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碳纳米管在吸波材料中的研究与应用
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(西北工业大学应用化学系,西安摇 710129)

文摇 摘摇 碳纳米管是一种有前途的微波吸收剂,可以作为潜在的隐身材料、电磁屏蔽材料或暗室吸波材料

使用。 本文综述了近年来国内外通过碳纳米管碳化学镀改性、纳米管与聚合物共混、纳米管与铁磁材料杂化来

制备微波吸收剂的研究成果和存在的问题,提出了碳纳米管作为吸波材料今后的发展方向。
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Abstract摇 Carbon nanotubes are the promising microwave absorbing agents, served as a potential stealth materi鄄
als, electromagnetic shielding materials or absorbing materials using anechoic chamber. The recent research achieve鄄
ments and the problems concerning electroless plating modification of carbon nanotubes and polymer blend with carbon
nanotubes and hybrid carbon nanotubes with ferromagnetic material are reviewed. Finally,some suggestions for the de鄄
velopment of carbon nanotubes used as a absorbing material are put forward.
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0摇 引言

碳纳米管(CNTs)的发现开创了纳米技术和材料

科学的新时代。 制备 CNTs 的方法主要有石墨电弧

法(直流电弧法)、催化裂解法、激光蒸发石墨棒法、
热解聚合物法、火焰法、离子(电子束)辐射法、电解

法、模型碳化等。 CNTs 是由类石墨的六边形网格所

组成的管状物,管子一般由单层或多层管组成,直径

在几纳米到几十纳米之间,长度可达数微米,它的层

片间距为 0郾 34 nm,比石墨的层片间距(0. 3354 nm)
稍大[1]。 CNTs 的特殊结构和介电性,使其表现出较

强的宽带微波吸收性能,同时兼具质量轻、导电性可

调、高温抗氧化性能强和稳定性好等一系列优点,是
一种有前途的微波吸收剂,可以作为潜在的隐身材

料、电磁屏蔽材料或暗室吸波材料使用。 目前,CNTs
微波吸收材料的研究已取得积极的成果[2]。 Roberts
等人[3]合成了单壁碳纳米管 /聚碳酸醋复合材料,该
材料对某些特定频率的微波显示出很强的吸收能力。
Tianchun Zou 等人[4]用 Ni / Al2O3做催化剂,甲烷化学

气相沉积制备内部填充 Ni 纳米线的多壁碳纳米管

(MWCNTs)。 内部填充 Ni 纳米线的 MWCNTs /石蜡

复合材料在 6. 4 ~ 11 GHz 反射损失均超过-10 dB,并
在 8. 0 GHz 反射损失达到-23. 1 dB。 Cheng Bi 等

人[5]用不同浓度的 La3+掺杂,用溶剂热法合成 Ba1-x

LaxTiO3 / MWCNT 纳米复合材料。 1. 5wt% La3+ 掺杂

的纳米复合材料反射损失超过-5 dB 的频率范围为

9. 6 ~ 16. 3 GHz,并在 10. 9 GHz 达到最佳反射损失-
17. 4 dB。
1摇 化学镀法改性 CNTs 的吸波机理及其应用

1. 1摇 CNTs 预处理及其敏化活化

CNTs 石墨化程度比较高,为了充分发挥 CNTs
的优异性能,在很多情况下,CNTs 的改性与修饰是其

应用的前提和基础。 采用混酸氧化法对 CNTs 进行

纯化和表面氧化处理。 沸酸氧化可以去除 CNTs 表

面的非晶碳,催化剂等杂质,进而使 CNTs 开口、短
切,有效地提高 CNTs 的比表面积和分散性。 氧化是

利用浓硝酸和浓硫酸的协同效应。 浓硝酸起氧化作
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用,可以在 CNTs 表面生成高密度的羟基、羧基、羰基

等许多很稳定的官能团,浓硫酸起吸附作用,将浓硝

酸和 CNTs 反应生成的水吸收掉,使得反应向正方向

进行,加快反应。 经化学处理后的 CNTs 表面带上了

羧基及羟基等基团,表面酸根离子的离解增强了碳管

间的相互排斥作用,增强了悬浮液的稳定性。 这些富

集的官能团可以和溶液相溶,具有很好的分散性和较

高的能量,这些高能量的地方是活化可能发生的位

置,官能团越多,活化的效果越均匀。 采用 SnCl2 和
PdCl2进行敏化-活化处理。 在敏化过程中,Sn2+以胶

体颗粒吸附在 CNTs 表面。 活化时,Pd2+作为氧化剂

被 Sn2+还原,Pd 以纳米颗粒形式沉积在 CNTs 的表

面,使得 CNTs 表面具有较强的催化活性,在随后的

化学镀过程中,成为催化中心,促进化学镀层的形成。
1. 2摇 化学镀法改性 CNTs 及其吸波性能

1. 2. 1摇 CNTs 化学镀镍

F. Z. Kong 等人[6] 运用化学镀的方法在化学气

相沉积生长的 MWCNTs 上镀了一层金属镍。 镀层的

形成可以分为两步:初期镍以纳米颗粒的形式沉积在

预处理过的 CNTs 表面作为活化点,之后随着反应时

间的增加,镍不断在 CNTs 上沉积,最终形成连续的

厚度为 20 ~ 40 nm 的镍镀层。 图 1[6]为镍包覆 MWC鄄
NTs 反应 15 和 20 min 后的 TEM 图。

(a)摇 15 min摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 20 min
图 1摇 镍包覆多壁碳纳米管反应后的 TEM 图

Fig. 1. 摇 TEM images of nickel coated MWCNTs after 15
and 20 min reaction

在含 CNTs 和镀 Ni CNTs 的复合材料中,CNTs 作
为偶极子在电磁场的作用下,产生耗散电流,在复合

材料基体的共同作用下,耗散电流被衰减,从而电磁

波能量转换为其他形式的能量,主要为热能,这是

CNTs 偶极子复合材料的主要吸波机理。
1. 2. 2摇 CNTs 化学镀钴

Bao Tianjiao 等人[7] 在金属盐浓度为 0. 006 M,
pH 值为 11 的条件下成功制得 Co-MWCNTs,并将 Co
-MWCNTs 加入环氧树脂中制造复合材料。 2wt% 的

MWCNTs 复合材料在 15. 20 GHz 有强的吸收峰,其反

射损失达到-21. 41 dB。 与纯的 MWCNTs 复合材料

相比,Co-MWCNTs 复合材料在 8. 4 GHz 多了一个小

的吸收峰,显示其有更好的吸波潜力。 制作厚度为 d
的复合材料板测试其吸波性能。 板厚度由以下公式

计算得出[8-9]:

d =
姿0

4 着滋
(1)

式中,姿0 为真空中电磁波波长,着 为相对介电常数,滋
为相对磁导率。

根据电磁理论, 材料的反射率 R 可由下式

得[10-12]到:

R = 20lg Z in - 1
Z in + 1

(2)

式中,Z in是输入阻抗,可由下式得到:

Z in = 滋
着 tanh j 2仔( )c

着滋[ ]fd (3)

式中,着=着忆- j着义,滋 = 滋忆-j滋义,d 是样品的厚度,f 是频

率,c 是光速, h 为磁场强度。 微波在电磁媒介中传

播很大程度取决于吸波材料磁导率与介电常数的相

对大小。
当 Z in = 1 时,反射率为零,材料接近于全吸收。

纯 MWCNTs 复合材料的阻抗为 0. 30 ~ 0. 45 赘,Co-
MWCNTs 复合材料的阻抗为 0. 5 ~ 0. 6 赘,更接近于

1,Co-MWCNTs 复合材料在 15. 20 GHz 有宽的吸收

峰。
从图 2 可以看出 MWCNTs - EP 复合材料在

15郾 20 GHz 有一个宽的吸收峰,其最大反射损失达-
21郾 41 dB。 反射率<-10 dB 的频宽为 4郾 80 GHz。 Co
-MWCNTs-EP 复合材料其反射率曲线几乎没有峰并

且 R 值始终维持在较高值零附近。

图 2摇 反射率曲线

Fig. 2摇 Reflection loss curves

1. 2. 3摇 CNTs 化学镀 Fe-Co 合金

Chen Wang 等人[13]采用化学镀法在内部填充 Fe
的 CNTs 表面镀覆 Fe-Co 合金,使其具有更好的吸波
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性能。 Fe-Co 合金具有较高的磁导率和较低的矫顽

力。 Fe 颐Co = 2 颐1,退火温度为 600益,CNTs-FeCo 复

合材料在 13. 5 GHz 有强的吸收峰,其反射损失达到

-21郾 4 dB。 反射损失>5 dB 的频域达到 8郾 4 GHz ,反
射损失>10 dB 的频域达到 4郾 6 GHz。

在微波辐射下,CNTs 表面形成电偶极子,这些偶

极子和微波场相互作用引起晶格振动,并以发热的形

式引起微波损失[14]。 CNTs 与微波作用产生瑞利散

射,瑞利散射使入射微波在各个方向上被基体吸收。
在 CNTs 表面镀上一层铁磁性纳米粒子能大大增强

和改善 CNTs 的微波吸收性能。 能带理论认为,块状

金属中传导电子的能谱是准连续的,然而当颗粒尺寸

减小时,连续的能带将分裂成不连续的能级,电子分

裂后的能级间隔处于微波的能量范围时,导致新的吸

波通道。
2摇 CNTs 与聚合物共混制备吸波材料

Aimad Saib 等人[15] 将 CNTs 分散在高聚物介电

材料中,制造出一种新型的吸波材料。 由于 CNTs 高

的长径比和显著的导电性能,CNTs 质量分数为 0.
35%时复合材料导电能力可以达到 1 S / m,如果用炭

黑则需要 20wt%才能达到相同的效果。
Anton A. Koval爷 chuk 等人[16] 用甲基铝氧烷活

化,原位聚合含 0. 1wt% ~ 3. 5wt% MWCNTs 的全同

立构聚丙烯和弹性立体嵌段聚丙烯纳米复合材料。
所制得的纳米复合材料在微波频率范围内有相对较

低的介电常数和相当大的介电损耗,可用作电磁屏蔽

材料和微波吸收剂。
Zunfeng Liu 等人[17] 将 CNTs 和可溶解的交联聚

氨酯混合制备复合材料,CNTs 装载量为 0 ~ 25wt% 。
该复合材料在微波频率 2 ~ 18 GHz 显示了很强的微

波吸收性能。 装载有 5wt% CNTs 可溶解的交联聚氨

酯复合材料在 8. 8 GHz 有一个强的吸收峰并且达到

最大值 22 dB。 随着 CNTs 装载量的增加,其吸收峰

向低频移动。
Zhuangjun Fan 等人[18]制备了 CNTs /聚对苯二甲

酸乙二酯、聚丙烯、聚乙烯、 (PET,PP,PE)复合材料

并研究了其在 2 ~ 18 GHz 的微波吸收性能。 随着

CNTs 含量的增加,复合材料反射曲线峰值向低频移

动,损耗系数增大。 4wt% CNTs / EP 复合材料在 7. 6、
15. 3 GHz 有显著的吸收峰,峰值达到最大值为 17. 61
dB。 CNTs / (PET, PP)复合材料吸收值超过 5 dB 的

微波频率范围分别为 13 和 10 GHz。
Donglin Zhao 等人[19] 通过湿化化学法在 MWC鄄

NTs 内填充连续的 Ag 纳米线。 厚度(1. 0依0. 1) mm

的填充 Ag 纳米线在 MWCNT / EP 复合材料中反射损

失<-10 dB 的频率为 7. 2 ~ 9. 0 GHz,在 7. 8 GHz 达

到-19. 19 dB。
Huifeng Li 等人[20]用 CNTs 和纳米结构四针状氧

化锌做吸收剂,环氧树脂做黏合剂制造 CNTs / T -
ZnO / EP 复合材料。 当 CNTs 和纳米结构 T-ZnO 含

量分别为 12wt% 和 8wt% 时,复合材料厚度为 1. 5
mm,CNTs / T-ZnO / EP 复合材料在 12. 16 GHz 其反射

损失为-23. 00 dB ,且反射损失<-10 dB 的频率宽度

为 5 GHz。
上述复合材料的微波吸收主要归功于介电损耗

而不是磁损耗。
3摇 CNTs 与铁磁材料杂化制备微波吸收剂

Qingmei Su 等人[21] 以二甲基硫醚为碳源和硫

源,用一步化学气相沉积的方法制备内部填充铁 /硫
化镍纳米颗粒的 CNTs。 CNTs 内部填充物为六方晶

型结构的 Fe7 S8 和 Ni17 S18。 在 2 ~ 18 GHz 频率范围

内,匹配厚度为 2 mm 时测试该复合材料的吸波性

能,在 14. 80 GHz 其最大反射损失为-29. 58 dB,与反

射损失 - 10 dB 相匹配的频带宽度为 5. 58 GHz。
CNTs 复合材料很强的反射损失主要源于 CNTs 内部

两种硫化物的磁损耗。
Yingqing Zhan 等人[22]通过溶剂热法使 Fe3O4 纳

米颗粒自组装在 MWCNTs 表面。 在 1 ~ 18 GHz 测试

MWCNTs / Fe3O4复合材料的电磁性能,复合材料的矫

顽力和饱和磁化强度随着 Fe3O4含量的增加而增强。
磁损耗主要源于铁磁材料的自然共振。 由图 3 及表

1 可以看出 FeCl3·6H2O 和 CNTs 配比为 8 颐1 时无机

杂化材料 CNTs / Fe3O4杂化得最好,其吸波性能最优。

图 3摇 不同 FeCl3·6H2O 和 CNTs 配比无机杂化材料

的 CNTs / Fe3O4 TEM 图

Fig. 3. 摇 TEM images of CNTs / Fe3O4 inorganic hybrid materials
using different ratios of FeCl3·6H2O to CNTs

Guoxiu Tong 等人[23]将 CNTs 和羰基铁(CIPs)混
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合制成 CNTs / CIPs 复合粉末,与 CNTs / CIPs 相比,
CNTs / CIPs 复合粉末有更高的导电率、介电常数和低

的介电损耗。 厚度为 1. 2 ~ 2. 5 mm、含 2. 2wt% CNTs
的复合粉末涂层在 6. 4 ~ 14. 8 GHz 反射损失超过-
20 dB,并在 11. 2 GHz,匹配厚度为 1. 5 mm,反射损

失达到最大值为-33. 3 dB。

表 1摇 不同 FeCl3·6H2O和 CNTs配比

无机杂化材料 CNTs / Fe3O4的磁性能

Tab. 1摇 Magnetization data for CNTs / Fe3O4 inorganic hybrid

materials using different ratios of FeCl3·6H2O to CNTs

样品 矫顽力 / Oe 饱和磁化强度 / emu·g-1

S1

S2

S3

41. 02

90. 19

148. 59

13. 84

35. 47

60. 94

Wenting Wang 等人[24] 用溶胶凝胶法合成不同

MWCNTs 含量的 SrFe12 O19 - MWCNTs 复合材料。
MWCNTs 含量为 6wt% 的 SrFe12 O19 -MWCNTs 的矫

顽力、饱和磁化强度、剩余磁化强度分别为 5 916郾 13
Oe、 59. 45 emug / g、35. 62 emu / g。

Yuchang Qing 等人[25] 以有机硅环氧树脂为基

体,MWCNTs 和羰基铁为微波吸收剂制备微波吸收

复合材料。 复合材料的介电常数随 MWCNTs 含量的

增加而增大。 可以观察到复合材料的复磁导率双共

振行为,一是由于其在 7. 5 GHz 的畴壁运动,二是由

于其在 13. 5 GHz 的螺旋旋转。 在 10. 4 ~ 18 GHz 复

合材料厚度为 0. 5 mm, 4. 4 ~ 18 GHz 复合材料厚度

为 1 mm 及 2 ~ 18 GHz 复合材料厚度为 1. 5 mm,其
反射损失均超过-5 dB。 0郾 5vol% MWCNT 和 50vol%
羰基铁的复合材料反射损失超过-10 dB 的频率为 3.
4 ~ 18 GHz,并在 10. 5 GHz 反射损失达到-16郾 9 dB。

从图 4[25] 中可以看出以有机硅环氧树脂为基

体,MWCNTs 和羰基铁为微波吸收剂制备微波吸收

复合 材 料 随 着 CNTs 含 量 的 增 加 ( 0. 5vol% ~
1郾 5vol% )复合材料复介电常数实部与虚部都随之增

加。
装填有 1. 5vol% MWCNT+50vol% CIPs 的复合材

料其复介电常数实部与虚部分别达到 46 和 37,在 2
~ 18 GHz 复介电常数随着频率的增加有减小的趋

势。

(a)摇 实部

(b)摇 虚部

图 4摇 复合材料复介电常数曲线

Fig. 4摇 Complex permittivity of epoxy鄄silicone resin composites

4摇 结语

微波吸收材料在广播电视、 雷达通讯和隐身技

术等方面有着重要用途,理想的吸波材料要求薄、宽、
轻、强。 然而,目前广泛研究使用的电磁波吸收剂主

要是传统的金属和铁氧体超微粉,大多存在面密度

大、吸收频带窄等缺点,含 CNTs 的复合材料有望成

为新一代轻质电磁波吸收剂。 随着 CNTs 用作吸波

材料的研究和发展,将会有一些未曾报道的金属或合

金镀附在 CNTs 上,以期获得理想的吸波材料。 化学

镀过程中 CNTs 上金属及合金球状颗粒的生长机理

尚不清楚,可能涉及微系统的新相形成机理,有待进

一步研究。 CNTs 在溶剂中的分散性很差,易团聚,极
大地制约了它的应用,可以在超声分散的同时加入适

量的阴离子表面活性剂以改善其分散性,实现 CNTs
与聚合物的均匀混合。
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