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摘  要：选用产于茂名和苏州的天然高岭土为原料，通过改性处理和化学镀工艺制备了高岭土复合物 MK/Co-P 和

SK/Co-P，对比分析其显微结构、磁性和微波吸收性能。结果表明：Co-P 镀层均为单相密排六方结构，在 MK/Co-P 中

均匀沉积在高岭土片层表面，Co 和 P 含量 (质量分数) 分别为 36.62%和 4.41%。而在 SK/Co-P 中镀层对高岭土微米级

团簇包覆完整，Co 和 P 含量显著下降。与 SK/Co-P 相比，MK/Co-P 的饱和磁化强度和矫顽力较高，介电常数和磁导率

大幅上升，其匹配厚度在 2.0~3.0 mm 的有效吸波频带 (RL≤–20 dB) 覆盖 4.7~8.2 GHz，反射损耗最大值为–27.32 dB，

应用前景较好。 
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随着电子科技的迅速发展，电磁干扰对军事和民

用设施的影响日益突出，开发高性能微波吸收材料已

成为电磁材料领域的研究热点 [1]。单一的电损耗型吸

波材料如聚苯胺、碳纤维等存在吸波频段窄、吸收率

低等缺陷，而磁损耗型吸波材料如铁氧体、羟基铁、

磁性金属粉末等密度较大，应用范围受到限制。因此

通常采用复合工艺，调节吸波材料的电磁参数和阻抗

匹配，从而达到理想的吸波效果。与其它复合工艺相

比，化学镀方法具有操作简便、生产效率高、镀层成

分和厚度易于控制等优点[2]，在制备吸波材料方面获

得了广泛应用。早期程海峰等[3]的研究表明，SiC 纤维

表面化学镀 Ni 可使其电磁参数和性能明显改善。最近

Liu 等 [4]采用化学镀工艺制备 FeNi/片状石墨复合材

料，与石蜡混合后在 11.2~14.1 GHz 频段范围内的反

射损耗均低于–10 dB。Kim 等[5]在 SiO2 空心微珠表面

化学镀 Ag 膜，发现其介电损耗随 Ag 膜电阻率的下降

而显著增加。此外以螺旋藻 [6]、芽孢杆菌 [7]等微生物

为基体，通过化学镀和热处理工艺制备的金属微/纳米

管状材料，也表现出良好的吸波性能。 

高岭土是一类常见的层状硅酸盐黏土矿物，理想

化学式为 Al4(Si4O10)(OH)8，晶层单元由 SiO4 四面体层

和 AlO2(OH)4 八面体层按 1:1 连接构成。由于成矿环

境的不同，天然高岭土在微观下可呈现片状、管状或

棒状等多种形貌[8]。而利用酸浸、培烧、插层等改性

工艺，可使高岭土内部的微/纳米孔道和层隙数量大大

增加[9]。这为开发高岭土作为新型吸波材料提供了研

究思路，目前国内外鲜有相关工作的文献报道。本研

究选取 2 种天然高岭土为原料，通过改性处理和化学

镀工艺制备了高岭土/Co-P 复合材料，对比分析其微

观结构和性能。 

1  实  验 

选用产于广东茂名和江苏苏州的 2 种天然高岭土

为原料，经球磨、水洗、提纯后，通过沉降分离法获

取平均粒径小于 20.0 μm 的样品，分别记为 MK 和 SK，

其化学成分如表 1 所示。为使 Co-P 层充分镀覆于高岭

土片层表面，对 MK 和 SK 依次进行下述操作： 

(1) 敏化：浸入含 SnCl2·2H2O 20 g/L、36% (质量

分数) HCl 40 mL/L 的过量溶液中，室温超声振荡 3 

min 后抽滤，去离子水洗涤。 

(2) 活化：浸入含 PdCl2 1 g/L、36%HCl 10 mL/L

的过量溶液中，室温超声振荡 5 min 后抽滤，去离子

水洗涤。 

(3) 化学镀：基础镀液成分为 CoSO4·7H2O 28.1 

g/L，NaH2PO2·H20 21.2 g/L，KNaC4H4O6·4H20 141.1 

g/L，(NH4)2SO4 52.9 g/L。调节镀液 pH 值 8.9~9.0，镀

液温度 85±1 ℃，施镀时间 30 min。镀后抽滤，去离

子水洗涤后–40 ℃真空冷冻干燥 24 h，得到的高岭土

复合物分别记为 MK/Co-P 和 SK/Co-P。 

采用Falcon-60S型能谱仪 (EDS) 和D/max2500PC 
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表 1  高岭土化学成分分析 

Table 1  Chemical analyses of two types of kaolinite (ω/%) 

Sample Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 Na2O MgO CaO K2O H2O 

MK 38.30 45.82 0.64 0.40 0.16 0.15 0.08 0.33 13.80 

SK 39.17 44.61 0.04 0.12 0.22 0.11 0.10 0.17 14.97 

 

型 X 射线衍射仪 (XRD) 表征高岭土复合物的成分和

晶体结构。XRD 衍射条件为 Cu 靶，加速电压 50 kV，

扫描速度 4°/min。采用 JSM-6360 型扫描电镜 (SEM) 

观察其表面微观形貌。采用 LakeShore 7307 型振动样

品磁强计测试高岭土复合物的磁性，外加磁场强度最

大值为 2.0 T。将高岭土复合物超声分散后与液体石蜡

按质量比 3:2 均匀混合，在专用模具中压制成外径 7.0 

mm、内径 3.0 mm 的同轴环状试样，采用 Agilent 

8722ES 型矢量网络分析仪测试其电磁损耗参数和微

波吸收性能，测试频率范围为 1.0~18.0 GHz。 

2  结果与讨论 

2.1  高岭土复合物的表征 

图 1 为高岭土 MK 和 SK 表面镀覆 Co-P 层前后的表

面微观形貌比较。可以看出，高岭土 MK (图 1a) 为典型

的假六方片状结构，包括单片层和紧密堆积的叠片层。

片层直径为 0.5~3.0 μm，分散性较好，没有明显的排布取

向。高岭土 SK (图 1b) 则主要由直径为 2.0~11.5 μm 的不

规则团簇组成，团簇内多个高岭土片层交错堆积，此外

还混杂有少量的棒状结构。经过前处理和化学镀实验后，

MK/Co-P (图 1c) 仍呈分散的片层状结构，片层尺寸显著

减小，这与制备过程中多次超声振荡和抽滤有关。镀层

均匀沉积在高岭土单片层和叠片层表面，一些片层通过

镀层相互粘接。而在 SK/Co-P (图 1d) 中镀层对高岭土团

簇包覆完整，团簇大小略有增加。由于高岭土团簇在化

学镀过程中的形核点较多，一些形核颗粒脱离团簇后继

续生长并最终附着在镀层上，导致镀层表面较为粗糙。 

图 2a 和 2b 分别为高岭土复合物 MK/Co-P 和

SK/Co-P 的 EDS 检测结果。可见图中均存在 O、Al、

Si、P 和 Co 5 种元素对应的衍射峰，其它杂质的衍射

峰不明显。MK/Co-P 中 Co 和 P 含量 (质量分数) 分别

为 36.62%和 4.41%，而在 SK/Co-P 中其含量显著降低，

分别为 23.31%和 2.97%。这可能是由于 MK 的片层状

结构具有较大的比表面积，从而为化学镀 Co-P 层提供

了更多的沉积表面。与高岭土原料相比，MK/Co-P 和

SK/Co-P 中 Al2O3:SiO2 的相对含量比均有所下降，说明

在前处理过程中高岭土内部分 Al2O3 与酸性的敏化液、

活化液反应而流失。 

图 3 为高岭土 MK 和 SK 表面镀覆 Co-P 层前后的

XRD 图谱。可见 MK 和 SK 均与标准卡片 (14-0164) 

中高岭土的特征衍射峰相对应，衍射角 2θ=12.3°、

19.9°、20.4°、21.6°和 25.1°附近的衍射峰分别对应于

高岭土的 (001)、(020)、(110)、(111)、(020) 晶面，

其中 (001) 和 (020) 晶面的衍射峰强度较大。与 SK

相比，MK 的 (020)、(110) 和 (111)晶面衍射峰清晰

分开，同时在 2θ=35°~ 40°之间 2 个典型的高岭土三指

峰也更加明显，因此具有较高的结晶度[10]。此外 SK

中出现了石英对应的衍射峰，说明其含有少量杂质。

经过前处理和化学镀 Co-P 工艺后，MK/Co-P 和

SK/Co-P 中高岭土的特征衍射峰仍然存在，衍射强度

相对减小，说明镀层仅包覆于高岭土片层或团簇表面，

其内部结构基本未变，这与 SEM 的检测结果一致。在

2θ=41.7°、44.8°和 47.6°附近均出现了明显的衍射峰，

分别与密排六方结构 α-Co 的 ( 0110 )、(0002)、( 0111)

晶面相对应。由于 P 原子固溶于 α-Co 的晶格中，致

使各衍射峰与标准图谱相比略微左移。此外 MK/Co-P

和 SK/Co-P 中 Co-P 镀层均具有一定的 ( 0110 ) 晶面

织构，可能与高岭土各晶面不同的化学活性有关[11]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  2 种高岭土表面镀覆 Co-P 层前后的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of the two kaolinites before and after electroless deposition of Co-P coatings: (a) MK, (b) SK, (c) MK/Co-P, and    

(d) SK/Co-P 

a b c d 

5 µm 20 µm 5 µm 20 µm 
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图 2  2 种高岭土复合物的 EDS 检测结果 

Fig.2  EDS results of the two kaolinite composites: (a) MK/Co-P  

and (b) SK/Co-P 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  2 种高岭土表面镀覆 Co-P 层前后的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of the two kaolinites before and after 

electroless deposition of Co-P coatings 

 

2.2  高岭土复合物的电磁性能 

图 4 为 2 种高岭土复合物的磁滞回线，可见

MK/Co-P 和 SK/Co-P 均呈典型的铁磁性特征，饱和磁

化强度 Ms 分别为 25.4 和 14.1 A·m
2
·kg

-1，剩磁比 Mr/Ms

分别为 0.34 和 0.25，矫顽力 Hc 分别为 66 481.9 和    

48 277.4 A·m
-1。由于高岭土本身不具有铁磁性，2 种

高岭土复合物的磁性均来源于化学镀 Co-P 层，其 Ms

值低于纯 Co 镀层[12]，而与 Co-P 层包覆碳纳米管复合

材料[13]的 Ms 值相近。Kim 等[14]研究发现，Co-P 层的

矫顽力受 P 含量、晶体结构及择优取向、晶格缺 

陷等综合因素的影响。本实验中 MK/Co-P 的 P 含量和

( 0110 ) 晶面织构强度相对较高，其 Hc 值也明显高于

SK/Co-P，接近一些永磁材料的性能。 

介质在交变电磁场内产生损耗，其相对介电常数

εr 和相对磁导率 μr 为复数，可定义为 εr=ε′－iε″和 μr=μ′

－jμ″，其中 ε′和 ε″分别为介电常数的实部和虚部，μ′

和 μ″分别为磁导率的实部和虚部。图 5 为 2 种高岭土

复合物的复介电常数频谱特性。可见在整个频段内

MK/Co-P 的介电常数实部明显高于 SK/Co-P，这与

MK/Co-P 中 Co 含量较高有关[15]。MK/Co-P 的介电常

数虚部在 8.1 和 11.9 GHz 附近有 2 个微弱的吸收峰，

这主要是由于 Co-P 镀层与高岭土片层形成了大量界

面，在外加电场作用下产生界面极化现象，从而显示

出一定的介电弛豫特性[6]。而在 SK/Co-P 中镀层为高岭

土团簇的包覆层，其内部不含有微观的导电网状结构，

因此其介电常数虚部缓慢衰减，介电损耗有所下降。 

图 6 为 2 种高岭土复合物的复磁导率频谱特性。

可见其磁导率实部均随频率的增加而下降，而磁导率

虚部差别较大。MK/Co-P 的磁导率虚部在 4.2 和 10.1 

GHz 附近存在 2 个较宽的共振吸收峰，在高频波段

12.0~18.0 GHz 的 μ″值稳定在 0.27 左右，与球磨法制

备的 Co 纳米片性能相近[16]。而 SK/Co-P 的 μ″值在低

频波段缓慢上升，在 7.8 和 10.1 GHz 附近也有 2 个共

振吸收峰，峰宽与 MK/Co-P 相比明显减小。通常频率

大于 2.0 GHz 后出现的磁共振吸收峰为自然共振与交

换共振的共同作用，峰宽正比于材料的磁各向异性场

强度[7,16]。计算可知，在整个频段内 MK/Co-P 的磁损

耗正切均高于 SK/Co-P，在 3.0~8.5 GHz 范围内尤为明

显，这对其微波吸收性能有重要影响。 

根据等效传输线理论和阻抗匹配理论，单层吸波

材料对电磁波的反射损耗 RL 可由下式计算： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  2 种高岭土复合物的磁滞回线 

Fig.4  Hysteresis loops of the two kaolinite composites 
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图 5  2 种高岭土复合物的复介电常数频谱特性 

Fig.5  Complex permittivity of the two kaolinite composites 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  2 种高岭土复合物的复磁导率频谱特性 

Fig.6  Complex permeability of the two kaolinite composites 
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其中 Zin 为吸波层与自由空间界面处的归一化输入阻

抗，Z0=377 Ω，为自由空间本征阻抗，c 和 f 分别为电

磁波在自由空间中的传播速度和频率，d 为吸波层厚

度。将高岭土复合物的相对介电常数 εr 和相对磁导率

µr 代入公式(1)和(2)，得到其在不同厚度下的反射损耗

-频率曲线，如图 7a 和 7b 所示。可以看出，2 种高岭

土复合物均表现出良好的微波吸收能力，随着匹配厚

度的增大，其反射损耗峰均向低频区移动。SK/Co-P

的匹配厚度为 2.0 mm 时，反射损耗在 7.8 GHz 附近达

到最大值–21.50 dB。而MK/Co-P的匹配厚度在 2.0~3.0 

mm 范围内变化时，有效吸波频带(RL≤ –20 dB)可以覆

盖 4.7~8.2 GHz，反射损耗最大值为–27.32 dB，说明其

在 C 波段的吸波性能优异，其有效吸波频带的宽度超过

了目前普遍使用的碳基-铁氧体复合材料[17]。与 SK/Co- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同厚度下 2 种高岭土复合物的反射损耗-频率曲线 

Fig.7  Reflection loss versus frequency of MK/Co-P (a) and 

SK/Co-P (b) mixed with paraffin at various thicknesses 

 

P 相比，MK/Co-P 中的 Co-P 层镀覆在不同空间位向的

高岭土片层表面，导致入射电磁波不仅在其表面发生散

射，还可能在多个片层之间反复振荡产生谐振衰减，因

此吸波能力显著提升。进一步优化前处理和化学镀工

艺，调节镀层的成分、结构和厚度，有望获得阻抗匹配

更加合理的矿物粉体吸波材料。 

3  结  论 

1)  通过改性处理和化学镀工艺制备了高岭土复

合物 MK/Co-P 和 SK/Co-P。在 MK/Co-P 中镀层均匀

沉积在高岭土单片层和叠片层表面，Co 和 P 含量分别

为 36.62 %和 4.41%。在 SK/Co-P 中镀层包覆在微米级

高岭土团簇外部，Co和 P含量分别为 23.31%和 2.97%。 

2) 与 SK/Co-P 相比，MK/Co-P 的饱和磁化强度

和矫顽力较高，介电常数和磁导率大幅上升。 

3) 在 1.0~18.0 GHz 频率范围内，MK/Co-P 和

SK/Co-P 均表现出良好的微波吸收能力，随着匹配厚

度的增大，其反射损耗峰均向低频区移动。MK/Co-P

的有效吸波频带可以覆盖 4.7~8.2 GHz，反射损耗最大

值为–27.32 dB，应用前景较好。 
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Microwave Absorbing Properties of Modified Kaolinite Coated with Co-P by 

Electroless Plating 
 

Zhang Hanzhuo, Chen Zhao, Wei Xiaoqin, Ou Xuemei 

(China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China) 

 

Abstract: Kaolinite composites MK/Co-P and SK/Co-P were prepared by pretreatment and electroless deposition of two type of natural 

kaolinite produced from Maoming and Suzhou, respectively. The microstructures, magnetic properties and microwave absorption abilities 

were compared. Results indicate that both kaolinite composites contain single phased Co-P coatings with hexagonal-closed-packed 

structure. In MK/Co-P, Co-P coatings are deposited on the surfaces of kaolinite flakes uniformly, where the contents of cobalt and 

phosphorus are determined to be 36.62 wt% and 4.41 wt%, respectively. By comparison, kaolinite microclusters are covered completely by 

Co-P coatings in SK/Co-P and the contents of Co and P are both decreased noticeably. In contrast to SK/Co-P, MK/Co-P shows enhanced 

saturation magnetization and coercivity together with much improved permittivity and permeability. It presents a maximum reflection loss 

of –27.32 dB and an effective absorbing bandwidth (reflection loss below –20 dB) covering 4.7~8.2 GHz in the thickness range of 2.0~3.0 

mm, which would be suitable for applications in microwave devices. 

Key words: kaolinite; electroless plating; Co-P coating; electromagnetic parameters; microwave absorption 
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