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镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的
制备及其吸波性能研究
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摘　要　采用无钯化学镀法将镍薄层沉积到粉煤灰空心微珠表面,再利用原位聚合法制备了镍包覆粉煤灰空心

微珠/聚吡咯复合材料.通过 X射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪、热重分析仪和扫描电子显微镜对复合材料的结

构和形貌进行了表征,利用矢量网络分析仪研究了复合材料的吸波性能.结果表明:镀镍粉煤灰空心微珠与聚吡咯

复合后,吸收频 带 变 宽,吸 波 性 能 得 到 改 善;镍 包 覆 粉 煤 灰 空 心 微 珠/聚 吡 咯 复 合 材 料 最 小 反 射 损 耗 在 出 现 在

１４􀆰５GHz处,为－９􀆰６dB,反射损耗小于－５dB的频带宽为８􀆰１GHz.
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　　随着能源和电力工业的快速发展,粉煤灰废渣

的排放量逐年增加,给生态环境带来了巨大的压

力[１Ｇ３].目前粉煤灰的综合利用多集中在有用矿物

的提取回收,初级建筑产品生产或是直接用于土壤

改良、化肥生产等方面[４Ｇ７].与其他工业固体废弃物

相比,粉煤灰的综合利用率较低.粉煤灰空心微珠

是从粉煤灰中分选出的球形空心微粒,主要化学成

分为SiO２、Al２O３,Fe２O３ 等,具有质轻、耐腐蚀、耐
高温等特点[８].利用粉煤灰制备吸波材料能够变废

为宝,节约资源,减少浪费,促进经济发展[９Ｇ１１].但

是目前报道的粉煤灰吸波材料普遍存在吸波性能

差、频带窄等缺点.粉煤灰空心微珠本身的吸波性

能并不突出,但可利用粉煤灰空心微珠质轻、中空、
化学稳定性好的特点,对其表面进行功能化修饰,将

包覆层材料的性质与粉煤灰空心微珠的特性相结

合,得到具有吸波特性的新材料[１２Ｇ１５].
本研究采用无钯化学镀法在粉煤灰空心微珠表

面镀覆镍薄层,然后以镀镍粉煤灰空心微珠为模板,
利用原位聚合法制备了镍包覆粉煤灰空心微珠/聚

吡咯复合材料,研究了复合材料的吸波特性,以期得

到质优价廉的粉煤灰空心微珠基微波吸收材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

柠檬酸钠、三氯化铁,均为分析纯,天津市百世

化工有限公司;氯化亚锡、次磷酸钠,均为分析纯,国
药集团化学试剂有限公司;硫酸镍、硝酸银、乙酸钠、
无水乙醇、氨水(纯度２５％~２８％),均为分析纯,西
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陇化工股份有限公司;粉煤灰空心微珠,汇丰新材料

有限公司;吡咯单体,分析纯,上海阿拉丁生化科技

股份有限公司.
集热式磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),央申科技仪

器有 限 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,

Nicolet６７００型),赛默飞世尔科技公司;X 射线衍

射仪(XRD,X􀆳PertPowder型),荷兰帕纳科有限公

司;热重分析仪(TG,HSＧTGAＧ１０１型),上海和晟仪

器科技有限公司;场发射扫描电子显微镜(SEM,

Regulus８２００型),日立高新技术公司;矢量网络分

析仪(HP８５０１B 型),美国惠普公司;真空干燥箱

(HDＧE８０４Ｇ３０B型),厦门海达精密仪器有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　镀镍粉煤灰空心微珠的制备

(１)表面除油粗化

将粉 煤 灰 空 心 微 珠 置 于 质 量 分 数 １０％ 的

NaOH 溶液中超声分散０􀆰５h,以除去粉煤灰空心微

珠表面的油污,并使其表面变得粗糙.
(２)敏化和活化处理

敏化:将粗化后的粉煤灰空心微珠加入到质量

浓度２２􀆰５g/L的酸性氯化亚锡溶液中,超声０􀆰５h
后磁 力 搅 拌,温 度 控 制 在 ３０~３５℃.搅 拌 反 应

０􀆰５h,使粉煤灰空心微珠表面吸附一层二价锡化合

物,过滤后用蒸馏水洗涤.
活化:将敏化后的粉煤灰空心微珠加入到新配

制的质量浓度１０g/L的银氨溶液中并超声０􀆰５h,之
后将反应体系置于磁力搅拌器,温度控制在２５~
３０℃,搅拌反应０􀆰５h,活化之后过滤,用蒸馏水洗涤

并干燥.
(３)无钯化学镀法施镀

在２００mL烧杯中,加入活化处理的粉煤灰空心

微珠,再加入硫酸镍(质量浓度２５~３５g/L)＋柠檬

酸钠(质量浓度１５g/L)＋醋酸钠(质量浓度１５g/L)
的混合溶液６０mL,超声分散０􀆰５h后加热到７０℃,
在磁力搅拌下缓慢滴加还原剂次磷酸钠(质量浓度

２５g/L)溶液２０mL,用氨水溶液调节pH＝９~１０,于

７０℃反应１h,过滤、洗涤、干燥,备用.

１􀆰２􀆰２　镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的

制备

将１g镀镍粉煤灰空心微珠,０􀆰４g聚乙烯吡咯

烷酮(PVP)加 入 到 ２５０mL 三 口 烧 瓶 中,再 加 入

９０mL蒸馏水作为溶剂,超声分散０􀆰５h,然后向混合

物中加入１mL(１４􀆰４mmol)吡咯单体,在０℃搅拌

２０min,之后在冰浴条件下将２０mL三氯化铁溶液

(含６gFeCl３􀅰６H２O)滴加至上述混合溶液中进行氧

化聚合反应,在０℃继续反应６h,抽滤反应产物并用

乙醇和去离子水洗涤数次,于６０℃真空干燥１２h,得
到镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪分析材料的物相结构;采用

傅里叶变换红外光谱仪分析材料的红外光谱;采用

热重分析仪分析材料的热稳定性能;采用扫描电子

显微镜分析材料的微观形貌;采用矢量网络分析仪

分析材料的吸波性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠

及镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的 XRD
谱图.由图看出:粉煤灰空心微珠在衍射角２θ＝
２６􀆰５０°处出现特征衍射峰,表明粉煤灰空心微珠中

结晶相主要为莫来石和石英,其中以莫来石为主;在
２θ＝２０~３０°之间出现宽的凸起,表明存在较多的硅

铝玻璃相.粉煤灰空心微珠镀镍后,原结晶相与玻

璃相特征峰仍然存在,另外在２θ＝４４􀆰７０°处出现了

Ni的特征衍射峰,但峰型较宽,说明沉积到粉煤灰

空心微珠表面的镍薄层结晶性较差.从镍包覆粉煤

灰空心微珠/聚吡咯复合材料的 XRD谱图看出,镀
镍粉煤灰空心微珠与聚吡咯复合后,相应的结晶峰

强度变弱,且 Ni的特征峰消失,这可能是由于聚吡

咯包覆在镀镍粉煤灰空心微珠的表面,聚吡咯与镀

镍粉煤灰空心微珠间存在强烈的相互作用导致的.

图１　粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠及镍包覆

粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠

及镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的 FTＧ
IR谱图.由图可知:３４００cm－１处出现的吸收峰为

粉煤灰 空 心 微 珠 表 面 羟 基 的 伸 缩 振 动;１０００~
１２５０cm－１之间的吸收峰为粉煤灰空心微珠羟基的

弯曲振动吸收峰.镀镍粉煤灰空心微珠是用金属包
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覆的,其FTＧIR谱图与粉煤灰空心微珠基本相同.
从镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的 FTＧ
IR谱图可知:１５４９cm－１ 处为 C—C 的伸缩振动;
１１７０cm－１处 为 吡 咯 环 C—H 的 面 内 弯 曲 振 动;
１０４１cm－１处为 N—H 的面内弯曲振动;７８６cm－１处

为吡咯环C—H 的面外弯曲振动,这表明聚吡咯与

镀镍粉煤灰空心微珠成功复合.

图２　粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠及镍包覆

粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的FTＧIR谱图

２􀆰３　TG分析

图３为粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠

及镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的 TG
曲线图.由图看出:粉煤灰空心微珠在６５０℃之前

几乎不分解,８００℃时质量保持率大于９５％,说明粉

煤灰空心微珠的热稳定性很高.在２５~８００℃范围

内,镀镍粉煤灰空心微珠的降解温度均高于粉煤灰

空心微珠,表明在粉煤灰空心微珠表面镀镍可以提

高其热稳定性.与粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空

心微珠相比,镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材

料的热稳定性大幅度降低,其 TG 曲线在３００℃左

右开始快速下降,对应于聚吡咯中高分子链的降解,

８００℃时复合材料的残炭率为８４％.

图３　粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠及镍包覆

粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的 TG曲线图

２􀆰４　SEM 分析

图４为粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠

及镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的SEM
图.由图看出,粉煤灰空心微珠表面比较光滑,呈规

整的球形,有部分团聚现象,部分粉煤灰空心微珠表

面黏附了一些小颗粒[见图４(a)].从图４(b)可以

清楚地观察到粉煤灰空心微珠表面均匀沉积了一层

絮状物,说明通过无钯化学镀法可成功地将镍金属

薄层镀覆到粉煤灰空心微珠表面.与镀镍粉煤灰空

心微珠相比,粉煤灰空心微珠表面变得更加粗糙,其
表面包覆了一层无规则粒状聚合物[见图４(c)],进
一步表明吡咯单体已经在镀镍粉煤灰空心微珠表面

成功聚合.

图４　粉煤灰空心微珠(a)、镀镍粉煤灰空心微珠(b)及
镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料(c)的SEM 图

２􀆰５　吸波性能研究

图５为粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠

及镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的反射

损耗图.反射损耗通常为负值,用于评价材料吸波

性能的优劣,其绝对值越大,表明材料的微波吸收性

能越好.由图可以看出,在５~１８GHz范围内,粉煤

灰空心微珠的反射损耗均位于－４dB~０之间,表明粉

煤灰空心微珠对电磁波能量的损耗作用较弱.粉煤

灰空心微珠表面镀镍后,其吸波性能有了一定变化,
但是提高幅度很小,这与镀覆到粉煤灰空心微珠表

面的金属镍含量较少有一定关系.而镀镍粉煤灰空

心微珠与聚吡咯复合之后,复合材料反射损耗有了

较大提高,其吸收频带变宽且高频率下的吸波性能

提高幅度更大,复合材料的最小反射损耗出现在

１４􀆰５GHz处,为－９􀆰６dB,反射损耗小于－５dB的频

带宽为８􀆰１GHz(反射损耗小于－５dB的高频与低

频之差为８􀆰１GHz).金属镍是较好的磁性金属,聚
吡咯具有较大的介电损耗,粉煤灰空心微珠具有质

轻的特点,镀镍粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料可

将三者的损耗作用有效组合,增强对电磁波能量的

损耗能力,拓宽有效吸收频段.因此与粉煤灰空心

微珠相比,镀镍粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的

吸波性能有了明显提高.
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图５　粉煤灰空心微珠、镀镍粉煤灰空心微珠及

镍包覆粉煤灰空心微珠/聚吡咯复合材料的反射损耗图

３　结论

利用无钯化学镀法制备了镍包覆粉煤灰空心微

珠,以其为模板,利用原位聚合法制备了镍包覆粉煤

灰空心微珠/聚吡咯复合材料.XRD、FTＧIR、TG、

SEM 分析表明,吡咯单体在镀镍粉煤灰空心微珠表

面成功聚合.吸波性能分析表明,与粉煤灰空心微

珠、镀镍粉煤灰空心微珠相比,镀镍粉煤灰空心微

珠/聚吡咯复合材料的反射损耗有较大提高,吸收频

带变宽,高频吸波性能提高幅度更大.镍包覆粉煤

灰空心微珠/聚吡咯复合材料的最小反射损耗为－
９􀆰６dB,反射损耗小于－５dB的频带宽为８􀆰１GHz.
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