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摘要： 随着无线连接和电子设备的迅速发展，电磁波污染日益成为公众关

注的焦点之一。因此，对电磁干扰屏蔽材料的需求急剧增加，这种需求涵盖

了从日常通信设备（如天线和基站）到军事领域（如雷达系统和电子战设备）

的各个方面。为减少电磁辐射对周围环境和人体的影响，以及防止敌方的

电磁侦测和干扰，开发具备优异力学性能和电磁屏蔽性能的材料显得尤为

重要和迫切。纤维增强聚合物电磁屏蔽复合材料不仅具有高效的电磁屏蔽

能力，还展现出优异的力学性能，能够满足恶劣环境下的应用需求。然而，

目前的研究大多集中在非连续纤维增强聚合物基复合材料方面。为了开发

出力学性能优异的连续增强结构材料，对电磁屏蔽材料的纳米改性工艺进

行了总结，旨在提升连续纤维增强聚合物的电磁屏蔽性能。纳米改性工艺

主要包括喷涂法、插层法、原位生长法和基体改性法。其中，喷涂法和插层

法，以操作简单而得到广泛应用；原位生长法虽步骤较为复杂，却能在纤维

表面及纤维间隙中填充纳米功能材料；而基体改性法是应用最为广泛的技    
              术，可使纳米功能材料与纤维增强聚合物（FRP）更深入结合。对纤维增强聚合物复合材料进行纳米改性      
              时，采用多元纳米填料的复合相较于单一填料，能显著平衡并提升复合材料的电磁屏蔽及力学性能。因        
              此，对于纳米改性工艺的优化，未来趋向于纳米功能填料的改性及多元填料的复合，通过插层法将现有已      
              成熟的纳米功能薄层与 FRP 复合，加大并完善对较厚连续纤维增强聚合物复合材料在电磁屏蔽领域的研     
              究，以获得结构功能一体化复合材料。（专精特新·电磁波吸收与屏蔽用新型材料的研究进展专辑十二之一）
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0　引言
电磁屏蔽材料是通过吸收或反射衰减电磁波的

一类材料。目前，像通信、遥感、导弹制导等领域均

有电磁屏蔽材料的身影，其已广泛应用于民用及军

事领域中。其中，在雷达吸波材料领域，美国处于国

际领先地位，其次是德国、英国、法国和日本等军事

大国［1］。中国自 20 世纪 50 年代开始进行电磁屏蔽

的理论研究和工程应用，但研究基础相对薄弱，与国

外仍存在一定差距。而在当前国际局势中，伴随信

息化的迅速发展，军事体系对抗效能大幅度提升的

同时，武器装备电磁安全风险也进一步加剧。在未

来，随着外界电磁威胁技术手段的增强，国家的战略
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制衡武器（核武器及导弹）、敌我态势感知系统（雷

达）、重要信息网络（C4 系统）和基础保障设施（供电

网）等都将面临更严重的电磁安全问题［2］，因此迫切

需求性能优异的电磁屏蔽材料。

随着当今社会科技化的快速发展，电子设备也

逐渐从军工领域普及到人们的日常生活中来。图 1
为不同频段电磁波在实际场景中的应用。随着电子

产品不断更新迭代，其功率也在迅速提高，从而造成

电磁辐射的大幅度增加，在环境中产生各种电磁波。

值得注意的是，过量的电磁辐射将会带来电磁污染，

是比化学因子污染更普遍、危害更大的一种物理因

子污染［3］。电磁干扰（Electromagnetic interference，
EMI）现象会对精密元器件和高性能电子设备的正

常运行产生严重影响，甚至损坏电子设备［4］。同时，

EMI 还会对易燃易爆物品的使用产生负面影响，威

胁导弹制导系统的正常运行，甚至对人体神经系统

造成一定程度的伤害而危及人体健康。为了控制电

磁辐射污染，有效的方式就是使用具有电磁屏蔽性

能的材料对电磁波进行吸收或屏蔽。因此，在各类

电磁辐射交织的环境中，在提醒人们有意识地防范

电磁污染带来的危害的同时，开发具有优异电磁屏

蔽性能的材料也受到了社会各界的广泛重视。

金属及其合金具有高导电性、高强度、弹性、脆

性和韧性，是合适的电磁干扰屏蔽材料，然而其存在

密度大、柔韧性低、制作成本高等缺点，无法满足电

子设备轻量化和高度集成化的发展需求。近年来，

纤维增强聚合物（FRP）复合材料具有重量轻、加工

灵活及易于设计的织物分层结构，在取代金属、薄膜

和泡沫等屏蔽材料以保护人类和敏感电子设备避免

电磁辐射和外部打击方面，具有极大的优势［5］。

FRP 是由作为基体的耐腐蚀和易加工成型的热固/
热塑性树脂与作为增强相的纤维结合制成的一类复

合工程材料，其兼具树脂和纤维的优点［6］。其中，纤

维对树脂基体的增强作用可以很好地保证材料的力

学性能，而基体通常由环氧树脂、聚酯、酚醛或乙烯

基酯等树脂组成，既是负载传递介质也是复合材料

在恶劣环境条件下的保护屏障［7-13］。碳纤维（CF）以

优异的力学性能和固有的导电性，常作为增强织物

用于设计高效的电磁屏蔽 FRP［14］，并且 CF 增强的

树脂基复合材料具有高的比模量、高的比强度及可

设计性强、疲劳性能好、耐腐蚀、可整体成型等优

点［15］。为实现复合材料在较宽频率范围内具有好

的电磁屏蔽作用，电磁屏蔽材料应是高电导率及高

磁导率材料的组合［16］。然而，除 CF 外，绝大多数纤

维具有极高的绝缘性，难以直接用作电磁屏蔽，因此

改善纤维表面的导电性势在必行。利用纳米功能材

料在纤维表面构建导电网络，改善复合材料的界面

性质，从而赋予纤维复合材料电磁屏蔽性能。为了

有效地利用填料单元的整个横截面实现屏蔽性能，

填料的单元尺寸应与趋肤深度相当或小于趋肤深

度［17］。目前，已有研究者探索了氧化石墨烯（GO）［18］、

二维过渡金属碳氮化合物（Mxenes）［19］等二维导电

纳米材料对纤维的修饰，实现了 FRP 柔韧性、强度

和屏蔽性能的平衡。由于炭黑（CB）［20］、碳纳米管

（CNT）［21］碳系纳米粒子和四氧化三铁（Fe3O4）［22］、

银纳米线（AgNWs）［23］等金属纳米粒子的表面易于

修饰，因此可与多种功能填料复合形成具有不同特

征的电磁屏蔽功能填料，通过可扩展的、高速的和具

有成本效益的制造工艺，将该类纳米功能材料有效

地结合到 FRP 中且不影响其本征性能，是具有挑战

性的。虽然不连续纤维的成本较低，并且更适合通

过注射成型等低成本方法制造复合材料，但连续纤

维 在 屏 蔽 和 增 强 方 面 更 有 效 ，常 用 于 多 功 能 结

构［24］。FRP 复合材料在实际应用中，常以层合板的

结构形式出现，力学性能呈现面内性能优良、层间性

能较差的特征［25］；而纳米颗粒填充 FRP 复合材料，

不仅具有优异的导电性能，且具有较好的刚度、强

度、低密度，在众多复合材料中脱颖而出。

针对目前已报道的用于提升连续纤维增强聚合

图 1　不同频段电磁波的应用

Figure 1　Application of electromagnetic waves in different frequency bands
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物复合材料电磁屏蔽性能的纳米改性工艺，本文着

重讨论分析了国内外较为成功的基体改性法、原位

生长法、喷涂法和插层法工艺，并分析总结了 4 种工

艺对 FRP 复合材料力学性能的影响。

1　电磁屏蔽原理及改性机理

1. 1　电磁屏蔽原理

电磁屏蔽的原理，是通过使用导电或导磁材料

将电磁辐射限制在特定频段，以减弱其对周围环境

造 成 的 伤 害［26］。 通 常 使 用 屏 蔽 效 能（Shielding 
effectiveness，SE）来表征材料电磁屏蔽性能的强弱，

其值越高表示电磁屏蔽性能越好。SE 为入射辐射

功率与传输功率的比值，可用下面公式（见式（1））计

算。电磁波的耗散百分比随 SE 值每增大 10 dB 而

会增加一个数量级。举例来说，20 dB 表示有 99%
的电磁波能量被衰减［27］，而 SE 值为 30 和 40 dB 的

材 料 则 分 别 阻 挡 了 99. 9% 和 99. 99% 的 电 磁

波［19，28］。式中，E o、H o 和 P o 分别为入射到屏蔽层上

的电场强度、磁场强度和功率密度，Es、Hs和 Ps分别

为通过屏蔽层材料传输的电场强度、磁场强度和功

率密度。

SE = 20lg || E o

|E s |
= 20lg || H o

|H s |
= 10lg ( P o

P s ) （1）

对于均匀屏蔽材料，在计算其电磁屏蔽效能时，

常采用基于传输线模型的 S. A. Schelkunoff公式（见

式（2））［29］，而当材料的 SEA＞15 dB 时 SEM 可以不

计入（见式（3）—式（5））。式（2）—（5）中，SER 为反

射屏蔽效能、SEA 为吸收效能、SEM 为多重反射损耗

效能，μ r 为屏蔽材料的相对磁导率、σ r 为屏蔽材料的

相对电导率、f为波频率、t为屏蔽材料的厚度、δ为趋

肤深度。

SET = SER + SEA + SEM （2）
SEA = 131.43t fσ r μ r （3）

SER = 168.2 + 10lg ( σ r

fμ r ) （4）

SEM = 20lg (1 - e- 2t
δ ) （5）

电磁波在不同介质表面或界面上会发生多次反

射，当屏蔽材料的厚度大于趋肤深度时，情况会发生

变化。当屏蔽材料的厚度大于趋肤深度时，SEM 可

以忽略。趋肤深度 δ可以定义为电磁波入射场强在

材料中衰减到其原始场强 1/e 时的深度［30］，其计算

公式如式（6）所示。式中，μ为磁导率、σ为电导率。

δ= 1
πμσf （6）

较高的电导率会导致趋肤效应更显著，即入射

电磁波的绝大部分会在屏蔽材料表面就被反射回

去，而不是穿透到材料内部［31］。依照经典的 S. A.
Schelkunoff电磁屏蔽理论，将屏蔽体视作传输线，电

磁屏蔽材料的结构设计一般都是根据远场电磁波在

介质中的传播模式来进行的［32］。图 2 为电磁波屏蔽

机理示意图。从图 2 可见，当电磁波到达固体防护

介质时，一般会受到表面反射损耗、吸收损耗和多次

反射损耗。在屏蔽材料表面，电磁波会先被反射一

部分波，即产生表面反射损耗（Reflection loss，R），

这是由外界阻抗和屏蔽层材料的固有阻抗不匹配所

导致，主要是由导体中存在的自由电子或空穴与电

磁波产生相互作用实现对电磁波能量的损耗，其与

材料的电导率成正相关，而与导磁率及电磁波频率

成负相关［33］。在屏蔽材料内部，未被表面反射的电

磁波将入射到材料内部并被吸收，从而产生吸收损

耗（Absorption loss，A），这是导体中的电偶极子或

磁偶极子与电磁波产生相互作用以达到电磁波衰减

的效果［34］，其与屏蔽层厚度、导电率、导磁率及电磁

波频率成正相关，即屏蔽层的厚度越厚导电率和导

磁率越强，整个电磁屏蔽材料对高频电磁波的吸收

损耗就越强。在防护介质中，进入屏蔽材料内部没

有被损耗的电磁波，会在防护介质中引起内部多次

反射损耗（Multiple reflection loss，M）［35］，这是多孔

结构材料可以利用介质的多次反射损失来实现对电

磁波的有效吸收，而非多孔介质对电磁波的多次反

射损失几乎可以忽略。

图 2　电磁屏蔽机理图

Figure 2　Electromagnetic shielding mechanism
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1. 2　纳米改性电磁屏蔽机理

电磁屏蔽效能与导电率呈正相关，SET 随导电

率的变化而变化。通过向材料中添加具有导电/磁
性能的填料，使材料具备电磁屏蔽的能力。对于

FRP 的电磁屏蔽性能，纳米改性方式主要体现在基

体的改性和纤维表面的修饰。通过向基体中添加具

有导电性或磁性良好的纳米材料，得到聚合物纳米

复合材料，并在基体中形成导电网络及填充材料与

基体间的界面极化，从而增加了对电磁波的损耗。

将导电/磁纳米材料修饰到纤维表面的方法通常有

化学镀法［36］、电泳沉积法［37］、喷涂法［38-39］、原位生长

法［40-43］、插层法［44-46］，其中化学镀和电泳沉积工艺常

用来在纤维表面沉积金属纳米涂层。若涂层太薄，

则涂层往往不连续，无法达到所需的导电性；涂层的

厚度超过极限值时，可能会导致纤维韧性下降，使纤

维在混合过程中断裂［47］。由于化学镀和电泳沉积

工艺修饰的纤维面积小，仅适用于短纤维的改性，同

时纤维修饰前的预处理操作也会导致纤维力学性能

下降。因此，对于连续纤维增强复合材料的电磁屏

蔽纳米改性，常用的工艺为基体改性法、喷涂法、原

位生长法、插层法。4 种纳米改性工艺对 FRP 复合

材料的电磁屏蔽性能增强机理，因所加入纳米功能

材料特性的不同而发生变化。图 3 为纳米改性 FRP
复合材料的电磁屏蔽增强机理示意图。从图 3（a）
FRP 对电磁波的基本屏蔽机制可见，纳米材料的引

入，赋予了 FRP 额外的屏蔽机制。从图 3（b）可见，

纳米填料在电磁波作用下发生了偶极极化作用。这

是由于纳米填料自身所具备的电磁特性在 FRP 中

产生介电或介磁损耗，从而增加了对电磁波的损耗。

纳米填料在 FRP 中的均匀分散有助于在基体内部

及纤维表面形成导电网络，导磁填料的加入使 FRP
具备通过涡流损耗耗散微波能量的能力，导电填料

的加入在 FRP 中形成了导电路径。从图 3（c）可见，

纳米填料附着在纤维表面及纤维缝隙间。这促进了

电子的迁移和跃迁，产生较高的介电损耗，从而获得

了理想的 EMI SE。对于 FRP 而言，无论引入的纳

米填料工艺如何，均会在非均相界面处存在界面极

化，包括多种纳米填料复合时发生在填料间的界面

极化、纳米填料与基体间的界面极化、纳米填料与纤

维的界面极化、基体与纤维的界面极化，且界面极化

损耗是决定复合材料屏蔽性能的关键因素。因此，

如何将导电、导磁性好的纳米功能填料完美结合在

复合材料中，提升复合材料电磁屏蔽性能，同时又不

影响其力学性能，需要对工艺作进一步探索。

2　不同纳米改性工艺对 FRP 电磁屏蔽及力

学性能的影响

2. 1　基体改性法

对于连续型纤维增强聚合物的纳米改性，基体

改性工艺是应用最多，其具有操作简便、成本低、可

大规模生产的特点。该工艺通过将纳米功能颗粒分

散在不同聚合物中而得到聚合物纳米复合材料，并

利用涂覆、浸渍的手法使纳米复合聚合物与纤维结

合得到预成型体，或利用灌注的方式使其充分浸润

多层纤维织物并固化成型。基体改性法的整个改性

过程较其他改性工艺更为灵活，主要集中于纳米功

能材料与基体的复合，其中纳米功能材料的选择及

其在基体中的质量分数和分散均匀程度，对整个

FRP 的电磁屏蔽性能起到关键作用。表 1 为基体改

性法对 FRP 的电磁屏蔽性能及力学性能产生的增

强效果。

（a）—FRP 对电磁波的基本屏蔽机制；（b）—纳米填料在基体中对电磁波的损耗机制；（c）—纳米填料附着在纤维表

面及纤维缝隙间对电磁波的损耗机制。

（a）—the fundamental shielding mechanism of electromagnetic waves by FRP；（b）—the loss mechanism of electromag-

netic waves by nanofillers in the matrix；（c）—the loss mechanism of electromagnetic waves by nanofillers attached to the 
fiber surface and in the fiber gaps.

图 3　纳米改性纤维增强聚合物复合材料电磁屏蔽机理图

Figure 3　Electromagnetic shielding mechanism diagram of nano-modified fibre-reinforced polymer composites
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对于金属系纳米材料的选择，Jalali 等［49］首先探

究了粒径均为 25 nm 的 Fe、Ni、Co、Fe3O4 不同纳米

粒子分散在环氧树脂中的电磁屏蔽性能，表明 Fe 纳

米颗粒复合环氧纳米材料具有高吸收低反射的性

能。随后，将粒径大小为 50 nm、质量分数为 4% 的

Fe 分散在树脂中与一层 CF 网络复合，该复合材料

的电磁屏蔽效能（EMI SE）增强效果在 0—15 dB，

这主要是额外 Fe 纳米颗粒的引入增加了复合材料

对电磁波的吸收，减少了反射作用。除了金属系纳

米材料，碳基材料因具有良好的介电损耗、重量轻等

特点［56］，也常被用于增强复合材料的电磁屏蔽性

能。 Jang 等［51］将几种常见的碳系纳米材料以不同

质量比通过三辊分散在环氧树脂中，并将其涂覆在

每层织物表面，探究了不同碳系纳米粒子（CNMs）
及其协同在玻璃纤维增强聚合物（GFRP）、碳纤维

增强聚合物（CFRP）中对 EMI SE 的增强效果，制备

工艺如图 4 所示。结果表明：在 GFRP 基复合材料

中加入 CNMs，EMI SE 只提高了 1—4 dB，且最大

增强效果在 8. 5 GHz 处，但仍小于 6 dB；而在 CFRP
中，CNMs 的加入使 EMI SE 提高了 15—20 dB，其

中 CNT-石墨烯协同的提升效果最优。对于 CFRP，

当 CNT 质量分数为 1. 5% 时 EMI SE 在 8. 5 GHz 处

表 1　基体改性法对 FRP电磁屏蔽性能及力学性能的影响

Table 1　Influence of matrix modification on electromagnetic shielding properties and mechanical properties of FRP

复合材料

Fe2O3/CF/EP

Fe/CF/EP

COOH-MWNT/CF/EP

BPEI-MWNT/CF/EP

CNT/CF/EP

CNT/CNF/CF/EP

CNT/GNP/CF/EP

CNT/Graphene/CF/EP

CNT/GF/EP
a-CNT/CF/GP

SiO2@CNT/CF/GP

Fe3O4@GO/CF/EP

Fe3O4@rGO/PANI@CF/EP

Fe3O4@C/CF/EP

Fe3O4/CF/EP
GC/CF/EP

纳米材料

（质量/体积分数）

Fe2O3 (10wt%，50 nm)

Fe(4wt%，50 nm)

COOH-MWNT（1wt%）

BPEI-MWNT（1wt%）

CNT（1. 5wt%）

CNT(1. 5wt%)+
CNF(1. 5wt%)

CNT(1. 5wt%)+
 GNP(1. 5wt%)

CNT(1. 5wt%)+ 
Graphene(1. 5wt%)

CNT（3wt%）

a-CNT（1. 1wt%）

SiO2@CNT（1. 1wt%）

Fe3O4@GO

Fe3O4@rGO（0. 5wt%）

Fe3O4@C（3wt%）

Fe3O4(3. 6vol%)
GC(4. 2vol%)

测试频率/
GHz

0. 7—6

8. 2—12. 4

12—18

12—18

8. 5

8. 5

8. 5

8. 5

8
8. 2—12. 4

8. 2—12. 4

8. 2—12. 4

8. 2—12. 4

26. 5—40

26. 5—40
26. 5—40

电磁屏蔽效

能变化①/dB

47. 03

43—53

50(+125%)

60(+200%)

27(+68. 75%)

25(+56. 25%)

29(+81. 25%)

35(+118. 75%)

6(+500%)
50. 5(+4. 9%)

62. 8(+30. 5%)

46. 33(+8. 42 dB)

67. 2(+22%)

47. 4(+71%)

39. 8(+44%)
34. 2(+24%)

力学性能变化②

抗冲击强度为

1. 4 kJ∙m−2(+250%)
—

层间剪切强度为

19. 7 MPa (+100%)
层间剪切强度为

14 MPa (+40%)
—

—

—

—

—

—

弯曲强度为

71. 21 MPa(+20. 1%)、
弯曲模量为

8. 55 GPa (+43. 5%)
层间剪切强度为

70. 92 MPa (+56%)
—

弯曲强度为

685. 69 MPa(+16. 3%)、
弯曲模量为

33. 54 GPa (+9. 5%)
—

—

参考

文献

[48]

[49]

[50]

[50]

[51]

[51]

[51]

[51]

[51]
[52]

[52]

[53]

[54]

[55]

[55]
[55]

注：①电磁屏蔽效能变化中括号数值，表示加入纳米材料的 FRP 较未加入纳米材料的 FRP 性能所提升的百分数或增加的数值。

②力学性能变化中括号数值，表示加入纳米材料的 FRP 较未加入纳米材料的 FRP 性能所提升的百分数或增加的数值。
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达 27 dB，而当 CNT 增加到 3% 时 EMI SE 在 8. 5 
GHz 处仅增加到 28 dB，即随着 CNT 质量分数的增

加，CFRP 的 EMI SE 也呈增大趋势，但增强幅度逐

渐减小。如图 5 所示，相同的现象在其他纳米功能

颗粒的应用中也有体现［48，51，54］，主要是高含量的纳

米功能粒子在树脂中得不到充分分散，出现团聚现

象，无法构建良好的导电网络，电磁屏蔽性能提升

缓慢。

单一金属系及碳系纳米材料的改性策略存在损

耗机理单一、分散不均匀等缺点。余涛厚［55］在研究

中发现，Fe3O4的引入虽然增强了 CFRP 的电磁屏蔽

性能，但导致 CFRP 的弯曲强度、弯曲模量均有所降

低，这是由于 Fe3O4 与 EP 的不相容性，且具有强磁

性的 Fe3O4 颗粒间相互吸引易团聚而导致分散性

差 。 进 一 步 对 Fe3O4 进 行 包 覆 碳 处 理 ，得 到

Fe3O4@C，发现引入 CFRP 后在提升电磁屏蔽性能

的同时也使其弯曲强度、弯曲模量得到增强，且电磁

屏蔽性能提升效果优于单一 Fe3O4。相同的原理同

样也适用于其他基体种类，除了常用的树脂基 FRP
外，地质聚合物（GP）也曾被用作纤维增强基体，GP
是以烧粘土、工业废渣为主要原料，经适当的工艺处

理，通过化学反应得到的一类新型无机聚合物［57］。

图 4　碳纳米材料复合 CFRP或 GFRP的示意图［51］

Figure 4　The schematic diagram of CNM-incorporated CFRP or GFRP

（a）—Fe3O4 包覆  rGO［54］；（b）—CNT［51］；（c）—Fe2O3
［48］；（d）—FeO（OH） 

［48］。

图 5　不同纳米颗粒含量的 CFRP的 EMI SE随频率的变化规律［48，51，54］

Figure 5　EMI SE of CFRP with different nanoparticle content varies with frequency
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钱怡帆［52］通过将酸化处理的 CNT（a-CNT）、SiO2包

覆酸化处理的 CNT（SiO2@CNT）（体积分数均为

1%）分散于 GP 中，CFRGP 电磁屏蔽性能得到提

高 ，同 时 CFRGP/a-CNT 及 CFRGP/ SiO2@CNT
的 弯 曲 强 度 分 别 达 到 66. 76 和 71. 21 MPa，比

CFRGP 分别提高了 12. 6%、20. 1%。GP 作为多孔

材料，这是由于 CNT 自身尺寸较小，在 GP 材料固

化中起到填充的作用，可以显著提高复合材料的弯

曲强度和弯曲模量。

对于基体改性法增强 FRP 的电磁屏蔽性能，力

学性能与电磁屏蔽性能的优化效果往往相互制约。

当添加少量纳米颗粒时，可以改善复合材料的界面

结合，使应力在纳米颗粒之间和纳米颗粒与基体之

间有效地传递，起到分散和传递应力的作用，从而构

建稳定的界面加强结构，增强抵抗发生力学形变的

能力，使 FRP 整体的力学性能可以得到相应程度的

提升。但同时，少量纳米颗粒难以在复合材料中构

建完整的导电网络，使得该条件下电磁屏蔽性能提

升微弱。反之亦然，添加过量纳米功能材料虽会使

复合材料电磁屏蔽性能提升效果显著，但纳米颗粒

间容易相互吸引而形成大量团聚体，复合材料内部

将出现较多应力集中点，从而导致复合材料受外界

压力时更容易被破坏，使复合材料力学性能下降，限

制了 FRP 在实际中的应用。

2. 2　原位生长法

原位生长法是一种通过化学反应直接将改性成

分生长在纤维表面，以在其表面形成特定功能层的

方法。通过原位生长法能够在纤维表面制备高质

量、均匀、致密、厚度可控的导电或导磁的功能层，以

提高纤维的电磁屏蔽性能。表 2 为原位生长法对连

续纤维增强聚合物电磁屏蔽性能及力学性能产生的

增强效果。

对于连续纤维增强聚合物，化学气相沉积是经

常使用的一种原位生长方法，能够在纤维表面生长

CNT 等纳米粒子，以增加 FRP 的导电率。化学气

相沉积，是可裂解的碳源（甲烷、乙烯、乙炔、苯、一氧

化碳等）被转至沉积区域，与预处理在纤维上的纳米

催化粒子反应，原位生长 CNT。图 6 为化学气相沉

积反应装置示意图［58］。Singh 等［40］对甲苯等碳氢化

合物进行热分解，在铁催化剂存在下将二茂铁等有

机金属分解而得到 CNT，并沉积在 CF 表面。在

8. 2—12. 4 GHz 频率范围内，CFRP 的 EMI SE 随沉

积 MWCNT 厚度的增加而增加，最高达 51. 1 dB，较

标样提升 73. 8%。该方法实现了 CNT 在纤维表面

的直接定向生长，且金属催化剂赋予了 CNT 额外的

磁性，利于复合材料整体对电磁波的损耗。除化学

气相沉积外，乔琨等［42］通过水热法在 CF 表面原位

生长合成 ZnMn2O4，图 7 为 ZnMn2O4 纳米球/CF 网

络的制备示意图。利用 ZnMn2O4 独特的石榴状纳

米球形态，增强了复合材料 ZnMn2O4纳米球/CFRP
的电磁干扰响应。当 Zn（CH3COO）2 ⋅2H2O 浓度为

0. 125% 时，ZnMn2O4 纳米颗粒改性 CFRP 的 EMI 
SE 达到最大为 32. 96 dB，较标样提升 54. 67%。

表 2　原位生长法对 FRP电磁屏蔽性能及力学性能的影响

Table 2　Influences of in-situ growth method on electromagnetic shielding properties and mechanical properties of FRP

复合材料

ZnMn2O4/CF/PEEK

MWCNT/CF/EP

MWCNT/GF/EP
MWCNT/GF/EP

MWCNT/CF/EP

纳米材料

ZnMn2O4

3% MWCNT

MWCNT
MWCNT

MWCNT

测试频率/GHz

8. 2—12. 4

8. 2—12. 4

0. 001 7—0. 002 8
0. 005 3—0. 007 1

12. 4—18. 0

电磁屏蔽效能

变化①/dB

32. 96(+54. 67%)

51. 1(+73. 8%)

0. 8(+300%)
1(+233%)

27(+28%)

力学性能变化②

层间剪切强度 85. 38 MPa(+47. 51%)、
拉伸强度 633. 72 MPa (+21. 09%)

弯曲强度 560 MPa(+87%)、
层间剪切强度 50 MPa (+117%)

—

—

弯曲强度 119 MPa(+37%)、
弯曲模量 15. 7 GPa(+153%)

参考

文献

[42]

[40]

[43]
[43]

[41]

注：①电磁屏蔽效能变化中括号数值，表示加入纳米材料的 FRP 较未加入纳米材料的 FRP 性能所提升的百分数或增加数值。

②力学性能变化中括号数值，表示加入纳米材料的 FRP 较未加入纳米材料的 FRP 性能所提升的百分数或增加数值。

图 6　化学气相沉积反应装置［58］

Figure 6　Chemical vapor deposition reaction device
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原位生长法虽能实现纳米功能材料在纤维表面

的均匀覆盖，但纤维受到前期活化处理、金属催化剂

刻蚀、高温环境等因素影响，会导致自身强度显著下

降 。 Boroujeni［43］等 在 GF 表 面 进 行 原 位 生 长

MWCNT 前，利用高真空溅射系统在 GF 表面先后

溅射了 75 nm 厚的 SiO2和 4 nm 厚的 Ni层，以减轻后

续高温处理对 GF 的破坏程度。结果表明，原位生

长法处理后的 GFRP 极限拉伸强度和破坏应力均出

现了减弱的现象。这主要因为 GF 表面溅射的保护

层非常薄，将 GF 暴露于高温条件下，其结构仍会遭

到破坏。同时，由于生长的 CNT 长且致密，反而阻

碍了聚合物对纤维表面的充分浸润，削弱了纤维与

基体间的界面结合。但是，因 GFRP 本身的绝缘性，

最终原位生长法改性 GFRP 的电磁屏蔽改善效果较

弱，EMI SE 仅增加了 0. 8—1 dB。

2. 3　喷涂法

对于连续纤维增强聚合物，喷涂法主要利用高

压喷枪［38］、电喷雾［39］等装置将纳米功能材料施加至

纤维表面，再通过热处理工艺使溶剂快速挥发，最终

得到纳米材料/纤维多尺度增强体，表 3 为喷涂法对

连续纤维增强聚合物电磁屏蔽性能及力学性能产生

的增强效果。Yan 等［38］将 GNP、CNT 分散在丙酮

中，通过喷枪系统喷涂于 CF 预成型表面（见图 8）。

结果发现，混合 CNT/GNP 涂层的 CFRP 表面电阻

率接近商业铜网，热导率从 200 Wm−1 ∙K−1 增加到

1500 Wm−1∙K−1。喷涂混合 CNT/GNP 纳米碳材料

具有优异的导电和导热性能，使得其有望成为金属

网格的替代品，用于复合结构的电磁屏蔽应用。段

宁民［39］采用电喷涂，首先在 CFs 表面喷涂 GO，然而

GO 的加入不能有效增强 CFRP 的 EMI SE，随后在

CFs 另一表面喷涂 Fe3O4（见图 9），结果发现 CFRP
的 EMI SE 随喷涂 Fe3O4质量分数的增加而增强，这

是因为 Fe3O4 的存在增加了 CFRP 复合材料的磁损

耗，从而耗散了更多的电磁波。

图 7　ZnMn2O4纳米球/CF网络的制备示意图［42］

Figure 7　Preparation diagram of ZnMn2O4 nanospheres /CF network

图 8　CFs表面喷涂纳米碳涂层［38］

Figure8　CFs surface sprayed with nanocarbon coating

表 3　喷涂法对 FRP电磁屏蔽性能及力学性能的影响
Table 3　Influence of spraying method on electromagnetic shielding properties and mechanical properties of FRP

复合材料

MWCNT/CF/EP
MWCNT/CF/EP

GO@Fe3O4/CF/EP

Fe3O4@AF/CNT@UF/CF/EP

纳米材料

0. 5 g∙m−2 MWCNT
1 g∙m−2 MWCNT

1% GO、8% Fe3O4

3% Fe3O4、3% CNT

测试频率/ 
GHz

8. 2—12. 4
8. 2—12. 4
8. 2—12. 4

8. 2—12. 4

电磁屏蔽效能

变化①/dB
51. 8(+9. 5%)
54. 1(+6. 8%)
32. 9(+61%)

78. 6(+11. 5%)

力学性能变化②

—

层间剪切强度增加 6%
—

抗冲击强度 15. 7 J (+7. 5%)、
弯曲强度 141. 2 MPa(+30. 5%)、
拉伸强度 283. 1 MPa(+22. 5%)

参考

文献

[59]
[59]
[39]

[60]

注：①电磁屏蔽效能变化中括号数值，表示加入纳米材料的 FRP 较未加入纳米材料的 FRP 性能所提升的百分数或增加数值。

②力学性能变化中括号数值，表示加入纳米材料的 FRP 较未加入纳米材料的 FRP 性能所提升的百分数或增加数值。
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喷涂改性法因工艺简单、具有通用性和可扩展

性，在大规模制备应用方面具有较大潜力。但是，由

于喷涂多为面外操作，导致纳米材料难进入纤维内

部空间，且高含量纳米功能材料易在纤维外表面层

团聚、结核、结块。Shen 等［59］探究了在 CF 表面喷涂

沉积不同质量密度的 CNT 对 CFRP 电磁屏蔽性能

及层间抗剪强度的影响，结果表明：在纤维层间表面

喷涂 2. 5 g∙m−2的 CNT 时，复合材料的 EMI SE 增加

了约 20%；当 CNT 在预浸料间的载荷低于 3. 0 g∙m−2

时，CFRP 的抗剪强度得到增强；当 CNT 负载量大

于 3. 0 g∙m−2 时，CNT/CFRP 复合材料的层间抗剪

强度低于未添加 CNT 的复合材料。这是因为高负

载导致 CNT 在基体中团聚，在低剪切载荷下 CNT
间即产生滑移，引发纳米级裂纹，降低了碳纳米管渗

透聚合物基体的整体裂纹韧性。

与基体改性法类似，喷涂法改性 FRP，一方面

能够增强复合材料的电磁屏蔽性能，另一方面也会

因纳米功能材料在复合材料中的负载量受限，使电

磁屏蔽和力学性能的增强效果限于某一阈值。在实

际应用中，为使 FRP 电磁屏蔽性能得到提高，同时

不减弱其力学性能，保持复合材料结构的完整性，建

议纳米功能材料的载荷不应超过其对应阈值。

2. 4　插层法

许多研究人员已经注意到，分散的纳米填料的

优良特性并不能有效地转化到复合材料中［61-62］。这

是由于低含量纳米功能材料分散在 FRP 复合材料

中无法形成均匀的导电网络，导致电磁干扰屏蔽效

能较低。然而，填料含量高于特定的重量阈值时，会

因为分散性差或填料团聚而影响复合材料的力学性

能［48，54-55，59，63-64］，甚至电磁屏蔽性能［42］。因此，需要一

种替代方法，使纳米功能材料能够很容易地集成到

复合结构中以实现多性能改善。通过将纳米功能材

料组装成宏观上的薄层，并将其插层于 FRP 中，有

望实现高含量纳米功能材料与 FRP 的复合。表 4 为

插层法对连续纤维增强聚合物电磁屏蔽性能及力学

性能产生的增强效果。

图 9　CFs表面电喷涂 GO和 Fe3O4的 CFRP制备示意图［39］

Figure 9　Schematic diagram of CFRP preparation by electro-spraying GO and Fe3O4 onto CFs surface.

表 4　插层法对 FRP电磁屏蔽性能及力学性能的影响

Table 4　Influences of intercalation method on electromagnetic shielding and mechanical properties of FRP

复合材料

MWCNT/CF/EP

GNP/GF/EP
MWCNT/GF/EP
MWCNT/GF/EP

MWCNT/GF/EP

MWCNT/GF/EP

纳米材料

3% MWCNT

1 层 120 μm 厚 GNP
4 层矩形条 MWCNT 纸

4 层锯齿形条 MWCNT 纸

4 层矩形条 MWCNT 纸+
1 层 MWCNT 纸

4 层锯齿形条 MWCNT 纸+
1 层 MWCNT 纸

测试频率/
GHz

3—18

8. 2—12. 4
10
10

10

10

电磁屏蔽效能

变化①/dB

45—50

20
7. 94 (+106%)
6. 38 (+66%)

10. 59 (+175%)

7. 53 (+96%)

力学性能变化②

弯曲强度 1902 MPa(+2. 7%)、
层间剪切强度 98. 8 MPa(+17%)、

拉伸强度 2453 MPa(+1. 4%)
层间平均牵引力 29. 6 N(−305%)
层间剪切强度 56. 54 MPa(+7. 8%)
层间剪切强度 63. 27 MPa(+21%)

层间剪切强度 46. 83 MPa(−1. 1%)

层间剪切强度 64. 64 MPa(+23%)

参考

文献

[46]

[45]
[44]
[44]

[44]

[44]

注：①电磁屏蔽效能变化中括号数值，表示加入纳米材料的 FRP 较未加入纳米材料的 FRP 性能所提升的百分数或增加数值。
②力学性能变化中括号数值，表示加入纳米材料的 FRP 较未加入纳米材料的 FRP 性能所提升的百分数或增加数值。
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Din 等［45］在 4 层 GF 中间插入不同厚度的 GNP
薄层（见图 10），以对原本不具备电磁屏蔽能力的

GFRP 进行改性，改性后的 GFRP 屏蔽效能达到 60 
dB。但是，在研究 GFRP 的分层行为时发现，插层

50 μm 厚 GNP 薄层的 GFRP 层间平均牵引力为 34 
N，较 GFRP 下降 252%，随着插层 GNP 薄层厚度的

增加，GFRP 的层间平均牵引力下降程度逐渐增大。

这是由于所使用的 GNP 薄层孔隙率较小，树脂未能

注入到薄层内，使层间的键合力很弱。在吴龙强

等［65］通过向 CFRP 中插层高度取向的 CNT 纤维纱，

实现了复合材料 I 型和 II 型层间断裂韧性提高，层

间牵引力分别提升 37. 4% 和 41. 8%。Fu［66］等先利

用丙酮稀释的环氧树脂溶液对 CNT 薄层进行预渗

处理，探究不同厚度的 CNT 薄层对 CFRP 的 I 型层

间断裂韧性的影响。研究结果表明，在 CNT 薄层厚

度为 5—15 µm 范围内，CFRP 的 I 型增韧效果随着

插层厚度的增加而逐渐降低，但均高于基线值。

Weng 等［67］利用静电纺丝的方式，将 CNT 与聚醚酰

亚胺混杂得到纳米纤维膜，并将其插于 CFRP 中，当

碳纳米管含量（质量分数）达 0. 7% 时，复合材料的 I
型层间韧性值及抗弯强度分别提高了 86. 2% 和

14. 3%。通过插层高孔隙率的功能薄层或对功能薄

层进行适当的预处理的方法，可显著提升 FRP 的力

学性能。除了直接在复合材料中插入集成的纳米功

能材料薄层外，对于插层纳米复合树脂薄膜也有所

研究。Zhao 等［46］将 MWCNT 与树脂复合固化得到

树脂膜，并将其插层于 CF 两侧，通过加热加压使树

脂膜与 CF 充分结合（见图 11），当 MWCNT 质量分

数为 3% 时，CFRP 的 EMI SE 得到提升，同时其各

项力学性能均有小幅度增强。

插层法相较基体改性法、喷涂法和原位生长法，

其实现了高含量纳米填料与 FRP 的复合，使复合材

料电磁屏蔽性能得到显著提升，无需对纤维进行预

处理操作，保持了纤维在复合材料中的原有韧性。

然而，该法制备的复合材料层间结合力受插层材料

的影响较大，为保持复合材料的优良力学性能，要求

所用插层纳米材料与树脂的浸润性良好，从而得到

结构功能一体化的复合材料。目前，现有许多工作

集中于电磁屏蔽功能薄膜的制备，Byeongjin［68］等通

过集成磁性复合材料层、导电图案网格和双壁碳纳

米管薄膜，获得了具有超低的反射和多个毫米波频

段的优越屏蔽能力的屏蔽膜。通过插层法将已成熟

的纳米功能薄膜材料与 FRP 进行复合，为实现性能

与结构的统一优化，还需对功能薄膜与基体及纤维

间的界面结合进行工艺的探索。

图 10　GNP插层 GFRP［45］

Figure10　GNP intercalation GFRP

图 11　MWCNT-CFRP的制备工艺［46］

Figure 11　Preparation process of MWCNT-CFRP
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3　结语
为探索纳米材料对 FRP 电磁屏蔽性能的影响，

本文综述了连续纤维增强聚合物的 4 种纳米改性工

艺（插层法、基体改性法、喷涂法和原位生长法），论

述了每个工艺的流程、原理及其对纤维增强聚合物

电磁屏蔽性能的改性机制及复合材料的力学性能、

改性效果和机理进行了梳理分析。其中，基体改性

法和喷涂法操作简单且应用最多，适于规模化生产

高性能电磁屏蔽 FRP，但二者均受到纳米功能填料

负载量阈值的限制，通过对纳米功能材料进行适当

的改性可以提高其负载阈值。插层法作为另外一种

工艺简便的改性方法，虽能显著提高复合材料的电

磁屏蔽性能，但为维持其良好力学性能，要求纳米材

料功能层与树脂浸润良好。原位生长法虽能控制纳

米材料在纤维中的负载厚度及均匀性，但工艺流程

繁琐，且前期对纤维的预处理会破坏纤维的强度而

使复合材料整体力学性能减弱，难以应用在实际场

景中。因此，探究多元的纳米材料复合工艺，提高纳

米材料在复合材料中的负载阈值，以进一步提升基

体改性法、喷涂法对 FRP 在电磁屏蔽性能方面的改

性效果。插层法建议选用多孔、树脂浸润性良好的

纳米材料薄层用于改性优化，并探索成熟纳米功能

薄层与 FRP 的界面结合处理工艺。对于原位生长

法，需探究更加温和的预处理方式，以有效降低对纤

维自身性能的损害，是亟待解决的问题。

在纤维增强的电磁屏蔽复合材料中，CF、GF 常

被用于增强基体，相同纳米材料引入 FRP 中，CFRP
的电磁屏蔽性能提升效果优于 GFRP。对于 FRP
在电磁屏蔽领域的应用，未来趋向于将 CFRP 与电

磁屏蔽性能优异、力学性能良好的纳米功能材料进

行多元复合，制备结构功能一体化的复合材料。而

GFRP 因 GF 的透波性更倾向于在吸波领域应用。

目前，对于连续纤维增强聚合物在电磁屏蔽领

域中的研究较少，且现有的研究对象仅限于较薄层

压板，不同的研究人员在 EMI SE 结果的呈现、屏蔽

机理的解释和其他特性方面，提供的细节和水平存

在显著的不一致，未来在连续纤维增强的电磁屏蔽

材料结构领域需要尝试较厚层压板的制备，在保持

优异电磁屏蔽性能，同时探究其力学性能的优化

工艺。
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Research Progress on Nano Modification Process of Fiber-Reinforced 
Polymers in Electromagnetic Shielding Effect and Mechanical Properties

WU Miaomiao1，2，OU Yunfu1*，ZHANG Yunxiao1，3，MA Tiantian1，3，MAO Dongsheng1*

（1. Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering，Chinese Academy of Sciences，Ningbo 315201，China； 
2. School of Materials Science and Photovoltaic Technology，University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 
100049，China； 3. School of Chemical Sciences，University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract：With the rapid development of wireless connectivity and electronic devices， electromagnetic wave pollution has 
increasingly become one of the focuses of public attention.  Therefore， the demand for electromagnetic interference shielding 
materials has soared.  This demand spans various aspects， from daily communication devices （such as antennas and base 
stations） to military fields （such as radar systems and electronic warfare equipment）， aiming to reduce the impact of 
electromagnetic radiation on the surrounding environment and human health， as well as to prevent electromagnetic detection 
and interference from the enemy.  Hence， the development of materials with excellent mechanical properties and 
electromagnetic shielding capabilities is particularly important and urgent.  Fiber-reinforced polymer electromagnetic shielding 
composites not only exhibit efficient electromagnetic shielding capabilities but also demonstrate outstanding mechanical 
properties， meeting the application requirements in harsh environments.  However， most current research focuses on 
discontinuous fiber-reinforced polymer-based composites， while relatively speaking， continuous reinforcement structural 
materials with superior mechanical properties have received less attention due to the imperfect and small-scale electromagnetic 
shielding modification process.  This article reviews four main nano-modification processes aimed at enhancing the 
electromagnetic shielding performance of continuous fiber-reinforced polymers.  Among them， spraying and intercalation 
methods are widely used due to their simple operation； while in-situ growth method， although having more complex steps， can 
fill nano-functional materials on the fiber surface and in the fiber gaps； matrix modification method is the most widely used 
technology， achieving a deeper integration of nano-functional materials with fiber-reinforced polymers.  When nano-modifying 
fiber-reinforced polymer composites， using a composite of multiple nano-fillers can significantly balance and enhance the 
electromagnetic shielding and mechanical properties of the composites compared to a single filler.  Therefore， for the 
optimization of nano-modification processes， the future trend is towards the modification of nano-functional fillers and the 
composite of multiple fillers， by intercalating existing mature nano-functional thin layers with FRP composites， enhancing and 
improving research on thicker continuous fiber-reinforced polymer composites in the field of electromagnetic shielding， to obtain 
structural and functional integrated composites.
Keywords：electromagnetic shielding；fiber-reinforced polymers；nano-modification；matrix modification method；in-situ growth；
spraying；interleaving；mechanical properties
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