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摘   要： 为了提升多壁碳纳米管（MWCNTs）的微波吸收性能，采用缺陷工程策略，通过改变硝酸浓度在

MWCNTs 中引入结构缺陷调控缺陷密度 . 结果表明，经 7. 32 mol/L 硝酸处理的样品在 13. 3 GHz 处的最小反

射损耗达-43. 8 dB，有效吸收带宽为 3. 3 GHz，显著优于原始样品和过度蚀刻样品，适度的缺陷密度可提升微

波吸收性能，过度蚀刻会破坏石墨结构导致性能下降 . 这种通过单一材料缺陷调控而非传统复合材料设计的

方法，不仅简化了工艺，还为微波吸收材料的性能优化提供了新思路 .
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Abstract： To improve the microwave absorption performance of multi-walled carbon nanotubes 
（MWCNTs）， a defect engineering strategy was employed by introducing structural defects to 
modulate defect density through nitric acid treatment with varying concentrations.  The results 
demonstrate that sample treated with 7. 32 mol/L nitric acid achieves a minimum reflection loss 
of -43. 8 dB at 13. 3 GHz and an effective absorption bandwidth of 3. 3 GHz， significantly 
outperforming both pristine and over-etched samples.  Moderate defect density enhances 
microwave absorption performance， while excessive etching degrades the graphitic structure and 
deteriorates performance.  This approach， based on defect modulation in a single material rather 
than traditional composite material design， not only simplifies the fabrication process but also 
provides new insights for optimizing the performance of microwave absorbing materials.
Key words： microwave absorbing material； multi-walled carbon nanotube； defect engineering；
defect density； microwave absorption

随着电子信息技术的快速发展，基于微波波

段进行通信的电子设备得以普及 . 然而，电子设

备数量的增多使辐射到空间中的电磁波密度增

大，导致日益严重的电磁辐射问题 . 电磁辐射极

大地影响电子设备的正常运行，同时危害人体健

康、增加人体患病概率，诸如癌症、皮肤病等［1-2］.

因此，微波吸收材料得到了广泛的关注 . 在军事

领域，微波吸收材料作为具有隐身功能的材料可

实现飞机、导弹和潜艇的反雷达隐身效果［3-4］. 在

民用领域，微波吸收材料被广泛应用于电脑、手

机等电子设备中，通过吸收电磁波，有效消除电

子器件之间的干扰 . 面对技术发展带来的对材料

“轻、薄、宽、强”的要求，传统微波吸收材料出现

了显著瓶颈 . 因此，开发满足上述要求的高效微
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波吸收材料成为了研究的热点和重点［5］.

微波吸收材料的性能主要依赖其损耗能力

及阻抗匹配特性，其中阻抗匹配特性良好的材料

可以减少入射电磁波在表面的反射，使电磁波尽

可能地进入吸波体内部；而损耗能力强的材料可

以实现电磁波在其内部的高效耗散 . 上述特性可

通过电介质材料与铁磁性金属的结合或在微观

结构上的调整优化得以实现［6-13］. 例如，Zhao 等［14］

将非均质磁性金属和介电碳材料合成了 CoNi/还

原氧化石墨烯（rGO）复合材料，该材料具有优异

的微波吸收性能 . 然而，复合材料的制备过程通

常较为复杂，且影响其电磁波吸收性能的因素较

多，吸波性能与材料间相互作用的物理机制难以

深入探究 . 文献［15］表明，利用缺陷工程在单一

材料中引入缺陷（例如：孪晶、空位和位错）即可

调节材料的电磁特性进而提高其微波吸收性能 .

由于现有技术的工艺繁琐，使时间成本和制备成

本高，并且材料的结构和性能不稳定 .

本文利用硝酸蚀刻多壁碳纳米管（MWCNTs）

引入结构缺陷调节其微波吸收性能 . 通过改变

硝酸浓度控制缺陷密度，进而影响介电损耗能

力，可得到性能优良的微波吸收材料 . 本研究为

微波吸收材料的设计与制备提供了一种基于缺

陷工程的简单工艺，突破了传统集成复合方法的

局限 .

1　实验部分

1. 1　实验材料

多壁碳纳米管（MWCNTs，98%）购买于苏州

恒球石墨烯有限公司 . 浓硝酸（HNO3，68%）购买

于国药集团化学试剂有限公司 .

1. 2　缺陷多壁碳纳米管的合成

将6 g MWCNTs分散在浓度为7.32，15.18 mol/L

的 150 mL 硝酸中，然后将该悬浮液转移到顶部

连接冷凝管的烧瓶中，将烧瓶置于 140 ℃的油浴

锅中加热 5 h，冷却至室温后，使用去离子水在聚

四氟乙烯滤膜上对样品进行抽滤、洗涤，直至洗

涤后的液体呈中性，随后将样品在 60 ℃的恒温

烘箱中干燥 12 h.

原始 MWCNTs 样品及由 7.32，15.18 mol/L 硝

酸处理后的样品分别被命名为 N0，N1 和 N2.

1. 3　微观结构表征

利用 X 射线衍射（XRD）分析样品的物相组

成，设备型号为 SmartLab. 利用拉曼光谱仪（型号

为 R-XploRA Plus）对样品的缺陷密度进行分析 .

利用透射电子显微镜（TEM）对样品形貌和微观

结构进行分析，设备型号为 JEM-2011F.

1. 4　微波吸收性能测试

采用同轴法使用安捷伦 N5222A 型矢量网络

分析仪对材料的微波吸收性能进行测试，将样品

粉末和石蜡加热后均匀混合（样品与石蜡质量

比为 1∶1），在模具中压制成厚度为 3 mm、外径

为 7 mm、内径为 3.04 mm 的标准圆环样品 .

2　结果与结论

2. 1　物相组成及缺陷密度分析

图 1a 为在硝酸的蚀刻作用下 MWCNTs 形成

缺陷的示意图 . 图 1b 和图 1c 为样品的 XRD 谱，由

图可见，样品均具有石墨结构特征峰，同时在 2θ≈
44.7°处观察到 α-Fe 相特征峰，残余 α-Fe 相来源

于化学气相沉积（CVD）法合成 MWCNTs 过程中

作为催化剂引入的铁纳米颗粒，在后续纯化过程

中被石墨层包裹或嵌入管腔内部未能完全去除 .

经过硝酸溶液蚀刻处理后，残余 α-Fe 相衍射峰

强度减弱，表明暴露的 α-Fe 相被有效溶解，同时

蚀刻过程可能破坏了包裹 α-Fe 相的石墨层，使

更多 α-Fe 相与硝酸接触并溶解 .

利用拉曼光谱仪对样品的缺陷密度进行分析，

3种样品的拉曼光谱如图1d所示 .已知在碳基材料

的拉曼光谱中，通常在 1 350，1 580和 2 699 cm-1 附

近有 3 个特征峰，分别为 D 峰、G 峰和 2D 峰，其中

D 峰源自 sp2碳原子的一阶散射过程，G 峰源自 sp2

的拉伸运动，2D 峰是 D 峰的第二阶模式 .D 峰常

用于衡量石墨材料内部的结构缺陷，G 峰则用于

衡量石墨材料的完整性，D 峰与 G 峰的强度比

可评价碳纳米管的缺陷密度，该比值越高，表明

材料中缺陷密度越高［16-17］. 由图 1e 可知，硝酸处

理后样品的 D 峰与 G 峰强度比（ID/IG）和 2D 峰与

G 峰强度比（I2D/IG）高于原始 MWCNTs 样品，表

明硝酸的蚀刻作用使其具有更高的缺陷密度 .

根据式（1）可以计算 2 个缺陷位点之间的平均

距离 LD
［18-20］.

L2
D=(1.8±0.5)×10−9×λ4×(ID/IG)-1. （1）

式中：LD 为 2 个缺陷位点间平均距离，nm；λ为入

射光波长，nm；ID为 D 峰强度；IG为 G 峰的强度 .

经计算，3 种样品的 LD 分别为 12.54，11.03 和

10.45 nm. 当 LD>10 nm 时，根据式（2）可计算出样

品的平均缺陷密度 nD
［20］.
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nD=[(1.8±0.5)×1022/λ4]×(ID/IG). （2）

式中：nD为平均缺陷密度，cm-2.3 种样品的平均缺

陷 密 度 分 别 为 2.058×1011，2.665×1011 和 2.969×

1011 cm-2.

由 式（3）可 计 算 样 品 的 石 墨 畴 相 对 尺

寸 La
［21-22］.

La=(2.4×10−10)×λ4×(ID/IG)-1. （3）

式中：La 为石墨畴相对尺寸，nm.3 种样品的石墨

畴相对尺寸分别为 12.54，11.03 和 10.45 nm.

3 种样品的 La，LD 和 nD 如图 1f 所示 .La，LD 值

的减小和 nD 值的增大表明硝酸蚀刻处理会增加

MWCNTs 中的结构缺陷 .

2. 2　形貌及微观结构分析

为了观察蚀刻前后纳米管的形态变化，使用

透射电子显微镜对 3 种样品的微观结构进行表

征，如图 2 所示 . 图 2a~图 2c 为 N0 的 TEM 照片，

从图中看到原始 MWCNTs 样品的端口处为封闭

结构 . 图 2d~图 2f、图 2h~图 2i 分别为 N1 和 N2 的

TEM 照片，从图中看到硝酸处理后的 MWCNTs

尖端呈现开放结构，表面伴有断裂现象 . 值得注

意的是，经过高浓度硝酸蚀刻后的 N2 样品端口

处的断裂结构表现出更加显著的缺陷特征 . 上述

微观形貌说明 MWCNTs 在硝酸蚀刻作用下产生

微观结构缺陷，且蚀刻程度与硝酸浓度呈正相

关，高浓度硝酸导致更显著的尖端开放和管壁断

裂，引入更多的结构缺陷 .

2. 3　散射参数（S参数）分析

为 探 究 缺 陷 对 MWCNTs 微 波 吸 收 能 力 的

影响，在 2~16 GHz 波段对样品电磁特性进行测

试 . 图 3a 和图 3b 分别为样品的散射系数（S 参

数，即反射系数 S11 和透射系数 S21）随电磁波频

率（f）变化的曲线 .S11 表示从 1 端口发射出来的

电磁波经过待测样品发生反射后，返回 1 端口

的电磁波能量，因此 S11 反映材料反射电磁波的

能力，称为反射系数 .S21 表示从 1 端口发射的电

磁波通过待测样品后到达另一端 2 端口的电磁

波能量，因此 S21 表示材料透射电磁波的能力，称

为透射系数［23］.

为了比较样品的微波吸收能力，根据式（4）［24-25］

计算了微波吸收系数A，计算结果如图3c所示 .

A=1-|S11|
2-|S21|

2. （4）

由图 3c 可见，N1 的微波吸收系数最高，N2

的微波吸收系数最低 . 这是因为经过适度硝酸蚀

刻的 N1 电导率降低，阻抗匹配特性得到优化，同

时蚀刻引入的缺陷数量增加提升了样品的介电

损耗能力；N2 因高浓度硝酸过度蚀刻，石墨结构

遭到严重破坏，介电损耗能力显著下降，导致其

微波吸收系数最低 .

图1　样品的物相分析及拉曼光谱分析

Fig. 1　Characterization of phase composition and Raman spectrum analysis of the samples
（a）—缺陷多壁碳纳米管制备示意图； （b）—样品的 XRD 谱； （c）—样品的 XRD 局部放大图； 

（d）—样品的拉曼光谱； （e）—ID/IG与 I2D/IG； （f）—样品的微观结构特征 .
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2. 4　电磁参数分析

图 4 为 2~16 GHz 波 段 复 介 电 常 数 和 复 磁

导率随频率的变化曲线 . 由图可见，经硝酸处

理过的样品复介电常数总体上随 HNO3 浓度增

加呈先增大后减小的趋势，N1 介电性能的增强

可归因于缺陷密度的增加，使极化位点数量增

加；N2 复介电常数的下降可能是由于硝酸蚀刻

过度，使其导电性下降过多 . 此外，3 种样品的

复 磁 导 率 实 部 和 虚 部 分 别 接 近 于 1 和 0，这 表

明材料的微波吸收能力主要源于 MWCNTs 的

介电损耗，而 α-Fe 几乎不提供磁损耗 .

根 据 式（5）Debye 极 化 方 程 深 入 分 析

MWCNTs 的介电极化过程［11］.

εr = ε¥ +
εs - ε¥

1 + j2πfτ
= ε'( f ) - jε" ( f ). （5）

式中：εr 为复介电常数；ε¥ 为频率无穷大时材料的

图3　样品的散射参数

Fig. 3　Scattering parameters of the samples
（a）—反射系数； （b）—透射系数； （c）—吸收系数 .

图2　样品的TEM照片

Fig. 2　TEM images of the samples
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介电常数；εs 为材料的静态介电常数；f 为电磁波

频率，GHz；τ为弛豫时间，s；ε' 为复介电常数实

部；ε" 为复介电常数虚部 . 由式（5）可得式（6）［11］.

ε'( f ) = 1
2πfτ

ε" ( f ) + ε¥. （6）

当 介 电 损 耗 仅 由 偶 极 极 化 引 发 时 ，ε' 和

B0（B0 = ε"/f）为线性关系［12］，其曲线斜率 ki（i=1，2，

3）对应于德拜极化频率值（fr = 1/2πτ）. 如图 5 所

示，N0 的德拜极化频率为 4.15 GHz；N1 的德拜极

化频率为 0.62，2.15 和 27.27 GHz；N2 的德拜极化

频率为 0.68，3.36 和 30.11 GHz. 上述德拜极化频

率的变化表明，硝酸蚀刻诱导的缺陷结构促进了偶

极极化的形成，使N1具有最高的微波吸收系数；N2

的石墨结构被严重破坏，偶极极化能力的提升难以

弥补电导率的下降，因此其微波吸收系数反而下降 .

2. 5　反射损耗分析

基于传输线理论，利用复介电常数和复磁导

率计算反射损耗［26-28］如下：

RL = 20log
|

|
|
||
||

|
|
||
| Z in - Z0

Z in + Z0

；

Z in = Z0

μ r

εr

tanh é
ë
êêêê ù

û
úúúúj

2πfd
c

μ rεr . （7）

式中：RL 为反射损耗，dB；Zin为吸收体输入阻抗；

Z0 为自由空间阻抗；μ r 为复磁导率；εr 为复介电常

数；c 为光速，m/s；d 为吸收体厚度，mm.

当材料的 RL 达到-10 dB 时，意味着材料能够

吸收约 90% 的入射电磁波；当 RL 达到-20 dB 时，

表明 99% 的入射电磁波被吸收 . 将 RL<-10 dB

的频率宽度称为有效吸收带宽（EAB）.

图 6a~图 6c 为 3 种样品不同厚度下反射损耗

的三维图，图 6d~图 6f 为三维图的二维映射图 . 可

以看出，N1 样品有效吸收带宽最大，吸收厚度最

小 .样品在14.2，13.3和4.3 GHz频率下对应的最小

反射损耗分别为-24.4，-43.8和-44.1 dB.N1有效吸

收带宽可达3.3 GHz，N0有效吸收带宽为3 GHz，而

N2有效吸收带宽仅为0.6 GHz.由图 6g~图 6i可知，

经过适当浓度硝酸蚀刻处理的 N1 吸波性能得到

增强，硝酸过度处理得到的N2吸波性能反而下降 .

样品的电磁参数中磁导率虚部均几乎为零，

因此 3 种样品几乎无磁损耗能力，只讨论介电损

耗部分 . 材料的介电损耗与传导损耗和极化损耗

有关，传导损耗与材料的电导率呈正相关；在微

波频段中，极化损耗主要由偶极极化和界面极化

图4　样品的复介电常数和复磁导率

Fig. 4　Complex dielectric constant and complex permeability of the samples
（a）—ε'； （b）—ε"； （c）—复磁导率实部； （d）—复磁导率虚部 .

图5　ε'与B0关系

Fig. 5　Relationship between ε' and B0

（a）—N0； （b）—N1； （c）—N2.
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提供，本文中的界面极化主要发生在 MWCNTs

和石蜡基体的界面上，3 种样品的界面极化无明

显区别，因此极化损耗中仅考虑偶极极化部分 .

N0 样品缺陷最少，电导率最高，但是过高的电导

率易导致阻抗不匹配，使入射电磁波到达吸收体

表面后被反射而难以进入吸收体内部；N1 经过硝

酸蚀刻处理后，电导率下降，阻抗匹配特性得到

改善，而且因蚀刻而增多的缺陷数量提升了其偶

极极化能力；N2 被浓度更高的硝酸蚀刻，导电性

更低、缺陷更多，但是极化损耗的增加难以抵消

传导损耗的下降 . 因此，3 种样品中 N1 样品的微

波吸收系数最高、吸波性能最强 . 这一结果表明

适当的硝酸处理可有效提高 MWCNTs 的微波损

耗能力，优化微波吸收性能 .

3　结  语

在 MWCNTs 上构建的结构缺陷在电磁波的

作用下发生极化，适当的缺陷密度可提升微波吸

收能力 . 经 7.32 mol/L 硝酸处理的 MWCNTs 在

13.3 GHz 频率下的最小反射损耗可达-43.8 dB，

有效吸收带宽为 3.3 GHz，表现出良好的微波吸

收性能 . 本文提供了一种通过硝酸蚀刻碳纳米管

制造缺陷代替复杂的碳复合材料来调节其微波

特性的简易方法 .
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