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摘 要: 以天然鳞片石墨为原料, 采用 Staudenmaier法先制备出石墨氧化物, 再经饱和碳酸铵溶液浸渍后生成 NH4
+

插层石墨氧化物. 在微波照射下, NH4
+分解生成的 NH3 与剥离的石墨烯氧化物反应原位合成出氮掺杂石墨烯. 通

过 SEM、TEM、EDS、XRD、XPS 和 Raman 测试手段对氮掺杂石墨烯进行了表征. 结果表明, 所合成的氮掺杂石

墨烯呈透明绢丝状结构, 每个石墨烯片含有 2~5 层石墨层; 氮元素含量为 1.56wt%, 其中 N 元素是以 pyridinc N、 

pyrrolic N 和 graphitic N 形式掺入石墨层网格中.               
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Synthesis of Nitrogen Doped Graphene through Microwave Irradiation 
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Abstract: Graphite oxide was synthesized with Staudenmaier method using natural flake graphite as carbon source. 

After graphite oxide was impregnated into ammonium carbonate saturated solution, NH4
+ intercalated graphite ox-

ide was given. Rapid thermal exfoliation and reduction of NH4
+ intercalated graphite oxide to graphene was 

achieved as well as the nitrogen-doping of graphene under the condition of microwave irradiation. SEM, TEM, EDS, 

XRD, XPS and Raman were performed to characterize the synthesized nitrogen-doping of graphene. The synthe-

sized nitrogen-doped graphene was transparent and wrinkled with 2−5 graphite layers. The nitrogen content of 

as-prepared nitrogen-doped graphene was 1.56wt%, corresponding to pyridinc N, pyrrolic N and graphitic N in-

corporated into the graphitic network. 
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2004 年, Geim 研究组报道具有二维晶体结构

的石墨烯能够稳定存在 , 打破了经典理论“热力

学涨落不允许二维晶体在有限温度下自由存在”, 
引起了物理学界的强大震撼 [1]. 作为碳的一种新

的同素异形体, 石墨烯中每个碳原子通过 σ 键与

其它三个碳原子相连形成六元环结构, 这些 C−C

键致使石墨烯片层具有优异的结构刚性 ; 同时 , 
每个碳原子都贡献一个未成键的π电子, 这些π电
子在与石墨层平行的方向上形成π轨道 , 赋予石

墨烯良好的导电、导热性能 . 正是由于石墨烯理

想的二维结构和奇特的电子特性 , 引发了石墨烯

的研究热潮[2-5].  
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当石墨烯片层中的 C 原子被 N 原子取代后, 石
墨烯的电子、热振动、力学及化学性质都将发生质

的变化, 从而凸现出奇特的功能. 例如, Wang 等[6]

采用高能电热法加热 NH3 和石墨烯, 合成的氮掺杂

石墨烯可用作 n 型石墨烯场发射晶体管; Lin 等[7-8]

采用 N2 等离子体处理化学还原法制备的氮掺杂石墨

烯, 对 H2O2 还原具有较高的电催化活性, 对葡萄糖

氧化酶有快速电子转移特性, 可用作葡萄糖传感器.  
目前, 氮掺杂石墨烯的合成方法主要有 NH3 化

学沉积法和NH3气氛下的直流电弧法[9-13]. NH3有毒, 
并具有强腐蚀性; 同时, 高温下还原氮掺杂石墨氧

化物生成的氮掺杂石墨烯容易发生团聚, 不利于进

一步的应用基础研究和实际应用. 本研究提供了一

种新的氮掺杂石墨烯的合成方法, 即将石墨氧化物

先浸渍在饱和碳酸铵溶液中生成 NH4
+插层石墨化

合物, 再通过微波辐照, 原位剥离、还原氮掺杂石墨

氧化物, 制得氮掺杂石墨烯.  

1  实验部分 

1.1  化学试剂 
实验用浓硫酸、发烟硝酸、氯酸钾、盐酸、碳

酸铵均为分析纯, 购至中国医药集团上海化学试剂

公司; 天然鳞片石墨, 购至上海华谊集团华原化工

有限公司.  
1.2  氮掺杂石墨烯的制备 

石墨氧化物的制备: 在 250 mL 平底烧瓶中加

入 87.5 mL 浓硫酸和 45 mL 发烟硝酸, 在冰浴下磁

力搅拌 15 min. 搅拌过程中, 向混酸溶液中加入 5 g
天然鳞片石墨. 待石墨分散均匀后, 在 15 min 内缓

慢添加 55 g 氯酸钾, 并在室温下反应 96 h 使石墨充

分氧化. 反应结束后, 将反应物倒入 4 L 去离子水

中清洗并过滤. 将石墨氧化物滤饼重新分散, 用 5% 
HCl 溶液反复清洗, 最后用去离子水反复清洗, 直
至滤清液的 pH 值为中性.  

氮掺杂石墨烯的制备: 取 200 mg石墨氧化物粉

分散于 200 mL 饱和碳酸铵溶液中, 搅拌浸渍 24 h, 
过滤后将所得氧化石墨插层化合物滤饼在 35℃真

空烘箱内充分干燥. 将盛有少量氧化石墨插层化合

物的玻璃容器置于微波炉中, 满功率下辐照 1 min, 
即制得氮掺杂石墨烯.  
1.3  分析与表征 

采用 Kratos AXIS UItra DLD(Al Kα射线源, 300 
W)型多功能 X 射线光电子能谱仪测定产物的 X 射

线光电子能谱(XPS), 表征产物中氮元素的含量和

化学键类型. 采用日本 RIGAKU 公司 D/MAX 2550 
VB/PC 型转靶 X 射线多晶衍射仪(XRD, Cu Kα射线

源, 管电压 40 kV, 管电流 100 mA, 扫描步长 0.02º)
表征样品的物相结构. 产物的形貌和结构采用 FEI 
Quanta 200 FEG 型扫描电子显微镜(SEM)和 FEI 
TECNAI G2 S-TWIN 型透射电镜(TEM, 加速电压

200 kV)观测和分析 . 采用能量色散谱仪 EDAX 
(EDS)测定产物中元素含量 . 采用 Renishaw in-
Via+Reflex 型拉曼光谱仪(λ=514 nm)测定产物的

Raman 光谱.  

2  结果与讨论 

2.1  氮掺杂石墨烯的 XRD 和 SEM 表征 
图 1 为石墨、NH4

+插层石墨氧化物和氮掺杂石

墨烯的XRD图谱. 由图可见, 天然石墨的(002)晶面

的衍射峰位于 2θ=26.6° 处 , 对应的层间距为   
0.336 nm. 经氧化和 NH4

+插层处理后, 石墨的(002)
晶面的衍射峰移动到 2θ=10.2°处, 表明其石墨层间

距增大至 0.87 nm. NH4
+插层石墨氧化物的层间距比

石墨氧化物的层间距 0.81 nm 略有增大, 这与文献报

道的石墨氧化物经溶剂[14]、聚合物[15]或者离子[16]插

层后层间距增大的结论相一致. 微波辐照NH4
+插层

石墨氧化物生成的氮掺杂石墨烯无明显的 XRD 衍

射峰, 表明石墨插层化合物已完全剥离. 
图 2(a)和(b)为 NH4

+插层石墨氧化物在微波辐

照 1 min前后的对比图, 由此可见, NH4
+插层石墨氧

化物微波处理后, 出现巨大的体积膨胀. 图 2(c)和
2(d)分别为 4NH+插层石墨氧化物和微波辐照合成的

氮掺杂石墨烯颗粒的 SEM 照片. 由图可见, 这种氮

掺杂石墨烯颗粒呈蠕虫状结构, 均是由绢丝状透明

石墨烯片层相互堆叠而成(图 2(e)). 

 

图 1  石墨、石墨插层化合物和氮掺杂石墨烯的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of natural graphite, NH4

+ intercalated 
graphite oxide and nitrogen doped graphene 
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图 2  NH4
+插层石墨氧化物在微波辐照前(a)后(b)的对比图, 

NH4
+插层石墨氧化物(c)和氮掺杂石墨烯(d,e)的 SEM 照片 

Fig. 2  Optical photos of NH4
+ intercalated graphite oxide 

before (a) and after (b) microwave treatment. SEM images of 
NH4

+ intercalated graphite oxide (c) and nitrogen doped gra-
phene (d,e) 
 

2.2  氮掺杂石墨烯的 TEM 和 EDS 表征 
图 3(a,b)为微波辐照合成的氮掺杂石墨烯及其

边缘的 TEM 照片. 氮掺杂石墨烯片的表面具有很

多本征性的皱褶, 尺寸约为几微米大小, 近乎透明, 
与背底具有很低的对比度. 石墨烯边缘的 HRTEM
照片(图 3(c))表明 NH4

+插层石墨氧化物已完全剥离

成仅含有 3 层石墨层的石墨烯. 为确证石墨烯的氮

元素掺杂及其氮元素含量 , 对生成的石墨烯进行

EDS 表征, 如图 3(d)所示. 石墨烯中 C、N 和 O 被

检测到, 其中, C 和 N 峰来自于氮掺杂石墨烯, O 峰

来自于吸附的氧气或者水. 定量分析表明氮掺杂石

墨烯的氮含量为 1.7at%. 该结果表明, 在 NH4
+插层

石墨氧化物剥离过程中, NH4
+分解产生的 NH3 将与 

 

图 3  氮掺杂石墨烯的 TEM 照片(a,b), HRTEM 图片(c)和
EDS 分析(d) 
Fig. 3  (a,b) TEM, (c) HRTEM images of nitrogen doped 
graphene and (d) EDS analysis of nitrogen doped grapheme 

氧化石墨烯层反应原位生成氮掺杂石墨烯. 
2.3  氮掺杂石墨烯的 XPS 表征 

XPS 是表征氮元素掺杂浓度和 C−N 键构型的

有效手段. 图 4(a)为微波辐照法合成的石墨烯和氮

掺杂石墨烯的 XPS 全谱图, 由图可见, 氮掺杂石墨

烯在 284.6、399.0 和 531.8 eV 处分别出现 C1s、N1s
和 O1s 峰, 而石墨烯中仅有 C1s 和 O1s 峰. 284.6 eV 
处的尖锐峰归属于 sp2 杂化碳原子的 π*峰, 表明氮

掺杂石墨烯中主要含有碳元素. 531.8 eV 处的 O1s
峰应起源于氮掺杂石墨烯表面的含氧官能团 (如
−OH 或−COOH 等). 由各峰峰面积之比可以计算出

氮掺杂石墨烯的氮掺杂浓度为 1.56at%, 这一结果

与 EDS 测试结果基本一致. 
图 4(b)为氮掺杂石墨烯的高分辨 C1s 谱图. 采

用高斯分峰法, 将 C1s 峰分成三个不同的峰位, 分
别为−C=C(284.5 eV), −C−OH 或者−C−N(285.9 eV)
和−C(O)O(289.1 eV). 由图可见, 石墨氧化物中的

含氧官能团在微波辐照过程中大量分解, C/O 原子

比由 2.7 增大至 14.3, 石墨烯片层内的共轭结构得

到恢复.  
图 4(c)为氮掺杂石墨烯的高分辨N1s谱图. 由图

可见, N1s 峰发生宽化且呈不对称分布, 表明至少有

两种或两种以上的化学键构型存在. 采用高斯分峰

法, 将 N1s 峰分成三个不同的峰位, 分别为 pyridinc 
N(398.3 eV)、pyrrolic N(399.8 eV)和 graphitic N 
(401.2 eV). 氮掺杂石墨烯的示意图如图 4(d)所示, 
表明氮元素主要以化合态形式存在于石墨层网格中. 
2.4  氮掺杂石墨烯的 Raman 表征 

图 5 为微波辐照气相法合成的石墨烯和氮掺杂

石墨烯的 Raman 光谱对比图. 两条谱线在 1350 和

1580 cm-1 附近都有两个明显的谱峰, 分别对应石墨

烯的 D 模和 G 模. 经氮元素掺杂后, 石墨烯的 D 模

发生宽化, 峰强度增大, ID/IG 值由 1.12 增大至 1.32, 
这可能与氮掺杂在石墨烯中引起的晶格畸变有关[11]. 
与石墨烯相似, 氮掺杂石墨烯在 2700 cm-1处出现一

个单峰, 表明合成的石墨烯为 2~5 层, 该结果与

TEM 和 SAED 测试结果一致. 
2.5  微波辐照气相法合成氮掺杂石墨烯的机理 

微波辐照气相法合成氮掺杂石墨烯的机理如图 6
所示. 首先, 天然石墨(NG)被充分氧化成氧化石墨

(GO), 在石墨层基面上引入大量羟基、羧基和环氧

基等含氧官能团. 然后, 将石墨氧化物浸渍在饱和

碳酸铵溶液中, NH4
+扩散进入石墨氧化物层间空隙, 

NH4
+与带负电荷的石墨烯氧化层结合形成 NH4

+插 
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图 4  氮掺杂石墨烯的 XPS 图谱(a)XPS 全谱; (b)C1s 谱; (c)N1s 谱; (d)示意图 
Fig. 4  (a) Full-range XPS spectra of graphene and nitrogen doped graphene; (b) C1s and (c) N1s spectra of nitrogen doped gra-

phene; (d) Schematic representation of the nitrogen doped graphene 
 

 

图 5  微波辐照气相法合成的石墨烯和氮掺杂石墨烯的

Raman 光谱 
Fig. 5  Raman spectra of graphene and nitrogen doped   
graphene 

层石墨氧化物(NH4
+-GO). 在微波照射下, NH4

+-GO
的温度迅速升高 ,  其中的极性官能团迅速分解成

CO、CO2 和 H2O, 在微波热和分解热的作用下这些

气体产物迅速升温膨胀, 当气体膨胀产生的压力大

于石墨层间的范德华力, 石墨层被剥离开来生成石

墨烯. 与此同时, NH4
+分解生成的 NH3 与石墨烯氧

化物反应原位合成氮掺杂石墨烯. 与石墨烯氧化物

经 NH3 化学气相沉积法合成氮掺杂石墨烯相比, 微
波法无需使用有毒气体 NH3, 工艺简单且安全; 石
墨氧化物的剥离还原与氮元素掺杂同步进行, 无需

长时间的超声剥离, 能耗低; 原位掺杂避免了高温

后处理易使石墨烯片层团聚的弊端, 可得到相互分 
  

 

图 6  微波辐照气相法合成氮掺杂石墨烯的机理 
Fig. 6  Schematic illustration of simultaneous doping and exfoliation of graphite oxide 
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离的氮掺杂石墨烯, 有利于进一步的应用基础研究

或实际应用. 

3  结论 

以 NH4
+取代 NH3, 采用微波辐照气相法合成氮

掺杂石墨烯. 该方法与其它方法相比, 优势在于: 1)
微波辐照气相法无需使用有毒气体 NH3, 工艺简单, 
且安全; 2)石墨氧化物的剥离还原与氮元素掺杂同

步进行, 无需长时间的超声剥离, 能耗低; 3)原位掺

杂避免了高温后处理易使石墨烯片层团聚的弊端, 
可得到相互分离的氮掺杂石墨烯. 采用微波辐照气

相法合成的氮掺杂石墨烯呈透明绢丝状结构, 每个

石墨烯片含有 2~5 层石墨层 , 氮元素含量为

1.56wt%. 其中, 氮元素以 pyridinc N、pyrrolic N 和

graphitic N 掺杂入石墨层网格中.  
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