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摘要: 采用化学氧化法制备聚苯胺与还原石墨烯复合材料ꎮ 复合材料的结构、晶型和电磁参数分别通过 Ｘ
射线衍射仪及 ＨＰ８７２２ＥＳ 型矢量网络分析仪进行表征、测试与分析ꎮ 结果表明ꎬ同聚苯胺相比ꎬ聚苯胺与还原

石墨烯复合材料的介电损耗明显增加ꎮ 而且在复合材料中ꎬ石墨烯的含量越大ꎬ材料的微波吸收性能越好ꎬ在
频率波段(９. ５ ~１３. ４ＧＨｚ)反射损耗均小于 －１０ ｄＢꎬ并在频率为 １１. ２ ＧＨｚ 时达到最大反射损耗 －２９. ６９ ｄＢꎮ 聚

苯胺与还原石墨烯的复合使得材料的载流子迁移率变大ꎬ吸波特性得到改善ꎮ

关　 键　 词: 微波吸收ꎻ 石墨烯ꎻ 聚苯胺

中图分类号: ＴＮ２０４　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７８８ / ｆｇｘｂ２０１８３９１０. １３４７

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ Ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ / Ｒｅｄｕｃｅｄ Ｇｒａｐｈｅｍｅ

ＧＡＯ Ｌｅｉꎬ ＨＥ Ｄａ￣ｗｅｉ∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｙｏｎｇ￣ｓｈｅｎｇ
(Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ

Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｊｉａｏｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４４ꎬ Ｃｈｉｎａ)
∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｄｗｈｅ＠ ｂｊｔｕ. ｅｄｕ. ｃｎ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｆ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ. Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａ￣
ｔｅｄ ｂｙ ＸＲＤ ａｎｄ ＨＰ８７２２ＥＳ ｎｅｔｗｏｒｋ ａｎａｌｙｚｅｒ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｌｏｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎬ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂｅｃｏｍｅｓ ｂｅｔｔｅｒ. Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ａ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｌｏｓｓ ａｎｄ ｗｉｄｅｒ ｂａｎｄｗｉｄｔｈ ｔｈａｎ ｐｕｒｅ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｒａｎｇｅ(９. ５ － １３. ４ ＧＨｚ). Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｍｅ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｃａｒｒｉ￣
ｅｒ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｓ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎻ ｇｒａｐｈｅｍｅꎻ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ

　 　 收稿日期: ２０１８￣０３￣０６ꎻ 修订日期: ２０１８￣０４￣１３
　 　 基金项目: 国家自然科学基金(６１５２７８１７ꎬ６１３３５００６ꎬ６１３７８０７３)资助项目

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(６１５２７８１７ꎬ６１３３５００６ꎬ６１３７８０７３)

１　 引　 　 言

导电聚合物自从 ２０ 世纪 ７０ 年代中期被发现

以来[１]ꎬ关于导电聚合物的研究就变得越来越热

门[２]ꎮ 聚苯胺(ＰＡＮＩ)作为导电聚合物的一种ꎬ因
为其导电性优良、合成原料便宜、合成方法简便、

稳定性良好等优点ꎬ更是成为研究最为广泛的材

料之一[３￣４]ꎮ 国内外的许多专家学者已经就聚苯

胺及其复合物在隐身方面的应用进行了深入的

研究[５￣８]ꎮ
石墨烯作为一种新型材料ꎬ自从 ２００４ 年被成

功地剥离出来后ꎬ由于其机械性能、比表面积、电
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学性能等方面的优异表现ꎬ关于石墨烯的诸多应

用研究也越来越受到关注[９￣１１]ꎮ 在微波隐身方

面ꎬ还原态氧化石墨烯(ＲＧＯ)材料内部虽存在缺

陷ꎬ但在微波作用下ꎬ其表面大量的含氧官能团使

得材料具有较高的介电损耗ꎬ产生良好的微波吸

收特性[１２￣１３]ꎮ
本文采用化学氧化法制备聚苯胺与还原石墨

烯复合材料ꎮ 复合材料的结构、晶型和电磁参数

分别通过 Ｘ 射线衍射仪以及 ＨＰ８７２２ＥＳ 型矢量网

络分析仪进行表征、测试与分析ꎮ 结果表明ꎬ随着

复合材料中还原石墨烯含量的增加ꎬ复合材料的

介电损耗随之增加ꎬ材料的微波吸收性能也变得

越来越好ꎮ 聚苯胺与还原石墨烯复合材料同聚苯

胺相比ꎬ在频率波段(９. ５ ~ １３. ４ ＧＨｚ)反射损耗

均小于 － １０ ｄＢꎮ 材料的载流子迁移率由于还原

石墨烯与聚苯胺的复合得到了提高ꎬ进而改善了

材料的吸波特性ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 聚苯胺 /石墨烯复合材料的制备

采用 Ｈｕｍｍｅｒ 法制备氧化石墨烯后[１４]ꎬ在高

温条件下通过氢气还原得到石墨烯ꎮ 聚苯胺与还

原石墨烯复合材料在石墨烯和盐酸环境下通过化

学氧化法制备ꎮ 具体过程如下:将一定量的还原

石墨烯粉末加入到浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液中

进行超声分散之后进行冰浴ꎬ保持温度在 ０ ~
５ ℃ꎬ加入一定量的苯胺ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎꎮ 慢慢滴加

配置好的过硫酸铵溶液ꎬ滴加过程中要保持冰浴

温度低于 ５ ℃ꎮ 滴加完成后保持冰浴温度 ０ ~ ５
℃ꎬ继续搅拌反应 ６ ｈꎮ 之后离心ꎬ抽滤ꎬ洗涤ꎬ烘
干ꎬ得到粉末状复合材料ꎮ
２. ２　 测试

样品的晶格结构通过 ＸＲＤ 分析ꎬＸ 射线衍射

仪的型号为 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎮ 样品的电磁

参数通过同轴传输线法进行测试ꎮ 待测样品按照

４０％的比例与石蜡混合ꎬ压制成圆片ꎬ在 １ ~ １８
ＧＨｚ 范围内ꎬ采用 ＨＰ８７２２ＥＳ 型矢量网格分析仪

测出样品的复介电常数(εｒ)和相对磁导率(μｒ)ꎬ
通过模拟计算出理论反射损耗ꎮ

３　 结果与讨论

为方便起见ꎬ未掺杂石墨烯的纯聚苯胺用

ＰＡＮＩ 表示ꎬ掺杂不同含量的石墨烯(加入石墨烯

的质量比例为 １∶ ２ ∶ ５)的复合材料分别用 ＰＣＧ１、
ＰＣＧ２、ＰＣＧ５ 表示ꎮ
３. １　 ＸＲＤ 表征

图 １ 为聚苯胺、石墨烯以及聚苯胺与石墨烯

复合材料 ＰＣＧ 的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 石墨烯的衍射峰在

２２. ８°处ꎬＰＡＮＩ 的衍射峰在 １４. ５°、２０. ５°、２５. ３°
处ꎬ分别对应聚苯胺翠绿亚胺盐(０１１)、(０２０)、
(２００)晶面ꎬ聚苯胺的衍射峰均可以在聚苯胺 /石
墨烯复合物(ＰＣＧ)的 ＸＲＤ 谱图中观测到ꎬ而且没

有出现新的衍射峰ꎬ证明在复合过程中并没有改

变聚苯胺与石墨烯的化学结构ꎬ聚苯胺和石墨烯

成功复合ꎮ
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图 １　 聚苯胺、石墨烯、复合材料 ＰＣＧ 的 ＸＲＤ 谱图ꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰＡＮＩꎬ ＲＧＯ ａｎｄ ＰＣＧꎬ ｒｅ￣

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ２　 电磁参数

材料的复介电常数(εｒ ＝ ε′ － ｊε″)和相对磁

导率(μｒ ＝ μ′ － ｊμ″)、介电损耗角( ｔａｎδε ＝ ε″ / ε′)
和磁损耗角( ｔａｎδμ ＝ μ″ / μ′)决定了材料的微波吸

收性能ꎮ 复介电常数和相对磁导率的实部 ε′和
μ′主要与材料的能量存储性能相关ꎬ而虚部 ε″和
μ″则体现了微波入射时材料内部由于分子共振和

弛豫所产生的能量损耗[１５]ꎮ 当测试电磁波的频

率在 １ ~ １８ ＧＨｚ 时ꎬ ＰＡＮＩ 和复合材料 ＰＣＧ１、
ＰＣＧ２、ＰＣＧ５ 的复介电常数(εｒ ＝ ε′ － ｊε″)、相对磁

导率(μｒ ＝ μ′ － ｊμ″)、介电损耗角( ｔａｎδε)和磁损耗

角(ｔａｎδμ)的特性曲线如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)和
图 ２(ｂ)中可以看到ꎬ复合材料在加入 ＲＧＯ 后ꎬε′
有了较大增强ꎬ而 ε″也有明显增加ꎬ表明复合材

料 ＰＣＧ 的介电损耗增大ꎮ 而且随着复合材料中

石墨烯含量的增加ꎬ材料的复介电常数实部(ε′)
和虚部(ε″)都随之变大ꎮ 纯 ＰＡＮＩ 材料的复介电

常数实部( ε′) 在 ２. ７４ ~ ２. ８８ 之间变化ꎬ虚部

(ε″)在 ０. ０１ ~ ０. １３ 之间变化ꎬ复合材料 ＰＣＧ１、
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ＰＣＧ２、ＰＣＧ５ 的复介电常数实部和虚部一直在增

加ꎬ其中复合材料 ＰＣＧ５ 的介电常数实部和虚部

的变化最为明显ꎬ实部(ε′) 在 ７. ２２ ~ １２. ８５ 之间

变化ꎬ虚部(ε″)在 ３. ２８ ~ １０. ３９ 之间变化ꎮ 这是

由于聚苯胺发生聚合时直接进入到了石墨烯的层

间ꎬ形成了插层状的结构ꎬ增加了材料的电性能ꎬ
利于电子的传输ꎮ 图 ２(ｃ)和图 ２(ｄ)表明ꎬＰＡＮＩ
和复合材料 ＰＣＧ１、ＰＣＧ２、ＰＣＧ５ 的复磁导率实部

(μ′)均在 １. ０５ ~ ０. ９０ 之间ꎬ虚部(μ″)均在 ０. １１ ~
０. ０１之间ꎬ且随频率的变化不大ꎬ说明石墨烯的加

入对材料的相对磁导率影响不大ꎮ 由图 ２( ｅ)和
图 ２( ｆ)对比可知ꎬＰＡＮＩ 和 ＰＣＧ 的介电损耗角

ｔａｎδε 都比磁损耗角 ｔａｎδμ 大得多ꎬ随着石墨烯含

量的增加ꎬ介电损耗角明显增大ꎬ磁损耗角始终在

同一区间变化ꎬ可以推断出 ＰＡＮＩ 和 ＰＣＧ 的损耗

是以介电损耗为主[１６]ꎮ
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图 ２　 ＰＡＮＩ 和复合材料 ＰＣＧ１、ＰＣＧ２、ＰＣＧ５ 复介电常数的实部(ａ)、虚部(ｂ)、复磁导率的实部(ｃ)、虚部(ｄ)、介电损耗正

切角(ｅ)和磁损耗正切角(ｆ)ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｍｐｌｅｘ ｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙ ｒｅａｌ ｐａｒｔ(ａ)ꎬ ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｐａｒｔ(ｂ)ꎬ ｃｏｍｐｌｅｘ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｒｅａｌ ｐａｒｔ(ｃ)ꎬ ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｐａｒｔ (ｄ)ꎬ ｄｉｅｌｅｃ￣

ｔｒｉｃ ｌｏｓｓ ｔａｎｇｅｎｔ(ｅ)ꎬ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｌｏｓｓ ｔａｎｇｅｎｔ(ｆ) ｏｆ ＰＡＮＩ ａｎｄ ＰＣＧ１ꎬ ＰＣＧ２ꎬ ＰＣＧ５ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ３　 微波吸收特性

材料吸波特性的好坏可以通过材料的反射率

(Ｒ)来判断ꎮ 材料微波损耗(ＲＬ)的理论模拟计

算公式:

ＲＬ ＝ ２０ｌｇ μｒ / εｒ ｔａｎｈ[(ｊ２πｆｄ / ｃ) μｒ / εｒ ] － １
μｒ / εｒ ｔａｎｈ[(ｊ２πｆｄ / ｃ) μｒ / εｒ ] ＋ １

ꎬ

(１)
其中 ｆ 为入射电磁波的频率ꎬｃ 为真空中的光速ꎬｄ

为材料的厚度[１７]ꎮ
根据所测的电磁参数ꎬ图 ３ 为 ｄ ＝ ３ ｍｍ 时模

拟计算出的聚苯胺与复合材料 ＰＣＧ１、ＰＣＧ２、ＰＣＧ５

的反射损耗曲线ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ当复合材料中石

墨烯含量增加时ꎬ复合材料的最大反射损耗不断

增加ꎬ微波吸收性能也越来越好ꎮ 当材料的厚度

不变、测试波频率不变、复磁导率变化不大时ꎬ随
着复介电常数实部和虚部的增加ꎬ材料的反射损

耗会变大ꎮ 在测试波频率为１ ~１８ ＧＨｚ时ꎬ材料的
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反射损耗曲线的峰值也会逐渐增加ꎮ 对于复合材
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图 ３　 ｄ ＝ ３ ｍｍ 时ꎬＰＡＮＩ 和 ＰＣＧ１、ＰＣＧ２、ＰＣＧ５ 的理论反

射损耗曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｌｏｓｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＡＮＩꎬ ＰＣＧ１ꎬ ＰＣＧ２ꎬ ＰＣＧ５

(ｄ ＝ ３ ｍｍ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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图 ４　 ＰＡＮＩ(ａ)和复合材料 ＰＣＧ５ (ｂ)在厚度 １ ~ ５. ５ ｍｍ
下的微波损耗

Ｆｉｇ. ４　 Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｌｏｓｓ ｏｆ ＰＡＮＩ (ａ) ａｎｄ ＰＣＧ５(ｂ) ａｔ １ － ５. ５
ｍｍ

料 ＰＣＧ５ 来讲ꎬ其最大理论反射损耗在 ８. ９９ ＧＨｚ
处达到 － ２０. ５６ ｄＢꎬ且反射损耗小于 － １０ ｄＢ 的频

带宽度可达 ３. ２３ ＧＨｚꎬ微波吸收性能远高于聚苯

胺ꎮ 图 ４ 为 ＰＡＮＩ 和复合材料 ＰＣＧ５ 在厚度为 １ ~
５. ５ ｍｍ 时根据其材料的电磁损耗模拟计算出的

微波损耗ꎮ 从图 ４(ａ)可以看出ꎬＰＡＮＩ 在厚度 ３. ５
ｍｍ、频率 １４. ２６ ＧＨｚ 时达到最大反射损耗 － ３. ９７
ｄＢꎮ 在图 ４ ( ｂ)中ꎬ复合材料 ＰＣＧ５ 在厚度 ２. ５
ｍｍ、 频率波段(９. ５ ~ １３. ４ ＧＨｚ)时ꎬ反射损耗均

小于 － １０ ｄＢꎬ并在频率为 １１. ２ ＧＨｚ 时达到最大

反射损耗 － ２９. ６９ ｄＢꎮ 对比 ＰＡＮＩꎬ复合材料 ＰＡ￣
ＮＩ / ＲＧＯ 复合材料 ＰＣＧ５ 的反射损耗均有所提高ꎮ
这是由于 ＰＡＮＩ 与 ＲＧＯ 的紧密复合使得材料间

不连续的电子通道增多ꎬ在电磁场作用下ꎬ材料的

电子损耗能量增加ꎬ复合材料的微波吸收性能得

到了提高[１８]ꎮ 通过上述分析可知ꎬ在 １ ~ １８ ＧＨｚ
频率范围内ꎬＲＧＯ 的加入可以明显改善材料的微

波吸收性能ꎮ

４　 结　 　 论

采用化学氧化法制备聚苯胺与还原石墨烯复

合材料ꎮ 聚苯胺与还原石墨烯复合材料的介电损

耗会随着复合材料中石墨烯含量的增加而增加ꎬ
但是磁损耗变化不大ꎮ 当材料厚度不变时ꎬ石墨

烯含量越多ꎬ材料的微波吸收性能越好ꎬ材料的反

射损耗峰值逐渐变大ꎬ峰位发生红移ꎮ 对于同一

种复合材料ꎬ材料的反射损耗峰值会随着材料的

厚度发生改变ꎬ并且峰位会随着厚度的增加发生

红移ꎮ 聚苯胺与还原石墨烯复合材料同聚苯胺相

比ꎬ当材料为 ＰＣＧ５、厚度为 ２. ５ ｍｍ 时ꎬ在频率波段

(９. ５ ~１３. ４ ＧＨｚ)范围内反射损耗均小于 －１０ ｄＢꎬ并
在频率为 １１. ２ ＧＨｚ 时达到最大反射损耗 － ２９. ６９
ｄＢꎮ 还原石墨烯的加入增加了材料的载流子迁移

率ꎬ使得材料的介电损耗变大ꎬ提高了复合材料在

１ ~１８ ＧＨｚ频率范围内的微波吸收性能ꎮ
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