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氮掺杂空心碳球的制备及其光学性质研究 

胡枫香 1, 李 玲 1, 林 奎 2, 崔 兰 2, 石彩静 1, Sayyar Ali Shah1, 崔 屾 1 
(天津大学 1. 理学院; 2.分析测试中心, 天津 300072) 

摘 要: 采用直流电弧放电法, 使用填充法制备的阳极棒, 制备了氮掺杂空心碳球(NDHCSs)。分别使用 FESEM、

HRTEM、EDX、EELS、XRD、UV-vis 等对不锈钢片上的沉积产物进行表征, 结果表明: NDHCSs 直径主要在 110~543 nm, 

球壁厚度在 2~12 nm, 由分布比较均匀的 C、N 和 O 元素组成, 主要由石墨碳和另一种碳物相构成; 其在无水乙醇

中形成的悬浮液的 UV-vis 吸收光谱在 210 nm、221 nm 和 264 nm 处有三个吸收峰, 在紫外光照射下呈现绿色。本

文还对 NDHCSs 生成机理进行了简单的探讨。 
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Abstract: N-doped hollow carbon spheres (NDHCSs) were prepared by DC arc discharge at 800℃ in nitrogen, us-

ing anode prepared by the filling method. The morphology, structure, chemical and phase compositions, and optical 

properties of the product deposited on the stainless steel sheet were characterized by using FESEM, HRTEM, EDX, 

EELS, XRD, and UV-Vis, respectively. The results show that the outer diameters of the NDHCSs are in the range of 

110–543 nm and their wall thicknesses are in the range of 2–12 nm. The walls consist of two parts, namely, the inner 

part and the outside part, which are comparatively complete structure of graphite and discontinuously wave-like struc-

ture of layer, respectively. The NDHCSs consist of C, N and O elements with comparatively uniform distribution. The 

phase composition of NDHCSs mainly includes graphitic carbon and another carbon phase. The UV-Vis spectra of the 

suspensions of the NDHCSs in ethanol show three absorption peaks at 210 nm, 221 nm and 264 nm. Such suspension 

emits green luminescence under UV light irradiation and can keep stable at least for two months. The NDHCSs may 

have potential application in the field of optics. 
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空心碳球按照其外径尺寸可以分为纳米级、

微米级和毫米级空心碳球[1], 它具有低密度、大表

面积 , 优良的化学稳定性、绝热性和生物相容性

等特点[2], 在催化剂[3]、超级电容器[4]、储氢材料

[5]、电化学传感器[6]等领域具有很好的潜在应用前

景。N 原子掺杂可以修饰碳的晶体结构, 能够有效

地增强空心碳球的催化活性、导电性和吸附性能

等[4, 7], 使其在氧还原反应的催化剂[3]、超级电容
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器 [8]、电化学和生物传感器 [9]等领域有更好的应

用。N 掺杂空心碳球的制备方法主要有模板法[5]、

碳化法[6]、化学气相沉积法[7]、水热法[8]、高温分

解法 [9]等。然而上述制备方法存在需要高温、高

压, 产率和 N 含量均比较低, 制备过程比较复杂、

耗时长等问题。因此 , 寻求操作简单、低成本、

可大规模合成、高含 N 量、高产率的制备方法具

有重要意义。 

电弧放电法是一种规模化制备高质量、缺陷较

少的单壁碳纳米管、多壁碳纳米管、石墨烯等碳纳

米材料的有效方法[10]。Chen 等[11]在 N2 气氛下, 采

用电弧放电法制备了 N 掺杂纳米空心碳球, 并考察

其作为催化剂载体在直接硼氢化物燃料电池中的应

用。本工作采用直流电弧放电法, 使用填充石墨和

三聚氰胺混合物的阳极棒, 在 N2 的进气温度为 800

℃条件下, 制备了 N 掺杂亚微米级空心碳球, 并考

察了其光学性质。 

1  实验方法 

1.1  实验装置 

实验的电弧放电装置与文献[12-13]类似, 但是

N2先流经加热到 800℃的不锈钢管后再进入放电室, 

且在电弧放电区域外围放置内径为 40.4 mm 的不锈

钢圈, 在其内壁的侧面的不锈钢卡槽内放置不锈钢

片。 

1.2  阳极棒的制备 

分别研磨石墨(优级纯)、三聚氰胺(分析纯) 30 min

后, 过 300 目筛备用; 称量一定质量比的石墨粉和

三聚氰胺, 研磨至混合均匀; 将该混合物填入内径

为 4 mm、外径为 6 mm 的空心石墨棒内, 填充深度

约为 30 mm, 即制得阳极棒。 

1.3  电弧放电实验 

将上述阳极棒安装在固定铜棒内, 将内侧放有

不锈钢片的不锈钢圈放置于电弧放电区域的外围, 

阴极为直径 14.5 mm 的石墨棒, 密封放电室。使用

真空泵及 N2 (纯度大于 99.9%)抽洗放电室 4 次; N2

以约 50 mL/min 的流速先流经电炉加热的不锈钢管

(800℃), 再进入放电室。手动推进阳极棒, 维持两

电极间距离约为 0.5 mm; 放电电压为 30~40 V, 放

电电流为 40~80 A, 放电时间约 80 s。冷却至室温, 

打开放电室, 收集不锈钢片上的沉积产物。 

1.4  产物表征 

使用荷兰 Phlilps公司的XL-30TMP场发射扫描

电子显微镜(FESEM)对沉积产物进行形貌观测。使

用荷兰 Phlilps 公司的 TECNAI G2F20 高分辨透射电

子显微镜(HRTEM)、能量色散 X 射线(EDX)光谱和电

子能量损失谱(EELS)对沉积产物的微观形貌、结构和

组成进行表征。使用荷兰 Panalytical 公司的’PERT 

PRO X 射线衍射仪(XRD)对沉积产物进行物相分

析(Co 靶, 波长 0.1789 nm, 工作电流 40 mA, 管压

40 kV)。使用北京普析公司的 TU-1901 紫外–可见

(UV-Vis)分光光度计和美国 UVP 公司的 B-100AP

型高强度紫外灯考察沉积产物在无水乙醇中形成的

悬浮液的光学性质。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 表征 

图 1 是不锈钢片表面沉积产物的 FESEM 照片。

从图 1(a)可以看到许多堆积在一起的近似球形颗粒, 

其周围还有许多很小的颗粒。选取图 1(a)中矩形框

内的区域放大至 50000 倍, 可以清楚地观察到堆积

在一起的近似球形颗粒, 其直径分布为 110~543 nm, 

但其边缘不是很圆滑, 且有少量很小的颗粒稀疏地

分散在其表面; 少量颗粒呈现近似多边形的形状, 

如图 1(b)所示。 

 

图 1  不锈钢片表面沉积产物的 FESEM 照片 

Fig. 1  FESEM images of the product deposited on the stain-
less steel sheet 
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2.2  HRTEM、EELS 及 EDX 表征 

图 2(a)是沉积产物的低倍 HRTEM 照片, 可以

看到许多近似球状物聚集在一起, 其中心区域的表

面有一些模糊不清的物质, 还有少量片状物及纳米

颗粒。参考透射电镜成像原理(对于组成相同的样品

来说, 样品厚度越厚, 成像的颜色越深; 样品厚度

越薄, 成像的颜色越浅)[14]以及文献报道的空心碳

球的形貌特征[2, 7], 可以推断这些球状物是空心的, 

其外径分布为 313~887 nm。 

图 2(b)为 EELS 测量所对应的形貌照片。图 2(c) 
是由图 2(b)中的直径约 10 nm的圆形区域(如箭头所

示)得到的 EELS 谱图, 在约 296.5 eV 处的强峰对应

于 C1s–σ∗跃迁 [15], 但在约 285.5 eV 没有明显的

C1s–π∗电子跃迁峰, 这可能是由于 EELS 测量区域

的球壁很薄, 信号很弱的缘故[16]。尽管该谱图中的

N-K 边缘的信号也非常弱, 但放大的 N-K 边缘在约

398.1、399.0 和 401.1 eV 处分别显示出吡啶型、吡

咯型和石墨型 N 的特征峰[15]; 405~415 eV 的谱带对

应着吡啶型、吡咯型和石墨型 N 的 σ∗跃迁[15], 如图

2(c)中的插图所示。 

对随机选取的一个形貌比较完整的空心球状物

进行观测发现, 其壁厚在 2~12 nm 之间, 如图 3(a)

所示(插图是其低倍的 HRTEM 照片)。图 3(b)和(c)

分别对应图 3(a)中箭头 1、2 所示区域的球壁, 可见

球壁的内侧部分为比较完整的石墨结构, 其层间距

分别约为 0.335 和 0.331 nm; 球壁的外侧部分为不

连续的波浪式的层状结构; 球壁的最外层没有明显

的无定型结构。 

 

图 2  沉积产物的低倍 HRTEM 照片和 EELS 谱图 

Fig. 2  HRTEM image and EELS Spectrum of the deposit 
(a) HRTEM image of the deposit at low magnification; (b) Image of the morphology corresponding to the EELS measurement; (c) EELS spectrum of 

the small area pointed by the arrow in (b) (the inset shouing the magnification of the N-K edge) 

 

 

图 3  空心球状物(a)及其 1 和 2 处球壁(b)的 HRTEM 照片(插图为其低倍 HRTEM 照片)  

Fig. 3  HRTEM image of approximately spherical hollow sphere (a) and the walls pointed by the arrows 1 and 2 in (a), (b), and (c), 
respectively (inset showing HRTEM image of its surrounding area at low magnification) 
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图 4(a)为放置一周后悬浮液中沉积产物的低倍

HRTEM 照片, 可见分散比较好的空心球状物, 其

表面不再有模糊不清的物质, 还有少量折叠的片状

物和纳米颗粒。图 4(b)为图 4(a)中箭头所示的直径

约 10 nm 的圆形区域的 EDX 谱图。计算结果表明, 

该区域的 C、N 和 O 元素的原子百分比分别为

94.03%、3.48%和 2.48%, 测量误差分别为 1.08%、

0.37%和 0.22%, Cu 的信号峰来源于制样铜网。 

图 5(a)是图 4(a)中箭头所示的空心近似球状物

的放大 HRTEM 照片。EELS 元素面扫描测量结果表

明, 此近似球状物中的 C 含量最多, N 次之, O 含量

最少, 且三者分布都比较均匀, 见图 5(b)~5(d), 与

图 4(b)中所示的 EDX 的表征结果基本一致。综上所

述 , 可 以 确 认 沉 积 产 物 中 存 在 着 相 当 量 的

NDHCSs。 

2.3  XRD 表征  

图 6 是不锈钢片上沉积产物的 XRD 谱图。

2θ=31.22°、48.87°、51.63°、59.13°、64.63°、68.51°

和 84.63°的衍射峰归属于石墨碳 (PDF 25-0284); 

2θ=48.35°、48.64°、48.87°、50.75°、51.63°、52.82°、

54.69°、58.11°、81.50°和 88.40°的衍射峰归属于碳

的另一种物相(PDF 26-1083); 此外, 谱图中还有奥

氏体 CFe15.1(PDF 52-0512)、Fe3N(PDF 01-1236)和 

Fe3C(PDF 72-1110)的衍射峰, 表明电弧放电过程中

有部分碳和氮离子与不锈钢中的铁发生了反应。 

2.4  沉积产物的光学性质 

图 2(a)所用的悬浮液在室温放置两个月后, 液

体变得透明清亮, 底部有一层很薄的沉降物。图 7(a) 

和(b)分别为该上层清液和再次超声分散 15 min 后形

成的悬浮液的 UV-Vis 吸收光谱, 两者在 210、221

和 264 nm 处的紫外吸收峰分别归属于含氮杂环[17]、

芳香的CC键[18] 和C=N键[19](也可能含有C=C键[20])

的 π–π电子跃迁。如果扣除该上层清液和再次形成

的悬浮液本体的吸收(如虚线所示), 虽然图 7(b)中 

 

图 4  (a)放置一周后的悬浮液中的沉积产物的低倍 HRTEM 照片; (b)为(a)中箭头所示区域的 EDX 谱图 

Fig. 4  (a) HRTEM image of the deposit in the suspension set for one week after ultrasonication and (b) EDX spectrum corre-
sponding to the small area pointed by the arrow in (a) 

 

 

图 5  (a)空心的近似球状物的 HRTEM 照片以及(b~d) C、N、O 的 EELS 元素面扫描测量结果 

Fig. 5  (a) HRTEM image of the hollow and approximately spherical object and (b-d) EELS element mapping images of C, 
 N and O, respectively 
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图 6 不锈钢片上的沉积产物的 XRD 谱图 

Fig. 6  XRD pattern of the product deposited on the stainless 
steel sheet 

 

221 和 264 nm 处峰强度比图 7(a)中的明显增强, 

表明底部的沉降物中含有一定量的能够产生这两

个吸收峰的活性物种, 但 210 nm 的峰强度却没有

明显的变化 , 表明三个紫外吸收峰应该主要是由

该上层清液中存在的沉积产物产生的。这与

HRTEM 观测到的空心近似球状物是一致的 (图

2(a)、图 3(a)和图 4(a))。 

图 7(c)是图 7(b)对应悬浮液在白光下的照片。在波

长为 365 nm 的紫外光下照射 10 min, 该悬浮液呈现绿

色(见图 7(d)), 与直径分布在 200~285 nm 的空心碳球的

溶液在紫外光照射下的发光性质相似[21]。综上所述, 可

以确认沉积产物中的 NDHCSs 在紫外光照射下发出绿

光, 这种光致发光特性可能与其 π–π电子跃迁有关[22], 

在光学领域将有很好的应用前景[21]。此外, NDHCSs 悬

浮液的良好的稳定性对其应用具有重要意义。 

2.5  NDHCSs 的生成机理 

由于电弧放电中心区域的温度高达 3500~ 

5000 K[23], 目前还很难实现直接取样或者原位观

测。因而有关电弧放电法制备 N 掺杂空心碳纳米球[11]、

石墨烯[24-26]和碳纳米管[27-28]等的生成机理的讨论, 鲜

有直接的实验验证。根据文献报道和本研究结果以及

电弧放电原理[29], 推测 NDHCSs 的生成机理如下:  

首先, 在电弧放电过程中, 放电区域的高温[23]

使阳极棒升华/蒸发、解离, 形成碳原子、碳离子、

碳碎片和氮离子等(由于起弧后观察到很浓的“白雾”, 

所以三聚氰胺的气化、分解先于石墨的蒸发[30])。其

次 , 由于电弧放电区域与放电室内壁之间存在温

度梯度和浓度梯度[12, 27, 30], 所以 N2 在 800℃通入

电弧放电区域 , 可以使其周围环境的温度梯度减

小 , 进而使浓度梯度减小 , 导致该区域的原子、 

 

图 7  (a)放置两个月后的上层清液和(b)再次超声分散 15 min

形成的悬浮液的UV-Vis吸收光谱, (c)和(d)为对应于(b)的悬浮

液的光致发光性质测试的数码照片 

Fig. 7  UV-Vis spectra of the samples 
(a) The supernatant formed after suspension being set for two 
months after the first ultrasonication; (b) The suspension formed 
after the second ultrasonication; (c-d) Digital photos for of the 
suspension corresponding to (b) for photoluminescent test 

 

离子以及碳碎片向周围空间的扩散速率减小 , 增

加彼此之间的碰撞和成键几率[30]。上述多种因素的

共同／协同作用, 使得碳原子、离子以及碎片更容

易生成石墨烯晶种, 不易生成碳纳米管晶种[30-31]。

在电弧放电过程中, 有许多碳原子及离子、氮离子

以及石墨烯碎片会被电弧吹力驱离放电的中心区

域[11]。受温度梯度的影响, 石墨烯碎片就会发生收

缩、弯曲, 同时, 其边缘的许多不饱和键[32]会与周

围的碳离子、氮离子以及其它石墨烯碎片的不饱和

键快速自组装生成 NDHCSs, 然后沉积在不锈钢

片上。因为整个 NDHCSs 生成过程都是动态的, 且

平均温度梯度达到约 87.5~94.4 ℃/mm[12], 所以目

前只有自组装是最有可能的解释[12, 33]。但具体的

自组装过程或者路径, 还有待深入研究与验证。此

外, 由于受浓度梯度影响, NDHCSs 的壁厚是不均

匀的。在无催化剂的条件下, 为了使产物体系的能

量尽可能低 [34], 所以生成的是 NDHCSs[11], 而不

是氮掺杂碳管[35]。 

3  结论 

采用直流电弧放电法, 使用填充石墨和三聚氰

胺的阳极棒, 在 N2 进气温度为 800℃条件下, 制备

了 NDHCSs, 其直径主要在 110~543 nm, 壁厚在

2~12 nm。NDHCSs 球壁的内侧部分为比较完整的

石墨结构 , 外侧部分为不连续的波浪式的层状结
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构。元素组成主要为 C、N 和 O; 物相组成主要为

石墨碳和另一种碳物相。NDHCSs 在无水乙醇中形

成的悬浮液的 UV-vis 吸收光谱在 210、221 和 264 nm

处有吸收峰, 在紫外光照射下呈现绿色。NDHCSs

的生成机理主要包括以下步骤: 碳原子、碳离子、

碳碎片、氮离子等的形成; N 掺杂石墨烯晶种/碎片

的形成; 在多种因素的共同/协同作用下, 快速自组

装生成 NDHCSs。 
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