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石墨相氮化碳纳米片的可控制备及光催化性能 
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(西安科技大学化学与化工学院，西安 710054) 
 

摘  要：通过调控前驱体三聚氰胺和尿素比例采用热聚合法得到一系列厚度可控的石墨相氮化碳(g-C3N4)纳米片。采用 X 射

线粉末衍射、扫描电镜、原子力显微镜、比表面积测试、紫外可见光谱和荧光光谱等手段对纳米片的结构和性能进行了表征，

并探讨了其光催化降解罗丹明 B (RhB)的性能。结果表明：当三聚氰胺和尿素比例为 1:8 时 g-C3N4最薄(1:8-CN)，厚度仅为

3.518 nm，同时 1:8-CN 的比表面积是以三聚氰胺为原料制备的 g-C3N4(M-CN)的 7 倍。光电学分析表明，1:8-CN 具有更高的

光生载流子分离效率。在可见光照射下，1:8-CN 对 RhB 的光催化降解率可以达到 96.2%，是 M-CN 的 1.9 倍。1:8-CN 光催

化降解 RhB 的反应机理表现为：光生电子–空穴对分离产生的电子与 O2 结合生成·O2
–，·O2

–将 RhB 氧化生成 CO2和 H2O，空

穴几乎不参与反应。 
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Controllable Preparation and Photocatalytic Performance of Graphitic Carbon Nitride 
Nanosheets 

 
DUAN Feiyang, ZHOU Anning, CHEN Fuxin, LING Jie, MA Mengdan, JIA Xinyu 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Xi′an University of Science and Technology, Xi′an 710054, China) 

 

Abstract: A series of graphitic carbon nitride (g-C3N4) nanosheets with controllable thicknesses were prepared by a thermal 
polymerization method with different ratios of precursor melamine and urea. The nanosheets were characterized by X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, atomic force microscopy, specific surface area measurement, ultraviolet–visible spectroscopy and 
photoluminescence, respectively, which were used for the photocatalytic degradation of Rhodamine B (RhB). The results show that 
g-C3N4 is the thinnest (1:8-CN) with the thickness of 3.5 nm when the ratio of melamine to urea is 1:8. Its specific surface area is    
6 times greater than that of g-C3N4 prepared using only melamine (assigned as M-CN). The photoelectric analysis indicates that 
1:8-CN has a higher separation efficiency of photogenerated carriers. Under the visible-light, the photocatalytic degradation rate of 
RhB by 1:8-CN can reach 96.2%, which is 1.9 times greater than that of M-CN. Besides, the photocatalytic degradation mechanism of 
1:8-CN toward RhB is since the electrons generated by the separation of photogenerated electron-hole pairs combine with O2 to 
generate ·O2

–, and then·O2
– oxidizes RhB into CO2 and H2O, and the holes do hardly participate in the reaction. 
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随着社会发展，各种工业废水、生活污水问题

也愈发严重，其中多数为有机污染物，因此有机污

染物的处理变得尤为重要[1–2]。光催化技术在有机

污染物的降解方面表现优良，效率高且无能量消

耗，引起了研究人员的广泛关注[3–6]。 

自日本学者 Fujishima A 和 Honda K 于 1972

年发现了光电催化现象后[7]，利用太阳能的光催化

技术被认为是解决能源短缺和环境问题最具希望

的途径之一[8–9]。典型的光催化剂主要为金属氧化

物[10–11]，然而金属氧化物作为光催化剂有很大的局 
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限性，因此寻找一种高效、稳定并在可见光区有良

好吸收性能的光催化剂具有重要意义。 

2009 年，Wang 等[12]报道了石墨相氮化碳(g-C3N4)

能够在可见光照射下催化分解水并产生 H2 之后，因

其具有高的热稳定性和化学稳定性、低成本以及具

有适合于各种相关的化学反应的带隙[13]，g-C3N4 迅

速成为光催化领域的研究热点。但由于块体的

g-C3N4 比表面积小、光响应性能差、光生电子–空穴

分离效率差等原因使 g-C3N4 在实际应用中受阻[14]。 

二维超薄 g-C3N4 纳米片因可以提高比表面积、

抑制光生电子和空穴的复合，被视为最有希望用作

太阳能和化学能转化领域中的光敏载体[15–19]。因

此，二维 g-C3N4 纳米片的制备及其应用成为新的研

究热点。目前主要通过热氧化剥离[20]、块体 g-C3N4

液相剥层法[21]、模板法[22]以及热聚合法[23–24]等方法

来制备二维 g-C3N4 纳米片。XING 等[22]将双氰胺浸

渍在泡沫镍模板上，在 550 ℃下通过热缩合反应得

到高结晶度的 g-C3N4 纳米片，但工艺流程较为复

杂，且比表面积较低(仅为 39.24 m2/g)。Han 等[23]

通过机械法剥离成功制备了厚度仅为 0.35~0.70 nm

的 g-C3N4 纳米片，有效的提高了 g-C3N4 的光催化

性能，但 g-C3N4 纳米片的产率仅为 15%。Zhou 等[24]

通过调控硫脲和氯化铵的比例得到硫掺杂的多孔

g-C3N4 纳米片，其比表面积最高可达 126.7 m2/g；

王震等 [25]通过改变尿素和硫酸铵的比例调控

g-C3N4 纳米片的产量，光催化降解罗丹明 B (RhB)

的降解效率达 97.42%。这些研究工作在调控纳米片

厚度方面进行了有益探索。如何避免氯、硫酸根等

离子的影响，使 g-C3N4 纳米片的厚度更加精准可

控、工艺更加简单，仍需要进一步探索。 

为此，从简化 g-C3N4 纳米片的制备方法，更加

有效地调控其厚度、提高其产率这一根本目标出发，

本研究尝试采用简单热聚合法，通过调控三聚氰胺

和尿素的比例，制备了一系列厚度可控的 g-C3N4纳

米片，系统地研究了 g-C3N4 纳米片的结构及光催化

降解 RhB 的性能，筛选出了 g-C3N4 纳米片制备的

最佳条件。同时，探讨了 g-C3N4 纳米片光降解 RhB

的反应机理。研究结果对 g-C3N4 纳米片制备及其应

用开发具有重要科学及应用价值。 

1  实验 

1.1  原料 

三聚氰胺[C3N3(NH2)3]、尿素[CO(NH2)2]、RhB、

乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na)均为分析纯，以上试

剂均为天津市科密欧化学试剂有限公司生产；异丙

醇(IPA)，分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；

对苯醌(BQ)，化学纯，国药集团化学试剂有限公司；

去离子水为实验室自制。 

1.2  催化剂制备与表征 

1.2.1  g-C3N4 的制备    将三聚氰胺(M)与尿素(U)

以一定比例(1:0、1:2、1:4、1:6、1:8、0:1)混合研磨，

置于加盖的坩埚中，在马弗炉中煅烧反应，以

5 ℃/min 升温至 550 ℃保持 4 h 后冷却至室温，收

集产物并进行研磨得到 g-C3N4 纳米片，分别记为

M-CN、1:2-CN、1:4-CN、1:6-CN、1:8-CN、U-CN,

其中 M-CN 与 U-CN 分别表示由单纯的三聚氰胺或

尿素为原料得到的 g-C3N4。 

1.2.2  样品结构测试    不同的 g-C3N4 经喷金后，

通过日本日立公司的 SU8010 扫描电子显微镜(SEM)

观察其形貌，加速电压 3.0 kV；X 射线粉末衍射

(XRD)采用日本岛津公司 7000S/L型X射线衍射仪，

测试条件：Cu Kα射线(α射线的波长 λ=0.154 nm)，

石墨单色器，电流为 50 mA，电压为 45 kV，扫描

范围 2θ=5~80°，取样间隔为 0.02°；采用美国麦克

默瑞提克公司生产的ASAP 2460比表面与空隙分析

仪对不同样品的比表面积和空隙分布进行测试；采

用德国 Bruker 公司生产 Dimension FastScan 型原子

力显微镜(AFM)对样品的厚度进行了分析。 

通过日本岛津公司生产的 UV-2600 型紫外可见

分光光度计对不同的 g-C3N4 进行紫外可见光谱分

析(UV–Vis)：以 BaSO4 为参比，吸收波长设置为

800~200 nm；将 5 mg 的 g-C3N4经超声分散在 10 mL

的去离子水中，通过日本日立公司的 F-4600 型分子

荧光光谱仪进行荧光光谱(PL)分析：通过预扫描确

定样品最大激发波长在 370~580 nm，设置激发波长

370~580 nm，对样品进行分析。 

1.3  光催化性能评价 

使用北京中教金源生产的 CEL-SPH2N 光催化

活性评价系统对不同 g-C3N4 的光催化性能进行评

价；在 500 W 氙灯垂直照射下(光源距离 4.8 cm，盖

厚 1 cm)，以 RhB 作为模拟污染物，配制浓度为    

10 mg/L 的 RhB 溶液。称取 50 mg 的催化剂投入  

100 mL RhB 溶液，避光搅拌 15 min，使其达到暗反

应平衡。打开光源，设置恒温系统温度为 6 ℃，反

应 90 min，每隔 15 min 取 5 mL 样品，通过离心机

高速离心(10 000 r/min)后，取上清液在紫外可见分

光光度计上于 553 nm 波长处测定其吸光度，通过外

标法确定 RhB 浓度。 
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1.4  自由基捕获实验 

1:8-CN 经搅拌分散、暗吸附平衡后，分别加

入 0.03 mL IPA、30 mg BQ 和 30 mg EDTA-2Na。

采用 1.3 节相同方法，打开光源开始光催化实验，

每隔 15 min 取 5 mL 样品，测其吸光度，计算降

解率 R。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为不同 g-C3N4 的 XRD 谱。由图 1 可见，

不同 g-C3N4均在 27.5°和 13.1°左右出现特征峰，这

与 Zhang 等[14]的说法一致，其中 27.5°处的特征峰对

应 g-C3N4 (CN)的(002)晶面衍射，反映了共轭芳香

环的堆积情况，13.1°处的特征峰对应 CN 的(100)晶

面衍射，其所对应的是缩聚的三氰单元的有序排列。

从图 1 可以看出，随着尿素含量的增加，g-C3N4在

27.5°处的峰逐渐减弱，且在 1:8-CN 时最低，峰值

位置未发生变化。这是由于随着尿素含量的增加，

在热聚合过程中尿素热解所产生的气体也随之增

加，对层间堆积产生不利影响，导致结晶度下降。

由此可知，随着尿素含量的增加，g-C3N4 层片逐渐

变薄，且 1:8-CN 的 g-C3N4 层片最薄。 

2.2 形貌表征 

图 2 为不同 g-C3N4 的 SEM 照片。由图 2 可见，

不同的 g-C3N4 均呈现出类石墨层状结构。从图 2a

可以看出，M-CN 片呈现的杂乱堆叠；从图 2b 可以

看出，1:2-CN 中 g-C3N4片呈现多层紧密叠加，表面

有小孔结构；由图 2c～图 2e 可见,随尿素比例增加，

从 1:4-CN、1:6-CN 到 1:8-CN、g-C3N4 层片剥离程

度增加，层片变薄。由图 2e 进一步可见，1:8-CN

呈现孔因气体大量逸出而破坏时，导致层片剥离、

变薄的特征。由图 2f 可见，1:8-CN 表面呈现规则

有序的孔。图 2g 展示出了单纯尿素为原料时，所制

备的 U-CN 形貌特征呈现出表面粗糙，g-C3N4层片

剥离程度较低、变形较大的堆积结构。由图 2 可见，

随着尿素比例的增加，g-C3N4 纳米片随之变薄，在

M/U 为 1:8 时，所得到的 1:8-CN 样品的 g-C3N4纳

米片最薄，并呈现明显有规则的多孔结构。为了进

一步验证尿素添加量对 g-C3N4 纳米片厚度及二维

结构的影响，采用 AFM 对 g-C3N4 纳米片进行了分

析，得到结果如图 3 所示。 

 

CN is g-C3N4. 

图 1  不同的 g-C3N4的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of different g-C3N4 

 

(a) M-CN                        (b) 1:2-CN                         (c) 1:4-CN                        (d) 1:6-CN 

 

(e) 1:8-CN                         (f) 1:8-CN                        (g) U-CN 

图 2  M-CN、1:2-CN、1:4-CN、1:6-CN、1:8-CN 和 U-CN 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of M-CN, 1:2-CN, 1:4-CN, 1:6-CN, 1:8-CN and U-CN 
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由图 3 可见，M-CN、1:2-CN、1:4-CN、1:6-CN、

1:8-CN和 U-CN的厚度均为纳米级，分别为 5.720、

5.044、4.744、4.231、3.518 nm 和 4.742 nm，呈

现出随着尿素含量的增加，g-C3N4 纳米片的厚度逐

渐减小，且在1:8-CN时的厚度最小，仅为3.518 nm，

约由 10 个单层 g-C3N4 构成[26]，这与 XRD、SEM

分析结果一致。同时从图 3d 和图 3e 可以看到，

1:6-CN 和 1:8-CN 呈现出片状多孔结构。结合 XRD

谱(图 1)与 SEM 照片(图 2)结果，提出 M 与 U 混

合原料制备 g-C3N4 纳米材料的过程中，纳米片的

形成机制如图 4 所示，随着尿素含量的增加，在

热聚合过程中尿素热解所产生的 NH3 和 HCNO 也

随之增加，由于 HCNO 中的 H+可与 g-C3N4 的层

板结合从而抑制 g-C3N4 的纵向生长，更多的

g-C3N4 被 H+捕获使其纵向生长受阻，因此随着尿

素含量的增加 g-C3N4 纳米片厚度也随之变薄。同

时，由于大量气体分子在挥发过程中穿过还处于

平面生长的 g-C3N4，使其一些部位无法形成完整

的三嗪环，因此所制备的 g-C3N4 呈现出片状多孔

结构。 

 

(a) M-CN                                                         (b) 1:2-CN 

 

(c) 1:4-CN                                                         (d) 1:6-CN 

 

(e) 1:8-CN                                                          (f) 1:8-CN 

图 3  M-CN、1:2-CN、1:4-CN、1:6-CN、1:8-CN 和 U-CN 的 AFM 图片及厚度分析 
Fig. 3  AFM pictures and thickness analysis of M-CN, 1:2-CN, 1:4-CN, 1:6-CN, 1:8-CN and U-CN 

 

2.3  BET 比表面积分析 

对不同的 g-C3N4 进行了低温 N2 吸–脱附实验，

通过 BET方程计算样品的比表面积，同时采用 BJH

等效圆柱模型计算孔径分布，不同的 g-C3N4 等温

吸–脱附曲线，如图 5 所示。从图 5a 可以看出，不

同的 g-C3N4 均呈现出Ⅳ型等温吸附曲线，具有 H3

型回滞环。由图 5b 可以看出，6 种样品均为介孔

材料，孔径均分布在 2~3 nm 之间。M-CN、U-CN、

1:2-CN、1:4-CN、1:6-CN 和 1:8-CN 的 BET 比表面

积分别为 10.80、84.48、24.90、37.53、76.23 m2/g

和 85.90 m2/g，可见随着尿素比例的增加 g-C3N4

的比表面积呈递增趋势。同时，与 M-CN 相比

1:8-CN 的比表面积增加近 7 倍，并且相比 U-CN

比表面积有所增加。这主要归因于 1:8-CN 的层片

变薄，以及发达的孔状结构，这与 SEM、AFM 表

征的结果一致。 
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图 4  g-C3N4纳米片的形成机制 
Fig. 4  Generation mechanism of g-C3N4 nanosheets 

 

     

(a) N2 adsorption curve                                              (b) Pore size distribution 

图 5  不同的 g-C3N4的 N2吸–脱附曲线及孔径分布 
Fig. 5  N2 adsorption–desorption curve and pore size distribution of different g-C3N4 

 

2.4 光学性能分析 

不同的 g-C3N4 的 UV-Vis 漫反射吸收光谱与

与 hν (αhν)2 的关系如图 6 所示。从图 6a 可以看出，

不同的 g-C3N4 在 200~450 nm 均表现出良好的光

吸收性能，尿素的加入可以使得 g-C3N4 在紫外区

的吸收大大增强，同时三聚氰胺的加入也可使得

g-C3N4 的吸收波长发生红移，因此在光吸收性能

方面 M 和 U 表现出良好的协同作用。通过计算得

到(αhν)2 与 hν的关系如图 6b 所示，不同的 g-C3N4

的禁带宽度(Eg)值如表 1 所示。在光催化剂的利用

过程中光生电子–空穴对的分离效率对光催化剂

性能有显著影响，通过 PL 光谱可以用于测定半导

体光催化剂中光生电子和光生空穴的复合程度[27]。

图 7 为不同 g-C3N4 样品的荧光光谱。 

由图 7 可见，g-C3N4 的 PL 谱出峰位置基本一

致，在 450 nm 处有明显的荧光发射峰，但信号强度

由强到弱依次为 M-CN、1:2-CN、U-CN、1:4-CN、

1:6-CN、1:8-CN，1:8-CN 的信号强度远低于 M-CN。

PL 光谱中的特征峰是由电子从激发态跃迁回基态

时所释放出的能量，因此特征峰越强说明回迁的电

子越多，越不利于光催化反应的进行，反之特征峰

越弱越利于光催化反应的进行。 
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(a) UV-Vis 

 

(b) (αhν)2 vs. hν 

图 6  g-C3N4 的 UV-Vis DRS 谱和(αhν)2与 hν的关系图 
Fig. 6  UV-Vis diffuse reflectance spectra and the curve (αhν)2 

vs. hν of g-C3N4 
 

表 1  不同 g-C3N4的 Eg值 
Table 1  Eg values of different g-C3N4      Eg/eV 

M-CN 1:2-CN 1:4-CN 1:6-CN 1:8-CN U-CN 

2.76 2.77 2.82 2.90 3.00 2.89 

Eg is band gap energy. 

 

 

图 7  不同 g-C3N4的 PL 谱 
Fig. 7  PL spectra of different g-C3N4 

2.5  光催化性能分析 

以 ct/c0 为纵坐标，反应时间 t 为横坐标作图，

ct 为光催化反应时间 t 时 RhB 的质量浓度，纵坐标

表示反应时间 t 时溶液中 RhB 的质量浓度占初始浓

度的比值。图 8 为未加催化剂，M-CN、U-CN、

1:2-CN、1:4-CN、1:6-CN 和 1:8-CN 在可见光下降

解 RhB 溶液的光催化活性曲线。 

 

图 8  不同 g-C3N4可见光下降解 RhB 溶液的光催化活性曲线 
Fig. 8  Degradation curve of RhB by the catalysts under 

visible light irradiation 
 

由图 8 可以看出，在不加催化剂的情况下，随

着时间的延长，RhB 的浓度几乎未发生变化。当加

入催化剂时，在光照条件下，RhB 开始降解，90 min

后 M-CN、1:2-CN、1:4-CN、1:6-CN、1:8-CN、U-CN

对于 RhB 的降解效率分别约为 44.8%、85.0%、

85.7%、95.9%、96.2%和 89.9%。从上述结果可以

看出，与 M-CN 相比，其他 g-C3N4 对 RhB 的降解

效率明显增加，并且随着尿素含量的增加 RhB 的降

解效率也随之增加，这主要是由于随着尿素含量的

增加使得 g-C3N4 比表面积增大。1:8-CN 比 U-CN 具

有更高的催化活性，这主要是因为 1:8-CN 具有更薄

的纳米片结构，使得表面活性位点增多，同时通过

PL 光谱分析结果可看出，1:8-CN 具有更好的电子

空穴对分离效率，使 1:8-CN 的降解能力增强。 

2.6  光催化降解 RhB 机理分析 

为了进一步研究 g-C3N4 光催化降解 RhB 的反

应机理，以 1:8-CN 为催化剂进行活性物质捕获实

验。将捕获剂 IPA、EDTA-2Na 和 BQ 分别加入到

1:8-CN 降解 RhB 的反应体系中以捕获光催化反应

过程中的羟基自由基(·OH)、空穴(h+)和超氧自由基

(·O2
–)[28]，结果如图 9。 

由图 9 可以看出，加入羟基自由基(·OH)和空穴
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(h+)捕获剂 IPA、EDTA-2Na 对 1:8-CN 光催化降解

RhB 几乎不存在抑制作用，这说明在 RhB 的降解过

程中 h+和·OH 并非光催化降解 RhB 的活性基团。而

BQ 的加入使 RhB 的降解率明显减小，降解率约为

36.1%，远远小于 1:8-CN 的降解率，这说明·O2
–是

光催化降解RhB的主要活性基团，因为BQ会与·O2
–

形成稳定的自由基，因此在反应初 BQ 的存在会使

降解效率明显减小，但由于 BQ 的加入量有限，随

着光催化反应的持续进行不断产生·O2
–，BQ 完全消

耗之后，降解反应会继续进行，因此，图 9 中有 BQ

存在下，RhB 的光催化降解率随时间增长仍呈现缓

慢增加趋势。 

 

图 9  不同捕获剂对 1:8-CN 光催化降解 RhB 的影响 
Fig. 9  Effects of different capture agents on the photocatalytic 

degradation of RhB by 1:8-CN 

 

同时，通过半经验公式[29]计算 1:8-CN 的导带

电位(ECB)和价带电位(EVB)。式(1)中 χ为半导体的电

负性，g-C3N4 的 χ 值为 4.73 eV[29]；Ee为相对氢标

准的自由电子能，约为 4.5 eV[29]。由 UV–Vis 分析

可知，1:8-CN 的 Eg为 3.00 eV。将以上数据代入式(1)

和式(2)计算可得，1:8-CN 的 ECB 为–1.27 eV/NHE、

EVB为+1.73 eV/NHE。由于 1:8-CN 的 ECB比 O2/·O2
–

的标准氧化还原电位[E0(O2/·O2
–)= –0.33 eV/NHE]负

值更大[30]，故 1:8-CN 导带上的电子可以将 O2 还原

为 ·O2
–，而 ·O2

–可以进一步将 RhB 氧化降解为

CO2/H2O；此外 1:8-CN 的 EVB比 OH–/·OH 标准氧化

还原电位[E0(OH–/·OH)=+1.99 eV/NHE]正值更小[31]，

1:8-CN 价带上的空穴无法将 OH–氧化成·OH，因此

价带上的空穴无法参与 RhB 降解反应。以上结论进

一步验证了活性物质捕获实验结论。 

CB e g0.5E E E                        (1) 

VB CB gE E E                           (2) 

通过活性物质捕捉实验和半经验公式的计算结

果可以推断出 1:8-CN光催化降解RhB的反应机理，

如图 10 所示。光催化降解 RhB 过程中，在光照条

件下，1:8-CN 产生光生电子–空穴对(e–-h+)，同时

e–-h+发生分离。水中的 O2 在 e–的强还原作用下生

成·O2
–，溶液中的·O2

–可以攻击 RhB 分子生成 CO2

和 H2O，在该反应过程中价带上的 h+不能参与反应。 

 

图 10  可见光下 1:8-CN 降解 RhB 机理图 
Fig. 10  Photocatalytic degradation mechanism of RhB by 

1:8-CN 
 

3  结论 

1) 通过简单热聚合法，采用三聚氰胺和尿素的

比例调控策略制备出一系列的 g-C3N4 纳米片，随着

尿素含量的增加 g-C3N4纳米片的厚度也随之变薄，

1:8-CN 的纳米片最薄。 

2) 1:8-CN 的纳米片具有发达的孔隙结构，其比

表面积是 M-CN 的 7 倍。  

3) 1:8-CN 具有最佳的光催化性能，在可见光照

射下，90 min 内 1:8-CN 对 RhB 的降解率可达到

96.2%，是 M-CN 的 1.9 倍，同时相比其他 g-C3N4

也有增加，这主要归因于其有更强的电子–空穴对分

离效率。 

4) g-C3N4 光催化降解 RhB 反应机理表现为：可

见光照射下，光生电子–空穴对分离产生的电子与

H2O 中 O2 结合生成·O2
–，·O2

–将 RhB 氧化生成 CO2

和 H2O，空穴几乎不参与反应。 
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