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摘要

鸡蛋羹是一种在餐桌上常见的菜肴，在冷冻干燥后可得到均匀的多孔结构。鸡蛋羹中的蛋白质提供了丰
富的碳和氮元素，并且鸡蛋羹的独特微观结构和可调节的电学参数使它成为一种潜在的多孔碳前驱体。
本文以蛋清作为原材料，氮原位掺杂的多孔碳（NPC）和碳酸钾改性的NPC（PNPC）是通过一个简单的凝
胶和碳化过程制备得到的。多孔碳的独特形貌继承于蛋白质，包括纤维簇、蜂窝孔和布满沟槽的骨架。
这些结构具有优异的阻抗匹配和高效的内部损耗性能，使得到的多孔碳成为优异的无需金属元素掺杂的
轻质电磁波吸收材料。作为多孔碳的代表之一，PNPC10-700具有包括纤维簇、蜂窝孔和多孔骨架的多重
结构。并且，PNPC10-700具有最大反射损耗值（66.15 dB；厚度为3.77 mm）和一个宽达5.82 GHz的有效
吸收频段（从 12.18 GHz到 18 GHz，厚度为 2.5 mm），这远超大部分文献中报道的数值。因此蛋清（蛋白
质）的凝胶和后续碳化的结合是一种用于设计多孔碳吸波材料微观形貌和电磁性能的新方法。
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1. 引言

多孔碳质量轻、组分可设计，具有高度发达的比表面

积和孔隙结构[1‒4]。由于碳材料优异的导电性和独特的

微观结构，多孔碳具有优异的力学和电学性能。此外，多

孔碳的微观结构和电参数可以通过设计前驱体组分[5]和

碳化程度[6]来调节。因此，多孔碳被广泛应用于许多领

域 [7]，包括对称超级电容器 [4]、热管理 [3, 8]、电磁

（EM）吸收[3]等。

多孔碳材料通常通过化学[8‒9]或物理[9]自组装方法，

使用纳米碳（氧化石墨烯[8]、碳纳米管 [10]等），结合静

电纺丝（ES）和化学气相沉积（CVD）[11]，或在保护性

气氛中直接碳化生物质[4,12‒13]或有机聚合物气凝胶来制

备[14‒15]。更轻质和高效的微波吸收剂得到不断发展[16‒

17]。多孔碳基吸收剂[3,5‒6,18‒19]代表了新一代EM吸收

剂，因为多孔碳的制备允许微观结构和组分的双重设计

[20]。与以铁磁性元素及其氧化物为代表的传统电磁吸收

材料不同[21]，多孔碳基电磁吸收材料重量轻、耐腐蚀、

加工简单、成本低[4‒6,12‒13]。此外，多孔碳基EM吸收

剂具有可设计的EM参数，因此具有强大的吸收强度和宽

的有效吸收频段[3,12‒13,18‒19,22]。

高吸收强度需要良好的阻抗匹配，这可以通过设计材

料的微观结构[16‒17]和组分[23‒24]进行调整。由于聚合

过程的复杂性，以简单的方式在通过碳化合成的含碳聚合
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物得到的多孔碳中获得复杂的微观结构是一项挑战[14‒

15]。此外，由纳米碳（石墨烯、氧化石墨烯 [8]或碳纳米

管[10]）自下而上合成多孔碳涉及复杂的步骤，通常需

要模板和活化剂的帮助。相比之下，天然生物质（如猪

皮 [4]、豆腐[12]或蚕丝 [13]）的碳化允许碳通过简单的

制备过程人为地保留其原始独特的微观结构。与上述由

小分子组装的结构不同，从生物质继承的多层结构具有

优异的 EM 吸收性能，但这很难通过常规化学合成获

得。此外，富含蛋白质的生物质含有大量氮和氧元素，

这些元素在碳晶格中的掺杂已被证明有利于改善EM性

能 [4,25‒29]。在无需尿素共混 [30] 和其他浸渍方法的情

况下，蛋白质中的氮就可以在碳化时原位掺杂在碳骨架

中，这更有效且可以获得更均匀的结果。换言之，通过

简单的预处理和随后的碳化步骤来处理含蛋白质的原

料，可同时实现对材料的组分含量以及微观结构进行

设计。

与文献中生物质直接用于进一步碳化不同，本文

通过凝胶化进一步处理蛋白质前驱体，以获得具有更

丰富介观形貌的多孔结构。得到的多孔碳的介观形貌

可人为设计，而非简单继承生物质的天然结构。此外，

所得多孔碳的宏观体积可以从粉末到块状尺度进行人

工调节。

为了制造更丰富的微观结构，多孔碳的制备通常需要

混合造孔剂（SiO2微球 [31]、氢氧化钾[4]、氢氧化钠[32] 

等）[4]。与物理造孔剂（SiO2微球 [31]）相比，化学试剂

（氢氧化钾[4]、氢氧化钠[32]等）避免了物理造孔剂引起

的一系列问题，如颗粒填充和去除 [33]。然而，氢氧化钾

和氢氧化钠的碱性太强。考虑碱性对蛋白质水凝胶的影响 

[34]，选择碱性较弱的碳酸钾作为造孔剂，以在随后的碳

化过程中实现温和的造孔作用。高温碳化过程中碳酸钾分

解的主要反应如下：

K2CO3®CO2+ K2O （1）
K2O +C® 2K +CO （2）

2H2O + 2K® 2KOH +H2 （3）
2KHCO3®K2CO3 +H2O +CO2 （4）

本研究采用了一种无金属掺杂的自组装方法，用于制

备多孔碳。多孔碳部分继承了蛋白质的微观形貌。其丰富

的微观形貌和多级微观结构使本研究中获得的原位掺氮多

孔碳（NPC）和碳酸钾改性 NPC（PNPC）具有优良的

EM吸收性能，可以用作轻质EM吸收剂。

2. 材料与方法

2.1. 材料

鸡蛋是从当地农业市场购买的，然后人工去除蛋黄以

获得蛋清。碳酸钾购自天津市峰川化学试剂科技有限公

司。试剂在使用时未做进一步纯化。

2.2. NPC的合成

收集的蛋清用蒸馏水稀释，形成蛋白质溶液。所用水

量取决于蛋清与蒸馏水的质量比（如 3∶1、1∶1或不添

加蒸馏水时的1∶0）。用超声分散溶液3 min后在80 ℃水

浴中进一步加热 1 h。由此获得蛋白质水凝胶。在冷冻干

燥和后续在氩气（Ar）气氛下在不同温度（600 ℃、

700 ℃或 800 ℃）下碳化后得到 NPC，其中升温速率为

2 ℃∙min−1。

得到的NPC被命名为NPCa-t，其中 a表示蛋清与蒸

馏水的质量比，t表示碳化温度。

2.3. PNPC的合成

由于在制备过程中 NPC 的最佳碳化温度为 700 ℃，

本工作中将PNPC的碳化温度设置为700 ℃。除将一定量

的K2CO3溶液（质量分数为25%）在最初的混合阶段添加

到蛋白质溶液中，其余工艺与NPC3-700所用工艺相同；

蛋白质与 K2CO3的质量比分别为 5∶1、10∶1 和 20∶1。

将制备的 PNPC 样品表示为 PNPCβ（其中 β是指上述比

例），包括PNPC5-700、PNPC10-700和PNPC20-700。

2.4. 结构和性能表征

通过各种技术对得到的NPC和PNPC进行表征。使用

FEI扫描电子显微镜（Helios NanoLab 600i, Thermo Fisher 

Scientific, USA）获得多孔碳的表面形貌图像。使用傅里

叶变换红外（FTIR）光谱仪（Nicolet iS50, Thermo Fisher 

Scientific）分析样品中包含的官能团，如胺基、羟基和羧

基。氮含量通过 X 射线光电子能谱（XPS; ESCALAB 

250Xi, Thermo Fisher Scientific）进行表征。使用X射线衍

射（XRD; Empyrean, Malvern Panalytic Ltd., Netherlands）

确定样品晶体结构中的缺陷程度。使用针尖增强激光共焦

拉曼光谱系统（inVia Reflex, Renishaw plc, UK）测定多孔

碳的石墨化程度。使用热重（TG）/差示扫描量热

（DSC）同步热分析仪（STA 449F, NETZSCH, Germany）

进行热性能测试，以研究前驱体在高温碳化过程中的热稳

定性。
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2.5. 电磁性能表征

EM 参数通过矢量网络分析仪（PNA-N5244A, Key‐

sight Tech, USA）进行测试。将石蜡和制备好的粉末混合

（质量分数为 15 %）；然后将混合物压入模具中，模具的

外径（ϕout）为7.0 mm，内径（ϕin）为3.0 mm。

3. 结果

3.1. NPC和PNPC的制备

图1 显示了NPC和PNPC的制备过程以及多孔碳微观

结构在碳化过程中的变化。通过控制工艺参数，可以获得

具有丰富微观形貌的精细结构（即纤维簇、蜂窝孔和布满

沟槽的碳骨架）。首先，将混合后的蛋白溶液置于80 ℃的

水浴中凝胶化。然后，将鸡蛋羹冷冻干燥以除去水分，同

时形成定向的孔隙结构（这是由冷冻过程中冰晶的挤压造

成的[35]）[ 图 1 （b）]。蛋白质的凝胶化和随后的冷冻干

燥处理使前驱体具有三维（3D）宏观结构，这种定向孔

洞结构有利于电磁波吸收 [36]。然后，将干鸡蛋羹放入管

式炉中。随后的碳化提高了其导电性以实现更好的阻抗匹

配，同时丰富了其微观形貌并保持了定向微观结构。

在碳化过程中，干鸡蛋羹中的定向结构[图1 （b）]被

部分继承。具体而言，鸡蛋羹中的小分子分解成气体在高

温下逸出，在骨架上留下弯曲的凹槽，而骨架的薄壁部分

坍缩成孔洞[见图1 （c）和附录A中的图S1 ]。而大分子量

蛋白质链可以承受更高的温度，并被上述分解产生的气流

吹成纤维状（见附录A中的图S2）。在合适的碳化条件下，

鸡蛋羹上覆盖着一层厚厚的纤维簇[见图 1 （d）和附录A

中的图S3和S4 ]。所获得的多孔碳称为NPC，具有多级结

构，包括纤维簇和布满沟槽的骨架（见附录A中的图S5）。

当将K2CO3 添加到蛋白质溶液后，小分子的分解变

得更加剧烈，多孔碳框架中留下许多蜂窝孔[见 图 1 （e）

和附录A中的图S6 ]。随着碳酸钾含量的增加，更多的蛋

白质链被吹出，纤维簇变得更细密。然而，当K2CO3 含

量过高时，纤维簇层被剧烈分解所释放的大量气体破坏。

因此，通过选择适量的碳酸钾，可以获得具有纤维簇、蜂

窝孔和布满沟槽的骨架的多级形貌的多孔碳（见附录A中

的图S7）。这些多孔碳为PNPC。

3.2. 微观形貌表征

蒸馏水含量、碳化温度和K2CO3 掺杂量被认为是制

图1. （a）NPC和PNPC合成流程图（aq：含水的）。（b）~（e）干鸡蛋羹、NPC样品和PNPC样品典型微观形貌的SEM图像。
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备多孔碳的三个主要参数。为了进一步研究这些因素对多

孔碳微观结构的影响，通过SEM研究了NPC和PNPC的

形貌（图 2）。可以得出结论，蒸馏水含量越低则蛋白质

含量越高，这导致多孔碳中的纤维簇层更厚[ 见图 2 （a）

和附录A中的图S4 ]。此外，碳化温度和K2CO3 掺杂量分

别控制碳化的程度和烈度；这些因素共同决定了多孔碳的

独特形貌。

可以在图 2（b）中观察到，NPC样品具有纤维簇和

布满沟槽的碳骨架的外观，这是从蛋白质继承而来的。随

着碳化温度的升高，纤维簇含量先增加后减少，表明存在

一个最佳碳化温度（700 °C；NPC0-700的SEM图像如附

录A中的图S4所示）。在较低的温度下，小分子的逸出会

形成厚实的纤维簇层。在较高温度下，蛋白质链严重碳

化，结构无法再保持，纤维簇形貌消失。

对于K2CO3 的掺杂量，也存在一个最佳的范围。随

着掺杂量的增加，蜂窝孔形貌所占的比例增加，纤维簇变

得更加致密。然而，过高的掺杂量会导致碳化过程过于剧

烈，从而阻碍纤维簇的稳定存在，留下的形貌只有蜂窝孔

和布满凹槽的骨架[图 2（c）和图S6 ]。可以预见，调节

材料的微观结构将影响EM性能和阻抗匹配情况，这与第

3.3节所示的测试结果一致。

3.3. 电磁性能表征

作为材料的关键物理参数，介电常数和磁导率决定了

电磁特性，并显示参数的改变会对材料性能产生影响。可

以在图 3至图 5 中看到 ，通过不同工艺获得的样品的磁导

率几乎没有变化，这意味着样品性能的变化主要来源于介

电常数的不同。

如图3所示，NPC1-600、NPC1-700和NPC1-800的介

电常数与碳化温度呈正相关。较高的碳化温度对应较高的

石墨化程度（即较好的导电性），提高碳化温度可以获得

图2. （a）具有不同蒸馏水含量的NPC（NPC0-700、NPC3-700和NPC1-700）；（b）通过不同碳化温度获得的NPC（NPC3-600、NPC3-700和NPC3-
800）；（c）700 °C下得到的不同K2CO3掺杂含量的PNPC（PNPC20-700、PNPC10-700和PNPC5-700）的SEM图像。
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更高的介电损耗值。随着蒸馏水含量的增加，多孔碳的孔

隙率增加，骨架变薄，最终导致多孔碳的结构强度降低，

直到蛋白质无法凝胶[图2（a）]。孔隙率的增加有利于前驱

体的碳化 [35]，进而提升多孔碳的介电常数。然而，孔隙度

过高会影响多孔碳的连续性，导致多孔碳的介电常数降低

（图4）。可以得出结论，蒸馏水含量有一个优选范围，该范

围内的多孔碳具有较大的 tan δE值（NPC3-700的 tan δE平均

值在2~18 GHz下超过0.5），对应于更高效的EM吸收性能。

碳酸钾含量也有一个最佳范围（PNPC10-700，如图5

所示）。适量的碳酸钾掺杂可形成具有众多界面的蜂窝孔

微观结构。然而，过量的碳酸钾会导致碳化过程变得过于

剧烈，以至于无法再保持纤维簇的形态。因此，多孔碳的

极化程度降低[图 5（a）]，并且由于多孔碳的连续性降

低，多孔碳电导率也降低[图5（b）]。

上述实验结果表明，可以通过调整工艺参数来设计多

孔碳的电磁参数，以实现更好的阻抗匹配和内部反射损耗

（RL），从而获得更好的电磁吸收性能。

3.4. 化学表征

制备过程的主要步骤是蛋白质前驱体的碳化，涉及复

杂的化学反应。如 图6 （a）所示，TG/DSC结果与之前的

研究结果相同[37] ：随着温度的升高，样品的质量减小，

包括水分蒸发、蛋白质热解和骨架碳化三个阶段。还进行

了包括XRD、拉曼光谱、XPS和FTIR光谱的系统化学表

征，以进一步表征多孔碳的碳化程度。

为了鉴定样品的化合物结构，获得了 FTIR 光谱。

图6（b）显示了不同温度下碳化的NPC和不同碳酸钾掺杂

量下的PNPC的FTIR光谱。在3240 cm−1和3016 cm−1处可

以看到深而宽的特征峰，分别对应于‒OH和‒NH。此外，

H ‒ C=O 在 2918 cm−1 处的伸缩振动峰和位于 1450~

1380 cm−1 处的伸缩峰是由 C‒H 的膨胀和收缩引起的。

PNPC的光谱证实了碳酸钾改性不会明显改变多孔碳的化

学成分类型。相反，该光谱主要影响成分在样品结构中的

分布。此外，在样品的XRD图中可以分别观察到无序碳

材料的(002)和(101)平面在 24°和 40°的典型反射。如图 6

（c）所示，碳化程度对应于微观结构的规整性，这与FT‐

IR结果相符。

为了进一步确定多孔碳中非晶碳含量，进行了拉曼光

谱测试。如图 6（d）所示，D（缺陷和无序）和G（石

墨）峰可在约1320 cm−1和1590 cm−1处观察到。可以得出

图3. NPC（NPC1-600、NPC1-700和NPC1-800）在不同碳化温度下的EM性能。NPC介电常数的实部（a）和虚部（b）；NPC磁导率的实部（c）和虚

部（d）；NPC的介电损耗角正切值（tan δE）（e）和磁损耗角正切值（tan δM）（f）。
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图4. 不同蒸馏水含量的NPC（NPC0-700、NPC3-700和NPC1-700）的EM性能。NPC介电常数的实部（a）和虚部（b）；NPC磁导率的实部（c）和

虚部（d）；NPC的 tan δE（e）和 tan δM（f）。

图5. 不同K2CO3 掺杂含量的PNPC（PNPC5-700、PNPC10-700和PNPC20-700）的EM性能。PNPC介电常数的实部（a）和虚部（b）；PNPC磁导率

的实部（c）和虚部（d）；PNPC的 tan δE（e）和 tan δM（f）。
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结论，相对较低的D/G强度比对应于较高的石墨化程度，

即碳材料的缺陷较少 [3]。其中，NPC0-600、NPC0-700、

NPC0-800、NPC3-700、NPC1-700、PNPC20-700和PNPC10-

700 的 D/G 强度比分别为 0.94、0.97、0.98、1.03、0.95、

1.00和0.98。

与之前的研究一致，在较高温度下碳化的样品具有较

高的石墨化程度[3,38]。随着碳化温度的升高，杂元素以

气体的形式逸出，碳骨架中的缺陷数量减少，多孔碳的石

墨化程度增加。此外，随着石墨化程度的增加，材料的导

电性增加，从而导致电阻损耗性能的增强[3]。然而，当

电导率超过合适的范围时，由于阻抗失配，EM吸收急剧

下降[6]。K2CO3的掺杂用于造孔，由于气体的腐蚀，杂元

图6. 样品的化学特性。（a）冷冻干燥的蛋白质水凝胶的TG和DSC曲线；FTIR光谱（b）、XRD光谱（c）和拉曼模式（d）（a.u.：任意单位；ν：拉伸

振动；δ：弯曲振动）；（e）样品中元素的含量；（f）XPS全谱。PNPC10-700的C 1s（g）、N 1s（h）和O 1s（i）高分辨率光谱。
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素更易逸出，获得的多孔碳的微观形貌变得更加细微。可

以得出结论，具有一定蛋清与蒸馏水质量比（3∶1）的多

孔碳的D/G峰比值会相对较高。因此，通过控制工艺参数

（即K2CO3掺杂含量、蒸馏水含量和碳化温度），可以获得

具有适当石墨化程度的样品。

表面元素含量百分比直方图使用XPS数据绘得。D/G

强度比相对较高的样品具有相对较低的氮百分比和相对较

大的碳百分比[图6（e）]。与K2CO3掺杂和蒸馏水含量相

比，碳化温度是影响碳化程度的主要因素，决定了多孔碳

中各元素（包括碳、氧和氮）的含量。样品中的 C 1s、

O 1s 和 N 1s 含量如下：NPC0-600（44.85%、50.31% 和

4.84%）、NPC0-700（54.18%、41.87%和 3.95%）、NPC0-

800 （69.97%、 26.26% 和 3.77%）、NPC3-700 （56.15%、

39.61%和4.24%）、NPC1-700（55.00%、38.84%和6.16%）、

PNPC20-700（59.30%、36.23%和 4.47%）和PNPC10-700

（61.03%、35.11 和 3.86%）。XPS 光谱中观察到的峰证明

氧和氮被成功掺杂。此外，随着碳酸钾掺杂量的增加，

PNPC的氮、氧残留率降低。这是因为K2CO3掺杂使杂元

素更容易以气体的形式从系统中逸出，因此氮和氧的保留

略有减少。

如图 6（f）所示，在样品的XPS光谱中可以清楚地

观察到 531.6 eV、397.9 eV和 284.6 eV处明显的峰；这些

峰分别对应于O 1s、N 1s和C 1s的特征峰。在497.4 eV和

292.9 eV下也可以观察到显著的峰，对应于钠盐和钾盐的

结晶体。由于钠的存在，样品的 XPS 光谱的化学漂移

为−1.33 eV [39]。蛋清也可能含有少量的硫，可以用光谱

中的二硫键来表示。然而，由于高温碳化过程中发生的分

解，在碳化后的样品中无法观察到硫。

以 PNPC10-700为代表进行详细讨论，如图 6（g）~

（i）所示。C 1s光谱[图 6（g）]可以反卷积为 5个单独的

组分峰：COOH （288.9 eV）、C=O （287.8 eV），C ‒ O

（286.5 eV）和sp3 C‒C（285.6 eV）以及sp2 C=C（284.6 eV）

[28,40]。C 1s中的不对称拖尾是由石墨峰的固有不对称性

和表面氧络合物的贡献引起的。O 1s XPS光谱[图6（i）]

也可以反卷积为4个峰：C‒O基团（533.2 eV）、COOH基

团（532 eV），C=O基团和羟基（531.7 eV）。其中，C=O

基团具有电化学活性，有利于提高EM吸收。此外，N 1s 

XPS核心能级光谱[图6（h）]表明存在三种类型的氮官能

团：石墨N（N-4, 400.8 eV）、吡咯N（N-5, 399.7 eV）和

吡啶N（N-6, 398.0 eV）。已经证实，吡咯氮和吡啶氮可

以产生缺陷，以作为EM散射的活性中心，而石墨氮可以

提高碳材料的导电性[28‒29]。

此外，根据密度泛函理论（DFT）计算，氮原子掺杂可

以增强偶极极化[26‒27]。同时，XPS数据中显示的氧化基

团（羧基、羟基等）可以增强多孔碳的导电性[25]。因此，

通过控制氧和氮的掺杂含量，可以明显增强电磁吸收强度。

3.5. NPC和PNPC的电磁吸波性能

本文中获得的样品具有良好的EM吸收性能，具有较

深的RL峰和较宽的带宽。通过改变工艺参数，可以获得

在特定频带内具有高效吸收强度的NPC和PNPC。

电磁吸收材料的RL公式可以根据传输线理论推导出

来，可以表示为如下[7,41]：

Z in =
μr

εr

tanh (
j2πfd μrεr

c
) （5）

RL = 20log
|

|
|
||
| Z in - 1
Z in + 1

|

|
|
||
|

（6）
式中，Zin是材料的电磁波入射阻抗；j是虚数单位；f是电

磁波的频率；d代表材料的厚度；εr和 μr分别是复介电常

数和复磁导率；c是光速。

具有不同厚度的PNPC10-700样品在2~18 GHz频段中

的 3D RL曲线是根据上述RL公式计算得到的[ 图 7（a），

其中红线为RL值的有效吸收阈值曲线，RL = −10 dB ]。

PNPC10-700样品具有优异的宽带电磁波吸收性能，厚度

仅为 3.77 mm，在 8.86 GHz处的最大RL值为−66.15 dB。

随着样品厚度的增加，最大吸收峰的位置逐渐向低频移

动，而RL < −10 dB的有效吸收频段扩展到低频范围。这

与1/4波长理论相符，可以表示为 [24]：

d =
λe

4
= ( )n 4 c

f μrεr

 (n = 1 3 5) （7）
式中，λe 是电磁波在介质中的波长；n是 1/4波长的一个

奇数的倍数。

样品的匹配厚度随着电磁波频率的降低而增加，这与

理论值非常吻合，如图7（b）所示。

其他样品在不同厚度时的性能如图 7（c）所示，这

是一个样品的最大RL（高度方向）、厚度（宽度方向）和

有效吸收带宽（深度方向）的3D图。可以看出，NPC具

有相对较宽的有效吸收带，而PNPC具有相对较深的RL

峰。有效吸收频带可以通过设计EM参数来调整，这是通

过控制工艺参数来实现的。具体而言，较高的碳化温度对

应较低频的频段，较多的蒸馏水对应较高频的频段，而

K2CO3的掺杂降低了有效吸波频段的频率。此外，随着

K2CO3掺杂量的增加，有效吸收带变窄。

Ku 频段（12~18 GHz）和 X 频段（8~12 GHz）广泛

用于军事领域[33]。通过控制碳化温度、蒸馏水含量和

K2CO3掺杂含量，本研究中获得的多孔碳可以在这些特定
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频段内实现有效吸收 [图 7（d）]。其中，1.9 mm 厚的

NPC0-700 在整个 Ku 波段范围内实现了有效吸收，而

1.8 mm 厚的 NPC1-700 在 Ku 波段范围内的 RL 峰值超过

30 dB。在X波段，3.4 mm厚的 PNPC10-700具有较宽的

吸收带，相应的RL峰值达到60 dB以上。PNPC20-700的

性能也很好，而 NPC 的 RL 峰值相对较低。附录 A 中的

表S1 [1‒2,5‒6,20,24,32,38,42‒45]提供了本研究中获得的

多孔碳与近年来报道的其他生物质衍生吸收剂的电磁波吸

收性能的比较。表中显示，NPC和PNPC具有优异的吸收

强度和较宽的有效吸收带宽，且填料负载量较低。与之前

报道的生物质衍生吸收剂不同，本文介绍的轻质NPC和

PNPC不依赖铁磁性金属掺杂，并且通过调控微观结构获

得了优异的EM吸收性能。

3.6. NPC和PNPC的EM吸收理论

以PNPC10-700为例，现在讨论材料设计过程以揭示

本研究中获得的多孔碳的电磁吸波机理。众所周知，材料

的特征波阻抗（η）可以表示为：

η =
μr μ0

εrε0

（8）
式中，μ0 = 1.257 ´ 10-6 H·m-1和 ε0 = 8.854 ´ 10-12 F·m-1是真

空介电常数和磁导率。此外，从真空中垂直入射到吸波材

料表面的EM波的反射值（Γ）可以被表示为：

Γ =
η - η0

η + η0

（9）
式中，η0 = μ0 /ε0 = 376.73 Ω 是 EM 波在真空中的阻抗。

碳不具有磁性，因此多孔碳的 εr通常要大于其μr。为了减

图7. （a）PNPC10-700的三维RL理论值曲线；（b）PNPC10-700的RL峰-厚度曲线；（c）样品的厚度和最大RL对电磁场的依赖性；（d）Ku波段和X
波段的RL曲线。
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小EM波的反射，除了引入磁性元素以提高μr外，在设计

时更希望多孔碳吸波剂具有一个小的 εr 值[2]。在本研究

中，通过调整前驱体的组分和碳化温度，得到了含有大量

微孔和中孔的复杂的多级结构，成功地降低了 εr。在这种

情况下，εr® μr（导致Γ® 0），从而实现了优异的阻抗匹

配，这使得多孔碳的电磁吸波性能得到大大提高[2]。

根据经典的德拜理论，介电行为可以用Cole-Cole模

型描述，介电常数的实部（ε'）和虚部（ε″）之间的关系

可以被表示为：

( )ε' - ε¥
2
+ ( )ε″ 

2 = ( )εs - ε¥
2

（10）
式中，εs和 ε¥是稳态介电常数和光频介电常数。ε'–ε″图被

叫做Cole-Cole图，其中的半圆表示德拜弛豫过程 [46]。根

据之前的研究 [47]，Cole-Cole半圆的半径和数目越大，多

重极化程度越强。在 图8（a）里面，至少可以观察到4个

半圆，表明介电损耗和电阻损耗是极化弛豫的主要部分。

PNPC10-700在多个德拜弛豫频率下对应的Cole-Cole半圆

图如附录A中的图S8所示 [48]。考虑PNPC10-700的微观

结构，这些弛豫损失机制可能包括多孔碳框架中的传导损

失、继承自蛋白质的氮引起的偶极极化，以及由纤维簇、

蜂窝孔、布满沟槽的骨架等组成的多级结构之间的界面极

化弛豫 [5,24,49]。此外，图8 （a）中的拖尾可以解释为伴

随着极化损耗过程的传导损耗 [33]。多重介电极化弛豫机

制的存在有助于提高材料的介电损耗能力，从而改善多孔

碳的吸波性能。

关于磁损耗，PNPC10-700的涡流系数（C0）采用以

下公式计算：

C0 = μ″(μ′)2 f -1 （11）
式中，μ′和μ″是磁导率的实部和虚部。

在2~8 GHz频段，C0随频率的增加而减小，并伴有尖

锐的波动峰；在 8~18 GHz频段，C0值在 0~0.02的小范围

内波动[ 图8（b）]。磁损耗通常包括涡流效应、磁滞、畴

壁共振和铁磁共振 [2]。相反，可以排除畴壁共振和磁滞损

耗，因为这些损耗不在 2~18 GHz范围，分别出现在低频

段和高频段[50]。因此，可以得出结论，PNPC10-700的自

然共振是 2~8 GHz中的主要磁损耗机制；在 8~18 GHz频

段，电磁波的磁损耗是由涡流损耗引起的 [5,24,44]。

图8. （a）ε'–ε″图；（b）涡流系数（C0）-频率（f）曲线；（c）归一化特征输入阻抗；（d）PNPC10-700的衰减常数（α）。
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除上述损耗机制外，阻抗匹配（Zin）和衰减常数

（α）是决定微波吸收性能的主要参数[2]。如式（5）所

示，当Zin接近1时，代表着良好的阻抗匹配，入射的电磁

波在衰减过程中几乎没有反射。根据式（5）计算不同厚

度 PNPC10-700的输入阻抗。如图 8（c）所示，很明显，

所有厚度对应的Zin值都会随着频率的增加先增大后减小。

此外，其峰值所在的宽频带内的小范围波动对应着出色的

宽频段阻抗匹配，这再次证实了PNPC10-700纤维簇、蜂

窝孔和布满沟槽的骨架的多层结构赋予PNPC10-700出色

的阻抗匹配，使 PNPC10-700 具有出色的电磁波吸收

性能。

衰减常数（α）用于描述材料的综合损耗能力，可表

示为 [51]：

α =
2πf
c

´ ( )μ″ε″- μ'ε' + ( )μ″ε″- μ'ε'
2
+ ( )μ'ε″+ μ″ε'

2

（12）
较大的 tan δE（tan δE= ε″  ε'）和 tan δM（tan δM= μ″  μ'）

值将得到更优异的衰减常数（α）。在 图8 （d）中观察到，

 PNPC10-700的α值随着频率的增加而增加，并且更高的α

值归因于电导率的增强。

以前的文献表明，弛豫和电导有助于复合材料中电磁

波的衰减，而两者对电磁波衰减的贡献有时存在相互竞争

的关系 [52‒53]，但有时呈现协同作用 [54‒55]。因此，两

者的有益结合可以实现卓越的EM吸收性能。本研究中获

得的PNPC10-700具有纤维簇、蜂窝孔和布满沟槽的骨架

的多层结构，这是通过巧妙利用蛋白质的天然结构实现

的。这种结构可以同时获得阻抗匹配和高衰减常数。因

此，PNPC10-700在2~18 GHz频段内表现出令人印象深刻

的电磁吸收性能 。

此外，根据PNPC10-700样品可以推断出可能的电磁

波吸收机制 [7]，如图9所示。首先，多孔碳的微观形态部

分继承自蛋白质，蛋白质的凝胶化为多孔碳提供了3D框

架[ 图9（b）]。通过调整结构和组分，可以人为调整多孔

碳的多级结构，使多孔碳具有优异的阻抗匹配以适应不同

的电磁波吸收场景。首先当微波到达多孔碳时 [图 9

（a）]，入射波很容易进入吸收器表面，只有少量微波被

反射回来。其次，多重反射和散射发生在纤维簇、蜂窝孔

和布满沟槽的碳骨架的多重结构中，扩展了EM微波的传

播路径，使EM微波充分衰减 [56]。再次，纤维簇、蜂窝孔

和布满沟槽的碳骨架提供了足够的异质界面，有利于形成

界面极化和偶极极化 [26,49]。此外，蛋白质中的元素被部

分保留，为多孔碳内的电磁散射提供了活性位点，增强了

交变电磁场下的偶极极化，提高了多孔碳的导电性，从而

使多孔碳具有良好的衰减能力 [25‒29]。最后，多孔碳的不

同部分具有不同的石墨化程度和不同的导电性，这些组分

分散在复杂的孔结构中，相当于一个谐振电路（LC电路）。

因此，由于时变微波，电路中会产生感应电流，感应电流

可以将EM能量快速转换为热能，从而实现有效吸收。

4. 结论

总而言之，通过调节K2CO3 掺杂含量、蒸馏水含量

和碳化温度，同时优化了多孔碳的组分和微观结构，而无

需掺杂铁磁性金属元素。为了进行微观形貌设计，充分利

用生物质的天然结构，本研究中获得的多孔碳可以在特定

频带（如Ku和X频带）内实现有效吸收，并且在适当的

制备参数下获得相当大的RL峰值。此外，蛋白质的凝胶

化为制备多孔碳提供了一种简单而有效的方法，这种方法

对环境友好且成本低。
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Appendix A. Supplementary data

Supplementary data to this article can be found online 

at https://doi.org/10.1016/j.eng.2022.04.026.
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