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氮掺杂磁性石墨烯的自催化热解合成机制与性能研究
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摘 要：针对现有磁性石墨烯合成工艺复杂、成本高昂及磁性颗粒分散不均等问题，本研究提出基于石墨相氮化碳

（g-C3N4）与二茂铁协同自催化热解的一步法制备氮掺杂磁性石墨烯。通过调控热解温度（450 ℃~720 ℃），精准控

制磁性组分比例与碳层厚度，并系统揭示了材料形成机制：g-C3N4作为碳/氮前驱体，其热解产物通过碳热还原将二

茂铁衍生的铁氧化物转化为碳包覆铁碳化物（5~8 层石墨烯壳层，间距 0.34 nm），同时铁物种催化 sp²碳网络重构

（XPS 显示 C=C 峰强度提升 75%）。研究结果表明，所得材料兼具高比表面积（344.25 m2/g）、均匀介孔结构（孔径

15.38 nm）及多功能特性：电磁性能方面，材料在2 mm厚度下于10.2 GHz处呈现-7 dB的局部反射损耗极值；当厚

度优化至3.5 mm时，其有效吸收带宽（反射损耗≤-10 dB）扩展至7.4 GHz（覆盖8 GHz~15.4 GHz），展现出宽频电

磁调控能力；压阻响应性显著，32 MPa 压力下电阻率降至 0.2 Ω·cm；磁化强度达 46.49 emu/g，极低的剩磁比

（Mr/Ms≈0.02），矫顽力 0.046 356 T，呈现典型软磁特性。材料表面亲水性（接触角 36.6°）与氮掺杂（质量分数

3.78%）协同提升了环境介质相容性。相较于传统多步法，该方法通过自催化机制简化工艺，显著改善了磁性颗粒

分散稳定性难题，为电磁屏蔽与环境修复领域的应用提供了高性能材料基础。
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Abstract: To address the challenges of complex synthesis processes, high costs, and uneven magnetic nanoparticle dispersion in ex‐

isting magnetic graphene preparation methods, this study proposes a one-step synthesis of nitrogen-doped magnetic graphene via 

synergistic autocatalytic pyrolysis of graphitic carbon nitride (g-C3N4) and ferrocene. By precisely controlling pyrolysis temperatures 

(450 ℃-720 ℃), the magnetic component ratio and carbon layer thickness were tailored. Mechanistic studies revealed that g-C3N4 

serves as a dual carbon/nitrogen precursor, with its pyrolysis products facilitating carbothermal reduction of ferrocene-derived iron 

oxides into carbon-encapsulated iron carbides (5-8 graphene shells, interlayer spacing 0.34 nm). Concurrently, iron species catalyzed 
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the reconstruction of sp2 carbon networks, as evidenced by a 75% enhancement in C=C peak intensity via XPS analysis. The synthe‐

sized material exhibites multifunctional properties: a high specific surface area (344.25 m2/g), uniform mesoporous structure (pore 

size 15.38 nm), In terms of electromagnetic properties, the material has a local reflection loss of -7 dB at 10.2 GHz at a thickness of 

2 mm; When the thickness is optimized to 3.5 mm, the effective absorption bandwidth (reflection loss ≤ -10 dB) is extended to 7.4 

GHz (covering 8 GHz-15.4 GHz), showing the ability of broadband electromagnetic regulation; Remarkable piezoresistive respon‐

siveness was observed, achieving a resistivity of 0.2 Ω·cm under 32 MPa compression. Magnetic characterization demonstrated a 

saturation magnetization of 46.49 emu/g, low remanence ratio (Mr/Ms ≈ 0.02), coercivity 0.046 356 T, showing typical soft magnet‐

ic characteristics. Enhanced environmental compatibility was achieved through synergistic hydrophilic surface properties (contact an‐

gle 36.6° ) and nitrogen doping (weight percent 3.78%). Compared to conventional multi-step methods, this autocatalytic strategy 

simplifies synthesis protocols while significantly improving magnetic nanoparticle dispersion stability issues, establishing a high-per‐

formance material platform for electromagnetic shielding and environmental remediation.

Key words: nitrogen-doped magnetic graphene; synthesis mechanism; self-catalytic pyrolysis; structural characterization; electromag‐

netic properties; environmental remediation

0 引言 

石墨烯是一种二维碳材料，以其卓越的电

子、机械和热学性能闻名，已在电子、能源存储

和复合材料等领域引发革新［1］。其独特的结构

与性能使其成为纳米技术和先进材料研究的基

石。然而，向石墨烯赋予额外功能对于进一步

扩大其应用至关重要。磁性石墨烯结合了石墨

烯的卓越性能与磁性特性，已成为一种突破性

材料。磁性石墨烯凭借其独特的导电性、机械

强度与可控磁性，在多个领域展现突破性应用

潜力［2］：在电子领域，它推动低功耗自旋电子

器件（如磁阻随机存取存储器（Magnetoresistive 
Random-Access Memory，MRAM）存储芯片）和

高密度磁存储介质的发展；在生物医学中，磁

性氧化石墨烯复合材料被用于靶向药物递送和

磁热疗，显著提升肿瘤治疗精准度；其高灵敏

度特性赋能磁传感器检测微量生物分子及环境

污染物，而磁性调控的锂离子迁移路径可优化

快充电池性能，同时作为高效催化剂助力电解

水制氢；此外，该材料在电磁屏蔽（如 5G 设备

吸波涂层）、柔性电子（如磁响应电子皮肤）及

量子计算（拓扑量子比特载体）等前沿方向也

展现出革新潜力，未来有望在电子、能源、医疗

等领域实现规模化应用突破［3］。利用外部磁场

操控磁性石墨烯的功能性为材料引入了新的维

度，使其在学术研究与工业应用中备受青睐。

磁性石墨烯的合成与表征技术近期取得显

著进展，有力推动了该领域发展。如表 1 所示，

研究者们探索了多种在石墨烯中实现磁性功能

的方法，每种方法均提供了关于材料潜力的独

特见解。如表 1 所示，磁性石墨烯的合成涵盖

化学还原、氮掺杂及与钴、磁铁矿等磁性材料

的杂化等多种方法［4］。

表1　磁性石墨烯的合成方法及应用综述

Table 1　Summary of synthesis methods and applications of magnetic graphene

磁性还原氧化石墨烯 [5]

氮掺杂磁性石墨烯 [6]

多层石墨烯包覆的碳化

铁纳米颗粒 [7]

磁性三角烯石墨烯 [8]

钴氮共掺杂石墨烯 [9]

磁性石墨烯（自旋逻辑

存储器） [10]

起皱还原氧化石墨烯 [11]

纳米Fe0 与Fe3O4

石墨态氮（>5.1 at%）

多层石墨烯形成核壳结构

包覆碳化铁颗粒

共价键合的三联苯二聚体

钴（Co）、氮（N）

石墨烯晶格空位

磁铁矿 （Fe3O₄）

二维层状结构

氮掺杂石墨烯晶格

石墨烯包覆的核壳结构

三联苯二聚体结构

钴原子嵌入石墨烯晶格

空位作为纳米磁体

起皱二维层状结构

化学还原法

化学气相沉积（CVD）

化学气相沉积（CVD）

化学合成法

精确控掺法

物理修饰法

水热法

污染物吸附（如双酚A）

低温铁磁性研究

核壳结构的多层包覆方法

新型碳基磁性材料

常温铁磁性

自旋逻辑存储器技术

污染物吸附（如黄曲霉毒

素B₁）

2016
2017

2018

2020
2021

2021

2024

样品名称 磁性组分 材料结构 合成方法 应用领域 年份
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氮掺杂石墨烯包覆铁碳

纳米粒子 [12]

多层石墨烯包覆铁基纳

米粒子 [13]

铁碳（Fe~C）、氮（N）

铁基纳米粒子

核壳结构：铁碳纳米粒子

包覆石墨烯

多层石墨烯包覆结构

溶胶-凝胶法+化学气

相沉积法（CVD）
溶剂热法+化学气相沉

积法（CVD）

电磁波吸收

生物医学应用（药物递送）

2024

2024

样品名称 磁性组分 材料结构 合成方法 应用领域 年份

然而，现有磁性石墨烯制备技术仍面临四

大瓶颈［14］：（1） 工艺复杂性：传统化学气相沉

积法（Chemical Vapor Deposition，CVD）需精确

控制金属催化剂形核/生长［6-7 ，10］，导致生产成

本过高；（2） 结构不可控性：化学还原法合成的

Fe3O4/石墨烯复合材料中［15］，磁性颗粒尺寸分

布宽（20 nm~200 nm），且存在严重团聚现象；

（3） 功能单一性：多数研究仅关注电磁或吸附

单一性能，如文献［16］制备的 Fe3C@N-G 虽具

有 -40.05 dB 反射损耗，但其匹配的膜厚度达

到了 2.1 mm，难以满足环境修复需求；（4） 磁
性纳米颗粒的均匀分散及磁性性能的长期稳定

性仍是亟待解决的问题［17］。

g-C3N4 凭借其本征的富氮层状结构、可控

热解行为及环境友好特性，为石墨烯的功能化

设计提供了独特的分子平台，其衍生的氮掺杂

石墨烯在能源、催化、电磁等领域的性能突

破［18-19］。采用石墨相氮化碳（g-C3N4）作为合成

石墨烯的前驱体，具有显著优势：其一，原料廉

价易得（如尿素、氰氨化钙），生产过程环保无

污染，且氮元素可自然掺杂石墨烯，简化后续

工艺［20］；其二，合成条件温和（600 ℃~900 ℃），

能耗低，无须复杂设备，适合规模化生产［21-22］；

其三，产物缺陷少、结晶度高，氮掺杂可精准调

控载流子浓度（达 1014 cm -2），显著提升导电性、

化学活性及热稳定性（熔点超 3 000 ℃）［23］；其

四，功能化潜力广，氮掺杂位点可增强催化、电

磁屏蔽及生物相容性等性能，拓展其在能源存

储、环境治理、柔性电子等领域的应用［24］。相

较于传统石墨或化石碳源，g-C3N4 不仅降低了

成本与技术门槛，还为石墨烯的高效制备及多

功能化提供了理想路径，推动其在工业和前沿

科技中的广泛应用。

本研究提出了一种基于石墨相氮化碳（g-
C3N4）与二茂铁的一步闭式自催化热解法制备

磁性石墨烯。该方法通过原位形成包覆少量碳

层的磁性纳米颗粒（FexOy/FexCy），并将其均匀

分散于石墨烯表面［25］。系统表征了反应器内

g-C3N4 与二茂铁的反应过程及磁性石墨烯的形

成机制，为该领域提供了新的技术思路。

本方法不仅简化了合成工艺（仅需一步热

解），还显著提升了材料性能：通过 g-C3N4 与二

茂铁的协同效应，显著改善了现有工艺复杂度

高、成本昂贵及磁性颗粒分散不均等问题［26］。

相较于传统多步法，本方法具有以下创新点：

1） 自催化机制：g-C3N4 在热解过程中同步释放

氮源并构建碳骨架，二茂铁分解产生的铁物种

既催化石墨化反应，又形成稳定的碳包覆磁性

相 ； 2） 结 构 可 控 性 ：通 过 调 节 热 解 温 度

（450 ℃~720 ℃），可实现磁性组分（FexOy/FexCy）

比例与碳层厚度的精准调控； 3）性能优化：材

料 兼 具 高 比 表 面 积（344.25 m2/g）、介 孔 结 构

（15.38 nm）及压力响应性（电阻率 0.2 Ω·cm~
6.0 Ω·cm），在电磁屏蔽与环境修复领域展现出

独特优势。

1 材料与方法 

1.1　材料合成　

1.1.1　块状石墨相氮化碳（g-C3N4）的合成　

采用热聚合法合成块状 g-C3N4：将 50.0 g 三

聚氰胺置于密闭刚玉坩埚中，在静态空气氛围

下以 5 ℃/min 升温至 550 ℃，恒温 4 h 后自然冷

却至室温，研磨成粉备用。

1.1.2　氮掺杂磁性石墨烯的合成　

通过一步自催化热解法制备氮掺杂磁性石

墨烯（F/g-C3N4-C720）：将 g-C3N4 与二茂铁按质

量比 3∶1 混合均匀，装填于堆积密度 0.2 g/cm2

的定制托盘，置于 10 L 密封反应釜（配备保温

筒）中。反应釜经法兰系统密封后，同时关闭

进气出气阀，在密闭釜内按以下升温机制进行

热解：以 3 ℃/min 升温至 720 ℃，保温 4 h 后自

然冷却至室温，产物为黑色蓬松固体，经表征

续表1　磁性石墨烯的合成方法及应用综述

Continued Table 1　Summary of synthesis methods and applications of magnetic graphene
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确认为氮掺杂磁性石墨烯。

1.1.3　对照实验　

单组分对照：仅含二茂铁（F-C720）或 g-C3N4

（g-C3N4-C720）的样品在相同条件下合成，以分

离前驱体特异性贡献，突出二茂铁与 g-C3N4 在

反应过程中共同生成石墨烯的协同作用。

温 度 梯 度 系 列 ：由 于 g-C3N4 在 300 ℃ ~
400 ℃就开始分解，二茂铁从 400 ℃也开始分

解，因此反应开始温度在 450 ℃左右，反应结束

温 度 在 720 ℃左 右 ，以 450 ℃为 起 点 温 度 ，

100 ℃为温度梯度，对照试验分别在 450 ℃、

550 ℃、650 ℃下进行等温热解，探究温度对结

晶度及磁性相形成的影响（样品标记为 F/g-
C3N4-CT）。

1.2　实验表征　

本研究采用多种表征技术对氮掺杂磁性石

墨烯的晶体形貌、结构及微观组织进行系统分

析，具体包括：X 射线衍射（X-Ray Diffraction，
XRD，D8 Advance，布鲁克，德国）：用于分析晶

体结构及相组成；扫描电子显微镜（Scanning 
Electron Microscope，SEM，JSM-7001F，日立，日

本）：观察材料表面形貌及磁性颗粒分散状态；

X 射 线 光 电 子 能 谱（X-ray Photoelectron Spec⁃
troscopy，XPS，Scientific K-Alpha，赛默飞世尔科

技，美国）：测定元素化学态及表面电子结构；

透 射 电 子 显 微 镜（Transmission Electron Micro⁃
scope，TEM，JEM-2800，日立，日本）：解析纳米

颗 粒 尺 寸 及 石 墨 烯 包 覆 结 构 ；拉 曼 光 谱

（LabRAM HR Evolution，堀场，日本）：评估石

墨烯缺陷密度及晶格取向；振动样品磁强计

（Vibrating Sample Magnetometer，VSM，Lake 
Shore 7404，美国）：测量残余磁感应强度。

为探究氮掺杂磁性石墨烯的合成机理，实

验 在 热 解 过 程 的 四 个 关 键 温 度 点（450 ℃、

550 ℃、650 ℃、720 ℃）同步采集气体产物，并采

用傅里叶变换红外光谱（Fourier Transform In⁃
frared Spectroscopy，FTIR，Thermo Scientific Ni⁃
colet iS50，美国）对气相成分进行定性与定量

分析。

2 实验结果 

石墨相氮化碳（g-C3N4）及其对照实验组的

XRD 图谱如图 1（a）所示，图中石墨相氮化碳

（g-C3N4）晶 体 结 构 ：纯 g-C3N4 的 XRD 图 谱 在

2θ=27.4°处呈现典型的（002）晶面衍射峰，对

应层间距 d002=0.32 nm，与其层状芳环结构一

致［27］。经 720 ℃热解后（g-C3N4-C720），该峰位

置保持不变（27.4°），表明尽管颜色由浅黄变为

深黄，但未发生显著结构破坏。

g-C3N4/二 茂 铁 复 合 体 系 的 相 变 行 为 ：在

450 ℃~720 ℃范围内热解的 g-C3N4/二茂铁（质

量比 3∶1）复合材料显示出显著的晶格演化：在

450 ℃热处理条件下（F/g-C3N4-C450）主峰偏移

至 2θ=27.1°（d002=0.329 nm），表明铁催化下碳

氮框架部分解离并重组为富碳基质；层间距增

大（0.329 nm vs. 0.32 nm）提示 g-C3N4 部分剥离

并 重 新 结 合 。 在 550 ℃热 处 理 条 件 下（F/g-
C3N4-C550）新增 18.5°（Fe3O4（磁铁矿，JCPDS 19-
0629）的（311）晶面）和 33.5°（α-Fe2O3（赤铁矿，

JCPDS 33-0664）的（104）晶面）衍射峰；FexOy峰

强度随温度升高而增强，反映二茂铁热解产生

的金属铁在残余氧气条件下的氧化过程［28］。

在 720 ℃热处理条件下（F/g-C3N4-C720）FexOy峰

消失，出现 43.5°（Fe7C3，JCPDS 36-1249）和 45.2°
（Fe3C，JCPDS 35-0772）特征峰，表明碳热还原

生成铁碳化物；碳峰（26.5°）的保留证实了类石

墨烯结构的共存［29］。

二茂铁衍生复合材料（通过快速磁分离验

证）的磁性特征与温度依赖的相变过程密切相

关：1） 低温阶段（≤550 ℃）：以 Fe3O4/Fe2O3 为主

导相，呈现铁磁行为； 2）高温阶段（≥650 ℃）：

Fe7C3/Fe3C 成为主要相，表现为铁磁有序，同时

残 留 的 类 石 墨 烯 碳 骨 架 显 著 提 升 材 料 导

电性［30-31］。

复合材料的黑色外观源于 π 共轭体系的延

伸及碳化过程中光吸收增强。从氧化物到碳化

物的连续相变过程凸显了 g-C3N4 的双重功能：

既作为碳前驱体提供石墨化基底，又通过氧化

还原反应在高温下催化铁物种的碳化。值得注

意的是，F/g-C3N4-C720 的 XRD 谱中仍存在少量

未完全转化的残余物。

拉 曼 光 谱 揭 示 了 原 始 石 墨 相 氮 化 碳（g-
C3N4）、热解产物（g-C3N4-C720）及铁衍生复合材

料（F/g-C3N4-C720）之间的显著结构差异。对于
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原始 g-C3N4，其特征峰位于 699 cm -1（三嗪环呼

吸振动）、761 cm -1（碳基框架面外弯曲振动）和

1 225 cm-1（C—N 伸缩振动），这与聚七嗪结构一

致［32］。经 720 ℃热解后（g-C3N4-C720），上述特征

峰完全消失，取而代之的是宽峰（约 1 500 cm -1），

表明三嗪骨架坍塌及部分碳化形成无定形碳

域，同时氮含量降低。相比之下，铁衍生复合

材料（F/g-C3N4-C720）在 1 350 cm -1（D 带，缺陷

诱导模）和 1 580 cm -1（G 带，sp²杂化碳面内振

动）处呈现两个显著拉曼峰，其 ID/IG 比值（1.04）
证实了缺陷富集的类石墨烯结构形成。这一

结果归因于二茂铁热解过程中铁物种对石墨

化的催化作用，最终形成氮掺杂碳基质包覆铁

碳化物的复合结构。此外，g-C3N4 红外曲线中

1 225 cm -1（C≡≡N 伸缩）等核心特征峰三嗪环呼

吸振动的消失进一步支持了其向氮掺杂碳基材

料的完全结构转变。

氮吸附-解吸等温线显示，F/g-C3N4-C720 呈

现Ⅳ型等温线特征，伴有 H1 型滞后环（P/P ₀ =
0.8~1.0），表明其为含 2~50 nm 均匀圆柱形或

狭缝状介孔的材料。低压吸附支（P/P ₀=0.05~
0.3）证实单分子层吸附行为，计算得 BET 表面

积 为 344.25 m2/g—— 显 著 高 于 原 始 g-C3N4

（10~60 m2/g）。这一增强归因于二茂铁诱导的

层间分离及堆积密度降低，从而暴露更多催化活

性位点。总孔隙容积（1.245 cm3/g）与平均孔径

（15.38 nm）进一步印证了以介孔为主的孔隙结

构。粒度分布（Particle Size Distribution，PSD）分

析 显 示 双 峰 分 布 ：主 峰 位 于 3.8 nm（dV/dD=
0.069 11 cm3·g-1·nm-1），次峰位于 10.9 nm（dV/dD=
0.021 91 cm3·g-1·nm-1），表明 2~50 nm 范围内

介孔分布均匀。高压力区（P/P ₀接近 1.0）滞后

环闭合现象提示“墨水瓶”型孔道结构，狭窄孔

径延缓了脱附过程直至达到临界压力阈值［33］。

图1　不同产物的部分物理性能分析图

（a）g-C3N4、g-C3N4-C720和F/g-C3N4-C450的XRD图谱。（b） F/g-C3N4-C550、F/g-C3N4-C650和F/g-C3N4-C720的XRD图谱。（c） 
g-C3N4、g-C3N4-C720和F/g-C3N4-C720的拉曼光谱曲线。（d） 吸附-解吸等温线及其孔径分布插图

Fig.  1　Analysis diagram of some physical properties of different products

The XRD patterns of g-C3N4, g-C3N4-C720, F/g-C3N4-C450 (a); The XRD patterns of F/g-C3N4-C550, F/g-C3N4-C650, F/g-C3N4-C720 (b); Raman 

spectroscopy curves of g-C3N4, g-C3N4-C720, F/g-C3N4-C720 (c).  Adsorption-desorption isotherm of the sample showing the quantity of 

gas adsorbed (cm3/g, STP) as a function of relative pressure (P/P0).  The inset shows the pore diameter distribution (inset plot)(d)
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二茂铁的引入通过两种机制促进结构重

组：1）铁催化键断裂作用：促进碳氮框架剥离，

形成相互连通的介孔结构； 2）模板效应：二茂

铁衍生的铁物种抑制 g-C3N4 的再堆积行为，从

而增强孔隙率和表面可及性。

优化的介孔结构通过限域效应显著提升了

传质效率（如反应物扩散）和光捕获能力。结

合高比表面积的优势，这些特性协同增强了光

催化活性，具体表现为电荷分离速率加快及中

间体吸附能力提升。

原始石墨相氮化碳（g-C3N4）呈不规则块状

体，厚度 100~300 nm，表面光滑无孔隙（图 2
（a））。经 720 ℃热解后（g-C3N4-C720，图 2（b）），

材料转变为厚度 10~20 nm 的层状薄片，颜色明

显加深（由浅黄变为深黄），表明三嗪环分解引

发的结构重组：氮含量富集的碳片形成并伴随

空隙生成。二茂铁衍生样品（F-C720，图 2（c））
热解后得到红色粉末，主要成分为 Fe2O3 纳米颗

粒（XRD 证实）及微米级碎片，说明单独使用二

茂铁无法在相同条件下生成磁性石墨烯，尽管

其本身含碳量较高。相比之下，铁 -碳复合材

料（F/g-C3N4-C720，图 2（d））展 示 超 薄 碳 膜 结

构，表面均匀分散约 10 nm~20 nm 磁性纳米颗

粒。通过快速磁吸引实验可验证其铁基磁性相

（如 FexCy）的存在，同时碳基质保持完整结构。

这种结构特性源于热解过程中 g-C3N4 与二茂铁

的协同作用：前者提供碳骨架并催化石墨化，

后者通过氧化还原反应引入磁性组分，最终形

成缺陷富集的石墨烯结构（Raman 与 XRD 分析

结果佐证）。

能谱结果显示存在四个特征区域，分别标

记为 C（c）、O（d）、Fe（e）和 N（f），这些区域可

图2　不同产物的微观结构表征研究

（a） 原始石墨相氮化碳（g-C3N4）扫描电子显微镜（SEM）图像。（b） 720 ℃热解产物（g-C3N4-C720）。（c） 单组分二茂铁在720 ℃热

处理条件下的SEM图像。（d） 二茂铁与石墨相氮化碳混合物在720 ℃热处理条件下的产物SEM图像（F/g-C3N4-C720）

Fig.  2　Microstructural characterization of different products

(a) SEM image of pristine graphitic phase nitrogen-doped carbon (g-C3N4).  (b) SEM image of pyrolysis product at 720 ℃ (g-C3N4-

C720).  (c) SEM image of single-component ferrocene heat-treated at 720 ℃.  (d) SEM image of product obtained from the mixture of 

ferrocene and graphitic phase nitrogen-doped carbon heat-treated at 720 ℃ (F/g-C3N4-C720)

988



田鹏飞等：氮掺杂磁性石墨烯的自催化热解合成机制与性能研究

能对应不同能态或电子跃迁。其中：C（c）区

域：与碳骨架的 sp2 杂化相关，表明石墨烯结构

的形成；O（d）区域：源于热解过程中残留的少

量氧化物杂质；Fe（e）区域：与 Fe7C3/Fe3C 磁性

颗粒的电子跃迁相关；N（f）区域：归因于 g-
C3N4 经热解后残留在碳基质中的氮掺杂位点。

图 3（c— f）的能量色散 X 射线光谱（Energy Dis⁃
persive X-ray Spectroscopy，EDS）元素映射证实

了 F/g-C3N4-C720 中碳（C）、铁（Fe）、氧（O）、氮

（N）元素在类石墨烯基质内的均匀空间分布。

表 2 的定量分析显示各元素质量百分比为：C
（61.75%）、Fe （19.56%）、O （14.92%）、N
（3.78%），表明材料以碳为主导的杂化结构，并

残留部分 FexOy相。

氧含量偏高（14.92%）暗示铁物种的部分氧

化（可能形成 Fe3O4 等氧化物），其被碳层部分

包裹（XRD 与 TEM 分析佐证）。样品制备后在

大气暴露可能导致表面吸附氧。氮含量偏低

（3.78%）反映了热解过程中 C—N 键断裂［34］，

氮元素仅少量掺杂入石墨烯框架。铁元素的均

匀分布（图 3（e））表明其以原子级分散或纳米

级团聚（<20 nm）形式存在于碳基质中，这与

观测到的磁性行为一致，支持铁催化石墨化假

说。三相（Fe、O、C）的协同存在形成了氮掺杂

石墨烯片负载 FexOy/FexCy 纳米颗粒的杂化结

构，这种结构可协同提升电荷传输效率与催化

活性。

图 4（a）和图 4（b）显示 FexCy（如 Fe7C3）和

FexCy（如 Fe2O3）纳米颗粒在石墨烯层间或表面

的均匀分布。通过图 4（c）可以看到大部分磁

性纳米颗粒表面都有碳包覆层。通过图 4（d）
的 TEM 图像处理分析，纳米颗粒尺寸呈双峰分

布：主峰为 10 nm~15 nm（占比 30.08 %），次峰

为 15 nm~20 nm。图 4（e）—4（f）证实这些纳米

颗粒被 5~8 层石墨碳壳包裹，层间距约 0.34 nm
（与石墨烯（002）晶面一致），有效隔绝氧气和

水分，确保磁性稳定性。晶格条纹宽度分别为

0.20 nm 和 0.26 nm，分别对应 Fe7C3 的（311）晶

面和 Fe2O3 的（110）晶面［35］。两种相均呈现相

同的碳壳封装结构，表明合成过程中存在普适

性的保护机制。

XPS 数据揭示了热处理与二茂铁改性对 g-
C3N4 化学状态及电子结构的协同调控作用（图 5

图3　石墨烯产物的元素能谱分析图

（a）、（b） F/g-C3N4-C720的能谱图；不同元素的能谱图：（c）C、（d）O、（e）Fe、（f）N
Fig.  3　Analysis of energy dispersive spectroscopy of graphene products

EDS of F/g-C3N4-C720 (a), (b); The spectrum features distinct regions labeled C (c), O (d), Fe (e) and N (f)

表2　F/g-C3N4-C720的元素组成分析

Table 2　Elemental composition analysis of F/g-C3N4-C720

元素

C
N
O
Fe

总数

原子数

6
7
8

26

质量分数

/%
80.91
4.95

19.55
25.62

131.03

归一化质量

分数/%
61.75
3.78

14.92
19.56

100.00

原子

百分比/%
76.81
4.03

13.93
5.23

100.00
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（a）—图 5（i））。原始 g-C3N4（图 5（a））的 C 1s 谱
中，288.9 eV 处占主导的峰对应三嗪环配位的 C
—N—C 键，284.7 eV 处的宽峰归属于 sp2 杂化

的 C=C/N 键 ，证 实 其 聚 合 物 碳 氮 结 构 。 经

720 ℃热解后（g-C3N4-C720，图 5（b）），C—N—C
峰 强 度 减 弱 65%，而 C=C 峰 面 积 占 比 增 至

60%，表明热解引发脱氨作用及石墨化重构。

对于铁改性样品（F/g-C3N4-C720，图 5（c）），新

出现的 285.6 eV 峰（C—Fe 键）及 C=C 峰面积

占比提升至 75 %，证实铁催化下 C-N 键断裂

与 sp2 碳网络的重建。

Fe 2p 谱（图 5（d））显示主要峰位于 710.5 eV
（Fe3+ 2p3/2）和 724.1 eV（Fe3+ 2p1/2），伴卫星峰

（~718 eV），证 实 Fe3O4/Fe2O3 的 形 成 。 弱 峰

706.8 eV 对应 Fe0 或 FexCy（如 Fe₃C），与 TEM 观

察到的碳包覆铁碳化物（晶格间距 0.20 nm）一

致。N 1s 谱（图 5（e）—图 5（g））显示氮含量从

50% 降至 12%，残余氮以 401.1 eV 的石墨氮形

式存在，提升电子导电性。O 1s 谱（图 5（h）—

图 5（i））中 531.2 eV 峰（Fe—O 键，占比 22%）

表 明 表 面 氧 化 态 ，而 5~7 层 石 墨 烯 碳 壳（经

TEM 验证）抑制了深度氧化。综上，二茂铁通

过铁催化石墨化与磁性相形成协同作用，将

g-C3N4 转化为氮掺杂磁性石墨烯，其定制的表

面化学与电子结构为多功能应用奠定了基础。

图 6（a）的 FTIR 光谱系统揭示了热处理与二

茂铁改性对 g-C₃N₄结构演化的协同调控作用。

原始g-C3N4在3 184 cm-1（N—H伸缩）、1 568 cm-1

（C=N/C—N 杂环）、1232 cm -1（C—N 伸缩）及

885 cm -1（三嗪环呼吸振动）处呈现特征峰，证

实其完整的聚合物碳氮框架。经 720 ℃热解后

（g-C3N4-C720），N—H 峰（3184 cm -1）消失且 C—

N 峰（1 232 cm -1）减弱，表明热解引发脱氨与碳

化；同时出现 1 639 cm -1（芳香族 C=C 伸缩）和

1 325 cm -1（缺陷碳）峰，提示部分石墨化重构。

对于铁改性样品（F/g-C3N4-C720），684 cm -1 处

图4　石墨烯产物的投射电镜图像与粒径统计分析

（不同比例尺的F/g-C3N4-C720样品的TEM图像（a—c）。图（b）中纳米颗粒的粒径分布统计图与类正态分布曲线（d）。Fe7C3

的（311）晶面（e）。Fe2O3的（110）晶面（f）。）
Fig.  4　Analysis of transmission electron microscopy images and particle size statistical of graphene products

((a—c) Transmission Electron Microscopy (TEM) images of F/g-C3N4-C₇₂₀ samples at different scales.  (d) Particle size distribution 

histogram and approximate normal distribution curve for the nanoparticles in Figure (b).  (e) Fe7C3 (311) crystal plane.  (f) Fe2O3 

(110) crystal plane. )
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新增 Fe—O 伸缩峰（对应 Fe3O4）及三嗪环峰

（885 cm -1）进一步减弱，凸显铁催化的结构重

组作用。

图 6（b）的气相傅里叶变换红外光谱展示

了在 450 ℃、550 ℃、650 ℃、720 ℃四个关键温

度点反应气体的红外光谱数据，系统解析了

g-C3N4 热解过程中温度驱动的反应机制：

450~550 ℃ ：3 184 cm -1（N-H 伸 缩）和

1 232 cm -1（C—N 伸缩）信号强度显著，对应

g-C3N4 分解产生的 NH3/HCN 释放；

550~650 ℃：684 cm -1（Fe—O 伸 缩）峰 出

现，标志二茂铁热解及 Fe3O4 生成；

650~720 ℃：2 300 cm -1 ~2 400 cm -1（CO2

伸缩）信号增强，证实碳热还原反应（FexOy + 
C → FexCy + CO2↑）的进行。

红外光谱分析（Figure 6（b））揭示了二茂铁

在热解过程中发挥的关键作用：铁源功能：550~
650 ℃区间 Fe—O 伸缩峰（684 cm -1）证实二茂

铁热解生成 FexOy 纳米颗粒；XPS 分析显示 Fe
元素以 Fe2+/Fe3+ 共存形式存在（结合能 712/
707 eV），表明其作为磁性相前驱体的稳定性。

催化功能：碳热还原阶段（650~720 ℃）CO2

信号强度提升（2 300~2 400 cm -1）与二茂铁表

面 活 性 位 点 相 关 ，显 著 促 进 g-C3N4 分 解 动

力学。

本 研 究 结 果 表 明 了 石 墨 化 碳 氮 化 物（g-

图5　不同产物的XPS分析图

（g-C3N4、g-C3N4-C720和F/g-C3N4-C720的高分辨率C1s光谱（a—c）。F/g-C3N4-C720的Fe 2p图谱（d）。g-C3N4、g-C3N4-C720和

F/g-C3N4-C720的高分辨N 1s光谱（e—g）。g-C3N4-C720和F/g-C3N4-C720的O1s谱（h—i）。）
Fig.  5　XPS analysis spectra of different products

(High-resolution C1s spectra of g-C3N4, g-C3N4-C720, and F/g-C3N4-C720, respectively(a)-(c).  Fe 2p spectrum of F/g-C3N4-C720, 

indicating the presence of Fe species (d).  High-resolution N 1s spectra of g-C3N4, g-C3N4-C720, and F/g-C3N4-C720, respectively 

(e)-(g).  O1s spectra of g-C3N4-C720 and F/g-C3N4-C720 (h)-(i). )
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C3N4）与二茂铁之间协同自催化热解机制，用于

可控合成氮掺杂磁性石墨烯（图 7 示意步骤 I—
II）。具体过程如下：

步骤 I：g-C3N4 既作为碳/氮前驱体，又通过

与二茂铁均匀混合实现铁物种的模板锚定

步骤 II（3 ℃/min 梯度升温至 720 ℃）：铁催

化石墨化：二茂铁热解生成的 Fe 纳米粒子嵌入

g-C3N4 层间（XPS 显示 C=C 峰强度从 35% 增至

75%）；催化 C—N 键断裂及 sp2 杂化碳网络重

构（FTIR 证实 NH3/HCN 释放）；磁性相演变：

低温段（450 ℃~650 ℃）：Fe 纳米粒子表面氧化

形成 Fe3O4；高温段（>650 ℃）：g-C3N4 衍生的活

性炭通过碳热还原将 FexCy 转化为 FexCy，其中

Fe7C3（晶 格 常 数 0.20 nm，TEM 验 证）为 优

势相。

图 8（a）展示了厚度为 1 mm~5 mm 的复合

材料在 2~18 GHz 频段内的频率依赖反射损耗

（Reflection Loss，RL）曲线，其吸收特性可通过

厚度调节实现。薄层样品（1~2.5 mm）：具有更

宽的有效吸收带宽（RL ≤ −5 dB），其中 2.5 mm
样品覆盖 7.4 GHz 带宽（10.6~18 GHz）；当样品

厚度为 3.5 mm 时，反射损耗在 8 ~15.4 GHz 频

率区间内稳定低于-10 dB，对应的有效吸收带

宽（RL ≤ -10 dB）为 7.4 GHz。 值 得 注 意 的

是，在 10.2 GHz 处观察到局部最小反射损耗值

-7 dB，该特征峰可能与材料的多重介电弛豫

机制相关；厚层样品（4.5~5 mm）：吸收峰向低

频偏移（如 5 mm 样品在 8.3 GHz 处出现吸收

峰），符合四分之一波长干涉原理。频率-厚度

关联性：较薄样品（如 1 mm）随频率升高 RL 值系

统性降低（17 GHz 处 RL=-1 dB → 18 GHz 处

RL=−5 dB）；厚层样品呈现双吸收峰特征（如

4.5 mm 样品在 8.5 GHz 和 15.1 GHz 处分别达到

−6.2 dB 和−5.8 dB）。该结果证明通过简单调

图7　二茂铁改性石墨碳氮化物复合材料（F/g-C3N4-C720）合成工艺示意图

Fig.  7　Schematic illustration of the synthesis process for F/g-C3N4-C720

图6　固体与气体产物的傅里叶红外光谱分析

（a）g-C3N4、g-C3N4-C720、F/g-C3N4-C720的傅里叶变换红外光谱。（b）在F/g-C3N4-C720反应过程中，气相样品在4个关键温度点

（450 ℃/550 ℃/650 ℃/720 ℃）的气相产物的傅里叶变换红外光谱

Fig.  6　Fourier transform infrared spectroscopy analysis of solid and gaseous products

(a) Fourier-transform infrared (FTIR) spectra of g-C3N4, g-C3N4-C720, F/g-C3N4-C720.  (b) Fourier transform infrared spectra of gas-

phase products at four key temperature points (450 ℃/550 ℃/650 ℃/720 ℃) in the F/g-C3N4-C720 reaction process 
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节厚度可实现材料微波吸收特性的灵活调控，

为多频段电磁屏蔽应用提供解决方案。

图 8（b）展示了磁性石墨烯复合材料在压

力作用下的电学性质变化规律。随着施加压力

从 0 MPa 增至 32 MPa，平均电阻率快速下降

（6.0 Ω·cm → 0.2 Ω·cm），相应电导率同步上升

（0.17 S/cm → 5.0 S/cm）。电阻率/电导率与压

力的反比关系表明，压缩应力下形成了增强的

导电通路。观测到的趋势可归因于三种结构响

应：石墨烯层间间距减小（π-π 轨道重叠增强）；

介孔塌陷（初始孔隙体积 1.245 cm3/g，界面接触

电阻最小化）；FexCy纳米粒子（5~25 nm）受压力

诱导对齐，形成额外电子传输通道。上述协同结

构适应使复合材料获得 0.18 S·cm-1·MPa-1 的压

力敏感系数，展现出在需机械 -电耦合的自适

应导电器件中的应用潜力。

磁性能表征显示，F/g-C3N4-C720 材料呈现典

型软磁特性（图 8（c））。磁滞回线在±20 kOe 磁

场范围内呈现高度对称性，测得比饱和磁化强

度（Ms）为 46.49 emu/g，该 数 值 与 碳 壳 包 覆

Fe3C/Fe7C3 复合磁性相的文献值高度吻合。材

料表现出极低的剩磁比（Mr/Ms≈0.02），矫顽

力（Hc）经精确计算为 463.56 Oe，符合软磁材料

的基本特征（Hc < 500 Oe）。这种优异的软磁

特性源于双重结构调控机制：1） 5~8 层石墨烯

壳层（层间距 0.34 nm）通过空间限域效应有效

抑制磁性纳米颗粒（10~25 nm）的磁各向异性；

2） Fe3C/Fe7C3 磁性相与碳基质的界面耦合作用

降低了磁畴翻转能垒。值得注意的是，材料在

经历完整磁化循环后仍保持初始磁化曲线形

态，表明其具有出色的磁稳定性，这得益于碳

包覆层对磁性纳米颗粒的抗氧化保护作用。该

图8　石墨烯产物电磁性能分析

（F/g-C3N4-C720各种物理性质分析：F/g-C3N4-C720吸收性能曲线（a）。平均电阻率（黑色曲线）和平均电导率（红色曲线）随压

力的变化（MPa）（b）。磁化强度（emg/g）与磁场（G）曲线（c）。接触角测量为36. 6°（d）。）
Fig.  8　Analysis of electromagnetic properties of graphene products

((a) Various physical properties analysis of F/g-C3N4-C720: Absorption performance curve of F/g-C3N4-C720.  (b) Variation of average 

resistivity (black curve) and average conductivity (red curve) with pressure (MPa).  (c) Magnetization (M) versus magnetic field (H) 

curve.  (d) Contact angle measurement. )
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磁性能组合使材料在电磁屏蔽、磁分离等领域

展现出独特优势，特别是在交变磁场应用中可

显著降低涡流损耗。

磁性石墨烯复合材料的水润特性如图 8
（d）所示，磁性石墨烯复合材料的水接触角为

36.6°，表明其具有中等亲水性表面。这种润湿

特性源于石墨烯基体中含氧官能团与表面氮掺

杂的协同作用。适度的亲水性提升了与水介质

的界面相容性，拓展了其在以下领域的应用：

化学反应（如需水分散的类芬顿过程）；电化学

传感器（提高活性位点的离子接触效率）；生物

医学系统（通过亲疏水平衡实现药物控释）。

观测到的接触角与复合材料的介孔结构

（平均孔径 15.38 nm）及氮掺杂水平（质量分数

3.78%）一致，二者共同调节表面能而不损害磁

性响应（M ₛ = 46.49 emu/g），该特性组合使材

料适用于涉水电磁场景的多功能应用。

3 结论 

本研究通过石墨化碳氮化物（g-C3N4）与二

茂铁之间的协同自催化热解机制，实现了氮掺

杂磁性石墨烯的可控制备。机理分析揭示了二

茂铁热解衍生的铁物种的双重作用：催化石墨

化：嵌入 g-C3N4 层间的 Fe 纳米粒子加速 C—N
键断裂及 sp2 杂化碳网络重构（XPS 显示 C=C
峰强度从 35% 增至 75%），伴随 NH3/HCN 释放

（FTIR 验证）；磁性相调控：低温段（450 ℃℃~
650 ℃）形成 Fe3O4，高温段（>650 ℃）通过碳热

还原生成 Fe3C（晶格常数 0.20 nm，TEM 验证），

碳包覆（层间距 0.34 nm）防止氧化团聚。结构

优势包括：均匀分散：g-C3N4 的层状限域确保磁

性纳米粒子（5~25 nm，SEM）均匀分布；功能协

同：氮掺杂（质量分数 3.78%）提升电子传输（导

电率 5.0 S/cm），介孔结构（比表面积 344.25 m2/g）
改善表面反应性。该材料在 10.2 GHz 处实现

−7 dB反射损耗，兼具软磁特性（矫顽力0.046 356 T）
和压阻响应（0.2~6.0 Ω·cm），展现出电磁屏蔽

与环境修复领域的应用潜力。本研究提出的

协同自催化热解工艺在以下方面具备显著可

拓展性：经济性：原料廉价、工艺简单，适合大

规模低成本生产；功能性：通过参数优化、目标

化原料控制可定制磁性、导电及介孔结构，适

配多领域需求；普适性：兼容现有工业设备与

环保标准，为磁性石墨烯的产业化应用提供了

可行路径。未来研究可聚焦于自动化连续化

生产技术开发及多组分复合体系设计，进一步

推动其在柔性电子、能源与环境领域的规模化

应用。
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