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三维自组装 Eu3+-石墨烯复合材料的

制备及其磁性研究*
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采用一锅水热法在 180 ◦C下制备三维 Eu3+-石墨烯自组装复合材料. 通过 X射线衍射、扫描电子显微镜、透

射电子显微镜表征了合成样品的物相及形貌特征. 结果表明: 合成的样品具有多孔性结构,层与层之间堆叠成三维

结构,并且结果显示产物中没有 Eu3+ 的团聚体.经过拉曼光谱,傅里叶红外光谱分析表明, Eu3+ 通过含氧官能团与

石墨烯复合.通过振动样品磁强计测定样品的磁滞回线,对其磁学性能进行研究,剥离顺磁信号后,测得相应的矫顽

力 Hc ≈ 39.61 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m),饱和磁化强度 Ms ≈ 0.08 emu/g,发现该产物具有弱的铁磁性,与石墨烯相

比, Eu3+ 的加入使得产物的铁磁性有较大提高.
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1 引 言

石墨烯是由一层密集的、处于蜂窝状晶体点

阵上的碳原子以 sp2 杂化连接形成的单原子层二

维晶体 [1,2]. 高的电子迁移率、较小的质量密度、

高的热稳定性和化学惰性使得石墨烯在电磁运输、

光电子器件等方面具有应用潜力并引发了人们的

研究兴趣 [3]. 三维自组装的石墨烯是近几年发展的

一种石墨烯新材料,较高的比表面积、多孔性的结

构和高的机械强度使得其在能源领域、环境领域、

生物传感器等方面具有突出的应用 [4−6]. 目前已

发展了多种制备二维石墨烯的方法,如晶体外延生

长法 [7,8]、机械剥离法 [1]、化学气相沉积法 [9]、化

学氧化法 [10] 等,而水热法是制备三维自组装石墨

烯最常用的方法 [11−13],通过 π键的作用可以很容

易地实现氧化石墨烯 (GO)的还原, 同时在还原过

程中由于石墨烯片层的堆叠、自身强大的表面能

和残留的含氧官能团的作用,使得复合后的石墨烯

具有更优异的性能 [14,15]. 此外, 石墨烯独特的 sp2

杂化正六边形碳原子排列、蜂巢状的微观组织以

及不受影响的 pz 轨道使得其可以与很多金属杂交.

在众多金属中,镧系元素基材料凭借其优异的性能

在磁学 [16−19]、发光材料 [20]、催化 [21]以及气体吸

附 [22−24]方面得到广泛应用.

据我们了解, 目前只有少数关于 Eu 离子及

Eu2O3 复合石墨烯的报道
[25,26],由于 Eu离子优异

的发光性能, 所以目前此类文章都集中在复合材

料的发光性能方面. 石墨烯的磁性已有研究, 如

Bhowmick 和 Shenoy[27] 发现以锯齿形 (zigzag) 为

边界的石墨烯具有磁性, 然而关于 Eu3+ 复合石墨

烯材料磁性方面的研究仍为空白. Eu3+-石墨烯复

合材料将为磁性材料的研究开拓新思路.

本文通过水热法成功制备了 Eu3+- 石墨烯复

合材料, 用多种手段对产物进行了表征, 并研究了

其磁学性能.
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2 样品制备

2.1 化学试剂

石墨粉末 (粒度 6 30 µm, Sinopharm Chemical
公司生产, 纯度 > 99.85%, 化学纯)、高锰酸钾 (分
析纯, 纯度 > 99.5%)、过氧化氢 (分析纯, 纯度为
30%)、硝酸 (分析纯,纯度为 65%—68%)等.

2.2 GO的制备

采用改进的 Hummers 法制备 GO[28]: 取
15 mL 浓 H2SO4 加 入 洁 净 的 烧 杯 中, 维
持 反 应 体 系 80 ◦C, 在 磁 力 搅 拌 器 的 搅
拌 下, 加 入 石 墨 1 g, K2S2O8 2.5 g, P2O5

2.5 g, 持续搅拌反应 4.5 h. 冷却至室温后, 缓慢
加入 0.5 L去离子水并存放 12 h,抽滤所得溶液,将
抽滤物于烘箱中烘干,取干燥后的产物在冰水浴中
加入 40 mL的浓硫酸,搅拌反应,再缓慢加入一定
量的 NaNO3 和 KMnO4, 继续搅拌反应 30 min, 稀
释后再逐滴加双氧水 (30%) 直到反应液变成亮黄
色. 抽滤、离心后, 将所得物在超声波振荡器中超
声 30 min后,即可得到分散均匀、稳定的 GO溶液.

2.3 Eu3+-石墨烯的合成

将上述所得 GO 溶液 30 mL 和浓度为
0.3 mg/mL 的 EuCl3 溶液 15 mL 混合均匀, 将所
得混合溶液转到 80 mL的水热反应釜中,溶液占据
釜体积的 55%, 反应温度控制在 180 ◦C,在烘箱中
保温 8—10 h后,随炉冷却到室温,即可得到三维的
Eu3+-石墨烯自组装材料.

2.4 表征

样品的物相采用 Rigaku D/max-2400 型 X 射
线衍射仪 (XRD) 进行检测, X 射线发射器采用的
是 Cu-Kα,射线束的波长为 1.54187 Å,扫面范围为
10◦—80◦,扫描步进为 0.02◦. 拉曼光谱采用英国雷
尼绍公司 (Renishaw) inVia 系列拉曼光谱仪, 使用
波长为 532 nm的氩离子激发器进行激发. 红外光
谱采用的是尼高力公司生产的Nicolet Nexus 670型
傅里叶红外光谱仪. 采用日立公司 S-4800 型场发
射扫描电镜 (FESEM) 观察样品的形貌. 采用 (FEI
公司)Tecnai G2型透射电子显微镜 (TEM)对样品的
微观结构进行观察. 采用美国 Lakeshore公司 7300

系列振动样品磁强计 (VSM)对样品的磁性进行测
试.以上所有测试均在室温下进行.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

图 1 为石墨烯和 Eu3+- 石墨烯的 XRD 图
谱, 石墨烯的主峰位在 22.3◦ (根据布拉格公
式 2d sinθ = nλ (d002, n = 2), 表明片层间距为
0.406 nm), Eu3+- 石墨烯的主峰位在 24◦ (与石墨
烯相比,片层间距减小到 0.380 nm),由于在 GO还
原到石墨烯的过程中,石墨烯表面残留了大量的含
氧官能团 (如: —COOH, —OH, —CO—等),而稀土
离子 Eu又容易与这些含氧官能团通过配位键结合,
这样必然使得石墨烯的亲水性降低,进而导致片层
之间距离的减小, 相比于 Eu3+- 石墨烯, 石墨烯的
衍射峰较宽,表明石墨烯中存在更多的不完整结构,
也表明 Eu离子通过含氧官能团的作用与石墨烯相
结合,使得其结构更加完整.

图 1 G (石墨烯), Eu-G (Eu3+-石墨烯)的 XRD (以下图中标
注与此相同)

3.2 拉曼光谱分析

图 2(a)和 (b)分别为石墨烯和 Eu3+-石墨烯的
拉曼光谱图,在二者的拉曼光谱中出现两个比较清
晰的 G峰和 D峰. 对于石墨烯而言, G峰处在 1590
cm−1, D 峰处在 1345 cm−1, 对于 Eu3+- 石墨烯而
言, G 峰的位置出现在 1595 cm−1, 相比于石墨烯,
G峰略有红移. G峰的出现, 可以说明样品中含有
碳的 sp2 网状结构 [29], D峰的出现是由材料内部结
构的无序性引起的, 表明材料内部存在缺陷. 石墨
烯的 ID/IG 值为 1.2,而 Eu3+-石墨烯的 ID/IG 值为

0.97,在 Eu离子复合到三维石墨烯的过程中, Eu离
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子可能和石墨烯面内的缺陷位置通过含氧官能团

结合在一起, 从而使得结构更加完整, 有序性得以
提高,结果与红外测试结果相符合.此外,二者的谱
图中,在 2667 cm−1和 2929 cm−1处还可以发现 2D
峰和 D+G峰的存在.

图 2 拉曼光谱图 (a)石墨烯; (b) Eu3+-石墨烯

3.3 傅里叶红外光谱 (FT-IR)分析

图 3(a) 和 (b) 为石墨烯和 Eu3+- 石墨烯的红
外光谱图, 两者的吸收峰相似, 主要有 O—H 的伸
缩振动 (峰位在 3341 cm−1), sp2 杂化的 C=C 的
伸缩振动 (1560—1670 cm−1 之间), C—O 的振动
(1190 cm−1), C—O—C 的骨架振动 (1020—1310
cm−1之间)以及 C=O的伸缩振动 (1707 cm−1)[30].
从图中可以看出,相比于石墨烯, Eu3+-石墨烯 C—
O—C的骨架振动处的强度增大,表明 Eu3+ 通过含

氧官能团 (—COOH, —CO—等)与石墨烯相结合,
使部分含氧官能团存留下来. 同时, Eu3+-石墨烯在
446.3 cm−1 有个中等强度的峰,该峰可能是 Eu—O
的骨架振动 [26,31].

3.4 形貌及结构分析

图 4(a)和 (b)所示分别是石墨烯和 Eu3+-石墨
烯的 SEM照片,可以看出二者的形貌有明显区别,
石墨烯平均孔径大小在 6 µm 左右, 而 Eu3+- 石墨

烯的形貌表面很粗糙,平均孔径大小在 4 µm左右,
这与 Eu离子复合到石墨烯中有关, 进而导致这种
孔径大小的区别.图 4(c)是样品的 TEM照片,显示
在样品中没有发现 Eu离子的团聚体,复合石墨烯
片层与纯石墨烯片层类似, 呈丝绸状.图 4(d)所示
是 Eu离子和石墨烯可能的一种结合方式, Eu离子
通过含氧官能团与石墨烯结合,进而实现 Eu的复
合.图 5为产物 Eu3+-石墨烯的能量色散谱 (EDS)
能谱图,样品中含有 C, O, Eu元素,可以看出 Eu3+

成功地复合到石墨烯中, Cu的峰是由于 TEM测试
中微栅支持膜引起的.

图 3 FT-IR光谱图 (a)石墨烯; (b) Eu3+-石墨烯

3.5 磁 性

图 6(a), (b), (c)分别为 Eu3+-石墨烯、石墨烯
和 EuCl3 磁滞回线,可以看出产物 Eu3+-石墨烯具
有铁磁性, 饱和磁化强度 Ms 为 0.086 emu/g, 矫顽
力 Hc ≈ 39.61 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m). 表 1所示
为 EuCl3, 石墨烯和 Eu3+-石墨烯的饱和磁化强度
和矫顽力的比较. 从表 1中可以看出,饱和磁化强
度较大的 EuCl3 和饱和磁化强度较小的石墨烯结
合形成饱和磁化强度介于两者之间的 Eu3+- 石墨
烯.常温下,稀土元素属于铁磁材料,该铁磁性源自
稀土元素为充满电子的 4f轨道. 结果显示 Eu3+-石
墨烯具有一定的弱铁磁性,在磁性材料方面具有一
定的应用前景.
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表 1 Eu3+-石墨烯、石墨烯及 EuCl3 的磁性参数

样品 饱和磁化强度/emu·g−1 矫顽力/Oe

Eu-G 0.086 39.61

G 0.022 0

EuCl3 0.103 20.47

图 4 (a), (b) 分别为石墨烯和 Eu3+- 石墨烯的 SEM 照片, (c) 为
Eu3+-石墨烯的 TEM照片, (d)为一种可能的 Eu3+ 和石墨烯片层

的结合方式

图 5 Eu3+-石墨烯的 TEM/EDS能谱图

图 6 (a), (b), (c)分别为 Eu3+-石墨烯,石墨烯和 EuCl3 的磁

滞回线,插图为曲线的放大视图
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4 结 论

用一步水热法成功制备出三维自组装多孔性

Eu3+-石墨烯复合材料, 通过 FT-IR, XRD, SEM和

TEM表征,结果表明 Eu3+ 离子通过含氧官能团的

作用很好地复合到石墨烯片层中. 与纯石墨烯相比,

Eu的掺入在一定程度上有效地提高了石墨烯的铁

磁性,在磁性材料领域显示了一定的应用前景.
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Abstract
The three-dimensional self-assembly Eu3+-graphene composite materials are synthesized through a one-pot hydrothermal reaction

under 180 ◦C. The obtained samples are analyzed through powder X-ray diffraction, scanning electron microscope, and transmission
electron microscopy. The results show that each sample has porous structure and no independent Eu3+ agglomerates. Raman spectrum
and Fourier transform infrared spectrum analyses indicate Eu3+ is well complexed with graphene through oxygen-containing groups.
The magnetic properties are measured using vibrating sample magnetometer. The magnetic hysteresis loop shows the corresponding
coercivity Hc ≈ 39.61 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m) and the magnetization saturation Ms ≈ 0.08 emu/g that indicates that the sample
presents weak ferromagnetism and good soft magnetic properties compared with graphene.
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