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超蓬松掺杂石墨烯气凝胶复合材料的制备
及其吸波性能

任培永, 陈淼, 赵科, 高晓平* 
 

( 内蒙古工业大学　轻工与纺织学院，呼和浩特 010080 )

摘    要 ：伴随着智能通信的迅猛发展，信息传输带来的电磁辐射问题愈发严峻，传统吸波材料存在衰减能力

差、阻抗匹配难以调节等缺点，已不能满足实际应用。本文基于电磁损耗理论、多组分协同损耗和三维多孔

气凝胶构筑的设计策略，应用水热合成法制备石墨烯气凝胶 (GA)，在溶剂热反应中添加由 MnO2 包覆的镍锌

铁氧体 (NiZnFe2O4@MnO2) 微球，与石墨烯介电材料复合，制备超蓬松磁掺杂石墨烯基复合气凝胶

(NiZnFe2O4@MnO2/GA) 粉体。实验测试了复合气凝胶的吸波特性，分析了热处理温度和磁掺杂量对复合气

凝胶吸波性能的影响机制及规律。结果可知，热处理温度为 300℃、镍锌铁氧体掺杂量为 15wt% 时，复合气

凝胶吸波效果最优。其匹配厚度为 2.9  mm 时，在频率为 8.72  GHz 处，最小反射损耗 (RLmin) 达到了

−47.27 dB，有效吸收带宽 (EAB) 为 3.2 GHz，覆盖了 X 波段的大部分，且填料负载率仅为 10wt%。本研究解

决了材料阻抗匹配性差的问题，优化了吸波材料的介电损耗和磁损耗能力，满足了对吸波材料“薄、轻、宽、

强”的应用要求。
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Preparation and microwave absorption properties of ultra-fluffy doped graphene

aerogel composites

REN Peiyong , CHEN Miao , ZHAO Ke , GAO Xiaoping*

(College of Light Industry and Textiles, Inner Mongolia University of Technology, Hohhot 010080, China)

Abstract：With the rapid advancement of intelligent communication, the issue of electromagnetic radiation caused

by  information  transmission  is  becoming  increasingly  severe.  However,  traditional  microwave  absorption  mate-

rials have limitations such as poor attenuation ability and difficulties in impedance matching, which no longer meet

practical applications. In this paper, graphene aerogel (GA) was prepared by hydrothermal synthesis based on the

theory of electromagnetic loss, the design strategy of multi-component synergistic loss and the construction of three-

dimensional  porous aerogel.  To enhance its  properties,  we incorporated MnO2-coated Ni-Zn ferrite (NiZnFe2O4@

MnO2) microspheres with graphene dielectric material to prepare ultra-fluffy magnetically doped graphene-based

composite aerogel (NiZnFe2O4@MnO2/GA) powders. The impact of heat treatment temperature and magnetic dop-

ing on the wave absorption capability of the composite aerogel was analyzed. Our results demonstrate that at a heat

treatment temperature of 300℃ and a nickel-zinc ferrite doping amount of 15wt%, the composite aerogel exhibits

optimal absorption performance. At a matching thickness of 2.9 mm, it achieves a minimum reflection loss (RLmin) 
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value of −47.27 dB at a frequency of 8.72 GHz, providing an effective absorption bandwidth (EAB) spanning 3.2 GHz

covering most X-band frequencies while maintaining only a packing load rate of 10wt%. The problem of poor mate-

rial  impedance  matching  is  solved， the  dielectric  loss  and  magnetic  loss  capacity  of  the  absorbing  materials  are

optimized. The application requirements of the wave absorbing material for "thin, light, wide and strong" are met.

Keywords：  composites；Ni-Zn ferrite；graphene aerogel；core-shell structure；absorption properties

移动通讯技术的迅猛发展，使得我们生活越

来越便利的同时，也造成了空间电磁辐射的大量

增加 [1]。电磁辐射不仅给人的身体健康造成危害，

还会影响精密仪器的运行，已经逐渐成为继噪音、

大气和水污染之后的第四大污染源，由此对电磁

屏蔽材料的性能提出了更高应用要求[2]。传统电磁

屏蔽材料以导电材料为主，因为阻抗不匹配，容

易造成二次污染[3]，所以新型电磁屏蔽材料应以吸

波为主，彻底解决电磁污染问题。但是传统吸波

材料同样存在质量大、阻抗难匹配、稳定性差、

吸收宽带窄等问题[4]，已无法满足当前的吸波性能

需求，开发“薄、轻、宽、强”的新型复合吸波

材料已成为当前研究热点[5]。因石墨烯具有优异的

导电性、高比表面积、良好的力学性能致使其成

为电磁波吸收领域的显性材料 [6-7]。石墨烯特有的

二维片层结构，赋予了材料快速传输电子能力，

片层之间的互相排列使得应用较少石墨烯就可以

起到有效的吸收作用。另外良好的化学稳定性，

保证了石墨烯吸波材料在复杂环境下的性能稳定

性。特别是石墨烯气凝胶，它是一种三维网络结

构的多孔材料，因其具有超低密度、高导电性、

大比表面积的优点，可以引发电导损耗、多种极

化损耗，在吸波领域具有很大发展潜力[8-9]。

国内外学者设计研究了多种石墨烯基复合吸

波材料，优化各组分的吸波性能。叶喜葱等 [10] 以

聚乳酸 (PLA) 为基体，FeSiAl、MoS2 和石墨烯 (GN)

为填料，通过球磨和熔融挤出两步法制备了

FeSiAl-MoS2-GN/PLA 复合材料。研究表明，当石

墨烯含量为 5wt% 时，材料的吸波性能最佳，在

厚度为 1.7 mm 时最小反射损耗 (RLmin) 为−27.90 dB，

在厚度为 1.9 mm 时有效吸收带宽 (EAB) 为 4.96 GHz。

赵蓓鸳等 [11] 采用酞菁铁 (FePc) 粉体和石墨烯 (G)

共研磨热压法制备了 G/FePc 复合材料，研究了

G 对 FePc 吸波性能的影响。结果表明，当 G 添加

量为 5wt% 时，G/FePc 复合材料在 3.5 mm 厚度下

RLmin 达到−30.50 dB，EAB 为 1.38 GHz，具有较好

吸波性能。Li 等 [12] 通过冷冻干燥与静电纺丝相配

合的技术合成了 Ti3C2Tx MXene@氧化石墨烯 (GO)

杂化气凝胶微球。受益于大量 Ti3C2Tx MXene 与

GO 的介电异质界面，有效强化了其界面极化损

耗，改善了阻抗匹配。在14.2 GHz，厚度仅为1.2 mm

时的反射损耗就达到−49.1 dB。Zhu 等 [13] 通过高

效液相色谱法制备氧化石墨烯气凝胶，此类气凝

胶呈现出面面堆叠的结构，在密度 ρ=3.7 mg·cm−3、

高度 1 mm 时，  电磁屏蔽效能可达到 64.1 dB，比

电磁屏蔽效能达到 173 243 dB·cm2·g−1。  同时，石

墨烯气凝胶具有优异的环境适应性，在机械形变、

极端温度和水下等环境中均可保持性能稳定。

根据国内外学者的研究可知，虽然石墨烯及

其衍生产品具有良好的电磁波吸收特性，但结合

实际应用还存在以下问题：(1) 石墨烯作为吸波材

料吸波能力有限、作用频带窄、阻抗匹配难调节，

并且石墨烯片层之间极易相互堆叠，造成在基体

中团聚的缺点；(2) 制备石墨烯气凝胶材料通常为

块状固体，直接研磨成粉会破坏气凝胶的空间结

构，限制了气凝胶在涂层方面的应用；(3) 在掺杂

型复合气凝胶的制备中，对磁性掺杂金属未做保

护，在复杂的应用环境中磁性金属易发生还原氧

化反应而被破坏，降低吸波性能 [14]。

本文以氧化石墨烯 (GO)、超细镍锌铁氧体粉

末 (NiZnFe2O4)、高锰酸钾 (KMnO4) 为原材料，采

用水热法在 NiZnFe2O4 表面生长多级纳米结构

MnO2 壳层，制得核壳式 NiZnFe2O4@MnO2 复合

微球。通过水热自组装、冷冻干燥和高温热处理，

使 NiZnFe2O4@MnO2 复合微球稳定附着在石墨烯

气凝胶上，制备出三维多孔结构且电磁协同、阻抗

系数可调控的石墨烯基复合气凝胶 (NiZnFe2O4@

MnO2/GA) 粉体。将介电材料与磁性材料相结合，

制得复合吸波材料，两类材料在性能上取长补短，

产生电磁协同效应，既提升了材料的阻抗匹配性，

又优化了各组分的吸波效能。所制备的石墨烯基

复合气凝胶粉末在保留了气凝胶三维网状结构的

同时，大大降低了气凝胶的空间尺寸，赋予材料

更多的应用场景，并且解决了石墨烯片层之间易

团聚的缺点。实验研究了粉体的微观结构、物相

组成、吸波效果，揭示材料电磁损耗机制，实现

了低反射、高吸收的目的，从而为制备出轻质高

效的吸波复合材料提供理论和实践指导。 
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1    实验材料及方法 

1. 1    实验原料

NiZnFe2O4，上海卜微应用材料技术有限公司，

粒径 1 µm 左右；GO，苏州碳丰石墨烯科技有限

公司，分析纯单层 GO，厚度约 1 nm，片层直径

0.2~10 µm；KMnO4，德国拜威生物科技有限公司，

纯度 99%；浓 HCl，天津市风船化学试剂科技有

限公司，浓度 36%~38%。 

1. 2    试样制备

采用水热法制备核壳式 NiZnFe2O4@MnO2 复

合 微 球 ， 首 先 通 过 搅 拌 、 超 声 将 150 mg 的

NiZnFe2O4 粉末均匀分散在 40 mL 的去离子水中；

然后依次加入 300 mg 的 KMnO4、0.5 mL 的浓盐酸，

搅拌 30 min，所得溶液转移至 50 mL 水热反应釜

内胆中；在烘箱内 120℃ 下反应 6 h，待自然冷却

后，用无水乙醇将残余酸和杂质离心洗涤干净；

最后在 80℃ 下真空干燥 10 h，通过磁铁收集产物。

通 过 水 热 还 原 组 装 法 和 冷 冻 干 燥 制 备

NiZnFe2O4@MnO2/GA 复合气凝胶粉体，首先通过

搅拌、超声使 170 mg 的 GO 均匀分散在 35 mL 的

去离子水中，添加一定量 NiZnFe2O4@MnO2 微球，

机械搅拌 30 min，使 NiZnFe2O4@MnO2 微球均匀

分散在溶液中；然后将所得溶液转移到  50 mL 水

热反应釜内胆中，在烘箱内 180℃ 下加热 8 h，得

到 的 石 墨 烯 水 凝 胶 ， 经 氨 水 浸 泡 12 h， 冷 冻

12 h 后，使用破碎机 (SMF01，苏泊尔 ) 将其打碎

成冰粉；再使用冷冻干燥机 (LGJ-2A，四环福瑞科

技发展有限公司) 冷冻干燥 12 h 得到超蓬松 GA 粉

体 ， 最 后 将 所 制 备 的 GA 粉 末 在 管 式 炉 (SX-

G05123K，天津中环实验电炉有限公司) 内，真空

环境下热还原处理 1 h，升温速率 5℃/min，制备

过程如图 1 所示。
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Hydrothermal
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GO
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NiZnFe2O4
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图 1    NiZnFe2O4@MnO2/石墨烯气凝胶 (GA) 复合气凝胶粉体制备示意图

Fig. 1    Schematic diagram of preparation of NiZnFe2O4@MnO2/graphene aerogel (GA) composite aerogel powder

 
 

1. 3    测试表征

(1) 微 观 形 貌 表 征 ： 通 过 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM，捷克 TESCAN MIRA LMS)，分析样品表面

的形态、结构特征；应用透射电子显微镜 (TEM，

美国 FEI Talos F200x) 分析粉末材料的形貌结构、

颗粒度，并借助 EDS 能谱仪对样品组成元素定性

分析。

(2) 物 相 表 征 ： X 射 线 衍 射 仪 (XRD， 日 本

Rigaku SmartLab SE)，扫描范围 5°~90°，扫描速度

5°/min，通过样品的 X 射线衍射图谱与 PDF 标准

卡片对比，分析样品的物相组成和晶体结构；X

射线光电子能谱仪 (XPS，美国 Thermo Scientific K-

任培永 ,等：  超蓬松掺杂石墨烯气凝胶复合材料的制备及其吸波性能 · 5377 ·



Alpha)，对材料表面进行定性、定量和结构鉴定；

傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR，美国 Nicolet iS 10)，

根据谱带频率的位置、强度、形状推断材料中存

在的基团或化学键，从而进行分子结构和化学组

成 分 析 ； 拉 曼 光 谱 仪 (Raman， 法 国 LabRam

HR Evolution，波长 λ=532 nm) 对物质进行定性、

鉴别晶型，分析物质的无序性以及缺陷改变。

(3) 吸波性能表征：将样品与石蜡按照 1∶9

的质量比进行混合，借助模具热压成厚度为 2 mm

左右的圆环，然后，将压制好的圆环安装在同轴

夹具上，使用矢量网络分析仪 (VNA，美国HP8720ES)

测试样品的复介电常数和复磁导率，确定材料的

吸波性能。 

2    结果与讨论 

2. 1    热还原石墨烯气凝胶的表征 

2.1.1    热处理对 GA 空间结构的影响

XPS、红外光谱和拉曼光谱测试表明，热处

理后 GA 分子中含氧官能团被消耗，缺陷和褶皱

被修复，以 sp2 杂化碳原子连接的单层二维蜂窝

状晶格结构被恢复，材料的结构变得相对完整和

有序。

通过不同温度 (300、400 和 500℃) 热处理 GA

的 XPS 能谱图，分析热处理后 GA 分子中含氧官

能团的变化，解释 GA 吸波性能改变的原因 [15]。

如 图 2(a) 所 示 ， 所 有 测 试 样 品 只 含 有 C1s

(284.8 eV) 和 O1s (532 eV) 对应峰。GO 和不同温度

热处理 GA 的碳氧原子分数比分别为 1.91、5.97、

8.39、9.47、10.62，随着热还原温度的增大，C/O

值稳步增加。结果表明在 GA 热还原过程中，碳

网上含氧基团和吸附水脱落挥发，温度越高 GA

被还原的越彻底。

由 C1s 的精细谱分析，即图 2(b)~2(f) 可知，

GO 的C1s 峰可以分成4 个峰，分别为C−C(284.8 eV)、

C−O(286.7 eV)、 C=O(287.5 eV) 和 O=C−O

(288.8 eV)[16-17]。可通过含氧键 (C−O、 C−O−C

和 C=O) 与 C−C 键的峰面积百分比判断 GA 的还

原程度。不同温度热处理 GA 的 C−C 键的比例分

别为 48.12%、50.47%、53.90%和 48.62%，表明 GA

中含氧官能团含量随热处理温度的增加而减少，

但过高的温度会破坏 C−C。GO 中的氧原子会引

入大量的缺陷和褶皱，含氧极性基团破坏了石墨

烯层内的大 Π 键，削弱了层间较强的范德华力，

从而降低了材料导电性 [18]。实验表明随着热还原

温度增大，含氧基团随之不断减少，sp2 杂化碳原

子的百分比随之变大，石墨烯片层中部分大 Π 键

得到恢复，载流子浓度变大，材料的电导损耗能

力得到提升。由此可知，随着热还原温度的增大，

GA 吸波性能得到一定程度改善。

GO 和不同热还原温度下 GA 的红外图谱如

图 3(a) 所 示 ， 由 图 可 知 ， GO 在 3 380 cm−1 和

1 230 cm−1 处分别为 OH 的伸缩振动峰和  C−OH

的弯曲振动吸收峰；1 620 cm−1、1 730 cm−1 处分

别对应 GO 中类苯环结构上的 C=C 的伸缩振动峰

和 C=O 伸 缩 振 动 特 征 峰 ； 1 050 cm−1 处 为

C−O−C 的振动吸收峰 [19-20]。从图 3(a) 可以观察

到 GA 经热处理后，OH 的伸缩振动峰基本消失，

同样的 C=O、 C−OH 的峰强度都有明显减弱，

这意味着在热还原处理之后含氧键的含量明显减

小。另外与 GO 位于 1 620 cm−1 处 C=C 的伸缩振

动峰相比，热还原后 GA 的振动峰发生了蓝移

(1 560 cm−1)，这是由张力效应引起的。经热还原

处理后，碳网上的含氧基团被消耗，类苯环结构

得到恢复，碳环环内双键削弱，伸缩振动频率降

低，发生蓝移。

图 3(b) 是 GO 和不同热还原温度下 GA 的拉曼

光谱图，基于石墨烯中缺陷密度判断 GA 空间结构

的变化，分析热处理对 GA 吸波性能的影响。G 峰

和 D 峰出现在 1 580 cm−1 和 1 350 cm−1 处，D 峰是

石墨烯材料的无序振动峰，用于表征石墨烯材料中

的结构缺陷或边缘缺陷[21-22]。可以通过 D 峰与 G 峰

的面积比 (ID/IG) 判断碳材料的缺陷和无序程度，

ID/I G 值越低，说明碳材料的结构相对完整和有序，

石墨化程度越高，其导电性越好 [23]。从图 3(b) 可

以看出，GO 和不同温度热处理后 GA 的 ID/IG 值，

呈现出明显的随热还原温度的增大而减小的趋势。

这一结果表明，热还原处理可以使 GA 片层上结构

缺陷减少，增大氧化还原石墨烯的石墨化程度，从

而提高其导电性能，另外结构缺陷的减少同样也会

减弱 GA 的极化弛豫。拉曼光谱的测试结果与上文

讨论的 XPS、红外光谱测试结果一致。 

2.1.2    热处理对 GA 吸波性能的影响

通过测试热处理前后 GA 的反射损耗，反映

出热处理对 GA 吸波性能的影响。与未经热还原

处理的 GA 相比，GA-300℃ 和 GA-400℃ 的吸波性

能得到了大幅度改善，但 GA-500℃ 吸波性能明显

下降。随着热还原温度的增大，GA 吸波性能出
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现先增加后降低的趋势，如图 4 所示。

热还原反应可以减少氧化石墨烯极性含氧基

团，促进石墨结构的重新构造，使原本扭曲的结

构变得平整，增加了石墨烯的共轭，提升电子离

域程度，最终提高材料电导损耗，因此在热还原

初期 GA 的吸波性能有所提升。但随着温度的提

高，GA 的导电性能进一步提升，介电参数增大，

破坏了 GA 的阻抗匹配；另外随着温度的提高，

GA 中极性官能团和缺陷大大减少，直接影响了

电偶极子的产生，影响了偶极极化和缺陷诱导极

化的产生，降低了材料的极化弛豫损耗 [24]，因此

GA 的吸波性能开始降低。通过对 GA 热还原温度

的探索发现，在温度为 400℃ 时，GA 的吸波性能

相对良好，在热处理之后未出现坍缩、强度明显
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图 2    (a) XPS 全谱图；GO (b)、GA (c)、GA-300℃ (d)、GA-400℃ (e)、GA-500℃ (f) 的 C1s 图谱

Fig. 2    (a) XPS full spectra; XPS survey curves of C1s of GO (b), GA (c), GA-300℃ (d), GA-400℃ (e), and GA-500℃ (f)
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变低的现象。
 

2. 2    NiZnFe2O4/GA 复合材料的吸波性能
 

2.2.1    NiZnFe2O4/GA 的微观形貌表征

通过扫描电子显微镜，得到 NiZnFe2O4/GA 表

面形态和结构特征，分析镍锌铁氧体微球与气凝

胶的结合和分布情况，据此来确定较为合适的镍

锌铁氧体微球掺杂浓度，结果如图 5 所示。

从图 5(a) 和图 5(b) 可以看出，在 NiZnFe2O4

的掺杂浓度较低时，NiZnFe2O4 微球依附在石墨

烯片层上且微球之间相互独立。从图 5(c) 和图 5(d)

可以看出，当 NiZnFe2O4 的掺杂浓度增加到 25wt%

时，气凝胶的褶皱处包附较多 NiZnFe2O4 微球且

NiZnFe2O4 微球出现团聚现象。如图 5(e) 所示，

当 NiZnFe2O4 的 掺 杂 浓 度 增 加 到 35wt% 时 ，

NiZnFe2O4 微球大量团聚在气凝胶层与层之间的

褶皱处。如图 5(f) 所示，当 NiZnFe2O4 的浓度增

加到 45wt% 时，NiZnFe2O4 微球充斥在整个气凝

胶结构内，破坏了气凝胶结构，气凝胶力学性能
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图 3    GO 与不同热还原温度下 GA 的红外图谱 (a) 和拉曼图谱 (b)

Fig. 3    IR spectra (a) and Raman spectra (b) of GO and GA at different thermal reduction temperatures
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Fig. 4    Optimal reflection loss (RL) of GO and GA at different thermal

reduction temperatures
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图 5    NiZnFe2O4/GA 复合气凝胶 SEM 图像：((a), (b)) NiZnFe2O4/GA-

15wt%; ((c), (d)) NiZnFe2O4/GA-25wt%; (e) NiZnFe2O4/GA-35wt%;
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Fig. 5    SEM images of NiZnFe2O4/GA composite aerogel: ((a), (b))

NiZnFe2O4/GA-15wt%; ((c), (d)) NiZnFe2O4/GA-25wt%;

(e) NiZnFe2O4/GA-35wt%; (f) NiZnFe2O4/GA-45wt%
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大大降低，变得松散易碎。 

2.2.2    NiZnFe2O4/GA 吸波性能

tanδε = ε′′/ε′

tanδµ = µ′′/µ′

Z = Zin/Z0

镍锌铁氧体掺杂量的改变影响材料的电磁参

数，从而影响复合气凝胶的吸波性能。表征材料

吸波性能的参数主要有：复介电常数 εr、复磁导

率 μr、介电损耗角正切 tanδε 和磁损耗角正切

tanδμ。介电损耗角正切  (ε'、ε''分别是

介电常数的实部和虚部)，可以用来表征材料电损

耗的能力， tanδε 越大，介电损耗能力越强。  磁

损耗角正切 (μ'、μ''分别是磁导率的实

部和虚部 )，可以用来表征材料磁损耗的能力，

tanδμ 越大，磁损耗能力越强 [25]。吸波材料与空间

的阻抗匹配性可由 Z 表示：  ，当 Z=1 时，

代表吸波材料的阻抗 Zin 与自由空间的阻抗 Z0 接

近，此时材料的阻抗匹配性达到最优 [26]。图 6 为

不同掺杂比复合气凝胶的电磁参数、阻抗系数、

反射损耗曲线图，由此可确定最为合理的镍锌铁

氧体掺杂比。

由图 6(a)、图 6(b) 可知，未经掺杂的 GA 的

tanδε 值 和 tanδμ 值 最 低 ， 说 明 掺 杂 NiZnFe2O4

后，复合气凝胶的介电损耗能力和磁损耗能力都

得到了一定程度的提升，有效提高了气凝胶的综

合损耗能力，对改善材料吸波性能是有利的。这

是由于镍锌铁氧体的大量加入破坏了石墨烯气凝

胶的基本结构，引起缺陷种类大量增加，电偶极

子含量增加，引起偶极极化增强。另外镍锌铁氧

体微球与石墨烯存在较大电导率差异，两者结合

的非均质界面会产生大量界面极化，从而获得较

强介电损耗能力。2~18 GHz 频率范围内的磁损耗

机制主要为涡流损耗和共振损耗。如果材料的磁

损耗由涡流损耗引起的，则频率越高，材料电阻

越小，涡流损耗越大 [27]。图 6(b) 中，tanδμ 值在低
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图 6    GA 及 NiZnFe2O4/GA 复合气凝胶的吸波性能：(a) 介电损耗因子 tanδε；(b) 磁损耗因子 tanδμ；(c) 阻抗匹配系数 Zin/Z0 ；(d) 反射损耗

Fig. 6    Absorption properties of GA and NiZnFe2O4/GA: (a) Dielectric loss factor tanδε; (b) Magnetic loss factor tanδμ;

(c) Impedance matching coefficient Zin/Z0; (d) Reflection loss
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频区和高频都出现了明显的上下波动，说明材料

的磁损耗由涡流损耗、共振损耗共同影响。另外

在整个频率范围内，样品的 tanδε 值明显大于

tanδμ 值，这说明复合材料主要以介电损耗为主，

磁损耗为辅。

考虑到涂层材料的实际应用问题，本文截取

匹配厚度为 2 mm 时，复合气凝胶的阻抗匹配系

数和反射损耗效果来进行吸波性能的评价。如

图 6(c) 所示，未经掺杂的 GA 的阻抗匹配系数出

现了较大的波动，且经 NiZnFe2O4 掺杂后的复合

气凝胶的阻抗匹配系数在整个测试频率区间都更

加贴近于 1。说明经 NiZnFe2O4 掺杂后的复合气凝

胶阻抗匹配有所改善，电磁波更易进入材料内

部，有利于吸波性能的提升。由图 6(d) 可知，当

NiZnFe2O4 掺杂浓度为 15wt% 时，材料阻抗匹配

与电磁损耗能力达到均衡，取得相对较为优异的

吸波效果。综合电镜结果和吸波性能来看，当

NiZnFe2O4 的掺杂比为 15wt% 时，复合气凝胶取

得较为良好的综合性能。 

2. 3    NiZnFe2O4@MnO2/GA 复合材料吸波性能 

2.3.1    NiZnFe2O4@MnO2/GA 的热还原分析

考虑到镍锌铁氧体为金属氧化物而碳具有较

强还原性，在复合气凝胶的热还原过程中，碳与

镍锌铁氧体会发生氧化还原反应，生成 Ni、Zn、

Fe 金属单质和 CO2 气体。从而破坏气凝胶中的磁

性成分，破坏复合材料热稳定性、磁损耗能力和

阻抗匹配，进而影响材料的吸波性能。本文采用

在镍锌铁氧体微粒外包覆一层 MnO2 的方法，制

备 NiZnFe2O4@MnO2 核壳结构，在热还原过程中

保护 NiZnFe2O4 不反应。通过 XRD 测试评价核壳

结构的保护作用，结果如图 7 所示。

通过对其物相分析得出，NiZnFe2O4 出现了 6

个衍射峰，分别位于 30.1°、35.5°、43.1°、53.5°、

57.1°和 62.7°， 对 应 (220)、 (311)、 (400)、 (422)、

(511) 和 (440) 晶面的布拉格衍射，与标准卡片

PDF#18-8043 相匹配，表明尖晶石铁氧体相的存

在。GA 在衍射角 26°左右有一个明显的宽衍射峰，

对应石墨烯的 (111) 晶面，其他峰受 NiZnFe2O4 影

响不容易被观察到，与石墨烯标准卡片 PDF#05-

3780 相匹配。图 7(b) 为 NiZnFe2O4@MnO2/GA 材

料在不同温度下处理的 XRD 谱图。从中可以检测

到 MnO2 的存在，并且与 MnO2 标准卡片 PDF#07-

6430 相匹配，表明了水钠锰矿型 MnO2 的形成。

从图 7(a) 中可以看出，XRD 图谱中出现了对

应于金属 Fe 的衍射峰 (35.5°)，并且其峰强随着热

处理温度的增加而变强 (峰强由 359 变为 396，再

到 525)。表明未经过包覆的 NiZnFe2O4 微球在热

处理的过程中会被还原，并且温度越高还原程度

越高。而图 7(b) 中所对应的衍射峰的强度未发生

明显变化 (保持在 250 左右 )，说明经 MnO2 包覆

的 NiZnFe2O4 微球在热处理过程中状态比较稳定，

未与碳发生热还原反应，因此将 NiZnFe2O4 微球

进行包覆处理是很有必要的。 

2.3.2    NiZnFe2O4@MnO2 的微观表征

应 用 透 射 电 子 显 微 镜 和 EDS 能 谱 仪 表 征

NiZnFe2O4@MnO2 复合微球的形貌、颗粒度，对

元素组成进行定性分析，结果如图 8 所示。

图 8(a) 和图 8(b) 为 NiZnFe2O4@MnO2 复合微
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图 7    不同掺杂石墨烯气凝胶热处理的 XRD 图谱：(a) NiZnFe2O4/GA；(b) NiZnFe2O4@MnO2/GA

Fig. 7    XRD patterns of different doped graphene aerogel heat treated: (a) NiZnFe2O4/GA; (b) NiZnFe2O4@MnO2/GA
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球的 SEM 图像。由图可知，NiZnFe2O4@MnO2 复

合微球平均直径约为 720 nm，颗粒比较均匀。微

球表面粗糙，布满了短链状纳米晶颗粒。微球的

外壳是由 MnO2 纳米棒自组装形成，且 MnO2 纳

米棒的厚度约为 38.17 nm。图 8(c) 和图 8(d) 为

NiZnFe2O4@MnO2 复合微球的 TEM 图像，可知，

NiZnFe2O4@MnO2 复合微球具有明显的核壳结构，

图 8(c) 中晶面间距 0.23 nm，对应 MnO2 的 (101)

晶 面 。 图 8(e) 为 NiZnFe2O4@MnO2 复 合 微 球 的

Mapping 图，可知，微球中 Ni、Zn、Fe 元素主要

分布在微球核上，Mn 元素分布在壳层上，表明

该核壳结构成型良好。 

2.3.3    NiZnFe2O4@MnO2/GA 的吸波性能

(1) 电磁参数分析

通过测试 MnO2 包覆前后不同温度热处理复

合气凝胶的电磁性能，得到 MnO2 包覆对复合气

凝胶介电损耗和磁损耗的影响，如图 9 所示。

从图 9(a) 可知，在经过相同温度热处理后

NiZnFe2O4/GA 的 ε'值 大 于 NiZnFe2O4@MnO2/GA

的 ε'值，源于未经 MnO2 包覆的 NiZnFe2O4，与碳

发生热还原反应后生成的镍、锌、铁均为良导体，

为 NiZnFe2O4/GA 复合材料提供了大量自由电子，

使得经同温度热处理后 NiZnFe2O4/GA 的 ε'值略有

增大，材料对电能存储能力增强。由图 9(a)、图 9(b)

可知，随着电磁频率增加，合成产物 ε'和 ε''均呈

现出下降趋势，表现出典型频率色散行为 [28]，表

ε′′ ≈ 1/πε0ρ f

明材料的损耗能力主要与极化弛豫有关。GA 纳

米片表面丰富的缺陷和残留的含氧基团加强了极

化弛豫现象。根据  (其中，ε0 为静介

电常数，ρ为材料电阻率，f 为频率)，ε''越大，材

料电阻越小 [29]，表明核壳微球的加入增强了材料

的导电性。MnO2 是性能良好的介电材料，受电磁

波影响产生大量微电流，增强材料的电导损耗。还有

在 NiZnFe2O4 核和 MnO2 壳的界面处，NiZnFe2O4@

MnO2 微球与 GA 片层之间由于介电性质不同界面

的接触，导致界面极化的加强。复介电常数虚部

ε''代表了材料对电能的损耗效果，与介电损耗角

正切值 tanδε 呈正相关。由图 9(c) 可知，受多种介

电损耗机制影响，除 NiZnFe2O4@MnO2/GA-500℃

外，各种处理后的材料介电损耗能力相差不多。

NiZnFe2O4@MnO2/GA-500℃ 之所以具有较强介电

损耗能力，是因为高温处理带来良好的电导损耗

和核壳结构带来良好的界面极化损耗的一个叠加

效应。

从图 9(d)~9(f) 中可知，经 MnO2 包覆后 3 个

试样的电磁性能变化规律基本重合，而未经

MnO2 包覆的 3 个的电磁性能变化规律差异较大。

说明 MnO2 对 NiZnFe2O4 起到了很好的保护作用，

NiZnFe2O4 在不同温度热处理下都保持了稳定的

磁性。磁损耗的损耗机制主要有涡流损耗、磁滞

损耗和共振损耗 [30]。同时，磁滞损耗在 2~18 GHz

微波范围内可忽略不计。如果材料的磁损耗由涡
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图 8    ((a), (b)) NiZnFe2O4@MnO2 微球的 SEM 图像；((c), (d)) NiZnFe2O4@MnO2 微球的 TEM 图像；(e) NiZnFe2O4@MnO2 微球的 EDS mapping 图

Fig. 8    ((a), (b)) SEM images of NiZnFe2O4@MnO2 microspheres; ((c), (d)) TEM images of NiZnFe2O4@MnO2 microspheres; (e) EDS mapping analysis of

NiZnFe2O4@MnO2 microspheres
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流损耗引起，则频率越高，材料电阻越小，涡流

损耗越大。图 9(e) 中，虚部µ''在低频区和高频区

都出现了明显的上下波动，说明材料的磁损耗主

要由涡流损耗、共振损耗共同影响。另外在整个

测量频率范围内，样品的 tanδε 值明显大于 tanδμ
值，这说明少量磁性组分的添加在优化复合气凝
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图 9    NiZnFe2O4@MnO2/GA 复合材料电磁参数：(a) 介电常数实部；(b) 介电常数虚部；(c) 介电损耗角正切；(d) 磁导率实部；(e) 磁导率虚部；

(f) 磁损耗角正切

Fig. 9    NiZnFe2O4@MnO2/GA composite electromagnetic parameters: (a) Real part of the permittivity; (b) Imaginary part of the permittivity; (c) Tangent

of the dielectric loss angle; (d) Real part of the permeability; (e) Imaginary part of the permeability; (f) Tangent of the magnetic loss angle
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胶的综合损耗能力，调控阻抗匹配性同时不会改

变材料介电损耗主体性位置。

(2) 吸波效能分析

图 10 为复合气凝胶在 0~5.0 mm 的厚度范围

和 2.0~18.0 GHz 的频率范围内的反射损耗曲线图。

由图可知，当热处理温度为 300℃ 时，复合气凝

胶的吸波性能最好。随着热处理温度的增加材料

吸波性能出现了不同程度的下降。

如图 10(d)~10(f) 所示，当厚度为 2.9 mm 时，

NiZnFe2O4@MnO2/GA 在频率为 8.72 GHz 处体现

出了最强的损耗能力， RLmin 达到了 −47.27 dB，

EAB 为 3.2 GHz (7.36~10.56 GHz) 覆盖了 X 波段的

大部分。在厚度为 2.0 mm 时，材料最宽的 EAB

为 5.6 GHz (11.68~17.28 GHz) 几乎完全覆盖 Ku 波
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图 10    NiZnFe2O4@MnO2/GA 复合气凝胶的反射损耗曲线、三维反射损耗图和相应的等高线图：((a)~(c)) NiZnFe2O4@MnO2/GA-200℃；((d)~(f))

NiZnFe2O4@MnO2/GA-300℃；((g)~(i)) NiZnFe2O4@MnO2/GA-400℃；((j)~(l)) NiZnFe2O4@MnO2/GA-500℃

Fig. 10    Reflection loss curves, 3D reflection loss plot and corresponding contour plot of NiZnFe2O4@MnO2/GA: ((a)-(c)) NiZnFe2O4@MnO2/GA-200℃;

((d)-(f)) NiZnFe2O4@MnO2/GA-300℃; ((g)-(i)) NiZnFe2O4@MnO2/GA-400℃; ((j)-(l)) NiZnFe2O4@MnO2/GA-500℃
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段。另外，材料的匹配厚度在 1.5~5.0 mm 之间时，

对电磁波均表现出不错的吸收效果，RLmin 均达到

了−10 dB 以下。不同温度热处理复合气凝胶的吸

波性能对比如表 1 所示。
 
 

表 1    NiZnFe2O4@MnO2/GA 复合气凝胶的吸波性能对比

Table 1    Comparison of wave absorption properties of NiZnFe2O4@MnO2/GA composite aerogel
 

Sample Thickness/mm Frequency/GHz RLmin/dB EAB/GHz

NiZnFe2O4@MnO2/GA-200℃ 4.3   5.68 −18.53 1.2
NiZnFe2O4@MnO2/GA-300℃ 2.9   8.72 −47.27 3.2
NiZnFe2O4@MnO2/GA-400℃ 2.4 10.24 −36.70 3.44
NiZnFe2O4@MnO2/GA-500℃ 1.3 18.00 −17.48 2.56

 

经过对不同温度热处理的掺杂石墨烯气凝胶

的吸波性能分析，可以看出不同温度处理、不同

匹配厚度，对不同波段的电磁波吸收效果不同。

这为以后材料在不同环境、针对不同波段电磁波

的实际应用做出了理论指导。

从图 10 中可以看出，随着吸波涂层厚度的增

加，复合气凝胶的 RLmin 峰值均由高频区向低频

区移动，该现象可由 1/4 波长理论来解释 [31]。频

率与涂层厚度之间的对应关系如下式所示：

tm =
nλ
4
=

nc

4 f m
√
|εr| |µr|

(n = 1,3,5 · ··) (1)

式中： tm 为匹配涂层厚度； fm 为匹配频率；c 为

光速；  λ为波长；εr 为复介电常数；μr 为复磁导

率。可见，匹配频率与匹配涂层厚度成反比关系。

如图 11(a) 所示，NiZnFe2O4@MnO2/GA-300℃

复合材料的 RLmin 峰值所对应的厚度与 1/4 波长模

型所对应的 tm 一一对应，这说明该复合材料的电

磁波吸收符合 1/4 波长模型，涂层厚度与电磁波

频率相匹配时，会发生电磁波的干涉相消。这一

效应为该复合材料在涂层上的实际应用提供了指导。

除复合材料对电磁波的损耗能力外，阻抗匹

配也是影响电磁波吸收的关键因素，Z 值越接 1，

阻抗匹配越好，越有利于电磁波顺利进入吸波材

料，促进材料吸收性能的提高。从图 11(b) 可以

看出，不同厚度的 RLmin 峰值，全部出现在 Z 值

等于 1 的附近，这是 NiZnFe2O4@MnO2/GA-300℃

之所以具有良好吸波性能的很好说明。
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图 11    NiZnFe2O4@MnO2/GA-300℃ 的 RL 值与 1/4 波长 λ (a)、RL 值与阻抗系数 Z 值的关系 (b)

Fig. 11    Relationship between RL values versus a quarter wavelength λ (a), RL value and impedance matching coefficient Z value (b) of

NiZnFe2O4@MnO2/GA-300℃
 
 

3    结 论

本文以氧化石墨烯、镍锌铁氧体、高锰酸钾

为主要原料，采用水热法制备了由NiZnFe2O4@MnO2

核壳结构掺杂的石墨烯气凝胶粉末。研究了石墨
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烯气凝胶 (GA) 热处理温度和 NiZnFe2O4 掺杂比对

GA 吸波性能影响规律和损耗机制，得到了如下

结论：

(1) 经热处理后 GA 分子中含氧官能团被消耗，

缺陷和褶皱被修复，材料的结构变得相对完整和

有序，材料电导损耗提升，极化弛豫损耗降低。

掺杂 NiZnFe2O4 后，复合气凝胶的介电损耗能力

和磁损耗能力都得到了提升，有效提高了气凝胶

的综合损耗能力。当复合气凝胶的热处理温度为

300℃、 NiZnFe2O4@MnO2 复 合 微 球 的 掺 杂 比 为

15wt% 时，NiZnFe2O4@MnO2/GA 表现出最优异的

吸波性能，在频率为 8.72 GHz 处体现出了最强的

损耗能力，RLmin 达到了−47.27 dB，EAB 为 3.2 GHz。

(2) 石墨烯气凝胶的三维多孔结构促使电磁波

发生多次反射和散射，同时也诱发了界面极化，

提高材料的电磁波吸收能力；适当温度的热还原

处理，可以在提高气凝胶电导损耗的同时，维持

住原有的极化弛豫损耗，提升综合损耗能力；在

GA 基体中引入磁性核壳微球，解决了 GA 阻抗难

以匹配的问题，增强了界面极化，增加了材料内

部的缺陷，产生了更强烈的极化弛豫效应，大大

增强了复合材料的电磁损耗能力；同时具有良好

介电性能的 MnO2 壳层，增强了复合微球的电导

损耗，激发了核与壳之间的界面极化，另外核壳

结构对磁性金属起到了很好的保护作用，保证了

复合材料在复杂工况下的稳定性。综上所述，

NiZnFe2O4@MnO2/GA 复合材料设计合理，吸波性

能良好，极具发展潜力。
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