structures of g-C3N4
   

1.3    g-C3N4 的半导体性能与改性策略

g-C3N4 结构中的碳（C）和氮（N）原子以 sp2 杂化

形成了 π-π共轭体系。N原子和 C原子的 2p轨道

重叠形成了 g-C3N4 的 VB和 CB。理论计算得出，g-
C3N4 的 CB能级范围在−0.9～−1.1 eV，VB能级范围

在 1.8～1.6 eV，证明了其作为高效析氢光催化剂的

潜力[11]。

g-C3N4 光催化剂的优势包括：（1）组分简单，结

构中的 C和 N元素在地球上含量丰富，合成方法简

便，因此其制备成本低；（2）可吸收太阳光中的可见

光；（3）具有 2D层状结构，电子转移速率快；（4）具有

无毒、生物相容性、生态友好性和高热稳定性。此

外，由于其层间的范德华力和氢键作用，g-C3N4 在大

多数有机溶剂（醇类，水，N’ N-二甲基甲酰胺，四氢

呋喃，甲苯和二乙醚）中均能稳定存在。这些优势使

g-C3N4 材料备受青睐并被广泛用于光催化水解制氢、

污染物降解、CO2 还原、固氮以及太阳能电池与超

级电容器制造等诸多领域[12]。

然而 g-C3N4 也具有以下缺点：（1）由于在热缩合

过程中的不完全脱氨基，g-C3N4 的结构存在缺陷，因

此难以获取高结晶度，不利于电子的层间转移，使载

流子复合加速，从而抑制其活性；（2）g-C3N4 结构中

N-H基团的氢键导致其内部光生载流子的局域化，

降低了 g-C3N4 的电导率，阻碍光生电子传输，导致其

反应活性降低；（3）结构缺陷充当促进其光生电子-
空穴对的快速重组，降低其光催化活性；（4）比表面

积小，具有较少数量光催化反应活性中心。这些缺

点导致 g-C3N4 光催化活性受到抑制，降低了它的光

催化性能，阻碍了其在光催化制氢技术中的应用。

为提升 g-C3N4 的光催化活性，多种改性策略已

被研究者们成功提出。针对 g-C3N4 的改性主要有 3
种途径：（1）优化形貌结构；（2）进行元素掺杂改性；

（3）异质结构建。例如，Chen等人 [13] 优化了 g-C3N4

结构，利用溶剂热重结晶策略，采用乙醇作为溶剂制

备了平均厚度约为 1.5 nm的超薄 g-C3N4 纳米片，在

可见光（λ>420 nm）照射下表现出显著增强的光催化

制氢性能（725.5 μmol·g−1·h−1）。Luo等人[14] 通过共热

解技术制备了钠掺杂的 g-C3N4，研究发现，Na掺杂

不仅提高了 g-C3N4 的光吸收能力，还促进了光生载

流子的分离和迁移。氢气析出速率（37.2 μmol·g−1·h−1）
是纯 g-C3N4 的 14倍。Wang等人[15] 将 Ru/RuS2 纳米

粒子自组装在 g-C3N4 纳米管表面形成异质结，将其

用于光催化制氢。复合物光催化产氢活性得到显著

提升，速率达到 1 409 μmol·g−1·h−1，是纯 g-C3N4 纳米

管（17 μmol·g−1·h−1）的 82.88倍，其机理为异质结的形

成促进载流子的生成和迁移，为光催化提供更多活

性位点，使其活性增强。上述研究表明对 g-C3N4 进

行改性能够切实有效改善其光催化制氢的活性。在

这些策略中，异质结的构建是一种既能够通过复合

其他半导体增加活性位点，又能够改善光吸收与载

流子分离的策略，是目前对 g-C3N4 制氢研究较多的

改性技术。

异质结构建的原理是，将两种具有不同的费米

能级或功函数的半导体耦合，由于电子会从费米能

级较高的半导体自发扩散到费米能级较低的半导体，

在异质结界面处会形成内建电场。在光照下，光生

电子和空穴会在内建电场的作用下在 2种半导体之

间移动，从而抑制载流子的复合。图 2展示了 4种

174 南方能源建设 第 12 卷



异质结类型。图 2（a）为 I型异质结示意图。光催化

剂 1的 VB和 CB电位分别高于和低于光催化剂 2
的 VB和 CB，光生电子和空穴会被分别集中在带隙

能量较窄的光催化剂 2的 CB和 VB。这不仅可能

加速电子与空穴的复合，使其活性降低，也使光催化

剂 1的作用减弱。图 2（b）为 II型异质结示意图。2
个耦合半导体显示交错的带隙结构，光催化剂 1和

光催化剂 2在光辐照下均产生电子和空穴对后，光

生电子从光催化剂 1转移到光催化剂 2，而光生空穴

则向相反方向转移。因此，电子和空穴分别在光催

化剂 2和光催化剂 1上累积，分别进行还原与氧化

反应，与 I型相比，II型异质结促进了光生电子-空穴

的空间分离。图 2（c）为直接 Z型异质结示意图，光

催化剂 1的光生电子与光催化剂 2的空穴重新组成

光生载流子，使它们各自的 VB和 CB分别保留了光

生空穴与电子，使其可同时进行氧化与还原反应。

由于促进电子与空穴的分离，使催化剂能够发挥较

强的反应驱动力，因此，II型和直接 Z型异质结是目

前研究较多的异质结类型[16]。随着对异质结机理的

深入探索，2020年，余家国团队 [17] 提出了 S型异质

结构。图 2（d）为 S型异质结示意图，它与 II型异质

结类似但具有完全不同的电荷转移路径。当 2种半

导体紧密接触时，光催化剂 2中的电子会自发扩散

到光催化剂 1中，在界面区域分别形成电子耗尽层

和电子积累层，促进内电场的形成，而该内电场则加

速了光生电子从光催化剂 1向光催化剂 2的转移。

此外，2种半导体接触时，它们的费米能级调整至同

一水平，使其能带弯曲，促使光催化剂 1的导带电子

和光催化剂 2的价带空穴在界面处复合。在 S型异

质结中，无用的电子和空穴通过复合被消除，而光催

化剂导带中强大的光生电子和价带中的空穴得以保

留，参与光催化反应。本文将重点对基于 g-C3N4 的

异质结构建与其制氢性能进行综合讨论。  

2    基于 g-C3N4 异质结的光催化制氢研究

目前，与 g-C3N4 形成可见光驱动的复合光催化

体系的材料主要包括金属氧化物、金属硫化物、金

属含氧酸盐、金属有机框架材料等。  

2.1    金属氧化物/g-C3N4 光催化剂

金属氧化物是经典的半导体材料。由于具有高

热稳定性，无毒性，在光催化技术发展过程中已被广

泛应用。窄带隙金属氧化物由于能被可见光激发，

备受研究者青睐，常用于与 g-C3N4 形成异质结以增

强电子转移，使其制氢活性提升。陈烽等人[18] 采用

原位光沉积-煅烧法制得了 Z型 α-Fe2O3/g-C3N4 异质

结光催化剂，并使用体积比为 10% 的三乙醇胺作为
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牺牲剂，进行光催化水解制氢。结果表明，负载

2.9% 的 α-Fe2O3 时，异质结具有最高的产氢性能，速

率达到 1 841.9 μmol·g−1·h−1，是纯 g-C3N4 的约 3.3倍。

他们提出，光催化性能的提升是原位沉积煅烧处理

使 α-Fe2O3 在催化剂中分散更均匀，并能增加 g-C3N4

的比表面积，为光催化反应提供了更多反应活性位

点。此外，Z型异质结的形成有效抑制了光生载流

子的复合，使更多光生电子参与还原反应。

Yang等人[19] 采用水热-混合煅烧法合成了 II型
In2O3/g-C3N4 异质结光催化剂，并在 10% 的三乙醇胺

作为牺牲剂的条件下，进行了光催化水解制氢。结

果表明，In2O3 纳米颗粒的修饰，不仅提升了光催化

剂的光吸收性能，也增强了光生电子的传输，增强了

其光催化活性。该复合光催化剂表观量子效率为

5.27%，析氢速率达到 3.1 mmol·g−1·h−1，是纯 g-C3N4

的 7.5倍。

Wang等人[20] 采用水热法制备了 WO3/g-C3N4 异

质结复合材料，其可见光下的产氢速率为 712.38
μmol·g−1·h−1，是纯 g-C3N4 产氢速率的 10倍，性能提

升的原因在于复合材料比表面积获得提升，光生载

流子分离效率得到提高，可见光吸收范围和光电流

密度得到增加（图 3）。
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图 3　WO3/g-C3N4 异质结的 H2 生成量及 H2 生成速率[20]

Fig. 3　H2 production, and H2 production rate for WO3/g-C3N4 heterojunctions [20]
 

Chen等人 [21] 采用超声自组装法制备了 Co3O4

纳米片/g-C3N4 复合光催化剂，最佳组分的平均析氢

速率达到 134.6 μmol·g−1·h−1。研究结果表明，复合物

光催化析氢活性增强是由于 Co3O4 纳米片与 g-C3N4

之间形成异质结，提高了光吸收能力，促进了光生电

荷的分离，加速了电子转移，延长了激发电子的寿命。

此外，Co3O4 纳米片 /g-C3N4 杂化物通过独特的 S型

异质结电荷转移机制，保留了较强的氧化还原能力，

有利于氢气的析出。这项工作为光催化反应活性催

化剂的设计提供了新策略。金属氧化物的类型众多，

带隙之间的差异导致其与 g-C3N4 的复合物表现出不

同的析氢速率。

金属氧化物半导体材料与 g-C3N4 可构建不同类

型的异质结，能有效促进光生电子传输与利用。但

是多数金属氧化物带隙较大，光吸收能力有限，颗粒

易团聚，可通过优化合成方法来改善这些问题。
  

2.2    金属硫化物/g-C3N4 光催化剂

金属硫化物由于具有较窄的带隙宽度，对可见

光响应能力更强，电子传输效率高，常用于修饰 g-

C3N4 从而对其进行改性。Li等人 [22] 通过一锅法设

计制备了 Pd单原子修饰的 g-C3N4/CdS S型异质结，

通过原位辐照 X射线光电子能谱、电子顺磁共振和

开尔文探针力显微镜证实了该复合结构的电荷转移

途径。采用密度泛函理论计算、高角度环形暗场扫

描透射电子显微镜和 X射线吸收精细结构鉴定了

Pd单原子和 g-C3N4/CdS异质结构之间的电子相互

作用，得益于异质结构与 Pd单原子协同作用，促进

了光生电子的快速迁移（1.05 ps）。氢气的最大析出

速率为 85.66 mmol·g−1·h−1。Xia等人[23] 采用水热法-

溶剂蒸发法制备了 MoS2/CuS/g-C3N4 双 S型异质结。

最佳产氢速率可达 1 438 μmol·g−1·h−1，是纯 g-C3N4

（97 μmol·g−1·h−1）的 14.8倍。研究表明，MoS2/CuS的
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引入可以拓宽复合材料的光吸收范围，增加比表面

积，降低产氢的活化能，提高材料的亲水性，具有优

化的电荷转移路径和双还原位点，导致氢气生成的

动力学增强。这项工作为新型双 S型异质结的发展

提供了有价值的见解，展示了它们在储能和光热增

强效应方面的潜力。Zhao等人 [24] 采用超分子自组

装-共聚法制备了 CoS2/g-C3N4 复合材料，并用于水解

制氢。实验结果表明，该异质结在可见光照射下的

产氢速率为 6.307 mmol·g−1·h−1，是纯 g-C3N4 产氢速

率的 28倍。异质结性能提升的原因在于 CoS2 与 g-
C3N4 形成了紧密的 II型异质结，促进了异质结界面上

电荷的快速分离和转移，使其在太阳能驱动制氢方

面具有巨大的潜力。Gao等人[25] 采用溶剂蒸发-物理

混合法合成了CuCo2S4/g-C3N4 异质结。在 300 W氙灯

照射下，复合物的氢气生成速率达到 2 487 μmol·g−1·h−1，
分别是纯 CuCo2S4 和 g-C3N4 的 22.4倍和 18倍。这

是因为 CuCo2S4 和 g-C3N4 之间的电子转移遵循 S型

异质结传输路径，不仅有利于光激发电荷的空间分

离，而且提高了光催化剂的氧化还原能力（图 4）。
金属硫化物与 g-C3N4 进行异质结构建可改善快

速的电子-空穴重组现象，使异质结具有更好的光吸

收及较好的光催化产氢活性，但面对实际应用的需

要，未来仍需在稳定性与高效性方面进行金属硫化

物/g-C3N4异质结的进一步探索。  

2.3    金属氧酸盐/g-C3N4 光催化剂

近几年，金属氧酸盐由于合成简单、可见光吸收

能力强以及光催化活性高等优点，也成为对 g-C3N4

改性并高效制氢的选择之一。例如：Wang等人[26] 采

用煅烧和水热法制备了含有表面缺陷的 Bi2MoO6/g-
C3N4 S型异质结光催化剂。结果表明，Bi2MoO6 表面

缺陷不仅减小了带隙，而且促进了电荷的分离（图 5），
此外，他们利用电子顺磁共振和原位辐照 X射线光

电子能谱验证了 S型异质结中光生电荷的转移机理，能

带弯曲加速了光生电荷的分离和转移，增强了复合

光催化剂的产氢活性，因此，2种优化方式使形成的复

合光催化剂产氢效率达到 2.29 mmol/(g·h)。Rahman
等人[27] 采用水热法制备了 Zr-掺杂 TbFeO3@g-C3N4

异质结构，促进了光生电子-空穴对的分离。模拟可

见光照射下，4 h内产氢速率为 4 864 μmol·g−1·h−1，比
纯 g-C3N4 的速率高 2.8倍。Wang等人 [28] 制备了二

维硫掺杂 g-C3N4 纳米片和一维 FeCo2O4 纳米棒组成

的异质结，显示出增强的光催化产氢活性。由于具

有良好的 2D/1D非均相界面，有利于定向界面电子

转移，使光生载流子的分离和迁移加速，增强了可见光

吸收，减轻了电子-空穴对的复合情况，异质结产氢

速率高达 6 303.5 μmol·g−1·h−1。该研究建立的 2D/1D
S-型异质结为开发高效碳基催化剂提供了有价值的

见解，为各种能量转换和存储应用做出了研究基

础。Ye等人[29] 采用高温煅烧法制备了 Ti3C2/SrTiO3/
g-C3N4 复合光催化剂。模拟阳光照射 4 h后，最佳析

氢速率达到 1 733.13 μmol·g−1·h−1，远高于纯 g-C3N4

（0.15 μmol·g−1·h−1）。他们提出的原理是，复合材料

在半导体之间形成了高效的异质结构，从而增加了

光催化活性位点。组分界面之间肖特基势垒的形成
 

−1.08 V

−0.58 V

−2

−1

0

1

2

3

e−e−
e−

e−

H2

H+

h+ h+
h+

h+
h+ h+

e− e
−

2.
78

 e
V

2.
50

 e
V

CuCo2S4

g-C3N4 TEOA(ox)

TEOA
Co

Cu

S

+1.70 V

+
+
+

−
−
−
−
−

+1.92 V

Po
te

nt
ia

l (
V

 v
s. 

N
H

E,
 p

H
=7

)

图 4　CuCo2S4/g-C3N4 S型异质结光催化产氢的机理[25]

Fig. 4　Mechanism of photocatalytic H2 production of CuCo2S4/g-C3N4 S-scheme heterojunction 
[25]
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抑制了电子的返回，降低了电子-空穴对的复合速率，

进一步提高了光催化制氢效率。

虽然金属氧酸盐与 g-C3N4 形成异质结有效增强

了制氢效率，为产氢技术提供了新的思路，但也需要

注意其易受热分解引起的产氢效率变化。  

2.4    金属有机框架/g-C3N4 光催化剂

金属有机框架材料（Metal-Organic Frameworks，
MOFs）是一类多孔晶体材料，由多官能分子模块和

金属离子或金属氧簇组成，将其与 g-C3N4 结合，可

为 g-C3N4 提供更多的光生电子转移途径，并增大其

比表面积，能够显著提升 g-C3N4 的光催化制氢活性。

例如，Qureshi等人[30] 制备了 Ni-MOF-74和硼掺杂 g-
C3N4 的异质结，用于太阳能驱动制氢。MOF和 g-
C3N4 之间价键能的微小差异促进了二者在接触界面

的传质，增强了复合材料的光捕获能力，并且表现了

较好的电子传输能力。优化的复合材料产氢速率为

2 190 μmol·g−1·h−1，是硼掺杂 g-C3N4 的近 11倍。同年，

他们又制备了 g-C3N4/Ru纳米颗粒/ZIF-8异质结[31]。

由于 g-C3N4 中三-s-三嗪的芳香环和 ZIF-8中的咪唑

环之间的 π-π堆叠相互作用，Ru纳米颗粒在 g-C3N4/
ZIF-8异质结中成功结合并产生协同效应，Ru纳米

颗粒提供了电子转移途径，增强了载流子分离并延

长了光诱导电荷的寿命，因此，异质结的产氢量显著

提高，达到 5 245 μmol/(g·h)（图 6）。这项研究为优

化 g-C3N4 光催化产氢活性和促进可持续能量转换提

供了一种实用有效的策略。

Zhang等人[32] 采用超声凝胶自组装法制备了 g-
C3N4/Ni-MOF异质结。Ni-MOF的超薄纳米片结构

有利于形成稳定的二维异质结。相反的表面电荷和

匹配的能带差导致电荷从 g-C3N4 流向 Ni-MOF，形
成界面内嵌电场。优化后的复合材料在可见光照射

下制氢速率比 g-C3N4 高 2.1倍。他们提出，活性的

提升源于更高的光激发电荷分离和 Z-scheme界面

电荷转移带来的优越氧化还原能力。Ye等人 [33] 制

备了具有双 s型异质结的 g-C3N4/CoAl-LDH@MIL-
53（Fe）三元光催化剂。该复合材料在可见光下表现
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Fig. 5　Steady-state fluorescence spectra, time-resolved fluorescence spectra, transient photocurrent response and Nyquist diagram
of g-C3N4、Bi2MoO6及 Bi2MoO6/g-C3N4 samples [23]
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出优异的光催化性能，优化后的复合光催化剂的产

氢速率高达 1 222.2 µmol·g−1·h−1，是单一异质结 CoAl-
LDH40@MIL-53（Fe）的 7.1倍。催化剂活性提升的

原因是双异质结的材料具有更小的带隙，更大的光

电流密度和较低的载流子复合效率。MIL-53（Fe）是
优秀的电子给体，而 CoAlLDH和 g-C3N4 是电子受

体，它们协同促进了电子转移。这项研究为制备双

异质结光催化剂以实现高效的光催化制氢提供了一

种有效的策略。

部分 MOFs能够改善 g-C3N4 的比表面积和增强

其光生电子的转移，但也有部分 MOFs载流子复合

率高或具有不合适的带隙结构。需要进一步的研究

合适的 MOF/g-C3N4 异质结来实现高效产氢及其机

理的深入探索。

基于 g-C3N4 的异质结光催化制氢技术获得了较

多研究成果，表 1总结了基于 g-C3N4 不同异质结体

系的制氢性能。基于 g-C3N4 的光催化制氢技术对于

减少碳排放、推进氢能源的生产与应用奠定了研究

基础，提供了实验与理论依据，具有较为广阔的应用

前景。
 
 

表 1　不同 g-C3N4 异质结产氢性能的比较

Tab. 1　Comparison of hydrogen production performance of different g-C3N4 heterojunctions

光催化剂 合成方法 牺牲剂种类及含量 光源 产氢速率/(μmol·g−1·h−1) 参考文献

ZnO/g-C3N4II型异质结 热聚合法-水热法 10%三乙醇胺 300 W氙灯 1 960 [34]

SnO2/g-C3N4II型异质结 热聚合法 20%三乙醇胺 300 W氙灯 2 569.5 [35]

W18O49/g-C3N4Z型异质结 原位溶剂热法 10%三乙醇胺 300 W氙灯 537.5 [36]

Ag2O/g-C3N4Z型异质结 原位超声法 10%三乙醇胺 300 W氙灯 7 966.16 [37]

MnCo2S4/g-C3N4S型异质结 溶剂蒸发法 20%三乙醇胺 300 W氙灯 2 979 [38]

CuCo2S4/g-C3N4S型异质结 物理混合-溶剂蒸发法 20%三乙醇胺 300 W氙灯 2 487 [25]

SnS2/g-C3N4Z型异质结 热聚合-溶剂热法 20%三乙醇胺 300 W氙灯 1 818.75 [39]

Ag2WO4/g-C3N4Z型异质结 水热法 10%三乙醇胺 350 W氙灯 3 761.1 [40]

Ag2CrO4/g-C3N4Z型异质结 原位化学沉积法 10%三乙醇胺 300 W氙灯 6 032.5 [41]

NiWO4/g-C3N4S型异质结 溶剂蒸发法 20%三乙醇胺 300 W氙灯 2 546 [42]

Zr-MOF/g-C3N4Z型异质结 机械研磨和低温加热法 0.1 M抗坏血酸溶液 300 W氙灯 1 252 [43]
 
  

3    结论

g-C3N4 具有适中的带隙，可吸收一定范围的可

见光，其导带处于−0.9～−1.1 eV，具有较好的还原能

力。它的制备方式简单且具有较好的稳定性，是一

种极具潜力的光催化制氢材料。但 g-C3N4 易发生层

间堆叠，比表面积较小，缺陷中心较多使其光生电子

与空穴重组率高，抑制了其光催化活性。合成 g-
C3N4 基异质结是有效促进光生电子和空穴的空间分

离、提升其活性的方法。本文重点介绍了为应对气

候变化与能源危机，基于 g-C3N4 复合材料的改性与

光催化产氢性能的研究。

基于金属氧化物、金属硫化物、金属含氧酸盐、

MOFs与 g-C3N4 的异质结获得了较多关注，也取得

了重要研究进展。然而光催化剂的团聚、稳定性不

足、使用寿命短、光吸收范围有限等均抑制了各异

质结的产氢效率，与实际应用要求存在较大差距。

在未来，节能与环保、高效规模化应用将是光催
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图 6　g-C3N4/Ru纳米颗粒/ZIF-8异质结光催化制氢机理[28]

Fig. 6　Mechanism of photocatalytic hydrogen production of g-
C3N4/Ru nanoparticles/ZIF-8 heterojunction 

[28]
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化产氢技术面临的重要挑战，未来需要在以下方面

进行深入研究：

1）优化合成方式。发展新的实验技术以提高 g-
C3N4 的结晶度与比表面积，获取更多的反应活性位，

提升 g-C3N4 自身的光催化活性，研究使用无毒、元

素含量丰富的半导体材料进行 g-C3N4 的异质结改性，

并对其物理化学性质进行进一步研究。

2）提高异质结的稳定性与催化效率。通过调节

光吸收、设计纳米尺寸、化学键合、控制反应环境条

件等方法提高各类异质结的稳定性及催化反应的高

效性。

3）直接 Z型异质结与 S型异质结既能够促进光

生电子与空穴的空间分离，又可以保证光催化剂的

氧化还原能力，应在未来的光催化产氢中重点探索

基于这两种异质结的光催化水解制氢应用。

4）在异质结光催化剂的循环利用方面，需要开

发可循环利用、可回收能力强的光催化产氢装置，以

提高复合材料的耐用性，应对不同的环境应用要求。

5）光催化产氢技术目前仍集中于基础研究阶段，

较少进行实际应用，未来应在大中型反应器的设计、

低成本制造、规模化与产业化应用探索更多可能。
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