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摘　要：采用化学氧化法制备了可膨胀石墨，并将其分别与 ＣｕＯ、Ｆｅ３Ｏ４混合、高温（９００℃）膨胀，得到了掺杂膨胀石墨；测试掺杂
膨胀石墨的膨胀体积，并用静态测试方法对比测试了掺杂膨胀石墨的遮蔽率。结果发现，掺杂 ＣｕＯ膨胀石墨的膨胀体积从不掺杂
膨胀石墨的２４５ｍＬ·ｇ－１下降到１３０ｍＬ·ｇ－１，相应的遮蔽率从７８．４％下降到４８．３％。而掺杂 Ｆｅ３Ｏ４的膨胀石墨的膨胀体积下

降到１９０ｍＬ·ｇ－１，遮蔽率下降到７３．７％。两种掺杂膨胀石墨的红外遮蔽效果均比不掺杂的膨胀石墨差。
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１　引　言

　　膨胀石墨（ＥＧ）（又名石墨蠕虫）是鳞片石墨经过
氧化、插层后再高温膨胀后得到的一种炭素材料，由于

其密度小，消光性能好，在红外／毫米波复合烟幕剂中
具有潜在的应用价值。潘功配等

［１］
对其红外、毫米波

的干扰性能进行了深入研究。单纯膨胀石墨呈现抗磁

性，为了提高膨胀石墨对电磁波的磁性吸收损耗，任

慧
［２］
和周明善

［３］
等通过不同手段将可膨胀石墨和二

茂铁混合并高温膨胀，得到表面沉积有磁性铁颗粒的

膨胀石墨，改善了膨胀石墨的电磁特性，这种磁性膨胀

石墨烟幕对３ｍｍ、８ｍｍ波的质量消光系数有很大的
改善。由于膨胀石墨烟幕剂是一种干扰红外／毫米波
复合制导的复合型烟幕剂，对膨胀石墨的掺杂改性后

在红外波段的干扰效果也很重要，但是目前未见有相

关的研究报导。

　　考虑到 Ｃｕ良好的红外消光性能，以及 Ｆｅ３Ｏ４良
好的电磁性能，本工作试图通过将可膨胀石墨分别和

氧化铜（ＣｕＯ）、四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）混合后膨胀，研
究掺杂膨胀石墨在红外波段的遮蔽性能。

２　试　验

２．１　掺杂膨胀石墨的制备
　　采用５０目鳞片石墨 （山东平度市鹏嵩石墨加工

厂），硝酸（６５％，Ａ．Ｒ）和磷酸（８５％，Ａ．Ｒ）混合酸为
插层剂，高锰酸钾（Ａ．Ｒ）为氧化剂。
　　先将硝酸和磷酸按照体积比为 １２混合，加入
到装有鳞片石墨的烧瓶中，石墨与混酸质量体积比为

１４（ｇｍＬ），然后加入高锰酸钾，石墨与高锰酸钾
质量比为１０．１，反应温度２５℃，反应７０ｍｉｎ后，水
洗至中性，干燥，得到可膨胀石墨。

　　将该可膨胀石墨直接在 ９００℃下膨胀 ３０ｓ，即得
到不掺杂的膨胀石墨。

　　将该可膨胀石墨分别与 ＣｕＯ、Ｆｅ３Ｏ４依次按质量
比４１，４２，４３，４４混合，并在 ９００℃下膨胀
３０ｓ，分别得到掺杂 ＣｕＯ的膨胀石墨和掺杂 Ｆｅ３Ｏ４的
膨胀石墨。

２．２　测试与分析
　　根据 ＧＢ１０６９８－８９对所制备膨胀石墨的膨胀体
积进行测试。ＳＥＭ 分析采用日本电子公司的 ＪＥＤＬ
ＪＳＭ６７００Ｆ扫描电镜。
　　红外遮蔽性能测试采用图１所示三维静态烟幕测
试系统。

　　其中，红外热像仪为 ＴｈｅｒｍａＣＡＭＴＭ ＰＭ５９５型
（热灵敏度：＜０．１℃；工作波段：７．５～１３μｍ）；目
标是 ６５℃热源（０．１℃），透红外载体板直径为
２５ｃｍ。用电子分析天平（０．１ｍｇ）称量膨胀石墨样
品０．３ｇ，在一定高度自由落体在载体板上，对同一样
品改变载体板位置测试三次取平均值。

２８
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图１　三维静态烟幕测试系统

１—热像仪，２—透红外载体板，３—目标

Ｆｉｇ．１　３Ｄｓｔａｔｉｃｓｃｒｅｅｎｉｎｇｔｅｓｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

１—ｔｈｅｒｍａｌｉｍａｇｅ，２—ＩＲｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃａｒｒｉｅｒ，３—ｔａｒｇｅｔ

３　结果与讨论

３．１　掺杂对 ＥＧ膨胀体积的影响
　　可膨胀石墨分别与 ＣｕＯ和 Ｆｅ３Ｏ４均按质量比为

４２进行混合，高温膨胀得到的掺杂 ＣｕＯ的膨胀石
墨（ＥＧＣｕＯ）和掺杂 Ｆｅ３Ｏ４的膨胀石墨（ＥＧＦｅ３Ｏ４）
的 ＳＥＭ照片如图２所示。掺杂物原料 ＣｕＯ和 Ｆｅ３Ｏ４
的 ＳＥＭ照片如图３所示。

从图２ａ可以发现，ＣｕＯ掺杂的膨胀石墨表面吸
附有２０～３０μｍ左右的颗粒，与图３ａ中掺杂物 ＣｕＯ
颗粒大小相当，但是其在显微镜下观察为红色。推断

是因为 ＣｕＯ颗粒在掺杂时被吸附在膨胀石墨表面，在
高温下黑色的 ＣｕＯ被石墨还原成红色 Ｃｕ或 Ｃｕ２Ｏ。
图２ｂ中膨胀石墨的石墨片层发生了坍塌，而且其片
层上还有大量微小颗粒和孔洞，由于颗粒较小，难以准

确通过实验手段确定其成分，推测是 ＣｕＯ和石墨片层
发生了复杂的氧化还原反应造成的，由于石墨片层较

薄，部分被 ＣｕＯ氧化成气体，产生了孔洞。
　　ＣｕＯ和石墨主要发生以下反应：
２ＣｕＯ＋Ｃ＝Ｃｕ２Ｏ＋ＣＯ （１）
Ｃｕ２Ｏ＋ＣＯ＝２Ｃｕ＋ＣＯ２ （２）
　　根据图２ｃ、２ｄ，加入 Ｆｅ３Ｏ４后，有团聚体吸附在石
墨表面，其形貌和原料 Ｆｅ３Ｏ４相似，石墨片层上没有
发现孔洞和明显的坍塌和断裂，说明 Ｆｅ３Ｏ４和石墨可
能没有发生反应，但是在显微镜下观察发现膨胀石墨

表面 呈 棕 红 色，这 与 文 献 ［２－３］中 将 二 茂 铁
（（Ｃ１０Ｈ１０）２Ｆｅ）和可膨胀石墨混合膨胀后的观察现象
相同，判断是 Ｆｅ３Ｏ４和空气中氧气产生了复杂的反应
生成了 Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、Ｆｅ０．８５Ｏ等多种铁氧化物。经测

试，不掺杂膨胀石墨的膨胀体积为２４５ｍＬ·ｇ－１，掺杂
膨胀石墨的膨胀体积见表１。
　　由表１可知，掺杂后膨胀体积相对未掺杂膨胀石
墨均有不同程度的减少，而且加入 ＣｕＯ对膨胀体积的

影响大于 Ｆｅ３Ｏ４。
　　在对可膨胀石墨高温膨胀时发现，未掺杂的膨胀
石墨蠕虫缠绕成团，而加入 ＣｕＯ、Ｆｅ３Ｏ４后，除了大部
分缠绕外，还有少量细碎散开的石墨蠕虫。根据

Ｍｙｓｙｋ［４］等人对可膨胀石墨膨胀过程的研究可知，插
层物在高温下迅速汽化先在石墨片层中产生一些微

孔，然后微孔膨胀变大相互连通，造成体积急剧膨胀。

ａ．ＥＧＣｕＯ（×１０００）

ｂ．ＥＧＣｕＯ（×５０００）

ｃ．ＥＧＦｅ３Ｏ４（×１０００）

ｄ．ＥＧＦｅ３Ｏ４（×５０００）

图２　掺杂 ＣｕＯ和 Ｆｅ３Ｏ４膨胀石墨的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｅｘｆｌｏｌｉａｔｅｄｇｒａｐｈｉｔｅｄｏｐｅｄｗｉｔｈ

ＣｕＯａｎｄＦｅ３Ｏ４

３８
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ａ．ＣｕＯ（×２０００）

ｂ．Ｆｅ３Ｏ４（×５０００）

图３　掺杂物 ＣｕＯ和 Ｆｅ３Ｏ４的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｏｐｅｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

表１　不同掺杂 ＥＧ的膨胀体积
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐａｎｄｅｄｖｏｌｕｍｅ（ＶＥ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄＥＧｓ

ＥＧＣｕＯ ＶＥ／ｍＬ·ｇ
－１ ＥＧＦｅ３Ｏ４ ＶＥ／ｍＬ·ｇ

－１

４１ １９０ ４１ ２２０
４２ １６５ ４２ ２１０
４３ １４５ ４３ １９５
４４ １３０ ４４ １９０

沈万慈
［５］
等人曾研究发现在堆积膨胀石墨的总

空隙中，蠕虫之间的缠绕空隙占主要部分。所以加入

ＣｕＯ、Ｆｅ３Ｏ４后膨胀体积减小，一方面可能是 ＣｕＯ、
Ｆｅ３Ｏ４阻隔了热量在可膨胀石墨中的扩散，在可膨胀
石墨中产生微孔后，由于热量没有及时扩散，层间产生

的气体可能通过外泄通道泄出，影响了微孔的继续扩

大，导致膨胀不够充分。另一方面可能是膨胀石墨和

ＣｕＯ发生了反应，造成了石墨片层坍塌，减小蠕虫之
间的缠绕，造成膨胀体积的减小。而后一原因也导致

ＣｕＯ掺杂膨胀石墨的膨胀体积大大小于 Ｆｅ３Ｏ４掺杂
的膨胀石墨。

３．２　掺杂对红外遮蔽率的影响
　　根据热像仪测试得到的目标和背景等效黑体温
度，参考文献［６］的方法，定义红外遮蔽率 η为：

η＝ １－
ＭＴＯ′

（ｘ，ｙ）－ＭＴＢ′
（ｘ′，ｙ′）

ＭＴＯ
（ｘ，ｙ）－ＭＴＢ

（ｘ′，ｙ′[ ]） ×１００％ （３）

其中，ＴＯ、ＴＯ
′
分别为遮蔽前与遮蔽后目标区在红外热

像仪上读出的平均等效黑体温度，ＴＢ、ＴＢ
′
分别为遮蔽

前后背景点的等效黑体温度，ＭＴＯ′
、ＭＴＯ

、ＭＴＢ
、ＭＴＢ′

分

别是对应等效黑体温度在７．５～１３μｍ波段波段计算
出的辐射出射度。计算出遮蔽率见表２。
　　根据表 ２的结果，发现掺杂 ＣｕＯ的 ＥＧ和掺杂
Ｆｅ３Ｏ４的 ＥＧ红外遮蔽率均有不同程度的下降。其中
掺杂ＣｕＯ的ＥＧ红外遮蔽率下降尤为明显，从７８．４％
直线下降到４８．３％，而掺杂 Ｆｅ３Ｏ４的 ＥＧ红外遮蔽率
先随着掺杂比例中 Ｆｅ３Ｏ４的增加而下降，而后来再继
续增加 Ｆｅ３Ｏ４，红外遮蔽率则出现上升趋势，当 ＥＧ和
Ｆｅ３Ｏ４掺杂比例达到４４时，遮蔽率升至 ７３７％，但
还是小于不掺杂的 ＥＧ的遮蔽率。

表２　不同掺杂 ＥＧ的遮蔽率

Ｔａｂｌｅ２　ＳｈｉｅｌｄｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄＥＧｓ

ＥＧＣｕＯ η／％ ＥＧＦｅ３Ｏ４ η／％

１０ ７８．４ １０ ７８．４
４１ ６５．６ ４１ ７４．０
４２ ６４．３ ４２ ６８．７
４３ ５５．６ ４３ ７０．３
４４ ４８．３ ４４ ７３．７

　　根据烟幕消光理论，在单次散射情况下，烟幕消光
服从 Ｌａｍｂｅｒｔｂｅｅｒ定律［７］

：

Ｌλ＝Ｌλ（０）ｅｘｐ（－ｎσｌ） （４）
　　Ｌλ（０）、Ｌλ分别代表穿过遮蔽前和遮蔽后的辐射
亮度，σ表示单个粒子的消光截面，它主要由粒子的复
折射率、形状和大小决定的，复折射率由电导率、磁导

率、介电常数决定。ｎ表示单位长度光路中烟幕粒子
的个数，ｌ表示消光光路长度。可知 ｎｌ表示光路中所
有烟幕粒子数。

　　膨胀石墨的粒度一般在毫米量级，其几何截面对
红外波段的消光截面影响较大。根据公式（４）可知，
掺杂膨胀石墨对入射波的遮蔽主要由光路中膨胀石墨

个数和单个膨胀石墨的消光截面决定。结合表 １～２
的数据可以发现，掺杂 ＣｕＯ的膨胀石墨的遮蔽率从原
来的７８．４％下降到 ４８．３％，同时膨胀体积从不掺杂
的２４５ｍＬ·ｇ－１下降到１３０ｍＬ·ｇ－１。所以掺杂膨胀
石墨红外遮蔽率的下降主要有以下两方面的原因，一

是因为膨胀石墨掺杂 ＣｕＯ后其密度增加，相同质量的
掺杂 ＣｕＯ的膨胀石墨个数比不掺杂的膨胀石墨个数
要少，即对应公式中的 ｎｌ减小。二是因为掺杂后膨胀
石墨的膨胀体积急剧减少，膨胀石墨没有充分膨胀开

４８
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来，几何截面较小，导致其消光截面下降。

　　与掺杂ＣｕＯ不同，掺杂Ｆｅ３Ｏ４膨胀石墨的膨胀体积

下降幅度较小，从 ２４５ｍＬ·ｇ－１下降到 １９０ｍＬ·ｇ－１，
而遮蔽率随着掺杂比例的增加呈现先下降后上升的趋

势。这是因为对膨胀石墨进行 Ｆｅ３Ｏ４掺杂后，掺杂膨胀
石墨的密度增加，单位质量的膨胀石墨个数减少，即公式

（４）中的ｎｌ减小，导致掺杂膨胀石墨对红外的遮蔽率下
降。随着掺杂比例的继续增加，掺杂膨胀石墨的电磁性

能得到了较大改善，而同时膨胀体积下降又较少，单个膨

胀石墨的几何截面变化不大，所以其消光截面增加较大，

虽然膨胀石墨的密度随着掺杂比例不断上升，但是其电

磁性能的改善导致遮蔽率的上升幅度大于膨胀石墨个数

减小造成遮蔽率的下降幅度，最终其红外波段遮蔽率又

呈现上升趋势。

　　综上所述，对膨胀石墨进行 ＣｕＯ、Ｆｅ３Ｏ４掺杂后，
增加了膨胀石墨的密度，减少了相同质量条件下膨胀

石墨的个数。同时，掺杂膨胀石墨的膨胀体积也有所

减小，导致单个膨胀石墨的消光截面减小。两种因素

最终导致掺杂膨胀石墨的红外遮蔽性能比不掺杂的膨

胀石墨要差。

４　结　论

　　（１）将可膨胀石墨分别和 ＣｕＯ、Ｆｅ３Ｏ４混合膨

胀，得到的掺杂 ＣｕＯ的膨胀石墨和掺杂 Ｆｅ３Ｏ４的膨
胀石墨，掺杂后会造成膨胀石墨膨胀体积下降。

　　（２）掺杂 ＣｕＯ和掺杂 Ｆｅ３Ｏ４的膨胀石墨的红外
遮蔽效果均比不掺杂的膨胀石墨差，主要是因为掺杂后

膨胀石墨的密度增加，相同质量情况下，掺杂膨胀石墨

的个数比不掺杂的膨胀石墨个数小，同时膨胀体积下

降，膨胀石墨的消光截面减小，最终导致遮蔽率下降。
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