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摘要!从磁性氧化物包覆碳纳米管和磁性氧化物填充碳纳米管 # 个方面综述了国内外相关涂料的制备方法#以及复合涂料

的电磁性能和微波吸收特性#并对其发展趋势进行了展望&
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;;碳纳米管具有良好的热"力"电"磁性能#是研究

和应用相当广泛的材料() B#)

#也是良好的吸波剂之

一& 研究表明#碳纳米管具有吸波频谱范围广"吸收

强度大等优点#碳纳米管在可见光到红外频段都有

较好的吸波性能(! B<)

& 但是单纯碳纳米管的复介电

常数的实部和虚部都很大(")

#难于与空气的阻抗匹

配#所以在碳纳米管材料中添加磁性材料#使其形成

复合吸波剂#从而使复合吸波剂的阻抗能更好地与

空气的阻抗匹配#同时也能增加吸波剂对电磁波的

磁损耗#更有利于微波在该吸波介质中的衰减& 在

碳纳米管中添加磁性材料的方法通常有磁性金属材

料填充碳纳米管法#或碳纳米管表面镀铁"钴"镍等

磁性金属(T BR)

#或者在碳纳米管中填充或包裹磁性

氧化物等方法& 但由于铁"钴"镍金属具有较强的活

性#易被空气中的氧气氧化变质而形成不稳定的化

合物#从而影响吸波涂层的微波吸收性能和涂层的

结合力#因此在实际应用中#碳纳米管填充或包裹磁

性氧化物有更重要的意义& 本文中针对近年来国内

外磁性氧化物填充或包裹碳纳米管的制备及该复合

材料的电磁特性和微波吸收性能进行讨论&

<=磁性氧化物包覆碳纳米管

国内外科研工作者对磁性氧化物包覆碳纳米管

的制备进行了深入的研究#得到了很多有益的研究

成果(S B)()

& 按磁性氧化物制备的方法分类主要有

化学液相沉积法"溶胶凝胶法等&

<C<=化学液相沉积法

该方法的一般工艺流程为!将纯化"改性处理过

的碳纳米管用超声分散的方法#把碳纳米管分散到

含有活性组分的金属盐溶液中#再加入沉淀剂#然后

在液相中反应生成或析出沉淀#并沉积在碳纳米管

上#制得产物前躯体#再将前驱体煅烧处理#即得碳

纳米管 磁̂性氧化物的复合涂料()))

&

钴铁氧体微粉具独特的磁性能#如高频磁导率

较高#矫顽力较大等特点()#)

& 所以研究钴铁氧体与

碳纳米管的复合材料具有较大的意义& 如 E.45

+R)+
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等()!)用化学共沉法合成了钴铁氧化物修饰的多壁

碳纳米管& 所得复合材料用 X=O">Z*"傅里叶变

换红外光谱等方法表征了样品的微结构#并用振动

样品测磁法测定了样品的电磁性能#同时研究了样

品的电导率和复介电常数等& 在钴铁氧体中掺入

镍"锌"锰或稀有金属能有效地提高钴铁氧体的磁性

能()<)

#因此这些铁氧体与碳纳米管的复合涂料能有

效提高或改善材料的吸波性能& 如刘晓霞等()")用

沸腾回流法制备了 W2
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碳̂纳

米管复合吸波材料#考察了镧的掺杂量对复合材料

磁性及吸波性能的影响& 研究表明#沸腾回流法制

备的铁氧体为单相尖晶石结构#纳米铁氧体粒子成

功包覆在碳纳米管表面#当 h4

! _掺杂量为 9d(f(@

时#复合材料的矫顽力最大#且吸波性能最佳'张月

青()T)将处理后的碳纳米管分散在硝酸锌"硝酸铁和

硝酸钴溶液中#然用氢氧化钠滴淀至 K?d))#再用

油浴反应和沸腾回流等方法处理#最后得到

b.
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/̂W>8$9d(f##(f<#(f"#(fT#(fR%的

复合材料& 通过衍射研究发现#锌钴比例对相结构

没有明显的影响#但对衍射峰和峰形有影响'通过磁

分析发现饱和磁化强度随锌含量的增加先增加后减

小#但是矫顽力随钴增加而增加'实验还表明#当

9d(f# 时#复合材料的矫顽力最大#达 "!SfTT \%'

在复合材料中增加碳纳米管含量#饱和磁化强度和

矫顽力分别减小和增大'当 9d(f" 时#饱和磁化强

度最大#达 !RfRT %17 D̂#而且样品对 "f" C?Q的微

波有最大损耗#此时反射率约为B!# , &̀

四氧化三铁是成分较为简单的磁性氧化物#研

究发现四氧化三铁颗粒具有良好的磁性能()@)

#因

此#纳米四氧化三铁与碳纳米管的复合材料能有效

地改善碳纳米管的磁性能& 四氧化三铁的制备方法

很多#其中化学沉积法制备纳米四氧化三铁粒子是

一种较为简便"快捷的方法& 如$4. 等()R)将处理后

的碳纳米管用超声分散的方法#把碳纳米管分散在

氯化亚铁和氯化铁溶液中#然后用氨水调节 K?#再

将沉淀灼烧得到四氧化三铁 碳̂纳米管复合吸波材

料& 通过实验测试发现#四氧化三铁纳米粒子平均

粒径为 T e)( .1'通过实验测试还发现#当四氧化

三铁的质量分数为 #TfTj和 #Sf!j时#复合材料的

磁性能参数分别为 )Tf""@f" %17 D̂&

锰锌铁氧体是研究较早的一类磁性材料#具有

起始磁导率高的特点#但锰锌铁氧体的高频磁性能

不佳#限制了其在吸波材料方面的应用#将锰锌铁氧

体与碳纳米管复合形成的吸波剂能有效地改善材料

的电磁性能& 如张欣鹏等()S)将碳纳米管分散在硫

酸锰"硝酸锌"硝酸铁溶液中#用W4\?滴淀至 K?g

))#移去清液后#处理滤渣得到锰锌铁氧体纳米球包

覆碳纳米管的复合材料& 然后通过电镜"X=O分析

样品的形貌和结构#并用振动样品磁强计表征了磁

性能& 通过磁滞回线研究表明#复合材料粒子的饱

和磁化强度为 )(fS# %17 D̂#剩磁为 <#" %17 D̂#矫

顽力为 !R)f<! \%&

钡铁氧体磁粉是高密度磁记录材料#该材料具

有易磁化和较高的矫顽力#但钡铁氧体的密度较大#

微波吸收性能较差#所以限制了该类材料在吸波领

域中的应用& 将钡铁氧体与碳纳米管复合能很好地

改善钡铁氧体作为微波吸收剂的缺点& 如李永

军(#()发展了 ]04. /0%水热合成纳米 4̀$%

)#

\

)S

的方

法#在起始原料中引入经过水热氧化的多壁碳纳米

管$*IW>8%#一步合成了一种新型的钡铁氧体

$ 4̀$%

)#

\

)S

%包覆*IW>8的纳米复合材料& 并利用

X=O和>Z*对此复合材料进行了物相和结构表征

以及电磁参数的测试& 通过研究发现#*IW>8B

4̀$%

)#

\

)S

纳米复合材料有较为均衡的复介电常数

与复磁导率#复合材料与空气阻抗的匹配得到了很

大改善& 4̀$%

)#

\

)S

包覆 *IW>8的复合材料能有效

降低*IW>8的介电常数#并提高了*IW>8的复磁

导率虚部#因此增加了复合材料对电磁波的磁损耗&

通过调节 *IW>8B̀ 4$%

)#

\

)S

纳米复合材料中

*IW>8相与 4̀$%

)#

\

)S

相的相对含量#能够有效地

调节复合材料的电磁参数&

化学液相沉积法通常用来制备锌"铁"锰"锡等

金属氧化物包覆碳纳米管复合材料& 这种工艺具有

操作简单#制备过程不需要热处理#不需要对碳纳米

管进行预处理或处理要求较低#而且所得产物具有

成分分布均匀"比表面积大和良好的热稳定性能等

特点& 因此#化学液相沉积法是磁性金属氧化物 碳̂

纳米管复合吸波涂料制备最常用的方法&

<C>=溶胶J凝胶法

溶胶B凝胶法(#))的工艺流程为!将碳纳米管分

散在溶剂中#以易于水解的金属化合物$无机盐或

金属醇盐%为原料#使之在该溶剂中与水发生水解

反应#经过水解和缩聚过程形成溶胶#一定条件下形

成凝胶#再经过干燥和煅烧得到复合纳米粒子的

涂料&

锶铁氧体具有较高的矫顽力"饱和磁化强度较

大和单轴各向异性等磁性能#将锶铁氧体和碳纳米

管复合#能优势互补#使电损耗"磁损耗和介电损耗

+S)+
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有机结合#有效地提高材料的吸波性能#具有宽频"

高效吸波材料应用的前景& 研究表明#锶离子和铁

离子在 K?达到 T 左右时#就能使这些离子较完全

沉淀#因此可采用溶胶B凝胶法制备该类材料& 如

王文婷等(##)将处理后的碳纳米管加入到硝酸锶和

硝酸铁混合溶液中#调节 K?#利用溶胶B凝胶法制备

了锶铁氧体包覆碳纳米管的吸波材料#并考察了碳

纳米管含量对样品磁性能及吸波性能的影响&

>Z*"X=O测试表明#锶铁氧体成功地包覆在碳纳

米管表面'从 []*图中可以看出质量分数 Tj的

/W>8B]-B$%

))f"

\

)S

的磁性能最佳#矫顽力为

" S)Tf)! \%& 经网络分析仪测定#质量分数 Tj的

/W>8B]-B$%

))f"

\

)S

的吸波性能最佳#最大反射率达

B)Sf@ , &̀

软磁镍锌钴铁氧体具有较大的饱和磁化强度#

以及在C?Q频段具有较好的磁性能()#)

#因此将镍

锌钴铁氧体和碳纳米管复合能增强涂料的微波吸收

性能& 而且镍"锌"钴"铁离子在 K?达 Sf" 左右时

能很好地沉淀#因此也可采用溶胶B凝胶法制备该

类材料& 如张鑫(#!)利用溶胶B凝胶法制备了尖晶石

型铁氧体 W2

(f"
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铁̂填充碳纳米管的

复合吸波剂#随着复合吸波剂中铁填充碳管添加量

的提高#吸收峰向高频移动& 当铁填充碳纳米管的

添加量为质量分数 !j时#复合粉末的工作频段主

要在较低频 # eT C?Q#吸收峰峰值达到 " , &̀ 复

合粉末在石蜡中随添加量的增大#提高了材料的

吸波性能#当添加量为质量分数 @(j时#吸收峰在

T C?Q处#峰值达到 R , #̀ g" ,`的有效带宽约为

!f) C?Q&

溶胶B凝胶技术可在低温或较温和的条件下合

成粒径达纳米级别的磁性金属氧化物#可在短时间

实现分子水平的均匀性#容易定量掺杂有利于吸波

性能提高的微量稀土或过渡金属元素#是提高和改

进复合涂料吸波性能的一种重要技术& 但采用溶

胶B凝胶法所需的原料较为昂贵#溶胶B凝胶过程需

要较长时间&

<C?=其他方法

另外用机械混合的方法#将气相沉积法或煅烧

法得到的金属氧化物粉末与碳纳米管混合均匀#也

是制备吸波涂料的一种途径& 如王建等(#<)将碳纳

米管和四针状纳米氧化锌用超声分散的方法#将复

合物分散在无水乙醇和油酸中#然后加入用无水乙

醇溶解的环氧树脂中#再将配制的涂料制成 )" 11

厚#含碳纳米管和纳米氧化锌质量分数不同的涂层&

最后用?HR@"Z标量网络分析仪分析研究了复合材

料的电磁参数和吸波性能& 研究结果表明#在涂层

厚度为 )" 11#碳纳米管的质量分数为 )#j#纳米

氧化锌质量分数为 Rj时#涂层的电磁波吸收性能

较好# oB)( ,`的带宽达到 #f)# C?Q#而且当采用

三次刷涂时#涂层的吸波性能得到显著提高#最小反

射率为B#!f(@ , #̀ oB)( ,`的带宽达到 " C?Q&

所得结论表明#该复合材料优化"调整了材料的阻抗

匹配和衰减特性#并且通过界面极化"瑞利散射"多

重共振等实现了涂层对电磁波的吸收&

>=磁性氧化物填充碳纳米管

磁性物质填充碳纳米管后#使其具有单轴磁畴

各向异性的磁性能#能改善或增强材料的吸波性能&

目前#磁性氧化物填充碳纳米管的制备方法主要有

浸渍法& 该方法的工艺流程为!首先把经过处理的

碳纳米管$使碳纳米管开口%浸渍在含有活性组分

的金属硝酸溶液中#并使之充分混合#然后蒸发过滤

得到滤渣#加热处理滤渣后得到相应的金属氧化物

和碳纳米管的复合吸波涂料(#")

&

铁离子和亚铁离子的半径一般小于碳纳米管的

半径#因此在一定条件#可使铁离子和亚铁离子进入

碳纳米管中形成铁氧体填充材料& 这种材料使碳纳

米管沿管长方向具有特殊的磁性能#从而形成特殊

的电磁材料& 如曹慧群等(#T)在室温下用混酸和硝

酸铁饱和溶液处理碳纳米管#过滤后#加热处理滤

渣#得到$%

!

\

<

^

"

B$%

#

\

!

填充的多壁碳纳米管#并研

究了所得材料的磁性能& 研究表明#填充 $%

!

\

<

^

"

B$%

#

\

!

后碳纳米管的结构没有明显变化#但氧化

铁填充后的复合材料的磁滞回线面积明显大于纯碳

纳米管的面积#也即复合材料的磁性能有明显的

提高&

稀土元素是磁性材料家族中重要成员#将稀土

氧化物和碳纳米管复合形成的新材料#同样能使单

一材料的电磁性能得到巨大的改善#而且稀土

W,

! _

"]-

! _

"Z-

! _等离子的半径小于一般多壁碳纳米

管的管径#因此可采用该类氧化物填充碳纳米管来

增强碳纳米管的磁损耗和介电损耗& 如张拦等(#@)

将碳纳米管浸渍在稀土氧化物 W,

#

\

!

和质量分数

TRj的浓硝酸形成的溶液中#加热回流#处理过滤的

滤渣#最后得到稀土氧化物 W,

#

\

!

填充碳纳米管的

复合材料& 然后通过高分辨透射电镜观测了 W,

#

\

!

纳米颗粒在碳纳米管中的存在形式& 再采用

?HR@##Z] 矢量网络分析仪测量了样品在 # e

+(#+
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)R C?Q频率范围内的复介电常数和复磁导率& 通

过研究发现#充填碳纳米管的 W,

#

\

!

纳米颗粒提高

了材料的磁损耗'与未填充碳纳米管相比#W,

#

\

!

填

充碳纳米管的相对介电常数虚部
#

p减小#相对磁导

率虚部
$

p和磁损耗正切 94.

%

增大& 当匹配厚度为

!f( 11时#在 !f( C?Q处吸收最强#其反射率峰值

为BSf(S , #̀低于B" ,`的频带宽度达 (f@@ C?Q&

随着吸收层厚度的增加#W,

#

\

!

填充碳纳米管的吸

收峰向低频移动& 实验证明#该复合材料的涂层在

]波段具有较好的吸收效果& 林海燕等(#R)

"b04.D

等(#S B!()还通过相似的方法制备了 h4

#

\!Z7 纳米

晶"Z-

#

\

!

"]-

#

\

!

填充多壁碳纳米管的复合材料#并

研究了 # e)R C?Q频段的微波吸收性能#得到了有

意义的研究成果&

目前#除了能向碳纳米管中填充较为简单的磁

性金属氧化物外#在一定条件下#也能向碳纳米管中

填充复杂的"具有良好磁性能的磁性氧化物#因此所

得产物具有良好的电磁性能和微波吸收特性& 如

X24+等(!))按/+

(fT

/7

(f)T

W2

(f#<

$%

#

\

<

的化学计量比称

取一定质量铁"钴"镍"铜的硝酸盐溶于 "( 1h蒸馏

水#并向溶液中加入开口的碳纳米管#再用超声波处

理#过滤后#烘干"煅烧得到 /+

(fT

/7

(f)T

W2

(f#<

$%

#

\

<

^

*IW>8复合材料'然后研究了复合材料的磁性能"

电导率以及不同处理方式对电导率"电磁性能的影

响#最后研究了复合材料的吸波性能& 研究结果表

明#复合物的电导率主要与其中 *IW>8的含量有

关#同时也受制备条件的影响#而磁性能则与其中铁

氧体的含量相关联& 实验证明#铁氧体的引入能够

提高复合物的磁损耗性能& 通过实验研究还发现#

复合物的最低反射损耗在 Sf@T C?Q处达到

B##f<@ , #̀且在测量频段内 oBR ,`的有效带宽

达 #f# C?Q#即复合材料在该微波频段表现出良好

的电磁波吸收性能&

虽然磁性氧化物填充碳纳米管材料具有较好的

单轴磁畴各向异性等特点#但是磁性氧化物填充碳

纳米管制备技术的要求较高#需要对碳纳米管做开

口的预处理#而且要满足填充粒子的粒径小于碳纳

米管管径等要求& 因此#用填充的方法生产碳纳米

管吸波涂料成本较高&

?=结语

目前#在磁性氧化物包覆$或填充%碳纳米管

等制备方面已有较成熟的技术#但是所制备的材

料在微波频段的磁导率仍较小#因此复合吸波涂

料与空气阻抗匹配的能力仍需进一步提高#即制

备微波频段具有高磁导率的磁性氧化物的方法有

待进一步探讨#而且碳纳米管 磁̂性氧化物复合涂

料的吸波机理"吸波性能的优化#以及复合吸波涂

层与金属结合力的研究鲜有报道& 所以碳纳米

管 磁̂性氧化物复合吸波涂料的研究仍有以下几

个方面期待突破&

$)%积极探索高磁导率的磁性氧化物的制备方

法#提高磁性氧化物在微波频段的磁导率#从而增强

碳纳米管 磁̂性氧化物复合涂料与空气的阻抗匹配#

同时也增强微波在复合涂料中的磁损耗&

$#%积极探索碳纳米管 磁̂性氧化物复合吸波

涂料的吸波机制& 通过吸波机制的研究#优化碳纳

米管 磁̂性氧化物复合吸波涂料中各成分的配比#提

高复合涂料的吸波性能#而且通过吸波机制的研究

能有效地减少实验摸索过程&

$!%系统地研究耐高温"耐海洋性气候"稳定性

能好的磁性氧化物 碳̂纳米管吸波涂料& 通过研究

使吸波涂料适用范围更广#能耐更苛刻的气候条件'

通过研究使涂层与金属的结合力更强#从而得到耐

高温的复合吸波涂层&
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霍尼韦尔量产低全球变暖潜值新材料

;;霍尼韦尔$?\W%#()"年 )月 )#日宣布开始量产可用于

气雾推进剂"发泡剂和制冷剂的低全球变暖潜值$CIH%材料&

该材料的行业内名称为?$\B)#!<Q%#是霍尼韦尔旗下 ]+58923J

%

-品牌低全球变暖潜值材料系列产品之一#目前已在霍尼韦

尔位于路易斯安那州巴吞鲁日的氟产品制造工厂生产&

作为新一代材料#?$\B)#!<Q%不破坏臭氧层且不可燃

$按照A]>*ZTR) 和6]\)()"T!#()( 标准进行测试%#并且

具有超低的全球变暖潜值$小于 )%& 它还被美国环境署

$ZHA%和加州空气资源委员会$/A=̀ %认定为非挥发性有

机化合物& 在气雾剂应用和包括挤塑聚苯板及聚氨酯泡沫

在内的隔热泡沫中#?$\B)#!<Q%是替代 ?$/B)!<4$CIH

值为 ) !((%和?$/B)"#4$可燃#CIH值为 )!R%的理想材

料& 对于大型固定式和商用制冷应用#它也是用来替代

?$/B)!<4的绝佳选择& 相较于其他低全球变暖潜值制冷

剂#霍尼韦尔?$\B)#!<Q%还具有高能效的优点&

?$\B)#!<Q%是霍尼韦尔旗下 ]+58923%品牌氢氟烯烃

$?$\%系列产品#该系列的产品都具有超低的全球变暖潜

值#等于或小于二氧化碳类产品的全球变暖潜值& 这一系

列产品安全可靠#目前已经问世应用#并对环境产生重要且

积极的影响& 霍尼韦尔 ]+58923%品牌 ?$\系列产品可替代

具有高全球变暖潜值的氢氟烃$?$/%材料#具有节能"安

全"不破坏臭氧层及极低全球变暖潜值的特点&

霍尼韦尔以 ]+58923%品牌命名的 ?$\系列产品包括用

于车用空调的 ]+58923%:G制冷剂#用于气雾剂的 ]+58923%气

雾推进剂#用于隔热保温泡沫材料的 ]+58923%液体和气体发

泡剂#以及工业溶剂& 产品均已获美国环保署/重要新替

代品政策$]WAH%0项目批准&

除了一系列业界领先的低全球变暖潜值氢氟烯烃的开

发#霍尼韦尔氟化学品业务部同时生产和供应已被全球领

先的空调及制冷厂商所广泛采用的不破坏臭氧氧层的制冷

剂'用于高效节能隔热泡沫材料的发泡剂'以及用于汽油和

钢铁生产的氢氟酸和核燃料前体& !]02-5%:$4.$

+##+


