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RGO 的制备及其对 PMMA／RGO 复合材料介电性能的影响

曾小鹏，张丽珍，袁文霞
( 北京科技大学化学与生物工程学院，北京 100083)

摘要：以氧化还原法为基础制备了两种非改性的还原氧化石墨烯 (RGO) ：水合肼还原制备的 RGO（RGO–N）

和水合肼还原后真空退火制备的 RGO（RGO–V），之后以这两种 RGO 和聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）为原料通过

简单溶液复合法制备了 PMMA／RGO 复合材料。通过透射电子显微镜、原子力显微镜和 X 射线光电子能谱对两种

RGO 的形貌和结构进行了表征。结果表明，这两种 RGO 都为单层或少数几层的片状结构，其中 RGO–V 的导电性

高于 RGO–N，且其厚度低于 RGO–N。通过扫描电子显微镜对 PMMA／RGO 复合材料的断面形貌进行了表征，发

现 RGO 能均匀地分散在 PMMA 中并且与 PMMA 有明显的界面相互作用。进一步研究了不同 RGO 含量下制备的

PMMA／RGO 复合材料介电性能的变化。结果表明，两种 RGO 均能提高复合材料的介电常数；且随着 RGO 含量的

增加，复合材料的介电常数明显增大，而介电损耗变化不大。在室温及 1 000 Hz 下，当 RGO–V 体积分数为 2.75% 时，

PMMA／RGO–V 复合材料的介电常数为 20.5，是纯 PMMA 的的 5 倍，是相同 RGO 含量下 PMMA／RGO–N 复合材

料的 2.5 倍，而介电损耗仅为 0.80。
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Preparation of Reduced Graphene Oxide and Its Effectiveness to Dielectric Properties of PMMA
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Abstract ：Two kinds of non-modified reduced graphene oxide (RGO) based on oxidation-reduction method:RGO–N only 
reduced by hydrazine hydrate and RGO–V reduced by hydrazine hydrate plus annealing in vacuum. Then poly(methyl methacrylate) 
(PMMA)／RGO composites were fabricated with a simple solution blending methods by using this two kinds of RGO and PMMA. 
The morphologies and structures of the two kinds of RGO were characterized by TEM，AFM and XPS. The results show that the two 
kinds of RGO all consist of single layer or few layers graphene，the conductivity of RGO–V is higher than that of RGO–N and the 
thickness of RGO–V is thinner than that of RGO–N. The fracture appearances of the PMMA／RGO composites were investigated by 
SEM and it was found that the two kinds of RGO can disperse well in PMMA matrix and behave evident interaction with PMMA.  
The dielectric properties of PMMA／RGO composites with different RGO content were further studied. The results indicate that 
the two kinds of RGO can both improve the dielectric constant of the composites. With increasement of RGO content，the dielectric 
constant become higher and the dielectric loss is still low. At 1 000 Hz and room temperature，when the volume fraction of RGO–V is 
2.75%，the dielectric constant of PMMA／RGO–V composite is 20.5, which is 5 times higher than that of pure PMMA and 2.5 times 
higher than that of PMMA／RGO–N composite with same RGO–N content，and the dielectric loss is only 0.80. 

Keywords ：graphene ；poly(methyl methacrylate) ；composite ；dielectric property

高介电材料在电容器、制动器及高能量密度脉

冲炮上的重要应用使其受到越来越广泛的关注 [1]。

与传统陶瓷介电材料相比，聚合物基介电材料由于

具有好的加工性能、低的价格、高的击穿电场及低

的介电损耗和柔性，因而表现更出好的应用潜力 [2]。

但是通常聚合物的介电常数低 ( 小于 5)，因此在保

持聚合物这些优点的同时如何提高其介电常数是聚

合物基介电材料开发过程中的关键问题。

常用的提高介电常数的方法有两种：一种是向

聚合物中加入高介电常数的陶瓷材料 [3]，但是陶瓷

材料的加入量一般较高 ( 体积分数大于 50%)，这又

会降低聚合物的力学性能；另一种方法为加入导电

纳米填料，如金属颗粒、炭黑、碳纳米管等 [4–8]，导电
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填料在低渗滤阈值时即可有效提高聚合物的介电常

数。石墨烯由于其独特的结构具有许多优异的性能，

如高的载流子迁移率、高的导电性、大的理论比表面

积、超高的拉伸弹性模量等，而在聚合物纳米复合材

料领域显示出巨大的潜力。将其作为导电纳米填料

来提高聚合物基介电材料的介电常数很有潜力。目

前文献报道中大部分工作集中用改性的石墨烯来与

聚合物复合，但对石墨烯改性会破坏石墨烯的共轭

结构，从而大大削弱石墨烯的导电性能，这对制备高

介电常数的聚合物／石墨烯复合材料是不利的。

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 是 一 类 重 要 的

工程塑料，将石墨烯与 PMMA 复合可以有效改善

PMMA 的性能，扩展其应用范围。特别是石墨烯

含量较低时就能大幅提高 PMMA 的介电性能。然

而，目前对于 PMMA／石墨烯复合材料介电性能

的研究工作还较少，特别是在石墨烯性质如何影响

PMMA 介电性能方面的研究还不足。

笔者通过不同的还原方法制备导电性和厚度

不同的两种未改性的还原氧化石墨烯 (RGO)，然

后采用溶液复合的方法制备了 PMMA／RGO 复合

材料，比较了这两种不同 RGO 的含量对 PMMA／

RGO 复合材料介电性能的影响，从而为进一步制备

高介电常数的聚合物／石墨烯复合材料打下基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

天然鳞片石墨：阿法埃莎 ( 天津 ) 化学有限公

司；

浓硫酸 ( 浓度 96%)、双氧水 ( 浓度 30%)、高锰

酸钾、硝酸钠 (NaNO3)、氨水、无水甲醇、无水乙醇、

水合肼、N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；

PMMA ：重均分子量 (Mw) 为 413 500，东京化

工有限公司。

1．2　主要设备及仪器

超声波清洗器：KQ-300VDE 型，江苏昆山市超

声仪器有限公司；

磁力搅拌器：HJ-6A 型，江苏金坛市天竟实验

仪器厂；

恒温搅拌油浴锅：JY-2 型，江苏金坛市天竟实

验仪器厂；

真空干燥箱：DZF-6020 型，上海精宏实验设备

有限公司；

管式炉：OTF-1200 型，合肥科晶材料技术有限

公司；

透 射 电 子 显 微 镜（TEM）：Tecnai G2 F20S-
TWIN 型，美国 FEI 公司；

原子力显微镜（AFM）：Dimension V 型，美国

Veeco 公司；

场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）：SUPRA 55
型，日本日立公司；

X 射线光电子能谱（XPS）仪：AXIS ULTRADLD

型，日本岛津集团 Kratos 公司；

电阻测量仪：Accent HL5500 型 Hall 效应测试

系统，英国 Accent 公司；

阻抗分析仪：Agilent4294A 型，美国 Agilent 公

司。

1．3　RGO 的制备

按照文献 [9] 的方法制备氧化石墨烯 (GO)，然

后称取 600 mg GO 于烧杯中，加入 600 mL 的去

离子水，超声分散 2 h (240 W)，得到 1 mg／mL 的

GO 分散液。之后，加入 10 mL 氨水，搅匀。再加

入 1.2 mL 的水合肼，混合物搅拌 30 min 后，移入

95℃的油浴锅中继续搅拌反应 2 h，反应完毕后，

混合物由黄棕色变为黑色。将产物冷却，用孔径为

1.2 μm 的尼龙过滤膜过滤，去离子水洗涤多次，乙

醇洗 3 次，将得到的产物在空气中室温干燥，制得

水合肼还原的石墨烯，记为 RGO–N。称取一定量

的 RGO–N 放于瓷舟内，将此瓷舟置于管式炉中，在

500℃下真空退火 30 min，所得产物记为 RGO–V。

1．4　PMMA／RGO 复合材料的制备

采用溶液复合的方法制备 PMMA／RGO 纳米

复合材料，具体过程如下：首先，将一定量的 RGO
纳米片超声分散在 DMF 中，得到浓度为 1 mg／mL
的 RGO 分散液；同时，将一定量的 PMMA 也溶解

在 DMF 中并机械搅拌至 PMMA 完全溶解；然后，

将 RGO 分散液倒入 PMMA 溶液中混合，并在室温

下高速搅拌 12 h ；最后，将混合物在甲醇中沉淀，

粗产物过滤，热水洗，甲醇洗涤数次。将所得产物在

60℃的真空干燥箱中干燥 12 h，以去除其中残留的

溶剂，然后在 200℃，15 MPa 下热压成型为片材。

根据式 (1) 将 RGO 的质量分数转化为体积分

数，其中 PMMA 和 RGO 的密度分别为 1.18 g／cm3

和 2.2 g／cm3 [10]。

 
1

fvol

PMMA RGO

PMMA

~t ~ t

~t
=

+ -^ h

 (1)

式中：fvol——RGO 的体积分数，% ；
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	 ω——RGO 的质量分数，% ；

	 ρPMMA——PMMA 的密度，g／cm3 ；

	 ρRGO——RGO 的密度，g／cm3。

1．5　性能测试与表征

RGO 的成分通过 XPS 进行表征，Al Kα 为射

线源；

RGO 的厚度通过 AFM 进行表征，测量模式为

轻敲模式；

RGO 及复合材料形貌通过 FE-SEM 和 TEM 进

行表征；

RGO 导电性通过范德堡法进行测试，测试前先

将待测试样用粉末压片机压片，压力 20 MPa，压片

时间 5 min ；

复合材料介电性能通过阻抗分析仪进行测

试，测试前将试样压制成直径为 10 mm、厚度约为

1 mm 的圆形薄片，在其上下两面涂覆银电极，测试

在室温下进行，频率范围为 100 Hz～1 MHz。

2　结果及讨论

2．1　RGO 及 PMMA／RGO 复合材料结构及形貌

图 1 为 GO，RGO–N 和 RGO–V 的 TEM 照片。

由图 1 可以看出，GO，RGO–N 和 RGO–V 均为褶

皱型结构，这与文献 [11] 报道相符。这种褶皱型结

构有利于石墨烯与聚合物产生界面相互作用，从而

提升聚合物的性能 [12]。另外，由图 1 还可看出，两

种 RGO 几乎透明，说明制备的 RGO–N 和 RGO–V
的片层厚度很薄，为单层或少数几层的片状结构。

(a)             (b)

(c)

a—GO ； b—RGO–N ； c—RGO–V

图 1　GO，RGO–N 和 RGO–V 的 TEM 照片

通过 AFM 进一步确认了 RGO–N 和 RGO–V
的 片 层 厚 度 分 别 为 2.266 和 1.091 nm，如 图 2 所

示。RGO–V 厚度更低的原因在于真空热处理过程

中，RGO–N 表面残余的羧基进一步被除去，同时伴

随着 CO2 的生成，CO2 生成所释放的压力会促进

RGO 片层的剥离，从而得到厚度更薄的 RGO。

h=2.266 mm

h=1.091 mm

(a)             (b)

a—RGO–N ； b—RGO–V

图 2　RGO–N 和 RGO–V 的 AFM 表征结果

由于 RGO 是通过对 GO 还原来制备，因此制

备的 RGO 表面会残存一定的含氧基团，这些基团

可能会与 PMMA 产生相互作用从而影响 PMMA
／RGO 复合材料的性能，这些含氧基团也会影响

RGO 的导电性。GO 的还原程度越高，其表面的含

氧基团越少，一般以 RGO 的 C／O 比值来衡量还原

程度。为此，利用 XPS 对 RGO 的组成结构及还原

程度进行考察，之后通过对 GO 和两种 RGO 的 C1s
谱图进行分峰拟合，得到了 GO，RGO–N 和 RGO–V
的表面原子组成及电导率，结果如表 1 所示。

表 1　GO，RGO–N 和 RGO–V 的表面原子组成及电导率

石墨烯
种类

C 质量分
数／%

O 质量分
数／%

N 质量分
数／% C／O 比

电导率／
(S · m-1)

GO 41.83 56.11 2.06 2.1 1.1×10–4

RGO–N 78.16 18.30 3.54 12.0 4.2×103

RGO–V 88.27 8.91 2.82 27.8 1.5×104

由表 1 可以看出，GO 表面由于含有大量的含

氧基团，它的 C／O 比为 2.1，从而使得其电导率仅

为 1.1×10–4 S／m ；而通过水合肼还原后，获得的

RGO–N 表面含氧基团即会有明显减少，其 C／O 比

达到 12.0，由于具有较高的还原程度，此时 RGO–N
的电导率达 4.2×103 S／m ；继续对 RGO–N 进行

真空热退火，由此制备的 RGO–V 表面的含氧基团

进一步减少，其 C／O 比可以达到更高的 27.8，对应

电导率也为更高的 1.5×104 S／m。

通过对制备的复合材料的断面进行 SEM 表

征，研究了 RGO–N 及 RGO–V 在 PMMA 中的分散

性及其与 PMMA 的界面相互作用，结果如图 3 所

示。由图 3 可以看出，纯 PMMA 的断面为光滑的

平面 [13]，而由两种 RGO 制备的复合材料断面都较

为粗糙，出现明显的起伏结构，突出部分显示 RGO
与 PMMA 有相互纠缠，表明这两种 RGO 都能与
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PMMA 产生明显的界面相互作用，并且 RGO 的含

量越多，断面起伏现象越明显。两种复合材料的断

面中均未出现明显的团簇，表明这两种 RGO 均能

均匀地分散在 PMMA 基体中。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—PMMA／RGO–V (RGO–V 体积分数为 1.63%) ；

b—PMMA／RGO–V (RGO–V 体积分数为 2.75%) ；

c—PMMA／RGO–N (RGO–N 体积分数为 1.63%) ；

d—PMMA／RGO–N (RGO–N 体积分数为 2.75%)

图 3　两种 PMMA／RGO 复合材料的断面 SEM 照片

2．2　PMMA／RGO 复合材料的介电性能

室温下不同 RGO 含量的 PMMA／RGO–V 和

PMMA／RGO–N 复合材料的介电常数和介电损耗

随交变电场频率的变化如图 4 所示。

由图 4 可以看出，在 102~106 Hz 的频率范围内，

纯 PMMA 的介电常数随频率的增加由 4.47 降低到

3.78，而介电损耗变化不大 ( 在 0.03 左右 )。在室温

及 1 000 Hz 下，纯 PMMA 的介电常数为 4.2，介电

损耗为 0.03。当在 PMMA 中加入 RGO 之后，复合

材料的介电常数明显增大，在中低频率下，加入的

RGO 含量越多，同一频率下复合材料的介电常数也

越大；另一方面，在 102~106 Hz 内，RGO 含量越大，

复合材料的介电常数随频率增加而下降的幅度越

大。这两种现象可以用复合材料中形成的微电容器

网络模型理论来解释。本实验中，RGO 作为导电介

质，也可以看作是微小电容器的电极，在 RGO 片层

中间的 PMMA 可以作为电介质。将 RGO 加入到

PMMA 中，一方面会使得 PMMA 内部形成许多微

电容器，微电容器的存在会使得复合材料的介电常

数比纯 PMMA 大；同时，通电时 RGO 内部的自由

移动的电荷会在 RGO 和 PMMA 之间的界面上积

聚，从而使 RGO 和 PMMA 产生界面极化作用，界

面极化也会使得复合材料的介电常数增大。因此，

随着 RGO 含量的增加，PMMA／RGO 复合材料的
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0.54% 0.81%
1.08% 1.63% 2.75%

Hz

Hz

Hz

RGO

a—PMMA／RGO–V 的介电常数； b—PMMA／RGO–V 的介电损耗；

c—PMMA／RGO–N 的介电常数； d—PMMA／RGO–N 的介电损耗

图 4　室温下不同 RGO 含量的 PMMA／RGO 复合材料的介电性能

介电常数增大。当 RGO 的含量较低时，RGO 片层

相互分离，复合材料中仅形成少数的微电容器，并且

RGO 和 PMMA 之间的界面极化作用也比较弱，因

此复合材料对频率的依赖性基本与 PMMA 一致，表

现为介电常数随频率的增加而缓慢下降；但当 RGO
的含量较高时，此时复合材料中微电容器的数量显

著增加，而微电容器对频率变化较敏感，且此时载流

子的浓度也更高，RGO 和 PMMA 之间的界面极化

作用大大增强，因此，复合材料的介电常数对频率的
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变化较敏感，其随频率增加而下降的趋势比较明显。

另外，由图 4 可知，与 PMMA／RGO–N 复合材

料相比，PMMA／RGO–V 复合材料的介电常数更

高。1 000 Hz 下，当 RGO 的体积分数为 2.75% 时，

PMMA／RGO–N 复 合 材 料 的 介 电 常 数 增 加 到 了

8.4，对应介电损耗为 0.44，而 PMMA／RGO–V 复

合材料的介电常数高达 20.5，是纯 PMMA 的 5 倍，

是 PMMA／RGO–N 复合材料的 2.5 倍左右，对应

介电损耗仅为 0.80。其原因在于与 RGO–N 相比，

RGO–V 具有更薄的片层厚度、更高的导电性。因

此当含量相同时， RGO–V 与 PMMA 基体之间的接

触面积更多，界面极化作用更强。根据微电容器模

型理论，PMMA／RGO–V 复合材料中形成的微电

容器的数量也会更多，其介电常数也将更高。需要

指出的是，与纯 PMMA 相比，随着 RGO 电导率的

增加，PMMA／RGO 复合材料的介电损耗也会略有

增加，这是由于 RGO 在电场作用下会产生电流，部

分电能转化为热能，导电性越高，由漏电流引起的电

导损耗就越大。

与文献 [14] 报道的在相同 RGO 含量下制备的

PMMA／RGO 复合材料相比，笔者制备的 PMMA／

RGO–V 复合材料既具有高的介电常数，同时又具

有较低的介电损耗，说明利用水合肼还原后真空退

火制备的 RGO-V 来提高 PMMA 的介电性能是可

行的。

3　结论

(1) RGO–N 和 RGO–V 均为单层或少数几层的

片状结构。RGO–V 的厚度比 RGO–N 的低，导电性

比 RGO–N 的高。

(2) 两 种 RGO 均 能 显 著 提 高 PMMA 的 介 电

常数。中低频率下，随 RGO 含量的增加，制备的

PMMA／RGO 复合材料的介电常数也相应增大。

(3) 在室温及 1 000 Hz 下，当 RGO–V 的体积

分数为 2.75% 时，PMMA／RGO–V 复合材料的介

电常数为 20.5，是纯 PMMA 介电常数的 5 倍，是相

同 RGO 含量下 PMMA／RGO–N 复合材料的 2.5 倍，

而此时复合材料的介电损耗仅为 0.80。
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