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铝柱撑蒙脱石基陶瓷/碳复合材料的制备及其性能 
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摘  要：以铝柱撑蒙脱石为模板、壳聚糖为碳源，采用水热法制备铝柱撑蒙脱石/碳纳米复合材料，然后热压得到铝柱撑蒙脱
石基陶瓷/碳复合材料。通过 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、万能材料试验机和矢量网络分析仪等研究了碳含量对复合材
料的致密度、力学、导电性能和吸波性能的影响。结果表明：铝柱撑蒙脱石/碳经热压烧结转变为莫来石/碳陶瓷材料，碳在
热压中进一步石墨化，碳的引入提高了复合材料的导电性和韧性，同时在材料内部形成了大量界面极化，增强了复合材料的
介电损耗，使陶瓷材料由透波体转化为电磁波吸收材料。随着铝柱撑蒙脱石中碳质量分数的进一步增加，复合材料内部微裂
纹增多，弯曲强度逐渐降低。在 1 300 ℃、20 MPa、保温 120 min 的条件下进行热压烧结，蒙脱石与壳聚糖质量比为 32:1 时，
复合材料的断裂韧性最高，比不添加碳的陶瓷提高了 11.41%；当蒙脱石与壳聚糖质量比为 4:1 时，复合材料的电导率最高，
达到 17.53 S·m–1。吸波性能测试模拟计算结果表明：所得材料在涂层厚度为 1.4 mm 时，最小反射损耗 RL值达到–44.93 dB；
当涂层厚度为 1.6 mm 时，最小 RL值为–36.28 dB，有效吸收带宽为 5.0 GHz。 
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Preparation and Properties of Al-Pillared Montmorillonite/Carbon Nanocomposites 
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Abstract: Al-pillared montmorillonite/carbon nanocomposites were prepared by a hydrothermal method using Al-pillared 
montmorillonite as a template and chitosan as a carbon source, and then hot-pressed to obtain Al-pillared montmorillonite-based 
ceramic/carbon composites. The effect of carbon content on the densities, mechanics, electrical conductivity and wave absorption 
properties of the composites was investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, universal material tests and vector 
network analysis. The results show that the Al-pillared montmorillonite/carbon is transformed into mullite/carbon ceramic material by 
hot-press sintering, and the carbon is further graphitized in the hot pressing. The introduction of carbon enhances the electrical 
conductivity and toughness of the composites, while a large amount of interfacial polarization is formed inside the material, which 
enhances the dielectric loss of the composites and transforms the ceramic material from a wave-transparent body to an 
electromagnetic wave absorbing material. The internal microcracks of the composites increase and the flexural strength gradually 
decreases with the further increase of carbon mass fraction in aluminum column-supported montmorillonite. The fracture toughness of 
the composite material is the maximum value when the mass ratio of montmorillonite to chitosan is 32 at 1 300 ℃, 20 MPa and 120 min 
of holding time, which is 11.41% greater than that of ceramics without carbon addition. The maximum electrical conductivity of the 
composite material is 17.53 S·m–1 when the mass ratio of montmorillonite to chitosan is 4. According to the simulation calculations 
through wave absorption performance tests, the minimum RL value of the obtained material reaches –44.93 dB when the coating 
thickness is 1.4 mm. The minimum RL value is –36.28 dB and the effective absorption bandwidth is 5.0 GHz when the coating 
thickness is 1.6 mm. 
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莫来石陶瓷具备导热系数低、高温稳定性好、

低热膨胀系数、优异的抗高温蠕变性能等优异特

性[1‒3]。但由于莫来石中铝含量较高，一般选用富铝

黏土矿物如高岭石为原料[4]，通过球磨等[5‒6]方式使

铝源(硝酸铝[7]和氢氧化铝[8]等)与黏土进行混合，人

工合成莫来石。硝酸铝和氢氧化铝高温热处理后发

生分解生成的氧化铝与富硅液相发生反应，生成更

多的莫来石相[7‒8]。Li 等[9]用黏土和氧化铝为主要原

料制备莫来石陶瓷，随着氧化铝加入量的增加和烧

结温度的升高，莫来石化程度升高。Pedro 等[10]通

过在高岭石中引入氧化铝，经过高温烧结，来提升

产物中莫来石的的含量。Elsie 等[11]以黏土和氧化铝

为原料，采用火花等离子烧结制备莫来石，在较低

的烧结温度和较短的保温时间下，获得了密度大、

具有良好的物理力学性能的莫来石陶瓷材料。

Valmir 等[12]以高岭石和氧化铝等为原料，通过高温

烧结得到了莫来石和堇青石陶瓷材料，其具有较低

的复介电常数和损耗正切值，可以用于电气和电子

系统。 
蒙脱石(MT)是一种天然硅酸盐矿物，其自身为

2:1 型层状结构，在自然界中分布广泛，具有吸附性、

耐高温性、离子交换性等特点[13]，在陶瓷[14]、吸附

剂[15]、纳米复合材料[16]等方面得到了广泛应用。蒙

脱石的结构在经过热处理时会发生相变[17]，900 ℃

转变为堇青石相，1 200 ℃转化为富硅方石英相和少

量莫来石相。生成的方石英相随着温度的升高，会

逐渐熔融为低黏度的液态玻璃相，对陶瓷材料的烧

制成型带来不利的影响。同时，由于陶瓷材料中存

在有一定的玻璃相，其力学性能也会因此而降低。 
为了进一步提高蒙脱石基陶瓷的断裂韧性，并

同时赋予其优良的功能性能，制备出结构功能一体

化的蒙脱石基陶瓷，很多研究学者将碳纤维、石墨

烯、碳纳米管等碳材料作为第二相增韧体引入陶瓷

基体中[18‒20]。由于碳材料具有优良的力学性能、热

导率和电导率，添加适量的碳材料有利于改变陶瓷

材料的断裂机制：如增加陶瓷材料裂纹偏转和裂纹

桥接、吸收大量的断裂能、改善陶瓷材料的断裂韧性、

提升陶瓷材料的导热、导电和电磁屏蔽性能[19‒20]。

Mustafa 等 [21]将 1.5% (质量分数)多壁碳纳米管

(MWCNTs)加入到氧化铝陶瓷中，制备了 MWCNTs/
氧化铝复合材料，发现 MWCNTs 嵌在氧化铝晶间

处，多壁碳纳米管主要以桥接和拉拔的方式来转移

载荷，达到增韧的效果，使 MWCNTs/氧化铝复合

材料断裂韧性和弯曲强度分别增加了 66%和 58%。

Hajiaboutalebi 等 [22]采用低温微波烧结法制备了

SiC/CNTs 纳米复合材料，当添加 0.5% (体积分数)
的 CNTs 时，复合材料的强度和韧性相对于纯 SiC
陶瓷提高了约 10%，导热系数和导电性都相应增加。 

虽然氧化铝源和纳米碳材料的添加能够有效改

善陶瓷材料的韧性、导电性、导热性以及电磁屏蔽

性能[20‒21]，但无论铝源还是碳材料与黏土的混合方

式均为球磨机械混合，容易造成第二相材料在基体

中出现分散不均和团聚等问题[23]。Peng 等[24]将碳纳

米管(CNTs)加入 SiO2 陶瓷中，发现随着 CNTs 含量

的增加，虽然复合材料的导电性能和电磁屏蔽性能

得到有效改善，但是 CNTs 在陶瓷基体中发生团聚

等现象。相较于单片 SiO2 陶瓷，复合材料的弯曲强

度的下降约 15%。利用蒙脱石层间的 Na+、Ca2+等

阳离子具有交换性这一特点，将羟基铝聚阳离子这

种高铝含量的离子引入到蒙脱石的层间，可以得到

铝柱撑蒙脱石(Al-MT)[25]。热处理柱撑后的蒙脱石，

蒙脱石层间的羟基铝聚阳离子会受热发生分解，在

层间生成柱状氧化铝[26]，从而将氧化铝引入到蒙脱

石的层间，生成更多的莫来石相，增强蒙脱石陶瓷

材料的力学性能，同时也避免了使用球磨法加入铝

源但分布不均这一问题。 
本工作以廉价蒙脱石为原料，采用柱撑法将羟

基铝聚阳离子引入到蒙脱石层中，制备铝柱撑蒙脱

石。然后以铝柱撑蒙脱石和壳聚糖为原料，采用水

热碳化法合成铝柱撑蒙脱石/碳(Al-MT/C)粉末，再

通过热压烧结法获得铝柱撑蒙脱石基陶瓷 /碳
(HAM/C)结构功能一体化复合材料，其具有良好的

力学性能、导电性能以及吸波性能，为黏土的高价

值化利用开辟了新的途径。  

1  实验 
1.1  原材料 

MT 购自石家庄鼎磊矿产贸易有限公司，其主

要化学成分见表 1。氢氧化钠(NaOH)、六水氯化铝

(AlCl3·6H2O)、氧化铝(Al2O3)、氢氧化铝(Al(OH)3)、 
 

表 1  MT 与 Al-MT 中的化学组成 
Table 1  Chemical compositions of MT and Al-MT 

Materials 
w/% 

n(Al)/n(Si) 
SiO2 Al2O3 CaO K2O MgO Others 

MT 69.44 11.96 7.62 2.56 1.58 6.84 0.20 

Al-MT 59.14 31.67 0.54 1.84 0.97 5.84 0.63 

MT—Montmorillonite; Al-MT—Al-pillared montmorillonite; w—Mass 
fraction; n—Mole. 
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硝酸银(AgNO3)和乙醇(C2H5OH)均购自国药集团化

学试剂有限公司，所有化学品均为分析级，使用时

无需进一步纯化。 
1.2  铝柱撑蒙脱石(Al-MT)的制备 

采用文献 [25‒27]的方法制备铝柱撑蒙脱石

(Al-MT)。表 1 为 MT 和 Al-MT 的主要化学成分。 
1.3  水热法制备铝柱撑蒙脱石/碳(Al-MT/C)复合

材料 
Al-MT/C 的制备过程如图 1 所示。称取一定质

量比的 Al-MT 和壳聚糖粉末，放置于 140 mL 的蒸馏

水中磁力搅拌 12 h 后，再将混合溶液倒置于 200 mL
的聚四氟乙烯反应釜中。然后水热反应 24 h (在
180 ℃的烘箱中)，通过蒸馏水和乙醇反复交替离心

洗涤水热产物，洗涤后的水热产物在 90 ℃的烘箱中

干燥 12 h，再研磨、过筛得到 Al-MT/C。按照 Al-MT
与壳聚糖的质量比 32:1、16:1、8:1、4:1，相对于的

Al-MT/C 复合材料分别命名为样品 Al-MT/C-32、样
品 Al-MT/C-16、样品 Al-MT/C-8、样品 Al-MT/C-4。 

 
图 1  铝柱撑蒙脱石/碳(Al-MT/C)的制备过程 

Fig. 1  Preparation process of Al-pillared montmorillonite/carbon (Al-MT/C) 
 
1.4  铝柱撑蒙脱石基陶瓷/碳(HAM/C)复合材料的

热压烧结制备 
将 Al-MT/C 置于石墨模具中，放入热压烧结炉

中，通入氩气。在 1 300 ℃、20 MPa、保温 120 min
条件下进行热压烧结；保温结束后，热压炉在冷却

水循环下自然冷却，压力慢慢降低直至完全卸去，

脱除模具后得到 HAM/C 复合材料。样品 Al-MT、
样品 Al-MT/C-16、样品 Al-MT/C-8、样品 Al-MT/C-4
的热压产物分别命名为样品 HAM、样品 HAM/C-16、
样品 HAM/C-8、样品 HAM/C-4。 
1.5  样品表征 

采用日本岛津公司的 XRF-1800 型 X 射线荧光

光谱仪检测试样的化学组成。采用荷兰帕纳科公司

的 PANalytical X-Pert PRO MPD 型 X 射线分析仪对

样品进行物相分析。采用日本日立公司的 SU-8020
型场发射扫描电子显微镜观察试样的表面形貌。采用

德国耐驰公司的STA449F3型同步热分析仪(TG-DSC)
检测试样在热处理过程中的重量和结构变化，Ar 气
氛，升温速率为 10 ℃·min–1。采用 Vario EL cbue 型

元素分析仪对样品中的 C、H、O 等元素的含量进

行检测。采用 Archimedes 排水法测试试样的体积密

度和气孔率。采用沈阳科晶自动化设备有限公司的

SYJ-200 型金刚石线切割机对陶瓷样品进行切割。

采用日本岛津公司的 AGX-V100KN，FASTCAM 

NOVA S16 型万能材料试验机测试试样的力学性能。

三点弯曲法测试陶瓷试样的弯曲强度(样品尺寸为

36 mm×4 mm×3 mm，压头下降速率 0.5 mm·min–1)，
单边切口梁法(SENB)测试陶瓷试样的断裂韧性(样
品尺寸为 23 mm×4 mm×2 mm，切口深度为 2 mm，

压头下降速率 0.05 mm·min–1)。采用同轴法，将质

量分数 60%的铝柱撑蒙脱石基陶瓷/碳复合材料粉末

与石蜡均匀混合放在模具内压成内环直径 3.04 mm，

外环直径为 7.00 mm 的圆环，利用矢量网络分析仪

(VNA，agilent5244A，USA)获得石蜡复合材料在

2~18 GHz 频率范围内的电磁参数和吸波性能。 

2  结果与讨论 
2.1  MT、Al-MT 和 Al-MT/C 的结构表征与形貌 

图 2 为 MT、Al-MT 和 Al-MT/C 的 XRD 谱。

由图 2a 可见，d(001)的值由 MT 的 12.63 Å 增大到

Al-MT 的 19.00 Å，说明羟基铝聚阳离子与 MT 层间

的离子发生交换，使得 MT 的层间距变大[25, 27]。这

表明，MT 层间的羟基铝聚阳离子在 300 ℃会发生

脱水反应生成氧化铝[26]，说明可以通过柱撑法在

MT 层间间接引入氧化铝。由图 2b 可以看出，MT
在 2θ 为 6.5°、19.8°、30.6°、36.0°处出现特征衍射

峰，并在 2θ=21.6°处出现方石英的衍射峰，2θ=26.6°
处出现石英的衍射峰。水热后的 Al-MT/C 没有出现
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新的衍射峰，与 Al-MT 的衍射峰大致相同，说明水

热反应并不会破坏 MT 的结构，能够保持原有的结

构特征。随着壳聚糖含量的增加，Al-MT/C 各衍射

峰的强度逐渐降低，说明壳聚糖成功水热碳化在

Al-MT 中，负载的碳含量越高，其衍射峰强度越低。 

 
(a) MT and Al-MT 

 

(b) Al-MT/C 

图 2  MT、Al-MT 和 Al-MT/C 的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of MT, Al-MT and Al-MT/C 
 
图3为样品Al-MT和样品Al-MT/C-4的TG–DSC

曲线。由图 3a 可以看出，样品 Al-MT 的质量随着

温度的升高逐渐下降，最后趋于平缓。在 90 ℃左右

发现第 1 个吸热峰，这个吸热峰代表层间水和吸附

水的脱除；948 ℃左右的放热谷代表样品 Al-MT 的

结构坍塌，并形成有序的无定形 SiO2 相和 γ-Al2O3

相；随着温度的升高，样品 Al-MT 在 1 185 ℃处出

现了吸热峰，这可能是由于样品 Al-MT 中的富硅液

相含量较高，参与生成方石英相，该反应所需的热

量高于生成初生莫来石所释放的热量。由图 3b 可以

看出，相较于 Al-MT，样品 Al-MT/C-4 的质量随着

温度的升高不断减少，直至热处理过程结束。这是

由于样品Al-MT/C中负载的碳在升温过程中持续碳

化。样品 Al-MT/C-4 在 314 ℃左右存在 1 个新的放

热峰，这是由于水热后的壳聚糖仍保留自身的长链

结构，长链在 250~400 ℃时发生分解。由于石墨化

碳的存在，抑制了无定形的 SiO2 转化为方石英，促

进了无定形的 SiO2 与单独有序的 γ-Al2O3 发生固相

得到莫来石(3Al2O3·2SiO2)相，从而在 1 223 ℃处出

现莫来石相的放热谷，1 300 ℃处的放热谷是由于方

石英相转化为玻璃相。 

 

(a) Al-MT 

 

(b) Al-MT/C-4 

图 3  样品 Al-MT 和样品 Al-MT/C-4 的 TG–DSC 曲线 
Fig. 3  TG–DSC curves of Al-MT and Al-MT/C-4 samples 

 
图 4 为样品 Al-MT 和样品 Al-MT/C-4 的 SEM

照片及 EDS 能谱。由图 4a 可以看出，样品 Al-MT
保持典型的片层状结构，主要含有 Al、Si、O 3 种

元素。相较于样品 Al-MT，样品 Al-MT/C-4 的表面

出现花状结构(见图 4c)，这应该是因为在水热过程

中的温度和压力同时作用下，导致样品 Al-MT 的层

间距进一步增大，样品 Al-MT 的片层发生卷曲，从

而呈现出花状结构，该种花状结构增大了样品Al-MT
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的比表面积，有利于壳聚糖更多、更均匀的负载在

MT 的表面和层间。对比图 4a 和图 4c，发现经过壳

聚糖水热碳化后的样品 Al-MT 表面较为粗糙，说明

壳聚糖发生水热碳化后以纳米碳的形式负载于样品

Al-MT 表面。研究表明[25, 28]，通过水热碳化反应可

以使生物质发生碳化并均匀负载在黏土表面，以制

备黏土/碳纳米复合材料。从 EDS 图谱(图 4d)也可

以看出，样品 Al-MT/C 除了含有 Al、Si、O 3 种元

素外，还含有 C 元素。这从表 2 的元素分析也可以

看出，样品 Al-MT 中的 C、N 元素的含量很低，可

以忽略不计。随着样品 Al-MT 与壳聚糖质量比的增

加，样品 Al-MT/C 中的 C、N 元素含量也随之增加，

说明壳聚糖通过水热法均匀碳化并成功负载在样品

Al-MT 中。 
 

 

(a) SEM image of sample Al-MT 

 

(b) EDS spectra of sample Al-MT in Fig. 4(a) 

 
(c) SEM image of sample Al-MT/C-4 

 

(d) EDS spectra of sample Al-MT/C-4 in Fig. 4(c) 

图 4  样品 Al-MT 和样品 Al-MT/C-4 的 SEM 照片和 EDS 能谱 
Fig. 4  SEM images and EDS spectra of Al-MT and Al-MT/C-4 samples 
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表 2  样品 Al-MT 和样品 Al-MT/C 的元素分析 
Table 2  Elemental analysis of Al-MT and Al-MT/C samples 

                      w/% 
Sample No. C H N 

Al-MT 0.17 1.50 0.02 

Al-MT/C-32 1.06 1.13 0.29 

Al-MT/C-16 1.91 1.25 0.39 

Al-MT/C-8 3.80 1.30 0.42 

Al-MT/C-4 7.03 1.56 0.92 

w is mass fraction. 
 
2.2  HAM/C 复合材料的结构表征 

图 5 为样品 Al-MT 和样品 Al-MT/C 在 1 300 ℃

条件下的热压产物的 XRD 谱。由图 5 可以看出，

样品 Al-MT 和样品 Al-MT/C 中出现了莫来石相，

并在 2θ=21.5°处出现了方石英相。其中，样品 Al-MT
在 1 300 ℃条件下的热压产物(HAM)中的莫来石相

和方石英相的衍射峰强度最高，随着样品 Al-MT 与

壳聚糖质量比的增加，莫来石相和方石英相的衍射

峰逐渐减弱，这是由于水热碳在热压后形成的石墨

化碳包裹在陶瓷晶相表面，降低了陶瓷晶相的衍射

峰强度。 
图 6 为 HAM/C 的断裂面 SEM 照片。由图 6a

可见，样品 HAM 断裂面存在少量的孔隙和裂纹，且

出现典型的针棒状莫来石晶须。而对于样品 HAM/C
复合材料，复合材料断裂面含有一定的孔隙，这是

由于在热压过程中，水热碳会进一步碳化并产生气 

 
图 5  铝柱撑蒙脱石基陶瓷/碳(HAM/C)的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of Al-pillared montmorillonite-based 
ceramic/carbon (HAM/C) 

 

体，在陶瓷中形成一定的气孔。但当碳含量较低时，

样品 HAM/C-32、样品 HAM/C-16 的断裂面相对较

为光滑，没有出现明显的大孔隙，并仅有少量的微

裂纹(图 6b 和图 6c)，这是由于复合材料中的碳含量

较少时，石墨化过程中产生的气体较少，生成的气

孔也较少，而在热压的作用下复合材料中的碳填充

在气孔和莫来石晶须互相交错产生的孔隙中，导致

陶瓷中孔隙明显减少，孔隙减少有助于提高陶瓷材

料的力学性能[29]。大量的裂纹会降低陶瓷材料的力

学性能，但存在少量且尺寸较小的微裂纹却有利于 

 

 

(a) HAM                                  (b) HAM/C-32                              (c) HAM/C-16 

 

(d) HAM/C-8                                 (e) HAM/C-4 

图 6  HAM/C 的断裂面 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of fracture surface of HAM/C 
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增加陶瓷材料的断裂韧性，因为微裂纹之间发生裂

纹桥接，在受到外加应力时，裂纹会发生偏转并延

长裂纹扩展路径，消耗更多的断裂能，从而增加陶

瓷材料的断裂韧性[30]。由图 6d 和图 6e 可以看出，

随着壳聚糖含量的增加，复合材料中的产生的孔隙

逐渐增多，且出现较大的裂纹。而大量孔隙和较大

裂纹的存在会降低陶瓷材料的密度和致密程度，缩

短裂纹的扩展路径，影响陶瓷材料的力学性能。 
HAM/C 断裂面的元素分析如表 3 所示。样品

HAM 中的 C、H、O 3 种元素的含量很低，可以忽

略不计。在高温热压过程中，Al-MT 层间水和结构

羟基逐渐脱除，导致样品 HAM 中的 H 元素接近消

失。热压 Al-MT/C 时，随着 Al-MT 中负载的碳含

量的增加(见表 2)，样品 HAM/C 复合材料中的碳含

量随之增加。相对于样品 Al-MT/C，样品 HAM/C
复合材料中的 C、H、N 含量都有所降低，这是由

于在热压过程中，样品 Al-MT/C 中碳会进一步碳

化，并产生 CO、CO2 等气体，导致 C 含量的降低；

而样品 Al-MT/C 会逐渐脱除含 H 元素的水和结构

羟基，含 N 元素的挥发性胺，导致 H 和 N 含量的

降低[31]。 
 

表 3  HAM/C 的元素分析 
Table 3  Elemental analysis of HAM/C      w/% 

Sample No. C H N 

HAM 0.30 0.04 0.05 

HAM/C-32 0.85 0.04 0.09 

HAM/C-16 1.27 0.08 0.16 

HAM/C-8 2.76 0.11 0.22 

HAM/C-4 5.89 0.17 0.34 

 
图 7 为 HAM/C 的 Raman 光谱。由图 7 可见：

样品HAM的Raman光谱在 1 000~2 000 cm–1范围内

没有出现吸收峰；而不同比例的样品 HAM/C)在   
1 000~2 000 cm–1 范围内出现 2 个明显的吸收峰，这

归因于复合材料中纳米碳的吸收峰。第 1 个位于   
1 347 cm–1 处的峰是代表 C 原子晶格缺陷的 D 峰，

该峰值越大，说明 C 原子晶格缺陷越多；第 2 个位于

1 595 cm–1 处的峰是代表 C 原子 sp2 杂化的面内伸缩

振动的 G 峰。ID/IG指的是 D 峰与 G 峰的强度比，

该比值是用来判断碳材料石墨化程度和石墨结构完

整化程度的重要指标[32]。样品 HAM/C-32、样品

HAM/C-16、样品 HAM/C-8、样品 HAM/C-4 复合

材料的 ID/IG 值分别为 1.178、1.110、1.002、0.901。
随着碳含量的增加，HAM/C 复合材料的 ID/IG 值逐

渐减小，说明复合材料中纳米碳含量的增加促进了

碳的石墨化程度，有利于在陶瓷材料中形成导电网

络，改善陶瓷材料的导电性能。 

 
图 7  HAM/C 的 Raman 光谱 

Fig. 7  Raman spectra of HAM/C 
 
2.3  复合材料的力学性能 

图 8 为 HAM/C 的密度和致密度结果。由图 8
可见，样品 HAM 的密度为 2.64 g·cm‒3。随着壳聚

糖的含量增加，样品 HAM/C 复合材料的密度逐渐

降低，这是由于碳的密度较小，导致复合材料的整

体密度有所下降[33]。当样品 HAM/C 复合材料的碳

含量较低时，样品 HAM/C-32 和样品 HAM/C-16 复

合材料的致密程度有少许增加，这是因为在陶瓷基

体中添加适量的碳材料能够抑制陶瓷晶相的异常长

大，并有效填补陶瓷材料中的孔隙，从而提高陶瓷

材料的致密度，有利于改善陶瓷材料力学性能[34]。

随着复合材料中碳含量继续增加，样品 HAM/C-8
和样品 HAM/C-4 复合材料的致密程度逐渐减小，这 

 
1—HAM; 2—HAM/C-32; 3—HAM/C-16; 4—HAM/C-8; 5—HAM/C-4. 

图 8  HAM/C 的密度和致密度 
Fig. 8  Density and compactness of HAM/C 
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是由于复合材料碳含量较高时，样品 HAM/C-8 和

样品 HAM/C-4 复合材料中的气孔明显增多(如图 6d
和图 6e 所示)，且不利于复合材料中的莫来石晶体

的正常生长。正如图 5 中 HAM/C 复合材料的 XRD
谱所示，莫来石相的衍射峰强度随着碳含量的增加

而逐渐降低，从而导致样品 HAM/C-8 和样品

HAM/C-4 复合材料的致密程度明显降低。 
HAM/C 的弯曲强度和断裂韧性如图 9 所示。相

比于样品 HAM，样品 HAM/C-32 复合材料的弯曲

强度和断裂韧性达到最高，分别提高了 4.12%和

11.41%。随着碳含量增加，样品 HAM/C 的弯曲强

度和断裂韧性出现了不同程度的降低，但样品

HAM/C-16 的弯曲强度和断裂韧性要优于 HAM。这

是由于样品 HAM/C-16 的碳含量较低，少量碳的存

在增加了复合材料的致密程度，有助于改善陶瓷材

料的力学性能[35]。样品 HAM/C 的表面出现了少量

的微裂纹(图 6)，少量的微裂纹可以促使裂纹发生偏

转和桥接，吸收更多断裂能，从而改善陶瓷材料的

断裂韧性，但过大或过多的裂纹会大大降低陶瓷材

料的力学性能，同时，陶瓷材料中大量孔隙的存在

也会损害其力学性能。因此，样品 HAM/C-8 和样

品 HAM/C-4 复合材料的弯曲强度和断裂韧性出现

明显的降低。式(1)为 Ryshkewitsch 等研究的关于强

度与孔隙率之间的关系公式[36]， 

0exp( )Pσ σ β= −             (1) 
其中：σ0 为致密材料的理论强度；σ 为实际强度；P
为气孔率；β为关于材料结构和成分的结构因子。由

式(1)可以看出，材料的强度与孔隙度呈指数关系。 
 

 
1—HAM; 2—HAM/C-32; 3—HAM/C-16; 4—HAM/C-8; 5—HAM/C-4. 

图 9  HAM/C 的弯曲强度和断裂韧性 
Fig. 9  Flexural strength and fracture toughness of HAM/C 

 
2.4  复合材料的导电性能和吸波性能 

表 4 为 HAM/C 电导率。由表 4 可以看出，样

品 HAM 为绝缘体。样品 HAM/C 的电导率在绝缘

体(10–7 S·m‒1)和金属(105 S·m–1)之间，呈现半导体特

征。当样品 HAM/C 复合材料中碳含量较低时，样

品 HAM/C-32 和样品 HAM/C-16 复合材料的致密程

度的增加对其电导率具有改善作用。随着 HAM/C
复合材料中的碳含量的增加，其电导率逐渐增加，

样品 HAM/C-4 复合材料的电导率达到 17.53 S·m–1。

这是由于壳聚糖通过水热均匀碳化在 Al-MT 的表

面和层间(图 4d)，再经过热压烧结在陶瓷基体中形

成均匀分布的石墨化碳，形成有效的导电网络，从

而提高样品 HAM/C 复合材料的导电性能。并且碳

含量越高，复合材料的电导率提升越显著[37]。 
 

表 4  HAM/C 的电导率 
Table 4  Electrical conductivity of HAM/C 

Smple No. Electrical conductivity/(S·m–1) 

HAM 0 

HAM/C-32 0.091 

HAM/C-16 1.260 

HAM/C-8 4.380 

HAM/C-4 17.530 

 
图 10 为 HAM/C 在 2~18 GHz 范围内的电磁参

数。复合材料的复介电常实部(ε′)和虚部(ε″)分别代

表着材料内部电能的储能和耗散能力。由图 10a 和

图 10b 可以看出，样品 HAM/C-4 具有较高的复介

电常数实部和虚部，代表着其有着较强的电磁波损

耗能力。复介电常数实部在 2~18 GHz 范围内呈现

逐渐下降趋势，而虚部在整个频率范围内趋于稳定，

变化较小，复介电常数在整个频率范围内表现出频

率依赖性，这种现象是弥散行为，经常出现在含碳

材料中，有利于提高微波吸收性能[38]。由图 10d 和

图 10e 可见，复合材料的复磁导率的实部接近于 1，
而虚部接近于 0，这是由于复合材料内部几乎不含

有磁性组分，没有磁损耗能力。除此之外，由图 10c
和图 10e 可以看出，样品 HAM/C-4 的介电损耗正切

值(tanδε)高于磁损耗正切值(tanδμ)，说明介电损耗在

样品 HAM/C-4 对电磁波的吸收中占主导地位[39]，

主要包括界面极化以及电导损耗；而磁损耗正切值接

近于 0，同样说明复合材料内部几乎无磁损耗能力。 
HAM/C 的反射损耗如图 11 所示。从图 11a 可

以看出，样品 HAM 几乎不具有吸波性能，其在涂

层厚度为 2.9 mm 时，最佳反射损耗 RL只有–3.0 dB。
从图 11b 可以看出，相比于样品HAM，样品HAM/C-16
的吸波性能有所提升，在涂层厚度为 5.0 mm 时，最 
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(a) Real permittivity                                              (b) Imaginary permittivity 

 
(c) Dielectric loss tangent                                              (d) Real permeability 

 
(e) Imaginary permeability                                           (f) Magnetic loss tangent 

图 10  HAM, HAM/C-16 和 HAM/C-4 在 2~18 GHz 范围内的复介电常数、介电损耗正切值、复磁导率常数和磁损耗正切值 
Fig. 10  Complex permittivity, dielectric loss tangent value, complex permeability and magnetic loss tangent value of HAM, 

HAM/C-16 and HAM/C-4 
 
佳反射损耗 RL为–10.85 dB，但是吸波性能依然不理

想。这是由于样品 HAM/C-16 的导电性较差，无法

提供良好的介电损耗。从图 11c 可以看出，样品

HAM/C-4 有着优异的电磁波吸收性能。其在涂层厚

度为 1.4 mm 时，最佳反射损耗 RL为–44.93 dB，而

且在涂层厚度为 1.6 mm 时，最大有效吸收带宽达到

5.0 GHz。这是由于复合材料较高的孔隙率有利于电

磁波的进入；同时碳均匀分布在复合材料中形成导
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电网络，使得复合材料具有较高的导电性，提高了

复合材料电导损耗。除此之外，复合材料存在着大

量的异质界面，使得复合材料可通过产生较高的界

面极化而吸收电磁波。 

     

(a) HAM                                                       (b) HAM/C-16 

 

(c) HAM/C-4 

图 11  HAM、HAM/C-16 和 HAM/C-4 的反射损耗曲面投影图 
Fig. 11  Reflection loss surface projection of HAM, HAM/C-16 and HAM/C-4 

 
 

表 5 为不同黏土–生物质烧结得到的陶瓷/碳复

合材料的力学性能、导电性能和吸波性能。由表 5
可知，通过热压 Al-MT/C 所制备出的陶瓷/碳复合材

料的电导率虽低于黏土–炭黑[40]和凹凸棒石–纤维

素[41]所制备的复合材料，但其力学性能要优于其它

方法[40‒43]制备的陶瓷/碳复合材料，同时具有较为良

好的吸波性能，这是由于在高温烧结过程中，水热

碳发生石墨化，碳均匀分布在陶瓷基体中，填充

了孔隙，促进了陶瓷的致密化，同时碳也会消除

和填充晶界，增加了界面结合能，有利于力学性

能的提升。当碳含量较高时，碳均匀分布在复合材

料基体中，形成了导电网络，同时产生大量的异质

界面，这有利于增强复合材料的导电损耗和界面极

化，赋予了复合材料良好的吸波性能。通过调节碳

含量可以制备出性能可调控的复合材料，不同性能

的复合材料可以在不同领域得到应用，如电池电极、

化学传感器、导电薄膜、电热加热器、微波吸收材

料等。 
 

表 5  以黏土–生物质为原料烧结制备的陶瓷/碳复合材料的性能 
Table 5  Properties of ceramic/carbon composites sintered from clay–biomass 

Clay-biomass w(Biomass)/% Flexural 
strength/MPa 

Fracture toughness/ 
(MPa·m1/2) 

Electrical conductivity/ 
(S·m–1) 

Reflection 
loss/dB Reference 

Al-pillared montmorilloni–chitosan 20.0 72.51±4.23 1.79±0.05 17.53 –44.93 This work 

Clay–carbon black 20.0 1.00  200.00  [40] 

Attapulgite–cellulose 33.3 69.00±13.00 0.18±0.06 53.76  [41] 

Clay–sawdust 30.0 11.10    [42] 

Montmorillonite–glucose 19.5 10.00 0.38 0.50 –41.35 [43] 
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3  结论 
采用柱撑法制备 Al-MT，又以 Al-MT 为模板、

壳聚糖为碳源，通过水热反应制备铝柱撑蒙脱石/碳
(Al-MT/C)。在 1 300 ℃、20 MPa 经热压烧结制备

HAM/C 复合材料。当 Al-MT 与壳聚糖的质量比为

32:1 时，复合材料的弯曲强度和断裂韧性最高，分

别为 122.93 MPa 和 2.26 MPa·m1/2，分别提高了 4.12%
和 11.41%；当 Al-MT 与壳聚糖的质量比为 4:1 时，

导电性能达到 17.53 S·m–1，这是由于 Al-MT 表面和

层间的碳在热压过程中进一步碳化，并均匀分散在

复合材料中，形成有效的导电网络，改善复合材料

的导电性能。对样品 HAM/C-4 测试其吸波性能，

发现其在 2~18 GHz 具有良好的吸波性能，具体表

现为在涂层厚度为 1.4 mm 时，在 17.76 GHz 条件下

对电磁波的最小反射损耗达–44.93 dB，而且在涂层

厚度为 1.6 mm 时，最大有效吸收带宽达到 5.0 GHz。 
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