
Vol．４６No．３ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第３期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年３月

Ni/RGO复合材料的制备及其吸波性能的研究
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摘　要　利用水热还原法在石墨烯(RGO)表面负载磁性金属 Ni粒子,通过 XRD、FTＧIR、拉曼、SEM 对其物相、

形貌等进行表征分析.结果表明,通过水热原位还原法,直径约１００nm 的 Ni粒子被均匀负载到 RGO 表面,成功制备

了镍负载石墨烯(Ni/RGO)复合材料.利用矢量网络分析仪对其吸波性能进行检测,结果表明,样品１(０􀆰２５mmolNi
负载 RGO)表现出 了 优 异 的 吸 波 性 能,在 吸 波 涂 层 厚 度 为 ４􀆰５mm,吸 波 频 率 为 ７􀆰２GHz时,最 佳 反 射 损 耗 为 －
５５􀆰９dB,其有效吸波宽度为５􀆰８~９􀆰２GHz.Ni/RGO 复合材料是一种很有前途的具有低密度、强吸收、宽频带、厚度

薄的微波吸收材料.
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PreparationofNi/RGOcompositeatroomtemperatureandits
excellentwaveabsorptionproperty
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Abstract　Ninanoparticlesanchoredonthereducedgrapheneoxide(RGO)compositewerepreparedbythe
hydrothermalinＧsitureduction method．Thephaseand morphologyofNi/RGOcompositewereanalyzedbyXＧray
diffraction(XRD),Fouriertransforminfraredspectrometer (FTＧIR),Ramanspectroscopyandscanningelectron
microscopy(SEM)．TheresultsshowedthatNinanoparticleswiththediameterof１００nm wereuniformlywrappedby
RGO,TheelectromagneticwaveabsorptionpropertyofRGOandNi/RGOcompositeswereinvestigatedbythevector
networkanalyzer．Thesample１(０􀆰２５mmolNiloadgraphene)showedanexcellentwaveabsorbingproperty．Thebest
reflectionlosswas －５５􀆰９dBat７􀆰２GHzandthecorrespondingthicknessis４􀆰５mm andtheeffectiveabsorption
bandwidthwas５􀆰８to９􀆰２GHz．Ni/RGO maybeapromisingmicrowaveabsorberwiththecharacteristicsofthelow
density,strongabsorption,widebandandthinthickness．
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　　随着电子和信息技术的发展,在方便人们生活

的同时,电磁辐射往往会对人类的身体和生存环境

造成危害,形成电磁污染[１].因此,电磁波吸收材料

的研究显得愈发重要.电磁波吸收材料不仅需要具

有吸收能力强、吸收范围广的特性,还要具有质量

轻、热稳定性和抗氧化能力强的特点[２].作为一种

典型的磁性材料,Ni粒子因其良好的磁性各向异性

和吸波性能而被密切关注,但其良好的导电性会引

起涡流损耗,不利于微波吸收.
石墨烯(RGO)是一种单层二维碳质材料,由 C

原子以SP２ 杂化键合而成[３],其基本结构单元为有

机材料中最稳定的苯六元环.２００４年,英国曼彻斯

特大学 Novoselov等[４]用胶带机械剥离法分离高定

向热解石墨首次制备得 RGO.目前 RGO 在储能

材料、复合材料、导电薄膜等领域引发了一股研究热

潮[５Ｇ６].RGO具有一定的吸波性能,但其优异的导

电性能,会引起涡流损耗和阻抗的不匹配性,致使

RGO的吸波性能大大降低[７].因此,要提高 RGO
的吸波性能,最有效的方法是与磁性材料复合,以降

低导电性,提高阻抗匹配性.
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研究人员利用 Ni粒子或含有 Ni的化合物与

RGO复合,制备出了具有良好吸波性能的复合材

料[８Ｇ９].本研究利用改进的 Hummers法制备氧化

石墨(GO),并采用水热原位还原法将 Ni粒子负载

到RGO表面,制备出镍负载石墨烯(Ni/RGO)复合

材料.通过 XRD、FTＧIR、拉曼、SEM 对其物相、形
貌等进行表征,同时,利用矢量网络分析仪对其吸波

性能进行检测.

１　实验部分

１􀆰１　Ni/RGO复合材料的制备

将４０mg利用改进 Hummers法制备的 GO 和

３０mL无 水 乙 醇 分 别 放 入 ４ 个 小 烧 杯 中,搅 拌

１５min;分别加入０􀆰２５、０􀆰５０、１􀆰００和２􀆰００mmol的

NiCl２􀅰６H２O,搅拌 ２０min;接着分别加入 ０􀆰１mol
NaOH,搅拌２０min;分别加入４mL 水合肼,搅拌

２０min后将混合液倒入反应釜中,随后放入１８０℃
的干燥箱中,保温１２h;反应结束后,将沉淀物进行

水洗、醇洗,离心过滤,真空干燥(６０℃,１２h).将所

得样 品 分 别 标 记 为:样 品 １[０􀆰２５mmolNi/RGO
(１)],样 品 ２[０􀆰５０mmolNi/RGO(２)],样 品 ３
[１􀆰００mmolNi/RGO(３)],样品４[２􀆰００mmolNi/

RGO(４)].

１􀆰２　结构与表征

利用 X 射线衍射分析仪(XRD,XDＧ３型,北京

普析通用仪器有限责任公司,CuKα 辐射源,波长

λ＝０􀆰１５４０６nm)分析样品的晶体结构;使用场发射

扫描电镜(FESEM,JSMＧ７００１F型,日本电子株式会

社)观察样品的表面形貌和微观结构;利用傅里叶变

换红外光谱(FTＧIR,iS１０,美国 Nicolet公司)分析

材料的官能团;利用拉曼光谱仪(Raman,LabRAM
HREvolution,HORIBAScientific,λ＝５３２nm)对

样品的缺陷程度和结构进行分析;利用矢量网络分

析仪(VNA,AgilentN５２４４A 型)探究 Ni/RGO 复

合材料的吸波性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 GO 与 Ni/RGO 复合材料的 XRD 谱

图.由图１(a)可以看出,当石墨经高锰酸钾和浓硫

酸氧化后,石墨的(００２)面的衍射峰会逐渐减小,并
且变弱,峰宽增加,直至消失,衍射峰的位置移至

９􀆰２°附近,此峰即为 GO 的(００１)面衍射峰.由图１
(b)、图１(c)、图１(d)、图１(e)可知,当 GO、Ni２＋ 经

氢氧化钠、水合肼在高温高压下还原后,GO 的特征

衍射峰消失,同时在２θ＝４４􀆰３、５１􀆰７、７６􀆰３°出现３个

新的衍射峰,并分别对应(１１１)、(２００)、(２２０)晶面,
由此可以判断出 GO 被还原,并得到面心立方 Ni
(JCPDSno􀆰０４Ｇ０８５０),即 Ni/RGO复合材料被成功

制备.各 Ni/RGO 复合材料中,随着 Ni含量的增

加,晶体结构的完整性增加,样品１表面的金属 Ni
颗粒在晶体结构上可能具有一定的缺陷,这将对微

波吸收性能具有一定的促进作用.

图１　GO与 Ni/RGO复合材料的 XRD谱图

[(a)GO;(b)Ni/RGO(１);(c)Ni/RGO(２);(d)Ni/RGO(３);

(e)Ni/RGO(４)]

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为 GO 与 Ni/RGO 复合材料的红外光谱

图.由图２(a)可知,石墨经过氧化后,片层上插入

了大量的悬挂键,新增了很多吸收峰,在３４４２cm－１

处为—OH(羟基)的伸缩振动峰,１７３５cm－１代表着

羧基上—C􀪅􀪅O的伸缩振动峰,１４００、１０５８、６５９cm－１

振动峰分别代表羧基中的—OH 基团,—C—O 基

团振动峰,醇或者酚中的—OH 基团,而１６２４cm－１

则是石墨中未被氧化的—C—C—骨架[１０Ｇ１１].图２
(b)、图２(c)、图２(d)和图２(e)中１５７７􀆰６、１５８０􀆰６、

１５７８􀆰３、１５６０cm－１振动峰均代表石墨中未被氧化

的—C—C—骨架,４１５、４１０、６６８􀆰５cm－１则是由于金

属 Ni对RGO的激发作用产生的振动吸收峰[１０Ｇ１１].
图２(c)、图 ２(d)和 图 ２(e)中 出 现 的 ２３６１􀆰４、

２３６１􀆰３、２３６０􀆰４cm－１吸收振动峰均代表 GO 中未被

图２　GO与 Ni/RGO复合材料的红外光谱图

[(a)GO;(b)Ni/RGO(１);(c)Ni/RGO(２);(d)Ni/RGO(３);

(e)Ni/RGO(４)]
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还原的—C􀪅􀪅C基团.由此可以推断,石墨经氧化

后片层之间插入了大量的含氧官能团,而经过还原

后,含氧官能团在一定程度上被有效去除,而复合材

料中残留的含氧官能团则能够有效降低复合材料的

导电性能和流损耗,提高复合材料的吸波性能.

２􀆰３　SEM 分析

图３为石墨、GO与 Ni/RGO复合材料的SEM
图.从图３(a)可以看出天然石墨呈碎片状分布,且
片层较厚.从图３(b)可以看出 GO 的片层间距较

大,且在片层周围有明显的褶皱和毛边,这是羟基、
羧基和环氧基等含氧官能团的引入的结果.图３
(c)、图３(d)、图３(e)和图３(f)中的 Ni颗粒附着在

RGO表面,或者被 RGO 包裹,且分散程度,形貌特

征及尺寸均匀性不一.图３(c)样品１中的 Ni颗粒

被RGO均匀包覆,这样有利于阻止 Ni颗粒的团

聚,使其达到较好的分散性,而良好的分散性在一定

程度上增强材料的微波吸收性能.同时,样品１中

的 Ni粒子的尺寸较小(约为１００nm),较小的颗粒

尺寸可以很好地抑制金属 Ni产生的涡流效应[１２],
并对材料的吸波性能有一定的促进作用.

图３　石墨、GO与 Ni/RGO复合材料的SEM 图

[(a)天然石墨;(b)GO;(c)Ni/RGO(１);(d)Ni/RGO(２);

(e)Ni/RGO(３);(f)Ni/RGO(４)]

２􀆰４　拉曼分析

图４为 GO 与 Ni/RGO 复合材料的拉曼光谱

图.拉曼光谱中存在两个特征峰,分别是 D吸收峰

和 G 吸 收 峰.碳 质 材 料 的 拉 曼 光 谱 特 征 峰 为

１６０５cm－１的G峰和１３５０cm－１的D峰.D峰由结构

缺陷或无序诱导双共振拉曼散射产生,与 A１g对称

k点声子的呼吸模相关.G峰由碳环或长链中SP２

原子对的拉伸运动产生,与 SP２ 杂化的碳原子的

E２g拉曼活性模相关.ID/IG 的值则用来表示碳质

材料的无序度和缺陷程度[１２].GO 和不同量 Ni负

载RGO 的ID/IG 强度分别为０􀆰９３、１􀆰１１１、１􀆰０６３、

１􀆰０５６、１􀆰０３４,因此,GO经水合肼还原后,材料的无

序度和缺陷增加,在各样品中,样品１的无序度和缺

陷最大,而材料本身的结构缺陷及无序度对材料的

吸波性能具有一定的促进作用.

图４　GO与 Ni/RGO复合材料的拉曼光谱图

[(a)GO;(b)Ni/RGO(１);(c)Ni/RGO(２);(d)Ni/RGO(３);

(e)Ni/RGO(４)]

２􀆰５　吸波性能分析

利用矢量网络分析仪对 Ni/RGO 复合材料进

行吸波性能测试.复介电常数用ε(εr＝ε′－jε″)表
示,其实部ε′表示储存电能的能力,虚部ε″表示消耗

电能的能力[１３Ｇ１４].复磁导率用μ(μr＝μ′－jμ″)表
示,其实部μ′表示储存磁能的能力,虚部μ″表示消

耗磁能的能力[１３Ｇ１４].
图５(a)和图５(b)分别表示 Ni/RGO 复合材料

的复介电常数实部和虚部.各 Ni/RGO 复合材料

的ε′和ε″出现了一定的变化.在１􀆰０~１８􀆰０GHz频

率范围内,ε′和ε″值随着 Ni含量的增加而减少.样

品１具有最高的ε′,ε″值,这表明样品１具有最好的

能量储存,极化能力和介电损耗能力.图５(c)和图

５(d)分别表示样品的复磁导率实部和虚部.由图可

知,各Ni/RGO复合材料的μ′和μ″随着频率的变化

表现出相同的变化趋势.特别地,各 Ni/RGO 复合

材料样品的μ′值,在１０􀆰４GHz、１５􀆰０GHz附近出现

波峰,且样品１具有较高的μ′值,此现象可能与样

品中的 RGO 存在的缺陷及未被还原的官能团有

关.对于μ″,RGO的μ″值在－０􀆰０３附近出现微小

的波动,而负值的出现导致 RGO 具有较小的磁损

耗.各 Ni/RGO 复合材料样品的μ″值,在４􀆰０~
８􀆰０GHz范 围 内 出 现 宽 谐 振 峰,且 在 ５􀆰１、１１􀆰２、

􀅰４４１􀅰
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１６􀆰２GHz附近出现多重峰值.宽谐振峰的出现与

金属Ni的自然共振有关,而其他频率范围的多重谐

振峰则是由于高频下交换共振造成的.因此,Ni/

RGO复合材料是一种介电损耗与磁损耗共同作用

的吸波材料,介电损耗对其吸波性能的影响相对比

较大.

图５　Ni/RGO复合材料的电磁参数

[(a)复介电常数实部(ε′);(b)复介电常数虚部(ε″);

(c)复磁导率实部(μ′);(d)复磁导率虚部(μ″)]

材料的吸波性能由材料的反射损耗值直观反

映,图６为 Ni/RGO复合材料的吸波性能图.通常

认为,吸波材料在RL＝－１０dB代表了９０％电磁波

的吸收,其是衡量吸波材料性能的分界点.基于测

量的复介电常数和复磁导率,在给定吸收材料厚度

和频率的情况下,根据传输线理论,材料的电磁吸收

性能可以由式(１)和式(２)计算得到[１５Ｇ１６].
RL ＝２０log１０|(Zin－Z０)/(Zin＋Z０)| (１)

Zin ＝Z０
μr

εr
tanh(j

２πfd μrεr

c
) (２)

　　式中,Z０ 为自由空间阻抗,Ω;Zin为输入特性阻

抗,Ω;c为光速,m/s;εr 为复介电常数,μr 为复磁导

率,为频率,Hz;d 为吸波层的厚度,mm.
图６(a)、图６(b)、图６(c)、图６(d)、图６(e)分别

描述了RGO及各 Ni/RGO复合材料在不同吸波层

厚度下的反射损耗值及吸波宽度.从图中可以看

出,吸波层厚度对样品的最小反射损耗值有一定的

影响,最小反射损耗峰随着吸波层厚度的增大向低

频率范围移动.由图 ６(b)可知,样品 １ 在 d 为

４􀆰５mm,为７􀆰２GHz,RLmin为－５５􀆰９dB,有效吸波宽

度(RL＜－１０dB对应的吸波频段代表着有效吸波

频段)为５􀆰８~９􀆰２GHz.由于样品１的反射损耗值

小,吸波层厚度薄,有效吸波频率宽,因而具有较好

的吸波性能.

从图６还可以看出,各材料在吸波性能上存在

着一定的差异.由于 RGO 的介电常数较大,引起

涡流损耗和不良的阻抗匹配性致使其吸波性能较

差.各 Ni/RGO复合材料样品之间,样品１表现出

了优异的吸波性能.一方面,由于样品１表面负载

的金属Ni颗粒在晶体结构上存在一定程度的缺陷,
在电磁场的诱导激发下,这些缺陷可以引发一定的

极化,成为极化的中心,从而引起电磁损耗.另一方

面,由于样品１表面所负载的金属 Ni颗粒尺寸均

匀,且尺寸比较小(尺寸效应),能够有效地抑制金属

Ni产生的涡流效应,增大电磁损耗,对其吸波性能

有一定的促进作用.此外,通过拉曼光谱分析结果

可以推测,由于样品１本身具有很大程度的缺陷,这
些缺陷在外界电磁场的作用下能够引起极化弛豫现

象,对样品自身的吸波性能具有很好的促进作用.

图６　Ni/RGO复合材料的吸波性能图

[(a)RGO;(b)Ni/RGO(１);(c)Ni/RGO(２);(d)Ni/RGO(３);

(e)Ni/RGO(４);(f)RGO及各复合材料在d＝４􀆰５mm 时的

吸波性能]

３　结论

(１)金属Ni颗粒的引入改善了复合材料的阻抗

匹配性,提高了材料的吸波性能.(２)金属 Ni的颗

粒尺寸、分散性、结晶度对材料的吸波性能有一定的

影响.(３)复合材料本身的缺陷和悬挂键在外界电

磁场的作用下,能够引起极化弛豫现象,对材料的吸

波性能有一定的促进作用.样品１表现出了优异的

􀅰５４１􀅰
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吸波性能,在吸波涂层厚度为４􀆰５mm,吸波频率为

７􀆰２GHz时,最佳反射损耗达到－５５􀆰９dB,有效吸波

宽度为５􀆰８~９􀆰２GHz.因此,Ni/RGO 复合材料是

一种具有低密度、强吸收、宽频带、厚度薄的吸波

材料.
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