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磁化纤维改性碳纤维复合材料制备及性能研究 
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[摘要]为提高碳纤维导电导磁性能，采用水热-热解法制备了 Co3O4/Fe2O3磁性杂化碳纤维，并利用 XRD、SEM-EDS、TEM分别对

杂化纤维表面的结构、形貌和尺寸等进行了表征。并以此纤维与环氧树脂复合，模压制备了 Co3O4/Fe2O3杂化碳纤维复合材料，

研究了复合材料磁导率、电导率以及复合材料的屏蔽效能。研究表明，按照文中方法碳纤维表面成功生长了 Co3O4/Fe2O3 磁性

纳米颗粒，所制备的防护材料与未处理案例对比，磁导率明显得到提升，其复合材料的低频屏蔽效能达到 35dB（150kHz），

相对未处理案例提高了 30dB以上。 
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Abstract: In order to improve the conductivity and magnetic conductivity of carbon fibers, Co3O4 / Fe2O3 magnetic hybrid carbon 

fibers were prepared by hydrothermal pyrolysis method. The surface structure, morphology and size of the hybrid fibers were 

characterized by XRD, SEM-EDS and TEM. Co3O4 / Fe2O3 hybrid carbon fiber composites were prepared by molding with epoxy 

resin. The permeability, conductivity and shielding effectiveness of the composite were studied. The results show that Co3O4 / Fe2O3 

magnetic nanoparticles were successfully grown on the surface of carbon fiber according to the method proposed in this paper. 

Compared with the untreated case, the permeability of the prepared protective material is obviously improved. The low frequency 

shielding efficiency of the composite reaches 35dB (150kHz), which is more than 30dB higher than that of the untreated case. 
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引言 

电磁屏蔽复合材料作为一类新兴的电磁防护材料，一直受到国内外研究机构的重视。而碳纤维复合材料（CFRP）

作为目前最有发展潜力之一的轻量化复合材料，如何能够将 CFRP 更好的应用于电磁防护领域，成为了国内外研究人员

研究的一个重点。 

目前，提高碳纤维复合材料电磁防护性能的研究，大多集中在提高其高频下的电磁防护能力方面，其对于低频（＜

150KHz）磁场下防护研究和相关应用的报道明显不足
[1]
。 

根据低频电磁防护原理，低频电磁波比高频电磁波有更高的磁场分量，低频磁场在与材料相互作用时，由于其频

率低，趋附效应小，吸收损耗小，并且由于其波阻抗很低，反射损耗也很小，因此单纯靠吸收和反射很难获得需要的

屏蔽效能，对低频磁场要通过使用高导磁率材料提供磁旁路来实现屏蔽
[2]
。 

对于非常低的干扰频率，屏蔽材料的导磁率远比高频时更为重要
[3]
，这样对于复合材料，提高其导磁性能则是提高

其低频防护能力的一个重要途径
[4] [5]

。碳纤维表面化学接枝的方法既能够提高复合材料力学性能和界面结合力，又能

赋予材料新的功能，本文采用水热法和热解法，在碳纤维表面接枝 Fe 和 Co 的磁性纳米颗粒，提高原有增强纤维的导

磁性能
[6][7]

。文中对于提升碳纤维复合材料低频电磁防护性能的方法已应用于轨道车辆低频电磁防护部件，取得了较好

的防护效果。 

1 实验 

1.1 原料和仪器 

Co(NO3)2²6H2O、CO(NH2)2北京中化试剂有限公司；短切碳纤维（T700，12K、长度 2mm）光威复合材料有限公司；

丙酮、无水乙醇(分析纯)，天津市富宇精细化工有限公司；去离子水，自制。 

X 射线衍射（XRD）Bruker D8，德国 AXS 公司；扫描电镜（SEM）和能谱分析（EDS）Tecnai F30 型，美国 FEI 公

司；透射电镜（TEM），JEM-2100 型，日本 JEOL公司；相对磁导率 8232型 B-H交流回线仪，日本岩崎 IWATSU、相对电
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导率 SCT-255电线电缆导体半导体电阻智能测试仪，青岛斯坦德。 

1.2 样品制备 

（1）Co3O4/Fe2O3 杂化碳纤维制备 

首先用丙酮、乙醇和去离子水分别对短切碳纤维进行超声清洗 0.5h，去除表面上浆剂。然后，将金属离子摩尔比

为 1：2、1：1 和 2：1 的 FeCl3²6H2O 和 Co(NO3)2²6H2O 分别溶于 35mL 的去离子水中，同时都加入 5mmol CO(NH2)2。

其次，将混合溶液搅拌 30min后，得到藏红花黄色溶液。然后，将该溶液转移到 50mL 聚四氟乙烯内衬不锈钢高压釜中，

同时将一定量的 CF置入溶液中。最后，将高压釜放入烘箱内，烘箱温度加热到 120°C，保持 12h，随后却至室温。将

合成的样品取出，去离子水清洗 3次，在 60°C下干燥 12h，得到 Co3O4/Fe2O3杂化碳纤维前驱体。 

将上述前驱体放置在磁舟上，置入马弗炉中心，加热至 400°C，加热速度为 2°C²min
-1
，保温 1h，随后冷却至室

温，得到 Co3O4/Fe2O3杂化的碳纤维，按摩尔比不同依次记作 x1、x2、x3。 

（2）Co3O4/Fe2O3@CF复合材料制备 

将环氧树脂和固化剂按照一定比例混合，并分别加入体积分数为 5%、15%、25%、30%的杂化碳纤维，放入行星式真

空搅拌机 SWXJ-05L中混炼 20min，取出称重，置于 600mm³600mm³10mm模具内，在热压机上压制成板以供测试。成型

条件为：120℃，2h；成型压力 15MPa。根据纤维种类和含量，样品依次记作 x1y1、x1y2、x1y3、x1y4、x2y1、x2y2、x2y3、

x2y4、x3y1、x3y2、x3y3、x3y4，同时以表面未处理后的碳纤维按同样工艺制作参照样本，按体系分数不同分别记作 x0y1、

x0y2、x0y3、x0y4。 

1.3 样品的性能及表征 

利用 Cu Kα辐射（λ=1.5406 Ȁ）的 Bruker D8 衍射仪获取杂化后纤维的 X 射线衍射（XRD）图谱；利用场发射扫

描电子显微镜对碳纤维复合材料的表面形貌和元素分布进行分析，加速电压 20kV。采用透射电子显微镜观察碳纤维磁

性纳米颗粒微观形貌。 

相对磁导率测试参照 GB/T13012-2008软磁材料直流磁性能的测量方法
[8]
；相对电导率测试参照 GB/T 351-1995金

属材料电阻系数测量方法
[9]
；屏蔽效能测试参照 GJB6190-2008 电磁屏蔽材料屏蔽效能测量方法

[10]
，测试频率 9kHz～

18GHz。 

2 结果与讨论 

2.1 XRD分析 

对所得 Co3O4/Fe2O3 杂化碳纤维前驱体和 Co3O4/Fe2O3 杂化碳纤维行晶体学结构测试，所得 X-射线衍射（XRD）结果

如图 1所示： 

图 1 前驱体(a)和 Co3O4/Fe2O3@CF(b)的 XRD图谱 

由所得 XRD 图谱可知，图 1(a)中的衍射峰被检索为 Co(OH)2（标准卡片号为 JCPDS 30-0443）和 FeO(OH)（标准卡

片号为 JCPDS 75-1594）。在 400℃的空气中焙烧 1h后，图 1(b)所有的衍射峰均对应于 Fe2O3（标准考片号为 JCPDS 83-0112）

和立方尖晶石结构 Co3O4（标准卡片号为 JCPDS 74-2120），因此焙烧后我们制备了 Co3O4/Fe2O3杂化的磁性碳纤维。 

2.2 SEM形貌观察和 EDS能谱分析 

不同摩尔比的 Co3O4/Fe2O3杂化碳纤维微观形貌如图 2、3所示，通过扫描电镜照片（SEM）可以清晰地看到 Co3O4/Fe2O3

杂化层以颗粒状形式堆积模式生长，图 2(a)为未进行表面杂化的碳纤维，(b)、(c)、(e)分别对应于 FeCl3²6H2O 和

Co(NO3)2²6H2O摩尔比值为 1：2、1：1和 2：1。(d)为(c)的局部放大图；(f)为(e)的局部放大图，(g)和(h)分别是 Fe
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和 Co元素分布图。 

 

图 2 Co3O4/Fe2O3@CF的 SEM图和元素分布图 

 

图 3 Co3O4/Fe2O3@CF的元素分布图 

由图 3可知，对于所有比例，均在碳纤维上制备了磁性纳米杂化层，FeCl3²6H2O和 Co(NO3)2²6H2O 摩尔比例为 1：

1 的样品表面磁性纳米颗粒比其它比例的更致密、更厚实。碳纤维上的 Fe 和 Co 元素呈现均匀分布的状态。基于 SEM

结果
[11]

，采用水热法和热解法成功制备了一种纳米 Co3O4/Fe2O3杂化碳纤维表面的磁性复合纤维。 

2.3 杂化纤维表面纳米粒子 TEM 微观形貌观察 

将杂化后的碳纤维用超声波机在丙酮中剥离表面 Co3O4/Fe2O3粒子，然后用透射电镜（TEM）观察 Co3O4/Fe2O3粒子微

观形貌，如图 4所示，(a)和(b)分别是 Co3O4/Fe2O3的透射电镜照片（TEM）和选区电子衍射（SAED）图。(c)和(d)分别

是 Co3O4和 Fe2O3的高清透射电镜（HRTEM）图像。 

 

图 4 Co3O4/Fe2O3颗粒的 TEM表征 
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如上图 4，由(a)可知大多数纳米颗粒也以短纤维形式存在，以字母 A和 B分别进行标记相应的纳米粒子，通过(b)

中 SAED 图进行索引可知，第一衍射环对应于 Co3O4的{111}晶面族，以下三个环被确定为 Fe2O3的{102}，{311}，{321}

晶面族。因此，在碳纤维上得到的相与 XRD的结果是相一致的。 

由(c)可知，(a)中标记 A区域的 HRTEM，晶格间距约为 0.202nm，属于 Co3O4 {400}晶面族；(a)中标记 B区域的 HRTEM，

晶格间距为 0.222nm，属于 Fe2O3{321}晶面族。 

2.4 复合材料磁导率和电导率 

碳纤维复合材料的相对磁导率测试参照 GB/T13012-2008 软磁材料直流磁性能的测量方法，样品为外径 60mm 内径

50mm 厚度 10mm 的环型标样；相对电导率测试参照 GB/T351-1995 金属材料电阻系数测量方法，样品为

200mm10mm10mm 矩形标样，测试结果如表 1。 

表 1  被试样品相对电导率和相对磁导率 

样品编号 x1y1 x1y2 x1y x1y4 x2y1 x2y2 x2y3 x2y4 

相对电导率（μr） 0.0007 0.0031 0.0065 0.011 0.0006 0.0024 0.0057 0.0098 

相对磁导率（σr） 1.1 4.0 22.0 69.0 1.8 6.3 50.2 190.1 

样品编号 x3y1 x3y2 x3y3 x3y4 x0y1 x0y2 x0y3 x0y4 

相对电导率（μr） 0.0008 0.0034 0.0067 0.012 0.001 0.004 0.008 0.015 

相对磁导率（σr） 1.2 5.6 32.0 89.0 1.0 1.0 1.0 1.0 

由表 1可知，磁性粒子杂化后的碳纤维复合材料可以提高材料的相对磁导率，且在对于 FeCl3²6H2O和 Co(NO3)2²6H2O

摩尔比例为 1：1的优选样品，其增强的复合材料磁导率随着纤维含量的增加而增加，在纤维含量 30%的样品（x2y4）相

对磁导率达到本批次样品的最大值 190.1。同时，复合材料的相对电导率随着纤维的含量提高而增大，且纤维表面涂层

的导电性能也影响复合材料的电性能
[12]

。 

2.5 复合材料屏蔽效能 

碳纤维复合材料的屏蔽效能测试参照 GJB6190-2008 电磁屏蔽材料屏蔽效能测量方法，样品尺寸

600mm600mm10mm，样品编号为 x0y4、x1y4、x2y4、x3y4，测试频率 9kHz～18GHz。测试结果如表 2 所示： 

表 2 被试样品屏蔽效能 

频率（Hz） 9k 150k 30M 200M 1G 3G 6G 18G 

x0y4屏蔽效能（dB） 1 5 23 54 55 46 48 45 

x1y4屏蔽效能（dB） 13 25 41 51 52 46 46 43 

x2y4屏蔽效能（dB） 21 38 45 54 49 46 45 41 

x3y4屏蔽效能（dB） 15 29 43 53 50 46 47 43 

根据 Schelkunoff电磁屏蔽理论，材料的电磁屏蔽效能 SE由吸收损耗 A、反射损耗 R和内部损耗 B组成。通常当

A大于 10dB时，B可以忽略，则屏蔽效能的公式为： 

SE=A+R                                          （2-1） 

A=1.314t                                     （2-2） 

R=168-10lg( )                                 （2-3） 

其中：f为电磁波频率，t为材料厚度。因此，当材料厚度和入射波的电磁波频率 f一定时，其电磁屏蔽效能主要

于相当磁导率μr和相对电导率σr 有关
[13]

。 

由表 2 可知，碳纤维表面负载磁性纳米粒子之后提高了材料磁导率，复合材料在低频段的屏蔽效能明显提升，最

优样本（x2y4）在 150kHz 下达到 33dB。但随着频率的增加，样本对于高频下的屏蔽效能改善不明显，这与改性后材料

磁导率和电导率的变化的规律是一致的。同时说明了，碳纤维表面负载磁性粒子的方式对于提升材料低频电磁波的防

rrfu 

rrf  /
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护能力是非常有效的。 

3 结论 

本文采用两步法即水热法+热解法成功地制备了 Co3O4/Fe2O3@CF，并以此纤维制作了用于低频电磁防护的碳纤维复

合材料。通过上述研究，得到如下结论: 

（1）通过 XRD结果表明，水热法处理后纤维表面得到了 Fe2O3和 Co3O4晶体；SEM结果表明，碳纤维表面 Co3O4/Fe2O3

为棒状纳米纤维状；当 FeCl3²6H2O与 Co(NO3)2²6H2O的比例为 1：1 时，Co3O4/Fe2O3纳米粒子完全包覆碳纤维表面。 

（2）提高碳纤维复合材料中纤维的导磁性能，能够显著改善其低频下的电磁防护性能。 
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