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液相合成彩色氮化碳及其光电化学特性研究 
何利蓉    唐笑*    张灵    李艳虹    相国涛    周贤菊     

凌发令    姚璐    蒋浩 
(重庆邮电大学理学院  重庆 400045) 

摘要  减小带隙值和获得有序二维微结构是提高氮化碳光电化学性能的关键. 通过调控尿素和柠檬酸的比例, 采用室

温熟化工艺, 合成出不同颜色的氮化碳材料, 成功地将其带隙减小至 1.74 eV, 并获得了由有序二维网络构建的多孔微

结构. 所得氮化碳获得了一定光电转换性能, 并随着带隙值的减小和二维网络结构的构建, 表现出少见的光诱导电荷

存储行为.     
关键词  氮化碳; 光电转换; 电荷存储; 赝电容; 太阳能 

 

Study on Photoelectrochemical Properties of  
Colorful Carbon Nitrides Synthesized in Liquid-Phase 
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Abstract  Reducing the band gap value and obtaining an ordered two-dimensional microstructure are crucial to improving 
the photoelectrochemical performance of carbon nitrides. By adjusting the ratio of urea and citric acid and ripening the pre-
cursor at the room temperature, we synthesize the carbon nitride materials with different colors of orange, green and blue. 
The resultant blue sample has a narrowed band gap of 1.74 eV and the strong absorption to the light in 550～700 nm wave-
length range. The photoelectrochemical solar cell is fabricated using the synthesized carbon nitrides as light absorber, TiO2 as 
electron transporter and I3

－/I－ as the redox shuttle in electrolyte. The orange carbon nitride has typical photoelectric conver-
sion performance with Jsc＝0.65 mA•cm－2, Voc＝530 mV and ff＝0.64. The blue carbon nitride has obvious enhanced Jsc of 
1.03 mA•cm－2 owing to the obvious enhanced visible light absorption, while the deeply decreased ff of 0.33. The cyclic 
voltammetry tests demonstrate the electrode reaction properties of the fabricated carbon nitride-based cell under illumination. 
It turns out that the cell based on the blue carbon nitride has obvious photo-induce pseudocapacitive behavior with an area 
specific capacitance of 4.9 mF•cm－2. TEM (Transmission electron microscope), XRD (X-ray diffraction), FTIR (Fourier 
transform infrared spectroscopy) and XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) reveal the microstructure characteristics of the 
colored carbon nitrides. The orange one is carbon nitride quantum dots with the particle size less than 10 nm. The blue one is 
a carbon nitride polymer containing graphite domains with oxidized boundaries, forming three-dimensional porous structure 
constructed by an ordered two-dimensional network. The green one has a mixture microstructure as well as the medium pho-
toelectrochemical properties between the former two, which are both photoelectric conversion and photo-induced charge 
storage performance. 
Keywords  carbon nitrides; photoelectric conversion; charge storage; pseudo-capacitance; solar energy 

  
1  引言 

氮化碳是以庚嗪环或三嗪环为基本结构单元形成

的碳氮聚合物[1]. 由于其二维纳米结构、半导体特性、

低价环保、优异的物理化学稳定性、易于合成及改性等

优势特点[2-5], 近年来在光催化、超级电容器、太阳能电

池、锂离子或钠离子电池、燃料电池等技术领域被广泛

应用[6-8]. 氮化碳材料被发现的特性包括: 光催化分解

水及其它有机污染物[9]、表面对氧有强吸附及还原作  
用[10]、储能特性[11-12]等. 目前制备氮化碳材料的方法主

要是先通过将含氮和碳的物质进行水热反应得到前驱
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物, 然后再通过高温热处理(400 ℃以上)获得氮化碳材

料[13]. 该制备方法易于形成庚嗪环结构. 以庚嗪环为基

本结构单元的氮化碳带隙值较宽, 为 2.7 eV 左右[14], 因
而只能吸收太阳光谱中波长小于 450 nm 的光, 而对太

阳光谱中比例很高的可见光吸收较弱, 几乎不具备光电

转换能力[15], 大大局限了其在光电相关技术领域的应

用. 此外, 庚嗪环基的氮化碳材料, 在非晶态时以氨基

桥连, 通过氨基上的氢与庚嗪环上的氮原子之间形成氢

键来构建二维纳米结构, 因而在高温下进行缩聚或晶化

时, 通常导致杂乱无规则的微观形态[16], 严重影响其对

自由电荷的存储性能, 这大大降低了其在储能技术方面

的应用.  
研究发现, 以三嗪环为基本结构单元的氮化碳具有

更低的带隙值[17]; 在氮化碳中引入石墨域也有利于其

带隙值的降低[18]. 本工作通过调控反应物中氮源(尿素)
和碳源(柠檬酸)的比例, 在氮化碳中引入石墨域; 采用

室温熟化工艺, 以避免高温热处理对微结构有序性的破

坏, 获得了不同颜色的氮化碳材料. 通过紫外可见吸收

光谱及透射光谱、光致荧光发射光谱(PL)、X 射线衍射

谱(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、X 射线光电子能谱

(XPS)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)等方法对所得氮化

碳材料的微观形态、微结构性质及光吸收特性进行了分

析表征. 并将其制备成光电极, 分析测试了光电转换性

能、循环伏安特性、恒电流充放电性能等光电化学特性.  

2  结果与讨论 

2.1  光吸收性质 
柠檬酸和尿素以 1∶10、1∶1、1∶0.5 的质量比混

合, 在 200 ℃下水热反应 3 h. 所得水热反应产物在室

温下熟化 30 d, 分别获得了橙色、绿色、蓝色三种不同

颜色的样品(图 1a). 紫外可见吸收光谱表明三种颜色样

品具有不同的光吸收性质. 橙色样品在 475 nm 处出现

吸收峰, 绿色样品在635 nm处出现吸收峰, 蓝色样品则

表现出对 639 nm 波长光的强吸收(图 1b). 根据样品的

紫外可见透射光谱(图 1c)和 Tauc 图(图 1d～1f), 得到橙

色样品(m 柠檬酸∶m 尿素＝1∶10)、绿色样品(m 柠檬酸∶m 尿素

＝1∶1)、蓝色样品(m 柠檬酸∶m 尿素＝1∶0.5)的光学带隙值

(Eg)分别为 2.26 eV、2.24 eV 和 1.69 eV、1.74 eV. 可见, 
随着柠檬酸和尿素质量比的增加, 所合成产物对可见光

的吸收性质逐渐增强, 光学带隙值出现显著减小. 值得

注意的是, 当柠檬酸和尿素质量比为 1∶0.5 时, 所得产

物表现出对550～700 nm波段可见光的强吸收且光学带

隙值降低到 1.74 eV.  

2.2  微结构性质 
TEM 图揭示了不同颜色样品的微观形貌. 在橙色

样品中发现尺寸小于10 nm且均匀分散的小颗粒(图2a); 
绿色样品中发现具有显著二维结构的网络状聚集体, 且  

 
图 1  三种不同颜色样品的(a)照片, (b)吸收光谱和(c)透射光谱及相应

的 Tauc 图和光学带隙值: (d)橙色, (e)绿色, (f)蓝色 
Figure 1  (a) Pictures, (b) absorption spectra and (c) transmission spec-
tra of different color samples. Tauc plots and optical band gap values of 
(d) orange, (e) green and (f) blue samples 

 
图 2  柠檬酸与尿素以不同质量比反应所得样品的 TEM 图片: (a) 1∶
10(橙色), (b) 1∶1(绿色), (c) 1∶0.5(蓝色) 
Figure 2  TEM images of samples obtained when the mass ratio of citric 
acid to urea are (a) 1∶10 (orange), (b) 1∶1 (green) and (c) 1∶0.5 (blue) 
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在网络表面附着了大量小颗粒(图 2b); 蓝色样品中发现

了较大尺寸的球形颗粒, 这些球形颗粒具有二维网络构

成的多孔内部结构(图 2c). 
将三种颜色样品冷冻干燥, 进行XRD、FTIR和XPS

测试. 结果发现, 三种颜色样品的 XRD 图谱都没有明

显衍射峰(图 3a). 由于氮化碳通常需要 400 ℃以上的高

温热处理才能结晶[19], 因此在室温条件下熟化获得产

物的确应该是低结晶度物质. 图 3b 为样品的 FTIR 测试

结果. 1179、1246、1425 和 1542 cm－1 处的四个吸收峰

是由于碳氮杂环中 C＝N—C 的拉伸振动引起[20]; 770 
cm－1 处的吸收峰来自于三嗪环的弯曲振动[21]. 三种颜

色样品的 FTIR 图谱上均出现了这几个代表着氮化碳聚

合物分子结构基本特征的吸收峰. 蓝色样品在 770 cm－1

处的吸收峰最强, 而橙色样品在770 cm－1处的吸收峰明

显减弱. 这来自于两个可能的原因: (1)蓝色样品二维结

构特征明显, 使得三嗪环的弯曲振动显著, 而橙色样品

为三维颗粒状, 因而三嗪环的弯曲振动大大减弱. (2)蓝
色样品是以三嗪环为基本结构单元的氮化碳, 因而有明

显的三嗪环弯曲振动吸收峰; 橙色样品的三嗪环进一步

缩聚形成了庚嗪环, 因而其弯曲振动吸收减弱. 蓝色样

品在 992 cm－1处出现明显吸收峰, 这是由于 C—N 面内

拉伸引起[22], 当在石墨域中引入了氮元素时会出现该

处的吸收峰, 表明蓝色样品中存在N掺杂石墨烯结构区

域. 橙色样品未见 992 cm－1处的吸收峰, 表明橙色样品 

 
图 3  柠檬酸与尿素质量比分别为 1∶10(橙色)、1∶1(绿色)、1∶0.5(蓝
色)时所得产物的(a) XRD 图谱和(b) FITR 光谱 
Figure 3  (a) XRD patterns and (b) FITR spectra of samples obtained 
when the mass ratio of citric acid to urea are 1∶10 (orange), 1∶1 
(green), and 1∶0.5 (blue) 

中不存在石墨域中掺杂 N 元素的结构. 此外, 蓝色和绿

色样品的 FTIR 图谱上均可见位于 2650～2970 cm－1处

的宽吸收峰, 是由残余氨基中的 N—H 和表面吸附水中

的-OH 的拉伸振动以及氢键的相互作用引起的[23]. 橙色

样品在 2650 cm－1 处归属于氨基的吸收峰明显较弱, 表
明其结构中残余氨基较少; 结合其微观形态为小于 10 
nm 的小颗粒状(图 2a), 推测橙色样品为氮化碳量子点.  

图 4 为三种颜色样品的 XPS 测试结果. 在样品的

XPS 总谱(图 4a)上可见高比例氧元素含量. 由于样品是

在水溶液中合成, 因此均含大量表面氧化基团和表面吸

附水. 从图 4e的O1s分峰结果来看, 样品所含表面基团

主要是 C—OH (532.9 eV)[24]和 C＝O (531.1 eV)[25]. C—
OH 来自于水对石墨域边界处的氧化; C＝O 则主要来自

于反应物柠檬酸的残余基团. 此外, 由于表面含羟基, 
通过氢键作用而吸附了大量水分子(532.1 eV)[26].  

氮、碳元素比(N/C)则随着柠檬酸和尿素质量比的

增大从 0.26 减小到 0.12(表 1), 即橙色样品的氮含量高

于蓝色样品. 为了进一步分析 N、C 元素的性质, 对 N1s
和 C1s 谱进行了卷积处理. 通过分峰拟合, 得到 N1s 精
细谱, 如图 4c所示. 398.8 eV 处的峰来自碳氮杂环中 sp2

杂化(C＝N—C)基团的 N[27]; 399.6 eV 处的峰对应于 sp3

杂化碳氮中的 N, 即 N—(C)3 基团中的桥连氮原子[28]; 
400.7 eV 处的峰对应于氨基官能团(C—NHx)中的 N[29]. 
三种颜色样品的 N1s 谱存在明显差别. 橙色样品在

400.7 eV 处的峰最弱, 表明样品含氨基最少, 这与红外

光谱结果相吻合. 蓝色样品在 399.6 eV 处的峰显著高于

橙色样品, 而在 398.8 eV 处的峰显著低于橙色样品, 这
表明蓝色样品形成了更多 sp3杂化的C—N键, 而橙色样

品形成了更多 sp2杂化的C—N键. 绿色样品的各特征峰

高度介于两者之间, 说明其在结构上应该是属于橙、蓝

两种样品的过渡状态. 在 C1s 精细谱上也获得相应的结

果. 如图 4b 所示, C1s 谱也可以拟合出三个峰: 结合能

为 284.6 eV 处的峰归属于 sp2杂化(C＝C—C)中的碳[30], 
286.8 eV 处的峰对应于 sp3杂化(C—N)中的碳[31], 288.6 
eV 处的峰来自于碳氮杂化环中 sp2杂化碳氮(C＝N—C)
中的碳[32]. 从 C1s 精细谱上来看, 三种样品中都含有一

定的石墨域; 在碳氮键方面, 橙色样品 sp2 杂化的结构

多于蓝色样品, 而蓝色样品中 sp3 杂化的结构多于橙色

样品. 绿色样品的结构特性介于两者之间.  
综合 TEM、XRD、FTIR 和 XPS 的分析结果, 对所

得不同颜色样品的微结构性质推测如下: 所合成样品为

含石墨域(边界被氧化)的氮化碳聚合物, 但各自具有一

定结构特点. 橙色样品尺寸小于 10 nm, 含大量 sp2杂化

的碳氮杂环(庚嗪环), 且残余氨基少, 说明其缩聚程度

较高, 应为典型氮化碳量子点. 蓝色样品的微观形貌是

由二维结构交错形成的三维网络, 除了含有 sp2 杂化的

碳氮杂环外, 还形成了大量 sp3 杂化的碳氮键, 其结构

更可能是碳氮杂环结构单元通过 N—(C)3 基团中的 N 
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图 4  柠檬酸与尿素质量比分别为 1∶10(橙色样品)、1∶1(绿色样品)、1∶0.5(蓝色样品)时所得产物的 XPS 图谱: (a) 总谱; (b) C1s 谱; (c) N1s 谱; 
(d) O1s 谱 
Figure 4  XPS spectra of samples obtained when the mass ratios of citric acid to urea are 1∶10 (orange sample), 1∶1 (green sample), and 1∶0.5 (blue 
sample): (a) survey spectra; (b) C1s; (c) N1s; (d) O1s

原子连接, 得到以三嗪环为基本结构单元的氮化碳. 绿
色样品则为介于橙色和蓝色样品之间的过渡态物质.  

表 1  所合成不同颜色氮化碳的元素成分表 
Table 1  Atomic percentage of C, N and O of the sample 

 Orange Green Blue 

Atomic ratio 

(%) 

C 54.18 55.97 57.35 

N 13.87 12.22 7.11 

O 30.36 29.34 32.7 

N/C 0.26 0.22 0.12 

2.3  光电特性 
所合成不同颜色的氮化碳由于带隙大小的变化, 而

具有显著可见光吸收, 这构成了光电转换的必要条件. 
但材料被光激发后, 能否获得有效的光生电子-空穴分

离, 则是光电转换的充分条件. 光致发射光谱可以从辐

射复合的角度, 反映光激发产生的光生电子-空穴分离

情况. 为了探明样品被光激发后, 所产生的光生电子是

否与空穴复合, 进行了样品的荧光发射光谱(PL)测试. 
结果发现, 三种颜色氮化碳的荧光发射都为弱信号(图
5a). 比较而言, 橙色样品的荧光发射信号最强, 而蓝色  
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图 5  (a)不同颜色氮化碳的 PL 光谱(激发波长为 468 nm); (b)橙色氮化碳的 J-V 曲线(插图为相应光电极); (c)绿色氮化碳的 J-V 曲线(插图为相应光

电极); (c)蓝色氮化碳的 J-V 曲线(插图为相应光电极) 
Figure 5  (a) PL spectra of carbon nitrides with different color (excitation wavelength is 468 nm); (b) J-V curve of the orange carbon nitride (the inset is 
corresponding photoelectrode); (c) J-V curve of the green carbon nitride (the inset is corresponding photoelectrode); (d) J-V curve of the blue carbon ni-
tride (the inset is corresponding photoelectrode)

样品的最弱. 表明, 所合成的氮化碳材料均具备进行光

电转换的条件. 其中, 蓝色氮化碳因其光吸收最强(图
1b), 但荧光发射最弱, 而具有显著的光电转换优势.  

采用 TiO2 作为电子传输物质, 将所得氮化碳材料

涂覆在其表面, 制备成光电极(阳极); 载铂的导电玻璃

作为对电极(阴极); LiI/I2 溶于乙腈(含少量水)中作为电

解质, 组装成三明治结构的电池, 进行光电转换性能测

试. 在模拟 AM1.5 太阳光(100 mW•cm－2)的照射下, 扫
描了不同光照时间下电池的 J-V 曲线. 测试结果表明, 
橙色氮化碳具有典型光电转换的特征 , 获得了 0.65 
mA•cm－2 的短路光电流密度(Jsc), 530 mV 的开路光电

压(Voc)和 0.64的填充因子(ff)(图 5b). 绿色氮化碳的最佳

光电转换性能指标为: Jsc＝0.36 mA•cm－2, Voc＝490 mV, 
ff＝0.41, 表现出最差的光电转换性能(图 5c). 蓝色氮化

碳获得了最大 1.03 mA•cm－2的 Jsc, Voc为 500 mV, ff却最

低, 只有 0.33(图 5d). 值得注意的是, 蓝色氮化碳的短

路光电流随着光照时间的延长, 出现大幅增加; 而橙色

氮化碳却相对稳定. 表明两者的电极反应特性存在较大

差别. 为了进一步探明电极反应情况, 将所组装的电池

进行了电化学性能测试.  

2.4  光电化学特性 
将不同颜色氮化碳组装的电池以两电极模式, 分别

测试了光照和暗态条件下的循环伏安特性(CV)和恒电

流充放电(GCD)性能. 在 0～1 V电压范围内进行循环伏

安扫描发现, 在光照条件下, 橙色氮化碳电池获得的是

太阳能电池典型的电流电压特性, 其 CV 曲线上没有出

现任何氧化、还原电流峰(图 6a). 绿色氮化碳电池则在

660 mV 处出现氧化电流峰, 在 495 mV 处出现还原电流

峰(图 6b). 蓝色氮化碳电池在 695 mV和 500 mV处的这

一对氧化还原电流峰更加显著(图 6c). 绿色和蓝色氮化

碳表现出赝电容特性. 电池采用的电解质为 I2和 LiI 的
乙腈溶液(含少量水), 因此, 695 mV 处的氧化电流峰应

该来自于 3I h I− + −+ → , 500 mV 处的还原电流峰来自于

3I e I− − −+ → . 值得注意的是, 在暗态, 这一对氧化还原

电流峰并未出现. 这说明, 绿色和蓝色氮化碳表现出的

赝电容行为确实是由光照引起的.  
在 0.4 mA•cm－2的电流密度下, 测试了电池在光照

和暗态下的 GCD 性能. 表现为光伏特性的橙色氮化碳

电池几乎没有充放电性能(图 6d). 具有诱导赝电容特性

的绿色和蓝色氮化碳电池产生了有效的充放电, 在 100 
mW•cm－2光照下, 分别获得了 1.9 和 4.9 mF•cm－2的面

积比电容.  
蓝色氮化碳具有显著的光诱导赝电容特性. 增大入

射光功率, 测试其在不同辐照度下的充放电性能(图 7a). 
结果发现, 其面积比电容与入射光辐照度之间呈显著的

线性关系(图 7b), 随着入射光辐照度由 100 增大到 174 
mW•cm－2, 其面积比电容由 4.9 增加到 12 mF•cm－2.  
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图 6  不同颜色氮化碳所组装的电池在光照(100 mW•cm－2)和暗态下进行电化学特性测试(固定电压扫描速度为 50 mV•s－1, 恒电流密度为 0.4 
mA•cm－2): (a)橙色氮化碳电池在光照下的 CV 曲线; (b)绿色氮化碳电池在光照和暗态下的 CV 曲线; (c)蓝色氮化碳电池在光照和暗态下的 CV 曲

线; (d)橙色氮化碳电池在光照下的 GCD 曲线; (e)绿色氮化碳电池在光照和暗态下的 GCD 曲线; (f)蓝色氮化碳电池在光照和暗态下的 GCD 曲线 
Figure 6  Electrochemical properties of the cells assembled with the colorful carbon nitrides are tested under light (100 mW•cm－2) and dark (voltage 
scanning speed is 50 mV•s－1, constant current density is 0.4 mA•cm－2): (a) CV curve of the cell assemble with the orange carbon nitride under light; (b) 
CV curve of the cell assemble with the green carbon nitride under light and dark; (c) CV curve of the cell assemble with the blue carbon nitride under light 
and dark; (d) GCD curve of the cell assemble with the orange carbon nitride under light; (e) GCD curve of the cell assemble with the green carbon nitride 
under light and dark; (f) GCD curve of the cell assemble with the blue carbon nitride under light and dark 

 

图 7  (a)蓝色氮化碳电池在不同太阳光辐照度下的恒电流充放电曲

线; (b)相应面积比电容与辐照度的关系 
Figure 7  (a) GCD of the cells assemble with the blue carbon nitride 
tested under illumination with different irradiance; (b) relationship be-
tween the corresponding area specific capacitance and irradiance 

3  结论 

调控反应物中氮源(尿素)和碳源(柠檬酸)的比例, 
是在氮化碳中引入石墨域的有效方法; 采用室温熟化工

艺, 可以使氮化碳形成三嗪环为结构单元的微结构, 并
可获得有序二维纳米网络的微观形态. 由于微结构的调

控, 使氮化碳的带隙值从 2.26 eV 降低为 1.74 eV, 表现

出对 550～700 nm 波段可见光的强吸收. 具有不同带隙

值和微结构性质的氮化碳, 表现出不同的光电化学特

性. 橙色氮化碳(Eg＝2.26 eV)具有典型光伏特征, 由于

光吸收较弱, 只获得了 0.65 mA•cm－2 的短路光电流密

度(Jsc), 530 mV 的开路光电压(Voc)和 0.64 的填充因子

(ff). 蓝色氮化碳(Eg＝1.74 eV)则表现出少见的光诱导赝

电容特性, 且其面积比电容与入射光辐照度之间呈显著

的线性关系 , 随着入射光辐照度由 100 增大到 174 
mW•cm－2, 面积比电容由 4.9 增加到 12 mF•cm－2.  

4  实验部分 

4.1  样品制备 
采用柠檬酸和尿素为反应物制备氮化碳. 分别称取

柠檬酸 0.05 g、尿素 0.5 g 溶解于 60 mL 水中, 将混合溶

液倒入 100 mL 反应釜中, 在 200 ℃下水热反应 3 h, 得
到前驱体溶液. 再分别称取柠檬酸 0.5 g、尿素 0.5 g 和

柠檬酸 1.17 g、尿素 0.6 g, 重复上述实验步骤. 将得到
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的前驱体溶液置于黑暗环境中, 室温熟化 30 d, 分别得

到橙色、绿色、蓝色透明溶液. 将透明溶液在－80 ℃下

冷冻干燥处理, 得到橙色、绿色、蓝色固体样品.  

4.2  微结构表征 
紫外-可见吸收光谱和透射光谱采用紫外可见分光

光度计(Cary5000)测试. 将橙、绿、蓝三种颜色样品稀

释, 滴在碳膜上, 进行样品的 TEM 测试(JEM-2100F), 
观察样品的微观形态. 采用冷冻干燥的固体样品进行

XRD、FTIR、XPS 测试. XRD 分析样品的晶体结构

(XD-2), 靶材为 Cu 靶, 工作电压为 36 kV, 工作电流为

20 mA. FTIR (Cary630)分析样品表面官能团 . XPS 
(ESCALAB250Xi)分析样品表面元素组成及成键性质.  

4.3  电极制备及电池组装 
将 TiO2烧结在 FTO 导电玻璃上, 作为电子传输层; 

再将干燥氮化碳样品加少量水, 调制成浓稠浆料, 直接

涂覆在 TiO2 上, 室温下晾干制备成光电极(阳极). 载铂

的 FTO 导电玻璃作为对电极(阴极). 将光电极和铂电极

相对夹紧, 在其间填充电解质溶液(0.07 g LiI 和 0.7 g I2

溶于 4.5 mL 乙腈和 0.5 mL 水的混合溶剂), 组装成三明

治结构的电池.  

4.4  光电化学性能测试 
在模拟 AM 1.5 太阳光(100 mW•cm－2)的照射下, 测

试电池的 J-V 曲线(CEL-IV), 分析电池的光电转换性能. 
采用两电极模式测试循环伏安特性曲线(CV)和恒电流

充放电曲线(GCD) (CHI600C).  
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