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Co3O4/Biomass-rGO 异质结构纳米片的 
微波吸收性能 
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摘  要：目的 调节 Co3O4 纳米粒子的电磁匹配，以实现最佳的电磁波吸收性能，同时实现对轻质、强吸收、

宽频带、小厚度电磁波吸收材料的追求。方法 通过玉米秸秆制备生物质-rGO，采用水热法将生物质-rGO
引入到 Co3O4 纳米粒子中制备具有异质结构的 Co3O4/biomass-rGO 纳米片。通过 X 射线衍射分析仪、透射电

子显微镜、高分辨透射电子显微镜测试，分别对 Co3O4/biomass-rGO 异质结构纳米片的组成、形貌以及结构

进行表征，同时通过矢量网络分析仪测试分析生物质-rGO 的引入对 Co3O4/biomass-rGO 异质结构纳米片吸

波性能的影响。结果 生物质-rGO 的引入明显提高了 Co3O4/biomass-rGO 异质结构纳米片在 2~18 GHz 频率

范围的电磁波吸收性能，不仅降低了有效吸收体厚度，同时还拓展了有效吸收频带宽度。在厚度为 1.5 mm、

频率为 15.8 GHz 时，达到–36.1 dB 的最大反射损耗值。有效吸收频带宽度为 15 GHz，在 S、C、X、Ku 波

段均存在有效吸收，实现了在 1.0~5.5 mm 宽厚度范围内的全部有效吸收。结论 通过引入生物质-rGO 可以

有效改善 Co3O4 的电磁匹配和介电损耗。 
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Microwave Absorption Properties of Co3O4/Biomass-rGO  
Heterostructure Nanosheets 

ZHANG De-qing1, LIU Ting-ting1, ZHANG Hui-bin1, CHENG Jun-ye2, CAO Mao-sheng3 

(1.Qiqihar University, Qiqihar 161006, China; 2.Shenzhen University, Shenzhen 518060, China;  
3.Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China) 

ABSTRACT: The paper aims to adjust the electromagnetic matching of Co3O4 nanoparticles to achieve the best electromagnetic 
wave absorption performance, and obtain electromagnetic wave absorbing materials of lightweight, strong absorption, 
broadband and small thickness. The biomass-rGO was prepared from corn stover, and then the biomass-rGO was introduced into 
the Co3O4 nanoparticles by the hydrothermal method to prepare a Co3O4/biomass-rGO nanosheet of heterostructure. The 
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composition, morphology and structure of Co3O4/biomass-rGO heterostructure nanosheets were characterized by X-ray 
diffraction analyzer, transmission electron microscopy and high resolution transmission electron microscopy. At the same time, 
the influence of introducing biomass-rGO on the absorbing properties of Co3O4/biomass-rGO heterostructure nanosheets was 
analyzed by a vector network analyzer. The introduction of biomass-rGO significantly improved the electromagnetic wave 
absorption performance of Co3O4/biomass-rGO heterostructure nanosheets in the frequency range of 2~18 GHz, which not only 
reduced the effective absorber thickness, but also expanded the effective absorption frequency bandwidth. A maximum 
reflection loss value of –36.1 dB was achieved at a thickness of 1.5 mm and a frequency of 15.8 GHz. The effective absorption 
frequency bandwidth was 15 GHz, and there was effective absorption in the S, C, X, and Ku bands, and all effective absorption 
in a wide thickness range of 1.0 to 5.5 mm was achieved. It turns out that the introduction of biomass-rGO can effectively 
improve the electromagnetic matching and dielectric loss of Co3O4. 
KEY WORDS: Co3O4 nanoparticles; biomass-rGO; heterostructure; broadband; microwave absorption 

随着现代高新科技的发展，许多电子产品进入到

人们的生活之中。这些产品为人们的生活提供了极大

的便利，与此同时也给带来了很多问题[1-7]。它们不

仅干扰正常通信 [8]，而且还影响电子设备的正常使

用，甚至会对人体的健康产生严重的危害[9-11]。因此，

探索高效电磁波吸收材料，防止电磁辐射污染，保护

环境和人体健康，已成为当今社会亟待解决的问题。 
理想的电磁波吸收材料应该是轻质的，具有强吸

收、宽吸收频带和低的加工成本。在传统吸波材料中，

钴作为一种重要的铁磁材料，具有较高的饱和磁化强

度，而它的氧化物是具有相对较高介电性能的半导体

材料，已广泛应用于电子和传感器等领域，此外在

EM 波吸收材料方面也具有一定的应用前景。良好的

电磁波吸收材料需要达到电磁匹配，过渡金属氧化物

具有相对优异的磁损耗特性，但在介电损耗方面仍然

存在很大的缺陷。因此通过引入第二相介电损耗材

料来达到调节电磁匹配，以实现最佳电磁波吸收的

目的。 
在过去几年中，碳材料[12-14]（包括石墨[15]、碳纳

米管[16]和碳泡沫）已被广泛研究并在电磁波吸收材料

方面有所应用。作为二维材料的代表物——还原氧化

石墨烯[17-18]，由于其轻质、高比表面积和良好的介电

性能，在电磁波吸收材料方面更是展现出了巨大的应

用潜力。目前大多数的还原氧化石墨烯（rGO）依然

是由膨胀石墨经过改进的 Hummers 法制备 GO[19]，

然后将得到的产物还原制得。这样的生产工艺存在成

本高、工艺复杂等缺点。最近，生物质还原氧化石墨

烯由于低成本、绿色无污染等优点，走进人们的视线，

受到了学者们的广泛研究。根据以前的报道表明，

rGO 与 Fe3O4 纳米粒子的结合可以增强其微波吸收性

能 [20]，所以笔者认为通过向纳米粒子中引入生物质

-rGO 开发复合吸收材料，是制备轻质和高效 EM 波

吸收材料的优良解决方案。 
通过采用玉米秸秆为原料，制备生物质还原氧化

石墨烯，这种制备方法不仅可以降低还原氧化石墨烯

的制备成本，还可以减少玉米秸秆焚烧造成的污染。

本文将制备的生物质还原氧化石墨烯与 Co3O4 纳米

粒子通过简单的水热法进行复合，得到具有异质结构

的 Co3O4/生物质还原氧化石墨烯杂化材料，并对其电

磁波吸收性能与损耗机理进行了深入研究。 

1  实验 

1.1  Co3O4 的制备 

将 4.98 g 乙酸钴加入到 41 mL 去离子水中，混合

搅拌 1 h 后，转移到聚亚苯基（PPL）高压釜（100 mL）

中，将其加热至 180 ℃，保持 3 h。随后将其自然冷

却至室温，通过离心从溶液中提取黑色沉淀，用去离

子水洗涤数次。最后在 60 ℃下真空干燥 12 h，得到

Co3O4 纳米微粒。 

1.2  生物质还原氧化石墨烯的制备 

首先收集玉米秸秆用作生物质来源。将玉米芯切

成小块，水浴 10 h，然后将玉米芯在 100 ℃烘箱中

烘干，并将干燥的材料在 190 ℃下反应 8 h。使用研

钵将其研磨成粉末，并将粉末与 FeCl3 均匀混合，在

60 ℃、氮气氛下搅拌 20 h。此后，在氮气保护下，在

管式加热炉中将该粉末碳化条件为：速率为 5 ℃/min，
1~750 ℃，3 h。将得到的产物烘干后，加入到浓硫

酸中，在水浴条件下搅拌，然后加入 KMnO4 反应一

段时间，用去离子水稀释反应液，之后用 5%的盐酸

和去离子水洗涤。最后，将烘干的粉末加入去离子水

中进行超声处理，超声处理结束后，加入水合肼和氨

水，于 95 ℃下反应 3 h。将得到的分散液进行抽滤，

用去离子水洗涤至中性后，于 45 ℃下真空干燥，得

到最终产物生物质还原氧化石墨烯。 

1.3  生物质还原氧化石墨烯/Co3O4 的制备 

称取 4.98 g 乙酸钴、0.17 g 生物质-rGO 加入到

41 mL 去离子水中，后续处理与 1.1 节完全相同，得

到具有异质结构的 Co3O4/biomass-rGO 杂化纳米片。 
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1.4  表征 

通过透射电子显微镜（TEM，Hitachi，H-7650）
和高分辨透射电子显微镜（HRTEM，FEI，Tecnai F30）
表征合成后产物的形貌。使用具有 Cu-Kα 辐射
（0.1541 nm）的德国 Bruker-AXS D8 X 射线衍射仪
测定 XRD 图谱。使用矢量网络分析仪（VNA，
MS4644A Anritsu），通过同轴方法在 2~18 GHz 频率
范围内确定样品的电磁吸收特性。通常制备 15%的
Co3O4/biomass- rGO 异质结构纳米片+85%蜡（均为质
量分数）的混合物，并使用模具将其压缩成内径
3 mm、外径 7 mm、厚 2 mm 的同轴圆心环，进行电
磁波吸收特性测试。 

2  结果与讨论 

2.1  形态和晶体结构 

图 1a 为 Co3O4/biomass-rGO 异质结构的 XRD 图
像，可很好地观察到还原氧化石墨烯的(002)晶面与属
于 Co3O4 的特征晶面(111)、(220)、(400)、(511)、(440)、
(531)、(620)和(622)峰，反映了 Co3O4 相（PDF#42- 1467）
与生物质 rGO 共同存在[21-22]。图 1b 显示了生物质还原
氧化石墨烯在 2θ 为 26.2°、42.2°、54.5°出现特征峰，
分别对应 (002) 、 (100) 、 (004) 晶面，与标准卡片
（PDF#41-1487）相符合，证明以玉米秸秆为原料制备
出的产物为生物质-rGO。图 1 结果表明，通过简单的
水热法成功将生物质-rGO引入到了Co3O4纳米粒子中。 

所制备的 Co3O4/biomass-rGO 异质结构纳米片的
典型 TEM 图像如图 2 所示。对比图 2a 和 2b 可知， 

 
 

图 1  Co3O4/biomass-rGO 异质结构纳米片和生物质 
rGO 的 XRD 图谱 

Fig.1 XRD pattern of Co3O4/biomass-rGO heterostructure 
nanosheets (a) and biomass-rGO (b)

 

 
 

图 2  Co3O4/biomass-rGO 异质结构纳米片的典型 TEM 图像 
Fig.2 Typical TEM images of Co3O4/biomass-rGO heterostructure nanosheet: a) Co3O4; b) Co3O4/biomass-rGO;  

c) HRTEM image of Co3O4/biomass-rGO; d) partial enlarged detail of fig. c 



第 49 卷  第 2 期 张德庆等：Co3O4/Biomass-rGO 异质结构纳米片的微波吸收性能 ·59· 

 

生物质还原氧化石墨烯与 Co3O4 均匀地负载一起。通

过图 2b 可知，Co3O4 纳米粒子的尺寸很小，最大的

粒径也不超过 30 nm。通过 HRTEM 图像（见图 2c）
再次证明生物质 rGO 和 Co3O4 纳米粒子很好地复合

在一起。通过图 2d 和图 2c 插图可以观察到，图 2d
中出现的 0.24 nm 以及图 c 插图中出现的 0.31 nm 的

层间距[23]可分别指向 Co3O4 和 rGO 的特征晶格条纹。

这进一步证实了 Co3O4 和生物质-rGO 共同存在于杂

化材料中。 

2.2  微波吸收性能 

为了研究所制备的 Co3O4 和 Co3O4/biomass-rGO
异质结构纳米片的介电特性，在 Anritsu MS4644A 矢

量网络分析仪上通过同轴方法在 2~18 GHz 的频率范

围内测量了介电频谱。Co3O4 和 Co3O4/biomass-rGO
异质结构纳米片的介电常数如图 3 所示。 

对比图 3a、b可知，单独 Co3O4的介电实部为 6~9，
介电虚部为 1~2。引入生物质-rGO 后，介电实部为

10~19，介电虚部为 5~11。证实生物质-rGO 的引入有

效地提高了复合材料的介电性能。一般来说，ε′代表

材料对电能的存储能力，而 ε″代表材料的介电损耗能

力。ε″的增加是由于各种极化反应的增加，包括电子、 
 

离子、偶极和界面极化。电子和离子的极化通常发生

在紫外和红外区域，因此 Co3O4/biomass-rGO 异质结

构纳米片的介电损耗来自于界面与偶极极化。这种多

极化更有利于材料达到电磁匹配，从而提升电磁波吸

收性能[24-25]。因此通过引入生物质-rGO 会对 Co3O4

纳米粒子的电磁波吸收特性具有明显的增强作用。 
通过图 3c、d 可以看出，生物质-rGO 的引入对

提升 Co3O4 的电磁波吸收性能的确是必不可少的，向

Co3O4 纳米粒子中引入生物质-rGO 会增强介电性能，

使材料更容易达到电磁匹配，得到优异的电磁衰减性

能。同时，与传统的磁损耗材料相比，添加介电损耗

材料可以拓宽复合材料的有效吸收频带。通过图 3c、
d 的对比可知，生物质-rGO 的引入使吸收频带整体向

低频移动，单独 Co3O4 纳米粒子的吸收频带为 5~ 
18 GHz，有效吸收频带为 15~18 GHz，而 Co3O4/ 
biomass-rGO 异质结构纳米片的吸收频带为 3~ 
18 GHz，且全部为有效吸收。这可归因于生物质-rGO
具有高比表面积，会增加粒子之间的接触机会，使更

多界面极化的发生成为可能，还可以形成有利的多散

射、多反射以及更有利于电子跳跃的完整导电网络。

同时，由于生物质-rGO 与 Co3O4 纳米粒子具有不同

的电导率，导致其相互接触的界面会形成一种类电容 

 
 

图 3  Co3O4/biomass-rGO 和 Co3O4 的 ε′、ε″曲线和反射损失曲线 
Fig.3 ε′、ε″ curves and reflection loss curves of Co3O4/biomass-rGO and Co3O4: a) ε′ curve; b) ε″ curve;  

c) reflection loss curve of Co3O4; d) reflection loss curve of Co3O4/biomass-rGO 
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器结构，从而对电磁波产生衰减[19]。由于生物质-rGO
引入的缺陷会产生大量偶极子，发生偶极极化。这些

都会使 Co3O4/biomass-rGO 异质结构纳米片表现出增

强的电磁波吸收特性。 
进一步分析图 3c、d 可知，通过引入生物质-rGO，

复合材料的电磁吸波性能由单独 Co3O4 在厚度为

5.0 mm、频率为 17.8 GHz 时的最大反射损耗值

–15.2 dB 上升至在厚度为 1.5 mm、频率为 15.8 GHz
时的最大反射损耗值–36.1 dB。同时，单独 Co3O4 仅

仅在 Ku 波段当厚度为 5.0~5.5 mm 时才有微弱的电磁

波吸收性能，但引入生物质-rGO 后，Co3O4/biomass- 
rGO 异质结构纳米片在 S、C、X、Ku 波段均存在有

效吸收，实现了在 1.0~5.5 mm 宽厚度范围内的全部

有效吸收。生物质还原氧化石墨烯将废弃生物质成功

转化为有用的电磁波吸收材料，不仅可以减少秸秆焚

烧造成的环境污染，还可以将废物转化为宝藏，促进

电磁波吸收材料的发展。因此可以认定，低成本生物

质-rGO 的引入，不仅增强了 Co3O4 的电磁波吸收特性，

还使有效吸收向低频移动，且有效吸收频带变宽，基本

达到了对轻质、宽频、强吸收、低成本的电磁波吸收材

料的追求，所以 Co3O4/biomass-rGO 异质结构纳米片在

未来吸波材料的应用与发展中具有潜在的应用前景。 

3  结论 

通过简单的一步水热法直接合成Co3O4/biomass-rGO
异质结构纳米片，并研究它们的微波吸收性能。

Co3O4/biomass-rGO 在厚度为 1.5 mm、频率为 15.8 GHz
时表现出优异的吸波性能，反射损耗值为–36.1 dB，

在 3~18 GHz 的范围内均实现了电磁波的有效吸收。

特别地，生物质还原氧化石墨烯的价格低廉，同时减

少了秸秆燃烧带来的污染。综合表明，Co3O4/biomass- 
rGO 异质结构纳米片在绿色电磁波吸收材料方面具

有巨大的研究价值与应用潜力。 
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