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功能填料表面修饰对聚合物基复合材料电磁屏蔽性能的影响 
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摘要：对于自身不具备电磁屏蔽性能的聚合物材料而言，加入功能填料是赋予其屏蔽性能的主要方

法。然而，简单的填充并不能达到上述目的，填料表面的功能化修饰对聚合物基复合材料电磁屏蔽

性能具有重要影响。本文总结了填料表面功能化修饰的主要方法，包括化学镀、表面炭化、包覆聚

合物、表面接枝和表面生长金属有机骨架（MOF）等，讨论了各种表面修饰对聚合物基复合材料性

能产生的改性效果及其最终对电磁屏蔽效能的影响，并对相关研究的未来发展提出了建议。 
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随着信息技术的急速发展，电磁干扰和电磁污染问题受到越来越多关注，研发电磁屏蔽材料十

分必要，其中聚合物基电磁屏蔽复合材料因屏蔽效能可调、质轻、易加工、成本低等优点而成为研

究热点。大多数聚合物自身不具备导电性，通过添加功能填料赋予聚合物以导电性或/和导磁性是电

磁屏蔽材料领域常用的技术方法，常用的功能填料包括碳系填料、金属填料、无机非金属填料等。

但由于填料团聚以及填料与基体界面相容性差等问题，所制备复合材料的综合性能往往不尽人意。

通过对填料进行合理的表面处理，不仅能改善填料与聚合物之间的界面相互作用，增强界面黏结，

还可通过表面功能化修饰赋予填料新的性能以提升聚合物基复合材料的电磁屏蔽效能（Shielding 

efficiency, SE），进而获得性能更优异的复合材料。本文对近年来文献报道的一些填料表面修饰方法

及其产生的效果进行了归纳和分析。 

1  填料表面修饰的主要方法 

填料的表面修饰方法包括化学方法和物理方法，因具体操作手段而呈现出不同的类型。 

1.1 化学镀 

化学镀是指将填料置于含有某种金属离子的溶液中，然后通过向体系中加入还原剂，使金属离

子在填料表面均匀沉积形成镀层，从而使填料获得导电或导磁性或进一步提高其导电性的方法。为

了获得高负载率和提高镀层的牢固性，在进行化学镀工艺前，一般都需对填料表面进行粗化、敏化

或活化处理。 

1.1.1 镀银：金属银的电导率很高，镀银是赋予复合材料以优异导电性能的主要手段，常以硝酸银溶

液为银离子来源。Zhou 等[1]将氨水和甲醛加入到分散有羰基铁颗粒（CIP）的硝酸银溶液中，

进行还原反应使 CIP 表面附着一层银颗粒，银镀层优秀的介电性能和导电性共同贡献了优

异的电磁屏蔽性能。Chen 等 [2]对锶铁氧体@纳米石墨复合粒子进行镀银得到了多界面的银
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@锶铁氧体@纳米石墨功能复合粒子。样品厚度 2 mm 时，其最大反射损耗（Return loss, 

RL）在 10.9 GHz 达到﹣29 dB。  

1.1.2 镀铜：铜的电导率虽不及银，但原料价格低廉，且铜镀层致密，是填料表面金属化常用的元素

之一，其中五水合硫酸铜是常用的铜离子来源。Zhao 等[3]先在碳纤维（CF）表面原位聚合聚吡咯，

再选用五水合硫酸铜进行化学镀，最终获得 CF@PPy@Cu 导电复合材料。Kumar 等 [4]也使

用五水合硫酸铜，以水合肼为还原剂成功地在 Pd-MWCNT 上生成铜颗粒，并可以通过调整

铜颗粒的负载量来调整 SE 的大小。  

1.1.3 镀磁性金属：虽然镀银和镀铜能提升复合材料的导电能力，能够在电导损耗、介电损耗方面有

所贡献，但单一种类的损耗机制不足以大幅提升材料的 SE。在填料表面施镀磁性金属，不仅可以像

施镀其他金属一样提升其导电性，而且能够赋予复合材料磁性，从而产生磁损耗，丰富电磁波的能

量损耗形式[5]。例如，Wang 等[6]采用 Fig. 1 所示的技术路线，在石墨烯纳米片（GNP）的表面化学

镀镍，所得 Ni@GNP 核壳复合材料，在样品厚度为 0.3 mm 时表现出 57.1 dB 的高 SE。Wu

等 [7]将多孔硅酸钙（PCS）置于六水合硫酸镍溶液中进行镀镍，得到花椰菜状 Ni@PCS 核

壳复合材料；该材料在 X 波段仅以 0.9 mm 的厚度便实现了 58.1 dB 的电磁屏蔽效果。Luan

等 [8]以六水合氯化镍和四水合氯化亚铁为金属离子源，对 CF 进行化学镀，得到表面含 Ni-

Fe 合金的均匀镀层，并制备 CF/Ni-Fe/CNT/硅树脂复合材料，该材料在 0~4800 MHz 的低

频范围内表现出 60.2~85.5 dB 的高 SE 值。  

 

 

Fig. 1   Schematic for the synthesis of Ni@GNP functional particles [ 6 ] 

化学镀的优点是不需要电源、离子利用率高，镀层均匀、且孔隙率低，但离子沉积速

度慢、对能源的消耗和废液污染环境问题是其仍有待改进的方面。目前，在表面进行镀银、

铜、钴、镍等化学镀技术日渐成熟。  

1.2 表面炭化 

在填料表面包覆一层致密的石墨层，可以提高复合材料的导电能力，从而有效提升材料的电磁

屏蔽能力。该方法以在非金属填料表面进行修饰最为常见。 

1.2.1 化学气相沉积：化学气相沉积（CVD）是一种利用气态物质在气固界面进行化学反应从而生成

固体沉积层的技术。Zhang 等[9]以乙炔为碳源，在 FeSiAl 合金上进行 CVD 镀碳；研究表明，300 ℃

下生成的碳包覆片状 FeSiAl 复合材料具有良好的吸波性能，并且碳涂层还提高了材料的

抗腐蚀性能。Kou 等 [10]将 RGO/c-Fe2O3 粉末在乙炔气氛中分别在 400~600 ℃加热，观察发
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现，3 种样品均成功地被炭层所覆盖，且反应温度越高，碳颗粒沉积速度越快，沉积碳的

颗粒也越大，甚至生长为纳米纤维。  

CVD 技术不仅可以提升材料的电导率、延长材料寿命，还能对全新材料和结构的合成

路线有所启示，有十分广阔的发展前景。  

1.2.2 包覆聚合物后煅烧炭化：作为碳水化合物，聚合物具有充足的碳源。在填料表面先包覆一层聚

合物，再通过高温煅烧，使聚合物热解以得到均匀的表面炭化层是有效的填料功能化修饰方法。高

晓东 [11]将低密度线型聚乙烯（LLDPE）与玻璃纤维（GF）一起加热，使 PE 高温热解后产生

的碳原子均匀沉积在玻璃纤维表面并生长为石墨烯层。将这种表面炭化的 GF 作为填料填

入到 PP 基体中后发现，复合材料的电导率、热导率和电磁屏蔽性能均得以提升。Oh 等 [12]

预先在 CF 上生长氧化锌纳米管，随后在其表面包覆聚多巴胺，并于 600 ℃下煅烧，成功

地在 CF 上构建了碳纳米线阵列。Ma 等 [13]在 H-Fe3O4@SiO2 表面包覆酚醛树脂并在不同温

度下炭化，最终得到 H-Fe3O4@SiO2@C 微球。研究发现，当炭化温度低于 650 ℃时，所制备

复合材料具有优异的电磁波衰减能力。  

使用包覆聚合物后再煅烧获得炭层的方法简便易行，填料表面的石墨化炭层分布均匀，

对电磁波的损耗有显著效果，但这一过程需消耗大量能量。  

1.3 在填料表面包覆聚合物 

原位聚合生成聚合物壳层，是为了发挥聚合物自身的性质来直接或间接的提升 SE。这种方法是

将填料分散至含有单体的溶液中，再加入引发剂使其发生聚合反应，最终在填料表面形成聚合物包

覆层。 

1.3.1 包覆导电聚合物：在填料表面包覆聚苯胺（PANI）、聚吡咯（PPy）、聚噻吩（PTh）等结构型

导电性高分子，不仅可降低填料与基体间的界面能，而且能发挥导电高分子自身的电导优势，对电

磁屏蔽材料性能的提升有益。 

Jelmy 等[14]向苯胺的盐酸溶液中加入多壁碳纳米管（MWCNT），之后加入掺杂剂进行

聚合，最终得到 MWCNT/PANI 核壳结构复合材料，将其用于填充到环氧树脂中后，发现

PANI 层不仅增强了复合材料的电导率和反射损耗，而且还对填料在基体中的分散有所改

善。Gabal 等 [15]向锰锌铁氧体（MZF）的盐酸分散液中加入吡咯，反应得到 PPy@MZF 复

合材料，聚吡咯完全包覆改善 MZF 了表面的电学性能。Li 等 [16]将空心玻璃微球@镍锌铁

氧体置于含有氧化剂的噻吩单体溶液中进行聚合反应，最终在镍锌铁氧体表面成功包覆了

聚噻吩。  

1.3.2 包覆聚多巴胺：多巴胺在潮湿有氧的碱性环境下会发生自聚合反应生成聚多巴胺（PDA）。PDA

结构中的酚羟基和氨基基团还可以发生二次反应，利用这一特点可用来制备多功能复合材料。Wei 等

[17]将石墨烯纳米片（GNS）加入盐酸多巴胺溶液中，得到 PDA@GNS 复合材料。此外，还

有研究者在薄膜上进行 PDA 自聚反应，以改善其亲水性等性能 [18]。   

PDA 表面的官能团对金属离子有吸附效果，配合 PDA 自身的弱还原性先生成少量金

属粒子并成为催化活性中心，随后加入强还原剂后可继续促进金属离子还原并形成金属壳

层。王洁冰 [19]将铜粒子浸入弱碱性多巴胺溶液中，在其表面先形成 PDA 功能层，再使用

硝酸银引入银离子得到 Cu@PDA@Ag 复合材料。  
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在填料表面原位包覆聚合物不需进行热加工，避免热降解的发生，同时不会破坏填料的性质。 

1.4 表面生长 MOF 

金属有机骨架（MOF）是通过化学配位合成的一类晶体聚合物，综合了高孔隙率、高比表面积

等特点。利用原位合成法可以在填料表面生长 MOF，最终通过高温使 MOF 分解生成多孔碳和金属

及金属氧化物颗粒，获得衰减电磁波的能力。MOF 形成的多孔拓扑结构和多种金属的损耗机制相结

合，呈现出很好的电磁屏蔽/吸波效果。 

Jin 等[20]将制得的 g-C3N4分散在三水合硝酸铜溶液中，加入 2-甲基咪唑，得到 ZIF-67/C3N4，随

后在 900 ℃下热解，得到 CN/CoC 复合材料。其中，厚度 2.6 mm 的 CN/CoC-500 样品，在

12.22 GHz 时的最佳 RL 为﹣37.21 dB，有效吸收带宽范围为 10.25~16.7 GHz。Liu 等 [21]向

含有 PVP 的氮化硼纳米管（BNNT）分散液中加入 2-甲基咪唑和硝酸钴溶液进行原位合成

反应，得到了珠串状的 ZIF-67@BNNT 前驱体，将其在 700~900 ℃下煅烧得到 Co/C@BNNT

（如 Fig. 2 所示），并以 30%的质量分数填充入石蜡制备成复合材料。结果表明，珠串状

结构的 Co/C@BNNT 很好地解决了填料的团聚问题，2.42 mm 厚度的 Co/C@BNNT-800/石

蜡样品实现了 -71.7 dB 的最小 RL，且有效带宽达到 3.29 GHz。  

 

Fig. 2  Schematic illustration of preparing of Co/C@BNNT nanocomposites[21] 

表面生长 MOF 形成的有机无机杂化多孔材料，有效增强多重反射损耗及磁损耗，但是，高温炭

化热解过程需消耗能量，且由于制备过程复杂、成本高等因素，使其目前仍处于实验室研究规模[22]。 

1.5 表面接枝 

表面接枝是指液相单体在固态填料表面进行的非均相接技反应。在填料表面上接枝功能性单体

或引入活性基团，可以增强界面黏结，可提升聚合物基电磁屏蔽材料的综合性能。 

吴同华 [23]将叠氮化聚芳醚酮和 MWCNT 加热反应得到聚芳醚酮接枝碳纳米管，再填

充入聚醚醚酮得到复合材料。填料体积分数仅为 7.66%的复合材料 (厚度 2 mm)在 8.2~40 

GHz 范围内 SE 可维持在 43.3~53.6 dB 间，同时电导率达到 1.123 S/cm。Lee 等 [24]分别对

MXene 和氧化石墨烯（GO）进行羧基和氨基化改性，并通过缩合反应杂化得到 MXene-g-

GO，进一步与聚酰胺 6（PA6）混合得到复合材料。填充 10%接枝纳米粒子的复合材料表

现出 11.0 dB（15 GHz）的 SE 值，较 PA6/mMXene 提高了 3~4 倍。  

表面接枝的改性方法仅改变了填料表面的化学性质，却未改变其本质性质，为填料的

多功能化提供了更多的可能性。  

2  填料表面修饰产生的效果 
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以上描述的修饰方法中，多为通过在填料表面包覆或接枝化学组成不同的覆盖层，从而获得核

壳结构材料。壳层的引入不仅能够赋予复合材料所期望的功能，而且多层复合材料的界面处还会产

生界面极化，使材料对电磁波的介电损耗增加从而提升 SE。下面从几个方面阐述其效果。 

2.1 提升电导率 

在填料表面包覆金属、导电聚合物、炭层和生长 MOF 等修饰方法均可以提升复合材料导电性，

以增强材料对电磁波的电导损耗和介电损耗能力。 

施镀金属可以提升填料的电导率。李倩 [25]在 α-Fe2O3 表面自聚生成 PDA 后再化学镀银，

如 Fig.3 所示，得到 α-Fe2O3@PDA@Ag 复合粒子，其电导率高达 2.50×104 S/cm，饱和磁

化强度达到 32.6 emu/g。Li 等[26]在 PS 微球上化学镀银，随后加入 MWCNT 得到 Ag@PS/MWCNT

复合材料。在电磁场作用下，微球表面的银粒子产生偶极极化以及核壳结合处的界面极化，增强了

电磁波的能量衰减，从而提升材料的电磁屏蔽能力。 

 

 

Fig. 3  Schematic illustration of preparation of α-Fe2O3/PDA@Ag nanoparticles [25] 

表面炭化可以提升复合材料的电导率。Huang 等[27]将 SiC@C 颗粒分散到 PDMS 中得到复合材

料，含有质量分数 10% SiC@C 的 PDMS 复合材料（厚度 0.6 mm）在 0.5~3.0 THz 范围内

显示出优异的屏蔽和吸收性能，最大 SE 和 RL 平均分别达到 44.5 dB 和 19.0 dB。  

表面包覆导电高分子可以提升材料的电导率。聚苯胺、聚吡咯和聚噻吩具有较高的相对介电常

数，作为电磁屏蔽材料时发挥的主要作用为电导型损耗。在无机磁性材料表面包覆导电聚合物，可

以获得电磁参数匹配最佳的吸波材料。Habibpour 等[28]在 MXene 表面包覆 PANI 后填充入基体，填

充体积分数为 6.9%且 MXene :PANI 为 2 :1 时复合材料电导率和 SE 达到 0.195 S/cm 和 35 dB。Li 等

[29]和 Iqbal[30]分别在 Fe3O4 表面包覆合 PPy 和在 MgFe2O4 表面包覆 PTh 同样取得了良好的效果。包

覆导电聚合物使填料提升电导率的程度虽不及金属化修饰，但耐腐蚀性高，与聚合物基体相容性好

等优点仍使这一改性方法有应用价值。 

2.2 提升磁导率 

磁性金属的加入丰富了体系对电磁波的损耗机制，构成的协同效应使 SE 得到进一步增强。Wu

等[31]采用化学镀成功制备了一种具有独特蠕状结构的镀镍棒状硅酸钙复合材料（Ni@RL-

CS），并与热塑性聚氨酯（TPU）混合制备了复合材料。结果表明 Ni@RL-CS 饱和磁化强度

达到 9.20 emu/g，含有体积分数 20% Ni@RL-CS 的 TPU 复合材料，在 X 波段的比屏蔽效

能达到 92.6 dB/mm。此外，在表面生长磁性金属 MOF 也能有效地提升材料的磁导率。Miao 等[32]
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设计了一种固体盒状 Fe/Co/C 和中空笼状 Fe/Mn/C 复合材料，二者均表现出良好的吸波能力，其中，

900 ℃时制备的实心盒状 Fe/Co/C，在 2.5 mm 厚度下有效吸收带宽达到 8.8 GHz。Chen 等[33]成功制

备了 CoFe-MOF@Ti3C2Tx MXene 多界面复合材料，结果显示，随着热解温度的升高，CoFe 合金

含量的增加，饱和磁化强度从 50.61 emu/g 增加到 153.25 emu/g，样品表现出良好的吸波性

能，这是因为阻抗匹配、磁损耗和介电损耗产生了协同作用。 

2.3 提升热导率 

电子产品的集成化和高功率化使其在工作时产生大量的热，散热不及时会影响元件的

安全性和使用寿命 [34-36]，兼具电磁屏蔽与散热性能的材料在数据化时代具有更大的应用空

间。  

在填料表面修饰的金属、碳等导体物质，不仅可提高复合材料的电导率，而且能改善

材料的导热性能。Noh[37]等通过硅烷偶联剂处理铁硅铝粉（ JMF）、膨胀石墨（EG）和氮

化硼（BN），并通过基团反应得到 JMF@EG 和 JMF@BN 样品，并以 80%的含量填充改

性 TPU。结果显示， JMF@EG 在 10 GHz 时表现出 43 dB 的优异 SE 和约 3.5 W/(m·K)的热

导率，而 JMF@BN 虽 SE 相对不高（约 25 dB）却展示出 6.08 W/(m·K)的最高热导率。Wen

等[38]制备了羟基酚酞型聚醚酮接枝羧基碳纳米管 (PEK-C-OH-g-MWCNT-COOH)/PEEK 复

合材料。复合材料表现出优异的导电性和电磁屏蔽性能，同样填充 26.1%，接枝后复合材

料 SE 较接枝前提升约 11.5%同时热导率达到 0.65 W/(m·K)，比接枝前 (0.52 W/(m·K))提升

了 25%。  

2.4 增强界面极化损耗 

由表面包覆所形成的核壳结构材料，形成了多重界面，增强了界面极化损耗。Prasad 等 [39 以水

热法制备得到不同钴负载量的 Co@MoS2/rGO。结果表明，20%钴负载的复合粒子在 X 波

段 SE 达到 46.02 dB，这归因于多界面极化、多次反射等协同作用。Gill 等 [40]在石墨烯表

面原位聚合 PPy 得到复合材料，含有 0.2%石墨烯的复合材料在 X 波段的吸收损耗达到 33 

dB。由于复合材料中存在如 Fig.4 所示的 PPy-PPy（横向和纵向）、PPy-石墨烯、石墨烯 -

石墨烯等多种界面，导致界面极化，引起多重介电弛豫，外加导电通路的形成，最终获得

了优异的 SE 值。  

 

Fig. 4  Schematic representation of the microwave shielding mechanism of PPy@graphene 

nanocomposite [40] 

界面极化在电磁屏蔽复合材料中是较为普遍的现象，其对电磁波能量的损耗却不容忽

mailto:J@BN却展示出6.08
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视，多层复合材料面对电磁波时的界面极化损耗贡献尤为显著。  

2.5 改善界面相容性与填料分散性 

界面黏结对提升复合材料力学性能的提升具有决定性作用。表面包覆 PDA 和接枝改性虽然不能

直接提升材料的 SE，但其对界面相容性的改善，促进了填料的分散，增强界面黏结，提高了材料的

综合性能。 

Zhu 等[41]在表面镀镍 CF 的表面包覆 PDA 后填充到 EP 中；与 CF/EP 和 CF@Ni/EP 复合材料相

比；同等填料含量下的 CF@Ni@PDA/EP 的 SE比 CF/EP 高出 53.5%，且层间剪切强度较 CF@Ni/EP

提高了 145.8%。这是因为 PDA 通过形成共价键的方式增强纤维与基体之间的界面相互作用。 

3  结语与展望 

综上所述，填料表面修饰是提升材料性能，拓展其应用领域的有效途径，对高性能功能复合材

料的发展具有十分重要的影响。近年来，针对用于电磁屏蔽材料制备的填料表面修饰技术获得了长

足的进步。其中，表面化学施镀金属的方法简单高效，但镀液废液有一定的污染性，需要再处理；

表面包覆炭层、表面原位聚合导电聚合物能提升复合材料电导率，但制备周期较长；表面生长 MOF

因其多孔且能增强电/磁导率的特性在电磁波屏蔽领域拥有广阔的前景，但制备过程复杂、条件苛刻。

可见，这些方法各有优缺点，且多数还处于实验室研究阶段，仍需不断的技术改进和进行产业化转

换。 

因此，对此类功能填料表面修饰技术未来的发展，建议：1）制备方法应向更加绿色节能的方向

努力，尽量减少化学镀液及溶剂等对环境的危害以及高温炭化过程中的能量消耗；2）填料颗粒尺寸

和表面形貌的控制应向细微化方向发展，以适应不同基体和材料、不同性能要求的需要；3）核壳结

构粒子不仅综合了组分各自的性能优势，而且形成新的界面，对界面作用机制的研究有待深入；4）

有些填料表面修饰方法仍处在实验室内研究阶段，应推进规模化制备的进程，以满足相关产业的需

求。 
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Effect of Surface Modification of Functional Fillers on the Electromagnetic Interference 

Shielding Property of Polymer-Based Composites 

Qingyu Wang, Bianying Wen 

(College of Chemistry and Materials Engineering, Beijing Technology and Business University, Beijing 

100048, China) 

 

ABSTRACT: For polymer materials which don’t have the property of electromagnetic interference shielding, 

filing functional filler is the main technique to endow them with shield electromagnetic interference property. 

However, simply filling cannot achieve the above purposes, and the surface modification of functional filler 

plays an important role in electromagnetic interference shielding property for polymer-based composites. In 

this paper, the main surface modification methods of functional fillers, including electroless plating, surface 

carbonization, polymer coating, surface grafting and surface growth MOFs, etc., were summarized and the 

influence of various surface treatments on the electromagnetic interference shielding properties for polymer-

based composites were discussed. Finally, some suggestions for the future research and development of 

related researches were also put forward. 

Keywords: functional filler; surface modification; composites; electromagnetic interference shielding

 


