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摘  要：半导体光催化能够将可再生的太阳能转化为化学能，是解决能源危机和环境污染的技术之一。C3N5作为一种二维层

状聚合物材料，具有优异的可见光吸收能力、较低的电子传输阻力以及良好的化学稳定性。然而，表面活性位点密度偏低和

载流子复合率偏高抑制了 C3N5的光催化活性，限制了工业化的应用。基于此，首先总结了 C3N5的合成与结构，接着详细综

述了近年来提升其光催化性能的改性策略：形貌调控、氮空位修饰、元素掺杂、构建异质结等，最后讨论了 C3N5 材料现阶

段的制约点和未来能源转化领域的发展方向。 
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能源短缺和环境恶化问题促使科学家探索高效

的技术获取绿色无污染的能源，以实现世界碳中和

的目标[1–3]。光催化是将丰富可再生的太阳能直接转

化为化学能，是一种潜在的可大规模利用的解决能

源和环境难题的技术[4–6]。而寻求太阳能转化率高且

稳定的光催化材料诱导不同化学反应如水裂解生成

氢气(H2)[7]、CO2 还原为碳氢化合物燃料[8]、降解有

机污染物[9]、细菌消毒[10]等是此技术的关键。常见的

光催化材料中金属氧化物(如 TiO2
[11–12]、Cu2O[13–14])

的禁带较宽，不利于对太阳光的吸收与转化；硫化

物(如 CdS[15])易发生光腐蚀现象，不利于光生电子–
空穴对的分离与转移。氮化碳材料因其优异的物理

化学性能、合适的能带结构和低成本的制备等优势

成为光催化领域广泛研究的一类材料[4, 16]。常见氮

化碳材料如 g-C3N4 的研究表明随着碳氮含量的改

变，其光响应能力以及能带结构会随之发生改变，

进而影响光催化性能[17–18]：氮含量低的氮化碳材料

(C1N,C2N)光电特性较弱；氮含量高的氮化碳材料

C3N6(3.20 eV)、C3N7(3.05 eV)的光谱响应范围较窄

且稳定性较差。 
C3N5 作为一种禁带宽度较窄(~1.7 eV)、结构可

调和稳定性良好的氮化碳材料，有望成为太阳能转

换的“新星”材料。C3N5中额外的氮元素在结构中形

成了更多键能较强的 C=N 键，增强了材料的稳定

性；且高密度的不饱和电子有助于优化材料的光电

特性，提高材料的半导体特性。然而，体相 C3N5

材料存在表面活性位点密度低、导带(CB)位置偏低、

价带(VB)位置偏高、载流子复合率高等问题。目前

可以通过以下改性措施改善 C3N5 材料的性能：1) 
形貌调控：构建低维 C3N5纳米材料，有效增大材料

比表面积，提高表面活性位点密度；2) 空位修饰：

引入缺陷能级，改变材料的 VB 和 CB 位置，同时

暴露出周围更多的不饱和位点，提高表面反应效率；

3) 元素掺杂：形成新的杂质能级，优化分子结构的

同时提高光利用率，有利于提高载流子分离率；4) 构
建异质结构：Schottky 结及 II 型、Z 型、S 型等异

质结，实现载流子在空间上有效分离的同时保证强

氧化还原能力。基于此，首先介绍 C3N5 的合成方法

和结构特点，随后详细综述了近年来 C3N5 材料的改

性策略：形貌调控、氮空位修饰、元素掺杂、异质

结构建等，最后提出关于 C3N5 光催化剂未来可能会

面临的机遇与挑战。 
 
收稿日期：2024–05–13。    修订日期：2024–06–12。 
基金项目：国家自然科学基金项目(51902443)；陕西省自然科学基础研

究计划一般项目(2024JC-YBQN-0155)；陕西省教育厅重点科

研计划项目(22JY039)。 
第一作者：雷琬莹(1991—)，女，博士，副教授。 

 
Received date: 2024–05–13.    Revised date: 2024–06–12. 
First author: LEI Wanying (1991–), female, Ph.D., Associate Professor. 
E-mail: leiwy@xauat.edu.cn 
 
 
 
 
 
 
 

综 合 评 述 



第 53 卷第 1 期 雷琬莹 等：C3N5基光催化材料研究现状：合成、结构及改性策略 · 137 · 

 

1  C3N5的合成 
C3N5 材料可由富含 N 元素的有机材料如 2,5,8-

三氨基-s-七嗪(密勒肼)、3-氨基-1,2,4-三氮唑(3AT)、
5-氨基-1H-四氮唑(5AT)和乙二胺(EDA)等作为前驱

体在特定条件下通过热聚合反应制备而成。热聚合

法操作简便，反应条件可控且装置简便[19–23]，是制

备 C3N5 纳米材料最常见的方式之一。表 1 总结了目

前合成 C3N5 材料的方法及相关参数。Kumar 等[20]

以合成的密勒肼为前驱体，在 450 ℃发生热聚合反

应，其中密勒肼分子结构中的氨基(—NH2—)相互连

接形成偶氮键(N···H—N)，最终形成以偶氮连接三

嗪环为基本结构的聚合物，即 C3N5材料。此方法的

难点主要在于前驱体密勒肼的合成过程较为复杂且

耗时较长[24–28]。如图 1 所示，3AT 在 500 ℃热分解产

生的氰胺分子(—N≡C—NH2—)会发生热缩聚反应， 

 
图 1  以 3AT 前驱体合成 C3N5的流程示意图 

Fig. 1  Process of synthesis of C3N5 using 3AT precursor 

表 1  目前 C3N5材料的合成方法及相关参数 
Table 1  Summary of the synthesis method and related parameters of C3N5 material at present 

Photocatalyst Precursor Method Temperature/℃ Time/h Atmosphere Ref. 

C3N5 EDA Polymerization 600 4 Air [23] 
C3N5 Melem hydrazine Thermal Deammoniation 450 2 Air [20] 
Pd-C3N5 Melem hydrazine Thermal Deammoniation 450 2 Air [24] 
CdS@C3N5 Melem hydrazine Polymerization 500 3 Air [25] 
rGO-C3N4/C3N5 Melem hydrazine Polymerization 550 3 Air [26] 
Ag3PO4/C3N5 Melem hydrazine Polymerization 450 2 Air [27] 
C3N5/CdS/Ag Melem hydrazine Polymerization 450 2 Air [28] 
C3N5 5AT Self－assembly 400 4 N2 [21] 
TiO2/C3N5 5AT Polymerization 500 3 Air [29] 
Nv-C3N5 3AT Templating strategy 500 Ar [30] 
RN-C3N5 3AT Templating strategy 500 3 Air [31] 
C3N5 3AT Polymerization 500 3 Air [32] 
C3N5 3AT Templating strategies 500 3 Air [33] 
C3N5 3AT Hydrothermal 500 3 Air [34] 
Ultrathin C3N5 3AT Polymerization 550 3 Air [35] 
P-C3N5 3AT Polymerization 550 4 Air [36] 
S-C3N5 3AT Polymerization 550 3 Air [37] 
N-C3N5 3AT Polymerization 550 4 Ar [38] 
K-C3N5 3AT Polymerization 500 3 Air [39] 
C3N5-C 3AT Polymerization 600 2 N2 [40] 
B-C3N5 3AT Polymerization 550 3 Air [41] 
C3N5–x-O 3AT Polymerization 500 3 Ar [42] 
C3N5–x-CN 3AT Polymerization 500 3 Ar [43] 
Nb2O5/C3N5 3AT Polymerization 550 3 Air [44] 
Co3O4/C3N5 3AT Polymerization 550 2 Air [45] 
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形成以三嗪环连接三唑环为基本结构的C3N5聚合物[21]。

增加前驱体中 N 元素含量可以降低热聚合反应温度，

如5AT可以在400 ℃热分解生成—N≡C—NH2—和肼

酸分子(H2N—NH2)，二者发生热缩聚后形成 C3N5

聚合物[22–29]。此方法的难点在于制备过程中需要将

5AT 前驱体浸渍在硬模板中进行碳化，酸洗硬模板

后得到 C3N5 材料，此模板去除过程繁琐且不太友

好。此外，乙二胺前驱体在 600 ℃时能够分解释放

出氨 (NH3)，与四氯化碳 (CCl4)反应也可以制备

C3N5。但有毒的 HCl 气体产生和较低的合成效率制

约了此种方法的应用[23]。虽然热聚合反应操作简

便，但以上前驱体的制备过程中会出现肼等有毒物

质的生成且过程复杂繁琐。因此，寻找清洁友好的

富氮前驱体或者探索新型的合成策略是目前制备

C3N5 的研究重点之一。 

2  C3N5的结构 
如图 2a~图 2c 所示，C3N5的结构类型可分为三

嗪三唑[21]、偶氮连接三嗪[20]和末端三唑[30]3 种。其

中，前 2 种结构是分别以三嗪环连接三唑环和以偶

氮连接三嗪环为基本单元形成的片层状 C3N5 聚合

物材料，层间通过范德华力结合；而末端三唑结构

则是在末端氨基基团上附着游离的三唑环单元。与

常见 C3N4 材料的基本单元(图 2d)存在明显不同的

是，在 C3N5的三嗪三唑结构和末端三唑结构中，三

唑环取代了 C3N4 中三嗪环的结构位置，三唑环中的

氮(N)原子 p 轨道与三嗪环 π 体系发生的 p–π 共轭效

应，较三嗪环结构间 π–π 共轭效应更强，电荷发生

快速分散后扩大其 π 共轭体系，使分子轨道中最低

空轨道和最高占据轨道能级更接近，有助于形成更

窄的带隙结构，提高对太阳光的利用率[31–40]；此外，

三唑环还具有更高浓度的不饱和 N 位点，有利于表

面反应的动力学过程，进一步优化其光(电)催化活

性[41–46]。而在 C3N5 的偶氮连接三嗪结构中，氮氮

双键(—N=N—)具有的 π 轨道与三嗪环 π 轨道会发

生反复重叠，一方面通过增强的 π–π 共轭效应加快

电子的转移与分离[16]，另一方面作为电子陷阱缩小

了能级间的能量差距加快电子跃迁运动，进一步拓

宽材料的光吸收范围[17]。综上，C3N5 材料的结构与

其他石墨相氮化碳材料的结构具有一致性，都属于

二维结构[47–49]，但基本结构类型和成键方式不同，

因此，其在光催化领域有着潜在的应用前景。 

 
图 2  C3N5的结构类型示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of structure types of C3N5 

3  C3N5的改性策略 
体相 C3N5 光催化剂的性能受制于：1) 较低的

比表面积 (˂5 m2/g)限制了表面活性位点的暴露，不

利于表面反应的进行[46, 50–51]；2) 光生电子和空穴寿

命较短(˂100 ps)，不利于其分离过程[46, 50–52]；3) CB
和 VB 电位分别位于~0.7 eV 和~1.0 eV，不利于强氧

化还原反应的进行[32]。近年来，主要通过形貌调控、
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氮空位修饰、元素掺杂、异质结构建等改性策略优

化以上问题，提升 C3N5材料的光催化活性[47]。 
3.1  形貌调控 

材料的形貌特征与其性能密切相关，C3N5 的片

层堆叠会引起比表面积减小，反应活性位点减少，

制约表面反应进行[52]。因此，减少 C3N5 的片层数

或者厚度是提高材料比表面积，增多反应位点的有

效策略之一。与体相 C3N5(厚度 124.4 nm；比表面

积 3.5 m2·g−1)相比，通过液相剥离技术制备的少层

C3N5 纳米片具有更薄的厚度(1.2 nm)和更大的比表

面积(46.36 m2·g−1)，有利于 CO2 发生吸附；表面效

应使光生电子–空穴快速转移至表面，提高了 CO2

还原生成 CO (30.6 μmol·g−1)和 CH4 (16.8 μmol·g−1)
的产量[32]；通过水热反应和二次煅烧后形成的 C3N5

薄片具有更大的比表面积(约 155 m2·g−1)，其紫外可

见吸收边发生蓝移，拓宽了材料的光吸收范围，表

现出优异的析氢性能[35]。少层 C3N5 材料优异的光

催化活性主要源于较大的比表面积为表面氧化还原

反应提供更多活性位点，同时提高了材料的光吸收

率[47–48]。与 2D 纳米片相比，一维(1D)纳米结构具有

更大的长径比和比表面积的双重优势。独特的结构使

电荷沿径向通道发生定向传输，加快了电荷转移与分

离[21, 31]；而较大的比表面积和丰富活性位点有效缩

短了载流子从体相到表面的传输路径，从而抑制电 
子–空穴对的重组过程[32, 53]。比表面积为 393 m2·g−1

的 C3N5 纳米介孔棒，其载流子快速迁移至表面，为

氧活化提供充足光生电子，加快生成活性氧(ROS)
过程，较强的光电流密度(11.1 mA·cm−2)和较高的氧

还原反应(ORR)活性与此结论相应证[21]。性能增强

主要源于：1) 1D 材料的比表面积增大，小尺寸效应

增强，更有利于表面吸附、扩散过程，保证了表面

反应的持续进行；2) 1D C3N5 独特的径向电荷转移

通道有效抑制了光生电子－空穴对的复合，进而提

高了材料光催化效率[31]。此外，零维(0D)C3N5量子

点(3 nm)拥有良好的亲水基团(—OH、—COOH 和

—NH2 等)，既有利于表面的吸附作用，也增强 C3N5

与吸附分子间的相互作用，进一步提高表面分子活

化和转化速率，从而提升催化剂活性[34]。 
由此可见，构建不同结构的 C3N5材料，一方面

能有效提高材料比表面积，增大材料表面活性位点密

度，加快表面氧化还原反应的进行；另一方面能有效

缩短电荷传输路径的同时抑制载流子重组过程，加快

电荷转移速率，从而实现优化 C3N5性能的目标。 
3.2  氮空位修饰 

引入氮空位不仅有助于优化 C3N5 能带结构，提

高其光利用率的同时增强氧化还原能力[54]；还有助

于提高 C3N5表面活性位点密度，加快表面反应速率

的同时抑制光生电子–空穴对的复合[42–43, 46, 54–56]，

是提高光催化剂活性的有效策略之一。如图 3a 所示，

氮空位修饰会加剧 C3N5分子结构的不对称性[54]，引

起强烈的面内极化现象，导致电荷密度的再分布，加

快表面氧化还原反应速率，最终提高 ROS 产率[42]。

此外，C3N5–x具有较大比表面积(61 m2·g−1)，而且禁

带宽度由 2.05 eV 缩小至 1.63 eV，进一步提高光吸

收能力[43]。在紫外–可见光吸收光谱中氮空位修饰后

π→π*电子跃迁方式发生改变的同时 n→π*吸收带发

生右移现象(图 3b)，表明氮空位修饰有利于增强材料

光吸收能力，同时促进载流子的有效分离与转移，光

催化降解四环素的速率为 0.0342 min−1，H2O2 产率达

1 359 μmol·g−1·h−1。 
氮空位的引入能够改变 C3N5 的能带结构，拓宽

材料光吸收范围；同时会加剧 C3N5 分子结构的不对

称性，引起面内极化现象，提高载流子的分离与转

移效率，从而提高其光催化性能。 

 
图 3  C3N5–x的电荷密度分布图和紫外可见漫反射光谱 

Fig. 3  Charge density distribution and UV-Vis diffuse reflection spectroscopy (DRS) of C3N5–x 

3.3  元素掺杂 
掺杂元素一方面能优化分子结构，形成杂质能

级的同时提高光利用率[36, 57]；另一方面能在材料内

构建新活性中心，加速表面氧化还原过程的同时作
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为电子供体进一步提高其分离效率，也是改变 C3N5

电子结构的有效策略之一[24, 58–60]。金属钾(K)元素掺

杂 C3N5 有利于增强材料的光吸收能力，这归因于掺

杂 K+后，材料内部产生内部电场，非均匀分布且带

有孤对电子的 N 原子发生强烈的相互作用，形成较

窄的带隙结构(1.8 eV)[39]。此外，引入金属钴(Co)
元素有助于表面活性中心的形成，Co—N 键的形成

意味着构建了新的表面活性中心，进一步加快氧化

还原过程；同时，C3N5–Co 材料的比表面积增大，

表明活性位点的密度增大，有利于表面吸附分子间的

相互作用，进而表现出增强的过硫酸盐活化率[60]。除

金属元素外，非金属元素掺杂也可对 C3N5 能带结构

实现优化。非金属硼(B)元素掺入 C3N5 后的 TC 降

解效率达 88.6%，这归因于 B 元素的掺入提高了材

料的可见光响应能力，并且随掺入量的改变，本体

材料 π→π*电子发生跃迁后激活 n→π*电子随之发

生跃迁，使 C3N5 的带隙由 2.17 eV 缩小至 1.98 eV，

如图 4a 所示，增强材料的可见光捕获能力，从而提

高催化性能[49]。然而，过高的 B 掺杂可增大禁带宽

度至 2.11 eV，同时容易构成载流子的复合中心，抑

制催化活性[57]。另一方面，非金属硫(S)元素掺杂有

利于提高光生载流子分离率。图 4b 高分辨光电子能

谱(XPS)表明 S 在 C3N5 结构中形成 C—S—C 键和

S—O 键，最高占据轨道(HOMO)和最低未占轨道

(LUMO)分别由从 0.92 eV 和–1.02 eV 变化至 1.06 eV
和–0.76 eV，对 NO 的去除率提高了近 5 倍[37]。此外，

非金属氧(O)元素掺入 C3N5，增强了表面与反应物 O2

间的极化现象(图 3a)，更有利于 O2 的吸附和活化过

程，生成 H2O2性能可达 0.615 mmol∙L−1∙g−1∙h−1[42]。 
由此可见，金属元素掺杂有利于提高材料的

光电特性，增强光吸收能力的同时可以提供额外

的活性中心，加快表面吸附和氧化还原反应过程；

非金属元素掺杂一方面有利于实现对 C3N5 禁带

宽度的有效调控，另一方面通过形成新的化学键，

加快载流子分离与转移，进一步优化 C3N5 的光催

化活性。 

 

图 4  B-C3N5 的能带结构图和 S-C3N5 的 XPS 谱 

Fig. 4  Band structures of B–C3N5 and the XPS sepctra of S-C3N5 

3.4  异质结构建 
C3N5 是窄带隙半导体材料，通过与不同材料复

合构建异质结，在实现光生电子－空穴对在空间上

有效分离的同时保证其表面氧化还原反应的高效进

行，解决了单一 C3N5 材料载流子易复合问题，进一

步提高光催化性能[4, 16, 61]。本节根据材料类型将

C3N5 基复合材料分为：金属/C3N5 和半导体/C3N5   
2 类。 
3.4.1  金属/C3N5    如图 5a 所示，当金属颗粒与

C3N5 接触时，光生电子从具有较高 Fermi 能级的

C3N5 转移至金属颗粒，直至金属和 C3N5 的 Fermi
能级相平，并在界面处形成 Schottky 势垒抑制电子

的回流[62–63]。粒径约 20 nm 的钯(Pd)金属颗粒沉积

到 C3N5 上的光催化还原速率是 C3N5的 7.5 倍[24]。

这主要归因于：1) 在可见光下，金属颗粒发生局域

表面等离子体共振效应，增强了材料的可见光吸收

能力；2) 金属颗粒作为发生表面氧化还原反应的活

性位点，由 C3N5 迁移至金属上的光生电子会直接参

与表面氧化还原反应，不发生积累过程 [62]；3) 
Schottky 结的形成有效降低载流子复合，优化光催

化性能。由此可见，在光照条件下，金属/C3N5构建

的 Schottky 结有效地降低载流子复合率，同时使载

流子最大程度地参与到表面氧化还原反应之中，进

而使复合材料催化性能更优[63–64]。 
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图 5  C3N5基异质结的电子转移路径 

Fig. 5  Schematic diagram of the electron transfer path of C3N5-based heterojunction 

3.4.2  半导体/C3N5    半导体/C3N5 异质结的电子

能带结构较为复杂。本小节主要介绍 II 型、Z 型和

S 型的 C3N5 基异质结。如图 5b 所示，II 型异质结

的 VB 和 CB 能级交错分布，其电荷转移路径为：

半导体 A 上的光生电子自发迁移至半导体 B 的 CB
上；光生空穴则沿反方向由 B 迁移至 A 的 VB 上，

实现载流子在空间上的有效分离 [65–68]。C3N5 和

BiOBr构建的 II型异质结在可见光照射 60 min后磺

胺甲恶唑的分解率可达 94.2%[69]。降解增强的机理：

C3N5 具有较高的 CB 电位，光生电子自发转移至

BiOBr 上；空穴迁移方向与之相反。富集在 BiOBr
上的光生电子会与吸附在表面的O原子发生氧化反

应生成超氧自由基(∙O2
−)；C3N5 上富集的光生空穴会

与吸附在表面的水(H2O)分子发生还原反应生成羟

基(·OH)等活性物质，二者均有助于对磺胺甲恶唑的

有机转化过程。由此可见，II 型异质结既可以增加

整体催化剂光生电子－空穴对的数量，又在一定程度

上抑制了电荷复合过程[68]。但从动力学排斥力和热力

学能量损失角度出发，载流子在 II 型异质结迁移过程

中会影响迁移效率和材料的光氧化还原能力[70]。 
为保证材料氧化还原能力，Z 型异质结在保留

II 型交错能带结构的基础上改变了电荷转移路径，

如图 5c 所示：半导体 A 中较弱还原性的光生空穴

和 B 中具有较弱氧化性的光生电子在界面处发生似

字母“Z”路径的复合过程，使 A 中光生电子和 B 中

光生空穴分别保留在了较高还原氧化能力的 CB 和

VB 上，提高复合体系载流子分离率的同时保留其

高氧化还原性能[70–71]。TiO2 与 C3N5 纳米片层复合

后具有更强的光电流密度和更小的阻抗，表明通过

构建Z型异质结[72]提高了复合材料光生电子－空穴

对的分离效率。此外，在 TiO2 的电子强还原能力和

C3N5 的空穴强氧化能力协同效应下，复合材料光催

化去除 NO 性能是单一 C3N5 的 10 倍。一般来说，

氮化碳类材料具有相似的 π–π 共轭体系，形成范德

华异质结后可以增加复合材料表面活性位点的数

量，促进后续表界面反应的进行，优化复合材料催

化活性，C3N5 纳米棒与 C3N4 纳米片构建的 Z 型异

质结[73]对甲基橙的去除率达 99.6%，这主要源于：

1) 由于 C3N5的 CB与 C3N4的 VB 能带位置较接近，

在光照条件下，棒状 C3N5 上 CB 的电子会沿径向快

速传输至片状 C3N4的 VB 上与其空穴发生复合，分

别保证了C3N5的强氧化性能和C3N4的强还原性能；

2) C3N4 的加入有效延长了 C3N5的 π–π 共轭体系，

在表面暴露更多不饱和的 N 原子活性位点，加快表

面反应进行[73–75]。金属有机框架材料具有丰富的孔

结构，可以调控反应物在其表面的吸附和活化，提
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高表面反应活性，NH2-UiO-66/C3N5 构建的 Z 型异

质结在可见光下的析氢速率为 3936 μmol·h−1·g−1，

分别是 C3N5和 NH2-UiO-66 的 2.7 倍和 48.6 倍[35]。

在可见光照射下，NH2–UiO–66 和 C3N5 分别形成电

子–空穴对，在内置电场作用下，NH2-UiO-66 的光

生电子迁移至 C3N5 上复合其光生空穴，同时 C3N5

光生电子在助催化剂铂(Pt)的作用下与表面吸附 H+

反应生成 H2；NH2-UiO-66 光生空穴被牺牲剂三乙

醇胺(TEOA)快速消耗。NH2-UiO-66/C3N5 异质结电

荷转移途径不仅提高了光生电子–空穴对的分离效

率，还充分利用了 C3N5 的电子强还原性和

NH2-UiO-66 的空穴强氧化性，加快反应效率。在构

建单异质结的基础上，双 Z 型异质结的建立可以进

一步加快载流子分离，C3N5/BiFeO3/ZnIn2S4 三元双

Z 型复合材料的光催化性能增强机理为：1) BiFeO3

的光生电子分别快速迁移至 C3N5和 ZnIn2S4并与其

VB 上的空穴快速复合，通过增多载流子分离路径

的方式有效抑制复合；2) 在三元双 Z 型复合材料

中，Fe2+/Fe3+的转化效率变高的同时生成多种活性氧，

如·OH、·O2和
1O2等，均有利于有机物的降解[76]。由

此可见，Z 型异质结在保证材料氧化还原能力的前

提下实现了低载流子复合率的目标，但 Z 型异质结

界面处的电荷转移效率高低会受到界面相互作用的

直接影响[77–79]。 
S 型异质结解决了界面处弱相互作用引起的载

流子迁移率低的问题，如图 5d 所示，当氧化型半导

体(OP)和还原型半导体(RP)复合后，由于 Fermi 能

级的差异性，接触界面处形成内建电场，进一步促

进 OP 中的电子和 RP 中的空穴的复合，既实现了光

生载流子的高效空间分离，又确保了材料的氧化还

原性能。将 Bi2WO6 量子点原位生长在 C3N5 纳米片

上成功构建 S 型异质结，当 Bi2WO6和 C3N5 接触时，

C3N5 中电子自发向 Bi2WO6 迁移，直至 2 种材料的

Fermi 能级相平，此时，Bi2WO6 表面带负电，C3N5

表面带正电，形成的内建电场促进光生电子从

Bi2WO6到 C3N5 的转移；与此同时 C3N5和 Bi2WO6

的能带分别发生向上和向下弯曲现象，这有助于

Bi2WO6的电子和C3N5的空穴发生复合。Bi2WO6/C3N5

异质结通过内建电场和能带弯曲效应，在分别保证

Bi2WO6 和 C3N5 强氧化还原能力下实现了光生电子–
空穴空间分离率，表现高达 0.065 1 min−1 的光还原

反应动力学参数，分别是 C3N5 和 Bi2WO6 的 13 倍

和 5 倍[80]。由此可见，S 型异质结不仅通过内建电

场促进光生电子的快速转移，还借助能带弯曲现象

和静电作用使较弱的光生电子和空穴发生复合，增

强复合材料催化性能[80−82]。 
综上所述，构建如 Schottky 结、II、Z 型和 S

型等多种异质结是加速电荷分离和转移，延长电子–
空穴对寿命并实现材料氧化还原能力最大化的可行

性策略之一。其中，构建具有 Schottky 结的 C3N5

基复合材料可以有效地降低载流子复合率，同时使载

流子最大程度地参与到表面氧化还原反应之中[63]；构

建具有 II 型异质结的 C3N5 基复合材料有助于提高

表面光生电子–空穴对密度；同时在一定程度上抑制

了载流子的复合过程；构建具有 Z 型异质结的 C3N5

基复合材料不仅有助于保留材料的强氧化还原能

力，而且降低了载流子复合率；构建具有 S 型异质

结的 C3N5 基复合材料在内建电场的驱动下，进一步

提高载流子分离率，同时保持强氧化还原能力，最

大程度地保证材料的光催化性能。 

4  总结与展望 
C3N5 作为石墨相氮化碳材料的一类，具有独特

的分子结构，高密度的 N 活性位点，较窄的能带结

构和良好的稳定性，在光催化领域有潜在的应用前

景。本文综述了由不同富氮前驱体通过热聚合反应

合成具有不同结构类型的 C3N5 材料，并通过形貌调

控、空位修饰、掺杂元素以及构建异质结等改性策

略优化其催化性能的研究进展。虽然目前研究人员

对于 C3N5 的研究逐步丰富化，但相较于其他半导体

催化剂体系的丰富性，其在合理制备 C3N5 纳米材

料、构建独特的复合体系、明确性能增强内在机制

以及应用需求领域等 4 个方面仍需进一步探索： 
1) C3N5 是以不同含氮材料如密勒肼、3AT、5AT

和乙二胺等作为前驱体，通过热聚合反应制备形成

的有机半导体材料，其基本结构可以分为 3 种：三

嗪三唑、偶氮连接三嗪或末端三唑。但合成 C3N5

的过程中会形成有毒的副产物如氰类、胺类及酸类

等，需要额外的后续处理技术，不符合绿色可持续

发展战略；另一方面，热聚合过程中的反应参数如

前驱体种类、煅烧温度、时间以及助催化剂类型等

与合成的 C3N5 的结构类型、形貌之间的关系不明

确，不利于进一步优化调控。因此，探索新型且绿

色清洁的合成工艺，以及深入探究材料结构的精准

调控是实现工业化应用及基础科研关键问题。 
2) C3N5 是还原性半导体，具有较高的稳定性，

但其体相结构较低的比表面积(~5 m2·g−1)不利于表

面反应的进行、较短的光生载流子寿命不利于电子–
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空穴对的有效分离、较窄的禁带宽度(~1.7 eV)不利

于强氧化还原反应的进行，较低的催化性能限制了

C3N5 材料的大规模应用。通过形貌调控可以提高

C3N5 的表面活性位点密度、通过氮空位修饰和元素

掺杂可以优化 C3N5 的能带结构、提高太阳能的利

用率。此外，异质结的构建可以实现载流子在空间

上的有效分离，同时保留各组分较强的氧化还原能

力，这些策略的发展有利于进一步提高 C3N5 材料

的催化性能。但合成具有特定形貌且结构均匀的

C3N5 材料仍是形貌调控的难点；针对氮空位修饰

和元素掺杂，如何精准控制空位/杂元素的引入位

点及浓度，以及深入探究空位/杂元素的浓度和位

点与光催化性能间的构效关系是实现定向调控的

难题。此外，构建丰富的多元异质结，通过多元协

同作用达到进一步优化 C3N5 基复合材料催化性能

的目的。 
3) 为更好地提高 C3N5 基复合材料的催化性

能，需要进一步探究材料表/界面处的原子结构和电

子结构对性能的影响机制，先进的表征技术如球差

透射电子显微镜、X 射线同步辐射仪以及原位检测

技术有助于探究光催化反应过程中材料结构和中

间产物种类及浓度的变化，时间和空间分辨光谱技

术有利于阐明载流子的分离、复合和迁移过程。研

究 C3N5 基催化材料的结构改变及催化反应过程有

助于为后续设计和开发高效的光催化体系提供理

论指导。 
4) 在环境修复领域，如污染水处理、重金属还

原、抗生素类污染物降解等方面，需要进一步优化

C3N5 材料的合成工艺，实现简易绿色且规模化的制

备，探索不同含氮前驱体热缩合的内在过程，开发

新型的合成策略以获得具有高催化性能和稳定性的

C3N5 纳米材料；另一方面在水裂解领域应侧重于利

用废水和海水代替纯净水，以此实现可持续性发展

战略。 
在能源催化领域，如精细化工、甲烷转换、CO2

和 N2 还原等方面，需要优化催化反应的选择性问

题。借助理论模拟和原位监测表征探明内在反应机

制，阐明催化的热力学和动力学过程，有利于设计

和开发具有高选择性的 C3N5 催化剂，达到提高目标

产物产率的目的。 
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Extended Abstract 

C3N5 as a two-dimensional (2D) layered polymer material has great prospects in the field of energy storage due to the excellent 
light absorption, low electron transfer resistance, and environmental friendliness, etc. However, several drawbacks such as the high 
charge carrier recombination rate, weak reduction ability and low density of surface reactive sites give rise to a poor photoactivity, 
restricting the large-scale application. Recent researches focus on the synthesis and the detailed molecular structure of C3N5, as well 
as the various modification strategies to promote the photocatalytic activity. It is thus necessary to provide a general guidance for 
designing high-efficient C3N5 catalyst systems based on the existing results. 

C3N5 is commonly prepared by thermal polymerization method in the presence of organic materials precursors that contains a 
large amount of nitrogen element like melem hydrazine, 3-Amino-1,2,4-Triazole, 5-Amino-1h-Tetrazol, etc. 

C3N5 has three structures like triazine-triazole structure, azo structure and terminal triazole structure. The unique structures and 
bonding types of C3N5 endow it with a promising possibilities for photocatalytic applications. 

Various modification strategies including morphology control, nitrogen vacancy creation, element doping and heterojunction 
construction in promoting the photocatalytic activity of C3N5 are discussed. Morphology control is beneficial to improving the 
specific surface area and enhancing the density of surface reactive site of C3N5. Nitrogen vacancy and element doping favors 
optimizing the band structure and improving the utilization of solar energy. Heterojunction construction like the Schottky junction, 
type-Ⅱ, Z-scheme and S-scheme C3N5-based heterojunctions enable the efficient spatial separation of charge carriers and maintain the 
intense redox capabilities.  

Summary and prospects  C3N5 as a two-dimensional (2D) layered polymer material has advantages such as the unique structures, 
larger amount of nitrogen active sites, narrower band structure and excellent chemical stability. It is more favorable to the 
development prospects of C3N5 in various photocatalytic fields. This review summarizes the synthesis and molecular structure of 
C3N5, and the modification strategies developed to improve the photocatalytic performance of C3N5 nanomaterials in recent years, 
including morphology control, nitrogen vacancy creation, element doping and heterojunction construction. However, compared with 
the abundance of other semiconductor catalyst systems, a research on C3N5 still needs to be further explored in terms of rational 
preparation, construction of unique composite systems, elucidation of the intrinsic mechanism, and the application areas, etc. 

In rational preparation, the eco-friendly and cost-effective large-scale preparation of C3N5 nanomaterials is still a challenge. The 
relationship between the reaction parameters in the thermal polymerization process and the resulting morphology structure is unclear, 
which hinders an ability to optimise and control the process further. Also, the synthesis of C3N5 inevitably results in the formation of 
toxic by-products, necessitating the development of supplementary follow-up treatment technology. The optimization of the rational 
synthesis of C3N5 for environmentally and large-scale preparation is more in line with sustainable development strategies. 

In the construction of unique composite systems, the precise regulation is a pivotal concern, both in terms of industrial 
applications and fundamental scientific research. Until now, it becomes a challenge to elucidate the precise conformational 
relationship between vacancy/elemental sites density and photocatalytic performance, representing a significant obstacle to further 
performance optimization. The advancement of the precise regulation is instrumental in enhancing the catalytic performance of 
C3N5-based materials. 

In the elucidation of the intrinsic mechanism, it is essential to investigate the atomic and electronic structures at the 
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material/interface level in order to clarify the performance of the reaction process. This provides a theoretical foundation for the 
subsequent design and development of efficient photocatalysts. It is thus necessary to employ advanced characterizations like 
environmental transmission electron microscopy, aberration scanning transmission electron microscopy, synchrotron radiation and 
in-situ spectroscopy. The structural configurations for catalysts and the formation of intermediates during photoreaction can be 
monitored. The fine update is more beneficial to optimizing the properties of the catalyst material.  

In the context of application areas,, the optimization of selectivity in catalytic reactions represents a crucial challenge for 
designing high-efficient photocatalytic systems. In the context of energy catalysis, such as methane conversion and CO₂/N₂ reduction, 
a detailed understanding of the intrinsic reaction mechanism and kinetic processes elucidated by theoretical simulation and in-situ 
monitoring is beneficial for the design and development of C3N5 catalysts with a high selectivity and a purpose of improving the yield 
of the target product. In the context of environmental remediation, the utilization of wastewater and seawater instead of purified water 
for hydrogen production from water is another way to achieve a sustainable development strategy. The design and development of 
C3N5-based materials with a high selectivity can facilitate their broader range of applications. 
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