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摘　要　采用还原法在三元乙丙橡胶(EPDM)泡沫结构中原位生长还原氧化石墨烯(RGO)气凝胶材料,制备了

RGO/EPDM 泡沫双三维复合结构.研究了氧化石墨烯先驱体(GOs)溶液浓度对泡沫复合材料微观结构及电磁性能

的影响规律.结果表明:不同先驱体浓度下,RGO 均以三维泡沫结构形态附着在 EPDM 泡沫骨架结构内部,分散均

匀且具有较好的附着力;成分分析显示材料复合后界面未发生化学反应,各部分材料仍保持其本征特性;微波反射率

测试结果显示,在８~１８GHz范围内,不同浓度的样品单体均未表现出明显的强电磁吸收能力,但３块样品梯度叠加

后(厚度达７mm)吸波性能出现大幅提升,最大吸波强度达到－２２􀆰２７dB,－１０dB吸收频段为９􀆰９~１８GHz,频宽达到

８􀆰０５GHz,显示出良好的宽频吸波性能.
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Abstract　Reducedgrapheneoxide(RGO)aerogelsweregrownintotheporousstructureoftheethylene
propylenedienemonomer(EPDM),RGO/EPDMfoamdoublethreeＧdimensionalcompositestructurewassynthesized
bythein situ growth method．Andtheeffectofsolution concentration ofgraphene oxide precursoronthe
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　　现如今电磁波辐射作为一种潜在的环境污染方

式,对信息安全、电磁兼容和生态系统等各个方面都

有不同程度的危害,已引起了人们的广泛关注.另

外,军用雷达的不断发展对武器装备的战场生存能

力也提出了更高的要求[１Ｇ７].因此,吸波材料的研

究,无论是在国防军事方面、还是日常生活方面都有

着十分重大的意义.
石墨烯因其比表面积大、介电损耗大、密度低、

机械强度高等诸多优点[８],在许多领域(例如电磁波

吸收、电磁屏蔽和柔性传感器制备[９Ｇ１１])都被认为是
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一种很有研究价值和应用前景的材料[１２Ｇ１４].然而,
纯石墨烯由于其高的导电性和电磁参数而不能满足

阻抗匹配的要求,这就导致了其表面对电磁波的弱

吸收和强反射.因此,石墨烯常常被转化为氧化石

墨烯(GO)和还原氧化石墨烯(RGO),化学反应过

程中在石墨烯表面生长出来的羟基、羰基和羧基等

官能团,使其在微波吸收方面比纯石墨烯更好[１５Ｇ１７].

Luo等[１８]将RGO与锶铁氧体(SF)进行复合,并用

聚苯胺(PANI)处理制备的 RGO/SF填料.结果表

明,制备出的RGO/SF/PANI复合材料表现出优异

的吸 波 性 能,其 有 效 吸 波 频 宽 可 达 ５􀆰８４GHz
(９􀆰８８~１０􀆰３２GHz和１０􀆰４８~１５􀆰８８GHz),最大反

射损耗为－３２􀆰４２dB.Kong等[１９]将表面改性的γＧ
Fe２O３ 胶体纳米粒子簇合物与 RGO 纳米片进行复

合,所制得的二维杂化材料表现出相对较低的反射

系数和相对较宽的吸波频带,在频率为１０􀆰０９GHz、
匹配厚度为２􀆰５mm 的条件下,其最大吸波强度达

到－５９􀆰６５dB.三元乙丙橡胶(EPDM)作为一种聚

合物,具有很好的力学性能和界面相容性[２０],以其

为基体与新型吸波剂的复合已成为吸波领域的研究

热点.本工作采用还原法在 EPDM 泡沫结构中原

位生长 RGO 气凝胶材料,制备了 RGO/EPDM 泡

沫双三维复合结构,并对其微观结构和电磁性能进

行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　材料

石墨粉(graphite)、三元乙丙橡胶(EPDM)、硝
酸钠 (NaNO３)、盐 酸 (HCL、３６􀆰５％)、过 氧 化 氢

(H２O２、５％)、高 锰 酸 钾 (KMnO４ )、对 苯 二 酚

(hydroquinone),均为分析纯;实验用水为去离子

水.玻璃器皿使用前,均先用王水进行浸洗,再用去

离子水多次清洗后烘干使用.

１􀆰２　实验过程

氧化石墨烯先驱体溶液(GOs)的制备:在改进

Hummers法基础上,实验制备了 ３ 种不同浓度

(５mg/mL、１０mg/mL、１５mg/mL)的氧化石墨烯溶

液.首先 将 ６g 石 墨 粉 和 ３g NaNO３ 粉 末 加 入

３６０mL浓硫酸中,在冰水浴环境下(即０℃左右)搅
拌１h,然后称取１８gKMnO４ 粉末,将其缓慢加入到

上述溶液中(加入过程一定要极其缓慢,以免发生爆

炸).加入之后,溶液继续搅拌２h(温度始终控制在

５℃以下),此过程中溶液的颜色逐渐变为墨绿色.
随后,将溶液温度升高至３０℃并保持此温度继续搅

拌２h,而后将混合溶液缓慢倒入盛有６００mL去离

子水的大烧杯中,由于此过程放热,也需缓慢加入,
大约用时０􀆰５h,然后再加入１５０mL H２O２,充分搅

拌混合,溶液变成亮黄色.最后,将上述溶液静置

１２h后,先用 HCL、H２SO４、H２O２ 溶液循环洗涤两

次,再用去离子水重复清洗６—７次,得到氧化石墨

烯先驱体溶液[２１].

RGO/EPDM 复合材料的制备:在样品预处理

过程中,用无水乙醇通过超声清洗的方式去除 EPＧ
DM 中的杂质(超声振荡０􀆰５h),同时也提高了样品

的亲水性.随后,将自然干燥后的３个EPDM 样品

分别浸泡在浓度为５mg/mL、１０mg/mL和１５mg/mL
的 GO溶液中超声振荡１h,再向溶液中加入对苯二

酚并充分搅拌(与 GO的质量比为５∶１).然后将浸

泡着EPDM 样品的３个培养皿完全密封并转移到

烘箱内,在１００℃恒温条件下加热１２h.最后,将取

出的样品浸渍在去离子水中２４h(换水３次),再使

用冷冻干燥机干燥样品,最终得到 RGO/EPDM 复

合材料[２２Ｇ２３],分别记做 RGO/EPDMＧ５、RGO/EPＧ
DMＧ１０和RGO/EPDMＧ１５.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１ 为纯 EPDM 样品和 RGO/EPDMＧ１０ 的

SEM 图.由图可知,纯 EPDM 样品具有相对光滑

的表面,RGO/EPDMＧ１０中 RGO 以一种三维泡沫

结构形态附着在EPDM 骨架结构内部,石墨烯片在

EPDM 表面实现包覆性生长,分散均匀且具有较好

的附着力.插图更加清晰地展现了 RGO在EPDM
微观结构表面的生长形貌,充分说明 RGO 和 EPＧ
DM 已成功复合在一起,形成了 RGO/EPDM 泡沫

双三维复合结构.

图１　纯EPDM(a)和 RGO/EPDMＧ１０(b)的SEM 图

(插图为高分辨下SEM 图)

２􀆰２　EDS分析

图２ 为纯 EPDM 样品和 RGO/EPDMＧ１０ 的

EDS谱图.由图可见,纯EPDM 样品中可以清晰观
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图２　纯EPDM(a)和 RGO/EPDMＧ１０(b)的EDS谱图

察到C、O、Zn、Al、Si和S元素的谱峰,由此可知,本
次实验所用的纯EPDM 样品主要由C和 O 元素组

成,并含有微量的 Zn、Al、Si和 S元素.在 RGO/

EPDMＧ１０的EDS谱图中,同样可以清晰观察到C、

O、Zn、Al、Si和 S元素的谱峰,但由于 RGO 的引

入,复合样品中各元素的含量发生了变化,其中Zn、

Al、Si和S元素的含量稍有增加,这可能是由于采

集样品元素的区域不同,也可能是由于实验过程中

引入的同元素杂质,具体原因还有待进一步研究讨

论.总之,RGO 与 EPDM 复合后界面未发生化学

反应,各部分材料仍保持其本征特性.由此结合上

述SEM 结果再次证实了本实验中成功制备出了

RGO/EPDM 复合材料,且石墨烯气凝胶与 EPDM
结合效果较好.

２􀆰３　电磁参数分析

为了探究RGO和EPDM 复合过程中氧化石墨

烯先驱体溶液浓度对 RGO/EPDM 复合材料电磁

性能的 影 响 规 律,采 用 矢 量 网 络 分 析 仪 (KEYＧ
SIGHTE５０７１C 型)对 RGO/EPDMＧ５、RGO/EPＧ
DMＧ１０和RGO/EPDMＧ１５在８~１８GHz范围内的

电磁参数进行了测试,得到介电常数与磁导率随频

率的变化曲线见图３.由图可见,随着氧化石墨烯

先驱体溶液浓度的增加,三者介电常数的实部先是

略微增加,而后再略微减小,整体呈现出先增大后减

小的趋势,而其介电常数虚部则基本保持不变,大小

在０左右.随着氧化石墨烯先驱体溶液浓度的增

加,无论是样品磁导率实部还是虚部均无明显变化,
实部值恒定在１左右,虚部值恒定在０􀆰２左右,充分

说明氧化石墨烯浓度对 RGO/EPDM 复合材料的

磁导率实部与虚部均无明显影响.
另外,由图３还可知,三者的介电常数实部和虚

部、磁导率实部和虚部曲线在８~１８GHz范围内都

基本保持平稳趋势,几乎不受频率的影响.

图３　频率对RGO/EPDMＧ５(a、d)、RGO/EPDMＧ１０(b、e)和RGO/EPDMＧ１５(c、f)介电常数与磁导率的影响

(ε′和ε″分别为介电常数实部和虚部;μ′和μ″分别为磁导率实部和虚部)
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２􀆰４　微波吸收性能分析

微波反射衰减率(RL,dB)可以直观反映材料

吸收层在理想金属表面对电磁波的吸收能力,按式

(１)计算.
RL ＝２０log(|Zin－１|/|Zin＋１|) (１)

　　式中,Zin为材料吸收层的输入阻抗,可用式(２)
表示.

Zin ＝ (μr/εr)１/２tanh[j２πfd(μrεr)１/２/c] (２)

　　式中,μr 和εr 分别为吸波材料的介电常数与磁导

率;f为微波频率;d为吸波材料厚度;c为光速[２０].
RGO/EPDM 复合材料在８~１８GHz范围内的

微波吸收性能变化趋势见图４.由图可见,单层样

品和双层梯度叠加样品在８~１８GHz范围内均没有

表现出很好的微波吸收特性,只有３层梯度叠加样

品显示出了优异的吸波性能,且出现了双峰吸收,在
１２􀆰１GHz处吸波强度达到最大值－２２􀆰２７dB,其有

效吸波频带为 ９􀆰９~１８GHz,有效吸波频宽达到

８􀆰０５GHz,几乎覆盖了整个X波段和 Ku波段,显示

出良好的宽频吸波性能.尺寸测量结果显示,实验

制备出的３个样品的厚度均在２􀆰３mm 左右,结合

上述对图４样品吸波性能的分析结果,可以得出,当
厚度为７mm 时,该复合材料具有最佳的微波吸收

性能,当厚度为２􀆰３mm 和４􀆰６mm 时,该材料不能

对电磁波进行有效吸收.

图４　单层样品(a)、双层梯度叠加样品(b)和３层梯度

叠加样品(c)的微波吸收性能变化趋势图

上述结果表明,本实验制备的 RGO/EPDM 泡

沫双三维复合结构材料并没有表现出十分优异的吸

波性能,分析其原因,可能是由于 RGO/EPDM 复

合材料本身疏松多孔的形貌特征所导致的.当电磁

波投射到材料表面并进入材料内部后,无法进行多

次反射,大量的电磁波通过材料孔隙又反射回了大

气中.另外,也可能是由于样品太薄,使得制备的

RGO/EPDM 复合材料所搭建的泡沫双三维结构不

够明显,当把３个样品单体梯度叠加后,厚度增加,
材料内部的三维结构成功搭建并得到加强,此时进

入到材料内部的电磁波除了在遇到石墨烯时,会被

损耗掉一部分,剩余大部分会在材料所搭建的三维

结构中不断地被反射,每次反射都将损耗掉部分电

磁波能量,因此大大增强了材料的电磁损耗能力,使
其吸波性能出现大幅提升.

３　结语

采用原位生长法将石墨烯气凝胶成功地生长在

EPDM 泡沫结构中,制备了 RGO/EPDM 泡沫双三

维复合结构材料,并对制备的 RGO/EPDM 复合材

料的吸波性能进行研究.结果表明,在８~１８GHz
范围内,不同浓度的样品单体均未表现出明显的强

电磁吸收能力,但 ３ 块样品梯度叠加后(厚度达

７mm)吸波性能却十分优异,最大吸波强度达到－
２２􀆰２７dB,－１０dB吸收频段为９􀆰９~１８GHz,频宽达

到８􀆰０５GHz,几乎覆盖了整个 X 波段和 Ku波段,
充分说明氧化石墨烯先驱体溶液浓度对 RGO/EPＧ
DM 复合材料的吸波性能几乎没有影响,为下一步

继续深入研究该材料在微波吸收领域的应用提供了

方向.
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３　结语

(１)ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和ZK６０ＧAl的吸氢速率

均随着吸/放氢循环次数的增加而增大,其中ZK６０Ｇ
Al的吸氢速率增速最快,第２００次吸/放氢循环的

前５min内吸氢量接近６０min内总的吸氢量.
(２)ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和ZK６０ＧAl的吸氢量均

随着吸/放氢循环次数的增加而递减,其中ZK６０ＧFe
的吸氢量递减速率减缓最快,仅吸/放氢循环了５０
次就开始减缓.储氢材料中生成 MgH２ 是导致储

氢量降低的主要原因.
(３)３种储氢材料经吸/放氢循环后均会出现微

粉化,微粉化和吸氢量递减主要发生在循环吸/放氢

初期.

参考文献

[１]　周宁宁,杨连成．新型镁基材料对储氢性能的影响研究[J]．化

工新型材料,２０１７,４５(７):４８Ｇ４９．

[２]　周惦武,刘金水,卢远志,等．镁基储氢材料的吸放氢性能[J]．

机械工程材料,２００８,３２(４):５Ｇ９．

[３]　杨心宇,张鑫,刘镇洋,等．高容量 La２Mg１７储氢合金研究进展

[J]．金属世界,２０１８(２):１０Ｇ１３．

[４]　李璐伶,樊栓狮,陈秋雄,等．储氢技术研究现状及展望[J]．储

能科学与技术,２０１８,７(４):５８６Ｇ５９４．

[５]　阮文,梁凤,宋红莲,等．Na＋ 修饰Si６－
５ 团簇的结构及其储氢

性能[J]．材料科学与工程学报,２０１８,３６(５):７７８Ｇ７８１,８４４．

[６]　苑慧萍,蒋利军．不同碱溶液表面处理对稀土镁镍基储氢合金

的影响(英文)[J]．无机化学学报,２０１８,３４(１２):２２７１Ｇ２２７９．

[７]　范嘉佳,张梅玲,陈玉红．(Mg(BH４)２)n 团簇结构与性质的密

度泛函理论研究[J]．原子与分子物理学报,２０１９,３６(１):５５Ｇ

６０．

[８]　张宁超,任娟,张苗苗,等．层状 ZnO 纳米材料的储氢性能研

究[J]．西安工业大学学报,２０１８,３８(４):３６０Ｇ３６３．

[９]　许联林,樊建锋,张华,等．氢化Ｇ脱氢制备的ZK６０纳米晶镁合

金粉体及其组织演化[J]．稀 有 金 属 材 料 与 工 程,２０１７,４６

(１０):２９０８Ｇ２９１４．

收稿日期:２０１９Ｇ０１Ｇ２８

􀅰５６􀅰




