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摘  要 

金属–有机框架(Metal-Organic Frameworks, MOFs)是一种有效的吸波材料，其中双金属的协同作用有

益于提高材料的吸波性能。本文利用溶液法制备了以2-甲基咪唑为有机配体的具有较稳定吸收带宽的

CoNi/C微波吸收材料。在与30%石蜡混合下制样，对该材料微波吸收开展研究。调控金属比例，探究金

属掺杂量以及不同热解温度对材料吸波性能的影响。采用扫描电子显微镜对样品形貌进行表征发现在热

解温度为700℃下有较规则形貌，在2~18 GHz的频率范围测试样品的微波吸收性能，解析其相关性能。 
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Abstract 
Metal-Organic Frameworks (MOFs) are effective wave-absorbing materials, and the synergistic ef-
fect of bimetallic components is beneficial for enhancing their microwave absorption performance. 
In this study, a CoNi/C microwave-absorbing material with a relatively stable absorption bandwidth 
was synthesized via a solution method using 2-methylimidazole as the organic ligand. Samples were 
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prepared by mixing the material with 30% paraffin, and their microwave absorption properties 
were investigated. The effects of metal ratio, doping amount, and pyrolysis temperature on the ma-
terial’s absorption performance were explored. Scanning electron microscopy (SEM) characteriza-
tion revealed that the sample pyrolyzed at 700˚C exhibited a more regular morphology. The micro-
wave absorption performance of the samples was tested in the 2~18 GHz frequency range, and the 
related properties were analyzed. 
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1. 引言 

吸波材料，作为一类具备特殊功能的材料，能够凭借多种损耗机制来削弱入射的电磁波。其作用原

理在于有效地吸收电磁波，并将所吸收的电磁能转化为其他形式的能量进而耗散掉[1]。传统的微波吸收

材料，在合成路径方面已较为成熟，然而其在衰减电磁波时，损耗机制相对单一，且众多传统吸波材料

依据特定的电磁损耗机制进行设计，这导致了诸如材料阻抗匹配程度较低、电磁参数不匹配、材料厚度

以及结构设计存在局限、吸收带宽较窄等一系列问题，严重制约了材料的吸波性能[2]，使其难以达成当

下对于吸波材料所提出的“薄、轻、宽、强”的严苛要求[3] [4]。 
当电磁波从自由空间传播至吸波材料的界面时，由于传播介质发生了改变，原本传播的电磁波会转变

为反射波、吸收波以及透射波[5]。而进入到材料内部的电磁波，则会通过多种损耗机制逐渐衰减[6]。具备

出色吸波性能的吸波材料需要满足以下两个关键特性：其一为衰减特性，即进入材料内部的电磁波，能够

在材料内部各类损耗机制的共同作用下，被充分吸收并耗散掉；其二是阻抗匹配特性，从自由空间传播到

材料的电磁波，应尽可能最大限度地进入材料内部，以保障吸波过程的高效性。材料的阻抗匹配特性和衰

减特性由相对复介电常数( r jε ε ε ′′−′= )和相对复磁导率( r jµ µ µ−′ ′′= )决定。其中，吸波材料对电磁波电

能和磁能的存储和耗散能力可被 rε 和 rµ 的实部( ε ′、 µ′ )和虚部( ε ′′、 µ′′ )这四个电磁参数反映[7] [8]。 
双金属有机骨架(英文全称为 Bimetallic Metal Organic Frameworks，简称为 B-MOFs)，是由有机配体

与金属离子或者金属簇经过自组装形成的晶态多孔材料[9]。在惰性气氛环境下，对其进行高温煅烧，能

够得到金属/碳复合材料，也就是 MOFs 衍生物。这种衍生物能够有效地继承 MOFs 本体比表面积大、金

属活性位点均匀分布的优势。且因其独特的结构可调性、多种损耗机制间的协同效应以及高稳定性，使

其成为新型吸波材料研究的热门方向，在气体吸附与催化、储能等诸多方面有着广泛应用。通过金属协

同效应以及结构上的创新，在微波吸收领域呈现出宽频、轻量以及高稳定性的显著优势。双金属 MOFs
的高比表面积和复杂的孔隙结构有助于增强材料的电磁损耗，提高吸波效率[10]。而双金属 MOFs 通过组

分协同、结构可调等优点，为高效吸波材料设计提供了新思路，尤其适合解决单一组分材料频带窄、损

耗机制单一等问题[11]。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂 

六水合硝酸镍(Ni(NO3)2∙6H2O)购于天津市福晨化学试剂厂、六水合硝酸钴(Co(NO3)2∙6H2O)购于国药
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集团化学试剂有限公司、2-甲基咪唑购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，甲醇购于四川西陇科学有

限公司、无水乙醇购于重庆川东化工有限公司，所用试剂均为分析纯。 

2.2. CoNi/C 材料制备 

采用操作简便的溶液法来制备 CoNi@C 吸波材料。实验选用 2-甲基咪唑作为有机配体，以六水合硝

酸钴和六水合硝酸镍作为原料，设置钴与镍物质的量之比分别为 2:1。具体制备步骤如下：取适量六水合

硝酸钴(Co(NO3)2∙6H2O)，将其溶解于甲醇中，使用磁力搅拌器搅拌，促使其充分溶解；把有机配体 2-甲
基咪唑同样溶解于甲醇，利用磁力搅拌器持续搅拌。将上述两种溶液混合在一起，混合后继续搅拌 1 小

时，把所得的混合溶液放置在室温环境下，在避光条件中静置 24 小时。之后，通过离心操作，并用甲醇

多次洗涤沉淀物，洗涤完毕后进行干燥处理，由此得到紫色的 ZIF-67 (2-甲基咪唑钴)材料。下一步，将

Ni(NO3)2∙6H2O 溶解在乙醇里，再与之前干燥并研磨好的 ZIF-67 粉末按照特定比例混合均匀并搅拌，随

后用乙醇多次洗涤该混合物，接着进行离心操作，完成后将产物置于 60℃的环境下干燥，干燥结束后收

集产物并再次研磨，至此得到所需的前驱体 ZIF-67@Ni。最后，把 ZIF-67@Ni 前驱体粉末放置到管式炉

内，在氩气保护氛围下进行热解反应，热解过程分别在 600℃、700℃、800℃的温度环境中进行。 

2.3. 分析与测试 

利用扫描电子显微镜(SEM)对样品微观形貌进行观测，直观地获取样品的外观形态。样品电磁参数由

矢量网络分析仪进行采集，简称为 VNA (Vector Network Analyzer)。实验过程中，将实验所得样品与石蜡

混合制样，进行压片，将样品制备为环状，最后利用矢量网络分析仪测量其电磁参数。 

3. 结果与讨论 

3.1. 样品形貌表征 

图 1 为 SEM 表征样品形貌，测试在热解温度为 600℃，700℃以及 800℃时样品形貌。如图 1(a)所
示，在热解温度为 600℃时，制备的 CoNi/C 复合材料整体形貌呈现团聚，没有较为规则的形貌。如图 1(b)
所示，在热解温度为 700℃时，制备的 CoNi/C 材料有着较为规则的形貌。如图 1(c)所示，在热解温度为

800℃时，制备的 CoNi/C 材料有着较清晰的形貌轮廓，但材料整体仍呈现聚集的情况。 
 

 
Figure 1. SEM images of CoNi@C ((a) 600˚C, (b) 700˚C, (c) 800˚C) 
图 1. CoNi@C 的 FE-SEM 图像((a) 600˚C, (b) 700˚C, (c) 800˚C) 

3.2. 样品吸波性能分析 

为测试样品的微波吸收性能，将在不同温度下热解所得 CoNi@C 材料样品在 30%石蜡混合下制样，

在频率范围为 2~18 GHz 内进行电磁波吸收测试。得到样品的复介电常数( r jε ε ε ′′= −′ )和复磁导率

( r jµ µ µ= −′ ′′ )，吸波材料电磁参数与频率关系主要反应材料在不同频率下对电磁波吸收能力与损耗机制
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等。若 ε µ′′ ′′
 ，则介电损耗占主导；若 µ ε′′ ′′

 ，则磁损耗占主导。如果二者均显著，则为协同损耗。

如 ε ′较高，代表材料有较强的能量储存能力。 
 

 
Figure 2. CoNi@C Frequency dependence of electromagnetic parameters of composites 
图 2. CoNi@C 复合材料电磁参数的频率依赖性 
 

热解温度对 CoNi/C 复合材料的电磁参数有重要影响。由图 2(a) ε ′值图像可知，CoNi/C-700 的 ε ′在

三个样品中较高，说明该材料具有最高的能量储存能力。当电磁波频率与极化弛豫时间相适配时，界面

极化很可能导致 ε ′呈现尖峰，即材料测试所得介电实部显著升高，图像中表现为尖峰。图 2(b)中 CoNi/C-
600、CoNi/C-700 和 CoNi/C-800 的 ε ′′值 CoNi/C-700 的 ε ′′值最高，原因在于材料的导电性因为较好的石

墨化程度得到提升。此外 CoNi/C-600 和 CoNi/C-700 复合材料在 12.4 GHz 附近有一弛豫峰，CoNi/C-800
复合材料分别在 13 GHz 和 16.8 GHz 附近有两明显弛豫峰。该弛豫尖峰的出现主要可能是由于界面极化、

缺陷诱导的极化等因素造成，同时表明复合材料在高频段的介电损耗情况。图 2(b)与图 2(c)可知，其 ε ′′

和介电正切值 tanδ(ԑ)图像呈现出具有相似的整体趋势，表示所制备的复合材料的极化损耗能力较好。 
µ′图像如图 2(d)所示，CoNi/C-600、CoNi/C-700 和 CoNi/C-800 的 µ′值在整体图像的其值随频率的

增加呈现降低，导致这一现象出现的原因可能是因为磁矩的弛豫过程带来的影响。从图 2(e)和图 2(f)中可

知，CoNi/C 复合材料的 µ′′值和 tanδµ 值具有明显的共振峰，表明在 2~18 GHz 频率内材料内部存在多种

磁损耗机制。此外，从图 2(c)和图 2(f)中的数值可以发现，tanδ(µ)值明显大于 tanδ(ԑ)值，这表明磁损耗是

材料微波吸收过程中的主要损耗机制。 
解析由矢量网络分析仪测试所得样品电磁参数，绘制材料吸波二维图及三维图。由其二维图可直观

得到材料反射损耗(RL)值、频率、最佳带宽为及最佳带宽厚度等信息。三维 RL 图直观看到在整个频率测

试及范围内样品在某点的吸收状态，直观展现材料在某一位点有着较好的吸收强度。 
如图 3 所示，在钴镍物质的量之比为 2:1，热解温度为 600℃，其 RL 值可达到−40.9492 dB，频率为

12.6 GHz，最佳带宽为 1.2 GHz，最佳带宽对应厚度为 9.97 mm；热解温度为 700℃，其 RL 值可达到

−45.1986 dB，在 12.6 GHz 附近有一强吸收点，最佳带宽为 1.2 GHz，最佳带宽厚度为 9.9 mm；热解温度

为 800℃，材料的 RL 值可达到−34.4965 dB，在 12.8 GHz 附近有一强吸收点，最佳带宽为 2.4 GHz，最
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佳带宽对应厚度为 9.99 mm。 
 

 
Figure 3. 3D RL plots as a function of the frequency and thickness for the CoNi/C 
图 3. CoNi/C 的 RL 随频率和厚度的三维曲线 
 

双金属 MOFs 凭借其结构可调性、高比表面积及磁–电协同效应，在微波吸收领域具有强大的优势。

由传统电磁吸收理论可知，吸波材料既需要充足的电磁衰减能力，也需要优良的阻抗匹配[12]。随着热解

温度的变化，制备材料的石墨化程度也随之发生变化，这将影响材料的导电性能。另外，Co/C、Ni/C 等

界面区域和碳材料的缺陷区域等均可在外加电磁场的影响下成为极化中心，诱导强偶极子极化的发生；

磁性 Co、Ni 双金属的引入和碳骨架的协同作用以及纳米粒子间的磁耦合也有利于磁损耗的增强[13]。 

4. 结论 

采用简便的溶液法通过设计调控磁性金属间的掺杂比例，制备双金属 MOFs 复合材料，探究了热解

条件下对材料吸波性能的影响。热解温度对复合材料吸波性能有显著的影响，随温度增加，吸波性能先

增加后减少，热解温度为 700℃时有最佳吸波性能，最小反射率为−45.20 dB，厚度为 9.9 mm 时有效带宽

达到 1.2 GHz。磁性 Co、Ni 双金属的引入和碳骨架的协同作用，使得制备的材料对电磁波的衰减能力有

所提升，材料整体的吸波性能得到提高。 
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