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g-C3N4纳米片的剥离制备方法研究进展 
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摘  要：石墨相氮化碳(g-C3N4)是一种典型的 sp2 π 共轭体系聚合物半导体材料，具有多种独特的物理化学性质。但是，通过

传统煅烧方式得到的 g-C3N4 存在比表面积小、暴露的活性位点少、在水溶液中分散性差等问题，限制了其实际应用。与块状

g-C3N4相比，通过不同剥离工艺得到的 g-C3N4纳米片具有比表面积高、载流子路径短、活性位点丰富、带隙大等优点，在能

源、催化、传感等领域受到了广泛的关注。g-C3N4在剥离制备过程中存在纳米片团聚、能耗高、耗时长以及产量低等缺点。

因此，有必要开发绿色且具有成本效益的 g-C3N4纳米片制备方法。本文详细综述了自上而下的液相剥离、化学剥离和热剥离

法的剥离机理，并对比了 3 种方法获得 g-C3N4纳米片的结构、组成、片层厚度以及比表面积，同时介绍了其在光催化方面的

应用进展，并对 g-C3N4纳米片的进一步发展作出了展望。 
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Research Progress in Preparing Methods of g-C3N4 Nanosheets by Exfoliation 
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(1. School of Materials Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, Liaoning, China; 2. Key Laboratory 

of Mineral High Value Conversion and Energy Storage Materials of Liaoning Province, Fuxin 123000, Liaoning, China) 
 

Abstract: Graphitic carbon nitride (g-C3N4) is a typical sp2 π conjugated polymer semiconductor material with a variety of unique 
physical and chemical properties. However, g-C3N4 obtained by a conventional calcination method has some shortcomings such as 
small specific surface area, a few exposed active sites, and a poor dispersibility in aqueous solution, restricting its practical application. 
Compared with bulk g-C3N4, g-C3N4 nanosheets obtained by different exfoliation processes have attracted much attention in the fields 
of energy, catalysis and sensing due to their high specific surface area, short carrier path, abundant active sites and large band gap. 
g-C3N4 has some disadvantages of nanosheet agglomeration, high energy consumption, long time consumption and low yield in the 
exfoliation preparation process. It is thus necessary to develop a green and cost-effective method for the preparation of g-C3N4 
nanosheets. This paper reviewed the exfoliation mechanisms of top-down liquid exfoliation, chemical exfoliation and thermal 
exfoliation. The structure, composition, lamellar thickness and specific surface area of g-C3N4 nanosheets obtained by three methods 
were compared. In addition, some applications in photocatalysis were introduced, and the future development of g-C3N4 nanosheets 
was also prospected. 
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C3N4 是最古老的人工合成化合物之一，其历史

可以追溯到 1834 年由 Liebig[1]首次成功合成氮化碳

衍生物并命名这种物质为“melon”。之后，1996 年

Teter 等[2]采用第一性原理对 C3N4 进行重新计算， 
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提出 C3N4 具有 5 种结构，即 α-C3N4、β-C3N4、

cubic-C3N4(立方 )、 pseudocubic-C3N4(赝立方 )和
graphitic-C3N4(类石墨)。graphitic-C3N4(g-C3N4)是通

过C、N原子 sp2杂化形成的 π-共轭石墨平面组成[3]。

2002 年，Kroke 等[4]认为 g-C3N4 中 3-s-三嗪结构比

三嗪结构更稳定，并通过理论计算证明了这一假设，

如图 1 所示。 

制备块状 g-C3N4 常用的方法是热聚合法，

2003 年 Jurgens 等[5]将三聚氰胺、双氰胺等 C–N–H
前体化合物热聚合，首次证明了热聚合过程中重

要中间体蜜勒(三氨基-3-s-三嗪)的存在。之后，

2008 年 Bojdys 等[6]研究表明当温度大于 520 ℃

时，加热缩聚氰酰胺也能够形成具有层状结构的

g-C3N4。 

 
(a) Triazine structure                                        (b) 3-s-triazine structure 

图 1  基于三嗪和 3-s-三嗪的 C3N4结构[4] 

Fig. 1  Triazine and tri-s-triazine based C3N4 structures[4] 

研究发现块状 g-C3N4 的片层堆叠严重、比表面

积小(≤10 m2/g)、活性位点少等缺点影响了其性能

的发挥[7]。而剥离后的 g-C3N4 纳米片具有较大的比

表面积和大量低配位表面原子、量子约束效应、载

流子路径短以及在特定溶液中具有良好的分散性等

优点[8–10]。基于这些优点 g-C3N4 纳米片已经在光催

化固氮[11–15]、光催化制氢氧和还原 CO2
[16–21]、细胞

核荧光成像[22]、药物载体[23]、电化学[24–26]以及有机

物降解[27–29]等领域得到了广泛的应用，并促使研究

人员越来越重视 g-C3N4纳米片的制备方法。g-C3N4

纳米片的制备方法可以分为自上而下和自下而上 2
类方法[30]。其中自上而下的方法应用较为广泛，包

括化学剥离、液相剥离和热剥离 3 种方法[31]。本文

详细综述了 g-C3N4 纳米片剥离制备过程及机理，并

对比了 3 种方法获得 g-C3N4 纳米片的结构、组成、

片层厚度以及比表面积，总结了各种剥离工艺的优

缺点，最后还讨论了 g-C3N4 纳米片在光催化方面的

应用及相应的结构特点，并对其进一步发展作出了

展望。 

1  剥离法制备 g-C3N4 
1.1  液相剥离法 

液相剥离法是在液相介质中利用超声、球磨等

产生的能量克服 g-C3N4 层与层之间的 van der 
Waals 力，实现层与层之间分离的方法。这种方

法的优点是在纳米片横向尺寸和厚度上具有一

定的可选择性[32]、操作简单以及剥离效果好[33]，

常用的液相介质为甲醇[34]、二甲基亚砜[35]、无水

乙醇[36]、水[37–48]以及异丙醇[49–54]等。 
Zhao 等[34]以甲醇溶液作为溶剂，成功从热氧

化剥离法制备的 g-C3N4 纳米片中超声剥离出单层

的 g-C3N4 纳米片。获得的 g-C3N4 纳米片厚度为

0.4~0.5 nm，远小于超声剥离前的 g-C3N4 纳米片厚

度(3 nm)。 
Fang 等[35]将尿素在 540 ℃处理 3 h 得到的

g-C3N4 粉末以二甲基亚砜(DMSO)为介质溶剂进行

剥离。通过剧烈搅拌，得到厚度大约为 2.7 nm 的

g-C3N4 纳米片，如图 2 所示。 

 
图 2  搅拌剥离得到的 g-C3N4 纳米片 TEM 照片[35] 

Fig. 2  TEM images of g-C3N4 nanosheets obtained by stirring 
and exfoliation[35] 

秦喆[36]采用搅拌法对比研究了不同溶剂(去离 
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子水、无水乙醇、异丙醇、四氢呋喃、二甲基甲酰

胺、丙酮)对 g-C3N4 纳米片形貌的影响。将尿素在

580 ℃处理 2 h 制得的块状 g-C3N4 粉末和 50 mL 溶

剂在 100 mL 圆底烧瓶中恒温搅拌 4 h 形成混合溶液

后，通过高速离心收集剥离产物，得到 g-C3N4纳米

片。结果表明，剥离前的块状 g-C3N4是由多孔薄膜堆

叠而成的，光致发光光谱(PL 谱)波长较大(470 nm)。
使用水剥离 g-C3N4 后出现团聚现象，结构致密；使

用无水乙醇剥离后的 g-C3N4 具有明显的薄层结构

和二维片层弯折形成的中空结构；采用异丙醇、四

氢呋喃、二甲基甲酰胺剥离后的 g-C3N4 形貌没有较

大改变；采用丙酮剥离后的 g-C3N4 出现了三维中空

结构。其中采用无水乙醇作为溶剂剥离后的 g-C3N4

纳米片效果较好。 
Zhang 等[38]将三聚氰胺经过 600 ℃处理 2 h 得

到的 g-C3N4 粉末在 100 mL 水中超声约 16 h 后，

以约 5 000 r/min 的速率离心得到 g-C3N4 纳米片。

实验结果表明：剥离前的 g-C3N4 粉末带隙约为

2.64 eV、PL 谱波长为 465 nm。剥离后的纳米片直

径范围为 70~160 nm，厚度均匀(约 2.5 nm)，约包

含 7 个 C—N 层，水溶液团聚现象不明显，纳米

片表面带负电，带隙和 PL 谱波长分别为 2.70 eV
和 440 nm，这说明由于量子约束效应引起价带和

导带向更正和更负的方向移动。液相剥离过程的

剥离效率可以通过混合焓(ΔHmix)来估计，当溶剂

和层状材料的表面能相匹配时，混合焓降到最低，

层状材料能够成功剥离。表面能与混合焓的关系

可表示为： 

2mix
G sol

mix sheet

2 ( )
H
V T

δ δ φ
Δ

= −
 

其中：ΔHmix 为混合焓；δ为各组分表面能的平方根；

T 为纳米片厚度；ϕ 为 g-C3N4 纳米片的体积分数。

从理论上计算了 g-C3N4的表面能约为 115 mJ/m2，

与水的表面能(约 102 mJ/m2)相当接近，说明水对

g-C3N4 纳米片具有显著的剥离效率。 
Xue 等 [39]将尿素在 600 ℃处理 4 h 得到的

g-C3N4 粉末分散在 50 mL 水中超声 1 h，得到厚度约

为 3.6 nm 的 g-C3N4 纳米片，与初始 9.0 nm 的 bulk 
g-C3N4 相比剥离效果显著。超声时间较短时，片层

结构保存完整，但未能获得较薄片层。随着超声时

间的增加，片层厚度逐渐减小并伴有卷曲现象，如

图 3 所示。 

 
(a) Bulk g-C3N4                                                     (b) Thin layer g-C3N4 

图 3  g-C3N4样品剥离前后的 TEM 照片 [39] 

Fig. 3  TEM images of g-C3N4 before and after exfoliation [39] 

Wang 等[40]将双氰胺在 550 ℃处理 4 h 得到的

7.5 g g-C3N4粉末、25 mL 去离子水和 50 g 玛瑙球放

入磨罐中，以 170 r/min 的转速研磨 8 h，最后通过

离心获得 g-C3N4 纳米片。原子力显微镜(AFM)测试

表明，剥离后的 g-C3N4 纳米片厚度约为 2 nm，约含

有 6~8 个 C—N 层。虽然在液相介质中利用碰撞研

磨的方式可以实现纳米片的剥离制备。但是，该方

法存在剥离不均匀、产率低、碎片化和团聚严重等

问题。 
Yan 等[41]将三聚氰胺在 520 ℃保温 4 h 得到的  

1 g g-C3N4 粉末分散于 150 mL 水中，加热至 100 ℃，

保温 12 h，最后，经离心获得了 g-C3N4纳米片。AFM
测试表明，剥离后的 g-C3N4纳米片厚度约为 1.2 nm，

约含有 3~4 个 C—N 层。通过 Fourier 变换红外光谱

(FTIR)分析剥离后的纳米片发现：纳米片在 1 200~  
1 600 cm–1 范围内表现出与 bulk g-C3N4 相似的吸收

峰，同时在 3 000~3 500 cm–1 处的吸收峰即 O—H 拉

伸振动范围也明显增加，表明纳米片中存在大量的

—OH 基，主要是由于 3-s-三嗪单元之间的桥联 N
基团的水解作用提高了—OH 基的密度，见图 4。 
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图4  块状g-C3N4(CN)和g-C3N4纳米片(CNNS)的FTIR光谱[41] 

Fig. 4  FTIR spectra of bulk g-C3N4(CN) and g-C3N4 nanosheet 
(CNNS)[41] 

Liu 等[49]将热氧化剥离后的 g-C3N4粉末分散在

异丙醇/H2O 的混合溶液中超声处理 1 h，离心得到

横向尺寸小于 1 μm，厚度 1.0~1.3 nm(约含有 3~5 个

C—N 层)的 g-C3N4 纳米片。整个实验过程可以看作

是热氧化剥离和液相剥离的结合，其中热氧化过程

中形成的纳米孔有利于溶剂运动，起到提高剥离效

率的作用。 
对比研究结果发现，采用液相超声剥离法制备

的 g-C3N4 纳米片具有操作简便、纳米片保留完整、

团聚不明显以及层厚可控等优点[38–39]。溶剂在超声

过程中起到加快剥离速率以及防止纳米片团聚的重

要作用。在液相超声剥离法中，超声时间是关键的

影响因素，超声时间长会影响产率和纳米片的横向

尺寸，超声时间短会产生纳米片剥离效果不明显的

现象。采用液相超声剥离的方法能够有效增大片层

间距并剥离出 0.4~0.5 nm 的单层纳米片，但是由于

在进行液相超声剥离前先进行了热氧化剥离，所以

产率较低[34, 49]。采用剧烈搅拌方式剥离，存在碎片

化严重及团聚严重等现象[35–36]。液相球磨剥离能够

剥离出层厚 2 nm 左右的纳米片，但是这种方法存在

剥离不充分、损失量较大等问题[40]。综合比较液相

剥离方法，发现水中超声剥离较其它液相剥离方式

具有片层较薄、纳米片较完整、操纵简单以及团聚

现象不明显等优点。根据上述研究成果得出，在水

中超声剥离的机理为：利用超声能量在水中产生的

振荡来破碎 g-C3N4表面，并使水分子大量插入C—N
层间，削弱层间 van der Waals 力并水解 3-s-三嗪单

元之间的桥联 N 基团，从而剥离出 g-C3N4 纳米片。

该方法的剥离效率主要取决于溶剂的表面能，水具

有和 g-C3N4 相近的表面能，因此 g-C3N4 纳米片能

够在水溶液中保持相对稳定的分散，而与表面能不

匹配的溶剂则会产生团聚[42]。工业上还会在水中加

入表面活性剂来进一步提高剥离效率。 
1.2  化学剥离法 

化学剥离是一种在酸性或碱性条件下，通过氧

化还原反应使离子在插层或交换过程中作用于 3-s-
三嗪环结构中的 C、N 原子，使 C—N 键变形并利

用溶剂的溶胀削弱层间 van der Waals 力，最后实

现剥离的方法。这种方法的优点在于 g-C3N4 纳米

片的剥离程度易于控制、操作简便以及易于功能

化[55–57]，常用的试剂为草酸[58–59]、磷酸[60]、无水乙

二胺[61]、盐酸[62]、浓硫酸[63–71]、硝酸[72–73]以及氢氧

化钠[74]等。 
Mao 等[58]以草酸的水溶液作为溶剂，通过化学

剥离法成功剥离出了 g-C3N4 纳米片。具体方法为：

将双氰胺在 550 ℃保温 4 h 得到的 g-C3N4 粉末溶于

200 mL 草酸溶液(1.0 mol/L)中搅拌过夜，然后剧烈

超声处理 4 h。将上层悬浮液冷冻干燥后，在 N2气

氛中加热到 240 ℃，最后得到 g-C3N4纳米片。剥离

前的 bulk g-C3N4 由许多不均匀的纳米片构成，其价

带和导带分别为+1.70 eV 和–0.98 eV。剥离后的

g-C3N4 纳米片横向尺寸约为(100±50) nm，厚度几乎

相同(约为 1.9 nm)，包含 5 个 C—N 层。剥离机理为

H+优先作用于富电子的桥连 N 原子，然后由水分子

解离而产生的OH–会作用于桥连N原子附近的C原

子，如图 5 所示。g-C3N4 纳米片和块状 g-C3N4 的比

表面积分别为 67.56 m2/g 和 7.31 m2/g，PL 光谱波长

分别为436 nm和462 nm，对应的带隙分别为2.84 eV
和 2.68 eV，这可能与 g-C3N4 纳米片 π-共轭结构的

减弱和尺寸变小有关。 
Shi等[60]将双氰胺在 550 ℃保温 4 h得到的 0.2 g 

g-C3N4 粉末与 0.3 mL H3PO4 的混合物在 120 ℃真空

放置3 d后分散在20 mL二甲基甲酰胺(DMF)中并采

用剧烈搅拌、离心、冲洗等方法在 60 ℃的真空条件

下干燥得到 H3PO4 质子化超薄多孔 g-C3N4 纳米片，

流程见图 6 所示。结果表明：剥离前的块状 g-C3N4

由大量片层堆叠而成，具有较小的比表面积    
(7.6 m2/g)、孔体积(0.024 cm3/g)和带隙(2.64 eV)。剥

离后的 g-C3N4 纳米片比表面积约为 55.4 m2/g、带隙

为 2.74 eV、纳米片的厚度为 1.0~1.1 nm，这表明剥

离的纳米片约包含 3 个 C—N 层。通过进一步研究

发现在剥离过程中H3PO4可以插入g-C3N4粉末的层

间结构中，然后通过 bronsted 酸/碱相互作用连接到

氮原子上，使纳米片形成褶皱结构和大量直径范围

从几纳米到几百纳米的面内孔结构。  
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图 5  酸性条件下 g-C3N4纳米片的制备示意图[58] 

Fig. 5  Schematic diagram of the preparation of g-C3N4 nanosheets under acidic conditions[58] 

 
BCN is bulk g-C3N4 

图 6  多孔 g-C3N4纳米片的制备示意图[60] 
Fig. 6  Preparation schematic of porous g-C3N4 nanosheets (P-PCNNS)[60] 

Fang 等[61]将与 g-C3N4 的氨基(—NH2)相同的无

水乙二胺(AED)作为溶剂，采用剧烈搅拌和超声的

方法，得到厚度约为 3~4 nm 的 g-C3N4 纳米片。具

体方法为：将双氰胺在 500 ℃保温 2 h 得到的 200 mg 
g-C3N4 粉末与 20 mL AED 混合。将混合后的溶液超

声 5 min 后剧烈搅拌 24 h，经 10 000 r/min 离心、去

离子水清洗 2 次后溶解于 30 mL 无水乙醇中再次超

声 1 h，最后以 2 000 r/min 离心收集上清液得到

g-C3N4 纳米片。剥离前的块状 g-C3N4 吸收边缘为

450 nm，带隙为 2.70 eV。剥离后的 g-C3N4 纳米片

吸收边缘为 445 nm，带隙为 2.76 eV，具有清晰的层

状结构，如丝绸面纱一般，并且表面是卷曲且粗糙

的，见图 7。纳米片厚度约为 3~4 nm，考虑到层间

距，每个纳米片中将存在约 13 个 C—N 层，并具有

横向尺寸大于 15 μm 的表面。剥离过程中由于 AED
具有和 g-C3N4 相同的胺基(—NH2)，所以溶剂分子

可以轻松渗透到 g-C3N4的内部，并破坏 C—N 层之

间存在的 van der Waals 力。但是，由于 AED 具有

强腐蚀性，所以会一直破坏 g-C3N4的骨架。当搅拌

时间延长至 24 h 后，g-C3N4 的颜色会从黄色转变为

灰白色。与块状 g-C3N4光滑的表面相比，剥离后的

二维 g-C3N4 纳米片具有清晰的层状结构和粗糙且

卷曲的表面。随搅拌时间的增加，纳米片表面被更

多的褶皱覆盖，这可能与聚合物的逐渐降解有关。 
陈齐[63]对比研究了浓 H2SO4 用量对 g-C3N4 纳

米片的影响。具体方法为：将双氰胺在 550 ℃保温

4 h 得到的 300 mg g-C3N4粉末分别加入到不同量的

浓 H2SO4 中磁力搅拌 30 min，缓慢加入 100 mL 去

离子水后静置沉淀 2 h，然后离心分离悬浊液，用去

离子水和乙醇分别洗涤 3 次后 50 ℃干燥 6 h 得到

g-C3N4 纳米片。结果表明：搅拌过程可以使浓H2SO4

分子插入 g-C3N4 的层间，然后利用浓 H2SO4 溶于水

的瞬间放出的大量热量充分剥离 g-C3N4 纳米片。通

过观察 TEM 照片发现剥离后的 g-C3N4 纳米片无法

观察到晶格，说明剥离后的 g-C3N4 样品的层状结构

被破坏，见图 8。通过检测比表面积发现：比表面

积随着浓 H2SO4 的量增加到 12 mL 后，就几乎不再

增加了，如表 1 所示。通过对紫外–可见漫反射光谱

的分析发现，吸收边由剥离前的 450 nm(带隙约为

2.77 eV)增加至剥离后的 430 nm(带隙约为 2.9 eV)，
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其主要原因可能是由于剥离后的纳米片共轭长度

减小、量子限制效应增强。同时，随着浓 H2SO4

用量的增加，g-C3N4 纳米片的碎片化、表面性质改

变严重。 

 
(a) TEM images of g-C3N4 nanosheets                                (b) HR-TEM images of g-C3N4 nanosheets 

 
(c) HR-TEM images of g-C3N4                                          (d) Typical AFM images 

图 7  g-C3N4纳米片的 TEM 照片和 AFM 照片[61] 
Fig. 7  TEM and AFM images of g-C3N4 nanosheets[61] 

 
(a) Bulk g-C3N4                                        (b) g-C3N4 nanosheets 

图 8  g-C3N4样品剥离前后的 TEM 照片[63] 
Fig. 8  TEM images of g-C3N4 samples before and after exfoliation[63] 

表 1  g-C3N4样品剥离前后的 BET 比表面积[63] 
Table 1  BET specific surface area of g-C3N4 samples 

before and after exfoliation[63] 
Vitriol 

dosage/mL 
Before 

exfoliation 3 6 12 18 24 

Specific 
surface 
area/(m2·g−1) 

3.13 7.54 10.47 16.21 15.80 16.64 

Elshafie 等[64]以浓 H2SO4 作为溶剂，通过化

学剥离法得到了 g-C3N4 纳米片。具体方法为：以

尿素为前驱体，采用微波热裂解法得到了 g-C3N4

粉末。将 g-C3N4 粉末在浓 H2SO4(10 mL，98%，

质量分数)中超声处理 4 h 后，用去离子水(100 mL) 



· 1874 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(7): 1868–1882 2023 年 
 
缓慢稀释后再次超声处理 2 h。以 7 000 r/min 离心

悬浮液，除去未剥离的样品，然后水洗剥离的白

色薄片进行中和，最后在甲醇(0.5 g，150 mL)溶液

中浸泡 8 h 后，得到了 g-C3N4 纳米片。结果表明：

剥离前的块状 g-C3N4 具有的碳氮比为 0.74、比表

面积为 36.03 m2/g、最大晶粒尺寸为 3.11 μm；剥

离后的 g-C3N4 纳米片具有层状结构，碳氮比为

0.65:1.00、横向尺寸约为 85 nm、厚度为 2.5~    
5.0 nm、比表面积为 78.4 m2/g。 

Xu 等[65]将双氰胺在 550 ℃保温 4 h 得到的 1 g 
g-C3N4 粉末与浓 H2SO4 的混合物在室温搅拌 8 h，然

后借助超声获得了单层 g-C3N4 纳米片，其厚度仅为

0.4 nm，产率约为 30%(单层占 60%)，通过 XRD 研

究浓 H2SO4 剥离的 g-C3N4 纳米片发现，与堆叠结

构有关的 27.4°(002)晶面移动到了 25.0°，表明层间

距离从 0.325 nm 扩展到 0.356 nm；FTIR 光谱显示

出纳米片在 1 572 cm–1 和 1 632 cm–1 处的吸收带

(C=N)、1 253、1 320 cm–1 和 1 425 cm–1 处的吸收带

(C—N)、807 cm–1 处的峰(3-s-三嗪环的改变)以及  
3 000~3 500 cm–1 的宽带(未缩合的末端氨基(—NH2

或—NH 基)发生移动，见图 9，表明在酸性剥离过

程中存在共轭环发生质子化的现象。 

 
(a) XRD patterns                              (b) FTIR spectra                     (c) Enlarged FTIR spectra nanosheets 

图 9  块状 g-C3N4和单层 g-C3N4的 XRD 谱和 FTIR 光谱[65] 
Fig. 9  XRD patterns and FTIR spectra of bulk g-C3N4 and monolayer g-C3N4

[65] 

通过对比研究结果发现，采用 H3PO4 试剂进行

剥离制备的 g-C3N4 纳米片具有较小的层厚，但是

需要很长一段 H3PO4 插层过程[60]。采用无水乙二

胺制备的 g-C3N4 纳米片具有最大的横向尺寸和层

厚(3~4 nm)[61]，主要是其强腐蚀性限制了剥离效果，

并且带隙宽度的变化不明显。因为价带越正，氧化

能力越强，导带越负，还原能力越强。所以带隙越

大，在一定程度上说明光生载流子的能量较高，从

而其迁移能力较强，也就更有利于发生氧化还原反

应。所以说明通过该方法剥离的 g-C3N4 纳米片氧化

还原能力提升不明显。以浓 H2SO4 作为剥离试剂，

纳米片碎片化以及表面官能团改变严重[63–64]。用浓

硫酸剥离的剥离机理为，酸性溶剂中的 H+嵌入片层

空间并优先作用于桥连 N 原子，然后破坏 C—N 层

间的 van der Waals 力，并伴有 3-s-三嗪环质子化现

象，然后利用浓 H2SO4 溶于水的瞬间放出的大量热

量来辅助剥离 g-C3N4 纳米片。对比液相剥离方法，

化学剥离法制备 g-C3N4 纳米片具有剥离程度易控

制、剥离效率高以及所得纳米片易于功能化等优点，

为 g-C3N4 纳米片大量制备提供了新途径。该方法的

缺点是纳米片碎片化、质子化以及表面官能团等结

构的改变会影响到纳米片的性能。 
1.3  热剥离法 

热剥离法是一种通过热空气氧化来破坏 g-C3N4

层间的van der Waals力，从而减小g-C3N4片层厚度，

最终获得 g-C3N4 纳米片的方法。该方法可以通过控

制反应温度和反应时间来制备较大比表面积和较小

层厚的纳米片[75–88]。 
Niu 等[89]采用热氧化“蚀刻”工艺将双氰胺在

550 ℃保温4 h得到的g-C3N4粉末在空气中500 ℃保

温 2 h 剥离出 g-C3N4 纳米片。该方法的基础是各层

聚合物单元之间的氢键(尤其是短的氢键)在空气中

的氧化过程不够稳定，会被逐渐氧化，从而使块状 
g-C3N4 的厚度减小至纳米级。剥离前的块状 g-C3N4

是由松散且柔软的纳米片团聚体组成，尺寸为几

十微米，具有 2.77 eV 的带隙。剥离后的 g-C3N4

纳米片厚度约为 2 nm，比表面积从 50 m2/g 提高

到了 306 m2/g，带隙增加了 0.2 eV，最终产率约为

6%。该方法虽然在提高纳米片比表面积方面具有非

常好的剥离效果，但是较低的产率限制了其量产。

通过进一步分析发现，g-C3N4 纳米片比块状 g-C3N4

的碳氮体积比提高了 0.02、质量分数比提高了 0.18，
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说明热氧化过程中优先进行的是片层表面氮的氧

化，然后再氧化碳。 
王盼盼[90]分析了氧化温度和氧化时间对三聚

氰胺在 550 ℃保温 4 h 得到的 g-C3N4粉末的影响。

结果表明，当氧化温度较低时(450 ℃)，氧化能力较

弱，块状 g-C3N4 层内氢键断裂的少，样品没有明显

剥离；当氧化温度较高时(550 ℃)，氧化能力较强，

块状 g-C3N4发生碎片化，在剥离过程中产生了过多

缺陷。在适宜的温度(500 ℃)，氧化时间短时(1 h)，
块状 g-C3N4层内氢键断裂较少，剥离程度小，纳米

片的比表面积增大不明显；当氧化时间长时(3 h)，

纳米片氢键断裂过多，产生了较多缺陷；只有在

500 ℃氧化 2 h 获得的纳米片剥离较为完整。 
Hong 等 [91]采用一步法以硫脲为原材料在

580 ℃保温 4 h，在不添加任何模板的情况下，直接

制备出了片层厚度约为 3.5 nm 的 g-C3N4 纳米片。通

过对比发现：在 540 ℃和 560 ℃剥离的 g-C3N4样品

均显示出块状团聚体，大小为几微米，产率分别为

11.0%和 7.6%，而在 580 ℃得到的样品中发现了典

型的片层数较少的二维结构，产率为 2.8%，如图

10 所示，进一步说明 g-C3N4 纳米片可以通过一步加

热直接制备。 

 
(a) g-C3N4 (540 ℃)                            (b) g-C3N4 (560 ℃)                            (c) g-C3N4 (580 ℃)  

图 10  制备样品的典型 TEM 照片[91] 
Fig. 10  Typical TEM images of the as-prepared samples[91] 

Liu等[92]将尿素在 550 ℃保温 4 h得到的 g-C3N4

粉末平铺在瓷舟的底部，并以5 ℃/min加热至500 ℃

保温 2 h，得到具有一定介孔结构的 g-C3N4纳米片。

结果表明，经过热氧化“蚀刻”工艺处理后的纳米片仍

然保留原有的形态和晶体结构，具有 110.15 m2/g 的

比表面积。结合文献[89]和文献[91]的研究结果发现，

较大的比表面积可能与块状 g-C3N4 制备时的降温速

率及热氧化剥离 g-C3N4纳米片时的升温速率有关。 
Akhundi 等 [93]将三聚氰胺分别在 500 ℃和

520 ℃保温 2 h 得到的 g-C3N4 粉末在空气中以

10 ℃/min 加热至 520 ℃保温 4 h，最后得到了 g-C3N4

纳米片。结果表明，剥离前的块状 g-C3N4 具有的比

表面积为 14.6 m2/g、平均孔径为 14.2 nm、总孔容  
为 0.05 cm3/g。剥离后的 g-C3N4 纳米片比表面积为

165 m2/g、平均孔径为 11.4 nm、总孔容为 0.60 cm3/g，
说明在氧化蚀刻过程中原有的孔会优先氧化产生

褶皱结构，并降低平均孔径，最终形成具有较大比

表面积和较大孔容的纳米片，如表 2 所示。 

表 2  g-C3N4，g-C3N4纳米片，g-C3N4纳米片/Cu Cr2O4的质构特性[93] 
Table 2  Textural properties of the g-C3N4, g-C3N4 nanosheet (NS), and g-C3N4-NS/CuCr2O4

[93] 
Photocatalyst Specific surface area/(m2·g–1) Mean pore diameter/nm Total pore volume/(cm3·g–1) 

g-C₃N₄ 14.6 14.2 0.05 

g-C3N4-NS 165.0 11.4 0.60 

g-C3N4-NS/CuCr2O4(10%, in mass) 34.0 12.6 0.03 

 
Khaneghah 等[94]将三聚氰胺在 500 ℃保温 2 h

得到的块状 g-C3N4 在空气中加热至 520 ℃，保温   
2 h，最终得到经热氧化“蚀刻”工艺剥离的 g-C3N4

纳米片。结果表明，通过这种方式得到的 g-C3N4 纳

米片的比表面积为 88.1 m2/g、平均孔径为 12.3 nm、

总孔容为 0.274 6 cm3/g。 

对比研究结果发现，文献[89]制备的 g-C3N4 纳

米片具有较大的比表面积，但是产率很低。通过对

比文献[89]和文献[92]的研究结果发现：纳米片的比

表面积可能与生成 g-C3N4 原材料的种类有关。对比

文献[90]、文献[93]和文献[94]可知，随着保温时间

的增加 g-C3N4 纳米片的片层逐渐被打开并伴随着
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较为严重的氧化分解过程。 

在高温热氧化过程中 g-C3N4材料层间 van der 
Waals 力不够稳定，C—N 层会以逐层剥落的方式

逐渐从块状 g-C3N4 中被氧化剥落[95]。因此，热剥

离法即热氧化“蚀刻”工艺是一种将 g-C3N4 粉末在

空气中加热，通过热能克服层间的 van der Waals
力，并使层内的氢键逐渐被氧化、含氧官能团逐渐

裂解气化，最终得到 g-C3N4 纳米片的方法。热剥

离法具有操作简便、所需时间短、易于规模化生产、

能够剥离出具有较大比表面积的纳米片等优点，是

一种较为便捷的剥离方法。该方法的缺点是制备过

程中 g-C3N4 纳米片易氧化分解、纳米片产率较低。 
g-C3N4 的合成过程采用的热解法与空气中的热

剥离法区别在于，热解生成 g-C3N4是由前驱体在半封

闭状态下，于 550 ℃左右温度下合成的。在此过程中

当温度到达 350 ℃时，前驱体中的 H 与 N 结合，以氨

气的形式逐步释放。因半封闭系统中气体流动缓慢，

产物在热解的过程中始终处于氨气气氛的保护中，能

有效缓解产物因为升温而导致的结构破坏，有利于稳

定的碳氮化合物的形成，同时在氨气气氛下热解也可

以防止产物氧化燃烧，使缩聚反应尽可能彻底。热剥

离法主要是通过在空气中煅烧来剥离 g-C3N4，如果将

前驱体也完全置于空气中，将没办法保持碳氮六方环

的结构稳定，不利于碳氮化合物的形成。 
3 种不同剥离工艺制备的 g-C3N4纳米片，所用

介质、反应条件以及物理性能汇总如表 3 所示。 

2  g-C3N4纳米片在光催化的应用 
基于当前世界所面临的能源危机和环境污染等

问题，迫切需要开发绿色、可持续和具有成本效益

的能源技术，以实现未来的燃料生产。氢能作为世

界上最干净的能源，越来越受到各国的重视。而在

各种氢(H2)的产生途径中，光催化拆分水析氢，即

光催化成为人们研究的热点。自从 Wang 等[96]在

2009 年首次报道了二维 (2D)材料石墨氮化碳

(g-C3N4)的光催化性能以来，g-C3N4 的光催化作用

受到了广泛关注。一步热聚合法合成的 bulk g-C3N4

具有电子–空穴对复合率高、比表面积小、可见光吸

收弱等缺点，严重制约了其光催化性能和实际应用。

为了提高块状 g-C3N4 的光催化性能，通常采用剥离

g-C3N4 纳米片、构建异质结和元素掺杂来调整块状

g-C3N4 的光催化性能。 

表 3  g-C3N4纳米片的制备方法 
Table 3  Preparation of g-C3N4 nanosheets 

Preparation method Medium 
[Exfoliation concentration/ 
(mg·mL–1)]/(Temperature, 

Time) 

Thicknesses/ 
Layers 

Specific 
surface area/ 
(m2·g–1) 

Product 
concentrations/ 
Product yields 

Year[References] 

Liquid exfoliation CH4O 1.00/4 h 0.4–0.5 nm/1   2014[34] 

C2H6OS 24 h 2.7 nm/8–9   2019[35] 

C₂H₆O 3.00/4 h  55.73  2017[36] 

H2O 0.20/5 h 1.0/1–2  11.1% 2019[37] 

H2O 1.00/16 h 2.5 nm/7  0.15 mg/mL 2013[38] 

H2O 0.80/1 h 3.6 nm/10–11 62.01  2018[39] 

H2O 300.00/8 h 2 nm/6–8 60.00  2019[40] 

H2O 6.70/100 ℃,12 h 1.2 nm/3–4  32.5% 2017[41] 

H2O 0.50/16 h  16.20 8.6% 2013[43] 

H2O 1.00/10 h 1.2 nm/3–4 16.20  2014[44] 

H2O 1.00/10 h 1.1 nm/3–4 16.20  2014[45] 

H2O 1.00/4 h 1.3–1.4 nm/4   2015[46] 

H2O 1.00/16 h 
1.0–2.5 nm/ 

3–8 
  2019[47] 

H2O 0.40/24 h  55.53  2019[48] 

C3H8O/H2O (Volume ratio is 1:1) 0.10/1 h 
1.0–1.3 nm/ 

3–5 
 0.01 mg/mL 2019[49] 

C3H8O 0.10/8 h 0.5 nm/1   2014[50] 

C3H8O 3.00/10 h 2.0 nm/6–7 384.00  2013[51] 

C3H8O/H2O (Volume ratio is 3:2) 0.30/120 ℃, 24 h 0.5 nm/1 331.00  2016[52] 

C3H8O 1.00/10 h  36.70  2020[53] 

C3H8O 0.10/8 h 1 12.90  2015[54] 

 (待续) 
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 (续表 1) 

Chemical exfoliation C4H4N2O3 (0.5 g) 66.70/180 ℃,10 h 3–4 nm/13 55.07  2018[55] 

C3H6O3 (0–1 mL) 40.00/25 ℃,2 h 3 nm/9–10 31.34 35.16% 2019[56] 

C5H9NO 5 ℃,10 h 
8–10 nm/ 

24–30 
94.87  2019[57] 

H₂C₂O₄ (1 mol) 2.00/12 h 1.9 nm/5–6 67.56  2018[58] 

H3PO4 666.70/120 ℃,72 h 1.0–1.1 nm/3 55.40  2016[60] 

 

C2H8N2 10.00/24 h 3–4 nm/13 31.10  2017[61] 

HCl 4.00/110 ℃,5 h  109.30  2014[62] 

H2SO4(98%) 100.00/4 h 
2.5–5.0 nm/ 

7–16 
78.40  2019[64] 

H2SO4(98%, in mass, the same below) 100.00/8 h 0.4 nm/1 205.80 30% 2013[65] 

H2SO4(98%) 300.00/100 ℃,2 h 1   2015[66] 

H2SO4(98%) 40.00/2 h 
5–10 nm/ 

15–20 
140.00  2015[67] 

H2SO4(75%) 10.00/130 ℃,2 h 2.5 nm/7 80.00 60% 2015[68] 

H2SO4 50.00/100 ℃,2 h  114.97 50 mg/mL 2018[69] 

H2SO4(98%) 16.70/4 h  155.7  2020[70] 

H2SO4(98%) 66.70/60 ℃,0.25 h 2.5 nm 86.30 70% 2015[71] 

HNO3 10.00/24 h 1.1 nm/3   2014[72] 

HNO3 10.00/24 h 5–35 nm   2013[73] 

NaOH 11.11/110 ℃,18 h  65.00 56% 2013[74] 

Thermal exfoliation Air 550 ℃,4 h 1 nm/3 77.70  2015[75] 

Air 520 ℃,4 h 2.7 nm/8 153.32  2016[76] 

Air 540 ℃,4 h  169.00  2016[77] 

Air 580 ℃,3 h 3 nm/9–10 116.00  2017[78] 

Air 620 ℃,2 h  252.40  2018[79] 

Air 500 ℃,4 h  94.00 46.7% 2018[80] 

Air 500 ℃,2 h 4–5 nm/12–15 142.84  2018[81] 

Air 520 ℃,4.5 h  207.85  2019[82] 

Air 550 ℃,4 h 2.3 nm/5 130.00  2019[83] 

Air 520 ℃,4 h  81.57  2019[84] 

Air 500 ℃,2 h 
0.6–1.8 nm/ 

2–6 
210.00  2019[85] 

Air 550 ℃,2 h 1.0 nm/2 197.00  2020[86] 

Air 550 ℃,2 h  115.00  2020[87] 

Air 500 ℃,2 h  118.86  2020[88] 

Air 500 ℃,2 h 2 nm/6–7 306.00 6% 2012[89] 

Air 500 ℃,2 h  175.90  2017[90] 

Air 580 ℃,4 h 3.5 nm/10 92.80 2.8% 2019[91] 

Air 500 ℃,2 h  110.20  2019[92] 

Air 520 ℃,4 h  165.00  2017[93] 

Air 520 ℃,2 h  88.10  2019[94] 
 

剥离后的 g-C3N4 纳米片，不仅能够显著增大比

表面积，还能加速电子–空穴对的分离[97]，有效改

善光催化析出 H2 的效率。Chen 等[98]采用热剥离

法得到的超薄 g-C3N4 纳米片具有的比表面积为

128.5 m2/g、孔体积为 0.35 cm3/g、纳米片厚度约为    

6 nm，其光催化析氢性能[1 254.75 μmol/(h·g)]显著增

强，约为块状 g-C3N4 [57.14 μmol/(h·g)]的 21.9 倍。

Zhang 等[99]通过快速高温处理和进一步热处理法得

到了具有N空位的超薄多孔g-C3N4纳米片层厚约为 
0.95 nm，意味着超薄纳米片由 3 层相邻的纳米片组
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成。通过该方法得到的 g-C3N4 纳米片比表面积为

261.2 m2/g，约为块状 g-C3N4(7.4 m2/g)的 35.3 倍，

由于暴露出了更多的光催化反应位点，其析氢速率

为 5.74 mmol/(h·g)，约为块状 g-C3N4 的 28.7 倍。通

过系统表征和理论计算证实，纳米片的超薄多孔特

性和N空位的电子结构调控协同促进了光生载流子

的有效分离，缩短了平面结构中最高占据分子轨道

和最低未占分子轨道位置的迁移距离，增大了 N 空

位诱导的局部分离。由此可见，剥离后的 g-C3N4 纳

米片比表面积明显增加，光催化活性位点数量增多，

对光催化性能具有一定的改善作用。 
通过将 g-C3N4 与半导体材料进行复合来构建

异质结，可以得到具有优秀光催化性能的 g-C3N4复

合材料。通过这种方法制备的光催化剂能够有效促

进光生电子与电子空穴的分离，并降低电子–空穴对

的复合效率。Zhang 等[100]制备了 CdS/g-C3N4 超薄纳

米片复合材料。结果表明：CdS 和 g-C3N4 具有匹配

良好的重叠能带结构，适合构建能有效分离和转移

光生电荷的异质结构。由于 g-C3N4 的电子结构发生

了预期的变化，所以 g-C3N4 纳米复合材料的光电流

显著增强。CdS/g-C3N4 的异质结构导致了光生载流

子的有效转移和分离，从而提高了其光催化性能。

Fu 等 [101]通过静电自组装法制备了超薄 2D/2D 
WO3/g-C3N4 复合材料。结果表明：相比于块状

g-C3N4 样品，WO3/g-C3N4 复合材料的 H2 生成活性

大大提高，为 982 μmol/(h·g)，约为块状 g-C3N4 样品

的 1.7 倍。其中阶梯型异质结的形成抑制了有用电

子和空穴的复合，但加速了相对无用电子和空穴的

复合，从而提高了光催化性能。由此可见，将 g-C3N4

纳米片与其他半导体材料构建异质结可以克服块状

g-C3N4 电子–空穴对复合速率快等缺点，能有效改善

光催化性能。 
元素掺杂能够拓宽 g-C3N4 纳米片对可见光的

吸收范围并有效降低光生载流子的复合速率，优化

g-C3N4 纳米片的能带结构，从而达到提高 g-C3N4

纳米片光催化活性的目的[102]。元素掺杂分为金属掺

杂和非金属掺杂 2 种，有研究表明，通过金属掺杂
[103]和非金属掺杂 g-C3N4 (如 P、S、O、C、N、I 和
B)可以达到操纵电子结构的目的，以此来提高光催

化性能[104–105]。Guo 等[106]通过简单的一步热共聚

法制备了层状 N 掺杂石墨氮化碳(g-C3N4)多孔纳米

片。结果表明：N 掺杂改变了 g-C3N4 纳米片的化

学结构和电子结构，减少了电荷的迁移路径，抑制

了光生载流子的复合。制备的光催化剂比表面积为

60 m2/g，在可见光的照射下具有较强的光吸收能力，

析氢速率为 263.4 μmol/(h·g)，约为块状 g-C3N4 样品

的 14 倍。Jiao 等[107]采用一种新颖的两步煅烧法获

得了 N 掺杂碳点(NCDs)修饰的 g-C3N4 纳米片。结

果表明：与传统煅烧法得到的 g-C3N4 相比，N 掺杂

碳点(NCDs)修饰的 g-C3N4 纳米片具有更多暴露的

催化活性位点，从而提高了析氢效率。g-C3N4 纳米

片的聚集得到了有效抑制，暴露出了更多的碳点。

其中负载量为 1.0%(质量分数)的NCDs修饰的 g-C3N4

纳米片光催化产氢率最高，为 3 319.3 μmol/(h·g)，约

为块状g-C3N4样品的13倍。Sun等[108]在制备g-C3N4

的过程中加入了 KOH，随后通过热氧化剥离得到了

K 掺杂的 g-C3N4 纳米片。结果表明：在可见光下，K
掺杂g-C3N4超薄纳米片的析氢速率为919.5 μmol/(h·g)，
约为块状 g-C3N4 样品的 13.1 倍，在 420 nm 处的表

观量子效率为 6.98%。由此可见，掺杂元素会插入到

g-C3N4 的层间，诱导杂化轨道的形成，显著影响了

电荷传输、载流子寿命以及 g-C3N4的光催化性能。 

3  结论与展望 
在过去的几年中，g-C3N4 材料因具有多种独特

的物理化学性质，已被研究人员在各种领域进行了

研究。但是，由于块状 g-C3N4 具有比表面积小、暴

露的活性位点少等缺点，限制了其实际应用[109]。与

块状 g-C3N4 相比，剥离后的二维 g-C3N4 纳米片具

有比表面积高、载流子路径短、活性位点丰富、带

隙大等优点[110]。到目前为止，液相剥离、热剥离和

在酸或碱的辅助下进行的化学剥离仍然是最常用的

3 种方法。但是，相互比较之下发现：液相剥离必

须找到相适宜的溶剂(能与 g-C3N4 的表面能匹配)；
长时间的超声处理和化学剥离法的强力氧化处理将

不可避免地导致纳米片碎片化和质子化；通过热剥

离法得到的纳米片产率较低且剥离后的纳米片层厚

度较大，严重影响了 g-C3N4 纳米片的性能。因此，

为了改善和消除这些问题，扩展 g-C3N4 纳米片的应

用领域，未来的重点研究方向应为：1) 研发有效的

合成或剥离手段，用于精确控制 g-C3N4 纳米片的层

数，增加单层产量；2) 剥离后的 g-C3N4 纳米片具

有较大的比表面积，可以在电化学相关领域有更多

的应用；3) 在元素掺杂改善光催化性能的方法中，

增强光催化性能的掺杂机理尚不明确，还需要进一

步系统研究；掺杂的位置难以控制，还需进一步调

整掺杂结构；4) g-C3N4纳米片与其他半导体材料形

成异质结是一个值得研究的方向，特别是新的 s 型



第 51 卷第 7 期 董  伟 等：g-C3N4纳米片的剥离制备方法研究进展 · 1879 · 

异质结方案，不仅可以促进电子–空穴对的分离，而

且还能保持催化剂的强氧化还原能力。 
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