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摘要 由中间相沥青中的纳米尺度碳质微晶，直接碳化制备碳量子点 (CQDs)，是制备碳量子点的新方法。本文

在此方法的基础上，对中间相沥青基碳量子点的掺氮工艺及其荧光特性进行了系统考察。采用两种方法制备掺

氮碳量子点 (NCQDs)，一种是用氮等离子体轰击中间相沥青基CQDs，另一种方法是在原料油中混入三聚氰胺，

制备掺氮中间相沥青，进而将掺氮的碳质微晶分散在硅片上，碳化得到NCQDs。对所得NCQDs，我们采用扫描

电子显微镜、透射电子显微镜和原子力显微镜进行表征，并进行了X射线光电子谱和荧光发射光谱分析。氮等

离子体轰击制备的NCQDs (NCQDs-P)中，氮元素主要以吡啶氮和石墨氮的形式存在，等离子体轰击并未明显改

变碳量子点的尺寸。而三聚氰胺法制备的NCQDs(NCQDs-C)中氮元素主要为吡咯氮和石墨氮，随着三聚氰胺添

加量的增加，NCQDs-C的粒径由 2.2 nm增长至 4.5 nm。这可能是由于含氮基团具有较高反应活性，加快了沥青

大分子的聚合过程，使得在相同煅烧温度和时间下得到了更大尺寸的碳质微晶。NCQDs-C与未掺杂N的CQDs
的荧光特性相似，荧光峰位置不随激发波长变化而变化。与之不同，NCQDs-P荧光峰位置随激发波长位置移动

而变化，且等离子体轰击时间越长，NCQDs-P荧光峰位置移动越明显，这是因为吡啶氮的引入增加了碳材料在

费米能级附近的态密度，导致激发态能隙减小，内转化和振动弛豫变得容易。本研究表明，两种掺氮方法均可

以实现氮掺杂碳量子点的高效制备，获得的掺杂碳量子点具有均一的粒径分布，N/C原子比可达 8.3%，但是两

种掺氮方法对碳量子点的尺寸和掺氮的类型会产生不同的影响，并进一步影响到掺氮碳量子点的荧光特性。
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Abstract Direct carbonization of dispersed carbonaceous microcrystals in mesophase pitch is a new approach to the synthesis 
of carbon quantum dots (CQDs). Based on this new method, this work presents a systematic investigation of the synthesis and 
fluorescence characterization of N-doped CQDs (NCQDs) derived from mesophase pitch. Two different methods are adopted 
to produce NCQDs: 1) Nitrogen plasma bombardment of the CQDs prepared from mesophase pitch, and 2) Carbonization of 
N-doped carbonaceous microcrystals, which are prepared by introducing melamine into raw oil. In the nitrogen plasma bom-
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0 引言

中间相沥青是一种由稠环芳烃构成的具备光学各

向异性的液晶态材料 [1-3]。重油分子在高温下发生脱氢

缩合反应生成大分子稠环芳烃化合物，稠环芳烃叠合

形成的碳质微晶在π-π相互作用下定向排序成液晶态

的中间相沥青。中间相沥青具有良好的热稳定性、均

匀的结构组成、易石墨化的等特点，常用于制备中间

相碳微球、碳纤维等。沥青分子的尺寸在纳米量级 [4]，

而中间相碳微球和碳纤维是典型的微米尺度的材料，

这中间跨越了三个数量级。在沥青分子聚合过程的初

期，聚合度较小，很可能会生成纳米尺寸的碳质微晶

(小于 10 nm)，将这种纳米尺寸的碳质微晶直接碳化则

有望得到碳量子点。然而在以往的研究中，很少对聚合

初期生成的碳质微晶进行考察。最近，本课题组采用杂

质含量较低的油浆组分为原料，通过精细考察、控制碳

化过程的温度和碳化时间，制备了含有丰富纳米尺寸碳

质微晶的中间相沥青，并进一步将碳质微晶—二甲苯悬

浊液滴加负载在硅片上，直接碳化就得到了粒径分布非

常均一的碳量子点 [5]。这提供了一种利用沥青分子自下

而上组装的方式来制备碳量子点的新方法，而且深化了

人们对沥青分子聚合过程的认识。

元素掺杂可以调节碳量子点量子产率、荧光峰位

置、荧光峰曲线形状 [6-9]，其中N掺杂是一种常见且效

果明显的掺杂方案。氮与碳成键时可提供五个价电子，

碳量子点引入氮原子后可以改变能带，从而有效改变

碳点的荧光性质、催化性质等。目前，氮掺杂方式对

氮掺杂碳量子点性质影响的研究尚很少见到报道。以

沥青为原料制备碳材料的一个优势在于可以方便地实

现元素掺杂 [10]。因此，我们开展了中间相沥青基碳量

子点的掺氮工艺研究，分别采用在碳源中引入含氮化

合物和对碳量子点进行等离子体后处理两种方式，制

备了掺氮碳量子点。结果表明两种掺杂方法均成功得

到了掺氮碳量子点，两种掺氮方式引入的氮的类型不

同，从而导致了不同的荧光特性。

1 实验方法

1.1 原料

本实验使用的油品为中石油秦皇岛炼厂提供的油

浆减压蒸馏侧线抽提组分。四组分测试表明该原料含

有 45.9wt%芳香分和 14.4wt%沥青质，元素分析表明

该原料由 94.3wt% C、1.5wt% H、0.5wt% N和 0.3wt% 
S组成。

1.2 氮等离子体制备NCQDs

首先，采用本课题组以前报道过的方法制备不掺

杂的CQDs[5]。简单来说，将油浆组分在 430 ℃、Ar
氛围下加热 4 h，制得中间相沥青 (标记为MP430-4)；
取少许MP430-4，配制中间相沥青—二甲苯溶液，浓

度为 1 mg/L。在 0.5 cm×0.5 cm硅片上滴加 1 滴溶液。

bardment synthesis, a nitrogen plasma was produced at 220-230 V bias voltage with a discharge current of 0.128 A. The plasma 
treatment time was 5, 20 and 30 min. In the synthesis using melamine, the oil slurry to melamine mass ratios of 4:1 and 1:1 were 
tested. The as-prepared NCQDs were characterized by scanning and transmission electron microscopy, atomic force microscopy, 
X-ray photoelectron spectroscopy and photoluminescence emission spectroscopy. Our results show that both methods are capable 
of producing NCQDs, with an N to C molar ratio of up to 8.3%. On the other hand, the two different synthesis methods affect 
the particle size and the N atom configuration of NCQDs, consequently resulting in different fluorescence characteristics. In the 
NCQDs prepared with plasma (NCQDs-P), N atoms are mainly in the configurations of pyridinic and graphitic N, while the N 
binding modes of NCQDs prepared with melamine (NCQDs-C) are pyrrolic and graphitic N. The nitrogen plasma bombardment 
has not significantly changed the particle size of CQDs. However, the particle size of NCQDs-C increases from 2.2 nm to 4.5 nm 
as the added amount of melamine increases. It is likely due to the higher reactivity of N-doped groups, which might have accel-
erated the aggregation of pitch molecules and resulted in larger carbonaceous microcrystals at the same calcination temperature 
and time. In the fluorescence curves of NCQDs-C and the undoped CQDs, the fluorescence peak positions do not change with 
the excitation wavelength, while the peaks for NCQDs-P change as the excitation wavelength varies. Larger peak movement in 
the fluorescence curve for NCQDs-P is observed at longer plasma etching time. It is likely due to the introduction of pyridinic N, 
which has increased state density near the Fermi level and consequently reduced the energy gap between different excited states, 
thus leading to easier internal conversion and vibration relaxation. Our work provides a new approach to efficient synthesis of 
NCQDs, and gives a better understanding of the effect of N atom configuration on the fluorescence properties of CQDs.

Keywords mesophase pitch, carbon quantum dots; nitrogen doping
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将硅片自然晾干后，放置于水平管式炉中在氩气气氛

中 700 ºC煅烧，升温速率 5 ºC/min，700 ºC恒温 1 h。
降至室温后就得到了负载有CQDs的硅片。

然后，采用等离子体轰击的方法制备掺氮碳量子

点 (NCQDs-P)。利用电弧放电生成氮等离子体 (负偏

压 220~230 V，放电电流 0.138 A)，对负载有CQDs的
硅片进行 5~30 min的氮等离子体处理，得到掺氮碳量

子点。不同等离子体处理时间 (5 min、20 min、30 min)
制得的NCQDs分别命名为NCQDs-P5、NCQDs-P20、
NCQDs-P30。

1.3 三聚氰胺一步法掺杂制备NCQDs

首先，将油浆组分 (加热至 80 ℃以保证流动性 )
与三聚氰胺搅拌混合。然后，将混合物在 430 ℃、Ar
氛围下加热 3 h，制得掺氮中间相沥青。油浆与三聚

氰胺的质量比分别为 4:1 和 1:1 时，相应的中间相

沥青命名为MP430-0.25N和MP430-N。用二甲苯

溶解中间相沥青，配置 1 mg /L溶液。将溶液滴在

0.5 cm×0.5 cm 硅片上，晾干后，将硅片在 700 ℃下

Ar氛围加热 1 h。冷却后取出就得到负载有NCQDs
的硅片样品。三聚氰胺法制备的NCQDs标记为

NCQDs-C。MP430-0.25 N和MP430-N制备得到的

NCQDs-C分别标记为NCQDs-C0.25 和NCQDs-C1。

1.4 样品表征

对中间相沥青进行偏光显微镜观察。用刀片切出

平整而又光滑的中间相沥青片，放在底板上，采用

Leiea Microsysytems DM 2500P偏光显微镜观察，处理

软件为MicroPublisher 5.0 RTV system。

将煅烧后的硅片直接进行原子力显微镜 (AFM，

Bruker MuiltiMode 8)观测和X光电子能谱 (XPS，高分

辨率Gammadata Scienta SES 2002 分析仪 )分析。XPS
测量是在固定传输模式下进行的，通过能量为 200 eV，

总能量分辨率优于 0.5 eV。

将负载有碳量子点的硅片浸在乙醇中，超声分散，

得到碳量子点乙醇分散液。将碳量子点乙醇分散液滴

加在超薄碳膜上，晾干后进行透射电子显微镜 (TEM，

Tecnai G2 F20)观测。对碳量子点乙醇溶液进行紫外-

可见光吸收光谱 (UV-Vis，Shimadzu UV-2600)和荧

光光谱 (PL，Hitachi F-7000)测试。

2 结果与讨论

NCQDs-C和NCQDs-P制备路线如图 1 所示。三

聚氰胺参与重油分子缩合形成掺氮的中间相碳质微晶，

碳化后直接得到掺氮碳量子点 (NCQDs-C)。等离子体

发生装置将N2 离解成正负离子形成离子束，轰击硅片

上的CQDs，从而在碳量子点上引入N原子，得到掺

氮碳量子点 (NCQDs-P)。
对油浆与三聚氰胺反应生成的掺氮中间相沥青进

行偏光显微镜表征。如图 2(a)所示，未掺氮的中间相

沥青 (MP430-3)表面可观察到许多规则圆点，对应于

图 1 NCQDs-C和NCQDs-P的制备路线

Fig. 1 The illustration of the preparation process of NCQDs-C and NCQDs-P
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图 3 CQDs430-3 (a, d)、NCQDs-C0.25 (b, e)、 NCQDs-C1 (c, f)的AFM图 (500×500 nm)和高度分布图

Fig. 3 Atomic force microscope (AFM) images (500×500 nm) and height distributions of CQDs430-3 (a, d), NCQDs-C0.25 (b, 
e) and NCQDs-C1 (c, f)

40 μm
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图 2 MP430-3(a)、MP430-0.25N(b)和MP430-N(c)的偏光显微镜照片

Fig. 2 Polarization microscope of mesophase pitch: MP430-3 (a), MP430-0.25N (b) and MP430-N (c)

液晶态的中间相微球。当引入三聚氰胺之后，中间相

沥青的表面形态发生了显著变化，聚集体形状转变为

不规则的颗粒状颗粒 (图 2(b)和图 2(c))，这表明中间

相的致晶单元的组成和组装结构发生了明显的改变。

进一步，将掺氮中间相沥青分散在硅片上、碳化，制

得掺氮碳量子点。图 3(a)~图 3(c)给出了未掺氮和掺氮

碳量子点的AFM图片，3 个样品在较大视野范围内都

可以观察到尺寸均一的碳量子点，这说明三聚氰胺的

引入虽然改变了中间相聚集体的形态，但是仍然得到

碳质微晶，并进而碳化得到碳量子点。在NCQDs-C1
的透射电镜照片 (图 4(a))中，可以观察到尺寸均一的

碳量子点。对透射电镜照片进行测量得到碳量子点

的粒径分布，如图 4(b)所示，碳量子点的尺寸分布

较窄，平均粒径 3.4 nm，这与AFM观测结果相近。

NCQDs-C的窄粒径分布表明该方法制备的掺氮碳量

子点具有较高的质量。如图 3(a)~图 3(f)所示，随着三

聚氰胺添加量的增加，三聚氰胺一步法制备的NCQDs
的粒径由 2.2 nm增长至 4.5 nm。这可能是由于含氮基
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图 4 NCQDs-C1 的 (a)TEM(JEM2100)测量结果和粒径分布 (b)
Fig. 4 TEM image (a) and diameter distribution (b) of NCQDs-C1

图 5 NCQDs-P5 (a)、NCQDs-P20 (b)和NCQDs-P30 (c)的AFM图 (500×500 nm)和高度剖面图 (d)
Fig. 5 AFM images of NCQDs-P5 (a), NCQDs-P20 (b) and NCQDs-P30 (c) and height profiles of the samples (d)
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表 1 掺氮碳量子点样品的氮含量

Table 1 Nitrogen content in NCQDs

样品 NCQDs-P5 NCQDs-P20 NCQDs-P30 NCQDs-C0.25 NCQDs-C1

N/C(at%) 4.9 6.5 7.0 4.0 8.3

团具有较高反应活性，这加快了沥青大分子的聚合过

程，使得在相同煅烧温度和时间下得到了更大尺寸的

碳质微晶。

图 5(a)~图 5(c)给出了氮等离子体处理制得的掺氮
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碳量子点 (NCQDs-P)的AFM图片，图中碳量子点尺

寸均一，而且 3 个样品中碳量子点的高度未见明显变

化 (图 5(d))，保持在 2~3 nm。这说明等离子体轰击并

未明显改变碳量子点的尺寸。

对上述碳量子点样品进行XPS分析，样品含氮

量列在表 1 中。未掺杂碳量子点 (CQDs)的XPS谱图

中未见明显N 1s峰，表明N含量很低。如表 1 所示，

随着Plasma处理时间或原料中三聚氰胺含量的增加，

NCQDs的氮含量显著增加。氮等离子体轰击 5 min就

可以获得 4.9%的掺氮比例，延长轰击时间到 30 min，
N/C原子比进一步增加到 7%，这表明氮等离子体轰击

可以有效实现碳量子点的掺氮。NCQDs-C1 中N/C原

子比达到了 8.5%，这说明在原料油浆中加入三聚氰胺

也可以有效地实现掺氮碳量子点的制备。进一步，我

们对XPS N1s峰进行了分峰拟合分析，以了解氮元

素在两类碳量子点中的结合化学形态。如图 6 所示，

NCQDs-C具有较强的吡咯氮峰 (400.3~400.5 eV)和石

墨氮峰 (401.2~401.8 eV)，NCQDs-P具有较强的吡啶

氮峰 (398.6~398.7 eV)、石墨氮峰 (401.6~401.8 eV)和
Si3N4 中氮峰 (397.2 eV)[7, 11-14]。Si3N4 很可能是硅片在

氮等离子体轰击下生成的。对于NCQDs-C，吡咯氮

含量较高，但随着三聚氰胺比例的增加石墨氮的含量

相对增加。NCQDs-C中含有大量的吡咯氮可能是因

为三聚氰胺分解生成的活性氮原子与芳香分子侧链活

性位发生成环反应 [15-16]。随着三聚氰胺比例增加，沥

青分子聚合加速，更多氮原子结合到石墨骨架结构中，

因此NCQDs-C的石墨氮含量变高和粒径增大。对于

NCQDs-P， 氮原子先插入碳层的边缘、取代六元环中

的碳原子形成吡啶氮。随着等离子体处理时间的延长，

越来越多的氮原子打入石墨结构内部，从而导致石墨

图 6 CQDs、NCQDs-C和NCQDs-P的 N1s高分辨XPS谱图

Fig. 6 High-resolution XPS spectra of N1s of CQDs, NCQDs-C and NCQDs-P

CQDs

NCQDs-C0.25

NCQDs-C1

NCQDs-P5

NCQDs-P20

NCQDs-P30



584 石油科学通报 2020 年 12 月 第 5 卷第 4 期

氮的增加。

利用碳量子点—乙醇分散液，我们进一步对掺氮

碳量子点的荧光特性进行了表征。图 7 是NCQDs和
CQDs在 250~410 nm波长光源激发下的荧光发射曲

线。如图 7(a)所示，未掺杂碳量子点 (CQDs)的荧光

发生曲线的峰位置主要出现在 308~310 nm、412 nm
和 435 nm三个波长位置，其中 412 nm和 435 nm的峰

强度较大。与CQDs相比，NCQDs-C0.25(图 7(b))和
NCQDs-C1(图 7(c))表现出相似的荧光发射峰波长。 
NCQDs-P(图 7(d)~图 7(f))的 荧 光 谱 峰 比CQDs(图
7(a))有了很大程度的扩宽，特别是当激发波长为

310 nm时，NCQDs-P30 的最强荧光峰出现在 365 nm，

与CQDs的荧光谱中 308~309 nm的峰相比，荧光峰波

长明显增大。CQDs和NCQDs-C的荧光发射峰位置与

激发波长无关，而NCQDs-P的发射峰位置随着激发波

长变化而移动。NCQDs-C相比于CQDs的尺寸分布发

生了变化，但这并没有产生荧光发射峰位置随着激发

波长变化而移动的现象。而NCQDs-P和CQDs尺寸分

布一样，却出现了荧光发射峰位置随着激发波长变化

而移动的现象，这与以前的报道不同 [17]。

荧光的激发波长依赖性 /非依赖性常被解释为不同

官能团 (O、N和S)引起的表面态的差别或者粒径的不

均匀 [17-21]。然而，在排除粒径分布不均匀因素的情况

下，NCQDs的不同氮结合方式对荧光的激发波长依赖

性 /非依赖性的影响的机理尚不清楚。Sforzini等人用

正入射X射线驻波技术研究了N掺杂对石墨烯的影响，

发现在晶格中引入掺杂剂会导致石墨烯的能带展宽

和N将取代含H石墨烯中的H[12]。Hu等人用CQDs中
C=O的n-π*跃迁和其他肩部吸附峰重叠解释了荧光激

发独立发射行为，继续引入大量环氧化物则会导致荧

光激发依赖性 [19]。

NCQDs-P和NCQDs-C在荧光特性上的差异很

可能与氮掺杂的种类相关。已有研究表明：吡啶氮的

掺杂可以增加费米能级附近的态密度，吡咯氮只能微

微增加态密度，而石墨氮几乎不影响费米能级 [22-24]。

随着吡啶氮的掺杂，NCQDs-P费米能级处态密度增

加，出现了新的振动能级 [25]，激发电子被新形成的能

态俘获后可以产生较高的辐射复合率 [26]，导致嵌入吡

啶氮的NCQDs-P可以产生新的荧光峰。费米能级处

态密度增加，这使得NCQDs-P第一和第二激发态能

隙减小，内转化和振动弛豫变得容易，因而紫外区荧

光右移，并且峰形变宽。NCQDs-C因为引入的是吡

图 7 CQDs430-4 (a), NCQDs-C0.25 (b)，NCQDs-C1 (c)，NCQDs-P5 (d)，NCQDs-P20 (e)和NCQDs-P30 (f)的荧光发射光谱

Fig. 7 photoluminescence emission spectrum of CQDs430-4 (a), NCQDs-C0.25 (b), NCQDs-C1 (c), NCQDs-P5 (d), 
NCQDs-P20 (e)和NCQDs-P30 (f)
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咯氮和石墨氮，对态密度影响小，所以荧光发射光谱

和CQDs一样，即荧光发射峰位置不随激发波长变化

而移动。上述分析可以进一步从上述样品的紫外—可

见光吸收光谱图得到佐证。如图 8(a)所示，CQDs在
235 nm的吸收是由芳香性的共轭碳的π-π*跃迁引起

的 [27]，与CQDs相比，NCQDs-C的吸收峰位置没有显

著变化。然而，NCQDs-P的吸收峰从 235 nm增加到

251 nm(图 8(b))，这印证了：吡啶N的引入导致了态

密度增加。这一结果与NCQDs-P的能隙明显减小现

象一致。

3 结论

本文采用两种不同的方法制备了掺氮碳量子点。

一是以掺氮中间相沥青为原料，通过掺氮中间相碳质

微晶一步法碳化制备掺氮碳量子点 (NCQDs-C)，掺

杂量的不同导致NCQDs粒径由未掺杂时的 2.2 nm增

加到 4.5 nm；二是将制备好的未掺杂碳量子点经氮等

离子体处理，得到掺氮碳量子点 (NCQDs-P)。XPS
分析表明，NCQDs-C中氮元素主要以吡咯氮和石

墨氮形式存在，NCQDs-P中氮主要为吡啶氮和石墨

氮。NCQDs-P的荧光发射曲线随着激发波长变化而

变化，但NCQDs-C和CQDs不发生变化。这是因为：

NCQDs-P中吡啶氮的引入会导致费米能级处态密度

增加，第一激发态和第二激发态之间的能隙减小，同

时增加新的振动能级。而NCQDs-C因为引入的是吡

咯氮和石墨氮，对态密度影响小。
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