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类石墨相氮化碳（g-C3N4）是一种类似石墨烯

的二维平面结构，其禁带宽度为 2.7 eV，导带价带

分别为-1.2 eV 和 1.5 eV，自从被发现可以用来光

解水制氢［1］，并且由于其无毒、不含金属、密度低、

常温下热稳定性和化学稳定性高、耐酸耐碱、价格

低廉等优点受到了人们广泛的关注. 但由于其光

高比表面积 g-C3N4制备及电催化性质的研究
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摘 要：采用溶剂热法成功地合成了高比表面积的类石墨相 g-C3N4. 详细地研究了合成时间对产物的形

貌、晶相、阻抗、光电流响应及吸附性能的影响 . 结果表明，随着合成时间的增加，产物的形貌从多孔块状变

成多孔片状最后形成纤维网状，比表面积较体相 g-C3N4明显增加，尤其是多孔片状 g-C3N4的比表面积最大，

达到了 102.0 m2·g-1，且光电流响应值最高，阻抗值最小，对壬基酚和对硝基苯酚表现出优异的电催化活性，

说明其在电化学传感方面将有良好的应用前景 .
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Preparation and Electrocatalytic Properties of g-C3N4 with
High Specific Surface Area
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Abstract：Graphite-like carbon nitride（g-C3N4）with high specific surface area was synthesized successfully by
solvothermal method. The effects of reaction time on the morphology，crystal phase，electrochemical impedance
spectroscopy，photocurrent responses and adsorption properties of the products were discussed in detail. The
results show that the porous block，porous sheet and fiber net morphologies were obtained with the reaction time
increasing. The specific surface areas of as-prepared g-C3N4 increase obviously comparing with that of the bulk
g-C3N4. Particularly，the as-prepared porous sheet g-C3N4 exhibits excellent electrocatalytic activity for the
nonylphenol and p-nitrophenol with the maximum photocurrent responses and the minimum resistance charge
transfer value at the maximum specific surface area of 102.0 m2 /g，revealing that there is a good application
prospects in electrochemical sensing.
Keywords：g-C3N4； high specific surface area； solvothermal method；nonyl phenol； p-nitrophenol；
electrochemical sensing
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生电子-空穴复合率高，比表面积小、量子效率低、

太阳光利用率低等不足［2-3］，其应用受到了极大的

限制. 因此，对 g-C3N4进行改性以增强其光电催化

性能成为研究的热点.
常见 g-C3N4的改性方法有金属掺杂、非金属掺

杂［4-5］、表面修饰［6］和半导体复合［7］等. Zou［8］课题组

以 三 聚 氰 胺 和 NiCl2 通 过 煅 烧 合 成 了

Ni-NiO-g-C3N4，以此作为电化学传感器用来检测辛

基酚，检出限达到了 3.3 nmol·L-1，比 g-C3N4 高出 1
个数量级. Chen［9］等人将以二聚氰胺和 FeCl3为原

料合成了 Fe-g-C3N4，用来活化 H2O2氧化苯酚，结果

表明在光照 4 h时苯酚的氧化率达到了 4.8%，而纯

的 g-C3N4 对苯酚的氧化率则为 0% . Le［10］等人将

ZnO 与 g-C3N4以 SBA-15 为硬模板复合，用于光催

化降解亚甲基蓝（Methylene blue，MB），结果表明

在光照 20 min 时 MB 的降解率达到了 90.8%，远远

高于单独的 g-C3N4（46.8%）. 同时，通过控制形貌对

g-C3N4改性的研究相继被报道，如纳米粒子［11］、纳

米管［12］、多孔微球［13］. Sun［14］等人以氰胺为原料，

SiO2微球为模板，合成了 g-C3N4空心球，用于光催

化分解水产氢，结果表明空心球壁厚大约为

20 nm~100 nm，产氢速率为 224 mmol·h-1. 比单独

g-C3N4高出约 24倍. Li［15］等人采用热聚合法合成了

g-C3N4纳米棒，将其用于光催化分解水产氢，产氢

速率达到了 28 mmol·h-1. 因此，g-C3N4的形貌与其

性质密切相关.
本文通过溶剂热法，以三聚氰胺和三聚氯氰

为原料，详细地研究了反应时间对 g-C3N4形貌及性

质的影响. 合成了多孔片状和纤维网状的 g-C3N4，

所得多孔片状的 g-C3N4 可作为壬基酚（nonylphe⁃
nol，NP）和对硝基苯酚（p-nitrophenol，PNP）的电

化学传感器应用于环境监测.
1 实验部分

1.1 化学试剂

三聚氰胺（化学纯，国药），三聚氯氰（分析纯，

阿拉丁），乙腈（分析纯，国药），乙醇（分析纯，国

药），壬基酚（分析纯，国药），对硝基苯酚（分析纯，

国药）

1.2 实验方法

1.2.1 g-C3N4 的制备 参照 Cui［16］等人合成方法，

取适量的三聚氯氰和三聚氰胺放置于装有适量乙

腈的 100 mL的聚四氟乙烯反应釜中，搅拌 12 h. 将
反应釜置于 180 ℃的烘箱中反应一定时间. 然后使

其自然冷却到室温. 分别用水和乙醇洗涤数次，于

60 ℃的烘箱中干燥 12 h，研磨得到产品.
1.2.2 修饰电极的制备 将玻碳电极（Glassy car⁃
bon electrode，GCE）用 0.05 um α-Al2O3 粉打磨抛

光. 将配置好的 g-C3N4分散液超声分散均匀，定量

取样滴涂在打磨抛光后的 GCE 表面，烘干即得

g-C3N4/GCE 修饰电极. 以 GCE 或者修饰电极作为

工作电极，Ag/AgCl 电极为参比电极，铂丝电极为

对电极组成三电极系统，采用 CHI660e 电化学工

作站测定 NP、PNP在修饰电极上的电化学行为.
1.2.3 g-C3N4 的 表 征 通 过 JSM-5510LV（Elec⁃
tronics Co. ，Japan）扫描电子显微镜（scanning elec⁃
tron microscope，SEM）观察制备的 g-C3N4的外观形

貌 ；采 用 AXS D8 Advance（CuK=0.154 06 nm，

Bruker，Germany）对制备的 g-C3N4 进行物相分析

（X-ray powder diffraction，XRD），扫描范围为 10 °~
80 °；通过 ASAP 2020（Micromeritics，USA）对制备

的 g-C3N4的比表面积和 N2吸附脱附等温曲线进行

分析通过 PLS-SXE300（PerfectLight，China）对所

制 备 的 g-C3N4 的 光 电 流 响 应 进 行 分 析 ；采 用

CHI660e（CHI，China）研究所制备的 g-C3N4 的电

化学行为，扫描范围分别为 0 V~1.0 V 和 0 V~
1.3 V，扫描速度为 100 mV·s-1.
2 结果与讨论

2.1 形貌分析

通过 SEM 可观察 g-C3N4 的形貌. 从图 1 中可

知，12 h 的产品形貌为不规则多孔的块状；24 h 的

产品形貌则从多孔块状逐渐变为多孔片状；继续

延长反应时间到 48 h，形成平均直径约为 60 nm 纤

维网状结构，而反应 96 h 后纤维变粗，得到了平均

直径约为 72 nm 的纤维网状 g-C3N4. 说明反应时间

对 g-C3N4形貌有较大的影响. 同时，发现随着反应

时间从 12 h 到 96 h，产物的颜色也发生明显的变

化，由黄色、深黄色、土黄色，最后变为红棕色，结

果如图 2所示.
2.2 晶相分析

从图 3 中可以看出，合成的三种形貌 g-C3N4，

均在 27.2 °（d≈0.324 nm）出现了衍射峰，对应

g-C3N4的（002）晶面，与文献报道相吻合［17］，表明三

种形貌的产物均有 g-C3N4 的结构. 相对于块状

g-C3N4，随着反应时间延长，（002）晶面衍射峰逐渐

减弱，是由于 g-C3N4 层间堆积结构逐渐被部分破

坏，片层卷曲形成纤维状导致的，并且 13 °处的衍

射峰消失，18 °和 30 °处出现新的衍射峰，且随着

时间的延长，衍射峰强度逐渐增强，表明面内的周
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期性结构部分发生变化，归属于 melem 的特征衍

射峰，有部分 melem结构生成［18］.
2.3 结构分析

图 4（a）是不同反应时间合成的 g-C3N4的红外

光谱图，从图中可知，位于 1 653 cm-1到 1 724 cm-1

的吸收峰归属于典型的三嗪环振动峰，说明有

g-C3N4的结构存在. 在 784 cm-1和 1 266 cm-1处出现

的吸收峰，归属于 melem 结构［18］. 图 4（b）为不同反

应时间合成的 g-C3N4 的拉曼光谱图，1 231 cm-1 处

的特征吸收峰归属于三嗪环的伸缩振动，说明

g-C3N4结构的存在，这与 FTIR 结果是一致的. 而在

690 cm-1 和 980 cm-1 处出现的新吸收峰，归属于

melem 的振动峰［19］. FTIR 和 Raman 结果表明，不同

反应时间合成的 g-C3N4有部分 melem结构生成.
2.4 吸附性能分析

比表面积可以用来评价样品的吸附性能，SBET

值越大，表明样品吸附性能越好. 从图 5 中可以看

出，N2吸附脱附等温曲线说明所制备的 g-C3N4属于

Ⅲ型吸附等温线，低压端偏向 X 轴说明 N2与样品

作用力弱，属于典型的介孔材料. 从表 1 中可以看

出，反应 24 h 所得的多孔片状 g-C3N4 的 SBET 高达

102.0 m2·g-1，是块状 g-C3N4的 8.8倍.

图 1 不同合成时间所制备 g-C3N4的 SEM
（a）12 h；（b）24 h；（c）48 h；（d）96 h

Fig. 1 SEM images of as-preparedg-C3N4 at different reaction
times （a）12 h；（b）24 h；（c）48 h；（d）96 h

图 2 不同反应时间合成的 g-C3N4的照片图

Fig. 2 Photographs of as-prepared g-C3N4 at different
reaction times
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图 3 不同反应时间合成的 g-C3N4的XRD图

Fig. 3 XRD patterns of as-prepared g-C3N4 at different
reaction times

g-C3N4
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48 h

24 h
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2.5 光电流响应分析

光电流是用来评价光电催化性质的有效手

段，光电流响应值越高，表明样品的电子传输能力

越强，有利于电子迁移，从而有助于提高电催化活

性. 从图 6 中可以看出，反应 24 h 所得的多孔片状

g-C3N4的光电流响应值为 7×10-8 A·cm-2，明显高于

其他样品，是 12 h 多孔块状的 7 倍，说明 24 h 多孔

片状 g-C3N4的电子迁移能力强，光电催化活性高.

2.5.1 阻 抗 分 析 交流阻抗图（electrochemical
impedance spectroscopy，EIS）是用来说明修饰电极

表面的电子转移阻力，典型的 Nyquist曲线，在高频

区的半圆和电子转移过程相关并且它的直径和电

子转移阻力相匹配. 图 7 是不同反应时间合成的

g-C3N4 在 0.005 mol·L-1 铁氰化钾溶液中的 EIS 图.
从图中可以看出，反应 24 h 所得的多孔片状样品

阻抗最小，为 126 Ω，说明其电子传导能力最强，

48 h 和 96 h 样品由于纤维形成网状交联团聚导致

阻抗变大. 而块状 g-C3N4 的阻抗则为 337 Ω，是多

孔片状 g-C3N4的 2.67倍.

400 800 1 200 1 600 2 000
σ / cm-1

500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000
σ / cm-1

图 4 不同反应时间合成的 g-C3N4的（a）红外光谱图和

（b）拉曼光谱图

Fig. 4 （a）FTIR spectra and（b）Raman spectra of
as-prepared g-C3N4 at different reaction times

图 5 不同反应时间合成的 g-C3N4的N2吸附脱附等

温曲线图

Fig. 5 N2 absorption-desorption isotherms of as-prepared
g-C3N4 at different reaction times
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表 1 不同反应时间合成的 g-C3N4的比表面积和孔体积

Tab. 1 SBET and pore volume of as-prepared g-C3N4 at
different reaction times
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图 6 不同反应时间合成的 g-C3N4的光电流响应图

Fig. 6 Photo current responses of as-prepared g-C3N4 at
different reaction times

反应时间

reaction time / h
12
24
48
96

g-C3N4

比表面积

SBET/（m2·g-1）

30.4
102.0
22.2
11.9
11.6

孔体积

pore volume/（cm3·g-1）

0.198
0.683

0.098 2
0.065 2
0.054 4
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2.5.2 电催化性质研究 图 8 为不同时间合成的

g-C3N4修饰电极在 NP 和 PNP 的溶液中的循环伏安

（cyclic voltammetry，CV）图. 与 GCE 相比，多孔片

状 g-C3N4/GCE 修饰电极对 NP 和 PNP 的氧化峰电

流最大，说明多孔片状 g-C3N4/GCE 对 NP 和 PNP 具

有较高的电催化活性，分别为裸 GCE 的 1.5 倍

（NP）和 2.4 倍（PNP），其电催化增强的原因是：大

的比表面积有利于吸附更多的目标物，同时表面

有更多的活性位点，提高了电催化目标物的能力.

3 结 语

本文采用溶剂热法，通过控制反应时间，对

g-C3N4的形貌进行调控，成功的制备了多孔块状，

多孔片状，纤维网状三种形貌的 g-C3N4，三种形貌

的 g-C3N4光电流响应值、比表面积及阻抗值显示出

明显的差异，其中反应 24 h所得的多孔片状 g-C3N4

具有高的比表面积（102.0 m2·g-1），是块状 g-C3N4的

8.8 倍，同时光电流响应最高、交流阻抗最小，表现

出优异的电催化活性，有望作为一种检测环境污

染废水中 NP和 PNP的电化学传感器.
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Fig.7 Nyquist plots of as-prepared g-C3N4 at different
reaction times
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