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摘要:采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒ 法制备氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ以乙二醇为还原剂将 ＧＯ 还原得到 ＲＧＯ(Ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ)ꎬ并

通过物理共混法制备 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料ꎮ 采用扫描电镜、Ｘ 射线衍射、傅里叶红外、介电性能测试仪等对其表面形貌、微观

结构、介电性能进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ乙二醇为还原剂成功实现了 ＧＯ 的还原ꎬ且还原后的 ＲＧＯ 有效提高了 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复

合材料的介电性能ꎮ 当 ＲＧＯ 质量分数为 ０􀆰 ５％ ~ ０􀆰 ８％时ꎬ复合材料的介电常数高达 １４０ 以上ꎬ比纯 ＢａＴｉＯ３ 材料提高约 １􀆰 ７５
倍ꎬ且介电损耗控制在 ０􀆰 ２~０􀆰 ４５ 之间ꎮ
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　 　 ２００４ 年ꎬＮｏｖｏｓｅｌｏｖ 和 Ｇｅｉｍ[１] 利用微机械剥离

法通过胶带剥离石墨片ꎬ首次制得了目前最薄的二

维碳材料—石墨烯(ＧｒａｐｈｅｎｅꎬＧＮ)以来ꎬ石墨烯就

成了物理学和材料学的热门研究对象ꎮ 由于石墨烯

单原子厚度的二维网状平面结构使其表现出丰富而

独特的物理化学性质ꎬ如高的热导性、室温量子霍尔

效应、良好的光学、机械和电子传输性质等ꎬ石墨烯

基材料在诸多领域均表现出巨大的应用潜能ꎬ如能

源存储[２－３]、透明电极[５]、锂离子电池[６－９]、太阳能电

池[１０]、 燃 料 电 池[１１－１２]、 建 筑 材 料[１３]、 气 体 分

离[１４－１５]、生物传感器[１６] 等ꎮ 钛酸钡具有高介电性

能以及低介电损耗ꎬ不仅具有铁电性能ꎬ而且具有压

电性和半导体性ꎬ主要应用于电子陶瓷、电容器等电

子元器件的配制和一些复合材料的性能增强ꎬ是电

容器制作中使用最广泛的陶瓷材料ꎬ被称为“电子

陶瓷工业的支柱” [１７－１９]ꎮ 近年来ꎬ关于钛酸钡的吸

波性能的研究也开始有人涉及ꎬ但是单独使用会有

一定的限制和缺点ꎮ 石墨烯具有独特的二维平面结

构ꎬ其比表面积大、密度小、石墨烯本身具有很好的

介电损耗能力ꎬ将石墨烯与介电损耗材料复合制成

多元结构复合材料ꎬ可以改善复合材料的电磁参数、
调整阻抗匹配ꎬ并且多元结构产生的界面极化现象

和介电、损耗之间的协同效应可以提升材料的吸波

性能ꎬ同时石墨烯的引入可以使材料的整体密度降

低ꎬ能增加材料的吸波频段ꎬ达到轻质、高强、宽频的

吸波效果[２０－２２]ꎮ
笔者采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法得到 ＧＯꎬ利用乙

二醇为还原剂还原 ＧＯ 得到 ＲＧＯꎬ并将 ＲＧＯ 加入到

􀅰１４１􀅰
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ＢａＴｉＯ３ 中制备 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料ꎬ探究了 ＲＧＯ
添加对复合材料性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

石墨粉ꎬ青岛日升有限公司生产ꎻ盐酸ꎬ泉州东

海试剂有限公司生产ꎻ硝酸钠ꎬ太仓沪试试剂有限公

司生产ꎻ氯化钡ꎬ江苏强盛功能化学股份有限公司生

产ꎻ双氧水ꎬ上海沃凯生物技术有限公司生产ꎻ高锰

酸钾、９８％浓硫酸ꎬ中国上海试剂总厂生产ꎻ乙二醇ꎬ
合肥市伟利化工有限公司生产ꎻ钛酸钡ꎬ南京宏德纳

米材料有限公司生产ꎻ二甲苯ꎬ苏州科伦化工有限公

司生产ꎬ以上试剂均为化学纯ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
低温恒温反应浴(ＤＦＹ５ / ３０)ꎬ上海越众仪器设

备有限公司生产ꎻ高速冷冻离心机(ＧＬ－２２ＭＳ)ꎬ常
州梅 香 仪 器 有 限 公 司 生 产ꎻ 超 声 波 清 洗 器

(ＫＨ５００Ｂ)ꎬ北京则祥佳燕科技有限公司生产ꎻ真空

干燥箱(ＤＺＦ６０２１)ꎬ南京索特干燥设备厂生产ꎻ手动

粉末压片机(ＳＹＤ－１５Ａ)ꎬ鹤壁市蓝博仪器仪表厂生

产ꎻ介电常数测试仪(ＪＣＴＤ－Ａ)ꎬ西安君畅电子科技

有限公司生产ꎻ Ｘ 射线粉末衍射仪 ( Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ － Ｐｒｏ
ＭＰＤ)ꎬ荷兰帕纳特公司生产ꎻ激光拉曼光谱仪

(ｐ３０００)ꎬ费尔伯精密仪器有限公司生产ꎻ傅里叶变

换红外光谱仪(ＧＸＨ－３０１０Ｅ)ꎬ金坛市良友仪器有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 氧化石墨烯 ＧＯ 的制备

采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨烯ꎬ实验

在 ３ 个温度下充分反应:首先在低温阶段反应ꎬ将
５􀆰 ７５ Ｌ 浓硫酸加入 ５０ Ｌ 的低温玻璃反应釜ꎬ搅拌下

加入 ２５０ ｇ 石墨粉和 １２５ ｇ 硝酸钠ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎꎬ然
后在 １ ｈ 内分 ６ 次加入 ７５０ ｇ 高锰酸钾ꎬ继续搅拌

２ ｈꎻ然后进入中温反应阶段ꎬ升高反应温度至 ３７~
４０℃ꎬ搅拌 ４ ｈꎻ最后进行高温反应ꎬ将反应温度升高

到 ９８℃ꎬ加入 １２􀆰 ５ Ｌ 去离子水ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ缓
慢加入双氧水至无气泡产生ꎬ最后加入 ５ Ｌ ５％的稀

盐酸ꎮ 反应结束后先在低速下离心洗涤 ２ 次ꎬ然后

在中空纤维膜中洗涤至中性后进行喷雾干燥得到分

散均匀的 ＧＯ 粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＲＧＯ 的制备

将制备好的 ＧＯ 粉末溶于乙二醇溶液中配置成

１ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 溶液ꎬ取 ３００ ｍＬ 溶液放入超声仪器

中超声 ２ ｈ 后ꎬ加入少量饱和氢氧化钠调节溶液 ｐＨ
至 ９~１０ꎬ并倒入 ５００ ｍＬ 的三口烧瓶中ꎬ在 １７０℃的

油浴中回流搅拌 ２４ ｈꎮ 反应后的产物洗涤至中性ꎬ
过滤ꎬ在 ６０℃的烘箱中烘干研磨得到 ＲＧＯꎮ
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１􀆰 ２􀆰 ３　 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料的制备

通过机械和超声混合法制备 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合

材料ꎬ制备过程:首先将 ＲＧＯ 与 ＢａＴｉＯ３ 按质量分数

配比溶于 ３００ ｍＬ 的二甲苯溶液中ꎬ将所配置的溶液

超声 １ ｈꎬ然后在常温下搅拌 ２４ ｈꎮ 混合后的溶液进

行抽滤洗涤除去二甲苯后在 ６０℃ 下烘干ꎬ形成

ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 分别进行物

相分析和形貌分析ꎬ物料质量比如表 １ 所示ꎮ 最后

将复合材料进行压片(压力为 ３ ＭＰａꎬ施力时间为

２ ｍｉｎ)ꎬ压片成型的试样在 Ｎ２ 氛围下于 ９００℃烧结

９０ ｍｉｎꎬ试样经过表面抛磨去掉表面氧化层后ꎬ测定

并分析其在 １ ｋＨｚ 时的介电常数随 ＲＧＯ 质量分数

的变化情况ꎮ
表 １　 物料配比表 质量分数 / ％

序号 ＲＧＯ ＢａＴｉＯ３ 序号 ＲＧＯ ＢａＴｉＯ３

１ ０ １００ ７ １􀆰 １ ９８􀆰 ９

２ ０􀆰 ５ ９９􀆰 ５ ８ １􀆰 ２ ９８􀆰 ８

３ ０􀆰 ６ ９９􀆰 ４ ９ １􀆰 ３ ９８􀆰 ７

４ ０􀆰 ７ ９９􀆰 ３ １０ １􀆰 ４ ９８􀆰 ６

５ ０􀆰 ８ ９９􀆰 ２ １１ １􀆰 ５ ９８􀆰 ５

６ ０􀆰 ９ ９９􀆰 １

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 石墨烯的表征

２􀆰 １􀆰 １　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

ＧＯ 以及乙二醇还原后得到的 ＲＧＯ 的 ＳＥＭ 图

如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ石墨经过氧化

后得到的 ＧＯ 表面具有较多的褶皱及弯曲ꎬ而不是

一片光滑完整的平面结构ꎮ 这是由于 ＧＯ 表面的碳

原子经强氧化剂氧化后带上含氧基团的缘故ꎮ 从图

１(ｂ)中可以看出ꎬＧＯ 经过乙二醇还原后边缘处弯

曲的更厉害ꎬ还原出来的 ＲＧＯ 的层数较薄ꎮ

(ａ)ＧＯ (ｂ)ＲＧＯ

图 １　 ＧＯ 及 ＲＧＯ 的 ＳＭＥ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)分析

ＧＯ 以及还原后得到 ＲＧＯ 的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＧＯ 的特征衍射峰位于 ２θ＝

１０°处ꎬ与相关文献[２３－２４]中报道的 ＧＯ 的衍射峰

位置一致ꎮ 而 ＧＯ 经过乙二醇还原后ꎬ在 ２θ＝ １０°处
的特征衍射峰完全消失ꎬ而在 ２θ≈２３°附近出现新

的峰(如内插图所示)为石墨烯的特征峰ꎬ说明 ＧＯ
得到了有效的还原ꎬ绝大部分的含氧基团被移除ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＲＧＯ

图 ２　 ＧＯ、ＲＧＯ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)分析

ＧＯ、ＲＧＯ 的拉曼光谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

可以看出ꎬＧＯ、ＲＧＯ 均出现 ２ 个典型特征峰ꎬ分别是

Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎬ这也是碳材料的拉曼特征峰ꎮ 相比较

而言ꎬＲＧＯ 的特性峰在位置上发生了一定的红移ꎬ
且 Ｄ 峰强度比 ＧＯ 的低ꎬ说明通过还原后样品缺陷

得到了一定程度的恢复ꎮ 除了这 ２ 个典型的特征峰

以外ꎬＲＧＯ 还在 ２ ７５０ ｃｍ－１附近存在着 １ 个 ２Ｄ 峰ꎬ
２Ｄ 峰的存在也充分证明了 ＧＯ 被还原成 ＲＧＯꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＲＧＯ

图 ３　 ＧＯ、ＲＧＯ 的拉曼光谱谱图

２􀆰 １􀆰 ４　 红外光谱分析

ＧＯ、ＲＧＯ 的红外光谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬ石墨经氧化后ꎬＧＯ 具有较多吸收峰ꎮ 在

１ ７１０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于多元酮的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸

缩振动峰ꎬ这是由于氧化过程中生成了羧基和羰基ꎻ
在 １ ６２０ ｃｍ－１处出现的吸收峰是 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的振动

峰ꎻ在 １ ０００ ~ １ ２００ ｃｍ－１ 之间形成的吸收峰则是

Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ这是由于生成了酚、醇等物质的

缘故ꎻ在 １ ２５２ ｃｍ－１附近的吸收峰则是 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的

振动吸收峰ꎬ这是生成了醚的缘故ꎻ而 ８５０ ｃｍ－１附近

的吸收峰则是环氧基的特征吸收峰ꎻ在 ３ ２００~３ ７００
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ｃｍ－１范围内出现的吸收峰是由于—ＯＨ 的伸缩振动

引起ꎮ 而氧化石墨烯经还原后ꎬ含氧官能团大大减

少ꎬ除了 １ ６２０ ｃｍ－１处的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键吸收峰以外ꎬ只
剩下 １ ７１０ ｃｍ－１ Ｃ􀪅􀪅Ｏ 及 １ ２００ ｃｍ－１ Ｃ—Ｏ 微弱的伸

缩振动峰ꎬ说明大部分含氧基团被除去ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＲＧＯ

图 ４　 ＧＯ、ＲＧＯ 的红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 ＸＰＳ 光谱分析

ＧＯ 和 ＲＧＯ 的 ＸＰＳ 光谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
(ａ)可以看出ꎬ通过分峰拟合出现了 ４ 个主要峰ꎬ分
别为 ２８４􀆰 ６ ｅＶ(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)、２８６􀆰 ９ ｅＶ(Ｃ—Ｏ)、２８７􀆰 ７ ｅＶ
(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)、２８８􀆰 ８ ｅＶ(Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看

出ꎬ经处理后ꎬ峰值 ２８６􀆰 ９ ｅＶ、２８７􀆰 ７ ｅＶ 显著下降ꎬ
２８８􀆰 ８ ｅＶ(Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ)基本消失ꎬ表明 ＧＯ 表面的含

氧基团得到有效的脱除ꎮ

(ａ)ＧＯ (ｂ)ＲＧＯ

图 ５　 ＧＯ、ＲＧＯ 的 ＸＰＳ 光谱图

２􀆰 ２　 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

纯 ＢａＴｉＯ３ 及 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料的扫描电

镜图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＢａＴｉＯ３ 的

晶体粒径均匀ꎬ平均晶体粒径为 ９０ ｎｍꎬ分散性好ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＢａＴｉＯ３ (ｂ)ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料

图 ６　 ＢａＴｉＯ３ 及 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料 ＳＭＥ 图

且颗粒间不团聚ꎮ 由图 ６( ｂ)可以看出ꎬＢａＴｉＯ３ 的

颗粒形貌并未发生改变ꎬＢａＴｉＯ３ 样品微观结构依旧

粒径平均ꎬ且相对均匀的分布在石墨烯表面形成

ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)分析

ＲＧＯ、ＢａＴｉＯ３ 及不同 ＲＧＯ 质量分数的 ＲＧＯ /
ＢａＴｉＯ３ 复合材料的 ＸＲＤ 谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
可以看出ꎬ复合材料主要在 ２θ＝ ２３°出现了石墨的特

征峰ꎬ且可以看到明显的 ＢａＴｉＯ３( ＪＣＰＤＳꎬＮｏ􀆰 ３１ －
０１７４)的特征衍射峰ꎬ分别在 ２θ ＝ ２１􀆰 ９、３１􀆰 ３、３８􀆰 ６、
４４􀆰 ９、５５􀆰 ８、 ６５􀆰 ４° 对应于 ( １００)、 ( １１０)、 ( １１１)、
(２００)、(２１１)、(２２０)晶面ꎮ 说明复合材料保持了很

好的晶形结构ꎮ 随着 ＲＧＯ 的质量分数的增加ꎬ谱线

在该处的峰面积也随之变大ꎮ

１—ＲＧＯꎻ２—ＢａＴｉＯ３ꎻ３—０􀆰 ５％ ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ꎻ

４—１􀆰 ０％ ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ꎻ５—１􀆰 ５％ ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３

图 ７　 ＲＧＯ、ＢａＴｉＯ３ 及 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 介电性能

ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料的介电损耗随 ＲＧＯ 质

量分数变化的曲线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ
复合材料的介电损耗随 ＲＧＯ 质量分数的增加呈先

上升后下降的趋势ꎬ当 ＲＧＯ 的质量分数超过 ０􀆰 ８％
之后ꎬ复合材料的介电损耗不因外加场强的增大而

发生较大的变化ꎬ具有良好的稳定性ꎮ

图 ８　 ＲＧＯ/ ＢａＴｉＯ３ 复合材料的介电损耗变化曲线

ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料的介电常数随 ＲＧＯ 质

量分数变化的曲线如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ
当 ＲＧＯ 质量分数处于 ０􀆰 ５％ ~ ０􀆰 ８％时ꎬ其介电常数

将高达 １４０ 以上ꎬ比纯 ＢａＴｉＯ３ 提高约 １􀆰 ７５ 倍ꎮ 利

􀅰４４１􀅰
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用 ＲＧＯ 与 ＢａＴｉＯ３ 复合ꎬ在保护气氛下烧结制备了

超高介电常数 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料ꎮ 由于这种材

料在空气中烧结时ꎬ其 ＲＧＯ 极易燃烧挥发掉ꎬ难以

形成 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复相体系ꎬ于是在烧结过程中填

充氮气ꎬ使其在氮气氛围中石墨烯可以得到有效的

保护ꎬ并获得结构致密的 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 两相复合材

料ꎬ该复相材料介电常数值因渗流效应得到提升ꎮ

图 ９　 ＲＧＯ/ ＢａＴｉＯ３ 复合材料的介电常数变化曲线

３　 结论

利用改进的 Ｈｕｍｍｅｒ 法ꎬ以石墨为原料制备得

到 ＧＯꎬ然后以乙二醇作为还原剂ꎬ通过化学还原法

将 ＧＯ 还原成 ＲＧＯꎮ 并将 ＲＧＯ 与 ＢａＴｉＯ３ 通过物理

共混制备 ＲＧＯ / ＢａＴｉＯ３ 复合材料ꎮ 结果表明ꎬ氧化

石墨烯经过乙二醇还原后ꎬ大部分含氧官能团被脱

除ꎬ石墨层间距变小ꎬ层数明显变少ꎮ 当 ＲＧＯ 添加

到 ＢａＴｉＯ３ 中ꎬ极大地提高了复合材料的介电性能

(介电常数提高约 １􀆰 ７５ 倍ꎬ且介电损耗较小ꎬ在

０􀆰 ２~０􀆰 ４５ 之间)ꎮ
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