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摘要：采用静电纺丝法和后续的热处理工艺制备不同浓度Ｃｏ纳米粒子掺杂的碳纳米纤维。通过差热热重（ＤＳＣＴＧＡ）

仪、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、矢量网络分析仪（ＶＮＡ）对复合碳纳米纤维的热稳定性、物相、微观结

构、电磁参数进行表征，并对其微波吸收性能进行研究。结果表明：当炭化温度为８００℃时，复合纳米纤维结晶度适中，

无定形碳部分转化为石墨相碳，ＣｏＡｃ２ 全部被炭化还原为面心立方结构的金属Ｃｏ纳米粒子，且纤维形貌完整，有串珠状

结构存在于纤维网络之间；掺杂后碳纤维电磁性能得到明显改善，当掺杂量为７％（质量分数），涂层厚度为１．５ｍｍ时，

有效吸收带宽达到最大，为４．５ＧＨｚ，相比于纯碳纳米纤维，吸波性能得到显著提升。
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　　近年来，随着电磁波在电子通讯领域的广泛应用，

电磁污染成为影响生态环境的主要污染之一，同时，为

满足武器装备的隐身化发展需要，研制与开发新型高

性能电磁吸波材料成为相关领域的研究热点［１２］。碳

纤维作为一类传统吸波材料，具有优异的介电性能和

低密度特性。但是单纯的碳纤维缺乏磁损耗，使其阻

抗匹配较差，吸收频带较窄，于是通过对其进行表面包

覆或掺杂磁性材料成为提高吸波性能的主要方向。如

Ｍｕｒａｋａｍｉ等采用微波水热法将铁氧体涂覆在碳纤维

表面［３］。Ｚｅｎｇ等通过两次化学镀制备了ＣｕＯ／Ｃｏ双

层包覆的碳纤维［４］。Ｗａｎｇ等采用电镀法制备了Ｆｅ

Ｃｏ合金层包覆的碳纤维
［５］。这些方法均有效提高了

碳纤维的微波吸收性能，但也存在制备过程复杂、稳定

性差等缺点，限制了其在纳米纤维改性中的应用。

静电纺丝技术是制备复合纳米纤维最简单有效的

方法之一，通过在其前驱体溶液中加入磁性金属元素
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可使纤维获得良好的磁性能，其中金属Ｃｏ由于具有

较高的饱和磁化强度和较好的化学稳定性被广泛应用

于吸波材料的制备过程中［６８］。本工作以聚丙烯腈

（ＰＡＮ）为碳源，采用静电纺丝法制备了ＣｏＡｃ２／ＰＡＮ

复合纤维，再经过低温预氧化和高温炭化过程原位制

备出Ｃｏ纳米粒子镶嵌的碳纳米纤维，并考察了所得

复合纳米纤维的热稳定性、物相、微观结构、电磁特性

和微波吸收性能，对开发新型纳米结构吸波材料具有

一定参考价值。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料

聚丙烯腈（ＰＡＮ，犕ｗ≈１５００００），上海麦克林生化

科技有限公司；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，ＡＲ），津东

天正精细化学试剂厂；乙酸钴（ＣｏＡｃ２·４Ｈ２Ｏ，ＡＲ），

天津大茂化学试剂厂。

１．２　复合纳米纤维的制备

分别将０．７ｇＰＡＮ聚合物粉末置于３个５０ｍＬ烧

杯中，再加入９．０，８．８，８．６ｇＤＭＦ，放入水浴锅中在

５０℃下加热搅拌１ｈ至ＰＡＮ完全溶解，得到淡黄色透

明的ＰＡＮ溶液。再分别向ＰＡＮ 溶液中加入０．３，

０．５，０．７ｇＣｏＡｃ２·４Ｈ２Ｏ，并在５０℃下继续加热搅拌

２ｈ，得到乙酸钴含量分别为３％，５％，７％（质量分数，

下同）的ＣｏＡｃ２／ＰＡＮ复合纤维前驱体纺丝液。将配

制好的纺丝溶液移入１０ｍＬ注射器中，通过自制的静电

纺丝装置进行纺丝，实验条件：电压１５ｋＶ，喷丝头与接

收板之间的距离２２ｃｍ，流速０．２ｍＬ／ｈ。将所得的纳米

纤维膜置于恒温干燥箱中，在７０℃条件下干燥１２ｈ，后

置于马弗炉中在空气气氛下以２℃／ｍｉｎ的速率加热至

２３０℃，保温２ｈ，然后将预氧化纤维放入高温管式炉中，

通入高纯氮气，以２℃／ｍｉｎ的速率加热至８００℃进行炭

化，保温１ｈ后自然冷却至室温，即制得Ｃｏ／Ｃ复合纳米

纤维，分别记为Ｃｏ／Ｃ３％，Ｃｏ／Ｃ５％和Ｃｏ／Ｃ７％。

１．３　表征与测试

采用ＳＤＴＱ６００型差热热重联用仪分析炭化过

程中预氧化纤维的热解情况，氮气气氛，温度范围为

１５０～１３００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ；采用 ＸＤ６型 Ｘ

射线衍射仪对复合纳米纤维进行物相分析，Ｃｕ靶（λ＝

０．１５４０６ｎｍ），管电压为４０ｋＶ，管电流为３０ｍＡ，扫描

速率为４（°）／ｍｉｎ，扫描范围为１０°～９０°；采用ＳＵ８０１０

型场发射扫描电子显微镜对前驱体纤维和复合纳米纤

维的形貌进行观察。将复合纳米纤维与石蜡按质量比

３∶７混合，用特制的模具压制成内径３．０４ｍｍ、外径

７ｍｍ、厚度３ｍｍ的同轴圆环；采用Ｎ５２４２Ａ型矢量网

络分析仪对上述圆环形试样在２～１８ＧＨｚ频段内的电

磁参数进行测试，基于传输线理论计算不同厚度复合

材料的理论反射损耗。

２　结果与分析

２．１　犇犛犆犜犌犃分析

通过对预氧化纳米纤维进行ＤＳＣＴＧＡ测试，研

究炭化过程中样品的质量变化及吸放热过程，对炭化

温度的确定提供指导。图１为Ｃｏ／Ｃ７％预氧化纤维

的ＤＳＣＴＧＡ曲线，可以看出，预氧化纤维的失重过程

可以分为四个阶段：第一阶段是１５０～４８０℃，ＴＧ曲线

加速下降，失重率约为１０．４５％，同时ＤＳＣ曲线出现

一个先升高后下降的过程，这是由于前期残留的ＰＡＮ

线性结构进行环化反应放热，同时乙酸钴热解吸热，逐

步分解为 ＣｏＯ 的共同作用
［９］；第二阶段是４８０～

６００℃，ＴＧ曲线急剧下降，失重率约为２６．９７％，对应

于ＤＳＣ曲线上５５８℃出现一个吸热峰，这是由于已环

化的ＰＡＮ大分子进一步发生交联反应，官能团中的非

碳原子以水、ＮＯ２ 等形式脱除，因而质量损失较大，失重

较为剧烈；第三阶段是６００～１１５０℃，ＴＧ曲线缓慢下

降，失重率约为９．７６％，对应的ＤＳＣ曲线呈一个宽的吸

热峰，这是由于在此阶段中ＣｏＯ逐步被碳还原为Ｃｏ单

质，同时由于Ｃｏ单质的异质催化作用，无定形碳可以在

较低的温度下转化为石墨化碳［１０］；第四阶段是１１５０～

１３００℃，ＴＧ曲线水平无质量损失，说明预氧化纤维的炭

化过程完毕，整个过程产率约为５０％。由于结晶度高的

石墨化碳介电常数较大，不利于吸波材料的阻抗匹配从

而对吸波性能产生影响，且掺杂浓度的变化对纤维炭化

过程影响较小，所以本工作选择８００℃作为炭化温度有

望获得性能良好的Ｃｏ纳米粒子掺杂碳纤维。

图１　预氧化纳米纤维的ＤＳＣＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

２．２　犡犚犇分析

图２为不同掺杂浓度下Ｃｏ／Ｃ复合纳米纤维的

９１１
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ＸＲＤ谱图。可以看出，三种样品在２θ＝２６．２°处均存

在明显衍射峰，对应于石墨的（００２）晶面（ＰＤＦ７５

１６２１），但相对于结晶度完好的石墨相碳，样品的衍射

峰较宽，强度较小，说明纳米纤维中碳的结晶度较低，

无定形碳未完全转化为石墨相碳［１１１２］。此外，三种样品

在２θ＝４４．５°，５１．３°和７５．７°位置均出现归属于面心立方

结构金属Ｃｏ的（１１１），（２００）和（２２０）晶面衍射峰（ＰＤＦ

１５０８０６），说明在高温炭化过程中，乙酸钴被逐步碳化

还原为金属钴纳米粒子，且反应完全，无钴的氧化物存

在。随着乙酸钴含量的增加，样品相应衍射峰锐化，

图２　不同Ｃｏ含量的复合纳米纤维ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｏｃｏｎｔｅｎｔｓ

宽度明显减小，根据谢乐公式［１３１４］犱＝０．８９λ／βｃｏｓθ（犱为

晶粒厚度，β为衍射峰半高宽，θ为衍射角，λ为Ｘ射线波

长）可得其晶粒尺寸逐渐增大，并估算出三种样品垂直于

（１１１）晶面的平均晶粒尺寸分别为２４，４５ｎｍ和５７ｎｍ。

２．３　犛犈犕分析

图３为复合纳米纤维的ＳＥＭ 图像。图３（ａ）～

（ｃ）分别为不同掺杂浓度Ｃｏ／Ｃ复合纳米纤维的ＳＥＭ

照片，可以看出三种样品具有明显串珠状结构，存在于

纤维网络之间，这是由于纺丝前驱体溶液中ＰＡＮ浓

度较小，溶剂挥发不完全导致的，当调节ＰＡＮ浓度为

９％时，纤维粗细均匀，串珠状结构消失（图３（ｄ））。当

Ｃｏ掺杂量为３％时，复合纳米纤维直径较小，纤维间

孔隙率较大，电磁波更易进入材料内部发生多级反射，

增大吸收强度。随着掺杂量的增加，纤维直径逐渐增

大，孔隙率减小，串珠形状逐渐由类球形向纺锤形转

变，这种多维度复合纳米结构的产生具有特殊的耦合

以及协同效应，可能会在一定程度上增强材料对电磁

波的吸收作用［１５］。同时，可以看出纤维表面镶嵌有许

多小的纳米颗粒，这应该是在热处理过程中，醋酸钴在

表面析出富集并被炭化还原形成的金属钴纳米粒子，

这些纳米颗粒的出现增大了纤维的比表面积，有助于

提高吸波材料的界面极化损耗［１６］。

图３　复合纳米纤维的ＳＥＭ图　（ａ）Ｃｏ／Ｃ３％；（ｂ）Ｃｏ／Ｃ５％；（ｃ）Ｃｏ／Ｃ７％；（ｄ）无串珠纤维

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ　（ａ）Ｃｏ／Ｃ３％；（ｂ）Ｃｏ／Ｃ５％；（ｃ）Ｃｏ／Ｃ７％；（ｄ）ｂｅａｄｆｒｅｅｆｉｂｅｒｓ

２．４　电磁参数分析

图４为不同掺杂浓度Ｃｏ／Ｃ复合纳米纤维电磁参

数随频率变化的曲线。随着掺杂量的增加，在炭化还

原过程中消耗了更多的碳，导致复合纤维中碳含量减
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少，电阻率增大，介电常数降低。同时磁性金属纳米粒

子增多，磁导率增大。由图４（ａ），（ｂ）可见，三种样品

在测试频段复介电常数实部（ε′）总体呈下降趋势，但

下降趋势不大，分别保持在１２．５，１１．０和１０．５左右，

具有较低的频散特性。其复介电常数虚部（ε″）随频率

升高都先增大后减小，分别从最低的１．３，０．４和０．２

升高到２．３，２．１和１．９，且在１５ＧＨｚ左右出现明显的

介电弛豫现象，形成一个较强的共振峰，说明材料在高

频波段具有较强的介电损耗［１７］。由图４（ｃ），（ｄ）可见，

三种样品复磁导率实部（μ′）和虚部（μ″）总体都随频率

的升高而下降，且相比于纯的磁性纳米粒子其值都较

小，这说明复合纳米纤维中磁性金属含量较低，仍以碳

纤维为主体。掺杂量分别为３％，５％和７％的三种样

品复磁导率实部的分布范围分别为１．３５～０．８，１．４～

０．９和１．５５～１．０，虚部的分布范围分别为０．２５～

０．１１，０．２６～０．１３和０．２６～０．１５，且μ″值波动明显，

分别在６ＧＨｚ和１４ＧＨｚ处出现两个磁共振峰，共振

峰峰值随掺杂量的增加而增大，其中第一个共振峰

可能为自然共振峰，第二个共振峰可能为交换共

振峰［１８］。

图４　Ｃｏ／Ｃ复合纳米纤维电磁参数ε′（ａ），ε″（ｂ），μ′（ｃ），μ″（ｄ）随频率的变化

Ｆｉｇ．４　Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓε′（ａ），ε″（ｂ），μ′（ｃ）ａｎｄμ″（ｄ）

ｆｏｒｔｈｅＣｏ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

　　为了更直观地反映样品对电磁波的损耗能力，对

介电损耗角正切 （ｔａｎδｅ ＝ε″／ε′）和磁损耗角正切

（ｔａｎδｍ＝μ″／μ′）进行了计算，如图５所示。可知，三

种样品的介电损耗角正切随频率的变化曲线与复介电

常数虚部的变化曲线走势基本相同，且在２～１５ＧＨｚ

范围内，随着掺杂量的增加，介电损耗角正切值减小

（图５（ａ））；三种样品的磁损耗角正切随频率呈先增大

后减小趋势，且与复磁导率虚部变化曲线不同，其在

６～１４ＧＨｚ范围内，掺杂量越小，磁损耗角正切值越

大。所以，从两种损耗角正切值可以看出掺杂量为

３％的复合纳米纤维具有较大的电磁波损耗能力（图５

（ｂ））。同时，观察到在２～１４ＧＨｚ范围内，磁损耗角正

切大于介电损耗角正切，说明此频段内电磁损耗机制以

磁损耗为主；在１４～１８ＧＨｚ范围内，介电损耗角正切大

于磁损耗角正切，说明此频段以介电损耗为主［１９］。

２．５　吸波性能分析

利用所得的电磁参数，根据传输线理论模拟计算

了三种样品不同厚度下的反射损耗曲线，如图６所示。

从图６（ａ），（ｂ），（ｃ）中可以看出，随着厚度的增加，吸

收峰位置向低频方向移动，满足１／４波长匹配模

型［２０］。当涂层厚度为１．５ｍｍ时，三种样品表现出最

佳吸波性能，均在１５ＧＨｚ左右处具有最小反射损耗，

其值分别为－３１，－２４ｄＢ和－２１ｄＢ，有效吸波带宽

（ＲＬ＜－１０ｄＢ）分别为３．８，４．２ＧＨｚ和４．５ＧＨｚ。以

上结果表明，虽然随着掺杂量的增加，复合纳米纤维电

磁波损耗能力减弱，吸收峰值增大，但磁性能的增强有

效改善了材料的阻抗匹配特性，使其在较宽的频带范

围内具有较好的吸波性能，相比于纯碳纳米纤维吸波
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图５　Ｃｏ／Ｃ复合纳米纤维的介电损耗角正切（ａ）和磁损耗角正切（ｂ）

Ｆｉｇ．５　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓｔａｎｇｅｎｔ（ａ）ａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｌｏｓｓｔａｎｇｅｎｔ（ｂ）ｏｆｔｈｅＣｏ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

图６　不同厚度Ｃｏ／Ｃ复合纳米纤维吸波涂层的反射损耗曲线

（ａ）Ｃｏ／Ｃ３％；（ｂ）Ｃｏ／Ｃ５％；（ｃ）Ｃｏ／Ｃ７％；（ｄ）无串珠纤维

Ｆｉｇ．６　ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎｌｏｓｓｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

（ａ）Ｃｏ／Ｃ３％；（ｂ）Ｃｏ／Ｃ５％；（ｃ）Ｃｏ／Ｃ７％；（ｄ）ｂｅａｄｆｒｅｅｆｉｂｅｒｓ

性能得到显著提升［２１］。为了比较，对无串珠纳米纤维

（犿ＰＡＮ∶犿ＣｏＡｃ
２
＝１∶１）的反射损耗进行了计算，如图６

（ｄ）所示，当涂层厚度为１．５ｍｍ时，其具有最大有效

吸波带宽４．０ＧＨｚ，这说明串珠结构的形成增大了材

料的吸波带宽，对提高材料的电磁波吸收能力具有积

极作用。

３　结论

（１）Ｃｏ纳米粒子的形成有效提高了碳纤维的磁性

能，改善了阻抗匹配特性，拓宽了吸收频带，同时，其增

大了材料的比表面积，使界面极化损耗得到增强，相比

于纯碳纳米纤维，吸波性能得到显著提升。

（２）复合纳米纤维中串珠状结构的存在产生特殊

的耦合以及协同效应，对提高材料的电磁波吸收能力

具有积极作用。

（３）随着Ｃｏ掺杂量的增加，复合纳米纤维电磁波

吸收能力减弱，吸收频带加宽，当掺杂量为７％、涂层

厚度 为 １．５ｍｍ 时，有 效吸 收带宽 达到 最大，为

４．５ＧＨｚ，较好地满足了吸波材料“薄、宽、轻、强”的综

合要求。
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