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络合法制备均匀 γ-Fe2O3 纳米颗粒@多层石墨烯复合材料研究 

邱小贞, 徐军明, 徐 桢, 宋开新, 武 军, 应智花, 胡炜薇 
(杭州电子科技大学 电子信息学院, 杭州 310018) 

摘 要: 采用水热反应中的金属离子络合一步制备均匀超细磁性 γ-Fe2O3 纳米颗粒@多层石墨烯复合材料, 无需对

石墨烯进行氧化处理。采用超声法制备多层石墨烯作为基片, 制备方法简单, 石墨烯表面的含氧官能团少。以 FeCl2

为反应物, 以 DMF(N, N 二甲基甲酰胺)和水混合液作为溶剂, 其中 DMF 能起到络合金属离子的作用。实验研究了

乙酸钠、反应温度及填充度对制备产物的影响。采用 X 射线衍射(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)、扫描电子显微

镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)对复合材料进行微结构分析, 采用振动样品磁强计(VSM)测试了复合材料的磁性

能。研究结果表明: 利用亚铁离子与 DMF 形成的络合物与碳环的 π–π吸附作用可以在多层石墨烯表面生成铁氧化

物。通过控制亚铁离子的氧化速度和氧化铁的生长速度, 在多层石墨烯表面获得了尺寸小于 10 nm 的均匀 γ-Fe2O3

纳米颗粒, 复合材料具有良好的磁性能。 
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Preparation of Uniform Magnetic Fe2O3 Nanoparticles@multi-layer Graphene 
Composites with Complexation Method 

QIU Xiao-Zhen, XU Jun-Ming, XU Zhen, SONG Kai-Xin, WU Jun, YING Zhi-Hua, HU Wei-Wei 

(College of Electronic Information, Hangzhou Dianzi University, Hangzhou 310018, China) 

Abstract: One-step hydrothermal reaction and complexation method was used to prepare the extra uniform γ-Fe2O3 

nanoparticles@multi-layer graphene, which was unnecessary to introduce oxygen function group on graphene. 

Multi-layer graphene was prepared by simple sonication method that will not introduce rich oxygen functional 

groups on its surface. Reagent FeCl2, mixture solvent DMF and water were used for hydrothermal reaction, in 

which DMF could form complexion with metal ion. The effects of sodium acetate, reaction temperature and filling 

ratio on the prepared product were studied. X-ray diffraction(XRD), X-ray photoelectron spectroscope(XPS), scan-

ning electron microscope (SEM), and transmission electron microscope (TEM) were used to analyze the micro-

structures of the composite materials. The magnetic properties of the composites were measured by vibrating sam-

ple magnetometer (VSM). The results show that π–π reaction between carbon ring and complexation of Fe2+ with 

DMF can be used to prepare iron oxide on the multi-layer graphene. Homogeneous γ-Fe2O3 nanoparticles with 

size less than 10 nm can be prepared through the control of oxidation speed of Fe2+ and growth velocity of iron 

oxide, with good magnetic properties. 
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磁性铁氧化物 Fe3O4 和 γ-Fe2O3 纳米颗粒在生

物[1-3]、医学[4-5]、储能[6-10]等领域得到了广泛研究。

通过与石墨烯复合可以解决纳米材料的团聚问题, 

并且发挥两者的优势[1-5,7-8,10-18]。在石墨烯表面获

取分布均匀、尺寸小且直径分布窄的纳米氧化物颗

粒一直是研究的重点。目前, 大部分研究主要采用

氧化石墨烯(GO)基底来制备磁性氧化物纳米颗粒

复合材料[1,4,7,10], 其制备过程是通过氧官能团的作

用吸附金属离子,并通过加热氧化成氧化物纳米颗

粒。但氧化石墨烯碳环破坏严重, 导电性能下降严重,

并且制备的纳米颗粒均匀性还有待提高。在制备过

程中或制备完成后对 GO 进行还原处理可以在一定

程度上恢复氧化石墨烯的导电性[3,5,8,11-19]。Dai 等[20]

采用两步法在微氧化的石墨烯上制备了复合材料。

而在完全没有进行氧化处理的石墨烯表面制备金属

氧化物纳米颗粒一直是复合材料制备的难点。 

多层石墨烯(ML-GNS)[21]制备方法简单, 表面

含氧官能团少, 其电性能及比表面积等特性能满足

一定要求, 可用于探索非氧化石墨烯表面制备金属

氧化物的科学问题。我们研发了一种通过有机分子

络合金属离子的方法制备 Co3O4/石墨烯复合材料的

方法[21]。本研究采用该方法制备超细且均匀分布的

磁性 γ-Fe2O3 纳米粒子, 为磁性纳米铁氧化物/石墨

烯复合材料的应用提供基础研究。 

1  实验方法 

1.1  原材料 

膨胀石墨(Graphite), N,N-二甲基甲酰胺(DMF, 

分析纯), 蒸馏水(自制), 四水合氯化亚铁(分析纯), 

无水乙酸钠(分析纯)。 

1.2  复合材料的制备 

DMF(8 mL)和蒸馏水(2 mL)形成混合溶剂, 加入

膨胀石墨(20 mg)后超声 3 h 制得多层石墨烯溶液[21]。

在溶液中加入 100 mg 的氯化亚铁和不同含量的乙酸

钠, 磁力搅拌 5 min 后将混合液倒入聚四氟乙烯内衬

的水热反应釜中, 在一定温度下保温 3 h, 冷却后采用

蒸馏水和酒精各清洗3次, 取出沉淀物在60℃下烘干,

即可得到铁氧化物@石墨烯复合材料。 

为了研究乙酸纳对产物的影响, 乙酸钠添加量分

别为 0、50、150、200 mg 的样品, 进行填充度为 35%, 

保温温度为 120℃的处理, 样品分别标记为 NaAc-0、

NaAc-50、NaAc-150、NaAc-200。为了研究温度对产

物的影响, 保持乙酸钠添加量为 200 mg, 填充度为

35%, 进行 130℃、120℃、110℃、100℃的试验, 样

品分别标记为 T-130、T-120、T-110、T-100。为了研

究水热罐填充度对产物的影响, 对 200 mg 乙酸钠添

加量, 120℃反应的样品在水热罐中进行填充度为

20%、30%、40%、50%反应, 其样品标记为: FR-20、

FR-30、FR-40、FR-50。 

1.3  复合材料微结构表征和磁性能测试 

采用 X 射线衍射仪(XRD, Rigaku Ultima IV, 铜

靶, 40 kV, 30 mA)进行物相分析; 采用 X 射线光电

子能谱仪(XPS, ThermoESCALab 250iX)进行元素价

态分析; 采用扫描电子显微镜(SEM, Hitachi S-4800)

和透射电子显微镜(TEM, Philips 2130)观察表面形

貌和微结构 ; 采用振动样品磁强计 (VSM, Lake-

shore7407)对样品的磁性能进行分析。 

2  结果和分析 

2.1  样品的物相分析 

图 1 是样品的 XRD 图谱, 图中 2θ=26.4和 54.5
处的特征峰对应多层石墨烯的(002)及(004)晶面。图

1(A)显示乙酸钠对产物的影响。当水热反应中不添加

乙酸钠时 , 产物中形成的物相是 α-Fe2O3(PDF 

24-0072); 当添加乙酸钠 50 mg 时, 反应产物中出现

γ-Fe2O3衍射峰(PDF 39-1346)。随着乙酸钠添加量的增

加, 产物中 α-Fe2O3的衍射峰逐渐降低, 而 γ-Fe2O3的

衍射峰相对增强, 说明 γ-Fe2O3 在产物中的含量逐渐

增加。当乙酸钠添加量为 150 和 200 mg 时, 主要成分

是 γ-Fe2O3, 但仍存在 α-Fe2O3衍射峰。进一步提高乙

酸钠添加量时, 发现始终存在少量 α-Fe2O3。 

当保持乙酸钠为 200 mg, 改变水热反应的温度获

得的样品的XRD图谱如图1(B)所示。通过比较α-Fe2O3

相的最强峰和 γ-Fe2O3相的最强峰可以看出, 随着反应

温度的降低, γ-Fe2O3 相的衍射峰增强。当反应温度为

100℃时, α-Fe2O3相在 XRD 图谱中几乎不显示。经谢

乐公式计算, γ-Fe2O3相的晶粒尺寸在 9.3 nm 左右。由

于 XRD 图谱无法直接区分 γ-Fe2O3和 Fe3O4相, 因此, 

对 T-100 样品进行了 XPS 表征, 如图 2 所示。图 2(A)

的全谱扫描显示样品中存在 Fe、C、O 峰, 说明样品没

有引入杂质。图 2(B)是 Fe2p 谱峰, Fe2p3/2 的位置在

710.7 eV, Fe2p1/2的位置在 724.4 eV, 并且在 719 eV 处

有个明显的卫星峰, 与报道的 γ-Fe2O3图谱相近[22]。 

图 1(C)显示了反应物填充度由 20%增大到 50%

获得的产物的 XRD 图谱(保持乙酸钠为 200 mg, 水

热反应温度为 120℃)。可以看到, 当填充度为 20%

时, 产物为单一的晶相 α-Fe2O3。随着填充度的增加, 

γ-Fe2O3 相对量增加, 当填充度为 40%和 50%时, 产 
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图 1  样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of as-prepared samples 
Influence of (A) sodium acetate addition, (B) reaction temperature and 
(C) filling ratio 

 

物为 γ-Fe2O3 单相。 

2.2  样品的形貌观察 

图 3 是 NaAc-0 样品的 SEM 照片, 当反应液中

不添加乙酸钠时 , 反应得到的是颗粒尺寸较大的

α-Fe2O3, 其尺寸在亚微米大小, 尺寸均匀性差, 分

布较稀, 具有明显的团聚现象。 

图 4(A)是 NaAc-200 样品的 SEM 照片, 图 4(C)

和 4(D)是 NaAc-200 样品的 TEM 照片。相比没有添

加乙酸钠的样品, 添加乙酸钠后石墨烯表面的氧化物 

 

图 2  T-100 样品的 XPS 图谱 

Fig. 2  XPS of T-100 sample 
(A) Survey; (B) Fe2p spectrum 

 

图 3  NaAc-0 样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of the NaAc-0 sample 
(A) Low magnification; (B) High magnification 
 

颗粒尺寸减小, 分布均匀性提高。但还是存在着少

量的大颗粒及部分的团聚现象, 如图 4(A)和 4(C)中

圆形区域所示。图 4(D)是对图 4(C)方框中的小颗粒

区域的放大图, 可以看到该部分纳米颗粒分布均匀, 

尺寸在 15 nm 以下。当水热反应温度上升到 130℃, 

其微观结构与 T-120 基本相同, 如图 4(B)。 

图 5 是水热反应温度降低到 100℃, 即 T-100 样

品的 SEM 和 TEM 照片, 从图中可以看到, 该温度制

备的样品已基本没有出现大颗粒, 除了极少部分发

生团聚外, 主要是由颗粒度很小的 γ-Fe2O3 纳米颗粒

组成。从图 5(A)、(B)中可以看到, 这些纳米颗粒在

石墨烯片上基本形成连续膜。透射电镜图 5(D)显示, 这

些纳米颗粒尺寸大小均匀, 分布均匀, 粒径在10 nm以

下, 在石墨烯表面的分布密度高。 
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图 4  具有 γ-Fe2O3与 α-Fe2O3 混合相产物的 SEM 和 TEM 照片 

Fig. 4  SEM and TEM images γ-Fe2O3 and α-Fe2O3 mixes 
products 
(A) SEM image of the NaAc-200 sample; (B) SEM image of the 
T-130 sample; (C) Low magnification TEM image of the NaAc-200 
sample; (D) Enlargement of the part shown in figure (C) 

 

图 5  具有 γ-Fe2O3单相产物的 SEM 和 TEM 照片 

Fig. 5  SEM and TEM images of the single-phase γ-Fe2O3 product 
(SEM images of the T-100 sample at low (A) and high (B) 
magnification; TEM images of the T-100 sample at low (C) ang 
high (D) magnification) 

 

图 6 是纳米粒子的高分辨 TEM 照片, 0.253 nm

晶面间距对应 γ-Fe2O3的(311)晶面, 0.296 nm晶面间

距对应 γ-Fe2O3(220)晶面。同时, 可以观察到单个纳

米颗粒是由一个晶粒组成。 

2.3  分析讨论 

膨胀石墨超声制备的多层石墨烯表面不会引入

大量的含氧官能团[21]。因此, 石墨烯与金属氧化物

纳米颗粒的复合主要不是依靠氧的价键结合。络合

法制备复合材料的过程如图 7 所示。DMF 与水的混

合溶剂使石墨烯分散良好, 并与亚铁离子产生络合 

 

图 6  T-100 样品的高分辨透射电镜图 

Fig. 6  High resolution TEM image for T-100 sample 

 

图 7  制备过程示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of formation process 
 

形成 ([Fe(OH)x(DMF)6-x]
2-x)[23], 络合物与石墨烯产

生 π–π作用而被吸附到石墨烯表面[21]。在水热条件

下[Fe(OH)x(DMF)6-x]
2-x 分解成氢氧化亚铁, 氢氧化

亚铁随后氧化成氧化铁。γ-Fe2O3 是反尖晶石结构, 

可通过进一步氧化 Fe3O4 获得 [24], 因此能够获取

Fe3O4 是形成 γ-Fe2O3 的关键。而 Fe3O4 的形成需要

在溶液中同时存在 Fe2+和 Fe3+, 因此, Fe2+离子的氧

化速度不能太快。 

当没有添加醋酸钠时, 溶液的氧化能力强, 亚

铁离子被快速氧化成三价铁, 氧化铁的生长速度快, 

从而得到晶粒较大的 α-Fe2O3。添加醋酸钠后, 铁氧

化物的团聚和颗粒尺寸明显减小, 并使 α-Fe2O3 向

γ-Fe2O3转变, 这主要是由于乙酸根离子会吸附于铁

离子表面, 抑制铁离子的氧化及抑制氧化物纳米颗

粒的长大[21]。另外, 依赖于 DMF 在水热条件下具有

的一定还原能力[25-26], 使二价铁离子和三价铁离子

同时存在, 从而能得到 Fe3O4, 而 Fe3O4 在长时间氧

的作用下逐渐被氧化为 γ-Fe2O3。但该种情况下仍有

部分生长成 α-Fe2O。因此, 最终获得 α-Fe2O3 和

γ-Fe2O3 混合纳米颗粒。 
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降低水热反应温度或增大水热反应填充度, 可

以进一步减小溶液的氧化能力, 减小氧化物的生长

速度, 从而获得单一的 γ-Fe2O3 纳米颗粒。反应温度

的降低还有利于减小纳米颗粒的尺寸和氧化物纳米

颗粒的团聚。 

2.4  样品的 VSM 分析 

石墨烯引入缺陷后可以获得一定的弱磁性[27], 

而与磁性纳米颗粒复合可以获得更好的磁性能。图

8 是 α-Fe2O3(NaAc-0 样品)、α-Fe2O3 与 γ-Fe2O3 混合

颗粒(T-120 样品)及 γ-Fe2O3(T-100 样品)三种复合材

料的磁滞回线, 它们的比饱和磁化强度分别为 2.6、

44.6 和 50.5Am2/kg, 而矫顽力分别为 20.17、7.39、

4.49 kA/m。本研究采用的多层石墨烯比报道所用的

单层石墨烯具有更少的表面。并且制备的纳米颗粒

直径更小, 纳米材料界面增多引起的比饱和磁化强

度会下降得更大。即便如此 , 与已报道的纳米

Fe3O4/氧化石墨烯复合材料[14,15,28-30]磁性能基本相

当。良好的磁性能主要来源于良好的结晶性和

γ-Fe2O3 颗粒高分布密度。 

3  结论 

采用络合法通过水热反应一步制备了铁纳米氧

化物@石墨烯复合材料, 无需对石墨烯进行氧化处

理。该方法主要依靠 DMF 分子与亚铁离子产生络

合后与石墨烯产生 π–π 吸附而在石墨烯表面沉积, 

在水热条件下形成铁氧化物纳米颗粒。没有添加乙

酸钠的情况下, 反应产物为 α-Fe2O3, 颗粒不均匀且

尺寸较大。随着乙酸钠添加量的增多, 反应产物逐

渐由 α-Fe2O3 转变为 α-Fe2O3 和 γ-Fe2O3 的混合物。

通过降低制备温度、提高填充度可以抑制亚铁离子

的被氧化程度, 从而获得均匀的尺寸小于 10 nm 的 

 

图 8  样品的磁滞回线图 

Fig. 8  Hysteresis loop diagram of samples 

γ-Fe2O3 单相纳米颗粒。经 VSM 测试 , 制备的

γ-Fe2O3 纳米颗粒@多层石墨烯具有高的饱和磁感

应强度, 具有良好的软磁特性。 
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