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导电粒子掺杂纳米纤维复合膜的电磁特性及吸波预测
葛贝贝 1，李亮 1，2，高苏微 1，王慧萍 1，朱书月 1，刘让同 1，2

(1.中原工学院，郑州 451191； 2.先进纺织装备技术省部共建协同创新中心，郑州 451191)

摘要： 选用氧化锌、石墨烯和铜粉等导电粒子作为电磁介质，采用“静电纺丝+喷雾法”制备导电粒子掺杂聚乳酸

纳米纤维复合膜，对复合膜的结构和电磁特性进行表征，并研究导电粒子种类及其含量、膜材厚度对复合膜电磁参数

的影响，进而预测膜的吸波性能。结果表明，导电粒子掺杂复合膜的电磁参数特征与导电粒子含量有关，导电粒子质

量分数增加，膜材的介电常数实部和虚部明显表现出增大的趋势，石墨烯掺杂复合膜具有较大的介电参数，介电损耗

远大于磁损耗，石墨烯质量分数为25%的复合膜在膜材厚度为10.0 mm时的反射损耗为-27.51 dB。掺杂膜材厚度增

加，同质量分数下反射损耗的峰值逐渐从高频向低频移动，复合膜倾向于选择吸收波长更长、频率更低的电磁波；导

电粒子含量增加，最小反射损耗值逐渐减小，较多的导电粒子能够形成较完整的导电网络，极化能力和介电损耗增

强，电磁损耗增加。反射损耗值和吸收带宽与导电粒子含量和膜材厚度有关，可通过调节导电粒子含量和膜材的厚

度来调控膜材料的电磁吸收性能。
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Electromagnetic characteristics and wave absorption performance prediction of nanofiber composite films 

doped by conductive particles
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Abstract ： Conductive particles such as zinc oxide，graphene and copper powder were selected as electromagnetic media，and 

polylactic acid nanofiber composite films doped by conductive particles were prepared by “electrospinning + spray method”. The 

structure and electromagnetic characteristics of the composite films were characterized，and the effects of conductive particle types 

and contents，and the film thickness on electromagnetic parameters of the composite films were studied，so as to predict their wave 

absorption performances. The results show that the electromagnetic parameter characteristics of the films doped with conductive 

particles are related to the contents of conductive particles. As the mass fraction of conductive particle increases，the dielectric 

constant real part and imaginary part of the film show a clear increasing trend. The graphene doped film has large dielectric parame‐

ters，and the dielectric loss is much larger than the magnetic loss. The graphene doped film with 25 wt% graphene has a reflection 

loss of -27.51 dB at the film thickness of 10.0 mm. With the increase of the thickness of the doped film，the peak value of reflection 

loss gradually moves from high frequency to low frequency at the same mass fraction，and the film tends to choose the electromag‐

netic wave with longer absorption wavelength and lower frequency. With the increase of conductive particle content，reflection loss 

value decreases gradually，more conductive particles can form a more complete conductive network，polarization ability and dielec‐

tric loss are enhanced，and electromagnetic loss is increased. Reflection loss value and absorption bandwidth are related to the 

content of conductive particle and film thickness，and the electromagnetic absorption performance of the film material can be regulat‐

ed by adjusting the content of conductive particles and the thickness of the doped film.
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随着科学技术的迅速发展，民用、航空航天、军

事等领域对电磁材料的需求越来越大[1]，尤其是对

电磁污染[2]和军用设备信号干扰[3]等方面的防护应

用越来越多，对材料的电磁屏蔽和吸波性能提出了

特殊要求，为此研究者进行了很多相关探索。传统

电磁屏蔽与吸波材料，有 Al，Cu，Fe 等[4-6]金属及其

氧化物，这些材料具有优异的导电性和力学性能，

但是存在密度高、柔韧性差、加工难度大、在潮湿环

境下可能被氧化或腐蚀等缺陷。为开发便携耐久、

轻质高效的吸波材料，选择用纺织品通过后整理方

式对吸波材料进行负载可以解决应用问题，但由此

制备的电磁材料存在明显的耐久性差等缺陷，而静

电纺丝技术能够将金属及其氧化物掺入到纺丝液

中，使金属及其氧化物嵌入纤维或膜材内部而不易

脱落，从而明显改善耐久性，因此制备具有柔软、质

轻、耐久性强等优点的纳米纤维[7-8]成为一种选择。

负载的吸波材料的电磁特性对电磁吸波有显

著影响。氧化锌(ZnO)的能带隙和激子束缚能较

大，在光学、光催化、电子学和传感中有着广泛的应

用，由于其具有质轻、成本低、有较强的介电损耗特

点，可作为理想的微波吸收材料[9]。陈丹等[10]探讨了

纺丝液浓度对电纺制备的ZnO纳米纤维吸波性能

的影响，当纺丝液浓度为8%时，ZnO纳米纤维直径

较细、粗细均匀、表面光滑、珠结较少，介电常数达

到最高值，介电常数实部(ɛ')为15.4~20.8，虚部(ɛ")为

3.6~4.7。在 70% ZnO纳米纤维/石蜡样品的厚度为

1.3 mm 时，反射损耗低于-5 dB 的吸收带宽达到

5.4 GHz (12.6~18 GHz)，最小反射损耗为-16.6 dB。

石墨烯(Gr)是使用较高的碳基类材料，具有优异的

电导率，能够在纤维膜中形成有效的导电通路。刘

元军等[11]探讨了粒子种类对材料电磁性能的影响，

在 0.01~3.00 GHz范围内，以Gr为功能粒子材料的

介电常数最大，电磁性能最好。Zhang 等[12]将碱化

处理的静电纺聚丙烯腈(PAN)纤维和氧化石墨烯

(GO)混合并进行热处理，得到GO-碳纳米纤维复合

膜(GCFs)，其电磁屏蔽效能达 55.00~57.00 dB，且经

过 1 000 多次反复折叠，薄膜仍表现出优异的结构

完整性和柔韧性。铜(Cu)粉作为金属填料，具有优

异的导电性和较低的电阻率，其中的自由电子能够

促进电子的迁移，进而提高导电性能。Wu等[13]通过

静电纺丝和随后的碳化-硫化工艺制备出金属有机

骨架化合物(MOF)衍生的分层Cu9S5/C纳米复合纤

维。优化后的复合光纤 (Cu9S5/C-40)在 HKUST-1 

(Cu基MOF)的低质量分数(20%)下表现出优异的电

磁波吸收性能：最小反射损耗值达到-69.6 dB，最

大有效吸收带宽达到 5.81 GHz，而厚度仅为 1.83 

mm。

在使用某种单一材料改变吸波性能时，会有局

限性，往往需要结合结构变化以提高吸波水平。Gu

等[14]采用静电纺丝和碳化工艺制备了ZnO/C多孔纳

米纤维，900 ℃时煅烧的纳米纤维在频率 16.2 GHz

和厚度1.5 mm时，最小反射损耗为-22.89 dB，有效

吸收带宽可达 5.64 GHz，通过多孔碳纤维新型设

计，揭示了微观结构对电磁参数和吸收性能的影

响。Li等[15]采用静电纺丝法将普通 1D碳纤维(CF)

和 2D 石墨烯(GN)组装成“CF-GN-CF”异质结构的

填料，随着复合填料CF-GN-CF含量的增加，复合填

料CF-GN-C相较于CF的介电常数实部和虚部均增

大，在填料质量分数为 10%，厚度为 4.0 mm 和 5.0 

mm 时，有效吸收带宽分别为 6.00~8.00 GHz 和

8.00~10.00 GHz，可以通过增加材料厚度或含量来

提高电磁参数进而提高吸波性能。程磊等[16]通过静

电纺丝法制备纳米纤维膜并放于马弗炉中煅烧形

成纤维网络状 ZnO，研究结果表明，在电磁吸收性

能上与棒状结构相比，纤维网络状ZnO具有更强的

电磁波吸收能力，测得其与石蜡的混合物(质量比为

3∶1)的微波衰减最大值达-28 dB，-10 dB以下的频

宽跨度达7 GHz。

综上所述，目前对于吸波材料的研究主要集中

于以下 3方面：基于耐久性和柔性考虑的电磁吸波

材料制备、材料的电磁特性对吸波性能影响、材料

结构(如厚度)对吸波效能影响，但对如何调控电磁

吸波介质种类、含量、材料结构等要素以实现吸波

性能调控的研究相对较少。基于此，笔者以 ZnO，

Gr，Cu粉为导电粒子(吸波介质)，利用“静电纺丝+

喷雾法”制备导电粒子掺杂的纳米纤维复合膜，探

索不同导电粒子种类和含量下复合膜的电磁参数

变化，研究所制复合膜的微观形貌、热稳定性和电

磁性能，进而预测由不同种类及含量的导电粒子所

构建不同厚度膜材的吸波性能，为制备匹配的吸波

材料提供借鉴。

1 实验部分

1. 1　主要原料

聚乳酸(PLA)颗粒、纳米 ZnO [(30±10) nm]、Cu
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粉(99.8%，74 μm)、Gr (2 μm)：上海麦克林生化科技

有限公司；

丙酮、三氯甲烷、无水乙醇：天津市富宇精细化

工有限公司。

1. 2　主要设备及仪器

场发射扫描电子显微镜 (SEM)：Gemini SEM 

360，徳国蔡司公司；

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪 ：Bruker 

TENSOR37，徳国布鲁克光谱仪器有限公司；

静电纺丝装置：HZ-SF-02，青岛诺康环保科技

有限公司；

热重(TG)分析仪：STA-449-F5 Jupiter ，徳国耐

驰有限公司；

矢量网络分析仪：AV3672B，中国电子科技集

团公司第四十一研究所；

材料电磁参数测试软件：Ceyear，中电科思仪科

技股份有限公司。

1. 3　纳米纤维复合膜制备

纺丝液和喷液制备：称取 3 份干燥后 2.0 g 的

PLA颗粒，分别溶解于质量比为 8∶1的氯仿和丙酮

的 36 g混合溶剂中，再分别加入 2.0 g干燥的ZnO，

Gr，Cu粉，在 40 ℃条件下，磁力搅拌 8 h，制备出导

电粒子质量分数为5%的纺丝液(5%纺丝液)。在保

持 PLA与溶剂质量比不变的情况下加入一定量的

ZnO，Gr，Cu粉，分别制备导电粒子质量分数为15%

和25%的喷液。

吸波纳米纤维复合膜制备：将 5% 纺丝液注入

到注射器中，在室温条件下进行静电纺膜，纺丝电

压19 kV，收集距离15 cm，纺丝速度2 mL/h，收集时

间10 h。纺丝液浓度太高时纺丝困难，所以用“边喷

边纺”的方式实现导电粒子的高负载量，这样仍能

保持静电纺丝膜的特点。保持基本纺膜参数不变，

用 5%纺丝液纺丝，同时使用高压喷枪同步均匀喷

涂喷液，对膜材进行加厚，制备导电粒子质量分数

为15%和25%的纳米纤维膜，最终形成的膜的不同

导电粒子含量通过配制的纺丝液和喷液的使用量

来调控，纺膜厚度用收集时间控制，本实验控制时

间为5 h，以保证膜材厚度基本一致。将收集到的纳

米纤维膜从滚筒上取下，放入烘箱中干燥 4 h，分别

制备出掺杂导电粒子的纳米纤维复合膜 ZnO(x)/

PLA，Gr(x)/PLA，Cu(x)/PLA，其中x代表导电粒子的

质量分数，取值为5，15，25。

1. 4　测试与表征

FTIR分析：通过溴化钾压片法制备待测样品，

采用FTIR仪表征掺杂导电粒子前后纳米纤维复合

膜的结构变化，扫描波数范围为4 000~400 cm-1。

形貌表征：将制成的纳米纤维复合膜裁剪成 1 

cm×1 cm大小，用SEM观察纳米纤维薄膜的形貌。

热稳定性能测试：采用 TG 分析仪测量复合膜

的热稳定性，样品质量 10 mg，测试气氛为氮气，氮

气流速 50 mL/min，保护气体流速 20 mL/min，升温

速率20 ℃/min，温度范围为35~800 ℃。

电磁参数测试：采用矢量网络分析仪及材料电

磁参数测试软件，测试2~18 GHz频率范围内不同导

电粒子种类及含量的膜样品的电磁参数。

2 结果与讨论

2. 1　纳米纤维复合膜的FTIR分析

图 1 为纯 PLA 及 ZnO(5)/PLA，Gr(5)/PLA 和 Cu

(5)/PLA 纳米纤维复合膜的 FTIR 谱图。由图 1 看

出，在纯PLA的谱图中，在 3 500~3 725 cm-1处存在

O—H的伸缩振动峰，由于PLA中O—H键只出现在

分子链末端，所以整个伸缩振动峰较为平缓，而在

3 002 cm-1和 2 944 cm-1处对应—CH3不对称伸缩振

动峰，1 762 cm-1处有一个强的—C=O键特征吸收

峰，1 459 cm-1处对应于C—H的变形振动峰，1 368 

cm-1 处可能对应于 C—C 键的弯曲振动峰，1 093 

cm-1处为C—O—C的伸缩振动峰。

添加导电粒子后，部分吸收峰有偏移变化且有

新的振动吸收峰：在 ZnO(5)/PLA 谱图中，500~600 

cm-1范围内对应 Zn—O 的弯曲振动；在 Gr(5)/PLA

谱图中，3 500~3 700 cm-1有类似Gr的宽谱，故而证

明Gr的存在；在Cu(5)/PLA谱图中，500~900 cm-1范

围内的几个峰归属于 C—O 中的 O 结合 Cu 离子形

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

3 002
2 944 1 762

1 459 1 368

1 093

PLA

ZnO(5)/PLA

Gr(5)/PLA

Cu(5)/PLA

Wavenumber/cm�1

图1　纯PLA及掺杂不同导电粒子纳米纤维复合膜的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of pure PLA and nanofiber composite films doped 

by different conductive particles
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成Cu—O的振动而引起的。这些变化说明导电粒

子和 PLA之间有一定的相互作用且导电粒子的加

入可能引起PLA内部化学结构的改变。

2. 2　纳米纤维复合膜的形貌分析

图 2 为掺杂不同导电粒子纳米纤维复合膜的

SEM照片及直径分布。从图2可以看出膜中纳米纤

维上存在孔隙结构，它是由聚合物PLA、溶剂氯仿、

非溶剂丙酮组成的溶液体系中组成成分的差异性

挥发速率所引起，在静电纺丝过程中非溶剂丙酮体

系的快速挥发导致射流表面温度迅速降低，空气与

水汽冷凝成小水珠，水珠挥发后在纤维表面留下小

坑状孔洞；大部分导电粒子能够很好地分散在纺丝

液中进而纺制形成纳米纤维，使膜材表面成形良

好；不同掺杂粒子使所制纤维的平均直径有差异，

ZnO(5)/PLA，Gr(5)/PLA，Cu(5)/PLA 的平均直径分

别为 298，201，258 nm，其中掺杂 Gr 的平均直径最

小。可能原因是在纺丝过程中，纺丝液会在电场力

的作用下分裂成不同尺寸的流线体，纺丝液中由于

Gr的加入提高了电导率、降低了溶液黏度和表面张

力，使喷射纺丝液在形成纤维过程中增强了电场力

对液滴的拉伸力，使得掺杂Gr时相较于ZnO和Cu

能得到更细的纤维。

2. 3　纳米纤维复合膜的热稳定性分析

图3为纯PLA以及掺杂不同导电粒子纳米纤维

复合膜在氮气环境下的TG和DTG曲线。由图3可

知，纯PLA纳米纤维膜在热降解过程中展现出 3个

明显热分解阶段：在初始的35.0~325.6 ℃阶段，样品

失重平缓，主要脱去样品中的水分；在 325.6~

386.5 ℃阶段，PLA受热使其内部存在的许多羟基、

甲基和羧基等分子链段形成的化学键断裂，最终生

成对环境无害的 CO2 和 H2O
[17]；在 386.5~800 ℃阶

段，纯PLA继续失重，最终降解形成残炭，形成1.9%

的固态残留，即残炭率为1.9%。

ZnO(5)/PLA复合膜呈现出 3个热分解阶段：在

35.0~236.1 ℃阶段，样品受热脱去自由水和结合水；

在 236.1~294.9 ℃阶段，ZnO(5)/PLA 复合膜的热失

重情况主要受PLA的影响，但其降解温度大大低于

纯PLA膜的降解温度，这与纳米ZnO粒子在高温下

诱导 ZnO 界面周围碳链的氧化分解有关，扰乱了

PLA分子的键位结构，纳米ZnO加速膜材降解，使

ZnO(5)/PLA 膜比纯 PLA 膜更易降解；在 294.9~

800 ℃阶段，ZnO(5)/PLA 复合膜继续降解，最终在

800 ℃剩余 32.6%的固态残留物，高于纯PLA膜的

固体残留率，这实际是ZnO的残留。

Gr(5)/PLA复合膜在氮气氛围中呈现 3个热分

解阶段：在 35~298.8 ℃阶段，样品受热脱去自由水

和结合水；在 298.8~362.3 ℃阶段，Gr(5)/PLA 复合

膜与PLA的热失重历程高度相似，除了PLA链段的
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(a2) Diameter distribution of ZnO(5)/PLA (b2) Diameter distribution of Gr(5)/PLA (c2) Diameter distribution of Cu(5)/PLA
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图2　ZnO(5)/PLA，Gr(5)/PLA和Cu(5)/PLA复合膜的SEM照片和直径分布

Fig. 2　SEM photos and diameter distribution of ZnO(5)/PLA，Gr(5)/PLA和Cu(5)/PLA composite films
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失重外还有 Gr 的键位和官能团的释放，其原因在

于，Gr的片层结构能够有效阻止PLA大分子链段运

动，减少热分解过程中所需的能量消耗，此外，Gr还

具有出色的气阻效应，阻止PLA降解气体的扩散和

释放，从而提高降解效率；在 362.3~800 ℃阶段，Gr

(5)/PLA 复合膜继续降解，最终在 800 ℃下 Gr(5)/

PLA复合膜具有比PLA膜更高的残炭率 43.3%，该

数据说明Gr的加入使PLA热分解时向碳化结构转

变，固体残留提高。

Cu(5)/PLA 复合膜呈现出 3 个热分解阶段：在

35~295.9 ℃阶段，主要是由于纤维膜受热水分蒸发

引起的；在 295.9~367.9 ℃阶段，Cu(5)/PLA 复合膜

与 ZnO(5)/PLA 复合膜的降解历程类似；在 367.9~

800 ℃阶段，Cu(5)/PLA 复合膜继续降解，最终在

800 ℃剩余 29.4%的固态残留物，高于纯PLA膜的

1.9%。

2. 4　不同导电粒子含量的纳米纤维复合膜电磁参

数特征分析

电磁波的吸收具有路径依赖性，这与电磁介质

不同的存在方式所表现出变化的电磁特性有关。

在静电纺纳米纤维膜中，导电粒子需以一种相对均

匀的形式存在，否则纺丝流程无法进行。事实上电

磁吸收能力与导电粒子的含量密切关联，为此对不

同导电粒子含量的纳米纤维复合膜电磁参数进行

测试。

2.4.1　介电常数与介电损耗　

图4为不同导电粒子含量的纳米纤维复合膜介

电性能随频率的变化曲线。根据自由电子理论，高

的复介电常数通常源于高的电导率，复介电常数实

部(ε′)的增大表示复合纤维膜介电储能能力增加，

而复介电常数虚部(ε″)的增加则与介电损耗增强有

关。从图 4a1、图 4a2、图 4b1、图 4b2、图 4c1、图 4c2

中可以看出，当导电粒子质量分数从 5% 增加至

25% 时，ZnO/PLA 膜材的 ε′ (2 GHz)从 2.27 增加至

2.41，ε″ (2 GHz)为 0.01~0.03，Gr/PLA 膜材的 ε΄ (2 

GHz)从2.91增加至6.69，ε" (2 GHz)为0.07~0.94，而

Cu/PLA的ε΄ (2 GHz)从2.31增加至2.81，ε" (2 GHz)

为0.01~0.02。3种掺杂膜的ε΄和ε"均随掺杂导电粒

子质量分数的增加而增加，当掺杂的导电粒子质量

分数达到 25%时，几乎所有掺杂膜的ε΄和ε"值达到

最大，这与较多的导电粒子可能形成更为完整的导

电网络有关，能够形成高导电损耗；无论是ε΄还是ε"

都是 Gr/PLA 膜材的最大，可见 3 种掺杂膜中，Gr/

PLA膜材的介电储能能力和介电损耗均比较明显，

这是与Gr的导电能力直接相关的。

图4a3、图4b3、图4c3显示了不同含量导电粒子

掺杂膜的介电损耗角正切(tan δε )随频率的变化趋

势。根据德拜理论，tan δε与界面极化和偶极极化有

关，从图中可以看出，ZnO/PLA 膜材的 tan δε 值在

-0.01~0.04 范围内，而 Gr/PLA 膜材的 tan δε范围区

间从 0.02 至 0.21，Cu/PLA 的 tan δε 值在-0.02~0.04

范围内，tan δε值存在Gr/PLA>Cu/PLA≈ZnO/PLA关

系，显然 Gr/PLA 膜材的介电损耗最大。随着导电

粒子含量增加，对应掺杂膜的 tan δε值总体增加，从

而导致试样的介电损耗能力增强，其中Gr产生的介

电损耗比其他两种都大，这显然与Gr内部存在的电

子、离子和固有偶极子有关，有可能使电子偶极极

化弛豫增强。

2.4.2　磁导率与磁损耗　

图5为不同导电粒子含量的纳米纤维复合膜的

复磁导率实部(μ΄)与复磁导率虚部(μ")随频率的变

化曲线。从图 5a1、图 5a2、图 5b1、图 5b2、图 5c1、图

5c2可见，当导电粒子质量分数为5%~25%时，ZnO/
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Fig. 3　TG and DTG curves of pure PLA and nanofiber composite films 

with different conductive particles
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PLA 膜的 μ΄大致在 0.87~1.08 范围内，μ"由-0.05 升

至 0.18，Gr/PLA 膜的 μ΄大致在 0.89~1.05 范围内，μ"

在-0.07~0.07 范围内，Cu/PLA 膜的 μ΄大致在 0.93~

1.02范围内，μ"在-0.04~0.03范围内。低频率下，3

种掺杂膜的μ΄和μ"均随掺杂导电粒子质量分数的增

加而有增加的趋势，当导电粒子质量分数达到25%

时，低频率下所有掺杂膜的μ΄和μ"值达到最大。但

总体来说复合膜的 μ΄在 1 附近浮动，μ"在 0 附近浮

动，说明材料偏介电属性，μ΄和μ"差别不大，随频率

的变化最终基本趋于一致，在部分频率区μ"出现负

值，这与磁场能和电场能之间的转化有关。根据麦

克斯韦方程，交变电场感应出反向感应磁场，如果

感应磁场比原始磁场强，则磁能将从样品中辐射出

来或转化为电能，因此，在出现 μ″负值的频率处表

明磁场能从纳米纤维复合膜中辐射出来。与 ε″类
似，μ″亦出现多个波峰，这源于自然共振、交换共振

以及涡流损耗等磁损耗机制[18]。

由图 5a3、图 5b3、图 5c3看出，随着导电粒子含

量的增加，复合膜的磁损耗角正切(tan δμ)值略有波

动，总体没有明显的磁损耗，这与μ"在0附近浮动密

切相关。对比 tan δε 和 tan δμ 可以看出，在 2.00~

18.00 GHz范围内，掺杂Gr导电粒子的膜的介电损

耗大于磁损耗，可见掺杂Gr导电粒子复合膜的电磁

损耗以介电损耗为主，其中导电损耗、界面极化和

偶极子极化占主导作用。

2. 5　吸波性能预测

吸波性能预测可以为方案制订提供切实可行

的科学依据，当实验成本较大时，也可以通过预测

提供方案选择的参考。制备出的掺杂纳米纤维复

合膜表现出一定的电磁特性，鉴于实验室静电纺丝

方法制样尺寸的限制，这里选择预测方式对膜的吸

波性能展开研究。通过计算不同厚度下膜材的吸
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图4　不同ZnO，Gr，Cu导电粒子含量的纳米纤维复合膜在不同频率下的复介电常数实部(ε΄)、复介电常数虚部(ε")和介电损耗角正切(tan δε )
Fig. 4　Complex dielectric constant real part (ε΄)，imaginary part (ε") and tangent of dielectric loss angle (tan δε ) of nanofiber composite films with 

different contents of ZnO，Gr and Cu conductive particles at different frequencies
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波效果和反射损耗，对制得的复合膜在吸波领域的

应用进行预测。其表达式见式(1)。

tm = nλ
4 = nc

4fm || εr || μr
(n = 1，3，5…) (1)

式中：tm为厚度；fm为该厚度下对应的频率；λ为
电磁波的波长；εr为复介电常数；μr为复磁导率；n为

谐振腔中的模式数；c为真空中光速。

吸波能力一般用反射损耗来评估，通过式(2)和

式(3)进行计算[19]。

LR = 20 lg |
|
|
||
| Z in - Zo
Z in + Zo

|

|
|
||
|

(2)

Z in = Zo
μr
εr

tanh ( j 2πfd
c μrεr ) (3)

式中：LR为反射损耗；Zo 为自由空间的本征波

阻抗；Z in是自由空间/吸波体的输入波阻抗；f为电磁

波的频率；d为吸波材料的厚度。

为了进一步分析纳米纤维复合膜的电磁波吸

收性能，利用测试的电磁参数通过公式(2)和公式(3)

计算 ZnO，Gr，Cu 导电粒子不同含量时复合膜在

2.0~18.00 GHz和不同厚度下的反射损耗随电磁波

频率的变化关系，结果如图6和图7所示。

根据传输线理论计算方法计算反射损耗，一般

认为当反射损耗小于或等于-10.00 dB时材料吸收

了 90%的入射电磁波能量，称为有效吸收，其对应

频率范围为有效吸收带宽。由图 6可见，随着厚度

的增加，基于ZnO，Gr，Cu 3种导电粒子，其质量分

数变化和掺杂膜材厚度变化都会引起吸收峰频率

和反射损耗发生改变。从图6a1、图6b1和图6c1可

知，当导电粒子质量分数为 5% 时，随着厚度从 2 

mm增至 10 mm，掺杂ZnO，Gr，Cu导电粒子膜材的

吸收峰(图中浅绿色背景处，下同)分别由17.36 GHz

移动至 16.48 GHz，15.52 GHz 移动至 13.36 GHz，
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图5　不同ZnO，Gr，Cu导电粒子含量的纳米纤维复合膜在不同频率下的复磁导率实部(μ')、复磁导率虚部(μ″)和磁损耗角正切(tan δμ)
Fig. 5　Complex permeability real part (μ')，imaginary part (μ") and tangent of magnetic loss angle (tan δμ) of nanofiber composite films with different 

contents of ZnO，Gr and Cu conductive particles at different frequencies
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15.12 GHz 移动至 14.00 GHz，反射损耗分别为

-0.21 dB 和-0.83 dB，-0.28 dB 和-2.89 dB，-0.24 

dB和-0.82 dB；从图6a2、图6b2和图6c2可知，导电

粒子质量分数为 15%时，随着厚度从 2 mm增至 10 

mm，掺杂ZnO，Gr，Cu导电粒子膜材的吸收峰分别

由 17.04 GHz 移动至 16.16 GHz，17.28 GHz 移动至

13.60 GHz，15.12 GHz移动至 14.08 GHz，反射损耗

分别为-0.21 dB 和-0.96 dB，-2.32 dB 和-11.66 

dB，-0.26 dB 和-2.45 dB；而当导电粒子质量分数

为25%时，随着厚度从2 mm增至10 mm，从图6a3、

图 6b3 和图 6c3 可知，对应掺杂膜的吸收峰分别由

15.44 GHz 移动至 14.32 GHz，17.28 GHz 移动至

15.84 GHz，15.68 GHz移动至 14.00 GHz，反射损耗

分别为-0.31 dB 和-1.24 dB，-3.79 dB 和-27.51 

dB，-0.59 dB 和-2.88 dB。由此可见，随着掺杂膜

材厚度的增加，同一质量分数下的吸收峰逐渐由高

频向低频移动，反射损耗总体上减小，吸波性能增

强。其原因可能是膜材厚度增加导致电磁波在材

料中的传播路径变长，从而有更多的机会与材料中

的导电粒子相互作用，增加了电磁波的衰减；膜材

厚度增加也可能会改善材料的阻抗匹配，使得更多

的入射电磁波能够进入材料内部而不是被反射，有

助于减小反射损耗，从而提高材料的吸波性能。

图7a、图7b和图7c显示膜厚度为10.0 mm时不

同含量导电粒子掺杂膜的反射损耗。当导电粒子

质量分数为 5%~25% 时，掺杂 ZnO 和 Cu 膜材的吸

收带宽窄，吸收峰较浅，吸波性能较弱，而总体反射

损耗大致呈现出随着导电粒子含量增加而减小的

趋势，在导电粒子质量分数为 5%，15% 和 25% 时，

掺杂Gr膜材的最小反射损耗分别为-2.89，-11.66，

-27.51 dB，显然，随着Gr含量的增加，反射损耗逐

渐减小，吸收峰逐渐变深，甚至开始出现两个有效

吸收带宽，吸波性能逐渐增强。

在3种导电粒子中，掺杂ZnO和Cu膜材在导电

粒子质量分数25%以下的吸波性能都比较弱，掺杂

Gr膜材在导电粒子含量和膜材厚度适宜时表现出

较好的吸波性能和带宽。总的来说，掺杂膜材厚度

增加，同质量分数下反射损耗的峰值逐渐从高频向
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图6　不同ZnO，Gr，Cu导电粒子含量的纳米纤维复合膜在不同厚度下的反射损耗

Fig. 6　Reflection loss of nanofiber composite films with different contents of ZnO，Gr and Cu conductive particles at different thickness
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葛贝贝，等：导电粒子掺杂纳米纤维复合膜的电磁特性及吸波预测

低频移动，倾向于吸收波长更长、频率更低的电磁

波；导电粒子含量增加，最小反射损耗值逐渐减小。

较多的导电粒子能够形成较完整的导电网络，在材

料内部形成了更多的导电通路，这有助于电磁波在

材料内部的传播和损耗，并通过自由电子的迁移和

损耗等方式，使极化能力和介电损耗增强，进而损

耗更多的电磁波。反射损耗值和吸收带宽与导电

粒子含量和厚度有关，这意味着可以通过调节导电

粒子含量和掺杂膜材的厚度来调控材料的电磁波

吸收性能。

3 结论

(1)采用“静电纺丝+喷雾法”制备出掺杂导电粒

子的纳米纤维复合膜，形成带有孔隙的掺杂纳米纤

维，能够使导电粒子均匀分散，结构均匀。

(2) 通过调控导电粒子含量可以调控材料的电

磁参数，且随着导电粒子含量的增加，介电常数和

低频率下的磁导率均随着导电粒子含量的增加而

增加，介电损耗总体上得到加强，起主要作用的主

要是界面极化、偶极子极化和导电损耗。3种导电

粒子掺杂的复合膜中，无论是介电储能能力抑或是

介电损耗，均是 Gr/PLA 膜的最高。当导电粒子质

量分数从 5% 增加至 25% 时，Gr/PLA 膜材的 ε΄ (2 

GHz)从 2.91增加至 6.69，ε" (2 GHz)为 0.07~0.94，μ΄
大致在 0.89~1.05 范围内，μ"在-0.07~0.07 范围内，

介电损耗远大于磁损耗，整体以介电损耗为主。

(3)随着导电粒子含量和掺杂膜厚度的增加，膜

的反射损耗值降低，吸波性能增加，在Gr质量分数

为 25% 时，在 10.0 mm 膜厚度下有最小反射损耗

-27.51 dB。通过调控导电粒子种类、含量以及膜材

厚度可以调控纳米纤维复合膜吸波性能，该研究结

果为高吸波性能材料的制备提供参考。
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