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摘要 现阶段,电子仪器和设备受到空前关注,但是电磁波污染问题也随之加剧,电磁吸波材料可以保护人

体和仪器设备免受其干扰,而且对于军用设备的隐身也会起到重要的作用。金属有机框架(MOFs)是一种

三维多孔结构,其合成方法简单,尺寸形貌和孔径大小可控,形状结构稳定。其衍生的多孔碳材料因具有较

强的导电性和较大的比表面积等优点使其成为热门的应用材料。在微波吸收领域,MOF衍生多孔碳材料

也展现出巨大潜力。文中从 MOF的中心金属出发,对单金属 MOF衍生多孔碳材料的研究现状和吸波原

理进行了介绍,详细总结了其在微波吸收领域的研究进展,并综合上述进展分析了单金属 MOF衍生多孔碳

做吸波材料存在的问题,最后对其未来发展方向做出了展望和预测。
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Abstract Recently,paying
 

close
 

attention
 

to
 

the
 

electronic
 

instruments
 

and
 

equipment
 

in
 

this
 

area
 

is
 

un-
precedented.

 

However,
 

with
 

the
 

use
 

of
 

these
 

instruments,
 

the
 

wave
 

pollution
 

of
 

electromagnetic
 

wave
 

is
 

sharpening.
 

The
 

demands
 

in
 

developing
 

electromagnetic
 

absorbed
 

materials,
 

protect
 

not
 

only
 

the
 

healthy
 

of
 

human
 

body
 

and
 

equipment,
 

but
 

also
  

a
 

important
 

role
 

in
 

the
 

stealth
 

of
 

military
 

equipment.
 

Metal
 

Or-
ganic

 

Frameworks
 

(MOFs)
 

is
 

a
 

new
 

kind
 

of
 

porous
 

structure
 

emerged
 

in
 

recent
 

years.
 

And
 

the
 

uniform
 

of
 

MOF
 

is
 

morphology
 

in
 

method,
 

controllable
 

in
 

pore
 

size,
 

and
 

stable
 

in
 

structure.
 

Except
 

for
 

this,
 

the
 

syn-
thesis

 

methods
 

of
 

MOF
 

is
 

simple.
 

The
 

MOF-derived
 

porous
 

carbon
 

not
 

only
 

have
 

strong
 

conductivity
 

and
 

large
 

specific
 

surface
 

area,
 

but
 

also
 

exposed
 

active
 

sites
 

during
 

the
 

carbonization
 

process,
 

these
 

advantages
 

can
 

be
 

used
 

in
 

many
 

popular
 

application
 

fields.
 

In
 

the
 

microwave
 

absorption,
 

MOF-derived
 

porous
 

carbon
 

materials
 

have
 

considerable
 

potential.
 

This
 

review
 

introduces
 

the
 

research
 

status
 

and
 

absorbed
 

principles
 

monometallic
 

of
 

MOF-derived
 

porous
 

carbon,
 

and
 

summarizes
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

monometallic
 

MOF
 



derived
 

porous
 

carbon,in
 

the
 

microwave
 

absorption.
 

Based
 

on
 

the
 

above-mentioned
 

reasons,
 

the
 

problems
 

of
 

monometallic
 

MOF-derived
 

porous
 

carbon
 

absorbed
 

materials
 

are
 

analyzed
 

and
 

the
 

predictions
 

for
 

the
 

future
 

development
 

are
 

made.
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  电子科学和信息技术的蓬勃发展为国家军事事

业提供了强大的支撑,但是电磁波对人体的辐射以

及在环境中对电子设备正常运行的干扰也无法避

免。开发具有更强衰减能力、更宽吸收带宽和更轻

重量的电磁波吸收材料以解决电磁波危害十分

必要。
根据损耗类型的不同可以将吸波材料分为电阻

型材料、电损型材料、磁损型材料3类。电阻型材料

包括:多 孔 碳 (PC)、石 墨 烯 (GO)、碳 纳 米 管

(CNTs)[1-5]等,具有较高的电导率,对电磁波的损

耗能力较强,但是阻抗匹配效果较差,使得电磁波无

法有效地进入材料内部。电损型材料包括二氧化锆

(ZrO2)、二氧化硅(SiO2)、砷化镓(GaAs)[6-8]等,力
学性能稳定,但对电磁波的衰减能力较弱。磁损型

材料 包 括 金 属 Fe、Ni、Co,金 属 氧 化 物 Fe2O3、

Fe3O4
[9-12]等,磁损耗能力很强但密度较大,且截止

频率较低,实际应用受到限制。由于单一吸波材料

吸波强度低和吸波带宽窄,所以不具备频带宽、厚度

薄、质量轻、吸收强等特点。因此将拥有不同损耗机

理的吸波材料进行复合成为可行方案。而目前现有

的复合吸波材料由于合成步骤较为复杂多变,尺寸

不可控制,反应过程形貌颗粒团聚现象较为严重导

致其在微波频段内的有效带宽较窄且损耗强度较

低。因此,急需开发一种形貌尺寸可控且简单易得

的复合材料来作为微波吸收材料。
金 属 有 机 框 架 (metal

 

organic
 

framework,

MOF)材料因其种类多样和结构孔道特殊已经在气

体吸附分离、能源储存、环境优化和再生处理等领

域[13-20]得到应用。MOF由中心金属和有机配体组

成,中心金属的不同决定了其种类不同,有机配体决

定了其孔道和结构的多样性,目前已知的 MOF已

达到2
 

000多种。MOF拥有可选择的金属、可调的

孔径、较大的比表面积和多样的拓扑结构。MOF
作为前驱体材料经过高温热解后可得到碳基和金属

基化合物,并且可保留 MOF的原形貌,热解后得到

的 MOF衍生碳材料化学结构可调,组分和孔径尺

寸均匀,表面积较大。这些特点使得 MOF衍生碳

材料成为吸波领域中重要且不可或缺的一种。近些

年关于 MOF及其衍生物做吸波材料的文献越来越

多[21-27],见图1。

(a)
 

2015-2022年文章数

(b)不同年份发表文章占比饼图

图1 MOF及衍生物做吸波材料文章情况

MOF衍生碳材料保留了 MOF原有的多孔结

构,这有利于电磁波的进入,而且碳导电网络会增强

材料的电导损耗,除保留多孔碳材料以外其原位生

成的金属/金属氧化物颗粒簇可调节磁损耗和介电

损耗,改善阻抗匹配效果,促进电磁波吸收。因此,
如何通过设计 MOF的中心金属和有机配体种类、
热解温度和时间以及复合其他损耗材料来达到调控

衍生碳材料电磁参数和吸波性能的目的是当前研究

的热点问题。中心金属的种类和个数都对 MOF结

构在各个领域的应用起到了至关重要的作用。在气

体吸附领域,In-MOF对于CO2 的吸附能力和热稳

定性要优于Fe-MOF和Co-MOF[28-30];In/Co-MOF
的选择性吸附能力强,循环利率较高[31];Au-MOF
和Cu-MOF在光催化电催化领域的应用较为广

泛[32-33];在能源领域,Li/Co/Ni-
 

MOF用于锂离子

电池正极材料的循环性能和倍率性能要好于Co/

Ni-MOF和Li/Co-MOF[34-39];而在电磁微波领域,
除Co、Ni、Fe

 

3种磁性金属以外,Zn、Cu、Ti等非磁

性金属以及金属氧化物拥有较高的化学稳定性和较

强的磁导率,可以作为调节电磁波与自由空间阻抗
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匹配的选择材料[40-43]。综上可以看出,不同的中心

金属以及不同个数的中心金属所形成的 MOF结构

均可以在不同应用领域发挥自身的优势。因此,本
文以 MOF的中心金属种类作为切入点,结合电磁

损耗机制,概括了近些年 MOF衍生碳基吸波材料

的研究进展,详细阐述了 MOF衍生碳材料在吸波

领域的研究成果,最后通过分析总结期望对其在微

波吸收领域的前景提供见解。

1 MOF衍生多孔碳材料吸波原理

1.1 吸波原理

根据传输线理论,当电磁波入射到材料表面时会

发生3种现象:反射、吸收、透射,见图2。优异的吸波

材料要求反射和透射的电磁波尽可能小,让更多的电

磁波进入材料内部并损耗掉它。因此吸波材料需要

满足2个条件:出色的阻抗匹配效果和强大的损耗能

力。用相对介电常数(εr=ε'-jε″)和相对磁导率(ur
=u'-ju″)来描述电磁波,ε'和u'为相对介电常数和

相对磁导率的实部,它们表示材料对电磁波的储存能

力;ε″和u″为相对介电常数和相对磁导率的虚部,它
们表示材料对电磁波的损耗能力,对应的tanδε=ε″/

ε'为介电损耗的损耗因子,tanδu=u″/u'为磁损耗的

损耗因子,将介电损耗因子和磁损耗因子相结合起来

就是整个材料的损耗参数:tanδ=tanδε+
 

tanδu。

tanδε 和tanδu 数值更大的一方在对电磁波的损耗中

占据主导作用[44]。

图2 电磁波在吸波材料中的传播示意图

要保证电磁波能够有效进入材料内部,这就要

求材料的阻抗值与自由空间阻抗值(377
 

Ω)相匹

配,关于阻抗匹配能力的表达式为:

Z= Zin ∕Z0 =|
 
ur

εr
tanh

 

[2πjfd
c

 
urεr]| (1)

式中:f 为频率;d 为吸波材料的匹配厚度;c 为光

速;Zin 和Z0 分别为吸波材料的输入阻抗和自由空

间的阻抗值。|Zin/Z0|值越接近于1时则说明该吸

波材料的阻抗匹配性能越好,电磁波也就越容易进

入材料内部[19-20]。而微波吸收计算过程是基于传

输线理论的,用来评价材料吸波能力的是反射损耗

(reflection
 

loss,RL),较小的反射值表示材料对电

磁波的吸收能力较强。根据传输线理论,反射损耗

的计算式为:

LR=20log
 

|
Zin-Z0  
Zin+Z0  |

    

(2)

反射损耗与吸收率之间的关系表达式为:

Absorptance100%  =100-100×10
LR/10 (3)

除反射损耗(RL)以外,反射系数R 也可以评

估材料的吸波性能:
 

R=
Zin-Z0  
Zin+Z0  

(4)

R 越小表示材料的吸波能力越强[45-47]。

从上述公式可以看出,当LR<-10
 

dB时,吸
收率大于90%。这时的频率范围称之为有效带宽,

有效带宽和反射损耗是评价材料吸波性能的主要

标准。

1.2 介电损耗

介电损耗原理可以理解为将微波能量通过吸波

材料和入射波电场之间的相互作用转化成热能而损

耗掉。介电损耗的表现形式为极化损耗和电导损

耗。极化损耗主要包括离子极化、电子极化、对偶极

化和界面极化等,如图3所示。

图3 MOF衍生物做微波吸收材料介电损耗机理图

当一对电偶极子与入射电场发生相互作用时,

电偶极子的运动方向会被重新定义,形成定向运

动[25-27]。这个过程会对介电常数产生较大影响,称
其为对偶极化。界面极化又称空间电荷极化,由于

介电材料组分的不均匀性以及其他不完整性,导致

电子的分布不均匀不能相互中和,形成空间电荷层,

从而改变空间的电场。电导损耗也是介电损耗的主

要表现形式。

ε″=δ/2πf
-

ε0  (5)
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式中:δ为复合材料的电导率。电导损耗是由材料

不同的电导率引起的,在电磁波入射进入材料内部

以后,不同形态和维度的导电材料会对电磁波产生

不同程度的损耗,例如三维导电网络对于电磁波的

损耗程度要好于二维片状导电材料。但是过高的电

导率会影响材料的阻抗与自由空间阻抗匹配程度,

从而使得电磁波难以进入吸波材料内部,在材料表

面就形成了较大的反射[48]。因此需要平衡二者之

间的关系。

除极化损耗和电导损耗以外还有一个导致介电

损耗的主要原因:介电弛豫,又称为介电松弛,它表

示电介质材料在外加电场移去或其作用下从一个瞬

时非平衡极化状态经历一段时间达到一个新的极化

平衡状态的整个过程。其中经历的这段时间称为电

介质的极化稳态时间及弛豫时间。而在电磁波损耗

过程中最为常见的是德拜弛豫[49-50]。德拜弛豫方

程见式(6)、式(7):

ε'=ε�+
εs-ε�

1+ω2τ2
 

(6)

ε″=
(εs-ε�)ωτ
1+ω2τ2

+
δ
ωε0

(7)

式中:ε∞为高频区域的相对介电常数;εs 为吸波材

料的静态介电常数;ε0 为自由空间的介电常数;ω
和δ 分别为材料的固有频率和电导率。在低频区

域,弛豫极化的建立可以跟得上电场的变化,ε'趋近

于εs,对应的ε″非常小,介电损耗也较小。当电场变

化频率加快时,弛豫极化跟不上电场的变化速度,介
电常数逐渐减小至ε∞,对应的ε″逐渐增大,同时对

应的介电损耗达到最大值[51-52]。联立式(6)、式(7)
可以得到:

(ε'-
εs+ε�

2  
2

+ε″2=(
εs-ε�

2
)2 (8)

由此可以看出,德拜过程是一个以(εs+ε�

2
,

 

0)

为圆心,εs-ε�

2
为半径的圆方程。每个半圆代表着

一个德拜极化过程,半圆的数目越多表示德拜极化的

次数越多,半圆的半径越大表示德拜极化或介电损耗

的强度越大。德拜极化一般会出现在材料表面有缺

陷、空位或者具有含氧官能团(-OH,-COOH,

-NO2,-CHO等)的复合材料中。

1.3 磁损耗

磁损耗型吸波材料是通过磁介质将电磁波转化

为热量等其他形式的能量将其衰减掉,其主要包括:
涡流损耗、磁滞损耗、共振损耗。微波频段内起主要

作用的是涡流损耗和自然共振损耗[53]。当材料在

非均匀磁场中移动或处于时变磁场中时,根据法拉

第电磁感应定律,导体中会产生感应电流,感应电流

所引起的损耗称为涡流损耗,其可以被定义为:
 

C0=
u″
(u')2f

=
2
3πu

0δd2
 

(9)

式中:δ为材料的电导率;d 为吸波材料厚度。当吸

波材料的厚度确定时,C0 随着频率的变化而不发生

任何改变。式(9)可用于判断微波损耗是否仅仅由

涡流损耗所引起。自然共振通常被认为是磁损耗中

最重要的损耗,其本质是磁矩围绕磁各向异性场的

阻尼运动。自然共振可描述为:
  

2Пfr=γHα (10)

Hα=
4k1
3u0Ms

  (11)

式中:fr 为自然共振频率;γ 为回磁比;Hα 为各向

异性能量;K1 为各向异性系数;u0 为自由空间磁导

率;Ms 为饱和磁化强度。可以看出自然共振频率

和各向异性能量有着极其密切的关系,作为磁性物

质也可以有效诱导电磁波进入避免在高频区发生

“集肤效应”。MOF因结构稳定和组分均匀使得其

碳的衍生物中不会产生团聚现象,这将有利于环流

损耗和共振损耗的发生[54-55]。
综上所述,MOF碳的衍生物材料作为吸波材

料的优势可以归结为:①MOF是一种三维多孔结

构,在经过高温热解后得到的仍然是多孔结构,多孔

结构的存在有利于电磁波有效地进入吸波材料,增
加复合材料与自由空间的阻抗匹配;②MOF自身

的结构稳定性和热稳定性使得其在高温下仍能保持

原有的形貌结构,高温热解后得到碳的导电网络骨

架可以将电磁波进行多重散射,有效地损耗电磁波;

③在对前驱体材料选择时可有针对性地选择磁性和

非磁性金属的组合,在经过热解后也可得到相应地

磁性金属氧化物,增加对电磁波的磁损耗;④高温热

解后拥有较大的比表面积、点位缺陷(含氧官能团)、
活性位点以及在不同界面所存在的不同材料颗粒使

得复合材料具有非常优异的介电损耗能力;⑤MOF
自身重量较轻,在经过热解或者碳化后得到的复合

材料更是具有较小的质量密度。因此 MOF碳的衍

生物作为吸波材料是轻质型吸波材料的一个发展

方向。

2 MOF衍生多孔碳材料应用为微波

吸收材料

  传统碳基吸波材料突破了高共振频率和高磁导

率的限制,降低了涂敷难度,增加了吸波强度,易满
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足“薄、轻、宽、强”的迫切需求。一些碳基吸波材料

如碳纳米管,石墨烯以及介孔碳等已经越来越多地

应用于吸波材料,取得了较好的吸波效果。传统的

碳材料制备虽然简单,但其孔径的大小以及孔道结

构的分布在人为设计的基础上需要借助其他辅助手

段实现。另外,由于单一碳材料电导率较高,其作为

吸波材料时的阻抗匹配效果较差,需要引入或复合

一些磁性金属或金属氧化物来平衡介电常数与磁导

率的差异、优化阻抗匹配,这会直接增加试验的难度

与成本。

MOF碳的衍生物在经过高温热解后不仅可以

保留其自身所具有的孔道结构而且会生成大量的碳

材料,其磁性中心金属离子也会变成对应的磁性金

属或氧化物。MOF碳的衍生物材料很好地解决了

传统碳材料做吸波材料时所存在的问题。因此,与
传统碳材料相比,MOF碳的衍生物是一种更好的

吸波材料。

2.1 单金属 MOF多孔碳

当中心为一种金属原子的 MOF结构所衍生的

碳材料称为单金属 MOF多孔碳材料。磁损耗型金

属Co、
 

Ni、
 

Fe
 

经常会被用在此类复合材料之中。

2.1.1 Co-MOF多孔碳

Zhang等[56]通过对比不同热解温度下得到的

复合材料Co@C电磁吸波性能得出:当热解温度为

800
 

℃时得到材料的吸波性能最佳,在匹配厚度为

1.76
 

mm时,有效带宽可达到5.44
 

GHz,
 

当匹配厚

度为2
 

mm时最小反射强度为-49.76
 

dB。Co@C
复合材料的制备简单易得,只通过一步热解便可得

到最终材料,通过不同的热解温度来调控电磁参数

(介电常数和磁导率)的方法也为后续 MOF衍生碳

做电磁吸波材料的研究和发展提供了借鉴,见图4。
也有研究者利用自生长法在碳基材料上合成Co-
MOF,通过热解处理的方法增加二者的有效结合并

且形成导电网格,增加表面极化损耗和介电损耗。

Wang等[57]将氨化处理的ZIF-67和石墨浆料加入

氢氧化铵和氨水的混合溶液中,氨化处理主要是为

后续的氮掺杂做好铺垫。将上述得到的材料在氮气

氛围下650
 

℃热解处理得到ZIF-67@NRGO复合

材料,见图5。当该复合材料用作电磁吸波材料匹

配厚度为2
 

mm,频率为12.1
 

GHz时的最小反射值

为-73.4
 

dB,吸收带宽为5.3
 

GHz(9.9~15.2
 

GHz)。根据其电磁波吸收性能可以看出,ZIF-67
和石墨之间共价键的存在可以加速电子的转移,从
而形成优良的导电网络,再加上不同界面之间引起

的界面极化效应,阻抗匹配良好,共同使得ZIF-67

@NRGO复合材料拥有出色的吸波性能。

(a)
 

Co@C复合材料合成过程

 
(b)

 

Co@C复合材料三维反射图

图4 Co@C复合材料

图5 ZIF-67@NRGO复合材料合成过程示意图

Co-MOF属于磁性金属 MOF,无论是通过直

接合成还是在碳材料模板上通过自生长的方法得

到,均可作为吸波材料。不同的热解温度、碳材料的

二次引入以及氨化、硫化处理等方法均是为了从不

同的角度来调控材料的电磁参数,使得材料和电磁

波的阻抗匹配效果最好,对电磁波的损耗能力达到

最强。

2.1.2 Ni-MOF多孔碳

Ni-MOF的衍生碳材料在微波吸收中的应用也

很常见,Ni-MOF合成的方法简单且产量充分,由二

价金属Ni和均苯三甲酸(H3BTC)反应得到。Yang
等[58]通过控制中空球状 Ni-MOF的反应合成时间

(6
 

h,8
 

h,
 

10
 

h)来达到 Ni-MOF形状各异性的目

的,在此基础上通过热解得到Ni-MOF碳的复合材

料,如图6所示。通过控制反应时间可以得到形状

各异型的Ni-MOF结构,而表面形成的不同形状的

Ni颗粒在吸收电磁波时可以展现出多重共振行为,

从而提升材料的磁损耗能力。通过对比几种材料的

吸波性能可以得出,当合成时间为8
 

h和10
 

h,匹配
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厚度为1.8
 

mm和4.6
 

mm时,有效带宽可达到6.8
 

GHz和6.2
 

GHz。Liu等[61]报道了一种杨梅核壳

状的微孔复合材料Ni-MOF/C,从图7可以看出当

热处理温度为700
 

℃时,复合材料的介电常数和磁

导率处于最优的位置,值也更为接近。在匹配厚度

为1.8
 

mm 的条件下反射损耗达到了-73.2
 

dB,
 

其中有效带宽也达到了4.8
 

GHz。而通过控制热解

时间来达到改变空心 Ni-MOF的表面形貌为后续

的研究提供了一个方向,不仅可以将关注点集中在

后处理的时间和温度,也可以通过 MOF前驱体的

反应合成时间来达到调节材料吸波能力的目的。

Di等[59]在合成Ni-MOF的过程中加入了多孔碳

材料(PC),通过超声分散的方式使PC均匀地分布在

Ni-MOF的外部周围,紧接着在600
 

℃氩气氛围碳化

PC和Ni-MOF的复合物2
 

h,得到 MPC@Ni/C。当

作为吸波材料时MPC@Ni/C展现出了相比Ni-MOF
和PC更为优异的性能,金属Ni的氧化物和碳纳米片

之间的协同作用提高了材料的阻抗匹配和衰减能力。
当MPC@Ni/C在混合物中质量分数为20%,匹配厚

度为2.2
 

mm时最小反射值达到了-73.8
 

dB,有效带

宽达到了5.8
 

GHz,如图8(a)~(b)所示。Wang
等[60]将酸化后的 CNT 与 Ni-MOF结合,并且对

CNT的量进行对比和调控(0.1
 

g,0.2
 

g,
 

0.3
 

g),

CNT自身独特的结构特点使其已经成为一种特殊

的导电路径,有利于电子的迁移,提高电导损耗(图

9)。而Ni-MOF颗粒与CNT界面之间形成的界面

极化损耗也提高了复合材料的损耗能力。当CNT
含量为0.2

 

g,匹配厚度为5
 

mm,频率为4.5
 

GHz
时,最大吸收强度为-24.32

 

dB。

图6 不同合成时间得到的Ni-MOF形状形貌图

 

 
图7 不同温度下的Ni@C复合材料介电常数

(a)
 

MPC@Ni/C反射值三维图 (b)
 

不同厚度的 MPC@Ni/C
反射值和有效带宽图

图8 吸波材料 MPC@Ni/C

 
图9 

 

0.2CNT@Ni-MOF形貌图
 

  与 Co-MOF相比,Ni-MOF制备方法更加简

单,产量易得。后续处理也更为多样化,除调控热解

温度和材料含量以外,反应时间也是一种调节手段,
时间不同导致材料的形貌以及晶体在各个方向的晶

格参数不同从而形成形状各异性材料,材料的形状

各异性所引起的多重共振是磁损耗的主要方式,而
空心状的结构将有利于电磁波的进入,增加了对电

磁波的损耗能力。
2.1.3 Fe-MOF多孔碳

在微波吸收领域应用最早也是最为广泛的

MOF材料是Fe-MOF。金属Fe包括其相关的金属

氧化物Fe2O3、
 

Fe3O4 等因自身成本低,化学稳定

性、环境友好性以及吸收性能强,使得它们在微波吸

收中起着非常重要的作用。
Xiang等[62]采用一步合成方法制得了Fe3O4@

NPC复合材料。如图10所示,将Fe-MOF在700
 

℃氮气氛围热解5
 

min得到Fe3O4@NPC材料。
复合材料中Fe3O4/

 

Fe3O4、
 

Fe3O4/C之间形成的

界面极化可提升材料的介电损耗能力,在碳材料表

面留有的Fe3O4 磁性颗粒,可以提升复合材料的磁

损耗能力,介电损耗和磁损耗的共同作用提高了材

料的吸波性能。当Fe3O4@NPC复合材料作吸波

材料时,匹配厚度为3
 

mm时在频率为9.8
 

GHz处

最佳反射值为-65.5
 

dB,
 

有效带宽为4.5
 

GHz。
简单易得的实验结果为Fe-MOF在微波吸收领域

的应用提供了新的方向和思路。
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Fei等[63]采用最经典的Fe-MOF结构MIL-88,
对 MIL-88

 

氮气氛围下600
 

℃碳化处理后得到C-
MIL-88多孔结构。将C-MIL-88和GNP分散后加

入含氧基的CNF溶液中,CNF在二者之间起到更

好的结合作用,形成C-MIL-88/GNP/C-MIL-88的

三明治结构,为了对比,分别制备了2~5层三明治

结构。图11为所制得的5三明治结构。通过对比

复合材料的吸波性能可以看出,当三明治层数为5
时复合材料的反射强度和吸收率均达到了最好。粒

子的表面极化效果和Fe3O4 带来的磁损耗随着层

数的增加而逐渐增加,这使得阻抗匹配效果也变得

更好。当复合材料的层数为5时,材料的厚度为0.
12

 

mm,吸收率达到86%。该结果对吸波领域增加

复合材料的层数方面有一定启发,但前提是必须保

证材料的匹配厚度,如果密度太大会和研发轻质吸

波材料的要求背道而驰。与文献[63]相比,Yang
等[64]同样采用了 MIL-88作为前驱体材料,在氮气

气氛下对 MIL-88硫化处理,得到Fe7S8/C复合材

料,过程如图12所示。Fe的硫化物相对其氧化物

来说具有更好的化学稳定性和更高的电子电导率。
通过改变铁盐的量来达到调控硫化铁和碳材料的比

例。在这个过程中对比不同比例的二者含量可以看

出:随着Fe7S8 含量的增加复合材料的阻匹配能力

在逐渐增强,使得电磁波可以很顺利地进入吸波材

料内部,而随着碳材料含量和电子的转移速率增加,
使得电磁波的有效损耗增加,有利于提升复合材料

的吸波性能。当二者的加入量发生变化时,复合材

料的电磁参数也在发生变化,电磁参数的改变也就

意味着可以选择拥有最优吸波性能的材料。而当加

入0.5
 

mmoL的 Fe盐时,对应的碳材料含量为

33.9%,在匹配厚度为1.67
 

mm的基础上,Fe7S8/C
材料在12.08

 

GHz处的最小反射损耗达到了-68.
86

 

dB。当匹配厚度为1.45
 

mm时,有效带宽达到

了4.56
 

GHz,该复合材料展现出了非常优异的微波

吸收性能。
Ding等[65]将 MIL-53与石墨烯结合,通过高温

碳化 得 到 MCC/rGO 复 合 材 料。对 比 MCC6,
 

MCC6/rGO,
 

MCC7,
 

MCC7/rGO
 

4种材料的吸波

性能发现,在600℃碳化后,随着氧化石墨的引入

MCC6/rGO的介电常数增加阻抗匹配效果减弱,因
此与 MCC6/rGO相比

 

,MCC6材料更适合做吸波

材料。而在700℃下得到的 MCC7材料的介电常数

相较于 MCC6有所下降,而引入rGO使得 MCC7/
rGO材料的介电损耗因子增加,有效带宽和损耗性

能都得到了提升。MCC6的匹配厚度为2.66
 

mm
时,最佳反射值为-62.53

 

dB,
 

有效带宽为5.2
 

GHz。当 MCC7/rGO的匹配厚度为3.25
 

mm时,
反射值可以达到-43.13

 

dB,有效带宽达到11.68
 

GHz,如图13所示。随着复合材料中碳比例的上

升,材料的电导损耗会增加,而复合材料的阻抗匹配

性能会下降,这就削弱了其吸波性能。而当温度继

续升高时,复合材料中的金属氧化物颗粒增加,介电

损耗性能降低,磁损耗增强,阻抗匹配减弱,而石墨

的引入会增强复合材料的介电损耗能力和阻抗匹配

能力从而形成更大范围内的微波吸收,因此电磁波

参数的调节是一个动态平衡的过程。
Fe-MOF的改性研究方法相较于Co-MOF和

Ni-MOF都明显增多,这是因为Fe的氧化物、硫化

物都具有较高的化学稳定性和磁损耗特性,对于复

合材料电磁参数的调节又有更大的空间和更多的选

择,此外,Fe-MOF自身的种类多样性使得其在很多

领域都具有一定的应用前景。

图10 
 

Fe3O4@NPC复合材料合成过程示意图

图11 5层C-MIL-88/GNP/C-MIL-88形貌图

图12 Fe7S8/C复合材料合成过程示意图

 
图13 不同厚度的 MCC/rGO复合材料反射值和有效带宽

2.1.4 Cu-MOF多孔碳

除常见的Co、Ni、Fe
 

3种磁性金属以外,以Cu
为中心金属合成的 MOF结构在电磁吸波领域的应
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用在近些年也得到了越来越多的关注。引入Cu或

其氧化物是为了调节介电常数从而平衡阻抗匹配和

损耗之间的关系。Jiao等[66]在Cu-MOF的合成过

程中加入(NH4)2MoS4,
 

通过Cu和S之间的成键

机理形成 MOF-Mo结构,700
 

℃热解后通过盐酸的

刻蚀除掉金属离子,复合材料中的金属以化合物的

形式存在,最终得到Cu/C纳米复合物,合成过程见

图14。在热解过程中引入 Mo可以促进碳导电网

络的 形 成,同 时 形 成 的 Mo2C/C,
 

Mo2C/CuO,
 

Mo2C/Cu几种不同的组分也可在电磁波入射时增

加界面极化损耗,从而提高材料的吸波性能。通过

实际测试证明含有Cu的复合材料的微波吸收能力

要强于未含有Cu的复合材料,与此同时含有Cu的

复合材料对微波的损耗能力要弱于不含有Cu的复

合材料。因此也需要通过调节材料的加入量来在二

者之间做出平衡。如图15所示,在实际匹配厚度为

4.2
 

mm的前提基础上,Cu/C复合材料的最小反射

损耗在频率为6.76
 

GHz时可以达到-52
 

dB,
 

有效

带宽可达到6.8
 

GHz。Cu虽为非磁性金属,但其本

身或其金属氧化物可以达到调控材料阻抗匹配和吸

波损耗的目的。

Ma等[67]通过一种外力作用模板的方法合成了

CuO/C复合材料结构。对ZIF-67在700
 

℃下对其

进行氮化处理,为了除掉金属颗粒只留下ZIF的骨

架将Co@NPC浸泡在浓度为10%的 HF溶液中,
得到NPC多孔结构,合成过程见图16。最后将Cu
盐(硝酸铜)加入NPC的分散液中,通过毛细作用使

得Cu的氧化物和NPC结构相结合,搅拌3
 

h后放

入管式炉中氮气氛围下热解,得到S-300、S-450、S-
600。通过对比包括NPC在内的几种材料的吸波性

能发现,NPC对电磁波有着较强的介电损耗能力,
但是因其与自由空间阻抗匹配能力较差使得电磁波

未进入内部在表面就已经被全部反射,当加入Cu
的氧化物后,复合材料S-300展现出了较好的阻抗

匹配和对电磁波损耗能力,此时的Cu盐以CuO的

形式存在,引入CuO会降低介电常数的实部和虚部

值,增加了阻抗匹配能力,使得电磁波可以完全进入

材料内部,当电磁波进入材料内部后,CuO其自身

之间包括与NPC之间的表面极化、对偶极化等都有

利于增加对电磁波的损耗。而当温度再次升高

(450℃,600℃)时,由于CuO会被还原为Cu,整个

复合材料的电导率会再次增加,从而增加材料的介

电常数使得阻抗匹配失效,因此S-450和S-600均

表现出较差的电磁波损耗能力。如图17所示,当

S-300的匹配厚度为1.55
 

mm时,在14.9
 

GHz处

的最理想反射值达到了-57.5
 

dB,有效带宽为13

~17.7
 

GHz。该结果展现了一种新的思路,和对应

的中心金属一样不可能所有的 MOF结构都可以用

在吸波领域,这样就需要找到合适地结构作为模板,
在此基础上引入想要的金属或者金属氧化物,通过

选择金属种类、加入量、反应时间、温度等因素来调

节电磁参数,获得性能较为优异的 MOF衍生吸波

材料。

图14 
 

Cu/C复合材料合成过程示意图

 
图15 Cu/C最佳反射值和有效带宽

图16 CuO@NPC复合材料合成过程

 
(a)Co@NPC      (b)

 

S-300

 
(c)S-450      (d)S-600

图17 复合材料反射值三维图

2.1.5 Ti-MOF多孔碳

Ma等[68]没有将关注点放在Co、Fe、Ni几种常

见的金属上,而是采用Ti作为中心金属通过水热法

9第6期  韩国栋,等:单金属 MOF衍生多孔碳微波吸收性能研究进展



合成了 MIL-125
 

(Ti),金属Ti毒性低、氧化还原活

性好并且稳定性较好。通过高温一步碳化的方法制

备得到了TiO2/C复合材料,在这其中对碳化的温

度做出了改变和调节(600℃,700℃,800℃,900℃)。
改变碳化温度也意味着在复合材料中TiO2 和碳含

量不同,当热解温度为800
 

℃时得到的ST-800石

墨化程度最高,也说明ST-800的电导损耗性能最

佳。当匹配厚度为1.6
 

mm时,其有效吸收带宽为

4.6
 

GHz(13.4~18
 

GHz),最佳反射值为-49.6
 

dB。相比于其他 MOF衍生的碳材料,ST-800展现

出了较为优异的吸波性能。

表1 单金属 MOF多孔碳材料做吸波材料性能

Composite
Ratio/
%

LR
 value/
dB

f/
GHz

Matching
thickness/
mm

Thickness/
mm

Value/
GHz

Range/
GHz

文献

Co@C 40 -49.76 5.80 1.76 2.00 5.44 8.40~14.20 [56]
Co@C@NRGO 20 -73.4 12.10 2.00 2.00 5.30 9.90~15.20 [57]
MPC@Ni/C 20 -73.8 16.30 2.20 2.20 5.80 12.20~18.00 [59]
CNT/Ni-MOF 25 -24.3 4.50 5.00 5.00 [60]
Ni@C-700 50 -73.2 12.30 2.20 1.80 4.80 13.20~18.00 [61]
Fe3O4@NPC 40 -65.5 9.80 3.00 3.00 4.50 7.80~12.30 [62]
C-MIL-88/GNP 50 28.0 12.10 0.12 4.20 8.20~12.40 [63]
Fe7S8/C 65 -68.8 12.08 1.67 1.45 4.56 12.32~16.88 [64]
MCC/rGO 50 -62.5 10.80 2.66 3.60 11.68 6.32~18.00 [65]
Cu/C 50 -52.0 6.76 4.20 2.30 6.80 11.20~18.00 [66]
CuO/C 50 -57.5 14.90 1.55 1.55 4.70 13.00~17.70 [67]
Co@NPC@TiO2 50 -51.7 13.80 1.65 1.20~5.00 14.70 3.30~18.00 [49]
TiO2/C 60 -49.6 15.50 1.60 1.60 4.60 13.40~18.00 [80]

3 总结与展望

MOF因其种类的多样性和结构孔道的可调性

吸引了很多领域研究者的兴趣和眼光,而单金属

MOF衍生的多孔碳材料在微波吸收领域的应用非

常广泛,许多研究成果并没有列举出来,只是阐述了

一些具有代表性的成果。MOF的衍生物材料几乎

可以满足作为吸波材料所需要的全部要求,从吸波

材料与自由空间的阻抗匹配到对电磁波的损耗,包
括电导损耗、介电损耗和磁损耗[69-72],这些均可用

MOF衍生碳材料中的相关机理来解释,其中包括:
均匀地金属颗粒、较大的比表面积、较大的孔径范

围、磁性金属、磁性金属氧化物、非磁性金属氧化物、
热解导致的活性位点的暴露和晶格的缺陷,以及由

金属原子附近的碳骨架构成的导电网络[73-76]。但

是,MOF在用做吸波材料时也存在一些缺陷,也需

要研究者们逐步解决。
首先,MOF自身导电性太差使其无法满足阻

抗匹配性能和对微波的电导损耗性能,必须通过一

定的热处理或者与碳材料的结合,这会耗费更多的

材料和时间,而且 MOF的产量很低且原材料价格

较为昂贵,再经过热解处理成本就更高[77-80]。其

次,无论是 MOF还是其衍生碳材料的应用都停留

在实验阶段,还未走向产业化,将其推向工业化生

产,还需要很长的路要走,选择一些易于合成且产量

较大的 MOF用作吸波材料或许可以成为一条新路

径。最后,超材料、超表面等是目前电磁波吸收领域

应用较为火热的,可借助超材料、超表面的原理设计

更适合的 MOF的化学结构[81-83]以达到更好的吸波

效果。MOF衍生物做吸波材料的应用前景,见
图18。

图18 
 

MOF衍生物做吸波材料应用前景示意图

基于 MOF在吸波领域的应用前景,提出了以

下的方向和展望:

1)可将设计得到的 MOF衍生碳材料作为一个

单独的超材料或者超表面单元模拟仿真,通过在

CST中输入其相关参数来得到超材料结构,考虑将

其加工成智能化结构来进行实际应用[84-85]。

2)继续丰富MOF中心金属和有机配体的种类,
尝试去探索和研究一些除Co、Fe、Ni以外的其他金属

所构成的MOF结构,前文已经提到了Cu、Ti等。探

索新的结构和框架才能有更多的机会去扩大它们在

微波吸收领域的应用。
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3)MOF的产量较低,一方面可以从选择 MOF
的种类出发,另一方面可以考虑新的合成方法。有机

配体和金属离子的刻蚀或者自组装方法已经吸引了

越来越多的关注,合成温度、时间、溶剂种类以及压力

都将会影响其合成结果[86-90]。

4)在微波频段电磁波的波长为毫米尺寸,仅仅

依靠微米甚至是纳米级别的 MOF以及其衍生碳材

料来对其进行吸波损耗会有杯水车薪的问题存在?
因此,根据设计 MOF的中心金属和有机配体组成

种类的同时,也需要考虑能否合成出毫米级别的

MOF,以此来和微波波段的电磁波相对应,达到更

好的损耗效果。另外,也可以考虑将微米级别的

MOF颗粒用在与其对应的红外波段,来测试其是

否可以作为一种新型的红外吸收材料。
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