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含氮石墨烯量子点的制备及其光学性质研究 

张东梅, 田 磊, 郭慧林 
(西北大学 化学与材料科学学院, 合成与天然功能分子化学教育部重点实验室, 西安 710069) 

摘 要: 采用水热法一步合成了含氮石墨烯量子点(NGQDs), 通过原子力显微镜(AFM)、透射电镜(TEM)、X 射线光

电子能谱(XPS)等对 NGQDs 的形貌和组成进行表征, 并进一步通过紫外–可见光谱(UV-Vis)、荧光光谱(PL)等手段

研究了 NGQDs 的光学性质。AFM 和 TEM 分析结果表明, NGQDs 尺寸约为 8.9 nm、厚度为 0.6 ~2.0 nm (即 1~3 个

碳原子层)。XPS 分析结果表明 NGQDs 中氮含量约为 17%, 且氮元素主要以“吡咯 N”形式存在。光谱学实验表明, 

NGQDs 的激发光谱与吸收光谱基本一致, 且其发射光谱与激发波长之间不存在依赖关系。此外, NGQDs 的量子产

率为~18%, 并随着含氮量的增加而增加, 且其荧光寿命衰变曲线可以被拟合成很好的双指数衰变曲线(τ1=2.93 ns, 

τ2=9.00 ns), 表明 NGQDs 有两种发色源, 即边缘富有含氧官能团的 sp2 碳簇和含氮五元环–吡咯环。 
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Preparation and Optical Properties of Graphene  
Quantum Dots Containing Nitrogen 
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Abstract: Graphene quantum dots containing nitrogen (NGQDs) were synthesized by the hydrothermal method. 

AFM, TEM and XPS were employed to investigate the morphology and composition of NGQDs, and their optical 

properties were studied by UV-Vis and photoluminescent (PL) spectroscopy. AFM and TEM images showed that 

NGQDs were about 8.9 nm in size and 0.6–2.0 nm in thickness (1–3 layers graphene). The result of XPS showed 

that nitrogen content in NGQDs was ~17% and nitrogen existed mainly in the form of "pyrrolic N". Spectroscopy 

experiments indicated that excitation spectra of NGQDs were similar to their absorption spectra, and their emission 

spectra were excitation-independent. In addition, quantum yield of NGQDs was calculated to be ~18%, increasing 

with the content of nitrogen in NGQDs increase. Furthermore, the lifetime decay curve was well fitted to a double 

exponential decay curve (τ1=2.93 ns, τ2=9.00 ns), which indicates that there are two feature chromophores in 

NGQDs. The chromophores are sp2 clusters with oxygen groups and pyrrolic ring. 
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石墨烯量子点(GQDs)因其毒性低、生物相容性

好、抗光漂白能力强、荧光性质稳定且光学性质容

易调控, 而在生物/细胞成像[1-3]、DNA 及蛋白质检

测[4-5]等领域得到广泛应用。GQDs 的荧光性质主要
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受量子点的形状、尺寸和边缘功能团等影响[6-8]。 通

过对 GQDs 进行化学改性, 如生成衍生物、表面官

能团化、化学修饰或掺杂等, 能够改变其能带结构

和电子性能, 进而调控其物理化学性能。 其中氮掺

杂是调节 GQDs 电子能带结构和禁带宽度的有效手

段[9-11]。 氮在石墨烯中的主要存在形式有三种, 分

别对应于吡啶氮(pyridinic-N)、吡咯氮(pyrrolic-N)

和石墨化氮(graphitic-N)[12], 其中, 吡啶氮和石墨化

氮是导致其电催化活性增强的主要原因[13], 而吡咯

氮则主要影响其光学性质[14]。  

近年来, GQDs 制备及其荧光性质的开发应用

引起人们极大的兴趣。 GQDs 的制备方法有“自上

而下”和“自下而上”两大类。 “自上而下”是利用强

酸氧化[15]、电化学氧化[13]、光–芬顿氧化[16]等方法

对二维石墨烯薄片进行切割得到 GQDs, 该方法制

备的 GQDs 粒径分布极不均匀, 且产品产率和量子

产率都很低。 而“自下而上”是采用有机小分子作为

前驱体, 经过热解或聚合等反应过程制备 GQDs[17-19], 

该方法可以通过对有机前驱体的选择和碳化条件的

控制达到调控 GQDs 物理化学性质的目的。 通过热

解固体柠檬酸或水热处理柠檬酸-氢氧化钠(或柠檬酸–

尿素)混合溶液是获得 GQDs(或 NGQDs)的主要手段

之一, 但是研究主要侧重于材料的制备及表征[13-14,18], 

而关于其荧光性质及其发光机制的研究还有待加强。  

本工作以柠檬酸为碳源、尿素为氮源, 采用水

热法一步合成了 NGQDs。 通过 AFM、TEM、XPS、

FT-IR 等手段对材料的形貌和组成进行了表征, 采

用光谱手段详细地研究了 NGQDs 的吸收光谱、荧

光发射光谱、量子产率及其荧光寿命, 并分析了其

可能的发光原因。  

1  实验方法 

1.1  试剂及药品 

柠檬酸(分析纯)和尿素(分析纯)由天津科密欧化

学试剂有限公司生产, 无水乙醇(分析纯)由四川西陇

化工有限公司生产. 高纯水由 Milli-Q Advantage 

A10 Reference 超纯水系统提供。  

1.2  量子点的制备 

将 2.1 g( 10 mmol)柠檬酸与尿素按物质的量比

为 1:1、1:2、1:3、1:4 分别溶解于 5 mL 水中, 搅拌直

到形成均一、透明且澄清的溶液。 然后转移到 20 mL

聚四氟乙烯反应釜中, 升高温度至 160℃并保持 4 h, 

自然冷却至室温。 随后加入一定量的无水乙醇, 静

置一段时间, 在 8000 r/min 转速下离心 10 min, 重复

3 次 , 将离心后的沉淀在 60℃下真空干燥得到

NGQDs-X (X=1,2,3,4) 。 

1.3  量子点的表征方法 

利用原子力显微镜(AFM, 美国 Bruker Multi-

Mode-8)对样品表面结构进行分析; 利用 H6010 透

射电子显微镜(TEM, 日本 Hitachi)对样品粒径进行

分析; 使用 X 射线光电子能谱(XPS, 美国 Thermo 

Scientific 公司生产, 光源 AlKα, 光板尺寸 400 μm)

分析样品的表面组成; 利用 TENSOR-27 傅里叶红

外光谱仪(FT-IR, 德国 Bruker)分析样品所含的官能

团; 使用 UV-2550 紫外可见分光光度计(UV-Vis, 日

本 Shimazu)获得 NGQDs 在水中的紫外-可见吸收

光谱; 使用 F-4500 荧光分光光度计(日本 Shimazu)

对 NGQDs 的光学性质进行分析。  

2  结果与讨论 

不同配比的柠檬酸与尿素经水热反应后得到的

氮掺杂石墨烯量子点 NGQDs-X, 在 365 nm 的紫外

灯照射均发出强烈的蓝色荧光。 元素分析结果表明, 

随着尿素用量的增加 , 量子点的氮含量依次增加

(表 1), 与文献[21]支撑材料表 S1 中结果相近。 此

外, 以硫酸奎宁作为标准参考物(QY=57.7%), 测定

了 NGQDs 的荧光量子产率, 结果如表 1 所示。从表

1 可以看出, NGQDs 的量子产率随着氮含量增加而

增加。下面对 NGQDs 的结构、组成及光学性质进

行详细地研究。  

2.1  量子点的结构及组成 

2.1.1  AFM 和 TEM 表征 

图 1(a)为 NGQDs -3 的 AFM 形貌, 从图中看出, 

NGQDs-3 的高度大约分布在 0.6~2.0 nm 之间, 说明 

表 1  NGQDs 的元素分析结果和量子产率 

Table 1  Elements analysis and quantum yield of NGQDs  

Sample C/wt% N/wt% H/wt% Quantum yield (QY) 

NGQDs-1 32.90 13.41 6.318 8.50% 

NGQDs-2 32.28 15.87 6.469 12.59% 

NGQDs-3 35.27 17.29 6.270 18.11% 

NGQDs-4 36.52 17.76 6.133 18.24% 
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图 1  NGQDs-3 的 AFM 形貌及高度分布(a)和 TEM 照片(b) 

Fig. 1  AFM image of NGQDs-3 and the height profiles along 
the line (a) and corresponding TEM image (b) 
 

NGQDs-3 约为 1~3 层石墨烯薄片。图 1(b)为

NGQDs-3 的 TEM 照片, 经 nano measurer 软件分析

其粒径分布约为 6~12 nm, 平均粒径约(8.9 ±1.7)nm。 

2.1.2  XPS 表征 

图 2 (a)为 NGQDs-3 的 XPS 全谱图, 从图中看

出, NGQDs-3 的全谱图中出现了三个信号峰, 分别

是 C1s(284.4 eV)、N1s(399.8 eV)和 O1s(531.5 eV), 

说明所制备的 NGQDs-3 中含有 N 元素。 图 2(b)

为 NGQDs-3 的高分辨 C1s XPS 谱图, 从图中看出

NGQDs-3 中 C 主要以 C=C 或 C–C(284.4 eV)、C–O 

(286.1 eV)、C–N(287.2 eV)和 C=O(288.0 eV)形式存

在。并且 C1s 中 C–N 峰的存在, 说明尿素中的 N 元

素已成功地掺杂到 NGQDs 中。此外, 对 NGQDs 的

N1s 进行了分峰拟合 , 如图 2(c), 可以看出

NGQDs-3 中的 N 元素确实以“吡咯 N”形式存在。 

2.1.3  FT-IR 表征 

通过红外光谱手段可以定性分析 NGQDs-3 中

所含的官能团。图3所示为NGQDs-3的FT-IR图, 从

图中看出, 在 3426 和 3186 cm-1 归属于 N–H 伸缩振

动吸收峰, 1710 和 1580 cm-1 的吸收峰分别对应于

C=O 键的伸缩振动和 C=C 键的伸缩振动, 1405 和

1172 cm-1 归属于 C=N 双键的伸缩振动和 C–N 单键

的伸缩振动。以上结果表明, N 原子确实存在于

NGQDs-3 结构中。 

2.2  量子点的光学性质研究 

2.2.1  UV-Vis 光谱及荧光发射和激发光谱 

为了考察 NGQDs 的光学性质,测试了样品的

UV-Vis 光谱、荧光发射及激发光谱。 图 4 是 NGQDs

分散液的 UV-Vis 光谱图, 从图中可以看出, NGQDs

均出现了两个吸收峰, 分别位于 237 nm(5.23 eV)和

332 nm(3.73 eV), 分别对应于 NGQDs 中的 C=C 键

中的 π–π*跃迁和含氧官能团中 C=O 键的 n–π*跃迁。 

这与利用热解-水热掺杂两步法制备的氮掺杂石墨

烯量子点特征峰一致[14]。 

图 5分别为 NGQDs的激发光谱(a)和发射光谱

(b), 可以看出, NGQDs的最大激发波长为 350 nm,  

 

图 2  NGQDs-3 的 XPS 全谱图(a)、C1s 谱图(b)和 N1s 谱图(c) 

Fig. 2  XPS survey spectrum (a), C1s spectra (b) and N 1s spectra of NGQDs-3 
 

 

图 3  NGQDs-3 傅里叶红外光谱图 

Fig. 3  FT-IR spectrum of NGQDs-3 

 

图 4  NGQDs 的紫外可见光谱图 

Fig. 4  UV-Vis spectra of NGQDs 
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图 5  NGQDs 的激发光谱图(a)和发射光谱图(b) 

Fig. 5  Excitation spectra (a) and emmision spectra (b) of NGQDs 
 

最大发射波长均为 450 nm(2.82 eV)。 相比于不含

氮石墨烯量子点的最大发射波长 (460 nm)[14], 

NGQDs 的最大发射波长蓝移了 10 nm。这主要是因

为 NGQDs 中含有许多具有较强的吸电子能力的吡

咯 N, 导致其发射波长发生蓝移。此外 , 随着

NGQDs 中含氮量的增加, 其荧光发射强度增强。 

2.2.2  激发波长对发射光谱的影响 

图 6 是 NGQDs-3 在不同激发波长下的发射光

谱图。与 NGQDs-3 相似, 所有的 NGQDs 在其激发

波长变化时, 它们的最大发射波长都在 450 nm 处, 

没有发生移动。说明 NGQDs 的发射光谱和激发波

长之间不存在依赖关系 , 表明水热法制备得到的

NGQDs 粒径大小和表面比较均一。 

2.2.3  酸度对发射光谱的影响 

由于表面官能团对 NGQDs 的荧光性质的影响

很大, 因此实验研究了酸度对 NGQDs-3 荧光强度

的影响。 从图 7 可以看出, 当 pH＜6 时, 荧光强度

随着酸度的减小而逐渐增强; 当 pH≥7 时, 荧光强

度基本不随 pH 的变化而变化。原因如下: 在酸性

条件下, 由于 NGQDs 表面的含氧官能团容易形成

氢键, 引起 NGQDs 的聚集, 在一定程度上造成荧 

 

图 6  NGQDs-3 在不同激发波长下的发射光谱图 

Fig. 6  Emmision spectra of NGQDs-3 at different excitation 
wavelengths 
 

光猝灭; 而在碱性条件下, 由于含氧官能团的表面

去质子化作用而带负电荷, 通过静电排斥作用使得

NGQDs 以单分散状态存在, 因此其荧光强度基本

不随 pH 的改变而变化。在此后测试中所用的

NGQDs 均在 pH= 7 条件下进行。 

2.2.4   抗紫外漂白和稳定性的研究 

荧光材料的稳定性是一个非常重要的性质, 实

验测试了 NGQDs-3 的抗紫外漂白性(图 8(a))。实验 

 

图 7  不同 pH 时的 NGQDs-3 荧光光谱图(a)和荧光强度(b) 

Fig. 7  PL spectra and intensities of NGQDs-3 at different pH 
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图 8  NGQDs-3 在 365 nm 紫外灯照射 1 h 前后(a)和放置一个月前后(b)的荧光光谱图 

Fig. 8  PL spectra of NGQDs-3 before and after irradiating in 365 nm UV lamp for 1 h (a) and before and after placing for 1 month (b) 
 

发现, 当用 360 nm 的紫外灯照射 1 h 后, 其荧光

强度仅下降了 7.93%, 说明 NGQDs-3 具有较好的

抗紫外漂白能力。此外, 实验还测试了 NGQDs-3 放

置一个月前后的荧光强度(图 8(b))。发现放置一个

月后, NGQDs-3 的荧光强度仅仅下降了 0.5%, 说

明 NGQDs 具有良好的光学稳定性。 

2.2.5  荧光量子产率和荧光寿命 

量子产率是表征量子点光学性质的重要参数, 

实验以硫酸奎宁作为标准参考物, 测定了 NGQDs

的荧光量子产率, 如表 1 所示。可以看出, 随着氮含

量的增加, 相应 NGQDs 的 QY是增大的, 但比通过

热解-水热掺杂两步法得到的 NGQDs (22.4%[14])的

荧光量子产率略小。 

图 9 为 NGQDs-3 的荧光寿命衰变曲线, 该曲线

可以很好地拟合为双指数衰变曲线 , 这说明

NGQDs-3 有两种发色源。拟合公式如(1)所示  

1 2
1 2

( ) exp( ) exp( )
t t

I t A A
 

             (1)                          

其中 A 为权重系数, τ 为荧光衰减寿命, τ1=2.93 ns 

(20.8%), τ2=9.00 ns(79.2%)。 
 

 

图 9  NGQDs-3 的荧光寿命衰变曲线 

Fig. 9  PL decay curves of NGQDs-3  

根据 NGQDs-3 的荧光强度与其环境 pH 之间的

关系, 可以认为其一种发色源为边缘含氧官能团的

sp2 碳簇[20]。根据 NGQDs 的蓝色荧光光谱与其激发

波长之间不存在依赖关系以及 NGQDs 中氮原子主

要以吡咯氮的形式存在, 断定其另一种发色源为含

氮五元环——吡咯环[14, 20-21]。有关 NGQDs 更为深

入的荧光发光原理还需要进行深入研究。图 10 为

NGQDs 的荧光发光示意图。 

3  结论 

通过水热法制备了含氮石墨烯量子点 NGQDs。

TEM 和 AFM 测试说明 NGQDs 的尺寸约 8.9 nm、厚

度为 1~3 层石墨烯薄片; XPS 和 FT-IR 光谱综合表明, 

NGQDs 中 N 元素主要以“吡咯 N”形式存在; 光学实

验结果表明: NGQDs 的量子产率为 18%, 并随着含

氮量的增加而增加。NGQDs 的荧光寿命衰变曲线

可以拟合成很好的双指数衰变曲线 (τ1=2.93 ns, 

τ2=9.00 ns), 认为 NGQDs 存在两种发色源, 并且

NGQDs 发射光谱与激发波长之间不存在依赖关系。 

此外, NGQDs 还具有良好的抗紫外漂白性能力和稳

定性, 因而在生物成像、光学传感器等领域有广阔

的应用前景。 

 

图 10  NGQDs 的荧光发光机制示意图 

Fig. 10  Schematic diagram of photoluminescence of NGQDs 
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