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摘要:以具有电损耗性能的石墨烯(ＧＯ)和磁损耗性能的羰基铁(ＳＣＩ)为吸波剂ꎬ以环氧树脂(ＥＰ)为基体ꎬ制备出具有双

机制吸波性能的 ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ 复合材料ꎬ并通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＴＧ、电阻率测试复合材料的形貌、结构、热稳定性、导电性ꎬ借助微波

暗室及矢量网络分析仪分析材料的吸波性能并探究其吸波机理ꎮ 结果表明ꎬ石墨烯、羰基铁的加入提高了复合材料的导电性和

热稳定性ꎮ 当石墨烯质量分数为 １０％、羰基铁质量分数为 ９０％时ꎬ复合材料吸波性能最好ꎬ增大了阻抗匹配的性能ꎬ反射损耗

最高可达－２３􀆰 ３２ ｄＢꎮ
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　 　 随着电子信息技术和电子设备的广泛应用ꎬ电
磁辐射导致的电磁干扰和电磁兼容问题日益明

显[１－２]ꎮ 电磁辐射带来的严重环境问题也危害了国

家安全和人类健康[３－４]ꎮ 因此ꎬ研究开发高效能电

磁吸波材料成为亟待解决的问题ꎮ
目前ꎬ单一组分无法满足吸波材料所需要的最

大衰减和阻抗匹配ꎬ多组分复合吸波材料已成为研

究热点[５－７]ꎮ 羰基铁粉作为一种磁损耗型吸波材

料ꎬ具有低成本、高饱和磁化强度、宽吸收带和良好

的吸波效果ꎬ但其仍存在单损耗机制、密度大的缺

点[８－９]ꎮ 碳系材料石墨烯、碳粉、碳纳米管等具有密

度低、电导率高、比表面积大和易加工优点[１０－１１]ꎬ可
以与羰基铁磁性粒子结合增加界面极化效应ꎬ改善

阻抗匹配ꎬ并且利用碳系材料的介电损耗ꎬ改善单磁

性材料电导率和介电常数低的问题ꎬ形成双损耗机

制吸波复合材料[１２－１３]ꎮ 而环氧树脂结构中存在较

大的活性含氧基团和羟基官能团ꎬ其活性较强ꎬ容易

与其他基团反应ꎬ有利于基团的构建ꎮ 且环氧树脂

具有优异的附着力以及很好的加工性能ꎬ可以与其

他材料复合ꎮ 加入吸波剂能够有效地调节介电常

数、磁导率、导热率和电导电率或厚度ꎬ从而提高吸

波性能[１４] ꎮ 笔者以环氧树脂为基体、石墨烯和羰

􀅰１１１􀅰
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基铁为吸波剂ꎬ采用溶剂混合法制备了 ＧＯ / ＳＣＩ /
ＥＰ 复合材料ꎬ研究分析了复合材料的电磁性能和

吸波机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

环氧树脂 Ｅ５１ꎬ环氧值为 ０􀆰 ４８~０􀆰 ５４ꎬ南通星辰

合成材料有限公司生产ꎻ聚酰胺树脂 ６５０ 固化剂ꎬ镇
江丹宝树脂有限公司生产ꎻ石墨烯片ꎬ>９０％ꎬ工业

级ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ羰基铁

粉ꎬ１ μｍꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ
二月桂酸二丁基锡ꎬ>９５％ꎬ上海阿拉丁生化科技股

份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方案

用溶剂共混法将一定比例的石墨烯、羰基铁、环
氧加入丙酮中机械搅拌 １ ｈꎬ待样品混合均匀后ꎬ按
环氧固化剂质量比为 １ ∶１加入固化剂 Ｐａ－６５０ꎬ并加

入催化剂二月桂酸ꎬ继续机械搅拌 ２ ｈꎬ并微微加热

直至丙酮完全蒸发ꎬ得到 ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ 复合胶液ꎬ将
胶液倒入聚四氟乙烯板上ꎬ并均匀涂抹ꎬ放入烘箱

５０℃干燥 ４ ｈ、８０℃干燥 １２ ｈꎮ 按石墨烯质量分数

为 ０％、５％、１０％、１５％、２０％ꎬ样品分别标记为 ＥＰ、
ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ １、ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ ２、ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ ３、ＧＯ / ＳＣＩ /
ＥＰ ４ꎮ
１􀆰 ３　 测试方法

利用 Ｘ 射线衍射仪对样品进行 ＸＲＤ 测试ꎬ扫
描范围 ２θ 为 ５ ~ ８０°ꎻ利用 ＳＥＭ 对样品断面形貌进

行观察ꎻ利用热重分析仪分析样品的热稳定性ꎬ氮气

流速为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ温度以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

６００℃ꎻ利用矢量网络分析仪分析样品的吸波性能ꎻ
借助矢量网络分析仪分析复合材料的介电损耗和磁

损耗ꎻ利用高阻计分析样品的导电率ꎮ
１􀆰 ４　 复合材料电阻随 ＧＯ 质量分数的变化

石墨烯环氧复合涂层和石墨烯羰基铁环氧复合

涂层的电阻曲线如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ当石墨

烯质量分数为 ５％时ꎬ电阻没有明显变化ꎻ当石墨烯

质量分数达到 １０％时ꎬ电阻下降了 ３ 个数量级ꎬ这是

因为当石墨烯质量分数为 ５％时并没有形成导电网

络ꎬ当石墨烯质量分数达到 １０％时ꎬ导电网络开始

形成ꎬ电阻大幅度下降ꎮ 当导电网络形成后ꎬ电阻

随着石墨烯质量分数的增加平稳下降ꎬ当石墨烯

质量分数为 ２０％时ꎬ电阻为 １０８ Ω􀅰ｃｍꎮ当石墨烯质

量分数相同时ꎬ石墨烯羰基铁环氧复合材料的电

阻几乎没有发生变化ꎬ两者曲线的下降趋势几乎

相同ꎬ表明该复合材料的导电率主要由石墨烯决

定ꎬ电阻下降主要由于石墨烯的高电阻率和导电

网络的形成[１５] ꎮ

(ａ)ＧＯ / ＥＰ

(ｂ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ

图 １　 ＧＯ / ＥＰ、ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ 复合材料电阻

随 ＧＯ 质量分数变化关系

１􀆰 ５　 复合材料的 ＸＲＤ 分析

环氧涂层和石墨烯羰基铁环氧复合涂层的

ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＥＰꎻ２—ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ

图 ２　 ＥＰ、ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ ＸＲＤ 谱图

从图 ２ 可知ꎬ环氧在 ２０°处出现衍射峰ꎮ 羰基

铁分别在 ４４􀆰 ６°和 ６５􀆰 ０°处出现衍射峰ꎬ分别对应于

立方 α－Ｆｅ 的(２００)和(２２０)晶面ꎬ表明在实验过程

中 ＳＣＩ 的晶体结构保持完整ꎮ 石墨烯在 ２６􀆰 ５°处出

现衍射峰ꎬ由于石墨烯添加量低ꎬ衍射峰强度不明

显[１６]ꎮ 当环氧与石墨烯羰基铁混合时ꎬ环氧的衍射
峰消失不见ꎬ一部分原因是填料加入过多ꎬ环氧在表

面的分布占比大幅下降ꎬ表层组分、结构发生大的改

变ꎻ另一部分原因是铁氧体的强烈信号淹没了较弱

的环氧峰ꎮ
１􀆰 ６　 复合材料的 ＳＥＭ 表征

ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ 复合材料及羰基铁的 ＳＥＭ 表征结

􀅰２１１􀅰
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果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ)

图 ３　 ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ 复合材料 ＳＥＭ 照片

从图 ３ 中可以看出ꎬ基体表面几乎被石墨烯覆

盖ꎬ石墨烯发生了少量的团聚ꎬ对环氧整体结构性能

造成一定的破坏ꎮ 羰基铁被包裹在石墨烯中ꎬ解决

了其单独分散基体中存在的密度大、容易沉淀导

致的分散不均匀的问题ꎮ 这主要归因于由石墨烯

薄片形成的三维网络阻止了重羰基铁粒子的沉淀

和聚集[１７] ꎮ 并且孤立的羰基铁粒子被相互连接的

石墨烯片包围ꎬ形成了由互联的石墨烯网络和磁

粒子组成的独特结构ꎬ有望对吸波性能有良好的

效果ꎮ
１􀆰 ７　 复合材料的 ＴＧ 分析

ＥＰ、ＧＯ/ ＳＣＩ / ＥＰ 复合材料的 ＴＧ 曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—ＥＰꎻ２—ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ

图 ４　 ＥＰ、ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ 复合材料的 ＴＧ 曲线

从图 ４ 中可以看出ꎬ在较高的温度下ꎬ聚合物的

分子质量降低ꎬ其力学性能降低ꎮ 由于 ＥＰ 有含氧

官能团(羟基、羰基和羧基)ꎬ其稳定性差导致热降

解ꎮ 在 ２１８℃ 到 ５００°纯 ＥＰ 的 ＴＧ 曲线快速下降ꎮ
加入了 ＧＯ / ＳＣＩ 后ꎬ复合材料的初始分解温度达到

了 ２９５°ꎬ相比于纯 ＥＰ 有了明显的提高ꎬ这是由于石

墨烯本身具有良好的导热性能ꎬ可以使材料的部分

受热转移到石墨烯上ꎮ 石墨烯的加入对复合材料的

热稳定性的提升起到了良好的增强效果ꎮ
１􀆰 ８　 复合材料电磁特性和反射损耗

复合材料电磁特性和反射损耗如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ１ 介电损耗图

(ｂ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ２ 介电损耗图

(ｃ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ３ 介电损耗图

(ｄ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ１ 磁损耗图

(ｅ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ２ 磁损耗图
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(ｆ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ３ 磁损耗图

(ｇ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ２ 反射损耗图

(ｈ)ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ４ 反射损耗图

图 ５　 复合材料电磁特性和反射损耗
　 　 注:ＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ１－ＧＯ 含量为 ５％ꎬＳＣＩ 含量为 ９０％ꎻＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ２ －
ＧＯ 含量为 １０％ꎬＳＣＩ 含量为 ９０％ꎻＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ３－ＧＯ 含量为 １５％ꎬＳＣＩ
含量为 ９０％ꎻＧＯ / ＳＣＩ / ＥＰ４－ＧＯ 含量为 ２０％ꎬＳＣＩ 含量为 ９０％ꎮ

从图 ５(ａ) ~图 ５(ｆ)中可以看出ꎬ石墨烯质量分

数从 ５％到 １０％时ꎬ导电网络形成ꎬ介电损耗快速增

大ꎬ与复合材料导电图相对应ꎬ而且由于石墨烯中还

残留着碳氧键 Ｃ—Ｏ 和碳氧双键 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 等含氧基

团ꎬ具有高电导率和导电网络ꎬ增加介电损耗能力ꎮ
过大或过小的介电损耗都不利于吸波性能ꎮ 羰基铁

质量分数都为 ９０％ꎬ磁损耗几乎保持不变ꎮ 从图 ５
(ｇ)中可以看出ꎬ石墨烯添加质量分数为 １０％的反射

损耗图中ꎬ石墨烯羰基铁复合材料在低频 ４􀆰 ６１ ＧＨｚ
到 ６􀆰 ４７ ＧＨｚ 频率下出现小于－１０ ｄＢ 的有效吸收ꎬ
同时也出现了小于－２０ ｄＢ 的吸收频段ꎬ最小值为

－２３􀆰 ３２ ｄＢꎮ 材料的吸波性能是由于磁损耗型的羰

基铁粉与电损耗型的石墨烯达到协同作用ꎬ复合材

料实现双损耗机制ꎬ兼具 ２ 种吸波特性ꎬ改善复合材

料的电磁参数频散特性ꎬ从而得到良好的阻抗匹配

特性ꎮ 而且由于石墨烯具有高表面积的优点ꎬ重羰

基铁粒子被包裹在石墨烯中ꎬ防止羰基铁下沉聚集ꎬ

增大了羰基铁粉粒子有效区域ꎮ 从图 ５(ｈ)中可以

看出ꎬ石墨烯添加质量分数为 ２０％的反射损耗图

中ꎬ整体出现小于－１０ ｄＢ 的吸收频段ꎬ这是由于石

墨烯添加质量分数过多ꎬ出现团聚现象ꎬ介电损耗过

大ꎬ不利于阻抗匹配条件的实现ꎬ不利于复合材料的

整体吸波性能[１８]ꎮ

２　 总结

成功制备了以石墨烯和羰基铁为吸波、环氧树

脂为基体的复合吸波材料ꎮ 石墨烯的导电和羰基铁

的导磁性能产生协同作用ꎬ改善了阻抗匹配特性ꎬ且
利用了石墨烯高比表面积和密度小的特点ꎬ包裹住

重羰基铁粒子ꎬ防止下沉ꎬ增大有效区域ꎬ实现了双

吸波机制复合材料的制备ꎮ 当石墨烯质量分数为

１０％、羰基铁质量分数为 ９０％时ꎬ吸波性能达到最

好ꎬ在低频 ４􀆰 ６１ 到 ６􀆰 ４７ ＧＨｚ 频率下出现小于－１０ ｄＢ
的有效吸收ꎬ最小值为－２３􀆰 ３２ ｄＢꎮ 且石墨烯、羰基

铁的加入提高了复合材料的热稳定性ꎮ
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剂烧结ꎬ造成多孔道结构坍塌ꎬ暴露的表面减少ꎬ比
表面积大幅减小ꎬ导致催化剂失去活性ꎻ若焙烧温度

过低ꎬ则催化剂结构不稳定ꎬ在反应过程中组分易流

失ꎬ造成催化剂使用寿命低、催化效率差ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂成型方式的影响

在催化剂评价过程中ꎬ钼元素易从体系中流失

而造成催化剂粉碎、床层阻塞、床层压降大等问题ꎬ
由此引发的催化剂活性低、稳定性差、评价周期短等

结果ꎬ使催化剂催化效率低下ꎮ 在已有相关研究的

基础上ꎬ使用拉西环成型方式有效地解决了此类问

题ꎬ在提高了与反应物的接触面积的同时ꎬ多孔道结

构使各反应组分能有效地吸脱附和流通ꎬ提高了催

化剂的稳定性ꎬ延长了反应周期ꎮ 催化剂在 ８００ ｈ
寿命试验前后的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

知ꎬ催化剂反应前后主要出峰位置和强度未见明显

变化ꎬ主要催化活性结构未被破坏ꎬ组分几乎没有流

失ꎬ证实催化剂具有优异的稳定性ꎮ

１—催化剂反应前ꎻ２—催化剂反应后

图 ４　 催化剂反应前后 ＸＲＤ 图谱

３　 结论

通过对催化剂制备过程中的各组分滴加方式、
滴加 ｐＨ、金属摩尔比、焙烧温度以及催化剂成型方

式等影响因素的优化和筛选ꎬ确定了在并流滴加过

程中ꎬ控制 ｐＨ 为 ２􀆰 ５、金属铁钼元素最佳摩尔比为

１ ∶３􀆰 ４、催化剂焙烧温度为 ４５０℃并以拉西环成型催

化剂的最佳工艺ꎬ所制催化剂甲醛产率可达 ９６％以

上ꎬ使用寿命至少为 ８００ ｈꎮ 该制备工艺简单、原料

廉价易得ꎬ适合用于工业生产ꎮ
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