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摘 要： 为了研究镀镍石墨烯的红外消光性能，探索消光较佳的工艺条件，采用氧化还原和化学镀的方法制备了镀镍石墨烯，通过

正交试验设计，以红外衰减率为评价指标，分析了各因素对镀镍石墨烯消光性能的影响，确定了红外消光较佳的工艺条件。利用烟

幕箱试验，测试了镀镍石墨烯的红外透过率。基于“Lambert‑Beer”定律，通过线性拟合计算了镀镍石墨烯的平均质量消光系数，并

与镀前进行了对比分析。结果表明：红外消光较佳的镀镍石墨烯的制备工艺参数为：六水合硫酸镍的浓度为 20 g·L-1，次磷酸钠的

浓度为 24 g·L-1，柠檬酸钠的浓度为 10 g·L-1，施镀温度为 65 ℃。该条件下制备的镀镍石墨烯在中远红外波段均表现出非常好的红

外消光能力。对于 3~5 μm和 8~14 μm红外波段，镀镍石墨烯的平均质量消光系数分别为 2.38 m2·g-1和 2.19 m2·g-1。与改性前的

石墨烯相比，镀镍石墨烯在中远红外波段的平均质量消光系数分别提高了 30%和 35%，具有更广阔的应用前景。
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0 引 言

烟幕是一种成本低廉、效费比高且易实施的无源

干扰手段，可以对敌方的光电侦察和制导武器进行干

扰［1］。抗红外烟幕是通过粒子对红外的吸收和散射，

达到衰减红外辐射的目的，使敌方的探测系统无法分

辨出目标与背景，从而有效地保护重要军事目标［2］。

在各种烟幕材料中，碳材料是目前研究最多的一

类［3］，传统碳材料有石墨［4］、碳纤维［5］等，还有一些新型

碳材料，如碳纳米管［6］、纳米碳纤维［7］、石墨烯［8-9］等。

单一碳材料的远红外干扰性能和分散性有待提高，因

此，研究者们对上述烟幕材料进行了大量改进［10］。如

周遵宁等［11］研究表明纳米 SiO2可显著改善发烟剂的

分散性，提高烟幕的有效遮蔽时间。宁功韬等［12］用疏

水纳米 SiO2对鳞片石墨进行改性，提高了石墨烟幕的

红外干扰性能。董文杰等［13］对镀铜短切碳纤维进行

了配方优化设计，并通过夹板式层叠测试表明其对毫

米波的衰减率最高可达 95.90%。任庆国等［14］制备了

镀铁镍碳纤维，通过矢量网络测试表明镀铁镍碳纤维

对厘米波的衰减性优于镀覆前。庞敏晖等［15］制备了

镀铜可膨胀石墨，改善了膨胀石墨的电性能，使其红

外/毫米波的综合衰减能力得到了显著增强。陈浩

等［16］通过制备碳纳米管/石墨烯/碳复合材料，改善了

单一碳材料的悬浮性和红外干扰性能。

以上学者对烟幕材料进行了改性研究，使其红外

干扰能力得到了改善，但仍存在以下问题：（1）以往研

究大多集中于传统烟幕材料的改性，而关于新型烟幕

材料的改性研究相对较少。（2）如何控制不同的化学

镀工艺配方提高石墨烯消光性能是一个亟待解决的问

题。针对上述问题，为探索镀镍石墨烯在红外波段无

源干扰领域的应用，本研究首先采用化学镀法制备了

镀镍石墨烯，然后利用正交试验法对镀镍石墨烯的制

备工艺进行优化设计，得到红外衰减能力较佳的镀镍

石墨烯的配方工艺，最后测试了镀镍石墨烯的红外干

扰性能，与镀前进行了对比。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：天然鳞片石墨，99.9%，阿拉丁；浓硫酸、硝
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酸钠、高锰酸钾、过氧化氢，分析纯，北京化工厂；氯化

亚锡、氯化钯、柠檬酸钠，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司；六水合硫酸镍，分析纯，西陇化工股份有限公

司；次磷酸钠、氯化铵，分析纯，天津市光复精细化工研

究所；28%氨水，分析纯，天津市致远化学试剂有限

公司。

仪器：分析天平，SI‑234，美国丹佛仪器有限公司；

磁力搅拌器，CJJ78‑1，大地仪器厂；电热恒温水浴锅，

HH‑2，北京科伟永兴仪器有限公司；循环水式多用真

空泵，SHZ‑III，深圳瑞鑫达化玻仪器有限公司；超声波

清洗器，KS‑250DB，昆山洁力美超声仪器有限公司；冷

冻干燥机，FD‑1A‑80，北京博医康实验仪器有限公司；

扫描电子显微镜，SU5000，日本日立公司；EDS能谱仪，

Ultim Max，英国牛津仪器；傅里叶变换红外光谱仪，

WQF‑530，分辨率 1 cm-1，工作波段 7800~350 cm-1，

北京瑞利分析仪器有限公司。

1.2 样品的制备

1.2.1 石墨烯的制备

采 用 改 进 的 Hunmers 法 制 备 氧 化 石 墨 烯 ，向

25 mL浓硫酸依次加入 1 g石墨和 1 g硝酸钠，在冰浴

条件下边搅拌边加入 4 g高锰酸钾，以 600 rpm的转速

搅拌 1 h后，转移至 35 ℃水浴中加热 2 h。然后加入

50 mL去离子水，继续升温至 95 ℃，在恒温下搅拌

15 min后停止加热，用 5% HCl洗涤并离心。最后用

去离子水和无水乙醇反复洗涤，使上清液至中性，对离

心后的沉淀进行冷冻干燥、研磨，得到氧化石墨烯粉

末［17］。将氧化石墨烯于 500 ℃电炉中加热 5 min，得
到石墨烯粉末。

1.2.2 镀镍石墨烯的制备

（1）活化：量取 300 mL浓盐酸，置于水浴加热到

80 ℃，称取 0.5 g氯化钯边搅拌边加入盐酸中，再加入

300 mL去离子水；称取 50 g氯化亚锡，边搅拌边加

入，以防溶液变绿色；最后，再加入 400 mL去离子水。

将 1 g石墨烯加入至配制好的活化液，超声 5 min后于

45 ℃水浴加热 20 min，过滤洗涤，得到活化后的石墨

烯。（2）解胶：将活化后的石墨烯加入 100 mL·L-1的盐

酸中，于 40 ℃下超声 10 min后过滤洗涤。（3）化学镀

覆：实验所用化学镀镍的配方及条件以典型化学镀工

艺为基础［18-19］。将适量柠檬酸钠溶解在去离子水中，

分别获得 10、15、20 g·L-1的溶液，并向溶液中加入

20 g NiSO4·6H2O。随后，加入适量次磷酸钠作为还

原剂，使还原剂浓度分别为 24、27、30 g·L-1。然后加

入 30 g NH4Cl并用氨水将 pH值调节至 12~13。最

后，向上述混合液中加入 1 g活化石墨烯，分别在 60、
65、70 ℃的恒温水浴中加热。反应结束后，进行抽滤

洗涤和冷冻干燥，得到镀镍石墨烯。

1.3 烟幕箱试验

采用WQF530型傅里叶变换光谱仪与微型烟幕

箱连用，测试烟幕材料的红外消光性能。烟箱的容积

为 1.5 L（外形尺寸为 0.16 m×0.13 m×0.14 m），内置

防阻微尘磁浮马达风扇，可变频调节风速。测试系统由

光源和探测器等组成，探测器为 DTGS红外探测器，光

源为空冷高效球反射红外光源，提供 7800~350 cm-1

范围的辐射能量。红外光谱仪采集空白烟幕箱的透过

率，并保存本底。打开风扇搅拌系统，通过进样孔匀速

倒入称量好的烟幕材料，采集烟幕材料的透过率。收

集烟箱中沉降或表面粘附的样品并称重记录，将烟幕

箱内的材料清空，然后进行下一次的试验。根据有效

分散的烟幕材料与烟箱体积确定烟幕的质量浓度

C（g·m-3）。对红外光谱仪测得的数据从 3~5 μm、

8~14 μm波段分别积分，再除以这个波段的宽度，即

为相应波段的平均透过率，最后将所得平均透过率、烟

幕质量浓度代入（1）式［20-21］计算出用以描述烟幕的消

光性能的质量消光系数 α（m2·g-1）。

α = 1
CL
ln 1
T

（1）

式中，C为烟幕质量浓度，g·m-3；L为光程，m，T为透过

率，%。

从理论上讲，对于某种材料其质量消光系数应当

是固定的，并不会随着测试条件和浓度等变化。为了

得到烟幕材料更准确的消光性能，测试不同质量浓度

下的红外透过率，进行拟合，计算平均质量消光系数。

对（1）式进行变换得到：

-ln T = α ⋅ CL （2）
由（2）式可知，通过平均透过率的自然对数（-lnT）

与面密度（CL）作图进行线性拟合，所得斜率为烟幕的

平均质量消光系数。

2 结果与讨论

2.1 化学镀金属工艺的正交优化

利用正交实验法，红外衰减率作为评价指标，研究

了还原剂、络合剂和镀覆温度 3个因素对镀镍石墨烯

衰减率的影响。利用烟幕箱测试化学镀镍不同方案的

红外透过率，如图 1所示。用 L9（33）正交表对实验结

果进行了极差分析，如表 1所示。从图 1可以看出，在
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烟幕材料用量、测试系统相同的情况下，每个方案的样

品对红外的衰减是不同的。这主要是因为在石墨烯的

表面沉积了不同含量的金属镍，以及镀层的质量。适

当的还原剂、络合剂浓度和镀覆温度可以增强镀液的

稳定性，从而增强镀层的质量。通过比较表 1中的 R
值，可以评价各因素对衰减率的影响程度。因素的 R
值越大，对镀镍石墨烯衰减率的影响越大。每个因素

中最大衰减率所对应的水平条件为该因素的最佳水

平。因此，影响镀镍石墨烯衰减率的因素顺序为：次磷

酸钠浓度>施镀温度＞柠檬酸钠浓度。次磷酸钠为化

学镀镍反应的还原剂。其对衰减率影响体现在：还原

剂浓度过低，降低镀速，减小镀层厚度。还原剂浓度过

高，则会破坏反应平衡，影响镀液稳定性，降低镀层质

量。此外，过高的磷含量会降低镀层的电磁性能。若

次磷酸钠浓度过大，会导致镀层的电磁性能降低［22］。

基于上述分析，确定红外消光较佳的镀镍石墨烯的制

备工艺参数为：硫酸镍 20 g·L-1、次磷酸钠 24 g·L-1、柠
檬酸钠 10 g·L-1、氯化铵 30 g·L-1、pH值 8~9、施镀温

度 65 ℃。

2.2 最佳样品的表征

2.2.1 SEM和 EDS表征

利用扫描电子显微镜与能谱仪连用对镀镍石墨烯

样品进行了微观形貌的表征分析，结果如图 2。由图 2a
可看出，石墨烯表面均匀地镀覆了一层镍粒子，镍粒子

的引入减少了石墨烯片层的团聚，同时，石墨烯特殊的

褶皱结构也阻止了镍粒子的团聚，石墨烯的堆叠现象

得到了改善［23］。由图 2b可知，镀镍石墨烯中镍的质量

分数为 31.61%，此外还有少量的氧和磷元素。氧元

素的存在原因一方面可能是在制备石墨烯过程中，氧

化石墨烯中的含氧基团未被完全还原的残留。另一方

图 1 正交试验中镀镍石墨烯样品的红外透过率

Fig.1 IR transmittance of nickel‑plated graphene samples in
orthogonal tests

表 1 化学镀镍正交试验结果

Table 1 Orthogonal test results of chemical Ni plating

No.

1
2
3
4
5
6
7
8
9
K1
K2
K3
k1
k2
k3
R

Factor
A
24
24
24
27
27
27
30
30
30
205.41%
184.96%
170.25%
68.47%
61.65%
56.75%
11.72%

B
10
15
20
10
15
20
10
15
20
193.83%
183.95%
182.84%
64.61%
61.32%
60.95%
3.66%

C
60
65
70
60
65
70
60
65
70
174.29%
197.58%
188.75%
58.10%
65.86%
62.92%
7.76%

φ

68.94%
67.25%
69.22%
69.01%
63.65%
52.30%
55.88%
53.05%
61.32%

Note： A is the concentration of NaH2PO2·H2O；B is the concentration of
C6H5Na3O7·2H2O；C is the temperature；φ is infrared decay rate at 3~
14 μm；K is the sum of the decay rates produced by each factor at the
corresponding level；k is the average decay rate corresponding to
each factor level；R is the extreme difference，which indicates the
magnitude of the effect of each factor level on the decay rate. a. SEM image of graphene/Ni

b. EDS image of graphene/Ni

图 2 镀镍石墨烯微观形貌

Fig.2 Microscopic morphology of nickel‑plated graphene
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面可能是镍被空气氧化而引起的。同时还有少量的磷

元素，与金属离子一同沉积到石墨烯的表面，形成镍磷

合金［14］。

2.2.2 XRD表征

为了进一步探究镀镍石墨烯的结构，利用 X射线

衍射仪对石墨烯和镀镍石墨烯样品进行了表征分析，

结果如图 3。

由图 3可知，氧化还原法制得的石墨烯在 26.2°处
出现一个特征峰，对应于石墨（002）晶面。镀镍石墨

烯有两个特征峰，除了在 26.5°处对应（002）晶面的特

征峰，还有一个在 44.7°处对应镍的特征峰。可见，镀

镍石墨烯的制备是成功的，可用于测试其红外消光

性能。

2.3 烟幕箱试验结果与讨论

通过烟箱试验，分析镀镍石墨烯形成烟幕的红外

消光性能。分别称量 2、4、6、8、10 mg的消光较佳的

镀镍石墨烯，匀速倒入烟箱中。测试了在 3~5 μm和

8~14 μm红外波段，各种烟幕浓度的红外透过率，并

计 算 了 相 应 的 烟 幕 浓 度 和 面 密 度 等 数 据 ，如 表 2
所示。

此外，通过（2）式对表 2中-lnT与 CL的数据，进行

线性拟合，结果如图 4所示。由图 4中拟合公式可以

看出，镀镍石墨烯具有较好的红外消光性能。石墨烯

在 3~5 μm和 8~14 μm红外波段的平均质量消光系

数分别为 1.84 m2·g-1和 1.62 m2·g-1。镀镍石墨烯在

3~5 μm和 8~14 μm红外波段的平均质量消光系数分

别为 2.38 m2·g-1和 2.19 m2·g-1，远大于镀前石墨烯的

消光系数，可见，镀镍石墨烯在中远红外波段具有优异

的红外消光性能。镀镍石墨烯的消光性能优于石墨

烯，一方面是因为金属镍属于磁性金属，粒子具有电磁

吸收性能，另一方面是因为镍粒子的镀覆可以在一定

程度上改善石墨烯片的堆叠现象。

3 结 论

（1）采用氧化还原法制备了石墨烯，并用化学镀

的方法制备了镀镍石墨烯。通过设计正交试验，以红

外衰减率为评价指标，优化了化学镀配方和工艺条

图 3 石墨烯和镀镍石墨烯的 XRD图

Fig.3 XRD patterns of graphene and nickel‑plated graphene

表 2 烟幕材料质量消光系数拟合结果

Table 2 Fitting results for mass extinction coefficient of
smoke screen materials

material

graphene

graphene/Ni

C
/g·m-3

1.13
2.33
3.27
4.20
5.00
1.00
2.07
2.93
3.47
4.60

CL
/g·m-2

0.18
0.37
0.52
0.67
0.80
0.16
0.33
0.47
0.55
0.74

3-5 μm
T/%
71.81
49.51
37.60
30.62
22.23
68.02
43.40
30.54
25.72
17.17

-lnT
0.331
0.703
0.978
1.184
1.504
0.385
0.835
1.186
1.358
1.762

8-14 μm
T/%
74.22
54.76
43.30
32.76
27.59
70.42
48.23
36.42
29.00
19.92

-lnT
0.298
0.602
0.837
1.116
1.288
0.351
0.729
1.010
1.238
1.614

Note： C is the mass concentration of the smoke screen；CL is the surface
density；T is IR transmittance；-lnT is the negative natural logarithm
of IR transmittance.

a. 3-5 μm

b. 8-14 μm
图 4 线性拟合结果

Fig.4 Results of the linear fitting
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镀镍石墨烯制备及红外干扰性能

件。得到了红外消光较佳的镀镍石墨烯的制备工艺参

数为：c（NiSO4·6H2O）=20 g·L-1，c（NaH2PO2·H2O）=
24 g·L-1，c（C6H5Na3O7·2H2O）=10 g·L-1，施镀温度为

65 ℃。

（2）按照优化配方对石墨烯进行化学镀，镀镍石

墨烯的表征结果表明镍原子的质量分数为 31.61%，

且镍粒子的引入使石墨烯的堆叠现象得到了改善。利

用烟幕箱试验在同等测试条件下，对镀镍石墨烯的消光

性能进行了测试，并与镀前进行了对比。对于 3~5 μm
中红外波段，石墨烯和镀镍石墨烯的平均质量消光系数

分别约为 1.84 m2·g-1和 2.38 m2·g-1；对于 8~14 μm
远红外波段，石墨烯和镀镍石墨烯的平均质量消光系

数分别约为 1.62 m2·g-1和 2.19 m2·g-1。可见，化学镀

镍对石墨烯的消光性能有显著提高。镀镍石墨烯在中

远红外波段表现出优异的红外消光能力，且远远优于

传统烟幕材料。所以，镀镍石墨烯是一种很有前景的

新型红外干扰剂，有望应用于无源干扰和光电对抗

领域。
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Preparation and Infrared Interference Performance of Nickel⁃plated Graphene

LI Hui⁃ying1，WANG Xuan⁃yu1，SUN Shu⁃bao2，LIU Zhi⁃long1，DONG Wen⁃jie1
（1. Laboratory of Pyrotechnical Technology，Institute of NBC Defence，Beijing 102205，China；2. 32238 Army，Nanjing 210000，China）

Abstract：In order to investigate the infrared extinction performance of nickel‑plated graphene and explore the best formulation，
nickel‑plated graphene was prepared by the redox and chemical plating methods. The influence of various factors on the extinc‑
tion performance of nickel‑plated graphene was analyzed by designed orthogonal experiments with the infrared decay rate as the
evaluation index，and the optimal formulation was determined. The infrared transmittance of nickel‑plated graphene was mea‑
sured in a smoke‑screen chamber test. The average mass extinction coefficient of nickel‑plated graphene was calculated by linear
fitting according to the“Lambert‑Beer”law. The results showed that the optimal process parameters for the preparation of
nickel‑plated graphene were： c（NiSO4·6H2O）=20 g·L-1， c（NaH2PO2·H2O）=24 g·L-1， c（C6H5Na3O7·2H2O）=10 g·L-1，
c（NH4Cl）=30 g·L-1，pH=8-9，and plating temperature of 65 ℃. The nickel‑plated graphene prepared under the optimal condi‑
tions exhibited good infrared extinction in both mid‑ and far‑infrared wavelengths. The average mass extinction coefficients of the
nickel‑plated graphene in the infrared bands of 3-5 μm and 8-14 μm were 2.38 m2·g-1 and 2.19 m2·g-1，respectively. Com‑
pared with the modified graphene，the average mass extinction coefficients of nickel‑plated graphene in the mid‑infrared bands
were improved by 30% and 35%，respectively，which have broader application prospects.
Key words：nickel‑plated graphene；orthogonal test；infrared interference；smoke screen；mass extinction coefficient
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