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纺锤状 ZnO/还原氧化石墨烯异质结构 
及其微波吸收性能 

贺军哲 1，孙新 1，疏金成 2，杨轩 1，曹茂盛 2 

（1.北京环境特性研究所，北京 100854；2.北京理工大学，北京 100081） 

摘  要：目的 调节石墨烯的电磁匹配，以实现最优的微波吸收性能。方法 通过改进的 Hummers 法制备氧

化石墨烯 GO，以六水合硝酸锌、双六甲撑三胺、氧化石墨烯为原料，采用水热法在 140 ℃获得了具有异质

结构的包裹 r-GO 的纺锤状 ZnO 棒（S-ZnO/r-GO）。通过 X 射线衍射分析仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）

以及透射电子显微镜（TEM）测试，分别对 S-ZnO/r-GO 的组成成分、形貌特征以及微观结构进行了表征，

同时采用同轴法，通过矢量网络分析仪测试分析了不同填充浓度下 S-ZnO/r-GO 复合材料在 2~18 GHz 范围

内的电磁特性，并通过计算得到了材料的微波反射率损耗。结果 尺寸均匀且相互交织的纺锤状 ZnO 棒被大

量褶皱的还原氧化石墨烯所包覆，构建了一种相互连接的三维交织结构。纺锤状 ZnO 的引入以及三维结构

的建立，明显改善了S-ZnO/r-GO异质结构在2~18 GHz频率范围内的电磁特性和微波响应。在厚度为2.0 mm，

频率为 14.8 GHz 处，最大反射率损耗值达到−40 dB，有效吸收带宽几乎覆盖整个 Ku 波段。结论 纺锤状

ZnO/r-GO 复合材料表现出优异的微波吸收性能和较宽的有效吸收频段，具有一定的应用前景。 
关键词：纺锤状 ZnO 棒；还原氧化石墨烯；异质结构；电磁特性；微波吸收 
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Microwave Absorption Performance of Spindle-Shaped ZnO/Reduced 
Graphene Oxide Heterostructure 

HE Jun-zhe1, SUN Xin1, SHU Jin-cheng2, YANG Xuan1, CAO Mao-sheng2 

(1.Beijing Institute of Environmental Characteristics, Beijing 100854, China; 2.Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China) 

ABSTRACT: This work aims to adjust the electromagnetic matching of graphene to achieve the best microwave absorption 
performance. Graphene oxide was prepared by improved Hummers method. The spindle-shaped ZnO rods wrapped by reduced 
graphene oxide (S-ZnO/r-GO) with heterostructure were synthesized by the hydrothermal method at 140 ℃ with Zinc nitrate 
hexahydrate, bis-hexamethylene triamine and graphene oxide as raw materials. The composition, morphology and micro-
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structure of S-ZnO/r-GO were characterized by X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscope (SEM) and 
transmission electron microscopy (TEM). The electromagnetic properties of S-ZnO/r-GO composite with different mass ratios 
were tested by vector network analyzer in the frequency range of 2~18 GHz through coaxial method, and the microwave 
reflection loss of the composite was calculated. The interlaced spindle-shaped ZnO rods with uniform shapes were wrapped with 
plenty crumpled r-GO sheets, thus constructing an interconnected 3D structure. Both the introduction of spindle-shaped ZnO 
and the construction of 3D structure significantly improved the electromagnetic characteristics and microwave response of 
S-ZnO/r-GO heterostructure in the frequency range of 2~18 GHz. A maximum reflection loss value of −40 dB was achieved at a 
thickness of 2.0 mm and a frequency of 14.8 GHz. The effective absorption bandwidth almost covered the whole Ku band. The 
composites of S-ZnO/r-GO exhibit prominent microwave absorption performance and wide effective absorption bandwidth and 
have certain application prospects. 
KEY WORDS: spindle-shaped ZnO rod; reduced graphene oxide; heterostructure; electromagnetic characteristics; microwave 
absorption performance 

近年来，随着电子设备和数字系统的快速发展，

电磁干扰问题已经逐渐演变成为一种严重的污染问

题。电磁波辐射通过热效应和累积效应，能够导致基

因突变，破坏生物的免疫和代谢系统，严重威胁着人

类的健康。除此之外，电磁干扰屏蔽与微波吸收也是

军事尖端技术的重要研究内容。因此，急需找到一种

能够有效衰减电磁波的功能性材料[1-5]。石墨烯是一

种低密度、微结构独特和电子性能非凡的单原子层厚

度的材料，由于其在微波衰减领域具有巨大的应用潜

力，已经吸引了国内外越来越多研究者的关注。然而

由于石墨烯片层间较强的范德华力，当它单独作为微

波吸收材料时，片层间往往容易团聚而不能表现出其

潜在的性能。此外，纯的石墨烯电导比较高，存在着

较差的阻抗匹配性，在微波吸收领域有一定的局限

性。最有效的办法就是在还原氧化石墨烯（r-GO）中

引入新的成分，形成异质结构，来作为微波吸收材料。

结合 r-GO 的介电性能和异质成分的电磁特性被认为

是一种进一步提高电磁衰减性能的有效方法[6-10]。 
氧化锌（ZnO）具有优异可控的介电性，其在光

学、光电子、电化学、微波吸收等领域具有很大的发

展潜力[11-15]。此外，改变氧化锌的晶粒尺寸、形貌和

微观结构已经被证明可有效调控其微波吸收性能[16-19]。

鉴于 ZnO 和 r-GO 独特的性能，本研究通过水热法构

建一种还原石墨烯包裹纺锤状氧化锌棒的三维交织

结构（S-ZnO/r-GO），与以往的工作相比，这种独特

的结构表现出更好的微波吸收性能。 

1  实验 

1.1  氧化石墨烯的制备 

100 mL 烧杯中加入 11.5 mL 浓硫酸，然后将其

放入冰水浴中，待温度降至 0 ℃左右。在磁力搅拌下

加入 0.5 g 鳞片石墨和 0.5 g 硝酸钠，搅拌均匀。以极

缓慢的速度加入高锰酸钾，防止反应溶液温度变化过

大，反应温度不超过 20 ℃。随后在冰水浴中继续反

应 2~4 h，以便低温反应进行彻底。此时反应溶液较

为黏稠，呈深绿色。移去冰水浴，将烧杯放入集热式

恒温磁力搅拌器中，35 ℃下搅拌 1 h 后，缓慢加入

230 mL 去离子水，控制反应温度为 98 ℃，并保温

15 min，得到深棕色溶液。将反应溶液倒入 480 mL
去离子水中，逐滴加入 15 mL 双氧水，溶液变为金黄

色。将反应溶液搅拌 2 h，之后静置 12 h，倒掉上清

液，将沉淀倒入透析膜中，透析 168 h，至外部溶液

pH 值接近中性。收集透析后的 20 mg GO 胶体，分散

在 30 mL 去离子水中，用玻璃棒搅拌至不能观察到成

块的胶体，得到悬浮液。将悬浮液在磁力搅拌器上搅

拌过夜，然后在超声波清洗器中超声 4 h，将所得溶

液在 3000 r/min的离心机上离心半小时，取上层溶液，

得到单层（少层）氧化石墨烯溶液。 

1.2  纺锤状 ZnO/r-GO 的制备 

分别将 0.187 g 双六甲撑三胺和 0.28 g 六水合硝

酸锌分散在 60 mL 和 80 mL 的去离子水中，在磁力

搅拌器上搅拌至完全溶解，将两种分散液混合，继续

搅拌。然后，将步骤 1.1 的 GO 分散液和 20 mL 无水

乙醇加入到上述混合液中，继续搅拌。将所得的混合

液转移至聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中，140 ℃下

反应 2 h。待反应结束，得到黑色的沉淀，离心清洗，

用去离子水和无水乙醇分别各清洗数次，在 130 ℃烘

箱中干燥 24 h，得到 S-ZnO/r-GO 异质结构。 

1.3  结构和性能表征 

异质结构的物相表征采用 X’Pert PRO X 射线衍

射仪（XRD），测试时使用 Cu 靶的 Kα 辐射。通过

扫描电子显微镜（SEM，HITASCI S-4800）和透射电

子显微镜（TEM，JEOL-2100）研究异质结构的形貌

和微观结构。采用同轴法测试材料的电磁参数。由于

纯的材料粉体很难成形并进行测量，以透波性、柔韧

性、可塑性好的石蜡为基体，制备质量分数分别为

45%、55%、65%的 S-ZnO/r-GO/石蜡复合材料。称取
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0.045、0.055、0.065 g 的 S-ZnO/r-GO 粉体和 0.055、
0.045、0.035 g 的石蜡，分别混合装入 3 个 100 mL
的烧杯中，加入 20 mL 的乙醚，超声分散，使异质材

料粉体和石蜡均匀混合。待乙醚蒸发完毕后，冷却至

室温，将样品装入模具中，压成外径 7.03 mm、内径

3.0 mm 的圆环体，厚度一般在 2 mm 左右。利用矢量

网络分析仪（ANRITSU 37269D）在 2~18 GHz 的频

率范围内测试样品的电磁参数。 

2  结果及分析 

2.1  物相及微观形貌 

图 1 分别为 GO、r-GO 以及纺锤状 ZnO/r-GO 的

XRD 谱图。从图 1a 中可以看到，氧化石墨烯的衍射

峰出现在 2θ=10°，且没有明显的石墨峰出现，表明

由于羟基、环氧基以及羧基含氧官能团的引入，增大

了石墨片层的层间距。水热还原之后，由于石墨烯层

无序性的增加， r-GO 的特征衍射峰出现在 2θ= 
23.7°[20]。由图 1b 可以观察到，纺锤状 ZnO/r-GO 的

特征衍射峰 2θ=31.8°、34.4°、36.3°、47.5°、56.6°、
62.9°、68°分别对应着 ZnO 的(100)、(002)、(101)、
(102)、(110)、(103)、(112)晶面，均符合标准 PDF 卡

片（JCPDS No.36-1451），是典型的六角纤锌矿晶体 
 

 
 

图 1  X 射线衍射图 
Fig.1 XRD pattern: a) GO and r-GO;  
b) spindle-shaped ZnO/r-GO sample 

结构。此外，在 2θ=21.7°所示的石墨(002)的衍射峰，

表明大部分含氧官能团已经从氧化石墨烯的表面被

移除[21,22]。与此同时，在纺锤状 ZnO/r-GO 的衍射峰

中没有观察到 GO 的特征衍射峰，更进一步表明 GO
在水热过程中已经被完全还原为 r-GO。然而，在纺

锤状 ZnO/r-GO 的 XRD 图谱中没有观察到明显的

r-GO 的特征衍射峰，这是因为，与纺锤状 ZnO 相比，

其衍射强度较低。 
为了更进一步说明异质结构中 r-GO 的存在，分

别对 GO、r-GO 和纺锤状 ZnO/r-GO 进行拉曼光谱分

析，如图 2 所示。从图 2a 可以观察到，GO 有两个

明显的特征衍射峰，即由石墨片层内的无序及缺陷

引起的~1345 cm−1 处的 D 峰和由 sp2 碳原子的面内振

动引起的~1590 cm−1 处的 G 峰。从图 2b r-GO 的拉曼

光谱中可以观察到，r-GO 的典型拉曼峰与 GO 具有

相似的峰形与位置。纺锤状 ZnO/r-GO 呈现出与 r-GO
相同位置和趋势的 D 峰和 G 峰，说明纺锤状 ZnO/ 
r-GO 中的 GO 已被还原为 r-GO。此外，由于在石墨

类材料中，D 峰强度与 G 峰强度的比值代表着 sp2

域无序程度和平均尺寸。r-GO 的 ID/IG 值为~1.07，
大于 GO 的 ID/IG值（~0.93），说明经过水热还原后

的 r-GO 表现出更多的缺陷和无序性，增大了其在交

变电场下的损耗，有利于材料的微波吸收性能。与此 
 

 
 

图 2  拉曼光谱 
Fig.2 Raman spectra: a) GO; b) r-GO and  

spindle-shaped ZnO/r-GO sample 
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同时，纺锤状 ZnO/r-GO 的 ID/IG 值（~1.2）大于 r-GO
的 ID/IG值（~1.07），这是由于纺锤状 ZnO 与 r-GO
间的界面作用，更进一步提升了复合材料的微波吸收

性能。在纺锤状 ZnO/r-GO 的拉曼光谱中还能观察到

典型的 ZnO 的 E2 拉曼模式(~436 cm−1)[23]。由上述

XRD 数据和 Raman 光谱，可以判定 ZnO 和 r-GO 的

存在。 
图 3 为纺锤状 ZnO/r-GO 的 SEM 图、TEM 图以

及 HRTEM 图。从图 3a 中可以看到，相互搭接的纺

锤状 ZnO 棒被大量褶皱的 r-GO 所包裹，构建了一种

三维交织结构。而从图 3b 中可以更清楚地看到，纺

锤状 ZnO 棒尺寸均匀，且相互交错搭接，被石墨所

包裹。与此同时，在图 3b 中还可以看到透明状的

r-GO，并且带有褶皱。为了更进一步地给出异质结构，

尤其是两相界面处的微观细节，对复合材料进行了高

分辨率透射电镜表征，如图 3c 所示。HRTEM 显示了

晶格间距为 0.24 nm 的六方纤锌矿结构 ZnO 的(101)
晶面，与图 1b 中的 XRD 相一致。此外，从图 3c 中

可以清楚地观察到 ZnO 与 r-GO 两相的分界面（白色

虚线）。异质结构中丰富的界面在交变电场的作用下

会发生界面极化，对介电损耗产生贡献，有利于提高

复合材料的微波吸收性能[24,25]。 
 

 
 

图 3  纺锤状 ZnO/r-GO 的微观表征 
Fig.3 Microstructure characterization of spindle-shaped ZnO/r-GO 

 
图 4 为纺锤状 ZnO/r-GO 的热重分析曲线。从图

4 中可以看到，在 350 ℃之前，纺锤状 ZnO/r-GO 的

热重曲线呈现出平缓下降的趋势，这个阶段主要是

r-GO 表面残余官能团的分解。曲线在 350 ℃左右表

现出急剧下降的趋势，在这个阶段，复合材料中的

r-GO 逐渐分解。而在 500 ℃之后，异质结构复合材

料的热重曲线趋于平稳，表明异质结构中的 r-GO 已

被完全分解[26]。由于异质结构复合材料中的 r-GO 能

够在空气中完全分解，剩下的残余物只有 ZnO，因此

根据热重曲线及残余物剩余量，可以确定异质结构复

合材料中 ZnO 与 r-GO 的质量比为 4∶1。 
 

 
 

图 4  纺锤状 ZnO/r-GO 的热重分析曲线 
Fig.4 TG curves of spindle-shaped ZnO/r-GO sample 

2.2  电磁特性 

复介电常数和复磁导率是表征材料微波电磁特
性最直观的参数。由于 ZnO 和 r-GO 均为非磁性材料，
可将复合材料的复磁导率实部和虚部分别设为 1 和
0。图 5 为不同填充浓度纺锤状 ZnO/r-GO 复合材料
在 2~18 GHz 频率范围内的复介电常数实部和虚部。
一般来说，材料的介电常数实部（ε'）反映吸波材料
在电磁场作用下产生的极化强度，而介电常数虚部
（ε"）则是反映在外加电场作用下，电偶极矩产生重
排引起的损耗。如图 5 所示，异质结构复合材料的复
介电常数实部随着填充浓度增加而依次增大，由 5.2
增大至 11.9，这是因为随着填充浓度的增加，极化强
度增强。而随着填充浓度的增加，异质结构的介电虚
部也依次增大，从 1.4 增大至 6.9。可以看出，纺锤
状 ZnO/r-GO 异质结构复合材料的复介电常数遵从有
效介质理论。此外，在 2~18 GHz 频率范围内，异质
结构复合材料的复介电常数实部和虚部均随频率增
加而减小。从图 5b 可以看出，在较高填充浓度下（55%
和 65%），异质结构的介电虚部随着频率的增大，会
出现较明显的弛豫峰。 

根据德拜理论，介电常数的虚部反映电磁能的损
耗能力。而介电损耗是由偶极损耗和电导损耗组成
的。介电常数的实部和虚部分别由公式(1)和(2)表示： 

s
2 21

 
 

 




  
  

(1) 
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图 5  不同填充浓度纺锤状 ZnO/r-GO 的介电常数 
Fig.5 The permittivity of spindle-shaped ZnO/r-GO with 

different mass ratios: a) real part, b) imaginary part 
 

s
2 2

01
   

 
  


 (2) 

其中，εs 为静态介电常数，ε∞为极限高频下的相 
对介电常数，ω 为角频率，σ 为电导，τ 为极化松弛

时间，极化松弛时间与频率 f和温度 T有关。 
图 5b 所示纺锤状 ZnO/r-GO 异质结构复合材料

的介电虚部 ε"在 2~18 GHz 范围内出现介电弛豫峰。

这些介电弛豫峰主要来源于偶极子极化、界面极化和

它们的协同作用以及电导损耗。由于材料通过水热法

制备，因此在 r-GO 纳米薄片的表面必然会存在一些

残余官能团和大量缺陷，在交变电磁场的作用下，这

些官能团和缺陷会发生空间电荷极化，对介电损耗产

生一定的贡献。除此之外，纺锤状 ZnO 晶粒中难免

会出现一定的晶格缺陷，而这也会对介电损耗产生贡

献。界面极化同样对介电损耗产生贡献，纺锤状

ZnO/r-GO 异质结构的界面极化不仅来源于纺锤状

ZnO 棒相互交叉搭接所出现的接触界面，还来源于

r-GO 纳米片包裹纺锤状 ZnO 形成的异质相之间丰富

的界面。由公式(2)可知，电导 σ 也是影响 ε"的重要

因素。在以碳材料 r-GO 为基础的复合材料中，电导

主要来源于 r-GO 纳米片聚集、搭接形成的网络电导，

因此电导损耗也会对介电损耗产生影响。在较低填充

浓度下（45%），复合材料中纺锤状 ZnO/r-GO 的含

量较少，不足以构建三维导电网络，而随着填充浓度

的增大，导电网络逐渐形成，因此较之低填充浓度下

会出现新的介电弛豫峰。 

2.3  微波吸收性能 

材料的微波吸收性能是通过材料在交变电磁场

下的反射率损失来表征的。根据传输线理论，通过材

料的电磁参数（复介电常数和复磁导率）计算，得到

材料的反射率损失（RL），其可以表示为： 

in 0

in 0

RL 20log
Z Z
Z Z






 
(3) 

其中，Z0 为自由空间波阻抗，由公式(4)表示。ε0

和µ0 分别表示自由空间的复合介电常数和复合磁导

率。Zin 表示纺锤状 ZnO/r-GO 异质结构复合材料吸波

层与自由空间界面的输入阻抗，可由公式(5)表示。在

公式(5)中，c为电磁波在自由空间的传播速度，即光

速；f 代表微波频率；d 是吸波涂层的厚度；εr 和 μr

分别表示复合介质的复合介电常数和复合磁导率。 

0 0 0Z    (4) 

0 r
in r r

0 r

2tanhZ j fd
c

 
 

 
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图 6a、6b 和 6c 给出了不同填充浓度纺锤状 ZnO/ 
r-GO 异质结构复合材料在 1.5~4.0 mm 厚度区间内的

反射率损失随频率的变化。从图中可以看出，在 45%
填充质量分数下，复合材料的反射率损失随着厚度的

增加，吸收峰值均逐渐向低频移动，且在厚度为

4.0 mm 处达到最大反射率损失（RL），约为−18 dB。

而随着填充浓度的逐渐增大，异质结构复合材料的最

大吸收峰表现出相似的随厚度的增加而向低频移动

的趋势。从图 6b 和 6c 中可以看到，当复合材料的填

充质量分数分别为 55%和 65%时，纺锤状 ZnO/r-GO
异质结构均在厚度为 2.0 mm 处达到最大反射率损

耗，分别为−24、−40 dB。可以看到，微波吸收材料

想要获得最优的微波吸收性能，除了材料的本征电磁

特性之外，厚度和填充浓度是两个重要的因素。而在

图 6c 中，纺锤状 ZnO/r-GO 异质结构复合材料在填充

质量分数为 65%时，最大反射率损耗随着厚度的增

大，表现出先减小后增大的趋势，可以用 1/4 波长谐

振吸收模型来解释。即单层吸波材料的谐振吸收行

为，当材料的微波响应接近于谐振吸收时，电磁波的

入射波与在材料中的反射波会在材料表面形成驻波，

产生最佳的微波能量衰减，满足 1/4 波长谐振吸收模

型[27,28]。纺锤状 ZnO/r-GO 异质结构复合材料在厚度

为 2.0 mm、频率为 14.8 GHz 处达到−40 dB 的最大反

射率损耗值，有效吸收带宽几乎覆盖整个 Ku 波段。

除此之外，在相同的厚度（d=2.0 mm）下，纺锤状

ZnO/r-GO 异质结构复合材料最大反射率损失随着填

充浓度的增加而逐渐向低频移动，如图 6d 所示，这

是因为，随着填充浓度的增加，相同厚度下复合材料 
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图 6  不同填充浓度纺锤状 ZnO/r-GO 在不同厚度下的反射率损耗 
Fig.6 Reflection loss of spindle-shapedZnO/r-GO with different mass ratios and thickness: 

a) 45 wt%; b) 55 wt%; c) 65 wt%; d) 2 mm 
 

内有效吸波成分密度增大，相当于有效厚度增大，因

此最大反射率损失逐渐向低频移动。 
纺锤状 ZnO/r-GO 异质结构复合材料增强的微波

吸收性能主要来源于介电损耗和电导损耗。异质结构

复合材料的介电损耗不仅来源于氧化还原处理的

r-GO 纳米片、包裹于 r-GO 内的纺锤状 ZnO 的偶极

极化以及纺锤状 ZnO 棒相互交叉搭接所出现的接触

界面，还来源于 r-GO 纳米片包裹纺锤状 ZnO 形成的

异质相之间丰富的界面。除此之外，随着填充浓度的

增加，促进了较大比表面积和长径比的 r-GO 纳米薄

片导电网络的形成，从而提高了异质结构复合材料的

导电性能，增大了电导损耗。 

3  结论 

1）通过简单的一步水热法直接合成纺锤状

ZnO/r-GO 异质结构，并构建了一种相互连接的三维

交织结构。 
2）纺锤状 ZnO/r-GO 异质结构复合材料在厚度

为 2.0 mm、频率为 14.8 GHz 时表现出优异的吸波性

能，最大反射损耗值为−40 dB，并且实现了宽频吸收，

有效吸收带宽几乎覆盖整个 Ku 波段。 
3）纺锤状 ZnO/r-GO 异质结构在绿色电磁波吸

收材料方面具有巨大的研究价值与应用潜力，同时，

本研究可以为设计新型的石墨烯基微波吸收材料提

供思路。 
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