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改性氮化碳用于光催化CO2还原的研究进展
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摘 要：利用太阳能驱动氮化碳（g-C3N4）光催化还原CO2生成燃料和高附加值化学品的研究备受关注，已成为助力实现“碳中

和”目标的可行策略之一。但该技术存在光生载流子复合率高、CO2活化难等技术瓶颈。从g-C3N4光催化CO2还原机理出发，

探究g-C3N4的制备与改性策略或成为该技术突破瓶颈的关键。目前可行且具有应用推广前景的改性策略主要包括以下3类：

元素掺杂，可调控催化剂能带结构，拓宽光能利用范围；异质结构建，强化光生载流子转移，提高光生电子利用率；微纳尺度形

貌设计，增大比表面积和活性位点数量，提升CO2活化和反应效率。通过调研分析和综合评估发现，催化剂多尺度协同改性、

产物选择性精准调控及材料稳定性增强等策略的协同优化可有效提升g-C3N4基光催化剂的催化性能。
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Research progress on modified carbon nitride for photocatalytic CO2 reduction
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Abstract: The research on solar-driven photocatalytic CO2 reduction  to fuels and high-value-added chemicals over graphitic carbon 

nitride (g-C3N4) has attracted significant attention, emerging as a feasible strategy to facilitate achievement of the “carbon neutrality”

goals. However, this technology still faces technical challenges, such as rapid recombination of photogenerated charge carriers and 

difficulties in CO2 activation. Understanding the mechanistic fundamentals of photocatalytic CO2 over g-C3N4 reduction is essential, and 

exploring synthesis and modification strategies for g-C3N4 may hold the key to addressing these limitations. Currently, practical and 

promising modification strategies mainly include the following three categories: Elemental doping to tailor the electronic band structure 

of the catalyst and extend the light absorption range; Construction of heterojunctions to facilitate the separation and migration of 

photogenerated carriers and enhance the utilization efficiency of electrons; Micro/nano-structural morphology engineering to increase 

the specific surface area and expose more active sites, thereby improving CO2 adsorption/activation and reaction kinetics. Based on 

literature survey and comprehensive analysis, it is found that the synergistic multi-scale modification of catalysts, precise regulation of 

product distribution, and enhancement of material stability collectively contribute to a more significant improvement in the catalytic 

performance of g-C3N4-based photocatalysts.

Keywords: photocatalysis; carbon nitride; modification strategies; CO2 reduction

随着全球能源需求的持续增长，化石燃料的过

度消耗导致CO2等温室气体排放量激增，加剧了温

室效应[1]。为实现“双碳”目标，开发高效、可持续的

CO2转化技术至关重要[2]。其中，光催化CO2还原技

术因其绿色、低能耗的特性备受关注[3]。该技术利

用半导体光催化剂（如氮化碳（g-C3N4）、TiO2等）吸

收太阳能，激发产生电子（e⁻）-空穴（h⁺）对，e⁻和h⁺转

移到表面，随后发生CO2光还原的氧化还原反应[4]，
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生成CH4、CH3OH和CO等太阳能燃料[5-6]。这一过

程不仅能减小大气中CO2浓度，助力实现“碳中和”

目标，还可将CO2转化为高附加值化学品，推动能源

结构转型。

目前光催化CO2还原技术的研究主要集中在开

发高效半导体光催化剂，如改性TiO2、金属硫化物

和 g-C3N4等。由于CO2还原反应活化能高、光生载

流子复合快速，高效光催化转化CO2仍然是一个挑

战[7-8]。因此，开发能够实现CO2高效活化和电荷分

离的光催化剂对于推动CO2光还原技术至关重要。

g-C3N4具有较窄的带隙以及可见光响应性和

高化学稳定性[9]，并且也是一种环保、低成本的非金

属半导体材料[10]，适用于光催化CO2还原。2009年，

g-C3N4首次应用于光催化制氢[11]，目前已成为该领

域的研究热点，为其在光催化CO2还原领域的应用

奠定了基础[12]。现已探究了热缩聚法、微波辅助法

等多种方法制备 g-C3N4。然而，单独以 g-C3N4为催

化剂时，光催化效率较低。通过元素掺杂（如引入N

空位可使CO产率较引入前提升 15倍[13]）和构建异

质结（与AgInS2构建异质结后CO产率明显提升[14]）

等改性方法，可显著提升其催化性能。但 g-C3N4仍

存在吸收光谱范围有限、载流子复合速率快、比表

面积小和导电性差等问题[15]，严重制约了其推广应

用。因此，深入研究其改性策略并揭示催化机制，

对开发高效光催化体系具有重要意义。常见的光

催化CO2还原催化剂见表1。

本研究首先总结 g-C3N4光催化CO2还原机理、

g-C3N4的制备方法，然后系统比较和评估掺杂、复

合和形貌调控等改性策略的机制和效果，最后提出

g-C3N4光催化CO2还原合理的改性策略，同时对该

研究领域未来的发展方向进行展望。本综述全景

导览图见图1。

1　g-C3N4光催化CO2还原机理

g-C3N4光催化 CO2还原机理涉及多个关键步

骤，包括光吸收、电子-空穴对的生成及迁移、反应

和最终产物形成。g-C3N4光催化 CO2还原机理示

意图见图 2。在特定波长的光照下，g-C3N4 价带

（VB）中的电子吸收光子能量跃迁到导带（CB），形

成电子-空穴对。在此过程中，e⁻被激发到CB成为

具有还原能力的自由电子，而留下的h⁺则具有强氧

化能力。CB上的 e⁻迁移至 g-C3N4表面活性位点，

首先与吸附在表面的 CO2分子发生相互作用，使

CO2分子被活化；随后，电子与溶液中的H+（来自水

解离或空穴氧化水的产物）通过多步质子耦合电子

转移过程，逐步将CO2还原为CO、CH4等化合物[23]

（例如，生成 CO 需经历 COOH 中间体的形成与转

化，生成CH4则需经过CHO*、CH2O*和CH3O*等一

系列中间体连续加氢）。同时价带中的 h⁺迁移至

催化剂表面，与吸附的水分子发生氧化反应，生成

O2 和 H⁺，为还原反应提供必要的 H+来源并消耗

h⁺[24]。

表1　常见的光催化CO2还原催化剂

Table 1　Common catalysts for photocatalytic CO2 reduction

光催化剂

TiO2

g-C3N4

CdS

ZnO

BiVO4

MOFs

黑磷

带隙 /eV

3.0~3.2

2.75

2.42

3.12

2.5

1.85~3.40

0.3~2.0

光响应波长范围 /nm

< 387（紫外）

< 460（紫外-可见光）

< 520（紫外-可见光）

< 400（紫外）

< 496（紫外-可见光）

400~1000（可见光）

620~4133（近红外-可见）

是否具有化学稳定性

是

是

否

是

是

否

否
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图1　本综述全景导览图

Fig. 1　Comprehensive overview map of this review
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然而，该过程效率受多个关键因素影响，如光

生电子利用率、光量子利用率、催化剂CO2吸附与活

化性能以及关键基元反应与副反应竞争等。关键

因素具体如下。

（1）光生电子利用率。虽然 g-C3N4的CB电子

（约-1.1 eV）（表 2）在热力学上能满足CO2还原的需

求（如ECO2/CO = -0.53 V，E表示电势）[25]，但是在实际

过程中却存在关键反应动力学问题，即光生载流子

的复合速率远高于CO2还原反应速率，导致CO2还

原的有效电子利用率不足10%[26]。

（2）光量子利用率。g-C3N4较宽的带隙（约2.7 eV）

使其仅能吸收波长小于 460 nm的蓝紫光，太阳光

利用率低于5%[27]，如提升总体效率必须辅助人造光

源，导致单一g-C3N4几乎不可能直接推广应用。

（3）催化剂CO2吸附与活化性能。CO2分子具

有极高的化学稳定性（C==O键键能约 750 kJ/mol），

需要经过弯曲活化才能参与后续反应。但g-C3N4表

面存在明显缺陷，一方面缺乏强路易斯酸位点（如

金属中心）和局域高电子密度区域，导致CO2只能以

弱物理吸附形式存在，活化效率低；另一方面，有效

的活性位点（如边缘N—H或氮空位）分布不均匀，

进一步制约了催化剂的CO2吸附能力[28]。

（4）关键基元反应与副反应的竞争。CO2还原过

程涉及复杂的多电子转移机制，可能的多电子转移

机制见式(1)~式(8)[29]，其中关键中间体（COOH/CHO

等）形成能垒较高。此外，热力学上更有利的析氢

反应（HER，0 eV vs. NHE）会与CO2还原形成激烈竞

争[30]，特别是在CO2吸附不足的情况下，H⁺会优先获

得电子生成H2，导致目标产物选择性明显降低。

M* + CO2 + e- + H+ → COOH*   ΔG = + 165 kJ/mol (1)

COOH+ + e- + H+ → CO* + H2O (2)

CO* + e- + H+ → CHO*/CO* → CO↑ + M* (3)

CHO* + e- + H+ → CH2O* (4)

CH2O* + e- + H+ → CH3O* (5)

CH3O* + e- + H+ → CH4↑ + O* (6)

O* + e- + H+ → OH* (7)

OH* + e- + H+ → H2O + M* (8)

针对上述光生载流子复合速率过快、太阳光利

用率低、CO2吸附与活化困难、多电子还原反应缓慢

以及竞争反应显著等关键问题，可对 g-C3N4采取以

下改性策略：通过元素掺杂调控材料带隙结构，构

建异质结优化能带位置并促进载流子迁移，以及进

行形貌调控以增加表面活性位点。这些改性方法

可系统性提升材料的光催化性能。

2　氮化碳制备方法与改性策略

2.1　制备方法

研究者们采用热缩聚法、微波辅助法和化学气

相沉积法等多种方法制备了不同形貌的g-C3N4。其

中热缩聚法是以含氮有机化合物（三聚氰胺、尿素

等）为前驱体，在惰性气体中高温煅烧，通过脱氨、环

化形成具有三嗪/七嗪结构的聚合产物。KHAN等[31]

以三聚氰胺为前驱体，通过热缩聚法以30 ℃/min速

率升温至 550 ℃煅烧 3 h，合成了块体 g-C3N4，但该

催化剂的活性较低。WANG等[32]通过水辅助热缩

聚法，将尿素溶液以 15 ℃/min的速率从室温升至

400 ℃（保持1 h），再升温至450 ℃（保持5 h），制备

了多孔、松散的天鹅绒状g-C3N4（V-g-C3N4），其宏观

表2　光催化CO2还原的可能反应及其还原电位

Table 2　Possible reactions in photocatalytic CO2 reduction 

and their reduction potentials

反应

CO2 + e−（CB）

CO2 + 2H+ + 2e−

CO2 + 2H+ + 2e−

CO2 +4H+ + 4e−

CO2 + 6H+ + 6e−

CO2 + 8H+ + 8e−

2H+ + 2e−

2H2O + 4h+

产物

−CO2

CO + H2O

HCOOH

HCHO + H2O

CH3OH + H2O

CH4 + 2H2O

H2

O2 + 4H+

E0 /(eV vs. NHE)

-1.90

-0.53

-0.61

-0.48

-0.38

-0.24

-0.41

0.82

注：E0为还原电位；NHE为标准氢电极 。

图2　g-C3N4光催化CO2还原机理示意图

Fig. 2　Schematic diagram of mechanism for photocatalytic 

CO2 reduction over g-C3N4
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形态为易分散的粉末，微观上呈现纳米片堆叠的多

孔结构。在该催化剂制备过程中，尿素分解产生的

NH3和CO2形成气泡，抑制了g-C3N4纳米片团聚，同

时气泡破裂后形成丰富的孔隙结构，从而明显提升

了材料的比表面积和吸附性能。

微波辅助法也是以含氮有机化合物为前驱体，

利用微波辐射的热效应和非热效应加速缩聚反应，

在短时间内制备出具有多孔结构、高活性位点的

g-C3N4。TPRRES-PINTO 等[33]采用微波辅助合成

法，以二氰二胺、三聚氰胺、碳酸胍、盐酸胍、硫脲和

尿素6种物质为前驱体，经两步微波处理，得到具有

不同剥离纳米片结构的 g-C3N4。二氰二胺、三聚氰

胺、碳酸胍、盐酸胍、硫脲和尿素为前驱体制备的

g-C3N4的SEM照片见图3。

化学气相沉积法是通过气态前驱体在基底表

面聚合形成g-C3N4薄膜。WU等[34]通过化学气相沉

积法，以三聚氰胺为前驱体，在 600 ℃下加热气化，

并采用氩气作为载气以减少刻蚀效应，在铜箔基底

上生长出大尺寸（40 μm）、高结晶性的二维 g-C3N4

纳米片。CHEN等[35]以三聚氰胺为前驱体，在300 ℃

下蒸发后由N2输送至550 ℃高温区，在基底上聚合形

成g-C3N4薄膜。g-C3N4合成方法对比见表3。

2.2　改性策略

尽管g-C3N4的光催化性能及合成方法已得到广

泛研究，但其较高的光生载流子复合率限制了其催

化效率[36-37]，并且存在稳定性差（循环20 h活性衰减

20%~40%）及可见光利用率有限（仅利用约5%太阳

光谱）等瓶颈。为满足经济实用的需求，g-C3N4的光

催化效率亟待提升。为此，研究者们进行了多种改

性工作提高 g-C3N4的光催化性能，当前改性策略聚

焦于掺杂元素：能带调节、异质结构建和形貌调控，

以调节能带结构与拓宽光吸收范围、提高光电子利

二氰二胺、三聚氰胺、碳酸胍、盐酸胍、硫脲和尿素为前驱体制备的g-C3N4分别命名为CNX-D、CNX-M、CNX-C、CNX-H、CNX-T和CNX-U。

图3　二氰二胺、三聚氰胺、碳酸胍、盐酸胍、硫脲和尿素为前驱体制备的g-C3N4的SEM照片[33]

Fig. 3　SEM images of g-C3N4 prepared by dicyandiamide, melamine, guanidine carbonate, guanidine hydrochloride, thiourea and 

urea as precursors[33]

表3　g-C3N4合成方法对比

Table 3　Comparison of synthesis methods for g-C3N4

合成方法

热缩聚法

微波辅助法

化学气相沉积法

典型前驱体

三聚氰胺

尿素

三聚氰胺蒸汽

产物形貌

块体/颗粒

多孔纳米片

超薄薄膜

优势

简单、低成本

快速、能耗低

结晶度高、基底可控

局限性

形貌差、活性低

规模放大须优化

设备昂贵、产量低
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用率、CO2活化及反应效率等。

2.2.1　掺杂元素

采用掺杂元素法调控g-C3N4光催化CO2还原性

能取得了一定进展。掺杂过渡金属（如Cu、Co等）

可为 g-C3N4引入 d轨道缺陷态，形成窄化禁带宽度

的杂质能级并拓宽光吸收范围，同时破坏 sp2杂化结

构增加孤对电子，其形成的 d轨道杂质能级可作为

高效电子传输通道促进多电子转移，从而显著提升

催化性能[38-40]。此外，金属掺杂位点不仅能作为多

电子还原活性中心，而且能有效提升光生载流子分

离效率，进而优化光催化效果[41-42]。而非金属掺杂

（如P、S和B等）则通过取代碳原子、氮原子直接调

控π共轭体系，不仅引起导带和价带位置移动，而且

能在禁带中形成中间能级，实现带隙窄化和能带位

置优化的协同效应。这种精准的电子结构调控既

拓宽了材料的光吸收范围，又使其还原电位与CO2

转化需求更好匹配，从而显著提升了CO等产物选

择性和催化体系的稳定性[43]。值得注意的是，非金

属掺杂凭借其精准的电子调控能力、优异的稳定性

和环保特性，在当前光催化CO2还原研究中展现出

独特的优势和发展潜力[44]。。金属掺杂与非金属掺杂

g-C3N4对比见表4。

SUBODH等[49]通过溶胶-凝胶法热缩合双氰胺

制备了P和F共掺杂的介孔非晶碳氮化物（PFCN），

纯g-C3N4和PFCN的能带结构示意图见图4。由图4

可知，PFCN的带隙（Eg，即价带顶与导带底之间的能

量差）相较于纯g-C3N4减小，并且能带位置发生了改

变。在可见光照射下，PFCN表现出优异的光催化

CO2还原性能，甲醇产率是纯g-C3N4的15倍。这主要

是因为P掺杂引入了中隙态（MS），使得电子跃迁路径

优化为从价带顶部到中隙态的跃迁，对应能量差为

Et，这一转变不仅降低了电子跃迁所需能量，同时有效

阻碍了光生载流子复合过程。F掺杂则通过形成C—F

键，进一步减小了带隙，提高了光生载流子分离效率，

但其长期稳定性和实际应用潜力需进一步研究。

JIANG 等[50]采用热缩合法将双氧原子掺杂到

g-C3N4中，从而提升了 g-C3N4的光催化性能。掺杂

后，g-C3N4的带隙减小，可见光吸收性能明显提升，

并且引入了杂质能级，优化了电荷分布。经掺杂改

性的 g-C3N4的CO和CH4产率较未改性 g-C3N4分别

提高了8.36倍和7.96倍。然而，尽管双氧原子掺杂

显著提高了光催化活性，但密度泛函理论（DFT）计

算和CO2-TPD结果表明，掺杂后的 g-C3N4对CO2吸

附性能有所下降，这可能是由于氧原子掺杂改变了

g-C3N4的电子结构和表面化学性质，导致CO2吸附活

性位点减少，从而降低了吸附性能。这种吸附性能

的降低可能会在一定程度上影响光催化还原CO2的

整体反应效率。

非金属元素掺杂可通过调控g-C3N4的电子结构

和表面性质提升其光催化还原CO2性能。例如，P

或 S 掺杂（如取代 C）可能窄化带隙并引入中间能

级，延缓载流子复合，同时增强CO2吸附与活化；而

F掺杂（如取代N）虽可能促进电荷分离，但其对反

应的影响需结合具体掺杂结构分析。理想掺杂策

略应优先采用施主型元素以优化电子供给和中间

体吸附，并利用电荷局域化与晶格极化效应协同提

升载流子分离和反应活性。需要指出的是，虽然掺

杂策略具有上述优势，但与复合材料的多元化调控

表4　金属掺杂与非金属掺杂g-C3N4对比

Table 4　Comparison of metal-doped and non-metal-doped g-C3N4

掺杂元素

金属

非金属

调控机制

引入金属活性位点（如Co、Cu），促进CO2吸附与电

子转移

取代碳/氮原子（如S、P），调节能带结构，增强光吸收

主要产物

CO、CH4

CO、CH4

稳定性

金属可能溶出（活性下降

20%~30%）

较稳定（活性下降低于10%）

成本

较高（贵金属）或中等（Fe、Co）

低（硫脲、H3PO4等廉价前驱体）

参考文献

[45-46]

[47-48]

Et为跃迁能量。

图4　纯g-C3N4和PFCN的能带结构示意图[49]

Fig. 4　Schematic diagram of band structures of pure g-C3N4 

and PFCN[49]
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手段及其产生的协同效应相比，其在材料稳定性、

成本控制以及大规模制备（尤其是均匀掺杂的可重

复性）等方面仍然存在一定的局限性。

2.2.2　构建异质结

尽管元素掺杂可有效调控 g-C3N4的带隙结构，

但其光生载流子分离效率仍受限于单一相材料的

固有缺陷。为此，研究人员通过构建异质结引入界

面电场，进一步促进电荷分离并拓展光响应范围。

近年来，已报道了多种性能优异的改性 g-C3N4

基复合光催化材料。在g-C3N4与其他半导体复合构

建异质结体系后，其光催化还原CO2的机制主要基于

能带调节和界面协同效应，异质结界面处的内建电

场和能带偏移驱动光生电子-空穴对的空间分离，抑

制复合并延长载流子寿命；同时，异质结组分间的电

子耦合优化了CO2吸附活化路径，并通过拓宽光吸收

范围和降低反应能垒，协同促进了CO2选择性还原，

提高了CH4和CO等产物的生成效率。然而，异质结

构建也导致了界面复杂性，包括不同材料间的接触

势垒导致的界面电阻、晶格失配引发的界面缺陷，以

及长期反应中的界面稳定性问题，这都可能影响载

流子迁移效率和催化性能。需要通过界面修饰（如

引入导电层）、优化复合方式（如梯度掺杂）以及增强

界面化学键合等手段来协同解决。传统异质结示意

图见图5。由图5可知，传统异质结有 I型、Ⅱ型和Ⅲ

型，其中Ⅲ型异质结带隙交错严重，两半导体之间难

以发生电荷传递。除此之外还有p-n型、Z型、S型异

质结以及肖特基结。其中Z型和S型异质结通过定

向载流子转移、高电位保留和界面协同效应，解决了

光催化CO2还原中载流子分离与反应动力学的矛盾，

成为提高产物选择性和反应效率的理想策略[51]。

MADHUSUDAN 等[52]采用改进的共聚技术制

备了 g-C3N4纳米片，将ZnxCd1-xS纳米球与 g-C3N4结

合，并通过光沉积法在 Au 纳米颗粒介导下形成

ZCS/Au@g-C3N4三元Z型异质结复合材料。g-C3N4

和Zn0.5Cd0.5S的Z型异质结能带结构示意图见图 6。

由图 6 可知，在可见光照射下，Zn0.5Cd0.5S 和 g-C3N4

同时被激发。Zn0.5Cd0.5S导带的电子通过Au纳米颗

粒快速转移到 g-C3N4的价带与空穴复合，而 g-C3N4

导带的高能电子则用于CO2还原，Zn0.5Cd0.5S价带的

空穴则参与水氧化反应。Au纳米颗粒作为电子介

体，不仅能加速电荷分离，还可通过表面等离子体共

振增强光吸收和局域电场，从而提高光催化还原CO2

效率。ZCS/Au@CN在可见光照射下表现出良好的

光催化CO2还原性能，甲醇产率为1.31 μmol/(g·h)，比

纯ZnxCd1-xS和纯g-C3N4分别高了约43.6倍和32.7倍，

且在多次循环后仍保持高活性和稳定性。

图5　传统异质结示意图

Fig. 5　Schematic diagram of conventional heterojunctions

图6　g-C3N4和Zn0.5Cd0.5S的Z型异质结能带结构示意图[52]

Fig. 6　Schematic diagram of Z-scheme heterojunction band 

structure between g-C3N4 and Zn0.5Cd0.5S [52]
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构建异质结是促进光生电子和空穴分离与迁

移的有效策略，能够显著提高光催化活性。基于

此，ZHOU等[53]通过超声搅拌策略，利用Zeta电位差

异将NiCo LDH纳米花与超薄 g-C3N4纳米片结合，

制备了NiCo LDH/超薄g-C3N4纳米片，并通过紫外-

可见漫反射光谱和莫特-肖特基测试确定材料的导

带和价带位置，结合能带对齐理论提出了Z型机制。

NiCo LDH 中的氧空位和金属—N 键不仅提高了

CO2吸附性能，还提高了载流子分离效率。且g-C3N4

的导带电子凭借其强还原性，在 CO2光还原过程

中发挥了关键作用。通过构建异质结体系，内建

电场效应促进了光生载流子的定向迁移，电子从

g-C3N4的导带转移至NiCo LDH的价带，有效抑制

了电子-空穴复合。该材料的CO和CH4产率分别

为 114.24 μmol/(g·h)和 26.48 μmol/(g·h)，远超单一

组分。然而，尽管引入了氧空位，该材料的CO2吸附

性能仍有提升空间，未来可通过进一步调控材料表

面结构来优化CO2的吸附和活化性能。

为了更好地提高 g-C3N4光催化还原CO2性能，

ZHENG等[54]通过构建一种S型异质结结构（O掺杂

的石墨相氮化碳/钴卟啉（CoTPP））实现了CO2高效

光催化转化。通过理论计算态密度和能带结构分

析发现CoTPP引入后电子转移路径符合S型机制，

并结合原位红外光谱追踪了CO2还原中间体，也证实

了该反应路径符合S型反应路径。g-C3N4和CoTPP

的S型异质结能带结构示意图见图7。

由图7可知，O掺杂的g-C3N4与CoTPP接触后，

电子从 g-C3N4流向CoTPP，形成界面电场和内建电

势，驱动光生载流子定向分离。光照下，g-C3N4导带

上的电子与CoTPP价带上的空穴复合，通过形成S

型电荷传输机制，同时维持了 g-C3N4价带空穴和

CoTPP导带电子的存在，从而增强了催化剂的还原

能力（CoTPP导带富集电子用于CO2还原）和氧化能

力（g-C3N4价带空穴消耗牺牲剂）。此外，CoTPP的

引入提升了催化剂的光吸收和电荷分离效率，而O

掺杂过程形成的氧空位有效提升了体系的活性位

点密度，促进CO2吸附和关键中间体（如COOH*）形

成，最终转化为CO（100.70 μmol/(g·h)）和少量CH4

（27.14 μmol/(g·h)）。该设计通过异质结结构优化了

载流子动力学，提高了催化剂的光催化 CO2还原

性能。

综上可知，构建异质结可有效提高 g-C3N4光催

化还原CO2性能。通过耦合其他半导体，能拓宽光

吸收范围，提高光生载流子分离效率，降低光生电

子-空穴对的复合速率。异质结界面形成的能带匹

配可定向迁移载流子，同时提供更多活性位点优化

CO2吸附与活化，从而提升催化效率与产物选择

性。但其实际应用仍受限于界面质量控制、能带设

计的精确性和规模化制备的可行性。未来需结合

多学科手段，从原子尺度到宏观工程层面协同

优化。

2.2.3　调控形貌

异质结构建虽能优化电荷动力学，但光催化性

能还强烈依赖于反应物的传质过程和活性位点可

及性。因此，通过形貌调控设计多级结构（如多孔

片、纳米管等）成为提升表界面反应效率的关键策

略。调控形貌可以增大催化剂比表面积，提供更多

活性位点，提高对反应物的吸附性能，从而提高光

催化效率。

JIANG等[55]通过水热法和热剥离法设计了一种

多孔 g-C3N4 纳米带（改性后 PN-g-C3N4）。改性后

PN-g-C3N4是一维纳米带结构，有利于提高光吸收

和电荷分离效率，多孔则有利于增大比表面积，促

进CO2吸附和扩散。改性后PN-g-C3N4在可见光区

域的光吸收性能增强，带隙由2.68 eV降低至2.50 eV。

在可见光照射下，改性后 PN-g-C3N4的 CO 生成速

率是普通 g-C3N4的 5.7 倍；在模拟太阳光照射下，

CO生成速率是普通 g-C3N4的 6.3倍。尽管改性后

PN-g-C3N4在实验室条件下表现出良好的光催化性

能，但其在实际环境中的应用仍面临规模化生产、

长期稳定性、环境安全及经济性等多重挑战。

LI等[56]也通过形貌调控增大催化剂的比表面

积和活性位点数量，通过使用超分子自组装法，以

图7　g-C3N4和CoTPP的S型异质结能带结构示意图[54]

Fig. 7　Schematic diagram of S-scheme heterojunction band 

structure between g-C3N4 and CoTPP[54]
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氰尿酸、5-氨基尿嘧啶和三聚氰胺为前驱体，通过

氢键作用形成超分子聚集体，再经高温煅烧制备了

具有缺陷的一维多孔 g-C3N4纳米管（CNAx，x%为

5-氨基尿嘧啶物质的量分数）。其中CNA2.5光催化

还原CO2的可能机理示意图见图8。纳米管的一维

限域效应可延长光生载流子寿命，促进电荷分离；

氮空位缺陷作为电子陷阱，促进CO2活化。CNA2.5

的光催化CO2还原性能明显提高，其CO产率为原

始 g-C3N4 的 3.37 倍。此外，CNA2.5 光吸收范围更

宽、光生载流子分离效率更高。经过多次循环测

试，CNA2.5的催化活性未明显下降，稳定性良好。

尽管催化剂的光催化性能得到提升，但其表观量子

效率（0.14%）仍较低，表明光生载流子利用率还有待

提升。

除了调控形貌，采用其他改性方法改性 g-C3N4

能更大程度地提高其光催化活性。FANG等[57]通过

SiO2微球硬模板法制备了三维多孔 g-C3N4（PCN），

其有序孔道结构（孔径约 585 nm）不仅大幅增大了

催化剂的比表面积（从纯 g-C3N4的 8.87 m2/g增大至

25.28 m2/g）和CO2吸附位点数量，还通过光散射和

部分区域形成的反蛋白石结构诱导慢光子效应。

与纯 g-C3N4相比，该催化剂的紫外-可见光吸收效

率提高了 2.7~7.7倍。随后在 PCN表面负载Au纳

米颗粒，促进电子转移，借助局域表面等离子共振

（LSPR）效应产生的热电子注入 g-C3N4，提高了光

催化性能。表征发现多孔结构使导带位置负移

0.2 eV，Au负载进一步将载流子寿命从 5.02 ns（纯

g-C3N4）缩短至 4.44 ns，提高了电荷分离效率。其

中 PCN-18A在紫外-可见光（320~780 nm）照射下，

其 CO、CH4和 C2H4产率与纯 g-C3N4相比分别提高

了 27.1 倍、17.9 倍和 19.3 倍；可见光（420~780 nm）

照射下，CO产率提高了 48.6倍。该催化剂性能提

升归因于三方面协同作用：多孔结构的慢光子效应

延长光程；Au的LSPR效应拓宽可见光响应范围至

550 nm；肖特基结促进电子转移。该研究为光响应

型催化剂设计提供了形貌-等离子体协同调控的新

方法。

通过形貌调控提高了g-C3N4的光催化CO2还原

性能，并且将此改性方法与其他改性方法相结合，

为合成高效光催化CO2还原催化剂提供了更多解决

方案。值得注意的是，形貌调控后的 g-C3N4结构稳

定性仍需进行系统评估，尤其是长时间光照和复杂

反应环境下的稳定性。基于现有研究，将后续研究

聚焦于多尺度协同改性策略，比如将形貌调控与异

质结构建相结合，通过多尺度结构设计与界面工

程，有望进一步提升 g-C3N4 的光催化 CO2 还原性

能。虽然多组分协同改性策略可能提高催化性能，

但其界面相互作用和电荷转移机制的复杂性材料

设计和实际应用提出了更高要求。g-C3N4改性策

略对比见表 5，g-C3N4基光催化 CO2还原性能总结

见表6。

图8　CNA2.5光催化CO2还原的可能机理示意图[56]

Fig. 8　Schematic diagram of proposed mechanism of 

photocatalytic CO2 reduction over CNA2.5
[56]

表5　g-C3N4改性策略对比

Table 5　Comparison of modification strategies for g-C3N4

改性策略

掺杂元素

构建异质结

形貌调控

改性类型

非金属（N、S和B等）、金属（Fe、Co和Ni等）和共掺杂（金属-非金属协同）

能带匹配型（Ⅰ型、Ⅱ型和Ⅲ型）；电场驱动型（p-n异质结、肖特基结）；载流子

定向迁移型（Z型、S型）

维度控制（0D量子点、2D纳米片和3D分级结构）；孔隙工程（介孔/大孔结

构、空心结构）；晶面暴露（高活性晶面定向生长）

作用机制

引入缺陷态或中间能级，缩小带隙；改变费米能级位置，增

强光吸收；提供活性位点，促进表面反应

通过能带偏移实现电子-空穴空间分离；内置电场加速载流

子迁移；保留高氧化还原能力活性位点

增大活性比表面积，暴露更多活性位点；缩短载流子传输路

径；调控反应物/产物的传质效率
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3　结语与展望

本研究综述了改性设计g-C3N4光催化CO2还原

的反应机理、制备方法和改性策略。探讨了 g-C3N4

光催化CO2还原的反应机制及制约因素，介绍了热

缩聚法、微波辅助法和化学气相沉积法 3种制备方

法；重点探讨了 3种关键改性途径，即元素掺杂，以

调节能带结构，拓宽光吸收范围；异质结构建，以抑

制电子-空穴复合，提高光电子利用率；形貌调控，以

增大活性位点数量，提高CO2活化及反应效率。

改性g-C3N4基光催化剂在实际应用中仍面临以

下问题：（1）光量子效率较低限制了整体催化性能；

（2）产物选择性难以精准调控，导致目标产物收率

不理想；（3）材料稳定性不足影响长期使用效果。

针对上述问题，未来研究应重点突破以下方

向：（1）在提升光量子效率方面，需要开发原子尺度

（如硫/钾共掺杂调控电子结构）、纳米尺度（如构建

多孔纳米片促进载流子迁移）和微米尺度（如三维

分级结构增强光捕获）的跨尺度协同优化策略；

（2）在产物选择性调控方面，可探索g-C3N4表面氨基

位点的分子印迹修饰，或设计铁/钴单原子与氮空位

的协同活性中心，实现对CH4产物的特异性选择；

（3）在材料稳定性方面，研究g-C3N4层间碳氮键的共

价交联强化，或开发原位再生型助催化剂（如可逆

氧化的MoSx），以解决光腐蚀问题。这些关键技术

的突破将会推动g-C3N4基光催化剂的工业化应用进

程，为CO2资源化利用和“碳中和”目标的实现提供

有力支撑。
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