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(57)摘要

一种氮掺杂石墨烯的制备方法，将计量后的

石灰氮、碳源和去离子水分别加入烧杯中，控制

水浴温度为60～80℃，搅拌，调节反应物料pH为9

～12，反应3～5h后将反应物料均匀摊开到搪瓷

盘中，干燥后将物料研磨均匀得到固体粉末；将

固体粉末转移到瓷舟内，将其置于管式炉中进行

热解，炉内通氮气保护，管式炉以1～3℃/min升

温至540～580℃，保温2～3h，再以3～8℃/min升

温至750～950℃，保温1～2h，随后自然冷却到室

温，用稀盐酸浸泡产物，用水多次洗涤至中性，干

燥后得到氮掺杂石墨烯。该方法以廉价的石灰氮

为原材料，且制备过程中无需使用金属催化剂，

可降低生产成本和简化生产工艺。
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1.一种氮掺杂石墨烯的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将计量后的石灰氮、碳源和去离子水分别加入烧杯中，边搅拌边水浴加热得到反应

物料，控制水浴温度为60～80℃，并向烧杯中通入二氧化碳气体至反应物料的pH为9～12，

反应3～5h后将反应物料均匀摊开到搪瓷盘中，然后将搪瓷盘放置于45～55℃的鼓风干燥

箱内干燥3.5～4.5h，最后将搪瓷盘内干燥后的物料转移至研钵中研磨均匀，得到固体粉

末；所述石灰氮、碳源、去离子水之间的质量比为(1～4)：1：(2～20)；所述碳源为柠檬酸、酒

石酸、苹果酸、葡萄糖、蔗糖、果糖中的一种或几种；

(2)将步骤(1)得到的固体粉末转移到瓷舟内并一同置于管式炉中进行热解，管式炉内

通氮气保护，管式炉先以1～3℃/min的速率升温至炉腔内温度为540～580℃，保温2～3h，

然后以3～8℃/min的速率升温至炉腔内温度为750～950℃，保温1～2h，随后当炉腔内温度

自然冷却到室温后取出产物，将产物浸泡在稀盐酸中，经过洗涤和过滤后再用蒸馏水洗涤

至中性，最后将产物放置于75～85℃条件下干燥3.5～4.5h后得到氮掺杂石墨烯。

2.根据权利要求1所述的一种氮掺杂石墨烯的制备方法，其特征在于，步骤(1)中水浴

温度为70℃，控制反应物料的pH为10，反应4h。

3.根据权利要求1或2所述的一种氮掺杂石墨烯的制备方法，其特征在于，步骤(2)中管

式炉先以2℃/min的速率升温至炉腔内温度为550℃，保温2.5h。

4.根据权利要求1或2所述的一种氮掺杂石墨烯的制备方法，其特征在于，步骤(2)中管

式炉再以5℃/min的速率升温至炉腔内温度为850℃，保温1.5h。

5.根据权利要求1或2所述的一种氮掺杂石墨烯的制备方法，其特征在于，步骤(1)中所

述石灰氮、碳源、去离子水之间的质量比为2.5：1：10。

6.根据权利要求1或2所述的一种氮掺杂石墨烯的制备方法，其特征在于，步骤(1)中将

搪瓷盘放置于50℃的鼓风干燥箱内干燥4h；步骤(2)中最后将产物放置于80℃条件下干燥

4h后得到氮掺杂石墨烯。
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一种氮掺杂石墨烯的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于碳材料的制备及应用技术领域，具体涉及一种氮掺杂石墨烯的制备方

法。

背景技术

[0002] 石墨烯是由碳六元环组成的二维周期蜂窝状点阵结构，具有高导电性、高热导性

和高机械强度等优点，其复合材料也表现出优异的性能。然而，由于石墨烯没有能带隙，其

导电性能不能像传统的半导体一样完全被控制，而且石墨烯表面光滑、呈惰性，与其他介质

的相互作用较弱，另外，石墨烯片之间有较强的作用力，容易聚集，导致石墨烯不易与其他

材料的复合，从而阻碍了其应用。目前主要通过向石墨烯中掺杂氮元素来改变石墨烯的电

子结构和增加石墨烯表面吸附的金属粒子活性位，从而提高石墨烯的导电性和稳定性，增

强石墨烯与金属粒子的相互作用，进而扩大其应用范围。

[0003] 目前常用的制备氮掺杂石墨烯的方法主要有：(1)化学气相沉积法(CVD)，该法是

使气态前驱体在基体上反应，形成薄膜。Cui  P,Choi  J-H等以五氯吡啶为前驱体，在铜表面

制备氮掺杂石墨烯(Cui  P,Choi  J-H ,Zeng  C ,Li  Z,Wang  J ,Zhang  Z.J .Am .Chem .Soc.,

2017,139:7196-7202.)，该方法需要用到金属催化剂，分离金属催化剂和氮掺杂石墨烯比

较困难，工艺较复杂；(2)氧化石墨烯掺氮法，该法是以氧化石墨烯为原料，以含氮物质为氮

源，在高温或水热条件下掺氮。Tang  P,GaoY  J等以氧化石墨烯为原料，以乙腈或氨水为氮

源，在高温下进行掺氮，得到氮掺杂氧化石墨烯(Tang  P,Gao  Y  J,Yang  J  H,Li  W  J,Zhao 

H  Z,Ma  D.Chin.J.Catal.,2014,35(6):922～928.)；公开号为CN104465113的专利公开了

水热法制备氮掺杂石墨烯的方法，该法是以氧化石墨烯为原料，与尿素和硫酸混合后，在

180℃水热反应2h，得到氮掺杂石墨烯。由于氧化石墨烯不易获得，成本较高，该法受到限

制；(3)含氮前驱体转换法，该法是将含氮物质与过渡金属化合物催化剂(如铁盐、钴盐、镍

盐)混合后，在高温下反应，除去金属化合物后得到氮掺杂石墨烯。Wang  C,Kang  J等将葡萄

糖、氯化铁和尿素溶解在水中，80℃干燥24h后，在700℃进行热解，用盐酸除去铁得到氮掺

杂石墨烯(Wang  C,Kang  J ,Sun  H ,Ang  H  M,Tade  M  O ,Wang  S.Carbon ,2016 ,102:279～

287.)，该法中使用的金属催化剂会生成金属碳化物，难以彻底除去，影响后期使用。由于上

述方法存在诸多问题，因此，寻求一种工艺简单、原料易得、成本较低、无需使用金属催化剂

的制备方法具有十分重要的意义。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种氮掺杂石墨烯的制备方法，该方法无需使用金属催化

剂，从而省去分离金属催化剂和氮掺杂石墨烯这一困难的步骤，而且可在制造过程中避免

生成金属碳化物，简化工艺；另外，本发明以廉价的石灰氮为原材料，可降低生产成本。

[0005] 为实现上述目的，一种氮掺杂石墨烯的制备方法，包括以下步骤：

[0006] (1)将计量后的石灰氮、碳源和去离子水分别加入烧杯中，边搅拌边水浴加热得到
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反应物料，控制水浴温度为60～80℃，并向烧杯中通入二氧化碳气体至反应物料的pH为9～

12，反应3～5h后将反应物料均匀摊开到搪瓷盘中，然后将搪瓷盘放置于45～55℃的鼓风干

燥箱内干燥3.5～4.5h，最后将搪瓷盘内干燥后的物料转移至研钵中研磨均匀，得到固体粉

末；所述石灰氮、碳源、去离子水之间的质量比为(1～4)：1：(2～20)；

[0007] (2)将步骤(1)得到的固体粉末转移到瓷舟内并一同置于管式炉中进行热解，管式

炉内通氮气保护，管式炉先以1～3℃/min的速率升温至炉腔内温度为540～580℃，保温2～

3h，然后以3～8℃/min的速率升温至炉腔内温度为750～950℃，保温1～2h，随后当炉腔内

温度自然冷却到室温后取出产物，将产物浸泡在稀盐酸中，经过洗涤和过滤后再用蒸馏水

洗涤至中性，最后将产物放置于75～85℃条件下干燥3.5～4.5h后得到氮掺杂石墨烯。

[0008] 优选的，步骤(1)中水浴温度为70℃，控制反应物料的pH为10，反应4h。

[0009] 优选的，步骤(2)中管式炉先以2℃/min的速率升温至炉腔内温度为550℃，保温

2.5h。

[0010] 优选的，步骤(2)中管式炉再以5℃/min的速率升温至炉腔内温度为850℃，保温

1.5h。

[0011] 优选的，步骤(1)中所述的石灰氮与碳源、去离子水的质量比为2.5：1：10。

[0012] 优选的，所述碳源为柠檬酸、酒石酸、苹果酸、葡萄糖、蔗糖、果糖中的一种或几种。

[0013] 优选的，步骤(1)中将搪瓷盘放置于50℃的鼓风干燥箱内干燥4h；步骤(2)中最后

将产物放置于80℃条件下干燥4h后得到氮掺杂石墨烯。

[0014] 本发明以廉价的石灰氮为氮源，经水解、聚合后得到双氰胺和碳酸钙的混合物，双

氰胺、碳酸钙与碳源进行高温热解，热解过程中双氰胺聚合生成石墨相氮化碳，同时碳源以

石墨相氮化碳和碳酸钙为模板剂在其表面碳化。随着温度的继续升高，热解反应的持续进

行，石墨相氮化碳进一步分解为小分子含氮化合物，这些化合物作为氮掺杂剂对碳化产物

进行掺氮，最终得到氮掺杂石墨烯。

[0015] 与现有技术相比，本发明是在高温常压下通过热解法获得氮掺杂石墨烯，工艺简

单，无需使用复杂昂贵的仪器设备，易于工业化生产；本发明中的原料廉价易得且无需任何

特殊处理，石灰氮的水解产物既作为模板剂，又作为氮掺杂剂，在制备过程中也无需另外加

入金属及金属化合物，有效简化了生产工艺和降低了生产成本；通过本发明制备方法得到

氮掺杂石墨烯并将其作为硼氢化钠还原对硝基苯酚的催化剂，具有较高的催化活性，在污

水处理方面具有潜在的利用价值。

附图说明

[0016] 图1是本发明实施例二所制备的氮掺杂石墨烯的透射电镜图；

[0017] 图2是本发明实施例二所制备的氮掺杂石墨烯的X-射线衍射图；

[0018] 图3是本发明实施例二所制备的氮掺杂石墨烯的X-射线光电子能谱图；

[0019] 图4是本发明实施例二所制备的氮掺杂石墨烯的孔径分布曲线；

[0020] 图5是本发明实施例二所制备的氮掺杂石墨烯的等温吸附-脱附曲线；

[0021] 图6是本发明实施例二所制备的氮掺杂石墨烯催化硼氢化钠还原对硝基苯酚的紫

外-可见光谱图；

[0022] 图7是本发明实施例二所制备的氮掺杂石墨烯催化硼氢化钠还原对硝基苯酚的重
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复性柱状图。

具体实施方式

[0023] 以下结合附图和实施例对本发明作进一步详细说明。

[0024] 实施例一

[0025] 一种氮掺杂石墨烯的制备方法，包括以下步骤：

[0026] (1)将计量后的石灰氮、碳源、和去离子水加入烧杯中，边搅拌边水浴加热得到反

应物料，控制水浴温度为60℃，并向烧杯中通入二氧化碳气体至反应物料的pH为9，反应5h

后将反应物料均匀摊开到搪瓷盘中，然后将搪瓷盘放置于45℃的鼓风干燥箱内干燥4.5h，

最后将搪瓷盘内干燥后的物料转移至研中研磨均匀，得到固体粉末；所述的石灰氮与碳源、

去离子水的质量比为1：1：2；所述碳源为柠檬酸、酒石酸、苹果酸、葡萄糖、蔗糖、果糖中的一

种或几种；

[0027] (2)将步骤(1)得到的固体粉末转移到瓷舟内并一同置于管式炉中进行热解，管式

炉内通氮气保护，管式炉先以1℃/min的速率升温至炉腔内温度为540℃，保温3h，然后以3

℃/min的速率升温至炉腔内温度为750℃，保温2h，随后当炉腔内温度自然冷却到室温后取

出产物，将产物浸泡在稀盐酸中，经过洗涤和过滤后再用蒸馏水洗涤至中性，最后将产物放

置于75℃条件下干燥4.5h后得到氮掺杂石墨烯。

[0028] 通过对制备的样品进行透射电镜、X-射线衍射、X-射线光电子能谱、孔径分布和等

温吸附-脱附曲线等表征，结果表明制备得到的样品为氮掺杂石墨烯，孔径主要为微孔，比

表面积为181.5m2/g，含氮量(原子百分比)为10.89％。

[0029] 实施例二

[0030] 一种氮掺杂石墨烯的制备方法，包括以下步骤：

[0031] (1)将计量后的石灰氮、碳源、和去离子水分别加入烧杯中，边搅拌边水浴加热得

到反应物料，控制水浴温度为70℃，并向烧杯中通入二氧化碳气体至反应物料的pH为10，反

应4h后将反应物料均匀摊开到搪瓷盘中，然后将搪瓷盘放置于50℃的鼓风干燥箱内干燥

4h，最后将搪瓷盘内干燥后的物料转移至研钵中研磨均匀，得到固体粉末；所述石灰氮、碳

源、去离子水之间的质量比为2.5：1：10；所述碳源为柠檬酸、酒石酸、苹果酸、葡萄糖、蔗糖、

果糖中的一种或几种；

[0032] (2)将步骤(1)得到的固体粉末转移到瓷舟内并一同置于管式炉中进行热解，管式

炉内通氮气保护，管式炉先以2℃/min的速率升温至炉腔内温度为550℃，保温2.5h，然后以

5℃/min的速率升温至炉腔内温度为850℃，保温1.5h，随后当炉腔内温度自然冷却到室温

后取出产物，将产物浸泡在稀盐酸中，经过洗涤和过滤后再用蒸馏水洗涤至中性，最后将产

物放置于80℃条件下干燥4h后得到氮掺杂石墨烯。

[0033] 上述步骤所制备得到的氮掺杂石墨烯的透射电镜图、X-射线衍射图、X-射线光电

子能谱图、孔径分布曲线和等温吸附-脱附曲线分别如图1、图2、图3、图4和图5所示。

[0034] 从图1中可以看出，表明本实施例制备得到的样品是由透明并带有皱褶的薄片状

材料无规则堆积而成，表明产物为石墨烯。

[0035] 从图2中可以看出，图中在26°和43°左右有两个衍射峰，分别对应石墨的(002)和

(100)晶面，表明本实施例制备得到的样品为石墨化的碳材料，26°处的衍射峰较尖锐，表明
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本实施例制备得到的样品石墨化程度较高。

[0036] 从图3中可以看出，在结合能为285、400和530eV处出现三个峰，分别为C、N和O的1s

峰，表明氮成功掺杂在本实施例制备得到的样品中，根据图中峰面积可计算出氮的含量(原

子百分比)为8.25％。

[0037] 从图4可以看出，本实施例制备得到的样品以微孔为主，大部分孔径小于3nm。

[0038] 从图5可计算出本实施例制备得到的样品的BET比表面积为166.0m2/g。

[0039] 为进一步验证本实施例制备的氮掺杂石墨烯的催化性能，将本实施例制备得到的

氮掺杂石墨烯用于催化硼氢化钠还原对硝基苯酚的反应，测试其催化活性和重复性。具体

验证过程如下：

[0040] 取5mL  40mmol/L的对硝基苯酚溶液放入烧杯中，加水稀释至100mL，再向烧杯中加

入0.32g硼氢化钠，开动磁力搅拌使硼氢化钠溶解，控制水浴温度为30℃，然后向烧杯中加

入0.01g本实施例所制备的氮掺杂石墨烯，立即取样并计时，然后每隔1min取样，用紫外-可

见分光光度计扫描样品。由于在碱性溶液中对硝基苯酚品在400nm处的吸光度和其浓度呈

正比，因此通过监测样品在400nm处吸光度的变化来监测反应进程。反应完成后，离心分离

催化剂，用去离子水洗涤3次后重复使用，测试重复性。

[0041] 图6为本实施例所制备的氮掺杂石墨烯催化还原对硝基苯酚的紫外-可见光谱图，

从图中可以看出，随着反应的进行，400nm处的吸光度逐渐减小，即对硝基苯酚的浓度逐渐

减小，5min基本反应完全，催化效果显著。

[0042] 图7为本实施例所制备的氮掺杂石墨烯作为催化剂硼氢化钠还原对硝基苯酚的重

复性柱状图，从图可知，前10次活性变化不大，第9次有明显下降，表明该材料的催化活性较

稳定；前10次每次使用后，催化活性均有小幅度下降，主要是由于分离过程中该材料少量损

失所致。

[0043] 实施例三

[0044] 一种氮掺杂石墨烯的制备方法，包括以下步骤：

[0045] (1)将计量后的石灰氮、碳源、和去离子水分别加入烧杯中，边搅拌边水浴加热得

到反应物料，控制水浴温度为80℃，并向烧杯中通入二氧化碳气体至反应物料的pH为12，反

应3h后将反应物料均匀摊开到搪瓷盘中，然后将搪瓷盘放置于55℃的鼓风干燥箱内干燥

3.5h，最后将搪瓷盘内干燥后的物料转移至研钵中研磨均匀，得到固体粉末；所述石灰氮、

碳源、去离子水之间的质量比为(1～4)：1：(2～20)；所述碳源为柠檬酸、酒石酸、苹果酸、葡

萄糖、蔗糖、果糖中的一种或几种；

[0046] (2)将步骤(1)得到的固体粉末转移到瓷舟内并一同置于管式炉中进行热解，管式

炉内通氮气保护，管式炉先以3℃/min的速率升温至炉腔内温度为580℃，保温2h，然后以8

℃/min的速率升温至炉腔内温度为950℃，保温1h，随后当炉腔内温度自然冷却到室温后取

出产物，将产物浸泡在稀盐酸中，经过洗涤和过滤后再用蒸馏水洗涤至中性，最后将产物放

置于85℃条件下干燥3.5h后得到氮掺杂石墨烯。

[0047] 通过对制备的样品进行透射电镜、X-射线衍射、X-射线光电子能谱、孔径分布和等

温吸附-脱附曲线等表征，结果表明制备得到的样品为氮掺杂石墨烯，孔径主要为微孔，比

表面积为134.5m2/g，含氮量(原子百分比)为7.82％。

说　明　书 4/4 页

6

CN 108821266 B

6



图1

说　明　书　附　图 1/5 页

7

CN 108821266 B

7



图2

说　明　书　附　图 2/5 页

8

CN 108821266 B

8



图3

说　明　书　附　图 3/5 页

9

CN 108821266 B

9



图4

图5

说　明　书　附　图 4/5 页

10

CN 108821266 B

10



图6

图7

说　明　书　附　图 5/5 页

11

CN 108821266 B

11


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006

	DRA
	DRA00007
	DRA00008
	DRA00009
	DRA00010
	DRA00011


