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膨胀石墨／聚苯胺复合材料的制备及吸波性能研究＊
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摘　要：　采用原位聚合法，以膨胀石墨（ＥＧ）为基体，过硫酸铵（ＡＰＳ）为氧化剂，盐酸（ＨＣｌ）为掺杂剂，制备了膨
胀石墨／聚苯胺（ＥＧ／ＰＡＮＩ）复合材料。通过扫描电镜（ＳＥＭ），傅里叶红外光谱（ＦＴ－ＩＲ），恒压四探针测试仪和矢
量网络分析仪（ＶＡＮ）对复合材料的形貌、组分和电磁参数进行表征，并研究了苯胺的加入量对复合材料吸波性
能的影响。结果表明，随着苯胺用量的增加，复合材料的电导率减小。当苯胺与膨胀石墨的质量比为５∶１时，随
着匹配厚度的增加，样品的反射损耗峰在向低频方向移动。当匹配厚度为３．５ｍｍ，最小反射损耗在５．５ＧＨｚ处
达到－４８．５ｄＢ，使得ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料有望在电磁波吸收领域有广泛的应用前景。
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０　引　言

随着科技的迅速发展，电子产品的使用日趋广泛，
使得电磁污染日益严重［１－２］。电磁污染不仅会干扰电
子设备的运作，而且会影响人的身体健康［３－４］。吸波材
料，作为一种能将电磁波耗散或转化成其他能量的功
能材料，引起了研究者的极大关注［５］。但是，单一的材
料很难满足质量轻、涂层薄、频带宽、吸收强的要求，因
此，将不同的材料进行复合成为吸波材料的研究热
点［６－７］。
导电聚合物由于具有特殊的结构和物理化学性

质，被广泛用于超级电容器［８］、传感器［９］、电磁屏蔽材
料［１０］、生物医学［１１］等领域。其中，聚苯胺（ＰＡＮＩ）由于
具有质轻、易合成、结构多样化、电导率可控以及独特
的掺杂／脱掺杂机理，在电磁波吸收领域备受人们重
视。目前，研究者们已将ＰＡＮＩ与碳材料［１２－１３］、金属纳
米颗粒［１４］、铁氧体［１５］等材料进行复合，以望提高ＰＡＮＩ
的综合性能，拓宽其应用范围。ＥＧ作为一种新型吸波
材料，是由石墨经高温膨胀制得的一种蠕虫状物质。

ＥＧ不仅具有石墨本身的特性，还有许多新的特性。经
膨胀后的石墨，具有疏松多孔的结构，而这些孔隙是由
叠合的石墨鳞片层构成，可形成导电网络［１６］，有利于
对电磁波的反射和吸收。因此，将ＰＡＮＩ与ＥＧ复合，
有望提高吸波性能。
本文以ＥＧ为基体，ＨＣｌ为掺杂剂，采用原位聚合

法，制备出ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料。对复合材料的形貌、
组成和电磁性能进行表征，并研究了苯胺的加入量对
吸波性能的影响。

１　实　验

１．１　试剂与仪器
苯胺，分析纯，购自天津市大茂华学试剂厂，减压

蒸馏后使用；膨胀石墨，优级纯，购自青岛天源达石墨
有限公司；过硫酸铵，分析纯，购自天津市恒兴化学试
剂制造有限公司；盐酸（质量分数３６％～３８％），分析
纯，购自白银良友化学试剂有限公司；无水乙醇，分析
纯，购自天津市富宇精细化工有限公司；实验用水均为
二次蒸馏水。

Ｓ－４８００场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ），日本日立
公司；ＮＥＸＵＳ－６７０傅立叶变换红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ），
美国尼高力公司，与 ＫＢｒ混合压片；ＲＴＳ－９型恒压四
探针测试仪，广州四探针科技有限公司；ＰＮＡ－Ｎ５２４４Ａ
型矢量网络分析仪（ＶＮＡ），安捷伦公司，将复合材料
跟石蜡按 ２∶３ 混合，压成外径 ７．００ ｍｍ，内径
３．０４ｍｍ，厚度为１．５０～３．００ｍｍ的同轴圆环，在２～
１８ＧＨｚ范围测试。

１．２　ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的制备
将０．０５ｇ膨胀石墨加入到１５０ｍＬ蒸馏水中，超

声分散２ｈ，再加入一定量的苯胺单体，超声分散均匀，
然后转移到三口瓶中，再将含有１ｍＬ盐酸和０．５０ｇ
过硫酸铵的５０ｍＬ水溶液恒压逐滴加入到上述体系
中，机械搅拌反应２４ｈ。反应结束后，离心分离，用无
水乙醇和蒸馏水洗数次，６０℃下干燥２４ｈ，得到ＥＧ／

ＰＡＮＩ复合材料。保持膨胀石墨的加入量不变，苯胺
单体的加入量分别为０．１５，０．２５，０．５ｍＬ，按照上述实
验步骤，所得的样品记为 ＥＧ／ＰＡＮＩ－１，ＥＧ／ＰＡＮＩ－２，
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ＥＧ／ＰＡＮＩ－３。

２　结果与讨论

２．１　形貌分析
图１为ＥＧ和ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的ＳＥＭ 照片。

从图１（ａ）可以看出，高温膨胀后的石墨具有片层结
构。片层结构使得ＥＧ具有较大的比表面积，以及其
较大的层间距，为苯胺阳离子的进入提供了充足的空
间，有利于苯胺的聚合生长。图１（ｂ）～（ｄ）为不同苯
胺加入量的ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的ＳＥＭ 照片，依次对

应的苯胺加入量为０．１５，０．２５和０．５０ｍＬ。由图１（ｂ）

～（ｄ）可见，当苯胺的加入量为０．１５ｍＬ时，复合材料
的片层厚度较ＥＧ的片层厚度略有增加，这说明ＰＡＮＩ
颗粒均匀的包覆在ＥＧ的片层表面，但由于ＰＡＮＩ的
用量相对较少，它只能在ＥＧ片层表面形成一层薄的
覆盖；当苯胺的加入量为０．２５ｍＬ时，虽然ＥＧ片层的
厚度有明显的增加，但ＰＡＮＩ仍均匀的包覆在ＥＧ表
面；当苯胺的加入量为０．５０ｍＬ时，随着ＰＡＮＩ用量的
增多，复合材料片层结构已不明显，并且复合材料周边
散落着ＰＡＮＩ的团聚体。

图１　ＥＧ和ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ　１ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＥＧ（ａ）ａｎｄ　ＥＧ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．２　红外光谱分析
图２为ＰＡＮＩ和ＥＧ／ＰＡＮＩ－２复合材料的红外光

谱图。

图２　ＰＡＮＩ和ＥＧ／ＰＡＮＩ－２复合材料的ＦＴ－ＩＲ图
Ｆｉｇ　２ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＡＮＩ　ａｎｄ　ＥＧ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓ－

ｉｔｅｓ
　　从图２（ａ）可知，在１　５７５，１　５００，１　３００，１　１５０和
８２８ｃｍ－１处存在ＰＡＮＩ的特征吸收峰。在１　５７８和
１　５００ｃｍ－１处出现的强吸收峰对应的是醌环上的 Ｃ　 Ｃ
伸缩振动峰和苯环上的 Ｃ　 Ｃ伸缩振动峰，１　３００ｃｍ－１

处对应 的 是 苯 环 单 元 上 的 Ｃ—Ｎ 伸 缩 振 动 峰，

１　１５０ｃｍ－１处对应的是醌环上的  Ｎ　 Ｑ　 Ｎ吸收峰，

８２８ｃｍ－１处对应的是Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动峰［１７］。在
图２（ｂ）ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料红外谱图中，在１　５６２，

１　４９７，１　２９９，１　１４０和８１４ｃｍ－１处出现特征吸收峰。
与纯ＰＡＮＩ相比，复合材料特征吸收峰向短波数位移，
并且峰强度也有所减弱，这是因为膨胀石墨与聚苯胺
发生了相互作用，降低了原子之间的作用力［１８］。这也
就进一步说明了成功制备了膨胀石墨／聚苯胺复合材
料。

２．３　电导率分析
不同苯胺加入量的 ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的电导

率，如表１所示。可以看出，ＥＧ／ＰＡＮＩ－１的电导率最
大，为１５．８０Ｓ／ｃｍ。随着苯胺加入量的增加，复合材料
的电导率在逐渐减小。当苯胺的加入量从０．１５ｍＬ增
加到０．５０ｍＬ时，复合材料的电导率从１５．８０Ｓ／ｃｍ减
小到９．４３Ｓ／ｃｍ。这是因为ＰＡＮＩ的电导率远小于
ＥＧ，在复合材料中，ＥＧ起主要的导电作用。当苯胺用
量较少时，复合材料的电导率相对较高。
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表１　不同苯胺加入量的ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的电导
率

Ｔａｂｌｅ　１Ｔｈｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ＥＧ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｄｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａｎｉｌｉｎｅ

样品 苯胺／ｍＬ 电导率／Ｓ·ｃｍ－１

ＥＧ／ＰＡＮＩ－１　 ０．１５　 １５．８０
ＥＧ／ＰＡＮＩ－２　 ０．２５　 １１．４６
ＥＧ／ＰＡＮＩ－３　 ０．５０　 ９．４３

　　此外，从ＳＥＭ结果可知，当苯胺用量较少时，ＰＡ－
ＮＩ均匀的包覆在ＥＧ表面，有利于复合材料形成导电
网络，从而维持相对较高的电导率。随着苯胺用量增

加，复合材料中ＥＧ的含量相对减少，并且过量的苯胺
形成无序的ＰＡＮＩ团聚体散落在复合材料周围，从而
降低复合材料的电导率。因此，苯胺的加入量对ＥＧ／

ＰＡＮＩ复合材料的电导率有较大的影响。

２．４　吸波性能分析
材料的吸波性能主要取决于复介电常数和复磁导

率。复介电常数实部（ε′）和虚部（ε″）表示对电能的存
储和损耗，而复磁导率的实部（μ′）和虚部（μ″）表示对
磁能的存储和损耗［１９］。图３为ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料复
介电常数和复磁导率与频率的关系图。

图３　ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的电磁参数与频率的关系图
Ｆｉｇ　３Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｎ　ｒｅａｌ　ａｎｄ　ｉｍａｇｉｎａｒｙ　ｐａｒｔｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙ，ａｓ　ｗｅｌｌ　ａｓ　ｒｅａｌ　ａｎｄ　ｉｍａｇｉｎａｒｙ

ｐａｒｔｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＥＧ／ＰＡＮＩ
　　从图３（ａ）可以看到，在２～１８ＧＨｚ范围内，样品
ＥＧ／ＰＡＮＩ－１的ε′值明显大于其它两个样品，并且３个
样品的ε′值都在随频率的增加而逐渐减小，ε′值分别
从３２．３２，１９．４０和１９．５８递减到１７．１６，１４．０７，１４．９２。
在图３（ｂ）中，样品ＥＧ／ＰＡＮＩ－１和ＥＧ／ＰＡＮＩ－３的ε″值
分别从３１．７６，４．２０递减到１１．９７，２．４８，而样品 ＥＧ／

ＰＡＮＩ－２的ε″值先从７．７６递减４．１９，再增加到５．２８。
随着苯胺加入量的增加，ε″值在减小，样品ＥＧ／ＰＡＮＩ－
１的ε″最大。从图３（ｃ）和（ｄ）可知，在整个频段范围
内，μ′值和μ″值分别在０和１附近波动，磁导率变化不
明显。
反射损耗（ＲＬ）可以反映出材料的吸波性能。根

据传输线理论，复合材料的ＲＬ 可以通过下列公式计
算［２０－２１］

ＲＬ＝２０ｌｇ
Ｚｉｎ－１
Ｚｉｎ＋１

　　其中，Ｚｉｎ为材料在自由空间中的标准化输入阻
抗，可表示为

　　　Ｚｉｎ＝ μｒ
εｒ槡ｔａｎｈ　ｊ

２πｆｄ
ｃ（ ）μｒε槡 ｒ［ ］

　　式中，εｒ和μｒ分别是材料的负介电常数和复磁导
率；ｆ为电磁波的频率；ｄ为吸波材料的厚度；ｃ为电磁
波在真空中传播的速度。
图４为不同样品在不同匹配厚度下反射损耗与频

率的关系图。由图４可以看出，随着样品厚度的增加，

３个样品的反射损耗峰都在向低频方向移动。样品
ＥＧ／ＰＡＮＩ－１在频率为１７．７ＧＨｚ处最小反射损耗达到
－９．１ｄＢ，匹配厚度为１．０ｍｍ；样品ＥＧ／ＰＡＮＩ－２在匹
配厚度为３．５ｍｍ，频率为５．５ＧＨｚ处最小反射损耗达
到－４８．５ｄＢ，小于－１０ｄＢ的频宽为１．６ＧＨｚ（４．９～
６．５ＧＨｚ）；样品ＥＧ／ＰＡＮＩ－３在匹配厚度分别为３．５，

４．０，４．５，５．０ｍｍ处，同一厚度下，都出现了两个反射损
耗峰，且两峰间距在逐渐减小，说明复合材料反射损耗
峰处的频率与匹配厚度的关系符合１／４λ和３／４λ模
型［２２］，主要是由于波的干涉相消而引起的。
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图４　不同样品的反射损耗与频率的关系图
Ｆｉｇ　４　ＲＬ－ｆｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

　　复合材料对电磁波的损耗能力也可以通过电损耗
角正切ｔａｎδＥ（ε″／ε′）和磁损耗角正切ｔａｎδＭ（μ″／μ′）来
反映［２３］。图５为ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的电损耗角正切
和磁损耗角正切与频率的关系图。由图５（ａ）可以看
出，在２～１８ＧＨｚ范围内，样品ＥＧ／ＰＡＮＩ－１的ｔａｎδＥ
值呈降低的趋势，从０．９８减小到０．７０，样品ＥＧ／ＰＡ－

ＮＩ－２和ＥＧ／ＰＡＮＩ－３的ｔａｎδＥ 值变化趋势不明显。随
着苯胺加入量的增加，复合材料的电损耗角正切在减
小。图５（ｂ）中，３个样品的磁损耗角正切在整个频段
范围波动不大，接近于０。由此可知，在２～１８ＧＨｚ范
围内几乎检测不到磁损耗，说明复合材料对电磁波的
吸收主要是由电损耗引起的。

图５　ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料的电损耗角正切和磁损耗角正切与频率的关系图
Ｆｉｇ　６Ｔｈｅ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｌｏｓｓ　ｔａｎｇｅｎｔ　ａｎｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｌｏｓｓ　ｔａｎｇｅｎｔ　ｏｆ　ＥＧ／ＰＡＮＩ

　　复合材料的电损耗主要归因于取向和界面极化，
而界面极化对提高电损耗起着至关重要的作用［２４］。
为了进一步探讨复合材料的界面极化弛豫过程，不同
样品的 Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ曲线如图 ６ 所示。根据徳拜理
论［２５］，ε′与ε″的关系可用半圆表示，简称Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ半

圆，每个半圆对应一个德拜弛豫过程。从图６可以看
到，ＥＧ／ＰＡＮＩ－１出现了２个Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ半圆，ＥＧ／ＰＡ－
ＮＩ－２和ＥＧ／ＰＡＮＩ－３出现了３个Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ半圆，说明
３个样品在高频范围内都存在介电弛豫过程，有助于
增强对电磁波的吸收。

图６　不同样品的Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ曲线
Ｆｉｇ　６Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

３　结　论
利用原位聚合法，成功制备了ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材

料。通过调节苯胺的用量，可有效的控制ＥＧ／ＰＡＮＩ
复合材料的片层结构，并有效的调节电磁参数，提高吸
波性能。当苯胺的用量为０．２５ｍＬ时，ＥＧ／ＰＡＮＩ复
合材料电导率为１１．４６Ｓ／ｃｍ。在频率为５．５ＧＨｚ处，
其最小反射损耗达到－４８．５ｄＢ，对应的匹配厚度为

３．５ｍｍ，小于 －１０ｄＢ 的频宽为 １．６ＧＨｚ（４．９～
６．５ＧＨｚ），表明ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料具有较好的吸波
性能。电磁参数结果表明，ＥＧ／ＰＡＮＩ复合材料对电
磁波的吸收主要是由电损耗引起的。
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