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废轮胎粉热解炭黑为碳源的氮掺杂碳点的 

制备及性能 

吴婷婷 1,2，欧阳景豪 1,2，李  瑶 1,2，杨  凤 1,2* 
（1. 沈阳化工大学 材料科学与工程学院，辽宁 沈阳  110142；2. 辽宁省橡胶弹性体重点实验室，辽宁 沈阳  

110142） 

摘要：废轮胎难以自然降解，大量堆积会造成严重的资源浪费和环境污染，其主要由碳元素构成，是合成碳点

的理想前体。以废轮胎粉热解炭黑（CBp）为碳源、过硫酸铵（APS）-三乙醇胺（TEA）氧化-还原体系为氧化

剂和 N 掺杂剂，采用无酸一步水热合成法制备了氮掺杂碳点（N-CDs）。采用正交实验确定了 N-CDs 的最佳合

成工艺，利用 FTIR、XPS、TEM 和稳态荧光光谱仪对 N-CDs 组成、结构和荧光性能进行了表征。将 N-CDs 制

成防伪用荧光墨水，考察了其性能。结果表明，N-CDs 基本呈球形，粒径为 3~6 nm。在 325 nm 波长激发下，

N-CDs 在 410 nm 处的荧光发射强度最大，其发射荧光具有激发波长依赖性。N-CDs 的光致发光量子产率为

5.14%，是以硝酸为氧化剂的化学氧化法合成的碳点（CDs）的 12.5 倍。N-CDs 制成的防伪用荧光墨水在 365 nm

的紫外灯照射下发射蓝绿色荧光，保存 7 d 后，其发光仍稳定明显。 
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Preparation and properties of nitrogen-doped carbon dots with carbon  
black from waste tires powder pyrolysis as carbon source 
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（1. School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, 
Liaoning, China; 2. Key Laboratory for Rubber Elastomer of Liaoning, Shenyang 110142, Liaoning, China） 

Abstract: Extensive accumulation of waste tires, which is hard to decompose naturally, have led to serious 

resource waste and environmental pollution. Carbon element, primarily contained in waste tire, making 

them an ideal precursor for the synthesis of carbon dots. N-doped carbon dots (N-CDs) were synthesized by 

acid-free one-step hydrothermal synthesis method using waste tires powder pyrolysic carbon black (CBp) as 

carbon source and ammonium persulfate (APS)-triethanolamine (TEA) oxidation-reduction system as 

oxidant and N element as doping agent, respectively. The synthesis conditions of N-CDs were optimized by 

orthogonal experiments, while the composition, structure and fluorescence properties of N-CDs were 

characterized by FTIR, XPS, TEM and steady-state fluorescence spectrometer. A fluorescent ink for 

anti-counterfeiting was further prepared from N-CDs and evaluated for its performance. The results showed 

that N-CDs exhibited a basic spherical structure with a particle size of 3~6 nm. Under excitation at 325 nm, 

N-CDs displayed a maximum fluorescence emission intensity at 410 nm, indicating its wavelength- 

dependent fluorescence emission property. The photoluminescence quantum yield of N-CDs was 5.14%, 

which was 12.5 times higher than that of carbon dots (CDs) synthesized by chemical oxidation method 

using nitric acid as oxidant. The anti-counterfeiting fluorescent ink emitted blue-green fluorescence under a 

365 nm UV light, and luminescence phenomenon still remained stable and obvious after 7-day storage. 

功能材料 
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2023 年，中国产生废轮胎约为 1560 万 t，年增长

率 8%~10%，大量废轮胎导致严重资源浪费和环境污

染[1-2]。目前，热裂解是废轮胎的主要处理方法[3-4]。

热解固相产物为热解炭黑（CBp），其存在表面活性

低、补强弱、分散均匀性差等问题，限制了其再利用。

通过物理或化学方法改性可提升其品质，但改性过

程中可能面临环境二次污染和循环利用难题[5-7]。因

此，对 CBp 进行高值化处理，不仅可以节约资源，

更能够为废轮胎的回收利用提供一条可持续和高效

的路径。 

碳点是碳材料中新兴的纳米材料，由碳核及其

表面官能团构成准球形荧光量子点[8-10]，尺寸通常

<10 nm。碳点因其良好的水溶性、低毒性及高生物

相容性、荧光性等性能而备受关注，已在生物成像、

传感器、离子检测、光催化、防腐涂层等领域展现

出广阔的应用前景。以无机碳为碳源制备碳点主要

采用化学氧化法和水热合成法，通常需要使用腐蚀

性强酸，如硝酸、硫酸、磷酸等，且合成产物的量

子产率（QY）<2%。为了进一步提高 QY，通常需

要在化学氧化的基础上，通过掺杂或表面修饰的二

次反应。GONZÁLEZ-GONZÁLEZ 等[11]以废轮胎热

解炭黑为碳源，重点考察了硫酸或氢氧化钾活化碳

源对碳点荧光性能的影响。MOLAEI[12]采用硫酸-

硝酸的混酸氧化炭黑 72 h，制备了初级碳点，随后

使用六亚甲基四胺和聚乙烯亚胺进行氮掺杂合成

了氮掺杂碳点（N-CDs），其 QY 分别为 0.03%和

0.05%，与文献[13]报道的由蜡烛烟灰为原料制备的

碳点的 QY（0.02%）相当。FAN 等[14]采用硝酸回

流 24 h 氧化炭黑制备了富含羧基的碳点，再通过酰

化反应，制备了 N,N'-二甲基乙二胺修饰的碳点，其

QY 为 15.6%，为初始碳点的 28 倍。PHETCHAREE

等[15]首先将天然橡胶胶乳热解，再以热解产物为碳

源、硝酸为氧化剂，采用水热合成法制备了碳点，

其 QY 为 0.6%。MOHAMMAD 等[16]以废轮胎粉为

碳源、浓磷酸为氧化剂，采用水热合成法制备了磷

掺杂碳点。HU 等[17]以轮胎碎片为碳源、过硫酸铵

为氮源、220 ℃下水热反应 16 h 制备了碳点，并

将其应用于荧光传感器检测金属离子。但水热合成

法同样需要使用腐蚀性强酸作为氧化剂。 

元素掺杂可以改变碳点的电子结构，调节其发光

性能[18]。N 元素是常用的掺杂元素[19]。KALYTCHUK

等 [20]以柠檬酸为氮源、乙二胺为碳源，制备了

N-CDs，通过碳点的荧光寿命编码，使仅通过荧光

寿命成像来鉴别标签成为可能。BU 等[21]以菊花芽

为碳源、乙二胺为氮源，制备了荧光碳点油墨，与

传统油墨相比，其具有无污染、清晰和持久的优势。

SHEN 等[22]以柠檬酸为碳源、尿素为氮源，通过化

学体系引发多色化学发光，实现了信息的双层加密。

XUE 等[23]以蔗糖和尿素为原料，制备了具有室温磷

光特性的 N-CDs，开发了一种新型多层次防伪技术。

N 原子与 C 原子尺寸相似，掺杂后在碳核及表面引

入 N 相关态，增强了 sp2 共轭程度，提高了电子跃

迁或形成缺陷，显著增强了荧光发射强度[24]。碳点

具有优异的光稳定性、抗光漂白性和纳米尺寸，

在微观防伪领域具有难以复制的优势。C、H、O、

N 元素赋予碳点良好的生物相容性、低毒性、水

溶性和分散性，使其在荧光防伪领域具有广阔的

应用前景。  

本文拟以废轮胎粉热解炭黑为碳源、过硫酸

铵（APS）和三乙醇胺（TEA）分别为氧化剂和 N

掺杂剂，采用无酸一步水热法制备 N-CDs，将其

制成防伪用荧光墨水，考察其性能。以期为废轮

胎的高值利用和防伪用荧光墨水 N-CDs 的制备提

供参考。  

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

废轮胎粉（80 目），华益橡胶有限公司；APS、

TEA，分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；

MD34-1000 型透析袋，湖南翊博生物科技有限公司；

炭黑 N330，沈阳三橡有限公司；去离子水，自制。 

SGM.T80/12 型气氛管式烧结炉，洛阳西格马

高温电炉有限公司；PF2-100ML 型水热反应釜，南

京正信仪器有限公司；SCIENTZ-10N/A 型冷冻干

燥机，宁波新芝生物科技股份有限公司；STA 6000

型热重分析仪（TGA），美国 Perkin Elmer 仪器有

限公司；Unicube 型有机元素分析仪（EA），德国

Elementar 公司；Nicolet iS10 型傅里叶变换红外光

谱仪（FTIR）、EscaLab Xi+型 X 射线光电子能谱

仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

Nanolink SZ901 纳米粒度分析仪，珠海真理光学仪

器有限公司；JEM-F200 型透射电子显微镜（TEM），

日本电子株式会社；Cary 5000 型紫外-可见-近红外

分光光度计（UV），美国 Agilent 公司；FS5 型一体

化稳态瞬态荧光光谱仪（FL），英国爱丁堡仪器有

限公司。 
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1.2  方法 

1.2.1  热解炭黑的制备 

将废轮胎粉在室温下依次用去离子水和无水乙

醇各洗涤 1 次，每次 5 min，然后于 40 ℃鼓风干燥

箱中干燥 10 h，得到预处理废轮胎粉，备用。 

将 10.00 g 预处理废轮胎粉加入到刚玉舟中，放

入气氛管式烧结炉中，抽至炉内压力为–0.5 Pa；然

后，以 10 ℃/min 的速率升温至 400 ℃，热解 1 h；

最后，自然冷却至室温，得到 3.75 g 热解炭黑，研

磨过筛（200 目），记为 CBp-1，备用。 

将 10.00 g 预处理废轮胎粉加入到刚玉舟中，放

入气氛管式烧结炉中，抽至炉内压力为–0.5 Pa；然

后，以 10 ℃/min 的速率升温至 300 ℃，热解 1 h 后，

升温至 400 ℃，再热解 1 h，冷却，研磨，得到 3.45 g

产物，记为 CBp-2。 

将 10.00 g 预处理废轮胎粉加入到刚玉舟中，放

入气氛管式烧结炉中，抽至炉内压力为–0.5 Pa；然

后，以 10 ℃/min 的速率升温至 300 ℃，热解 3 h，

冷却，研磨，得到 3.52 g 产物，记为 CBp-3。 

1.2.2  N-CDs 的制备 

采用无酸一步水热法制备 N-CDs。将 0.40 g 

CBp-1、4.00 g（17.5 mmol）APS、0.52 g（3.5 mmol） 

TEA、60 mL 去离子水依次加入到 100 mL 水热反应

釜中；搅拌均匀后将水热反应釜放入烘箱，在 180 ℃

下反应 15 h；待釜自然冷却到室温，取出产物，

8000 r/min 离心 10 min，除去不溶大颗粒和未反应物，

用 22 μm 滤膜过滤后，在去离子水中用透析袋（截

留相对分子质量为 1000）透析 72 h 至溶液澄清透明，

然后冷冻干燥（–50 ℃，3 d），得到 6 mg 浅黄色固

体，即为 N-CDs，产率 1.5%，记为 N-CDs-1，其制

备过程示意图见图 1。 

 

 
 

图 1  N-CDs 制备过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of N-CDs 

 
1.2.3  碳点的制备 

参照文献[14]化学氧化法制备碳点。将 1.00 g 

CBp-1 加入到 100 mL 浓度 6 mol/L 的 HNO3中，在

110 ℃下反应 24 h，离心，过滤，在去离子水中用透

析袋（截留相对分子质量为 1000）透析，冻干（–50 ℃，

3 d），得到 4 mg 浅棕色粉末，即碳点，记为 CDs-1。 

1.3  结构表征与性能测试 

TGA 测试：N2 氛围，升温速率 10 ℃/min，室

温~800 ℃。EA 测试：CHNS/O 模式，载体为锡制

样品舟，高纯氧气氛围充分燃烧。FTIR 测试：KBr

压片法，波数范围 4000~500 cm–1，分辨率 4 cm–1，

扫描次数 32 次。粒径测定：采用纳米粒度分析仪测

定，测试温度 25 ℃。TEM 测试：工作电压 120 kV，

分辨率 0.24 nm，放大倍数 1.1×106 倍，加速电压

200 kV，点分辨率 0.23 nm，线分辨率 0.10 nm，信

息分辨率 0.12 nm，最小束斑尺寸 0.2 nm，用 Nano 

Measurer 软件绘制 N-CDs 的纳米粒径分布曲线。

XPS 测试：Al Kα为射线源，并以 C 1s（284.8 eV）

为基准对数据进行校正，发射电压 10 kV，发射电

流 5 mA。UV 吸收光谱测试：将少量 N-CDs 粉末溶

于去离子水，通过紫外-可见-近红外分光光度计测

试样品的吸收光谱。FL 测试：将少量 N-CDs 粉末

溶于去离子水，通过 FL 测试样品在不同激发波长

下的荧光发射光谱。QY 测定：采用直接法，将少

量 N-CDs 粉末溶于去离子水，以去离子水为背底，

测定样品在最佳激发波长下的荧光发射光谱，利用

积分球附件测得 N-CDs 的 QY。 

1.4  N-CDs 制备的正交实验 

1.4.1  单因素实验 

按照 1.2.2 节的实验方法和步骤进行单因素实验。 

（1）在反应时间为 16 h、CBp-1 0.40 g、m(APS)∶

m(CBp-1)=5∶1、n(APS)∶n(TEA)=5∶1 的条件下，

考察反应温度（160、180、200、220、240 ℃）对

N-CDs 产率的影响。 

（2）在反应温度为 220 ℃、CBp-1 0.40 g、

m(APS)∶m(CBp-1)=5∶1、n(APS)∶n(TEA)=5∶1 的

条件下，考察反应时间（12、14、16、18、20 h）对

N-CDs 产率的影响。 

（3）在反应温度为 220 ℃、反应时间为 16 h、

APS 2.00 g、n(APS)∶n(TEA)=5∶1 的条件下，考察

物料比〔（m(APS)∶m(CBp-1)=1∶1、5∶1、10∶1、

15∶1、20∶1〕对 N-CDs 产率的影响。 

（4）在反应温度为 220 ℃、反应时间为 16 h、

CBp-1 0.40 g、m(APS)∶m(CBp-1)=5∶1 的条件下，考

察 n(APS)∶n(TEA)=2∶1、3∶1、4∶1、5∶1、6∶

1 对 N-CDs 产率的影响。 

N-CDs 产率（Y，%）按照式（1）进行计算： 

 1

0

100
 

mY
m

   （1） 

式中：m1 和 m0 分别为 N-CDs 和 CBp-1 的质量，g。 

1.4.2  正交实验设计 

以单因素实验结果为依据，以 A（反应温度）、
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B〔m(APS)∶m(CBp-1)〕、C〔n(APS)∶n(TEA)〕、D
（反应时间）为因素，以 N-CDs 产率为指标，设计

四因素三水平的正交实验（表 1），考察了不同条件

对 N-CDs 产率的影响，以确定合成 N-CDs 的最佳反

应条件。 
 

表 1  正交实验设计表 
Table 1  Orthogonal test design table 

水平 
因素 

1 2 3 

A/℃ 220 200 180 

B 5∶1 7.5∶1 10∶1 

C 5∶1 4∶1 3∶1 

D/h 16 15 14 

 

1.5  荧光防伪实验 

N-CDs 的荧光防伪应用基材采用木材。首先对

木材表面进行处理，保持平整干燥。将 N-CDs 粉末

超声分散在去离子水中，配制质量浓度 40 g/L 的水

分散液，超声处理 30 min，作为防伪墨水，在板材

上书写字符“SYUCT”，并用 365 nm 紫外线灯照射，

观察其发光现象。 

2  结果与讨论 

2.1  CBp 的制备及性能分析 

废轮胎粉主要是由橡胶、炭黑构成，C 元素含

量高达 76%[25]，是碳点材料的理想碳源。图 2 为废

轮胎粉的 TGA 和 DTG 曲线。 
 

 
 

图 2  废轮胎粉的 TGA 和 DTG 曲线 
Fig. 2  TGA and DTG curves of waste tires powder 

 

从图 2 可以看出，废轮胎粉热解主要发生在

300~450 ℃，温度升至 800 ℃后，热解反应完成，

剩余固体产物的质量分数为 35.5%。废轮胎粉热解

主要分为 3 个阶段[26]：第一阶段发生在 30~300 ℃，

质量损失为 4.7%，主要是由水分及低沸点油性助剂

挥发造成；第二阶段为主要的失重区间，DTG 曲线

在 300~450 ℃出现了明显的失重峰，橡胶大分子主

链在此温度区间内发生降解，随着 C—C 键的断裂，

形成自由基，进一步引发大分子链的降解；第三阶

段在 450~800 ℃，此阶段的质量损失主要是由热解

残渣及一些难分解的助剂进一步热解失重造成。 

图 3 为不同热解工艺下 CBp 的 FTIR 谱图、有

机元素质量分数及 CBp-1 和炭黑 N330 的粒径分布

曲线。 
 

 
 

图 3  CBp 的 FTIR 谱图（a）和有机元素质量分数（b）、

CBp-1 和炭黑 N330 的粒径分布曲线（c） 
Fig. 3  FTIR spectra (a) and organic element mass fraction 

(b) of CBp, as well as particle size distribution 
curves of CBp-1 and carbon black N330 (c) 

 

从图 3a 可以看出，3460 cm–1 处的吸收峰对应

O—H 的伸缩振动；2944 cm–1 处的吸收峰归属于亚

甲基 C—H 的反对称伸缩振动；1702 cm–1 处的吸收

峰归属于苯环上 C==C 键的伸缩振动；1038 cm–1 处

的吸收峰归属于苯环上 C—H 的弯曲振动[27]。不同

热解工艺得到的热解产物峰形和峰强与 N330 相差

不大。 

从图 3b 可以看出，CBp-2 与 CBp-3 热解不充分，

H 元素质量分数较高，C 元素质量分数相对较低。



第 5 期 吴婷婷，等: 废轮胎粉热解炭黑为碳源的氮掺杂碳点的制备及性能 ·1025· 

 

CBp-1 热解较完全，H、O 元素质量分数与 N330 相当。 

从图 3c 可以看出，CBp-1 平均粒径（831 nm）

略大于 N330（722 nm）。这可能是因为，废轮胎粉

在热解过程中所形成的固相产物是以原始炭黑为骨

架，表面可能吸附热解过程中生成的灰分，导致最

终生成的 CBp 粒径略大。 

综上所述，制备的 CBp-1 的 C、H、O 质量分

数分别为 88.93%、0.34%、0.24%。 

2.2  N-CDs 的制备、组成、结构及性能分析 

2.2.1  单因素实验分析 

图 4 为反应温度对 N-CDs 产率的影响。 
 

 
 

图 4  反应温度对 N-CDs 产率的影响 
Fig. 4  Effect of reaction temperature on yield of N-CDs 

 

由图 4 可以看出，随着反应温度的升高，N-CDs

产率缓慢平稳上升，在 220 ℃时达到最大，然后下

降速率较快，温度的进一步升高可能会导致过度炭

化，使产物灰化，产率降低[28]。因此，选择 3 个产

率较高的温度作为正交实验变量。 

图 5 为反应时间对 N-CDs 产率的影响。 
 

 
 

图 5  反应时间对 N-CDs 产率的影响 
Fig. 5  Effect of reaction time on yield of N-CDs 

 
由图 5 可以看出，随着反应时间的逐渐增大，

N-CDs 产率先增加后下降，当反应时间为 16 h 时，

N-CDs 产率达到最大，16~20 h 产率快速下降。反应

时间过短会导致反应不充分，反应时间过长会造成

过度炭化，导致产率降低，考虑到反应时间过长，

实验效率低下的问题，选取了合成 N-CDs 产率最高

的反应时间及其以下时间为正交实验变量。 

图 6为m(APS)∶m(CBp-1)对N-CDs产率的影响。 

 

 
 

图 6  m(APS)∶m(CBp)对 N-CDs 产率的影响 

Fig. 6  Effect of m(APS)∶m(CBp) on yield of N-CDs 

 
由图 6 可以看出，随着 m(APS)∶m(CBp-1)的逐

渐增大，N-CDs 产率呈先升高后下降并趋于稳定的

趋势。当作为氧化剂的 APS 用量逐渐增多时，作为

碳源的 CBp-1 消耗完全，因此，产物产率趋于稳定。

当 m(APS)∶m(CBp-1)=10∶1 时，N-CDs 产率达到

最大，出于对环保及安全的考量，选择了满足合成高

产率 N-CDs 的最低氧化剂用量作为正交实验变量。 

图 7 为 n(APS)∶n(TEA)对 N-CDs 产率的影响。 

 

 
 

图 7  n(APS)∶n(TEA)对 N-CDs 产率的影响 

Fig. 7  Effect of n(APS)∶n(TEA) on yield of N-CDs 

 
由图 7 可以看出，随着 n(APS)∶n(TEA)的增加，

N-CDs 产率先增后降，当 n(APS)∶n(TEA)=5∶1 时，

N-CDs 产率最大。TEA 作为还原剂，能够促进 APS

的分解；当还原剂用量确定时，氧化剂用量增多，

产率有所提升；当还原剂超出适当范围时，会与 APS

发生反应消耗掉部分自由基[29]，N-CDs 产率降低。

因此，本实验选择了产率较高的 n(APS)∶n(TEA)

作为正交实验水平变量。 

根据单因素实验设计了四因素三水平的正交实
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验，出于对实验效率及环保安全的考量，以反应温

度（220、200、180 ℃）、反应时间（16、15、14 h）、

m(APS)∶m(CBp-1)（10∶1、7.5∶1、5∶1）和

n(APS)∶n(TEA)（5∶1、4∶1、3∶1）为考察因素，

研究不同反应条件对 N-CDs 产率的影响，以确定合

成 N-CDs 的最佳条件。 

2.2.2  正交实验结果 

表 2 为 N-CDs 制备的正交实验结果。 
 

表 2  N-CDs 制备的正交实验结果 
Table 2  Orthogonal experimental results of preparation of 

N-CDs 

序号 
A 反应

温度/℃ 
B m(APS) ∶

m(CBp-1) 
C n(APS) ∶

n(TEA) 

D 反应

时间/h 
产率/%

1 220 5∶1 5∶1 15 0.80 

2 220 7.5∶1 4∶1 16 0.58 

3 220 10∶1 3∶1 14 0.90 

4 200 5∶1 4∶1 14 0.68 

5 200 7.5∶1 3∶1 15 0.93 

6 200 10∶1 5∶1 16 0.88 

7 180 5∶1 3∶1 16 0.53 

8 180 7.5∶1 5∶1 14 1.05 

9 180 10∶1 4∶1 15 1.42 

K1 2.28 2.01 2.73 3.15  

K2 2.49 2.56 2.68 1.99  

K3 3.00 3.20 2.36 2.63  

k1 0.76 0.67 0.91 1.05  

k2 0.83 0.85 0.89 0.66  

k3 1.00 1.07 0.79 0.88  

R 0.24 0.40 0.12 0.39  

因素主次 B>D>A>C 

最优水平 A3B3C1D1 

 

从 表 2 可 以 看 出 ， m(APS) ∶ m(CBp-1) 对

N-CDs 产率的影响最显著（R=0.40），其次分别是

反 应 时间 （ R=0.39 ）、反 应 温度 （ R=0.24 ） 和

n(APS)∶n(TEA)（R=0.12）。根据正交实验分析结

果，确定 N-CDs 最佳制备反应条件为 m(APS)∶

m(CBp-1)=10∶1、n(APS)∶n(TEA)=5∶1，反应温

度 180 ℃、反应时间 15 h。TEA 通过与 APS 发生

氧化还原反应，促进了 APS 的分解，和单纯使用

APS 作为水热合成的氧化剂相比 [17]，降低了反应

温度和温度敏感性。  

2.2.3  微观形貌分析 

图 8 为 N-CDs-1 的 TEM 图和粒径分布曲线。 

从图 8 可以看出，N-CDs-1 基本为球形，分散

均匀，存在明显的晶格条纹状（图 8a、b）。其粒径

主要分布在 3~6 nm，最大粒径为 5.31 nm，最小粒

径为 3.58 nm，平均粒径为 4.26 nm。 

 
 

图 8  N-CDs-1 在不同放大倍数下的 TEM 图（a、b）及

粒径分布曲线（c） 
Fig. 8  TEM images at different magnifications (a, b) and 

particle size distribution curve (c) of N-CDs-1 

 
2.2.4  结构组成分析 

图 9 为 N-CDs-1 的 XPS 谱图。 

从图 9 可以看出，N-CDs-1 在结合能 282.7、

399.5 和 523.8 eV 处有 3 个峰，分别对应于 C 1s、N 

1s 和 O 1s，原子百分数分别为 70.83%、4.30%和

24.88%（图 7a）。C 1s 的高分辨 XPS 谱图（图 9b）

可分解为 4 个峰，分别为 288.0 eV（C==O/C==N）、

286.5 eV（C—O）、285.6 eV（C—N）和 284.5 eV

（C==C/C—C）[17]；N 1s 的高分辨 XPS 谱图（图 9c）

可分解为 400.8、399.7 和 398.5 eV 3 个峰，分别对

应石墨 N、吡咯 N 和吡啶 N，一部分 N 原子掺杂到

碳核中，另一部分位于 N-CDs-1 表面[30]，石墨 N 嵌

入碳骨架中替代 C 原子，增强了 N-CDs-1 的共轭程

度，促进电子跃迁；吡咯 N 提供一对孤对电子，参

与碳核的 sp2 共轭体系，增强电子离域性，从而提高

荧光强度；吡啶 N 位于边缘，孤对电子不参与共轭

体系，增加辐射跃迁概率或形成缺陷，提升荧光量子

产率；此外，边缘 N 掺杂与碳点前沿轨道的杂化程

度差异可导致发射波长红移[24,31]。 
 

 



第 5 期 吴婷婷，等: 废轮胎粉热解炭黑为碳源的氮掺杂碳点的制备及性能 ·1027· 

 

 

 

a—XPS 全谱；b—C 1s 高分辨 XPS 谱图；c—N 1s 高分辨 XPS

谱图；d—O 1s 高分辨 XPS 谱图 

图 9  N-CDs-1 的 XPS 谱图 
Fig. 9  XPS spectra of N-CDs-1 

 
碳点中基团的变化与掺杂试剂的化学性质密切

相关，来自 APS 与 TEA 中的不同 N 原子可能也会

在表面和碳核中形成不同的含 N 化学键。研究表明，

杂原子掺杂会导致碳点形成更多的缺陷，形成发射

中心，提高荧光性能[32]；O 1s 的高分辨 XPS 谱图（图

9d）包含 3 个峰，分别为 532.6、532.4 和 531.1 eV 处

的 C==O、C—O 和 O==C—O。 

图 10 为 N-CDs-1 的 FTIR 谱图。 

从图 10 可以看出，3426 cm–1处的吸收峰为 O—H

的伸缩振动，3392 cm–1 处的吸收峰为氨基上 N—H

的伸缩振动，2824 和 2933 cm–1 处的吸收峰为饱和

碳原子上 C—H 的伸缩振动，1700 cm–1 附近的吸收

峰对应 C==O 键的伸缩振动，3392 和 1401 cm–1 处

的吸收峰对应于 N—H 和 C—N 的弯曲振动。C==O

的伸缩振动、O—H 的伸缩振动和 1139 cm–1 处的

C—O 的伸缩振动表明，N-CDs-1 表面存在大量含氧

基团。使用 APS/TEA 氧化体系氧化和裂解 CBp，同

时进行 N 原子掺杂，N—H 和 C—N 的存在证明在

产物中成功引入了 N 原子。XPS 结合 FTIR 表明，

N-CDs-1 主要是由 C、O、N 和 H 组成，表面是由

C==O、C—O、O—H 和 N—H 等含氧基团修饰，且

成功进行了 N 原子掺杂。 

 

 
 

图 10  N-CDs-1 的 FTIR 谱图 
Fig. 10  FTIR spectra of N-CDs-1 

 
2.2.5  荧光性能分析 

碳点是由碳核及其表面官能团组成，其荧光主

要来源于两种不同的机制：共轭 π 结构电子跃迁的

荧光发射和表面缺陷的荧光发射。原子掺杂和表面

修饰是提高碳点发光效率的关键因素[33]。图 11 为

N-CDs-1 和 CDs-1 的 UV 吸收光谱、最佳发射波长、

荧光发射光谱及 QY。 

从图 11a、b 可以看出，N-CDs-1 和 CDs-1 在

263 nm 处有 1 个明显的吸收峰，为碳骨架上 sp2 杂

化的 π-π*电子跃迁 [34]，350 nm 处的小吸收峰为

C==O 的 n-π*电子跃迁[16]。溶液在太阳光下呈现淡

黄色，在紫外光照射下发射蓝绿色荧光。最佳激发

波长（Ex）为 325 nm，在 325 nm 波长激发下，最佳

发射波长（Em）为 410 nm，存在最大荧光发射强度。 

从图 11c、d 可以看出，N-CDs-1 和 CDs-1 的荧

光发射强度均先增加后减小，发射波长随着激发波

长的增加而发生不同程度的红移，N-CDs-1 的红移

程度比 CDs-1 大。这是因为，N 掺杂使 N-CDs-1 共

轭程度增加，荧光强度提高，其存在边缘吡啶 N 引

起缺陷，因此，红移程度比 CDs-1 大。N-CDs-1 表

面存在多种官能团，复杂的表面态引起荧光发射位

点变化，以及不同的颗粒尺寸导致了 N-CDs-1 激发

态的多样性[35]。当激发波长增加时，样品表现出激

发波长依赖性，粒子聚集引起粒度分布的不均匀及

碳点表面官能团的存在引起表面缺陷导致其表面状

态差异。 

从图 11e 可以看出，N-CDs-1 的 QY 为 5.14%，
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是 CDs-1（0.41%）的 12.5 倍。 
 

 

 
 

a、c、e—N-CDs-1；b、d、f—CDs-1；插图左右分别为碳点在日

光下和紫外光下的照片 Em Scan-N-CDs-1 为 N-CDs-1 的荧光发射

光谱；Em Scan-blank 为空白样（去离子水）的荧光发射光谱；Em 

Scan-CDs-1 为 CDs-1 的荧光发射光谱 

图 11  N-CDs-1 和 CDs-1 的 UV 吸收光谱（a、b）、荧光

发射光谱（c、d）及 QY 谱图（e、f） 

Fig. 11  UV absorption spectra (a, b), fluorescence emission 
spectra (c, d) and QY spectra (e, f) of N-CDs-1 
and CDs-1  

 
表 3 为 N-CDs-1、CDs-1 及文献报道以无机碳

为碳源，采用化学氧化法制备的碳点的 QY。 

 
表 3  无机碳源合成碳点的 QY 对比 

Table 3  Comparison of QY of carbon dots synthesized from 
inorganic carbon sources 

碳源 合成方法 氧化剂 QY/% 
参考

文献

CB 化学氧化 H2SO4-HNO3 0.03 [12]

CB 化学氧化 H2SO4-HNO3 0.05 [12]

蜡烛烟灰 化学氧化 HNO3 0.02 [13]

CB 化学氧化 HNO3 0.58 [14]

天然橡胶 水热合成 HNO3 0.60 [15]

CBp 化学氧化 HNO3 0.41（CDs-1） 本文

CBp 水热合成 APS-TEA 5.14（N-CDs-1） 本文

 
从表 3 可以看出，无酸一步水热合成法制备的

N-CDs-1 的 QY（5.14%）明显高于化学氧化法制备

的碳点的 QY（0.02%~0.60%）。 
2.3  荧光防伪分析 

图 12 为 N-CDs-1 的荧光防伪实验结果。 

从图 12 可以看出，N-CDs-1 水分散液在日光灯

下呈现浅黄色，在 365 nm 紫外光照射时发出明显的

蓝绿色荧光（图 12a、b）。N-CDs-1 的字符发出蓝绿

色的荧光（图 12c）。室温下储存 7 d 后，在紫外光

照射下，仍能够观察到明显的字母图案（图 12d）。

因此，N-CDs 具有良好的光稳定性和储存稳定性，

由于其在日光下“隐身”的特点，可以很好地应用

于木制基材防伪领域。 
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图 12  N-CDs-1 在日光下（左）和紫外光下（右）的照

片（a）；蘸取 N-CDs-1 溶液书写字符（b）、365 nm

紫外光照射字符（c）及保持 1~7 d（d）的照片 
Fig. 12  Photos of N-CDs-1 under sunlight (left) and UV 

light (right) (a); Writing characters with N-CDs-1 
solution (b), characters illuminated under 365 nm 
UV light (c) and keeping for 1~7 d (d) 

 

3  结论 

（1）废轮胎粉热解工艺为 400 ℃保持 1 h，C、

H、O 质量分数分别为 88.93%、0.34%、0.24%。与

市售炭黑 N330 相当。 

（2）无酸一步水热合成法制备 N-CDs-1 的最佳

工艺条件为：APS 4.00 g、m(APS)∶m(CBp-1)=10∶1、

n(APS)∶n(TEA)=5∶1、反应温度 180 ℃、反应时

间 15 h。TEA 的引入降低了反应温度，提升了反应

速率。所得 N-CDs-1 为球形均匀分布，平均粒径为

4.26 nm，表面有大量含氧官能团，包括 C==O、C—O、

O—H 和 N—H，成功实现 N 原子掺杂。 

（3）在 365 nm 紫外灯下发射蓝绿色荧光，荧

光发射具有激发波长依赖性，N-CDs-1 的 QY 为

5.14%，是化学氧化法自制 CDs-1 的 12.5 倍。 

（4）将 N-CDs 应用于荧光墨水，在板材上显

现出明显的发光现象，储存 7 d 后仍能够发射稳定

良好的蓝绿色荧光。 

本文制备的 N-CDs-1 具有高荧光量子产率和优

异的光稳定性，可在复杂环境下保持稳定荧光，确

保防伪标识的持久性和可靠性。 
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