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Fe3 O4 与聚吡咯对棉织物的防电磁辐射
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摘要: 以 Fe3O4 为磁损耗材料、聚吡咯为导电吸波材料，采用两步法制备了 Fe3O4 /聚吡咯 /棉防电磁
辐射复合织物。首先利用 Fe3O4 纳米分散液对棉织物浸轧、烘干方式获得 Fe3O4 /棉磁性复合织物，并
以此为基底材料，以 FeCl3 为氧化剂、对甲苯磺酸为掺杂剂，通过原位聚合制备成磁性 Fe3O4 /聚吡咯 /棉
电磁屏蔽复合面料。探讨了吡咯单体浓度、氧化剂与掺杂剂浓度等因素对织物电磁屏蔽效能的影响规
律，以及整理对棉织物吸湿速干性能的影响。实验结果表明，FeCl3·6H2O与 C4H5N摩尔配比为 1︰1，
摩尔浓度为 0． 6 mol /L时具有最佳的电磁屏蔽性能，在 30 ～1 500 MHz内，电磁屏蔽效能值可达 15 dB，
整理前后棉织物的液态水动态传递综合指数由 5级降为 2级，即整理削弱了棉织物的吸湿速干性能。
关键词: 功能性整理; 聚吡咯;四氧化三铁;电磁屏蔽;棉织物
中图分类号: TS101． 923 文献标志码: A 文章编号: 1001-7003( 2018) 02-0019-06 引用页码: 021104

Study on effect of ferroferric oxide and polypyrrole on anti-electromagnetic
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Abstract: Ferroferric oxide /polypyrrole( PPY) / cotton composite fabric was prepared with two-step process by taking
Fe3O4 and PPY ( polypyrrole) as magnetic loss material and wave absorption material respectively． Firstly，Fe3O4

nano-dispersion solution was used to gain Fe3O4 /cotton magnetic composite fabric by cotton fabric padding and
drying． Fe3O4 /cotton magnetic composite fabric was used as the substrate material，and FeCl3 and p-toluenesulfonic
acid were used as the oxidant and dopant respective; by to prepare magnetic Fe3O4 /PPY /cotton electromagnetic
shielding composite fabric． The effect of dosages of oxidant，pyrrole and dopant on electromagnetic shielding property
of the fabric was investigated in this study． Moreover，the influence of finishing on moisture absorption and quick
drying performance of the cotton fabric was also studied． The result shows that the prepared EM shielding fabric has
the best electromagnetic shielding property ( 15dB ) in the frequency of 30 － 1500 MHz under the following
conditions: mole ratio of FeCl3·6H2O to C4H5N 1︰1，pyrrole concentration 0． 6 mol /L． The water dynamic transfer
index of cotton fabric declined to Grade 2 from Grade 5 after finishing． In other words，the finishing weakens overall
moisture absorption capability of cotton fabric．
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随着现代电子设备小型化、高度集成化的迅猛
发展，人类所处的电磁环境越来越复杂。大量科学
证据表明，长期暴露在电磁辐射的环境下容易导致
人体新陈代谢紊乱、身体免疫力下降、皮肤粗糙等，
甚至诱发白血病及各类癌症［1-4］。为减少电磁波辐
射危害，实现自我保护，各种电磁屏蔽材料的研发成
为热点。在人体防护方面，穿着具有电磁屏蔽功能
的服装是切实可行的。目前，防电磁辐射服装面料
主要分为金属纤维混纺织物、金属涂层与导电高分子
复合织物两大类。相对于金属复合织物而言，利用导
电高分子织物设计制造的电磁防护面料在面料保形
性、穿着舒适性、吸波特性等方面更具有优势［5-7］。

聚吡咯作为典型的结构型导电高分子，可将电
磁波能量转化成热能而消耗掉，实现对电磁波的有
效吸收，是一种重要的电磁屏蔽材料。聚吡咯是由
吡咯单体通过化学氧化并经过“掺杂”之后制备而
成，其导电机理为在氧化剂存在条件下，吡咯单体的
含氮五元杂环会失去一个电子，形成阳离子自由基
然后通过相互碰撞形成高聚体，并通过内部共轭 π
电子的转移实现导电功能。根据吸波材料的电磁损
耗机理，性能优良的吸波材料需要同时具有较好的
电损耗与磁损耗。由于聚吡咯磁损耗很小，因此仅
利用聚吡咯整理的电磁屏蔽织物防护效果不理想，
且存在对电磁波吸收率低、频带窄等缺点［8-9］。

Fe3O4 作为一类传统的吸波材料，是一种兼有复
磁导率与复介电常数的双复介质，对电磁波可同时
产生磁损耗与介电损耗，在磁损耗方面主要来源于
铁磁共振。棉织物作为一种重要的电磁屏蔽基材，
具有穿着舒适性的特点。因此，在棉纤维表面同时
负载纳米磁性 Fe3O4 粒子与聚吡咯导电高分子，理论
上可赋予棉织物良好的电磁损耗特性，有望制备出
吸收率高、频带宽、材质轻的电磁屏蔽面料。基于以
上分析，本研究采用两步法工艺将纳米四氧化三铁
与聚吡咯先后整理于棉织物上，重点考察整理过程
中各影响因素对电磁屏蔽效能的影响。

1 实 验
1． 1 材 料

C4H5N吡咯单体 CP、C7H8O3S 对甲苯磺酸 AＲ、

FeCl3·6H2O 六水三氯化铁 AＲ、C2H5OH 无水乙醇
AＲ( 国药集团) ，10 ～ 20 nm 30%固含量的 Fe3O4 纳
米四氧化三铁分散液( 阿拉丁) ，平纹纯棉织物平方

米质量 121g /m2 ( 市售) 。
1． 2 仪 器

恒温振荡箱( 江苏金坛市宏华仪器厂) ，电子天
平( 梅特勒-托利多有限公司) ，烘箱( 上海笃特科学
仪器有限公司) ，恒温水浴锅( 国华电磁有限公司) ，
MS46322 型矢量网络分析仪 ( 安立通讯科技有限公
司) ，EM-2107A 型测试夹具 ( 美国测电技术有限公
司) ，M290 型 MMT液态水分管理测试仪( 锡莱亚太
拉斯有限公司) ，ZB3020K 型恒温加热平台板 ( 正邦
电子设备有限公司) 。
1． 3 方 法
1． 3． 1 棉织物前处理

将棉织物浸入处理液体中( 4 g /L Na2CO3，2g /L
净洗剂) ，在温度为 80 ℃下处理 30 min，再用冷水洗
涤，60 ℃烘干待用。
1． 3． 2 Fe3O4 /聚吡咯 /棉复合电磁辐射防护织物制备

将预处理的棉织物浸渍在纳米 Fe3O4 分散液中
5 min( 浴比 1︰30 ) ，二浸二轧 ( 轧余率 100% ) ，取出
后在 80 ℃烘箱中烘干。再将样品浸入一定摩尔浓度
的吡咯单体水溶液中( 0． 2 ～ 0． 8 mol /L) ，并置于 5 ℃
的恒温振荡箱中 1 h，使棉纤维充分吸附吡咯单体。
然后在振荡条件下将配置好的 FeCl3 和对甲苯磺酸
溶液缓慢滴加进去，滴毕继续氧化反应 2 h，使吡咯在
棉纤维及三氯化铁上通过原位聚合形成聚吡咯导电
高分子层。最后将已整理的织物分别用乙二醇与去
离子水洗净，并进行恒温干燥，获得 Fe3O4 /聚吡咯 /
棉电磁屏蔽复合织物。
1． 3． 3 电磁屏蔽性能测试

依据国际规范标准 ASTM D4935—1999《平面材
料的屏蔽效应的试验方法》，采用同轴传输线法对整
理的棉织物进行电磁屏蔽效能测试。测试设备主要
由 MS46322 型矢量网络分析仪与 EM-2107A 型固定
夹具组成，测试样品尺寸为直径 133 mm 圆形，根据
测试标准电磁波测试频率范围为 30 ～ 1 500 MHz。为
保证实验结果的准确性，测试前样品需预先在标准
大气环境中 ( 温度 20 ℃ ± 2 ℃，相对湿度 65% ±
5% ) 静置 24 h，测试系统如图 1 所示。
1． 3． 4 吸湿速干性能评定

本研究采用 M290 型液态水分管理测试仪
( MMT) 来测试整理前后织物对液态水分的动态传递
能力，使用 AATCC195—2011《纺织织物液态水分管
理标准》评价织物的吸湿速干性能。MMT 仪器对织
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图 1 屏蔽效能测试装置示意
Fig． 1 Schematic diagram of shielding effectiveness device

物的测试指标包括底层 /表层浸湿时间、底层 /表层
吸水速率、底层 /表层最大浸湿半径、底层 /表层液态
水分扩散速度、累计单向传递能力及整体液态水分
管理测试能力。该仪器主要核心部件由上下两组同
心的传感器组成。测试开始时，在规定的时间内仪
器将向被测试织物上表面滴加( 0． 2 ± 0． 01 g) 生理盐
水( 9 g /L NaCl 溶液) ，用以模拟人体排出汗液的过
程。液态水与织物接触后，将会沿着织物的上表面
向四周及下表面转移。当传感器接触到浸湿织物的
表面时，由于电阻的变化传感器将记录液态水分动
态传递情况，得到溶液的浸湿、转移和扩散等数据，
从而量化表征织物的单向导湿性能，综合评估织物
对液态水分的动态管理能力及吸湿速干性能［10］。实
验所用的液体水分管理测试仪如图 2 所示。

图 2 液态水分管理测试仪
Fig． 2 Schematic diagram of shielding effectiveness device

2 结果及分析
2． 1 Fe3O4 /聚吡咯/棉复合织物外观形态及屏蔽效能

图 3 为分别经过 Fe3O4与 Fe3O4 /聚吡咯整理过
的棉织物外观图。从图 3 可以看出，经过 Fe3O4 纳米
分散液处理的棉织物表面呈深褐色，然后继续通过

原位聚合反应在整理完毕的 Fe3O4 /棉织物上沉积，
聚吡咯导电高分子制备的 Fe3O4 /聚吡咯 /棉复合织
物呈现黑色。分析原因，主要是吡咯单体与氧化剂
通过原位聚合生成的聚吡咯其本身为黑色，从外观
上也直接证明了聚吡咯的存在。

图 3 整理织物的外观形态
Fig． 3 Appearance of finished cotton fabric

图 4 为 Fe3O4 /棉与 Fe3O4 /聚吡咯 /棉复合织物
的电磁屏蔽效能值。由图 4 可知，Fe3O4 与聚吡咯对
电磁波都具有一定的屏蔽能力，尤其经 Fe3O4 /聚吡
咯整理过的棉织物的电磁屏蔽可达 6 dB，且具有防
护频带宽的特点。利用吸波材料制备的 Fe3O4 /聚吡
咯 /棉复合制备对电磁波具有吸收和拓展频带作用，
可以用来克服目前反射式屏蔽材料的不足，通过协
同发挥各材料的吸波特性，达到对不同频率段电磁
波的屏蔽效能起到平衡及提高作用。

图 4 Fe3O4 /棉与 Fe3O4 /聚吡咯 /棉

复合织物的电磁屏蔽效能值
Fig． 4 EM shielding values of Fe3O4 /cotton and

Fe3O4 /polypyrrole /cotton fabrics

2． 2 吡咯摩尔浓度对电磁屏蔽效能的影响
以 Fe3O4 /棉织物为基材，在三氯化铁摩尔浓度

为 0． 2 mol /L，对甲苯磺酸摩尔浓度为 0． 2 mol /L，反
应温度为 5 ℃条件下，考察了吡咯摩尔浓度分别为
0． 2、0． 4、0． 6、0． 8 mol /L 时对电磁屏蔽性能的影响，
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结果见图 5。

图 5 吡咯单体摩尔浓度对电磁屏蔽的影响
Fig． 5 Effect of pyrrole concentration on EM shielding value

从图 5 可以看出，随着吡咯单体摩尔浓度的增
加，棉织物的整体电磁防护效果得到提高，在吡咯单
体摩尔浓度为 0． 6 mol /L 时电磁屏蔽效能值达到最
大值，继续增加吡咯单体摩尔浓度屏蔽值反而下降。
分析认为，增加吡咯单体摩尔浓度不仅可在纤维表
面形成连续的聚吡咯薄膜，而且在纱线内部形成立
体分布的聚吡咯高分子，在棉织物内部形成互穿的
导电网络，进而增加了织物的导电性提高了电磁屏
蔽效能。当吡咯摩尔浓度为 0． 8 mol /L 时，电磁屏蔽
效能值反而下降，这主要是因为较高摩尔浓度的吡
咯单体可在织物上形成过多的不溶性的聚吡咯沉淀
物，造成链的有序性及共轭度下降，织物表面电阻升
高，电磁屏蔽效能也随之下降。因此本研究制备
Fe3O4 /聚吡咯 /棉复合织物电磁屏蔽面料时，吡咯单
体的最佳使用摩尔浓度为 0． 6 mol /L。
2． 3 氧化剂与掺杂剂摩尔浓度对电磁屏蔽效能的
影响

以 Fe3O4 /棉复合织物为基材，在吡咯单体摩尔
浓度为 0． 6 mol /L，反应温度为 5 ℃，三氯化铁与对甲
苯磺酸浓度为 1︰1 条件下，考察了催化剂摩尔浓度
分别为 0． 15、0． 2、0． 3、0． 6 mol /L时对电磁屏蔽的影
响规律，结果见图 6。

从图 6 可以看出，增加氧化剂与掺杂剂的浓度
有利于提高电磁屏蔽织物的电磁屏蔽性能。聚吡咯
的电磁屏蔽效能与它共轭链的长度、掺杂水平、结构
有序程度和微观形貌等密切相关。三氯化铁作为氧
化剂，随着 Fe3 +离子浓度的提高，吡咯单体更容易聚
合为聚吡咯高分子，并且在聚吡咯分子链内形成载
流子迁移通路，使其具备一定的导电特性。对甲苯
磺酸在此反应中主要作为参杂剂，其目的是使形成

的聚吡咯导电高分子的共轭结构产生一定程度的缺
陷，在高分子聚合链上通过移走或插入电子来提高
导电高分子物的导电能力，从而提高电磁屏蔽性能。
研究中发现，三氯化铁与对甲苯磺酸的摩尔浓度为
0． 6 mol /L时，电磁屏蔽值可达 15 dB左右。同时，在
制备 Fe3O4 /聚吡咯 /棉复合织物的过程中，氧化剂与
掺杂剂不宜过多，过多的氧化剂会使聚吡咯上的双
键被过度氧化破坏共轭体系，从而降低导电特性。

图 6 催化剂摩尔浓度对电磁屏蔽效能的影响
Fig． 6 Effect of catalyst dosage on the EM shielding value

2． 4 Fe3O4 /聚吡咯 /棉织物的动态水分传递性能

人体运动过程中产生的汗液首先被织物接近
皮肤的一面所吸附，然后传递到织物的外侧，经过
蒸发进入外界大气环境中，从而保持身体的干爽与
舒适。因此，织物的吸湿与导湿能力是影响面料吸
湿速干性能的重要指标。为了准确反映整理对织
物吸湿速干性能的影响，实验采用液态水分管理测
试仪对面料的动态水分传递能力进行评估，用以综
合考察织物的吸湿速干性能。整理前后织物动态
水分传递性能及性能指标分级见表 1 与表 2。其中
液态水动态传递综合指数，是指被测试织物的渗透
面的吸水速率、单向传递指数及水分扩散速度的加
权值，能够综合评价水分在织物内部的传递与扩散
能力。

从表 1 可以看出，与未整理的棉织物相比，
Fe3O4 /聚吡咯 /棉复合织物的吸水速率、液态水在织
物上的扩散速率及扩散半径等指标都有不同程度的
降低。分析认为，主要是由于 Fe3O4 与聚吡咯导电高
分子上无吸水性基团，因此沉积在棉织物表面的聚
吡咯与 Fe3O4 降低了对水分的吸收及运输能力; 其
次，在棉纤维毛细管内沉积的 Fe3O4 及聚吡咯阻碍了
水分在毛细管道里的传输，也是降低液体水分扩散
速率的另一个重要原因。
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表 1 棉织物整理前后液态水分传递性能
Tab． 1 Liquid moisture transfer property of the finished cotton fabric

测试
样品

浸湿
时间
表层 / s

浸湿
时间
底层 / s

表层吸
水速率 /

( %·s － 1 )

底层吸
水速率 /

( %·s － 1 )

表层最大
值浸湿半
径 /mm

底层最大
值浸湿半
径 /mm

表层液态水
分扩散速率 /

( mm·s － 1 )

底层液态水
分扩散速率 /

( mm·s － 1 )

累计单向
传递能力 /

%

动态传
递综合
指数 M

原样 3． 089 4． 744 50． 169 46． 424 9 20 20 3． 886 3． 806 7 276． 509 0． 835
整理 5． 054 9． 734 4． 730 3． 967 7 5 5 1． 405 1． 242 2 190． 799 0． 233

表 2 性能指标分级
Tab． 2 The grading of property index

性能指标
浸湿时间

T / s
吸水速率 A /

( %·s － 1 )
最大浸湿
半径 Ｒ /mm

液态水扩散速度 S /

( mm·s － 1 )
单向传递
指数 O

动态传递综合
指数 M

1 级 ≥120 0 ～ 9 0 ～ 7 0 ～ 0． 9 ＜ － 50 0 ～ 0． 19
2 级 20 ～ 119 10 ～ 30 8 ～ 12 1． 0 ～ 1． 9 － 50 ～ 99 0． 20 ～ 0． 39
3 级 5 ～ 19 30 ～ 50 13 ～ 17 2． 0 ～ 2． 9 100 ～ 199 0． 40 ～ 0． 59
4 级 3 ～ 5 50 ～ 100 18 ～ 22 3． 0 ～ 4． 0 200 ～ 400 0． 60 ～ 0． 80
5 级 ＜ 3 ＞ 100 ＞ 22 ＞ 4． 0 ＞ 400 ＞ 0． 80

注:浸水面与渗透面分别分级;其中 5 级最好，1 级最差。

为了能够更加形象直接地了解所制备的 Fe3O4 /
聚吡咯 /棉织物对液态水分的动态传递情况，本研究
采用了水分动态传递等级综合评价表对其进行综合
评价，结果如图 7 所示。从图 7 可以看出，经整理后
的电磁屏蔽织物对动态水分传递能力的各个指标等
级都要小于未整理的棉织物，整理前后棉织物的动
态传递综合指数从 5 级降为 2 级，从吸湿速干的角度
来讲对织物的影响是比较严重的。因此，对棉织物
的防电磁辐射整理过程中应兼顾电磁防护特性与吸
湿速干性能。

图 7 水分动态传递等级综合评价
Fig． 7 Overall evaluation of liquid moisture transfer grade

3 结 论
1) 基于纳米 Fe3O4 与吡咯单体，设计制备了

Fe3O4 /聚吡咯 /棉复合电磁屏蔽织物，其具备良好的
电磁损耗特性，不仅提高了对电磁波的吸收率，而且
拓宽了对电磁波的吸收频带。相对于金属复合织物
而言，还具有质轻、穿着舒适等优点。

2) Fe3O4 /聚吡咯 /棉复合电磁屏蔽织物的最佳
制备工艺条件: Fe3O4 分散液浴比 1︰30，吡咯单体摩
尔浓度为 0． 6 mol /L，三氯化铁与对甲苯磺酸浓度为
1︰1，三氯化铁摩尔浓度为 0． 6 mol /L。

3) 经 Fe3O4 与聚吡咯整理棉织物的浸湿时间、
水分扩散速率、吸水速率、最大扩散半径等指标相对
于未整理的棉织物都有不同程度的下降，所整理棉
织物的动态传递综合指数降低为 2 级。
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