
 

 

空腔石墨烯的盐模板制备及其吸波性能
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摘要　目前电磁波辐射控制材料正朝着“薄、轻、宽、强”的方向发展。在此背景下，碳基吸波材料，尤其是石墨烯基

电磁波吸收材料受到了大量的关注。为了解决制备特殊形貌的石墨烯的难题，实验采用固相热解法，利用氯化钠作为模板、

无金属酞菁作为碳源，合成了空腔立方体状的少层石墨烯。在制备过程中，利用反溶剂法制备氯化钠立方体模板，利用溶剂

分散无金属酞菁，实现了碳源与盐模板的均匀混合，探究了不同热解温度对电磁波吸收性能的影响。实验结果表明，700 ℃
热解得到的产物，在填充装载度仅为 4 wt%、模拟涂层匹配厚度为 2.5 mm时有效吸收带宽高达 6.7 GHz。该实验为新型低维

石墨烯基电磁波吸收材料的大规模制备和应用研究提供了一条新思路。
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Preparation of Cavity Graphene by Salt Template Method and Its
Microwave Absorption Properties
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Abstract　Graphene-based  electromagnetic  wave  absorbing  materials  have  received  great  attention.  In  this
paper,  cavity  cubic  few-layer  graphene  was  synthesized  by  solid-phase  pyrolysis  using  sodium  chloride  as  the
template and phthalocyanine as the carbon source. In the preparation process, the sodium chloride cubic template
was prepared by the antisolvent method and the homogeneous mixing of carbon source and template was achieved
simultaneously.  The experimental  results  show that  the  products  obtained by pyrolysis  at  700 °C can achieve an
effective absorption bandwidth of 6.7 GHz with a filler loading of only 4 wt% and a coating matching thickness of
2.5 mm.
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随着微波电子技术的飞速发展，电磁隐身和电

磁波辐射控制都急需具有“薄、轻、宽、强”特点

的电磁波吸收材料[1-2]。传统的以羰基铁粉为代表的

磁性吸波剂[3]，已经得到了大规模的应用，但在使

用过程中暴露出了其质量密度大、易被腐蚀的缺

点。同时传统的磁性电磁波吸收材料的有效吸收带

宽集中在低频范围，但通信领域主要的发展趋势是

向高频发展，如 5G通信技术的大规模应用，以及

未来的毫米波通信发展。所以近年来新型的碳基电

磁波吸收材料受到了广泛的关注[4]。石墨烯是典型

的碳基吸波材料之一[5]，它具有大长径比、大比表

面积和高导电性，同时石墨烯还具有可扩展性，易

于与其他材料复合。

利用盐模板法制备石墨烯具有产量大、成本低

的优势。本文对盐模板法中的模板剂和碳前驱体进

行了设计，利用氯化钠立方晶体作为模板剂、无金

属酞菁为碳前驱体。采用反溶剂法制备氯化钠模板

剂，同时实现与酞菁的物理混合。最后通过调整热 
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解温度，制备立方体空腔石墨烯。

 1　实验

 1.1　试剂与材料

无金属酞菁（Pc、C32H18N8, 93.0%）购自上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；氯化钠（NaCl, 分
析纯）、无水乙醇（C2H5OH, AR, 99.7%）、环己

烷（C6H12, 99.7%）、切片石蜡（C21H27NO3, 98%）

购自成都市科隆化学品有限公司。

 1.2　样品制备

烧瓶中加入 214 ml乙醇、43 ml环己烷，磁力

搅拌混合均匀，利用冰水浴控制溶液温度为 0 ℃。

加入 0.14 g的无金属酞菁，搅拌 30 min。缓慢向上

述悬浮液中加入 53 ml的饱和氯化钠溶液，陈化

2  h。然后利用乙醇清洗过滤，70 ℃ 真空干燥

12 h，得到混合的碳前驱体与盐模板。

在高温烧结炉中，氩气气氛下进行固相热解，

烧结程序为：5 ℃/min的升温速率加热到 300 ℃ 并

保温 1 h，然后 2 ℃/min升温到设定的最终热解温

度，并保温 8 h，最后自然降温。最后将热解产物

进行水洗、干燥得到最终产物。实验设置的最终热

解温度为 700 ℃、800 ℃、900 ℃，分别命名为

NaCl_Pc_700 ℃、NaCl_Pc_800 ℃ 和NaCl_Pc_900 ℃。

作为对比，将 0.14 g的无金属酞菁放入石英管

直接热解，升温程序与加入盐模板的相同。

 1.3　分析测试

电磁参数测试采用同轴线法，测试频段 2～18
GHz，矢量网络分析仪使用是德科技 KEYSIGHT
E5063A，同轴石蜡环的内径为 3.04 mm、外径为

7.00 mm。所有样品和石蜡质量比为 1:24。
利用场发射扫描电子显微镜（Helios G4 UC）

观察样品的微观形貌，通过透射电子显微镜

（Helios H600）进一步证明空腔结构，利用 X射

线衍射仪（MiniFlex 600）和拉曼光谱仪（LabRAM
HR Evolution-325 nm）研究样品的石墨化程度，利

用 X射线光电子能谱（赛默飞 250XI）研究样品化

学组成。

 2　结果与讨论

 2.1　样品物性表征

从图 1可以看出，直接热解得到的碳材料的形

貌整体呈现为粒径大的块状，同时 3种温度下的形

貌接近。主要是由于在热解的过程中，小分子大量

的团聚。由图 2a和图 2b可看出利用立方体氯化钠

作为盐模板，辅助热解无金属酞菁得到的样品呈现

完整的空心立方体状。石墨烯片层呈现波纹状起

伏。在热解的过程中，无金属酞菁分解为小分子[6]，

同时小分子在氯化钠模板的表面吸附，生长为完整

的石墨烯。图 2c和图 2d为 NaCl_Pc_800 ℃ 的

SEM图，可以看出立方空腔石墨烯上的石墨烯表

面破损，只剩下棱上的碳框架，但是石墨烯片层上

的波纹依然很明显。800 ℃ 的热解温度达到了氯化

钠的熔点，氯化钠模板在熔化的过程中可能对片层

造成了损害。图 2e和图 2f所示为 900 ℃ 热解样品

的 SEM图，与 800 ℃ 热解的情况类似都是在石墨

烯片层间具有立方体框架的碳材料。因为合成的是

少层的石墨烯，在洗涤的过程中失去模板支撑后，

会导致部分塌陷。
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b. 800 ℃ 热解 c. 900 ℃ 热解

图 1    未加入模板时不同热解温度样品的 SEM图
 

 

 
 

a. 20 000 放大倍数下
NaCl_Pc_700 ℃ 的 SEM 图

b. 50 000 放大倍数下
NaCl_Pc_700 ℃ 的 SEM 图

c. 10 000 放大倍数下
NaCl_Pc_800 ℃ 的 SEM 图

d. 50 000 放大倍数下
NaCl_Pc_800 ℃ 的 SEM 图

e. 20 000 放大倍数下
NaCl_Pc_900 ℃ 的 SEM 图

f. 35 000 放大倍数下
NaCl_Pc_900 ℃ 的 SEM 图

1 μm3 μm

1 μm5 μm

1 μm3 μm

图 2    加入盐模板后不同热解温度样品的 SEM图
 

 

图 3a可以证明立方体石墨烯中确是空腔，在

立方体的棱处石墨烯出现了直角弯折。图 3b和
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图 3c可以观察到石墨烯表面的波浪状皱褶，且呈

现周期性起伏，这可能是石墨烯形成过程中的热起

伏波纹。图 3d为水洗后保留的立方盒的框架，立

方体的面被洗去。
  

a. 立方体石墨烯（200 nm 尺度） b. 石墨烯褶皱（200 nm 尺度）

c. 石墨烯褶皱（50 nm 尺度） d. 石墨烯框架（1 μm 尺度）

1 μm50 nm

200 nm200 nm

图 3    不同放大倍数下 NaCl_Pc_700 ℃的 TEM图 

 

如图 4所示，3个温度梯度下烧结的样品都在

26°附近出现典型的不尖锐的馒头峰，对应的是石

墨碳的（002）晶面（PDF#41-1487）。同时都在

44°左右出现衍射宽峰，对应的是石墨碳的（101）
晶面。随着温度升高，特征峰强度也逐渐增强，说

明碳的结晶程度增加。在小角度出现的峰证明在样

品中存在大量的孔结构。
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图 4    不同热解温度样品的 XRD图谱 

 

利用 Raman光谱进一步研究温度对石墨化和

缺陷程度的影响，如图 5所示。在 Raman光谱中

D峰反映了石墨烯中的空位和缺陷；G峰反映了石

墨烯结构的有序程度。一般认为，可以用 ID/IG 的

值来表示石墨化的程度和无序性[7]。3种热解温度

下的样品 ID/IG 值分别为 1.000 1、0.995 9和 0.995 5，
700 ℃ 时 ID/IG 适中的有序程度，随着温度升高有

序度增大。

图 6为 NaCl_Pc_700 ℃ 的 XPS图谱。X射线

电子能谱测试显示样品中碳、氮元素的含量分别

为 85.38%、9.41%。C的分峰拟合结果显示出 3种
碳原子存在状态：284.8 eV对应 C=C键，在 285.9
eV处的峰对应 C−N键，  288.8  eV处的峰对应

C=O键。对 N进一步分峰拟合得到在 398.4  eV
和 400.9 eV的峰，分别对应吡啶氮和石墨氮。
 
 

1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 ×103

GD

ID/IG=0.995 5

ID/IG=0.995 9

ID/IG=1.000 1 NaCl_Pc_700 ℃

NaCl_Pc_800 ℃

相
对
强
度

/(
a.

u
.)

波数/cm−1

NaCl_Pc_900 ℃

图 5    不同热解温度样品的 Raman图谱
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图 6    NaCl_Pc_700 ℃的 XPS图谱
 

 

 2.2　电磁波吸收性能

图 7显示，在 700 ℃ 进行固相热解时的介电

常数实部从 11.5下降到 4.8，同时虚部从 8.3左右

下降到 3左右。所有样品的介电常数均呈现出明显

的频率色散效应[8]。当热解温度进一步升高时，石

墨化程度急剧增大，从而引发石墨烯的电导率上

升。可以看出NaCl_Pc_800 ℃ 的介电常数的实部从34.8
下降到 12.9左右，并且具有非常高的介电虚部，

而 NaCl_Pc_900 ℃ 介电常数的虚部从 23.5下降到

10左右。

基于金属背板模型和传输线理论[8]，研究了不

同热解温度样品在 2～18 GHz频率范围内的电磁

波吸收特性，并利用下述公式得到反射损耗值[9]：

RL(dB) = −20lg
|Zin−Z0|
|Zin+Z0|

(1)

式中，Z0 代表空气的阻抗，本文取 Z0=1；Zin 是材

料的输入阻抗，可以用以下公式计算：

Zin = Z0

√
µr

εr
tanh

[
j
(

2π f d
c

)
√
µrεr

]
(2)

µr εr式中， 和 分别代表复磁导率和复介电常数；f
是入射电磁波的频率；d是指匹配厚度；c是一个

常数，代表光在真空中的传播速度。

可观察到图 8a中 700 ℃ 下热解得到的立方体

空腔石墨烯的吸波性能最好，在厚度仅为 2.5 mm、

填充质量比为 4 wt%的情况下，有效吸收带宽（反

射损耗小于−10 dB）达到了 6.7 GHz，覆盖了部分

的 X波段和 Ku波段。
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图 7    不同热解温度下的电磁参数测试
 

 

由于介电实部、虚部过高，在 800 ℃ 和 900 ℃
下热解的样品未达到有效吸收（反射损耗小于

−10 dB），如图 8b和图 8c所示。结合样品的形貌

特征，能在低质量填充度下实现良好电磁波吸收的

原因主要在于以下几点。

1）石墨烯本身的密度极低，虽然质量填充较

小，但是其体积分数较大。当体积分数接近逾渗阈

值时，即可实现优秀的吸收[9-10]。

2）相较于单一的二维片层，独特的框架结构

进一步在几何层次上增大了逾渗网络的体积[11]。

3）框架结构能有效组织石墨烯片层之间的团

聚与堆叠[12]。

立方体空腔结构的石墨烯的性能优于之前文献

报道的一般的石墨烯的性能，如表 1所示。

同时可以调整匹配厚度，调节吸收范围。相比

之下 NaCl_Pc_800 ℃ 和 NaCl_Pc_900 ℃ 在整个测

试频段和所有的匹配厚度下均没有小于−10 dB反

射损耗。
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图 8    不同热解温度样品的吸收反射损耗曲线
 

 

 
 

表 1    文献报道的部分石墨烯吸波材料性能
 

材料名称 EAB/GHz 质量分数/wt% 方法

RGO-90 4.2 30 文献[9]

N-doped RGO foams 4.56 2 文献[10]

RGO/MnFe2O4 5.7 15 文献[11]

FeS2/Fe7S8@C@rGO 6.1 20 文献[12]

NaCl_Pc_700 ℃ 6.7 4 本文

为了进一步研究不同热解温度下样品的电磁波

吸收机理，图 9绘制了在 3个温度热解样品的柯尔

−柯尔曲线。根据德拜关于电介质中存在的介电弛

豫理论[13]，3种样品的中高频段存在明显的半圆，

说明存在介电弛豫机制。曲线尾部，即低频阶段的

柯尔−柯尔曲线呈直线趋势[14]，说明该样品中存在

较强的电导损耗。在高频处主要以介电弛豫损耗为

主，因为导电损耗会随频率增加而降低。
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图 9    不同热解温度样品的柯尔−柯尔曲线
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为了研究 800 ℃ 和 900 ℃ 热解下样品没有出

现有效电磁波吸收的原因，从衰减常数和阻抗匹配

两方面进行了研究。图 10中可以看出，在整个测试频

率范围内，NaCl_Pc_700 ℃ 的损耗常数（α）比其他

样品均小很多，但是其表现出了最优良的吸收效果。
α =

√
2π f
c

√
(µ′′ε′′−µ′ε′)+

√
(µ′′ε′′−µ′ε′)2+ (µ′ε′′+µ′′ε′)2

(3)

ε′ ε′′ µ′ µ′′式中， ,  ,  ,  分别代表复数许可率和复数磁导

率的实部和虚部；f是电磁波的频率；c是光在真

空中的传播速度。
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图 11的阻抗匹配[8] 解释了该问题。根据电磁

波吸收理论和传输线理论，为了达到宽的吸收带

宽，吸波材料需要达到所谓的阻抗匹配状态。对于

入射电磁波而言，材料的等效阻抗接近自由空间的

阻抗，即 的值应该接近于 1，实际的材料

中，一般认为 0.8～1.3是比较好的阻抗匹配状态。

对于 NaCl_Pc_800 ℃ 和 NaCl_Pc_900 ℃ 而言，极

大的损耗常数带来了阻抗失配，从而不能实现对电

磁波的有效吸收。
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图 11    不同热解温度样品的阻抗匹配 2D图 

 

从微观的角度上看，NaCl_Pc_700 ℃ 主要的吸

波机理为[15-18]：

1）利用碳材料之间的导电网络产生的感应电

流，实现电导损耗；

2）利用碳材料自身的介电性能，碳材料中存

在偶极子弛豫极化，偶极子包括官能团和缺陷引起

的电荷分布；

3）其与基体材料构成界面介电损耗。

 3　结束语

本文采用反溶剂法制备了氯化钠盐模板，以无

金属酞菁为碳源，通过热解在模板上生长石墨烯，

石墨烯的形貌为超薄片状和立方体盒状。在 700 ℃
高温下热解制备的 NaCl_Pc_700 ℃ 在极低的填充

浓度（4 wt%）下获得了优异的电磁波吸收性能，

有效吸收带宽为 6.7 GHz。该工作不仅为盐模板辅

助热解法合成石墨烯基材料提供了一种新的策略，

而且为提高石墨烯基电磁波吸收材料的微波吸收性

能提供了重要参考。
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