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二维石墨相氮化碳纳米片的制备方法研究进展
曾炜炜　吴赟炎　李　毅　杨　娟∗

(江苏大学材料科学与工程学院,镇江２１２０１３)

摘　要　石墨相氮化碳(gＧC３N４)是一种不含金属的聚合物半导体光催化剂,具有独特的电子能带结构、优异的

化学稳定性和热稳定性、良好的生物相容性等优点使其广泛应用于催化、生物和能源等领域.研究结果表明,与块

体gＧC３N４ 相比,二维gＧC３N４ 纳米片不仅具有增强的本征性质,还能产生很多新的物理化学性质,拓宽了其应用领

域.阐述近年来国内外层状材料gＧC３N４ 的主要剥离方法,分析不同方法的优缺点,对其他层状材料的剥离具有借

鉴意义.
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　　具有单原子层厚度的二维材料由于在能源、环
境和生物检测等领域的潜在应用引起了科学家的广

泛关注.随着二维材料的不断发展,其制备方法成

了研究热点.一般而言,二维材料可以通过剥离相

应的层状材料获得[１],使其不仅具有层状材料的本

征性质,还能产生很多新的物理化学性质[２].作为

典型的二维材料,石墨烯已经成功通过不同方法合

成,包括 Hummers法、机械剥离法、热剥离法、电化

学剥离法和超临界流体剥离法等[３].随着对石墨烯

的不断深入研究,一些层间由较弱范德华力连接的

层状材料也引起了人们的关注[４].

石墨相氮化碳(gＧC３N４)是一种聚合物半导体

光催化剂,具有类似于石墨的层状结构.由于 gＧ
C３N４ 独特的电子能带结构、优异的化学稳定性和热

稳定性以及良好的生物相容性使其广泛应用于催

化、生物和能源等领域.然而块体gＧC３N４ 高的光

生载流子复合速率和小的比表面积导致较差的光催

化活性[５],大大限制了其应用.对此,科研人员进行

了大量的改性研究,如引入外来元素化学掺杂、制备

新的纳米结构以及和其他半导体形成异质结等[６].
其中,制备新的纳米结构是一种有效的方法.理论

研究表明,gＧC３N４ 纳米片展现出优异的电子和光学

性质.受到石墨烯成功制备的启发,块状的gＧC３N４

由于层间较弱的范德华力作用,使其能够剥离成具

有单层或少层的gＧC３N４ 纳米片,进而在增强本征

性质的基础上还能产生很多新的优异性质.Niu
等[７]研究发现,采用合成石墨烯常用的 Hummers
法只能获得尺寸为几百纳米的gＧC３N４ 颗粒而不是
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gＧC３N４ 纳米片,而且平面原子结构遭到了严重的破

坏.这是由于热聚合法得到的块状gＧC３N４ 片层是

通过共价键和氢键的结合[８],这与石墨烯片层内单

一共价键结合不同,较弱的氢键不能抵抗高锰酸钾

(KMnO４)的氧化作用,阻碍了 Hummers法合成gＧ
C３N４ 纳米片.因此,有必要开发其他安全、简单和

节能的方法来大规模合成二维gＧC３N４ 纳米片,进
而扩展其应用.

近年来,二维gＧC３N４ 纳米片已经成功通过热

氧化剥离、液相剥离和化学剥离等方法获得.

１　二维gＧC３N４ 纳米片的制备方法

与块体gＧC３N４ 相比,gＧC３N４ 纳米片具有比表

面积更大、片层更薄、光生载流子复合速率更低、水
溶性更好和光催化活性更加优异等优点.近年来,
国内外研究人员对gＧC３N４ 纳米片的制备进行了大

量的研究.gＧC３N４ 纳米片主要是通过热氧化剥离、
液相剥离和化学剥离等方法获得[９].

１􀆰１　热氧化剥离

热氧化法是通过高温煅烧时空气中的氧气对块

体gＧC３N４ 进行氧化,使得层间作用力减弱,从而获

得gＧC３N４ 纳 米 片.Niu 等[７]首 次 在 空 气 气 氛、

５００℃条件下煅烧块体gＧC３N４ 获得了gＧC３N４ 纳米

片,产率约６％.制得的纳米片具有类似于石墨烯

的片层结构.通过该方法剥离得到的纳米片具有大

的比表面积、薄的片层厚度和大的禁带宽度等优点.
由于量子限域效应提高了面内方向的电子迁移能

力,延长了光生载流子的寿命从而显著提高纳米片

的光解水产氢性能.

Wang等[１０]采用热氧化法剥离块体gＧC３N４,并
将gＧC３N４ 纳米片与石墨烯按照不同的顺序包裹αＧ
S８ 得到两种三元复合物,并成功应用于可见光照射

下杀菌.尽管热氧化法能够制备出具有高催化活性

的gＧC３N４ 纳米片,但是在高温煅烧过程中不仅会

形成晶面缺陷还会释放有毒气体.除此之外,该方

法还存在产率低、片层较厚和形貌尺寸不可控等不

足,有待进一步研究.所以,还需要开发其他的剥离

方法来解决上述问题,实现大规模生产.

１􀆰２　液相剥离

液相剥离是借助超声将溶剂分子逐渐渗入到材

料的层间,扩大层间距,弱化层间的范德华力,从而达

到剥离的目的[１１].与热氧化剥离相比,通过液相剥

离能够获得片层较薄、产率较高的gＧC３N４ 纳米片.

Zhang等[１２]首次通过水溶液将块体gＧC３N４ 超

声剥离成超薄gＧC３N４ 纳米片胶体,在酸性和碱性

条件下能稳定存在.产物片层厚度约２􀆰５nm,产率

约１５％.
除了以水为剥离溶剂,She等[１３]发现１,３Ｇ丁二

醇(１,３ＧBUT)能够有效剥离块体gＧC３N４,产率约

１４􀆰６％.制得的gＧC３N４ 纳米片具有较薄的片层厚

度(０􀆰９~２􀆰１nm),高的比表面积(约３２􀆰５４m２/g),
能够稳定存在５个月.所得纳米片不仅用于光催化

降解 污 染 物,而 且 还 可 以 用 来 测 定 水 中 铜 离 子

(Cu２＋ )的含量.Yang等[１４]采用不同的极性溶剂作

为分散介质借助超声来剥离块体gＧC３N４.存放２d
后,在异丙醇(IPA)和NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)中形

成稳定的溶液,表明IPA 和 NMP可以有效剥离块

体gＧC３N４.以IPA为溶剂,获得厚度约２nm,比表

面积约３８４m２/g的纳米片.由于所得样品的片层

结构较为完整、结构缺陷少,其光解水产氢的性能得

到进一步的提高.
混合溶剂剥离法是改良的液相剥离方法,可以

进一步提高层状化合物的剥离速率.Lin等[１５]首次

通过混合溶剂剥离的方法制得浓度可调节的单层

gＧC３N４ 纳米片,这种方法也可以推广到其他二维纳

米片的制备.通过改变溶剂的体积配合比得到不同

浓度的gＧC３N４ 纳米片(０􀆰１~３􀆰０mg/mL),所得纳

米片能稳定存放超过６个月,光催化性能显著增强.
与上述单一溶剂剥离相比,混合溶剂剥离可以获得

高浓度的纳米片.
液相剥离法有操作简单、易于控制等优点.但

该方法也存在剥离效率低、耗时长和片层厚度不均

匀等不足,依旧不能满足人们的需求.

１􀆰３　化学剥离

化学剥离是使用强酸通过氧化还原化学修饰、
插层、离子交换等途径对层状化合物进行剥离.与

液相剥离相比,化学剥离不仅能够缩短剥离时间,还
能提高剥离效率,具有实际应用价值.

Xu等[１６]首次通过化学剥离法获得单原子层厚

度的gＧC３N４ 纳米片.采用浓硫酸插入gＧC３N４ 的

层间,然后借助超声获得了单层gＧC３N４ 纳米片,其
厚度仅０􀆰４nm,产率约３０％(单层占６０％),同时考

察了不同浓度的硫酸对剥离效果的影响,结果表明

只有浓硫酸(９８％,wt,质量分数)能够获得单层的

gＧC３N４ 纳米片.所得单层gＧC３N４ 纳米片的析氢速

率为２３０μmol/(g􀅰h).虽然该方法成功获得了单片

层的纳米片,但是仍然存在产率较低(单层产率

１８％),耗时较长(超声８h)等不足.
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Tong等[１７]通过向块体gＧC３N４ 和浓硫酸的混

合溶液中滴加一定量的水,同时保持温度为６０℃,
反应一段时间(少于３０min)后就能获得gＧC３N４ 纳

米片.获得的纳米片具有片层厚度约２􀆰５nm,产率

高达７０％,比表面积约８６􀆰２９m２/g,析氢速率高达

８４０μmol/(g􀅰h).当加入浓硫酸时,块体gＧC３N４ 被

部分插层.向该混合物中加入水时,快速放热效应

会导致gＧC３N４ 的部分分层(弱氢键桥连的分解),
随后,—NH 连接基团断裂,并在连续加热下进一步

加水进行氧化,使得gＧC３N４ 进一步剥离成更小尺

寸的片层.因此,实验过程中可以通过控制加入的

水量、硫酸的浓度和热效应来避免过度剥离从而获

得纳米片.制得的gＧC３N４ 纳米片呈现出几乎透明

的特征,表明纳米片具有超薄的厚度,纳米片的片层

尺寸在３０~１９０nm 范围内,平均直径８０nm.该方

法显著缩短了反应时间,提高了产率,进一步提高了

光解水产氢性能,但是获得的纳米片片层较厚.

Cheng等[１８]通过浓硫酸借助超声剥离得到两

性的gＧC３N４ 纳米片胶体,厚度约９nm.在酸性条

件下,氨基的质子化作用使得纳米片表面静电荷是

正 的;在 碱 性 条 件 下,由—COOH 基 团 转 变

—COO—离子使得纳米片表面静电荷是负的.离

子强度能够直接影响胶体的稳定性,离子强度越低,
胶体越稳定.随着水洗次数增加,溶液中的离子强

度降低,溶液更稳定.该方法获得的两性纳米片胶

体可以根据需求和不同带电性的材料通过静电自组

装制备获得复合材料,符合实际应用的需求.但是,
获得的纳米片片层较厚,与上述两种硫酸剥离的方

法相比还有一定的差距.
除了浓硫酸,浓盐酸和浓硝酸也可以用来剥离

块体gＧC３N４.通过浓盐酸对块体gＧC３N４ 进行质子

化处理不仅能增大比表面积,提高分散性,还能改变

电子能带结构,获得更高的离子电导率[１９].Chen
等[２０]采用盐酸(１８􀆰５％,wt,质量分数)对块体 gＧ
C３N４ 进行质子化处理,后期对质子化的gＧC３N４ 纳

米片溶液进行超声处理,得到均匀稳定的溶液,成功

合成了石墨相氮化碳/银/二氧化钛(gＧC３N４/Ag/

TiO２)异质结光催化剂,由于三者的协同作用,三元

复合材料呈现出比单体和二元复合材料明显增强的

光催化性能.
综上所述,通过热氧化剥离获得的纳米片产率

较低,通过液相剥离获得的纳米片耗时较长.而通

过化学剥离显著提高了纳米片产率,缩短了剥离时

间,降低了成本,适合大规模制备gＧC３N４ 纳米片,

但是化学剥离的程度难以控制,需要开发其他简单、
安全、可控的方法高效获得gＧC３N４ 纳米片.

１􀆰４　其他剥离方法

除了上述方法,还有其他方法能用于合成二维

纳米片如:化学气相沉积、外延生长、水热法和模板

法等.Lu等[２１]采用双氰胺和氯化铵的混合物在高

温下煅烧直接获得gＧC３N４ 纳米片.向双氰胺中加

入氯化铵,用氯化铵受热分解的气体吹双氰胺缩聚

过程中的高聚物,从而形成具有褶皱的纳米片.由

此看出,氯化铵用于提供动态气体模板,能够有效促

进纳米片的形成,制得的纳米片厚度约３􀆰１nm.这

种简单的一步法也适用于其他的二维材料,为大规

模合成二维材料提供了一个新的途径.但是,该方

法获得的纳米片厚度不可控,需进一步研究完善.

２　结语

二维 gＧC３N４ 纳米片已经成功通过热氧化剥

离、液相剥离和化学剥离等方法获得.热氧化剥离

法比较简单,但是产率低、能耗高(高温煅烧),不适

合大规模生产;液相剥离法产率提高,但是耗时长,
仍不能满足实际需求;化学剥离法产率显著提高、耗
时短、适合大规模合成,但是使用浓硫酸、浓盐酸和

浓硝酸等强酸进行剥离会对环境造成危害.因此,
寻找一种能耗低、产率高和环境友好的方法来大规

模制备gＧC３N４ 纳米片具有极其重要的现实意义.
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