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摘要    以膨胀石墨和硫酸亚铁为前驱物, 采用一步还原法得到 Fe/膨胀石墨(Fe/EG)插层复

合物. 并用 SEM、XRD、网络矢量分析仪等测试仪器分别研究了 Fe 含量(wFe)对 Fe/EG 插层

复合物的形貌、结构、微波电磁和吸波性能的影响. 结果表明: 改变插层剂 Fe 的含量能有效

地调控 Fe/EG 插层复合物的微波电磁与吸收特性. 随 wFe 在 27.5 wt%~71.5 wt%范围内增大, 

Fe/EG 插层复合物的介电常数在 wFe = 27.5 wt%时达到最大值, 磁导率呈现多重共振现象, 微

波吸收性能逐渐增强. 这种优异的微波吸收特性归功于 Fe/EG 插层复合物增强的电磁匹配和

磁共振损耗.  
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1  引言 

近年来, 广泛使用的各种电子、电气设备所产

生的电磁辐射不仅干扰仪器的正常运行、泄露信息, 

而且危害了人们的身体健康. 为此, 重视和加强电

磁波吸收与屏蔽材料的应用基础研究具有重要的战

略意义 .  作为反射型电磁屏蔽材料 ,  膨胀石墨

(Expanded Graphite, 简称 EG)因其导电率高、质轻、

耐候性和加工性好等特点而备受青睐 [1~3]. 膨胀石

墨的电磁屏蔽效应主要源于其高的反射电磁波的能

力, 但其反射回去的电磁波易形成二次污染. 作为

一种单一的电损耗型材料, 膨胀石墨单独使用难以

制备宽带电磁波吸收材料. 而以膨胀石墨为宿主材

料, 以磁性物质(如, Fe[4], Ni[5, 6], Co[5], 氧化铁[7]等)

为插层剂, 制备双损耗型石墨层间化合物, 可改善

膨胀石墨的电磁匹配与吸收特性, 减小反射电磁波

形成的二次污染. 同时, 从纳米尺度上调控插层结

构的宿主材料(膨胀石墨石墨)和插层剂的组成、尺 

寸和形貌有可能赋予其特殊的电、磁功能. 尽管目

前不同合成途径已被用来制备磁性膨胀石墨层间复

合物, 如邢晓玲等[8]采用浸渍、干燥及 H2 还原途径, 

和刘兰香等[6]分别制备了纳米 Co/EG 和 Ni-Fe/EG 复

合材料. 张倩等 [7]通过燃烧混合石墨层间化合物的

铁氧体干凝胶制备出一种兼具导电性和亚铁磁性的

纳米 γ-Fe2O3/EG 复合材料. 张晏清等[2]分别采用共

沉淀法、柠檬酸盐法和瞬时共烧法制备了铁氧体/EG

复合物. 赵芸芳等[4]采用过熔盐-高温还原法制备了

Fe/EG 复合材料. 但一方面上述方法存在周期长、复

杂多步等问题, 另一方面, 插层复合物的可控制备、

电磁参数的调控方法及插层结构的作用机制的研究

尚未见系统和深入地报道. 为此, 我们以膨胀石墨

和硫酸亚铁为前驱物 , 采用液相还原法一步得到

Fe/EG 插层复合物, 研究插层剂 Fe 的含量对插层复

合物的微波电磁与吸收特性的影响, 并对插层结构

的作用机制进行了电路模拟.  
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2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

可膨胀石墨 , 微米级, 购于青岛奥科石墨制品 

厂; 去离子水(10 MΩ cm); 其他药品如硼氢化钠、无

水乙醇、硫酸亚铁均为分析纯.  

D/MAX-RB 型转靶 X 射线衍射仪(XRD), Hitachi 

S-4800 型场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM), 美国

Agilent 公司生产 N5230 型矢量网络分析仪.  

2.2  实验过程 

为了提高 Fe 进入层间的几率, 将可膨胀石墨在

700 ℃膨胀处理 30 s 得到膨胀石墨.  

将 0.15 g 上述膨胀石墨加入到 100 mL 溶解有硫

酸亚铁的水溶液中, 搅拌吸附 30 min. 再滴加过量

1.0 M 硼氢化钠溶液, 反应 30 min 后, 洗涤过滤并在

40 ℃真空干燥 12 h, 得到所需 Fe/EG 插层复合物样

品. 通过改变 Fe2+浓度α(0.025, 0.050, 0.075 M)调节

Fe 与 EG 的投料比, 重复上述实验.  

并用 XRD 和 FESEM 分析所得产物的结构和形

貌. 将样品按 50%质量比与固体石蜡加热混合均匀, 

用模具制成外径 7.0 mm, 内径 3.0 mm, 高约 3.5 mm

的同轴试件后, 在美国 Agilent 公司生产 N5230 型矢

量网络分析仪上用同轴法测量其在 2~18 GHz 范围内

的微波电磁参数.  

3  结果与讨论 

3.1  XRD 物相分析 

图 1 给出了不同 Fe2+浓度下获得的 Fe/EG 插层

复合物的 XRD 谱图. 可见, 在 2θ = 26.1°, 55.0°等处

的衍射峰为石墨的特征峰[9]. 而在 2θ = 45.0°处的衍

射峰为体心立方α-Fe 的(110)晶面的特征峰[10]. 随

Fe2+浓度在 0.025~0.075 M 范围内增大, 膨胀石墨衍

射峰的强度逐渐减弱, 而 α-Fe 的(110)的衍射峰强度

明显提高. 利用 RIR 方法, 将石墨和铁最强峰的积分

强度代入到下列公式中 :  B
Fe Fe Fe EG A/ ( / )w I I I K= + , 

计算 Fe/EG 插层复合物中 Fe 的含量, 分别为(27.5 

wt%, 55.3 wt%, 71.5 wt%). 同时, 用谢乐(Scherrer)方

程[11]计算 α-Fe 纳米晶的平均晶粒尺寸分别为 6.6, 8.0 

和 9.9 nm. 这是由于在溶液体积一定的条件下, 提高  

 

图 1  不同 Fe2+浓度下获得的 Fe/EG 插层复合物的 XRD 谱图 

Fe2+浓度一方面可增大了 Fe 与 EG 的投料比, 导致

Fe/EG 插层复合物中 Fe 含量的提高, 另一方面可增

大 Fe 纳米晶的成核和生长速率, 导致 Fe 纳米晶晶化

程度提高、晶粒尺寸增大.  

3.2  SEM 形貌分析 

图 2(a), (b)为蠕虫状膨胀石墨的低倍和高倍

SEM 像 . 可见 , 膨胀石墨的直径 0.2~0.5 µm, 长

0.5~2.0 µm, 层间距 50~200 nm. 将膨胀石墨浸入到

相同体积不同浓度的 Fe2+溶液中, 经吸附-还原反应

后, 得到不同 Fe 含量的 Fe/EG 插层复合物. 当α = 

0.025 M 时, 层间分散着少量直径 50~150 nm 的链球

状 α-Fe 纳米粒子. 随α的提高, 层间链球状粒子数量

增多. 在α = 0.075 M 时, 层间填满了链球状 α-Fe 纳

米粒子. 这表明通过控制 Fe2+浓度能有效地调节膨胀

石墨层间吸附和插层剂的含量. 与其他方法相比, 浸

渍吸附一步还原的方法更简捷和高效, 但快速的还

原反应也会导致插层复合的均匀性稍差. 这在后续

的工作中进一步改善.  

3.3  微波电磁特性 

图 3 给出了不同 Fe 含量的 Fe/EG 插层复合物的

ε ′和 ε ′′ . 随频率的增大, 纯膨胀石墨(即 wFe
 = 0)的 ε ′

在 140~20 范围内减小, 而其 ε ′′在 80~30 范围内波动

并出现两共振峰. 这暗示膨胀石墨具有较高的电能

储存和损耗能力. 相比之下, wFe = 27.5 wt%的 Fe/EG

插层复合物的 ε ′在低频范围内略微减小, 而在高频

范围内保持相对稳定, 约为 45, 而其 ε ′′值显著增加. 

这暗示膨胀石墨层间插入少量的 Fe 纳米粒子可以改 
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图 2  膨胀石墨(a), (b)和不同 Fe2+浓度 ((c), (d) 0.025 M; (e), 

(f) 0.050 M; (g), (h) 0.075 M)下获得的 Fe/EG 插层复合物的

扫描电镜像 

善其介电损耗能力. 随 wFe 的进一步增大, 层间插入

的 Fe 纳米粒子的数量提高, 此时 ε ′和 ε ′′明显降低. 

这暗示所获的 Fe/EG 插层复合物的储存和损耗电能

的能力下降.  

膨胀石墨属于电阻型吸收剂, 载流子在膨胀石 

墨层内迁移和层间跳跃形成的宏观电流(包括电场引

起的电流和磁场变化产生的涡流), 使膨胀石墨具有

高的电导率和电阻损耗. 而铁是一种双损耗型材料

(介电损耗和磁损耗), 其电介质型损耗主要是依靠介

质的电子极化、离子极化、分子极化或界面极化等弛

豫衰减吸收. 这取决于铁粒子的尺寸、形貌、分布以

及极化界面的大小等[12]. 当低电导率的铁与高的电

导率的石墨插层复合形成铁 /膨胀石墨复合物 , 具  

有多种损耗机制并存, 包括电导损耗、介电驰豫损

耗、共振损耗等[13]. 铁的插入一方面使膨胀石墨的电

导率及相应的电导损耗下降, 另一方面其界面极化

损耗因铁含量的提高而增大. 在铁含量较低时, 复合

物电导损耗的减小速率低于介电驰豫损耗的增大速

率, 导致复合物的介电常数上升. 在铁含量较高时, 

复合物电导损耗的减小速率高于介电驰豫损耗的增

大速率, 导致复合物的介电常数下降.  

图 4 为不同 Fe 含量的 Fe/EG 插层复合物的复磁

导率实部 μ′和虚部 μ′′ . 可见, 其 μ′和 μ′′值随频率

的升高分别在 1.0~1.3 和 0~0.25 范围内波动, 这表明

抗磁性的膨胀石墨层间插入铁磁性 Fe 纳米粒子后, 

具有一定的储存和损耗磁能的能力. 同时可以观察

到多重共振峰, 且随 Fe 纳米粒子含量的增大, 共振

峰的峰位移向高频, 强度略微增大. 这种多重共振特

性取决于复合物中铁的含量以及其特殊的层状结构. 

铁的磁损耗主要源于交变磁化过程中磁滞磁畴转向、

畴壁位移、磁畴自然共振等作用使磁感应强度在时间

上滞后于外加磁场, 引起外加能量不断地消耗. 当铁

与膨胀石墨形成插层复合物, 多种损耗机制并存, 此

时, 插层复合物对电磁波的吸收作用可用等效于下

列电路模型[14], 如图 5.  

 

 

图 3  膨胀石墨和不同 Fe 含量的 Fe/EG 插层复合物的复介电常数实部(a)和虚部(b) 
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图 4  不同 Fe 含量的 Fe/EG 插层复合物的复磁导率实部(a)和虚部(b) 

在该模型中, R1, R3, C1, C3 分别为膨胀石墨的电

阻和电容, R2, L2′为铁纳米粒子填充层的电阻和电感, 

L1, L2, L3 为相关材料在电磁辐射条件下的电感. 在该

等效电路中存在 5 个可调回路(L1R1C1, L2C1, L2′C3, 

L3R3C3, RLC3), 其中 , 对应于石墨层的 L1R1C1 和

L3R3C3 回路产生相同的电磁共振频率 , 因而铁 /膨  

胀石墨插层复合物将产生四个共振峰. 这与图 4 和图

3 中结果一致. 这种相似的多重共振现象在其他文 

献[13, 14]中也见报道.  

3.4  微波吸收特性 

基于上述的电磁参数, 根据传输线原理计算反射 

 

 

图 5  Fe/EG 插层复合物的示意图(a)和等效电路(b) 

 

图 6  不同 Fe 含量的 Fe/EG 插层复合物的反射率曲线 

率: L in 0 in 0(dB) 20log ( ) / ( )R Z Z Z Z= − + . 从图 6 可见, 

在吸波剂的质量分数(50 wt%)和涂层厚度(1.0 mm)相

同的条件下 , 膨胀石墨的电磁波吸收特性较差, 在

2~18 GHz 范围内 RL≥ –2 dB. 当层间插入不同量的 Fe

纳米粒子后, Fe/EG 插层复合物的电磁波吸收特性明

显增强. 且随 wFe 的增大, Fe/EG 插层复合物的反射率

曲线向高频飘移且吸收峰的强度增大 . 其中 , wFe= 

71.5 wt%的 Fe/EG 插层复合物的电磁波吸收性能最 

佳, 最大吸收–11.99 dB, 小于–8 dB 的有效带宽 3.3 

GHz. 这是由于膨胀石墨是一种单一损耗材料, 其过

高的介电常数使自由空间与吸波涂层间阻抗严重失

配, 导致入射电磁波减弱, 反射电磁波增强. 该电磁

特性决定膨胀石墨是一种优良的反射型电磁屏蔽材

料. 大量的磁损耗材料的插入使其介电常数下降, 磁

损耗提高. 这改善了自由空间与吸波涂层间的阻抗匹

配特性, 使入射电磁波大大增强, 反射电磁波减弱. 

这表明降低膨胀石墨的介电常数, 提高磁导率, 可改

善其吸波特性. 除了插层剂的含量外, 插层复合物的

吸波性能还与膨胀石墨的膨胀率和尺寸、插层剂的形

貌与组成等因素有关. 这在我们后续的工作中进一步

报道.  

4  结论 

(1)以膨胀石墨和硫酸亚铁为前驱物, 采用吸附-

还原法, 在 0.025~0.075 M 范围内控制 Fe2+浓度得到

含 Fe 量 27.5 wt%~71.5 wt%的 Fe/EG 插层复合物. Fe

纳米粒子直径 50~150 nm, 呈链球状.  

(2)改变插层剂 Fe 的含量能有效地调控 Fe/EG 插

层复合物的微波电磁特性. Fe/EG 插层复合物的介电

常数在 wFe = 27.5 wt%时最大, 磁导率出现多重共振
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现象.  

(3) 随 Fe 纳米粒子含量的增大, Fe/EG 插层复 

合物的反射率曲线向高频飘移且吸收峰的强度和有 

效带宽增大 . 这种增强的微波吸收特性来源于

Fe/EG 插层复合物优异的电磁匹配和多重磁共振损

耗.  
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Facile preparation and electromagnetic characteristics of Fe/expanded 
graphite intercalation compounds  

TONG GuoXiu, YUAN JinHao, MA Ji, QIN MingYue, GUAN JianGuo, LI LiangChao,  
GONG PeiJun & CAI JianJing 
College of Chemistry and Life Sciences, Zhejiang Normal University, Jinhua 321004, China 
 
Abstract: Using expanded graphite and FeSO4 as precursor, Fe/expanded graphite (Fe/EG) intercalation compounds 
were prepared by a facile one-step reduction approach. The influences of Fe nanoparticles content wFe on the 
morphology, structure, and microwave electromagnetic and absorbing properties of the corresponding intercalation 
compounds were studied by SEM, XRD, and network vector analyzer, respectively. The results showed that the 
change of wFe could effectively tune the microwave electromagnetic and absorbing characteristics. As the wFe was 
increased from 27.5 wt% to 71.5 wt%, Fe/EG intercalation compounds showed a maximal permittivity at wFe=27.5 
wt%, the permeability with a multiresonant behavior, and the gradually increasing microwave absorbing properties. 
The excellent microwave-absorption properties of Fe/EG intercalation compounds are as a consequence of a proper 
electromagnetic matching and enhanced magnetic resonant loss. 

Keywords: Fe, expanded graphite, intercalation compound, electromagnetic characteristics 


