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N-，C-空位缺陷 g-C3N4光催化剂的应用
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摘 要 近年来，半导体光催化剂在有机污染物降解、光催化产氢、二氧化碳还原等诸多领域呈现出巨大的工程

应用潜力而受到广泛的关注。其中，石墨相氮化碳（g-C3N4）已成为一种新兴高效光催化剂，然而未经改性的 g-C3N4

因其可见光响应范围有限、载流子迁移率低和比表面积小等原因，使其光催化效率受到限制。通过向 g-C3N4中引

入缺陷，可以扩展光响应区域，并作为电子空穴激发的活性中心，提高光催化性能。尽管有缺陷的 g-C3N4在降解

有机污染物及利用太阳能产氢等方面表现出巨大的前景，但目前报道相关研究课题的文献较少，因此本文将系统

的介绍构建缺陷在 g-C3N4光催化过程中的关键作用，以供相关研究人员参考。

关键词 光催化剂 g-C3N4 点缺陷

中图分类号：O43；O62 文献标识码：A 文章编号：1007-0745（2022）03-0052-03

1 背景介绍

在过去的数十年里，人类社会取得了飞速的发展，

然而在这背后，伴随的是能源的大量消耗及附带产生的

环境污染 [1]。为了克服这个问题，众多科学家对可持续

绿色新能源展开了大量研究，例如太阳能、风能等 [2-3]。

在各种可再生能源中，太阳能是能量来源最大的一种

可再生能源，且每小时照射到地球表面的能量够人类

社会一年的消耗，尽管太阳能如此丰富，但它的能量

难以收集储存，使其受到了很大的限制 [4]。因此将太阳

能转化为化学能的先进光催化氧化技术，被认为是应

对严重环境污染危机的理想策略。近年来，石墨相氮

化碳（g-C3N4）光催化剂在环境净化领域提供了充满可

能性的前景 [5]。g-C3N4由于其优异的稳定性、制备方

法简单及合适的能带结构等优点而备受关注且被广泛

应用于环境污染治理 [6-7]。但未经改性的 g-C3N4存在许

多缺点，光生载流子分离和利用差、光吸收范围较窄

以及较小的比表面积等 [8-9]，这些不利的因素都阻碍了

电荷动力学过程并降低了光催化氧化的还原效率。

在这种背景下，研究人员通过调整催化剂的能带

结构、构建局部电场、增加活性位点等途径来解决这

些问题，如微观形貌调控、负载助催化剂、异质结构

构建和内在缺陷修改等 [10-11]。在诸多改性方法中，控

制缺陷是设计高效光催化剂的重要策略。一般来说，

缺陷在尺寸上可分为点缺陷、线缺陷、平面缺陷和体

积缺陷 [12]。具有本征缺陷的 g-C3N4虽然不包含杂原子，

但其规律的分子周期排列被打乱或破坏，从而可在某

些晶格位点添加、移除或交换个别原子 [13]。根据文献

查阅，对 g-C3N4固有缺陷的研究主要是点缺陷，因为

点缺陷在半导体光催化剂中很容易诱发且不会对原结

构造成很大程度上的改变，此外点缺陷还可以提高半

导体材料的导电性 [14]。因此，对点缺陷进行全面研究

有助于我们更好地了解半导体材料。

迄今为止，科研人员对 g-C3N4制造固有缺陷提供

了多种方法，但缺乏对它们的系统分类和比较。这不

仅不利于 g-C3N4材料的长期发展，而且也不利于缺陷

方法的研究。因此本文总结了目前所报道的 N-，C-空

位缺陷的功能机制与光催化活性之间的关系，希望可

以为今后制备高效的 g-C3N4光催化剂提供有价值的见

解，从根本上促进其在环境污染整治中进一步的发展

和应用。

2 具有点缺陷 g-C3N4的机制和应用

2.1 氮缺陷

氮缺陷在 g-C3N4改性技术中的研究十分广泛。具

有本征缺陷的 g-C3N4不含杂原子，它是由于结构中部

分氮原子缺失而形成的氮空位富电子 [15]。研究表明，

氮空位趋于捕获迁移至表面的光生空穴从而抑制光生

电子 -空穴的复合，进而提高催化剂的光生载流子浓

度 [16]。并且，氮空位的存在能够在催化剂的导带底

下方产生氮缺陷能级，缩小光催化剂的禁带宽度，对

g-C3N4的光吸收能力增强具有积极作用，从而导致更

宽的光吸收范围，氮空位还可作为反应物吸附活化和
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光诱导电子俘获的特殊位点。此外，g-C3N4本身的多

孔结构有利于反应物的扩散，其管状结构有利于载流

子的定向转移。因此，同时引入氮空位和多孔管结构 , 

可大大增强光催化剂的催化性能。

Xue等人利用 XRD、XPS分析技术证实了可以通

过控制 KOH的浓度来调节 g-C3N4中的氮缺陷
[17]。一

方面，与纯 g-C3N4相比，经过碱溶液处理后的 g-C3N4

的（100）晶面特征峰减弱，说明 g-C3N4平面内三嗪

单元结构改变，可以证明成功地制备出含有氮缺陷的

g-C3N4。另一方面，不同 KOH浓度处理尿素得到的

g-C3N4的 N/C原子比不同，且随着 KOH浓度的增加，

相应的 g-C3N4中氨基减少，导致 N/C原子比降低。此

外，KOH浓度的增加也导致 C-N=C峰逐渐降低，这些

都可以说明 g-C3N4表面形成了氮缺陷。为进一步探究

氮缺陷对 g-C3N4光催化性能的影响，他们进行了一系

列光电化学实验。在光电流测试中，所制备的样品在

光照下均具有一定的稳定性和良好的光敏性，但经过

0.006mol/L KOH处理的 g-C3N4光电流密度最高，是纯

样品的两倍，说明碱溶液处理后的光催化剂具有较强

的电荷分离和转移能力。通过 Mott-Schottky曲线的线

性部分外推到 x轴，从截据计算出所制备的各个样品

的平带电势，可以看出不同浓度的 KOH处理尿素制备

的催化剂平均带势不同，仍然是 0.006mol/L KOH处理

的 g-C3N4具有较高的载流子浓度，这些都表明氮缺陷

的存在可以使催化剂具有更优越的光电化学性能。

以上结果表明，通过引入表面氮缺陷对缩小光催

化剂的禁带宽度、提高光催化剂的光生载流子浓度、

增强光催化剂的催化性能等都具有一定的积极作用。

并且，为了使缺陷 g-C3N4表面具有更多的活性位点，

可优化制备方法以达到表面氮缺陷的精准控制，使其

光催化活性更强，达到最佳的反应效果。

2.2 碳缺陷

与氮缺陷不同，碳缺陷在 g-C3N4改性技术中的研

究较为匮乏。由于原子受热振动能量的影响，初始晶

格中的原子从晶格中逸出形成空位 [18]，这是 g-C3N4材

料普遍存在的本征点缺陷。碳缺陷（Carbon Vacancy）

可以干扰层间的周期性堆叠并削弱 g-C3N4面内的共轭

系统 [19]。并且碳缺陷可以通过改变催化剂分子结构来

改变其物理化学性质，进而改善 g-C3N4的吸附性和光

催化性能。据报道，碳缺陷可以捕获光生电子并为 NO

提供优先吸附位点，从而有利于电子 -空穴的分离 [20-

21]。Dong等人通过使用Cv(NS-g-C3N4)制备了超薄 g-C3N4

纳米片。与纯 g-C3N4相比，NS-g-C3N4中的C-(N)3和C-C

的峰面积比降低了 0.9，表明合成材料中碳缺陷明显增

加 [22]。丰富的碳空位可作为电子陷阱促进光生载流子

的分离和转移。此外，碳空位还可以与 NO中的 O原

子相互作用，通过键合成为 NO吸附的活性中心。Li等

人发现富含碳空位的 g-C3N4(Cv-g-C3N4)材料的 VB能

量密度远高于普通纯 g-C3N4，这意味着它具有更多的

可激发电子 [23]。此外，围绕在碳空位周围的不饱和 N

原子可以作为顺磁中心从 CB吸引更多光电子，从而大

大抑制光生载流子的复合，提高了光催化活性。只可惜，

目前对于 g-C3N4中碳空位的研究还不够充分，碳空位

诱导缺陷能级的机制很少见，并且通过表征分析的证

据也不明确，因此，g-C3N4中的碳空位需要在实验研

究中进一步讨论。

3 结语

空位缺陷设计在促进材料对光的吸收、电荷分离、

运输等方面发挥着重要作用。空位可以通过调节能带

结构以达到扩大光吸收的范围和强度，从而最大限度

地提高太阳能的利用率。并且，具有丰富的不饱和位

点的点缺陷还可以加快反应进程，促进小分子的吸附

和激活，影响和调节反应路径，实现光催化应用的高

效及高选择性。在本篇文章中，我们简单总结了 N-，

C-空位缺陷 g-C3N4光催化剂形成的基本原理，并讨论

了一些独特的缺陷设计是如何通过改变其能带能量、

抑制光生电子 -空穴的复合、载流子的定向转移以及

空位缺陷是如何在反应时提供大量吸附位点等来提高

复合材料光催化性能的，通过定性技术来深入了解内

部机制是我们研究缺陷结构的关键，也为我们了解反

应过程中缺陷的动态变化提供了有力的手段。

不可否认，近些年来我们在空位缺陷光催化剂方

面取得了较大进展，然而，空位缺陷对半导体的光学、

磁性等方面的影响还有待进一步探究。因此我们需要

更先进的定性技术来揭示缺陷的存在及存在的意义与

影响。
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