
Vol．４８No．１ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第１期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年１月
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及电磁屏蔽性能研究
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摘　要　采用纤维素纸交替浸渍石墨烯纳米片(GNS)及碳纳米管(CNTs)分散液的方法,制备了 GNS/CNTs/纤

维素纸复合材料,并对其微观形貌、导电性及电磁屏蔽性能进行了表征.结果表明:GNS/CNTs/纤维素纸复合材料的

导电性及屏蔽性能随着浸渍次数的增加而提高,当浸渍石墨烯及碳纳米管分散液各５次后,样品的 电 导 率 可 达

７􀆰６３S/cm,在３０MHz~１􀆰５GHz范围内屏蔽效能均高于２２dB,最高可达３２dB.更重要的是,所制备的复合材料拥有

轻质、超薄、柔软等传统屏蔽材料不具备的优良特性,在高集成度电子设备的电磁防护领域展现出巨大的应用潜力.
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FacilepreparationofGNS/CNTs/cellulosepapercompositefor
EMIshielding
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Abstract　GNS/CNTs/cellulosepapercompositeswerepreparedbyimpregnatingcellulosepaperintographene

andCNTssuspensionalternately．Themicrostructure,conductivityandelectromagneticinterference(EMI)shielding

performanceofpreparedsampleswerealsocharacterized．TheconductivityandEMIshieldingeffectivenessofsamples

wereimprovedwiththeincreaseofnumberofimpregnatingcycles．Afterfivecyclesofimpregnationingrapheneand

CNTssuspension,thecompositeshownahighconductivityof７􀆰６３S/cmandasuperiorEMIshieldingeffectivenessof

２２~３２dB．Furthermore,asＧpreparedcompositespossessedahugeapplicationpotentialinthefieldofelectromagnetic

protectionforhighdensityelectricdeviceduetotheirlightweight,ultrathinandflexiblecharacteristicsthattraditional

EMIshieldingmaterialswerenotabletohave．
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　　随着电子化、信息化的快速发展,电磁波作为信

息传播的重要载体,已渗入生活的各个方面.与此

同时,日益严重的电磁干扰和污染问题对设备的正

常运行和人体健康构成了巨大威胁[１Ｇ２].电磁屏蔽

是抑制电磁干扰及污染问题的有效手段之一,针对

电磁屏蔽材料的研究也日益受到重视.
低电阻的金属材料是最常见的电磁屏蔽材料,

良好的导电性能赋予其优异的高频电磁屏蔽性

能[３Ｇ４];而磁性材料如铁氧体、羰基铁等则对低频电

磁波有较强的吸收能力[５].然而,上述两种电磁屏

蔽材料由于密度大、化学活性强等缺点,很难满足高

集成度电子设备或腐蚀性环境中的应用要求.近年

来,碳纳米材料因其较低的密度、优异的导电性和介

电性能以及良好的化学稳定性和热稳定性等优势,
有望成为新一代电磁屏蔽材料[６Ｇ７].

石墨烯是一种由碳原子以sp２ 杂化轨道构成蜂

窝状晶格的二维平面材料.自２００４年问世以来,石
墨烯及其复合材料已经在储能、吸附、催化等领域掀

􀅰０８􀅰



第１期 刘　伟等:石墨烯/碳纳米管/纤维素纸复合材料的制备及电磁屏蔽性能研究

起了研究热潮[８Ｇ１０].常温下,单层石墨烯的电子迁

移率达１５０００cm２/(V􀅰s),而体积电阻率仅为１０－６

Ω􀅰cm[１１],低于铜、银等高导电金属,使石墨烯具有

较小的趋肤深度和较强的电磁波反射能力.此外,
在电磁场作用下,石墨烯表面形成电偶极子并产生

极化电流,引起了介电吸收损耗.石墨烯表面的晶

格缺陷和残余官能团增强了这种介电极化效应,带
来了更高的吸收损耗[１２].目前报道的大部分研究

通常是将石墨烯作为导电填料掺杂入树脂、陶瓷等

基体中,制备出电磁屏蔽复合材料[１３Ｇ１４].然而,此类

方法制备的电磁屏蔽复合材料厚度大、柔韧性差,并
且石墨烯的团聚问题导致其在基体中难以形成连续

的导电通道,极大限制了电磁屏蔽性能的提高[６].
本研究使用纤维素纸作为骨架结构,通过交替

浸渍石墨烯及碳纳米管(CNTs)分散液,制备了轻

质、超薄、柔性的石墨烯纳米片(GNS)/CNTs/纤维

素纸复合材料,并考察了其导电性及电磁屏蔽性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料的制备

石墨烯及碳纳米管分散液的配制:将氧化还原

法制备的石墨烯纳米片(GNS)和表面活性剂十二

烷基硫酸钠(SDS)加入去离子水中并超声分散１h,
得到石墨烯分散液.其中,GNS和SDS的质量分

数分别为５％和１％.采用相同方法将直径为１０~
１５nm,长度为１００μm 的多壁碳纳米管(中国科学院

成都有机化学有限公司)配制成５％(wt,质量分数,
下同)的碳纳米管分散液.

GNS/CNTs/纤维素纸复合材料的制备:首先,
将孔径为２２μm,直径为１２５mm 的纤维素纸浸渍于

上述石墨烯分散液中,５s后取出并在８０℃烘箱中干

燥３０min;随后将其再次浸入上述碳纳米管分散液

中,５s后取出并置于８０℃烘箱中烘干,得到的样品

记为 GNS/CNTs/CPＧ１;通过反复交替浸渍石墨烯

及碳纳米管分散液,制备出一系列 GNS/CNTs/纤

维素纸复合材料样品,记为 GNS/CNTs/CPＧn(n 为

浸渍石墨烯及碳纳米管分散液的次数).
作为对比,将相同的纤维素纸采用与上述相同

的步骤在５％碳纳米管分散液或石墨烯分散液中反

复浸渍１０次,得到碳纳米管纸(CNTs/CPＧ１０)或石

墨烯纸(GNS/CPＧ１０).

１􀆰２　材料的表征

利用场发射扫描电镜(FEＧSEM,JEOLJSMＧ
７００１F型)观察了 GNS/CNTs/纤维素纸复合材料

的微观形貌;分别用螺旋测微器(Mitutoyo３２９Ｇ２５０
型)和分析天平(梅特姆 AL２０４型)测量了样品的厚

度和质量;采用四探针电阻测试仪(RTSＧ８型)测量

了复合材料的体积电阻率和电 导 率;依 据 标 准

SJ２０５２４—１９９５«材料屏蔽效能的测试方法»,利用

矢量网络分析仪(Anritsu３７２６９D型),采用同轴法

对 GNS/CNTs/纤 维 素 纸 复 合 材 料 在 ３０MHz~
１􀆰５GHz频率范围的电磁屏蔽效能(SE)进行了

测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

图 １ 为 纤 维 素 纸、GNS/CNTs/CPＧ１、GNS/

CNTs/CPＧ３及 GNS/CNTs/CPＧ５ 的 SEM 图.由

图可见,纯纤维素纸是由表面光滑的纤维素纤维构

成,呈现多孔结构.由于纤维素纸的导电性较差,电
子难以转移而容易聚集在纤维表面,导致其 SEM
图局部发亮.而 GNS/CNTs/纤维素纸复合材料的

SEM 图 亮 度 均 匀,证 明 纤 维 素 纸 浸 渍 GNS 及

CNTs分散液之后,其导电性得到明显改善.其中,
浸渍次数较少的 GNS/CNTs/CPＧ１保留了纤维状

结构,其纤维表面仍存在未被 GNS和 CNTs覆盖

的裸露表面.而浸渍次数较多的 GNS/CNTs/CPＧ３
和 GNS/CNTs/CPＧ５ 中 的 纤 维 表 面 被 GNS 和

CNTs完全覆盖,形成连续、稳定的导电通道,特别

是 GNS/CNTs/CPＧ５ 中的 GNS 和 CNTs相互交

联,构成了三维网络状结构.

图１　纤维素纸(a)、GNS/CNTs/CPＧ１(b)、

GNS/CNTs/CPＧ３(c)及 GNS/CNTs/CPＧ５(d)的

SEM 图(插图为高分辨率下)

纤维素纸的骨架结构赋予了 GNS/CNTs复合

导电纸一定的机械强度和韧性,如图２所示.由图
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可见,GNS/CNTs复合导电纸可以进行任意角度的

折叠和弯曲,展示了其卓越的机械柔韧性.

图２　弯曲或折叠成不同形状的 GNS/CNTs/纤维素纸

复合材料示意图

[(a)１８０°弯曲;(b)６０°折叠;(c)３６０°卷曲;(d)任意角度折叠]

２􀆰２　导电性分析

GNS/CNTs/纤维素纸复合材料的厚度、面密

度、体积电阻率及电导率的测试结果见表１.从表１
可以看出,随着浸渍次数的增加,GNS/CNTs/纤维

素 纸 复 合 材 料 的 厚 度 和 面 密 度 均 呈 增 长 趋 势,

GNS/CNTs/CPＧ５的厚度仅为２５３􀆰２μm,面密度只

有３５􀆰７g/m２(体积密度为０􀆰１４g/cm３),展现了所制

备复合材料轻质、超薄的优良特性.
表１　各样品的厚度、面密度、体积电阻率及电导率等性能参数

样品名称
厚度/

μm

面密度/

(g􀅰m－２)

体积电阻率/

(Ω􀅰cm)

体积电导率/

(S􀅰cm－１)

纤维素纸 １５５􀆰３ １９􀆰５ — —

GNS/CNTs/CPＧ１ １７４􀆰７ ２６􀆰０ ３􀆰０７０ ０􀆰３３

GNS/CNTs/CPＧ２ １９２􀆰７ ２７􀆰９ ０􀆰８００ １􀆰２５

GNS/CNTs/CPＧ３ ２３４􀆰０ ２９􀆰９ ０􀆰３９７ ２􀆰５２

GNS/CNTs/CPＧ４ ２４３􀆰７ ３３􀆰８ ０􀆰２３０ ４􀆰３５

GNS/CNTs/CPＧ５ ２５３􀆰２ ３５􀆰７ ０􀆰１３１ ７􀆰６３

CNTs/CPＧ１０ ２４９􀆰０ ３５􀆰１ ０􀆰３１７ ３􀆰１５

GNS/CPＧ１０ ２６１􀆰７ ３７􀆰０ ０􀆰２４３ ４􀆰１２

纤维素纸是一个电绝缘体,其体积电阻率超出

了仪器的测试量程.随浸渍次数的增 加,GNS/

CNTs/纤维素纸复合材料的体积电阻率由３􀆰０７Ω􀅰cm
减小到０􀆰１３１Ω􀅰cm,这是因为随着浸渍次数增加,越
来越多的石墨烯和 CNTs附着在纸纤维的表面,形
成三维网络结构,构成了更加稳定的导电通道.在

浸渍次数相同的情况下,GNS/CNTs/CPＧ５的体积

电阻率比 CNTs/CPＧ１０或 GNS/CPＧ１０更低,这主

要是因为石墨烯和 CNTs能够彼此作为“桥梁”相
互交联,比单纯石墨烯或 CNTs更容易形成连续稳

定的电子迁移通道.

２􀆰３　电磁屏蔽性能分析

为了探究所制备样品的电磁屏蔽性能,本实验

采用同轴法对各样品在３０MHz~１􀆰５GHz范围内

的电磁屏蔽效能进行了测试,结果见图３(a).由图

可见,除 GNS/CNTs/CPＧ１外,其他所有样品在整

个测试频段内的电磁屏蔽效能均高于１５dB,且在

１００MHz和１􀆰１GHz附近分别出现一个较强的屏蔽

峰.此外,它们的屏蔽效能随着浸渍次数的增加而

逐渐提高,其中,GNS/CNTs/CPＧ５在整个测试频段

内的屏蔽效能大于 ２２dB(屏蔽率大于 ９９％),在

１００MHz和 １􀆰１GHz的 屏 蔽 效 能 分 别 可 以 达 到

２９dB和３２dB(屏蔽率约为９９􀆰９％),证明了 GNS/

CNTs/纤维素纸复合材料具有优异的电磁屏蔽性能.

GNS/CNTs/纤维素纸复合材料的最高屏蔽效

能与其导电性的关系见图３(b).由图可见,GNS/

CNTs/纤维素纸复合材料的屏蔽效能与其导电性

呈正相关关系,但并不成正比,当其电导率增加到一

定程度后,电磁屏蔽性能逐渐趋于稳定.

图３　GNS/CNTs/纤维素纸复合材料在３０MHz~
１􀆰５GHz的电磁屏蔽效能变化趋势图(a)和 GNS/CNTs/

纤维素纸复合材料的最高屏蔽效能与其导电性的

关系图(b)

表２对比了近年来文献报道的石墨烯基电磁屏

蔽材料的各项性能参数.由表２可见,本实验所制

备的 GNS/CNTs/纤维素纸复合材料的屏蔽效能接

近或优于其他类型的石墨烯基电磁屏蔽材料,且厚

度及密度远远小于其中的大部分材料.
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表２　近年来文献报道的石墨烯基电磁屏蔽材料的性能对比

样品名称
厚度/

mm

密度/

(g􀅰

cm－３)

体积

电导率/

(S􀅰cm－１)

电磁屏

蔽效能/

dB

石墨烯/水性聚氨酯

(WPU)[１５]

２ — ０􀆰１６８ ３４

石墨烯/CNTs/聚苯

乙烯(PS)[１６]

５􀆰６ — ９􀆰４７×１０－３ ２０􀆰２

石墨烯/聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)[１７]

２􀆰５ ０􀆰７９ ３􀆰１１×１０－２ １３~１９

石墨烯/聚乙烯(PE)[１８] ２􀆰３ ０􀆰２９ １􀆰０×１０－３ ８~１３

石墨烯/聚二甲基硅

氧烷(PDMS)[１９]

１􀆰０ ０􀆰０６ ２􀆰０ ３２~３６

石墨烯/乙烯Ｇ醋酸乙

烯酯共聚物(EVA)[２０]

０􀆰０６ — ２􀆰５ ２３~２７

石墨烯/碳纳米纤维[２１] ０􀆰２２~０􀆰２７ — ８ ２５~２８

GNS/CNTs/CPＧ５
(本研究工作)

０􀆰２５ ０􀆰１４ ７􀆰６３ ２２~３２

GNS/CNTs/CPＧ５ 与 CNTs/CPＧ１０、GNS/CPＧ
１０的电磁屏蔽效能变化趋势见图４.由图可见,在
大部分测试频段内,GNS/CNTs/CPＧ５的屏蔽效能

高于其他两种屏蔽纸,在低频区域(３０~８００MHz)
尤为明显.相对于 GNS/CNTs/CPＧ５,GNS/CPＧ１０
和CNTs/CPＧ１０在１􀆰１GHz附近的屏蔽峰分别略

微向左和向右偏移,而１００MHz的屏蔽峰有所减

弱,但峰位未发生偏移,这暗示了 GNS/CNTs/纤维

素纸复合材料的两个屏蔽峰是石墨烯和碳纳米管协

同作用的结果.

图４　CNTs/CPＧ１０,GNS/CPＧ１０及 GNS/CNTs/CPＧ５在

３０MHz~１５００GHz的电磁屏蔽效能变化趋势图

２􀆰４　屏蔽机理分析

根据传输线理论,电磁波入射屏蔽材料时会发

生３种行为:反射、吸收和透射.材料的电磁屏蔽效

能可以认为是材料对电磁波的反射损耗(SER)、吸
收损耗(SEA)及材料内部多重反射损耗(SEM,当

SE＞１５dB时,可以忽略不计)之和[２０].而反射损

耗(SER)及吸收损耗(SEA)可以通过公式(１)和(２)
计算[１４,２０].

SER ＝ －１０lg(１－R) (１)

SEA ＝ －１０lg( T
１－R

) (２)

　　式中,T 和R 分别为电磁波的透射率和反射

率,％.两者可以通过公式(３)和(４)计算.

T ＝
PT

PI
＝S２

２１ (３)

R ＝
PR

PI
＝S２

１１ (４)

　　式中,PT、PR 和PI 分别为透射、反射和入射电

磁波的功率,W;S１１和S２１为电磁屏蔽材料的S 参

数,可以通过矢量网络分析仪测量的.
图５(a)展示了 GNS/CNTs/CPＧ５在３０MHz~

１􀆰５GHz范围内对电磁波的反射损耗和吸收损耗情

况.由图可见,样品的电磁屏蔽效能由反射损耗和

吸收损耗共同贡献,并以反射损耗为主(＞２０dB),
这主要得益于该样品优异的导电性能.而样品的吸

收损耗主要是由石墨烯和 CNTs表面的电偶极子

极化产生的,在１００MHz附近出现一个较强的吸收

峰,这可能是由于石墨烯、CNTs和纤维素纸之间的

界面 极 化 造 成 的.图 ５(b)对 比 了 各 样 品 对

１００MHz电磁波的反射及吸收损耗情况.由图可

见,GNS/CNTs/CPＧ１中石墨烯和 CNTs附着量过

少,导电性较差,导致其反射损耗较小;同时石墨烯、

CNTs和纤维素纸间的有效界面较小,因此没有出

现明显的因界面极化引起的吸收损耗.随着石墨烯

及CNTs附着量的增加,材料的导电性和界面面积

图５　GNS/CNTs/CPＧ５在３０MHz~１􀆰５GHz范围内对

电磁波 的 反 射 损 耗 和 吸 收 损 耗 变 化 趋 势 图 (a)及 各

GNS/CNTs/纤维素纸复合材料对１００MHz电磁波的反

　　　 射损耗及吸收损耗变化趋势图(b)

􀅰３８􀅰
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显著增加,对１００MHz电磁波的反射和吸收损耗也

逐渐增强.但是,GNS/CNTs/CPＧ５的吸收损耗却

弱于 GNS/CNTs/CPＧ４和 GNS/CNTs/CPＧ３,这是

因为当纤维素纸表面被石墨烯或 CNTs完全覆盖

以后,附着量继续增加对界面面积影响不大,但却显

著降低了样品的体积电阻率,增强了对电磁波的反

射损耗而抑制了吸收损耗.

３　结论

(１)本实验所制备的 GNS/CNTs/纤维素纸复

合材料具有轻质、超薄、柔软等特性,最小面密度只

有２６g/m２,最小厚度仅为１７４􀆰７μm.
(２)GNS/CNTs/纤维素纸复合材料的导电性

及电磁屏蔽性能随着浸渍次数的增加而提高,其中,

GNS/CNTs/CPＧ５的电导率可以达到 ７􀆰６３S/cm,

３０MHz~１􀆰５GHz范围的屏蔽效能均高于２２dB,在

１􀆰１GHz附近可达３２dB.
(３)GNS/CNTs/纤维素纸复合材料的电磁屏

蔽效能由反射损耗和吸收损耗共同贡献,并以反射

损耗为主(＞２０dB);而吸收损耗来自于石墨烯、

CNTs的介电极化及它们与纤维素纸间的界面极化.
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