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氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法及其在

橡胶中的应用

(57)摘要

本发明涉及一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的

制备方法及其在橡胶中的应用，包括以下步骤：

A、将质量比3~7：1~4：1.5~5.3：1.3~4.1：2.1~6.4

的壳聚糖、磷酸氢二铵、(乙烷‑1 ,2‑二基双(膦

基))四甲醇、氯化锌和高铁酸钾球磨，静置，得到

中间产物；B、在空气气氛下，将中间产物于180~
220℃处理2‑4h后，再置于惰性气氛中进行炭化

反应，冷却至室温得到氮、磷、铁掺杂的碳材料。

该方法制备的碳材料可有效补强橡胶。

权利要求书1页  说明书7页  附图1页

CN 116986584 B

2024.01.02

CN
 1
16
98
65
84
 B



1.一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

A、将质量比3~7：1~4：1.5~5.3：1.3~4.1：2.1~6.4的壳聚糖、磷酸氢二铵、(乙烷‑1,2‑二

基双(膦基))四甲醇、氯化锌和高铁酸钾球磨，静置，得到中间产物；

B、在空气气氛下，将中间产物于180~220℃处理2‑4h后，再置于惰性气氛中进行炭化反

应，冷却至室温得到氮、磷、铁掺杂的碳材料；

所述步骤B中，炭化步骤为以15~25mL/min的速率不断通入保护气，先从室温以1.2~1.7

℃/min的速率升温至300±10℃，然后以1.8~2.2℃/min速率升温到900±10℃后保持2.5~
3.5个小时。

2.根据权利要求1所述的一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，其特征在于，所述步

骤A中壳聚糖、磷酸氢二铵、(乙烷‑1,2‑二基双(膦基))四甲醇、氯化锌和高铁酸钾的质量比

为5：2：2：2：3。

3.根据权利要求1所述的一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，其特征在于，所述步

骤A球磨步骤具体为球磨15‑25min暂停4‑6min，重复2‑4次。

4.根据权利要求1所述的一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，其特征在于，所述步

骤A球磨的转速为450‑550转/分钟。

5.根据权利要求1所述的一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，其特征在于，所述静

置步骤具体为静置50‑70min。

6.根据权利要求1所述的一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，其特征在于，所述壳

聚糖的粘度为200‑400  mPa.s  。

7.一种如权利要求1‑6任一项所述的制备方法获得的氮、磷、铁掺杂的碳材料在橡胶领

域的应用。

8.根据权利要求7所述的应用，所述氮、磷、铁掺杂的碳材料用于制备橡胶止水带。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 116986584 B

2



氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法及其在橡胶中的应用

技术领域

[0001] 本发明涉及氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法及其在橡胶中的应用，属于碳材料

技术领域。

背景技术

[0002] 碳是自然界分布最普遍的元素之一，其原子间除了以sp3杂化形成单键，还能以sp3

及sp杂化形成稳定的双键和三键，因此可以形成结构和性质迥然不同的同素异形体，如零

维的炭黑和富勒烯，一维的碳纳米管和碳纳米纤维，二维的石墨烯等。从传统的炭黑到最新

的二维石墨烯，碳材料一直以其独特而优异的力学、电学和热学等性质被广泛应用于吸附

剂、催化剂、燃料电池、二次电池的电极材料、超级电容、复合材料、气敏元件、太阳能电池和

多种电子器件等领域。

[0003] 碳材料可作为填充剂加入到橡胶中，可增强橡胶的物理、热学、电学和气/液阻隔

等多方面的性能，且可降低橡胶制品生产成本。目前，常用于橡胶中的碳材料为石墨、炭黑、

石墨烯、氧化石墨烯、碳纤维、碳纳米管，但这些碳材料亦有很多缺陷，不能充分发挥其应有

的增强作用，如在橡胶基体中容易发生团聚，不易与橡胶基体良好的结合。橡胶止水带作为

建筑中、水土结构之间混凝土接缝中的防渗材料，橡胶的强度，包括硬度、拉伸强度、撕裂程

度，会影响桥梁结构整体的抗震能力和使用寿命。

[0004] 因此，开发补强效果好的碳材料是非常必要的。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于克服现有技术中存在的缺陷，提供一种可有效补强橡胶力学性

能的氮、磷、铁掺杂的碳材料，并提供了其制备方法及其在橡胶中的应用。

[0006] 为解决上述问题，本发明所采取的技术方案是：

[0007] 技术主题一

[0008] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0009] A、将质量比3~7：1~4：1.5~5.3：1.3~4.1：2.1~6.4的壳聚糖、磷酸氢二铵、(乙烷‑1,

2‑二基双(膦基))四甲醇、氯化锌和高铁酸钾球磨，静置，得到中间产物；

[0010] B、在空气气氛下，将中间产物于180‑220℃处理2‑4h后，再置于惰性气氛中进行炭

化反应，冷却至室温得到氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0011] 作为本发明优选的实施方案，所述步骤A中壳聚糖、磷酸氢二铵、(乙烷‑1 ,2‑二基

双(膦基))四甲醇、氯化锌和高铁酸钾的质量比为5：2：2：2：3。

[0012] 作为本发明优选的实施方案，所述步骤A球磨步骤具体为球磨15‑25min暂停4‑

6min，重复2‑4次。

[0013] 作为本发明优选的实施方案，所述步骤A球磨的转速为450‑550转/分钟。

[0014] 作为本发明优选的实施方案，所述静置步骤具体为静置50‑70min。

[0015] 作为本发明优选的实施方案，所述步骤B中，炭化反应的温度为850‑950℃，时间为
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2.5‑3.5h。

[0016] 作为本发明优选的实施方案，所述步骤B炭化步骤具体为以15~25mL/min的速率不

断通入保护气，先从室温以1.2~1.7℃/min的速率升温至300±10℃，然后以1.8~2.2℃/min

速率升温到900±10℃后保持2.5~3.5个小时。

[0017] 作为本发明优选的实施方案，所述壳聚糖的粘度为200‑400  mPa.s。

[0018] 技术主题二

[0019] 一种如技术主题一所提供的制备方法获得的氮、磷、铁掺杂的碳材料在橡胶领域

的应用。

[0020] 在本发明的一些实施方案中，所述应用为制备橡胶止水带。

[0021] 在本发明的一些实施方案中，所述橡胶止水带的原料包括质量比100：40：5：1：1：2

的丁基橡胶、氮、磷、铁掺杂的碳材料、ZnO、硬脂酸、促进剂和硫磺；所述促进剂为质量比1：

0.5：0.2：2：0.2的二硫化二苯并噻唑(DM)、N‑环己基‑2‑苯并噻唑次黄酰胺（CZ）、二硫化二

甲基秋兰姆（TMTD）、二硫代二吗啉(DTDM)和2‑硫醇基苯并噻唑(M)。

[0022] 橡胶止水带制备过程：将  100kg  丁基橡胶放入密炼机破胶，塑炼30s，提栓；将 

40kg氮、磷、铁掺杂的碳材料加入密炼机，进行一段混炼，混炼2min，然后将5kgZnO、1kg硬脂

酸一并加入，混炼时间维持约  6  min，温度约140℃，90  s后排胶；然后调整开炼机辊距，倒

胶3次后下片，并冷却至室温；

[0023] 然后在开炼机上将2kg硫磺与1kg促进剂混入进行二段混炼，薄通，三角包与打卷

各三次，下片；将混炼胶放入模具中硫化成型即得橡胶，所述硫化温度为145°C，硫化时间为

180s，硫化压力10MPa；其中促进剂为质量比1：0.5：0.2：2：0.2的二硫化二苯并噻唑(DM)、N‑

环己基‑2‑苯并噻唑次黄酰胺（CZ）、二硫化二甲基秋兰姆（TMTD）、二硫代二吗啉(DTDM)、2‑

硫醇基苯并噻唑(M)。

[0024] 采用上述技术方案所产生的有益效果在于：

[0025] 本发明所提供的碳材料制备方法中，各个组分搭配协同，同时掺杂金属元素，提高

了碳材料的分散度，应用于橡胶后能够与橡胶充分接触，有效避免团聚，从而可有效补强橡

胶。采用本发明方法制备的碳材料制备橡胶止水带，经测试，符合Q/CR  562.2‑2017《铁路隧

道防排水材料  第  2  部分∶止水带》标准。

[0026] 本发明中，高铁酸钾作用是氧化剂、造孔剂，其在高温下可直接氧化氨基为硝酸

基，防止氮原子释放，具有固氮作用，提高产物氮含量；高温下高铁酸钾分解产生氧气，对材

料具有刻蚀作用，能够调控产物形貌、提高孔隙率、增大比表面积；高铁酸钾又是良好的铁

源，能够与(乙烷‑1,2‑二基双(膦基))四甲醇进行配位，起到掺铁、掺磷的作用。

[0027] 磷酸氢二铵在空气氛围、高温下分解释放氨气和水，氨气和水是优良的造孔剂，能

够增大材料的比表面积，氨基和磷酸根能够与原料之间产生氢键，促进原料聚合。另外，磷

酸氢二铵还是氮源和磷源。

[0028] (乙烷‑1,2‑二基双(膦基))四甲醇是膦配体，能够与金属配位，起到锁定金属的作

用，而且还是磷源；(乙烷‑1,2‑二基双(膦基))四甲醇的羟基能够与壳聚糖的羟基、氨基之

间形成键连，提高产物产率。
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附图说明

[0029] 图1为本发明实施例1制备的碳材料的粒径分布图。

具体实施方式

[0030] 为使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚，下面结合具体实施例对发明进行

清楚、完整的描述。

[0031] 本实施例中采用的各个物质均可由市售购买得到，其中壳聚糖购于上海阿拉丁生

化科技股份有限公司，CAS编号:  9012‑76‑4，粘度为200‑400mPa.s。

[0032] 实施例1

[0033] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0034] A、取5克壳聚糖、2克磷酸氢二铵、2克(乙烷‑1 ,2‑二基双(膦基))四甲醇、2克氯化

锌和3克高铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/分钟的转速转

动20分钟暂停5分钟，最终静置1小时后得到中间产物；

[0035] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0036] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积745  m2/g，粒径分布20‑38nm。

[0037] 对制备得到的碳材料进行粒径分布分析，如图1所示。

[0038] 实施例2

[0039] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0040] A、取3克壳聚糖、4克磷酸氢二铵、1.5克(乙烷‑1 ,2‑二基双(膦基))四甲醇、4.1克

氯化锌和2.1克高铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨2次，每次球磨以550转/分钟的转

速转动15min暂停6min，最终静置50  min后得到中间产物；

[0041] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，220℃处理4h后，再在氮气气氛中进

行炭化反应，在炭化反应过程中以15mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.7℃/min的

速率升温至300℃，然后以1.8℃/min速率升温到950℃后保持2.5个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0042] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积737  m2/g，粒径分布15‑40nm。

[0043] 实施例3

[0044] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0045] A、取7克壳聚糖、1克磷酸氢二铵、5.3克(乙烷‑1 ,2‑二基双(膦基))四甲醇、1.3克

氯化锌和6.4克高铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨4次，每次球磨以450转/分钟的转

速转动25min暂停4min，最终静置70  min后得到中间产物；

[0046] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，180℃处理2h后，再在氮气气氛中进

行炭化反应，在炭化反应过程中以25mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.2℃/min的

速率升温至300℃，然后以2.2℃/min速率升温到850℃后保持3.5个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0047] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积689  m2/g，粒径分布为23‑47nm。

说　明　书 3/7 页

5

CN 116986584 B

5



[0048] 效果例1

[0049] 将实施例1‑3制备得到的碳材料通过以下方法制备橡胶止水带样品1‑样品3：

[0050] 将  100kg丁基橡胶放入密炼机破胶，塑炼30s，提栓；将40kg氮、磷、铁掺杂的碳材

料加入密炼机，进行一段混炼，混炼2min，然后将5kgZnO、1kg硬脂酸一并加入，混炼时间维

持约  6  min，温度约140℃，90  s后排胶；然后调整开炼机辊距，倒胶3次后下片，并冷却至室

温；

[0051] 然后在开炼机上将2kg硫磺与1kg促进剂混入进行二段混炼，薄通，三角包与打卷

各三次，下片；将混炼胶放入模具中硫化成型即得橡胶样品，所述硫化温度为145°C，硫化时

间为180s，硫化压力10MPa；其中促进剂为质量比1：0 .5：0 .2：2：0 .2的二硫化二苯并噻唑

(DM)、N‑环己基‑2‑苯并噻唑次黄酰胺（CZ）、二硫化二甲基秋兰姆（TMTD）、二硫代二吗啉

(DTDM)和2‑硫醇基苯并噻唑(M)。

[0052] 根据Q/CR  562.2‑2017《铁路隧道防排水材料  第  2  部分∶止水带》标准对得到的

样品1‑样品3进行性能检测，结果如下表1：

[0053] 表1

[0054]

[0055] 对比例1

[0056] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0057] A、取5克壳聚糖、2克磷酸氢二钠、2克(乙烷‑1 ,2‑二基双(膦基))四甲醇、2克氯化

锌和3克高铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/分钟的转速转

动20分钟暂停5分钟，最终静置1小时后得到中间产物；

[0058] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0059] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积433m2/g，粒径分布为39‑77nm。

[0060] 对比例2

[0061] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0062] A、取5克壳聚糖、2克柠檬酸氢二铵、2克(乙烷‑1 ,2‑二基双(膦基))四甲醇、2克氯

化锌和3克高铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/分钟的转速

转动20分钟暂停5分钟，最终静置1小时后得到中间产物；
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[0063] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0064] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积490m2/g，粒径分布为35‑64nm。

[0065] 对比例3

[0066] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0067] A、取5克壳聚糖、2克磷酸二氢铝、2克(乙烷‑1 ,2‑二基双(膦基))四甲醇、2克氯化

锌和3克高铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/分钟的转速转

动20分钟暂停5分钟，最终静置1小时后得到中间产物；

[0068] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0069] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积512m2/g，粒径分布为28‑81nm。

[0070] 对比例4

[0071] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0072] A、取5克壳聚糖、2克二(四丁铵)焦磷酸二氢盐、2克(乙烷‑1 ,2‑二基双(膦基))四

甲醇、2克氯化锌和3克高铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/

分钟的转速转动20分钟暂停5分钟，最终静置1小时后得到中间产物；

[0073] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0074] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积525m2/g，粒径分布为24‑76nm。

[0075] 对比例5

[0076] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0077] A、取5克壳聚糖、2克磷酸氢二铵、2克1 ,2‑双(二乙基磷)乙烷、2克氯化锌和3克高

铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/分钟的转速转动20分钟暂

停5分钟，最终静置1小时后得到中间产物；

[0078] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0079] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积676  m2/g，粒径分布为22‑49nm。

[0080] 对比例6

[0081] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0082] A、取5克壳聚糖、2克磷酸氢二铵、2克双(二乙氧基膦酰基)乙炔、2克氯化锌和3克

高铁酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/分钟的转速转动20分钟
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暂停5分钟，最终静置1小时后得到中间产物；

[0083] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0084] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积659m2/g，粒径分布为24‑52nm。

[0085] 对比例7

[0086] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0087] 取5克壳聚糖、2克磷酸氢二铵、2克四乙基四氟硼酸铵、2克氯化锌和3克高铁酸钾

放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/分钟的转速转动20分钟暂停5分

钟，最终静置1小时后得到中间产物；

[0088] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0089] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积585m2/g，粒径分布为22‑71nm。

[0090] 对比例8

[0091] 一种氮、磷、铁掺杂的碳材料的制备方法，包括以下步骤：

[0092] A、取5克壳聚糖、2克磷酸氢二铵、2克三环己基膦氟硼酸盐、2克氯化锌和3克高铁

酸钾放入高能球磨机的球磨罐中球磨三次，每次球磨以500转/分钟的转速转动20分钟暂停

5分钟，最终静置1小时后得到中间产物；

[0093] B、将中间产物置于炭化炉中，在空气气氛下，200℃处理3小时后，再在氮气气氛中

进行炭化反应，在炭化反应过程中以20mL/min的速率不断通入氮气，先从室温以1.5℃/min

的速率升温至300℃，然后以2.0℃/min速率升温到900℃后保持3个小时，再降至室温，即制

得黑色的氮、磷、铁掺杂的碳材料。

[0094] 制备得到的碳材料参数如下：比表面积591m2/g，粒径分布为23‑73nm。

[0095] 效果例2

[0096] 将对比例1‑8制备得到的氮、磷、铁掺杂的碳材料通过以下方法制备橡胶止水带对

比样品1‑对比样品8：

[0097] 橡胶止水带的制备方法：

[0098] 将  100kg  丁基橡胶放入密炼机破胶，塑炼30s，提栓；将  40kg氮、磷、铁掺杂的碳

材料加入密炼机，进行一段混炼，混炼2min，然后将5kgZnO、1kg硬脂酸一并加入，混炼时间

维持约  6  min，温度约140℃，90  s后排胶；然后调整开炼机辊距，倒胶3次后下片，并冷却至

室温；

[0099] 然后在开炼机上将2kg硫磺与1kg促进剂混入进行二段混炼，薄通，三角包与打卷

各三次，下片；将混炼胶放入模具中硫化成型即得橡胶样品，所述硫化温度为145°C，硫化时

间为180s，硫化压力10MPa；其中促进剂为质量比1：0 .5：0 .2：2：0 .2的二硫化二苯并噻唑

(DM)、N‑环己基‑2‑苯并噻唑次黄酰胺（CZ）、二硫化二甲基秋兰姆（TMTD）、二硫代二吗啉

(DTDM)和2‑硫醇基苯并噻唑(M)。
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[0100] 根据Q/CR  562.2‑2017《铁路隧道防排水材料  第  2  部分∶止水带》标准对得到的

对比样品1‑对比样品8进行性能检测，结果如下表2：

[0101] 表2

[0102]
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