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稀土氧化物和碳纳米管共掺导电纸的
电磁屏蔽性能研究

邱治文　孙晓刚∗ 　庞志鹏　刘珍红　陈　珑　蔡满园

(南昌大学机电工程学院,南昌３３００３１)

摘　要　以纸纤维作为基体,稀土掺杂碳纳米管作为导电剂,采用高速剪切分散工艺混合均匀,通过真空抽滤制

备碳纳米管复合导电纸,并研究了其电磁屏蔽性能.采用扫描电子显微镜、四探针电阻仪和矢量网络分析仪对其进

行表征.结果表明,分别采用 CeO２、Pr６O１１和Sm２O３ 掺杂碳纳米管作为导电添加剂.CeO２ 作为稀土添加剂时,电磁

屏蔽性能最佳,导电纸的电磁屏蔽性能提高了约２dB.CeO２ 稀土氧化物在碳纳米管中掺杂量从１５％(wt,质量分数,

下同)增加到３５％时,碳纳米管导电纸的电磁屏蔽性能先增强后减弱,在 CeO２ 掺杂量为２０％时 达 到 最 大 值,在

１０００MHz时屏蔽效能达到－２９􀆰４dB.
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StudyonEMIshieldingperformanceofconductivepaperdopedwith
carbonnanotubeandrareearthoxide

QiuZhiwen　SunXiaogang　PangZhipeng　LiuZhenhong　ChenLong　CaiManyuan

(SchoolofMechantronicsEngineering,NanchangUniversity,Nanchang３３００３１)

Abstract　Theelectromagneticinterferenceshieldingeffectiveness(EMISE)ofcarbonnanotubeconductive

paperwerestudied．PulpfiberswereusedasmatrixandCNTsandrareearthoxideweredopedasadditives．Thetwo

partsweremixedbyhighＧspeedshearinginwater,andmadeintocompositepaperbymethodofvacuumfiltration．The

flexibleconductivepapershowedgoodelectricalconductivityandelectromagneticinterferenceshieldingeffectiveness．

Thepaperswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),fourＧpointprobes(４PP)andvectornetwork

analyzer．CeO２,Pr６O１１andSm２O３ wereusedtodopingCNTs．DifferentcontentofCeO２(１５wt％~３５wt％)wasdoped

intoCNTs．Theresultsshowedthatthepaperswhichweredopedwith２０wt％ CeO２performedexcellentEMISE．The

EMISEofCNTpaperincreasedabout２dBcomparingwithrawCNTpapersinthefrequencyrangeof２００~１６００MHz．

TheSEreachedamaximumvalueof－２９􀆰４dBatthefrequencyof１０００MHz．
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　　随着电子工业的迅速发展,电子产品普及到我

们的生活中,电子产品带来的辐射充斥着我们的生

活.电磁波不但会干扰仪器设备的正常使用,还会

对人类身体带来巨大的危害.电磁干扰[１](EMI)已
经成为继噪声污染、大气污染和水污染后的第四大

污染源.为了解决这一大公害,亟需开发吸收、屏蔽

性能强,比重小,厚度薄,形状可控的新一代电磁屏

蔽材料[２Ｇ４].
碳纳米管[５](CNTs)作为纳米材料,具有质量

轻、比表面积大、力学性能强和电磁学化学性能优异

的特点[６Ｇ１０],而 CNTs优秀的电磁学特性[１１Ｇ１２]使之

在 电 磁 屏 蔽 的 应 用 中 成 为 优 秀 的 复 合 导 电 填

料[１３Ｇ１５].稀土元素是一类具有被最外层电子所屏蔽

的未成对４f电子的元素,因而它们的原子和离子具

有特殊的电磁性能.将一定量的稀土元素添加到磁

性吸波材料基体中可以提高材料的吸收量、扩展带

宽、减薄匹配厚度,能较好地改善其吸波性能[１６Ｇ１７].
添加稀土元素还可以改变材料的介电常数,使介电
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损耗和磁损耗实现按设计进行调节,实现材料的吸

波性能可调控[１８].基于纸的吸附性和易成型性,将
导电材料作为添加物,复合成型制成导电纸[１９Ｇ２１].
这种导电纸具有轻薄、柔韧和形状可控等优异性能,
可以广泛应用于电磁屏蔽领域[２２Ｇ２３].

由于CNTs主要是电损耗型材料,并没有铁磁

性,其磁损耗性能并不是很明显,在一定程度上限制

了CNTs复合材料的电磁屏蔽性能,在加入稀土元

素后,CNTs复合材料的电磁屏蔽性能能够得到明

显改善[２４].轻稀土由于价格低廉、储量丰富,其应

用价值优于中重稀土,本研究采用 CeO２、Pr６O１１和

Sm２O３ 三种轻稀土氧化物开展实验.利用纸纤维

为基体,以CNTs和掺杂轻稀土的 CNTs作为导电

添加剂,采用真空抽滤法制成导电纸,对比不同稀土

对CNTs导电纸的性能影响,并对比不同稀土掺杂

量对CNTs导电纸电磁屏蔽性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

碳纳米管(CNTs),南昌大学锂电及新能源汽

车研究院;CeO２、Pr６O１１、Sm２O３,江西新世纪材料

股份有限公司;漂白针叶原生木浆;十二烷基硫酸钠

(SDS);磷酸三丁酯;乙醇(纯度大于等于９９􀆰７％,分
析纯);去离子水.

高速剪切机(FM３００型),德国 Fluko公司;超
声波清洗器(YQＧ２２０D型),上海易净超声波仪器有

限公司;实验行星式球磨机(XQMＧ１型),长沙天创

粉末技术有限公司;电热鼓风干燥箱(１０１型),北京

市永光明医疗仪器厂;扫描电子显微镜(SEM,SＧ
３０００N 型),日 本 日 立 公 司;矢 量 网 络 分 析 仪

(AV３６２０型),中国电子科技集团;多功能数字式四

探针测试仪(St２２５８C型),苏州晶格电子有限公司;

X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D８ ADVANCE 型),德 国

BRUKER公司;拉曼光谱仪(LabramＧ０１０型),法国

HORIBAJobin Yvon 公 司;透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,JEOLＧ３０１０ 型),日 本 电 子 公 司;能 谱 仪

(EDS,XＧMaxNＧ８０型),牛津仪器科技(上海)有限

公司.

１􀆰２　导电纸的制备

称取总质量为１g的稀土氧化物和 CNTs混合

粉体,置于行星球磨机中,以２００r/min的转速球磨

２h.混合均匀后溶于去离子水中,加入一定量SDS
作为分散剂,超声１h后以１００００r/min高速剪切

２h,得到稀土掺杂CNTs分散液.

称取１g漂白针叶原生木浆纤维,置于一定量蒸

馏水中,采用４０００r/min的转速高速剪切分散３h,
静置２h,滤掉部分上清液,得到下层浊液.将稀土

掺杂的CNTs分散液与得到的原生木浆浊液混合,
采用４０００r/min高速剪切分散３h.

将分散好的液体注入真空抽滤装置,液体均匀

沉降在滤纸上形成随机分布的三维导电纤维网,置
于５０℃干燥箱烘干１２h后,轧制形成导电纸.

１􀆰３　实验方法

分别采用 CeO２、Pr６O１１和 Sm２O３３种稀土氧

化物对CNTs进行２０％(wt,质量分数,下同)掺杂

改性处理,制成导电纸检测电磁屏蔽性能,方案如表

１所示.选择改性最明显的稀土氧化物对CNTs进

行不同含量１５％、２０％、２５％、３０％和３５％的掺杂,
作为添加剂制成导电纸检测电磁屏蔽性能,方案如

表２所示.
表１　不同稀土氧化物掺杂CNTs的实验方案

样品 CNTs质量/g 稀土氧化物质量/g 样品质量/g

CNTs １􀆰０ ０ １

CNTsＧCeO２ ０􀆰８ ０􀆰２ １

CNTsＧPr６O１１ ０􀆰８ ０􀆰２ １

CNTsＧSm２O３ ０􀆰８ ０􀆰２ １

表２　不同比例稀土氧化物掺杂CNTs的实验方案

稀土氧化物

比重/％

CNTs质量/

g

稀土氧化物

质量/g

样品质量/

g

１５ ０􀆰８５ ０􀆰１５ １

２０ ０􀆰８０ ０􀆰２０ １

２５ ０􀆰７５ ０􀆰２５ １

３０ ０􀆰７０ ０􀆰３０ １

３５ ０􀆰６５ ０􀆰３５ １

１􀆰４　表征

采用SEM 观察样品形貌;采用矢量网络分析

仪进行电磁屏蔽效能测试;采用 XRD 表征样品相

与相之间的结构;采用拉曼光谱对样品结构进行表

征;采用多功能数字式四探针测试仪表征材料表面

的电阻及电阻率.

２　结果与讨论

２􀆰１　CNTs导电纸形貌表征

CNTs导电纸和添加CNTs的原生木浆纸的实

物图片见图１.导电纸的厚度取决于抽滤装置的大
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小和加入材料的量.本研究采用直径为１３mm 的

圆形抽滤漏斗,制作出的复合纸可以根据需要裁剪

成各种形状.

图１　CNTs导电纸(a)和添加CNTs的

原生木浆纸(b)示意图

２􀆰２　SEM 和TEM 分析

图２为CNTs的SEM和TEM 图.由图２(a)可
知,本实验所用CNTs为直线型,管径均匀、光滑;由
图２(b)可知,CNTs原子排列较规整,具有良好的结

构排列,结晶度高,表现出良好的物理化学性能.

图２　碳纳米管的SEM 图(a)和 TEM 图(b)

２􀆰３　XRD和拉曼光谱分析

图３(a)为 CNTs的 XRD 谱图.由图可知,

CNTs择优取向是(００２)晶面,在２６°附近出现衍射

峰,CNTs的衍射峰窄且尖锐,在(１００)、(００４)晶面

衍射峰明显.表明 CNTs结晶度和石墨化程度较

高.图３(b)为 CNTs的拉曼光谱图.由图可知,

CNTs的 D 峰为缺陷峰,位于１３３４cm－１,CNTs的

石墨峰 G 峰位于１５７６cm－１,CNTs的２D 峰位于

２６５６cm－１.D 峰 和 G 峰 的 强 度 比 值 ID/IG 为

０􀆰２４,表示CNTs的石墨化程度很高,缺陷较少,与
XRD谱图结果相一致.

图３　CNTs的 XRD谱图(a)和拉曼光谱图(b)

２􀆰４　不同稀土氧化物掺杂CNTs导电纸的表征

２􀆰４􀆰１　不同稀土氧化物掺杂改性 CNTs的 SEM
分析

图４ 为 CNTsＧCeO２、CNTsＧPr６O１１ 和 CNTsＧ
Sm２O３ 的SEM 图.由图可知,CNTs搭接成的网

络上,附着稀土氧化物材料,CNTs和稀土氧化物良

好的结合成界面结构,为复合材料的吸波提供了巨

大的贡献.

图４　CNTsＧCeO２(a)、CNTsＧPr６O１１(b)和

CNTsＧSm２O３(c)的SEM 图

２􀆰４􀆰２　不同稀土氧化物掺杂CNTs导电纸SEM分析

图５为 CNTs 纸、CNTsＧCeO２ 纸、CNTsＧPr６O１１

纸和CNTsＧSm２O３ 纸的SEM 图.由图可知,宏观

较粗长的物质为纸纤维,颗粒状的为稀土氧化物,而
团絮状 的 为 CNTs.从 图 ５(a)可 知,纤 维 状 的

CNTs吸附缠绕于纸纤维之间,形成了良好的三维

图５　试样的SEM 图

[(a)CNTs纸;(b)CNTsＧCeO２ 纸;(c)CNTsＧPr６O１１纸;

(d)CNTsＧSm２O３ 纸]
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导电网络结构;从图５(b)—图５(d)中可以看出,块
状的稀土氧化物均匀地分散在 CNTs和纸纤维的

网络之间,形成了良好的三相复合材料,具有复杂的

微观结构.
取图５(b)中区域 A 和B进行 EDS扫描,得到

导电纸中C、O和Ce的质量分数,结果如表３所示.
由表可知,区域 A 和B中 Ce所占的质量分数分别

为２２􀆰８３％和２３􀆰７９％,两区域稀土元素质量分数基

本一致,说明稀土元素在导电纸中的各区域分布均

匀,与SEM 结果一致.
表３　图５(b)中标记区域的能谱分析结果

区域 C/％ O/％ Ce/％

A ２７􀆰３６ ４９􀆰８２ ２２􀆰８３

B ３０􀆰６５ ４５􀆰５６ ２３􀆰７９

２􀆰４􀆰３　不同稀土氧化物掺杂 CNTs导电纸的电磁

屏蔽性能分析

图 ６ 为 CNTs 纸、CNTsＧCeO２ 纸、CNTsＧ
Pr６O１１纸和 CNTsＧSm２O３ 纸在１７５~１６００MHz之

间电磁屏蔽效能的变化趋势.由图可知,４种导电

纸的电磁屏蔽效能变化趋势基本一致.在低频段

１７５~４００MHz,４种导电纸的屏蔽效能由小到大依

次为 CNTＧPr６O１１纸、CNTs纸、CNTsＧSm２O３ 纸和

CNTsＧCeO２ 纸.随着频率的增大,４种导电纸的屏

蔽性能均增大,在４００MHz时,CNTsＧPr６O１１纸的屏

蔽效能超越CNTs纸.在高频段４００~１６００MHz,４
种导电纸的屏蔽效能由小到大的顺序依次为CNTs
纸,CNTsＧPr６O１１ 纸、CNTsＧSm２O３ 纸 和 CNTsＧ
CeO２ 纸.CNTsＧPr６O１１、CNTsＧSm２O３ 和 CNTsＧ
CeO２３种导电纸较 CNTs纸提高了约 １、１􀆰２ 和

２dB.

图６　CNTs纸、CNTsＧCeO２ 纸、CNTsＧPr６O１１纸和

CNTsＧSm２O３ 纸的电磁屏蔽效能变化趋势

(１７５~１６００MHz)

２􀆰５　CeO２ 掺杂量对CNTs导电纸电磁屏蔽性能的

影响

经实验发现,CeO２ 掺杂 CNTs对导电纸的改

性效果更加明显.以 CeO２ 对 CNTs进行 １５％、

２０％、２５％、３０％ 和 ３５％ 比 例 进 行 掺 杂,对 比 了

CNTsＧCeO２ 纸的电磁屏蔽性能(１７５~１６００MHz),

结果如图７所示.由图可知,随着 CeO２ 含量的继

续增加,CNTsＧCeO２ 纸的电磁屏蔽效能先增大后减

小,CeO２ 含量为２０％达到最大,屏蔽效能为－２６􀆰３~
－３１􀆰８dB,当 CeO２ 含量增加到３５％,CNTsＧCeO２

纸的屏蔽效能减小为－２３􀆰０~－２８􀆰６dB.

图７　CeO２ 掺杂量对CNTsＧCeO２ 纸电磁屏蔽

性能的影响

随着CeO２ 掺杂量由１５％增加到３５％,CNTsＧ
CeO２ 纸的体积电阻率和在１０００MHz的电磁屏蔽

效能的变化曲线如图８所示.由图可知,随着CeO２

添加量的增加,CNTsＧCeO２ 纸的体积电阻率不断增

加,由１􀆰９６Ω􀅰cm 增加到３􀆰６５Ω􀅰cm,而在１０００MHz
处的电磁屏蔽效能先增加后减小,在 CeO２ 掺杂量

为２０％时达到最大,为－２９􀆰４dB;随后电磁屏蔽效

能减小,当CeO２ 掺杂量为３５％时,导电纸的电磁屏

蔽效能下降为－２６􀆰１dB.

图８　CNTsＧCeO２ 纸的体积电阻率和电磁屏蔽效能

随CeO２ 掺杂量的变化曲线图

当 CeO２ 掺杂量从１５％增加到２０％时,由于

CeO２ 的加入,屏蔽材料的磁导率增加,产生了一定

磁性损耗,从而增加了 CNTsＧCeO２ 纸的电磁吸收

损耗.然而,CeO２ 的导电性能较差,当其掺杂量到

达２０％后,过量CeO２ 的加入会导致屏蔽材料的电

导率下降,使得材料的吸收损耗和表面反射损耗降

低,从而降低屏蔽效能.
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３　结论

(１)CNTs和纸纤维复合制成的导电纸具有良

好的柔韧性、导电性和电磁屏蔽性能,具有良好的应

用性.
(２)采用稀土氧化物掺杂 CNTs作为复合填料

制备导电纸可以提高导电纸的电磁屏蔽性能,其中

掺杂２０％ CeO２ 时的屏蔽性能提高最明显,相对于

未掺杂稀土氧化物时,提高了约２dB.
(３)随着 CeO２ 掺杂量从 １０％ 增加到 ３５％,

CNTsＧCeO２ 纸的体积电阻率不断增大,而电磁屏蔽

效能先增大后减小,在２０％时达到最大,可以得到

最佳的屏蔽效果,在 １０００MHz时屏蔽效能达到

－２９􀆰４dB.
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