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摘要:以紫菜为碳源、ＫＯＨ 活化法制备的生物质衍生多孔碳为基体ꎬ采用水热法及高温煅烧成功合成钴酸镍 / 生物质衍生

多孔碳(ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ)复合材料ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 对样品进行表征分析ꎬ并利用矢量网络分析仪(ＶＮＡ)对其吸波性能进行测

试ꎮ 结果表明ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料具有远远高于生物质多孔碳和钴酸镍材料的电磁波吸收性能ꎮ 当匹配厚度为 ５􀆰 ５ ｍｍ、
频率为 ６􀆰 ２４ ＧＨｚ 时ꎬ样品的最小反射损耗值可以低至－４３􀆰 ２０ ｄＢꎬ此时有效吸收带宽为 ３􀆰 ３ ＧＨｚꎮ 该多孔结构的碳材料可有效

改善纳米复合材料的阻抗匹配条件ꎬ提高材料的衰减能力ꎬ从而获得优异的微波吸收性能ꎮ
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　 　 电子科技的快速发展在给人们生活带来极大便

利的同时ꎬ也带来严重的电磁污染ꎬ对人类的日常生

活生产造成了极大地风险ꎬ故而ꎬ电磁波吸收材料的

研究备受关注[１－４]ꎮ 近年来ꎬ碳基吸波材料凭借其

低密度以及良好的电磁波吸收性能引起了研究人员

的青睐ꎬ其中多孔碳材料由于其大的比表面积、丰富

的孔道结构、优良的导电特性等优势而具有十分广

阔的发展前景[５－６]ꎮ
生物质是一种可再生的、丰富的资源ꎬ同时具有

其独特的微观结构ꎬ可以被保留在碳材料中ꎮ 此外ꎬ
生物质衍生碳材料能够引入不同元素的杂原子ꎬ可
以充当极化中心ꎬ增强材料的极化损耗ꎬ提高碳材料

的活性[７－１０]ꎮ 因此ꎬ以生物质为原料ꎬ通过简单的热

处理工艺制备多孔碳是处理电磁污染的一种环保

的、经济可行的方法ꎮ 对于生物质衍生的多孔碳ꎬ损
耗机制主要是由介电损耗造成的ꎬ但其介电损耗通

常是有限的ꎬ将其他功能材料引入生物材料衍生的

多孔碳中是提高其吸波性能的有效方式[１１－１４]ꎮ
钴酸镍(ＮｉＣｏ２Ｏ４)是一种尖晶石结构的过渡金

属氧化物[１５]ꎬ具有较高的导电性和丰富的界面ꎬ使
得 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 更有利于电磁波的衰减[１６]ꎮ 此外ꎬ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 呈弱铁磁性ꎬ将其与碳材料进行复合ꎬ有利

于提高材料的阻抗匹配ꎬ增强电磁波吸收[１７]ꎮ
笔者采用 ＫＯＨ 活化法制备以紫菜为碳源的生
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２０２２ 年 １ 月 陈晓雯等:ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的制备及吸波性能研究

物质衍生多孔碳(ＢＰＣ)材料ꎬ并将 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 与生物

质衍生多孔碳(ＢＰＣ)材料通过水热反应以及高温

煅烧复合ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＶＮＡ 对制备的 ＢＰＣ、
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 以及 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料进行表征和测

试ꎬ研究了 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 材料的电磁波吸收性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与表征

实验用紫菜ꎬ张家港市易厨食品有限公司生产ꎻ
氢 氧 化 钾 ( ＫＯＨ )、 浓 盐 酸 ( ＨＣｌ )、 无 水 乙 醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸钴

[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、尿素(ＣＨ４Ｎ２Ｏ)ꎬ均为分析纯ꎻ
实验用水为蒸馏水ꎮ

利用 荷 兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公 司 生 产 的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ３
Ｐｏｗｄｅｒ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对样品的晶体相组

成和结构进行表征ꎬＸ 射线放射源采用波长(λ)为

０􀆰 １５４ １８ ｎｍ 的 Ｃｕ Ｋαꎬ扫描范围为 １５~８０°ꎬ工作电

压为 ４０ ｋＶꎬ 工作电流为 １００ ｍＡꎬ 测试步长为

０􀆰 ０２°ꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎻ利用美国 ＦＥＩ 公司生产

的 Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对
样品的微观形貌进行表征ꎻ利用美国安捷伦公司生

产的 Ｎ５２４４Ａ 型矢量网络分析仪(ＶＮＡ)并通过同轴

法测量样品的电磁参数ꎬ将样品制成外径为 ７􀆰 ０
ｍｍ、内径为 ３􀆰 ０４ ｍｍ、２􀆰 ０ ｍｍ 厚的 Ｏ 型圆环ꎬ其中

样品与固体石蜡的质量比为 ３ ∶７ꎮ
１􀆰 ２　 多孔碳的制备

称取 １０ ｇ 紫菜并用水和乙醇多次清洗ꎬ在真空

干燥箱中于 ６０℃干燥至恒重ꎬ将干燥好的紫菜研磨

成粉末状ꎬ然后将粉末放入马弗炉中ꎬ以 １℃ / ｍｉｎ
的升温速率升温到 ３００℃ꎬ并保温 １ ｈꎮ 采用氢氧化

钾(ＫＯＨ)为活化剂ꎬ在研钵中将产物与活化剂以质

量比为 １ ∶１混合ꎬ研磨ꎬ使其混合均匀ꎮ 将混合后的

产物放入管式炉中ꎬ通入氮气(Ｎ２)ꎬ保持在稳定的

Ｎ２ 气流下ꎬ管式炉以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至

６５０℃并保温 ２ ｈꎬ得到活化产物ꎮ 最后用稀盐酸中

和活化产物中的 ＫＯＨꎬ并用大量蒸馏水将其洗涤至

ｐＨ＝ ７ꎬ干燥后即得到具有多孔结构的生物质碳材

料(ＢＰＣ)ꎮ
１􀆰 ３　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的制备

首先ꎬ量取 ５０ ｍＬ 去离子水ꎬ将称取的 １ ｍｍｏｌ
的硝酸镍、２ ｍｍｏｌ 的硝酸钴和 ３􀆰 ６ ｍｍｏｌ 的尿素溶解

在其中ꎬ室温下磁力搅拌 １ ｈꎬ使其充分溶解ꎬ溶液呈

现粉红色ꎮ 然后在配置好的溶液中加入制备的

ＢＰＣ １􀆰 ５８ ｇꎬ继续磁力搅拌 ４ ｈꎬ将混合液转移到反

应釜中ꎬ在 １２０℃条件下反应 ６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将
产物取出ꎬ用去离子水和无水乙醇分别洗涤 ３ 次ꎬ然
后将样品放入 ６０℃的真空干燥箱中干燥 １２ ｈꎬ得到

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 的前驱体ꎻ再将 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 的前驱

体放入升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ 的马弗炉中ꎬ最终温度

控制在 ３５０℃ꎬ将其烧结 ２ ｈꎬ冷却至室温后取出ꎬ得
到 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料ꎮ 同时ꎬ纯的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 由

不加 ＢＰＣ 的上述方法制备ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＮｉＣｏ２Ｏ４、 ＢＰＣ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复 合 材 料 的

ＸＲＤ 图 谱 如 图 １ 所 示ꎮ 由 图 １ 中 可 以 看 出ꎬ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的衍射峰与标准卡片 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ２０－０７８１
峰值基本吻合ꎬ在 ２θ 为 １８􀆰 ８、 ３１􀆰 ２、 ３６􀆰 ５、 ４４􀆰 ６、
５５􀆰 ３、５９􀆰 １° 和 ６５􀆰 ２° 均出现了对应于尖晶石型

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ( １１１)、 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ４００)、 ( ４２２)、
(５１１)和(４４０)晶面的衍射峰[１８]ꎮ 同时ꎬＢＰＣ 在 ２θ
为 ２５􀆰 ２、４４􀆰 ８°分别出现 ２ 个衍射峰ꎬ分别对应碳的

(００２)及(１００)晶面ꎬ驼形衍射峰表明所得 ＢＰＣ 是

无定形结构碳[１９]ꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料中观察

到明显的碳的衍射峰ꎬ同时在 ２θ 为 ３６􀆰 ５、４３􀆰 ６°和
５８􀆰 １°出现了对应于尖晶石晶体 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的(３１１)、
(４００)和(５１１)晶面的衍射峰ꎬ与纯 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 相比ꎬ
其峰值有所减弱ꎬ这主要是由于 ＢＰＣ 中无定形碳的

存在掩盖了 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的特征峰ꎮ 表明 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ
被成功复合ꎮ

１—ＢＰＣꎻ２—ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎻ３—ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ

图 １　 ＮｉＣｏ２Ｏ４、ＢＰＣ 及 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ
复合材料的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

制备的样品的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)
中可以看出ꎬＢＰＣ 具有明显的三维互通的多孔骨架

碳结构ꎬ存在着大量的孔隙结构ꎬ孔径在 ２００ ｎｍ ~
１ μｍ 之间ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 的结

构非均匀分布ꎬ主要呈现出棒状结构ꎬ并伴有一定程
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度的堆积及团聚ꎮ 由图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４

与 ＢＰＣ 复合后ꎬ多孔结构的 ＢＰＣ 表面被大量的

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 包 覆 盖 住ꎬ 将 样 品 放 大 后 可 以 看 出ꎬ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 主要是纳米片结构ꎬＢＰＣ 减小了 ＮｉＣｏ２Ｏ４

的团聚ꎬ对 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的形貌有很大的影响ꎬ从而使得

样品的比表面积增加ꎬ这对电磁波的传输有着有利

影响ꎮ

(ａ)ＢＰＣ (ｂ)ＮｉＣｏ２Ｏ４

(ｃ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ (ｄ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ

图 ２　 ＢＰＣ、ＮｉＣｏ２Ｏ４、ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ
复合材料的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 电磁参数分析

ＢＰＣ、ＮｉＣｏ２Ｏ４ 以及 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料在

２~１８ ＧＨｚ 范围内的电磁参数如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
(ａ)与图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ε′与 ε″值分

别在 ８􀆰 ６７ ~ １０􀆰 ９７、２􀆰 ２１ ~ ４􀆰 ３２ 之间波动ꎻＢＰＣ 与

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的 ε′与 ε″值随频率的增长

呈现出减小的趋势ꎬ其中 ＢＰＣ 的复介电常数值远远

高于 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 以及 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料ꎬ可以看

出ꎬＢＰＣ 是一种高导电材料ꎬ与 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的复合ꎬ使
得 ＢＰＣ 的复介电常数大大降低ꎬ从而提高了材料的

阻抗匹配ꎮ 从图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)中可以看出ꎬＢＰＣ 的

μ′值在 ０􀆰 ８４ ~ １􀆰 ０８ 之间波动ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 μ′值在

０􀆰 ８６~１􀆰 １５ 之间波动ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的 μ′
值在 １􀆰 ０５ 左右波动ꎬ３ 种样品 ＢＰＣ 的 μ′值在 １􀆰 ０２~
１􀆰 １１ 之间波动ꎬ样品的 μ′值无明显差距ꎻ ＢＰＣ、
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 以及 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的 μ″值均较

小ꎬ在 ０ 左右波动ꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 μ″值在 １０ ＧＨｚ 时有

１ 个峰值ꎬ为 ０􀆰 １６ꎮ 样品均具有较小的复磁导率值ꎬ
表明样品具有较弱的磁损耗能力ꎮ 通常ꎬ介电损耗

正切(ｔａｎ δＥ ＝ ε″ / ε′)和磁损耗正切( ｔａｎ δＭ ＝ μ″ / μ′)
用来判断吸波材料介电损耗和磁损耗强弱[２０]ꎮ 从

图 ３(ｅ)中可以看出ꎬＢＰＣ 的 ｔａｎ δＥ 均大于 １ꎬ表明
ＢＰＣ 是一种电损耗材料ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ｔａｎ δＥ 大大小于
ＢＰＣꎬ而 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 材料的 ｔａｎ δＥ 较 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 有
所提高ꎬ在 ０􀆰 ５ 左右波动ꎬ表明 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 与 ＢＰＣ 的

复合可以改善 ＢＰＣ 较大的介电常数ꎬ提高材料的阻

抗匹配ꎮ 从图 ３(ｆ)中可以看出ꎬＢＰＣ 的 ｔａｎ δＭ 随着

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)介电常数实部

(ｂ)介电常数虚部

(ｃ)磁导率实部

(ｄ)磁导率虚部

(ｅ)介电损耗正切
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(ｆ)磁损耗正切

１—ＢＰＣꎻ２—ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎻ３—ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ

图 ３　 ＢＰＣ、ＮｉＣｏ２Ｏ４、ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ
复合材料的电磁参数

频率的增加呈减小的趋势ꎬ且均小于 ０ꎻＮｉＣｏ２Ｏ４ 以

及 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的 ｔａｎ δＭ 在 ０ 附近ꎬ说明

材料基本无磁损耗特性ꎮ 由此可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ /
ＢＰＣ 的电磁波衰减主要取决于介电损耗ꎮ
２􀆰 ４　 吸波性能分析

为了进一步研究样品的吸波性能ꎬ根据电磁参

数的测试结果ꎬ计算出不同厚度下吸波体在频率范

围 ２~１８ ＧＨｚ 内的反射损耗(ＲＬ) [２１]:
ＲＬ ＝ ２０ｌｏｇ ｜ (Ｚｉｎ － １) / (Ｚｉｎ ＋ １) ｜ (１)

式中:Ｚ ｉｎ为吸波材料的输入特性阻抗ꎬ一般说来ꎬＲＬ
值其余 － １０ ｄＢ 可以认为 ９０％ 的电磁波被材料

吸收[２２]ꎮ
ＢＰＣ、ＮｉＣｏ２Ｏ４ 以及 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料在

不同匹配厚度下的吸波性能如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
(ａ)中可以看出ꎬ纯 ＢＰＣ 材料的吸波性能较差ꎬＲＬ
值在 ２~ １８ ＧＨｚ 范围内未低于－１０ ｄＢꎬ可以认为其

没有吸波性能ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ当匹配厚度

为 ２􀆰 ５ ｍｍ 时ꎬ其最小反射损耗可以达到 － ２６􀆰 ４２
ｄＢꎬ此时的频率为 ９􀆰 ６８ ＧＨｚꎬ有效吸收带宽为 ３􀆰 １２
ＧＨｚꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ当 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合

材料的匹配厚度从 ２ ~ ６ ｍｍ 变化时ꎬ反射损耗均低

于－１０ ｄＢꎬ该样品在匹配厚度为 ５􀆰 ５ ｍｍ 时ꎬ最小 ＲＬ
值达到－４３􀆰 ２０ ｄＢꎬ频率为 ６􀆰 ２４ ＧＨｚꎬ其有效吸收带

宽为 ３􀆰 ３ ＧＨｚꎬ在厚度 １􀆰 ５~６ ｍｍ 的范围内小于－１０
ｄＢ 的 ＲＬ 的频率覆盖了 ４􀆰 ０８~１８ ＧＨｚꎮ 从图 ４ 中可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＢＰＣ

(ｂ)ＮｉＣｏ２Ｏ４

(ｃ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ

１—１􀆰 ５ ｍｍꎻ２—２ ｍｍꎻ３—２􀆰 ５ ｍｍꎻ４—３ ｍｍꎻ５—３􀆰 ５ ｍｍꎻ
６—４ ｍｍꎻ７—ｍｍꎻ８—５ ｍｍꎻ９—５􀆰 ５ ｍｍꎻ１０—６ ｍｍ

图 ４　 ＢＰＣ、ＮｉＣｏ２Ｏ４、ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ
复合材料的反射损耗曲线

以看出ꎬ 当 ＢＰＣ 与 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合后ꎬ ＢＰＣ 与 纯

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料的电磁波吸收性能均有很大的改善ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的吸波机理如图 ５ 所

示ꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的吸波性能主要取决于

以下几个原因:首先ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料具有的

高孔隙结构可以促进入射电磁波的多重反射和吸

收[２３－２４]ꎬ延长了微波在吸收器中的传播路径ꎬ提高

了材料的吸波性能ꎻ其次ꎬ相互连通的多孔结构使得

材料内部形成导电网络ꎬ电磁波在网络中传输时会

产生较强的导电损耗[８]ꎻ最后ꎬ大量界面存在于复

合材料中能够引起电荷聚集ꎬ从而导致界面极化以

及弛豫[２５－２６]ꎬ同时ꎬ具有大的比表面积的 ＢＰＣ 材料

为更多的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 提供附着位点ꎬ使更多的 ＮｉＣｏ２Ｏ４

与生物质多孔碳偶联ꎬ有利于界面极化的增强[２７]ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 与 ＢＰＣ 材料的复合ꎬ可以有效改善材料的

阻抗匹配ꎬ提高材料的吸波性能ꎮ

图 ５　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料的吸波机理
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３　 结论

以紫菜为碳源ꎬ采用 ＫＯＨ 活化法制备了 ＢＰＣ
材料ꎬ通过水热法和后续的高温煅烧成功合成了

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料ꎮ 由于 ＢＰＣ 与 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 之

间存在大量界面极化和偶极子极化ꎬ同时ꎬ多孔结构

为材料提供大量的活性位点ꎬ导致入射电磁波的多

次反射和散射ꎬ提高了材料的电磁波吸收能力ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 的最小反射损耗值可以达到－４３􀆰 ２０ ｄＢꎬ
此时的匹配厚度为 ５􀆰 ５ ｍｍꎬ频率为 ６􀆰 ２４ ＧＨｚꎬ有效

吸收带宽为 ３􀆰 ３ ＧＨｚꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＢＰＣ 复合材料吸波

性能优异ꎬ相比于 ＢＰＣ、ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎬ电磁波吸收性能有

着较大提升ꎮ
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