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摘  要 

光催化制备过氧化氢(H2O2)因其绿色、可持续的特点，被认为是替代传统蒽醌法的重要途径之一。针对

石墨相氮化碳(g-C3N4)存在比表面积有限、光生载流子复合严重及氧还原活性不足等问题，本研究采用

碳酸氢钠(NaHCO3)作为改性剂，通过一步高温热缩聚法制备Na+掺杂改性g-C3N4(CN-Na)光催化材料。结

果表明，NaHCO3的引入在材料形成过程中起到结构调控作用，使块体g-C3N4发生部分剥离与破碎，比表

面积显著提升，同时晶体结构发生轻微膨胀，证明Na+成功掺入骨架结构。紫外-可见漫反射光谱显示，

CN-Na的吸收边发生红移，禁带宽度减小，可见光响应能力增强。光电化学测试表明，CN-Na具有更高的

瞬态光电流响应和更低的电荷转移阻抗，说明其光生电子–空穴分离与迁移效率得到显著改善。在可见光

照射下，CN-Na表现出优异的H2O2生成性能，其产率达到未改性样品的10倍以上，并随反应时间稳定增

长。电子顺磁共振(EPR)结果进一步表明，Na改性促进了超氧自由基( 2O−⋅ )的生成，从而增强了两电子氧

还原路径的反应效率。综上，NaHCO3辅助的Na+掺杂策略能够实现g-C3N4结构与电子性质的协同优化，

显著提升其光催化H2O2生成性能，为高效太阳能驱动绿色过氧化氢合成提供了有效思路。  
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Abstract 
Photocatalytic production of hydrogen peroxide (H2O2) is considered a green and sustainable alter-
native to the conventional anthraquinone process. However, graphitic carbon nitride (g-C3N4) suf-
fers from limited specific surface area, severe photogenerated charge carrier recombination, and 
insufficient oxygen reduction activity, which restrict its practical photocatalytic performance. In 
this work, sodium bicarbonate (NaHCO3) was employed as a modifying agent to construct Na+-doped 
g-C3N4 (CN-Na) via a one-step high-temperature thermal polycondensation method. The results in-
dicate that the introduction of NaHCO3 plays a crucial role in regulating the material structure, lead-
ing to partial exfoliation and fragmentation of bulk g-C3N4, thereby significantly increasing the spe-
cific surface area. Meanwhile, a slight lattice expansion confirms the successful incorporation of Na+ 
into the g-C3N4 framework. UV-vis diffuse reflectance spectroscopy reveals a red shift of the absorp-
tion edge and a narrowed band gap, indicating enhanced visible-light harvesting ability. Photoelec-
trochemical measurements show that CN-Na exhibits a higher transient photocurrent response and 
lower charge transfer resistance, demonstrating improved separation and migration efficiency of 
photogenerated electron–hole pairs. Under visible-light irradiation, CN-Na displays excellent H2O2 
production performance, with a yield more than 10 times higher than that of pristine g-C3N4 and 
maintaining stable growth over time. Electron paramagnetic resonance (EPR) analysis further con-
firms that Na modification promotes the generation of superoxide radicals ( 2O−⋅ ), thereby enhanc-
ing the two-electron oxygen reduction pathway. In summary, the NaHCO3-assisted Na+ doping strat-
egy enables synergistic optimization of both the structure and electronic properties of g-C3N4, sig-
nificantly improving its photocatalytic H2O2 production performance and providing an effective ap-
proach for efficient solar-driven green hydrogen peroxide synthesis.  
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1. 引言 

光催化制备过氧化氢(H2O2)因其绿色、温和且可持续的特点，被认为是替代传统蒽醌法的重要新型合

成路线[1] [2]。传统蒽醌法虽然在工业上已实现规模化生产，但其过程依赖贵金属催化剂与大量有机溶剂，

能耗较高且存在环境污染与工艺复杂等问题，难以满足当前“双碳”目标与绿色化学发展的需求[3]。因

此，开发基于太阳能驱动的清洁 H2O2 制备体系具有重要的科学意义与应用价值。在众多光催化材料中，

石墨相氮化碳(g-C3N4)作为一种由三嗪或三聚氰胺单元聚合而成的二维非金属半导体材料[4]-[7]，因其合

成条件温和、成本低廉、化学稳定性良好且具有可见光响应，近年来被广泛用于光催化反应研究，尤其

是在过氧化氢(H2O)光催化生成中展现出潜力[8]-[12]。 
然而，尽管 g-C3N4 具备诸多优势，其固有结构和电子性质仍限制了其在实际应用中的表现[13]。首

先，块体 g-C3N4具有层状堆叠结构，比表面积有限，这导致其与反应物的接触界面不足，活性位点数量

受限，从而限制了反应效率[14] [15]。其次，g-C3N4的电子结构决定了其在光照激发后电子–空穴极易复

合，光生载流子的利用效率较低。这不仅降低了 O2 还原为 H2O2 的驱动力，也导致部分电子走向四电子
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还原路径，生成水而非 H2O2，造成产物选择性偏低[16]。此外，g-C3N4的导带位置对 O2两电子还原过程

并不理想，进一步制约了 H2O2的生成速率[17]。 
综上所述，单一的块体 g-C3N4难以满足高效、稳定产 H2O2的需求。针对上述问题，研究者们已提出

多种调控策略，包括异质结构构建、表面官能化和元素掺杂等。其中，元素掺杂被认为是一种简便而有

效的方法，可以通过调节电子结构和表面化学环境来提升光催化性能。尤其是碱金属离子的引入，凭借

其适中的离子半径和稳定的价态，能够在不破坏骨架稳定性的前提下，实现能带调控与缺陷诱导。本研

究选择 NaHCO3作为掺杂剂引入 g-C3N4，旨在通过 Na+掺杂作用来克服上述不足基于这一思路，在 550℃
下煅烧三聚氰胺并引入 NaHCO3，制备改性 g-C3N4 样品。结果显示，NaHCO3 掺杂显著改善了材料的光

电性能和催化活性。在这项工作中，我们不仅促进了光生载流子的有效分离，而且提高了稳定性和反应

选择性。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

主要试剂：三聚氰胺(阿拉丁，分析纯)，碳酸氢钠(国药集团化学试剂有限公司，分析纯)，邻苯二甲

酸氢钾(麦克林，分析纯)，碘化钾(阿拉丁，分析纯)，高锰酸钾(国药集团化学试剂有限公司，分析纯)，
氧气(高纯气体钢瓶，纯度 ≥ 99.9%)，无水乙醇(麦克林，分析纯)，30%双氧水(阿拉丁，分析纯 AR)。 

主要仪器：瓷坩埚(上海实验仪器厂)，石英比色皿(上海光谱仪器有限公司，1 cm 光程)，马弗炉(上
海一恒科学仪器有限公司 SF-1100)，磁力搅拌器(上海司乐 SC-361)，三口烧瓶(蜀牛玻璃仪器有限公司)，
300 W 氙灯光源(北京中教金源科技有限公司)，紫外–可见分光光度计(岛津 UV-2600)，X 光射线衍射仪

(布鲁克 D8 Advance)。 

2.2. 原始 CN 的合成 

准确称取 5.0 g 三聚氰胺固体粉末，置于带盖的氧化铝陶瓷坩埚中，轻轻压实后加盖密封。将坩埚放

入箱式马弗炉中，设置升温程序：以 9℃∙min−1 的升温速率从室温升至 550℃，在 550℃下恒温煅烧 2 h；
煅烧结束后，程序停止，待马弗炉自然冷却至室温后取出坩埚。得到的淡黄色块状固体经玛瑙研钵充分

研磨，直至无肉眼可见颗粒，得到原始 g-C3N4粉末，标记为 CN，密封保存于干燥器中备用。 

2.3. CN-Na 的合成 

准确称取 5.0 g 三聚氰胺固体粉末，加入 1.0 g 质量的碳酸氢钠(NaHCO3)，将混合粉末置于玛瑙研钵

中，充分研磨 15 min，确保两种固体粉末混合均匀，随后转移至带盖的氧化铝陶瓷坩埚中，轻轻压实后

加盖密封。将坩埚放入箱式马弗炉中，采用与 CN 完全一致的煅烧程序：以 9℃∙min−1的升温速率从室温

升至 550℃，恒温煅烧 2 h，随后自然冷却至室温。取出得到的深黄色块状固体，经玛瑙研钵充分研磨后，

用超纯水与无水乙醇交替离心洗涤 3 次，离心转速为 8000 rpm，每次离心时间为 5 min，彻底去除样品表

面残留的未反应原料与可溶性杂质。洗涤完成后，将样品置于 60℃真空干燥箱中干燥 12 h，待样品完全

干燥后取出研磨，得到 NaHCO3改性 g-C3N4粉末，标记为 CN-Na，密封保存于干燥器中备用。 

2.4. 光催化活性评价 

将 5.0 mg 光催化剂粉末超声分散于 50 mL 去离子水中，形成均匀的悬浮液。为建立吸附–脱附平

衡，将该悬浮液在黑暗条件下持续搅拌 30 分钟，并在此期间及后续反应过程中连续通入氧气。反应开始

前，取样作为初始浓度(t = 0)。随后，使用氙灯作为模拟光源进行照射，启动光催化反应。每隔 20 分钟，
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从反应体系中取 1.0 mL 溶液，并立即通过 0.22 μm 滤膜过滤以去除催化剂颗粒。滤液中 H2O2 的浓度采

用碘量法进行定量分析。具体操作为：向 1.0 mL 滤液中依次加入 0.5 mL 浓度为 0.4 mol·L⁻1的碘化钾(KI)
溶液和 0.5 mL 浓度为 0.1 mol·L⁻1的邻苯二甲酸氢钾(KHP)缓冲溶液。混合均匀并反应一段时间后，使用

紫外–可见分光光度计在 350 nm 波长处测定三碘化物离子(I3
−)的特征吸收峰强度，从而计算出 H2O2 的

浓度。 

2.5. 电化学测量 

光电化学测试均在电化学工作站上进行，采用标准三电极体系，以涂覆催化剂的 FTO 导电玻璃为工

作电极，铂片电极为对电极，饱和 Ag/AgCl 电极为参比电极，电解液为 0.5 mol∙L−1的 Na2SO4水溶液，测

试前向电解液中通入高纯氮气 30 min，去除溶解氧。工作电极的制备：准确称取 10 mg 催化剂粉末，加

入 1.8 mL 无水乙醇与 0.2 mL 5 wt% Nafion 溶液，超声分散 30 min，形成均匀的催化剂浆料。用移液枪准

确吸取 20 μL 浆料，均匀滴涂于 1 cm × 1 cm 的 FTO 导电玻璃导电面上，涂覆面积为 1 cm2，室温下自然

晾干后，置于 60℃真空干燥箱中干燥过夜备用。 

3. 结果与讨论 

3.1. 形貌结构分析 

本研究采用 NaHCO3作为模板制备了 CN-Na，并采用场发射扫描电子显微镜(SEM)观察了 CN 与 Na-
CN 样品的微观形貌，结果如图 1 所示。原始 CN 呈现出典型热缩聚产物特征，为堆叠紧密的块状层状结

构，片层团聚明显。经 NaHCO3 改性后，Na-CN 样品的形貌发生显著改变，发生了紧密堆叠的块体产生

一定剥离与破碎。 
 

 
Figure 1. (a) SEM image of CN, (b) SEM image of Na-CN 
图 1. (a) CN 的 SEM 图，(b) Na-CN SEM 图 

 
为进一步分析样品形貌，采用 XRD 对样品晶体结构进行分析，图 2 是 CN 与 CN-Na 的 XRD 图分

析，图 2θ = 13.0˚、27.6˚分别归属为(100)和(002)晶面[18]，与原始 CN 相比，主要(002)衍射峰明显减弱，

这可能归因于比表面积增大导致的结晶度降低。此外，与原始样品相比，NaHCO3 修饰样品的(002)面衍

射峰向较低的 2θ 值轻微移动，根据布拉格定律，这归因于晶格间距的增加，表明由于 Na+的离子半径大

于 C 和 N 的离子半径，金属元素成功掺杂到 CN-Na 中，这与 SEM 观察的现象一致。 
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Figure 2. XRD patterns of the CN and CN-Na 
图 2. CN 和 CN-Na 的 XRD 图 

 
为探讨微观结构对样品电子能带配置的影响，由图 3 可知，通过紫外–可见漫反射光谱图 3(a)与 Tauc

带隙拟合图 3(b)，可分析 Na 改性对材料光学性能的影响。较原始 CN，CN-Na 的吸收边发生明显红移，

可见光吸收能力显著增强；经 Kubelka-Munk 公式拟合，CN 的禁带宽度为 2.71 eV，而 CN-Na 窄化至 2.50 
eV，表明 Na 改性有效调控了电子结构，拓宽了光响应范围，更利于光生载流子激发。结合 XPS 价带谱

图 3(c)与能带结构示意图 3(d)，可进一步明确材料的能级位置。CN 与 CN-Na 的价带位置分别为 0.95 eV
与 1.12 eV (vs RHE)，结合带隙计算，导带位置分别为−1.76 eV 与−1.38 eV。两者导带位置均远负 2 2O O−⋅  
(−0.33 V)与 O2/H2O2 (+0.68 V)的还原电位，热力学上均可驱动 O2还原生成 H2O2；而 CN-Na 价带位置更

正，氧化能力增强，同时带隙窄化提升了光利用率，优化后的能带结构更适配光催化产 H2O2的反应需求。 
 

 
Figure 3. (a) UV-Vis diffuse reflectance spectra, (b) Tauc plots, (c) XPS valence band spectra, and (d) band structure diagrams 
of CN and CN-Na  
图 3. CN 与 CN-Na 的(a) 紫外–可见漫反射光谱，(b) Tauc 带隙拟合曲线，(c) XPS 价带谱及，(d) 能带结构示意图 
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3.2. 光催化性能分析 

图 4 展示了原始 CN 与 CN-Na 在 120 min 光催化反应过程中，H2O2生成量随时间的变化规律。实验

结果表明，Na 改性显著增强了材料的光催化活性：在反应时间内，CN-Na 产生的 H2O2 浓度随时间呈近

似线性增长，最终累积浓度达到 403 µmol，产率超过原始 CN 的 10 倍。这种性能差异可归因于比表面积

的优化与 Na 掺杂效应。原始 CN 因严重的团聚现象导致比表面积较低，有效活性位点不足，且生成的

H2O2易在表面发生副反应分解，限制了产物的积累。相比之下，Na 改性有效调控了材料的微观形貌，增

大的比表面积不仅为氧还原反应提供了更丰富的暴露位点，还有效降低了 H2O2 在材料表面的局部浓度，

从而抑制了其分解副反应。 
 

 
Figure 4. Comparison of photocatalytic H2O2 production performance between CN and CN-Na 
图 4. CN 与 CN-Na 的光催化产 H2O2性能对比 

 
此外，通过瞬态光电流(I-t)响应和电化学阻抗谱(EIS)进一步分析了材料的电荷动力学行为。图 5(a)显

示，CN-Na 的光电流密度远高于原始 CN，表明 Na 掺杂有效促进了光生电子–空穴对的分离并抑制了载

流子复合。图 5(b)中，CN-Na 的阻抗谱半圆半径明显减小，反映出其具有更低的界面电荷转移电阻。上

述光电化学测试结果相互印证，证明 Na 改性优化了 CN 的电荷传输路径，为高效光催化产 H2O2 提供了

动力学支持。 
通过电子顺磁共振(EPR)测试，我们进一步对比了不同样品在光照激发下产生活性氧物种(ROS)的能

力差异(图 6)。实验结果显示，在黑暗条件下，CN 与 CN-Na 均未表现出明显的特征信号，表明材料在无

光激发状态下不具备自发产生活性氧的活性。而在光照条件下，两种样品均呈现典型的 DMPO- 2O−⋅ 特征

四重峰信号，说明光激发过程中均可生成超氧自由基( 2O−⋅ )。对比可见，CN-Na 的信号强度显著高于原始

CN，证明 Na 改性大幅提升了材料光照下 2O−⋅ 的生成量。该结果不仅确证了 2O−⋅ 是光催化过程中的关键中

间体，也从微观动力学角度解释了 CN-Na 催化活性跃升的原因。 
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Figure 5. (a) Transient photocurrent responses and (b) electrochemical impedance spectroscopy (EIS) Nyquist plots of CN 
and CN-Na 
图 5. CN 与 CN-Na 样品的(a)瞬态光电流响应及(b)电化学阻抗谱 Nyquist 图 
 

 

Figure 6. EPR characterization of superoxide radicals ( 2O−⋅ ) over CN and CN-Na under dark/light 

图 6. 黑暗/光照下 CN 与 CN-Na 的 DMPO- 2O−⋅  EPR 谱图 
 

通过循环稳定性测试与结构表征(图 7(a)和图 7(b))，进一步评估了催化剂的重复使用性与结构稳定

性，经过 5 次循环测试如图 7(a)，H2O2生成速率虽略有下降，但仍保持在初始活性的 85%以上，整体性

能维持在较高水平，表明催化剂具有良好的循环使用潜力。图 7(b)的 FTIR 光谱对比显示，反应前后催化

剂的特征吸收峰(包括 800 cm−1 附近的三嗪环呼吸振动峰、1200~1700 cm−1 区域的 C-N/C=N 杂环伸缩振

动峰，以及 3000~3500 cm−1 处的 N-H/O-H 伸缩振动峰)位置与强度均无显著变化，证明光催化反应过程

中催化剂的骨架结构未发生破坏，无明显组分流失。性能稳定性与结构稳定性的相互印证，表明该催化

剂在光催化产 H2O2体系中具有优异的循环可靠性与结构耐久性，具备实际应用的潜力。 
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Figure 7. (a) Recycling stability of photocatalytic H2O2 production and (b) FTIR spectra of the catalyst before and after reac-
tion 
图 7. 催化剂的(a)光催化产 H2O2循环稳定性测试与(b)反应前后 FTIR 光谱对比 

4. 结论 

本研究以石墨相氮化碳为基础，通过引入碳酸氢钠实现 Na+掺杂，成功构建了 CN-Na 光催化材料。

结果表明，Na 改性有效调控了材料的微观结构与能带性质，使其比表面积增大、光吸收范围拓宽并促进

光生载流子分离与迁移。在可见光照射下，CN-Na 在过氧化氢生成反应中表现出显著优于原始样品的催

化活性与稳定性，产率提升超过一个数量级。机理分析表明，性能提升主要归因于 2O−⋅ 生成能力增强及两

电子氧还原路径的促进。该工作为碱金属掺杂调控 g-C3N4光催化性能提供了新的思路。 
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