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Ni(NO3)2 浓度对 Ni/还原氧化石墨微观结构 
及微波吸收性能的影响 

祝 海, 杨 丽, 刘洪波, 陈 惠, 夏笑虹 
(湖南大学 材料科学与工程学院, 长沙 410082) 

摘 要: 以 Ni(NO3)2 为 Ni 源, 利用液相浸渍法在氧化石墨层间吸附 Ni2+, 通过 H2 热还原制备出 Ni/还原氧化石墨纳

米复合材料。采用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)及网络矢量分析仪等对样品的结构及性能进行分析

和表征, 研究了 Ni(NO3)2 浓度对材料微观形貌及电磁性能的影响。结果表明, 所制备材料为纳米级 Ni 颗粒与 RGO

的复合体, 具有优良的微波吸收性能; 当 Ni(NO3)2 浓度为 1.5 mol/L 时, 材料电磁吸收性能最佳, 在 2~18 GHz 频率

范围内, 材料厚度为 2 mm 时, 反射损耗(RL)小于–5 dB 的频率范围可达 9 GHz, RLmax 可达–40 dB。 

关  键  词: Ni; 氧化石墨; 纳米复合材料; 微波吸收 

中图分类号: TB333   文献标识码: A 

Effect of Nickel Nitrate Concentration on Microstructure and Microwave  
Absorbing Property of Ni/RGO Nanocomposite Material 

ZHU Hai, YANG Li, LIU Hong-Bo, CHEN Hui, XIA Xiao-Hong 

(College of Material Science and Engineering, Hunan University, Changsha 410082, China) 

Abstract: A technique for obtaining reduced graphite oxide (RGO) with Ni nanoparticle dispersed on the surface via 

chemical vapor deposition (CVD) method was reported. XRD and SEM observations were carried out to confirm the 

microstructure of Ni/RGO composite. Magnetic property of Ni/RGO was characterized by vector network analyzer. 

The influence of Ni(NO3)2 concentration on micromorphology and microwave absorbing property were also discussed. 

As the concentration of Ni(NO3)2 is 1.5 mol/L, the range of the reflection loss (RL) less than –5 dB is 9 GHz, of which 

the max value reaches –40 dB. 
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随着电子科技的迅速发展, 越来越多的电子设

备进入到人们的生活当中, 而使用这些电子设备的

同时, 所伴随的电磁波辐射不仅干扰电子设备的正

常工作, 也会影响人体健康[1-3], 采用吸波材料是减

轻电磁波辐射的有效方式之一。以铁氧体为代表的

过渡金属磁性材料目前已广泛用作微波吸收材料[4-6], 

但是其比重大、吸收频段窄、吸收率低[7-8] 等缺点

使其不能满足先进吸波材料“轻、薄、强、宽”的

要求, 限制了其应用范围。 

Ni 金属与传统铁氧体相比, 具有较高的居里点

和饱和磁化强度, 并且在高频下仍能保持较高相对

复磁导率, 这些独特的优点使Ni基材料开始引起更

多微波吸收领域内学者的关注。Wu 等[9]利用水合肼

和有机酸还原制备了不同尺寸的单质 Ni。研究发现

当 Ni 粒径在 100 nm 时, 在 9.3 GHz 处其最大理论

反射损耗(RLmax)可达–26.4 dB; Zhao 等[10]则利用电
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弧放电法制备出具有核壳结构的 Ni/C 纳米复合材

料, 该方法可将 Ni 颗粒尺寸控制在 100 nm 以内。

以 20 nm 的 Ni/C 颗粒制成厚度为 3.5 mm 的吸波材

料, RLmax 可达–34 dB。以上研究结果表明, 较小的

Ni 颗粒尺寸有利于材料的吸波性能的改善。然而纯

的纳米金属容易氧化、团聚, 且容易自燃, 难以储存

和运输, 而核壳结构的制备方法成本高昂, 流程复

杂, 不易量产, 大大限制了其应用。 

氧化石墨(Graphite Oxide, GO)是一种二维层状

材料, 该材料是石墨经过强氧化处理, 在层间插入

大量含氧基团所形成的石墨层间化合物。其在结构

上保留了石墨的层状结构, 而且由于层间含有大量

如羧基、羟基等含氧极性基团, 使其具有良好的亲

水性和离子吸附性能, 这些特点使得氧化石墨易与

多种材料复合[11-14]。作者所在课题组是较早开展此

类研究的团队之一 , 已成功制备了 Fe/RGO 和

FeCo/RGO 等体系的纳米复合材料[15-16], 并获得了

较好的微波吸收效果。但至今尚未见采用这一途径

探索合成 Ni/还原氧化石墨纳米复合材料, 以获得

更好的微波吸收性能。 

为了开发性能更优的微波吸收材料, 本研究采

用液相浸渍法将 Ni2+吸附到氧化石墨层间, 在 H2气

氛下加热还原制备出 Ni/还原氧化石墨 (简称

Ni/RGO)纳米复合材料, 考察了 Ni(NO3)2 浓度对材

料微观形貌、电磁参数以及微波吸收性能的影响。 

1  实验方法 

1.1 氧化石墨 GO 的制备 

采用 Hummers 法制备氧化石墨, 在干燥的烧杯

中加入 690 mL 浓度为 98%的浓硫酸, 用低温冷却

液循环泵冷却至 4℃以下, 边搅拌边将 30 g 天然鳞

片石墨和 15 g NaNO3 混合物加入到烧杯中, 然后再

缓慢加入 90 g KMnO4, 过程中控制混合物温度在

20℃以下, 完成低温反应。将烧杯移入 35℃的恒温

水浴中, 持续搅拌 30 min, 完成中温反应。最后用梨

形分液漏斗向烧杯中滴加 1400 mL 去离子水, 保持缓

慢升温, 总温度控制在 98℃以下, 随后将烧杯转入

140℃油浴中搅拌 15 min, 加入 220 mL 5%的 H2O2, 

得到金黄色产物。趁热过滤, 用 5wt%的 HCl 和蒸馏

水充分洗涤直至滤液中无 SO4
2-离子。利用透析袋将产

物洗至中性, 冷冻干燥, 得到氧化石墨(GO)粉末。 

1.2  镍/还原氧化石墨纳米复合材料的制备 

配制一定浓度的 Ni(NO3)2 溶液, 向溶液中加入

一定质量氧化石墨, 搅拌均匀后进行超声分散和真

空浸渍各 1 h, 然后对物料进行抽滤处理。取出滤饼

并在 60℃下干燥, 研磨后即得到 Ni(NO3)2/GO 复合

物。由于 GO 在快速加热至 140~210℃时, 会急剧

膨胀爆炸, 所以在 H2 还原之前需对 Ni(NO3)2/GO 复

合物预先进行低温慢速热处理。然后在 650℃的 H2

气氛下还原 4 h, 得到 Ni/RGO 纳米复合材料。根据

制备复合材料时 Ni(NO3)2 浓度的不同, 将样品分别

标记为 Ni/RGO-0.5 、 Ni/RGO-1 、 Ni/RGO-1.5、

Ni/RGO-2(0.5 即表示 Ni(NO3)2 浓度为 0.5 mol/L, 依

此类推)。 

1.3  样品性能与表征 

样品的微观表面形貌由 Hitachi S-4800 型扫描

电子显微镜观察。采用 Simens D-5000 型全自动 X

射线衍射仪分析 Ni/RGO 纳米复合材料的晶体结构, 

扫描范围为 5°~80°, 扫描速度为 5°/min。利用所制

得样品为吸波剂, 以 m(样品)/m(石蜡)=1/1 的比例制

备同轴检测环, 采用 Agilent 8720ET 网络矢量分析

仪在 2~18 GHz 范围内测定电磁参数, 根据测定的

电磁参数计算试样在 2~18 GHz 范围内的理论反射

损耗。 

2  结果与讨论 

2.1  Ni(NO3)2浓度对 Ni/RGO 纳米复合材料微

观结构的影响 

图 1 为 Ni(NO3)2 浓度分别为 0.5、1、1.5 和

2.0 mol/L时制得的 Ni/RGO 纳米复合材料的 SEM 照

片, 其中图 1(c)右上角为样品的 EDS 能谱图。由

EDS 结果可知, 还原之后的样品主要由 Ni、C 及少

量 O 和 S 元素构成。结合 XRD 结果可知, 少量 O

和 S 元素主要来自于样品中少量未完全还原的 GO。

SEM 结果显示, 四个样品的表面均覆盖大量的颗粒, 

其主要成分为金属 Ni 单质, 其形成原理如下: 在液

相真空浸渍过程中, 通过氧化石墨片层上的羧基、

羟基等含氧极性基团的吸附作用, Ni2+在分子水平

上均匀地吸附在氧化石墨层间, 随后在H2加热条件

下, 氧化石墨因层间的含氧基团受热分解成气体逸

出或被 H2还原而转化为还原氧化石墨, 而 Ni2+亦被

还原成 0 价 Ni 单质, 与此同时, 刚生成的细小 Ni

单质颗粒会继续生长、融并, 最终形成图中所示颗

粒形貌[17]。随着 Ni(NO3)2 浓度的增大, 颗粒在还原

氧化石墨(RGO)表面的分布密度逐渐升高, 颗粒尺

寸也呈增大趋势。样品 Ni/RGO-0.5(图 1(a))的颗粒

尺寸约为 5~7 nm, 均匀散布在 RGO 片层表面及层

间, 但存在尚未完全覆盖的区域。当 Ni(NO3)2 浓度 
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图 1  Ni/RGO-0.5(a) 、 Ni/RGO-1.0(b) Ni/RGO-1.5(c) 与

Ni/RGO-2.0 (d)样品的 SEM 照片及 EDS 图谱 

Fig. 1  SEM images of Ni/RGO-0.5 (a), Ni/RGO-1.0 (b), 
Ni/RGO-1.5 with EDS pattern in inset (c), and Ni/RGO-2.0 (d)  

 

增加到 1.0 mol/L(图 1(b))时, 颗粒尺寸增至 10 nm

左右, 颗粒大小均匀且片层基本被 Ni 颗粒所覆盖, 

说明随着 Ni(NO3)2 浓度的增加, 吸附在氧化石墨片

层中的Ni金属离子数量也随之增加, 所以在相同的

还原条件下, 由于有更加充足的 Ni 离子, Ni/RGO-1

所生成的 Ni 颗粒尺寸较大, 分布密度也更高。而当

浓度进一步增大到 1.5 mol/L(图 1(c))时, 颗粒尺寸

明显增大, 且呈不匀化。而浓度为 2.0 mol/L(图 1(d))

时, Ni 颗粒呈现两种不同粒径分布, 小颗粒直径大

约在 10 nm 左右, 而大颗粒直径可达 50 nm。造成

该现象的原因可能是由于Ni离子浓度过大, 使得局

部分布不均, 吸附Ni离子浓度较高的区域在还原过

程中融并形成较大的颗粒。 

图 2 为不同 Ni(NO3)2 浓度下制得的 Ni/RGO 纳

米复合材料的 XRD 图谱。不难发现, 四个样品的

XRD 图谱中皆出现了石墨在 26°左右的特征峰, 

该峰的存在说明样品中的氧化石墨经过 H2 热还原

处理后, 层间的含氧基团有所去除, 同时, 该特征

峰并不十分尖锐, 说明样品经过还原处理后, 其中

的石墨相堆垛结构受到了一定程度的破坏, 但总体

上仍维持片层结构状态[18-19]。Ni/RGO-0.5 样品中出

现了单质 Ni 的(111)和(200)晶面衍射特征峰, 其峰

强较弱且不尖锐。利用谢乐公式可计算出 Ni 晶粒的

平均尺寸为 5.8 nm, 与 SEM 观察结果基本一致, 说

明Ni(NO3)2浓度较低时形成的Ni单质数量较少, 晶

体结构也存在较多缺陷。随着 Ni(NO3)2 浓度升高至

1 mol/L, Ni/RGO-1.0 中 Ni 相的衍射强度明显提高, 

XRD 图谱中出现了 Ni(220)晶面衍射峰, 而石墨

(002)衍射峰的相对强度有所减弱, Ni 成为该样品

的主相 , 其晶粒尺寸也增大至约 12.1 nm。随着

Ni(NO3)2 浓度的升高, Ni 颗粒尺寸不断增大, 其特征

衍射峰的相对强度也随之增强。当浓度升至 2.0 mol/L

时, 石墨的特征峰已变得非常微弱。 

为了进一步了解 Ni/RGO 复合材料中官能团的

消除, 选用原始氧化石墨以及Ni/RGO-1.0样品进行

FTIR 红外分析(图 3)。由图 3 可知, 代表氧化石墨 

 

图 2  Ni/RGO-0.5、Ni/RGO-1.0、Ni/RGO-1.5 与 Ni/RGO-2.0

样品的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of Ni/RGO-0.5, Ni/RGO-1.0, Ni/RGO-1.5,  
and Ni/RGO-2.0 
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图 3  原始氧化石墨和 Ni/RGO-1.0 样品的红外光谱图谱 

Fig. 3  FTIR spectra of GO and Ni/RGO-1.0 

 

中的含氧官能团的各吸收振动峰在经过还原处理

后, 其强度明显减弱, 其中 C–OH 的峰几乎完全消

失, 这说明经过热还原处理后, 原材料层间的含氧

基团大部分已经去除 , 复合材料得到了较高程度

的还原。 

2.2  Ni/RGO 纳米复合材料的电磁参数分析 

Pinho 等[20]在研究雷达吸波材料时提到, 在基

于传输/反射法模型的基础上, 微波吸波材料的相

对介电常数 ε与相对磁导率 μ是表征其吸波性能的

重要参数。在交变磁场下, 两者常用复数形式表示

(εr =ε′–jε′′与 μr=μ′–jμ′′), 其中相对复介电常数实部代

表材料储存能量的能力 , 虚部表示对能量的损耗

能力; 相对复磁导率的实部与虚部则和磁介质内

储藏能量密度和磁损耗功率成正比。根据测得的相

对复介电常数和相对复磁导率的实部与虚部 , 可

以利用式(1)计算出介电损耗角正切值 tanδε和磁损

耗角正切值 tanδμ。 

tanδε=ε′′/ε′   tanδμ=μ′′/μ′        (1) 

tanδε 和 tanδμ 经常被用来研究材料微波吸收性

能的内在原因以及机理, 通过分析其变化趋势和数

值大小, 可推测出微波吸收过程中由尖端效应和极

化区域引起的电子自旋以及电荷极化对材料吸波性

能的影响[21-23]。 

图 4 列出了不同 Ni(NO3)2 浓度下获得的

Ni/RGO 纳米复合材料的电磁参数。由图 4(a)可知, 

随着浓度的增加, 样品的 ε′呈现逐渐减小的趋势。

根据上文对材料物相以及形貌的分析 , 当浓度为

0.5 mol/L 时, 样品在测试频率范围内的平均 ε′值约

为 14, 而 Ni/RGO-2.0 样品的则为 12 左右。而材料

的 ε′′值从总体上来看却是随着浓度的增加而逐步上

升, 当Ni/RGO-0.5样品在测试频率范围内的平均 ε′′

值大约为 4 时, Ni/RGO-2.0 样品的平均 ε′′值则上升

至 5 左右。该现象说明复合材料的导电性随着浓度

的提升而增强, 分析其原因可能是随着浓度的增大, 

得到还原生成的Ni颗粒也越多, 而金属成分的增多

则增强了材料的导电性, 其电容性能则相应减弱, 

所以造成 ε′值的下降、ε′′值的升高, 这说明材料储存

电荷或者能量的能力有所下降, 而对电磁波能量的

损耗能力有所增强。 

由图 4(b)还可看出随着浓度的增加 , 三个样

品的 μ′值只有轻微的降低, 推测与 Ni 含量的增加

有关, 而对于 μ′′值, 可以从图中发现, 在 2~3 GHz

这一低频区, Ni/RGO-0.5 样品的 μ′′值约为零, 而

随着 Ni(NO3)2 浓度的提高, 该数值逐渐增大, Ni/ 

RGO-1.5样品的 μ′′值高达 0.2, 当浓度进一步上升至

2.0 mol/L 时, μ′′值又下降至 0.1 左右。分析其原因可

能是由于 Ni 金属为磁性材料, Ni/RGO-1.5 样品中

Ni 颗粒的数量较前两种样品要多, 同时晶粒的完整

度较前两者有所提高 ,  因此带来了磁性能的改 

 

图 4  Ni/RGO-0.5、Ni/RGO-1.0、Ni/RGO-1.5 和 Ni/RGO-2.0 样品的电磁参数图谱 

Fig. 4  Electromagnetic parameters of Ni/RGO-0.5, Ni/RGO-1.0, Ni/RGO-1.5, and Ni/RGO-2.0 
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善[24-25], 但是当浓度进一步增大时, 由上文可知材

料此时导电性得到增强, 致使材料与空气介质的对

应参数存在较大差异, 导致大部分的入射电磁波将

直接反射回空气中, 内部 Ni 无法得到全部利用, 所

以表现出 Ni/RGO-2.0 样品 μ′′值的下降。 

图 5 是不同 Ni(NO3)2 浓度下制得的 Ni/RGO 纳

米复合材料 tanδε和 tanδμ与频率的关系曲线。由图

可知, 四个样品的介电损耗角的正切值 tanδε在整个

2~18 GHz 频段内都大于磁损耗正切值 tanδμ, 表明

Ni/RGO 纳米复合材料是一种以电损耗为主的微波

吸收材料。而 Ni/RGO-1.5 样品的 tanδμ在 2~6 GHz

频段要明显高于 Ni/RGO-0.5 和 Ni/RGO-1, 即在这

个频段内, 其磁损耗量有所提高。 

利用所测得的各项电磁参数以及式(2)、(3)、(4), 

可得出试样在不同厚度下的理论反射损耗(简称 RL)

随频率 f 的变化曲线(图 5)。 

2
( )r

r r
r

d
th j

   
 

          (2) 

( 1) /( 1)R                 (3) 

(dB) 20lgRL R             (4) 

各样品理论损耗值随频率的变化如图 6 所示, 

由图可知, 四个样品的 RL 值随频率的变化大致相

似, 吸收频段均随着厚度的增加向低频方向移动。

但最大理论反射损耗 RLmax 值随着厚度的增加则有

所不同, 样品 Ni/RGO-0.5 呈增大趋势, 由–18.5 dB

减小至约–24 dB, 其它三个样品呈减小趋势。三

个样品均在中低频段表现出了较好的吸波效果 , 

其中 Ni/RGO-1.5 表现出最好的吸波性能, 当其厚

度为 5 mm 时, 其 RL 小于–5 dB 的匹配频段为 3.2~ 

6.0 GHz, 带宽近 3 GHz。 

表 1 列出了所有样品在厚度为 1.5 mm 和 2 mm

时的主要电磁性能参数。由表可知, 当金属盐浓度

由 0.5 mol/L 增大至 1.5 mol/L 时, 复合材料的微波

吸收性能一直呈现增强的趋势 , 其最大理论损耗

值可达–44 dB。但是随着金属盐浓度的继续增长至

2 mol/L 时, 其性能反而有所下降。另外, Ni/RGO-0.5

的 RLmax 的匹配频率偏低, 随着 Ni 含量的增加, 

RLmax 的匹配频率逐渐向高频方向移动。在厚度为

1.5 mm 时, 样品 Ni/RGO-0.5 的 RL 值小于-5 dB 的

频带宽度最大, 达到了 6.5 GHz; 当厚度为 2 mm 时,  

 

图 5  Ni/RGO-0.5(a)、Ni/RGO-1.0(b)、Ni/RGO-1.5(c)和 Ni/RGO-2.0(d)样品的 tanδε和 tanδμ图谱 

Fig. 5  tanδε and tanδμ of Ni/RGO-0.5 (a), Ni/RGO-1.0 (b), Ni/RGO-1.5 (c), and Ni/RGO-2.0 (d) 
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图 6  Ni/RGO-0.5(a)、Ni/RGO-1.0(b)、Ni/RGO-1.5(c)和 Ni/RGO-2.0(d)样品的理论反射损耗曲线 

Fig. 6  Theoretical reflection losses of Ni/RGO-0.5 (a), Ni/RGO-1.0 (b) , Ni/RGO-1.5 (c), and Ni/RGO-2.0 (d) 

 
表 1  Ni/RGO-0.5、Ni/RGO-1.0、Ni/RGO-1.5 和 Ni/RGO-2.0 样品的微波吸收性能比较 

Table 1  Electromagnetic property of Ni/RGO-0.5, Ni/RGO-1.0, Ni/RGO-1.5, and Ni/RGO-2.0 

Sample Ni/RGO-0.5 Ni/RGO-1 Ni/RGO-1.5 Ni/RGO-2.0 

Material thickness /mm 1.50 2.0 1.5 2.0 1.5 2.0 1.5 2.0 

Absorbing scale lower than –5 dB/GHz 11.5-18.0 8.5-13.2 12.4-18.0 9.0-15.4 13-18 9-18 13-18 9.5-18.0

Absorbing width lower than –5 dB/GHz 6.5 5.3 5.6 6.4 5.0 9.0 5.0 8.5 

Max value of RL/dB –18.5 –17.0 –23.0 –18.0 –44.0 –40.0 –28.8 –25.9 

Matching frequence for RLmax /GHz 14.0 10.5 15.5 11.2 17.0 12.2 17.8 12.6 

 

样品 Ni/RGO-1.5 的频带宽度最大, 达到了 9 GHz, 

覆盖了整个 Ku 波段和大部分 X波段, 其 RLmax可达

–40 dB。对比四个样品的理论发射损耗曲线可知, 

当吸收材料厚度较大时, Ni/RGO-1.5 的吸收频段宽

度最大。以上性能表征说明, 在 RGO 和 Ni 之间存

在一定的复合效应, 能有效增强材料的微波吸收性

能。当 Ni 浓度较低, 金属颗粒尺寸较小时, 复合材

料的性能受 RGO 的影响较大, 从而表现出较好的

低频吸波特性。随着 Ni 含量的增加, 金属 Ni 在吸

波性能中的影响增强, 复合效应也有所增大, 对电

磁波的反射损耗能力明显增大, 微波吸收频段宽度

有了明显的拓展。但是其性能并非随着 Ni 含量的增

加而不断增强, 当浓度增加到一定程度时, 其吸波

性能反而会有所下降 , 本研究中当金属盐浓度为

1.5 mol/L 时, 材料表现出最佳吸波性能。 

3  结论 

以 Ni(NO3)2 为 Ni 源, 利用液相吸附法在氧化

石墨层间吸附 Ni 离子并通过 H2热还原处理可获得

纳米 Ni 颗粒均匀附着在 RGO 表面的 Ni/RGO 纳米

复合材料。系统研究了 Ni(NO3)2 浓度对 Ni/RGO 纳

米复合材料微结构以及微波吸收性能的影响。结果

表明:  

1) 随着 Ni(NO3)2浓度增大, Ni/RGO 纳米复合材

料中 Ni 颗粒数量逐渐增多, 其颗粒尺寸也随之增大。 

2) 电磁参数测试结果表明, 当 Ni(NO3)2 浓度

增大到 1.5 mol/L 时, 材料的相对复磁导率虚部′′
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值在 2~6 GHz 低频区内略有上升, 材料磁损耗有

增强趋势。 

3) 理论反射损耗计算表明, Ni/RGO 纳米复合材

料是一种良好的微波吸收材料, 其中 Ni/RGO-1.5 性

能最好, 样品厚度为 2 mm 时, 其 RL 小于–5 dB 的吸

收频带宽度可达 9 GHz, RLmax可达–40 dB; 在低频区

亦能保持较好的微波吸收效果。 
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