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石墨烯含量对熔融沉积成形复合试样吸波性能的影响
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摘要 利用熔融沉积成形技术快速制备了石墨烯/聚乳酸单组元复合试样和石墨烯/纳米Fe3O4/聚乳酸双组元复

合试样,并研究了石墨烯含量对上述试样吸波性能的影响。结果表明:当石墨烯质量分数为8%时,单组元复合试

样的吸波性能较佳;在双组元复合试样中,当纳米Fe3O4 含量一定时,提高石墨烯含量能明显改善试样的吸波性

能;双组元复合试样的吸波性能优于单组元复合试样;石墨烯包覆在基体表面形成的褶皱会增加电磁波多重反射

的次数,但石墨烯含量过多时,石墨烯因团聚产生的电子散射会影响吸波效果;相比单组元复合试样,双组元复合

试样在石墨烯及纳米Fe3O4 的双重作用下形成的微观界面种类更多,使得电磁波的传播路径更为复杂,电磁波能

量消耗得更多,因此将不同损耗类型的吸波剂进行复合可以有效提高材料的吸波性能。
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Abstract Graphene polylactic
 

acid
 

single-component
 

composites
 

and
 

graphene nano-Fe3O4 polylactic
 

acid
 

two-
component

 

composites
 

were
 

rapidly
 

prepared
 

using
 

fused
 

deposition
 

molding
 

technology 
 

and
 

the
 

effect
 

of
 

graphene
 

content
 

on
 

absorbing
 

properties
 

was
 

examined 
 

Single-component
 

samples
 

exhibit
 

better
 

wave
 

absorption
 

performance
 

with
 

an
 

8%
 

mass
 

fraction
 

of
 

graphene 
 

In
 

the
 

two-component
 

composite 
 

with
 

a
 

constant
 

nano-Fe3O4 

mass
 

fraction 
 

increasing
 

graphene
 

content
 

obviously
 

improves
 

the
 

wave
 

absorption
 

performance
 

of
 

the
 

sample 
 

Furthermore 
 

the
 

wave
 

absorption
 

performance
 

of
 

two-component
 

composite
 

samples
 

is
 

better
 

than
 

that
 

of
 

the
 

single-component
 

composite
 

sample 
 

Folds
 

formed
 

by
 

graphene
 

coating
 

on
 

the
 

substrate
 

surface
 

can
 

increase
 

the
 

number
 

of
 

multiple
 

reflections
 

of
 

electromagnetic
 

wave 
 

However 
 

when
 

graphene
 

content
 

is
 

too
 

large 
 

electron
 

scattering 
 

which
 

is
 

generated
 

by
 

graphene
 

agglomeration 
 

affects
 

the
 

wave
 

absorption
 

effect 
 

Compared
 

with
 

the
 

single-component
 

composite
 

sample 
 

the
 

two-component
 

composite
 

sample
 

has
 

more
 

types
 

of
 

micro
 

interfaces
 

under
 

the
 

dual
 

action
 

of
 

graphene
 

and
 

nano-Fe3O4 
 

which
 

renders
 

electromagnetic
 

wave
 

propagation
 

path
 

more
 

complex 
 

thereby
 

consuming
 

more
 

energy 
 

Therefore 
 

compounding
 

different
 

types
 

of
 

absorbing
 

agents
 

can
 

effectively
 

improve
 

the
 

wave
 

absorption
 

performance
 

of
 

the
 

material 
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1 引  言

现代科技日新月异,各种电子、通信设备快速普

及,在给人们带来便捷的同时也带来了电磁辐射。
如今,电磁辐射已成为第四大污染源,它不仅会影响

设备的正常运行,还会威胁到人类的健康。利用电

磁屏蔽材料进行防护是常用的方法,但电磁屏蔽材

料以反射机制为主,由此造成的二次反射使电磁环

境更加复杂,因此迫切需要发展以吸收机制为主的

电磁吸波材料[1]。吸波材料是一种通过自身的吸收

作用将电磁波转换为热能或其他形式能量且反射、
透射都很小的功能性材料,一般由吸波剂和基材组

成。吸波剂是吸波材料具备吸波性能的核心,基材

仅起到黏接或承载作用[2-3]。石墨烯具有质量轻、电
学性能佳、比表面积大的特点,是一种新型的电阻型

吸波剂,其特殊的二维片层结构有利于电磁波的吸

收。Zhang等[4]以石墨烯为吸波剂,以聚甲基丙烯

酸甲酯为基体,采用熔融共混法将两者复合得到了

石墨烯/聚甲基丙烯酸甲酯吸波件;他们对吸波件进

行测试后发现,当石墨烯的体积分数为1.8%时,在

8~12
 

GHz频 率 范 围 内,电 磁 干 扰 屏 蔽 效 率 为

13
 

dB~19
 

dB。李国显等[5]在氧化石墨与 Fe3O4
粒子的悬浮液中添加还原剂水合肼,基于微波辐照

反应制备了石墨烯/Fe3O4 复合吸波材料;他们对复

合吸波材料进行测试后发现,当石墨烯和Fe3O4 粒

子以质量比为10∶1复合得到的吸波材料的匹配厚

度在2.0~2.5
 

mm 之间变化时,反射损耗小于

-20
 

dB的频率覆盖6.5~8.7
 

GHz。Sun等[6]采

用溶剂热合成法制备了石墨烯/Fe3O4 复合吸波材

料(石墨烯和Fe3O4 的质量之比为1∶10),对其进行

测试后发现,当复合材料吸波层的厚度为2
 

mm时,
在10.4~13.2

 

GHz频率范围内,该复合材料的反

射损 耗 值 小 于 -10
 

dB,最 小 反 射 损 耗 值 为

-15.38
 

dB。
熔融沉积成形(FDM)技术是一种采用打印喷

头将熔化后的耗材从喷头内挤出,并熔融沉积于所

需打印位置凝固成形的3D打印技术[6]。本文在前

期研究3D打印复合线材的基础上,利用FDM技术

快速成形了石墨烯/聚乳酸(PLA)及石墨烯/纳米

Fe3O4/PLA复合材料试样,重点研究了石墨烯含量

对复合材料试样电磁参数及吸波性能的影响,并分

析了其内部微观界面形貌,揭示了复合材料的吸波

机理。本文结果表明,将不同损耗类型的吸波剂进

行复合可以有效提升材料的吸波性能

2 实  验

2.1 试样制备

将自制的直径为(1.75±0.05)
 

mm的石墨烯/

PLA(石墨烯为还原石墨烯,厚度在10层以上,下
同;石墨烯的质量分数分别为0、5%、6%、7%、8%、

9%)以及石墨烯/纳米Fe3O4/PLA(石墨烯的质量

分数分别为0、1%、3%、5%、7%、9%,纳米Fe3O4
的质量分数为20%)3D打印复合线材[7],分别送入

Allcct
 

Tank双喷头打印机的喷头内,在打印温度为

160
 

℃、打印速度为40
 

mm/s、打印 填 充 密 度 为

100%、打印填充结构为直线、环境温度为24
 

℃、打
印层 高 为 0.1

 

mm 的 条 件 下 分 别 打 印 尺 寸 为

22.90
 

mm×10.20
 

mm×3.00
 

mm(吸波测试波段

为X波段,即8.2~12.4
 

GHz)及15.90
 

mm×
8.03

 

mm×3.00
 

mm(吸波测试波段为KU波段,即

12.4~18.0
 

GHz)的复合材料试样。
鉴于石墨烯质量分数多于9%时石墨烯/PLA

复合线材无法成形,因此选择石墨烯质量分数分别

为0、5%、6%、7%、8%、9%的石墨烯/PLA复合线

材进行分析。当石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合线

材中石墨烯的质量分数分别为7%和9%,纳米

Fe3O4 的质量分数为20%时,无法打印成形,故本

文不对此参数下的复合线材进行分析。

2.2 吸波效能测试

利用TH2512B直流低电阻测试仪(北京冠测

试验仪器有限公司)测试复合试样的电导率;利用波

导法测试复合试样在8.2~18.0
 

GHz频率范围内

的电磁参数,测试仪器为 HP8720ES矢量网络分析

仪(中山市华仪通电子仪器有限公司)以及不同波段

下的测试装置所组成的测试系统。
根据所测电磁参数,选用传输线理论计算它们

的反射损耗,计算公式为[8]

Z0= μ0/ε0, (1)

Zin=Z0 μr/εrtanhj2πfd μrεr/c  , (2)

R=20lg (Zin-Z0)/(Zin+Z0), (3)
式中:μ0、ε0 和Z0 分别为自由空间的复磁导率、复
介电常数和输入阻抗;μr、εr 和Zin 分别为材料的复

磁导率、复介电常数和归一化输入阻抗;d 为材料的

厚度;c为真空中的光速;R 为材料的反射损耗;f
为入射电磁波的频率。

2.3 复合试样的断面形貌表征

将块状复合材料试样切割成大小合适的样品,
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用导电胶将其黏接在电镜的样品座上,采用JSM-
7500F场发射扫描电子显微镜观察其断面形貌。

3 分析与讨论

3.1 石墨烯含量对石墨烯/PLA 复合试样吸波

性能的影响

图1为石墨烯/PLA复合试样的反射损耗随频

率的变化,可以看出,反射损耗随着频率增加表现为

先下降后上升的趋势。纯PLA(石墨烯的质量分数

为0)的反射损耗较高,吸波性能不佳。当石墨烯的

质量分数为5%时,石墨烯/PLA复合试样在整个测

试频段内的反射损耗均高于-4
 

dB,在14.2
 

GHz
处的反射损耗达到峰值,为-3.1

 

dB。当石墨烯的

质量分数为6%~9%时,石墨烯/PLA试样的反射

损耗峰值分别为-5.8
 

dB、-7.2
 

dB、-9.6
 

dB、

-8.1
 

dB。可见,石墨烯质量分数为8%的复合试

样的吸波性能较佳,石墨烯质量分数为9%的复合

试样次之,石墨烯质量分数为5%的复合试样的吸

波性能最差。
图2为石墨烯/PLA复合试样的复介电常数随

频率的变化。因为介电极化弛豫现象的存在[9],石
墨烯/PLA复合试样复介电常数的实部和虚部都随

着频率的增大而降低。进一步分析后发现,石墨烯

质量分数为9%的复合试样的复介电常数实部最

图1 石墨烯/PLA复合试样的反射损耗随频率的变化

Fig 
 

1 Variation
 

of
 

reflection
 

loss
 

of
 

graphene PLA
composite

 

samples
 

with
 

frequency

大,而石墨烯质量分数为5%的复合试样的复介电

常数实部最小,如图2(a)所示。这是由于随着石墨

烯质量分数的增加,复合试样中储存的电偶极子增

多,电偶极子的取向极化加强,导致复介电常数实部

增大[10]。石墨烯质量分数为8%的石墨烯/PLA复

合试样的复介电常数虚部最大,其次是石墨烯质量

分数为9%的复合试样,石墨烯质量分数为5%的复

合试样的复介电常数虚部最小,如图2(b)所示。这

一现象可由自由电子理论进行解释[11]。

ε″=σ/(ωε0), (4)
式中:σ 是材料的电导率;ω 是圆周率;ε0 是自由空

间的介电常数;ε″是复介电常数的虚部。由(4)式可

知复介电常数虚部与电导率呈正相关。

图2 石墨烯/PLA复合试样的复介电常数随频率的变化。(a)复介电常数的实部;(b)复介电常数的虚部

Fig 
 

2 Variation
 

of
 

complex
 

dielectric
 

constant
 

of
 

graphene PLA
 

composite
 

samples
 

with
 

frequency 

 a 
 

Real
 

part
 

of
 

complex
 

dielectric
 

constant 
 

 b 
 

imaginary
 

part
 

of
 

complex
 

dielectric
 

constant

  图3为石墨烯/PLA复合试样的电导率随石墨

烯含量变化的柱状图,可以看出:当加入石墨烯的质

量分数为5%时,石墨烯/PLA复合试样的电导率为

6.06×10-4
 

S/cm;随着石墨烯加入量增加,石墨烯/

PLA复合试样的电导率先逐渐攀升再下降;当石墨

烯的质量分数为8%时,复合试样的电导率升至

3.14×10-2
 

S/cm,当石墨烯的质量分数为9%时,
电导率下降为2.89×10-2

 

S/cm。可见,石墨烯质

量分数为8%的石墨烯/PLA复合试样的电导率最

大,其次是石墨烯质量分数为9%的复合试样,石墨

烯质量分数为5%的复合试样的最小。
研究表明,复介电常数实部代表试样储存电偶

极子能力的高低,虚部反映试样消耗电磁波能量的

多少[12]。石墨烯质量分数为8%的石墨烯/PLA复

合试样的复介电常数虚部最大,因此其吸波性能

最优。
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图3 石墨烯/PLA复合试样的电导率随石墨烯含量的变化

Fig 
 

3 Variation
 

of
 

conductivity
 

of
 

graphene PLA
 

composite
samples

 

with
 

graphene
 

content

3.2 石墨烯含量对石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合

试样吸波性能的影响

图4为石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的

反射损耗随频率的变化,可见,随着频率增大,各复

合试样反射损耗的变化规律大致相似,均为先下降

后上升。当石墨烯质量分数为3%、纳米Fe3O4 质

量分数为20%时,石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试

样在14.2
 

GHz频率处的反射损耗为-10.8
 

dB;当
石墨烯质量分数为5%时、纳米Fe3O4 质量分数为

20%时,石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的有效

吸波 带 宽(R≤-10
 

dB)达3.6
 

GHz(12.4~
16.0

 

GHz),吸波性能远优于石墨烯质量分数为

5%的石墨烯/PLA复合试样以及纳米Fe3O4 质量

分数为20%的纳米Fe3O4/PLA复合试样。可见,
双组元复合试样的吸波性能优于单组元复合试样,
且随着石墨烯含量增加,双组元复合试样的吸波性

能逐渐变好。

4图5为石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的

复介电常数随频率的变化,其中图5(a)为复介电常

图4 石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的反射

损耗随频率的变化

Fig 
 

4 Variation
 

of
 

reflection
 

loss
 

of
 

graphene nano-
Fe3O4 PLA

 

composite
 

samples
 

with
 

frequency

数的实部,不难发现,在界面极化作用[13]的影响下,
当纳米 Fe3O4 含量一定时,石墨烯/纳米 Fe3O4/

PLA复合试样的复介电常数实部随着石墨烯含量

的增加而增大。与石墨烯质量分数为5%的石墨

烯/PLA单组元复合试样以及纳米Fe3O4 质量分数

为20%的纳米Fe3O4/PLA单组元复合试样相比,
石墨烯和纳米Fe3O4 质量分数分别为5%和20%
的石墨烯/纳米Fe3O4/PLA双组元复合试样复介

电常数实部因分别增加了纳米Fe3O4/PLA界面和

石墨烯/PLA界面而更大。图5(b)为复介电常数

的虚部,可以看出,石墨烯和纳米Fe3O4 质量分数

分别为5%和20%的石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复

合试样具有更大的复介电常数虚部。这是因为在该

含量下,电偶极子数和两相界面增多,使得复合试样

的电偶极子取向损耗和界面损耗增大,复介电常数

的虚部增大[14]。可见,随着石墨烯含量增加,双组

元复合试样的复介电常数增大,且高于单组元复合

试样。
 

图5 石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的复介电常数随频率的变化。(a)复介电常数的实部;(b)复介电常数的虚部
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  图6为石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的复

磁导率随频率的变化。由图6(a)可知,随着频率增

大,复磁导率的实部逐渐下降,这归因于磁化弛豫现

象[15]。图6(b)表明,随着频率增大,复磁导率虚部先

升高后下降,出现了共振峰值,这主要是由复合试样

中纳米Fe3O4 的自然共振引起的[16]。研究表明,不
同类型吸波剂之间的协同效应会对复磁导率产生积

极的影响[17]。由于石墨烯与纳米Fe3O4 之间存在协

同效应,且当石墨烯含量增加时,这种效应更加明显。
因此,石墨烯和纳米Fe3O4 质量分数分别为5%和

20%的石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的复磁导

率最大,石墨烯和纳米Fe3O4 质量分数分别为3%和

20%的复合试样的次之,石墨烯和纳米Fe3O4 质量分

数分别为0和20%的复合试样的最小。

图6 石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的复磁导率随频率的变化。(a)复磁导率的实部;(b)复磁导率的虚部
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  对比后可以发现:在8.2~18.0
 

GHz频段内,
上述石墨烯含量下的石墨烯/PLA复合试样的反射

损耗均未达到-10
 

dB;而在纳米Fe3O4 含量一定

的情况下,提高石墨烯含量使得复合试样的电偶极

子取向损耗和界面损耗增大,复介电常数虚部增大,
并且在协同效应的作用下,复磁导率随着石墨烯含

量的增加而增大。在上面因素的共同作用下,石墨

烯/纳米 Fe3O4/PLA 复 合 试 样 的 反 射 损 耗 低 于

-10
 

dB,吸波性能更好。

3.3 复合试样多界面的吸波机理

图7为纯PLA试样及不同石墨烯/PLA复合

试样的SEM 断面图。从图7(a)中可以看出,纯

PLA试样的断面平整无孔洞。当石墨烯的质量分

数为5%时,由于石墨烯包覆在PLA表面,断面呈

现出褶皱,如图7(b)所示。从图7(e)可以看出,当
石墨烯的质量分数为8%时,褶皱更加明显。这是

由于石墨烯片层间发生了堆叠现象[18]。上述微观

形貌使得电磁波在传播过程中发生多重反射,且褶

皱越多,发生多重反射的次数越多,所消耗的电磁波

能量越大。从图7(f)可以看出,当石墨烯质量分数

为9%时,石墨烯粉末团聚在一起。此时,由于电子

散 射的存在,复合试样的吸波性能减弱。可见,在

图7 纯PLA试样及石墨烯/PLA复合试样的SEM断面图。(a)纯PLA试样;(b)5%石墨烯/PLA复合试样;
(c)

 

6%石墨烯/PLA复合试样;(d)7%石墨烯/PLA复合试样;(e)8%石墨烯/PLA复合试样;(f)9%石墨烯/PLA复合试样
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8.2~18.0
 

GHz频段内,当复合试样的厚度一定

时,8%石墨烯/PLA复合试样的吸波性能更佳。
图8为石墨烯/纳米Fe3O4/PLA 与5%石墨

烯/PLA复合试样的SEM断面形貌。图8(a)~(c)
为石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的SEM 断面

形貌,可清晰地观察到纳米Fe3O4 磁性微球吸附在

石墨烯片层上,且分布得较为均匀。原因是石墨烯

片层具有极大的比表面积和充足的活性吸附点,有
助于纳米Fe3O4 的吸附。同时,纳米Fe3O4 磁性微

球增加了石墨烯片层之间的距离,减少了石墨烯的

团聚[19]。石墨烯含量越多,形成的“褶皱”越多。与

5%石 墨 烯/PLA 复 合 试 样 相 比,石 墨 烯 和 纳 米

Fe3O4 质量分数分别为5%和20%的石墨烯/纳米

Fe3O4/PLA复合试样具有纳米Fe3O4 磁性微球形

成的“凸起”与“孔洞”,这使得电磁波的传播路径更

为复杂,电磁波能量消耗得更多。以上说明,将不同

损耗类型的吸波剂进行复合,可以有效提高材料的

吸波性能。

图8 石墨烯/纳米Fe3O4/PLA与5%石墨烯/PLA复合试样的SEM断面图。(a)
 

1%石墨烯/20%纳米Fe3O4/PLA复合

试样;(b)
 

3%石墨烯/20%纳米Fe3O4/PLA复合试样;(c)
 

5%石墨烯/20%纳米Fe3O4/PLA复合试样;(d)
 

5%石墨

                    烯/PLA复合试样
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  根据传输线理论,入射的电磁波在传播过程中

遇到介质时,由于空气的阻抗和介质的阻抗不完全

匹配,电磁波会发生反射,且阻抗越不匹配,电磁波

反射得就越多。只有当它们的阻抗相互匹配时,电
磁波才会最大程度地入射到介质内,与介质相互作

用并转化为其他形式的能量,如机械能、电能和热能

等,从而对电磁波造成衰减[20]。
综上所述,吸波材料的吸波性能主要由两个条

件决定:1)阻抗匹配特性,即减少电磁波在材料表面

的反射,从而使电磁波最大限度地进入到材料内部;

2)衰减特性,即电磁波进入材料内部后,材料能够对

电磁波进行有效的吸收或损耗,减少电磁波的二次

反射[21]。
如图9所示,对于纳米Fe3O4 与石墨烯复合体

系,石 墨 烯 是 以 介 电 损 耗 为 主 的 吸 波 剂。纳 米

Fe3O4 分散负载在石墨烯表面上,产生了大量的界

面,并在电磁场作用下产生了界面介电极化弛豫,引
发了界面的极化效应。此外,复合体系存在部分残

余的含氧官能团,这些官能团在外界电场的作用下

会形成极化中心,增大了对电磁波的吸收。纳米

Fe3O4 是以磁损耗为主的吸波剂,由于其细小分散,
从而有效抑制了整个复合体系产生的涡流效应,增
大了电磁损耗。以此构成的多种电磁波损耗的协同

图9 吸波机理示意图

Fig 
 

9 Schematic
 

of
 

wave
 

absorption
 

mechanism

效应,进一步促进了电磁波的衰减。
单独将石墨烯作为吸波剂,其阻抗匹配性不太

理想。而由石墨烯与纳米Fe3O4 构成的复合体系

存在大量的界面和缺陷,这使得电磁波发生多次反

射和透射,尽可能多地进入复合体系内,复合体系的

阻抗匹配性得以提高。

4 结  论

本文重点研究了石墨烯含量对复合试样吸波性

能的影响,得到如下结论:
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1)
 

在8.2~18.0
 

GHz频段内,随着石墨烯含量

增加,石墨烯/PLA复合试样的吸波性能先增强后

减弱;当石墨烯质量分数为8%时,复合试样具有较

高的复介电常数虚部,且微观界面中形成的“褶皱”
较多,因此其吸波性能较佳。

2)
 

石墨烯/纳米Fe3O4/PLA复合试样的吸波

性能随着石墨烯含量的增加而增强,当石墨烯和纳

米Fe3O4 质量分数分别5%和20%时,石墨烯/纳

米Fe3O4/PLA 复合试样的有 效 吸 波 带 宽(R≤
-10

 

dB)为3.6
 

GHz
 

(12.4~16.0
 

GHz)。

3)
 

相比单组元复合试样,双组元复合试样的电

偶极子取向损耗和界面损耗更大,协同效应更强,使
得其复介电常数虚部和复磁导率更大,形成的微观

界面种类更多,进而使得电磁波的传播路径更复杂,
电磁波能量消耗得更多。这说明,将不同损耗类型

的吸波剂进行复合可以有效提高材料的吸波性能。
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