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Abstract 
The novel ultrafine material of graphite encapsulated metal (GEM) nanaoparticles was first dis-
covered in 1993. The outer shells of GEM material are composed of graphitic layers with supe-
rior adsorbing property and the inner core is composed of nanocrystalline metal. Due to the ex-
cellent catalytic ability of ferromagnetic metal to transform carbon to graphite, the researches 
about synthesizing graphite encapsulated ferromagnetic metal nanoparticles are most common. 
In this study, we focused on the purification and surface modification procedures of FeGEM. It is 
found that the purification steps with hydrochloric acid can reduce the impurities of oxides and 
preserve high percentage of well-encapsulated nanoparticles. We also found that after the puri-
fication, the following refluxing procedure with nitric acid under 80˚C can modify the surface of 
FeGEM nanoparticles from hydrophobicity to hydrophilicity and maintain the suspension of 
FeGEM in water or ethanol for more than 24 h. The modification processes not only overcome 
the agglomeration problem of FeGEM nanoparticles but also enhance the potential applications 
of the material. 
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摘  要 

石墨包裹纳米金属晶粒(Graphite Encapsulated Metal nanoparticles, GEM)是一种在1993年偶然间发

现的新超威复合材料，外层由吸附效果佳的多片石墨层所组成，内核则包裹有纳米金属晶粒，而由于铁、

钴和镍等铁磁性金属具有催化碳变为石墨的能力，故以合成石墨包裹纳米铁磁性金属晶粒的研究最为普

遍。本研究系以石墨包裹纳米铁晶粒(FeGEM)做为主要研究材料，针对该材料的合成纯化步骤及表面改

质程序，进行操作条件的分析改良，成功发现使用盐酸进行FeGEM颗粒的酸溶纯化步骤可降低产物中氧

化物杂质的产生，并可保留最佳包裹良率；而利用硝酸进行升温回流程序，则可以在较低的升温条件

(80℃)下达到改质FeGEM表面特性的目的，使颗粒表面由亲油性转变为亲水性，且可稳定悬浮于去离子

水或乙醇等极性溶剂中24小时以上，有效解决颗粒容易团聚的缺点，大幅提升FeGEM的应用潜力。 
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1. 前言 

石墨包裹纳米铁磁性金属晶粒(FeGEM)，为一种纳米碳复合材料，由图 1(a)和图 1(b)显示其颗粒大小

为 5~100 纳米[1]-[5]，系利用石墨层作为外壳来包覆内部核心的铁磁性金属晶粒，使该金属晶粒于纳米

尺度下不易受到外在环境影响而氧化、酸蚀，保有其金属特性，因此藉由该材料具有纳米尺度、磁性质

以及外层包覆与生物兼容性高的碳质壳层等优势，预期 FeGEM 纳米颗粒应可适用于例如药物载体[6]、
磁流体[7]、吸附剂[8]以及示踪剂等领域。本研究团队近十几年一直致力于增进石墨包裹纳米磁性金属晶

粒之产量和良率[9]，藉由改善电弧放电系统之构件、调整纯化处理方式和步骤以及选用甲烷或钻石粉等

不同碳源进行 GEM 颗粒合成，其中又以铁原料含量及其特性潜能最具有开发应用之潜力，然在合成石

墨包裹纳米铁晶粒的改良上，却受限于铁溶碳率大于钴和镍金属而导致包裹不完全的现象，于收集初产

物的过程中便会因接触到空气而产生自燃形成大量氧化铁，致使 FeGEM 产率大幅下降。直到 2012 年，

本研究团队尝试以液态醇类作为合成 GEM 颗粒之碳源[10]，由真空舱外部直接注入，发现不仅石墨包裹

纳米镍或钴晶粒之良率有显着提升，更重要的是藉由所使用的液态碳源，可稳定合成出大量的石墨包裹

铁晶粒，不会产生剧烈的自燃现象，对于以往因 FeGEM 之制程产量过低，导致无法合成足够材料来进

行分析和研究之难题得以解决，故本研究便是利用液态碳源的添加来稳定合成 FeGEM 之初产物，藉此

进行后续纯化和表面改质的研究。 
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(a)                                                     (b) 

Figure 1. (a) and (b) are the HRTEM images of FeGEM nanoparticles 
图 1. (a)和(b)为 FeGEM 纳米颗粒的 HRTEM 照片 

 
然而虽然 FeGEM 具有众多材料特性上的优势，却因为颗粒之间存在凡得瓦力和磁力的吸引，导致

颗粒严重团聚，降低纳米尺度下材料具有高比表面积的应用优势，相较于纳米碳管和石墨烯的分散研究，

FeGEM 材料则鲜少有相关文献探讨，本研究团队于 2011 尝试使用接口活性剂来增加颗粒之间的空间屏

障效应，配合流变仪的使用建立一套胶体悬浮系统的检测程序[11]，但仍无法使 FeGEM 颗粒稳定悬浮于

极性溶液中。 
为了改善之前分散研究的缺点以及对 FeGEM 颗粒的了解，本研究目的系建立标准之 FeGEM 材料纯

化步骤，并透过材料表面改质程序来调整颗粒表面的亲水特性，使 FeGEM 颗粒可稳定悬浮于极性溶剂

中，增加其应用潜能。 

2. 实验 

本研究材料的制备过程，系使用 1995 年 Dravid 等人所建立的改良式钨电弧放电系统来进行[12]，阳

极选用内部可放置金属原料的石墨坩埚；阴极则采用钨棒，配合 2012 年 Chiu 等人设计液态碳源注入装

置[10]，于电弧放电过程中注入液态醇类，藉以提供 FeGEM 材料所需之碳源，其中合成步骤及条件，可

参考 2012 年 Chiu 等人之文献[10]。 
合成所得之初产物会由装置的舱体内壁收集获得，其中包含有 1) 未包裹完全或是无包裹之金属铁颗

粒、2) 碳杂质以及 3) 包裹良好之 FeGEM 颗粒等，前两者属于本研究所谓之杂质，针对不同金属包裹之

复合材料，本研究进行不同酸液之溶蚀分析，目的系为了得到最佳的纯化条件，不会过度破坏包裹良好

的 FeGEM 颗粒，并达到移除杂质的效果。 
根据图 2 之实验步骤，先于室温下选用一般常见之硫酸(97%)、硝酸(60%)和盐酸(37%)等强酸来进行

FeGEM 初产物的浸泡处理，用以移除初产物中的金属杂质，于酸液中可明显观察到溶液颜色呈现黄色，

此为铁金属杂质被酸溶后形成铁离子的结果，之后利用去离子水洗涤残留的酸液，接着利用强磁铁的磁

性，收集带有磁性质的 FeGEM 颗粒，藉以将不具有磁性的碳杂质分离移除，最后将纯化出来的 FeGEM
颗粒置于抽风柜中风干后进行称重收集。 
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Figure 2. The purification procedure of FeGEM nanoparticles 
图 2. 纯化 FeGEM 纳米颗粒之程序 

 
除了前述以不同酸液进行产物纯化程序之分析，本研究另外针对纯化后的 FeGEM 颗粒进行表面改

质步骤，其目的系为了增加 FeGEM 颗粒表面的亲水特性，因此需要于 FeGEM 壳层表面接上含氧官能基

如-COOH 或-OH，本研究选用硝酸、硫酸和盐酸等强酸作为强氧化剂，于 80℃加热条件下进行 FeGEM
颗粒表面改质步骤，先选取一定量之纯化 FeGEM 纳米颗粒以及 20 ml 之三种强酸，使用传统回流程序[13]
进行升温氧化处理 2 小时，再经由去离子水重复洗涤去除颗粒表面残留的酸液，最后进行材料的干燥、

秤重回收及特性分析。 

3. 结果与讨论 

针对 FeGEM 的纯化处理，其目的系为保留最大量包裹完整的 FeGEM 产量，以及降低内部杂质的含

量，经由室温条件下单纯比较硝酸、硫酸和盐酸等强酸对 FeGEM 纳米颗粒的纯化影响，利用 SEM 和 EDS
的分析，由图 3(a)~(c)可明显观察到硝酸此种含氧强酸会于产物中形成非铁磁性三氧化二铁之杂质；而图

4(a)，图 4(b)显示硫酸亦会于产物中形成高的氧含量，呈现最低氧含量的为图 5(a)，图 5(b)以盐酸进行纯

化处理之样品，且对于盐酸纯化处理之 SEM 分析结果，可直接观察到产物呈现均匀的球状颗粒样貌，相

较硝酸和硫酸纯化处理之产物中存在多种不同晶形之组成成分，可清楚说明于室温条件下利用硝酸或硫

酸作为 FeGEM 纳米颗粒纯化处理之酸蚀溶液，会造成产物纯化过程中杂质含量的提升，亦会降低材料

单位重量所具有的磁性质。 
进一步将不同强酸溶液纯化后之产物进行 Raman 测试，观察使用不同强酸对于 FeGEM 颗粒表面石

墨外壳的影响，根据图 6 分析结果无论使用何种酸液进行纯化，FeGEM 颗粒均显示位于 1585 cm−1 附近，

存在碳原子以 sp2 键结进行 E2g声子对称震动之 G 峰讯号，同时位于 1335 cm−1 附近则可观察到碳原子以

A1g振动模式显示出的 D 峰讯号，该 D 峰讯号主要来自平面原子晶格上的缺陷或杂质，可视为石墨二维

晶格中 sp3 键结造成之结果，而一般常用 D 峰和 G 峰的强度比值(ID/IG)来定义待测物表面石墨晶格的缺陷

程度，当比值越高表示石墨晶格的缺陷或非晶质碳的比例越高，反之则表示较佳石墨化晶格结构[14]-[16]。 
因此根据 Raman 检测结果，其中选用硝酸进行纯化之 FeGEM 颗粒呈现较小的 ID/IG 比值，结合之前

使用 EDS 分析已证实硝酸的氧化能力可形成完全氧化态之铁锈成分(Fe2O3)，故推论在纯化过程中，硝酸

的氧化能力不仅可使铁杂质形成氧化铁，同时会氧化移除部分 FeGEM 颗粒外壳中的非晶质碳，因此呈

现较佳的石墨晶格壳层，然对于纯化目的而言，保留大量包裹好的 FeGEM 颗粒并降低产物中的杂质含

量，才有利于之后材料的应用及特性分析，故纯化步骤使用盐酸进行酸处理可根据式(1)有效移除铁杂质

而不会形成氧化铁成分，且其 ID/IG 比值最大，即表示纯化后产物中会保留部份为非晶质碳组成之包裹完

全的 FeGEM 纳米颗粒，因此对于 FeGEM 材料的纯化程序选用盐酸较硝酸和硫酸适合。 

( ) ( ) ( ) ( )
yields

s l 3 aq 2 g2Fe 6HCl 2FeCl 3H +→+                          (1) 

经过前述纯化步骤的分析探讨，使用盐酸可以避免过多氧化物杂质的存在，得到较佳的纯化产物，

故本研究选用盐酸纯化处理之 FeGEM 颗粒进行其表面改质程序，藉由在颗粒表面接上如-COOH 或-OH
等含氧官能基来将原本为亲油性之 FeGEM 颗粒改质为亲水性，如此可增加 FeGEM 颗粒于水性溶剂中的

分散度，降低团聚所造成的沉淀现象。 

制 备 FeGEM 初
产物

酸溶纯化去除金
属杂质

磁选收集
去除碳杂质

干燥回收
秤重
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(a) 

  
(b)                                                      (c) 

Figure 3. (a) SEM image of FeGEM nanoparticles which were purified by HNO3; (b) and (c) The EDS results of rectangle 
area in SEM image show the impurities of iron oxide 
图 3. (a)经过硝酸纯化处理之 FeGEM 颗粒 SEM 照片；(b)和(c)分别为 SEM 照片中两个方型区块的 EDS 元素分析，

呈现氧化铁杂质的组成成分 
 

  
(a)                                                       (b) 

Figure 4. (a) SEM image of FeGEM nanoparticles which were purified by H2SO4; (b) The EDS result of rectangle area in 
SEM image 
图 4. (a)经过硫酸纯化处理之 FeGEM 颗粒 SEM 照片；(b)为 SEM 照片中方型区块的 EDS 元素分析结果 
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(a)                                                       (b) 

Figure 5. (a) SEM image of FeGEM nanoparticles which were purified by HCl; (b) The EDS result of rectangle area in 
SEM image 
图 5. (a)经过盐酸纯化处理之 FeGEM 颗粒 SEM 照片；(b)为 SEM 照片中方型区块的 EDS 元素分析结果 
 

 
Figure 6. Raman results of FeGEM nanoparticles purified by different acid 
图 6. 使用不同强酸进行纯化处理之 FeGEM 纳米颗粒的 Raman 分析结果 

 
实验过程同样选用三种酸作为颗粒表面之改质剂，以回流程序将选用之强酸升温至约 80℃，根据硝

酸、硫酸及盐酸三种强酸之基本特性，硝酸的沸点最低为 83℃，由于本研究希望可降低产物于改质过程

中被破坏之比例，因此选用接近硝酸沸点的温度作为回流实验之固定变因，而使用不含氧盐酸作为改质

剂系做为与纯化步骤之比较。 
经由图 7 的 Raman 分析可观察到升温酸处理对于 FeGEM 颗粒外壳的影响，当分别使用盐酸和硫酸

进行升温回流步骤，FeGEM 颗粒之 ID/IG 比值均显着下降，反之使用硝酸回流则会造成 ID/IG 比值上升，

根据分析结果可解释对于盐酸和硫酸，升温所造成之效果，主要反应在对 FeGEM 壳层中非晶质碳的蚀

刻破坏和移除，因此降低具有缺陷之石墨结构的比例；硝酸对 FeGEM 颗粒之影响则不仅在非晶质碳的

破坏，更因升温条件而强化其对石墨壳层的氧化能力，使其表面改质接上亲水性的含氧官能基-COOH 和

-OH，也因此增加石墨壳层中的不规则结构比例，致使 ID/IG 的比值上升，此部份可由图 8(a)~(c)沉降实验

的观察直接证实经由硝酸回流之 FeGEM 颗粒，具有良好的亲水特性，可稳定悬浮于极性溶剂如去离子

水或乙醇中达 24 小时以上。 
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Figure 7. Raman results of FeGEM nanoparticles refluxing with different acid 
图 7. 使用不同强酸进行回流处理之 FeGEM 纳米颗粒的 Raman 分析结果 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figure 8. The observation results of FeGEM particles. From left to right the FeGEM 
nanoparticles are treated by HCl acid treatment only (in deionized water), H2SO4- 
refluxing (in deionized water), H2SO4-refluxing (in alcohol), HNO3-refluxing (in al-
cohol) and HNO3-refluxing (in deionized water). The pictures show the appearance 
after (a) 30 min, (b) 60 min, and (c) 24 h 
图 8. FeGEM 颗粒之沉降观察实验，由左而右之样品分别为盐酸纯化处理(去离

子水)、硫酸回流(去离子水)、硫酸回流(乙醇)、硝酸回流(乙醇)以及硝酸回流(去
离子水)，分别静置(a) 30 分钟、(b) 60 分钟以及(c) 24 小时 
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4. 结论 

本研究对于 FeGEM 纳米颗粒的合成纯化步骤及表面改质程序进行了系统性的探讨与分析，并针对

每一步骤之目的建立较佳的反应条件，其中使用盐酸进行 FeGEM 纳米颗粒的纯化可避免过多氧化物杂

质，并得到最大量包裹完整的 FeGEM 产物，有效维持材料的磁性质。对于具有表面亲油特性之 FeGEM
纳米颗粒，利用硝酸进行升温回流步骤，可成功将其表面由亲油性改质为亲水性，使其能稳定悬浮于如

去离子水或乙醇等极性溶剂中，并可维持 24 小时以上，有效提升 FeGEM 纳米颗粒的应用潜能，并降低

颗粒因团聚而产生沉淀以及低比表面积之缺点。针对本研究室自行合成之 FeGEM 纳米复合颗粒，经由

初步实验之分析结果，已成功建立使用盐酸进行 FeGEM 纯化以及利用硝酸进行 FeGEM 改质之程序，可

有效增加 FeGEM 纳米复合颗粒之应用潜能。 
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