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摘  要 

在可预见的未来，需要更加有效地解决严重威胁我们的能源危机。太阳能驱动的石墨氮化碳(g-C3N4)光
催化分解水是从水中产生H2最有前途的方法。然而，块状g-C3N4具有比表面积小、缺陷密度高及电荷重

组快等缺点，导致其光催化性能低下。通过纳米结构构建g-C3N43D多孔水凝胶是一种可行、快速且经济

高效提高其光催化性能的方法。3D多孔结构可提高水凝胶复合材料的吸附能力、稳定性和可分离性。本

文总结了基于g-C3N4的3D水凝胶在光催化分解水方面的最新进展。 
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Abstract 
Over the past few decades, there has been a need to deal the energy crisis effectively that has se-
riously threatened us. Solar-driven photocatalysis with graphitic carbon nitride (g-C3N4) is con-
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sidered to be the most promising approach for the generation of H2 from water and the reduction 
of CO2. However, bulk g-C3N4 exhibits several drawbacks, such as a low specific surface area, high 
defect density, and fast charge recombination, which result in low photocatalytic performance. 
The construction of 3D porous hydrogels for g-C3N4 through nanostructural engineering is a rapid, 
feasible, and cost-effective technique to improve the adsorption capability, stability, and separa-
bility of the hydrogel composite, to increase the number of active sites, and to create an internal 
conductive path for facile charge transfer and high photocatalytic activity. This review summariz-
es recent progress in photocatalytic water splitting and dye degradation by using g-C3N4-based 
hydrogels, with respect to state-of-the-art methods for synthesis, preparation, modification, and 
multicomponent coupling. 
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1. 前言 

在可预见的未来，为了解决对清洁、可再生和可持续能源日益增长的需求以及减少对化石燃料的依

赖等关键问题，迫切需要制定一种绿色且有效的方法。半导体材料光催化被认为是最吸引人的技术之一。

该技术利用太阳能通过光催化分解水产生 O2和 H2。生成 H2可能是未来能源危机最有利的解决方案[1] [2] 
[3]。1972 年，Honda 和 Fujishima 探索了利用铂和二氧化钛作为电极，在紫外光照射下从光电化学(PEC)
系统中产生 O2和 H2 [4]。从那时起，许多研究人员便专注于开发新型材料的高效光催化水分解反应。 

2009 年，Wang 课题组开发了一种无金属聚合物光催化剂，即石墨氮化碳(g-C3N4)，用于在光照射(λ > 
420 nm)下分解水生成 H2和 O2 [5]。g-C3N4是一种高效、稳定、低成本、易于制备的可见光催化材料。然

而，g-C3N4 同样表现出许多缺点，包括比表面积小、分散性差、成膜能力差以及表面缺陷丰富导致其碳

–氮比不足；特别是光激发电子–空穴对的快速复合；所有这些都抑制了 g-C3N4 的光催化性能。因此，

许多人尝试通过纳米结构工程来调整 g-C3N4的形态、外观和表面功能以期提高其捕光能力[6]。 
自 20世纪 30年代初以来，高孔隙率的湿凝胶和干凝胶一直在学术和工业领域备受关注[7] [8]。通常，

气凝胶是通过超临界干燥和常规热蒸发处理的干凝胶[9] [10]。与上述干凝胶相似，具有 3D 多孔骨架的

含水水凝胶可以提供高的比表面积、机械强度和孔隙率。因此增加了其多维传质通道的使用性。2014 年，

Stupp 证明了苝酰亚胺自组装水凝胶能够使镍基催化剂产生静电吸引，可以用于有效的光驱动光催化产

H2 [11]。其独特的 3D 多孔结构不仅提高了材料的吸附性能，而且还提供了更多的表面反应活性位点。因

此，不仅提高了材料的光催化性能，还简化了实际应用后的分离和回收工艺。然而，就我们所知，很少

有人关注具有 3D 水凝胶结构的 g-C3N4的合成、制备、修饰和光催化反应的最新情况。 
本文综述了近年来 g-C3N4水凝胶的合成及其复合材料在光催化方面的研究进展。包括 g-C3N4基水凝

胶和水凝胶复合材料的合成以及其在光催化分解水和光催化 CO2转化方面的应用。最后，展望了 g-C3N4

基水凝胶光催化剂的发展前景。 

2. g-C3N4 水凝胶(h-CN)的合成 

包含庚嗪单元的 g-C3N4具有类似于石墨烯的 2D 分层结构。受碳同素异形体包括富勒烯(C60)、碳纳
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米管(CNTs)和纳米纤维片状剥离结构和量子点的启发，g-C3N4 的结构构型也可以通过采用各种处理方法

(如热处理法)进行调整。通过结构设计，可以实现有效的电子传输。图 1 显示了 g-C3N4的整体(图 1(a)，
1(b))、纳米棒(图 1(c))、管状(图 1(d)，图 1(e))的 TEM 图像。除了 g-C3N4材料的这些 0D，1D 和 2D 构型

之外，通过纳米结构构建具有 3D 分层框架的基于 g-C3N4的水凝胶应该是进一步提高 g-C3N4材料的吸附

和光催化性能的有效策略。 

2.1. g-C3N4包埋水凝胶 

通过石墨烯片的自组装合成具有典型的 3D 多孔骨架的石墨烯已经被广泛报道[12] [13] [14]。石墨烯

衍生物的凝胶化是一种有前途的策略，可以将基于石墨烯的化合物、g-C3N4 和其他材料复合在一起产生

3D 多孔结构并同时保留其独特的片状结构。石墨烯衍生物和 g-C3N4的水热共组装合成示意图见图 2。江

课题组试图通过氢键和石墨烯气凝胶或水凝胶(GA/GH)与 g-C3N4 之间的 π-π 相互作用，采用自组装方法

将 GA/GH 与 g-C3N4复合[15]。结果表明，具有 3D 多孔结构的 GA/GH 不仅具有大的比表面积，强的吸

附能力和出色的机械强度，而且还可以通过与 g-C3N4的组装形成高速的电子通道，从而实现电荷的便捷

转移。Qu 通过在氩气保护下，在 600℃煅烧水热处理的尿素衍生的氧化石墨烯(GO)，开发出了 g-C3N4/GO
网状结构。产物表现出介孔性，比表面积为 352 m2/g，孔体积为 1.63 cm3/g [16]。事实证明这些网状结构

可以提供多孔通道，显著增加水分子的通过和电荷的转移，从而增强了析氢反应(HER)的活性。 
除氧化石墨烯和 g-C3N4的水热组装外，通过添加抗坏血酸钠作为还原剂，利用还原氧化石墨烯(rGO)

与 g-C3N4 之间强烈的 p-p 共轭作用，形成 g-C3N4/rGH 水凝胶[17]。结果表明，90% g-C3N4/rGH 催化剂

的 BET 比表面积为 302.6 m2/g，孔隙体积为 1.48 cm3/g，孔径为 3.9 nm；而且材料的三维多孔结构有利于

吸附去除 Cr (VI)。Wu 课题组在 g-C3N4和 GO 的悬浮液中加入了十六烷基三甲基溴化铵和乙二胺，将其

在 95℃下加热 7 个小时，冷冻干燥后得到功能化的 g-C3N4/GO 气凝胶。这种复合材料显示出强大的氢键

相互作用，形成了稳定的结构和丰富的 3D 连接通道，可快速分离电荷[18]。 
此外，具有高氮含量的 g-C3N4表现出独特不同于石墨烯 sp2 杂化的电子结构，同时具有丰富的缺陷，

可与 N 掺杂碳化甲壳素包埋形成海绵状水凝胶[19]。SEM 和 TEM 图像显示甲壳素/h-CN 的互联骨架由超

薄柔性纳米片组成，其比表面积为 87.2 m2/g，孔径范围为 2~5 nm (图 3)。另外，将 CNNSs 嵌入到基于聚

丙烯酰胺(PA)的水凝胶中制备复合材料。加入 0.04%的 CNNSs 后，PA 凝胶的热导率可以提高约 80%。 
 

 
Figure 1. TEM images of g-C3N4: bulk (a) (b), nanorod-like (c), tubular (d) (e) 
图 1. g-C3N4的 TEM 图像块状(a) (b)、纳米棒状(c)、管状(d) (e) 
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Figure 2. Hydrothermal co-assembly of graphene derivatives and g-C3N4. a) 
Schematic diagram of hydrothermal co-assembly synthesis; b) SEM images of 
graphene oxide/g-C3N4 aerogel 
图 2. 石墨烯衍生物和 g-C3N4 的水热共组装合成示意图；(a) 水热共组装

合成的示意图；(b) 氧化石墨烯/g-C3N4气凝胶的扫描电镜图 
 

 
Figure 3. SEM and TEM images of chitin/g-C3N4 composites 
图 3. 甲壳素/g-C3N4复合材料的 SEM 和 TEM 图像 

 

对于包含 g-C3N4、GO、金属氧化物或层状氢氧化物的多组分水凝胶复合材料，构建了 N 缺陷型多

孔 g-C3N4 (DPCN)/N 掺杂石墨烯(NRGO)/NiFe 层状双氢氧化物(LDH)的三元混合气凝胶。DPCN 和

NiFe-LDH 分别是在 550℃和 540℃下煅烧尿素，然后在 150℃的镍和铁基硝酸盐溶液中水热处理 20 h 制

备的。最后在 180℃通过水热法在高压釜反应 6 小时合成出 DPCN/NRGO/NiFe-LDH 气凝胶。Zhan [20]
课题组将 GO-LDH 水凝胶在 160℃水热处理 6 小时，然后在 600℃煅烧含三聚氰胺 GO-LDH，制备了 3D
石墨烯-Co2AlLDH-g-C3N4 (GR-LDH-g-C3N4)纳米复合材料。将 g-C3N4掺杂到 GR-LDH 网络中可以增加催

化活性位点、增强其稳定性，并实现酶捕获。 
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2.2. 自组装和聚合 h-CN 

自组装的 h-CNs 可以通过内在的氢键和 π-π 堆积相互作用由各种单独的结构单元制备。在 h-CNs 的
自组装过程中，g-C3N4被剥落为纳米片状结构会显著影响单体结构单元之间的非共价相互作用。 

2017 年，Ajayan [21]团队使用离子液体(IL)辅助的水热法通过破坏范德华力剥离 g-C3N4夹层，然后

凝胶化形成 3D 水凝胶结构。实验发现，C-H 基团与 g-C3N4的 N 原子之间的 C-H...N 氢键相互作用促进

了凝胶化过程的 3D 互连结构的形成。另外，应严格控制 pH 值和溶剂类型可以保证水凝胶结构的稳定性。

酸性和碱性悬浮液过多可能导致团聚过度使水凝胶不稳定；相比之下，使用亲水性的乙醇和乙二醇可能

会使 g-C3N4表面的界面张力不足，从而引发水凝胶的形成。 
Shalom 团队试用丙烯酰胺、N,N-二甲基丙烯酰胺(DMA)、聚乙二醇甲基醚甲基丙烯酸(PEGMEMA) 

和聚乙二醇二甲基丙烯酸酯(PEGDMA)在光照射下与 CNNS 偶联制备了 g-C3N4衍生的聚合物水凝胶[22] 
(见图 4(a))。实验证明，DMA 可以通过原位自由基聚合与 h-CN 交联，从而加强 h-CN 的框架结构。图

4(b)显示了 h-CN 的变形恢复完整性和高机械强度，显示出聚合物水凝胶高的结构稳定性。 
 

 
 

 
Figure 4. Proposed hydrogelation mechanism of g-C3N4 with DMA to yield a self-standing CNB 
(carbon nitride calcined from a mixture of cyanuric acid, melamine, and barbituric acid) hydrogel 
under light-emitting diode (LED) irradiation. (b) Deformation restorability of a CNB hydrogel after 
strong extrusion. Reproduced with permission 
图 4. (a) g-C3N4与 DMA 的水凝胶化机理，在发光二极管(LED)照射下产生自立式 CNB(由氰

尿酸，三聚氰胺和巴比妥酸的混合物煅烧而成的氮化碳)水凝胶。(b) 强力挤出后 CNB 水凝

胶的变形恢复性 
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3. 光催化反应 

3.1. 光催化分解水 

为了实现光催化分解水，光催化剂的 CB 和 VB 电位应分别为 H+/H2和 O2/H2O 的。为了满足该标准，

光催化剂的还原和氧化电势最小带隙为 1.23 eV，如式(1)和(2)所示(NHE = 普通氢电极)： 

氧化： 2 22H O O 4H 4e+ −→ + +                                  (1) 

E 1.229 V . NHE pH 0vsθ∆ = =  

还原： ( )22H 2e H g+ −+ →                                    (2) 

E 0 V . NHE pH 0vsθ∆ = =  

此外，包括吸光能力，电荷分离情况以及材料的表面积(可为表面反应提供丰富的活性位点)在内的几

个关键因素也会影响光催化分解水产生 H2 和 O2。g-C3N4 的可见光活性具有适合水进行氧化还原反应的

能带边缘。这意味着在热力学角度 g-C3N4光催化分解水是可能的，但速率太慢限制了反应的进行。通常

需要添加牺牲试剂以确保在可见光照射下用 g-C3N4分解的水中获得稳定的 H2或 O2释放。迄今为止，基

于 g-C3N4水凝胶作为有效的水分解光催化剂的开发仍处于起步阶段。 
表 1 总结了在牺牲剂存在下使用基于 g-C3N4水凝胶进行光催化水分解生成 H2的最新进展。 

 
Table 1. Reported conditions with g-C3N4 -based hydrogels as photocatalysts 
表 1. g-C3N4基水凝胶作为光催化剂的条件 

催化剂 光源 催化剂的量 产 H2量 文献 

冻干 h-CN LED 照射 TEOA (10 vol%) FD-CNB-G: 22 mmol/8 h [22] 

   Bulk-G: 3 mmol/8 h  

Ag-g-C3N4纳米纤维 300 w 氙灯(>420 nm) 50 mg/TEOA (10 vol%) Ag-g-C3N4: 130 mmol/4 h [23] 

   g-C3N4: 20 mmol/4 h  

TEOA = 三羟乙基胺，FD-CNB-G = 冻干 h-CN，CNB-G = h-CN，Bulk-G = g-C3N4 粉末。 
 

2017 年，Shalom 课题组不仅利用 h-CN 作为催化剂光催化降解染料，还探索了 FD-CNB-G、h-CN、

Bulk-G、2,2-二乙氧基苯乙酮衍生水凝胶的光催化产氢[22]。在 FD-CNB-G 中，水和 TEOA 分子以及 Pt
离子很容易渗透到干燥的凝胶中，这是由于复合材料具有显著的亲水性，使得反应物与表面活性位点直

接而密切的接触，从而提高了 H2的产量。相反，这些 TEOA 和水分子以及 Pt 离子缓慢扩散到湿凝胶中，

在一定程度上会抑制光催化反应。因此，FD-CNB-G 在 8 h 内产氢活性最高，约为 22 mmol，经三次循环

试验后稳定性较高(图 5)。 
Yao [23]等人在可见光照射(λ > 420 nm)下，从 Ag/三聚氰胺超分子水凝胶中制备了 Ag-g-C3N4纳米纤

维用于光催化产氢。以 TEOA 为牺牲电子供体，Pt 为助催化剂，光照 4 h 后，产生了约 125 mmol H2，是

g-C3N4 的 6.6 倍。Ag-g-C3N4 之所以具有较高的光催化产 H2 性能，原因是其载流子寿命(10.19 ns)比纯

g-C3N4 (6.7 ns)的更长。此外，由于 Ag 的引入扩展了催化剂对可见光的吸收，改善了其比表面积，在一

定程度上有助于提高 Ag-g-C3N4 复合材料的光催化活性。经过三轮测试后，Ag-g-C3N4 还显示出产 H2 的

高稳定性。然而，过量的 Ag 含量可能导致材料结构的缺陷，阻碍电荷分离，从而降低光催化性能。 
尽管 h-CNs 光催化产 H2的活性不如其他材料高，但添加 TEOA 后也可以通过克服扩散限制、扩展

光吸收来调节光催化活性。还可以通过其 3D 多孔框架的结构特点，并与其他半导体耦合创建有效的异

质结界面来提高其光催化活性。 
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Figure 5. Photocatalytic H2 production from solutions containing TEOA (10 vol%) with 
FD-CNB-G, CNB-G, Bulk-G, Ref.-G, and Ref.-G-CNB under white LED irradiation. (b) 
Cycle test of H2 production with CNB-G. Inset of b) shows photographs of CNB-G before and 
after H2 production. (c) Photocatalytic H2 production from solutions of TEOA solution (10 
vol%) with g-C3N4 and Ag-g-C3N4-x samples (x = 1, 2, and 3 are the molar ratios of AgNO3 
/melamine (0.5/6, 0.5/3, and 0.5/1, respectively)) under 300 W Xe lamp irradiation with a l = 
420 nm cutoff filter. d) Cycle test of H2 production with Ag-g-C3N4 -2. Reproduced with per-
mission 
图 5. (a) 在白光 LED 照射下，由含有 TEOA，FD-CNB-G，CNB-G，Bulk-G，Ref.-G 和

Ref.-G-CNB 的溶液光催化制氢。(b) 用 CNB-G 进行光催化产 H2 的循环测试。(c) 由
TEOA溶液与 g-C3N4和Ag-g-C3N4-x样品(x = 1、2和 3为AgNO3/三聚氰胺的摩尔比(0.5/6，
0.5/3 和 0.5/1)在 300 W Xe 灯照射下，使用 λ = 420 nm 截止滤光片 

3.2. g-C3N4基水凝胶电极 

为了有效地进行光催化产氢和产氧，除上述因素外，水凝胶内部导电路径和反应动力学也应得到重

视。因此，对于 g-C3N4基水凝胶来讲，电荷转移速率、电导率、光响应和光生电子-空穴对的分离是至关

重要的。Wang [24]团队将 g-C3N4溶胶与碳纳米管复合制备电极，该电极材料内部形成有效的骨架，从而

加快了电荷的分离，光电流密度可达 17 mA/cm2。Chen [25]团队首次报道了 g-C3N4/N 掺杂石墨烯

/NiFe-LDH 三元杂化气凝胶作为太阳能驱动的 PEC 水裂解的电极，在本研究中，通过调节氮含量使氮缺

乏的 g-C3N4实现了光吸收的扩展。3D N 掺杂石墨烯水凝胶为多维电子迁移提供了高速通道。NiFe-LDH
不仅可以作为一种高效的析氧反应(OER)催化剂，加速反应速率，而且可以作为防止光腐蚀的保护层。该

三元杂化电极在入射光波长为 350 nm 时的电流效率(IPCE)估计为 2.5%，高于其他常见电极(如 Fe2O3、

WO3和 FeVO4)。 
采用电催化剂电解水进行析氢反应(HER)、氧还原反应(ORR)和析氧反应(OER)是另一种简便有效的

能源可持续转换方法。因此，许多人努力用g-C3N4基水凝胶取代贵金属和金属氧化物基电催化剂[26] [27]。
Qu [26]课题组利用 g-C3N4@graphene 作为 HER 的催化剂，该催化剂具有 3D 多孔网状结构，其过电位为

219 mV，电流密度为 10 mA/cm2。催化剂具有较高的电催化活性归因于其快速的电荷扩散，因为材料具

有较大的面外和面内介孔，为电荷扩散提供了高速通道。 
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考虑到以上主要因素，利用超薄纳米片组装的 3D 网络结构的甲壳素/g-C3N4复合材料实现了一个大

的表面积，宽的通道，互连的导电路径，因此催化剂具有高活性，高电流密度，低起始电位的 ORR 和

OER [27]。总之，基于 3D g-C3N4水凝胶具有成本低、原料丰富、易于合成和操作、易于大规模生产等优

点，是未来能源问题中替代贵金属作为电催化剂很有前景的材料。 

3.3. 光催化 CO2转化 

为解决日益增长的能源需求和减轻温室效应，通过人工光合作用将 CO2 转化为可再生燃料引起了

人们广泛的关注[28]。在这些开创性研究中，Inoue 团队[29]使用半导体材料光催化还原二氧化碳，这

为光能和光催化剂的利用开辟了一条新的途径。CO2 的光还原是一个相对复杂的反应，涉及固液界面的

多次电子转移，产生大量包括 CO、HCOOH、HCHO、CH3OH、CH4和其他碳氢化合物的产物[30] [31] [32]。 
具有块状和纳米片状结构的 g-C3N4光催化剂具有不同的能级和带隙。能量为 2.77 和 2.97 eV，分别

用于光催化 CO2转化为 CH3CHO 和 CH4。所以，为了有效且有选择地将 CO2转化为有价值的化学物质，

通常通过控制 g-C3N4结构外观[33]，并与其他半导体材料耦合。采用 SnO2-x [34]、SnS2 [35]、Ag3PO4 [36]、
BiOI [37]、和 MnO2 [38]等与 g-C3N4偶联形成 Z 型异质结，从而增强电荷分离实现高效的太阳能转化为

燃料。 
因此，基于 h-CNs 及其复合物可以提供丰富的功能化反应位点、调整能带结构的可能性以及异质结

构 g-C3N4复合材料的电荷易分离的特点，自组装的 h-CNs 或 g-C3N4基水凝胶显示出显著的 CO2吸附和

光催化还原潜力。然而，据我们所知，目前尚无用 h-CN 光催化还原 CO2的报道。 

4. 总结与展望 

通常，基于 g-C3N4的水凝胶具有稳定的 3D 多孔骨架、高介孔率、高比表面积、合适的孔体积和高

亲水性以允许水分子渗透并与表面活性位点接触，从而提高了光催化活性。然而，仍然存在一些缺点限

制了基于 g-C3N4水凝胶的光催化活性及其大规模生产。在不久的将来，强烈需要科研工作者做出努力来

应对这些挑战。 
迫切需要对 g-C3N4基水凝胶的电子结构和带隙方面进行改进，以期提高其捕光能力，减少电荷复合，

优化光催化性能。单金属或多金属或非金属离子的掺杂，嵌入和负载将有利于增加其电荷分离，增强其

对可见光的吸收并且能够填充缺陷状态以提高光催化分解水产生 H2和 O2的性能。 
需要进一步构建制备这些多组分 g-C3N4复合水凝胶的方法。目前，主要通过水热法制备多组分 g-C3N4

复合水凝胶。然而，该方法具有一些缺点，例如费时，并且由于水凝胶骨架内的分散性差，单个组分容

易产生聚集体。因此，需要开发用于制备多组分 g-C3N4 复合水凝胶的简便、快速、可靠和有效的方法。 
尽管自组装的 h-CN 显示比较强的吸水能力，但是光催化产 H2的效率仍然很低。由于交联剂的低电

导率，在一定程度上阻碍了 h-CN 内部的电子转移。此外，g-C3N4 的光引发聚合也不够有效。所以，仍

然缺乏用于引发 g-C3N4聚合和胶凝化的合适而有效的交联剂和引发剂。 
由于光催化反应发生在材料表面，因此基于 g-C3N4的水凝胶的表面改性至关重要。基于 g-C3N4的水

凝胶的功能化将有利于调节表面亲水性和憎水性。 
由于基于 g-C3N4的水凝胶具有 3D 多孔结构特征，因此必须全面确定光催化反应机理，以了解反应

物和产物分子向多孔的渗透、扩散、接触以及 H2/O2的产生或逸出。 
基于 h-CNs 的光催化产 H2和产 O2不仅是近年来的研究热点，而且在不久的将来还将继续。我们相

信这篇评论文章可以指导相关研究人员了解 h-CNs 光催化分解水的物理和化学方面。迫切需要将上述基

于 g-C3N4纳米结构的水凝胶用于实际的光催化产 H2和产 O2。 
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