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酚醛树脂热解炭的电磁屏蔽性能 
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摘要：以热固性酚醛树脂（PF2123）为原料，经固化、成型和热解制备了块体碳材料，通过 XRD、TG-DSC、

激光拉曼光谱、SEM 等对热解产物进行了表征，考察了热解温度和 FeCl3 催化剂对热解产物的微观形貌、有序

化程度和 X 波段电磁屏蔽性能的影响。结果表明：热解的最终产物为无定形碳，1000 ℃热解时的残炭率为 55%；

随着热解温度的升高，热解炭的有序化程度提高，电导率增大，电磁屏蔽效能（EMI SE）先增大后减小，900 ℃

热解时的电磁屏蔽效能最高达 28.2 dB；添加占酚醛树脂质量 0.5%的 FeCl3 催化剂在 1000 ℃进行催化热解时，

酚醛树脂热解炭内原位生成了大量多壁碳纳米管，形成了导电网络，提高了其电磁屏蔽性能；加入质量分数

0.5%FeCl3 催化剂对于 1500 ℃热解试样的电磁屏蔽性能改善作用更为明显，特别是在低频段。 
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Abstract: Bulk carbon materials were prepared via solidification, molding and pyrolysis of thermosetting 

phenolic resin (PF2123). XRD, TG-DSC, laser Raman spectroscopy, SEM and so on techniques were used 

to characterize the pyrolytic products. The effects of pyrolytic temperature and FeCl3 catalyst on the micro 

morphology, ordering degree and electromagnetic interference shielding effectiveness (EMI SE) in X-band 

of phenolic resin pyrolytic products were investigated. The results showed that the finally pyrolytic 

products were amorphous carbon. The residual amount of carbon after pyrolysis of phenolic resin at 

1000 ℃ was 55%. With the increase of pyrolytic temperature, the ordering degree and conductivity of 

pyrolytic products increased, while the electromagnetic interference shielding effectiveness (EMI SE) first 

increased and then decreased. The sample obtained by pyrolysis of PF2123 at 900 ℃ exhibited the largest 

electromagnetic interference shielding effectiveness of 28.2 dB. When PF2123 was pyrolyzed at 1000 ℃ in 

the presence of a catalytic amount of 0.5% FeCl3 (based on the mass of phenolic resin), there were large 

amounts of in-situ multi-walled carbon nanotubes formation in the pyrolytic carbon, which formed 

conductive networks. This led to an improvement of electromagnetic interference shielding effectiveness of 

sample. Moreover, the addition of 0.5% FeCl3 could significantly improve the electromagnetic interference 

shielding effectiveness of pyrolytic product at 1500 ℃, wherein that in low frequency was more obvious. 

Key words: pyrolytic carbon; ordering degree; multi-walled carbon nanotubes; EMI SE; functional 

功能材料 
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随着现代信息技术的发展，电子设备广泛普及，

给人们生活带来了极大的便利，但随着越来越多电

子设备的使用，其辐射出来的电磁波造成的危害日

益严重[1-2]。电磁波会对电子设备造成干扰与损坏，

影响其正常运行，电磁波泄漏也会危及国家的信息

安全[3]。而避免电磁辐射危害的主要方法是使用电

磁屏蔽材料，传统的电磁屏蔽材料多为铁磁材料与

金属材料，密度大，易腐蚀，且加工工艺复杂，所

以其适用性受到限制[4]。因此，探索轻质高效的电

磁屏蔽材料尤为重要[5]。 

近年来，碳系电磁屏蔽材料因具有质量轻、导

电性能好、屏蔽效能高等优点，成为电磁屏蔽领域

的研究热点[6]，其中，以酚醛树脂（PF）热解炭为

碳源的电磁屏蔽材料因其成本低、来源广、残炭率

高等，受到人们的广泛关注。Letellie[7]等用酚醛树

脂作为碳源在 900 ℃下热解制备了泡沫炭，发现泡

沫炭可以通过转化电磁辐射为热能而消耗电磁波。

Kumar[8]等用模板法制备了酚醛树脂基碳泡沫，并掺

杂了 Fe3O4 和 ZnO 纳米粒子，不仅提高了电磁波的

吸收损耗，而且增强了泡沫炭的抗压强度。Farhan[9]

等以二茂铁为催化剂和硅粉高温催化热解酚醛树脂

泡沫炭，发现热解产物中原位生成了大量碳化硅纳

米线，使泡沫热解炭的介电损耗和电磁屏蔽性能显

著提高的同时保持了一定的力学强度。 

酚醛树脂热解炭由于难以石墨化[10]，降低其石

墨化温度或者提高其碳的有序化程度对酚醛树脂基

电磁屏蔽碳材料显得尤为重要。碳纳米管因拥有长

径比高、导电性能好、力学性能优异等优点[11]，若

加入树脂热解炭中不仅能增强材料的力学性能，同

时自身能够形成导电网络，提高材料的电磁屏蔽性

能[12-13]。但若直接将碳纳米管外加引入，碳纳米管

容易团聚、难分散均匀，会影响材料的结构与性能，

并且制备工艺复杂，成本较高[14]。故作者在研究了

不同热解温度对酚醛树脂热解炭结构和电磁屏蔽性

能影响的基础上，以无水乙醇作为溶剂，在酚醛树

脂里加入 FeCl3 作为催化剂，催化剂用量为酚醛树

脂质量的 0.5%，发现高温催化热解时酚醛树脂热解

炭内原位生成了大量多壁碳纳米管，提高了材料的

电磁屏蔽性能。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
热固性酚醛树脂粉末（PF2123），工业品，河南 

郑州市双鸽树脂有限公司；FeCl3，AR，上海山浦

化工有限公司；无水乙醇，AR，天津市富宇精细化

工有限公司。 

BLMT-1400G 型高温管式炉，洛阳市博莱曼特

试验电炉有限公司；769YP-24B 型粉末压片机，天

津市科器高新技术公司；DHG-9141 型电热恒温干

燥 箱 ， 上 海 沪 粤 明 科 学 仪 器 有 限 公 司 ； Setra 

BL-2000A 精密电子天平，深圳市君达时代仪器有限

公司；D/MAX 2400 型 X 射线衍射仪，荷兰帕纳克

公司；Q1000DSC+FACSQ600SDT 型综合热分析仪，

美国 TA 公司；Bio-Rad FTS 6000 型红外光谱仪，美

国 Bio-Rad 公司；HR800 型拉曼光谱仪，法国

HORIBA Jobin Yvon 公司；SU6600 型场发射扫描电

子显微镜，日立高新技术公司；JEOL-2100F 型高分

辨率透射电子显微镜，日本电子株式会社；Agilent 

E8362B 型矢量网络分析仪，北京全波仪器有限公

司；ST2253 型数字式四探针测试仪，苏州晶格电子

有限公司。 

1.2  方法 

采用热固性酚醛树脂粉末为原料，经过 160 ℃

固化交联 24 h 后再研磨成粉末，以 25 MPa 在粉末

压片机上成型为直径 3.5 cm 的圆柱状试样，放入管式

炉中在氩气氛围下进行热解，升温速率为 5 ℃/min，

热解温度分别为 400、500、600、700、800、900、1000、

1500 ℃，在热解温度下保温 1 h，考察不同热解温度

对酚醛树脂热解炭结构和电磁屏蔽性能的影响。 

称取酚醛树脂粉末 20 g，将其溶解在 200 mL

无水乙醇中，再加入质量分数 0.5%FeCl3 催化剂，

待其溶解均匀后，将溶液倒入锡纸盒中，放入温度

为 110 ℃的烘箱中至无水乙醇完全蒸发，再升温至

160 ℃固化交联 24 h。固化后的试样成型为直径 3.5 

cm 的圆柱状试样，放入管式炉中在氩气氛围下进行

热解，升温速率为 5 ℃/min，热解温度分别为 1000、 

1500 ℃，在热解温度下保温 1 h，考察催化剂对酚

醛树脂热解炭结构和电磁屏蔽性能的影响。 

1.3  性能测试 

采用热分析仪分析酚醛树脂的热解过程；采用

X 射线衍射仪对酚醛树脂热解产物进行物相分析；

采用红外光谱仪对热解产物进行表征；采用拉曼光

谱仪对热解产物中的碳结构进行分析；采用扫描电子

显微镜和透射电子显微镜对热解产物微观区域结构进

行分析；采用四探针测试仪测试样品的电导率；热解

后试样加工成 22.86 mm（长）× 10.16 mm（宽）× 2 mm 
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（厚）的长方体，用矢量网络分析仪及矩形波导装置

共同组成的测试系统进行电磁屏蔽效能测试分析[15-16]。 

电 磁 屏 蔽 效 能 (Electromagnetic Interference 

Shielding Effectiveness，简称 SE)可用矢量网络分析

仪及其矩形波导装置共同组成的测试系统测试计算

分析[15]。目前常用 Schelkunoff 公式计算均匀屏蔽材

料电磁屏蔽效能[13]，如下所示： 

 SET = SEA + SER + SEM （1） 

式中：SET 为屏蔽材料的电磁屏蔽效能，dB；SEA

为屏蔽材料的吸收损耗，dB；SER 为屏蔽材料表面

的反射损耗，dB；SEM 为屏蔽材料内部的反射效能， 

dB。一般情况下，当 SET > 15 dB 时，电磁屏蔽主要

是通过表面反射或吸收机制，因此，电磁屏蔽效能

可以描述为[16]： 

 SET ≈ SEA + SER （2） 

2  结果与讨论 

2.1  温度对酚醛树脂热解产物结构与电磁屏蔽性

能的影响 

酚醛树脂在不同温度下热解后其产物的 XRD

谱图见图 1。 
 

 
 

图 1  酚醛树脂热解产物的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of phenolic resin pyrolytic products 

 

由图 1 可以看出，酚醛树脂在 600 ℃后热解时

均在 2θ = 26、43附近出现了微弱的非晶碳的衍射

峰包，可知酚醛树脂的热解产物是无定形碳[17]。 

酚醛树脂的差示扫描量热（DSC）和热重分析

（TG）曲线见图 2。 

由图 2 可知，TG-DSC 曲线在 100~250 ℃有一

个吸热峰，是酚醛树脂内结合水的失去，400~800 ℃

的吸热峰是酚醛树脂进行热解，生成无定形碳的过

程。由 TG-DSC 分析可知，酚醛树脂在 1000 ℃热解

时的残炭率为 55%。 

图 3 是酚醛树脂在不同温度热解后其产物的红

外光谱图。 

图 3 中，3516 cm1 处为苯环 O—H 伸缩振动吸 

收峰，1460、1320 cm1 处为苯环 CH2 振动吸收峰，

2914 cm1 处为亚甲基（—CH2）的伸缩振动吸收峰，

3013 cm1 处为芳环 C—H 吸收峰，1605 cm1 处为典

型的苯环碳碳双建的共轭吸收峰，1012 cm1 处为羟

甲基 C—O 伸缩振动吸收峰[18-19]。结合图 2 热分析

结果可知，酚醛树脂在 400 ℃左右开始热解，随着

热解温度升高到 600 ℃，有机官能团红外吸收峰强

度减弱，酚醛树脂发生部分炭化，到 800 ℃后红外

吸收峰几乎完全消失，说明酚醛树脂在 800 ℃热解

时开始完全炭化。 
 

 
 

图 2  酚醛树脂的 TG-DSC 曲线 
Fig. 2  TG-DSC curve of phenolic resin 

 

 
 

图 3  酚醛树脂热解产物的红外光谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of phenolic resin pyrolytic products 

 

图 4 是酚醛树脂在不同温度下热解后其产物的

拉曼光谱，表 1 是其对应的拉曼光谱表征数据。 
 

 
 

图 4  酚醛树脂热解产物的拉曼谱图 
Fig. 4  Raman spectra of phenolic resin pyrolytic products 
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表 1  酚醛树脂热解产物的拉曼表征 
Table 1  Raman characteristics of phenolic resin pyrolytic 

products 

G 峰 
热解温度/℃ 

峰值/cm1 半宽高/cm1 
ID/IG

600 1596 63.5 1.75

700 1601 60.4 2.06

800 1601 58.2 2.35

900 1589 57.3 2.39

1000 1594 61.1 2.44

1500 1603 58.2 2.43

 

由图 4 可知，酚醛树脂在 600 ℃后热解时均出现

了碳的特征峰：1350 cm1 左右的 D 峰和 1580 cm1 左

右的 G 峰，其中 D 峰来自于无序的四面体网络 sp3

杂化碳原子的拉曼散射，G 峰来自于石墨碳 sp2 杂化

碳原子的拉曼散射[20]。由于酚醛树脂在 400~500 ℃

时热解部分很少，故没有出现明显的碳特征峰。对

于非晶态碳，D峰和G峰的峰强度之比 ID/IG∝ La
2[21]，

其中，La 为微晶的平面尺寸[20]，对于晶态石墨碳，

ID/IG∝
a

1

L
[22]。根据图 1 可知，酚醛树脂热解炭为非

晶态的碳，结合表 1，随着温度的升高，酚醛树脂

热解炭 D 峰和 G 峰的峰强度比 ID/IG 的值逐渐增大，

半高宽逐渐减小，即热解炭微晶的平面尺寸 La 也随

之增大，可知酚醛树脂热解炭的有序化程度随着温

度的升高而增大。 

酚醛树脂在不同温度下热解后的 SET、SEA、SER

在 X 波段（8.2~12.4 GHz）随频率的变化曲线见图

5，酚醛树脂在不同温度下热解后的电导率见表 2。 

由图 5 可知，在 700 ℃以下，由于酚醛树脂未

全部热解，故 SET 较低。随着热解温度的升高，酚

醛树脂热解产物碳的有序化程度增大，SET 也随之

增大，主要以吸收损耗机制为主，900℃热解的试样

SET 达 28.2 dB。由表 2 可知，酚醛树脂热解炭电导

率随热解温度的升高而增大也有利于提高其 SET。

酚醛树脂在 1000、1500 ℃热解后产物电导率增加，

使得 SER 有所提高，但电导率过高使其阻抗匹配性

变差，SEA 下降更明显，因此，总屏蔽效能反而有

所下降。 

2.2  催化剂对酚醛树脂热解产物结构和电磁屏蔽

性能的影响 

图 6 是酚醛树脂加入质量分数 0.5%FeCl3 催化

剂在 1000、1500 ℃下催化热解后产物的 XRD 谱图。 

由图 6 可知，酚醛树脂催化热解炭出现了明显

的石墨（002）、（100）晶面特征衍射峰，可得 FeCl3

催化热解可以促使酚醛树脂热解炭由无定形逐渐向

石墨化碳结构转变[10]。 

 
 

图 5  酚醛树脂热解产物的 SEA，SER 和 SET 
Fig. 5  SEA, SER and SET of phenolic resin pyrolytic products 

 
表 2  酚醛树脂热解产物的电导率 

Table 2  Conductivity of phenolic resin pyrolytic products 

热解温度/℃ w (FeCl3)/% 电导率/(S/cm) 

500 0 1.2×105 

600 0 1.3×105 

700 0 3.8×102 

800 0 6.3 

900 0 34.4 

1000 0 63.1 

1500 0 78.3 

1000 0.5 75.0 

1500 0.5 69.6 

 
酚醛树脂加入质量分数 0.5%FeCl3 催化剂在

1000、1500 ℃下催化热解后产物的拉曼图谱见图 7，

其对应的拉曼光谱表征数据见表 3。 
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图 6  酚醛树脂在 1000(a)、1500 ℃(b)催化热解产物的

XRD 谱图 
Fig. 6  XRD patterns of products by catalytic pyrolysis of 

phenolic resin at 1000 ℃ (a) and 1500 ℃ (b) 
 

 
 

图 7  酚醛树脂在 1000(a)、1500 ℃(b)催化热解产物的拉

曼谱图 
Fig. 7  Raman spectra of products by catalytic pyrolysis of 

phenolic resin at 1000 ℃(a) and 1500 ℃(b) 
 

由图 7 可知，当加入 FeCl3 催化剂时，均出现

了碳的特征峰 D 峰和 G 峰，酚醛树脂在 1000 ℃热 

解时 D 峰和 G 峰的峰强度之比 ID/IG 值增大，由于

非晶碳的 ID/IG∝La
2[21]，故酚醛树脂催化热解后热解

炭微晶的平面尺寸 La 增大，加之 G 峰半高宽减小，

可知 FeCl3 催化剂的加入，使酚醛树脂热解炭的有

序化程度得以提高。当酚醛树脂在 1500 ℃催化热解

时，结合图 6 可知，热解炭结构逐渐转化为晶态石

墨碳，对于晶态石墨碳，ID/IG∝
a

1

L
[22]，由表 3 可知，

催化热解产物的 ID/IG 值比没有催化剂时的值减小，

即热解炭微晶的平面尺寸 La 增大，碳的有序化程度

提高，可得 1500 ℃热解时 FeCl3 催化剂的加入有利

于提高酚醛树脂热解炭的有序化程度。 
 

表 3  酚醛树脂热解产物的拉曼表征 
Table 3  Raman characteristics of phenolic resin pyrolytic 

products 

G 峰 
样品 热解温度/℃

峰值/cm1 半宽高/cm1
ID/IG

PF 1000 1594 61.1 2.44

PF+ 质 量 分 数
0.5% FeCl3 

1000 1594 59.2 2.51

PF 1500 1603 58.2 2.43

PF+ 质 量 分 数
0.5% FeCl3 

1500 1659 69.9 2.41

 
图8是酚醛树脂加入0.5 wt%FeCl3催化剂在1000 ℃

热解后试样断面的扫描电镜和透射电镜照片。 
 

 
a、b—SEM 照片；c、d—TEM 照片 

图 8  0.5% FeCl3掺杂酚醛树脂 1000 ℃热解产物的微观结构 
Fig. 8  Microstructure of product obtained by pyrolysis of 

0.5% FeCl3 doped phenolic resin at 1000 ℃ 
 

由图 8a、b 可以看到，在酚醛树脂热解炭内原

位生成了大量的线状纳米碳结构；根据图 8c、d 可

知，线状纳米碳结构的中心部分电子透射率较高、

密度较低，为中空状态，说明酚醛树脂热解炭中生



·1108· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

成的纳米碳结构为多壁碳纳米管[13,23]，其直径约为

50 nm，壁厚约 10 nm，呈弯曲缠绕状分布。根据文

献报道可知，酚醛树脂过渡金属催化热解碳纳米管 

的生长机理为气-液-固（V-L-S）机理[24]，即酚醛树

脂在高温催化热解时，过渡金属化合物在高温下被

还原为过渡金属单质，高温下 FeCl3 被还原为单质

铁，处于液相的催化剂对酚醛树脂热解过程中产生

的含碳气体进行催化裂解并沉积碳，当液相催化剂

中沉积的碳逐渐饱和后，在浓度梯度的作用下，催化

剂表面就会结晶成核并不断生长形成碳纳米管[24]。 

图 9 是酚醛树脂加入质量分数 0.5%FeCl3 催化

剂在 1000、1500 ℃下催化热解后样品的 SET、SEA、

SER 在 X 波段随频率的变化曲线。 

由图 9 可知，FeCl3 催化剂的加入，使得酚醛树

脂热解炭的 SET 均有提高，主要是来自 SEA 的贡献。

在 1000 ℃热解时，随着 FeCl3 催化剂的加入，酚醛

树脂热解炭的有序化程度增大，并且热解炭内原位

生成了大量多壁碳纳米管，形成导电网络，加之碳

纳米管本身的小尺寸效应、量子尺寸效应和宏观量子

隧道效应等的共同作用，使电子能级分裂后的能级间

隔处在微波能量范围内，加强了电磁波的吸收性能[25]。

酚醛树脂在 1500 ℃热解时，当加入质量分数

0.5%FeCl3 催化剂后，热解炭的有序化程度增大，电

磁屏蔽效能显著提高，尤其是在低频段。 
 

 
 

图 9  酚醛树脂在 1000（a、c、e）、1500 ℃(b、d、f)催化热解产物的 SEA、SER 和 SET 

Fig. 9  SEA, SER and SET of products obtained by catalytic pyrolysis of phenolic resin at 1000  (a℃ 、c、e) and 1500  (b℃ 、d、f) 
 

将本文研究结果与相关文献中电磁屏蔽材料的

试样厚度、电导率、X 波段电磁屏蔽效能进行了对

比，结果见表 4。 

Huang[12]等在环氧树脂中加入质量分数 15% 

CNTs，显著提高了复合材料的电磁屏蔽性能，但是 

外加碳纳米管容易团聚、价格昂贵，并且材料制备

工艺复杂，故不利于实际生产应用。Liu[13]等用过渡

金属 Ni 纳米粒子高温催化热解酚醛树脂原位生成

碳纳米管，从而提高了其电磁屏蔽性能。但是 Ni

纳米粒子作为催化剂，在材料中难以分散均匀，进

而影响材料的整体性能[14]。Farhan[9]等以二茂铁为

催化剂和硅粉高温催化热解酚醛树脂泡沫炭，原位
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生成了碳化硅纳米线，但其电导率相对较低，对于

电磁屏蔽性能的提升有限。而本文添加少量氯化铁

即对酚醛树脂热解炭的有序化程度有明显提高，热

解炭内原位生成了大量多壁碳纳米管，显著提高了

材料的电磁屏蔽效能，因此，适合作为高温电磁屏

蔽材料的候选材料。 
 

表 4  不同热解炭的电磁屏蔽效能比较 
Table 4  Comparison of EMI SE of different pyrolytic products 

原料 催化剂/填料 厚度/mm 热解温度/℃ 
电导率 
/(S/cm) 

EMI SE 
/(dB/mm) 

文献 

环氧树脂 15% CNTs 2 1100 0.2 12.5 [12] 

酚醛树脂 0.5% Ni 2 1000 0.35 22.5 [13] 

酚醛树脂 4% Fe (C5H5)2 4 1500 0.25 8.5 [9] 

1000 75.0 10.8 
酚醛树脂 0.5% FeCl3 2 

1500 69.6 12.5 
本文 

注：表中的百分数指质量分数 
 

3  结论 

（1）酚醛树脂从 400 ℃开始热解，800 ℃开始

完全炭化，热解后的最终产物为无定形碳，1000 ℃

热解时的残炭率为 55%。随着热解温度的升高，酚

醛树脂热解炭的有序化程度逐渐提高，电导率增大，

电磁屏蔽效能先增大后减小，900℃热解时的电磁屏

蔽效能最高达 28.2 dB。 

（2）添加质量分数 0.5%FeCl3 催化剂对于酚醛

树脂 1000 ℃热解具有催化石墨化作用，使热解炭有

序化程度得以提高，更为重要的是酚醛树脂热解炭

中原位生成了大量吸波性能较好的多壁碳纳米管，

形成导电网络，提高了总电磁屏蔽效能。添加质量

分数 0.5%FeCl3 催化剂对 1500 ℃热解试样的电磁屏

蔽性能改善作用更明显，特别是在低频段。 
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