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SiC 陶瓷气凝胶的成分和微观结构调控及其吸波性能的研究 

 

摘 要 

 

随着无线通信技术的快速发展，电子产品融入人们生活的方方面

面，其在给人们生活带来便利的同时，所产生电磁波辐射也是不容忽

视的问题。此外，在国防军事领域，提高武器装备的隐蔽性能，发展

隐身技术也成为世界各国的重要战略。因此，研发出高效的电磁波吸

收材料对于缓解电磁波污染问题和增强武器装备的突防能力具有十

分重要的意义。为了制备高性能吸波材料，本文基于聚合物先驱体转

化法，以自组装的纤维框架为支撑结构，制备出一系列结构-功能一体

化的 SiC 陶瓷气凝胶复合材料。所制备出的陶瓷气凝胶复合材料不仅

具有轻质、多孔和耐高温的优势，还具有良好的化学组成可设计性和

电/介电性能可调控性，并在高频波段(2-18 GHz)表现出了优异的电磁

波吸收特性。同时，本研究采用多种表征手段深入探究材料的多级结

构和相关机理。 

主要研究内容如下： 

（1）PHC（螺旋碳线圈/碳/碳化硅，CMC/C/SiC）陶瓷气凝胶复

合材料的制备与吸波性能的研究：通过自组装搭建螺旋碳线圈/有机

纤维素框架，再通过溶剂热法将其与聚碳硅烷(PCS)先驱体凝胶复合

后在惰性气氛保护下热解，制备出 PHC 陶瓷气凝胶复合材料。结果

表明：在 900 ℃热解后制得的 PHC-10 陶瓷气凝胶复合材料具有最佳

的吸波性能，其 RLmin 达到-60.26 dB，有效吸收带宽为 4.30 GHz。
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1300 ℃热解后的样品 RLmin 值可达-55.05 dB，表明 SiC 陶瓷气凝胶的

复合有效改善了碳材料高温稳定性较差的问题。 

（2）PHP（碳纤维/碳/碳化硅，Cf/C/SiC）陶瓷气凝胶复合材料的

制备与吸波性能的研究：引入聚丙烯腈纤维(PAN)，制备纤维增强的

PHP 陶瓷气凝胶复合材料。通过改变 PAN 含量以及热解温度来实现

对陶瓷气凝胶复合材料吸波性能的调控。结果表明：在 700 ℃热解后

制得的 PHP-10 陶瓷气凝胶复合材料具有优异的吸波性能，当样品厚

度为 2.52 mm 时，在 12.82 GHz 处 RLmin 值达到-75.19 dB，EAB 为

5.52 GHz。当样品厚度为 2.24 mm 时，其 EABmax 可以达到 5.9 GHz。

PHP 陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能随着热解温度的升高而下降，但

900 ℃热解后的样品依然表现出十分优异的吸波性能，RLmin 值达到-

41.71 dB。该项研究表明，通过改变所加入碳源的量和种类，可以有

效调节陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能，并实现吸波性能的进一步提

升。 

（3）PHP-Co（碳纤维/碳/碳化硅/钴，Cf/C/SiC/Co）陶瓷气凝胶

复合材料的制备与吸波性能的研究：在 PHP 陶瓷气凝胶复合材料的

研究基础上，在性能最佳的 PHP-10 中引入 Co 元素，通过改变乙酰

丙酮钴(Ⅱ)(Co(acac)2)的添加量，调控复合材料的吸波性能，并对陶瓷

气凝胶复合材料的力学和隔热性能进行了研究。结果表明：Co(acac)2

的引入有助于改善陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能，其中PHP-Co5样

品在 700 ℃热解后表现出最佳的吸波性能，其 RLmin 值达到-68.11 dB，

最大有效带宽为 6.82 GHz。此外，Co(acac)2 的引入还促进了 SiC 陶
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瓷气凝胶的交联程度，使得 PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料表现出较好

的力学性能，其抗压强度达到 120 KPa，该材料还表现出了一定的隔

热性能。 

本研究表明，通过引入碳或钴元素等改变 SiC 陶瓷气凝胶复合材

料的化学组成，从而实现对其微观结构和电/介电性能的调控，最终大

幅提升其吸波性能，为制备满足“轻、薄、强、宽”高性能需求的吸

波材料提供了一种新的策略。 

 

关键词：聚合物先驱体陶瓷，陶瓷气凝胶，复合材料，结构-功能一

体化，吸波性能 
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STUDY ON THE COMPOSITION AND 

MICROSTRUCTURE OF SiC CERAMIC AEROGEL AND 

ITS MICROWAVE ABSORPTION PROPERTIES 

 

 

ABSTRACT 

 

With the rapid development of wireless communication technology, 

electronic products are integrated into all aspects of people's daily life. 

However, the electromagnetic radiation generated by them is also a serious 

problem that cannot be ignored when it brings convenience. Additionally, 

in the field of national defense and military, improving the stealth 

performance of weapons and equipment as well as developing stealth 

technology have become an important strategy for all countries in the world. 

Therefore, it is of great significance to develop efficient microwave 

absorbing (MA) materials for alleviating electromagnetic wave pollution 

and enhancing the penetration capability of weapons and equipment. In 

order to prepare high-performance microwave absorbing materials, a series 

of structure-function integrated SiC ceramic aerogel composites have been 

prepared by using self-assembled fiber frame as the support structure and 

precursor conversion method. The SiC ceramic aerogel composites 

prepared in this research not only have the advantages of light weight, 

porosity and high-temperature resistance, but also have excellent 

designability of chemical composition and controllability of 
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electrical/dielectric properties, and they exhibit excellent electromagnetic 

wave absorption performance in the high-frequency band (2-18 GHz). 

Moreover, a variety of characterization methods have been employed to 

explore the multilevel structure and microwave absorption mechanisms of 

the composites. 

The main research contents are as follows: 

(1) Research on the preparation and absorption properties of PHC 

(carbon microcoils/carbon/silicon carbide, CMC/C/SiC) ceramic aerogel 

composites: Firstly, the carbon microcoils/organic cellulose framework has 

been constructed by self-assembly method, and then the framework was 

compounded with polycarbosilane (PCS) precursor gel by solvothermal 

method. Finally, PHC ceramic aerogel composites have been prepared by 

pyrolyzing the above composites in inert atmosphere. The results show that 

the PHC-10 ceramic aerogel composite obtained by pyrolysis at 900 ℃ has 

the optimum wave absorption performance, with RLmin of -60.26 dB and 

effective absorption bandwidth (EAB) of 4.30 GHz. the RLmin of the 

sample annealed at 1300 ℃ can reach -55.08 dB, indicating that the poor 

high-temperature stability of carbon materials can be effectively improved 

by the combination of SiC ceramic aerogel. 

(2) Research on the preparation and absorption properties of PHP 

(carbon fiber/carbon/silicon carbide, Cf/C/SiC) ceramic aerogel 

composites: in this part, polyacrylonitrile fiber (PAN) was introduced to 
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prepare fiber-reinforced PHP ceramic aerogel composites. The absorption 

properties of ceramic aerogel composites could be adjusted by changing 

PAN content and pyrolysis temperature. The results exhibit that the PHP-

10 ceramic aerogel composites obtained by pyrolysis at 700 ℃ has 

excellent wave absorbing properties. When the sample thickness is 2.52 

mm, the RLmin value at 12.82 GHz reaches -75.19 dB, and the EAB is 5.52 

GHz. When the sample thickness is 2.24 mm, its EABmax can reach 5.9 

GHz. The MA properties of PHP ceramic aerogel composites decrease with 

increasing the pyrolysis temperature, but the samples pyrolyzed at 900 ℃ 

still show excellent MA performance, and the RLmin can reach -41.71 dB. 

This research indicates that the MA properties of SiC ceramic aerogel 

composites can be effectively adjusted and improved by changing the 

amount and type of carbon source introduced. 

(3) Research on the preparation and absorption properties of PHP-Co 

(carbon fiber/carbon/silicon carbide/cobalt, Cf/C/SiC/Co) ceramic aerogel 

composites: On the basis of the above research on PHP ceramic aerogel 

composites, cobalt has been introduced to PHP-10. By changing the 

amount of Cobalt(Ⅱ)acetylacetonate (Co(acac)2), the MA properties of the 

ceramic aerogel composites have been adjusted, and the mechanical and 

thermal insulation properties of composites were also studied. The results 

show that the introduction of Co(acac)2 can effectively improve the wave 

absorption performance of the ceramic aerogel composites. The PHP-Co5 
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pyrolyzed at 700 ℃ shows the optimum wave absorption performance, its 

RLmin value reaches -68.11 dB, and the maximum effective bandwidth is 

6.82 GHz. Furthermore, the introduction of Co(acac)2 could promote the 

cross-linking degree of SiC ceramic aerogel. The mechanical properties of 

PHP-Co ceramic aerogel composites is improved, and its compressive 

strength can reach 120 KPa.This material also demonstrates certain heat 

insulation performance. 

This study shows that the chemical composition, microstructure and 

electrical/dielectric properties of SiC ceramic aerogel composites can be 

adjusted by introducing carbon or cobalt, and ultimately significantly 

improve the microwave absorbing properties, providing a new strategy for 

preparing microwave absorbing materials that meet the requirements of 

"light, thin, strong, wide". 

Yun FeiHu (Materials & Chemicals) 

Supervised by Zhou Cong 

KEY WORDS: polymer-derived ceramics, ceramic aerogel, composites, 

structure-function integration, microwave absorption properties 
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第 1 章 绪论 

 

 

1.1 研究背景 

近年来，现代技术的迅速发展促进了无线通讯技术的发展与应用，其广泛应

用于生产生活中的方方面面，在很大程度上方便了人们的生活。5G 网络的出现

在潜移默化地影响着人们，诸多领域，如网络通讯、医疗医学应用、汽车、雷达

系统、工业生产以及电子产品等，都广泛地依赖电磁波的应用。技术的更新迭代，

促使电子设备逐渐趋于小型化、集成化、便携式方向发展。具备多种功能的创新

型可穿戴电子设备相继出现，融入人们的日常生活中。电子设备在给人们带来快

捷便利的同时，随之产生的电磁波(EMW)辐射危害也是不容忽视的问题[1-3]。电

磁波吸收材料在国防军事领域也发挥着极其重要的作用，武器装备需要具备优良

的抗干扰和突防能力，减小雷达截面以降低被发现的概率，高性能的电磁波吸收

材料在提高武器装备的兼容性、稳定性和隐身能力等方面发挥着十分重要的作用。

此外，随着我国航空航天事业的蓬勃发展，各种新型高速飞行器相继推出，飞行

速度不断提高、续航能力提高，所面临的“气动加热”问题也逐渐显现，对隔热

防护以及电磁防护能力也提出了更高的要求。 

理想的电磁波吸收材料需要满足“厚度薄、重量轻、强吸收、宽带宽”的要

求。而面对材料服役的环境越来越复杂严苛的情况，对材料的性能也提出了更高

的要求，需要材料具备耐高温、耐腐蚀、抗氧化、高温稳定性好、隔热性能好等

性能。因此，开发出诸多性能集于一体的高效吸收电磁波的新型材料，对于发展

航空航天事业、缓解电磁污染、提高军事装备的隐蔽性等多方面关键技术都具有

至关重要的作用[4]。 

1.2 吸波材料的原理 

 
图 1-1 吸波材料的基本机制[5]  
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电磁波吸收材料的工作机理如图 1-1 所示，当电磁波入射到材料时，一部分

电磁波会在材料表面处发生反射，另一部分电磁波会进入材料内部，存在少部分

的电磁波会透过材料。电磁波吸收材料也被称吸波材料，是一种可以使电磁波进

入材料内部，并将其以热能或其他形式的能量耗散掉的一类功能性材料[5,6]。 

吸波材料损耗电磁波需要遵循两个基本原则：一个是阻抗匹配的原则，其目

的是使电磁波尽可能多的进入到材料内部，从而减少电磁波在材料表面的反射，

这需满足材料界面的阻抗(Zi)与自由空间的阻抗(Z0)相匹配[7,8]。即满足下式： 

 𝑅 =
𝑍𝑖−𝑍0

𝑍𝑖+𝑍0
 (1-1) 

 𝑧0 = √
𝜇0

𝜀0
 (1-2) 

 𝑍 = √
𝜇𝑖

𝜀𝑖
= √

𝜇0

𝜀0
√
𝜇𝑟

𝜀𝑟
= √

𝜇𝑟

𝜀𝑟
𝑍0 (1-3) 

其中 ε0：自由空间的介电常数；εi：吸波材料的介电常数；εr：吸波材料的相

对介电常数；μ0：自由空间的磁导率；μi：吸波材料的磁导率；μr：吸波材料的相

对磁导率。 

由上述公式进一步推导，式(1-1)可以进一步表示为： 

 𝑅 =
√𝜇𝑟 𝜀𝑟⁄ −1

√𝜇𝑟 𝜀𝑟⁄ +1
 (1-4) 

反射系数 R 越小越有利于电磁波的吸收，理想的吸波材料反射系数 R 为零，

即 εr = μr，满足此条件时材料的阻抗完全匹配，吸波材料无电磁波的反射。然而，

在现实中只能尽可能的做到使两者相互接近，减少电磁波在材料表面的反射[9]。 

优良的吸波材料不仅要满足阻抗匹配特性，还需要满足电磁波衰减原则，使

入射电磁波尽可能多的被损耗掉。在电磁波吸收性能的研究中，其表征测试对应

的三个参数：复介电常数(εr)和复磁导率(μr)，以及损耗角正切(tanδ)是表征电磁

波与材料相互作用的重要参数。其中复介电常数(𝜀𝑟 = 𝜀′ − 𝑗𝜀")表征材料的介电

性能，复介电常数实部(ε’)代表材料对电磁波的储存能量，即极化能力。复介电

常数虚部(ε’’)代表材料对电磁波的介电损耗能力。介电损耗角正切(tan 𝛿𝜀 =

𝜀" 𝜀′⁄ )又称损耗因子，代表材料将电磁波转变为其他形式能的能力；同理，复磁

导率(𝜇𝑟 = 𝜇′ − 𝑗𝜇")也是如此，复磁导率实部(μ’)，复磁导率虚部(μ’’)，磁损耗

角正切(tan 𝛿𝜇 = 𝜇" 𝜇′⁄ )[10,11]。 

根据传输线理论，吸波材料对电磁波的吸收强度用回波损耗(RL)值来衡量[12-

14]，即： 

 𝑅𝐿(𝑑𝐵) = −20 log10|(𝑍𝑖𝑛 − 1) (𝑍𝑖𝑛 + 1)⁄ | (1-5) 

 𝑍𝑖𝑛 = √𝜇𝑟 𝜀𝑟⁄ tan ℎ [−𝑗(2𝜋𝑓𝑑 𝑐⁄ )√𝜇𝑟𝜀𝑟] (1-6) 

其中 h：普朗克常数；f：自由空间中的电磁波频率；d：材料的厚度；c：光
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在真空中的传播速度；Zin：吸波材料的输入阻抗。当 RL ≤ -10 dB 时，表示 90%

的电磁波被吸收，其对应的吸收频率范围称为有效吸收带宽(EAB)。 

1.3 吸波材料分类 

根据材料的损耗机制，可将吸波材料分为磁损耗型和电损耗型两类。由于电

损耗型吸波材料通常具有较高的介电常数，因此又可将其细分为电阻损耗型和介

电损耗型两种。 

磁损耗型吸波材料是常用的传统吸波材料之一，常见的材料包含 Fe、Co、

Ni 等磁性金属氧化物、化合物与合金[15,16]。这类材料通常是在磁滞损耗、铁磁共

振损耗和涡流损耗等多重损耗机制的作用下实现高效的电磁波吸收。近年来，为

了提高材料的综合吸波性能，研究人员通过对材料的组分与形态结构进行设计，

进而丰富损耗机制，优化阻抗匹配，增强材料的吸波性能[17]。Chang 等[18]通过溶

胶-凝胶自燃法制备出了具有独特三维结构的 Fe3O4 泡沫材料，通过对微观结构

构建来调控吸波性能。所制备出的样品比表面积高达 61.64 m2/g，同时具备较宽

的有效吸收带宽，当测试样品厚度为 1.8 mm 时，其 EAB 达到 6.24 GHz。 

 

图 1-2 Fe3O4泡沫的电磁波损耗机理图[18] 

Zhang 等[19]制备出具有核壳结构的 Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 复合材料，其外层

均匀包覆羰基铁，当羰基铁包覆量达到 30%时，复合材料具有最佳的吸波性能。

当测试样品厚度为 2 mm 时，其 RLmin 值为-28 dB，EAB 达到 4 GHz。然而，这

些材料在高温环境下(超过其居里温度)会转变为顺磁性状态，导致吸波性能丧失。

而且由于密度大、易腐蚀和有效吸波频带窄等因素的影响，限制了其发展与应用。 

电阻损耗型吸波材料是指材料在外界电磁场作用下，其内部产生感应电流，

将电磁波能量以热能的形式损耗掉。常见的石墨、碳纳米管、导电高分子聚合物

等都属于电阻损耗型吸波材料[20,21]。Ni 等[22]通过单向冷冻、冷冻干燥和热亚胺

化等工艺一次合成出具有纵缝状通道结构的聚酰亚胺/羧基功能化多壁碳纳米管
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复合气凝胶。高孔隙率以及内部各向异性排列的裂缝状通道结构，有效地延伸了

电磁波在气凝胶内部的传播路径，对吸波性能的提升起到一定作用。该复合气凝

胶材料在 12.8 GHz 处具有 RLmin 值达到-52 dB，EAB 为 6.7 GHz。Su 等[23]提出

一种通过协同调控传播路径和碳化程度来增强电磁波吸收的新策略，以从细菌纤

维素中提取的改性的碳纳米纤维和核壳碳纳米纤维@还原氧化石墨烯为原料，构

建出密度低至 3.6 mg/cm3 的超轻纯碳气凝胶。该气凝胶具有密度低、疏水性强、

可压缩性好、隔热性能和吸波性能优异等特点。在宏观结构上利用取向结构不同，

实现电磁波的快速传播及层层损耗。微观层面上，在材料内部存在的大量非均相

界面所产生的界面极化，与碳化后气凝胶所形成缺陷引起的缺陷极化协同作用下，

实现了电磁波的高效吸收。在 700 ℃热解后的气凝胶具有最好的吸波性能，其

RLmin 值为-53.94 dB，EAB 达到 7.14 GHz。通常电阻损耗型吸波材料具有较低的

密度，优良的吸波性能，但是抗氧化，高温稳定性较差等缺陷限制了其应用。 

 

图 1-3 气凝胶电磁波吸收性能的验证和机理[23] 

介电损耗型材料相较于碳基材料，具有较好的高温稳定性、密度低、强度高、

环境稳定性好等优点。介电损耗型吸波材料主要依靠高频电场作用下材料内部产

生的电子极化、离子极化、界面极化和偶极子弛豫极化等效应来实现电磁波的损

耗。钛酸钡、碳化硅、氮化硅等材料是介电损耗型吸波材料的典型代表。碳化硅、

氮化硅等介电损耗型吸波材料不具备磁损耗能力，且复介电常数和损耗角正切不

高，介电损耗低，导致其吸波性能往往低于很多金属基和碳基吸波材料。为了解

决这一问题，科研工作者探索多种方法来提高其吸波性能，如构建堆垛缺陷、掺

杂、复合、形貌调控等方法[5,24]。Zhang 等[25]采用溶胶-凝胶法制备出不同 Ag 掺
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杂量的 Ba1-xAgxTiO3 纳米复合材料。结果表明，随着 Ag 掺杂量的增加，RLmin 值

逐渐向高频方向移动。当 Ag 掺杂量为 0.8%时，在 14.8 GHz 处获得 RLmin 值为-

26.8 dB。对于掺 Ag 含量小于 1%的样品，其有效吸收带宽超过 2 GHz。在 BaTiO3

中掺杂 Ag 是拓宽有效吸收带宽和减小 RLmin 值的有效方法。这是由于掺杂剂的

存在使得材料中存在更多的电偶极子，这有助于增加材料的介质极化损耗。其次，

在 BaTiO3 颗粒中掺杂 Ag 可以形成杂质能级，使价带电子更容易运输到导带。

此外，通过这种方式，可以使样品导电性提高，有助于增强 BaTiO3 的涡流损耗。

Xu 等[26]采用碳热还原法和化学镀法相结合的方法，制备出空心多孔 Ni@SiC 纳

米复合微球。大量的纳米复合微球相互连接，增强了电子传导和导电网络在粒子

间的相互作用，改善了样品的电导率，通过化学镀引入的 Ni 层提供了包括自然

谐振、交换谐振、涡流损耗等损耗机制。其次，多孔 SiC 空心球和 Ni 层之间形

成了多种异质界面，由于电负性的差异，大多数束缚电荷集中在高频电磁场中，

并作为偶极子引起面间极化。在由 SiC 中的结构缺陷存在所产生偶极子极化的多

层损耗机制作用下，使得空心多孔 Ni@SiC 纳米复合微球具备优异的吸波性能。

当纳米复合微球添加量为 20%，样品厚度为 1.96 mm 时，HPNS 在 13.28 GHz 处

RLmin 达到-62.39 dB，当样品厚度为 1.80 mm 时，其 EABmax 达到 5.36 GHz。 

 

图 1-4 多孔 Ni@SiC 纳米复合微球的吸波机理示意图[26] 

1.4 吸波材料的设计 

新形势下的吸波剂开发越来越倾向于通过构建多组分复杂结构而获得的复

合型吸波剂，尤其是面对理想的电磁波吸收材料 “厚度薄、重量轻、强吸收、

宽带宽”的要求。对此，一方面需要材料具备良好的阻抗匹配特性和高的损耗能

力，另一方面还需要对吸波材料进行设计，以期达到最佳的吸波效果。 
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1.4.1 掺杂改性 

与单一的吸波剂相比，将不同类型吸波剂相互结合，可以有目的性的实现对

电磁参数的调整，优化吸波剂的阻抗匹配性，丰富损耗机制，提高吸波性能。Lin

等[27]采用光聚合 3D 打印和高温热解的方法制备了不同乙烯基二茂铁(VcFe)含量

的 SiOC(Fe)吸波陶瓷。结果表明 SiOC(Fe)陶瓷在高温热解过程中，延长保温时

间，减缓升温速度，经多次热解后生成了大量的碳纳米线。这些碳纳米线形成导

电网络，提高了材料的导电性，增加了载流子引起的宏观电流，有效改善了材料

的介电损耗。具有 5wt%VcFe 的 SiOC(Fe)陶瓷具有最好的吸波性能，在 5 mm 厚

度下具有 RLmin 值达到-35.72 dB。VcFe 的掺入增强了材料表面与空气的阻抗匹

配，磁导率和电导率的共同作用，协同提高了材料的吸波能力。Liu 等[28]为了提

高 SiCN 陶瓷的吸波性能，在聚硅氮烷中引入镍和石墨烯，采用聚合物先驱体陶

瓷转化法(Polymer-derived ceramics，PDC)制备了 NixSiy/石墨烯/SiCN 复合陶瓷。

Ni 的引入不仅促进了各种相的形成，还催化了一维碳纳米管的原位生成。当 Ni

的掺入量为 6 wt%，石墨烯的掺入量为 2 wt%时，NixSiy/石墨烯/SiCN 复合陶瓷

具有最佳的吸波性能。当样品厚度为 2.7 mm 时，其 RLmin 值达到-52.13 dB@7.6 

GHz。碳材料（涡流层状碳、一维碳纳米管和二维石墨烯）和各种相提高了介电

损耗，Ni 元素的引入增加了材料的磁损耗。在多种损耗机制和良好阻抗匹配的

协同作用下，使得 NixSiy/石墨烯/SiCN 复合陶瓷具有良好的吸波性能。 

1.4.2 构建多界面结构 

构建出多界面结构的复合材料也是提高材料吸波性能的一种有效方法，主要

通过获得丰富的异质界面和表面缺陷从而达到提高电磁波的损耗能力的目的[29]。

Qiang 等[30]采用低温湿化学法，构建碳-磁组分复合材料，通过引入多种损耗机制

来增强吸波剂对电磁波的衰减能力。制备出的 Fe3O4 包覆碳纤维(Fe3O4/CFs)复合

材料具备良好的吸波性能，在 3.52-10.01 GHz 范围内 RL 值均小于-10 dB，在 5.49-

7.75 GHz 范围内 RL 值均小于-20 dB（2.90-5.12 mm 厚度范围内）。Qiao 等[31]采

用简单的两步法成功制备出 Fe3O4@MnO2 核壳型复合微球，并在此基础上合成

出具有不同形貌的 Fe3O4@MnO2 三维核壳型复合微球。所制备出的复合微球具

有良好的吸波性能，其 RLmin 值达到-48.5 dB@11.2 GHz。对微波吸收机理的分析

表明，复合材料的电磁波能量吸收主要来源于良好的阻抗匹配特性、高的导电损

耗、材料内部的多次散射吸收以及核壳层之间的界面极化。 

1.4.3 形状结构 

吸波材料形状（线状、类球状、层状等）结构的改变可以起到调节材料吸波

性能的作用。通过调节材料的密度、形状、组成等，构建出不同的形貌，有目的

性地设计出具有高效电磁波吸收性能的吸波材料[32,33]。Li 等[34]采用聚合物热解

化学气相沉积法(PPCVD)制备了具有高吸波性能的竹节状 β-SiC 纳米线。形态学
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研究表明，与茎段相比，节段具有丰富的堆垛层错，有利于电磁波的损耗。当测

试样品厚度为 2.0 mm 时，RLmin 达到-35.47 dB，EAB 达到 3.22 GHz。Hao 等[35]

采用硬模板法制备出空心碗状碳材料(HBC)，其孔结构、表面性质以及壳层厚度

的可调性使其具有优异的吸波性能。壳层厚度为 3 nm 的 HBC 在吸波剂含量为

4%时具有最好的吸波性能。当测试样品厚度为 2.26 mm 时，其 RLmin 值达到-50 

dB，其 EAB 可达 7.04 GHz(10.96-18 GHz)。HBC 独特的均匀碗状结构增强了电

磁波的反射，其丰富的孔隙结构和缺陷极大的提高了界面极化和对电磁波的损耗。

Song 等[36]采用溶胶-凝胶法和碳热还原法制备出具有低热导率和高效吸波性能

的轻质气凝胶，该气凝胶由大量相互连接的二维 SiC 纳米片和石墨烯片组成。所

制备出的气凝胶在测试样品厚度为 3.5 mm 时，RLmin 值达到-65.08 dB，EAB 为

2.21 GHz。石墨烯片中含有大量的微米级孔隙，有利于优化其阻抗匹配性，气凝

胶网络的高度多孔性和互连性不仅有利于电磁波的多重反射，而且有效地减少了

气凝胶中的热传递路径，电导损耗和界面极化则促进了气凝胶对电磁波的损耗。 

 

图 1-5 SiC 气凝胶的电磁波吸收机制示意图[36] 

1.5 陶瓷气凝胶及其制备方法 

随着科技的发展，对材料服役环境的要求越来越复杂严苛。同时，对材料的

性能也提出了更高的要求。现如今，强吸收、宽带宽、厚度薄、轻量化、智能化

与功能化集为一体的微波吸收材料已成为研究的热点。其中，气凝胶不仅具有密

度低、孔隙率高、强度高、热导率低的优点，还能实现电磁波的高效吸收[37]。多

种功能集于一体，使得气凝胶材料在吸附、隔热保温、降声降噪、催化和吸波等

领域具有较好的应用前景。 

气凝胶的研究历经了从氧化物气凝胶到碳气凝胶、碳化物气凝胶、硼化物气

凝胶等非氧化物气凝胶，从单一组元气凝胶到多组元气凝胶的演化进程。其中，

氧化物气凝胶的耐温性一般低于 800 ℃，碳气凝胶在空气中使用时容易被氧化而

失效，有机气凝胶则多用于建筑和管道等较低温度下的保温隔热材料。相比之下，

陶瓷气凝胶表现出了出色的耐高温、耐腐蚀、热膨胀系数低、强度高、热稳定性
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好等特点，是一种极具潜力的高温隔热材料。诸如 SiC、SiCN、SiOC、Si3N4 气

凝胶等，这些气凝胶具有超低密度、热绝缘性、显著的机械强度、良好的热稳定

性和化学稳定性，这些性能都是在恶劣环境下应用的关键。通过碳热还原、增材

制造、静电纺丝、化学气相沉积、聚合物先驱体转化等方法制备出的陶瓷气凝胶

兼具陶瓷材料与气凝胶的诸多特点，在吸波领域具有较好的应用前景[38]。 

1.5.1 碳热还原 

碳热还原法具有制备工艺简单和产品质量高等优势，一直都是合成多孔 SiC

材料的一种常用方法。Dai 等[39]采用冷冻干燥技术获得碳气凝胶前体，将其与硅

源反应，持续通入 N2。通过碳热还原反应制备出了超轻 SiC/Si3N4 气凝胶。所制

备出的 SiC/Si3N4 气凝胶具备良好的吸波性能，当样品厚度为 3.97 mm 时，具有

RLmin 值为-25 dB，EAB 为 4.3 GHz(6.1-10.4 GHz)。SiC/Si3N4 气凝胶的多孔结构

由 SiC 和 Si3N4 纳米线组成，其多孔结构可以实现阻抗匹配的优化，使得更多的

电磁波可以进入材料内部。Si3N4 组分的引入增加了体系的缺陷和无序度，SiC 材

料中的层错及其缺陷导致电荷分布不对称，引起偶极子极化，增强电磁波损耗。

此外界面极化以及 SiC/Si3N4 形成的导电网络对气凝胶的吸波性能的提升也起着

重要的作用。Wang 等[40]建立了一种 SiC 气凝胶的制备方法，通过从二维纳米材

料生成宏观三维框架，克服了基于碳热还原法从二维碳纳米材料到二维碳化物陶

瓷的差距。该气凝胶以碳化硅的高温稳定性和抗氧化性为基础，具有超低密度，

高性能的电磁波吸收和厚度-电磁可调控等特点。Dai 等[41]采用自由基聚合反应

将碳纤维作为增强材料分散在有机物水凝胶中，再经过冷冻干燥处理形成三维框

架，通过碳热还原反应引入 SiC。通过控制烧结温度来实现对材料微观结构的调

控，以达到损耗容量和阻抗匹配的平衡。轻质的分层碳纤维增强 SiC/C 气凝胶表

现出卓越的吸波性能，具有 RLmin 值为-52.6 dB，当测试样品厚度为 3.2 mm 时，

EABmax 达到 8.6 GHz，覆盖整个 Ku 波段。该复合气凝胶优异的吸波性能得益于

互连的三维导电网络和广泛的非均质界面形成的良好的阻抗匹配和衰减能力。 

 
图 1-6 碳纤维增强 SiC/C 气凝胶的电磁波吸收机制示意图[41] 
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1.5.2 增材制造 

增材制造，也被称为三维(3D)打印，在制造具有相当复杂的宏观和微观结构

的气凝胶方面发挥了重要作用。3D 打印可以高精度、高速地构建具有设计结构

的材料，从而为定制气凝胶的宏观几何形状和微观结构提供了方便。Xu 等[42]使

用数字光处理打印技术制备出 SiBCN(O)陶瓷，该陶瓷具有较好的温度稳定性。

由于硼元素的引入，促进了游离碳的石墨化，降低了反应活性，抑制了碳热还原

反应，使得其具有优异的高温抗氧化性。紧密的交联网络促进了陶瓷基体内部有

序相的形成，增加了界面极化，提高了陶瓷的吸波性能。在 1200 ℃热解后的

SiBCN(O)陶瓷表现出较好的吸波性能，在 X 波段实现全覆盖(RLmin=-36.68 dB)。 

 

图 1-7 3D 打印 SiBCN(O)陶瓷结构的制备示意图[42] 

Guo等[43]提供了一种通过碳纤维基模板的直接墨水书写以及后续的原位SiC

纳米线生长和自组装来设计制造具有三维分层和复杂结构的弹性 SiC 纳米线气

凝胶的策略。这种 3D 打印策略在通过调整宏观和微观结构来调整导热性能、机

械强度和可压缩性能方面良好的灵活性。研究结果表明，3D 打印的弹性 SiC 纳

米线气凝胶具有优秀的可压缩性能和隔热性能，在高温过滤器、催化剂载体、电

极隔膜以及能源等先进领域具有较为广泛的应用前景。Wang 等[44]展示了一种热

固化 3D 打印策略，通过在环境中直接书写温度诱导可固化的二氧化硅墨水来制

备具有复杂结构的二氧化硅气凝胶。打印出的物体具有优异的形状保持性，表现

出较好的疏水性，具有极低的密度(0.25 g∙cm-3)，高比表面积(272 m2∙g-1)，和低热

导率(32.43 mW∙m-1∙K-1)。3D 打印二氧化硅气凝胶具有可以和传统气凝胶相媲美

的优异性能，这种热固化 3D 打印策略为二氧化硅气凝胶隔热材料的定制设计和

工业化生产带来了希望。 

1.5.3 静电纺丝 

自 2014 年首次实际应用以来，静电纺丝纳米纤维由于其无凝胶合成，可以

从聚合物、碳、陶瓷等多种材料中控制的特性，为气凝胶材料的应用提供了一种

新的方案。静电纺丝技术为各种气凝胶材料形态、结构、组成和功能性选择等方

面的快速开发提供了无限的可能性。考虑到这些优点，静电纺丝纳米纤维气凝胶

材料成为近十年来的前沿热点[45]。Cheng 等[46]通过三维反应静电纺丝设计合成
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了一种三维交织的纳米纤维结构陶瓷气凝胶(ICCA)。所制备出的陶瓷气凝胶具有

强大的结构稳定性、优异的力学性能和较低的热导率。在(-196-1400 ℃)范围内表

现出较好的温度稳定性，可以在 1300 ℃的工作环境中实现可重复拉伸。 

 

图 1-8 ICCA 的设计和制造[46] 

An 等[47]采用静电纺丝和冷冻干燥法制备了一种新型柔性可回收的 SiC 纳米

纤维气凝胶(SiCnf 气凝胶) 。所制备出的 SiCnf气凝胶具有较低的密度(0.039-0.041 

g/cm3)，优异的热绝缘性(0.025-0.031 W/(m∙K))和可恢复应变的机械性能(~40%)。

同时 SiCnf 气凝胶具有优异的电磁波吸收性能，当样品厚度为 3 mm 时，SiCnf 气

凝胶在 10.5 GHz 处具有 RLmin 值为-21.41 dB，其 EAB 在 9-11.5 GHz 之间。这些

优异的性能使得 SiCnf气凝胶成为一种极具应用前景的功能性材料。 

1.5.4 化学气相沉积 

化学气相沉积(CVD)是一种涉及使用气态物质在特定温度下促进固体表面

上的化学反应，并在表面上形成固体沉积膜的工艺[48]。Ren 等[49]报道了一种将化

学气相沉积法与逐层自组装相结合的简便合成制备策略，用以构建具有三维网络

多孔结构和具备较好弹性的 SiC 纳米纤维气凝胶。所制备出的气凝胶具有综合的

性能，包括超低的密度、增强的结构完整性、在宽温度范围内(-196~1100 ℃)不变

的形状记忆行为，这源于核壳结构和纤维接头之间的交联协同效应。所具备的诸

多优良性能使得其适用于极端环境中的多种实际应用。 
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图 1-9 交联 SiC/SiOx 核壳纳米纤维组装的 SiC 纳米纤维气凝胶的生长机理[49] 

Song 等[50]采用化学气相沉积技术制备了多功能 SiC 纳米气凝胶，所合成的

SiC 纳米气凝胶直径在 200~400 nm 之间，具有相当低的密度(~9 mg/cm3)，优异

的机械性能，高耐疲劳性、耐火性、高温稳定性以及良好的隔热性能。该 SiC 纳

米气凝胶还表现出较好的吸波性能，当其厚度为 1.9 mm 时，在 7.04 GHz 处 RLmin

值达到-39.37 dB。这些出色的特性使得该气凝胶在建筑、工业和航空航天领域具

有较好的应用前景。 

1.5.5 聚合物先驱体陶瓷转化 

聚合物先驱体陶瓷(Polymer-derived ceramics，PDCs)是一种通过高温热解硅

基聚合物制备的先进陶瓷。1975 年 Yajima 等[51]利用 PCS 成功制备出 SiC 陶瓷纤

维，开辟了有机聚合物先驱体向无机陶瓷转化制备 Si 基陶瓷的新领域。聚合物

先驱体陶瓷具有优良的成分、结构可设计性，优异的电/介电性能可调控性，极佳

的高温热稳定性和抗氧化/耐腐蚀性等特点，这使得其成为开发新型极端环境用

吸波材料的重要候选材料之一[52,53]。 

Li 等[54]为了提高聚合物衍生的 SiCN 陶瓷(PDCs-SiCN)的介电性能，采用二

茂铁改性聚硅氮烷的方法在 PDCs-SiCN 中原位制备了纳米结构碳。并对纳米结

构碳修饰的 PDCs-SiCN 复合材料的微观结构演变、介电性能和微波吸收性能进

行研究。当材料中游离碳含量为 2.57%时，PDCs-SiCN 的损耗角正切值超过 0.7，

纳米结构 PDCs-SiCN 具有良好的吸波性能。当材料由阻抗和微波吸收材料组成

时，在整个 X 波段的 RL 值小于-14 dB。Wang 等[55]以二乙烯基苯(DVB)交联的

超支化聚硼硅氮烷为原料，采用热分解法制备出了具有优异微波吸收性能的非晶

硅硼碳氮化物(SiBCN)陶瓷。DVB 的交联提高了陶瓷的产率和 sp2 碳含量，有利

于形成多种有序碳结构，提高陶瓷的介电损耗和微波吸收性能。通过调节 DVB

的含量和热解温度制备出的陶瓷 RLmin值为-54.24 dB，具有 EABmax为 3.15 GHz。 
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图 1-10 SiBCN 陶瓷的微波吸收机制示意图[55] 

Han 等[56]通过聚合物热解工艺制备出一种基于石墨烯和聚硅氧烷(PSO)衍生

的 SiOC 陶瓷的高性能电磁波吸收材料，并在(293-673 K)温度范围内研究了复合

材料的介电性能和吸波性能，当氧化石墨烯含量为 3 wt%，复合材料厚度为 2.35 

mm 时，在 10.55 GHz 处具有 RLmin 值为-69.3 dB。随着温度的升高，复合材料的

吸波性能得到改善，在 673 K 时，其 EAB 达到 3.9 GHz，这项工作为陶瓷基复合

材料在高温下实现高效的电磁波吸收提供了一种可行的工艺。 

Zera 等[57]以 PCS 为原料，通过在溶液中以 Pt 催化硅氢加成反应使 DVB 和

商业级聚碳硅烷交联形成湿凝胶，然后经超临界 CO2 干燥得到干凝胶，最后经

惰性气氛下裂解，首次制得了高度多孔的富碳 SiC/C 气凝胶。通过调节反应物、

交联剂、催化剂和反应温度、时间等工艺参数，可以调节先驱体湿凝胶微观结构，

进而实现对最终产物陶瓷气凝胶结构和性能的调控，这为陶瓷气凝胶的可控制备

提供了可能[58-61]。Chu 等[62]以 PCS 和钛酸四丁酯(TBT)为前驱体，在硅氢化反应

的基础上制备出了 SiC-TiO2 陶瓷气凝胶，得到的陶瓷气凝胶具有良好的多孔网

络结构。Zhang 等[37]通过前驱体聚硼硅氮烷和交联剂 DVB 之间的硅氢加成反应

制备出 SiBNC 陶瓷气凝胶，所制备出的 SiBNC 陶瓷气凝胶具有轻质、高孔隙率、

孔径分布较宽(3-140 nm)等特点。当溶剂比例为 90%，测试样品厚度为 3.0 mm

时，SiBNC 陶瓷气凝胶具有良好的吸波性能，其 RLmin 达到-25.05 dB@16.07 GHz。

Liu 等[63]采用溶胶-凝胶法/冷冻干燥技术结合 PDCs 法合成出了轻质，高比表面

积的 SiC 陶瓷气凝胶，该气凝胶具有良好的吸波性能，其 RLmin 值可达到-26.5 
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dB@11.98 GHz，在 9.6~15.0 GHz 频率范围内，其 EAB 达到 5.4 GHz。Zhao 等[64]

利用PDCs易于调节的成分和微观结构，以及气凝胶材料的三维框架和超低密度，

来满足电磁波吸收材料轻量化、强吸收、宽带宽和厚度薄的要求。通过硅氢化反

应、冷冻干燥和高温热解等工艺制备出了密度低至 0.19 g/cm3 的超轻聚合物先驱

体陶瓷气凝胶。当热解温度为 1200 ℃时RLmin为-42.01 dB，EABmax达到 6.6 GHz。

此外，Shao 等[65]采用反相微乳液法制备处三维多孔结构 Co/SiCN 陶瓷气凝胶复

合材料(CACs)。通过调节醋酸钴溶液的浓度来实现对复合材料复介电常数的调

节，当醋酸钴溶液浓度为 0.5 mol/L 时，Co/SiCN-CACs 具有良好的电磁波吸收性

能，其超宽有效吸收带宽达到 8.5 GHz，覆盖整个 K 波段(18-26.5 GHz)。 

 

图 1-11 CACs 的微波吸收机制示意图[65] 

表 1-1 基于聚合物先驱体的陶瓷基吸波材料的吸波性能 

前驱体类型 RLmin(dB) EAB(GHz) 参考文献 

SiOC -20.01 3.57 [66]  

SiOC -38 2.6 [67]  

SiOC -66.4 3.04 [68]  

SiCN -54 1.5 [69]  

SiCN -46.4 6 [70]  

SiCN -52.13 7.6 [28]  

SiCN -78.6 1.6 [71]  

SiCN -51 3 [72]  

SiCN -38.29 8.5 [65]  

SiCN -59.85 5.55 [73]  

SiCN -43.37 6.6 [64]  

SiBCN -54.24 6.4 [55]  

SiBNC -25.05 5.75 [37]  

SiC -26.5 5.4 [63]  
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1.6 课题研究目标及内容 

1.6.1 研究目标与思路 

目前，国内外吸波材料的研究已进入白热化阶段，从已有的研究报道来看，

采用 PDC 法制备陶瓷气凝胶已经在隔热和吸波等领域展现出了其工艺特色和性

能优势，但陶瓷气凝胶强度低，脆性大等缺陷仍然是有待解决的问题。此外，如

何将其它材料与陶瓷气凝胶进行复合，进一步提升其阻抗匹配性能，实现磁损耗

与介电损耗协同作用的最大化也是当下重要的研究课题之一。 

综上，本课题基于聚合物先驱体的化学组成可设计性和电/介电性能可调节

等特征，以纤维自组装作为框架，制备兼具高强度、隔热、吸波等结构-功能一体

化的高性能陶瓷气凝胶复合材料。其中纤维框架的种类和结构、化学组成、晶粒

尺寸、微观形貌、孔洞结构、界面效应等参数都会直接影响陶瓷气凝胶复合材料

的电/介电性能和磁性能，并最终影响其吸波特性。 

因此，本课题结合陶瓷气凝胶复合材料的物相和结构表征结果以及性能测试

数据，系统地研究多种成分、多级结构、界面关系等对陶瓷气凝胶复合材料吸波

性能的影响，揭示协同吸波效应机理，建立“工艺-成分-结构-性能”关系，以满

足新形势下对电磁波吸收材料“轻、薄、强、宽”的要求，为制备新型高性能复

合材料提供科学依据和理论基础。图 1-12 为本课题的技术路线图。 

 

图 1-12 技术路线图 

1.6.2 研究内容与创新点 

主要研究内容主要包括以下三个方面： 

（1）PHC 陶瓷气凝胶复合材料的制备及吸波性能的研究：以有机纤维素与螺

旋碳线圈(CMC)为主要原料，通过冷冻干燥技术制备出复合干凝胶框架。再以
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PCS 为先驱体，配置混合溶液。将所制备出的复合干凝胶浸泡在混合溶液中，通

过溶胶-凝胶法和冷冻干燥以及高温热解的步骤，合成具有分层多孔结构的聚合

物基 PHC 陶瓷气凝胶复合材料。复合纤维素框架的引入旨在起到调节复合材料

的电导率，改善陶瓷气凝胶复合材料与空气阻抗匹配性的作用。通过改变 CMC

的添加量或热解温度，调节 PHC 陶瓷气凝胶复合材料的复介电常数，从而实现

对陶瓷气凝胶复合材料吸波性能的调控。 

（2）PHP 陶瓷气凝胶复合材料的制备及吸波性能的研究：在 PHC 陶瓷气凝

胶复合材料的基础上，引入聚丙烯腈纤维(PAN)，通过一系列工艺制备出 PHP 陶

瓷气凝胶复合材料。Cf 是由 PAN 碳化后所形成的碳纤维，具有良好的导电性。

通过改变 PAN 添加量和热解温度来调控 PHP 陶瓷气凝胶复合材料的成分、微观

结构和吸波性能。 

（3）PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料制备及其性能研究：在 PHP 陶瓷气凝胶复

合材料的基础上，进一步引入磁损耗，丰富其损耗机制。探究 Co 元素含量对陶

瓷气凝胶复合材料吸波性能的影响，并对陶瓷气凝胶复合材料力学性能进行研究。 

本课题的创新点： 

（1）通过自组装技术构建具有较好力学性能的有机纤维素框架结构，再与先

驱体凝胶相结合，经过热解后形成一种新型的复合结构。这种结构不仅提高了陶

瓷气凝胶的力学性能，还优化了材料的微观形貌和界面结合，从而达到增强材料

整体稳定性和功能性的目的。这种新颖的复合结构设计，为制备具有优异力学性

能和功能性的陶瓷气凝胶提供了一种新的技术路径。 

（2）本课题通过精确控制有机纤维素的自组装、聚合物先驱体的交联反应、

冷冻干燥和高温热解等关键工艺步骤，可实现陶瓷气凝胶复合材料的可控制备，

提升材料的力学性能和吸波性能等综合性能。此外，通过采用金属改性的单源先

驱体为原料，制备负载金属的陶瓷气凝胶，可进一步调控材料的磁性能，优化材

料的吸波性能。这一方法具有可设计性和可控性，为制备高性能陶瓷气凝胶提供

了新方法和新思路。 
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第 2 章 实验 

 

 

2.1 实验试剂 

实验中使用的试剂及药品如表 2-1 所示。 

表 2-1 实验试剂 

名称 纯度 生产厂家 

聚碳硅烷 - 中国科学院化学研究所 

二乙烯基苯 80% 上海麦克林生化科技股份有限公司 

环己烷 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

铂(0)-1,3-二乙烯-

1,1,3,3-四甲基二硅氧烷 

2%二甲苯溶液 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

羟乙基纤维素 粘度 5000~6000 mpa∙S 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

丙烯酸 99% 上海麦克林生化科技股份有限公司 

过硫酸铵 98.5% 上海麦克林生化科技股份有限公司 

乙酰丙酮钴(Ⅱ) 97% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

氢氧化钠 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

无水亚硫酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸 98% 国药集团化学试剂有限公司 

螺旋碳线圈 - 实验室自制 

聚丙烯腈纤维 直径≈10 um 吉林化纤股份有限公司 

超纯水 18.25 MΩ·cm 实验室自制 

无水乙醇 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

2.2 实验仪器和设备 

实验中使用的主要制备仪器和设备如表 2-2所示。 

表 2-2 实验仪器 

设备名称 型号 生产厂家 

电子天平 LQ-C10002 深圳市飞亚衡器有限公司 

恒温加热磁力搅拌器 B13-3 上海司乐仪器有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

恒温加热台 X1515TBD 深圳市鑫豪迈电子科技有限公司 

管式炉 MFLGKD205-12 上海马弗炉科技仪器有限公司 

管式炉 TL1700 南京博蕴通仪器科技有限公司 

真空冷冻干燥机 YWLG-10A 上海精宏实验设备有限公司 

2.3 陶瓷气凝胶复合材料的制备 

2.3.1 PHC 陶瓷气凝胶复合材料的制备 

以茶叶为原料，将其经沸水浸泡去除表面杂质，于 1.75 mol∙L-1 的 NaOH 和

0.55 mol∙L-1 的 Na2SO3 混合液中加热 120 min，将过滤后的产物浸泡在 30%的
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H2SO4 溶液中超声 1 h，经去离子水和无水乙醇洗涤后冷冻干燥，得到螺旋导管

样品。将其置于气氛炉中以 N2 为保护气，500 ℃预碳化 2 h，得到实验所需原料 

CMC[20]。 

 

图 2-1 螺旋碳线圈的制备流程图[20] 

图 2-2(a)为茶叶中提取出的螺旋导管的 SEM 图像，其具有明显的螺旋状结

构，螺旋导管间存在薄膜状粘连物质，这种物质是生物质中的细胞壁。图 2-2(b)

为螺旋导管于 500 ℃预碳化后得到的螺旋碳线圈，表明在热处理后，其特有的螺

旋结构得到了保留。线圈直径约为 1 um，螺旋导管经预碳化后产生微量的收缩。

这种螺旋结构可以在电磁波进入材料后中引起感应电流，从而将电磁波以热或其

他形式的能量损耗掉[74]。 

 

图 2-2 (a)螺旋导管与(b)螺旋碳线圈的微观形貌 

将制备得到的 CMC(0 g，0.005 g，0.010 g，0.020 g)分散在 30 mL 超纯水中，

随后加入 0.40 g 羟乙基纤维素(HEC)，在室温下磁力搅拌 30 min。再加入交联剂

丙烯酸(AA)0.30 g 以及引发剂过硫酸铵(APS)0.0025 g，继续搅拌 5 h，使得 CMC

均匀分散在水凝胶中，防止 CMC 因沉降而导致的分布不均。将其移入恒温干燥

箱中 60 ℃保温 5 h，促进交联过程。随后将其在-10 ℃冷冻 12 h，并通过冷冻干

燥技术去除水分，得到 HEC/CMC 复合干凝胶。 

依次称取 PCS0.4 g，DVB1.17 g，环己烷 10.64 g 置于 Schlenk 瓶中。在高纯

N2 气氛的保护下磁力搅拌 15 min，使用移液枪加入 30 μL 的 0.1 wt%Pt 催化剂

（将 Pt 含量为 2%的 Karstedt 催化剂溶液在二甲苯中进行稀释，配置成浓度为

0.1 wt%Pt 催化剂的溶液），搅拌 5 min，完成混合溶液的配置。 

将 HEC/CMC 复合干凝胶在混合溶液中充分浸渍，移入 100 mL 的高压反应
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釜中，置于恒温干燥箱中 150 ℃保温 20 h。冷却至室温后将得到的湿凝胶在环己

烷溶液中浸泡 48 h，期间置换环己烷溶液 3 次，以去除未反应的前驱体。将其在

-10 ℃冷冻 12 h，通过冷冻干燥技术去除样品中的环己烷溶剂。最后将其在通入

N2 的管式炉中 900 ℃热处理 2 h(升温速率为 2 ℃/min)，得到 PHC 陶瓷气凝胶复

合材料。根据 CMC 含量的不同将其分别命名为（CMC=0 g，0.005 g，0.010 g，

0.020 g）PHC-0，PHC-5，PHC-10，PHC-20。图 2-3 为制备 PHC 的具体流程示

意图。 

 

图 2-3 PHC 的制备流程图 

2.3.2 PHP 陶瓷气凝胶复合材料的制备 

将直径为(10~12 um)的 PAN 短切至长度为 2 mm，再将处理后的 PAN(0 g，

0.08 g，0.10 g，0.12 g)分散在 30 mL 超纯水中，随后加入 HEC0.4 g，在室温下磁

力搅拌 30 min，加入交联剂 AA0.3 g 以及引发剂 APS0.0025 g，搅拌 5 h，使得

PAN 均匀分散在水凝胶中。将其移入恒温干燥箱中设置 60 ℃保温 5 h，促进其

交联过程。随后将其在-10 ℃冷冻 12 h。通过冷冻干燥技术去除水分，得到

PAN/HEC 复合干凝胶。 

依次称取 PCS0.4 g，DVB1.17 g，环己烷 10.64 g 置于 Schlenk 瓶中。在高纯

N2 保护下磁力搅拌 15 min，使用移液枪加入 30 μL 的 0.1 wt%Pt 催化剂，搅拌 5 

min，完成混合溶液的配置。 

将 PAN/HEC 复合干凝胶在混合溶液中充分浸渍，移入 100 mL 高压反应釜

中，置于恒温干燥箱中设置 150 ℃保温 20 h。冷却至室温后将得到的湿凝胶在环

己烷溶液中浸泡 48 h，期间置换环己烷溶液 3 次，以去除未反应的前驱体。将其

在-10 ℃冷冻 12 h，通过冷冻干燥技术去除样品中的环己烷溶剂。最后将其在通

入 N2 的管式炉中 900 ℃热处理 2 h(升温速率为 2 ℃/min)，得到 PHP 陶瓷气凝胶

复合材料。根据 PAN 含量的不同(PAN=0 g，0.08 g，0.10 g，0.12 g)将其依次命

名为 PHP-0，PHP-8，PHP-10，PHP-12。 

2.3.3 PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料的制备 

配置单源先驱体。依次称取 0.4 g PCS，10.64 g 环己烷于 Schlenk 瓶中（溶

剂环己烷体积比为 90%），乙酰丙酮钴(Ⅱ)(Co(acac)2)(0.005 g、0.01 g、0.02 g)。使
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用双排管系统通入高纯 N2，使用恒温磁力搅拌器搅拌(70 ℃/12 h)。冷却至室温，

加入 1.17 gDVB，磁力搅拌 15 min。使用移液器加入 30 μL 的 0.1 wt%Pt 催化剂，

搅拌 5 min 完成单源先驱体的配置。 

制备 PAN/HEC 复合干凝胶，将其在单源先驱体中充分浸泡，移入 100 mL

高压反应釜中，置于恒温干燥箱中设置 150 ℃保温 20 h。冷却至室温后将得到的

湿凝胶在环己烷溶液中浸泡 48 h，期间置换环己烷溶液 3 次，以去除未反应的前

驱体。将其在-10 ℃冷冻 12 h，通过冷冻干燥技术去除样品中的环己烷溶剂。最

后将其在通入 N2 的管式炉中 700 ℃热处理 2 h 得到 PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材

料。根据 Co(acac)2 含量的不同(Co=0 g，0.005 g，0.01 g，0.02 g；)将其命名为

PHP-Co0、PHP-Co5、PHP-Co10、PHP-Co20。 

2.4 表征与测试 

2.4.1 傅立叶红外吸收光谱(FT-IR)分析 

采用傅立叶红外光谱仪（IRPrestige-21，日本岛津）对合成陶瓷气凝胶复合

材料的主要原料以及热解前后的陶瓷气凝胶复合材料进行测试分析。使用 KBr 压

片法制备测试样品，红外测试范围为 500~4000 cm-1。 

2.4.2 X 射线衍射(XRD)分析 

采用 X 射线衍射仪（Smartlab SE，日本理学）对陶瓷气凝胶复合材料进行物

相分析。测试条件：Cu 靶 Kα 射线，管电压 40 KV，管电流 50 mA。衍射角 2θ

测试范围为 10~90°，扫描速度为 5 °/min，步长为 0.02°。 

2.4.3 热重-差示扫描量热(TG-DSC)分析 

采用同步热分析仪（STA 449 F3，德国 Netzsch）对陶瓷气凝胶复合材料的

产率和热解过程进行分析。将 10~20 mg 样品置于坩埚中，在 Ar 气氛保护下以

10 ℃/min 的升温速率升温至 1000 ℃。 

2.4.4 激光拉曼光谱 (Raman)分析 

采用 Raman 光谱仪（RENISHAW inVia，英国）对陶瓷气凝胶复合材料中的

游离碳进行表征测试。 

2.4.5 扫描电子显微镜(SEM)分析 

采用扫描电子显微镜（SU8600，日本 Hitachi）观察陶瓷气凝胶复合材料的

微观结构。由于样品导电性较差，为了较为清楚的观察到陶瓷气凝胶复合材料的

微观结构，需对样品进行喷金处理。 

2.4.6 孔结构分析 

采用全自动物理吸附仪（ASAP 2460，美国 Micromeritics），利用氮气吸附脱

附法(BET)表征并计算陶瓷气凝胶复合材料的孔径分布及比表面积。根据吸附脱

附曲线的类型，分析材料中孔洞的种类，结合等温曲线的脱附分支和 BJH 算法，

分析孔洞的尺寸和孔径分布情况。 
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2.4.7 电磁吸波性能测试 

采用矢量网络分析仪（VNA，3671G，中国 Ceyear），利用传输/反射法测试

陶瓷气凝胶复合材料的电磁参数，并对其吸波性能进行研究。 

作为粘结剂的石蜡，由于其具有透波性，故对材料的电磁性能没有影响。将

样品研磨成粉状，与石蜡按照（样品:石蜡=20:80）的质量比加热混合，通过模具

压制成同轴环形测试样，测试样内径为 3.04 mm，外径为 7.00 mm，厚度约为 2.00 

mm，测试的频率范围为 2~18 GHz。 

2.4.8 力学性能测试 

采用万能试验机(Instron 8890，美国)以 0.2 mm/min 的速度测试陶瓷气凝胶

复合材料的抗压强度，记录载荷-位移曲线，研究陶瓷气凝胶复合材料的力学性

能。 

2.4.9 隔热性能测试 

采用红外热像仪（220S，中国 Fotric）对陶瓷气凝胶复合材料的隔热性能进

行测试。样品高度为 10 mm，将其放置在加热台上进行加热，加热台表面温度为

174.2 ℃，加热时长为 12 min，利用红外热像仪外置设备对样品不同位置的温度

进行测试。 
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第 3 章 PHC 陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能研究 

 

 

采用 PDC 法制备出的陶瓷气凝胶具有耐高温、抗氧化、热导系数低、化学

成分可设计性、电/介电常数和吸波性能的可调控性等众多优点，这使得其成为

最具潜力的新型吸波材料之一。但是通过该方法制备出的 PDCs 是由珠链状的微

观结构堆积串接而成，这种结构具有脆性大，易开裂等缺点，限制了应用。为了

在增强 SiC 气凝胶吸波性能的同时改善其力学性能差的问题，本章选用纤维素材

料经过自组装搭建框架，用作复合材料的支撑框架，以提升气凝胶的力学性能。

其次，在纤维素框架中引入具有螺旋结构的 CMC，利用其独特的螺旋结构来实

现气凝胶阻抗匹配性及电磁波衰减能力的提升。实验通过自组装搭建有机纤维素

框架。将有机纤维素框架与先驱体凝胶复合后共同热解，制备聚合物陶瓷气凝胶

复合材料。采用多种测试方法(FT-IR，XRD，TG/DTA，SEM，Raman，BET)表

征分析 PHC 陶瓷气凝胶复合材料的成分与结构，利用矢量网络分析仪(VNA)测

试 PHC 陶瓷气凝胶复合材料的电磁参数，分析其介电性能，通过相关电磁参数

计算得到 PHC 陶瓷气凝胶复合材料的电磁波吸收性能。通过改变制备过程中

CMC 的添加量和热解温度等参数，可以实现 PHC 陶瓷气凝胶复合材料微观结构

的调控，进而实现对其吸波性能的调节。 

3.1 CMC 含量对 PHC 微观结构与吸波性能的影响 

3.1.1 CMC 含量对 PHC 微观结构的影响 

 

图 3-1 合成 PHC 的主要原料及其热解前后的红外光谱图 
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图 3-1 为合成 PHC 的主要原料(CMC，HEC，PCS)及 PHC 在 900 ℃热解前

后的红外光谱图，其中波数 3500~3300 cm-1 处的吸收峰归属于 HEC 中羟乙基 O-

H 键的伸缩振动峰[75]。2925 cm-1 处的吸收峰归属于 C-H 键的伸缩振动峰，2135 

cm-1 处的吸收峰归属于 PCS 中 Si-H 键的伸缩振动峰，1650 cm-1 处的吸收峰归属

于 C=C 键的伸缩振动峰。其中，1100 cm-1 处对应的 Si-O-C 键的形成主要归因于

PCS 中的 Si-H 键与 HEC 引入的氧元素之间的反应。热解前在 PHC 中观察到较

弱的 Si-H 键，说明 PCS 与 DVB 发生乙烯基聚合反应，消耗了 Si-H 键和 C=C

键。通过对比 PHC 热解前后的 FT-IR 光谱，可以清楚的观察到热解后由于脱氢

反应导致 C-H 等有机基团消失，证明了有机聚合物到无机陶瓷的转变完成[64]。 

通过对热解前的 PHC 进行 TG/DTA 分析，研究 PHC 的热解过程。如图 3-2

所示，样品在 100 ℃之前没有明显的失重，在 300~500 ℃范围内失重明显，这是

由于脱氢偶联反应释放 H2 所导致的。随着热解温度的继续升高，在 500~1000 ℃

范围内，样品的 TG 曲线变得平缓，最终陶瓷产率约为 38%。在 DTA 曲线上 760 ℃

附近可以观察到一个较宽的放热峰，与非晶陶瓷的结构重排有关。该阶段 PHC

已完成有机基团的脱除、体积收缩、材料碳化、分子结构重排等多个过程，陶瓷

化过程已经基本完成，实现了从有机聚合物到无机陶瓷的转变[76]。 

 

图 3-2 PHC 热解至 1000 ℃的 TG/DTA 曲线 

图 3-3 显示了不同 CMC 添加量的 PHC 体系在 900 ℃热解后微观形貌。图

3-3(a)中的样品中不含 CMC，由 HEC 干凝胶热解后生成的碳材料框架呈现出不

规则片层结构，厚度约 500 nm，表面均匀包覆了一层 SiC 陶瓷气凝胶。图 3-3(b-

d)为不同 CMC 添加量的 PHC 微观形貌图，片层碳材料框架内部嵌入了螺旋状
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CMC，表明高温热解并未破坏 CMC 的微观结构，其独特的三维螺旋结构对于调

节 PHC 的介电性能，提升吸波能力起着重要的作用。随着 CMC 添加量的增大，

开始出现局部团聚的现象。 

 

图 3-3 不同 CMC 含量的 PHC 在 900 ℃热解后的 SEM 图(a)PHC-0，(b)PHC-5，(c)PHC-

10，(d)PHC-20 

3.1.2 CMC 含量对 PHC 吸波性能的影响 

复介电常数、复磁导率以及损耗角正切是研究材料吸波性能的三个重要参数。

本章实验所制备的 PHC 不含任何磁性物质(μ’≈1，μ’’≈0)，故仅对其介电性能进

行表征与分析。将热解后的 PHC 陶瓷气凝胶于石蜡按质量比 2:8 进行混合后，

用模具压制成圆环，采用同轴法测试其在 2-18 GHz 波段的性能。 

图 3-4 为不同 CMC 掺比的 PHC 在 N2 气氛下经 900 ℃热解后的介电常数实

部 ε’、介电常数虚部 ε’’以及介电常数损耗角正 tanδ 随频率的变化。可以观察到

ε’的值随着频率的增加而减小，表现出较强的频率色散效应，有利于吸收频带的

扩宽。当外部电磁场施加到样品时，材料内部的一些随机偶极子的取向变得与电

磁场平行，从而导致偶极子极化[77]。如果偶极子的重新排列不能匹配电磁波的增

加频率，那么由偶极子引起的极化效应将变弱。因此，介电响应随频率的增加呈

现出下降的变化趋势。掺入 CMC 的样品 ε’出现了明显的下降趋势，说明 CMC

的引入有效地改善了样品的偶极子极化。而随着 CMC 掺入量的增加，ε’和 ε’’均

出现增大的情况。这是由于 CMC 含量的增加，使得介电层间的距离减小，电荷

传输能力增强，空间电荷极化增强。CMC 具有较好的导电性，CMC 含量的增加

会导致样品的电导率增大。根据自由电子理论，𝜀′′ = 𝜎 2𝜋𝜀0𝑓⁄ （σ 为电导率），
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可以得出 tanδ 与 ε’’具有相似的变化趋势[67,78,79]。 

 
图 3-4 不同 CMC 含量的 PHC 在 900 ℃热解后的复介电常数的(a)实部、(b)虚部、(c)介电

损耗角正切值 

图 3-5 为不同 CMC 含量的 PHC 于不同样品厚度下的反射损耗图。图 3-5(a)

为不含 CMC 的样品，当样品厚度为 1.56 mm 时，具有 RLmin 值为-16.75 dB。样

品厚度为 1.32 mm 时，EABmax 达到 3.98 GHz。图 3-5(b-d)为添加 CMC 后的样

品，吸波性能均得到了不同程度的提升。在 900 ℃热解后的样品 PHC-5、PHC-

10、PHC-20 对应的 RLmin 值分别为-23.72 dB@9.48 GHz、-60.26 dB@11.98 GHz、

-35.07 dB@15.20 GHz，其具备的最大有效吸收带宽分别为 3.06 GHz、4.30 GHz、

4.12 GHz。 

通过对 900 ℃热解后的陶瓷气凝胶复合材料进行吸波性能测试，可以确定

CMC 的引入，丰富了材料的损耗机制，在一定程度上改善了陶瓷气凝胶复合材

料的吸波性能。由 CMC 高温热解后形成的碳材料增强了材料的电导损耗，而其

独特的螺旋结构则提供了涡流损耗。随着 CMC 添加量的增加，其吸波性能呈现

出先上升后下降的变化趋势。这是由于过量 CMC 的加入，会导致其在材料内部

分布不均，出现局部团聚的情况，不利于材料对电磁波的损耗。而当 CMC 添加

量为 0.01 g 时，CMC 在材料内部分散较为均匀，表现出较好的吸波性能。 
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图 3-5 不同 CMC 含量的 PHC 在 900 ℃热解后的反射损耗图(a1)PHC-0，(b1)PHC-5，

(c1)PHC-10,(d1)PHC-20 及其对应的投影图(a2~d2) 

阻抗匹配特性作为衡量吸波性能优劣的重要影响因素之一，其大小可以用特

征阻抗(Z)来表示[80]。 

 𝛧 = |
𝛧𝑖𝑛

𝛧0
| (3-1) 
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图 3-6(a)为不同 CMC 含量的 PHC 在 900 ℃热解后的阻抗匹配曲线，从图中

可以看出随着 CMC 含量的增加，材料的阻抗匹配性呈现出先增加后减小的变化

趋势。PHC-10 样品的阻抗匹配性最好，随着 CMC 含量的进一步增加，材料的

阻抗匹配性逐渐降低。 

衰减特性是影响材料吸波性能的另一重要因素，可以采用衰减系数(α)来衡

量材料的电磁波耗散能力[55,73]。 

 𝛼 =
√2𝜋𝑓

𝑐
× √(𝜇′′𝜀′′ − 𝜇′𝜀′) + √(𝜇′′𝜀′′ − 𝜇′𝜀′)2 + (𝜇′𝜀′′ − 𝜇′′𝜀′)2 (3-2) 

由图 3-6(b)中可知， PHC 的值随频率的增加，整体上呈现出逐渐增加的变

化趋势。与其他样品相比，PHC-20 表现出更高的 α 值，即更高的电磁波衰减能

力。但由于其阻抗匹配性弱于 PHC-10，这会使得部分电磁波在材料表面发生反

射，难以进入材料内部，从而导致吸波性能不佳的情况。因此，调节样品的阻抗

匹配和衰减系数，实现两者之间的平衡，才能有望制备出高性能的吸波材料。 

 

图 3-6 不同 CMC 含量的 PHC 在 900 ℃热解后的(a)阻抗匹配，(b)衰减系数 

3.2 热解温度对 PHC 微观结构与吸波性能的影响 

3.2.1 热解温度对 PHC 微观结构的影响 

除了 CMC 的含量会对 PHC 样品的微观结构与吸波性能产生影响外，热解

温度的变化同样会对其产生重要影响。为此，在吸波性能最佳的 PHC-10 样品基

础上，探究热解温度对其微观结构与吸波性能的影响。PHC-10 样品的热解温度

分别设置为 700 ℃、900 ℃、1100℃、1300℃，并将其命名为 PHC-10-700、PHC-

10-900、PHC-10-1100、PHC-10-1300。 

图 3-7 为不同热解温度下制备出的 PHC-10 复合材料的 XRD 图谱。在

2θ=20~30°范围内存在一处宽化的衍射峰，这是由于 PHC 中游离碳的短程有序

结构所导致的[81]。在 2θ=43.6°处存在的衍射峰对应石墨化碳晶面的衍射峰，这是

由于 PHC-10 样品中碳材料框架中的无序碳转变为石墨碳所引起的[82]。 
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图 3-7 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的 XRD 图谱 

为了对 PHC-10 样品中游离碳的结构进一步分析，采用 Raman 光谱对不同

温度热解后制备出的 PHC-10 样品进行表征与分析。图 3-8 中，位于 1350 cm-1 和

1580 cm-1 处的两个典型的碳相拉曼特征峰分别与 D 峰和 G 峰相对应。D 峰主要

与无序石墨或有晶格缺陷原子的振动有关，G 峰则由 sp2 杂化碳的对称伸缩振动

产生[83]。从图中可以看出 PHC-10 样品在不同温度热解后均存在游离碳，这与

XRD 数据结果相一致。 

 

图 3-8 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的 Raman 图谱 

为了对 Raman 特征峰进行深入分析，分别采用 Lorentz 和 Breit-Wigner-

Fano(BWF)函数对 D 峰和 G 峰进行拟合。具体拟合结果如表 3-1 所示，可以观

察到随着热解温度的升高，D 峰半宽高逐渐减小，说明陶瓷气凝胶复合材料内部

碳结构变得更加规整，由乱层石墨结构逐渐转变为类石墨结构。通过对 G 峰进
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行分析可以发现，随着热解温度的逐渐升高，G 峰的峰值位置逐渐向右偏移增大，

同时其半宽高总体上呈现出降低的变化趋势，说明 PHC-10 样品中游离碳随着热

解温度升高逐渐变得有序，非晶无序碳向有序碳转变，游离碳相的石墨化程度逐

渐提高[76]。 

表 3-1 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的 Raman 参数 

样品名称 D peak (cm-1) D peak FWHM G peak (cm-1) G peak FWHM 

PHC-10-700 1333.50 238.2 1594.50 76.8 

PHC-10-900 1341.34 183.8 1595.37 71.6 

PHC-10-1100 1343.95 143.7 1597.11 68.9 

PHC-10-1300 1344.83 134.6 1598.86 70.3 

图 3-9 为不同温度热解后所制备出的 PHC-10 样品的微观形貌图，从 SEM

图像中可以观察到不同温度热解后的样品中均存在由 CMC 碳化后所形成的螺旋

状结构。当热解温度达到 1300 ℃时，样品依然保持了较好的 3D 网络结构，这

表明高温热解并未破坏螺旋碳线圈的结构。生物质碳材料在高温碳化后会不可避

免的发生结构被破坏的情况，而 SiC 陶瓷气凝胶包覆层有效的保护了内部的碳结

构。特殊的三维螺旋多孔结构，对于形成导电网络，延长电磁波传播路径，通过

感应电流将电磁波转化为热能等能量损耗掉具有十分重要的意义[33,84]。 

 

图 3-9 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的 SEM 图像(a)700 ℃，(b)900 ℃，(c)1100 ℃，

(d)1300 ℃ 

通过 N2 吸附-脱附法对其孔结构进行详细的分析，图 3-10 为不同温度热解

后所制备出的 PHC-10 样品的 N2 吸附-脱附曲线及孔径分布图，详细分析数据在

表 3-2 中呈现。测试结果表明其属于第Ⅳ类吸附-脱附等温线，具有介孔材料的

特征。PHC-10-700、PHC-10-900、PHC-10-1100 和 PHC-10-1300 样品对应的平均
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孔径值分别为 21.34 nm、13.44 nm、4.10 nm 和 2.36 nm。其平均孔径随着热解温

度的升高而逐渐减小，这是由于高温热解后，PHC 的致密化和孔隙收缩所引起的
[61]。(700 ℃~900 ℃)范围内 PHC 的比表面积随热解温度的升高而逐渐增大，这

是由于 500 ℃~800 ℃时发生去甲基化反应，产生 CH4，形成新的孔隙结构所引

起的，如反应方程式(3-1)所示[76]。在(900 ℃~1100 ℃)范围内 PHC 比表面积急剧

增加，结合 FT-IR 数据可知，PHC 在 900 ℃热解后存在 Si-O-C 键，这是由于气

凝胶中的复合纤维素框架中含有氧元素，并在热解后与之发生氧化反应所引起的。

SiOC 在高温下分解形成新的孔隙，导致 PHC 比表面积增大，如反应方程式(3-2)

所示[67]。而当热解温度在(1100 ℃~1300 ℃)时，SiO2 与 PHC 中的游离碳发生碳

热还原反应，从而形成新的孔隙，使得 PHC 的比表面积增大，如反应方程式(3-

3)所示[64]。 

 -Si-CH3 + -Si-CH2-Si- → -Si-C-Si + CH4 (3-1) 

 SiOC → SiO2 + SiC + CO (3-2) 

 SiO2 + C → SiC + CO (3-3) 

 

图 3-10 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的 N2 吸附-脱附曲线及孔径分布图 

表 3-2 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的比表面积及孔结构参数 

样品名称 比表面积(m2/g) 孔容(cm3/g) 平均孔径(nm) 

PHC-10-700 27.53 0.147 21.34 

PHC-10-900 30.72 0.103 13.44 

PHC-10-1100 129.26 0.133 4.10 

PHC-10-1300 166.78 0.098 2.36 

3.2.2 热解温度对 PHC 吸波性能的影响 

图 3-11 为不同温度热解后所制备出的 PHC-10 样品的 ε’、ε’’、以及 tanδ。ε’

与 ε’’的值随着频率的增加而逐渐减小，表现出较为明显的频率色散效应。ε’与 ε’’

的值随着热解温度的升高而增大。这是由于热解温度的升高，使得 PHC 中的非
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晶无序碳逐渐向有序碳转变，游离碳相的石墨化程度提高，进而引起样品电导率

的增强。当热解温度从 1100 ℃升高到 1300 ℃时，ε’与 ε’’值会出现降低的情况，

这是因为 1300 ℃热解时，碳热还原反应加剧，PHC 的比表面积持续增大，其微

观结构发生变化，较高的热解温度会对 PHC 内部的碳框架造成一定程度上的破

坏，弱化 PHC 的导电性。 

 

图 3-11 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的复介电常数的(a)实部、(b)虚部、(c)介电损耗

角正切值 

图 3-12 为不同温度热解后所制备出的 PHC-10 样品在不同厚度下的反射损

耗图。图 3-12(a)为 700 ℃热解后所制备出的 PHC-10 样品的反射损耗图，不同样

品厚度下的 RL 值均大于-10 dB，表明其吸波性能较差。这是由于 SiC 陶瓷气凝

胶于较低的温度热解后结晶度较差，其导电性相对较低，较低的导电性不利于材

料通过电导损耗来耗散电磁波。通过对其电磁参数进行计算，可知，当样品厚度

为 1.89 mm 时，具有 RLmin 值为-9.10 dB。 

随着热解温度的逐渐升高，其吸波性能逐渐改善。PHC-10-900、PHC-10-1100、

PHC-10-1300 样品对应的 RLmin 值分别为-60.26 dB@11.98 GHz、-54.89 dB@12.20 

GHz、-55.08 dB@10.74 GHz，其 EABmax 分别为 4.30 GHz、3.94 GHz、3.06 GHz。

由此可知，在 900 ℃热解后所制备出的 PHC-10 样品具有最佳的吸波性能，该温

度下热解后的复合材料保持了较好的多孔网络结构。层次化的多孔网络结构，能

够实现电磁波在材料内部的快速传导，而由 CMC 碳化后形成的螺旋碳结构，增

强了复合材料由于产生感应电流所引起的损耗。而随着热解温度的升高，PHC 依

然保持了较高的吸波性能。这是由于碳热还原反应的发生，释放 CO、CO2 等气
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态物质，使得 PHC 样品的比表面积持续增加，较高的比表面积有利于电磁波在

材料内部进行多层反射。而 SiC 陶瓷气凝胶中游离碳的石墨化程度随热解温度的

升高而逐渐提高，会增强其介电损耗。 

 
图 3-12 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的反射损耗图(a1)700 ℃，(b1)900 ℃，

(c1)1100 ℃，(d1)1300 ℃及其对应的投影图(a2~d2) 

图 3-13 为不同热解温度下制备的 PHC-10 样品的阻抗匹配以及衰减系数。

从图 3-13(a)中可以清楚地观察到相较于 700 ℃热解的样品，900 ℃、1100 ℃、

1300 ℃热解后的样品，其阻抗匹配更接近 1，具有优良的阻抗匹配特性。从图 3-

13 (b)的衰减系数曲线中可以看到 700 ℃热解后的样品衰减系数较小，对电磁波
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的衰减能力较弱。900 ℃、1100 ℃、1300 ℃热解后的样品不仅具有较好阻抗匹配

特性，还具备足够的电磁波衰减能力，从而表现出较好的吸波性能。 

 

图 3-13 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的(a)阻抗匹配，(b)衰减系数 

PHC 作为一种无磁损耗介质材料，主要依靠电导损耗和介电损耗来耗散电

磁波。其内部的 SiC 陶瓷气凝胶主要提供了介电弛豫损耗。而由复合纤维素凝胶

碳化后形成的交错堆叠的螺旋状与三维片层碳结构提供了电导损耗。Cole-Cole

曲线可以较为直观地呈现出 PHC 样品的极化弛豫过程，根据德拜极化弛豫可将

ε’与 ε’’的关系由如下公式表示[85,86]。 

 (𝜀′ −
𝜀𝑠+𝜀∞

2
)
2

+ (𝜀′′)2 = (
𝜀𝑠−𝜀∞

2
)
2

 (3-3) 

其中 εs 代表静态下相对介电常数，ε∞代表高频极限下相对介电常数。 

 

图 3-14 不同热解温度下制备出的 PHC-10 的 Cole-Cole 曲线 (a)700 ℃，(b)900 ℃，

(c)1100 ℃，(d)1300 ℃ 
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图 3-14 为不同热解温度下制备出的 PHC-10 样品的 Cole-Cole 曲线，从图中

可以看出不同温度热解后所制备出的 PHC-10 均存在多个极化弛豫过程。相较于

700 ℃热解后的样品，900 ℃、1100 ℃、1300 ℃热解后的样品 Cole-Cole 曲线尾

部呈现线性变化趋势，表明其具有较强的电导损耗[74]。 

PHC 陶瓷气凝胶复合材料具有优异吸波性能的原因如下：首先，由

CMC/HEC 凝胶热解后形成的碳框架有效改善了复合陶瓷气凝胶的导电性，所形

成的三维网络结构延伸了电磁波的传播路径。由 HEC 转变所形成的碳框架中含

有大量和空位的无定形碳，这些缺陷和空位可以形成电偶极子，有助于电磁波能

量的耗散。而碳框架中螺旋状碳线圈的引入增强了复合陶瓷气凝胶由感生电流所

引起的涡流损耗。其次由 SiC 陶瓷气凝胶颗粒所形成的包覆层增强了复合陶瓷气

凝胶的界面极化，并在高温热解时起到保护碳框架的作用，使得复合陶瓷气凝胶

在高温热解后依然保持了较好的吸波性能。 

3.3 本章小结 

本章通过改变制备过程中 CMC 的添加量，热解温度，来实现 PHC 陶瓷气

凝胶复合材料微观结构的调控，进而实现对其吸波性能的调控。得到以下结论： 

（1）通过改变 CMC 的添加量来实现对陶瓷气凝胶复合材料介电性能的调

控，得到最优阻抗匹配特性下的 CMC 添加量。当 CMC 添加量为 0.01 g 时，陶

瓷气凝胶复合材料具有 RLmin= -60.26 dB，有效吸收带宽为 4.30 GHz。 

（2）在最佳 CMC 掺比的基础上探究不同热解温度对陶瓷气凝胶复合材料

吸波性能的影响。可以得到 700 ℃热解后所制备出的 PHC-10 样品的吸波性能最

差，随着热解温度的升高，其吸波性能逐渐改善。900 ℃、1100 ℃、1300 ℃热解

后的样品对应的 RLmin值分别为-60.26 dB@11.98 GHz、-54.89 dB@12.20 GHz、-

55.08 dB@10.74 GHz，其最大有效吸收带宽分别为 4.30 GHz、3.94 GHz、3.06 GHz。 

通过将 SiC 陶瓷气凝胶与碳材料复合所制备出的陶瓷气凝胶复合材料有效

改善了碳材料高温稳定性较差的问题，在较高温度下热解依然保持了较好的吸波

性能。由此可见 CMC 的引入对陶瓷气凝胶复合材料吸波性能的提高起着十分重

要的作用。 
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第 4 章 PHP 陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能研究 

 

 

本研究的第三章实验主要研究了 CMC 添加量、热解温度对 PHC 陶瓷气凝

胶复合材料吸波性能的影响，结果表明所制备出的 PHC 陶瓷气凝胶复合材料具

有十分优异的吸波性能。但是，考虑到 CMC 的制备流程过于复杂，且 CMC 在

气凝胶中会存在分布不均匀、界面结合性较差等缺陷。为了改善或克服上述问题，

进一步优化 SiC 陶瓷气凝胶复合材料的性能，本章实验通过引入 PAN，制备了

纤维增强的 PHP 陶瓷气凝胶复合材料。PAN 原料获取简单，并且具有较好的分

散性和界面结合性，由 PAN 热解后形成的碳纤维具有较好的导电性，有利于增

强电磁波在复合材料内部的传导，并提升复合材料的电导损耗。本实验通过改变

PAN 添加量以及热解温度两个变量对陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能进行调控。

采用多种测试方法(FT-IR，XRD，TG/DSC，SEM，Raman，BET)表征分析 PHP

陶瓷气凝胶复合材料的成分与结构，利用矢量网络分析仪(VNA)测试 PHP 陶瓷

气凝胶复合材料的电磁参数，分析其介电性能。通过对电磁参数的计算得到 PHP

陶瓷气凝胶复合材料的电磁波吸收性能，并对其吸波机理进行分析。 

4.1 PAN 含量对 PHP 微观结构与吸波性能的影响 

4.1.1 PAN 含量对 PHP 微观结构的影响 

 

图 4-1 HEC、PAN、PCS 和 PHP-10 热解前后的红外光谱图  

图 4-1 为原料 HEC、PAN、PCS 以及 PHP 热解前后的红外光谱图。在制备

的陶瓷气凝胶复合材料中可以清楚地观察到 PCS 的 C-H 键的伸缩振动峰(2925 
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cm-1)、Si-H 键的伸缩振动峰(2135 cm-1)、C=C 键的伸缩振动峰(1650 cm-1)和 Si-C

键的伸缩振动峰(780 cm-1)，这表明 PCS 已经成功结合到 PAN/HEC 骨架上。2243 

cm-1 处的吸收峰归属于 PAN 中 C≡N 键的伸缩振动吸收峰，而 3500~3300 cm-1 处

的吸收峰是由 HEC 引入的-OH 基团导致的[88-91]。将 PHP-10 干凝胶在 N2 气氛中

700 ℃热解后，在红外光谱图中只发现 Si-O-C 基团，而 C-H、Si-H 和 C≡N 的红

外吸收峰则全部消失。这是由于在热解过程中发生了多种反应，一方面 C=C 与

Si-H 之间发生硅氢化交联反应，另一方面高温下聚合物分子会发生断裂并生成

小分子副产物[63,64]。Si-O-C 键的形成主要是由于 PCS 中的 Si-H 与 HEC 引入的-

OH 发生反应。有机官能团的消失表明聚合物到陶瓷的转变基本完成。 

 

图 4-2 Ar 气氛下 PHP 热解的 TG/DSC 曲线 

本章实验采用 TG/DSC 对陶瓷气凝胶复合材料的聚合物-陶瓷转化过程进行

研究，结果如图 4-2 所示。样品在 100 ℃前没有出现明显的失重，在 300~600 ℃

范围内表现出明显的失重。在相应的 DSC 曲线中，在 115 ℃、285 ℃和 460 ℃

处观察到一系列的吸热放热峰。其中，115 ℃对应 HEC 的吸热峰[89,92]。在 285 ℃

处存在的放热峰表明该温度下样品中所含的 PAN 发生了环化反应[90,93,94]。在 460 ℃

处存在的吸热峰可归因于脱氢反应[63]。600~1000 ℃范围内 TG 曲线变得平缓，

表明陶瓷气凝胶复合材料的聚合物-陶瓷转化基本完成，这与 FT-IR 测试结果一

致。当热解温度达到 1000 ℃时，陶瓷气凝胶复合材料的最终产率约为 38.0 wt%。

此外，从 DSC 曲线中可以观察到在 820 ℃处存在一个放热峰，该温度下的放热

反应与可能非晶陶瓷的结构重排有关[66]。 
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图 4-3 (a)未热解的 PAN 纤维，(b)PAN 在 900 ℃热解后形成的 Cf，(c)PAN/HEC 复合干凝胶

在 900 ℃热解后形成的复合结构，(d)PHP 陶瓷气凝胶复合材料及其 EDS 图像 

图 4-3(a-b)为 PAN 在 900 ℃热解前（图 4-3(a)），热解后（图 4-3(b)）的轴向

SEM 图像，可以观察到热解前 PAN 表面较为光滑，纤维直径约为 11.5 um。高

温热解过程时，在热解温度由 600 ℃持续升高至 900 ℃的过程中，PAN 中小分

子的脱除速度加快，梯形芳环结构发生交联，纤维的直径迅速减小，900 ℃热解

后形成的碳纤维直径约为 6.5 um[87]。并且热解后的纤维表面较为粗糙，布满裂

纹，说明高温热解会破坏纤维的微观结构。图 4-3(c)为 PAN/HEC 复合干凝胶在

900 ℃热解后的横截面 SEM 图像，可以看出 HEC 均匀包覆在 PAN 表层，具有
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较好的界面结合性。相较于900 ℃热解后的PAN，HEC的存在有效的保护了PAN，

减少了其微观结构的破坏。 

图 4-3(d)为在 900 ℃热解后的 PHP 陶瓷气凝胶复合材料 SEM 图像，结合

SEM 图像和 EDS 对 PHP 陶瓷气凝胶复合材料的组成以及成分进行了分析。图

4-3 展示了 EDS 面扫图谱，可以观察到复合材料中含有 C、N、O、Si 元素，由

于 PAN 中含有 C≡N，所以 EDS 图谱中 N 元素由 PAN 热解后形成的碳纤维提

供。O 元素主要由 HEC 热解后形成的碳框架提供，结合 EDS 图谱 N、O、Si 元

素的分布位置可知 HEC 包覆在 PAN 表面，最外层包覆 SiC 陶瓷气凝胶颗粒。 

 
图 4-4 不同 PAN 含量的 PHP 在 900 ℃热解后的 SEM 照片：(a)PHP-0，(b)PHP-8，(c)PHP-

10，(d)PHP-12 

图 4-4 为不同 PAN 添加量的陶瓷气凝胶复合材料在 900 ℃热解后的微观形

貌。从图中可以观察到随着 PAN 含量的增加，HEC 包覆 PAN，并相互连接形成

3D 网络结构，最外层包覆 SiC 陶瓷气凝胶颗粒。随着 PAN 添加量的持续增加，

PAN 相互粘连，开始出现多根纤维团聚现象。 

4.1.2 PAN 含量对 PHP 吸波性能的影响 

图 4-5 为 2-18 GHz 频率范围内不同 PAN 掺比的 PHP 在 N2 气氛下 900 ℃热

解后制得的陶瓷气凝胶复合材料的 ε’、ε’’以及 tanδ。由于本章实验所制备的 PHP

陶瓷气凝胶复合材料不含任何磁性物质，即 μ’=1，μ”=0，故只对其介电性能进行

表征与分析。从图中可以看出陶瓷气凝胶复合材料的𝜀′和𝜀′′随着频率的增加而减

小，表现出频率色散效应，这有助于拓宽吸收频带的带宽。随着 PAN 添加量的

增加，样品的 ε’表现出逐渐增加的趋势，这是由于随着 PAN 碳化后所形成的导

电碳纤维增加，显著增强了陶瓷气凝胶复合材料的导电性，使得陶瓷气凝胶复合
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材料的 ε’随 PAN 含量的增加而增大。而从图 4-5(b)中可以观察到 PHP-10 样品的

𝜀′′达到最大值，随着 PAN 添加量的进一步增加，其 ε’’开始出现降低的现象。由

自由电子理论𝜀′′ = 𝜎 2𝜋𝜀0𝑓⁄ (σ 为电导率)，可知 ε’’与 δ 成正比关系。随着 PAN 添

加量的增大，陶瓷气凝胶复合材料的导电性逐渐增强，ε’’也呈现出增大的变化趋

势。当 PAN 添加量过多时，开始出现团聚的现象，这会使得 PAN 出现分布不均

的情况，导致陶瓷气凝胶复合材料内部导电性下降，表现为 ε’’出现下降的变化趋

势。由 ε’’与 δ 成正比关系，进而可以知道 PHP-10 样品具有较高的 tanδ 值，具有

较强的电磁波损耗能力。 

 
图 4-5 不同 PAN 含量的 PHP 在 900 ℃热解后的复介电常数的(a)实部、(b)虚部、(c)介电损

耗角正切值 

图 4-6 为不同 PAN 含量的陶瓷气凝胶复合材料于不同厚度下的反射损耗图。

PHP-8、PHP-10、PHP-12 样品对应的最佳吸收值 RLmin 值分别为-35.49 dB@17.96 

GHz、-41.72 dB@11.96 GHz 和-24.80 dB@11.62 GHz，其所对应的最大有效吸收

带宽 EABmax 分别为 4.46 GHz、4.46 GHz 和 4.42 GHz。随着 PAN 添加量的增加，

其吸波性能表现出先上升后下降的变化趋势。结合（图 4-5）复介电常数对比图

可知 PAN 的引入提高了陶瓷气凝胶复合材料的导电性，有效改善了其吸波性能。

而之所以出现吸波性能下降的趋势，这是由于随着 PAN 添加量的增加，开始出

现团聚现象，局部 PAN 的团聚会使得陶瓷气凝胶复合材料在总体上表现为 PAN

含量的降低。从而导致陶瓷气凝胶复合材料的介电损耗降低，不利于材料对电磁

波的损耗。 
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图 4-6 不同 PAN 含量的 PHP 在 900 ℃热解后的反射损耗图(a1)PHP-8，(b1)PHP-10，

(c1)PHP-12 及其对应的投影图(a2~c2) 

图 4-7 为不同 PAN 掺比的陶瓷气凝胶复合材料的阻抗匹配和衰减系数图。

从图中可以观察到随着 PAN 添加量的增加，材料的阻抗匹配性逐渐增强，这是

因为由 PAN 碳化后形成的碳纤维产生的漏电电流引起损耗介质极化形成的弛豫

损耗，以及所产生的谐振损耗对电磁波的损耗提供了重要的贡献[95]。在一定范围

内增加 PAN 的含量，可以增大对电磁波的损耗。此外，PHP-10 样品表现出较好

的阻抗匹配特性，而随着 PAN 含量的进一步增加，材料的阻抗匹配性反而会下

降。这是由于陶瓷气凝胶复合材料基体中的纤维相互接触所形成导电网络会反射

电磁波，导致吸波性能下降[95,96]。从图 4-7(b)中可以看出 PHP-8、PHP-10、PHP-

12 三组样品的衰减系数较为接近，表明其具有足够的电磁波衰减能力，并且在

高频波段表现出更好的吸波潜力。结合回波损耗数据中吸波性能出现减小的情况，

可以得出 PAN 添加量过大会导致陶瓷气凝胶复合材料阻抗匹配失调的结论，并

不利于吸波性能的进一步提升。 
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图 4-7 不同 PAN 含量的 PHP 在 900 ℃热解后的(a)阻抗匹配和(b)衰减系数 

4.2 热解温度对 PHP 微观结构与吸波性能的影响 

4.2.1 热解温度对 PHP 微观结构的影响 

通过制备不同 PAN 含量的陶瓷气凝胶复合材料，并对其进行表征测试，探

究 PAN 掺杂量对陶瓷气凝胶复合材料吸波性能的影响，之前的研究结果表明

PHP-10 样品在 900 ℃热解后 RLmin 达到-41.72 dB，表明 PAN 的添加量在 0.10 g

时能取得较好的吸波效果。为此，我们将在 PHP-10 样品的基础上，进一步研究

热解温度对陶瓷气凝胶复合材料的微观结构与吸波性能的影响。PHP-10 样品的

热解温度分别设置为 700 ℃、900 ℃、1100℃、1300℃，并将其命名为 PHP-10-

700、PHP-10-900、PHP-10-1100、PHP-10-1300。 

图 4-8 为不同热解温度制备的 PHP-10 复合材料的 XRD 图谱。可以观察到

在 2θ=20~30°范围内存在一处宽化的衍射峰，这是由于陶瓷气凝胶复合材料中游

离碳的短程有序结构所导致的。而当热解温度达到 1300 ℃时，2θ=43.6°处生成

的衍射峰是由于 PHP-10 样品中 PAN 基碳纤维在高温下高度结晶所引起的[87,97]。 

 

图 4-8 不同热解温度下制备的 PHP 的 XRD 图谱 
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利用拉曼光谱对陶瓷气凝胶复合材料的游离碳结构进行表征。如图4-9所示，

在不同温度下热解的 PHP-10 样品的拉曼光谱中均显示出 D 峰(~1340 cm-1)和 G

峰(~1580 cm-1)。通常，D 峰归因于非晶碳或碳结构中的缺陷，而 G 峰则是 sp2 杂

化碳的对称伸缩振动产生的，表明其存在类石墨化结构[98,99]。这一结果表明：不

同温度热解得到的 PHP 中均存在游离碳，且游离碳的微观结构和石墨化程度随

热解温度的变化而变化。 

 

图 4-9 不同热解温度下制备的 PHP-10 的 Raman 图谱 

为了进一步分析拉曼光谱，D 波段和 G 波段分别采用 Pearson Ⅶ和 Breit-

Wigner-Fano(BWF)曲线进行拟合。根据拟合函数计算各波段的位置和半峰宽

(FWHM)值，结果如表 4-1 所示。随着热解温度从 700 ℃增加到 1300 ℃，D 波段

的位置变化不显著，而 G 波段的位置从 1587.58 cm-1 移动到 1596.59 cm-1。此外，

D 和 G 波段的 FWHM 均随温度升高而减小，说明陶瓷气凝胶复合材料的游离碳

结构在高温下变得更加有序[69]。拉曼光谱的测试结果表明，随着温度的升高，游

离碳的石墨化程度增加，陶瓷气凝胶复合材料中的碳元素排布变得更加有序，并

导致缺陷和空位减少，这些变化将会对陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能产生不利

影响。 

表 4-1 不同热解温度下制备的 PHP-10 的 Raman 参数 

样品名称 D peak position 

(cm-1) 

D peak FWHM G peak position 

(cm-1) 

G peak FWHM 

PHP-10-700 1338.94 163.87 1587.58 70.96 

PHP-10-900 1337.10 147.14 1591.09 65.08 

PHP-10-1100 1340.45 115.77 1591.64 60.89 

PHP-10-1300 1341.96 82.29 1596.59 59.99 

图 4-10 为 PHP-10 样品于不同温度热解后微观形貌图。在 700 ℃热解后的
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样品中可以观察到 PAN/HEC 衍生的碳框架被 SiC 陶瓷气凝胶包覆。在 900 ℃热

解后的样品中可以观察到具有层状结构的碳，这是由 HEC 热解所形成的[100]。而

PAN 经过高温热解处理后依然保持了原有的形态，分散在 HEC 衍生的基体中。

在 700 ℃和 900 ℃热解后所制备的复合材料中观察到大量的大孔，而随着热解

温度的进一步升高，大部分孔隙坍塌消失。而当热解温度达到 1300 ℃时，能够

直接观察到纤维状的 PAN 衍生碳和片状的 HEC 衍生碳，却只能找到少量的 SiC

陶瓷气凝胶颗粒。这是因为 SiC 陶瓷气凝胶内部孔隙坍塌闭合，与 PAN/HEC 复

合材料基体相分离，脱落，导致内部的 PAN/HEC 框架裸漏出来。 

 

图 4-10 不同热解温度下制备的 PHP-10 的 SEM 图像：(a)700 ℃，(b)900 ℃，(c)1100 ℃，

(d)1300 ℃ 

在热解过程中，聚合物先驱体、PAN 和 HEC 均会分解并释放气态副产物，

导致材料内部形成介孔，有利于提高陶瓷气凝胶复合材料的比表面积。这里，我

们采用 N2 吸附-脱附测定 PHP-10 样品的比表面积和孔径分布。如图 4-11 所示，

在 700 ℃、900 ℃、1100 ℃热解后制备出的陶瓷气凝胶复合材料均呈现出第Ⅳ类

吸附-脱附等温线，具备介孔材料的特征，1300 ℃热解后制备出的陶瓷气凝胶复

合材料均呈现出第Ⅰ类吸附-脱附等温线，具备微孔材料的特征。 

比表面积和孔径分布的详细信息如表 4-2 所示。随着热解温度的升高，陶瓷

气凝胶复合材料的比表面积先逐渐增大，在 1100 ℃时达到最大值(96.47 m2/g)。

而在 1300 ℃热解后，比表面积迅速降低至 13.30 m2/g。同时，随着热解温度的升

高，孔隙体积和孔径不断减小。当热解温度升高到 900~1100 ℃时，由于 SiOC 与

无序石墨之间的碳热还原，释放 CO 等气态副产物，导致陶瓷气凝胶复合材料的
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比表面积进一步提高[98]。而孔隙体积和孔径的减小可归因于复合材料的致密化

和高温热解后孔隙的收缩。在 1300 ℃时，由于 SiOC 在高温下的碳热还原和分

解，导致陶瓷气凝胶复合材料内部大量孔隙坍塌，使得比表面积急剧下降[101]。 

 

图 4-11 不同热解温度下制备的 PHP-10 的 N2 吸附-脱附曲线及孔径分布图 

表 4-2 不同热解温度下制备的 PHP-10 的比表面积及孔结构参数 

样品名称 比表面积(m2/g) 孔容(cm3/g) 平均孔径(nm) 

PHP-10-700 54.18 0.300 22.30 

PHP-10-900 95.63 0.287 12.01 

PHP-10-1100 96.47 0.220 9.19 

PHP-10-1300 13.30 0.020 6.13 

在此，我们对由 PHP 制备的多孔 PHP 陶瓷气凝胶复合材料的合成机理进行

推测，如图 4-12 所示。首先，以 HEC 和 PAN 纤维为原料制备了水凝胶复合材

料，PAN 纤维通过这种方法可以均匀的分散在水凝胶中，冷冻干燥后得到

PAN/HEC 框架。然后将 PAN/HEC 干凝胶浸泡在由 PCS、DVB、Pt 催化剂和环

己烷混合均匀后形成的硅基溶液中，移入聚四氟乙烯内衬中，在溶剂热条件下

PCS 与 DVB 发生硅氢化反应，生成大量凝胶颗粒。由于 HEC 中含有丰富的羟

基，PCS 凝胶颗粒很容易在 PAN/HEC 框架表面形成交联，并附着在 PAN/HEC

框架的表面。经冷冻干燥和在惰性气氛下热解，PAN/HEC 框架转化为结构复杂

的碳框架，PCS 凝胶转化为 SiC 气凝胶。最终成功制备出具有三维网状结构和多

级孔洞的 PHP 陶瓷气凝胶复合材料，该陶瓷气凝胶复合材料在高温热解后依然

可以保持其形状完整性而不产生裂纹，径向收缩率约为 25.7%。 
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图 4-12 PHP 陶瓷气凝胶复合材料可能存在的反应机理 

采用 PDC 工艺制备出的 SiC 陶瓷气凝胶是通过在溶胶-凝胶反应使 Si-H 与

C=C 发生硅氢加成反应实现组装，再经冷冻干燥，热解等步骤制得。所得 SiC 陶

瓷气凝胶是由珠链状的微观结构堆积/串接而成，这种结构具有脆性和不稳定性，

容易开裂，难以表现出较好的力学性能。采用纤维自组装技术构建的纤维素框架

与 SiC 陶瓷气凝胶之间形成了优良的界面结合，有机纤维材料经自组装构建多级

碳框架，用于陶瓷气凝胶的支撑骨架，SiC 陶瓷气凝胶均匀包覆碳材料框架，在

一定程度上改善了碳材料的高温稳定性差的问题，同时较为有效地改善了气凝胶

脆性大、易开裂的缺陷，高温热解后所制备出的陶瓷气凝胶复合材料并未出现开

裂的情况，保持了结构的完整性，该方法为制备出结构-功能一体化的高性能材

料提供了方案。 

4.2.2 热解温度对 PHP 吸波性能的影响 

图 4-13 为不同温度热解后 PHP-10 样品的 ε’、ε’’、以及 tanδ，可以观察到在

700 ℃热解后得到的样品 ε’值最小(5.5~9.8)，随着热解温度从 700 ℃升高到 900 ℃，

ε’值逐渐增大(10.8~16.9)。这可能是由于比表面积的增加，导致陶瓷气凝胶复合

材料内部的界面数量增加，由此引起界面极化增强。当热解温度升高到 1100 ℃

时，ε’呈下降趋势，这可能是由于高温处理后样品中 PAN 的微观结构被破坏，产

生局部缺陷，导致其电导率下降所致。进一步升高热解温度至 1300 ℃时，ε’值再

次升高。结合拉曼光谱数据，这种变化可能是由于陶瓷气凝胶复合材料中碳框架

在 1300 ℃时石墨化程度增加，增强了样品的电导率所引起的[41]。从图 4-13(b)中

可以观察到 1000 ℃热解后的样品 ε’’值最低，这是由于 1100 ℃热解后样品中 PAN

发生脱氮反应，引起碳结构孔洞缺陷的增加，不利于电磁波在碳纤维内部的损耗
[87]。由自由电子理论可知 tanδ 与 ε’’成正比，具有相似的变化趋势。 
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图 4-13 不同热解温度下制备的 PHP-10 的复介电常数：(a)实部、(b)虚部、(c)介电损耗角

正切值 

图 4-14 为不同温度热解后的 PHP-10 样品于不同厚度下的反射损耗图，可以

直观地看出，在 700 ℃热解后获得的样品（图 4-14(a1)和(a2)）的吸波性能最好。

当样品厚度为 2.52 mm 时，在 12.82 GHz 处 RLmin 值达到-75.19 dB，同时具有

5.52 GHz(10.28~15.8 GHz)的有效吸收带宽。当样品厚度为 2.24 mm 时，其有效

吸收带宽达到最大值为 5.9 GHz。陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能随着热解温度

的升高而逐渐降低，900 ℃和 1100 ℃热解得到的陶瓷气凝胶复合材料的比表面

积最高，对于延伸电磁波的传播路径与增加界面极化起到十分重要的作用，但是

较高的热解温度会使得材料内部的 PAN 发生脱氮反应，结构遭到破坏，弱化材

料对电磁波的电导损耗，导致陶瓷气凝胶复合材料的阻抗匹配特性变差。PHP-

10-900 和 PHP-10-1100 的吸波性能分别为-41.71 dB (EAB = 4.46 GHz)和-19.07 dB 

(EAB = 4.18 GHz)。在 1300 ℃时，碳材料框架与 SiC 陶瓷气凝胶包覆层逐渐分

离，脱落，陶瓷气凝胶复合材料的结构遭到破坏。SiC 陶瓷气凝胶在高温热解后，

其内部孔隙逐渐坍塌闭合，使得材料比表面积急剧减小，比表面积仅为 13.30 m2/g。

此外，在高温热解后，游离碳的石墨化程度增加，陶瓷气凝胶复合材料中的碳缺

陷减少，导致偶极子极化减弱。最终使得为 PHP-10-1300 样品的吸波性能急剧衰

减，其 RLmin 值仅为-13.38 dB，EAB 为 3.72 GHz。 
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图 4-14 不同热解温度下制备的 PHP-10 的反射损耗图(a1)700 ℃，(b1)900 ℃，(c1)1100 ℃，

(d1)1300 ℃及其对应的投影图(a2~d2) 

图 4-15 为不同热解温度制备的 PHP-10 样品的阻抗匹配以及衰减系数。如图

4-15(a)所示，PHP-10-700 的|𝑍𝑖𝑛 𝑍0⁄ |值约为 1，表明其阻抗匹配性显著优于其他

温度下获得的样品。良好的阻抗匹配可以使电磁波尽可能多地进入到材料内部，

减少电磁波在材料表面的反射，对提高吸波性能具有重要的意义。而通过图 4-

15(b)衰减系数可以观察出𝛼值随频率的增加而增大，说明 PHP-10-1300 样品对高
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频电磁波的衰减效果最好。PHP-10-1300 的 α 值最大，但吸波性能最差。说明良

好的阻抗匹配是吸收电磁波的重要前提。虽然 PHP-10-1300 的衰减常数较高，但

阻抗匹配较差，使得大部分电磁波难以进入陶瓷气凝胶复合材料内部。 

 
图 4-15 不同热解温度下制备的 PHP-10 的(a)阻抗匹配和(b)衰减系数 

图 4-16 为不同热解温度下制备的 PHP-10 的 Cole-Cole 曲线，从图中可以看

出，700 ℃热解后制备的 PHP-10 中存在多个 Cole-Cole 半圆，表明其存在多个极

化弛豫过程，这是由于该温度热解后制备的陶瓷气凝胶复合材料保持了较好的形

貌。700 ℃、900 ℃、1300 ℃热解后制备的陶瓷气凝胶复合材料的 Cole-Cole 曲

线呈现出直线趋势，说明其具有较好的电导损耗，这与复介电常数虚部所呈现出

的变化趋势相对应。 

 

图 4-16 不同热解温度下制备的 PHP-10 的 Cole-Cole 曲线 (a)700 ℃，(b)900 ℃，

(c)1100 ℃，(d)1300 ℃ 
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除了上述阻抗匹配特性外，PAN/HEC 衍生碳框架在改善吸波性能方面也发

挥了重要作用。在热解过程中，PAN 纤维在 700 ℃时转化为石墨化程度较高的

碳纤维，可以调节复合材料的导电性[23,41]。结果表明，所生成的碳纤维增强了陶

瓷气凝胶复合材料的电导损耗。碳纤维作为谐振子与电磁波发生谐振，导致电磁

波在结构中的传播幅度增强，延伸了电磁波在材料内部的传播路径，使得陶瓷气

凝胶复合材料的阻抗匹配性得到改善。同时，HEC 转变为无定形碳，具有丰富的

缺陷和空位，可以形成偶极子，有助于电磁波能量的耗散。此外，三维网状结构

为陶瓷气凝胶复合材料提供了大量的介孔/大孔和高比表面积，这有利于改善陶

瓷气凝胶复合材料的吸波性能。层次化的多孔结构会在电磁波传播时引起多次反

射和散射，增加了电磁波被耗散的概率。由于碳框架和 SiC 陶瓷气凝胶颗粒的形

成，界面数量显著增加，从而大大增强了界面极化。因此，PHP 陶瓷气凝胶复合

材料的吸波性能增强主要归因于三维多孔结构、电导损耗、多界面极化损耗以及

良好阻抗匹配的协同作用，其吸波机理如图 4-17 所示。 

 

图 4-17 Cf/C/SiC 陶瓷气凝胶复合材料的吸波机理图 

4.3 本章小结 

本章通过将 PAN/HEC 复合框架和聚合物衍生的陶瓷气凝胶相结合，在相对

较低的温度下制备出具有优异吸波性能的 PHP 陶瓷气凝胶复合材料，通过改变

PAN 的添加量和热解温度来调节陶瓷气凝胶复合材料的介电常数和电导率，主

要得到以下结论： 

（1）PHP-10-700 样品在 2-18 GHz 频率范围内表现出优异的电磁波吸收性

能，当样品厚度为 2.52 mm 时，在 12.82 GHz 处具有 RLmin 值为-75.19 dB，同时

EAB 为 5.52 GHz。当样品厚度为 2.24 mm 时，其 EABmax 可以达到 5.9 GHz。陶

瓷气凝胶复合材料的吸波性能随着热解温度的升高而下降，但 PHP-10-900 样品

依然保持了较好的吸波性能，在 11.96 GHz 处具有 RLmin 值达到-41.71 dB，EAB
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为 4.46 GHz(d=1.98 mm)。 

（2）PHP 陶瓷气凝胶复合材料吸波性能增强的机理可以归结为无序/石墨化

碳、SiC 气凝胶颗粒和分层多孔微观结构的形成，这些微观结构可以调节陶瓷气

凝胶复合材料的电导率，改善材料与空气之间的阻抗匹配，增加界面极化。增强

电磁波在材料中的反射和散射。与已报道的陶瓷气凝胶所不同的是，该陶瓷气凝

胶复合材料是在较低温度下热解制得，具有十分优异的吸波性能。 
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第 5 章 PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料的性能研究 

 

 

在第四章实验中，引入 PAN 制备纤维增强的 PHP 陶瓷气凝胶复合材料，通

过改变 PAN 的添加量和热解温度来调节陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能。该陶

瓷气凝胶复合材料在相对较低的温度下热解便已具备十分优异的吸波性能，

PHP-10-700 样品在 2-18 GHz 频率范围内表现出优异的电磁波吸收性能，当测试

样品厚度为 2.52 mm 时，具有 RLmin 值为-75.19 dB，同时 EAB 为 5.52 GHz。当

测试样品厚度为 2.24 mm 时，其 EABmax 可以达到 5.9 GHz。相较于 PHC 陶瓷气

凝胶复合材料，PHP 陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能有了极大的提升。本章将在

PHP 陶瓷气凝胶复合材料的基础上引入 Co 元素，设计制备出具有多种成分与多

级结构的 PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料，通过对磁损耗能力进行调控，以期实现

吸波性能的优化。并对材料的力学性能进行了研究。 

5.1 Co(acac)2 含量对 PHP-Co 微观结构与性能的影响 

5.1.1 Co(acac)2 含量对 PHP-Co 微观结构的影响 

 

图 5-1 HEC、PAN、PCS、Co(acac)2和 PHP-Co5 热解前后的 FT-IR 光谱 

图 5-1 为 HEC、PAN、PCS、Co(acac)2 以及陶瓷气凝胶复合材料热解前后的

红外光谱图。在制备的陶瓷气凝胶复合材料中可以清楚地观察到 C-H 键、Si-H

键、C=C、Si-C 键和 C≡N 键的伸缩振动峰。其中，1520 cm-1 处的吸收峰与 1580 

cm-1 处的吸收峰归属于 Co(acac)2 中 C=C 键和 C=O 的伸缩振动吸收峰[102,103]。由

于 Co(acac)2 的添加量较少，红外光谱中难以观察到由加入 Co(acac)2 引起的结构

变化。700 ℃热解后的陶瓷气凝胶复合材料由于硅氢化交联反应，环化反应和高

温下聚合物分子键断裂，导致 C-H、C=C、Si-H 和 C≡N 的红外吸收峰消失。 
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图 5-2 不同 Co(acac)2 含量的 PHP-Co 在 700 ℃热解后的 XRD 图谱 

图 5-2 为不同 Co(acac)2 含量制备的 PHP-Co 复合材料在 700 ℃热解后的

XRD 图谱。可以观察到在 2𝜃为 20~30°范围内存在一处宽化的衍射峰，这是由于

陶瓷气凝胶复合材料中游离碳的短程有序结构所导致的。由于加入的 Co(acac)2

含量较低，导致在 XRD 图谱中未能观察到其对应的衍射峰。 

 

图 5-3 不同 Co(acac)2 含量的 PHP-Co 在 700 ℃热解后的微观形貌：(a)PHP-Co0，(b)PHP-

Co5，(c)PHP-Co10，(d)PHP-Co20 

图 5-3 为不同 Co(acac)2 添加量的陶瓷气凝胶复合材料在 700 ℃热解后的

SEM 图像。图 5-3(a)为 PHP-Co0 样品的微观形貌，可以观察到 SiC 陶瓷气凝胶

颗粒呈现出絮状网络结构，包覆在由 HEC 碳化后形成的片层结构表面。随着
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Co(acac)2 掺杂量的不断增加，其交联程度不断增加，絮状网络结构逐渐消失，SiC

陶瓷气凝胶颗粒开始团聚形成块状结构。 

5.1.2 Co(acac)2 含量对 PHP-Co 吸波性能的影响 

 

图 5-4 不同 Co(acac)2 含量的 PHP-Co 在 700 ℃热解后的复介电常数的(a1)实部、(a2)虚部、

(a3)介电损耗角正切值及复磁导率常数(b1)实部、(b2)虚部、(b3)磁损耗角正切值 

由于 PHP-Co 样品中含有磁性物质，具有磁损耗，需对样品电磁参数 εr 和 μr

进行测试分析。图 5-4(a)为不同 Co(acac)2 添加量的陶瓷气凝胶复合材料在 700 ℃

热解后所测得的 ε’、 ε’’、以及 tanδε。从图中可以观察到 ε’随着 Co(acac)2 掺入量

的增加而逐渐增大，这是由于 Co 元素的引入增强了陶瓷气凝胶复合材料的导电

性，使得样品的 ε’表现出逐渐增加的变化趋势。ε’’和 tanδε随着 Co(acac)2 掺杂量

的增加出现先增大后减小的变化趋势，这是由于 Co 元素的引入在热解过程中促

进了交联转化，所形成的 SiC 陶瓷气凝胶由絮状网络结构逐渐转变为块状结构，

导致其比表面积减小，极化损耗降低[76]。 
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图 5-4(b)为不同 Co(acac)2 添加量的陶瓷气凝胶复合材料在 700 ℃热解后所

测得的 μ’、μ’’、以及 tanδμ。从图中可以观察到随着 Co(acac)2 添加量的增加，其

磁导率实部和虚部均略有提高。而 PHP-Co 的磁导率虚部和磁损耗正切值在多段

频率范围内均出现负值的情况，这是由于PHP-Co样品在电磁场中形成感应涡流，

引起额外电磁场，导致本征磁场的抵消，从而表现为负值[31]。 

 

图 5-5 不同 Co(acac)2 含量的 PHP-Co 的反射损耗图(a1)PHP-Co0，(b1)PHP-Co5，(c1)PHP-

Co10，(d1)PHP-Co20 及其对应的投影图(a2~d2) 

图 5-5 为不同 Co(acac)2添加量的 PHP-Co 于不同厚度下的反射损耗图。PHP-
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Co0、PHP-Co5、PHP-Co10、PHP-Co20 样品对应的 RLmin 值分别为-75.19 dB、-

68.11 dB、-60.83 dB、-42.56 dB，其最大有效吸收带宽分别为 5.9 GHz、6.82 GHz、

6.80 GHz、6.82 GHz。随着 Co(acac)2 添加量的增加，其吸波性能逐渐降低。但是

相较于未掺入 Co(acac)2 的样品，其最大有效吸收带宽有着十分明显的提升，其

中 PHP-Co5 样品在 X 波段表现出较为优异的吸波性能，并且可以通过调节 Co

元素的含量来实现对特定吸波频带的调控。 

PHP-Co 的阻抗匹配如图 5-6(a)所示，可以看出三组样品都具有较好的阻抗

匹配性，其阻抗匹配曲线逐渐向高频波段方向移动。说明随着 Co(acac)2 添加量

的增加，样品的磁性在增强，在高频波段处表现出较好的磁损耗能力。而通过对

比样品的衰减系数图 5-6(b)可以发现随着频率的增加，α 值也在逐渐增大，PHP-

Co20 样品在高频波段对电磁波的衰减效果最好，这与阻抗匹配曲线的变化趋势

相对应。 

 
图 5-6 不同 Co(acac)2 含量的 PHP-Co 的(a)阻抗匹配和(b)衰减系数 

综上所述，Co(acac)2 的掺入有效改善了陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能，拓

宽了其有效吸收带宽。PHP-10 样品不含 Co 元素，在 700 ℃热解后具有最好的吸

波性能，在 12.82 GHz 处 RLmin 值达到-75.19 dB，同时具有 5.9 GHz 的最大有效

吸收带宽。随着 Co(acac)2 添加量的增加，其 RLmin 值与阻抗匹配曲线逐渐从低频

向高频波段方向移动，PHP-Co20 样品在 18 GHz 处获得最优吸波性能。而由于

实验测试频段为 2-18 GHz，故可以推测出材料会在更高频率范围内获得优异的

吸波性能。 

5.2 陶瓷气凝胶复合材料的力/热性能研究 

在上述实验中，对不同温度下热解所制备出的 PHP-10 的微观结构以及吸波

性能进行了详细的测试分析，在 700 ℃热解后所制备出的 PHP-10 样品具有极佳

的吸波性能。为此，在 PHP-10 的基础上进一步引入 Co 元素，丰富复合材料的

损耗机制，促进 SiC 陶瓷气凝胶的交联程度。将实验中所制备出的不同组分的陶

瓷气凝胶复合材料在 700 ℃热解后进行抗压强度测试，图 5-7 为 700 ℃热解后制

备出的 SiC 陶瓷气凝胶与 PHP-Co5 在压缩过程中的光学照片，可以观察到未复
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合纤维素框架的 SiC 陶瓷气凝胶在受到轴向压力的过程中，其表面不断有块状气

凝胶颗粒脱落，且随着压力的进一步增大，SiC 陶瓷气凝胶逐渐开裂，而 PHP-Co

陶瓷气凝胶复合材料在此过程中并未出现开裂的情况。 

 

图 5-7 气凝胶压缩过程光学照片(a) PDCA-SiC；(b)PHP-Co5 

图 5-8 为 700 ℃热解后所制备出的 SiC 陶瓷气凝胶、PHP-0、PHP-10、PHP-

Co5 的应力-应变曲线[104]。SiC 陶瓷气凝胶具有 3D 连接的微观结构，主要是由

众多的纳米或微米级陶瓷颗粒组成，通过狭窄的颗粒间隙进行连接，形成珠串状

结构。这种结构往往存在脆性大的缺陷，严重限制了该新型材料的应用。SiC 陶

瓷气凝胶的抗压强度约为 40 KPa，相较于 SiC 陶瓷气凝胶，将自组装的有机纤

维素框架与聚合物先驱体陶瓷气凝胶相复合经一系列工艺制备出的陶瓷气凝胶

复合材料，其抗压强度有一定的提升。而引入 PAN 制备出的 PHP 陶瓷气凝胶复

合材料，其抗压强度达到 100 KPa，说明 PAN 碳化后形成的碳纤维增强了碳框架

结构的强度，具有一定韧性的碳纤维从结构上改善了材料的受力情况，起到了阻

碍裂纹蔓延并小幅度增韧的作用。在 PHP 陶瓷气凝胶复合材料的基础上，进一

步引入 Co 元素，促进了 SiC 陶瓷气凝胶的交联程度，其抗压强度达到 120 KPa，

相较于 SiC 陶瓷气凝胶，其抗压强度提升了 300%。 

 

图 5-8 陶瓷气凝胶复合材料的应力-应变曲线 



安徽工程大学硕士学位论文 

56 

 

图 5-9 为 700 ℃热解后所制备出的(a)PHP-0，(b)PHP-Co5 陶瓷气凝胶复合材

料在 174.2 ℃恒温加热台上加热 12 min 时的热成像图片，其中样品的高度均为

10 mm。从图 5-10(a)中可以观察到样品靠近加热台部分温度为 166.7 ℃，接近加

热台表面温度，其顶部的温度达到最低值为 108.0 ℃。而图 5-10(b)中样品靠近

加热台部分温度为 160.1℃，且其顶部温度为 103.9 ℃。相较于 PHP-0 样品，PHP-

Co5 样品表现出较好的隔热性能。这是由于 HEC 碳化后形成的多层片状结构限

制了空气的对流传热，PAN 在其内部起到了支撑结构不坍塌的作用，SiC 陶瓷气

凝胶所具有的多孔特性延伸了热传导路径，在多级结构的作用下，使得陶瓷气凝

胶复合材料表现出较好的隔热性能。 

 

图 5-9 (a1-c1)PHP-0，(a2-c2)PHP-Co5 在 700 ℃热解后制备出的样品在恒温加热台上加热 12 

min 时的热成像图片 

5.3 本章小结 

本章在 PHP 陶瓷气凝胶复合材料的基础上进一步引入 Co 元素，研究了磁损

耗的引入对陶瓷气凝胶复合材料吸波性能的影响。主要得到以下结论： 

（1）通过改变 Co(acac)2 的添加量实现了对 PHP-Co 吸波性能的调控，当

Co(acac)2 添加量为 0.005 g 时，PHP-Co5 样品具有最好的吸波性能，其 RLmin 值

达到-68.11 dB，最大有效带宽为 6.82 GHz。Co 元素的引入有效拓宽了陶瓷气凝

胶复合材料的有效吸收带宽，通过控制陶瓷气凝胶复合材料中 Co 元素的含量可
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以实现对样品吸波频率范围的调节。 

（2）复合碳框架的引入，有效改善了 SiC 陶瓷气凝胶脆性大，易开裂的缺

陷。相较于 PHP 陶瓷气凝胶复合材料，Co(acac)2 的引入促进了 SiC 陶瓷气凝胶

的交联程度，使得 PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料表现出较好的力学性能，抗压强

度达到 120 KPa。相较于 SiC 陶瓷气凝胶，其抗压强度提升了 300%。所制备出

的陶瓷气凝胶复合材料具备一定的隔热性能，相较于加热台基板的温度，陶瓷气

凝胶复合材料顶部温度有明显降低，温差达到 70.3 ℃。 
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结论与展望 

 

 

结论 

本课题采用纤维自组装框架与聚合物先驱体陶瓷气凝胶相结合的方法，制备

结构功能一体化的多功能复合材料，并对其合成机理、结构演变以及力学、吸波

性能展开系统的研究。主要结论如下： 

（1）PHC 陶瓷气凝胶复合材料的制备与吸波性能的研究：通过自组装搭建

有机纤维素框架，有机纤维素框架与先驱体凝胶复合后共同热解，制备聚合物陶

瓷气凝胶复合材料。当 CMC 添加量为 0.01 g，在 900 ℃热解后制得的 PHC 陶瓷

气凝胶复合材料具有 RLmin=-60.26 dB，EAB 为 4.30 GHz。通过将 SiC 陶瓷气凝

胶与碳材料复合所制备出的陶瓷气凝胶复合材料有效改善了碳材料高温稳定性

较差的问题，在较高温度下热处理后依然保持了较好的吸波性能。 

（2）PHP 陶瓷气凝胶复合材料的制备与吸波性能的研究：引入 PAN，制备

纤维增强的 PHP 陶瓷气凝胶复合材料。通过改变 PAN 含量以及热解温度两个变

量对陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能进行调控。结果表明：当 PAN 添加量为 0.1 

g，在 700 ℃热解后制得的 Cf/C/SiC 陶瓷气凝胶复合材料在 2-18 GHz 频率范围

内表现出优异的电磁波吸收性能，当样品厚度为 2.52 mm 时，在 12.82 GHz 处具

有 RLmin 值为-75.19 dB，EAB 达到 5.52 GHz。当样品厚度为 2.24 mm 时，其

EABmax 可以达到 5.9 GHz。该陶瓷气凝胶复合材料在 900 ℃热处理后，依然能保

持较佳的吸波性能。 

（3）PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料的制备与吸波性能的研究：在 PHP 陶瓷

气凝胶复合材料的基础上引入 Co 元素，设计制备出具有复杂成分与多级结构的

PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料，通过对 Co(acac)2 添加量进行调控，以期实现对其

吸波性能的优化。结果表明：Co 元素的引入有效改善了陶瓷气凝胶复合材料的

吸波性能。PHP-Co5 样品在 700 ℃热解后具有最佳的吸波性能，其 RLmin 值达到

-68.11 dB，最大有效带宽为 6.82 GHz。对材料的力学性能进行研究可知，相较于

SiC 陶瓷气凝胶，PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料的抗压强度提升了 300%，达到

120 KPa。通过隔热性能进行测试可知该陶瓷气凝胶复合材料表现出一定的隔热

性能，当样品高度为 10 mm 时，其隔热性能达到 70.3 ℃。 

本课题通过精确调节聚合物先驱体的交联反应和纤维素框架的成分以及热

解条件，优化了材料的成分和微观结构，实现了陶瓷气凝胶复合材料的可控制备，

有效提高了陶瓷气凝胶复合材料的吸波性能。机理研究表明，本论文所制备的

SiC 陶瓷气凝胶复合材料的优异吸波性能主要是基于电磁波在多级孔洞中的多

次反射、SiC 与碳之间的极化、电导损耗以及良好的阻抗匹配等一系列效应所带
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来的协同效果。其次，本课题通过自组装技术构建的纤维素框架与 SiC 陶瓷气凝

胶形成优良的界面结合，提升了陶瓷气凝胶的力学性能，有效解决了传统陶瓷气

凝胶脆性大的问题。 

最后，将上述三种体系的陶瓷气凝胶复合材料与所报道的陶瓷基吸波材料的

吸波性能进行了比较，结果如图 6-1 所示[11,28,37,39,41,47,55,56,63-73,105]。陶瓷基吸波材

料往往难以兼顾 RL 与 EAB，而本课题研究的三种陶瓷气凝胶吸波材料尽可能的

平衡了 RL 与 EAB，使得其表现出较好的吸波性能，并为制备轻质、高强、高吸

波性能的新型吸波材料提供了一种低成本的方法。 

 
图 6-1 本论文所制备出的吸波材料与其他陶瓷基吸波材料的吸波性能对比图 

展望 

本论文利用纤维素自组装构建 3D 框架，与聚合物先驱体陶瓷气凝胶相结合，

制备出具备多种优异性能的陶瓷气凝胶复合材料，取得了一定的成果。但仍存在

着些许不足之处： 

（1）PHP 陶瓷气凝胶复合材料具有十分优异的吸波性能，在后续工作中还

需探究不同种类纤维、纤维的长度、直径等因素对其吸波性能的影响。 

（2）初步测试表明 PHP-Co 陶瓷气凝胶复合材料在超高频率范围内仍具有

较好的吸波性能，还需在后续的工作中进行深入研究。 

（3）本课题所研究的陶瓷气凝胶复合材料除了具备优异的吸波性能，后续

还需对其高温吸波性能、力学性能、隔热性能等进行研究和优化，以期制备出具

有综合性能的吸波材料。 

该课题研究为制备结构功能一体化的高性能陶瓷气凝胶提供了新方法和新

思路。相信随着研究的深入，有望研发出新型结构功能一体化陶瓷气凝胶复合材

料，可作为高性能隔热和吸波材料，有效解决电磁干扰问题，提高电子设备的稳

定性。 
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