
第 31 卷第 7 期                          中国有色金属学报                        2021 年 7 月 
Volume 31 Number 7                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       July 2021 

 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-36651 

 

钙钛矿/石墨相氮化碳复合光催化剂的 
研究进展 

 

陈玉芳 1，王雪飞 2，白浩洋 2，路金伟 2，胡  婕 1, 2，黄  浩 1 
 

(1. 燕山大学 亚稳材料制备技术与科学国家重点实验室，秦皇岛 066004； 

2. 燕山大学 环境与化学工程学院 河北省应用化学重点实验室，秦皇岛 066004) 

 

摘  要：光催化技术是解决当今社会能源短缺、水体污染等问题的有效手段。综述了近几年钙钛矿(ABO3)/

石墨相氮化碳(g-C3N4)复合光催化剂的最新研究进展。归纳总结了包括原位水热生长法及热溶剂法、简单煅

烧法、物理混合法等几种该类复合材料的制备方法，分类阐述当 B 位是 Ti 或 Ta 以及 A 位为 La 时，其在

光催化分解水制氢以及有机污染物降解方面的研究现状，解析此类复合材料具有良好光催化性能的原因，

以及在不同类型异质结下的光催化作用机理。提出目前关于 ABO3/g-C3N4 复合光催化剂的研究中存在的问

题和当前该领域的发展趋势。 
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21 世纪的科技、经济以及工业都在稳步发展，

与此同时，各行各业对于能源的需求及消耗量也在

增加[1]。现在使用的大部分能源主要是石油、煤炭

等化石类的能源，然而这些比较常见的能源具有不

可再生和数量较少等不足，产生了能源短缺的问

题，而在能源的使用与开采过程中出现了一系列环

境污染问题[2−3]，因此，要想办法找出生产清洁能

源和污染物降解等的有效方法，研究学者们逐渐开

始研究取之不尽、用之不竭的太阳光能，其可以直

接开发和利用、清洁、丰富、长久等的特点对于解

决能源及环境问题具有重大意义[4]。因而人们提出

了光催化技术。光催化技术是一种环保、无毒害、

可持续的技术，而作为光催化技术的主要因素之一

的光催化剂的发展与应用就成了人们探索的问题。

基于半导体材料的光催化剂在利用太阳光能解决

能源和环境问题方面有着巨大的潜力[5−6]。 

自从 FUJISHIMA 等[7]发现，可以利用 TiO2光

催化析氢以来，光催化材料一直是国内外研究的热

点。到目前为止，尽管已经研究了许多令人印象深

刻的材料(例如 TiO2、CdS 和 Bi2WO6)，但其催化效

率仍然不能令人满意[8−10]。这促使许多研究者继续

寻找低成本、稳定和有效的光催化剂。在各种半导

体光催化剂中，g-C3N4有着诸如制备成本低廉、环

境无毒无害且化学性质和热学性质比较稳定等优

点，具有相对较窄的带隙(2.7 eV)，因而其在光催化

领域有着广阔的应用前景[11−12]。但 g-C3N4 仍然存在 
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不少的缺点，如比表面积低、光生载流子复合率高、

可见光响应范围窄等，因而限制了其在光催化领域

的广泛应用 [13−14]。为了克服这些局限性并提高

g-C3N4 的光催化活性，人们想了很多办法，包括形

态控制[15−16]、金属或非金属元素掺杂[17−18]、光敏剂

敏化[19−20]、与其他半导体复合构建异质结[21−22]。 

钙钛矿型氧化物(ABO3)具有较宽的光响应范

围、稳定的晶体结构、优异的电子构型、良好的光

催化性能等优点使其在光催化领域受到极大的关

注[23−24]，但是它仍然存在着诸如导电性能较差、电

子转移效率较差、比表面积比较小等的缺点，从而

限制了其光催化活性[25]。将 g-C3N4 与 ABO3 复合形

成的复合材料相比于单一的 g-C3N4、ABO3 响应范

围扩大，提高了对太阳能的利用率；且由于复合之

后形成异质结，促进了光生电子−空穴对的分离，

因此，复合材料具有优异的光催化性能。本文作者

以 ABO3/g-C3N4 作为光催化剂，详细综述了近年来

其光催化析氢及有机污染物降解的研究进展，系统

分析了ABO3/g-C3N4复合材料光催化性能提高的原

因，提出了 ABO3/g-C3N4 复合材料光催化研究中存

在的一些问题，最后对未来的研究做出了合理展望。 

 

1  钙钛矿/石墨相氮化碳复合光催化

剂的制备 
 

近年来，钙钛矿/石墨相氮化碳复合光催化剂的

应用逐渐增多，而不同的结合方式会对其性能有一

定的影响。研究者们陆续采用多种方法制备出了此

类复合光催化剂，常用的有原位水热生长法、简单

煅烧法、热溶剂法以及物理混合等方法。 

 

1.1  原位水热生长法及热溶剂法 

原位水热生长法是在密闭的水热反应釜中，将

g-C3N4和 ABO3 以水为溶剂进行混合，通过加热使

反应釜内部产生压强，溶液中的两种物质发生碰

撞，形成晶核，最终长成晶粒[26]；而溶剂热法以有

机溶剂作为反应介质[27]。使用原位水热生长法及热

溶剂法能够使材料均匀分散，然而会引入杂质残留

物且晶粒尺寸难以精确调控。 

1.2  简单煅烧法 

简 单 煅 烧 法 是 经 过 高 温 反 应 直 接 合 成

ABO3/g-C3N4 的一种方法。XIAN 等[28]以三聚氰胺

为前驱体在管式炉中煅烧制得 g-C3N4。接着将

g-C3N4 与 BaTiO3 混合在 300 ℃下煅烧 1 h 得到

BaTiO3/g-C3N4 复合材料。ISMAEL 等[29]直接用凝

胶溶胶法制备出的 LaFeO3 与三聚氰胺混合，在

520 ℃高温煅烧 4 h，制备出 LaFeO3/g-C3N4 复合材

料。简单煅烧法优势在于操作简单，无需繁琐的步

骤，有利于规模化工业生产且形态易控，但制备材

料的分散度欠佳。 

 

1.3  物理混合法 

物理混合法是指在固态或液态下对两种或多

种材料进行超声混合或机械混合的方法。KIM 等[30]

将合成的 g-C3N4 与 NaTaO3 粉末通过球磨法在   

50 mL 乙醇和氧化锆球中以 200 r/min 的速度混合

24 h。球磨后，通过蒸发收集产物，并在 80 ℃的烘

箱中干燥 24 h 得到 NaTaO3/g-C3N4 复合材料。相比

于原位水热生长法及热溶剂法，物理混合法制备装

置简单，操作更加简便，但难以在材料内部形成均

匀的异质结。 

 

2  钙钛矿/石墨相氮化碳复合光催化

剂的分类 
 

钙钛矿型氧化物 ABO3 作为传统的光催化剂已

经广泛应用于光催化析氢[31−32]及有机污染物的降

解[33−34]。ABO3 型钙钛矿的结构如图 1(a)所示，A

位一般为 La、Sr、Ca、K 等碱金属或稀土元素，主

要起稳定钙钛矿的骨架结构和调变 B 位离子的作

用；B 位通常是 Fe、Mn、Ni、Co、Ta 等过渡金属，

其决定了催化剂的反应活性。钙钛矿作为光催化剂

存在的缺陷是：产生的光生电子和空穴很容易复

合，而使其催化活性降低；且钙钛矿纳米粒子易团

聚，使催化剂比表面积大大降低，活性位点减少。 

g-C3N4 是一种黄色粉末，具有类似石墨的层状

结构，层与层之间以范德华力结合。在 g-C3N4 结构

中，C、N 以 sp2 杂化，并以 σ键连接，剩下的电子 
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图 1  ABO3型钙钛矿结构[35]以及 g-C3N4七嗪环和三嗪环的结构[37]示意图 

Fig. 1  Schematic diagrams of ABO3 perovskite structure[35](a) and tri-s-triazine(b) and s-triazine(c) structures of g-C3N4
[37] 

 

形成弧电子对，以类似苯环的 π 键连接，通过末端

的 N 原子相连构成七嗪环或三嗪环[36](如图 1(b)和

1(c)所示)。g-C3N4 在常温常压下具有良好的热稳定

性和化学稳定性，因此，近年来作为光催化剂得到

了人们的广泛研究[38−39]。但由于 g-C3N4 的光吸收

范围不够宽，光生载流子分离及迁移速率慢且比表

面积小等原因，使其光催化性能不够理想[40]。 

鉴于上述分析的石墨相氮化碳和钙钛矿光催

化剂存在的优缺点，人们尝试将这两种半导体复合

构建异质结，以期获得具有较高性能的光催化剂。

g-C3N4与 ABO3 复合之后形成异质结，能有效提高

对太阳能的利用率；同时促进光生电子−空穴对的

分离，从而显著提高光催化性能。目前，已有许多

关于ABO3/g-C3N4复合材料光催化析氢及有机污染

物降解方面的报道(见表 1[26−28, 41−55])。 

 

2.1  ATiO3/g-C3N4(A:Ba、Sr、Co、La、Ca 等)复

合光催化剂 

钛酸类钙钛矿的化学式是 ATiO3，A 位可以是

Ba、Sr、Co、La、Ca 等。这种钙钛矿氧化还原电

位较合适，性质较稳定，具有较强的抗光腐蚀能力，

因此，成了近年来研究的热点，广泛应用于光催化

析氢[56−57]、有机污染物降解等方面[58−59]。单一钛酸

类钙钛矿型氧化物产生的光生电子−空穴对很容易

再次复合，因此，会影响其光催化性能。ATiO3 与

g-C3N4 复合形成异质结后，光催化性能明显改善。 

XIAO 等[26]通过原位水热生长法制备出了不同

质量比的 SrTiO3/g-C3N4 复合光催化剂，并在可见光

下降解四环素类抗生素。20% SrTiO3/g-C3N4 复合光

催化剂对于四环素的降解效率为 54%，是 g-C3N4

的 2 倍，是 SrTiO3 光催化剂的 6 倍。然而，过量的

g-C3N4 会使电荷分离能力减弱，导致其催化性能的

降低。KONSTAS 等[60]采用超声混合法将 SrTiO3 球

形颗粒成功装载到 g-C3N4 上。研究表明，20% 

SrTiO3/g-C3N4 复合材料在模拟太阳光下降解亚甲

基蓝染料的效率最高，可达 95%。 

对于 SrTiO3/g-C3N4 复合光催化剂，除了对光催

化降解的研究，也有许多关于光催化析氢方面的报

道。LEE 等[41]通过热处理工艺合成了 Pt/(SrTiO3/ 

g-C3N4)复合材料光催化剂。Pt/(SrTiO3/g-C3N4)催化

剂中的 Pt 在 g-C3N4 和 SrTiO3的表面上分离，采用

了 4 种光生电子传递路径，包括 g-C3N4→Pt→H2、

SrTiO3→Pt→H2、 g-C3N4→SrTiO3→H2、 g-C3N4→ 

SrTiO3→Pt→H2。因而，该复合材料表现出较高的

光催化活性，析氢速率可达 552 µmol/(h∙g)。 

钛酸钡(BaTiO3)属于铁电材料，禁带宽度约为

3.2 eV，会自发产生极化的电场，可以促进光生载

流子的分离，因此除了 SrTiO3，BaTiO3 也广泛应用

于与 g-C3N4 复合的光催化研究中。YANG 等[61]将

g-C3N4 和 BaTiO3 进行简单混合煅烧成功制备了

BaTiO3/g-C3N4 光催化剂。g-C3N4 和 BaTiO3 之间的

协同效应和铁电极化是光催化活性增强的主要原

因。除了 g-C3N4 和 BaTiO3 直接耦合，还可以在两

者之间添加一些介质，来增强光催化活性。WU   

等[42]以 Au 粒子为电子介质，将 g-C3N4(CN)与

BaTiO 3 (BTO)进行耦合，制备出 Z 型异质结 
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表 1  ABO3/g-C3N4复合光催化剂 

Table 1  ABO3/g-C3N4 composite photocatalyst 

Photocatalyst Preparation Light source 
H2 generation 

rate/ 
(µmol∙h−1∙g−1) 

Degradation 
property 

Reference 

SrTiO3/g-C3N4 Situ hydrothermal growth method 
350 W Xe lamp 

(λ＞420 nm) 
− 

TC, 120 min, 
54% 

[26] 

Pt/(SrTiO3/g-C3N4) Thermal treatment process 
500 W Xe lamp 

(full) 
552 − [41] 

BaTiO3/g-C3N4 Simple mixing-calcining method 
200 W Xe lamp 

(full) 
− MO, 6 h, 76% [28] 

BaTiO3/Au/g-C3N4 Situ photo deposition process 
300 W Xe lamp 

(full) 
1769.3 

RhB, 20 min, 
99.8% 

[42] 

CoTiO3/g-C3N4 Situ growth method 
300 W Xe lamp 

(full) 
858 − [43] 

LaCoO3/g-C3N4 Facile mixed-calcination process 
300 W Xe lamp 

(λ＞420 nm) 
− 

MO,  
0.00346 min−1 

[44] 

LaNiO3/g-C3N4 Facile heat treatment method 
300 W Xe lamp 

(λ＞420 nm) 
− 

TC,  
0.00282 min−1 

[45] 

LaMnO3/g-C3N4 
Quasi-polymeric calcination 

method 
300 W Xe lamp 

(λ＞420 nm) 
− 

TC, 120 min, 
61.4% 

[46] 

LaFeO3/g-C3N4 
Quasi-polymeric calcination 

method 
300 W Xe lamp 

(λ＞420 nm) 
− 

Brilliant 
Blue(BB), 

0.06215 min−1 
[47] 

LaFeO3/Ag/g-C3N4 
Facile photo-reduction deposition 

and hydrothermal process 

400 W gold halide 
lamp 

(λ＞400 nm) 
− 

RhB, 60 min, 
97.9% 

[48] 

N-LaTiO3/g-C3N4 
 

Sol-gel polymerized complex 
method 

100 W halogen lamp 
(λ≥420 nm) 

− 
RhB, 40min, 

90% 
[49] 

CaTiO3/g-C3N4 Facile mixing method 
Two 14 W white  
light LED bulbs 

(λ＞420 nm) 
− 

RhB, 120 min, 
72% 

[50] 

NaTaO3/g-C3N4 Solvothermal method 
350 W Xe lamp 

(λ＞420 nm) 
− 

RhB, 120 min, 
99.6% 

[27] 

Ag/NaTaO3/ 
g-C3N4 

Facile photo-deposition process 
300 W Xe lamp 

(λ＞420 nm) 
− 

TC, 60 min, 
95.47% 

[51] 

KTaO3/g-C3N4 Ultrasonic dispersion method 
300 W Xe lamp 

(λ＞400 nm) 
− 

RhB,  
0.02558 min−1 

[52] 

NaNbO3/g-C3N4 Ultrasonic dispersion method 
300 W Xe lamp 

(λ＞400 nm) 
− 

RhB, 60 min, 
75% 

[52] 

BiFeO3/g-C3N4/ 
Carbon nanotubes 

Hydrothermal synthesis 
300 W Xe lamp 

(λ＞400 nm) 
− MB, 5 h, 98% [53] 

BiFeO3/graphene oxide 
sheets/g-C3N4 

Ultrasonic mixing method 
300 W Xe lamp 

(λ＞400 nm) 
− 

Cr(Ⅵ), 90 min, 
100% 

[54] 

BiFeO3/g-C3N4 Chemical bonding method 
300 W, 350 W  

Xe lamp 
(λ＞400 nm) 

122 
MB, 80 min, 
nearly 100% 

[55] 
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图 2  BTO、CN 和 BTO/Au/CN 的金相组织 

Fig. 2  Metallographic structures of BTO and CN and BTO/Au/CN: (a) SEM image, BTO; (b) TEM image, BTO; (c) TEM 

image, CN; (d) TEM image, BTO/Au/CN; (e) HRTM image, BTO/Au 

 

BaTiO3/Au/g-C3N4 光催化剂。如图 2 所示[42]，BaTiO3

表现为厚度 5~15 nm 纳米线形态，g-C3N4 为二维层

状结构，负载有椭圆形 Au 纳米粒子的 BaTiO3 纳米

线均匀地附着在层状 g-C3N4 上。Au 粒子除了充当

电子介质外，还可以通过表面等离子体共振效应吸

收可见光，进而将热电子传输至 g-C3N4 的 CB 中参

与光催化反应。 

此外，CoTiO3 与 g-C3N4 复合构建异质结也具

有良好的光催化活性。叶荣钦[43]首先运用溶胶−凝

胶法制备了 CoTiO3 纳米棒，然后使 g-C3N4 纳米片

原位生长在 CoTiO3 上，最终得到 CoTiO3/g-C3N4复

合光催化剂。CoTiO3/g-C3N4 复合材料的析氢速 率

可达 858 µmol/(h∙g)。主要原因是 CoTiO3 与 g-C3N4

纳米片在界面处紧密接触，形成 Co—O—N 和    

Ti—O—N 键。 

 

2.2  ATaO3/g-C3N4(A:Na、K 等)复合光催化剂 

自 KATO等[62]证实 NaTaO3比 TiO2有更高的光

催化活性，NaTaO3 作为一种有前途的光催化剂被广

泛研究[63−64]。当 B 位元素为 Ta 时，此类钙钛矿禁

带宽度较大(3.6~4.0 eV)[65−66]，只能在太阳光谱的紫

外光区域发生光响应，因而，ATaO3 的光吸收利用

率较低。为了扩展 ATaO3 的光响应范围，提高其光

催化活性，需对其改性修饰，而与其他半导体构建

异质结是改善其光催化活性的有效手段之一。 

廖 金 龙 等 [27] 通 过 一 步 热 溶 剂 法 制 备 了

NaTaO3/g-C3N4 异质结复合光催化剂，用于在可见

光下降解罗丹明 B。实验发现，与 NaTaO3 相比，

NaTaO3/g-C3N4 的吸收带边缘发生红移，禁带宽度

变窄，光响应范围扩大，对光的利用率增加，从而

光催化活性得到了提高。TANG 等[51]将 Ag 纳米粒

子通过光还原法沉积在 NaTaO3/g-C3N4 的表面，成

功地合成了三元 Ag/NaTaO3/g-C3N4 光催化剂。Ag

纳米颗粒可通过表面等离子体激元共振(SPR)改善

可见光响应，充当 g-C3N4和 NaTaO3之间电荷传输

的桥梁。Ag 纳米粒子上的光生电子可以转移到

g-C3N4、NaTaO3 的导带中，这使得 Ag/NaTaO3/ 

g-C3N4 上的光生电子密度大大高于 NaTaO3/ 

g-C3N4，进而显著提高了该三元催化剂的光催化  

活性。 

在钽酸类光催化剂中，除了 NaTaO3，KTaO3

也被证明是一种有前途的光催化材料[67−68]。YONG

等[69]采用简单的超声分散法合成了 KTaO3/g-C3N4

光催化剂。如图 3 所示，KTaO3只能在紫外光区域

发生响应，g-C3N4 的光响应范围也局限在可见光区

域，而 KTaO3/g-C3N4 可同时在紫外和可见光区域发

生响应，光响应范围扩大，因而光催化性能得到了

提升。 
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图 3  KTO(KTaO3)、g-C3N4 和 KTaO3/g-C3N4 的 UV-Vis 

DRS 谱[69] 

Fig. 3  UV-Vis DRS spectra of KTO(KTaO3), g-C3N4 and 

KTaO3/g-C3N4
[69] 

 

2.3  LaBO3/g-C3N4(B:Mn、Fe、Co、Ni 等)复合光

催化剂 

在 LaBO3(B:Mn、Fe、Co、Ni 等)中，Mn、Fe、

Co、Ni 在元素周期表中处于同一周期，同为过渡元

素。LaBO3 的光催化原理是：O 的 2p 轨道构成价

带(VB)，B 位离子的 3d 轨道构成导带(CB)，在光

照下，VB 上的电子受到激发会跃迁到较高能级的

CB 上，从而产生光生电子−空穴对，使表面吸附氧

转化为高活性的•OH 和•O2
−等自由基，进而与染料

分子发生氧化还原反应，将其降解为无机小分子。

由于 LaBO3中存在一定量的氧空位，氧空位浓度的

增加有利于催化剂表面吸附氧的增加。吸附氧在光

催化反应中是活性物种，它能有效地阻止光生电 

子−空穴对的复合，提高对光能的利用率。 

GUO 等[70]通过表面混合加热和沉淀法制备了

Z 型 LaCoO3/g-C3N4 光催化剂。LaCoO3/g-C3N4 异质

结在四环素(TC)的降解中表现出出色的光催化性

能和稳定性，TC 的光催化降解率高达 92%。这项

工作为制备高效光催化剂提供一种简单有效、节能

环保的方法。LUO 等[44]提出一种简便的混合煅烧方

法，将 g-C3N4 纳米片与 LaCoO3 纳米粒子结合在一

起，其中无贵金属 LaCoO3 作为有效的助催化剂在

g-C3N4 上原位生长，并紧密固定在 g-C3N4 纳米片的

表面上。LaCoO3 助催化剂可有效捕获 g-C3N4 上生

成的电子，阻碍光生电子−空穴对的重组。JIN 等[71]

采用一步浸渍法成功地制备了一系列不同 g-C3N4

含量的 Z 方案 LaCoO3/g-C3N4 异质结光催化剂。

LaCoO3/g-C3N4(60%)复合光催化剂在可见光下对

苯酚的降解具有最高的光催化活性，照射 5 h 后苯

酚的降解率为 85%。高的光催化活性主要归因于 Z

型 LaCoO3/g-C3N4 异质结构的高电荷载流子分离效

率以及较好的分散性。LaCoO3/g-C3N4 降解苯酚的

主要步骤如式(1)~(5)所示[71]： 
 
LaCoO3/g-C3N4+hv(νis)→ 

LaCoO3(e+h+)/g-C3N4(e+h+)              (1) 
 
H2O+h+(LaCoO3)→•OH+H+                (2)           
 
O2+e(g-C3N4)→•O2

−                       (3)           
 
•O2

−+Penol→by-products                   (4)           
 
•OH+Penol→by-products                   (5)           
 

镍酸镧(LaNiO3)作为天然钙钛矿结构的 p 型半

导体，具有适当的带隙、出色的电磁性，被证明是

一种有吸引力的光催化剂。ZHOU 等[45]通过简单的

热处理方法有效地构建了 Z 型 LaNiO3/g-C3N4异质

结光催化剂。如图 4(a)和(b)所示，优化的 LaNiO3 

(30%)/g-C3N4复合材料(LaNiO3 占总质量的 30%)在

可见光照射下表现出显着的四环素降解光催化活

性(0.00282 min−1)。除了 LaCoO3和 LaNiO3，LUO

等[46]尝试把 LaMnO3 引入 g-C3N4 中，构建了直接 Z

方案 LaMnO3/g-C3N4 光催化剂，LaMnO3/g-C3N4降

解四环素(TC)的光降解率为 61.4%。 

    铁酸镧(LaFeO3)属于窄带隙半导体(约为 2.0 

eV)，有利于光照下光生电子的跃迁。2017 年，

ACHARYA 等 [72] 采 用 机 械 混 合 方 法 制 备 了

LaFeO3/g-C3N4，其催化活性在可见光照射下为 1152 

µmol/(h∙g)。ISMAEL 等[29]通过简单的煅烧法合成了

LaFeO3/g-C3N4 光催化剂，用于降解罗丹明 B 和 4-

氯苯酚。当 LaFeO3 质量分数为 1.9%时，光催化活

性最强。然而，进一步增加 LaFeO3 的含量，光催

化活性下降。这是由于复合材料中 LaFeO3 的比例

较高，导致光生电子从 g-C3N4 的导带到 LaFeO3的

电子转移效率降低，从而导致光催化活性下降。另

一个原因是 LaFeO3 在 g-C3N4 的表面积累，使光生

电子−空穴对之间的复合增加，进而抑制了光催化

活性。WU 等[47]采用准聚合煅烧的方法构建了 n 型

g-C3N4 纳米片包覆的 p 型 LaFeO3 微球复合材料。

LaFeO3/g-C3N4 复合光催化剂在可见光照射下对亮
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蓝的降解表现出更高的光催化活性，分别为纯

g-C3N4、LaFeO3 的 16.9 倍和 7.8 倍。实验结果表明，

LaFeO3/g-C3N4 优异的光催化降解活性归因于 h+、

•O2
−和•OH 的综合作用。 

尽管已经有很多关于 LaFeO3/g-C3N4 二元光催

化剂的报道，但 LaFeO3/g-C3N4 对光子的利用率和

光催化活性仍不够让人满意。故而，有关

LaFeO3/g-C3N4掺杂的三元系统引起了人们的注意。

GAO 等[48]通过水热合成法制备了具有增强活性的

等离子 Z 方案三组分光催化剂 LaFeO3/Ag/g-C3N4 

(如图 5 所示)，用于在可见光下降解罗丹明 B 和苯

酚。Ag 纳米粒子的等离子体共振效应，可有效使

LaFeO3/g-C3N4 的光响应范围扩大，同时，g-C3N4、

Ag 和 LaFeO3 的紧密界面相互作用以及金属 Ag 局

部电场驱动的电荷转移可以有效改善 g-C3N4 和

LaFeO3 光生电子−空穴对的分离，从而增强光催化

活性。 

 

3  钙钛矿/石墨相氮化碳复合光催化
剂的催化机理 

 

钙钛矿/石墨相氮化碳复合光催化剂属于半导

体−半导体异质结结构，这样的结构能够有效地促

进光生电子−空穴对的分离以达到提升催化效率的

目的[73]。根据两种半导体光生电子及光生空穴的转

移方式可将异质结分为 I 型、II 型以及 Z 型。 

 

3.1  I 型、II 型异质结 

对于两种半导体 A 和 B，I 型异质结中半导体

A 的 VB 低于半导体 B，而其 CB 高于 B。光照时，

在势差作用下A和B产生的电子都向B的CB转移，

同时 A 和 B 产生的 h+均向 B 的 VB 转移，这样在 B

上获得更多电子和 h+，此时形成了 I 型异质结。这

种异质结是由于一种材料的 CB 与 VB 均介于另一 

 

 

图 4  可见光照射下降解 TC 的光催化活性、拟一级动力学曲线[45] 

Fig. 4  Photocatalytic activities(a) and pseudo-first-order kinetics curves(b) for degradation of TC solution over as-obtained 

samples under visible light irradiation[45] 

 

 

图 5  LaFeO3/Ag/g-C3N4的合成路线示意图[48] 

Fig. 5  Schematic diagram of synthetic route of LaFeO3/Ag/g-C3N4(c) [48] 
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种材料的 CB 与 VB 之间而形成的，这种匹配形式

并不能达到良好分离光生电子−空穴对的目的。II

型异质结是光照时 A 和 B 产生的电子都向 A 的 CB

转移，同时 h+均向 B 的 VB 转移，这就使得电子和

h+分别在两种半导体上富集，这种异质结既增加了

参与还原反应的电子数，又能形成载流子的空间隔

离，从而有效抑制电子和空穴复合。RODRIGUEZ

等[74]合成了 LaMO3/g-C3N4(M：Co，Mn，Fe)复合

材料，其能带结构如图 6 所示。显然，LaFeO3/g-C3N4

复合材料为 II 型异质结构，而 LaCoO3/g-C3N4、

LaMnO3/g-C3N4 复合材料为 I 型异质结构。

LaFeO3/g-C3N4 通过形成 II 型异质结构可减少电荷

的重组并增加光活性。与 LaFeO3/g-C3N4 光催化剂

相比，LaMnO3/g-C3N4 和 LaCoO3/g-C3N4 复合材料

的光催化活性较低，这与电荷迁移速率不高的 I 型

异质结构有关，导致电荷在钙钛矿中积累，从而限

制了光催化性能。 

 

 

图 6  LaMO3/g-C3N4(M：Co，Mn，Fe)复合材料的能带

示意图[74] 

Fig. 6  Schematic diagram of energy band of LaMO3/g- 

C3N4(M: Co, Mn, Fe) composite[74] 

 

3.2  Z 型异质结 

Z 型异质结构较为特殊，即一种半导体材料 CB

上的电子与另一种半导体材料 VB 上 h+结合，而它

们各自 VB 和 CB 上留下的 h+与电子分别发生氧化

还原反应。其光催化机理如图 7 所示，由于 g-C3N4

的 VB 值 (1.56 eV) 低 于 •OH/OH−(1.99 eV) 和

•OH/H2O (2.68 eV)，因而无法将 H2O 分子和 OH− 离

子氧化为•OH；且 LaNiO3 的 CB 值(0.23 eV)高于

O2/•O2
− (−0.33 eV)，故无法将 O2 还原为•O2

−。当能

级相差较小的 g-C3N4 价带上的 h+与 LaNiO3 导带上

的电子结合后，在 g-C3N4 的 CB 上发生还原反应，

同时在 LaNiO3 的 VB 上发生氧化反应。因此，Z 型

光催化体系能够抑制光生电子−空穴对复合，并保

证电子和 h+具有较强的还原和氧化能力，能够更好

地提高光催化效率。  

 

 

图 7  在可见光照射下 LaNiO3/g-C3N4降解 TC 的光催化

机理[45] 

Fig. 7  Proposed photocatalytic mechanism for photo- 

degradation of TC over LaNiO3/g-C3N4 hybrid under visible 

light irradiation[45]  

 

不难发现，II 型异质结和 Z 型异质结中两种半

导体能带相对位置相同。可以通过自由基捕获实验

或电子自旋共振(ESR)分析测试的结果，确定光催

化过程中起作用的活性物种，然后将标准氧化还原

电位•OH/OH−与两种半导体 VB 的值进行比较；将

O2/•O2
−与两种半导体 CB 的值进行比较，判断能否

在 CB 位置产生•O2
−，在 VB 位置产生•OH。从而确

定半导体异质结的类型。 

I 型异质结由于电子和 h+均转移至同一种半导

体，故复合率较高。II 型异质结中两种半导体同时

被激发，电子和 h+分别转移至不同的半导体，产生

空间隔离，因而可以有效抑制复合并提供更多的光

生载流子。但在 I 型、II 型异质结中，电子总是向

较低位置的 CB 转移，降低了电子的还原能力。而

Z 型异质结中，由于在较低位置的 CB 上的电子与

在较高位置 VB 上的 h+复合，因而它们各自留在较
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高 CB 位置的电子发生还原反应，留在较低 VB 位

置的 h+发生氧化反应，这样既能使电子和 h+产生空

间隔离，又保证了电子具有较强的还原能力。 

 

4  总结与展望 
 

本文简要介绍了ABO3/g-C3N4复合材料的制备

方法、研究现状以及光催化机理，通过对复合材料

中 ABO3 的 B 位是 Ti、Ta 以及 A 位为 La 的情况进

行讨论，将近几年内 ABO3/g-C3N4 复合材料在光催

化析氢以及有机污染物降解方面的研究进展进行

了总结。虽然对 ABO3/g-C3N4 复合光催化剂的研究

已经获得了丰硕的成果，但仍然存在一些问题需要

解决：1) ABO3/g-C3N4 复合光催化剂在制备过程中，

存在 ABO3 与 g-C3N4 复合不均匀的问题；2) 目前

对 ABO3/g-C3N4 复合光催化剂异质结构的设计合

成，主要是基于能带匹配原则，而没有过多考虑界

面接触程度以及有效接触面积对光催化性能的影

响。 

光催化技术的终极目标是解决能源和环境问

题，因而规模化制备出物相均匀、具有良好的光催

化活性且稳定的ABO3/g-C3N4复合光催化剂并投入

到实际应用，是当前该领域的发展趋势。相信随着

未来对该类催化剂催化机理的深入认识以及合成

技术的快速发展，此类催化剂在光催化技术领域将

具有很好的应用前景。 
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perovskite/graphite phase carbon nitride composites 
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Abstract: The development of industry and technology has caused energetic and environmental problems, such as 

energy shortages and water pollution in today’s society. The photocatalytic technology is an effective means to 

solve these problems, and photocatalyst is one of the main factors affecting photocatalytic technology. The graphite 

phase carbon nitride(g-C3N4) plays an important role in the field of photocatalysis because of its wide source of 

raw materials, non-toxicity, stable chemical properties, and relatively narrow band gap (2.7 eV) for visible light 

response. Perovskite type oxide(ABO3) has a unique stable structure and excellent electronic configuration. The 

existence of non-stoichiometric oxygen vacancies will provide more reaction sites for photocatalytic reactions. The 

recent advances of ABO3/g-C3N4 composite in photocatalytic hydrogen evolution and organic pollutant degradation 

were reviewed. The reason for the composite with good photocatalytic performance was analyzed. Finally, the 

challenges remaining to be solved were summarized, and the prospects of ABO3/g-C3N4 for further advances in 

photocatalysis were also presented. 

Key words: graphite phase carbon nitride; perovskite type oxide; composites; photocatalysis 
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