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前  言

我们正站立在一个新材料驱动未来的时代拐点。从修复人体的精密器械,到感知环境的智能皮肤,再
到赋能未来的能源系统,当代科技的每一次飞跃,其底层都是一场静默的材料革命。材料的边界,定义了技
术的天花板;而对材料行为日益精密的驾驭能力,正成为创新之源。

这本《先进功能材料设计与性能调控:生物医学、智能响应与能源应用》便是在此背景下应运而生。它
并非一份简单的论文合集,而是一幅精心绘制的“材料星图”,系统性地勾勒出我们从被动发现材料,走向主
动设计与精准调控材料的壮阔旅程。

本书的核心脉络,围绕着三个具有深远意义的应用疆域展开:
在

 “生物医学材料与器件” 

部分,我们将见证材料如何成为生命的友好对话者。从瞬间响应的单宁酸
止血材料,到仿生粘附的聚多巴胺水凝胶;从兼具强度与生物相容性的合金焊接接头,到能主动促进骨骼愈
合的3D打印压电融合器;再到可实现靶向治疗的磁性纳米粒子……材料在这里被赋予了“生命友好”的特
性,它们不仅是植入物,更是人体修复与再生的积极参与者。

在
 “智能响应材料与系统” 

部分,我们探索材料如何被赋予“感知”与“应答”的智能。磁流变材料能在
毫秒间响应磁场,刚性可变,开创了智能减振与软体机器人的新范式;碳纳米管纤维和聚苯胺织物则将日常
材料转变为高灵敏的传感器,实现对人体体液或环境化学信号的实时监测。这里的材料,不再是静止的,而
是能与环境和人类进行动态交互的智能体。

在
 “能源催化与存储材料” 

部分,我们聚焦于材料如何为解决全球能源挑战提供微观解决方案。从高
效转化能源的燃料电池催化剂,到源自生物质的高性能储钠炭材料,再到创新的水凝胶基储能器件,科学家
们通过在原子与分子尺度上的巧妙“雕琢”,极大地提升了能源转换与存储的效率,为清洁能源的未来奠定
了基石。

通览全书,一条清晰的主线贯穿始终:“结构设计决定性能,性能调控成就应用”。无论是通过双光束激
光焊接调控合金微观组织,还是通过氮掺杂调控碳材料的电子结构,其最终目的都是为了实现特定的功
能———或是更坚固的植入体,或是更灵敏的响应,或是更高效的催化。

我们诚挚地将这本著作献给所有材料科学领域的研究者、工程师,以及对未来科技充满好奇的学子。
愿它不仅能为您提供具体的研究参考,更能激发跨领域的灵感,让我们共同携手,在这充满无限可能的材料
宇宙中,探索更深,行得更远。

董旭峰

2025年10月
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第一篇

生物医学材料与器件

  本篇聚焦于面向诊断、治疗、修复和再生医学的先
进材料设计与应用。
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单宁酸止血材料研究进展

徐 盼,董旭峰*,齐 民
(大连理工大学  

材料科学与工程学院,大连  116024)

摘要:单宁酸是一类植物多酚,广泛存在于五倍子、茶叶等天然草本植物中,具有止血、消炎、抗菌、
抗氧化等功能。其结构中含有丰富的儿茶酚基团,表现出极高的反应活性,不仅可与血细胞、血浆
蛋白等发生作用,促进血管收缩、血液凝固;也可与生物大分子、金属离子、合成高分子结合,制备
成水凝胶、海绵、涂层、颗粒等多种形式;还可以解决伤口愈合过程中出血、感染、氧化等诸多问题,
具有制备高性能止血材料的潜力。近年来,研究人员报道了许多形式多样、制备简单、性能优异的
单宁酸止血材料,引起了国内外学者的广泛关注。因此本文聚焦于单宁酸的止血特性,归纳总结
了单宁酸的止血机理和相关止血材料的设计思路;依据材料类型和产品特点对常见的单宁酸止血
材料进行了总结;最后对其可能存在的不足和以后的发展方向进行了探讨,以期为深入研究单宁
酸止血材料提供可靠依据。
关键词:单宁酸;植物多酚;止血机制;止血材料
DOI:10.48014/pcms.20230309002
引用格式:徐盼,董旭峰,齐民.单宁酸止血材料研究进展[J].中国材料科学进展,2023,2(2):
8-23.

0 引言
出血是手术或者战争创伤中存在的普遍现

象[1],也是导致休克或者死亡的主要原因之一,会给
患者带来极大的痛苦。小范围内的出血可以自愈,
而大量的、不可控制的出血或者凝血障碍患者的失
血常常导致死亡[2]。在现有医疗环境下,失血过多
造成的死亡依然是亟待解决的问题。因此,研究人
员致力于开发能够快速止血的材料,针对各种止血
材料展开了广泛而深入的研究。理想的用于伤口
愈合的止血材料应能迅速控制出血,可以应用于不
同类型的伤口,具有良好的生物相容性和无细胞毒
性,易于清除或生物降解,易于加工,并在能够在储
存期间保持性能稳定[3]。目前止血材料已有许多较
为成熟的种类,例如止血海绵、纱布、止血粉等。但

是传统的止血材料等在使用时存在止血时间长、易
感染、易发炎等问题,需要经常更换,容易损伤创
口。针对这些问题,人们开始研究新的方式对其进
行改进。单宁酸具有良好的生物学性能,在止血、
抗菌、消炎、抗氧化、促进创口愈合等方面有显著效
果,早在我国古代就有以单宁酸为主要成分的止血
剂消炎剂的例子[4]。因此,现代许多研究也将单宁
酸引入体系之中制备出了具有良好止血性能和综

合性能的材料。

1 单宁酸的简介
1.1 单宁酸的理化性质

单 宁 酸 (Tannic acid,TA),分 子 式 为

C76H52O46,是一种植物基的天然多酚,来源广泛,价
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格低廉,常应用于日化[5]、食品[6]、医疗[7]等领域。
其分子结构式如图1所示,每个单宁酸分子由中间
的葡萄糖核和外围的5个邻苯二酚基团、5个邻苯
三酚基团构成。苯酚结构含有疏水的苯环和亲水
的羟基,既可以作为氢供体也可以作为氢受体参与
反应,表现出极高的反应活性,也赋予了TA许多重
要的性能。

图1 单宁酸的结构式[8]

Fig.1 Structural 

formula
 

of
 

tannic
 

acid[8]

首先单宁酸可以与蛋白质、多糖、生物碱等生
物大分子发生反应。例如可以使酒中的蛋白质杂
质沉淀,或者用于鞣制皮革增加其柔韧性。这种易
与蛋白质反应的性能被称为单宁酸的收敛性。
Haslam提出的“手套-手”机制很好地解释了这一
点[9]。由于疏水作用,当多酚靠近蛋白质时会优先
向蛋白质中疏水基团较为集中的地方接近,附近的
氨基酸侧链因此紧密围绕多酚分子形成疏水袋,袋
内的氨基、羟基等基团与多酚以氢键形式结合,最终
形成复合物。这种特性使得单宁酸在生理环境中具
有极大的优势,能与细胞、细菌表面或者生物体内的
蛋白质结合,表现出止血、抗菌、抗病毒等性能。

其次,单宁酸可以与金属离子螯合[10]。Guo
等[11]研究发现 TA 可以与Fe3+、Zn2+、Cu2+等16
种金属离子形成稳定的配位化合物。这是因为TA
分子中存在的邻位酚羟基易形成氧负离子,围绕一
个中心的金属离子配位,形成稳定的环状螯合物。
并且在螯合过程中TA也可能与金属离子发生静电
相互作用,或者对金属离子进行还原,例如将Fe3+、

Ag+等还原至低价态甚至是金属纳米颗粒[12]。因
此,研究人员常常利用单宁酸向材料中引入具有功
能性的金属离子,从而提升导电性、导热性、生物学
性能等。例如TA还原银纳米颗粒的引入可以提升
材料的抗菌能力[10];在材料表面通过共价/非共价
作用制备的TA/Ca2+涂层能有效激活凝血酶、血小
板和凝血因子,缩短凝血时间[13];设计材料时加入
单宁酸与Fe3+形成的配合物纳米颗粒可用于光热
转换[14]、消炎杀菌,等等。

第三,使用单宁酸制备的材料具有普遍黏附
性,表现出优越的皮肤亲和力和水下黏附能力[15]。
对单宁酸黏附性能的研究最早是由贻贝黏附现象

衍生而来。贻贝能够牢固地黏附在各种水下表面
而不脱落。人们研究发现实现这种湿黏附的关键
是贻贝蛋白中存在的邻苯二酚基团[16],它可以与材
料表面的-NH2,-SH,-OH和-COOH等基团相互作
用,产生氢键、金属配位、Π-Π堆积、硫醇还原等作
用,从而有效地附着在各种基材表面[17]。TA分子
中存在5个邻苯二酚基团,是贻贝仿生材料中较为
典型的一种,已被制成多种黏附材料、胶粘剂[10],适
用于各种潮湿的血液、体液环境,表现出良好的水
下黏附能力[18]。
1.2 单宁酸的生物学性能

单宁酸的多元酚结构赋予它一系列独特的化

学性质,也因此表现出许多优异的生物学性能,例
如止血、抗菌、消炎、抗氧化、抗癌等等,已被美国食
品和药物管理局批准用于食品和医药[19],在生物医
药的多个领域都有所应用。

(1)单宁酸的止血性能及机理
单宁酸又称鞣质,是药材五倍子的主要有效成

分之一[4]。五倍子具有良好的敛汗止血效果,在临
床上常用于治疗消化道出血[20,21]、便血痔血[21]、外
伤出血,在《本草纲目》、《本草拾遗》、《开宝本草》等
医书中均有收录,常见的药物产品有复方止血消炎
软膏[22]。作为其主要成分,单宁酸也具有止血作
用[23],在许多研究中都表现出优异的止血性能[24]。

对于单宁酸止血机理的研究,还尚未有定论,
认可度较高的说法是单宁酸具有良好的生理活性,
可以与某些血液内容物发生反应,使血液凝固,从
而止血。首先,单宁酸可以改变红细胞的表面性

4
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质,促进其凝聚。1929年的一项研究表明,单宁酸
可以降低红细胞表面的亲水性,使得表面电位发生
变化,从而聚集红细胞[25,26]。Boyden[27]对此现象
进行了深入探索,发现单宁酸不仅能够凝聚红细
胞,还能提升红细胞对某些蛋白质的吸附能力。其
次,单宁酸可以促进血小板的生成[28],这是因为TA
会加速巨噬细胞的分化和成熟,起到升血小板的作
用,因此TA可以促进血液中血细胞的增殖和聚集。
此外,由于TA与蛋白质发生反应的特性,当在血液

环境中时,单宁酸结构中的酚羟基会与血浆蛋白的
氨基通过疏水相互作用和氢键相互作用产生交

联[29],形成血液凝块[24],快速凝血。这种对血浆蛋
白的吸附、交联,也会包裹血液中的血细胞,促进红
细胞、血小板的黏附、激活[30],达到止血效果。除了
可与血液内容物发生反应之外,也有研究认为单宁
酸是一种带负电的酚类分子,可以与血浆蛋白中的
亲核分子产生强相互作用,从而激活凝血因子Ⅻ,
提高材料的止血能力[31,32]。

图2 单宁酸水凝胶与血细胞作用的机理示意图[31]

Fig.2 Schematic 

diagram
 

of
 

the
 

mechanism
 

of
 

the
 

interaction
 

between
 

tannic
 

acid
 

hydrogels
 

and
 

blood
 

cells
 [31]

综上,单宁酸的止血机理可以分为两部分。一
方面,TA可以吸附红细胞、血小板,促进血小板的
生成,将红细胞和血小板富集于创口处,促进血液
凝固;另一方面,单宁酸会与血液中的多种蛋白质
产生相互作用,使其凝结,包裹血细胞,产生凝血。
因此,当 TA直接接触血液时,表现出良好的凝血
能力[24]。

(2)单宁酸的其他生物学性能
除了止血性能之外,单宁酸还有许多其他优异

的生物学性能。例如单宁酸可以与细菌表面蛋白
质作用,破坏细菌的细胞壁及细胞膜[33] 、抑制细菌
生物膜的形成[34],从而杀菌并抑制细菌增殖  。TA
结构中的邻苯酚基团有很强的供氢能力,可以捕捉
组织中的活性氧(Reactive Oxygen Species,ROS),
抑制自由基,达到抗氧化的效果[35,37-39]。此外,单宁
酸还被发现能够刺激成纤维细胞生长因子的分

泌[40],促进伤口愈合[35,37];抑制多种癌细胞的生长、
增殖并促进其凋亡[41,42]等。因而单宁酸可以解除
伤口愈合过程中微生物感染、活性氧生成、延迟凝

血和慢性炎症的限制[43],对制备高性能生物医用材
料具有重要意义。
1.3 单宁酸止血材料的设计思路

在开发止血材料时,首先应当明确应用背景和
产品需求,依据各项要求提出关键的性能指标,再
针对这些指标进行材料设计。Guo[3]提出了设计止
血材料时要考虑的两个主要因素:活性化学成分和
材料形式。单宁酸作为一种具有良好的理化性质
和生物学性能的植物多酚,十分适合作为活性成分
加入材料中。依据不同的创口类型及材料要求,可
以将TA止血材料的设计思路分为以下几种。

首先是针对生活中常见的浅层创口,如刮伤、
擦伤等。这类创口出血量小、愈合时间短,产品需
求量大、商用品类多,对止血的要求不高。研究的
重心应当放在降低生产成本、增加材料的使用舒适
度和多功能性上。因此可以在止血海绵、止血凝胶
等成熟产品的基础上,直接将单宁酸作为止血组分
加入其中,利用单宁酸与血细胞、血浆蛋白之间的
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图3 单宁酸复合水凝胶在伤口愈合过程中的作用示意图[44]

Fig.3 Schematic 

diagram
 

of
 

the
 

action
 

of
 

tannic
 

acid
 

composite
 

hydrogels
 

in
 

the
 

process
 

of
 

wound
 

healing
 [44]

相互作用,促进血液凝块产生而止血。同时TA也
可以兼顾抗菌、消炎、促愈合的问题,价格低廉,完
美契合材料要求。其次针对出血多而急的深层创
口,例如动脉出血,需要快速堵住出血口防止产生
过多失血,因此需要设计能耐受动脉压冲击并且牢
牢黏附在创口上的高强高黏材料。可以仿照贻贝
黏附的机理,利用单宁酸良好的水下黏附效果,制
备止血胶粘剂、封闭剂。单宁酸基胶粘剂具有良好
的水下黏附性,能够黏附湿态组织并封闭出血创
口,防止血液渗漏。TA的强交联作用使得材料具
有较高的强度,从而抵挡血流阻止血液流失,表现
出优异的止血封闭效果。第三种设计思路是针对
褥疮和糖尿病足伤口等反复溃烂出血甚至坏死的

慢性病创口。这类创口对材料要求极高,不仅需要

止血抗菌还需要具有透气性、可更换性,能够承受
背部、足部压力、促进“退糖”、能够监测创口恢复情
况等等,单一的材料难以满足性能要求。因此可以
凭借单宁酸无毒并且可以和生物大分子、金属等材
料发生反应的特性,组合多种材料。例如,Liu等[45]

向聚丙烯酰胺-丙烯酸腺嘌呤聚合物网络中引入单
宁酸修饰的聚吡咯纳米颗粒,制备出的高透明导电
水凝胶贴片能够加速止血、预防创面感染,并且可
以直观地监测创面愈合状态、实现间接血糖监测,
在糖尿病足的治疗方面具有重大意义。这种利用
单宁酸引入多种材料的方式有利于构建多组元体

系,获得具有良好综合性能的止血材料。上述思路
是TA止血材料的设计中较为常见的,在实际应用
中可以将这几种思路结合,以制备出理想的止血
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材料。

2 单宁酸止血材料的分类
先进止血材料的设计往往较为复杂,因此本文

依据材料形式对单宁酸止血材料进行了分类。大
致可以分为止血水凝胶、止血胶黏剂、止血海绵、止
血涂层和止血颗粒五大类。
2.1 止血水凝胶

水凝胶是一类含水量极高的聚合物,类似细胞
外基质,具有可控的力学性能和良好的生物相容
性[46],可以保持伤口表面湿润并十分易于制备和改
性,在生物医用材料方面应用广泛。单宁酸分子中
含有丰富的羟基,可以通过形成氢键、离子键、配位
键等多种方式参与止血水凝胶的制备,具有极大的
应用潜力。

(1)固定形状水凝胶
由于单宁酸与生物大分子反应的特性,研究人

员常常使用单宁酸作为蛋白质、多糖等天然材料的
交联剂[15]。Zhou等[47]以凝胶多糖和单宁酸为原材

料,通过杂化退火的方式合成了一种适用于伤口愈
合全过程的止血抗菌水凝胶。研究发现该材料在
体温下可以持续释放单宁酸,当在大鼠尾部创口使
用该杂化水凝胶时,失血量和止血时间明显减少,表
现出抑制出血和促进凝血的特性。Shin等[48]直接混

合TA和DNA,提出了一种快速制备大量DNA基止
血水凝胶的新技术。在制备过程中,单宁酸与DNA
链上的磷酸二酯键交联,当[DNA的碱基对]/[单宁
酸]的化学计量比约为1时,水凝胶会自发稳定形成,
并能封装和释放DNA。由于材料中含有TA,表现出
良好的组织黏附性和显著的止血性能,使小鼠肝脏出
血模型的止血时间从133s缩短至53s。

图4 单宁酸-DNA水凝胶在伤口愈合过程中的作用示意图[44]

Fig.4 Schematic 

diagram
 

of
 

the
 

role
 

of
 

tannic
 

acid-DNA
 

hydrogels
 

in
 

the
 

wound
 

healing
 

process
 [44]

上述单宁酸交联的天然材料水凝胶已被证实

具有良好的止血性能,但其天然基体通常十分柔
软,机械性能较差,因此可以将 TA与人工材料结
合,或者引入一些无机填料来改变这个缺点。例如
Fan等[49]使用单宁酸作为交联剂,制备了多重氢键
交联的聚丙烯酰胺-单宁酸水凝胶,在保持高韧高强

的同时能有效黏合组织,十分契合黏附止血水凝胶
的要求。有研究者对其进行了改进[50],在原有基体
上添加硅酸铝黏土矿物,作为额外的物理交联剂增
强水凝胶,并研究了其止血性能。发现改性后的水
凝胶可抵抗5.65MPa的外界压力,黏附强度提升至
基体的20倍,达到50kPa,可迅速黏附并封闭出血
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创口。在体外试验中将大鼠股动脉止血时间从
148s缩短至24s,表现出极佳的止血性能。Zeng[51]
在更换另一种无机纳米颗粒进行实验后,也得到了
类似的结论,所以这种聚丙烯酰胺-单宁酸-无机颗
粒的止血材料体系可能是通用的,值得在之后的研
究中进一步探索。

(2)无定形水凝胶
固定形状水凝胶制备简单,是研究的最为广泛

的一种,但难以贴合不规则创口,使用存在一定的
局限性。由于单宁酸具有极高的反应活性,能够快
速聚合,因此研究人员使用TA设计了多种可注射
水凝胶。使用时,无定形的水凝胶前体溶液会迅速
凝固,可以匹配伤口形状,相较于固定形状水凝胶,
能够更好地黏附并填补创口,阻止出血。Geng
等[31]成功合成了一种可注射、可喷洒的多酚水凝
胶,通过 TA 和羧甲基壳聚糖之间形成的氢键和
TA与苯硼酸间形成的动态硼酸酯键进行自组装,
10s左右即可快速凝固填充创口,使小鼠肝脏出血
量减少77%。对经血液处理过的水凝胶进行红外
测试发现-OH和-C=O的吸收峰都发生偏移,表明
是血液和水凝胶组分间的强相互作用产生快速凝

血。Ahmadian[44]简单混合明胶和单宁酸,制备了
具有pH响应性的多功能止血水凝胶。该水凝胶数
十秒即可成型,具有明显的多孔结构和较高的溶胀
率,可以迅速集中凝血因子,TA等活性组分也可以
促进止血。应用于鼠尾断口时可将止血时间缩短
至1min,失血量也明显降低。
2.2 止血胶黏剂

在临床上常常会遇到一些大出血的病例,需要
快速堵住出血口,但如何抵挡高压血流的冲击是一
个十分困难的问题。可注射水凝胶能够填充创口,
但难以应对动脉出血等情况,其前体溶液在凝固之
前就可能被高压血流冲散,并且黏附强度和机械性
能也较低,封闭效果不好。针对此问题,研究人员
提出了止血胶黏剂和封闭剂的概念,例如纤维蛋白
胶、聚乙二醇粘附剂和仿生黏附封闭剂等[52]。单宁
酸含有丰富的儿茶酚基团,具有良好的湿黏附性
能,并且氧化为邻醌的儿茶酚基团还能促进蛋白质
和聚合物的交联反应,使材料具有内聚性和弹性,
表现出更高的强度。因此作为仿贻贝黏附材料中

较为典型的一种,得到了广泛的应用。Kim等[53]通

过直接混合聚乙二醇和单宁酸制备了一种名为

TAPE的医用胶粘剂,与纤维蛋白胶相比,黏附强
度增加了250%,可以在至少60次黏附-分离循环中
保持良好的黏附稳定性,紧密封闭创口。在同样的
受伤情况下,出血量不到纤维蛋白胶组的三分之
一,表现出良好的止血性能。并且这种新型TAPE
材料是可以降解的,在初始的11天内观察到了
80%的降解,更有利于创口的恢复和生长。Zhang
等[54]使用单宁酸和N-羟乙基丙烯酰胺制备出了止
血黏附剂,与猪皮的黏附强度最高可达38.51kPa,
并且冷冻干燥再水合之后仍能保持初始良好的黏

附性和止血性能,十分适合作为紧急情况下自救的
黏性止血材料。  

为了进一步提升材料的止血能力,福州大学
Yang[55]课题组不仅模仿贻贝足蛋白的化学成分,
还模仿其层次结构,制备了一种止血胶粘剂SFT。
相较之前的仿贻贝黏附研究,SFT形成分层组装结
构的机制更为简单,只需使用单宁酸和丝素蛋白直
接混合。TA中丰富的酚羟基触发了SF从随机线
圈到β-片的构象转变,形成直径为30nm左右的纤
维,并自发组装而形成如图8(c)所示的纳米纤维。
这种纤维结构使得胶粘剂具有良好的机械韧性,达
到123.1±11.5kJ/m3。体外黏附测试表明,胶黏剂
在1min时黏附强度达到86.1kPa,20min后的黏附
强度达到134.1kPa,能够应用于潮湿和动态环境,
例如密封跳动的心脏和充满液体的肠道。由于
SFT中的酚部分与血蛋白中的亲核试剂之间的强
相互作用,加速了血小板聚集和凝血因子的激活,
因此

 SFT 的存在可以使血液凝固时间减少到
0.8min左右,有利于体内快速止血。之后,该团队
进一步对其进行了优化,在原有基础上加入了壳聚
糖,制备了一种具有多孔结构的止血胶粘剂[32]。
相较之前的纤维结构,新的多孔结构赋予了它快
速吸液的能力,止血效率达到前述报道的最高值
96.5%±2.1%,并且该材料基本无细胞毒性,在
局部急性伤口和大出血中表现出色。综上,单宁
酸基止血封闭剂克服了商用密封剂湿态附着能力

差、细胞毒性大、难以降解[52,56]等缺点,表现出极
大的发展潜力。
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图5 仿生单宁酸基水凝胶密封胶的设计(a)贻贝足蛋白示意图,附图为黏着在岩石表面的贻贝;
(b)单宁酸基密封胶用作人工缝线连接两只贻贝表面;(c)密封胶典型纳米纤维结构的AFM图像,比例尺:200nm[55]
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bar:200nm[55]

2.3 止血海绵
面对出血量大、创伤面积大的严重创口时,人

们常常使用具有较高孔隙率的止血海绵以快速止

血。传统的商用海绵存在降解过快、力学性能差、
脆性大、炎症反应剧烈等等问题,因此研究人员使
用单宁酸对其做出了许多改进。例如,为了改善传
统壳聚糖海绵降解性能差的缺陷,蓝广芊[57]团队用

单宁酸交联壳聚糖/明胶材料,通过冷冻干燥法制
备了一种止血海绵,6周后即可完全降解,是一类可
吸收的止血海绵材料。针对壳聚糖海绵脆性大的
问题,Cao等[58]引入单宁酸作为二级交联剂,合成
了一种双交联壳聚糖海绵。壳聚糖中的-NH2 与海
绵中的单宁酸的邻苯没食子酸形成大量氢键,显著
提高了海绵的水/血稳定性。研究发现添加TA之
后海绵的柔韧性提升,更不容易损伤创口。并且材
料的抗菌性能和抗氧化性增强,失血量和止血时间
随TA的增加而减少,止血效果明显。

Yu等[59]报道了一种具有良好柔韧性、光热抗
菌性和吸湿性的止血海绵,以壳聚糖/丝素蛋白作
为支架,单宁酸/铁离子(TA/Fe3+)作为光热治疗
的刺激反应剂。添加单宁酸之后,材料的孔径变
细,并且失血量、止血时间、体外凝血指数都有所下
降,红细胞形态也更加稳定,呈现典型的圆盘状。
这证明单宁酸-金属离子络合物的引入有助于提升
材料的止血效果。基于类似的思考,Chen等[60]制

备了一种TA/Cu2+交联的季铵盐壳聚糖和羧化纤
维素纳米纤维基海绵CQTC。该海绵具有能快速止

血和伤口愈合的微通道结构。如图6 

所示,加入
TA/Cu2+做交联剂之后,在水凝胶原有的管壁结构
之间出现了连接,呈现出相互连通的三维通孔。
TA/Cu2+相当于这个海绵框架中的“钢筋”,使海绵
的孔隙结构更加牢固,更不容易受到损坏,按压之
后可以恢复原始形状。高达99.7%的孔隙率赋予
了材料快速止血的特性,也更有利于伤口换气,阻
止厌氧菌的繁殖,表现出单宁酸改性海绵在止血和
伤口愈合方面的优势和潜在应用。
2.4 止血涂层

由于TA可以和生物大分子结合,以及和金属
离子形成配位配合物,从而吸附于各种尺寸、结构
以及不同材料的表面[39,61],因此可以被用于在不同
基底上制作涂层材料。为了提升涂层的牢固度和
性能,常常通过交替吸附,逐层组装(Layer-by-lay-
er,LbL)的方式制成多层[62]涂层材料,涂覆于纱
布[29]、止血海绵[13,63]、注射器针头[64]、导管[65]或者

支架等表面,应用广泛。
科学家首先在纱布、海绵等常规材料表面进行

了实验。这类材料主要是通过孔隙结构吸收血液,
浓缩凝血因子达到止血效果。因而在其表面制备
涂层时,需要注意不能堵塞孔隙,影响多孔结构。
Shukla等[63]探索了在明胶海绵表面制备单宁酸/凝
血酶涂层的方法。传统的涂层制备方法不适合蛋
白质,也难以满足凝血酶在pH7.4的活性要求。因
此该团队选用单宁酸为原料,通过氢键相互作用在
凝血酶稳定的状态下用喷雾LBL法组装了活性凝
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图6 单宁酸海绵的孔状结构及按压循环图
(a)季铵盐化壳聚糖海绵QCS的扫描电镜图;(b)季铵盐壳聚糖和羧化纤维素纳米纤维海绵CQTC0的扫描电镜图;

(c)-(f)不同单宁酸和铜离子含量的止血海绵CQTC1.5,CQTC3,CQTC5,CQTC10扫描电镜图;(g)单宁酸海绵CQTC的压缩循环图[60]

Fig.6 Pore 

structure
 

and
 

pressing
 

cycle
 

diagram
 

of
 

tannic
 

acid
 

sponge
(a)SEM spectra of Quaternized chitosan sponge(QCS);(b)SEM spectra of Quaternized chitosan(QCS)and Carboxylated cellulose
nanofibers(CCNF)sponge CQTC0;(c)-(f)SEM spectra of CQTC hemostatic sponges with different contents of tannic acid

and copper ion:CQTC1.5,CQTC3,CQTC5;CQTC10;(g)compression cycle diagram of tannic acid sponge CQTC in compression[60]

血涂层。测试发现(凝血酶/单宁酸)n 膜的厚度在
纳米级别且厚度可控。当负载于明胶海绵衬底时,
不会影响其孔隙结构和吸液能力。并且单宁酸涂
层可以释放活性凝血酶,在60s内完成止血,比传统
的明胶海绵止血时间缩短了104s。类似的,Song
等[29]在医用纱布上组装了 TA-Fe络合涂层,明显
提升了纱布对血浆蛋白和纤维蛋白原的吸附能力,
能快速形成血栓,血液在15min完全凝结。如图7
所示,Tan[13]在甲壳素纳米纤维海绵表面逐层沉积
锚定单宁酸/钙离子制备了涂层。引入该涂层之
后,材料的孔径没有明显的变化,抗压缩性能、抗菌
性能和止血性能都有所提升。可以通过多孔结构
和TA、钙离子的释放提升材料的血小板聚集活性,
实现双重止血。

止血涂层不仅可以制备在止血材料的表面,也

图7 单宁酸在海绵表面涂层形成示意图[13]

Fig.7 Schematic 

diagram
 

of
 

formation
 

of
tannic

 

acid
 

coating
 

on
 

sponge
 

surface[13]

可以直接制备在医疗器械表面以阻止微创创口处

的出血,简化后续止血操作流程,降低患者不适。
如图8所示,为了改善穿刺手术中的出血问题,Yin
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等使用单宁酸和明胶通过简单的混合-沉积-涂覆-
干燥的方法制备了能应用于动脉穿刺的止血针。
该止血针头表面包被干态水凝胶涂层,穿刺时可原
位形成固相-水凝胶转变,封堵创口[64]。止血涂层
经体外测试可抵抗990mmHg的爆破压力,黏附
力达到30.7kPa,比海藻酸钠水凝胶(2.3kPa)和纤
维蛋白胶(8.6kPa)的黏附力要高得多,同时,在大

鼠腹主动脉和静脉穿刺中都能够实现完全止血,
并且不形成血栓,血管内血液仍保持正常流动。
由上述研究可见,使用单宁酸制备止血涂层能够
引入从蛋白质到多糖的一系列大分子,不受界面
修饰剂和表面之间的化学特异性的要求,也不受
复杂仪器的使用和底物大小和形状的限制,是一
种通用的自组装技术。

图8 单宁酸止血涂层的形成和止血针体外评价示意图[64]

Fig.8 Schematic 

diagram
 

of
 

the
 

formation
 

of
 

tannic
 

acid
 

hemostatic
 

coating
 

and
illustration

 

of
 

the
 

hemostatic
 

needle
 

in
 

vitro
 

evaluation[64]

2.5 止血颗粒
止血颗粒以其便携、能够适应多种创口,快速

止血等特点而为人们所熟知,但是常规的无机止血
颗粒例如矿物沸石、蒙脱土、高岭土、介孔二氧化硅
等存在使用时放热,易造成烧伤和难以剥离创口、
易残留、生物相容性不好、降解性能差等问题[66]。
因此,研究人员利用TA对这些止血颗粒进行了改
进,例如,Wang等[67]在介孔二氧化硅微粒(Meso-
porous Silica Nanoparticles,MSN)表面负载单宁
酸,明显改善了材料的血液相容性和凝血性能。通
过共价耦联和静电吸附,在二氧化硅颗粒表面接枝
了单宁酸,阻止红细胞直接接触 MSN表面,降低了

材料的溶血率。当材料接触血液时,会迅速释放单
宁酸,与血浆蛋白交联,快速止血。并且研究发现,
随着TA负载量的增加,出血控制和抗菌效率同时
提高,体外和体内止血时间缩短65%,表现出极佳
的综合性能。Chen等[68]利用单宁酸与金属离子之

间的相互作用,设计了一种钙交联单宁酸包被介孔
二氧化硅/银Janus纳米颗粒。选用多步法,先制备
了负载银离子的纳米颗粒,再用单宁酸还原颗粒表面
的银离子,最后将颗粒浸入钙离子溶液中与邻苯三酚
基团络合,形成了不对称的Ca-TA-MSN@Ag纳米止
血颗粒。该颗粒具有高比表面积(510.62m2/g)和大
孔体积(0.48m3/g),能够快速浓缩血液中的水分。
材料中含有的单宁酸、钙离子和负电颗粒三种凝血
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因子协同作用,诱导红细胞聚集,加速凝血级联反
应,促进止血。与纯二氧化硅微粒相比,Ca-TA-
MSN@Ag将止血时间缩短至50%左右。

单宁酸不仅可以对无机止血颗粒进行改进,还
可以用于设计新型的有机止血颗粒。Liu等[65]通过

将带正电的季胺化淀粉和单宁酸交替组装在多孔

淀粉微粒上,制备了具有良好血液相容性的淀粉基
止血微粒。研究发现,最外层为多酚层的止血颗粒
具有显著变好的血小板黏附/激活和红细胞黏附性
能,止血性能也最好,能有效治疗体内顽固性出血。
如图9所示,Li等[24]以单宁酸为交联剂,淀粉、羧甲

基壳聚糖、透明质酸为原料设计了一种能够促愈合
的多糖止血微粒。在接触血液时可以吸收水分原
位形成水凝胶,与组织二次交联封闭创口。通过测
试活 化 部 分 凝 血 活 酶 时 间 (Activated Partial 

Thromboplastin Time,APTT)和凝血酶原时间
(Prothrombin Time,PT)发现这种微粒可以同时激
活内源性和外源性止血通路,快速吸收并浓缩血
液,将凝血时间由436.8s缩短至126s。而且与商用
材料Celox相比,单宁酸止血微粒对革兰阴性菌和
阳性菌均表现出更好的广谱抗菌活性,可在14天内
迅速修复伤口,具有重要的临床应用前景。

图9 多糖止血微粒在受损组织处的作用机制图(a)将微粒涂抹在伤口表面;(b)微粒与组织发生二次交联;
(c)微粒吸水膨胀,释放TA;(d)在创口表面形成水凝胶;(e)水凝胶为不同细胞的增殖和迁移提供了三维网络结构[24]

Fig.9 Diagram 

of
 

mechanism
 

of
 

action
 

of
 

polysaccharide
 

hemostatic
 

particles
 

at
 

damaged
 

tissues.(a)Application
 

of
the

 

particles
 

on
 

the
 

wound
 

surface;(b)Secondary
 

cross-linking
 

between
 

particles
 

and
 

tissue;(c)Particles
 

absorb
water

 

and
 

expand
 

to
 

release
 

TA;(d)formation
 

of
 

a
 

hydrogel
 

on
 

the
 

wound
 

surface;(e)Hydrogel
 

provides
 

a
3D

 

network
 

structure
 

for
 

the
 

proliferation
 

and
 

migration
 

of
 

different
 

cells[24]
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3 总结及展望
单宁酸作为一种具有极高反应活性和良好生

物学性能的植物多酚,可以提升材料的止血、抗菌
黏附等性能,是一类十分有前景的材料改性剂。目
前已经报道的典型单宁酸止血材料如表1所示。

表1 典型单宁酸止血材料
Table

 

1 Typical 

hemostatic
 

materials
 

based
 

on
 

tannic
 

acid

材料类型 原材料 优点 止血效果 参考文献

止血水凝胶 TA、DNA 制备简单、黏附、可降解 小鼠肝脏创口53s止血 [48]
TA、丙烯酰胺、高岭土纳米粒子 高韧、高强、高黏附 大鼠股动脉创口24s止血 [50]
TA、明胶 pH响应性、可载药、抗菌 大鼠断尾创口67s止血 [31]

止血胶黏剂 TA、聚乙二醇 黏附强度比纤维蛋白胶增加

250%,可降解
小鼠肝脏创口120s止血,失血
量为纤维蛋白胶组的

1
3

[53]

TA、丝素蛋白 具有仿贻贝蛋白层次结构、高韧
性、高黏附

大鼠肝脏创口立即止血,失血量
为氰基丙烯酸酯组的

1
5

[55]

止血海绵 TA、季铵盐化壳聚糖、羧化纤维
素纳米纤维、Cu2+

具有分层多孔结构、高孔隙率、
高吸液率、抗菌

小鼠断尾、肝撕裂止血模型、股
动脉止血模型的止血时间分别

为81s、40s、206s

[60]

止血涂层 TA、Fe3+ 涂层长期稳定、可吸附纤维蛋
白原

兔耳静脉创口45s止血 [29]

止血颗粒 TA、介孔二氧化硅 低溶血率、抗菌 大鼠断尾创口123s止血 [67]
TA、淀粉、羧甲基壳聚糖、透明
质酸

激活内源性和外源性止血通路、
良好的生物相容性、抗菌

大鼠肝脏、股动脉创口止血时间
分别为85s、97s

[24]

由上表可见TA止血材料制备简单,无须引入
额外的交联剂、引发剂、促进剂;形式多样,已被制
备成水凝胶、海绵、涂层、颗粒等多种形式;性能优
异,可以提升材料的凝血、抗菌性能,表现出明显的
优势,但在实际应用中仍存在着一定的问题。例如
单宁酸在反应过程中极易氧化,且氧化过程难以控
制。氧化形成的醌结构一方面可以增加材料的内
聚性,提升材料强度,另一方面会降低材料的黏附
性,因此设计TA黏附止血材料时需要依据性能要
求,充分协调氧化过程。其次单宁酸材料可以通过
释放TA达到止血、抗菌的效果,但不受控制的释放
可能会损伤组织,引起炎症,因此需要探索缓解突
释现象的方法,例如通过包埋、吸附的方式提升其
缓释性能。最后单宁酸基止血材料常常具有极佳
的黏附性,也被认为生物相容性良好和可以降解,
但在某些情况下仍然需要面临更换和拆除问题,所
以如何达到黏附材料的无创拆除将会是将来的研

究重点。综上,单宁酸在止血材料的制备及应用方

面具有明显的优势,但仍存在需要改进的地方,应
当综合调控反应条件,以期制得性能更优的TA止
血材料。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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聚多巴胺涂层修饰海藻酸钙/聚丙烯酰胺
防粘连水凝胶的制备及性能
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材料科学与工程学院,大连  116024;
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摘要:预防宫腔粘连(IUA)术后再粘连主要采用薄膜和水凝胶材料作为防粘连屏障,但目前临床上
使用的材料由于粘附性不足及降解太快等问题,疗效仍不理想。海藻酸钙/聚丙烯酰胺(CA/
PAM)双网络水凝胶力学性能及生物相容性优异,适宜作为防粘连材料,但粘附性不足,易发生移位。
本文采用聚多巴胺(PDA)涂层修饰CA/PAM水凝胶,制备得到PDA@CA/PAM水凝胶,以改善其粘
附性。SEM图像表明PDA涂层成功涂覆,并且水凝胶具有良好的三维多孔网络结构。力学性能测
试显示水凝胶具有优异的拉伸及压缩性能,使其可顺利进入目标位置并且承受一定的压力;搭接-
剪切实验证明,PDA涂层的修饰使CA/PAM水凝胶的组织粘附性能明显提升;溶胀及降解性能表
明该水凝胶可以吸收创面渗液并且在创面保持一定的时间。PDA涂层的引入也使得水凝胶的亲
水性有所提升。细胞毒性测试及溶血实验显示,水凝胶的细胞活性均在80%以上,溶血率均在5%
以下。并且PDA@CA/PAM水凝胶显示出比CA/PAM更高的细胞相容性和血液相容性。
关键词:防粘连;水凝胶;聚多巴胺;海藻酸钠;聚丙烯酰胺
DOI:10.48014/pcms.2022120202002
引用格式:薛贝贝,王兆元,董旭峰.聚多巴胺涂层修饰海藻酸钙/聚丙烯酰胺防粘连水凝胶的制备
及性能[J].中国材料科学进展,2022,1(3):45-56.

0 引言
宫腔粘连(intrauterine adhesion,IUA),又称为

Asherman综合征,是一种常见的妇科疾病[1,2]。它
是由于多次反复的人工流产、刮宫产或感染等因素
对子宫内膜基底层造成损伤,从而引起纤维组织增
生,导致子宫腔部分或完全闭塞的一种疾病,IUA
已成为女性继发性不孕的第二大病因[3-5]。目前
治疗宫腔粘连的金标准是宫腔镜下的粘连松解术

(transcervical resection of adhesions,TCRA),可以
对粘连组织进行精准的分离[6]。但TCRA术后宫
腔粘连的 复 发 率 很 高,在 中 重 度 患 者 中 达 到

21.6%~62.5%[7],因而如何有效预防TCRA术后
再粘连是宫腔粘连治疗中的一个重大挑战。

目前临床上经常使用宫内节育器(intrauterine 

device,IUD)、宫内球囊等物理屏障单独使用或者联
合药物使用来预防TCRA术后再粘连,但治疗效果
均有限[8]。临床医生也在TCRA术后应用了透明
质酸(HA)水凝胶以及INTERCEED঵(一种由氧
化再生纤维素制成的可吸收抗粘连屏障)等生物材
料来防止术后再粘连[9]。但 HA水凝胶在体内快
速降解,一般一周左右就会消失,发挥作用的时间
较短,而且 HA 的力学性能较差[10,11]。INTER-
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CEED঵是FDA批准的第一种商用抗粘连膜,它是
一种机械式的抗粘连屏障,可以显著减少术后粘
连,并且在2周内降解完全。但是它的粘附性能较
差,放置在组织上的材料会发生位移[12,13]。

随着干细胞和再生医学的发展,各种天然及合
成的新型生物材料被应用到IUA的预防和治疗中。
生物材料除了具有物理屏障的作用外,还可以搭载
激素类药物、干细胞及其衍生物。其中水凝胶是最
有潜力的运输载体,水凝胶是一种由大分子亲水性
聚合物的化学或物理交联形成的三维多孔网络结

构[14,15],这与细胞外基质的特征相似[16]。而且水凝
胶具有可调整的化学和物理性能[17,18],来匹配接触
的组织。水凝胶也因为独特的三维网络结构,可以
封装各种治疗成分成为治疗输送系统,来有效地预
防术后再粘连并且促进子宫内膜再生。理想的宫
腔防粘连水凝胶应具有良好的生物相容性、降解
性、力学性能、组织粘附性能及拥有负载药物的空
间。但目前水凝胶在该领域缺乏充分的研究,合适
的水凝胶尚未开发出来预防术后再粘连。
2012年,锁志刚等[19]结合钙离子交联的海藻

酸盐和聚丙烯酰胺两种单网络突破了以往水凝胶

力学性能差的缺点,开发出具备优异力学性能的双
网络水凝胶,并且这种双网络水凝胶近几年也得到
了广泛的研究。但是,目前使用的主要是 N,N-亚
甲基双丙烯酰胺(MBA)这种毒性大且不可降解的
交联剂。近几年又有文献报道使用N,N'-双(丙烯
酰基)胱胺(BAC)作为聚丙烯酰胺的交联剂,来得
到可降解,具备优异力学性能及生物相容性的海藻
酸钙/聚丙烯酰胺双网络水凝胶[20,21],但是该双网
络水凝胶具有相对较弱的组织粘附性。

聚多巴胺(PDA)是一种贻贝仿生类材料,可由
多巴胺(DA)在弱碱性环境下氧化自聚而得,PDA
结构中有大量邻苯二酚基团,使得其可以吸附在几
乎所有固体物质的表面,形成一层PDA膜[22]。自
从2007年报道了利用多巴胺实现了多种材料的表
面改性后[22],因为PDA的强粘附性,良好的生物相
容性、降解、止血和适度的抗菌性能等[23,24],利用
PDA进行表面改性一时得到了广泛的研究[25-28]。
因此,本文对制备的海藻酸钙/聚丙烯酰胺(CA/
PAM)双网络水凝胶进行PDA表面改性,以增强其
组织粘附性和生物性能,使这种水凝胶适合用于宫

腔防粘连。文中对PDA@CA/PAM 水凝胶的形貌
结构、力学性能、组织粘附性能、亲水性、溶胀和体
外降解性能进行表征与测试,并进行了细胞毒性测
试及溶血实验。通过与 CA/PAM 水凝胶进行对
比,系统地研究和分析了PDA涂层对水凝胶性能
的影响。

1 实验部分
1.1 材料

丙烯酰胺(AM)、N,N'-双(丙烯酰基)胱胺
(BAC)、过硫酸铵(APS)、无水氯化钙(CaCl2)、海藻
酸钠(SA)、N、N,N-',N-四甲基乙二胺(TEMED)、
盐酸多巴胺(DA)、L-半胱氨酸、三羟甲基氨基甲烷
(Tris)、磷酸盐缓冲盐水(PBS)、小鼠胚胎成纤维细
胞(NIH/3T3)、CCK-8试剂盒、胎牛血清(FBS)、
DMEM培养基、青霉素–链霉素混合溶液(双抗)、
山羊血。
1.2 CA/PAM水凝胶的制备

通过两步法制备CA/PAM 水凝胶。将3.60g 

AM、0.0132g BAC 交联 剂和 0.6g SA 溶 解 在
30mL去离子水中,将混合物在磁力搅拌器上冰浴
搅拌过夜。搅拌均匀后在混合溶液中添加一定量
的APS引发剂和TEMED催化剂冰浴搅拌均匀,将
烧杯中的水凝胶前体溶液倒入玻璃培养皿中静置

24h得到海藻酸钠/聚丙烯酰胺(SA/PAM)水凝胶,
然后将SA/PAM水凝胶浸泡在CaCl2 溶液中6h进
行离子交换,最后得到海藻酸钙/聚丙烯酰胺(CA/
PAM)水凝胶。
1.3 PDA@CA/PAM水凝胶的制备

Tris-HCl缓冲液的配制:在800mL去离子水
中溶解1.21g Tris,待溶解完全后,用 HCl将溶液
pH调至8.5。之后用容量瓶定容至1000mL,最终
得到浓度为10mmol/L pH=8.5的 Tris-HCl缓
冲液。

称量一定质量的 DA 加入到上述配制好的
Tris-HCl缓冲液中,使多巴胺浓度为10mg/mL。
将上述制备得到的CA/PAM 水凝胶浸泡在DA的
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Tris-HCl缓冲液(pH=8.5)中,通过磁力搅拌器搅
拌反应24h,得到PDA涂层修饰的CA/PAM(PDA
@CA/PAM)水凝胶。
1.4 形貌和结构表征

CA/PAM 和PDA@CA/PAM 水凝胶的形态
和结构,使用IT800-SHL高分辨场发射扫描电子显
微镜(日本电子)和Nicolet iS20高级傅里叶变换红
外光谱仪(赛默飞,美国)表征分析。
1.5 力学性能测试

通过HY-0580电子万能试验机(上海衡翼精密
仪器有限公司)对CA/PAM及PDA@CA/PAM水凝
胶进行拉伸测试。10N传感器用于拉伸测试,用于拉
伸测试的水凝胶用裁刀切成哑铃状,测试样品工作长
度为10mm,宽度为2mm,拉伸速度为30mm/min。

通过KY-5KNW电子万能试验机(上海凯宴检
测仪器有限公司)对PDA@CA/PAM 水凝胶进行
循环压缩测试。200N传感器用于循环压缩测试,
用于循环压缩实验的水凝胶用ϕ13裁刀切成圆柱
状,压缩样品直径13mm,高度8mm。压缩速率为
50mm/min,压缩至其应变的75%,然后以相同的
速率去除载荷直至应变为0,反复压缩5次,来测试
其抗压性能。

通过 MCR301旋转流变仪(奥地利AntonPaar
公司)对水凝胶的黏弹性进行测试。测试所用的水
凝胶直径13mm,厚度3mm。测试记录水凝胶的剪
切模量随应变振幅的变化曲线。
1.6 粘附性能评估

使用猪皮模拟人体组织,通过搭接-剪切实
验[29]测试水凝胶的组织粘附性能。如图1所示,将
水凝胶裁成22mm×22mm的矩形,然后将其粘附
在两片猪皮中间,最后将其粘附在两个相同的载玻
片上,通过 HY-0580电子万能试验机以5mm/min
的速率拉伸载玻片,直至凝胶与猪皮分离,所有样
品测试三次。
1.7 溶胀性能测试

测试之前,称量水凝胶的初始质量W0,然后将
水凝胶浸泡在温度为37℃的PBS中,每隔一定的时

图1 使用猪皮做搭接-剪切实验的照片
Fig.1 Photograph 

of
 

lap-shear
 

experiment
 

using
 

pigskin

间取出,用滤纸吸干表面的水分并进行称重,记为
Wt。用溶胀比公式计算其溶胀率:

溶胀率(%)=Wt-W0
W0

×100 (1)

1.8 体外降解能力测试
称取一定质量的水凝胶,初始质量记作W0,然

后将水凝胶浸泡在PBS和20μm半胱氨酸的模拟
体液中,并于37℃的恒温摇床中培养。定期取出并
用水洗涤水凝胶样品,冷冻干燥48h后再次称重,记
为Wd。水凝胶样品的体外降解能力由样品的质量
损失百分比来评估,通过以下公式计算:

质量损失(%)=W0-Wd

W0
×100 (2)

1.9 表面亲水性测试
通过DSA100接触角仪(克吕士,德国)对水凝

胶表面的亲水性进行测试,测试前将样品表面烘
干,每次在样品表面滴2μL去离子水,通过仪器自
带录像设备记录液滴接触样品表面后的图像,并通
过仪器自带软件测量接触角。
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1.10 体外细胞相容性评估
细胞培养:本文中用于测试样品生物性能的细

胞均采用小鼠胚胎成纤维细胞(NIH/3T3),通过向
DMEM培养基中加入10%FBS和1%的双抗配制
完全培养基,NIH/3T3细胞采用完全培养基进行培
养,培养环境为37℃、5%的CO2。

细胞毒性测试:将冻干的水凝胶样品用紫外灭
菌2h,用培养基浸泡24h,浸提浓度为1mg/mL。
将100μL的 NIH/3T3细胞悬液加入至96孔板中
培养24h(1×104 个/孔),用水凝胶浸提液替换旧的
培养基,每孔100μL,对照组包含细胞和培养基,空
白对照只加入等量的培养基,继续培养1d、2d、3d
后,在每孔中加入10μL CCK-8检测液,培养箱继续
培养4h。最后将此96孔板放入SpectraMax M2e
全波长多功能微孔板测读仪(美谷分子,美国)中振
荡,并在450nm处扫描光密度值(OD)。以下公式
用于计算细胞活性:

细胞活性(%)=OD实验-OD空白

OD对照-OD空白
×100 (3)

1.11 溶血实验
生理盐水(NS)稀释新鲜的山羊血,稀释比例为

生理盐水10mL加入8mL全血。在15mL离心管
中加入10mL生理盐水,随后将水凝胶样品用 NS
冲洗后浸入含有10mL NS的离心管中,该离心管
先在37℃孵育30min,然后向离心管中加入0.2mL
稀释后的血液,混合物在37℃孵育60min。NS作
为阴性对照组,去离子水作为阳性对照组。此后,
将所有离心管以3000r/min离心5min,收集上清
液,并用540nm 的微孔板测读仪记录光密度值
(OD)。溶血率使用以下公式计算:

溶血率(%)=OD样品-OD阴性

OD阳性-OD阴性
×100 (4)

2 结果与讨论
2.1 形貌和结构表征

图2是CA/PAM 和PDA@CA/PAM 水凝胶
样品的宏观图像,从图中可以看出在PDA改性后,
水凝胶明显变成黑褐色,表明PDA成功吸附在水

凝胶表面,形成了均匀的涂层。

图2 水凝胶的宏观图像
Fig.2 Macroscopic 

images
 

of
 

hydrogels

图3是水凝胶样品的FTIR谱图对比,可以看
到在PDA@CA/PAM 的1264cm-1 处显示了一个

新的峰,对应于PDA苯胺中C-N的拉伸振动,这个
峰的存在说明PAM的-NH2 基团和PDA的邻苯二
酚基团间的相互作用。1510cm-1 处和1350cm-1

处的峰也是由于PDA的芳香环。在3390cm-1 和

3170cm-1 处的峰分别来自羟基(O-H)和胺基(N-H)
以及PDA芳环的C-H 伸缩振动[30-33]。在PDA@
CA/PAM 水凝胶的 FTIR 谱图中成功检测到了
PDA的谱带特征,这便证实了PDA@CA/PAM 水
凝胶中PDA的存在。

图3 水凝胶的FTIR谱图
Fig.3 FTIR 

spectra
 

of
 

hydrogels

图4是多巴胺吸附前后CA/PAM 和PDA@
CA/PAM水凝胶的SEM 图像。对比CA/PAM 和
PDA@CA/PAM水凝胶的表面SEM 图,可以直观
地看到PDA@CA/PAM水凝胶表面有着均匀分布
的多巴胺纳米颗粒,说明PDA成功地吸附在水凝
胶表面。对比水凝胶的截面 SEM 图,可以看到
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图4 水凝胶的SEM图像
Fig.4 SEM 

image
 

of
 

hydrogel

PDA吸附前后,水凝胶内部均有着良好的三维多孔
网络结构,这也为后续负载药物提供了空间。
2.2 力学性能

防粘连水凝胶应该具有良好的可拉伸及可压

缩性能,让水凝胶可以顺利通过狭窄的子宫颈运
送到子宫而不断裂,进去子宫到达目标位置以后,
可以恢复到正常形状并且适应目标位置形状。图
5(a)是CA/PAM和PDA@CA/PAM 水凝胶的拉
伸应力-应变曲线,可以看到CA/PAM双网络水凝
胶有着良好的拉伸性能,PDA涂层的引入,使得
PDA@CA/PAM水凝胶的延展率有所降低,这是
因为水凝胶表面形成的PDA涂层在水凝胶拉伸
的过程中有所束缚,但仍然可以拉伸至初始长度
的7倍以上。图5(b)是CA/PAM 和PDA@CA/
PAM水凝胶的弹性模量和韧性的柱状图。可以看
到PDA@CA/PAM 水凝胶的弹性模量(5.24±

1.06kPa)略 高 于 CA/PAM 水 凝 胶 (2.64±
0.06kPa),均与天然大鼠子宫组织的模量(2.85±
0.12kPa)[34]比较相近,PDA@CA/PAM 水凝胶也
具有较好的韧性(11.11±0.01MJ/m3)。

图5(c)是 PDA@CA/PAM 水凝胶在压缩
75%时的循环压缩加载-卸载曲线,可以看到第一次
压缩时,水凝胶呈现较窄的滞后环,在之后的压缩
中水凝胶的加载-卸载曲线与第一次的曲线相似,这
意味着PDA@CA/PAM水凝胶循环压缩中较小的
能量耗散。PDA@CA/PAM 水凝胶优异的抗疲劳
性能和自恢复能力主要归因于钙离子交联的海藻

酸盐中离子网络的存在。一般来说,未孕妇女的子
宫几乎没有宫内压力,偶尔生理性宫缩引起的最大
宫内压力不超过20mmHg,循环压缩曲线显示的
PDA@CA/PAM 水凝胶的压缩性能完全可以承受
这种压力。
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图5 水凝胶的力学性能
Fig.5 Mechanical 

properties
 

of
 

hydrogels

水凝胶的粘弹性可以反映凝胶内部的交联结

构及其相互作用。因此,在37℃,接近人体体温的
条件下对水凝胶的剪切黏弹性进行了测试。图5
(d)是CA/PAM和PDA@CA/PAM水凝胶的储能
模量G'及损耗模量G″随剪切应变振幅的变化曲
线。可以看到CA/PAM 和PDA@CA/PAM 水凝
胶在整个应变振幅范围内G'均高于G″,表明凝胶
均表现为弹性固体。在0.01%~10%的应变幅值
范围内水凝胶的G'和G″均基本保持不变,表明这
个范围内凝胶内部网络结构均比较稳定。当应变
幅值大于10%时,PDA@CA/PAM 水凝胶的G'率
先开始下降,G″急速上升,说明PDA@CA/PAM 水
凝胶内部网络结构已经失去稳定性。从图中也可
以发现,CA/PAM和PDA@CA/PAM水凝胶的G'
较为接近,但是PDA@CA/PAM 水凝胶的G'略高
于CA/PAM水凝胶,这也意味着PDA@CA/PAM

水凝胶较为密集的交联网络和较高的弹性模量。
此外,PDA的引入,PDA@CA/PAM 水凝胶的G″
降低明显,这是因为在PDA@CA/PAM 水凝胶中
聚合的PDA链进入CA/PAM 网络中和PAM 和
CA链纠缠,外力会通过分子链均匀消散,导致G″的
降低。
2.3 组织粘附性能

防粘连水凝胶需要稳定地粘附在创面发挥屏

障作用,因此通过搭接-剪切实验定量地测试了水凝
胶与猪皮的粘附强度。图6是CA/PAM和PDA@
CA/PAM水凝胶的粘附强度随位移变化的曲线图。
实验结果表明,PDA涂层的引入,水凝胶的粘附性
能得到了大幅提升,水凝胶与猪皮的粘附强度达到
了6.35±0.31kPa,超过纤维蛋白胶的粘附强度(约
5kPa)[35]。PDA@CA/PAM 水凝胶良好的粘附性
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能归因于PDA的邻苯二酚、氨基和羧基这些官能
团,因为它们模拟了贻贝的粘附相互作用。

图6 水凝胶的粘附强度-位移曲线
Fig.6 Adhesion 

strength-displacement
 

curve
 

of
 

hydrogel

2.4 溶胀和体外降解
因为水凝胶吸收液体后迅速膨胀,可以吸收创

面处渗液,减少创面渗出,而且也可以有效阻隔受
损的子宫壁,防止接触粘连。而宫腔里边有丰富的
体液,所以对水凝胶吸收液体溶胀的性能进行了测
试。图7(a)是CA/PAM 及PDA@CA/PAM 水凝
胶在PBS溶液(pH=7.4)中随时间的溶胀曲线,可
以看到水凝胶在吸收液体24h内会快速吸收液体溶
胀,24h以后溶胀率会逐渐减慢直至达到溶胀平衡。
PDA@CA/PAM水凝胶的总溶胀率达到约235%,
具有良好的溶胀能力。不过,PDA@CA/PAM 水
凝胶的溶胀率略低于 CA/PAM 水凝胶 (约为
292%),这可能是因为聚合的PDA@CA/PAM 网
络内和PAM 及CA链纠缠,使水凝胶的交联度提
高,分子链段伸展的能力降低,导致储存水分子的
空间减少,溶胀率降低。在水凝胶的溶胀过程中也
伴随着水凝胶的降解,PDA@CA/PAM 水凝胶的
溶胀率在48h后出现了小幅下降,这是因为PDA@
CA/PAM水凝胶在48h后降解率开始大于溶胀率。

CA/PAM水凝胶是由Ca2+交联的海藻酸盐网
络和由二硫键交联的聚丙烯酰胺网络组成的双网

络水凝胶。体液中的Na+与Ca2+交换来降解海藻
酸盐网络,体液中的氨基酸如半胱氨酸与二硫键反
应可以降解聚丙烯酰胺网络,其中交联剂BAC作为
二硫键参与反应[36,20]。因此,在37℃恒温环境下,

PBS和20μm半胱氨酸的模拟体液中测试了水凝胶
在体外的降解能力,其中20μm半胱氨酸是模拟人
体血液中半胱氨酸的浓度[37]。从图7(b)中可以看
出,PDA@CA/PAM 水凝胶相较CA/PAM 水凝胶
在模拟体液中质量损失略有降低,4周后损失约达
33%。PDA@CA/PAM 水凝胶质量损失降低可能
是因为水凝胶表面PDA涂层的存在以及水凝胶内
部交联度的提高。这样的降解速度可以保证水凝
胶在子宫腔内可以保持一定的时间,以防止粘连
复发。

图7 水凝胶在不同时间节点的溶胀及降解质量损失
Fig.7 Swelling 

and
 

degradation
 

weight
 

loss
 

of
hydrogels

 

at
 

different
 

time
 

nodes

2.5 表面亲水性
材料表面的水接触角可以反映材料表面的亲

水性,水接触角越小,亲水性能越好。图8是CA/
PAM及PDA@CA/PAM水凝胶的水接触角测试,
以此来评估水凝胶表面的亲水性。CA/PAM 水凝
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胶的接触角为36.99±1.17°,PDA@CA/PAM 水
凝胶为21.26±1.08°,可以看到,PDA涂层的引入
使水凝胶的接触角明显降低,这便表明水凝胶表面
的亲水性能得到提高,这样更利于水凝胶和组织之
间的粘附,也利于促进细胞在水凝胶表面的增殖。

图8 水凝胶表面的水接触角
Fig.8 Water 

contact
 

angle
 

of
 

hydrogel
 

surface

2.6 生物相容性分析
成纤维细胞在术后粘连的形成中起着极其重

要的作用,防粘连材料不应该允许成纤维细胞在材
料上快速和不受控制的增殖,也不应具有细胞毒
性。于是采用 CCK-8方法,用小鼠成纤维细胞
(NIH-3T3)评估CA/PAM 及PDA@CA/PAM 水
凝胶浸提液的细胞毒性。图9(a)是NIH-3T3细胞
与CA/PAM 及PDA@CA/PAM 水凝胶的浸提液
一起培养1d,2d及3d的细胞活性。可以看出,随着
培养时间的增长,CA/PAM 及PDA@CA/PAM 水
凝胶的浸提液都没有抑制细胞生长,两种水凝胶的
细胞活性都在80%以上,表明两种水凝胶均有着良
好的细胞相容性。从图中还可以发现,引入PDA
涂层之后,水凝胶的细胞活性略有提高,说明PDA
涂层促进了细胞的增殖。而且 NIH-3T3细胞在
CA/PAM及PDA@CA/PAM 水凝胶浸提液中均
没有过度增殖。

防粘连水凝胶作为一种接触血液的材料,根据
国际标准(ISO/TR 7405),接触血液的材料溶血率
应小于5.0%,材料才可以作为医用材料进行使
用[38-40]。因此对材料的血液相容性进行了评价,进
行了体外溶血实验,图9(b)是CA/PAM 及PDA@
CA/PAM水凝胶的溶血率,小图是离心后溶血效果

的照片。从小图可以明显看出相比于阳性对照去
离子水,水凝胶组都没有引起红细胞的破裂,没有
发生溶血。溶血率的数据可以看到水凝胶的溶血
率均远远低于红线5%,说明CA/PAM 及PDA@
CA/PAM水凝胶都具有良好的血液相容性。而且
PDA@CA/PAM 水凝胶的溶血率略低于 CA/
PAM,表明PDA可以提升材料的血液相容性。

图9 水凝胶的细胞毒性及溶血率
Fig.9 Cytotoxicity 

and
 

hemolysis
 

rate
 

of
 

hydrogels

3 结论
本文利用表面吸附的方式,在CA/PAM 水凝

胶表面涂覆PDA,制备得到PDA@CA/PAM 水凝
胶,用于术后防粘连。具体结论如下:

(1)PDA涂层引入后,CA/PAM 水凝胶的组织
粘附性能明显提升,PDA@CA/PAM 水凝胶与猪
皮的粘附强度达到了6.35±0.31kPa,超过纤维蛋
白胶的粘附强度(约5kPa)。

(2)CA/PAM 及 PDA@CA/PAM 水凝胶对
NIH-3T3细胞的细胞活性均在80%以上,溶血率均
在5%以下,说明两种水凝胶均可作为医用材料使
用。而且PDA@CA/PAM 水凝胶显示出比 CA/
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PAM水凝胶更高的亲水性、细胞相容性及血液相
容性。

(3)相比 CA/PAM 水凝胶,PDA@CA/PAM
水凝胶也具有理想的内部多孔结构,与天然大鼠子
宫组织接近的弹性模量(5.24±1.06kPa),略低的
延展率(720%),较低的溶胀性(235%)及更合适的
体外降解速率(4周后损失33%)。PDA@CA/
PAM水凝胶也具有良好的抗疲劳及自修复性能。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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of
 

Polydopamine
 

Coated
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Calcium
 

Alginate/Polyacrylamide
 

Anti-adhesive
 

Hydrogel
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Abstract:Film and hydrogel materials are mainly used as anti-adhesion barriers to prevent intrauterine ad-
hesions (IUA) after surgery,but the efficacy of materials currently used in clinical practice is still not sat-
isfactory due to insufficient adhesion and rapid degradation.Calcium alginate/polyacrylamide (CA/PAM) 

double-network hydrogel has excellent mechanical properties and biocompatibility,which is suitable for an-
ti-adhesion materials,but the adhesion is insufficient and easy to shift.In this paper,polydopamine (PDA) 

coating was used to modify the CA/PAM hydrogel,and PDA@CA/PAM hydrogel was prepared to im-
prove its adhesion properties.The SEM images show that the PDA coating is successfully applied,and that 

the hydrogel has a good three-dimensional porous network structure.The mechanical property test showed 

that the hydrogel had excellent tensile and compressibility,which allowed it to enter the target location 

smoothly and withstand certain pressure.The lap-shear test demonstrated that the modification of PDA 

coating significantly improved the tissue adhesion properties of CA/PAM hydrogels.The swelling and deg-
radation properties indicated that the hydrogel could absorb the wound exudate and keep it on the wound 

for a certain period of time.The introduction of PDA coating also improved the hydrophilicity of the hydro-
gel.Cytotoxicity tests and hemolysis experiments showed that the cell activity of hydrogel was above 80%,
and the hemolysis rate was below 5%.Moreover,PDA@CA/PAM hydrogel showed higher cell compatibil-
ity and blood compatibility than that of CA/PAM.
Keywords:Anti-adhesion;hydrogel;polydopamine;sodium alginate;polyacrylamide
DOI:10.48014/pcms.20230302002
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医用NiTi合金与 WE43镁合金双光束
激光焊接接头组织及性能

张春旭1,2,徐 畅2,王红阳1,齐 民1,庄熙晶2,董旭峰1,2,*
(1.大连理工大学材料科学与工程学院,大连  116024;

2.大连理工大学附属中心医院(大连市中心医院),大连  116033)

摘要:目前的介入支架多采用同种金属材料制成,难以实现局部区域的可控性降解需求,其不可降
解的锚定端易导致血管内膜损伤及远端新发破口(dSINE)等长期并发症。本文利用同轴连续脉冲
双光束激光器将医用NiTi合金和 WE43镁合金进行了焊接。对单束和双束激光焊接接头的焊缝
形貌、显微组织、抗拉强度和断口进行了对比分析,并研究了脉冲电流为接头的影响,最后对表征
了焊接后的耐蚀性。结果表示,双束激光获得的接头外观和机械强度均优于单束激光。双束激光
焊接NiTi / WE43搭接接头的最大抗拉强度到达到141.6 MPa。NiTi和 WE43的连接受脉冲电
流的影响,主要是通过元素的扩散来实现的,并且扩散层厚度随激光功率的增加先增大后减小。
由于截面缺陷和 Mg的溶解,焊接后的接头处的耐蚀性较母材有所降低。NiTi保留了韧性断裂,
而 WE43表现出热循环诱导的热影响区晶粒粗化的脆韧性混合断裂。
关键词:镁合金;钛合金;激光焊接;界面反应;耐蚀性
DOI:10.48014/pcms.20250420001
引用格式:张春旭,徐畅,王红阳,等.医用NiTi合金与 WE43镁合金双光束激光焊接接头组织及
性能[J].中国材料科学进展,2025,4(3):54-65.

1 引言
NiTi基形状记忆合金表现出卓越的超弹性

(superelastic)和形状记忆效应(SME),这使其成为
生物医学、航空航天、汽车和机器人领域不同应用
的理想选择[1-6]。现有胸主动脉支架的锚定端多采
用不可降解镍钛合金(NiTi)材料,虽能提供稳定的
机械支撑,但其长期存留易导致血管内膜损伤及远
端新发破口(dSINE)等并发症[7-10]。为实现支架内
皮化后锚定端的适时降解,降低血管远期损伤风
险,可降解镁合金(如 WE43)因其优异的生物相容

性、可控降解特性成为理想替代材料[11-14]。然而,
镍钛合金作为支架主体需维持长期力学性能,无法
直接替换为可降解材料,需通过异质材料连接技术
将镁合金锚定端与镍钛合金支架主体结合。然而
镁合金和钛合金的物理性能相差较大。在焊接过
程中,在钛达到熔点之前,镁会产生强烈的蒸发,导
致焊接接头质量较差[15,16]。并且镁和钛液态状态
下很难互溶,这些特性给镁与钛金属的连接带来了
巨大的挑战。

Gao等[17]对采用镁填充焊丝进行的Ti合金与
Mg合金之间的异种材料对接焊进行了初步的探
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索,发现熔合区域内存有呈片状或粒状的α-Ti、
α-Mg以及 Mg17Al12 的混合相结构。激光是最常用
的高能束焊接热源之一,但单激光焊接的稳定性较
差。Meco等[18]发现单束激光能量集中、密度高,在
焊接异种金属时容易导致界面温度分布和温度梯

度不均匀。Gipperich等[19]证明脉冲激光可以提高

双束激光金属沉积过程中连续波的吸收。因此,研
究光束优化激光焊接工艺对实现Ti / Mg之间的连
接具有重要意义。

本文提出一种新型同轴连续脉冲双束激光焊

接(CPLW)方法,研究 WE43镁合金和NiTi生物医
用合金搭接接头的显微组织和力学性能,比较分析
单束和双束激光焊接下焊缝外观、显微组织和力学
性能的变化。进而,通过调整束流能量密度,研究
激光束能量密度(脉冲电流)的影响。最后,对接头
的耐蚀性进行分析。

2 实验
2.1 材料及焊接方法

本实验所用的 WE43镁合金和NiTi合金的金
属丝,直径为0.5 mm。其化学成分如表1所示。
Hanks'溶液的化学成分如下:0.185g/L CaCl2·

2H2O,0.09767g/L MgSO4,0.4g/L KCl,0.06g/L 

KH2PO4,0.35g/L NaHCO3,8g/L NaCl,0.04788g/L 

Na2HPO4,1g/L D-Glucose。
采用新型同轴连续脉冲双束激光设备作为热

源,该设备由脉冲YAG激光器和连续半导体激光
器组成,采用纯度99.99%的氩气保护熔池,流量
15L/min。焊接准备及过程如下:首先将NiTi合金
丝用清洗液(其成分为 HF∶HNO3∶H2O=1∶4
∶5)清洗约20s,用以清除材料表面的氧化膜,然后
用乙醇超声清洗5 min用以去除材料表面油脂,最
后用去离子水清洗并在室温下干燥[20]。用砂纸打
磨 WE43镁合金表面,用丙酮清洗,分别去除表面
的氧化膜和油污,然后用酒精清洗,分别去除氧化
膜和油污[21]。将清洗好的NiTi合金丝和镁合金丝
置于图1(a)所示的焊接夹具[22]中夹紧。最后,连续
激光和脉冲激光同时作用于表面,将基材连接起
来。焊接工艺示意图如图1(b)所示。焊接时,双束
激光对准 WE43一侧。本实验采用CPLW 来提高
焊接稳定性,增加 WE43镁合金与 NiTi母材的润
湿性,实现了镁合金与钛合金的熔接[23]。脉冲激光
的平均功率为32 W,连续激光功率为40 W,脉冲宽
度为0.5 mm,脉冲频率为30 Hz,同轴CPLW的焊
接工艺如表2所示。

表1 合金的组成成分(wt.%)
Table

 

1 Composition 

of
 

alloy(wt.%)

材料 NI TI MG Y ZR NB FE GB
NITI 56.30 43.70
WE43 0.001 Bal. 4.05 0.52 2.47 0.001 1.17

图1 (a)激光焊接时夹具的导线配置示意图;(b)CPLW焊接工艺示意图
Fig.1 (a)Schematic 

diagram
 

of
 

fixture
 

wiring
 

configuration
 

during
 

laser
 

welding;(b)Schematic
 

diagram
 

of
 

CPLW
 

welding
 

process
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表2 WE43与NiTi合金的焊接参数
Table

 

2 Welding 

parameters
 

for
 

WE43
 

and
 

NiTi
 

alloy

Sample Pc(W) Pp(W) Pulse
current(A)

Pulse frequency
(Hz)

Pulse width
(ms)

Defocus amount
(mm)

Welding speed
(mm/s)

1 100 — 145 280
2 120 —
3 140 —
4 — 56
5 — 64
6 — 72
7 40 65 30 0.5
8 70
9 75
10 80
11 85

2.2 表征方法
通过金相方法制备显微结构样品。采用光学

显微镜(OM,EPSONPerfectV39)观察接头的表面
和截面形貌,探讨不同工艺对焊缝形貌的影响。使
用带有能量色散X射线光谱仪(EDS)的透射电子
显微镜(TEM,JEM-F200)来分析接头的界面。采
用电子探针微量分析仪(EPMA,JXA8530FPLUS)
对接头两个界面的背散射电子图像进行观察和

分析。
使用拉伸试验机(DNS300)在室温下以1mm/

min的速度评估接头拉伸强度。所有样品均经过3
次测试,以确保力学性能的再现性。通过扫描电子
显微镜和EDS(SEM-EDS,ZEISSSUPARR55)观察
拉伸断裂形貌。

利用电化学工作站进行电化学阻抗谱(EIS)和
动电位极化(PDP)测试,对 WE43镁合金、NiTi合
金和 WE43 - NiTi焊接接头的耐蚀性进行评价。采
用标准的三电极系统,样品为工作电极(WE),饱和
甘汞电极(SCE)为参比电极,铂片为辅助电极
(CE)。在测试之前,将试样封装在环氧树脂中以暴
露出一致的表面积,并将其浸入 Hanks'溶液中30
分钟以稳定开路电位(OCP)。使用Tafel外推法得
到腐蚀电流密度Icorr。极化电阻Rp表示耐蚀性,可
通过简化的Stern-Geary[24]公式进行计算:Rp =

βα·βc
2.303·lcorr·(βα+βc),其中βα和βc分别为阳极
和阴极。

3 结果与讨论
3.1 表面形貌

观察单次连续激光焊接(模式1)、单脉冲激光
焊接(模式2)和CPLW改变脉冲电流(模式3)获得
的 WE43/NiTi搭接接头表面和截面形貌的图像和
形貌参数,如图3可以看出,随采用单次连续激光焊
接技术时,随着激光功率的增加,焊缝变得不均匀,
模式1(图2(a))和模式2(图2(b))中发现母材严重
烧焦,蒸发损失大,导致焊缝外观不良。

如图3可以看出,采用CPLW 的焊缝相对更加
光滑,成型效果相对较好,且镁合金在焊接过程中
会发生塑性变形[25],包覆在 NiTi合金表面,NiTi
合金在焊接过程中几乎不发生塑性变形。当焊接
电流为75A时焊缝形貌最好,并且很少有气孔和裂
纹等宏观缺陷。由宏观形貌可以看出,当焊接电流
为65A时,难以实现焊接成型。

由图4(a)—(d)可以看出,当焊接电流较小时,
界面两侧的成型效果相对较好,而当焊接电流进一
步增大时,由于热输入较高,界面处镁合金界面附
近的镁合金蒸发严重,出现裂纹、气孔等缺陷。为
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图2 两种模式下的焊接形貌:(a)连续激光;(b)脉冲激光
Fig.2 Weld 

morphologies
 

under
 

two
 

distinct
 

modes:(a)continue
 

laser;(b)pulse
 

laser

图3 不同脉冲电流表面和横截面形貌
Fig.3 Surface 

and
 

cross-sectional
 

morphologies
 

of
 

welds
 

under
 

varying
 

pulse
 

currents

了进一步研究焊接界面,对 NiTi/WE43界面进行
TEM-EDS测试,以识别微观结构和物相组成,如图
5(a)—(b)所示,各点元素含量的TEM—EDS测试
结果如表3所示。可以看出在焊接接头两侧均存在
Mg、Ti和Ni,并且远离接头两侧的位置Ti元素含
量少,原因是钛合金的熔点(1660.0℃)高于镁合金
的沸点(1107℃),焊接时Ti合金不熔化,并且镁在
钛中的溶解度小于2at.%;而钛在镁中的溶解度小
于0.1at.%,即使在液态下它们也很难混合。

图6(a)中界面两侧元素分布图证明存在 Mg
和Ti的相互扩散区域,并且在 NiTi合金一次出现
了Gd、Y、Zr元素富集,界面处的线分析曲线如图6
(b)—(e)所示。由图7(a)可以看出,扩散层厚度随
着脉冲电流的增大,结合层厚先增大后减小。并且
图6(b)中A-F点的TEM-EDS结果清楚地表明,从
焊缝到靠近界面的NiTi母材,Mg元素含量逐渐减
少,Ti和 Ni元素含量逐渐增加,值得注意的是,靠
近界面的 NiTi中 Gd、Y和Zr元素的含量急剧增

加,推测两种金属是通过原子的相互扩散而结合
的。因为Zr和Ti是同系元素,它们的原子半径很
接近(Zr:2.16 Å 和 Ti:2.00 Å)。在高焊接温度
下,原子容易相互扩散,导致靠近界面处的Ti晶格
畸变,这为化学活性元素Gd和Y扩散到NiTi中提
供了机会。界面出附近原子相互扩散引起的晶格
畸变减少了 Mg和Ti之间的晶体表面失配,从而接
合了两种金属。

为了研究脉冲电流对CPLW 接头显微组织的
影响,利用EPMA分别对接头两侧进行了更全面的
元素分布图和浓度分析,结果如图6所示。

图6(a)中界面两侧元素分布图证明存在 Mg
和Ti的相互扩散区域,并且在 NiTi合金一次出现
了Gd、Y、Zr元素富集,界面处的线分析曲线如图6
(b)-(e)所示。由图7(a)可以看出,扩散层厚度随着
脉冲电流的增大,结合层厚先增大后减小。并且图
6(b)中A-F点的TEM-EDS结果清楚地表明,从焊
缝到靠近界面的 NiTi母材,Mg元素含量逐渐减
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少,Ti和 Ni元素含量逐渐增加,值得注意的是,靠
近界面的 NiTi中 Gd、Y和Zr元素的含量急剧增
加,推测两种金属是通过原子的相互扩散而结合
的。因为Zr和Ti是同系元素,它们的原子半径很
接近(Zr:2.16 Å 和 Ti:2.00 Å)。在高焊接温度

下,原子容易相互扩散,导致靠近界面处的Ti晶格
畸变,这为化学活性元素Gd和Y扩散到NiTi中提
供了机会。界面出附近原子相互扩散引起的晶格
畸变减少了 Mg和Ti之间的晶体表面失配,从而接
合了两种金属[26]。

图4 不同脉冲电流下焊接截面的扫描电镜图:(a)70A;(b)75A;(c)80A;(d)85A
Fig.4 Scanning 

electron
 

microscopy(SEM)images
 

of
 

weld
 

cross-sections
at

 

different
 

pulse
 

currents:(a)70A;(b)75A;(c)80A;(d)85A

图5 NiTi/WE43界面的TEM图像
Fig.5 Transmission 

electron
 

microscopy(TEM)images
 

of
 

the
 

NiTi/WE43
 

interface

表3 各点位化学成分(at.%)
Table

 

3 Chemical 

composition
 

of
 

points(at.%)

Point Ni Ti Mg Y Zr Gd
A 58.58 39.58 0.86 0.57 0.68 —
B 51.59 47.02 1.24 0.15 — —
C 37.54 47.29 14.72 0.41 0.03 —
D 5.52 3.14 89.02 1.76 0.19 0.37
E 2.00 0.33 95.26 1.79 0.25 0.37
F 0.32 0.23 97.58 1.47 0.12 0.27

3.2 力学性能和断裂机制
对不同电流下的样品进行拉伸实验,研究两种

激光器功率对接头力学性能的影响,所得抗拉强度
变化趋势如图7(b)所示。在CPLW 中,随着脉冲
电流的增加,接头的抗拉强度先增加后减少。根据
显微组织结果,可以推断,随着脉冲电流的增加,接
头拉伸性能的改善是由于界面处结合层厚度增加

所致。然而,当脉冲电流过大时,可能会导致镁合
金蒸发随时较大,损害接头的力学性能。

从图8(a)中可以看出,NiTi母材的断裂形式为
微孔聚集型断裂,在断面上存在着大量的韧窝,韧
窝尺寸及深度较大,这表明母材具有较好的塑性,
能够承受较大的塑性变形,发生的是典型的韧性断
裂[27]。并且未观察到明显第二相颗粒或晶界异常,
表明NiTi基体成分均匀,晶格畸变程度较低。在图
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图6 (a)焊接接头界面元素分布图和(b)~(e)不同电流下界面线分析曲线:(b)70A;(c)75A(d)80A;(e)85A
Fig.6 (a)Elemental 

distribution
 

map
 

at
 

the
 

welded
 

interface;(b-e)Line-scan
 

profiles
 

across
 

the
interface

 

under
 

different
 

pulse
 

currents:(b)70A;(c)75A(d)80A;(e)85A

图7 (a)不同电流下扩散层厚度和(b)不同电流下的抗拉强度曲线
Fig.7 (a)Diffusion 

layer
 

thickness
 

under
 

different
 

current;(b)Tensile
 

strength
 

curves
 

under
 

different
  

current

8(b)中可以看到 WE43母材端口存在一系列解理
面以及接近于裂纹扩展方向的解理阶,呈解理断裂
特征。还可以发现少量尺寸不均匀的韧窝以及韧
窝周围的撕裂棱。撕裂脊的出现表明晶粒间存在
应变梯度或位错塞积,导致局部脆性断裂;解理面
则反映穿晶断裂模式,可能与基体合金的层错能较
低有关。同时还可以发现位于韧窝内部的第二相
粒子,这些第二相粒子是形成微孔的核心。所以
WE43镁合金断裂属于以穿晶解理为主的韧-脆混
合型断裂[28]。图8(c)为焊接接头处NiTi合金断口

形貌,从图中可以看到有韧窝存在,说明断口仍属
于韧性断裂,但是,母材要比焊接接头韧性稍好,可
能是焊接过程中热循环导致NiTi基体晶粒粗化或
马氏体相变不完全,形成弱界面,同时局部韧窝结
构表明焊接区仍保留部分塑性变形能力,可能与动
态再结晶或残余奥氏体稳定有关。图8(d)为焊接
接头处 WE43合金断口的形貌。位于热影响区附
近的位置,由于受到热循环的作用,晶粒尺寸较大,
晶界滑动倾向增加,促进微裂纹萌生。焊接时间较
短,焊缝处快速冷却可能抑制塑性变形,同时焊接

63
中国材料科学进展

Progress in Chinese Materials Sciences



可能导致第二相颗粒偏聚于晶界降低晶界结合强

度,造成解理面。在相同外力作用下,该区域更容
易引起断裂,并且在焊接接头的低SEM 照片中存

在较多的韧窝,同时存在一定的撕裂棱,说明接头
静载拉伸断口的断裂形式为脆韧混合断裂[29]。

图8 NiTi合金母材及激光焊接接头拉伸断口形貌:(a)NiTi母材;(b)WE43母材;(c)NiTi焊后;(d)WE43
Fig.8 Tensile 

fracture
 

morphologies
 

of
 

NiTi
 

alloy
 

base
 

metals
 

and
 

laser
 

welded
 

joints:
(a)NiTi

 

base
 

metal;(b)WE43
 

base
 

metal;(c)NiTi
 

welded
 

joint;(d)WE43

3.3 耐蚀性
图9显示 WE43基体、NiTi基体和NiTi-WE43

接头样品在 Hanks'溶液中EIS测试结果。根据图
9(a)—(b)显示,WE43镁合金基体在中频范围内具
有电容回路,低频范围内具有一个电感回路。电容
回路归因于材料的电荷转移过程,电容回路的大小
直接反映了耐蚀性。电感回路与 Mg溶解和点蚀所
形成的表面反应物的吸附相关[30]。NiTi-WE43接
头较 WE43基体具有更小的电容回路,表明耐蚀性
降低。此外,电感回路的缺少证明镍钛耐蚀性非常
强。阻抗模量图和相位角图见图9(d)-(f)。阻抗模
量可以直观比较各个样品的耐蚀性。低频范围的
阻抗模量反映了样品的整体耐蚀性,低频阻抗模量
|Z|越大,表明整体耐腐蚀性能越好[31]。从图9
(d)—(f)中可以明显看到,在0.01Hz下,NiTi基体
的|Z|值为4.7×106Ω·cm2,WE43基体的|Z|为
6.2×103Ω·cm2,NiTi-WE43接头样品的|Z|为

3.1×102Ω·cm2,焊接后接头的阻抗模量相比于
WE43降低了1个数量级,表明焊接后降低了镁基
体的耐蚀性。相位角图反映的是不同样品的电容
特性,WE43镁合金基体在中频范围内出现相位角
峰,表明基体上出现腐蚀产物。WE43镁合金、NiTi
合金和焊接样品在 Hanks'条件下的PDP曲线和相
应参数分别如图9(g)和表4所示。一般认为阴极
极化曲线代表阴极水还原析氢过程,而阳极极化曲
线代表镁的溶解过程。低腐蚀电流密度意味着低
腐蚀速率和高均匀耐腐蚀性能。接头处的Icorr 比
WE43镁合金基体增加了一个数量级,同样证明了
焊接后降低了镁基体的耐蚀性。通过Stern-Geary
公式估算出极化电阻(Rp),NiTi基体的Rp 值为
9.672×106Ω·cm2,WE43 镁合金的 Rp 值为
797.12Ω·cm2,焊接样品的Rp 值为40.4Ω·cm2。
Rp值变化趋势与阻抗模量变化趋势一致。

为了更准确阐述 NiTi合金、WE43镁合金和
WE43-NiTi焊接接头的腐蚀行为,将EIS数据利用
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各自的等效电路进行拟合。图9(h)—(j)给出EIS
数据相应的等效电路(EC)模型,拟合结果列于表
5。所有拟合结果的χ2 值≤10-4,表明拟合精确度
较高。Rs和Rct分别为溶液电阻和电荷转移电阻。
对于 WE43来说,L 和RL 代表电感和感抗,表示
WE43衬底上出现点蚀和腐蚀产物剥落。R1 表示
腐蚀产物沉积在 WE43表面的电阻。对于样品来
说,感应回路的出现表明同样说明是由于焊接点出
镁金属的存在发生点蚀现象。CPE代表恒相位角

元件,其中CPE1 表示腐蚀产物的电容特性,CPEdl
表示腐蚀产物—衬底界面处的双电层的电容特
性[32]。Cai等[33]报道了AZ31镁合金的类似等效电
路。一般来说,Rct 可以反映样品中氧化还原反应
发生的难易程度,Rct越大,耐蚀性越好[34]。样品的
Rct值从小到大排列为焊接试样(170Ω·cm2)<
WE43基体(5521Ω·cm2)<NiTi基体样品(8.696×
106Ω·cm2)。焊接后的Rct 变小归因于焊接出的
镁合金的厚度尺寸变小,这与极化曲线的结果一致。

图9 NiTi、WE43和焊接试样在Hanks'溶液中:(a)—(c)Nyquist图;
(d)—(f)阻抗模量和相位角图;(g)极化曲线;(h)—(j)等效电路图

Fig.9 NiTi,WE43,and 

welded
 

specimens
 

in
 

Hank’s
 

solution:(a—c)Nyquist
 

plots;
(d—f)Impedance

 

modulus
 

and
 

phase
 

angle
 

plots;(g)polarization
 

curves;(h—j)Equivalent
 

circuit
 

models

表4 PDP参数
Table

 

4 PDP 

parameters

Sample Ecorr(V) βα (mV·dec-1) βc(mV·dec-1) Icorr(A·cm-2) Rp(Ω·cm2)
NiTi -0.38086 0.16906 0.19747 4.089E-9 9.672E6
WE43 -1.488 0.050367 0.043343 1.269E-5 797.12

Welding joint -1.417 0.071855 0.059608 3.5017E-4 40.4
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表5 EIC拟合参数
Table

 

5 EIC 

fitting
 

parameters

Sample Rs
(Ω·cm2)

CPE1
(Ω-1·
cm-2·
Sn)

n1
R1

(Ω·cm2)

CPEdl
(Ω-1·
cm-2·
Sn)

n2
Rct

(Ω·cm2)
RL

(Ω·cm2)
L

(H·cm2) Chi-squared

NiTi 74.68 — — — 2.208E-6 0.8 8.696E6 — — —
WE43 51.88 1.863E-6 0.6704 313.1 2.671E-6 0.8244 5521 900 1.069E-5 4.602E-4

Welding joint 105.6 1E-5 0.8 9.192 4.106E-3 0.8 170 21.72 612.5 4.25E-4

4 结论
本文采用新型同轴连续脉冲双束激光焊接工

艺,实现 NiTi金属丝和 WE43镁合金丝的焊接。
对单束和双束激光焊接接头的焊缝形貌、显微组
织、抗拉强度和断口进行了对比分析,并研究了脉
冲电流对接头的影响,最后对表征了焊接后的耐蚀
性。主要结论如下:

(1)双束激光焊接的表面形貌比单束激光焊接
的更均匀,宏观缺陷更少。并且焊缝的抗拉强度随
着激光功率先增大后减小。

(2)NiTi合金与 WE43键合主要是依靠元素的
扩散来实现的。并且扩散层的厚度与激光功率无
线性关系。

(3)焊接后接头处NiTi合金仍属于韧性断裂,
WE43镁合金的断裂形式为脆韧混合断裂。

(4)焊接后接头处的耐蚀性较 WE43基体有所
下降,所以对接头进行耐蚀性的尤为重要。

后续需通过热处理来提高接头的力学性能,并
通过表面处理的方式来提高接头以及 WE43的耐
蚀性。
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Abstract:Current mose interventional stents are made of the same metal material,which makes it difficult 

to achieve controllable degradation in local areas.Their non degradable anchoring end can easily lead to vas-
cular intimal damage and long-term complications such as distal rupture(dSINE).This study implemented 

coaxial dual-beam pulsed laser welding to join medical-grade NiTi alloy with WE43 magnesium alloy.A 

comparative analysis was conducted on weld morphology,microstructure,tensile strength,and fracture sur-
faces between single-beam and dual-beam laser-welded joints,with additional investigation into the effects 

of pulsed current parameters on interfacial characteristics.The corrosion resistance of welded joints was 

subsequently evaluated.Results demonstrated that dual-beam laser welding produced joints with superior 

surface integrity and mechanical performance compared to single-beam processing.The maximum tensile 

strength of dual-beam welded NiTi/WE43 lap joints reached 141.6 MPa.The bonding mechanism between 

NiTi and WE43 was primarily governed by elemental interdiffusion influenced by pulsed current parame-
ters,with diffusion layer thickness initially increasing and subsequently decreasing with elevated laser pow-
er.Corrosion resistance at the joint interface was reduced relative to base materials due to interfacial defects 

and preferential Mg dissolution.Fractographic analysis revealed preserved ductile fracture characteristics in 

NiTi,whereas WE43 exhibited a brittle-ductile mixed fracture mode attributed to thermally induced grain 

coarsening in the heat-affected zone.
Keywords:Magnesium Alloy;Titanium Alloy;laser welding;interfacial reaction;corrosion resistance 

DOI:10.48014/pcms.20250420001
Citation:ZHANG Chunxu,XU Chang,WANG Hongyang,et al.Microstructure and properties of dual-
beam laser welded joints of medical NiTi Alloy and WE43 Magnesium Alloy [J].Progress in Chinese Ma-
terials Sciences,2025,4(3):54-65.

Copyright ©2025 by author(s) and Science Footprint Press Co.,Limited.This article is open accessed 

under the CC-BY License (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

24
中国材料科学进展

Progress in Chinese Materials Sciences



  
中国材料科学进展

Progress in Chinese Materials Sciences
2025年第04卷第04期
Vol.04,No.04,2025
研究性论文 http://www.scifootprint.com/PCMS/index.html

3D打印PVDF/PLA/BTO压电椎间融合器及性能表征
高国庆1,张 昊2,桑 琳1,2,董旭峰1,*
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摘要:本研究旨在探讨电刺激对骨愈合的促进作用,并提出一种将压电聚合物聚偏氟乙烯(PVDF)
应用于椎间融合器的新方法。通过3D打印技术,依据患者CT影像实现个性化设计。为增强
PVDF的压电性能,掺入3%质量分数的钛酸钡(BTO)粉末,并添加15%的聚乳酸(PLA)以改善热
膨胀性能和流动性。研究发现,随着填充率从40%增至70%,压电信号强度减弱,但抗压缩性能提
升。在60%填充率下,该装置在承受100N压力时产生397 mV的压电信号,且抗压强度达34.55 

MPa。结果表明,60%填充率为最佳选择,优化后的椎间融合器具有优异的压电及力学性能,为个
性化医疗提供了新途径。
关键词:3D打印;压电聚合物;椎间融合器;聚偏氟乙烯;聚乳酸
DOI:10.48014/pcms.20250420002
引用格式:高国庆,张昊,桑琳,等.3D打印PVDF/PLA/BTO压电椎间融合器及性能表征[J].中
国材料科学进展,2025,4(4):66-74.

1 引言
经前路颈椎间盘摘除、椎间融合术(ACDF)是

治疗颈椎退行性疾病最广泛且效果最确切的手术

方式之一[1]。在术中置入椎间融合器(Cage)可以
恢复并维持椎间隙的高度,纠正颈椎曲度,有利于
促进植骨融合[2]。然而,自体骨、同种异体骨和动物
源性异种骨等传统骨科植入物存在来源受限及排

异反应等问题,促使人工合成骨成为研究热点[3-5]。
目前临床常用的椎间融合器材料主要是聚醚醚酮

(PEEK)和金属钛。高弹性模量的金属材料容易引
起应力遮挡,导致椎间融合器下降、偏移和植骨融
合失败[6];而PEEK材料具有低生物活性和不可降
解性,难以预测其远期临床效果和生物毒性[7]。

电刺激已被证明对骨愈合有积极作用,不仅可
以如激活细胞膜离子通道[8-9]、调节细胞信号转导通

路[10-11],还可以增加局部血流,增强血管通透性,并
增加局部组织血流[12]。由于外部施加电刺激的方
式存在局限性,压电材料因其能提供内源性电刺激
而逐渐受到关注。压电材料在外力作用下产生变
形时,内部会产生极化并在表面产生电荷[13]。聚偏
氟乙烯(PVDF)是应用最广泛的压电聚合物,无细
胞毒性,并已有多项研究表明,PVDF基底与小鼠颅
顶前成骨细胞(MC3T3-E1)、人间充质干细胞、人脂
肪干细胞和山羊骨髓干细胞具有良好的生物相容

性[14-17]。Damaraju[18]等通过静电纺丝技术制造了
P(VDF-TrFE)的3D支架,证明了压电性和机械应
力的联合作用更能刺激人骨髓间充质干细胞的增

殖、分化、细胞外基质矿化和基因表达。
鉴于单一压电材料性能的局限性,本文提出将

不同压电材料的优势结合起来,制备出更佳的骨科
植入物。具体而言,本文使用压电聚合物PVDF作
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为基体,加入一定量的聚乳酸(PLA)和钛酸钡
(BTO)纳米粉末,以综合改善材料性能。同时,利
用3D打印技术结合患者的CT影像实现椎间融合
器的定制化设计,以达到最佳骨愈合效果。PVDF
主要有α、β、γ三种相,其中β相为压电相,但不能直
接从熔体中获得,因此需要其他物理转变,例如退
火处理[19]、机械拉伸应变[20-22]、施加极化电场(Pol-
ing)[23-25],或添加填充物等[26,27]。因此本文采用添
加BTO粉末的方法诱导PVDF相转变,提高压电
性能。PLA的加入则可以提升整体材料的打印成
型性,提高打印效率。此外,本文还对不同材料配
比和填充率下的压电性能进行了研究,最终选出了
合适的材料组合及其相应的孔隙率。

2 实验部分
2.1 实验材料

实验所需材料信息如表1所示。
表1 实验材料与厂家

Table
 

1 Experimental 

materials
 

and
 

manufacturers

名称 缩写 型号 生产厂家

聚偏氟乙烯 PVDF FR906 上海三爱富新材料有限公司

聚乳酸 PLA 4032D 美国Natureworks公司
纳米钛酸钡 BaTiO3 <100 nm 阿拉丁生化科技有限公司

2.2 压电样品的制备
采用熔融共混方法制备材料。首先,将PVDF

和PLA颗粒在60℃烘箱中干燥8小时,然后按照
四种质量比配置混合料:100wt.%  PVDF、97wt.%  

PVDF+3wt.%  BTO、85wt.%  PVDF+15wt.%  

PLA 

和82wt.%  PVDF+3wt.%  BTO+15wt.%  

PLA。配好的材料混合均匀后,依次加入双螺杆挤
出机(南京巨人机械有限公司,SHJ-20,中国)进行
熔融共混。挤出的线材切碎并在60℃烘箱中干燥
过夜。接着,使用单螺杆挤出机(Wellzoom line 2,
深圳市米思达科技有限公司,中国)将粒料挤出为
直径1.75±0.05 mm的线材,设定转速为20 rpm,
温度为220℃。最后,使用桌面3D打印机(荷兰
Ultimaker公司),Ultimaker2+进行打印成型,参
数设置为:喷头温度230℃,热床温度65℃,打印速

度15mm/s,层高0.2mm。
2.3 测试与表征

使用扫描电子显微镜(SEM)(日本电子株式会
社,JSM-7900F,日本)在3 kV下观察BTO粉末在
PVDF基体中的分布和微观形貌;采用傅里叶变换
红外(FT-IR)光谱(Nicolet IS50,Thermo Fisher,
USA)鉴定PVDF晶体结构变化,分辨率为4cm-1,
ATR模式分析1600~400cm-1 波段;采用熔指仪
(承德市金建检测仪器有限公司,MFI-1221,中国)
测试材料流动性;使用万能实验拉伸机(Instron,
5982,USA)测试材料的拉伸及压缩性能。

为了表征压电性能,在压电测试样品表面两侧
粘附铜胶带作为电极,通过线性电机和Labview视
图系统测量其压电性能。通过拉伸机施加100N的
循环静载荷力模拟椎间融合器受力情况,产生的微
变形以电信号形式被静电计(Keithley 6514)采集,
并通过采集卡 NIPCI-6221 显示在 Labview 视
图中。

3 结果与讨论
图1展示了3D打印压电椎间融合器从制线到

打印到成型的过程,最后打印出合格的压电椎间融
合器。从图2是PVDF、PVDF/BTO、PVDF/PLA
和PVDF/PLA/BTO四种材料配比3D打印的断面
扫描电镜图,中可以看出,在加入BTO粉末后,打
印成型的PVDF/BTO断面出现了开裂和明显的分
层现象,严重影响了3D打印的质量和效率。而在
加入PLA 后,PVDF/PLA/BTO 断面的分层现象
显著改善,看不到层与层之间的间隙,层间结合
良好。

图1 3D打印椎间融合器制造过程
Fig.1 3D 

Printing
 

process
 

of
 

intervertebral
 

fusion
 

devices

将BTO纳米陶瓷加入到PVDF基体中,由于
两者对温度的敏感性不同,导致打印件的尺寸稳定
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图2 (a)PVDF、(b)PVDF/BTO、(c)PVDF/PLA和
(d)PVDF/PLA/BTO3D打印的断面扫描电镜图

Fig.2 3D 

printed
 

cross-sectional
 

SEM
 

images
 

of(a)PVDF、
(b)PVDF/BTO、(c)PVDF/PLA

 

and(d)PVDF/PLA/BTO

性受到影响,特别是在冷却过程中,BTO与PVDF
材料间的热膨胀差异会产生应力和变形,导致出现
层间分离的现象[28],如图2b)所示。此外,BTO纳
米粉末的加入还降低了材料的流动性。如图3所
示,PVDF/BTO的熔融指数为23.70g/10min,较纯
PVDF的28.92g/10min有所下降,这使得在3D打
印过程中材料挤出变得困难,影响了打印质量。同
时,陶瓷颗粒的存在使打印件表面更加粗糙,且分
布不均匀也会导致层间分离现象。为了克服这些
问题,在材料体系中加入了PLA,PLA作为当前应
用最为广泛的3D打印线材之一,不仅具备良好的
成型性能,还拥有优异的生物相容性。这一特性确
保了PLA的加入不会对压电材料体系在椎间融合
器领域的应用产生负面影响。PLA的刚性分子链
能够通过氢键或偶极-偶极作用,与PVDF分子链形
成交联网络结构,这种交联网络有效地限制了
PVDF非晶区链段的自由滑移,从而降低了材料整
体的温度敏感性。实验数据表明,加入 PLA 后,
PVDF 的熔融指数 从 28.92g/10min 增 加 到 了
34.08g/10min,这表明PLA的加入能够有效改善
材料体系的流动性[29]。同时也应该注意到,如图4

中所示,PVDF/PLA/BTO中的BTO粉末出现了
团聚现象,这可能是由于PVDF与PLA分子包裹
着BTO粉末,抑制了纳米粉末的运动。此外,PLA
的引入还改善了材料的打印性能,提高了打印件的整
体质量和表面光滑度。因此,通过优化材料配比,成
功解决了PVDF/BTO复合材料在3D打印过程中遇
到的问题,实现了更好的打印效果和打印效率。

图3 各组分熔融指数
Fig.3 Meltflow 

index
 

of
 

each
 

component

图4 (a)PVDF、(b)PVDF/BTO、(c)PVDF/PLA和
(d)PVDF/PLA/BTO表面扫描电镜图

Fig.4 SEM 

images
 

of
 

the
 

surface
 

of(a)PVDF、(b)PVDF/BTO、
(c)PVDF/PLA

 

and(d)PVDF/PLA/BTO
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加入BTO粉末和PLA的拉伸力学性能则如
图5,PVDF、PVDF/BTO、PVDF/PLA 和 PVDF/
PLA/BTO 的 拉 伸 强 度 强 度 分 别 是 42.64±
2.11MPa、44.29±1.23MPa、46.92±1.54MPa和
51.46±2.46MPa。从上述数据可以清晰地看出,当
在PVDF中加入BTO粉末后,其拉伸强度呈现出
略有上升的趋势。这一现象的主要原因在于,BTO
粉末作为一种无机陶瓷硬质颗粒,在加入PVDF基
体后,能够有效地阻碍晶界的扩展。具体来说,在
材料受到拉伸应力时,晶界处是容易发生变形和破
坏的薄弱区域。而BTO粉末的存在,如同在晶界
处设置了一道道屏障,增加了晶界扩展的阻力,从
而使得材料整体的拉伸强度得以提升。同时,由于
实验中所加入的BTO粉末量相对较少,其对材料
韧性的影响并不显著。

当在PVDF中加入PLA后,材料整体的拉伸
强度则有了更为明显的上升,相较于纯PVDF材
料,其拉伸强度增加了约10.04%。然而,与之相对
应的是,材料的韧性出现了下降。这主要是因为
PLA与PVDF之间存在较强的界面相互作用,如可
能通过氢键、偶极-偶极相互作用等方式。这种相互
作用使得PLA和PVDF在界面处结合紧密,形成
了一种类似“束缚”的效果。当材料受到外力作用
时,这种紧密的界面结合会阻碍分子链之间的相对滑
动和变形,使得材料在受力时更难发生塑性变形,从
而增加了材料抵抗外力破坏的能力,表现为强度上
升。但同时,由于分子链的相对运动受限,材料在受
到外力时不能通过分子链的滑动来吸收能量,而是更
倾向于直接发生脆性断裂,导致韧性下降。在此基础
上,当进一步在PVDF/PLA复合材料中加入BTO粉
末时,材料的强度得到了进一步的增强。这是由于
BTO粉末的加入不仅进一步阻碍了晶界的扩展,还
与PLA和PVDF之间形成了更为复杂的相互作用网
络,从而显著提高了材料的整体强度。

此外,材料的弹性模量变化趋势与拉伸强度的
变化趋势相一致。经测定,PVDF、PVDF/BTO、
PVDF/PLA和PVDF/PLA/BTO对应的弹性模量
分别为0.81±0.03GPa、0.83±0.08GPa、1.10±
0.09GPa和1.21±0.12GPa。其中,PVDF/PLA/
BTO复合材料的弹性模量达到了较高的水平,且符
合椎间融合器力学性能的设计要求,这表明该复合

材料在椎间融合器的应用中具有良好的力学性能

基础,有望为相关医疗应用提供可靠的材料支持。

图5 各组分拉伸强度及弹性模量
Fig.5 Tensilestrength 

and
 

modulus
 

of
elasticity

 

of
 

each
 

component

图6 各组分FTIR红外图
Fig.6 FTIRInfrared 

Schematic

图6 是 PVDF、PVDF/BTO、PVDF/PLA 和
PVDF/PLA/BTO这四种材料红外光谱。在红外
光谱中,766、795和976cm-1 处属于α相的特征振
动带,而840cm-1 属于β相的特征振动带。从图6
中可以看出,与纯PVDF相比,在加入BTO粉末或
添加PLA后,α相峰的强度下降,而β相峰的强度
上升。加入PLA也促使PVDF的相转变,这一现
象可能归因于PVDF分子结构中的亚甲基(CH2)
单元上存在带正电荷的基团,同时PLA分子中的羰
基带有负电荷,这种电荷分布使得两种聚合物结构
之间具备发生分子间相互作用的可能性。此外,
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PVDF分子中的-CF-基团与PLA分子中的-OH或-
CH3 基团之间也存在相互作用的潜在可能,而这种
相互作用能够有效提升两种聚合物之间的相容性。
因此,上述这些分子间的相互作用或许能够促使α
相PVDF的反式-反式(TGTG')构象在两种聚合物
的界面区域转变为全反式(TT)构象,进而显著增强
PVDF-PLA二元聚合物共混体系中β相结构的占
比与稳定性[30-32]。

由于 FT-IR 光谱服从 Lambert-Beer定律,
PVDF内β相的相对比例由下式计算[33]:

F(β)= 100%×AβKβ

Kα  Aα+Aβ (1)

Aα 和Aβ 分别表示在波数为766cm-1 和840cm-1

处的吸光度,Kβ 和Kα 是相应波数下的吸收系数分

别为6.1×104cm2/mol和7.7×104cm2/mol。根
据公式,计算得出PVDF、PVDF/BTO、PVDF/PLA
和PVDF/PLA/BTO 的 β相占比如表 2 所示,
PVDF/PLA/BTO具有占比最高的压电相。

表2 各组分中β相占比
Table

 

2 The 

proportion
 

of
 

β
 

in
 

each
 

component

材料成分 β相占比(%)
PVDF 50.54

PVDF/BTO 63.43
PVDF/PLA 66.92

PVDF/PLA/BTO 68.37

为了测试不同材料的压电性能,打印了尺寸为
20×20×4mm3 的块体样品。测试结果如图7b)所
示,PVDF、PVDF/BTO、PVDF/PLA 和 PVDF/
PLA/BTO的压电电压分别为25mV、31mV、42mV
和63mV。PVDF/PLA/BTO 的 压 电 信 号 比 纯

PVDF提升了152%,表明其压电信号得到了极大
的提升。压电电压信号的大小与各组分中压电相β
相的占比完全吻合。

选用PVDF/PLA/BTO材料配比来制造椎间
融合器。椎间融合器具有孔隙结构,不同的填充密
度对应的压电信号和力学性能有所不同。因此,下
面对不同填充密度的样品进行测试。测试样品是
尺寸为20×20×4mm3 的长方体样品,在切片软件
Cura中设置三角形填充图案,如图7a)所示,填充密

度依次为40%、50%、60%和70%。不同填充密度
下的压电电压分别为:40%填充时为465mV,50%
填充时为421mV,60%填充时为397mV,70%填充
时为248mV。相比完全填充的情况,这些填充密度
下的压电信号均有较大提升,且填充密度越大产生
的压电信号越小。这是因为压电信号的大小主要
由产生的形变决定,产生的形变越大,则产生的压
电信号越大。

图7 (a)三角填充式样;(b)各组分的压电信号;
(c)PVDF/PLA/BTO不同填充率的压电信号

Fig.7 (a)Triangular 

Filling
 

Pattern;(b)Piezoelectric
 

Signals
 

of
 

Different
 

Compositions;
 

(c)Piezoelectric
signals

 

of
 

PVDF/PLA/BTO
 

at
 

Various
 

Filling
 

Rates
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同时,对不同填充率的材料进行了压缩测试。
打印了尺寸为20×20×20mm3 的正方体压缩样品,
填充密度分别为40%、50%、60%和70%。以2mm/
min的速度进行压缩测试,压缩数据如图8所示。不
同填充密度下的最大压缩强度依次为:40%填充时为
19.24±0.15MPa,50%填充时为27.63±1.85MPa,
60%填充时为34.55±3.14MPa,70% 填充时为
51.86±2.17MPa。随着填充密度的增加,样品的抗
压缩性能逐渐提高。

与传统 PEEK(聚醚醚酮)材料相比,PVDF/
PLA/BTO压电复合材料具有显著优势。一方面,
PVDF/PLA/BTO具有优异的压电特性,能够响应
机械应力产生电信号,模拟骨组织的电生理微环
境,从而有效刺激成骨细胞分化与增殖,加速骨愈
合进程。而PEEK是一种生物惰性材料,缺乏生物
活性,无法对骨愈合过程产生积极的促进作用。另
一方面,PEEK的弹性模量约为3~4GPa,刚性过
高,容易引发应力遮挡效应,增加融合器下沉风险,
影响手术效果,相比之下,PVDF/PLA/BTO的弹
性模量为1.21GPa,更接近骨组织的弹性模量,能够
有效减少应力遮挡,降低融合器下沉的可能性,更
好地维持脊柱的生理功能和稳定性[34]。

图8 PVDF/PLA/BTO不同填充率的抗压强度
Fig.8 Compressive 

strength
 

of
 

PVDF/PLA/BTO
with

 

different
 

filling
 

rate

4 结论
本文拟采用压电聚合物PVDF为基体,使用

3D打印工艺制造压电椎间融合器。与传统椎间融

合器相比,使用压电聚合物的椎间融合器能够根据
脊柱的受力变化产生模拟人体的生物电,这些电刺
激已被证明对骨愈合有积极作用。而使用3D打印
工艺则是为了配合患者实际受损情况,以较低成本
实现定制化设计,从多方面促进人体健康。

在材料工艺方面,PVDF及PVDF/BTO在3D
打印过程中出现翘曲现象,因此在基体中加入
15wt.%  PLA以改善材料的温度敏感性及熔体流
动性。结 果 表 明,PVDF/BTO 的 熔 融 指 数 从

23.7g/10min上升到39.24g/10min,提高了材料的
打印效率和打印质量。此外,材料的强度有所提
升,同时,BTO和PLA的加入均可以提高PVDF中
压电 相 β 的 占 比,在 100N 的 作 用 下,PVDF、
PVDF/BTO、PVDF/PLA 和PVDF/BTO/PLA 四
种材料对应的压电电压分别为 25mV、31mV、
42mV和63mV。为进一步表征压电椎间融合器的
压电信号和抗压性能对填充度的敏感性,进行了不
同填充度的测试。综合比较后发现,60%的填充度
在相对高的抗压强度(34.55MPa)的情况下,仍然具
有较高的压电信号(397mV),同时,60%的填充率
也为植骨融合留下了合适的空间。
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Abstract:This study aims to investigate the promotive effect of bone healing through electrical stimulation 

and proposes a novel method of applying the piezoelectric polymer polyvinylidene fluoride(PVDF)in inter-
vertebral fusion devices.Utilizing 3D printing technology,personalized designs are achieved based on pa-
tient CT images.To enhance the piezoelectric properties of PVDF,barium titanate(BTO)powder at 3%  
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磁性纳米粒子的合成及其生物医学应用研究进展

祁雄威1,耿佳宏1,司方方1,张 超1,王光硕1,2,3,*
(1.河北工程大学材料科学与工程学院,邯郸056038;

2.河北工程大学河北省改性塑料技术创新中心,邯郸056038;
3.河北工程大学邯郸市新型无机非金属复合材料重点实验室,邯郸056038)

摘要:磁性纳米粒子是一种发展迅速的新型功能材料,在生物医学领域具有很高的应用价值,由于
其具有大的比表面积、强的磁响应性、良好的生物相容性和独特的超顺磁性,被广泛应用于磁性分
离、磁性转染、磁热疗、磁性药物靶向载体和纯化等方面。本文概括了磁性纳米粒子的制备方法和
表面改性技术,并论述了磁性纳米粒子在生物医学领域的应用与发展。
关键词:磁性纳米粒子;制备;表面改性;生物医学
DOI:10.48014/pcms.20220401002
引用格式:祁雄威,耿佳宏,司方方,等.磁性纳米粒子的合成及其生物医学应用研究进展[J].中
国材料科学进展,2022,1(1):11-17.

磁性纳米粒子是指尺寸为1~100nm的纳米级
的粒子,是纳米材料的一种,具备磁导向性、尺寸效
应、表面效应和一定的生物医学功能[1]。磁性纳米
粒子集多项功能为一体,在磁共振成像[2-5]、磁靶向
药物载体[6,7]、细胞分离技术[8]、磁热疗[9,10]、磁性转
染[11,12]等领域表现出重要的应用潜力。纳米粒子
的尺寸、形貌和饱和磁化强度决定了磁性纳米粒子
的特性,所以近年来的研究重点是利用调节反应时
间和温度、反应物的配合比和pH 值来制备各种尺
寸不同和形貌各异的磁性纳米粒子。

1 磁性纳米粒子的合成
磁性纳米粒子常见合成策略主要包括化学共

沉淀法、水热合成法、微乳液法及其他合成方法(例
如高温热分解法、微波法等),其中共沉淀法、水热
合成法和微乳液法最为常用。
1.1 共沉淀法

共沉淀法因其制备方法简单、操作方便和成本

低而被广泛应用于磁性纳米粒子的合成和应用。
采用这种方法,可以在室温或高温下合成磁性纳米
粒子,具有产量高、表面形貌和尺寸可控的特点。
在共沉淀反应过程中可以通过改变反应温度、调整
pH值、添加表面活性剂或者改变反应浓度来控制
磁性纳米粒子的形貌和尺寸。Vigneswari等[13]采

用共沉淀法合成了超顺磁性铋取代镍铁氧体

(NiFe2-xBixO4,x=0.0~1.0)纳米粒子,这种独特
的超顺磁性是磁靶向药物载体成功应用的基本前

提。Rahman等[14]采用共沉淀法制备了纯 NiO和
掺杂不同浓度Nd3+离子(0.01M、0.02M、0.02M和
0.03M)的 NiO纳米粒子。抗菌研究表明,NiO和
Nd掺杂NiO纳米粒子比商业抗生素(红霉素)具有
更大的抗菌作用。NiO和 Nd掺杂 NiO纳米粒子
已用于治疗肺炎、血液感染、肾衰竭、伤口感染和尿
路感染。在这种制备方法中,纳米粒子具有更大的
比表面积和更高的表面能导致纳米粒子的团聚现

象。此外,在合成和纯化步骤中,保持纳米粒子的
形貌均匀和单分散分布也是非常具有挑战性的
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课题。
1.2 水热合成法

水热合成法是一种常用的材料合成方法,在纳
米材料制备中应用广泛[15]。Irfan等[16]采用水热法

合成覆柠檬酸(CA)和聚丙烯酸(PAA)的镍铁氧体
(NiFe2O4)纳米粒子。与 Vivotrax和Piriciromod
这两种商业参考示踪剂相比,NiFe2O4@PAA 的
MPS结果显示出最小的弛豫时间和高分辨率
(FWHM,MT)。结果表明,镍铁氧体具有成为
MPI最佳示踪剂的巨大潜力。Thangamani等[17]采

用经济高效的水热合成技术合成了铜氧化物(CuO)
纳米粒子,并且利用合成的CuO纳米粒子制备了用
于检测挥发性有机化合物的化学电阻传感器。结
果表明,基于CuO纳米粒子的化学电阻传感器是定
性检测BTEX化学蒸汽(即苯、甲苯、乙苯和二甲
苯)的理想方法。Al-Nahrain[18]采用水热法制备了
氧化铁(α-Fe2O3)纳米颗粒,制备的α-Fe2O3 纳米颗
粒具有窄的粒径分布和均匀形貌,其平均直径在90 

nm左右。他们测定了α-Fe2O3 纳米颗粒对细菌、
寄生虫、肿瘤细胞系和正常细胞的生物相容性,结
果表明这类纳米粒子有望在生物医学领域获得重

要的临床应用。水热法在试剂的反应过程中,产品
的形貌控制更容易,结晶度更高。此外,在高温高
压条件下,也可以形成亚稳态相和独特的凝聚相。
1.3 微乳液法

微乳化法利用两种液体的不混溶特性,经过一
系列的乳化步骤生成磁性纳米粒子的一种两相合

成法。Nayeem 等[19]采用多步法利用P(NIPAm-
co-AMPTMA)对氧化铁纳米粒子进行表面修饰来
提高其在水介质中的胶体稳定性以及药物-纳米颗
粒的相互作用。Firoozeh等[20]研究开发了一步改

性反微乳液法生产羟基磷灰石-镁铁氧体(HA-Mg-
Fe2O4)纳米复合材料的创新合成工艺,并研究了煅
烧温度对生产样品给药行为的影响。Wang等[21]采

用反向微乳液法制备了一种掺杂荧光染料的硅涂

层的纳米金聚集体,这种复合纳米颗粒由SERS的
SERS核心和荧光的染料掺杂的硅壳组成,结果显
示制备的样品具有显著的荧光特性和强烈的表面

增强拉曼散射(SERS)信号。Lin等[22]在可控条件

下通过微乳液法成功制备了电活性LiFePO4/C复
合粉末,通过不同盐浓度的热解、亲盐平衡(HLB)
值和有机表面活性剂的结构,对制备的LiFePO4 材
料表面的一系列残留碳进行了表征。研究发现,适
当的乳化液条件和表面活性剂结构有利于制备的

样品具有良好的电化学性能。
1.4 其他控制合成方法

科学技术日新月异、发展迅速,现代新兴技术
在控制合成纳米粒子方面备受重视,例如热分解
法、微波法等。热分解法是连续合成各种纳米粒子
的一种实用的方法,它还可以对产生的粒子的直径
进行智能调控。实现热分解的两种最基本的方法
是“加热”和“热注入”。Rathore等[23]利用含锌化合

物的热分解获得氧化锌纳米颗粒的方法。实验以
碱性醋酸锌热分氧化锌为基础。用衍生学法分析
碱性二水醋酸锌,然后在选定的温度下退火3小时。
前驱体在空气中加热分解,形成具有六边形结构的
氧化锌。前驱体沉淀通过热分解转化为氧化锌。
虽然热分解法在合成磁性纳米粒子方面有着较大

的优势,但是通过这种方法生产的纳米粒子在应用
之前需要进行费力的纯化步骤。此外,纳米粒子的
有机可溶性限制了其在生物医学中的实际应用。
Sarvin等[24]利用麦芽糖、果糖、葡萄糖等绿色封盖
剂,成功合成了磁性 Fe3O4/SiO2/Pr纳米复合材
料。研究了绿色封盖剂(如麦芽糖、果糖和葡萄
糖)、超声照射时间和超声功率等各种参数对纳米
复合材料的尺寸和形状的影响。结果显示,制备的
磁性纳米复合材料具有高稳定性、高效率和回收率
的特点。表1总结了磁性纳米粒子各种合成方法的
优缺点。

表1 磁性纳米粒子常用合成方法的优缺点
Table

 

1 The 

advantages
 

and
 

disadvantages

of
 

synthesis
 

methods
 

of
 

magnetic
 

nanoparticles

方法 优点 缺点

共沉淀法 反应快速、反应条件温和可
大批量生产

低重现性、尺寸分布
差、表面易氧化

水热合成法 磁可控性、生态友好、优良
的结晶度、在尺寸、形状方
面有优越的控制

高温和压力、较长的
合成时间、封盖剂的
吸附
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续表  
方法 优点 缺点

微乳液法 可控的粒子生长、成核和团
聚高磁化值

残留表面活性剂、难
以扩大生产规模

热分解法 高产量、高重现性、优越尺
寸分布

有毒性、高温和压力
的安全问题、在有机
溶剂中的易溶解

微波 快速、低成本、低能耗、均匀
的形状和尺寸分布对生物

医学成像特别有用

慢反应动力学、需要
复杂设备(微波反应
器)

2 磁性纳米粒子的表面改性
分子化学通常被认为决定了磁性纳米粒子的

结构以及它们的固有特性。控制合成过程中的反
应变量(pH、搅拌速度、反应时间和温度等)成为合
成磁性纳米粒子的关键考虑因素。通过表面改性
可以制备出具有特殊性能和新型功能的磁性纳米

粒子,现有的表面改性方法包括:化学接枝、表面涂
层、配体交换法等。经过合适表面改性的磁性纳米
粒子具有优异的水溶液分散性、高的胶体稳定性和
良好的生物相容性,在生物医学领域具有重要的应
用前景。

Takahashi等[25]设计了一种由4个天冬酰胺和
一个丝氨酸残基重复单元组成的100个氨基酸作为
磁性纳米粒子的表面修饰分子。用丝氨酸多肽对
磁性纳米粒子表面进行修饰,可以减少磁性纳米粒
子之间的磁耦合相互作用,降低其团聚效应。重要
的是,当丝氨酸多肽作为单融合蛋白的连接物在纳
米颗粒上显示蛋白G时,纳米颗粒获得了特异性结
合靶细胞的能力,避免了非靶细胞的非特异性吸
附。Shahbazi等[26]制备了不同尺寸(200、100、20
和10nm)的氧化铁磁性纳米粒子,并在温和的条件
下采用不同类型的涂层(聚乙二醇、d-葡萄糖和二氧
化硅)对其表面进行改性。实验进一步对不同种类
的人肉瘤细胞系摄取的安全性进行了研究,发现合
成的表面包覆磁性纳米粒子可以被滑膜肉瘤和脂

肪肉瘤细胞系安全吸收,但是对纤维组织细胞瘤和
纤维肉瘤具有高细胞毒性。因此,采用合适的表面
改性剂对磁性纳米粒子表面进行改性,有目的地去
改变磁性纳米粒子表面物理化学性质,赋予磁性纳
米粒子新的功能,对于拓展磁性纳米粒子的应用具

有重要的意义。

3 磁性纳米粒子的生物医学应用
磁性纳米颗粒因其高表面积与体积比、低毒

性、高靶向性等优点,是一种良好的纳米药物载体
选择。磁性纳米颗粒正被用于磁热疗,以减少肿瘤
体积和从目标区域根除癌细胞。细胞分离技术对
于从不同分子库中分离特定的分子是有用的。磁
性粒子具有成像特性,使这些粒子成为多模态治疗
平台的绝佳选择,使我们能够同时进行诊断和治
疗。磁共振成像就是利用粒子磁性特性的主要成
像技术。本节我们简要讨论磁性粒子在生物医学
领域中的不同用途。
3.1 磁共振成像

磁共振成像是一种无损技术,不需要样品制备
或溶剂分离,具有快速、简单和仪器稳定性高的特
点。Ahmed等[4]在排除了反应性、银屑病和肠炎相
关的关节炎后,发现一组“未分化”的外周性脊椎关
节炎(pSpA)仍然存在。这一组与反应性关节炎
(ReA)有相同的遗传学、T细胞库和细胞因子。于
是,研究者们基于核磁共振的代谢组学提出了一种
无假设的方法来研究和比较未分化pSpA和ReA
的代谢途径。研究者们采用1H 核磁共振对19个
ReA和13个未分化pSpA的血清和滑膜液代谢组
以及18例对照的血清代谢组进行分析。ReA/未分
化pSpA的10种血清代谢物与对照组不同。这些
患者的血清和滑膜液中有6种代谢物不同。通过代
谢物集富集分析(MSEA)确定了改变的代谢途径。
比较ReA和未分化pSpA的血清和滑膜液代谢组。
MSEA确定了患者和对照组之间不同的5种途径,
以及患者血清和滑膜液之间不同的5种途径。最终
的实验结果:相似的免疫代谢途径提示ReA和未分
化的pSpA的发病机制相似,它们应该作为一个单
一的疾病实体进行研究。
3.2 磁靶向药物载体

磁靶向药物载体是通过外部磁场操纵负载药

物的纳米载体到达体内靶区的一种方法。该方法
具有提高药物疗效、减少神经系统疾病、缩小药物
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剂量和降低副作用等优点,在癌症、神经系统疾病、
突发性感音神经性听力损失等疾病的诊断和治疗

中具有潜在的应用前景。Ma等[7]制备合成了一种

智能磁靶向药物载体(MCNC/PAA),包括一个大
约100 nm大小的磁性胶体纳米晶簇核和一个pH
响应交联聚丙烯酸壳。有意思的是,壳中丰富的羧
基使生成的 MCNC/PAA药物载体通过中性溶液
中与羧基的强相互作用,容易装载大量的抗肿瘤药
物阿霉素(高达44.6%)。他们的研究结果表明,
MCNC/PAA纳米载体是一个很有前途的多功能诊
疗平台,可以用于构建具有磁靶向、MRI跟踪和pH
刺激的智能药物传递系统。
3.3 细胞分离技术

从外周血中分离癌细胞、细菌和病毒在癌症诊
断、治疗监测和药物开发方面具有重要的应用价
值,由针对癌细胞受体的抗体功能化的磁性粒子已
被证明可以通过磁场梯度分离出这些实体。Unni
等[8]通过工程化的磁性纳米颗粒并将其与微流体集

成以计数肿瘤细胞来提高捕获效率和特异性。在
分子氧存在下,通过油酸铁的半分批热分解合成了
磁性纳米颗粒。这些颗粒对表达EpCAM的肿瘤细
胞表现出高亲和力,而EpCAM 阴性细胞的非特异
性摄取可忽略不计。检测结果表明,对磁性纳米颗
粒表面连续处理的全面描述,为抗EpCAM 附着提
供官能团,将有助于开发具有改进的特异性细胞结
合和有限的非特异性相互作用的纳米颗粒配方。
可以预计,工程纳米颗粒和微流体的整合可以用于
有效地捕获和表征罕见的肿瘤细胞群,并可在未来
扩展到循环肿瘤细胞。
3.4 磁热疗

磁热疗是一种无创的癌症治疗方法。磁热疗
的工作原理是将肿瘤微环境温度升高到41~47℃
来诱导细胞凋亡。Gupta等[9]报道了羧甲基甜菊糖

苷(CMS)修饰的磁性纳米粒子可以作为有效的磁
热疗剂用于胶质瘤的治疗,结果表明,表面改性的
磁性纳米粒子具有良好的水稳定性,在359 kHz和
188 Oe强度的交变磁场作用下获得显著的比吸收
率可达209.25W/g。磁性纳米粒子通过抑制基质
金属蛋白酶-2和-9的基因表达,进一步证明了其对

胶质瘤C6细胞具有显著的抗迁移和抗侵袭作用。
此外,研究者在反复暴露于热疗后从胶质瘤细胞活
力、治疗对细胞形态、细胞周期分布和氧化应激产
生的影响等方面,评估即时和长期热疗治疗的影响
规律。研究结果表明,CMS修饰的磁性纳米粒子在
磁热疗介导的胶质瘤治疗中具有良好的应用潜力。
Ren等[10]采用化学沉淀法将四氧化三铁纳米粒子

锚定在氧化石墨烯纳米片表面,制备出二维 GO/
Fe3O4 纳米复合材料,并引入抗肿瘤药物盐酸阿霉
素(GO/Fe3O4-DXR)。实验研究了适用于安全交
变磁场(80kHz,30kA/m)下的磁热疗治疗效果。此
外,利用紫外-可见光谱对交变磁场存在下 GO/
Fe3O4-DXR的DXR的药物负载和释放行为进行了
系统研究。
3.5 磁性转染

在过去的几十年里,基因传递在治疗癌症、骨
关节炎和囊性纤维化等疾病方面取得了巨大的进

展,最近也在组织工程应用方面进行了疫苗接种。
Chang等[12]合成了一系列不同钙掺杂水平的单分

散二氧化硅,使其能够调节再吸收,研究了从这些
生物玻璃纳米粒子中生长出来的电刷和它们的一

些物理化学性质,通过它们的钙含量和表面侵蚀,
演示了控制这些纳米材料的电刷的释放,最后,他
们在SIRNA敲除模型中量化了它们的有效性。因
此,这些系统证明了设计基于生物可吸收的刷状基
因传递载体的可行性。
3.6 磁性纳米粒子毒性

磁性纳米粒子实际应用时通常包含一个具

有生物相容性涂层或聚合物包覆层。安全性是
生物医学应用需要正视的一个问题,而毒性研究
提供了关于这一问题的信息并为药物配方的开

发提供了重要参考。因此,对磁性纳米粒子的毒
性作用的研究是一个关键的研究领域,尤其是生
物医学工程领域中。研究表明,未改性的磁性纳
米粒子对免疫系统、神经系统、循环系统、消化系
统、泌尿系统和生殖系统均有毒副作用。表2讨
论了不同磁性纳米粒子对不同生理系统的毒性

作用[27]。

55祁雄威
 

等:磁性纳米粒子的合成及其生物医学应用研究进展



表2 不同种类纳米粒子的基本生理系统毒性
Table

 

2 Toxicity 

in
 

the
 

essential
 

physiological
 

system
for

 

different
 

types
 

of
 

nanoparticles

磁性纳米颗粒的类型 受影响的生理系统

氧化铁 循环,消化,内分泌,免疫,生殖,泌尿系统
氧化锌 循环,泌尿系统
钴铁氧体 循环,泌尿系统
超顺磁 神经系统

二氧化钛 免疫系统

氧化锆 消化系统

氧化钴 免疫系统

氧化锰 生殖,消化系统
金属氧化物 生殖系统

4 展望
磁性纳米粒子被广泛应用于生物医学领域的

各个方面。磁性纳米粒子的最新发展实现了磁性
纳米粒子的粒径可控、形貌可调和表面功能化,一
定程度上解决了与磁性纳米粒子临床使用相关的

诸多挑战。然而,磁性纳米粒子的低饱和磁化强
度、粒子团聚和生物相容性仍然是科研人员需要密
切关注的重要课题。磁性纳米粒子在生物医学领
域的实际应用需要对复杂生物系统中磁性纳米粒

子实际行为展开深入研究,这也将继续推动着科学
家对磁性纳米粒子的制备、改性和毒性有更深刻的
了解。
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NaF添加剂对铝合金微弧氧化能耗与涂层性能的影响
王鑫阳,鲁世彬,王伟强*

(大连理工大学  

材料科学与工程学院,大连  116024)

摘要:在致力于实现汽车轻量化目标的进程中,铝合金以其出色的特性成为了不可或缺的关键材
料,但其表面性能不足,往往需要通过改性技术提升。微弧氧化是一种极具成效的表面处理手段,
能够在铝合金表面原位生长高性能陶瓷涂层,但其高能耗问题限制了工业化应用。本文通过调控
电解液中的NaF浓度,系统研究了其对微弧氧化放电特性、涂层结构、性能及微弧氧化能耗的影
响。研究结果表明,NaF的添加显著降低了击穿电压,单位能耗随 NaF浓度增加而降低,其中
10g/L NaF体系(MF10)的单位能耗较未添加体系(MF0)减少约52.2%。涂层形貌显示适量NaF
可减小涂层孔隙,提升致密性,而过量NaF则会导致大孔洞和表面烧蚀。XRD分析表明,NaF促
进了α-Al2O3、莫来石及 AlF3 相的生成。涂层性能测试显示,MF10样品的腐蚀电流密度低至
2.50×10-8A·cm-2,且在摩擦测试中得到最小的磨痕深度。本研究为开发低能耗、高性能的铝
合金 MAO工艺提供了理论依据与技术参考。
关键词:微弧氧化;铝合金;能耗;耐蚀性;耐磨性
DOI:10.48014/pcms.20250505001
引用格式:王鑫阳,鲁世彬,王伟强.NaF添加剂对铝合金微弧氧化能耗与涂层性能的影响[J].中
国材料科学进展,2025,4(2):42-53.

1 引言
铝合金凭借其独特的性能优势,在汽车轻量化

领域发挥着重要作用,具有极高的应用价值。目
前,铝合金广泛应用于汽车传动、车体、引擎、底盘
及电气外壳等零部件中。然而,在实际使用中,铝
合金表面的性能往往达不到设计要求。所以对应
用于车用部件的铝合金进行表面改性是非常有必

要的。
在各种表面改性技术中,微弧氧化(Micro-arc 

oxidation,MAO)是一项很有前途的技术,特别适合
在铝合金表面制备涂层。MAO通过在环保碱性电
解液中施加适当的电参数,凭借弧光放电带来的瞬
间高温高压效果,能够在铝、镁、钛等金属及其合金

的表面,原位生成以基体金属氧化物为主的陶瓷涂
层,MAO涂层可以显著改善合金的摩擦学性能和
腐蚀性能[1]。近期软火花放电成为 MAO工艺的热
点研究领域,在双向电流条件下,当阴阳极电荷比
设定大于1时,常规电弧放电可能转变为特定的软
火花放电模式。该放电模式转变的特征表现为阳
极电压逐渐降低,同时伴随声发射和光发射信号的
减弱。软火花放电能有效增加氧化层厚度并改善
其均匀性,减少涂层中的大尺寸放电通道,从而促
进致密高质量涂层的形成。

然而,制约微弧氧化技术的主要瓶颈之一是其
高能耗问题。由于需维持高压脉冲放电,传统电源
系统的能量利用率较低(通常不足30%),导致工业
化生产成本较高。因此,如何解决微弧氧化的高能
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耗问题是实现微弧氧化技术大规模推广的当务

之急。
针对微弧氧化的高能耗问题,研究者们已从不

同角度展开了研究。例如,田等[2]从微弧氧化电解

液体系入手,对不同种类的轻金属合金进行处理,
通过计算发现在低能耗电解液体系中的单位体积

能耗比常规电解液体系降低约50.34%,刘等[3]通

过提高微弧氧化电解液的电导率降低了钛合金微

弧氧化过程中的能耗,付等[4]系统研究了工艺参数

对较大面积铝合金微弧氧化能耗的影响,发现电解
液浓度,电流密度和氧化时间对铝合金微弧氧化的
能耗均有较大影响。田等[5]也对微弧氧化的电参数

进行研究,发现其中影响最大的因素为占空比,其
次为频率,影响最小的为电流密度。虽然针对微弧
氧化能耗降低的研究已有一定的发展,但以往的研
究只集中于能耗的降低,忽视了对所制备的涂层的
其他性能的影响,所以,对低能耗微弧氧化涂层的
性能的系统性研究是有必要的。

本文通过在硅酸盐电解液体系中添加 NaF对
微弧氧化电解液进行调控,研究了不同电解液体系
下软火花微弧氧化涂层的能耗以及性能,为低能耗
且高性能的微弧氧化工艺提供参考。

2 实验方法
2.1 MAO涂层的制备

选用6061铝合金(10mm×10mm×5mm)作为
实验基体,试样依次用#400、#800、#1000、#
2000的砂纸打磨,将打磨好的试样置于无水乙醇中
超声清洗10min,最后经冷风吹干备用。MAO过
程中保持电解液温度不超过25℃,反应采用双向不
对称恒流模式,阳极电流密度0.1A/dm2,阴极电流
密度0.14A/dm2,频率为500Hz,正负占空比为
20%,持续时间为1500s。表1列出了本实验采用
的电解液体系组成及对应试样的命名。

表1 不同样品的名称和电解液成分
Table

 

1 Names 

of
 

different
 

samples
 

and
 

their
 

electrolyte
 

compositions

样品名称 电解液成分

MF0 10g/L Na2SiO3·9H2O+2g/L NaOH
MF5 10g/L Na2SiO3·9H2O+2g/L NaOH+5g/L NaF
MF10 10g/L Na2SiO3·9H2O+2g/L NaOH+10g/L NaF
MF15 10g/L Na2SiO3·9H2O+2g/L NaOH+15g/L NaF
MF20 10g/L Na2SiO3·9H2O+2g/L NaOH+20g/L NaF

2.2 涂层厚度测量
采用涡流测厚仪(BCT-150B,BOTAI,China)

测量微弧氧化膜层的厚度。为保障测量结果的准
确性,从测量范围中随机挑选出10个不同的位置测
量,除掉其中的最大值与最小值,将剩余数据平均
计算,所得的平均值作为该微弧氧化层的厚度数值。
2.3 涂层形貌与物相

涂层经过喷金处理后,用配备能谱仪(EDS)的
高分辨率场发射扫描电子显微镜(SEM,JSM-
IT800,Japan)获取 MAO涂层的微观结构图像和元
素信息,包括涂层的表面形貌,截面形貌及元素组
成,摩擦实验后的磨痕形貌等。利用激光共聚焦显

微镜(OLS4000,Olympus,Japan)测试涂层粗糙度。
使用X射线衍射仪(XRD,Bruker D8 ADVANCE,
Germany)鉴定 MAO涂层的物相,采用Cu Kα1射
线(λ=1.54056Å),加速电压为 40kV,步长为
0.02°,扫速4°/min,测量范围为10°~80°,结果采用
Jade软件进行分析。
2.4 涂层性能测试

腐蚀性能测试使用电化学工作站(Multi Auto-
lab/ M204,Metrohm,Switzerland)及与之配套的三
电极工作体系。其中,采用铂电极充当对电极
(CE),参比电极(SCE)为饱和甘汞电极,工作电极
(WE)为1 cm2 的涂层样品。在3.5 wt%的 NaCl
溶液中进行电化学测试。电化学阻抗谱(EIS)的测
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试范围从105 Hz到10-2 Hz,振幅为10mV。所获
取的EIS数据通过ZSimpWin软件完成拟合。动
电位极化(PDP)曲线在相对于试样开路电位-
0.5V至0.5V的范围内测试,测试速率为1mV/s。

采用显微硬度计(HVS-1000A,HUAYIN,Chi-
na)对试样的硬度进行测试,载荷为0.98N,保持载
荷的时间为15s,对于每一个试样,均挑选5个不同
的位置来进行测试,最终求取这些测量值的平均
值。利用通过摩擦磨损试验机 (Bruker CETR 

UMT-2,Germany)测试微弧氧化膜层在室温下的
耐磨性。摩擦副为Si3N4 轴承钢球(直径5mm),载
荷为10N,频率为5Hz,磨损长度为6mm,时间为
15min。试验后利用激光共聚焦显微镜测试磨损
轮廓。

3 结果与分析
3.1 电压-时间响应曲线

图1显示了在添加不同浓度NaF的电解液中
MAO时的电压幅值的变化,所有变化都符合软火
花 MAO过程的特征。整个过程大致分为三个阶
段,第一个阶段阳极电压快速上升,当达到击穿电
压后进入第二个阶段,此时阳极电压上升速率显著
下降,第三个阶段为阳极电压的突然下降及后续逐

渐平稳的过程。
第一阶段中阳极电压在最初的几秒钟内急剧

增加,对应于铝快速转化为薄而致密的介电氧化
层。不同的是,添加NaF的电解液中击穿电压明显
下降。

第二阶段阳极电压缓慢上升,此时膜层生长主
要依靠电弧击穿造成的基体熔融冷却堆积,此过程
中,随着电解液中 NaF添加量的升高,升压曲线的
斜率逐渐增加。据Zhang等[6]报道,工作电压的提
升通常与膜层厚度的增加紧密相连,因此,在相同
实验条件下,升压曲线斜率的增大可能预示着膜层
生长速率的加快。另外,在这个电压缓升阶段加入
NaF的电解液体系中样品表面的反应更柔和,声发
射更低,表明NaF的加入可以降低 MAO反应的剧
烈程度。

第三阶段是 MAO软火花放电的典型特征[7],
即阳极电压在缓慢达到峰值后有一个突然下降的

转变。由图1可以看出 NaF的加入使 MAO过程
进入到软火花状态的时间提前,且这个趋势与加入
的NaF浓度成正相关。以往的研究表明氟化盐作
为强电解质,可以增加电解液的电导率[8],更加容易
得到厚的膜层,这可能是其更早地进入软火花状态
的原因,因为 MAO向软火花转变通常发生在涂层
达到一定厚度之后。

图1 在添加不同浓度NaF的电解液下 MAO时的电压-时间响应曲线
Fig.1 The 

voltage-time
 

response
 

curves
 

during
 

MAO
 

in
 

electrolytes
 

with
 

different
 

NaF
 

concentration
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NaF的加入使得其电解液体系在整个 MAO
过程中的电压下降,这意味着在微弧氧化过程消耗
了更少的能量。但是过高浓度的 NaF添加会导致
膜层质量的下降。对于浓度为20g/L的电解液体
系,虽然阳极电压幅值的演变与其他电解液体系

相比代表着更低的能耗,但处理过后的样品表面
质量较差,如图2所示。检查样品可知,此时样品
表面局部出现了烧蚀现象,膜层部分脱落。由于
MF20样品表面质量较差,所以本文不再对其进行
后续研究。

图2 使用含有不同浓度NaF的电解液制备的涂层的外观
(a)MF0;(b)MF5;(c)MF10;(d)MF15;(e)MF20

Fig.2 Appearance 

of
 

coatings
 

prepared
 

in
 

electrolytes
 

with
 

different
 

NaF
 

concentrations
(a)MF0;(b)MF5;(c)MF10;(d)MF15;(e)MF20

3.2 涂层的表面形貌
图3为不同NaF添加量下的 MAO表面形貌。

MF0样品表面由两种典型的形貌构成,分别为薄饼
状结构(图中红色箭头所示位置)和细结节状结构。
细结节形态是在软火花电弧条件下生长的涂层的

特征,而在更强的电弧激发条件下产生的 MAO涂
层通常观察到薄饼状形态。MF5和 MF10样品表
面更加致密,薄饼状结构数量显著减少,更多的结
节状结构产生。这是由于添加 NaF后的样品更早
的进入软火花状态,柔和的软火花放电改善了涂层

的表面质量,产生了更多的结节状结构。但在添加
高浓度NaF后,MF15样品表面出现了较多的大孔
隙,与传统 MAO过程中产生的火山口形貌类似,降
低了涂层的质量。几种涂层的表面形貌相互对照,
能够看出,适当的NaF添加促进 MAO进入软火花
放电状态,涂层表面的孔隙率降低,平均孔径变小。
孔隙率的降低可能是由于添加NaF后的样品在整个
MAO过程中有着更低的电压,从而导致更温和的击
穿放电,所以留下的放电通道更小。同时添加NaF
可以使放电更早地进入到软火花模式,一些氧化物在
软火花放电过程中熔化,更好地填充了原始孔隙。

图3 加入不同浓度NaF的涂层的表面形貌
(a)(e)MF0;(b)(f)MF5;(c)(g)MF10;(d)(h)MF15

Fig.3 Surface 

morphologies
 

of
 

coatings
 

prepared
 

with
 

different
 

NaF
 

addition
(a)(e)MF0;(b)(f)MF5;(c)(g)MF10;(d)(h)MF15
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3.3 涂层的截面形貌
图4所示为使用不同 NaF添加量下的电解液

制备的微弧氧化样品的截面形貌与元素分布。可
以观察到,随着电解液中 NaF浓度升高,膜层的厚
度也逐渐增加。有研究表明,在电解液中,F-充当着
放电火花引发剂的角色[9],也就是说,电解液里的
F-能够有效促使试样表面产生火花现象,在样品表
面引发更多的放电位点,使微弧氧化过程中的放电
通道进一步打开,促进微弧氧化膜层的生成,上述
解释可通过膜层的元素分布来验证。一般来说,Al
合金软火花放电后,Si元素主要分布在外层,这是
由于SiO32-尺寸大,不能通过D型放电通道进入衬
底与涂层内层的界面参与成膜[10]。添加 NaF后,
由于放电通道的扩大,SiO32-也可以进入到膜层内

部参与成膜。从元素的分布来看,随着电解液中
NaF含量的提升,膜层中Si元素的聚集区逐渐向膜
层内部扩散,内部的Si元素含量增多。虽然随着
NaF的添加,膜层的厚度逐渐增加,但膜层的致密
度下降。与 MF0膜层相比,添加 NaF的膜层截面
微孔孔径增大,在 MF15涂层内部产生了一些尺寸
较大的孔洞。其原因是 NaF添加进电解液中后使
试样表面产生的放电火花数量增加,更多的能量作
用在试样表面,使得放电通道内的成膜反应更为剧
烈,导致大量气泡迅速生成,但由于反应速度过
快,这些气泡没有足够的时间从膜层中溢出,最终
被留存于膜层内部,进而形成了尺寸较大的孔洞。
与之对应,微弧氧化反应生成的熔融物质在膜层
中的沉积量显著降低,使得膜层整体结构较为
疏松。

图4 加入不同浓度NaF的涂层的截面形貌及元素组成
(a)MF0;(b)MF5;(c)MF10;(d)MF15

Fig.4 Cross-section 

morphology
 

and
 

elemental
 

composition
 

of
 

the
 

coatings
 

prepared
 

with
 

different
 

NaF
 

addition
(a)MF0;(b)MF5;(c)MF10;(d)MF15

3.4 涂层的能耗分析
当前,在评估微弧氧化工艺的能量消耗时,单

位能量消耗是一种较为常用的评价指标。单位能

耗指,在生长出单位体积的微弧氧化陶瓷层时所耗

费的能量。其大小可以通过公式ρ=
I∫T

0Udt
Sd

计
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算[11],其中I为有效电流(A),其值等于峰值电流
与占空比的乘积;S 为样品表面积(cm2);d 为涂层
厚度(μm),ρ的单位为(kW·h/(m2·μm))。本研
究中几种涂层的能耗列于表2。从表中可以看出,
随着NaF含量的增加,涂层的单位能耗降低,其中
MF10样品的能耗较 MF0样品降低了约52.2%。
引发涂层能耗下降的原因一方面是由于 NaF的添
加促进了微弧氧化膜层的生长;另一方面NaF的添
加降低了样品的起弧电压(图1所示),随着NaF含
量的增加,样品微弧氧化的电压呈现降低趋势,整
个微弧氧化过程的能耗降低,使得单位能耗值下降。

表2 使用含有不同浓度NaF的电解液制备的
涂层的厚度与单位能耗

Table
 

2 Thickness 

and
 

energy
 

consumption
 

per
 

unit
 

area
 

of
MAO

 

coatings
 

with
 

different
 

NaF
 

addition
样品名称 涂层厚度(μm) 单位能耗(kW·h/(m2·μm))
MF0 25 1.57
MF5 34 1.01
MF10 37 0.75
MF15 42 0.52

3.5 涂层的物相组成
图5为不同电解液体系下微弧氧化膜层的XRD

谱图。可以看出,膜层主要由Al、α-Al2O3、γ-Al2O3、

莫来石(Mullite)、AlF3 等物相组成。Al相的强度随
着电解液中NaF浓度的升高呈下降趋势,这可能归
因于涂层厚度的增加,阻碍了来自于基体的X射线信
号。MF0涂层中未发现α-Al2O3相,这是由于进入软
火花的时间较短,涂层内部温度没有达到γ-Al2O3 向
α-Al2O3转化所需的条件。在加入NaF后,进入软火
花状态的时间提前,涂层变厚,涂层内部温度升高,这
种高温会促进γ-Al2O3 向α-Al2O3 的转变[12],所以
MF10与MF15样品中检测出了α-Al2O3。

对比不同电解液制备的微弧氧化膜层的XRD
谱图可以看出,随着NaF添加量增加,XRD谱中逐
渐出现AlF3 相。由于与氧化铝相比,AlF3 具有优
异的化学稳定性,其不溶于酸、碱和大多数有机溶
剂[13],所以AlF3 相的产生可以改善 MAO涂层的
耐蚀性能。同时F-可以增加 MAO过程中膜层的
放电通道,从而使更多的阴离子如SiO32-进入膜层
参与反应,有利于莫来石(Mullite)的出现。需要指
出的是,当Si元素以莫来石形式存在时会对涂层的
耐磨性能产生积极作用。如有关陶瓷复合材料研
究表明,氧化铝与莫来石的复合相能够同时提高材
料的强度和韧性,从而改善耐磨性能[14]。另有研究
指出,弥散分布的细小莫来石晶粒可以强化玻璃相
或非晶相(材料中最薄弱组分),有效抑制裂纹扩展
并防止氧化铝相的剥落[15],从而显著提升耐磨性。

图5 加入不同浓度NaF的涂层的物相组成
Fig.5 Phase 

composition
 

of
 

coatings
 

with
 

different
 

concentrations
 

of
 

NaF
 

addition
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3.6 涂层的耐蚀性能
图6显示了不同 MAO 样品的 PDP 曲线。

Ecorr为自腐蚀电位,icorr为自腐蚀电流密度,阳极/
阴极曲线斜率用βa/βb 代表,Rρ 为极化电阻,以上
参数拟合结果列于表3。极化电阻可通过公式Rρ=

βα×βb
2.303icorr(βα+βb)计算。在添加NaF之后,涂层的
自腐蚀电位向正向移动,表明各涂层的腐蚀倾向均
减小,腐蚀电流密度变小,表明耐腐蚀性更好。加
入NaF后,腐蚀电流密度从 MF0样品的8.55×
10-8A·cm-2 不断降低至 MF10样品的2.50×

10-8A·cm-2。涂层腐蚀性能的改善可能是由于
NaF的存在引起涂层厚度增加,且减小 MAO涂层
中的孔隙大小,涂层中致密层的占比提高,致密的
涂层具备出色的阻挡能力,能够有效阻止腐蚀介质
渗透,进而提升涂层的耐腐蚀性能[16]。此外,由于
NaF的引入,涂层中产生AlF3 相,这种稳定的相可
以增强涂层的耐蚀性能。但加入过多 NaF 后,
MF15涂层的腐蚀电流密度反而稍有升高,这是因
为MF15涂层厚度虽然增加,但表面孔隙率较高,截
面图像也证实,涂层内部存在大尺寸微孔,这些微
孔为腐蚀介质的渗入提供了便捷的通道,所以在一
定程度上降低了涂层的耐蚀性。

图6 不同涂层的极化曲线
Fig.6 Polarization 

curves
 

of
 

different
 

coatings

表3 不同浓度NaF添加下 MAO涂层的极化曲线拟合参数
Table

 

3 Fitting 

parameters
 

of
 

polarization
 

curves
 

for
 

MAO
 

coatings
 

with
 

different
 

NaF
 

contents

Samples Ecorr(V/SCE) icorr(A/cm2) βa(mV·dec-1) βb(mV·dec-1) Rρ(Ω·cm2)
MF0 -0.559 8.55×10-8 133.37 478.27 6.28×105
MF5 -0.580 4.68×10-8 98.47 317.86 1.31×106
MF10 -0.568 2.50×10-8 122.42 373.15 4.68×106
MF15 -0.571 6.81×10-8 106.74 387.61 7.77×105

进一步的EIS测试结果见图7。其中奈奎斯特
图的结果(图7(a))揭示了腐蚀过程中涂层阻抗的
特性。与 MF0样品相比,加入 NaF后的涂层的阻

抗弧直径增加,表明涂层的耐蚀性能增加[17]。这些
样品中 MF10的阻抗弧最大,代表着最好的耐蚀性
能。图7(b)频率阻抗图中的低频阻抗模量(|Z
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|0.01Hz),从 MF0涂层的1.61×106 Ω·cm2 上升至
MF10 涂 层 的 2.98×106Ω·cm2,并 且 MF5、
MF10、MF15都表现出比 MF0更高的低频电阻。
因此,NaF的加入增强了 MAO涂层的耐腐蚀性,
但当NaF添加过多时,MF15涂层的阻抗较 MF10
下降,这应与 MF15样品表面和内部的孔隙率增加
有关。

为了定量分析涂层由内到外不同区域的腐蚀

保护性,EIS测量结果由图7(d)中的等效电路模型
拟合。考虑到涂层表面粗糙度、孔隙率和电流分布
不均匀的影响,引入了常相位角元件(CPE)来替代
理想电容进行分析[18]。CPE可以表示为ZCPE =
1

Y0(jw)n
 

其中j是虚数单位,w 代表着角频率,至

于CPE的导纳和经验指数,则分别由Y0 和n指代。
n的数值范围是0到1,当n为-1、0和1时,分别
被模拟为理想的电感、电阻和电容[19]。电路图里
Rs表示溶液电阻,R1 代表的是涂层外层电阻,R2
则对应着涂层内层电阻,Rtotal为R1 和R2 之和,代
表涂层的总阻抗,CPE1 所指代的是涂层外层电容,
CPE2 则是涂层内层电容,最终的拟合结果如表4
所示。从表中可以看出,当电解液中添加 NaF时,
涂层的阻抗值均有提升,其中 MF10样品的阻抗值
达到最大,这与极化曲线测试结果相符。从耐蚀性
测试中得出结论,适当的NaF添加可以增强涂层的
耐蚀性能,但过量的 NaF可能会使涂层的耐蚀性
下降。

图7 不同涂层的EIS结果
(a)Nyquist图谱;(b)(c)Bode图;(d)等效拟合电路
Fig.7 EIS 

results
 

of
 

different
 

coatings
(a)Nyquist plot;(b)(c)Bode plots;(d)Equivalent fitting circuit
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表4 不同 MAO试样的EIS拟合参数
Table

 

4 Fitting 

parameters
 

of
 

EIS
 

for
 

different
 

MAO
 

samples

Samples Rs(Ω·cm2)
CPE1

Q1 n R1(Ω·cm2)
CPE2

Q2 n R2(Ω·cm2) Rtotal(Ω·cm2)

MF0 84.2 3.34×10-7 0.768 2.69×104 8.16×10-7 0.812 1.65×106 1.68×106
MF5 83.1 2.51×10-7 0.715 4.25×104 6.46×10-7 0.842 2.74×106 2.78×106
MF10 87.9 1.91×10-7 0.845 5.11×104 4.22×10-7 0.799 3.08×106 3.13×106
MF15 81.6 3.11×10-7 0.875 3.13×104 7.73×10-7 0.833 2.31×106 2.34×106

3.7 涂层的摩擦性能
图8(a)显示了涂层样品在整个干摩擦测试中

的摩擦系数变化。MAO涂层的摩擦系数在0.25
和0.4之间。其中,MF0样品的摩擦系数经历了一
个先升高,之后又降低的过程。分析认为,在 MF0
微弧氧化涂层表面存在大量孔隙,涂层疏松,导致
摩擦因数不稳定,随着疏松层被破坏,磨屑被摩擦

副碾平后会填充涂层孔洞或凹陷等位置,同时内部
较硬的致密层开始与对磨球接触,从而导致摩擦系
数降低。加入NaF后的样品由于表面结节状结构
增多,表面粗糙度增加(图8(b)),摩擦系数会有增
加,其中 MF15 样品的平均摩擦系数最大,为
0.368。由于加入NaF后的样品更早地进入到软火
花状态,α-Al2O3 在涂层内的含量有所增加,涂层的
硬度增加,所以涂层的摩擦系数较为平稳。

图8 不同微弧氧化涂层的摩擦实验结果
(a)摩擦系数曲线;(b)硬度、平均摩擦系数以及粗糙度结果

Fig.8 Friction 

test
 

results
 

of
 

different
 

micro-arc
 

oxidation
 

coatings
(a)Friction coefficient curves;(b)Hardness,average friction coefficient,and roughness statistics

为进一步研究电解液中添加 NaF对 MAO涂
层磨损行为的影响,图9展示了涂层磨损轨迹的
SEM观察结果。从图中可以看出,MF0、MF5、
MF10样品主要发生磨粒磨损,而 MF15样品除了
磨粒磨损,还出现了一定规模的粘着磨损。MF0、
MF5、MF10三种涂层磨损轨迹相对光滑,无明显沟
槽,沿滑动方向的涂层脱落较少,这三种样品在摩
擦的早期阶段,涂层与摩擦副表面多为点接触,接
触面积小,压力大。涂层外部的疏松层在剪切力的

作用下,易与摩擦副形成一定尺度的硬质磨料颗
粒,这些磨粒会填充涂层中部分的气孔和缝隙等缺
陷[20],同时硬质磨粒还使摩擦形式由滑动摩擦部分
转变为滚动摩擦,起到一定的保护性作用[21]。所以
相较于 MF15涂层,MF0、MF5、MF10涂层的磨损
程度较低。对于 MF15涂层,SEM显微照片观察表
明,沿滑动方向,磨痕表面出现明显的沟槽,且磨痕
比其他涂层更深、更宽。MF15的多孔、疏松涂层,
使得其显示出较差的耐磨性。样品磨痕的一维轮
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廓测试结果如图9(a3~d3)所示。在四种样品中,
MF10样品具有最窄和最浅的划痕,说明其耐磨性
最好。这种优异的耐磨性能主要源于电解液中

NaF 的引入促使 MAO 涂层中孔隙的减少和
α-Al2O3 以及莫来石相含量的增加。

图9 不同微弧氧化涂层磨损微观形貌(a1-d1,a2-d2)与磨痕轮廓(a3-d3):(a1-3)MF0;(b1-3)MF5;(c1-3)MF10;(d1-3)MF15
Fig.9 Microstructure 

of
 

worn
 

surfaces(a1-d1,a2-d2)and
 

wear
 

scar
 

profiles(a3-d3)of
different

 

MAO
 

coatings:(a1-3)MF0;(b1-3)MF5;(c1-3)MF10;(d1-3)MF15

4 结论
(1)在电解液中添加NaF显著降低了 MAO过

程的电压,使 MAO更早地进入软火花放电状态,单
位能耗随NaF浓度增加而降低,其中 MF10样品的
能耗较 MF0样品降低约52.2%。

(2)NaF的添加提高了涂层的生长速率,使得
涂层厚度增加。NaF的添加浓度对涂层质量有较
大影响,在5g/L和10g/L NaF的电解液中制备的
涂层孔隙率较低,致密度较好。但在含15g/L NaF
的电解液中制备的涂层表面出现大孔洞和火山口

形貌,且在涂层内部形成较大孔洞。

(3)在电解液中添加NaF促进涂层中α-Al2O3
和莫来石相生成,同时引入化学稳定的AlF3 相,协
同提升耐磨性与耐蚀性。

(4)10g/L NaF涂层样品(MF10)的性能表现最
优,电化学测试中腐蚀电流密度低至2.50×10-8A·
cm-2,且摩擦实验中磨损深度最小。

利益冲突:作者声明没有利益冲突
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Effect
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NaF
 

Additive
 

on
 

Energy
 

Consumption
 

and
 

Coating
Properties

 

in
 

Micro-arc
 

Oxidation
 

of
 

Aluminum
 

Alloy
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Abstract:In the process of achieving the goal of automotive lightweighting,aluminum alloy has become an 

indispensable key material with its excellent characteristics,but their insufficient surface properties often 

require enhancement through technology modification.Micro-arc oxidation(MAO),as an effective surface 

treatment technique,can in situ grow high-performance ceramic coatings on aluminum alloy 

surfaces.However,the high energy consumption limits its industrial application.In this paper,by regula-
ting the NaF concentration in the electrolyte,the effects on the MAO discharge characteristics,coating 

structure and performance,and MAO energy consumption were systematically investigated.The results 

showed that the addition of NaF significantly reduced the breakdown voltage,and the unit energy consump-
tion decreased with the increase of NaF concentration,in which the unit energy consumption of the 10g/L 

NaF system(MF10)was reduced by about 52.2%  compared with that of the unadded system(MF0).The 

coating morphology showed that the moderate amount of NaF could reduce the coating pores and enhance 

the densification,while the excessive amount of NaF led to large pores and surface ablation.XRD analysis 

showed that NaF promoted the generation of α-Al2O3,mullite,and AlF3 phases.Coating performance tests 

showed that the corrosion current density of the MF10 samples was as low as 2.50×10-8 A·cm-2 and the 

minimum abrasion depth was obtained in friction tests.This study provides a theoretical basis and technical 

reference for the development of a low-energy and high-performance MAO process for aluminum alloys.
Keywords:Micro-arc oxidation;Aluminum alloy;energy consumption;corrosion resistance;wear resistance
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智能响应材料与系统
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磁流变弹性体轴向磁流变效应与
剪切磁流变效应对比研究

李江涛1,王 奇2,佟 昱3,马 宁1,*,曾耀祥4,赵佳敏4,董旭峰3,*
(1.大连理工大学土木工程学院,大连116024;2.海南大学土木建筑工程学院,海口570228;
3.大连理工大学材料科学与工程学院,大连116024;4.北京宇航系统研究所,北京100076)

摘要:磁流变弹性体(Magnetorheological Elastomer,MRE)的磁流变效应表现为其黏弹性可由磁
场实时可逆调控。MRE智能变刚度隔震装置主要利用材料在剪切方向的磁流变效应,因此对
MRE磁流变效应的研究集中在剪切方向,然而在竖向隔震中主要依赖于 MRE的轴向磁流变效
应,为此,本文通过试验对 MRE在轴向荷载作用下的磁流变效应进行研究,并将其与剪切荷载下
的磁流变效应进行对比分析。基于电子万能试验机及励磁装置设计轴向磁流变效应测试系统,并
采用旋转流变仪研究其剪切磁流变效应。两种模式下,磁场强度在0~184kA/m间调节,应变幅
值范围为5%~15%。测试得到不同磁场下 MRE的拉压滞回曲线及剪切滞回曲线,并计算其在不
同工况下的黏弹性力学参数。试验结果表明,MRE在轴向荷载下具有良好的磁致变模量、变阻尼特
性;与剪切工作模式相比,拉压工作模式下的储能模量及损耗模量均有提高,而阻尼损耗因子较小。
关键词:磁流变弹性体;轴向磁流变效应;剪切磁流变效应
DOI:10.48014/pcms.20220327004
引用格式:李江涛,王奇,佟昱,等.磁流变弹性体轴向磁流变效应与剪切磁流变效应对比研究[J].
中国材料科学进展,2022,1(1):1-10.

0 引言
我国目前已有的住宅和工业建筑中,使用了大

量的振动设备,比如民用建筑中的风机、制冷机、压
气机,工业建筑中的汽轮机、选煤设备(振动筛、离
心机等)、水压机等。建筑物前期设计时,设备荷载
通常考虑为设备重量对结构物的作用,对于后期生
产过程中出现的振动无法充分考虑,导致设备运
行、更新换代以及生产工艺提升过程中出现一系列
振动问题。振动过大不仅影响设备的使用寿命和
安全生产、危害生产工人的身心健康,甚至可能对
建筑结构造成破坏性的损坏[1-4]。一般的设备减振
隔振装置无法根据振动工况的变化实时调整系统

的刚度或阻尼,甚至存在放大振动的风险。开发具
有刚度或阻尼可调的智能减隔振装置是亟待解决

的问题。具有动态黏弹性实时调节特性的智能材
料是智能减隔振装置设计开发的基础。

磁流 变 弹 性 体 (Magnetorheological Elasto-
mer,MRE)作为一种新型磁流变智能材料,其动态
黏弹性(储能模量、损耗模量和损耗因子)可以通过
外加磁场迅速、连续、可逆地进行控制,其在土木工
程结构及运载工程结构的智能减隔振中具有广阔

的应用前景[5-10]。磁流变弹性体通常由磁性颗粒分
散于弹性体基体中制备而成。为增强其剪切磁流
变效应,在薄片形 MRE制备过程中,通常沿其厚度

* 通讯作者 Corresponding 

author:马宁,maning@dlut.edu.cn;董旭峰,dongxf@dlut.edu.cn
收稿日期:2022-03-27; 录用日期:2022-04-08; 发表日期:2022-06-28
基金项目:国家自然科学基金项目(52178459)资助



方向施加取向磁场,使磁性颗粒在基体中形成链状
预结构。现有的 MRE变刚度隔震支座主要用于控
制结构在水平荷载下的振动[11-17],利用的是薄片形
MRE在平面剪切方向(垂直于颗粒成链方向)的磁
流变效应,因此目前对 MRE的力学性能评价主要
关注其在不同磁场下的剪切动态黏弹性[18-23]。

然而,建筑物上的振动设备通常以竖向振动为
主要振动模式,MRE智能隔振支座主要承受轴向
拉压荷载,此时须关注 MRE在平行于颗粒成链方
向的磁流变效应[24],即轴向磁流变效应。Kallio
等[18]利用材料试验机测试了MRE压缩方向的力学
特性,得到了其压缩模量和阻尼特性随磁场强度、
频率和应变幅值的变化趋势;Popp等[25]建立了理

论分析模型,预测 MRE在不同轴向应变幅值和频
率下的储能模量,理论值与单自由度振动试验吻合
较好;王宇飞等[26]利用 MTS试验机对 MRE进行
了动态压缩性能测试,结果表明预压缩量增加时
MRE的磁流变效应减小;Fereidooni等[27]利用

MTS858疲劳试验机对 MRE进行了动态拉压试
验,探究了储能模量、损耗模量、损耗因子随磁场强
度、加载频率变化的变化规律。

为测试 MRE在不同磁场下的轴向动态黏弹
性,上述研究普遍采用在疲劳试验机测试系统中附
加励磁装置的方法。受测试环境的限制,该测试方
法存在结构复杂、磁场强度较小、稳定性差等问题。
相较于轴向磁流变效应测试系统,基于旋转流变仪
的剪切磁流变效应测试技术更为成熟,测试系统结
构较为简单,磁场强度更高,且试验误差相对较小。
因此,建立 MRE剪切磁流变效应与其轴向磁流变
效应的关系,对于评价 MRE轴向磁流变效应,指导
MRE竖向隔震支座的设计具有实际意义。

1 实验设置
1.1 样品制备

制备 MRE使用的填充相材料为平均粒径4μm
的羰基铁粉(德国巴斯夫有限责任公司提供),基体
为室温固化的双组分RTV硅橡胶(珠海市固加新
材料有限公司提供)。MRE制备过程中,使用黏度
为100cSt的二甲基硅油以减少磁性颗粒的团聚。

羰基铁粉的体积分数为30%,液态硅橡胶和二甲基
硅油的质量比为1∶1,固化剂的质量为液态硅橡胶
质量的2%。橡胶类材料的拉压力学性能会受到第
一形状系数S1 的影响,其计算公式为:

S1=D4t (1)
式中,D 为样品的横截面直径,t 为样品厚度。
MRE拉压动态黏弹性测试普遍采用的第一形状系
数在0.56到1之间,本文取第一形状系数为1,样
品直径为20mm,厚度为5mm。根据旋转流变仪的
测试要求及前人研究,剪切动态黏弹性测试样品直
径为20mm,厚度为1mm。
1.2 实验方法和原理

轴向磁流变效应测试系统包括微机控制电子

万能试验机(CMT4504GD)、数据采集系统、供磁装
置三个部分。如图1所示,电子万能试验机用于施
加轴向拉压循环荷载;数据采集系统主要包括
LVDT、力学传感器、IMC采集系统三个部分,用于
采集位移及加载力;供磁装置为 MRE样品施加可
控磁场,主要包括供磁线圈、隔磁外套、铁芯等。隔
磁外套一方面与铁芯形成闭合磁路,减小磁阻,增
加样品处的磁场强度,另一方面可以减小磁场泄露
对加载设备和测量设备的影响。隔磁外套的正面
开探测孔,以便应用高斯计对磁场强度与线圈两端
电流的关系进行标定。样品置于上部铁芯和下部
铁芯之间,通过铝块与铁芯相连。铝块的作用是增
加样品处的磁阻,避免加载过程中因样品高度变化
导致样品处磁场强度发生明显改变。对 MRE进
行循环加载,位移幅值分别为0.25m、0.5mm、
0.75mm(换算为应变幅值为5%、10%、15%),供
磁装置施加磁场强度分别为0kA/m、46kA/m、
92kA/m、139kA/m、186kA/m。根据 Vatandoost
等[24]的研究,不同预加压应变(6%、11%和21%)会
对 MRE的拉压力学特性产生影响。由于在本试验
中为了探究 MRE在较大应变幅值(5%~15%)下
的轴向磁流变效应,同时为了避免将样品压坏,将
MRE 的 预 加 压 应 变 取 为 5% (预 压 缩 量 为
0.25mm)。本试验共计测试15个工况。

储能模量E'的计算公式为:
E'=

E't+E'c
2 (2)
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图1 轴向磁流变效应测试系统结构示意图
Fig.1 Structural 

diagram
 

of
 

test
 

system
 

for
 

axial
 

magnetorheological
 

effect

式中,E't、E'c分别为滞回曲线受拉侧和受压侧的对
角线斜率。按照黏弹性力学的理论,损耗因子可以
按照式(3)计算:

η=
WD
2πWS

(3)
式中,WD 为阻尼能,即单位体积的阻尼材料在交变
应力及应变下每周耗散的能量,数值上等于应力应
变滞回曲线所包围的面积;WS 为弹性应变能,是指
材料在 MRE在应变幅值处的弹性储能,按照式(4)
计算:

WS=
1
2E'ε

20 (4)
损耗模量的计算公式如式(5)所示:

E″=ηE' (5)
剪切磁流变效应采用 MCR 301旋转流变仪

(Anton Paar公司)测试。为避免 MRE样品与加载
头之间发生滑移,对 MRE样品施加预加压力(20N
左右)。设置剪切加载应变幅值为5%、10%、15%,
磁场强度为0kA/m、46kA/m、92kA/m、139kA/m、
186kA/m。MRE的剪切滞回曲线、储能模量、损耗
模量、阻尼损耗因子等参数均可由流变仪数据采集
分析系统直接输出。

2 结果与讨论
2.1 拉压动态黏弹性

图2(a)、(b)分别为零场及186kA/m磁场下,
不同应变幅值下的应力-应变滞回曲线。可以看出,
随着应变幅值的增加,滞回曲线的非线性特征更为
显著。其中,在应变幅值为5%时,滞回曲线基本为
椭圆形,接近于线性黏弹性的特性,而当应变幅值
为15%时,滞回曲线呈现出不规则的椭圆形状,受
拉侧和受压侧曲线明显不对称。造成这种与应变
幅值有关的非对称性的原因是,当样品受拉时样品
的截面面积减小导致测得的应力小于真实应力,导
致受拉侧储能模量随着应变幅值的增加而减小,而当
样品受压时截面面积增加导致测得的应力大于真实

应力,受压侧储能模量随着应变幅值的增加而增加。
图2(c)、(d)分别为5%及15%轴向应变幅值下,MRE
在不同磁场强度的滞回曲线,从图中可以看出,随着
磁场强度的增加,MRE拉压滞回曲线的对角线斜率
增加,且滞回圈面积增加,表明MRE的轴向储能模量
及耗能能力随磁场强度的增大而增大。如图2(d)所
示,磁场强度的增加也会导致滞回曲线的非线性特征
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更为显著,受拉侧和受压侧曲线不对称性更为明显,
这是因为,当材料受拉时,磁性颗粒之间的间距增加,
颗粒之间的磁相互作用力减小导致储能模量随着应

变幅值的增加而减小,当材料受压时,由于磁性颗粒
之间的间距减小,颗粒之间的磁相互作用力增加导
致储能模量随着应变幅值的增加而增加。

图3为轴向储能模量、损耗模量、损耗因子等黏
弹性参数在不同磁场下随应变幅值的变化曲线。

由图可以看出,各参数均随着应变幅值的增加而减
小,并随着磁场强度的增加而增加。其中,轴向损耗
因子随着应变幅值的增加而减小,这是因为,当材料
受到压缩时,材料的内部结构更为紧密,磁性颗粒的
间距减小导致颗粒间的磁相互作用力增加,材料的压
缩刚度随着应变幅值的增加而增加。但是压缩也会
导致颗粒间的可移动范围减小,因此颗粒与基体间的
摩擦耗能随着应变幅值的增加提升不明显。

图2 MRE在不同轴向加载工况下的滞回曲线
Fig.2 Hysteresis 

curve
 

of
 

MRE
 

under
 

different
 

axial
 

loading
 

conditions

图3 不同磁场下 MRE轴向储能模量、损耗模量、损耗因子随应变幅值的变化
Fig.3 Variation 

of
 

axial
 

storage
 

modulus,loss
 

modulus
 

and
 

loss
 

factor
 

of
 

MRE
with

 

strain
 

amplitude
 

under
 

different
 

magnetic
 

field
 

strength
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2.2 剪切动态黏弹性
图4(a)、(b)分别为零场下和186kA/m 磁场

下,不同应变幅值下的剪切滞回曲线,可以看出,与
拉压模式不同,剪切滞回曲线的形状呈现出典型的
椭圆形状,具备明显的线性黏弹性特点。随着应变
幅值的增加,滞回曲线对角线斜率明显减小,表明
其储能模量减小。图4(c)、(d)分别为5%及15%
剪切应变幅值下,MRE在不同磁场强度的滞回曲线,
从图中可以看出随着磁场强度的增加,滞回曲线的对
角线斜率增加,且滞回面积明显增加,表明MRE的剪
切储能模量和耗能能力随磁场强度的增大而增大。

图5为剪切储能模量、损耗模量、损耗因子等黏
弹性参数在不同磁场下随应变幅值的变化曲线。
从图中可以看出,储能模量、损耗模量随着应变幅
值的增加而降低,随着磁场强度的增加而增加。损
耗因子随着应变幅值的增加而增加,随着磁场强度
的增加而增加。其中,损耗因子随着应变幅值的增
加而增加,这是因为,在剪切受力过程中,随着应变
幅值的增加,磁性颗粒的距离增加,磁相互作用力
减弱,储能模量随着应变幅值的增加而降低,而随
着应变幅值的增加,磁性颗粒与基体之间的摩擦耗
能随着应变幅值的增加而增加。

图4 MRE在不同剪切工况下的滞回曲线
Fig.4 Hysteresis 

curve
 

of
 

MRE
 

under
 

different
 

shear
 

conditions

2.3 轴向磁流变效应和剪切磁流变效应对比
MRE在轴向荷载和剪切荷载下均表现出显著

的磁流变效应。图6为应变幅值为5%和15%时,
MRE轴向储能模量及剪切储能模量均随磁场强度
的变化曲线。由图可以看出,在相同磁场强度下,
MRE的轴向储能模量高于其剪切储能模量,这是

因为 MRE的基体材料为硅橡胶,硅橡胶本身作为
一种各向同性材料,轴向模量高于剪切模量。随着
磁场强度的增加,轴向模量与剪切模量的差值几乎
保持不变,在5%应变幅值下,其轴向储能模量较之
剪切储能模量平均提高199kPa;在15%应变幅值
下,平均提高幅度为200kPa。
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图5 不同磁场强度下 MRE剪切储能模量、损耗模量、损耗因子随应变幅值的变化
Fig.5 Variation 

of
 

MRE
 

shear
 

storage
 

modulus,loss
 

modulus
 

and
 

loss
 

factor
with

 

strain
 

amplitude
 

under
 

different
 

magnetic
 

field
 

strength

图6 MRE轴向储能模量及剪切储能模量随磁场强度的变化
Fig.6 Variation 

of
 

MRE
 

axial
 

storage
 

modulus
 

and
 

shear
 

storage
 

modulus
 

with
 

magnetic
 

field
 

strength

图7(a)、(b)为应变幅值分别为5%和15%时,
剪切和拉压损耗模量随磁场强度的变化曲线,MRE
在轴向荷载和剪切荷载下的损耗模量都表现出随

磁场强度的增加而增加的趋势。从图中可以看出,
在相同的磁场强度下,MRE的轴向损耗模量高于
剪切损耗模量。在5%的应变幅值下,其轴向损耗

模量较之剪切损耗模量平均提高73kPa;在15%的
应变幅值下,平均提高幅度为4kPa。

图8(a)、(b)所示为剪切和轴向受力模式下损
耗因子随磁场强度的变化曲线,从图中可以看出,
MRE在轴向荷载和剪切荷载下的损耗因子都呈现
出随磁场强度增加而增加的变化趋势,且 MRE的
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剪切损耗因子高于轴向损耗因子。在5%的应变幅
值下,其剪切损耗因子相较于轴向损耗因子平均提

高0.16;在 15% 的应变幅值下,平均提高幅度
为0.23。

图7 MRE轴向损耗模量及剪切损耗模量随磁场强度的变化
Fig.7 Variation 

of
 

axial
 

loss
 

modulus
 

and
 

shear
 

loss
 

modulus
 

of
 

MRE
 

with
 

magnetic
 

field
 

strength

图8 MRE轴向损耗因子及剪切损耗因子随磁场强度的变化
Fig.8 Variation 

of
 

axial
 

loss
 

factor
 

and
 

shear
 

loss
 

factor
 

of
 

MRE
 

with
 

magnetic
 

field
 

strength

3 结论
(1)MRE在轴向荷载和剪切荷载下都表现

出显著的磁流变效应,其储能模量、损耗模量、
损耗因子等黏弹性参数均随磁场强度的增加而

增加。
(2)MRE轴向及剪切储能模量、损耗模量均随

应变幅值的增加而减小;轴向损耗因子随着应变幅
值的增加而减小,剪切损耗因子随着应变幅值的增
加而增加。

(3)MRE的轴向储能模量和损耗模量高于剪
切储能模量和损耗模量;轴向损耗因子小于剪切损
耗因子。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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摘要:磁流变液是一种发展迅速具有优异性能的新兴智能材料,具有快速的响应时间、可逆的流变
特性、可控的机械性能和广泛的操作温度,被广泛地应用于减震器、离合器、传感器、阻尼器等工程
领域。本研究采用一步水热法制备出中空结构Fe3O4 磁性纳米球,然后采用扫描电子显微镜、透
射电子显微镜、X-射线衍射和超导量子磁力干涉仪等分析技术对其形貌、结构和磁性能等综合特
性进行了深入研究,进而利用制备的中空Fe3O4 磁性纳米球为分散相制备出均匀的磁流变液,最
后采用旋转流变仪和直接观察法分别测试了磁流变液的流变性能和沉降稳定性。
关键词:Fe3O4 纳米球;中空结构;磁流变液;沉降稳定性
DOI:10.48014/ pcms.20220809001
引用格式:王如平,李亚坤,司方方,等.中空Fe3O4 磁性纳米球的合成及其磁流变液应用研究[J].
中国材料科学进展,2022,1(2):38-44.

0 引 言
磁流变液(MR)属于智能流体的范畴,通常是

由软磁颗粒均匀分散于高黏度的硅油、矿物油和离
子液体中所形成的一种稳定的悬浮液。无外部磁
场作用时,磁流变液通常表现出无序的液态,具有
与牛顿流体类似的特性;施加外部磁场作用后,悬
浮的磁性颗粒在磁场作用下顺着磁场方向生成牢

固的链状或棒状结构,呈现类固体材料的特性[1-3]。
因此,磁流变液的流变性能参数可以通过控制外加
磁场实现自由调控,正是由于这些独特的性质使磁
流变液在阻尼器、控制器、传感器、高精度抛光和医
疗产业等领域表现出诱人的应用前景[4-7]。

磁流变液的两个核心组分是磁性颗粒和载液,
其中磁性颗粒的基本特性直接影响着磁流变液的

流变性能和沉降稳定性。随着纳米科学和无机化
学的快速发展,磁性纳米材料作为分散相在磁流变
液中的应用研究也趋于广泛。磁流变液中常见的
磁性纳米材料的形貌包括纳米球、纳米片和纳米线
等。磁流变液中磁性颗粒的选择包括粒径、形貌、
结构和磁性能等特征对其综合性能影响很大。研
究指出,磁流变液中磁性颗粒一般要求为顺磁性,
同时要求具有显著的饱和磁化强度和可忽略不计

的剩磁及矫顽力,因此与这些性能相对应的铁酸盐
类磁性纳米粒子及其复合材料在磁流变液中具有

重要的应用潜力[8-10]。羰基铁粉具有价格便宜、粒
径适中和饱和磁化强度高等特点,已经在磁流变液
及其器件的制备方面被广泛使用。但需要引起人
们注意的是,羰基铁粉本身的密度一般远远大于所
使用载液的密度,二者密度的明显不相容往往会引
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起磁流变液不容忽视的沉降问题,导致磁流变液的
流变性能降低和长期使用稳定性变差。与羰基铁
粉的密度(约7.8g/cm3)相比,铁酸盐纳米粒子及其
复合材料的密度明显降低(约4.3g/cm3),有望获得
流变性能适中和沉降稳定性高的磁流变液。Nu-
groho等[11]采用化学共沉淀法制备出不同摩尔比锰

取代的铁酸钴磁性纳米粒子,并研究了其在磁流变
液中的应用潜力,研究表明锰掺杂铁酸钴磁性纳米
粒子的引入显著增大了起始磁流变液的屈服应力。
Du等[12]采用两步法制备出仿生百香果形貌的

Fe3O4@C复合纳米球,独特的百香果结构提供了
复合纳米球高活性表面,有利于磁流变液中载液的
渗透和界面润湿。结果表明,Fe3O4@C纳米球基
磁流变液具有良好的沉降稳定性和低的零场黏度。

本研究首先采用一步水热法制备出中空结构

Fe3O4 磁性纳米球,采用电子显微技术分析Fe3O4
纳米球的形貌、结构和尺寸,采用X-射线衍射测试
Fe3O4 纳米球的结晶结构,采用超导量子磁力干涉
仪分析Fe3O4 纳米球的磁性能;然后以制备的中空
Fe3O4 磁性纳米球为分散相,以高黏度二甲基硅油
为连续相,制备出对应的中空Fe3O4 纳米球基磁流
变液,最后采用旋转流变仪研究磁流变液在不同磁
场强度下的流变性能以及基于直接观察法研究磁

流变液的沉降稳定性。

1 实验部分
1.1 实验原料

六水合氯化铁(99%,分析纯),乙二胺(99%,
分析纯),聚乙烯吡咯烷酮(99%,分析纯),二甲基
硅油(99%,分析纯)和乙二醇(98.5%,分析纯)等
均从西亚化学科技有限公司购买。实验中涉及的
所有试剂都没有经过进一步的提纯和其他处理,直
接使用。
1.2 中空Fe3O4磁性纳米球的合成

本研究采用无模板的溶剂热法一步制备出中

空结构Fe3O4 磁性纳米球。具体的实验步骤如下:
准确称量1.08g六水合氯化铁将其完全溶解于
40mL乙二醇中,磁力搅拌30min至铁盐溶解充分,

紧接着加入4.0g的聚乙烯吡咯烷酮,将溶液加热到
60℃,持 续 搅 拌 30min,停 止 加 热。随 后 添 加
2.5mL的碱性试剂乙二胺,继续施加搅拌30min。
待所有原材料混合均匀后,将最终形成的反应原料
装入密闭的专用合成反应釜,放入鼓风干燥箱,
200℃下反应12h。反应结束后,自然降温,利用方
块磁铁分离反应沉淀物,去离子水清洗数次,60℃
干燥12h,得到中空Fe3O4 磁性纳米球。
1.3 材料表征

采用S-4800扫描电子显微镜(日立,日本)对中
空Fe3O4 磁性纳米球进行形貌和尺寸观察,磁性样
品悬浮于无水乙醇中,机械搅拌后超声分散完全,
然后转移到导电胶上进行电镜观察,加速电压设为
20kV;采用G2 F20 

透射电子显微镜(赛默飞世尔,
美国)对中空Fe3O4 磁性纳米球的形貌和微观结构
进行测试,将均匀分散的磁性颗粒转移至碳支持膜
铜网上,加速电压设为180kV;采用Ultima IV X-射
线衍射仪(理学,日本)对中空Fe3O4 磁性纳米球进
行结晶结构测试,以铜靶产生的  Kα为射线源,设定
电压40kV,电流35mA,扫描速率2.5°/min,扫描角
度值5°~75°;采用 MPMS3超导量子磁力干涉仪
(量子设计,美国)对中空Fe3O4 磁性纳米球的磁性
能进行测试,磁场范围为-25000Oe~25000Oe。
1.4 磁流变液的制备及其流变性能测试

本研究以制备的中空Fe3O4 磁性纳米球作为
分散相,以高黏度二甲基硅油为连续相,将分散相
分散于连续相中制备磁流变液。将称量好的中空
Fe3O4 磁性纳米球置于二甲基硅油中,玻璃棒搅拌
均匀,然后施加超声震荡5min形成均匀的磁流变
液,磁流变液中的磁性颗粒质量分数定为25%。在
室温下用使用

 MCR301旋转流变仪(安东帕,奥地
利)处于静态剪切模式时研究磁流变液在不同磁场
作用下(0,82,142,186,220和250kA/m)的流变性
能。采用比色皿直接观察法评估制备的磁流变液
的沉降稳定性情况,以计算得到的沉降比和沉降时
间的关系表示磁流变液的沉降稳定性。

2 结果与讨论
图1为制备的中空Fe3O4 磁性纳米球有代表
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性的扫描电镜照片。从拍照的电镜图中我们可以
清楚地观察到,制备的磁性颗粒呈现不规则的球形
形貌,颗粒表面光滑且有部分棱角存在。需要注意
的是,制备的Fe3O4 磁性颗粒观察到一定程度的团
聚聚集现象,这主要是由于磁性颗粒本身高的表面
能和磁性颗粒之间强的磁吸引作用所致。有意思
的是,从破碎颗粒的扫描电镜照片中可以直接观察
到中空结构的Fe3O4 磁性纳米球存在。此外,为了
深入评价制备的Fe3O4 磁性纳米球的形貌和微观
结构,本文进一步借助透射电子显微镜进行分析观
察。图2显示出代表性的中空Fe3O4 磁性纳米球
的透射电镜照片。从图中我们可以清楚地判别制
备的样品为典型的中空介孔结构,这和前面提到的
扫描电子显微镜的观察结果一致。与固体实心纳
米球相比,中空Fe3O4 纳米球具有更低的颗粒密
度,可以显著降低磁流变液分散相和连续相之间的
密度不匹配,从理论上更有助于改善磁流变液的长
期稳定性。此外,我们采用 Nano Measure软件基
于电镜结果直接测量中空Fe3O4 磁性纳米球的颗
粒尺寸,其颗粒直径为280nm左右。

图1 中空Fe3O4 磁性纳米球的扫描电镜照片
Fig.1 Scanning 

electron
 

microscopic
 

images
of

 

hollow
 

Fe3O4 magnetic
 

nanospheres

为了确定样品的结晶结构,本研究采用X-射线
衍射法对制备的中空Fe3O4 磁性纳米球进行测试
表征,结果如图3所示。X-射线衍射图中可以直接
观察到窄的尖锐特征峰,表明测试样品具有良好的
结晶结构和小的结晶尺寸。在衍射角2θ为18.4°、
30.2°、35.7°、37.1°、43.2°、53.4°、57.1°和62.6°处
出现明显的特征衍射峰,可以很好地归属于尖晶石
结构Fe3O4 的(111)、(220)、(311)、(222)、(400)、
(422)、(511)和(440)晶面。此外,图3中除了

Fe3O4的特征峰之外不含有归属于杂质物相的特征
衍射峰,表明面制备的中空Fe3O4 磁性纳米球具有
高的纯度。

图2 中空Fe3O4 磁性纳米球的透射电子照片
Fig.2 Transmission 

electron
 

images
 

of
hollow

 

Fe3O4 magnetic
 

nanospheres

图3 中空Fe3O4 磁性纳米球的X-射线衍射图
Fig.3 X-ray 

diffraction
 

patterns
 

of
hollow

 

Fe3O4 magnetic
 

nanospheres

磁流变液中分散相磁性能的强弱直接关系着

制备的磁流变液的流变性能的好坏。本研究采用
超导量子磁力干涉仪在室温下测量了制备的中空

Fe3O4 磁性纳米球的磁性能。图4显示了中空
Fe3O4 磁性纳米球的室温磁化曲线。可以看到,该
磁化曲线遵循朗之万顺磁性理论,呈现典型的S
形,剩磁和矫顽力几乎为零,表明中空Fe3O4 磁性
纳米球呈现出磁性纳米粒子独特的室温超顺磁性。
此外,从记录的磁化曲线我们可以计算得到中空
Fe3O4 磁性纳米球的饱和磁化强度,其数值确定为
42.4emu/g。可以期待,特殊的磁性能使制备的中
空Fe3O4 磁性纳米球在磁流变液及其器件方面具
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有良好的应用前景。超顺磁性可以确保磁流变液
在移除外部磁场后悬浮的磁性颗粒能够迅速地恢

复到起始的均匀分散状态,而相对较高的饱和磁化
强度能够赋予制备的磁流变液较大的屈服强度。

图4 中空Fe3O4 磁性纳米球的室温磁化曲线
Fig.4 Magnetization 

curves
 

of
 

hollow
 

Fe3O4
magnetic

 

nanospheres
 

at
 

room
 

temperature

为了制备均匀稳定的磁流变液(质量浓度为
25%),本研究将制备的中空Fe3O4 磁性纳米球超
声分散于高黏度二甲基硅油中。图5显示了制备的
中空Fe3O4 纳米球基磁流变液在施加不同强度磁
场情况下(0,82,142,186,220和250kA/m)的静态
剪切模式测试结果。在施加的外部磁场为零时,可
以观察到中空Fe3O4 纳米球基磁流变液的剪切应
力与外部剪切速率基本符合线性函数关系,表现出
典型的牛顿流体行为。当施加不同强度的外部磁
场时,制备的磁流变液的剪切应力表现出随外部施
加磁场强度的不断变强而逐渐增大的趋势,这种依
赖关系可归功于磁流变液中的链状结构随着磁场

强度的逐渐增大而逐渐变强[13,14]。对于同样强度
的磁场,剪切速率对剪切应力的影响不大,剪切应
力的数值大体保持不变,呈现出宾汉非牛顿流体
行为。 

屈服强度对于磁流变液的评估及其磁流变液

器件的设计都是一个重要的流变参数。本研究中
基于宾汉塑性流体公式对图5所示的曲线进行数值
模拟用以计算磁流变液的动态屈服强度。采用Or-
igin软件拟合得到的曲线外延与Y轴交相交,Y轴
上的截距被认为是磁流变液在相应外部施加磁场

下的动态屈服强度。图6显示了制备的中空Fe3O4
纳米球基磁流变液的屈服强度与外部施加磁场强

图5 中空Fe3O4 纳米球基磁流变液
剪切应力与剪切速率曲线

Fig.5 Shear 

stress
 

versus
 

shear
 

rate
 

curves
 

of
hollow

 

Fe3O4 nanosphere-based
 

magnetorheology
 

fluid

图6 中空Fe3O4 纳米球基磁流变液
屈服强度与磁场强度关系曲线

Fig.6 Relationship 

between
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magnetic
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strength
 

curve
 

of
 

hollow
 

Fe3O4
nanosphere-based

 

magnetorheological
 

fluid

度的对应关系。从图中可知,磁流变液的动态屈服
强度显示出随着外部施加磁场强度的增强而逐渐

增大,该现象暗示制备的中空Fe3O4 纳米球基磁流
变液具有典型的磁流变效应。

为了考察制备的中空Fe3O4 纳米球基磁流变
液流变性能的可逆性,我们通过测试循环开关外部
磁场观察磁流变液的瞬时行为进行研究,结果如图
7所示。磁场作用于磁流变液的持续时间为30s,磁
场关闭的持续时间为15s,测试过程中剪切速率固
定为1/s。从图中我们可以清楚地观察到,当对磁
流变液施加外部磁场后,磁流变液的剪切应力呈现
突然和迅速的增加直到最大值;当撤掉外部磁场
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后,磁流变液的剪切应力马上表现出对应的响应并
降低至零,这种现象表明磁流变液中链状结构的形
成和破坏是瞬时可逆的,可以通过调控外部磁场的
开关实现磁流变液流变性能的智能控制[15]。需要
指出的是,本研究揭示的磁流变液流变性能的可逆
性也为磁流变液及其器件的长期贮存和工程应用

提供了可靠保障。

图7 中空Fe3O4 纳米球基磁流变液瞬时响应曲线
Fig.7 Transient 

response
 

curve
 

of
 

hollow
Fe3O4 nanosphere-based

 

magnetorheological
 

fluid

图8 中空Fe3O4 纳米球基磁流变液沉降比与时间曲线图
Fig.8 sedimentary 

ratio
 

versus
 

time
 

curve
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Fe3O4
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fluid

图8为制备的中空Fe3O4 纳米球基磁流变液
的沉降比随沉降时间变化的曲线图。内部插图为
制备的磁流变液在沉降前后的数码照片。在起始
的沉降时间内,磁流变液出现一个较快的沉降,这
主要是由于重力的影响。当沉降时间大于15h后,
磁流变液的沉降曲线基本维持不变,其最终的沉降
比达到85%,表明制备的中空Fe3O4 纳米球基磁流

变液具有突出的抗沉降能力。与现有报道的磁流
变液相比[16,17],我们制备的中空Fe3O4 纳米球基磁
流变液显示出更高的沉降稳定性,这主要归功于本
研究合成的Fe3O4 纳米球具有独特的中空结构。
一方面,中空结构与固体实心结构相比具有更低的
密度,可以有效地降低磁流变液载液和分散颗粒之
间的密度不匹配,造就了中空Fe3O4 纳米球基磁流
变液突出的沉降稳定性;另一方面,中空结构的
Fe3O4 纳米球类似一个个微小的囊泡,可以在磁流
变液的载液中很好的漂浮,也从另一方面为磁流变
液沉降稳定性的提升起到积极作用。

3 结论
本研究报道了一种新型中空Fe3O4 纳米球基

磁流变液的制备及性能研究。结果表明,中空
Fe3O4纳米球的构建可以通过简单的一步溶解热法
实现,不需要复杂的程序和额外的模板。制备的中
空Fe3O4 纳米球具有均匀的颗粒尺寸、高的饱和磁
化强度和独特的超顺磁性,使其在高性能磁流变液
方面具有良好的应用潜力。流变实验表明,本研究
发展的中空Fe3O4 纳米球基磁流变液具有典型的
场致增强的流变性能和显著的沉降稳定性,为磁流
变液在工程领域的长期贮存和实际使用提供了有

效途径。
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Abstract:Magnetorheological fluid (MRF) is a rapidly developing emerging intelligent material with excel-
lent properties,featuring fast response time,reversible rheological properties,controllable mechanical prop-
erties and a wide range of operating temperature.It is widely used in engineering fields such as shock ab-
sorbers,clutches,sensors and dampers.In this paper,hollow structured Fe3O4 magnetic nanospheres were 

synthesized by using a facile one-step hydrothermal method,and then their comprehensive properties such 

as morphology,structure and magnetic properties were thoroughly characterized by using analytical tech-
niques such as scanning electron microscope,transmission electron microscope,X-ray diffraction and super-
conducting quantum magnetic interferometry,and then,a homogeneous magnetorheological fluid was pre-
pared by using the prepared hollow Fe3O4 magnetic nanospheres as the dispersed phase,and finally the 

rheological properties and sedimentary stability of magnetorheological fluid were tested by rotational rhe-
ometer and direct observation method respectively.
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阀式磁流变阻尼器中磁流变液流动状态多物理场模拟

赵鹏慧1,曾 帆2,马 宁3,王 奇4,董旭峰1,*
(1.大连理工大学  
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摘要:磁流变液(Magnetorheological fluid,MRF)作为一种磁场响应型的智能流体,在阻尼减振领
域受到广泛关注。MRF的流动状态对阻尼器中的振动控制起到关键作用。本文通过多物理场模
拟对 MRF在阀式阻尼器中的流动行为进行了研究,目的在于全面的了解磁场如何改变沿磁流变
阻尼器通道内 MRF的速度分布和压降。通过创建通电线圈实现磁场的产生,随后通过调整电流
改变磁通密度。磁场计算表明,在阻尼器流道最窄处,磁场几乎垂直于 MRF流动方向。接着,基
于流体流动、电场以及磁场间的多物理场耦合计算,计算分析了不同磁场下 MRF在流道中的流速
变化以及压力等特性。结果表明,在 MRF流动方向垂直于磁场方向的流道最窄处,MRF的流动
使其受到体积力,进而使流速出现降低的趋势,在流道左右两侧产生较大压力差。此外,MRF的
流速随磁场的增大而减小,磁场强度从0.5T增加到1.5T时,MRF流体在流道最窄处的流速降低
大约0.18m/s。
关键词:阻尼器;磁流变液;流动状态;多物理场
DOI:10.48014/pcms.20231118001
引用格式:赵鹏慧,曾帆,马宁,等.阀式磁流变阻尼器中磁流变液流动状态多物理场模拟[J].中
国材料科学进展,2024,3(1):12-19.

0 引言
1948年Rabinow首先提出了磁流变液(Mag-

netorheological fluid,MRF)的概念[1],MRF是由可
磁化的磁性颗粒和不可磁化的载液构成的悬浮

液[2],在外加磁场作用下会在毫秒间由近似牛顿流
体快速转变成类固体的结构[3]。在此过程中,MRF
的屈服应力、黏度等都会显著增大,当撤去磁场后
又可以快速恢复到流体状态[4]。凭借在磁场下的快
速响应、阻尼力可调以及低能量需求等优点,MRF
已经在阻尼减振、旋转密封、生物医疗等工程技术
领域受到广泛关注[5-8]。

近年来,计算机模拟技术因在探索 MRF微观

尺度上的结构与力学行为表现出重要作用,已成为
MRF理论与实际应用研究中非常重要的一环。
Liu[9]等提出了一种具有高精度的双网格双分量点
阵玻尔兹曼方法,采用该方法对 MRF中磁性粒子
在磁场作用下从分散状态到链状结构的聚集过程

进行了计算分析。为了从微观结构探究颗粒形貌
对MRF聚集结构的影响,Satoh等[10,11]采用蒙特卡

罗法研究了磁场作用下圆盘状及棒状磁性粒子的

聚集结构,结果表明不同形状的磁性粒子在磁场作
用下的聚集行为表现出较大的差异,其中圆盘状颗
粒在磁场下具有更紧密的堆叠结构。Peng等[12]基

于布朗动力学方法对外加磁场下 MRF结构的相分
离,链状结构尺寸统计以及聚集结构的各向异性进
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行了模拟分析。研究证明磁场强度越大,结构相分
离的时间越短。磁性颗粒在磁场下的聚集结构随
着剪切场流动并组成片状聚集结构,以抑制剪切流
的作用。中国科学技术大学裴雷[13-15]等在磁偶极

子模型的基础上,对磁性颗粒间弹性挤压力以及切
向摩擦力的作用进行数学建模,将这两种作用力引
入 MRF 的粒子级模拟中。该研究首次揭示了
MRF微观结构与颗粒摩擦系数(μ)之间的关系,并
提出摩擦系数的最佳范围为2≤μ≤2.75。在宏观
模拟方面,针对 MRF在工程领域的应用,科研人员
主要对 MRF阻尼器进行了有限元仿真设计,以实
现辅助设计具有不同功能的器件或者优化结构的

目的。Maurya等[16]通过数值模拟证明磁流变仪在

MRF测试区的磁通密度和温度分布最为均匀,在3
安培的通电线圈下可产生1.1 T的最大磁通密度。
为控制管道振动,Xin等[17]设计了一种剪切阀型磁

流变阻尼器,计算了最优阻尼力,并采用有限元方
法对阻尼器的磁场和电磁热场进行仿真,确保阻尼
器的温度和磁场满足实际工作条件。

综上所述,目前 MRF的理论研究主要集中于
介观尺度的磁致取向结构和宏观尺度下 MRF阻尼
器中的磁场分布。事实上,磁场作用下 MRF在阻

尼器等结构中的流动状态对研究磁流变阻尼器的

工作特点,制作高性能 MRF器件有重要参考价值。
因此,我们基于磁流体动力学,研究了电磁场与流
场耦合下不可压缩 MRF在通过阀式阻尼器孔道中
的流动行为进行了模拟研究。
1 模型与理论
1.1 模型构建

MRF阀式阻尼器是 MRF应用中较为广泛的
一种,在这种模式中,MRF压力流在磁极间流动,通
过COMSOL软件建立与实际 MRF阻尼器相匹配
的二维几何模型,如图1所示。在模拟过程中,令
MRF从左侧端口流入,右侧端口流出,中间经过缸
壁与通电线圈之间的流道。当通电线圈产生磁场
时,流道中的 MRF由于磁流变效应而转变为类固
体结构而产生屈服应力和压力差。另一方面,在这
类型 MRF装置中,MRF不断穿过内部的各流道
时,由于流体动量方程中与磁场存在而产生的外力
所导致 MRF速度减小而产生压降,进而产生屈服
作用。在本模型中,缸壁和活塞均为导磁材料,相
对磁导率设置为2000。

图1 MRF阻尼器中 MRF流动模拟二维几何模型
Fig.1 A 

two-dimensional
 

geometric
 

model
 

for
 

MRF
 

flow
 

simulation
 

in
 

MRF
 

dampers

1.2 多物理场耦合
本文对磁场下 MRF在阻尼器中的流动状态进

行了有限元模拟研究,这涉及到了流体流动、电流
以及磁场间的多物理场耦合,不同的物理场对应不
同的偏微分方程,这些方程可通过有限元方法求
解。当 MRF中颗粒体积分数为30%~40%时,
MRF流动和磁性颗粒的运动之间几乎没有区别。
基于这种情况,在磁流体动力学中,每个磁性颗粒

视为流体颗粒,磁性颗粒之间的任何相互作用,如
磁性粒子的转动、内部磁力或碰撞都不被考虑在
内[18],MRF表现为稳定连续的不可压缩单相流体。
另一方面,根据 MRF的组成可知,载液通常为硅油
等不导电介质,而磁性颗粒则是良导体。基于磁性
颗粒连续介质假设,由于磁粒的存在,在磁流体动
力学中 MRF整体上视作是良导体。如果它在磁场
中运动,就会产生电流,从而在 MRF中产生一种新
的力,即洛伦兹力。因此,本文对 MRF在磁场下的
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流动状态研究基于磁性颗粒连续体假设和连续介

质下 MRF导电的假设。
经过上述的分析假设可知,MRF流体流场与电

磁场之间的耦合源于 MRF在磁场中运动而产生感
应电流,以及 MRF中感应电流和磁场间产生的洛
伦兹力。而感应电流所导致的洛伦兹力表现出与
产生它们的作用而相反的效果。这将导致 MRF在
磁场中的往复运动被由此产生的洛伦兹力所破坏。

在模拟中,整个 MRF阻尼器内的电磁场分布
可以通过麦克斯韦方程组表示:

�×H=J (1)
B=�×A (2)
E=-∂A∂t (3)

式中,�是哈密顿算符,J 是电流密度,B 和E 分别
为磁场和电场,A 表示磁势。

MRF流体以一定速度v移动通过通电线圈产
生的磁场B,从而产生感应电流J。因此,对于磁场
B 中的速度场为v的 MRF,电流密度J表示为:

J=σE+v×B  (4)
式中,σ为电导率。磁场和流场耦合下,MRF受到
的体积力F 表示为:

F=J×B (5)
此外,还需要求解通道中的流场。在模拟中,

MRF被认为是稳定的层流,从而在通道域中求解纳
维-斯托克斯方程。

ρ
∂v
∂t+ρv·�  v=�· -pI+K  +F+ρg(6)

ρ�·v=0 (7)
K=μ �v+ �v  T  (8)

式中ρ,v,μ分别表示流体密度,速度矢量和动态黏
度。p,I,g 分别表示压力场,单位矩阵以及重力
场。F 表示 MRF流动过程中受到的洛伦兹力,即
体积力。
1.3 网格划分

在有限元模型中,将整个求解域看作由大量微
小互连子域组成的结构,这些子域被称为单元(网
格)。一般来说,网格划分的精密度决定了区域求
解的精确性,但是随着网格尺寸的减小,计算成本
将大幅增加。因此,在有限元模型网格划分时,不
同位置的网格细化程度也不同。在位移梯度较大
或者需要较高精度的区域网格划分更加精细,而边
缘位置网格较大。基于此,本研究中 MRF在阻尼
器中流动模拟结构的网格划分如图2所示。将模拟
区域划分为大量的三角形单元,对相邻区域的边界
处进行更精细的网格划分,整个区域中网格介于
0.4mm~14mm之间,其中 MRF流动模拟区域网
格尺寸约0.4mm~2mm。网格划分后,设置 MRF
模拟参数,如表1所示。最后,对设置好的模型进行
有限元计算,求解在历时10s的时间范围内 MRF
的瞬态流动。

图2 模拟区域有限元网格划分
Fig.2 Finite 

element
 

mesh
 

division
 

of
 

simulation
 

area

表1 模拟参数
Table

 

1 Simulation 

parameter

项目 φ ρ/(kg/m3) η/(kg/ms) μr σ/(S/m) d/mm l/mm p0/Pa
数值 20% 2380 0.050 4 3.46·104 2 50 5000
描述 磁性颗粒

体积分数

MRF
密度

MRF
黏度

MRF相对
磁导率

MRF
电导率

流道最

窄宽度

流道

长度

入口

压力
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2 结果与讨论
2.1 磁路分析

模拟中磁场由通电线圈产生[19,20],导线的直径
为0.8mm,线圈匝数为500,接入电流为2A,经过
有限元计算得到如图3所示的磁通密度分布。因为
MRF沿着x方向在孔道中流动,因此我们只显示了
在y方向通过流道处的磁通密度分布以及磁场线穿

过狭缝处的情况。从图中可以看出,电流为2A时,
在流道最窄处可产生近1.0T的磁场,在 MRF阻尼
器内形成了闭合磁路。另外,由于在活塞架两端设
置了绝缘壁,可以在一定程度上改善 MRF阻尼器
内磁感线的分布,使得流道最窄处磁感线分布较为
均匀,方向几乎与y轴平行。因此,从磁通密度和磁
感线分布可知,该模型的输入电流以及产生的磁场
与 MRF阻尼器的实际情况较为接近,模拟设置可
以较好地反映 MRF阻尼器的真实情况[21,22]。

图3 MRF阻尼器中磁通密度和磁感线分布
Fig.3 Magnetic 

flux
 

density
 

and
 

magnetic
 

induction
 

line
 

distribution
 

in
 

MRF
 

dampers

2.2 体积力与压力
本研究中,令 MRF以压力流的方式从流道中

通过,MRF的初速度为0,将 MRF入口端的压力和
出口端压力分别设置为5000Pa和0Pa。流体流经
流道最狭窄处时,由于此处磁场几乎与流体流动
方向垂直,所以 MRF必然受到洛伦兹力。图4表
示狭缝处磁场为0.5T和1.0T时,MRF在流道中
受到的体积力。从图中可以看到,MRF在狭缝处
受到与与其流动方向相反的体积力(洛伦兹力),
且随着狭缝处磁场的增大,MRF受到的力也显著
增大,这将对 MRF在阻尼器中的正常流动产生
影响[23,24]。

接下来我们计算了 MRF在阻尼器中的压力情
况。图5(a)为模拟初始时刻系统中 MRF的压力云
图,可以发现在流道左侧的腔体里面,MRF的压力
为0,而由于中间狭窄流道(仅2~3mm)的存在,
MRF的自然流动受限,右侧腔体则压力出现的负

值,在开始阶段这是正常的现象,如果流道的宽度
较大则两侧腔体的压力都将趋于0。随着 MRF在
左端入口处加载压力后,体系中 MRF的压力开始
发生变化,如图5(b)。由于 MRF受到磁场的作用,
在经过左侧流道最窄处时受到阻碍作用,在流道中
压力梯度变化急剧增大,因此两个腔体出现显著的
压力差,右侧腔室压力变得更小。
2.3 流速

图6为通电线圈电流为2A产生磁场下,系统
中不同时刻 MRF的流速与流线分布情况,此时流
道狭缝处磁场为1.0T。由图可知,在模拟初始时刻
(t=0),MRF的流速几乎接近于0。随着时间推
移,在压力推动下 MRF开始向出口端流动,经过流
道时流速明显增大,从流道右边出来后,MRF以喷
射状流出,并产生了较为明显的漩涡,这也说明
MRF经过流道从右侧的狭缝中流出时存在较大压
力差。
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图4 磁场下 MRF流动时受到的体积力
Fig.4 Volume 

force
 

acting
 

on
 

MRF
 

flow
 

under
 

magnetic
 

field

图5 MRF阻尼器中不同时刻 MRF的压力
Fig.5 Pressure 

of
 

MRF
 

at
 

different
 

times
 

in
 

MRF
 

dampers

图6 不同时刻 MRF的流速和流线分布
Fig.6 Flow 

velocity
 

and
 

streamline
 

distribution
 

of
 

MRF
 

at
 

different
 

times
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为了进一步考察磁场强度对 MRF流速的影
响,在500匝的通电线圈中接入1A、2A、3A的电
流,令流道最窄处分别产生0.5T、1.0T以及1.5T
的磁场(还可以改变通电线圈的匝数来调节磁场)。
同样在左侧入口处施加5000Pa的压力,令 MRF从
右侧流出。然后我们通过域点探针监测了左侧流
道最窄处 MRF流速的变化情况,如图7所示。从
图中可以看出 MRF的流速随着磁场的增加流道最
窄处的流速逐渐减小,0.5T 时狭缝处的流速为
0.74m/s,当磁场增加到1.5T时,降低到了0.56m/s。
这种变化特点表明 MRF的流动会受到磁场的影
响,而这种影响的来源是体积力。

图7 不同磁场强度下 MRF的流速对比
Fig.7 Velocity 

of
 

MRF
 

at
 

different
 

magnetic
 

fields

进一步,我们固定通电线圈的电流为3A,将线
圈匝数增加到2000,此时流道最窄处的磁场高达
6.0T,在日常生活中如此高的磁场是罕见的,我们
仅用该强度磁场说明磁场对 MRF流动性的影响。
在这种极强磁场下,MRF的流动如图8所示。结果
表明,与0.5T~1.5T磁场下的 MRF流动相比,强磁
场下流道最窄处 MRF的流速急剧降低到0.07m/s。
不难想象,当磁场强度继续增大,MRF将处于停滞状
态。表明调节磁场可以控制 MRF的流动速度[25,26],
进而调控其在阀模式下的流动行为。

3 结论
本文在电磁场与流体流动方程耦合下,对 MRF

在阀式阻尼器中的流动行为进行了多物理场模拟,
磁场由通电线圈产生磁场,MRF流体为不可压缩的

图8 强磁场下阻尼器中 MRF的流速和流线分布
Fig.8 Velocity 

and
 

streamline
 

distribution
 

of
MRF

 

in
 

dampers
 

under
 

high
 

magnetic
 

fields

黏性单相流。经过有限元计算,得到了 MRF在阻
尼器中流动时受到的洛伦兹力、压力以及随着时间
变化的流速情况,揭示了 MRF在压力驱动下的流
动行为。结果表明,磁场作用于 MRF时,MRF的
流速随磁场的增大而减小。当流道最窄处的磁通
密度达到6.0T的极强磁场时,MRF的流动将非常
微弱,处于几乎停止的状态这将进一步导致在流道
左右的腔室产生较大的压力差。磁场下 MRF流动
状态的改变是由于其作为导电流体在流经磁场时

受到洛伦兹力的作用。本研究采用的多物理场耦
合方法可以为模拟 MRF在更复杂器件中的流动问
题提供了一个有意义的参考。
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Magnetorheological
Fluid

 

Flow
 

State
 

in
 

Valve
 

Magnetorheological
 

Damper
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Abstract:Magnetorheological fluid(MRF)is a kind of magnetic field responsive intelligent fluid,which is 

widely concerned in the field of damping and vibration reduction.The flow state of MRF plays a key role in 

vibration control in dampers.In this work,the flow behavior of magnetorheological fluid(MRF)in a valve 

damper is studied through multi-physical field simulations.The objective is to comprehensively compre-
hend the influence of the magnetic field on the velocity distribution and pressure drop of the MRF within 

the damper channel.The magnetic field is generated by creating an electrified coil,and the magnetic flux 

density is subsequently changed by adjusting the current.The magnetic field calculation shows that the 

magnetic field is almost perpendicular to the MRF flow direction at the narrowest part of the damper chan-
nel.Next,based on the coupling calculation of multiple physical fields between fluid flow,electric field,and 

magnetic field,the flow velocity and pressure characteristics of MRF in the flow channel were calculated 

and analyzed.The results indicate that at the slit where the MRF flow direction is perpendicular to the 

magnetic field direction,the volume force acting on the MRF reduces its flow velocity,resulting in a signifi-
cant pressure difference between the left and right sides of the flow channel.Additionally,the flow rate of 

MRF exhibits a decrease as the magnetic field strength increases.When the magnetic field strength increa-
ses from 0.5T to 1.5T,the flow rate of MRF fluid at the narrowest part of the flow channel decreases by 

about 0.18m/s.
Keywords:Damper;magnetorheological fluid;flow state;multi-physical field
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碳纳米管纤维化学改性对电学性能和机电响应的影响

朱苏峰,赵增辉,岳银平,董旭峰*,齐 民
(大连理工大学  

材料科学与工程学院,大连  116024)

摘要:碳纳米管纤维的机电响应与碳纳米管网络在电磁力驱动下的致密化过程相关。研究碳纳米
管纤维的电学性能与机电响应的相互影响对分析碳纳米管纤维的微观结构具有理论意义,对相关
柔性电子器件的开发亦具有指导意义。本文通过分析双氧水氧化和碘修饰的碳纳米管纤维的内
部结构特点,探索碳纳米管导电网络与机电响应之间的关系。结果表明,无定型碳等杂质阻碍电
子传输和碳纳米管网络变形。经双氧水氧化处理后,纤维内部碳纳米管表面杂质减少,碳纳米管
间的范德华力提高,碳纳米管网络的变形能力增强,由温度升高导致纤维弹性模量下降的负面影
响减弱;在碘修饰的碳纳米管纤维内部,碳-碘键有效增强碳纳米管之间的相互结合力,显著提高其
力学性能和导电性,但阻碍碳纳米管网络的收缩,导致机电响应变弱。双氧水氧化处理比碘修饰
更有利于提高碳纳米管纤维在机电响应中的收缩变形能力。
关键词:碳纳米管纤维;机电响应;导电通路;微观结构变化;化学修饰
DOI:10.48014/pcms.20240218001 
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1 引言
碳纳米管纤维是由轴向排列的碳纳米管组装

而成的纤维材料,具有出色的力学和电学性能,同
时兼具轻质、高比表面积、高导热性,以及优异的柔
韧性等特点[1,2]。在先进的柔性电子器件领域(如
人工肌肉、储能、传感织物等),碳纳米管纤维成为
兼具高导电性与柔性的理想导电骨架材料之一[3-5]。
碳纳米管纤维具有跨尺度的多级微观结构,即纳米
级的多壁碳纳米管,由多根碳纳米管紧密排列组装
而成的碳纳米管束,以及由碳纳米管束组成的微米
级的碳纳米管网络[2,6]。与传统的致密金属导线不
同,当电流通过碳纳米管纤维时,纤维内部的碳纳
米管网络会发生快速、可逆的集体收缩行为,宏观
表现为机电响应(Electromechanical response)[7,8]。

对该现象的机理解释是:碳纳米管纤维中参与导电
的碳纳米管可视为同向的微小电流通道,在电磁力
的作用下相邻的碳纳米管之间相互吸引,导致碳纳
米管网络的收缩[7,9]。基于机电响应特性的电磁型
纤维人工肌肉,可将电能简单且可控地转化为纤维
的扭转和收缩运动,且在多种工作环境下表现出良
好的适应性[7,8,10]。此外,基于机电响应中伴随电流
所产生的焦耳热,碳纳米管纤维可作为热源,与高
分子聚合物材料进行复合,制备兼具高收缩行程和
高功率密度的鞘核结构人工肌肉[11-13]。

碳纳米管纤维的机电响应涉及纤维弹性模量

的变化、由电磁力驱动的结构收缩以及焦耳热导致
的热膨胀等复杂微观结构变化过程。在研究机电
响应时,方波电信号刺激下的载荷-时间曲线是主要
的表征数据。这些曲线通常呈现出三个现象:首次
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电信号刺激时的快速载荷下降,连续电刺激过程中
的稳定且快速的载荷跳跃响应,以及电刺激结束后
载荷缓慢增加[14]。在首次电信号刺激时,载荷下降
与电磁力驱动的碳纳米管网络收缩行为存在矛盾。
此外,与金属材料相比,碳纳米管纤维具有更高的
电阻率和更明显的焦耳热现象。焦耳热会导致碳
纳米管纤维的弹性模量随着温度升高而降低,这同
样与碳纳米管网络收缩行为相矛盾[15]。李清文团
队[9]对比首次电信号刺激的快速载荷下降与电刺激

结束后的缓慢载荷增加过程,提出电流改变了碳-碳
π键电子轨道并影响了平面间σ键的强度,载荷响
应的快慢表明碳纳米管网络结构对弹性模量变化

的响应速率存在差异。董旭峰团队[14]从载荷衰减

的出现条件的角度分析,提出载荷衰减是由于碳纳
米管网络中的连接点受到电磁力的影响。连接点
中的碳纳米管受到附近相邻的碳纳米管的电磁力

吸引,导致连接点处的碳纳米管之间的距离增加,
减弱了范德华力的连接作用,从而导致弹性模量的
降低。为防止碳纳米管纤维由于焦耳热而烧断,相
关研究中通常限制电信号不超过150mA,所产生的
电磁力本身并不高,但机电响应却可以产生5~
10MPa的收缩应力。针对这一现象,彭慧胜团队[8]

提出受安培定律支配的电磁力是驱动的主要动力,
而纤维内部结构中的部分物理缠绕连接点形成了

支点,在碳纳米管网络中形成了杠杆,从而放大了
收缩应力。

目前,关于碳纳米管纤维的机电响应的研究,
着重于分析模量变化和在微观结构中的力传递。
电学性能是机电响应的基础,因此探索碳纳米管网
络导电通路与机电响应之间的关系具有重要意义。
碳纳米管纤维的电阻由两部分组成:碳纳米管自身
电阻和碳纳米管间的接触电阻。其中碳纳米管界
面的接触电阻对整体导电性能起主导作用。研究
表明,纤维内部的电子传递更多依赖于变程跳跃机
制,即电子从一根碳纳米管跃迁到另一根碳纳米
管[15]。碳原子在结晶形成碳纳米管的同时还会形
成无定型碳、碳颗粒等副产物,而电子在碳纳米管
中传输时遇到这些不导电的杂质会发生散射现象,
从而降低碳纳米管纤维的导电能力[9,16]。相比于强
酸氧化去除无定形碳等副产物,双氧水氧化更温和
且不破坏碳纳米管网络结构[17]。碘单质是一种路

易斯酸,可与共轭性高分子反应,使高分子链失去
部分电子,碘单质得到电子形成I3-或I5-,而高分
子链上的电子空缺形成空穴,这些空穴可以在高分
子链上自由移动传输电荷。利用碘单质对碳纳米
管进行改性,可以使碳纳米管的π-π电子体系中的
空穴数量增多,电子的传递能力得到提高,增加电
导率[18,19]。碳纳米管纤维的电学性能与机电响应
具有许多相同的影响因素,如碳纳米管束的有序
度、碳纳米管间的结合力和无定形碳等杂质。本文
通过双氧水氧化和碘修饰两种化学改性方法提高

碳纳米管纤维的电学性能,利用数学模型计算分析
碳纳米管网络结构与其电学及力学性能的联系,并
通过机电响应测试分析纤维内导电通道对碳纳米

管网络收缩变形能力的影响。

2 材料与制备
碳纳米管纤维由北京碳垣新材料科技有限公

司提供,采用化学气相沉积浮动纺丝法制备。为提
高纤维的力学和电学性能,本文采用双氧水氧化和
碘修饰两种化学方法进行改性处理。

双氧水氧化处理的步骤如下:将碳纳米管纤维
缠绕在玻璃棒上,浸泡在30%双氧水中72h,然后置
于装有乙醇的试管中进行超声清洗1min,最后在烘
箱中干燥,得到氧化处理后的样品。

碘修饰的碳纳米管纤维制备步骤如下:首先将
长15~20cm的纤维两端用胶带粘贴在Φ 40mm×
80mm的聚四氟乙烯内胆壁上,使纤维悬浮在内胆
内,然后加入5g碘单质,缠绕少量生料带在内胆口,
放入反应釜中,在200℃真空干燥箱中保温8小时
进行碘熏处理。处理后,将纤维取出,缠绕在玻璃
棒上,两端用胶带固定,放入装有乙醇的试管中超
声清洗1min,然后在烘箱中干燥,得到碘修饰的
样品。

机电响应的表征主要依靠对载荷-时间曲线的
分析。如图1a所示,具体的制样及测试方法如下:
首先,剪下一段长度约为40mm的碳纳米管纤维,
将其放置在一张长方形纸的中间。纸片中央有一
个矩形孔,尺寸为10mm×20mm。然后,通过导电
银胶将碳纳米管纤维和两根铜导线粘接在孔的上

下边缘,以确保测试长度为20mm。经过150℃的
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干燥1小时固化导电银胶后,载有样品的纸片的上
下两段通过台式万能试验机(型号 HY-0580,配备1 

N拉力传感器,Futek LSB 200)的夹具固定,并剪去
纸片两侧多余部分。较慢的应变速率是保持碳纳
米管纤维伸直和抗蠕变的重要条件。为提高试验
效率,将加载策略分为两个阶段。在第一阶段,以
2mN·s-1 的应力速率将纤维拉伸至目标载荷
0.1N;第二阶段,采用0.01mm/min的小应变速率
缓慢拉伸纤维,保持载荷稳定,并施加占空比50%
的方波电信号刺激。如图1b所示,通过计算载荷-

时间曲线中电信号刺激时的曲线跳动值,评估纤维
的收缩力。

通过台式万用表(Keithley DMM6500)以四探
针法测量纤维电阻值,并结合扫描电镜照片测定纤
维直径,计算电导率;使用红外相机(Fotric 615C)
记录碳纳米管纤维因焦耳热而升高的温度。利用
场发射扫描电镜(Zeiss Supra 55)对所有碳纳米管
纤维的表面形貌进行表征,并对碘修饰的碳纳米管
纤维进行成分分析能谱面扫分析。

图1 碳纳米管纤维机电响应测试样品的示意图(a)与载荷-时间曲线中方波信号下的载荷跳动现象(b)
Fig.1 Schematic 

diagram
 

of
 

CNT
 

fiber
 

sample
 

in
 

the
 

electromechanical
 

response
 

test(a)and
 

the
load

 

jump
 

under
 

the
 

square-wave
 

power
 

input
 

in
 

the
 

load-time
 

curve(b)

3 结果与讨论
如图2和表1所示,双氧水氧化处理的纤维表

面有轻微解捻现象,但其与碳纳米管纤维原丝直
径尺寸接近,均为53μm,且外表面均相对光滑;而
碘修饰的碳纳米管纤维直径收缩为45μm,外表面
出现纤维收缩后留下的褶皱形貌。双氧水氧化后
的样品在去除无定形碳等副产物后电学性能有明

显 提 升,电 阻 值 由 33Ω·cm-1 降 低 至 25Ω·
cm-1,而电导率提高32%至1.81×105S·m-1。
碘修饰的碳纳米管纤维具有最为出色的电学性

能,电阻值降低至12Ω·cm-1,电导率提升282%
至5.24×105S·m-1,表明碘的插入可以显著改善
碳纳米管网络内界面之间的电子传递,从而提高纤
维整体的电学性能。

表1 碳纳米管纤维电学性能
Table

 

1 Electrical 

properties
 

of
 

CNT
 

fibers

电阻值
 

(Ω·cm-1)
直径

(μm)
电导率

 

(S·m-1)
焦耳热

(℃@mA)
碳纳米管纤维 33 53 1.37×105 106@80
双氧水氧化的碳

纳米管纤维

25 53 1.81×105 84@100

碘修饰的碳纳米

管纤维

12 45 5.24×105 45@100

碳纳米管纤维中的碳纳米管网络在反复加载

时会发生应变强化现象,导致其内部空隙减少,密
实度增加,从而影响碳纳米管纤维的力学性能与机
电响应。为排除样品差异以及应变强化对分析准
确性的影响,本文对纤维样品进行循环预拉伸训
练,具体为以1mm/min的加载速率和0.5N的载荷
上限循环加载10次。图3为碳纳米管纤维的应力-
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图2 碳纳米管纤维(a)、双氧水氧化的碳纳米管纤维(b)、碘修饰的碳纳米管纤维
(c)的扫描电镜照片,以及碘修饰的碳纳米管纤维的碳元素(d)与碘元素(e)的成分分析能谱面扫照片

Fig.2 Scanning 

electron
 

microscope
 

images
 

of
 

pristine
 

carbon
 

nanotube(CNT)fiber(a),hydrogen
 

peroxide
 

oxidated
CNT

 

fiber(b)and
 

iodine
 

decorated
 

CNT
 

fiber(c).Energy-dispersive
 

spectroscopy
 

mapping
images

 

of
 

carbon
 

elements(d)and
 

iodine
 

elements(e)for
 

iodine
 

decorated
 

CNT
 

fiber

图3 碳纳米管纤维的应力-应变曲线(a)与弹性模量(b)
Fig.3 Stress-strain 

curve(a)and
 

elastic
 

modulus(b)of
 

CNT
 

fibers

应变曲线,碘修饰的纤维有着最出色的力学性能,
初始弹性模量为16.23GPa,预拉伸训练后的弹性模
量为22.93GPa,相较于碳纳米管纤维原丝分别提升
185%与173%。双氧水氧化的纤维也表现出提升
的力 学 性 能:初 始 弹 性 模 量 提 升 85%,达 到
10.56GPa,预拉伸训练后的弹性模量提升52%,达
到12.74GPa。

应力-应变曲线反映内部结构与力学行为之间
的联系,是分析碳纳米管纤维内部微观网络结构的

重要依据。为了进一步分析改性的碳纳米管纤维
中微观结构的变化,本文选择了数学模型来分析碳
纳米管纤维改性前后的应力-应变曲线。Park等[20]

提出了一个数学模型,用于描述碳纳米管纤维在变
形过程中的力学行为。该模型在常规应力-应变曲
线的基础上,将模量-应变曲线分为伸直区和滑移
区。伸直区描述了类似生物层次结构中组件的伸
直行为,而滑移行为则遵循短纤维纱线理论。拉伸
条件下的力学行为可表示为:

σyεy  =∫εy0 2δ εsδ  exp -
εs
δ  2ট

ঠ

౒౒ ত
থ

౒౒ট
ঠ

౒౒ ত
থ

౒౒ k1-εy-εs2εmax  εy-εs  ট
ঠ

౒౒ ত
থ

౒౒ dεs 0≤εy-εs <εfail  (1)
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式中,σy 为碳纳米管纤维上的应力,εy 为碳纳米管
纤维的应变,εs 为矫直应变,δ为比例参数,εmax 为
最大可滑动应变,定义为L/2,L 为结构单元的特征
长度,εfail 为结构单元之间不产生摩擦力的结构单
元应变,k是一个混合系数,定义为2μG/r,描述了
结构单元之间的相互作用,μ是摩擦系数,G 是侧压
力,r是组件的半径。参数δ和k描述了结构部件

之间的对齐度和紧凑度,其中低比例参数δ表示高
度紧凑和有序的结构,高混合系数k反映了单元之
间较强的相互作用。

如图4所示,碳纳米管纤维改性前后的应力-应
变曲线拟合计算结果可靠,决定系数R2 均大于
0.99。计算结果中参数δ 均达到设定范围下限
0.001,表明改性前后的碳纳米管纤维均具有紧凑有

图4 碳纳米管纤维原丝(a)(b)、双氧水氧化的纤维(c)(d)以及碘修饰的纤维(e)(f)的应力-应变曲线与数学拟合计算结果
Fig.4 Stress-strain 

curves
 

and
 

mathematical
 

fitting
 

results
 

of
 

pristine
 

CNT
 

fiber(a)(b),hydrogen
peroxide

 

oxidated
 

CNT
 

fiber(c)(d)and
 

iodine
 

decorated
 

CNT
 

fiber(e)(f)
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序的网络结构;而混合系数k是主要变化的参数,
表明改性前后的微观结构的主要变化为碳纳米管

之间的结合力。双氧水氧化的纤维在预拉伸训练
前后的混合参数k分别为0.113和0.133,均高于
碳纳米管纤维原丝的0.073和0.095,但明显小于
碘修饰的纤维的0.203和0.243。这一结果与电学
性能测试以及弹性模量结果一致。双氧水氧化去
除了无定形碳等杂质后,纤维微观结构中的碳纳米
管表面变得洁净,这有利于碳纳米管之间通过范德
华力相互吸引,增强了碳纳米管网络的稳定性,同
时也有利于电子在碳纳米管之间的相互传递。碘
修饰的碳纳米管纤维内部存在碳-碘键,而最高的混
合系数k表明碘修饰的纤维内部碳纳米管之间可
通过碳-碘键连接,碳纳米管之间的结合力明显高于
依赖范德华力连接的另外两个样品。碳纳米管之
间通过碳-碘键连接不仅增加了导电通道,同时也增
强了碳纳米管网络的稳定性。因此,碘修饰的碳纳
米管纤维具有最高的电学与力学性能。

碳纳米管纤维的机电响应中的收缩力主要与

驱动碳纳米管网络中收缩的电磁力有关,且符合安
培定律中安培力随电流的增加而增大的规律。因
此,降低碳纳米管纤维电阻,减少发热,提高通过纤
维电流是最有效的提升收缩力的方法。由表1所
示,碳纳米管纤维原丝在80mA 电流下的温度为
106℃,而双氧水氧化的纤维在100mA电流时,温
度降低至84℃,碘修饰的纤维在100mA的电流条
件下,温度仅为45℃,表明碘修饰的纤维具有更高
的可通过电流的上限。如图5a-b所示,三种纤维的
实际收缩力和收缩应力均随电流增加而增大。本
文着重于碳纳米管网络微观结构与机电响应之间

的联系,因此不讨论各样品在极限电流条件下的驱
动性能。为防止纤维过热烧断,碳纳米管纤维原丝
的最大电流设置为80mA,此时的收缩力与收缩应
力分别为12.4mN和5.62MPa。双氧水氧化的纤
维在80mA电刺激下的收缩力与收缩应力分别提高
至18.6mN和8.43MPa,在100mA电刺激下的收缩
力与收缩应力分别为21.5mN和9.75MPa。碘修饰
的纤维在80mA电刺激下的收缩力与收缩应力分别
为9.2mN和5.78MPa,在100mA电刺激下的收缩力
与收缩应力分别为14.6mN和9.18MPa。

其中,在相同电流条件下,双氧水氧化的碳纳

米管纤维具有最大的收缩力与收缩应力,而碘修饰
的纤维收缩性能不及碳纳米管纤维原丝。在碘修
饰的碳纳米管纤维微观结构中,碳-碘键增强了碳纳
米管之间的相互结合,密实结构并增强力学与电学
性能,同时碳-碘键也限制了碳纳米管网络的变形能
力,成为碳纳米管网络收缩的阻碍。双氧水氧化的
碳纳米管纤维有两个收缩力提高的原因。首先,电
子在无定形碳等杂质的散射是碳纳米管纤维焦耳

热的主要来源之一,碳纳米管纤维的弹性模量对温
度较为敏感,而模量随温度的升高而降低,因此减
少无定形碳等杂质可以有效降低纤维的温度,减弱
温度升高导致模量降低的负面影响,从而提升纤维
的收缩能力。图5a-b所示实验数据支持该原理,碳
纳米管纤维原丝与双氧水氧化样品在低电流阶段

的收缩能力接近,而当电流高于60mA时,碳纳米
管原丝的收缩趋势放缓,双氧水氧化的纤维在电流
高于80mA时收缩力与收缩应力增长趋势放缓,对
比之下相同电流下温度最低的碘修饰的纤维却并

未出现收缩趋势放缓的现象,表明温度升高导致模
量降低的现象不利于碳纳米管纤维的收缩。其次,
无定型碳等杂质受热膨胀变形占据空间,阻碍了机
电响应中碳纳米管网络的变形,因此具有整洁的碳
纳米管网络的双氧水氧化纤维具有更强的收缩

能力。
为了进一步分析碳纳米管纤维对机电响应的

影响,本文对三种纤维施加了不同频率的3.5V占
空比50%的方波电信号。由于纤维之间电阻值的
差异,在3.5V信号下,2cm的碳纳米管纤维原丝中
实际电流约为55mA,双氧水氧化纤维中电流约为
70mA,而碘修饰纤维中电流约为145mA。如图5c-
d所示,由于明显的电流差异,碘修饰的碳纳米管纤
维在2Hz和5Hz的低频下具有明显高于另两种纤
维的收缩力与收缩应力,表明碳纳米管纤维实际通
过的电流大小是影响纤维收缩力的主要因素。然
而,具有更大电磁收缩驱动力的碘修饰的碳纳米管
纤维,在8Hz和10Hz的高频电信号下的实际收缩
力(7.4mN和5.4mN)与双氧水氧化的碳纳米管纤
维接近(6.7mN和5.5mN)。但碘修饰的纤维中电
流(145mA)是双氧水氧化的纤维中电流(70mA)的
两倍。该现象表明双氧水氧化的碳纳米管纤维在
高频电信号下具有出色的快速收缩变形能力。
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图5 改性前后碳纳米管纤维的收缩力(a)和收缩应力(b)随电流变化曲线,
收缩力(c)和收缩应力(d)随方波电信号频率变化曲线

Fig.5 Contractile 
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4 结论
双氧水氧化和碘修饰是两种有效提升碳纳米

管纤维电学性能和力学性能的化学改性方法。在
碘修饰的碳纳米管纤维中,碳-碘键有利于增强碳纳
米管之间的相互结合力并增加导电通道,有助于形
成密实的结构,从而增强力学和电学性能。碘修饰
可以将碳纳米管纤维的电导率提高282%,达到
5.24×105S·m-1,同时将弹性模量提高185%,达
到16.23GPa。在碳纳米管纤维的机电响应中,电流
是收缩力的主要影响因素。经双氧水氧化处理的
碳纳米管纤维具有出色的收缩能力,在100mA电
刺激下,其收缩力和收缩应力分别为21.5mN 和
9.75MPa。无定型碳等杂质是碳纳米管纤维微观结
构中阻碍电子传输和限制碳纳米管网络变形的影

响因素之一。在经过双氧水氧化处理的碳纳米管
纤维微观结构中,无定型碳等杂质减少,碳纳米管
间的范德华力增强,有利于提高纤维的电学与力学
性能,释放碳纳米管网络的变形能力。此外,双氧
水氧化处理可有效提升纤维电导率并降低焦耳热,
减弱了温度升高导致模量降低的负面影响。与此
相反,碳纳米管间的碳-碘键限制了碳纳米管网络的
变形能力,成为碳纳米管纤维收缩变形的阻碍。因
此,双氧水氧化处理比碘修饰更有利于提高碳纳米
管纤维在机电响应中的收缩变形能力。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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Response
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Abstract:The electromechanical response(EMR)of carbon nanotube(CNT)fibers is related to the densifica-
tion process of the CNT network driven by electromagnetic force.The study of the interaction between the 

electrical properties and the electromechanical response of carbon nanotubes is of great theoretical signifi-
cance for exploring the microstructure of carbon nanotube fibers and developing the related flexible elec-
tronic devices.This study investigated the relationship between the conductive pathway network and EMR,
by analyzing the internal structural characteristics of the CNT fibers after undergoing hydrogen peroxide 

oxidation and iodine modification.The results show that impurities such as amorphous carbon impeded e-
lectron transport and deformation of CNT networks.After hydrogen peroxide oxidation treatment,he car-
bon nanotube surface impurities inside the fibres were reduced,the van der Waals forces between carbon 

nanotubes were increased,the deformation of the carbon nanotube network was enhanced,and the negative 

effect of the decrease in the elastic modulus of the fibres caused by the increase in temperature was weak-
ened.In the case of iodine-decorated CNT fibers,carbon-iodine bonds effectively strengthened the interac-
tion between CNTs,but hinders the contraction of the carbon nanotube network,resulting in a weaker elec-
tromechanical response.Hydrogen peroxide oxidation treatment is more beneficial than iodine modification 

to improve the shrinkage and deformation ability of carbon nanotube fibres in the electromechanical re-
sponse.
Keywords:Carbon nanotube fiber;electromechanical response;conductive pathways;microstructure evolu-
tion;chemical modification
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织物基聚苯胺可控制备及其在pH传感器中的应用
牟文斌,常金辉,齐 民,王鹏伟*

(大连理工大学  

材料科学与工程学院,大连  116024)

摘要:可穿戴电化学传感器可以实现非侵入式和连续的生理监测,适用于日常健康管理和慢性疾
病早期诊断。织物基可穿戴传感器因其具有优异的柔韧性、透气性以及与皮肤无缝贴合的特性,
引起了人们极大的兴趣。然而,在织物上纤维上可控制备传感活性材料是具有挑战性的。在这项
研究中,通过结合织物内光刻和可控电沉积技术,在织物纤维表面可控制备聚苯胺传感材料。这
种方法能够在保证聚苯胺高性能pH 传感的前提下,维持织物的孔隙结构。实验结果表明,沉积
15min的聚苯胺pH传感器灵敏度为57.87mV/pH,接近灵敏度理论极限。此外,所制备的pH传
感器还表现出优异的稳定性,包括再现性、抗干扰性和长时间稳定性。该方法为制备高性能的织
物基可穿戴传感器提供了一个新的视角,所制备的聚苯胺pH传感器在皮肤健康监测和可穿戴生
物医学应用中具有重要的应用前景。
关键词:织物;聚苯胺;电沉积;可控制备;pH传感器
DOI:10.48014/pcms.20250427001
引用格式:牟文斌,常金辉,齐民,等.织物基聚苯胺可控制备及其在pH传感器中的应用[J].中国
材料科学进展,2025,4(2):34-41.

1 引言
可穿戴传感器的快速发展为实时、无创健康诊

断开辟了新的可能,特别是在电生理学和代谢物监
测方面[1,2]。皮肤作为人体最大的器官,其表面的
pH值是反映皮肤健康状况的重要指标之一[3]。临
床上显示pH值变化(4~8之间)与各种皮肤病相
关,包括皮肤干燥、瘙痒、炎症等问题[4,5]。传统pH
检测技术(玻璃电极和比色试纸法)在实际应用中
存在明显的局限性,受到刚性、便携性和不连续测
量的限制。相比之下,柔性可穿戴pH 电化学传感
器提供了一种有前途的方法,对于皮肤健康的维护
具有重要意义[6]。

为实现无缝表皮贴合,已探索聚合物、水凝胶
和织物等多种柔性基材用于可穿戴传感器[7,8]。与

其他基材相比,织物作为柔性基底具有透气、轻薄、
柔软和低成本等优点,使其成为长期佩戴的理想选
择[9]。然而,织物上可控合成传感活性材料仍然具
有挑战性[10]。磁控溅射和丝网印刷等传统技术不
仅会损害织物的三维多孔结构,而且导致传感活性
材料难以在纤维表面均匀包覆,从而降低传感活性
材料的有效负载,进而引起传感性能下降[11,12]。因
此,有必要发展一种确保织物纤维表面传感材料可
控制备的新方法。

众所周知,聚苯胺是一种导电高分子聚合物,
因其良好的导电性和生物相容性,成为可穿戴电化
学传感器的候选材料[5,13]。基于聚苯胺的电化学传
感器广泛应用于分析和检测小分子物质,比如重金
属离子、多巴胺和抗生素等[14]。其中,聚苯胺独特
的质子掺杂/脱掺杂特性使其在pH 传感领域表现
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出优异的性能[15]。目前,聚苯胺主要通过化学氧化
聚合法来合成,然而在织物电极表面可控制备聚苯
胺是困难的,易堵塞织物表面的孔隙结构,降低可
穿戴传感器佩戴的舒适性[16-18]。电化学聚合法可
通过原位氧化聚合在电极表面可控沉积聚苯胺,其
优势在于通过调节电沉积参数精确调控聚苯胺的

成膜均匀性,且操作步骤简便[19]。
在此,我们结合织物内光刻和可控电沉积实现

织物上聚苯胺的可控制备,这种方法能够在维持聚
苯胺高性能pH传感的前提下,不损失织物的多孔
结构。实验结果表明,织物纤维表面均匀的金属涂
层确保后续电沉积过程中聚苯胺的可控制备,通过
优化电沉积时间实现了在维持织物孔隙结构的前

提下聚苯胺在织物纤维的均匀覆盖。通过在织物
上集成参比电极,我们发现沉积15min的聚苯胺
pH传感器具有最高的灵敏度(57.87mV/pH),接
近能斯特理论极限。同时,pH 传感器表现出良好
的抗干扰性、再现性和长时间稳定性。这种织物内
可控制备活性材料的方法,为下一代高性能柔性可
穿戴传感器的发展奠定了重要基础。

2 实验部分
2.1 实验材料

聚酯纤维布购自淘宝店铺,丙酮、氢氧化钠、乙
醇、乙酸、过硫酸钾、甲醛、硫酸铜和酒石酸钾钠购
自天津市科密欧化学试剂有限公司,氯化铁标准液
和硅烷偶联剂(KH570)购自上海麦克林生化科技
股份有限公司,甲基丙烯酰氧基乙基三甲基氯化铵
购自西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司,四氯化
二铵钯购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司,负
性光刻胶和显影液购自Futurrex公司,镀金液和镀
银液购自 CASwell公司,Ecoflex购自Smooth-on
公司,0.1 M 磷酸盐缓冲溶液(pH=4、5、6、7、8)购
自平根科技有限公司。
2.2 铜布的制备

首先,裁剪一块10cm×10cm的聚酯织物,使用
去离子水清洗干净,并将其放入2 M NaOH 溶液
中,80℃处理2h,然后用去离子水冲洗至中性。之

后,将织物浸入2mL乙酸、8mL 去离子水、8mL 

KH570和190mL乙醇混合溶液中,在室温下避光
反应1h进行硅烷化。随后,将甲基丙烯酰氧基乙基
三甲基氯化铵(40mL)和过硫酸钾(400mg)溶解在
160mL去离子水中,在80℃的条件下聚合3h以将
聚合物刷(PMEATC)接枝到织物纤维表面。在室
温下,将织物浸入5×10-3 M(NH4)2PdCl4 水溶液
中30min。最后,将织物浸入铜离子混合溶液中无
电沉积45min。该混合溶液是由 A和B两种溶液
各150mL,按体积比1:1混合得到的,A液配制方
法:500mL去离子水中依次加入6g NaOH、14.5 g
酒石酸钾钠和6.5g五水硫酸铜搅拌均匀,B液配置
方法:将6.75mL甲醛溶液滴加到143.25mL去离
子水中搅拌均匀。
2.3 织物内光刻

首先使用负性光刻胶涂敷在金属化织物表面,
然后在烘箱中110℃下加热9min以固化覆盖在织
物上的光刻胶。随后用两个相同的光掩模板覆盖
光刻胶涂敷的织物两面,并进行双面 UV曝光数分
钟,接着在烘箱中110℃下加热以促进光刻胶反应。
之后将织物放入显影液中,去掉未反应的光刻胶,
之后在氯化铁溶液中刻蚀非图案化区域下方的铜。
最后,用丙酮洗去铜织物图案上的剩余光刻胶,最
终获得图案化导电铜织物。
2.4 pH传感器的制备

首先在铜图案电极表面沉积金,沉积条件为:
在金镀液中,电流密度为2mA cm-2,恒电流沉积
45min,之后置于氯化铁溶液中刻蚀织物上的铜,最
后放入去离子水中清洗并晾干。在活性材料沉积
之前,需在导电电极线上涂敷绝缘胶Ecoflex。聚苯
胺pH传感器由工作电极聚苯胺和参比电极 Ag/
AgCl构成。参比电极的制备:在金电极的表面以
0.2 mA电流大小沉积20min得到的Ag电极,然后
用0.05M FeCl3 溶液刻蚀50s得到Ag/AgCl电极。
工作电极的制备:采用三电极体系,在含有0.1M苯
胺的1M的硫酸溶液中,以0.75V的恒电位在金电
极表面沉积聚苯胺,通过改变电沉积的时间实现织
物上聚苯胺的高效调控。
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2.5 测试与表征
使用电化学工作站(辰华CHI660E)实现功能

材料在织物上的电沉积,通过测试聚苯胺工作电极
在不同pH缓冲液中的开路电位,对织物基传感器
的灵敏度、抗干扰性、再现性和时间稳定性等性能
进行评价。采用扫描电子显微镜(SEM)(日本电子
株式会社,JSM-7900F,日本)在5kV下观察聚苯胺
在织物上的微观结构,并结合金相显微镜观察表面
结构。

3 结果与讨论
结合织物内光刻和可控电沉积的方法,在织物

纤维表面制备不同的功能材料以实现pH 传感功
能。首先,在聚酯织物上通过聚合物辅助金属沉积
(PAMD)的方法在织物纤维表面原位沉积铜。之
后,用负性光刻胶浸涂在铜织物表面。光刻胶充分
填充织物的孔隙结构,且纤维上也被均匀包覆。采
用双面光刻的方法确保织物纤维上的光刻胶充分

变性,使电极图案能够从光掩模板转移到织物上。
在显影过程中,去掉未发生变性的光刻胶,然后刻
蚀掉暴露的金属得到铜电极。通过PAMD和织物
内光刻技术,在织物上形成铜涂层均匀包裹的图案
化电极,且具有清晰的导电边界,这种均匀的导电
涂层为传感活性材料的可控电沉积提供了有利的

先决条件。

图1 (a)织物pH传感器及其相关功能材料的光学显微镜图;(b)金基底扫描电镜图及其放大图(e);
(c)银/氯化银扫描电镜图及其放大图像(f);(d)聚苯胺扫描电镜图及其放大图像(g)

Fig.1 (a)Optical 

microscope
 

image
 

of
 

fabric
 

pH
 

sensor
 

and
 

its
 

related
 

functional
 

materials;(b)Scanning
 

electron
microscope

 

image
 

of
 

gold
 

substrate
 

and
 

its
 

magnification(e);(c)Scanning
 

electron
 

microscope
 

image
 

of
 

silver/

silver
 

chloride
 

and
 

its
 

magnification(f);(d)Scanning
 

electron
 

microscope
 

image
 

of
 

polyaniline
 

and
 

its
 

magnification(g)
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经过PAMD和织物内光刻的方法,在织物上能
够得到20个铜插指电极,证明这种方法在实际应用
中大规模生产的可能性。如图1a所示,所用的聚酯
织物是由15根纤维相互编织形成,每根纤维的宽度
在10μm左右。相较于平面结构,这种由细长纤维
组成的三维织物结构有利于传感活性材料的有效

负载。为提升导电通路的稳定性和功能材料间的
相容性,在铜电极表面沉积金,然后通过浸泡在氯
化铁溶液中刻蚀掉织物纤维上的铜,防止后续测试
过程中铜氧化造成的不良影响。如图1b和图1e所
示,金在铜织物纤维均匀覆盖,形成致密的结构,为
后续电沉积传感材料提供有利条件。随后,在金的
两个插指电极上制备参比电极和工作电极,最终实
现pH传感的功能。参比电极是在金电极上电沉积
银,并在氯化铁溶液中反应得到的。电极表面的银
与三价铁离子发生置换反应,在表面原位生成不溶
于水的氯化银,进而在织物纤维表面形成具有细小

微结构的银/氯化银参比电极(图1c和1f)。工作电
极是在金电极上电沉积聚苯胺得到的,在电场驱动
下苯胺单体在电极表面发生氧化聚合。较强的酸
性环境不仅能提高溶液的电导率,而且能够促进苯
胺导电结构的形成。如图1d和1f所示,聚苯胺在
织物纤维表面形成大的团聚颗粒,因此需要进一步
通过调节电沉积时间实现聚苯胺的可控制备。

图2显示了电沉积不同时间的聚苯胺的微观结
构。当沉积时间在7~15min时,织物纤维表面被
聚苯胺均匀覆盖。通过微观放大图可以看到随着
电沉积时间的增加,织物纤维上聚苯胺的含量都增
加。织物纤维上突起的聚苯胺微粒能够增加与缓
冲液的接触面积,从而提高传感器的灵敏度。如图
2f所示,当沉积时间大于等于17min时,聚苯胺在
织物纤维之间出现堆积,并出现粘连的现象,不利
于传感器性能提升。因此,选择沉积7~15min聚
苯胺作为后续研究的主要对象。

图2 沉积不同时间聚苯胺的扫描电镜图
(a)7min;(b)9min;(c)11min;(d)13min;(e)15min;(f)17min

Fig.2 Scanning 

electron
 

micrographs
 

of
 

polyaniline
 

deposited
 

for
 

different
 

times
(a)7min;(b)9min;(c)11min;(d)13min;(e)15min;and(f)17min

与此同时,聚苯胺在织物上的表面结构对于
pH传感性能也有很大的影响。当织物纤维上聚苯
胺负载较少时,电位变化受到金电极的影响,导致
pH响应偏差。当负载过多时,聚苯胺与电极的界
面结合力下降,在发生变形时引起聚苯胺活性材料
发生脱落,从而导致传感信号差的问题。当沉积时
间小于等于13min时,聚苯胺并不能完全覆盖在织
物纤维的表面,依然能观察到部分金暴露在外面

(图3a、b、c和d)。当沉积时间大于等于15min时,
聚苯胺能够完全覆盖在织物纤维的表面(图3e和
3f)。但当沉积时间大于等于17min时,聚苯胺织物
结构的孔隙被堵塞,对可穿戴传感器佩戴的舒适性
造成负面影响。沉积不同时间聚苯胺织物颜色发
生变化,这可能是聚苯胺存在电致变色的原因。综
上所述,沉积15min的聚苯胺具有合适的表面
结构。
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图3 沉积不同时间聚苯胺的光学显微图
(a)7min;(b)9min;(c)11min;(d)13min;(e)15min;(f)17min

Fig.3 Optical 

micrographs
 

of
 

polyaniline
 

deposited
 

for
 

different
 

times
(a)7min,(b)9min,(c)11min,(d)13min,(e)15min and(f)17min

聚苯胺pH传感器的工作原理是在酸性或碱性
环境中,聚苯胺的质子化或去质子化引起的电位变
化,并与溶液pH建立定量关系,实现传感器灵敏度
的标定。在酸性环境中,聚苯胺转变为翠绿亚胺盐
形态,导电性增强。在碱性环境中,聚苯胺转变为
苯胺碱,导电性削弱。在灵敏度测试中,聚苯胺pH
传感器的灵敏度不是越高越好,而是有一定的理论
极限值。根据能斯特方程可得,聚苯胺pH 传感器
的灵敏度理论极限为59.1mV/pH,也就是说测试
所得的灵敏度越接近这个数值,传感器就越符合实
际应用要求。如图4所示,测量沉积不同时间聚苯
胺的pH 响应阶梯图,并与pH 值进行线性拟合得
到灵敏度。测试结果表明,随着电沉积聚苯胺时间
的增加,传感器的灵敏度偏离理论值先减小后增
加,沉积15min聚苯胺pH传感器的灵敏度最接近
理论值,且测试的数据点都在拟合的直线上。虽然
沉积13min聚苯胺pH 传感器也具有较高的灵敏
度,但是其测试的数据点明显偏离拟合的直线。此
外,沉积17min的聚苯胺虽然具有更高的灵敏度,
且测试的数据点在拟合的直线上,但过长的沉积时
间会导致织物孔隙结构丧失,降低可穿戴传感器在
实际应用中的佩戴舒适性。综上所述,选择沉积

15min聚苯胺作为后续制备 pH 传感器的最优
条件。

传感器的稳定性对于实际应用具有重要的意

义。电极再现性是对聚苯胺pH传感器进行分析
研究的重要指标。因此,在最佳沉积条件下制备
了三个传感器,独立测量每个传感器在pH=5和
pH=6的缓冲液中的电位(图5a),结果表明不同
pH下测试的电位偏差很小,具有优异的再现性。
抗干扰能力是传感器设计的关键因素,选用汗液
中存在的常见干扰物(K+、Na+、Ca2+、Zn2+和葡萄
糖),浓度为10 mM,依次注入到pH=5的缓冲液
中观察电位变化,并测试抗干扰后在pH=6的缓
冲液中的电位。如图5b所示,传感器对干扰物的
电位响应非常小,且在后续测试中不受影响,这表
明所开发的织物pH 传感器具有显著的选择性。
为评估所制备的pH 传感器的长期稳定性,在
pH=5的缓冲溶液中连续记录7天的电位值,随
着时间增加测量出现轻微的波动,相对标准偏差
为7.67%,表现出良好的长期稳定性(图5c)。这
种良好的长期稳定性归因于传感活性材料能够均

匀地覆盖在织物纤维表面而不发生脱落,即使在
常规测试之后。
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图4 沉积不同时间的聚苯胺pH传感器的线性拟合图(插图为pH响应阶梯图)
(a)7min;(b)9min;(c)11min;(d)13min;(e)15min;(f)17min

Fig.4 Linear 

fit
 

plots
 

of
 

polyaniline
 

pH
 

sensors
 

deposited
 

for
 

different
 

times(Inset
 

is
 

a
 

step
 

plot
 

of
 

the
 

pH
 

response)
(a)7min,(b)9min,(c)11min,(d)13min,(e)15min and(f)17min

图5 (a)在最优沉积参数下制备的3个pH传感器检测pH=5和6缓冲液的电位响应;(b)沉积15min聚苯胺pH
传感器对不同干扰物的电位响应;(c)沉积15min聚苯胺pH传感器连续7天对pH=5的缓冲液的电位响应

Fig.5 (a)Potentiometric 

response
 

of
 

three
 

pH
 

sensors
 

prepared
 

under
 

optimal
 

deposition
 

parameters
 

for
 

detection
 

of
 

pH=5
and

 

6
 

buffer
 

solution;(b)Potentiometric
 

response
 

of
 

polyaniline
 

pH
 

sensors
 

deposited
 

for
 

15min
 

to
 

different
 

interferences;
(c)Potentiometric

 

response
 

of
 

polyaniline
 

pH
 

sensors
 

deposited
 

for
 

15min
 

to
 

buffer
 

solution
 

of
 

pH=5
 

for
 

7
 

consecutive
 

days

4 结论
本研究展示了一种通过整合织物内光刻和可

控电沉积技术制造高性能可穿戴pH传感器的新策
略。将聚苯传感材料精确沉积到织物纤维上,同时
保留织物固有的多孔结构,所提出的方法实现了织
物纤维上功能材料的均匀负载。经过优化的聚苯

胺pH传感器具有57.87mV/pH的灵敏度,同时传
感器展现出出色的稳定性,包括重现性、抗干扰能
力和长期运行可靠性。所开发的织物基pH传感器
的高传感性能,满足了可穿戴传感器健康监测的关
键要求。本文提出的方法可扩展到其他功能材料,
为个性化医疗保健应用中的多功能传感平台铺平

道路。
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Abstract:Wearable electrochemical sensors enable non-invasive and continuous physiological monitoring for 

daily health management and early diagnosis of chronic diseases.Fabric-based wearable sensors have attrac-
ted great interest due to their excellent flexibility,breathability,and seamless fit to the skin.However,con-
trollable preparation of sensing active materials on fibers on fabrics is challenging.In this study,polyaniline 

sensing materials were prepared controllably on the surface of fabric fibers by combining in-fabric photoli-
thography and controlled electrodeposition techniques.This method was able to ensure the high-perform-
ance pH sensing of polyaniline while maintaining the pore structure of the fabric.The experimental results 
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第三篇

能源催化与存储材料

  本篇关注于提升能源转换与存储效率的新材料设
计、制备与机理研究。
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NH3热处理ZIF-8制备燃料电池氧还原催化剂的研究

梁成明,冉 帅,董旭峰*,齐 民*

(大连理工大学  

材料科学与工程学院,大连  116024)

摘要:燃料电池中的催化剂由于制备成本高、工艺复杂等因素严重阻碍了燃料电池的发展,本文利
用NH3 热处理ZIF-8制备了一种分级多孔的N掺杂碳材料,并对其微观结构及电化学行为进行
表征分析。结果发现,化学刻蚀工艺可以在ZIF-8中引入中孔(2~50nm)或大孔(>50nm),形成
分级多孔结构,通过控制刻蚀液的pH可以有效调节ZIF-8的孔径。而NH3 热处理可以有效调节
碳材料中的孔道结构,增加材料中微孔(<  2nm)与中孔的数量,增大材料的比表面积。并且NH3
可以作为N源在材料中掺入一定数量的N,同时可以调节碳材料中的吡啶N与吡咯N向更稳定
的石墨N转化,通过控制NH3 热处理的温度可以对碳材料的孔隙结构及N掺入含量进行合理控
制。本文制备的N-C@2.5pH-1000电催化性能优异,具有和商用Pt/C催化剂相近的氧化还原反
应(oxygen reduction reaction,ORR)活性和更加优良的循环稳定性。本文提出的合成策略为制备
高效廉价的燃料电池催化剂提供了新的思路。
关键词:燃料电池;ZIF-8;NH3;分级孔结构;N掺杂碳材料
DOI:10.48014/pcms.20230318001
引用格式:梁成明,冉帅,董旭峰,等.NH3 热处理ZIF-8制备燃料电池氧还原催化剂的研究[J].
中国材料科学进展,2023,2(2):24-34.

0 引言
随着技术的进步,燃料电池作为一种新型能源

储存与转化设备,受到了越来越多的关注。目前,
Pt/C催化已经成为商业燃料电池催化的主导,而铂
基材料也被认为是一种理想的 ORR电催化剂,但
由于其紧缺性、高生产成本以及不良的持久性,使
得它在商业化应用上受到了一定程度的限制。近
年来,为了解决这些挑战,研究者们正在努力设计
和合成一种全新的多孔碳电催化,以取代商用的
Pt/C催化剂[1,2]。

近年来,金属有机骨架(metal-organic frame-
work,MOF)作为高孔隙率碳基电催化剂的新型前
驱体已经引起了人们的极大关注。ZIF-8属于

MOF中的一个子类,它是一种由2-甲基咪唑(2-
methylimidazole,2-MIM)和Zn2+配位点组合而成
的配位聚合物,具备方钠石拓扑构造[3]。它的碳化
衍生物因具有较高的比表面积和稳定的结构而被

逐渐应用于电催化领域,然而ZIF-8的衍生碳材料
常常在ORR中表现出较低的催化活性,这是因为
这些碳材料中存在不合理的孔道结构和对ORR较
低的反应活性[4]。研究表明,ZIF-8的衍生碳材料
中含有大量的微孔,这些微孔不利于低浓度电解质
中氧物质的传质和暴露,所以常常会导致 ORR电
催化性能不理想[5-8]。为了解决这一问题,研究者们
做了很多努力,研究发现设计分级的孔道结构将大
大提高材料对氧物质的输送能力,促进其 ORR催
化活性,其中微孔在低浓度电解质中将作为吸附中
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心来提高ORR的催化效率,而中孔和大孔有助于
大分子的传输,使反应物可以到达整个催化层的活
性中心[9-11]。研究同时发现,除了调节碳材料的孔
结构外,在碳材料中进行杂原子的掺杂和对非活性
位置的活化也是提高 ORR活性的有效手段[12-14]。
在众多杂原子掺杂的研究中,在碳基质中进行N元
素的掺杂被认为是最有效的,N原子的引入会在C
原子的周围引起电荷离域效应,从而显著改善碳结
构与外来分子之间的相互作用,进而增强碳材料对
ORR的反应活性[13,15,16]。比如,Zheng等[17]研究

了N、S、P三种不同非金属掺杂对催化剂材料性能
的影响,结果发现N原子(70pm)和C原子(77pm)
的原子半径较为接近,所以N原子可以很容易地掺
入到碳晶格中,形成稳定的 N-C 键。而 P原子
(110pm)则有着更大的原子半径,当P掺入到C中
会使得碳结构高度扭曲导致材料的稳定性差等问

题。另外,N(3.04)的电负性大于C(2.55),当N掺
入碳材料中时这种高电负性原子的引入会破坏C
的电中性,创建出有利于增强 ORR活性的带电中
心(C+)。而S(2.58)与C(2.55)的电负性较为接
近,S的掺入不能显著破坏C的电中性,因此S掺杂
的碳材料常常表现出较低的催化活性。

目前在碳材料中进行分级孔的制备较为复杂,
制备过程常常包括模板的制备和模板的后处理等

烦琐的过程[18-20],且后处理一般需要使用有毒的
HF,对人体与环境有害,所以需要找到一种方便快
捷无污染的分级孔制备方法来简化现有的制备工

艺,实现降低成本同时节约时间的目的。而N的掺
杂也因制备手法较为单一、难于控制N的掺入量以
及位置等问题[21,22],使得材料的催化活性与Pt/C
催化剂差距较大,所以也需要一种简单高效的合成
策略制备出一种具备高活性的N掺杂碳材料。

针对以上问题,本文提出了一种将化学刻蚀法
与NH3 活化热处理相结合的方法,制备出了一种掺
杂原子N的具有高活性的分级多孔 ORR催化剂,
表征了催化剂的形貌和结构,并研究了其催化性能。

1 实验设置
1.1 试剂与仪器

乙酸锌(C4H6O4Zn·2H2O,98%),购于上海

麦克林生化科技有限公司;2-甲基咪唑(C4H6N2,
98%),购于上海阿拉丁生化科技有限公司;二甲酚
橙四钠盐(C31H28N2Na4O13S,分析纯),购于上海麦
克林生化科技有限公司;甲醇(CH3OH,分析纯),
购于 天 津 市 富 宇 精 细 化 工 有 限 公 司;乙 醇
(CH3CH2OH,分析纯),购于天津市科密欧化学试
剂有限公司;盐酸(HCl,分析纯),购于天津市科密
欧化学试剂有限公司;氢氧化钠(NaOH,分析纯),
购于天津市东丽区天大化学试剂厂;氢氧化钾
(KOH,分析纯),购于国药集团化学试剂有限公司;
Nafion(5%),购于杜邦公司;Pt/C(40%  Pt),购于
Johnson Matthey公司。

采用日本电子JEOL公司热场发射扫描电子显
微镜(JSM-7610FPlus,工作电压为5kV)观测样品
表面形貌特征;采用荷兰帕纳科公司X射线衍射仪
(Empyrean锐影,Cu Kα射线源,40kV,40mA)表征
样品晶体结构;采用美国赛默飞公司X射线光电子
能谱(Thermo Scientific K-Alpha)分析样品表面化
学组成;采用美国康塔仪器公司全自动比表面积和
孔径分布仪(Quantachrome Autosorb IQ)分析样品
的比表面积及孔径分布;采用日本Horiba公司高分
辨拉曼光谱仪(LabRAM HR Evolution)分析样品
的石墨化程度;采用上海晨华股份有限公司电化学
分析仪(CHI 760E)测试样品的电化学性能;采用美
国Pine公司旋转环盘电极装置系统对样品的性能
进行评价。
1.2 材料的制备

ZIF-8是根据Civan Avci[23]提出的溶剂法在水
中合成的。随后使用二甲酚橙四钠盐(xylenol or-
ange,XO)的酸溶液作为刻蚀液处理ZIF-8,用1M 

HCl或1M NaOH调节刻蚀液至pH=2.5(用校准
的pH计测定pH)将其配置成酸性刻蚀液,然后将
该刻蚀液倒入到ZIF-8悬浊液中,最后得到ZIF-8@
2.5pH。通过两次碳化处理获得了 N-C@2.5pH-
1000。具体来说是将一定量的ZIF-8@2.5pH 在
Ar中以5℃/min的升温速率加热至500℃,保温
2 h,接着,以2℃/min的升温速率加热到950℃,保
温2 h,随后自然冷却到室温得到N-C@2.5pH。最
后将上述制备的 N-C@2.5pH 以2℃/min的升温
速率在NH3 中进行第二次热处理,并在指定温度保
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温1 h,最终获得分级多孔炭(N-C@2.5pH-X,X=
800,900,1000)。
1.3 电化学测试

电极负载碳材料催化剂:将5mg上述制备的碳
材料在1mL溶液(包括960μL乙醇和40μL 5wt%  

Nafion)中超声分散0.5h,然后将5μL墨水滴在刚
刚抛光的直径为4mm 的玻碳电极上,随后自然
干燥。

电极负载Pt/C催化剂:将5mg 40%  Pt/C催
化剂在1mL溶液(包含960μL乙醇和40μL 5wt%  

Nafion)中超声分散0.5h,然后将5μL墨水滴在刚
刚抛光的直径为4mm 的玻碳电极上,随后自然
干燥。

采用传统的三电极体系,使用碳棒和 Hg/HgO
(1M KOH)分别作为对电极和参比电极。线性扫
描伏安实验(linear-sweep voltammetry,LSV)分别
在N2 饱和和O2 饱和的电解液中进行扫描,电解液
为0.1M KOH,扫描速度为10mV/s,工作电极转
速设置为400~2500rpm。

所有测量的电势(相对于 Hg/HgO参比电极)
都根据能斯特方程换算成可逆氢电极电势(RHE):

E[RHE]=E[Hg/HgO]+0.098+0.059pH (1)
氧化还原反应中每个氧分子的电子转移数根

据Koutechy-Levich(K-L)方程[24]确定:
1
J=

1
JL+

1
JK=

1
Bω

1
2
+1JK (2)

B=0.62nFC0 D0  2/3v-1/6 (3)
JK=nFkC0 (4)

式中,J 是测量的电流密度,ω 为电极旋转速率
(rad/s),B 是利用 K-L图的曲线斜率确定的,JL
和JK 分别是扩散和动力学限制电流密度,n 是转
移电子数,F是法拉第常数(F=96485C/mol),C0
是溶液中氧气的浓度(C0=1.26×10-6mol/cm3),
D0 是氧气分子的扩散率(D0=1.93×10-5cm2/s),
v是溶液的动力学黏度(v=0.01cm2/s),当电极旋
转速度以rad/s表示时,采用常数0.62。旋转环盘
电极(rotating-ring disk electrode,RRDE)测试是在
0.1M KOH 电解液中进行的,设置扫描速度为
10mV/s。过氧化氢的产率[H2O2(%)]和电子转

移数(n)由下列方程[25]计算得到:
H2O2(%)=200Ir/NIr/N+Id (5)

n= 4Id
Ir/N+Id (6)

式中,Id 和Ir 分别表示盘电流和环电流,N 表示Pt
环的电流收集效率(0.37)。

2 结果与讨论
2.1 材料的形貌与结构分析

图1a是使用乙酸锌和2-甲基咪唑为原料制备
的ZIF-8,平均尺寸为1~2μm,具有典型菱形十二
面体形貌特征。当用配置好的 XO 刻蚀液处理
ZIF-8,刻蚀液中的盐酸会质子化2-甲基咪唑接头,
从而破坏Zn-2-MIM 键,随后刻蚀液中的XO与释
放出来的Zn2+发生配位作用,防止Zn2+与2-MIM
重新连接。可以看到在蚀刻液的作用下ZIF-8的表
面产生了很多中孔和大孔结构(图1b),其中蚀刻液
的pH值在2-甲基咪唑配体质子化过程中起着重要
作用,在酸性较强的条件下,2-甲基咪唑配体质子化
发生得很快,导致结构失控的过腐蚀和坍塌。在酸
性较弱的条件下,2-甲基咪唑配体不能完全质子化,
即使延长刻蚀周期也不能得到纳米框架结构。之
后,在 Ar氛围中碳化ZIF-8@2.5pH 得到 N-C@
2.5pH(图1c),N-C@2.5pH 良好地保持了碳化前
的形貌,这得益于分段的碳化过程和较慢的升温速
率,有效地控制了含N有机物的分解速度。最后将
N-C@2.5pH在NH3 下进行第二次热处理,以调节
其中的孔道结构,激活材料内部的非活性N,调节N
与C的结合方式。本文使用了3种不同的NH3 活
化温度以获得性能最佳的分级多孔 N掺杂碳催化
剂(表示为N-C@2.5pH-X,X=800,900,1000℃)。
其中,N-C@2.5pH-800(图1d)与N-C@2.5pH(图
1c)的形貌类似,可以明显观察到碳材料表面具有
100nm左右的大孔,而N-C@2.5pH-900(图1e)和
N-C@2.5pH-1000(图1f)中则观察到更多的其他
尺寸孔存在,证明NH3 热处理可以有效调控材料微
结构,并且随着碳化温度的提高碳材料中的分级孔
数量逐渐增多。
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图1 几种样品的SEM图片
(a)ZIF-8,(b)ZIF-8@2.5pH,(c)N-C@2.5pH,(d)N-C@2.5pH-800,(e)N-C@2.5pH-900,(f)N-C@2.5pH-1000

Fig.1 SEM 

images
 

of
 

several
 

samples
(a)ZIF-8,(b)ZIF-8@2.5pH,(c)N-C@2.5pH,(d)N-C@2.5pH-800,(e)N-C@2.5pH-900,(f)N-C@2.5pH-1000

使用XRD研究了ZIF-8碳化前后的晶体结构,
观察到碳化前ZIF-8与ZIF-8@2.5pH 的XRD图
谱(图2a)中出现了相同的衍射峰,这些衍射峰依次
相对于ZIF-8的(011)、(002)、(112)、(022)、(013)
和(222)晶面,与模拟的ZIF-8晶体结构一致。碳化
后的XRD图谱(图2b)显示,在25°左右,所有材料
都出现了一个明显的主峰,该峰归属于(002)的石
墨碳相,这一发现为石墨碳的形成提供了重要的
线索。
BET测试结果表明,氮气吸附/脱附曲线(图

2c)中,几种样品均表现出相似的特征,但是经NH3
二次碳化处理后,样品的气体吸附能力显著提升,
而且随着二次碳化温度的升高,其吸附能力也会有
所增强。图2d中对比了几种样品的比表面积,随着
NH3 活化温度的增加,BET比表面积显著增加,其
中 N-C@2.5pH-1000 的 比 表 面 积 可 以 达 到
1562m2/g。这可能是由于氨和碳基质在高温下发
生了以下反应,使得材料产生了更多孔隙。

C+NH3→HCN+H2 (7)
C+2H2→CH4 (8)

021
中国材料科学进展

Progress in Chinese Materials Sciences



2NH3→N2+3H2 (9)
在孔径分布(图2e)的测试中几种样品都存在

大量直径为0.55nm 和1.45nm 的微孔,这些微孔
是ZIF-8衍生碳的本征特性孔结构,这是因为ZIF-8
在碳化过程中其中的Zn2+会被生成的碳原位还原
为金属单质Zn,当碳化温度高于Zn的沸点(907℃)
时,Zn会气化蒸发逸出反应体系,在这一过程中,Zn
作为造孔剂活化碳基底,并产生大量纳米级孔道,
由此形成大量微孔。图中还观测到了4.2nm的中
孔,这些中孔是化学刻蚀引入的。在刻蚀过程中酸
化的XO溶液可同时充当蚀刻剂和螯合剂,XO溶
液会依次质子化2-MIM 配体,破坏Zn(II)-2-MIM
配位键,隔离释放出来的Zn2+,形成水溶性Zn-XO
络合物,这个过程会将Zn原子从ZIF-8晶体中逐渐
拆除,并且会首先在Zn2+存在的位置开始,并逐渐
向周围扩散,最后形成材料中的多孔结构(图1b)。
图中几种样品都有着相同的孔径分布,但经过NH3
处理后的样品明显有更大的孔容,而且孔容会随着
温度的升高逐渐提高,这表明孔的数量是逐渐增多
的,这一结果也说明了在NH3 中进行二次碳化处理
会显著增加微孔和中孔的数量,而且这可以通过调
节热处理的温度进行控制。

在拉曼光谱(图2f)中1338cm-1 和1586cm-1

附近可看到两个宽峰,分别属于多孔炭的特征D峰
和G峰。D峰反映了缺陷的碳结构,而G峰则反映
了石墨烯中理想的sp2 碳原子的面内振动所产生的
石墨碳结构。从图中可以看出,N-C@2.5pH 的
ID/IG 值较大,而经NH3 活化处理的样品则有较低
的ID/IG 值,并且随着碳化温度的升高该值逐渐减
小,这表明一次碳化得到的碳组织其石墨化程度较
低,而二次碳化则可以提高样品的石墨化程度,这
有利于提高催化剂的导电性,从而有助于增强催化
剂的电催化性能。

在XPS图谱(图2g)中观察到所有材料都显示
出4个峰位,分别对应C1s、N1s、O1s、Zn2p电子轨
道,这4种表面原子含量随着NH3 活化温度的增加
而有规律的变化,随着NH3 活化温度的增加,Zn含
量逐渐减少,O 物质的含量逐渐减少,这可能是
NH3 促进了Zn的逸出,并在高温下与碳表面的氧
官能团反应的结果。值得注意的是,在 NH3 活化
后,N含量也随着活化温度的增加逐渐降低,这可

能是因为NH3 在提供氮源的同时也作为一种腐蚀
性气体在较高温度下烧掉部分含N的碳基质(公式
7)。对这些样品中的N元素进行分峰拟合处理(图
2h)发现,在398.4±0.2eV、400.4±0.2eV、401.3±
0.2eV和403.4±0.2eV出现4个峰位,分别对应
吡啶N、吡咯 N、石墨 N和氧化 N。经 NH3 处理
后,由于活化温度的升高,N总含量显著降低,吡啶
N和氧化N含量也有所减少,而吡咯N和石墨态N
含量则有所增加,因此,考虑到N类型的变化,可以
发现NH3 优先与吡啶N周围的碳反应,同时作为
掺杂到碳基质中的石墨N源(图2i)。有研究表明,
ORR活性并不是依赖于总 N含量,而是更多地依
赖于该体系中不同类型N的相对含量[26]。一般认
为,除氧化N外,所有其他 N构型都能提高电催化
性能。其中吡啶型N具有电荷中和效应,能够增强
接受质子的能力,促进氧和中间产物(如 O2*、
OOH*、O*、OH*)的吸附,而吡咯型 N则可以降
低O2 吸附的能垒,从而通过增加电子转移来促进
ORR中的第一个电子转移过程,石墨化 N可以提
供更多的价电子来提高导电性,同时通过诱导不均
匀的电子分布和短的C-N键来促进O2 的吸附和随
后O=O键的解离/弱化,从而大幅提升电性能[27]。
总的来说,NH3 活化策略可以极大地重构碳材料表
面功能,特别是其中的N类型,这可能对其ORR性
能产生巨大影响。
2.2 材料的氧还原电催化性能

旋转圆盘电极(rotating disk electrode,RDE)
测试结果发现,在 O2 饱和的0.1M KOH 溶液中,
经NH3 活化处理的催化剂材料有着更优良的ORR
电性能。图3a为几种催化剂材料的LSV曲线,从
图中可以看到经NH3 活化过的催化剂材料表现出
更加优异的电化学活性,伴随 NH3 活化温度的提
高,催化活性也会呈现出逐步上升的趋势(图3a、
3b),其中N-C@2.5pH-1000的起始电位为0.98V,
半波电位为0.79V,与40%  Pt/C的测试结果分别
相差50mV 和40mV。N-C@2.5pH-1000同时具
有较高的极限电流密度,其极限电流密度达到
6.1mA/cm2,超过所制备的其他催化剂材料与40%  

Pt/C催化剂。
图3c是Tafel斜率对比图,其中N-C@2.5pH-
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图2 (a)碳化前的XRD图谱,(b)碳化后的XRD图谱,(c)氮气吸附/脱附曲线,(d)比表面积柱状图,
(e)孔径分布图谱,(f)拉曼光谱图,(g)XPS总图谱,(h)N分峰拟合图谱,(i)几种类型N的含量与占比图谱
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1000的斜率最小,为51mV dec-1,这表示改变相同
的电流,N-C@2.5pH-1000需要升高的电压最小,
证明其具有优异的动力学行为。随着 NH3 碳化温
度的升高,Tafel斜率会明显减小,其动力学也逐渐
加快,证明热处理温度的升高有助于提高催化剂材
料ORR动力学行为。

电子转移数(n)是 ORR催化剂的一个重要参
数。在碱性环境中,由于每个氧气分子被还原成氢
氧根需要4个电子,所以O2 被还原为OH-会有两

种可能的反应方式,分别为4电子转移过程和2电
子转移过程:
4电子转移过程:

O2+2H2O+4e-=4OH- (10)
2电子转移过程:

O2+H2O+2e-=HO-2 +OH- (11)
HO-2 +H2O+2e-=3OH- (12)

在4电子转移过程中,O2 会得到4个电子被直
接还原为4OH-,而在2电子转移过程中,O2 会首
先得到2个电子被还原为 HO-2 和 OH-,随后
HO-2 会再得到2个电子被还原为3OH-。由于2
电子过程中的第一步反应(式(11))可以进行逆反
应生成氧气,因此2电子反应过程的效率一般低于
4电子反应过程。而且,2电子转移过程中生成的
HO-2 会攻击燃料电池的离聚体和膜,造成严重的
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图3 (a)LSV曲线,(b)几种催化剂材料的电位对比柱状图,(c)Tafel曲线,(d)N-C@2.5pH-1000在不同转速下的LSV曲线。
插图是对应的K-L图,(e)N-C@2.5pH-1000的电子转移数和H2O2 产率,(f)5000次CV循环前后的ORR极化曲线
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性能退化和电池失效,所以现有燃料电池催化剂的
研究一般要求对4电子转移过程的高选择性以达到
加快反应速率和提高电池使用寿命的目的。在图

3d中对 N-C@2.5pH-1000进行了不同旋转速度
(400~2500rpm)的RDE扫描以分析其 ORR动力
学。结果表明,随着旋转速度的增加,极限电流密
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度逐渐增大且在不同的转速下都有着明显的平台

区,JL 随转速的提高而增大,符合一阶动力学方
程[28]。利用K-L方程计算了N-C@2.5pH-1000的
电子转移数,计算结果显示N-C@2.5pH-1000的电
子转移数n接近4(图3d插图)。为了验证该计算
值利用RRDE测试再次计算N-C@2.5pH-1000的
电子转移数和过氧化氢产率(图5e),结果显示其电
子转移数大于3.98,具有较高的4电子转移过程选
择性,同时其H2O2 产率小于1%,与K-L方程计算
结果基本一致,这些结果也意味着该催化剂会有优
异的循环稳定性。

使用加速循环伏安测试(cyclic voltammetry,
CV)比较了 N-C@2.5pH-1000和40%  Pt/C的长
期稳定性,结果显示两种材料的循环稳定性存在显
著差异(图3f),其中,40%  Pt/C在5000次的CV循
环后,半波电位降低了8.5mV,极限电流密度也显
著减少,降低了1.24mA/cm2。而 N-C@2.5pH-
1000经5000次 CV 循环后其半波电位减小约
1.5mV,极限电流密度减少约0.35mA/cm2,表明
其具有优异的循环稳定性能,优于40%  Pt/C催
化剂。

3 结论
(1)化学刻蚀是一种可在 MOF中引入中孔或

大孔的有效手段,使用合适的碳化方式可以使得这
种分级多孔结构得到较为完整的保持。

(2)NH3 后处理工艺可以有效调节材料微结
构,使用NH3 进行后处理的碳材料其比表面积提高
了680m2/g,并且随着NH3 碳化温度的提高,碳材
料中分级孔的数量逐渐增多。

(3)NH3 后处理工艺可以提高碳材料的石墨化
程度,增强其导电性能,也会改变材料中N与C的
结合方式,将不稳定的吡啶N与吡咯N向更稳定的
石墨N转化。

(4)NH3 后处理工艺可以有效增强材料的动力
学性能,提高材料的ORR催化活性,并且随着NH3
碳化温度的提高,ORR 催化活性逐渐提高。经
NH3 二次碳化处理后的碳材料其 Tafel斜率降低
27mV dec-1,ORR起始电位与半波电位提升0.05 

V,电子转移数接近4,H2O2 产率低于1%。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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Abstract:The development of catalyst in fuel cell is seriously hampered due to high preparation costs and 

complex processes.In this paper,a graded porous N-doped carbon material was prepared using NH3 heat 

treatment ZIF-8,and its microstructure and electrochemical behavior were characterized and analyzed.It is 

found that the chemical etching process can introduce mesoporous(2-50nm)or macropores(>50nm)into 

ZIF-8 to form a graded porous structure,and the pore size of ZIF-8 can be effectively adjusted by control-
ling the pH of the etching solution.The NH3 heat treatment can effectively adjust the pore structure in car-
bon materials,increase the number of micropores(<2nm)and mesopores in the materials,and increase the 

specific surface area of the materials.NH3 can be used as an N source to dope the material with a certain a-
mount of N.It can also regulate the conversion of pyridine N and pyrrole N in the carbon material to the 

more stable graphite N,and the pore structure and N doping content of the carbon material can be reasona-
bly controlled by controlling the temperature of NH3 heat treatment.The N-C@2.5pH-1000 prepared in 

this paper has excellent electrocatalytic performance,similar oxygen reduction reaction(ORR)activity and 

better cycling stability than commercial Pt/C catalysts.The synthetic strategy proposed in this paper pro-
vides a new idea for the preparation of efficient and inexpensive fuel cell catalysts.
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3D氮掺杂多孔碳载Pt催化剂对葡萄糖催化氧化性能研究
徐 鑫,董旭峰*,黄 昊,齐 民
(大连理工大学  

材料科学与工程学院,大连  116024)

摘要:葡萄糖燃料电池因其能够持续产生电能而在生物医用领域受到人们广泛关注。该技术的发
展在为植入式医疗设备供电的应用中具有很大潜力。但燃料电池中阳极发生的葡萄糖氧化反应
效率低,需要添加催化剂以提高反应效率。铂(Pt)催化剂在使用过程中容易团聚而限制了其催化
活性和稳定性等性能的提高。针对此问题,本文以ZIF-8为前驱体制备了具有较大比表面积的三
维(3D)氮掺杂多孔碳(NCZIF-8)材料作为催化剂载体,在其上负载质量分数为10%的铂纳米粒子
(Pt NPs),制备10%  Pt/NCZIF-8 复合材料。利用XRD、SEM、TEM、Raman和FT-IR等方法对材
料进行结构表征,利用电化学工作站对其电化学性能进行测试。研究表明NCZIF-8 载体的加入提高
了Pt纳米粒子的分散程度,提高了催化剂的利用率,使其在电催化葡萄糖氧化过程中具有良好的
催化活性和稳定性。经过300次的循环伏安(CV)测试,10%  Pt/NCZIF-8 的峰值电流密度在双电层
和氧化物区域的电流密度仅下降了21.12%和8.59%,表明该催化剂具有优异的稳定性。这种低
载量的贵金属催化剂通过提高催化剂利用率,不仅能够提高催化效率还能降低材料成本,在实际
应用中极具潜力。
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0 引言
随着现代医疗技术的快速发展,植入式医疗设

备已发展成为一种新型疾病监测与治疗方式。然
而这些设备都需要一个稳定的电源。相对于常规
的锂电池而言,利用生物体内内源性物质发电的生
物燃料电池无疑是一种更加有前景的能源技术[1-3]。
葡萄糖是维持人类生命活动的能量来源,并且广泛
地存在于人体体液中,是生物燃料的绝佳选择[4]。
这种葡萄糖燃料电池以葡萄糖为阳极燃料,氧气为
阴极燃料,通过在阳极发生的氧化反应和在阴极发
生的还原反应,将化学能转化为电能[2,5]。在阳极,

葡萄糖被氧化成葡萄糖酸内酯,并释放出两个电
子。葡萄糖酸内酯经过水解进而生成葡萄糖
酸[1,6]。研究表明缓慢的葡萄糖氧化动力学及其较
低的扩散系数是影响葡萄糖燃料电池发展的重要

挑战[7,8]。因此,需要向阳极中加入催化剂来加速
葡萄糖氧化速率。葡萄糖燃料电池中的所发生的
反应方程式[9]如下:

阳极反应:C6H12O6+H2O→C6H12O7+2H++2e-
阴极反应:0.5O2+2H++2e-→H2O
总反应:C6H12O6+0.5O2→C6H12O7
在众多种类的催化剂中,铂纳米粒子(Pt NPs)

因其优异的催化活性,良好的生物相容性,耐高温
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易杀菌特性以及远超越酶的稳定性,被认为是催化
葡萄糖氧化反应的优选催化剂[10,11]。然而在实际
催化反应过程中,铂纳米粒子会发生团聚现象,从
而导致活性位点被掩埋,催化效率降低,整体催化
活性下降。同时,贵金属的使用也提高了催化剂的
成本。研究表明,将金属纳米粒子负载到合适的载
体上能够使纳米粒子更好的分散与固定,防止粒子
聚集,有助于提高催化剂的利用率,从而提高催化
剂的催化活性和稳定性[12]。催化效率的提高也降
低了贵 金属的使用,从而减少 了催化 剂 的 成
本[13,14]。迄今为止,多类碳材料例如炭黑、活性炭、
碳纳米管等作为催化剂载体受到了学者们的广泛

关注[11,15-18]。然而与具有一维或二维结构的碳材料
相比,具有三维结构的碳材料能够提供更丰富的活
性位点。ZIF-8是一种具有三维(3D)结构的有机金
属框架材料,其在电化学传感、载药以及催化等领
域有着广泛的应用[19,20]。其高热稳定性、多孔性以
及大比表面积等特性使其成为了沉积纳米颗粒的

理想载体。在ZIF-8的碳化过程中,其中的氮元素
可以成功地掺杂到多孔碳材料中。材料中含氮官
能团的引入可以增强碳材料表面与分子之间的相

互作用。氮掺杂还能够增强碳材料的亲水性,从而
大大改善催化剂在水性介质中的分散性,进而有助
于提高催化性能。由于氮原子与碳原子具有相近
的原子半径,含氮组分的引入会影响碳原子的自旋
密度以及电荷分布,从而产生更多的缺陷和更多的
活性位点。此外,由于氮元素的掺杂为碳材料引入
的电负性可以使沉积的金属以较小的尺寸稳定分

布在其上,增加金属与碳之间的结合能,从而提高
了氮掺杂碳材料负载催化剂在催化反应中的催化

活性和反应稳定性[21,22]。
本文中,为了改善由于Pt NPs团聚而导致的

催化效率降低,催化活性降低的问题,制备了ZIF-8
衍生的三维氮掺杂多孔碳(NCZIF-8),并将其作为
铂纳米粒子催化剂的载体,在生理条件下(37℃,
pH7.4)催化葡萄糖氧化反应。通过一系列材料
表征手段研究了载体的添加对Pt催化剂结构与
形貌上的影响。通过电化学性能测试,进一步探
究了催化剂结构特征与反应过程中电催化活性

及稳定性的关系。为高效电催化氧化葡萄糖提
出了新的解决 方案,也 进 一 步 促 进 了 其 实 际

应用。

1 实验设置
1.1 样品制备

将六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)与2-甲
基咪唑以摩尔比1∶8混合在甲醇溶液中,静置,将
白色沉淀洗涤干燥得到ZIF-8。将制备好的ZIF-8
材料在900℃,氮气气氛中碳化3小时。自然冷却
至室温后,所得黑色粉末在室温下用38%盐酸处理
24小时,以完全除去残留的金属成分,最终得到
NCZIF-8。称取100mg NCZIF-8 载体,加入适量浓度为
2mmol L-1 氯铂酸溶液(H2PtCl6·6H2O),超声30
分钟以获得均匀的悬浮液。用1.0mol L-1 氢氧化
钠(NaOH)溶液将悬浮液的pH调节至10。过量的
硼氢化钠(NaBH4)溶液用作还原剂,缓慢加入到上
述悬浮液中,持续搅拌6小时,以保证Pt(Ⅵ)被还
原为Pt(0)。将所得悬浊液静置过夜,并在4000 

rpm转速下离心得到黑色沉淀物。随后用去离子
水和乙醇洗涤3次,并在40℃下干燥得到催化剂。
所制备的负载量为10 wt.%的复合材料被标记为
10%  Pt/NCZIF-8。本文中的纯Pt纳米粒子是在不
添加NCZIF-8 的情况下采用与上述相同的方法制备
而成。
1.2 性能及表征

样品的X射线粉末衍射(XRD)测试条件为:Cu 

Kα射线,扫描速率为2°min-1。透射电子显微镜
(TEM)所使用的仪器为JEM-F200电子显微镜。
扫描电子显微镜(SEM)使用的是 NOVA Nano-
SEM 450仪器。表面积和孔径分布分别用Brunau-
er-Emmett-Teller(BET)和Barrett-Joyner-Halenda
(BJH)方法计算。X射线光电子能谱(XPS)采用
Thermo ESCALAB 250仪器进行测试。拉曼光谱
是在波长为532nm下,利用DXR显微镜(Thermo 

Fisher)进行测量。红外光谱由 Thermo Fisher 

6700进行测试。利用电感耦合等离子体分析技术
(ICP)对材料中Pt的含量进行了测定,使用的仪器
为PerkinElmer Optima 2000DV。

所有电化学性能测试所使用的仪器均为 M204
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电化学工作站(Metrohm Autolab,荷兰)。电解液
为添加了5mM 葡萄糖的0.1M 磷酸盐缓冲溶液
(PBS)。测试采用三电极体系,玻碳电极(直径
0.3cm)作为工作电极,对电极采用面积为1cm2 的
铂片,参比电极为Ag/AgCl电极。

2 结果与讨论

2.1 材料表征
对ZIF-8、NCZIF-8、10%  Pt/NCZIF-8 和Pt NPs进

行了的XRD测试。与文献中ZIF-8的图谱进行对
比,证实我们成功合成了ZIF-8晶体(图1)[23]。将
ZIF-8于900℃碳化后,对应于ZIF-8的峰消失,取
而代之的在2θ值为22°处所对应的石墨化碳(002)
晶面的较宽衍射峰出现,说明ZIF-8经过碳化后已
完全转化为碳。载Pt 

后的10%  Pt/NCZIF-8 材料在
2θ值为39.8°、46.2°和67.5°处分别出现了衍射峰,
分别对应了Pt的(111)、(200)和(220)晶面(JCPDS 

#04-0802)[11]。通过XRD测试证明了Pt NPs在
催化剂载体上的成功负载。同时ICP测试证明了
10%  Pt/NCZIF-8 复合材料中 Pt的元素含量为
9.7wt.%,与理论计算一致。

图1 ZIF-8,NCZIF-8,10%  

Pt/NCZIF-8 和Pt
 

NPs的XRD图

Fig.1 XRD 

patterns
 

of
 

ZIF-8,NCZIF-8,10%
 

Pt/NCZIF-8 and
 

Pt
 

NPs

通过SEM 和TEM 研究了材料的形貌和微结
构特征。如图2(a)所示,所制备的ZIF-8是尺寸为

80~100nm的十二面体纳米颗粒。碳化处理后(图
2(b),(c)),NCZIF-8 的平均粒径减小到50~60nm,
多面体的微观结构不变,但表面出现褶皱,这种形
貌对于催化剂的附着更为有利。从图2(d)中可以
观察到,Pt NPs团聚现象明显。然而从图2(e)中可
以观察到,随着NCZIF-8 载体的加入,Pt NPs呈现出
了良好的分散性。通过对纳米粒子的测量,从图2
(f)中可以观察到10%  Pt/NCZIF8 中Pt NPs的平
均粒径为2.7±0.3nm。而图2(d)中无载体的
Pt NPs的平均粒径为  6.6±0.2nm。由此说明
对催化剂添加载体后,载体中氮元素的掺杂为碳
材料引入的电负性可以使其上负载的Pt纳米颗
粒以较小的尺寸稳定分布在其上[21]。对图2(f)
中的晶格条纹进行测量,晶格间距为0.221nm、
0.255nm 和0.360nm 的晶格分别对应着 Pt的
(111)、(200)和(220)晶面,与 XRD测试得到的
结果相符。
ZIF-8和NCZIF-8 材料的N2 吸附脱附等温曲线

及孔径分布图如图3所示。其中,ZIF-8材料显示
出了Ⅰ型等温线,这表明材料中的孔主要以微孔的
形式存在。NCZIF-8 显示为Ⅳ型等温线,表明材料中
的孔以微孔和介孔的形式存在[24]。NCZIF-8 材料中
介孔的形成是由于碳材料气化和锌元素在高温下

蒸发蚀刻而形成的[25]。根据 Brunauer-Emmet-
Teller(BET)模型方法计算,ZIF-8和 NCZIF-8 的
BET 表 面 积 分 别 为 1415m2g-1 和 944m2g-1。
ZIF-8经碳化后表面积的略微减少,这是由于碳化
过程中材料主体骨架的空腔可能被局部扭曲的碳

骨架所占据。这种高表面积多孔碳载体为催化剂
的附着提供了大量的位点,使催化剂能够更好地分
散在其上,大大提高了催化剂的利用率。与商用的
负载量20%的Pt/C催化剂相比,10%  Pt/NCZIF-8
具有更高的BET表面积[26,27]。如图3(c)所示,从
拉曼 光 谱 中 可 观 察 到 NCZIF-8 在 1342cm-1 和

1580cm-1 处的衍射峰,分别对应于 D带和 G带。
在2850cm-1 处的衍射峰为2D带和D+G带的组
合峰,这表明无序碳材料中掺杂了氮元素。红外光
谱图3(d)显示出NCZIF-8 中富含C-H和C-N,表明
氮元素被成功掺杂到碳材料中。
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图2 ZIF-8(a)和NCZIF-8(b)的SEM图;NCZIF-8(c),Pt 

NPs(d),10%
 

Pt/NCZIF-8(e,f)的TEM图

Fig.2 SEM 

images
 

of
 

ZIF-8(a)and
 

NCZIF-8(b);TEM
 

images
 

of
 

NCZIF-8 (c),Pt
 

NPs(d),10%
 

Pt/NCZIF-8(e
 

and
 

f)

图3 ZIF-8 

和
 

NCZIF-8 的N2 吸附/脱附图(a),孔径分布图(b);NCZIF-8 的拉曼光谱图(c);ZIF-8和NCZIF-8 的FT-IR图(d)

Fig.3 N2 adsorption/desorption
 

isotherms(a)and
 

pore
 

size
 

distribution
 

curves(b)for
 

ZIF-8
 

and
 

NCZIF-8;

Raman
 

spectra
 

of
 

NCZIF-8(c);FT-IR
 

spectra
 

of
 

ZIF-8
 

and
 

NCZIF-8(d)
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利用XPS测试对10%  Pt/NCZIF-8 复合材料中
的元素组成进行了测定。从XPS总谱图4(a)中可
以观察到 Pt 4f(70.6eV)、C 1s(284.1eV)、N 1s
(397.9eV)和 O 1s(531.8eV)对应衍射峰的存在。
图4(b)中可以观察到C 1s峰可分解为三个峰,分
别对应于石墨化sp2 碳(284.1eV)、C-N(285.8eV)

和C-O(288.1eV)[28]。如图4(c)所示,N 1s的衍射
峰可分为吡啶氮(397.5eV)、吡咯氮(399.2eV)、石
墨化氮(401.0eV),证实了氮元素的成功掺杂。如
图4(d)所示,结合能为70.7eV和74.0eV 

处的峰

分别对应的是Pt(0)的4f7/2 和  Pt 4f5/2。结合能为
72.4eV和75.7eV处的峰值对应的是Pt2+ [29-31]。

图4 10%  

Pt/NCZIF-8 的XPS全谱图(a)以及C
 

1s(b),N
 

1s(c)和Pt
 

4f(d)的XPS谱图

Fig.4 XPS 

full
 

spectrum
 

of
 

10%
 

Pt/NCZIF-8(a);high
 

resolution
 

XPS
 

of
 

C
 

1s(b),

N
 

1s(c)and
 

Pt
 

4f(d)spectra
 

for
 

10%
 

Pt/NCZIF-8

2.2 电化学性能分析
首先在添加(5mM)与非添加葡萄糖的PBS电

解质中对NCZIF-8、10%  Pt/NCZIF-8 和Pt NPs催化剂
的电催化活性进行了测试。如图5(a)所示,NCZIF-8
在有无葡萄糖的电解液中的CV图中均无特征峰,
表明载体对葡萄糖几乎无催化作用。图5(b)中可
以看出,10%  Pt/NCZIF-8 和Pt NPs在含有葡萄糖的
PBS溶液中显示出对葡萄糖氧化的特征峰,分别位
于氢区、双电层区和氧化物区,证明在催化剂的催
化作用下发生了葡萄糖氧化反应。在负电位出现
的峰与氢吸附/解吸有关,这一步骤中葡萄糖发生

脱氢反应,被吸附在催化剂表面[32]。在正电位扫描
过程中可以观察到几个氧化峰。位于双电层区域
(0.15V)的氧化峰的出现,表明吸附在催化剂表面
的葡萄糖中间体在电极表面被氧化,从而产生了电
流峰。当电位进一步升高时,累积的中间体会掩盖
电极表面的活性位点,抑制葡萄糖的电吸附,导致电
流突然下降。在氧化物区域(电压大于0.4V),催化
剂表明形成的Pt的氧化物能够进一步将葡萄糖氧化
成葡萄糖酸内酯。葡萄糖酸内酯经历水解过程最终
形成葡萄糖酸。在负扫过程中,由于Pt NPs表面被
氧化,葡萄糖的氧化在高电位范围内被抑制。随着反
应进行,表面Pt氧化物的还原为继续催化葡萄糖氧
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化释放出更多的表面活性位点[11,32]。与Pt NPs相
比,10%  Pt/NCZIF-8催化剂表现出更高的峰值电流密
度,说明其具有更好的电催化活性。其高电催化活性
可归因于3D NCZIF-8 载体较大的比表面积和多孔特
性使Pt NPs更好地分散,从而提高了催化效率。
10%  Pt/NCZIF-8 和Pt NPs催化剂的耐久性通

过在含有5mM葡萄糖的0.1M PBS电解质中进行
300次循环扫描进行了研究。如图6(a),(b)所示,

随着循环数的增加,电流密度峰值逐渐下降。与第
10圈 CV 数据相比,第300圈 CV 中10%  Pt/
NCZIF-8 催化剂在双电层区和氧化物区域的电流密
度分别下降了21.12%和8.59%。同理如图6(c),
(d)所示,Pt NPs在300圈CV测试中,在双电层区
和氧化物区域的电流密度分别下降了34.15%和
19.57%。由此,经过比较表明添加了载体的10%  

Pt/NCZIF-8 表现出了更好的稳定性。

图5 NCZIF-8(a),10%  

Pt/NCZIF-8 和Pt
 

NPs(b)在0.1M
 

PBS有无5mM葡萄糖条件下的CV曲线

Fig.5 CV 

curves
 

of
 

NCZIF-8(a),10
 

%
 

Pt/NCZIF-8 and
 

Pt
 

NPs(b)in
 

0.1
 

M
 

PBS
solution

 

in
 

the
 

absence
 

and
 

present
 

of
 

5mM
 

glucose

图6 10%  

Pt/NCZIF-8(a,b)和Pt
 

NPs(c,d)在含葡萄糖的PBS中不同循环次数的CV曲线

Fig.6 CV 

curves
 

of
 

10%
 

Pt/NCZIF-8(a,b)and
 

Pt
 

NPs(c,d)in
 

0.1
 

M
 

PBS
solution

 

with
 

5
 

mM
 

glucose
 

with
 

different
 

number
 

of
 

cycles
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3 结论
本文以ZIF-8为前驱体成功制备出了具有3D

多孔结构的 NCZIF-8 催化剂载体。在其上负载 Pt 

NPs后,制备出10%  Pt/NCZIF-8 复合材料。
(1)10%  Pt/NCZIF-8 复合材料中具有3D多孔结

构的NCZIF-8 载体具有的较大比表面积和多孔结构,
使Pt NPs均匀分散,避免了由于Pt NPs的团聚而
导致的催化剂失活,从而提高了催化活性。

(2)NCZIF-8 载体的添加使Pt NPs锚定在载体
上,不易发生团聚现象,从而提高了催化剂的稳定
性。10%  Pt/NCZIF-8 催化剂在双电层区和氧化物区
域的电流密度分别仅下降了21.12%和8.59%,远
小于无载体添加的Pt NPs的衰减率。

(3)NCZIF-8 载体的加入,使Pt NPs中的活性位
点充分暴露,提高了Pt催化剂的利用率,降低了贵
金属的用量,同时也降低了催化剂成本。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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Oxidation
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Glucose
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Abstract:Glucose fuel cells have attracted widespread attention in the biomedical field due to their ability to 

generate electrical energy continuously.The development of this technology has great potential in the ap-
plication of powering implantable medical devices.However,the efficiency of the glucose oxidation reaction 

at the anode of the fuel cell is low,and a catalyst needs to be added to improve the reaction efficien-
cy.Platinum(Pt)catalysts are prone to agglomerate during use,which limits the improvement of their 

properties such as catalytic activity and stability.To address this problem,in this paper,a three-dimension-
al(3D)N-doped porous carbon(NCZIF-8)material with a large specific surface area was prepared as a catalyst 

carrier using ZIF-8 as a precursor.Low loading rate of platinum(10 wt.%)was prepared(10%  Pt/NCZIF-8)
and used as catalysts for glucose oxidation reaction.The materials were structurally characterized by XRD,
SEM,TEM,Raman and FT-IR,etc.The electrocatalytic properties of the materials were characterized u-
sing an electrochemical workstation.It was shown that the incorporation of NCZIF-8 carrier promotes the 

dispersion of Pt nanoparticles(NPs)and the utilization of the catalyst,which enhances the catalytic activity 

and stability of catalysts during electrocatalytic glucose oxidation.After 300 times cyclic voltammetry(CV)
tests,the peak current density of 10%  Pt/NCZIF-8 only decreased by 21.12%  and 8.59%  in the double-layer 

region and oxygen region,respectively,indicating the excellent stability of the catalyst.This kind of cata-
lyst with low loading rate of precious metal has great potential for its practical application by improving 

catalyst utilization,which not only improves the catalytic efficiency but also reduces the material cost.
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水凝胶材料应用于电化学能源存储的研究进展

王旭辉,唐佳怡,董旭峰*,齐 民,黄 昊
(大连理工大学  

材料科学与工程学院,大连  116024)

摘要:能源的存储与转化对当今社会发展、科学技术变革具有重要意义。电极和电解质材料作为
储能器件的核心部件,其发展直接影响着储能器件的关键性能。水凝胶材料性能优异,可调控性
高,制备方法高效、多样、简便。其离子与电子导电性、力学特性、响应性、溶胀性等基本性能满足
制备具有独特性能的电极或电解质材料的要求。此外,水凝胶中独特的交联及三维网络结构也可
以有效提高力学及电化学性能。本综述首先介绍水凝胶材料的基本情况、分类、可调控性能及制
备方法。随后,基于独特的物理化学特性及优异的结构,本文对其应用于锂离子电池及超级电容
器储能器件的发展做出介绍。最后,本文提出水凝胶材料应用于可持续能源存储领域现有的挑
战,并对其未来发展趋势进行展望。
关键词:水凝胶;锂离子电池;超级电容器;电极;电解质
DOI:10.48014/pcms.20250127002 

引用格式:王旭辉,唐佳怡,董旭峰,等.水凝胶材料应用于电化学能源存储的研究进展[J].中国
材料科学进展,2025,4(2):12-24.

1 引言
水凝胶(Hydrogel)是一类非常亲水的三维网

络结构凝胶材料,它可以在水中迅速溶胀并在溶胀
状态下可以保持大量体积的水而不溶解,通常由凝胶
单体通过化学或者物理交联的方法制备而得[1,2]。
目前,水凝胶已广泛应用在我们生活中的多个方
面,水凝胶的应用领域如图1所示[3,4]。传统的水
凝胶由于其具备良好的生物相容性,常应用于生物
医学工程领域。同时近期研究显示,由于其多样且
可调的性能、独特的网络结构以及高效的化学与物
理交联制备方法,先进的功能性水凝胶也已引起能
源存储领域的关注[5]。随着材料设计与制造技术的
进步,水凝胶的应用潜力将进一步拓展。

电子式便携设备、新能源汽车、智能电网等的
蓬勃发展导致人们对能源存储的需求日益增长。

电化学能源存储在能源的发展中扮演着至关重要

的作用,其具备储能量高、少毒性、清洁无污染等优
异性能。锂离子电池(Lithium-ion batteries,LIBs)
与超级电容器(Supercapacitor,SC)是目前国内外广
泛使用的储能装置,他们具备能量密度大、功率密
度高、循环寿命长等优点。电极(Electrode)与电解
质(Electrolyte)材料是锂离子电池与超级电容器中
的关键部件,其直接影响电池与电容器的安全性与电
化学性能。如何提高电极、电解质材料的电化学性能
与柔性是近期研究的热点与难点。水凝胶材料基于
其多样的独特功能,例如,优异的离子和电子电导性,
电解液浸润性与结构灵活性,被研究者用于提高储能
材料与器件的电化学性能和安全性能的研究[6,7]。

本综述以水凝胶材料为线索贯穿全文,结合备
受关注的锂离子电池与超级电容器的电极、电解质
材料发展进行介绍。首先,本文总结了水凝胶的分
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类、合成方法及功能特性。随后,详细介绍水凝胶
材料在锂离子电池与超级电容器中的研究进展。

最后,提出水凝胶材料应用于能源存储领域的发展
瓶颈,并对其未来的发展做出展望。

图1 水凝胶的应用
Fig.1 Application 

of
 

hydrogels

2 水凝胶材料简介
水凝胶材料因其独特的三维网络结构、高含水

率及可调的离子/电子双导电性,已成为软物质材
料与功能高分子领域的研究焦点。随着高分子合
成技术与纳米复合策略的进步,水凝胶的化学交联
(如光引发自由基聚合、点击化学)与物理交联(如
氢键、离子配位、π-π堆积)机制不断革新,衍生出拓
扑结构可控的温敏型、光响应型及自愈合型智能水
凝胶。这类材料的动态交联特性不仅赋予其优异
的机械强度与环境响应性,更为破解能源存储器件
中界面阻抗、电解液相容性及电极结构稳定性等瓶
颈问题提供了创新解决方案。基于此,本文系统解
析水凝胶的分类体系(天然/合成型、本征/复合型)
与制备方法学(原位聚合、冷冻-解冻循环、离子诱导
相分离),以期为后续探讨其在锂离子电池固态电
解质界面层构筑、超级电容器柔性电极设计中的功
能化应用提供理论支撑。
2.1 水凝胶材料的分类及制备方法

水凝胶材料依据来源的不同可首先分为天然

成型和合成制备两大类。天然水凝胶具备优异的
降解性能与优良的生物相容性,常见的天然水凝胶
有壳聚糖、海藻酸钠、透明质酸、纤维蛋白、明胶及
胶原等,因其分子结构的生物源性,普遍具备优异
的生物降解性与生物相容性,在组织工程领域占据
重要地位。合成制备的水凝胶则具有更加可控的
结构及多样的功能特性,代表性的有聚乙烯醇、聚
丙烯腈、聚氧乙烷、聚乙烯吡咯烷酮及聚丙烯酰胺
等材料。天然与合成水凝胶材料性能具有一定差
异,表1进一步展示了天然与合成水凝胶代表性材
料的性能差异。进一步地,根据交联机制差异,水
凝胶可分为化学交联型与物理交联型,其中化学交
联方法指单体之间以化学键结合的方式形成三维

网络结构的水凝胶,物理交联方法则指单体通过非
共价相互作用形成高分子聚合物。水凝胶材料同
样也可根据其具备的不同特性进行分类,这种分类
方式适用于功能性水凝胶材料,具体可分为温敏水
凝胶、光敏水凝胶、磁感应水凝胶、导电水凝胶及自
愈合水凝胶材料等。
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表1 天然与合成水凝胶代表性材料的性能差异
Table

 

1 Performance 

differences
 

between
 

representative
 

natural
 

and
 

synthetic
 

hydrogel
 

materials

天然水凝 合成水凝胶

代表材料 壳聚糖、海藻酸钠、透明质酸、胶原蛋白 聚乙烯醇(PVA)、聚丙烯酰胺(PAM)、聚丙烯酸(PAA)、聚乙二醇二
丙烯酸酯(PEGDA)

来源 生物提取(甲壳类、海藻、动物组织等) 化学合成(自由基聚合、缩聚反应等)
交联方式 物理交联为主(离子键、氢键) 化学交联为主(共价键)、复合交联(物理加化学)
机械强度 较低(杨氏模量:1~100kPa) 较高(杨氏模量:10kPa~1MPa,双网络可达10MPa)
可降解性 酶/水解降解(降解周期:数天至数周) 难降解(需特定条件,如氧化/光解;周期:数月-数年)
生物相容性 优异(细胞存活率>90%) 需功能化修饰(细胞存活率:50~90%,依赖毒性单体残留)
功能可调性 受限(依赖天然基团修饰) 高度可调(可通过共聚、接枝、纳米复合实现多功能集成)
导电性 依赖离子迁移(电导率:10-4~10-3S/cm) 可通过掺杂提升(电导率:10-3~10S/cm,如PEDOT:PSS复合体系)
响应特性 天然响应性(如pH敏感型海藻酸钠) 智能响应设计(温敏、光敏、磁响应等)

典型应用场景 组织工程、药物缓释、创面敷料 柔性电子、能源存储(电极/电解质)、仿生机器人

在明确水凝胶分类体系的基础上,其合成策略
的优化是调控材料性能的关键。总体而言,水凝胶
的制备以交联为核心技术路径,可分为共价交联与
非共价交联两大范式。具体而言,共价交联制备方
法的主要机制包括:本征聚合(自由基单体的连续
聚合),常采用丙烯酰胺(AAm)、甲基丙烯酸羟乙酯
(HEMA)等单体,以过硫酸铵(APS)为引发剂,交
联剂如N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBAA)的浓度调
控了网络密度,交联密度增大会提升模量,但可能
降低溶胀能力。光引发自由基聚合,紫外或可见光
引发剂(如戊二酸)控制交联速率,光照强度和时间
影响交联均匀性,适用于构建生物相容性水凝胶。
光辐射交联成键,如紫外(UV)或γ射线诱导丙烯
酸基高分子交联,通过调控辐射剂量(常为10~
50kGy),可优化水凝胶的机械强度与降解速率。自
由基引发接枝共聚聚合,如通过等离子体或化学引
发,实现水凝胶在基底材料上的稳定固定,提高其
粘附性能。相比之下,非共价交联机制主要包括:
离子及电子的交互作用,例如海藻酸钠-钙离子水凝
胶,通过控制Ca2+浓度(1~10mM),可调节其刚度
与流变特性。氢键结合,如聚乙烯醇(PVA)-聚丙烯
酰胺(PAAm)双网络水凝胶,低温冷冻-解冻循环
(-20℃~25℃)增加氢键作用,提高韧性和抗疲劳
性。π-π键的堆叠,如基于石墨烯或芳香族基团的
自组装凝胶,π-π堆叠程度影响其导电性与机械性
能。近年来,复合交联策略(如化学-物理双网络、纳
米粒子增强互穿网络)通过协同效应显著提升水凝

胶的力学性能与环境耐受性。例如,通过3~5次冷
冻-解冻循环制备的聚乙烯醇/石墨烯气凝胶,其电
导率可达5~10S/m,断裂伸长率提高至400%,展
现出优异的抗疲劳特性,为能源器件开发提供了新
思路[8,9]。
2.2 水凝胶材料的可调控性能在能源存储

领域的表现

水凝胶材料在能源存储领域的突破性应用,得
益于其多尺度可调控性能与储能器件关键需求的

高度契合[10]。作为兼具软物质力学特性与功能可
设计性的先进材料,水凝胶通过精准调控网络拓扑
结构、动态交联机制及功能基元分布,能够同时满
足储能器件对力学适配性、界面兼容性、环境响应
性及电荷传输效率的严苛要求。本节将从力学性
能、刺激响应性、溶胀行为及导电特性四个维度,系
统阐述水凝胶材料的性能调控策略及其对储能器

件性能的优化机制。
作为柔性储能器件的核心材料,水凝胶的力学

适配性直接决定电极-电解质界面的结构稳定性。
相比于固态与液态体系,水凝胶的凝胶状态有着高
度可调的柔性、弹性与自愈合性能,这样的特点使
得水凝胶材料在制备柔性电极、电解质中具有巨大
的优势。水凝胶的杨氏模量从1Pa至0.1GPa不
等,这有益于其适应不同类型电极、电解质界面的
应力失配。常见的评价水凝胶材料力学性能的标
准参数有拉伸模量、压缩模量、失效压力与极限拉
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力,此外还包括断裂能及损耗模量。尽管水凝胶
具有不错的力学性能,但多数的水凝胶材料仍然
表现出不理想的韧性与拉伸能力,使其难以应用
于实际的储能设备当中,仍然需要不断提高其力
学性能。

除力学适配性外,水凝胶的智能响应特性为其
在动态储能场景中的应用开辟了新维度。传统水
凝胶表现为力学强度差、功能较为单一,对外界变
化不敏感。而响应性水凝胶在受到外界环境(物理
环境、化学环境)如温度、压力、光、pH、电场、磁场、
离子强度和溶剂类型等的变化时,将表现出智能响
应特性。近期,响应性水凝胶逐渐被应用于医药、
生物、工业和新能源等领域,是一类极具潜力的新
型先进材料。

在动态响应特性之外,水凝胶的溶胀行为对其
在储能体系中的结构-功能一体化设计具有决定性
影响。水凝胶在水中可显著溶胀,表现出优异的溶
胀性。溶胀性是指凝胶吸收液体后自身体积明显
增加的现象,这是弹性凝胶的独特性能,溶胀主要
分为两个阶段:第一阶段表现为溶剂分子进入凝胶
的大分子发生相互作用形成溶剂化层,此过程非常
快且伴有放热效应和体积收缩的现象;第二阶段是
液体分子的继续渗透,此时凝胶体积继续增加。溶
胀的大小可用溶胀度(Swelling capacity)来衡量。
溶胀过程中明显的体积改变大大影响了其力学性

能、结构与形貌,因此研究溶胀行为有助于制备出
性能优异的凝胶电解质、电极材料。

在力学与结构优化的基础上,水凝胶的电荷传
输能力是其赋能高效储能器件的核心要素。水凝
胶材料表现出离子、电子导电性的特点,使其可以
更广泛地应用于电化学能源的存储与转化领域。
对能源的存储与转化来说,离子、电子的传递与迁
移是至关重要的。其中,水凝胶的离子导性可以通
过复合可导离子溶剂来保障,最常见的就是水系电
解液。水系电解液的离子类型(阴、阳离子)、水凝
胶的聚合物交联网络与电解液的结合及聚合物的

主链、功能基团都影响水凝胶的离子导电性。水凝
胶的电子导电性也非常重要,水凝胶的电子导电性
由其结构及材料影响:采用导电聚合物作为基底框
架材料可提高水凝胶电子导电性,例如PAC,PPy,
PANI,PEDOT等导电聚合物都具备优异的电子导

电性;此外,水凝胶框架的结构及形貌可以影响其
导电特性,导电填料的加入也会引起水凝胶导电性
的提高。如何提升离子与电子的传导与存储将是
水凝胶材料应用于电极与电解质材料中需要重点

研究的内容[11-13]。

3 水凝胶在离子电池电化学储能中的
应用研究

3.1 水凝胶作为电极材料应用于离子电池的
研究

离子电池已经广泛应用于日常生活中的多个

领域,是当今社会中最为常见的便携式储能器件。
还原反应与氧化反应发生在电极内部,电极材料进
行电能的存储与化学能的转化,电极需要快速的离
子电子转移与传输能力及优异的力学性能。电极
的形貌与活性颗粒材料决定了电极的电化学性能,
传统的电极为刚性材料且活性储锂颗粒易团聚,多
次循环后破碎失效。而水凝胶材料作为一种新型
的材料,其具备优异的柔性与界面相适应性,可用
于先进电极材料的制备与研究[14-16]。

锡基合金(Sn-M,M=Fe,Co,Ni和Cu)有望替
代传统的石墨电极材料,但是其具有体积变化大、
循环寿命低的缺点,这大大阻碍了其在锂离子电池
中的实际应用。近期,Hongxia Shi等人提出一种
简便的无机-有机双网络纳米结构复合水凝胶电极
材料。使用多层碳框架固定超细锡基合金并结合
双网络纳米结构凝胶,凝胶由三维(3D)氰基无机凝
胶桥接Sn(IV)-Fe(II)和壳聚糖-戊二醛有机聚合物
制备而成,在分子尺度上实现了三维空间约束,从
而获得超细Sn-Fe合金颗粒(平均尺寸约2.7nm)
均匀嵌入多层三维碳框架,材料的制备流程图如图
2(a)所示。得益于Sn-Fe/C-G双网络气凝胶的独
特结构特征(由三维交织的无机Sn-Fe凝胶和有机
凝胶组成),实现了超细Sn-Fe合金颗粒在分级一维
至三维碳框架中的均匀分散。这些独特的结构特性
使得基于Sn-Fe@凝胶框架的电池电极具备超长循环
寿命、高可逆容量和优异的倍率性能。在0.1A g-1 电
流密度下循环500次,其比容量仍保持516mA h g-1。
在1A g-1 

和10A g-1 的电流密度下进行了测试,其
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倍率性能表现优异,分别为491和270mA h g-1。
容量提升200%,循环寿命从100次提升至500次。
这一工作为可控合成三维框架电极的制备进而提

高电极能量储存性能提供了新的思路[17]。
此外,近期 Yuxin Tang等人开发了一种导电

凝胶材料,该材料体系包括交联钛酸锂纳米管(Li-
TNT)水凝胶和氧化石墨烯(GO)胶体的连续导电
网络,此系统可实现高倍率锂离子电池。通过合理
设计导电凝胶材料提升其电化学性能。由于此种
凝胶具有粘度可调节的优势,其可以兼容各种涂层

技术;包括喷涂、滴铸和丝网印刷技术。实验证明
LTO/RGO水凝胶网络电极使长寿命锂离子电池
具有超级电容般的倍率性能和高容量,这可以归因
于电子导电网络和快速锂离子扩散动力学。前者
是由于连续导电的还原氧化石墨烯纳米片作为导

体元件,在LTO纳米管和集电极之间架起传导桥
梁。后者是由于固有的高锂离子扩散系数小,固相
扩散长度短,介孔纳米管网络的LTO电极,可以加
速离子通过整个薄膜的输运来缩短扩散时间。这
种材料的结构与制备示意图如图2(b)[16]。

图2 水凝胶作为电极材料应用于离子电池的研究
(a)三维(3D)氰基无机凝胶桥接Sn(IV)-Fe(II)和壳聚糖-戊二醛有机聚合物电解质的研究[17];(b)LTO/RGO水凝胶网络电极的

制备与结构示意图[18];(c)导电聚合物水凝胶集成高性能独立三维(3D)单片电极制备示意图[19]
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(a)Study on three-dimensional(3D)cyanogen inorganic gels bridging Sn(IV)-Fe(II)and chitosan-glutaraldehyde organic polymer electrolyte[17];

(b)Schematic diagram of preparation and structure of LTO/RGO hydrogel network electrode[18];(c)Schematic diagram of
preparation of high-performance independent three-dimensional(3D)monolithic electrode with conductive polymer hydrogel integration[19]

牛丽丽等人利用植酸作为掺杂剂和凝胶剂,质
子化多个苯胺分子的苯醌氮原子,进而得到三维水
凝胶结构。所得的碳纳米管/聚苯胺(CNTs/PA-
NI)复合水凝胶电极材料具备优异的亲水性能,提
高了材料与水系电解液接触性,三维网络纳米结构
更有利于电解液离子的传输以及电子的转移,保证
了CNTs/PANI复合水凝胶拥有优异的赝电容性
能,CNTs产生的双电层电容和PANI产生的赝电
容的协同作用更加提高了电池性能。聚苯胺(PA-
NI)作为储能设备的电极材料具备独特的优越性,
材料本身成本低廉、制备便捷且电容性能优异。另

一方面,碳纳米管(CNTs)具有优异的力学性能和
高导电性。CNTs复合PANI制备水凝胶电极材
料,一方面可以提高PANI的电化学稳定性,另一方
面可以提高材料的力学性能,从而实现储能和力学
的平衡[18]。

锂硫能源电池材料是一种先进的能源材料,已
被用于新一代高能量密度电池,其应用范围广,电
动汽车、便携式设备、航空航天领域均出现了锂硫
电池的身影。尽管锂硫电池取得了一些进展,但由
于其在高硫负载下电极稳定性差和活性材料利用

效率有限等问题,目前锂酸锂技术的能量密度仍低
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于传统插层式正极材料。为提高锂硫离子电池的
性能,Borui Liu提出了一种导电聚合物水凝胶集成
高性能独立三维(3D)单片电极结构用于锂电池,使
其具有优越的电化学稳定性和能量密度,电极结构
及制备过程如图2(c)所示,电极由氮磷共掺杂碳与
分散良好的ZIF-67和 HKUST-1金属有机骨架纳
米畴高导电性三维网络组成。分层整体三维碳网
络保障了电荷和电解质的传输以及材料机械和化

学稳定性的提高。电集成的 MOF纳米结构能够提
高电解质界面的电荷转移效率,显著提高了硫的负
载和保留能力。优化的3D carbon-HKUST-1电极
具备优异的比面积容量(16mA h/cm2)和比体积容
量(1230.8mA h/cm3)。在0.2C的电流密度下,循
环了300圈,电极的容量仍保持为82%。这种材料
与结构有望应用于高能量密度电池[19]。
3.2 水凝胶作为电解质材料应用于离子电

池的研究

电解质是电池的重要组成部分,需要具备传导
离子的能力,同时其对于离子电池的安全性和电化
学性能有着重大的影响。传统的液态电解质具备
了优异的离子电导率和电极润湿性表现,但其存在
易泄露、具备腐蚀性、易燃等缺点。因而,研发不泄
露、不易燃、具备高安全性且电化学性能优异的固
态电解质有助于解决液态电解质所面临的困境。
水凝胶电解质近期引起了科研人员的广泛关注,因
水凝胶材料具备优异的电解液保持能力,并且其与
正负极均有良好的接触相容性,此外其独特的三维
网络结构与内部功能基团有助于锂盐的解离与结

合,可以有效提高电解质的离子电导率。
Minshen Zhu等人报道了一种复合阳离子(Zn-

SO4 与LiCl)的聚丙烯酰胺(PAAm)水凝胶电解
质,此种水凝胶的结构如图3(a)所示。高度水化的
阴离子不光降低了水凝胶的冻结温度,也提高了水
凝胶作为电极的循环稳定性,水凝胶的优异特性使
基于LiFePO4 和Zn的柔性水系电池在从室温冷却
到零下20℃仍然保持着98%的优异容量。同时,这
种电解质在宽温度范围内可承受各种机械变形,具
备出色的力学性能。光谱和结构测试显示锌离子
(Zn2+)和锂离子(Li+)的混合物通过协同水化作用
协同解离水分子间的氢键,显著降低水凝胶的冻结

温度。因此,在零度以下的低温环境,水凝胶电解
质仍可以保持高离子输运和类固体的力学性能。
此外,在支持阳离子Li+的良好吸附作用下,抑制了
欠电位析氢过程,抑制了Zn(OH)2 和ZnO的生成,
从而在水凝胶中得到高度可逆的锌阳极。此工作
揭示了水合阳离子在水凝胶物理和电化学性能中

的基本作用,并证明了在低温下具有高耐久性和柔
性的水电池在大的工作温度范围内具有优异的机

械性能,有望应用于柔性和可穿戴电子产品[20],这
将为水合凝胶开发低成本、高安全性的先进柔性水
电池开辟一条新的研究途径。

柔性和可穿戴电子技术的快速发展,对储能设
备提出了新的要求,除了提供动力输出外,还需要
提高器件可变形的能力。尽管当前可拉伸储能装
置取得了巨大的进展,但对于压缩储能装置的研究
却不足。Zifeng Wang等人报道了一个压缩的可充
电电池,使用化学合成的锌-MnO2 和交联的聚丙烯
酰胺水凝胶制备成复合电解质,制备过程及材料结
构如图3(b)所示。该电解质组装而成的电池不仅
表现出了良好的储能性能,而且在不牺牲储能能力
的前提下,可承受大的压缩应变。研究发现,水凝
胶的离子电导率随压缩应变值的增大而增大,压缩
提高了电池的电化学性能。此外,在动态压缩的情
况下,电池的电压输出可以非常稳定可靠。因此,
即使在其顶部有3kg的负载,使用水凝胶电解质组
装的电池仍然可以用于为发光面板的供电。研究
还表明,将可压缩电池供电的柔性传感器与由两种
商用碱性电池供电的相同传感器相比,前者的传感
信号更加稳定。此外,由水凝胶复合制备的电池具
备优异的机械性能,智能腕带可通过整合两个电池
和柔性压阻传感器提供动力,用于监控施加的压力
变化,此项研究的可压缩电池有望应用在柔性可穿
戴设备领域[21]。
Longtao Ma等人研制了一种耐碱性双网状水

凝胶电解质,使用聚丙烯酸钠(PANa)和纤维素制
备而成,材料的制备方法如图3(c)所示。与传统的
水凝胶不同,该纤维素水凝胶即使与强碱溶液混合
后仍能保持优异的拉伸性能。PANa、N,N-亚甲基
二苯丙烯酰胺(MBAA)与纤维素的交联作用,对材
料本身的机械强化和保持良好的高拉伸性能起着

重要作用。以6M KOH溶液为电解质渗透的水凝
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图3 水凝胶材料作为电解质材料应用于离子电池的研究
(a)抗冻水凝胶的制备机理图[20];(b)化学合成的锌-MnO2和交联的聚丙烯酰胺水凝胶制备成复合电解质,
制备过程及材料结构示意图[21];(c)聚丙烯酸钠(PANa)和纤维素双网络水凝胶电极的制备方法示意图[22]
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battery
(a)Preparation mechanism diagram of antifreeze hydrogel[20];(b)Schematic illustration of the preparation process and material

structure of chemically synthesized Zn-MnO2 and cross-linked polyacrylamide hydrogel composite electrolyte[21];
(c)Schematic diagram of preparation method of sodium polyacrylate(PANa)and cellulose double network hydrogel electrode[22]

胶仍具有超过1000%的拉伸性能,离子电导率为
0.28S/cm。采用由碳纳米管(CNT)纸基空气电极
和锌电极集成的水凝胶为电解质组装柔性锌空气

电池,此电池可伸缩性达到800%。锌空气电池具
有优异的柔韧性与压缩性,本研究开发的可拉伸耐
碱性水凝胶也可用于其他碱性电解质能量转换和

存储装置,使其具备优异的拉伸性、机械耐久性和
耐磨性[22]。

4 水凝胶材料在超级电容器中的研究
4.1 水凝胶作为电极材料在超级电容器中的

研究

超级电容器,作为一种高能量密度、长循环寿
命的储能器件受到了研究人员们的广泛关注。其
中使用具备独特网络结构的水凝胶材料作为超级

电容器的电极材料近期受到越来越多研究学者的

研究。
邢博航等人研究了复合制备方法以提高石墨

烯水凝胶的比容量和能量密度。石墨烯水凝胶复
合材料团聚度小、具备自支撑性、不使用粘合剂、具
备三维交联网络孔结构,其可作为超级电容器电极
材料,循环寿命长,在较大的电流密度下仍可以保
持高比电容。选择简单的水热法制备石墨烯/碳纳
米管复合水凝胶,具备交联网络结构的石墨烯水凝
胶为电解液在电极材料的进出以及带电离子的嵌

入和脱出提供了转移通道。此外,碳纳米管插在石
墨烯片层之间有效减少石墨烯片层的层叠现象,最
终这样的结构保证了材料电导率的提高以及复合

物的比电容不断增加。复合电解质的比容量可以
达到350.1F/g,在大电流密度下仍然具备优异的倍
率性能,保持了较高的能量密度(175.1Wh/kg)。
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同时其循环稳定性也表现优异,1000次循环后电容
保持率为90%[23]。
Panpan Li等人制备了高分子互连3D石墨烯

纳米结构导电聚合物水凝胶,制备了可拉伸的全凝
胶状态纤维状超级电容器,如图4(a)所示。纳米结
构导电聚合物水凝胶(CPHs)具备优越的电化学活
性和较高的电导率,在储能领域得到了广泛的应
用。然而,由于其有限的机械性能,制造独立和灵
活的电极仍然受到阻碍。在此基础上,Panpan Li
等人通过自组装的方法制备了氧化石墨烯,合成了
高分子互连的3D石墨烯纤维纳米结构复合聚合物
固态电解质。由于碳纤维与石墨烯之间具有极强
的分子相互作用,3D混合水凝胶具有均匀的连通性
和更强的力学性能,减少了纤维成形过程中的聚
集。基于3D聚苯胺/石墨烯水凝胶电解质的全凝
胶状态纤维超级电容器被研发而成,其表现出了优
异的灵活性和可塑性,同时具备优异的电化学性
能。这种纤维电池可以实现高达40%的大应变变
形,并表现出8.80mWh/cm3 的优异体积能量密度
与30.77mW/cm3 的功率密度,优于之前报道的许

多纤维状超级电容器。这种复合水凝胶电解质设
计为制造下一代可穿戴和便携式电子产品提供了

新的思路[24]。
Yuxi Xu等人使用功能化石墨烯水凝胶制备了

高性能超级电容器,研究了利用对苯二酚作为还原
和功能化分子,通过简便的一步化学还原氧化石墨
烯(GO)方 法,合 成 了 功 能 化 石 墨 烯 水 凝 胶
(FGHs),结构如图4(b)所示。具备优异力学性能
的功能化石墨烯水凝胶无需粘结剂、导电添加剂,
就可以表现出优异的电容量(441F/g),是非功能化
水凝胶电极制备电容器的两倍(非功能化石墨烯水
凝胶电容量为211F/g)。此外,FGHs电极还具有
优异的倍率性能,在20A/g的电流密度下电容可以
保持为80%,具备优异的循环稳定性;同时,在超过
10000次循环时,电容仍能保持为86%。此外,他们
还制备了 H2SO4-聚乙烯醇(PVA)凝胶电解质,组
装制成柔性固态超级电容器。此电池表现出良好
的电容性能和优异的力学性能。基于功能化石墨
烯水凝胶制备的超级电容器有望提高超级电容器

的力学及电化学性能[25]。

图4 水凝胶材料作为电极材料应用于超级电容器中的研究
(a)氧化石墨烯复合聚合物电解质的制备过程及结构[23];(b)功能化石墨烯水凝胶超级电容器的示意图[24]
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(a)The preparation process and structure of graphene oxide composite polymer electrolytes [23];

(b)Schematic diagram of functional graphene hydrogel supercapacitors[24]

4.2 水凝胶作为电解质材料在超级电容器
中的研究

超级电容器作为一种具备高功率密度、长循环

寿命、可快速充放电且具有安全性的储能器件,已
被广泛应用于生活中的各个领域。超级电容器是
通过电极与电解质之间形成的界面双层来存储能

量的新型元器件。当电极与电解液接触时,由于库
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仑力、分子间力及原子间力的作用,固相与液相界
面出现稳定和符号相反的双层电荷,称其为界面双
层。传统的超级电容器仍然选择液态电解质,但在
实际使用的过程中电容器一旦受到巨大外力破坏,
液态电解液容易发生泄露、燃烧及发生电极错位。
发展固态电解质应用于电容器逐渐成为固态电容

器研究的重点方向。离子水凝胶材料具备了三维
网络状结构属于聚合物类电解质,其内部含有水溶
液可在溶解锂离子同时为离子的迁移提供通道,水
凝胶材料与电极的界面相容性也较固态电解质与

电极的界面相容性表现更为优异。现有一些研究
关于水凝胶材料用于超级电容器电解质材料的

制备。
南静娅等人使用大豆蛋白增强水凝胶作为电

解质用于全固态超级电容器,具体采用聚丙烯酰胺
链交联形成三维网状水凝胶结构,并依托于大豆蛋
白纳米粒子与聚丙烯酰胺之间的静电引力将大豆

蛋白结合在聚丙烯酰胺交联网络中,随后使用磷酸
溶液置换,得到一种水凝胶电解质。基于大豆蛋白
纳米粒子与聚丙烯酰胺分子链之间的相互协同作

用,水凝胶电解质材料进行100次的循环压缩后,表
现出80%的应变变形,材料未发生结构断裂与损
坏;随后组装成对称结构的全固态超级电容器,以
水凝胶为固体电解质,电极材料采用聚吡咯复合碳
纳米管。全固态超级电容器表现出优异的电化学
性能,最大能量密度为6.2Wh/kg,最大功率密度为
398.4W/kg。器件整体在承受80%的压缩应变后没
有产生断裂与损坏,表现出优异的电容稳定性[26]。

杨晨等人采用原位电沉积纳米二氧化 硅

(SiO2)对聚乙烯醇硼酸钾(PVAPB)水凝胶电解质
(HPE)进行掺杂改性,制备了复合水凝胶电解质。
结果显示掺杂后电解质具备稳定的化学结构,SiO2
的加入会增加 HPE的盐含量,促进锂盐的解离和
运动。改 性 后 的 PVAPB-HPE 离 子 电 导 率 为
1.59mS/cm。由SiO2 改性PVAPB-HPE组装的超
级电容器在1.0A/g的电流密度下具有75.6F/g的
比容量。相比于未改性电解质组装的超级电容器,
改性后的电容器容量提高了13.5%。此外,使用
SiO2掺杂改性HPE的超级电容器也表现出了优异
的倍率性能[27]。

Guo Q.L. 等人以PVA、CH3COONa和甘油

为原料,采用简便、无毒的工艺,在室温下成功制备
了一种新型超分子水凝胶电解质(GPE-3),制备过
程如图5(a)所示,电解质具有81.27mS/cm的高离
子电导率和良好的机械性能。碳基超级电容器使
用GPE3电解质,具备2V的稳定电压、24.0F/g的
优异比容量、12.6Wh/kg的高比能以及优良的循环
稳定性,5000次循环后仍表现出优异的电化学性
能。将K3[Fe(CN)6]作为氧化还原添加剂加入到
GPE-3中,碳基超级电容器的比电容和高比能分别
提高到32.7F/g和18.2Wh/kg。GPE-3d电解质在
高性能超级电容器中表现了很好的应用潜力。随
着柔性超级电容器的发展,水凝胶聚合物电解质具
有高离子电导率、宽电压窗口、良好的机械性能和
足够的安全性越来越受到研究人员的重视。这项工
作为探索具有高电压窗的水凝胶聚合物电解质在柔

性储能器件中的应用提供了一个可行的策略[28]。
由于传统水凝胶电解质的挑战,全温柔性超级

电容器尚未实现。水凝胶电解质中大量的水在零
度以下不可避免地结冰,进而限制了离子的输送,
其结构在高温下表现不稳定。Chao Lu和Xi Chen
报道了一种基于防冻和热稳定的蒙脱石/聚乙烯醇
(MMT/PVA)水凝胶电解质的全柔性超级电容器,
结构如图5(b)所示。MMT材料增强了水凝胶的
热稳定性,其层状结构形成定向导电路径,有利于
离子传导。引入二甲亚砜,使含水电解质冰点低于
50℃。该电解质在50℃和90℃下的离子电导率分
别为0.17和0.76mS/cm。该超级电容器可在50
至90℃的宽温度范围内提供高容量,并在10000次
循环后仍可显示出色的循环稳定性。由于水凝胶
电解质优越的力学性能,该超级电容器在弯曲的条
件下仍具有稳定的能量容量[29]。

5 总结与展望
储能器件的发展在当今社会科技力量的发展

中占据重要的地位,其中离子电池与超级电容器作
为应用最为广泛、电化学性能表现极其优异的储能
器件受到了研究人员的广泛关注。电极与电解质
作为离子电池和超级电容器的两大核心部件,决定
了储能器件的电化学性能表现及储能器件的工艺

生产成本。制备电化学性能优异且机械性能表现
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图5 水凝胶材料作为电解质材料应用超级电容器的研究
(a)用PVA/CH3COONa/甘油制备GPEs的示意图[28];(b)抗冻热稳定水凝胶电解质的结构图[29]
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(a)Schematic diagram of preparing GPEs using PVA/CH3COONa/glycerol [28];
(b)The structure of anti-freezing and thermally stable hydrogel electrolyte [29]

良好的电极与电解质材料对发展先进的全固电池、
柔性电池、超级电容器具有重要意义。水凝胶作为
具有三维网络交联结构的独特材料,其具备优异的
机械性能、高的溶胀性及独特的功能可调性(导电
性、导离子性等),这些优异的性能使其可作为电极
材料及电解质材料应用于储能领域。

近期研究关注水凝胶材料与有机、无机材料复
合制备电极及电解质材料。研究人员通过多种方
式对水凝胶材料进行改性,不断提高水凝胶复合材
料的离子电导率,改善水凝胶材料的机械性能,保
证水凝胶材料的电化学稳定性。此外,研究人员还
通过调节关键元素,对不同官能团进行交联,制备
聚合物复合水凝胶材料,其中通过加入功能添加剂
使得具备先进功能的水凝胶在能源领域中脱颖

而出[30-32]。
水凝胶材料在能源领域的应用研究仍需要不

断探索[33,34]:(1)需要不断降低水凝胶内部相互交
联网络的相分离,保证力学性能与电化学性能的平
衡与稳定;(2)提高水凝胶在极端环境下(PH,温度,
压力)的稳定性,保证电池和电容器具备稳定的性

能当处于更加多样的使用环境;(3)进一步调控水
凝胶的形貌、设计水凝胶的结构、进行离子的掺杂,
使其具备更优异的电化学性能;(4)进一步探究离
子、电子在水凝胶体系当中的传输机理,探究水凝
胶的表面电学反应机制,关注表面钝化层的生成。
相信随着对水凝胶材料研究的不断深入,水凝胶材
料将会更广泛地应用于离子电池及超级电容器储

能器件当中,最终达到电化学性能与机械性能的平
衡,进一步促进全固态电池与先进能源存储的发展。

利益冲突:本文所有作者声明没有利益冲突。
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多孔生物质衍生炭材料制备及储钠性能研究
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摘要:采用来自中国新疆地区的生物质———恰玛古为碳前驱体,充分利用其体内固有的孔道结构,
并在此基础上进行预碳化和活化,设计制备了多孔生物质衍生炭材料(BDPC)。利用扫描电子显
微镜、X射线衍射、Raman光谱、X射线光电子能谱和氮气吸/脱附测试对材料进行结构与物相分
析;通过循环伏安法、恒流充放电、循环、倍率和电化学阻抗测试表征了该材料应用于储钠阳极的
电化学性能。结果表明,BDPC-600因含有氮、氧杂原子(含量分别为3.36at.%和7.61at.%),故
具有良好的储钠性能:当电流密度为0.1A/g时,经过100次循环充放电过程后,可逆容量为
187.7mAh/g,容量保持率为88.7%。此外,BDPC-900由于具有较大的比表面积(2396.60m2/g)
和孔容(1.70cm3/g),故具有优异的倍率性能。
关键词:生物质炭材料;阳极;储钠;放电比容量
DOI:10.48014/pcms.20220603001
引用格式:韩嘉帅,刘冬明,杨恩恩,等.多孔生物质衍生炭材料制备及储钠性能研究[J].中国材
料科学进展,2022,1(1):25-37.

0 引言
随着世界经济和人口的爆炸式增长,各种化石

能源被大量消耗,资源日渐短缺的同时也造成了酸
雨、臭氧空洞和全球变暖等严重的环境问题。为了
应对这一挑战,我国提出要在2030年前力争二氧化
碳的排放量达到峰值,2060年前争取达到碳中和
(简称“双碳”目标),这势必要减少对化石能源的依
赖,加大对各类绿色可再生能源的使用。然而,风
能、水能和太阳能等可再生资源具有间歇性、区域
性和高成本等特点,限制了其广泛应用[1,2]。因此,
开发先进的能量转换和存储技术及设备势在必行。
锂离子电池凭借其轻巧、高效、便携和高性能等优
势自1991年商业化以来得到了极大关注,目前已广
泛应用于各行各业[3-5]。然而,锂资源储量有限且分

布不均,难以满足未来社会对大规模储能的低成本
要求。相比之下,钠分布广泛、储量丰富且价格低
廉,而且与锂有相似的理化性质,因此,钠离子电池
极具发展前景,在全球范围内已成为新一代电化学
储能器件的研究热点[6-8]。当前,制约钠离子电池发
展的主要瓶颈是缺乏低成本、高安全性、循环性能
好的电极材料,其中开发能够与阴极相匹配的高性
能阳极材料是核心关键。根据储能机理的不同,常
见的钠离子电池阳极材料主要有嵌/脱型材料,如
碳基材料、二氧化钛(TiO2)和 MXene等;合金化型
材料,如Si、Sn、Sb、Ge等金属及金属氧化物等;转
换反应型材料,如一些金属氧化物、金属硫化物和
金属磷化物等。合金化和转换型材料由于在器件
的充放电过程中存在严重的体积膨胀问题,导致循
环稳定性骤降,从而影响其实际应用。碳基材料虽
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然理论比容量低,且倍率性能较差,但是凭借其丰
富的来源和稳定的结构一直是钠离子电池阳极材

料的首选[9-11]。常见的储钠炭材料主要包括碳纳米
管(CNTs)、石墨烯、聚合物碳等,在各类钠离子储
能器件中表现出优异的性能。Yan等[12]通过离子

热法合成制备了具有三明治状的层状多孔碳/石墨
烯储钠阳极材料,在50mA/g电流密度下可逆容量
为400mAh/g,并具有优异的循环稳定性。Liu
等[13]利用模板法制备了碳包覆的碳纳米管(CNT)
介孔硬炭材料,通过碳涂层调节比表面积,利用模
板控制介孔的孔体积和孔径分布。由于碳涂层和
碳纳米管的协同作用,该硬炭材料在0.1 C时的放
电容量可达203mAh/g,经过100次循环充放电后
容量保持率为97%。Shao等[10]从分子设计角度出

发,采用离子热法合成了具有N、S掺杂的分级多孔
碳阳极材料,其在1A/g电流密度下,经过100次循环
充放电后比容量为134mAh/g,即使在10A/g电流密
度下,其经过2000次循环充放电后比容量仍可达
74mAh/g。然而,上述材料制备工艺复杂且成本较
高。因此,迫切需要寻找资源丰富、生产成本低、性能
优良的可持续材料作为钠离子电池阳极材料。

生物质无疑是地球上资源最丰富的绿色能源

之一[14,15]。据统计,全世界以植物为主的生物量每
年可达4.5×1011 吨[16]。为了减少资源浪费,可将
大量植物开发出更有价值的用途。现有的主要植
物成分是碳水化合物和其他形式的生物聚合物,资
源丰富、成本低廉,且具有独特的固有孔道结构[16]。
此外,生物质炭材料的制备过程一般只涉及炭化和
活化两个步骤,工艺过程简单、易操作。因此,生物
基炭材料因较大的比表面积、较高的孔隙率和丰富
的官能团而被广泛应用于钠离子电池电极材

料[17,18]。例如,Hu等[19]以生物质松果壳为前驱

体,通过KOH活化并在300、600和800℃不同温度
下碳化得到了碳纳米片状结构(PSCS),通过半电池
测试时,PSCS-600阳极在0.1A/g 

的电流密度下可

提供的比容量为198.6mAh/g,经过100次循环充
放电过程后,容量保持率为95%。Sun等[20]以柚子

皮为碳前体,在未经过活化和任何进一步处理的条
件下,通过一步热解法制备了生物质衍生炭材料,
在半电池测试中,以该材料作为阳极在30mA/g电
流密度下比容量高达430.5mAh/g。Zhong等[21]

采用梧桐果壳为碳前驱体,制备了在不同碳化温度
下的梧桐果壳衍生硬碳阳极材料,在50mA/g电流
密度下,经过100次循环充放电过程后,放电比容量
为244mAh/g。

恰玛古是一种生长在我国新疆地区的绿色植

物,干旱少雨的环境条件促使其体内形成了丰富的
孔道结构,这一独特的结构特点利于离子多方向快
速传输。本文以天然的恰玛古为碳前驱体,充分利
用其体内固有的孔道结构,并在此基础上进行预碳
化和活化,设计制备了生物质衍生多孔碳(BDPC)
材料,并详细探究了活化温度对材料微观结构、杂
原子、比表面积、孔结构和电化学性能的影响。

1 实验部分
1.1 实验药品与原料

实验过程中用到的主要药品及原材料信息如

表1所示。
1.2 实验仪器与设备

实验过程中涉及的主要仪器设备信息如表2
所示。

表1 实验中所用原料名称及规格
Table

 

1 Specifications 

of
 

raw
 

materials
 

used
 

in
 

the
 

experiment

名称 英文缩写/分子式 生产厂商 纯度/%
氢氧化钾 KOH 天津市天大化学试剂厂 —
无水乙醇 C2H5O 天津市大茂化学试剂厂 99.9
聚偏氟乙烯 PVDF 阿科玛 99

N-甲基吡咯烷酮 NMP 深圳市科晶智达科技有限公司 99
钠块 Na 上海麦克林生化科技有限公司 98
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续表  
名称 英文缩写/分子式 生产厂商 纯度/%
电解液 1M NaClO4(EC∶DEC=1∶1) 苏州多多化学科技有限公司 99
浓盐酸 HCl 天津市大茂化学试剂厂 AR
炭黑 Super P 阿拉丁试剂有限公司 电池级

去离子水 H2O 由 Milli-Q制水机纯化制得 —
恰玛古 — 新疆 —

表2 实验仪器明细表
Table

 

2 List 

of
 

instruments
 

used
 

in
 

experiment

实验仪器 型号 厂商

磁力搅拌器 DF-101S 巩义市予华仪器有限责任公司

电子天平 AL204 梅特勒-托利多中国公司
手套箱 UNlab 德国 MBraun公司

真空干燥箱 DZF-6020 上海一恒科学仪器有限公司

氮气吸脱附测试仪 AutoSorb iQ2 美国Quantachrome Instruments公司
电化学工作站 Bio-Logic 法国比奥罗杰Bio-Logic公司

蓝电电池测试系统 CT2001A 武汉市蓝电电子股份有限公司

真空管式炉 MXG1200-60S 上海微行炉业有限公司

扫描电子显微镜 Hitachi SU8220 日本株式会社日立高新技术那珂事业所

智能X射线衍射仪 SmartLab 日本理学公司

粉末电阻率测试仪 ST2742B 苏州晶格电子有限公司

X射线光电子能谱仪 ESCALAB250Xi0303055 赛默飞世尔公司

1.3 测试与表征
实验中,使用扫描电子显微镜(SEM)对材料的

微观形貌进行表征,加速电压设置为0.1kV~
30kV。利用X射线衍射(XRD)分析材料的结构特
性,以Cu-Kα为衍射光源,工作电压和电流分别为
40kV、40mA,以10(°)/min的扫描速度在5°~80°
的衍射角范围内对样品进行照射。使用拉曼(Ra-
man)光谱分析材料的物相结构和结晶度。利用X
射线光电子能谱(XPS)对样品进行测试,探究样品中
元素的种类和化学态等信息。通过氮气吸/脱附测试
研究材料的比表面积、孔结构和孔分布等微观结构信
息。利用四探针法对材料的电导率进行了测试。

使用电化学工作站对材料进行循环伏 安

(Cyclic Voltammetry,CV)测试,电压测试区间为
0.01V~3V,扫描速率为0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、
1.0mV/s。采 用 恒 流 充 放 电 法 (galvanostatic 

charge/discharge,GCD)分析了材料的充放电性能。

利用蓝电电池测试系统对材料的循环充放电和倍

率性能进行测试,以反映电极材料的使用寿命、比
容量和库伦效率等信息,通过简单计算可得出循环
一定次数后的循环保持率。利用电化学阻抗谱图
(Electrochemical Impedance Spectroscopy,EIS)分
析材料的内阻特性。
1.4 生物质衍生多孔炭(BDPC)材料的制备

将新鲜的恰玛古用去离子水反复冲洗以除去

表面附着的泥土等杂质,然后将其去皮并切成薄片
置于80℃的烘箱中干燥12h。以干燥后的恰玛古为
前驱体,氢氧化钾(KOH)为活化剂,通过预碳化和
化学活化制备生物质衍生多孔炭材料(BDPC)。具
体地,首先将干燥后的恰玛古置于管式炉中,在氩
气氛围中预碳化2h,其中预碳化温度为300℃,升温
速率为5℃/min。随后取1g预碳化后所得的样品
和2g KOH在研钵中充分研磨以使其混合均匀,将
该混合物分散于乙醇溶液中,在60℃下搅拌2h后,
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将其置于100℃烘箱中干燥12h。将其置于管式炉
内分别在600、700、800和900℃下碳化并活化,保
温时间均为2h。管式炉氛围同样为氩气气氛,升温
速率为5℃/min。保温结束后,待其冷却至室温,采
用真空辅助抽滤法先后用1M盐酸和去离子水反复

洗涤所得样品,直至洗涤后的废液pH 值为7。最
后,将所得产物在100℃烘箱中干燥8h~12h,并命
名为BDPC-x,其中x 代表碳化温度(x=600、700、
800、900),记作BDPC-600、BDPC-700、BDPC-800、
BDPC-900。制备过程如图1所示。

图1 BDPC-x制备流程图
Fig.1 Schematic 

illustration
 

of
 

BDPC-x
 

preparation

1.5 电极的制备与电池的组装
实验中,分别称取40mg活性物质(BDPC-x)、

5mg黏结剂(聚偏二氟乙烯,PVDF)和5mg导电剂
(super P),按照8∶1∶1质量比在玛瑙研钵中混
合,向其加入适量N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP),充分
研磨后得到均匀且黏稠的电极浆料,然后将其涂覆
在铜箔上。接着将其放入80℃真空烘箱内干燥
12h。待干燥完全后,用裁片模具将涂覆有浆料的
铜箔裁成直径为11mm的圆片,即为组装电池时所
用的电极片,活性物质负载量为1.0~1.2mg/cm2。
本实验通过半电池测试BDPC-x 阳极材料储钠性
能。组装电池时,操作环境需在充满氩气的手套箱
中进行,其中 O2 和 H2O含量均需保持在0.1ppm
以下。采用上述制备的电极片为工作电极,以钠片
为参比电极和对电极。其中所用到的电解液为1M 

NaClO4 溶解在碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二乙酯
(DEC)的混合溶液(体积比为1∶1),并添加了2 

vol%碳酸氟乙烯酯添加剂。隔膜为GF/D型玻璃
纤维,在放入隔膜前后各滴加50μL电解液。采用
全自动扣式电池封装机对电池进行封装,得到
CR2032型纽扣式半电池。

2 结果与讨论
2.1 生物质衍生多孔炭(BDPC)材料的结构

表征

图2(a)是原始恰玛古的扫描电镜图(SEM),由

图可知其具有类似管状的孔道结构,这是因为该类
植物常生长在干旱少雨地区,为了存活便需要最大
限度地从土壤中汲取水分,因此通过自然选择的作
用使其体内进化出大量的纤维管状结构。图2(b)
是恰玛古经300℃碳化后的SEM图,可以看出经较
高温度碳化后,其原有的孔道结构逐渐膨胀。利用
SEM观察KOH活化后的BDPC-x形貌,并研究了
活化温度对其表面形貌的影响,如图2(c~g)所
示。由图可知,在不同活化温度下该材料表面均
存在丰富的孔道结构,主要为直径几百纳米至几
微米的大孔,这些孔相互联通并形成了一个网络
结构,这利于电解液存储及电解质离子传输和扩
散过程。利用KOH活化造孔原理主要基于以下
反应[22,23]:

6KOH+2C→2K+3H2+2K2CO3 (1)
K2CO3+2C→2K+3CO (2)
C+K2O→2K+CO (3)
2KOH→K2O+H2O (4)
C+H2O→H2+CO (5)
CO2+C→2CO (6)

其中式(1)~(3)主要是作为活化剂的各类含
钾化合物与碳之间的氧化还原反应,通过刻蚀碳骨
架以形成多孔网络结构;而式(4)~(6)则主要是C
的气化反应过程,大量气体的产生极大地促进了孔
隙度进一步提高[22,24]。此外,活化过程中产生的金
属K可嵌入碳基体晶格中从而引起晶格膨胀,在对
产物进行清洗时,这些嵌入晶格中的K和其他含钾
化合物被去除,而膨胀后的晶格却无法恢复,因此
产生大量微孔,带来较大的比表面积[22]。由图可
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知,从600℃~900℃,随着温度不断升高,孔的数量
逐渐增多,且孔径逐渐增大,其中当温度为600℃
时,大量孔主要位于表面,孔径尺寸相对较小。随
着温度升高,KOH刻蚀作用增强,气体不断逸出过
程中使碳结构疏松,熔融态KOH和K2O更易于渗
透进入基体内部,活化反应愈发深入,逐渐显现出
相互联通的网状结构。在700℃时,孔径变大,并向
材料内部延伸,可为KOH活化提供大量活性位点。

当温度升高至800℃以上时,活化反应更加剧烈,孔
壁逐渐变薄,相互联通的网状结构出现破碎并开始
坍塌,碳基体呈现蜂窝状形貌。在900℃时孔壁出
现了大量的微孔和介孔结构,这也将进一步提高材
料的比表面积和孔隙率。此外,由高倍透射电镜图
(HR-TEM)(图2h、2i)可知,材料呈现典型的短程
有序、长程无序特征,当活化温度为900℃时,材料
石墨化程度增加,有序度增强。

图2 (a)恰玛古原始微观形貌;(b-g)BDPC-x的扫描电镜图:(b)BDPC-300,(c)BDPC-600,
(d)BDPC-700,(e)BDPC-800,(f)BDPC-900,(g)BDPC-900;(h,i)样品的高倍透镜图:(h)BDPC-600,(i)BDPC-900
Fig.2 (a)The 

original
 

microscopic
 

morphology
 

of
 

Qamgur;(b-g)SEM
 

of
 

BDPC-x:(b)BDPC-300,(c)BDPC-600,
(d)BDPC-700,(e)BDPC-800,(f)BDPC-900,(g)BDPC-900,(h,i)The

 

HR-TEM
 

images
 

of
 

samples:(h)BDPC-600,(i)BDPC-900

图3(a)为BDPC-x的X射线衍射图谱(XRD)。
由图可知,不同热解温度下的样品均保持类似峰
形,并在2θ处于23°和42°附近出现两个较宽的衍射
峰,分别对应多孔碳趋于石墨化的(002)和(100)晶
面,显示出该材料无定型结构特征[10,23]。相比于
BDPC-600和BDPC-700,活化温度更高的BDPC-
800和BDPC-900的(002)衍射峰位置向左发生了
小角度偏移,说明其层间距有扩大的趋势[7,25]。利
用布拉格方程计算得出,BDPC-600、BDPC-700、
BDPC-800和BDPC-900的d002 碳石墨层间距分别
为0.407、0.421、0.423和0.435 nm,均大于标准石
墨0.335 nm 的d002 层间距[19,23]。根据文献报
道[20,26,27],当硬炭材料的碳层间距处于0.37nm~
0.40nm范围内时,更有利于Na+嵌入炭材料中,从
而具有较好的储钠性能。

2dsinθ=nλ (7)

图3(b)为BDPC-x样品的Raman图谱。由图
可知,在1345/cm和1589/cm处出现两个明显的衍
射峰,分别代表无序碳(D带)和石墨碳(G带),其中
D带主要是由于无序结构或者缺陷的sp3-C伸缩振
动导致,而G带则是由于平面内sp2-C拉伸振动导
致[19,28]。常用Raman图谱中D峰和G峰的积分面
积比值ID/IG 衡量材料的石墨化和缺陷程度[23,26]。
BDPC-600、BDPC-700、BDPC-800和 BDPC-900样
品的ID/IG 值分别为3.86、3.16、3.05和1.37,说
明该材料在活化过程中产生了大量缺陷。此外,随
着活化温度升高,ID/IG 值逐渐降低,表明产物的石
墨化程度逐步提高,缺陷程度逐渐降低,而石墨化
程度与材料的导电性相关,石墨化程度越高则导电
性越好[29]。通过四点探针法测试了样品电导率,结
果如表3所示,即随着活化温度升高,BDPC-x材料
的电导率呈增加趋势。
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图3 (a)BDPC-x的XRD图谱;(b)BDPC-x的Raman图谱
Fig.3 (a)XRD 

patterns
 

of
 

BDPC-x;(b)Raman
 

spectra
 

of
 

BDPC-x

表3 BDPC-x样品孔结构、电导率和元素含量信息表
Table

 

3 The 

table
 

of
 

pore
 

structure,conductivity
 

and
 

elemental
 

composition
 

of
 

BDPC-x
 

samples

样品
电导率/
(S/cm)

比表面积/
(m2/g)

孔容/
(cm3/g)

元素含量/at%
C N O

BDPC-600 0.16 1118.09 0.46 89.03 3.36 7.61
BDPC-700 0.28 1719.27 0.72 90.89 2.18 6.93
BDPC-800 1.61 2221.55 1.04 92.36 1.63 6.01
BDPC-900 5.81 2396.60 1.70 94.43 1.01 4.56

此外,利用X射线光电子能谱(XPS)对BDPC-x
样品的元素组成和存在状态进行表征。如图4(a)
所示,所有样品在284、399.7和531.8eV处均出现
明显尖峰,分别对应C1s、N1s和O1s峰[19,26]。图4
(b~d)分别为C1s、N1s和 O1s拟合后的高分辨谱
图。C1s 可 积 分 为 3 个 主 要 特 征 峰,分 别 为
284.7eV处的石墨碳(sp2-C),286.0eV处的C—N
和C—O键中的碳,以及289.2eV处的CౖౖO键中
的碳[26,27]。N1s峰也可为三个独立的特征峰,分别
为397.5eV处的吡啶氮(N-6),399.5eV处的吡咯
氮(N-5)和401.3eV处的石墨化氮(N-Q),其中吡
啶氮和吡咯氮具有优异的电子给体特性,可以促进
电子转移并提高电极表面润湿性,从而有效增强赝电
容[10,28,30]。石墨氮通过取代石墨烯平面内的一个碳
原子而进入石墨烯层,能够有效促进电子转移,因此
提升材料导电性[30]。此外,O1s峰也可进一步拟合
为3种主要的特征峰,分别是530.2eV处的CౖౖO,
531.8eV处的C—O和535.3eV 

处的O—CౖౖO,这
些含氧官能团可以有效增强炭材料表面润湿性,提

高材料比表面积利用率,从而改善其电化学性
能[31,32]。表3列出了BDPC-x 样品中杂原子含量,
由表可知,随着温度升高,N和O含量均逐渐降低,
这是由于在升温过程中,含杂原子的芳杂环分解导
致杂原子流失。

为了进一步分析BDPC-x 样品的孔结构特征,
分析在不同活化温度处理后样品比表面积和孔结

构变化规律,故对样品进行氮气吸脱附测试。如图
5(a)所示,BDPC-600、BDPC-700和BDPC-800表现
出Ⅰ型等温线特征,表明材料中存在大量微孔,而
BDPC-900呈现出Ⅳ型等温线特征,并且在P/P0>
0.4的中高压范围内出现了明显滞后环,N2 吸附量
持续增长,说明该样品存在大量微孔和介孔[33]。另
外,通过该图还可以定性地分析样品比表面积变化
规律,即随着温度升高,样品比表面积逐渐增大,这
与利用Brunauer-Emmett-Telle(BET)模型测得的
比表面积结果一致(表3)。这是因为KOH活化作
用随温度升高而显著,化学反应更加充分。同时,
利用密度泛函理论(DFT)模型分析了样品的孔径
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图4 (a)BDPC-x的XPS图谱;(b-d)BDPC-x的高分辨XPS图谱:(b)C1s;(c)N1s;(d)O1s
Fig.4 (a)XPS 

survey
 

spectrum
 

of
 

BDPC-x;(b-d)High-resolution
 

XPS
 

spectra
 

of
 

BDPC-x:(b)C1s;(c)N1s;(d)O1s

图5 (a)BDPC-x的氮气吸/脱附测试曲线;(b)BDPC-x的孔径分布曲线
Fig.5 (a)Nitrogen 

adsorption/desorption
 

curves
 

of
 

BDPC-x;(b)Pore
 

size
 

distribution
 

curves
 

of
 

BDPC-x

分布情况,如图5(b)所示,可以直观地看到所有样
品均存在微孔,当温度升高至800℃时样品中出现
介孔,且BDPC-900样品中介孔数量和尺寸均明显
增加,这与上文分析结果一致。此外,BDPC-x样品
孔容也随温度升高而逐渐增大(表3),这同样是由

于样品的微孔数量逐渐增加,并逐渐产生大量介孔。
2.2 生物质衍生多孔炭(BDPC)的电化学性

能表征

通过对材料结构分析可知,不同活化温度下制
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备的BDPC样品具有不同的微观形貌、杂原子组成
以及孔隙结构。这些因素都会对储钠器件的电化
学性能产生影响。基于此,采用循环伏安(CV)测
试、恒电流充放电测试(GC/D)、循环充放电和倍率
性能测试以及电化学阻抗(EIS)测试对BDPC-x 材
料进行电化学性能表征,旨在探究样品的结构特征
与电性能之间的内在联系。需要说明的是,所有电
化学性能测试均通过半电池测试体系进行。

以BDPC-x 为活性材料制备工作电极,以 Na
片为对电极,采用1M的NaClO4(EC∶DEC =1∶1 

Vol%,2.0 Vol%FEC)为电解液。图6为BDPC-x
电极在扫描速率为1mV/s时的循环伏安(CV)曲
线。各样品在首次循环过程中,均在0.5V~2.5V

范围内出现两个较宽的还原峰,其中0.75V附近的
还原峰是由于电解质的分解和SEI膜形成,而2.2V
附近的还原峰可能是部分官能团发生副反应导致。
另外,在1.5V~2.0V(vs.Na/Na+)范围内,曲线上
均出现了氧化峰,这是材料中的N、O杂原子参与的
副反应所造成的。在随后的循环过程中,两个较宽
的还原峰消失,并且曲线接近重合,说明电极的电
化学性能测试已趋于稳定,首次循环起到活化作
用。此外,在后续循环过程中,并未发现明显的氧
化还原峰,CV曲线呈矩形,这是因为对于硬炭材料
而言,当处理温度低于1200℃时,其储钠机制主要
是基于表面活性位点的吸附,因而相转变和结构变
化较少[34]。

图6 BDPC-x电极的CV曲线
(a)BDPC-600;(b)BDPC-700;(c)BDPC-800;(d)BDPC-900

Fig.6 CV 

images
 

of
 

BDPC-x
 

electrode
(a)BDPC-600;(b)BDPC-700;(c)BDPC-800;(d)BDPC-900

图7为BDPC-x电极在不同循环状态下的恒流
充放电(GC/D)曲线。与CV曲线相似,可以明显地
看到所有样品在第一次循环后均损失较多容量,

导致首 次 库 伦 效 率(ICE)较 低。根 据 文 献 报
道[35],较低的ICE值是由于SEI膜的形成和Na+
参与的一些不可逆副反应。BDPC-x材料由于具
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有较大的比表面积,虽然可以为 Na+吸附提供额
外的活性位点,但同时也将消耗更多的 Na+形成
SEI膜,因此表现出较低的ICE。此外,在后续的
循环中,放电曲线仅显示出一个斜坡区,表明其

容量主要来自于炭材料表面的吸附机制;充放电
曲线逐渐趋于重叠,证明了BDPC-x 材料较好的
结构稳定性,上述结果与 CV 曲线测试结果相
吻合。

图7 BDPC-x电极的GC/D曲线
(a)BDPC-600;(b)BDPC-700;(c)BDPC-800;(d)BDPC-900

Fig.7 GC/D 

images
 

of
 

BDPC-x
 

electrode
(a)BDPC-600;(b)BDPC-700;(c)BDPC-800;(d)BDPC-900

为了评估BDPC-x 电极的循环稳定性,对所有
样品在不同电流密度下的循环充放电性能进行测

试。如图8所示,在0.1A/g电流密度下,BDPC-
600电极在循环100次循环充放电过程后,可逆容
量为187.7mAh/g,循环保持率为88.7%;在1A/g
电流密度下,BDPC-600电极经过500次循环充放
电过程后,可逆容量仍可达110.3mAh/g,容量保持
率为85.1%,循环稳定性能优异。该电极之所以具
有突出的电化学性能,主要得益于BDPC-600相对
较高的杂原子含量(N:3.36at.%,O:7.61at.%),
这些杂原子一方面可以通过赝电容机制增加容量,
另一方面可以提高材料表面润湿性,促进电解液进

入材料内部,有效提升电化学性能[5,10]。随着活化
温度升高,杂原子含量降低,其对储钠性能影响减
弱。同时,比表面积和孔隙率随着温度的升高而增
加,孔结构对电化学性能影响增大。具体地,微孔
增多并伴随着比表面积增大,从而提供了更多活性
位点,利于基于表面吸附原理的钠储存,但是大量
微孔也会阻碍电解质传输,不利于反应物扩散,而
随着介孔增加,可以有效缩短 Na+传输距离,增大
活性材料与电解液接触面积,进而提升电化学性
能[10]。因此,BDPC-900由于具有较大的比表面积
(2396.60m2/g)和孔容(1.70cm3/g),在不同的电流
密度下也表现出良好的储钠容量和循环稳定性。
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图8 (a)BDPC-x电极在0.1A/g电流密度下循环放电性能;(b)BDPC-x电极在1A/g电流密度下的循环放电性能
Fig.8 (a)Cycling 

discharge
 

performance
 

BDPC-x
 

electrodes
 

at
 

current
 

density
 

of
 

0.1A/g;
(b)Cycling

 

discharge
 

performance
 

BDPC-x
 

electrodes
 

at
 

current
 

density
 

of
 

1A/g

此外,对 BDPC-x 电极的倍率性能进行了测
试,如图9(a)所示。BDPC-900由于具有丰富的孔
结构,尤其含有大量介孔,降低了Na+传输阻力,促
进了电解液浸润,因此表现出优异倍率性能。BD-
PC-900电极在 0.05、0.1、0.2、0.5、1.0、2.0 和
5.0A/g电流密度下,其放电比容量分别为262.1、

193.4、152.5、128、106.5和72.6mAh/g,当电流密
度再 次 恢 复 至 0.1A/g 时,其 比 容 量 仍 可 达
192.6mAh/g,说明该材料具有良好的结构稳定性。
另从图9(b)电化学阻抗图谱(EIS)中可知,随着活
化温度提高,BDPC-x电极的电荷转移电阻减小,表
明Na+扩散过程加快,故材料倍率性能有所改善。

图9 (a)BDPC-x电极在不同电流密度下的倍率性能;(b)BDPC-x电极的电化学阻抗图谱
Fig.9 (a)Rate 

performance
 

of
 

BDPC-x
 

electrodes
 

at
 

different
 

current
 

density;(b)EIS
 

curves
 

of
 

BDPC-x
 

electrodes

3 结论
(1)以恰玛古为碳前驱体,采用预碳化和KOH

活化法,制备了具有发达三维多孔网络结构的生物
质衍生多孔炭材料BDPC。

(2)随着活化温度升高,BDPC-x 材料中的 N、
O杂原子含量减少。BDPC-600具有优异的储钠性

能:在0.1A/g电流密度下,经过100次循环充放电
过程后,可逆容量为187.7mAh/g,容量保持率
为88.7%。

(3)随活化温度升高,BDPC-x材料表面积和孔
容增大,其中,BDPC-900具有最大的比表面积
(2396.60m2/g)和孔容(1.70cm3/g),为 Na+ 吸附
提供了丰富的活性位点,缩短了 Na+传输距离,增
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大了活性材料与电解液接触面积。因此表现出优
异的倍率性能和循环稳定性。
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Preparation
 

of
 

Porous
 

Biomass-Derived
 

Carbon
 

Material
 

and
 

Its
 

Sodium
 

Storage
 

Capacity
HAN Jiashuai,LIU Dongming,YANG Enen,
LIU Siyang,JIN Xin,HU Fangyuan*

(School of Materials Science and Engineering,Dalian University of Technology,Dalian 116024,China)

Abstract:Biomass-derived porous carbon(BDPC)was designed and prepared from Qamgur,a biomass from 

Xinjiang,China,as the carbon precursor,by pre-carbonization and activation,while retaining Qamgur’s in-
herent pore structure.The microstructure,phase composition and pore structure of the material were ana-
lyzed by scanning electron microscope(SEM),X-ray diffraction(XRD),Raman spectroscopy,X-ray photoe-
lectron spectroscopy(XPS)and nitrogen adsorption desorption test;The electrochemical properties of the 

material as a sodium storage anode were characterized by cyclic voltammetry,constant current charge-dis-
charge,cycling,magnification and electrochemical impedance measurements.The results show that BDPC-
600 has good sodium storage performance because it contains nitrogen and oxygen heteroatoms(the con-
tents are 3.36 at.%  and 7.61 at.%,respectively).At 0.1A/g current density,after 100 cycles of charge 

and discharge,the reversible capacity is 187.7mAh/g,and the capacity retention rate is 88.7%.In addition,
BDPC-900 has excellent magnification performance due to its large specific surface area(2396.60 m2/g)and 

pore volume(1.70cm3/g).
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