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填充复合型聚合物基电磁屏蔽材料研究进展
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文 摘 综述了近年来填充复合型聚合物基电磁屏蔽材料的国内外最新研究进展，按照填料结构形态

（纳微粒子颗粒型填料、高长径比结构填料、片层结构填料、三维网状框架结构填料），对相关复合材料电磁屏

蔽性能数据进行统计和对比。围绕构筑高效导电网络的目标，从导电填料选择与处理、基体结构设计与制备

方法等角度对聚合物基电磁屏蔽材料进行详细分析与总结，阐明了聚合物基电磁屏蔽材料研究现状及关键问

题，阐述了聚合物基电磁屏蔽材料的研究方向和未来发展趋势。
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Research Progress of Filled Compound Polymer-based Electromagnetic
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Abstract This review summarizes the recent reports on filled compound polymer-based electromagnetic
shielding（EMI）materials. According to the fillers morphology（nanoparticle fillers，fillers with high aspect ratio
structure，fillers with sheet structure，fillers with 3D network framework structure），the electromagnetic shielding
performance data of related composites is compared and counted. Moreover，the fillers selection and treatment and the
matrix structure design and preparation method are summarized and analyzed in detail based on the goal of building
efficient conductive network. The key problems and research status are proposed，and the future development
direction of filled compound polymer-based EMI materials is presented.
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0 引言

近年来，随着电子器件如互联网、通信设备、个

人数码产品等的广泛应用，电磁辐射成为一个严重

的问题，它不仅危害人体健康，甚至威胁着国家信息

安全，因此新型电磁屏蔽材料的研究引起了大量研

究者的关注。当前，使用环境的苛刻变化对电磁屏

蔽材料提出了更高的要求，既要满足低反射、高吸

收、宽频带的优异屏蔽性能需求，还要具有轻量化、

结构功能一体化的特点。聚合物基电磁屏蔽材

料［1-3］成为一个新的研究热点，它克服了传统金属屏

蔽材料易腐蚀、密度大、难加工等问题，更加符合未

来电磁屏蔽材料轻质化的要求。目前聚合物基电磁

屏蔽材料主要是通过导电或导磁填料与聚合物基体

在特定工艺下复合制得，其中通过向聚合物基体中

引入导电填料制备的填充复合型电磁屏蔽材料［4-6］，
是目前聚合物基电磁屏蔽材料的重点发展方向。

引入导电填料到聚合物基体中，导电填料在基

体中构建三维导电网络，当电磁波到达聚合物基体

表面时，由于空气阻抗与基体表面阻抗大小相似，只

有少量电磁波发生反射，大部分电磁波进入基体内

部，由于体系内部导电网络的存在，能形成涡流效

应，电磁波被消耗；同时，由于导电填料与聚合物基

体构成了很多界面，电磁波能在这些界面处发生多

重反射而被吸收，从而实现电磁屏蔽的效果。提高
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材料的电导率和介电常数以及降低介电损耗能够增

强对电磁波的反射、吸收性能。因此，如何在聚合物

基体内构建均匀分布的三维导电网络，同时降低复

合材料的渗透阈值，获得较高的电导率和优异的介

电性能，是制备理想电磁屏蔽材料的关键。

导电填料种类繁多，其自身的结构与性能及含

量将直接影响基体内导电网络的构建，从而影响复

合材料电磁屏蔽性能。根据导电填料结构形态，可

将其分为纳微粒子颗粒型填料、高长径比结构填料、

片层结构的填料、三维网状框架结构的填料。此外，

调控聚合物基体结构，可在一定程度上改善其电磁

屏蔽性能，对于导电填料在基体内构建导电网络也

具有重要意义。本文综述近年来国内外填充复合型

聚合物基电磁屏蔽材料的最新研究进展，主要按照

填料结构形态对相关复合材料电磁屏蔽性能数据进

行统计与对比。围绕构筑高效导电网络的目标，从

导电填料选择与处理、基体结构设计与制备方法等

角度进行详细分析与总结，阐述聚合物基电磁屏蔽

材料研究存在的问题及未来发展趋势。

1 纳微粒子颗粒填充型电磁屏蔽材料

1. 1 炭黑

炭黑具有质量轻、不易团聚、价格便宜等特点，

可应用在电磁屏蔽领域。炭黑的微观形貌、尺寸、分

散形态均会影响基体电导率和电磁屏蔽性能。研究

表明具有一定粗糙度的炭黑更能赋予聚合物导电

性［7］，然而，炭黑作为填料使用存在添加量大、分散困

难的问题，因此开发粒径分布宽度、比表面积大的新

型炭黑以及对炭黑进行表面改性是炭黑在电磁屏蔽

领域的研究重点。具有不规则长链的高结构炭黑

（HS-CB）易在基体中形成导电网络，自身的电导率

达 102 S/cm。Al-SALEH等［8］利用高结构炭黑与聚丙

烯复合，当高结构炭黑含量在 10%（v）、厚度 2. 8 mm，
复合材料在X频段屏蔽性能为42~44 dB。
1. 2 金属颗粒

用于电磁屏蔽填料的金属颗粒有银、镍、铜等，其

中银的导电性最好，应用最多。与炭黑类似，金属颗粒

作为填料使用仍然存在添加量大、分散困难的问题，因

此，目前研究的焦点主要是有两个方面：一是与其他导

电介质掺杂，提高体系导电介质封装密度［9］；二是沉积

在基体表面形成导电层［10］。PANIGRAHI等［11］通过乳

液聚合法制备银颗粒混杂聚苯胺复合材料，将银纳米

颗粒引入到聚苯胺体系中，可以填补聚苯胺之间的空

隙，提高导电网络堆积密度，改善电磁屏蔽效能。JOSEPH
等［12］在PVDF/钛酸钡体系引入银纳米颗粒，填补聚合

物基体中钛酸钡填充物之间的空隙，提高体系电导率，

改善电磁屏蔽性能。相比之下，镍价格适中，镍粒子具

有高的电导率（1. 3×105 S/cm）和高的磁导率（100 H/m），

以及优良的抗氧化和抗腐蚀性能，也是一种良好的电

磁屏蔽填料［13］。但由于金属颗粒材料的密度大，填充

聚合物的同时会大幅度增加产品密度，不符合轻量化

设计要求，同时过多地添加会造成加工困难，限制其作

为导电填料的广泛应用。

2 高长径比结构填料填充型电磁屏蔽材料

相比于纳、微颗粒型填料，高长径比结构的填料

极易在聚合物基体中互相搭接形成三维网络，相同

表1 高长径比结构填料填充复合型聚合物基电磁屏蔽材料

的屏蔽性能比较

Tab. 1 Comparison of corresponding shielding
performance of various polymer materials with different

high aspect ratios fillers

材料

l-MWCNT/环氧树

脂[13]

MWCNT/PMMA-
PS[14]

PMMA-CNT/
PMMA[15]

MWCNT/PVDF-
ABS[16]

MWCNT/PC-ABS[17]
MWCNT/PC[18]
MWCNT/PCL[19]
MWCNT/PMMA泡

沫[20]

MWCNT/PCL气凝

胶[21]

MWCNT/纤维素气凝

胶[22]

MWCNT-g-Fe3O4/PC[23]
MWCNT-g-Fe3O4/PC-ABN[23]
MWCNT-g-BaTiO3/PVDF-ABS[16]
CNT/PPCP[24]

SWCNT/丁基橡胶[25]

CNF/PI[26]

CNF-CNT/PP[27]

Ni-CNF/硅橡胶[28]

碳纤维/PP泡沫[29]

SSF/PP泡沫[30]

CuNWs/PS[31]
银纳米线/PI泡沫[32]

填料含

量/%(w)
0.5

1

7.3

1
3
2
1.8
2

2

0.451)

3

3

1
4.61)
82)
5
30/1
802)
10
1.1 1)
1.31)
0.0221)

测试频

率/GHz
12~18

8~18

110

18
18

8.2~12.4
8.2~12.4
15~20

8~12

8.2~12.4

18

18

18
12~18
8~18
8~12
0.060~
1.5

0.03~1.2
8~12
8~12
8~12
0.03~1.5

屏蔽效

能/dB
16

24

29

16
23
23.1
23.8
20

60~80
18.7~
22.5
28

32.5

23
47
9~13
12.6
16
80
25
48
20
18

比屏蔽效能

/dB·g-1·cm3

13.3

-

-

-
-
-
-
-

193~258

219

-

-

-
51
-
-
-
-
34
75
-
957

注：1）为体积分数；2）为橡胶（或树脂）中添加剂含量。
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添加量和添加方式，其电磁屏蔽性能更加优良。常

见有碳纳米管、碳纤维、金属纳米线、金属纤维、碳或

金属纳米粒子负载纤维等。表 1总结了近年来高长

径比结构填料型电磁屏蔽材料的屏蔽性能对比。

2. 1 碳纳米管

碳纳米管是最细的“分子导线”，直径约5~100 nm，
长径比可达1 000，其独特的管状和螺旋结构赋予其优

良的导电性能和力学性能，电导率高达103~106 S/cm，
易在聚合物基体中形成互穿网络，赋予聚合物基体良

好的导电性能。但是碳纳米管之间易相互缠结、难分

散，因此碳纳米管填充型聚合物电磁屏蔽材料研究的

关键问题是实现碳纳米管在聚合物基体中均匀分散，

使得导电填料之间互相接触构成互穿网络以最大限度

形成导电通路，同时碳纳米管自身结构不会被破坏。

目前，主要制备方法有溶液共混法、熔融共混法和原位

聚合法。另外，后期的高温淬火处理也是必要的，这可

促进基体中纳米粒子之间互相渗透，增加接触点，减少

接触电阻。围绕上述研究目标，目前的研究主要集中

在以下三个方面：（1）碳纳米管的选择以及表面功能化；

（2）在碳纳米管表面引入其他纳微粒子；（3）聚合物基

体结构设计。

一般碳纳米管长径比越大，在基体中越易互相

接触形成网络，可形成有效导电通路，有利于电磁屏

蔽性能的改善［13］。碳纳米管表面功能化可以促进其

在聚合物基体中的分散，主要的方法有氨基化处理、

羧基化处理［14］，或者根据基体聚合物选择特定的基

团在其表面接枝［15］。然而，由于表面处理的填料导

电性能会降低，这种方法并不具有优势。

导电填料可与其他纳米粒子复合后添加到高分

子材料中，常见有在其表面涂层金属或者金属氧化

物［23］，改善复合材料的电磁屏蔽性能。例如：Fe3O4接
枝碳纳米管填充PC/ABN［23］，利用占位原理以及体系

磁导率的提高来改善材料的屏蔽效能；钛酸钡接枝

碳纳米管填充PVDF/ABS［16］，钛酸钡改善了碳纳米管

在基体中的分散性，屏蔽效能提高。

通过对聚合物基体结构进行设计构筑高效的导

电网络是提高电磁屏蔽的重要途径。常见方法有：

（1）选择共混物基体［14，16-17］，利用碳纳米管在某一种

聚合物基体中占位，在另一基体中形成互穿网络，例

如多壁碳纳米管（MWCNT）填充 PMMA/PS［14］、PVDF/
ABS［16］、PC/ABS［17］，MAITI等［18］用溶液共混法借助PC
微珠制备MWCNT/PC复合材料，PC微珠的存在促进

MWCNT在连续相 PC溶液中占位形成互穿网络，有

效地促进了导电性能和电磁屏蔽性能的改善；（2）制

备具有三维网络结构的泡沫材料［20-21］、气凝胶材

料［23］，碳纳米管复制基体的三维网络结构，改善电磁

屏蔽性能；（3）形成隔离结构［33-34］，即将碳纳米管等

粘附在聚合物颗粒表面，然后通过热压成型等工艺

组合在一起，这有利于提高填料的利用率，促进导电

通路的形成。例如，运用双螺杆循环挤出工艺［12］制
备碳纳米管/PPCP复合材料，由于螺杆反复旋转，碳

纳米管在基体中均匀分散，促进隔离结构产生，形成

三维导电网络，提高材料整体电导率，从而表现出良

好的电磁屏蔽性能。

2. 2 金属纤维和纳米线

目前用于电磁屏蔽的金属纤维填料有：不锈钢

纤维、黄铜纤维、铁纤维等。PARK等［30］将不锈钢纤

维掺杂到 PP中，通过注射发泡工艺制备了不锈钢纤

维/PP复合泡沫，其中泡孔的引入使体系密度降低，

由于不锈钢纤维长度大于泡孔直径，其主要分布在

泡壁处并发生取向，体系电磁屏蔽效能提高。但金

属纤维具有密度大、空气中稳定性较低、制备难度大

且易折断等缺点，因此限制了其发展。碳或金属纳

米粒子负载纤维尽管能够降低材料制备成本，但其

导电性通常较低。相比之下，金属纳米线如铜纳米

线、银纳米线、金纳米线等克服了上述碳系填料易团

聚和缠结的缺点，弥补了金属纤维密度大、填充量大

的不足，成为一种有发展潜力的一种电磁屏蔽填料，

它们具有较高的长径比、较大的比表面积，而且其导

电性能通常比一维碳系材料高几个数量级，在基体

中易形成导电网络，在填充量很少的情况下，就能在

聚合物基体中形成完整的导电网络。GELVES等［31］

利用溶液共混和沉淀法制备了铜纳米线/PS复合材

料，其中铜纳米线在基体中形成了细胞状导电网络，

在 1. 3%（v）填充量下，屏蔽效能达到 20 dB以上；北

京航空航天大学詹茂盛等［32］以银纳米线为导电填

料，通过液相发泡法原位制备银纳米线杂化聚酰亚

胺泡沫，其中银纳米线在泡壁处互相搭接形成导电

网络，促进体系电磁屏蔽性能的提高。由于该体系

密度极低，试样具有很高的比电磁屏蔽性能，极有希

望应用于需要轻质材料的场合。

2. 3 碳纤维

相比于碳纳米管，碳纤维的电导率略低，电导率

为 103 S/cm，相同添加量和添加方式，其电磁屏蔽性

能低于碳纳米管。但碳纤维（CF）可作为增强材料提

高复合材料的耐热性和机械性能，而且通过包覆等

方法可以使普通碳纤维的屏蔽效能得到进一步的提

高，包覆层可以为聚苯胺和聚吡咯等导电聚合物，也

可以为Ag/Pd、Ni等金属；用表面沉积镍的碳纤维填

充硅橡胶［22］，当 Ni-CNF的含量为 80 phr时，体系屏

蔽效能可以达到 80 dB；由于碳纤维织物天然的导电

网络使其在填充量较低的情况下，其复合材料就能

表现出良好的屏蔽效能。另外，在基体中引入三维

网络的泡沫等结构［29］，也是一种促进材料电磁屏蔽
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性能的方法，碳纤维在泡孔壁分布，并依托泡沫的三

维骨架形成导电三维网络。

3 片状结构填料填充型电磁屏蔽材料

片状结构填料具有高的比表面积，彼此之间容易

相互接触，在基体中能够形成高密度导电网络。常见

的片状结构填料有石墨烯、片状金属等。表2总结了片

状结构填料填充型电磁屏蔽材料的性能对比。

3. 1 石墨烯

石墨烯是由碳原子组成的六角形平面薄膜，电

导率高达 106 S/cm，能在基体中形成连通网络，而且

其层状结构能有效地增加电磁波吸收损耗，因此，石

墨烯比碳纳米管更有可能成为一种新型有效的电磁

屏蔽填料。但石墨烯在基体中添加量大［10%（w）、

16%（w）等］、易团聚，且实际中很难制得单层碳原子

厚度的高纯石墨烯片层材料，因此石墨烯聚合物基

电磁屏蔽材料研究重点仍然是使石墨烯在聚合物基

体中最大限度形成导电网络。促进石墨烯在基体中

分散的首要方法是对石墨烯进行功能化处理，如表

面氨基化［35］、引入共价键［36］等。将表面引入共价键

的石墨烯填充到水性聚氨酯体系中，石墨烯表面共

价键促进了纳米粒子在基体中的分散，提高了两者

之间的界面粘接性能，避免了石墨烯在基体中的团

聚，当石墨烯含量为 5%（w）时，体系屏蔽效能达到

38 dB［36］。控制石墨烯片层［37］在聚合物基体中的取

向，也是提高电磁屏蔽性能的有效方法，研究发现当

石墨烯片层含量超过愈渗阈值后，会在聚合物基体

中有序排列，形成高度取向，根据麦克斯韦极化原

理，体系富含电荷，介电损耗显著增大，导致屏蔽效

能增加。聚合物基体结构构建依然是石墨烯基电磁

屏蔽材料研究的重点，常见的方法有构建泡沫、气凝

胶、封闭结构等。ZHAI等［38-39］通过非溶剂诱导相分

离法制备了一系列氧化石墨烯杂化聚酰亚胺泡沫，

石墨烯分布在泡沫泡壁，复制了泡沫的三维网络结

构，形成导电通路，同时由于电磁波在泡孔内壁发生

多重反射，石墨烯与聚酰亚胺基体之间界面发生极

化，提高了复合材料介电损耗，从而增强了电磁屏蔽

效能。HSIAO等［47］将静电纺丝得到的水性聚氨酯无

纺布膜浸泡在表面羟基化的石墨烯溶液中，石墨烯

沉积在纤维表面，纤维之间互相搭接形成互穿网络，

表面的石墨烯复制了纤维的三维导电网络。另外，

可以通过在石墨烯表面包覆或引入其他粒子如Ag、
Ni、金属氧化物等改善基体电磁屏蔽性能。将表面

沉积Ag的石墨烯填充到聚苯胺基体中，片状石墨烯

在基体中形成了网络，片层中分布的银颗粒促进了

体系导电性的提高［42］；在石墨烯表面引入磁性能纳

米粒子修饰如Fe3O4［43-45］，提高体系磁导率，当石墨烯

含量为2. 24%（v）时，体系屏蔽效能就超过30 dB。
3. 2 片状银粉

二维片状银粉厚度薄（一般在 10~100 nm）、比表

面积大，相互之间易接触形成导电通路，在聚合物基

体中电子跃迁需要克服的势垒低，通过通道效应和

隧道效应形成的电流大，体系导电性好。片状银粉

作为电磁屏蔽填料研究的重点仍然是在聚合物基体

中最大限度形成导电网络。Al-GHAMDI等［46］利用

银片良好的导电性能和高比表面积的优点制备了银

片/PVA电磁屏蔽材料，银片分布在 PVA基体骨架中

形成导电通道，并且引起界面极化，有效提高了体系

电磁屏蔽性能，当银片含量为 10%（w）时，体系在 1~
12 GHz内屏蔽效能可达 52~45 dB。研究发现银片表

面引入银颗粒，经过高温处理，能够有效提高银片在

聚合物基体中的网络密度，例如在 260 ℃处理 10 min
后，聚合物基体电阻率降低至6×10-6 Ω·cm［48］。
4 三维网状框架填料填充型电磁屏蔽材料

为了进一步改善聚合物基复合材料的屏蔽效

率，多种填料复合掺杂或者采用特定工艺方法构建

具有特定三维网状框架结构的填料是聚合物基电磁

屏蔽材料的发展趋势。三维网状框架结构的填料在

基体中更容易形成导电通路，常见的此类填料有两

种：一是将前述填料做成具有三维网络框架的物质

如气凝胶、泡沫等；二是将前述填料两种或多种复合

成新的结构，例如银片混杂碳纳米管［50］、石墨烯表面

表2 片状结构填料填充型电磁屏蔽材料屏蔽性能比较

Tab. 2 Comparison of corresponding shielding
performance of various polymer materials with different

sheet structures fillers

材料

功能化石墨烯片/PU
泡沫[35]

AEMA-GN/WPU[36]
r-GO/环氧树脂[37]

石墨烯/PEI泡沫[38]

r-GO/PI泡沫[39]

RGO/PEI[40]
GN/PEDOT:POSS[41]
Ag-GO/PANi[42]

Graphene@Fe3O4/PEI
泡沫[43]

Graphene-Fe3O4/PS[44]
Graphene-Fe3O4/PVC[45]

银片/PVA[46]

填料含

量/%(w)
0.35
51)
2
10
16
0.661)
2
5
10
2.24 1)

5~5
10

测试频率

/GHz
8~12
8~12
1~5
8~12
8~12
2~8

8.2~12.4
1.5
8~12
8~12
8~12
1~12

屏蔽效

能/dB
-
38
38
13

17~21
6.37
70
29.33
17
30
13

52~45

比屏蔽效能

/dB·g-1·cm3

9.8
-
35.3
44
75
-
67.3
-
42
-
-
-

注：1）为体积分数。
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引入碳纳米管［51］、银-氧化石墨烯［52］、碳纤维-石墨烯

片 -碳纤维构成异质结［53］、碳纳米管 -石墨烯 -
PANi［54］，表 3总结了三维网络框架结构填料填充型

电磁屏蔽材料的屏蔽性能比较。CHEN等［49］将石英

布增强多壁碳纳米管用冷冻干燥法制备三维多孔气

凝胶填充 PDMS，当碳纳米管含量在 2%（w），体系在

X频段电磁屏蔽性能可达20 dB。任文才等［55］通过化

学气相沉积法（CVD）制备了三维网络贯通的石墨烯

泡沫，再用原位聚合法制备出石墨烯泡沫/硅橡胶复

合材料，石墨烯泡沫在基体内部形成导电通路，复合

材料具有优良屏蔽效能。WU等［56］则通过将银纳米

线溶液、石墨烯溶液浸渍到聚氨酯泡沫中，将聚氨酯

泡沫碳化，得到石墨烯-银纳米线混合泡沫，该试样

具有三维网络结构，是一种优良的电磁屏蔽填料。

5 结语

按照填料结构形态（纳微粒子颗粒型填料、高长

径比结构填料、片层结构填料、三维网状框架结构填

料）对近年来填充型聚合物基电磁屏蔽复合材料进

行综述并得出以下结论：（1）聚合物基电磁屏蔽材料

研究的核心思想是最大限度地在基体中构筑高效三

维导电网络；（2）通过导电填料选择与表面处理、聚

合物基体结构设计、多种填料复合构建三维网络框

架结构填料等方式，在低填充量下可实现基体高电

磁屏蔽性能。聚合物基电磁屏蔽材料在实际发展中

仍存在一些问题有待解决：（1）大多数导电填料生产

成本高、工艺流程复杂，价格较贵，导致此类电磁屏

蔽材料成本较高；（2）复合材料电磁屏蔽性能与力学

性能无法同时兼顾，目前大多数研究处于实验室阶

段，限制了电磁屏蔽材料的应用；（3）影响电磁屏蔽

性能的多因素之间的关联性以及对性能响应机制尚

不明确，限制了电磁屏蔽材料的进一步发展。

综合考虑填充型聚合物基电磁屏蔽复合材料的

组成、结构、性能和电磁屏蔽机制方面的研究现状，

针对本领域所需解决的关键问题，笔者认为此类材

料的未来发展趋势主要有：（1）开发成本低、具有更

高导电性、良好力学性能与聚合物具有良好相容性

且形成三维网络框架的新型导电填料，与聚合物复

合以提高聚合物基电磁屏蔽材料对电磁波的吸收

率、降低反射率与透射率，开发高性能低成本的新型

电磁屏蔽材料；（2）采用新的制备技术和成型工艺，

对聚合物基复合材料的各组分分布与微观结构进行

优化，构筑高效导电网络，在提高电磁屏蔽性能的同

时，改善力学等综合性能；（3）结合先进的材料表征

手段，厘清影响电磁屏蔽材料屏蔽效能的多种关联

因素，揭示各影响因素的内在关系，解析复杂复合材

料中多因素关联的电磁屏蔽机制。
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