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摘要：以铬鞣羊皮废革屑酸解获得的胶原纤维为原料、聚乙烯醇为交联剂，通过冷冻干燥、高温炭化法制备了

胶原纤维碳气凝胶（CFCA）。采用 SEM、XRD、Raman 对 CFCA 的结构进行了表征。考察了炭化温度对 CFCA

的石墨化程度和电磁屏蔽性能的影响。结果表明，CFCA 具有多孔网络结构；高温炭化使气凝胶出现了石墨化

转变；当炭化温度为 800 ℃时，制备的 CFCA-800 的石墨化程度最高，Raman 谱图中 D 峰和 G 峰的相对强度

比值最低，为 0.971；CFCA-800 的密度为 18.0 mg/cm3，压缩强度 755 kPa，导电率为 216 S/m，具有最佳的吸波

能力，其在 10.4 GHz 的电磁屏蔽效能可达到 60 dB，反射损耗可达–29.21 dB，最大吸收频宽可达 4.2 GHz；

CFCA-800 在 X 波段的阻抗匹配接近 1，衰减常数在 12.1 GHz 处最高，为 386，具有良好的阻抗匹配特性和优

异的电磁波衰减能力。 
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Abstract: Collagen fiber carbon aerogel (CFCA) was prepared by freeze-drying and high temperature 

carbonization using collagen fiber obtained from acid hydrolysis of chrome tanned sheepskin waste as raw 

material and polyvinyl alcohol as crosslinking agent, and characterized by SEM, XRD and Raman. The 

effect of carbonization temperature on the graphitization degree and electromagnetic shielding properties of 

CFCA was investigated. The results showed that CFCA displayed a porous network structure, and high 

temperature carbonization led to aerogel graphitization. CFCA-800 obtained at carbonization temperature of 

800 ℃, with a density of 18.0 mg/cm3, compression strength of 755 kPa, and conductivity of 216 S/m, 

exhibited the highest graphitization degree, the lowest relative strength ratio of 0.971 between D and G 

peaks in Raman spectrum, and the best microwave absorbing ability. The electromagnetic shielding 

efficiency of CFCA-800 at 10.4 GHz could reach 60 dB, the reflection loss could reach –29.21 dB, and the 

maximum absorption bandwidth could reach 4.2 GHz. The impedance matching of CFCA-800 in the X 

band was close to 1, and the attenuation constant was up to 386 at 12.1 GHz, indicating good impedance 

功能材料 
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matching characteristics and excellent electromagnetic wave attenuation ability. 

Key words: collagen fibers; waste leather; carbon aerogels; electromagnetic shielding; wave absorption; 

functional materials 

随着无线电子设备的发展，各种数字化高频电

子设备给人们的生活提供了极大的便利[1]。然而，

随之而来的电磁波辐射干扰导致的电磁污染问题日

益突出[2-3]。因此，开发各种电磁屏蔽材料以保护公

众免受电磁污染十分重要。生物质基碳气凝胶兼具

生物质气凝胶的可再生、低成本和高孔隙率，以及

碳气凝胶的隔热性、低孔径和导电性等特点[4]，成

为电磁波屏蔽和吸收领域中极具潜力的材料之一，

可应用于卫星和无人机等仪器设备[5]。 

中国皮革加工行业每年产生约 140 万 t 废革屑[6]。

废革屑的主要成分是胶原纤维，如果直接丢弃，不

仅造成了胶原纤维资源的浪费，而且给环境也带来

了巨大的压力。胶原纤维含有丰富的羧基和氨基，

能够产生偶极子极化损耗电磁波[7]。田振华等[8]利用

酸法脱铬水解胶原纤维用于制备光催化气凝胶，胶

原纤维作为载体具有良好的可回收性，有利于缓解

光催化气凝胶回收困难的问题。ZHANG 等[9]将质量

分数为 57%的废革屑胶原粉末引入聚乙烯醇（PVA）

气凝胶中增强碳气凝胶的骨架强度，并考察了碳气

凝胶的电磁屏蔽性能。胶原纤维具有独特的层次结

构，可以对入射电磁波产生多重漫反射来损耗电磁

波。若将废革屑水解成胶原纤维后制备生物质基碳

气凝胶，可以充分利用胶原纤维的多层级结构，有

望提高对电磁波的衰减能力和吸收性能。 

本文拟通过酸解废革屑制备胶原纤维，以其作为

气凝胶的主要基材，采用 PVA 作为交联剂，通过冷冻

干燥、高温炭化制备胶原纤维碳气凝胶。通过电磁参

数测试，对胶原纤维碳气凝胶微观形貌、电磁屏蔽性

能和吸波性能进行分析。以期为兼具电磁屏蔽和吸波

性能的胶原纤维碳气凝胶研究提供一种可行的思路。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

铬鞣羊皮废革屑，浙江金鑫皮革有限公司。PVA、

浓 H2SO4（质量分数 98%），AR，上海麦克林生化科

技股份有限公司；实验用水为去离子水，自制。 

Quanta 450 FEG 型扫描电子显微镜（SEM），美

国 FEI 公司；VERTEX 70 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）、D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），

德国 Bruker 公司；ZNB20 型矢量网络分析仪，美国

Agilent 公司；DXRxi 型激光显微拉曼成像光谱仪

（Raman），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

AI-7000-NGD 型伺服材料高低温多功能控制实验

机，高铁威尔(东莞)有限公司。。 

1.2  方法 

1.2.1  废革屑胶原纤维的制备 

将 25.0 g 铬鞣羊皮废革屑加入 250.0 g 去离子水

中，搅拌下缓慢加入 16.0 g浓H2SO4，然后升温至35 ℃

搅拌反应 12 h，最后抽滤，于–56 ℃下冷冻干燥 72 h

得到 19.5 g 绿色废革屑胶原纤维（CFs）。 

1.2.2  胶原纤维气凝胶的制备 

将 10.0 g 的 CFs、1.0 g 的 PVA 加入到 100 mL

去离子水中，升温至 35 ℃搅拌反应 2 h。然后将反

应液转移至模具中，在冰箱中–5 ℃预冷 12 h。最后

于–56 ℃下冷冻干燥 72 h，得到 10.6 g 淡绿色胶原

纤维气凝胶（CFA）。 

1.2.3  胶原纤维碳气凝胶的制备 

将 CFA 样品平铺于瓷舟内，放置在水平管式加

热炉的中央位置，在氮气条件下以 5 ℃/min 升温至

目标温度（分别为 700、750、800、850 ℃），恒温

炭化 2 h，冷却至室温后，得到胶原纤维碳气凝胶

（ CFCA ），分别记为 CFCA-700 、 CFCA-750 、

CFCA-800、CFCA-850。其制备路线如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  CFCA 的制备流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of CFCA 

 

1.3  表征与测试 

SEM 测试：低位二次电子（LEI）模式，工作

电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。XRD 测试：将

CFs 粉末直接进行晶体结构分析；将 CFA 和 CFCA

裁剪为 1.5 cm× 1.0 cm×0.5 cm 的试样，粘在样品台上

进行 XRD 测试，靶材 Cu，管电压 40 V，管电流

40 mA，Kα射线（λ=0.1541 nm），扫描速率 8 (°)/min，

扫描范围 2θ=5°~80°。Raman 测试：将 CFCA 固定在

样品台上，采用 Raman 对样品石墨化程度进行分析，

测试范围为 800~1800 cm–1。压缩性能测试：采用伺

服材料高低温多功能控制实验机对 CFCA 和 CFA 进

行压缩测试，样品为高度 30 mm、直径 22 mm 的圆
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柱形，压缩速率 5 mm/min，重量传感为 3000 N。 

1.4  CFCA 电磁屏蔽效能测试 

将 CFCA 裁剪为 22 mm×10 mm×5 mm 的尺寸，

通过矢量网络分析仪在 X 波段（8.2~12.4 GHz）测

试 S（损耗）参数和介电常数。通过 S 参数计算电

磁屏蔽效能（SET，dB）、吸收效能（SEA，dB）和

反射效能（SER，dB）。当 SET>10 dB 时，多次反射

损耗（SEM）可以忽略不计。 

根据传输线理论和测量的电磁参数，在 8.2~ 

12.4 GHz 频率范围内，根据公式（1）和（2）计算

不同厚度吸收体的反射损耗（RL）
[10]。 

 L in 0 in 020lg | ( ) / ( ) |R Z Z Z Z    （1） 

 
1/2 1/2

in 0 r r r r( / ) tanh | (2π / )( ) |Z Z j fd c     （2） 

式中：Zin 为归一化输入阻抗，Ω；Z0 为自由空间特征

阻抗，Ω；d 为单层吸收体的厚度，mm；f 为入射电

磁波的频率，GHz；c 为光速，299792458 m/s；μr、εr

分别为相对复磁导率和相对复介电常数；h 为普朗克

常数，6.62607015×10–34 J/s；j 为测试电路的虚数单位。 

根据公式（3）计算电磁波在材料内部耗散能力

的衰减常数（α）。 

 
2 2

2π

( ) ( ) ( )

f

c
           


              

（3） 

式中：ε′、ε″、μ′和 μ″分别为复介电常数和复磁导率

的实部和虚部，Ω。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  SEM 分析 

图 2 为 CFs、CFA 和 CFCA-800 的外观照片和

SEM 图。 
 

 

a1、b1、c1—外观照片；其他为 SEM 图 

图 2  CFs（a1~a3）、CFA（b1~b3）和 CFCA-800（c1~c3）

的外观照片和 SEM 图 
Fig. 2  Appearance and SEM images of CFs (a1~a3), CFA 

(b1~b3), and CFCA-800 (c1~c3) 

从图 2 可以看出，CFs 的外观为浅绿色多孔材料

（图 2a1），这是因为，废革屑中含有浅绿色的 Cr3+，

CFs 保留了三维多层级结构，可以观察到胶原纤维

束（直径 20~100 μm）是由 CFs（直径约 5 μm）相

互连接组成（图 2a2），并且由具有 D 周期特征结构

的胶原原纤维（直径 50~200 nm）组成（图 2a3），

表明酸解未破坏 CFs 的层级结构。 

从图 2 还可以看出，CFA 的外观为浅绿色（图

2b1），这是因为，CFA 的主要基底为浅绿色的 CFs

（质量分数 90%）。在 CFA 内部可以观察到胶原纤

维中由胶原蛋白分子交替排列的具有明暗交错条纹

的 D 周期特征结构（图 2b2、b3），表明制备 CFA 的

过程中 CFs 未变性。 

从图 2 还可以看出，CFCA-800 的外观为黑色

（图 2c1），这是高温炭化导致气凝胶内部的胶原纤

维网络发生石墨化转变所致。与 CFA 相比，

CFCA-800 保持了多孔网络结构，孔隙变得更加致

密（图 2c2、c3）。 

2.1.2  XRD 分析 

图 3 为 CFs、CFA 和 CFCA 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 3  CFs、CFA 和 CFCA 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of CFs, CFA and CFCA samples 

 

从图 3 可以看出，在 CFs 的 XRD 谱图中，2θ= 9.8°

和 21.3°处出现衍射峰，分别对应 CFs 的三股螺旋结构

晶体出峰和无定形组分的漫反射出峰[8]，表明酸解并

未改变 CFs 的三股螺旋结构。在 CFA 的 XRD 谱图中，

在 2θ=9.8°和 19.2°处出现衍射峰，分别对应 CFs 的三

股螺旋结构出峰和 PVA 晶体结构出峰[9]，表明 CFA

成功制备。在 CFCA 的 XRD 谱图中，2θ=24.0°和 44.0°

处出现衍射峰，对应于石墨的(002)和(101)晶面。对比

不同炭化温度制备的 CFCA，随着炭化温度（700~ 

850 ℃）增加，CFCA 在 2θ=24.0°和 44.0°处出现的衍

射峰先增强后减弱。当炭化温度为 800 ℃时，

CFCA-800 在 2θ=24.0°和 44.0°的石墨化出峰最强，表

明此时 CFCA-800 内部的石墨化程度最高。随着炭化

温度提升至 850 ℃，CFCA-850 在 2θ=24.0°和 44.0°
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的石墨化出峰减弱，可能是因为，晶体结构被破坏。 

2.1.3  Raman 分析 

图 4 为 CFCA 的 Raman 谱图。 
 

 
 

图 4  CFCA 的 Raman 谱图 
Fig. 4  Raman spectra of CFCA samples 

 

从图 4 可以看出，CFCA 均在 1351 cm–1（D 峰）

和 1595 cm–1（G 峰）处出现两个特征峰。D 峰的相

对强度（ID）代表样品中无序碳的含量，G 峰的相

对强度（IG）则代表有序碳的含量，石墨化程度可

以用 ID/IG 来表示，比值越小表示材料石墨化的程度

越高。随着炭化温度的提升，CFCA 的 ID/IG 值先降

低后增加。当炭化温度为 800 ℃时，CFCA-800 的

ID/IG 值最小，为 0.971，其结构最为规整，石墨化程

度最大。当炭化温度继续提升至 850 ℃，CFCA-850

的 ID/IG 值提升至 0.985，石墨化程度降低。这是因

为，胶原纤维炭化产生的小分子气体溢出，导致

CFCA-850 的多孔网络结构中出现结构缺陷。 

2.2  力学性能分析 

图 5 为 CFCA 的应力-应变曲线。 
 

 
 

图 5  CFCA 的应力-应变曲线 
Fig. 5  Stress-strain curves of CFCA samples 

 

从图 5 可以看出，未进行高温炭化时，CFA 在

15%应变时的应力（压缩强度）为 9 kPa。经高温炭

化后，CFCA 的压缩强度显著提高，这是因为，高温

炭化使气凝胶内部的胶原纤维网络转变为石墨化的

碳纤维网络，提高了气凝胶的压缩强度。随着炭化

温度（700~850 ℃）的提升，CFCA 的压缩强度先提

升后下降。当炭化温度为 700 和 750 ℃时，CFCA-700、

CFCA-750 的压缩强度分别为 41 和 53 kPa；当炭化

温度为 800 ℃时，CFCA-800 的压缩强度提升至最

高的 755 kPa；随着炭化温度继续提升至 850 ℃，

CFCA-850 的压缩强度下降至 99 kPa。这是因为，

炭化温度过高导致 CFCA 内部的碳纤维网络结构发

生坍塌，压缩强度下降。 

2.3  电磁屏蔽性能分析 

图 6 为不同炭化温度制备的 CFCA 的电导率

结果。 
 

 
 

图 6  CFA 和 CFCA 的电导率 
Fig. 6  Conductivity of CFA and CFCA 

 

从图 6 可以看出，当未进行高温炭化时，CFA

的电导率为 0.01 S/m。高温炭化后，随着炭化温度

（700~850 ℃）的提升，CFCA 的电导率先升高后

下降。这是因为，炭化后 CFCA 内部的纤维网络转

变为导电网络。当炭化温度为 800 ℃时，CFCA-800

的导电率最高，为 216 S/m。随着炭化温度提升至

850 ℃，CFCA-850 电导率（209 S/m）略微降低，

是由于炭化温度过高导致气凝胶网络被破坏，导致

电导率下降。 

图 7 为 CFCA 的电磁屏蔽效能结果。 
 

 
 

图 7  CFA 和 CFCA 的电磁屏蔽效能 
Fig. 7  Electromagnetic shielding performance of CFA and 

CFCA samples 
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从图 7 可以看出，未进行高温炭化时，CFA 在

10.4 GHz 处的电磁屏蔽效能为 5 dB。经高温炭化后，

CFCA 的电磁屏蔽效能均明显提高。这是因为，炭

化后 CFCA 内部的纤维网络转变为石墨化碳纤维网

络。随着炭化温度（700~850 ℃）的提升，CFCA 的

电磁屏蔽效能先增加后降低。当炭化温度为 800 ℃

时，CFCA-800 在 10.4 GHz 时的电磁屏蔽效能为

60 dB。当炭化温度继续提升至 850 ℃时，CFCA-850

在 10.4 GHz 处的电磁屏蔽效能下降至 55 dB。这是

因为，高温炭化使 CFCA 内部产生的导电网络趋于

完整，电磁屏蔽效能提高，但 CFCA 在过高温度炭

化过程中，由于气体溢出导致内部纤维网络出现缺

陷，因此，电磁屏蔽效能下降。 

图 8 为 CFA 和 CFCA-800 的吸收效能和反射效

能对比图。从图 8 可以看出，CFA 和 CFCA-800 的

吸收损耗分别为 0.91 和 59.28 dB，表明高温炭化提高

了碳气凝胶对电磁波的吸收损耗能力。 
 

 
 

图 8  CFA 和 CFCA-800 的吸收效能和反射效能 
Fig. 8  Absorption and reflection losses of CFA and 

CFCA-800 
 

图 9 为不同应变下 CFCA-800 的电磁屏蔽效能图。 
 

 
 

图 9  不同应变下 CFCA-800 的电磁屏蔽效能 
Fig. 9  Electromagnetic shielding efficiency of CFCA-800 

at different strains 
 

从图 9 可以看出，未进行压缩时（0%应变），

CFCA-800 在 10.4 GHz 的电磁屏蔽效能为 60 dB；

当压缩形变为 7%时，CFCA-800 在 10.4 GHz 的电磁

屏蔽效能下降至 33 dB。这是因为，压缩导致 CFCA- 

800 的多孔结构受到挤压，孔结构变小，其多孔结

构对入射电磁波的多重反射能力下降，导致电磁屏

蔽能力下降；当压缩形变为 15%时，CFCA-800 的

电磁屏蔽效能下降至 19 dB，此时其多孔结构被破

坏，CFCA-800 发生脆性破坏引起电磁波穿透，导

致 CFCA 的电磁屏蔽性能严重下降。 

表1为CFCA-800与文献报道的MXene气凝胶[11]、

碳气凝胶[12]和生物质基气凝胶[13]等碳气凝胶[14-18]的

性能对比。可以看出，CFCA-800 的密度为 18.0 mg/cm3，

远低于其他生物质基碳气凝胶，而电磁屏蔽效能高

达 60 dB，是一种低密度和具有高电磁屏蔽性能的

生物质基碳气凝胶。 
 

表 1  文献报道气凝胶与本文合成 CFCA的电磁屏蔽效能

和密度 
Table 1  Electromagnetic shielding efficiency and density 

of CFCA synthesized in this paper and aerogels 
reported in the literature 

样品名 
电磁屏蔽效能/ 

dB 
密度/ 

(mg/cm3)
文献号

MXene 气凝胶 16 31 [11]

碳气凝胶 55 74 [12]

纤维素气凝胶 36 72 [13]

纤维素/Co 气凝胶 56 23 [14]

胶原/聚乙烯醇气凝胶 51 778 [15]

石墨烯/三聚氰胺海绵 27.3 19 [16]

二氧化硅/炭化硅气凝胶 24 27 [17]

纤维素/碳纳米管气凝胶 44 30 [18]

CFCA-800 60 18.0 本文

CFCA-850 55 18.9 本文

注：密度测试温度为 25 ℃。 

 
2.4  吸波性能分析 

反射损耗是评价吸波材料吸波性能的一个重要

指标，较小的反射损耗代表较好的吸波性能。反射

损耗越小，说明材料吸波能力越强。当反射损耗为

–10 dB 时，对电磁波可实现 90%的吸收，此时对应

的频率范围称为有效吸收频宽；当反射损耗为–20 dB

时，对电磁波实现 99%的吸收[19]。图 10 为 CFCA-800

的反射损耗瀑布图。 

从图 10 可以看出，当 CFCA-800 厚度为 4.1 mm

时，在 8.2 GHz 频率处反射损耗可达–29.21 dB，表

明 CFCA-800 具有优异的吸波性能。 

图 11 为不同厚度 CPCA-800 的反射损耗结果。 

从图 11 可以看出，厚度为 2.0~6.0 mm 时

CFCA-800 的反射损耗几乎<–10 dB，表明 CFCA-800

有效吸收频宽为 4.2 GHz（8.2~12.4 GHz），这主要

归因于 CFCA 的多孔结构改善了材料阻抗匹配能
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力，使电磁波可有效地进入气凝胶内部，并对电磁

波产生介电损耗，将电磁波转化为其他能量耗散掉，

实现高效电磁波吸收。 

 

 
 

图 10  CFCA-800 的反射损耗瀑布图 

Fig. 10  CFCA-800 reflection loss diagram 
 

 
 

图 11  不同厚度 CPCA-800 的反射损耗 

Fig. 11  Reflection loss of CPCA-800 with different thickness 

 
2.5  电磁屏蔽参数分析 

图 12 为 CFA 和 CFCA 在 X 波段的复介电常数

实部和虚部曲线。 

从图 12 可以看出，CFA 的 ε′和 ε″均在 0 附近，

表明 CFA 的介电性能较差，对电磁波的介电储存和

损耗能力较低。经高温炭化后，CFCA-700 和 CFCA- 

750 的 ε′分别提升至 2.0 和 4.0 附近，ε″分别提升至

0.4 和 2.0 附近，表明高温炭化可以改善 CFCA 的介

电储 存 和损 耗能 力 ；当 炭化 温 度继 续提 升，

CFCA-800 和 CFCA-850 的 ε′分别提升至 8.0~10.0

和 2.0~6.0 附近，ε″分别提升至 4.0~8.0 和 2.0~4.0 附

近，表明炭化温度的提升可以提高 CFCA 的介电储

存和损耗能力，提高 CFCA 对电磁波的介电性能。 

吸波材料不仅要具有良好的电磁波损耗能力，

还要具有良好的阻抗匹配性能。当阻抗匹配接近 1

时，材料可以吸收更多的电磁波进入材料内部[20]。

图 13 为 CFA 和 CACA-800 的阻抗匹配曲线。 

 
 

图 12  CFA 和 CFCA 复介电常数实部（a）和虚部（b）

曲线 
Fig. 12  Real part (a) and virtual part (b) of complex 

permittivity of CFA and CFCA samples 

 

 
 

图 13  CFA 和 CACA-800 的阻抗匹配曲线 
Fig. 13  Impedance matching curves of CFA and CACA-800 

 
从图 13 可以看出，CFA 在 X 波段阻抗匹配值

为 0.43~0.70，表明其阻抗匹配性能较差；CFCA-800

在 X 波段（8.2~12.0 GHz）的阻抗匹配接近 0.9，且

随着 频 率的 升高 ， 其阻 抗匹 配 较稳 定， 表明

CFCA-800 具有良好的阻抗匹配性能。 

图 14 为 CFA和 CFCA-800在 X 波段的衰减常数。 

从图 14 可以看出，CFA 在 8.2~12.4 GHz 的衰

减常数均较低，为 1~2，表明 CFA 对电磁波的衰减

能力较差。CFCA-800 的衰减常数随着频率（8.2~ 

12.4 GHz）的升高大致呈逐渐增大的趋势，在

12.1 GHz 处峰值为 386。表明 CFCA-800 具有优异

的电磁波衰减能力。 



第 3 期 吕  斌，等: 胶原纤维碳气凝胶的制备及电磁屏蔽与吸波性能 ·543· 

 

 
 

图 14  CFA 和 CFCA-800 的衰减常数 
Fig. 14  Attenuation constant of CFCA-800 

 

3  结论 

本文以胶原纤维作为气凝胶的主要基材，PVA 作

为交联剂，通过冷冻干燥、高温炭化制备了 CFCA。 

（1）当炭化温度为 800 ℃时，制备的 CFCA-800

密度为 18.0 mg/cm3，压缩强度 755 kPa。 

（2）CFCA-800 导电率最高，为 216 S/m，具有

最佳的吸波能力，其在 10.4 GHz 的电磁屏蔽效能可

达到 60 dB，反射损耗可达–29.21 dB，最大吸收频

宽可达 4.2 GHz。 

（3）CFCA-800 在 X 波段（8.2~12.4 GHz）的

阻抗匹配接近 1，衰减常数在 12.1 GHz 处为 386。

表明 CFCA-800 具有良好的阻抗匹配特性和优异的

电磁波衰减能力。 
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