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电磁屏蔽导电涂料的研究与应用进展

李明展, 李恩, 潘亚敏* , 刘宪虎 

( 郑州大学　材料科学与工程学院，橡塑模具国家工程研究中心，郑州 450001 )

摘    要 ：为了深入了解电磁屏蔽导电涂料的制备与性能，促进高性能、低成本的电磁屏蔽导电涂料研究与应

用发展，本文首先介绍了涂料的导电机制和电磁屏蔽基本原理。其次，以不同类别的导电填料和树脂基体为

重点，系统介绍了各类材料结构、性能的差异对涂料整体性能的影响，综述了当前的研究进展及针对实际应

用进行的多功能改良。最后，针对电磁屏蔽涂料目前在填料结构、填料合成、聚合物基体与填料的相容性的

问题进行了总结及表达了对未来产业发展的展望。

关键词 ：电磁屏蔽；导电涂料；导电填料；聚合物基体；屏蔽效能；复合材料

中图分类号: TB34；TB33　　　文献标志码: 　A　　　文章编号: 　1000-3851(2024)02-0572-20

Research and application of electromagnetic shielding conductive coating

LI Mingzhan , LI En , PAN Yamin* , LIU Xianhu
(National Engineering Research Center for Advanced Polymer Processing Technology, School of Materials Science and

Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China)

Abstract：In  order  to  deeply  understand  the  preparation  and  properties  of  electromagnetic  shielding  conductive

coatings and  promote  the  large-scale  production  of  high-efficiency  and  low-cost  coatings,  this  paper  first  intro-

duces  the  conductive  mechanism  of  coatings  and  the  basic  principles  of  electromagnetic  shielding.  Secondly,

focusing  on  different  types  of  conductive  fillers  and  resin  matrices  that  constitute  coatings,  the  effects  of  various

materials  on the overall  performance of  coatings  due to  differences  in  structure and properties  are  systematically

introduced. The  current  research  progress  and  multi-functional  improvement  for  practical  applications  are  re-

viewed. Finally, the problems of electromagnetic shielding coatings in filler structure, filler synthesis, compatibility

of polymer matrix and filler are summarized and the prospect of future industrial development is expressed.

Keywords：  electromagnetic shielding；conductive coating；conductive filler；polymer matrix；shielding effective-

ness；composite materials

随着电子信息产业的快速发展，高性能电子

设备的轻量化、便携化成为一种趋势，然而性能

良好的器件往往伴随着很强的电磁频率，这对于

社会来说有极大的危害。首先，由雷达、天线、

信号发射塔等高频设备辐射出的电磁波对自然环

境来说是一种电磁污染。这些数量庞大的高频波

源所造成的辐射通过影响地球磁场和太阳辐射，

间接影响着如火山喷发、地震这类自然活动，同

时这些自然灾害的发生也将对社会造成重大损失[1]；

其次，对于人体来说，人体长期处于随身携带的

智能手机、蓝牙耳机等微型电子设备的辐射下，

皮肤组织、脑部神经系统等均会受到一定影响，

从而诱发神经衰弱、发育不良、体温升高等异常

现象 [2]；同时，在工业与信息安全方面，辐射出

的电磁波如果未加以屏蔽，则会造成信息泄露和

不同设备间的信号干扰。因此，研究具有良好电

磁屏蔽性能的材料对于国家安全和社会健康发展

有着重大意义。 
 
收稿日期：2023–04–06；修回日期：2023–05–11 ；录用日期：2023–05–24 ；网络首发时间：2023–05–31 10:42:50 
网络首发地址：https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230530.003
基金项目：国家重点研发计划 (2019 YFA0706802)

National Key Research and Development Program (2019 YFA0706802)
通信作者：潘亚敏，博士，讲师，硕士生导师，研究方向为高分子材料的功能化成型加工研究　E-mail: yamin.pan@zzu.edu.cn

引用格式：李明展, 李恩, 潘亚敏, 等. 电磁屏蔽导电涂料的研究与应用进展 [J]. 复合材料学报, 2024, 41(2): 572-591.
LI Mingzhan, LI En, PAN Yamin, et al. Research and application of electromagnetic shielding conductive coating[J]. Acta Materiae Compositae
Sinica, 2024, 41(2): 572-591(in Chinese).

 

复合材料学报 第 41 卷 第 2 期 2 月 2024 年

Acta Materiae Compositae Sinica Vol. 41 No. 2 Feb 2024

https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230530.003
mailto:yamin.pan@zzu.edu.cn


导电涂料是通过涂覆于绝缘基底表面使其电

导率达到 10−10 S·cm−1 的半导体涂料 [3]，赋予了导

电差或不导电的基底一定的电子传导能力，涂料

较强的导电性赋予了基底电磁屏蔽功能。导电涂

料通常由成膜物质、固化剂、导电填料、溶剂及

其他助剂构成，其中，根据成膜物质自身是否具

有导电性，可将导电涂料划分为本征型和掺杂型[4]。

本征型导电涂料一般以聚吡咯 (PPy)、聚噻吩 (PT)、

聚苯胺 (PANI) 这类结构导电的高分子材料作为成

膜树脂 [5]，通常与其他树脂混合使用，但由于具

有本征导电性的聚合物成本较高、加工困难而在

工业生产上受到限制。掺杂型导电涂料通常以绝

缘树脂或导电性差的聚合物作为树脂基体，通过

添加导电填料来增加树脂基体的导电性，根据导

电填料不同，其主要分为金属系、碳系、金属氧

化物系三大类 [6]。由于导电填料容易制备、便于

与树脂混合加工，因此市面上大多以生产掺杂型

导电涂料为主。

 1    电磁屏蔽涂料的基本原理
 1. 1    电磁屏蔽的基本原理

电磁屏蔽材料屏蔽电磁波的机制主要是以金

属为主具有低电阻的屏蔽体对入射电磁波进行界

面反射、介质吸收和内部多重反射。屏蔽的机制

和过程为：(1) 当入射电磁波遇到具有阻抗相差较

大的材料表面时，就会产生反射损失。当电磁波

从高阻抗的大气入射到具有高电导率的低阻抗外

表面时，由于屏蔽体介质与空气阻抗不匹配，大

量载流子与入射电磁波的相互作用使一部分电磁

波反射回大气；(2) 未被反射的电磁波在屏蔽体内

部产生介电损耗和磁损耗 [7]。对于高频干扰源主

要使用高电导率介质，此时磁性填料含量相对较

低，介电损耗占吸收损耗的主要部分，这一部分

主要是在介质内部交变电磁场作用下，导电填料

构成的导电回路在绝缘高聚物界面发生偶极子的

极化和弛豫，迫使一部分电能转化为热能；对于

低频干扰源，主要采用高磁导率的铁磁性材料作

为填料，由于此时屏蔽体磁导率较空气大很多，

从而将磁感线束缚在屏蔽体内部不含磁感线的腔

体内 [8]。磁损耗主要分为磁滞损耗、自然共振损

耗和涡流损耗，自然共振损耗和涡流损耗是影响

X 波 段 (8.2~12.4 GHz) 的 主 要 因 素 [9-10]。 磁 滞 损

耗 [11] 是由于铁磁性材料在交变磁场中磁畴发生排

列变化，造成电能与热能的转换，其中磁滞回线

面积是磁滞损失的度量；一般来说，自然共振发

生在较低的频率，而交换共振出现在高频区域 [12]；

涡流损耗 [13] 是铁磁性材料在交变磁场作用下的另

一种损耗机制，是在电磁感应作用下产生旋涡状

的感应电流，即涡流，这个过程造成了电能与热

能的转换。电磁屏蔽常用高磁损耗的软磁性金属

填料，如铁、钴、镍及其合金等；(3) 未被吸收的

电磁波在经过屏蔽体另一个表面出射到大气时，

同样由于大气与屏蔽体间的介质阻抗不匹配，一

部分电磁波在到达屏蔽体内表面时又再次反射回

介质内部，波在介质内表面间的往复作用构成了

多重反射，剩余未被多重反射损耗的电磁波出射

到大气。为了防止电磁波反射到外界中造成环境

污染，设计出外表面反射率相对较低、内部吸收

损耗为主的材料是当今研究的热点。衡量电磁波

穿过屏蔽体后能量的衰减程度通常使用电磁屏蔽

效能 (Shielding effectiveness，SE，单位 dB)，数值

越大，屏蔽效果越好。理想的电磁屏蔽材料应具

有高的吸波效能以减弱二次反射的危害，为评价

该性能，Zhang 等 [14] 提出“绿色指数”(gs) 概念，

指出当 SE 值大于 30 dB、 gs 大于 1 时为绿色电磁

屏蔽材料，gs 推导公式如下式所示：

gs =
1

|S11|2
− |S21|2

|S11|2
−1 (1)

式中，S11 和 S21 分别为二端口测试网络中屏蔽体

对电磁波的反射和透射参数。目前，一般将屏蔽

体设计为跨界面的梯度分层复合材料 [10] 或者泡沫

多孔材料 [15]，增加电磁波在屏蔽体内部进行多重

反射的吸波过程，达到了主要在介质内部损耗的

目的。

根据 Schekunoff 电磁屏蔽理论，电磁波在屏

蔽体总的损耗 (SET) 可以看作反射损耗 (SER)、吸收

损耗 (SEA)、多重反射损耗 (SEM) 三者之和，其公

式表达如下 [16]：

SET = SER+SEA+SEM (2)

SEA = 20lg
(
e

d
δ

)
(3)

SER = 20lg
(
η0

4ηs

)
(4)

SEM = 20lg
∣∣∣∣∣1− e−

2d
δ

∣∣∣∣∣ (5)

式中：d、δ分别为屏蔽体的厚度和趋肤深度；η0、

ηs 分别表示本征阻抗和入射波传播域；当屏蔽体
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的厚度 d 远大于趋肤深度 δ，目前认为在 SEA 超过

10 dB 时，SEM 可忽略不计，此时填料分层结构之

间的多重反射远小于屏蔽体内表面之间的反射 [8]。

SET 是无屏蔽时的发射功率与有屏蔽时的发射

功率之比的对数。无屏蔽时的发射功率等于入射

功率。在实际计算 SEA>10 dB 情况时可以简化为

SET =SER+SEA =

10lg
( I

I−R

)
+10lg

( I−R
T

)
= 10lg

( I
T

)
(6)

SEA = −10lg
( T
1−R

)
= −10lg

(
|S21|2

1− |S11|2

)
(7)

SER = −10lg(1−R) = −10lg
(
1− |S11|2

)
(8)

A = 1−R−T (9)

R = |S11|2 (10)

T = |S21|2 (11)

式中：A、R、T 分别为吸收、反射、透射功率系

数；I 为入射功率。

根据 SE 值的大小评估屏蔽效果，可以分为基

本 没 有 屏 蔽 效 果 (0~10 dB)、 有 较 小 的 屏 蔽 效 果

(10~30 dB)、中等屏蔽效果 (30~60 dB)、较好的屏

蔽 效 果 (60~90 dB)、 有 非 常 好 的 屏 蔽 效 果 (90 dB

以上)[17]。这其中，SEA 占的比例越多，说明吸收

损耗为主要屏蔽机制，对环境越友好。图 1 为电

磁波穿过屏蔽体的过程示意图。

 1. 2    导电涂料的导电机制

掺杂型导电涂料作为市面上应用最广的产品，

通过导电填料均匀分散在不导电的树脂基体中构

建导电回路起作用。目前，导电填料在树脂中起

作用的机制主要是渗流理论、隧道效应、场致发

射效应三者的相互作用，另外也有热力学理论和

有效介质理论对导电机制做出解释，但二者假设

的模型与真实情况相比误差较大，因此只能对导

电机制做出部分解释。

首先，1972 年，Bueche 提出掺杂型导电高聚

物的导电无限网链理论，即“渗流理论” [17]。渗

流理论说明了导电填料的体积分数小于某个临界

值时，绝缘树脂阻隔了导电填料的接触，此时涂

料内部形成“断路”；涂料电阻率随着导电填料

体积分数增加而降低，直到增加至临界值时呈指

数级下降，此时填料间形成了导电网络，电流形

成“通路”；在高于临界值时后，由于导电网络

已经形成，涂料电阻率基本不变。这个体积分数

的临界值即“逾渗阈值”，逾渗阈值越小，越容

易形成导电网络。渗流理论已经从经典 2D 模型

发展为现在的 3D 模型，是目前相对成熟的理论，

认为填料间是几乎直接接触 (粒子间距<1 nm) 形

成的回路，因此能够解释导电填料间接触面积对

导电性的影响。也有研究者 [18-19] 通过蒙特卡罗算

法计算模拟出理论的逾渗阈值，但由于真实情况

的逾渗阈值受到导电填料的团聚、不同维度的取

向、聚合物与填料的相互作用、填料尺寸不均匀

等影响而产生一定误差。

虽然渗流理论能够解释实际实验中得到的电

阻 率 与 体 积 分 数 的 “ S 型 曲 线 ”， 但 树 脂 与 导 电

填料分散共混过程中往往由于绝缘树脂在填料粒

子表面的黏附而形成较厚的阻隔层，一些分散粒

子的间距因此大于 1 nm，这部分不是直接接触的

粒子的导电机制不能用渗流理论解释，此时隧道

效应 (粒子间距<100 nm) 从微观层面进行了解释。

隧道效应认为涂层的导电不是依靠填料粒子间的

相互接触形成导电回路，而是在粒子分散过程中，

当粒子间距小到一定程度时，电子在粒子间进行

跃迁所需要越过的势垒很低，此时载流子在外加

电场作用下通过热振动，由一个粒子直接跃迁到

另一个粒子形成导电通道。场致发射理论 (粒子

间距<10 nm) 是一种高电压作用下特殊的隧道效

应，通过高强电压激发载流子穿过树脂层跃迁到
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图 1    电磁波穿过材料的路径图

Fig. 1    Path of electromagnetic wave through the material
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另 一 个 填 料 粒 子 [17, 20]。 隧 道 效 应 虽 然 适 用 于

100 nm 以内的载流子作用，但实际上只有当导电

填料达到一定体积分数时，粒子之间的间距才可

能达到隧道效应发生的前提，而在该体积分数下，

粒子间大多已经直接接触，只用隧道效应并不能

完全说明导电机制。因此，导电涂料中导电回路

的形成并不是单一理论能够解释的，而是渗流理

论、隧道效应、场发射理论三者从宏观和微观层

面共同作用的结果。

其 他 理 论 还 包 括 热 力 学 理 论 和 有 效 介 质 理

论 [21]。热力学理论认为导电回路是树脂层与导电

填料之间产生过量界面能的结果，当填料浓度一

定时，界面能过剩到一定程度则形成导电回路，

以炭黑为填料时发生的电阻率突降可用热力学理

论解释 [22]。有效介质理论则是将多相介质平均化

为单相介质，理论假设导电填料是在树脂基体中

不留空穴地接触或是被树脂基体完全均一包覆的，

然而这种假设与现实情况有很大差别。这两种理

论由于适用体系有限或仍旧存在漏洞而未被广泛

接受。

 2    导电填料对屏蔽性能的影响
导电填料赋予了绝缘树脂半导体或导体的性

质，根据材料的不同可划分为金属系填料、碳系

填料、金属氧化物系填料三大类 [23]。除了导电填

料的种类以外，导电填料自身的形状、结构、粒

径大小、配比等均会对导电涂料的电磁屏蔽性能

产生一定影响。导电网络的密集程度决定了涂料

导电性的大小，一般以金属的导电性最佳；填料

的形状选择方面，片层间的接触面积较颗粒间要

大很多，因此片状填料形成的导电网络也要较粒

状更加密集、稳定；导电填料的尺寸如果过大，

则容易在重力作用下沉降，树脂容易浮于涂层上

方，不易形成导电网络。相反，尺寸过小会具有

一定抗沉积能力 [24-25]，但由于过小的粒子极易发

生团聚，尤其是当尺寸大小为纳米级时，大量的

团聚也会使导电网络不连续，这对导电性都有不

利影响，因此，选择合适的粒径大小至关重要。

通常，为了改善导电填料的分散状态及提高复合

涂层的理化性能 [26]，也会使用一些偶联剂来对填

料粒子进行改性，工业生产中大多使用硅烷偶联

剂 [27-29] 和钛酸酯偶联剂 [30-32]。

 2. 1    金属系填料

金 属 材 料 由 于 具 有 极 佳 的 导 电 性 、 导 磁 性 、

导热性而被广泛应用于电磁屏蔽领域，电磁波入

射到金属表面时，主要在大量自由电子的作用下

被反射。常规金属制品外壳由于质量大、易腐蚀、

易氧化等特性而被限制应用，其次，电磁波在外

壳表面大量的反射也容易造成二次污染。对此，

一般将金属粒子进行结构调控，再与聚合物共混，

喷涂于金属或塑料外壳表面，常用填料如银、铜、

镍等金属及其复合材料，而工业生产常用金属填

料如银粉、铜粉、镍粉、银包铜粉。

 2.1.1    银系填料

银系填料由于优异的导电性、抗菌性及抗氧

化能力而被广泛研究应用于柔性可穿戴设备上，

但银本身的成本过高及易硫化的缺点使银系填料

只能被限制应用在对电磁屏蔽效能要求极高的特

殊领域。银粉的形态可分为银线、银片和银球三

大类，银线由于高长径比而更易接触形成导电回

路，含量低于 75wt% 时，导电性能优于银片，高

于 75wt% 时二者相等 [33]。Jia 等 [34] 利用均一的银微

片 /水分散系与水性聚氨酯 (WPU) 共混，通过喷

涂工艺得到具有“砖-泥”结构的薄膜，这种分层

堆叠结构形成了密集的导电网络，如图 2(a) 所示。

Li 等 [35] 以非水性聚氨酯 (NWPU) 和 PPy 为基底将

银纳米线 (AgNWs) 分散系浇铸到基体上，制备得

到的涂层中随机分布大量银线，随着银线的含量

增加，导电网络构筑的也越多，导电性也越强，

如图 2(b) 所示。Li 等 [36] 在镀铝纤维素纸上浇铸制

备好的银纳米粒子 (AgNPs)/石墨烯 (GR) 涂料，得

到一种以银球为桥梁连接石墨烯与基底的三维导

电网络，涂层表面如图 2(c) 所示。

 2.1.2    铜系填料

铜系填料虽然也有着较好的导电性，但铜本

身极容易被氧化为高价态的氧化亚铜和氧化铜，

电磁屏蔽性能也会因此受到影响，因此，工业上

通常对铜进行结构调控及改性处理后使用。Kim

等 [37] 研究出一种水下等离子体镀膜技术，以醋酸

铜为前驱体直接在聚酰亚胺 (PI) 基材表面直接喷

涂镀膜了一层 1 µm 厚的铜纳米粒子 (CuNPs) 涂层，

在 1~10 GHz 频率范围内的 SE 值约为 82 dB。这种

方法在喷涂镀膜的过程中一次性合成了填料粒子，

不仅节省了传统喷涂镀层的时间，而且使粒子排

列更加紧密，如图 3(a) 所示，这将有利于导电网

络的建立。张梦欣等 [38] 以聚氨酯 (PU)、海藻酸钠

(SA) 共混物作为成膜物质，将含量为 5vol%、7vol%、
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9vol%、 11vol% 的 微 米 铜 粉 掺 入 涂 料 ， 之 后 涂 覆

在棉织物上形成涂层。如图 3(b) 所示，纳米铜粉

在聚氨酯黏附作用下附着在棉纤维表面上和缝隙

中，其 SE 值由 12.24、16.59、21.10 增加至 25.92 dB，

Cu 含量的增加构建了更加完整的导电网络。工业

生产中为了解决铜的氧化问题，常常将铜表面镀

银处理。管登高等 [32] 使用镀银后的片状铜粉，并

使用钛酸酯偶联剂改性，结果表明铜粉基本没有

被氧化，以丙烯酸树脂为成膜物质喷涂在聚氯乙

烯 (PVC) 基 板 上 ， SE 值 依 旧 能 在 0.3~1 000 MHz

频段内达到 70.15~77.46 dB，见图 3(c)。

 2.1.3    镍系填料

镍系填料的导电性相比于银和铜较差，但具

有良好的抗腐蚀性和低廉的价格。镍本身是一种

具有铁磁性的有色金属，其电磁屏蔽机制主要是

电磁协同作用，被广泛用于电磁屏蔽领域，但其

致癌性限制了在可穿戴智能设备上的应用，通常

被应用到建筑水性涂料上。张松等 [39] 将镍粉与丙

烯酸树脂混合制备水性镍基涂料，评定了涂刷在

混凝土建筑物上的电磁屏蔽性能、环保性能及建
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GR

AgNPs
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(c)

AgNPs−Ag nanoparticles; GR−Graphene

图 2    (a) 银片 “砖-泥”结构[34]；(b) 银线密集网络[35]；(c) 银球连接结构[36]

Fig. 2    (a) Silver sheet "brick-mud" structure[34]; (b) Silver line dense network[35]; (c) Silver ball connection structure[36]
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筑施工性，镍粉含量在 30vol%~40vol% 为涂料的

渗流区，达到逾渗阈值时涂层表面形貌如图 4(a)

所示，此时涂刷后的建筑用混凝土块在 30 MHz~

1.0 GHz 的 SE 值 有 50 dB 以 上 。 Zhai 等 [40] 采 用 浸

渍法和化学沉积法制备了聚多巴胺 (PDA) 修饰 Ni/

还原氧化石墨烯 (RGO) 涂层的玻璃纤维，镍涂层

涂覆后玻璃纤维的表面形貌如图 4(b) 所示。PDA

与 RGO 的协同作用促进了镍的化学镀及导电网络

的建立。Ni/RGO-PDA 在玻璃纤维上镀膜后 (厚度

为 0.15 mm) 在 2~18 GHz 范围内的 SE 值为 62~88 dB，

并且在腐蚀后仍能保持稳定性。

 2.1.4    液态金属填料

另 有 研 究 者 尝 试 将 导 电 性 更 强 的 液 态 金 属

(LM) 应用到电磁屏蔽领域，这些金属如镓 (Ga)、

铟 (In) 及其合金，室温下呈液态，相比于水有更

大的黏度，化学稳定性更好 [41]。Zhang 等 [42] 利用

液态金属非牛顿流体的性质替代了传统聚合物树

脂 基 底 ， 直 接 将 Ni 掺 杂 GaIn 合 金 (GIN) 刷 涂 在
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图 3    (a) 涂层表面铜粒子 (CuNPs) 排列密集网络结构[37]；(b) 11vol% 微米铜粉涂层在织物表面 (i) 及断面 (ii) 图[38]；(c) 片状镀银铜粉排列结构[32]

Fig. 3    (a) Copper particles (CuNPs) on the surface of the coating are arranged in a dense network structure[37]; (b) 11vol% micron copper powder coating

on fabric surface (i) and cross section (ii)[38]; (c) Arrangement structure of flake silver-plated copper powder[32]

 

10 μm

(a) (b)

5 μm

图 4    (a) 渗流阈值时镍粉涂层的表面形貌[39]；(b) 聚多巴胺 (PDA) 修饰 Ni/还原氧化石墨烯 (RGO) 涂层表面形貌[40]

Fig. 4    (a) Surface morphology of nickel powder coating at seepage threshold[39]; (b) Surface morphology of polydopamine (PDA) modified Ni/reduced

graphene oxide (RGO) coatings[40]
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PVC 基底。涂层表面如图 5(a) 所示，表面凸起为

Ni 颗 粒 ， 涂 层 厚 度 约 为 50 µm， 在 100 kHz~

18 GHz 频段下 SE 值达到 75 dB，并且柔性基底能

抵抗 300% 的大变形。液态金属极高的导电性和

稳定性克服了其他柔性电子器件导电网络不连续

造成的屏蔽效能不稳定的问题。虽然液态金属展

现了良好的导电性和稳定性，但液态金属的封装

依旧是很大的问题，当电子设备运行过程中的温

度升高到一定程度时，液态金属将有泄漏的可能。

其次，加工过程中镓铟合金容易形成绝缘氧化层。

另外，液态金属高表面张力造成的兼容性差等问

题都会影响材料的电磁屏蔽性能。Liao 等 [43] 提出

了一种集球磨分散、冷冻干燥和压缩成型为一体

的 加 工 策 略 ， 以 纤 维 素 纳 米 纤 维 (CNF) 为 基 底 ，

得到 LM/CNF 复合薄膜。主要通过机械压缩破坏

球磨产生的镓基共晶合金液滴的氧化壳，在机械

外力作用时，分散状态下具有绝缘外壳的 LM 液

滴被击破，流出的 LM 重新聚集形成新的导电路

径。利用 CNF 基底网络高黏附性的特点将兼容差

及溢出的液态金属填料约束，从而凝聚形成连续

导电路径。 LM 在 CNF 层间的导电结构如图 5(b)

所 示 。 得 到 的 80wt%LM 薄 膜 厚 度 仅 为 300 µm，

并且在 4~18 GHz 宽频率范围内，SE 值可达 65 dB

以上。从以上来看，液态金属是一种未来极具探

索应用价值的填料，但到目前为止，受镓铟类合

金成本较高及资源分布较少的限制，国内仅少量

高校和企业进行研究。
 
 

(a)

100 μm

(b)

图 5    (a) 聚氯乙烯 (PVC) 基板上镓铟合金 (GIN) 涂层的表面形貌[42]；

(b) 80wt% 液态金属 (LM) 在纤维素纳米纤维 (CNF) 层间导电结构[43]

Fig. 5    (a) Surface morphology of gallium indium alloy (GIN) coating on

polyvinyl chloride (PVC) substrate[42]; (b) 80wt% liquid metal (LM)

conductive structure between cellulose nanofiber

(CNF) layers[43]

 

 2. 2    碳系填料

碳 系 填 料 主 要 包 括 石 墨 、 碳 纳 米 管 (CNTs)、

碳纤维 (CF)、炭黑 (CB) 等 [44]。碳纳米结构及含碳

复合材料具有高抗拉强度、高柔韧性、低密度、

易加工、优异的导热性和导电性等特点，在电磁

干 扰 屏 蔽 及 其 他 功 能 方 面 具 有 广 阔 的 应 用 前

景 [45]。碳系填料同时也由于导电性不如金属填料，

只有添加到相对较大的量时才能发挥作用，而对

于一般导电高分子复合材料来说，大量的碳填料

也将会对产品的力学性能造成不利影响。同时，

具有石墨烯蜂窝结构的填料增强基体导电性、导

热性效果显著，但这类填料，如石墨烯、碳纳米

管，目前在工业领域的应用远不如碳纤维、炭黑、

石墨粉，尽管性能优异，但价格昂贵及加工困难

限制了工业应用。

 2.2.1    炭黑填料

炭黑具有良好的导电性，并且价格低廉，工

业应用广泛，但炭黑母粒加工出的产品一般带有

深黑色，颜色的限制使炭黑一般被用来生产电工

高压电缆表面的黑色涂层 [45-46]。Kim 等 [47] 将 CB 填

料 加 入 苯 四 甲 酸 二 酐 (PMDA)、 对 氨 基 二 苯 醚

(ODA) 聚合物溶液，旋涂在玻璃基底并在丙酮和

加热诱导相分离作用下形成 CB/PI 多孔涂层。CB

嵌在 PI 多孔结构内部形成的导电网络如图 6(a) 所

示。将涂层从玻璃上剥离后通过热压法制备出复

合薄膜。经热压后，不仅提高了复合膜的电磁屏

蔽性能，在添加 40wt% 的 CB 后得到厚度 1.0 mm

的 薄 膜 ， 在 800 MHz 到 12 GHz 的 SE 值 最 高 达 到

35 dB，同时也克服了当炭黑添加量过高时对薄膜

力学性能变差的影响，使脆性复合膜恢复了弹性。

Putra 等 [48] 用 刀 刮 涂 以 丙 烯 酸 树 脂 为 成 膜 物 质 的

CB 导电油墨至经等离子放电亲水改性后的聚酯棉

表面。织物表面等离子体活性物质促进了 CB 填

料 的 黏 附 ， 如 图 6(b)所 示 ， 此 时 织 物 能 够 屏 蔽

100% 开机状态下智能手机产生的辐射。目前，工

业生产用的导电炭黑多为乙炔炭黑和高温炉法合

成炭黑，其耗能高、污染大的制备方法是炭黑相

比其他碳系填料未来能够长久发展的致命缺点，

而炭黑发挥作用又往往需要很大的用量。

 2.2.2    石墨和石墨烯填料

石墨和石墨烯均为二维片层材料，石墨烯为

石墨的单层结构，1 mm 石墨约有 300 万层石墨烯，

每层石墨烯均为 sp2 杂化的蜂窝状片层结构。石

墨的电阻率在 8×10−6~13×10−6 Ω·m，而石墨烯的电

阻率约为 10−6 Ω·m，石墨烯具有比石墨更加优异

的导电、导热和透光能力，因此被广泛应用于微

电子领域 [44]。汪卫东等 [29] 以水性丙烯酸树脂为基

料，混合了不同粒径的石墨粉，发现 45 µm 的石

墨粉、普通石墨粉、纳米石墨粉和膨化后的石墨
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粉以质量比 4 : 2 : 2 : 1 混合，并用硅烷偶联剂改性

后 使 用 时 导 电 效 果 最 好 ， 在 1 MHz~1.5 GHz 内 的

SE 值可达到 30 dB 左右。片状石墨粉在树脂中均

匀分散，如图 7(a) 所示。Lan 等 [49] 利用导电聚合

物 PPy 和 GO 间的静电吸引力，逐层沉积构建了

GO/PPy 电磁屏蔽涂层，由于 GO/PPy 界面引发电

磁波的多次反射，通过增加涂层中界面的数量，

涂层织物的 SE 值达到 39.1 dB。此外，一旦构建

导电网络，涂层中更多的 GO/PPy 界面将导致更

强的屏蔽。不同含量 GO 构建的导电网络如图 7(b)

所示。除此之外，也有研究团队将一些生物质材

料与化合物经过碳化得到一种类似于石墨烯的碳

化 物 ， 如 Zheng 等 [50] 在 脱 木 质 素 天 然 木 材 (DW)

表 面 经 过 PDA 涂 覆 后 原 位 生 长 银 单 质 ， 最 后 由

1 200℃ 高温热处理得到一种多孔结构的碳化物，

所得碳化物作为导电填料与环氧树脂基体混合后

在模具中脱气、固化，得到具有高导电性的碳/环

氧 树 脂 薄 膜 。 1 200℃ 的 高 温 碳 化 使 DW 和 PDA

石墨化，涂覆的富含大量 N 元素 PDA 涂层类似于

一种 N 掺杂多层石墨烯导体。碳化后的“类石墨

烯”涂层如图 7(c) 所示，箭头所指处为碳化结块。

工业生产涂料通常使用不同粒径和结构的石墨粉，

石墨粉同炭黑一样往往需大量添加，此时制品的

力学性能将受到不利影响；膨胀后的石墨粉通过

插层剥离可以制得片状石墨烯，实验室中通常采

取 Hummer 法，使用鳞状石墨、高锰酸钾、浓硫

酸制备石墨烯，得到的石墨烯易团聚，复杂的制

备方法及不易分散的缺点限制了大规模生产。

 2.2.3    碳纳米管和碳纤维填料

CNTs 和 CF 同 属 高 长 径 比 的 一 维 线 状 材 料 ，

因此二者均能较容易构成导电回路。CNTs 由单层

或多层蜂窝状石墨烯网络结构卷曲而成，多个同

心排列的单壁碳纳米管 (SWCNTs) 构成多壁碳纳

米管 (MWCNTs) 结构，电磁波在腔壁间可进行多
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图 6    (a) 炭黑/聚酰亚胺 (CB/PI) 多孔涂层中的结构与分布[47]；(b) CB 导电油墨涂覆后聚酯棉表面光学显微镜图片 (i) 和 SEM 图像 (ii)[48]

Fig. 6    (a) Structure and distribution of carbon black/polyimide (CB/PI) porous coating[47]; (b) CB conductive ink coated polyester cotton surface optical

microscope image (i) and SEM image (ii)[48]
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重 反 射 ， 因 此 CNTs 的 导 电 性 理 论 上 强 于 CF[51]。

CF 是一种具有较好柔韧性、机械强度的人造纤维，

但单独使用往往导电性不足，且 CF 主要是以反

射为主的电磁屏蔽机制。另外，CF 一般在基体中

是离散分布 [52]，因此 CF 较少单独使用，一般需要

与其他高导电性材料复合后应用于以吸收为主要

机制的环保型电磁屏蔽产品。Yang 等 [53] 用电泳沉

积 法 (EPD) 在 陶 瓷 表 面 镀 上 一 层 CNTs 涂 层 ， 采

用化学蒸汽渗透法将碳化硅 (SiC) 渗透到 CNTs 导

电网络的开孔中。SiC 表面沉积更完整的 CNTs 形

成导电网络，起到电桥的作用，从而有效地提高

了 复 合 材 料 的 导 电 性 。 如 图 8(a) 所 示 ， SE 值 随

EPD 持续时间的增加而增加。在 EDP 持续时间为

15 min 时 ， SE 值 为 42~43 dB。 Hu 等 [54] 将 Fe3O4

改性 CNTs，得到磁性 CNTs (mCNTs)，利用喷雾

沉积法在聚丙烯 (PP) 基底上得到 Ag/mCNTs 涂层，

涂 层 结 构 中 CNTs 包 裹 Ag 颗 粒 ， 形 成 一 种 内 嵌

Ag 的 CNTs 导电网络结构，如图 8(b) 所示，这很

好地增强了导电性，在 8.2~12.4 GHz 频率范围内，

Ag/mCNTs 复 合 涂 层 的 SE 值 为 61.1 dB， 比 SE

(SSE/t) 值 为 2 811.78 dB·cm2/g。 CNTs 尺 寸 小 、 高

长径比的特点决定了它相较其他碳系填料在微电

子领域具有更好的应用前景，但这些特点同样使

CNTs 在基体的分散性差。而 CF 大尺寸、高长径

比的特点决定了它在建筑、航空等重工业领域比

其他碳系填料应用更加广泛。

 2. 3    金属氧化物系填料

金属氧化物系填料较金属填料而言虽然导电

性不足，但有着价格低、稳定性好、低频波段屏

蔽性能好的优点，因此常常用作抗静电涂料。目

前所用金属氧化物系填料根据导磁和导电两种屏

蔽方式划分，导磁为主的填料主要是具有铁磁性

的矿物、含 Fe、Ni 元素的铁氧体 [55-57] 或钙钛矿结

构铁电陶瓷 [58]；导电为主的填料主要是锑掺杂氧
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图 7    (a) 片状石墨粉在树脂基体分散状态[29]；(b) 不同含量氧化石墨烯 (GO) 构建的导电网络[49]；(c) 碳化涂层表面结构[50]

Fig. 7    (a) Dispersion state of flake graphite powder in resin matrix[29]; (b) Conductive network constructed by different content of graphene oxide (GO)[49];

(c) Carbonized coating surface structure[50]
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化锡 (ATO)[59-60] 和铝掺杂氧化锌 (AZO)[61] 这类半导

体性质的无机粉体，这类粉体一般通过磁控溅射

法在基底上镀层。ATO 和 AZO 具有良好的导电性

和透光性，结构分别与氧化锡和氧化锌相同但晶

胞 参 数 不 同 ， 有 望 替 代 成 本 较 高 的 氧 化 铟 锡

(ITO) 透明导电薄膜。Saini 等 [62] 以 PANI 为基体，

分 别 以 铁 氧 体 Fe3O4 和 钙 钛 矿 结 构 铁 电 陶 瓷

BaTiO3 为填料制备了两种涂层，两种填料均匀分

散 在 PANI 基 体 的 涂 层 形 貌 如 图 9(a) 所 示 ， 其 中

Fe3O4 改善了磁性能、BaTiO3 增强了 PANI 的介电

能力，Ku 波段屏蔽研究表明，纯 PANI 涂层织物

的 SE 值 为 15.3 dB， 加 入 BaTiO3 和 Fe3O4 纳 米 颗

粒 后 分 别 增 强 到 16.8 dB 和 19.4 dB， 这 种 增 强 可

以归因于阻抗匹配的改善及额外的介电/磁损耗。

Choi 等 [61] 通过直流磁控溅射法在玻璃基底上生长

了退火 AZO(45 nm)/Ag(9 nm)/AZO(45 nm) 多层膜。

图 9(b) 为退火 AZO/Ag/AZO 薄膜在原子力显微镜

下观察到的薄膜结构，致密均匀的突起为残余应

力 所 致 ， 薄 膜 在 蓝 牙 的 频 率 范 围 内 的 SE 值 约

39 dB，高于 60 µm 的商用铜箔。Koebel 等 [63] 利用

溶 胶 -凝 胶 法 在 玻 璃 基 板 上 形 成 多 层 ATO 涂 层 。

在溶胶形态时将混合液沉积在基板上，通过滴加

环氧丙烷 (PO) 控制凝胶化，在凝胶形成时进行烧

结，得到致密的 ATO 涂层。涂层导电性良好，在

锑 (Sb) 含 量 至 9.0wt% 时 ， 单 层 (厚 度 121 nm) 电

阻 率 下 降 到 0.018 Ω·cm， 此 时 形 成 相 互 接 触 的

ATO 互连导电网络结构如图 9(c) 所示。

 2. 4    其他填料

近些年来通过不断拓展，其他用于电磁屏蔽

导 电 涂 料 的 填 料 如 二 维 过 渡 金 属 碳 化 物 /氮 化 物

(MXene)、金属有机框架 (MOF) 等。

 2.4.1    MXene 填料

MXene 是一种除石墨烯之外另一种电学性能

非常优异的二维片状纳米材料，通过对 MAX 相化

学刻蚀剥离而来，MXene 通式为 Mn+1XnTx，其中

M 是 过 渡 金 属 ， X 是 氮 或 碳 ， T 代 表 表 面 端 基

(−OH、=O 或−F)[64]。MXene 在结构上同时具备

金属键和共价键，因此 MXene 具有优异的金属导

电性、亲水性和化学活性，在电磁屏蔽涂层、薄

膜 中 具 有 相 当 的 应 用 价 值 。 Bai 等 [65] 通 过 将

MXene 与 AgNWs 从 下 到 上 旋 涂 至 玻 璃 基 底 ， 再

将 PU 树脂刮涂在表面，退火处理后剥离以 PU 为

基 底 的 MXene-AgNWs 透 明 导 电 薄 膜 ， 表 面 形 貌

如图 10(a) 所示，光滑的表面形貌有利于透光度

和导电性能的提高，高导电性的片状 MXene 可以

提 供 新 的 电 子 传 输 方 式 来 降 低 AgNWs 的 内 阻 ，

在 8~13 GHz 的 方 阻 为 16 Ω/sq， 透 过 率 为 86.1%，

SE 值 为 27.8 dB。 Ma 等 [66] 使 用 Fe3O4、 Fe2O3、 介

孔 SiO2 对 MXene 改 性 ， 合 成 一 种 磁 性 MXene-

SiO2 材料，并以正硅酸四乙酯为成膜物质，将改

性后的 MXene 作为填料制备了一种介电性能和磁

性能都良好的涂层，其层状网络结构的表面形貌

及屏蔽原理如图 10(b) 所示，涂层 SE 值达 38.14 dB。

MXene 是近几年新发现的一种性能极佳的纳米材

料，导电性介于碳系填料与金属填料之间，同时

也比金属耐腐蚀，这使 MXene 有望取代石墨烯，

但 MXene 通过氢氟酸刻蚀、插层剥离的复杂方法

制备决定了 MXene 目前只能在实验室小规模研究。

 2.4.2    MOF 填料

MOF 是近年来研究较火热的一种三维多孔结

构无机-有机杂化材料，结构上以金属离子为中心

连接有机配体，低密度、大孔隙率、高比表面积、

结构多样化且可控的特征使 MOF 可以与石墨烯、

MXene、Ni 等其他材料杂化改性，来强化电性能

或磁性能。MOF 前驱体的热退火可以保持磁性纳

米粒子的分散和原始的微纳米结构，是制备具有

良好电磁衰减性能的金属碳基材料的最佳策略 [67]。

MOF 根据中心金属离子和有机配体不同分为不同

 

2.5 μm 2.5 μm

2.5 μm

2 μm

2.5 μm

400 nm

(a)

(b)

图 8    (a) 表面沉积碳纳米管 (CNTs) 导电网络[53]；(b) 内嵌 Ag 的 CNTs

导电网络结构[54]

Fig. 8    (a) Carbon nanotubes (CNTs) conductive network deposited on

the surface[53]; (b) Ag-embedded CNTs conductive network structure[54]
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结构的材料，其中类沸石咪唑骨架材料 (ZIF) 是以

磁性较强的 Co(II) 和 Zn(II) 为中心离子与咪唑配

体分别合成为 ZIF-67[68-69] 和 ZIF-8[70]，二者具有相

对较好的介电常数，对介电损耗有较大的影响，

其中由于 C/Co 粒子的电磁性能更加优异，现在

研究多使用 ZIF-67 来改善屏蔽性能。Wu 等 [71] 通

过在碳纤维无纺布 (CFC) 上涂覆叶片型沸石咪唑

酸盐框架 (B-ZIFL) 涂层，纤维布及表面涂层上 B-
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图 9    (a) 不同填料 Fe3O4 (i) 和 BaTiO3 (ii) 分散在聚苯胺 (PANI) 基体的涂层形貌[62]；(b) 铝掺杂氧化锌 (AZO)/Ag/AZO 薄膜 AFM 图像[61]；

(c) 9.0% 锑掺杂氧化锡 (ATO) 互连导电网络结构[63]

Fig. 9    (a) Coating morphology of different fillers Fe3O4 (i) and BaTiO3 (ii) dispersed in polyaniline (PANI) matrix[62]; (b) AFM images of aluminum-doped

zinc oxide (AZO)/Ag/AZO films[61]; (c) 9.0% antimony doped tin oxide (ATO) interconnect conductive network structure[63]
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图 10    (a) MXene-银纳米线 (AgNW) 透明导电薄膜表面导电结构[65]；(b) 磁性 MXene-SiO2 涂层表面层状网络及屏蔽原理[66]

Fig. 10    (a) Surface conductive structure of MXene-silver nanowires (AgNW) transparent conductive film[65]; (b) Layered network and shielding principle

of magnetic MXene-SiO2 coating surface[66]
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ZIFL 密集排列结构如图 11(a-i) 所示，这种叶片结

构更有利于咪唑沸石结构转化为内嵌 Co 纳米颗

粒的 CNTs，转化为 CNTs 后网络结构见图 11(a-ii)，

这种结构增强了热导率和电磁屏蔽性能，SE 值为

38.4 dB。 Yan 等 [69]通过真空辅助浸渍制备碳纤维

毡 (CFelt)、 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 (PDMS) 和 ZIF-67 的

复 合 材 料 ， 之 后 利 用 热 处 理 将 ZIF-67 热 解 ， 在

CFelt 表面原位生长出负载有 Co 纳米颗粒的碳纳

米 管 (Co@CNTs)。 经 高 温 处 理 后 在 CFelt 上 生 长

的 ZIF-67 原位转化的 CNTs 不仅与 CFs 有机连接，

形成低界面热阻的结构网络，而且含有具有磁性

的 Co 纳 米 颗 粒 ， 浸 渍 后 的 表 面 涂 层 中 负 载 ZIF-

67 如 图 11(b-i)、 导 电 网 络 接 触 结 构 如 图 11(b-ii)

所示。基于 CFs 和含 Co、 CNTs 网络结构的导电

性 和 稳 定 磁 性 使 CFelt@酸 化 碳 纳 米 管 (ACNT)/

PDMS 在 8~40 GHz 的 SE 值大于 35 dB。值得注意

的 是 ， Ku 波 段 样 品 的 SE 值 高 达 75 dB。 MOF 类

填料较其他种类填料具有结构的可控性与多样性，

能够通过与多种材料杂化改性来赋予涂料更多的

功能，但同时这种结构的调控往往不易大规模实现。

 3    成膜物质对屏蔽性能的影响

成膜物质作为构成导电涂料的重要组成部分，

是包覆导电涂料的基底，它的可加工性、热稳定

性、力学性能等都将会对涂层的使用产生非常大

的影响。作为涂料使用，一般还要考虑聚合物的

黏度、吸附性及填料在内部的分散性。目前常用

成膜物质包括环氧树脂 (EP)、聚氨酯 (PU)、丙烯

酸树脂 (PAA) 等，以下主要介绍这三类相对来说

最常用的聚合物基底。

 3. 1    环氧树脂

环氧树脂是一种具有良好的力学性能和稳定
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图 11    (a) 碳纤维无纺布涂层表面[71]：(i) 叶片型沸石咪唑酸盐框架 (B-ZIFL) 密集排列结构；(ii) 转化为 CNTs 后结构；(b) 碳纤维毡 (CFelt) 表面

浸渍涂层[69]：(i) 负载 ZIF-67；(ii) 导电网络接触结构

Fig. 11    (a) Carbon fiber nonwoven coating surface[71]: (i) Leaf-type zeolite imidazolate framework (B-ZIFL) dense arrangement structure; (ii) Structure

after conversion to CNTs; (b) Carbon fiber felt (CFelt) surface impregnated coating[69]: (i) Load ZIF-67; (ii) Conductive network contact structure
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性的热固性树脂，作为树脂基体来说，环氧树脂

有较低的固化收缩和优异的加工性 [72]。环氧树脂

基涂料一般在结构中各个方向都具有良好的导电

性，因此环氧树脂是市面上应用相对最广泛的成

膜物质 [73]。环氧树脂由于具有大量含氧官能团，

这决定了它能与填料很好的接触，并且能够对环

氧树脂进行功能化改性来提升涂层的电磁屏蔽性

能、耐盐雾性及力学性能等。缺点是环氧类聚合

物 通 常 带 有 较 大 的 致 癌 性 。 Li 等 [74] 通 过 引 入

Ni0.6Zn0.4Fe2O4/Ti3C2Tx 对 环 氧 树 脂 进 行 改 性 ， 作

为水泥砂浆的吸波防腐涂料，改性后涂层表面如

图 12 所示，较未改性涂层增加了粗糙度，从而提

高了涂层的断裂强度。结果表明，在 Ni0.6Zn0.4Fe2O4/

Ti3C2Tx 含量为 3wt% 时，与纯环氧树脂涂料相比，

其不仅提高了涂层的附着性、抗渗透性，而且 SE

值在 8.96 GHz 时达 34.39 dB。
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图 12    涂层表面形貌[74]：(a) 纯环氧树脂涂层；(b) Ni0.6Zn0.4Fe2O4/Ti3C2Tx 改性树脂涂层

Fig. 12    Coating surface morphology[74]: (a) Pure epoxy resin coating; (b) Ni0.6Zn0.4Fe2O4/Ti3C2Tx modified resin coating

 

 3. 2    聚氨酯

PU 价格低廉、软硬度可调、易加工，具有优

异 的 抗 拉 伸 性 能 、 耐 磨 性 [38, 75]。 而 水 性 聚 氨 酯

(WPU) 是一种以水代替有机溶剂作为分散介质的

一种新型聚氨酯体系，低毒、环保、成膜性好的

特点吸引了大量研究者，制备的无污染涂料、薄

膜广泛应用于医疗、电子、建筑等领域 [34]。WPU

基体的涂层和薄膜在具有良好的导电性的同时也

兼具柔韧性和低毒性，在柔性电子器件及可穿戴

织物上用途较广泛，Qu 等 [76] 通过丝网印刷在 PI

织物上刷涂了 FeCoNiOx-PDA-rGO/WPU 涂层用于

微波吸收织物。导电填料和 WPU 混合涂层为微波

吸收层，外层疏水 PDMS 层作为微波传输层，在

X 波段表现出的 SE 值为 74.70 dB。织物表面涂层

形貌如图 13(a) 所示。热塑性聚氨酯 (TPU) 在聚氨

酯体系中具有优异的耐老化、高拉力、高张力的

特 点 ， Menon 等 [77] 利 用 了 TPU 这 些 特 点 将 rGO/

Fe3O4 共价交联到 TPU 基底上，通过它们的协同

效应获得了优异的电磁波屏蔽和自修复性能，使

样品在 8~18 GHz 波段的 SE 值为 36 dB。当以厚度

约 1 mm 的薄涂层形式使用时，SE 值达到 28 dB。

另外，TPU 基底赋予了涂层在吸波生热后利用产

生的高熵能够自愈合，这也延缓了涂层的寿命。

涂层表面及自愈合过程如图 13(b) 所示。

 3. 3    丙烯酸树脂

丙烯酸树脂是由丙烯酸酯或甲基丙烯酸酯聚

合而成的一种高聚物。未改性的单组分丙烯酸树

脂虽然具备优异的抗化学腐蚀性能和较低的成本，

但其硬度、黏附性较差，制备涂层与薄膜时所需

的工艺时间较长，且所得制品容易产生缺陷，因

此有时需要使用其他纳米填料或偶联剂对丙烯酸

树 脂 乳 液 改 性 ， 或 者 与 其 他 树 脂 共 混 使 用 [78-79]。

赵海霞等 [80] 探究了水性丙烯酸树脂与导电填料以

不同比例的添加量对涂料电磁屏蔽性能的影响，

结果表明：m(水性丙烯酸树脂)∶m(银粉)∶m(石

墨)∶m(炭黑) 质量比为 5∶3∶2∶0.8 时，涂层 (厚

度为 (0.4±0.02) mm) 的 SE 值在 X 波段达 42 dB，此

时导电填料能够均匀分散在水性丙烯酸树脂基体。

如图 14(a) 所示，当炭黑添加过多时在涂层表面

则容易团聚。如图 14(b) 所示为 5∶3∶2∶1.2 时涂

层表面形貌，过量的添加造成丙烯酸树脂流动性

变差，导致涂料电阻变大。
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 4    其他组分对屏蔽性能的影响
 4. 1    固化剂

目前，电子工业领域越来越趋向于使用环保

型水性涂料，固化剂的种类、用量对水性涂料的

硬度、耐高温、耐腐蚀性等有很大影响。加工时，

通常将高聚物成膜物质通过电子印刷、浇铸、喷

涂、刮涂等方式涂覆于基体，通过添加少量固化

剂达到固化交联的作用，水性涂料固化的原理是

作为成膜物质的树脂与富含大量活性官能团的固

化剂反应，形成立体交联网络。

根据产品需求不同，固化剂的用量与种类也

应做出合适的选择。在施工过程中，工件上的涂

层发生脆断往往就是由于固化剂添加过量，而固

化剂过少时，水性涂料固化不完全容易造成涂层

假干 [81]。阴极电泳涂料作为水性涂料的一种，通

常使用封闭型异氰酸酯作为固化剂，通过混合醇

醚类加速固化 [82]；溶剂型环氧树脂涂料则通常使

用低分子聚酰胺或酚醛胺作为固化剂，溶剂挥发

过程中发生固化反应 [8]。

 4. 2    溶剂

工业生产涂料由于大多是使用环氧类树脂作

为成膜物质，因此溶剂的选择上通常选用极性大

的芳香烃类、酯类、醚类、酮类、醇类作为溶剂，

如甲苯、二甲苯作为橡胶涂料的溶剂；正丁醇作

为丙烯酸树脂涂料；乙酸丁酯可用于聚氨酯的溶

剂；丙酮可与其他溶剂共同使用，来改善涂料成

膜性。这些溶剂的溶解性较大，但普遍也具有一

定的毒性，因此，未来着手开发水性涂料将减少

有毒溶剂挥发导致的环境污染。

 4. 3    功能性助剂

涂料中常用功能性助剂主要包括增塑剂、增

稠剂、填料分散剂等。当在涂料中添加小剂量的

 

5 μm 200 μm 200 μm

20 μm

(a) (b) (ii)(i)

图 13    (a) PI 织物 FeCoNiOx-PDA-RGO/水性聚氨酯 (WPU) 涂层[76]；(b) 自愈合涂层[77]：(i) 划痕样品；(ii) 微波吸热后自愈合

Fig. 13    (a) FeCoNiOx-PDA-rGO/waterborne polyurethane (WPU) coating on PI fabric[76]; (b) Self-healing coating[77]: (i) Scratch sample; (ii) Self-healing

after microwave endothermic

 

50 μm 50 μm

(a) (b)

图 14    不同水性丙烯酸树脂∶银粉∶石墨∶炭黑质量比下涂层的表面形貌：(a) 5∶3∶2∶0.8；(b) 5∶3∶2∶1.2[80]

Fig. 14    Coating surface morphology for different mass ratio of waterborne acrylic resin∶silver powder∶graphite∶carbon black:

(a) 5∶3∶2∶0.8; (b) 5∶3∶2∶1.2[80]
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助剂时，能够有效改善涂料因黏度、填料团聚等

加工困难的问题，以此确保最终涂层良好的力学

性能与导电性。

增塑剂的作用是通过分子中的活性基团与高

聚物长链发生反应，从而降低分子链之间的作用

力，起到柔顺、增韧的作用。另有一些陶瓷晶须

加入到聚合物基体后能够吸收断裂的能量，达到

增韧和增强双重效果，如 SiC、Si3N4 晶须。

增稠剂与增塑剂相反，能够增大涂料的黏度，

以防刷涂过程由于黏度过小而产生涂料的流挂。

涂料中的增稠剂一般分为无机和有机两种，无机

增稠剂为一些无机黏土 (如高岭土、蒙脱土等膨

润土)、白炭黑及碳酸钙等，这类增稠剂通过吸水

膨胀达到增稠目的；有机增稠剂为纤维素类、多

糖类、聚丙烯酸类等聚合物，通过分子链与水的

氢键作用或分子链间的缠结交联增稠。

填 料 分 散 剂 一 般 根 据 填 料 不 同 而 有 所 差 异 ，

分散剂即表面活性剂，通过活性基团降低填料粒

子的比表面能，起到填料在基体均匀分散的作用。

实验室中合成的表面活性剂由于不好选择且分散

大量填料时效果相对不稳定而在生产中限制使用，

工业生产涂料常使用硅烷偶联剂或者钛酸酯偶联

剂与填料进行共混改性以节省成本和时间。

 5    电磁屏蔽导电涂料的应用
性能良好的电磁屏蔽导电涂料具有优异的导

电性，目前，许多研究者为了解决电子设备辐射

电磁波的危害，同时进一步提高电子器件的功能

性而进行了大量研究。Li 等 [83] 通过将酸刻蚀的聚

对苯二甲酸乙二醇酯 (EPET) 织物浸渍于 Ag 油墨

中，再经过 PDMS 处理，制备出用于人体运动监

测和可穿戴电子设备的 EPET-Ag-PDMS 织物。Ag

油墨作为涂层中的导电组分、PDMS 使涂层能够

防 水 。 这 种 织 物 在 8~12 GHz 频 率 范 围 内 的 平 均

SE 值 为 74.8 dB， 在 12~18 GHz 频 率 范 围 内 SE 值

为 76.6 dB。于此同时，此织物还具备优异的导电

性 、 可 拉 伸 性 、 耐 洗 性 、 快 速 响 应 性 ， 在 经 过

50% 的应变拉伸1 000 次后仍然不降解，并且该织

物 在 水 洗 300 min 后 SE 值 依 旧 高 达 70 dB。 Ag 本

身的抗菌性使该制品能够达到生产人体传感器、

电子皮肤等亲肤性电子设备的毒理性要求，经涂

层涂覆后的织物能够很好地应用于生物医学工程

领域。Lan 等 [84] 通过逐步组装技术，在亲水性织

物上通过表面带负电的 MXene 为第一层，带正电

的 聚 醚 酰 亚 胺 (PEI) 为 第 二 层 ， 逐 层 循 环 构 建 了

MXene/PEI 交替纳米涂层。这些带负电的 MXene

上的亲水基团由于氢键作用，加强了与织物的结

合 力 。 在 约 500 nm 厚 度 时 ， 涂 层 的 SE 值 达

20.13 dB，并能很好保持了织物的柔韧性和透气性，

同时加强了织物的阻燃性。通过将该织物用于蓝

牙耳机的耳机套，成功将蓝牙耳机产生的 1.29 µT

的电磁辐射减小为 0.00 µT，该耳机套证明了电磁

屏蔽涂料能够应用于日常的家用电子领域，为电

磁 屏 蔽 涂 料 走 进 大 众 提 供 了 一 种 新 方 法 。 Xie

等 [85] 报道了一种化学气相沉积 (CVD) 法生长工艺

加工的铁磁性石墨烯石英纤维。石英织物表面涂

覆 了 约 20  nm 厚 的 氮 掺 杂 石 墨 烯 涂 层 ， 在 1~

18 GHz 表现出 107 dB 的卓越 SE 值，可将其应用

于规模化开发轻柔、耐用的反电子侦察涂层。这

是将传统工业石英纤维与新型石墨烯材料结合产

业化并应用于军事领域的范例。Li 等 [86] 将水热法

合成的 3D 石墨烯 /Fe3O4 复合填料与水性清漆共

混复合。经测试，此种涂料在 8~12 GHz 时 SE 值

最高约 20 dB，达到了商用标准。另外，将其刷涂

到生铁表面，并在城市水和海水中连续浸泡 3 天，

相较普通商用防锈漆并未发生脱落和锈蚀，表现

出很好的耐腐蚀性能。石墨烯相较金属在海洋环

境下不易构成原电池，因此这种石墨烯复合电磁

屏蔽涂料展现了在船舶及海上风电领域的工业价

值，能够在保证屏蔽电磁干扰的同时维持在高氧

高盐环境下的稳定。

 6    结 论
本文综述了电磁屏蔽导电涂料的屏蔽、导电

机制及不同导电填料、成膜物质对电磁屏蔽性能

的影响。对于当前紧张的国际形势，信息安全和

环境污染都是我国急需解决的大问题，发展宽波

段、高效能、高吸收、低成本的导电涂料刻不容

缓。导电填料对涂料的性能至关重要，目前仍旧

存在以下问题：

(1) 填料的种类、尺寸、结构、形貌、填料与

填料间的相互作用、填料与基底间的相互作用都

会对产品性能造成很大的影响，这其中详细的机

制及如何将这些机制应用到生产中，仍旧需要进

一步探索；

(2) 导电填料根据基底和不同的使用环境也会

出现问题，如金属基底在潮湿环境下容易与涂料

中的金属填料构成原电池，发生电化学腐蚀；玻
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璃基底为了保持透明度，涂层和薄膜必须有高透

光率和低雾度；而高分子基底在较高温度使用时

的力学性能会被损害，实际使用中容易造成导电

不连续。另外，复合材料不管哪种基底都会与填

料本身产生不可避免的界面不相容，这也影响了

导电填料的接触，如何减少界面作用的影响也是

未来需要解决的问题；

(3) 目前，国内电磁屏蔽涂料产业仍旧以传统

银、铜、镍填料为主，液态金属这一类新兴产业

只在一部分地区开始得到生产，金属氧化物填料

由于导电性不足还不能应用到市场，二维过渡金

属碳化物/氮化物 (MXene) 和金属有机框架 (MOF)

这些材料由于合成复杂、生产成本较高的问题也

还是仅仅停留在实验室阶段。

这篇综述为各位研究者带来传统和前沿电磁

屏蔽涂料产业和研究的认识。我国由于在电磁屏

蔽涂料发展初期主要以抗静电涂料为主，因此对

高导电性屏蔽涂料投入较早的欧美国家占有相当

多的优势，在宽波段、高导电涂料领域我国仍旧

被西方国家“卡脖子”。并且我国电磁屏蔽涂料

产业集中度较分散，我国以中国电子科技三十三

所为产业高地，尽管近些年打破了石墨烯涂料产

业化生产的壁垒，但其他企业大多还是以传统铜、

镍环氧树脂涂料为主。我们仍需对高端材料的技

术创新和科技成果转化方面继续解决工业生产和

科研的问题。
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