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摘要:利用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法经冷冻干燥制备氧化石墨(ＧＯ)ꎬ通过温和磁力搅拌、普通超声和大功率超声 ３ 种剥离方

式ꎬ经一步水热法合成了 ３Ｄ 掺氮石墨烯ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、ＥＤＳ、Ｒａｍａｎ、ＸＰＳ、ＴＧＡ、ＡＦＭ 对样品的微观形貌和结构进
行表征ꎮ 结果表明ꎬ通过不同的剥离方式可以得到不同形貌、不同尺寸、不同厚度、不同掺氮含量的掺氮石墨烯ꎮ 温和磁力搅拌
不会对片层结构有较大破坏ꎬ可制备微米级大尺寸掺氮石墨烯ꎬ厚度约为 １􀆰 １ ｎｍꎮ 在普通超声下ꎬ掺氮石墨烯片层开始产生孔
状结构ꎬ厚度约为 ０􀆰 ８ ｎｍꎮ 在大功率超声波的空化效应作用下ꎬ片层剥离程度较普通超声更为明显ꎬ更易形成较小尺寸的 ３Ｄ
多孔网络结构ꎬ厚度约为 ０􀆰 ６ ｎｍꎮ
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　 　 石墨烯是碳原子紧密堆积成蜂窝状晶格结构的

一种新型碳材料ꎬ具有极好的理化性能[１]ꎮ 目前石

墨烯材料在电化学装置、光电器件、能源、环保等领

域显示出广阔的应用前景[２－４]ꎮ 但实际应用中ꎬ由
于范德华力的作用ꎬ石墨烯容易团聚和再堆叠[５]ꎬ
限制了石墨烯材料的进一步应用ꎮ 通过化学掺杂能

够有效地调节电子结构ꎬ优化石墨烯多方面的性能ꎬ
原子掺杂(如硼、硫、磷和氮掺杂)可显著改变碳材

料的元素构成ꎬ改善其表面活性[６－８]ꎮ 在众多杂原

子中ꎬ氮原子与碳原子半径接近ꎬ使其更容易替换石

墨烯晶格中的碳原子ꎬ形成氮掺杂石墨烯[９]ꎮ 因

此ꎬ对于氮掺杂石墨烯的制备及其性能研究一直是

近年来石墨烯研究的热点ꎮ
不同尺寸的掺氮石墨烯具有不同的应用[１０－１１]ꎮ

总的来说ꎬ初始石墨尺寸、氧化剂用量及氧化石墨的

溶解剥离过程是影响掺氮石墨烯尺寸的 ３ 个主要因

素[１２－１７]ꎮ 氧化石墨的处理过程对后续掺氮石墨烯

的尺寸有较大的影响ꎮ 通常氧化石墨可通过磁搅拌

或者超声使其溶解剥离成单层石墨烯[１８－２０]ꎮ 超声

可使氧化石墨快速溶解剥离ꎬ片层结构较容易被破

环ꎬ使制得的产物尺寸较小且褶皱较多ꎻ磁力搅拌方

法较温和ꎬ不会对片层结构有较大破坏ꎬ可制备大尺

寸产物[２１]ꎮ 所以可采用不同的剥离方法来制备不

同尺寸的掺氮石墨烯ꎬ但目前还未见通过不同剥离
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方式改变掺氮石墨烯尺寸的相关实验研究ꎮ 笔者通

过磁力搅拌、普通超声和大功率超声 ３ 种剥离方式

成功制备出不同尺寸的掺氮石墨烯ꎬ并对其形貌结

构进行了多种表征分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

石墨粉(３２５ 目ꎬ碳质量分数为 ９９􀆰 ９５％)ꎬ阿拉

丁试剂生产ꎻ浓硫酸(质量分数为 ９８％)、双氧水(质
量分数 ３０％)、高锰酸钾、硝酸钠、盐酸(质量分数

５％)、尿素、氢氧化钾等均为分析纯ꎻ实验用水均为

去离子水(>１０ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
ＨＷＣＬ－１ 型集热式恒温磁力搅拌浴ꎬ郑州长城

科工贸有限公司生产ꎻＷＧＬ－２３０Ｂ 型电热鼓风干燥

箱ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎻＫＱ－６００ＫＤＥ
型高功率数控超声波清洗器ꎻＨＣ－２０６２ 型高速离心

机ꎬ安徽中科中佳科学仪器有限公司生产ꎻＫＨ－２０
型水热反应釜ꎬ 济南恒化科技有限公司生产ꎻ
ＳＣＩＥＮＴＺ－１０Ｎ 型冷冻干燥机ꎬ宁波新芝生物科技股

份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＧＯ 的制备

在冰水浴的控制下ꎬ将 ０􀆰 ５ ｇ 硝酸钠缓慢加至

４５ ｍＬ 浓硫酸中混合均匀ꎬ在搅拌下缓慢加入 １ ｇ 石

墨粉ꎬ保持 ３０ ｍｉｎꎻ 待其溶解后ꎬ 缓慢加入 ５ ｇ
ＫＭｎＯ４ꎬ使温度维持在 ５℃以下ꎬ保持 ２ ｈꎻ然后将其

转移至 ３５℃ 恒温水浴锅中反应 ２ ｈꎮ 逐步加入

４６ ｍＬ 去离子水ꎬ 温 度 上 升 至 ９５℃ꎬ 保 持 反 应

１５ ｍｉｎ 后进一步加入 １４０ ｍＬ 去离子水ꎬ温度控制

在 ６０℃ꎬ并加入 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ２(质量分数为 ３０％)ꎬ保
持 ２ ｈꎮ 产物用 ５％的 ＨＣｌ 水溶液反复抽滤ꎬ然后通

过高速离心洗涤至溶液 ｐＨ 为 ６ ~ ７ 左右ꎬ最后通过

冷冻干燥得到固体氧化石墨(ＧＯ)ꎮ
１􀆰 ３　 水热法制备掺氮石墨烯

分别取 ３ 组上述 ＧＯ ２００ ｍｇꎬ加入到 ２００ ｍＬ 去

离子水中ꎬ第 １ 组通过温和磁力搅拌 ４ ｈꎬ得到质量

浓度约为 １ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 分散液ꎻ第 ２ 组经磁力搅

拌 ２ ｈꎬ普通超声(２００ Ｗ)２ ｈꎻ第 ３ 组经磁力搅拌

２ ｈꎬ大功率超声(６００ Ｗ)２ ｈꎮ 按 ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(尿素)
为 １ ∶３０ 分别加入尿素ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ将所得

溶液转入聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中ꎬ在

１８０℃下反应 ５ ｈ 后自然冷却ꎬ通过抽滤得到黑色固

体ꎬ多次离心洗涤后冷冻干燥ꎬ并将产物标记为

ＮＧＸꎬ其中 ＮＧ 为掺氮石墨烯ꎬＸ＝ １、２、３ 依次代表上

述 ３ 组实验ꎬ经过洗涤、冷冻干燥后得到掺氮石墨烯

(ＮＧ)ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征

利用 ＲＸ－１ 型傅里叶变换红外光谱(ＦＩ－ＩＲ)仪
定性分析样品所含的官能团ꎬ取适量样品进行 ＫＢｒ
压片ꎬ样品扫描范围为 ４ ０００ ~ ８００ ｃｍ－１ꎮ 利用德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型粉末 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)仪对样品的微观结构进行分析ꎬ分析条件

为:Ｃｕ Ｋα 靶 ( λ ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎬ 工作电流为

３００ ｍＡꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描范围为 １０~８０°ꎬ扫
描速率为 ５° / ｍｉｎꎮ 利用德国 Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ 公司生产的

ｓｉｇｍａ ５００ ＡＭＣＳ 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＦＥＳＥＭ)观察样品的微观形貌ꎮ 利用法国 Ｊｏｂｉｎ
Ｙｖｏｎ 公 司 生 产 的 ＸｐｌｏＲＡ 型 激 光 拉 曼 光 谱 仪

(Ｒａｍａｎ)对样品进行测试ꎮ 利用英国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎ￣
ｔｉｆｉｃ 公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ ＸＩ 型 Ｘ 射线光电子

能谱仪(ＸＰＳ)定量分析氮含量及掺氮类型ꎮ 利用德

国耐驰仪器制造有限公司生产的 ＳＴＡ２５００ Ｒｅｇｕｌｕｓ
型同步热重分析仪(ＴＧＡ)测试样品的热稳定性ꎬ气
氛为氮气ꎮ 利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ
Ｉｃｏｎ 型原子力显微镜(ＡＦＭ)分析测试样品的片层

厚度ꎮ

２　 结果与讨论

ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １
可以看出ꎬ３ ３９２ ｃｍ－１处为材料表面吸附水中 Ｏ—Ｈ
键产生的伸缩振动吸收峰ꎮ ＧＯ 在 １ ６４９、１ ４０３、
１ ０７５ ｃｍ－１处存在较强的吸收峰ꎬ分别归因于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键的伸缩振动、Ｃ—ＯＨ 键的伸缩振动和 Ｃ—Ｏ 键的

伸缩振动ꎬ而 ３ 组 ＮＧ 对应的含氧峰均明显减弱ꎬ说
明氧化石墨中大部分含氧官能团已被脱除ꎬ较好地

还原成石墨烯ꎮ 且在 １ ６４２ ｃｍ－１和 １ ０６１ ｃｍ－１处明

显出现 ２ 个新的吸收峰ꎬ分别归因于 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ—Ｎ
的吸收峰ꎮ 证明了 ＧＯ 经过尿素还原掺氮后ꎬ被很

好地还原成 ＮＧꎬ并实现到了氮掺杂ꎮ 且大功率超

声制备的 ＮＧ３ 谱图的含氧峰更为平缓ꎬ含氮峰较为

　 　 　 　 　 　 　

１—ＧＯꎻ２—ＮＧ１ꎻ３—ＮＧ２ꎻ４—ＮＧ３

图 １　 ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 ＦＴ－ＩＲ 图
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明显ꎬ说明其更好地被还原ꎬ且掺氮程度相对较高ꎮ
ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２

可以看出ꎬ水热掺氮还原后ꎬＧＯ 的(００１)衍射峰消

失ꎬＮＧ 的特征衍射峰(００２)在 ２５°左右出现ꎬ小于石

墨的特征衍射峰位置ꎬ说明 ＧＯ 已经被还原ꎬ且层间

距较石墨增大ꎬ掺氮使 ＲＧＯ 片层之间呈无序堆叠和

均匀分散ꎮ 而 ＮＧ３ 对应的衍射峰最明显且宽化ꎬ说
明大功率超声制备的 ＮＧ３ 的晶体结构更加明显ꎮ

１—ＮＧ１ꎻ２—ＮＧ２ꎻ３—ＮＧ３ꎻ４—ＧＯ

图 ２　 ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 ＸＲＤ 图谱

ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 ＳＥＭ 图谱如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
(ａ)可以看出ꎬ氧化石墨烯非常薄ꎬ呈透明、无序的

薄膜状ꎮ 经过温和磁力搅拌后水热反应得到的

ＮＧ１[如图 ３(ｂ)所示]ꎬ其片层褶皱丰富ꎬ呈无序堆

叠ꎮ 经过普通超声后水热制备的 ＮＧ２[如图 ３(ｃ)所
示]ꎬ其氧化石墨烯大片结构的完整性遭到破坏ꎬ片
状结构出现了孔状结构ꎮ 经过大功率超声后水热制

备的 ＮＧ３[如图 ３(ｄ)所示]ꎬ其片状结构全部转化

为多孔网状结构ꎬ且在 ３Ｄ 空间相互交错ꎬ多孔网状

结构更均匀ꎬ呈蜂窝状ꎮ 这说明磁力搅拌方法较温

和ꎬ不会对片层结构有较大破坏ꎬ可制备完整的大尺

寸掺氮石墨烯ꎮ 而在大功率超声波的空化效应作用

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＧＯ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＮＧ１ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＮＧ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＮＧ３ 的 ＳＥＭ 图

图 ３　 ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 ＳＥＭ 图

下ꎬ局部强烈的压强变化和高温ꎬ使片层剥离较普通

超声更为明显ꎬ更易形成 ３Ｄ 多孔网络结构ꎮ 因此ꎬ
不同尺寸的掺氮石墨烯由于对表面化学、微观结构

及电学性能具有重要的影响ꎬ具有不同的应用ꎮ
ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 ＥＤＳ 定量分析数据如表 １ 所示ꎮ

由表 １ 可以看出ꎬＮＧ 的氧的质量分数较 ＧＯ 明显下

降ꎬ氮质量分数因剥离方式不同而不同ꎬ经大功率超

声后水热制备的 ＮＧ３ 掺氮质量分数达到 ９􀆰 ０５％ꎬ相
对最高ꎮ

表 １　 ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 ＥＤＳ 定量分析数据

样品 ＧＯ ＮＧ１ ＮＧ２ ＮＧ３
ｗ(Ｃ) / ％ ６４􀆰 ８２ ７１􀆰 ７６ ７１􀆰 ０５ ７１􀆰 ９７
ｗ(Ｏ) / ％ ３５􀆰 １８ ２０􀆰 ７７ ２０􀆰 ３１ １８􀆰 ９８
ｗ(Ｎ) / ％ ０ ７􀆰 ４７ ８􀆰 ６４ ９􀆰 ０５

ＧＯ 和 ＮＧＸ 的拉曼谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

以看出ꎬＧＯ 在 １ ３４１ ｃｍ－１处出现 １ 个较强吸收峰(Ｄ
峰)ꎬ在 １ ５７１ ｃｍ－１ 处出现 Ｇ 峰ꎬ其强度比 ＩＤ / ＩＧ ＝
０􀆰 ８７ꎬ这是由于强氧化作用破坏了石墨碳碳键的完

整结构ꎬ造成石墨片层间和边缘处的各种缺陷增加ꎮ
３ 组 ＮＧ 的 ＩＤ / ＩＧ 分别为 １􀆰 ０６、１􀆰 １２、１􀆰 １７ꎬ与 ＧＯ 相

比ꎬＩＤ / ＩＧ 值都有明显增加ꎮ 因为还原过程中含氧官

能团被脱除引起石墨烯化学键的断裂ꎬ氮原子的引

入增加了其表面缺陷的产生ꎮ 其中 ＮＧ３ 的 ＩＤ / ＩＧ 值

最大ꎬ这是因为在大功率超声下ꎬＧＯ 发生更深程度

的剥离ꎬ有利于引入更多的氮原子ꎬ产生更多的缺陷

位点ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＮＧ１ꎻ３—ＮＧ２ꎻ４—ＮＧ３

图 ４　 ＧＯ 和 ＮＧＸ 的 Ｒａｍａｎ 光谱图

ＧＯ 和 ＮＧ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)
可以看出ꎬＮＧ 在 ２８４􀆰 ４、４００􀆰 ３ ｅＶ 和 ５３１􀆰 ２ ｅＶ 处分

别出现 Ｃ１ｓ、Ｎ１ｓ 和 Ｏ１ｓ 峰ꎬ而 ＧＯ 只有 Ｃ１ｓ 和 Ｏ１ｓ
峰ꎮ Ｃ１ｓ 峰归属于碳原子 ｓｐ２ 杂化的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 峰ꎬＯ１ｓ
峰代表材料表面中的含氧官能团ꎬＮ１ｓ 表明 ＮＧ 中

含有掺杂的氮原子ꎮ 计算各峰面积之比可以算出各

ＮＧ 的氮掺杂质量分数ꎬＮＧ 的掺氮质量分数分别为

７􀆰 ２５％、８􀆰 ４２％、９􀆰 ０２％ꎬ与 ＥＤＳ 表征的结果近似ꎮ

􀅰２１１􀅰
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由图(ｄ) ~图( ｆ)可以看出ꎬ对 ＮＧ 的 Ｎ１ｓ 峰分别分

峰拟合后ꎬ氮原子以 ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ Ｎ(３９８􀆰 ２ ｅＶ)、ｐｙｒｒｏｌｉｃ
Ｎ(３９９􀆰 ５ ｅＶ)和 ｇｒａｐｈｉｔｉｃ Ｎ(４００􀆰 ２ ｅＶ)３ 种形式掺

杂到石墨烯晶格中ꎮ 从氮元素的分峰数据可以看

出ꎬ３ 种氮掺杂形式的相对含量因剥离方式不同也

不相同ꎮ 对于样品 ＮＧ３ꎬ吡啶氮占的比重最小ꎬ石
墨氮质量分数相对最高ꎬ达到了 ４３􀆰 ２４％ꎮ 不同氮

类型的质量分数根据剥离方式不同而存在明显的

差异ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)ＧＯ 的 Ｃ１ｓＸＰＳ 谱图

(ｃ)ＮＧ３ 的 Ｃ１ｓＸＰＳ 谱图 (ｄ)ＮＧ１ 的 Ｎ１ｓＸＰＳ 谱图

(ｅ)ＮＧ２ 的 Ｎ１ｓＸＰＳ 谱图 (ｆ)ＮＧ３ 的 Ｎ１ｓＸＰＳ 谱图

图 ５　 ＧＯ 和 ＮＧ 的 ＸＰＳ 谱图

ＮＧ 的 ＴＧＡ 曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看

出ꎬ第 １ 阶段: １００ ~ ２００℃ 时发生失重的主要是

ＮＧ３ꎬ可归因于大功率超声空化效应下ꎬ材料表面更

易吸附水ꎬ掺氮石墨烯晶格中更易结晶水ꎬ这些水的

脱去ꎬ失重比例为 １２％ꎮ 第 ２ 阶段:５００~６５０℃时的

失重是材料中的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 等元素转变为对应的气态

氧化物从体系中逸出ꎬ失重比例达 ９５％ꎮ 因此ꎬ不
同剥离方式得到的 ＮＧ 在 ５００℃ 下热解稳定ꎬ结合

ＸＰＳ 分析发现ꎬ随着掺氮质量分数的增大ꎬ样品 ＮＧ
的碳化速度加快ꎬ提前达到碳化稳定状态ꎮ 这是氮

原子取代部分碳原子后ꎬ促使最外层的石墨烯结构

被破坏ꎬ使掺氮石墨烯表面缺陷位增加ꎬ掺氮质量分

数越大ꎬ其产生的活性位点越多ꎬ降低了其热稳

定性ꎮ

１—ＮＧ１ꎻ２—ＮＧ２ꎻ３—ＮＧ３

图 ６　 ＮＧ 的 ＴＧＡ 曲线

ＧＯ 和 ＮＧ 的 ＡＦＭ 照片和对应的高度图如图 ７
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＧＯ 的 ＡＦＭ 谱图 (ｂ)ＧＯ 对应的高度图

(ｃ)ＮＧ１ 的 ＡＦＭ 谱图 (ｄ)ＮＧ１ 对应的高度图

(ｅ)ＮＧ２ 的 ＡＦＭ 谱图 (ｆ)ＮＧ２ 对应的高度图

(ｇ)ＮＧ３ 的 ＡＦＭ 谱图 (ｈ)ＮＧ３ 对应的高度图

图 ７　 ＧＯ 和 ＮＧ 的原子力显微镜图和高度图

􀅰３１１􀅰
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所示ꎮ 由图 ７(ａ)可以看出ꎬＧＯ 的厚度约为１􀆰 ２ ｎｍꎬ
且保持着较大的片径ꎮ 由图 ７(ｃ)、图 ７(ｅ)、图 ７(ｇ)
可以看出ꎬ通过不同剥离水热反应后ꎬ各 ＮＧ１、ＮＧ２、
ＮＧ３ 的厚度分别为 １􀆰 １、０􀆰 ８、０􀆰 ６ ｎｍꎬ说明温和磁力

搅拌不会产生大的破坏ꎬＮＧ 片层仍保持着较厚尺

寸ꎬ而大功率超声使 ＮＧ 剥离更为彻底ꎬ有利于制备

较薄的单层 ＮＧꎮ 由图 ７(ｄ)、图 ７( ｆ)、图 ７(ｈ)可以

看出ꎬ由于 ＮＧ 独特的三维多孔结构ꎬ且边缘趋于褶

皱化ꎬ具有物质微观状态下固有的粗糙性ꎬ所以ꎬＮＧ
的高度图皆为非平滑直线ꎬ具有一定的起伏ꎮ

３　 结论

(１)通过温和磁力搅拌、普通超声和大功率超

声 ３ 种剥离方式ꎬ以尿素为掺氮剂和还原剂ꎬ采用水

热法得到了不同形貌、不同尺寸、不同厚度、不同掺

氮质量分数的 ３Ｄ 掺氮石墨烯ꎬ掺氮质量分数分别

为 ７􀆰 ２５％、８􀆰 ４２％、９􀆰 ０２％ꎬ掺氮质量分数越大ꎬ产生

的缺陷位点越多ꎬ其热稳定性越差ꎮ
(２)温和磁力搅拌不会对掺氮石墨烯片层结构

有较大破坏ꎬ可制备完整的微米级大尺寸掺氮石墨

烯ꎬ厚度约为 １􀆰 １ ｎｍꎬ在普通超声下ꎬ掺氮石墨烯片

层开始产生孔状结构ꎬ厚度约为 ０􀆰 ８ ｎｍꎬ在大功率

超声波的空化效应作用下ꎬ片层剥离较普通超声更

为明显ꎬ更易形成 ３Ｄ 多孔网络结构ꎬ厚度为 ０􀆰 ６
ｎｍꎮ 不同尺寸的掺氮石墨烯对其性能具有重要的

影响ꎬ可应用于不同研究领域ꎮ
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