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三维石墨烯网络复合材料的电磁波屏蔽性能研究

段  岩，李进松

（北京航空航天大学物理科学与核能工程学院，北京 100191）

[ 摘要 ]   通过溶剂热法与电泳法制备了以碳纳米管膜为基底的三维石墨烯 / 碳纳米管 / 四氧化三铁膜状复合材料，

然后以环氧树脂为基体制备出多层电磁波屏蔽复合材料。分析了电场强度和沉积时间对氧化石墨烯层结构形貌、复

合材料电导率和屏蔽效能的影响。研究结果表明：当复合材料为 4 层时，厚度仅为 1.4mm，在 X 波段频率范围内的

最高电磁屏蔽效能为 49.7dB，比屏蔽效能高达 35.5dB/mm，超过目前大多数碳基复合材料，抗拉强度为 53.2MPa，是

兼具高屏蔽性能和力学性能的石墨烯电磁波屏蔽材料。
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[ABSTRACT]   A thin 3D reduced graphene oxide(rGO)/CNT/Fe3O4 composite based on carbon film with outstanding 
electromagnetic wave interference shielding capability was fabricated by solvothermal method and electrophoresis. Then, 
multi-layered composites were prepared based on epoxy resin. The influence of electric field and deposition time on the 
morphology of the graphene oxide nanosheet and conductivity and shielding efficiency of 3D rGO/CNT/Fe3O4/epoxy com-
posites was analyzed. 3D rGO/CNT/Fe3O4/epoxy composite with 4-layer has a thickness of 1.4mm, and its shielding effec-
tiveness is up to 49.7dB in the X-band frequency range. More significantly, its specific shielding effectiveness is as high as 
35.5dB/mm, which surpasses the value of most of the current carbon-based composites, and its tensile strength is 52MPa. 
Therefore, the successful fabrication of this novel material signifies the potential of the use of graphene as a thin and high-
performance EMI shielding material.
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现代航空电子设备和无线电技术的发展导致了严

重的电磁辐射，这严重影响了高精度电子设备的正常运

转，因此设计和探索具有抗电磁波干扰性能的屏蔽材料

对于现代航空装备有重大意义。材料的电磁波屏蔽效

能（SE）满足 [1]： 

                      SE = 10lg （Pi/P t）� （1）

其中，Pi 为入射电磁波功率；Pt 为透射电磁波功率。

对于电磁波屏蔽材料而言，屏蔽效能应当大于

20dB。其中，材料的反射效能（SER）与吸收效能（SEA）

是电磁屏蔽效能的重要组成部分 [2-6]。尽管反射增强了

材料对电磁波的屏蔽性能，但是反射回去的电磁波依然

对其他灵敏电子设备造成影响，因此具有较高电磁屏

蔽性能的材料必须同时减少反射和透射。而反射效能

与透射效能及屏蔽材料自身的电导率（σ）、介电常数

（ε）、磁导率（μ）以及比表面积又有着非常重要的关

系 [2-10]。碳纳米管（CNT）和石墨烯等碳系材料具有非

常卓越的力学、电学等物理性能 [11-17]，可以应用于树脂

基屏蔽复合材料 [1,4,6,7,18-25]。但是由于碳纳米管与石墨烯

纳米片层在复合材料中分散性差，导致碳纳米管以及石

墨烯复合材料的电磁屏蔽性能不能达到预期效果。

CNT 膜中单根 CNT 排列固定，解决了分散问题，已

经被用于半导体 [14]、超级电容器 [26]、集成电路 [27] 和传感

器 [12]。对石墨烯而言，三维交联石墨烯网络结构是现今

研究的重点 [28-30]。如当石墨烯的添加量为 0.8%（质量

分数）时，石墨烯泡沫 / 聚二甲基硅氧烷复合材料的电

磁屏蔽效能达到 30dB[7]。然而，其高介电常数导致石墨



852018年第61卷第10期 ·航空制造技术

研究论文RESEARCH

烯泡沫的阻抗与空间阻抗严重不匹配，而增强其对电磁

波的反射。因此，将磁性金属或者磁性金属氧化物沉积

或者通过官能团链接在碳纳米管和石墨烯上是提高其

阻抗匹配性以及电磁波损耗的有效方法 [31-34]。其中，四

氧化三铁（Fe3O4）因为具有在过渡金属氧化物中的高电

导率（σ = 2×102S/cm）[35] 和饱和磁化强度以及低剩余

磁化强度和矫顽力 [36]，因此常被用来提高碳纳米管和石

墨烯的屏蔽效能。

本研究设计与制备了具有高电磁波屏蔽性能的三

维还原氧化石墨烯（3D rGO）/CNT/Fe3O4/ 环氧树脂膜状

复合材料。通过溶剂热法在 CNT 膜上生长 Fe3O4 颗粒，

而后通过电泳法在膜的表面组装 3D rGO 交联网络结

构。研究发现当所制备复合材料为 4 层时，其电磁屏蔽

效能高达 49.7dB，而且比电磁屏蔽效能（电磁屏蔽效能

与厚度的比值）为 35.5dB/mm，超过了大多数碳 / 树脂

基复合材料。

1  试验及方法

1.1  CNT/Fe3O4复合材料的制备

CNT 膜通过浮动催化化学气相沉积法（FCCVD）制

得，具体工艺如下：将含有体积分数为 1.2% 的 Fe2+ 和

体积分数为 0.4 % 的噻吩加入乙醇中，由 Ar 或 H2 承载，

以 20mL/h 的速度在高温（约 1300℃）下注入管式炉，

形成质地轻薄的 CNT 气凝胶。其中，乙醇、Fe2+ 和噻吩

分别作为碳源、催化前体和促进剂。最后，将 CNT 气凝

胶从管式炉中连续吹出，并沿垂直于气流方向旋转收

集，形成具有无规则取向的宏观 CNT 膜（厚度 2μm ；密

度 807mg/cm3）。然后采用溶剂热法制备出 CNT/Fe3O4

复合材料，具体工艺如下：首先将浓度为 0.05mol/L 的

六水合三氯化铁溶液（FeCl3· 6H2O）溶于 50mL 乙二醇

（EG）中，加入 3.0g 醋酸钠溶液（NaAc，作为保护剂）和

10mL 乙二胺溶液（EDA），通过磁力搅拌形成均匀溶液。

然后将混合物转移到聚四氟乙烯衬里的不锈钢高压釜

（100mL，ChangLong Instrument）中，并将面积为 30cm2

的 CNT 膜完全浸入溶液中，在 200℃下进行溶剂热反应

10h。最后将制得的产物用去离子水洗涤数次，70℃真

空干燥 20min。

1.2  3D rGO/CNT/Fe3O4/树脂基复合材料的制备

首 先，将 氧 化 石 墨 烯（N002-PS-1.0，Angstron 

Materials Co.， Ltd.，厚度 1~1.2nm，横向尺寸为 554nm）

分散在浓度为 0.1mol/L 的高氯酸锂溶液（LiClO4，pH=3）

中制备成浓度为 3mg/mL 的混合溶液。接下来的电泳试

验在三电极系统中进行。CNT/Fe3O4 复合材料作为工作

电极 [37]，铂片作为对电极，Ag/AgCl 作为参比电极。工

作电极和对电极之间的距离是 3cm。还原电位分别为

-0.3V、-0.6V、-0.9V、-1.2V 和 -1.5V，对应的电场分别

为 10V/m、20V/m、30V/m、40V/m 和 50V/m。然后，将制

得的 3D rGO/CNT/Fe3O4 复合材料冷冻干燥 24h。最后，

利用旋涂法将环氧基剂（EPONTM Resin 862）、固化剂

（DETDA）与丙酮按 10∶1∶10 的比例稀释成的环氧树脂

稀释溶液分布在 3D rGO/CNT/Fe3O4/ 复合材料表面，依

次叠加，将所制备的复合材料放入真空烘箱中，在 100℃

下固化 2h。

1.3  性能测试

红外光谱测试在 Thermo NEXUS 670 变换红外分

光光度计上进行。扫描电子显微成像（SEM）在 Zeiss 

Auriga 60 FIB-SEM 上进行。材料通过四探针法（Agilent 

34411A）测量复合材料的电导率，使用 Agilent E8363B

在 8~12GHz（X 波段）测量电磁屏蔽效能。使用 50kN 

SANS 电子万能试验机测试抗拉强度。复合材料样品的

尺寸为 22.9mm×10.2mm。 

2  试验结果与讨论

图 1 为所制备 CNT 膜和 CNT 膜 /Fe3O4 的 SEM 照片。

图 1（a）所示为 CNT 各向均匀分布，其直径为 10~30 

nm，Fe3O4 纳米颗粒沿 CNT 轴向均匀分布，其直径为

50~100nm。

在直流电场中，GO 纳米片层旋转的同时，会沿电

场线排列并向 CNT 膜 /Fe3O4 负电极移动 [38]。当 GO 与

CNT 膜 /Fe3O4 负电极间的距离足够近能够使电子发生

转移时，GO 开始被还原。最终形成 rGO 网状结构并从

100nm

100nm

（a） CNT 膜

（b） CNT 膜 /Fe3O4

图1  CNT膜和CNT膜/Fe3O4扫描电镜照片

Fig.1  SEM images of CNT film and CNT film/Fe3O4 
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CNT 膜 /Fe3O4 向外延伸。从图 2 可以看出沉积时间为

10min 时，rGO 网络的微观结构会随着电场强度变化。

如图 2（a）所示，当直流电场电压为 10V/m 时，rGO 基

本为二维平面结构，在此过程中羟基（-OH）脱离而羧

基（-COOH）形成。当电压从 20V/m 增大到 40V/m，如

图 2（b）和（c）所示，rGO 网络随着厚度的增加逐渐组

成了三维交联结构，同时，O=C-OH 被还原成为 C=O。

如图 2（d）所示，当电压增加到 50V/m，伴随着 C=O 的

形成，越来越多的 rGO 纳米片层堆积到了 CNT 膜 /Fe3O4

上。

如图 3 所示，伴随着电场强度与沉积时间增加，

rGO 的质量也随之增加。电场强度为 50V/m，沉积时

间为 15min 时，沉积的 rGO 质量最多。如图 4（a）所

示，当沉积时间仅为 5min 时，复合材料的电导率就高达

6.2S/cm，为化学气相沉积法制备石墨烯泡沫的 3 倍 [7]。

在相同沉积时间内，随着电场强度的增大，电导率增大；

2μm

2μm

2μm

2μm

（a） 电场强度为 10V/m

（c） 电场强度为 40V/m

（b）电场强度为 20V/m

（d） 电场强度为 50V/m

图2  不同电场强度下 rGO/CNT/Fe3O4复合材料形貌

Fig.2  SEM images of rGO/CNT/Fe3O4 composites prepared 

at different electric field
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图3  rGO与CNT/Fe3O4的质量比-电场强度曲线

Fig.3  Weight ratio of rGO to CNT/Fe3O4 composites
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图4  单层3D rGO/CNT/Fe3O4/环氧树脂复合材料电导率和

屏蔽效能曲线

Fig.4  Electric conductivity and EMI SE of the monolayer 

3D rGO/CNT/Fe3O4 composite

（a）电导率 - 电场强度曲线

20

15

10

5

0

屏
蔽

效
能

/d
B

9 1110 128

 CNT/Fe3O4          10V/cm             20V/cm

 30V/cm                  40V/cm             50V/cm

频率 /GHz

（b）屏蔽效能 - 频率曲线



872018年第61卷第10期 ·航空制造技术

研究论文RESEARCH

当电场强度增大到 40V/m 后，电导率趋于平缓。因此，

选择在电场强度为 40V/m 条件下，制备出 3D rGO/CNT/

Fe3O4/ 环氧树脂复合材料，并测量 8~12GHz（X 波段）

的电磁波屏蔽效能。如图 4（b）所示，与不含石墨烯的

CNT/Fe3O4/ 环氧树脂复合材料相比，单层 3D rGO/CNT/

Fe3O4/ 环氧树脂复合材料显示了更高的电磁屏蔽性能。

当电压为 40V/m 时，在 8~12GHz 范围内，屏蔽效能达到

最大值 15.1~18.2dB，随着电场强度增大，屏蔽效能随之

下降。如图 5（a）所示，当电压为 40V/m 时，屏蔽效能

随着电泳时间增加而增加，这主要是由于电导率增大导

致反射增强引起的。如图 5（b），反射效能与吸收效能

之比（SER/SEA）随沉积时间变化，在沉积时间为 10 min

时达到最小值 0.08，这说明在 X 波段，复合材料的屏蔽

效果主要来源于材料对材料的吸收。

由上述可以看出，当电场强度为 40V/m 和沉积时间

为 10min 时，单层 3D rGO/CNT/Fe3O4/ 环氧树脂复合材

料的屏蔽性能最优，但是屏蔽效能仍然小于 30dB。为

了进一步提高 3D rGO/CNT/Fe3O4/ 环氧树脂复合材料的

电磁波屏蔽性能，在电场强度为 40V/m、沉积时间为 10 

min 的条件下，将单层 3D rGO/CNT/Fe3O4/ 环氧树脂膜叠

加成多层结构。如图 6（a）所示，相比单层复合材料，

多层 3D rGO/CNT/Fe3O4/ 环氧树脂复合材料显示了更高

的电磁波屏蔽效能。当层数超过两层时，在 X 波段，复

合材料的电磁屏蔽效能就高于 30dB。

材料的总电磁屏蔽效能（SET）由 3 部分组成：反射

效能（SER）、吸收效能 SEA 与多重反射效能（SEM）。这

些都与自由电荷、电（磁）偶极子、不同表面以及内表面

的反射有    关 [3]。总电磁屏蔽效能满足 [2]：

                SET =  SEA + SER + SEM� （2）

而吸收效能又满足 [2]：

              SEA(-dB) = 8.68t
( σωµr

2
) 1

21/2�

（3）

其中，t 为屏蔽材料厚度，σ 为屏蔽材料电导率，ω 为

电磁波角频率，μr 为屏蔽材料的相对磁导率。由于

CNT 膜和 rGO 的磁导率很小，因此多层 3D rGO/CNT/

Fe3O4/ 环氧树脂复合材料的 μr 几乎由 Fe3O4 提供，从而

提高了吸收效能。

当屏蔽效能大于 15dB 时，多重反射效能一般情况

下忽略不计。如图 6（b）所示，多层 3D rGO/CNT/Fe3O4/

环氧树脂复合材料的屏蔽效能、反射效能、透射效能随

层数的变化而变化。复合材料的屏蔽效能与吸收效能

都随着层数的增加而增加，但是反射效能在层数为 5 层

时突然增加。4 层复合材料的总屏蔽效能、吸收效能和

反射效能分别为 49.7dB、46.2dB 和 3.5dB，而 5 层复合材
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Fig.5  EMI SE of the monolayer 3D rGO/CNT/Fe3O4 composite
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Fig.6  EMI SE of multilayer 3D rGO/CNT/Fe3O4/epoxy composites 

with different layers
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料的总屏蔽效能、吸收效能和反射效能分别为 59.7dB、 

47.7dB 和 12.0dB。正如上文提到，对于材料的屏蔽效果

而言，必须尽可能增加电磁波的吸收同时降低反射。因

此，综合上述结果，得出复合材料的优化参数：电场强度

40V/m、电泳沉积时间为 10min 和层数为 4 层。

 与屏蔽效能相比，比屏蔽效能更适合评价更轻薄

的材料 [39]。如表 1 所示，4 层的 3D rGO/CNT/Fe3O4/ 环

氧树脂复合材料的比屏蔽效能高达 35.5dB/mm，高于树

脂基碳纳米管复合材料与树脂基石墨烯复合材料的比

屏蔽效能。（树脂基碳纳米管复合材料的比屏蔽效能

为 20dB/mm[24]，树脂基石墨烯复合材料的比屏蔽效能为

30dB/mm[7]）。

如图 7 所示，4 层 3D rGO/CNT/Fe3O4 复合材料的抗

拉强度为 53.2MPa, 是 4 层聚氯乙烯 /CNT 复合材料的 4

倍 [48]。因此，本文所研究的 rGO/CNT/Fe3O4 复合材料是

兼具优异电磁屏蔽性能和力学性能的理想材料。

3  结论

综上所述，本文通过溶剂热法与电泳法制备了以碳

纳米管膜为基底的 3D rGO/CNT/Fe3O4/ 环氧树脂膜状复

合材料。该材料复合材料厚度仅为 1.4mm，在 X 波段频

率范围内最大屏蔽效能和比屏蔽效能分别达 49.7dB 和

35.5dB/mm，超过目前大多数碳基复合材料，抗拉强度为

53.2MPa，是兼具高屏蔽性能和力学性能的电磁波屏蔽

材料。
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