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新材料产业是战略性、基础性产业，也是高科技竞争的关键领域，我们要奋起直追、

迎头赶上。在世界新一轮科技革命和产业变革同我国转变发展方式的历史性交汇期，我

国将在“十四五”时期强化国家战略科技力量，实现高水平科技自立自强，要求新材料

作为技术先导，成为国家迈向科技强国的有力物质保障。

2021 年正值“十四五”规划的开局之年，在中国共产党第二个一百年的重大历史开

端之际，中国材料研究学会承担了中国工程院重大咨询项目《新材料发展战略研究》《新

材料前沿技术及科普发展战略研究》《新材料研发与产业强国战略研究》《先进材料工程

科技未来 20 年发展战略研究》等课题，站在国家发展的高度，研究我国新材料面临的问

题与挑战，及时向政府和全社会推出最新的新材料发展战略研究成果，形成系列新材料

品牌战略咨询报告与技术普及性图书。

在此背景下，《中国新材料研究前沿报告（2021）》《中国新材料产业发展报告

（2021）》《中国新材料技术应用报告（2021）》《走近前沿新材料 3》适时出版了。《中国

新材料研究前沿报告（2021）》的主要任务是瞄准国家重大需求以及全球技术制高点，

立足重大原创基础研究或行业颠覆性技术，梳理出关键战略材料发展过程中面临的问

题并提出应对策略和指导性发展建议。《中国新材料产业发展报告（2021）》着重研究

梳理制约行业发展的关键短板材料，关注高端关键材料发展面临的核心问题和实现重

大产业突破的方向，对关键战略急需材料提出发展思路和解决方案。《中国新材料技术

应用报告（2021）》针对我国新材料产用脱节以及有材“不能用”“不好用”“不敢用”

等问题的实质，进行行业产业链条的深度分析，提出关键新材料走向国产化的解决方

案和政策建议。《走近前沿新材料 3》作为新材料科普系列报告之一，将不断涌现的新

材料、新概念、新知识、新理论、新技术以科普的方式推介给青年学生、工程科技人



员、政府相关部门人员等，提升这些群体人员在新材料方面的科学素养，以更好地服

务于我国工程科技的发展。

以上四部著作以新材料“基础研究—产业发展—技术应用—科学普及”为主链条，

全方位深度研究中国新材料创新发展中各环节面临的问题与挑战。新材料重大基础研

究要立足推动行业发展与变革，既要探索“短板补强”“行业空白”，又要紧密结合产

业发展和技术应用。产业发展是解决当前“卡脖子问题”的重中之重，要立足自我创

新，在生产制造过程中融入应用开发；技术应用既要与产业发展紧密对接，又要不断

提出行业发展的重大科学问题；科学普及要推动和促进新材料的最新成果不断融入工

程科技的发展。只有将新材料发展主链条上各环节的问题进行系统性战略研究，才能

提出新发展思路，促使我国新材料有效支撑高新技术、高端制造、重大工程的快速发

展。以上系列著作以行业为着眼点，深入新材料发展的各个环节，从宏观上提出各领

域新材料发展的战略问题，这在国内尚属首次，对我国“十四五”规划目标的实现具

有重要意义。

智库是国家软实力的重要载体，智库的高水平发展标志着国家经济实力的提高。中

国材料研究学会作为我国新材料领域的代表性学会，拥有院士、专家、青年科技工作者

等为代表的 6 万余名会员，涉及到新材料领域的各学科专业与发展方向。中国材料研究

学会为了做好战略咨询工作，于 2021 年在武汉“第三届中国新材料产业发展大会”上正

式成立了“CMRS 中国新材料发展战略研究院”，并不定期召开系列化“材料强国”论坛。

建设高水平新材料智库是中国材料研究学会重要工作之一，我们将进一步发挥自身的专

家优势和社团优势，不断研究中国新材料发展中的新问题和新挑战，践行新材料高端智

库的责任担当，为我国的科技强国战略发挥重要支撑作用。
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以上系列著作可以服务于我国广大材料科技工作者、工程技术人员、青年学生、政

府相关部门人员，对于图书中存在的不足之处，望社会各界人士不吝批评指正，我们期

望今后能够不断改进，为读者提供内容更加充实、新颖的图书。

                        二〇二一年十二月

前
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新材料是高新技术产业、高端制造业和国防军工发展的先导和重要基础，是支撑新

一轮科技革命和工业革命的关键基盘技术。新材料研究前沿热点包括纳米材料、超材料、

智能仿生材料、超导材料、生物医用材料、石墨烯、量子技术相关材料以及新材料研发

的共性技术——材料基因工程等，新材料前沿研究呈现出材料与器件一体化、结构与功

能复合化，以及多学科交叉、多技术融合、绿色低碳和智能化的发展趋势。大数据、人

工智能与材料的深度融合，加速了新材料的发现和应用，有力推动了新材料产业的发展。

《中国新材料研究前沿报告（2021）》（以下简称《报告》）是在中国材料研究学会承

担中国工程院重大战略咨询项目《新材料研发与产业强国战略研究》所取得的研究成果

的基础上完成的专题研究报告，是中国材料研究学会品牌系列出版物之一，是继《中国

新材料研究前沿报告（2020）》后的又一部前沿新材料发展战略咨询报告。

《报告》以我国新材料研发与产业强国战略研究为主线，聚焦新材料研发前沿动态，

关注重大原创基础研究、提升基础创新能力、突破颠覆性的制造和应用核心技术，形成

了多篇兼具专业性、前瞻性、时效性的专题研究报告。《报告》分总论、前沿新材料、战

略新材料及基础创新能力提升四个部分。各章包含研究背景、全球研究进展与前沿动态、

我国研究发展现状及学术地位、作者在该领域的主要研究成果和学术成就、我国在该领

域前沿研究面临的机遇与挑战、对策与建议等。《报告》涉及的新材料包括纳米材料、新

型二维材料、超材料、生物医用材料、智能仿生材料、新型半导体材料等，同时本《报

告》对前沿新材料增材制造技术、高端精密仪器及新材料设计制造软件等进行了论述。

我谨代表编委会对致力于中国新材料前沿科学与技术发展、提供内容框架指导、撰

写专题报告、审阅修改报告的所有专家、作者以及为本报告的编辑和出版做出贡献的所

有人士表示诚挚的感谢。特别感谢参与本书编写的所有作者！

第 1 章　 万　勇　冯瑞华　黄　健

前

言
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中国新材料前沿技术 
创新机遇与挑战

万勇　冯瑞华　黄健

 新材料前沿发展趋势与动态分析

材料科学已成为当代社会物质文明进步的根本性支撑之一，是国民经济、国防及其他高

新技术产业发展不可或缺的物质基础。材料科学发展本身具有很强的先导性，须走在科技发

展前列。近年来，随着人类社会和科学技术日新月异的发展变化，我国经济社会由高速增长

转向高质量发展，在社会与经济对材料巨大需求的牵引和学科交叉的不断推动下，材料科学

领域呈现积极活跃的发展态势。

1.1.1   / 材料科学领域发展现状与趋势

纵观近些年来材料领域的发展历程可以发现，先进信息材料不断涌现，引领高技术领域

颠覆式跨越；新能源材料发展迅猛，推动相关产业加速变革；人工智能技术加速新材料开发

过程。材料的发展趋势可归纳为以下四个方面。

（1）材料追求更高使役性能满足社会进步和科技发展 

人类对于太空、外太空等空间资源的探索、开发和利用，需要大量快速穿越大气层的重

复往返或长时间在外层空间轨道运行的各种“跨大气层空天飞行器”，空天飞行器需要耐高

温和超高温的结构材料。对海洋资源，尤其是深海资源的开发，需要大量的耐高压、耐腐蚀

的高强结构材料。矿产资源开发深度的不断增加，对矿井支护材料的抗压和隔热性能要求也

不断提高。随着核电工业的发展，核废料日益增加，地下深埋对材料的需求包括抗辐射材料、

固化材料等。随着人类步入信息化时代，对超大容量信息传输、超快实时信息处理和超高密

度信息存储的需求加快了信息载体从电子向光电子和光子的转换步伐，光纤通信、移动通信

1.1

第 1 章
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和数字化信息网络时代已成为信息技术发展的大趋势。相应地，信息功能材料对高速、低功

耗、低噪声等性能也提出了更高的要求。

（2）材料向着个性化、复合化、多功能化的方向迅速发展 

随着以原子、分子为起始物质进行材料合成，并在微观尺度上控制其成分和结构成为可

能，由微观、介观到宏观等不同层次上，按预定的形状和性能来设计和制备新材料的技术日

益成熟。以增材制造为代表的“按需设计和制造材料”为目标的多尺度、多功能、跨层次的

新型材料制造方式受到了世界各国的广泛关注，并对医疗、建筑、食品、制造等诸多行业产

生了革命性的影响。

（3）材料研发加速向第四范式转变 

随着超级计算机、大数据、人工智能、量子计算等先进信息技术的发展，新材料研发过

程正在产生巨变。其中，材料基因组、量子化学等方法可为新材料研发提供海量结构化数据，

人工智能技术可从海量数据中迅速找到因果关系。上述技术的应用，可使新材料的研发周期

大幅缩短，制备成本显著下降，从而实现新材料研发由“经验指导实验”的模式向“理论预

测，实验验证”的新模式转变，这种转变已经成为材料研究领域的共识。未来，新材料研发

将加速向第四范式转变，人工智能、大数据等技术在新材料开发中的作用将进一步突显。

（4）绿色、节能、环保成为材料发展的强大推动力 

随着人类社会的发展，原材料短缺、能源匮乏、温室气体排放等已成为全世界范围面临

的最为突出的问题。材料的研发也将维持社会的可持续性发展放在越来越重要的位置，绿色、

环保、节能、减排成为共同的目标。材料技术更注重解决能源、资源短缺的约束，促进社会

的可持续发展。高性能材料对资源，特别是稀有贵重金属元素的依赖愈发显著，开展材料中

稀有贵金属元素的替代研究已成为当前各国的重要战略。近年来，欧盟、美国、澳大利亚、

日本等发达国家和组织均将绿色、可持续发展作为经济增长的重要方向，出台了一系列相关

科技政策。未来氢能源技术、CO2 捕获及转化技术、生物质高分子材料技术等将被加速突破

并被广泛应用，为全球可持续发展提供物质基础。

1.1.2   / 材料科学领域相关科研与产业政策

世界各国纷纷在材料科学领域制定出台相应的科研与产业政策，竭力抢占材料发展的制

高点。目前，发达国家仍在国际材料产业中占据领先地位，全球材料领域龙头企业主要集中

在美国、欧洲及日本等发达国家和地区 [1]。表 1-1 列举了国外在材料领域近年来制定的主要

发展规划。

表 1-1　国外材料领域主要发展规划

国家及组织 近年主要发展规划与布局 涉及的材料领域方向

美国

国家纳米技术计划、材料基因组计划、

国家制造业创新网络、固态半导体照明

计划等

纳米材料及器件、材料设计、轻质金属、复合材料、

纤维纺织、可持续材料制造、生物与医用材料、光电

材料等

欧盟
关键使能技术战略、地平线 2020、地

平线欧洲、石墨烯旗舰计划等

各种新材料（如信息技术相关材料、低碳环保材

料）、石墨烯、原材料资源等
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国家及组织 近年主要发展规划与布局 涉及的材料领域方向

英国
工业 2050 战略、现代工业战略、高价

值制造网络等

石墨烯、复合材料、生物材料、纳米材料、航空材

料等

德国 2020 高技术战略、工业 4.0 等 生物材料、纳米材料、光电子材料等

法国 新工业法国战略等 可再生材料、环保材料、信息材料等

日本 科学技术基本计划、新增长战略等
能源材料、照明材料、碳材料（含碳纤维）、稀有

金属及稀土替代材料、超导材料、信息材料等

（1）美国 

美国的材料科技战略目标是保持本领域的全球领导地位，支撑信息技术、生命科学、环

境科学和纳米技术等领域的发展，满足国防、能源、电子信息等对材料的需求。美国的新材

料发展特色是以能源部、国防部、商务部（国家标准与技术研究院）和国家航空航天局等的

大型研究与发展计划为龙头，主要以采购合同形式来推动和确保大学、科研机构和企业的新

材料研究与发展工作。

在综合性战略规划层面，主要包括 2000 年开始实施的“国家纳米技术计划”、2011 年启

动的“材料基因组计划”、2012 年启动的国家制造业创新网络（现名“制造业美国”）建设等。

在各个联邦部门层面，也有具体的行动计划。如美国能源部近年来加大了对关键材料、利用

高性能计算促进材料制造创新的资助力度；国防部先进研究计划局 2017 年启动的电子复兴计

划涉及相关微电子材料的集成等（图 1-1）。

(2000~)

DOE

(2019~)

DOE

(2017~)

DARPA

(2017~)

NSF

( )

(2011~) (2012~)

图 1-1　美国在材料领域的战略规划与行动计划

2000 年起，美国开始实施“国家纳米技术计划”（National Nanotechnology Initiative，
NNI），在国家层面协调各方参与机构的研发活动，推动纳米科学、纳米工程、纳米技术的发

现、发展和利用。八大主要领域包括：基本现象及过程；纳米材料；纳米器件及系统；设备

研究、测量技术和标准；纳米制造；主要研发设施；环境、健康与安全；教育和社会。2021
年 10 月发布的新一轮战略规划提出了以下五大目标：确保美国在纳米技术研发方面保持世界

领先地位；促进纳米技术研发商业化；提供可持续支持纳米技术研发与推广的基础设施；鼓

励公众参与，扩充劳动力；确保纳米技术负责任地发展 [2]。

美国自 2011 年起实施“材料基因组计划”，旨在加快新材料从发现、创新、制造到商业

化的步伐，该计划将使得以比现在快一倍的速度以及足够低的成本发现、研制、制造并部署

先进材料。现已有六家联邦机构参与，开创性研究的资助已逾 4 亿美元，合作伙伴遍及产业

界和学术界 [3]。2021 年 11 月新版战略规划提出了材料创新基础设施、材料数据和人员培养

续表　　
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三方面的目标，更加强调材料基因组计划对于推动材料创新，尤其是推动新材料走向应用方

面所具有的潜力 [4]。

为重塑美国制造业的全球领导地位和竞争力，美国政府于 2012 年启动了国家制造业创新

网络（现更名为“制造业美国”），以推动先进制造技术向产业转移、向生产力转化。美国国

家制造业创新网络的核心单元是制造业创新中心，它担负着特定领域内先进制造技术成果转

化与应用推广的职责。经过向社会公开咨询与评估，美国国家制造业创新网络拟建立 45 家创

新研究所，截至本调研完成之时，已建成 16 家，领域涉及增材制造、光电子、材料（轻质金

属、复合材料、纤维纺织、可持续材料制造）、智能制造、数字制造与设计、化工过程、生

物制造、机器人和制造业网络安全等 [5]。

美国能源部每年会对固态半导体照明研究进行资助。该计划为半导体照明确定了无机发

光二极管和有机发光二极管两个方向，已进行了多次修订。计划关于半导体照明发展的战略

措施包括基础研究、核心技术研究、产品开发、商业化支持、标准开发以及产业合作等方面。

美国国家科学基金会每年都会发布材料学科年度计划，主要包括材料科学进步重点领域，

如可持续发展科学工程和教育、超越摩尔定律科学与工程等项目。资助范围涵盖了材料研究

和教育等，资助领域广泛，包括凝聚态物质和材料物理、固体化学和材料化学、多功能材料、

电子、光子、金属、超导、陶瓷、高分子、生物材料、复合材料和纳米结构等。

美国在新材料研究领域的科研机构一共有 200 多所，主要有橡树岭国家实验室、阿贡国

家实验室、劳伦斯伯克利国家实验室等 17 个科研实力全球名列前茅的国家实验室，以及杜

邦、陶氏、GE 等顶尖科技研发公司实验室，而涉足新材料研究的主力——高校实验室，如麻

省理工学院、哈佛大学等则多达近 200 所。

近些年以来，美国材料研究取得了非凡的进步。美国国家科学院在 2019 年 2 月发布《材

料研究前沿——十年调查报告》，旨在记录在全球开展材料研究的背景下，美国材料研究的现

状和有潜力的未来方向。报告指出，过去十年，石墨烯带动了其他二维材料的研究，激发了

对新物理现象的研究，可应用于太阳能电池、晶体管、相机传感器、显示屏和半导体等领域。

增材制造已经成为重要工艺，可大规模生产以及按需一次性制造。过去十年中其他一些主要

材料的进步包括价格合理的 LED 照明、平板显示和新型电池。有些重要的发展是纯粹发现驱

动的产物（如拓扑绝缘体），有些则是通过协同技术努力产生的（如大猩猩玻璃），还有一些

代表了两者的组合（如增材制造和高性能塑料 vitrimers）。金属、大块金属玻璃、高性能合金、

陶瓷以及其他材料取得了令人振奋的进步。复合材料和混合材料由于能够承受恶劣环境而具

有高应用价值。涂层技术的进步提高了材料的可靠性，并将其用于热量和环境保护系统。分

层材料系统正在取代传统材料，每一层的独特性能和功能可显著提高整体性能和寿命。聚合

物和多种生物材料以及胶体和液晶等软物质的研究已经取得了很大进展。超导研究仍然前景

宽广，量子材料（包括量子自旋液体、强相关薄膜与异质结构、新型磁体、石墨烯和其他二

维材料以及拓扑材料）正在迅速发展 [6]。

（2）欧盟及欧洲国家 

欧盟提出要在材料科学和工程的多个研究领域成为国际领导者，并在尽可能多的先进材

料技术中争当世界第一。以法国、德国等为代表的欧盟成员国和英国等在科技发展战略中，
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尽管各国在侧重点上有所差异，但都是以生命科学与生命技术、信息通信技术、纳米技术、

能源等四大领域为优先发展的战略领域，其中材料均占有重要的地位。在“地平线 2020”中，

从卓越科研、产业领导力、社会挑战等三个维度，设置了与材料领域相关的石墨烯旗舰计划、

材料与制造使能技术、战略能源技术计划（SET-Plan）等（图 1-2）。
早在 2003 年 9 月，欧盟科研总司召集相关科学

家共同研讨材料科学的未来，会议决定欧盟将着力推

进十大材料领域的发展，分别是催化剂、光学材料与

光电材料、有机电子学与光电学、磁性材料、仿生

学、纳米生物技术、超导体、复合材料、生物医学材

料及智能纺织材料。历次的欧盟框架计划、“地平线

2020”、欧洲先进工程材料与技术平台等都把材料和纳

米材料技术作为重要研究领域等进行资助和布局，材

料技术在欧盟科技发展领域占据了越来越重要的位置。

为保持欧盟工业的优势和提高未来竞争力，欧盟委员会于 2010 年 7 月成立了由高层专家

组成的工作班组，系统地研究欧盟工业的优势和未来的发展方向。2011 年 6 月，包括先进材

料在内的六大技术被确定作为欧盟工业的关键使能技术（Key Enabling Technologies，KETs），
加强六大关键使能技术A的研发创新，确保世界领先水平，关系到欧盟工业的生存和未来竞争

力。2018 年 4 月，欧盟确定了新的关键使能技术，先进材料依旧在列 [7]。

欧盟框架计划及“地平线 2020”的“纳米科学、纳米技术、材料和新制造技术”领域的

主要目标是提高欧洲工业竞争力，并确保从资源密集型向知识密集型转变，特别关注研究和

技术开发成果向中小型企业转移。“地平线 2020”要求欧盟所有的研发与创新计划聚焦于基

础科学、工业技术、社会挑战三大战略优先领域，其中每个优先领域都分别部署了多项行动

计划。与材料相关的行动计划包括基础科学战略优先领域的未来和新兴技术行动计划；以及

工业技术战略优先领域中保持领先地位的使能技术和工业技术行动计划，如纳米技术、先进

材料、生物技术和先进制造行动计划等。

欧盟“未来和新兴技术旗舰项目”是一项长期的科研扶持项目，是欧盟出台的扶持科技

发展政策的重要组成部分。首批入选的是石墨烯和人脑工程计划，自 2013 年 10 月起，各获

得持续 10年总共 10亿欧元的资助 [8]。石墨烯旗舰计划共有 13个重点研发领域 B。2017年 2月，

旗舰计划高层专家内部评估委员会发布的中期评估报告指出，石墨烯旗舰计划是欧洲研究与

创新战略的有机组成部分，有潜力产生巨大的影响 [9]。2020 年 4 月起，石墨烯旗舰计划进入

新阶段，专注推进产业化应用。

2018 年 6 月发布的 2021 ～ 2027 年科研资助框架——“地平线欧洲”的实施方案提案中，

A　欧盟六大关键使能技术：先进制造技术、先进材料与纳米技术、生命科学技术、微 / 纳米电子学与光子学、人

工智能以及数字安全与互联。

B　具体包括：标准化；化学传感器、生物传感器与生物界面；薄膜技术——从纳米流体到纳米谐振器；面向能源应

用的催化剂；面向复合材料和能源应用的功能材料；面向高性能、轻质技术应用的功能涂层和界面；石墨烯及相

关材料与半导体器件的集成；新的层状材料和异质结构；面向射频应用的无源组件；硅光子学的集成；石墨烯、

相关二维晶体和杂化系统的原型研究；更新石墨烯、相关二维晶体和杂化系统的科技路线图；开放性课题等。

SET-Plan

2020

图 1-2　“地平线 2020”从三个维度设置

了与材料相关的计划
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先进材料位列“数字与工业”九大领域之一，关注具有新的特性和功能的材料设计（包括塑

料、生物材料、纳米材料、二维材料、智能材料和复合材料等）[10]。

① 英国　作为老牌工业国家，英国材料科学和技术处于世界领先地位。英国是一批世界

级的制造公司的发源地，这些公司的成功取决于对先进材料的开发利用。英国有享誉全球的

教学和研究机构，在医药、航空航天、信息和通信技术等高科技产业的研发投入强度可与世

界主要竞争对手国家相媲美。

英国历次工业战略都把材料、纳米技术等作为重大技术进行发展。2011 年，英国发布

了国家级《促进增长的创新和研究战略》，以创新和研发来推动经济增长。在该战略报告中，

英国除了明确未来四年将发展生命科学、高附加值制造业、纳米技术和数字技术四大关键技

术外，英国政府还重视创意产业、技术与创新中心、新兴技术的发展。英国“工业2050战略”

是定位于 2050 年英国制造业发展的一项长期战略研究，通过分析制造业面临的问题和挑战，

提出英国制造业发展与复苏的政策。2017 年 11 月，英国政府正式发布新版工业战略，与之

相配套的“工业战略挑战基金”关注用于航空航天、汽车及其他先进制造行业的下一代廉价

轻质复合材料 [11,12]。

2016 年 12 月，英国宣布新建六家研究中心，探索并提升靶向生物医药、3D 打印、复合

材料等领域的新的制造技术。这 6 家研究中心分别为靶向医疗未来制造中心、先进粉末加工

制造中心、未来复合材料制造中心、未来先进计量中心、未来连续性生产及先进结晶研究中

心、未来化合物半导体制造中心。英国政府通过工程与自然科学研究理事会（EPSRC）向每

个中心资助 1000 万英镑。这些中心还将联合来自 17 所大学、200 家企业及学术界合作伙伴

的力量，通过大学与企业之间深化合作，推动研究成果从实验室走向市场，开发出更多的产

品以满足产业需求及进步 [13]。

② 德国　德国联邦政府教育和研究部为鼓励各种社会力量参与新材料研发，先后颁布实

行了“材料研究”MatFo（1984 ～ 1993 年）、“材料技术”MaTech（2003 年截止）和“为工

业和社会而进行材料创新”WING（始于 2004 年）三个规划。2001 年，德国启动新一轮纳米

生物技术研究计划，以介于纳米和生物技术之间的物理、生物、化学、材料和工程科学为切

入点进行研究，政府在以后 6 年内投入 1 亿马克。2003 年，联邦教研部斥资 2.5 亿欧元推出

工业和社会材料创新计划，重点开发新材料，以加强德国工业的创新力。德国政府后续又推

出了《德国 2020 高技术战略》、“工业 4.0”等来引领材料和制造等技术的发展。

《德国 2020 高技术战略》提出，德国经济的未来竞争力主要依赖于在生物技术、纳米技

术、微电子学和纳米电子学、光学技术、微系统技术、材料技术、生产技术、服务研究、航

空技术以及信息通信技术领域内的领导地位。而技术应用主要取决于技术成功地转化为经济

效益的程度，以及技术对生产、健康和环境的影响程度 [14]。

“工业 4.0”是《德国 2020 高技术战略》提出的十大未来项目之一，推动以智能制造、互

联网、新能源、新材料、现代生物为特征的新工业革命。德国企业界普遍认为，确保和扩大

在材料研发方面的领先地位是其在国际竞争中取得成功的关键。该项目由德国联邦教研部和

联邦经济技术部联合资助，投资预计达 2 亿欧元。

2019 年 11 月，德国联邦经济事务与能源部发布《国家工业战略 2030》，旨在有针对性
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地扶持重点工业领域，提高工业产值，保证德国工业在欧洲乃至全球的竞争力。与材料相关

的钢铁铜铝、化工、增材制造等，连同其他总共十个工业领域被列为“关键工业领域”[15]。

③ 法国　材料科学是法国领先的民用核能、航空航天、交通运输和农业等领域的重要支

撑。法国高等教育与研究部 2009 年发布了法国国家研究与创新战略，这是法国第一个国家层

面的科学研究战略，确定了 3 个优先研究领域，其中包括纳米技术等与材料相关的领域。面对

伴随“去工业化”而来的工业增加值和就业比重的持续下降，法国政府意识到“工业强则国家

强”，在 2013 年 9 月推出了《新工业法国》战略，旨在通过创新重塑工业实力，使法国重回全

球工业第一梯队 [16]。该战略是一项 10 年期的中长期规划，展现了法国在第三次工业革命中实

现工业转型的决心和实力。其主要目的为解决三大问题：能源、数字革命和经济生活。

（3）日本 

日本新材料产业以工业政策为导向，目标是占有世界市场，因而选取的重点是使市场潜

力巨大和高附加值的新材料领域尽快专业化、工业化。日本重点开发出纳米玻璃、纳米金属、

纳米涂层等用于信息通信、新能源、生物技术、医疗领域的新材料，在电子材料、陶瓷材料、

碳纤维等领域国际领先。日本的财团控制了日本大量的工业企业，旗下的工业企业相互持股、

资源共享。如三井的东丽、王子制纸，三菱的旭硝子、三菱铝业、三菱化学，住友的住友化

学、住友轻金属，富士的神户制钢所、积水化学，第一劝银的旭化成等世界知名的日本化工

材料企业均属于财团旗下。

“新增长战略”的提出成为指导日本产业发展的重要依据，而新产业政策的实施也预示着

日本走向新的增长模式。从创造“供给”为主转向创造“需求”为主的政策，从直接扶持产

业到培养产业活力政策的转变等这些政策都大大促进了日本产业发展，特别是材料产业的发

展。日本政府主要通过立法和经济援助等方式引导企业和大学开展合作，在法律框架下，政

府、企业、大学和研究机构在材料产业发展目标、技术开发、生产和推广等方面通力合作。

日本政府发布的《日本产业结构展望 2010》以“新增长战略”为指导，将包括高温超导、

纳米、功能化学、碳纤维、IT 等新材料技术在内的十大尖端技术产业确定为未来产业发展主

要战略领域，并分析了相关领域的现状与问题、发展方向等，提出了相应的行动计划。

日本政府连续制定 5 期科学技术基本计划，确定了材料重点发展领域。如在《第四期科

学技术基本计划（2011 ～ 2015）》中，涉及新材料方面的内容有：

① 加强可再生能源、医疗与护理、通信、高端材料、环境技术等各个方面的研究。

② 能源利用技术的高效化：推动高绝热化的住宅和建筑物，高效率的家电照明、高效率

的热水器，定置型燃料电池、功率半导体、纳米碳晶棒材料等的技术研制和推广，同时还要

推动新一代的汽车所需要的蓄电池、燃料电池和利用功率电子控制能源使用的研究和普及。

③ 致力于资源再生技术的创新，研制出稀有金属和稀土的替代材料等。

在《第五期科学技术基本计划（2015 ～ 2020）》中，从上一期重视灾后重建和着眼于解

决问题转变到了强调为未来发展做好准备，将与新产业发展密切相关的、实用性高的研究及

制度改革作为重点。在此次基本计划中，日本提出打造“超智能社会（5.0 社会）”，优先推

进包括“综合型材料开发系统”在内的由《科技创新综合战略 2015》确立的 11 项系统建设

工作，围绕机器人、传感器、生物技术、纳米技术和材料、光量子等创造新价值的核心优势
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技术，设定富有挑战性的中长期发展目标并为之付出努力，提升日本的国际竞争力 [17]。《第

六期科学技术创新基本计划（2021 ～ 2025）》的核心内容是“如何通过科技创新政策实现社

会 5.0”，材料依旧是关注的重点领域之一。该计划实施期间，日本将基于《材料创新能力强

化战略》[18]，通过提高材料领域的创新能力，推动经济发展，解决社会问题，实现向可持续

发展经济转型的总体目标。同时，开展三方面的行动计划，包括通过产学合作推进革新性材

料研发和社会化应用；利用材料领域的数据与制造技术形成数据驱动型研究体系；从摆脱资

源制约、推动循环使用、加强人才培养和国际合作等方面持续强化国际竞争力。

在基础研究方面，包括京都大学、东京大学、东北大学、大阪大学、东京工业大学、九

州大学、名古屋大学、大阪府立大学、北海道大学等在内的一批日本高校在材料科学领域均

有着深入研究，并设立了专门的研究所（中心）。国家支持的实验室也在日本材料科学研究领

域起到巨大作用，国立材料科学研究所（NIMS）是日本最大的研究所之一，在高温高压技

术合成单晶金刚石和氮化硼、n 型掺杂金刚石薄膜，超导与有机材料、功能陶瓷、控制原子

运动的纳米级半导体器件等领域具有优势。在材料应用方面，由于身处太平洋，日本的自然

资源并不丰富，这使得其材料应用更为出色，并在特种材料，尤其是特种钢材方面领先全球。

日本钢铁企业众多，产量和技术均位居世界前列，在一些特种钢材类别上甚至处于垄断地位。

新日本制铁、JFE 钢铁株式会所、住友金属工业、东京制钢、神户制钢等为其中翘楚。在制

造用于核压力容器的大型钢铁铸锻件市场，日本制钢所约占全球 80% 的份额。日立、东芝、

三菱是日本核电设备的三大巨头，有着强大的核设备供应能力。

 中国新材料前沿技术创新机遇

“十四五”是推进国家治理体系和治理能力现代化，实现经济行稳致远、社会安定和谐，

为全面建设社会主义现代化国家开好局、起好步的关键时期。展望“十四五”，全球新一轮

产业分工和贸易格局将加快重塑，我国产业发展进入从规模增长向质量提升的重要窗口期。

对于新材料发展来说，“十四五”同样是极其关键的时期。

根据《中华人民共和国国民经济和社会发展第十四个五年规划和 2035 年远景目标纲要》，

“十四五”期间，我国将重点发展高端新材料，如高端稀土功能材料、高性能合金、高性能陶

瓷、高性能纤维及其复合材料等（表 1-2）。

表 1-2　《中华人民共和国国民经济和社会发展第十四个五年规划和 2035 年远景目标纲要》 
中有关推动材料发展的描述

相关章节 涉及材料类别 相关内容表述

第四章　强化国家

战略科技力量
基础材料

在“加强原创性引领性科技攻关”章节提出，集中优势资源攻关关键

元器件零部件和基础材料等领域关键核心技术

第八章　深入实施

制造强国战略

基础材料

在“加强产业基础能力建设”章节提出，实施产业基础再造工程，加

快补齐基础材料等瓶颈短板；实施重大技术装备攻关工程，推动首批次

材料等的示范应用

原材料
在“推动制造业优化升级”章节提出，改造提升传统产业，推动石化、

钢铁、有色、建材等原材料产业布局优化和结构调整

1.2
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相关章节 涉及材料类别 相关内容表述

第八章　深入实施

制造强国战略

高端新材料、

关键材料

在“实施制造业降本减负行动”章节“制造业核心竞争力提升”专栏

首先提出，推动高端稀土功能材料、高品质特殊钢材、高性能合金、高

温合金、高纯稀有金属材料、高性能陶瓷、电子玻璃等先进金属和无机

非金属材料取得突破，加强碳纤维、芳纶等高性能纤维及其复合材料、

生物基和生物医用材料研发应用，加快茂金属聚乙烯等高性能树脂和集

成电路用光刻胶等电子高纯材料关键技术突破。

同样是在该专栏，还提出加快先进航空发动机关键材料等技术研发验证

第九章　发展壮大

战略性新兴产业
新材料产业

在“构筑产业体系新支柱”章节提出，聚焦新材料等战略性新兴产业，

加快关键核心技术创新应用，增强要素保障能力，培育壮大产业发展新

动能

第十五章　打造数

字经济新优势

装备材料、材

料学科

在“加强关键数字技术创新应用”章节提出，加快推进装备材料等研

发突破与迭代应用；加强信息科学与生命科学、材料等基础学科的交叉

创新

（1）计量分析显示，我国在材料领域的研究成果显著 

自 2014 年以来，通过持续跟踪全球最重要的科研和学术论文，研究分析论文被引用的模

式和聚类，中国科学院战略情报研究团队与科睿唯安每年都会联合发布《研究前沿》系列报

告。2021 年 12 月发布的最新报告显示，“化学与材料科学”领域依旧领先，是中国活跃度表

现突出且排名第一的领域之一。在该领域，中国的研究前沿热度指数得分为 24.80 分，约是

排在第二位的美国（7.01 分）的 3.5 倍，具有明显的比较优势 [19]。

中国科学技术信息研究所的统计显示，2019 年，我国包括材料科学在内的八个领域的高

质量国际论文数量在学科排名中列世界首位。2010 ～ 2020 年（至 2020 年 9 月）SCI 收录的

中国论文中，材料科学领域产出的论文比例占全球该学科论文的比例为 35.41%，是份额最高

的学科领域；同时，材料领域是论文被引次数占世界第一的三个领域之一 [20]。

（2）我国在前沿新材料技术领域取得了重要进展 

① 材料基因组工程　在美国、欧盟等国家 / 组织提出材料基因组及相关主题研究之后，

中国工程院和中国科学院等开展了广泛咨询与深入调研，科技部在 2015 年启动了“材料基因

工程关键技术与支撑平台”重点专项。近年来，我国已开发出材料高通量并发式计算和多尺

度计算软件，实现万量级（104 级）高通量并发式计算，初步建成了依托国家超算中心（天津）

的材料高通量计算大平台 [21]。建立了中国材料与试验团体标准委员会（CSTM）材料基因工

程领域委员会，并于 2019 年发布了全球首个“材料基因工程数据通则”[22]。中国科学院物理

研究所“基于材料基因工程研制出高温块体金属玻璃”研究成果入选 2019 年度中国科学十大

进展 [23]。2021 年 6 月，中科院北京市材料基因组研究平台的材料计算子平台正式运行，标志

着材料基因组平台的建设工作取得了重要的阶段性进展。该子平台的科学家之前与松山湖材

料实验室合作，于 2020 年 8 月上线了我国首个世界级的材料科学数据库 Atomly.net[24]。

② 石墨烯及类石墨烯二维材料　国家自然基金委、科技部、发改委、工信部等部委高度

重视石墨烯的研发、生产与应用，不断加大投入与支持力度，并取得了诸多创新成果。2017
年 9 月，中国科学院文献情报中心和美国化学文摘社联合发布的《石墨烯研发态势监测分析

报告》显示，中国、美国、韩国、日本已形成技术优势，石墨烯专利流向美国、中国居多，

续表　　
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中国在论文发文量和专利申请量方面均位居全球首位；当前研究主要集中在电现象、电化学、

放射及热能技术、光学、电子、质谱和其他相关属性、表面化学和胶体、硅酸盐等领域。继

2016 年首次实现石墨烯单晶的超快生长之后，北京大学利用外延生长和超快生长技术成功在

20 分钟内制备出世界最大尺寸（5cm×50cm）的外延单晶石墨烯材料 [25]。过渡金属二硫属化

合物、六方氮化硼、黑磷等，尤其二硫化钼（MoS2），天然具有的半导体特性使其成为石

墨烯的强力挑战者。近年来，各种烯材料不断涌现，如我国西安交通大学首次剥离制得的

紫磷烯 [26]。

③ 超材料技术　我国在超材料基础研究取得若干原创性成果。部分微波超材料已在武器

装备的雷达隐身、新型天线罩等方面获得应用，实现了吸声系数达到 100% 的完美吸声体、

声学二极管及“声学黑洞”，在国际上率先提出并研制的信息超材料打破了物理调控和信息

调控的屏障，实现了我国在该方向的领跑地位。2017 年 6 月，兰德发布分析报告，对比了中

美两国在超材料领域的专利申请情况 [27]。报告显示，美国和中国分别自 2005 年和 2010 年开

始，围绕超材料的专利申请数量呈现快速增长态势。尽管天线均为两国最大的应用方向，但

重点的集中程度明显不同（中国有 41%，美国只有 19%），美国超材料的应用领域比中国更

为宽泛（图 1-3）。

/
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5%

5%

8% 8%
7%

41%
1%

1%1%
1%1%
1%

1%
1% 1%
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2% 2%
2%
2% 2%

2%
2%

2%
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4%

22%

(a) (b)

图 1-3　超材料在中国（a）和美国（b）的专利应用布局

④ 超导材料　我国在长期研发的基础上，在铁基超导材料领域取得了一定的成果，主要

涉及界面高温超导电性研究，通过提升制备工艺获得良好结构，并提高超导特性等。2008 年

3 月，中国科学技术大学陈仙辉研究组和中国科学院物理研究所王楠林研究组同时在铁基中

观测到了 43K 和 41K 的超导转变温度，突破了麦克米兰极限，证明了铁基超导体是高温超导

体。紧接着，中国的科研团队不仅率先突破了 50K 的转变温度，还发现了一系列 50K 以上的

超导体，创造了 55K 的铁基超导体转变温度纪录，被国际物理学界公认为第二个高温超导家

族。当前，围绕新型非常规超导材料以及高温超导和非常规超导的机理问题，包括我国科学

家在内的世界各国研究人员正在开展深入研究 [28]。

⑤ 纳米材料与技术　利用自然科研开发的 Nano 数据库，对 2014 ～ 2016 年间涉及纳米

材料的论文进行了计量分析，可以发现，中国在纳米结构材料、纳米颗粒、纳米片、纳米多

孔材料和纳米器件等涉及纳米材料的方向均有研究，与其他纳米研究强国最热门的纳米材料
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类别大同小异（图 1-4）。其中，纳米多孔材料研究相对更多，纳米器件论文增速更快。
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图 1-4　Nano 数据库中八大热门纳米材料的各国论文数量对比

来源：中国纳米科学与技术发展状况白皮书（2017）。

在纳米材料的应用上，与其他国家相比，我国催化研究有明显的领先优势，大部分高质

量的纳米科研论文都出自催化研究领域，其次为纳米医学研究（尤其是医疗诊断方面）和与

能源相关的储能与产能应用。

具体到各类纳米材料的研究突破，我国科研人员也取得了众多突出成果。例如，在纳米

金属领域，我国发展了纳米孪晶、纳米层片和梯度纳米结构等结构，解决了纳米金属稳定性

难题，引领了国际纳米金属材料领域的发展。

（3）战略性新兴产业快速发展 

“十四五”时期经济社会发展要以推动高质量发展为主题，这是根据我国发展阶段、发展

环境、发展条件变化作出的科学判断。落实到产业层面，就需要构建一批特色鲜明、优势互

补、结构合理的战略性新兴产业增长引擎，更好培育新技术、新产品、新业态、新模式。《中

共中央关于制定国民经济和社会发展第十四个五年规划和二〇三五年远景目标的建议》在“打

造新兴产业链”“扩大战略性新兴产业投资”等方面作出了安排和部署。战略性新兴产业迎来

了新的重大发展机遇。以新一代信息技术、生物技术、新能源、高端装备、新能源汽车和绿

色环保等为代表的战略性新兴产业快速发展对同为战略性新兴产业的材料产业提出了更高的

要求，形成“共生共融、协同发展”的生态关系，新材料研发的迫切性前所未有。

加快工业互联网、大数据、人工智能、先进通信、集成电路、超高清显示等技术创新和

应用，全面提升信息技术产业核心竞争力。其中，半导体和新型显示是信息技术产业的两大

基础性产业。以半导体材料及辅材和新型显示材料为代表的主要相关电子信息材料受到日益

关注。当前，与国外先进水平相比，我国在大尺寸硅基材料、第三代半导体衬底材料、电子

气体、光刻胶、抛光材料以及新型显示关键材料等方面依旧有着较大的差距，亟须提升自主

研发水平和自主保障能力。“十四五”期间，通过国家大力支持和市场需求带动，电子信息材



013

第
一
篇　

总
论

1

第 1 章
中国新材料前沿技术创新机遇与挑战 

料领域面临重大风险的关键材料将成为攻关重点，加速获得突破，新技术和新工艺的研发能

力有望显著增强，关键材料保障能力有望得到极大提升。

在航空航天、海洋工程等高端装备应用领域，新材料的技术研发与产业化进程也将全面

提速。当前，制造强国战略正在加速推进，各个应用领域对重点材料的需求急剧增长，钢铁

材料、有色金属材料、化工材料、建筑材料等先进基础材料将得以快速发展；在交通运输行

业，特种合金、高温合金、高熵合金、轻质金属材料、高性能纤维及其复合材料、第三代半

导体材料等用于重点工程的关键材料的技术攻关和市场化集成将得以提速 [29]。

在生物技术、新能源、新能源汽车和绿色环保等应用领域，生物医用材料、稀土功能材

料、新型太阳能电池材料、光伏材料、储能材料、分离膜材料等关键材料的技术研发与产业

化发展将加速。包括新一代油气开采、高效燃煤发电技术等在内的先进能源技术，同样需要

超级不锈钢、耐蚀合金、耐热合金等高端金属结构材料持续改进升级。

（4）创新能力建设取得成效 

我国通过深化科技体制改革和国家创新体系建设，已初步形成企业在全国技术创新投入

产出活动规模中占主体的格局，相关政策体系逐步完善；现代科研院所制度逐步推进，高校

和科研机构的知识创新能力不断提高，科教融合的协同创新不断开展。

我国新材料产业呈现集群式发展模式。各类新材料产业示范基地的建设极大促进了新材

料产业的发展，相关政策、技术、人才、资金等要素快速聚集。以基地为主的区域集群效应

进一步显现，成为各地发展新材料产业的重要抓手。当前，我国已形成以环渤海、长三角和

珠三角为重点，东北、中西部特色突出的产业集群分布。其中，环渤海、长三角和珠三角区

域属于综合性新材料产业聚集区，企业分布密集，高校和研究院所众多，并拥有资金、市场

等优势，吸引着新材料产业的高端要素不断向这些区域聚集。

第三方服务日趋完善助推新材料发展。各地陆续成立新材料产业研究院、新材料行业协

会等领域科技中介机构，为新材料产业注入新的活力，服务内容不断拓展，提供决策智库支

撑、科研成果转化、产业资讯获取、市场信息对接、资本技术对接等多方面服务，加速了我

国新材料产业发展要素的流通，推动了新材料产业的融合发展。

 中国新材料前沿技术发展面临的问题与挑战

当前，我们正面临着百年未有之大变局。国内外形势正在发生深刻复杂的变化，我国的

发展处于重要战略机遇期，世界经济重心调整、国际政治经济格局变化趋势加快，国际贸易

摩擦短期仍将持续，使得我国新材料前沿技术发展存在诸多不确定性，并带来巨大挑战。

（1）发达国家拥有高端新材料话语权 

近些年以来，我国自主研发出一大批高端、关键材料，生产和应用技术达到或接近国际

先进水平。然而，毋庸置疑的是，与国际先进水平相比，目前我国在先进高端材料研发和

生产方面差距甚大，关键高端材料远未实现自主供给，“大而不强，大而不优”的问题十分

突出。

1.3
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以稀土功能材料为例，我国尽管是稀土原料生产大国、功能材料生产大国，但还不是高

端应用强国。我国仅在烧结永磁材料方面占有一席之地，其他应用仍处于中低档技术水平，

与世界发达国家差距明显。如稀土抛光材料，我国相关产品的粒度分布、硬度、悬浮性等指

标与国外产品还有一定差距，高端抛光粉仍依赖进口。日本和美国的稀土陶瓷材料处在领先

地位，分别占据了 50% 和 30% 的全球市场份额。

再如碳纤维及其复合材料。国产碳纤维及其复合材料的类别、品种及规格相对单一，主要

用于相对低端的产业需求，难以有效满足不同行业、产品、零部件的多样化需求，市场竞争能

力有限。特别是在高强高模等高端产品的产业化方面，仍相对薄弱，纤维性能不高、产品稳定性

差等问题突出，无法满足关键领域的需求。同时，国内对国产关键装备的研发投入不足。

在生物医用材料领域，受到国家政策支持、人口老龄化、人均可支配收入提升和行业技

术创新等因素的驱动，我国生物医用材料持续保持高速发展。然而，技术含量较高的植入性

生物医用材料较为薄弱，主要依赖进口。在该材料领域，美国具有显著的领先优势，总部位

于美国的跨国企业占据了全球高端生物医用材料市场，拥有 85% 的骨科医疗器械市场份额，

医用多孔钽更是“一家独大”。

此外，在高温合金、高端装备用钢、聚酰亚胺等结构材料，光学石英玻璃、防护纤维材

料、集成电路制造关键材料、有机半导体发光显示等功能材料领域，西方国家在技术和产品

上拥有绝对的优势垄断地位。

（2）“从 0到 1”的原创性成果依旧不多 

变革性新材料的发明与应用引领着全球科技创新，推动着高新技术行业的转型升级，并

催生了诸多新兴产业。我国在发挥前沿新材料引领带动方面，自主创新能力仍显不足，跟踪

模仿较多，原始创新不足，转化率较低。

对于 20 世纪 50 年代兴起的半导体产业、90 年代崛起的网络信息技术产业，以及当前方

兴未艾的信息通信技术产业，无一不是由于单晶硅、光纤等变革性新材料的发明、应用及不

断更新换代促成的。然而，在这些发挥重大引领作用的关键材料突破中，来自中国的贡献并

不多。引领材料自身发展的一些标志性新材料，如半导体材料、超导体、液晶与聚合物、富

勒烯、光纤、石墨烯、蓝光 LED、锂离子电池等获得诺贝尔物理学奖或化学奖的革命性材

料，均不是由我国科学家首先发现的。

（3）基础设施的高效使用及产出尚未显现 

大科学装置专为基础研究服务，发挥着原始创新“策源地”的作用。不完全统计显示，

当前我国运行、在建以及准备中的大科学装置约百台，材料领域是部署数量较多的领域，且

主要集中在“材料表征与调控”方向。但是我国大科学装置普遍存在以下问题：运行经费来

源单一，不足的人员费用往往依赖于单位开展科学研究进行补贴；开放共享程度不够，缺乏

用户参与机制，工作人员主要只是完成考评指标，装置运行饱和度与效率有待提高；一部分

大科学装置的评价体系缺乏与产业相关指标的考评，与大科学装置的公共开放服务特点、助

力产业技术创新特点不能完全相适应等 [30]。

而具体到特定的材料方向，同样也存在着各式各样的问题。例如材料基因组研究就存在
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着材料数据储存标准与共享机制不足的问题。材料领域研究的多样性使得数据储存标准缺乏。

基于实验的材料数据库需按照一定的标准进行组织，尤其是基于第一性原理的计算依旧十分

有限。此外，科研人员倾向于报道正面的、好的研究结果，但在材料基因组中，所谓正面和

负面的实验结果具有同等的重要性。

（4）部分新材料的发展一哄而上 

以碳纤维为例，经过多年发展，国外领先企业围绕“碳纤维 + 上浆剂→织物 + 树脂→预

浸料→应用设计服务”形成了完整的产业链综合竞争能力，牢牢掌握话语权。同时，这些企

业还往往放弃低端产品的利润，以低于国内企业成本的价格，通过倾销，遏制我国碳纤维企

业的发展。在此严峻形势下，我国碳纤维发展缺乏引导，产业链整体布局能力较差，着眼于

“单点突破”，盲目上马并扩大产能，导致低水平重复和同质化竞争，使得低端产能过剩，相

关产品价格显著下滑，市场内耗严重。国内碳纤维生产亏损、开工量不足，处于进退维谷的

艰难境地，严重阻碍了国产碳纤维产业的长远发展。

再以石墨烯为例，在快速发展的同时，“误导”宣传、“大跃进”发展以及大量落后产能

等一系列问题亟待解决。近年来，石墨烯受到各路资本市场的投资机构和上市企业的热捧，

“一片蓝海”“万亿级市场”“颠覆性变革”“石墨烯电池充电 8 分钟可跑 1000 公里”“全面替

代硅”等言过其实、夸大宣传的报道频繁进入人们视野。然而，上游生产企业盲目扩大产能，

下游应用产品附加值低、低端产能扩张过快、产品同质化严重等问题，已初步显示出“低端

化”发展的苗头。在专利申请方面，尽管我国石墨烯相关专利申请超过全球总量的一半，但

原创基础专利少。除了碳纤维、石墨烯，稀土等也成为市场热炒的新材料题材。

（5）产业链、供应链、创新链上下游之间的互动不足 

当前，我国经济社会进入高质量发展阶段，加快构建以国内大循环为主体、国内国际双

循环相互促进的新发展格局对新材料产业链、供应链、创新链水平提出了新的要求。然而，

我国新材料在推广应用过程中仍面临着一定的困难与挑战。国产新材料的应用市场尚未完全

打开，国产新材料上中游的发展总体上落后于下游装备制造需求，重大工程与装备“等米下

锅”现象还比较突出，制约了新材料的技术更新和迭代发展。例如，由于国产化应用规模较

小，我国碳纤维及其复合材料、锂离子电池材料在市场化初期阶段，成本与价格偏高，与国

外企业竞争时处于不利地位，尤其是当跨国企业开展低价竞争和联合打压时，国内企业的生

存空间被严重挤压。究其原因，还是归因于我国部分新材料的生产与应用结合不够紧密，产

业链、供应链上下游没有形成联合攻关、同步设计、系统验证、迭代更新的机制 [31]。

（6）新材料装备的自给率有待提高 

伴随着全球科技竞争和贸易保护主义愈演愈烈，我国新材料专用高端装备的进口难度越

来越大，专用设备的供应链安全同样需引起足够重视。当前，我国部分新材料研制的专用装

备以引进、消化和吸收为主，发展水平仍相对滞后，自主创新能力不足，部分高端装备完全

依赖进口。例如碳纤维制备用到的高温碳化炉，相关装备及技术一直受国外封锁，国内只能

依靠自主研发；预氧化炉及低温碳化炉在稳定性等关键性能和指标上与国外相比还有差距。

由于技术密集度高、附加值高，高端装备处于价值链高端环节，很多发达国家为保护竞争优
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势，会限制高端装备出口。国外企业围绕部分新材料的装备，采取有针对性的低价策略，使

得国产装备与国外装备相比长期存在显著差距，可能面临“釜底抽薪”的风险。

（7）新材料基础研究与实际需求未能完全挂钩 

当前，面对我国高新技术和国民经济发展中急需解决的关键科学问题，材料基础研究的

关注度仍有较大的提升空间。材料领域的基础研究同样需要应用牵引、突破瓶颈，从经济社

会发展和国家安全面临的实际问题中凝练科学问题，弄通“卡脖子”技术的基础理论和技术

原理。由于材料研发与应用的结合不够紧密，工程应用研究不足、数据积累缺乏，使得有针

对性的、面向材料实际服役环境的研究缺失，还出现了材料质量工艺不稳定、性能数据不完

备、技术标准不配套、考核验证不充分等一系列问题，导致“有材不能用”“有材不会用”“有

材不敢用”问题非常突出 [32]。当前，美国、欧洲和日本等国家 / 地区在关键战略材料和前沿

新材料方向持续大力布局，如“制造业美国”建设的遍及全美的创新研究所网络，由行业企

业、研究机构（大学和国家实验室）、培训组织和政府部门等组成，试图跨越从基础研究到

应用的“死亡之谷”，关注领域一半涉及材料方向 [33]。这些国家 / 地区一系列新的举措与行

动很有可能拉大我国新材料与世界先进水平的差距，甚至在我们尚未完全解决当前短板的同

时又形成新的短板。
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我国电子陶瓷技术发展的
战略思考

周济　李龙土　熊小雨

电子陶瓷是无源电子元件的核心材料，是电子信息技术的重要材料基础。近年来，随着

电子信息技术日益走向集成化、薄型化、智能化和微型化，以半导体技术为基础的有源器件

和集成电路迅速发展，而无源电子元件日益成为电子元器件技术的发展瓶颈，因此电子陶瓷

材料及其制备加工技术越来越成为制约电子信息技术发展的重要核心技术之一 [1-3]。

我国是无源电子元件大国，从产品产量上看，无源元件的产量占到了全球的 40% 以上；

但不是强国，元件产值不足全球产值的四分之一，高端元件大量依赖进口 [4,5]。电子陶瓷材料

及技术是制约高端元件发展的重要因素之一。从战略高度研判国内外电子陶瓷材料与元器件

技术的发展现状，分析我国相关领域的问题及对策，对于推动我国高端电子元器件产业的发

展具有重要意义。

 国际电子陶瓷产业技术发展现状与趋势

从全球电子陶瓷产业技术水平看，日本和美国处于世界的领先地位。其中，日本凭借其

超大规模的生产和先进制备技术，在世界电子陶瓷市场中具有主导地位，占有世界电子陶瓷

市场 50% 以上的份额 [2]。美国在基础研究和新材料开发方面力量雄厚，其注重产品的前沿技

术和在军事领域的应用，如在水声、电光、光电子、红外技术和半导体封装等方面处于优势

地位。此外，韩国在电子陶瓷领域发展迅速，引人瞩目。

（1）多层陶瓷电容器（MLCC）产业 

电子陶瓷的主要应用领域是无源电子元件。MLCC 是目前用量最大的无源元件之一，主

要用于各类电子整机中的振荡、耦合、滤波旁路电路中，其应用领域涉及自动仪表、数字

2.1

第 2 章
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家电、汽车电器、通信、计算机等行业。MLCC 在国际电子制造业中占据越来越重要的位

置，尤其是随着消费类电子产品、通信、电脑、网络、汽车、工业和国防终端客户的需求日

益增多，全球市场达到百亿美元，并以每年 10% ～ 15% 的速度增长。自 2017 年以来，由于

供求关系所致，MLCC 产品发生了若干次涨价潮。日本是 MLCC 的生产大国，日本的村田

（nuRata）、京瓷株式会社（KYOCERA）、太阳诱电株式会社（TAIYO YUDEN）、TDK-EPC，
韩国的三星电机有限公司（SEMCO）和我国台湾地区的华新科技股份有限公司、国巨股份有

限公司等都是全球著名的 MLCC 生产企业。MLCC 的主流发展趋势是小型化、大容量、薄层

化、贱金属化、高可靠性，其中内电极贱金属化相关技术在近年来发展最为迅速，采用贱金

属内电极是降低 MLCC 成本的最有效途径，而实现贱金属化的关键技术是发展高性能抗还原

钛酸钡材料。日本在 21 世纪初就已经完成了此项技术的开发，并一直保持世界领先，目前其

大容量 MLCC 全部实现了贱金属化。尺寸的小型化一直是 MLCC 发展的主要趋势，随着电

子设备日益向小型化和便携式方向发展，产品更新换代迅速，小型化产品需求强烈，如图 2-1
所示。实现小型化元器件的基本材料技术是陶瓷介质层的薄型化技术。当前日本企业处于国

际领先地位，其生产的 MLCC 单层厚度已达 1μm，其中，处于顶级地位的日本村田和太阳诱

电株式会社的研发水平已达到 0.3μm。介质薄层化的基础是介质材料的微细化。在大容量薄

层化 MLCC 元件单层厚度逐渐减小的同时，为保证元件的可靠性，钛酸钡作为 MLCC 陶瓷

介质的主晶相，其颗粒尺寸需要从 200 ～ 300nm 进一步细化到 80 ～ 150nm。未来的发展趋

势是制备出颗粒尺寸≤ 150nm 的钛酸钡材料作为 MLCC 介质层的主晶相材料。
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图 2-1　近年来各种尺寸MLCC的市场占比变化 [6]

（2）片式电感器产业 

片式电感器是另一类用量较大的无源电子元件，是三大类无源片式元件中技术最复杂的

一类，其核心材料是磁性陶瓷（铁氧体）。目前世界片式电感器的总需求量在 10000 亿只左

右，年增长速度在 10% 以上。在研制生产片式电感器方面，日本的生产产量约占世界总量的

70%。其中 TDK-EPC、村田和太阳诱电株式会社一直掌握该领域的前沿技术。据产业情报网

（IEK）统计，在全球电感市场中，TDK-EPC、太阳诱电株式会社及村田三家企业的产量合计

约占全球市场的 60% 左右。片式电感器发展的主要趋势包括小尺寸、高感量、大功率、高频

率以及高稳定、高精度。其技术核心是具有低温烧结特性的软磁铁氧体和介质材料。
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（3）高性能压电陶瓷产业 

压电陶瓷是一种重要的换能材料，其机电耦合性能优良，在电子信息、机电换能、自动

控制、微机电系统、生物医学仪器中广泛应用。为适应新的应用需求，压电器件正向多层化、

片式化和微型化方向发展。近年来，多层压电变压器、多层压电驱动器、片式化压电频率器

件等一些新型压电器件不断被研制，并广泛应用于电气、机电、电子等领域。同时，在新型

材料方面，无铅压电陶瓷的研制已取得了较大的突破，有可能使得无铅压电陶瓷在许多领域

替代锆钛酸铅（PZT）基的压电陶瓷，推动绿色电子产品的升级换代。此外，压电材料在下

一代能源技术中的应用开始崭露头角。过去十年中，随着无线与低功耗电子器件的发展，利

用压电陶瓷的微型能量收集技术的研究与开发受到各国政府、机构和企业的高度重视。

（4）微波介质陶瓷产业 

微波介质陶瓷是无线通信器件的基石，广泛应用于移动通信、导航、全球卫星定位系统、

卫星通信、雷达、遥测、蓝牙技术以及无线局域网（WLAN）等领域 [7]。由微波介质陶瓷构

成的滤波器、谐振器及振荡器等元器件在 5G 网络中被广泛使用，其质量在很大程度上决定

了微波通信产品的最终性能、尺寸极限与成本。具有低损耗、高稳定性、可调制的微波电磁

介质材料是目前国际上的核心技术。微波介质陶瓷材料在发展初期曾形成美国、日本、欧洲

等国家和地区激烈竞争的局面，但随后日本逐渐处于明显的优势地位。随着第三代移动通信

与数据微波通信的快速发展，美国、日本、欧洲均针对该高技术领域的发展进行战略上的调

整。从最近的发展趋势看，美国将非线性微波介质陶瓷与高介电常数微波介质陶瓷材料技术

作为战略重点，欧洲侧重于固定频率谐振器用材料，而日本则依靠其产业化的优势大力推进

微波介质陶瓷的标准化与高品质化 [7]。目前微波介质材料和器件的生产水平以日本村田、京

瓷株式会社、TDK-EPC 公司，美国 Trans-Tech 公司等为最高。

（5）半导体陶瓷产业 

半导体陶瓷是一类可以将湿、气、力、热、声、光、电等物理量转化为电信号的信息

功能陶瓷材料，应用十分广泛，是物联网技术的主要基础材料，如正温度系数热敏电阻

（PTC）、负温度系数热敏电阻（NTC）和压敏电阻，以及气敏、湿敏传感器等。热敏陶瓷

和压敏陶瓷的产量和产值在半导体陶瓷材料中最高。在国际上，热敏电阻陶瓷材料及器件

以日本村田、芝浦电子株式会社、三菱集团（Mitsubishi）、TDK-EPC、石冢电子株式会社

（Ishizuka），美国威世（VISHAY），德国爱普科斯（EPCOS）等公司的技术最先进，产量最大，

他们的年产量总和约占世界总量的 60% ～ 80%，其产品质量好的同时价格也高。近年来，国

外陶瓷半导体器件正向高性能、高可靠、高精度、多层片式化和规模化方向发展。目前，国

外一些大企业相继推出了一些基于多层陶瓷技术的片式化半导体陶瓷器件，成为敏感器件领

域的高端产品。

 我国电子陶瓷材料与元器件的发展现状

我国是电子元件大国，多种电子陶瓷产品的产量居世界首位，已经形成了一批在国际上

2.2
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拥有一定竞争力的元器件产品生产基地，同时拥有全球最大的应用市场。然而，目前高端电

子陶瓷材料市场主要为日本企业所垄断，国内生产的材料少部分用于高端元器件产品，大部

分用于中低端元器件产品；国内高水平科研成果在转化过程中遭遇来自原材料、生产装备、

稳定性等方面的瓶颈，所占市场份额相对较低。

在产业技术方面，我国的电子陶瓷及其元器件产品生产基地已经形成了相当的规模，并

拥有国际先进的生产水平。其中风华高新科技股份有限公司是国际上为数不多的集电子元器

件、电子材料、电子专用设备“三位一体”的产业体系的综合性企业；顺络电子股份有限公

司在片式电感器和低温共烧陶瓷（LTCC）产品方面在国际上竞争优势明显；潮州三环（集团）

股份有限公司、深圳宇阳科技发展有限公司等陶瓷电子元器件行业中的龙头骨干企业也都在

国际上具有一定影响力，得到了国家一系列研发计划的支持。由清华大学和风华高新科技股

份有限公司牵头，联合 20 家大中型企业、研究机构和高校组建的电子技术创新战略联盟，对

于推动功能陶瓷片式元器件与无源集成产业陶瓷材料研究开发和产业的结合发挥了重要作用。

（1）MLCC产业 

我国 MLCC 行业规模较大，已经形成了一批以风华高新科技股份有限公司、深圳宇阳科

技发展有限公司为代表的具有国际竞争力的大企业，并在国际竞争中占有一席之地。然而，

由于全球顶级的 MLCC 制造厂商如日本的太阳诱电株式会社、村田、京瓷株式会社、TDK-
EPC 和韩国的三星电机有限公司等大型企业陆续在中国大陆建立了制造基地，把产能向中国

大陆转移，目前国内一半以上的 MLCC 产量被外资和合资企业占据。同时，国内市场高端

MLCC 产品主要依赖进口。由于缺少自主知识产权和先进工艺设备，高性能陶瓷粉体、电极

浆料、先进生产设备都大量依赖于国外厂商。从市场情况看，MLCC 消费主要集中在亚洲，

占全球 MLCC 消费量的 75%，而中国占到一半以上。随着移动通信产品等整机制造业的不断

扩张，我国的 MLCC 产品需求仍在迅速增长。

（2）片式电感器产业 

我国从 20 世纪 90 年代初开始开发、生产片式电感器及相关材料。目前已基本建立起了

一个传统与新型产品兼顾、具有相当经济规模、在国际市场占据一定地位的电感器行业，产

量约占世界总产量的 20%。其中深圳顺络电子股份有限公司已经凭借材料和工艺方面的技术

优势在国际竞争中占有一席之地。然而，目前国内片式电感生产厂商依然存在一些问题，大

部分产品面向消费类电子产品，应用于通信领域和汽车电子领域的这类基础元件主要被日本、

韩国和我国台湾的企业所垄断。同时，低端市场的价格战造成了国内片式电感生产厂商利润

空间的萎缩。目前，全球市场对片式电感器的需求在不断增长，市场结构也在不断变化，尤

其是移动 / 无线通信领域的增长速度惊人。以手机为代表的移动通信产品的生产厂家大部分

在中国，而目前大部分用于移动通信的片式电感器件由国外供货。计算机和汽车电子也是国

内对高端片式电感器产品需求增长较快的领域。未来一段时期，我国在高端片式电感器方面

的市场缺口会相当大。

（3）高性能压电陶瓷产业 

在高性能压电陶瓷及元器件方面，我国内地压电陶瓷企业数量较多，但多数企业是中小
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企业，产品结构以低端产品为主。尽管在过去几十年中我国压电陶瓷的研究开发取得了一批

有自主知识产权的技术成果，但从目前行业的总体情况看，其市场竞争力、产业技术水平亟

待提高，产品结构有待升级。随着信息技术、新能源技术、生物医学以及航空航天技术的迅

速发展，一些新型的压电陶瓷器件的应用市场将迅速崛起，成为压电陶瓷器件的市场主体。

（4）微波介质陶瓷产业 

在微波介质陶瓷材料方面，我国微波电磁介质的研究起步较早，基本上与发达国家同步，

早期主要围绕国防军工上的关键微波器件的需求开展研究开发和生产。近十几年来，形成了

若干个一定规模的企业，如武汉凡谷电子股份有限公司、佳利电子有限公司、大富科技股份

有限公司、深圳顺络电子股份有限公司、江苏灿勤科技股份有限公司等。但这些企业与国际

知名大企业相比较，在技术水平、产品品种和生产规模上仍有较大差距。以第五代移动通信

（5G）、无线互联网、无线传感网以及以卫星通信与定位系统为代表的无线信息技术迅速崛

起，对高性能微波器件提出了更高的要求，其发展空间很大。

（5）半导体陶瓷产业 

目前，国内多数半导体陶瓷及相关敏感器件的生产企业在 20 世纪 90 年代成立，以外资

企业与民营企业为主体。外资企业以独资或合资的方式在国内市场迅速建立了生产基地，其

技术优势显著，产品性能优良，出口量较大，在国内高端市场上占据着主导地位。从技术方

面看，民营企业生产工艺落后，在原材料、生产设备、检测设备、质量控制等方面还存在较

大不足，导致国内产品线单一，产品结构以中低端为主，无法满足高端市场的需求。从未来

需求方面看，物联网和传感网的迅猛发展将带来我国半导体陶瓷传感器需求的爆炸式增长，

未来还有较大的发展空间。

 电子陶瓷材料重大技术需求分析

随着电子信息产品进一步向宽带化、小型化、集成化、无线 / 移动化、绿色化的方向发

展，电子陶瓷元器件的多功能化、多层化、多层元件片式化和片式元件集成化成为发展的

主流，这些新的趋势向电子陶瓷材料提出了一系列新的要求，如材料显微结构细晶化、材

料功能的多样化、电磁特性的高频化及低损耗化等。而相关材料技术日益成为制约信息技

术发展的瓶颈技术。未来若干年，电子陶瓷材料的发展亟待解决的关键性技术问题包括以

下几方面。

① 满足电子元件小型化 / 微型化的电子信息系统的新型电子陶瓷材料及其关键技术。如

纳米晶材料制备技术、超薄陶瓷膜成型工艺等；适用于低能耗无线／移动信息系统中关键微

波元器件的超低损耗介质陶瓷材料等。

② 适应新一代移动通信技术特征频率的新型电子陶瓷材料。随着 5G/6G 技术的发展，通

信频段逐渐从微波向毫米波推进，而适应更高频段的新型电子陶瓷，特别是陶瓷介质材料的

需求将急剧增加，发展相关材料和器件迫在眉睫。

③ 用于无源元件集成和无源 – 有源集成与模块化的新型电子陶瓷材料。以 LTCC 技术为

2.3
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平台的无源集成技术将有更大的发展空间，而与该技术相兼容的各类功能陶瓷材料及其共烧

技术是一个亟待攻克的技术瓶颈。

④ 面向电子信息系统多功能化的新功能电子陶瓷材料。具有电、磁、光、热耦合行为和

超常电磁特性的新型多功能陶瓷材料系统，以及在复杂外场或极端环境条件下工作具有稳定

性和优异服役行为的新型信息功能陶瓷材料等。

⑤ 其他技术领域也对电子陶瓷材料提出了新的需求。在能源材料方面，固体燃料电池、

太阳能电池和半导体照明技术的进一步发展有赖于电子陶瓷材料及其制备技术的突破；随着

物联网和传感网的兴起，种类繁多、功能各异的传感器要求有更多和更高性能的新型敏感陶

瓷材料出现。

 我国电子陶瓷产业发展面临的主要问题

当前我国在电子陶瓷及其元器件产业发展中面临的主要问题包括以下几点。

（1）社会重视程度严重不足 

电子陶瓷材料在电子信息技术中的重要地位仅次于半导体。然而，与半导体技术相比，

社会各界的重视程度严重不足。由于社会投入不足，企业缺乏吸引高水平人才的机制，研发

力量薄弱，研发经费缺乏，难以适应日新月异的研发需求。

（2）研究成果转化机制有待完善 

国内电子陶瓷材料的研发工作分散于少数高校、研究院所和少部分大型企业，在高校

和研究院所中，分属于材料和元器件的不同领域，各自的侧重点差别大，相互之间脱节，

缺乏材料、工艺、元器件集成的系统性研究。研发成果向产业化的转化不及时、不充分。

高校、研究院所与企业在体制上分离，交流协作不充分，缺乏一个能将成果及时、有效转

化和具体实现“产学研”相结合的有效机制。高校和研究院所的研究成果往往停留在实验

室工作阶段，没有产品的小试、量产验证，而企业中的研发往往又因实验分析设备的缺乏

而不够深入。

（3）国内产业链对自主创新的支撑不完善 

电子陶瓷材料处于产业链中上游，其前端是原材料，后端是元器件。由于元器件工艺设

备、技术标准等主要来自国外，同时国内原材料产品在稳定性、一致性方面与国外产品相比

尚有差距，制约了国内电子陶瓷材料在元器件产品中的规模化应用。特别是一些具有原创性

的材料，由于与已有元器件技术缺乏兼容性，难以获得应用，使得国内电子陶瓷材料和元器

件难以在行业中进入领跑地位。

（4）规模化生产工艺装备水平有待提高 

目前国内高端电子陶瓷材料和元器件的工艺装备仍以进口为主。由于技术更新换代较快，

先进的技术很难进入国内，导致规模化生产水平难以在全球处于领导地位。

2.4
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 电子陶瓷产业发展的战略目标和路径

（1）总体思路 

进一步加大电子陶瓷材料及相关元器件的研发投入，重点突破电子陶瓷高端材料、先进

加工工艺技术和装备关键技术，加速电子陶瓷材料与元器件全产业链的国产化和自主创新，

形成相关技术的自主知识产权系统和技术优势；完善电子陶瓷材料成果产业化的机制，建立

具有国际先进水平的电子陶瓷材料研发系统和生产基地，以及国际一流的元器件工艺制造基

地。使我国在超薄型贱金属内电极 MLCC 及其铁电陶瓷材料产业化技术、低温烧结高性能片

式电感器（MLCI）及其铁氧体材料产业化技术、高性能压电陶瓷及其新型元器件产业化技术、

高储能密度介电陶瓷材料及其工程化制备技术、微波介质陶瓷产业化技术以及半导体陶瓷及

敏感元器件产业化技术等若干领域达到国际领先水平。

（2）战略目标 

面向信息技术等领域的迫切需求，进一步加大电子陶瓷技术的研究开发及其产业升级的

扶植力度，突破困扰该产业技术进步的关键技术，使我国在该领域的技术水平达到世界前列。

力争在 2025 年大部分水平与美国、日本接近，2035 年成为全球高端电子陶瓷材料和元器件

的主要来源地（见图 2-2）。

（3）重点发展方向 

 ●新一代电子陶瓷元件与材料

重点突破量大面广的无源电子元件，如 MLCC、片式电感器、陶瓷滤波器的器件所需的

高端电子陶瓷材料技术，发展出拥有自主知识产权的材料配方和规模化生产技术，形成稳定

的生产规模。重点突破高端电子陶瓷元件中材料精密成型和加工的关键工艺技术和装备，保

证薄型化多层陶瓷技术所需的关键纳米陶瓷材料的自主稳定供应，形成无源集成关键设备的

自主研发和生产能力。

① 高性能、低成本 MLCC 材料与元件。加强高性能抗还原陶瓷介质粉体材料及规模化

生产；重点研发薄型化功能陶瓷成型技术与装备，纳米晶陶瓷烧结技术，超薄型多层陶瓷结

构内电极技术等。

② 新型片式感性元件与关键材料。加强高性能低温烧结铁氧体及低介低损耗陶瓷介质粉

体材料及规模化生产；研发多层陶瓷精密互联技术及其装备，小型化微波段片式电感器布线

设计技术等。

③ 高性能多层片式敏感元件与材料。重点研究高性能片式热敏、气敏、湿敏、压敏、光

敏陶瓷规模化生产技术，微纳尺度多层片式敏感陶瓷传感器制备工艺技术与表征技术等。

④ 高性能压电陶瓷材料。重点研究压电陶瓷材料净尺寸成型与加工及其产业化技术，压

电微型电源应用的高性能多层压电材料制备及产业化技术，高性能多层无铅压电陶瓷材料和

新型元件可工程化和产业化的先进制备技术。

2.5
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图 2-2　电子陶瓷发展路线图

⑤ 新一代电磁波介质陶瓷材料。面向 5G/6G 通信技术的新型电磁波介质材料，重点研

究片式高频低损耗微波介质陶瓷及其规模化生产技术，片式高性能低成本复合电磁波介质陶

瓷及其基础材料的规模化生产技术及装备，人工片式电磁波介质的设计、制备与规模化生产

技术。

 ●无源集成模块及关键材料与技术

无源集成技术得以进入实用化和产业化阶段，很大程度上取决于 LTCC 技术的突破。目

前，虽然开发出了一些各具优势的无源集成技术，但是主流技术仍以 LTCC 为主。一方面，
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优化材料 LTCC 性能及制备方法，提高在国际高端应用中的占比；另一方面，兼顾其他几类

无源集成技术，研究开发相应的关键材料、关键技术和重要模块。

① 系列化 LTCC 用电磁介质材料的研究。重点研究具有系列化介电常数和磁导率、满

足 LTCC 性能和工艺要求的陶瓷材料粉体和生产带，形成我国在 LTCC 材料领域的自主知识

产权。

② 无源集成模块的关键制备工艺研究。重点研究无源集成模块制备的若干关键性工艺

过程，如厚膜与薄膜制备工艺、微孔成孔与注浆工艺、精密导体浆料印刷工艺、陶瓷共烧工

艺等。

③ 无源集成模块设计与测试方法。研究内容包括无源集成模块设计软件的开发，新型无

源集成结构特性的模拟与仿真，高集成度无源集成模块的设计，以及无源集成模块的测试技

术等。

 政策建议

我国电子陶瓷材料和元件领域已形成了很好的产业技术基础，但是电子陶瓷作为一类重

要战略新材料，其在高端电子陶瓷领域的强壮发展仍受到一些关键材料技术、工艺技术及设

备技术的制约。为实现我国高端电子陶瓷产业的引领发展，亟待强化顶层统筹规划。

① 将无源元件及关键电子陶瓷材料及无源电子元件纳入国家半导体产业发展战略布局中

统筹考虑，在国家支持微电子产业的重大研发计划中设立无源元件专项，将国家支持芯片产

业发展的各种优惠政策扩展到电子陶瓷及无源电子元件行业。

② 增加研究人员和资金投入，总体上强化研发力量，加强各研究单位直接的联系和交流

协作，开创一个以新材料研究为基础，又有较强器件应用研究背景与研究能力的综合研究开

发体；建立能将成果及时、有效转化和具体实现“产学研”相结合的有效机制。

③ 统筹规划电子陶瓷材料与元器件产业链上下游企业，强化原材料供应链以保证高纯、

高稳定性电子陶瓷前驱体的供应，大力开展高端工艺装备的研发，加强无源元件和整机产业

设计的自主创新，加强相关标准的建设。
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宽禁带半导体材料

吴玲　沈波　赵璐冰

 宽禁带半导体材料的研究背景

经过 60 多年的发展，全球半导体材料出现了三次突破性的发展进程。第一代半导体兴起

于 20 世纪 50 年代，以硅（Si）、锗（Ge）等元素半导体为主要代表，其典型应用是超大规

模集成电路芯片，是人类进入信息社会的基石，迄今依然在半导体产业中处于主导地位。第

二代半导体兴起于20世纪70年代，以砷化镓（GaAs）、磷化铟（InP）为代表的化合物半导体，

弥补了 Si 材料在发光和高速输运性质上的局限，广泛应用于长波长光电子（红外）和微波射

频电子技术，是人类进入光通信和移动通信时代的基础。第三代半导体兴起于 20 世纪 90 年

代初，也称为宽禁带半导体，指禁带宽度明显大于硅（Si 1.12 eV）和砷化镓（GaAs 1.43 eV）

的半导体材料，主要包括Ⅲ A 族氮化物半导体（氮化镓、氮化铟、氮化铝及其固溶合金材料

等）、宽禁带Ⅳ A 族化合物半导体（碳化硅等）、宽禁带氧化物半导体（氧化镓、Zn 基氧化

物半导体）等，具有禁带宽度大、临界击穿电场高、热导率高、电子饱和漂移速率高、抗辐

射能力强等优异性质，是制备短波长光电子器件、高功率射频电子器件和高效率功率电子器

件（又称电力电子器件）的最优选材料体系。宽禁带半导体产业链条如图 3-1 所示。

在光电子领域，基于 GaN、InN、AlN 及其形成的固溶体合金全组分直接能隙的优异光

电特性，发展了高效固态发光光源和固态紫外探测器件，填补了短波长半导体光电子技术的

空白，开启了白光照明、超越照明、全色 LED 显示和固态紫外探测新纪元，经过近 20 多年

的发展，技术日趋成熟，产业蓬勃发展，对节能环保和人们的生活方式产生了巨大影响，取

得了巨大的科学、经济和社会效益，2020 年市场规模达 7013 亿元。

在电子领域，基于 GaN、SiC 的宽带隙、高电子饱和速度、高击穿电场、高热导率和低

介电常数等优越的材料电子特性，发展了高能效、低功耗、高极端性能和耐恶劣环境的新一

代微波射频器件和功率电子器件。GaN 射频器件与 GaAs 相比，具有更高的工作电压、更高

3.1
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的功率、更高的效率、更高的功率密度，更高的工作温度且更耐辐射。基于 GaN 基高电子迁

移率晶体管（HEMT）的微波射频技术和相控阵雷达技术的发展对国家安全和世界战略格局

产生了显著影响。功率电子器件与 Si 相比，具有更高的工作电压、更高的功率密度、更高的

工作频率、更低的通态电阻、极低的反向漏电流且耐高温、耐辐照。宽禁带半导体材料和器

件在信息、能源、交通、先进制造、国防等领域还有诸多应用，已发展成为当前世界各国高

技术竞争的关键领域之一，也是我国高技术和战略性新兴产业发展的重点领域之一。

SiC

SiC MOSFET

SIC IGBT

GaN

SiC

AlN

Ga(Al,In)N

/

GaN HEMT

GaN HBT

GaN

AlGaN LED

SiC

AlGaN

GaN

GaN HEMT

GaN LED

GaN

/

/

/

图 3-1　宽禁带半导体产业链条

宽禁带半导体相比于 Si 和 GaAs，是一类更加年轻的半导体材料。以 GaN 为例，其系

统研究始于 20 世纪 60 年代。1969 年，美国普林斯顿大学的 H.P.Maruska 等人采用氢化物气

相沉积技术（Hydride Vapor Phase Epitaxy，HVPE）首次在蓝宝石衬底上制备出 GaN 外延薄

膜。但由于材料质量差和 p 型掺杂困难，GaN 曾一度被认为是没有前景的半导体材料。随着

金属有机化学气相沉积（Metal-Organic Chemical Vapor Deposition，MOCVD）技术的发展，

20 世纪 80 年代末、90 年代初，GaN 的外延制备和 p 型掺杂取得了重大突破，先后发展了异

质外延缓冲层技术和新型 p 型杂质激活技术，一举解决了 GaN 外延质量和 p 型掺杂两大难

题，在此基础上研制出国际上第一支可实用的 GaN 基蓝光发光二极管（LED），并迅速投入

商业化应用。日本名古屋大学的 I.Akasaki、H.Amano 和日亚化学公司的 S.Nakamura 因此获

得了 2014 年度诺贝尔物理学奖。从此 GaN 基宽禁带半导体研发和产业化进入了高速发展阶

段。1993 年，美国南卡大学的 M.A.Khan 等人首次研制出具有二维电子气（2DEG）特性的

AlxGa1-xN/GaN 异质结构及国际上第一支 GaN 基 HEMT 器件，开辟了 GaN 基电子材料和器件

研究及产业化应用的新时代。

氮化物半导体的禁带宽度从 InN 的 0.7eV，GaN 的 3.4eV 直到 AlN 的 6.2eV，并可形成

AlxGa1-xN、InxGa1-xN、AlxGayIn1-x-yN 等带隙连续可调的三元或四元固溶体合金。同时 GaN 基

半导体具有非常强的自发极化和压电极化效应，构成异质结构时极化电场可在异质界面感应
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出面密度高达 1013cm-2 量级的 2DEG，是迄今已有的各种半导体异质结构中 2DEG 密度最高

的，同时 2DEG 室温迁移率可高达 2000cm2/（V·s）以上，加上其他优异的物理、化学性质，

GaN 基异质结构已发展成为高频、高功率电子器件最优选的半导体材料体系，GaN 基微波功

率器件已实现大规模的军事和商业化应用。

SiC 半导体的禁带宽度略小于 GaN，并取决于其晶型，约是 Si 半导体的 3 倍，临界击穿电

场约是 Si 的 8 倍，热导率约是 Si 的 3 倍，因此，SiC 基功率电子器件具有很高的电流密度和耐

压能力。在相同阻断电压下，SiC 基器件的导通电阻比 Si 基器件小 1 个数量级。与 GaN 类似，

SiC 基功率电子器件的工作耐受温度也远高于 Si 基器件，可大幅简化功率模块的散热系统。这

些优异特性使 SiC 成为制备新一代功率电子器件的最优选半导体材料之一，可广泛应用于新能

源汽车、轨道交通、电网等高功率、高电压领域。国际上一般认为 GaN 基功率电子器件的应用

领域主要是 200 ～ 900V 范围的中低压市场，而 SiC 基功率电子器件的应用领域则主要是 650V
以上的中高压和特高压市场，特别是在高压、大电流的电网系统应用上具有不可替代性。

20 世纪 60 ～ 70 年代，SiC 单晶生长研究主要集中在苏联。1978 年，Y.M.Tairov 和

V.F.Tsvetkov 发明了改良的 Lely 单晶生长法，成功获得了较大尺寸的 SiC 晶体。20 世纪 80 年

代后期，SiC 单晶材料研究的重心逐步转到了美国。

单晶制备技术的突破开辟了 SiC 基功率电子器件研究的新时代。自 20 世纪 90 年代始，

国际上研制出了各种结构和功能的 SiC 基功率电子器件。其中，SiC 基肖特基势垒二极管

（SBD）由于工艺相对简单且用途广泛而率先实现了产业化生产。

随着 20 世纪 50 ～ 60 年代高温高压合成和化学气相沉积（Chemical Vapor Deposition，
CVD）人工合成金刚石技术的相继问世，从 20 世纪 80 年代起，探索金刚石晶体，特别是外

延薄膜的半导体特性成为可能。作为一种宽禁带半导体材料，金刚石被确认是间接带隙半导

体，其室温禁带宽度为 5.47eV，在所有元素半导体中带隙最宽。金刚石半导体具有优异的物

理和化学性质，包括带隙宽、热导率高、临界击穿电场高、电子迁移率高，以及耐腐蚀、耐

高温、抗辐照等。在射频电子和功率电子领域评价一种半导体材料性能高低的 Johnson 指数、

Keyes 指数和 Baliga 指数，金刚石均高于 GaN 和 SiC，更远高于 Si，用于制备高性能半导体

器件的优势很大，被视为“理想半导体”，在微电子、光电子、生物医学、微机械、航空航

天、核能等高技术领域均有广泛的应用潜力。1982 年，国际上首支基于天然金刚石晶体的半

导体晶体管研制成功。两年后，首支基于人工制备金刚石外延薄膜的半导体场效应晶体管研

制成功。近几年不断有各种新型金刚石半导体器件的研制报道，包括高压大电流 SBD、高频 /
高功率 FET、深紫外 LED、深紫外光电探测器、生物传感器等。

要实现高性能的金刚石电子器件，具备一定尺寸的高质量单晶金刚石制备及其电导调控

至关重要。近 10 年来，国际上金刚石晶体和外延薄膜的制备技术已取得了较大进展，可合成

10mm 量级尺寸的单晶金刚石，晶体质量可与天然金刚石媲美。然而，要能广泛用于半导体

电子器件的研制，制备大面积的金刚石晶体依然是巨大的挑战。金刚石半导体的 p 型掺杂迄

今已取得较大进展，利用微波等离子体技术，在金刚石同质外延过程中引入 B 杂质，可获得

高质量的 p 型金刚石半导体。但金刚石半导体的 n 型掺杂则困难得多，最常见的施主杂质是

N 元素，但其在金刚石带隙中能级太深，很难获得 n 型电导。金刚石半导体有效的 n 型掺杂
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技术迄今依然在艰难地探索中。

近年来，另一种宽禁带氧化物半导体材料氧化镓（简称为 β-Ga2O3）受到了国际上半导

体功率电子材料和器件领域的极大关注。Ga2O3 室温带隙为 4.8 ～ 4.9eV，比 Si 高约 3 倍，其

临界击穿电场强度约为 8MV/cm，约为 Si 的 20 倍，约为 SiC 和 GaN 的 2 倍。同时 Ga2O3 的

Baliga 指数较高，在耐压能力相同的情况下，Ga2O3 基功率电子器件的导通电阻理论上可降

至 SiC 基器件的十分之一。除了材料的优异特性，制备成本低是 Ga2O3 半导体材料的另一优

势，采用类似于蓝宝石单晶制备的成熟晶体生长方法可实现低成本、高质量 Ga2O3 单晶材料

的大规模制备。因此，与 GaN 或 SiC 相比，采用 Ga2O3 有望以更低的成本研制出同样性能，

甚至性能更好的高耐压、低损耗半导体功率电子器件。可以预计 Ga2O3 基电子材料和器件将

越来越受到国内外功率电子领域学术界和产业界的重视。Ga2O3 半导体材料受到的最大限制

是其热导率远低于 SiC、GaN 或 Si。另外，Ga2O3 的晶体质量和尺寸还有待进一步提高。目

前，Ga2O3 基功率电子器件的性能离实用化还有较大距离。随着材料和器件研究的进一步深

入，Ga2O3 有望成为宽禁带半导体的又一研发和产业化热点。

综上所述，宽禁带半导体是整个半导体科学技术体系中一个年轻的分支，大力发展宽禁

带半导体，不仅能促使其自身研究和产业化水平的快速提升，充分发挥其材料特性的固有优

势，而且能带动包括第一代、第二代半导体在内的整个半导体科学技术领域的发展，为国家

经济发展和国防建设提供更有力的科技支撑。

 宽禁带半导体材料的研究进展与前沿动态

以氮化镓（GaN）、碳化硅（SiC）为代表的宽禁带半导体材料及器件，已成为军用、民

用两大领域必不可少的战略物资，是各国竞相发展的战略制高点，正在向高能效、高功率、

高耐压、高频率、耐高温、高集成度、小型化、多功能化等方向发展。以美国为代表的发达

国家为了抢占宽禁带半导体技术和产业的战略制高点，通过设立国家级创新中心、产业联盟

等形式，将企业、高校、研究机构及相关政府部门有机联合在一起，加速抢占全球宽禁带半

导体市场。美国、日本在硅基半导体领先优势基础上，积极布局宽禁带半导体，不断增强其

在该领域的世界垄断地位。2018 年，美国能源部（DOE）、国防先期研究计划局（DARPA）、

国家航空航天局（NASA）和电力美国（Power America）等机构纷纷制定宽禁带半导体相关

的研究项目，支持总资金超过 4 亿美元，涉及光电子、射频和电力电子等方向，以期保持美

国在宽禁带半导体领域全球领先的地位。美国通过“下一代电力电子技术国家制造业创新中

心”，以第三代半导体产业作为重振美国能源经济的重要抓手。美国能源部推出了以建立健

全 SiC 产业链为目标的“电力美国”项目，建设基于成熟 CMOS 代工线的 SiC 生产线，资助

高校和企业开展产业链各个技术节点的研发和人才培养，极大推动了 SiC 产业化进程。2019
年，美国科锐公司宣布将投资 10 亿美元，在美国本土扩大碳化硅产能，到 2022 年增加 30 
倍，建造一座采用最先进技术并满足车规级标准的 8 英寸功率和射频晶圆制造工厂。此外，

欧盟先后启动了“硅基高效毫米波欧洲系统集成平台（SERENA）”项目和“5G GaN2”项目，

3.2
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以抢占 5G 发展先机。

近些年来我国从中央到地方，对宽禁带半导体均给予高度重视，纷纷出台相关扶持政策。

2021 年 3 月，十三届全国人大四次会议通过了《中华人民共和国国民经济和社会发展第十四

个五年规划和 2035 年远景目标纲要》，在“坚持创新驱动发展　全面塑造发展新形势”的科

技前沿领域攻关中明确提出发展碳化硅、氮化镓等宽禁带半导体。“十三五”国家重点研发计

划“战略性先进电子材料”重点专项重点布局宽禁带半导体电力电子材料和器件、微波射频

材料和器件、智慧照明、健康照明、紫外发光和探测、衬底材料和装备等内容，产业从无到

有，初步建立了从材料、器件到应用的全产业链条。2021 年启动了“十四五”国家重点研发

计划“新型显示与战略性电子材料”重点专项，持续布局宽禁带半导体，围绕眼前国家重大

需求的“卡脖子”问题，实现国产替代。

氮化镓单晶衬底材料研发方面，在晶体质量和晶圆尺寸等关键指标上基本与国际同步，

已研制出 6 英寸 GaN 自支撑衬底，但在点缺陷 / 应力控制、光学 / 电学性质调控等方面与国

外有 3 ～ 5 年差距。产业化方面，2 英寸 GaN 自支撑衬底已规模化生产，4 英寸衬底小规模

产业化，但在应力 / 点缺陷控制、切磨抛加工等方面与日本有一定差距。

氮化物光电子材料从光效驱动转向品质驱动、成本驱动，从传统照明转向智能照明，从

光学照明转向超越照明，跨界融合发展光生物、光健康、光医疗。从蓝光（白光）转向深紫

外等更短波长，和绿光、黄光，甚至红光等长波长，从标准结构转向小间距 mini/micro-LED，

开启高度集成半导体信息显示技术新变革。LED 产业经过近 20 年的发展，我国已成为全球

最大的生产、消费和出口国，2020 年我国半导体照明产值 7013 亿元，芯片国产化率接近

80%，Si 基 LED 芯片技术处于国际领先。深紫外方面研发水平基本与国际同步，但在点缺陷

控制、光模式调控、高场击穿调控等方面与美日水平相差 3 ～ 5 年。深紫外 LED 已在新冠疫

情防治的公共安全领域开展示范应用。目前小功率芯片已规模化量产，但外量子效率与美国、

日本有较大差距，高端芯片产品主要依赖进口。Micro-LED 方面，我国 GaN 基红光 Micro-
LED 研究水平国际领先，蓝、绿光 Micro-LED 芯片效率基本与国际同步，在巨量转移等方面

与国际水平有 3 ～ 5 年的差距。目前在重点攻关高均匀性外延结构、小驱动电流下光效保持、

巨量转移、RGB 三色转换等关键问题。短波长半导体激光器方面，在电光转换效率、寿命等

方面的研发水平与日本有 5 ～ 8 年的差距，目前国内 GaN 基激光器的产业化处于起步阶段，

还没有实现规模化量产，但用于激光器的 GaN 衬底已实现量产。目前国内激光显示等领域需

求的 GaN 基短波长激光器主要依赖进口。

射频电子方面，国际上该领域的研发和国防、民口应用发展非常迅速，目前全球大约有

500 家大学、研究机构和企业进行 GaN 基射频电子材料和器件的研发和生产，另有近百家公

司和研发机构为 GaN 基射频技术的发展提供关键原材料、设备、测试分析和服务等技术支

撑。目前国际上在 GaN 基射频电子材料、器件和电路研发及生产上处于领先地位的主要是美

国的 CREE 公司（Wolfspeed 部门）、Qorvo 公司、HRL 等企业和研发机构。GaN 基射频电子

器件围绕射频功率放大器和射频信号转换等应用领域展开，目前已实现了 GaN 基射频功率放

大器的商业化应用，产品覆盖 L 波段（1 ～ 2GHz）至 W 波段（80 ～ 100GHz），应用领域包

括雷达、移动通信、卫星通信、数字电视等。GaN 基射频电子器件除了比 GaAs 基器件能实
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现更大的输出功率、输出带宽和更高的效率，还能减小应用系统的体积和重量，从而增加其

可靠性，提升探测能力、通信速度等性能。我国已实现 GaN 基微波射频材料和器件规模化生

产，应用于雷达等重大装备与系统，并开始支撑国产 5G 移动通信发展。但在异质结材料频

率插损 / 应力控制、热管理、线性度、高频测量等方面与国外还有 3 ～ 5 年的差距，材料和

器件制备关键装备很大程度上还依赖国外。

GaN 基电子器件，特别是基于 AlxGa1-xN/GaN 异质结构的 HEMT 器件具有高效率、高开

关频率、耐高温、体积小、抗辐照等优势，突破了 Si 基功率电子器件在效率、开关速度以

及工作温度等方面的物理限制和不足，正成为新一代电能管理系统中最具竞争力的功率电子

器件之一，可满足新一代功率半导体技术对小型化、高效率、智能化的需求。采用大尺寸 Si
衬底制备 GaN 基功率电子材料和器件可降低衬底和外延成本，更重要的是可实现与现有 Si
集成电路广泛使用的互补金属氧化物半导体（CMOS）制备工艺的兼容，将大幅度降低器件

的制造成本。因此，Si 衬底上 GaN 基功率电子材料和器件近年来在国际上受到了高度重视，

美、日、欧等主要发达国家及地区都投入了大量人力、物力用于该领域研发，国际上从事 Si
基功率电子器件和模块产业的前 15 家公司至少有 10 家已涉足 Si 衬底上 GaN 基功率电子器

件的研发，正在形成继 GaN 基蓝白光 LED 后宽禁带半导体研究的又一热潮。Si 基 GaN 主流

尺寸为 6 英寸，实现 8 英寸量产。GaN 基功率电子器件已开始进入商业化应用的初期阶段，

国际上已有多个公司推出了 650V 以下的器件和应用模块产品。国内研发单位的材料和器件

部分关键指标与国际同步，但在动态特性、长期可靠性、表界面态与点缺陷控制等方面与国

际水平有一定差距，下游应用企业所需材料和芯片主要依赖进口。随着自支撑 GaN 衬底的晶

体质量和晶圆尺寸的不断提升，垂直结构 GaN 基功率电子器件近年来在国际上也获得了重

视。目前已实现了高耐压的 GaN 基垂直结构 Schottky 二极管、p-n 结二极管和三极管，展现

了 GaN 单晶材料在垂直结构功率电子器件上的优势。但 GaN 基垂直结构器件需要在 GaN 外

延层中插入 p 型掺杂层，如何实现 p 型插入层的可控掺杂和载流子激活，是 GaN 基垂直结构

功率电子器件研制的关键问题之一。另外，随着 Si 衬底上 GaN 厚膜外延技术的不断突破，Si
衬底上 GaN 基垂直结构功率电子器件也引起了人们的重视，有望大大降低 GaN 基垂直结构

功率电子器件的制备成本。但如何大幅减小 Si 上 GaN 外延层中的缺陷密度，提高器件的耐

压特性是 Si 衬底上 GaN 基垂直结构功率电子器件研发首先需要解决的关键问题。

随着 SiC 单晶生长技术的不断进步，SiC 单晶的直径已达到 8 英寸，晶体缺陷密度不

断下降，4 英寸单晶微管密度已低于 0.1cm-2，穿透性螺位错密度和基平面位错密度可控制

在 102cm-2 量级。目前美国 CREE 公司掌握着国际上最先进的 SiC 单晶生长技术，其 6 英寸

4H-SiC 单晶衬底最早投放市场，正在发展 8 英寸 SiC 单晶衬底。我国目前在材料缺陷控制、

单晶直径等方面的研发水平与国外有 5 ～ 10 年的差距，8 英寸 SiC 单晶衬底仍为空白，主要

瓶颈为大尺寸低缺陷单晶材料生长、应力控制及掺杂技术。4 英寸导电型和半绝缘 SiC 衬底

已大规模量产，6 英寸导电型衬底已开始产业化，在缺陷密度、尺寸、面型控制、器件性能

与稳定性、用户接受度等方面与国外仍有较大差距。单晶衬底制备技术的进步促进了电子器

件的研制和产业化，研究较多的 SiC 基功率开关器件包括双极结型晶体管（Bipolar Junction 
Transisotr，BJT）、MOS 栅场效应晶体管（Metal-Oxide-Semiconductor Field Electric Transistor，



036

中国新材料研究
前沿报告

MOSFET）、结型栅场效应晶体管（Junction Field Electric Transistor，JFET）和绝缘栅双极型

晶体管（Isulated Gate Bipolar Transistor，IGBT）。从材料和器件特性来看，这四种 SiC 基功

率开关器件均有望取代 Si 基 IGBT 器件，成为下一代高压、大功率电力电子系统的核心部件。

目前国际上 600 ～ 3300V 的功率整流器件和 600 ～ 1700V 的功率开关器件已实现商业化，反

向击穿电压超过 20kV的功率开关器件也已被验证。我国 4～ 6英寸SiC外延材料实现产业化，

但装备全部依赖进口；600 ～ 1700V SiC 功率二极管已量产，SiC 功率 MOSFET 实现小批量

样片，600 ～ 1700V 外延材料和功率二极管水平与国际基本相当，更高耐压的厚膜外延质量、

MOSFET 比导通电阻和极端动态可靠性等性能低于国际水平。实现 600 ～ 1700V SiC 二极管

量产，开发出 1200 ～ 3300V SiC MOSFET 小批量产品，已经在充电桩、光伏、车载充电器

等中小功率领域实现应用。比亚迪、蔚来、小鹏等车企均推出车型采用全 SiC 模块的电机驱

动控制器，但新能源汽车用 SiC MOSFET 全部依赖进口。

氧化镓（Ga2O3）是一种新型的宽禁带半导体材料，近五年来，由于 Ga2O3 独特的电学

特性以及高质量、大尺寸单晶衬底的低成本制备技术的突破，使其在半导体功率电子器件

等领域受到了高度关注。相比 SiC 和 GaN 等宽禁带半导体材料，β-Ga2O3 具有独特的电学特

性。其最突出的特征是超宽的禁带宽度，这使得它的临界击穿电场高达 5 ～ 9MV/cm，约 2
倍于 SiC 和 GaN。此外，β-Ga2O3 的大禁带宽度使其拥有 250 ～ 280nm 特殊的光吸收波段，

正好位于日盲区范围内，是天然的深紫外光电探测器材料。目前，日本田村公司（Tamura 
Corporation）已经实现了 2 ～ 4 英寸 β-Ga2O3 单晶产业化，并可生长出 6 英寸晶体。目前

β-Ga2O3 的 n 型掺杂技术已相对成熟，但是 p 型掺杂依然有待攻克，使得其暂时不能应用于双

极型电子器件，因此 Ga2O3 基功率电子器件的研究主要以肖特基势垒二极管（SBD）和金属

氧化物半导体场效应晶体管（MOSFET）两种单极型器件为主。Ga2O3 宽禁带半导体材料的

发展还存在以下一些关键科学技术问题有待解决：

① p 型掺杂是 β-Ga2O3 半导体的重大难题，迄今发现的 β-Ga2O3 受主杂质的禁带能级位

置均离价带顶较远，使得其激活能很高，同时，β-Ga2O3 中的非故意掺杂的施主背景杂质会对

受主杂质产生自补偿作用，导致材料出现半绝缘特性，所以迄今国际上还没有找到有效的 p
型掺杂方法；

② β-Ga2O3 材料的热导率过低，实验和理论研究均已确认 β-Ga2O3 的热导率只有

0.1 ～ 0.3W/（cm·K），这对于需要应用于高压、大电流条件下的半导体功率电子器件而言

是非常不利的，过高的热量聚集将严重影响器件的性能和可靠性；

③ 载流子迁移率较低，国际上 β-Ga2O3 的电子迁移率最高只有 200cm2/（V·s）左右，导

致基于 β-Ga2O3 的功率电子器件饱和电流远低于 SiC基或GaN基器件，并影响器件的频率特性。

金刚石制备主要有高温高压（HPHT）和化学气相沉积（CVD）两种技术路线，前者又

可分为爆轰法、静压法两类，后者根据热源或等离子体产生方式的不同又可分为热丝法、燃

烧火焰法、直流等离子体法、射频等离子体法、微波等离子体法（MPCVD）、电子回旋共振

微波等离子体法（ECR-MPCVD）等。HPHT 大尺寸单晶金刚石生长技术主要掌握在几家国

际性公司手中，包括日本的住友电工、英国的戴比尔斯和 Element Six（E6）、俄罗斯的 New 
Diamond Technology （NDT）等。我国也是采用 HPHT 法制备生产金刚石单晶材料的大国，年
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产量位居世界第一，但单晶尺寸和质量与国际领先水平还有一定差距。HPHT 法合成的单晶

金刚石目前主要用于工业领域，如刀具、磨料、散热等。由于此法制备的单晶金刚石中含有

较多的晶体缺陷和杂质，目前尚无法直接用于半导体器件的研制，但可广泛用于 CVD 法外

延制备金刚石的同质衬底材料。相比于 HPHT 技术，CVD 方法在晶体质量控制、表面形貌控

制、半导体掺杂、大尺寸等方面更具优越性。在众多 CVD 方法中，迄今为止用 MPCVD 方

法生长的金刚石材料质量最好，因此该方法被人们公认为目前半导体金刚石薄膜制备的最佳

方法。国际上 MPCVD 半导体金刚石的主要生产商有日本康世（Cornes，原 Seki Diamond，
技术最初源于美国 Astex）、美国 Lambda、德国 iplus、法国 Plassys 等。HPHT 法适合生长三

维颗粒状金刚石材料，尺寸较小，最大 10mm，并不适合生长外延生长所需的大面积薄片状

衬底材料。为得到较大面积的半导体单晶金刚石衬底，通常采用两种办法，一种是把 HPHT
方法与 MPCVD 技术结合起来，将 HPHT 法制备的金刚石颗粒作为初始衬底，然后采用

MPCVD 高速生长技术，结合侧向外延、拼接等方法来获得较大面积的金刚石衬底，这种方

法总体上来说属于同质外延方法。另一种是在大尺寸非金刚石衬底上异质外延结合剥离技术

制备金刚石单晶衬底材料。实现半导体材料有效的 n 型和 p 型掺杂及电导调控是研制半导体

电子器件的基础。目前，单晶金刚石的掺杂仍是金刚石基电子器件研制中的巨大挑战。目前

国际上发展的金刚石掺杂方法主要有两类：生长中的原位掺杂和生长后的离子注入掺杂。如

前所述，半导体金刚石因其禁带宽、载流子饱和漂移速度大、临界击穿电场高、热导率高等

综合性能优势，在半导体功率电子器件研制中有很大的发展潜力。但是，由于还存在高质量

材料制备、掺杂和电导调控、器件工艺等诸多问题，金刚石基电子器件的研制长期以来进展

缓慢，实际达到的器件性能指标与国际上的预期相差甚远。

 我国在该领域的学术地位及发展动态

半导体产业是中美科技与经济战中对华技术封锁的重点领域，已经成为我国“短板”中

的重灾区，对产业安全构成重大风险。我国宽禁带半导体产业目前主要受制于核心材料和装

备。2018 年，美国明确把碳化硅、氮化镓等材料列入 301 管制技术清单，美国商务部将宽禁

带半导体材料和芯片相关企业列入制裁名单。2020 年 2 月，美国及日本等 42 个加入《瓦森

纳协定》的国家，决定扩大出口管制范围，新追加了可转为军用的半导体基板制造技术等，

防止技术外流到中国等地。美国对华为、中兴的一系列禁令，台积电被迫到美国建厂，核心

都是对半导体芯片的技术和产业垄断。

以 GaN 为代表的宽禁带半导体特别适合制备高频、高效、高功率、高温、宽带射频电子

器件，在 100GHz 以下频段，GaN 基射频电子器件已进入规模化应用阶段。我国在该领域的

研究水平与发达国家差距不大，从衬底材料、外延、芯片设计、器件加工到系统应用的整体

产业布局也比较完整，建立了自主的技术发展体系。虽然 100GHz 以下频段的 GaN 基芯片已

进入规模化应用阶段，但 100GHz 以上频段仍在研制攻关阶段，该领域的一些基础科学问题

尚不清楚，应用中暴露出的可靠性问题也尚未从材料和器件的源头上解决。只有加强基础研

究，深入认识材料结构和器件工艺过程对芯片性能的影响规律，才能进一步发挥 GaN 的材料

3.3
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优势，挖掘其在射频电子器件领域的潜力，持续推进技术和应用研究，实现我国在固态射频

微波领域的超越发展。

GaN 和 SiC 等宽禁带半导体是制备新一代高效功率电子器件的优选材料体系，基于它们

的功率电子器件具有比 Si 基器件更高的输出功率密度、更高的能量转换效率、更高的工作频

率，并可显著减小系统体积。当前，GaN 基功率电子器件在消费类电子、大数据中心、激光

雷达及 5G 通信基站电源系统的应用正高速增长，而 SiC 基功率电子器件在新能源汽车、智

能电网、高铁机车等重要领域扮演着关键角色。鉴于此，GaN、SiC 基功率电子材料和器件

已被美国、日本和欧洲等列入国家重大战略研究计划，也正迅速发展成为我国建设节能型社

会、践行创新驱动发展战略的重要支撑技术之一。然而，在材料应力 / 缺陷 / 载流子调控、器

件特性退化机制和可靠性等方面尚存在一系列关键科学技术问题，严重制约着 GaN、SiC 基

功率半导体技术的进一步发展和应用。

宽禁带半导体深紫外光电材料与器件是面向生命健康与国家重大需求的战略性领域。例

如，相比于传统的消毒液消杀方法，宽禁带半导体固态紫外光源消杀能够避免化学试剂残留

引起的二次污染，且随着国际禁汞《水俣公约》的实施，以汞灯为主的传统气态紫外光源将

逐步退出历史舞台，宽禁带半导体紫外发光材料与器件在面向生命健康领域的不可替代性日

益显现。我国宽禁带半导体深紫外发光和探测技术总体上与国际上的发达国家有 3 ～ 5 年的

差距。在少数创新链节点上，如 AlN 模板、p 型 AlGaN 掺杂等方面处于国际并跑甚至领跑水

平，但在宽光谱、高效率、高功率和器件可靠性等重要方面仍面临很大挑战，需要通过装备、

材料、器件、系统等方面的系统创新，从根本上解决制约我国宽禁带半导体深紫外光电材料

与器件领域面临的关键科学技术问题，努力实现我国短波长光电子材料与器件的高质量发展。

InGaN 是一种重要的宽禁带半导体光电子材料，在半导体照明和显示领域发挥着核心作

用。例如，当前的“蓝光 LED+ 荧光粉”照明模式是市场主流，为节能减排和经济发展做出

了重要贡献，但存在光品质低、富蓝光风险、光谱单一等不足，而基于无荧光粉的纯 LED 照

明技术被视为未来发展的重要方向，将催生和带动万亿元级的半导体照明技术和产业的转型

升级。纯 LED 照明技术的技术瓶颈在于缺乏高效率的黄、绿光 LED，要发展纯 LED 照明技

术，必须大幅度提升 InGaN 基 LED 在长波段的光效。我国在 InGaN 基光电子材料与器件领

域拥有良好的基础，目前处于跟跑、并跑、领跑并存的状态：绿光激光器初获突破，但与国

际领先水平存在较大差距；蓝光LED光效与国际基本持平，黄光LED光效领先国外4～5年，

InGaN 基红光微小间距 LED（Micro-LED）光效显著领先于国外水平。InGaN 基长波长光电

子材料与器件当前的核心问题在于材料，需要针对有源层，在减少点缺陷密度、改善界面状

态、提高 InGaN 相均匀性等方面进行创新。

 作者在该领域的学术思想和主要研究成果

宽禁带半导体是国家战略需求、全球高科技竞争的关键领域。作者 1995 年起一直从事

GaN 基半导体材料、物性和器件研究，主要研究成果如下。

3.4
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发明多种大失配异质外延方法，多个关键材料质量指标取得突破，并实现规模化产业应

用。GaN 基材料制备的主流方法是异质外延，大失配导致的高缺陷密度是核心难题。北京大

学沈波教授团队提出并实现了“小合拢区纳米图形化蓝宝石衬底 AlN 侧向外延”方法，采

用该方法制备的蓝宝石衬底上 AlN 外延薄膜 XRD 摇摆曲线（002）和（102）半高宽分别为

134arcsec 和 157arcsec，对应的位错密度为 2.2×108cm-2，为目前国际公开报道的最低值。在

此基础上制备的高效发光 AlGaN 量子阱，发光波长 281nm，内量子效率 73.9%，位于蓝宝

石衬底上深紫外量子阱内量子效率国际公开报道值前列。提出并实现了“大失配诱导应力

控制外延”方法，建立了较为完善的 GaN 基半导体大失配异质外延技术体系，采用该方法

在 Si 衬底上制备出 8µm 连续生长的高质量 GaN 厚膜，并实现高质量 AlGaN/GaN 异质结构，

2DEG 室温迁移率达 2240cm2/（V·s），位居国际报道前列。作者获 2018 年国家技术发明二

等奖，受到诺贝尔奖获得者 S.Nakamura 等国际同行的引用和关注，英国著名半导体评论期刊

Semiconductor Today 多次报道；先后与华为等多个企业开展技术合作，部分成果实现产业化

应用，产生了显著的经济和社会效益。

北京大学沈波教授团队深入系统地研究了 GaN 基半导体异质结构中二维电子气的量子输

运性质，是国际上 GaN 基异质结构量子输运的代表性研究团队之一。获得了高二维电子气浓

度、高电子迁移率的 AlGaN/GaN、InAlN/GaN、AlN/GaN 等半导体异质结构；首次观测到二

维电子气的双子带和三子带占据；首次观测到子带间电子散射引起的磁电阻振荡；证明 GaN
导带底 E-k 关系存在明显的非抛物性。利用圆偏振光电流手段在氮化物半导体中首次观测到

二维电子气自旋输运的光致反常霍尔效应和反常圆偏振光电流效应，并首次实现了氮化物半

导体异质结构中二维电子气自旋的电学注入和自旋弛豫时间的极化电场调控，为宽禁带半导

体自旋场效应晶体管研制奠定了基础。采用红外反射光谱和拉曼光谱技术，克服了 GaN 中强

烈的剩余射线带相关反射区导致的测量难题，实验中观察到半绝缘 GaN 中与 C 有关的位于

766cm-1 和 774cm-1 的两个局域振动模，并结合第一性原理计算和对称性分析，确定它们分别

是平行于 c 轴和垂直于 c 轴的两个局域声子的振动模，首次给出了 C 杂质在 GaN 中替代 N
位的直接证据。相关成果在领域国际顶尖期刊发表，撰写和合作撰写中英文专著 4 部，受到

斯坦福、麻省理工等大学知名学者高度评价，多次在国际学术会议上做邀请报告。为宽禁带

半导体物理学发展做出了重要贡献，提升了我国在这一领域的国际影响力。

北京大学团队在国内率先倡导对雷达和移动通信技术至关重要的 GaN 基射频电子器件

研究，与中国电科 55 所合作研制出国内首支具有微波输出特性的 GaN 基器件，55 所后续研

制的器件在军用关键装备上实现了大规模应用；国际上首次实现基于强受限类孤立 In 原子的

InGaN 单光子发射源和蓝宝石衬底上 GaN/AlN 共振隧穿二极管。这些为我国 GaN 基微波功

率器件及其国防应用做出了开创性贡献，并引领了我国宽禁带半导体新型量子器件的发展。

 宽禁带半导体材料近期研究发展重点

面向下一代信息技术与节能环保的射频电子器件、功率电子器件、高能效光电子器件和

新型量子器件等领域取得关键性突破，特别是在材料制备、掺杂新方法和器件新结构、加工

3.5
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新技术上取得系列重大成果，支撑我国新一代移动通信、新型显示、新能源汽车、新一代电

力管理和国防安全等领域的发展和超越。在以氮化镓和碳化硅材料为代表的宽禁带半导体研

究上，系统解决大尺寸单晶衬底、外延生长、器件理论和器件工艺研究中存在的关键科学问

题和技术瓶颈，建立起拥有我国自主知识产权的宽禁带半导体材料和器件技术体系，在高转

换效率光电材料和器件，以及高功率密度电子材料和器件领域总体上达到国际先进水平，部

分材料和器件性能实现超越，达到国际领先水平。在以氧化镓和金刚石材料为代表的超宽禁

带半导体研究上，发展出数种国际主流的高功率器件技术路线，部分材料质量和器件性能达

到国际领先水平。在学科交叉、技术融合、技术转化和人才培养等方面取得突破性进展，建

立起高效的研究合作体系，为我国宽禁带与超宽禁带半导体核心材料和芯片技术，乃至整个

半导体科学技术的发展和超越奠定科学基础，并支撑我国信息、能源、交通、先进制造等高

新技术领域的创新发展。

① 功率半导体材料　开发低阻、高效、高功率密度、高可靠性、低成本的第三代半导体

功率电子材料、芯片和模块。突破面向万伏千安超大功率芯片的厚膜外延、关键器件工艺和

高可靠封装技术，实现在特高压柔性输变电网领域的应用；掌握中高压单极型器件技术，实

现在轨道交通等领域的规模应用；攻克中低压高稳定高可靠绝缘栅场效应器件技术，实现在

远 / 近海和陆上风电、集中式 / 分布式光伏并网等新能源领域的规模应用；突破大尺寸氮化

镓基材料和器件关键技术，实现在机器人、人工智能、新一代通用电源等领域的大规模应用；

研究面向第三代半导体功率器件的高频驱动芯片和控制芯片的电磁干扰机理和设计技术，掌

握高性能模拟集成电路技术并实现示范应用；开发高辐射和高单粒子环境下第三代半导体器

件的失效机理和寿命提升技术，实现在航天器电源系统中的应用；攻克低缺陷密度金刚石外

延生长和多元共掺技术，开发低位错密度氧化镓外延生长和高效散热器件技术，在金刚石和

氧化镓基器件及其应用上实现突破；建立第三代半导体功率电子材料、器件及可靠性测试公

共技术平台，开展支撑规模化应用的标准体系研究与标准制定。

② 射频半导体材料　开展适用于高频、宽带、高线性度、大功率器件的大尺寸碳化硅衬

底和低成本硅衬底上氮化镓基材料外延生长研究；开展氮化镓基纳米级沟道器件制备研究；

开展超高功率密度金刚石衬底上氮化镓基电子材料和器件研究，突破超高功率密度热管理和

封装关键技术；实现上述器件的规模化应用；开展面向太赫兹频段的化合物半导体材料外延

生长、纳米级高精细尺度器件制备技术研究。建设具备外延生长、芯片制造、封装测试等功

能的太赫兹器件和模块公共技术平台；开展实用环境下的应用技术研究、标准研制和可靠性

验证，实现在移动通信基站、卫星通信，新一代雷达等领域的应用。

③ 信息光电子材料　开发高性能氮化物基红 / 绿 / 蓝微矩阵 LED（Micro-LED）外延材

料及微米尺度芯片，研制出适合显示照明、通信传感等多种场景的新功能产品；开发高增益

和单光子紫外探测材料、器件和成像阵列，实现光子计数激光雷达和紫外辐照监测应用；开

发高抗辐照性能极紫外和软 X 射线探测材料和器件，实现其在深紫外光刻、能谱分析和星光

导航等领域的应用；突破大尺寸化合物半导体材料的外延关键技术，开发出超大规模阵列红

外探测器芯片，实现国产高端核心器件的产业化应用；开发与硅工艺兼容的异质集成光源与

硅基光源材料和器件，实现单片集成芯片；开展支撑规模化应用的标准体系研究与标准研制，
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建设基于第三代半导体的信息光电子材料和器件共性技术平台。

④ 能量光电子材料　开发全光谱氮化物半导体光电材料与器件，支撑光健康与光医疗创

新应用、设施农业及超高效率光伏电池应用；开发氮化物基深紫外、极紫外 LED 材料与器

件，建设面向国家公共卫生和传染病防护领域的深紫外技术保障体系；开发大功率、长寿命

氮化镓基半导体激光材料和器件，推动其在激光显示、光通信、精密加工等领域的规模应用；

突破大尺寸化合物半导体材料外延技术，开发出大功率红外半导体激光器，并实现产业化；

发展有机半导体、钙钛矿、量子点等新兴光电子材料，实现新型光电子器件及其应用。

⑤ 关键装备、核心衬底与配套材料　研制宽禁带半导体衬底材料的单晶生长、晶体

加工关键装备及其零部件；研制大尺寸衬底氮化镓基材料外延生长金属有机化学气相沉积

（MOCVD）装备及其关键零部件；研制碳化硅、氧化镓和金刚石外延生长关键装备及其零部

件；开发高温离子注入与退火、高温氧化等碳化硅芯片制造关键装备；研制高可靠性半导体

材料表征与器件测试用关键仪器；研制第三代半导体器件及模块专用封装及检测关键装备；

开展 8 英寸碳化硅、6 英寸氮化镓、4 英寸氮化铝单晶衬底材料生长与加工关键技术研究；开

展低缺陷密度氧化镓和金刚石单晶衬底材料生长关键技术研究；开展基于第三代半导体单晶

衬底材料的同质外延技术研究；突破高纯镓、高端 MO 源、新型低温有机氮源等关键原材料；

研制耐深紫外光、高折射率光电器件用封装材料；研制晶圆级封装用高性能 TSV 和晶圆键合

材料及关键封装工艺；研制车用功率电子封装模塑料和互连材料及关键封装工艺；研制射频

器件用高性能基板材料及关键封装工艺；实现各类配套电子材料的大规模产业化和进口替代。

 宽禁带半导体材料 2035 年展望与未来

半导体产业研发投入周期长，技术更新快，全球充分竞争，先行者有成本和供应链优势，

持续盈利支撑技术的不断进步，产业后进入者追赶难度大。一方面，以美国为主导的逆全球

化浪潮加剧、贸易战频发，全球产业链供应链因非经济因素而面临冲击，我国亟须摆脱依赖；

另一方面，5G、人工智能、新能源等发展提速，对半导体的需求猛增，产业的关注度日益增

高，国产化替代成为发展趋势。宽禁带半导体材料特别适用于电力电子转换、微波射频和高

效半导体发光应用，需求牵引的作用特别明显，中国已开始了全球最大、最复杂、发展最快

的新型电力系统建设，其包含特高压远距离输电、大规模新能源并网、电网控制等技术，中

国已建和在建的全球最高运营速度、最长运营里程、最佳效益的高速轨道交通以及未来的

“一带一路”建设，全球增长最快和最大的新能源汽车市场，全球最大规模的 4G 和 5G 移动

通信，全球产能最大、市场最大的半导体照明及超越照明，全球用户最多、规模最大的、多

元化梯度式的工业电机及消费电子市场。这些应用产业中国有明显的规模化战略优势，都需

要宽禁带半导体材料和器件的支撑。宽禁带半导体技术突破将带来新一轮应用产业革命，是

我国在光电子、电力电子和微波射频等领域抢占技术和产业制高点，重构全球半导体产业格

局的绝佳机遇。

① 能源领域，实现碳达峰、碳中和，要构建清洁低碳安全高效的能源体系，控制化石能

3.6
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源总量，提高能源利用效率，实施可再生能源替代行动，深化电力体制改革，构建以新能源

为主体的新型电力系统。宽禁带半导体是基础材料和能源学科交叉的前沿方向，其耐压、能

耗和频率方面的性能和能力都比现有技术有数量级的提升，该技术将对绿色能源的生产、输

送、存储和利用全链条和体系带来颠覆性的变革，大幅度提升整体能源效率，有力支撑低碳

零碳目标的实现。碳中和、碳减排的根本在于能源转型。能源转型有两个方面：一是在能源

生产侧用清洁能源取代化石能源，发展以清洁能源为主体的新型电力系统；二是在能源消费

侧把原来使用化石能源的应用改为用电，如取暖、汽车等。要实现能源转型，无论是生产侧

还是消费侧，都需要对清洁能源进行变换。在能源生产侧，光伏电站需要逆变器把直流电变

成交流电，风机需要用到变流器。光伏逆变器和风机变流器里都要用到电力电子器件，目前

使用的基本都是硅器件。硅器件的物理特性已到极限，发展空间已到瓶颈，无法担负起支撑

大规模清洁能源生产和消费的重任。宽禁带半导体的物理特性非常适合作电力电子器件，采

用宽禁带半导体器件的电力电子变换装置如果广泛用于清洁能源的转换和利用，功率密度和

效率可以大幅提升，从而支撑能源转型和双碳目标的实现。在能源消费侧，一是 5G 基站、

数据中心、电动汽车等新型用电设施的大规模建设运行，能耗问题已成为主要瓶颈，发展基

于宽禁带半导体材料的高效电能转换技术刻不容缓，大规模应用于数据中心、工业电机、白

色家电等领域，将创造出可观的节能空间，同时使设备小型化，从而更容易普及利用。二是

随着分布式清洁能源进入电网，使配电网实现有源化，配电网的网络结构和运行需要大的改

变，需要大量的电力电子设备来实现。这些都需要宽禁带半导体器件的电力电子装置。现有

硅基器件功率密度低，体积大，很难应用普及。三是输电网，目前海上风电开发势在必行。

海上风电入网必须用柔性直流，如采用万伏千安级的宽禁带半导体电力电子器件，可大幅降

低建设成本，加快应用推广。

② 交通领域，轨道交通高速、重载、绿色发展对牵引变流器和辅助变流器等车载装备的

功率容量、体积和可靠性提出了越来越高的要求，采用全碳化硅模块取代现有硅基 IGBT 模

块代表了轨道交通功率器件的发展趋势，可使系统体积减小 20％以上，重量降低 20％以上，

系统损耗降低 20％以上，亟须打破国外多年来在该技术领域对于高性能芯片、功率模块和设

计技术的封锁。新能源汽车电控系统是将电池所存储的电能转化为驱动电机所需电能的装置，

是新能源汽车动力系统的心脏。其中，功率半导体芯片是其核心元器件，占新能源整车半导

体用量的 80% 以上，占整车成本的 10% 以上。国际上已进入以碳化硅和氮化镓为代表的宽

禁带半导体时代，可使电控系统体积、重量减少 80%，器件能耗减少 90%，电能转换效率提

高 20%，增加 10% ～ 15% 的续航能力。我国新能源汽车用功率芯片几乎全部依赖美欧日进

口，存在高端材料器件禁运、采购成本高、供货周期不稳定等突出问题，亟须实现自主可控。

③ 信息领域，网络强国和数字中国建设对高速、大容量网络通信和智能化人机交互系统

提出更高要求，5G 通信要求覆盖毫米波频段、至少 10 倍于 4G 的峰值速率、毫秒级的传输

时延和千亿级的连接能力，氮化镓是目前能同时实现高频、高效、大功率的唯一材料，成为

新一代移动通信基站射频的主流技术路线 , 是各国在下一代移动通信时代争夺的技术制高点，

支撑了移动互联网和物联网技术，直接关系到国家的信息安全。毫米波与太赫兹波段是电磁

波谱上尚未充分利用的战略资源，宽禁带半导体对于 5G 高频毫米波、6G 通信空天地一体化
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网络、太赫兹探测成像遥感技术等具有重大意义。未来 5 ～ 15 年，面向 5G/6G 移动通信、

物联网和公共安全等领域的迫切需求，通过在关键衬底和外延材料、器件和模块制造工艺、

封装测试、应用验证等环节引入全产业链资源进行攻关，构建基于国产核心射频 GaN 器件的

射频发射链路全套解决方案，满足下一代移动通信市场需求，实现自主保障。

④ 光电领域，氮化物半导体是唯一可覆盖红外到紫外波长范围的半导体材料体系，LED
从跟跑变为产业强国，基本实现全链条自主可控，未来随着光电子与微电子深度融合发展，

全光谱、数字化、微小型光源支撑国家公共卫生、医疗健康、下一代显示等领域颠覆性应用。

光电应用中，面向生命健康的光源技术是新的发展方向。深紫外光源可实现杀菌、消毒与自

愈促进，国家卫健委已将紫外辐照列为防控新型冠状病毒的一种手段，目前大量使用的是汞

灯，存在汞污染、能耗高和体积大的问题。深紫外 LED 具有体积小、波长可调、低压安全、

易于集成等诸多优势，适用于高端医疗、污水处理、大交通（高铁、飞机、舰船灯）公共空

间消毒等领域，具有广阔的应用前景和巨大的社会效益。另外全光谱精细可调的半导体光源

支撑诊断和治疗典型重大疾病、光生物调节及光遗传、全龄人群主动健康干预等机理研究和

创新应用。

我国宽禁带半导体领域在国家科技计划的支持下，初步形成了从材料、器件到应用的全

产业链，但整体产业竞争力不强，可持续发展的能力较弱，特别是核心技术上与国际差距在

不断拉大。目前亟需解决的不仅仅是某项技术或某类产品的进口替代，更重要的是技术创新

体系的建立和产业创新生态的完善。近期要解决重点领域的短板技术和产品替代，长期如何

优化技术、人才、平台、资本等要素配置，建立人才和技术的持续供给保障能力至关重要。

尽管我国在宽禁带半导体技术和产业方面与国际有一定差距，但以应用驱动的发展模

式有利于中国这种制造和市场大国。全球最大市场（新型电力系统、高铁、新能源汽车、

5G/6G 通信、半导体照明及超越照明、工业电机及消费电子市场等）已启动，应用需求驱动

技术创新；我国有 20 年技术储备，单项冠军（黄绿光 LED），国际半导体产业和装备巨头

还未形成专利、标准和规模的垄断，与国际先进水平差距不大，有机会实现超越；与集成

电路相比，投资门槛不高，对工艺尺寸线宽、设计复杂度、装备精密制造要求相对低；中

国精密加工制造技术和配套能力的迅速进步，特别是有核高基、集成电路等重大科技专项

的基础，具备开发并逐步主导产业的能力和条件。我国在材料、装备、设计和芯片代工方

面都有一些发展势头很好的企业，打破封锁的可能性更大，是最适合中国目前发力的半导

体具体领域。

从国际半导体产业发展趋势来看，随着硅半导体材料主导的摩尔定律逐渐走向其物理极

限，同时硅也满足不了微波射频、高效功率电子和光电子等新需求快速发展的需要，以化合

物半导体材料，特别是宽禁带半导体材料为代表的半导体新材料，未来 10 ～ 15 年将对国际

半导体产业格局的重塑产生至关重要的影响。“十四五”是我国宽禁带半导体技术和产业发展

的关键窗口期，能否建立长期战略优势至关重要，要着眼长远、把握大势。围绕粤港澳大湾

区、长三角区域一体化、京津冀协同发展等国家重大发展战略部署，瞄准国家重大需求，推

动探索新型举国体制，建立上中下游互融共生、分工合作、利益共享的一体化、市场化机制，

聚焦核心技术和“卡脖子”问题，实现信息、能源、交通、智能制造等领域宽禁带半导体材
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料及器件自主可控，并形成未来优势长板，为赶超世界科技前沿、保障国家经济安全、满足

国家重大需求和人民生命健康提供科技支撑。
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 增材制造材料的国内外研究进展与前沿动态

4.1.1   / 总体趋势

增材制造（亦称 3D 打印，本章后面根据方便将不加区别地采用其中一种术语）技术是

20 世纪 80 年代后期发展起来的新型制造技术，是当前国际先进制造技术发展的前沿，同时

也是目前智能制造体系的重要组成部分。世界科技强国都将增材制造技术作为未来产业发展

新的增长点加以培育和支持，欧美等发达国家纷纷制定了发展增材制造技术的国家战略，美

国“America Makes”、欧盟“Horizon 2020”、德国“工业 4.0”等战略计划均将其列入提升

国家竞争力、应对未来挑战亟需发展的先进制造技术。我国也将增材制造列入了“中国制造

2025”强国战略，在“十三五”期间进行了重点支持和发展。

增材制造产业经历了持续三十余年的高速发展，在各个领域均取得了良好的应用效果，

新的增材制造技术和产业需求不断涌现，在全球经济发展中占据了重要地位。统计数据表明，

1988 ～ 2020 年全球增材制造产业直接总产值的年复合增长率为 26%，其中 2015 ～ 2020 年

的年复合增长率为 19.8%，2020 年全球增材制造产业直接总产值达到 127.58 亿美元 [1]。

2020 年全球增材制造材料总产值达到 21.05 亿美元 [1]，占增材制造产业直接总产值的

16.5%，其中 2015 ～ 2020 年的年复合增长率为 22.3%，显著高于同期增材制造总产值的增长

率。图 4-1 给出了 2017 ～ 2020 年全球增材制造材料产值数据，其中高分子材料（包括光敏

高分子、高分子粉末、高分子丝材）仍然占据绝大部分份额，产值由 2017 年的 9.25 亿美元

提升至 2020 年的 16.78 亿美元，年复合增长率为 22.0%，在 2020 年产值中占比为 79.7%；金

属材料产值由 2017 年的 1.84 亿美元提升至 2020 年的 3.83 亿美元，年复合增长率为 27.7%，

高于增材制造材料总产值的增长率，在 2020 年产值中占比为 18.2%。回顾 2015 年，3D 打印

4.1
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金属与高分子材料产值的份额分别为 11.5% 和 85.5%，可见，虽然高分子材料的份额迄今依

然占据绝大多数，但金属材料的份额增长却非常快，与高分子材料份额相比出现彼消此长的

态势。2020 年其他 3D 打印材料总计只占约 2.1% 的份额，还远不能同高分子与金属材料相提

并论。
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图 4-1　全球增材制造材料产值变化

增材制造材料种类层出不穷，从高分子材料、金属材料到陶瓷材料，种类和应用规模均

持续快速增长。据 Wohlers Associates 统计，截至 2020 年 3 月全球商业化销售的增材制造材

料已有 2486 个牌号，总牌号数量比 2017 年的 1139 个增加了一倍有余 (118%)，其中 49% 为

高分子材料，40% 为金属材料，9% 为复合材料，其他 2% 为陶瓷、砂和蜡等 [1]。

我国增材制造产业近年来以显著高于世界平均的水平高速发展。根据 2020 年 2 月赛迪

顾问 (CCID) 发布的《2019 ～ 2020 年中国增材制造（3D 打印 ) 产业发展研究年度报告》，

2019 年中国增材制造产业规模为 157.5 亿元 [2]，约占全球当年总产值的 20%，较 2018 年增长

31.1%。其中增材制造设备市场规模最大，2019 年市值为 70.86 亿元，工业级设备单价高，部

分高端设备仍依赖进口；增材制造服务市场规模次之，2019 年的产值为 45.67 亿元，主要用

于满足工业零部件定制化需求；增材制造材料 2019 年产值约 40.97 亿元，占我国增材制造产

业总产值的 26%，显著高于同期全球增材制造材料在产业规模中的占比（16%），这在很大程

度上是由于我国增材制造材料研发水平较低，所使用的增材制造材料中有相当比例依赖进口，

造成了原材料成本偏高的问题。

增材制造技术也是学术界持续关注的热点，用“3D Printing”关键词在 Science 和 Nature

杂志及其关联媒体上搜索，结果如图 4-2 所示，从图中可以看出与增材制造相关的文章数自

2012 年以来呈现快速增长趋势。

早在 1998 年 Science 就刊出文章介绍可用于制造空间三维复杂结构的立体光刻技术 [3] ；

2014 年 Science 刊出文章介绍了纳米金属网格的“Laser Shock Imprinting”打印技术 [4]。
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图 4-2　Science 和Nature 杂志及关联媒体上包含“3D Printing”的文章数统计

增材制造技术与材料研发密切关联，互为促进，协同发展。2015 年 Science 刊出文章介

绍了基于增材制造技术实现的梯度材料软体机器人 [5]，同年介绍了可大幅度提高光固化成形

效率的 CLIP 技术 [6]，为了实现该技术，需要匹配相应的打印窗口材料和光固化材料。2016
年 Science 刊发综述文章，介绍结合多种增材制造技术和多种材料制造复杂功能部件 [7]，以及

利用可光固化的高分子前驱体打印陶瓷结构件 [8]。组织器官则需要使用支撑结构、凝胶和活

性细胞进行打印 [9-12]。

Nature 杂志于 1999 年刊出了题为“Printing a heart”的新闻稿 [13]，报道通过更换打印材

料，原本用于军用装备或导弹的“3D powder printing”技术可以实现高复杂性人体器官的制

备；2000 年刊出“Rapid prototyping of patterned functional nanostructures” [14]，使用一种具备

自组装特性的有机硅“墨水”实现了具备功能特性的分级组织结构的快速打印；Nature 杂志

于 2013 年称科学家正在应用 3D 打印技术加速人类胚胎干细胞的研究 [15]，3D 打印的柔性材

料气管结构已经开始帮助初生婴儿进行呼吸 [16]。Scientific Reports 于 2014 年刊出文章，介

绍了一种利用药物分层打印的技术，认为其在医疗应用当中具有广阔应用前景 [17] ；Nature 
Communications 发文介绍使用脱细胞胞外基质生物墨水打印三维组织模拟物 [18]。Nature 
Biotechnology 刊出综述文章，介绍 3D 生物打印技术在多种组织的生成和移植中的应用，如

皮肤、骨骼、血管移植物、气管夹板、心脏组织和软骨结构，同时也被用于制作研究、药物

发现和毒理学的高通量 3D 生物打印组织模型 [19]。为了提升生物凝胶组织的强度，有研究者

尝试用 3D 打印的纤维结构对其进行强化 [20] ；通过结构设计和局部组织控制，可以打印出具

备复杂空间结构，且能够随环境改变的类生物形态 [21]，通过控制打印材料成分，可以实现

3D 打印结构的可控条件降解 [22]。

Nature Materials 于 2006 年 刊 出“Controlled insulator-to-metal transformation in printable 
polymer composites with nanometal clusters”[23]，利用金属团簇 / 聚合物纳米粒子进行打印，并

结合后处理可实现绝缘态 / 导电态的切换；利用类似方法，可以打印出有机晶体管和塑料微

电子机械装置，实现无线电能传输 [24]。2015 年 Nature 报道，利用半导体材料增材制造技术

制备出了发光二极管结构 [25]。
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2012 年 Nature Chem 介绍，将增材制造技术与化学合成研究整合以开发新的材料 [26]，

2013 年 Nature Communications 发文介绍使用微流控笔光刻技术实现飞微升化学反应研究 [27]。

采用二氧化硅纳米粒子和专门设计的高分子单体，基于立体光刻技术打印的结构，经 1300℃

烧结可获得高光学品质的玻璃结构 [28] ；利用氢化钛悬浮液作为打印介质，可打印出能进行空

间折叠的结构 [29,30]。利用电场驱动胶体墨水运动是实现增材制造的一种方式 [31]，同时还可以

打印自组装三维嵌套共聚物层级结构膜 [32]。

在增材制造过程中应用磁场干预第二相的取向，能够调整成形试样的组织和性能 [33,34]，

这种在三维形状之外的组织性能空间调控可视为增材制造中额外的维度控制 [35]。研究者将

NdFeB 粉末与尼龙粉末混合，实现了大幅面磁性结构的打印 [36] ；通过增材制造获得石墨烯 + 
PLA 的复合结构，有望提升能量储存效率 [37] ；在增材制造过程中向高分子材料中加入碳纤

维，可获得优异的结构力学性能 [38]。

近年来在航空航天等领域应用的牵引下，金属材料增材制造受到了更广泛的关注。2013
年 Nature 介绍了使用液态金属进行挤出打印的研究进展 [39]，2014 年 Scientific Reports 介绍使

用径向沉积增材制造技术开发梯度金属合金 [40,41]。研究者考察了不同成形工艺条件下的组织

演化和缺陷形成机制 [42-45]，增材制造中金属的可打印特性是人们持续关注的问题 [46]，为了提

升金属材料的可打印性，研究者向金属原料中添加适当的形核纳米颗粒，实现了原本被认为

不适合增材制造的 Al7075、Al6061 的 SLM 打印，获得了无裂纹的具有细小等轴晶粒组织的

试样，获得了与锻件相当的性能 [47] ；改善金属增材制造特性和性能的另一种方法是优化合金

成分，Ti-Cu 合金就因具备高的成分过冷形成能力，能够显著细化晶粒组织并改善打印件的

力学性能，而成为在此方面的一个成功示范 [48]。我国研究者在金属增材制造方面的研究已经

形成了国际影响力，Science 杂志继 2020 年 11 月刊出了清华大学赵沧博士关于选区激光熔化

孔洞缺陷形成机制的研究论文后 [49]，又于 2021 年 5 月刊出了南京航空航天大学顾冬冬教授

的综述论文 [50]，指出材料 - 结构 - 性能的一体化设计和制造是金属增材制造的重要发展趋势。

4.1.2   / 增材制造金属材料

增材制造技术早期主要是从高分子材料发展起来的，虽然高分子材料迄今仍然占据了增

材制造材料绝大多数份额，但近些年金属增材制造发展特别快，其产值在增材制造材料中的

占比从 2013 年的 6.16% 增长到 2020 年的 18.2% ；即便是受到全球疫情的影响，2020 年销售

额也比 2019 年增长了 15.2%，年增长率远高于高分子材料 [1]。2020 年增材制造金属牌号有

988 个，占所有增材制造材料牌号（2486 个）的 40%，其中钢铁类占 27%，镍基高温合金占

21%，钛合金占 20%，铝合金占 12%，钴基合金占 6.7%，铜合金占 3.4%，还有少量其他种

类的合金材料 [1]。

金属增材制造技术涉及“GB/T 35021—2018 增材制造　工艺分类及原材料”标准中所列

七种主流制造工艺中的五大种类，包括粉末床熔融（Powder Bed Fusion，PBF）、定向能量

沉积（Directed Energy Deposition，DED）、材料挤出（Material Extrusion，ME）、黏结剂喷

射（Binder Jetting，BJT）和薄材叠层（Sheet Lamination，SL）。其中最常用的是 PBF［包括
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选区激光熔化（Selective Laser Melting，SLM）和选区电子束熔化（Selective Electron Beam 
Melting，SEBM）］和 DED［包括送粉激光熔覆（BPLC 或 LSF）、电子束送丝制造（EBF）
和丝材电弧增材制造（WAAM）等］。近年采用金属粉末床黏结剂喷射的“金属间接增材制

造”成为新的研究和商业化发展热点，主要是因为它具有远高于 PBF 和 DED 工艺的制造效

率，有可能因为显著降低成本而把金属增材制造推向汽车和一般机械工业金属零件的大批量

定制化制造。

增材制造金属材料的发展大体上可以分为三个阶段：

① 在金属增材制造发展初期，主要是采用现有的铸造合金、变形合金和粉末合金牌号材

料，研究这些合金对增材制造工艺的适应性。

② 由于现有牌号合金大多数并不适用于增材制造工艺，可以应用的合金种类很少，已经

应用的合金也普遍难以达到高端工业应用的高冶金质量要求，因此近年来发展增材制造专用

合金的研究成为增材制造金属材料发展的热点。

③ 最近，“材料 - 结构 - 性能一体化增材制造”成为金属增材制造的前沿探索方向，其目

标在于更充分地展现增材制造不同于传统制造的内在优势，把金属增材制造技术推向一个更

高阶段。

就现有金属材料体系而言，钢铁类和钛合金具有比较好的增材制造适应性，其现有牌号

基本都能够实现增材制造成形，只是增材制造逐点的快速加热冷却的成形方式形成了独特的

微观组织和力学性能特征，与传统制造存在一定差异。高温合金和铝合金则只有部分合金体

系可以适应增材制造，而像高 γ′ 镍基高温合金和高强铝合金在增材制造过程中都面临严重的

开裂问题。其他合金的增材制造适应性同样因材料而异，各有各的特点。

增材制造专用合金的开发同材料的增材制造适应性密切相关，铝合金和高温合金因为增

材制造适应性不好，其增材制造专用材料发展最为迅速，均出现了几款增材制造专用牌号合

金，以填补这些合金体系不能增材制造的空白；而钢铁类和钛合金的专用合金发展则不如前

两类合金，合金开发主要以进一步改善力学性能为目标。其他体系针对增材制造技术的合金

开发也取得了一些进展。

早在 2001 年，西北工业大学承担的国内第一个金属增材制造“863”项目“高性能复杂

金属零件的激光快速成形技术”（2001AA337020），就提出了“多材料任意复合梯度结构材料

及其近终成形”的任务，目标是“形成一种新的先进的材料设计 - 制备成形 - 组织性能控制

一体化技术”。随着金属增材制造技术水平和工业需求的发展，“材料 - 结构 - 性能一体化增

材制造（Material-Structure-Performance Integrated Additive Manufacturing，MSPI-AM）”这一

整体性概念在最近被更清楚具体地提出来 [50]。MSPI-AM 定义为通过集成多材料布局和创新

结构，一步制造一体式金属组件的过程，目的是主动设计并实现高性能和多功能。MSPI-AM
具有两大特征及其内涵。其一是“适宜材料打印至适宜位置”，包括合金和复合材料内部多

相布局、二维和三维梯度多材料布局、材料与器件空间布局；其二是“独特结构打印创造独

特功能”，如拓扑优化结构、点阵结构、仿生结构的增材制造，即将优化设计的材料及孔隙、

最少的材料、天然优化的结构打印至构件内最合适的位置。MSPI-AM 方法通过并行设计多种

材料、新结构和相应的增材制造工艺，并强调它们的相互兼容性，为金属增材制造目前面临
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的挑战提供了一个系统解决方案。

从材料角度看，MSPI-AM 在多材料增材制造的组分设计、跨尺度结构与界面调控及其相

应的工艺与装备等方面提出了更高的要求：

① 在多材料增材制造的组分设计方面，成分兼容性及可加工性直接影响增材制造材料的

预期性能，因此，成分、物性、相变的设计及调控尤为重要。“材料基因工程”对这方面的发

展将有很好的促进。

② 在多材料增材制造的跨尺度结构与界面调控方面，这既涵盖由纳 / 微米级显微组织至

宏观毫米及以上结构层级的多层级、大跨尺度调控，也涉及晶界、相界、增强颗粒与基体、

多材料结合等界面控制。现有的增材制造梯度材料、金属复合材料等可视为初级研究阶段，

而构筑宏观 - 介观 - 微观跨尺度多材料金属构件的材料 - 结构 - 性能 / 功能一体化调控理论及

方法则是长远的发展目标。

③ 在多材料增材制造工艺与装备方面，包括将不同材料送至预定的位置以及针对不同材

料施加相匹配的能量输入。通过多送粉器的变成分输送，结合激光器、送粉器及运动机构等

设备的协同运作，可实现多材料的 DED 增材制造；英国曼彻斯特大学结合粉床铺撒、点对点

多喷嘴超声干粉输送和点对点单层除粉，开发了多材料的 SLM 增材制造。这些工作还都属于

起步阶段，成熟的多材料增材制造工艺与装备需要更明确“材料 - 高能束交互作用机制”和

更多“智能化技术”的支撑。

下面将按合金体系分类分别阐述增材制造金属材料的发展现状与前沿动态。

4.1.2.1　铝合金

传统铝合金按合金元素的含量与加工工艺的不同，分为铸造铝合金与变形铝合金两类。

在铸造铝合金中，Al-Si 系合金由于流动性好、收缩小、铸件致密、不易产生铸造裂纹以及具

有良好的抗腐蚀性能，是铸造铝合金中品种最多、用途最广的合金系，典型的牌号有 AlSi7
（A356、A357）、AlSi10Mg（A359）和 AlSi12 等。变形铝合金在力学性能上比铸造铝合金

的强度、延展性高，主要的牌号为 2xxx 系（Al-Cu）合金、3xxx 系（Al-Mn）合金、5xxx 系

（Al-Mg）合金、6xxx 系（Al-Mg-Si）合金、7xxx 系（Al-Zn-Mg-Cu）合金、8xxx 系（Al-Li）
合金，其中 2xxx 系和 7xxx 系高强铝合金最为受关注。

铝合金由于其高激光反射率、高热导率及易氧化性，属于典型的难激光增材制造的材

料。其中，Al-Si 系铸造铝合金因良好的铸造和焊接性能，可以实现激光增材制造，而传统的

2xxx 系和 7xxx 系等变形铝合金在不添加特殊元素改性的情况下，在激光增材制造中都面临

易产生热裂的共性问题。这是由于，一方面激光增材制造的逐点成形过程中，局部的急冷急

热导致材料内部存在极大的内应力；另一方面，这些合金的凝固温度区间一般较大，且在增

材制造定向热流条件下呈定向外延枝晶生长，从而在枝晶间形成很长的液膜，导致在内应力

作用下被拉开，形成裂纹 [51-53]。对于电弧增材制造技术，铝合金具有良好的适应性，但丝材

原料的制备是该技术的限制因素。比如，电弧增材制造 2xxx 系和 7xxx 系铝合金，因内应力

比激光增材制造小，均具有较好的成形性，但 Al-Si 系因不易制备丝材而无法进行电弧增材

制造。电子束增材制造铝合金尚未见相关报道。
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激光增材制造Al-Si系合金的微观组织因高冷却速率而被显著细化，一次枝晶间距大大降

低，共晶 Si 相的形态由铸态下的针状转变为纤维状或珊瑚状，分布更加弥散，甚至在快速凝

固后的冷却过程中，Si 由过饱和的 α-Al 相中析出，形成纳米 Si 相，这使其强度和塑性一般

均优于传统铸件 [54,55]。此外，通过外加纳米陶瓷增强或原位陶瓷增强相，可进一步提升激光

增材制造 Al-Si 系合金的强度。例如，上海交通大学研制的原位生成纳米 TiB2 强化 AlSi10Mg
铝合金 [56]，其 SLM 沉积态的抗拉强度＞520MPa。电弧增材制造 2xxx 系和 7xxx 系铝合金具

有柱状晶组织或柱状晶 + 等轴晶层带组织，通过固溶 + 时效热处理调控析出强化后，其力学

性能与传统锻件相当 [57,58]。

增材制造专用铝合金的研究重点是开发适应激光增材制造技术的高强铝合金。目

前，已经涌现出了一批专用铝合金牌号，代表性的增材制造专用铝合金牌号有 AirBus 的
Scalmalloy®[59]、英国铸造业领导企业 Aeromet 的 A20X[60]、莫纳什大学的 Al250C 和 Amaero 
Hot Al[61]、美国休斯研究实验室（HRL）的 7A77.60L[47] 等，以及国内中车集团 [62] 和长沙新

材料研究院有限公司提出的自研牌号。这些专用合金具有一些共性的特征，即通过添加 Sc、
Zr、Ti 等元素，在凝固过程中优先形成 Al3（Sc，Zr，Ti）颗粒，作为 α-Al 的异质形核核心，

促使增材制造条件下的凝固组织由外延生长柱状晶转化为等轴晶，避免形成长液膜而抑制热

裂，从而满足增材制造成形性 [47,63]，不同牌号专用合金在强化相的选择上存在一定区别。

目前，激光选区熔化铝合金件在航空航天等领域的轻量化结构及复杂结构中获得了许多

应用。例如，NASA 和其他航空航天企业大规模地生产和使用增材制造铝合金零部件，包括

压力容器、歧管、托架、热交换器和其他机身零件等；国内增材制造铝合金的 C919 登机门

铰链臂已成功装机试飞，火星探测器连接角盒作为重要承力结构件，已搭载于我国首个火星

探测器“天问一号”。同样，电弧增材制造铝合金因在材料利用率、制造成本、生产周期等方

面的优势也在走向应用。例如，西安交通大学电弧增材制造了世界上首件 10m 级高强铝合金

重型运载火箭连接环样件，重约 1t；首都航天机械有限公司和北京航星机械制造公司采用 Al-
Cu、Al-Si、Al-Mg 铝合金材质，成功通过电弧增材制造了管路支架、壳体、框梁等航空、航

天领域关键构件单元。

4.1.2.2　高温合金

高温合金按基体成分可分为铁基、镍基和钴基三大类。铁基高温合金成本较低，一般在 
700℃ 以下的环境中使用；镍基高温合金在 600℃ 以上仍可长期服役，具有优异的综合性能，

应用最为广泛；钴基高温合金具有更为优异的抗氧化性能和抗热腐蚀能力，但成本较高。高

温合金按强化类型可分为固溶强化型、沉淀析出强化型和弥散强化型，其中沉淀析出强化型

又分为 γ′ 强化和 γ″ 强化两类。沉淀析出强化型高温合金的综合力学性能相比之下最具优势。

就不同增材制造技术而言，高温合金的 SLM 研究较多，LSF 研究次之，SEBM 和

WAAM 研究相对少些 [64-66]。对于上述增材制造技术，固溶强化型高温合金的成形性一般都

较好，典型的有 Ni 基 GH3625（IN625）和 Co-Cr 高温合金等 [67]。同样，γ″ 强化型高温合

金，即 Ni 基 GH4169 合金（IN 718）的增材制造成形性也很好 [68,69]。γ′ 强化型高温合金的增

材制造成形性与 γ′ 体积分数有关，γ′ 体积分数主要由 Al+Ti 含量决定，高 γ′ 体积分数的镍基
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高温合金普遍含有较多的 Al 和 Ti 元素，Al 和 Ti 元素的凝固偏析及 γ+γ′ 低熔点共晶易引起

热裂，同时在增材制造冷却过程中析出大量 γ′ 相，会导致材料塑性变差，极易发生应变时效

开裂。也就是说，高 γ′ 体积分数的高温合金（如 IN738、CM247LC、CMSX-4、Rene88DT、
Rene142 等）的增材制造，特别是激光增材制造，仍面临巨大的挑战。而 SEBM 技术因具有

很高的预热温度，可以减少甚至消除裂纹，因而具有相对更好的成形性 [70,71]。

SLM 制备 IN718 和 IN625 的研究在增材制造高温合金中占比最高，分别达到 68% 和

15%[65]。而在航空航天应用中，用量最大的高温合金有 GH3536（HX）、IN718 和 GH3230。
IN718 的 SLM 沉积态为柱状晶组织，晶内由细密的 γ 枝晶和枝晶间的条状 Laves 相组成，成

形过程中不会析出 γ″ 沉淀强化相，通过后续的固溶 + 时效热处理进行成分均匀化和强化相析

出。IN625 的 SLM 沉积态组织与 IN718 类似，通过后续的固溶热处理，使 Laves 相溶解，成

分均匀化，同时消除残余应力。相比于锻件，SLM 制备的 IN718 和 IN625 试件的拉伸性能均

表现出“各向异性”和“高强低塑”特征 [72]，但程度有限，而持久性能和疲劳性能则显著偏

低，如持久寿命只有锻件的 1/4。持久性能差主要可归因于晶界的提前损伤，疲劳性能差则归

因于增材制造缺陷引起的应力集中导致疲劳裂纹提前萌生 [73-77]，进一步的机理分析以及解决

措施则有待后续的研究。

由此可见，增材制造专用高温合金的设计重点就是获得不开裂的高 γ′ 体积分数的合金成

分。英国牛津大学 Reed 院士团队与美国霍尼韦尔公司合作，设计出使用温度超过 900 ℃ 的

增材制造专用镍基高温合金——ABD-850AM 和 ABD-900AM[78]。国内中科院金属所也开发了

一款适应增材制造的镍基高温合金——ZK401[79]。相比传统镍基高温合金，这两款专用合金

添加了比较多的难熔 γ′ 形成元素 Ta 或 Nb。同时，美国加州大学圣芭芭拉分校的 Pollock 团

队则设计出具有较高 γ′ 熔解温度（约 1200℃）和较高 γ′ 体积分数（>50%）的适应于增材制

造的 Co-Ni 基高温合金——DMREF-10。相比传统镍基单主元体系，Co-Ni 二主元体系的元素

凝固偏析减弱了，有利于阻止凝固裂纹，且 SLM 成形过程中不析出 γ′ 相，没有产生应变时

效裂纹 [80]。

目前，尽管高温合金的增材制造仍存在诸多尚未解决的问题，但是迫切的需求在不断推

动其应用。美国 GE 公司的 GE9X 发动机中应用了 304 个增材制造零件，其中大多为 Co-Cr
高温合金零件，如燃油喷嘴、导流器、燃烧室混合器等。罗尔斯 - 罗伊斯公司利用增材制造

技术制备了直径达 1.5m、厚 0.5m、含有 48 个翼面的镍基高温合金前轴承座，并应用于 Trent 
XWB-97 型航空发动机上。德国西门子公司利用增材制造技术制造了 13 兆瓦 SGT-400 型工

业燃气轮机用耐高温多晶镍基高温合金燃气涡轮叶片，并通过了满负荷运行测试。中国航

发商发公司设计制造的激光选区熔化成形高温合金燃油喷嘴、预旋喷嘴等已经实现了装机

应用。

4.1.2.3　钛合金

钛合金几乎对于所有的增材制造技术都具有很好的适用性。钛合金增材制造的研究也很

广泛，包括高温性能优异的近 α 钛合金（Ti60、TA15、TA19）、综合性能优异的 α+β 钛合金

（TC4 、TC11、TC21）、高强韧的近 β 钛合金（BT22、Ti55531）、低模量的生物医用钛合金、
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耐摩擦磨损的钛基复合材料等。其中以 Ti6Al4V（TC4）的增材制造研究最多，最全面 [81]。

相比铁，钛的形核率低两个数量级，而晶体生长速度高一个数量级，这使得增材制造钛

合金在定向热流下特别容易形成外延生长的粗大柱状 β 晶粒组织。而增材制造钛合金晶内的

相组织因不同增材技术对应的冷却速率差异而呈明显变化。以 Ti6Al4V 合金为例，SLM 的 
Ti6Al4V 晶内组织几乎都为针状 α' 马氏体相 [82] ；LSF 的 Ti6Al4V 晶内组织基本由魏氏 α 板条

组成 [83] ；EBM 的 Ti6Al4V 晶内组织基本为针状或网篮状 α 相 [84] ；WAAM 的 Ti6Al4V 晶内组

织基本为网篮状 α 相 [85,86]。通过后续的热处理，可以对增材制造钛合金的相组织结构进行调

控 [87,88]，但无法改变 β 晶粒组织结构。增材制造钛合金热处理后的力学性能基本都能达到锻

件标准，只有低周疲劳性能相比锻件稍有偏低。值得注意的是，增材制造钛合金典型的粗大

柱状 β 晶会导致力学性能的显著各向异性 [83]，且沿粗大柱状 β 晶界形成的晶界 α 相平直且长，

往往成为裂纹扩展通道，也不利于钛合金的动载性能。

由于钛合金具有很好的增材制造适应性，改善其力学性能是增材制造专用钛合金设计的

出发点。因此，获得等轴细小的 β 晶粒组织是当前增材制造钛合金所追求的目标 [89]。研究者

们通过增加凝固过程的成分过冷和异质形核核心促进增材制造钛合金 β 晶粒组织从柱状晶转

变为等轴晶。早期通过在传统牌号中添加微量元素来调控组织，如添加 B、Si 等元素增加成

分过冷 [90,91] 以及 RE2O3 作为异质核心 [89]。这些元素的添加确实使传统牌号钛合金的组织一

定程度地趋向等轴细化，但由于是微量添加，组织改性程度仍是有限的。为此，之后相继出

现了针对增材制造的全新钛合金成分体系。例如，选用大成分过冷元素作为合金元素的 Ti-
Cu、Ti-Ni 和 Ti-Fe 系 [48,92,93]。这些合金的增材制造组织均呈等轴化，其拉伸强度与应用最广

泛的 Ti6Al4V 合金相当，只是塑性相对还有一定差距。值得注意的是，具有成分过冷倾向的

Cu、Ni 和 Fe 元素属于共析元素，且在铸锭中会形成严重的偏析。因此，它们在传统钛合金

成分设计中很少用。此外，Ti-La 合金 [94] 通过包晶反应实现增材制造过程中 α 相的等轴化，

使 α 相不继承与母相 β 之间的晶体取向关系，从而解决各向异性的问题，La 也不是传统的钛

合金化元素。除了上述基于凝固过程的成分考虑外，研究表明增材制造过程中的热循环会促

使 β 晶粒显著粗化，因此为了获得细小晶粒组织，在专用成分设计中也可以考虑引入 B 或者

RE2O3 来抑制晶粒粗化 [95]。可见，增材制造作为一项新的制造技术，其原材料的专用成分设

计呈现了全新的合金化理念。增材制造钛合金的成分设计目前还停留在学术研究阶段，还没

有形成专用合金牌号。

增材制造钛合金已经在航空航天、生物医疗等领域获得了很多应用 [96,97]。例如，西北工

业大学针对激光增材制造大型钛合金构件一体成形成功建立了材料、成形工艺、成套装备和

应用技术的完整技术体系，服务于中国商飞 C919 客机和空客大型客机的研制，成形钛合金

构件最大尺寸超过 3m。北京航空航天大学在军用飞机钛合金大型整体主承力复杂构件激光增

材制造工艺研究、成形构件一体化检测、工程化装备研发与装机应用等关键技术攻关方面取

得了突破性进展。中国航发商发公司在商用航空发动机短舱安装节平台等大型钛合金构件送

粉增材制造工艺开发、质量过程控制、考核评价等方面也取得了显著成果。目前，在大型整

体钛合金复杂构件的激光增材制造研究与应用方面，我国处于国际领先地位。此外，SLM 制

造的钛合金义齿、替代骨等已经应用于临床医疗中。
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4.1.2.4　钢铁合金

钢铁材料的性能优异、体系丰富、成本低廉，是应用最为广泛的金属材料，也是增材制

造研究的重点材料体系。钢铁材料的增材制造适应性与钛合金相似，同样比较优良，几乎适

应于所有主流的增材制造技术。典型的增材制造钢铁材料有奥氏体不锈钢 316L 和 304L，析

出硬化不锈钢 17-4PH 和 15-5PH、马氏体不锈钢 420 和 410、马氏体时效钢 18Ni300、工具钢

H13，以及超高强钢 300M 和 AerMet100[98,99]。

增材制造钢的研究重点聚焦在其独特的跨尺度微观组织、丰富的固态相变及独特的力学

行为 [100-102]。最具代表性的当属激光选区熔化316L不锈钢，具有以晶粒 -胞状结构 -胞壁位错 -
胞壁元素偏析 - 纳米析出相为特征的从毫米到纳米的跨尺度组织结构，亚微米胞状结构的成

分偏析引起的晶格错配导致了高密度位错网络的产生，并促进了孪晶诱发塑性（TWIP）效应，

使材料的强度和塑性相比传统制造技术均获得了显著提升 [103-105]。

目前，增材制造专用钢的研究相对较少，主要集中在增材制造专用模具钢粉末材料的设计，

通过改善模具钢合金元素配比和引入第二相强化颗粒以提升模具钢性能，延长使用寿命 [106]。此

外，增材制造钢的功能梯度材料体系也有涉及，通过对梯度材料过渡层的成分设计，解决由

于异种金属冶金、物性相容性差别所造成的开裂与分层问题 [107-109]。南华大学利用激光熔池

快冷凝固的特点，提高了钢铁材料中硼碳氮氧四种间隙元素的含量，通过这些元素的过饱和

固溶强化效应，实现了激光增材修复与再制造钢铁的高性能、低成本，以及简化工艺的目标。

增材制造钢的零部件已在航空航天、汽车、复杂模具、建筑、能源等领域获得了应用。

例如，增材制造的用于注塑行业的不锈钢模具，具有复杂形状的随型冷却流道，冷却效果好，

冷却均匀，可显著提高模具寿命、注塑效率和产品质量。模具增材制造上用得比较多的不锈

钢主要有 18Ni300、CX 和 420。增材制造的不锈钢换热器具有紧凑高效的换热性能，被应用

于液化天然气的运输。增材制造高强钢 Custome 465 可以达到 1900MPa 的抗拉强度。

4.1.2.5　其他合金

除了上述应用比较广泛的四大合金外，其他合金的增材制造也有不少的研究，包括金属

间化合物、难熔金属、铜合金、高熵合金、镁合金、非晶等。下面简要阐述其中具有代表性

的工作。

金属间化合物增材制造值得一提的是，SEBM 制造航空发动机 TiAl 叶片已经实现了实际

应用 [110]。SEBM 可以将粉末床温度维持在较高水平，从而减小热应力，释放残余应力，抑制

裂纹形成，从根本上解决了 TiAl 及类似脆性材料在增材制造过程中的开裂问题。意大利 Avio
公司采用 SEBM 技术成功制备了高性能 Ti-48Al-2Cr-2Nb 低压涡轮叶片，经热处理后具有与

铸件相当的室温和高温疲劳强度，并表现出比铸件优异的裂纹扩展抗力和与镍基高温合金相

当的高温蠕变性能。目前，GE 公司建成了 SEBM TiAl 叶片的生产线，已经在 GEnx、GE90
和 GE9X 等航空发动机上进行了考核。此外，北京航空航天大学与英国莱斯特大学合作，采

用 SEBM 也成功制备了无裂纹的 Ni3Al 基 IC21 合金 [111]。

难熔金属包括钨、钼、钽、铌、锆、铪及其合金，其中纯钽和纯铌材料的增材制造技术

相对成熟，但对于具有室温脆性的钨、钼及其合金，增材制造过程极易发生开裂，而通过添
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加钽、铌、稀土氧化物或碳元素捕获晶界氧元素，防止氧在晶界聚积，提高晶界强度，可有

效控制晶界开裂 [112,113]。应用方面：增材制造个性化定制多孔钽植入体已经开始临床应用；采

用 SEBM 技术制备的高致密度纯铌材料，其性能与锻造态铌相当，在新一代超导射频腔体的

制造上显示出了很大潜力；SLM 制造的纯钨光栅已被用于医疗 CT 器械中的防散射栅格构件

中 [114,115]。

增材制造铜材料包括 Cu1、Cu2、CuCrZr、CuNiSi、CuSn10、CuNi、纯铜等，增材制造

技术涉及 SLM、DED、SEBM 和 WAAM，但主要集中在 SLM 技术上。铜材料应用于激光增

材制造的一个难点就是铜对激光的高反射性和高热导率，易产生翘曲、分层等缺陷。为此，

德国弗劳恩霍夫激光研究所推出了“绿色 SLM”解决方案，采用波长为 515nm 的绿色激光，

增大铜合金粉末的激光吸收率，提高致密度。日本岛津公司应用其研发的 450nm 蓝色二极管

激光器进行铜合金增材制造。德国通快公司针对铜合金推出 TruPrint 1000 绿光版增材制造。

增材制造铜合金的应用有发动机尾喷管、高效换热器等 [116]。

镁合金是最轻的金属结构材料，有较高的比强度和比刚度，在航空航天、汽车等领域应

用广泛，同时，优越的生物相容性、可降解性以及接近人体骨骼的弹性模量，使其在骨科

材料应用方面潜力巨大。增材制造镁合金起步较晚，主要研究的牌号有 WE43、AZ91D 和

ZK60，其中 WE43 骨科应用较多。增材制造技术涉及 SLM 技术和 WAAM 技术。增材制造

镁合金在快速或近快速凝固条件下，具有更细小的晶粒组织和更高的溶质元素固溶度，提升

了细晶强化和固溶强化效果，因而获得的强度要高于传统铸态 [117]。

增材制造高熵合金的研究主要集中在 CoCrFeMnNi (Cantor) 系列合金、AlxCoCrFeNi 系列

合金、难熔高熵合金，其他如 FeMnCoCr 系亚稳态高熵合金、非等原子比的 NiCrWFeTi 合金

等也有少量研究 [118,119]。其中 AlxCoCrFeNi 系列合金通常含有无序的 FCC 相和有序的 BCC 相，

两相组织的尺度受凝固速度影响。该合金在增材制造快速凝固条件下可形成纳米尺寸的两相

组织以及大量位错和小角度晶界，具有优良的综合性能。

传统加工方法制备的非晶尺寸受限，而增材制造的逐点成形和快冷特点为大尺寸块体非

晶制备提供了一条重要的途径。增材制造非晶以 SLM 和 DED 为主，主要研究的合金体系有

Ti 基合金、Zr 基合金、Fe 基合金、Cu 基合金等。需要指出的是，非晶在增材制造热影响区

通常会发生弛豫和晶化，因此实际获得的往往是非晶复合材料，制备均匀的单相块体非晶合

金仍是一个挑战 [120]。

4.1.3   / 增材制造高分子材料

增材制造技术最初是依托高分子材料发展起来的，最早的立体光刻（Stereo Lithography，
SL）、选择性激光烧结（Selective Laser Sintering，SLS）和熔融沉积成形（Fused Deposition 
Modeling，FDM）技术分别采用了液态、粉末和丝状的高分子材料作为成形材料。目前，高

分子材料的增材制造技术已经涉及增材制造国家标准中所列七种主流制造工艺中的六大种类，

包括立体光固化（Vat Photopolymerization，VP）、粉末床熔融（PBF）、材料挤出（ME）、材

料喷射（Material Jetting，MJT）、黏结剂喷射（BJT）和薄材叠层（SL）。高分子增材制造技
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术已越来越多地应用在工业设计、教育、医疗器械、生物医学工程、制药、机器人、传感、

航空航天、电子消费品、国防军事等领域，用于快速原型制造、工具制造、小批量零部件打

印、复杂结构三维制品打印、定制化制造等诸多方面。

高分子材料仍然是目前用量最大、应用最广的 3D 打印材料 [1]。2020 年全球商业化用于

3D 打印的高分子材料已达 1222 个牌号，接近所有 3D 打印材料牌号总数（2486 个）的一半。

然而，同高分子材料的巨大家族相比，3D 打印高分子材料的数量仍然非常少，高分子材料

3D 打印技术及产业的发展依然受制于打印材料品种少、应用面窄、急需的应用领域缺乏对应

材料等突出问题，亟待突破解决。

3D 打印的高分子材料主要包括液态光敏树脂、粉末材料和丝材三大类。2020 年高分子

材料销售额 16.78 亿美元中，光敏树脂以 6.35 亿美元居于榜首，粉末材料以 6.29 亿美元紧随

其后，丝材以 4.14 亿美元处于第三位 [1]。在 3D 打印技术发展初期，光敏高分子材料应用曾

经遥遥领先，高分子粉末和丝材以后逐渐追赶上来。按最近的发展趋势，粉末高分子材料很

快将超越光敏高分子材料成为用量最大的 3D 打印材料。

除此之外，高分子基复合材料也是3D打印技术的一类重要材料，如采用短 /连续碳纤维、

玻璃纤维以及玻璃微珠等与 ABS、PA、PEEK、PPS 等热塑性树脂复合制备的各种打印制品，

已在实际生产中得到应用。通过向聚合物中添加各种微 / 纳米级填料来改善材料的结构和性

能，也是目前 3D 打印高分子材料领域开发新材料的重要手段之一。

4.1.3.1　液态光敏树脂

液态光敏树脂是一种可光聚合的液态打印材料。目前商业化的光敏树脂主要为不饱和聚

酯、聚氨酯丙烯酸、环氧丙烯酸酯和聚丙烯酸等。

光固化 3D 打印技术开发最早、技术成熟、理论研究深入、行业应用广泛，其最突出的

优势为打印精度和打印效率均高，可制造亚微米级制品，在精密仪器制造、微纳机电系统、

生物医疗、新材料（超材料、复合材料、光子晶体、功能梯度材料等）、新能源（太阳能电池、

微型燃料电池等）、微纳传感器、微纳光学器件、微电子、生物医疗（牙齿修复、人造器官

和组织修复等）、印刷电子、汽车、文物修复、航空航天等领域展现了越来越广阔的应用潜

力。限制光固化 3D 打印技术更大规模产业应用的材料方面的因素主要是材料数量和力学性

能受限、成本昂贵、未完全固化树脂中残留的引发剂和单体可能具有细胞毒性，以及有毒废

弃物难处理等问题。

1988 年，美国 3D Systems 公司推出第一台立体光刻设备 SLA-1，开启了 3D 打印商业化

应用的新时代，自此以后的很长一段时期里，通过聚焦激光扫描盛放于一个容器缸里的液态

光敏树脂表面的立体光刻技术（SL），是唯一商业化应用的光固化技术。正因为如此，光固

化技术的国际标准术语被冠以“Vat Photopolymerization”（VP）。为了克服点扫描光固化技术

效率低下的缺点，近些年以数字光处理技术（Digital Light Processing，DLP）和液晶显示技

术（Liquid Crystal Display，LCD）[121] 为代表的面曝光光固化技术引起了业界的瞩目。2015
年，Science 报道了美国 Carbon 3D 公司发明的基于面曝光技术的连续液相提拉快速 3D 打印

（CLIP）技术，其打印速度是传统点扫描立体光刻 3D 打印速度的 25 ～ 100 倍 [6]。2019 年，
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加利福尼亚大学伯克利分校研制出“体积 3D 打印技术”（Volumetric 3D Printing），比 CLIP
技术还要快许多倍 [122]。此外，面投影微立体光刻技术（Projection Micro Stereolithography, 
PμSL）[123] 和双光子聚合技术（Two-Photon Polymerization Based Direct Laser Writing, TPP）[124]，

打印精度可达纳米级，在复杂三维微纳结构制造方面具有很大潜力。

材料是光固化 3D 打印技术的基础和关键制约因素。光固化打印材料以光敏树脂为主，

还含有光引发剂、分散剂和其他添加剂。目前，SL 技术使用的光敏树脂主要基于阳离子光聚

合或者混合光聚合机理，而 DLP 和 LCD 技术通常使用自由基光敏树脂。3D 打印的光敏树脂

需要满足固化前稳定、黏度适中、反应速率快、固化收缩小、固化后有足够的强度和稳定性、

毒性小等要求。目前，国内外针对光固化打印材料的研究集中在新型光敏高分子的开发和光

固化材料改性上，根据应用领域要求，在树脂中加入添加剂改进其力学性能、耐热性、生物

相容性和其他特殊功能。现有的光固化 3D 打印光敏树脂大致可分为以下几类。

① 普通树脂　是光固化 3D 打印中最常见的光敏树脂，如不饱和聚酯、聚氨酯丙烯酸等，

具有适用范围广、色彩种类多、价格便宜等优势，但存在强度低、容易断裂和开裂等问题，

常被用于打印手板、模型、影视道具和工艺品等。

② 高强树脂　具有更好的强度和抗冲击性能，适用于汽车、工业精密零件和消费品等制

造领域。2018 年，Carbon 3D 公司推出具有较高热变形温度（125℃）和冲击强度的环氧树脂

基 EPX 82 型高强树脂，该材料的力学性能可与玻璃纤维填充的热塑性高分子（如 GF 尼龙或

GF-PBT）相媲美，在汽车行业的连接器和外壳等制造方面极具应用潜力。目前市面上也开始

推出增强增韧型树脂，适合夹具、模具、工程产品等终端产品制造。

③ 耐高温树脂　打印制品可在高温下可保持良好的强度、刚度和长期的热稳定性，适用

于耐受强光的展览模型、管道、汽车零部件等制造。例如，Carbon 3D 公司开发的氰酸酯树

脂，热变形温度为 219℃，可用于汽车和航空工业的模具和机械零件制造；Formlabs 公司研发

的耐高温树脂热变形温度达 289℃，Google 公司使用它打印可穿戴设备的电路板组件。

④ 铸造树脂　主要用于精密铸造，在珠宝首饰设计和文物复制方面应用较多，可简化传

统蜡模的制造流程，最大限度地保留产品细节。例如：Formlabs 公司在 2021 年初发布了一款

新型 Castable Wax 40 Resin 树脂，可通过 SL 技术打印出精细复杂的铸模，用于珠宝首饰的个

性化设计。

⑤ 透明树脂　是一种低黏度光敏聚合物，几乎无色，也可着色，可通过 3D 打印制造有

一定强度和防水性的部件，在透明部件的形状和外观测试中应用前景广阔，如玻璃、护目镜、

灯罩和灯箱、液体流动情况可视化、艺术和建模展览等。此外，在汽车、医药、电子类消费

市场也有一定应用潜力。

⑥ 弹性树脂　弹性树脂是一种高弹性、抗撕裂材料，在压缩载荷和循环拉伸应力下具

有优异的弹性性能，主要用于鞋类、体育用品、机器人、假肢和消费品制造。该材料尤其

适合制作弹性体网格结构，在安全性和舒适性方面优于传统的聚氨酯泡沫。2018 年 Carbon 
3D 公司开发出 EPU41 弹性树脂，以这种树脂为原料，Adidas 公司携手 Carbon 3D 公司推出

Futurecraft 4D 跑鞋，其鞋底通过先进的 CLIP 技术打印而成。

⑦ 医用树脂　专为医疗系统、皮肤接触设备、药物接触设备和一次性医疗设备应用组件
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而设计，需要有良好的生物相容性，根据用途不同也有不同的规格要求。普通的医疗产品需

要其具备灭菌兼容性和耐化学性能，而牙科类树脂还需具备良好的力学性能和生物相容性。

目前，可大规模生物医学应用的光固化 3D 打印材料主要应用在牙科领域的正畸模型和修复

模型，替代传统的石膏模型，显著提高正畸和牙科修复的准确性和效率。此外，光固化 3D
打印技术也常用于打印辅助医学模型，用于医学教学、术前模拟和案例讨论。近年光固化 3D
打印也被用于组织工程、血管支架等其他生物医学领域。

⑧ 陶瓷树脂　将陶瓷粉末通过高速搅拌均匀分散到可光固化的溶液中，制备得到高固含

量、低黏度的陶瓷浆料，在光固化成形机上得到陶瓷零件素坯，然后通过干燥、脱脂和烧结

等工艺得到陶瓷零件。

⑨ 功能性树脂　打印制品通常具有自修复、光、热、电等功能特性。新加坡科技设计大

学近年报道了 DLP 打印动态自修复 Vitrimer 聚合物，其光固化单体分子中带有动态酯交换基

团，经直接光引发固化、高温加热后处理，通过酯交换反应固化，可获得模量高达 900MPa
的制品，动态交联在其中起到增强与修复的双重作用。中科院化学所报道了一种可 DLP 打印

的含双硫键聚氨酯 - 丙烯酸酯弹性体，二硫键的动态交换反应使该弹性体在 80℃ 加热 12h 后

的修复效率可达 95%。美国南加州大学设计了一种含有双硫键的硫醇 - 烯键反应型光固化 3D
打印弹性体材料，在 60℃ 下加热 2h 即可实现打印制品的修复。意大利米兰理工大学报道了

一种具有形状记忆和自修复功能的双响应 DLP 打印聚合物，形状记忆和自修复功能分别由聚

己内酯（PCL）链段与 2- 脲基 -4[1H]- 嘧啶酮（UPy）单元贡献。

4.1.3.2　粉末材料

粉末高分子材料主要应用于粉末床熔融（PBF）3D 打印。高分子聚合物的 PBF 工艺主要

包括 SLS 和多射流熔融（Multi Jet Fusion，MJF）。二者的相同点是都是通过热辐射使材料熔

融，因此它们所使用的原料体系几乎是相同的；不同点在于能量源的差别。SLS 使用聚焦激

光点扫描，能量密度高，材料适应范围更广；MJF 采用红外热源面曝光，成形效率显著提高。

MJF 是 HP 公司注册的专有术语，采用类似技术的其他公司又称其为高速烧结（High Speed 
Sintering，HSS）或选区吸收熔融（Selective Absorption Fusion，SAF）。

理论上，任何热塑性或热固性聚合物只要制成粉末都可用于 PBF 打印，而实际上，真正

可用的原材料并不多。这主要是由于高分子聚合物材料普遍存在熔体黏度高、打印工艺窗口

窄和高流动性粉体制备难等因素。总的来说，PBF 技术目前依然存在着原料来源少 / 成本高、

加工 - 结构 - 性能关系基础研究缺乏、制品性能与传统加工差距仍较大等突出问题。

PBF 打印主要采用半结晶性高分子材料，其在温度达到熔点时能迅速熔融，颗粒之间融

合较好，可烧结成较为致密的零件，其力学性能接近注塑件。但是，高分子结晶过程中体积

收缩率和内应力较大，在打印过程中制件易翘曲变形，导致打印精度低甚至打印失败。目前，

PBF 应用的半结晶性高分子粉末材料主要包括尼龙（如 PA12、PA6、PA11）、PEEK、PCL
等。其中，具有长碳链结构的 PA12，熔体黏度低、强度高、刚韧平衡、吸水率极低，在 PBF
高分子原料领域占比超过 90%[125]。目前，国内外原料厂家（如德国赢创及巴斯夫、法国阿科

玛、瑞士 EMS、中国华曙高科及银禧等）均主要采用溶解 - 沉淀等工艺制备近球形的专用尼
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龙粉末材料，粉末价格较为昂贵。更致命的是，PA 粉末在成形受热时存在着严重的固相缩聚

现象，导致大量（约 80%）粉末浪费，使制品成本高的问题较为突出。

非晶态高分子（PC 和 PS）粉末打印制件形变小，尺寸精度、稳定性、表面光洁度和特

征分辨率高。然而，为避免粉体相互黏结影响打印精度，粉床温度一般需要控制在玻璃化转

变温度（Tg）以下，这导致烧结时需要非常高的激光能量才能使粉体从 Tg 以下快速升高至其

黏流温度，通常会有烧结不完全问题。极高的激光能量通常也会使高分子受热降解，导致烧

结制件孔隙率较高。因此，这些部件仅适用于不需要较高强度和耐久性的应用，如制造硅橡

胶和环氧树脂模具的母版。

近年来，PBF 工艺的聚合物材料发展较快，主要表现在以下几个方面。

① 发展高熔点高性能聚合物　PBF 聚合物 PA12 全球最大的供应商 Evonik 公司推出了

PA6 系列的 PBF 粉末 PA613，其热变形温度达到 195℃ ；BASF 和 Arkema 也发布了尼龙 6
系列的 PBF 粉体；DSM 推出了首款 PBF 的粉末产品 PBT ；英国 Victrex 和吉林中研推出了

PEEK 粉末，熔点超过 300℃，既可用于高强度高耐温的结构应用，也可用于骨科植入物。

② 通用型品种增加　比较典型的是 PP 和热塑性弹性体。PP 是一种有很好韧性和化学稳

定性的材料，在医疗和包装等行业有大量应用。BASF、Lohmann、Diamond Plastics、上海

翼曼藤等公司都推出了 PP 材料。由于 PP 的熔融黏度低，烧结致密度好，打印零件的性能和

传统注塑件很接近，现在已经批量用于矫形治具的生产。热塑性弹性体的 PBF 材料有 TPU、

TPEE、TPA 等。最近几年国际大型鞋企如耐克、阿迪达斯、新百伦、安德玛、匹克等纷纷推

出 3D 打印 TPU 鞋，大力推进了 TPU 粉体的研发和生产。易加三维采用德国 Lohmann 公司

的 TPU 粉末，已经制作了 1 万余双晶格中底的跑鞋，中底的性能完全达到通用运动鞋的国家

标准。

③ 填充改性　目前，很多类型的填料如碳系填料（炭黑、碳纳米管、碳纤维、石墨片、

石墨烯）、二氧化硅、玻璃微珠、碳化硅、羟基磷灰石、铝粉、氧化铝、黏土、石灰石、木

粉等被用来增强聚合物的力学性能、导电性能、导热性能、阻燃性能、生物可降解性能以及

生物活性等，从而实现 PBF 成形制件的高性能化、多功能化。比如，炭黑、碳纳米管和石墨

烯的加入使原本只在远红外波段有吸收的聚合物在近红外波段同样具备光学吸收特性，这样

使近红外的光源，如半导体激光、光纤激光、近红外 LED 等，都可以用于聚合物的 PBF 工

艺。在增强改性方面，意大利专业 PBF 聚合物粉体供应商 CPP 推出了一系列玻璃纤维和碳纤

维增强改性 PA 粉体，成形材料的弹性模量可达 6000MPa 以上，是无填充材料的 3 倍，已应

用于飞机和汽车结构件的制造。

④ 粉体复用率　近年来，通过材料本体改性和粉体形貌的改进，粉体复用率已显著提

高，赢创 PA12 新粉加入量已减少到 20%。

PBF 聚合物粉体的供应链现已初步建立，改变了材料只能从设备供应商处获取的局面。

4.1.3.3　丝材

高分子丝材主要通过材料挤出（ME）方式进行打印，代表性的技术是 FDM 技术，或更

一般地称为熔丝制造（Fused Filament Fabrication，FFF）技术。ME 是使用最广泛、最普及的
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3D 打印技术，主要在于其设备价格低廉，操作简便、快速、清洁，材料利用率高，具有机械

和环境稳定性，尤其在桌面级打印设备中具有绝对优势。

相对光固化和 PBF 技术，ME 技术的一个突出优势是可应用的材料种类特别广泛。理论

上，所有的热塑性高分子材料都可以通过 ME 技术打印成形。更进一步，所有可以在压力下

挤出，并能在挤出后黏结在一起的可流动材料都可以应用于 ME。例如，将金属、陶瓷、石

膏、水泥等任意的固态粉末材料与适当的黏结性液体配成膏状材料，就可以应用于 ME 打印。

ME 技术的另一个突出优势是适应的打印尺寸范围非常宽，小至毫米级，大致数米甚至更大

都可以打印。ME 技术在大尺寸打印方面实际上并没有原则性的尺寸限制，所以成为室外大

型雕塑和建筑物 3D 打印的基础技术。

拥有上述诸多优势的 ME 打印技术，在三大高分子聚合物 3D 打印技术当中，却长期

处于末位，并被业界普遍认为是主要适合低端应用的 3D 打印技术。主要原因大致有以下

几点。

① 打印物料在打印头中以及在打印过程中经历了极端复杂的热历史，对高分子材料的本

征性质和打印件的层间、道间结合特性都产生了非常复杂的影响。这些影响迄今并没有从科

学上得到深入研究，从而使得打印件的几何性能和力学性能不能被很好地控制，无法满足很

多工业应用的基本需求，更难以被应用在高端场合。

② 难以兼顾精度和效率，打印高精度零件时效率极低，高效打印大尺寸零件时尺寸精度

又极低。

③ 尽管在理论上 ME 技术能够适应极其大量的材料，但实际上能够稳定应用的材料体系

却非常有限。很多体系的高分子材料并不方便被制备成为高精度、高性能的丝材，这就是一

个重要限制；还因为上面第一个原因，大多数高分子材料都还没有可以满足应用要求的打印

工艺性。

虽然相比传统工业中已经广泛应用的高分子材料的庞大家族，ME 技术目前实际应用的

高分子材料体系还非常少，但相对于光固化和 PBF 技术，ME 技术可应用的材料范围还是广

泛得多。热塑性高分子丝材包括通用塑料，如聚丙烯（PP）、聚苯乙烯（PS）、丙烯酸酯 - 丙
烯腈 - 苯乙烯共聚物（ASA）、聚乳酸（PLA）等；弹性体材料，如热塑性弹性体（TPE）、
热塑性聚氨酯（TPU）；工程塑料，如丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯共聚物（ABS）、聚对苯二甲

酸乙二醇酯 -1,4-环己烷二甲醇酯（PETG）、尼龙（PA，包括PA6、PA12等）、聚碳酸酯（PC）；
特种工程塑料，如聚醚醚酮（PEEK）、聚醚酰亚胺（PEI）、聚苯砜（PPSU）等。其中 PA、

ABS、PLA、TPU 占据 3D 打印热塑性高分子丝材的主导地位。

基于高分子丝材的 ME 打印目前重要的研究进展包括以下几方面。

（1）材料挤出过程的表征和研究 

材料挤出是 ME 打印的核心工艺过程，对这一过程的表征和研究能够有效地指导挤出机

构的设计和材料开发，因此是非常重要的领域。但 ME 打印的材料挤出机构一般都较小，直

接的表征和测试手段较为有限，因此很多工作都选择了理论计算和模拟作为研究手段。Bellini
等 [126] 在 2004 年就在相当简化的条件下推导过挤出系统流道中三个特征区域的压力降方程。这

一领域近年来新的研究加入了更完善的传热模型 [127-129] 和高分子流变理论 [130-133]。在表征层面也
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引入了较多新的实验方法，已经可以获得挤出过程中传热和流变过程的很多信息 [134,135] ；新的

研究中也包含了对 ME 打印挤出过程中一些特异性现象的表征，比如线材外径和挤出流道内

径差值所导致的返流（Back Flow）现象 [132]，进料齿轮和线材之间的微打滑（Micro Slippage）
现象 [136]，挤出熔体表面破裂导致的 “鲨鱼皮”（Sharkskin）现象 [137]，口模胀大现象 [135,138]，

用于快速卸载口模压力的线材回抽（Retraction）[139] 等。

（2）打印成形过程的表征和模拟 

和材料挤出过程相比，挤出后逐层堆积的成形过程更为复杂。对这一过程研究的表征、

分析和模拟占据了 ME 研究的主要部分。这一领域的研究可以笼统地分成两大模块：对打印

过程热历史的研究，以及由热历史导致的内应力和层间融合现象的研究。对热历史的直接测

量目前主要依靠基于红外的热成像技术 [140]，对 ME 热历史的研究更多采用建模和仿真的方

法 [141-144]。Roy 和 Wodo [145] 在 2020 年用三层神经网络实现了对打印过程体素级别热历史的快

速预测，预测误差在 5% 以下。苏州奇流科技（Helio Additive）是目前世界范围内为数不多

的致力于这一技术路线产业化的公司，其核心为独特的物理模拟 + 机器学习的 “双引擎” 技
术，实现对打印工艺的快速预测和优化。ME 热历史研究所面临的一个挑战是，目前还缺乏

普遍认可的、可用于描述热历史的特征性物理量 [144,146,147]。

热历史会影响两个对打印过程至关重要的因素：内应力和层间融合。尽管上述理论模型

对于简单模型层间强度能够提供一定准确度的预测 [146,148,149]，但是对于实际应用中复杂结构打

印件的整体力学性能的预测依然十分困难。相比于层间融合，打印过程中内应力的变化则更

为复杂。在实践中，用户通常会通过控制打印工艺的方法，如提高打印过程的环境温度 [150]、

提高喷嘴大小 / 层高、加快打印速度等方法来控制热历史。但这些方法仍然依靠较多的用户

经验，实现对于打印过程中内应力变化的动态、定量的测量与表征仍然非常困难：能够适用

的实验技术目前较为有限 [151,152]，计算和模拟方法也仅能应用于结构简单的体系 [153-155]。

过去数年间关于热历史、内应力演化和层间融合的研究已经让我们对 ME 过程的物理本

质有了更深入的认识，但还不足以对打印工艺的开发提供系统和量化的指导。这也是目前

ME 工艺开发仍然只能依靠经验的核心原因，也导致了工艺失败率高、性能无法预测且波动

大等一系列问题。

（3）材料打印性模型的建立与材料创新 

扩大 ME 的高分子材料体系的一个重要研究方向是设计和开发适合于 ME 工艺的材料

体系，即通过对材料不同层次结构的控制实现较好的打印性，这也是推动 ME 技术在过去

5 ～ 10 年快速发展的核心驱动力之一。

美国橡树岭国家实验室 [156,157] 最早（2018 年）系统性提出材料打印性模型的研究，其打

印性模型以高分子黏弹性为核心，同时考虑了材料挤出过程和挤出后成形过程的双重要求，

这一工作对指导 ME 材料的快速开发有奠基性的意义。苏州聚复公司则是世界范围内为数不

多的专注为 ME 技术进行材料开发和商业化的公司之一。聚复公司在 2014 年开发并成功商业

化的 Jam-Free™ 技术 [158] 很好地解决了聚乳酸打印材料在打印头冷端中的过早软化问题，能

够让材料在很短的区域内完成从固态到黏流态的转变，保证了极高的挤出稳定性。另外一项
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针对尼龙体系的 Warp-Free™ 技术，通过对酰胺键的修饰和对结晶行为的调控，系统地解决

了尼龙类材料的打印性问题，能够在不牺牲热、力学性能的前提下实现零翘曲的打印效果。

在 ME 技术发明的初期，行业内的普遍观点是该技术仅适用于非晶 / 无定形高分子材料；

而结晶性高分子材料由于结晶过程中材料晶区密度的剧烈变化会导致极大的内应力，因此不

适合于 ME 技术。这一观点在近年来受到了挑战：越来越多的研究表明，通过对材料结晶行

为和热历史的精确控制，结晶性高分子也能实现较好的打印性 [159]。上述提到的 Warp-Free™
技术便是一个成功案例。另一个在实际应用中比较常见的改善材料打印性的做法是使用高刚

性填料（尤其是碳纤维 [160]）。这些填料能够有效地降低材料在轴向（挤出方向）的线性膨胀

系数和刚性，并以此来对抗打印过程中的内应力及由其所导致的应变。目前已有不少商业化

的碳纤维、玻璃纤维增强的用于 ME 的结晶性高分子材料。和无定形高分子材料相比，结晶

性高分子材料能够提供更优良、更丰富的性能选择和潜在更宽的打印工艺窗口，在未来会吸

引更多的研究与开发，甚至有可能成为某些 ME 应用领域的主流材料。

除了针对传统高分子打印性提升所进行的设计和开发外，在过去几年中也出现了很多全

新的材料开发思路。如 Gantenbein 等 [161] 利用液晶高分子和挤出过程的剪切效应原位生成了

独特的核壳（Core-Shell）打印结构，用纯高分子体系实现了最高超过 30GPa 的模量和数百兆

帕的拉伸强度。通过引入 Diels-Alder 可逆反应添加剂，Davidson 等 [162] 和 Appuhamilage 等 [163]

在聚乳酸打印材料体系中实现了自修复（Self-Healing）效应和极高（通过 Diels-Alder 反应增

强）的层间强度。Hart 等 [164] 通过制备独特的核 - 壳结构双材料（PC+ABS）线材，实现了高

于任一单一组分的打印件韧性。

（4）设备创新驱动的材料发展 

以美国橡树岭国家实验室为核心开发的 BAAM 技术 [165]，将传统高分子粒料的螺杆挤出

工艺应用到超大尺度 3D 打印中，并成功地完成了从设备、工艺 [166] 到软件 [167] 的研究与开发。

采用高分子粒料而不是丝材作为 ME-3DP 技术的原材料，必将极大地扩展适于 ME-3DP 技术

的材料体系。

美国 Markforged 公司自 2014 年开始陆续推出 Mark 系列连续碳纤维打印机，采用两个独

立喷头，一个喷头进给热塑性树脂丝材，另一个喷头进给连续纤维预浸丝材，两个喷头配合

工作分别铺放熔融树脂与纤维预浸束进行构件轮廓与内部填充结构的制造，实现连续碳纤维

增强树脂基复合材料 3D 打印 [168,169]，能在 X、Y 方向实现超高的模量和强度 [170]。西安交通大

学于 2014 年提出了一种连续纤维原位浸渍 ME 工艺，成功实现了连续碳纤维增强 ABS 复合

材料的打印，当纤维含量为 10% 左右时，拉伸强度与模量分别达到了 147MPa 与 4.185GPa，
是纯 ABS 试样的 5 倍与 2 倍左右 [171]。Matsuzaki 等 [172] 采用原位浸渍 ME 工艺实现了连续碳

纤维增强聚乳酸复合材料的打印，Bettini 等 [173] 研究了连续芳纶纤维增强聚乳酸原位浸渍 ME
工艺。俄罗斯 Anisoprint 公司开发出一种热固性和热塑性双基体的连续纤维增强复合材料 3D
打印技术 [174]。苏州聚复公司同 Anisoprint 合作，成功实现了两款尼龙基材料的商业化，能达

到非常高的打印质量和纤维 / 高分子界面结合力 [175]。

高温挤出头的发展使聚醚醚酮（PEEK）材料的打印研究与应用成为一个新的热点。

PEEK 是一种半结晶的热塑性高分子聚合物，具有优异的耐热性与稳定性，在航空航天与医
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疗应用领域具有特别重要的意义。自 2015 年以来，国外的英国埃克塞特大学、德国 EOS 公

司、莫斯科理工大学，国内的西安交通大学、吉林大学、北京理工大学等研究单位都开发了

可用于 PEEK 及其复合材料的 PBF 或 ME 装备，进行了 PEEK 材料的打印与应用研究 [176]。

4.1.4   / 增材制造生物医学材料

生物医学材料（Biomedical Materials），又称生物材料，是用于临床诊断、治疗、修复、

替换人体组织 / 器官或增进其功能的新型高技术材料，与人类健康息息相关。生物材料科学

与工程总是与其终端医疗产品（一般指医用植入体）密不可分，通常谈及生物材料，既指材

料自身，也包括医用植入器械。近年来，为满足组织器官移植及组织损伤修复的巨大且迫切

的临床需求，复杂组织器官“活性”再造与“功能”重建已成为生物材料领域的研究热点与

难点。而生物增材制造技术因具有个性化、高仿生、高精度等突出优势，能够满足生物材料

对高度仿生及结构精细制造等的复杂要求，为解决上述难题带来了新技术与新方法，在生物

材料领域得到广泛应用。

4.1.4.1　生物增材制造工艺与装备研究进展

增材制造生物医学材料的发展同生物增材制造工艺与装备的发展密不可分。当前主流的

打印工艺主要包括：喷墨生物打印、挤出生物打印、激光辅助生物打印、光固化打印等，用

于打印骨、软骨、骨骼肌、皮肤、神经、血管、肝脏等组织器官。为了进一步提升生物增材

制造打印精度、细胞存活率等，扩展生物增材制造技术与生物医学材料的应用可能性，各国

科研机构与企业不断探索创新工艺，涌现出原位打印、体内制造和复合制造等一批新技术。

生物增材制造技术作为世界医疗领域的研究前沿与热点，获得了全球众多研究机构的高

度关注及各国政府的重视与支持。目前，全球已有超过 300 家专门从事生物增材制造工艺 /
装备研究和开发的研究机构和公司。生物增材制造工艺方面国际上主要有美国 Wake Forest 再
生医学研究院、美国普林斯顿大学、哈佛大学 WYSS 学院、新加坡国立大学等高校 / 研究机

构，国内则有清华大学、浙江大学、杭州电子科技大学、中国科学院深圳先进技术研究院等

高校 / 研究所。生物增材制造设备研究方面国际上主要有美国 Organovo 公司、德国 Envision 
TEC 公司、日本 Cyfuse Biomedical 公司、瑞典 Cellink 公司等企业，国内主要有广州迈普公

司、杭州捷诺飞公司等企业。各高校 / 机构、企业纷纷围绕生物增材制造工艺、装备等核心

问题进行攻关，使得生物增材制造技术得以快速发展。

为了确保生物医用材料增材制造工艺研究的顺利开展，国际上围绕增材制造装备的打印

方式、打印精度、打印功能等方面开展了创新研制，并取得了多项成果。2018 年，哈佛医学

院研究人员开发出一种基于立体光刻的生物打印平台，用于多材料制造异质水凝胶构造。该

新型微流体装置能够在不同（细胞负载的）水凝胶生物炭之间快速切换，以实现逐层多材料

生物打印 [177]。2019 年，瑞典 Cellink 公司宣布推出 BIO X6，该装备负载新型的六打印头生

物 3D 打印系统，可在六个不用的位置同时使用不同的压力、温度和方法进行打印。2020 年，

荷兰 3D 打印机制造商 FELIXprinters 发布了新型生物 3D 打印机 FELIX BIOprinter，该装备配

备了可以挤出多种黏度材料的强劲电机，可适用于所有类型的生物 3D 打印研究，其可以分
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配黏度高达 64000cP（动力黏度，1cP=10-3Pa·s）的各种黏性材料，并具有从液体到糊剂材

料和生物油墨的挤出能力。

在生物打印工艺方面也取得了丰富的研究成果。2018 年，韩国成均馆大学开发了一种

创新的细胞打印工艺，辅以微流体通道，核壳喷嘴和低温处理，以获得载有细胞的 3D 多孔

胶原支架，利用此工艺开发的 3D 多孔生物医学支架在冷冻保存 2 周后，支架中的细胞（成

骨细胞样细胞或人脂肪干细胞）显示出良好的活力，在组织工程应用方面具有巨大潜力 [178]。

同年，韩国理工大学研究了一种新的挤出生物打印技术，可以同时创建异构、多细胞和多材

料结构，并利用此技术制造了异质的组织样结构，如脊髓、肝小叶、血管和毛细血管，与均

相和异质细胞打印相比，异质模型显示出良好的肝小叶结构和更高的 CYP3A4 酶活性 [179]。

2019 年，哈佛大学的 Jennifer Lewis 教授团队开发出一种全新的生物 3D 打印方法：功能性组

织中直接打印牺牲材料（SWIFT）工艺，采用器官构建块（OBBs）作为打印基底，使用其

独创的 SWIFT 打印技术在其中打印用于形成复杂血管通道的牺牲材料。后续通过温度变化，

使得细胞外基质溶液凝胶固化，以方便洗脱牺牲材料，在组织中形成血管通道 [180]。同年，

Albanna 等利用喷墨原位打印工艺，采用纤维蛋白原 / 胶原 + 自体角化细胞 / 成纤维细胞进行修

复，研究结果显示伤口闭合提前 3 周，伤口收缩减少 50%，再上皮化加速 4 ～ 5 周 [181]。2020
年，瑞士洛桑联邦理工学院的 Matthias P. Lutolf 课题组创新性提出了 BATE 打印技术（Termed 
Bioprinting-Assisted Tissue Emergence），使用干细胞和类器官作为自发的自组织构建单元，这

些构建单元可以在空间上排列以形成相互连接且不断进化的细胞结构，从而实现对类肠道

组织、多细胞复杂组织的打印，为干细胞和再生医学提供新的方法，为工程化自组织（Self-
Organization）、功能化组织甚至多种组织组合提供了强大的工具 [182]。同年，基于熔融静电直

写和挤出式打印的复合制造技术，荷兰乌得勒支大学团队完成了骨、软骨多层结构的打印，

成功构建软硬组织交接的界面，并且骨、软骨和交界处的力学性能均可调控以实现更好的仿

生效果 [183]。

4.1.4.2　生物墨水研究进展

全球生物墨水领域的创新技术和产品日新月异，天然高分子材料（明胶、透明质酸、硫

酸软骨素、葡聚糖、海藻酸、壳聚糖、肝素等）、人工合成材料（聚乳酸、聚己内酯、聚羟

基乙酸、乳酸 - 羟基乙酸共聚物、多臂聚乙二醇等）及多种干细胞（胚胎干细胞、神经干细

胞等）等生物 3D 打印原材料已实现广泛应用，相关原材料产业化程度较好。但为突破可打

印生物材料（又称“生物墨水”）种类匮乏对生物增材制造技术在医学材料领域应用的限制，

各研发团队根据打印产品功能化、与打印工艺的匹配等需求，攻关传统生物墨水不稳定、生

物活性差等应用瓶颈，开展材料的功能化改进等技术研究，致力于开发更多具有特殊性能的

新型生物墨水，不断扩充增材制造生物墨水库，进一步拓展生物增材制造技术在医用材料领

域的应用，目前已在生物自组装材料、响应型材料、功能型材料等新型生物墨水方向进行技

术研究与开发。

2018 年，宾夕法尼亚大学研究人员开发出一种微凝胶生物墨水（包括 NorHA、PEGDA、

琼脂糖流变生物墨水），该墨水在打印时允许流动，在沉积时能快速凝固，并可通过二次交
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联进一步稳定，可用于细胞打印、异质打印、二次交联等，具有较大的应用潜力 [184]。2020
年，加州大学的 Ali Khademhosseini 教授和 Nureddin Ashammakhi 教授团队开发了一种可在细

胞包载初期自发产生氧气的 GelMA 基 3D 打印生物墨水，通过向 GelMA 墨水中添加过氧化

钙（CPO）及过氧化氢酶以持续产生氧气，提高了细胞的存活率，该 CPO-GelMA 墨水为水

凝胶 3D 细胞培养过程中氧气无法及时供应而导致封装细胞活性差的问题提供了新的解决思

路 [185]。2020 年，瑞典隆德大学瓦伦堡分子医学中心的 Nathaniel S.Hwang 研究团队制备了一

种由天然聚合物海藻酸盐组成、并用脱细胞化的细胞外基质（dECM）增强生物活性的组织

特异性复合生物墨水，可用于打印人类呼吸道上皮祖细胞和平滑肌细胞组成的气管空腔结构，

该研究为下一代组织特异性生物墨水的研发奠定了基础，并使生物 3D 打印组织应用于临床

移植成为可能 [186]。2021 年，莱斯大学的 Antonios Mikos 教授团队发明了一种使用光敏明胶

纳米粒子作为胶体构建单元，可 3D 打印且具有形状记忆功能的新型生物墨水，纳米粒子之

间存在非共价相互作用，胶体凝胶可以形成为可挤出和自修复的墨水，因此可在室温下打印，

并通过紫外线照射使 3D 打印体稳定化 [187]。

4.1.4.3　增材制造生物医学材料开发及功能性组织重建

（1）增材制造生物医学材料在组织修复领域的研究进展 

通过生物增材制造技术构建的软、硬组织工程支架已在组织修复领域取得广泛应用，如

3D 打印骨植入物等硬组织修复产品及人工硬脑膜等软组织修复产品。当前各国专家学者仍在

不断尝试通过引入各类活性因子、优化打印工艺、开发新型生物墨水等方法，探索更加高效

的软、硬组织修复生物医学材料。

2019 年，美国加州大学圣地亚哥分校的 Chen Shaochen 教授课题组和 Tuszynski 课题组

合作，采用微尺度连续投影光刻法（μCPP）3D 打印了高精度的脊髓修复支架，种植神经祖

细胞（NPC）的脊髓支架在脊髓损伤模型内可以支持轴突再生，帮助损伤脊髓实现修复 [188]。

2020 年，韩国浦项科技大学的 Dong Woo Cho 课题组利用生物增材制造技术开发了含脱细胞

基质 dECM 的水凝胶 +PU-PCL 半月板支架，为半月板再生提供组织特异性与微环境，具有

极好的生物相容性、力学性能与生物学功能；同年，该课题组使用旋转复合 3D 打印方法制

造了含脱细胞基质 dECM 的水凝胶 +PCL 支架，用以解决炎症反应，促进再生微环境，是一

种有前途的放射性食管炎治疗策略 [189]。2021 年，哈佛大学医学院的 Su Ryon Shin 教授团队

基于 GelMA 水凝胶材料，开发了一种封装血管内皮生长因子（VEGF）的智能伤口修复支

架，装饰有光敏和抗菌四足氧化锌（t-ZnO）微粒，通过紫外 / 可见光照射激活 t-ZnO，可实

现 VEGF 的智能释放，具有良好的促伤口愈合性能 [190]。

（2）增材制造生物医学材料在组织器官重建领域的研究进展 

利用增材制造技术构建的微组织产品在国际上较早实现了商业化应用，目前已成功打印

并在动物体内实现了皮肤、尿道、软管、膀胱、肌肉和阴道等器官和组织的移植，且部分组

织移植后可长出血管，正在准备临床试验以推进人体组织 / 器官的产业化进程。当前，国际

上专家学者专注于通过活细胞打印构建体外组织器官、模型等并实现功能重建，已取得显著

成效。
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2019 年，美国卡耐基梅隆大学的 Adam W. Feinberg 教授团队构建了具有良好生物学功

能再现的胶原心脏，可实现心室具有同步收缩（不再是一个补片）、定向动作电位传播，以

及收缩期间心室壁增厚 14% 等功能 [191]。2019 年，美国莱斯大学的 Jordan Miller 教授与华盛

顿大学的 Kelly Stevens 教授利用高精度的光刻 3D 打印技术提供了复杂的血管化网络结构的

构建方法，实现了对大尺寸类肺结构的打印，实现了对肺呼吸功能的模拟 [192]。2020 年，美

国乔治华盛顿大学的 Grace Zhang 课题组采用可光聚合的生物墨水材料体系，利用立体光刻

（SL）3D 打印工艺构建“肿瘤 - 血管 - 骨”异质组织模型，探究乳腺癌细胞转移机制 [193]，韩

国浦项科技大学的 Kunyoo Shin 教授团队以基质成纤维细胞、内皮细胞等作为生物墨水材料，

构建了人体膀胱组装体，药理学检测显示，该组装体的刺猬通路活性与体内成体膀胱的活性

相近，表明该人体膀胱组装体重现了上皮细胞与基质之间功能的相互作用 [194]。

4.1.5   / 其他增材制造材料

下面将简要介绍增材制造陶瓷、铸造砂型、混凝土、微纳增材制造等方面的材料研究

进展。

4.1.5.1　陶瓷

陶瓷增材制造的研究几乎涉及了所有七大类增材制造工艺，分为一步和多步两大类工艺。

一步工艺是指陶瓷材料成形的同时获得所需的最终力学性能或其他性能。多步工艺是指陶瓷

材料先成形得到素坯，然后结合一定的后处理工艺（如脱脂、烧结）获得所需的最终力学性

能或其他性能，是目前主流的陶瓷增材制造技术。

工业中常用的陶瓷原料大多为粉材，这些粉材一般不能直接用于增材制造，需要将粉材

制备成增材制造能使用的专用形态才能使用，主要包括专用陶瓷粉材、专用陶瓷丝材、专用

陶瓷浆料 / 膏料和专用陶瓷墨水。

将专用陶瓷粉材作为原料的是粉床增材制造技术，包括 BJT 和属于 PBF 的 SLS、SLM 
技术 [195-197]，这类成形方式要求陶瓷粉材有合适的粒径和较高的球形度，以便于打印时铺粉。

BJT 成形通过喷射黏结剂来黏结粉床上的陶瓷粉材，成形陶瓷件素坯，其强度较低，需进行

后续的高温烧结来获得强度。SLS 专用陶瓷粉材由陶瓷粉材和低熔点黏结剂构成，陶瓷粉材

有 Al2O3、ZrO2、SiC、Si3N4、TiC 等。常用的黏结剂有有机黏结剂（环氧树脂、尼龙等）、无

机黏结剂（磷酸氢二铵、三氧化二硼等），以及金属黏结剂（铝粉）等。SLM 通过高功率激

光使粉材直接熔化来实现成形，不需要后续的脱脂和烧结，但成形过程中很容易产生裂纹、

气孔和翘曲等缺陷。用 Al2O3（质量分数 58.5%）和 ZrO2（质量分数 41.5%）的 SLM 专用混

合粉材，在恰好低于材料熔点的温度预热后，可有效避免陶瓷成形件中出现裂纹，形成细晶

粒组织，成形出致密的陶瓷义齿修复桥，抗弯强度达到 500MPa。
增材制造专用陶瓷丝材一般由陶瓷粉材和热塑性聚合物混合而成，应用于 FFF 技术，也

被称为陶瓷熔融沉积制造（Fused Deposition of Ceramics，FDC）技术 [195-197]。FDC 打印时陶

瓷丝材受热获得一定的流动性，成形为陶瓷素坯。FDC 技术具有设备简单、价格低廉，原材

料品种丰富等优点，但打印件精度不够高。
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陶瓷浆料 / 膏料是陶瓷光固化增材制造的原料，这种浆料 / 膏料是光敏树脂和陶瓷粉材

的混合体系，在表面活性剂和添加剂的作用下，陶瓷颗粒在树脂中充分分散，在紫外光照射

下发生光聚合反应粘接陶瓷颗粒，实现陶瓷浆料 / 膏料的固化成形，得到陶瓷素坯，然后通

过脱脂和高温烧结得到陶瓷件 [195-201]。光固化方法所制备的陶瓷件尺寸精度高、表面质量好、

力学性能优异，是目前陶瓷增材制造领域发展较为迅速的技术。光固化陶瓷浆料 / 膏料有树

脂基和水基两种体系。树脂基光固化陶瓷浆料 / 膏料通常用丙烯酸类树脂作为分散介质，水

基光固化陶瓷浆料 / 膏料用水性低聚物代替光敏树脂中的低聚物，或者用水稀释一定量的低

聚物或反应单体，水的黏度低于光敏树脂，容易通过干燥从成形件中去除，因此，水基陶瓷

浆料具有黏度低、有机物含量少、污染小等优点。常用的陶瓷粉材有 ZrO2、Al2O3、SiO2、羟

基磷灰石、锆钛酸铅和磷酸钙等。陶瓷光固化技术获得了广泛的应用，已用于复杂结构、致

密、多孔陶瓷件的制造，例如整体型芯、微电子组件（如传感器）、生物医学植入骨支架和

义齿等。陶瓷光固化技术也面临一些问题，如陶瓷粉材的粒径分布与形貌不够理想、浆料沉

淀、黏度过大、3D 打印机需要用刮刀刮平浆料等，阻碍了技术的进一步发展。近年来，越来

越多的研究者将有机物陶瓷前驱体光敏体系用于光固化成形 [196,202-204]。聚合物转化陶瓷可以

在较低的温度（1000 ～ 1300℃）下烧结，有出色的抗氧化性能和优异的高温力学性能，还具

有某些功能特性，例如导电、发光、压电电阻和高化学耐久性以及生物相容性，因此成为普

通陶瓷光固化成形一个极具前景的补充方案。常用的陶瓷前驱体主要有聚硅氧烷、聚硅氮烷

和聚碳硅烷等，成形后经高温热解转化为 SiOC、SiCN、SiC 和 Si3N4 等陶瓷基复合材料，并

释放挥发性气体。

直写成形（DIW）技术采用专用陶瓷墨水 [195-197,203,205] 作为原料成形陶瓷素坯，其优点是

可成形复杂形状的陶瓷件，甚至微米级 3D 周期结构件，成形设备中不必有粉床和铺粉系统，

更加简单，还可同时打印多种材料。制备固相含量高、黏度小且稳定性好的陶瓷墨水是 DIW
成形的关键。国外用石蜡、硬脂酸作为分散剂体系，将 Al2O3 粉材分散其中，制备出 Al2O3 陶
瓷墨水，打印出 3Y-TZP 全瓷牙修复体素坯，干燥后得到的陶瓷件相对密度可达 0.96，表面

光滑，没有阶梯效应。

从多步法制备的陶瓷素坯通过高温烧结制备致密的陶瓷件通常会面临大幅度的尺寸收缩

问题，难以保证尺寸精度。一种优化策略是采用基于渗透的办法代替烧结进行致密化。Yin
等人 [206] 采用反应熔融渗透（RMI）的办法制备了 Ti3AlC2 增强的陶瓷基复合材料；Lv 等 [207]

采用化学气相渗透（CVI）法制备了 SiC 晶须增强 SiC 基复合材料（SiCw/SiC）。RMI 和 CVI
过程不会产生变形，使用基于渗透的办法作为黏结剂喷射法的后处理致密化工艺，可实现真

正意义上的复杂陶瓷结构件的近净尺寸制备。

陶瓷增材制造的应用面较宽，包括医疗、航空航天、工业制造、化工催化、珠宝奢侈品

等领域。但迄今尚未出现一个真正批量生产 3D 打印陶瓷产品的企业，也未见到真正用于产

品批量生产的案例。陶瓷 3D 打印技术在航空方向最具有潜力的市场是批量化制备精密铸造

用陶瓷型芯。在医疗领域，3D 打印陶瓷制品主要应用于牙科和骨科 [208] ；但是牙科以及骨科

行业的准入门槛高，目前的 3D 打印陶瓷制品还没有得到中国政府颁布的相关许可证，预计

牙科骨科植入体合法上市后，陶瓷 3D 打印会有一个爆发性的市场。
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4.1.5.2　铸造砂型

砂型 3D 打印技术的出现，大大缩短了铸件生产周期、降低了复杂结构砂芯的制备难度，

在铸造领域内迅速发展起来，目前已经进入了大规模产业化生产阶段。铸造砂型 3D 打印主

要采用粉床黏结剂喷射技术，3D 打印砂型材料主要包括原砂和黏结剂。砂型 3D 打印的质量

和成本在很大程度上取决于所用的材料，砂型 3D 打印材料的进步对砂型 3D 打印的产业化发

展具有重大意义。

目前 3D 打印用砂主要选择硅砂、陶粒砂、宝珠砂和铬矿砂等。3D 打印用硅砂主要是

由粒径为 0.053 ～ 3.35mm 的小石英颗粒所组成。与传统铸造用硅砂相比，3D 打印用硅砂的

特殊要求为：流动性应在 20s/50g ～ 40s/50g 之间，角形系数应不大于 1.63，休止角应小于

32°。随着铸件质量要求日益提高、环保和绿色生产日益严格，硅砂的缺点也日益突出：在

使用过程中比较容易破碎，所产生的粉尘和固体废弃物对人体健康和自然环境都造成极大危

害。陶粒砂是一种理想的铸造硅砂替代材料 [209]，3D 打印用陶粒砂是以优质焦宝石矿物为主

要原料，经制粉、造粒、烧结、筛分、级配工艺获得的球形人造陶瓷砂，其含泥量、含水量、

热膨胀性、角形系数、酸耗值低，粒形圆整，耐火度高，抗磨损破碎，抗压，可再生性能好，

具有作为铸造 3D 打印用砂的理想性能指标。陶粒砂对各种砂型铸造工艺均具有良好的工艺

适应性，用于铸铁、碳钢、合金钢等材质铸件的生产，无论是中小铸件还是大型铸件，均取

得了令人满意的效果，表现出了良好的铸造工艺性能。

3D 打印用黏结剂主要分为热固化黏结剂和无烘烤黏结剂两大类。热固化黏结剂主要包

括酚醛树脂、呋喃树脂和高糠醇树脂，将这些树脂与砂子及适当的催化剂混合，然后通过

加热以启动交联反应达到硬化效果；无烘烤黏结剂是两个或两个以上的黏结剂组分与砂结

合在一起，黏结剂系统的固化在所有成分混合后立即开始，最常用的无烘烤黏结剂是呋喃

树脂系统 [210]。

呋喃树脂系统也是 3D 打印砂型中使用最广泛的树脂系统，伴随着 3D 打印技术的普及，

在这一领域出现了大量的研究和相关应用。清华大学颜永年等人 [211] 利用 3D 打印设备成功

打印出满足铸造强度的呋喃树脂砂型，但树脂的用量较大，铸型的发气量大，加工精度不

高。有研究者提出先将固化剂混入原砂中，再通过喷头喷射树脂生产砂型的工艺，但生产

出的砂型中呋喃树脂含量高于传统工艺 [212]。对 3D 打印与手工制备的呋喃树脂砂型进行了

比较，结果发现手工砂型的拉伸强度和弯曲强度分别比 3D 打印的高 29.31% 和 15.70%[213]。

Zhao 等人 [214] 研究了粒度分布对 3D 打印砂型性能的影响，结果表明 80 ～ 140 目硅砂的打印

样品具有最佳综合性能。Mitra 等人 [215] 使用 3D 打印机打印呋喃树脂砂试样，发现砂型的三

点弯曲强度随固化温度的升高无明显变化，而渗透性随固化温度的升高而降低，这主要与砂

型收缩有关。Xue 等人 [216] 研究了不同呋喃树脂含量对铸造三维砂型性能和尺寸精度的影响，

实验结果表明树脂用量的增加会有效提高砂型产品的强度等力学性能，但同时会导致产品尺

寸误差较大，影响后续正常生产，故树脂含量只能在一定范围内改变。

基于 3D 打印技术特殊的成形方式与工艺特点，对 3D 打印砂型材料特性（原砂粒度分

布、黏结剂种类与含量、添加剂等）亦有特殊的要求。Utela 等 [217] 对 3D 打印砂型材料进行
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了系统总结，涉及砂子和黏结剂选择、黏结剂的配方、砂子和黏结剂的相互作用和生坯的后

处理，不仅详述了用于砂型 3D 打印的砂子和黏结剂所必需的性能，还介绍了有助于实现这

些性能的添加剂。Thiel 等 [218] 评估了 11 种原砂的 3D 打印砂型在力学强度、可操作性和铸

造效果这三个尺度上的可接受性。Koltygin 等 [219] 开发了一种新型砂子 - 石膏材料用来替代

ZCast 公司的 ZCast501 和 Zb56 粉末材料，并且成功实现了铝合金、镁合金以及钢的铸造。

Ramakrishnan 等 [220] 开发了一种新型无机黏结剂，该黏结剂区别于广泛应用的呋喃树脂黏结

剂，它预先铺设硅砂和干燥硅酸钠粉末的混合物，然后喷头喷射水以获得黏结作用，再通

过红外脱水形成具有力学强度的砂型。Hemant 等 [221] 还开发了一种基于光固化的砂型 3D
打印材料，利用光源将树脂固化，使原砂黏结在一起得到所需的形状。ExOne 公司研究出

一种新型矿物添加剂，将其加在用呋喃树脂黏结的硅砂中来制备砂型，成功消除了铸件的

脉纹缺陷 [222]。

4.1.5.3　混凝土

水泥基材料是目前用量最大的人造材料，因此，混凝土 3D 打印技术一经出现便受到国

内外建筑学术界和工程界的广泛关注。混凝土 3D 打印技术凭借其无模化、快速化、自动化、

灵活化、经济绿色的优势，在土木建筑工程领域迅猛发展。随着打印材料及成形技术研究的

不断深入，工程项目数量与日俱增。然而，迄今为止，混凝土 3D 打印的应用仍限于技术能

力和效果的展示，还没有真正的商业化应用。

目前基于水泥基材料的 3D 打印建筑技术种类繁多，按照成形工艺大致可以分为挤出成

形、模具打印、滑模成形、喷射成形和选择性沉积五类。

3D 打印混凝土技术因无模板支撑的成形特点，对混凝土材料的性能提出了不同于传统浇

筑混凝土材料的要求 [223] ；层层堆积的建造过程会使结构出现层间薄弱面及各向异性 [224] ；打

印过程难以植入钢筋，需要混凝土材料具有更好的力学性能。

目前基本达成了以混凝土材料的“可打印性”来表征其工艺性能的初步共识。混凝土材

料的可打印性是指混凝土拌合物能够被打印头连续、均匀挤出，能够保持被挤出时的形状，

且在逐层堆叠的过程中保持结构稳定的能力，主要包括可泵送性、可挤出性及可建造性 [225]。

这些性能主要与材料的流变性有关，以屈服应力和塑性黏度为重要指标。研究表明纤维素醚、

凹凸棒土、粉煤灰、硅灰和减水剂等外加剂可有效改善混凝土材料的流变性 [226]。混凝土泵送

和挤出时要有较低的动态屈服应力和塑性黏度来保证流动，层叠堆积过程要有较高的静态屈

服应力和黏度恢复能力来抵抗流动 [227]。国内外对于新拌 3D 打印水泥基材料的可打印性尚未

形成统一的测试方法与标准，研究中多采用自行设计的试验工具及测试方法分别对可泵送性、

可挤出性以及可建造性进行表征 [228]。

受限于打印喷头的尺寸及打印精度控制，3D 打印水泥基材料目前多采用不含粗骨料的砂

浆，为改善浆体的体积稳定性常常需要加入纤维 [229]。根据所采用的胶凝材料不同，大致可分

为硅酸盐水泥体系、硫铝酸盐水泥体系、磷酸盐水泥体系、地质聚合物体系以及铝氧镁水泥

体系。硫铝酸盐水泥快凝早强、耐蚀、黏结性好，但凝结时间过快导致可打印时间过短，不

利于打印过程控制 [230]。磷酸盐水泥快凝早强、黏结强度高、生物相容性好，但同样也存在凝
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结时间过快的问题 [231]。地质聚合物耐高温、强度高、节能环保，但流动性差 [232]。铝氧镁水

泥凝结硬化快、强度高、耐高 / 低温、黏结强度高，但水化热高、耐水性差、易变形 [233]。

性能需求是水泥基材料配比设计的目标。3D 打印技术对新拌混凝土工作性能提出了严苛

的要求，相比于传统的混凝土，其配比设计也更为复杂。

3D 打印水泥基材料外加剂组分复杂，通常包括黏度改性剂、纳米材料、促凝剂、缓凝剂

等。现有研究中主要以满足可打印性作为设计指标，大部分学者采用经验方法来探索配合比，

涉及的主要参数包括水胶比、胶砂比、用水量、掺合料种类与用量、外加剂掺量、纤维掺量

等 [234]。在考虑 3D 打印水泥基材料配合比设计时，依然需要将低碳环保、良好工作性能、力

学性能及耐久性能作为设计原则与目标，相关研究仍处于探索阶段，未形成有广泛共识的配

合比设计方法。

3D 打印水泥基材料由于其特殊工艺（无模具、分层制造），对环境的敏感性更强，且打

印实体中存在层间界面，导致材料内部结构不均匀、不连续，层间界面通常是整体结构的薄

弱处，受力时容易最先发生破坏 [235]。即使采用含纤维的砂浆打印，其力学性能也具有明显的

各向异性 [236]。对于评价层间结合性能的方法尚未形成标准，不同测试方法测得的黏结强度差

异较大，离散性也不同 [237]。研究表明层间表面水分是影响层间强度的主要因素之一 [238]。水

泥基材料的强度发展是由塑性状态向硬化状态转变的过程，3D 打印材料强度发展对可堆积性

和建造性来说十分重要，目前的研究虽然关注了硬化后试件的力学性能，但还无法较好地表

征材料硬化的动态过程。

对于非连续打印的新、旧混凝土，喷砂、喷水是提升新、旧混凝土层间黏结的有效方法 [239]。

对于提升 3D 打印层间黏结性能，在层间界面处构造互锁结构、在两层间添加一层由黑炭和

硫组成的混合物、在界面处添加薄层水泥浆等诸多方法均有一定效果 [240]。而对于无配筋的混

凝土 3D 打印，高强高韧性的 3D 打印纤维增强水泥基材料是目前的重要研究方向之一。纤维

的种类、尺寸、形状、分布、取向等均会对混凝土的工作性能、力学性能及耐久性能产生重要

影响，纤维在挤出成形 3D 打印水泥基材料中的分布取决于喷嘴尺寸及纤维弹性模量 [241]。

4.1.5.4　微纳增材制造

微纳增材制造是指基于增材制造原理制造微纳结构或者包含微纳尺度特征的功能性产品

的技术。与传统微纳制造相比，它具有成本低、工艺简单、适合硬质和柔性以及曲面等多种

基材、材料利用率高、可用材料种类多、不需掩模或模具、直接成形的优点，尤其是在复杂

三维微纳结构、大高（深）宽比微纳结构、复合（多材料）材料微纳结构、宏 / 微 / 纳跨尺度

结构以及嵌入式异质结构制造方面具有非常突出的优势和潜力。微纳增材制造的主要工艺包

括微立体光刻、双光子聚合微纳 3D 打印、电流体动力喷射打印、气溶胶喷射打印、墨水直

写（DIW）、微选区激光烧结（μSLS）、激光诱导前向转移（LIFT）、电化学制造（EFAB）、
电化学沉积、电场驱动喷射沉积微纳 3D 打印等 [242-246]。微纳增材制造技术目前已经被应用于

诸多领域和产品，如微纳机电系统、电子电路（三维立体电路 / 共形天线、柔性和硬质多层

电路板、透明电极等）、3D 结构电子、生物医疗（组织支架、毛细血管、组织器官等）、柔

性电子、智能传感（电子皮肤、智能可穿戴设备、3D 传感器等）、大尺寸高清显示（OLED、
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QLED、Micro-LED）、软体机器人、新能源（柔性太阳能电池、固态电场、微能源等）、超

材料等 [244-247]。但总体来说，微纳增材制造的应用还处在非常初期的阶段，商业化的应用还

非常少。

微纳增材制造材料主要包括高精度光固化材料、纳米导电材料（纳米银墨水、纳米银浆、

石墨烯墨水等）、微激光烧结用金属粉末、普通纳米材料（纳米金属材料墨水、纳米陶瓷粉）、

气溶胶材料、可降解生物材料（PLA、PCL、PLLA、复合材料等）、智能材料等 [248-252]。

在高精度光固化材料方面，德国NanoScribe公司开发了一种高形状精度的负性树脂材料，

可实现的最小打印特征尺寸达到 160nm，具有不同应用性能、裁剪特性，以及易于处理等特

点。美国波士顿微制造公司可以提供具有不同性能、适用不同领域的六种打印材料，最高分

辨率达 2μm。德国 Envision 公司的 Formlabs 2 SLA 设备能打印标准树脂、工程树脂、珠宝树

脂和牙科树脂四类材料。

在导电材料（纳米银墨水）方面，韩国 ENJET 公司可以提供用于高分辨电路和电子器件

打印的无颗粒纳米银墨水，材料黏度 50cP，电阻 5×10-5Ω·cm。美国 Nano Dimension 公司

研制出纳米银导电墨水，纳米银尺寸 10 ～ 100nm，银含量 20 ～ 70%，黏度 6 ～ 35cP，烧结

温度低于 130℃。波兰 XTPL 开发了一种独特的“超精密沉积”微增材制造工艺，使用自制

的纳米金属墨水能够实现 1 ～ 50μm 特征结构的打印，2020 年该公司与欧司朗光电半导体合

作，将该技术用于智能玻璃行业的显示器中的电路缺陷修补。

在金属材料方面，德国 3D MicroPrint 公司提供两种粉末颗粒尺寸小于 5μm 的激光烧结

专用不锈钢粉末材料；美国 Microfabrica 的 MICA Freeform 技术实现了微尺度金属零件批量

化制造，分层厚度 5μm，表面粗糙度 Ra 0.8µm，该公司目前可提供四种专用金属材料。

在气溶胶喷射打印材料方面，美国 Optomec 公司拥有的气溶胶喷射（Aerosol Jet® 
Printing）专利技术，目前支持打印的材料主要包括金属墨水、电阻油墨、非金属导电材料、

电介质和黏结剂、半导体等。这些材料最大颗粒尺寸 300 ～ 500nm，理想尺寸是 200nm，固

体含量 5% ～ 70%（质量分数），材料黏度 1.0 ～ 1000cP。
生物微纳 3D 打印材料主要包括聚乳酸、聚己内酯、左旋聚乳酸、PU、水凝胶、医用纳

米陶瓷等，主要是一些合成的可降解聚合物材料、天然生物材料等。目前这类材料的打印精

度大多还是在微尺度。

微尺度 4D 打印是目前微纳增材制造的前沿和研究热点，主要使用智能材料（刺激响应

性材料），包括变形材料、形状记忆聚合物、形状记忆合金、水凝胶、液晶、压电材料等 [252]。

 我国在该领域的地位及发展动态

中国增材制造材料的发展总体上处于世界先进水平，表现在以下几个方面。

① 产业应用体量上仅次于美国，居世界第二位，而且发展速度明显快于世界平均水平。

根据 Wohlers Report 2021，自 1988 年到 2020 年，世界各国累积安装工业级 3D 打印机的数量

比例居前四位的国家分别是，美国 33.6%，中国 10.6%，日本 9.3%，德国 8.1% ；而在 1988

4.2
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年到 2013 年期间，这一数据是，美国 38.0%，日本 9.4%，德国 9.1，中国 8.8%。工业级 3D
打印机安装数量总体上体现了高端 3D 打印材料的工业应用，说明中国在高端 3D 打印材料的

产业应用上发展很快，从 8 年前的世界第四位上升到去年的世界第二位。虽然与处于世界第

一的美国还有很大差距，但这种差距正在快速缩小。中国在桌面级 3D 打印机生产方面占据

了世界绝大部分的份额，估计达到 80% ～ 90%，大部分销往国外。桌面级 3D 打印机所用的

高分子丝材，估计中国生产量占世界总量的份额超过 50%，以至于在中美贸易战中，美国把

来自中国的 3D 打印丝材作为控制进口的材料。桌面级 3D 打印机的数量体现了低端 3D 打印

材料的产业应用，说明中国在低端 3D 打印材料的发展上占据了世界主流。

② 增材制造材料的研究和应用面非常宽，不但全面覆盖了金属、高分子、陶瓷、生物材

料和复合材料等所有大类材料，而且各类材料中都涉及很广泛的具体材料类型。除了少数高

端材料还需要进口外，绝大多数增材制造材料，包括很多高端材料都可以实现国产供给。在

高端增材制造材料上受到的限制，主要来自于国外 3D 打印设备厂商捆绑销售打印材料的商

业策略。虽然我国增材制造设备的发展非常快，有很多高端设备已经接近甚至于达到了世界

先进水平，但总体来说在设备品牌上差距还很大。世界顶级增材制造设备厂商利用其强大的

品牌效应采用捆绑销售打印材料的策略，是一个很普遍的现象。由于我国高端工业应用还大

量采用进口国外增材制造设备，导致进口高端增材制造材料的数量长期居高不下，也在很大

程度上提高了我国增材制造材料应用的成本，成为限制我国增材制造实现更广泛的产业化应

用的一个重要因素。国内有能力以应用自产或国产材料为主实现大规模工业化生产的增材制

造企业，主要是拥有自产高水平设备，同时又有强大的材料开发能力的公司。例如，西安铂

力特公司实现了 50 多种增材制造金属材料的大规模航空航天应用，其中 80% 为自产材料，

多种自行研发和生产的金属材料增材制造成形制件性能远超同期进口粉末；宁夏共享集团形

成了以自行研制的系列铸造砂型 3D 打印材料与自产砂型打印设备的配套应用，建立了多条

高度智能化的砂型 3D 打印生产线，实现了单条砂型 3D 打印生产线年产达 15000t 铸造砂型

的世界最大规模产业化应用，自产材料成本仅是进口材料成本的 1/4，支撑了处于世界领先水

平的智能化铸造工厂建设。

③ 增材制造材料的科学技术研究队伍具有很大的规模，绝大多数工科大学都有团队涉足

增材制造材料研究，增材制造材料的科学技术研究已具有很大的广度和深度。在科学基础和

创新性技术研究方面具有代表性的工作如下。

 ●南京航空航天大学顾冬冬团队提出了“材料 – 结构 – 性能一体化增材制造”（MSPI-AM）

这一整体性概念，其概念性创新在于：变革传统的串联式增材制造路线，发展新的材

料 – 结构 – 工艺 – 性能一体化“并行模式”，在复杂整体构件内部同步实现多材料设

计与布局、多层级结构创新与打印，以主动实现构件的高性能和多功能。相关论文于

2021 年发表于 Science。
 ●清华大学赵沧博士分析了选区激光熔化扫描速度和激光功率对气孔缺陷的影响规律，

建立金属增材制造过程同步辐射在线监测系统直接观察匙孔气泡产生及演化过程，理

清了该类气孔缺陷的产生机理，为未来全致密金属增材制造提供了理论支撑。相关论

文于 2020 年发表于 Science。
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 ●西北工业大学林鑫团队系统深入揭示了金属增材制造非平衡物理冶金、近快速凝固与

循环往复固态相变相互耦合作用下的多尺度组织演化规律，发展了高性能专用合金体

系，应用于 C919 飞机、“天问一号”火星探测器等 30 余项国家重大重点型号器件。

二十余篇高水平金属增材制造学术论文发表于 Acta mater 和 Additive manufacturing 等

材料与增材制造顶级学术期刊，SCI 他引达 5796 次。国际多位领域著名学者在 Nature

及相关子刊进行了引用和正面评价。

 ●清华大学林峰团队针对 SEBM 成形过程，西北工业大学魏雷博士等针对 SLM 成形过

程，分别开发了高水平的多物理场数值计算方法，形成了可以高效、准确模拟这两种

最重要的金属增材制造的材料冶金过程数值模拟软件。

 ●华中科技大学史玉升团队使用自主研发的 PS 粉末材料为国内外 300 多家单位包括空

客、北京航空材料研究院、中航工业航空动力机械研究所、二汽、中船重工 12 所等

SLS 打印成形了各种复杂铸造熔模，所研发的尼龙及其复合粉末材料已在广东银禧科

技股份有限公司实现产业化，建成了年产 200t 的生产线；成功制造出直径超过 1.6m
的大尺寸复杂碳化硅陶瓷复合材料零件，性能优于国外产品。

 ●西安交通大学田小永团队提出原位熔融浸渍与挤出成形复合的高性能复合材料结构增

材制造新工艺，所制备的 CCF/PA 复合材料纤维含量可达 50%（质量分数），性能超过

铝合金，并率先实现了 CCF/PEEK 复合材料构件成形。相关研究成果发表 ESI 高被引

论文 2 篇，获 2019 Composites Part A 期刊最高被引论文奖。

 ●西安交通大学李涤尘团队提出了一种控性冷沉积增材制造工艺，基于分子结晶与力学

性能调控原理，通过设计增材制造过程中的热工艺参数（环境温度、打印温度、热处

理方式等），实现不同位置不同结晶度的 PEEK 材料制件，在同一 PEEK 增材制造制

件上实现变刚度、变性能的多种性能集成。

 ●华南理工大学杨永强团队研发了多材料金属激光选区熔化设备，可以实现异种材料在

Z 轴方向梯度成形，可以实现单层中多种材料梯度预置，并且在同一层上可以实现不

同区域内的异种材料的成形。

 ●四川大学李光宪团队在增材制造高分子材料领域提出了新的学术思想，研发了多种高

水平增材制造高分子材料，包括：针对 CLIP 技术开发出多种具有优异性能的功能性

打印油墨；针对 SLS 技术，提出动态交联高分子 3D 打印的学术思想，解决了 3D 打

印层间黏合作用弱、Z 方向强度低等关键难题；通过控制 FDM 过程中的外力场，得到

了具有原位纤维结构、高取向度的串晶结构及附生结晶结构的样品，制件的力学性能

得到大幅提高。

 ●中南大学李瑞迪团队与长沙中车研究院合作，研发了 AlMgScZr 增材制造专用高

强度铝合金材料，强度（约 520 ～ 540MPa）高于空客增材制造专用高强度铝合金

Scalmalloy 的强度（约 500 ～ 520MPa），成功应用于民用航空航天全尺寸构件的增材

制造。

 ●针对大尺寸陶瓷件增材制造后续烧结往往严重变形的问题，西北工业大学成来飞团队

提出了采用 CVI、PIP 或反应熔体渗透（RMI）等增密方法使 3D 打印陶瓷件致密化。
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相比于烧结，可以保证不会改变已成形坯体的形状和尺寸，且同样可以获得高性能，

从而实现成形和成性的协同。采用这一创新性的方法，制备了一系列满足航空航天应

用的高性能增材制造陶瓷结构件。

 ●青岛理工大学兰红波团队提出了一种原创性的电场驱动喷射沉积微纳增材制造新技

术，应用到高性能柔性透明导电膜、透明电极、透明电加热 / 电磁屏蔽、共形天线、

柔性电子、可降解心血管支架和组织支架、微透镜、功能梯度材料、3D 结构电子、高

分辨率液态金属打印等多个领域和行业。

 ●西北有色金属研究院汤慧萍团队开发了分区跳跃 - 短线程填充扫描技术，解决了 
SEBM 成形难熔金属材料变形开裂的难题，国际上率先实现了钨（熔点 3410℃）、钽

（熔点 2996℃）等难熔金属材料的高质量 SEBM 成形，研制的个性化多孔钽植入物在

国际上率先得到临床应用。

 ●中南大学熊翔团队采用自行研发的“粉末挤出打印技术”，针对多种金属合金、陶瓷

以及复合材料打印出满足工业生产需求的高性能零件。

 ●江苏威拉里新材料公司自主研发出单炉 350kg 金属制粉设备，促进国产设备的高产能、

高指标发展；建成了国内第一条自动化生产线，将制粉、筛分、后处理和自动化包装

进行有机串联，大大提高粉末生产的自动化程度，减少人为因素影响，提升了质量稳

定性。

 ●中国航发商发公司揭示了 Hastelloy X 及 IN718 合金材料成分、显微组织、表面处理与

断裂行为的内在关系规律，优化出航空发动机 SLM 专用高性能 Hastelloy X 及 IN718
合金粉末成分，获得了横纵向、不同成形位置静态力学性能离散度小于 5% 的成形构

件，并开发出航空发动机用 Hastelloy X 及 IN718 合金 SLM 成形工艺和材料性能数据

库，解决了行业缺乏设计许用值的共性问题。

中国增材制造材料与世界最先进水平相比，存在的差距主要体现在材料体系不够健全和

高端材料上有所落后两个方面。存在这两方面差距的主要原因是，我国增材制造材料发展的

顶层设计和体系化研究同西方发达国家相比明显不足。

西方发达国家在政府、社会、3D 打印技术领先企业和大型工业企业几个层面，都对增材

制造材料发展有明确的顶层设计和成体系的研究开发战略。

在政府层面，美国国家增材制造创新中心“America Makes”制定了明确的增材制造材料

发展战略，其目标是建立材料知识的体系，为增材制造材料建立基准特性数据，包括创建一

个范式转变，从控制过程参数来“建立”微观结构，而不是控制底层物理学上的微观尺度，

以实现一致的可重复性的微观结构。要发展的技术重点和相关的影响分析指标包括：标准化

原料、基准材料属性数据、工艺产权结构关系、进程窗口边界定义、后处理指南和规范。

欧洲“地平线 2020”之前完成的计划中，对增材制造材料的开发支持占到了整个增材制

造支持的 29.6%，其中 11.3% 是对金属材料的开发支持，7% 是对高分子材料的支持，5.6%
是对生物材料的支持，2.8% 是对陶瓷材料的支持，其他种类材料的开发支持占 2.9%。

“地平线 2020”计划关于增材制造材料，也有非常明确具体的规划：

 ●提高材料的性能：静态性能和抗疲劳性能，使增材制造优于铸造和锻造材料。
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 ●提高不同机器间的工艺参数交换能力。

 ●适用于不同加工技术的半结晶和非晶态聚合物的识别。

 ●专用的增材制造材料。

 ●开发材料的一致性和可重复性以及与加工参数配合。

 ●分析不同材料的特性和增材制造技术的复合材料验证。

 ●分析和开发生物材料、超导材料、新磁性材料、高性能金属合金、非晶态金属、复合

高温陶瓷材料、金属有机骨架、纳米颗粒和纳米纤维材料。

同时欧盟对材料数据也十分重视，欧盟支持：

 ●开发特定应用、材料及过程的材料性能信息数据库。

 ●开发材料性能比较及分享的在线平台。

在环境方面，欧盟也提出了具体要求：

 ●批量回收材料的批量验证和标准化，尤其是高分子材料。

 ●原料使用生命周期的系统化的策略，包括：把老化的达到自然使用寿命的零件进行熔

融并雾化制粉，在此过程中监控和调整材料化学成分。

应该说，中国在国家战略层面上还是十分重视增材制造的，将其列入了“中国制造

2025”需要支持的新技术，在“十三五”国家重点研发计划中支持了“增材制造与激光制造”

专项，首批建立国家增材制造创新中心，等等。但在具体实施过程中，“增材制造与激光制造”

专项被安排在制造类专项中，因此在项目指南中不能发布材料类项目。在各类国家计划项目

中，增材制造材料只是有一些零散的安排，没有像美国和欧盟那样做明确系统的部署。

在社会层面，美国成立了以宾夕法尼亚州立大学为首的增材制造材料联盟。该联盟由美

国国家标准与技术研究所资助，聚集了高端的研究人员，涉及 120 名来自企业、政府和学校

的核心人员，其中包括来自应用研究实验室（Applied Research Lab，ARL）、宾夕法尼亚州创

新材料中心、哈罗德和 Inge 马库斯工业和制造工程学院的专业人员，这些专业研究人员在一

起为下一代的增材制造材料制定了“战略路线图”，希望通过新材料的发展来推动美国创新

和塑造未来的竞争力。路线图的组织研究和活动分为五个战略目标：材料、过程及零件的集

成设计方法；发展过程 -- 结构 -- 性能的关系；建立零件和原料测试科学研究报告；开发增材

制造过程分析能力；探索下一代增材制造材料和工艺。路线图中明确提出要加快设计新的材

料，并鼓励增材制造业在未来 10 年内广泛使用这些新材料。

相应地，我国还没有专门针对增材制造材料的社会力量联盟。

在 3D 打印技术领先企业层面，美国的两个世界最大规模的 3D 打印公司“Stratasys”和

“3D Systems”分别都有数百种商业牌号的增材制造材料销售，可以满足客户很多方面的材料

需求。这也是它们可以采取“捆绑销售”设备与材料的底气所在。相比较，我国的金属增材

制造领先企业西安铂力特公司有 50 余种金属合金具有成熟的打印工艺，可以用于工业增材制

造应用；而塑料 3D 打印领先企业华曙高科公司可以为客户提供近 20 种高分子 3D 打印材料。

可见，差距还是十分显著的。这主要是因为这两个我国 3D 打印领先企业成立时间比 3D 打印

世界巨头公司“Stratasys”和“3D Systems”晚了二十多年，在体量、积累和技术实力上都有

明显差距，短期内尚无足够的力量进行 3D 打印材料的大规模开发。
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在大型工业企业层面，以其 MJF 技术改变世界 3D 打印格局的世界 500 强企业惠普公司，

启动了“3D 打印材料认证计划”。这项认证计划为第三方供应商提供了开发 HP Jet Fusion 3D 
打印解决方案兼容材料的机会和途径，使其成为惠普的材料创新合作伙伴，携手开辟 3D 打
印材料的新天地，以此来满足更广泛的应用需求，推动性能提升，开发满足特定行业需求

的潜在部件属性，进而挖掘出材料的新型用途。已经有许多世界顶级材料企业参加了这项

认证计划，包括 BASF、ARKEMA、Dressler Group、EVONIK、Henkel、Lehmann & Voss、
Lubrizol 和 SIGMADESIGN。此外，BASF 收购了粉体开发商 Advanc3D，Evonik 收购了 SLS
技术发明人 Carl Deckard 参与创立的 SLS 粉体企业 Structured Polymer，大企业与专业的材料

企业之间的互动与互补已经形成普遍态势。而我国大型企业中，只有万华在 PBF 聚合物粉体

方面有所布局。

  增材制造材料与技术的近期发展重点的战略思考
建议

增材制造材料近期发展的战略重点，建议围绕增材制造材料方向最有价值的科学、技术

和产业问题，进行系统的顶层设计与有效的组织实施。

4.3.1   / 推进系统的顶层设计与有效的组织实施

根据我国增材制造行业当前的优势和短板，近期发展的战略重点首先应该是进行系统的

顶层设计，并有效地组织我国增材制造领域庞大的研发和产业力量，围绕增材制造材料方向

最有价值的科学、技术和产业问题进行研究和发展。在中央政府层面，应当把增材制造作为

一个综合性的重大新技术来安排国家科技支持计划，要改变目前这种把增材制造仅仅放在制

造口而无法安排增材制造材料类项目的局面。或者在未来新的可能实施的材料类重大专项中，

把增材制造材料作为一个重要方向予以支持。在增材制造领域已经有很多布局和应用的航空

航天大型单位、已有的重要研发平台，特别是国家级平台层面，可以根据中国国情并借鉴发

达国家经验，进行与自己相关领域的增材制造材料发展的顶层设计和组织实施。实际上，我

国当前还缺少能够代表国家整体的增材制造行业发展，并能够有效组织增材制造行业的各方

面力量进行协同创新的国家级平台。率先布局这种实质性的国家级行业发展平台的地区，将

通过支撑中国增材制造技术与材料在世界级竞争中的跨越式发展，而对区域创新和产业发展

起到重要支持作用。

4.3.2   / 强化增材制造材料科学研究

从科学基础层面系统深入地理解增材制造的材料行为，是发展先进的增材制造材料技术，

增强我国增材制造材料技术的原始创新能力，更充分地发挥增材制造技术优越性的根本保证。

增材制造材料存在一些共性的科学问题，各类增材制造材料还有其特殊关注的重点科学

4.3
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问题。需要重点关注的增材制造共性的材料科学问题主要是：材料的工艺性、服役性能、安

全性和可靠性的检测与评价方法的科学基础。作为一种全新的制造技术，不能完全采用已有

的检测与评价方法来考核增材制造材料的工艺性、服役性能、安全性和可靠性。只有建立起

针对增材制造材料检测与评价的可靠科学基础，才能形成增材制造可以广泛应用的系统的标

准体系，解决当前增材制造在很多领域还不能推广应用的一个关键障碍。

金属增材制造需要重点关注的材料科学问题包括：增材制造全过程非平衡相变及组织演

化行为；增材制造热 - 组织 - 应力耦合机制及变形、开裂机理；基于金属增材制造非均匀非

平衡组织特征的材料合金化及构件强韧化机理；增材制造冶金缺陷形成机制和评价方法。深

刻理解这些科学问题，将为优化现有金属合金的增材制造工艺、大幅度拓展可打印合金的种

类，以及大规模研发增材制造专用合金奠定科学基础。

高分子增材制造需要重点关注的材料科学问题包括：增材制造过程中高分子材料的流变、

结晶、固化、降解等规律，特别是热、力历史对上述行为的影响机理；打印件在不同载荷和

长期服役条件下的力学、化学、物理响应行为。深刻理解这些科学问题，将为优化高分子材

料增材制造工艺、大幅度拓展可打印高分子材料的种类，以及大规模研发增材制造专用高分

子材料奠定科学基础。

生物医学增材制造需要重点关注的材料科学问题包括：生物增材制造过程中，打印材料

与活性物（蛋白质、核酸等）及活体物（细胞等）的界面及相互作用规律，涉及包括材料生

物相容性、材料免疫应答、生长发育等基本材料及生物学问题；研究打印材料在人体生理动、

静态下的失效模式，材料降解行为及降解产物在人体内长期安全性等重要问题。这些科学问

题的研究可为高相容性、高仿生的新型生物墨水材料开发提供理论支撑。

4.3.3   / 重点发展可以推动增材制造技术重大进步的增材制造材料技术

（1）增材制造专用材料设计 

根据增材制造工艺特性，设计具有优良的原材料（液料、粉末、丝材等）可制备性、优

良的打印工艺性、最优使用性能和成本低廉的增材制造专用材料，解决限制增材制造更广泛

应用的材料方面的瓶颈问题。

① 在增材制造金属材料方面，特别关注：适合于 SLM 技术应用的 500 ～ 600MPa 级别

的铝合金材料；适合于 SLM 和 DED 技术应用的航空发动机和燃气轮机热端部件（特别是涡

轮叶片）用高温合金材料；适合于 SLM 和 DED 技术，综合性能（特别是低周疲劳性能）达

到锻件水平的钛合金材料；适合于 SLM 和 DED 技术应用的 2000MPa 以上级别的钢铁材料。

② 在增材制造高分子材料方面，特别关注：具有低黏度、高性能（高强度、高模量和耐

高温）、可以实现高精度打印的光敏树脂及其复合树脂；适用于 ME 技术的低成本、高热稳

定性、高尺寸精度的线材和颗粒料；适用于 PBF 技术的具有高流动性（粉体 / 熔体）、高复

用率、宽烧结窗口、高力学性能、低成本的高分子粉体材料。

③ 在增材制造生物医学材料方面，特别关注：具有高纯净度、高质量控制和高稳定性的

可打印生物医用原材料及生物墨水。
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（2）增材制造材料的信息化处理技术 

增材制造材料的信息化处理的目标是，实现从零件结构设计、材料配制、打印工艺、零

件服役全链条、全生命周期的数据化，获取增材制造的材料、结构、工艺、质量和服役信息

的大数据，借助集成计算和人工智能分析方法，建立增材制造的材料、结构、工艺、质量控

制和服役性能不断优化的集成技术体系。

当前的零件结构设计的主流软件，一般只能处理单一材料均匀性能的结构设计，不能发

挥增材制造技术最重要的优势。增材制造当前正在朝向“材料 - 结构 - 性能一体化增材制造”

发展，需要能够实现多材料、多功能、多尺度和多层次处理的结构设计软件。

对增材制造的原材料，要求具有材料的成分（包括微量杂质）、微观组织结构和处理历

史的完整信息。

根据打印件结构设计、材料信息和打印工艺设计，建立增材制造过程的“数字孪生”模

型，是实现增材制造过程完备的信息化处理的重要手段。当前的增材制造工艺仿真软件，还

不能充分耦合材料的微观组织结构和打印过程参数与相关物理场和化学场的演变历史。可以

预计，传统的数值仿真方法在相当长的时间里还不能单独支撑建立增材制造过程的“数字孪

生”模型。因此，需要结合当前正在发展的数值仿真方法，融合增材制造的大数据，采用人

工智能方法，在不断迭代优化的过程中，逐渐建立增材制造的“数字孪生”模型。

对增材制造过程进行充分的实时监测，获取尽可能完备的过程参数，是增材制造材料大

数据的核心内容，也是与当前“数字孪生”模型耦合促其迭代优化的关键环节。增材制造结

构件在服役过程中的材料行为，也是增材制造材料大数据的重要组成部分。

（3）当前一些需要重点关注的增材制造材料技术 

① 3D 打印成形的多孔金属或陶瓷坯体的少 / 无变形致密化技术。粉末床黏结剂喷射和

ME 金属 3D 打印是近期非常引人瞩目的，被称为“间接金属打印”的高效率低成本金属 3D
打印技术，它的成功有可能大幅度扩展金属 3D 打印的应用领域，例如应用到普通汽车或一

般机械工业的金属零件制造。这项技术当前亟需解决的难题是多孔金属坯体在后续烧结致密

化过程中的大幅度体积收缩很容易导致零件的变形。粉末床黏结剂喷射陶瓷 3D 打印，以及

通过光固化或SLS成形的多孔陶瓷坯体的致密化也有同样的问题。采用聚合物转化陶瓷方法，

是获得高密度 3D 打印陶瓷素坯的方法之一；以 RMI、CVI 或 PIP 为代表的后处理工艺，可

以达到近净尺寸致密化，也是需要重点关注的 3D 打印多孔坯体致密化技术。同时，这种致

密化技术还需要特别关注如何达到与烧结致密化工艺相媲美的材料性能。

② 高分子材料的面成形打印技术，可以大幅度提高打印效率，同时还能保持甚至提高打

印精度，是近期高分子材料增材制造技术发展的一个重要方向。当前典型的高分子面成形打

印技术包括光固化打印里的 CLIP 技术和 DLP 技术，粉末床打印里的惠普 MJF 技术和 EOS
的 LPF 技术等。面成形打印技术发展的一个十分重要的目标，是使高分子 3D 打印可以部分

地进入高端注塑件的领域，从而极大地扩展高分子材料 3D 打印的市场份额。然而无论是光

固化还是粉末床高分子打印，其原材料种类少、成本高昂都是难以从根本上解决的问题。发

展面成形 ME 打印技术，则有望覆盖极宽的原材料范围，而且可以达到同注塑原材料同样的
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成本，这应该是十分值得关注的高分子材料 3D 打印技术。

③ 我国在增材制造生物医学材料原材料开发及打印工艺关键技术方面部分达到国际并跑

甚至国际领先水平，但该领域的原材料产业化程度较低，仍长期被进口垄断。因此，亟需开

展现有生物 3D 打印原材料的产业转化关键技术研究，针对国内已部分实现产业化的聚己内

酯、聚乳酸等有机高分子材料，开展质量控制、批量稳定制备等产业转化技术研究，解决国

内现有材料稳定性差、纯净度低等“卡脖子”问题，打破“进口依赖”困境。同时，开展新

型生物 3D 打印材料开发与改进关键技术研究。以生物功能性为导向，攻关改性水凝胶、类

基质功能材料等新型材料体系的高生物相容性、高仿生改进技术，合成高分子材料的表面生

物活化改性、材料界面融合等技术，提升材料生物相容性、可打印性与打印结构稳定性、力

学性能等。

④ 在微纳 3D 打印材料技术方面，重点关注：面向微细电路 3D 打印的高性能导电材料

和介电材料的研制，尤其是低温烧结高固含量抗堵塞纳米银浆，攻克微纳 3D 打印的重要卡

脖子难题；实现高效大尺寸亚微米尺度结构制造的微立体光刻 3D 打印新技术和新材料的开

发，突破 100nm 分辨率双光子聚合 3D 打印新技术和新材料；发展高生物活性材料的微纳增

材制造方法，实现对人体组织内的微纳结构的精准重建。

 增材制造材料与技术 2035 年展望与未来

按照当前的发展速度，到 2035 年中国增材制造产业的总产值将突破万亿元人民币，其中

增材制造材料的总产值将超过 2700 亿元人民币，预计增材制造材料的种类可以扩展 10 倍以

上。增材制造行业的发展速度，还可能因为一些重大的技术进步而出现爆发式增长。

航空航天工业将因为增材制造材料与技术的发展而实现革命性进步，相应地也将促进增

材制造在航空航天工业中的普及式应用。增材制造支撑的结构创新设计，已经在航空航天结

构减重和一些重要功能实现中展示了巨大的价值，但因为当前增材制造材料性能在很多方面

还不能充分满足航空航天应用的严苛要求，还无法支撑航空航天结构实现普遍的和整体性的

创新设计。预计到 2035 年，一大批增材制造专用材料已经可以充分满足航空航天应用要求，

支撑航空航天结构实现普遍的和整体性的创新设计，航空航天器的设计、功能和性能将可能

因此而根本改观。600MPa 级别的增材制造铝合金，将可能成为飞机铝合金结构的主体材料，

使飞机结构实现大幅度减重；包括疲劳性能在内的综合性能与锻件相当的增材制造钛合金和

2000MPa 以上级别的增材制造超高强钢，将使飞机关重件可以普遍采用增材制造，从而带来

减重和功能提升上的显著进步；增材制造专用高温合金，将可能大规模应用到包括涡轮叶片

在内的航空发动机热端部件上，使航空发动机的制造摆脱当前空心单晶涡轮叶片制造上面临

的大量难题；高性能塑料 3D 打印声学结构件，将可能使飞机舱内实现阅览室般的安静舒适

环境，免除长程航空旅行的噪声困扰，而使中国的民航客机具有世界竞争力。

在未来的 14 年间，高分子增材制造将在材料与技术上取得长足进步，并由此大幅度扩展

应用市场，包括：在超大和微纳尺寸两个方向发展，面成形将取代点扫描成为最主要的打印

4.4
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方式，在大幅度提高打印效率的同时，打印精度和打印件性能也显著提升，成为兼顾效率、

精度和性能的先进制造技术；随着颗粒料挤出打印技术的发展，可打印高分子材料的种类将

覆盖绝大多数高分子材料体系，而且材料成本可以降低到注塑原材料的水平，使得 3D 打印

可以占据很大一部分注塑件的市场，实现大规模定制化工业生产，广泛应用于民用、工业、

国防、航空航天及医学等领域，极大地扩展高分子 3D 打印的应用市场；高强度、耐高温、

低成本高分子 3D 打印材料，将取代一部分金属材料，广泛应用于结构减重，在减少碳排放

方面做出重要贡献；双光子聚合、轴向计算光刻和一些新的高分子打印技术，可能成为可以

产业化应用的技术，使高分子 3D 打印在打印精度和效率等方面发展到前所未有的高水平。

医疗也将因为增材制造材料与技术的发展而带来革命性变化，相应地也将促进增材制造

在临床医疗中的普及性应用，为人类的健康生活提供新的技术保障。特别是，增材制造 + 医

疗的深度融合高度符合当代临床技术个性化、精准化、仿生化的发展潮流。预计到 2035 年，

增材制造有望成为个性化手术规划模型及康复器具最主要的制造方法，一大批满足环保要求

的高性能树脂材料将得到大量应用；同时植入医疗器械（植入物）越来越依赖个性化制造，

增材制造技术将在产业中占主导地位，人体内长期安全的医疗植入级金属材料需求将大幅提

升；为进一步满足组织再生需求，可降解可吸收的一大类新型金属材料与高分子材料也将越

来越受重视。与此同时，面向“活体”构建的生物增材制造技术将取得阶段性突破，最可能

率先在体外组织模型、器官芯片等领域大规模应用及产业化，为个性化肿瘤诊断，新药开发

等提供全新模式，与此同时活性皮肤、血管、软骨、膀胱等简单结构器官的制造技术逐步成

熟，部分进入临床试验和应用；与“活体”制造相匹配的生物打印材料开发将以实现高活性

生物功能性为导向，攻关改性水凝胶、类基质材料、自组装材料等新型材料体系的高生物相

容性、高仿生材料设计及制备技术，为后续复杂组织器官重建与功能化奠定基础。

3D 打印高性能陶瓷件将在航空航天、高端武器、船舶、汽车、电子等尖端领域得到广泛

应用，包括轻量化和整体化陶瓷件、结构功能一体化陶瓷件和异质材料功能梯度陶瓷基零件

等。生物陶瓷材料增材制造将在生物医学领域得到广泛应用，包括：具有优异的生物相容性

的 3D 打印羟基磷灰石，将成为应用广泛的人工骨替代材料；具有良好的生物相容性和可降

解性的磷酸三钙（TCP），将成为广泛应用的人体硬组织修复材料和骨组织工程支架材料，用

TCP 粉材和脂肪酸制成的生物墨水，可制备有骨髓和血管的 3D 打印植入体；氧化锆、氧化

铝和氮化硅等材料，将广泛应用于 3D 打印义齿。3D 打印陶瓷件也将与传统陶瓷工艺相结合，

实现陶瓷制品的快速定制生产，在传统陶瓷工业的升级转型中脱颖而出。

微纳增材制造将实现线宽小于 5μm 的微细结构制造，在广泛的领域和产品中得到应用，

诸如微纳机电系统、电子电路（三维立体电路 / 共形天线、柔性和硬质多层电路板、透明电

极等）、3D 结构电子、生物医疗（组织支架、毛细血管、组织器官等）、柔性电子、智能传

感（电子皮肤、智能可穿戴设备、3D 传感器等）、大尺寸高清显示（OLED、QLED、Micro-
LED）、软体机器人、新能源（柔性太阳能电池、固态电场、微能源等）、超材料等。

混凝土 3D 打印将从当前的示范性应用进入实际的商业化应用。由于不方便添加钢筋，

混凝土 3D 打印更依赖于高性能的混凝土材料。通过混入不同类型的增强纤维的超高性能混

凝土（UHPC）将成为未来混凝土 3D 打印的主要原材料。针对不同的用途，UHPC 通过混入
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金属纤维（主要是钢纤维）、无机纤维（如玻璃纤维、碳纤维、玄武岩纤维）以及有机纤维（如

聚乙烯纤维、聚丙烯纤维等）来增强混凝土的强韧性。混凝土 3D 打印的应用领域主要包括：

打印风力发电塔基座，显著提高风电塔的高度，从而使风机进入更高风速的高空，增大发电

量；打印高端建筑的外装饰，例如超高镂空率的立面装饰纤网，这种高度艺术性的装饰风格

被许多世界级建筑大师青睐；山区推进乡村振兴建设现代化的民居，是混凝土 3D 打印大有

可为的领域；边境地区，特别是环境较为严酷区域的临时掩体、营房等需要抢修抢建的军用

设施建设的快速建造；大型城市雕塑和公园中的艺术性建筑等。

4D 打印将在高分子、金属和陶瓷等广泛的材料上快速发展。基于 4D 打印，从微观到宏

观的 3D 打印对象可以被制作成智能器件、超材料、折纸等，在原型、航空航天、生物医学

等领域获得多种多样的功能应用。由于 4D 打印解决了许多通过传统技术无法制造的智能材

料和结构的制造问题，将为智能材料和结构的设计和应用开辟一个广阔天地。
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 碳点材料研究背景

人类社会的发展进步始终与材料的发展息息相关，在过去数十年中，碳纳米管、富勒烯、

石墨烯等碳基纳米材料因其性能优越而被广泛研究，并在多个领域展现出了良好的应用前景。

碳点（Carbon Dots, CDs）作为一种新兴的碳纳米材料，一般是指三个维度尺寸均小于 10nm
的零维碳纳米粒子，通常具有荧光性质。同传统半导体量子点和有机染料相比，碳点具有毒

性小、来源丰富、易于官能化、生物相容性好、光稳定性好、荧光波长可调节等优点，在生

物医学、环境保护、光电催化、能量存储与转化等领域具有潜在应用价值。如图 5-1（a）所

示，按照时间顺序来划分，碳点材料的发展历史可以大致分为三个不同阶段，即Ⅰ发现阶段

（2004 ～～ 2006 年），Ⅱ初步发展阶段（2007 ～～ 2011 年）以及Ⅲ快速发展阶段（2011 年至今）。

其中，阶段Ⅰ是指碳点的发现探索过程。2004 年，Xu 等 [1] 在电泳纯化单壁碳纳米管时首次

意外发现了一种“荧光颗粒”。2006 年，Sun 等 [2] 正式将这种“荧光颗粒”命名为碳量子点，

并首次提出了以纳米尺寸小于 10nm 的条件来区分碳点与其他碳纳米颗粒。然而，这一时期

对于碳点的相关研究并不深入，对于碳点的报道寥寥无几。在第Ⅱ阶段，研究人员开始对碳

点的构效关系进行更为深入的探索，目前主流的碳点制备策略在这一时期被相继开发，此外

碳点在各个领域的潜在应用也开始受到越来越多的关注，这一阶段为碳点材料领域的发展奠

定了坚实的基础。阶段Ⅲ是指 2011 年至今碳点相关的论文数量逐年呈快速增长的阶段。通过

研究人员的不懈努力，碳点材料的应用范围得到不断扩展，图 5-1（b）统计了碳点在不同领

域的发文数量占比，可以看出凭借其独特的理化性质，碳点被广泛应用于传感、催化、能源

及生物医药等领域。更为重要的是，碳点的实用化应用价值开始得到广泛的重视，一系列低

成本、高产量的碳点宏量制备策略被相继提出。

5.1
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图 5-1　碳点相关论文数量（a）及其各应用领域占比情况（b）

为更好地设计理想的碳点及其复合材料，本章内容将首先对碳点的基本概念、设计方法

进行概述。在此基础上，对碳点材料的研究进展与前沿动态进行总结。最后，结合碳点材料

现存问题以及我国未来发展战略浅谈碳点材料今后的可能发展走向。

5.1.1   //  碳点的分类

碳点是一个广义的术语范畴，一般而言，只要是主体成分由碳元素构成，三个维度尺

寸均小于 10nm 的纳米粒子均可称为碳点。根据碳核的不同，碳点则可细分为五种类型［图

5-2（a）］，即石墨烯量子点（Graphene Quantum Dots，GQDs）、氮化碳量子点（Graphitic 
Carbon Nitride Quantum Dots，CNQDs）、碳量子点（Carbon Quantum Dots，CQDs）、碳纳米

点（Carbon Nanodots，CNDs）、碳化聚合物点（Carbonized Polymer Dots，CPDs）。
石墨烯量子点是指碳核由几层（一般少于 5 层）石墨烯碎片构成的碳点 [3]。石墨烯量子

点的主体结构为共轭的 sp2 碳，并且具有与二维石墨烯相似的 0.18 ～～ 0.24nm 的石墨面内晶格

间距和 0.334nm 的石墨层间间距［图 5-2（b）］[3-5]。此外，如图 5-2（c）所示，石墨烯量子

点在制备过程中会形成不同的边缘形状（常见为扶梯状与锯齿状），不同的边缘形状将对石

墨烯量子点的性质产生显著影响，即边缘效应（Edge Effect）[6]。

氮化碳量子点，尤其是 C3N4 氮化碳量子点，因其独特的纳米结构及其优异的理化性质而

受到广泛的关注。与体相氮化碳类似，氮化碳量子点中内核由碳、氮原子以 sp2 杂化方式相

间排列而成的三嗪环与七嗪环结构单元组成 [7]。此外，与石墨烯量子点类似，氮化碳量子点

也具有良好的结晶性与边缘效应。例如，Zhang 等 [8] 制备了结晶度高、晶面间距为 0.34nm 的

氮化碳量子点，XRD 图谱中 27.41°和 13.11°处有两个明显的特征峰［图 5-2（d）］。这种独

特的三嗪环或七嗪环结构使得氮化碳量子点具有良好的热稳定性和耐酸碱性，同时也赋予了

氮化碳量子点优越的光催化性能和良好的荧光量子效率（Quantum Yield, QY）。

碳量子点是一种由 sp2 和 sp3 杂化碳组成碳核的准球形碳纳米颗粒，其碳核存在明显的

晶格结构 [5]。例如，Pang 等 [9] 制备了一种尺寸均匀的碳量子点，该碳量子点的晶面间距约为

0.325nm，对应于石墨（002）晶面。而 Du 等 [10] 则报道了一种具有类金刚石结构的碳量子点，

其电子衍射图谱（SAED）及高分辨电子透射显微镜（HRTEM）图像如图 5-2（e）所示。此外，
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具有特殊形貌的碳点［如空心碳点（Hollow Carbon Dot）］在诸多领域也有着潜在的应用前景。

如图 5-2（f）所示，Zheng等 [11] 报道了一种空心碳量子点，该量子点具有 16.4m2/g的比表面积、

1.73×10-2cm3/g 的孔体积以及基于 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）模型的 2.2nm 平均模拟孔径。

上述空心碳量子点可以与药物分子特异性结合，并具有较高的载药量，因此在药物传递方面

具有良好的应用前景。
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图 5-2　碳点的分类及各类碳点的结构示意图（a）；石墨烯量子点的TEM图像和相应的SAED图谱 [4]（b）；石

墨烯量子点边缘的空间分辨隧道光谱图像 [6] (c)；氮化碳量子点的XRD图谱 [8]（d）；碳量子点的 TEM图像和相应

的SAED图谱 [10](e)；空心碳量子点的 TEM图像 [11]（f）；碳纳米点的 TEM图像和相应的SAED、XRD图谱 [11] 

(g)；碳化聚合物点的 TEM图像及其结构示意图 (h)[14]
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碳纳米点是指具有无定形结构碳核的类球形碳纳米颗粒。如图 5-2（g）所示，Ray 等 [12]

成功制备出了没有明显晶格的碳纳米点，具体特征为 X 射线衍射图中存在以 2θ=26°为中心

的宽峰。虽然目前有关碳纳米点的研究相对较少，但它们的发光特性和相对较低的成本赋予

了其在未来的应用中不可忽视的优势。

碳化聚合物点是由线型聚合物或聚合单体聚合或交联后碳化而成的碳纳米颗粒。此外，

碳化聚合物点也可以利用聚合物分子修饰其他碳点来获得。与传统的聚合物点不同，碳化聚

合物点具有明显的碳化内核。一般而言，碳化聚合物点的碳核存在两种结构，即两种类似碳

纳米点与碳量子点的碳化内核，一种是由聚合物框架包围的微小碳簇组成的准晶碳结构，另

一种是高度脱水交联且紧密连接的聚合物框架结构 [13]。例如，Yang 等 [14] 制备了基于马来酸

（MA）和乙二胺（EDA）的新型碳化聚合物点，缩聚物进一步交联，得到具有网络结构的内

部聚合物碳核［图 5-2（h）］。

5.1.2   //  碳点的设计

5.1.2.1　碳点设计的原理

通过调节碳点的尺寸和表面状态等微观结构，可以赋予碳点各种性能。其中，碳点的尺

寸与反应前驱体的比例、反应时间、温度、溶剂等合成工艺密切相关（在下文将详细探讨）。

相较于调节碳点的量子尺寸，修饰碳点的表面状态是更为便捷有效的改性方法，包括杂原子

掺杂、表面功能化和表面钝化这三种策略。其中，杂原子掺杂是使用氮（N）、硼（B）、硫

（S）、磷（P）等元素作为掺杂剂来取代 sp2/sp3 网络中的部分碳原子。表面功能化是指在碳骨

架的表面或边缘平面上共价键合若干官能团（例如羟基、羧基、氨基等）。表面钝化则是指在

碳点的表面利用聚乙二醇（PEG）等钝化试剂进行包覆修饰。

由于碳点的尺寸和表面状态对其能隙有直接影响，因此讨论碳点能隙的设计原则十分

必要。目前，人们一般认为碳点的最高占据分子轨道（Highest Occupied Molecular Orbital，
HOMO）和最低未占据分子轨道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital，LUMO）之间的能

带调控可以用量子限域效应和表面能阱理论来概括 [15]。量子限域效应认为，当纳米材料几何

尺寸逐渐小于石墨烯中的激子的玻尔直径时，材料的电子能级会变为离散分布形式。对于表

面化学基团较少的碳点来说，增加 sp2 共轭域的尺寸会导致碳点的能带变窄，反之则变宽 [16]。

例如，Kang 等 [17] 通过简单的柱色谱纯化，分离了具有不同尺寸的碳点，经过理论计算发现

碳点 sp2 共轭域尺寸的增大将导致碳点的能带变窄。此外，边缘效应也对碳点的能隙存在显

著影响。一般而言，具有锯齿形边缘的石墨烯量子点往往比具有扶手椅形边缘的石墨烯量子

点具有更低的能隙 [16]。

表面能阱理论突出了表面态对碳点能隙的作用。由于碳点表面连接着丰富的官能团，当

不同的表面态受到激发发射辐射跃迁时，则在能隙之间表现出多个电子跃迁。例如，Xiong
等 [18] 发现随着碳点表面含氧量的增加，LUMO 和 HOMO 之间的带隙变窄［图 5-3（a）］。
Yeh 等 [19] 发现碳点表面氧化会诱导 n 轨道能级的出现，从而导致电子的 n-π* 跃迁的产生［图

5-3（b）］。此外，引入具有高电负性的杂原子（如氮、硫和磷）也可以改变碳点的能带，调
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控碳点的产率和荧光发射范围。其中，使用含氮官能团或聚合物分子钝化处理是改变碳点荧光

性能的常见策略。如图 5-3（c）所示，Tetsuka 等 [20] 通过引入不同的含氮官能团，改变了碳点

的 HOMO/LUMO 能级，其中邻苯二胺、二氨基萘、偶氮和对甲基红的官能团产生的能级较低，

而氨基与二甲胺的引入产生了较高的能级。最近，Chen 等 [21] 认为如果碳点表面提供可以在 π

和 π* 轨道之间引入 n 轨道电子的官能团［图 5-3（d）］，就可以缩小碳点的带隙。
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图 5-3　碳点的设计：不同氧化程度的碳点的能带 [18](a)；掺入氧原子对碳点能带的影响 [19](b)；掺入含氮官能团对

碳点能带的影响 [20](c)；插入给电子基团或增大 sp2 域尺寸对碳点能带的影响 [21](d)；碳点的手性修饰 [22](e)

碳点的手性设计也是目前碳点领域的另一个研究热点。手性对碳点的物理化学性质有着

重要的影响，碳点的手性可以通过手性合成或手性组装两种策略获得 [23]。前者通过将手性分

子（通常使用氨基酸对映体）作为前驱体用于生成有手性配体修饰的碳点［图 5-3（e）］[22]，
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而后者则是通过手性介质来组装合成碳点。与普通碳点相比，具有独特纳米结构的手性碳点

具有更加优异的化学稳定性、电子和光学性能。此外，碳点的手性可以在与其他分子结合时

发生转移，因而碳点也具有应用于手性合成等领域的潜力 [24]。

5.1.2.2　碳点的性质

（1）光学性质 

光学性质是碳点最显著的特性，对于碳点的发光机理的探索也一直是人们的研究热点。

一般而言，碳点会在 230 ～～ 270nm 紫外区产生强吸收，这是由于碳核电子的 π-π* 的跃迁，而

碳点在可见光区和近红外区（Near Infrared，NIR）产生的弱吸收则是由于表面态电子的 n-π*

跃迁。对于碳点的光致发光（Photoluminescence）机理，目前主流观点包括四种机理：量子

尺寸效应（Quantum Size Effect）[17]、表面态（Surface State）[18]、分子态（Molecule State）[25]、

交联增强发射（The Crosslink Enhanced Emission, CEE）效应 [26]。对于量子尺寸效应和表面态

机理，碳点的发射波长会随着其能带变窄而发生红移。分子态机理认为碳点发光的特性主要

是由其有机荧光团赋予的，而非表面上的化学官能团或碳核。需要注意的是，这种机理仅适

用于中等加热温度下产生的碳点，因为在高温下会出现分子荧光团分解的现象 [25]。此外，为

了准确描述非共轭碳化聚合物点的光致发光特性，Yang 等 [27] 提出了交联增强发射效应机理，

即碳化聚合物点表面上的亚荧光团的旋转和振动可以在交联骨架和 / 或碳核的存在下有效地

固定，从而产生增强的辐射跃迁。

碳点的转换发光和磷光性能引起了科研人员的广泛关注。Sun 等 [28] 于 2007 年首次发现

了碳点上转换发光（Up-conversion PL）现象。上转换发光是指碳点同时吸收两个或连续吸收

具有较长波长的光子后，可发出更高频率的光子。而所谓的碳点磷光特性（Phosphorescent）
是指当激发光停止照射后，碳点持续发光一段时间的现象。一般来说，碳点的磷光特性因受

到三重态激子跃迁的自旋禁止性质和非辐射衰变过程的阻碍，只能在超低温下观察到。最

近，Jiang 等 [29] 提出当碳点的结构符合以下规则时即可实现碳点的室温磷光性能（Room 
Temperature Phosphorescent，RTP）：碳点应该是无定形的碳化聚合物点；含有能产生氢键的

表面官能团；掺杂有利于 n-π* 跃迁的杂原子（如氮、磷和卤素）。基于上述设计原则，他们

成功获得了具有约 1.46s 室温磷光寿命的碳点。

（2）电化学性质 

碳点良好的电化学性质是碳点应用于生物传感器、能源电池等领域的重要前提。与平面

石墨烯层不同，碳点的电化学性质主要受碳核尺寸和表面能阱的影响 [15,16]。迄今为止，研究

人员已经在探索它们的电化学性质和碳核之间的关系上做了大量研究。例如，Pillai 等 [30] 提

出，石墨烯量子点的尺寸对其表面的单电子俘获有着明显的影响。Chang 等 [31] 认为因为石墨

烯量子点具有空间各向异性，因此石墨烯量子点的能带可以通过改变电场来调节。相较于改

变碳点尺寸，杂原子掺杂和表面功能化是优化碳点电化学性能更为有效的策略。就电子转移

而言，引入给电子杂原子（如氮）可以导致更快的非均相电子转移速率，而掺杂吸电子杂原

子（如卤素）会降低非均相电子转移速率 [32]。此外，金属元素掺杂也能显著提升碳点的电荷转

移速率，Wu 等 [33] 发现通过掺杂铜（Cu）可以实现碳点的高电导率（171.8μS/cm），铜离子和
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碳点的官能团可以生成铜配体键，从而优化碳点内部的电荷转移，与未掺入铜的碳点相比，

电子接受能力提高了 2.5 倍，给电子能力提高了 1.5 倍。

（3）分散性 

碳点的分散性在很大程度上决定了碳点的实际应用范围，在早期研究中，一些研究者将

碳点命名为“水溶性碳点”或“油溶性碳点”的做法有待商榷，因为碳点是以胶体的形式分

散于分散系中的，而非溶解。因此，Zhu 等 [34] 根据碳点在水和有机溶剂中分散性的不同，将

碳点分为亲水性、疏水性和两亲性三种类型。当碳点的表面主要由亲水官能团（如羟基、羧

基）组成时，就倾向于亲水。由于碳点在其制备过程中都会或多或少引入含氧官能团，现有

大多数碳点都是亲水性的。但是在某些领域（例如用作有机电解液添加剂时），疏水性碳点

拥有着亲水性碳点不可比拟的优势。基于此，我们 [35,36] 分别以丙酮及乙醛作为碳源，基于羟

醛缩合法制备了疏水性碳点，该碳点在乙醇、丙酮、苯甲醇、四氢呋喃、二甲基甲酰胺、1-
甲基 -2- 吡咯烷酮、二甲基亚砜和碳酸丙烯酯等有机溶剂中均表现出了优异的分散性。此外，

疏水性碳点也可以由表面钝化的疏水分子获得。例如，Pan 等 [37] 成功地利用十二胺作为钝化

剂制备了疏水性碳纳米粒子，并成功将其与预先制备的碳纳米粒子表面的—COOH 基团进行

共价连接。就两亲性碳点而言，Wang 等 [38] 以对苯二胺和二苯醚为前驱体制备了两亲性碳点，

亲水官能团和疏水官能团的存在使得碳点在四氯化碳、甲苯、三氯甲烷、丙酮、二甲基甲酰

胺、三氯甲烷等有机溶剂和水中均表现出了良好的分散性。

（4）低毒性 

低毒性一直是碳点相较于传统半导体量子点的显著优势之一，也正因如此碳点有望在生

物成像等应用领域上取代传统的半导体量子点 [26]。研究表明，在适当浓度下，碳点对多种细

胞系（如 Hela 细胞 [39]、人乳腺癌细胞 [40] 等）的细胞毒性可以忽略不计，只有在很高浓度条

件下细胞表面会收缩或破裂。然而，目前大部分细胞毒性研究均是在黑暗中进行，这实际上

是与生物成像等应用的环境条件有出入的。由于碳点具有光活性，当受光照射时碳点可能会

产生对细胞或细菌有毒的活性氧。例如，Miao 等 [41] 近期提出，碳点在光照条件下进行体内 /
体外实验时会发生显著降解进而产生羟基与烷基自由基，对细胞具有不可忽略的危害。此外，

研究也表明，当温度及酸碱度越高、光照波长越短时，碳点的降解速率就越快。因此，碳点

的细胞毒性需要得到重视 , 如何制备安全高效的碳点也需要进一步探究。

5.1.2.3　碳点的制备

如上所述，碳点的结构多样性与其合成方法和前驱体选择密切相关。一般来说，碳点的

合成方法大致可以分为“自上而下”法和“自下而上”法两大类（图 5-4）[26]。其中，“自上

而下”法是通过物理或化学方法将大尺寸的碳靶（如石墨烯、石墨氮化碳、富勒烯、焦炭等）

切割成小尺寸的碳点。“自下而上”法则是以有机小分子（如柠檬酸、葡萄糖、乙醛、苯二胺

等）为前驱体，通过一系列聚合、碳化等反应获得碳点。

就“自上而下”法而言，电弧放电法和激光烧蚀法是早期研究中较为常用的碳点制备方

法。二者均是在密封反应容器中利用外部能量将大尺寸碳靶前驱体分解形成气体等离子进而

重组来获得碳点，不同的是前者由超高外部电压驱动，而后者则由高能激光脉冲驱动。一般
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来说，这两种方法制备的碳点荧光性能较差，往往需要用聚合物进一步修饰 [2]。此外，上述

方法还存在着成本高昂、设备要求苛刻等诸多弊端，因此目前利用上述方法制备碳点已鲜有

报道。相比之下，氧化切割法是更常用的碳点制备方法。根据氧化条件的不同，氧化切割法

又可细分为化学氧化法和电化学氧化法两类。化学氧化法是利用强化学氧化剂（通常为强酸）

作为“剪刀”来切割碳靶 [42]。为加快反应进程，该方法常与回流和水热 / 溶剂热等手段联用。

而在电化学氧化过程中，外部电压会先将水分子氧化分解为羟基和氧自由基，这些自由基存

在将引发碳 - 碳键之间的断裂，进而切割碳靶。需要注意的是，在氧化切割形成碳点的过程

中，反应温度和氧化剂的浓度、施加的电压值和溶液的酸碱度均会对碳点的理化性质产生显

著的影响 [17]。例如，电化学氧化法中碳点的尺寸往往与施加电压的值成反比 [9]。此外，电化

学氧化法在偏碱性的溶液中更容易产生结晶度高、光学性质优越的碳点 [17]。

“自下而上”法主要包括热解法、模板法等。热解法指的是含碳前驱体在外部加热或自放

热条件下碳化或聚合生成碳点的方法。原则上所有含碳前驱体（例如柠檬酸、苯二胺以及生

物质等）均可通过热解过程生成碳点。根据外部热量来源的不同，热解法又可细分为直接热

解法、微波法、超声波处理法、水热 / 溶剂热法、等离子体喷射法和磁热法等方法。直接热

解法是指在无溶剂环境下直接热解生成碳点的方法，这种方法具有操作简便的优点 [43]。但是

这种方法的碳化过程往往是不充分的，会产生大量副产物，不利于后期的分离提纯处理。而

微波法是通过极性分子在微波作用下相互作用，可在一分钟内提供超过 1000℃的高温 [44]。因

此，微波法相对于直接热解法生产效率更高，生成的碳点也更为均匀。超声波处理法是指在

有超声波存在的情况下，液体中将形成成千上万的小气泡，并在生长、收缩和坍缩时产生瞬

时高压和高能，进而破坏前驱体的碳 - 碳键形成碳点的技术 [45]。但是这种方法制备碳点的效

率较低，通常作为一种辅助手段与其他制备方法联用。水热 / 溶剂热法是指利用水或有机溶

剂作为分散介质，在高温和高压条件下促进含碳前驱体碳化或聚合过程更为彻底的一种制备

方法。需要注意的是，溶剂的性质对于制备的碳点的性质至关重要。一般来说，在极性较高

的溶剂中产生的碳点倾向于近紫外光发射，而低极性的反应溶剂环境下更容易诱导产生长波

长发射的碳点 [26]。此外，水热 / 溶剂热法的反应时间以及催化剂含量也会显著影响碳点的性

质。例如，Yuan 等 [46] 通过调节反应时间和催化剂（H2SO4）的浓度等条件，成功制备了一系

列不同半峰宽的三角形碳点。等离子体喷射法是一种快速制备尺寸可控碳点的方法，旨在通

过极端外部条件将碳靶电离为等离子流，进而创造一个高温高焓的碳点形成环境 [47]。但是，

这一方法所存在的高能耗、设备要求较高等缺陷一定程度上掣肘了该技术的发展。值得注意

的是，近期 Chen 等 [48] 提供了一种磁热法用于大规模快速生产碳点，其生产效率可达 85g/h，
产率大约为 60%。

模板法是指在模板分子辅助下生成具有特定形态的碳点的方法。Liu 等 [49] 首次通过采用

二氧化硅球作为载体，甲酚醛树脂作为前驱体成功合成了碳点。基于类似的机理，后续报道

又提出了通过软 - 硬模板法来获得碳点的方法，通常使用共聚物作为软模板或二氧化硅作为

硬模板 [50]。该方法不仅为特定形貌碳点的形成提供了受限的纳米空间，而且避免了高温碳化

过程中碳点的聚集。最近，Tsukruk 等 [51] 提出了在液气界面模板辅助组装碳点的方法，通过

改变配体模板的形状可以得到具有不同晶体结构（如纤维、微孔板）的碳点。
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尽管碳点可以通过多种方法合成，但是上述大部分方法合成的碳点产率仍普遍较低，如

何实现碳点的大规模制作仍然是一个亟待解决的问题。基于此，我们 [35,52] 首次提出了一种基

于羟醛缩合反应的、低成本、大规模制备碳点的方法，实现了碳点的公斤级制备。该反应在

室温和常压下、在开放体系中即可进行，含 α 氢原子的醛或酮在碱性条件下可以首先转化为

不饱和醛或酮，然后不饱和醛或酮在合成过程中会发生各种取代和缩合反应进而形成具有不

同官能团或分支和小簇的聚合物链，再进一步卷曲、交联和脱水，形成碳点的碳核。特别地，

在反应过程中添加尿素 / 半胱氨酸还可实现硫 / 氮双掺杂功能性碳点的宏量制备。

(a)

(b)

Nanoscale. 2015, 7, 20743

/
Eur. J. Inorg. Chem. 2010,

4411-4414

Angew. Chem. Int. Ed.,
2007, 46, 6473-6475

J. Am. Chem. Soc.,
2004, 126, 12736-12737

J. Am. Chem. Soc.,
2006, 128, 7756-7757

Angew. Chem. Int. Ed.,
2009, 48, 4598-4601

J. Am. Chem. Soc.,
2007, 129, 744-745

Chem. Mater.,
2010, 22, 4528-4530

Adv. Mater., 2015, 27, 7861-7866

Carbon, 2011, 49, 605-609 Chem. Mater., 2016, 28, 1, 21-24

Chem. Commun., 2009,

5118-5120

Angew. Chem. Int. Ed., 2020,

59, 3099-3105

2004 2006 2007 2009 2010 2011 2015 2016 2020 ……

图 5-4　碳点的制备策略（a）和碳点制备方法发展历程 [53]（b）

 碳点研究进展及前沿动态

5.2.1   //  碳点在传感领域的研究进展

作为一种多功能荧光纳米材料，碳点在有机物、金属离子、阴离子、生物小分子及环境

污染物的检测中展现出了广阔的应用前景。目前，碳点在传感领域的应用主要是基于其独特

的荧光特性。根据发光机制的不同，碳点在传感领域的应用大致又可以分为以下三类 [54] ：光

5.2
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致发光传感、化学发光传感、电化学发光传感。

（1）光致发光传感 

碳点表面存在大量诸如氨基、羧基、羟基等官能团，因此碳点能够与待测物之间发生电

荷或能量转移，诱导碳点的荧光猝灭，进而通过监测荧光信号的强弱变化实现对目标物的测

定。如图 5-5 所示，碳点的荧光猝灭机理有静态猝灭机理（Static Quenching Mechanism）、动

态猝灭机理（Dynamic Quenching Mechanism）、荧光能量共振转移（Fluorescence Resonance 
Energy Transfer, FRET）、光诱导电子转移（Photoinduced Electron Transfer, PET）、表面能转移

（Surface Energy Transfer, SET）、德克斯特能转移（Dexter Energy Transfer, DET）和内滤效应

（Inner Filter Effect, IFE）[55]。下面着重介绍 FRET 及 IFE 两种猝灭机理。其中，荧光能量共振

转移是指从供体分子到受体分子的非辐射能量转移的过程，该过程往往需要供体分子和受体

分子的距离小于 10nm。目前，大多数关于碳点光致发光传感的报道是基于这种原理实现对离

子或分子等物质的含量分析的 [56]。例如，Singh 等 [56] 在由金纳米颗粒表面的碳点和萘二甲酰

亚胺组成的传感器观察到荧光能量共振转移现象。而当在溶液中加入一定量的半胱氨酸，上

述现象消失，两个不同波长的荧光发射发生变化，这是因为半胱氨酸中的—SH 基团对金纳米

颗粒的高亲和力，半胱氨酸分子会优先与金纳米颗粒结合进而导致碳点与金颗粒之间的荧光

能量共振转移现象消失。而所谓的内滤效应是指由猝灭剂对荧光材料激发光或发射光的吸收

而导致的荧光减弱的现象。例如，Liu 等 [57] 利用碳点与二氧化锰纳米片之间的内滤效应实现

了食品中抗坏血酸的荧光定量分析。二氧化锰纳米片具有非常宽的吸收光谱（210 ～～ 600nm），

覆盖了碳点的激发光和发射光波长。因此，在碳点溶液中加入二氧化锰纳米片会引发二者之

间的内滤效应，进而导致碳点溶液荧光强度的降低。当向体系中引入抗坏血酸时，二氧化锰

纳米片会被还原成锰离子，从而解除碳点荧光的猝灭态，使体系的荧光强度升高。这种传感

系统是一种典型的“Switch-on”模式。该体系检测抗坏血酸的线性范围为 0.18 ～～ 90μmol/L，
检测限为 42nmol/L。该方法廉价且快速，并被扩展到一些新鲜水果、蔬菜和一些商业果汁中

抗坏血酸的定量分析，展示了巨大的实际应用潜力。

（2）化学发光传感 

化学发光传感器具有仪器简单、灵敏度高、线性范围宽、不受背景散射光干扰等优点，

在传感领域得到越来越广泛的应用。比如，Dong 等 [58] 利用 CDs/K2S2O8 构建了一种新型的化

学传感器来检测三乙胺（Triethylamine，TEA）。在 CDs 的作用下，加入 TEA 后该体系的化

学发光可以提高 20 倍。这是由于 TEA 首先被 K2S2O8 氧化，形成氧化阳离子自由基 TEA·+，

随后被去质子化为 TEA· 自由基，而碳点被 TEA·还原并产生激发的还原态碳点自由基，最

后其衰变形成还原态碳点并且发出荧光。此外，利用碳点的化学发光性质还可以检测碳点的

表面态。例如，Lu 等 [59] 发现在过氧亚硝酸盐（ONOO-）存在的条件下制备的碳点的化学发

光强度与其 C-O 基团的相关氧态含量成正比。因此，由过氧亚硝酸盐诱导的碳点可以用作快

速筛选其他碳点中氧态的简便探针。
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图 5-5　碳点荧光猝灭机理示意图 [55]

（3）电化学发光传感 

电化学发光是一种电产生的化学发光，是在电极上生成的物质通过高能电子转移反应产

生激发态的过程，然后激发态的弛豫可以导致光发射。最早在 2012 年，Jiang 等 [60] 通过微

波辐射辅助法合成碳点，并首次观察到碳点电化学发光，进一步地，基于此构建了新型电化

学发光传感器用于检测 Cd2+，检测限为 13nmol/L。随后碳点被广泛地用于电化学发光传感，

Long 等 [61] 提出了一种新的“自共反应物（Self-co-reactant）”电化学发光机制，即表面的苯

甲醇在阳极上失去一个电子和质子后转变为还原性共反应物，成为碳点自身的共反应物。这

一工作为深入了解碳点的独特结构和相应的发光特性提供了依据。然而，传统碳点由于其固

有的电子能带结构和激发态载流子的弛豫动力学，表现出相对较低的电化学发光（ECL）效

率，杂原子掺杂可以调节局部的电子和化学性质来提高 ECL 效率。比如，Jampasa 等 [62] 以

乙二胺为前驱体合成氮掺杂的碳点（NCDs），首先在电极表面构建由 NCDs 标记抗体、抗原

和捕获抗体组成的免疫复合物，随后进行 NCD 的电化学还原，生成 NCD·- 中间体，同时

将 K2S2O8 还原成 SO4·
-，这两种产物反应生成激发态 NCD*。在最终过程中，NCD* 将其能

量传递给 NCD，并释放出阴极光学信号。该信号与单核增生乳杆菌浓度成正比，并且该电化

学发光信号是未修饰碳点信号的 5 倍。除了阴极光学信号，阳极 ECL 也可以用于高灵敏的生
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物检测。Chen 等 [63] 合成了一种新型的低激发电位强阳极电化学发光的氮掺杂酰肼共轭碳点

(NHCDs)。氮掺杂导致 HOMO 能级增大，从而降低了碳点的阳极电化学发光激发电势。上述

碳点相较于未掺杂碳点的电化学发光的量子效率提高了 2.5 倍，这是由于较低的电势可以显

著降低电化学发光过程中的副反应。利用该碳点修饰的电极表面可以检测细胞分泌的过氧化

氢，进而快速区分癌细胞和正常细胞。

（4）其他 

除了根据荧光信号的变化来实现对待测物的分析，还可以根据其他信号变化来实现对物

质的传感检测。碳点凭借优异的电化学性质可以作为电化学传感过程中的信号放大器。比如，

2019 年，Chen 等 [64] 使供体电荷从碳点转移到卟啉连接体进而将碳点引入介孔锆基卟啉金属

有机框架（MOF）中。这种混合材料仍然拥有初始 MOF 一半的孔隙率，但电导率却是原始

MOF 的 100 倍。这种复合材料对水溶液中的亚硝酸盐表现出更好的电化学传感活性，因此可

以通过对电流的响应来实现对亚硝酸盐的检测，其检测限为 6.4μmol/L，性能远远优于未经碳

点修饰的空白组（其检测限为 50μmol/L）。此外，基于碳点不同温度下的物理化学特性的量

子温度计（Nanothermometer）逐渐得到了科研人员的重视。例如，Xiao 等 [65] 开发了一种红

光碳点 ,将其用于细胞内温度传感的纳米温度计，结果表明该红光碳点在温度范围为 4～～ 80℃

的加热过程中表现出优越的温度响应荧光特性。红光碳点的加热诱导荧光开启特性可以减弱

假阳性信号的影响，并且在加热和冷却处理下仍然拥有良好的可逆性和再现性。同时，红光

碳点的热灵敏度和温度分辨率也可与当前的纳米温度计相媲美。

与传统半导体量子点相比，碳点展现出毒性低、生物相容性好等优势。虽然基于碳点构

建的传感器具有很高的灵敏度和选择性以及很低的检测限，但是实现碳点传感器的实际使用

仍然需要克服一些障碍。例如，碳点在某些情况下具有较低的荧光量子产率，并且其发光机

制目前尚不明确。因此，关于碳点在传感领域的研究仍然任重而道远。

5.2.2   //  碳点在能源领域的研究进展

随着全球能源危机和环境污染状况日趋严峻，人们对于开发新型能源储存与转化技术

的需求十分迫切 [66]。目前，碳点在能源领域的研究日益广泛，取得了一系列令人振奋的成

果，为解决能源危机提供了全新的解决方案。总体来说，碳点在能源领域的应用主要集中

于太阳能电池（Solar Cell, SC）、可充电二次电池（Rechargeable Batteries）、超级电容器

（Supercapacitor）以及发光二极管（Light-emitting Diode, LED）四个领域。

（1）太阳能电池 

太阳能电池，是一种利用太阳光直接发电的光电半导体薄片，又称为“太阳能芯片”或

“光电池”，它只要被满足一定照度条件的光照度，瞬间就可输出电压及在有回路的情况下产

生电流。由于碳点具有良好的光学性质和电荷转移能力，目前碳点已在诸如硅基太阳能电池

（Silicon Based Solar Cell, SSCs）、染料太阳能电池［Dye-sensitized Solar Cell, DSSCs］以及钙

钛矿太阳能电池（Perovskite Solar Cell, PSCs）中充当光吸收剂、致敏剂和运输层等 [67]。硅基

太阳能电池是这一领域中最为成熟的一项技术，并且目前已经广泛地投入商业应用中。碳点
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的存在有助于硅基太阳能电池中的电荷转移以及与空穴的分离，从而获得更高的光电流。例

如，Sun 等 [68] 构建了一种碳点 / 硅纳米线阵列核壳器件，其能量转化率可达 6.63%。这是因

为碳点和 n-Si 之间的异质结势垒随碳点尺寸的减小而增大，空穴运输势垒增加，进而分别导

致开路电压增加和短路电流减小（图 5-6）。此外，上述太阳能电池表现出相对较好的稳定性，

并且在存储半年后仍可以保持高效率。
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图 5-6　石墨烯量子点增强硅基太阳能电池机理示意图 [68]

其次，染料太阳能电池具有原材料丰富、成本低、工艺技术相对简单等优点，在大面积

工业化生产中具有较大的优势。由于碳点的 HOMO 能级低于染料太阳能电池的电解质的还

原电位，因此可以确保激发态染料从电解质中接收电子而被还原。而其 LUMO 能级高于常规

半导体材料（例如二氧化钛）的导带，保证了电子转移具有相对较大的驱动力。此外，碳点

还可以抑制电池中的暗电流，防止电子从半导体氧化物转移到电解质，从而减少电子和氧化

还原对的结合。而钙钛矿太阳能电池则一直被视为是最有前景代替硅基太阳能电池的下一代

太阳能利用技术。由于钙钛矿电池短路电流密度几乎接近了其理论极限，提高效率进一步努

力的方向是通过优化形貌、优化界面及空穴 / 电子传输层，进而改善其开路电压与填充因子。

其中，调节成分钝化钙钛矿的缺陷是提高效率的有效方式。例如，Chen 等 [69] 报道了使用碳

点作为添加剂的钙钛矿太阳能电池的光电性能。由于碳点富含羧基和羟基等官能团，可以

通过氢键与钙钛矿相互作用，延长载流子的寿命并提高基于 ITO/NiOx/CH3NH3PbI3(MAPbI3)/
PC61BM/BCP/Ag 结构的钙钛矿太阳能电池的性能，其能量转化效率（Power Conversion 
Efficiency, PCE）从 14.48%±0.39% 增加到了 16.47%±0.26%。进一步地，添加尿素（路易斯

碱）可以使晶体尺寸显著增加并且使晶界缺陷减少，因此载流子的寿命更长，PCE 可进一步

增加至 20.2%。

（2）发光二极管 

基于碳点的电致发光二极管具有与基于半导体量子点的发光二极管（QLEDs）、基于钙
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钛矿的发光二极管（PeLEDs）和有机发光二极管（OLEDs）相似的“三明治”结构。如图 5-7
所示，基于碳点的电致发光二极管通常包括阳极、空穴传输层（HTL）、发射层、电子传输层

（ETL）和阴极五个部分 [70]。

ETL

HTL

(CDs) +
/

图 5-7　碳点基电致发光二极管结构示意图 [70]

由于大多数碳点在聚集状态时会发生荧光猝灭效应，而碳点溶液不利于二极管器件的封

装。因此，目前常规的做法是利用聚合物将碳点均匀分散后制成发光薄膜，进而用作二极管

活性发射层。在二极管工作过程中，首先将空穴和电子分别注入 HTL 和 ETL，然后在有源发

射层重新结合以触发光发射。因此，通过改变碳点的发射波长，可以方便地实现多色二极管

器件。其中，白光二极管相较于单色二极管更适合于照明商用，因而获得了人们的广泛关注。

目前，商用的白光二极管大多数基于稀土三基色荧光粉，存在环境污染、造价昂贵以及储量

稀少等缺点。对应地，如果使用碳点作为白光二极管的荧光材料就可以很好地规避上述问题。

2010 年，Liu 等 [71] 成功制备了量子产率约 10% 的碳点，并将其与聚乙二醇复合首次制备了

用于白光二极管的发光薄膜。受其启发，Jiang 等 [72] 利用邻苯二胺、间苯二胺、对苯二胺（o- 
Phenylenediamine、m-Phenylenediamine、p-Phenylenediamine） 分别制备了绿、蓝、红三原色

碳点，并将三色碳点按一定比例混合后与聚乙二醇复合，实现了基于碳点的发光薄膜全色发

射。2017 年，Yu 等 [38] 用对苯二胺合成了一种高效多色碳点，有趣的是，在一定的激发波长

下，碳点与不同聚合物分散介质制备成膜后，基于不同分散介质的发光薄膜依次发射出了从

深绿色到红色的不同荧光，这表明所有颜色的发光薄膜的制备均可通过改变分散介质来实现，

为发光薄膜的制备提供了新的思路。2019 年，Jiang 等 [73] 以酒石酸（TA）与间苯二胺、对苯

二胺 (m-Phenylenediamine、p-Phenylenediamine) 为原料，分别制备了蓝光、黄光、绿光、红

光四种碳点。进一步地，将制备的碳点按照一定比例混合后与聚乙烯吡咯烷酮（PVP）复合

后制备了显色指数（CRI）高达 89、色温（CCT）为5850K的暖白色发光薄膜。最近，Wu等 [74]

通过调节邻苯二胺与特定酸试剂 4- 氨基苯磺酸、叶酸、硼酸、乙酸、对苯二甲酸和酒石酸之

间的质量比成功实现了全色光谱的发光薄膜。特别地，通过不同颜色的发光薄膜的复合可以

实现对于白光二极管色温的调控（图 5-8）。
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图 5-8　基于酸性试剂调节的全光谱碳点发光薄膜及其白光 LED[74]

（3）可充电二次电池 

目前，具有理论比容量大、循环寿命长等优势的锂离子二次电池在电动车、便携式电子

设备及储能系统中得到了广泛的应用。与此同时，与之原理相似的钠离子电池、钾离子电池、

锌离子电池以及其他金属二次电池等器件的研究也在快速发展。近年来，碳点凭借其独特的

物理化学特性在能源储存与转换领域得到了长足的发展。一般而言，碳点可以通过与电极材

料复合提高电极材料的电子 / 离子传输速率、增大电极材料的比表面积，从而改善二次电池

性能 [53]。例如，Chao 等 [75] 设计了三维石墨烯泡沫骨架支撑、石墨烯量子点涂覆的 VO2 纳米

带阵列正极材料，在锂离子电池、钠离子电池体系中均表现出优异的高倍率性能和循环稳定

性［图 5-9（a）］。具体而言，上述电极通过石墨烯量子点与石墨烯骨架的结合实现电子和锂

/ 钠离子转移双通道，因此无须添加额外的导电剂。在锂化过程中，电解液可以渗透进入石墨

烯骨架内外表面纳米阵列之间的间隙，使锂、钠离子和电子直接与 VO2 纳米阵列接触。石墨

烯量子点涂层不仅改善了离子扩散和电荷传输动力学，还可以抑制 VO2 纳米阵列的溶解和团

聚。因此，上述电极在 60C（20.1A/g）下循环 1500 圈后，其容量保持率为 94%，库仑效率

约为 100%，表现出了优异的循环稳定性。此外，碳点还可以作为形貌调控添加剂来调控电

极材料形貌。例如，我们 [76] 提出了添加适量的碳点可诱导金红石 TiO2 的形貌从纳米颗粒转

变纳米针状，进一步组装成石墨化碳层包裹的三维花瓣状结构，从而显著提升了电极材料的
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导电性，缩短了钠离子的扩散路径，改善了电化学储钠性能。上述复合材料装配为钠离子电

池后，在大倍率下（10C）循环 4000 圈后，容量保持率仍可达到 94.4%，表现出优异的长循

环稳定性［图 5-9（b）］。
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图 5-9　GVG复合材料制备示意图及其形貌 [75]（a）；TiO2/CDs 复合材料的 TEM图像及其长循环性能 [76]（b）

此外，碳点在金属盐（碱）辅助下经高温热处理也可以组装转化为多种碳点衍生功能碳

材料，该材料具有良好的电化学性能。如图 5-10 （a）所示，我们课题组 [35] 率先以碳点与氢

氧化钠为前驱体，在惰性气氛保护下，经高温热处理制备了由扭曲碳纳米片构成的多孔碳框

架（PCFs）材料，作为钠离子电池负极材料，该材料表现出优异的电化学性能，可以稳定循

环 10000 圈，未见明显的容量衰减。随后，我们课题组 [77] 进一步研究了 ZnCl2、NiCl2、CuCl
等金属氯化物盐对碳点组装的诱导作用，研究发现，碳点与三种金属盐混合热处理后可分别

形成一维碳纤维（CNFs）、二维碳纳米片（CNSs）和三维多孔碳（CFW）。其形成机理如下

［如图 5-10（b）所示］：

① ZnO“藤蔓式”生长机理的“定向诱导”机制；

② Ni 的“溶解 - 沉淀”机制；

③ Cu 的“表面吸附自限性”机制。

该研究实现了由零维碳点到一、二、三维碳材料的可控转化，在不同维度碳材料间建立

起了联系，为功能碳材料结构设计提供了一种新途径。进一步地，我们课题组通过将磷酸二

氢钠、十二烷基磺酸钠、对氨基苯磺酸、苯磺酸、苯膦酸等与碳点混合后高温热处理分别构
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筑了磷掺杂碳纳米片，硫掺杂碳纳米片，氮、硫共掺杂碳纳米片及磷、硫共掺杂碳材料，深

入研究了杂原子源的引入对碳点组装材料的结构与组成的影响机制 [36,78-80]。我们课题组还开

发了利用碳点模板法制备多孔中空结构碳材料的方法 [81,82]。以碳点在醇 / 水体系中形成的胶

束为模板，设计构筑了碳点 @ 聚吡咯核壳结构材料，通过高温热处理，获得了具有中空结构

及丰富孔隙结构的氮掺杂碳材料，实现了碳点的“造空”与“造孔”［图 5-10（c）］。在此基

础上，我们系统探究了碳材料维度、孔隙结构、杂原子掺杂等对其储钠性能的影响，为钠离

子电池碳负极材料的设计提供了理论指导。

除了用于优化电极材料之外，碳点也可以用来对二次电池的隔膜和电解液进行改性，进

而提高二次电池的电化学性能。碳点可以作为隔膜的涂层材料，起到加快离子传输、抑制

枝晶形成的作用。Pang 等 [83] 设计了一种超轻多壁碳纳米管 / 氮掺杂碳量子点（MWCNTs/
NCQDs）涂层隔膜，并将该涂层隔膜应用于锂硫电池。该涂层可以起到物理屏蔽和化学吸

附作用，以防止多硫化物的穿梭。MWCNTs 和 NCQDs 的协同效应使得锂硫电池具有相对

较高的初始放电容量（1330.8mA·h/g）和良好的循环性能，在 0.5C 下循环 1000 圈后保持

507.9mA·h/g 的容量，相应的容量衰减率低至每圈 0.05%。此外，将碳点作为添加剂引入有

机电解质或固态电解质中，可以调控锂金属电池中锂离子的扩散、沉积等过程，进而抑制锂

枝晶的生长 [84,85]。例如，Hong 等 [86] 以氮掺杂碳点作为电解液添加剂实现了锂金属的均匀沉

积。在沉积过程中，氮掺杂碳点的表面负电荷和亲锂性结构（例如吡啶氮）通过静电力吸附

Li+ 进而形成了 CDs-Li+ 团簇。随后，CDs-Li+ 团簇在电场作用下向集流体移动，由于 CDs-Li+

团簇受到相互间排斥力的影响，从而在集流体上均匀分布。在此基础上，我们课题组 [87] 以

氮、硫共掺杂碳点直接作为醚类电解液添加剂，实现了锂金属电池体系中的锂离子的均匀沉

积［如图 5-10（d）所示］。由于氮、硫共掺杂碳点表面含有众多亲锂位点，在锂离子沉积过

程中锂离子将优先吸附于碳点表面，因而锂离子相较于空白实验组存在更多的成核位点，在

沉积过程中不易聚集形成锂枝晶。值得一提的是，我们首次通过共聚焦荧光显微镜表征技术

证明了碳点的共沉积过程。此外，得益于碳点的超小尺寸和丰富官能团，碳点可以作为聚合

物固态电解质的优良填料。例如，我们课题组 [85] 将直径在 2.0 ～～ 3.0nm 范围内的 CDs 引入聚

环氧乙烷（PEO）基体中，形成纳米复合聚合物电解质（NPEs），具有含氧官能团的高分散

CQDs 提供了许多 Lewis 酸位点，能有效促进 LiClO4 或 NaClO4 盐的离解和 ClO4
- 的吸附，可

以提高 PEO 基体的非晶态性，使得 PEO/CQDs-NPEs 具有优异的离子导电性和高的锂 / 钠离

子迁移率。此外，PEO/CQDs-NPEs 还可以促进锂 / 钠的均匀沉积和剥离，进而有效抑制了枝

晶的生长［图 5-10（e）］。
此外，碳点同样广泛应用于金属空气电池中。一般而言，金属空气电池由金属负极、浸

在离子导电电解液中的隔膜和空气正极组成。在放电过程中，金属负极被氧化，形成金属离

子，并向外部电路释放电子，在空气正极上，空气中的 O2 通过多孔炭电极扩散，接收负极产

生的电子，并在催化剂存在下还原成含氧化合物。Liu 等 [88] 提出了一种通过碳点来提高 CoO
催化活性的策略。他们通过将乙醇调节 Co(Ac)2·4H2O 制备的前驱体简单煅烧，成功制备了

具有氧空位的碳点缺陷 CoO（CoO/C）。与商业 CoO 或纯氧空位 CoO 相比，CoO/C 正极的初

始容量、循环稳定性和倍率性能都得到了很大的提高，过电位也有所降低，这可归因于碳点
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和氧空位对氧还原反应（ORR）和析氧反应（OER）的协同作用。锌空气电池以其能量密度

高、环境友好、安全性好、成本低等优点而备受关注。例如，Liu 等 [89] 设计了一种富缺陷石

墨烯 / 碳点复合材料（N-GH-GQD-1000），并将其作为锌空气电池的新型电催化剂。富含缺

陷的 GQDs 为 ORR 过程提供了更多的活性位点，使氮掺杂石墨烯 / 碳点复合材料对 ORR 具

有良好的电催化活性。碱性水系电池作为一种新型的储能系统越来越受到人们的重视，由于

水系电解质和电池型电极的使用，碱性水系电池表现出比超级电容器更高的能量密度和比锂

离子电池更高的功率密度、更长的循环稳定性。Zhu 等 [90] 报道了碳点复合气凝胶作为碱性水

系电池电极材料，他们制备了不同 Fe2O3 含量的氮掺杂碳点 / 还原氧化石墨烯 / 多孔 Fe2O3 复

合气凝胶（N-CQDs/rGO/Fe2O3）。CDs 可以作为阻止还原氧化石墨烯团聚的插层剂，有效地

提高复合气凝胶的比表面积和利用率，提高其比容量。此外，CDs 还可以作为导电剂来提高

复合气凝胶的导电性，提高其倍率性能。
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图 5-10　PCFs 材料形貌及其电化学性能 [35]（a）；金属氯化物盐对碳点组装的诱导作用示意图 [77]（b）；碳点作

为造孔剂制备多孔凝胶示意图 [82]（c）；氮、硫共掺杂碳点作为沉积调控添加剂作用示意图 [87]（d）；碳点作为固态

电解质填料作用示意图 [85]（e）



109

第
二
篇　

前
沿
新
材
料

2

第 5 章
新兴的碳纳米材料：碳点

（4）超级电容器 

由于表面具有丰富的官能团，碳点可以提供更多的活性位点 [91]，具有较大比表面积的碳

点可用作超级电容器电极材料改性添加剂，储存更多的电荷以提高电容。过渡金属氧化物与

碳点的复合材料作为超级电容器的电极材料，在两者的协同作用下可以提高超级电容器的功

率密度、能量密度、比电容以及循环稳定性。我们课题组 [92] 通过化学氧化法制备了碳量子

点，并用其进一步修饰氧化钌获得了 RuO2/RCQDs 复合材料［图 5-11（a）］。这种材料显示

出了较高的能量密度、出色的倍率能力和循环稳定性，在 5A/g 的电流密度下，5000 次循环

后容量保持率高达 96.9%［图 5-11（b）、（c）］。电化学性能的提升主要源于 RuO2 利用率的

显著提高、微小 CQDs 的有效分散和基于 CQDs 的混合网络结构的形成，该复合材料结构可

以促进充放电过程中的快速电荷传输和离子运动。软炭是一种很有前途的钾离子混合电容器

负极材料，但由于表面覆盖着一层类似皮肤的炭膜，普通软炭的钾离子储存位置有限。为了

解决这个问题，Wu 等 [93] 报道了一种简单的氧化方法去除皮肤状炭膜，并开发了一种新型的

由微孔、中孔和大孔组成的分级多孔框架构成的手风琴状软炭材料，并通过在该碳材料表面

电沉积高电化学活性的富氮石墨烯量子点来增强赝电容行为，从而提供了更多的储钾活性位

点，并增强了储钾动力学性能。经过调节氮掺杂类型的退火处理后，手风琴状的 N-GQDs@
ASC-500 表现出优异的可逆容量、倍率能力，以及出色的循环稳定性。碳点与其他物质组成

的复合电极材料，比如碳点 / 生物质衍生材料、碳点 / 金属氧化物 / 导电聚合物三元复合材料

等也引起了研究者的广泛关注。Zhu 等 [94] 通过改进化学氧化法合成了碳量子点，进一步将其

与 (NH4)2HPO4、还原氧化石墨烯（rGO）进行水热处理获得了 N,P-CQDs/rGO 复合气凝胶。

得益于大表面积、多活性位点、分级多孔结构和高电导率的三维多孔气凝胶结构，该材料展

现出了良好的电容性能。

尽管碳点在电化学储能领域已展现出优良的性能和良好的发展前景，但仍存在一些问题。

例如，不同方法制备的碳点的结构与性能存在较大的差异，对电极材料的修饰、调控也起到

不同的作用。因此，需要针对不同方法得到的碳点，统筹考虑其尺寸、晶型、表面状态和掺

杂修饰等因素对电化学性能的影响，系统研究不同类型碳点对电极材料调控、修饰的详细机

理，从而实现高效预测和调控复合材料的电化学性能，为其实际应用提供理论支撑。
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图 5-11　RuO2/RCQDs复合材料制备流程示意图（a）以及电化学性能（b）、（c）

5.2.3   //  碳点在催化领域的研究进展

（1）电催化 

在电催化领域，碳点可与电极材料之间产生优良的协同效应，因而可在氧还原反应

（ORR）、析氧反应（OER）、析氢反应（HER）、二氧化碳还原反应（CO2RR）和甲醇还原反

应（MOR）等电化学反应中发挥重要作用。

ORR 是金属 - 空气电池、质子交换膜燃料电池、氢氧燃料电池等阴极的主要反应。碳点

的引入可以降低电极材料氧解离的能垒并提高氧的吸附能，以此提高电极材料的 ORR 性能。

例如，Lu 等 [95] 通过水热法和煅烧法将碳点与多壁碳纳米管相结合，成功制备了三维纳米催

化剂（BN-CDs@CNT）并对其 ORR 性能进行了研究。通过调节碳点与多壁碳纳米管的比例、

焙烧温度、时间等条件可以优化催化剂的活性。优化后的复合催化剂具有良好的 ORR 活性，

起始电位为 0.92V （vs RHE），半波电位为 0.8V （vs RHE），极限电流密度为 5.95mA/cm2，性能

优于多数无机金属催化剂。

对于 OER，目前碳基复合材料因其优异的电导率和独特的电子结构而成为潜在的 OER
电催化剂。碳基材料上负载金属单原子催化剂（SAC）可以最大限度地提高其电催化活性。

如图 5-12（a）、（b）所示， Chen 等 [96] 开发了一种新颖的配位吸附策略，通过将 N-GQDs 和
Fe(CO)2(NO)2 混合，合成了一种新型的 Fe(NO)2-N-GQDs 络合物，并用作电催化剂。Fe(NO)2-
N-GQDs 络合物在 0.1mol/L KOH 溶液中的 OER 起始电位为 1.46V，Tafel 斜率为 48mV/dec。
此外，它显示出高达 48mA/cm2（@ 1.59V）的电流密度，而 RuO2 的电流密度仅为 45mA/cm2

（@ 1.69V），这种改善归因于 N-GQDs（提供大表面积）和 Fe(NO)2 部分。过渡金属氧化物 /
氢氧化物常用于各类电催化反应。MnO2 由于其较高的电化学稳定性和催化活性，常作为电

催化反应的备选材料。其在析氧反应、氧还原反应和电容器材料中均有应用。碳点表面含有

丰富的官能团，如—OH、—COOH 和—NH2 等，可以提供许多活性位点，有效地提高电催

化性能。基于此，Du 等 [97] 通过简单的微波辅助水热法合成了一种碳点与 MnO2 的复合材料

（CDs-MnO2），该材料可用作高效 OER 催化剂。由于碳点的加入使得 MnO2 纳米花在 OER 中

暴露了更多的表面积，复合材料显示出较大的电化学表面积（ECSA）。不仅如此，优化后的
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样品 CDs0.15-MnO2 对 OER 表现出较高的电催化活性，其起始电位为 1.34V（vs RHE），远低

于 MnO2。此外，在电流密度为 10mA/cm2 的情况下，35h 后电势保持不变，表明该复合材料

具有良好的稳定性。其中 CDs0.15-MnO2 拥有最好的 OER 性能，仅需 343mV 的过电位驱动即

可达到 10mA/cm2 的电流密度，且在反应过程中能够保持较高稳定性［图 5-12（c）、（d）］。
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图 5-12　Fe(NO)2-N-GQDs复合材料的合成示意图（a）；N-GQDs、Fe(NO)2-N-GQDs和 RuO2 的 LSV 

曲线 [96]（b）；CDs-MnO2 的合成示意图（c）；催化剂电流密度达到 10 mA/cm2 时所需过电位 [97]（d）； 

Ru1CoP复合材料的合成示意图 [98]（e）

对于 HER，铂（Pt）是最有效的产氢催化剂之一，然而金属铂储量稀少，价格昂贵，不

利于工业中的规模化应用。钌（Ru）则是一种相对便宜的金属，而且 Ru-H 键与 Pt-H 键具有

相似的键能，因此把单原子 Ru 掺杂到 CoP 中来优化 CoP 的本征活性进而开发催化剂将会是

一种有效的方法。基于此，Lu 等 [98] 将 Ru 单原子位点掺杂的 CoP 纳米颗粒负载于由 CDs 组
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装形成的碳纳米片上构建了复合电催化剂（记为 Ru1CoP/CDs），其中碳点可以阻止 Ru1CoP
颗粒聚集进而暴露出更多的反应活性中心［图 5-12（e）］。Ru 单原子取代 CoP 纳米颗粒中的

Co 原子可以大大提高复合催化剂的催化性能。此外，当电流密度为 10mA/cm2 时，HER 在碱

性和酸性条件下的过电位分别低至 51mV 和 49mV。

近年来，CO2RR 因其可以有效降低环境中的 CO2 浓度，促进可再生能源的存储而被广泛

关注。目前，通过 CO2RR 已经获得了很多高附加值的产品，特别是具有高能量密度和高经

济价值的 C2+ 醇类（如乙醇和正丙醇）。铜基催化剂是目前将 CO2 转化为 C2+ 产品的最高效的

电催化剂，然而大多数铜基催化剂在 CO2RR 中还会催化产生乙烯副产物。因此，提高 C2+ 醇

的选择性成为了关键难题。基于此，Han 等 [99] 将氮掺杂石墨烯量子点负载在 Cu 纳米棒上制

备了用于 CO2RR 的复合催化剂 NGQDs /Cu-nr。该催化剂的 C2+ 醇转化法拉第效率（Faraday 
Efficiency，FE）可达 52.4％，总电流密度为 282.1mA/cm2。进一步地，密度泛函理论（DFT）
计算表明，NGQDs /Cu-nr 复合材料可以提供双重催化活性位点，并且可以增强含氧 C2+ 中间

体的稳定性，从而通过进一步的碳质子化显著提高 FE。
对于 MOR，由于甲醇具有能量密度高、在水中易溶解、方便储存等优点，因此甲醇燃料

电池（DMFC）得到了广泛的研究。值得注意的是，铂基催化剂极大地提高了甲醇自身缓慢

氧化反应的动力学。然而，铂催化剂在氧化过程中容易因中间产物中毒而失效。基于此，具

有丰富官能团的碳点被认为是一种很好的修饰剂，可以减轻铂催化剂的中毒效应，还能促进

电子转移。Kang 等 [100] 使用碳点和 Co3O4 纳米粒子构建了 Pt-Co3O4-CDs/C 复合材料，虽然该

复合材料中铂含量较低（约 12％，质量分数），但它表现出良好的电催化活性（1393.3mA/
mg Pt）以及较强的 CO 中毒耐受性。此外，将 Pt-Co3O4-CDs/C 催化剂集成到单个电池中，其

最大功率密度可达到 45.6mW/cm2，是商用 20％（质量分数）Pt/C 催化剂电池的 1.7 倍。

（2）光催化 

光催化是一种经济实用的化学生产和污染物降解手段。光催化技术利用太阳能，在不消

耗其他资源的情况下促进化学反应，且无污染排放。催化剂在光照下产生电子（e–）和空穴

（h+）载流子直接参与催化反应，或形成羟基自由基（·OH）、超氧自由基（·O2
–）等化学

活性自由基以促进催化过程，将太阳能转化为化学能。目前报道的各种光催化剂，主要是通

过提高光吸收能力、调节能带、促进电子空穴对分离等来提高能量转换效率。

太阳光催化水分解是一项具有良好应用前景的新能源生产技术。水氧化半反应涉及四

电子四质子的过程，通过添加空穴牺牲剂可以避免产生氧气，或者通过两电子过程（即

2H2O H2O2+H2）同时生成 H2 和 H2O2。值得注意的是，碳点与氮化碳的复合材料展现出

了良好的光催化水分解的应用前景。例如，2015 年，Kang 等 [101] 将碳点与氮化碳复合后，成

功实现了在可见光激发下两步分解水。其中，首先氮化碳将水分解为过氧化氢和氢气，随后

碳点将过氧化氢分解成水和氧气。该复合催化剂表现出理想的光催化活性和太阳能转换效率

（约 2.0%），即使在 200 天的 200 次循环试验后仍保持了优异的性能，对于光催化水分解领域

的研究具有重要指导意义（图 5-13）。随后，Zhao 等 [102] 通过将碳点锚定于 g-C3N4 纳米管的

表面，在空间上促进体系结构中的电荷分离，进而抑制电子和空穴的复合。此外，将碳点锚
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定在 g-C3N4 纳米管中还可优化形态和能带结构，进而增加可见光吸收并降低能垒。因此，该

复合材料表现出良好的光催化性能，在 420nm 处的量子产率为 10.94％。
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图 5-13　碳点 / 氮化碳复合光催化剂用于水分解制氢 [101]

金属颗粒具有独特的高导电性和可调节的表面电子结构，在水分解的催化领域同样显示

出巨大潜力。其中，碳包覆的金属复合材料可以克服纯金属材料的结构不稳定等缺陷，从而

可大大提高催化性能、延长使用寿命。例如，Ding 等 [103] 利用氮掺杂碳点设计了一种氮掺杂

碳层包覆的钴原子 @ 硫化镉复合材料 CdS/Co@NC。其中，氮掺杂碳层包覆的钴原子展现出

了出色的电子传输能力，使其可作为 CdS 纳米棒的良好助催化剂。所获得的 CdS/Co@NC 的

Co@NC 负载量为 3％（质量分数），产氢效率高达 21.8mmol/（g·h），是纯 CdS 纳米棒的

29.8 倍。

有机污染物（如抗生素等）、重金属元素（如铬）的过量排放已经对人类健康和生态

系统构成严重威胁。目前，基于碳点的光催化技术也是一种高效处理污染物的手段。例如，

Gautam 等 [104] 基于废聚乙烯成功制备了一种碳点。该碳点可以从空气中富集超过其重量 1%
的氧气，还能提高有机分子氧化的光催化效率。此外，若将上述碳点置于无反应物的环境下

用阳光照射，几周后该碳点会自敏化光氧化形成 CO2，然后从溶液中完全消失，这种现象称

为“碳点自噬”。盐酸四环素（Tetracycline Hydrochloride，TCH）因为杀菌性能好、性价比高

而被广泛使用。大量的残余 TCH 排放到水环境中，由于其稳定性高难以自然降解，对水环境
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造成了很大的污染。Dong 等 [105] 将碳点锚定在 Bi2WO6 空心微球表面，合成了一种复合光催

化剂 CQDs/HBWO-18，该材料对盐酸四环素的光催化降解活性达到 0.02768h-1，分别是不含

碳点的中空微球 Bi2WO6 和纳米片状 Bi2WO6 材料的 2.1 倍和 1.23 倍。上述光催化活性的提高

归因于 CDs 的电子储存性能和对污染物的吸附能力。

5.2.4   //  碳点在生物医学领域的应用

碳点因其优异的光致发光性能、良好的生物相容性、低毒性等性质在生物医学领域受到

了广泛的关注。具体地说，碳点可以在生物成像、药物传递以及疾病治疗三个方面发挥重要

作用［图 5-14（a）］[106]。

（1）生物成像 

生物成像是一种重要的了解生物体组织结构，阐明生物个体生理功能的研究手段。碳点

与传统的有机染料和半导体量子点相比，具有激发光谱和发射光谱稳定、荧光寿命长、量子

产率高和无光闪烁等优点，且与细胞相容性好、毒性低，因此可广泛应用于生物光学成像研

究。相较于近紫外发射碳点，红光 / 近红外（NIR）激发 / 发射的碳点因其组织穿透深度大以

及生物体光损伤小等优势而更适于作为生物光学成像的显影剂。例如，Yang 等 [107] 将发射波

长为 630nm 的红光碳点通过静脉注射入小鼠体内后，发现该红光碳点表现出窄发射波长范围

且量子产率高。特别地，当红光碳点完成成像功能后，可以通过肝胆代谢并随着尿液迅速排

出体外，这体现了红光碳点良好的生物相容性［图 5-14（b）］。此外，碳点的光学成像还可以

用于肿瘤的早期预警。与正常肝细胞相比，恶性肿瘤细胞的有氧糖酵解过程会发生异常，进

而导致烟酰胺腺嘌呤二核苷酸（NAD+）水平明显升高。而在生理环境中，NAD+ 会与氮掺杂

碳点结合，进而显著增强氮掺杂碳点的光致发光强度。基于此，Fan 等 [108] 使用氮掺杂碳点作

为荧光探针，实现了对肿瘤的早期预警。在 49 例临床标本中，氮掺杂碳点作为荧光探针成功

监测了肿瘤细胞侵入临近组织的情况，灵敏度可达 79.31%。

除光学成像外，碳点在核磁共振成像领域也有着广泛的应用。所谓的核磁共振成像技术

是利用射频信号来改变全身质子的自旋，进而获得生物内部结构的图像，用以观察生物个体

的生理过程，具有非侵入性、高空间分辨率和近乎无限的组织穿透深度等优势。目前主流的

造影剂是基于钆（Gd）离子的螯合物，可以通过其明暗变化来突出所研究对象的生物学特征。

为实现光学成像与核磁共振成像的双功能成像技术，Yi 等 [109] 成功制备了掺钆碳点并应用在

HeLa 细胞的体外成像实验中。一方面，掺钆碳点显现了较高的量子产率，可以有效地实现细

胞光学成像。另一方面，碳点表面存在的羧基和氨基等官能团使掺钆碳点可以穿过细胞膜屏

障进入细胞内区域，因此掺钆碳点的磁共振响应明显强于市售磁共振造影剂。然而，基于过

渡金属离子的造影剂会导致诸如肾源性系统性纤维化等疾病，因此探索低毒性的无金属核磁

共振造影剂十分必要。基于此，Liu 等 [110] 近日利用碳点固有的化学交换饱和转移磁共振成像

（CEST-MRI）特性，成功制备了精氨酸修饰的碳点并将其作为磁共振成像造影剂。在体内实

验中，CEST-MRI 过程中可以清楚地区分细胞是否被碳点标记，这一研究结果表明碳点将有

望用于深部组织的活体成像。
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（2）药物传递 

碳点凭借其大的比表面积以及众多的结合位点有望用于药物或基因分子的传递领域。在

传递过程中，药物 / 基因分子首先通过各种作用力（如静电吸附、席夫碱键合以及非共价键

键合等）与碳点上的活性位点结合，再经过内源性（如 pH 值、酶浓度）和外源性（如施加

光源、磁场、超声）刺激后在靶点处被释放，从而发挥作用 [111]。一般而言，血脑屏障（The 
Blood–brain Barrier）一直是药物进入中枢神经系统的主要障碍，大多数治疗药物由于无法通

过血脑屏障而对脑部疾病缺乏疗效。基于此，Ko 等 [112] 将石墨烯量子点注入小鼠体内后，发

现石墨烯量子点可以顺利穿过小鼠血脑屏障进入其中枢神经系统，这是因为石墨烯量子点的

尺寸在血脑屏障的生理尺寸（Physiological Size）以内。此外，他们还发现石墨烯量子点还可

以抑制 α- 核素（α-Synuclein）的纤维化，进而用以治疗帕金森综合征（Parkinson’s Disease）。
上述研究对于使用碳点作为药物载体进而治疗脑部相关疾病提供了新思路。另一方面，癌症

治疗一直也是医学领域的重点与难点。作为一种蒽环类化疗药物，阿霉素 (Doxorubicin, DOX)
可以有效抑制癌细胞核酸合成而被广泛应用于多种肿瘤治疗中。由于 DOX 分子中具有氨基

等基团，因此可以通过化学键或静电效应与药物载体连接，进而降低其不良反应及确保靶向

给药。近期，Zhu 等 [113] 利用水热法制备了一种氮掺杂碳点，该碳点展现出了较高的 DOX 载

药量以及良好的药物释放特性。通过体外实验表明，CDs-DOX 复合物比游离 DOX 具有更高

的细胞摄取能力和更有效的抑制癌细胞生长能力。除抑制肿瘤细胞核酸合成外，破坏肿瘤细

胞线粒体氧化还原稳态（Mitochondrial Redox Homeostasis）也是抑制肿瘤细胞分裂生长的有

效方法。例如，Liang 等 [114] 制备了一种多孔碳点，然后把纳米金颗粒负载在多孔碳点上，再

在表面用三苯基膦和肉桂醛修饰。这种复合纳米颗粒以癌细胞线粒体为靶点，在分子层面消

耗线粒体的谷胱甘肽并增强了癌细胞的氧化应激行为，最终导致癌细胞凋亡［图 5-14（c）］。
此外，其他药物分子［如顺铂（Ⅳ）（Cisplatin( Ⅳ )[115]、一氧化氮（Nitric Oxide）[116]］以及

基因分子［例如小干扰 RNA（Small Interfering RNA）[117]、肿瘤坏死因子相关凋亡诱导配体

（TNF-related Apoptosis-inducing Ligand）[118]］也成功与碳点复合，并取得了良好的疗效。

（3）疾病治疗 

除了与其他特效药物结合外，碳点也可独立用于疾病治疗。凭借其优异的光学特性、水

溶性以及光稳定性，碳点在生物光疗方面的应用被广泛研究。所谓的光疗是一种非侵入性的

治疗方法，可将辐照的光转换成活性氧并借助光敏剂，进而诱导癌细胞局部凋亡。相较于常

规治疗方法，光疗具有肿瘤治疗效果良好和副作用小等巨大优势，因此近年来受到了医学界

的广泛关注。如图 5-14（d）所示，目前光疗主要包括光动力疗法（Photodynamic Therapy, 
PDT）和光热疗法（Photothermal Therapy，PTT）两种 [119]。其中，光动力疗法是指在特定的

光照射下，光敏剂可以产生大量的活性氧自由基（Reactive Oxygen Species，ROS）从而杀死

肿瘤细胞，其中光敏剂的使用是光动力疗法的关键。例如，Ge 等 [120] 以聚噻吩为前驱体通过

水热法制备了一种近红外发射的石墨烯量子点，该石墨烯量子点具有良好的光稳定性和 pH
稳定性以及生物相容性。更重要的是，在光动力疗法中石墨烯量子点表现出高达 1.3% 的 1O2

生成率，远高于其他常规的光动力试剂［如卟啉（Porphyrin）］。与之不同的是，光热疗法是
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指用特定波长的光照射光热转换剂，通过光热转换剂升温杀死肿瘤细胞 [121]。针对目前光热转

换剂的光热转换效率（Photothermal Conversion Efficiency, PCE）有限，Shi 等 [122] 设计了一种

空心硫化铜 / 碳点复合纳米粒子，硫化铜和碳点的杂化结构不仅增强了其在 808nm 激光照射

下的光热转换效率，还相对降低了硫化铜粒子的毒性，增强了其生物相容性。

除用于光疗外，碳点自身还可以作为特效药来治疗相关疾病。例如，Mukherjee 等 [123] 将

一系列的三唑类化合物嫁接于碳点表面，成功将其应用于人类冠状病毒的治疗方面。另外，

碳点还表现出良好的抗菌活性，可以用于治疗一系列细菌感染导致的疾病，例如细菌性角膜

炎（Bacterial Keratitis）[124]。具体地说，碳点可以通过增强细菌中活性氧物种诱导的氧化应激

或与细菌膜的特异性相互作用导致细菌膜破裂两种途径导致细菌死亡。
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图 5-14　碳点在生物医学方面应用的三种途径 [106]（a）；红光碳点用于生物成像 [107]（b）；MitoCAT-g 复合颗粒

抑制肿瘤细胞生长示意图 [114]（c）；碳点用于光疗机理示意图 [119]（d）

5.2.5   //  碳点在其他领域的应用

碳点作为一种新兴的碳纳米材料，具有传统材料所无法比拟的巨大优势。除上述应用外，

研究人员正在积极探索碳点在其他领域的应用，努力推动碳点从试验阶段向产业化阶段转型。

目前，碳点已经在安全、润滑以及膜分离技术等新兴领域取得了长足的发展。

碳点在安全领域的应用可以归因于其独特的固态荧光和磷光特性。一般而言，指纹分析

（Fingerprint Analysis）是刑侦调查中的常用手段，也是迄今为止应用最广泛的生物特征识别

方法。相较于茚三酮、硝酸银等常见的指纹显现剂，碳点可以在不同的光源照射时显现出不

同颜色，进而实现无背景图像（Background-free Images），最大限度地提高指纹分析的可靠

性。但是，常规碳点易发生聚集荧光猝灭效应，因此在实施指纹检测前往往需要将碳点置于

特定分散系中，以此实现碳点的固态发光。然而，Xiong 等 [125] 提出了直接将红光碳点溶液喷



117

第
二
篇　

前
沿
新
材
料

2

第 5 章
新兴的碳纳米材料：碳点

涂到指纹上，也可实现指纹成像。这是因为指纹残基中含有带负电荷的脂肪酸，会与带正电

荷的红光碳点发生静电相互作用。而残留的皮脂会阻止水分蒸发，从而防止红光碳点在检测

过程中因聚集而发生荧光猝灭［图 5-15（a）］。此外，将碳点应用于防伪（Anti-Counterfeit）
领域可以有效打击假冒伪劣等违法犯罪行为。一方面，一系列基于碳点固态荧光特性的防伪

墨水被相继开发出来，在特定溶剂配方及波长光照下，碳点制作的防伪标记可以对应地显现

出不同的图案，以此实现对信息的加密功能。例如，Yang 等 [126] 制备了一种疏水性碳点，其

在有机溶剂中分散性良好，然而随着水的加入，疏水性碳点开始聚集进而导致荧光发生红移。

基于此，他们将一些字母用标准的非荧光墨水打印，而“SC”“US”和“NU”用碳点墨水打印，

并且分别将其中的字母“C”“S”和“U”用蜡覆盖以防止水进入。在 365nm 光照下，出现

误导性的蓝色荧光代码，只有在 254nm 光照下，且添加水后才会显示真正的防伪标记。在没

有水的情况下，在 254nm 光照下没有出现任何标记。由此可以实现基于双开关可调荧光行为

的双加密防伪功能［图 5-15（b）］。另一方面，碳点出色的磷光性能，尤其是室温磷光特性，

也可以在防伪领域发挥重要作用。例如，Yang 等 [127] 制备了一种碳化聚合物点，因其共价交联

框架结构极大地抑制了电子非辐射跃迁而展现出良好的磷光性能。进一步地，由碳点绘制的

防伪图案经紫外光照射一段时间后，展现出了数秒的蓝绿色余辉，由此可以实现对特殊物件

进行防伪的目的。

+

365nm

254nm

(a)

(b)

图 5-15　碳点在指纹鉴定 [125]（a）和防伪标记 [126]（b）方面的应用

近期，关于碳点作为高性能润滑剂的研究也开始得到了关注。He 等 [128] 系统总结了碳

点在润滑领域的主要作用，大致如下：充当保护涂层（The Protective Film），避免基底材

料磨损；滚动效应（The Rolling Effect），用在摩擦界面之间起滚珠轴承的作用；修补效应
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（The Mending Effect），沉积在基底材料磨损表面，补偿基底材料磨损损失；抛光效应（The 
Polishing Effect），即通过纳米颗粒的磨损来降低基底材料摩擦表面的粗糙度。由于碳点的纳

米尺寸小且粒径分布均匀，相较于传统碳纳米材料（如富勒烯、碳纳米管和石墨烯）它具有

更低的摩擦系数和更为优异的耐磨性。更重要的是，碳点表面易于修饰，可以通过调节碳点

表面官能团获得与基础润滑剂良好的相容性。例如，Huang 等 [129] 利用离子液体修饰碳点，

该碳点在聚乙二醇（PEG）中表现出良好的分散稳定性。进一步地，摩擦学性能测试结果表

明，上述碳点添加剂具有良好的减摩抗磨性能。具体地说，当碳点的添加量为 0.3%（质量分

数）时，在 392N 的压力下，滚球摩擦系数和磨痕直径较空白组分别降低了 70% 和 33%。此

外，碳点还可以显著改善润滑剂的黏度、热稳定性等诸多性能，相信未来碳点可以进一步推

动机械制造领域的发展。

碳点在膜分离技术领域的应用将促进海水淡化及水污染处理等问题的解决。目前，可

按照实际需求通过表面覆盖、表面镶嵌以及内部填充的方式将碳点引入聚合物膜中 [130]。经

过碳点修饰的薄膜凭借碳点的特定性质（例如亲 / 疏水性、结合位点众多等）可用于正反渗

透、薄膜蒸馏、纳米级过滤等方面 [131]。例如，Cheng 等 [132] 利用疏水性碳点对商业纺织品

（Tolylene-2,4-diisocyanate）进行修饰，成功实现了石油 - 海水混合物的单膜过滤分离。即使

在酸性和碱性环境、高温 / 低温和极端盐度等异常条件下，上述分离膜的油 - 水分离性能仍

然高达 99%。此外，上述改性膜对于海水淡化过程也十分有效。

随着碳点研究的不断发展，碳点材料还在细菌饲养 [133] 以及分子计数 [134] 等诸多领域有着

良好的应用前景，不一而足。随着碳点应用研究领域的逐步拓宽，碳点产业化与实用化也将

被提上议程。

 我国在该领域的学术地位

经过世界各国科研人员十余年的共同努力，碳点已逐步从一类“名不见经传”的纳米颗

粒发展成为了继碳纳米管、富勒烯及石墨烯之后的另一类“明星”碳纳米材料。碳点的相关

理论不断丰富完善，碳点的构效关系逐步明晰，与碳点相关的论文数量逐年迅猛增长。可以

说，碳点目前已在能源、传感、催化以及生物医药等领域展现出了良好的应用前景。在此过

程中，我国科研人员始终秉持刻苦钻研、顽强拼搏的优良传统，使我国无论在碳点构效关系、

碳点材料制备还是在碳点应用研究方面均保持国际领跑地位。

就碳点构效关系而言，我国科研人员在碳点材料被发现后不久，便积极跟进了相关研究。

例如，在碳点荧光的研究方面，以吉林大学杨柏教授、复旦大学熊焕明教授、北京工业大学

孙再成教授等团队为代表的我国科研人员逐步建立或发展完善了量子限域效应、表面态、分

子态以及交联增强发射等发光理论 [18,26]，为碳点的光学研究奠定了坚实的基础，也为碳点在

其他领域的应用作出了杰出贡献。郑州大学卢思宇教授团队最近在碳点的手性设计方面取得

了一系列的研究进展，相信在未来碳点将在手性合成领域发光发热。 
就碳点材料制备而言，除电弧放电及激光烧蚀法以外，其他主流制备方法均由我国科研

5.3
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人员率先提出。此外，我国科研人员将碳点制备的前驱体选材范围不断拓展。例如，大连理

工大学邱介山教授团队利用煤等前驱体制备了一系列性能优异的碳点，为传统能源的高效清

洁利用提供了新思路。我国科研人员对碳点的宏量制备策略进行了积极探索，我们课题组提

出的羟醛缩合法、南京工业大学陈苏教授团队开发的磁热法、郑州大学卢思宇教授团队开发

的生物质水热法等均实现了碳点的低成本、高产量制备 [35,48,135]，为碳点的实用化与产业化奠

定了坚实的基础。此外，我国科研人员率先对碳点的智能化制备以及定向设计开展了研究，

有望在不久的将来实现碳点的标准化生产。

此外，我国在碳点应用研究方面同样具有举足轻重的地位。例如，苏州大学康振辉教授

团队于 2010 年首次将碳点引入光催化应用领域中，推动了碳点在光催化应用领域的发展 [17]。

此后，他们将碳点与氮化碳复合，实现了高效、稳定且廉价的水分解制氢技术 [101]。此外，我

国科研人员还对碳点在传感、储能及能量转换、生物医疗等领域的应用研究作出了突出的

贡献。

 作者在该领域的启发性学术思想与研究成果

尽管碳点材料的研究取得了令人振奋的成果，但是目前仍存在诸多瓶颈，在很大程度上

制约着碳点材料的实用化进程。

就设计而言，碳点的原料来源极为广泛，理论上任何含有碳元素的物质均可用于制备碳

点，致使所制备的碳点结构多样。尽管研究人员进行了大量的研究，但是统一完备的碳点构

效关系理论目前尚未形成，现有理论均存在不同程度上的局限性，研究人员在解释碳点的行

为时往往需要使用多种理论协同进行，目前很难对影响碳点行为的因素进行定量分析。

就制备而言，现存的大多数碳点制备方法存在能耗高、产量低、耗时长等问题，单次生

产的碳点通常在克级甚至毫克级。此外，由于尚未形成完备成熟的碳点构效关系理论，目前

碳点制备方法的探索过程仍然基于大量的试错试验，需要消耗大量的人力物力，无法实现定

向制备具有特殊结构及性能的碳点。在制备流程中，提纯过程效率低下也是导致碳点成本高

昂的一大原因。由于碳点尺寸小，使用减压抽滤及高速离心等分离手段效果不佳。目前通常

采用透析 - 冷冻干燥的方法提纯碳点，但是这一流程存在透析速度缓慢、透析膜使用寿命短、

冷冻干燥耗能高等诸多缺陷。上述问题直接导致目前市售碳点的价格十分高昂（100mg 碳点

约 2000 元）。

就应用而言，目前碳点材料的应用尚处于实验室开发阶段，其商业化应用仍存在较大困

难。除生产成本过高以外，碳点的应用主要集中于催化、传感以及成像等领域，在储能等领

域的应用范围尚需拓宽。

基于上述问题，作者专注于开发碳点的廉价制备技术及其储能领域的相关应用，目前已

经取得了一定的学术成果，具体如下：

① 提出了基于羟醛缩合反应宏量制备碳点的新方法，系统研究了碳点的形成机制，有效

调控了碳点的尺寸、官能团、分散性，并实现了碳点的公斤级制备，将其作为电解液（质）

5.4
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添加剂显著提升了离子电导率和循环稳定性，并有效抑制了金属枝晶的形成，提升了锂、钠、

锌离子电池的安全性。

② 开发了金属盐诱导碳点自组装构筑功能碳材料的新技术，以碳点为前驱体，通过维度

设计、原子掺杂、孔隙调控等手段，构建了系列功能碳材料，揭示了碳点在金属盐辅助下的

组装机制，阐明了碳材料的微观形貌、表界面结构对储钠 / 钾性能的影响规律，为长寿命、

高容量碱金属离子电池碳负极材料的设计提供了理论指导。

③ 建立了碳点调控金属及其化合物材料表界面特性与体相结构的新途径，在金属及其化

合物材料制备过程中引入碳点作为结构调控添加剂，实现了对金属及其氧 / 硫化物晶体构型、

晶面间距、晶粒尺寸、表界面结构等的高效调控，在碳点与主体材料微结构的协同作用下，

显著改善了电化学储能性能，获得了系列高倍率性能、长寿命碱金属离子电池电极材料。

 碳点材料近期的研究发展重点

针对碳点材料存在的问题，近期学术界展开了一系列的研究工作，并取得了较为可观的

成果。研究重点主要有以下几点：

（1）尝试建立半定量碳点构效关系模型 

由于碳点结构的复杂性，构建完全定量化的碳点构效关系模型自然十分困难。例如卢思

宇等人 [1] 提出了碳点碳化程度决定其荧光行为。他们认为在碳化程度较低时，碳核没有明显

的晶格结构，碳点的结构更偏向于碳纳米点或聚合物点。此时碳点的荧光行为由碳点表面态

发光及交联增强发射效应主导。随着碳化程度的增加，碳核层的石墨化程度增加，结构转变

为碳量子点和石墨烯量子点，此时碳点的荧光行为由量子共轭效应主导。这在一定程度上说

明了碳点由于结构差异而导致的非统一作用机理的必然性。但是，利用量子计算等手段建立

半定量碳点构效关系模型，可以尝试对碳点的修饰方法（杂原子掺杂、表面功能化以及钝化）

的作用进行研究。例如，Tepliakov 等 [136] 通过建立简单的半解析模型得到了模型中电子的离

域作用随着域杂化因子的增加而增加，导致电子带隙的线性变窄，并伴随着光学跃迁速率的

增加的结果，最后证明了碳点的主要光学特性由其 sp3 杂化非晶芯的部分 sp2 杂化碳结构域决

定的结论。

（2）手性碳点的设计与应用 

碳点的手性对碳点的物化性质具有重要影响，因此碳点的手性设计成为近期碳点领域的

一个研究热点。一般而言，碳点的手性可以通过手性分子合成或手性组装两种策略来实现 [95]。

前者是指利用手性分子（通常使用氨基酸对映体）作为前驱体合成手性配体修饰的碳点，而

后者则是借助手性基质（例如纤维素纳米晶体）排列组装手性碳点。一般而言，手性碳点较

普通碳点表现出更为优异的化学稳定性、电子传导和光学性能。而不同手性碳点的性质也存

在着较大差异，例如，聂广军等 [137] 利用半胱氨酸制备了具有手性的 N、S 共掺杂碳点。他们

发现 L- 型手性碳点能够促进细胞糖酵解过程，但是 D- 型碳点却没有显示出类似作用。此外，

碳点的手性还可以通过静电相互作用转移到其他分子（例如四价卟啉化合物 [24]）上，这使得

5.5
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手性碳点在手性催化及手性合成等领域具有良好应用前景。

（3）单一碳点颗粒行为的探究 

由于碳点的结构具有多样性，在宏观维度考虑碳点的行为时，碳点的部分本征特性很

容易被忽略，因此以单个或少数碳点作为研究对象进行探究是更为合理的。例如，Martin 
Gruebele 等 [138] 最近通过超快纳米成像观察到单个碳点内部或之间的能量流动，分析表明在

普通碳量子点中，有近 20% 的碳点具有可与半导体量子点媲美的超高荧光强度，而其余碳点

的荧光性能较差或没有荧光，由此在宏观上降低了碳点量子产率均值。这也意味着我们可以

利用精细分离手段得到具有高量子产率的碳点。此外，Martin Gruebele 等 [139] 继续通过扫描

隧道显微镜在离子分辨率水平直接成像了单一碳点来研究其荧光机制，发现碳点表面含氧质

子化官能团（例如羧基）的存在极大地影响了表面缺陷的化学特性，这就是碳点表面更多的

氧化缺陷会使碳点发射波长红移的原因。

（4）碳点制备工艺的优化 

如上所述，碳点的低成本、规模化生产是推进碳点实际应用的重要基础。近期，碳点宏

量制备的工业化应用价值逐渐得到重视，一系列基于“低成本”“低能耗”“高产量”理念的

碳点制备策略被相继提出。其中，我们课题组利用羟醛缩合反应法成功实现了碳点的公斤级

制备，并有效调控了其碳核结构、表面官能团及亲水 / 油性等。该方法具有室温、常压、开

放体系、反应迅速以及成本低廉等诸多优点，有望实现碳点的工业化生产。此外，为了避免

大量的试错过程，利用人工智能技术设计碳点也成为一个研究热点。例如，Wu 等 [140] 最近提

出了一种新的策略——“机器学习策略驱动碳点合成”，其中使用人工智能定量分析了各种反

应因子与碳点量子产率之间的对应关系。因此，制备碳点的最佳条件仅通过少量的试错过程

即可确定。

（5）碳点复合材料的开发与设计 

由于具有独特的物理化学特性，碳点可以与各种维度的功能材料复合，增强材料的物化

性质。目前对碳点复合材料的设计与机理探究也是一大研究热点。一般而言，目前碳点在复

合材料中的主要作用有设计添加剂（Designer Additives）、 稳定剂（Stabilizing Agents）、敏化

剂（Photosensitizers）以及传质媒介（Conducting Mediators）四类。其中，碳点作为设计添加

剂是指碳点的引入可以改变复合材料的生长取向，进而定向改变复合材料的微纳结构。例如，

我们课题组 [76] 发现了在水热反应中碳点可诱导新形成的金红石二氧化钛微晶沿一定方向生长

为线性纳米针，最后自组装形成花瓣状的三维结构。值得注意的是，碳点的添加浓度对碳点

复合材料的形态影响很大 [141]。稳定剂是指由于碳点表面带有一定电荷及其化学惰性强的特

性，可以维持复合物体系（例如银胶束体系 [142]）的稳定性。敏化剂是指利用碳点的上转换荧

光效应等特性，增加复合材料的太阳光吸收率，进而提高其光电活性 [17]。传质媒介是指利用

碳点的良好电化学性质、丰富的官能团及大的表面积，实现电子、离子或其他物质的传递或

荷载 [75]。虽然研究人员已经开展了大量的研究，但碳点在材料化学中的应用仍存在非常大的

发展空间，在新材料开发、作用机制解析等方面仍需进一步探索。
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（6）碳点应用范围的拓展 

碳点在能源、传感、催化等传统领域应用的研究持续得到深化，新颖的研究报道层出不

穷，碳点材料的效率阈值也被不断突破，逐渐向碳点商业化应用的目标迈进。除此之外，近

期研究人员也尝试开发碳点的其他应用，包括特效药 [123]、防伪 [143]、微生物发电 [133]、膜分

离技术 [132]、磁共振成像 [110] 等。特别地，碳点作为药物治疗肿瘤（Tumor）、帕金森综合征

（Parkinson’s Disease）[112] 以及冠状病毒（coronaviruses）[123] 的研究具有重大的现实意义。但是，

如前所述，碳点的潜在毒性需要得到重视，碳点的毒理性需要进一步分析。

 碳点材料 2035 年发展展望

我国在《中华人民共和国国民经济和社会发展第十四个五年计划和 2035 年远景目标纲

要》中明确指出：“推动能源清洁低碳安全高效利用，深入推进工业、建筑、交通等领域低碳

转型。加大甲烷、氢氟碳化物、全氟化碳等其他温室气体控制力度”。由此可知，“减少碳排

放，鼓励新能源”将会是我国今后十几年极为重要的经济发展主题。在过去十余年中，经过

国内外研究人员的不懈努力，碳点材料的相关研究与开发均取得了重要突破，目前已在新能

源转化与储存器件制备、温室气体的捕捉与转换、环境污染物降解等多个领域展现出了巨大

的应用潜力。值得注意的是，我国在这一领域作出了突出贡献，目前已占据这一领域的国际

主导地位。因此，为了更好地贯彻落实 “绿水青山就是金山银山”的发展理念，推进实现 “碳

达峰”“碳中和”的减碳目标，大力发展碳点相关研究及产业化应用具有重要意义。针对碳点

在未来的发展走向，我们尝试作如下建议：

（1）建立工业级碳点生产工艺 

碳点的生产成本是决定碳点材料从实验室中“走出去”的关键因素，探究廉价、高效、

环保的碳点制备方法意义重大。经过科研人员的不懈努力，目前已经实现了碳点的百克级乃

至公斤级制备。在此基础上，我们完全有理由相信未来可能实现碳点的吨级生产，为碳点的

实用化奠定坚实的基础。此外，目前基于生物质与生活废弃物为原料的碳点的研究如火如荼，

也在低碳环保方面取得了良好的成效。但是客观来说，生物质与生活废弃物并不适合作为大

批量生产碳点的前驱体，原因有三：一是上述原料含有众多元素，导致碳点往往含有过多

的杂原子，某些杂原子之间具有拮抗作用，导致碳点材料的性能不佳；二是生物质与生活

废弃物结构复杂，且受环境的影响巨大，导致制备的碳点之间性能差异较大，且不利于碳

点的纯化分离；三是上述原料含有过多杂质，往往需要水洗、干燥或分离等预处理，增加

了碳点的制备成本。为了最大程度减少分离成本，我们认为未来在原料选取方面应该着重

考虑成本低廉、分子结构明确、反应机理单一的物质分别作为碳前驱体（例如糖类、乙醛、

柠檬酸等）和添加剂（例如尿素、硫脲等）。利用人工智能及理论计算等手段探究并确定各

个实验条件对于碳点性能的不同响应规律，开发精细化、规范化、模块化和智能化碳点生

产工艺。

5.6
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（2）形成系统的碳点 -环保产业体系 

在解决了碳点生产成本问题的基础上，整合现有资源，建立减排 - 固碳 - 监测的多元碳

点 - 环保产业版块。具体而言，首先，积极开发碳点材料在太阳能电池、高能二次电池以及

超级电容器等新能源转换及储能器件方面的产业化应用，降低传统化石能源消耗；其次，拓

展碳点材料在光电催化领域的实用化技术，探索碳点材料增强生物光合作用的可能性，实现

对温室气体的捕捉及转换。此外，发展碳点材料在环境监测与污染物降解领域的应用。

目前，碳点材料的研究仍存在诸多困难亟待解决，但是相信在众多科研人员的不懈努力

下，碳点材料的研究及应用终会趋于成熟，最后造福于人类！“路漫漫其修远兮，吾将上下

而求索”。
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超材料

张浩驰　汤文轩　刘硕　崔铁军

超材料是一种通过人工微结构在亚波长尺度内精确调控物理场的复合材料或结构阵列，

是近年来由科学界兴起、被工程界广为关注的全新材料构建范式， 不仅在宏观上展现出超越

传统天然材料的奇异特性，还可实现结构功能一体化。自 2010 年起，超材料研究已遍布与

“波”相关的所有领域，包括电磁、声学、力学、热学和量子等领域，并多次入选《科学》杂

志评选的年度十大科技进展，被评为 21 世纪前十年影响人类的十大科技突破之一。由此衍生

的相关技术也已深入各行各业，尤其在无线通信、雷达隐身、减振降噪、热能转换、高精度

成像、高灵敏传感等多个领域产生了颠覆性效应。本章沿着超材料发展脉络依次对研究背景、

研究进展和前沿动态展开介绍，不仅从发展全局的视角系统论述我国在该领域中的典型成果

与国际定位，并且从技术演进和产业布局的角度分析超材料领域的未来发展趋势与重点。

 超材料的研究背景

自然材料特性主要由构成材料的微观粒子（如分子、原子等）的本征属性和排列形式（如

晶格化、非晶格化等）决定。但微观粒子的物理尺寸很小，仅能和波长与之可比的微观物理

场（如可见光）相互作用，对宏观物理场（如微波、声波等）的操纵能力有限。为解决该难题，

超材料技术通过构建尺寸介于微观粒子和宏观物理场波长之间的人工微结构，增强对宏观物

理场特性的操纵能力，突破自然材料的能力边界，例如实现负介电常数、负磁导率、零折射

率和等效负质量等，解决科学和技术发展的迫切需求（例如完美隐身、超分辨透镜等）。更重

要的是，超材料技术仅通过结构尺寸的精细设计即可定制宏观物理场响应，颠覆了传统自然

材料体系需要研究组分特性、寻找适当配比的材料合成方式，实现了基于宏观物理场认知的

按需逆向设计。 
追溯概念源头，超材料研究最早萌芽于电磁学领域。早在20世纪60年代，苏联科学家V. 

6.1
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G. Veselago 就设想了一种介电常数和磁导率均为负数的左手材料，并利用理论预测了该材料

特有的负折射、逆多普勒效应和反向切连科夫辐射等新奇电磁现象。但是，由于当时无法合

成这种特异材料，相关的科学研究也陷入沉寂。直到 20 世纪 90 年代后期，英国帝国理工学

院的 John Pendry 爵士提出用周期排列的细金属线和开口谐振环结构在微波段分别实现等效负

介电常数和负磁导率的新思想。基于该思想，美国加州大学圣地亚哥分校的 David Smith 教授

在 2001 年首次实验制备了左手材料，并在实验中观测到负折射现象。这一突破常规物理认知

的材料立即引起了物理学界与工程界的极大关注和广泛讨论。为了定义这类人工材料，美国

德克萨斯大学奥斯汀分校的 Rodger Walser 教授于 2000 年在美国物理学会春季年会上正式提

出超材料（Metamaterial）的概念，即一种通过人工构造周期结构来实现电磁谐振激发的、非

天然存在的宏观三维复合材料。之后，超材料的理念被推广至声学、力学和热学等其他学科，

用以实现其他反常物理特性，例如力学中的负刚度、声学中的负模量、热学中的负膨胀等。

由此可见，超材料的早期研究主要着眼于探究反常的物理特性，忽视了对其应用方式的挖掘，

尤其是作为材料构建范式的挖掘。

Veselago Smith Pendry爵
士提出变
换光学的
理念

Capasso

Pendry
Walser

Ping Sheng

1968 20

90

2000 2001 2006 2017

20082000

图 6-1　超材料概念的演进示意图

随着研究的不断深入，超材料的概念内涵和方法论也被不断丰富拓展。特别是变换光学

方法的提出，填补了超材料按需操控物理场的方法论空白，使相关研究不再拘泥于反常材料

参数的实现，转而着眼于材料参数及其空间分布的按需灵活设计。例如，通过各向异性结构

按需设计张量形式的非均匀材料参数实现了完美电磁隐身衣。为了更贴近应用，超材料领域

的研究者进一步突破了三维立体构型的限制，相继提出了超表面（即平面超材料）、超器件

和超系统等概念，甚至抛弃了传统材料参数的描述方式，转而直接通过幅度、相位、波矢量、

极化等参数进行特性表征。超材料概念的演进脉络如图 6-1 所示。总之，超材料及相关技术

发展至今呈现出明显的泛化趋势，“超材料大家族”涌现出越来越多的新概念、新结构、新方

法、新功能和新应用。一般而言，具有如下两个特征的人工复合材料即是超材料：在结构方

面，由人为设计的亚波长微结构按特定方式排列而成；在功能方面，具备强大的物理场操纵

能力。
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 超材料的研究进展与前沿动态

目前，超材料是物理、材料、电子、信息等学科的技术前沿，从根本上颠覆了材料的构

建范式，提供了宏观物理场操控的一般性方案，催生出诸多从无到有的相关应用。本节将按

学科分类分别介绍电磁 / 光学、声学、力学以及热学超材料相关的研究进展和前沿动态，并

总结超材料技术的发展趋势及其在科学研究、国计民生和国防技术等方面的显著效用。

（1）电磁超材料 

电磁超材料（包括微波、毫米波、太赫兹、红外及光学超材料）是研究者最先关注、影

响最为广泛的超材料分支，甚至在较长一段时间内超材料一词专指人工电磁媒质。自 2001 年

首次在实验室制备出具有负折射特性的微波超材料以来 [1]，研究者不仅探索了诸多颠覆传统

认知的电磁新理论、新方法，而且创造了诸多前所未有的新奇应用，丰富了电磁器件及系统

的构建范式。 
电磁超材料发展至今，诞生了诸多具有开创性意义的新原理概念与研究方法，产生了一

系列具有颠覆性影响的理论创新，极大地推动了电磁学的跨越式发展。电磁超材料最早可追

溯到 Veselago 提出的左手媒质 （或称左手材料）概念。但直到 1996 年，Pendry 爵士等人才

首次利用金属线阵列在微波段构造出等效的负介电常数 [2] 材料，随后又提出利用金属开口谐

振环阵列构造等效负磁导率 [3] 材料。2001 年，美国杜克大学的 Smith 教授等人将这两种结构

结合在一起构建了负折射率媒质 [4,5]，如图 6-2（a）所示，开启了现代超材料的研究。此后各

国科学家相继开展了对超材料原理与特性的深入探索，逐步完善了电磁超材料的理论体系。例

如，本章作者与麻省理工学院孔金瓯教授合作证明了具有色散特性的左手媒质亦满足时间因果

性 [6] 及电磁能量恒为正 [7] 的特性，部分解决了当时学术界对这一新兴研究方向的质疑。事实

上，左手媒质的概念并非仅存在于空间波体系中，在微波网络的体系中仍然适用。例如，多

伦多大学的 Eleftheriades 教授和加州大学洛杉矶分校的 Itoh 教授证明了在二维传输线网络中

由串联电容和并联电感组成的 LC 传输线网络可在一定的条件下等效为具有负介电常数和负

磁导率特性 [8,9] 的网络。其后，该方面的研究引起了众多微波工程师和研究者的关注，他们

相继开展了一系列基于左手媒质的电路实验和功能器件研究，包括但不限于基于 LC 传输线

网络的电磁波局域效应 [10]、凋落波放大实验 [11-13]、高功率密度产生 [14]、任意双波段微波器件
[15] 和超宽带微波滤波器 [16] 等。这一系列工作对提升微波电路性能、丰富微波电路应用场景

具有重要意义。

左手媒质虽然具有很多超常的物理特征（例如采用负折射率材料实现超分辨率成像的完

美透镜 [17]），但频带窄和损耗大等缺点也极大限制了左手媒质的应用范围。为了突破这一瓶

颈，英国圣安德鲁大学的 Leonhardt 教授 [18] 与帝国理工大学的 Pendry 爵士 [19] 于 2006 年分别

独立提出了变换光学的理念，并据此提出完美隐身斗篷的概念和设计方法，而后杜克大学的

Smith 教授团队于同年 11 月成功完成了隐身斗篷的实验验证 [20]。随后，Smith 教授团队与崔

铁军院士团队（即作者团队）合作，利用电磁超材料研制了首个宽带和低损耗的“二维隐身

地毯”[21] 。这一工作将地面目标上覆盖隐身地毯的物理空间进行坐标变换，模拟成地面上空

6.2
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无一物的虚拟空间，并利用变换光学理论获得宽带可实现的隐身地毯媒质参数空间分布，如

图 6-2（c）所示。随后，作者团队和德国卡尔斯鲁尔大学的 Wegener 教授相互独立地研制出

不同频段的“三维地面隐身衣”[22,23]。2009 年，美国加州大学伯克利分校、香港大学张翔教

授团队进一步利用变换光学模拟天体周围的引力势 [24]，从理论上展示了光束被天体势吸引直

至被吸收形成光学黑洞的实验室模拟方案。同年，作者团队在微波波段实现了第一个人造电

磁黑洞 [25]。事实上，变换光学为灵活构建具有新型电磁功能的超材料提供了理论指导，极大

地拓展了超材料的应用边界，是电磁超材料领域的一大标志性创新成果。 
除了对空间电磁波的有效调控之外，电磁超材料亦可实现对表面导行电磁模式的有效操

控，近年来兴起的人工表面等离激元即是其中典型的代表成果。在 2004 年，Pendry 爵士与

合作者发现 [26] 在金属表面引入周期分布的介质孔阵列结构可将金属表面的表面等离子体频率

降低至远红外以下的频段，从而在微波段实现“人工”表面等离激元模式。这种电磁模式的物

理特征与自然界中光波段表面等离激元的特征极其相似，同样拥有场约束、场增强等优异物理

特性，相比于自然存在的表面等离激元还具有低损耗、色散可调控等全新优势，因此迅速获得

了研究者的广泛关注 [27-29]。其后，西班牙马德里自治大学的 Garcia-Vidal 教授团队将此概念引

入局域化表面等离激元的研究领域 [30]，构建了人工局域化表面等离激元模式。随后，为了克

服传统人工表面等离激元构型难以与主流平面工艺相互兼容的问题，作者团队于 2013 年提出

了一种超薄（接近于零厚度）人工表面等离激元结构 [31,32]，可演化出共形人工表面等离激元

与超薄人工局域化表面等离激元两种构型，前者可作为一种新型的高性能传输线，后者则可

被作为小型化谐振器使用，为现有微波技术的困境提供全新的解决途径，为微波系统的性能

升级与技术革新提供崭新的解决方案。

电磁超材料对表面波有效操控的另一个代表性成果是微波和光学拓扑绝缘体，如图 6-2
（d）所示。这是一种具有非平凡拓扑性质的电磁结构，可形成受拓扑保护的边界态，具有

高度鲁棒性和单向传输等奇异性质，是电磁超材料领域近些年的新兴研究热点，受到科研

工作者的广泛关注。在 2005 年，Haldane 和 Raghu 教授率先把电子体系的拓扑绝缘体概念

拓展到光子学体系中 [33]，提出了光子系统中的拓扑相，由此在电磁（玻色子）体系中构建

起了与凝聚态（费米子）拓扑体系并行的光子拓扑物理学，进而催生了一系列基于电磁拓

扑材料奇异物理特性的理论探索与应用研究。例如，张霜教授团队于 2017 年首次利用超材

料在微波频段实验观测到了四个等频 Weyl 点，其对应的表面态可沿着三维超材料的表面进

行无散射传播 [34]。中山大学的董建文教授团队利用谷自由度设计并制备了一种绝缘体上的

硅拓扑光子超材料 [35]，可在光通信波段实现亚微米量级耦合长度的宽带光子路由行为；斯

坦福大学的范汕回教授团队在 2016 年设计了一种二维蜂窝状谐振环阵列结构 [36]，利用谐振

环的等频模式构建综合维度，从而在二维结构中观测到了 Weyl 点；最近，新加坡南洋理工

的张柏乐教授团队设计制备了一种带有不同大小三角形孔的全硅芯片 [37]，实现了太赫兹频

段能谷依赖的拓扑数据传输。

早期的超材料具有三维构型且体积较大，不利于构建小型化、集成化的系统。为了解决

上述问题，科学家们创造性地提出了超表面的概念，可看作超材料的二维版本，具有低剖面、

低损耗、易加工的优势。这一概念来源于哈佛大学 Capasso 教授团队于 2011 年提出的广义斯
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涅尔定律 [38]，即利用人工结构在分界面处构建梯度分布突变相位改变电磁波，进而达到调控

电磁波传播方向的目的，如图 6-2（b）所示。其后，复旦大学周磊教授团队基于这种崭新超

材料形式设计实现了可将空间电磁波模式完美转化成表面束缚模式 [39] 的梯度超表面。此外，

为了兼顾调控效率，密歇根大学 Grbic 教授团队将惠更斯原理引入超表面的设计中提出了惠

更斯超表面的概念 [40,41]。从构成原理而言，超表面通过人工引入的突变相位打破了传统的光

学元件动力学相位调控方式依赖路程积累的困难，使得在亚波长尺度内构建光学元件成为可

能。此外，这种亚波长结构特性可以极大地抑制高阶衍射项，从基本原理上弥补了菲涅尔透

镜等传统衍射元件的不足，使得完美调控空间电磁波成为可能。由此可见，超表面概念的提

出符合超材料领域发展的趋势，催生了一系列原创概念 [42-44]（如编码超表面、信息超表面等）

和新奇应用 [45-47]（如波束偏折调控、新型天线设计、电磁隐身和伪装等），对电磁超材料领

域乃至整个电磁学领域产生了深远影响。

电磁超表面具有强大的电磁场精细化操纵能力，在波前设计与信息感知等方面具有重要

的应用价值，为构建新型信息器件与系统、丰富电磁应用体系提供了诸多创新性成果。例如，

Khan 教授等人于 2017 年利用开口谐振环结构实现了对入射角不敏感的极化转换器 [48]，该工

作在 5 ～ 10.8GHz 的极化转换率高达 90% 以上；2010 年，Ye 等人设计了一种由双层手性超

材料组成的透射型线性极化转换器 [49]，随后该团队利用双圆形开口谐振环又设计实现了一种

多频点圆极化转换器等 [50]。2015 年，张霜教授研究团队利用 C3 及 C4 旋转对称结构实现了一

种非线性超表面，可有效地产生二次谐波并对其一阶和二阶衍射进行独立调控 [51] ；同年，澳

大利亚技术大学顾敏教授团队利用氧化石墨烯构造的超表面实现了高效超宽带的三维亚波长

聚焦；2016 年 Yu 教授研究团队设计实现了工作在 5.8GHz 的平面反射阵电磁超材料，形成了

沿 z 轴正方向传输的单一模式 OAM 涡旋波 [52] ；2017 年，电子科技大学程钰间教授团队实现

了一种工作在 32GHz 的低剖面反射阵，通过将馈源嵌入到电磁超表面中实现了低剖面集成化

的涡旋波发生器 [53] ；2018 年西安电子科技大学杨林教授团队提出了一种工作在 10GHz 具有

极化转换功能的 OAM 平面反射阵，该设计通过改变馈源的入射方向，可反射出线极化或圆

极化的 OAM 波 [54]。

传统超材料或超表面的固有局限之一是一旦制备完成则功能即被固化，难以实现实时

大范围调控。为了克服这一难题，崔铁军院士团队在 2014 年提出了数字编码和现场可编

程超材料的概念，2017 年进一步将该概念拓展为信息超材料和信息超表面 [55-57]。信息超材

料完全颠覆了传统电磁超材料通过模拟化的材料参数进行表征的体系，创造性地由物理单

元的数字编码来进行描述，允许通过控制不同的编码序列来实时大范围地调控电磁波行为，

进而实现超材料功能的现场可编程。从信息科学与超材料领域融合的观点出发，信息超材

料的最大特点是在超材料的物理空间上构建了数字空间，允许在调控电磁波物理特征的同

时实现对数字信息的直接调控，进而涌现出一系列诸如信息熵、卷积定理、加法定理等可

以同时进行信息编码处理和电磁波的幅度 /相位 /极化 /频谱 /波束灵活调控的全新方法 [58-60]。

因此，信息超材料将电磁超材料的研究从物理、材料、器件层级推向新的构架系统层级，

通过将微波射频和数字信息处理有效融合，实现了基于信息超材料架构的全息成像、微波

成像和无线通信系统 [61-69]。
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与其他领域的超材料发展相比，电磁超材料具有先发优势，始终处于国内外科学研究前

沿，由此诞生的原理与应用创新也被其他领域广泛借鉴。近年来与人工智能、集成电路等前

沿技术相融合，电磁超材料继续保持迅猛的发展势头，有望为生产生活方式的革新提供重要

的技术驱动力。
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图 6-2　电磁超材料相关内容

（a）“双负”特性的电磁超材料；（b）广义斯涅尔定律的提出； 
（c）电磁超材料的典型应用——电磁“隐身地毯”；（d）光学拓扑绝缘体

（2）声学超材料 

由于电磁波和声波具有共同或相似的波参数概念（例如波矢、波阻抗和能流等），且均满

足波动方程，因此研究者最早将电磁超材料的设计思想移植到声学领域，由此诞生了声学超

材料的全新概念。声学超材料是由亚波长人工结构经过特定设计而构建的新型复合声学材料，

一经提出便引起了广泛关注。与传统声学材料相比，声学超材料允许研究者通过改变结构构

型来实现对声波的灵活控制，并由此诞生了一系列原理创新和应用创新成果，如图 6-3 所示。

香港科技大学沈平教授团队在 2000 年首次提出了声学超材料的概念 [70]，并基于局域共

振的原理设计实现了晶格常数比波长小两个数量级的声子晶体，表现出传统材料所不具备的

等效负弹性常数。随后，科学家们在亥姆霍兹共振器结构 [71]、薄膜型结构 [72] 和盘绕空间结

构等其他周期性人工结构中，观察到了更多负声学参数。诸多新奇的物理现象，如操纵非对

称声传输 [73]、柱面到平面波转换 [74]、异常折射或反射 [75]、声学自弯曲 [76]、非衍射贝塞尔光

束 [77]、声学聚焦 [78,79] 和声学隐形 [80] 等也陆续被实验观测。

作为典型应用，声学超材料被用于实现对声波的隐身效应。科学家们提出用球形 Bessel
函数系展开的方法解决声散射问题，并设计出一种三维声学隐身斗篷 [81,82]。为了克服隐身材

料对参数要求过高的难题，科学家们还通过引入声学传输线理论设计了一种二维的圆柱形声

学斗篷，实现 52 ～ 64kHz 宽频段的超声波隐身。此外，Zigoneanu 教授团队 [83] 设计并实现
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了一种近乎完美的三维、宽频带、全方位地毯式声学隐身斗篷。声学超材料还被用于对声场

传输模式的调控，例如，由亚波长亥姆霍兹共振器阵列组成的声学超材料可以定向控制反射

声波 [84] 实现非对称声波传播 [85-87]；基于声学超表面概念提出的新型超薄平面声学扩散器可以

实现声波漫反射 [88]，这在建筑声学及其相关领域具有巨大的应用潜力；利用弹性螺旋阵列设

计的声学超材料 [89,90]，通过沿轴向拉伸可以灵活调控声波传输带隙，进而实现新型声学开关；

此外，Bok 教授团队 [91] 设计了一种厚度只有 1/100 波长的声学超表面，可以实现水 - 空气界

面声波的高效传输。在声场感知与成像研究中，由钢材制成的星形晶格结构声学超透镜 [92] 有

双负参数性质，可实现超过衍射极限的声聚焦功能，在声波超分辨成像方面颇具应用潜力；

Esfahlani 教授团队 [93] 利用声传输线超材料的独特性质实现了首个声色散棱镜；科学家们还通

过主动调控二维声学超表面的相位响应，实现了声学全息成像，该技术降低了系统复杂度，

可作为各种先进声波操作和信号调制的通用平台。

综上所述，声学超材料保持着迅猛的发展趋势，人工设计的声学超材料可根据需求实现

对声波的任意调控，并正在从基础研究向应用领域加速转变。未来声学超材料将在高清超声

医疗成像、水中舰艇声呐隐身、城市噪声污染有效控制等方面发挥重要作用。
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图 6-3　声学超材料相关内容

（a）负弹性模量声学超材料；（b）“双负”特性声学超材料；（c）“类笛子”超分子声学材料； 
（d）基于声学超材料的平板聚焦现象；（e）负折射效应声场分布；（f）宽频声学超材料设计

（3）力学超材料 

力学超材料亦称机械超材料，是由声学超材料衍生出的超材料新分支。一般而言，力学

超材料新奇的力学特性源于人工单元排列的几何构型，因此通过合理设计结构布局可实现前

所未有的力学性能，如超刚性 [94]、拉伸性 [95]、负热膨胀 [96,97]和负压缩性 [98]等，如图6-4所示。

力学超材料的发展晚于电磁超材料和声学超材料，其基本原理和设计思想与声学超材料

一脉相承。其更大的价值主要体现在将超材料技术引入力学材料的构建之中，将超材料的应

用场景进一步推广。与电磁超材料和声学超材料相比，力学超材料的研究规模相对较小，但
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仍诞生了一系列具有代表意义的创新应用成果。其中，美国弗吉尼亚理工大学 Zheng 教授研

究团队设计了一种金属基质的力学超材料 [99]，兼顾高强度和超低密度的特点，并具有超高的

压缩和拉伸性能，其设计尺度可以跨越 7 个量级，在光子器件 [100]、能量存储和转换 [101,102]、

生物医学及电子设备 [103,104] 等领域具有巨大的应用潜力。北卡罗来纳州立大学 Yin 教授与耶

鲁大学 Zhang 教授团队提出了一种由多功能子构建块构成的 3D 剪纸超材料 [105]，具有功能可

重构的独特性能。

在过去几十年中，诸多工程器件的设计——大到航天飞行器，小到汽车、运动器材

等——都迫切需要新型力学材料来满足日益苛刻的力学设计要求。而力学超材料的出现，有

望通过人工单元结构的精确设计和综合应用，从根本上解决这一机械领域的难题。

500μm 200μm 20μm 3μm 60nm
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V= 0.14 V<0

图 6-4　力学超材料相关内容

（a）多种金属基力学超材料；（b）三维负泊松比力学超材料； 
（c）二维双稳态拉胀力学超材料；（d）基于折纸结构的力学超材料

（4）热学超材料 

与声和光的波动行为不同，热传导满足的是扩散方程，而扩散方程和波动方程的物理机

制迥异，因此以扩散方程为主导的热学超材料研究起步较晚。借鉴电磁超材料的设计思想，

热学超材料通过人工结构设计来实现热导系数按需分布，进而推动新奇热学现象的实现和热

学器件的研发。
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热学超材料一经提出便发展势头迅猛，在原理创新和应用创新方面均有突出贡献，如图

6-5 所示。例如，新加坡国立大学李保文和仇成伟教授团队基于共振和非相性系统声子频率随

温度改变的原理提出了热二极管的理论模型 [106] ；复旦大学黄吉平教授团队、法国 Guenneau
教授团队分别通过不同方式将变换光学理论迁移至热学领域，提出了“热学隐身”的概念
[107,108]。基于热学超材料的热学隐身已被验证，德国卡尔斯鲁尔工业大学的 Wegner 教授团队
[109] 于 2013 年率先报道了热隐身斗篷的实验工作；南洋理工大学张柏乐教授团队 [110] 在实验

上实现了三维球形热隐身斗篷；Farhat 教授团队 [111] 基于散射抵消原理设计出了一种热隐形披

风，通过热学超表面结构设计，可抑制隐身区域散射，进而实现隐身效果；在热隐身斗篷的

基础上，新加坡国立大学的李保文和仇成伟教授团队 [112] 进一步实现了具有热幻象或热伪装

功能的隐身斗篷；García-Meca 教授团队 [113] 最近提出了一种空间 - 时间转化的热动力学理论，

并设计实现了一款热隐身区域半径随时间变化的热隐身斗篷。在热流传输方面，新加坡国立

大学李保文和仇成伟教授团队 [114] 使用热学超材料扇形单元对热流位置进行精确控制，实现

了热流聚焦、均匀加热、热收集等功能。此外，科学家们还提出了多种热信息器件模型，如

热二极管、热三极管、热逻辑门和热存储器等 [115-125]。
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图 6-5　热学超材料相关内容

（a）基于热学超材料的“热隐身”“热收集”和“热反转”现象； 
（b）热学超材料扇形单元实现热聚焦；（c）热学隐身斗篷

目前，热学超材料已初步建立了研究基础，未来有望在热学隐身、热学管理、热学信息

器件等领域展现出应用潜力。

（5）超材料的地位和作用 

综上所述，超材料在多学科和多领域均表现出迅猛的发展态势。超材料所特有的物理场精

细化操纵能力及其应用价值逐渐被科学界和工业界了解和认可，所产生的影响也日益显著。

① 在科学研究方面：超材料技术的诞生颠覆了物理学的传统认知，改变了材料学的构建
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方式，在科学共同体中产生了巨大影响，多次被《科学》等权威杂志评为“全球十大科技突

破”之一。例如，负折射率左手材料的相关研究入选《科学》杂志评选的“2003 年全球十大

科技突破”；隐形斗篷相关工作入选“2006 年全球十大科技突破”； 光学无色差超透镜工作入

选“2016 年全球十大科技突破”。2007 年，《今日材料》将超材料评选为材料科学领域过去

50 年的十大科学进展之一；2010 年，电磁超材料被《科学》杂志评为“21 世纪影响人类的十

大科技突破”之一。

② 在应用研究方面：超材料极大地改变了材料器件的设计模式，有望突破传统信息技

术的系统架构，构建技术领域的非对称优势。因此，超材料的突破性进展也引起各国军事

技术和工程技术方面的广泛关注。美国军方率先将超材料应用于新一代武器装备，美国国

防部长办公室（ASD-R&E）把超材料列为“六大颠覆性基础研究领域”之一，美国国防部

先进研究项目局（DARPA）把超材料定义为“强力推进增长领域”，美国空军科学研究办公

室（AFOSR）把超材料列入“十大关键领域”。美国权威调研机构 n-tech Research 研究表明，

2015 年 DARPA 在超材料领域的投资增长了 75%。除了美国之外，其他各国也在积极推进超

材料在尖端装备上的应用，俄罗斯、日本等国以及北约、洛克希德马丁公司、波音公司、雷

神公司、英国 BAE 系统公司、日本三菱集团等机构长期支持超材料的研究和应用。

③ 在民生产业方面：以信息超材料为代表的新一代超材料技术演进有助于促进产业升

级，推动产业变革。例如在移动通信领域，信息超材料被认为是未来 6G 移动通信的重要使

能技术之一，可突破现有通信技术在信号区域补盲、信息容量扩大、信息质量提升等方面的

桎梏，为提供更优质的通信服务奠定技术基础。此外，超材料技术还将广泛应用于医疗检测、

遥感遥测、传感成像和人工智能等诸多产业领域，有望促进各领域产业技术的迭代升级。为

此，国外多家民用领域商业巨头，如英特尔、AMD 和 IBM 等六家公司也成立了超材料联合

研究基金，用以支持超材料在前沿领域的研发和探索。尤其信息超材料作为电磁超材料的最

新成果，因强大的信道调控能力被遴选为 6G 的七项关键技术备选方案之一，其中 IMT-2030
智能超表面国际标准由作者团队成员具体负责制定。可以预见，信息超材料技术一旦应用，

将颠覆民用通信等领域传统技术范式，展现出巨大的应用潜力。

 我国在超材料领域的学术地位及发展动态

虽然起步略晚，但我国在超材料领域的研究后来居上，涌现出了一批具有行业影响力的

超材料研究团队，例如南京大学祝世宁院士团队、北京大学龚旗煌院士团队、香港大学张翔

教授团队、上海理工大学顾敏教授团队，诞生了一系列有代表性意义的科研成果，例如香

港城市大学蔡定平教授团队研究的光学超材料、清华大学周济院士团队开发的全介质超材

料 [126,127]、中科院光电研究所罗先刚院士团队研发的光学超材料、复旦大学周磊教授团队研

发的电磁超材料、天津大学张伟力教授团队发展的太赫兹超表面、浙江大学何赛灵教授和

陈红胜教授团队研究的电磁超材料、浙江大学彭华新教授团队研发的超复合材料 [128]、山东

大学范润华教授团队提出的随机微结构超材料 [129]、南京大学陈延峰教授团队和北京理工大

6.3
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学胡更开教授团队研究的声学超材料 [130-132]、复旦大学黄吉平教授团队研发的热学超材料，

以及东南大学崔铁军院士团队（即作者团队）提出的信息超材料 [133,134] 等，均对超材料领

域的理论创新和应用发展起到了重要的推动作用，为我国超材料技术赶超国际前沿提供了

原始驱动力。

我国政府也对超材料技术予以了高度的关注，在 2016 年 3 月，“十三五”规划纲要明确

提出，需要大力发展以超材料为代表的新型功能材料，这标志着推动超材料领域发展已经上

升为国家战略。在项目支持方面，超材料已成为我国重点投入方向之一，陆续有“863 计划”、

“973 计划”、国家自然科学基金重大项目和重点项目、“变革性技术”国家重点研发计划项目

等重大科学研究项目给予了大力支持，不仅培养了一大批超材料领域的科研人才，而且促进

了诸多创新性研究成果的诞生，成果覆盖了多个学科领域，推动了超材料技术应用潜力的发

掘，为解决多项“卡脖子”问题提供了可行途径。

（1）电磁超材料 

电磁超材料在我国超材料研究中开展较早，发展较快，且体系较完善。纵观整个电磁超

材料领域，我国处于全局并跑、局部领跑的地位，涌现出一系列具有国际影响力的科研团队，

如南京大学祝世宁院士团队、北京大学龚旗煌院士团队、清华大学周济院士团队、中科院光

电研究所罗先刚院士团队、东南大学崔铁军院士团队（即作者团队）、香港科技大学陈子亭

教授团队、香港大学张霜教授团队、香港城市大学蔡定平教授团队、复旦大学周磊教授团队、

南京大学冯一军教授团队、浙江大学陈红胜教授团队、清华大学杨帆教授团队、天津大学张

伟力教授团队、西湖大学仇旻教授团队、哈尔滨工业大学吴群教授团队和肖淑敏教授团队、

南方科技大学李贵新教授团队、深圳大学袁小聪教授团队和北京大学李廉林教授团队等。

在电磁超材料等效媒质理论的构建方面 [135-137]，香港科技大学陈子亭教授团队、香港大

学张霜教授团队、东南大学崔铁军院士团队、浙江大学陈红胜教授团队、复旦大学周磊教授

团队、兰州大学梅中磊教授团队等均开展了一系列理论研究工作，例如异形结构的等效介电

常数分析方法、共振体间耦合理论等，为电磁超材料理论体系的丰富与发展做出了贡献。

在左手材料的机理研究和应用创新方面 [138-142]，西北工业大学赵晓鹏教授团队、电子科

技大学邓龙江教授团队、空军工程大学屈绍波教授团队等开展了一系列器件研发与特性探究

工作，致力于将左手材料的独特性能应用于新型天线、吸波材料等研发中，为新型微波 / 毫
米波电路的构建提供了新的技术途径。

在变换光学的原理研究与应用发掘方面 [143-149]，南京大学祝世宁院士和刘辉教授团队、

浙江大学何赛灵教授团队、厦门大学陈焕阳教授团队、东南大学崔铁军院士团队（即作者团

队）、兰州大学梅中磊教授团队、西安电子科技大学李龙教授团队等均开展了深入的理论研

究，如提出直流变换光学理论等，并基于变换光学原理研发了一系列新奇的电磁功能器件和

系统，如新型光学透镜天线、可见光地毯隐身衣等。

在人工表面等离激元超材料方面 [150-154]，东南大学崔铁军院士团队（作者团队）、南京大

学彭茹雯教授和冯一军教授团队、空军工程大学屈绍波教授和王甲富教授团队、南京航空航

天大学李茁教授团队、南方科技大学张青峰教授团队等均开展了大量的特性发掘与功能器件

研究工作，如新型低雷达散射截面（RCS）天线等，正逐步实现从跟跑到领跑的地位转变。
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在光学超材料的性能发掘与应用研究方面 [155-159]，南京大学祝世宁院士团队、北京大学

龚旗煌院士团队、中科院光电研究所罗先刚院士团队、香港大学张翔教授团队、上海理工大

学顾敏教授团队、西湖大学仇旻教授团队、复旦大学周磊教授团队、香港城市大学蔡定平教

授团队、南方科技大学李贵新教授团队、深圳大学袁小聪教授团队、天津大学张伟力教授团

队、哈尔滨工业大学肖淑敏教授团队等进行了深入且系统的研究工作，在新奇光学现象发掘、

新型光学器件设计和新型光学系统研发领域均做出了具有国际影响力的工作，如多维光场调

控研究、非线性光学器件研发，以及基于光学超材料的全息成像等，为我国光学超材料的理

论与应用体系构建做出了重大贡献。

在电磁超表面的特性探究方面 [160-164]，复旦大学周磊教授团队、香港科技大学陈子亭教

授团队、南京大学冯一军教授团队、南方科技大学李贵新教授团队、浙江大学陈红胜教授团

队等均开展了系统性的理论与特性研究工作，如电磁诱导透明效应、极化转换效应、空间波 -
表面波高效转换、非线性产生与调控等，为电磁超表面的技术应用奠定了坚实的原理基础。

在电磁超表面的器件研发与应用探索方面 [165-174]，中科院光电研究所罗先刚院士团队、东

南大学崔铁军院士团队（作者团队）、清华大学杨帆教授团队、哈尔滨工业大学吴群教授团

队、空军工程大学屈绍波教授团队、北京大学李廉林教授团队、西安电子科技大学李龙教授

团队等，致力于将电磁超表面独特的物理特性应用于新型信息器件和系统的研发，技术应用

范围覆盖新型隐身技术、现代通信技术、高性能成像技术、新型传感技术等。

（2）声学超材料 

我国在声学超材料领域研究进展迅速，从基础理论到结构设计均开展了大量工作，在国

际声学超材料领域中正处于由跟跑到并跑的地位转变期，涌现出了一批优秀的科研团队，如

香港科技大学沈平教授团队和陈子亭教授团队、南京大学陈延峰教授团队和卢明辉教授团队、

武汉大学刘正猷教授团队、西北工业大学赵晓鹏教授团队等。

在声学超材料的特性发掘方面 [175-179]，香港科技大学沈平教授团队、西北工业大学赵晓

鹏教授团队、武汉大学刘正猷教授团队、华中科技大学祝雪丰教授团队和东南大学程强教授

团队等均开展了一系列新奇声学特性的发掘与探索工作，如声学超材料中的“双负”特性研

究与反常多普勒效应研究等，为后续声学超材料的应用研究奠定物理基础。

在基于声学超材料的器件研发与应用创新方面 [180,181]，南京大学陈延峰教授团队和卢明辉

教授团队、江苏大学吴卫国教授团队、国防科技大学温激鸿教授团队等将声学超材料的优异

特性应用于实际场景，在吸声降噪、声场调控、声学聚焦、水声通信等诸多领域均有重要突

破，为我国声学超材料追赶国际前沿做出了不可忽视的贡献。

（3）力学超材料 

我国在力学超材料领域同样开展了深入的研究，在国际上基本处于并跑地位，涌现出一

批具有代表性的优秀科研团队，如北京理工大学方岱宁院士团队、清华大学陈常青教授团队、

天津大学陈焱教授团队、西安交通大学秦庆华教授团队等。

在力学超材料的理论建模与特性研究方面 [182-184]，清华大学陈常青教授团队、中国科学技

术大学于相龙教授团队、天津大学陈焱教授团队、北京航空航天大学卢子兴教授团队、浙江

大学陈红胜教授团队等将超材料思想引入力学领域，开展了一系列机理研究与特性发掘工作，
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如在可折叠力学材料等领域做出了原创性贡献，为我国力学超材料的赶超式发展提供了可能。

在力学超材料的应用创新方面 [185,186]，北京理工大学方岱宁院士团队、上海交通大学杨德

庆教授团队、清华大学李勃教授团队、西安交通大学秦庆华教授团队等立足力学领域的前沿

课题，将超材料的特性优势应用于力学材料的构建之中，在抗冲减震、增材制备、力学隐身、

结构轻质化等多个领域开展深入研究，为我国力学体系的新发展、新突破奠定基础。

（4）热学超材料 

我国在热学超材料领域起步较晚，在国际上正处于从跟跑到并跑的地位提升关键期，有

着广阔的发展前景，涌现出了复旦大学黄吉平教授团队、哈尔滨工业大学李垚教授团队、南

京师范大学张力发教授团队、南京大学朱嘉教授团队等一批具有代表性的优秀科研团队。

在热学超材料的原理探究与性能发掘方面 [187-190]，复旦大学黄吉平教授团队、清华大学

曹炳阳教授团队、浙江大学何赛灵教授团队等将超材料的核心思想与优异特性引入热学领域，

提出了基于热学超材料的全新概念和理论，如变换热学、热学隐身等，极大地丰富了我国热

学领域的理论与特性研究体系。

在热学超材料的应用开发方面 [191,192]，清华大学周济院士团队、复旦大学黄吉平教授团

队、哈尔滨工业大学王蛟龙教授团队等开展了一系列新奇热学器件的研发工作，在热学屏蔽、

热流控制、热学信息器件构造等方面发挥了重要作用。

 作者在该领域的学术思想和主要研究成果

作者团队于 2004 年开始展开超材料相关研究，时至今日始终在微波超材料领域持续耕

耘，在超材料概念、原理、器件及系统方面均取得了一些成绩，于 2014 年和 2018 年两次获

国家自然科学二等奖，实现了从早期跟跑国际前沿到现今局部领跑国际前沿的地位转变。

全局而观，作者团队关于超材料的研究主要经历了以下三个发展阶段：首先是跟踪国际

前沿研究等效媒质超材料；其后建立了人工表面等离激元传输线的微波领域新方向，实现了

与国际前沿并行；最后创建了超材料新体系——信息超材料，实现了局部领跑。

（1）等效媒质超材料 

① 在原理创新方面：作者团队在国际上率先提出了超材料结构的一般性等效媒质理论，

可在低仿真成本的条件下准确获取超材料的等效介电常数和磁导率，为后续超材料的快速、

准确设计奠定了基础 [193,194]。此外，作者团队还提出了低损耗及宽带微波超材料的设计方法，

并成功运用于多种新奇电磁器件的研发。

② 在新物理现象验证方面：作者团队与杜克大学 Smith 教授团队在 2009 年合作研制了第

一个宽带和低损耗的“二维地毯隐身衣”，如图 6-6（a）、（b）所示 [195] ；继而于 2010 年独立

研制了“三维地毯隐身衣”[196]。三维地毯隐身衣是一种由二维隐身地毯沿光轴旋转、由全介

质非磁性的渐变折射率超材料构建的地毯隐身衣，对全方向入射、不同极化的电磁波均能实现

隐身，具有一定实用价值。2010 年 6 月，作者团队首次利用电磁超材料实验模拟了“电磁黑

洞”，如图 6-6（c）所示 [25,197]，并被评为当年中国十大科技进展之一。作者团队还构造了介电

6.4
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常数接近零的超材料，并基于此实验验证了电磁波在近零折射率超材料中的隧穿现象 [198-200]。 
此外，作者团队在微波段实现了多类电磁幻觉器件，包括将一个大尺寸目标缩减成小尺寸幻

觉目标 [201]、将金属目标变为幻觉介质目标 [202] ，以及产生真实目标的幻觉像 [203] 等，这些工

作的核心是依据变换光学原理利用超材料按需获得空间电磁参数分布从而诱导电磁波按设计

轨迹传播。作者团队借助等效媒质电磁超材料还验证了其他诸多新奇物理现象。

③ 在应用创新方面：作者团队率先开展了电磁超材料透镜（包括变换光学透镜和三维

平板透镜）的研究，部分成果已获得工业部门的认可并已投入应用。其中作者团队根据变换

光学原理将球形龙伯透镜的曲面焦平面变换成平坦焦平面，形成具有零焦距和平坦聚焦面的

变形龙伯透镜，如图 6-6（d）所示 [204]，不仅保持了龙伯透镜的所有优点（高增益、低副瓣、

无相差），而且只需将馈源阵列放在焦平面上即可实现多波束，或将馈源在焦平面上移动即

可进行空间波束扫描。作者团队还研制了用于二维或三维超分辨率成像的全介质、宽带、低

损耗超透镜，如图 6-6（e）、（f）所示 [205,206]，实验结果表明，放置在该透镜中相距亚波长尺

度的两个源由于透镜的“放大”作用其位置可清晰分辨，从而成功突破了衍射极限。此外，

作者团队针对电磁隐身衣构建复杂的难题，依据目标雷达散射截面（RCS）缩减的目的提出

了人工随机漫散射表面的概念 [207]。这是一种表面折射率梯度随机变化的电磁超表面，可在宽

带、宽角范围内有效地减小目标的 RCS，具有重要的潜在应用价值。其后，作者团队进一步研

制了基于 ITO 材料的超材料结构，实现了对光学透明但对雷达波隐身的随机相位超表面 [208-210]，

并将此概念从微波段拓展到太赫兹频段。

总而言之，作者团队在等效媒质超材料方面取得了一些研究进展，在超材料透镜和隐身

器件等方面推进了部分工程应用。

（2）人工表面等离激元超材料 

有关人工表面等离激元超材料的研究开始于 Pendry 爵士 2004 年在《科学》杂志上发表

的论文。但是早期人工表面等离激元超材料的结构均属于三维立体构型，难以与现代电子电

路主流的平面工艺相融合。为了颠覆立体构型，作者团队于 2011 年提出超薄（近零厚度）开

槽金属条带结构的共形人工表面等离激元超材料 [211-215] 。基于该类型超材料，作者团队进一

步开展了系统性研究工作，构建了基于人工表面等离激元超材料的全新微波电路体系。

① 在概念创新方面：作者团队的主要贡献是率先从微波传输线的角度研究了共形人工表

面等离激元超材料体系。首先，提出了一种超薄、宽带、低损耗、条带式的人工表面等离激

元传输线，可在任意曲面上支持人工表面等离激元模式共形无畸变传输，且表现出显著的波

长压缩、场束缚与场增强效应，可用于制作柔性、共形、可弯折、可扭转的小型化微波器件，

如图 6-7（a）、（b）所示；其次，将数字表征的思想引入人工表面等离激元领域，提出了数

字人工表面等离激元的概念，并由此构建了首个人工表面等离激元数字调制器，可同时兼容

相移键控与幅移键控的功能，有望在未来智能信息装备中获得应用；此外，还将这种超薄构

型发展到局域人工表面等离激元领域，实现了一种接近于零厚度的超薄开槽金属圆片构型，

可在空间电磁波照射下激励起异常丰富的局域人工表面等离激元谐振模式（包括电偶极子、

四极子、六极子直至十四极子的谐振模式）；其后又发现了磁局域人工表面等离激元模式的存

在，丰富了人工表面等离激元的理论体系。
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图 6-6　等效媒质超材料相关内容

（a）、（b）宽带和低损耗的二维地毯隐身衣；（c）“电磁黑洞”；（d）基于变换光学的三维变形龙伯透镜； 
（e）二维超分辨率成像放大透镜；（f）三维超分辨率放大透镜和三维平板聚焦透镜系统

② 在应用创新方面：作者团队基于共形人工表面等离激元构型沿着性能突破与功能实现

两条主线开展了大量的工作，并沿着传输线、无源器件、有源器件及系统的脉络勾勒出了人

工表面等离激元微波电路架构。在性能提升方面，作者团队深入研究了人工表面等离激元结

构在抑制线间互耦、折弯损耗等方面所具备的优异特性 [150]，发现可以凭借人工表面等离激元

传输线对电磁场的强束缚能力抑制传输线间的电磁耦合、折弯处的电磁辐射，直接在物理层

解决信号完整性问题。在功能实现方面，作者团队为了实现人工表面等离激元模式的高效激

发，提出了多种与人工表面等离激元传输适配的模式转换装置，如图 6-7（c）所示 [216,217]，实

现了人工表面等离激元传输线与传统微波传输线的阻抗匹配和动量匹配，使人工表面等离激

元模式和空间波模式能高效地相互转换，为实现人工表面等离激元传输线及功能器件与传统

微波电路的高效集成奠定了基础。其后，作者团队依靠高效过渡结构与独特性能优势研制了

一系列微波人工表面等离激元无源器件 [218-224]，主要包括新型滤波器、功分器以及定向辐射天

线等 [225-228]。作者团队更进一步将人工表面等离激元结构与有源器件相结合，首次实现了微波

人工表面等离激元放大器 [229] 与谐波发生器 [230]，通过将特殊设计的芯片加载到人工表面等离

激元传输线上，实现了宽频带内的人工表面等离激元波高增益放大与二次谐波产生，如图 6-7
（e）所示。此外，作者团队也进一步研究了在人工表面等离激元传输线结构上分布式加载变

容二极管的方案，实现了对人工表面等离激元波的可编程调控 [231]，可在不同编码策略下实现

移相器、逻辑门、慢波调控等诸多不同功能。除了传输型的人工表面等离激元模式之外 , 作
者团队还对局域化人工表面等离激元的传感应用开展了深入研究，如图 6-7（d）所示 [32,232,233]。

最近，研究团队更是将多种人工表面等离激元技术集成在一起，实现了两个亚波长间距信号
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的非视距独立传输，在系统级验证了人工表面等离激元相对于传统技术的优势，如图 6-7（f）
所示 [234]。

综上所述，作者团队沿着微波传输线到系统的架构脉络陆续研制了人工表面等离激元传

输线、人工表面等离激元和局域人工表面等离激元无源器件、人工表面等离激元有源器件以

及人工表面等离激元无线通信系统，形成了微波人工表面等离激元超材料的完整电路体系，

开拓了基于人工表面等离激元传输线的微波领域新方向。
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图 6-7　人工表面等离激元超材料相关内容

（a）不同厚度开槽金属条带的色散特性；（b）不同槽深的四条超薄、柔性微波人工表面等离激元传输线实物图； 
（c）共面波导传输线与人工表面等离激元传输线的高效转换结构及其近场测量结果；（d）超薄开槽金属圆片局域人

工表面等离激元结构、谐振曲线及其所激励的电偶极子和电四极子近场图；（e）微波人工表面等离激元放大器实物

图；（f）基于人工表面等离激元超材料的无线通信射频收发系统

（3）信息超材料 

如前所述，超材料一直沿用等效媒质参数或表面相位分布等物理参数来表征，一般通过

控制等效媒质参数及其分布的方法自由调控电磁波，带来全新的物理现象和应用，例如负折

射、逆切连科夫辐射、完美成像、隐身斗篷、电磁黑洞、各类新型天线和天线罩等。然而，

此类超材料一旦制备完成，功能即被固定，不能实现对电磁场与波的实时调控，也难以和信

息理论及数字信号处理方法有效结合。为改变这种局面，作者团队摒弃了依赖等效媒质参数

和连续物理参数的超材料表征体系，提出了用数字编码直接表征超材料的新思想。由此构建
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的信息超材料不仅可实时地以数字化的方式灵活控制电磁波行为，而且建立了电磁空间与数

字空间一一映射的方式，可实现在电磁空间上直接进行数字信号处理，有望突破传统系统的

性能桎梏，构建全新架构的电子信息系统。作为超材料领域的最新进展，信息超材料一经提

出便引起了相关领域国内外学者的广泛关注，被认为是下一代移动通信系统的重要使能技术。

图 6-8 为信息超材料发展历程示意图。

Al

/

FPGA

/

图 6-8　信息超材料发展历程示意图

① 在原理创新方面：作者团队于 2014 年率先在国际上提出了“数字编码和现场可编程

超材料”。这是一种通过全数字方式对超材料进行表征、分析和设计的新型超材料，相比于传

统基于等效媒质理论的“模拟超材料”，数字编码超材料对电磁波的调控功能取决于所赋予

的编码序列，如图 6-9（a）、（b）所示。这种表征范式赋予信息超材料在物理空间上直接进行

信息论和数字信号处理运算的可能，其中基于信息超材料的数字卷积定理 [58]、信息熵理论 [59]、

加法定理 [60] 和时空联合调制理论 [235,236] 等已经获得原理验证。其后，崔铁军院士于 2017 年

在撰写该领域第一篇综述论文“Information Metamaterials And Metasurfaces”时进一步总结提

出了更广义的信息超材料和信息超表面概念 [57]，具体是指能实时操控电磁波及直接处理数字

编码信息，并具备对信息进一步感知、理解，甚至记忆、学习和认知能力的超材料。在 2020
年撰写的综述论文“Information Metamaterial Systems”中，崔铁军院士详细给出了信息超材

料未来的发展脉络，如图 6-8 所示 [237]，即从数字超材料开始，引入可编程部件获得可编程超

材料，进而引入软件算法功能获得软件化 / 智能化超材料，进一步引入传感模块获得自适应
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超材料，最终引入人工智能实体获得可认知超材料。总之，这一崭新的信息超材料体系是物

理学原理、信息论原理和数字信号处理方法共同作用的全新平台，随着时代的发展还将不断

增添新的内涵。

② 在应用创新方面：作者团队提出利用信息超材料实现全新的信息系统架构，如图 6-9
（c）所示，从根本上突破传统系统数模转换带宽小、信号处理效率低、复杂度高、稳定性差等

一系列难题，突破了传统信息系统在架构层面的固有桎梏，例如数字模块与电磁模块的系统

性隔离，即信息编码与处理部分仅在数字域上进行，射频收发与传输功能仅由电磁模块完成。

在微波成像应用领域，作者团队和北京大学李廉林教授团队合作，利用 1 比特现场可编

程超材料首次实现了实时动态可调的微波全息成像，如图 6-9（d）所示 [61] ；其后，作者团队

提出一种新体制微波成像系统，充分利用信息超材料的现场可编程功能极大简化了微波成像

和雷达成像的系统架构，只需单频点输入、单天线收发即可实现非机械扫描式微波成像，极

大降低了微波成像的应用门槛 [62,63]。

在移动通信应用中，作者团队于 2019 年基于空间编码数字超材料提出了一种全新的直接

辐射式无线数字通信系统 [64]，其发射机仅由馈源天线、现场可编程超材料和 FPGA 构成，省

去了数模转化模块，极大地简化了传统发射机构架；同时提出了基于远场辐射的新型调制方

案，实现了物理层的保密通信。同时，作者团队利用可编程超材料实现近场的多通道通信，

在多个空间通道上独立地传输多个不同信息 [65]。随后，作者团队还构建了基于时间编码数字

超材料的 BFSK 无线通信系统新架构，如图 6-9（e）所示，其中传统发射机中所必需的数模

转换、混频器、射频链路、天线等被数字编码超材料和 FPGA 所取代，极大地降低了系统设

计和实现成本。为了提高数据传输速度，作者团队研制了基于时间编码超材料的正交相移键

控（QPSK）无线通信系统 [66]，同时结合通信领域的先进算法，实现了载波同步、信道预估

与均衡等功能，极大地提升了系统在传输速度、误码率、稳定性等方面的性能。在此基础上，

作者团队进一步构建了基于时间编码超材料的八相移键控（8PSK）无线通信系统 [67]、256 正

交幅度调制（QAM）毫米波无线通信系统 [68] 以及多种机制混合的无线通信系统 [69]，已初步

具备在微波 / 毫米波无线通信领域的应用能力。因此，信息超材料被选为 6G 的七项关键技术

备选方案之一，逐渐发展为无线通信的研究热点 [238,239]，作者团队成员受推选具体负责制定

IMT-2030 智能超表面国际标准，引起了学术界和工业界的普遍关注。

在智能传感应用中，作者团队在现场可编程超材料的基础上引入了独立的感知器件与决

策算法，提出了一种全新的智能超材料传感架构，可实现自适应可编程的波束凝视、波束扫

描等功能 [240]。作者团队与北京大学李廉林教授团队合作，基于现场可编程超材料提出了机器

学习驱动的智能电磁感知方法，实现了人体目标的实时动态成像，如图 6-9（f）所示 [241]；并

进一步改进了现场可编程超材料的设计，同时实现了生命体征的探测和自动手语的识别 [242] ；

其后，还研制了 WiFi 频段信息超材料的智能电磁感知系统 [243]，为智慧家庭的人机交互提供

了新的技术途径。

总之，作者团队提出的信息超材料构建起电磁传输和数字编码的直接作用平台，把超材

料物理空间和数字空间融为一体，在操控电磁场的同时完成信息的感知、处理与调控，既为

重大理论的突破和创新提供了契机，又为构建全新电子信息系统提供了可能，可颠覆传统雷
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达、通信等领域的设计理念和架构方案，有望在国防领域和国民经济主战场产生变革性应用，

实现跨越式发展。
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图 6-9　信息超材料相关内容

（a）不同编码情况下数字编码超材料对电磁波的调控；（b）各向异性数字编码超材料基本单元及其对不同极化入射

波的调控；（c）时间编码数字超材料及其对电磁频谱调控的示意图；（d）基于信息超材料的现场可编程全息成像；

（e）基于时间编码数字超材料的新架构 BFSK 无线通信系统；（f）基于现场可编程超材料的机器学习驱动的智能电

磁感知成像

 超材料发展重点

综上所述，超材料技术极大提升了对物理场的定制化调控能力，有望从底层物理颠覆传

统信息、热控系统的构建模式，是构筑未来移动通信、感知成像及物理智能平台的重要使能

技术。经过国内外同行几十年的努力，超材料技术历经了多次内涵扩充及观念转变，已从原

先的原理驱动模式转向现在的应用驱动模式，展现出显著的颠覆性效益。可以预见，未来超

6.5
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材料技术在进一步深化理论创新的同时将更为侧重应用端的突破，并与信息系统集成化、信

息化与智能化发展的大趋势相适应。

（1）发展超材料的集成化技术 

目前超材料研究往往以单一物理性能的突破为切入点，却对其他物理性能缺乏约束，导

致难以被应用于实际系统平台，例如利用堆叠结构实现的微波段隐身衣因体积和结构力学的

限制无法被应用于飞机平台。而跨越此障碍就需要发展超材料集成技术，具体而言，则主要

包括关注超材料本身多种物理功能兼容的内在集成技术以及关注与系统其他功能模块高度配

合的外部集成技术。

突破内在集成技术需要在理论层面着力发展多物理场联合调控的理论方法，研究不同物

理场激励下超材料响应的演变规律以及多条件约束下的综合性能优化方法；在技术层面着重

发展结构与材料一体化设计方案，探索与其他高性能基础材料的有机融合方式以及特殊构型

条件下的高效加工方法。

突破外部集成技术则需要在理论层面全力发展崭新的超材料系统观，研究超材料功能参

数的整体系统效应以及超材料模块与其他系统模块间相互作用的规律；在技术层面聚力发展

超材料与系统平台的集成技术方案，探索适应平台的物理嵌合方法及信息融合方法。

事实上，超材料集成化技术主要着眼于将超材料与系统平台融合为一个整体，不仅可以

促进超材料应用落地，更有望以超材料的优异性能为尖刀，有效突破传统系统的固有设计模

式与性能桎梏。

（2）发展信息化、智能化超材料 

信息超材料作为超材料领域最新方向之一，构建了数字信息与物理场操控之间的有效映

射，赋予了超材料直接以数字化方式操控物理场的可能，是实现信息化、智能化超材料的重

要潜在途径。但现有信息超材料的研究主要集中在数字化表征与操控方面，在信息感知与信

息处理方面却少有涉及，尚未真正形成全信息流程的闭环，对传统系统架构的颠覆性效用并

未完全显现。因此，进一步发展认知超材料和智能超材料是未来超材料演进的另一重要技术

趋势。

具体而言，实现认知超材料则需要在理论层面深度挖掘融合物理场操控与数字信息处理

的全新信息理论；在技术层面有效集成感知和处理模块，打通信息超材料的全信息链能力。

事实上，认知超材料的发展不仅有助于提升超材料的信息获取与处理能力，并有望突破香农

信息论与奈奎斯特采样定律的限制，创造全新的信息理论，从根本上颠覆现有信息系统构建

范式。

而实现智能超材料则需要在理论层面突破现有人工智能理论停留在算法层面的桎梏，开

发融合底层物理与上层算法的物理智能理论；在技术层面探求多层信息超表面交互技术，构

建多层神经网络物理实体。事实上，智能超材料不仅是智能算法的物理载体，更是系统感知、

决策与学习的中枢部件，极有可能是未来“人工脑”的使能技术。

总而言之，信息化、智能化超材料是超材料领域与现代数字信息技术深度融合的产物，

可颠覆现有系统将模拟 - 数字割裂的构建方式，直接在电磁空间上实现信息的通信、感知与
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处理一体化协同，代表着超材料技术与多领域融合的发展方向。

 总结与展望

综上所述，超材料作为近几十年来材料科学、电子科学以及信息科学领域的前沿热点，

可通过特有的物理场精细调控能力重塑材料的构建范式、突破传统信息系统的架构体系，是

一种具有颠覆性效应的结构功能一体化人工复合材料。该技术领域历经了数十年的蓬勃发展

已经渗透到信息工程的方方面面，对信息通信、人工智能等核心产业均有显著影响。更为重

要的是，得益于我国在超材料技术研究方面持续不断的人力物力投入，我国超材料领域整体

处于与国际并跑的阶段，甚至在个别子领域（例如信息超材料领域）位于国际领先地位。因

此，我国有望在 2027 年前通过超材料技术的局部优势突破西方国家的产业封锁，部分解决我

国现有“卡脖子”问题，甚至在 2035 年左右借助超材料的颠覆性效应促进信息产业代际更迭，

助力我国相关产业弯道超车，实现《中国制造 2035》的宏伟蓝图。
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发明专利 60 余项，连续多年入选科睿唯安全球高被引科学家。作为第一完成人获 2014 年国家自然科

学二等奖、2018 年国家自然科学二等奖、2016 年军队科学技术进步一等奖以及 2011 年教育部自然

科学一等奖。研究工作入选“2010 年中国科学十大进展”“2016 年中国光学重要成果”“2016 年美国

光学学会 30 项重要成果”等。
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新型二维材料——MXene

陶莹　尚童鑫　吕伟　杨全红

 MXene 材料的研究背景

二维材料具有和体相材料截然不同的物化性质，表现出独特的力学、光学、电学等特性

以及高的原子利用率，在能源、生物、信息与环境等领域具有广阔的应用前景。2004 年曼彻

斯特大学 Geim 团队通过机械剥离法从石墨中剥离出单层石墨烯（Graphene）[1]，拉开了二维

材料研究的序幕。随后，硅烯、黑磷、石墨炔、过渡金属硫化物（TMDs）等多种“类石墨烯”

材料不断涌现 [2-4]，引燃了人们对二维材料广泛的研究与探索热情。2011 年，Gogotsi 等人首

次制备出具有二维结构的过渡金属碳化物 Ti3C2Tx，它兼具优异的电导率和丰富的表面化学，

被认为是一种极具潜力的新型材料 [4]。早在 20 世纪，Ⅳ～Ⅵ主族的过渡金属碳化物 / 氮化物

由于耐高温、坚硬、化学稳定、耐磨损等优点受到关注 [5]。随着 Ti3C2Tx 的发现，Gogotsi 等
定义了新型二维材料过渡金属碳化物 / 氮化物（MXene）家族，开启了过渡金属碳化物 / 氮化

物发展的新篇章 [6,7]。

MXene 的前驱体是坚硬、耐高温、化学稳定且耐磨的层状陶瓷材料 MAX 相（由位于

Ⅳ～～Ⅵ主族的过渡金属、碳和 / 或氮组成的无机非金属材料）。MAX 相不像石墨层与层之

间靠范德华力结合，而主要是通过共价键和金属键结合在一起，很难直接实现 MAX 的剥

离。因此，MXene 并不像石墨一样可以通过简单的机械剥离法制备。MAX 相中 M-A 键具

有金属键特性，并且其作用力相较于 M-X 键的作用力更弱。Gogotsi 等利用该特性，采用

氢氟酸（HF）刻蚀法将 Ti3AlC2 中的铝层刻蚀掉，从 MAX 相获得首个新型二维材料——

Ti3C2Tx
[4]。该类材料是从 MAX 相刻蚀而来的，并且具有与石墨烯类似的二维层状结构，被

命名为“MXene”。
MAX相是具有六方晶体结构的三元纳米层状化合物，它的通式是Mn+1AXn（n=1、2或3），

其中 M 为过渡金属元素（Sc、Ti、V、Cr、Nb 等），A 主要为Ⅲ～Ⅵ主族元素（Al、Ga、In、

7.1

第 7 章
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Si、Ge、Sn、As 等），X 为碳和 / 或氮［图 7-1（a）］[8]。根据 n 值的不同，常见的 MAX 相

可以划分为 211 相、312 相、413 相［图 7-1（b）］。但是近些年来研究发现，n 值是可以大于

3 的，比如形成 514 相，但目前这类 MAX 相还比较少见。MAX 的典型晶体结构是具有 P63/
mmc 对称性的六方晶系结构，由共边八面体 M6X（如 Ti6C）和 A 原子层（Si 和 Al 等）组成，

其中 M 原子近似紧密堆积，X 原子分布于该八面体间隙中 [9]。到目前为止，实际制备和理论

预测的 MAX 相超过 150 种 [8]。MAX 相具有层状结构和奇特的混合金属共价性质（M-A 金属

键和相对较强的 M-X 共价键），这一结构特点使其结合了陶瓷和金属的特性。比如说具有较

高弹性模量、相对较软（维氏硬度在 1.4 ～ 8GPa 范围内）、较高的屈服强度、耐腐蚀性以及

在高温下仍能表现出较好的塑性，与此同时也展现出了较好的金属特性，比如较好的导热性

以及导电性（电阻率的范围在 0.07 ～ 22μΩ·m）[10]、较好的可加工性、抗热震性等，因此在

高温应用、化学防腐材料等领域有巨大应用前景。

A 211

a b

c

M

X

312

413

c

c

(b)(a)

图 7-1　MAX相的元素组成 [8]（a）与结构图 [9] （b）

MXene 的一般通式为 Mn+1XnTx，其具体组成如图 7-2 所示 [11]。其中 M 为前过渡金属元

素，如 Sc、Y、Ti、Zr、Hf、V、Nb、Ta、Cr、Mo、W 等；X 表示碳和 / 或氮，其 n 值一般

为 1 ～ 3，根据 n 值的不同，一般分为 M2X1Tx、M3X2Tx、M4X3Tx 三种，也即 211、312、413
相；Tx 代表制备过程中引入的表面官能团，其种类与数量与刻蚀过程有关，一般为—OH、 
—O、—Cl、—F 等官能团 [11]。

如图 7-3 所示，根据 M 元素的不同，MXene 主要分为两类：一类 M 元素由单一过渡金

属元素构成；另一类由两种或多种过渡金属元素掺杂构成，包括有序双原子结构和无序固溶

体结构。其中，有序双原子结构（i-MXene）可细分为面内有序结构（还会出现面内空位的

结构）和平面外有序结构（o-MXene）[12]。MXene 种类繁多，MXene 结构类型的不同进一步

拓展了MXene家族，迄今为止已制备的MXene包括Ti3C2、Ti2C、Mo2C、V2C、(V0.5,Cr0.5)3C2、

(Ti0.5,Nb0.5)2C、Ti3CN、Ta4C3、Sc2C、Nb4C3、Ti4N3 等三十余种，其中 Ti3C2Tx 是研究最深入和

应用最广泛的 MXene。
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MAX MXene

MAX

A

C, N

A A

图 7-2　MXene 的元素组成图 [11]

(M' M'') (M' M'')
(i-MXene)

(o-MXene) <110>

M2X1

M3X2

M4X3

图 7-3　MXene 的结构类型示意图 [12]

如图 7-4（a）～（d）所示，未剥离的多层 MXene 呈现出典型的手风琴状，单层 MXene
片横向尺寸可以达到数微米左右，厚度大约为 1nm，其透射电子显微镜选区电子衍射呈现六

边形衍射花样。图 7-4（e）为采用大量（50g）Ti3AlC2 原料一批次制备出的多层 Ti3C2Tx 粉

体。在将 A 原子层刻蚀的过程中，MAX 相暴露出来的活性表面逐渐被官能团（—F、—O、 
—OH、—Cl）所取代。由于含有大量表面官能团，MXene 表面荷负电，具有较高的 Zeta 电

位，在静电相互排斥作用下，MXene 纳米片可在水溶液中稳定分散，形成胶体分散液。常见

的 Ti3C2Tx MXene 胶体分散液为均一、墨绿色溶液，具有明显的丁达尔效应［图 7-4（f）］[13]。

除此之外，Ti3C2Tx 还可以分散在许多极性有机溶剂中，如乙醇、碳酸丙烯酯、N- 甲基 -2- 吡
咯烷酮和二甲基亚砜等，在有机溶剂中存储也可避免其表面氧化，提高其稳定性并延长存储时

间 [14]。以此为基础获得的无添加剂高浓度油墨可以在纺织品和其他基材上印刷［图 7-4（g）］。
Ti3C2Tx MXene 膜具有良好的柔韧性和易加工性，其电导率可达 105S/cm（甚至达到 2×105S/cm）， 
通过真空抽滤已经可以实现 MXene 膜的规模化制备［图 7-4（h）］[15]。
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(a)

(e) (f) (g) (h)

(b) (c) (d)

MXene

50nm1nm3μm3μm

Ti3C2Tx 

图 7-4　多层MXene 的扫描电镜图 [16]（a）；单层MXene 的扫描电镜图 [15]（b）；多层MXene 的高分辨扫描透

射电镜图 [15]（c）；单层MXene 的透射电镜图（插图为其电子衍射图）[17]（d）；多层 Ti3C2Tx 粉体 [18]（e）；单层

MXene 胶体分散液（插图为其丁达尔效应展示）[13]（f）；高浓度MXene 油墨 [19]（g）；真空抽滤制备的MXene

膜 [20]（h）

M 和 X 原子在 MXene 中的排列与相应的前驱体 MAX 相类似，以 M/X/M/X…/M 的顺序

依次交替排列，碳 / 氮原子位于过渡金属原子所形成的八面体的间隙之中，保持了 MAX 相

的 P63/mmc 对称六方晶系结构。MXene 的 M-X 键仍主要以共价键和离子键为主，其远比石

墨烯中的 C-C 键更加稳定，这也使得 MXene 有较好的机械稳定性。但 MXene 与 MAX 的电

子结构不同，从而赋予 MXene 更多不同的特性。MXene 家族的 M 层元素有多种选择，所呈

现出的性质也迥然各异。MXene 材料由于其组成结构、表面官能团和层间化学的不同，表现

出不同的性质（图 7-5）。

M
X

图 7-5　MXene 不同的组成结构、表面官能团和层间化学 [12]

① MXene 的力学性质　MXene 内部主要以共价键和离子键组成，使其具有较强的力学
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性能。AFM 纳米压痕测量结果表明，单层 Ti3C2 MXene 的弹性模量可以达到 0.33TPa[21]，抗

拉强度高达 15 ～ 40GPa。不同的原子层数与过渡元素种类均会导致 MXene 的力学性能产生

差异，比如随着 n 值的减小，弹性模量会在一定程度上提高，Ti2C 和 Ti4C3 的弹性模量可以

分别达到 597GPa、502GPa。功能化的 MXene 相较于裸露的 MXene 也会表现出不一样的特

性，比如功能化的 Ti2CO2 所表现出的拉伸性足以与石墨烯等其他二维材料相媲美，因为表面

大量官能团可以有效减缓在拉伸过程中过渡金属原子层的断裂，阻止了表面过渡金属层的坍

塌，使其可以承受较大的单轴以及双轴张力 [22]。另外，通过 MXene 与有机高分子的有效结

合可构建具有高机械强度的 MXene 基复合材料，比如 Ti3C2 MXene 与聚乙烯醇（PVA）制备

的复合膜可以承受自身重量的 15000 倍之多 [23]。

② MXene 的电子特性与磁特性　MAX 相前驱体主要是通过 A 原子层将 M 和 X 之间形

成的 M/X/M/X/M 层连接起来。而将 A 原子层刻蚀去除的过程中，—O、—F、—OH 等官能

团占据活性位点，改变了过渡金属原子周围的化学环境，导致过渡金属原子 M 外围的电子重

排，从而使 MXene 的电子特性发生改变。没有表面官能团的 MXene 一般表现出类金属的导

电性，其中过渡金属 M 的自由电子作为载流子，而官能团的存在可以改变其态密度（DOS），
使费米能级上移，呈现电子可调性 [24]。研究表明，M 原子周围的电子重排、价态转变会使得

MXene 的近费米能态密度提高 2.5 ～ 4.5 倍之多，—F 和—O 官能团甚至可以使 MXene 呈现出

半导体的特性。例如 Ti2COx、Zr2CO2、Hf2CO2、Sc2CT2（T=O、F、OH）等表现出半导体的特

性，其能隙均在 0.24 ～ 1.0eV 之间，这些半导体大部分以间接带隙为主［Sc2C(OH)2 为少见的

直接带隙］。而 Ti2CFx 仍表现出金属性，Nb2CTx（T = Se、S 或 NH）在低温下可以转变为超导

材料，而无官能团的或含—O 的 Nb2C 却不能 [25]。不同的官能团之所以能改变电子结构主要在

于—O 官能团在其氧化态下，可以同时接收两个电子，而—F、—OH 官能团在氧化态下只能

接收一个电子，这些特征影响 MXene 的电子结构特征 [26]。此外，MXene 的导电性还受所组成

的 M 原子及其位置的影响，如 Ti3C2O2 表现出金属性，而 Mo2TiC2O2 表现出半导体的性质 [27]。

研究发现，部分 MXene 具有丰富多样的铁磁性。例如，Cr2C、Cr2N、Ta3C2 常常呈现出

铁磁性，而我们所熟知的 Ti3C2、Ti3N2 往往呈现出反铁磁性 [28]。可见，由于—F 或—OH 等官

能团的存在，MXene 的电子特性会发生改变，因此可以通过表面修饰来调控表面官能团的种

类和数量以获得具有磁性的 MXene 基材料 [29]。

③ MXene 的导热特性和离子存储行为　表面官能团也会影响 MXene 的导热行为和离子储

存行为 [30]。如含—Cl 的 MXene 在有机电解液中表现出良好的储 Li+ 行为，而含—O 的 MXene
在水系电解液中有很好的储 H+ 行为。此外，MXene 的层间化学组成也会影响薄膜的导电性。

当 MXene 层间插入大的有机阳离子时，如四丁基铵离子（TBA+），其层间间距较大，阻碍层

间电子跃迁，导致薄膜导电性较差；当插入小尺寸的碱金属阳离子时，则可以保持较小的层

间距和高的电导率 [31]。MXene 的片层尺寸和缺陷密度也会影响其物理性质和化学稳定性，当

Ti3C2Tx 片较大且缺陷较少时，其片内电子传递和化学稳定性较好，电导率可达 20000S/cm[32]。

④ MXene 的堆叠和环境敏感性　MXene 在使用过程中存在的主要问题是 MXene 的堆

叠和环境敏感性。与其他二维材料一样，MXene 无法摆脱“面对面”堆叠和片层无规聚集

的问题 [33]，从而导致其离子可及性及有效利用率大幅降低。层间调控、三维组装等方式可在
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一定程度上缓解上述问题 [34,35]。溶解在水中的氧气、活性水分子等会使 MXene 遭受不同程

度氧化，导致 MXene 的结构坍塌和性质的改变 [36]。上述环境敏感性是 MXene 实用化道路上

最大的拦路虎，目前主要通过以下四种方式解决这一问题：低温保存、惰性气体保护 [36] 或

直接采用有机溶剂分散存储 [14] ；加入还原剂如葡萄糖等作为牺牲剂；利用聚阴离子如多磷酸

盐对 MXene 边缘进行封装 [37] ；制备缺陷少、质量高的 MXene，提高其本征环境稳定性。如

Gogotsi等通过在制备Ti3AlC2时加入过量铝，使MAX相中Ti ∶ C的化学计量比接近于 3 ∶ 2，
晶粒更加均匀，以此为前驱体所制备出的 MXene 的环境稳定性和被氧化的温度阈值得到极大

提高，在常温下可以保存十个月左右 [15]。

总之，丰富的元素组成和结构可调控性赋予了 MXene 材料诸多独特性质，使其在能量

转化与存储、催化、吸附分离、传感、光学、生物医学及电磁屏蔽等众多领域表现出巨大的

应用潜力（图 7-6）[11]。例如，相比于氮化硼（h-BN）、TMDs 等二维材料，MXene 具有优异

的电导率（6000 ～ 8000S/cm），可以显著改善材料和器件的电子传输特性 [38,39] ；经刻蚀后的

MXene 表面具有大量的—F、—OH、—O 等基团，使其在高效负载活性物质、表面功能化修

饰等方面具有显著优势 [40,41] ；Ti3C2Tx 作为超级电容器电极材料展现出卓越的电化学性能，尤

其在体积性能方面具有突出的优势 [42,43]。
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Ti3C2Tx
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图 7-6　MXene 的应用领域发展情况 [11]

 MXene 材料的研究进展与前沿动态

7.2.1   //  MXene 的制备

理论上通过选择性刻蚀 MAX 前驱体均能得到相应的 MXene，但是由于 MAX 相组成结

7.2



166

中国新材料研究
前沿报告

构的不同导致刻蚀路径和刻蚀难度不同。2011 年，Yury 团队成功地在浓 HF 水溶液中选择性

刻蚀 Ti3AlC2 的 Al 层制备出首个 MXene——Ti3C2Tx
[44]。此后，他们利用该方法成功制备了数

十种其他 MXene，包括 Ti2CTx、Hf3C2Tx、Nb4C3Tx 等
[22,45,46]。Ti3SiC2 是种可商购的 MAX 相，

且比 Ti3AlC2 便宜，因此将其作为制备 MXene 的前驱体备受关注。但是由于 Ti-Si 键比 Ti-Al
键更强，刻蚀难度也随之提高 [47,48]，刻蚀过程需要借助氧化剂（如 H2O2、HNO3、(NH4)2S2O8、

KMnO4、FeCl3 等）先逐步氧化 Si 层，然后利用 HF 使硅氧化物溶解 [49]。随着 MXene 的离

子插层性质被发现，利用氟化盐原位生成 HF 的制备方法被采用，如 LiF/HCl 等 [43]。近几年，

考虑到氢氟酸操作及存储的危险性，一些无氟制备方法也被提出。

除了单金属 Mn+1AXn 前驱体外，还可通过相应的双金属 M'2M"AlC2 和 M'2M"2AlC3 前

驱体来制备相应的双金属 MXene，如 Mo2TiC2Tx 和 Cr2TiC2Tx 等
[50,51]。此外，通过选择性

地刻蚀 i-MAX 相［(M'2/3M"1/3)2AC］可制备出具有面内有序空位的 i-MXene，如通过刻蚀

(Mo2/3Sc1/3)2AlC 中的 Sc 和 Al 即可得到 Mo1.33CTx，这种有规则缺陷的 i-MXene 极大地丰富了

MXene 家族 [52,53]。除了 Ti3C2 和 Ti2C 等二维过渡金属碳化物（TMC）外，二维过渡金属氮化

物（Tin+1Nn，TMN）也是 MXene 常见的种类。但 Tin+1Nn 化学稳定性较差，在 HF 水溶液中会

发生溶解反应，且 Tin+1AlNn 的形成能更高，导致 Al 的脱出更难 [54,55]。因此，TMN 的制备条

件更为苛刻，通常需要借助熔融的氟化盐进行刻蚀，一般为 LiF/NaF/KF[55]。除此之外，TMN
也可以通过相应 TMC 的氨化反应来制备 [56]。目前，MXene 的制备还是主要聚焦于 Ti3C2 等

TMC 上。

和其他二维材料的制备类似，MXene 的制备方法也可以分为“自下而上”和“自上而下”

两大类 [57]。前者通常利用化学气相沉积（CVD）或者等离子体增强脉冲激光沉积（PEPLD）

等方法在基底上直接生长高质量低缺陷的 MXene，如 Mo2C，但是产量相对较低 [58,59]。基于

选择性刻蚀 MAX 相的“自上而下”制备方法一直是 MXene 的主要制备途径 [44]。MAX 相中

的 M-A-M 之间的化学键很牢固，很难通过机械剥离法直接得到 MXene，需要利用 M-A 和

M-X 化学键能的差异选取适宜的化学或电化学方法选择性刻蚀 A 层制备 MXene[60]。

（1）MXene 的化学制备 

① HF 刻蚀法　HF 刻蚀法是首先被提出的 MXene 制备方法，其刻蚀条件主要取决于

MAX 相的原子键合类型和材料强度，获得含 V、Cr、Zr、Nb、Mo 的 MXene 比获得含 Ti 的
MXene 需要更剧烈的刻蚀条件。不同的 HF 浓度会导致表面官能团（—OH、—O 和 / 或—F）
数量以及缺陷浓度的不同 [61]。在低浓度的 HF 溶液中得到的 MXene 表面有较多的含 O 和较

少的含 F 官能团，而高浓度的 HF 溶液或反应时间过长会导致 MXene 片出现更多的缺陷以及

孔洞。上述过程涉及的主要反应如下 [44]：

 Ti3AlC2 + 3HF Ti3C2 + AlF3 + 3/2H2 ↑ （7-1）

 Ti3C2 + 2HF Ti3C2F2 + H2 ↑ （7-2）

 Ti3C2 + 2H2O Ti3C2(OH)2 + H2 ↑ （7-3）
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刻蚀后获得的 MXene 呈现类手风琴结构，通过进一步插层及分散处理可得到单层或少层

的 MXene。通常，借助有机大分子或离子插层削弱层间相互作用，其中有机大分子包括二甲

基亚砜（DMSO）、尿素、异丙胺、四丁基氢氧化铵［(C4H9)4NOH，TBAOH］、氢氧化胆碱、

正丁胺等，离子包括 Li+、Na+、NH4
+ 等 [62-65]。

考虑到直接使用 HF 在操作及存储方面的危险性，2014 年，首次采用了原位刻蚀法来制

备 MXene。该方法利用氟化锂（LiF）和盐酸（HCl）混合后原位生成 3% ～ 5%（质量分数）

的低浓度 HF 溶液实现刻蚀 [43]：

 LiF + HCl HF + LiCl （7-4）

Ti3AlC2

Al

C

Ti

1

LiF : Ti3AlC2=5 : 1

+

2

LiF : Ti3AlC2=7.5 : 1

Ti3C2Tx

T= OH、

OH

F、 O

图 7-7　提高 LiF 与 Ti3AlC2 的摩尔比对MXene 片的影响 [32]

通常将 Ti3AlC2 相加入上述溶液中反应 24h 左右后，对生成的沉淀物进行离心水洗，得到

“黏土”状的 MXene。如图 7-7 所示，当将 LiF 与 Ti3AlC2 的摩尔比从 5∶1 提高到 7.5∶1，HCl
浓度提至 9mol/L 时，Li+ 会插入层间促进 MXene 的完全剥离，避免了超声处理引入缺陷及对

MXene 片层尺寸的破坏 [32]。除 LiF/HCl 外，其他氟化物刻蚀剂，如 NaHF2、KHF2、NH4HF2

也可以选择性刻蚀掉 MAX 相中的 A 层 [38]。在反应过程中，利用水解生成的 HF 可实现刻蚀，

产生的 NH3 和 NH4
+ 也会插入 Ti3C2Tx 的层间，增大层间距。涉及的反应如下：

 Ti3AlC2 + 3NH4HF2  Ti3C2 + (NH4)3AlF6 + 3/2H2 ↑ （7-5）

 Ti3C2 + aNH4HF2 + bH2O  (NH3)c(NH4)(a-c)Ti3C2(OH)bF2a （7-6）

② 碱刻蚀法　考虑到 HF 的强腐蚀性以及洗涤后产生的大量废酸会引起严重的安全和环

境问题，发展其他替代性刻蚀方法制备 MXene 尤其重要。基于 Al 的两性金属性，利用碱溶

液也可以实现选择性刻蚀，但是在常规的碱溶液里只能实现 Al 的表面刻蚀。2016 年，Xuan
等提出利用有机碱——四甲基氢氧化铵（TMAOH）——作为刻蚀剂制备 MXene[66]。TMAOH
是商业化 Al 刻蚀剂的一种，对 Al 具有很强的刻蚀性，并且 TMA+ 可以在刻蚀过程中充当插

层离子，促进 MXene 的剥离。涉及的反应如下：

 2Ti3AlC2 + 2OH- + 6H2O  2Al(OH)4
- + 3H2 ↑ + 2Ti3C2 （7-7）

2018 年，Li 等受工业中从铝土矿中提炼 Al2O3 的启发，在 27.5mol/L NaOH 水溶液中于
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270℃ 水热条件下，制备了多层的 MXene[67]。该方法制备出的 MXene 表面官能团以—OH
和—O 为主，从而不受—F 的影响，得到的 Ti3C2Tx 薄膜电极（52µm 厚）在 1mol/L H2SO4 溶

液中的质量比电容达到 314F/g。
③ 熔融盐刻蚀法　2019 年，Li 等在 550 ℃ 的路易斯熔盐 ZnCl2 中，通过置换反应，将

Ti3AlC2 转化为一种新型 MAX 相 Ti3ZnC2。随后通过增大熔盐的摩尔比，将 Ti3ZnC2 进一步转

化为 Ti3C2Tx MXene，该方法获得的 MXene 的表面官能团仅含—Cl[68]。通过匹配 MAX 前驱

体和路易斯熔盐的化学性质，这种熔盐制备法也可以拓展到其他 MAX 相（A = Al、Si、Ga），
且熔盐也不限于 ZnCl2，还包括 CuCl2、NiCl2、FeCl2、AgCl、CdCl2、CoCl2 等

[69]。例如，在

750℃ CuCl2 熔盐中，可以将 Ti3SiC2 MAX 相刻蚀成为 Ti3C2Tx，在该过程中，Si 原子层首先

被路易斯熔盐里的 Cu2+ 氧化为 Si4+，同时生成 Cu 金属团簇和 SiCl4 气体（T 沸点 = 57.6 ℃），

气体的形成使层间距扩大，有利于内层 Si 继续被刻蚀。随后过量的 CuCl2 又将 Ti3C2 氧化为

Ti3C2Cl2。该过程涉及的反应如下：

 Ti3SiC2 + 2CuCl2  Ti3C2 + SiCl4 ↑ + 2Cu （7-8）

 Ti3C2 + CuCl2  Ti3C2Cl2 + Cu （7-9）

熔盐刻蚀法不但实现了新型 MXene 的制备，也为调控其表面化学和性质提供了新机遇。

Kamysbayev 等成功通过 CdBr2 熔盐制备出 Ti3C2Br2，并利用表面交换反应制备出具有不同官

能团的 Ti3C2Tx（T = O、Se、S、Te、NH2），甚至无表面官能团的 Ti3C2（图 7-8）[25]。此外，

Kamysbayev 等还利用此方法制备了 Nb2CCl2、Nb2CS、Nb2CSe 和 Nb2C(NH2)2 等 MXene，并

发现表面官能团会对电导率产生影响，其中含有—S、—Se 和—NH2 的 MXene 在低温区段表

现出超导行为，为扩宽 MXene 应用范围奠定了基础。

MAX MXene

Ti3C2Br2

CdCl2/CdBr2

BrTi

0 1 2 3 4 5

/nm

(a
.u

.)

Ti3C2Te

(O
2

, S
2

, Se
2

, Te
2

, NH2)

Ti3C2S Ti3C2Cl2

(H )

=Ti =C =Br =Te =S

图 7-8　MXene 在熔融盐中的表面反应 [70]
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④ 卤素刻蚀法　卤素（如 Cl2、Br2 和 I2）刻蚀被广泛应用于制造业，具有高刻蚀速率的

特点。2021 年，Shi 等在碘的无水乙腈溶液中，于 100℃ 将 MAX 相中的 Al 转化为 AlI3，制

备了 Ti3C2Ix。随后在 HCl 溶液中，MXene 上的—I 表面官能团被取代转化为 Ti3C2Tx（T = O、

OH），而 AlI3 转化为可溶的 AlCl3。采用上述无水卤素刻蚀方法获得的 MXene 横向尺寸约

1.8μm，且其分散液可以稳定保存 2 周以上 [71]。该过程涉及的反应如下：

 Ti3AlC2 + (x+3)/2I2  Ti3C2Ix + AlI3 （7-10）

 Ti3C2Ix + x/2O2  Ti3C2Ox + x/2I2 （7-11）

 Ti3C2Ix + xH2O  Ti3C2(OH)x + xHI （7-12）

 AlI3 + 3HCl  AlCl3 + 3HI （7-13）

除 I2 外，其他的卤素单质或卤素化合物也可以用于制备 MXene。Jawaid 等利用卤素单质

Br2 以及化合物 ICl、IBr 等在无水介质（如环己烷、CS2）中常温制备 Ti3C2Tx（T = Br、I、Cl），
其刻蚀速率和效率可以通过反应过程中的颜色变化或者比色响应来定性或定量监测 [72]。卤素刻

蚀法为开发制备 MXene 的通用方法提供了可能，也为调控 MXene 的表面化学提供了新途径。

（2）MXene 的电化学制备 

由于HF对人身健康和环境有着巨大的安全隐患，且非Ti基MXene的制备条件更为苛刻，

如 V2C 的制备需要在 50% 的浓 HF 溶液中反应 92h[73]。因此，发展无氟的 MXene 制备策略十

分必要。化学蚀刻法本质上是电荷转移过程，利用 M-A 键和 M-C 键的化学活泼性不同而发

生选择性化学反应，因此也可以通过电化学手段实现选择性刻蚀。研究表明，电化学刻蚀对

MAX 相具有明显的刻蚀效果，如 Ti3AlC2、Ti3SiC2 和 Ti2AlC 在 5%（质量分数）HF 或 10%（质

量分数）HCl 溶液中，100mA/cm2 的刻蚀电流密度下，会被刻蚀成为碳化物衍生物（CDC）[74]。

在 2mol/L HCl 溶液、恒压刻蚀条件下，Ti2AlC 表面的 Al 可以被刻蚀，但是其内部的 Al 难以

脱除，导致其表面被过度刻蚀 [75]。Yang 等将 NH4Cl 和 TMAOH 的混合溶液作为电解液，利

用 NH4
+ 和 TMA+ 的插层作用扩大层间距，新反应位点的暴露促进了 Al 的全部脱出 [76]。

2019 年，Pang 等提出了热辅助电刻蚀方法，利用反应温度的提高加快反应动力学，在

50℃ 1mol/L HCl 溶液中制备了 Ti2CTx。同时，将该方法推广至 V2CTx、Cr2CTx 和 Nb2CTx 的

制备，对非 Ti 基 MXene 的制备具有重要意义 [77,78]。类似地，Li 等以 V2AlC 作电极材料，

21mol/L LiTFSI 和 1mol/L Zn(OTF)2 水溶液作电解液，在电池内部将 MAX 剥离为 V2CTx
[79]。

电化学刻蚀方法为实现 MXene 的绿色制备拓宽了思路，也对非 Ti 基 MXene 的制备具有重要

意义。

上文简要介绍了常用的 HF 刻蚀方法以及近年来新兴的无氟制备方法，包括碱刻蚀法、

熔融盐刻蚀法、卤素刻蚀法以及电化学刻蚀法。HF 刻蚀法是目前制备 MXene 最常用的方法，

该方法成功制备了多种 MXene，如 Ti3C2Tx、Ti2CTx、Nb4C3Tx、V2CTx、Cr2CTx 等
[80-82]，还有一

些 i-MXene（如 Ti2-yNbyCTx、V2-yNbyCTx）
[83] 和 o-MXene（如 Mo1.33CTx、W1.33CTx）

[52,53]。碱刻
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蚀法避免了使用 HF 的风险，可制备富—O 官能团的 MXene。熔融盐刻蚀法或卤素刻蚀法扩

宽了可制备的 MXene 家族，获得具有—Cl 或—Br 官能团的 MXene，并可以通过后处理进行

官能团的取代，为 MXene 表面化学的精准调控奠定基础。电化学刻蚀法作为一种快速绿色的

制备方法，对发展非 Ti 基 MXene 具有重要意义。MXene 的制备方法及工艺对其性质具有重

要的影响，因此制备工艺的探索和优化是未来 MXene 领域的重要研究方向，对实现其实际应

用具有重要意义。

7.2.2   //  MXene 的层间调控

由于片层之间的范德华力和氢键等相互作用，二维材料的堆叠是普遍存在的现象。由于

MXene 纳米片之间的范德华力以及氢键作用力比大多数二维材料强，所以它更加易于团聚或

堆叠，从而导致其有效表面积和活性位点的损失 [84]。在 MXene 片层间引入插层剂或阻隔剂，

如离子 [85]、小分子 [86]、纳米材料和聚合物等 [87]，是解决上述问题的常用策略。插层剂与阻

隔剂的不同主要在于它们与 MXene 纳米片之间的相互作用机制不同。其中，离子和小分子为

插层剂，而纳米材料和聚合物则是阻隔剂。插层剂的作用主要是插入手风琴状的多层 MXene
层间，从而扩大其层间距或将它们剥离为单层纳米片。阻隔剂的功能则主要是防止 MXene 纳

米片在少层 MXene 的组装过程中堆叠团聚。由于不同插层剂或阻隔剂的大小以及其与片层间

的相互作用不同，可以实现 MXene 层间距（c-LP）在 0.3 ～ 4.8nm 范围内调控（图 7-9）。

c-LP

0.5nm 1nm 1.5nm 2nm 2.5nm 3nm 3.5nm 4nm 4.5nm

D

B
C

A

2.0A 9.6A

K+ 

Ti3C2Tx KOH-Ti3C2

。 。

K

10nm

1.23nm

200nm 2μm
2μm

MXene/CNT 

(a) (b) (c) (d)
MXene MXene

图 7-9　使用不同插层剂或阻隔剂的MXene 材料的c-LP参数范围 [33]

（a）离子 [88]；（b）小分子 [86]；（c）纳米材料 [89]；（d）聚合物 [90]

在 MXene 层间插入离子或小分子不但可以提高 MXene 材料的利用率，也有利于保持层

状结构的稳定性。在水溶液中 Li+、Na+、K+、NH4
+、Mg2+、Al3+ 等阳离子能够自发地插入二

维 MXene 的层间，从而实现层间距的调控 [85]。离子可以诱导 MXene 纳米片的组装，生成有

序且稳定的二维结构，如在 V2CTx 与 Ti2CTx 分散液中加入阳离子（Li+、Na+、Mg2+）可驱使

其组装形成 V2CTx 和 Ti2CTx 的二维组装体，进而构建具有高环境稳定性的柔性薄膜，大大提
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高了这两种极其不稳定 MXene 的实用性以及电化学性能 [91]。Mashtalir 等证明了利用尿素、

DMSO、肼以及 N,N- 二甲基甲酰胺等小分子的自发插层现象可扩大 Ti3C2Tx 的层间距 [86,92]。

其中，DMSO 的插入有利于多层 Ti3C2Tx 在超声过程中剥离为单层 Ti3C2Tx。

大尺寸的纳米材料和聚合物等阻隔剂无法自发地插入多层 MXene 层间，但是它们的引

入可以抑制 MXene 在组装过程中的再堆叠。常见的纳米材料，如碳纳米管（CNT）、石墨

烯和 MoS2 等均可作为阻隔剂。比如，通过交替抽滤 Ti3C2Tx 和 CNT 分散液的方法可以得

到 Ti3C2Tx/CNT 复合膜，与紧密堆叠的 MXene 膜相比，Ti3C2Tx/CNT 复合膜表现出了更优异

的离子传输性能 [89]。Yan 等人利用修饰了正电荷的还原氧化石墨烯（rGO）与本身荷负电的

MXene通过自组装方法制备了MXene/rGO复合薄膜，得益于 rGO均匀分布于MXene的层间，

有效增大了层间距，复合膜表现出优异的倍率性能和容量 [93]。Wu 等人利用长链有机分子诱

导 MXene 与氧化石墨烯有序致密共组装得到 MXene-rGO 的二维异质结构，可在 2mV/s 的扫

速下展现出 1443F/cm3 的超高体积比容量 [94]。Wang 等人将 Ti3C2Tx 与 NbN 纳米片进行自组

装构建了 Ti3C2Tx/NbN 复合膜，NbN 作为阻隔剂可防止 Ti3C2Tx 片层堆叠并促进离子传输，从

而保证电极在较高的厚度（109μm）下依然能保持良好的容量和倍率性能 [95]。Yury 课题组利

用 MXene 与高分子之间能够通过氢键以及静电作用进行组装，制备出 MXene 与聚二烯丙基

二甲基氯化铵（PDDA）以及 PVA 的复合电极，有望用于柔性器件、储能和电磁屏蔽等领

域 [87]。Faisal 等制备了具有十分出色电磁屏蔽性能的柔性 Ti3C2Tx/ 海藻酸钠（SA）薄膜 [96]。 
另外，为防止高分子在与 MXene 的组装过程中发生团聚，原位聚合方法也被用于构建

MXene 与聚合物的组装体，如 MXene/ 聚吡咯、MXene/ 聚苯胺、MXene/ 聚（3,4- 乙烯

二氧噻吩）等 [90,97,98]。

7.2.3   //  MXene 二维膜的结构调控

比起层层堆叠形成的二维膜，具有微观三维结构的 MXene 二维膜通常表现出更高的活

性位点利用率，有利于构建高性能 MXene 组装体。如图 7-10（a）所示，Liu 等使用水合肼

将真空过滤获得的 Ti3C2Tx 薄膜进行发泡，从而获得了自支撑 MXene 泡沫膜 [99]。与致密的

MXene 膜相比，MXene 泡沫膜具有较低的密度、连续的多孔结构以及出色的疏水性［图 7-10
（b）～（d）］，有利于增强 MXene 的电磁屏蔽效果及其环境稳定性。

此外，在二维膜材料中引入微观三维结构也有利于提升材料的离子输运特性，获得高性

能电极材料。通过引入外力可以实现 MXene 膜微观结构的调控。比如 Xia 等首先借助表面活

性剂与 MXene 纳米片之间的交联作用制备出 Ti3C2Tx 的层状液晶相结构（MXLLC），进一步

利用机械剪切可实现 MXene 纳米片的垂直排列，获得宏观上为二维薄膜的 MXene 材料［图

7-10（e）～（h）］，与具有平行排列结构的 MXene 相比，其具有更短的离子传输路径，从而

可在超高倍率和厚电极下进行快速充放电 [93]。Simon 教授和 Gogotsi 教授团队采用聚甲基丙

烯酸甲酯（PMMA）小球为硬模板，面向高倍率储能构建了一种具有大孔结构的 Ti3C2Tx 二维

膜，其作为超级电容器的电极时在 10V/s 的超高扫速下，质量比容量仍有 210F/g[101]。Gao 等

报道了一种新型 MXene/CNT 复合电极，通过设计结状 CNT 改变了二维 Ti3C2Tx 纳米片的排

列方式，有效抑制了纳米片的堆叠，改善了电极的离子传输特性［图 7-11（a）～（c）］[102]， 
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该电极在有机电解液中表现出高达 130F/g 的质量比容量和优异的倍率性能。Kong 等将

Ti3C2Tx 纳米片表面的—F 官能团替换为电负性更小的—OH，降低了片层之间的排斥力，并

通过冷冻铸造法构建了在微观上具有有序多孔结构的二维膜电极［图 7-11（d）、（e）］[103]。

该电极在 10V/s 的超高扫速下仍能够展现出 207.9F/g 的质量比容量，且当电极载量提高至

16.18mg/cm2 时，依然能保持良好的活性位点利用率，表现出 3731mF/cm2 的面积比容量和

336.7μW·h/cm2 的面能量密度。

Ti3AlC2

LiF/HCl

Ti3C2Tx MXene

MXene

MXene

MXene

n

n

CO2

H2O

MXene

MXene

59.5°

94.0°

20μm

MXene(Ti3C2Tx)

Ti

C

O

H

n

500nm

10μm

1μm1cm

MXene

(a) (b)

(c)

(d)

(e) (f)

(g)

(h)

图 7-10　MXene 泡沫膜的制备示意图 [99]（a）；MXene 泡沫膜的微观形貌（b）与水接触角 [99] （c）、（d）；

MXene 竖直孔电极的示意图 [100]（e）；竖直孔电极的俯视图（f）、底视图（g）和侧视图（h）[100]
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图 7-11　结状CNT含量为 17%（质量分数）的MXene/CNT复合电极的截面SEM图 [102]（a）、（b）；结状

CNT与 Ti3C2Tx 纳米片的排列示意图 [102]（c）；传统冷冻铸造工艺与减斥力冷冻铸造工艺（RRFCA）的比较 [103]（d）；

具有有序多孔结构的Ti3C2Tx 膜的截面SEM图 [103]（e）
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7.2.4   //  MXene 的三维组装

MXene 可作为基元材料构建复杂纳米结构从而实现性能的跃升。三维组装往往能够在继

承二维纳米片优异特性的基础上优化材料的性能，并衍生出许多新的功能。与二维层状结构

相比，三维多孔结构能更有效地克服因范德华力和氢键等引起的纳米片堆叠问题，实现更高

的活性位点利用率。

然而，由于 MXene 片层尺寸相对较小、柔性差、亲水性强、易被氧化等特点，与发展较

为成熟的氧化石墨烯组装相比，MXene 的三维溶液组装仍然面临诸多挑战。目前构建三维组

装体的方法主要有交联法和模板法 [104]。片层与溶剂分子之间的相分离是引发溶液中二维材

料发生三维组装的关键 [105]。如何引入有效的驱动力以引发相分离是实现 MXene 纳米片交联

的关键问题。氧化石墨烯（GO）具有大量表面官能团以及良好的凝胶化能力，可作为交联剂

辅助其他二维材料的组装。Chen 等报道了 Ti3C2Tx 与 rGO 之间具有较强的界面相互作用 [106]。

在这种相互作用的驱动下，Ti3C2Tx 能够与 rGO 同时实现凝胶化，从而形成 Ti3C2Tx/rGO 复合

水凝胶。如何进一步加强 GO 与 MXene 之间的作用，降低 MXene 成胶的浓度阈值，提高组

装强度需要进一步的研究。
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图 7-12　以 Pickering 乳液为模板构建MXene 气凝胶的示意图 [107]（a）；以Pickering 乳液为模板构建的

MXene 气凝胶的SEM图 [107]（b）；MXene 分散液定向冻干构建MXene 气凝胶的示意图 [108]（c）； 

定向冻干法构建的MXene 气凝胶的SEM图 [108]（d）

模板法可以精确地控制组装体内部孔的形状和大小，近年来被广泛应用于 MXene 三维组装

体的可控构建。例如，Bian 等通过十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）与 MXene 的静电相互作用
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实现 MXene 的表面改性， 在 pH 调节下，MXene 乳液变得不稳定，油水相分离，实现 MXene 的
界面自组装 [109]。类似地，Shi 等使用带正电的胺化多面体低聚半硅氧烷（POSS-NH2），利用其与

MXene间的静电相互作用使MXene纳米片对液滴进行包裹，实现在界面处的自组装［图 7-12（a）、
（b）］[107]。具有高的结构强度及硬度的硬模板能够更为精确地调控孔结构，如聚苯乙烯（PS）
和聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）等聚合物小球是 MXene 三维组装的理想硬模板 [110]。Sun 等

利用静电作用力制备了具有高导电性的 MXene@PS 三维组装体，并通过压缩成形增强其整体

结构强度，这种材料具有优异的静电屏蔽效果 [111]。此外，冰模板是一种更为常见的硬模板，

并且它容易去除，不会对纳米片造成破坏。通过对 MXene 分散液进行定向冷冻处理，随后进

行冻干，可得到具有有序层状结构的 MXene 气凝胶，其展现出可压缩性、轻质以及良好的静

电屏蔽效果［图 7-12（c）、（d）］[108]。

 我国在该领域的学术地位及发展动态

由于 MXene 独特的结构和性质，我国众多高校和科研院所开展 MXene 的研究，发表或

参与发表论文 5000 余篇，占 MXene 相关论文总数的近 85%。近十年来，我国科研工作者

在 MXene/MAX 相的制备与表征、MXene 基储能材料与器件的开发以及 MXene 在电磁屏蔽、

催化、传感与环境等领域的应用基础研究取得了一系列突破性进展，在国际上具有举足轻重

的地位。

7.3.1   //  MXene/MAX 相的制备与表征

制备 MXene 的前驱体主要为铝系 MAX 相，其中最常用的为 Ti3AlC2。黄庆研究员团队

发现氯化锌路易斯酸熔融盐可将铝系 MAX 相中的铝原子层替换成锌原子层，获得了含锌

MAX相；而且高浓度氯化锌熔融盐可进一步将锌原子层刻蚀得到MXene材料 [112]。研究发现，

具有较高氧化还原电位的路易斯酸阳离子可有效氧化刻蚀 MAX 相中氧化还原电位较低的 A
层原子，因此，可以选择合适的路易斯酸对各种 MAX 相（如 Al、Si、Zn、Ga 等多种 MAX
相）进行选择性刻蚀而得到相应的 MXene 材料。在此基础上，他们联合四川大学林紫锋教授

和法国图卢兹第三大学 Simon 教授团队提出了具有普适性的路易斯酸熔融盐制备 MXene 材

料的策略，并对其电化学储锂性能进行了深入研究 [113]。

通过对 MAX 相组成的控制还可获得具有不同功能特性的 MXene 材料，北京航空航天大

学的杨树斌教授课题组通过选择性刻蚀四元 MAX 相［Ti3(Al1-xCux)C2］中的杂化 A 层来制备

单原子铜锚定的 MXene 材料，该材料可用于电催化还原 CO2 制备甲醇 [114]。该团队还通过选

择性刻蚀一种新型的高熵 MAX 相（HE-MAX）材料［(Ti1/5V1/5Zr1/5Nb1/5Ta1/5)2AlC］，成功制备

出了具有高熵晶体原子层的高熵 MXene（HE-MXene）[115]。其中，五种过渡金属原子以固溶

体的状态均匀分散于 MX 层中，具有高度稳定性。该原子层还展现出明显的晶格畸变，产生

的高力学应变可以有效地引导锂离子在 HE-MXene 上均匀成核和沉积，实现无枝晶锂负极的

构建。该工作为合成高熵 MXene 提供了新途径，对提高 MXene 的多样性，拓展其在各个领

7.3
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域的应用具有重要意义。

7.3.2   //  MXene 基储能材料与器件的开发

开发高性能电极材料的强烈需求激发了研究者们对 MXene 的兴趣。在最早的 MXene 理

论计算论文中，南开大学周震教授团队揭示了材料的稳定构型，并发现锂离子在 MXene 表面

快速扩散，为 MXene 基电子和储能器件构建提供了理论依据 [116]。后续他们又采用多种计算

方法对 MXene 材料进行了系统研究，揭示了 MXene 材料的物化特性以及在储能、催化、光

电子器件等领域的潜在应用。主办第一届 MXene 国际研讨会的吉林大学在国内 MXene 材料

研究领域一直处于领先地位，其推动了 MXene 材料的相关研究发展，并为 MXene 国际研讨会

的定期举办奠定了良好的基础。吉林大学的高宇副教授联合 Gogotsi 课题组揭示了 MXene 在酸

性电解液中的赝电容储能机理，并将 MXene 用于构建微型超级电容器和电化学驱动器 [117,118]。

另外，北京大学孙俊良研究员团队利用 K+ 插层多层 Ti3C2Tx，随后热处理去除 Ti3C2Tx 表面

的—OH/—F 官能团，显著提高了 Ti3C2Tx 的插层赝电容 [119] ；阙文修教授课题组利用尿素与

Ti3C2Tx 制备了氮掺杂的 Ti3C2 薄膜，该薄膜展示出了超高的体积比容量，在 5mV/s 的扫速下

高达 2836F/cm3[120]。近年来，国内科研人员对Ti3C2Tx在超级电容器中的应用开展了大量研究，

后续的研究主要聚焦于解决 MXene 在电极制备过程中的团聚堆叠问题和环境稳定性问题，以

及进一步探究其赝电容储能机理，进而指导高性能电极的结构设计。

除了作为超级电容器电极材料，MXene 材料在金属离子电池中也展现出巨大的优势。大

连化学物理研究所的吴忠帅研究员团队系统综述了 MXene 基纳米结构在高性能金属离子电池

中的研究进展和发展趋势 [121]。从 MXene 基复合材料作为活性电极材料、导电载体和集流体

三种角色出发，探究了其应用于不同种类金属离子电池中的优缺点和构效关系，简要讨论了

MXene 基纳米结构在金属离子电池中应用所面临的机遇与挑战，并提出了未来可能的发展方

向。中国科学技术大学宋礼教授与陈双明研究员团队从材料结构优化的角度出发，基于 V2C
等新型 MXene 材料制备了一系列高性能电极材料，并利用同步辐射等先进表征技术对其储能

机理进行了深入探究，为 MXene 基电极材料的理性设计提供了重要的指导 [122]。山东大学尹

龙卫教授从分子尺度出发，构建具有优化分级结构的 MXene 基异质结构，获得了高性能离子

电池电极材料 [123-125]。

在 MXene 基新型电化学器件的构建方面，苏州大学孙靖宇课题组采用二价阳离子交联

法制备了可 3D 打印的 MXene 墨水，该墨水无添加剂引入，且微观上呈多孔凝胶状，有效抑

制了 MXene 片层的堆叠，应用于锌离子储能时展现出了良好的容量与倍率性能 [126]。另外，

吴忠帅研究员团队在可印刷 MXene 墨水方面也实现了突破，制备了可直接丝网印刷的水系

MXene 墨水，可在不同基板上大规模制备 MXene 基微型电容器，展现出高面积比容量 [127]。

苏州大学的邵元龙课题组利用剪切力诱导 MXene 纳米片形成定向液晶结构的原理，借助湿法

纺丝和镁离子的交联作用制备了具有高取向度结构的 Ti3C2Tx 纤维，实现了力学、电子传导、

离子传导和电化学性能的多方面提升 [128]。西南交通大学杨维清教授课题组基于界面化学调

控、微观结构调控等策略为 MXene 基超级电容器在芯片式电子器件和便携式电子设备中的集

成与应用提供了新思路和新策略 [129,130]。此外，华中科技大学高义华教授团队使用 MXene 基
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水凝胶作为电极材料成功构建了自愈合超级电容器 [131]。

7.3.3   //  MXene 基材料的其他应用

除电化学储能领域外，我国科研工作者在 MXene 用于电磁屏蔽、催化、传感与气体分离

等领域的研究也较为活跃。西北工业大学的殷小玮教授课题组使用 MXene 原位氧化法制备了

MXene/TiO2 以及 MXene/CNT 复合材料，大大提高了 MXene 材料的吸波性能 [132,133]。此外，

该团队还在硬模板和冰模板的辅助下实现了 MXene 微观结构的调控，得到了具有优异吸波和

电磁屏蔽性能的三维 MXene 材料 [134]。吸波和电磁屏蔽材料在新兴的 5G 通信技术中扮演着

重要角色，电子科技大学的肖旭教授和文岐业教授团队制备了一种基于共聚物 - 聚丙烯酸乳

胶的 MXene 水性涂料，它不仅具有较高的太赫兹电磁屏蔽 / 吸收效率，而且可以轻易黏附在

太赫兹频段常用的各种基材上，大大促进了太赫兹技术的发展 [135]。

西北工业大学孙庚志教授和黄维院士团队对于 MXene 材料在传感领域的研究进展进行

了系统总结，讨论了 MXene 作为信号收集材料的优点，并阐明了 MXene 基传感器的设计原

理与工作机理，包括应变 / 应力传感器、气体传感器、电化学传感器、光学传感器和湿度传

感器等，为 MXene 在传感领域的发展铺平了道路 [136]。此外，王海辉教授团队开发了多种

MXene 二维膜，在气体分离与纯化、海水淡化、油水分离、水净化等膜分离领域取得了一系

列成果 [137-139]。比如，他们采用简单抽滤和离子插层策略制备了 Al3+ 插层的二维 MXene 膜，

该二维膜材料在保证对离子的高截留率和高水通量的前提下，大大抑制了二维 MXene 膜在水

溶液中的溶胀，从而其稳定性显著提高 [137]。

 作者在该领域的学术思想和主要研究成果

我们团队基于石墨烯液相组装和致密储能方面的基础和优势，将氧化石墨烯胶体化学研

究的思想拓展到 MXene 材料，聚焦其液相组装及表界面化学方面展开研究，在 MXene 材料

的凝胶化、致密化以及储能应用方面取得了一系列重要进展。首次实现了真正意义上 MXene
片层的组装，有效克服了 MXene 结构组装的局限，并发表了首篇领域内聚焦 MXene 组装的

评述论文；充分发挥了 MXene 材料用于电化学储能体积比容量高的优势，并在高倍率储能上

取得突破；利用 MXene 丰富的表面化学和结构可调控性，将其用于锂硫电池催化研究，取得

很好的研究进展。同时，我们对 MXene 的绿色制备进行了初步探索。MXene 液相组装工作

受到同行认可，被国内外多个课题组正面引用，多篇论文入选 ESI 高被引论文。

7.4.1   //  MXene 的凝胶化策略及机理

和其他二维材料类似，MXene 在实际应用中也存在无序粉体“面 - 面”堆叠和团聚的

趋势，这极大地限制了其性能的发挥。MXene 具有良好的分散性，利用液相组装方法实现

MXene 三维宏观组装体的可控制备具有天然优势。并且 MXene 的制备主要基于液相刻蚀剥

离工艺，有利于组装和制备过程的集成，从而简化整个流程。从二维 MXene 结构单元出发，

7.4
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通过一定的结构组装过程构筑三维结构，在克服单层或少层 MXene 纳米片的堆叠问题的同

时，实现功能导向型 MXene 三维宏观组装体的可控制备，是推进 MXene 实际应用的必然

选择。

凝胶化是实现二维材料三维组装的重要手段，在片层精细组装、材料结构调控、材料活

性比表面积提升、畅通的离子电子传输通道构建等方面具有先天优势。然而，MXene 片层

尺寸相对较小、柔性差、亲水性强，并且容易氧化，导致 MXene 组装过程中片层堆叠趋势

更强，并且要求更加温和的组装条件，实现 MXene 的三维组装面临诸多挑战。Ti3C2Tx 具有

原料易得，且刻蚀剥离相对容易的特点，是研究最为广泛的 MXene。我们团队围绕 Ti3C2Tx

发展了一系列凝胶化方法，如氧化石墨烯引导的 Ti3C2Tx 液相组装策略、金属离子诱导的

Ti3C2Tx 快速凝胶化、利用氢卤酸诱导实现 MXene 的凝胶化等。

（1）氧化石墨烯引导的Ti3C2Tx 凝胶化 

在乙二胺（EDA）的辅助下，引入微量氧化石墨烯（GO）可以很容易实现低浓度

Ti3C2Tx 分散液的凝胶化，获得流变性能优异的 MXene 水凝胶（MXH）[140]。如图 7-13 所示，

在含有少量 GO 的 Ti3C2Tx 分散液中加入 EDA，经低温水浴过程，Ti3C2Tx 纳米片可发生凝胶

化组装，该凝胶化过程在 Ti3C2Tx 浓度为 0.5mg/mL 时仍能发生。该方法易于放大，所获得的

MXene 水凝胶具有稳定的三维结构，可以缓解干燥过程中微观应力对组装结构的破坏，能通

过干燥方式调控该三维组装体的多孔网络 [141,142]。经冷冻干燥可以得到具有贯通大孔网络的疏

松泡沫F-MXM（密度仅为 27mg/cm3），通过毛细干燥可获得具有丰富微孔的致密硬棒D-MXM
（密度高达 2.1g/cm3）。另外，三维组装有效改善了 Ti3C2Tx 纳米片的堆叠问题，使 Ti3C2Tx 的

层间距由 1.18nm 增大至 1.37nm，比表面积也显著增大。

MXene EDA

ρ=0.027g/cm3 ρ=2.1g/cm3
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(a) (b)
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50μm 10μm 2μm 500nm1cm1cm
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图 7-13　氧化石墨烯引导的Ti3C2Tx 液相组装及所得水凝胶的宏观、微观形貌 [140]

此外，我们进一步探讨了该凝胶化过程的成胶机制，其中的关键是如何使 MXene 和氧

化石墨烯形成稳定的交联产物。具体过程是，加入 EDA 打开 GO 片层表面的环氧基，为
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Ti3C2Tx、rGO 片层提供交联位点，形成发生交联的 Ti3C2Tx-rGO 中间态，随后在含氧官能团

部分脱除的 rGO 片层引导下，借助 π-π 作用实现 Ti3C2Tx 片层的三维凝胶化。除了 EDA 之

外，我们对其他常见的还原剂也进行了归类，发现含有氨基的还原剂能更有效促进 MXene
和 GO 的交联，得到的水凝胶结构更加稳定，有些无机小分子还原剂可以通过静电作用力辅

助 MXene 和 GO 的交联，有利于 MXene 的凝胶化，但对于一些不含氨基的有机分子还原剂，

包括乙二硫醇、邻苯三酚等，则无法促进两者交联发生凝胶化。该研究工作为发展 Ti3C2Tx 基

三维宏观组装体提供了理论指导，被 Chem. Soc. Rev. 综述论文重点评述。

（2）金属离子诱导 Ti3C2Tx 快速凝胶化 

利用金属离子可以实现 Ti3C2Tx 的快速凝胶化，其中，金属盐作为电解质，可以改变

Ti3C2Tx-MXene 胶体的静电平衡，该过程类似于“卤水点豆腐”的豆浆凝结过程 [143]。如图

7-14 所示，FeCl2 溶液的 Zeta 电位为正电（16mV），而 MXene 胶体分散液的 Zeta 电位为负

（--37mV），静电平衡作用使得 MXene 纳米片层稳定分散在水溶液中。当大量 FeCl2 溶液与

MXene 混合在一起后，FeCl2 可以均匀吸附在 MXene 表面［图 7-14（e）］，进而实现 Ti3C2Tx

的快速凝胶化。另外需要注意的是，该快速凝胶化过程中 MXene 浓度是确保水凝胶形成的关

键因素，其浓度应当大于 5mg/mL。
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图 7-14　Fe2+ 诱导的MXene 凝胶化过程及MXene 凝胶的结构表征 [143]

此外，我们深入探究了其他金属离子，包括 Mg2+、Co2+、Ni2+、K+ 及 Al3+ 等对 MXene
凝胶化过程的影响。结果发现，二价金属离子 Mg2+、Co2+、Ni2+ 以及三价金属离子 Al3+ 都

可以实现 MXene 的凝胶化，而 K+ 则只能使 MXene 形成沉淀。相较而言，尽管由 Al3+ 组装

的 MXene 在宏观上也可以形成水凝胶，但是其微观三维骨架结构较为疏松，纳米片的堆叠

相对显著；而 K+ 引发的凝胶化过程中，MXene 的团聚现象极为严重，且没有三维网络结

构形成。进一步分析发现，是否能诱导 MXene 发生凝胶化与金属阳离子在羟基基团上的吸
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附性有关，该吸附作用受金属离子水合 Gibbs 自由能的影响。一价离子的 Gibbs 自由能远

低于二价、三价的金属离子，因而 K+ 无法引发 MXene 的凝胶化。需要注意的是，尽管三

价金属阳离子的 Gibbs 自由能较高，但 Al3+ 与 MXene 复合时，三维结构微观形貌较差，且

难以稳定地存在于 MXene 层间，而其他三价金属离子（如 Fe3+、Co3+）对 MXene 具有一定

的氧化性。因此，二价金属离子相对而言更加适合用于 MXene 的凝胶化。吉林大学韩炜教

授课题组借鉴该二价金属离子诱导 MXene 快速凝胶化的方法构建了 Fex-1Sex/MXene 复合纳

米棒 [144]。

（3）氢卤酸诱导MXene 的凝胶化 

除了以上两种方式外，我们还通过氢卤酸作为引发剂诱导 Ti3C2Tx MXene 的快速凝胶化。

并且，该方法不仅能利用氢碘酸（HI）获得 Ti3C2Tx 的三维水凝胶，而且在水凝胶干燥过程中，

易挥发的 HI 能拉动片层持续向心收缩，实现 MXene 三维结构的高致密组装。如图 7-15 所

示，HI 引发 Ti3C2Tx MXene 凝胶化过程中，由于 pH 值的变化，胶体静电排斥作用减小引起

胶体的聚集，可以获得结构强度相对稳定的 MXene 凝胶。由于 MXene 的表面以及边缘含有

大量丰富的 Ti-O 键，在打破胶体静电排斥作用而相互接触时，MXene 表面仍然有大量亲水

位点将溶剂包裹在 MXene 凝胶中，溶剂和 HI 作为模板，使得水凝胶结构稳定不易坍塌。不

同于金属离子凝胶化形成的 MXene 交联网络骨架，该方法制备的水凝胶（MXene Hydrogels，
MH）经过进一步干燥获得（Dense MXene Hydrogels，DMH）致密组装体的层数较少，其

中阴离子以阻隔物的形式与水一起充斥在网络骨架以及片层之间，能有效减少纳米片的堆叠

［图 7-15（c）］。我们发现，采用不同浓度的 HI 可以实现致密组装体结构的调控，过量 HI 会
引发 Ti3C2Tx-MXene 更剧烈的团聚，导致骨架结构较厚，不利于其收缩过程，孔隙率更高；

而过少的 HI 不利于三维结构的形成，水凝胶致密化过程中结构易坍塌，并堆叠成较厚的层状

块体。当 HI 摩尔浓度为 4mol/L 时，获得的 DMH-4 组装体纳米片片层较薄，褶皱丰富，且

形貌最为致密，密度可达 2.8g/cm3。此外，不同水合半径的卤素阴离子同样可以实现致密组

装体结构的调控，阴离子作为阻隔物填充在组装体内部时，随着阴离子水合离子半径的增加，

致密组装体的孔容增加［图 7-15（d）、（e）］。

7.4.2   //  MXene 三维组装体的致密化与高倍率储能应用

MXene 具有独特的物理和化学性质，表面具有丰富的活性位点，可以有效提升表面电荷

交换以及存储能力，是近年来高性能储能材料的研究热点。尤其是与碳材料相比，MXene 具

有超高的本征密度（约 4g/cm3），在构建高体积性能的储能器件中具有很大的发展空间。对

于致密储能材料来说，其中最大的问题在于电极密度与作为离子传输通道的孔隙率之间存在

难以平衡的矛盾点。作为一种密度大的高效赝电容材料，MXene 无疑是一个极具潜力的高体

积容量电极材料，但如何将材料的本征优势体现在实际储能器件中仍是科研工作者需要攻克

的难题。我们团队基于在 MXene 液相组装方面的研究，针对高致密储能下的高倍率应用，进

一步开发了一系列高性能 Ti3C2Tx 基电极材料，在超级电容器、钠离子电池和锂硫电池中展现

出良好的潜力。
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图 7-15　氢卤酸诱导的 Ti3C2Tx 凝胶化及组装体结构调控

（1）Ti3C2Tx 基致密多孔电极的制备及快速电容存储 

通过液相组装构建的 Ti3C2Tx 三维水凝胶具有良好的流变性和导电性，能直接切片用作免

添加剂的超级电容器电极。研究发现，氧化石墨烯辅助获得的 Ti3C2Tx-GO 水凝胶作为超级电

容器电极，具有超高的倍率特性和活性位点利用率，在 5A/g 的电流密度下质量比容量能达到

370F/g，接近目前报道的 Ti3C2Tx 基电极材料的最高值；在 1000A/g 的电流密度下质量比容量

还能达到 165F/g。三维网络的构建使片层可利用比表面积增大，有利于氧化还原活性位点充

分被利用，与二维结构的 Ti3C2Tx 薄膜电极相比，Ti3C2Tx-GO 水凝胶的质量比容量提升了近

50%［图 7-16（a）～（c）］[140]。

此外，通过 HI 诱导 Ti3C2Tx-MXene 凝胶化并进一步致密化的高致密三维组装体具有丰富

的孔隙，且能保持很高的密度，可制备成厚密电极［图 7-16（d）］。该高致密多孔的三维结

构可有效抑制 MXene 纳米片的堆叠，同时 HI 的预嵌能有效解决厚密电极电解液浸润的问题，

有利于降低致密三维组装体在纵向方向的曲折度，便于离子在纵向的扩散和运输［图 7-16
（e）］。引入 HI 不仅可调控致密组装体的孔结构，且有利于在极片制备过程中抑制 Ti3C2Tx 的

氧化，保证厚密电极优异的导电性，从而降低厚密电极的极化。因此，当极片厚度为 325μm
时，在 2mV/s 的扫速下，DMH-4 的面积比容量仍能高达 14F/cm2，展现出了巨大的性能优势

［图 7-16（f）］。



181

第
二
篇　

前
沿
新
材
料

2

第 7 章
新型二维材料——MXene

15

10

5

0
10 100

MXene

DMH-4

/(mV/s)

/(
F

/c
m

2
)

MXH
MX/GN
MXene

MX/GN

MXene

MXH

1000A/g

500

400

300

200

100

0
1 10 100 1000 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

/(A/g) /s

0.0

−0.3

−0.6

−0.9

−1.2

150

120

90

60

30

0

/V
v
s 

H
g
/H

g
2
S

O
4 MXH

MXene
MX/GN

0 30 60 90

0.3

0.2

0.1

0.0
0.1 0.2 0.3 0.4

120 150
Z'/Ω·cm2

−Z
''/

Ω
·c

m
2

−Z
''/

Ω
·c

m
2

Z'/Ω·cm2

MXeneMXene

500nm 1μm

(a) (b) (c)

(f)(e)(d)

76.1° 12.4°

/(
F

/g
)

2.74

/(
g
/c

m
3
)

4

3

2

1

0

90nm

30μm

 MXene 

Ti 3
C 2

T x

R
G

O
-M

X
en

e

Ti 3
C 2

T x

PM
M

A

Fe
2+

M
X

en
e

0.4cm

170μm

图 7-16　Ti3C2Tx-GO水凝胶作为超级电容器电极的电化学性能 [140]（a）～（c）；HI 诱导的高致密多孔MXene

组装体的结构性质与电化学性能（d）～（f）

（2）MXene 柔性多孔膜及其高倍率致密储能特性 

为在保持 Ti3C2Tx 基电极致密结构的前提下提高其倍率性能，构建具有高体积能量密度

和功率密度的储能器件，我们提出了 Ti3C2Tx 微凝胶与 Ti3C2Tx 纳米片的再组装策略，以调控

电极的微纳结构和孔道分布［图 7-17（a）］[145]。Ti3C2Tx 微凝胶是通过解组装 Ti3C2Tx-GO 水

凝胶获得的，其结构上继承了水凝胶的局部特点，具有三维交联的结构和良好的结构稳定

性［图 7-17（b）］，同时还可在水中很好地分散，有利于其与 Ti3C2Tx 纳米片的均匀混合，从

而获得结构均匀再组装复合薄膜（RAMX）。Ti3C2Tx 微凝胶在真空抽滤和干燥脱除溶剂的过

程中会受到毛细作用力，Ti3C2Tx 片层在毛细管力的牵引下沿三维交联网络发生向心收缩，在

RAMX 膜内部引入一定量的中孔，并能保持较高的密度。通过调节 Ti3C2Tx 微凝胶的含量能

实现 RAMX 膜孔隙率与密度的连续调变，从而平衡其在高倍率下的体积性能［图 7-17（c）、
（d）］，并且 Ti3C2Tx 微凝胶的引入也大大提高了其浸润性，为电解液的渗透以及离子的快速

传输奠定良好的基础。Ti3C2Tx 微凝胶在低倍率下的电化学行为与 Ti3C2Tx 纳米片相近，但通

过其引入的孔隙大大改善了 RAMX 膜的倍率性能，当 Ti3C2Tx 微凝胶的比例达到 50% 时，

RAMX-50% 膜达到孔隙率与密度的最佳平衡点，可以在 2000mV/s 的超高倍率下表现出高达

734F/cm3 的体积比容量（是 10mV/s 下的体积比容量的 75％），具有最优化的空间利用率以及

较为优越的动力学特性。以 RAMX-50% 膜组装的对称超级电容器展现出较小的离子传输阻力

以及高度的循环稳定性，在 1V/s 下循环 20000 圈后保持 91% 的容量，基于两电极计算的器件

具有非常突出的体积功率密度和体积能量密度，在 0.83kW/L 的体积功率密度下体积能量密度

高达 40W·h/L，在 41.5kW/L 下仍能保持 21W·h/L，是目前文献报道的水系对称电容器的最

高值。该 Ti3C2Tx 电极的设计思路对发展 MXene 材料及其实际应用具有重要的指导意义。



182

中国新材料研究
前沿报告

Ti3C2Tx 
Ti3C2Tx 

( 5% rGO)

Ti3C2Tx RAMX

RAMX

MXene

3.5μm, 1.16mg/cm2

3μm, 1.19mg/cm2

5μm

2000mV/s
300

200

100

0

50

40

30

20

10
100 1k 10k

750

600

450

300

150

0

60

40

20

0

/(
m

2
/g

)

/(
F

/g
)

0 20
Ti3C2Tx /%

40 60 80 100

2cm

/(
F

/c
m

3
)

/(W/L)

Ti3C2Tx /%

/(
W

 ·
 h

/L
)

/(
g
/c

m
3
)

5

4

3

2
0 25 50 75 100

(a) (b)

(d) (e)

(c)

MXene/多孔石墨烯膜
本工作   

MXene/

石墨烯膜    

Ti3C2Tx-NbN
N Ti3C2Tx

150 100

6.0mV

50 0 50 100 150
Zeta /mV

(a
.u

.)

图 7-17　Ti3C2Tx 膜、RAMX膜以及微凝胶膜的制备及其离子传输路径示意图 [145]（a）； Ti3C2Tx 微凝胶的性质及

其对RAMX膜的结构调控 [145] （b）、（c）；RAMX膜的电化学性能 [145]（d）、（e）

（3）Ti3C2Tx 三维组装体的致密化及其快速储钠机制研究 

三维多孔 MXene 材料具有多维离子传输通道、高电导率和赝电容储能特性等优势，是实

现高性能储钠的理想电极材料。然而，其比容量参差不齐，且由于大孔的引入其材料密度较

低，导致体积比容量较差。此外，MXene 的氧化和降解也制约了其发展。我们团队针对上述

关键问题，基于 MXene 的凝胶化，通过控制组装和干燥条件调控其微观结构，构建了具有优

异电化学性能的 MXene 电极材料，并验证了其主要电荷存储机制。

如图 7-18 所示，我们提出了 KOH 辅助的液相自组装策略，通过引入少量 KOH 调控液

相组装过程中 MXene 纳米片之间的静电排斥作用，获得了具有局域多层结构和丰富孔隙的

MXene 组装体 K-PMM[146]。该策略确保了充足的 Na+ 储存活性位点，并保持了多维的离子

传输通道，为 3D MXene 材料的功能导向型结构设计提供了一种重要思路。我们率先将多孔

MXene 组装体用于钠离子存储，其能稳定循环 1500 圈，相比于未优化的 MXene 组装体，循

环后比容量从 110mA·h/g 提升至 188mA·h/g。当电流密度从 50mA/g 增加到 5000mA/g 时，

K-PMM 电极的容量保持率可达 43%，远远超过 PMM 和 MXene 膜电极［图 7-18（c）］。在

此基础上，通过非原位 XRD 和 TEM 等表征手段考察了多孔 MXene 组装体的钠离子存储机

制，发现多孔 MXene 组装体主要通过快速的、非扩散控制的嵌入赝电容机制存储电荷，因此

其在充放电过程中具有优异的反应动力学，同时明确了局域多层结构是多孔 MXene 存储钠离

子的主要结构单元［图 7-18（e）、（f）］。此外，吸附在 MXene 纳米片表面的 K+ 充当阻隔层，

减少了 H2O 或 O2 与 MXene 间的耦合及电荷转移，从而减缓了 MXene 氧化生成 TiO2 的速率，

并极大保留了其 2D 层状结构的完整性和电化学活性。

另外，我们以提升多孔 MXene 的体积比容量并保持其优异的倍率性能为导向，通过毛细

蒸发诱导三维 MXene 水凝胶骨架收缩，制备了具有高密度、高电导率、丰富多孔和多层结构

的 MXene 电极。该高密度多孔 MXene 组装体 DPMM 的大孔消失而微孔增多，同时形成丰富

的局域多层结构，且密度能达到 2.1g/cm3。如图 7-19 所示，基于嵌入赝电容储存电荷的机制，

当 DPMM 电极用作储钠负极时，在 50mA/g 时展现出 352mA·h/cm3 的高体积比容量，即使
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在 5000mA/g 的电流密度下仍可提供高达 147mA·h/cm3 的体积比容量。经过 1500 次循环后，

DPMM 分别在 100mA/g 的电流密度下显示出约 110％的高容量保持率；在 1000mA/g 时仍保

持了 251mA·h/cm3 的可逆体积比容量和稳定的库仑效率（约 100％），是目前报道的用于钠

离子存储的 MXene 基电极的最高值。动力学测试结果表明，DPMM 电极主要通过快速的、

非扩散控制的赝电容机制存储钠离子，在 5mV/s 时展现出 88％的非扩散控制电荷占比，具有

良好的反应动力学。三维致密多孔 MXene 电极用作高容量和高倍率储钠电极为 MXene 在致

密储能中的应用开辟了一条新途径。
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7.4.3   //  Ti3C2Tx 基异质结构的可控构建及其锂硫催化作用

锂硫电池因其超高的能量密度及活性物质硫价格低廉受到人们的广泛关注，成为最有应

用前景的下一代能量储存体系之一。然而，锂硫电池在充放电过程中产生的可溶性多硫化物

所引发的穿梭效应以及活性物质利用效率低等问题使其实际应用仍面临诸多挑战，成为锂硫

电池研究领域亟待突破的重要难题 [41,147-149]。通过催化剂组分结构、组成及表面性质的合理调

控，高效抑制中间产物的穿梭效应并催化加速活性物质转化的反应动力学，是提升锂硫电池

电化学性能的有效手段 [150,151]。近年来，锂硫电池中电催化剂的设计及其机理的探索逐渐成为

研究热点，MXene 优异的导电性使其在硫正极中能作为良好的电子传导载体，丰富的表面官

能团能吸附多硫化物并促进其快速转化，有望发展成一种高电导的锂硫电池催化剂。研究表

明，MXene 的极性表面对多硫化物有化学吸附作用，在锂硫电池放电过程中，表面的—O、—

OH 基团与多硫化物紧密结合，随后表面基团与多硫化物反应生成硫代硫酸盐，暴露 Ti 原子，

由于路易斯酸碱反应 Ti 与多硫化物之间形成 Ti-S，最终多硫化物被转化成 Li2S2/Li2S
[152,153]。

但目前，MXene 在锂硫电池中是如何发挥催化作用及如何有针对性地设计 MXene 基催化材

料仍需更充分的实验论证和更系统的理论分析。

我们团队针对 MXene 基锂硫催化材料的设计提出了原位生长策略，在 Ti3C2Tx-MXene 片

层上构建异质界面，有效改善了锂硫电池中不导电活性组分的利用效率和电池的循环寿命。

多篇关于异质结构或储能应用的综述重点评述了该工作。具体而言，我们利用原位氧化的方

式制备了兼具多硫化物化学吸附及转化能力的二维层状的碳化钛 / 二氧化钛（Ti3C2Tx/TiO2）

异质结构［图 7-20（a）］[154]。如图 7-20（b）所示，通过控制氧化条件，可以实现对异质结

构形貌、组分及表面化学的精确调控，该异质结构催化剂有效克服了单一 Ti3C2Tx 组分的功能

局限性，为高性能锂硫电池催化剂的构建提供了新的思路。将其与石墨烯复合作为锂硫电池

的中间层结构，显著提升了电池的电化学性能，包括良好的倍率性能及优异的循环稳定性。

在 2C 的大电流密度下循环，初始质量比容量可达 800mA·h/g。循环 1000 圈后单圈的容量

衰减率仅为 0.028%。另外，在电极硫含量为 75.1% 及负载量为 5.5mg/cm2 时，在 0.5C 下循

环 200 圈容量保持率高达 93%。该研究为高效锂硫电池用催化剂的发展及 MXene 复合材料

的设计提供了重要参考。

除此以外，基于 MXene 的三维组装，我们通过三维空间中的原位生长法成功制备了功

能化的 Ti3C2Tx/TiN 复合材料，优化了界面电荷传递，改善了电池的长循环稳定性。利用氨

气在高温下向三维 Ti3C2Tx 组装体提供氮源，将 Ti3C2Tx 片层的 Ti 缺陷逐步转化成 TiN，在三

维 Ti3C2Tx 骨架上原位生长 TiN 纳米颗粒，成功构建了功能化的 Ti3C2T/TiN 复合材料（TiN@
F-MXM），获得在三维空间均匀分布的 TiN 材料（图 7-21）。获得的原位生长 TiN 复合材料

TiN@F-MXM 具有优化的电荷传递界面，在对多硫化物的转化反应中表现出比 F-MXM 更明

显的促进效果，且三维结构的 TiN@F-MXM 作为中间层材料未对电池的离子扩散造成不良影

响，改善了锂硫电池的循环稳定性和倍率性能。
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图 7-20　Ti3C2Tx/TiO2 异质结构的精确调控及其在锂硫催化中的应用 [154]
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 MXene 材料近期研究发展重点

从2011年Ti3C2Tx的制备首次被报道以来，对于MXene材料的研究，包括制备、性质表征、

器件应用等都得到了蓬勃发展。目前，MXene 材料已展现出可调控的电学、光学、机械和电化

学特性，并延伸到光电子器件、电磁屏蔽、无线天线、能量存储、催化和传感等一系列应用。

然而，MXene 材料距离商业化应用仍有很长的路要走，后续发展应重点关注以下方面。

① 规模可控制备是新材料获得应用的前提，因此深化 MXene 制备研究，开发绿色、低

成本的制备方法，实现 MXene 原子结构、表面化学、层间化学的精准调控是重中之重。具体

而言，开发可扩展的、更高效的低成本绿色刻蚀和剥离方法，实现少缺陷、大片层的高质量

MXene 的批量生产。尽管目前多种方法已被提出，但是其反应热力学和动力学上的深层次逻

辑关系尚未涉及，影响 MXene 成功制备的关键性因素仍未明确。为实现 MXene 的大规模生

产，其成本和产率问题也需要关注。另外，应发展 MXene 的绿色、无氟大规模制备方法，比

如熔融盐刻蚀法、电化学刻蚀法等，探索前驱体的化学组成和结构、制备条件等对 MXene 结

构及其性能的影响。

② 构效关系明晰是新材料获得应用的关键，因此进一步解析 MXene 的理化性质，理清

MXene 结构、表面化学等因素的影响是基础研究中的重要任务。发展 MXene 的精细化表征

方法，挖掘原子结构和表面化学对 MXene 电子导电性的作用机制，层间化学对 MXene 薄膜

间电导率和对气体吸附的影响，电子 / 电荷在 MXene 平面内和平面外的传输机制等；深入理

解 MXene 材料在水系和非水系电解液体系中的储能机制。

③ MXene 结构和性质善变是其规模应用的拦路虎，因此提升 MXene 材料的环境稳定

性，降低 MXene 在存储和材料处理过程中的结构变化是必须解决的技术瓶颈。实现粉体、分

散液等各种形态的 MXene 原料的稳定存储；对于 MXene 组装体来说，发展有效保护 MXene
纳米片的组装方法，使其在组装过程中活性位点不受破坏，并维持微观结构的稳定性；提高

MXene 在器件应用中的稳定性，推动其实用化进程。

④ 功能导向 2.0 材料（组装体）的设计制备是新材料应用的更高境界，以 MXene 为基

元材料，实现功能型 MXene 基材料的有序结构和可控制备是其获得大规模应用的必由之路。

深入探究 MXene 的表面化学及其液相组装行为，揭示 MXene 组装体构建的基本原则，以进

一步实现组装体结构的精确控制，针对具体应用场景开发 MXene 宏观组装体；进一步提高

MXene 组装体的活性位点利用率，实现单片层 MXene 组装体，开发基于三维 MXene 组装体

的先进器件。

 MXene 材料 2035 年展望与未来

目前，MXene 材料发展迅速，但主要集中在某些应用领域性能的提升，缺少“撒手锏”

级别的应用方向。拓展 MXene 材料研究的深度和广度，摆脱“短平快”产出科研成果的心态，

7.5

7.6
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才能将 MXene 诱人的发展前景切实落入实处，摆脱叫好不叫座的现状，在基础科学研究和产

业应用中开花结果。未来，我国可在以下方面进行布局：

① 从新材料、新性质、新体系上进一步拓展和深化：拓展 MXene 的家族，包括非 Ti 基
MXene、i-MXene、o-MXene 以及氮化物。这些 MXene 理论上具有优异的物化性质，如一些

o-MXene 有望成为拓扑绝缘体，但制备上的限制阻碍了相关研究。

② 探索从非铝基 MAX 相刻蚀制备二维 MXene，深化 MXene 制备基础理论方面的研究；

使用化学气相沉积法（CVD）和物理气相沉积法（PVD）制备高质量、大片单晶型、无官能

团的 MXene，探索其基本物理特性，发展其在电子器件、生物传感等领域的应用。

③ MXene 的出现为二维材料家族补充了许多重要性质，应重视这些独特性质的利用。比

如其与石墨烯、氮化硼、过渡金属二硫化物和其他二维材料复合时，可赋予复合材料金属级

导电性、电化学活性和催化活性等；采用原位或非原位手段构建异质结构，构建高效催化剂、

特殊电子器件等；使用合适的增材制造或溶液自组装过程，可构建具有优异性质的特种材料，

为发展新型器件开辟道路。
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从纳米发电机迈向碳中和的
蓝色能源

王中林　王杰　蒋涛　程廷海

 摩擦纳米发电机的研究背景

8.1.1   //  摩擦纳米发电机简介

能源问题已经成为制约一个国家或地区发展的重大瓶颈问题，解决能源危机已成为一项

世界性的难题。但是，新能源产业的发展强烈地依靠新能源技术的创新发展。回顾世界能源

技术发展史，基于法拉第电磁感应定律的电磁发电机，可以高效地将机械能转化为电能，这

也标志着人类用电文明的开始。直到现在，主流的电能产生与获得方式仍然依赖于电磁发

电机。

2012 年，王中林院士首次基于摩擦起电和静电感应效应发明了摩擦纳米发电机 [1]，可以

有效地收集自然界中各种来源的机械能量，为解决新时代分布式电子器件的能源供应提供了

全新的范例。这一变革性的技术突破，有与传统电磁感应原理的发电机同等重要的意义和应

用价值。由于传统电磁发电机的输出电流和电压均与频率的一次方成正比，所以其输出功率

正比于频率的平方。因此在低频和低振幅条件下，电磁发电机具有极低的能量转换效率。而

摩擦纳米发电机在低频下的输出电压与频率无关，所以它的输出功率正比于频率的一次方。

因此，它是收集低频、低振幅机械能的一个高效且具有颠覆性的技术。

摩擦纳米发电机是利用介质材料的表面电荷在周期性外力作用下产生交变的电场驱动外

电路电子周期性流动，从而对外产生电能的发电技术。因此，摩擦纳米发电机的理论根源与

传统的电磁发电机有本质的区别。电磁发电机利用变化的磁场产生电流，采用洛伦兹力驱动

8.1
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电子在导体中定向传输，形成传导电流；摩擦纳米发电机利用表面极化电荷引起极化场的变

化来发电，即通过内部介质极化变化产生的位移电流驱动外电路形成传导电流 [2,3]。王中林院

士通过在麦克斯韦方程组位移电流一项中引入介质极化变化产生的电流这一项（∂Ps/∂t，Ps

为介质极化矢量，其主要是由于表面电荷的存在引起的，是独立于电场而存在的），为摩

擦纳米发电机找到了理论源头。摩擦纳米发电机是麦克斯韦位移电流继电磁波理论和技术

后在能源与传感方面的另一重大应用。对摩擦纳米发电机物理根源的理论阐释，是对麦克

斯韦电磁理论的进一步补充。每一次新能源技术的突破，都带动着人类文明向前巨大迈进，

我们有理由相信摩擦纳米发电技术将改变人类能源的现有格局，为人类文明进步带来巨大

的推动力。

8.1.2   //  摩擦纳米发电机的战略意义 

基于摩擦纳米发电机的独特优势，在以下四个方面的应用具有重大的战略意义。

① 微纳能源　随着世界逐渐进入以物联网、传感网络、大数据、机器人和人工智能等为

代表的新时代，数以万亿计且广泛分布的电子器件对能源的需求和能源结构提出了新的挑战。

据估计，到 2025 年全球将会有超过 300 亿个物体通过物联网连接起来，而用来监测物体位

置、速度以及工作状态（如温度、湿度和压力等）的传感器数量将会是海量的。虽然每个传

感器的功耗很小，通常在微瓦到瓦之间，但是所有传感器需要消耗的能量总和将会是巨大的。

传统的火力发电、水力发电以及核能发电等方式是通过电缆将发电厂的电能传输到工厂、学

校以及千家万户等固定的场所，这种供能方式是有序的、集中化的大能量供应，不适用于分

布式电子器件的供能。目前主流的方式是采用电池对分布式电子器件供能，但电池寿命有限，

大规模维护和更换会带来高昂的时间和人力成本，同时废旧电池也会带来环境污染问题。尤

其是考虑到物联网时代的电子器件具有广泛分布且可移动的特点，单纯依靠传统的供能方式

来实现电子器件的持续工作不是理想的解决方案。摩擦纳米发电机具有质量轻、体积小、材

料选择广泛、结构简单、易安装、免维护等特点，且多样化的工作模式可以适应不同的工作

场景，已经被证实能够将人体和环境中的机械能收集起来，实现电子器件和传感器的可持续

工作，正是解决新时代分布式电子器件供能的理想解决方案。摩擦纳米发电机在收集环境低

频机械能方面已经展现出了独特的优势，在植入式医疗、可穿戴电子以及物联网器件的供能

方面潜力巨大。2019 年，王中林院士提出了能量中“熵”的概念，指出人类活动是将集中的、

有序的、高质量的化石能源向分布式的、无序的、低质量的能源转变，分布式的能量收集技

术正是将这些高“熵”能源转换成电能，解决物联网时代日益增加的分布式电子器件的能源

需求 [4]。基于摩擦纳米发电机实现电子器件的自驱动化可以摆脱电源的制约，为新时代分布

式电子器件的供能提供了新的范式，是未来物联网发展微小集成化、无线移动化、功能智能

化的重要技术支撑。

② 自驱动传感　作为信息感知、获取的基本单元，传感器被广泛应用在各行各业，其中

许多位于（超）远距离、狭窄或偏僻等人力难以控制的区域中，因此实现长时间、可持续且

独立工作的传感器成为了当代传感器发展的必然需求。当前传感器大多依靠可移动式电源供
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能，由于电源供能问题及布线困难等限制，其难以在自然环境下充分发挥作用。摩擦纳米发

电机可以在机械激励下直接产生电信号，其输出信号能很好地反映机械激励变化，并对各种

形式的机械运动均具备较好的适应性。因此，摩擦纳米发电机不但可用于微纳能源收集，还

可用作自驱动传感器，即无须外部电源驱动，是一种实现自供电功能的新型传感技术手段。

摩擦电式传感器具有形态多、成本低的优势，在人体运动 / 健康、生物医疗、人机交互、环

境监测及基础设施安全等领域展现出广阔的应用前景。通过与信号处理和传输模块集成，可

以进一步实现摩擦电式自供电系统的稳定运行和无线传感。基于摩擦纳米发电机的自驱动传

感技术的提出，不仅推进了摩擦纳米发电机的实际应用与产业化实施，还将为我国传统产业

转型与技术升级提供支撑，并有望推动当代经济结构调整和转型。

③ 蓝色能源　海洋覆盖了地球 70% 以上的表面，其中蕴藏着丰富且清洁的可再生能源，

包括波浪能、潮汐能等。据估计，世界范围内的海洋能总量高达 766 亿千瓦，远远超过人类

现今的能源需求。据估计，世界范围内开放海洋区的波浪能总量达 300 亿千瓦，是海洋能开

发利用的重点方向。海洋能源若实现大规模商业化利用，将极大缓解我国能源供需紧张的形

势，降低二氧化碳排放，带来能源格局的巨大变化。海洋能的有效利用将为“碳达峰、碳中

和”的新时代能源提供有力支撑。目前，海洋能开发的主要技术路径是将海洋能转化为发电

机装置中的机械能，经过传动装置的调理，进一步转化为电磁式发电机的动力而发电。此种

路径技术复杂、效率低、维护和运行成本高、装置可靠性差，制约其大规模商业化开发利用

和发展。而由位移电流所驱动的摩擦纳米发电机对于收集无序、低频海洋能源具有显著的优

势，为海洋能高效开发利用带来了全新机遇和未来，有望构建划时代的智慧海洋，高效利用

海洋能源、生物、矿场、水等资源，以及全方位获取辐射、污染、洋流、军事等重要信息，

并为“碳中和”提供新的范式。

④ 高压电源　高压电源在各行各业都有广泛的应用，例如静电除尘、静电喷雾、静电杀

菌以及无损检测和半导体的高压电源等。传统的高压电源依赖于复杂的升压电路才能实现高

的输出电压，且兼具高电流的输出特点，在提供高电压的同时通常伴随着大量热能的产生并

且存在安全隐患。摩擦纳米发电机的高电压、低电流特性使其可以作为新型的高压电源，并

具有前所未有的便携性和安全性。基于摩擦纳米发电机的新型高压电源通常不需要复杂的电

源转换器，可以极大地简化整个系统，且较低的电流对人员和仪器安全的威胁较小，在大幅

减小高压电源体积的前提下，兼具轻巧、实用、方便且高效的优点。因此，开发基于摩擦纳

米发电机的新型高压电源具有广阔的实际应用价值。在高端生物与化学分析仪器中，可控地

产生定量的离子是实现高精度分析的前提，基于摩擦纳米发电机的新型高压电源可以充分利

用高电压、小电荷量的优势，实现离子化过程的精确控制，在高灵敏度的纳库精度的质谱仪

方面，已经显示出了巨大的应用前景。在废弃物回收和空气净化方面，基于摩擦纳米发电机

的高压电源在汽车尾气过滤处理和室内外空气净化领域显示出了独特的优势，可以实现煤气、

焦油的回收以及灰尘、雾霾等污染物的消除。基于摩擦纳米发电机的高电压产生空气负离子

高效去除环境污染物正是这一应用中的典型代表。此外，基于摩擦纳米发电机的高压电源在

自驱动静电纺丝、微流泵、微流控、微等离子体激发以及静电驱动等方面的应用潜力巨大。
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开发基于摩擦纳米发电机的新型高压电源可以满足电子设备小型化、高效化和高性能化的新

时代需求。

 摩擦纳米发电机的研究进展与前沿动态

8.2.1   //  全球论文、研究情况统计 

以摩擦纳米发电机为例，通过 Web of Science 核心合集数据库将“triboelectric”作为检

索主题词进行检索查询，得到初步检索结果，共 5064 篇相关文章。在此基础上，选取文献类

型为“article”和“review”的文章，共 4122 篇，利用人工对标题和摘要进行逐条筛选与甄别，

剔除与摩擦纳米发电机研究不相关文章，对其近年来的相关研究性成果从论文信息角度开展

统计，并对当前的全球研究现状进行分析。

统计数据截至 2021 年 7 月 1 日，摩擦纳米发电机相关期刊论文共计 3324 篇，总引用数

11 万余次，发表在超过 300 个科学期刊上，其学科研究方向从工程、化学、物理、材料科学、

医学、能源环境、计算机等方面实现了多方向、全方位的覆盖性研究。图 8-1 对 3324 篇摩

擦纳米发电机相关文章的年发文量、年引用量、发表刊物等各项信息进行了统计分析。从图

中可以看出，2012 ～ 2020 年，摩擦纳米发电机相关研究的发文量和引用量呈指数趋势增加，

从 2012 年的 6 篇和 23 次引用快速增加到 2020 年的 766 篇和 30142 次引用。另外，2021 年

上半年发文量及引用量已同比超过往年平均水平，虽然受到疫情影响，但是其增长量依然保

持稳步上升趋势。参考近年来相关信息可以预测，到 2021 年底摩擦纳米发电机相关研究发文

量可能达到 900 余篇，年引用量甚至有望突破 4 万次。当前全球发文数量前三的期刊分别为

Nano Energy （877 篇）、ACS Nano（187 篇）和 Advanced Functional Materials（152 篇），其

中部分突出性研究成果已发表在 Nature、Science 及其系列子刊（如 Nature Communications、
Science Advances）等多个国际知名高水平学术期刊上，积极推动了摩擦纳米发电机在世界舞

台上的深入发展。

另外，对开展摩擦纳米发电机相关研究的国家和地区情况进行了分析，当前已有来自全

球 50 多个国家和地区，共计 6000 余名研究人员参与了摩擦纳米发电机的相关研究。图 8-2
对主要国家和地区的发文量情况进行了统计。发文数量前三的国家分别为中国（2071 篇）、

美国（1034 篇）和韩国（584 篇）。其相关研究国家和地区覆盖范围大、地域分布广，以亚洲

和北美洲为主要研究区域，并逐步涉及其他各大洲，目前在欧洲、非洲和大洋洲等地同样已

有多个国家和地区参与到摩擦纳米发电机相关研究中。这表明了在国际上，摩擦纳米发电机

这一研究已经得到了众多研究学者，甚至国家机构的广泛认同。

8.2
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图 8-1　摩擦纳米发电机相关研究年发文量（a）；文献年被引频次（b）；主要发表刊物（发文量排名前二十）（c）；
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8.2.2   //  四大应用领域的研究进展

（1）微纳能源 

摩擦纳米发电机的独特优势使得其可以作为微纳功率源，将生物体和环境中的机械能转

换成电能，从而实现电子器件的完全自供能，为分布式电子器件的能源供应提供了潜在的解

决方案。尤其在低频机械能收集方面，摩擦纳米发电机已经被证实具有高的能量转换效率，

并成功用于自驱动心脏起搏器、自驱动电子皮肤、智能纺织品、自驱动电化学污染物治理、

自驱动桥梁监测系统等，取得了一系列的研究成果。当前摩擦纳米发电机在微纳能源方面的

应用主要可以分为以下三类：植入式电子器件的供能、柔性可穿戴电子器件的供能以及环境

物联网电子器件的供能。

① 植入式电子器件的供能　植入式医疗设备通过使用监测 - 测试 - 处理单元和驱动控制

来执行器官的功能。传统的植入式医疗器件主要是通过电池进行供电，患者需要面临电池更

换时痛苦的手术。因此，植入式医疗器件需要一种安全可靠的新型能量供应方式来避免需要

定期进行的外科手术。考虑到摩擦纳米发电机高的电压输出以及低频下极好的响应，它是将

肌肉运动的能量转换成电能的理想选择。通过采用生物相容性的材料，结合良好的封装材料

和技术避免生物流体对摩擦纳米发电机输出性能的影响，可植入式的摩擦纳米发电机能够实

现稳定的工作，并成功驱动起搏器等电子器件。李舟与王中林院士团队 [5] 提出了一种基于摩

擦纳米发电机的植入式共生心脏起搏器，它可以从心脏跳动中获取能量，为起搏器自身提供

电能，并在大型哺乳动物体内成功实现了能量收集、存储和使用［图 8-3（a）］。该共生心脏

起搏器主要由植入式摩擦纳米发电机、电源管理以及心脏起搏器三个单元组成。其中能量收

集部分为植入式摩擦电纳米发电机，其具有出色的柔性、良好的生物相容性、优异的稳定性

和生物体内高功率输出性能等特点。放置于心脏和心包膜之间的摩擦纳米发电机能够很好地

收集心脏跳动的能量，然后将电能存储在电容器中，最终用于植入式心脏起搏器的供电，实

现了单次心脏跳动产生的电能可以驱动心脏起搏器工作一次，这对自驱动心脏起搏器迈向临

床和产业化具有重要意义。最近，韩国 Sang-Woo Kim 团队 [6] 提出了一种基于摩擦纳米发电

机的超声能量收集技术，并将其用于植入式医疗装置。他们使用频率为 20kHz、输入功率为

1W/cm2 的超声波驱动植入式的摩擦纳米发电机产生电能来驱动植入式医疗电子器件［图 8-3
（b）］。该摩擦纳米发电机采用金 / 铜作为电极，并以全氟烷氧基（PFA）膜为摩擦层，两者之

间通过薄的垫片形成微小的间隙。当有外界振动发生时，PFA 薄膜将会与金属电极发生周期

性的接触和分离，通过摩擦起电和静电感应的方式对外产生周期性的电能输出。因为这项研

究的目的是开发一种外部充电装置，考虑到猪的组织与人体皮肤在解剖学和组成上比较相似，

他们在猪的组织内对摩擦纳米发电机的输出性能进行了表征，结果表明在猪表皮向内 0.5cm
深处放置的摩擦纳米发电机，可以产生超过 2.4V 和 156µA 的输出信号，并且成功将可充电

的锂离子电池充电到 0.7mA·h 的容量，为解决植入式医疗电子器件的可靠电力输送提供了

可能。
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图 8-3　基于摩擦纳米发电机的共生型心脏起搏器 [5]（a）；植入式摩擦纳米发电机用于超声能量收集 [6]（b）

② 柔性可穿戴电子器件的供能　为了应用于人体、人机交互以及其他复杂的平面和场景，

通常需要采用柔性或可变形的材料制作成形状自适应的器件或装置。除了使用柔性可拉伸的材

料之外，织物本身良好的透气性、舒适性、结构柔性、机械稳定性以及适合低成本大规模生产

等优势，在可穿戴电子器件供能方面展现出巨大的应用价值。在柔性可拉伸材料方面，已经开

发了多种材料来满足实际应用对超拉伸、透明、透气、防水、自清洁、抗菌等特性的需求。王

杰和王中林院士团队 [7] 通过采用硅胶（ECO-Flex 系列）作为介质层，硅胶与导电炭黑 / 碳纳

米管复合物作为电极材料，实现了良好的柔性接触［图 8-4（a）］。通过摩擦电极螺旋管状结构

实现了碎片化结构提高接触有效性，其摩擦电荷密度接近空气击穿极限。将该柔性摩擦纳米发

电机置于鞋内，从步行或慢跑中提取的能量可以为可穿戴电子器件（如电子手表和健康监测器

件）提供持续的能量供应。智能纺织品将传统纺织工艺与摩擦纳米发电技术相结合，为解决可

穿戴电子器件的供能问题提供了潜在的方案。新加坡李佩诗团队 [8] 提出了一种依靠皮肤触摸

驱动的可水洗的织物基摩擦纳米发电机，通过采用疏水纤维素油脂纳米颗粒作为一种协同的电

子捕获涂层，使得织物基摩擦纳米发电机在各种极端变形、水洗和环境曝光条件下仍然具有长

期可靠性和高的摩擦起电性能，可以集成在衣服上收集人体运动的能量为可穿戴电子器件供电
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［图 8-4（b）］。王中林院士团队 [9] 提出了一种基于摩擦纳米发电机的形状可设计且具有高压缩

回弹性的三维编织结构智能发电和传感织物［图 8-4（c）］。这种三维编织智能发电和传感织物

由外编织支撑框架和内轴芯柱组成三维空间框架柱结构，能够实现在压缩载荷卸除下的快速回

复。该三维编织智能发电织物具有高的压缩回弹性，多样的截面形状（矩形、正方形、圆环形

等），增强的电学输出性能（峰值功率密度为 26W/m3），能够有效地将人体运动产生的机械能

收集起来，为可穿戴电子器件供能并实现自驱动传感，是可穿戴机械能收集领域的重要研究进

展。此外，王杰和王中林院士团队 [10-12] 利用摩擦起电结合静电击穿效应，设计了直流电输出

的摩擦纳米发电机，在不需要整流桥和能量存储单元的前提下可以为电子手表供电，为机械能

的高效收集提供了新的思路［图 8-4（d）］。相比于传统基于静电感应的交流摩擦纳米发电机，

该直流摩擦纳米发电机具有独特的优势：不需要整流桥和能量存储单元、抗静电屏蔽和不受限

于介质击穿，在机械能收集和自驱动传感方面应用前景广泛。基于此，王中林院士团队 [13] 实

现了织物基的直流摩擦纳米发电机，手指大小的织物基直流摩擦纳米发电机可以驱动 1053 个

LED 灯，是直流摩擦纳米发电机用于可穿戴产品能量收集的重要研究进展。
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图 8-4　柔性摩擦纳米发电机用于人体机械能收集 [7]（a）；全织物摩擦纳米发电机收集人体机械能 [8]（b）; 

三维织物摩擦纳米发电机用于人体机械能收集 [9]（c）; 新型直流摩擦纳米发电机 [10]（d）

③ 环境物联网电子器件的供能　广泛分布的海量传感器对电能的需求提出了新的挑战，

从环境中收集机械能实现电子器件的自供能是理想的解决方案。摩擦纳米发电机能够高效收

集环境中的风能、流水能、雨滴能、振动能等形式的机械能，并可用于物联网电子器件的供

能，例如水质控制与测绘、环境保护、野生防火、管道和桥梁等基础设施的监测，以及自驱

动电化学污染物处理等。杨进和王中林院士团队 [14] 通过采用摩擦纳米发电机收集波浪能，为

分布式的传感单元供电，从而实现实时监测水质，如检测 pH［图 8-5（a）］。整个系统由摩擦

纳米发电机、能量存储单元、传感器、数据处理与传输系统组成，该集成系统能够周期性地

向中央数据接收平台发出信号。这一系统还可以扩展到陆地，通过收集环境中的风能为分布

式的传感器供能，实现实时环境监测与环境保护。王杰与王中林院士团队 [15] 设计了双模式的
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摩擦纳米发电机，利用交直流信号类型的变化，实现精确的阈值报警功能［图 8-5（b）］。此

外，交流摩擦纳米发电机产生的电能有望驱动无线传输系统，实时地将桥梁振动的参数输送

出去，为未来构建高精度基础设施监测系统提供了方向。王杰与王中林院士团队 [16] 通过将摩

擦纳米发电机和电化学系统结合起来，实现了完全自驱动的电化学重金属污染物治理以及电

芬顿降解，为摩擦纳米发电机应用于自驱动电化学系统方面奠定了很好的基础［图 8-5（c）］。
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图 8-5　基于摩擦纳米发电机的环境监测系统 [14]（a）；双模式摩擦纳米发电机实现完全自驱动基础设施监测 [15]（b）；

摩擦纳米发电机用于环境污染物治理 [16]（c）

（2）自驱动传感 / 系统 

摩擦纳米发电机在自驱动传感 / 系统方面的研究进展与前沿动态，主要应用方向可以分

为物理传感器、可穿戴设备、生物医疗、人机交互、化学和环境监测、智慧交通和智慧城市、

智能机器人以及智能纺织等研究领域 [17]。

随着智能制造工业的发展，基于摩擦纳米发电机的机械运动传感器因其结构简单且灵活、

集成度高、成本低而被学者广泛关注（图 8-6）。程廷海和王中林院士团队基于摩擦纳米发电

机原理设计了多种可实现直线或旋转运动监测的摩擦电式机械运动传感器 [18,19]，并且首次将

编码器原理应用于摩擦电式传感器领域 [20]，不仅在角度测量方面展示了一种新的原理，且大

大扩展了摩擦纳米发电机作为自供能传感器的适用性。王中林院士团队将气溶胶喷射打印技

术用于开发摩擦电式传感器，该传感器可实现高达 50μm 的分辨率 [21]。同时，摩擦电式机械

运动传感器在多维运动及加速度等方面也得到了快速发展 [22-24]。多年来，大连海事大学徐敏

义教授等人致力于摩擦电式传感技术在船舶与海洋工程领域的基础与应用研究，其与王中林

院士团队合作提出的自供电水位传感器的精度可达 10mm[25]。此外，摩擦电式传感器用于其

他流体监测方面也有大量的研究成果，如波能监测 [26,27]、水流能监测 [28,29]、液滴能监测 [30,31]
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和风能监测 [32,33] 等，对推动摩擦电式传感器在流体传感领域的发展具有重要意义。

/V

/(mm/s2)

/μ
A

/s

/s

/(
m

/s
)

(e)

(a)

(b)

(c)

(d)

图 8-6　自驱动传感 / 系统在物理传感器方面的应用

基于摩擦纳米发电机的可穿戴设备是一种便携式信息管理的新方式，可直接穿戴或集成

到用户的服饰中，用以俘获人体运动中的能量，如行走、奔跑、手势等（图 8-7）。从摩擦材

料选择到发电结构设计，研究学者们已提出了多种便携式可穿戴设备 [34,35]，以在不同的人体

运动中有效地俘获生物力学能量，并达到监测人体信息的目的。另外，以摩擦发电原理为主，

Husam N. Alshareef 和王中林院士等人提出了复合式智能监测手环，从而实现手部运动状态的

自供电监测 [36,37]。而脚作为人体中最活跃的部分之一，研究者们也开展了基于摩擦纳米发电机

的智能鞋的研究，通过将摩擦纳米发电机嵌入鞋垫或鞋底中，从而对人行走过程中的能量进

行收集及传感检测 [38-40]。柔性可拉伸的摩擦纳米发电机是构建可穿戴自供电传感器的另一种设

计方案。这种摩擦纳米发电机通常使用硅胶或聚二甲基硅氧烷封装电极材料，如碳纳米管 [41]、
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银纳米粒子 [42]、水凝胶 [43]、液态金属 [44] 等。王中林院士制造了一种由混合弹性体和离子水凝

胶组成的柔软的皮肤状摩擦纳米发电机，它能够同时实现生物力学能量收集和触觉感知 [45]。

/μ
A

/%

/s

/Ω

(a)

(b)

/s

/V

(c)

λ=1

图 8-7　自驱动传感 / 系统在可穿戴设备方面的应用

在生物医疗领域，摩擦纳米发电机可根据安装方法分为外部粘贴摩擦纳米发电机和可植

入摩擦纳米发电机（图 8-8）。研究发现由脉搏引起的人体微振动可以被摩擦纳米发电机感知

收集，王中林院士团队创新地将接触起电效应与人体耳膜结构耦合，使其能连续监测人体动

脉的低频脉搏 [46]。其可提供 51mV/Pa 的灵敏度，压力检测限值低至 2.5Pa，快速响应时间小

于 6ms，可用于测量 0.1 ～ 3.2kHz 的宽频率范围内快速变化的压力。另外，研究人员发现利
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用摩擦纳米发电机来获取心跳能量也可以开发为可植入的主动传感器，用于连续监测心率等

多种生理和病理体征 [47,48]。身体运动引起的潜在拉伸也同样引起了研究者的关注。通过组装

蛇形图案电极和波浪形结构的 Kapton 膜制造的柔性摩擦纳米发电机可以在拉伸和压缩模式下

工作 [49]。当贴合在人体皮肤上时，它可以用来监测关节和肌肉的轻微运动。此外，摩擦纳米

发电机在睡眠监测及生物理疗等方面也开展了智能应用研究 [50-53]。
/(

m
L

/k
g
)

/μ
A

(b)

(a)

/V

/s

(a) (c)

(b)

(a)

(b)

图 8-8　自驱动传感 / 系统在生物医疗方面的应用

人机交互是指使用各种技术来设计和实现用户与机器之间的连接及反馈，摩擦纳米发电

机在人机交互领域的应用包括声音拾取、轨迹感测、无线遥控和智能键盘（图 8-9）。王中林

院士团队提出了一个具有卷绕结构的纸基摩擦纳米发电机，并作为自供电麦克风被展示用于

没有角度依赖性的声音记录 [54]。另外，王中林院士团队还提出了一种基于自供电且具有高分

辨率的摩擦纳米发电机矩阵，灵活的 16×16 像素化摩擦纳米发电机矩阵显示分辨率为 5dpi，
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可以实现实时多点触觉轨迹映射 [55]。基于摩擦纳米发电机设计一种集成在腕带中的触摸传感

器，可以检测人体指尖的触摸并输出脉冲信号，以实现无线家电遥控 [56]。同时，考虑到眼角

周围皮肤的机械微动作为触发信号源，重庆大学胡陈果教授团队与王中林院士团队合作，将

机械感应摩擦纳米发电机安装在一副普通眼镜上，可以作为一种工具帮助患有“闭锁综合征”

的人与世界交流 [57]。另外，键盘作为人机交互和信息交换中最常见、最有效的设备，基于摩

擦纳米发电机的智能键盘可通过击键状态来分析用户行为，从而建立智能安全系统 [58,59]。这

种新型系统在计算和金融行业的应用前景广阔，进一步增强了网络安全。

/V

/s

图 8-9　自驱动传感 / 系统在人机交互方面的应用

摩擦纳米发电机除了用作化学传感器的电源外，还可直接开发为主动式气体传感检测器

（图 8-10）。通过改变表面材料的摩擦带电行为，摩擦纳米发电机可用于 H2
[60]、苯酚 [61]、Hg2+ [62]

等气体参数的检测。在氟化乙烯丙烯管周围使用铜电极并放置两个双侧固定的电刷，这种传

感器设计适用于液体成分和水分含量分析中的化学检测 [63]。另外，可基于摩擦纳米发电机构

建环境监测传感系统，用于监测水温、水质、湿度、氧气浓度及森林火灾等，是实现环境监

测传感器自供电、免维护的有效方法 [64,65]。

基于摩擦纳米发电机的出色性能，可推进其在智慧交通及智慧城市等方面的智能应用

（图 8-11）。其中，车辆安全系统不断增长的需求推动了对汽车电子设备自供电、耐用和稳定性

的研究，由聚合材料制成的摩擦纳米发电机可直接安装在轮胎内，以监控轮胎状况 [66,67]。该传

感器在轮胎气压监测系统中的应用是智能汽车发展的重要一步。同时，驾驶员行为状态监测是

保证交通安全的重要途径，摩擦纳米发电机附着在油门、刹车、安全带甚至驾驶员眼睛周围，

采集驾驶行为参数，可用于驾驶员行为监测分析 [68,69]。另外，王中林院士团队在摩擦纳米发电

机用于智能家居及智能体育等传感技术方面也做了大量研究，以改善智能城市中的自供电传感
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技术 [70,71]。将摩擦纳米发电机集成到乒乓球桌中，作为构建自供电边球判断系统和落点分布统

计系统的基础 [72]，可为裁判员和运动员提供实时的比赛帮助和训练指导。这项工作将促进摩擦

纳米发电机在智能体育监控和辅助方面的应用，推动大数据在智能体育行业的发展。

图 8-10　自驱动传感 / 系统在化学和环境监测方面的应用

/m
A

/s

/s

/s

/s

/(
°)

图 8-11　自驱动传感 / 系统在智慧交通和智慧城市方面的应用

摩擦纳米发电机在机器人领域的应用主要集中在自驱动传感和高压驱动方面（图 8-12）。
王中林院士团队设计了一种可拉伸摩擦电 - 光智能皮肤，通过集成实现了机器人手的多维触觉

和手势感测，并对关节弯曲的不同手势做出反应 [73]。另外，通过将摩擦皮肤集成到软体机械手

中，提升了软体机器人执行各种主动感知和交互任务的能力，例如主动感知它们的工作状态、

肌肉运动等 [74]。针对机器人另一种信号获取方法集中在听觉系统，提出了一种基于薄膜摩擦纳

米发电机的自供电听觉传感器，用于构建智能机器人用中外部助听器的电子听觉系统 [75]。

通过编织或针织技术将摩擦纳米发电机引入纺织品，为智能纺织的发展注入新的活力

（图 8-13）。基于纤维的摩擦纳米发电机可直接用于构建自供电传感器，最常见的单个设计结

构是同轴和核壳结构。根据工作模式的不同，分别就单电极和接触 - 分离两种模式进行深入

研究。单电极模式的纤维摩擦纳米发电机的常见设计是由内部光纤电极和围绕电极以保护电

极的外部电介质层包层组成 [76,77]。接触 - 分离模式的纤维摩擦纳米发电机通常被设计为芯壳
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结构 [78,79]，以在它们之间提供间隙，这是确保接触 - 分离过程的关键特征。除了使用金属丝

甚至镀银纤维，通过“浸渍和干燥”方法使用自制碳纳米管油墨涂覆多壁碳纳米管的棉线也

可以用作纤维电极 [80]。另外，在智能织物传感方面也进行了相应研究，根据结构特征、制造

方法和操作模式，织物摩擦纳米发电机可分为以下几种主要类型：织物成形结构、多层织物

堆叠结构、横向滑动模式结构和纳米纤维网状或涉及织物的膜状结构。基于摩擦纳米发电机

的智能织物具有使用寿命长、重量轻、透气性好、可清洗和柔软易变形的特点 [81,82]，非常适

用于面向人类运动的新一代可穿戴式自供电传感器。

/μ
A

/V

/V

/s

/V
/V

/V
/V

/H
z

P
S

D
E

/(
d
B

/H
z)

/s

/Hz

/s

/s

/s

TAS

Δτ=abs (s1−s2)/s1
s1s2

图 8-12　自驱动传感 / 系统在智能机器人方面的应用

-

/V

/s

/s

/(
m

A
/m

2
)

/V

/s

/n
A

F1

F2

F3

图 8-13　自驱动传感 / 系统在智能纺织方面的应用
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（3）蓝色能源 

海洋蓝色能源技术的基本思想是利用密闭封装的摩擦纳米发电机单元组成发电机网络，

布撒于海面及水下一定深度，由摩擦纳米发电机将海洋波浪能转换为电能。各单元的电能汇

聚起来，能形成巨大的能量，如图 8-14 所示 [83]。据理论测算，1 平方公里的海面上能产生几

十兆瓦级的电能，而且进一步发展的潜力远大于此。基于摩擦纳米发电网络的技术路径有可

能解决海洋能量利用的重大课题，具有成为新兴战略前沿方向的潜力，为打造智慧海洋提供

技术支撑和应用示范。

( )

图 8-14　蓝色能源收集的基本思想及技术原理 [83]

自蓝色能源概念提出以来，在波浪能摩擦纳米发电方向，当前已取得一定进展，已完成

原理验证。主要可以分为以下几个方面：

① 波浪能摩擦纳米发电机的结构设计与性能优化　设计发展了多种收集波浪能的发电

机结构，主要分为密闭防水结构和液固界面摩擦结构两类。其中，密闭防水结构包括壳球

结构 [84]、波纹电极结构 [85,86]、三维电极球形结构 [87]、气压驱动薄膜结构 [88]、弹簧辅助结构
[89]、内置钟摆结构 [64,90]、双线摆结构 [91]、浮标结构 [92,93]、单摆和不倒翁耦合结构 [94] 等（图

8-15）。例如，王杰和王中林院士团队设计了双线摆结构的摩擦纳米发电机，基于软接触、超

薄和微纳表面结构的介电材料以及多层结构的合理空间利用率，实现了 200W/m3 的超高功率
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密度，在低频水波驱动下，产生 34.7W/m3 的功率密度，并且双线摆具有在低频波浪下产生更

高运动频率的特性，可以大幅提高波浪能的收集效率 [91] ；该团队设计的单摆和不倒翁耦合结

构发电机实现了全向全频段波浪能的有效收集 [94] ；葡萄牙的 Ventura 教授团队和韩国的 Jung
教授团队分别制备了浮标结构的集成发电机 [92,93]，根据浮体的水动力特性获得最优的器件结

构，开辟了纳米发电机海洋应用的新视野。

(a) (c)

(e) (f)

(g) (h)
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图 8-15　基于密闭防水结构的收集波浪能的摩擦纳米发电机器件：壳球结构 [84](a)；波纹电极结构 [85, 86] （b）、（c）；

三维电极球形结构 [87](d)；气压驱动薄膜结构 [88](e)；弹簧辅助结构 [89]（f）；内置钟摆结构 [64, 90]（g）、（h）；双线摆

结构 [91]（i）；浮标结构 [93]（j）；单摆和不倒翁耦合结构 [94]（k）

在液固界面摩擦的波浪能收集方面，朱光和王中林院士团队利用液固界面的摩擦电荷不

对称屏蔽效应制备了可以与水波直接作用的摩擦纳米发电机 [95]；杨希娅和 Daoud 教授团队利

用疏水介电薄膜与水的摩擦制备了水箱式发电机，用来收集较宽频率范围内的水波能 [96] ；潘

曹峰研究员团队制备了类似浮标的液固接触纳米发电机，可收集多种形式的低频水波振动能

量 [97]；新加坡的 Chengkuo Lee 教授团队提出了三维球形水基摩擦纳米发电机，可收集随机方

向的能量 [98]。王钻开教授团队制备了一种从冲击水滴中收集能量的发电机，采用了类场效应

晶体管的结构设计，使产生的大量电荷得以快速转移，仅仅一个 100μL 的水滴从 15cm 的高

度撞击到器件表面，即可产生 140V 的电压、200μA 的电流 [31] ；随后，设计了一种基于体效
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应的波浪能收集固液界面发电机，通过外置 3D 电极的设计突破了表面效应的限制，可以获

得 4mA 的电流输出 [99]。相关的器件结构如图 8-16 所示。

除了波浪能发电机的结构设计，目前已有多种方法对发电机器件的性能进行优化。王中

林院士团队将弹簧结构引入波浪能发电机中，将低频水波运动转化成高频振动，转化的电能

和能量转化效率提高了 1.5 倍 [89] ；利用真空环境和铁电材料将可输出摩擦电荷密度提高了一

个数量级，最大输出功率密度提高了两个数量级 [100] ；利用电荷泵浦技术在普通环境条件下，

实现了 1.02mC/m2 的有效表面电荷密度 [101] ；利用软接触球形结构增加接触面积，大大提高了

发电机的输出性能，其最大转移电荷与传统的硬接触球形发电机相比，提高了 10 倍 [102] ；使用

钟摆及柔性毛刷结构，提高发电机的输出频率、效率和耐久性，能量转化效率达到 29.7%[103]；

利用电荷穿梭原理使发电机达到 1.85mC/m2 的有效表面电荷密度 [104]。
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图 8-16　基于液固界面摩擦的波浪能收集器件结构：基于液固界面摩擦电荷不对称屏蔽效应的摩擦纳米发电机 [95]

(a)；基于疏水介电薄膜与水摩擦的水箱式发电机 [96](b)；类似浮标的液固接触纳米发电机 [97](c)；三维球形水基摩擦

纳米发电机 [98](d)；类场效应晶体管结构的水滴能量收集发电机 [31](e)；基于体效应的波浪能收集固液界面发电 

机 [99]（f）

② 波浪能摩擦纳米发电单元的网络连接与系统集成　基于摩擦纳米发电机单元的阵列化

集成，构建纳米发电机的网络装置，可以收集较大范围内的海洋蓝色能源。目前已构建了几

种摩擦纳米发电机的网络，并展开了水波驱动下的输出性能优化研究。王中林院士团队基于

拱形发电机的格子状单元建立了小型的发电网络，实验测试和理论计算表明基于此网络，在

每平方公里的海域可以产生兆瓦级的输出功率 [105] ；基于壳球结构发电单元的网络设计取得重

要进展，阐明网络连接方式在波浪能收集中的功能及作用，为大范围收集波浪能提供了初步

的方案 [106]。构建了内置弹簧、钟摆结构及圆环结构的纳米发电机网络，将水波能转化成电能，
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成功地为小型便携式电子设备供电 [103,107,108]；基于三维电极 - 小球结构发电单元，构建了 18 个

单元的示范网络，可以有效收集水波能，实现了 9.89mW 的平均功率，平均功率密度为 2.05W/m3，

可用于自驱动传感和无线信号传输 [87]。在广西北部湾海域对该小球网络进行了海洋波浪环境

实测，验证了该发电网络在真实海况中的发电能力。相关的研究工作进展如图 8-17 所示。
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图 8-17　纳米发电机（TENG）网络的构建与性能测试：基于拱形发电机的格子状单元的TENG网络 [105](a)；基

于壳球结构发电单元的TENG网络 [106](b)；内置弹簧结构的发电机网络 [107](c)；内置钟摆结构的发电机网络 [103](d)；

圆环结构的发电机网络 [108](e)；基于三维电极 -小球结构单元的发电网络 [87]（f）

③ 复合式发电机及复合能源采集技术　为最大限度地综合利用各种形式的能源或能源技

术，提高能量转化效率，设计了摩擦纳米发电机和其他能源收集方式结合的复合发电机，例

如，将摩擦纳米发电机与太阳能电池、风力涡轮结合收集复合能源，面向复杂场景的应用时，

可充分发挥各种技术的优势和特点；也可以将摩擦纳米发电机与电磁发电机结合，构建复合
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发电机共同收集海洋蓝色能源（图 8-18）。郭恒宇与王中林院士团队研发了一种基于摩擦纳

米发电机和电磁发电机的复合系统，可以收集海洋的波浪和洋流等运动能量 [109]，后续该团队

设计了同心筒状器件结构，可以收集较宽频率范围的波浪能 [110]。赵波和张保成教授团队报道

了一种用于点吸收式波浪能收集的多层软毛刷摩擦 - 电磁复合发电机 [111]，软毛刷结构显著提

高了器件的发电性能和耐久性，单向传动机构易于实现发电机的持续、高性能输出，全封闭

磁耦合驱动方式方便实现复合发电。蒋涛与王中林院士团队基于兔毛刷和摆动结构构建了高

性能的软接触式摩擦 - 电磁复合发电机，一次水波触发后每个模块可以输出至少 60 个电流脉

冲，提高了发电机的输出频率 [112]。
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图 8-18　收集波浪能的摩擦纳米发电机和电磁发电机复合的发电机系统：同时收集海洋的波浪能和洋流能等能量

的摩擦-电磁复合系统 [109](a)；同心筒状的摩擦-电磁复合发电机 [110](b)；点吸收式收集波浪能的多层软毛刷摩擦-

电磁复合发电机 [111](c)；基于兔毛刷和摆动结构的软接触式摩擦 -电磁复合发电机 [112](d)

④ 波浪能纳米发电网络的能量管理　张弛和王中林院士团队提出了一种针对摩擦纳米发

电机的通用型电源管理策略，并研制了电源管理模块。基于该模块，摩擦纳米发电机 85% 的

能量可以实现自主释放，降压后可在负载电阻上得到平稳持续的电压输出 [113]。利用该电源管

理模块，实现了波浪能纳米发电网络输出能量的有效管理，给电容器充电时储存能量提高 96
倍 [107]。并且设计了针对 TENG 的电荷激励电路，集成后在水波激励下单球输出电流提高 208
倍，达到 25.1mA，功率达 25.8mW。通过对 7 个电荷激励球形发电机的阵列进行能量管理，
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可实现阵列与手机的无线通信 [114]（图 8-19）。同时开展了摩擦纳米发电机 - 管理 - 储能一体

化能源包的系统研究。
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图 8-19　波浪能纳米发电网络能量管理的相关结果：基于电源管理模块的纳米发电网络输出能量的管理 [107](a)；基

于电荷激励电路的发电阵列的能量管理 [114](b)

⑤ 海洋环境的自驱动系统应用　曹霞和王中林院士团队利用摩擦纳米发电技术，基于海

洋能构筑了新型的自驱动海水淡化系统、海水制氢系统、污水处理系统、杀菌灭藻系统的原

型 [115,116]，实现海洋能的就地应用展示；何志浩教授团队基于摩擦纳米发电机阵列，设计了一

种低成本的、高效的波浪能驱动的电化学二氧化碳还原系统，用于生产液态燃料 [117]；高书燕

教授团队利用摩擦纳米发电机供能，通过碳基阳极表面产生的活性氯对有机污染物甲基红进

行分解，去除水中的污染物，并利用发电机产生的电能实现氨基偶氮苯的自驱动电化学氧化，

提供了一种自驱动电化学染色污水处理的方法 [118,119]。相关的研究进展如图 8-20 所示。

（4）高压电源 

摩擦纳米发电机的高电压、低电流特性使其可以作为新型的高压电源，并具有前所未有

的便携性和安全性。基于摩擦纳米发电机的高压电源通常不需要复杂的电源转换器，大大降

低了系统的复杂度和成本，并且较低的电流对人员和仪器安全的威胁较小。摩擦纳米发电机

的高压应用主要在以下几个方面取得重要进展。

首先，利用摩擦纳米发电机成功实现了纳电喷雾离子化，应用于高灵敏度纳库精度的质

谱仪 [120]。摩擦纳米发电机不仅提供了高电压，还提供固定电荷量对离子化过程实现前所未有

的控制。通过摩擦纳米发电机的驱动，离子脉冲的持续时间、频率、带电性都可以得到有效控

制，并实现了最小化的样品消耗。摩擦纳米发电机的微量电荷避免了质谱分析中直流高电压下

常见的电晕放电现象，从而首次实现了超高电压（5 ～ 9kV）纳电喷雾，提高了在低浓度下的

电喷雾离子源的灵敏度。其次，摩擦纳米发电机的高压特性被应用于汽车尾气过滤处理和室内

外空气净化领域。由振动颗粒和电极板组成的自驱动摩擦电过滤器，可用于汽车尾气的过滤，

利用汽车尾气管的自身振动，可对 PM2.5 实现 95.5% 的过滤效率 [121]。利用聚合物织物制成的

可水洗的多层摩擦电过滤器通过两种织物的相互摩擦对 PM0.5 和 PM2.5 实现 84.7% 和 96.0% 的

过滤效率 [122]。该摩擦电过滤器经过洗涤剂清洗后，过滤效率没有太大的改变，可见其可用于

制备高效的可重复使用的口罩。这方面的技术已实现成果转化，相关的空气净化产品已上市。



215

第
二
篇　

前
沿
新
材
料

2

第 8 章
从纳米发电机迈向碳中和的蓝色能源

之后，摩擦纳米发电机的高压还被用于静电驱动 [123,124]。例如，摩擦纳米发电机驱动的基于介

电弹性体的静电驱动系统可以调节智能开关的开 / 关状态或可调光栅的间距；利用摩擦纳米发

电机电压提供的库仑力可以调控水滴和固体颗粒等微小物体的运动；构建了自驱动的微流控传

输系统。另外，摩擦纳米发电机还可以用来驱动很多其他高压过程，例如静电纺丝、电子场发

射和微等离子体等。将摩擦纳米发电机与等离子体源集成，获得仅由机械刺激驱动的大气压等

离子体，继而提出摩擦电微等离子体的概念 [125]。相关的研究进展如图 8-21 所示。

(b)(a)

(c) (d)

(e)

R&T
TENG

+

CO2

( )

N2

Cu
2

e

e

Cl

HCIO

OH

RhB

H2O

H2O

Cl2

Cu

( )

FR4

Cu

Cu

Cu

12

8

4

0

1.0

0.5

0.0

100

50

0

400 450 500 550 600

0

/m
A

5 10 15 20 25

/s

(a
.u

.)

/nm/min

0
0.5h
1h
1.5h
2h
2.5h
3h

Cu
2

RhB

ExpDec1 Fit of Cu
2+

ExpDec1 Fit of RhB

0.0

R
E

/%

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

FEP

TENG

(+) ( )

e h+

h+KOH

HCOOH

CO2

O2

2(H
2

+e )

100

80

60

40

20

0
/%

0 2 4 6 8 10 12

/min

TENGs

图 8-20　海洋环境的自驱动系统应用原理示意图和相关结果：自驱动的污水处理系统 [115](a)；自驱动杀菌灭藻系

统 [116](b)；波浪能驱动的电化学二氧化碳还原系统 [117](c)；碳基阳极表面活性氯的有机污染物甲基红分解 [118](d)；

氨基偶氮苯的自驱动电化学氧化 [119](e)

100

50

0

100

50

0

d.c. nanoESI

NL: 1.2×10
4

TENG-nanoESI

NL: 8.7×10
3

180.864

180.864

179.866

179.866

182.118

C10H16NO2

+

m/z 182.118

 10pg/mL

MS/MS304±0.75

179.0 180.0 181.0 182.0 183.0 184.0

m/z

100

75

50

25

0
0 10 20 30 40 50

/%

/h

PM
2.5

N

O

O

O

HO
+

A

(a)

(b) (c)

(d) (e)

图 8-21



216

中国新材料研究
前沿报告

100

50

0

100

50

0

d.c. nanoESI

NL: 1.2×10
4

TENG-nanoESI

NL: 8.7×10
3

180.864

180.864

179.866

179.866

182.118

C10H16NO2

+

m/z 182.118

 10pg/mL

MS/MS304±0.75

179.0 180.0 181.0 182.0 183.0 184.0

m/z

100

75

50

25

0
0 10 20 30 40 50

/%

/h

PM
2.5

N

O

O

O

HO
+

A

(a)

(b) (c)

(d) (e)

图 8-21　摩擦纳米发电机用作直接高压电源的应用进展：摩擦纳米发电机应用于高灵敏度纳库精度的质谱仪 [120]

(a)；用于汽车尾气过滤处理 [121](b)；可水洗的织物基摩擦电口罩 [122](c)；用于静电驱动 [124](d)；用于驱动微等离子

体 [125](e)

 我国在该领域的学术地位及发展动态

8.3.1   //  论文、专利统计数据

由图 8-2 可以看出，截至 2021 年 7 月 1 日，我国在摩擦纳米发电机研究方面已发表相

关期刊论文 2071 篇，约占全球发文总量的 62%，是全球发表相关研究论文最多的国家，奠

定了我国在摩擦纳米发电机研究方面的重要地位。另外，作为研究成果保护及体现的首要途

经，知识产权是当前知识经济的一个重要特征，而专利作为研发前景和创新价值的直接体

现，是衡量其研究方向发展水平的一个重要指标。通过检索中外专利数据库，统计分析了

2006 ～ 2020 年间摩擦纳米发电机相关研究在全球的专利公开数量及主要申请国家和机构（图

8-22）。可以发现，从 2006 年开始摩擦纳米发电机的核心技术就已经实施了全球专利布局。

经过多年的发展，摩擦纳米发电机技术逐渐趋于成熟，同时随着对知识产权保护意识的增强，

到 2020 年，全球专利年公开数量已高达 700 余项，其相对于 2006 年专利年公开数量已实现

上百倍的增长。目前，全球申请并公开摩擦纳米发电机相关专利共计 3992 项，形成了摩擦纳

米发电机相关研究的专利保护池，构建了领域核心技术壁垒。而我国作为摩擦纳米发电机主

要研究国家，无论从技术研发还是科研产出上均具有代表性成果，其专利申请数量位列全球

8.3
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第一，共计 2319 项。其余专利申请主要以美国（652 项）和韩国（429 项）为代表。另外，

有许多国际著名企业同样开展了相关前沿技术研究，有效助力了摩擦纳米发电机核心技术的

发展，进一步提升了其在国际上的影响力。从上述分析不难看出，我国对摩擦纳米发电机的

研究已经处于世界绝对领先水平。

700

600

500

400

300

200

100

0
2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020

6 22 40
68 81 91

137

214

362
324

372

465
508

595

707

/

2319

652

429

361

88

66

63

50

38

19

10 100 1000

/

(a) (b)

图 8-22　摩擦纳米发电机相关专利年公开量（a）; 主要申请国家或机构（申请量排名前十）（b）

8.3.2   //  研究机构情况 

以王中林院士为领头人，北京纳米能源与系统研究所为引领机构，经过多年的发展，摩

擦纳米发电机获得了越来越多研究学者和机构的关注和认可。目前全球有超过 50 个国家、

900 多家科研院所和研究机构从事摩擦纳米发电机的相关研究工作，其主要涉及中国、美国、

韩国和英国等多个在科技研究以及技术产品创新方面具有影响力的国家。通过期刊论文及专

利相关统计数据可以看出，我国在摩擦纳米发电机研究领域占据了重要地位，同时我国科研

人员对摩擦纳米发电机的研究也做出了巨大贡献。国内开展相关工作的其他单位主要有：重

庆大学、广西大学、北京大学、浙江大学、清华大学、哈尔滨工业大学、华中科技大学、西

安交通大学、上海交通大学等数十所 985/211 高校及以兰州化学物理研究所、中科院半导体

研究所为代表的多家科研所。

 作者在该领域的学术思想和主要研究成果 

摩擦纳米发电机可作为可持续的微 / 纳功率电源用于微小型设备的自供电，以及自驱动

传感器、新型高压电源，也可以作为基础网络单元，在低频下收集海水运动能量直至实现无

污染蓝色能源的伟大梦想。从微观尺度的能源收集到宏观高能量密度的发电，从微小的机械

振动到浩瀚的海洋，纳米发电机能源系统为实现集成纳米器件和大规模能源供应打下了坚实

的理论和技术基础，并将应用于物联网、卫生保健、医药科学、环境保护、国防安全乃至人

工智能等诸多领域。摩擦纳米发电机的广泛应用可大大减少二氧化碳的排放，为“碳达峰、
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碳中和”做出重要的贡献。

作者王中林院士团队开创了纳米能源和自驱动系统领域，在能源、材料等领域做出了原

创性贡献，对现代物理学特别是电学理论方面做出了一定贡献。具体表现为：发明了压电 /
摩擦纳米发电机，并首先提出了自驱动系统和蓝色能源的重大原创概念，为微纳电子系统的

发展、物联网、传感网络和人类未来的能源开辟了新途径。创立了压电电子学和压电光电子

学两大学科，对纳米机器人、人 - 电界面、纳米传感器、医学诊断及光伏技术的发展具有重

要的意义。在纳米能源与自驱动系统领域的主要研究成果如下：

① 发明了压电纳米发电机，开创了自驱动系统领域。作者王中林 2006 年通过收集氧化

锌纳米线阵列的微小机械能而发明了压电纳米发电机 [126]，开创了纳米能源与自驱动系统的研

究领域，使通过纳米材料和纳米器件从周围环境中高效收集能量成为可能，该领域在传感器

网络、移动电子和物联网等方面有着重要的应用。

② 发明了用于分布式能源（高熵能源）收集的摩擦纳米发电机。作者 2011 年发明了

摩擦纳米发电机 [1]，在此之前，机械能收集主要依赖于法拉第 1831 年发明的电磁发电机

（EMG）。EMG 对高频机械运动（如 10 ～ 60Hz 以上）更加有效，在低频下其输出非常低。

随着物联网和人工智能时代的到来，分布式能源（高熵能源）变得越来越重要。在环境中的

低频机械能收集方面，摩擦纳米发电机比 EMG 表现出显著的优势。基于接触起电和静电感

应的摩擦纳米发电机的能量转换效率可达 50% ～ 85%，最大输出功率密度可达到 500W/m2。

摩擦纳米发电机可以从多种来源中获取能量，在便携式电子、生物医学、环境监测的自驱动

系统，甚至大尺度能源上具有重要应用。

③ 开发了复合能源包。设备的可持续运行通常不仅仅依靠一种能量来实现，作者首先提

出了用一个装置同时收集两种及以上不同类型能量的想法，并于 2009 年在实验中开发了可以

同时获取机械能和太阳能的复合能源包 [127]。除了多种类型的能源外，复合能源包还包括使用

两种不同方法来收集同种能源的情况。

④ 发明了热释电纳米发电机。热电效应是沿着热电材料施加温度梯度来发电的物理效

应。在压电材料中，温度随时间变化也可以引起介质极化，从而发生能量转化，即热释电效

应。作者 2012 年基于热释电效应制备了第一台热释电纳米发电机 [128]。

⑤ 开创了蓝色能源领域。摩擦纳米发电机已经被证明适合收集低频下的水波能量，而采

用传统的电磁发电技术几乎是不可能的。作者 2014 年提出了蓝色能源的构想，即利用数百万

个摩擦纳米发电机单元组成漂浮在水表面的摩擦纳米发电机网络，进行大规模的波浪能采

集 [129]。这种能源相对于其他能源表现出明显的优势，因为它对天气和气候条件的依赖性很

小。如果单个摩擦纳米发电机单元能产生 10mW 的功率，理论上预计相当于佐治亚州面积的

海面、10m 深的水，产生的总电力为 16TW，可以满足世界的能源需求。这一技术方案开启

了大规模蓝色能源的新篇章。

⑥ 扩展了麦克斯韦方程，建立了纳米发电机的理论框架。1861 年，麦克斯韦提出了位移

电流第一项 ε∂E/∂t，从而推导出了电磁波理论，电磁感应现象催生出了天线广播、电视电报、

雷达微波、无线通信和空间技术。作者 2016 年首次揭示了纳米发电机的理论根源是位移电

流，它是位移电流在能源与传感方面的重大应用 [2] ；2017 年在位移电流中添加包含非电场引
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起的极化的第二项 ∂Ps/⁄ ∂t，奠定了纳米发电机的基础 [3] ；2019 年通过引入 Ps 项修正了麦克

斯韦方程组，建立基于经典电动力学第一性原理的纳米发电机整体理论框架（如图 8-23 所

示）[130]。

( )

1886~1960 2006

E∂ε=JD=
t∂

D∂

t∂ Δ

· D = ρ 

Δ

· B = 0 

Δ

× E =  

Δ
× H = J+ 

B∂
l∂
D∂
l∂

Ps∂
t∂

图 8-23　用于描述重新修改的麦克斯韦位移电流的“树”的思想 [130]

⑦ 揭示了接触起电的起源。数十年来，学术界关于固体材料之间接触起电中载流子是电

子、离子还是带电材料这一问题一直存在争议。最近，作者论证了电子转移是两种固体间接

触起电的主要过程。通常，当两种材料的原子间距小于键长（通常约为 0.2nm），即在排斥力

区域时，电子转移就会发生。作者提出了一种用来解释接触起电的通用电子云重叠模型，即

“王氏跃迁”模型（如图 8-24 所示）[131-133]，该模型可推广到液 - 固、液 - 液，甚至气 - 液接

触起电的情况。在液固接触起电中，作者提出了同时考虑电子转移和离子吸附的“王氏混合

双电层”模型 [133-135]。

⑧ 提出新时代能源和能源利用的熵的思想。物联网、传感网络、大数据、机器人和

人工智能的新时代，对小型、移动式和分布式能源的需求量巨大，实现“自驱动”势在必

行。作者于 2017 年提出了“新时代能源”的概念，用于区分分布式能源和熟知的新能源 [3]。

2019 年提出了物联网时代能源分布与利用的熵理论 [4]。从发电厂产生的“有序的”能源是

固定场所“有序的”能源利用和一部分“无序的”分布式能源利用的主要来源，而从环境

中收集的“无序的”能源主要用来解决分布式单元的能源问题。这是能源收集领域的发展

方向。
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图８-24　用来解释接触起电和电荷释放的通用电子云重叠模型 [131]

 该领域近期研究发展重点 

8.5.1   //  蓝色能源领域

基于摩擦纳米发电机的海洋蓝色能源技术已取得较大的进展，但是自 2014 年蓝色能源的

概念提出以来，该技术的发展还处于前期的基础研究阶段，亟待进一步的技术开发和提升，

且离技术成果的转化和大规模应用还有一段距离。存在部分核心科学问题和关键技术问题亟

须解决，在摩擦起电机理、海洋动力性能理论研究、模型试验、纳米发电组网设计与性能优

化、能量管理等方面还需要进行持续和深入的探索，并积累实践经验。需要研究提高纳米发

电材料的电性能、耐久性与抗腐蚀性；研究布线结构和传输以抵御风暴及恶劣环境，同时要

考虑规划发电网位置和大小，尽量减少对航运、水中生物与生态的影响。

近期该领域研究发展的重点如下：

① 研究适用于海洋环境的新材料、新结构及新的发电机制，提升海洋蓝色能源的利用

效率。

② 阐明发电装置与水流体间的相互作用机制，建立流体力学与电学间的关联，构建液固

耦合多物理场理论体系，为发电性能优化提供理论指导。

③ 探讨适用于不同类别发电装置的能量管理和存储方案，优化管理和存储效率，实现发

8.5
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电 - 管理 - 储能的耦合。

④ 通过多种能量转化机制的互补应用，优化配置，实现海洋能源收集能力的提升。

⑤ 研究发电装置的耐久性与抗腐蚀性，提升装置的可靠性及寿命，为海上不同的应用需

求提供系统的解决方案。

8.5.2   //  自驱动传感 / 系统

作为有效的机电信号转换技术，摩擦纳米发电机既可以用作电源供能，也可以作为无源

传感器件。经过多年的发展，基于摩擦纳米发电机的自驱动传感技术已取得了重大进展，正

积极推动着相关研究成果向实际商业产品应用迈进。近期，应该专注于实现自驱动传感系统

的一体化集成和产品应用。

① 稳定性 / 可靠性　当前许多应用的摩擦纳米发电机是由刚性材料制成，其摩擦过程中

会产生较大磨损，将降低传感器的输出性能和使用寿命，影响传感器的稳定性和可靠性。利

用液 - 固介质起电或添加液体润滑材料被证明是减少摩擦磨损的好方法。另外，考虑到摩擦

纳米发电机的输出性能与湿度等环境参数密切相关，一些保持稳定服役环境的设计是必不可

少的，例如填充惰性气体或电介质油。

② 服役性能　开发高输出性能的摩擦纳米发电机作为供能电源是一个长久且持续的挑

战。根据越来越成熟的理论研究，寻找先进的摩擦电材料和相关的结构设计是非常重要的。

另外，我们也正在考虑如何确保摩擦纳米发电机能够完美地融入服役环境中，从而高效地收

集、存储能量。

③ 集成与封装　在摩擦纳米发电机工作过程中，大量电子集中在接触层上。它更易于吸

附环境中的灰尘等，这将降低摩擦纳米发电机的工作性能。开放式摩擦纳米发电机也可能被

水侵入，这将中和电荷并降低其性能。因此，应考虑防尘防水性能突出的集成与封装工艺。

 2035 年展望与未来

自 2006 年纳米发电机被发明以来，纳米能源与自驱动系统领域蓬勃发展，激发了学术界

和工业界的研究热潮。到 2021 年 7 月止，世界上已有 57 个国家和地区，900 多个研究单位，

6000 余名研究人员参与纳米发电机的相关研究。纳米发电机在微纳能源、自驱动传感 / 系统、

蓝色能源以及新型高压电源方面具有广阔的应用前景，在未来具有很大的商业机会，将对物

联网、传感网络、机器人和人工智能等方面所需的分布式能源做出重要的贡献。

基于纳米发电机网络的海洋蓝色能源领域的未来发展前景也非常可观。我国海洋能源

丰富，岛屿众多，具备规模化开发利用海洋能的条件。国家“创新驱动发展”“建设海洋强

国”“碳达峰、碳中和”等重大战略，为海洋能发展带来了前所未有的历史机遇。因地制宜、

就地取能是我国开发海洋能的方针之一。基于纳米发电技术开发利用海洋能可以首先考虑解

决海上特殊用途的能源需求，如小型海面仪器供电、海水淡化、除污等开发应用，还有航标、

浮标电源等，以及某些特殊区域，如缺电的孤岛和海岸的供电；其次可以考虑渔港、渔场、
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海港、石油平台等区域。该技术在海洋开发、海洋环境供电和水面水下监测等领域具有重大

的产业应用价值。前期可以吸纳政府专项资金、政策、私人投资者、主要能源公司的支持，

在未实现大规模商业化开发之前，先行开发建设一批小型分布式波浪能发电或海岛微电网。

依托新型海洋能采集技术，实施“蓝色能源”战略，既可节约常规能源，减轻碳排放和

环境污染，又能改善能源结构。这种“蓝色能源”有着巨大的优越性，终将超越“绿色能源”，

成为比太阳能和风能更便宜、更可靠、更稳定、不依赖于天气与昼夜变化的可持续能源，同

时可与其他可再生能源发电混合补充，保证入网能源的总量供给。随着摩擦纳米发电的海洋

能采集技术的日渐成熟，海洋能终将可以替代部分常规能源，对于缓解世界所面临的能源短

缺、温室效应和环境污染等问题都将有着重要的社会意义。根据当前理论预测，在山东省面

积大小的海面、3m 深的海水中，利用纳米发电网络装置能采集的能源高达 16TW，为全球的

总能耗，每年将减少 500 亿吨二氧化碳排放。发展海洋蓝色能源将为“碳中和”提供新的范

式，若取得实质性的突破，随之而来的社会效应和经济效应不可估量，将有可能引发能源革

命，有力推进社会生产力发展和人类文明的进步。
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碳纳米笼

胡征　吴强　陈轶群

 碳纳米笼新材料的研究背景

过去的三十六年见证了纳米碳材料家族的飞速发展。1985 年发现了“零维”富勒烯（C60），

1991 年发现了“一维”碳纳米管，2004 年发现了“二维”石墨烯，2010 年我国科学家发现

了石墨炔 [1-4]。其中富勒烯的发现于 1996 年获诺贝尔化学奖，石墨烯的发现于 2010 年获诺贝

尔物理学奖。纳米碳材料结构新颖，通常具有高比表面积、独特的孔分布、高导电性和可调

的电子结构，具有一系列优异的物理化学性质，应用前景广阔，成为当今最令人关注的前沿

领域，也一直是我国战略布局中的重要内容。近年来，纳米碳材料在能源存储与转化领域发

挥着越来越重要的作用，成为我国实现“双碳”目标不可或缺的新材料 [5]。事实上，每一种

新型纳米碳材料的发现均引发了广泛而深入的能源功能的开发和应用研究。在这类应用中，

纳米碳材料的形态与结构，特别是孔结构、比表面积、导电性等基础参量在很大程度上决定

其性质、功能及用途。从这个角度来看，现有的纳米碳材料在各具特点的同时，也都存在诸

多局限，例如：富勒烯和碳纳米管的内腔太小，也难以填充外来物种；多壁碳纳米管的比表

面积有限（约 300m2/g），作载体时难以获得高的负载量；石墨烯的比表面积尽管很大，但其

π-π 相互作用使其易于聚集堆垛，也难以掺杂调控，等等 [6-8]。

近年来，碳纳米笼成为纳米碳材料领域的新生长点，其独特的形貌和结构使之成为能源

存储与转化的新平台材料，与其他纳米碳材料互为补充，可克服其他纳米碳材料在能源应用

时的诸多不足，极具发展潜力 [9-12]。

碳纳米笼实际上并非是一种全新的纳米碳材料或形态结构，应该说它是与富勒烯和碳纳

米管同时代的产物。早期在用石墨电极电弧放电制备富勒烯和碳纳米管时曾观察到作为杂质

副产物出现的碳纳米笼，通常包覆在金属或金属碳化物表面，产率低，纯化困难，很少受到

关注。最早在题目中出现碳纳米笼（Carbon Nanocages）的论文发表于 1994 年 [13]。一则因为

当时人们的兴趣被富勒烯、碳纳米管这类“明星”材料所吸引，未能顾及碳纳米笼；二则人

们难以得到纯的碳纳米笼材料，也就难以对其进行系统深入的研究、开发和应用 [14,15]。因此，

9.1
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尽管人们对碳纳米笼的制备和功能开发的研究从未完全停止 [16-18]，但一直没有得到广泛的重

视，长期以来人们对碳纳米笼的认识也非常局限，对这类材料的概念及丰富的内涵缺少深度

思考，对其称谓就不下十种，如不少论文中将其称为空心碳球或空心碳胶囊等，往往只注意

到其空心的内腔，却忽视了碳壳层上连通空腔内外的微孔通道。实际上，碳纳米笼独特性能

的体现离不开其微孔通道的贡献：一是因为微孔通道的存在才使碳纳米笼内腔的利用成为可

能，可以方便地将其他物质填充、封装于笼内，还可以通过筛分效应控制物种进出笼内；二是

因为许多性能本身就主要由微孔通道决定，例如，微孔极其丰富的边缘缺陷提供了捕获、存储

外来物种的理想场所。因此，在我们团队的研究工作中明确采用碳纳米笼定义这类新材料。

十年前，我们研究团队在尝试以氧化镁负载的催化剂生长薄壁碳纳米管的实验中，意外

发现了碳纳米笼副产物，进而通过改进制备方法并优化实验条件，发明了具有自主知识产权

的原位氧化镁模板法 [9]，实现了纯碳纳米笼的合成及其介观结构的组装、调控和改性，开拓

了介观结构碳纳米笼新材料研究方向。此类由碳纳米笼单元组装、具有等级孔结构的材料拥

有独特的空心内腔，其大小、壁厚、表面性能可调，在物质 / 电荷协同输运、活性物质高效

利用等方面有显著优点，在构建超级电容器、锂硫电池、先进的能源转化催化剂等方面展现

出一系列优异的性能和重要应用前景。碳纳米笼制备科学的突破及其新颖结构和性能的展示

引发了人们对碳纳米笼日益浓厚的研究兴趣 [10-12]。

纳米碳材料研究历程及各种纳米碳材料年度论文数的演变如图 9-1 所示。目前，富勒烯、

碳纳米管、石墨烯、石墨炔仍然是纳米碳材料领域的主要研究对象，而碳纳米笼正在成为纳

米碳材料领域的一个新的研究分支，近十年来碳纳米笼的年度论文数呈指数上升趋势。
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图 9-1　纳米碳材料研究历程示意图（a）及各种纳米碳材料年度论文数的演变（b）［图（a）引自文献 [12] 当期

刊物封面，展示富勒烯、碳纳米管、石墨烯、石墨炔、碳十八环的研究历程以及介观结构碳纳米笼新颖的形态、结

构单元、壳层微孔通道、负载或填充应用示意。碳纳米笼正在成为纳米碳材料领域的一个重要成员。由图（b）可见，

碳纳米笼的年度论文数近十年来呈指数上升趋势。箭头所示为我们团队发表首篇介观结构碳纳米笼论文的年份。图

（b）数据来源为Web of Science (Core Collection)，日期为 2021 年 12 月 31 日］
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 碳纳米笼新材料的研究进展与前沿动态

如前所述，作为副产物出现的碳纳米笼长期被人们忽视。近十年来，随着制备方法和技

术的突破，人们可以获得纯碳纳米笼，尤其是得到了由纳米笼结构单元按一定方式组装而成

的有序结构，为系统深入地研究碳纳米笼新材料的性能和应用提供了物质基础。重要进展主

要体现在制备科学、性能表征及功能开发等方面。

9.2.1   //  制备科学

制备决定未来，高质量碳纳米笼的制备为功能开发和应用奠定了物质基础。

模板合成是制备碳纳米笼最直接的途径，即将碳物种直接包覆在颗粒状模板表面，去除

模板后即得到空心的碳纳米笼。通过选择不同的模板、碳前驱体、碳沉积或碳化条件，可以

调控碳纳米笼的物理化学性质。多种模板被应用到碳纳米笼合成中，包括金属氧化物 [19-23]、

金属纳米颗粒 [24]、金属有机框架 [25]、共价有机框架 [26] 和聚合物 [27] 等。

对于金属氧化物或金属模板，制备过程包括先通过浸渍、溶胶 - 凝胶工艺或水热处理将

碳质层（聚合物、树脂、糖类衍生物、煤焦油、沥青等）涂覆到模板表面，然后进行高温碳

化以及去除模板。sp2 碳层也可以通过化学气相沉积过程直接包覆到模板上，去除模板即得

碳纳米笼。广泛使用的金属氧化物模板包括 SiO2 胶体和 MgO、Al2O3、TiO2、Fe2O3、Mn3O4、

CaO 等纳米颗粒 [19-23]。其中，原位氧化镁模板法由于具有方法简便、可得到介观结构碳纳米

笼新材料、便于形貌结构参量与掺杂的调控等诸多优点，最为引人注目 [10-12]。

原位氧化镁模板法制备介观结构碳纳米笼的基本过程及其结构特征如图 9-2 所示 [28]。

先通过简便的沉淀法制得具有介观结构的碱式碳酸镁［图 9-2（a）］，这种多孔微球是由具

有一定片层间距并径向排列的纳米片组成的。将介观结构碱式碳酸镁置于管式炉中加热至

700 ～ 1000℃，引入合适的碳前驱体进行化学气相沉积，在此过程中，碱式碳酸镁原位分解

成介观结构 MgO 模板，其介观结构形态进而被传递到碳纳米笼产物中［图 9-2（b）］。通过

酸洗去除 MgO 模板后，就得到了介观结构碳纳米笼（hCNC）新材料。由逐级放大的电镜照

片可知，介观结构碳纳米笼是以纳米笼为结构单元［图 9-2（e）、（f）］相连成片［图 9-2（d）］，
进而相连组装成的多孔微米球［图 9-2（c）］。纳米笼尺度可在 10 ～ 100nm 范围内调控，处

于介孔和大孔范围；笼壁上有连通笼腔内外约 0.6nm 的微孔通道，因此可以方便地往纳米笼

腔内填充各种物质；片层与片层之间有亚微米级间隙。因此，介观结构碳纳米笼形态非常独

特：具有微孔、介孔和大孔连通共存的等级孔结构［图 9-2（h）、（i）］，具有超高的比表面

积（在 300 ～ 2700m2/g 范围内可调）、大的孔体积（2 ～ 5cm3/g），十分有利于液态、气态物

料的输运与传递；碳材料骨架的电子导电性能好，因此，在物料与电荷的高效协同输运及活

性物质高效利用方面具有独特优点，适合于各种能源存储与转化过程（特别是各类电化学过

程），成为能源存储与转化的新平台材料。如果以市售 MgO 粉末为模板，通过类似过程制得

的是随机堆积的碳纳米笼（rpCNC），该纳米笼的结合方式与孔结构跟 hCNC 有显著不同［图

9.2
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9-2（g）～（i）］。
MgO 模板具有来源丰富、去除简单、污染低、对性能干扰小等优点，通过调控生长条件

（温度、时间等），可以方便地调控介观结构碳纳米笼的尺寸、壳层厚度、孔分布、比表面积、

导电性等参量 [10-12]。使用或添加不同的碳前驱体（如苯、吡啶和噻吩等），可以方便地合成

杂原子掺杂的介观结构碳纳米笼。例如，以吡啶或吡啶和苯的混合物为前驱体，可以制备氮

含量在 0 ～ 15%（原子分数）范围可调的分级结构氮掺杂碳纳米笼（hNCNC）[29,30] ；以噻吩

为前驱体，可以制备硫含量为 0 ～ 4%（原子分数）的硫掺杂分级结构碳纳米笼（hSCNC）[31]。

含 N、S、P 等杂原子掺杂或共掺杂的碳纳米笼均可通过类似途径制得 [32,33]。
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图 9-2　hCNC和 rpCNC的对比 [28]

（a）介观结构碱式碳酸镁模板的扫描电子显微镜图像；（b）hCNC 的扫描电子显微镜图像；（c）～（f）hCNC 的典

型扫描电子显微镜和透射电子显微镜图像［（f）中箭头表示微孔，Ⅰ和Ⅱ区域分别代表了 hCNC 内部的介孔空腔和

纳米片层之间的介孔空隙］；（g）hCNC 和 rpCNC 在多尺度下的结构特征示意图；（h）、（i）hCNC 和 rpCNC 的 N2

吸脱附等温曲线和相应的孔径分布

多面体颗粒状的金属有机框架和共价有机框架材料在惰性气氛下受热处理，多面体中的

有机配体分解为碳材料，产物通常呈现类似前驱体的笼状形态，有时甚至会呈现突变的几何

形状，通过高温蒸发或刻蚀去除残留的金属物质后，可以获得多孔碳纳米笼 [25,26]。上述两种

硬模板的去除通常耗时、对环境有害。自牺牲模板法可以省略模板去除步骤，例如以聚合物

模板制备碳纳米笼，可以在碳化过程中直接去除聚合物模板，得到空心碳纳米笼 [27]。
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9.2.2   //  性能开发

由于具有独特的空心内腔等形态结构特征，以及介观结构碳纳米笼的等级孔结构及其大

小、壁厚、表面性质可调，在物质 / 电荷协同输运、活性物质高效利用等方面的显著优点，碳

纳米笼在能源存储与转化领域展现出一系列先进性能，越来越被人们所认识。例如，利用介

观结构碳纳米笼的本征特性及掺杂调变或通过外表负载 / 内腔限域活性物质，实现了高效能源

存储与转化性能，特别在超级电容器、锂硫电池、贵金属单原子催化剂等方面充分发挥了介

观结构碳纳米笼物质 / 电荷协同输运、活性位点高效利用等本征特点，性能十分突出。碳纳米

笼已成为先进能源存储和转化的新型多功能平台，其功能开发及应用策略如图 9-3 所示。

· 

· ORR, OER...

· 

· 

· 

· 

· Li-S

· 

· 

   (ORR...)

/  

图 9-3　介观结构碳纳米笼的功能开发及应用示意图 [12]

ORR—氧化还原反应；OER—氧析出反应

9.2.2.1　能源存储应用

独特的分级多孔结构和网络状骨架赋予了介观结构碳纳米笼及其复合材料快速的物质 /
电荷传输动力学，在高倍率储能方面显示出巨大优势。此外，碳纳米笼独特的大内腔非常适

合填充各种外来活性材料，其外表面具有丰富的拓扑缺陷（如孔洞、碳边、五边形等）和 /
或杂原子掺杂位点，便于负载和分散不同的外来物种。通常，介观结构碳纳米笼及其复合材

料是超级电容器和可充电电池的高效电极，具有比容量高、倍率性能优异和循环稳定性好等

特点。

（1）超级电容器 

超级电容器具有功率密度高、充放电速度快、使用寿命长等特点，用途十分广阔。碳材

料通过表面静电吸附来存储电荷，因此对其比表面积、表面或电子结构、电荷传输通道进行

调控是提高电容性能的关键。碳纳米管和石墨烯的超级电容性能已被深入研究，碳纳米管的

比表面积较小，石墨烯存在 π-π 堆垛，这些不足均会影响其超级电容性能 [34,35]。介观结构碳

纳米笼可避免碳片层间的 π-π 堆积，从而可以保持高比表面积和均衡的孔结构，为电荷存储

提供足够的空间，为物料传输提供自由通道，为电子传递提供互联网络框架，成为优异的超

级电容器电极材料。
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介观结构碳纳米笼典型的超级电容性能如图 9-4 所示。对于通过原位 MgO 模板法生长

的 hCNC，改变生长温度和前驱体用量可以方便地调控其比表面积。比表面积为 1854m2/g 的

hCNC 在 1mol/L H2SO4 溶液中的比电容为 260F/g@0.1A/g，在 10A/g 电流密度下循环 10000
次后比电容保持率达 90%[36]。纯碳纳米笼疏水，导致其表面积利用率偏低，氮掺杂使疏水的

hCNC 变成了高度亲水的 hNCNC，大大降低了器件的电荷转移电阻和等效串联电阻，从而有

效地增加了离子可接触表面，提高了其面积比电容，使比电容从 hCNC 的 11.8μF/cm2@1A/g
增加到 hNCNC 的 17.4μF/cm2@1A/g［图 9-4（a）］[37]。功率密度是碳基超级电容器性能的另

一个重要指标，用原位纳米 Cu 模板代替原位 MgO 模板，获得了纳米笼间连通更通畅、导电

性更高的 3D 类石墨烯纳米笼，相应对称型超级电容器在水系电解质和离子液体电解质中展

现出超高的最大功率密度，分别达到 1066.2kW/kg 和 740.8kW/kg，在不牺牲高能量密度的情

况下具有当时最高的功率密度 [38]。
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图 9-4　介观结构碳纳米笼的超级电容器性能

（a）通过 N 掺杂提高电容性能［（i）动态水接触角测量；（ii）尼奎斯特图；（iii）不同电流密度下的面积归一化电容］[37]；（b）
通过毛细压缩提高比体积性能［（i）毛细压缩制备 CCNC 的过程；（ii）在 6mol/L KOH 溶液中不同电流密度下的体

积比电容；（iii）EMIMBF4 离子液体中不同电极的堆能量密度 - 堆体积密度图］[39]；hNCNC—分级结构氮掺杂碳纳米

笼；hCNC—分级结构碳纳米笼；CNC—碳纳米笼；CCNC—塌陷碳纳米笼

介观结构碳纳米笼表现出优异的质量比电容，但其低密度（<0.3g/cm3）导致其比体积

性能（对实用重要）并不突出。采用传统的机械压缩法难以有效地减小介孔体积，而通过

毛细作用对薄壳碳纳米笼进行不同程度的压缩制得了高密度（1.32g/cm3）的塌陷碳纳米笼

（CCNC），同时保留了高比表面积和快速的电荷转移动力学，从而显著增加了超级电容器的

比体积容量，在 1A/g 电流密度下，在 6mol/L KOH 水系电解质和 EMIMBF4 电解质中分别达

到 228F/cm3 和 233F/cm3。优化样品在离子液体中获得了创纪录的 73W·h/L 的堆体积能量密

度，最大堆功率密度为 67kW/L，且稳定性高，处于紧凑型碳基超级电容器的先进水平［图

9-4（b）］[39]。进而通过毛细压缩和杂原子掺杂的协同，实现了高密度与离子可接触表面之

间的平衡，进一步提升了比体积性能。例如，通过毛细压缩得到氮硫共掺杂的塌陷碳纳米

笼，有效减少了多余的介孔和大孔，提高了密度，同时氮硫共掺杂使碳纳米笼表面具有强
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极性，有效提高了浸润性，改善了电荷转移动力学。这种具有高密度、大离子可接触表面积

和快速电荷转移能力的碳纳米笼材料在保持高倍率容量的前提下具有先进的比体积性能，在

KOH 水系和 EMIMBF4 离子液体电解质中，优化样品即使在 50A/g 时仍分别达到 243F/cm3

和 199F/cm3 的高体积比电容。在 0.7kW/L 的功率密度下获得了顶级水平的堆体积能量密度

（75.3W·h/L），在 18.8W·h/L 的能量密度下实现的最大堆功率密度达 112kW/L，展示出媲

美于铅酸电池的能量密度且超越其 2 ～ 3 个数量级的高功率密度 [33]。

考虑到过渡金属化合物等赝电容材料具有较高的理论比电容，将其与介观结构碳纳米笼

复合是提高超级电容器能量密度的有效途径。Co(OH)2 纳米晶可以方便地均匀分散于 hNCNC
表面，优化的 Co(OH)2/hNCNC 的比容量达 1170F/g@2A/g，其中 Co(OH)2 贡献的比电容为

2214F/g，接近其理论值（2595F/g），表明与 hNCNC 的复合可有效提高赝电容材料的利用率 [40]。

发展非对称超级电容器可有效提升超级电容器的能量密度，氮硫共掺杂碳纳米笼在 1mol/L 的

H2SO4 溶液、电压范围 0 ～ 1V、电流密度 1A/g 条件下表现出 337F/g 的高比容量。水合三氧

化钨纳米棒通过 W6 ＋ /W5 ＋的氧化还原反应实现 H+ 的嵌入与脱出，在 --0.55 ～ 0.3V、5A/g 条

件下表现出 454F/g 的高比容量。以氮硫共掺杂碳纳米笼和水合三氧化钨纳米棒作正负极，以

原位聚合高分子凝胶电解质（IPGE/H2SO4）作准固态电解质组装非对称超级电容器，其工作

电压为 1.5V，倍率性能非常接近于在 H 型电解池中以 1mol/L H2SO4 溶液为电解质的超级电

容器，远优于以传统聚乙烯醇 / 硫酸（PVA/H2SO4）作凝胶电解质的器件。该优异性能得益于

原位聚合的 IPGE/H2SO4 与电极材料之间建立了有效的电荷传输界面，改善了 H ＋传输性能，

有效降低了电压降 [41]。这些进展显示了介观结构碳纳米笼及其复合材料在超级电容器中的巨

大应用潜力。

（2）锂离子电池 

如何同时实现大容量、高倍率和长循环稳定性是锂离子电池面临的一个难题。用作锂离

子电池负极时，hCNC 表现出高比容量和高倍率性能，可逆比容量达 970mA·h/g@0.1A/g，
在 25A/g 的高倍率下循环 10000 次后仍保留 229mA·h/g 的比容量。优异的性能源于 hCNC
独特的形貌、大的比表面积、等级孔结构和高电导率的协同作用，其有利于电解液渗透、锂

离子固态扩散和电子传导，且结构稳定 [42]。以 hNCNC 为锂离子电池负极，同样展现出高的

比容量、优异的倍率性能和稳定性，在 0.1A/g 下 hNCNC 的比容量可稳定在约 900mA·h/g， 
显著优于商业石墨，在 20A/g 的大电流密度下循环 500 圈后的可逆比容量仍能稳定在约

135mA·h/g[43]。考虑到 hCNC 的密度较小，也可通过毛细压缩提高其密度，同时保留高比表

面积和快速的电荷转移动力学，从而在锂离子电池中获得高的比体积性能。

分级结构碳纳米笼可以作为载体与金属化合物复合，通常表现出优异的储锂性能。在

hCNC 表面垂直生长的寡层二硫化钼纳米片呈现出表面储锂占主导的特征，其可逆比容量可

达 1670mA·h/g@0.1A/g，同时具有高的倍率性能和超长的循环稳定性（3000 次循环后仍保

留 236mA·h/g@25A/g），处于二硫化钼基负极材料当时的最优水平 [44]。在 hCNC 表面高分

散负载 10 ～ 25nm 的 LiFePO4 纳米颗粒用作锂离子电池的正极材料，在 0.1C 下首次放电比

容量达 163mA·h/g，15C 和 30C 下的放电比容量仍达 96mA·h/g 和 75mA·h/g，在 15C 下

循环 200 圈后的放电比容量仍保持在 92mA·h/g [45]。这些进展表明，分级结构碳纳米笼及其
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复合材料具有促进电荷快速转移、提高活性材料利用率、减缓团聚和材料结构应力等能力，

在锂离子电池电极材料设计构建中展现出巨大潜力。

利用 hCNC 内腔填充活性材料可以进一步促进电荷传输、抑制活性物质流失，还可提供

足够内部空腔来缓冲充放电过程中的巨大体积变化，且能形成稳定的固态电解质界面膜（SEI
膜），从而提升其储能性能，如图 9-5 所示。最近开发了一种简单且通用的策略将金属氧化物

填充到 hCNC 内部，即在真空条件下将碳纳米笼浸入高浓度盐溶液中，使盐溶液通过笼壁微

孔进入内腔中，再通过过滤、冷冻干燥、洗涤和热解过程得到限域结构。如果在不抽真空的

条件下浸渍，金属化合物负载在碳纳米笼表面［图 9-5（a）、（b）］。通过真空填充法制得的

SnO2@hCNC 表现出优异的倍率性能，显著优于表面负载型对照样品 SnO2/hCNC 以及目前报

道的绝大多数 SnO2 基负极材料［图 9-5（c）］。具体地，优化的 SnO2@hCNC［SnO2 填充量

为 65.5%（质量分数）］在 1.0A/g 电流密度下循环 600 次后仍保留 792mA·h/g 的高可逆比容

量，在 5.0A/g 电流密度下的比容量仍有 568mA·h/g，展现出优异的高倍率性能 [46]。这种利

用介观结构碳纳米笼内腔填充构建限域结构的方法对开发高性能锂离子电池电极材料具有重

要意义。
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图 9-5　利用介观结构碳纳米笼内腔填充构建限域结构用于锂离子电池 [46]

（a）真空填充与表面负载示意图；（b）SnO2@hCNC 的透射电镜图像；（c）不同 SnO2 基负极的倍率性能； 
（d）SnO2@hCNC 和 SnO2/hCNC 循环前后的交流阻抗谱（表明 SnO2@hCNC 形成较稳定的 SEI 膜）

（3）锂硫电池 

因具有高理论比容量和低成本等优点，锂硫电池成为人们竞相研究开发的储能新技术。

锂硫电池正极面临的主要挑战包括：S/Li2S 的绝缘性降低了硫的利用率，穿梭效应导致活性组

分丢失，极化效应增加过电位，循环过程中大的体积变化导致粉化等 [47]。利用介观结构碳纳

米笼作硫载体是解决上述挑战性难题的有效手段 [48,49]。如图 9-6 所示，碳纳米笼具有大孔体

积和半密封内部空腔，可作为纳米容器填充高载量的硫，既可以提高电导率，还可通过物理
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限域作用减少多硫化锂流失，且可缓解体积膨胀带来的应力。此外，以具有物质 /电荷高效协

同输运能力的介观结构碳纳米笼来限域硫，可提升其高倍率性能。通过熔融渗透法制得的硫

含量达 79.8%（质量分数）的 S@hCNC 正极展现出大放电比容量、高倍率性能（580mA·h/g 
@3A/g）和长循环稳定性（超过 300 个循环后仍保留 558mA·h/g@1A/g）［图 9-6（a）］，远

优于由 rpCNC 填充硫所构成的正极，显示了介观结构对储能性能的重要促进作用 [28]。

为了进一步抑制多硫化锂的穿梭效应，可以通过掺杂极性原子或修饰极性材料以增强

碳纳米笼的化学吸附作用，锚定可溶性多硫化锂。利用 hNCNC 填充硫作为锂硫电池正极材

料，在高功率密度 9.2kW/kg 时获得了 249W·h/kg 的能量密度，在 10A/g 超高电流密度下循

环 1000 圈后仍保留了 438mA·h/g 的比容量，具有优异的循环稳定性。实验和理论研究表明，

氮掺杂的 sp2 碳对多硫化锂既有先前报道过的化学吸附功能，还有促进其转化的催化功能［图

9-6（b）、（c）］[50]。物理限域、化学吸附、电催化转化和物质 / 电荷高效协同输运的共同作

用助力该硫正极实现了持久的大功率输出。这一发现证明了杂原子掺杂碳对多硫化锂转化反

应的催化功能，丰富了碳基无金属催化剂的适用范围。利用 hSCNC 填充硫作为锂硫电池正

极，经 400 次循环后仍表现出 579mA·h/g@2A/g 的高比容量，明显优于未掺杂的 S@hCNC
正极 [31]。理论计算表明，硫掺杂碳对可溶性多硫化锂的吸附作用比未掺杂碳的作用要弱，而

对多硫化锂转化的促进作用更强，由此说明 hSCNC 对锂硫电池性能的提升作用主要得益于

硫掺杂碳的电催化功能。这些结果表明，杂原子掺杂碳对多硫化锂的电催化转化具有普遍性，

特别是结合介观结构碳纳米笼的优势，可为探索先进锂硫电池正极材料提供新的机会。

(a)

(b) (c)
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图 9-6　介观结构碳纳米笼促进锂硫电池性能

（a）S@hCNC 的制备与储能示意图 [28]；（b）氮掺杂碳对多硫化锂的电催化转化和吸附效应；（c）不同碳构型上多硫

化锂在转化反应中的自由能变化曲线（表明锯齿形边缘的吡啶氮具有最优的催化活性）[50] 

锂硫电池的面积比容量是影响其实际应用的一个重要因素。增加硫的面载量可以提高面

积比容量，但随着电极厚度的增加，锂硫电池的电荷转移和多硫化物转化动力学会受到阻碍，

通常会导致电池性能的严重衰减。将 S@hCNC 分散于氧化石墨烯水溶液中，利用氧化石墨烯

的原位还原构建自支撑整体材料，可以有效促进离子 / 电子协同传输以及抑制多硫化锂流失。
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当硫面载量为 3.8mg/cm2 时，锂硫电池展现出高的可逆比容量（1104mA·h/g）和面积比容量

（3.7mA·h/cm2），且具有优异的循环稳定性（每圈比容量衰减率仅为 0.049%@1.0A/g）和＞

99.9% 的库仑效率 [51]。进而，将硫填充的氮磷共掺杂碳纳米笼与还原氧化石墨烯组装成自支

撑整体电极，当硫的面载量为 6mg/cm2 时，锂硫电池表现出 6.7mA·h/cm2 的高面积比容量，

250 次循环后仍然保持在 4.2mA·h/cm2。这种整体电极除了可以促进离子 / 电子协同传输以

及抑制多硫化锂流失之外，氮磷共掺杂碳的电催化作用可有效抑制极化效应，提升电池的

倍率性能。此外，整体电极不需要使用粘接剂、导电剂和集流体，有利于提升电池的能量

密度 [32]。

上述研究结果表明，分级结构碳纳米笼在锂硫电池硫正极的设计构建、开发应用中具有

巨大潜力。

（4）其他可充电电池 

介观结构碳纳米笼及其复合材料还可应用于金属 - 空气电池、镁离子电池等新型可充电

电池。

可逆锂氧电池的理论能量密度高，是未来最理想的替代电源，但面临着过电势高和循环

寿命差等挑战。以 hCNC 为正极材料，构建了具有高放电比容量（14080mA·h/g）和良好循

环稳定性的锂氧电池。在电解液中添加可溶性乙酰丙酮亚铁氧化还原介质后，其放电比容量、

倍率性能和循环寿命均获得显著提升，完全放电比容量可达 23560mA·h/g，是商业活性炭

XC-72 的 7.82 倍，在 0.5A/g 电流密度和 800mA·h/g 截止比容量下可稳定循环 138 圈，远高

于未加乙酰丙酮亚铁的 68 圈和 XC-72 的 13 圈；在高电流密度（5.0A/g）下仍可稳定循环 63
圈，远高于未加乙酰丙酮亚铁的 21 圈。hCNC 的独特结构能有效地促进电子传输，为放电产

物 Li2O2 提供足够的分散和容纳空间，可溶性氧化还原介质乙酰丙酮亚铁能有效地催化活性

物质的可逆转化，进而降低过电势和提升电池循环寿命 [52]。在 hCNC 上负载催化剂增强氧还

原 / 氧析出反应可进一步提高锂氧电池的性能。例如，将钌纳米颗粒负载在 hCNC 上用作锂

氧电池正极，在较低的充电电压下也可展现出高的放电比容量（8135mA·h/g@0.08mA/cm2， 
3.85V），同时具有优异的倍率性能（3416mA·h/g@0.48mA/cm2）和良好的稳定性（500mA·h/g 
截止比容量下循环 78 圈）。hCNC 的利于物质 / 电荷协同输运特性以及钌纳米颗粒的高催化

活性协同促进了电池性能 [53]。

分级结构碳纳米笼材料也能增强锌 - 空气电池的性能。例如，氮硫共掺杂碳纳米笼具有

催化氧还原和氧析出反应的活性，在碱性电解液中，其氧还原反应的半波电位为 0.792V［vs. 
RHE（可逆氢电极）］，氧析出反应电位为 1.640V@10mA/cm2。用作锌 - 空气电池的双功能电

极，氧还原与氧析出反应电位差仅为 0.848V，远低于基于商业铂碳 - 氧化铱的锌 - 空气电池

的电位差（1.07V）。该优异性能源于氮硫共掺杂碳纳米笼的分级结构以及丰富掺杂位点的高

催化活性 [54]。

可充电镁电池成本低、安全性好，是非常有前景的下一代二次电池。hNCNC 作为可

充电镁电池的正极材料，呈现以电容行为主导的储镁机制，理论研究表明镁离子主要吸附

在微孔边缘碳原子、吡啶氮或吡咯氮等活性位点上，展现出高放电比容量（71mA·h/g@ 
100mA/g）、优异的倍率性能（60mA·h/g@2000mA/g）和长循环稳定性（1000 圈容量保留
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率 83%@1000mA/g）。hNCNC 的优异储镁性能可归因于高比表面积、丰富微孔缺陷和高吡

啶 / 吡咯氮含量、便利的电荷传输动力学、稳定的碳骨架结构及其表面吸附储镁机制 [55]。

9.2.2.2　能源转化应用

能源转化是一种高效利用可再生能源的可持续性策略，开发先进的能源催化材料是关键，

也是热点课题。铂族贵金属是许多能源转化反应的催化剂，但其价格高昂。开发性能优异的

低贵金属、非贵金属，甚至无金属催化剂一直是人们孜孜以求的目标。由于介观结构碳纳米

笼具有内腔大、导电网络骨架、高度暴露的表面、容易掺杂等优点，各种各样的铂族金属及

非贵金属基催化剂均能以单原子或纳米颗粒的形式方便地负载在碳纳米笼的表面或填充于其

内腔，如图 9-7 所示 [56-59]。此外，介观结构碳纳米笼具有大比表面积、富含缺陷的表面和易

于调控的电子结构，也是一种高效的无金属能量转化催化剂 [60]。鉴于介观结构碳纳米笼的特

点，相关催化剂具有物质 / 电荷高效协同输运、活性物质利用率高、稳定性好等优点。

（1）氧还原反应 

氧还原反应因其缓慢的反应动力学成为燃料电池和金属 - 空气电池的发展瓶颈。铂催化

剂可促进氧还原反应的动力学过程，但存在着铂利用率低、因溶解或脱落或团聚导致的活性

衰减快，以及易受醇分子干扰等挑战性问题。因此，发展廉价、耐用的氧还原反应催化剂是

人们长期追求的目标。

杂原子掺杂可以调节金属活性相的分布和电子结构，其中氮掺杂尤为引人关注。利用

hNCNC 中氮掺杂原子的参与及其高比表面积，通过简单的微波辅助乙二醇还原法可将铂纳米

粒子高度分散在 hNCNC 表面，负载量为 23.6 %（质量分数）时粒径仍保持在 2.6nm±0.4nm
［图 9-7（a）］。Pt/hNCNC 表现出可与商品化铂碳催化剂媲美的氧还原反应活性，起始电位约

为 937mV（vs. RHE），但稳定性优于商品化铂碳催化剂。氮掺杂原子与铂原子的相互作用有

效提高了铂在碳载体上的结合能，且可改变其电子态，使得铂纳米颗粒催化剂更容易构建且

更具持久性 [56]。

将铂纳米粒子填充到碳纳米笼内腔作为催化剂，表现出很多不同于表面负载型催化剂

的特性。通过真空填充法将铂纳米粒子填充到 hNCNC 中（Pt@hNCNC），负载量为 19.3 %
（质量分数）时铂纳米粒子的平均尺寸为 1.3nm±0.3nm［图 9-7（b）］。在酸性介质中，Pt@
hNCNC 的氧还原反应起始电位为 906mV（vs. RHE），略低于表面负载的 Pt/hNCNC，但其表

现出相对高的稳定性。更有趣的是，Pt@hNCNC 表现出免疫醇类分子干扰的优异性能。Pt@
hNCNC 的氧还原催化特性跟碳纳米笼壳层上微孔通道的筛分效应有关，尺寸约为 0.6nm 的微

孔通道可在一定程度上减缓小尺寸的氧气分子和离子进入碳纳米笼内腔，而严格地限制大尺

寸醇分子的进入以及铂物种的流失，从而实现了高的抗醇干扰性能，而且可以有效抑制铂物

种的溶解和脱落，获得高的催化稳定性 [56]。如上所述，基于介观结构碳纳米笼载体的填充型

蛋黄 - 蛋壳结构催化剂具有纳米级反应腔、对反应物 / 产物的尺寸筛分效应、便于物质 / 电荷

输运的等级孔结构，通常表现出优异的催化活性、选择性和稳定性。此外，真空填充法可普

遍适用于各种外源材料，显著不同于碳层包覆法构建的核壳结构催化剂（无内部空腔）。这些

特点为开发先进能源转化催化剂提供了更多机会。
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图 9-7　基于碳纳米笼构建氧还原反应催化剂

（a）负载型 Pt/hNCNC 的 TEM 图片；（b）填充型 Pt@hNCNC 的 TEM 照片及氧还原性能 [56]；（c）MnOx 诱导策略构

建高度暴露 Fe/N/C 催化剂的示意图 [62]；（d）碳纳米笼的结构特征示意图；（e）DFT 计算得出的不同碳缺陷在 ORR
中的自由能变化曲线（表明五元环和锯齿形边缘缺陷是 ORR 的主要活性位点）[60] AOR—乙醇氧化反应；ORR—氧化

反应；PANI—聚苯胺

利用碳纳米笼的介观结构和杂原子掺杂还构建了多种氧还原反应的非贵金属催化剂，进

一步降低了氧还原反应催化剂的成本，且可免疫醇分子干扰。高度分散的非贵金属活性相可

以增加活性中心的密度，提高催化活性。此外，过渡金属与氮掺杂碳之间的电子转移可调控

活性相的电子结构，通常会展现出更好的电催化性能 [58,61-63]。例如，在酸性条件下，负载在

hNCNC 上的合金化钴钼氮化物纳米颗粒表现出优异的氧还原反应催化性能，兼具了氮化钴

高活性（起始电位：808mV vs. RHE）和氮化钼高稳定性的优点，优于大多数非贵金属基催化



242

中国新材料研究
前沿报告

剂 [61]。α-Fe2O3/Fe3O4/hNCNC 电催化剂具有丰富的纳米异质结界面，在碱性介质中表现出优

于商用铂碳催化剂的优异氧还原反应性能，具有高的起始电位［1.03V（vs. RHE）］、优异的

稳定性和抗甲醇干扰性能 [58]。金属 / 氮 / 碳材料在酸性和碱性介质中都是引人注目的非贵金

属基氧还原反应电催化剂，而构建高度暴露的金属 - 氮活性位点至关重要 [64]。为此，借助掺

杂氮原子的参与，先将氧化锰纳米粒子高度分散在 hNCNC 上，再通过氧化锰诱导聚合策略，

获得均匀覆盖在 hNCNC 表面的聚苯胺层，随后通过氯化铁溶液浸渍和高温处理就得到了铁 -
氮活性位点高度暴露的铁 / 氮 / 碳催化剂［图 9-7（c）］，在酸性介质中展示出 920mV（vs. 
RHE）的高起始电位，与铂碳催化剂活性相当，但大幅提升了稳定性 [62]。将石墨相氮化碳包

覆在 hCNC 表面，利用表层石墨相氮化碳的配位和限域作用锚定二价钴离子，再经过热解形

成了活性位点高度暴露、导电性好、孔结构丰富的钴 / 氮 / 碳催化剂。优化的催化剂在碱性介

质中展现出优异的氧还原反应活性，其起始电位［0.97V（vs. RHE）］与商业铂碳催化剂相当，

且具有优异的稳定性和抗甲醇干扰性能 [65]。

自发现氮掺杂碳纳米管阵列在碱性介质中具有优异的氧还原反应活性以来，碳基无金属

催化剂在过去十多年中获得了广泛关注 [66]。碳纳米笼由于其大比表面积、易于调控的电子 /
表面结构和简便的无金属合成方法，是极具潜力的氧还原反应催化剂。通过无金属合成，我

们证实了 hNCNC 的高氧还原反应活性是源于氮掺杂碳，而不是来自金属杂质的事实 [29]。借

助理论模拟，我们提出了通过活化 π 电子将氧还原反应惰性的 sp2 碳转变为具有氧还原活性

的无金属催化剂的普适性策略，掺杂富电子（如 N）或缺电子（如 B）杂原子均可实现此转

变 [67]。该策略推动了通过掺杂 / 共掺杂不同杂原子（如 N、B、S、P）构建氧还原反应催化

剂的研究进程 [68-70]。基于这种活化 π 电子的策略，sp2 碳中的本征缺陷也应该具有氧还原反应

活性，理论计算也表明五边形和锯齿形边缘缺陷具有高氧还原反应活性。我们以富含五边形、

边缘、孔洞的 hCNC 作催化剂，证实其确实具有优异的氧还原反应活性［图 9-7（d）、（e）］，
甚至可与氮掺杂碳纳米管相媲美 [60]。这些进展将无金属催化剂从杂原子掺杂的 sp2 碳扩展到

无掺杂的缺陷碳，同时也提出了通过本征缺陷和杂原子掺杂相结合开发先进碳基无金属电催

化剂的新策略。

（2）醇类氧化反应 

直接甲醇燃料电池具有能量转换效率高、环境友好、低温启动速度快、燃料甲醇易输运

且来源广泛等优点，有广阔应用前景。直接甲醇燃料电池正极发生甲醇氧化反应，通常采用

商业铂碳催化剂，催化活性高，但存在稳定性差、质量活性较低等缺点。借助氮掺杂原子的

锚定作用，通过微波辅助乙二醇还原法可以方便地制备铂负载量为 20% ～ 60%（质量分数）

的 Pt/hNCNC 催化剂，表现出良好的甲醇氧化活性和稳定性，明显优于 hCNC 和商业炭黑负

载的同类催化剂 [57]。负载量为 60%（质量分数）的 Pt/hNCNC 催化剂的性能稳定，没有发生

明显团聚，比质量活性达到 95.6mA/mg。为了增强铂族金属抗一氧化碳中毒的能力，构建

铂与其他金属的双元或多元合金催化剂是有效策略，且能降低催化剂的成本，优化电催化

性能。负载于碳纳米笼表面的铂 - 钌催化剂表现出优异的甲醇氧化催化活性，且铂 - 钌合金

的双功能机制增强了一氧化碳氧化脱附能力，从而使活性位点重新暴露，有效提升了催化

稳定性 [71]。
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乙醇具有高理论能量密度（8kW·h/kg）和低毒性，且易从生物质中获得，因此直接乙

醇燃料电池备受关注。然而，大多数铂族催化剂用于乙醇氧化反应时，受到质量活性低和易

受一氧化碳中毒的限制。通过微波辅助乙二醇法将 Pt 和 SnOx 物种负载于 hNCNC 表面构建

了三元 Pt/SnOx/hNCNC 电催化剂，在酸性介质中的比质量活性为 1187mA/mgPt，处于乙醇氧

化催化剂的领先水平，同时具有高稳定性和优异的抗一氧化碳毒化性能 [72]。其根源是与铂颗

粒相邻的 SnOx 可促进水的解离形成羟基，进而氧化铂位点上吸附的一氧化碳，使活性位点再

生，从而提高乙醇氧化反应的性能。介观结构碳纳米笼的结构特点为醇氧化催化剂的方便构

建和性能调控提供了基础。

（3）氢析出反应 

利用间歇式可再生电力驱动电解水反应生产清洁的氢气，是实现“双碳”国家目标的重

要途径。铂族金属作为电解水催化剂，其高成本严重阻碍了电解水制氢产业的发展，提高铂

族金属的利用率是降低催化剂成本的有效手段。单位点催化剂具有最高金属原子利用率和独

特的催化活性与选择性，备受青睐。然而，由于金属单原子的表面能高，探索其简单构建与

耐久使用策略是铂族金属单位点催化剂大规模应用所面临的挑战 [73]。

最近，以介观结构碳纳米笼为载体发展了“浸渍 - 烘干”即得贵金属单位点催化剂的最

简单构建策略，如图 9-8 所示。由于 hNCNC 表面具有丰富的微孔，且吡啶氮在偏酸性溶液

中质子化后带正电，在范德华相互作用以及质子化吡啶氮与带负电六氯合铂离子间的静电相

互作用下，六氯合铂离子被捕获到约 0.6nm 的微孔中，在受热下自发脱氯形成铂单原子，并

通过强的铂 - 氮相互作用而稳定存在［图 9-8（a）、（c）］。在 hCNC 载体上，由于缺少了掺杂

N 原子的作用，六氯合铂离子也通过范德华相互作用被捕获到约 0.6nm 的微孔中，自发脱氯

形成铂单原子，但跟载体的相互作用较弱，导致 hCNC 上铂单原子发生轻微聚集［图 9-8（b）、
（c）］。铂载量为 2.92 %（质量分数）的 Pt1/hNCNC 催化剂在酸性电解液中具有超低的氢析出

过电位（η=15mV@10mA/cm2）、高比质量活性（7.60A/mgPt@η=20mV）和优异的稳定性（经

过 10000 圈循环伏安扫描 Δη=2.2mV@50mA/cm2），优于 hCNC 载体上的 Pt 单原子催化剂以

及文献报道的铂基催化剂［图 9-8（d）、（e）］。在析氢过程中，铂 - 氮键比铂 - 碳键更稳定，

因此 Pt1/hNCNC 的氢析出稳定性优于 Pt/hCNC。这一微孔捕获与氮锚定协同的策略也普遍适

用于构建其他贵金属（如金、铱、钯等）单原子催化剂，在探索先进单位点催化剂的构建、

性能研究与应用方面具有巨大潜力 [59]。该策略也有望拓展到构建多原子和多金属的高分散单

位点或团簇催化剂，为能源转化反应提供新型催化材料。

（4）二氧化碳还原反应 

利用间歇式可再生电力将二氧化碳电还原成化学燃料，是实现全球能源和碳平衡管理的

有效策略，也是实现“双碳”目标的可行性途径。廉价的金属 - 氮 - 碳材料是将二氧化碳电

还原成一氧化碳的催化剂。以具有分级结构的 hCNC 为载体，通过热解氯化镍和邻菲罗啉的

混合物，可以制备得到镍 - 氮 - 碳单位点催化剂，在 --0.6 ～ --1.0V（vs. RHE）的宽电位窗口

下展现了高于 87% 的一氧化碳法拉第效率平台。在前驱体中加入硫氰化钾制得的硫掺杂镍 -
氮 - 碳单位点催化剂，进一步使一氧化碳的比电流密度提高了 68%，在 --0.8V（vs. RHE）时
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达到 37.5A/g，一氧化碳的法拉第效率平台高于 90%。从热力学角度看，性能的增强可以归

因于硫掺杂有利于二氧化碳电还原成一氧化碳并抑制氢析出竞争反应；从动力学角度看，硫

掺杂增加了电化学活性表面积，改善了电荷转移。利用分级结构碳纳米笼物质 / 电荷协同输

运的特点，调控其活性中心电子结构是开发二氧化碳电还原先进催化剂的有效途径 [74]。
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图 9-8　基于分级结构碳纳米笼构建铂单位点催化剂

（a）、（b）Pt1/hNCNC（a）和 Pt/hCNC（b）的高角环形暗场扫描透射电镜图像；（c）六氯合铂离子在六种典型构

型上的吸附模型和相应的自由能（1 代表石墨烯片层，2 代表微孔为 0.6 nm 的石墨单层，3 代表微孔为 0.6 nm 且含

两个吡啶氮原子的石墨单层，4 代表微孔为 0.6 nm 的石墨双层，5 代表微孔为 0.6 nm 且含一个吡啶氮原子的石墨双

层，6 代表微孔为 0.6 nm 且含两个吡啶氮原子的石墨双层）；（d）系列催化剂在 10 mA/cm2 下的过电位和 20 mV（vs. 
RHE）下的比质量活性（电解液为 0.5 mol/L H2SO4 溶液，Pt/hCNC 和商业铂碳催化剂的数据作为对比）；（e）Pt1/

hNCNC、Pt/hCNC 和商业铂碳催化剂在循环 5000 圈和 10000 圈后的极化曲线 [59]

（5）其他催化反应 

费托合成制低碳烯烃是一个经典而又具有重大实用价值的课题，也是二氧化碳电还原制

合成气的下游反应 [75,76]。在费托合成中，负载型铁基纳米颗粒是最有前途的催化剂，但由于

碳化物纳米活性相的不稳定会导致催化性能的下降。hNCNC 具有氮含量可调范围广、比表面

积高、微孔 - 介孔 - 大孔共存、传质方便等优点，是构建铁基催化剂的良好载体。氮掺杂原

子的存在可以有效抑制铁基活性相的烧结，从而获得高稳定的催化性能，如图 9-9 所示。质

谱检测和理论计算显示，hCNC 负载的铁基活性相通过羰基铁介导机制发生尺寸的快速增长
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（即烧结），从而导致活性下降［图 9-9（a）］。增加载体的氮掺杂量，可以抑制羰基铁的生成，

从而减缓费托合成中铁基活性相的生长，即使在费托合成反应 200h 后粒径长大也不明显，仍

表现出良好的催化活性，对低碳烯烃的选择性最高可达 54.1%［图 9-9（b）～（d）］[30]。该

策略可为涉及一氧化碳反应物的高稳定金属催化剂的设计提供参考。
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图 9-9　费托合成铁基催化剂的粒子生长机理、抗烧结策略及其催化性能 [30]

（a）羰基铁的原位质谱检测——不同载体的影响；（b）不同碳载体上羰基铁物种的形成自由能； 
（c）、（d）Fe/hNCNC 催化剂的形貌和粒径分布演变（c）和产物选择性（d） 

注：hNCNC-1、hNCNC-2 和 hNCNC -3 中氮含量分别为 3.0 %、8.1 % 和 12.0 %。

共轭羰基化合物的羰基选择性加氢反应被广泛用于制备重要的药物和化学中间体。利

用 hNCNC 大的比表面积和掺杂氮原子的锚定作用构建了 10%（质量分数）钌负载量的 Ru/
hNCNC 催化剂，尺寸约 2.4nm 的钌纳米颗粒高度均匀地分散在 hNCNC 表面。Ru/hNCNC
用于催化苯乙酮选择性加氢制 1- 苯乙醇反应，在 50.0℃、2.0MPa H2 的温和条件下，展现

出优异的催化加氢性能：反应 2.0h 后的苯乙酮转化率和 1- 苯乙醇选择性分别达到 96.2% 和

95.8%，远优于 hCNC 和活性炭负载的钌催化剂 [77]。苄胺氧化偶联制 N-苄烯丁胺通常需使用

贵金属催化剂，开发廉价催化剂具有重要研究价值。hCNC 作为无金属催化剂，在无溶剂、

100℃和常压 O2 条件下即可实现苄胺到 N-苄烯丁胺的高效转化，反应 8h 后的苄胺转化率和 
N- 苄烯丁胺选择性均可达 98%，远优于碳纳米管、还原氧化石墨烯、活性炭等典型碳材料。

循环使用 6 次后其催化性能基本无衰减且具有优秀的底物拓展性 [78]。
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介观结构碳纳米笼独特的等级孔结构便于物质扩散输运，作为载体构建的催化剂具有高

催化性能是可以预见的。

 我国在该领域的学术地位及发展动态

我国学者、企业家及政府相关部门一直高度重视纳米碳材料前沿领域的相关研究，经历

了富勒烯、碳纳米管、石墨烯材料研究从跟跑到并跑的转变，实现了石墨炔材料研究的领跑。

如图 9-10 所示，中国学者对富勒烯、碳纳米管、石墨烯材料贡献的研究论文举足轻重，对石

墨炔材料的研究论文超过总量的一半，达 62.59%［图 9-10（a）～（d）］。

韩国
伊朗
印度
德国
法国
英格兰
俄罗斯

19.26% 31.04%

44.40%
62.59%

69.28%

(a) (b)

(c)
(d)

(e) (f)

图 9-10　富勒烯、碳纳米管、石墨烯、石墨炔及碳纳米笼发表论文分布图

（a）～（e）富勒烯、碳纳米管、石墨烯、石墨炔和碳纳米笼发表论文排名前十的国家及其份额；（f）发表碳纳米笼

论文排名前十的机构及其份额［数据来源为 Web of Science (Core Collection)，日期为 2021 年 9 月 13 日］

就碳纳米笼而言，自从在石墨电极电弧放电制备富勒烯和碳纳米管的副产物中观察到碳

纳米笼杂质，经过了近二十年的沉寂，近十年来才日益引起人们的重视，这主要得益于我国
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学者发明的具有自主知识产权的原位氧化镁模板制备方法，由此得到了高质量的介观结构碳

纳米笼新材料，在能源存储与转化领域的一系列优异性能被逐渐揭示，与纳米笼独特形态结

构特点相关的功能开发策略逐步得到深度思考和实验探索，相关研究逐渐形成纳米碳材料

领域的一个新的分支，论文呈指数上升趋势［图 9-1（b）］，我国学者的论文占比目前高达

69.28%，高被引论文的数目也占一半以上。从单位分布来看，10 个发表碳纳米笼论文最多的

机构中有 8 个是中国的高校及中科院。由该领域的演变历程、发表论文的情况可知，我国学

者推动了该领域由“冷门”到“热门”的转变，处于引领地位。

经过近四十年的发展，纳米材料的制备从早期的经验科学逐步走向理性设计和可控制备，

从关注纳米结构逐步走向由纳米结构单元按一定方式组装而成的介观结构 [79,80]。介观结构材

料通常具有多尺度、多组元和多功能的特点，介观结构碳纳米笼的出现及其诸多优异性能的

发现顺应了这一纳米材料研究的发展趋势。其等级孔利于液态、气态物质交换 / 传递的功能

与碳材料骨架高导电性的特点相结合，在物质与电荷的高效协同输运及活性物质高效利用

方面具有独特优势，适合于诸多能源化学，特别是各类电化学过程，成为能源存储与转化

的新平台材料。从发表论文数呈指数上升的趋势来看，碳纳米笼的研究越来越受到人们的

重视。

 作者在该领域的学术思想和主要研究成果

作者团队在碳纳米笼领域有长期积累，早期发展了用混合酸刻蚀处理碳包铁纳米粉制备

无序碳纳米笼的实用路线，认识到与碳纳米笼内腔共存的丰富微孔通道及其作用 [24]。随后，

发明了具有自主知识产权的原位氧化镁模板法，首次得到了介观结构的碳纳米笼新材料 [9]。

利用介观结构碳纳米笼有利于物质 / 电荷协同输运、活性物质高效利用以及碳纳米笼结构单

元可方便限域复合其他物质的独特性，揭示了这类新材料在能源存储与转化方面的一系列优

异性能和重要应用前景，引发了人们对碳纳米笼日益浓厚的研究兴趣 [10-12]。作者在碳纳米笼

领域的学术思想和主要研究成果包括：

① 明确了碳纳米笼的概念。长期以来人们对碳纳米笼新材料的认识比较模糊，用的名

称就不下十种，如：空心碳球（Hollow Carbon Spheres）、碳空心纳米球（Carbon Hollow 
Nanospheres）、碳纳米胶囊（Carbon Nanocapsules）、球形空心碳（Spherical Hollow Carbon）、
球形碳胶囊（Spherical Carbon Capsules）、碳纳米气泡（Carbon Nanobubbles）、空心碳壳

（Hollow Carbon Shell）、空心碳微球（Hollow Carbon Microspheres）、空心碳纳米颗粒（Hollow 
Carbonaceous Nanoparticles）、空心碳洋葱（Hollow Carbon Onions）、三维多孔碳球（3D 
Porous Carbon Spheres）、球形空心碳框架（Spherical Hollow Carbon Framework）等。这些名

称的着眼点在于其空心的内腔，却忽视了碳壳层上连通空腔内外的微孔通道。实际上，这类

材料的独特性能与其微孔通道密不可分，这些微孔通道使其内腔的利用成为可能，而且许多

性能本身就主要由这些微孔通道决定。碳纳米笼是这类新材料的恰当定义，既界定了尺度，

又形象地描述其形貌结构，还十分简洁，内涵丰富。作者的系列研究工作中全部采用碳纳米
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笼这个名称，并通过微孔通道向纳米笼腔内填充限域、利用微孔通道的锚定作用、利用其筛

分效应构建先进的能源存储与转化材料，展示碳纳米笼的独特功能，使之越来越成为业内同

行的共识。

② 发展了简便的制备方法和技术。发明了具有自主知识产权的原位氧化镁模板法，实现

了碳纳米笼的合成及其介观结构的组装、调控和改性，为碳纳米笼新材料的研究、开发和应

用奠定了物质基础。碳纳米笼的开发利用很大程度上取决于这类材料方便易得的程度，我们

团队发明的原位氧化镁模板法可以方便地制备纯的碳纳米笼新材料，尺寸（10 ～ 100nm）、

壁厚（2～20石墨层）、掺杂原子种类（N、P、S、B）、孔分布、比表面积（300～2700m2/ g）、
导电性等各种参量方便可调，尤其是得到了由碳纳米笼结构单元按一定方式组装而成的介观

结构碳纳米笼，具有物质 / 电荷协同输运、活性物质高效利用的突出优点（见图 9-2）。这些

进展使得对碳纳米笼新材料开展系统深入的研究、开发和应用成为可能。

③ 揭示了碳纳米笼一系列先进的性质和功能。结合介观结构碳纳米笼的形态结构特点，

提出了开发其功能及应用的策略（见图 9-3）。利用介观结构碳纳米笼有利于物质 / 电荷协同

输运、活性物质高效利用的突出优点以及碳纳米笼结构单元可方便限域复合其他物质的特点，

开发出一系列基于碳纳米笼的能源存储与转化先进功能，特别展现出在超级电容器、锂离子

电池、锂硫电池、氧还原催化剂、醇类氧化催化剂、高效氢析出催化剂、二氧化碳还原催化

剂等方面的优异性能和重要应用前景。这些优异性能的展示基本代表了碳纳米笼新材料的研

究进展与前沿动态，使之成为先进能源存储和转化的新型多功能平台，日益受到重视。

④ 在国内外重要学术刊物发表了系列学术论文，是国际上在碳纳米笼领域发表论文最多

（50 余篇）、高被引论文最多（8 篇，单篇最高被引用 600 次）的作者，授权中国专利 10 余项，

在国内外重要学术会议作大会报告或邀请报告 30 余次，产生良好学术影响，应邀在 Accounts 
of Chemical Research、Advanced Materials、Science China Chemistry 等高影响力刊物发表碳纳

米笼主题的综述 [10-12]，也使南京大学成为国际上发表碳纳米笼论文最多的研究机构。

 碳纳米笼新材料近期研究发展重点

碳纳米笼具有不同于其他纳米碳材料的独特的形态结构及功能，与其他纳米碳材料相互

补充，不可或缺。尤其是介观结构碳纳米笼大孔 - 介孔 - 微孔连通共存的等级孔结构十分有

利于液态、气态物质的输运与传递，碳材料骨架又具有优良的电子导电性，因此在物质 / 电
荷的高效协同输运及活性物质高效利用方面具有突出优点，在液 - 固、气 - 固等多类反应中

大大地促进了物质 / 电荷的交换和传递，适合于各种能源存储与转化过程（特别是各类电化

学过程），成为能源存储与转化的新平台材料。近期拟在以下几个方面重点发展：

① 绿色环保的碳纳米笼宏量制备路线、技术与装备：这是开发以碳纳米笼新材料为基础

的“清洁低碳、安全高效”新能源体系的前提。制备决定未来，目前实验室实现了克量级碳

纳米笼的制备和调控，一系列优异性能也逐渐被揭示，但尚未实现高质量碳纳米笼的宏量可

控制备，这是真正实现碳纳米笼先进功能开发和产业化应用的前提。开发碳纳米笼量产过程
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中均匀沉积及批次一致性制备的技术，重现小批量样品的先进性能是当务之急。可通过设计

开发闭合循环低排放工艺、尾气回收再利用、模板剂循环再生、浮动床技术、多通道进料方

式等途径实现。

② 碳纳米笼中物质 / 电荷协同输运规律与调控机制：这是充分发挥碳纳米笼多级孔道结

构及高导电特点、实现高效能源存储与转化利用的科学基础。介观结构碳纳米笼具有利于电

子传输的连通网络，同时具有大孔 - 介孔 - 微孔连通共存、利于物料（离子 / 电解液 / 气体）

传输的特点。认识其物质 / 电荷协同输运规律与调控机制可充分发挥碳纳米笼的潜力，打破

现有碳材料的性能上限，催生出变革性的储能、催化、吸附与分离等高性能材料。可采用多

尺度理论模拟与实验相结合的研究方法，例如，采用多场耦合的有限元方法，结合分子动力

学和量子力学计算在多个尺度上进行模拟，从理论上认识碳纳米笼多级孔道内物质输运 / 反
应的耦合特性，获得各类工况条件下最佳孔结构；通过碳纳米笼的系列孔道调控手段（如利

用 Boudouard 反应 / 含锌模板刻蚀调控微孔，毛细压缩调控介孔，机械压缩调控大孔等），实

现对碳纳米笼孔结构的精准调控，从而获得具有高能量密度和高功率密度的储能材料、可大

电流高稳定运行的能源转化电催化剂等系列变革性材料及技术。

③ 碳纳米笼与活性物质复合体系的稳定性提升策略与机制：这是构筑高稳定性能量利用

器件的基础。以碳纳米笼为载体的高一致性贵金属催化剂的方便构建，研究其活性和稳定性

提升策略与机制，是发展高效能源转化催化剂的关键。拟通过杂原子掺杂、多组分复合或内

腔限域来实现。具体而言，通过 N、B、S、P 等杂原子掺杂或共掺杂调变碳纳米笼的电子结

构，调控与金属原子的相互作用；借助微孔捕获和杂原子锚定的协同作用，方便构建负载量

高、稳定性好的贵金属单原子催化剂；借助多组分复合可进一步提升贵金属的稳定性，例如

在碳纳米笼表面生长锚定高分散碳化钼纳米颗粒，进而利用碳化钼表面缺陷实现贵金属的高

度分散；或者，通过碳纳米笼壁上微孔通道将金属活性组分填充到其内腔中，通过笼壁的阻

挡作用提高其催化稳定性。通过这些策略，获得高活性和高稳定的电催化剂，实现高效能源

转化及应用。

④ 碳纳米笼新功能的探索和利用：这是新材料研究发展的自然规律。鉴于能源科学技术

的重要性以及碳材料在能源领域无可替代的地位和作用，每一种新型纳米碳材料的出现均伴

随其能源功能开发和利用的研究热潮和快速发展，碳纳米笼的研究也不例外，现有的研究工

作绝大多数是围绕其能源功能展开的。随着对碳纳米笼概念、形态、结构、内涵认识的不断

深化，碳纳米笼新功能的开发和利用十分值得期待，特别是结合碳材料优良的生物相容性、

导热导电性以及碳纳米笼独特孔结构和高比表面的特点，在药物缓释、靶向释放、光热治

疗、电磁波吸收、吸附分离等领域的研究和应用可望越来越得到重视，也值得加强这方面

的研究 [81-84]。

总之，通过制备技术、科学认知及功能开发的协同推进，可望有效促进碳纳米笼领域的

研究进程，开发出基于碳纳米笼的杀手锏技术和应用。
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 碳纳米笼新材料 2035 年展望与未来

随着我国国民经济和社会发展第十四个五年规划和 2035 年远景目标纲要的颁布，开启了

全面建设社会主义现代化国家的新征程。坚持创新驱动发展，全面塑造发展新优势已经成为

我国广大科学工作者的历史使命，也为碳纳米笼领域的快速发展带来了机遇。从 2013 年起，

以支持基础研究、鼓励创新为职责的国家自然科学基金委支持了碳纳米笼研究的两个重点项

目和若干面上项目。近十年来，我国科学工作者在碳纳米笼新材料的制备科学及其能源存储

与转化功能开发方面取得了系列重要进展，在该领域发挥着引领性作用。最近，江苏省科技

厅也将碳纳米笼的宏量制备及其能源转化与存储利用的关键技术基础作为 2021 年省前沿引领

技术基础研究专项项目予以重点支持。有此良好基础，碳纳米笼在现代能源系统、生物医药

等国家战略性需求领域可望发挥的作用值得期待。

① 可控大规模工业化生产。在“十四五”期间，碳纳米笼的宏量制备技术将得以突破，

可作为化学试剂提供给广大科研人员开展各类研究工作，因此，碳纳米笼相关研究的广度和

深度将被大大拓展和深化，一系列新的功能和应用场景可望被展示。到 2035 年，碳纳米笼的

可控大规模工业化生产能力可望与碳纳米管及石墨烯的生产能力相当，其产能将取决于实际

应用的需求。

② 碳纳米笼的工业化应用将成为新常态。碳纳米笼优良性能的展示及宏量制备问题的解

决将大大促进其工业化应用，特别是鉴于介观结构碳纳米笼具有的物质 / 电荷高效协同输运、

活性物质高效利用的突出优点，在诸如超级电容器、负载型催化剂（如贵金属单原子析氢催

化剂）等能源存储与转化领域的工业化应用将成为新常态，基于介观结构碳纳米笼的突出优

点以及需要填充限域等特殊构型的关键核心技术及先进功能的开发和利用也将不断涌现。

③ 在生命健康、环境保护等领域的功能开发和应用将得到快速发展。现阶段有关碳纳米

笼的功能开发还主要体现在能源存储与转化领域。2035 年我国将基本实现社会主义现代化，

在此进程中，健康中国、美丽中国的理念愈发深入人心，碳纳米笼优良的生物相容性、独特

的孔结构、高的比表面积及其即将实现的可方便易得等特点将大大激发人们探索其在健康、

环境领域应用的热情，在药物缓释、靶向释放、光热治疗、吸附分离等领域的功能开发和应

用非常值得期待。

总之，随着碳纳米笼宏量制备的实现以及人们对碳纳米笼概念、形貌、结构、性能认识

的日趋完善和深刻，碳纳米笼新材料的重要性将得以不断体现，在诸如替代传统材料有效提

升器件性能、巧妙地利用其特点开发新的核心技术、意外地发现新的应用领域等方面不断给

人们带来惊喜。
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智能软体材料及其增材制造

史玉升　苏彬　闫春泽　伍宏志

智能软体材料是指杨氏模量（弹性模量）在 104 ～ 109Pa 之间、具有感知环境刺激并能

对其进行处理且能采取一定措施进行适度驱动的一类材料。智能软体材料及其增材制造是在

材料、机械、力学、信息等学科高度交叉融合基础上产生的颠覆性技术，自提出以来就引起

学术和工业界的广泛关注。本章讨论了智能软体材料的概念与分类；总结了智能软体材料在

国民经济和国防建设中的作用，并指出其在材料设计制备、加工成形、工程应用方面存在的

问题；阐明了智能软体材料的增材制造技术即 4D 打印技术，针对该技术的研究路线，介绍

了智能软体材料及其增材制造技术的国内外研究进展；最后提出了撰写者团队对于智能软体

材料及其增材制造在设计、模拟仿真、数据处理与规划、材料、成形工艺与装备和智能构件

的功能评测、标准化等方面的研究思考与展望。

 智能软体材料的研究背景

10.1.1   //  智能软体材料的定义

智能材料是指一类具有智能特征的材料，即具有感知环境（包括内环境和外环境）刺激，

并能对其进行分析、处理、判断，且能采取一定措施进行适度驱动的材料 [1]。智能材料由传

感、控制和执行三个基本要素构成（见图 10-1 左侧）。感知材料是一类对外界或内部的应力、

应变、热、光、电、磁、辐射或化学能等参量具有感知功能的材料；驱动材料则是能对环境

条件或内部状态变化作出响应并执行动作的材料。通常单一材料很难具有这种功能，因而需

要两种或多种材料构成复合智能材料体系。

软体材料是指杨氏模量（Young’s Modulus）在 104 ～ 109Pa 之间的一类材料 [2]，主要包

括高分子、液晶、凝胶、生物蛋白等（见图 10-1 右侧）。随着近些年材料加工领域的发展，

10.1
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经过结构加工，比如弯曲、扭转结构的硬质材料（杨氏模量大于 109Pa）由于也能承受一定外

力的拉伸，也被认为是结构型软体材料。

(Pa)
101210910610000

图 10-1　智能软体材料的定义

因此，智能软体材料结合了智能材料和软体材料的优点（见图 10-1 中间部分），可以定

义为杨氏模量在 104 ～ 109Pa 之间、具有感知环境刺激并能对其进行处理且能采取一定措施

进行适度驱动的一类材料。

10.1.2   //  智能软体材料的分类

根据材料的性能，智能软体材料可分为敏感型和驱动型两类。

（1）敏感型智能软体材料 

敏感型智能软体材料具有传感的功能，其主要作用是感知环境变化（包括压力、应力、

温度、电磁场、pH 值等）。常用敏感型智能软体材料如下：

① 机械力敏感聚合物及其复合材料　这是一类在施加应力时能产生电信号变化的材料。

基于力 - 电敏感聚合物及其复合材料体系的传感器在智能服装、智能运动、机器人“皮肤”

等方面有广泛运用。聚偏氟乙烯、硅橡胶、聚酰亚胺等作为其基底材料与导电体形成的复合

材料已广泛用于柔性压力传感器的制作。它们有别于采用金属应变计的测力传感器和采用 n
型半导体芯片的扩散型普通压力传感器，具有较好的柔韧性、导电性及压阻特性。

② 光伏或光电子敏感聚合物　一般由共轭聚合物给体和富勒烯衍生物受体的共混膜夹在

透明正极和金属负极之间组成，具有结构和制备过程简单、成本低、重量轻、可制备成柔性

器件等突出优点，近年来成为国内外研究热点。

③ 显色聚合物　这类材料体系会随着电、光或热的变化而改变颜色。包括在施加电压时

改变其颜色或不透明度的电致变色材料（例如液晶显示器），根据其温度而改变颜色的热致

变色材料和响应于光而改变颜色的光致变色材料。例如光敏太阳镜就是一种在明亮的阳光下

会变暗的光致变色材料。

④ 磁流体　这是一种新型的敏感型软体材料，它既具有液体的流动性又具有固体磁性材

料的磁性。它是由直径为纳米量级（10 纳米以下）的磁性固体颗粒、基载液（也叫媒体）以

及界面活性剂三者混合而成的一种稳定的胶状液体。该流体在静态时无磁性吸引力，当外加
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磁场作用时才表现出磁敏感性。用纳米金属及合金粉末生产的磁流体性能优异，可广泛应用

于各种苛刻条件下的磁性流体密封、减震、医疗器械、声音调节、光显示、磁流体选矿等

领域。

（2）驱动型智能软体材料 

因为在一定条件下驱动型智能软体材料可产生较大的应变和应力，所以它具有响应和控

制的功能。常用驱动型智能软体材料如下：

① 形状记忆聚合物（Shape Memory Polymer, SMP）　形状记忆聚合物是通过温度变化或

应力变化诱导和回复变形的材料。形状记忆效应由在较高温度下的马氏体相变和诱导弹性而

产生。可以为单一类型材料，也可以是复合型材料。

② 电活性聚合物（Electroactive Polymer, EAP）　它是一种通过电压或电场改变体积的智

能材料，因其独特的电性能和力学性能而崭露锋芒。20 世纪 90 年代初，基于电活性聚合物

材料的人工肌肉驱动器得到快速发展。与传统的无机压电材料相比，这种聚合物材料具有更

大的应变能力，且重量轻、驱动效率高、抗震性能好，是最具发展潜力的材料之一。其中介

电弹性体（Dielectric Elastomer，DE）在外部电场的影响下会产生高达 500％的应变。

③ 磁致伸缩材料　它是一类具有电磁能 / 机械能相互转换功能的材料。20 世纪 70 年代

出现的室温下具有巨磁致伸缩性能的稀土 - 铁合金（RFe2）材料，由于能量密度高、耦合系

数大，具有传感和驱动功能，因而作为智能材料在智能驱动材料领域得到了越来越广泛的应

用和发展。

④ 自修复聚合物　这种材料具有回复材料的载荷传递能力，这种回复可以自主地发生，

也可以被一个具体的刺激激发，例如热量的辐射等。因此，这些材料的应用将极大地促进高

聚物组分的安全性和耐久性，而无须在监测或外部修理上花费较大成本。这一系列智能材料

的研发过程的灵感来源于仿生系统。

⑤ 温度 /pH 刺激膨胀型聚合物　当周围介质的温度 /pH 值变化时，其自身结构和理化性

质发生突变的一种高分子化合物。一般宏观表现为体积膨胀或者结构形变。

常用的有效驱动型智能软体材料有形状记忆材料、力 - 电转换材料、磁流体和磁致伸缩

材料等。这些材料既是驱动型材料又是敏感型材料，显然起到了“身兼二职”的作用，这也

是智能软体材料研发时采用的一种思路。

 智能软体材料在国民经济和国防建设中的作用

智能软体材料及其增材制造是在材料、机械、力学、信息等学科的高度交叉融合基础上

产生的颠覆性制造技术，是制造复杂智能构件的有效手段。智能软体材料在航空航天、汽车、

生物医疗与软体机器人等领域具备广阔的应用前景，对智能软体材料的研究必将推动高端制

造领域的发展 [3-5]。

（1）航空航天领域 

智能软体材料不仅可解决航空航天领域部分构件结构复杂、设计自由度低、制造难的问

10.2
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题，而且其“形状、性能和功能可控变化”的特征在智能变体飞行器、柔性变形驱动器、新

型热防护技术、航天功能变形件等智能构件的设计制造中将展现出巨大的优势。下面以航空

领域的智能变体飞机为例阐述智能软体材料在航空航天领域的典型应用。

美国国家航空航天局提出一种未来的智能变体飞机的设计构想（如图 10-2 所示）。该智

能变形飞机的外形可随外界环境而产生自适应变化，能保持整个过程中性能最优，舒适性高，

同时成本降低 [6]。一般制造飞机的材料具有“金属”“坚硬”的特质，而智能软体材料组成的

软体驱动器有望取代由电机、减速器组成的驱动机构，使智能变体飞机重量更轻、更安全、

更灵活，以响应外界环境的变化。飞机在巡航、起飞、降落和盘旋的时候，可以自动响应环

境的变化分别变形至最佳形状，以获得各种状态下最优异的性能。比如，适当改变展长可以

使得升阻比提高，从而增大航程和航时；改变弦长可以优化升阻比，提高飞行速度和机动性；

改变机翼的弯度可以增强飞机的机动性。这是智能软体材料及其加工技术在航空领域典型的、

极具前景的应用。

图 10-2　美国国家航空航天局提出的智能变体飞机的概念设计

（2）汽车领域 

在汽车领域，智能软体自修复材料可以大显身手。汽车凭借智能材料，可以“记住”自

身原来的形状，甚至可以在汽车发生事故后实现“自我修复”的功能，还可以改变汽车的外

观和颜色。智能软体材料组成的汽车会具有可变的外形，比如可调节的天窗和扰流板，汽车

可以根据气流改进其空气动力学结构，提升操纵性能。

由形状记忆合金制成的弹簧在低温下具有较低的弹性模量，属于一种智能软体材料。利

用形状记忆合金弹簧和一个偏置弹簧组成的装置制成汽车用温度自反馈供油器，当外界气温

降低使油的黏度增加时，该温度自反馈供油器打开发动机附加油路，增加供油；其原理是记
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忆合金弹簧在低温下有较低的弹性模量，而另一弹簧弹性模量不变，因此偏置弹簧推动记忆

弹簧打开附加油路；当温度较高时，记忆合金弹簧弹性模量增大，从而推动偏置弹簧关闭附

加油路，以保证供油不会随温度变化而变化。还可利用形状记忆合金制备轮胎，可根据路面

的情况发生形变，并迅速回复到原状，能适应不同的地形和路况，具有更高的舒适性与安

全性。

（3）生物医疗领域 

生物支架经常用在外科手术中，如血管支架，可起到扩充血管的作用。科技工作者希望

支架在植入时所占空间较小，处于收缩状态，当植入到指定位置时再撑开以实现扩充血管的

功能。支架一般是多孔结构，这些特点使得智能软体材料尤其适用于生物支架的成形。如图

10-3（a）所示，是一种采用光固化成形且具有形状记忆功能的气道支架的成形过程，图 10-3
（b）展示了个性化气道支架的宏观形状记忆行为，即从临时形状到永久形状（功能实现）的

形变过程，实验结果表明整个过程需要 14s[7]。图 10-3（c）是采用形状记忆聚氨酯材料成形

的血管支架从植入到定点展开的过程。生物支架具有形状记忆效应，形状记忆聚合物在温度

刺激下发生变形，由压缩状态变为撑开状态，达到治疗效果。

(a)

(b)

(c)

1cm

1cm

1cm

1cm

14s

/

( )

图 10-3　智能软体材料在生物医疗领域的应用

（a）形状记忆气道支架的成形方法；（b）个性化气道支架的宏观形状记忆行为的照片 [7]； 
（c）形状记忆血管支架从植入到展开的过程图

智能软体材料的安全性在医学领域发挥着关键作用。智能软体材料与生物组织的软硬件

接口比传统刚性医疗设备的软硬件接口更加安全、入侵更小、更有效，有望应用于搬运患者、

可穿戴设备流动性恢复（如中风后康复）、老年性退化辅助（如兼容的心室辅助装置）等场景。
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哈佛大学正在尝试将软体机器人用于辅助运动，以减小运动中新陈代谢的速率。同时也尝试

将智能软体材料应用在中风患者的辅助运动中。

（4）软体机器人领域 

软体机器人也是智能软体材料的典型应用之一 [8]。软体机器人广泛采用仿生结构设计技

术，模仿自然界中的软体动物，由可承受大应变的柔软材料成形，可以在大范围内任意地改

变自身形状和尺寸，具有无限多自由度和连续变形的能力。

(a) (b) (c)

(d)

(e)

图 10-4　智能软体材料在软体机器人领域的应用 [9,10]

基于智能软体材料的软体机器人不需要复杂的驱动机构，并具有多种功能属性，包括传

感、自修复和自组装等功能。图 10-4（a）和（b）是哈佛大学在 2014 年采用高弹性硅胶材料

成形的仿海星软体机器人，利用压缩空气提供软体机器人运动的驱动力。图 10-4（c）是利用

橡胶材料成形的气动肌肉，通过气泵对肌肉充气促使其发生形变。图 10-4（d）是采用光固化

成形的形状记忆光敏树脂 [9]，通过加热至材料的玻璃化温度以上，具有形状记忆效应的高分

子由于弹性势能的释放能从临时形状回复至初始形状，从而实现一个抓取的动作，是软体抓

手机器人的雏形。图 10-4（e）是仿深海狮子鱼的软体智能机器鱼 [10]。科研人员巧妙地利用

了围绕在人工肌肉外的海水作为离子导电负极，由机器鱼自带能源在人工肌肉内外侧厚度方

向产生电势差，让高分子薄膜发生舒张与收缩形变，这样一来“翅膀”就能上下拍动，推动
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机器鱼在水中前行。机器鱼成功在 10900m 深的马里亚纳海沟底，按照预定指令拍动“翅膀”，

实现了高水压下软体机器鱼的深海驱动。

  智能软体材料设计制备、加工成形、工程应用等
方面存在的问题

（1）理论匮乏 

如前所述，智能软体材料是具备传感、控制、驱动等功能的材料，是一种材料 - 功能一

体化的材料。然而，智能软体材料的功能实现需要控制学、运动学等理论，而这些理论目前

仍处于发展的早期阶段，尚不具备完整的、系统的理论体系，这使智能软体材料的研发与功

能实现受到一定的制约。

（2）材料种类少、结构设计难 

根据前文对智能软体材料的分类可以看出，智能软体材料的种类较少，目前具有优异的

可加工性能以及适用于现有加工装备的软体材料更少。软体材料所具有的高柔度、迟滞性等

非线性特征提高了建模的难度。智能软体材料实现传感、控制、驱动等功能往往需要加工为

复杂的结构，然而，目前 CAD 建模软件很难设计出任意复杂的形状，也很难考虑非均匀材

料在结构中的使用，而这通常是设计智能软体材料成形的结构所必需的。

（3）难以成形复杂形状 

由于智能软体材料需要成形为复杂的结构，以智能软体材料应用前景最广的软体机器人

为例，其设计的灵感主要来源于仿生思路，处于发展的早期阶段。通过仿生设计的方法往往

获得十分复杂的宏微观结构，然而传统的基于模具的加工方法难以实现这种复杂宏微观结构

的成形。

（4）工程应用道路漫长 

由于上述智能软体材料在理论、材料设计与制备、结构设计与加工等方面存在的局限性，

智能软体材料大规模进入工程应用还有比较漫长的道路。智能软体材料从基础理论上来讲，

现在仍未突破，很多科研工作者正在积极研究，在原理、设计、材料、结构、驱动、控制、

传感等诸多方面做成一个完整的体系，这一整个体系还需要可行、适用、经济才能逐步走进

工程应用，这仍需要广大研究者们长时间的探索。

 智能软体材料及其增材制造（4D打印）

一般来说，智能软体材料使用的策略是利用已有的智能材料，降低其杨氏模量，从而得

到智能软体材料（见图 10-5 下部分）。而我们认为，智能软体材料不仅可以应用智能材料，

还可以应用非智能材料。对非智能材料进行特定的材料 / 结构设计，即在构件的特定位置预

10.3

10.4
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置应力或者其他信号，使其变成智能软体材料。智能软体材料的形状、性能和功能不仅是随

着时间维度发生变化，应当还能随空间维度发生变化，并且这些变化是可控的。因此，智能

软体材料注重在光、电、磁和热等外部因素的激励诱导下，它的形状、性能和功能能够随时

空变化而自主调控，从而满足“敏感”“控制”和“驱动”的应用需求（见图 10-5 右侧）。

目前，智能软体材料的软体的研究重点在材料的研发和制备上，对于相应的加工手段研

究不足。欲实现“料要成材，材要成器”，就必须加快发展智能软体材料的加工手段，让它

可以成为可用的器件。然而，根据前文分析，智能软体材料的传感、控制和驱动等功能的

实现通常需要成形为复杂的结构，这会受制于传统加工手段的成形能力。基于模具的加工

方法，需要多步固化，具有不可避免的拼接过程，加工周期长、效率低，并且所制备的智

能软体材料结构简单，尽管实现了“材要成器”，但尚未达到“器要好用”的效果。为使器

件具有优异的传感、控制和驱动功能，必须突破传统制造方法在成形复杂结构方面的工艺

限制。

/

图 10-5　实现智能软体材料设计的思路图

增材制造（Additive Manufacturing, AM）是基于数字模型的离散材料逐层叠加得到三

维实体的技术，直观地从其成形过程来看，人们习惯称 AM 为 3D 打印（Three-dimensional 
Printing）技术，3D 打印技术由于其“逐点成线、逐线成面”的制造特点，理论上可以制造

任意复杂结构的三维物体，为复杂结构的成形提供了强有力的手段。将 AM 技术应用到智能

软体材料中，所成形的柔性构件能够响应外界环境（光、电、磁和热）的刺激，实现形状、

性能或功能随着时间和空间发生可控的变化，从而在构件所处的三维空间（3D）中加入了时

空这一新的维度（D），我们称之为 4D 打印（Four-dimensional Printing）技术。4D 打印技术

和 3D 打印技术同为增材制造技术的分支，当增材制造构件的形状、性能和功能是稳定的（不

随时空发生变化），增材制造为 3D 打印技术；当三者随时空可控变化时，为 4D 打印技术。

因此，智能软体材料的增材技术即为软体材料的 4D 打印技术。4D 打印技术助力智能软体材

料的成形，可使构件形状复杂化、整体化，是实现“器要好用”的有效手段。

智能软体材料主要以高分子材料为主，华中科技大学史玉升团队是国内最早开始增材制

造技术研究的团队之一，在高分子及其复合材料的增材制造研究方面具有深厚的基础，对高

分子复合粉末材料激光成形过程中传热、传质、对流过程，以及温度场和应力场的分布、激

光烧结机理、烧结过程中的翘曲变形及热氧老化机理、粉末大小及形态对烧结工艺及制品的

影响、烧结工艺参数的影响等问题进行了系统的研究，并且对智能软体材料的增材制造方法
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及控制因素进行了大量实验研究，积累了丰富经验 [11]。

基于上述在高分子及其复合材料，尤其是智能软体材料方面积累的丰富经验，史玉升团

队提出的智能软体材料 4D 打印的研究思路及预期研究成果如图 10-6 所示。首先，基于智能

软体材料理论进行智能软体构件的设计，建立构件带有材料 - 结构 - 功能 - 刺激信号的多信息

三维模型，进而对该三维模型的增材制造过程及其服役过程的功能行为进行模拟仿真，从而

对三维模型进行优化。然后，对优化的多信息三维模型进行切片处理，设定数据处理与工艺

规划方案，研究相应的增材制造工艺与装备；根据工艺、装备与材料的匹配性原则，研究用

于上述工艺、装备的智能软体材料体系原材料设计与制备方法。智能构件成形后，探究相应

的评测方法与仪器，对智能软体材料构件形状、性能和功能的可控变化进行评测。最后，对

智能软体材料构件进行技术验证。通过上述研究，预期的成果主要包含智能软体材料设计软

件、模拟仿真软件、数据处理与工艺规划软件、系列材料开发与成形装备、相关评测方法与

仪器、技术验证方法与流程等。

图 10-6　智能软体材料 4D打印总体研究思路及预期成果

华中科技大学史玉升团队和吉林大学韩志武团队 [12] 在受生物体自感知功能的启发下，

通过 4D 打印的方法将超敏仿蝎子缝感受器结构与导电形状记忆材料相结合（如图 10-7
所示）。

温度变化时，该构件产生形变，导致其内部的炭黑纳米粒子间距改变，引起构件电阻变

化，将热转变为电信号，实现温度自感知功能；同时炭黑纳米粒子接触 - 分离引起局部接触

电阻变化，将自身形变转变为电信号，实现应变自驱动功能。能够模拟类似手指主动触碰手

机屏幕的功能，将触碰信号通过电阻进行反馈。该成果有望为未来轻盈灵动的类人机器人研

究提供新原理和新方法。
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图 10-7　4D打印仿生自感知智能构件

（a）超敏蝎子缝感受器；（b）4D 打印具有仿生缝结构的智能构件；（c）智能构件的应变感知； 
（d）智能构件的温度感知；（e）智能构件模拟人手触碰屏幕 [12]

如图 10-8（a）所示，该团队 [13] 应用材料组合的思想，将增材制造的磁电材料相组合，

制备了智能软体磁电器件。该柔性磁电器件由 SLS 成形的磁性多孔结构和 SLM 成形的导电

螺旋结构组成。

多孔结构由于具有永磁性而能产生磁场，导电性的螺旋结构（相当于导电线圈）处在该

磁场中。在外界压力的作用下循环压缩 / 回复，在这一过程中，穿过线圈的磁通量发生变化，

根据法拉第电磁感应定律可知在两块平行板之间会产生电压［电压曲线如图 10-8（b）所示］。

所以，增材制造的智能软体构件产生了压电性能和感知外界压力的功能，而这种性能和功能

是磁性多孔结构和导电结构原本均不具备的，因此，增材制造构件的性能和功能均发生了变

化，从而使变性能、变功能的 4D 打印得以实现。该工作丰富了变形、变性能、变功能的 4D
打印研究思路。
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图 10-8　增材制造材料组合思想制备智能软体磁电器件（实现 4D打印变性能、变功能）

（a）4D 打印成形柔性磁电器件流程示意图；（b）器件在压力作用下产生的电压； 
（c）一个周期内压缩过程产生的电压；（d）一个周期内回复过程产生的电压 [13]

进一步，该团队提出多材料 SLS工艺［图 10-9（a）］。钕铁硼磁粉（NdFeB）/聚氨酯（TPU）

混合层鞋底先被激光熔融打印，接着是多孔 TPU 中底的打印。最后，购买了商用鞋面，并将

其密封在 TPU 中底上，在 TPU 中底中插入线圈后产生最终产品［图 10-9（c）］。
磁电运动鞋的工作机理类似于磁电立方体。如图 10-9（b）所示，使用者跑步时，在周期

性压脚和抬脚的过程中，中底的多孔结构经历了反复的压缩和回复过程，从而导致通过线圈

的磁通量发生变化。NdFeB/TPU 鞋底具有约 40mT 的磁场强度，相当于两个外径为 60mm 的

5000 匝线圈串联在一起。结果，产生的峰值电压可以达到 2V 以上［图 10-9（e）］，这适合

于驱动商业 LED 灯［图 10-9（f）］。当使用者跑步时，红色 LED 灯会被触发点亮［图 10-9（g）］。
一般来说，商业闪光运动鞋是由锂电池供电，由于电池容量有限，其寿命受到限制。相比之

下，这种智能打印软体运动鞋是由用户的日常活动自行供电，提供了一种自供能亮灯的供电

策略。
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图 10-9　多材料打印磁电软鞋垫用于构筑智能运动鞋（可通过行走 / 跑步产生电力，点亮 LED灯）

（a）磁电运动鞋多材料 SLS 工艺示意图；（b）当使用者运动时，运动鞋中底压缩 / 回复导致通过线圈的磁通量变化

的示意图；（c）密封商业鞋面后的磁电运动鞋的光学照片；（d）鞋底磁感应强度分布的云图；（e）志愿者行走或跑

步产生的输出电压曲线；（f）多材料印刷运动鞋连接一个红色的 LED 灯；（g）当志愿者行走或跑步时，运动鞋可以

点亮 LED 灯

 智能软体材料及其增材制造国内外研究进展

图 10-10 是 Web of Science 关于智能软体材料研究论文发表情况的统计（统计时间段是

2010 年 1 月到 2020 年 12 月）。我们输入关键词“smart”和“soft materials”。从图 10-10（a）
可以看出，关于智能软体材料的论文发表数量逐年增多，图 10-10（b）表明智能软体材料的

10.5
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论文引用量也在逐年增多。图 10-10（c）说明关于智能软体材料的研究主阵地在中国，美国

紧随其后，论文发表数量大约只有中国的一半。图 10-10（d）显示目前智能软体材料的研究

领域主要为工程领域，同时包括材料、物理、化学（高分子）及其他交叉领域，说明智能软

体材料的研究具有多学科交叉的特点。
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图 10-10　Web of Science 关于智能软体材料研究论文发表的统计数据

（a）发表数量；（b）每年的引用数量；（c）不同国家 / 地区的发表数量； 
（d）研究领域统计（数据统计时间段为 2010 年 1 月至 2020 年 12 月）

10.5.1   //  各类智能软体材料的研究现状

（1）敏感型智能软体材料 

相对于光敏感和显色聚合物，随着柔性电子材料研究的深入，机械力敏感聚合物及其复

合材料体系在最近五年内得到迅猛发展。下面着重总结这一领域的最新进展。

机械力敏感聚合物体系对外部应力有较高的灵敏度，具有稳定性、耐用性和快速响应性，

轻便柔软且贴合人体，在电子皮肤、柔性机器人、健康监测装置、感应医用材料、智能服装

等领域具有广阔的应用前景。为了满足需求，高性能的机械力敏感聚合物应同时具有高拉伸

性和优异的灵敏度。但从目前的研究现状看，高拉伸性和高灵敏度是一对矛盾，总是难以统

一，这在很大程度上限制了机械力敏感聚合物的应用范围。由于机械力敏感聚合物由导电传

感材料和弹性基质材料组成，导电传感元件决定应变传感器的机电特性、灵敏度及阈值感应水
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平，而聚合物基质决定了传感器的拉伸性和应变范围，因此通过调整材料选择和制备方法可以

解决敏感性与拉伸性之间的矛盾，这已成为开发新型机械力敏感聚合物研究的重要研究方向。

基底材料是柔性力 - 电传感器很重要的影响因素。良好的力学性能以及光滑的表面都是

柔性基底材料必须具备的。如聚二甲基硅氧烷（PDMS）、共聚酯（Ecoflex）、聚对苯二甲酸

乙二醇酯（PET）、聚酰亚胺（PI）和聚氨酯（PU）等常被用作柔性电子器件的基底。PDMS
是硅橡胶类聚合物，杨氏模量低，光学透明，简单易得，成本低且化学性质稳定，在高温下

具有较好的稳定性和传导性，其柔韧性和可伸展性使传感器具有相应的可拉伸和压缩的性能。

这些优点可以满足柔性传感器的需求。

Jeong 等 [14] 提出用碎片化石墨烯泡沫（FGF）和 PDMS 组成的复合材料制造可拉伸和敏

感应变传感器。FGF/PDMS 应变传感器表现出超过 70% 的拉伸性，耐久性高于 10000 次拉伸

释放周期并显示出高灵敏度，当传感器连接到人体时，它的作用就是一个健康监测装备用来

检测各种人体运动。Amjadi 等 [15] 通过使用碳纳米管渗透网络 Ecoflex 纳米复合材料薄膜制成

可拉伸、可皮肤安装且超软的应变传感器。碳纳米管 -Ecoflex 应变传感器对 500% 以上的应

变，具有超伸缩性和高可靠性。应变传感器的灵敏度可以通过碳纳米管渗滤网络的数量密度

来调节。应变传感器在不同的应变水平和速率下表现出低的滞后性，具有高线性和小漂移，

因此可将应变传感器安装在身体的不同部位进行皮肤运动检测。

PU 弹性好，具有优良的复原性、耐生物老化、较好的稳定性并且价格适中，因而可用来

制备柔性传感器。Li 等 [16] 研发了一种新的可伸缩导电聚吡咯 / 聚氨酯（PPy/PU）应变传感器。

通过制作多孔 PU 弹性基体，将聚吡咯分散在多孔聚氨酯基体内和表面。他们还提出了聚吡

咯 / 聚氨酯弹性体的可逆导电机理。然后，利用这个特性制备了一个腰带般的人体呼吸检测

器。作为人体健康应用的应变传感器，它可以显示人体反复吸气和收缩时的可逆阻力变化。

柔性可拉伸应变传感器常用的碳材料有碳纳米管和石墨烯等。以碳纳米管和石墨烯为代

表的纳米碳材料兼具良好的柔性和优异的导电性，且具有化学稳定、热稳定等优点，在柔性

导电材料领域展现出了极大的应用潜力。Yamada 等 [17] 提出了一种用于人体运动检测的可拉

伸碳纳米管应变传感器，即由可排列的单壁碳纳米管薄膜制成的可穿戴和可拉伸的装置。当

拉伸时，纳米管薄膜断裂成间隙和岛状物，并且离状物将桥接在间隙上。这种机制允许薄

膜作为应变传感器，能够测量高达 280% 的应变，具有高耐久性、快速响应性和低蠕变性。

Boland 等 [18] 研发出一种由石墨烯 -- 橡胶复合材料制备的高敏感、高应变和高速度人体运动

传感器。其电阻增大了 104 倍，可在超过 800% 的应变条件下工作。它的灵敏度相当高，测

量因数高达 35。更重要的是，这种传感器可以有效跟踪动态应变，因此，可以有效监测关节

和肌肉运动以及呼吸和脉搏。

金属纳米线和纳米颗粒具有良好的导电性能。在柔性传感器中，金属纳米线和纳米颗粒

被用作导电材料。Amjad 等 [19] 提出由三明治结构的弹性纳米聚合物制备应变传感器，其中银

纳米线薄膜嵌入两层 PDMS 弹性体之间，具有强的压阻特性，可调控应变系数在 2 ～～ 14 范

围内，高伸缩性高达 70%，高于传统的应变传感器。此外，这种传感器的线性度和灵敏度可

以由银纳米线的密度决定，并在实现高度可拉伸和线性应变传感器中起到重要的作用。该研

究发现夹层结构应变传感器对弯曲和接头角度测量有很好的响应。将可拉伸应变传感器应用
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于智能手套，用于实时运动检测。

对人体运动进行检测，需要高度可拉伸和敏感的应变传感器。有些导电材料由于自身的

物理性质或化学性质的限制，需要与其他材料共同作用来弥补或改进这种材料，以达到理想

的效果。Zhang 等 [20] 提出了用银纳米颗粒／碳纳米管复合材料制造高度可拉伸、灵敏且柔软

的应变传感器。通过改变碳纳米管的表面，并降低材料之间的界面电阻，来实现传感器高拉

伸性能和高灵敏度。

机械力敏感聚合物体系的导电部分除了用金属纳米材料以外，液态金属也是一种新的选

择 [21]。液态金属具有很高的延展性和导电性（>104S/cm），早期的研究使用的是有毒的金属

汞（Hg）[22]。最近十年以来，科研工作者研究了以金属镓（Ga）为基础的低毒液态金属，包

括 Ga 与 In（EGaIn），以及金属铟（In）和非金属硒（Sn）合金 [23]。尽管液态金属具有很高

的导电性和延展性，但由于其流动能力，液态金属的图形化仍然存在重大挑战。填充流体是

目前最常用的一种液态金属图形化的方法 [24–26]，如图 10-11（a）所示。液态金属可被填充到

可高度拉伸的弹性体纤维中，从而实现 800% 的可拉伸性。除此以外，液态金属的图形化也

可以通过高分辨率（<50μm）直接打印实现，或通过利用表面上形成的氧化物来固化液态金

属的表面，使用镍颗粒夹杂控制其流变性能以及通过光刻、激光烧蚀和润湿性控制实现了更

高的分辨率（<5μm）[27]。液态金属和聚合物弹性体的混合物 [28] 显示出独特的力 - 电敏感性

能和机械拉伸性能［图 10-11（b）］。此外，液态金属可以作为柔性连接部分来支持金属基可

拉伸导体的导电通路 [29]［图 10-11（c）］。并且液态金属的动态导电通路能够赋予可拉伸电子

器件自我修复的力 - 电转换能力 [30]［图 10-11（d）］。
华中科技大学材料科学与工程学院苏彬团队提出一种新型机械力敏感柔性磁电复合材料

体系 [31,32]。与传统的力敏感材料不同，柔性磁电材料不需要外部供能，利用机械能改变自身

形状，引起内部磁性部分和导电部分作用距离改变，从而产生电信号，这类材料能满足不同

力 - 电传感的需求［图 10-12（a）］。
该团队将钕铁硼磁块与可压缩的铜线圈通过基于模具的三步固化的方式放入聚硅氧烷树

脂中 [33]。由于钕铁硼磁块的不可压缩性，复合材料整体只能在铜线圈 / 聚合物部分发生一定

的压缩形变。研究磁块与线圈的初始相对位置对最终输出电流的影响，发现磁块在线圈中心

时输出电流最大。相关的模拟计算结果与实验数值相符。

由于钕铁硼磁块为硬质材料，因而无法通过磁性部分的压缩改变其与导电部分的相互作

用距离以产生电信号，为此，该团队将硬质的块体钕铁硼粉末化，将其分散在柔性的聚硅氧

烷基体中，从而显著降低磁性部分的杨氏模量，制备出高电流输出型柔性磁 / 电复合材料［图

10-12（b）］。器件整体的杨氏模量大幅下降，可用于微小应力的阵列化感知。比如利用湿化

学纺丝法，将钕铁硼微米磁粉与聚硅氧烷树脂纺成直径为 1mm 的纤维，外部用铜线缠绕后形

成自供能的拉伸纤维［图 10-12（c）］[34]。这种柔性磁 / 电复合纤维可以用于人体织物上的应

力感知。

除了块体 / 纤维形状以外，该团队利用印刷的方式，将导电部分改为液体金属的线路。

由于导电部分从铜线改为杨氏模量更低的液态金属，使其弯曲拉伸性能有了大幅提升［图

10-12（d）］[35]。因此，这种柔性磁 / 电复合体系可以用于外部拉力的自供能感知。
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(a) (b)

(c) (d)

2cm

2cm

PDMS

MDU0.4 IU0.6

 (1.1Ω)

(4.2Ω)

图 10-11　基于液态金属的机械力敏感聚合物体系

（a）注入可拉伸聚合物空心管的液态金属 [24]；（b）液态金属和聚合物弹性体的复合材料 [28]；（c）液态金属，用于连

接其他金属基导体之间的传导 [29]；（d）通过与自愈合聚合物结合的自愈合可拉伸力 - 电敏感聚合物体系 [30]

受自然中超疏水荷叶的启发，该团队构筑了模仿荷叶的超疏水磁粉 / 线圈型柔性磁电俘

能器件。由于磁粉 / 聚合物复合体系形貌的系列改变，通过优化相应的压力 - 电信号转换性

能，将其用于水滴下落机械能的力 - 电转换，实现了对不连续微小液滴机械能的能量转化与

存储［图 10-12（e）］[36]。

（2）驱动型智能软体材料 

高分子及其复合材料具有价格低廉、密度低、成形工艺简单等优点，部分还具有良好的

生物相容性和生物可降解性，因此已成为驱动型智能软体材料应用最广泛的材料。根据驱动

型智能软体材料的激励机制，目前驱动型智能软体材料及其复合材料主要包括水响应型、热

响应型、磁响应型和光响应型。根据前文的分析，4D 打印技术是制备驱动型智能软体材料的

有效手段，打印的构件能够响应水、热、磁、光等外界能场作用的驱动，即智能软体材料的

4D 打印技术，相关研究逐渐增多。
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+

5mm

+

1cm

10mm

(a)

(b) (d)

(c) (e)

图 10-12　具有力 -电传感性能的柔性磁电材料

（a）柔性磁电材料的定义和力 - 电转换性能；（b）利用钕铁硼磁粉 / 铜线圈在聚硅氧烷树脂中形成具有压力 - 电信号

的柔性磁 / 电块体材料 [33]；（c）利用钕铁硼磁粉 / 铜线圈 / 聚硅氧烷树脂纤维形成具有拉力 - 电信号的柔性磁 / 电纤

维 [34]；（d）利用钕铁硼块 / 液态金属在聚硅氧烷树脂中形成具有拉力 - 电信号的柔性磁 / 电薄膜 [35]；（e）利用钕铁

硼磁粉 / 铜线圈 / 聚硅氧烷树脂形成具有压力 - 电信号的柔性磁 / 电水滴俘能体系 [36]

① 水响应驱动型智能软体材料　吸水后能发生膨胀的亲水性高分子及其复合材料是目前

最常用的水响应驱动型智能软体材料。这类高分子及其复合材料本身并不具有智能特性，但

通过对其溶胀行为进行编码设计却可以实现水作用下的可控变形。2013 年，美国麻省理工学

院的 Tibbits 等采用一种遇水能膨胀至自身体积两倍的亲水性高分子材料和一种遇水不发生膨

胀的刚性高分子材料，通过对两种材料形状、位置、比例进行编码设计，成功设计并制备了

一种放入水中可发生可控变形的 4D 打印高分子复合材料［图 10-13（a）］[37]。

该复合材料构件的变形原理是：当放入水中时，亲水性高分子材料发生膨胀，从而带动

与之连接的刚性高分子材料发生折叠变形；当临近的刚性高分子材料相接触时会产生阻力使

变形停止，材料稳定在新的形状；改变亲水性高分子材料和刚性高分子材料的形状、位置和

比例可实现对材料折叠变形角度和方向的调控。随后，美国约翰霍普金斯大学的 Jamal 等采

用分阶段光交联的方法制备了由不同分子量光交联聚乙二醇组成的层状水凝胶材料。由于不

同分子量光交联聚乙二醇层的溶胀能力不同，该层状材料由于层间的差异膨胀而发生弯曲变



273

第
二
篇　

前
沿
新
材
料

2

第 10 章
智能软体材料及其增材制造

形［图 10-13（b）］[38]。

2016 年，受到自然界中松果、小麦芒等植物的细胞壁存在特定取向的刚性纤维素而具有

各向异性膨胀特性的启发，美国哈佛大学的 Lewis 等将从木浆中提取的纤维素纤维和丙烯酰

胺水凝胶混合，通过水凝胶挤出剪切作用获得特定的纤维取向，成功制备了短纤维混合水凝

胶 [39]。由于水凝胶的溶胀行为随着纤维素纤维排列方式的改变而变化，他们通过对纤维素纤

维取向、间距、比例等进行编码设计实现了对短纤维混合水凝胶各向异性溶胀行为的编码设

计，进而实现了材料在水驱动下的可控形状变化［图 10-13（c）］。受到相同的启发，苏黎世

理工大学的 Schimied 等通过外加磁场来控制短纤维的排列和取向，设计和制备了在水作用下

可发生可控形状变化的短纤维混合水凝胶 [40]。

1

2

光掩膜版

光掩膜版光掩膜版

α

α

α
E E
α >

>

(a)

(b)

(c)

图 10-13　利用亲水性和刚性高分子材料制备的放入水中可自折叠的复合材料 [37]（a）；采用分阶段光交联方法制

备的放入水中可自弯曲的聚乙二醇层状材料 [38]（b）；通过水凝胶剪切作用制备的放入水中可发生可控形状变化的短

纤维混合水凝胶 [39]（c）

② 热响应驱动型智能软体材料　热响应型形状记忆高分子及其复合材料是一类能够在热

作用下回复到初始形状的智能材料。凭借其独特的热响应型形状记忆效应和价格低廉、可打

印性好、输出应变大、密度低、变形编程设计简单等诸多优点，热响应型形状记忆高分子及

其复合材料已成为目前研究最多的热响应型智能软体材料体系。热响应型形状记忆高分子及

其复合材料通常由记忆初始形状的固定相和能够随温度变化发生可逆固化和软化反应的可逆

相组成。固定相为具有较高软化温度（Th）的物理交联结构或化学交联结构，可逆相为具有

较低软化温度（Ts）的物理交联结构。其形状记忆原理是：将具有一定初始形状的热响应型

形状记忆高分子材料加热至可逆相的软化温度区间时（Ts<T<Th），可逆相软化；此温度下通

过外力作用将材料变形，然后保持应力并将材料冷却至 Ts 以下，可逆相硬化，变形后的临时
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形状保持下来；当再次加热至 Ts 以上时，可逆相软化，固定相在回复应力的作用下回复，从

而使材料回复到初始形状。利用热响应型形状记忆高分子及其复合材料可实现具有温度响应

能力的智能软体材料体系。

h=2mm t1=t2=0.38mm

L=70mm

2

1
t1=t2=0.38mm h=2mm

1
1

2

2

L=100mm

L=55mm

0℃

30℃

15℃

60℃

20mm 20mm

20mm

(a) (b)

(c) (d)

1

2

图 10-14　利用不同玻璃化温度的形状记忆高分子材料进行编码设计，实现可控变形行为的热响应型形状记忆高分

子复合材料 [43]

（a）可拱曲的条状结构；（b）可卷曲的条状结构；（c）可站立的爪形结构；（d）可柔性弯曲的条状结构

2016 年，香港大学的 Yang 等 [41] 采用商用 DiAPlEX MM-4520 型热响应型形状记忆高分

子微丸，通过挤出成形制备了可用于 FDM 成形的热响应型形状记忆高分子丝材，并利用该

材料成功打印了加热可发生闭合的花朵和加热可抓取笔帽的机械手。新加坡科技设计大学和

美国麻省理工学院 [42] 联合研发了一种可用于 SLA 成形的热响应型形状记忆高分子材料，该

材料由甲基丙烯酸酯基单体和交联剂、光引发剂（2,4,6- 三甲基苯甲酰基二苯基氧化膦）、光

吸收剂（苏丹Ⅰ和罗丹明 B）组成。利用该材料，他们实现了可随温度发生可控变化的螺旋

弹簧、埃菲尔铁塔、花朵和机械手等模型的构筑。美国佐治亚理工学院的 Wu 等 [43] 则采用具

有不同玻璃化温度的形状记忆高分子材料，通过对它们形状、尺寸、分布、排列的编程设计，

成功制备了具有多种可控变形行为的智能软体材料体系（图 10-14）。
哈尔滨工业大学复合材料与结构研究所冷劲松教授团队在形状记忆聚合物材料及其加工

成形方面做出了富有特色的一系列工作 [44]。该团队自主研发了适用于航天环境的多种类、不

同系列的形状记忆聚合物材料，这些材料能满足卫星高低轨道等不同极端空间环境的需求。

与形状记忆合金（Shape Memory Alloy，SMA）不同，形状记忆聚合物（SMP）是一种激励

响应聚合物材料，具有主动可控大变形（20% ～～ 500%）、驱动方式多样、刚度可变等特性，

可被设计成集驱动与承载功能一体化的部件，结构简单，可靠性高，未来有望部分替代复杂

的机电驱动系统。

该团队使用的 SMP 驱动型智能软体材料，重量轻、成本低、能够产生主动变形，这是航

空航天工程，特别是可展开结构中所使用材料的基本特征 [45]。典型示例包括 SMPC 铰链、重
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力梯度吊杆、可展开面板［图 10-15（a）］和反射面天线。与传统占用空间大和重量大的金属

铰链不同，SMP 驱动型智能软体材料铰链用碳纤维平纹织物加固已经开发的织物［图 10-15
（b）］[46]。形状回复实验分析了铰链的可行性，结果表明，铰链的形状回复率约为 100%，在

形状回复过程中可以驱动原型太阳能电池阵。

(a)

(d)

(e)

(b)

(c)

rcollapsed=125mm

Acollapsed=48.9×103mm2

rexpanded=395mm

Aexpanded=48.9×104mm2
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图 10-15　形状记忆聚合物类智能驱动软体材料在航空航天上的应用展示

（a）一个剪机制和折纸基板的折叠和扩展配置的制作样本，显示了面积上 10 倍的变化 [45]；（b）柱状可折叠复合材料

的模型及其尺寸 [46]；（c）近红外阶梯卫星可展开太阳能电池板阵列 [49]；（d）自展开结构的多形状回复行为与不同角

度弯曲的应力分布（Ⅰ表示折叠构型，Ⅱ表示第一铰回复，Ⅲ表示第二铰回复，Ⅳ表示第三铰回复，Ⅴ表示第四铰

回复）[50]；（e）任务 SMS- Ⅰ的配置（Ⅰ表示打包配置，Ⅱ表示部署配置，Ⅲ表示第一次观察斜视图，Ⅳ表示第三

次观察斜视图）[53]

传统上，伸缩臂和可折叠桁架臂主要由电机驱动。该团队 [47,48] 开发的 SMP 桁架吊杆由

18 片层压胶带组成，可有效取代传统吊杆。实验前将环氧树脂基 SMP 桁架臂编程为“M”形；

在形状回复实验中，动臂可以在 80s 时逐渐展开。此外，基于 SMP 的铰链和吊杆可用于其他

飞机部件，以创建不同的可展开结构，如太阳能电池板和天线，为发射前释放空间。例如，

图 10-15（c）为卫星制造了一个阶梯式可展开太阳能电池板阵列 [49]。该太阳能电池板在光照

下能产生台阶形回复。进一步，该团队 [50] 设计了一种用于夹持装置和多角度成像系统一体化
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的自展开铰链，该铰链采用对称弧形层压以节省复杂的机械连接。100℃ 下的模拟结果表明，

随着弯曲角度的改变，最大 von Mises 应力分布水平不同［图 10-15（d）］。
此外，该团队还开发了一种智能“竹”释放系统 [51]，该系统采用双层圆筒结构，在机

械振动下稳定释放有效载荷，以进一步开发大规模有效载荷部署系统，构建了一个复杂的

立方体可展开支撑结构，其可重复立方体单元由开关电源组成，连接器可以组装到支撑结

构中以满足不同的要求 [52]。2016 年，任务 SMS- Ⅰ是由一颗实验卫星发射到地球静止轨道，

用于开展长期反宇宙辐照实验。此任务是中国在 SMP 上的轨道实验之一，也是世界上第一

个在地球静止轨道上进行的 SMP 空间飞行实验。在阳光照射下，SMP 基体由弯曲变为扁

平，处理后的回复率接近 100%。此外，平直的外形保持了 8 个月，没有任何可见的裂纹［图

10-15（e）］[53]。

为了验证其可靠性，该团队还研究了开关电源在地面模拟空间环境中的性能，包括高真

空、热循环、宇宙辐照和原子氧等热循环效应，应用 80 ～～ 240h 紫外线辐照和对形状记忆环

氧树脂进行 --100 ～～ 100 ℃ 的热循环。在力学性能提高的同时，环氧树脂的最大总质量损失

小于 1%，表明环氧树脂具有优异的抗紫外线辐照和热循环性能。进一步研究了真空状态紫

外线辐照下碳纤维增强环氧树脂的性能变化。实验表明，随着紫外线诱导聚合物交联，储能

模量最初增加，而随着紫外线辐照时间的延长，储能模量下降。值得注意的是，实验观察到

更高的形状回复应力，然而变形量的变化较小。同时该团队也报道了原子氧对环氧基开关电

源的影响。结果表明，原子氧对材料的储能模量和转变温度的影响不大，但会引起材料内部

的微裂纹，从而影响材料的力学性能。

③ 磁响应驱动型智能软体材料　在高分子及其复合材料基体中嵌入分立磁体或加入磁性

颗粒是目前磁响应驱动型智能软体材料体系的主要设计及制备方法。2017 年，哈尔滨工业大

学的 Wei 等 [54] 通过在聚乳酸中加入磁性 Fe3O4 纳米颗粒制备了一种可以通过磁场驱动的形状

记忆复合材料，利用该材料成形的螺旋状支架结构可在磁场作用下自动展开。2018 年，美国

麻省理工学院的 Kim 等 [55] 将铁磁微粒嵌入硅橡胶基体内，通过磁化打印机喷嘴来控制微粒

的排列，对打印材料的不同区域进行设定，从而制备了具有非均匀极性的磁响应型高分子复

合材料。在外加磁场作用下，该材料的不同区域可以对磁荷做出不同的响应，从而产生特定

的形变。他们利用这种材料打印了一个 6 腿软体机器人，该机器人可在不同磁场作用下实现

折叠、爬行、滚动、输送药物等运动和功能。

2019 年，俄亥俄州立大学的 Ze 等 [56] 将微米级 Fe3O4 和 NdFeB 颗粒加入基于聚丙烯酸酯

的形状记忆高分子基体中，研发出了一种集远程快速可逆驱动、形状记忆和可重构变形等特

性于一体的磁响应型形状记忆高分子复合材料。材料基体提供了刚度可调的特性，材料的杨

氏模量在玻璃化温度上下会发生剧烈变化，在 25 ～～ 85℃ 区间内可以从 3GPa 变化为 2MPa，
为材料同时实现低温形状记忆和高温快速驱动提供了可能；Fe3O4 颗粒在高频磁场作用下会产

生很高的磁滞损耗，被用作远程加热材料；NdFeB 颗粒具有高剩磁和磁化特性可编辑的特点，

在外部低频或者直流磁场作用下可以使材料产生可重构的快速可逆变形（图 10-16）。
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图 10-16　磁响应型形状记忆高分子复合材料的组成和变形原理示意图 [56]

④ 光响应驱动型智能软体材料　光响应驱动型智能软体材料是一类可在光作用下发生

化学或物理反应从而实现形状、性能和功能变化的智能材料。2018 年，英国诺丁汉大学

的 Wales 等开发了一种光敏分子：当光线照射时，它会从无色变为蓝色；当暴露在氧气中

时，它将通过氧化还原反应使已改变的颜色发生逆转。随后，他们将这种具有独特光致变色

和氧化还原特性的光敏分子与定制的高分子材料相结合，制备出一种用于可逆信息存储的

4D 打印光敏高分子复合材料 [57]。东华大学的 Mu 等将三种光敏材料（PETMP、MDTVE 和

EGDMP）按照 1∶5∶4 的质量比混合，并按照混合液质量的 1% 加入光引发剂 Irgacure 184 和

Irgacure 819，制备了适用于 SLA 成形的光响应型复合高分子材料。利用该材料和 NOA65 光

固化胶成形的三明治复合结构可在光照作用下发生弯曲变形 [58]。

智能软体材料的概念自提出以来就引起了广泛的研究兴趣。国内外很多学者在智能构件

设计、模拟仿真、材料、制造工艺与装备和智能构件评测等方面对智能软体材料展开了初步

研究。然而，现在智能软体材料的总体现状是：现有研究集中在智能材料的合成和研发阶段，

仍然仅处于材料制备探索阶段，至于如何可控地实现性能变化和功能变化，目前报道极少，

并且尚未形成可靠的、具体的研究思路。智能软体材料的研究目前仅处于起步阶段，诸多方

面亟待研究。目前缺乏针对智能软体材料设计的理论与方法体系，缺乏材料与工艺的匹配性

研究，尚无对智能构件功能的评测与验证方法。

基于上述对智能软体材料总体现状的阐述，我们可以总结出关于智能软体材料的重点科

学问题和技术问题。其中，科学问题主要包括材料的功能性、工艺与材料的匹配性和智能结

构与功能的关系；技术问题包括材料、工艺与装备、材料可成形工艺性、结构精度和功能的

可实现性等。因此，对于智能软体材料 2035 展望与未来，将分别从智能构件设计、模拟仿

真、成形工艺与装备、智能构件评测这几个层面详述。
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10.5.2   //  智能软体材料的结构设计

智能软体材料的结构设计主要包括正向设计和逆向设计，其中正向设计主要以个人本身

掌握的知识和经验等为基础，进行智能软体材料的设计。正向设计能够以系统工程理论、方

法和过程模型为指导，面向复杂智能构件的技术研发和原创设计等，旨在提升智能软体材料

的自主创新能力和设计制造一体化能力。智能软体材料的逆向设计主要为仿生设计，主要是

以自然界的动植物等为原型，进行智能软体材料的设计活动。

（1）正向设计 

新加坡科技设计大学的 Ding 等 [59] 提出了一种在高分辨率三维结构中打印复合高分子的

工艺，这种结构可以通过加热直接快速转换为新的永久性结构。构件由玻璃态形状记忆高分

子和一个弹性体组成，通过控制结构和工艺参数的设计实现编程，由于在光聚合作用下有一

个内置的压缩应变，构件在加热后，形状记忆高分子软化，释放对应变弹性体的约束，使物

体转换成一个新的永久形状。

图 10-17　智能软体材料的复杂构件在加热条件下实现形状控制的示意图 [59]

如图 10-17 所示，构件可以在编程 / 加热条件下重构为不同的形状。这种打印方式编程

发生在打印的过程中，通过控制工艺参数和材料组分，在加热条件下，形状记忆高分子的形

变导致弹性体储存能量的释放，使构件发生永久变形，减少了对构件编程的环节。但值得注

意的是，现有加工构件仅仅关注构件物理形状的变化，尚未建立打印的智能构件形状 / 性能 /
功能一体化可控 / 自主变化的方法。

（2）逆向设计 

瑞士苏黎世联邦理工学院的 Faber 等 [60] 采用仿生设计方法，设计了具有双稳态弹性自折

叠仿生蠼螋飞翼结构。他们首先对蠼螋高比率弹性自折叠的膜翅进行研究，探究其高比率自

折叠的原理、双稳态弹性自折叠构型、弹性自折叠触发机制等。结果表明，蠼螋膜翅折叠部

位主要由具有超弹性的节肢弹性蛋白和较硬的翅脉构成（如图 10-18 所示）。



279

第
二
篇　

前
沿
新
材
料

2

第 10 章
智能软体材料及其增材制造

a1+a2+a3+a4<360°

200μm

φ

θ
1180

90

0

θ/
(°

)

/(°)

2

−180 −90 0 90

φ

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

t*

x

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

t*

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

x

x
1 0.5 0

31% 100%

a2

a3
a4

a1

图 10-18　智能软体材料打印仿生高折叠比率蠼螋双稳态弹性自折叠膜翅 [60]

通过合理的排布形成弹性的三浦折叠结构，从而使得蠼螋膜翅具有双稳态的弹性自折叠

性能，在飞行时膜翅展开，承受空气垂直于膜翅的气动力稳定飞行而不会折叠；收缩折叠时，

受到平行于膜翅的收缩力能够迅速回弹。在对蠼螋膜翅高折叠比率双稳态弹性自折叠原理研

究的基础上，他们采用智能软体材料多材料打印的方法，对蠼螋膜翅的双稳态弹性自折叠功

能进行了仿生再现。他们以刚性的聚乳酸（PLA）作为仿生翅脉，以弹性的 TPU 为仿生连接

弹性体，采用 FDM 多材料打印机进行打印成形。

10.5.3   //  智能软体材料模拟仿真

目前，针对智能软体材料及其加工技术的模拟仿真研究在国内尚属空白，国外的报道也

较少，缺少有效的仿真分析工具对智能软体材料打印过程进行定量分析，从而无法获取具有

理论依据的工艺优化参数。因此，智能软体材料成形过程的模拟仿真模型、算法及成套软件

成为亟待解决的问题。

在智能软体材料加工构件超弹性和相变行为方面，需要建立基于智能软体材料加工构件
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的微观组织激励响应的唯象理论本构模型，实现智能软体材料加工构件超弹性和相变行为的

仿真模拟。目前绝大多数针对智能软体材料打印的仿真模拟都局限于成形过程，而对智能构

件的服役过程模拟仿真在国际上几乎没有任何报道。智能软体材料加工构件在形状、性能以

及功能上的变化，其本质在于材料本身在一定外界刺激下发生上述三个方面的变化。通过对

相应的变化机理建立分析模型，可以定量地分析在外界刺激下构件产生的变化。因此，未来

可能会产生一系列针对智能构件服役过程的模拟仿真分析研究。

智能软体材料加工构件的响应速度，决定了智能构件的敏捷性。响应速度越快，智能构

件对刺激越敏感。在需要快速响应的领域中，例如航空航天或者机器人领域，快速响应可以

提升构件的变化能力，从而更快速地适应环境的改变；同时在生物医疗领域，过快的响应速

度可能造成人体不适等问题。因此，控制智能构件的响应速度是关键问题。通过对外界刺激

下构件内部组织相变速度的预测，结合通用的固体力学模拟仿真算法，可以有效地预测在一

定的刺激条件下，智能构件的响应速度。

智能软体材料加工构件的带负载能力决定了构件能在什么样的环境下进行服役。材料在

变形中以及变形之后，其内部材料属性都会发生变化，当载荷过大时会使得材料发生无可逆

转的永久变形，甚至超过构件强度造成其失效。根据材料特性，加入实时的受力分析，可预

测在具体负载条件下，构件内部的应力、应变以及构件整体的变形情况。同时，对于应力可

能造成相变的特殊材料，也需要加以考虑。

智能软体材料加工构件成形过程中，由于受到多重热循环作用，成形后构件内部的相组

成和应力分布状态极其复杂，同时在服役过程中，循环载荷的作用将使构件在应力值远小于

断裂强度的情况下发生疲劳失效断裂。实现智能构件疲劳寿命的准确预测，提高智能构件的

服役寿命和性能，是未来智能软体材料加工构件领域的重要研究方向。大多数构件疲劳寿命

预测是基于疲劳试验而来的，但由于传统的疲劳试验成本高且周期长，具有很大的不确定性，

因此开展新技术研究变得更加迫切。而数值模拟仿真技术可对智能构件的疲劳寿命进行准确

预测，是完善智能软体材料及其加工方法的关键技术之一。

10.5.4   //  智能软体材料成形工艺与装备

受到植物系统的启发，哈佛大学的 A. Sydney Gladman 等 [61] 设计了一种水凝胶复合墨水，

采用凝胶挤出的工艺成形了复合水凝胶结构，这些结构是将纤维素原纤维在预定的打印路径

上排列，从而控制局部的、各向异性的膨胀行为。这些水凝胶结构可以在浸入水中时改变形

状，产生复杂的三维形态。这种打印的方式依赖于材料和几何结构的组合，能够在时间和空

间上实现控制。实际上，还是只实现了构件的形状变化，其材料的种类、组分、力学变形性

能等难以满足智能构件的功能需求。

新加坡科技设计大学的 Ge 等 [9] 提出了一种新的智能软体材料的打印方法，该方法可以

创建高分辨率（高达几微米）的多材料形状记忆高分子体系结构。该方法基于高分辨率投影

微立体光刻（Projection Micro Stereolithography, PμSL）工艺，并使用一系列基于光固化甲基

丙烯酸酯的共聚物网络。他们设计的成分和组成表现出优异的热力学行为（包括橡胶模量、
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玻璃化温度和破坏应变，其破坏应变大于 300％且大于任何现有可印刷材料）和形状记忆

行为。

我们发现，现有的智能软体材料的打印方法仍以传统的 3D 打印工艺和装备为主，具体

的总结在表 10-1 中。

表 10-1　目前智能软体材料的打印研究所采用的工艺与装备

年份 研究人员 工艺（所用材料） 装备

2013 Ge 等 [9] Polyjet（形状记忆高分子纤维 / 弹
性体复合材料）

Polyjet （Object Connex 260、 Stratasys）

2015 Au 等 [62] SLA （PDMS、聚二甲基硅氧烷） SLA （XC 11122、WaterShed）

2016 Miao 等 [63] SLA （大豆油丙烯酸酯） 商业化的 SLA 打印机

2016 Zhang 等 [64] FDM （聚乳酸）
商业化的 FDM 打印机 MakerBot Replicator 

2、MakerBot

2016 Ge 等 [42] SLA （甲基丙烯酸酯基形状记忆高

分子）
商业化的 SLA 打印机

2016 Gustmann 等 [65] SLM （81.95Cu-11.85Al-3.2Ni-3Mn 
形状记忆合金）

商用 SLM 打印机

2018 Imai 等 [66] SLM （Cu-Al-Ni 形状记忆合金） EOS M 290

2018 Liu 等 [67] DIW （墨水）
DIW 3D printer （Regenovo Biotechnology 

Co. Ltd.）

目前缺乏多种成形手段的协同创新，尚未研究出针对智能软体材料打印的专用工艺以及

相应装备。而且，变形的驱动方式单一，驱动源主要是温度场，即温度的变化引起构件形状

的变化。这种驱动形式不可避免地会出现许多限制：① 驱动温度受限，若构件的响应温度过

高（如高达几百摄氏度），难以获得均匀的温度场，常见的液态介质传热将不适用；② 驱动

距离受限，温度场驱动往往要求构件与传热介质相接触或与热源的距离很近，因而难以实现

远距离的驱动变形；③ 难以实现可控驱动，即难以建立形变量与驱动温度间定量的数值关

系；④ 温度场反应缓慢，难以适应快速响应的场合。因此，我们需要探索其他驱动方式，如

磁场、电场、光和化学环境等多种驱动方式，以实现远距离的快速定量可控驱动变形。

10.5.5   //  智能软体材料加工构件的评测

智能软体材料加工构件的评测是其加工的重要环节，也是重要的研究方向。但是目前针

对智能软体材料打印智能构件的评测研究在国内外均非常少。本团队 [68] 研究了基于视觉和面

结构光扫描的粉床 3D 打印过程在线测量技术，实现了打印过程中每层轮廓度和凹陷深度的

在线测量（如图 10-19 所示）。

该工作探索了基于深度学习的 3D 打印过程在线监测和工艺调控技术，显著提高了智能

软体材料粉床 3D 打印装备的成形精度。智能软体材料加工构件服役过程的监测是难点，因

为其结构、性能和功能是变化的，对于这个变化过程的监控和分析是十分重要的。我们可以
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对处于变形过程中不同阶段的构件进行取样，并结合几何精度、温度场、位移应变场、内部

形貌等的测量结果，对工艺设计阶段的模拟仿真结果进行比较，从而对模拟的精度进行验证

和评测。

N

1

…

20

CAD

1
D= 0.37

2
D= 0.15

3
D=0.29

1.39

0.95

0.51

0.07

−0.07

−0.51

−0.95

−1.39

CAD

(a) (b) (c)

(d) (e)

(f) (g)

图 10-19　每层轮廓度和凹陷深度的在线测量

(a）从切片生成的原始掩膜；（b）水平集方法的初始轮廓；（c）20 次交互后的最终轮廓；（d）逐层 3D 轮廓数据； 
（e）切片模型的真实轮廓数据；（f）每层的轮廓精度；（g）与 CAD 模型相比的数字 3D 体积

 对智能软体材料及其增材制造的研究思考

增材制造技术是成形复杂智能软体材料的有效途径。目前针对智能软体材料的打印技术

尚处于前沿研究、概念验证阶段，在诸多方面还处于起步阶段，甚至是空白。针对前述各方

面的研究现状，我们提出以下研究思考。

① 智能软体材料 - 结构 - 功能一体化设计理论。材料、结构和功能的设计是智能软体材

料的基础，是智能构件实现可控变形、变性能、变功能的保证，目前基于智能软体材料的构

件变形、变性能、变功能的形式简单，驱动方式单一。我们应当设计具有多种变形、多种驱

动方式的智能构件，探求智能构件设计的理论依据。

② 模拟仿真技术。模拟仿真是智能软体材料及其加工技术研究的重要手段，新材料、新

工艺的出现，必将对智能软体材料及其加工技术的模拟仿真提出新的挑战，我们需要建立新

10.6
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的有限元模型，设计新的算法，实现智能软体构件变形、变性能和变功能的准确表达和成形

过程的精确仿真。

③ 加工工艺与装备。我们需要研究专用于智能软体材料加工的新工艺与新装备，建立材

料 - 工艺 - 性能 - 功能的关联模型，满足智能软体构件的传感、控制和驱动应用需求。

④ 智能软体构件的评测与验证方法。建立有效的评测方法与验证体系，包含以精度和表

面完整性为主的“变形评测”、以成形件性能为主的“变性能评测”和以功能特性为主的“变

功能评测”。具体地，我们要研究智能软体材料加工过程中每层的尺寸精度、温度场等关键参

数的在线监测技术，探索不同工艺参数对成形精度的影响规律和基于计算机断层扫描图像和

太赫兹图像的智能构件在受力状态下内部应变的三维测量技术，探索智能软体材料构件内外

部形状和性能随时间的变化规律。

⑤智能软体材料的标准化。标准化是大规模应用的前提，目前智能软体材料及其增材制

造仍处于科研的初级阶段，随着科技的推进与发展，某些具体场景中的示范应用将成为推动

智能软体材料发展的重要动力。在工程应用的发展过程中，智能软体材料的标准化应提上日

程，这将成为决定智能软体材料大规模应用的关键之一。
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第三代半导体的压电（光）
电子学器件

王中林　翟俊宜　王龙飞　朱来攀

 第三代半导体材料的研究背景

半导体材料经过几十年的发展，从第一代半导体 Si、Ge，第二代半导体 GaAs、InP 发展

至现在以 ZnO、GaN、SiC 等为代表的第三代半导体。第一代半导体 Si 的性质研究比较全面，

基于 Si 器件的设计和开发也经过了多代的结构和工艺的优化和更新，Si 已经成为半导体产业

的基石，且未来的主导地位不会改变。然而，第一代半导体的发展正在逐渐接近材料本身的

物理极限，限制了其进一步在光电子和高频功率器件上的应用。20 世纪 90 年代以来，随着

移动通信技术的飞速发展，以光纤通信为基础的信息高速公路和互联网的兴起，第二代半导

体材料开始崭露头角。具有直接带隙的 GaAs、InP 是制作高性能微波、毫米波器件及发光器

件的优良材料，广泛应用于卫星通信、移动通信等领域；但是 GaAs、InP 材料稀缺、有毒，

而且其波长范围短（<500nm）、覆盖光谱范围小，限制了它们向更高频、高抗辐射等应用方

向的发展。

第三代半导体又称为宽禁带半导体，禁带宽度一般大于 2.3eV，与第一代、第二代半导

体相比，第三代半导体材料具有宽禁带、更高的击穿电场、更高的热导率、更高的电子饱和

速率及更高的抗辐射能力，因而更适合用于制作耐高温、高频、抗辐射及大功率器件。此外，

第三代半导体室温下通常具有六方纤锌矿结构，同时具有压电特性和半导体特性。关于第三

代半导体材料的研究不仅能有效解决第一代、第二代半导体的局限性，在国防、航空航天、

石油勘探、光存储等领域更有着重要的应用前景，在 5G 通信、太阳能、新能源汽车、半导

体照明、智能电网、轨道交通等众多战略行业具有重要的应用价值 [1,2]。

11.1
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 第三代半导体材料的研究进展及前沿动态

11.2.1   //  第三代半导体材料的研究进展

SiC 是第一个被发现的宽禁带半导体，有三种不同的晶体结构，按 Si-C 双原子层不同的

排列方式分为 3C-SiC、4H-SiC、6H-SiC。Si 的禁带宽度只有 1.1eV，这导致 Si 基功率器件的

结温不能超过 150℃，相比而言，4H-SiC 的禁带宽度为 3.2eV，约为 Si 材料的 3 倍，其理论

器件工作温度可以达到 600℃。4H-SiC 还具有良好的导热性质，其热导率是 Si 材料的 3 倍，

这使得器件工作时所产生的热量能够及时传导到散热片中，更加适合在高温、高电压下工

作。4H-SiC 的击穿场强在 3 ～ 3.5MV/cm，是 Si（0.25MV/cm）的 10 倍多，因而更适合制

作耐高压器件，并能够突破 Si 基器件击穿电压的极限，达到 10kV 甚至 20kV 以上。高击

穿场强使器件具有厚度更薄、掺杂浓度更高的漂移层，实现更低的比导通电阻和更高的导

通电流密度。

GaN 具有六方纤锌矿、立方闪锌矿与四方岩盐三种晶体结构，通常情况下 GaN 呈现六方

与立方的结构，极高压条件下才会转变为岩盐结构，室温下多为纤锌矿结构。GaN 材料的禁

带宽度（Eg）为 3.4eV，这使其适合应用于耐高温、高压器件，同样也使得 GaN 器件具有更

强的耐辐照性能，因此适用于航空航天、雷达卫星等领域。GaN 材料的介电常数比较小，适

用于高频领域。同时 GaN 与 SiC 的晶格失配较小，可在 SiC 上进行高质量外延生长，同时

借助 SiC 材料的高导热性能，可以制作面积更小、集成度更高的功率器件。在 GaN 材料中

掺杂 Al 使其成为 AlGaN 材料，其禁带宽度随着 Al 组分的增加而增大，晶格常数随着 Al 组
分增加而减小。与 GaN 可形成 AlGaN/GaN 异质结，界面处存在的二维电子气浓度室温下可

达 2×1013cm-2，而且电子迁移率能达到 1500cm2/（V·s）以上，多用于 HEMT 器件的制备。

InN、GaN 和 AlN 组成的合金半导体理论上可以制作全光谱可调节的器件。

ZnO 具有四方岩盐、立方闪锌矿和六方纤锌矿三种结构，常见的 ZnO 主要以六方纤锌矿

结构为主，在室温下的禁带宽度为 3.37eV，为直接带隙半导体。和 GaN 类似，非有意掺杂的

ZnO 表现出 n 型半导体的性质。ZnO 室温下具有 60meV 的激子束缚能，并且具有很好的热稳

定性，在紫外激光器方面有很大的应用潜力，被认为可以在 LED、激光器等方面替代 GaN。

同时，ZnO 薄膜材料具有很好的透明导电性，其光学折射率可以达到 2.0，对可见光的透射

率可以达到 90%，在太阳能电池、平板显示、红外反射等领域具有较大的应用潜力。ZnO 对

生长温度要求不高，制备工艺简单多样，而且可以选择同质外延来保证薄膜质量。

11.2.2   //  第三代半导体器件的研究进展

① 高电子迁移率晶体管（HEMT），主要依靠具有高迁移率特性的二维电子气（2DEG）

来工作，所以 HEMT 及其 IC 都能够工作于超高频、超高速领域。AlGaN/GaN 是目前界面

2DEG 浓度最高的材料体系，远高于 AlGaAs/GaAs 和 SrTiO3/LaAlO3。通过调控 AlGaN 层组

11.2
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分和厚度，可在 AlGaN/GaN 界面形成高达 1×1013cm-2 的界面 2DEG 浓度，迁移率可以达到

2300cm2/(V·s)。AlGaN/GaN HEMT 相较于微波真空管具有体积小、重量轻等优点，便于集

成化，特别是用于功率合成与相控阵技术，可以将许多单片的 GaN/AlGaN HEMT Amplifier
组合起来，总输出功率可以达到千瓦级，工作频段可以从 X 段到 Kα 段，理论上还可以获得

更高的功率。GaAs 体系的 HEMT 器件工作频率可以达到 300GHz，但击穿电压低，无法用

于大功率器件；GaN 理论上的工作频率超过了 300GHz，而且由于其较大的击穿电压，GaN/
AlGaN HEMT Amplifier 可以在较大的电压下工作，从而可以得到很高的输出功率。国内 GaN
基 HEMT 器件的研究起步晚于国外研究机构，关于 GaN 基 HEMT 器件的研究主要集中在如

何提高击穿电压、如何实现增强型和如何提高可靠性等方面。

② 发光二极管（LED）具有光效高、能耗低、寿命长等优点，已经广泛用于照明、显

示技术、医用杀菌、国防等领域。GaN 基 LED 的研究主要集中在绿光 LED、蓝光 LED 和

紫外 LED。目前来讲，绿光 LED、蓝光 LED 的发展技术相对成熟，已经广泛应用于半导

体照明领域。峰值波长在 365 ～ 400nm 之间的近紫外 LED 技术相对成熟，外量子效率可达

30% ～ 80%；但 GaN 深紫外 LED 的性能依旧存在许多问题，比如高质量的 AlGaN 材料难以

制备、量子限制斯塔克效应引起载流子复合发光效率降低、高 Al 组分器件 TE 模发光较弱、

光提取效率低、电流拥堵效应、AlGaN 材料掺杂困难等 [3-5]。

③ 第三代半导体激光器（Laser）是半导体领域重要的研究方向。GaN 基激光器主要有

InGaN 基蓝绿光激光器和 AlGaN 基紫外激光器，其中 InGaN 基蓝绿光激光器在可见光范围

内，对此的研究已有很多，技术相对成熟，主要的难点集中在制备高质量 InGaN/GaN 多量子

阱、减少内部光学损耗、提高空穴注入效率和限制量子限制斯塔克效应四个方面。AlGaN 基

紫外激光器具有体积小、重量轻、形状和波长可灵活设计、易调制等优势，适合在高密度存

储、紫外精密光刻、激光手术、非视距保密通信和生物传感等方面应用。AlGaN 基紫外激光

器主要通过光泵浦和电泵浦的方式实现激光发射。目前 AlGaN 基紫外激光器存在的技术难点

主要是高质量的高 Al 组分 AlGaN 材料很难生长和高 Al 组分 AlGaN 材料的 p 型掺杂困难 [6-10]。

ZnO 由于在室温及高温下具有稳定存在的激子，成为激光器的理想材料。K. Tang 等于 1998
年首次观察到来自 ZnO 薄膜的室温 UV 光泵浦受激发射，实验得到的 ZnO 增益为 320cm-1，

比 GaN 基材料的增益（30 ～ 50cm-1）高一个量级，证实了 ZnO 在紫外激光器件方面的优势。

ZnO 基电泵浦激光器主要有以下几种结构：异质结、同质结和金属 - 绝缘体 - 半导体（MIS）
结等。2007 年，Y. R. Ryu 等制作了基于 ZnO/BeZnO 多量子阱（MQW）结构的紫外激光器件，

该量子阱结构中的激子束缚能高达 263meV。东南大学的 J. Dai 等在 ZnO 微米棒 /p-GaN 异质

结中实现了来自 ZnO 微米棒的电注入回音壁（WGM）模式激光。2008 年加州大学河滨分校

的 J. L. Liu 组在 Si 衬底上制作了 ZnO 量子阱激光器，发光波长为 380nm，注入电流 130mA
时输出功率达到 11.3μW。2011 年，J. L. Liu 等制造了 p-ZnO 纳米线 /n-ZnO 的同质结激光器，

注入电流 70mA 时的输出功率达到 70nW。这些成果证实了 ZnO 紫外激光器的可行性和应用

前景，但是目前的 ZnO 紫外激光器效率都比较低，如何提高激光器的发光效率、降低阈值将

会是接下来的研究重点。
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  我国在第三代半导体领域的学术地位、作用及发
展动态

（1）我国在第三代半导体领域的学术地位及作用 

我国在第三代半导体领域的发展过程中机遇与挑战并存。首先，我国是多方面产业的制

造生产大国，第三代半导体在我国具有巨大的市场。例如，中国正在建设的全球最大、最复

杂的能源互联网，中国的“一带一路”建设以及高速轨道交通建设，我国具有全球最大且增

长最快的新能源汽车市场，全球发展最快、规模最大的 5G 通信，全球产能最大、市场最大

的半导体照明产业，我国具有全球规模最大、用户最多且多元化的消费电子市场。这些富有

特点的、规模化的中国产业优势需要第三代半导体发展的支撑。其次，我国第三代半导体领

域的发展略晚于发达国家，整体水平要落后于美国、日本等发达国家，半导体芯片等高端核

心电子材料、产品和装备仍然高度依赖进口。此外，高端半导体材料、器件及相关设备的禁

运，日益抬高的采购成本及供货周期极其不稳定等问题极大限制了我国半导体及相关产业的

发展。最后，全球第三代半导体领域的发展竞争十分激烈，国际环境的复杂多变给人才和技

术的合作带来了不确定性，半导体领域前期的研究和发展投入周期长、技术更新快。因此，

我国发展第三代半导体及相关产业就需要解决基础研究薄弱的问题、长期创新发展的问题、

技术成熟度差的问题、产业化能力弱及配套不完善的问题。

（2）我国在第三代半导体领域的发展动态 

① 我国第三代半导体的发展已上升到国家战略层面。“十三五”期间，科技部通过“国

家重点研发计划”共支持了第三代半导体相关的研发项目超过 30 项。“十四五”规划明确将

第三代半导体列为重要发展方向。国家科技计划对技术和产业的发展起到了持续推动的作用，

因此近年来我国在第三代半导体的基础研究、前沿技术、重大共性关键技术等方面取得了一

系列的研究成果。此外，国务院、国家发改委、商务部、工信部、税务总局等国家部委先后

在产业发展、营商环境、税收政策、示范应用等方面出台政策，进一步支持我国第三代半导

体产业的发展。

② 在第三代半导体材料方面，目前发展较为成熟的是碳化硅（SiC）和氮化镓（GaN），

同时也是当下规模化商用第三代半导体的主要选择。北京大学宽禁带半导体研究团队实现了

晶圆级的硅基 GaN 薄膜生长，目前国内已经实现了 2in GaN 衬底的量产，并且可以提供 4in 
GaN 衬底的样品，基本已经实现 6in 和 8in GaN 外延片的研发。在 SiC 衬底研发方面，国内

已经实现了 4in 的量产。一些半导体企业，如天科合达、河北同光、山东天岳、中科节能等

公司通过与中科院物理所、中科院半导体所、山东大学等科研院所的“产学研用”合作，已

经实现 6in SiC 单晶衬底的研发，技术也已经达到国际先进水平。此外，天科合达在 2020 年

启动了8in SiC单晶衬底的研发，我国在SiC单晶衬底的制备技术上已初步形成自主研发体系。

在 SiC 外延片的研制方面，国内的天域半导体和瀚天天成等企业目前已经可以提供 4in 和 6in
的 SiC 外延片。

11.3
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③ 在第三代半导体材料器件方面，北京大学、中国科学院半导体所、厦门大学、青岛杰

生等科研院所在紫外光探测领域开展了大量的研究，采用高温 AlN 插入层技术及纳米图形蓝

宝石衬底外延技术，实现了 282nm 深紫外 LED。为进一步改善紫外 LED 的空穴注入效率，

设计了 p-AlGaN 组分渐变层的结构，将 297 ～ 299nm 紫外 LED 的量子效率提升了 50%。在

AlGaN 基紫外光探测方面，清华大学、南京大学、中山大学、北京大学以及中国科学院长春

光机所等多家科研院校相继开展了大量研究。中国科学院长春光机所研制了在 288nm 处的峰

值响应达到 0.288A/W 的日盲紫外光探测器。

我国较早开展了基于Ⅲ族氮化物的 LED 方面的研究，并取得了一系列优秀的科研成果。

国内在半导体照明领域的主要研究单位有中国科学院半导体所、北京大学、南京大学、中山

大学等。目前，国内已实现多种尺寸 GaN 纳米柱阵列和纳米柱 LED 的光致发光，在自上而

下的纳米柱 LED 阵列开发中，将光致发光的效率提高了 6.5 倍。此外，通过设计表面微纳结

构、利用表面等离激元增强、设计氮化物量子阱结构、利用量子点偶极子耦合增强，进一步

提高了 LED 的发光强度和效率，极大改善了白光 LED 的品质。在 Si 基 GaN LED 研发方面，

国内的科研机构主要有北京大学、南昌大学、中山大学、中国科学院半导体所、中国科学院

苏州纳米所等。目前，我国 Si 基 GaN LED 的研究水平处于国际领先地位，南昌大学在 Si 衬
底上开发出了高效、大功率的蓝光 LED 芯片，并在产业基地晶能光电（江西）有限公司实现

了 Si 衬底 GaN 基大功率蓝光 LED 的规模量产。此外，南京大学研究团队研制出了基于 SiC
的 APD 日盲紫外单光子探测技术的激光雷达原型机。

在电力电子器件领域，目前国内的研究机构主要有北京大学、中山大学、中国科学院半

导体所、中国科学院苏州纳米所、中电科技集团 13 所和 55 所等。北京大学科研团队研制的

4～6in硅衬底AlGaN/GaN异质结构的二维电子气在室温下的电子迁移率达到2240cm2/（V·s），
处于国际先进水平。在 InAlN/GaN HEMT 器件的研制方面，国内主要有北京大学、西安电

子科技大学、中国科学院苏州纳米所等。北京大学研制的 InAlN/GaN 异质结构的二维电子气

在室温下的电子迁移率分别达到了 2175cm2/（V·s）和 2220cm2/（V·s），达到国际领先水

平。另外，我国也出现了一批优秀的半导体企业，如中电集团、三安集成、株洲中车、比亚

迪、华为、国家电网等。其中，株洲中车、中电集团、厦门三安等企业已经建成 6in SiC 的电

力电子器件工艺线；国内多家企业也已经实现 600 ～ 3300V 的 SiC 肖特基二极管量产，并且

可以提供 1200 ～ 3300V 的 SiC MOSFET 的原型器件。在 GaN 的电力电子器件和射频器件研

制方面，国内已经开发出了 650V 的 Si 基 GaN 功率器件产品；中电集团等也已经开发出系列

化 GaN 微波功率器件和 MMIC 产品；采用国产 GaN 射频芯片的军用雷达性能处于国际先进

水平；华为、中兴等企业也已经开始采用 GaN 射频芯片进行基站的研发；三安集成、苏州能

讯等企业已经建成 GaN 射频器件的工艺生产线。总体来说，我国在第三代半导体材料的生长

及器件研制方面取得了很大突破，基本实现了中低端产品的国产化替代，但高端产品依然严

重依赖进口，总体水平还落后于美国、日本等发达国家。
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 作者在该领域具有启发性的学术思想

第三代半导体室温下通常具有六方纤锌矿结构，同时具有半导体特性和压电特性，这是

第三代半导体与前两代半导体材料本质上的差异。以 ZnO、GaN 为例，阳离子和相邻的阴离

子形成以阳离子为中心的正四面体结构，如图 11-1（a）所示，在不施加应力的情况下 , 阳离

子和阴离子的电荷中心重叠；当沿着 ZnO、GaN 的极性方向施加应力时，阴离子和阳离子的电

荷中心发生相对位移，进而形成偶极矩 , 偶极矩的叠加在应力方向上产生宏观的压电电势 [11-16]。

从国内国际上关于第三代半导体的发展动态可以发现，相关研究主要集中在第三代半导体材

料的晶圆生长以及照明和功率电子器件的研制。对于第三代半导体基础物理性质方面的研究

仍然较为薄弱，针对第三代半导体特殊的晶体结构和物理性质，利用其压电特性与半导体特

性的有效耦合，作者及其团队相继提出了压电电子学、压电光子学和压电光电子学的原创概

念。经过十多年的发展，压电电子学、压电光子学和压电光电子学已经发展成为新的研究领

域，并且在能源与传感器网络、微机电系统、生命科学等领域得到了广泛的应用 [17-25]。美国、

韩国、新加坡以及欧洲等数十个国家和地区相继开展了该方向的研究和探索。

压电电子学（Piezotronics）在 2007 年被作者首次提出，系统表述了第三代半导体的压电

效应和半导体电学输运过程的耦合，它的基础是利用界面压电极化电荷（压电电势）调节金

属 - 半导体接触界面或者半导体异质结界面处的能带结构，进而控制电子器件中的载流子输

运 [26-30]。

当金属和压电半导体（以 n 型半导体为例）接触，并且金属的功函数明显大于半导体的

电子亲和势时，金属和半导体界面处会形成肖特基势垒。当金属 - 半导体界面处的正向外加

电压大于阈值电压时，电子将单向通过势垒。当压电半导体受到沿着极性方向的应力时，金

属 - 半导体界面处将产生压电极化电荷，负的压电极化电荷会升高肖特基势垒的高度，如图

11-1（b）所示，正的压电极化电荷会降低肖特基势垒的高度，如图 11-1（c）所示。压电极

化电荷的极性由压电半导体的极性方向和外加应力的方向决定，并且通过控制外加应力的大

小可以控制压电电势的大小。因此，可以通过控制外加应力的大小和方向来调控金属 - 半导

体界面处的肖特基势垒的高度，进而控制电子器件中载流子的输运特性。这就是压电电子学

效应（Piezotronic Effect）的基本原理 [26-31]。压电电势是压电半导体材料受应力时端面处积累

压电极化电荷产生的。这些压电极化电荷是束缚电荷，分布在材料表面并且不能够随便移动，

同时因为压电半导体不是电的良导体，因此压电极化电荷只能够被部分屏蔽而不能够被完全

中和。

压电电子学效应另一个典型的应用是 p-n 结半导体器件。当 n 型半导体和 p 型半导体形

成 p-n 结时，界面附近处的电子和空穴重新分布达到动态平衡，形成电荷耗尽区。当施加反

向偏压时，电荷耗尽区的宽度增大、势垒增高，只有极少数的载流子可以通过结区；当施加

正向偏压时，电荷耗尽区的宽度减小、势垒降低，多数载流子可以通过结区。假设 n 型半导

体具有压电效应，当沿着极性方向施加应力时，p-n 结界面处会产生压电极化电荷。正的压电

11.4
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极化电荷会降低界面处局域的能带，造成能带的局部下弯，如图 11-1（d）所示；负的压电极

化电荷可以升高界面处局域的能带，造成能带的局部上弯，如图 11-1（e）所示。与金属 - 半
导体接触的情况类似，界面处的压电极化电荷并不会完全被屏蔽，因此可以通过控制应力的

大小和方向来调控界面处或者结区的能带结构，进而调控基于 p-n 结半导体电子器件的载流

子的输运特性。通过压电电子学效应对金属 - 半导体界面处势垒的高度和 p-n 结区的宽度的

有效调控，可以大幅度提高电子器件的灵敏度。

Zn

O

Ga

N

n ( )p n ( )p

(a)

(b) (c)

(d) (e)

图 11-1　第三代半导体中的压电电子学效应 [20]

(a) 六方纤锌矿结构氧化锌和氮化镓晶体的原子结构模型；(b)、(c) 应力（拉伸和压缩）作用诱导的压电极化电荷对金

属 - 半导体（n 型）接触界面肖特基势垒能带结构的影响；(d)、(e) 应力（拉伸和压缩）作用诱导的压电极化电荷对 p-n
结区能带结构的影响（实线和虚线分别表示考虑和不考虑压电极化电荷情况下的能带结构）

当压电半导体受到外加应力时，往往同时存在两种典型的效应。一种是传统的压阻效应，

这种效应与半导体材料的带隙变化以及态密度可能的变化等有关，并且压阻效应对于电子器

件源漏两端的调控作用是相同的，是没有极性的，因此压阻效应是一种体效应。另一种效应
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则是压电电子学效应，此效应的基础是沿着压电半导体极性方向分布的压电电势。当压电半

导体受到沿极性方向的应力时，压电电势的分布是从压电半导体的一端连续增加到另一端。

在没有受到外加电场的情况下，整个压电半导体的费米能级保持不变，器件源漏两端的金属 -
半导体接触界面的等效势垒高度会发生一端上升一端下降的现象，所以压电电势对器件源漏

两端势垒的调控作用是相反的。压电电子学效应就是利用界面处的压电电势调节和控制界面

处或者结区的能带结构，进而调控器件中载流子的传输过程，因此是一种界面效应。未来电

子技术的发展将是运算速度与功能多样化的有机结合，以实现电子系统与人体或者所处环境

直接交互，但是当人与电子器件、设备进行交互时，不可避免地需要考虑人体动作所产生的

机械运动信号。压电电子学器件在电子系统中所扮演的角色类似生理学中的机械感受器，可

以利用机械信号来直接产生数字信号控制电子器件，因此压电电子学器件是一种主动式的电

子学器件（Active Electronics）。

图 11-2　压电电子学、压电光子学和压电光电子学及其应用 [20]［图中央为压电性、光激发和半导体特性的三元耦

合的示意图，这是研究和应用压电电子学（压电特性与半导体输运耦合）、压电光子学（压电特性与光激发性质耦合）

和压电光电子学（压电特性、半导体特性和光激发性质耦合）的基础］

压电光子学（Piezophotonics）于 2008 年由作者首次提出，于 2010 年被首次验证，表明

光子可以在局部强压电电场的驱动下发射 [20]。压电光子学是压电半导体中的压电特性和光激

发性质的耦合效应，如图 11-2 所示，是利用强压电场调控局部能带结构进而控制发光过程。压

电光电子学（Piezo-phototronics）于 2010 年由作者首次提出，系统阐述了对半导体特性、光激

发性质和压电特性三种性质的耦合，成为构建新型的压电 - 光子 - 电子纳米器件的基础 [32-34]。

压电光电子学效应（Piezo-phototronic Effect）是利用压电电势调控界面或者结区的能带结构，
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进而控制界面或结区光生载流子的产生、分离和传输以及其他复合过程，最终实现高性能的

新型半导体光电子器件，如图 11-2 所示。压电光子学效应和压电光电子学效应在提高太阳能

电池效率和光电催化效率，提高光电探测器的灵敏度以及增强发光二极管的发光强度等方面

具有重要的应用价值。

第三代半导体所具有的宽禁带特征和压电特性决定了压电电子学效应、压电光子学效应

和压电光电子学效应是第三代半导体的固有效应。这三种效应自 2007 年被陆续提出以来，已

经在以 ZnO、GaN 为代表的第三代半导体材料中被广泛验证，表明这三种效应是普适性的、

在室温和低温条件下效果显著的且不可避免的效应。同时，这也为探索第三代半导体材料中

的压电效应与其他物理过程（例如，电子器件中的高频传输、二维电子气、自旋电子输运等）

之间的基本耦合提供了研究思路和理想的研究平台。通过对这些物理效应的探索，进一步加

深了对第三代半导体的基础研究，有望开发出具有增强性能和效率的新型第三代半导体电子

器件（例如，高电子迁移率晶体管、绝缘栅双极晶体管、新型光伏器件、新型半导体照明器

件以及新型光探测器件），这将对现代工业化设计产生积极的影响。对第三代半导体固有物

理效应（压电电子学效应和压电光电子学效应）的基础研究及其应用研究同时也是对国家半

导体重大战略需求的积极响应，具有重要的价值和意义。

 作者在该领域的主要研究成果

2009 年，美国著名的《麻省理工学院技术综述》把压电电子学（Piezotronics）评选为

十大新兴科技之一。美国材料研究学会 2013 年、2017 年、2019 年、2021 年春季会议也把

Piezotroncis 作为一个分会的主题。当前，全球有 40 多个国家，400 多个研究单位，近 4000
人从事压电（光）电子学效应相关的研究。为加深研究者们对压电（光）电子学的理解以推

进其实际应用，同时受美国材料学会的邀请，作者组织领域内资深研究者在 2018 年 12 月的

美国材料学会会刊（MRS Bulletin）上撰写了主题为“压电电子学和压电光电子学”的专刊，

大大提高了这两个学科的国际影响力。压电（光）电子学在光电器件、传感网络、生命科学、

人机接口集成以及能源科学领域取得了一定进展（如图 11-2 所示），下面选取我们团队的几

个代表性应用方向来做简要介绍。

（1）压电电子学晶体管 

作者研究团队在 2006 年进行了两项独立研究。一个是压电场效应晶体管（PE-FET），另

一个是压电二极管（PE-Diode），这是压电电子学的原型晶体管 [26,27]。2008 年作者研究团队

首次报道了基于第三代半导体 ZnO 的压电电子学晶体管，在该工作中 ZnO 单根纳米线横向

黏合在聚苯乙烯基材上，弯曲衬底可以拉伸或压缩纳米线，导致纳米线两端两个背靠背肖特

基触点处产生极化电荷，从而调节纳米器件的电输运特性 [30]。该压电电子学晶体管可以作为

应变传感器，其应变灵敏系数可以高达 1250，这比在应变传感器方面研究最广泛最灵敏的碳

纳米管材料的数值（约 850）还要高。通过应变在晶体中产生的压电势来调控垂直纳米线的

晶体管特性，这种分立竖直纳米线晶体管结构在高分辨应变、压力、压强成像方面表现出很

11.5
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大的应用潜力。2013 年，基于垂直生长的氧化锌纳米线阵列，作者研究团队在 Science 杂志

上报道了一种大尺寸柔性三维压电电子学晶体管阵列（图 11-3），利用在应变下在金属 - 半导

体界面处产生的压电极化电荷来控制载流子的传输，可将施加到两端晶体管阵列器件的机械

信号转换为门控信号，实现形状自适应的自供电高分辨率触觉成像 [35]。这种三维压电晶体管

阵列有望在人机交互、电子皮肤以及柔性机电系统中得到应用。2018 年，作者研究团队还在

理论上设计了一种基于 CdTe/HgTe/CdTe 量子阱结构的拓扑绝缘体压电电子学晶体管，利用

压电势来控制拓扑量子态，可以有效调节晶体管的电输运特性，其中电导的开关比可以高达

1010，这有利于实现高性能的逻辑电路和超高灵敏度的应变传感器 [36]。

c

20

40

60

80

20 40 60 80

0μA
Δl

−8μA

30μm

15μm

0μm

ZnO

200μm

(a) (b)

(c)

(d)(e)

图 11-3　可寻址矩阵垂直纳米线压电晶体管 [35]

(a) 基于垂直排列的 ZnO 纳米线的应变门控压电晶体管；(b) 可寻址矩阵垂直纳米线压电晶体管阵列示意图； 
(c) 压电晶体管阵列的拓扑剖面图和单个纳米线的扫描电子显微镜图像； 

(d) 由集成的 92×92 压电晶体管阵列实现的触觉成像；(e) 柔性压电电子学晶体管的光学照片

2017 年，我们还开发了一种较小顶面的六方氧化锌纳米片材料，长宽比大约为 0.42，基

于这种几何构造，纳米片受到外力的压曲效应可以忽略，从而可以保证基于该材料的压电电

子学晶体管的灵敏度 [37]。基于这种氧化锌片，我们设计了一种新的二维压电电子学晶体管，

具有三明治结构，氧化锌纳米片在钯电极和重掺杂的 n 型硅电极之间。所制备的压电电子学

晶体管具有超高的压力应变灵敏度，高达 60.97 ～ 78.23meV/MPa，是其他纳米线材料压电电

子学晶体管的 90 ～ 116 倍，比已报道的基于纳米线簇的压电电子学晶体管灵敏度高两倍多。

我们还将氧化锌纳米片开发成有序的纳米片阵列，基于此的压电电子设备具有超高的分辨率。

另外，我们还制备了具有镜像对称结构的氧化锌孪晶片，该结构在受到垂直压应力的时候，

压电电子学晶体管两端金属半导体肖特基接触界面会产生正的压电极化电荷 [38]。这些正的压

电极化电荷能够有效降低肖特基势垒，并促进电子和空穴的传输。该器件的压力应变灵敏度

达到 1448.08 ～ 1677.53meV/MPa, 是目前已知最高的，并且是已经报道的基于纳米簇的压电

电子学晶体管灵敏度最高值的 50 倍。并且该器件的时间响应小于 5ms。该工作也推动了第三
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代半导体材料在人机交互技术、智能传感器、处理器等领域的应用。2018 年，我们还制备了

一种新型的 2nm 沟道超薄氧化锌晶体管，利用金属 - 半导体界面处产生的压电极化电荷（即

垂直方向上的压电电势）作为栅极电压有效地调控了该器件的载流子输运特性，并且通过将

两个超薄压电电子学晶体管串联实现了简易的压力调控的逻辑电路，证实了压电势在二维超

短沟道下门控的有效性，这项研究成果开辟了压电电子学效应在二维非层状压电半导体材料

中的应用研究 [39]。

柔性功率器件为系统在空间要求苛刻的环境中集成安装提供了更高的灵活性，在可穿戴

电子设备、非平面电子设备、植入式器件、人机交互等技术前沿有重要应用价值。我们开发

了一种低损伤和晶片规模化的基底转移技术，并利用该技术成功地制备了具有出色电气性能

的柔性 AlGaN/GaN 高电子迁移率晶体管（HEMT）[40]。压电效应为优化器件性能提供了一种

不同的自由度，使得柔性 HEMT 可以承受更大的机械变形。基于压电效应，我们施加了一个

外部应力可以显著调节柔性 HEMT 的电性能。总之，利用压电效应调制的柔性 AlGaN/GaN 
HEMT 在人机界面、智能微电感器系统和有源传感器等方面具有巨大的应用潜力，并为传感

或反馈外部机械刺激等提供了新见解。

（2）压电（光）电子学效应对电子自旋的影响 

作者研究团队在柔性衬底上制备出 ZnO/P3HT 纳米线阵列异质结构，通过异质结引入结

构反演非对称性，从而在界面处诱导出强的 Rashba 自旋轨道耦合 （SOC），并使用圆偏振自

旋光电流这一室温敏感手段来表征 Rashba SOC 的强弱。应变作用下，ZnO 纳米线在异质结

界面处诱导的压电势可以作为门电压，调控界面能带结构，从而对 Rashba SOC 进行调控，

在一定的压缩应变下 Rashba SOC 可以增大 2.6 倍。压电电子学效应可以实现对电子自旋轨道

耦合的高效调控，这为未来柔性自旋电子学在人机交互、信息存储、信息加密等领域的研究

提供了新的思路（图 11-4）[41]。此外，设计了基于 MAPbI3/ZnO 的压电自旋电子器件结构，

理论上证明了界面处的压电极化电荷可以诱导大量二维电子气体，进而调控界面处内建电场

和 Rashba 自旋轨道耦合 [42]。该工作证明了除了利用压电势外，还可以利用压电材料的界面

压电极化电荷调控电子自旋。
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图 11-4　压电电子学效应调制的自旋光电流 [41]
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传统的钙钛矿宽禁带材料并没有太多优良的半导体特性，因此在半导体领域并没有得到

太大的重视，实际上它也是一种第三代半导体。而目前比较前沿的有机无机钙钛矿材料具有

优良的半导体特性，虽然它们的禁带宽度不像传统宽禁带半导体那么大，但它们仍然可以被

归属为第三代半导体，更重要的是这类材料也具有一定的压电性能。作者研究团队对这类钙

钛矿压电半导体材料中的电子自旋输运性质进行了大量研究。比如，利用时间分辨圆偏振光

致发光光谱测试系统，观测到由 Csx(CH3NH3)1-xPbI3 混合阳离子钙钛矿纳米线内强烈的自发极

化引起的较大的各项异性偏振光响应，利用压电光电子学效应显著增强了纳米线的线偏振各

项异性（各项异性系数从 9.36 增大到 10.21）和自旋相关圆二色性（圆二色性比值从 0.085 调

制到 0.555，实现 5.5 倍的提高）[43]。该工作不仅拓展了压电光电子学效应在偏振探测领域的

应用，也促进了钙钛矿纳米材料自旋特性方面的基础研究。通过低温处理，得到了室温下具有

压电效应的钙钛矿量子点，通过压电效应有效调制了该量子点自旋轨道耦合的光致发光 [44]。在

圆偏振光激发下，在 --0.9％压缩应变下，自旋轨道耦合导致的光致发光提高了 146％。该研

究有益于我们对自旋轨道耦合发光动力学基本规律的理解，同时也证明了利用压电光电子学

效应可以有效地增强钙钛矿量子点器件的光电性能。

（3）压电电子学效应在生化传感器中的应用 

在生物传感器方面，作者研究团队于 2013 年制备了基于单根氧化锌纳米线的肖特基免疫

球蛋白传感器，实验表明压电电子学效应可以显著提高该免疫球蛋白的探测分辨率和检测灵

敏度 [45]。2021 年，首次制备了 InGaN/GaN 多量子阱的纳米线“天线”阵列，利用压电光电

子学效应实现了对心肌细胞牵引力的实时、快速、动态、高分辨的成像，是压电光电子学效

应在生物医学中的一个崭新应用（如图 11-5 所示）[46]。利用压电光电子学效应实现对心肌细

胞牵引力的动态精密测量，将加深人类对心肌细胞的生物力学以及心肌细胞之间、心肌细胞

与胞外基质作用规律的理解，对疾病检测、药物筛选、组织工程和再生医学等应用基础研究

产生重要影响。

在化学传感器方面，相比于体材料，纳米线结构具有更大的比表面积和更短的载流子传

输通道，这使其在化学传感的应用上具有独特的优势。相对于欧姆接触，基于肖特基接触的

化学传感器通常在灵敏度和响应速度方面表现更加优异，压电电子学效应通过调节肖特基势

垒高度，可以极大地改善肖特基化学传感器的性能。2013 年，作者研究团队制备了基于单根

氧化锌纳米线的肖特基 pH 值传感器，并利用压电电子学效应大大提升了对 pH 值的响应速度

和灵敏度 [47]。当 pH 值为 5 时，在 --0.92% 的压缩应变下，电流有 3 个数量级的提高。另外，

我们制备了基于单根氧化锌纳米线的肖特基氧气传感器，其在室温下灵敏度就已经很高，实

验证明压电电子学效应还可对灵敏度有进一步提高 [48]。2014 年，制备了基于单根氧化锌纳米

线的肖特基湿度传感器，通过压电电子学效应大大提高了器件的灵敏度和分辨率，在一定压

缩应变下，湿度响应提升了 12.4 倍 [49]。随着纳米技术的进一步发展，基于压电电子学效应的

肖特基纳米化学传感器的性能将得到大大改进，也将会在不同种类的化学物质传感中得到广

泛应用，这表明压电电子学效应在超灵敏化学物质检测、灾害预警和健康防护等领域具有很

大的应用潜力。
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图 11-5　基于 InGaN/GaN多量子阱的纳米“天线”阵列（用于探测心肌细胞牵引力与光致发光强度变化量的关

系以及强度时阈变化）[46]

（4）压电光电子学效应增强太阳能电池性能 

太阳能电池结构需要有内建电场，例如可以制备肖特基结或者 p-n 结来引入内建电场，

该电场存在于不同材料的界面位置，如果其中至少有一种半导体材料具有压电性，那么通过

压电光电子学效应就可以调控界面处的能带结构和内建电场，促进光生载流子的分离和输运，

减少复合，从而提高太阳能电池的光电转化效率。早在 2011 ～ 2012 年，作者研究团队就制

备了基于聚合物 P3HT/ZnO 单根纳米线和核壳 CdS/Cu2S 的单根纳米线太阳能电池，利用压电

光电子学效应分别实现了对两种光伏器件的开路电压和短路电流的有效调控，增强光伏性能。

此外，团队还制备了基于 ZnO/CH3NH3PbI3 的太阳能电池，在 --0.8% 的压缩应变下，ZnO 中

的正压电电荷会使得界面势垒降低，开路电压、短路电流和器件效率分别提高了 25%、629%
和 1280%[50]。为了实现真正的应用，需要制备大面积尺寸的压电光电子学太阳能电池，因此

基于压电纳米线阵列结构的研究也得到快速发展。最近，作者研究团队在硅基太阳能电池的

基础上制备了 ZnO 透明压电纳米线阵列，这里的纳米线阵列不但有益于薄膜太阳能电池宽带

增透和光捕获，在压缩应变下，还可以利用压电光电子学效应使单晶硅太阳能光伏效率提升

13%，这表明压电光电子学效应在对商业化太阳能电池性能的优化上是可行的 [51]。

InGaN/GaN 量子阱太阳能电池在扩宽氮化物半导体太阳能电池光谱响应和提高电池效

率方面有较大优势，近几年受到了广泛关注，本团队利用压电光电子学效应有效增强了基

于 InGaN/GaN 多量子阱的薄膜太阳能电池的性能 [52]。首次研究了 InGaN/GaN 量子阱中压电

极化电场对 Ag 表面等离子激元中光传输过程的影响，为调节表面等离子激元激发强度提供
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了一种动态、无损、简单易行的技术方案，这在增强太阳能电池吸光效率等方面有潜在应用

价值。

由此可见，压电光电子学效应在量子点、纳米线、纳米线阵列和薄膜基的太阳能电池上

都有很多重大的应用，我们在 Advanced Functional Materials 杂志上发表特邀综述，总结了压

电光电子学效应增强太阳能电池光电转换效率的最新研究进展 , 这项工作不仅全面报道了近

年来通过压电光电子学效应改善太阳能电池器件的理论和实验工作，还为未来设计制备高性

能太阳能电池器件提供了新的研究思路，如图 11-6 所示。通过在光伏器件表面生长薄薄一层

透明压电材料，在不影响器件原有性能的条件下，利用压电光电子学效应可以调节太阳能电

池的能带结构，从而提高器件的光电转换效率 [53]。对于效率不高但柔韧度优异的压电太阳能

电池，它们在特殊形状建筑、复合能源收集、便携式功率源等领域显示出一定的应用潜力。

更重要的是，氧化锌微纳材料具有很好的形状自适应性，且具有材料和生长成本低廉、易于

量产、环境友好等诸多优点，为光伏产业的进一步发展提供了可行的研究方案。

/
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图 11-6　压电光电子学效应增强的太阳能电池 [53]

（5）压电光电子学效应在光电探测器中的应用 

作者研究团队在压电光电子学效应增强光电探测器性能方面也做了大量创新性工作。

2010 年，研究了基于肖特基结构的 ZnO 纳米线紫外光探测器，在 --0.36% 压缩应变、4.1pW
弱光功率下，光电响应提高了 5.3 倍 [34]。随后，基于单根、核壳、异质结、阵列纳米线结构的

高灵敏压电光电探测器得到迅速发展。例如，2012 年，通过低温水热法在对紫外光敏感的 ZnO
纳米线的表面生长了对可见光敏感的 CdS 纳米柱阵列，制备了柔性双波段探测器，通过静态压

力诱导的压电势改变源漏两端的能带势垒，大大提高了器件的光电响应性能［图 11-7(a)］[54]。

2017 年，团队制备了基于 p-Si/n-CdS 的异质结光电探测器，在一定的压缩应变下，由于压电光

电子学效应，器件的近红外光响应和探测率可实现 2 个数量级的提升［图 11-7(b)］[55]。2015 年，
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团队设计了基于 ZnO 纳米线和金的肖特基型阵列光电探测器，当器件受到紫外光辐照时，光

斑的形状可以被实时成像；通过应变诱导的压电光电子学效应对界面处肖特基能带势垒进行

调节，以改善光电响应性能和成像质量［图 11-7(c)］[56]。2016 年，团队报道了一种 GaN 基

的自驱动紫外光电探测器，压电光电子学效应有效提高了器件的灵敏度，在 1% 的拉伸应变

下将光开关比提升到原来的 1.54 倍［图 11-7(d)］[57]。
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图 11-7　压电光电子学效应调制的光电探测器 [54-57]

作者研究团队在 PI 衬底上将 CIGS 异质结开发为柔性光电探测器，其响应度达到 1.18A/W，

检测度达到 6.56×1010Jones，响应速度为 70 ～ 88ms，性能甚至优于传统的 Si 探测器；并且

创新性地提出 ZnO 压电效应对多层异质结中载流子传输的有效调控，使响应度、检测度和响

应速度分别提高了 75.4%、66.1% 和 239.7%，上述研究结果表明 CIGS 异质结在新颖光电探

测器件方面有巨大应用潜力 [58]。另外，他们还通过在 p 型的 Si 衬底上水热合成 n 型的钒掺

杂的 ZnO 纳米片（VZnO NSs）来构建 p-n 结光电探测器 [59]。通过在 ZnO 中引入铁电性，可

以获得与施加的外电场方向一致的铁电自发极化电荷（铁电荷），同时揭示了结界面处存在

的铁电自发极化电荷如何调制界面附近的能带结构并改善光电过程中光生载流子的传输过程。

与非铁电的 ZnO/Si 光电探测器相比，VZnO/Si 光电探测器的光响应度在 +1V 的正向偏压下

从 70mA/W 增加到 828mA/W，大约提高了 11 倍。这些结果表明了通过铁电性直接调制结界

面能带的可行性，为能带工程提供了良好的途径和前景。

（6）压电光电子学效应在发光二极管中的应用 

作者研究团队利用压电光电子学效应在增强 LED 发光性能方面同样取得了一定的研究进

展。例如，2011 年我们首次制备了基于 p-GaN 薄膜 /n-ZnO 单根纳米线的压电 LED，得益于

压电势对界面能带结构的调控，大大增强了电子空穴对的复合发光，使器件的光电转换效率

增大了 4.25 倍 [60]。2015 年，我们利用界面处诱导的负压电极化电荷，有效提高了基于 n-ZnO
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和 p 型聚合物的大面积纳米线阵列 LED，研究表明应力对 LED 发光强度的调制是线性的 [61]。

最近，Micro LED 引起了人们的广泛关注，被三星、苹果、索尼等主要信息科技公司视为次

世代显示技术。我们结合异向 / 同向干法刻蚀工艺研制了一种新型半悬浮 InGaN/GaN Micro 
LED 阵列［图 11-8(a)］[62]。这种全干法刻蚀工艺有极高的稳定性和准确性，更重要的是实现

了原位刻蚀而不需要取出反应室，极大减少了环境污染，并实现了与器件工艺高度融合。得

益于减少的临界角全反射，Micro LED 极大提高了光的提取效率。更重要的是，我们首次观

察到了由于衬底部分剥离所带来的从中心到边缘应力非均匀分布，这引起了光致发光波长逐

步红移，这归因于非均匀压电光电子学效应。
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图 11-8　压电光电子学效应增强的 LED[62,63]

（a）半悬浮微盘 InGaN/GaN LED 阵列中的非均匀压电光电子学效应； 
（b）基于 n-ZnO/p-GaN 纳米线阵列异质结 LED 的应力成像器件

在 LED 用于高分辨应力成像传感方面，作者研究团队也做了大量探索性工作。例如，首

次制备了基于 n-ZnO /p-GaN 纳米线阵列异质结的 LED，可实现高性能的二维应力成像器件，

其空间分辨率和应力响应时间分别可以达到 2.7μm 和 90ms［图 11-8(b)］[63]。将压电光电子
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效应与有机半导体柔性的特点结合起来，团队研制出具有压电光电子效应的柔性PEDOT:PSS/
ZnO 纳米线 LED 阵列，探索了该器件的力光电性能以及作为压力应变传感器的应用，给出实

现大面积柔性压力应变传感器的高分辨率、快速响应的关键技术 [64]。研究测试得出压力应变

传感器的分辨率为 7μm，远超过人体皮肤的分辨率（约为 50μm）。进一步证明其基本的光电

性能及压电光电子效应对该器件阵列中纳米线 LED 的发光强度具有调节作用，器件的光强与

所受压力间具有线性关系，且器件压力测试范围可以在 40 ～ 100MPa 之间调节。由此可见，

压电光电子学效应在增强 LED 发光和高分辨应力成像方面展示出优异的性能。这种具备柔

性、高分辨率、快速响应、透明等优势的压力传感器阵列，可以成功将机械信号转化为电信

号，最后转化为光信号输出，具有可视化的特点，在智能皮肤、生物医学、光学微机电系统

和触摸屏技术等领域具有潜在的应用前景。

（7）压电光电子学效应在催化中的应用 

压电光催化是基于压电光电子学效应和催化反应的一种光电化学过程，可实现污染物降

解，这对水污染治理和相关能源存储具有重要的意义。通过对压电材料施加机械应变，如超

声，可以引起阴阳离子电荷中心的不对称分布，产生内电场，从而加速光生载流子的分离过

程，实现污染物的分解。2015 年，作者研究团队制备了基于碳纤维和氧化锌的纳米结构，当

碳纤维之间相对移动时，氧化锌纳米线相互接触并弯曲，进而诱导压电电场。紫外光照下，

该压电电场促进了氧化锌纳米线中光生载流子的分离，电子和空穴迅速地积累到纳米线表面

不同位置，其中，空穴跟羟基反应产生可以有效降解甲基蓝的·OH 自由基，从而实现光催

化效果 [65]。2016 年，实验合成了氧化锌 / 二氧化钛核壳结构的复合光催化剂 [66]。利用氧化

锌和二氧化钛不同的热膨胀系数，通过将氧化锌 / 二氧化钛复合光催化剂进行不同速率的冷

却，氧化锌会受到不同程度的残余应力，由于氧化锌纳米片是各向异性结构，因此会产生不

同大小的压电势。利用压电电子学效应来调控异质结界面处的能带结构以促进电子空穴的分

离，从而提高复合光催化剂的光催化性能。通过利用热应力产生的压电势对能带结构进行调

控，复合光催化剂的催化性能提高了约 20%［图 11-9(a)］。2017 年，我们利用水热法在三维 (3D)
泡沫镍上垂直生长 ZnO 纳米棒阵列，基于该阵列的器件同时显示出了压电和光催化功能 [67]。

当溶液被磁力旋转搅拌时，在 3D 网络中独特的大孔结构内会产生流体涡流，导致 ZnO 纳米

棒变形，进而产生压电场。当紫外光照射在 ZnO 半导体上时，将会激发电子 - 空穴对，继而

光催化降解有机染料，同时压电场可以促进光电子和空穴的快速分离，减少载流子复合，从而

将量子效率提高到原来的 5 倍以上，而且光催化效率随着搅拌速率的增加而增加［图 11-9(b)］。
2019 年，团队制备了一种基于 Aux/BaTiO3 的新型异质纳米结构，其中 Au 纳米颗粒是一种典

型的等离子激元催化剂，在可见光下可表现出独特的光催化效率，而且 BaTiO3 是一种廉价的

压电材料 [68]。该纳米结构利用局域表面等离子共振和压电光电子学催化的协同作用，有效提

高了压电 - 太阳光对有机染料的催化降解活性［图 11-9(c)］。这些研究进展表明压电光电子学

效应在光催化降解领域同样具有很好的应用潜力，为污染物处理等光催化体系提供了新的选

择途径。
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图 11-9　压电光电子学效应调控的催化过程 [66-68]

（a）压电光电子学效应增强的基于 ZnO 纳米片和 TiO2 纳米颗粒的复合型光催化降解； 
（b）基于 ZnO 纳米棒阵列 /3D 泡沫镍的压电光电子学效应增强的有机染料光降解； 

（c）压电光电子学效应增强的纳米 Au4/BaTiO3 异质结构的等离激元光催化

 我国在该领域的未来发展重点

第三代半导体材料为信息技术的变革提供了重大机遇，是我国在信息科技领域上分秒必

争的战略高地。由于缺少反演对称中心，压电效应是第三代半导体材料不同于第一代和第二

代半导体材料最根本的物性差别。基于压电效应，应变场的引入为半导体材料的多场耦合研

究打开了一扇崭新的大门。尽管第三代半导体中的压电（光）电子学的发展已经取得了一些

重要突破，特别是在应用基础研究方面的最新进展，比如可视化机械传感、人机交互、生物

医疗、自旋传输、太阳能电池、光电传感器、LED 和催化等领域，并且在材料制备方面已经

处于世界领先水平，但是仍然存在许多重要的科学技术问题和挑战等待我们继续研究和解决。

① 除了常用的第三代半导体材料，在某些二维单层过渡金属材料中也观察到了压电效

11.6
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应，这为基于压电（光）电子学效应的超薄柔性电子器件提供了很好的材料体系。如何将这

些具有特殊性能的二维材料跟第三代半导体相互耦合，制备出性能优异的压电（光）电子器

件，这是值得我们深入探索的方向。

② 随着第三代半导体材料尺寸的减小，压电效应是否具有量子行为，其表现形式如何，

这对构建新型量子压电（光）电子器件具有重要意义。发展以机械应变直接、精准、实时地

调控亚原子尺度的电子的方法，应用于与硅基技术相连的人机界面、仿生机器人和智能传感

器，实现人 / 仿生机器人与微电子芯片、外部环境的无缝、实时、动态的感知与互动。

③ 还需发展出能直接探测第三代半导体材料界面动力学变化的方法，确立界面压电极化

电荷的分布规律，精确量化界面压电极化电荷对应力的响应时间和分辨率，为精准构筑压电

（光）电子学的材料、器件及集成系统提供更可靠的理论依据。

④ 探索第三代半导体材料中压电（光）电子学效应对新型量子力学参量，如自旋、能谷、

拓扑态等物理量的调控原理和方法，实现超高运算速度、超高集成度、超低功耗的新型微电

子或量子电子器件。

⑤ 发展晶圆级纳米阵列压电（光）电子学器件的制备方法，大规模集成芯片要求宰割晶

圆尺寸上压电纳米阵列具有极高的均匀性，不仅要求阵列能够弯曲覆盖基底，而且要求这些

阵列的取向一致，间距一致，甚至要求每根纳米线的直径都最好一致。

⑥ 非均匀应变可以导致极化，亦即挠曲电效应，因此探索在任意晶体中引入非均匀应变

场，继而产生晶格突变的新方法，有望将压电（光）电子学效应从三代半导体材料扩展到所

有半导体材料 [69]。

压电（光）电子学新效应、器件的研究不仅革新了人们对第三代半导体材料中多场耦合

效应的理解与认知，更重要的是提供了一条在亚原子尺度上精准调控电子的全新方法，是推

动我国后摩尔时代信息技术向电子设备小型化、移动化、功能化发展的原始科学创新。发展

第三代半导体和硅基材料的集成工艺，构建力 - 光电磁等智能传感网络，发展仿生智能控制

系统，实现能源采集 - 储能 - 应用一体化电子设备，探索其在智能制造、物联网、分布式能

源、人机交互、生物医疗等领域的应用，这是我们的长远奋斗目标之一。
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 高性能陶瓷纤维及其复合材料的研究背景

高性能陶瓷基复合材料主要是指连续纤维增强的陶瓷基复合材料（Fiber Reinforced Ceramic 
Matrix Composites, FRCMC），由 Avestron 于 20 世纪 70 年代首次提出了连续纤维增强陶瓷基

复合材料的概念，开辟了崭新的高性能陶瓷基复合材料（CMC）研究领域。

增强体、界面相、基体和涂层是高性能陶瓷基复合材料的四个要素。连续纤维作为增强

体，主要有金属纤维、碳纤维和陶瓷纤维（氧化物、碳化物、氮化物和硼化物）等。目前高

性能 CMC-SiC 复合材料主要采用的是碳纤维和碳化硅纤维等非氧化物纤维，而 CMC-Oxides
则主要采用的是氧化物纤维，也有碳纤维和碳化硅纤维。界面相是位于基体与增强体之间的

一个特殊区域，是连接纤维与基体之间传递载荷的桥梁。高性能陶瓷基复合材料的基体分

为氧化物陶瓷（如 SiO2、Al2O3、ZrO2、TiO2、3Al2O3·2SiO2 等）、碳化物陶瓷（SiC、B4C、
ZrC、HfC 等）、氮化物陶瓷（BN、Si3N4）、硼化物陶瓷（TiB2、ZrB2、HfB2 等）以及 MAX
相（Ti3SiC2 和 Ti3AlC2 等）等。

高性能陶瓷纤维与先进复合材料是推动武器装备轻量化、高性能化、多功能化的关键支

撑。连续纤维增强陶瓷基复合材料具有类似金属的断裂行为、对裂纹不敏感、不会发生灾难

性破坏，还兼具陶瓷密度低、强度高和高温力学性能优异等优势，是制造高速飞行器鼻（头）

锥、机身大面积、发动机、喷管等高温部件的重要材料，也是核反应堆容错部件、高速重载

系统制动元件、空间光机结构等的理想候选材料，在航空航天、国防工业、交通运输、化学

工业等领域有广阔的应用前景。

国内高速飞行器、先进航空发动机、高分辨率对地观测系统、先进核反应堆，以及新一

代战机、导弹等重点装备，对高性能陶瓷纤维与先进复合材料的需求日益紧迫，要求越来越

高，而国外在该领域对我国实行技术封锁和产品垄断。在某些场合，高性能陶瓷纤维及其陶

12.1
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瓷基复合材料已经成为制约先进装备发展的瓶颈。

  高性能陶瓷纤维及其复合材料的研究进展与前沿
动态

12.2.1   //  高性能陶瓷纤维

12.2.1.1　连续碳化硅纤维

连续碳化硅（SiC）纤维具有高强度、高模量、耐高温氧化、电性能可调等优异特性，已

成为发展高技术武器装备、航空航天以及核工业的关键战略材料之一，主要用于制备高温结

构复合材料、高温隐身材料与先进核能材料。

目前，制备连续 SiC 纤维的主要方法有前驱体转化法 [1,2]、化学气相沉积法 [3,4]、化学气

相反应法 [5,6] 和微粉烧结法 [7,8]。其中，前驱体转化法是制备细直径连续 SiC 纤维最有效的

方法，其工艺路线包括前驱体合成、纺丝、不熔化处理及高温烧成四大工序，如图 12-1
所示 [9]。

图 12-1　前驱体转化法制备SiC纤维的路径

（1）国外前驱体法连续SiC纤维的发展概况 

1975 年，Yajima 利用聚碳硅烷 (Polycarbosilane, PCS) 为前驱体制得了细直径连续 SiC 纤

维 [10]，开创了前驱体转化法制备连续 SiC 纤维的先河。此后 40 多年来，SiC 纤维得到迅猛

发展，根据纤维组成、结构的不同，可以分为第一代、第二代及第三代纤维。图 12-2 为三代

SiC 纤维的发展情况 [11]。

日本碳公司（Nippon Carbon）率先取得了 Yajima 教授的专利权，并在 1982 年生产了第

一批工业化的碳化硅纤维 Nicalon 100 系列 [12]。随后又推出了 Nicalon 200 系列纤维 [13]，已成

为许多 CMC 研究的通用型 SiC 纤维。在此基础上又开发了高体积电阻率 HVR 级 (NL-400)、
低体积电阻率 LVR 级 (NL-500) 和碳涂层的 Nicalon (NL-607) 系列纤维，其中 LVR 级纤维具

12.2
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有良好的吸波性质，可用于高温隐身材料。1987 年，日本的宇部兴产公司（Ube Industries）
以聚钛碳硅烷（Polytitanocarbosilane，PTCS）为前驱体制备了含钛 SiC 纤维，这种纤维命名

为 Tyranno Lox-M，最后一个字母代表它的氧含量，M 是英文字母表的第十三个字母，代表

其氧含量在 13%（质量分数）左右 [14]，Tyranno Lox-M 纤维直径更细，同时具有比 Nicalon 
纤维更好的化学稳定性。

1300℃, N2

1800℃, Ar
1800℃, Ar

1800℃, Ar

1600℃, N2

1500℃, H21300℃, N21300℃, N2

BCl3/NO2

1300℃, N2

PCS ( PCS Ti, Zr, Al)

PCS ( PCS Ti, Zr, Al)

Si-C-O

Nicalon

Si-Ti-C-O

Tyranno

Lox-M

Si-Zr-C-O

Tyranno

ZMI

Si-Ti-C-O
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Lox-E

Si-Zr-C-O
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Si-Al-C
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SiC

Sylramic

SiC
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SiC
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图 12-2　国外SiC纤维的发展

Nicalon 纤维与 Tyranno Lox-M 纤维氧含量都较高，严重影响了其高温稳定性。为了降

低纤维的氧含量，1995 年碳公司采用电子束辐射交联技术代替空气不熔化，成功制备出氧

含量低于 0.5%（质量分数）的 Hi-Nicalon 连续 SiC 纤维，空气气氛下可耐 1400℃ 以上的高

温，惰性气氛下可耐 1600℃ 以上的高温 [15,16]，Hi-Nicalon 纤维是第二代纤维的典型代表。除

此之外，宇部兴产公司对 PTCS 前驱体纤维同样采用电子辐照交联工艺来降低氧含量，生

产了 Tyranno Lox-E 纤维，其氧含量下降至 5％左右，仍偏高，这是因为前驱体是采用钛醇

盐［Ti(OR)4］与 PCS 反应制备，钛醇盐所含的氧最终留在了 SiC 纤维中。鉴于辐照工艺昂

贵，且 Tyranno Lox-E 纤维性能提高不足，宇部兴产公司没有商业化生产 Tyranno Lox-E 纤

维，转而采用元素 Zr 代替 Ti 加入 PCS 前驱体中，制备了氧含量更低的前驱体聚锆碳硅烷

（Polyzirconocarbosilane, PZCS）[17,18]，接着由 PZCS 制备出 Tyranno ZMI 和 Tyranno ZE 两种纤

维。Tyranno ZMI 纤维采用空气预氧化并实现了工业化，氧含量在 10% 左右，尽管氧含量较

高，但在 Ar 气氛下最高耐热温度可达到 1500℃，这是因为含 Zr 的晶间相的稳定性更高。而
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Tyranno ZE 采用电子辐照工艺，但是没有工业化。Tyranno Lox-E、Tyranno ZMI、Tyranno ZE
纤维以及第一代的 Tyranno Lox-M 纤维因 Zr、Ti 元素的引入，具有电阻率可调的特性，可用

于制备高温隐身结构材料。

随着氧含量的降低，第二代 SiC 纤维的耐高温性能、模量和蠕变性能有了一定提高，但

是抗氧化性依然不够理想。为了制备更高性能的 SiC 纤维，碳公司在 Hi-Nicalon 纤维的基础

上，通过在 H2 气氛中烧成进一步去除了纤维中的富余碳，制备了近化学计量比的 Hi-Nicalon 
S 纤维，其 C/Si 为 1.05[19]，因其在辐照条件下结构和性能较稳定，可用于先进核能领域。而

宇部兴产公司采用 PCS 和乙酰丙酮铝反应，合成出聚铝碳硅烷，经纺丝、空气不熔化和

1300℃ 烧成先得到非晶 Si-Al-C-O 纤维，随后在 1500 ～ 1800℃ 高温处理使含氧相发生分解，

最后在烧结助剂 Al 的作用下在 1800℃ 以上实现烧结致密化，制备了牌号为 Tyranno SA 的近

化学计量比多晶 SiC 纤维，其烧成过程中的结构演变如图 12-3 所示，惰性气氛下可耐 2200oC
的高温 [20,21]。

>1500℃

SiO2+3C     SiC+2CO
(ΔG<0 1538℃)

(SiO2, AlOx)( )

1700~2000℃

(Al )

SiC

( )

SiC

(50~200nm)

SiC

SiC

SA

SiC

(1~2nm)

CO

图 12-3　Tyranno SA 纤维制备过程中的结构演变

美国道康宁公司（Dow Corning）在 Tyranno Lox-M 方法的基础上，采取引入烧结助剂制

备多晶纤维的创新思维，将 B 作为烧结助剂加入纤维中制备了含硼的多晶 Sylramic SiC 纤维，

抗拉强度可达 3.2GPa，在Ar气中经 1550℃处理 10h后仍可保持 2.8GPa以上的抗拉强度 [22,23]，

目前，这种纤维由 ATK COI 陶瓷公司生产。随后 Dow Corning 与 NASA Glenn 研究中心合作，

将 Sylramic 纤维在含 N 气氛中进一步加热制备了 Sylramic-iBN 纤维 [24]，含 N 气氛与纤维中

的 B 反应，可以将富余的 B 从晶界上去除，从而使晶粒更大、晶界更为干净，同时在纤维表

面生成了 BN 表层，纤维的蠕变性能和抗氧化性也得到了进一步提高。

（2）国内前驱体法SiC纤维的发展概况 

国防科技大学早在 1980 年便开始采用前驱体转化法制备连续 SiC 纤维，是国内最早开展

相关工作的单位。近四十年来，围绕 SiC 纤维的制备路线、关键原料的合成、制备工艺技术

与生产线建设等开展了一系列研究并取得了重大进展，目前主要开发了 KD- Ⅰ型第一代 SiC
纤维、KD- Ⅱ型第二代 SiC 纤维、KD-S 型与 KD-SA 型第三代 SiC 纤维，其制备工艺如图
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12-4 所示。

(PCS) (PACS)

PCS

KD-

PCS PCS PACS

KD- KD-S KD-SA

PACS

N2 N2 H2 +

第三代
第二代

图 12-4　国防科技大学SiC纤维技术路线

20 世纪 90 年代，国防科技大学在完全独立自主的情况下成功制备了 KD- Ⅰ型连续 SiC
纤维，并建立了年产量达 100kg 的中试生产线，后又扩产到年产量 500kg。其间，攻克了

PCS 的常压高温裂解合成技术、高软化点 PCS 合成技术、PCS 前驱体稳定连续熔融纺丝技

术、低氧不熔化技术以及“预烧 + 终烧”相结合的二步烧成技术，自主研发了前驱体合成

系统、纺丝、不熔化与烧成设备。KD- Ⅰ纤维的拉伸强度达到 2.0 ～ 2.5GPa，拉伸模量为

160 ～ 180GPa，纤维直径为 11 ～ 13µm，丝束根数为 500 ～ 1000 根 / 束，综合性能已达到日

本 Nicalon 纤维的水平 [25]。2005 年，该型号纤维实现工业化生产。目前已批量供应给国内航

空、航天、兵器等应用部门使用 [26]。

为了提高纤维的耐高温性能，国防科技大学在 KD- Ⅰ纤维的基础上，采用化学气相交联

和电子束辐照交联的无氧不熔化技术来取代空气不熔化，成功制备了低氧含量的 KD- Ⅱ纤

维，并建成了年产量达 1000kg 的中试试验线。2018 年，年产量达 10t 的第二代连续碳化硅纤

维生产线投产运行。KD- Ⅱ纤维拉伸强度达到 2.5 ～ 3.2GPa，拉伸模量为 260 ～ 300GPa，纤

维直径为 11 ～ 13µm，氩气气氛下 1400℃ 强度保留率高于 80%，综合性能与日本 Hi-Nicalon
纤维相当 [27-29]。KD- Ⅱ纤维具有良好的可编织性能，可以编织内椎体、回转体与销钉等构件，

目前已批量供应给国内航空、航天和兵器等应用部门使用，用户单位普遍反映良好。

为进一步提高国产 SiC 纤维的高温性能，国防科技大学开展了第三代 SiC 纤维的研制。

国防科技大学研制的第三代纤维主要包括KD-S和KD-SA两种，前者主要用于先进核能领域，

后者主要用于高温结构材料。KD-S 纤维利用加氢烧成法除碳，具有近化学计量比的组成，拉

伸强度大于 2.5GPa[30,31]。KD-SA 纤维采用类似于 Tyranno SA 纤维的制备路线，前驱体聚铝

碳硅烷是由低分子量聚碳硅烷与乙酰丙酮铝或氯化铝制备的，KD-SA 纤维目前取得了很大进

展，强度大于 2.2GPa，拉伸模量达到 380GPa[32-34]。
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此外，为满足高温隐身结构材料的需求，国防科技大学还开展了吸波纤维的研究。陈志

彦等用二茂铁和液态聚硅烷合成聚铁碳硅烷，以其为前驱体制备出连续 Si-Fe-C-O 吸波纤维，

电阻率最低达到 10-2Ω•cm，拉伸强度可达 2.0GPa[35] ；王军等采用超声分散法制备了含 Fe、
Co、Ni、Ti 等纳米微粉掺杂的具有良好力学性能和电磁性能的吸波 SiC 纤维，纤维的电阻

率在 101 ～ 103Ω•cm 范围内连续可调 [36,37] ；刘军等采用聚二甲基硅烷（PDMS）与聚氯乙烯

（PVC）共裂解合成的前驱体制得了电阻率在 10-1 ～ 101Ω•cm 之间的 SiC 纤维 [38,39] ；王应德、

姜勇刚和刘旭光等制备了当量直径为 20 ～ 30µm 的异形（三叶型、C 型、中空型、五叶型等）

SiC 纤维，表现出良好的吸波性能 [40,41]。

近年来，陆续有多家单位也开始从事碳化硅纤维的研究与生产，例如，厦门大学继国防

科技大学之后，也建成了连续 SiC 纤维的中试研究设备平台，采用电子束辐照交联技术进行

了第二代 SiC 纤维的研制 [42,43]。采用类似日本 Hi-Nicalon S 纤维的制备路线研究了 H2 还原方

法制备近化学计量比的纤维，已经制得了连续 SiC 纤维样品 [44] ；同时还采用类似于 Tyranno 
SA 的路线对制备 Si-Al-C 纤维进行了初步探索 [45]。

在连续 SiC 纤维的社会效益和经济效益的带动下，企业也开始加入连续 SiC 纤维的开发

当中，苏州赛力菲陶纤有限公司曾经与国防科技大学合作，在苏州建厂，进行连续 SiC 纤维产

品的开发，目前实现了吨级第一代连续 SiC 纤维的生产，并以“赛力菲 -SLF”商品名销售 [46]。

宁波众兴新材料科技有限公司依托国防科技大学的技术、福建立亚新材料有限公司依托厦门

大学的技术，均实现了十吨级第二代连续 SiC 纤维的工程化，纤维性能全面达到国外同类型

Hi-Nicalon 性能水平。

12.2.1.2　连续氮化物纤维

连续氮化物陶瓷纤维，主要是指由前驱体转化法制备的，由氮原子与 Si、B、C 以及其

他元素的共价键构成的细直径连续陶瓷纤维，包括 Si3N4、BN 等二元氮化物纤维和 SiNO、

SiCN、SiBN、SiBNO、SiBCN 以及含有金属元素的 SiBCNM（M=Zr、Hf、Ti 等）等多元氮

化物纤维。

由N 与 Si、B及O元素构成的系列化氮化物纤维，在耐高温的同时还具有高的介电常数，

在高温绝缘材料、高温透波材料领域有重要的应用前景。Si3N4 纤维和 BN 纤维很早就被国内

外关注，并形成了几种不同的制备技术路线。比如，Si3N4 纤维可以通过全氢聚硅氮烷干法纺

丝技术得到，也可以通过含烷基的聚硅氮烷或者聚碳硅烷熔融纺丝再进一步氮化脱碳制备得

到，得到的都是无定形 Si3N4 组成的无机纤维。非晶 Si3N4 纤维在 1400℃ 处理后仍能保持其

无定形结构，更高温度下则发生较快的失效；通常在空气中 1100℃ 发生缓慢氧化，1200℃

氧化后纤维表面形成明显的 SiO2 表层 [47,48]。同时，Si3N4 纤维还能够在室温到 1200℃ 条件下

保持高的电阻率（107 ～ 1014Ω·cm）、低的介电常数（6 ～ 7）和介电损耗（<0.01），是高温

透波陶瓷基复合材料较理想的增强体 [50-52]。前驱体转化法制备的 BN 纤维，在高温下形成稳

定的 h-BN 结构，耐高温性最高能达到 2000℃ 以上，但是 BN 前驱体及其纤维制备过程中极

易水解和氧化，少量的杂质会严重影响 BN 纤维的耐高温性能和储存稳定性。

国防科技大学 CFC 重点实验室采用 PCS 纤维氮化脱碳技术研制出连续氮化硅纤维，并
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研究了 Si3N4 纤维在氩气和氮气等惰性气氛下的高温组成结构演变规律。结果 [49] 表明，非

晶态 Si3N4 纤维经 1400℃ 氩气处理后，拉伸强度保持率只有 40%，同时纤维会发生分解并

在表面形成孔洞；当处理温度达到 1450℃ 后，纤维完全失去强度并出现明显结晶现象，同

时表面孔洞会由于分解加剧而增多（图 12-5）。因此，非晶态 Si3N4 纤维的分解温度要远低

于烧结 Si3N4 陶瓷块体或者粉末的分解温度（约 1900℃）。进一步研究表明，Si3N4 纤维

在氮气中的结晶和分解温度为 1500℃，高于氩气中的分解温度，这主要与氮气分压增加

有关。

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

5µm

5µm

5µm

5µm

5µm

5µm

5µm

5μm

图 12-5　Si3N4 纤维在氮气气氛［（a）～（d）］和氩气气氛［（e）～（h）］中经不同温度处理后的SEM图片［1400℃

（a）和（e）；1450℃（b）和（f）；1500℃（c）和（g）；1550℃（d）和（h）］[49]

国防科技大学 CFC 重点实验室将 Si3N4 纤维于 1000 ～ 1500 ℃ 的空气中进行处理，研

究了 Si3N4 纤维的高温氧化行为。结果 [47,48] 表明，当处理温度达到 1100 ℃ 后，Si3N4 纤维开

始被氧化，并在表面形成无定形的 SiO2 氧化层；经过 1400 ℃ 处理后，表面氧化层厚度接近

2μm，导致纤维强度急剧下降。国防科技大学 CFC 重点实验室以石英和氮化物陶瓷为基体制

备出氮化硅纤维增强复合材料 [50-52]，获得了复合材料的耐高温、耐烧蚀和介电性能数据，展

现了氮化硅纤维在高温透波领域的应用前景。厦门大学李思维等 [53] 测试了 Si3N4 纤维在空气

和水氧气氛下的氧化活化能，其数值分别为 152kJ/mol 和 108kJ/mol，远低于烧结 Si3N4 陶瓷

块体在相同条件下的氧化活化能（259 ～ 485kJ/mol）[54]。这说明无定形 Si3N4 纤维相比烧结

Si3N4 陶瓷块体更容易被氧化。

针对高温透波应用要求，结合 Si3N4 纤维和 BN 纤维的结构与性能特征，三元 SiBN 纤维

表现出复合纤维的结构与性能特点，硼元素含量在其中起到了关键作用。国防科技大学采用

前驱体转化法制备的 SiBN 纤维同样是无定形结构，但是高温结构稳定性要高于 Si3N4 纤维，

在氮气中 1600℃ 仍能保持无定形结构，抗氧化性能和介电性能处于 Si3N4 纤维和 BN 纤维之

间。随着硼元素含量的增加，SiBN 纤维结构的高温稳定性有所提高，而且介电损耗也有所降

低。国防科技大学 CFC 重点实验室研制了不同硼含量（质量分数）的 SiBN 纤维 [55]，选取硼

含量为 0.23%、3.56%、5.14% 和 6.81% 的四种典型 SiBN 纤维进行组成结构与性能研究，分

别记为 SNB-0、SNB-3、SNB-5 和 SNB-7，其中数字代表纤维硼含量。如表 12-1 所示，所有

SiBN 纤维的拉伸强度均为 1.4GPa 左右，平均直径约为 13μm，拉伸模量约为 130GPa，具有
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较优异的力学性能。

表 12-1　SiBN纤维的基本理化性能参数

纤维 
化学组成（质量分数）/%

拉伸强度 /GPa 拉伸模量 /GPa 直径 /μm 密度 /（g/cm3）
Si B N C O

SNB-0 60.4 0.23 36.7 0.77 2.15 1.38±0.25 137±5 12.8±0.6 2.3

SNB-3 58.3 3.56 35.4 0.46 2.33 1.09±0.21 110±7 12.9±0.9 2.1

SNB-5 56.1 5.14 35.8 0.58 1.60 1.47±0.22 135±5 12.8±0.7 2.0

SNB-7 56.2 6.81 34.7 0.51 1.74 1.41±0.28 123±6 13.4±0.7 1.9

在 1700 ℃ 氮气中对上述纤维样品进行处理后，SEM 照片（图 12-6）证实了硼含量对

SiBN 结构稳定性的重要作用。不含硼的 SiNB-0 样品的截面为完全疏松多孔结构，形成的

Si3N4 纳米线和大晶粒，侧面反映了 Si3N4 发生了剧烈的分解和结晶。SNB-3 纤维表面由于高

温分解形成了少量的孔洞，随着硼含量进一步增加至 5.14 % 及以上，SNB-5 和 SNB-7 纤维

均能够保持光滑的表面和致密的截面。在 SiBN 陶瓷纤维中，硼元素以 B-N 和 Si-N-B 结构

的形式存在，相比 Si-N-Si 结构的共价键能量更高，同时形成了原子扩散的“壁垒”，提高了

SiBN 纤维的结构稳定性。

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

5μm 5μm 5μm 5μm

5μm 5μm 5μm 5μm

0.5μm 0.5μm 0.5μm 0.5μm

图 12-6　SiBN纤维经 1700℃氮气气氛处理后的纤维表面［（a）～（d）］和截面［（e）～（h）］的SEM图片［SNB-0

（a）、（e），SNB-3（b）、（f），SNB-5（c）、（g）和SNB-7（d）、（h）］

对 1700 ℃ 氮气处理后的 SNB-7 纤维（记为 SNB-7-1h）进行 FIB 切片制样，并通过 TEM、

EELS 等对切片的组成结构进行分析，结果如图 12-7 所示。EELS 能谱分析表明，纤维表层

主要有硼、氮和杂质碳元素，含量（原子分数）分别约为 33 %、36 % 和 25 %。

对切片进行 TEM 分析，结合 HR-TEM 和 HADDF 图片，纤维的径向结构大致分为四个

区域：最外层为厚度约 100nm 的 BN(C) 乱层堆积（区域Ⅰ），观察到 0.34nm 宽的晶格条纹

［图 12-7（c）和（f）］；接着为厚度约为 230nm 的致密层（区域Ⅱ），该区域元素分布均匀，

基本保持无定形结构，只存在少量的乱层 BN(C) 和 Si3N4 纳米晶颗粒［图 12-7（g）］；区域

Ⅲ的 HADDF 图片在不同位置存在明显的衬度区别［图 12-7（d）］，深色处对应 BN，尺寸在
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10 ～ 20nm，BN 周围存在 Si3N4 纳米晶颗粒［图 12-7（h）］，表明该区域发生了相分离反应；

通过 HADDF 图片可以看出，区域Ⅳ出现了异常长大的 Si3N4 晶粒，尺寸可达 200nm 以上，

晶粒周围有无定形 BN 以及纳米孔［图 12-7（i）］。经 1700 ℃ 氮气处理后，SiBN 纤维在径向

形成的梯度结构 [56]，是表面硼原子氮化、Si-N-B 结构分解与 Si3N4 结晶等反应的共同结果。

(a)
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(f) (g) (h) (i)

(d) (e)
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图 12-7　SNB-7-1h 切片的 TEM图片（a）；切片从纤维表面到内部不同位置的元素含量变化曲线（b）；切片不

同位置的HADDF图片［（c）～（e）］；切片不同位置的HR-TEM图片［（f）～（i）］

东华大学通过分步聚合的技术路线制备出具有较好纺丝性能的 PBSZ，并进行了前驱体

的合成、熔融纺丝以及热解无机化等相关研究工作 [57,58]，首先将 SiCl4 和 BCl3 分别用甲胺胺

解，然后将胺解产物共混加热合成了聚硼硅氮烷前驱体，该前驱体经熔融纺丝通过氨气进行

化学气相交联，在 1200℃ NH3 气氛下烧成，最终经高温烧成制备得到低介电常数（2.61）和

低介电损耗（0.0027）的 SiBN 纤维。为了提高纤维的力学强度，该课题组后续对前驱体的组

成结构进行了优化，目前该课题组制备的 SiBN 纤维拉伸强度最好结果为 0.87GPa。
中国科学院过程工程研究所的张伟刚课题组 [59] 以聚硼氮烷和聚氮硅烷物理混合后的前驱

体为原料，通过熔融纺丝和原纤维电子束辐照交联等工艺，然后依次进行氨气中高温处理到

1000℃ 再继续在氮气中处理到 1600℃，如图 12-8 所示，得到了一种硼含量高达 34.5%（质

量分数，下同）的 SiBN 复合纤维，化学式为 (BN)(Si3N4)0.05。该纤维的拉伸强度为 1.0GPa，
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介电常数为 3.06，介电损耗可低至 0.00294。研究发现，硼含量的增加有助于提高纤维的高温

稳定性；当硼含量增加至 32% 以上，高温处理后生成大量的 BN 纳米晶粒，这些晶粒对纤维

力学性能起到一定的增强作用。
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图 12-8　中科院过程所研制的原纤维［（a）、（d）］、氮化纤维［（b）、（e）］和SiBN复合纤维［（c）、（f）］

由 Si、B、N、O 等原子构成的共价键陶瓷纤维，包括 Si3N4、BN、SiNO、SiBN、SiBNO
纤维等，虽然它们的耐高温性能有所不同，但是都表现出极高的电阻率，低的介电常数和损

耗角正切值，为高温绝缘和高温透波领域的结构功能一体化材料提供了关键增强体，具有重

要的应用前景。进一步引入碳元素，由 Si、B、N 等联合碳原子构成的 SiCN、SiBCN 陶瓷纤

维，增加了共价键结构的复杂性，提高了纤维的耐高温性能；同时，碳原子构成的原子簇或

者层状结构会显著降低电阻率，增加介电损耗，构成一系列具有不同介电性能特征的纤维。

国防科技大学 CFC 重点实验室制备了不同碳含量的 SiCN 纤维 [60-62]，图 12-9 展示了纤维的

电阻率。碳含量为 1.86 % 的 SiCN 纤维（记为 SCN-2）的电阻率为 5×106Ω·cm。当碳含量从

22.3%（记为 SCN-22）增加至 28.2%（记为 SCN-28）时，电阻率开始发生突变，降低了约 2 个

数量级。进一步增加碳含量至 37.5%（记为 SCN-37），SiCN 纤维的电阻率降低至 7×10-1Ω·cm。

结果表明，通过对碳含量进行调节，可以实现 SiCN 纤维电阻率在 7×10-1 ～ 5×106Ω·cm 范

围内进行调控。

SiCN 纤维的电磁吸波性能主要取决于复介电常数和介电损耗，其中介电常数实部与吸

波材料对电磁波能量的存储能力有关，而介电常数虚部和介电损耗与吸波材料对电磁波能量

的消耗能力有关。图 12-10 为六种不同 SiCN 纤维的介电常数值。不同元素组成的 SiCN 纤

维，介电常数和损耗均随着碳含量的增加而逐渐增大。SCN-37 纤维由于主要组成为 SiC/C 导

电相，因此具有很高的介电常数。碳含量下降、氮含量增加，介电常数下降至 14.7 ～ 17.4
（SCN-28 纤维）。根据吸波材料对其介电常数的要求（介电常数实部为 9 ～ 20；介电常数虚
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部为 1 ～ 10），SCN-15、SCN-22 和 SCN-28 纤维的介电常数值均处于吸波材料的范围内。
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图 12-10　不同组成结构的SiCN纤维在 8～ 18 GHz 频率范围内的 ε'（a）和 ε"（b）值

图 12-11 为 SCN-28、SCN-22 和 SCN-15 三种 SiCN 纤维的介电损耗（RL 值）与测试频

率、样品厚度之间的三维曲线图和二维平面图。由于低介电常数的 Si3N4 和梯度 SiCxNy 改善

了阻抗匹配，SCN-28 纤维最小 RL 值可低至 --46.1dB，有效吸收带宽可达 3.79GHz，此时样

品的厚度仅为 1.50mm，表现出优异的电磁吸波性能，满足了对吸波材料“强、宽、薄”的

要求。SCN-22 和 SCN-15 纤维也具有一定的电磁吸波性能，其最小 RL 值分别低至 --39.8dB
和 --37.4dB，但有效吸收带宽较窄（约 1.5GHz），且所需样品厚度较大（6 ～ 8mm），因此其

吸波性能远低于 SCN-28 纤维。

氮化物陶瓷纤维利用 N 原子与不同元素以 Si-N、B-N、Si-N-B、C-Si-N-B 等共价键构成

系列化氮化物陶瓷体系，灵活的可设计性使得氮化物纤维形成了一类多样化的结构功能一体

化纤维材料。国内外均围绕上述体系开展了诸多探索性研究，发展了以熔融纺丝和干法纺丝

为特征的前驱体转化技术路线，但是多数氮化物陶瓷纤维仍然处于实验室研制阶段。随着空

天技术迅猛发展，高温结构与功能一体化将推动氮化物陶瓷纤维逐步走向成熟。
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图 12-11　SCN-28［（a）、（b）］、SCN-22［（c）、（d）］和SCN-15［（e）、（f）］的理论RL与电磁波频率和

样品厚度之间关系的三维图［（a）、（c）、（e）］和二维平面图［（b）、（d）、（f）］

12.2.1.3　耐超高温陶瓷纤维

耐超高温陶瓷纤维是以过渡金属 Ti、Zr、Hf、Ta 的碳化物、硼化物和氮化物等超高温陶

瓷为主要组成成分 [63-65]，具有高硬度、高比强度、高热导率和优异的耐高温和抗烧蚀性能的

一类纤维材料 [66-68]。由于耐超高温陶瓷具有极高的熔点、模量和化学稳定性，传统的粉末烧

结方法很难制备连续陶瓷纤维。国内外研究者探索了化学气相反应法、化学气相沉积法、溶

胶 - 凝胶法和有机前驱体转化法，但是制备高性能连续耐超高温陶瓷纤维仍有很大挑战。
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（1）化学气相反应法 

化学气相反应（CVR）法是以一种基体纤维为起始芯材，与引入的化学气氛在高温下发

生气 -固反应使基体纤维全部转化制备目标陶瓷纤维的方法 [69,70]。Gupta等 [71] 以氧化硼（B2O3）

纤维为芯材，以气态金属卤化物 MX4（其中 M=Ti、Zr 或 Hf ；X=Cl、Br 或 I）为金属源，在

高温下通过气 - 固反应制备了 MB2、MN 纤维，如图 12-12 所示，涉及的反应如式（12-1）所

示。所制得的 TiB2 纤维的直径为 5.2μm，与起始 B2O3 纤维的直径一致，强度为 400MPa，模

量为 35 ～ 68GPa。此外，若在烧成中通入氢气、氮气和 TiX4，使其与纤维发生气相反应可制

得 TiN 纤维，反应过程如式（12-2）所示。当 TiN 纤维直径为 5μm 时，强度为 310MPa，模

量为 25 ～ 46.5GPa。按照同样方法可以制备 ZrB2、HfB2、ZrN 和 HfN 纤维。

B2O3 B2O3 B2O3

TiN

TiB2

TiX4/H2

TiX4/H2/N2

图 12-12　CVR法制备 TiB2、TiN 纤维的工艺流程图

 B2O3 + TiX4 + 5H2  TiB2 + 4HX + 3H2O （12-1）

 B2O3 + 2TiX4 + 4H2 + N2  2TiN + 2BX3 + 2HX + 3H2O （12-2）

此方法制备的纤维综合性能不高，制备工艺存在不足：

① 由于 B2O3 纤维中 M 的引入涉及非均相的气 - 固反应过程，该过程是由外侧向内部呈

梯度式的逐步转化，导致纤维芯部难以完全转化；

② MX4、B2O3 极易吸潮，导致所制备的 MB2、MN 纤维存在大量缺陷；

③ CVR 法制备纤维的过程所需时间较长，为了提高转化效率，通常选用多孔纤维作为基

体，导致所得陶瓷纤维的强度和模量均不高 [69]。

（2）化学气相沉积法 

化学气相沉积（CVD）法是将一种纤维作为起始芯材，以气化的小分子化合物为原料，

在高温、等离子或激光等条件下，通过反应气压、气流速率、芯材温度等因素控制目标陶瓷

材料在芯材表面上成核生长，从而制得“有芯”的陶瓷纤维 [72]。CVD 法制得的陶瓷纤维具有

密度大、纯度高、强度高、模量高等优点，同时纤维的组成可控。Maxwell 等 [73] 以烷烃、卤

化物为原料，在高压条件下，以激光诱导气体小分子发生气相反应，采用高压激光化学气相

沉积（HP-LCVD）法制备了 TaC、HfC 和 TaxHfyCz 纤维。图 12-13 为 HP-LCVD 法制备纤维

的装置示意图，在密闭容器中，以低分子量烷烃为 C 源，卤化钽或卤化铪为 Ta 或 Hf 源，通

过激光调节热扩散区域的温度，实时调控低分子量物质在反应生长区域的浓度，从而得到几

何形貌、组成与结构可控的纤维，进而经加张、排列以及缠绕处理得到连续纤维。例如，以

氯化钽、溴化铪、十八烷为原料，制备了 TaC、HfC 和 TaxHfyCz 纤维 [74]。图 12-14 为 Ta4HfC5 
纤维的 SEM 照片 [74]，纤维直径较粗，未见其力学性能的报道。
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图 12-13　HP-LCVD法制备纤维的装置示意图 [74]

1—低分子量物质；2—高分子量物质；3—热源（激光）；4—热扩散区域；5—浓度梯度；6—反应生长区域；7—纤维；

8—张紧轮；9—张力调控装置；10—缠绕装置

200μm

图 12-14　HP-LCVD法制备的 Ta4HfC5 纤维的 SEM图像 [74]

采用 HP-LCVD 法可以制备碳化物陶瓷纤维，但是该方法制备的陶瓷纤维直径较粗，制

备时间长，生产成本高，难以大批量、规模化生产陶瓷纤维。

（3）溶胶 -凝胶法 

溶胶 - 凝胶法是利用难熔金属（Ti、Zr、Hf、Ta 等）化合物的水解、缩合等反应形成三

维网络状的氧化物结构胶体，经一定的工艺制成凝胶纤维，再将凝胶纤维干燥、热解制得目

标陶瓷纤维 [75]。溶胶 - 凝胶法具有化学均匀性好，溶胶稳定性较高，凝胶、干燥等过程不会

出现水解、析晶、分相等问题，工艺相对简单，制备成本低等优点。

贾军 [76] 以八水合氧氯化锆、蔗糖、硼酸和柠檬酸为起始原料，并以聚乙烯醇作为纺丝助

剂，制得二硼化锆（ZrB2）前驱体纺丝溶液，然后经干法纺丝、1600℃ 高温烧成制得 ZrB2 陶

瓷纤维，图 12-15 为不同热处理温度下所得陶瓷纤维的 SEM 图像。900℃ 热解纤维为疏松的

皮芯结构。当热解温度高于 1500℃ 时，纤维原有的皮芯结构消失，整体上比较致密，强度为

0.7GPa，直径为 13μm 左右。他还以八水合氧氯化锆、蔗糖、硼酸、正硅酸乙酯为原料，同

时以柠檬酸作为络合剂，聚乙烯醇作为纺丝助剂，通过干法纺丝、1600℃ 热处理制得 ZrB2/
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SiC 复相陶瓷纤维，纤维直径为 15μm，其抗氧化性能相比 ZrB2 陶瓷纤维有明显的提升。因

前驱体陶瓷收率较低，氧含量较高，缺陷多，所制备纤维的力学性能和耐高温性能还有待进

一步提高。

900℃ 1000℃ 1100℃ 1200℃

1300℃ 1400℃ 1500℃ 1600℃

图 12-15　纤维不同温度热处理后的SEM 图像 [76]

溶胶 - 凝胶法可以制得耐超高温陶瓷纤维，但该方法也存在溶胶陶瓷收率较低，凝胶纤

维制备周期长，纤维易出现裂纹和孔隙且力学性能偏低。

（4）有机前驱体转化法 

有机前驱体转化法起始于 20 世纪 70 年代中叶，先后在 SiC、Si3N4、SiCN、SiBCN 等

陶瓷纤维制备上获得成功应用 [77-80]。该技术也应用于耐超高温陶瓷纤维制备的新领域，美国

Matech 全球战略材料公司 [80] 合成出可光固化、化学固化和热固化的 HfC 陶瓷前驱体和 TaC
陶瓷前驱体，经过纺丝、不熔化和高温烧成制备了连续的 HfC 和 TaC 陶瓷纤维（如图 12-16
所示）。两种纤维具有高强度、高模量的特点（表 12-2），直径不大于 5μm，具有优异的耐高

温性能，其中 HfC 纤维的耐热温度为 2000℃[81]，TaC 纤维的耐热温度为 1600℃[82]。

HfC

TaC

图 12-16　Matech 全球战略材料公司的碳化物陶瓷前驱体和陶瓷纤维的照片 [80-82]
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表 12-2　HfC和 TaC纤维的性能 [81,82]

纤维 直径 拉伸强度 杨氏模量 密度

HfC 5.0 μm 1.7 GPa 500 GPa 7.0 g/cm3

TaC 4.5 μm 2.5 GPa 742.5 GPa —

国防科技大学 [83-85] 以四氯化铪、乙二胺、烯

丙基胺为原料，通过胺置换反应，合成了主链含

Hf-N 键的聚铪氮碳烷（PHNC）（图 12-17），具

有良好的熔融牵伸成形性能，经熔融纺丝、不

熔化处理和高温烧成，制备了耐超高温陶瓷

纤维（图 12-18），1600℃ 烧成纤维主要由

HfC、HfB2 组成（图 12-19），其中铪组分含量

超过 90%。

1000℃

1600℃ 1600℃

1000℃

3μm 2μm

3μm 2μm

图 12-18　以 PHNC为原料制备的HfC/HfB2 耐超高温陶瓷纤维的SEM照片

中科院过程所 [86-88] 以 Cp2ZrCl2、金属钠、SiMe2Cl2 为原料，采用钠缩合法合成了聚锆碳

硅烷（PZCS），经熔融纺丝、不熔化处理及 1400℃ 高温处理制备了 ZrC/SiC 陶瓷纤维，同时，

将 PZCS 与聚硼氮烷混合得到了 ZrC/ZrB2/SiC 前驱体（PZBCS），经熔融纺丝、电子束不熔

化及高温热处理制备了 ZrC/ZrB2/SiC 纤维。由于所合成的聚锆碳硅烷前驱体仅在端基上含有

机锆基团，从而使得前驱体中的锆含量低，转化制备的两种陶瓷纤维中 Zr 含量均低于 17%，

两种纤维在 1600℃ 处理后的拉伸强度仅为 0.53 ～ 0.74GPa。

图 12-17　PHNC的光学照片
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图 12-19　以 PHNC为原料制备的HfC/HfB2 耐超高温陶瓷纤维的XRD图

龙鑫等 [89] 以二氯二茂化锆单体和液态聚硼硅氮烷为原料制备了 PZBSZ 陶瓷前驱体，并

经过熔融纺丝、BCl3不熔化以及1400℃高温烧成，制备了ZrCxNy/ZrB2/Si3N4陶瓷纤维。同时，

以二烯丙基二茂化锆单体和液态聚硼硅氮烷为原料制备了 PZBSZ 陶瓷前驱体，通过熔融纺丝

和高温烧成，制备了 ZrC/ZrB2/SiC 陶瓷纤维 [90]，经 1400℃ 热处理后，纤维表面析出 ZrC 颗

粒，形貌呈“玉米状”。 
有机前驱体转化法可通过分子设计对有机金属聚合物的组成、结构进行设计和优化，从

而调控对应陶瓷产物的组成、结构与性能，同时聚合物良好的成形性能可以有效控制陶瓷纤

维的形态，是制备无氧连续耐超高温陶瓷纤维的理想途径。目前，仅美国 Matech 全球战略材

料公司在其公司网站上展示了采用前驱体转化法制备的连续 HfC 和 TaC 纤维样品，但未见其

具体制备方法与产品应用的公开报道。耐超高温陶瓷纤维制备技术是当前研究者关注的热点，

前驱体转化路线是制备耐超高温陶瓷纤维较好的途径。

12.2.2   //  高性能陶瓷基复合材料

12.2.2.1　碳化硅陶瓷基复合材料

SiC 陶瓷基体具有高熔点、高模量、高强度、耐磨损和优良的高温力学性能等优点，并

且在 1500℃ 以上依然保持良好的抗氧化性以及在快中子环境中的化学稳定性。纤维增强的

SiC 陶瓷基复合材料制备工艺主要有浆料浸渍 - 热压烧结（Slurry Infiltration and Hot Pressure, 
SIHP）、反应熔融浸渗（Reactive Melt Infiltration, RMI）、化学气相渗透（Chemical Vapor 
Infiltration, CVI）和前驱体浸渍裂解（Polymer Infiltration and Pyrolysis, PIP）[91-94]，还包括纳

米浸渍与瞬时共晶相工艺 (Nano Infiltration and Transient Eutectic Phase, NITE) 等新工艺 [95]。

（1）制备工艺 

① 前驱体浸渍裂解工艺　前驱体浸渍裂解工艺是聚合物前驱体转化法 [96-98] 在复合材料制

备中的重要应用。PIP 法制备 C/SiC 或 SiC/SiC 复合材料的常用工艺是：在一定温度和压力下，

以纤维预制件为骨架，采用有机前驱体溶液或熔融体进行浸渍，交联固化（或晾干）后，在
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惰性气体保护下进行高温裂解，使前驱体转化为 SiC 陶瓷基体。由于前驱体裂解逸出小分子，

同时裂解产物密度增大，导致前驱体裂解后体积收缩，所以为了获得致密度高的复合材料，

需经过多次浸渍裂解过程。

常用的 SiC 陶瓷前驱体是聚碳硅烷（Polycarbosilane, PCS）。不同分子量的 PCS 制备的

Cf/SiC 复合材料性能存在较大差别 [99]，随着分子量增加，PCS 软化点上升，陶瓷产率增加，

而 Cf/SiC 复合材料的力学性能先增加后下降；PCS 分子量为 1300 ～ 1700 时制备的 Cf/SiC 复

合材料力学性能较好。不同前驱体溶液体系对材料性能也存在较大影响，在相同工艺条件下，

与 PCS/ 二甲苯（PCS/Xylene）相比，PCS/ 二乙烯基苯（PCS/DVB）浸渍液制备的 3D Cf/SiC
复合材料具有更好的强度和韧性 [100]。

为了进一步缩短制备周期和提高材料性能，一些新型 PCS 前驱体也被研制出来。日本

已合成出陶瓷产率高达 85% 的新型 PCS 前驱体 [101]，采用该前驱体制备陶瓷基复合材料可

以大大缩短制备周期。M. Kotani 等 [102,103] 采用聚乙烯硅烷（PVS）为前驱体，并在 PVS 中

加入 SiC 微粉，通过 PIP 工艺制备了高性能 SiC/SiC 复合材料。PVS 良好的浸润特性和低

黏度，降低了材料制备周期并提高了材料致密度。A. Kohyama 等 [104] 采用一定比例的聚甲

基硅烷（PMS）与 PCS 混合液为前驱体，制备了近化学计量比的 SiC 基体，在引入 ZrSiO4

或者 BMAS（BaO2-MgO-Al2O3-SiO2）微粉后复合材料呈现出良好的高温拉伸性能和高

温疲劳性能。L. Interrante 和 C. Whitmarsh 开发了 SiC 前驱体“氢化聚碳硅烷”专利技

术，Starfire Systems 公司将这类系列化 SiC 前驱体商品化，其中，烯丙基氢化聚碳硅烷

（Allylhydridopolycarbosilane, AHPCS）[105,106] 是一种黏度可调的液态聚合物，裂解陶瓷产率

高达 80% ～ 85%，裂解产物 Si/C 原子比接近 1，无游离碳，而且可以在 1800℃（空气中）

和 2200℃（惰性气氛中）下保持稳定。

② 化学气相渗透工艺　CVI 法制备连续纤维增强 C/SiC 复合材料是 20 世纪 70 年代由法

国波尔多大学的 Naslain 教授发明的 [107]。其基本工艺过程是：将碳纤维预成形体置于 CVI 炉
中，源气（即与载气混合的一种或数种气态前驱体）通过扩散或由压力差产生的定向流动输

送至预成形体周围后向其内部扩散，在纤维表面发生化学反应并原位沉积。根据流场和温度

场的特征，CVI 法共有五种：等温化学气相浸渗、热梯度化学气相浸渗、压力梯度化学气相

浸渗、热梯度强制对流化学气相浸渗和脉冲化学气相浸渗。

CVI 工艺可以在较低温度下制备高纯度、高结晶度的 SiC 基体，是制备 C/SiC 和 SiC/SiC
复合材料的一种常用工艺，其主要缺点在于复合材料有较高的气孔率，同时制备周期较长，

成本较高 [108-110]。近年来，国际上发展了 CVI 结合 PIP 工艺制备 SiC/SiC 复合材料，CVI 工艺

是气相反应，能够达到纤维束内致密化的目的；PIP 工艺为液相浸渍，用于纤维束间的致密则

效率较高 [111-113]。美国 Glenn 研究中心采用 CVI+PIP 联合工艺制备了性能优异的 SiC/SiC 复合

材料（图 12-20）[114,115] ：室温下极限拉伸强度达到 380MPa ；1450℃ 空气环境中，69MPa 蠕

变应力下，300h 的蠕变应变仅为 0.2%，断裂寿命达到 500h。
③ 反应熔融浸渗工艺 / 熔融浸渗工艺 [119,120]　反应熔融浸渗工艺（Reactive Melt 

Infiltration, RMI）[116,117] 首先将碳纤维预制件放入密闭的模具中，采用高压冲型或树脂转移模

工艺制备纤维增韧聚合物材料；然后在高温惰性环境中裂解，得到低密度碳基复合材料；最
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后采用熔体 Si 在真空下通过毛细作用进行浸渗处理，使 Si 熔体与碳基体反应生成 SiC 基体。

该工艺可以通过调整 Cf/C 的体积密度和孔隙率控制最终复合材料的密度 [118,119]。

(a) (b)

NIP SiC

CVI-SiC
100μm 500μm

图 12-20　CVI+PIP 联合工艺制备的SiC/SiC 复合材料的断口形貌

熔融浸渗工艺（Melt Infiltration, MI）是美国 NASA 针对高性能发动机需求开发的 SiC/
SiC 复合材料制备工艺。其工艺流程为先在 SiC 纤维表面原位生长氮化硼涂层，然后通过

CVI 工艺在预制件上沉积 SiC 直至复合材料孔隙率达到 30% 左右，再通过泥浆浇铸法（Slurry 
Cast）将 α-SiC 微粉引入基体，最后将硅合金熔融渗透至基体使复合材料孔隙率降到 2% 以

下 [120,121]。MI 工艺得到的基体致密，构件变形量小，易实现近净成形，在航空领域应用广泛。

但由于材料中不可避免地存在游离硅，使得材料的耐高温性能有限，需在材料表面制备环境

障碍涂层（Environmental Barrier Coat，EBC）。
NASA Glenn 研究中心采用 2D 编织的 Sylramic-iBN 纤维作为预制体，分别通过 PIP、

CVI、CVI+PIP 和 MI 工艺制备了 SiC/SiC 复合材料。不同工艺制备的 SiC/SiC 复合材料的

截面形貌特征如图 12-21 所示。不同制备工艺制备的 SiC/SiC 复合材料的室温性能如表 12-3
所示。

PIP SiC CVI PIP SiC CVI SiC MI SiC

Si+SiC

图 12-21　不同工艺制备的SiC/SiC 复合材料的截面形貌
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表 12-3　不同工艺制备的SiC/SiC 复合材料的室温力学性能

性能 PIP CVI CVI+PIP MI

密度 /（g/cm3） 约 2.65 约 2.65 约 2.70 约 2.75

泊松比 约 0.50 约 0.38 约 0.38 约 0.38

模量 /GPa 约 160 约 250 约 210 约 250

极限拉伸强度 (UTS)/MPa 约 400 约 450 约 400 约 450

④ 浆料浸渍 - 热压烧结工艺　浆料浸渍热压工艺 [122,123] 主要用于制备粉体陶瓷，也能够

制备连续纤维增强 SiC 复合材料。该方法制备 SiC 基复合材料的一般工艺是：将 SiC 粉、烧

结助剂粉与有机粘接剂等用溶剂混合制成浆料，纤维经泥浆浸渍后纺制成无纬布，切片模压

成形后热压烧结。材料的致密化主要通过液相烧结方法完成。一般情况下，SiC 的烧结温度

至少在 1900℃，但在 TiB2、TiC、B、B4C 等烧结助剂作用下其烧结温度降低。用 SIHP 法制

造的复合材料致密度较高，缺陷较少，并且工艺简单、制备周期短、费用低，在制备单向复

合材料方面具有较大的优势。但 SIHP 法对制备复杂形状构件有较大困难；另外，高温高压

下纤维与基体可能发生界面反应，导致纤维性能下降，影响材料的性能。

⑤ 其他工艺　NITE 工艺是近年来日本针对核聚变应用开发的新型 SiC/SiC 复合材料制

备工艺 [124,125]。其主要工艺流程是：采用纳米级的 β-SiC 微粉与烧结助剂混合制成泥浆并干燥

得到生片（Green Sheet），将纤维预制体浸渍于前驱体中并干燥得到预制片（Prepreg Sheet），
将生片与预制片相互交叠，并在 1800℃、20MPa 下烧结成形。NITE 工艺可以得到高结晶度、

高纯度、高密度、高热导率，同时具有好的强度和韧性的 SiC/SiC 复合材料。该工艺的缺点

在于不可避免引入烧结助剂 [95]。

反应烧结工艺（Reaction Sintering，RS）制备的 SiC/SiC 复合材料的致密度及热导率较

高。该工艺的缺点是基体中存在残余碳和硅，且在降温过程中纤维与界面层之间易产生裂

纹 [126,127]。

泥釉浸渍与瞬时共晶相工艺（Slip Infiltration and Transient Eutectoid, SITE）是由 A. 
Ivekovic 等人开发的一种新型的材料制备工艺 [128,129]。其流程为：首先通过电泳沉积法将纳米

SiC 微粉浸渗到 SiC 纤维预制件中，再以 AHPCS 为前驱体通过 PIP 工艺使材料致密化，最终

在 1600℃ 下进行热处理。该工艺制备的材料致密度和结晶度高，室温弯曲强度约为 400MPa。
在表 12-4 中对比了不同工艺制备所得的连续纤维增强 C/SiC 复合材料的力学性能。

表 12-4　C/SiC 材料的力学性能

复合材料 弯曲强度 /MPa KIC /MPa·m1/2 制备工艺

3D--C/SiC 570 18.3 PIP[5]

3D--C/SiC 450 ～ 500 22 CVI[37]

3D--C/SiC >700 19.2 CVI[38]

1D--C/SiC 967 — PIP[39]

1D--C/SiC 691 20.7 SIHP[40]
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（2）研究进展 

闫联生等 [130] 把 CVI 和 PIP 工艺结合起来制备 C/SiC 复合材料，先利用 CVI 技术来填充

纤维束内单丝间较小的孔隙，然后利用 PIP 技术填充纤维束间较大的孔隙，结果表明将两工

艺相结合可以缩短材料制备周期，提高材料性能。郑文伟、王建方等 [131] 在首个裂解周期引

入热模压工艺，后续周期采用前驱体转化法，利用热模压来提高 C/SiC 复合材料的致密度，

提高材料性能；何新波 [132] 将前驱体转化法和泥浆浸渍热压法相结合，利用陶瓷前驱体原位

生成纳米级的 SiC 晶粒，大大降低了烧结温度，降低了纤维的高温损伤，得到了性能优良的

C/SiC 复合材料。K. Suzuki[133] 也将泥浆浸渍热压工艺和 PCVI 工艺联合使用制得了 3D C/SiC
复合材料。

乔生儒等 [134] 研究了 CVI 工艺制备的 3D C/SiC 复合材料的高温弯曲强度，结果表明 Cf/
SiC 复合材料弯曲强度在 900℃ 和 1700℃ 出现两个峰值，而在 1500℃ 出现谷值，但此时其

强度仍高于室温值，而 2050℃ 时与室温强度基本相当。PIP 工艺制备的 3D C/SiC 复合材料

在 1300℃ 下的强度是室温强度的 1.3 倍，在 1650℃ 和 1800℃ 下材料的弯曲强度保留率仍有

97.7% 和 92% [135]。C/SiC 复合材料高温下仍保持良好的力学性能，说明 C/SiC 复合材料在高

温下的使用潜力很大。

研究人员对 CVI 工艺制备的 3D C/SiC 复合材料的高温力学性能研究较为深入。罗国清等 [136]

研究了材料在室温至 1500℃ 范围内的拉伸性能，结果表明材料的拉伸强度在低于制造温度

下随温度上升而上升，在接近制造温度时达到最大值，然后随温度升高而降低。刘兴法等 [137]

研究了材料在高温下的拉－拉疲劳性能，实验表明，室温和高温下材料具有较高的抗疲劳性

能，其疲劳极限约在拉伸强度的 88% 以上。杨忠学等 [138] 研究了材料在 1100 ～ 1500℃ 下的

拉伸蠕变性能，结果表明，高温下 3D C/SiC 复合材料具有较高的蠕变抗力，其稳态蠕变速率

大约为 10-9 ～ 10-8s-1。曹英斌等 [139] 系统研究了 PIP 工艺制备的 1D C/SiC 复合材料的高温力

学性能，并分析了材料从低温到高温力学性能的变化规律，认为玻璃相在高温时的软化、纤

维在高温时本身强度的变化及纤维与基体间热应力的变化是 C/SiC 复合材料的高温力学性能

产生变化的三个主要原因。

NASA Glenn 研究中心在 UEET （Ultra Efficient Engine Technology）、NGLT（Next Generation 
Launch Technology）等计划的支持下，开展了以 CVI 工艺和 MI 工艺为主的 SiC/SiC 复合材

料高温性能研究。研究结果显示：在 1450℃ 下 MI 工艺制备的 SiC/SiC 复合材料中残余 Si 在
高温下熔融对复合材料性能造成了影响，而 CVI 工艺制备的 SiC/SiC 复合材料在 69MPa 的载

荷下承受数百小时，高温性能优于 MI 工艺制备的复合材料 [140,141]。表 12-5 为以 CVI 工艺制

备的一系列 SiC/SiC 复合材料的高温力学性能参数 [142-145]。

表 12-5　NASA采用CVI 工艺制备的SiC/SiC 复合材料的性能参数

纤维类型 Hi- Nicalon S Sylramic Sylramic- iBN Sylramic- iBN

界面 BN BN BN BN

基体类型 CVI+ slurry+ Si CVI+ slurry+ Si CVI+ slurry+ Si CVI+ Si

室温下极限抗拉强度 /MPa 360 400 450 310
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纤维类型 Hi- Nicalon S Sylramic Sylramic- iBN Sylramic- iBN

1315℃ 时极限抗拉强度 /MPa 280 320 380 260

空气中 800℃ 烧蚀 100h 后的
极限抗拉强度 /MPa 170 240 450 300

空气中 800℃ 处理 100h 后的
断裂强度 /MPa 200 200 240 —

105MPa 1315℃ 条件下的断裂
寿命 /h 500 100 500 >1000

105MPa 100h 处理后的蠕变 /% 0.05 0.2 0.05 0.02

室温下横向热导率 /（W/m·K） 16 24 25 36

为进一步提高材料的致密度，Glenn 研究中心采用 PIP+CVI 联合工艺制备了 Sylramic-
iBN SiC/ BN/ PIP+CVI SiC 复合材料，并对比了 2D 和 2.5D 不同编织方式复合材料的性能参

数（表 12-6）[146]。

表 12-6　NASA采用 PIP+CVI 制备的 SiC/SiC 复合材料的性能

性能 2D 2.5D

室温下极限抗拉强度 / MPa 380 360

室温下模量 / GPa 190 190

室温下热导率 /［W/（m·K）］ 28 55

600 ℃ 时热导率 /［W/（m·K）］ 23 36

1200℃ 时热导率 /［W/（m·K）］ 12 26

空气中在 69MPa 和 1450℃ 处理 100h 后的蠕变 /% 约 0.2 约 0.2

空气中在 69MPa，1450℃ 条件下的断裂寿命 /h >500 >500

美国空军在 IHPTET(Integrated High Performance Turbine Engine Technology) 项目的支持

下，对 2D 编织的 SiC/SiC 复合材料在 1200 ～ 1300℃ 空气与蒸汽环境下的疲劳性能进行了深

入的研究，获得了不同工艺制备的 SiC/SiC 复合材料的疲劳极限强度等关键数据，并对 SiC/
SiC 复合材料疲劳的损伤机理进行了讨论。具体性能参数如表 12-7 所示 [147-150]。

表 12-7　美国空军制备的SiC/SiC 复合材料的高温性能

纤维类型 Hi-Nicalon Hi-Nicalon Sylramic Sylramic-iBN

界面 BN PyC/BC BN BN

基体类型 CVI SiC CVI SiC PIP Si-N-C PIP Si-N-C

测试温度 /℃ 1200 1200 1300 1300

在测试温度下的极限抗拉强度 /MPa 217.0 306.8 185.0 241.0

比例极限 /MPa 110 116.3 140.0 180.0

弹性模量 /GPa 246.5 206.3 134.0 135.0

续表　　
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纤维类型 Hi-Nicalon Hi-Nicalon Sylramic Sylramic-iBN

空气中疲劳极限 /MPa

0.1 Hz 110 100 — —

1.0 Hz 100 100 100 160

10 Hz 80 140 — —

水蒸气中疲劳极限 /MPa

0.1 Hz 90 100 — —

1.0 Hz 80 100 100 140

10 Hz 60 <140 — —

日本高性能陶瓷中心的 S. Zhu 等 [150-152] 采用 CVI 工艺制备了 2D 编织 Standard SiC/SiC、
Enhanced SiC/SiC（基体中加入 B 基颗粒）和 Hi-Nicalon SiC/SiC 复合材料，并对该系列的

SiC/SiC 复合材料在 1300℃ 下的疲劳、蠕变性能进行了研究。结果显示，在 1300℃ 空气中，

Enhanced SiC/SiC 与 Hi-Nicalon SiC/SiC 复合材料均具有良好的高温疲劳性能，疲劳极限强度

约为 100MPa。
法国学者 Alain Lacombe 等 [153] 对 2D 编织 Hi-Nicalon SiC/SiC 复合材料基体展开深入

研究，开发了以 Si-C-B 为体系的自密封基体。制备的 Hi-Nicalon SiC/SiC 复合材料密度为

2.40 ～ 2.50g/cm3，孔隙率为 6% 左右，在空气气氛 120MPa 下进行拉 - 拉疲劳实验：600℃ 下

疲劳寿命可达到 1000h 以上；1400℃ 下疲劳寿命达到 200h。

（3）应用现状 

经过多年对制备工艺的优化，PIP 和 CVI 法现已成为 C/SiC 复合材料实际应用构件制备

的两大主流，而 PIP、CVI 和 MI 是 C/SiC 复合材料实际应用构件制备的主流。连续纤维增强

C/SiC 复合材料的综合性能已达到实用水平，近年来应用研究也得到不断发展，包括复杂形

状构件的结构设计与成形加工技术、应用环境下的性能考核与评估技术。C/SiC 复合材料目

前的应用对象主要是发动机燃烧室、喉衬、喷管等热结构件以及飞行器机翼前缘、控制面、

机身迎风面、鼻锥等防热构件 [154]。

① C/SiC 在热防护系统上的应用　美

国 X-38 空天飞机采用防热 / 结构一体化的

热防护技术，C/SiC 复合材料由于兼有耐

高温、密度低、抗氧化等特点而成为防热 /
结构一体化材料的首选。如图 12-22 所示，

X-38 采用防热 / 结构一体化的全 C/SiC 复

合材料组合襟翼，被认为是迄今为止最成

功和最先进的应用，代表了未来热防护技

术的发展方向 [155]。

德国 DASA 利用缠绕成形和 PIP 技术制备 C/SiC 复合材料防热构件 [156,157]。复合材料

的密度为 1.8g/cm3，杨氏模量为 60 ～ 70GPa，而拉伸、压缩和弯曲强度分别达到 270MPa、
370MPa 和 530MPa，1500℃ 时强度皆高于室温下的强度，在 1600℃ 空气中暴露 30min 后强

图12-22　X-38航天飞机中C/SiC复合材料应用示意图

续表　　
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度保留率为 80%，抗热震性能好，能用作可重复使用飞行器的防热构件。

日本国家航天实验室 [158,159] 利用 Ube 公司的含钛聚碳硅烷和 Si-Ti-C-O 纤维为原料，采用

PIP 技术制备了箱型防热面板，取代 HOPE-X 验证机部分刚性陶瓷瓦，在模拟再入大气层环

境中进行了考核。考核中复合材料表面温度达到了 1310 ～ 1590℃，但表面催化效应并不明

显。考核后，样品表面没有明显的退化现象，质量损失很小，但温度超过 1450℃ 后，质量损

失速率随温度升高而增加，这是由表面封填玻璃层中 Na 的挥发以及复合材料中纤维和基体

的分解造成的。

② C/SiC 在火箭发动机上的应用　美国 Hyper-Therm HTC Inc. 和空军实验室采用 CVI 技
术制备了 C/SiC 复合材料液体火箭发动机推力室，长 457mm，喷管出口直径为 254mm，喉

部直径为 35mm。目前已通过工作条件为 H2(g)/O2(l) 推进剂、燃气温度 2050℃、燃烧室压力

4.1MPa、推力 1735.2N 的热试车考核，喉部烧蚀速率约为 2.54×10-2mm/s[154]。

美国 Fiber Materials Inc. 制备出固体导弹姿轨控火箭发动机用 Cf/SiC 复合材料推力室（图

12-23）[154]。此推力室采用 PIP 工艺制备而成，材料密度为 2.0g/cm3，喉部直径为 5.08mm，

壁厚不足 1.5mm。点火试车时固体推进剂火焰温度达到 2038℃，最大工作压力达到 17MPa，
平均工作压力为 4.6MPa。完成 8.11s 试车考核后，推力室喉部直径变化仅为 1.5%。

  

图 12-23　固体火箭发动机C/SiC 推力室

NASA 根据应用需要提出了“Uncooled”和“Actively Cooled” C/SiC 复合材料推力室

的概念，并进行了演示验证 [160]。图 12-24 是研制出的样品。“Uncooled”燃烧室的点火实验

以 H2（l）/O2（l）为推进剂，最高压力 6.9MPa，点火 10s。过程中内层边壁稳态温度超过

1400℃，外层边壁温度约 500℃。实验结果显示，C/SiC 复合材料双壁结构设计方案能够满足

NASA 为简化推力室冷却问题而提出的“Uncooled”的要求。带冷却通道的 SiCf/SiC 复合材

料推力室的点火验证以 H2（l）/O2（l）为推进剂，燃烧室压力 2.7MPa，推力室内壁稳态最高

温度超过 2370℃，通过了 30s 的热试车考核。

法国 SEP 公司采用 CVI 工艺制备出 Arian4 第三级液氢 / 液氧推力室 C/SiC 复合材料整体

喷管 [160]。该喷管长 1016mm，出口直径为 940mm，总质量仅 25kg，相比于同体积合金喷管，

减轻了 50kg。1989 年该 C/SiC 喷管成功完成两次高空点火实验，喷管入口温度大于 1800℃，

工作时间为 900s。该公司现已将 C/SiC 复合材料应用到 Arian5 上面级发动机身部。欧洲

Space Transportation 公司与 SEP 公司合作开展了 Cf/SiC 复合材料液体火箭发动机的应用研究。
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在 1998 年进行了第一次地面热试车，点火实验时，燃烧室压力为 1MPa，喉部的最高工作壁

温为 1700℃。该工况下，燃烧室累计工作了 3200s。2003 年，经改进后的 C/SiC 复合材料燃

烧室在 1.1MPa 的室压下工作了 5700s，如图 12-25 所示。

(a) (b)

图 12-24　同轴双壁C/SiC 燃烧室 (a) 和 SiC/SiC 复合材料推力室 (b)

图 12-25　Cf/SiC 复合材料燃烧室

此外，SEP 公司利用 CVI 技术制备出不同推力（5 ～ 6000N）的远地点卫星姿轨控发动

机推力室，材料体系为 C/SiC 和 SiC/SiC。其中 C/SiC 推力室在 0.8 ～ 1.2MPa 的室压下进行

了考核，寿命达到了 1000 ～ 2800s，最高壁温达到 1450 ～ 1700℃[161]。德国 DASA 十分重视

PIP 技术的发展，结合缠绕成形技术制备出多种 Cf/SiC 复合材料构件 [162]。通过了室压 10MPa
条件下的考核，壁温达到 1277 ～ 1577℃，总共点火时间达到 34min，点火后无损检测没有发

现明显的结构和外形变化。

美国空军超音速技术计划在模拟 Mach 8 巡航导弹工作环境中测试了多种用于超燃冲压发

动机尾喷管、燃烧室侧壁和进气道唇口、侧壁的复合材料的性能。结果表明，带有抗氧化涂

层的 C/SiC 复合材料能经受住 10min 的模拟环境考核，可用作一次性使用巡航导弹超燃冲压

发动机中的进气道材料，并有希望用于温度高达 1940℃ 的燃烧室和喷管 [163]。
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法国 SEP 公司用 C/SiC 复合材料制作超燃冲压发动机燃烧室，与金属相比起到了减重、

提高热效率的作用。先后制备出翼前缘、进气道、面板等构件，通过了 Mach 7 和 Mach 8 飞

行条件的考核 [164,165]。图 12-26(a)为正在点火过程中的超燃冲压发动机C/SiC复合材料燃烧室，

其长度为 1m，利用缠绕技术成形。图 12-26(b) 为在 Mach 8 飞行条件下考核 150s 后的 C/SiC
复合材料进气道前缘，考核后构件无明显的性能退化现象。

(a) (b)

图 12-26　正在点火的C/SiC 复合材料燃烧室 (a) 和考核后的进气道前缘 (b)

③ SiC/SiC 在航空航天领域的应用现状　美国等西方发达国家在 SiC/SiC 复合材料发动

机高温结构部件应用领域起步较早，如美国的 IHPTET 计划、UEET 计划、CFCC(Continuous 
Fiber Ceramic Composites) 计划，日本的 AMG(Advanced Materials Gas-Generator) 计划等，在

发动机涡轮叶片、高效燃气轮机内衬、火箭发动机喷管、高推质比姿控和轨控发动机推力室、

航天飞行器防热瓦等方面展开了大量研究，部分 SiC/SiC 复合材料构件已经达到应用水平。

在 IHPTET 计划中，Solar 公司 [166] 针对 Centaur50 发动机燃烧室的内外衬套开展了大量

研究，结果表明 SiC/SiC 复合材料燃烧室衬套具有良好的抗氧化及高温可靠性，最长持续使

用寿命达到 15114h。在 UEET 计划的支持下，NASA[167] 对发动机燃烧室的衬套及涡轮叶片

等构件开展了大量研究工作。考核了 SiC/SiC 复合材料倾斜过渡区衬套及燃烧室衬套的工况

环境使用性能。具体考核条件为：0.6 ～ 0.8MPa 气压，水汽含量 10%，气流速率 50 ～ 100ft/s
（1ft=30.48cm），工作温度 1315 ～ 1465℃。经过 180h 服役后，倾斜过渡区衬套整体完好且与

周围金属部件结合稳定；燃烧室衬套有效服役时间超过 1000h。考核结果表明 SiC/SiC 复合材

料高温服役情况良好，证明其具有优异的高温稳定性及可靠性。NASA Glenn 研究中心 [168-170]

对 SiC/SiC 复合材料涡轮叶片进行了大量研究。在 0.6MPa 气压下，气流速率为 0.5kg/s，进

行 102 次热循环后，SiC/SiC 复合材料涡轮叶片无明显损伤，而合金叶片出现了明显的融化和

剥落现象（图 12-27）。
在 HSR/EPM 计划中，Glenn 研究中心制备了 SiC/SiC 复合材料燃烧室的多个部件，并在

模拟发动机环境下进行了模拟实验 [171-175]。在 ERA(The Environmentally Responsible Aviation)
计划的支持下，NASA 研究制造的航空发动机部件采用大量陶瓷基复合材料，为发动机整体

减重近 30%，并且极大地提升了工作温度。图 12-28 为该计划制造的航空发动机 [176]。
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(a) (b) (c) (d)

SiC/SiC

图 12-27　SiC/SiC 复合材料叶片的制备及考核 [117-119]

（a）SiC 纤维编织件；（b）叶片；（c）涂层后的叶片；（d）考核后

CMC
2200~2700°F

SiC/SiC
2400~2700°F

SiC/SiC
2200~2300°F

SiC/SiC
1500~1800°F

/

NOx

图 12-28　航空发动机上的陶瓷基复合材料及其优点 [177]

法国 Snecma 公司研发了 CERASEP 系列的 SiC/SiC 复合材料 [178]。该系列 SiC/SiC 复合

材料的火焰稳定器、燃烧室内外衬套等部件已经成功通过了力学、热学及高温耐久考核，部

分构件已经应用在 M-88 型发动机上。考核结果表明：SiC/SiC 复合材料的火焰稳定器经历

143h 的切向、轴向低周疲劳及 1180℃ 热冲击实验无明显损伤，SiC/SiC 复合材料发动机燃烧

室内外衬套经历了 180h 的热疲劳实验无明显损伤。

近年来，Snecma 公司 [178-181] 对 CERASEP 系列进行了升级，采用了 Hi-Nicalon 和 Hi-
Nicalon S SiC 纤维，引入了“自愈合”组分以提高复合材料的力学性能和抗氧化性能。新型

CERASEP 系列 SiC/SiC 复合材料的工作温度已接近 1400℃，成功应用于 CFM56 发动机混合

器。法国还成功将 SiC/SiC 复合材料应用于战斗机的尾部喷管。法国与美国合作共同研发的

F-100 发动机矢量密封调节片采用了 SiC/SiC 复合材料；幻影 2000 的 M53 发动机喷管内调节
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片也采用了 SiC/SiC 复合材料，如图 12-29 所示。

(b)(a)

图 12-29　F-100、M53 发动机尾喷 [128-130]

（a）F-100；（b）M53

12.2.2.2　氮化物陶瓷基复合材料

（1）氮化物陶瓷基复合材料的概念与种类 

氮化物陶瓷基复合材料是以 AlN、BN、Si3N4、SiBN 等氮化物陶瓷为基体，通常选用晶

须、纳米线、连续纤维（如碳纤维、石英纤维、氮化物纤维）或陶瓷颗粒作为增强相所制备

的一类复合材料。该材料继承了氮化物陶瓷优异的高温力学性能、热稳定性、抗热震性、耐

磨性和耐烧蚀性等，在航空航天、国防军工、机械电子、车辆工程、能源化工等领域有着十

分广阔的应用前景。

目前，连续陶瓷纤维增强的氮化物陶瓷基复合材料的主要应用是航天透波材料，与常用

的石英基材料相比，使用温度得到大幅提升，是目前国内外新一代高温透波材料的研究热点。

氮化物陶瓷基透波复合材料有不同的分类方法。根据选用复合材料基体成分的不同，可以分

为 BN、Si3N4 及 SiBN 陶瓷基透波复合材料；根据选用增强相状态的不同，可以分为纤维增

强和颗粒（晶须）增强氮化物陶瓷基复合材料；根据增强相成分的不同，可以分为氧化物增

强和氮化物增强氮化物陶瓷基复合材料。比较常用的是第一种分类方法，其主要本征性能由

基体材料决定，通过加入不同的增强相来改善相应基体的缺陷，进而得到热电力综合性能优

异的复合材料。

（2）氮化物陶瓷基复合材料的制备工艺 

不同的材料体系其制备工艺有所不同，陶瓷基复合材料的制备工艺决定了增强相的原位

强度、基体的组成和致密度以及增强相和基体的界面结合特性等，直接影响复合材料的各项

性能。目前，氮化物陶瓷基复合材料的制备工艺主要有烧结法、化学气相渗透（CVI）法、

凝胶注模（Gel-casting）法和有机前驱体浸渍裂解（PIP）法，下面分别对这几种工艺的特点

进行介绍。

① 烧结法　烧结法主要用于高温下制备单相陶瓷或颗粒增强的陶瓷基复合材料。常用方

法主要包括反应烧结法、气压烧结法、热压烧结法和热等静压烧结法等 [182]。然而，氮化物陶

瓷大多是典型的离子或共价化合物，低温烧结时难以致密化，并且由于烧结性能较差，导致
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其致密度和力学性能也较差，而且混料及烧结过程中的不确定因素限制了其优异性能的发挥。

因此，传统的烧结方法难以制备高质量的氮化物陶瓷基复合材料。

② 化学气相渗透（CVI）法　化学气相渗透（Chemical Vapor Infiltration，CVI）法是在

化学气相沉积（Chemical Vapor Deposition，CVD）法基础上发展起来的 [183-186]。其典型工艺

过程如下（如图 12-30 所示）：将纤维预制件置于 CVI 炉中，源气通过扩散或由压力差产生

定向流动输送至预制件周围，然后向其内部扩散，气态前驱体在孔隙内发生化学反应并沉积，

使孔隙壁的表面逐渐增厚。

图 12-30　化学气相渗透（CVI）工艺流程图 [187]

CVI 工艺的主要优点是：基体制备温度低，纤维受损伤小，材料内部残余应力小；能制

备硅化物、碳化物、氮化物、硼化物和氧化物等多种陶瓷材料，并可实现微观尺度上的成分

设计；在同一 CVI 反应室中，可依次进行纤维 / 基体界面、中间相、基体以及部件外表涂层

的沉积；能制备形状复杂和纤维体积分数高的近净尺寸部件。

其不足之处主要有：基体的晶粒尺寸小，材料热稳定性低；基体的致密化速度慢，生产

周期长，制备成本高；预制体的孔隙入口附近气体浓度高，入口附近的沉积速度大于内部沉

积速度，容易形成“瓶颈效应”而产生密度梯度；制备过程中易产生具有强烈腐蚀性的产物。

③ 凝胶注模（Gel-casting）法　凝胶注模（Gel-casting）工艺起源于 1991 年，由美国橡

树岭国家实验室发明，利用料浆内部或少量添加剂的化学反应作用使陶瓷料浆原位凝固成坯

体，获得具有良好微观均匀性和较高密度的素坯，再进行陶瓷烧结 [188-192]，其典型工艺流程

过程如下（如图 12-31 所示）：把陶瓷粉末（含二氧化硅、氧化铝、氮化铝、氮化硅及烧结助

剂）、预聚物单体（甲基丙烯酰胺和亚甲基双酰胺）和溶剂（水）混合成泥浆，浇入相应的

模具中，干燥后加热至一定温度（500 ～ 600℃）去除有机物，脱模，高温烧结得到成品。

凝胶注模法的主要优点是：设备简单，可近净尺寸成形形状复杂、强度高、微观结构均

匀、密度高、缺陷少的坯体。其缺点为：工艺周期长，有排胶污染处理问题；而且获得高质

量陶瓷成品的关键点为控制好浆料黏度和干燥速率，以免内应力的产生导致陶瓷开裂或收缩

不均。目前该工艺主要应用在碳化硅、氮化硅、赛隆、氧化锆、氧化铝等陶瓷材料构件方面。
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图 12-31　凝胶注模制备天线罩工艺流程 [188]

④ 有机前驱体浸渍裂解（PIP）法　有机聚合物前驱体裂解转化制备陶瓷及其复合材料

的工艺自诞生之日起即引起了人们的极大兴趣 [182,183,193-195]。

与粉末成形并高温烧结的传统陶瓷工艺相比，PIP 工艺具有以下特点：

 ●前驱体的分子可设计性。利用有机合成的丰富手段，通过分子设计可以合成出所需组

成与结构的前驱体，进而实现对最终复合材料陶瓷基体的组成、结构与性能的设计与

控制。此外，通过分子设计还可使多相材料中各组分达到分子水平上的均匀分布，从

而避免因化学成分和微观结构不均匀所造成的性能缺陷。

 ●良好的工艺性。常规方法难以实现纤维特别是编织物与陶瓷基体的复合，而陶瓷前驱

体属于有机高分子，具有高分子工艺性能较好的优点，可借鉴纤维增强聚合物基复合

材料的成形方法制备复杂形状构件的坯体或预制体，并可在预成形体中加入填料制备

多相组分的复合材料。

 ●制备温度低。传统的陶瓷材料烧结一般需要高温并引入烧结助剂，而前驱体聚合物在

较低温度下就可基本完成陶瓷化，较低的制备温度大大减小了高温对增强纤维的损伤。

前驱体转化过程中不需添加烧结助剂，可制备较纯净的材料，并可避免内部成分及显

微结构的不均匀，从而提高复合材料的整体性能。而且，低温制备工艺有利于降低能

耗和成本。

 ●良好的可加工性。传统的陶瓷材料一经烧结，硬度非常高，很难实施精加工。PIP 工

艺通过类似于树脂基复合材料的制备方法，经成形裂解后获得强度较高、密度较低的

中间产品，可在中途实施精加工，得到精确尺寸的构件，从而易实现近净成形。

因此，采用前驱体转化工艺进行氮化物陶瓷基复合材料制备，根据不同的应用环境，对

复合材料的组成、结构、性能及制备工艺参数进行有针对性的优化，相比其他方法，具有一
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定特色和优势。

（3）氮化物陶瓷基复合材料的应用 

氮化物陶瓷基复合材料具有非常优异的热稳定性、抗热震性能和介电性能，而且在很宽

的温度范围内具有良好的热物理性能和介电性能的稳定性，因此，在各类高速航天飞行器的

电磁传输窗口上具有广泛而重要的应用，尤其在高温透波材料领域，与二氧化硅材料相比，

氮化物陶瓷的力学性能、耐高温性能、耐烧蚀性能更加优异，是国内外新一代高温透波材料

的研究热点。此外，氮化物陶瓷基复合材料在切割工具、轴承组件、汽车发动机的重要部件、

冶金、机械工程的高性能部件、耐火材料、磨具材料等方面也有广泛的应用。

（4）氮化物陶瓷基复合材料的研究进展与发展动态 

① 材料体系及制备工艺研究进展与发展动态　对于高温透波材料，目前为止，还没有一

种高温介电性能、高温强度、耐烧蚀、抗雨蚀和抗热冲击等综合性能均十分理想的单相陶瓷

材料，于是人们对各种陶瓷材料进行优化设计，综合考虑各组分的特点，制备出整体性能更

为优异的陶瓷基透波复合材料。氮化物陶瓷基复合材料作为高温透波材料的研究热点，国内

外研究较多，不同的材料体系其制备工艺不同。

T.M. Place [196,197] 利用硼酸浸渍烧成法制备了三维正交 BN 纤维织物增强 BN 基复合材

料（3D BNf/BN）。该复合材料经高温处理后，可提高密度和介电性能，减少吸湿。此外，

他还将 3D BNf/BN 复合材料浸渍二氧化硅前驱体，经烧结、热压后制备出密度为 1.6g/cm3

的 BNf/BN-SiO2 复合材料，该材料的介电性能优良，介电常数为 3.20 ～ 3.24，介电损耗

为 0.0009 ～ 0.001（25 ～ 1000℃，9.375GHz），可用于再入温度超过 2200℃ 的环境。美国

Illinois 大学的 J. Economy 等 [198,199] 首先采用 B2O3 纤维氮化法制备 BN 纤维，然后以氮化完

全的 BN 纤维作增强体、部分氮化的 BN 纤维作基体，在温度 1400 ～ 2000ºC、压力 2.76MPa
下热压烧结，得到高纯度、高密度且具有良好弯曲强度及导热性的 BNf/BN 复合材料。采用

正交铺排方式，当纤维体积分数为 50% 时，复合材料密度达到 1.85g/cm3。

上海硅酸盐研究所的郭景坤等 [200] 将 BN 纤维和硅粉混合，采用反应烧结法制备了

BN 纤维增强 Si3N4 基复合材料（BNf/Si3N4）。该材料密度为 2.0 ～ 2.4g/cm3，弯曲强度为

41 ～ 127MPa，介电常数为 3.96，损耗角正切值为 0.0067（9.375GHz）。陈明伟等 [201] 以聚环

硼氮烷甲苯溶液为基体，采用前驱体浸渍裂解工艺制备了 BNf/BN 复合材料。复合材料的介

电常数介于 3.50 ～ 3.70 之间，损耗角正切值介于 0.0013 ～ 0.0085 之间（2 ～ 18GHz），该材

料透波性能优异。

山东工业陶瓷研究设计院的张铭霞等 [202] 以全氢聚硅氮烷（PHPS）为前驱体，采用前驱

体浸渍裂解法制备了 BN 纤维织物增强陶瓷透波材料。经过 4 个周期的循环，材料密度达到

1.5g/cm3，室温弯曲强度达到 39.6MPa。裂解过程中，PHPS 与 BN 纤维发生了强界面反应，

导致复合材料力学性能偏低。

航天材料及工艺研究所 [203] 以聚硅氮烷为前驱体制备了石英纤维增强氮化硅（SiO2f/Si3N4）

复合材料，材料的密度为 1.90 ～ 2.50g/cm3，拉伸强度为 64.7MPa，拉伸模量为 14GPa，介电

常数为 3.20 ～ 3.25，损耗角正切值低于 0.003。同时制备了密度为 1.71g/cm3 的 SiBNf/Si3N4 复
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合材料，该材料在室温至1200℃的范围内，介电常数为2.65～3.20，损耗角正切值低于0.01。
余娟丽等 [204] 采用 PIP 法制备了一种 SiBN 纤维增强 SiBN 基（SiBNf/SiBN）复合材料，该材

料在 1250℃ 的高温下经向弯曲强度明显降低，但纬向弯曲强度基本保持不变。

G.Y. Li 等 [205] 分别以聚硼氮烷和聚硼硅氮烷（PBSZ）作为 BN 涂层和 SiBN 陶瓷前驱体，

采用 PIP 工艺制备了 Si3N4f/BNc/SiBN 复合材料。研究发现，900℃ 烧结制备的复合材料表现

出良好的宽频透波性能，7 ～ 18GHz 介电常数和介电损耗值分别为 4.0 和 0.009 左右，满足

透波材料的基本应用要求。此外，该复合材料拉伸强度和弯曲强度分别为 18MPa 和 75MPa。
国防科技大学自 2003 年以来，积极开展氮化物基透波复合材料的研究工作 [206-209]，并在

国内率先采用 PIP 工艺，以聚硅氮烷、聚硼氮烷及聚硼硅氮烷为前驱体制备出综合性能良好

的 SiO2f/ 氮化物、氮化物纤维 / 氮化物以及 SiO2f/SiBN 复合材料。李端等 [210] 以环硼氮烷为前

驱体采用 PIP 工艺制备了单向氮化硼纤维增强氮化硼基（BNf/BN）复合材料。复合材料的密

度为 1.60g/cm3，弯曲强度和断裂韧性分别为 53.8MPa 和 6.88MPa·m1/2，介电常数和损耗角

正切值分别为 3.07 和 0.0044（2 ～ 18GHz）。方震宇等 [211] 同样以环硼氮烷为前驱体制备了单向

SiNO 纤维增强氮化硼基（SiNOf/BN）复合材料，1000℃ 制备的复合材料的弯曲强度和弹性模

量分别为 148.2MPa 和 26.2GPa，介电常数和损耗角正切值为 3.83 和 0.0046。邹春荣等 [212] 以环

硼氮烷为 BN 陶瓷前驱体，采用 PIP 工艺制备了 2.5D Si3N4f/BN 复合材料。复合材料室温弯曲

强度高达 132.6MPa，经 1200℃ 和 1300℃ 氧化 30min 后，原位弯曲强度分别达到 101.2MPa
和 73.4MPa，高温力学性能明显优于 SiNOf/BN 和 SiO2f/SiO2 复合材料。

② 界面调控技术研究进展与发展动态　在纤维增强陶瓷基复合材料中，纤维与基体间的

结合界面尤为关键。当界面结合过强时，复合材料将发生脆性破坏，可靠性差；当界面结合

过弱时，将影响载荷传递，纤维则起不到有效的增强作用，导致强度较低。此外，在材料的

制备或使用过程中，纤维与基体还可能发生界面反应，导致纤维损伤致使材料失效。因此，

界面调控技术成为一个非常值得关注的科学问题。

复合材料的增强相与基体相之间界面的性质会对复合材料的整体性能产生极为重要的影

响。理想的界面相应具备多种功能，包括有效传递载荷、缓解界面应力、抑制元素扩散、保

护增强纤维等。需要特别指出的是，界面相还应起到“松黏层”的作用，即当材料所受载荷

过大时，界面能够适时地发生脱黏，使扩展到界面的基体裂纹发生偏转，从而对材料起到一

定的保护作用，增强其可靠性。

在纤维增强陶瓷基复合材料的断裂过程中，基体首先产生裂纹，当裂纹扩展至纤维 - 基
体界面时，会发生三种不同形式的裂纹扩展，导致如图 12-32 所示的不同断裂行为 [213,214]。一

是界面结合过弱，导致裂纹在基体中扩展过快，载荷无法有效传递到增强纤维上，复合材料

发生非积聚型破坏，强度低而韧性高［图 12-32（a）］；二是当纤维与界面结合过强，裂纹将

贯穿纤维，导致复合材料发生脆性断裂［图 12-32（b）］；只有当纤维与界面结合较为适中时，

裂纹在界面处发生偏转并继续良性扩展，纤维有效发挥纤维桥联和纤维拔出等增强增韧机制

［图 12-32（c）］。
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图 12-32　纤维增强陶瓷基复合材料的典型弯曲应力 -应变曲线 [213]

在陶瓷基透波复合材料的制备过程中，由于增强纤维的耐温性和结构稳定性通常有限，

而基体的前驱体又具有较高活性和侵蚀性，因此最常发生的现象是纤维与基体因发生界面反

应而结合过强，导致复合材料整体性能偏向脆性断裂。可见，为有效发挥纤维增强复合材料

的优势，在尽量降低增强纤维的热损伤的同时，还应保证纤维和基体之间不发生强界面反应。

大量的研究表明，纤维涂层是一种行之有效的界面控制途径。作为界面的涂层必须与纤

维和基体均具有良好的相容性，同时还应具有一定的高温稳定性。此外，涂层还必须具有较

低的剪切强度，以使裂纹可在适当时机发生偏转。常用的纤维涂层主要有裂解碳、六方氮化

硼（h-BN）、复杂氧化物等。其中，裂解碳、复杂氧化物等涂层材料由于介电性能的原因，

不适用于透波材料；目前常用的耐高温透波界面相涂层材料主要有 h-BN 和 SiON 涂层。

h-BN 涂层是一种综合性能十分优异的功能陶瓷材料，具有许多优良的物理和化学特性。

同时其类石墨的层状晶体结构使其力学、介电、热导率和热膨胀等性质具有明显的各向异性，

可提供较弱的界面结合 [215]。然而，由于氮化硼极高的熔点和涂层材料的结构特性，很难采用

传统烧结工艺制备 h-BN 涂层。CVD 法是制备高质量 h-BN 界面相涂层的常用方法，其参数

可调节范围大，制备成本相对较低，涂层产物均匀、致密，具有较高的纯度和优良的热力电

性能。

西北工业大学的张立同等 [216] 发明了一种透波型 Si3N4 纤维增韧 Si3N4 陶瓷基复合材料的

制备方法。首先，通过 CVD 方法在 Si3N4 纤维表面沉积一层 BN 保护涂层；之后采用聚硅氮

烷浸渍裂解工艺制备含有较大气孔率的疏松态的 Si3N4f/Si3N4 复合材料；最后采用 CVD/CVI
方法在复合材料内部和表面继续填充高致密度的 Si3N4 基体和涂层，制得高纯度、透波性能

优异的复合材料。

W.W. Men 等人 [217] 分别以聚硼氮烷（PBZ）和 PHPS 为 BN 涂层和 SiBN 陶瓷前驱体，

通过 PIP 工艺和氨气氮化处理制备了 Si3N4f/BNc/SiBN 复合材料。研究表明，复合材料密度为

1.83g/cm3，弯曲强度达到 96.8MPa，介电常数和损耗角正切值分别为 3.25 和 0.012，BN 界面

涂层的引入能够有效弱化界面结合。

国防科技大学的高世涛 [218] 以环硼氮烷为氮化硼前驱体，采用化学气相沉积工艺，在石

墨基底表面成功制备了 CVD h-BN 涂层，讨论分析了基底表面状态、沉积温度、沉积压力以

及前驱体浓度等工艺参数对 h-BN 涂层微观形貌和组成结构的影响规律，并对不同沉积温度、

气体流速和沉积压力下 h-BN 涂层的生长动力学进行了研究，分析模拟了环硼氮烷的热解反

应过程和涂层的沉积机理。邹春荣在 Si3N4f/BN 复合材料中引入 CVD h-BN 界面相涂层，当沉
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积温度为 1100℃ 时，h-BN 涂层的生长过程受表面反应控制，所得涂层均匀致密，结晶程度

高，且与 Si3N4 纤维结合紧密。Si3N4f/BNc/BN 复合材料中的 h-BN 界面相为高结晶的层状结构，

与纤维和基体的理化相容性好，界面处未发生反应和扩散。当涂层厚度为 290nm 时，Si3N4

纤维和 BN 基体的界面剪切强度由无涂层时的 131.42MPa 下降至 110.6MPa，复合材料的弯曲

强度和断裂韧性分别提高了 11.4% 和 22.6%。研究表明，CVD h-BN 界面相是纤维和基体之

间良好的热应力缓冲层，而且层状结构有助于裂纹在其内部的扩展，从而改善了纤维和界面

的界面结合。

SiON 涂层主要由 PHPS 转化制得。PHPS 以 Si-N 键为主链，侧基全部为 H，水解产物仅

含有 Si、O、N 元素，不含游离碳，对透波材料的介电性能无影响，可应用于透波材料领域。

PHPS 作为透波界面相涂层材料主要具备以下几点优势：

 ●良好的溶解性。

 ●优良的附着性。

 ●转化方式简单多样，在室温下即可发生转化。

 ●涂层性能十分优异。PHPS 经转化后最终会形成 SiON，其具有耐腐蚀、抗氧化、长期

耐候性、耐高低温等特点。PHPS 在湿气或氨水催化的条件下，可实现 Si-N 和 Si-H 的

水解缩合反应，进而形成 SiON。

近几年国内外已经制备出了许多基于 PHPS 的涂层产品，其优异性能逐渐被充分关注。

德国的 IOM 研究所在 PET 薄膜上制备出了厚度为 100nm 左右的氧化硅涂层，并证实了涂覆

涂层后的薄膜阻隔性能十分优异。Prager 等 [219] 将 PHPS 转化涂层应用于光伏器件领域，与

物理气相沉积（Physical Vapor Deposition, PVD）法制备的 SiO2 阻隔层相结合，PHPS 的引入

大幅减少了 PVD 阻隔层中的缺陷，并延长了其使用寿命。日本先锋公司 [220] 将 PHPS 转化所

得的二氧化硅涂层应用在了有机薄膜晶体管（Organic Thin Film Tranisitor, OTFT）的阵列上，

由该晶体管制备的显示器光亮度得到了极大程度的提升，并且整个工艺是通过溶液实现涂覆，

使得其制备效率得到大幅提升，大幅降低了生产成本。Morilier 等 [221] 将 PHPS 转化涂层应用

在了太阳能电池领域，效果显著。

国内对于 PHPS 的研究主要集中在复合材料基体的制备，而以 PHPS 作为涂层的报道则

很有限。胡龙飞等 [222,223] 成功将 PHPS 转化涂层应用在了聚酰亚胺薄膜的原子氧辐照上，取

得了显著的实验结果。肖凤艳等 [224] 以硅片作为基底，将 PHPS 旋涂其上，在氨水条件下转

化形成 SiOx 涂层，优化了涂层的制备工艺，获得了性能优异的 SiOx 涂层。张宗波等 [225,226] 利

用直接加热的方法，在 PET 薄膜上制备了高硬度且疏水透明的 SiON 涂层。邵中华等 [227] 采

用 PHPS 浸渍 - 热转化法，在碳纤维编织表面制备了 SiON 涂层，结果表明，有 PHPS 涂层的

纤维编织体抗氧化性能得到显著提高，这为 PHPS 涂层在纤维编织体上的应用奠定了基础。

国防科技大学的侯寓博 [228] 系统研究了 PHPS 转化 SiON 涂层的工艺条件，发现采用 5%
的 PHPS 溶液进行浸渍，转化条件为 100℃，空气气氛条件下制备出的涂层纤维具有更优异

的力学性能。当采用此涂层作为 Si3N4f/SiO2 束丝复合材料的界面相时，其常温下拉伸强度较

无涂层时提升了 15.8%，1200℃ 高温处理后的拉伸强度提升了 36.9%。
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12.2.2.3　氧化物陶瓷基复合材料

氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料是指以氧化物陶瓷为基体，以氧化物纤维为增强纤维的

复合材料。具有高强度、高模量、抗氧化、抗热震、耐腐蚀等优异性能，是航空航天用高温、

有氧、长时服役的理想材料体系之一。

氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料由纤维增强相和陶瓷基体组成，目前研究较多的氧化物

纤维主要有玻璃纤维、石英纤维、铝硅酸盐纤维、氧化铝纤维等，氧化物陶瓷基体主要有

石英（SiO2）、莫来石（Al2O3-SiO2,Mullite）、氧化铝（Al2O3）、氧化锆（ZrO2）、钇铝石榴

石（Y3Al5O12，YAG）、锂铝硅（LAS）等。为了进一步提高复合材料的耐温性，其增强纤维

主要选用 Al2O3 或 Al2O3-SiO2 连续纤维。目前商用化的连续纤维中，以美国 3M 公司生产的

NextelTM 系列种类最多，应用也最为成熟。另外，还有 Dupont 公司的 FP 和 PRD-166 系列，

日本 Sumitomo 公司的 Altex 系列、Nitivy 公司的 Nitivy ALF 系列，以及英国 ICI 公司的 Saffil
系列纤维等。氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料的制备方法有固相法（浆料 - 浸渗工艺、电子

沉积工艺）、液相法（前驱体浸渍裂解工艺、溶胶 - 凝胶工艺），如图 12-33 所示。

(

) ( )
(1D, 2D)

DC ( )

+

(PTFE)

(10~500nm)

(1)
(2)

(5) (4) (3)

80℃

(a) (d)

(b) (c)

图 12-33　氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料的主要制备方法

（a）浆料 - 浸渗 - 缠绕工艺 [229]；（b）浆料 - 浸渗 - 热压工艺 [230]；（c）电子沉积工艺 [231]；（d）溶胶 - 凝胶工艺

（1）固相法 

固相法是目前制备氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料常用的方法，具体工艺过程如下：使

用陶瓷微粉来配制低黏度、高固相含量的陶瓷浆料，随后用不同工艺使得浆料中的陶瓷微粉

进入纤维束或者纤维布中，然后将纤维束或纤维布进行热压烧结，从而得到致密的氧化物 /
氧化物陶瓷基复合材料。根据引入浆料的形式不同，固相法可细分为以下几种。

① 浆料 - 浸渗工艺　浆料 - 浸渗工艺（SI）是制备氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料的传

统方式，根据成形工艺的不同又可分为浆料 - 浸渗 - 缠绕工艺（SI-W）和浆料 - 浸渗 - 热压工

艺（SI-HP）。
其中浆料 - 浸渗 - 缠绕工艺（SI-W）具体工艺流程如下：用配制好的陶瓷浆料来浸润纤

维束，然后通过缠绕工艺制备出需要的构件形状，待浸渍充分的纤维预制件干燥后进行高温

烧结，最终得到致密的氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料。工艺流程如图 12-33（a）所示。



346

中国新材料研究
前沿报告

浆料 - 浸渗 - 热压工艺（SI-HP）的具体工艺流程如下：将配制好的陶瓷浆料通过浸渍或

者刷涂的方式引入纤维布或者纤维预制件中，最后放入模具中进行热压烧结（如果是纤维布，

可以先将纤维布堆垛起来进行热压烧结），最终得到致密的氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料。

工艺流程如图 12-33（b）所示。

浆料 - 浸渗工艺制备方法简单，制备周期短，适用于一些形状结构较为简单的部件制备。

但浆料 - 浸渗工艺也存在以下缺陷：

 ●高温烧结的温度过高，通常要高于 1200℃，但很多氧化物纤维经过 1200℃ 处理后纤

维强度都有一定程度降低，高温处理对纤维的损伤过大。

 ●基体在干燥、烧结过程中会发生体积收缩，在复合材料内部留下大量孔隙及裂纹，从

而影响复合材料的整体性能。

 ●不管最终的成形工艺是缠绕工艺还是热压工艺，都无法保证纤维束及纤维布在复合材

料内有序均匀地分布，从而导致复合材料的各部分性能会出现明显差异。

 ●复合材料的层间剪切强度较低，因为纤维束及纤维布的层间结合强度过低。

② 电子沉积工艺　电子沉积工艺（EPD）是一种制备氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料的

新方法，其工艺具有简单易行、不需复杂设备、制备周期短以及制备成本低等特性。该工艺

使用纳米级陶瓷微粉配制溶胶或者悬浮液，然后利用电子沉积工艺将溶胶或者悬浮液中的陶

瓷颗粒通过电荷吸引原理引入纤维预制件中，最终将沉积完成的纤维预制件加压烧结，从而

制备出致密的氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料。工艺流程如图 12-33（c）所示。

在电子沉积工艺中，所配制的溶胶或者悬浮液的黏度、浓度、pH 值以及颗粒尺寸都对复

合材料的制备具有很大影响，此外，外加电场强度和电场持续时间也能影响其制备出的复合

材料的整体性能。这些影响因素都将通过改变陶瓷颗粒的迁移速率来决定复合材料的致密化

速率，并最终对复合材料的各方面性能产生影响。电子沉积完成后，热压烧结过程中的烧结

温度、烧结压力同样也会影响复合材料的性能。因此，控制好上述参量，才能最终制备出致

密的氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料，不然就有可能出现基体分布不均匀、基体中孔隙较多

的问题。

（2）液相法 

液相法是制备氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料较为成熟的方法，具体工艺过程如下：使

用液相前驱体为浸渍料，通过不同工艺使得浸渍料进入纤维束或者纤维布中，通过在高温下

浸渍料反应转化得到相应的陶瓷基体，然后循环浸渍 - 烧结的过程，最终得到致密的氧化物 /
氧化物陶瓷基复合材料。根据浸渍料转化的形式不同，液相法可细分为以下几种。

① 前驱体浸渍裂解工艺　前驱体浸渍裂解工艺（PIP）是一种不常用的氧化物 / 氧化物陶

瓷基复合材料制备方法，其具体工艺流程如下：利用液相氧化物前驱体浸渍纤维预制件，通

过固化、裂解等工艺制备得到氧化物基体，然后进行多次浸渍 - 固化 - 裂解过程，最终得到

致密的氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料。液相氧化物前驱体通常是溶解在固定溶剂中的金属

无机盐或者有机分子。

PIP 工艺的制备温度相对较低，能有效降低对氧化物纤维的热损伤，而且 PIP 工艺能实

现近尺寸成形，适用于复杂构件的制备。但是 PIP 工艺对于制备氧化物 / 氧化物陶瓷基复合
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材料具有一定的局限性，因此没有广泛使用。其主要缺陷有：

 ●液相氧化物前驱体制备工艺不成熟，现有的前驱体陶瓷产率过低，延长了复合材料的

制备周期。

 ●液相氧化物前驱体的成本过高，不利于大规模批量生产。

 ●利用 PIP 工艺制备出的氧化物基体存在大量裂纹和孔隙，使得制备出的复合材料力学

性能普遍偏低。

② 溶胶 - 凝胶工艺　溶胶 - 凝胶工艺（Sol-Gel）是制备氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料

最常用、最便捷的方法，其具体的工艺流程如下：利用氧化物溶胶浸渍纤维预制件，通过干

燥、烧结等工艺制得氧化物基体，然后进行多次浸渍 - 干燥 - 烧结过程，最终得到致密的氧

化物 / 氧化物陶瓷基复合材料。氧化物溶胶通常是某种金属有机醇盐或其混合物。

溶胶 - 凝胶工艺成为制备氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料最常用的工艺得益于氧化物溶

胶的优良品质：

 ●氧化物溶胶常用作各种涂料的添加剂，因此来源十分广泛，氧化物溶胶成本也相对

较低。

 ●氧化物溶胶化学纯度高、可设计性强，可用于制备各种氧化物基体。

 ●氧化物溶胶干燥温度低、烧结温度低，对氧化物纤维的热损伤较小。同时溶胶 - 凝胶

工艺可用于制备复杂形状的构件，能实现近尺寸成形。

国内外对氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料开展了广泛研究并已进入实用阶段。

SiO2/SiO2 复合材料是典型的高温透波材料，可用于制备耐高温天线罩。但由于军事应用

背景较强，国内外仅有少量关于其材料制备和基础性能研究方面的报道。早在 20 世纪 70 年

代初，美国 Philco-Ford 公司、Genereal Electric 公司和先进材料实验室就采用溶胶 - 凝胶工艺

制备了 3D SiO2/SiO2 复合材料，其中，Philco-Ford 公司研制的天线罩应用于美国“三叉戟”

潜地导弹 [232]。美国 Raytheon 公司制备了 2D SiO2/SiO2 复合材料，弯曲强度为 35MPa，能在

870℃ 工作 5min[233]，满足了短时高速飞行器天线罩的需求。

国内对 SiO2/SiO2 复合材料也开展了广泛的研究。哈尔滨工业大学贾德昌等采用真空热压

烧结工艺制备了 SiO2/SiO2 复合材料，发现其强度和韧性显著优于石英玻璃，提高烧结温度

有利于材料致密化，但纤维强度降级明显。航天材料及工艺研究所于佩志等对 2.5D SiO2/SiO2

复合材料的弯曲性能进行了研究，用数理统计的方法对总体均值进行了显著性检验，合理确

定了测试的试验参数。中科院上海硅酸盐研究所徐常明等采用热压烧结工艺制备了单向 SiO2/
SiO2 复合材料，发现热压烧结温度和压力对复合材料中方石英的析出有着显著的促进作用，

国防科学技术大学宋阳曦等采用 Sol-Gel 工艺制备了 2D SiO2/SiO2 复合材料，发现 800℃ 制备

的复合材料的弯曲强度最高（97MPa），介电常数约为 2.6。此外，国防科技大学田浩等采用

Sol-Gel 工艺制备了 3D SiO2/SiO2 复合材料，通过引入 SiC 微粉调节复合材料的介电性能，拓

展了 SiO2/SiO2 复合材料在高温吸波材料领域的应用。由上面的分析可知，SiO2/SiO2 复合材

料的介电性能优异，是理想的高温透波材料。然而，由于石英纤维存在高温析晶行为，导致

SiO2/SiO2 复合材料的力学性能偏低且使用温度不高（<1000℃）。

国内外学者针对高性能的氧化物陶瓷基复合材料展开研究，在应用于航空航天领域的耐
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高温异形热端部件方面已取得较大进展。

如图 12-34 所示，美国公司以莫来石为基体制备了陶瓷传送带，用于高温炉的连续传送

带的结构件，该传送带的抗热震性能优异，而且不会发生氧化，能够满足大多数高温炉的

使用要求 [234]。日本 Hitachi 公司使用莫来石基体制备了高性能的电子封装元器件，用于电

脑 CPU 的封装系统，效果显著 [235]。美国 Umicore Indium Products 公司 Smis 等人制备了铝 -
莫来石陶瓷防弹板 , 该陶瓷防弹板具有良好的抗多重打击性能，并且防弹板的强度高，密度

低，使它以后列装为军用设施的防弹装甲成为可能 [236]。美国 Calidornia 大学 Carelli 等利用料

浆 - 浸渗 - 缠绕工艺制备了室温拉伸强度约为 149MPa、1200℃ 处理 1000h 后强度保留率高

达 97.3% 的 Nextel 720 纤维增强多孔莫来石 -Al2O3 复合材料。该技术已用于制备复杂形状构

件，如航空发动机燃烧室内外衬、直升机用轻质排风管和空间飞行器鼻锥等热端部件。德国

航天中心采用铝硅酸盐纤维和莫来石基体制备了一系列异形结构产品，用于航空航天领域的

热端部件上，其制备的航空发动机燃烧室隔热瓦已初步通过了各种环境模拟测试。美国国家

航空航天局制备了一个用于航空发动机的陶瓷排气喷嘴，材料为 Nextel 610 纤维增韧莫来石

复合材料，其适用温度为 1200 ～ 1600℃。该陶瓷排气喷嘴具有质轻、降噪、耐高温等特性，

弥补了其他金属或者合金材料的缺陷。美国空军科学院 Ruggles-Wrenn 等系统研究了多孔氧

化物 CMC 在空气、惰性气氛和水汽等环境中的蠕变行为。

(a) (b)

(c)

(e) (f)

(d)

图 12-34　氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料应用实例

（a）传送带；（b）电子封装系统；（c）防弹板；（d）内外衬；（e）燃烧室隔热瓦；（f）返回舱
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随着“碳中和”概念的提出，NASA 格林研究中心联合罗尔斯 - 罗伊斯公司 (Rolls-Royce 
Liberty Works)、COI 陶瓷公司 (COI Ceramics Inc.) 发起了环境责任航空项目 (Environmentally 
Responsible Aviation Project)。该项目开展了全尺寸航空发动机氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材

料混合装置的设计、制备及测试工作，旨在提高航空发动机尾气温度、降低氮氧化物的排放

量，提高燃油经济性。COI 陶瓷公司负责复合材料的设计与制备，采用了 Nextel 610TM 纤维

增强 Al2O3-SiO2 陶瓷基复合材料，如图 12-35 所示。全尺寸样件在室温、316℃、371℃ 下进

行了正弦振动测试。在 2014 年完成了室温下 1000000 次和 371℃ 下 100000 次循环周期疲劳

测试，测试后样件没有发生经验性的破坏，表现出良好的稳定性。

CMC Mixer
CMC Center

Body

CMC Outer

Shrouds

(4 segments)

Assembled

Hardware

“Retro-reflective” tape

CMC mixer

Steel frame

pieces

Control

accelerometers

Insulating millboard

Mount plate

Attachment

Ring
exhaust

mixer

AE3007
(a)

(c) (d)

(b)

图 12-35　带有尾气混合装置的AE3007 引擎示意图 (a)；全尺寸氧化物陶瓷复合材料样件 (b)；样件在本征频率

下的仿真模拟 (c)；样件进行振动测试的场景 (d) [237]

氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料的抗氧化性能和介电性能优异、结构稳定性高、高温服

役寿命较长，是应用于高温有氧环境的理想结构和功能材料。其主要的发展方向有：

① 开发高性能的氧化物纤维：可供选取的商业化氧化物纤维较少，且以多晶 AS 纤维为

主，其高温强度和抗蠕变性能较差。利用掺杂和合理的晶体结构设计等手段，有望实现多晶

AS 纤维的高温结构和性能稳定化。

② 开发烧结温度低且高温性能稳定的氧化物基体：传统氧化物基体的烧结温度较高，导

致增强纤维在复合材料制备过程中的热损伤较大。此外，氧化物基体与纤维在高温下的扩散

反应较强，对纤维的化学损伤也较大，且容易形成强界面结合，通常需要进行界面调控，导

致复合材料的制备过程烦琐且成本较高。

③ 制备三维复合材料：氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料多采用浆料 - 浸渗 - 缠绕 / 热压

（SI-W/HP）工艺制备粗坯，成形产品多为一维或二维复合材料，且二维复合材料的层间剪切
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强度较低。利用合适的液相前驱体浸渍纤维织物，制备三维复合材料，可以提高复合材料的

层间剪切强度并实现近净尺寸成形，工业化前景更为广阔。

④ 拓展氧化物 / 氧化物陶瓷基复合材料的应用领域：当前，氧化物 / 氧化物陶瓷基复合

材料主要作为高温结构材料使用，面向航空发动机燃烧室和尾喷管等热端部件。然而，从其

优异的介电性能角度考虑，可以探索其在高温透波和吸波材料领域的应用。

  我国在高性能陶瓷纤维及其复合材料领域的学术
地位及发展动态

（1） 高性能陶瓷纤维 

连续碳化硅纤维是发展先进武器装备、航空、航天、核工业等必不可少的关键原材料，

国际上仅日本、美国两国实现了工程化，但产品、技术和装备都对我国实行严格封锁。我国

是世界上第三个能够完全自主工程化生产连续碳化硅纤维的国家，产业化方面已有数家企业

建立了相应的生产线，产品性能已经能够达到日、美两国相应纤维牌号的水平，具备了第二

代连续 SiC 纤维批量供应能力。目前第三代 SiC 纤维是当前国产化的重点，国内开展连续碳

化硅纤维研究的大学主要有国防科技大学和厦门大学。总的来说，国内连续碳化硅纤维产学

研用协同发展，快速提升了 SiC 纤维技术成熟度。

国内开展氮化物纤维研究的单位主要是国防科技大学。另外，中科院过程所和山东工业

陶瓷研究设计院在氮化硼纤维研制、厦门大学在氮化硅纤维研制方面也逐步进入工程化阶段。

国内氧化铝纤维发展进入快车道，山东大学和中科院上海硅酸盐研究所实现了部分氧化铝纤

维型号的批量化制备。在我国重点装备研制需求牵引下，氮化物和氧化物陶瓷纤维进入了快

速发展机遇期，将在未来 5 年形成一系列完全自主的纤维产品。

（2） 高性能陶瓷基复合材料 

在高性能陶瓷基复合材料方面，在国家重大科技工程的牵引下，国内在耐高温陶瓷基复

合材料方面取得了巨大进步。国防科技大学、西北工业大学、哈尔滨工业大学、武汉理工大

学、上海硅酸盐研究所、西安 43 所、航天科工 306 所等一批单位都开展了相关研究，已经

形成成熟的前驱体转化法、化学气相沉积法、反应熔融浸渗法等几大工艺路线。其中，前驱

体转化和化学气相沉积工艺制造的 C/SiC 复合材料已经在部分飞行器的空气舵 / 翼、大面积

热防护面板和承载结构以及卫星镜筒等部位获得了应用，研究和应用水平已经达到国际领先

水平；反应熔融浸渗法制造的 C/C-SiC 复合材料在某型号军机制动系统中获得了应用，研究

和应用水平已经达到国际领先水平；SiO2/SiO2 和氮化物陶瓷基复合材料的研究水平国际领先，

已经在透波领域获得了部分应用；对 SiC/SiC 复合材料开展了大量的基础研究和关键技术攻

关，研究水平和国外基本相当，部分典型构件正在开展地面试车，但与国外已经在航空发动

机中应用相比稍稍落后。目前国内成规模的研究制造单位仍主要集中在科研院所，同时也出

现了西安鑫垚、西安超码和山东工陶等初具规模的企业，未来将有更多的企业参与到高性能

12.3
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陶瓷基复合材料的产学研进程中来。总的来说，国内高性能陶瓷基复合材料正处于发展的战

略机遇期，未来 10 ～ 20 年可能迎来爆发式的应用。

  作者团队在高性能陶瓷纤维及其复合材料领域的
学术思想和主要研究成果

国防科技大学于 20 世纪 80 年代突破了前驱体转化制备连续 SiC 纤维和 SiC 复合材料技

术，使我国成为继日本、美国之后，世界上第三个掌握该技术的国家，打破了国外技术垄断，

引领了国内连续陶瓷纤维和液相法复合材料技术领域的发展。

（1）全面掌握连续SiC纤维核心技术，实现国防关键材料自主可控保障 

突破了聚碳硅烷合成、熔融纺丝、空气不熔化和两步烧成等第一代连续 SiC 纤维制备关

键技术，设计制造了国内首条年产吨级第一代连续 SiC 纤维试验线，制备的纤维性能达到国

外先进水平，提供超过 1t 连续纤维、编织物等多种形式的产品，初步满足了航空发动机、空

间碎片防护等应用需求。获得 3 项军队科技进步一等奖和 1 项国家科技进步二等奖。

建设了国内首条具有完全自主知识产权的第二代连续 SiC 纤维吨级试验线，在国内率先

通过了中航工业集团组织的工艺评审和质量稳定性评审，向中航工业集团、航天科技集团、

科学院、北航等单位提供纤维产品，保障了重大专项和重点型号的研制任务。积极推动军民

融合成果转化，与宁波众兴新材料科技有限公司联合开展十吨级第二代连续 SiC 纤维产业化

技术研究，2019 年生产线贯通运行，在线样品抽检表明性能达到 Hi-Nicalon 水平。

面向推重比 15 以上的航空发动机等使用温度超过 1300℃ 的应用需求，贯通了加氢脱碳

烧成和控氧脱碳烧结两条技术路线，制备得到了 KD-S 和 KD-SA 两种牌号的第三代连续 SiC
纤维。KD-S 已具备年产百公斤级产能，KD-SA 是目前国内耐高温和抗氧化能力最好的 SiC
纤维，在惰性气氛和空气中使用温度达到 1800℃ 和 1400℃。

突破了吸波 SiC 纤维设计与制备难题，制备的纤维电阻率在 8 个数量级范围内可调节，

解决了宽频吸波高温材料研制的关键原料瓶颈。已应用于部分装备，对提升我国舰艇、导弹

等先进武器装备的隐身能力具有重要意义。

经过多年研究，国防科技大学在国内开创了前驱体转化制备陶瓷纤维的方法，形成了以

高性能连续 SiC 纤维制备为鲜明特色的研究方向，掌握了具有完全自主知识产权的系列 SiC
纤维制备与工程化技术，纤维性能达到国际先进、国内领先水平。自主设计了 SiC 纤维研制

及其工程化制备平台，建设了完备陶瓷纤维分析测试平台，形成了 7 项 SiC 纤维分析测试国

家标准和 1 项 SiC 纤维国家军用产品标准，成为具有国际影响力的陶瓷纤维研究基地。陶瓷

前驱体和纤维产品提供给国内多个研究单位，解决了我国航空、航天、兵器、能源等领域先

进材料及部件研制的关键原料瓶颈，实现了国防关键材料自主可控保障。

12.4
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（2）自主创新氮化物透波陶瓷纤维及复合材料技术，拓宽了我国耐高温透波材料的选材域 

使用纤维增强陶瓷基复合材料作为天线罩已成为共识，但目前国内唯一成熟可用的石英

透波纤维的最高耐温仅为 1000℃。国防科技大学研究团队在氮化物透波材料领域做出了有国

际影响力的工作：突破了前驱体合成、纺丝、交联以及无机化等关键技术，成功研制了低碳

低氧的耐温能力分别可达 1400℃、1600℃、1800℃ 的连续 Si3N4、SiBN、BN 透波陶瓷纤维，

并在世界上首次实现了 SiBN 纤维的小批量生产，为耐高温承载透波一体化复合材料研制提

供了关键原材料；国内首次合成出硼吖嗪、全氢聚硅氮烷、聚硼硅氮烷等无碳高纯氮化物陶

瓷前驱体，并以之为基体材料，在国内最早系统开展石英 / 氮化物、氧化铝 / 氮化物、氮化硅

/ 氮化物等新型氮化物透波材料体系研究，解决了现有石英系材料耐温性较差的瓶颈，材料短

时使用温度提高到 1400℃ ；以自主合成的硼吖嗪前驱体为原料，国内首次开发出一种新型高

产率、无污染的单组元低温 CVD-BN 材料制备技术，已成功应用于高温透波及其他耐高温复

合材料界面相涂层；研究工作已支撑以氮化物复合材料天线罩等为代表的 10 余种重点装备型

号的试验考核或定型列装。

（3） 建立了覆盖宽温域的陶瓷基防热复合材料技术体系，在航空航天飞行器的发展中发挥了

显著作用 

国防科技大学在国内最早开展前驱体浸渍裂解（PIP）工艺制备陶瓷基防热复合材料的研

究，建立了以 PIP 工艺为核心的制备技术体系，攻克了碳化硅陶瓷基复合材料耐高温、高强

度、高韧性、抗氧化的关键技术，首次建立了国内液体火箭发动机复合材料喷管设计、制造

与检测规范，具备了使用温度覆盖 1000 ～ 2200℃ 的系列产品批量化生产能力，实现了从材

料制备到构件成形再到工程应用的跨越，是国内陶瓷基防热复合材料技术进步的重要推动者。

目前已实现小批量生产与应用，研制的姿轨控推力室、尾喷管、空气舵、襟翼、防热面板、

镜筒等部件，有力支撑了多种高速飞行器、导弹、运载火箭、卫星等的研制和定型，为我国

军事和民用航天做出了重要贡献。

 高性能陶瓷纤维及其复合材料近期研究发展重点

（1）高性能陶瓷纤维 

我国空天装备迅猛发展、先进能源需求迫切，特别是我国下大力气解决关键原材料的

“卡脖子”技术，高性能陶瓷纤维的研发对先进复合材料技术进步、对重大型号装备研制都具

有十分重要的意义。当前，碳化硅、氮化硅、氧化铝等陶瓷纤维逐步获得国家科研专项支持，

也取得了长足进步。部分纤维已经解决了有无问题，部分纤维技术还没有完全建立，还有部

分纤维的制造成本还比较高，相对于应用要求，高性能陶瓷纤维的技术水平、产品种类、产

业化能力还需要进一步提升。

对于连续碳化硅纤维，我国掌握了大部分纤维品种的制备技术，特别是航空发动机急需

的第二代碳化硅纤维实现了从吨级到十吨级技术的跃升，相关产品性能达到了国外同类产品

12.5
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水平，进一步需要解决制造规模与成本的相互制约，推动产品规模应用不断增长与价格不断

降低，为后续纤维发展提供样板。针对更高性能的发展需求，大力支持近化学计量比碳化硅

纤维和高结晶度碳化硅纤维的工程化技术，尽快形成稳定的小批量生产能力，为进一步产业

化奠定基础；同时，大力投入低成本碳化硅纤维和功能型碳化硅纤维的研发，推动碳化硅纤

维制备原理与技术创新；加强碳化硅纤维在服役环境下的应用性能评价，建立碳化硅纤维应

用选材的数据库，为碳化硅纤维增强复合材料的智能设计与智能制造奠定基础。

对于氮化物陶瓷纤维，国内已经积累了比较厚实的基础研究成果，结构功能一体化的特

点更加鲜明，进一步以应用需求为导向开展技术攻关和体系创新，大幅提高技术成熟度和产

品化是未来发展重点。一是大力推进氮化硅、氮化硼、硅硼氮等陶瓷纤维的工程化技术和应

用研究，比如氮化物纤维 / 透波涂层一体化、氮化物纤维质量稳定性、低损耗低损伤编织等

技术，完善氮化物纤维组成结构与服役性能数据库，实现从可用到好用的进步；二是重点解

决氮化物陶瓷纤维的绿色经济的低成本制备技术，从源头创新氮化物陶瓷纤维的低成本制造

技术，缩短技术路线，降低技术复杂度和工艺控制难度；三是另辟蹊径，持续探索新型氮化

物陶瓷纤维的制备原理和新方法，研发使用温度更高、结构稳定性更好的新一代氮化物透波

纤维，发展完全国产化、独创性的新型透波纤维和吸波纤维，引领先进复合材料及其部件的

升级换代。另外，以过渡金属 Ti、Zr、Hf、Ta 的碳化物、硼化物或氮化物等为主要组成的耐

超高温（>2000℃）连续陶瓷纤维必将也是将来的发展重点。

（2）高性能陶瓷基复合材料 

我国武器装备的迅猛发展快速牵引了高性能陶瓷基复合材料从实验室走向工程化，快

速推进了我国高性能陶瓷基复合材料领域研究和应用的大跨越发展。C/SiC、C/SiO2、SiO2/
SiO2、Al2O3/ Al2O3 等高性能陶瓷基复合材料都已经进入产业化和应用阶段，SiC/SiC 复合材

料经过多年的基础研究也开始进入试验台试车阶段，SiCN、SiBC、SiBCN 等新型复合材料也

在快速发展。部分材料性能和应用均达到国际先进水平，同时存在材料性能需要进一步提升、

成本需要降低、部分原材料被国外“卡脖子”等问题。

针对耐超 / 极高温热结构材料的需求，深入开展耐超 / 极高温陶瓷基复合材料关键技术攻

关，进行应用环境考核研究，获得材料相应和材料应用边界；针对可重复使用陶瓷基复合材

料的需求，开展重复使用材料关键技术攻关，突破材料的重复使用、可靠性和耐久性等关键

技术，为陶瓷基复合材料可重复使用奠定应用基础；针对高性能陶瓷基复合材料低成本化的

需求，开展复合材料体系低成本制备工艺和新型低成本陶瓷基复合材料的研究，大幅降低材

料成本。

瞄准先进航空航天发动机和新一代核反应堆需求，开展 SiC/SiC 复合材料性能提升和稳

定化、先进环境障碍涂层、热力氧耦合环境性能演变规律等关键技术攻关，理清 SiC/SiC 复

合材料的辐照损伤机理和腐蚀行为机理，满足先进航空航天发动机和新一代核反应堆研制的

应用需求。针对耐温 1400℃ 以上天线罩材料的应用需求，开展新型硅硼氮纤维增强陶瓷基透

波复合材料及天线罩的关键技术攻关，研发出 2 ～ 3 种耐温 1400℃ 以上透波新材料，持续引

领天线罩材料技术创新发展。
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 高性能陶瓷纤维及其复合材料2035年展望与未来

（1）高性能陶瓷纤维 

连续陶瓷纤维是先进复合材料的关键基础原材料，尤其是陶瓷纤维先天的结构稳定性能，

使其成为航空航天领域及其他极端服役环境的战略性原材料。随着我国航空航天技术和先进

能源技术的不断提高，高性能陶瓷基复合材料的应用范围和应用比重日益增大，对新型陶瓷

纤维提出了更多更迫切的结构与功能需求，同时对国产化陶瓷纤维的产业化进程注入了强大

动力。我国进入第二个百年征程，特别是到 2035 年期间，我国高端装备的需求将迎来巨量增

长，高性能陶瓷纤维作为关键原材料也将获得巨大的发展机遇，实现高性能陶瓷纤维从跟跑、

并跑到领跑的跨越，产生一批具有国际竞争力的纤维产品和研发单位。

立足当前，高性能陶瓷纤维的发展道路仍需要克服诸多困难，形成有国际竞争力的产品

体系，要下大力气补好短板，推动连续陶瓷纤维国产化技术体系创新和国产化工艺设备的研

发，形成从原辅材料合成技术到纤维成形与转化装备技术的全产业链，形成工艺匹配性好、

控制精度高且可靠耐用的国产化成套装备，真正实现高性能陶瓷纤维的国产化和产业化。

展望未来，形成有中国特色的高性能陶瓷纤维技术体系，要下大力气搞好自主创新，推

动连续陶瓷纤维制备技术革新和原理创新，探索新的材料体系、新的技术手段和新的工程方

案，实现陶瓷纤维的高性能化和低成本化，以探索一代、研发一代的思路支撑未来的应用需

求；同时注重应用牵引与牵引应用相结合，充分发挥陶瓷纤维的可设计性和可调控性，推动

陶瓷纤维的专用化和精细化，走多品种、小批量、系列化的特色发展之路，形成高性能陶瓷

纤维的百花齐放、各有所长的产学研用格局。

（2）高性能陶瓷基复合材料 

高性能陶瓷基复合材料正在成为航空航天、武器装备、核能、高温工业等领域不可或缺

的原材料。随着我国科技水平的不断提高和产业升级的不断发展，高性能陶瓷基复合材料的

应用范围和应用比重将日益增大，对高性能陶瓷基复合材料的功能和性能提出了新的更高需

求。到 2035 年高性能陶瓷基复合材料需求市场规模将达到百亿甚至千亿量级，对该方向的原

材料、加工检测等上下游领域将产生巨大的带动作用。高性能陶瓷基复合材料将向结构功能

一体化、极端服役环境应用、低成本化、可重复使用等方向发展。

未来，应着力发展碳化物、氮化物、氧化物等高性能陶瓷基复合材料组成结构设计和材

料性能模拟方法，实现高性能陶瓷基复合材料的高效率研发和精准制造；同时大力发展高性

能陶瓷基复合材料的新体系和新型成形制备工艺，推动高性能陶瓷基复合材料的专用化和精

细化，走多品种、小批量、系列化的特色发展之路，满足不同应用场景需求；建立和完善高

性能陶瓷基复合材料多应用环境模拟考核评价平台和评价方法体系，获得材料使役性能，实

现高性能陶瓷基复合材料的精准应用。建成有代表性的国际领先的高性能陶瓷基复合材料研

发基地，形成标准化、系列化、规范化的高性能陶瓷基复合材料产品，研发耐更高温、高强

度、抗氧化、长寿命、可重复使用的高性能陶瓷基复合材料，研究和应用达到国际领先水平。

12.6
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钠离子电池关键材料

胡勇胜　陆雅翔

 钠离子电池关键材料的研究背景

实现“碳达峰、碳中和”是一场广泛而深刻的经济社会系统性变革，要把“碳达峰、碳

中和”纳入生态文明建设整体布局。能源革命是达到“碳达峰、碳中和”目标的关键，预

计 2030 年我国可再生能源在一次能源占比中提升至 25%，风光发电累计装机超过 12 亿千

瓦。建立庞大的储能系统是解决电力消纳难题的唯一方法，规模储能技术取得新突破迫在眉

睫。电化学储能具有能量转换效率高和响应速度快等优点，是规模储能技术突破的重要方向。

锂离子电池储能技术相对成熟，在电化学储能示范中占比约 90%，然而受锂资源储量（约

17×10-6）和分布不均匀（约 70% 在南美洲）的限制（特别是我国目前 80% 锂资源依赖进口），

完全依靠锂离子电池储能技术难以完成我国能源变革的重要任务，开发新型电池技术势在

必行。

在此背景下，与锂离子电池具有相同工作原理和相似电池构件的钠离子电池再次受到关

注。实际上，早在 20 世纪 70 年代末期关于钠离子电池与锂离子电池的研究几乎同时开展，

由于受当时研究条件的限制和研究者对锂离子电池研究的热情，钠离子电池的研究曾一度处

于缓慢和停滞状态，直到 2010 年后钠离子电池才迎来它的发展转折点与复兴，近十年来钠

离子电池的研究更是取得了突飞猛进的发展。随着研究的不断深入，研究者发现钠离子电池

不仅具有钠资源储量丰富、分布广泛、成本低廉、无发展瓶颈、环境友好和兼容锂离子电池

现有生产设备的优势，还具有较好的功率特性、宽温度范围适应性、安全性能和无过放电问

题等优势 [1]。同时借助于正负极均可采用铝箔集流体构造双极性电池这一特点，可进一步提

升钠离子电池的能量密度，使钠离子电池向着低成本、长寿命、高比能和高安全的方向迈进，

钠离子电池有望成为完成国家能源变革任务的重要支柱。

13.1
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13.1.1   //  钠离子电池工作原理

钠离子电池的工作原理与锂离子电池类似，为“摇椅式电池”模型，这一概念于 1979 年

由法国 M. Armand 提出 [2]。一个完整的钠离子电池主要包含（见图 13-1）：电极材料（正极和

负极材料）、电解质（液态或固态）、隔膜、集流体，以及电池循环过程中在正负极材料颗粒

表面上形成的固体电解质界面膜。其中电极材料通常选取具有较高离子和电子导电率的材料；

电解质普遍选取具有优异钠离子传导性的物质；隔膜材料一般为可导通离子的电子绝缘材料；

集流体可以选用不与钠形成合金的铝箔。正、负极之间由隔膜隔开以防止电池短路；电解液

吸附在隔膜中，以“三明治”的形式夹在正、负极材料之间以确保钠离子导通性；集流体用

来捕获和传输电子。钠离子电池实质上是一种离子浓差电池，理想情况下充电时，钠离子从

正极脱出，经电解液穿过隔膜嵌入负极，使正极处于高电势的贫钠态，负极处于低电势的富

钠态。放电过程则与之相反，钠离子从负极脱出，经由电解液穿过隔膜嵌入正极中，使正极

恢复到富钠态。为保持电荷的平衡，充、放电过程中有相同数量的电子经外电路传递，使正

负极分别发生氧化和还原反应，与钠离子的传输构成回路。类似于 LiCoO2// 石墨电池，若以

NaxMO2 为正极材料，硬碳为负极材料，则钠离子电池可以表示为 NaxMO2// 硬碳电池，其电

极和电池反应式可分别表示为：

正极反应： NaxMO2 

Nax-yMO2 + yNa+ + ye- （13-1）

负极反应： nC + yNa+ + ye-




NayCn （13-2）

电池反应： NaxMO2 + nC 


Nax-yMO2 + NayCn （13-3）

其中，正反应为充电过程，逆反应为放电过程。理想充放电情况下，钠离子在正负极材料间

嵌入和脱出不会破坏材料的晶体结构，充放电过程发生的电化学反应是高度可逆的。

Na+

Na+

ee
+

Na+

图 13-1　钠离子电池的构成及工作原理图

电池的质量能量密度由电极材料的质量比容量和电池工作电压共同决定。根据法拉第电

解定律，较小的质荷比（原子量和所带电荷数之比）有利于电极材料实现高的质量比容量。
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由于电荷载体离子主要存在于正极材料中，所以当计算材料的质量比容量时，还需要考虑正

极材料的分子量。按照法拉第定律，电极材料的理论容量计算公式为：C0 = (nF 0m
M

)/3600 = 

26.8n 0m
M

。式中，n 为电极反应中得失电子数；F 为法拉第常数（96485C/mol）；m0 为活性物

质完全反应的质量；M 为活性物质的摩尔质量。钠离子电池的工作电压与构成电极的钠离子

嵌入化合物的种类以及电极材料的钠含量有关。正极材料应选择具有较高嵌钠电势且富含钠

的化合物，该化合物既要提供充放电反应过程在正负极之间脱嵌循环所需要的钠，又要提供

在负极表面形成固体电解质中间相所需要的钠；负极材料应尽可能选择电势接近标准 Na+/Na
电极电势（--2.741V vs. SHE）且能够可逆脱出 / 嵌入钠离子的材料。

13.1.2   //  钠离子电池关键材料简介 [3-8]

正极材料、负极材料和电解质材料是组成钠离子电池的三大关键要素。正、负极材料的

成本比重约占整个电芯成本的 40% ～ 55%，其直接制约着整个电池的成本。正、负极材料的

比容量、工作电压和循环稳定性直接决定着单体电芯的能量密度、循环寿命、功率输出以及

安全性，电极材料与电解质之间的界面稳定性也是影响整个电芯性能的关键因素，因此对高

性能关键材料的研发是钠离子电池发展的关键。

自 20 世纪 70 年代末研究人员发现 Na+ 在层状氧化物 NaxCoO2 中能够可逆脱出 / 嵌入以

来，关于钠离子电池正极材料的研究发展迅速。钠离子电池正极材料主要包括氧化物类、聚

阴离子类、普鲁士蓝类、有机类和转换类（见图 13-2）。其中，氧化物类主要包括层状结构

氧化物和隧道结构氧化物，聚阴离子类包括磷酸盐、氟化磷酸盐、焦磷酸盐和硫酸盐等。层

状氧化物具有周期性层状结构，制备方法简单，容量和电压较高，是钠离子电池的主要正极

材料；除此之外，通过晶格氧的反应还可以进一步提高这类材料的能量密度。不过层状材料

大多容易吸水或者与空气反应，影响结构的稳定性和电化学性能，故不能长期存放在空气中。

隧道型氧化物的晶体结构中具有独特的“S”形通道，具有较好的倍率性能，且对空气和水的

稳定性都较高，然而其首周充电容量较低，导致实际可用的容量较少。聚阴离子正极材料大

多具有开放的三维骨架、较好的倍率性能及较好的循环性能，但这类化合物的导电性一般较

差，为提高其电子电导性和离子电导性往往需要采取碳包覆和纳米化手段，但又会导致其体

积能量密度降低。普鲁士蓝类材料是近年来发展起来的具有较大潜力的新型正极材料，具有

开放型三维通道，使得 Na+ 在通道中可以快速迁移，因此具有较好的结构稳定性和倍率性

能；然而普鲁士蓝化合物存在结晶水难以除去以及过渡金属溶解等问题。有机类正极材料

一般具有多电子反应的特点，从而具有较高的比容量，但是其电子电导性一般较差，同时

存在易溶解于有机电解液中的问题。除了以上材料，转换类材料如过渡金属的硒化物、卤

化物和硫化物等，可以实现多电子转移反应，容量普遍较高，但是这类材料的缺点也很明

显，如电子电导率低、动力学缓慢、体积变化大、电压滞后严重、工作电压低等，限制了

其实际应用。
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图 13-2　钠离子电池主要正极材料及要求 [1]

在负极材料方面，由于金属钠的危险性熔点（97.87℃）和钠枝晶的形成易导致液态电池

短路并造成安全隐患等问题，无法直接将钠金属作为负极应用于钠离子电池中。随后，发现

在 200mV 以下对锂有 372mA·h/g 存储容量的石墨由于热力学因素几乎不具备储钠能力。因

此，钠离子电池负极材料的研发面临着更大的挑战。目前被广泛研究的钠离子电池负极材料

主要有碳基材料、钛基材料、有机材料、合金及其他材料（见图 13-3）。无序度较大的无定形

碳基负极材料具有较高的储钠比容量、较低的储钠电位和优异的循环稳定性，是最有应用前

景的钠离子电池负极材料。嵌入型钛基材料在空气中的稳定性好，且 Ti4+/Ti3+ 的氧化还原电

位处于 0 ～ 2V（vs. Na+/Na）之间，在不同结构中表现出的储钠电位不一样，作为钠离子电

池负极材料的重要研究对象，钛基材料得到了广泛的关注。有机化合物具有丰富的化学组成，

原材料来源广泛，成本低廉，对环境友好，并具有可调的电化学窗口以及多电子反应，作为

钠离子电池负极材料引起了研究者的极大兴趣，提高有机化合物的电子电导率并抑制其在电

解液中的溶解是其走向实用化的关键。Na-M（M=Si、Ge、Sn、Pb、P、As、Sb、Bi）合金

类材料具有较高的理论容量、较低的储钠电位和良好的导电性，但是钠合金在反复循环过程

中会出现较大的体积变化，电极材料会逐渐粉化，提高其循环稳定性是研究的重点。其他材

料，包括金属氧化物（如 Fe2O3、CuO、CoO、MoO3、NiCo2O4 等）和硫化物（如 MoS2、SnS
等）等转换类材料，其自身导电性较差，存在易团聚和转化反应不可逆等问题，在循环过程

中会产生较大的体积膨胀，破坏电极材料的完整性，因此需要设计一些新型的具备微纳结构

的材料以改善电化学性能。
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图 13-3　钠离子电池主要负极材料及要求 [1]

电解质作为连接正负极的桥梁，承担着在正负极之间传输离子的作用，是电池的重要组

成部分。电解质的特性对电池的功率性能、循环寿命、安全性和自放电等起到至关重要的作

用。钠离子电池的电解质可分为液体电解质和固体电解质，其中液体电解质又被称为电解液，

电解液主要由溶剂、溶质和添加剂构成，三者共同决定了电解液的性质。目前应用于钠离子

电池的溶剂主要为酯类和醚类溶剂，常用的钠盐包含无机钠盐和有机钠盐，添加剂能够弥补

溶剂或钠盐存在的一些缺陷，起到保护电极的作用。近年来，可同时代替电解液与隔膜的固

体电解质因能够克服有机电解液易挥发和易燃烧等问题获得了广泛关注。目前主要的固体电

解质体系包括氧化物固体电解质、硫化物固体电解质、聚合物固体电解质和复合固体电解质

（见图 13-4）。氧化物固体电解质空气稳定性好，离子电导率较高，但制备烧结温度高，与电

极的接触性较差；硫化物固体电解质具有较高的离子电导率和较低的晶界阻抗，不需高温烧

结制备陶瓷片，粉末冷压就可以保证与电极材料的接触，但易吸水并会释放出有毒的 H2S 气

体；聚合物电解质柔性好，界面阻抗低，但电化学窗口窄且需要较高的工作温度以提升离子

电导率。无机 - 有机复合固体电解质和固 - 液复合固体电解质可结合各自优点进一步提升材

料性能。

除了材料自身的性能特点，电极材料与电解质形成的界面也是研究的热点。电解液与电

极材料在首周充放电过程中会形成固 - 液界面膜，界面膜的存在可以阻止电解液持续接触电

极材料而分解，从而使电解液的电化学窗口得以扩展。界面膜的致密性、厚度和组分等因素

对电池的循环性能有很大的影响，获得稳定的、具有保护作用与稳定传输 Na+ 的界面膜一直

是研究者追求的目标。就固体电解质与电极材料而言，它们之间一般是点 - 点或点 - 面接触，
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这种接触方式的有效接触面积不足，会引起界面阻抗增加，造成电池内阻增大，极化增大，

最后导致电池容量降低等问题。因此固体电解质与电极材料之间的界面问题是目前阻碍固态

电池发展的关键因素。此外，由于电解质本身的电化学电压窗口较窄导致与高电压电极不匹

配而引发副反应，或电极材料中的过渡金属离子使电解质催化分解，造成电池循环性能变差

等是电解液及固体电解质与电极材料接触时面临的共性问题，需要通过对电极材料表面包覆

或优化电解质组成等策略解决。
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图 13-4　钠离子电池固体电解质材料及要求 [1]

 钠离子电池关键材料的研究进展与前沿动态 [9,10]

13.2.1   //  正极材料

在众多正极材料中，层状氧化物是研究最早的一类嵌入型化合物，具有较高的能量密度

以及易制备的特点，通式为 NaxMO2，M 指过渡金属的位置，可以由一种或几种不同的过渡

金属元素或其他非活性元素（如 Li、Mg、Sn 和 Sb 等）同时占据。Delmas 等 [11] 根据 MO6 多

面体中钠离子的配位构型与氧的堆垛方式，将层状氧化物分为 O3、O2、P3 和 P2 等不同结

构（见图 13-5），其中 O3 和 P2 材料最为常见。O 和 P 表示钠离子与氧具有八面体 O 型和三

棱柱 P 型两种配位环境，2 和 3 指氧原子层最少重复单元的堆垛层数。O3 相层状氧化物一般

13.2
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有高的初始钠含量（约 1mol），能够脱出更多的钠离子，具有较高的容量。P2 相层状氧化物

钠含量较低（约 2/3mol），但其具有较低的钠离子扩散势垒和开放的钠离子迁移途径，能够

提升钠离子的传输速率和保持层状结构的完整性，具有优异的倍率性能和循环性能。与锂离

子层状氧化物目前仅发现 Mn、Co 和 Ni 三个元素具有活性不同，Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、
Ni 和 Cu 等元素在钠离子层状氧化物中均具有电化学活性且表现出多种性质。然而，一元材

料的电化学性能普遍存在弊端，如相变复杂，或者在高电压下发生过渡金属离子迁移，结合

多种过渡金属元素的特点，取长补短，是提升材料综合性能的有效方法。由于钠离子含量可

以是一个变化的范围，再加上不同的过渡金属元素组合，使得钠离子层状氧化物拥有非常丰

富的组成多样性，二元、三元甚至多元高熵层状氧化物正极材料获得相继报道。层状氧化物

对钠的平均电压一般为 2.8 ～ 3.3V，Ni/Mn 体系可以达到 3.5 ～ 3.7V ；其可逆比容量通常在

110 ～ 150mA·h/g 范围内，Ni/Fe/Mn 混合体系可逆比容量达 190mA·h/g。除此之外，阴离

子氧化还原的引入，使进一步提高钠离子电池的能量密度成为可能，材料可逆比容量可提升

至 270mA·h/g。值得注意的是，当层状氧化物正极材料充电到高电压时，随着钠离子的脱出

和空位的形成，其初始结构会遭受破坏而发生一系列的结构转变 [12]，例如晶体结构不可逆相

转变，过渡金属层发生相对滑移引起层错，伴随姜泰勒畸变的 Na+/ 空位有序排布，过渡金属

离子在层内或钠层迁移，阴离子不可逆氧化还原导致氧气析出等。这些不可逆结构转变是钠

离子电池容量、电压衰减和循环稳定性下降的主要因素，也是目前层状氧化物正极材料研究

需要攻克的主要问题。
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图 13-5　常见钠离子层状氧化物的晶体结构示意图 [13]（a）及其正极材料的充放电曲线（b）

聚阴离子类化合物由聚阴离子多面体和过渡金属离子多面体通过强共价键连接形成多

面体结构框架，钠离子分布于框架空隙中，化学式为 NaxMy(XaOb)zZw，其中，M 为 Ti、V、

Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Ca、Mg、Al、Nb 等中的一种或几种；X 为 Si、S、P、As、B、Mo、
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W、Ge 等；Z 为 F、OH 等。这类正极材料往往具有较好的结构稳定性，同时 F- 和多面体

（如 PO4
3-、SO4

2- 等）拥有较大的电负性，表现出很强的诱导效应，可以提升工作电压。聚

阴离子类正极材料对钠的平均电压为 3.0 ～ 3.9V，材料中通常含有多个 Na+，且其中的过渡

金属离子一般存在多个中间价态，因此可实现多个电子转移，实现更高的比容量，常见聚阴

离子化合物的晶体结构和充放电曲线见图 13-6。然而，由于聚阴离子比氧离子重，所以聚

阴离子化合物的比容量通常低于层状氧化物，在 80 ～ 120mA·h/g 范围内，其中例外的是

Na2MnSiO4，其比容量可达到 200mA·h/g[14]。在众多聚阴离子化合物中，具有 NASICON 结

构的 Na3V2(PO4)3 是一种典型的磷酸盐正极材料，其反应机制为典型的两相反应，循环可逆性

较高。除此之外，混合聚阴离子的氟化磷酸盐材料也是一类重要的钠离子电池正极材料。最

具代表性的是氟磷酸钒钠 Na3(VO1-xPO4)2F1+2x (0 ≤≤ x ≤≤ 1)，该系列化合物中存在 3 个 Na+，在

电解液的稳定窗口内可以实现 2 个 Na+ 的可逆脱嵌，理论比容量为 128mA·h/g。由于氟原子

的诱导作用，其平均电压高达 3.7V。其他聚阴离子类化合物如硅酸盐和硼酸盐因具有多样的

晶体结构和资源丰富、对环境无污染的优势得到广泛研究。尽管聚阴离子类正极材料具有较

高的工作电压，但由于其孤立电子结构导致电子电导率较低，在很大程度上限制了其在高倍

率下的充放电性能。因此，针对这类材料的制备及改性工作，主要围绕提高材料的电子电导

率展开，如纳米化和碳包覆，以提高固（活性颗粒）- 液（电解液）接触面积，缩短钠离子

扩散路径。
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图 13-6　常见聚阴离子化合物的晶体结构示意图（a）及其正极材料的充放电曲线（b）

钠基普鲁士蓝类正极材料具有钙钛矿结构，化学式可表示为 NaxMa[Mb(CN)6]1-y·□ y· 
nH2O(0 ≤≤ x ≤≤ 2，0 ≤≤ y<1)，Ma 和 Mb 为不同配位过渡金属离子（其中，Ma 与 N 配位、

Mb 与 C 配位），如 Mn、Fe、Co、Ni、Cu 等；□为 [Mb(CN)6] 空位。由于铁氰化物结构

稳定、前驱体简单易得，普鲁士蓝类材料的研究多集中于铁氰化物 NaxM[Fe(CN)6]1-y· 
□ y·nH2O

[15,16]，常见 Na2M[Fe(CN)6] 的晶体结构示意图和典型普鲁士蓝正极材料的充放电
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曲线见图 13-7。目前报道的普鲁士蓝类化合物主要包括贫钠（钠含量≤≤ 1）类和富钠类（钠

含量 >1）两种，随着晶格内钠含量的增加，晶体结构逐渐从立方结构向斜方六面体结构转

化，晶体颜色逐渐从柏林绿向普鲁士蓝再向普鲁士白转变。普鲁士蓝类正极材料对钠的平

均电压通常为 2.9 ～ 3.1V，Na2MnFe(CN)6·0.3H2O 的平均电压可达 3.4V ；可逆比容量为

100 ～ 160mA·h/g，无水的 Na2Fe[Fe(CN)6] 理论比容量达 171mA·h/g[16]。该类材料具有开

放的三维骨架结构及合适的钠离子扩散通道，通过选择不同的过渡金属可以调控电压和比容

量，具备很高的材料设计灵活性。然而，在快速结晶过程中普鲁士蓝晶格中会存在一定量

的［Fe(CN)6］空位和晶格水分子，降低了晶格中的 Na 含量，导致实际储钠比容量降低；破

坏了晶格的完整度，容易造成晶格扭曲甚至结构坍塌，导致循环性能严重衰减；部分水分

子会脱出进入电解液中，导致首周效率和循环效率降低。因此，探索简单高效的方法抑制

［Fe(CN)6］空位缺陷，同时降低材料中结晶水的含量是该类材料研发需要解决的主要问题。
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图 13-7　Na2M[Fe(CN)6] 的晶体结构示意图 [17]（a）［左边为理想的无缺陷结构，右边为含有 25%Fe(CN)6 缺陷

的结构］和典型普鲁士蓝类正极材料的充放电曲线（b）

有机正极材料的种类包括有机小分子、导电聚合物、有机二硫化物和共轭羰基化合物等。

n 型掺杂的有机物能够可逆地脱嵌阳离子，可以作为钠离子电池的正极材料。通常可逆的电

化学反应发生于共轭体系和含有孤对电子的基团（N、O、S）中。共轭结构有利于电子的传

输和电荷的离域化，稳定电化学反应后的分子结构；而孤对电子或单电子通常具有更高的反

应活性 [18]。通过在有机分子上引入给电子基团或拉电子基团，可在一定程度上提高或降低氧

化还原电势，调节材料的电位；降低氧化还原活性基团的质量可在一定程度上提高比容量；

引入长链烷基可以提高难溶聚合物的加工性能。目前，基于聚合的苝二酰亚胺作正极材料可

以稳定循环数千周，但对钠的工作电压通常不超过 2.5V，而且制备的材料是脱钠状态，需

要提供额外的钠源，这限制了其在全电池中的应用。二羟基对苯二甲酸四钠是为数不多的含
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钠（Na4C8H2O6）正极材料，在电压范围内具

有 183mA·h/g 的可逆比容量，相应的平台电

压为 2.3V[19]，其反应机理和充放电曲线见图

13-8。提高有机材料的电压与电子电导率，降

低材料在电解液中的溶解是推动其在钠离子电

池中应用的关键。

13.2.2   //  负极材料

在锂离子电池中广泛应用的石墨负极在碳

酸酯类电解液中几乎不具备储钠比容量，通过

钠与醚类溶剂共嵌入可使石墨得以利用，但是

其低的比容量、高的电压以及电解液参与反

应不利于实际应用，因此研究者将目光转移

到了无定形碳材料上。无定形碳材料通常以

在 2800℃ 以上高温下能否被石墨化而划分为

软碳和硬碳。软碳碳层排列规整、尺寸较小，

石墨微晶排列短程有序，层间距接近 0.34nm，在高温下可以转变成石墨；硬碳微晶呈无序排

列，形成不同程度的微孔，层间距较大（>0.36nm），即使在高温下也难以转变成完整的石墨

结构。Doeff 等 [20] 首次把由石油焦热解制备的软碳用来嵌钠，其充放电曲线呈斜坡状，但储

钠比容量较低（约 85mA·h/g）。2000 年，Dahn 等 [21] 首次报道了将葡萄糖热解硬碳作为钠

离子电池的负极材料，发现该材料充放电曲线可分为斜坡区和平台区，具有 300mA·h/g 以

上的可逆比容量，从此揭开了无定形碳材料作为钠离子电池负极研究的热潮。此后，研究者

选用不同的碳源前驱体，如生物质、碳水化合物、树脂和化石燃料等，通过控制制备过程，

如酸洗、造孔、掺杂和预氧化等预处理步骤，以及炭化温度、升温速率、气氛流量、保温时

间等炭化条件，制备出微观结构多样的无定形碳材料，并进一步提升碳负极的储钠比容量至

≥≥ 400mA·h/g，超过了石墨的储锂比容量。通过研究储钠性能与微观结构之间的关系，揭示

了无定形碳材料的储钠机制并进一步提升了储钠比容量。迄今为止，根据电化学曲线中斜坡

区和平台区的容量来源，主要提出了四种储钠机制，分别是“插层 - 填孔”机制、“吸附 - 插
层”机制、“吸附 - 嵌入 - 填孔”机制和“吸附 - 填孔”机制 [22]，见图 13-9。研究者们客观地

从实验角度出发推导出不同机理的主要原因是无定形碳材料的结晶性差，内部微结构相对复

杂和表面状态难以确定。正因如此，无定形碳负极的综合性能参差不齐，各因素间交互影响，

从提高容量的角度看，缺陷和闭孔有利于储钠活性位点的增加；从提高倍率的角度看，小粒

径和开孔有利于钠离子的传输和电解液对电极的浸润；从提升首周库仑效率的角度看，缺陷

和开孔会消耗钠离子形成界面膜，造成不可逆损失。基于此，结合多种表征手段与计算模拟

明晰无定形碳的储钠机制，开发多种合成策略获得成本低廉和综合性能优异的碳负极仍是这

一领域研究的重点。
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图 13-9　文献报道的无定形碳负极的储钠机制

除了碳材料外，嵌入型钛基负极材料因电位可调获得广泛研究，常见钛基负极的充放电

曲线见图 13-10。具有尖晶石结构的 Li4Ti5O12 作锂离子电池负极时因体积形变“零应变”的

特点受到关注，研究发现该材料能够对钠离子进行可逆脱嵌，在 0.5 ～ 3.0V 之间，可逆比容

量约为 150mA·h/g，平均储钠电位为 0.93V[23]。具有“Z”字形通道的单斜层状 Na2Ti3O7 在

充放电过程中有 2 个钠离子可逆脱嵌，对应理论比容量约为 200mA·h/g，平均储钠电位约

为 0.3V[24]。具有 P2 型层状结构的 Na0.66[Li0.22Ti0.78]O2 平均储钠电位约为 0.75V，可逆比容量

约 110mA·h/g[25] ；P2 型层状结构的 Na0.6[Cr0.6Ti0.4]O2 平均储钠电位为 0.8V，可逆比容量约为

108mA·h/g[26]。这类材料在钠离子脱嵌过程中始终保持 P2 相结构不变，体积几乎不发生变

化，因此具有优异的循环性能。除此之外，其他很多 P2/O3 相钛基层状氧化物作为钠离子电

池负极材料时，平均工作电位在 1V 以下，可逆比容量在 100mA·h/g 以上，具有较好的循环

稳定性。除了钛基层状氧化物，隧道型氧化物 Nax[FeTi]O4 也可以作为钠离子电池负极材料，

其在 0.01 ～ 2.5V 电压范围内循环时，可逆比容量达 181mA·h/g[27]。具有 NASICON 结构的

聚阴离子型钛基负极材料［如 NaTi2(PO4)3 和 Na2TiFe(PO4)3 等］有 Na+ 三维扩散通道，但储

钠平均电位较高，通常在 2V 以上，作为负极材料电位较高。总之，这些嵌入型钛基负极材

料普遍存在首周库仑效率低、可逆比容量相对较低、电子电导率差等共同缺点，不利于电池

能量密度的提升。通过调控含钛化合物结构获得具有合适电位的负极材料，同时采用碳包覆

等策略提升电导率对提高钠离子电池的性能具有重要意义。

常见有机负极材料主要有羰基化合物、席夫碱化合物、有机自由基化合物和有机硫化物，

其中共轭羰基化合物来源丰富，合成方法简单，分子结构多样，晶体结构框架相对稳定且理

论比容量较高（一般大于 200mA·h/g），研究报道较多。共轭羰基化合物包括羧酸盐类和

醌类等，羧酸盐主要指对苯二甲酸二钠及其衍生物，由于在羰基旁边直接连有供电子基团—

ONa，电压一般低于 1V，适合作为负极材料；醌类化合物的电压一般高于 1V，可以避免固

体电解质界面膜的形成，减少钠离子的消耗；通过调整取代基和苯环的数量可以得到具有不

同电压和容量的电极材料 [29]。有机负极材料面临的主要问题同正极材料相似，有机负极材料

的电化学性能仍有很大的提升空间。



375

第 13 章
钠离子电池关键材料

第
三
篇　

战
略
新
材
料

3

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

2.8

2.4

2.0

1.6

/V
(v

s.
 N

a+
/N

a)
/V

(v
s.

 N
a+

/N
a)

/V
(v

s.
 N

a+
/N

a)
/V

(v
s.

 N
a+

/N
a)

/V
(v

s.
 N

a+
/N

a)
/V

(v
s.

 N
a+

/N
a)

0

0 50 100 150 200 0 25 50 75 100 125 150 0 20 40 60 80 100

60 120 180 0 20 40 60 80 100120140 0 20 40 60 80 100 120 140160240 300 360

Na0.66Li0.22Ti0.78O2

1
st

5
0
th

2
0
0
th

1st
2nd

Li4Ti5O12

0.02V

1
10
30

NaTiO2

/(mA·h/g)

/(mA·h/g)

/(mA·h/g)

/(mA·h/g)

/(mA·h/g)

/(mA·h/g)

Na2Ti3O7

1st
Na0.6Cr0.6Ti0.4O2

NaTi2(PO4)3

0.2C
1C
5C

0.5C
2C
10C

图 13-10　常见钛基负极的充放电曲线 [28]

上述材料作为钠离子电池负极时的储钠位点有限，可逆比容量仍偏低，要进一步提升储

钠比容量，合金和转换类负极具有一定优势。然而，在电化学过程中由于巨大的体积形变导

致其容量衰减较快，限制了在实际电池中的应用，所以短期内这类负极材料很难实现应用，

未来可以考虑将其添加到碳基负极材料中提高负极材料的容量。

13.2.3   //  电解质材料

就液体电解质而言，根据实际应用需求，选择、开发合适的溶剂、钠盐和添加剂是目前

研究的主要方向。从溶剂的开发来看，除了继续优化溶剂的组成，可通过改造官能团（氟

代、增减链长）等手段提升现有碳酸酯类和醚类溶剂的性能；与此同时，砜类、羧酸酯类等

新型的溶剂体系也值得关注和研究。相比于锂盐，已经商业化生产的钠盐种类仍然较少，因

此目前使用的钠盐仍然集中于无机钠盐和有机钠盐，无机钠盐如高氯酸钠（NaClO4）、四氟

硼酸钠（NaBF4）、六氟磷酸钠（NaPF6）、六氟砷酸钠（NaAsF6），有机钠盐如三氟甲基磺酸

钠（NaSO3CF3，NaOTf）、双（氟磺酰）亚胺钠（Na[(FSO2)2N]，NaFSI）和双（三氟甲基磺

酰）亚胺钠（Na[(CF3SO2)2N]，NaTFSI）等。这几种钠盐各自存在的缺点目前难以通过有效

手段消除，寻找和开发新的钠盐仍然是亟待解决的问题。除了通过调节溶剂组成、钠盐种类、

电解液浓度等调控钠盐和溶剂形成的溶剂化鞘层结构外，还可以通过引入少量添加剂（这些

添加剂分子也能与 Na+ 形成配位，影响 Na+ 溶剂化鞘层结构），利用添加剂的分解电位不同，

调控电解液与电极材料的界面，达到提高电池循环寿命和倍率性能等目的 [30]。此外，替换有

机溶剂，用水和离子液体作为溶剂的水系电解液和离子液体电解液也是研究的热点。

目前，氧化物钠离子固体电解质的研究主要集中在两种类型，即尖晶石结构的 Na-β-
Al2O3和NASICON型的Na1+xZr2SixP3-xO12 (0 ≤≤ x ≤≤ 3)。Na-β-Al2O3用于固态钠电池时性能优异，

室温电导率可达2×10–3S/cm，但较高的合成温度（1200～1600℃）可能会限制其大规模应用。

针对 NASICON 型的固体电解质的研究主要是通过元素掺杂不断提升其离子电导率，经掺杂



376

中国新材料研究
前沿报告

改性后室温电导率最高可达 5.27×10–3S/cm[31]。具体途径有：用低价元素替换高价元素并提

升钠离子的浓度维持电荷平衡；掺杂元素扩大传输“瓶颈”的尺寸，降低迁移能垒，进而提

升离子电导率；调控晶界组成提升晶界离子电导率，进而提升整体的离子电导率。NASICON
型氧化物固体电解质优异的离子导通性能和高的稳定性使其具有良好的应用前景，但降低电

极和电解质之间固 - 固接触的界面阻抗是亟待解决的问题。Na3PS4 是研究最多的钠离子硫化

物固体电解质之一。完美的 Na3PS4 晶体不管是立方相还是四方相离子电导率都非常低，缺陷

（如钠空位）的形成是晶相中钠离子移动能力高的原因，而且玻璃 - 晶体（或称为陶瓷）复合

相通常表现出相比于纯的玻璃或纯的晶体更高的离子电导率，室温离子电导率可达 2×10-4S/
cm[32]。P 位取代的 Na3SbS4 对水稳定，在此基础上通过掺杂制备的 Na2.88Sb0.88W0.12S4 室温离子

电导率为 3.2×10-2S/cm，是目前已知的钠离子硫化物固体电解质室温离子电导率最高的，该

数值甚至已经超过了普通液态电解液的室温离子电导率 [33]。S 位取代的 Na3PSe4 由于晶格膨

胀使离子传输“瓶颈”尺寸增大，迁移激活能降低，而且由于 Se 比 S 的电负性更小，对 Na+

的束缚能力更弱，有利于提升晶体中载流子的浓度，从而提升离子电导率。但 Na3PSe4 在空

气中不稳定，实际应用依然有一定难度。图 13-11 展示了 NASICON 和 Na3PS4 的晶体结构示

意图。聚合物固体电解质通常由两部分组成，即聚合物基体和溶解于其中的钠盐。PEO 基聚

合物电解质是研究最早且最多的体系，具有质量轻、黏弹性好、易成膜、电化学窗口宽、化

学稳定性好等诸多优点。其离子传输主要发生在无定形区域，因此对它的研究主要集中于

降低 PEO 结晶度，例如通过共混、共聚、交联，添加无机纳米颗粒（如纳米 SiO2、Al2O3、

TiO2 和 ZrO2）或与陶瓷电解质复合等，以提升室温离子电导率。除上述三种电解质体系之

外，通过固液复合或是原位固化等策略，提高电极界面浸润性，降低界面电阻也是研究的

热点。
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图 13-11　NASICON晶体结构（左侧为三方相；右侧为单斜相）（a）和Na3PS4 晶体结构（左侧为立方相；右侧

为四方相）（b）示意图
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13.2.4   //  国外钠离子电池商业化进程

截至目前，全球约有三十多家企业致力于钠离子电池的研发，国外研发公司包括英

国 Faradion、法国 Tiamat、美国 Natron Energy 和日本岸田化学等公司。英国 Faradion 公司

较早开展钠离子电池技术的开发及产业化工作，推出镍基层状氧化物类正极（NaaNi1-x-y-z 

MnxMgyTizO2）和硬碳负极的钠离子电池，现已研制出 10A·h 软包电池样品，比能量达到

140W·h/kg。电池平均工作电压为 3.2V，在 80% DOD（放电深度）下的循环寿命预测可超

过 1000 周。法国 Tiamat 公司以氟磷酸钒钠类（Na3+xV2(PO4)2F3）正极和硬碳类负极为体系的

1A·h 钠离子 18650 原型电池的工作电压达到 3.7V，比能量为 90W·h/kg，1C 倍率下的循环

寿命达到了 4000 周，但是其材料电子电导率偏低，需进行碳包覆及纳米化，且压实密度低。

美国 Natron Energy 公司采用普鲁士蓝（白）材料开发的高倍率水系钠离子电池，2C 倍率下

的循环寿命达到了 10000 周，但普鲁士蓝（白）类正极材料压实密度较低，生产制作工艺也

较复杂，其体积比能量仅为 50W·h/L。日本岸田化学公司也对钠离子电池的关键材料布局

了很多专利。由此可见，钠离子电池已成为世界各国竞相发展的储能技术。

 我国在该领域的学术地位及发展动态

13.3.1   //  学术地位及作用

我国在钠离子电池领域起步较晚，早期发展落后于国外，随着锂离子电池在动力汽车领

域的蓬勃发展以及对不依赖于锂资源储能技术的迫切需求，近年来我国在钠离子电池领域的

发展蒸蒸日上，关键材料的性能不断获得提升，科学问题的探索不断取得突破。我国在这一

领域的研究经历了跟跑、并跑到领跑的发展过程，做出了若干具有国际影响力的工作，引领

了本领域的发展，使我国的钠离子电池技术无论在基础研究还是示范应用方面均处于国际领

先水平。

13.3.2   //  具体发展动态

正极材料作为钠离子的主要来源，一直是研究的重点，提升正极材料的性能，解析循环

失效的机制，提出稳定结构的策略，发展规模制备的方法是该领域研究的重点。

南京大学周豪慎教授等在钠离子层状氧化物正极材料研究方面做了系列重要工作。为诱

发并稳定层状氧化物中的晶格氧参与电荷补偿以获取额外的容量，同时考虑了阴离子氧化

还原反应与过渡金属价电子的分布以及过渡金属与氧杂化程度的相互关系，设计制备了 P2-
Na0.67Li0.21Mn0.59Ti0.20O2 材料 [34]。通过在过渡金属层引入 Li 元素构成 Na-O-Li 构型，引发充电

到高电压下氧的氧化还原，同时在过渡金属层内引入少量 Ti 元素与 O 形成更为紧密的共价

键，增加在费米能级的电子分布，使氧的氧化反应更易发生。该材料的首周充电比容量来自

氧的氧化还原为 155mA·h/g，首周放电后阴阳离子协同变价提供电荷补偿，放电比容量达

13.3
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231mA·h/g，且充放电过程中不存在新相的产生，保持了长程有序的 P2 型 ABBA 结构。为

打破传统摇椅式电池均通过碱金属阳离子在正负极材料中的可逆脱嵌实现能量转化这一限制，

设计制备的 Na0.5Ni0.25Mn0.75O2 正极材料可实现阴阳离子共嵌入，释放 180mA·h/g 的可逆比

容量，超过了钠离子全部脱出时的理论值（134mA·h/g）。通过一系列表征手段揭示了除正

常的钠离子脱嵌之外，带负电的 4ClO− 的有序脱嵌提供了额外容量，且这一过程伴随着可逆的

氧活化（O2- « O-）过程。该发现极大丰富了现有的氧化物插层化学，为实现高比能二次电池

提供了新的方向 [35]。除了提升正极材料的比容量外，在稳定层状结构方面的工作包括：引入

氧空位提升钠离子迁移率，使不可逆的 O3-P3 相变变成可逆相变 [36] ；采用蜂窝型超晶格的过

渡金属有序化调节晶体应变并抑制阳离子迁移 [37] ；在钠层掺杂适量铁作为钉扎点，通过“钉

扎效应”实现层状正极材料结构在脱嵌钠过程中的零应变 [38]。上海交通大学的马紫峰教授等

采用共沉淀和固相反应相结合的方法制备了 NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2 材料，在 2 ～ 4V 电压范围内

展示出 136mA·h/g 的可逆比容量，系统研究了在脱钠过程中的结构演化与热稳定性 [39]。中

国科学院化学研究所郭玉国研究员等通过 Cu/Ti 共掺杂合成了 NaNi0.45Cu0.05Mn0.4Ti0.1O2 材料，

有效抑制了循环过程中的电荷有序化和复杂的相变，与未掺杂样品相比该材料的空气稳定性

提高了近 20 倍，即使浸泡在水中仍可保持其原始结构，显著改善了电化学性能 [40]。该团队

还开发了一种安全、实用的钠离子电池正极补钠添加剂草酸钠（Na2C2O4），通过优化不同物

化性质的导电添加剂，降低了 Na2C2O4 的氧化电位，提高了其与正极材料的兼容性，并显著

提高了钠离子电池的循环稳定性和能量密度 [41]。厦门大学杨勇教授等通过系列对比实验研究

并结合理论计算发现，P2 型层状氧化物正极材料存在钠含量的临界值，当钠含量高于临界值

时，水分子不能嵌入材料，反之水分子将嵌入钠层。他们报道了层状钠离子氧化物在潮湿空

气中发生的结构和化学转变过程，并进一步探究了不同 Mn 价态对材料在空气中稳定性的影

响，得出了对于原始 P2 材料，首次充电（脱钠）电位越高，钠越难脱出，在空气中越稳定的

结论 [42]。

中国科学院过程工程研究所赵君梅研究员等针对氟磷酸钒钠的低成本绿色合成及性能改

进取得了系列研究成果。基于原位生成的气泡作为软模板，使溶液中共沉淀产生的纳米颗粒

与气泡表面发生层层自组装，开发了一种室温大规模合成 Na3(VOPO4)2F 微球的方法，该微

球在没有任何额外的高温烧结、纳米化以及碳包覆处理的条件下，展现出了优异性能 [43]。随

后，又率先开发出无溶剂的室温固相机械化学法快速合成 Na3(VOPO4)2F 的方法，并实现一步

构建碳纳米骨架，在提高导电性的同时产生的界面储钠行为使材料具有超理论容量的特性，

在高功率和长循环方面展现出了独特优势 [44]。中国科学院大连化物所李先锋研究员与郑琼副

研究员等开发出一种低温溶剂热 - 球磨制备方法，通过 pH 调控反应环境提高晶体表面能，实

现了高纯度且高产率碳复合 Na3V2(PO4)2F3 的绿色经济合成 [45]。近期，该团队基于非溶剂诱导

相转化方法，通过调控成膜热力学和动力学过程，成功制备出一种具有低弯曲度指状孔的超

高面容量（60mg/cm2，4.0mA·h/cm2）磷酸钒钠基电极结构，首次将多物理场耦合的有限元

模拟分析应用于钠离子电池电极结构设计及其内部的电荷传递动力学过程研究。研究发现低

弯曲度多孔电极内的电化学反应更均匀，钠离子传输更快，进而验证了低弯曲度指状孔电极，

特别是高面容量电极在大电流运行工况下电池的比功率优势 [46]。
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武汉大学的杨汉西教授等在合成低缺陷度的普鲁士蓝正极材料方面取得了重要进展。在

反应过程中加入络合剂 Ln-（如柠檬酸等），使过渡金属离子 M2+ 与其形成 MLm
(mn-2)- 配合物，

结晶过程中通过该配合物缓慢释放出的 M2+ 与 Na4[Fe(CN)6] 发生共沉淀反应。由于 Ln- 与

[Fe(CN)6]
4- 之间的竞争作用，普鲁士蓝的结晶速率得到明显控制，最终生长成为形貌规整、

结晶良好的 Na2M[Fe(CN)6] 化合物。采用此方法合成的 Na1.85Co[Fe(CN)6]0.99·1.9H2O 为粒径

均匀的纳米立方体形貌（颗粒大小约 600nm），结构缺陷度仅有 1%，晶格水含量为 10%。该

材料具有高度可逆的两个 Na+ 脱出 / 嵌入反应行为，储钠比容量高达 150mA·h/g，库仑效率

接近 100%，且 200 周循环后，可以维持约 90% 的初始比容量。该工作通过控制结晶速率有

效抑制了普鲁士蓝材料的［Fe(CN)6］空位缺陷，改善了晶格规整度，提高了普鲁士蓝框架 2
个 Na+ 的可逆脱出 / 嵌入反应，方法简便易行，有利于推广到其他普鲁士蓝材料中 [47]。

南开大学的陈军院士团队在有机正极材料方面取得了突出的研究成果。合成的二羟基对

苯二甲酸四钠盐（Na4C8H2O6）正极材料可实现两个 Na+ 的脱出 / 嵌入，在 1.6 ～ 2.8V 电压范

围内具有 183mA·h/g 的可逆比容量，平台电压为 2.3V。结构中苯环和羧基相连，形成

共轭大 π 键，可以有效避免氧化还原过程中形成的小分子共轭羰基化合物在电解液中的溶

解 [19]。为进一步提升有机电极的比容量，报道了一种具有多个羰基的蜂窝状富氮有机共价骨

架（TQBQ-COF）材料。通过红外表征和第一性原理计算，证明吡嗪和羰基均为活性位点，

且每个重复单元可以存储 12 个钠离子，其中 6 个在平面内，6 个在平面外。该不溶性电极表

现出 452mA·h/g 的极高比容量，出色的循环稳定性（1000 次循环后比容量保持率为 96%）

和高倍率性能（134.3mA·h/g，10A/g）[48]。最近，该团队通过 d-π 杂化方法合成了一种金属

有机聚合物，即 Ni 配位四氨基苯并醌（Ni-TABQ）。由于 Ni-TABQ 的聚合链通过氢键缝合，

形成了一种坚固的二维层状结构，使其能够沿着聚合物链和氢键的方向提供电子传导和 Na+

扩散途径，在 100mA/g 电流密度下表现出了约 469.5mA·h/g 的高比容量 [49]。

在钠离子电池负极材料研发方面的工作主要集中于开发高性能碳基负极材料，明晰无定

形碳储钠机制，阐明碳负极性能与电解液的关系以及揭示非碳材料体积形变的内在原因。天

津大学杨全红教授等选择用于氧气和氮气精确分离的碳分子筛作为负极，其独特的孔径结构

（稍大于石墨层间距而小于活性炭的孔径）仅允许去溶剂化的钠离子可逆脱嵌，避免了溶剂

共嵌入，表现出了较高的储钠比容量（284mA·h/g，0.1A/g）与首周库仑效率（73.2%）[50]。

中国科学技术大学的余彦教授等将材料缺陷工程策略与形貌调控相结合，设计并构筑了一种

氮掺杂的介孔碳纳米片。该超薄二维碳纳米片组装成的三维分级骨架具有良好的导电性，多

孔结构及大量缺陷位点增强了钠离子的传输动力学，拓宽的碳层间距不仅缩短了钠离子的扩

散距离，还能够缓解电极在循环过程中的体积变化，展示出了优异的储钠性能 [51]。武汉大

学的曹余良教授等以蔗糖为前驱体制备碳球，研究了炭化速率对碳球微观结构的影响，发现

降低炭化速率会给气体分子挥发和无定形碳原子的重组提供足够的时间，从而减少缺陷和孔

隙，获得更加完整的 sp2 杂化碳层。在 0.5℃/min 加热速率下获得的碳球具有最低的缺陷浓

度和最低的孔隙率，获得高达 86.1% 的首周库仑效率 [52]。他们以聚苯胺热解得到的管状硬

碳为研究模型，发现随着热解温度的升高，碳层缺陷减少，斜坡区域的储钠比容量呈缓慢下

降趋势，认为高电压斜坡区对应钠离子在硬碳缺陷位点和杂原子上的吸附；通过借鉴硬碳储
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钠平台区与石墨储锂行为相似的特点，认为低电位平台区对应钠离子在类石墨层间的脱嵌

行为，基于此提出了硬碳的“吸附 - 插层”储钠机制 [53]。北京化工大学徐斌教授等以生物

质为前驱体，通过调控热解温度，在 600 ～ 2500℃ 的宽温度范围内制备了一系列不同微结

构的硬碳材料，并根据层间距将硬碳的微晶结构分为高度无序相（d002>0.4nm）、准石墨相

（d002=0.36 ～ 0.40nm）和类石墨相（d002<0.36nm）三种类型。基于对其微观结构和储钠行为

随热解温度的演变规律的系统分析和关联，并结合理论计算，提出了一种改进的“吸附 - 嵌
入”模型 [54]。天津大学许运华教授采用填充硫以及改变热解温度和电解液体系等手段，研究

了硬碳的储钠行为和性能。发现硫填入硬碳微孔后，并未影响石墨微晶层的结构，但 0.1V 以

下的低电压平台消失，而表现出 1.3V/1.6V 的放电 / 充电平台，直接表明平台区比容量来源于

钠离子在微孔中的填充，提出了“吸附 - 填孔”的储钠机理 [55]。北京理工大学吴川教授等通

过理论和实验的方法对蔗糖基硬碳材料储钠后的状态进行了研究。借助基础化学、理论计算

以及光谱学测试，发现硬碳材料中钠离子的稳定状态为“准金属态”，即钠离子在硬碳中的

价态处于 0 ～＋ 1 之间，并且钠离子的价态随嵌钠量的增加逐渐降低 [56]。除了对碳负极材料

的研究外，对合金负极储钠过程的研究也是本领域的重点。燕山大学黄建宇教授等通过原位

透射电镜对纳米 Sn 颗粒在钠化过程中的形貌及结构变化进行研究，发现晶态的 Sn 首先与钠

发生两相反应生成无定形的 NaSn2，这一步骤的体积变化为 56% ；随着钠离子的进一步嵌入，

形成富钠的无定形 Na9Sn4 和 Na3Sn，相应的体积变化为 252% 和 336%；最后，通过单相转变

机理生成结晶型的 Na15Sn4，体积变化达到 420%，这也是合金负极循环性能差的根本原因 [57]。

对液体电解质的研究主要集中于调控电解液的组成使其在正负极表面形成稳定的固体电

解质界面膜，阻止电解液的持续分解；或解析电解液的溶剂化结构，提升其与金属钠的兼

容性。马紫峰教授等使用含 2%FEC+1%PST+1%DTD 三种添加剂的电解液［1mol/L NaPF6/
PC+EMC（体积比 1∶1）］，在硬碳负极表面获得了富含 ROCO2Na、ROSO2Na 和 RSO3Na 等有

机物的 SEI 膜，能够有效地阻止电解液在负极的持续还原分解；在 Na[Ni1/3Fe1/3Mn1/3]O2 正极

表面获得了 RSO3
-、ROSO3

-、SO3
2- 与少量过渡金属离子形成的 CEI 膜，阻止了电解液在正极

氧化分解，同时还能防止过渡金属离子的进一步溶出。使用该种电解液的全电池循环 1000 周
后仍然具有 92.2% 的高比容量保持率（1C 充放电倍率，2.0 ～ 3.8V 电压区间）[58]。中国科学

院长春应用化学研究所的明军研究员等发现金属钠对称电池在 1mol/L 的 NaPF6/DME 电解液

中可以稳定循环 500 多次，当把钠盐更换为 NaClO4 或 NaCF3CO3，或将溶剂更换为碳酸酯类

的 EC+DEC 或 PC 时，循环稳定性迅速变差。通过理论计算，认为钠离子的溶剂化结构，特

别是阴离子的类型和位置，在很大程度上决定了金属钠负极的性能。在这些体系中，DME 与

Na+ 的结合能明显高于碳酸酯类溶剂与 Na+ 的结合能，可以将更多的阴离子排除在最内鞘层外，

使阴离子远离金属钠电极，防止阴离子腐蚀；当固定 DME 为溶剂时，与 Na+ 结合能高于 ClO4
–

和 CF3CO3
– 的 PF6

– 不能自由地到达金属电极，因而进一步避免了阴离子对钠电极的腐蚀 [59]。在

固体电解质方面，主要围绕提升电解质的离子电导率和增强其与电极的界面兼容性展开。中国

科学院上海硅酸盐研究所的温兆银研究员团队在Na-β-Al2O3表面包覆一层微米尺寸的碳纳米管，

有效提升了金属钠对 Na-β-Al2O3 的润湿性，使钠的对称电池在 58℃ 和 0.1mA/cm2 的电流密度

下稳定循环 [60]。同济大学的黄云辉教授等采用固相法合成的 Na2Zn2TeO6 室温下离子电导率
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达到 6×10-4S/cm，通过 Ca 掺杂将室温离子电导率提升到了 1.1×10-3S/cm，达到了与 Na-β-
Al2O3 和 NASICON 相同的水平 [61]。武汉理工大学的陈文教授等研究了 NaClO4/PVC 体系固体

聚合物电解质，发现纯的 PVC 在室温下处于非晶态，随着 NaClO4 含量的增加，聚合物电解

质晶态组成越来越多且柔韧性变差，离子电导率也随之下降。但这些比例对应的钠离子电导

率均在 10-3S/cm 以上，并且随温度没有明显的变化 [62]。清华大学深圳研究生院的贺艳兵副研

究员等将含有 PEO 链段的聚乙二醇 - 二缩水甘油醚（PEGDE）与二氨基聚苯醚（DPPO）交

联，以玻璃纤维隔膜作为支撑体，聚合后浸泡于电解液中，制备出致密的交联结构凝胶聚合

物电解质。具有玻璃纤维隔膜支撑的凝胶聚合物电解质具有较强的力学性能、较好的柔韧性

和高的室温离子电导率（2.18×10-3S/cm）。采用该电解质组装的 Na||Na3V2(PO4)3 电池在室

温下以 1C 的倍率循环 2000 周后比容量保持率为 96.7%。这进一步证明了表面致密的电解

质结构能够显著抑制金属钠负极的不均匀沉积，抑制枝晶生长 [63]。除了对电解质进行改性

外，对金属钠进行改性也可以改善界面兼容性。北京科技大学的范丽珍教授等将金属钠吸

附在三维网络结构的碳毡中，极大地增大了金属钠与聚合物电解质的接触面积，降低了界

面阻抗 [64]。

除了材料基础研究外，国内在钠离子电池的商业化方面也取得了重要进展。钠创新能源

有限公司制备的 Na[Ni1/3Fe1/3Mn1/3]O2 三元层状氧化物正极材料 / 硬碳负极材料体系的钠离子

软包电池比能量为 100 ～ 120W·h/kg，循环寿命达 2500 次。我国辽宁星空钠电池公司致力

于开发 NaxFeFe(CN)6 普鲁士蓝类正极和硬碳类负极的钠离子电池，正极材料在 0.1C 下有约

116mA·h/g 的比容量，循环 1000 次后比容量保持率为 78%，但目前还没有相关的电池数据

报道 [10]。依托中国科学院物理研究所技术成立的中科海钠科技有限责任公司拥有多项钠离子

电池核心专利，是国际少有拥有钠离子电池核心专利与技术的电池企业之一。该公司聚焦低

成本、长寿命、高安全、高能量密度的钠离子电池产品，可供应钠离子电池正负极材料与电

解液。潜在应用覆盖电动自行车、低速电动汽车、通信基站、数据中心、家庭储能和规模储

能等领域。此外，锂电巨头宁德时代在今年的发布会宣称他们正在积极推动钠离子电池进入

产业化的快速通道，并将在 2023 年形成产业链。整体上，我国掌握了钠离子电池的核心技

术，钠离子电池的商业化发展处于国际领先水平。相信在顶层规划及相关政策大力支持之下，

在产、学、研的协同创新之下及社会资本的推动之下，我国有望率先在全球范围内实现钠离

子电池的商业化应用。

 作者在该领域的学术思想和主要研究成果

钠离子电池技术的发展离不开对高性能电极和电解质材料的研发。尽管钠是元素周期表

中在原子质量和原子半径方面仅次于锂的第二轻和第二小的碱金属，但两者在物理化学性质

上的差异势必会造成相应电极和电解质材料在电化学性能上的差异。例如，较重的钠离子质

量和较大的钠离子半径致使钠离子电池的重量和体积能量密度无法与锂离子电池相媲美。钠

的标准电极电位 (--2.71V vs. SHE) 高于锂的标准电极电位 (--3.02V vs. SHE) 0.31V。钠离子较

13.4
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大的离子半径也必将引起电极材料在离子存储 / 传输机制、结构成相 / 演化规律、电荷补偿 /
转移机制、界面形成 / 演变规律等方面的差异。这些都说明了对钠离子电池材料的研究可以

借鉴锂离子电池，但却无法完全移植，直接把锂离子电池材料的衍生物用于钠离子电池是不

合适的，在开发钠离子电池关键材料过程中必须探寻不同于锂离子电池的新体系，才能发挥

钠离子电池自身的优势。

在钠离子电池研发过程中，我们发现其不仅具有资源丰富和成本低廉的优势，而且由于

钠离子自身的特性，存在一些特有的优势：

① 由于钠离子与过渡金属元素离子的半径差异较大，使其层状氧化物的堆积方式具有多

样化。与锂离子层状氧化物多为 O 型结构不同，钠离子层状氧化物具有丰富的 O 型和 P 型种

类，最近我们提出了一种简单的预测钠基层状氧化物构型的方法。

② 很多在含锂层状氧化物正极中没有电化学活性的过渡金属元素在含钠层状氧化物中具

有活性，我们在钠离子层状氧化物中首次发现的 Cu2+/Cu3+ 的变价便是有力证明 [65]。

③ 钠离子在电极材料中的扩散速率并非一定低于锂离子，扩散速率的快慢与电极材料

的晶体结构密切相关，我们发现 Na+ 在层状 Na0.66[Li0.22Ti0.78]O2 中的扩散速率要高于在尖晶石

Li4Ti5O12 中的扩散速率 [25]。

④ 较大的钠离子半径不一定会导致电极材料的体积发生巨大形变，我们开发的层状

Na0.6[Cr0.6Ti0.4]O2 在脱钠前后的体积形变仅有 0.5%[26]。

⑤ 较大的钠离子半径使其在极性溶剂中具有较弱的溶剂化能，从而在电解液中具有更高

的电导率，另外也可以用低盐浓度电解液达到相同的电导率，有利于钠离子电池功率密度的

提升。

⑥ 由于钠与铝不会形成合金，铝箔可以同时作为钠离子电池正负极的集流体，替代在锂

离子电池负极侧使用的铜箔集流体，不仅可以进一步降低钠离子电池的成本，而且可以设计

双极性电池以进一步提升能量密度。

在新材料研发和理论探索的同时，我们也致力于对钠离子电池器件的构筑，希望将科技

创新成果转化为推动经济社会发展的现实动力。因此，我们秉承“一个核心、两条路径” 的
研究思路框架：以钠离子电池关键材料为研究核心，从科学理论探索与产业化应用两条研究

线路出发，形成了瓶颈问题 - 材料性能 - 理论挖掘的科学探索纵向路径和材料 - 技术 - 器件的

产业化应用横向路径，以期实现理论研究与产业应用的有效融合。

13.4.1   //  钠离子电池关键材料研发

（1）基于Cu2+/Cu3+ 电荷补偿的低成本层状氧化物正极材料 

与锂离子电池的层状氧化物正极材料类似，具有较高能量密度的含钠层状氧化物也受到

了广泛关注。目前面临的两大挑战是：与含锂层状氧化物不同，绝大多数含钠层状氧化物在

空气中极不稳定，容易吸水，会增加材料的存储、运输和使用成本；虽然已报道了 Na-Fe-
Mn-O 成本低廉、环境友好的系列层状氧化物材料，但是其电化学性能较差，为了提升其电

化学性能，一般需要添加一定比例的 Ni 或 Co 过渡金属元素，这些元素也广泛应用于锂离子
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电池正极材料中，导致成本较高。我们设计新材料的一个思路是：尽量避免使用锂离子电池

正极材料常用的 Ni、Co 元素。在国际上首次发现 Cu2+/Cu3+ 氧化还原电对在含钠层状氧化物

中高度可逆的现象，意味着可以利用环境友好的 Cu 元素来构建新型层状氧化物 [65]。基于这

样一项基础研究的突破，设计和制备出低成本、环境友好的 NaxCuiFejMnkMyO2+β 系列可用层

状氧化物正极材料（M 为对过渡金属位进行掺杂取代的元素）。Cu 的加入提升了材料的导电

性能和电化学性能，具有类似 Ni 或 Co 的功能，而且 CuO 的价格只有 NiO 的一半。其中，

O3-Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 正极材料可以实现 0.4 个钠离子的可逆脱嵌，该材料的电化学性

能优异：可逆容量为 100mA·h/g，平均工作电压为 3.2V，首周库仑效率为 90.4%，倍率性

能良好，循环性能优异（100 周后，比容量保持率在 97%），见图 13-12；并且该正极材料在

空气中相比其他 O3 相层状氧化物材料要稳定，已具备了实用化条件 [66]。
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图 13-12　Na-Cu-Fe-Mn-O层状正极材料的充放电曲线（a）、循环性能（b）及倍率性能（c）

（2）基于阴离子变价的高容量层状氧化物正极材料 [67] 

基于对阴离子氧化还原研究的基础，设计制备了结构和组成为 P2-Na0.72Li0.24Mn0.76O2

的层状氧化物正极材料，该材料在 1.5 ～ 4.5V 之间具有约 270mA·h/g 的超高可逆比容

量，半电池中能量密度达到 700W·h/kg，是当时已报道的钠离子电池正极材料中具有最高

能量密度的材料。此外，通过中子散射、同步辐射技术等先进表征手段细致研究了该 P2-
Na0.72Li0.24Mn0.76O2 材料的电荷补偿机制和结构演化过程，发现 P2 结构具有较大的层间距（相

对于 O3 相），能够容纳 O-O 键长变化带来的晶格畸变；同时较大的层间距能有效抑制充电

过程中阳离子向碱金属层迁移（富锂材料中发生的层状向尖晶石结构相变），保持稳定的层

状结构，从而使得氧离子的氧化还原反应可逆。除此之外，由于首周充电电荷补偿全部由氧

提供，这就减小了相邻氧层的静电排斥作用，进而抵消由于钠离子脱出而减弱的静电屏蔽效

应，从而在充电末仍然稳定了 P2 型层状结构，且减小了体积应变。该研究证明阴离子氧化还

原反应在钠离子电池中的现象与在锂离子电池中有着较大差别，为进一步提升钠离子电池的

能量密度带来了希望。

（3）提出新型高熵层状氧化物正极材料 [68] 

高熵氧化物（HEO）作为一种新型化合物，因具有独特的特性（通常是一些仅具有一种

或几种主要元素的常规材料而无法实现的）而广受科学界关注。HEO 代表可以结晶为单相的

多元素金属氧化物系统，其中不同的系统可以处于不同的晶体结构中，包括岩盐、尖晶石、

钙钛矿结构。一般晶体结构中，具有五个或更多主要元素，在 HEO 中共享相同的原子位点，
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可以形成稳定的固溶体状态。由于这些材料的组成极其复杂，它们通常表现出优异的性能，

例如高断裂韧性、高强度、良好的高温 / 低温性能、良好的储能性能等。通过高温固相反应

法成功合成了单相 O3 型的 NaNi0.12Cu0.12Mg0.12Fe0.15Co0.15Mn0.1Ti0.1Sn0.1Sb0.04O2 (HEO) 钠离子电

池正极材料。通过原位 XRD 测试解析其充放电过程中的结构信息发现：充电过程前期空间

群 R3m 的 O3 相先转变为相同空间群晶胞参数略微不同的 O3' 相，脱出 0.32mol Na+ 后转变为

空间群为 R3m 的 P3 相，放电过程中 P3 相可逆地转变为 O3' 相，并没有回到初始态的 O3 相。

第二周的原位 XRD 测试结果表明充放电过程为可逆的 O3' 
 P3 转变。值得注意的是，

通过对比放电过程中 P 和 O 相结构内对应的可逆比容量发现：O3' 相下拥有 60% 的可逆比容

量，远高于目前文献中报道的其他 O3 型层状正极材料。文献中提出高熵材料中多重组分的

过渡金属离子可以调节钠离子嵌入 / 脱出过程中的局部结构，从而使相转变得以延迟并高度

可逆。因此该材料具有优异的倍率性能和循环性能，5C 倍率下仍拥有 0.1C 倍率测试条件下

80% 的可逆比容量，3C 倍率下循环 500 周比容量保持率为 83%。

（4）低成本无烟煤和沥青基碳负极材料 

无序度较高的硬碳材料显示出了较好的电化学性能，但是实际应用面临的挑战是成本太

高。主要原因是硬碳前驱体成本较高（例如树脂类聚合物）或者产碳率较低（例如碳水化合

物）。我们提出采用成本低廉的无烟煤作为前驱体，通过简单的粉碎和一步炭化得到了一种

具有优异储钠性能的软碳负极材料。通过控制裂解条件进而调控其微观结构，得到的软碳负

极的储钠比容量达到 220mA·h/g，其首周库仑效率超过 83%，展现出了优异的循环稳定性，

最重要的是无烟煤基软碳负极材料在所有的碳负极材料中性价比最高 [69]。同时该软碳合成

所需原材料资源丰富、廉价易得、产碳率高达 90%（对环境影响小），且制备工艺非常简单，

已具备了实用化条件。与无烟煤可通过一步炭化法获得无定形碳材料不同，成本低廉且产碳

率较高的沥青在高温炭化过程中容易石墨化，形成高度有序的碳层结构，其储钠比容量较低

（80mA·h/g 左右）。基于此提出把低成本的沥青软碳前驱体和高性能的木质素硬碳前驱体有

机结合起来，发现木质素和沥青之间存在一定的乳化作用，高温裂解后得到一种无序度很高

的无定形碳材料，该材料的储钠比容量达到 250mA·h/g[70]。之后，在不引入硬碳前驱体的情

况下，提出新型预氧化策略在沥青中引入氧原子产生交联结构，以抑制沥青在高温炭化过程

中的熔化，阻碍碳原子的有序重排，同时高温过程中释放出的气体小分子如 CO、CO2 等会进

一步改变碳材料的微结构，起到双重调控的作用。制备得到的碳负极材料产碳率从 54% 提高

到 67%，储钠比容量增加到 300mA·h/g[71]。根据上述工作进一步发现沥青有序化的本质是

高温炭化过程中发生熔融，提出一种原位 Mg(NO3)2·6H2O 固化策略，将沥青的熔融态炭化

过程转变为固态炭化过程 [72]。进一步地，针对通常使用的高温炭化法反其道而行之，将沥青

直接在低温（800℃）下炭化，产生了更多随机分布的短小碳层且提升了杂原子浓度，增加

了沥青基碳材料的缺陷度，进而提高了碳负极材料斜坡区的储钠比容量，使其表现出较高

的倍率性能 [73]。

（5）高平台容量碳负极材料 

上述沥青基碳负极的储钠比容量虽然有了大幅提升，但仍然低于石墨的储锂比容量（约
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372mA·h/g），进一步提升碳负极的储钠比容量对钠离子电池能量密度的提升具有重要作

用。选取产碳率较高的木炭为前驱体，通过酸洗与高温炭化（1900℃）相结合得到同时兼

具无定形和石墨化结构的碳材料，由于石墨层的相互交联产生了具有蜂窝结构的闭合孔隙，

将碳负极材料的储钠比容量提升至 400mA·h/g，其中 80% 以上的比容量来自平台区域 [74]，

见图 13-13（a）。在此工作启发下，提出一种基于绿色化学调控的方法，利用酚醛树脂作为

前驱体，乙醇为造孔剂，通过控制两者相对含量对酚醛树脂基体中的孔隙含量进行精确的

化学调控，并在高温过程中逐步将开孔闭合，进一步提升储钠比容量至 410mA·h/g[75]，见图

13-13（b）。
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图 13-13　木炭基（a）和酚醛树脂基（b）碳负极材料的形貌和充放电曲线

（6）Ti 基层状氧化物负极材料 [25,26] 

在对尖晶石结构的 Li4Ti5O12 嵌钠机制认识的基础上，首次提出了两种零应变负极材料。

首先设计了一种零应变 P2 型 Na0.66[Li0.22Ti0.78]O2 负极材料（以前层状氧化物绝大部分用来作

正极材料），该材料在 C/10 倍率下显示约 116mA·h/g 的可逆比容量，200 周循环后比容量保

持率为 88%，在 2C 的倍率下循环 1200 周后比容量保持率为 75%，显示出极其稳定的循环性

能；充放电曲线为斜坡状，平均储钠电压为 0.75V，远高于金属钠的沉积电位；对材料放电

状态的结构进行精修，进一步证明材料仍然保持P2层状结构，嵌钠前后体积变化仅为0.77%，

近似零应变，这也是该材料循环极其稳定的原因。随后，设计了 P2 型 Na0.6[Cr0.6Ti0.4]O2 材料，

该材料既可以作为钠离子电池的正极材料，又可以作为负极材料：正极利用具有高电位（平

均为 3.5V）的 Cr3+/Cr4+ 氧化还原电对，可逆比容量为 70mA·h/g，显示出较好的倍率性能

和循环性能；负极利用具有低电位（平均为 0.8V）的 Ti4+/Ti3+ 氧化还原电对，可逆比容量为
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100mA·h/g，显示出较好的倍率性能和循环性能。利用中子散射研究了该材料过渡金属层中

Cr、Ti 的分布以及碱金属层中 Na+-- 空位的分布，发现在不同钠含量（0.33 ～ 1）和很宽的温

度范围内（3 ～ 1073K），均显示出混占位的情况，即无序分布，并总结出过渡金属层以及碱

金属层有序 / 无序分布的规律。最后，利用该层状材料分别作为正极和负极组装钠离子电池，

平均工作电压为 2.5V，倍率性能优异（12C，比容量保持率为 75%）。

（7）提出低盐浓度电解液 [76] 

采用六氟磷酸钠（NaPF6）溶解于碳酸乙烯酯（EC）和碳酸丙烯酯（PC）中，设计了一

种可应用于钠离子全电池的低盐浓度（0.3mol/L）电解液。得益于电解液的低黏度、低氢氟

酸腐蚀以及形成的富含有机成分的固体电解质中间相等（对比 1mol/L 电解液），电池工作温

度窗口得到明显的拓宽（--30 ～ 55℃）。该低盐浓度电解液在钠离子全电池中进行了验证，在

1C/1C、100%DOD 条件下循环 3000 周比容量保持率为 80.3%。

（8）NASICON固体电解质的开发 [77] 

通过在前驱体中加入 La(CH3COO)3 以实现对 Na3+xZr2-xMxSi2PO12 进行 La 元素掺杂。引

入的 La3+ 与主相材料中骨架结构 Zr 4+ 的半径相差较大（1.06Å vs. 0.79Å），因此不能占据

在主相的晶格位，但是能与阴离子及 Na+ 结合，形成新相 Na3La(PO4)2。形成的第二相在

三个方面影响了离子电导率：一是改变主相中 Na 的含量，提高晶粒的离子电导率；二是

调节晶界的组成，提高陶瓷的致密度；三是阳离子和阴离子从主相中脱出时可能改变晶界

的化学元素，借助空间电荷层效应，利于离子沿晶界传输。得到的 La 修饰 NASICON 体

系 Na3.3Zr1.7La0.3Si2PO12 的室温离子电导率可达 3.4×10–3S/cm，是 Na3Zr2Si2PO12 的 5 倍，晶

界电导率与 Na3Zr2Si2PO12 相比，提高了一个数量级，在 80℃ 时，离子电导率达 1.4× 
10–2S/cm。

（9）PEO基聚合物固体电解质的绿色合成 [78] 

提出一种通过化学反应原位去除固体聚合物电解质中残余自由溶剂分子的方法。该方

法的关键在于通过选取合适的溶剂、盐以及添加剂组分，在溶剂去除过程中设计盐 - 溶剂分

子 - 添加剂两步化学反应过程，实现将残留的溶剂最终转化为一种稳定的表面包覆层，进而

达到彻底去除残余溶剂的目的。具体过程为采用去离子水和 NaFSI 分别作为溶剂和盐，并添

加 Al2O3 纳米颗粒制备了水系 PEO 基固体聚合物电解质（NaFSI/PEO+Al2O3+AQ，AQ 表示水

溶剂）。NaFSI 结构上的 S-F 键不稳定，遇水会发生微弱的水解产生 HF，与 Al2O3 颗粒反应

最终转化为 AlF3·xH2O。采用该工艺制备的固体聚合物电解质可有效降低固态电池界面副反

应，显著提升电池的库仑效率、循环稳定性和倍率性能。采用 Na3V2(PO4)3 和金属钠分别作为

正极和负极组装固态电池 Na|SPE|NVP，循环 2000 周以后比容量保持率为 92.8%，平均每周

比容量衰减率仅为 0.0036%。对于金属钠的对称电池在 100µA/cm2 的电流密度下可稳定循环

800h。电池循环过程中电化学阻抗谱也保持相对稳定。此外，水作为溶剂实现了 PEO 固体电

解质绿色、无污染的制备。
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13.4.2   //  钠离子电池机制规律探索

（1）提出 Li4Ti5O12 的新型三相反应储钠机制 [23] 

首次发现具有尖晶石结构的 Li4Ti5O12 (Li3[LiTi5]O12) 可用作钠离子电池负极材料，平均

嵌钠电压为 0.9V，比容量为 150mA·h/g 左右，对应 3mol Na 的嵌入和脱出。通过优化电

解液、粘接剂和电极结构，可以显著提高 Li3[LiTi5]O12 的循环性能和库仑效率。借助于第一

性原理计算和原位 XRD 测试结果，可以推断 Na 嵌入 Li3[LiTi5]O12 的晶格中会导致新型的

三相反应：

2[Li3]8a[LiTi5]16dO12+6Na 


 [Na6]16c[LiTi5]16dO12+[Li6]16c[LiTi5]16dO12

与 Li 嵌入 Li3[LiTi5]O12 中仅形成单一的 Li6[LiTi5]O12（Li7Ti5O12）不同（Li3[LiTi5]O12+3Li 




 Li6[LiTi5]O12），随着 Na 的嵌入，同时有两个新相 Li6[LiTi5]O12 与 Na6[LiTi5]O12 生成，

这得到了电镜观察的直接证明，放电产物为三相共存结构，分别形成 Li3[LiTi5]O12/Li6[LiTi5]
O12 界面以及 Li6[LiTi5]O12/Na6[LiTi5]O12 界面，初始相 Li3[LiTi5]O12 与 Na6[LiTi5]O12 相之间

间隔着 Li6[LiTi5]O12 相，初始相 Li3[LiTi5]O12 与 Na6[LiTi5]O12 相不相连。其中 Li3[LiTi5]O12/
Li6[LiTi5]O12 之间晶格失配率大约为 0.1%，Li6[LiTi5]O12/Na6[LiTi5]O12 之间晶格失配率为

12.5%, 但两相边界均为尖锐连贯的原子尺度相边界。而且在原子尺度上观察到各个相之间的

尖锐界面结构。这些研究结果为全面理解嵌脱外来原子引起的母体材料新相边界形成及结构

演化奠定了基础。相关论文入选 2013 年中国百篇最具影响国际学术论文。

（2）提出高储钠比容量的可逆氧变价机理 [79] 

我们对模型材料 P3-Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2 进行了深入研究，该材料具有高度可逆的氧化还原

平台，由于在充电时没有可以进一步氧化的元素（Mn4+ 在电池中不能进一步变为 Mn5+），这

一可逆行为有非常大的概率属于阴离子氧化还原反应。通过一系列先进的表征技术研究发现，

P3-Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2 在充放电过程中能很好地保持层状结构，而并没有发生富锂锰基材料中

常见的层状 - 类尖晶石转变。通过中子全散射技术发现，在充电态相邻层的 O-O 键长缩短为

2.506(3) Å（氧化后的晶格氧的存在形态），而在放电后该键长会恢复至原长，不是转变为可

逆性差的过氧根或超氧根。与锂离子电池中引入强 M-O 共价键稳定阴离子氧化还原的机制不

同，对于仅包含弱 Mn-O 共价键的 P3-Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2 来说，其结构特点对于稳定阴离子氧

化还原过程起到了更为重要的作用。Li 和 Mn 在 P3-Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2 中并不能移动至过渡金

属层，这就抑制了不可逆的相转变以及氧的析出。该工作证明了钠离子电池层状氧化物特有

的 P 型结构有利于晶格 O 氧化还原的可逆性，从而为进一步设计高比容量钠离子电池正极提

供了研究方向。此外，本研究首次利用 NPDF 技术研究阴离子氧化还原（见图 13-14），验证

了其在该研究领域具有独特的优势（可以同时表征局域结构和平均结构特点，对 Li、O 等轻

元素敏感等）。

（3）无定形碳负极材料储钠机制研究 [80] 

系统研究了多孔碳材料中不同类型的孔对钠离子电池性能的影响，提供了关于设计具有
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可控的开孔、闭孔结构的无定形碳负极材料的新见解。实验中选取废弃的软木塞作为碳源前

驱体，通过简单的预处理和高温煅烧步骤设计制备了一系列富孔硬碳材料。通过多种孔结构

表征手段结合非原位测试首次区分了多孔碳负极中的开孔、闭孔结构，并指出通过提高热解

温度增加闭孔数量并减少开孔数量是实现高首圈效率高容量硬碳负极的有效策略。为了获得

闭孔信息，该工作引入氦气（直径最小的媒介）作为探针，通过探测骨架密度来反推闭孔的

体积（结合无孔石墨的密度推算）：热解温度由 800℃ 升至 1600℃，闭孔体积增大了九倍。

根据闭孔的直径和体积，进一步推算出闭孔的数量和比表面积。该研究提供了对孔结构与电

化学性能关系的新认识。
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图 13-14　P3-Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2 初始态和充电态NPDF及 XPDF对比分析

（4）引入“阳离子势”揭示钠基层状氧化物成相规律 [81] 

钠离子层状氧化物正极材料具有八面体（O）和三棱柱（P）两种构型，其中以 O3 和 P2
最为常见。然而，除了通过对合成出的材料进行物理表征以确定其具体构型外，目前还没有

能够在材料设计过程中直接预测层状材料堆叠结构的方法。我们基于不同构型的产生主要受

碱金属层（O-Na-O）和过渡金属层（O-TM-O）之间的相互作用这一内因，引入“阳离子势

（ TM Na
cation

O

Φ Φ
Φ

Φ
= ）”参数描述阳离子的电子云密度和极化程度，以表示 O3 型和 P2 型结构之

间的竞争关系。为了更直观地区分 O3 和 P2 结构，将大量已得到实验验证的 O3 和 P2 材料分

布在以阳离子势 Φcation 为横坐标轴，钠的加权平均离子势 NaΦ 为纵坐标轴的直角坐标系中，发

现可以用拟合出的“分界线”区分 O3 和 P2 两种构型，从而得到 O3 和 P2 结构的“相图”（见

图 13-15）。利用该相图对阳离子势进行调控，设计并制备出了电化学性能优异的富钠 O3 和

高钠 P2 纯相层状氧化物正极材料，进而发现用阳离子势调控钠基层状氧化物结构的方法可

以推广到锂和钾的层状氧化物中。该研究工作不仅揭示了钠离子层状氧化物的成相规律，而

且提供了预测和设计层状氧化物正极材料的新方法，为低成本、高性能正极材料的开发提供

理论依据，为钠离子电池技术综合性能的提升提供精准指导。此成果于 2020 年 11 月发表于

Science，入选 2020 中国科学十大进展候选项目（共 30 项）。
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图 13-15　引入“阳离子势”获得的O3型和P2型钠基层状氧化物的“相图”

13.4.3   //  钠离子电池工程应用实践 [5,6]

中国科学院物理研究所于 2011 年开始从事低成本、安全环保、高性能钠离子电池的研

究与技术开发，目前已经在正极、负极、电解质、黏结剂等关键材料方面申请 70 余项并授

权 30 余项发明专利（包括多项美国专利、日本专利、欧盟专利）。2015 年开始试制钠离子软

包电池，之后持续推进工程化进程，并于 2015 年底实现了 10kg 级电极材料试制，2016 年实

现了钠离子电池软包电池和圆柱电池的小批量制造。在发现和解决实际生产中所面临问题的

过程中，进一步加深了对钠离子电池性能的理解并积累了一些前期研制经验。2017 年 2 月致

力于开发低成本、高性能钠离子电池的北京中科海钠有限责任公司成立，有序推进关键材料

放大制备和生产、电芯设计和研制、模块化集成与管理，已建成钠离子电池正负极材料百吨级

中试线及兆瓦·时级电芯线，研制出软包、铝壳及圆柱电芯。研制出的钠离子电池比能量超过

145W·h/kg ；55℃ 放电比容量保持率为 99.12%，--20℃ 放电比容量保持率为 88%，高、低温

放电性能良好；5C/5C 倍率下的比容量是 1C/1C 倍率下的 90.15%，倍率性能优异；满电态电

芯 60℃ 存储 7 天，荷电保持率为 92%，荷电恢复率为 99% ；满电态电芯 85℃ 存储 3 天，荷

电保持率为 94%，荷电恢复率为 99%；在 2C/2C 倍率下循环 4500 次后比容量保持率≥≥ 80%，

循环性能优异。通过了一系列针刺、挤压、短路、过充电、过放电等适用于锂离子电池的

安全测试，安全性能满足 GB/T 31485—2015 的要求。2017 年底，研制出钠离子电池（48V，

10A·h）驱动的电动自行车；2018 年 6 月，推出了全球首辆钠离子电池（72V，80A·h）驱

动的低速电动汽车；2019 年 3 月，发布了世界首座 30kW/100kW·h 钠离子电池储能电站；

2021 年 6 月推出了全球首套 1MW·h 钠离子电池储能系统（见图 13-16）。此外，在钠离子

电池产品研发制造、标准制定以及市场推广应用等方面的工作正在全面展开，钠离子电池即

将进入商业化应用阶段，相关工作我国已经走在世界前列。
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图 13-16　钠离子电池示范应用情况

 钠离子电池关键材料近期研究发展重点

钠离子电池以其丰富的资源和较低的成本优势受到极大关注，被认为是支撑规模储能可

持续发展的关键技术之一，全球较强的经济实体都在关注钠离子电池的研究。2020 年，美国

能源部公布了对电池研究计划的布局，着力开展对动力电池和储能电池的基础研究与先进制

造，在此计划中明确将钠离子电池作为储能电池的发展体系。欧盟储能计划 “电池 2030” 项
目公布了未来重点发展的电池体系，包括锂离子电池、非锂离子电池和未来新型电池，其中

将钠离子电池列在非锂离子电池体系的首位。欧盟“地平线 2020 研究和创新计划”更是将

“钠离子材料作为制造用于非汽车应用耐久电池的核心组件”作为重点发展项目（资助 800 万

欧元）。

在过去十年间，我国研究人员在钠离子电池研究领域做出了很多具有国际影响力的工作，

不仅致力于低成本、高安全、高比能材料体系的研发与器件研制，更注重探寻其暗藏的科学

问题，例如揭示材料结构成相规律，研究离子输运存储机制，剖析界面关联耦合作用等，以

科学理论指导实验设计，以实验结论完善科学理论，在正负极材料、电解质材料和电池器件

研究中取得了重要突破，在推动钠离子电池产业化进程中做出了应有的贡献。钠离子电池研

究领域涉及材料、物理、化学、化工和能源等多个学科，从材料制备到界面构筑再到电芯制

造的一系列环节中，无论在基础科学还是关键技术中仍存在诸多挑战，未来的研究应主要集

中于解决以下几个关键问题：

① 开发具有化学和电化学稳定性的无钴层状氧化物正极材料，当放电截止电压＞ 2.5V 时比

容量≥ 200mA·h/g，匹配 400mA·h/g 碳负极时，提升钠离子电池的能量密度达 200W·h/kg。
② 开发不含贵金属和有毒过渡金属的类似于 LiFePO4 的聚阴离子正极材料，提升电极材

料的循环稳定性。例如，替换 Na3V2(PO4)3 和 Na3(VOx)2(PO4)2F3-2x 中的 V 元素。

③ 寻找一种简单的方法以低成本除去或者稳定普鲁士蓝 ( 白 ) 材料中的晶格水，对于实

现非水态钠离子电池的良好性能至关重要。

④ 探索钠离子在无定形碳材料中的存储机制和容量极限，为设计制备高性能碳负极材料

提供理论依据。

⑤ 开发类似于 Li4Ti5O12 的低应变负极材料，其存储钠离子的电压为 1 ～ 1.5V，不会在

电极上形成固体电解质界面膜 (SEI)，有利于高功率和长寿命钠离子电池的构筑。

⑥ 开发低成本、环保无氟的钠盐，功能性电解液添加剂和不易燃电解液，进一步提升钠

13.5
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离子电池的循环性能和安全性能。

⑦ 提高固体电解质的离子电导率 ( 室温下＞ 10-2S/cm)，同时解决电极 / 电解质的界面兼

容性问题，开发高安全的固态钠基电池。

⑧ 开发简单有效的钠离子补偿（预钠化）技术，进一步提升钠离子电池的能量密度和循

环寿命。

⑨ 通过材料创新、界面优化和工艺开发，实现低成本和高性能钠离子电芯的制造，使钠

离子电池的循环寿命≥ 10000 次。

⑩ 发展高通量计算，建立材料基因数据库，通过理论计算筛选出具有优异性能的电极和

电解质材料，加速钠离子电池关键材料的研发。

总之，目前钠离子电池的能量密度仍低于锂离子电池，在未来研究中应注重发展高比容

量正、负极材料，使其能量密度达到甚至超过 LiFePO4// 石墨体系，使钠离子电池在保持成

本优势的情况下持续提升能量密度；继续开发低成本和高稳定的电极材料，进一步提升钠离

子电池的功率密度和循环寿命；对钠离子电解液和电解质不断进行优化和改性，开发原位和

非原位补钠技术，形成稳定的电极 / 电解质界面膜，在提升循环性能的同时，保证钠离子电

池的安全性能，同时拓宽其工作温度范围，满足不同场景下的应用需求。钠离子电池的产业

化将经历推广期、发展期和爆发期三个阶段，目标应用市场主要集中在各类低速电动车和大

规模储能等领域，而这些目标应用市场的成本水平直接影响用户的接受程度。钠离子电池要

想获得一席之地，其成本将起到决定性作用，预计 2022 年钠离子电池的关键材料可获得规模

量产。随着关键材料的实用化和规模化，钠离子电池成本将大幅降低，其产业也将得到迅速

发展。

 钠离子电池关键材料 2035 年展望与未来

我国在钠离子电池材料研究、技术开发和产业化推进速度方面已处于国际领先地位，对

全套关键技术拥有自主知识产权，具备了先发优势。然而，以英国 Faradion 公司为代表的西

方企业在技术研发上紧追不舍。为抓住稍纵即逝的历史性机遇，尽快占领钠离子电池这一新

兴产业的制高点，使其尽早为我国实现“双碳”目标做出自主贡献，对钠离子电池关键材料

的研发还应注意以下几个方面：

① 基础理论研究的长期投入：钠离子电池关键材料的研究虽取得了一定进展，但仍有一

些问题尚未解决，需进行持续、深入地研究。如稳定阴离子变价过程，阻止晶体结构相变，

解析钠离子存储机制，调控界面结构组成，明晰材料构效关系等，通过对基础理论的突破实

现高性能材料体系的创新。

② 材料基因数据库的建立：钠离子电池电极和电解质材料的性能受晶体结构、元素种类、

制备工艺等多方面因素影响，给实验研究带来了很大挑战。相比于传统的“试错法”材料研

发模式，基于材料基因数据库和材料基因工程理念的高通量材料设计方法，可大幅度缩短钠

离子电池关键材料的研发周期，通过理性设计和高效实验相结合，加快新型关键材料的研发。

13.6
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③ 材料规模制备工艺的开发：电极和电解质材料的合成工艺和方法会直接影响材料的内

部微观结构，进而影响材料的综合性能。研究发现，小试和中试的合成工艺路线并不完全一

致，规模合成工艺的创新不仅有望提升材料的性能，还可以提高制备效率，有利于材料的大

规模应用。

④ 电池失效诊断方法的建立：电池的失效包括性能失效和安全性失效，其失效的原因错

综复杂，存在“一对多”“多对一”和“多对多”的关系。确定失效分析流程，并联合各类分

析表征技术，对特定失效现象从不同角度进行诊断分析，快速掌控电池失效的原因，通过对

失效机理的理解，从材料和电芯方面进行改进，提升电池的综合性能。

⑤ 电池模组集成工艺的优化：通过对模组集成工艺进行优化实现能耗降低、效率提高、

成本降低的系统结构创新，并有利于对运行的电池进行实时监控，提升电池的安全系数。

⑥ 电池修复再生技术的储备：对退役电池进行回收，通过修复再生技术提升电池利用

率，降低材料制备能耗，对钠离子电池的绿色发展具有重要意义。

钠离子电池即将进入商业化应用阶段，相关工作我国已经走在世界前列。加速钠离子电

池的发展，需要从理论、材料、器件和系统等多个方面进行持续地创新性研究，更加注重基

础理论的突破、材料数据库的建立、新材料体系的设计、新技术工艺的开发，为钠离子电池

率先在我国实现应用做好充分准备。
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 生物基材料的研究背景

在工业和社会的高速发展中，石油基材料因其丰富的种类和优良的特性被应用到越来越

广泛的领域。与此同时，各国经济的快速发展对化石燃料的需求日益增加，化石能源趋于枯

竭，致使石油基材料的发展受到限制。而石油基材料的不可降解性亦使其在使用寿命到达后

对生态环境造成不可忽视的环境污染问题，使得地球生态环境受到威胁。随着石油基材料暴

露出的资源短缺以及环境问题表现得越来越突出，人类将研究的目光转向了自然资源。大自

然中存在着取之不尽用之不竭的绿色可再生资源，这些物质有着优异的环境友好性。在材料

化学领域，利用可再生资源制备的生物基材料受到世界各国的广泛重视，呈快速发展的势头，

成为近年的一个研究热点。

生物基材料是指利用可再生生物质，包括农作物、树木和其他植物以及它们的残体和内

含物为原料，通过生物、化学及物理等方法获得的高分子材料或单体进一步聚合形成的高分

子材料。生物基材料具有原材料容易获得，来源丰富，生物相容性好，可生物降解，可再生

等优点。生物基材料的原料通常来自于可再生生物质，如农作物、树木等，在大自然中广泛

存在，容易获得，成本低。这些生物质原料是天然生产的，没有毒性，有好的生物相容性，

也很容易降解，是一种可再生的资源。而且其生产过程大多绿色、高效、清洁、条件温和，

是绿色、低碳、可持续的经济发展模式。

按照所含化学结构单元，生物基材料可以分为多糖类、蛋白质类、核酸类、脂质类、多

酚类、聚氨基酸类和综合类生物基材料。多糖类生物基材料，指分子结构单元中含有吡喃糖

基或 / 和呋喃糖基的有机高分子物质，如纤维素、半纤维素、海藻酸盐、淀粉、木聚糖、魔

芋葡甘聚糖、甲壳素、壳聚糖、黄原胶等。蛋白质类生物基材料，指分子结构单元中含有肽

键（由一个氨基酸的氨基与另一个氨基酸的羧基反应形成的酰胺键）的有机高分子物质，如

14.1
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大豆蛋白、丝蛋白、胶原、角蛋白、酪蛋白、藤壶胶、明胶、透明质酸等。核酸类生物质材

料，主要指核糖核酸（RNA）和脱氧核糖核酸（DNA）。作为天然的生物大分子，核酸具有

序列可编程性和序列信息精准传递的特点，可根据不同序列设计（即核苷酸单体排序）赋予

材料特定结构和生物功能，展现出功能和生物活性可定制的独特优势。脂质类生物基材料，

指分子结构单元中含有有机酯键的有机高分子物质，包含由动物体内衍生出的脂质（如磷脂、

神经磷脂、糖脂、紫胶等）和通过微生物的生命活动合成出的聚酯（聚 3- 羟基丁酸酯、聚 3-
羟基戊酸酯等）。多酚类生物基材料，指分子结构单元中含有丰富的酚基的有机高分子物质或

者酚的衍生物，如木质素、大漆（中国漆）、单宁等。聚氨基酸类生物基材料，指分子结构

单元中含有氨基酸形成的酰胺键的有机高分子物质，如聚 γ- 谷氨酸、聚 ε- 赖氨酸。综合类生

物基材料，指材料或分子中同时含有两种以上不同类别的化学结构单元的有机高分子物质，

如皮革中的硫酸肤质蛋白是由硫酸肤质与非胶原蛋白通过共价键结合而得，阿拉伯树胶是由

多糖和阿拉伯胶糖蛋白组成，木材和秸秆是由多糖类（纤维素、半纤维素）和多酚类（木质

素）生物基材料复合而成。

按来源分类，生物基材料可分为植物基生物基材料、动物基生物基材料和微生物基生物

基材料。植物基生物基材料，是指由植物衍生得到的生物基材料（如纤维素、木质素、淀粉、

植物蛋白、果胶、木聚糖等）或直接利用具有细胞结构的植物本体作为材料（如木材、秸秆、

藤类、树皮等）。动物基生物基材料，是指由动物衍生得到的生物基材料（如甲壳素、壳聚

糖、动物蛋白、透明质酸、紫虫胶、核酸、磷脂等）或直接利用具有细胞结构的动物的部分

组织作为材料（皮、毛等）。微生物基生物基材料，是指通过微生物的生命活动合成的一类可

生物降解的聚合物，如出芽霉聚糖、凝胶多糖、黄原胶、聚羟基烷酸酯、聚氨基酸等。

迄今为止，许多可再生的聚合物，如聚乳酸（PLA）、聚羟基脂肪酸酯（PHA）、聚 β- 羟
丁酸（PHB）、聚羟基丁酸戊酯（PHV）和聚羟基己烷酸盐（PHH）、谷蛋白、多糖等也可通

过生物衍生的单体合成。

为了拓展生物基材料的适用性和功能性，由两种或两种以上不同生物基材料复合而成的

生物复合材料也得到了发展。利用生物纤维可以增强聚合物基质的特点可以制出生物基复合

材料。生物粉、木质纤维素填充物、贝类壳、蛋壳粉、木粉等可作为生物填充料使用，提高

复合材料的力学性能和热性能 [1]。生物复合材料作为一种新兴的发展趋势，目前的研究主要

集中在纳米填充复合材料上，并广泛应用于医疗植入物、包装材料中。

虽然目前生物基材料的生产技术没有石油基材料成熟，但随着环境问题越来越受到重视，

生物基材料的研究开发会获得越来越大的驱动力。我国为积极应对废弃塑料带来的“白色污

染”，2021 年 1 月颁布了全国范围内的禁限塑政策。国家发改委和生态环境部发布《关于进

一步加强塑料污染治理的意见》，明确在 2020 年、2022 年和 2025 年底分阶段限制使用部分

塑料制品。海南省率先执起禁塑大旗，已经在全省平稳有序地展开禁塑工作。

根据中科院天津工业生物技术研究所统计，和化石路线相比，目前生物制造产品平均节

能减排 30% ～ 50%，未来潜力将达到 50% ～ 70%。这对化石原料替代，高能耗高物耗高排

放工艺路线替代以及传统产业升级，将产生重要的推动作用。“十二五”以来，我国生物产业

复合增长率达到 15% 以上，2015 年产业规模超过 3.5 万亿元，在部分领域与发达国家水平相
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当，甚至具备一定优势。国家发改委《“十三五”生物产业发展规划》指出，生物产业是 21
世纪创新最为活跃、影响最为深远的新兴产业，是我国战略性新兴产业的主攻方向，对于我

国抢占新一轮科技革命和产业革命制高点，加快壮大新产业、发展新经济、培育新动能，建

设“健康中国”具有重要意义。

目前，中国生物基材料已具备一定产业规模，部分技术水平接近国际先进水平。中国生

物基材料行业现以每年 20% ～ 30% 的速度增长，逐步走向工业规模化实际应用和产业化阶

段。随着网购、外卖、食品工业、酒店业等行业的高速发展，中国对包装盒、胶带和塑料袋

等包装材料的需求猛增。如何提高可循环、可降解材料的使用率，减少包装材料对环境的污

染，对中国的环境保护至关重要，生物基材料是解决途径之一。虽然大多数物质可以被生物

合成，但是生物转化的效率以及从实验室合成到产业化放大过程中仍有大量需要解决的科学

和技术问题，而且目前合成生物基材料的成本偏高，因此将合成生物技术应用于规模化生产，

仍面临非常大的科学和技术挑战。总的来说，生物基材料有着广阔的应用潜力，同时也面临

着巨大的挑战，还有很长的一段路要走。

 生物基材料的研究进展与前沿动态

随着化石能源产生的问题越来越多，生物基材料吸引了越来越多科研人员的目光，国家

也加大了这方面的投入，这使得近些年在生物基材料方面产生了众多科研成果。本节聚焦生

物基材料前沿进展，梳理并总结了该领域近 5 年内的主要研究成果，阐述了包括天然多糖类

高分子材料、蛋白质基材料、核酸基材料、聚氨基酸类材料和聚酯类材料等在内的生物基材

料的国内外研究进展和前沿动态。

14.2.1   //  天然多糖类高分子材料

天然多糖来源广泛，大多数高等植物、微生物（细菌和真菌）、地衣海藻和动物体内均

有丰富的多糖。自然界中广泛存在的纤维素及其衍生物、甲壳素、海藻酸、淀粉等天然高分

子均属于天然多糖类高分子，它们在生物基材料中占据重要地位。

（1）纤维素 

纤维素是自然界中分布最广、含量最多的一类天然多糖高分子物质，是开发新型生物基

材料的重要原料。因其具有良好的生物相容性和生物可降解性、易于加工成多种形态的材料、

可持续大规模生产、固有的形状各向异性、优异的表面电荷 / 化学性质、优异的物理力学性

能等综合优势，在过去几年里，这些独特的优势极大地推动了可穿戴智能纤维素传感器领域

的不断创新 [2], 纤维素衍生材料的潜在应用得到进一步拓展，如图 14-1 所示。高丽大学的 Ji-
Yong Kim[3] 基于纤维素开发了一种具有保护、感知、自我调节和生物安全功能的生物传感器，

该生物传感器展现出良好的电生理信号的监测和在计算机领域的潜在应用。在生物医学应用

领域，华中科技大学杨光教授团队 [4] 将拉伸取向的细菌纤维素（BC）/ 明胶（Gelatin）薄膜

与有序的拓扑结构及电场耦合，实现诱导细胞定向迁移，从而促进伤口愈合，如图 14-2 所

14.2
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示。该 BC/Gelatin 薄膜具有高度取向的纤维结构，很强的力学性能，以及良好的热稳定性、

透光率、可折叠性、表面粗糙度和生物相容性。在导电材料领域，四川大学卢灿辉课题组 [5]

采用简单易行的电化学沉积技术，在纤维素水凝胶中原位嵌入中空聚吡咯网络，设计构筑了

具有双相多孔结构的中空聚吡咯 / 纤维素导电水凝胶，纤维素水凝胶作为聚吡咯网络结构的

外层“保护壳”，赋予了中空导电水凝胶良好的机械强度和柔性，同时其三维多孔网络结构

及超亲水性，促使电解液离子在水凝胶基体内快速渗透、扩散与传输；此外，连续的中空聚

吡咯网络保证了良好的电子传导及高度可逆电化学响应。

图 14-1　基于纤维素衍生材料的柔性可穿戴传感器及其潜在的应用 [2]

近年将纤维素进行纳米化（超微细化）处理后制成的“纤维素纳米纤维”（Cellulose 
Nanofibers，CNF）具有“轻盈、强韧、环保”的特点而受到广泛的关注。青岛能源所崔球研

究组和天津科技大学的相关科研人员 [6] 合作，以水溶性广谱抗生素——盐酸四环素为模型药

物，首先制备了多孔聚多巴胺纳米颗粒（MPDA），用它负载药物，然后用氧化石墨烯（GO）

对其进行包裹，再将被 GO 包裹的 MPDA 封装于由物理交联作用形成的 CNF 水凝胶中，制

得 MPDA@GO/CNF 复合水凝胶材料，可实现对药物的智能可控释放。华南理工大学王小慧

教授和英属哥伦比亚大学 Orlando J. Rojas 教授研究团队 [7] 将 CNF 和 LiCl 引入聚丙烯酰胺

（PAM）基体中，如图 14-3 所示，设计了一种具有抗冻性、抗脱水性、可拉伸性和导电性的

双网络水凝胶。该方法可有效提高凝胶中水分子的稳定性，赋予水凝胶良好的环境适应性。

韩国仁荷大学的 Samia Adil 和 Jaehwan Kim 教授团队 [8] 通过 CNF 与 GO 混合法、湿纺丝法、

冷凝法、干燥法，开发了高强度的湿度传感薄片，克服了嵌入式湿度传感器与天然纤维增强

聚合物复合材料之间的异质力学性能缺陷。这种传感薄片通过嵌入智能可穿戴设备、天然纤

维增强聚合物复合材料和环境传感设备，在原位湿度监测方面具有巨大应用潜力。美国科罗

拉多大学的 Qingkun Liu 和 Ivan I. Smalyukh[9] 将取向有序的薄纤维素纳米纤维向列相流体渗

透形成一种新型的自组装线虫凝胶，在柔性显示器方面显示出极大的应用潜力。
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图 14-2　高取向BC/Gelatin 薄膜耦合电场协同作用促进细胞迁移应用于伤口愈合示意图 [4]

AM/CNF/LiCl PAM/CNF/LiCl

(AM)

MBA ( )

PAM CNF

Li
+

Cl H2O

图 14-3　PAM/CNF/LiCl 水凝胶的制备示意图 [7]

（2）甲壳素与壳聚糖 

甲壳素（又称甲壳质）是仅次于纤维素的最丰富的多糖之一，它是甲壳素类动物和昆虫

外骨骼的结构材料，被称为“最后的生物质”。甲壳素经过脱乙酰作用则得到壳聚糖（CS）。
壳聚糖是一种带正电荷的天然高分子。它不仅储备量极大，而且是整个自然界中存在的唯一

碱性多糖。甲壳素和壳聚糖具有生物降解性、细胞亲和性和生物相容性等许多独特的性质，

广泛应用于食品添加剂、环保、美容保健、抗菌剂、医用敷料、人造组织材料、药物缓释材

料、基因转导载体等众多领域。

目前多数黏附水凝胶往往只考虑凝胶的黏附性，对于使用过程中的更换和移除及伤口开

裂问题并未做相关的考量，有可能在剥离或移除过程中对组织产生二次伤害。另外，抗生素

和纳米材料仍然是抗菌材料的首选，但是其耐药性和长期生物安全性仍不容忽视。基于目前

存在的这些问题，西安交通大学郭保林教授团队 [10] 在对壳聚糖进行季铵化（QCS）改性的

同时，引入原儿茶醛与三价铁离子的配合物（PA@Fe）作为双重动态交联剂（如图 14-4 所
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示），在增强凝胶力学性能及黏附性的同时，赋予材料较好的自愈合性能，并且可以实现组

织的二次黏合。中山大学张黎明教授团队 [12] 通过点击化学反应和酰胺化反应，合成以 CS 为

主链、聚酰胺 - 胺树枝状分子 (PAMAM) 基元和脱氧胆酸 (DCA) 为侧链的两亲性梳形聚合物 
(PAMAM-CS-DCA)，研究发现 PAMAM-CS-DCA 有很好的药物负载能力和药物释放能力。南

开大学的 Meifeng Zhu 教授团队 [13] 基于 CS 开发了一种抗感染的形状记忆止血海绵——微通

道烷基化壳聚糖海绵 (MACS)，发现 MACS 具有吸收水和血液的能力，并能快速恢复形状。

美国麻省理工学院的 Hyunwoo 等 [14] 提出了一种干双面胶带 (DST) 形式的替代组织黏合剂，

它由生物高聚物（Gelatin 或 CS）和 N- 氢琥珀酰亚胺酯交联聚丙烯酸组合制成，DST 可作为

组织黏合剂和密封剂，可将可穿戴或可植入设备附着在湿组织上。英国曼彻斯特大学李加深

博士团队 [11] 以超高比表面积多孔聚乳酸纤维作为载体，把 CS 负载在纤维表面，利用这种材

料的多孔结构吸附水中的重金属离子。这种高比表面积的多孔结构为 CS 提供了充分接触废

水的界面，捕获重金属离子的效率和速度大大提高，如图 14-5 所示。

(a)

(b)

(c)

HO

HO

OH OH OH

OHO O

HO HONH2 NH2 NH2

OH OH OH OH

O O O

HO HO HO HO
HO

NH2
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+
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n−mm

N
+
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O O
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OHC
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图 14-4　基于QCS和 PA@Fe的黏附水凝胶的制备及应用 [10]

PLLA Cu2+

(a) (b) (c)

图 14-5　多孔聚乳酸纤维负载壳聚糖吸附铜离子示意图 [11]
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（3）海藻酸盐 

海藻酸盐是一种天然水溶性多糖，通常从棕色藻类中提取出来，由 β-D- 甘露糖醛酸（M）

和 1 ～ 4 个连接的 α-L- 古洛糖醛酸（G）组成。它在抗炎、抗微生物、抗氧化剂、抗肿瘤和

免疫调节方面表现出优异的性能。北京化工大学徐福建教授 / 赵娜娜教授研究团队 [15] 以组

装的海藻酸钠胶束为模板，利用生物矿化法制备尺寸和形貌可调的海藻酸钠 - 碳酸钙杂化纳

米颗粒，为了同时引入温和光热性质和基因递送功能，通过席夫碱 / 迈克尔加成反应，利用

聚多巴胺包覆层将阳离子聚合物修饰到一维海藻酸钠 - 碳酸钙纳米颗粒的表面，开发出了一

种在不引起炎症的同时增强治疗效果的多功能基因载体。伦敦大学学院（UCL）Ivan Parkin
教授和何冠杰博士课题组 [16] 通过研究对比纯天然海藻酸钠 - 聚丙烯酰胺水凝胶电解质（SA-
PAM）和水系电解液的电化学性质，揭示了由于自身具有正极稳定性的生物质水凝胶电解质对

正极预嵌入金属阳离子具有稳定作用，所以该电解质比水系电解液具有更高容量保持率。清

华大学刘静教授课题组 [17] 将镓铟合金液态金属（Liquid Metal，LM）经超声打碎成微小颗粒，

均匀分散在海藻酸钠（Sodium Alginate，SA）水溶液中，结合钙离子溶液，在体内原位快速

形成固态液态金属 / 海藻酸钙（Calcium Alginate，CA）水凝胶，如图 14-6 所示。研究发现，

这种水凝胶有着高度的血管顺应性、亲水性好、结构均一、可塑性好，注入体内后与血管的

结合致密牢靠，可作为高性能血管栓塞剂堵塞血管，通过引发肿瘤及周围组织缺血坏死实施

肿瘤治疗。

栓塞

(SA)

LM

CaCl2 LM/SA

LM/CA

X

CT

Ca
2+

SA

CaCl2 LM/SA

LM/CA水凝胶

图 14-6　LM/CA水凝胶的制备及注射栓塞血管过程示意图 [17]

LM—镓铟合金

（4）淀粉 

淀粉是由葡萄糖分子聚合而成的多糖，具有可生物降解、价格便宜、可再生等优点，被
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认为是最具潜力替代传统石油分子的天然原料之一，可用于制备功能因子载体、组织工程支

架、聚电解质、生物传感器、超吸水材料、功能凝胶等。华南理工大学陈玲教授团队以及澳

大利亚昆士兰大学谢丰蔚研究员 [18] 发现当使用离子液体作为新型淀粉增塑剂时，能造就一种

绿色、节能的熔融成形技术来制备淀粉基导电功能材料。该方法可在低于 65℃ 的温和条件

下，一步法制备具有高透明度的导电材料，该材料的导电性能优于高温条件下制备的大多数

淀粉导电材料。华南理工大学张水洞教授课题组 [19] 采用低毒性的无水醋酸锌（ZA）作为金

属离子源，引入强配位能力的 Zn2+，通过反应挤出制备得到具有 Zn2+- 淀粉配位超分子作用的

TPS（热塑性淀粉）-ZA 复合材料。该配位驱动自组装机理如图 14-7 所示。该材料拥有更强

的表面润湿性、耐热性（Tg）、形状记忆功能和力学性能。

Zn

(a)

(b)

T
E

M
S

E
M

TPS TPS-ZA1 TPS-ZA3 TPS-ZA5

Zn2+

TPS-ZA

500nm 500nm 500nm 500nm

50nm

500nm500nm500nm500nm

15μm 15μm 15μm 15μm

图 14-7　TPS和 TPS-ZA的冷冻脆断面的 TEM形貌和SEM形貌 (a) 及配位驱动自组装机理 [19](b)

14.2.2   //  蛋白质基材料

蛋白质是生命的物质基础，是有机大分子，是构成细胞的基本有机物。近年来人们将蛋

白质的用途扩大到了生物基材料领域。德国马克斯 • 普朗克智能系统研究所的 Metin Sitti 和
美国宾夕法尼亚州立大学的 Melik C. Demirel 等人 [20] 使用合成材料生物学工具来设计合成串

联重复序列蛋白质，制备流程如图 14-8 所示。利用该蛋白质开发出的软体机器人用的自修复

材料的愈合速度和强度比天然蛋白质和软蛋白质要高出几个数量级，能够在 1s 内自我修复极

端机械损伤，并且性能优于生物肌肉。上海科技大学 / 中科院深圳先进技术研究院钟超课题

组 [21] 以硅藻外壳为灵感，设计出融合蛋白 R5CsgACBD，并将其与天然多糖甲壳素结合，通过

现代材料成形技术精确制造出有序多孔的膜状和海绵体状复合结构，并在此基础上进行原位

矿化，形成类似硅藻的分层有序矿化结构，对海绵体状复合结构进行 TiO2 仿生矿化，并使表

达产氢酶的细菌融入其中，所得到的结构可以在光照下持续产生氢气。
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图 14-8　头足类启发的生物合成蛋白质 [20]

14.2.3   //  核酸基材料

核酸是脱氧核糖核酸（DNA）和核糖核酸（RNA）的总称，是由许多核苷酸单体聚合成

的生物大分子化合物，为生命的最基本物质之一。DNA 作为天然的生物大分子，具有序列可

编程性和序列信息精准传递的特点，可根据不同序列设计（即核苷酸单体排序）赋予材料特

定结构和生物功能，展现出功能和生物活性可定制的独特优势。清华大学刘冬生教授和中国

石油大学孙亚伟副教授 [22] 设计并合成了一种 1-（4,5- 二甲氧基 -2- 硝基苄基）乙氧基光敏基

团保护的胸腺嘧啶脱氧核苷亚膦酰胺单体，将其通过固相合成引入 DNA 序列中，可以实现

对 DNA 链互补配对的光学调控；他们进一步利用该单体合成了功能性的核酸序列，成功制

备了快速光响应的 DNA 超分子水凝胶。以色列耶路撒冷希伯来大学的 Itamar Willner 院士课

题组 [23] 利用 MOF（金属有机框架材料）纳米粒子负载 DOX 抗癌药物，然后在 MOF 纳米粒

子表面涂覆聚丙烯酰胺 /DNA 水凝胶，如图 14-9 所示，该材料可以很好地实现药物的释放。

14.2.4   //  聚氨基酸类材料

不同于蛋白质，聚氨基酸是由氨基酸通过酰胺键连接而成的聚合物。这类高分子来自非

石油资源，具有很好的水溶性、生物相容性、生物可降解性和结构易修饰性等优点，在医

药、化工、环保等领域有着十分广阔的应用前景。中国科学院长春应用化学研究所陈学思院

士、贺超良研究员团队 [24] 制备了一种无催化“点击”反应交联的聚（L- 谷氨酸）（PLG）水

凝胶，制备流程如图 14-10 所示。通过同时将细胞黏附肽 c(RGDfK) 和神经钙黏素模拟肽键

合到水凝胶网络中，实现了对水凝胶体系中材料 - 细胞及细胞 - 细胞之间双重相互作用的调

节。采用该生物活性水凝胶为支架材料，显著促进了骨髓间充质干细胞在水凝胶表面的黏附，
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以及干细胞在凝胶内的软骨向分化。北京大学吕华课题组 [25] 将蛋白质 - 聚氨基酸的定点偶联

Grafting-to 技术与原位冷冻聚合生长聚二硫化物的 Grafting-from 技术相结合，使不同种类的

高分子材料在药物递送的各个阶段充分发挥作用，制备了一种位点特异且结构明确的多重响

应性干扰素 - 聚硫辛酰肼阿霉素 - 聚氨基酸偶联物（IFN-PolyDox-PEP），用于肿瘤的联合药

物治疗。南京工业大学徐虹教授、李莎教授和王瑞副教授 [26] 将 γ- 聚谷氨酸与具有抗紫外线

功效的天然材料单宁酸通过共价交联结合分子组装技术进行组装，研发得到一种既可以高效

广谱抵抗紫外线辐射，又可实现可穿戴、防水和自修复多重功能的水凝胶防晒剂。
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图 14-9　水凝胶涂覆的MOF纳米粒子示意图 [23]

14.2.5   //  聚酯类材料

聚酯类生物基材料包括聚乳酸（PLA）、聚羟基脂肪酸酯（PHA）和聚丁二酸丁二醇酯

（PBS）等，其制备和应用开发近些年取得了快速的发展，引起了国内外材料界人士的广泛关

注。中国科学院长春应用化学研究所陈学思院士和庞烜研究员 [27] 利用 SalenMn( Ⅲ )Cl 催化

剂实现了丙交酯（LA）与 1,3- 二氧戊环 -2,4- 二酮（OCA）的可控开关聚合反应，制备出功

能化嵌段型可降解聚酯，为 PLA 的功能化进程开辟了一条新路。中国科学院长春应用化学研

究所丁建勋副研究员 [28] 通过胆固醇增强立体复合聚乳酸温敏水凝胶的理化性能，促进软骨细

胞黏附，并增强其软骨再生能力。PHA 作为一类由微生物合成的环境友好型高分子材料，具

有良好的生物可降解性和生物相容性，将稀土离子高效的光致发光性与 PHA 的生物相容性
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结合，可以较好地解决稀土生物毒性问题。清华大学陈国强教授课题组 [29] 将侧链上带有不饱

和双键的功能 PHA 通过巯烯点击化学反应接枝了半胱氨酸侧链基团，得到接枝 PHA（NAL-
grafted-PHA），随后利用半胱氨酸上的羰基进行配位作用，将两种稀土离子（铕离子和铽离

子）成功捕获在接枝 PHA 的侧链上，获得了一类新型的稀土 PHA 材料（Rare-earth-modified 
PHA），如图 14-11 所示。该稀土 PHA 材料具备高效的荧光发射能力，有望成为一种具有潜

在荧光定位性能的生物材料。

PLG-ADIBO

PLG-N3

BMSCs

(a)

(b)

BMSCs BMSCs c(RGDfK)

图 14-10　生物活性多肽水凝胶制备示意图 [24]

m n

Eu-螯 -PHA

Tb- -PHA

NAL

PHA

NAL- -PHA

Eu3+

Tb3+ +

hBMSC

PHA

/nm

450 500 550 600 650

图 14-11　新型生物荧光材料——稀土PHA[29]
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东华大学朱美芳教授课题组 [30] 利用纳米硫化钨 (WS2) 对 PHBV 优异的异相成核活性，

实现 PHBV 结晶成核活化能降低，且不影响 PHBV 晶体生长；然后基于异相成核和拉伸取

向协同诱导纤维 α 晶→ β 晶的晶型转变，获得了拉伸强度高、断裂伸长率大的熔纺 PHBV 纤

维。西南大学黄进教授和甘霖副教授团队 [31] 首先设计了功能性强、易调控的内凹多面体胞

元结构，然后以典型生物质聚酯——PBS 为原料，采取绿色环保的超临界流体发泡技术成功

制得了轻质化 PBS 多孔材料（如图 14-12 所示），最后在略高于软化温度的条件下通过轴向

与径向控比压缩调控其泊松比，制得了负泊松比可调控的力学超材料——负泊松比 PBS 材料

（PBS-NPR）。这种负泊松比的力学性能补强方法更加简单高效且普适性更强，更有利于规模

化制造，可促进轻质化生物基材料在生物传感、医疗设备、汽车船舶等领域取代传统环境不

友好的石油基材料。
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图 14-12　PBS超临界发泡材料和PBS-NPR负泊松比结构材料的胞元设计、制备流程、产品（g）及微观结构

［PBS超临界发泡材料在轴向（a）、径向（b）上的孔隙；PBS-NPR材料在轴向（c）、径向（d）上的孔隙；PBS

超临界发泡材料和PBS-NPR材料在压缩过程中的应力 -应变曲线，轴向（e）、径向（f）］[31]

目前生物基材料也向着农林废弃物资源化综合利用和规模化生产方向发展。天然农林废

弃物经物理化学方法改性后，对较高浓度重金属溶液具有很好的吸附性能，可以作为优秀的

吸附剂使用，且改性操作简单、成本相对较低。此外，农林废弃物还可以与高分子化合物进

行复合，制备出性能更加优异的新型材料。长春理工大学的张龙课题组 [32] 利用废弃聚丙烯塑

料分别与松树粉和玉米秸秆反应成功制备了一种新型生物质废物 / 塑料复合材料，提高了聚

丙烯的力学性能、热稳定性和保水能力，实现了废物资源再利用。中科院宁波材料技术与工

程研究所以植物纤维和农作物秸秆为填料，开发出高填充量、高性能的植物纤维基可降解复
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合材料，这样不仅能够降低材料的成本使其具有极大的经济效益，而且能够缓解环境压力，

带来巨大的社会效益。德国开姆尼斯工业大学的研究人员 [33] 开发出了一系列能够大规模生产

的生物基纤维塑料复合材料，这种材料可以作为玻璃和碳纤维增强塑料的替代品。

 我国在该领域的学术地位及发展动态

生物基材料作为石油基材料的升级替代品，正朝着以绿色资源化利用为特征的高效、高

附加值、功能化、综合利用、环境友好、标准化等方向发展，主要研究机构包括清华大学、

四川大学、武汉大学、浙江大学、华南理工大学、东北林业大学。在生物基材料领域，我国

研究团队已取得一系列具有自主知识产权的创新成果。随着生物基材料的迅速发展，在材料、

物理、化学、生物、食品等学科领域取得了一系列重要进展和重大突破。同时多学科的交叉

研究，也使生物基材料越来越多地应用于医疗、环保、包装材料等领域。

14.3.1   //  天然多糖类材料

2019 年中国化学会在成都成功举办了中国化学会第一届全国纤维素学术研讨会，展示了

我国科学家在纤维素领域的多个方向开创了全新的研究方法。华南理工大学王斌团队 [34] 通
过单向冷冻干燥将互连的银纳米线（AgNWs）组装到纤维素纳米纤维（NFC）气凝胶中，产

生具有有序孔取向的超轻导电 AgNWs/NFC 气凝胶（SNA）。由于其微观结构的协同作用和

制备的气凝胶的优异电导率，衍生的传感器显示所需的灵敏度为 3.86kPa-1，快速响应时间为

180ms，具有超低密度（小于 13.58mg /cm3），检测限为 0.5％应变，拥有卓越的稳定性和耐

久性（超过 10000 个循环）。值得注意的是，SNA 中的集成导电网络同时提供了对细微变形

和电生理信号的实时监测，这使得可穿戴设备、声学传感器以及车辆速度和负载检测器的设

计成为可能。这一研究开辟了设计和制造下一代多功能应变传感器的新可能性，使技术更接

近商业化。东北林业大学的研究人员 [35] 使用纤维素为原料，聚吡咯为氮源，以冰晶为模板，

通过简单的 CO2 活化处理，合成了一种具有互联蜂窝状结构的多孔氮掺杂的碳气凝胶。该气

凝胶具有高比电容（160F/g），良好的充电 / 放电速率，以及优异的循环稳定性（3000 个循环

后的损耗仅 0.18％），有望成为超级电容器电极。纤维素及其衍生物作为包装材料具有良好

的阻隔性能，可减少水分、脂质、气体和溶质的运动和迁移。南京林业大学宋君龙教授团队 [36] 

通过草酸改性微纤化纤维素（OMFC）的沉积和纳米碱木质素（NAL）的渗透来改善纸包装

的孔隙率和亲水性。此外，实现了四倍以上的抗拉强度以及持久的耐水性和耐油脂性。浙江

大学张溪文教授团队 [37] 通过等离子体处理和湿化学反应，在棉织物纤维和滤纸纤维等纤维素

材料表面制备了蜂窝状氧化锌结构（图 14-13）。获得的超疏水结构可以在强酸性或强碱性环

境中或超声波振动处理后保持超疏水性能。超疏水改性棉织物和滤纸可用于油水分离，具有

广泛的应用前景。

14.3
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图 14-13　纤维素材料 (滤纸 ) 的超疏水改性过程示意图 [37]

1996 年 12 月中国甲壳质研究中心和中国保健科技学会在北京钓鱼台国宾馆联合举办了

第一届中国甲壳素国际学术研讨会。1999 年中国化学会在中国武汉召开了第二届甲壳素研讨

会。2001 年中国化学会在浙江玉环召开了第三届甲壳素研讨会。2004 年中国化学会在广西北

海召开了第四届甲壳素研讨会。2006 年中国化学会在南京隆重召开了中国第五届甲壳素化学

生物学与应用技术研讨会。2008 年中国化学会在青岛海洋大学召开了中国第六届甲壳素科技

研讨会。2010 年中国化学会在湖北潜江市召开了第二届国际及海峡两岸甲壳素会议暨第七届

中国甲壳素学术研讨会。2017 年中国化学会在青岛召开了中国第四届国际及海峡两岸甲壳素

研讨会暨第八届甲壳素科学技术会议。2021 年在山东日照召开了第九届甲壳素科学技术会议

暨科技与产业发展论坛。这一系列学术会议的召开展现了我国对壳聚糖和甲壳素研究的高度

重视，以及这一领域的快速发展。

目前热敏壳聚糖水凝胶非常有望用于药物递送和组织修复，但这些水凝胶的进一步应用

受到它们弱的机械强度和差的生物活性制约。南京理工大学杨树林教授团队 [38] 将重组人胶原

蛋白肽（RHC）与壳聚糖偶联形成热响应型水凝胶，细胞在用 RHC 改性的水凝胶培养时表

现出优异的活力。将 RHC-- 壳聚糖水凝胶注射到二度烧伤大鼠背部，可促进细胞浸润、血管

形成和伤口愈合，是一种很有前途的治疗烧伤创面方法。壳聚糖 - 凡士林纱布（CVG）被认

为可以促进伤口愈合，可保持水分，促进免疫调节，并具有抗菌活性。浙江大学医学院研究

人员 [39] 使用 CVG 与柔性 ES 装置组装了可用于糖尿病患者伤口的敷料（见图 14-14）。这种

敷料可通过内源电场加速血管生成，促进上皮化和抑制瘢痕形成，帮助糖尿病患者伤口的愈

合。银纳米颗粒（AgNPs）是应用最广泛的抗菌药物之一，但它们容易释放并引起累积毒性。

华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室王小英教授课题组 [40] 以玉米秸秆为绿色还原剂，

GO 为模板，制备了一种简单的静电自组装夹心壳聚糖纳米复合膜（CS/rGO@AgNPs)，实现

AgNPs 的稳定和控制释放（图 14-15）。该膜显示出耐用的抗菌效果和对大肠杆菌和金黄色葡
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萄球菌的良好抗菌活性，并且对细胞没有毒性。 

(a) (b) (c)

1cm
2cm 2cm

图 14-14　柔性ES-壳聚糖敷料的制造示意图 [39]

rGO@AgNPsCS

rGO@AgNPs

CS

Ag+

GO

AgNPs

图 14-15　抗菌CS/rGO@AgNPs 纳米复合膜的合成示意图 [40]

微通道是能够实现组织工程支架功能的有效手段。壳聚糖，甲壳素的部分脱乙酰化衍生

物，表现出优异的生物相容性，已广泛用于临床实践。然而，具有可控微型通道结构的壳聚

糖支架的发展仍然是工程挑战。天津医科大学附属第二医院研究人员 [41] 通过结合 3D 打印微

纤维模板浸出法和冷冻干燥法，生产出具有可调节微通道的壳聚糖支架（图 14-16）。该制备

方法可以精确地控制壳聚糖支架中微通道的分布、直径和密度。该研究开设了建造壳聚糖支

架的新道路，可以进一步扩展到组织工程和再生医学的应用范围。生物材料在骨组织修复中

具有广泛的应用前景。中国海洋大学刘晨光教授课题组 [42] 研究骨支架材料的结构特征及其对

体内骨头修复的影响，用异氯醇（ECH）作为交联剂制备了壳聚糖 - 羟基磷灰石（HAP）- 胶
原蛋白复合支架（CHCS）。研究发现，羟基磷灰石不仅提高了 CHCS 的抗压强度，而且由于

其具有骨传导性，还促进了钙结节的形成，而胶原蛋白促进了胶原沉积和新骨形成，加速了

骨修复过程。因此，CHCS 在骨再生方面具有巨大潜力。

传统的壳聚糖气凝胶（CSA）由于其大的比表面积、高孔隙率和富氨基，可用于螯合重

金属离子，但是具有易于水解、机械强度低、吸附速率缓慢等缺点，而且获得一种处理复杂

废水的高效两性吸附剂仍然是一个挑战。浙江海洋大学副教授高军凯团队 [43] 通过壳聚糖和微

晶纤维素的双向再生来增强 CSA 的抗水解能力和机械强度，制备了壳聚糖微晶纤维素气凝胶
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（CS-MCCA）。此外，在再生过程中引入了膨润土（BT）提高 CSA 的吸附速率，可用于纯化

废水中的 Pb（Ⅱ）。该双向再生策略为利用生物质资源提供了全新路径。青岛大学的研究人

员 [44] 通过用三元乙酸 / 水 / 四氢呋喃溶剂冻干制备纤维状壳聚糖 / 海藻酸钠复合泡沫，其具

有相互连接的孔和微纤维的适宜形态，可用于染料吸附。研究显示两性复合泡沫对阴离子染

料酸黑 -172 和阳离子染料亚甲基蓝具有高吸附能力。作为一种新型两性吸附剂，纤维状壳聚

糖 / 海藻酸钠复合泡沫显示出从废水中除去阳离子染料和阴离子染料的可能性。青岛大学李

群教授团队 [45] 利用海藻酸钙（CaAlg）/ 纳米磷酸银（Nano-Ag3PO4）的原位合成获得了一种

功能杂化材料。该杂化材料中纳米 Ag3PO4 均匀分布在 CaAlg 的连续相中。杂化材料的极限

氧指数（LOI）达到 61.4%，比 CaAlg 高 53.0%，其热释放速率、总热释放量和烟气排放量均

远低于 CaAlg。此外，杂化材料对常见病原体的抗菌率 > 97％。此项研究预示着海洋多糖功

能材料在防火防疫领域的应用前景。

PLA

CS

CS

CS/PLA

PLA

CSCS

图 14-16　制备微通道壳聚糖支架的工艺示意图 [41]

淀粉由于来源丰富、成本低、可生物降解、高生物相容性和良好的成膜性能，被认为是

合成聚合物的良好替代品。尽管如此，高性能的基于淀粉的可生物降解材料的大规模经济生

产仍然是一个挑战。淀粉基材料的一个公认的缺点是对水分的敏感性。为解决这个问题，天

然材料大豆油被用作淀粉膜的涂层，但需要改善亲水性淀粉和疏水性大豆油之间较差的界面

作用。华南理工大学余龙教授团队 [46] 将（3- 氨基丙基）三乙氧基硅烷（APTES）用于增强

淀粉基质与生物基丙烯酸酯化环氧大豆油（AESO）涂层之间的黏合作用。APTES 通过氢键

与淀粉膜相互作用，并通过 Michael 加成反应与 AESO 形成化学键。经 APTES 表面处理后，

界面附着力显著提高，经 APTES 和 AESO 涂层处理的淀粉膜在水中浸泡超过 2h 仍完好无损。

14.3.2   //  蛋白质基材料及核酸基材料

由于蛋白质良好的生物相容性和结构可编程性，利用蛋白质模板进行无机纳米结构的可

控合成，在电子学、光学、能源、传感和生物医学等多学科领域得到了广泛关注。蛋白质支

架与金属纳米团簇（MNC）的协同组合可获得新的高光致发光纳米探针和纳米器件。中国科
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学院蛋白质与多肽药物所重点实验室范克龙研究团队 [47] 详细介绍了用于 MNC 制备的不同类

型的蛋白质模板，重点讨论了其光电特性，以及蛋白质涂层 MNC 在癌症生物标记物、神经

递质、病原微生物、生物分子、药物化合物和免疫分析的化学传感或生物传感中的应用，基

于荧光和功能蛋白的体外和体内多峰分子成像，以及蛋白质涂层 MNC［如金（Au）纳米团

簇和银（Ag）纳米团簇］协同纳米疗法在化疗、放疗、光动力疗法（PDT）、光热疗法（PTT）
和抗菌活性方面的潜在生物医学应用，以及用于增强生物成像和控制药物释放的含 MNC 的

纳米复合材料。

癌症治疗学结合分子诊断和肿瘤靶向治疗，促进了从传统医学向个性化和精确医学

的转变。湖南大学谭蔚泓课题组 [48] 总结发现功能核酸［FNA，如核酸适配体、脱氧核酶

（DNAzymes）、基于 DNA 的纳米机器（DNMS）］的功能超出一般有遗传作用的核酸。除了

成本低、生物相容性、低免疫原性和化学修饰的简单性等核酸基材料的基本优点，FNA 还具

有许多优越的性质，包括对适配体的高亲和力和特异性。DNAzymes 高效特异的基因编辑能

力和 DNA 机器的逻辑控制设计能力，这些都使 FNA 成为近年来在癌症治疗中有吸引力的应

用材料。江苏大学药学院研究人员 [49] 报道了一种“开关”信号可切换电化学发光（ECL）生

物传感器，通过球形核酸（SNA）与 CRISPR/Cas12a 的整合，可对人类免疫缺陷病毒（HIV）

DNA 和人类乳头状瘤病毒（HPV-16）DNA 这两种病毒基因进行简单、灵敏和定量检测（图

14-17）。重要的是，该系统不依赖于多重信号报告分子，因此简化了检测系统，避免了分析

中出现交叉干扰的可能性。此外，人类血清样本中 HIV/HPV-16 DNA 的多重检测在 2h 内成

功实现，不需要额外的核酸扩增步骤。这表明该生物传感器在临床诊断中具有多重检测的

潜力。

HPV-16

crRNA

Cas12a

DNA/MCH

HIV

PAM

CDs- SNA

ECL

ECL

CDs

SNA

DNA

DNA

AuNPs

(a)

(b)

(c)

图 14-17　“开关”信号可切换ECL生物传感器的示意图（用于通过CDs标记的SNA和Cas12a 的组合进行

HIV / HPV DNA检测）[49]



414

中国新材料研究
前沿报告

14.3.3   //  合成生物基材料

中国科学院陈学思院士 [50] 将合成多肽水溶性聚（L- 谷氨酸）（PLGA）用于设计制造软

骨组织工程的支架。壳聚糖（CHI）被用作支架结构中的物理交联成分。PLGA/CHI 支架显

示出良好的生物相容性和生物降解性。PLGA / CHI 支架可以有效地支持 ASC 黏附、增殖和

软骨内分化。细胞纳米压痕也显示了工程软骨与天然软骨相似的生物力学行为。因此，证明

了 PLGA/CHI 支架在软骨组织工程中的应用潜力。武汉大学药学院研究团队 [51] 制备了一种

由聚谷氨酸和修饰的铂（Ⅳ）前药构建的聚谷氨酸 - 铂（Ⅳ）前药纳米复合物［γ-PGA-CA-Pt
（Ⅳ）］，以保留顺铂的抗肿瘤疗效并减轻其副作用。体外研究表明，当预先与谷胱甘肽孵育

时，γ-PGA-CA-Pt（Ⅳ）纳米复合物诱导人乳腺癌 MCF-7 细胞发生显著凋亡。从体内抗肿瘤

疗效来看，与顺铂相比，γ-PGA-CA-Pt（Ⅳ）纳米复合物在抑制肿瘤生长的同时明显提高了荷

瘤小鼠的存活率。同时，纳米复合物的安全性显著提高。由于其高安全性、低成本和低副作

用，纳豆激酶（Nattokinase，NK）已被用作新一代血栓溶解药物。然而，它对外界环境敏感，

容易失去酶活性。肽树状大分子表面具有官能团、大小可调、可生物降解，具有生物相容性

且毒性低，可作为药物保护和传递的理想载体。兰州大学柳明珠教授团队 [52] 首次设计并合成

了一种由聚谷氨酸组成的聚乙二醇化树状大分子（Gn-PEG-Gn），作为 NK 治疗血栓的传递平

台（图 14-18）。研究不同的聚乙二醇化树状大分子结构在形态、尺寸和酶活性方面对合成的

NK 运载系统的性质和治疗效果的影响。在所有配方中，负载 NK 的 G3-PEG-G3（G3-PEG-G3/
NK 比值为 6/1）在体外溶解血栓方面表现出最佳的酶活性，从而为血栓治疗提供了有效的选

择方案。

pH=7

G3-PEG-G3

NK

68h

图 14-18　树状大分子负载NK和溶解血栓的示意图 [52]

创伤、肿瘤、感染等原因引起的骨缺损是骨科临床需要解决的棘手问题。定制骨修复生

物材料及其制备仍需探索。三维打印是骨组织生物材料的一种高速制备工艺，为解决临床骨

缺损问题开辟了一条新的途径。四川大学周长春研究员团队 [53] 采用熔融沉积成形（FDM）

技术制备了聚乳酸（PLA）和纳米羟基磷灰石（n-HA）复合支架。通过材料表征、力学性能

测试和体外骨髓间充质干细胞生物相容性测试对复合支架进行了优化。PLA/n-HA 复合材料

具有高度的可印刷性，印刷支架的机械强度随 n-HA 组分的比例而变化。其生物相容性和成

骨诱导性能均优于纯聚乳酸支架。PLA 和 n-HA 复合支架为大面积骨缺损的修复提供了一种
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很有前景的策略。

中国在聚羟基烷酸酯（PHA）研究方面，特别是在学术研究方面，处于世界领先的地位。

从学术方面来说，中国发表的文章数量位居世界第二，仅次于美国。聚羟基脂肪酸酯由于具

有良好的生物相容性、生物可降解性和热加工性能，已被广泛应用于生物医学材料和可降解

塑料的生产。随着对环境友好材料需求的不断增加，聚羟基烷酸酯（PHA）等生物基聚合物

的开发是必不可少的。不饱和的 PHA 提供了功能化的可能性。清华大学陈国强教授探索了

两种不同的策略来合成 PHA 接枝石墨烯纳米复合材料。石墨烯均匀地分散在 PHA 纳米复合

材料中，与纯 PHA 相比，PHA 接枝石墨烯纳米复合材料具有更高的热降解温度和更高的导

电性。

PBS 是最有产业化前景的可完全生物降解塑料，世界上生产 PBS 的主要国家有美国、日

本、德国和韩国，并且我国在 PBS 的生产技术能力上也处于国际先进水平，但是在专利数量

上，我国与日本还存在较大差距。中国 PBS 研究和产业化起步较晚，但发展速度较快。PBS
产业化项目于 2002 年列入中国科学院创新工程项目，并得到国家重视，于 2005 年被列为环

境友好材料重点攻关内容之一。PBS 从而成为国家层面重点推动产业化的可生物降解塑料，

赢得了产业化先机，同时也成为国内可生物降解塑料产业化的领跑者。目前，中国科学院理

化研究所工程塑料国家工程研究中心和清华大学的技术研究处于国内前列，国内 PBS 生产规

模较大的安徽安庆和兴化公司、杭州鑫富药业、江苏邗江佳美高分子材料、山东汇盈新材料

等均是采用中国科学院理化研究所和清华大学的技术专利。武汉纺织大学王罗新教授团队 [54]

以超细 PBS 纤维和废纸（WP）为原料，采用造纸和模压成形的方法制备了可完全生物降解

的 PBS 生物复合材料。含 WP 的 PBS 生物复合材料的拉伸强度、断裂伸长率、弯曲强度、弯

曲模量、层间剪切强度（ILSS）和冲击强度均优于先前报道的 PBS 生物复合材料。损伤力学

研究表明，WP 引起的植物纤维（PF）的巨大变形及其铆接改善了 WP/PBS 生物复合材料的

力学性能。该制造方法提供了一种新颖且容易的策略，可以开发出高性能、低成本和可完全

生物降解的 PBS 生物复合材料。

 作者在该领域的学术思想和主要研究成果

生物基材料具有良好的环境友好性，可以弥补石油基材料面临的问题，但不可否认的是

生物基材料在功能性方面仍尚有欠缺，如果要想实现对石油基材料的替代，必须要解决的首

要问题就是提高其功能性。作者海南大学卢凌彬教授团队长期以来不断探索生物基材料的功

能化方法，拓展其应用领域。例如将丰富多孔的气凝胶结构与生物基材料相结合，发展了一

系列生物基气凝胶材料，并成功应用于隔热材料 [55]、吸附材料 [56]、药物载体系统 [57,58] 等；

通过化学改性引入新官能团的方式赋予生物基材料智能高分子特性等。

（1）生物基材料对重金属离子吸附能力的增强 

壳聚糖能与重金属离子发生络合作用，是一种良好的重金属吸附材料，但易受溶液 pH
的影响，且常见的壳聚糖基吸附剂多为粉末、微球、薄膜状态，使用后不易于回收再利用。

14.4
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团队分别通过化学交联 - 冷冻干燥法和物理交联 - 冷冻干燥法获得了壳聚糖气凝胶 [59,60]，将

气凝胶材料高孔隙率的结构特点，与环境友好的海洋生物多糖资源（壳聚糖）相结合，将壳

聚糖制成拥有高孔隙率的块状气凝胶，实现化学吸附和物理吸附优势的融合。化学交联 - 冷
冻干燥法的优势是能够制备出结构较为均匀的块状壳聚糖气凝胶，并且其具有较好的吸附

性能和回弹性能。对重金属离子 Cu2+ 表现出较好的吸附性能，室温下理论吸附量最高可达

35.08mg/g。在化学交联 - 冷冻干燥法基础上引入氧化石墨烯进一步提高其吸附性能，成功

制备得到 GO/CS 复合气凝胶。GO/CS 气凝胶对 Cu2+ 的吸附量随 GO 含量的增加而增加。在

300K 下，GO/CS 对 Cu2+ 的吸附量最大，为 42.17mg/g，较之前化学交联法制备的纯壳聚糖气

凝胶的吸附性能有所提高。该材料还可实现复杂环境下的应用，在复杂海水环境下吸附剂对

Cu2+ 的吸附性最好，其次是 Cd2+，最差的是 Pb2+。

化学交联法虽然能获得稳定的结构，但是却不得不牺牲掉一部分活性基团，导致吸附性

能下降。物理交联法则可避免活性基团的大量消耗。壳聚糖的物理交联可以通过溶解体系的

转变实现。在低温溶剂体系温度升高的过程中，壳聚糖分子链重组，分子间发生卷曲缠绕，

分子间氢键作用增强，在疏水作用的共同影响下，形成具有物理连接点的水凝胶，经冷冻干

燥得到物理交联的壳聚糖气凝胶材料。这种物理溶解交联的优点在于可以最大限度保留壳聚

糖结构单元内的游离态氨基。为了进一步提高其吸附性能同时增强其结构稳定性，团队提出

在物理交联 - 冷冻干燥法获得壳聚糖气凝胶的基础上利用乙二胺四乙酸二酐（EDTAA）后化

学改性的方式成功增加了壳聚糖气凝胶的活性吸附位点（见图 14-19），大幅度提高了其重金

属离子吸附性能 [61]。研究表明，该 E-CS 气凝胶具有二级孔洞结构，有利于重金属离子向气

凝胶基质扩散，促进重金属离子的吸附。E-CS气凝胶密度小，在吸附过程中可浮于液面上方，

便于回收利用。实验条件下，对 Cu2+、Pb2+、Cd2+ 的吸附几乎都在 6h 左右达到平衡。吸附机

理研究表明，E-CS 气凝胶对 Cu2+、Pb2+、Cd2+ 的等温吸附曲线符合 Langmuir 模型，吸附动

力学曲线符合拟二阶动力学模型。E-CS 气凝胶对重金属离子的吸附作用主要是通过配位反应

发生。EDTAA 改性有效增加了活性吸附位点，使 E-CS 气凝胶的重金属离子捕获能力明显增

强，对 Cu2+、Pb2+、Cd2+ 的吸附量分别高达 112.97mg/g、154.65mg/g、89.62mg/g。经过三次

HCl 脱附和再生循环实验后，吸附剂对 Cu2+、Pb2+、Cd2+ 去除效率仍能达到 93.7%、 94.2% 和 
92.3%，具有良好的循环使用性能。该项研究通过后化学改性法提高壳聚糖吸附材料对重金

属离子的吸附性能，在保证其环境友好性的同时增强材料的吸附性能，提高其易回收性及循

环使用效率。这一研究旨在利用新材料技术保护海洋环境，治理海洋重金属污染，提高海洋

多糖资源的功能性及科技附加值，具有重要的科学价值和生态效益。

团队以废纸为原材料，不需脱墨和漂白处理，利用废纸和壳聚糖通过溶胶 - 凝胶法和冷

冻干燥技术制备出复合气凝胶 [62]，使气凝胶的力学性能和抗酸性得到增强，同时获得更高

的吸附倍率（Cu2+ 的吸附量高达 156.3mg/g）。吸附机理表明，吸附的进行是由于吸附剂的—

NH2 和 Cu2+ 形成了配合物。吸附 Cu2+ 后的复合气凝胶在酸性溶液中可以高度再生，在 0.1mol/
L 的 H2SO4 溶液中的解析率高达 98.3%。廉价、环境友好、高吸附倍率和再生能力等优势使

该气凝胶成为一种有前途的重金属离子吸附剂，同时也提供了一种有效的废纸再利用途径。
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图 14-19　壳聚糖和EDTAA的酰化反应

（2）生物基材料油水吸附分离功能的强化 

由于丰富的孔隙结构，气凝胶具有优秀的吸附性能。在油污吸附剂领域，相比于吸油树

脂、吸油毡、植物废弃秸秆等吸附剂，纤维素气凝胶拥有环境友好、原料来源广泛、吸附倍

率高和吸附速率快等优势。然而，作为吸附材料纤维素气凝胶也存在明显的不足之处，首先

是油 / 水选择能力低，纤维素气凝胶在油 / 水混合物中吸油的同时也吸水，所以用于油吸附剂

的纤维素气凝胶需要先经过疏水改性，使其获得疏水的性能。其次，吸附剂的重复使用过程

要通过蒸发、离心、压缩等方法实现，由于蒸发需要大量的热能，离心对设备具有高的要求，

使得压缩成为实现吸附剂重复使用的最佳方法。而纤维素气凝胶通常具有纤维间弱相互连接

的纤维网络结构，这种结构导致其在压缩后不能很好地恢复到原有的形状，重复使用性较差。

传统的材料疏水改性方法所面临的周期长、设备复杂、成本昂贵及改性效果差等问题是

制约气凝胶材料应用于油污处理领域的重要障碍。为增强气凝胶油水选择性，团队综合当前

疏水改性方法的利弊，以三甲基氯硅烷（TMCS）为改性剂借助冷等离子体技术对气凝胶进

行疏水改性，发展了冷等离子体疏水改性技术，实现了气凝胶快速、高效、无损的疏水改性。

该冷等离子体疏水改性技术可运用于各种多糖高分子气凝胶，包括纤维素气凝胶、海藻酸气

凝胶、壳聚糖气凝胶等 [63-65]。研究发现固定功率 150W 时，在短时间内（小于 3min）纤维素

气凝胶表面疏水角即可高达 150°，获得疏水特性。这一方法不仅可以实现气凝胶的表面疏水

改性，还可实现其内部的疏水改性，并且不会引起内部微观结构的变化，从而保证了其良好

的吸油性能，是一种无损改性方法。图 14-20 为纤维素气凝胶疏水角与改性时间的关系。

如图 14-21 所示，改性前纤维素气凝胶对水和油的接触角都为 0°，将水滴（甲基橙溶液）

或油滴（柴油）滴在材料表面，会立刻被材料吸附铺展。经过冷等离子体疏水改性后的样品

具有疏水亲油性，呈现油水选择性吸附［图 14-21（b）］。此外，疏水改性后气凝胶内部也呈

疏水性，水滴在气凝胶内部也能够长久维持球形不被吸收［图 14-21（c）］。如图 14-21（d）
所示，疏水改性后的纤维素气凝胶材料成功将 CCl4（碘染色）溶液从水中分离，整个过程中

材料只吸附 CCl4，并未吸附水，因此纤维素气凝胶具有优秀的油水分离特性。这一研究结果

表明改性后的纤维素气凝胶可以成功应用于水体油污回收处理。
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图 14-20　纤维素气凝胶疏水角与改性时间的关系
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图 14-21　改性前后纤维素气凝胶疏水效果图

针对纤维素气凝胶回弹性差的缺点团队提出一种新的策略。通过增强纤维素气凝胶空间

结构中纤维连接作用，制备出具有强回弹性的纤维素基气凝胶。在该研究中首先将纤维素羟

基氧化，赋予其醛基官能团，然后再和富含氨基的壳聚糖发生席夫碱反应（见图 14-22），从

而达到增强的目的，最后以冷冻干燥技术制备出壳聚糖 - 氧化纤维素气凝胶（CS-OCA）[65]。

该方法通过壳聚糖将交错的纤维素纤维相互连接起来，加强材料的回弹性能。研究结果表明，

CS-OCA 拥有较好的回弹性能和可重用性，在 50 次循环压缩后仍然具有较高的吸附倍率和相

对高度。进一步采用前述冷等离子体改性方法进行疏水改性，得到了水接触角高达 152.8°的

疏水亲油性气凝胶，这种疏水型气凝胶对油及有机溶剂等非极性液体具有高的吸附倍率，对

水却几乎不吸附，表现出了极高的油 / 水选择能力。

（3）生物基材料智能化改性与应用 

团队利用化学改性的方法赋予生物基材料更丰富的功能特性。自愈合水凝胶作为一种自

愈合材料，在结构被破坏后可以恢复其结构的完整性和力学性能，在软机器人、人工植入
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物、人工智能、可穿戴设备、医疗器械和辅助健康技术等方面有巨大的应用前景。然而在实

际应用中，由于成本昂贵、合成过程复杂、相互作用弱等原因，这些水凝胶不能稳定地发挥

作用或得到广泛应用。此外，常见自愈合水凝胶多为人工合成高分子，它们在环境影响及生

物相容性方面仍存在缺陷，且目前天然高分子基自愈合水凝胶在功能性上仍有不足。团队提

出一种全天然策略，以环境友好的羧甲基纤维素和多巴胺为原材料，利用酰胺反应和氧化自

聚反应同步发生方式获得了一种环境友好型的多功能 CMC/PDA 水凝胶 [66]，其反应机理见图

14-23。
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图 14-23　CMC/PDA水凝胶的反应机理 [66]

在这项工作中团队利用 1- 乙基 -（3,3'- 二甲基氨基丙基）碳酰二亚胺盐酸盐活化羧甲基

纤维素，使得羧甲基纤维素的羧基与多巴胺的氨基发生酰胺化反应，形成第一网络结构。多

巴胺的氧化自聚合则构成水凝胶第二网络结构聚多巴胺。因此在形成凝胶的过程中，多巴胺

既是第一网络的交联剂，同时也是第二网络的单体。两个网络互相穿插，形成一个稳定的互

穿网络结构，得到 CMC/PDA 水凝胶。通过愈合机理研究发现，在 CMC/PDA 水凝胶的自愈

合过程中，PDA 网络中的可逆非共价键和酰胺氢键共同发挥作用，赋予其良好的自愈合性能

（图 14-24）。
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图 14-24　羧甲基纤维素 / 聚多巴胺水凝胶的自愈合过程 [66]

研究表明，CMC/PDA 水凝胶可以拉伸 700% 而不断裂，自愈后拉伸性能也能得以恢复，

具有良好的弹性形变性（图 14-25）。CMC/PDA 水凝胶优良的力学性能与羧甲基纤维素和多

巴胺形成的双重互穿网络有关。两种网络密切连接交叉，不仅保证了水凝胶可拉伸，而且也

起着支撑网络结构的作用，使它在适当压力条件下发生弹性形变，并在压力消失后可迅速恢

复原来的形状。

(a) (b)

图 14-25　CMC/PDA水凝胶的拉伸性（a) 及 CMC/PDA水凝胶在压缩下完全恢复 [66]（b)

CMC/PDA 水凝胶还表现出卓越的表面黏附力，可黏附于各种表面，包括人体皮肤、纸

张、塑料、树枝、石头、树叶等。水凝胶强大的黏附力使水凝胶能够承受高达自身重量

10000 倍的物体，远高于同类材料的黏附力。这一特点使其可以紧密地黏附在人体皮肤上，

不需要额外的黏附剂。如图 14-26 所示，CMC/PDA 水凝胶具有良好的导电性能，即使断裂自

愈合后也能恢复导电性。水凝胶的导电网络具有良好的延展性，即使拉伸到自身的 300% 后，

水凝胶网络还是具有良好的导电性能。同时，CMC/PDA 水凝胶还可以模仿人体皮肤操控智

能手机（图 14-27）。 
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图 14-26　完整的水凝胶、切开后的水凝胶、自愈合后的水凝胶和经过拉伸的水凝胶接入电路后的灯泡亮度变化 [66]

图 14-27　CMC/PDA水凝胶模仿人类皮肤操控智能手机 [66]
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CMC/PDA 水凝胶的 GF 高达 4.741，高于已经报道的纯聚合物水凝胶仿生皮肤。通过

CMC/PDA 水凝胶的阻值变化可以实现人体运动实时监测。如图 14-28 所示，利用 CMC/PDA
水凝胶通过对人体各类不同幅度和频率的运动进行监测可以获得规律性明显的电阻变化峰。

CMC/PDA 水凝胶可以很容易地对手指、手腕、肘关节和膝关节等人体屈伸运动做出积极响

应，甚至一些细微的运动也能被灵敏地捕捉到。例如，将 CMC/PDA 水凝胶附着在喉咙上，

则可根据声带振动幅度和频率产生独特的有规律的信号。这种具有声音感知能力的特性，使

得 CMC/PDA 水凝胶有望用于发声困难患者的通信设备中。此外，即使是微弱的振动，如脉

搏，CMC/PDA 水凝胶也能灵敏地获得响应信号，反映出脉搏跳动频率的变化。

(a)
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(b)
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图 14-28　CMC/PDA水凝胶的实时相对电阻率［喉咙发声 (a)、脉搏跳动 (b)、手腕 (c)、肘关节 (d)、膝关节 (e)

和手指 (f) 的相对电阻率变化对应的信号］[66]

该工作中基于全天然策略设计制备的 CMC/PDA 水凝胶不仅解决了自愈合水凝胶环境友

好和生物相容性的问题，而且同时具备优异的黏附力和灵敏的响应感应性，可以模拟人体皮

肤功能，在智能皮肤等领域具有广阔的应用前景。

（4）生物基材料载药系统发展 

此外，团队通过将海藻酸钠（ALG）与 N- 异丙基丙烯酰胺（NIPAM）和 N- 羟甲基丙烯

酰胺（NHMAM）接枝，成功制备了一种新型的环境响应型海藻酸钠 -g- 聚（N- 异丙基丙烯

酰胺 -co-N- 羟甲基丙烯酰胺）接枝聚合物（见图 14-29），并将该共聚物设计成一种具有温
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度 /pH 双响应的多糖基气凝胶药物控制释放系统 [67]。研究表明，海藻酸钠 -g- 聚（N- 异丙基

丙烯酰胺 -co-N- 羟甲基丙烯酰胺）接枝聚合物具有最低临界相转变温度（LCST），而且可以

通过改变 N- 异丙基丙烯酰胺和 N- 羟甲基丙烯酰胺之间的比例来调节，接枝反应同时还增强

了海藻酸钠的热稳定性。通过GDL-Ca2+交联获得的海藻酸钠 -g-聚（N-异丙基丙烯酰胺 -co-N-
羟甲基丙烯酰胺）气凝胶具有低密度（0.395g/cm3）、高孔隙率（97.9%）以及三维网状结构

的特征，对温度和 pH 都具有响应性，该研究成果为功能性气凝胶在药物载体领域的应用拓

展了一种新的思路。

CH

C

H2C

O

NHCH(CH3)2

(NIPAM) (NHMAM)

CH

C++

H2C

O

NHCH2OH

C( ) ( )
H

C

H2C

O

NHCH(CH3)2

CH

C

CH2

O

NHCH2OH

x y

O
O

HO

OH

HOHO

COONa

O
O

m

NaOOC

O
O

HO

O

HOHO

COONa

O
O

m

NaOOC

APS/TEMED

图 14-29　ALG-g- 聚 (NIPAM-co-NHMAM) 自由基聚合接枝反应示意图 [67]

 生物基材料近期研究发展重点

我国的生物基材料产业发展迅猛，关键技术不断突破，产品种类速增，产品经济性增强。

生物基材料正成为产业投资的热点，显示出了强劲的发展势头。生物基材料产业正处于实验

室研发阶段迈向工业化生产和规模应用阶段，逐渐成为工业化大宗材料，但是在微生物合成

菌种、产品成形加工技术及装备、规模化应用示范等方面仍需不断进步。

未来对天然多糖类生物基材料的研究可以从以下方面进行思考 :
① 开发新型绿色无溶剂的材料制备方法，并重点关注溶解能力强、稳定性好、易回收的

新型“绿色”天然多糖类生物基溶剂。

② 通过挖掘农林废弃物的资源化综合利用方法，拓展生物基材料的原料来源，并实现其

高值化利用。

③ 通过学科交叉将天然多糖类生物基材料的应用拓展到病毒检测、异向材料及人工细胞

等新兴领域。

④ 探索简单高效的天然多糖类生物基材料的再生条件。

⑤ 应开发廉价、安全、环保的技术来构建具有高强度和生物降解性的再生材料，尤其侧

重规模化生产应用，推动产品进入市场。

近十年来，尤其是近五年，生物基聚酯领域进入了前所未有的高速发展时期。随着生物

基单体制备技术的不断进步，生物基聚酯的研究取得了令人振奋的突破。然而，截至目前只

有少数典型的生物基聚酯真正实现了工业和商业影响 [68]。这一现状对生物基聚合物的进一步

14.5
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工业化提出了挑战。技术创新和政策支持被认为是应对上述挑战的主要解决方案。具体而言，

包括高效、低成本的生物基单体发酵纯化技术的创新，开发绿色高效的聚合催化剂，打造绿

色高效的可持续生产工艺，设计可持续高效的聚合设备等。从政策支持的角度来看，政府应

落实相应的政策，促进生物基聚酯的商业化。除了推动现有生物基聚酯产业化和商业化，未

来生物基聚酯的发展还应着眼于以下几个方面：

① 开发新型生物基单体，为生物基聚酯的研究注入新活力。

② 建立生物基聚酯的加工、应用和评价体系，以指导生物基聚酯产品的研发和应用。

目前，聚乳酸的生产大国主要有美国、日本、德国等，并且已经具备了聚乳酸规模化生

产条件，聚乳酸及其相关产品的生产已成为一项重要产业。作为最有商业化应用前途的合成

生物基材料，聚乳酸（PLA）具有易加工、环境友好、原料可再生、可降解等优点，是近年

来发展最快的可生物降解材料。但是 PLA 存在韧性差、脆性大、力学性能不理想等缺点。未

来对聚乳酸类高分子材料的研究重点在于寻找新型改性方法，提高 PLA 的力学性能，并且深

入研究聚乳酸催化剂体系，开发无毒、高活性、反应条件温和、聚合物分子量及分布可控的

催化剂，在克服原有缺点的基础上开发出新的聚乳酸产品。为了提高性能，PLA 与其他聚合

物（如聚乙酸乙烯酯和聚乙二醇）共混，或通过将乳酸酯与其他单体或聚合物共聚也是发展

的重要方向 [69]。

 生物基材料 2035 年展望与未来

新材料产业是我国新时代战略性新兴产业的重点内容，随着化石能源的日渐枯竭，在国

家环保压力及国内国际双循环背景下，许多传统的材料正在被逐步淘汰，寻找和生产环境友

好型材料与产品是人类实现可持续发展的必由之路。生物基材料产业是新材料产业的重要组

成部分，生物基材料在国际上也被称作化学工业的第三次革命。21 世纪以来，生物基材料受

到发达国家的广泛重视，其绿色、环境友好、原料可再生以及可生物降解的特性，可以解决

石油危机、材料不可降解等难题。生物基产品目前呈快速发展、经济性逐步增强的态势。

目前，我国生物基材料产业科技已经取得明显成效，开发了一大批具有自主知识产权的

技术，生物基材料产业在包装材料、一次性餐具、农用地膜、纺织材料等领域获得较好的应

用，相信在不久的将来一定会被市场普遍认可与接受。生物基纤维也已广泛应用于时装、家

居、户外及工业领域，正逐步走向工业规模化实际应用和产业化阶段。2035 年，生物基材料

有望在各个应用领域内完全替代传统石油基材料，逐步成为引领科技创新和经济发展的又一

个新的主导产业，成为绿色低碳发展的主要途径及低碳经济增长的亮点。中国科学院宁波材

料技术与工程研究所主办的“2019 国际生物基材料技术与应用论坛”预测，我国生物基材料

行业保持 20% 左右的年均增长速度，总产量已超过 600 万吨 / 年，未来几十年将会是生物基

材料发展的上升期。

2020 年，党中央、国务院高度重视塑料污染治理工作，并将制定“白色污染”综合治理

方案列为中央的重点改革任务。2020 年 1 月 16 日，国家发改委、生态环境部发布《关于进

14.6
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一步加强塑料污染治理的意见》，要求到 2020 年，率先在部分地区、部分领域禁止、限制部

分塑料制品的生产、销售和使用。到 2022 年，一次性塑料制品消费量明显减少，替代产品得

到推广，塑料废弃物资源化能源化利用比例大幅提升。《中国制造 2025》也指出要全面推行

绿色制造，到 2025 年，制造业绿色发展和主要产品单耗达到世界先进水平，绿色制造体系基

本建立，并且要高度关注颠覆性新材料对传统材料的影响，做好超导材料、纳米材料、石墨

烯、生物基材料等战略前沿材料提前布局和研制，加快基础材料升级换代。2018 年 5 月，欧

盟委员会首次提出“史上最严限塑令”，根据该提案，欧洲海滩上最常见的 10 种一次性塑料

产品将在 2021 年禁止使用，欧盟各国有义务在 2025 年之前回收 90% 的塑料瓶；美国政府也

已宣布自2021年7月1日起，正式执行“禁塑令”，禁令要求美国全面禁止使用一次性塑料袋。

采用生物基塑料及可降解塑料制品是当前解决塑料污染问题的重要方法之一，因此在未

来十几年内，国内可生物降解塑料市场会迎来发展高潮。2035 年，有广阔应用前景的生物基

材料包括聚乳酸、聚丁二酸丁二醇酯（PBS）、聚对苯二甲酸己二酸丁二醇酯（PBAT）、聚

乙醇酸（PGA）、聚羟基脂肪酸酯等。我国现阶段在生物基材料发展方面虽然已有明显进展，

但与发达国家相比还是有一定差距的，比如技术不够成熟、产品性能无法满足消费需求、成

本太高无法与石油基材料竞争等，距离产业化、规模化还有一段不小的距离，未来应加强生

物基材料制造技术的引进力度，注重引进技术的系统化集成、再创新及自主知识产权的取得，

巩固和扩大与发达国家、重要国际组织间的科技合作与交流，提升我国生物基材料产业的整

体创新发展能力和国际核心竞争力。
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以第一作者或通信作者身份发表的论文被 SCI 收录 27 篇，总影响因子大于 100。获授权发明专利 3 项，

参编教材 4 部。先后获海南省科技进步奖一等奖 1 项，海口市科技进步奖一等奖 1 项。主要研究方向

为天然高分子材料功能化，包括纳米纤维素、生态环境材料、生物医用材料、可降解高分子材料、气凝

胶、水凝胶、智能高分子材料、吸附材料等。
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 研究背景

15.1.1   //  我国社会、经济发展的迫切需求

血管系统疾病是人类疾病死亡的首要原因，目前全世界心血管疾病患者死亡人数已经达

到 1700 万人。根据 2020 年发布的《中国心血管健康与疾病报告》，中国心血管病死亡率一

直处于持续上升阶段，高于肿瘤及其他疾病，仍居首位，每 5 例死亡中就有 2 例死于心血管

病。从 2009 年起农村超过并持续高于城市；例如 2018 年农村心血管病占死因的 46.66%，城

市则为 43.81%。国家心血管病中心推算我国心血管病现患人数 3.30 亿，其中脑卒中 1300
万，冠心病 1139 万，肺源性心脏病 500 万，心力衰竭 890 万，心房颤动 487 万，风湿性心脏病

250 万，先天性心脏病（先心病）200 万，下肢动脉疾病 4530 万，高血压 2.45 亿（图 15-1 ～ ～ 

图 15-3）。

/

0 10 20 30 40 50

/%

图 15-1　中国城市和农村居民主要疾病死因构成（2018 年）
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图 15-2　我国近年来城市和农村心血管病死亡率
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图 15-3　我国近年来城市和农村脑血管病死亡率

随着我国人口老龄化，加之经济社会发展带来的居民饮食结构变化，中国正在成为心脑

血管疾病发病率最高的国家之一。因此，在相当长的一段时间内，心脑血管疾病的有效治疗

都将成为社会医疗保健系统面临的主要命题。

15.1.2   //  植 / 介入医疗器械是心脑 / 外周血管疾病治疗的关键

介入治疗以其创伤小、手术危险小、疗效明显等优势开创了心脑 / 外周血管疾病治疗的

新纪元，成为心脑 / 外周血管疾病的主要治疗方式，从而推动了心脑 / 外周血管系统新型生物

材料与创新医疗器械的快速发展。

（1）人工心脏与心室辅助装置 

心力衰竭是各种心血管疾病发展的终末阶段，直接威胁着患者的生命。流行病学资料表

明，我国目前约有 500 万心衰患者，且随着人口的老龄化，心力衰竭正在成为我国心血管病

领域的重要公共卫生问题。心脏移植是终末期心力衰竭最有效的治疗手段，但由于供体来源

受限，我国每年心脏移植数量在 200 例左右，等待移植的患者人数多，供体缺口与日俱增。

由于心衰患者在等待过程中 6 个月的死亡率达 21%，12 个月的死亡率达 47%，而人工心脏主

要作为心脏移植前的过渡支持和永久替代治疗使用，能显著提高终末期心衰患者生存率和生
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活质量，因此人工心脏在临床有巨大应用需求。

人工心脏分为心室辅助装置和全人工心脏。心室辅助装置按其工作原理可分为搏动性血

流泵和连续性血流泵。搏动性血流泵的泵室大多采用聚氨酯材料，具有长期的良好血液相容

性和组织相容性，而安装时放置在腹膜鞘内，并需要聚四氟乙烯（ePTFE）包裹，避免皮肤

下感染；作为第一代心室辅助装置由于体积大、功率高，近年已经逐步退出临床应用。连续

性血流泵的特点是无搏动性恒流灌注全身器官，是目前应用最多的心室辅助装置；其流入管

和泵体采用钛合金材料，流出管是由聚四氟乙烯材料制备的人工血管，轴承主要为陶瓷或蓝

宝石无机非金属材料。该类装置结构简洁、微型化、易于植入、材料的血液相容性好，是未

来人工心脏的主流。第三代心室辅助装置改进了其工作原理，采用无轴承的磁悬浮叶轮，具

有更佳的抗溶血和抗血栓性能，肝素涂层处理，进一步提高了血液相容性。纵观人工心脏的

发展历程，其趋势是体积越来越小，因此对于所需求的生物材料如泵体材料（钛合金、金属

锌及碳酸酯等）、人工血管及连接部分的材料（聚四氯乙烯）、金属材料与人体组织之间的过

渡材料（纺织 / 纤维材料）等以及加工技术与制备工艺提出了更高的要求。值得关注的是心

室辅助装置常常因电源线感染而导致的并发症，因此提高经皮隧道电源线的生物相容性，或

者发展高性能的、经皮无线能量传输的生物材料是目前提高人工心脏临床应用的核心与关键。

（2）人工心脏瓣膜 

经导管心脏瓣膜植入术（“TAVR”或“TAVI”）是目前创伤较小、风险较低的主动脉瓣

疾病治疗方法，给重度主动脉瓣狭窄患者，特别是不能耐受开胸手术的患者带来了希望。目

前，就世界范围而言，研发以及临床应用的人工心脏瓣膜包括：异种生物组织如猪心包、牛

心包等制成的生物瓣膜，基于医用金属如钛合金 / 不锈钢、各向同性热解炭、或医用高分子

等材料制成的机械瓣膜，以及通过可降解生物材料支架、种子细胞及活性因子等构建的组织

工程瓣膜。临床应用显示，不同类型的人工心脏瓣膜无论是材料还是器械都存在各种问题与

弊端。生物瓣膜存在耐久性差、易发生钙化，从而大大降低临床的使用寿命；机械瓣膜的核

心问题是材料的血液相容性远远不能满足临床需求。组织工程瓣膜虽被认为是较理想的人工

心脏瓣膜，但仍存在诸多亟待解决的关键问题，如瓣膜支架材料、种子细胞的来源、理想的

生物反应器等。

（3）人工血管 

基于涤纶（Dacron）、膨体聚四氟乙烯（ePTFE）等高分子合成材料编织而成的人工血管

已广泛应用于直径大、流量高、阻力低的临床大血管手术，如主动脉置换术、大动脉旁路移

植术等，取得较好的中远期效果。然而，小口径人工血管（＜ 6mm）由于血流速度慢，易形

成血栓导致早期狭窄，其 5 年的通畅率小于 50%，远远不能满足临床需求。理想的小口径血

管支架材料应具备良好的力学性能、稳定性、抗凝血性、生物相容性及抗感染性。因此，研

发适合于小口径人工血管的新型高性能生物材料依然是具有挑战性的世界难题。

（4）血管支架 

血管支架主要包括冠状动脉血管支架、颅内血管支架、外周血管支架等。自首例利用支

架进行经皮腔内冠状动脉成形术（PTCA）至今约 45 年来，经历了金属裸支架、药物洗脱支
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架、全降解支架。自 2002 年美国食品药品监督管理局（FDA）批准美国强生公司研制的第一

个药物洗脱支架（Cypher）上市以来，药物洗脱支架得到了广泛应用。药物洗脱支架是将具

有抗凝血或抗组织细胞增殖的药物，如雷帕霉素、西罗莫司、紫杉醇等装载于如聚乳酸等可

降解高分子材料，或如聚（乙烯 - 醋酸乙烯酯）、聚（苯乙烯 - 异丁二烯 - 苯乙烯）等共聚物

材料，涂覆于钴铬合金或不锈钢支架表面，药物逐渐洗脱而起到了抗炎、抑制平滑肌增殖等

作用，更重要的使再狭窄率降低至 10% 以下。但是，术后血管内皮化进程延迟，特别是使用

不可降解的高分子材料作为药物载体，则晚期血栓形成的风险较裸支架更为严重。

可降解支架能对狭窄的血管壁提供暂时性的扩张和支撑，并在血管功能逐渐恢复后降解，

有望解决传统支架植入后长期异物排斥的不良刺激，有效防止支架内再狭窄和血栓形成，并

可在同一病变处进行多次介入治疗，而不会产生支架重叠等问题，因而已成为当前血管支架

研究的热点与焦点。

颅内血管支架与外周血管支架所用材料主要是 Ni-Ti 合金、或含 Ni 合金（如冠状动脉血

管某些金属裸支架），然而再狭窄的发生率依然高达 30% ～ 50%。更重要的是虽然 Ti-Ni 形
状记忆和超弹性合金早已用于临床，但是近年来镍过敏的问题引起了人们的极大关注，特别

是有报道认为镍元素具有致癌和促癌作用，从而对 Ni-Ti 合金材料的生物相容性提出了质疑。

因此，研发无镍超弹性钛基形状记忆合金材料已迫在眉睫。

输送导管和器械，主要包括导引导管、造影导管、球囊导管、导引导丝等对血管支架介

入手术成功与否也起着十分关键的作用。然而，国产的输送导管和器械由于材料等问题，其

终端产品质量于国外相比在柔韧性、刚性等方面尚存在较大差异。

（5）其他器械 

封堵器主要用于心房间缺损、动脉导管未闭、心室间缺损等先天性心脏病的微创介入治

疗。通常根据不同部位缺损情况（房间缺损、动脉导管、室间隔缺损）设计成不同盘状，采

用超弹性镍钛合金丝编织而成。

静脉滤器在临床上是利用包含滤器的鞘管通过穿刺腹股沟或颈部静脉，送至目标位置后

释放滤器并恢复到定型形状，过滤并阻挡静脉血栓流注肺动脉或脑动脉形成栓塞。通常是由

镍钛合金丝编织而成，或者经激光切割镍钛管材制成，分为可回收滤器和不可回收滤器两种。

栓塞器可通过阻塞颅内或颈内血管瘤而成为微创治疗动脉瘤的有效方法。铂金与可降解

共聚物（乳酸 - 羟基乙酸共聚物）构建的生物膜弹簧圈在临床上可有效阻断动脉瘤内的血流，

同时可保持载瘤动脉的通畅，而且材料的降解将减小动脉瘤体积达到缓解附近神经的压迫症

状；大大改进了铂金和钨丝弹簧圈在临床应用中存在的安全性与可控性较差的弊端。

自首例植入体内的心脏起搏器应用于临床以来已经历了 60 多年，在减小尺寸的同时还大

大增加了多种功能，如生理性起搏、心律失常诊断及智能管理等。但是，临床应用也暴露出

导线电极植入风险、电池寿命、不能接近磁场等系列问题。

15.1.3   //  生物医用材料是发展植 / 介入创新医疗器械的重要基础

生物医用材料是人体进行诊断、治疗、修复或替换其病损组织、器官或增进其功能的材
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料，是人工器官和医疗器械发展的基础。生物医用材料研制已经成为我国医疗器械创新发展

的“源头活水”。

毋庸置疑，生物医用材料及其医疗器械产业是蒸蒸日上的朝阳产业，其市场前景非常可

观。据相关行业研究机构保守估计，2019 年我国生物医用材料市场规模已超过 3600 亿元， 
2020 年达 4000 亿元。受到国家政策支持、人口老龄化、人均可支配收入提升和行业技术创

新等因素驱动，国内生物医用材料未来将继续保持高速发展，将成为世界第二大生物医用材

料市场，约占全球市场份额的 1/5（图 15-4）。
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图 15-4　我国生物医用材料行业市场规模

随着全球医学的快速进步和人类对健康及生命的重视程度越来越高，全球各国竞相争夺

生物医药领域的制高点。目前，全球生物医用材料市场被美国的强生、捷迈邦美、美敦力、

雅培、史塞克、库克医疗、丹纳赫等，英国施乐辉，德国贝朗，瑞士士卓曼等为代表的行业

巨头所垄断。我国的生物医用材料及其医疗器械产业兴起于 20 世纪 80 年代，发展至今虽然

涌现出了如微创医疗、乐普医疗、冠昊生物、鱼跃医疗、有研医疗、威高集团、创生医疗、

康辉医疗等企业，而且在某些领域处于国际先进水平，但在国内市场中特别是大部分高端市

场被国际巨头所垄断，尤其是高端生物医用材料还基本依赖于进口，相关技术已成为制约我

国创新医疗器械特别是心脑与外周血管领域医疗器械的“卡脖子”技术。因此，大力发展高

端生物医用材料是加速提高我国心脑血管系统医疗器械领域国际地位的关键与核心。

 研究进展与前沿动态

15.2.1   //  重建健康的血液循环器械

维持和重建健康的血液循环是心血管治疗器械的主要目标。不同的原因有不同的血管病

变，因此治疗器械也就会遇到不同的复杂情况。血栓形成是最常见的需要处理的问题，可以

将滤器应用于血栓，也可以使用栓塞器械来产生血栓来阻塞病变的血管。两种典型的器械包

括腔静脉滤器（VCF）和栓塞器械，是专门用于血栓维持和重建健康的血液循环。

15.2
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15.2.1.1　腔静脉滤器

肺血栓栓塞（PTE）主要由深静脉血栓形成（DVT）引起。血栓通过腔静脉、心脏进入

肺循环，大血块导致阻塞和肺血液供应不足。腔静脉滤器可捕获并人工阻断血栓，特别是相

对较大的血栓，使其不能进入心脏和肺循环，从而避免肺栓塞。滤器通常被设计为伞状或锥

形结构，可以保持血压和流量的变化，平行于轴的血流可以抑制血栓的生长，并可稳定捕获

血栓。对于危及生命的血栓，滤器应具有较高、稳定的捕获效率；某些滤器允许少量小血栓

通过，从而避免了捕获血栓的过度积累而形成滤器栓塞。

根据临床使用，市场上有三种腔静脉滤器产品：永久、临时和可回收腔静脉滤器。其材

料和结构设计直接影响了其临床效果。

永久腔静脉滤器于 20 世纪 80 年代首次在临床上使用，代表性产品包括 Greenfield（GF）、
Bird’s Nest、VenaTech LGM、Simon（SNF）和 TrapEase（TEF）。到目前为止，GF 是市场上

应用最广泛的滤器，其设计确保了腔静脉内的血液循环，并有效捕获血栓，已成为以后滤器

设计的参考结构。美国库克医疗公司在 1989 年推出了一种新型的 Bird’s Nest 滤器（BNF），
是由不锈钢丝被弯曲成一个网状的结构，类似于一个鸟巢。LG 医疗公司设计开发并在法国

推出的 LGM 滤器，是由 Phynox 合金（钴、铬、铁、镍、钼）通过冲压和点焊制成。SNF 是

首个上市的镍钛合金滤器（53% 镍、45% 钛和 2% 钴）。该材料在室温下相对较软，但具有热

记忆，体温可恢复到原来的形状。这种合金耐腐蚀、非铁磁性，比钢强，是适合制备腔静脉

滤器的材料。TEF 滤器由激光切割镍钛合金管集成，其头部和尾巴是对称设计的两侧网状篮，

这种双篮设计提供了两个级别的血栓捕获。与单纯抗凝治疗相比，永久性腔静脉滤器可减少

致命 PTE 的发生；然而，随时间推移会增加深静脉血栓复发、栓塞和一系列如滤器穿孔、脱

落、迁移、破裂等并发症的风险，对病人构成了永久性的威胁。

临时腔静脉滤器需连接放置于体外的介入器械，用于溶栓的尿激酶约需 6h 完成溶栓后，

再通过介入器械收回滤器。代表性的产品是 Tempofilter Ⅱ。临时腔静脉滤器在放置过程中，

把内皮化的程度降到最小化，从而提高了恢复的安全性。该类滤器的最大弊端是易引起穿刺

部位的感染、血栓沿介入器械扩散以及滤器移位。同时，由于深静脉血栓治愈前，通常超过

临时腔静脉滤器在体内的最长安全留置时间，因此，许多临时腔静脉滤器常被永久腔静脉滤

器所取代。

为了解决永久腔静脉滤器的临床问题，同时避免临时腔静脉滤器的弊端，研发了可回收

腔静脉滤器，即在腔静脉滤器中添加了一个回收钩，当滤器被置于体内后，不再需要与介入

器械连接。依据患者需要可永久留置体内，也可以当病人不再需要时安全回收。代表性产品

包括 Günther Tulip（GTF）、Denali、Celect、Crux Vena Cava 等。

近年来，可生物降解聚合物材料在介入器械领域已成为研究热点。可降解材料具有完成

功能后自行消失的特点，这是传统材料无法实现的。这一特点可以满足腔静脉滤器临床应用

的要求：腔静脉滤器在植入早期起血栓过滤作用，后期随着血栓持续减少逐渐降解，最后完

全吸收排出。与金属腔静脉滤器相比，可降解腔静脉滤器的材料选择、结构设计和力学性能

等都具有强烈的挑战性。可降解腔静脉滤器的临床应用有望消除永久性腔静脉滤器植入晚期
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引起的一系列并发症，同时也有望消除可回收腔静脉滤器患者的继发性创伤，因而可降解腔

静脉滤器将成为下一代新型腔静脉滤器。

15.2.1.2　栓塞器械

栓塞器械主要用于快速产生血栓来阻断和中断血液供应，以控制出血，治疗血管疾病和

肿瘤，消除病变器官。理想的栓塞器械需要在血管内推送顺畅，并应具有以下特征：具有良

好的生物相容性、无毒、无抗原性；易于通过导管传输，而不黏附和堵塞导管；可快速阻塞

血管，并根据需要适用于不同的口径和不同的流量。

（1）不可吸收的固体颗粒栓塞器械 

聚乙烯醇（PVA）颗粒是由 PVA、甲醛通过交联、干燥、破碎和筛分制成，是非水溶性、

可膨胀，当暴露在水液体中时，其体积增加 20%。它们具有良好的生物相容性，不被人体吸

收。聚甲基丙烯酸羟乙酯（PHEMA）弹性微球的优点是可以被压缩，易于运输。形状记忆聚

合物在低温下加工成薄条，而在体温时形状变短，可用于栓塞。

（2）可吸收的栓塞器械 

明胶海绵是一种蛋白质基质海绵，可以被组织吸收。明胶海绵阻塞血管后，充当一个网

框架，可以迅速形成血栓。它提供了一个非永久性的闭塞，持续从几周到几个月。微胶原纤

维是牛皮胶原蛋白的衍生物，通常在手术中用于止血，比明胶海绵更有效。其优点是它们可

以进入小动脉，但由于组织缺血梗死，可能导致侧支血供的广泛中断。海藻酸钠微球具有良

好的生物相容性，栓塞后具有免疫作用，可在 3 ～ 6 个月内完全降解。

（3）机械栓塞器械 

机械栓塞器械包括微线圈、可解脱球囊、丝线等。微线圈主要由金属材料制成：铜线圈

已用于新生儿盖伦静脉动脉瘤治疗，但铜在体内很容易被氧化；钨线圈微管摩擦力大，放置

后保持稳定，但钨弹性不如铂；由于铂非常软，当管腔内的压力略有增加时，铂线圈可以很

好地适应动脉瘤的形状和大小，且铂具有很好的 X 射线不透性，可以在荧光屏上观察到。从

线圈的控制方法来看，主要涉及到自由线圈、电解可分离线圈、机械可分离螺旋线圈、水解

可分离线圈等。古格列尔米的可拆卸线圈是一种具有代表性的电解脱弹簧圈，其推进器与微

线圈的连接采用微焊接技术，线圈达到适当位置后，推器连接到电源的正极，通过弱直流电

对未覆盖铂线圈和推进器之间的绝缘层的不锈钢表面进行电解，从而达到在不拉动动脉瘤的

情况下释放线圈，减少因线圈进入荷瘤动脉而引起的错误栓塞。机械解脱弹簧圈的性能和效

果与电解脱弹簧圈相似，只是钨丝线圈是机械释放的，线圈可以自由地拉回或重新定位，直

到位置合适为止。通过微线圈表面涂层以增强栓塞功能是提高临床应用价值的有效途径，包

括构建纤毛表面、水凝胶表面和促凝蛋白涂层等，可有效提高栓塞效果，促进伤口修复愈合，

减少并发症。例如涂有水凝胶层的新型线圈进入动脉瘤后，凝胶开始扩张并填充动脉瘤空间，

随着水凝胶的膨胀，促进愈合的成分如蛋白质被富集到水凝胶以提高愈合率。又如基质线圈

上涂覆可降解聚合物材料，有利于阻断动脉瘤内的血流，诱导血栓形成，提高栓塞效果。可

解脱球囊有两种类型，即乳胶球囊和硅胶球囊。在使用球囊的过程中应填充永久填充物，并
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应与微导管一起使用。在球囊进入动脉瘤并膨胀后，轻轻拔出导管以释放球囊。目前仅适用

于临床上的颅底基底动脉分叉动脉瘤、眼动脉瘤、闭塞试验、颈内动脉海绵状瘘的栓塞治疗。

丝线也是一种机械栓塞器械，在脑动静脉畸形的血管内治疗中起着作用，可单独使用或与氰

基丙烯酸 α- 正丁酯联合使用。

15.2.2   //  用于实施血管重建术的器械

血液供应对正常的身体功能至关重要，供应衰竭会导致组织或器官死亡，可能的原因包

括血栓形成、血管闭塞、血管损伤和坏疽。血管重建的主要方法涉及血管支架、药物涂层球

囊和人工血管。

15.2.2.1　血管支架

经皮冠状动脉腔内成形术（PTCA）于 1977 年问世，为了防止收缩和提供长期的机械

支持，开发了血管支架，从而为血管疾病的治疗带来了革命性的变化，并被广泛应用于闭

塞性血管（如冠状动脉、脑动脉、肾动脉、主动脉）。血管支架经过三个阶段：裸金属支架

（BMS）、药物洗脱支架（DES）和生物可吸收支架（BRS），改善了冠状动脉介入治疗（PCI）
是短期即长期预后，支架平台的性能取决于三个重要要素，如图 15-5 所示。
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图 15-5　血管支架平台

（1）药物洗脱支架（DES） 

DES 是由一个基于 BMS 的金属主干、表面涂层和药物组成。临床使用的 DES 平台包括

Xience-V（雅培血管）、Endeavor （美敦力）、Biomatrix （生物传感器）、Promus 元件（波士顿

科学）和 Cypher（Cordis）等。通过在支架上涂上防止平滑肌细胞（SMC）增殖的药物，从
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而显著减轻支架内的再狭窄。可降解涂层通常使用聚（L- 乳酸 - 乙醇酸）（PLGA）、PLA 和

聚（L- 乳酸）（PLLA）等材料，界面粘接性能、断裂风险和生物相容性是必须考虑的，而且

还必须关注平衡药物释放、涂层降解和支架内皮化之间的速率。支架结构也被证明与这些并

发症有关，支架厚度与支架内再狭窄率呈正相关。微创医疗研发的火鹰支架（FIREHAWK）

是用激光在支架金属上刻槽，然后将药物精确灌入槽中再密封，相比其他支架最大的提升是

大大降低了载药量，从而减少术后抗血小板药物的使用时间，以减轻患者的负担，并提供了

与 Xiencs 相当的晚期血栓形成率。支架金属厚度只有 86μm，要在上面刻槽，又保证机械性

能，这就需要高精密加工技术。乐普医疗的 Nano plus 采用纳米 / 微孔载药，彻底消除涂层

影响。

（2）生物可吸收支架（BRS） 

BRS 的设计理念是在 PCI 介入术后要使血管获得机械性支撑，并利用洗脱的药物预防

再狭窄，经半年后支架材料逐渐降解并被组织吸收，同时血管结构与功能慢慢恢复至自然状

态，从而避免支架在体内的永久存在而导致的血栓形成、慢性炎症或支架断裂等潜在风险。

大多数聚合物 BRS 采用 PLLA、PDLLA，以及较少应用的去氨基酪氨酸聚碳酸酯（PTD-PC）
作为支架主干。目前大约 30 种前瞻性聚合物 BRS 正处于开发，如 Igaki-Tamai （日本 Kyoto 
Medical）、Absorb 1.0/2.0（美国 Abbott Vascular）、DESolve NX/100（美国 Elixir）、MeRes
（印度 Meril）、Xinsorb（中国 Huaan）、Fortitude（美国 Amaranth Medical）、Art18Z（法国

ART）、Dreams（德国 Biotronik）、Ideal BioStent（美国 Xenogenics）、IBS（中国 LifeTech）、
Fantom（美国 REVA）等，其中 Abbott Vascular（雅培）的 Absorb GT1 和 Kyoto Medical 的
Igaki-Tamai 分别获得冠脉（FDA）及外周血管支架（CE）注册。然而，由于血栓形成率升高

等令人失望的中期结果，雅培于获准 FDA 注册的第二年即 2017 年将支架撤出市场，这引发

了对聚合物 BRS 使用的担忧。金属可降解支架虽然存在不确定性，但却越来越引人瞩目。目

前主要是以镁、铁或锌作为支架主干，并涂敷载药聚合物涂层，如镁合金药物洗脱可吸收支

架 Dreams（德国 Biotronik）、铁基药物洗脱可吸收支架 IBS（中国 LifeTech）、镁金属及稀土

复合材料可吸收支架 FADES（美国 Zorion）等，其中镁合金 AMS-1（Dreams）于 2016 年获

得首个 CE 注册的金属 BRS，而刚起步的锌基合金提供了一个有前途的平台。虽然 BRS 仍处

于起步阶段，但很具有发展前景。

综上所述，支架的涂层材料和药物选择几乎没有差异，由此可以得出结论，在相同药物

选择和靶点功能的前提下，优异的支架依赖于其主干材料、结构设计和涂层，从而实现快速

再内皮化，并减少晚期 / 极晚期血栓形成、支架内再狭窄和支架内新动脉粥样硬化的风险。

15.2.2.2　药物涂层球囊

PTCA 的战略经历了一个螺旋式的发展，球囊的作用从单纯的重新打开血管壁，到协助

支架植入，再到重新开放和治疗病变血管。以“不留下任何器械”为设计理念，药物涂层球

囊（DCB）被开发为一种非支架治疗方法。DCB 表面携带抗增生药物，并通过压缩斑块转移

到病变部位，降低了抗血小板治疗时间和再狭窄率。
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（1）DCB载药与释放行为的调控 

为了在与血管壁短暂接触时达到治疗效果，所携带的药物应迅速被组织快速转移。大多

数情况下，DCB 负载的药物只有约 16% 能够到达靶点血管内膜，而约 60% ～ 80% 的药物在

输送过程中丢失。调控 DCB 载药与释放行为的方法包括：表面有多个微孔的多孔球囊，球囊

内嵌入药物［图 15-6（a）］；带有微图案阵列的球囊，由于在内皮细胞和球囊表面之间有较高

的接触压力，病变部位药物量将提高 2.3 倍［图 15-6（b）］；直径约为 140μm 的微针可以穿过

内皮屏障进入基底介质，甚至深入到血管外膜，然而会导致药物分布的异质性［图 15-6（c）］。
除了球囊结构外，组织的吸收速率也可以通过表面涂层来控制。基于涂层结构，DCB 已经从非

均匀的结晶涂层发展到均匀的非晶涂层，再发展到均匀封装的微晶涂层［图 15-6（d）～（f）］。
晶体涂层通常会引起颗粒问题，而不同涂层配方也会产生不同大小的药物颗粒，并可能导致

下游栓塞而可能引起高死亡率。从结晶到非 / 微晶，辅料是球囊涂层最常见的成分，作为亲

水间隔被引入，在病变部位创建高接触表面积，导致药物迁移增强 10 倍以上。近年来，纳

米递送系统可能提高递送效率而受到了重视。常用的涂层方法包括浸渍、喷涂、表面接枝、

LBL、水凝胶涂层和微注射器等。浸渍涂层由于相互作用差而呈现严重的洗脱率；与浸渍相

比，精确的微注射器具有更高的涂层均匀性，显著提高了紫杉醇在近端和远端的吸收，使总

组织吸收提高了约 42%。总之，球囊涂层在药物转移中起到了关键作用。

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

2

1

图 15-6　DCB药物的组织摄取率的调控方法

（2）DCB药物的改进 

紫杉醇具有高度的亲脂性，因此很容易扩散到血管壁。然而，支架冠状动脉介入治疗发

现高浓度引起血栓形成而低剂量时则发生炎症反应的副作用。此外，包覆紫杉醇的球囊在股

腘动脉中引起的死亡率较高，因而认为虽然血浆中洗脱药物的浓度处于低水平，但可能导致

长期局部毒性，并进而引起全身毒性。随着涂层技术的不断革新，DCB 药物从紫杉醇升级为
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利莫司药物（西罗莫司和唑他莫司）。然而，较差的亲脂性限制了其从球囊表面到血管壁的传

递，所以有必要改变通常的药物转移和保留策略，如新的微晶和用赋形剂包裹封装的方法。

近十多年来，球囊的结构和表面特性都在更新，以实现只使用球囊的策略。显而易见，

DCB 为支架置入提供了另一种治疗方法，并在小血管疾病、新生冠状动脉病变、分叉病变、

高出血风险和神经血管疾病等方面取得了良好的临床效果；并有望解决高洗脱率、低组织保

留、弹性反冲、冠状动脉剥离和远端栓塞等弊端。

15.2.2.3　人工血管

人工血管是用于恢复病变或损伤动脉静脉或血液透析瘘的血液循环的医疗器械。理想的

人工血管需要良好的生物相容性，特别是血液相容性、合适的力学性能、与宿主血管相似的

动力学性能、低免疫原性、强抗感染性和可使用性。自体和同种异体血管移植物都是人工血

管的主要选择，但它们的来源有限，且无法避免二次损伤。为此，自 20 世纪初就开始研究人

工血管。1952 年，Voorhees 在一次动物实验中偶然观察到真丝缝合线上包裹了一层内皮细胞，

受此启发用维纶（Vinylon“N”）制成了人工血管，并进而获得了临床应用，为人工血管的飞

速发展奠定了基础。

天然聚合物（如胶原蛋白、纤维素、壳聚糖、明胶、丝、脱细胞外基质）具有良好的

生物相容性、生物活性和可降解性，是组织工程 / 生物活性移植物的理想支架，但其组成

随批次而异，机械强度较弱。合成材料提供了多样性，包括不可吸收材料 [ 如聚四氟乙烯

（PTFE）、聚对苯二甲酸乙二酯（PET）]，可吸收材料 [ 如聚己内酯（PCL）、聚癸二酸丙三

醇酯（PGS）、聚氨酯（PU）、热塑性聚氨酸（TPU）、聚乳酸 - 羟基乙酸共聚物（PLGA）、

聚乙醇酸（PGA）、聚乳酸（PLA）、左旋聚乳酸（PLLA）、甲基丙烯酸明胶（GelMA）等。

然而，合成材料通常存在生物相容性、顺应性等问题。增加纤维直径和 PCL 鞘的孔隙率将提

高力学性能，促进了移植物血管重塑。内膜层与快速可吸收的 PGS 相结合，可促进血管内细

胞浸润和基质沉积，实现快速细胞化。无纺布移植物（ePTFE）的孔隙率从小于 30μm 增加到

大于 45μm，有助于促进细胞接触和生长而不渗漏；对于血液透析，在两个 ePTFE 层之间插

入弹性层可以防止间断性出血。通过调节聚合物结构和组成，可改变力学强度和生物相容性，

特别是抗凝和组织形成。到目前为止，最常用的临床血管移植材料是涤纶（PET）、ePTFE、
聚氨酯（PU）和天然丝。

与此同时，也已开发了多种制造方法（如图 15-7 所示），包括编织和编织、膏状挤压和

膨胀、静电纺丝、气体发泡 / 颗粒浸出、3D 打印、细胞板工程和脱细胞化。

表面特性是血管移植物的另一个关键因素，因为基材表面直接与血液流动和天然组织相

互作用来调节细胞行为。表面的生物相容性可以通过物理化学和生物活性修饰。

① 亲水疏水表面，由于亲水表面与血液界面自由能低，疏水表面的表面能低，因此亲水

疏水表面均可防止移植物表面与血液组分相互作用，降低凝血风险。

② 负电荷表面，静电排斥法基于细胞表面的负电荷和 ePTFE、PET 表面吸附蛋白的负电

荷；然而，不受控制的蛋白质吸收可能会干扰这一抗污染过程。

此外，方法①和②均可抑制蛋白质介导的细胞黏附和增殖。
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(d) / (e) 3D (f) (g) 

(a) (b) (c) 

图 15-7　人工血管制造的常用方法

③ 微相分离表面，这种结构通过诱导不同蛋白质的选择性吸收伪装成天然材料。

④ 抗凝肝素、尿激酶或含有磺、羧基等活性基团修饰的生物材料。

⑤ 内皮细胞具有理想生物功能的天然血管屏障，可增强生物相容性，特别是血液相容

性；通过体外种植细胞、表面修饰 RGD/VEGF、体内招募细胞等生成表面内皮细胞层。

直径等于或大于 6mm 的人工血管已成功商业化临床应用。如 Atrium Advanta and Flixene 
（Atrium Medical Co.）、Vascuted-Terumo（Vascutek）、Impra & Venaflo & Carbodlo & Vectra 
（Bard Peripheral Vascular INC）、 Propaten & Gore-Tex（W.L.Gore & Associates）、HeRO（Merit 
Medical）、Acuseal（W.L. Gore）。然而，开发小口径人工血管（小于 6mm，如冠状动脉搭桥

移植）仍然是一个世界性的挑战。ePTFE、PET、PU、PU、PCL 等广泛应用材料的依从性与

小口径血管不相容，总是伴随着钙化和炎症诱导的意外降解。此外，不匹配的力学性能和低

血流量增加了血栓闭塞的风险，并可导致血栓增生。在过去的 60 年里，常用的合成材料几乎

没有任何变化，新一代的血管移植材料发展缓慢。因此，小口径人工血管研制需要从新材料、

表面改性和制造方法等多方位考虑。王等人利用从脂肪来源的干细胞中分化出来的平滑肌细

胞（SMCs）在 PGA 支架中制备了弹性血管壁；基于原生血管壁结构，陈等人利用丝和 PU
构建了 2 ～ 4mm 的三层移植物，即薄而致密的 PU 内膜、厚弹性纺织 PU 培养基和多孔丝 -PU
外膜，获得了高的通畅率；Yamanaka 等人将 0.6mm 的大鼠动脉脱细胞，并用合成的肽修饰其

表面，获得了快速再内皮化。日本国家脑和心血管中心开发了一种原为组织工程方法，即用

一根 0.6mm 不锈钢丝，在体内成功制造了 0.6mm 胶原管，移植体内 6 个月内未见血栓。理

论上，组织工程是一种很有前途的制备小口径血管的方法，然而，仍需要进一步改进设计和

制造技术。

15.2.3   //  恢复心脏血流动力学的器械

瓣膜状况和心衰严重阻碍了正常的血液供应。对于病理瓣膜（如反流和狭窄），可采用瓣
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膜替代品、修复或经皮技术来解决［图 15-8（左）］。瓣膜置换而言，研发人员专注于人工瓣

膜的设计和优化（指机械瓣膜、生物和组织工程瓣膜），以获得最佳的治疗性能、高耐久性、

低血栓并发症风险和理想的血流动力学。如果不能逆转心衰的病理进程，那将不可避免地发

展成为难治性心衰或终末期。虽然，主动脉内球囊反搏（IABP）、体外膜肺氧合（ECMO）、

左心辅助装置（LVAD）等心脏辅助装置已可用于临床，但由于技术、费用、血栓、感染等严

重影响其治疗效果，因此心脏移植是难治性终末期心力衰竭患者有效甚至是唯一的治疗选择。

心脏移植受供体心脏的来源和保存的控制［图 15-8（右）］，据此，全人工心脏和腹侧辅助系

统引起了研究人员的注意。一般来说，考虑器械设计和适当的材料，可以获得优良的性能，

包括良好的耐久性，更小的尺寸或重量，以及对人体组织的生物相容性。

( )

图 15-8　瓣膜病（左）和心力衰竭（右）的典型治疗方法

15.2.3.1　人工心脏瓣膜

心脏瓣膜包括肺动脉瓣、三尖瓣、主动脉瓣和二尖瓣，通过瓣膜的“开闭”功能防止血

液回流。心脏瓣膜疾病通常可采用瓣膜置换术（人工瓣膜置换术包括病理瓣膜狭窄）、瓣膜

修复（瓣流瓣膜正常化但不置换），以及经皮球囊瓣膜成形术和经导管主动脉瓣植入的经皮

技术等方法开展治疗。心脏瓣膜主要包括机械瓣膜和生物瓣膜，这是迄今为止应用最广泛的

两种植入瓣膜。前者有血栓形成的风险，而后者主要是持久性。最近，组织工程瓣膜引人

瞩目。

（1）机械瓣膜 

机械瓣膜出现于 20 世纪 50 年代，由最初的球笼瓣膜，历经碟笼瓣膜、倾斜式碟瓣，直

至目前临床应用最广和首选的双叶碟瓣人造瓣膜。机械瓣膜是由金属、无机非金属或聚合物

等人工材料制成，如不锈钢合金、钼合金、钛、硅胶、热解炭等。机械瓣膜作为一种异物，

会引起血栓、溶血，甚至导致严重的栓塞和机械性阻塞，这是由于瓣膜植入及其表面相关的

血流异常流动（包括高剪切应力、血流停滞和湍流）引起的。表面改性包括涂层、氟化、等

离子和发光放电处理及处理后氧化等为改善瓣膜的血液相容性提供了新技术。例如，Major
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等人在热塑性聚氨酯（TPU）基质上沉积 C：H 基涂层，具有高剪应力，增加血液相容性，且

不引起免疫反应。此外，在满足瓣膜的机械设计（机械安全）同时，依据人体生理要求，革

新瓣膜设计也是提高血液相容性的重要途径。例如模拟原生瓣膜的柔性瓣膜具有类似于生物

瓣膜的血流动力学；纺织瓣膜可类似于天然瓣膜并可调节耐久性，如涤纶树脂（PET）、聚酯

等纺织品。

（2）生物瓣膜 

心脏瓣膜每年可承受约 3153.6 万次重复的“开 / 关”动作，因此高耐久性是极为重要的。

生物瓣膜通常植入体内后可持续 10 ～～ 15 年，依据供体（如猪、牛、马或人）分为异种移植

物、同种异体移植物和同种移植物。与机械瓣膜相比，生物瓣膜大大减少凝血，但耐久性不

佳，且不能满足与免疫反应和钙化相关的结构降解而降低其力学性能。研究已证实，生物瓣

膜的变性是由受体和供体因素（年龄、疾病、同种异体移植物大小、受体的体表面积）、消

毒和保存方法以及植入技术引起的。人们普遍认为同种异体移植物具有理想的性能、正常的

血流动力学及不引起感染性心内膜炎与血栓栓塞，且持久性等于或优于人工生物假体，但可

引起免疫反应，以及缓慢纤维钙化变性导致其失败。长达 5 年的研究结果显示，与标准的低

温保存瓣膜异体移植物相比，脱细胞低温保存的同种异体瓣膜移植物具有较低免疫原性和较

高耐久性，并显示出更好的中期性能。值得注意的是脱细胞过程和灭菌程序会引起组织损伤。

为了提高移植后的生物功能应答，还可以构建经修饰的脱细胞同种移植物。低温保存同种移

植物临床研究发现存在钙化和内膜增生问题，纤维连接蛋白和细胞因子 -1a 涂覆于脱细胞羊

主动脉移植物上，可抑制低温保存心脏瓣膜钙化、阴膜形成和加速再内皮化介导的免疫反应。

（3）组织工程瓣膜 

组织工程瓣膜（TEHVs）具有机械瓣膜的耐久性和生物瓣膜的血流动力学性能，以及原

生组织的智能再生能力，是生物相容性优异的瓣膜。多种技术已被设计用于开发具有良好细

胞生长和组织重塑的“活”瓣膜。重要的支架材料包括天然材料（纤维蛋白和胶原蛋白）、

聚合物（如 PGA 和 PLA 及其共聚合物、PEG-DA），以及脱细胞组织和脱细胞供体瓣膜的

ECM 等。除了材料之外，设计更新的瓣膜也至关重要的。Reimer 等人研发的管状心脏瓣膜

显示出完整的小叶打开和关闭，在模拟生理条件下表现出最小的反流，200 万周期的疲劳测

试后没有组织损伤。组织工程瓣膜的制造技术也是一个主要的研究领域，包括多步注射成型、

静电纺丝、微制造，以及准分子激光显微制造和预测建模等。

15.2.3.2　全人工心脏与心室辅助器械 

心力衰竭（HF）的死亡率很高，65 ～～ 74 岁男性和女性的 10 年致死率分别为 89% 和

86%。心脏移植是治疗终末期 HF 的金标准，是解决终末期 HF 的高效解决方案，但受心脏

供体不足的限制。这个弊端推动了人工心脏的蓬勃发展。全人工心脏（TAH）和心室辅助器

械（VAD）被认为是治疗终末期 HF 的两个主要选择，其中 VAD 还可以有效地更新心脏功能。

大量有研究表明，除材料本身外，人工心室植入后的血流动力学特性也会影响该器械的使用

性能。通常，血流动力学引起的血液损伤包括不同的机制，如溶血、血小板活化、血栓形成

和栓塞等。据此，除了 TAH 和 VAD 的材料，优化的机械设计是极其重要。
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全人工心脏（TAH）系统包括泵单元、经皮管以及外部设备。TAH 是治疗重症双心室功

能障碍或其他结构异常严重的一个极其重要治疗选择。CardioWest TAH（SynCardia Systems, 
Inc., Tucson, AZ）是美国唯一获得 FDA 批准的商业化 TAH，在 2004 年完成注册。Copeland
等人指出，在植入左心室和双心室辅助器械后，CardioWest TAH 可以减少如右心衰、瓣膜

反流、心律失常、心室凝块等问题。AbioCorTAH 是 2006 年 FDA 批准的另一种 TAH，完

全可植入，且没有经皮电缆、导管或电线。Carmat 全人工心脏（C-TAH, Vélizy-Villacoublay, 
France）是一种新型的心脏替代器械，被描述为一种电动液压驱动的脉动双心室泵支持，包

含生物假血液接触表面，旨在削弱血栓栓塞事件和出血，挽救生命。Carmat 全人工心脏

（C-TAH, Vélizy-Villacoublay, France）是一种新型的心脏替代器械，可有效降低血栓栓塞和出

血，首次临床应用已被接受。它是由电动液压驱动的脉动双心室泵组成，每个心室都有一个

血室和一个驱动液，由膨体聚四氟乙烯（ePTFE）和牛心包组织的混合膜分开。混合膜的血

流相容性和安全性对该器械的性能至关重要，已经证实机械、物理和化学性质 4 年后无显著

变化，消除了膜钙化，且没有溶血触发和血小板致敏。值得注意的是，已发现植入 C-TAH 后

可发生逐渐内皮化，而配备自动调节模式的 C-TAH 更有利于内皮稳态保存。

心室辅助器械（VADs）是一种潜在的救生设备，由电动泵（循环血液）、控制器单元（监

控和控制前一部分）和电源单元（为设备供电）组成，用于支持患者直到心脏捐赠（称为移

植桥（BTT））或恢复心脏手术后基本心脏功能（称为恢复桥（BTR））。VADs 也可用于替代

心脏移植，永久性或长期应用于人体。VADs 可分为左心室辅助器械（LVAD）、右心室辅助

器械（RVAD）和双心室辅助器械（BVAD）三类。Burns 等研究表明，植入 LVAD 可以促进

心肌结构和功能的有益反向重构。植入式血泵的发展遵循体积小、血栓形成率和溶血率低、

耐用性高、附件少、术后感染风险低的规律。最近的第三代 VADs 采用“非接触”轴承设计，

术后快速恢复，减少溶血和血栓形成，提高了持久性。更可靠、长距离的无线传输技术极大

地促进了机械循环支架的发展。

 我国在该领域的国际地位及发展动态

心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械是生物材料与医疗器械范畴内技术含量极高而又

十分依赖于创新研发的领域。我国在该领域研究起步较晚，然而，近十余年来迅速崛起，已

步入国际先进水平，特别是自主研发的冠状动脉血管支架，以及封堵器、栓塞器等已占据国

内市场份额 70% 以上。下面将从科学技术研究及产业现状相关数据统计对比，客观反映我国

在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域的国际地位及发展趋势。

15.3.1   //  科学技术研究

（1）科技投入 

科技投入方面，我们统计了近年来国家自然科学基金委对心脑 / 外周血管生物材料与植 /
介入器械研究领域的资助情况。以“支架”或“血管”等为关键词，检索国家自然科学基金

15.3
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大数据知识管理服务门户 2011 ～ 2021 年间的结题项目（数据更新截至 2021 年 3 月 5 日），

包括重点项目、重大研究计划、面上项目、青年科学基金项目、联合基金项目、地区科学基

金项目和专项基金项目等，并对检索项目进行筛选，纳入基金委对该领域的资助项目。受

数据来源限制，我们统计了 2010 ～ 2016 年间基金委对该领域的资助情况（图 15-9，仅包

括已结题项目）。2010 ～ 2013 年间基金委对该领域的资助呈逐年上升趋势，在 2013 年达到

了 2068 万元，2013 年后，资助情况有显著下降趋势（或受限于数据来源，存在统计不全的

可能）。
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图 15-9　国家自然科学基金委对心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械研究领域的资助情况 

（已结题项目，2010 ～ 2016 年）

（2）科技论文 

以“Cardiovascular/Cerebrovascular/Peripheral vascular，Material*，Device*”为关键词，

检索 Web of Science 数据库中的相关文献，选择文献类型为“Articles”，数据库为“Web of 
Science Core Collection”，出版年为“2010 ～ 2021”。

从文章发表数量看，2010-2021 年间全世界在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械研

究领域共发表 SCI 文章 9465 篇（截至 2021 年 9 月），呈逐年增长的趋势（图 15-10）。其中，

我国的 SCI 论文数量的总数排名世界第二位，占 17.34%，仅次于美国（图 15-11）。在此期间，

我国在该领域的论文总数增长迅速，已从 2010 年的 25 篇增长到了 2020 年的 290 篇（图 15-
12），所发表的论文数量占比也由 2010年的 7.37%增加到了 2020的 24.41%。相较之下，美国

在该领域所发表的 SCI 论文数量占比基本保持稳定。截至 2021 年 9 月，本年度我国已发表的

SCI 论文数量占世界总数的 26.08%，已跃居世界第一位（图 15-13）。
我国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械研究领域中发表的高水平论文（影响因子

IF ≥ 10）总数基本上呈现迅速增长水平（图 15-14），且数量占比逐年提高（图 15-15），从

2010 年的 13.04% 增加到了 2020 年的 43.53%，本年度我国发表的高水平论文数量占比达

到了 63.04%（截至 2021 年 9 月），居世界第一位。相较之下，美国在该领域所发表的高水

平论文基本保持稳定，近十年来一直保持在 39.11%±8.40%，但近三年来该比例有逐渐下

降的趋势。
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图 15-10　全世界在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所发表的SCI 论文数量（2010 ～ 2021 年）
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图15-11　全世界在心脑 /外周血管生物材料及植 /介入器械领域所发表的SCI论文数量各国占比（2010～2021年）

500

450

400

350

300

250

200

150

100

50

0
2010 2012 2014 2016 2018 2020

S
C

I

图 15-12　世界各国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所发表的SCI 论文数量随年变化图 

（2010 ～ 2021 年）
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图 15-13　世界各国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所发表的SCI 论文数量占比随年变化图 

（2010 ～ 2021 年）
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图 15-14　世界各国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所发表的高水平SCI 论文（IF ≥ 10）数量随

年变化图（2010 ～ 2021 年）
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图 15-15　世界各国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所发表的高水平SCI 论文（IF ≥ 10）数量占

比随年变化图（2010 ～ 2021 年）
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2010-2021 年间，我国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械研究领域所发表的 SCI
论文的总被引频次达到了 41482，居世界第二位，但还低于美国的 84657 次；我国所发表文

章的篇均被引频次为 25.29，在所列出的十个国家中处于中游水平（图 15-16）。在这十年间，

我国在该领域所发表的文章的篇均被引与前十国所有文章的篇均被引之比保持稳定水平，且

历年来均＞ 1，为 1.28±0.19（图 15-17），说明我国在该领域所发表的文章展现出了较高的

独立创新能力。

90000

80000

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

0

30

28

26

24

22

20

18

16

14

12

10

图 15-16　世界各国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所发表的SCI 论文总被引频次及篇均被引频次

（2010 ～ 2021 年）
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图 15-17　中国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所发表的SCI 论文篇均被引频次 / 世界前十国平均

篇均被引频次变化趋势（2010 ～ 2021 年）

（3）专利申请和授权情况 

通过 Innography 专利检索系统对包括美国、英国、中国、日本、韩国、法国、德

国、WIPO、EPO 在内的超过 100 多个国家或地区的发明专利、实用新型专利和美国的外

观设计专利（超过 100000000 件）进行检索，关键词为 (cardiovascular 或 cerebrovascular、
peripheral vascular) 和 (material 或 device)，检索时间为 2021 年 10 月 3 日，共检索到相关文

献 89880 件，然后同族扩增后得到 285987 件，选取其中申请日为 2010-01-01 至今（2021
年 10 月 3 日）共计 134558 件，其中申请文件共 90756 件，授权文件 40098 件，有效专利 
35492 件。
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全球在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所申请专利数量逐年变化情况见图

15-18，数据表明全世界申请专利数量自 2010 年始呈上升趋势，2014 年达到顶峰后逐年减少，

且 2017 年前年申请量超过 8000 件。
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图 15-18　全球在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所申请专利数量（2010 ～ 2021 年）

世界各国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域申请专利数量（图 15-19）显示，

位居第一的是美国，中国居第二，然后是世界知识产权机构、欧洲与日本。申请应用国排名

前五位的依次是美国（51880）、中国（13114）、德国（3838）、英国（2804）、欧洲（2303）。
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图 15-19　世界各国在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域所申请专利数量（2010 ～ 2021 年）

专利申请来源国排名前五位的依次是美国（27541）、中国（16646）、世界知识产权组织

（8568）、欧洲（7945）、德国（7610）。
我国境内包括高等院校、科研院所、企业等在内的研发机构在该领域申请专利的数量位

于全世界的第 2 位，在 2016 年数量达到顶峰后逐年减少，授权量则在 2020 年达到最高峰（如

图 15-20）。

15.3.2   //  产业状况

由于心脑 / 外周血管介入医疗器械技术壁垒高、法规严格、注册申请困难，中小企业大
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多没有实力进行持续投入，因此，全球 80% 的介入市场份额主要集中在美敦力、波士顿科

学、雅培、爱德华生命科学等前十大企业。我国在此领域发展较晚，相较于进口产品差距较

大。但是，近年来在政府大力支持国产化以及市场需求的推动下，国内企业在冠状动脉血管

支架、结构性心脏病领域已经部分处于领先，其他领域也正处于追赶状态。
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图 15-20　中国境内研发机构在心脑 / 外周血管生物材料及植 / 介入器械领域申请及授权的专利数量 

（2010 ～ 2021 年）

15.3.2.1　心血管介入器械

（1）冠脉血管介入器械 

冠脉血管介入器械主要包括血管支架、球囊导管、封堵器、射频消融导管以及配套的导

管导丝、栓塞等。血管支架，尤其是冠脉支架，是心血管介入器械中最具代表性的部件，也

是研究的重点领域。在国内市场大部分产品尤其是高精尖技术处于外资垄断的格局下，我国

的血管支架产品发展成熟，基本实现了进口替代。

可降解支架（BVS）是目前的主要研发方向，但其临床应用的效果有待验证。随着雅培

宣布在全球停止可降解支架的销售，波士顿科学放弃 BVS 项目，市场上第三代冠脉药物洗脱

支架（DES）几乎占据了全部的市场份额。

在完全可降解支架的研发中，乐普医疗的研发进度走在国内前列，1 年的非劣效结果证

明 NeoVas 支架能达到与金属支架临床效果类似，但是长期结果还有待验证。此外国内从事

该领域研究的还有华安生物、微创医疗、先健科技、沣沅医疗等公司。

（2）结构性心脏病介入器械 

结构性心脏病用介入器械主要包括封堵器、人工瓣膜及人工心脏等。封堵器是先心病治

疗的重要器械。我国封堵器的发展经历了追赶、创新、领跑三个鲜明阶段，目前国内封堵器

市场超 90% 为国产。此外，产品已输出到全球已经有 90 多个国家，达到全球领先水平。先

健医疗、华医圣杰和形状记忆合金（乐普子公司）占据了超九成的市场。

人工心脏瓣膜是用于促使血液单向流动、具有天然心脏瓣膜功能的植入体，是治疗结构

性心脏病的重要产品。人工瓣膜经历了机械瓣、生物瓣和介入瓣的三个发展阶段。美国在介

入瓣市场占有率已经超过了 75%，而国内尚不足 5%，还有很大发展空间。目前我国市场虽
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依然由爱德华科学、雅培、美敦力等进口品牌主导，但以启明医疗为代表的一些国内企业也

在加速研发，逐步缩小与进口产品的差距，整体上处于仿创仿制阶段。

15.3.2.2　脑血管介入器械

神经介入产品主要有弹簧圈、血流导向装置、取栓支架等。中国在神经介入领域起步晚，

仍处于发展初期，目前主要国外企业有美敦力、史赛克、MicroVention、波士顿科学、强生

等，上述企业产品占据了国内市场份额的 70% 左右，随着技术水平的进步，国产神经介入耗

材有望实现加速发展，逐渐加大对进口的替代。

弹簧圈是出血性市场最核心的产品，国内已经有多家公司产品上市，如沛嘉医疗、泰杰

伟业等，但是由于产品质量问题，目前国产化率仍不足 10%。值得欣喜的是，国内新一代的

产品如归创通桥的弹簧圈与进口产品从临床数据看已无显著差异。

血流导向装置的主流产品是美敦力 Pipeline，其已经研发至第三代。目前国内产品有上海

微创的 Tubridge。未来随着技术发展，有望取代以填塞为主的传统动脉瘤治疗方法，使动脉

瘤的治疗更加安全、可靠。

取栓支架国产化进程在加速，有望取代国外厂家，占据国内市场的统治地位。目前国内

从事研究和生产取栓支架的企业主要包括江苏尼科医疗、心玮医疗、珠海通桥医疗、微创医

疗、沛嘉医疗、赛诺医疗等。

15.3.2.3　外周血管介入器械

国内外周介入治疗起步晚，目前市场仍处于发展早期，基本被国外所垄断。外周介入器

械种类较多，除传统的主动脉覆膜支架、血管支架、球囊外，还有斑块旋切、取栓系统、滤

器等多种创新器械。近年来，国内在药物球囊、腔静脉滤器等产品已取得了较大的突破。

主动脉覆膜支架技术相对成熟，目前先健科技、心脉医疗作为此领域的国内企业已占据

大部分中低端市场，国产替代率接近 60%。

下肢血管支架技术难度较高，与国外相比，国内存在相当差距。目前，国内支架产品

只有微创医疗的外周动脉支架系统，但市场表现仍不及现有的进口支架。国外已经有包括

Cordis、巴德、COOK、波士顿科学等多家公司产品在国内销售。国内企业，如苏州茵络医疗

器械有限公司、归创通桥医疗科技股份有限公司的外周支架产品目前仍处于临床实验阶段。

外周药物球囊和腔静脉滤器，目前国内企业已经实现了超越，先健医疗的腔静脉滤器和

先瑞达的外周药物球囊已处于市场领先的地位。

 近期研究发展重点

心脑血管系统生物医用材料的近期研发重点主要集中于先进材料设计与研发（降解速率

可控的生物医用材料、生物智能医用材料）、材料表 / 界面分子工程（提高血液相容性、促

进内皮化、提高炎症相容性、复合功能的表面修饰）、终端产品的先进制造技术（包括血管

支架、心肌组织、心脏瓣膜、血管、器官芯片、组织器官等打印及 4D 打印技术）三个方面，

15.4
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不断突破，不断创新，从而研发功能更先进、覆盖面更广、疗效更精准的心脑血管系统植介

入新型生物医用材料。

15.4.1   //  先进材料设计与研发

（1）降解速率可控的生物医用材料 

以可降解血管支架为例，支架发挥治疗作用后，在体内降解，其降解产物无任何毒副作

用，不需要长期服用抗血小板类药物，并消除了支架对于血管的各种远期不良影响。从目前

现有可降解支架来看，其面对的主要问题就是降解性能问题，无法很好地把控降解时间；降

解时间长，容易引起血管炎症反应，而降解时间过快，支架就无法提供足够长时间的支撑力，

由于血管弹性回缩导致血管内血栓形成或血管内支架再狭窄等。目前，可降解铁基血管支架

降解速率过慢，在体研究数据不佳，降解产物堆积在血管内部，引起内膜增生。可降解镁基

血管支架降解速率过快，过早的降解使支架不连续，增加支架内血栓的风险；此外其脆性大，

塑形性能差，在血管内部不均匀降解。可降解锌基血管支架机械强度较差，研究时间较短，

截至目前还未有上市支架。可降解聚合物支架脆性高，热变形温度低，径向支撑性能差，最

先上市的 Absorb 支架因为其较高的不良事件发生率而退出了市场。

尽管可降解医疗器械的发展遇到了各种困难，但是可以预料，在未来 10 年内，降解速率

可控的生物医用材料将会获得突破。全降解支架将取代当前的不可降解药物支架成为主流。

（2）生物智能医用材料 

智能材料具有内在的特性，可以在响应外部刺激时获得可控变化。目前，在心血管植入

设计中具有显著临床应用价值的智能材料包括心肌修复和再生材料、形状记忆材料和损伤血

管原位自修复材料等。

出于心肌修复和再生的目的，采用刺激响应生物材料制造水凝胶和纳米颗粒，用于靶向

递送治疗药物和细胞，已被证明可以缓解疾病进展并增强组织再生。许多动物实验已证明刺

激响应生物材料在增强受伤心脏的局部细胞或药物滞留以促进心脏再生方面的功能。通过设

计和调节分子组成和结构，可以获得具有与天然心脏再生速率相匹配的精准响应和控释行为

的新型生物智能材料。然而，刺激响应生物材料仍处于发展的早期阶段，在表征方法和工程

方面依然存在重大挑战。目前，生物智能材料还无法通过组织或细胞特异性刺激响应实现治

疗成分的精准定位，其性质变化只是由病患心脏的一般环境刺激引起。同时，实时体内表征

技术的缺乏，阻碍了揭示再生机制以及不同递送系统之间原位比较。尽管实现智能载体的合

理设计和标准化还需要很长时间，但人们仍在不断探索新的刺激响应生物材料在心脏组织工

程和再生医学中的各种应用。

目前，镍钛合金是形状记忆合金（SMAs）在临床实践中使用的主要材料，但由于金属

镍可能存在生物相容性问题，因此开发无镍的形状记忆合金面临严峻挑战。形状记忆聚合物

（SMPs）具有独特的性能，能在各种外部刺激下改变形状，如热、水分、pH、光、电、激光、

微波、压力、溶剂和溶剂蒸汽等，具有巨大的临床应用潜力。SMPs 可以设计成可生物降解，

以消除体内残留；也可以设计成放射性的，以有利于后续的成像诊断，如计算机断层扫描和
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磁共振成像；具有光、化学刺激和酶等生物刺激响应的 SMPs，可在植入后控制形状变化，

例如可适应儿童患者的生长。SMAs 虽是临床使用的主要形状记忆材料，但可以预见 SMPs
将得到越来越多的临床应用。

尽管支架在治疗血管狭窄方面非常有效，但由于支架的刚性，它们对血管壁的生理功能

产生破坏，最终也影响了血管的生理愈合过程。一种有前途的替代方案是用智能材料原位交

联病变血管的细胞外基质，如胶原蛋白和弹性蛋白，形成具有一定力学强度的原位自然血管

支架。可以预料，一旦这种技术获得突破，将给血管腔内治疗技术带来划时代变革。

15.4.2   //  材料表 / 界面分子工程

心血管系统植 / 介入材料在植入人体后不可避免地与人体血液或组织接触，材料表面性

质对其在体内功能起至关重要的作用。产品研发过程中，常常用表面修饰改性使产品达到最

优的生物相容性。材料的表面修饰是通过改变其表面的亲水 / 疏水性、表面能、表面势、官

能团、表面电荷、受体位点、分子运动、粗糙度 / 质地以及表面分子的空间取向等调控材料

表面反应特性。

（1）提高血液相容性 

目前提高材料血液相容性的方法是把生物分子固定于材料 / 植介入表面，主要包括单一

生物分子和复合生物分子两个方面。通常采用共价键固定的方式，使其具有更高的稳定性。

与提高血液相容性相关的生物分子包括多糖类的肝素、硫化肝素、壳聚糖和与抗凝相关的酶

等。改善材料血液相容性的最常用方式是将肝素通过共价的形式接枝到材料表面，为避免材

料与肝素之间的共价键合抑制肝素活性，通常用亲水性的“空间臂”如聚乙二醇（PEG）连

接材料表面和肝素，从而既提高肝素的稳定性又保持其抗凝活性。Yo-shioka 等发现将藻酸钠

固定在不锈钢表面能获得抑制血小板黏附的效果，这对于改善无机心血管生物材料血液相容

性方面具有潜在应用价值。Kishida 等将人重组血栓调节蛋白共价固定到可降解聚氨酯弹性体

（PEUU）表面，发现经血栓调节蛋白修饰的材料具有更好地抑制血小板黏附和聚集的能力，

大大提高了血液相容性。Baker 通过体内评价实验证实了磷酸酶修饰材料表面可以显著提升

材料的血液相容性。针对以上现象，Nilsson 等研究发现腺苷三磷酸双磷酶（Apyrase）主要

是通过破坏可导致血小板激活的 ADP 通路来抑制血小板的激活，达到较好的血液相容性。

复合生物分子主要通过层层自组装（layer-by-layer，LBL）技术和先后 / 共混生物分子

固定到材料表面。LBL 技术可用于构建抗细胞黏附的表面，显著降低材料表面的细胞黏附数

量。Tan 等利用 PEI 和肝素层层沉积的方法制备了具有抗凝血功能的表面，发现这种表面能

够抵抗血小板的黏附，并有效延长静态凝固时间，从而为心血管装置的表面改性提供了新的

方法。Houska 等用肝素和白蛋白制备 LBL 多层膜，当肝素为最外层时，可显著增加抗凝血

因子Ⅲ的黏附；而当白蛋白为最外层时，可有效降低血纤维蛋白原、球蛋白和血小板的黏附。

Serizawa 等研究了在不同盐浓度条件下采用 LBL 法构建磺化葡聚糖 / 壳聚糖表面，结果表明

膜厚度随盐浓度升高而增加；只有在盐浓度高于某一临界值时才可能获得凝血 / 抗凝血交替

变化的表面。肝素 / 壳聚糖的 LBL 多层膜的动物体内实验证实具有较好的血液相容性。Chen
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等在 Ti 表面构建了胶原 / 肝素多层膜，发现材料的血液相容性也得到了较大的改善。目前，

LBL 法负载生物活性物质改善生物相容性的研究引起了越来越多学者的关注。

先后 / 共混生物分子的固定主要利用官能团共价结合的方式保护活性基团，然后将生物

分子固定在材料表面形成复合膜的技术。Wang 等利用先后 / 共混生物分子的方式在血管植入

材料表面成功制备肝素 / 壳聚糖复合膜，结果显示这种复合膜具有较好的血液相容性。Zhu
等同样通过此技术设计并制备了肝素 / 壳聚糖复合膜，同样具有较好地抑制血小板黏附和激

活的性能。目前，采用共混的方法将两种或者多种生物分子固定在材料表面的研究还相对较

少，胡等将预先形成的多聚赖氨酸 - 肝素的纳米颗粒固定在多巴胺涂覆的纯钛表面，发现此

复合物可以极大地改善材料的血液相容性。Chen 等在植入材料表面制备了尿激酶 / 血栓调节

蛋白复合膜固定到磷酸化的 PEG 表面后，发现修饰后的提高了材料的血液相容性，而且这

两种生物分子的释放均比较缓慢且活性都能较好保持。也有研究者采用静电复合的方法，在

特定 pH 值下首先使带负电的肝素和带正电的纤连蛋白分子共混形成复合物，然后再固定到

材料表面，以改善材料的抗凝血和促内皮化功能，为心血管植入材料的设计和研发提供理论

参考。

（2）促进内皮化 

生物材料的表面内皮化可以显著改善材料的抗凝血和血液相容性。但是，内皮细胞直接

种植在材料表面不仅繁殖慢，而且还容易从材料表面脱落。因此，在现有技术操作中，研究

者往往在材料表面固定能促进细胞黏附和增殖的蛋白，如胶原蛋白、层粘连蛋白或多肽（如

RGD），利用多肽的特定生物信号改善细胞在材料表面的黏附特性，实现对特定细胞的选择

性黏附。近年来，人们对少数肽链与生物表面连接的研究显示，常见的 RGD 肽是能够调节

细胞外蛋白质的连接，含有 RGD 的肽段固定到生物材料表面上具有较好改善内皮细胞相容

性的作用。侯等构建了交联的肝素 / 壳聚糖多层膜，发现该多层膜比单一生物分子固定具有

更优异地增加内皮细胞的黏附与生长性能。Chiu 等在三维多孔胶原支架上的研究同样证明了

多层膜比单一生物分子具有更好内皮细胞黏附性。因此通过在基质材料上涂覆、组装或共混

固定生物分子以提高材料的促内皮化功能是一条可操作之路。

另一种促进内皮化的方法是生物材料表面微图形化，这一设计思路来源于人体组织的有

序化结构和细胞在体内的有序排列。其方法是在生物材料表面模仿并构筑类似于细胞生长的

有序化微环境，是生物材料表面改性的重要技术手段。材料表面微图形化分为两种。其一是

直接改变材料的表面结构以影响细胞内基因信号分子的表达和识别。据报道称，条纹几何形

状促进内皮细胞在材料表面的取向和运动，因此最有利于细胞内皮化的表面应具有条纹几何

形状。其二是赋予内基底材料促细胞黏附的生物分子，从而介导细胞在生物材料表面的黏附、

铺展和增值。Li 等采用软刻蚀技术在 Ti 上制备了透明质酸（HA）微图形，研究了内皮细胞

和平滑肌细胞在该图形上共培养的情况，发现内皮细胞比单独培养具有更好的生物学功能和

抗内膜增生功能，该研究为促内皮化的心血管植入器械提供了新的设计理念。

（3）提高炎症相容性 

生物材料植入人体后会引起一系列宿主反应，其中包括局部炎症性反应。生物医用材料
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相关性炎症是决定材料植入成功与否的关键因素，因此对生物医用材料相关性炎症进行深入

的研究是当今组织工程研究领域内的重要课题之一。

目前，已经用于生物材料抗炎的功能性生物分子主要包括多肽类、肝素以及氨基酸聚合

物等。Kao 等通过动物实验研究表明，RGD 和 PHSRN 多肽在体内介导巨噬细胞行为方面具

有时间和方向依赖性。Kim 等在 Ti 表面共价接枝肝素，发现该表面在促进成骨细胞增殖分化

的同时也达到了较好的抗炎症效果，说明肝素化的材料表面具有优异的炎症相容性。Li 等发

现肝素和纤维蛋白的复合物不仅可以抑制巨噬细胞激活，同时显著降低 IL-1，TNF-α 等炎症

因子的释放。DeFife 等通过实验证明氨基酸聚合物具有较好的抗炎症效果。薛旸等研究了聚

氨酯和聚四氟乙烯两种血液接触材料与内皮细胞炎症反应的相关机制，证实了炎症反应的发

生可能是材料激活单核细胞所致。

补体系统是体内的一个重要的宿主防御系统，当植入的导管、支架和心脏瓣膜等与血液

接触时，补体激活后会引起机体的炎症反应。因此，通过抑制补体激活来减少机体的炎症

反应也是目前材料生物相容性研究中一个重要的方向。Engberg 等从链球菌 M 蛋白中提取

M2-N、M4-N 和 M22-N，通过物理吸附固定在材料表面，对反应基质中的 C4BP、C3、C4 片

段的含量进行了酶免疫测定，结果发现各种片段的含量均有所下降，说明链球菌 M 蛋白中提

取的肽段能结合 C4BP，即通过抑制补体激活的经典途径来减少补体激活。另外，Andersson
等通过对表面固定的 H 因子以及补体激活进行了检测，证实了 H 因子可通过抑制经典激活途

径减少补体激活以抑制炎症发生。

（4）复合功能的表面修饰 

根据以往研究发现，生物医用材料在血管抗凝血和促内皮方面二者不可兼得。随着科技

的发展，最近有部分研究成功突破瓶颈，通过固定不同的生物分子到材料表面实现了兼具抗

凝血和促内皮功能的植入材料表面修饰。

一般认为，纤黏连蛋白能够增加内皮细胞的黏附生长，但也能够促进血小板的黏附。但

Hubbell 等将纤黏连蛋白得到的（Arg-Glu-Asp-Val）REDV 肽共价连接到 PET 表面实现了抗

凝血和促内皮的双重功效；Coombes 等通过将乳酸稳定的白蛋白纳米微球注入涤纶的编织结

构，成功实现生物材料抗凝血和促内皮功能；Meng 等制备的肝素 / 壳聚糖多层膜、Chuang 等

通过将低分子量 HA 共价结合到 PU 表面，均都实现了抗凝血和促内皮的双重作用。Bos 等发

现材料上涂布白蛋白和肝素适宜血管内皮细胞生长，若材料上再结合上少量纤连蛋白，会进

一步促进血管内皮细胞生长。

也有研究者通过物理、化学方法在血管支架表面载药来达到抗凝、抗炎症、阻止平滑肌

细胞增殖、抑制组织增生和防止再狭窄的作用，均得到不同程度的成功，获得了具有多重生

物学功能的表面。如 Wang 等在 PU 表面共价固定了水溶性的葡聚糖，研究发现采用这种生

物分子修饰的表面不仅具备了抗凝血性能，而且也具有抗菌抗炎症的性能；Wang 等研究了多

层丝素纤维蛋白负载肝素分子的生物相容性，获得了具有抗凝血 / 促内皮化 / 抗炎症多功能的

表面，为设计新的功能生物材料提供了依据。通过对载药支架的进一步研究发现，载药支架

在抑制平滑肌细胞生长的同时，也导致了血管愈合延迟等问题，这些还有待于进一步研究。



455

第 15 章
生物医用心脑血管系统材料

第
三
篇　

战
略
新
材
料

3

15.4.3   //  终端产品的先进制造技术

随着材料学、工艺学以及影像学的发展，3D 打印技术在心血管领域的应用将会越来越

广。体内直接打印、个性化生成心脏置入装置等新 3D 打印技术也会大大丰富 3D 打印技术的

内涵，更好地造福广大心血管病患者。但目前 3D 打印技术的问题和挑战也是突出的：第一

个是打印的准确性问题，涉及到成像模式和打印方式；第二个是材料问题，寻找同时符合功

能学、生物学、经济学、工艺学等要求的材料是一项长期任务；第三个问题是血管化的问题，

3D 打印技术获得的组织和器官只有基于稳定的血管化才能长期存活发挥功能。可以相信 3D
打印技术在心血管领域中的应用将会大放异彩。

（1）血管支架打印 

Vogt 等将 PLLA 和 PCL 混合作为制造血管支架的材料，运用 SLM 工艺制造出具有良好

生物相容性及表面质量的血管支架，证明了运用 3D 打印技术制造血管支架的可行性。Guerra
等以柠檬酸为基础合成了一种新聚合物作为制造血管支架的材料，运用 SLA 工艺制造出能够

满足使用要求的血管支架。Su 等将 PCL 与 PLGA、PEG 材料共混，运用 3D 打印技术，制造

血管支架，并采用喷雾缓释的方法制造血管支架涂层，动物体内植入实验确证其方法的有效

性。刘等将 3D 打印技术与静电纺丝技术相结合，使用 PCL 制造血管支架，并进行体外实验

证明其制造方法的合理性。

（2）心肌组织打印 

Gaebel 利用激光生物打印技术，打印出含干细胞的心肌补片，种植到大鼠的心肌梗死区，

改善了心肌功能。一些特殊的 3D 技术，比如新型多光子激发三维打印，能获得高分辨率和

仿真度的细胞外基质支架并携带干细胞，可显著改善缺血性心肌损伤的恢复。

（3）心脏瓣膜打印 

心脏瓣膜具有非常特殊的生理功能和血流动力学，一直处于开闭交替、弹性运动和承受

高压的状态。Hockaday 等同时用两种水凝胶材料混合打印生成心瓣膜，猪主动脉膜间质细胞

接种到支架上在 3 周内保持 100% 的细胞活力。Lueders 等利用水凝胶和脐带血干细胞为原材

料打印出具有良好生物功能特性的心脏瓣膜。Duan 等将细胞和水凝胶材料混合作为材料，利

用 3D 技术打印出主动脉瓣和三尖瓣结构，其中细胞１周后存活率在 80% 以上，虽然暂时无

法代替行使正常瓣膜功能，但这表明生物打印技术用于瓣膜手术是可行的。然而，瓣膜的打

印技术尚不成熟，瓣膜功能上和细胞生存上都值得进一步研究。

（4）血管打印 

血管打印更加强调血管内皮的生物活性。在大血管方面，Biglino 等研究了管壁厚度、压

力和体积等主动脉打印的相关数据，为研究 3D 打印血管模型的生理变化规律及其在心脏介

入治疗中的运用提供重要依据。Lee 等对微循环和血液渗透等血管机制做了总结，为微血管

的打印提供了重要参考。四川大学于 2016 年将 3D 生物打印血管置入恒河猴体内实验成功，

标志着 1 血管置入体内的技术可行性。但目前 3D 打印血管仍然无法精细还原血管的三层结

构，而且血管内皮细胞的血管化也是一个悬而未决的关键问题。
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（5）器官芯片打印 

过去的细胞研究基于二维贴壁培养，离真实的三维生长下的细胞组织存在一定差异。

2011 年，Gaetani 等打印海藻酸钠三维结构去培养心肌祖细胞，第 1 天和第７天的存活率分别

为 92% 和 89%，并发现祖细胞从海藻酸盐基质迁移，为迁移修复受损心肌提供了实验依据，

这种 3D 微环境打印的能力开辟了新的研究视角，为新药筛选、血管生成研究、干细胞研究

提供了新的手段。

2012 年，美国国立卫生研究中心（NIH）、美国食品和药物管理局（FDA）和美国国防

部高级研究计划局（DARPA）联合发起人体器官芯片（organs-on-chips）的研发工作。器官

芯片是一种利用微加工技术，在微流控芯片上制造出能够模拟人类器官的主要功能的仿生系

统。2016 年，Nature Materials 杂志报道了多伦多大学开发的 3D 打印的器官芯片 AngioChip，
可以容纳活细胞生长，构建了仿真心脏和肝脏。随着材料学和工艺学的不断发展，器官芯片

的研发日趋成熟，其高效、快捷、经济的优势将会大大促进传统动物学实验与新药研发的进

程。目前研究难点是如何将生物自组装与 3D 打印技术相结合，产生完全血管化的工程组织

或器官。

（6）组织器官打印 

以细胞、组织直接作为主要打印原料，打印出具有生命活性的器官、组织，实现器官的

可替代化。2013 年，研究人员首次利用 3D 打印技术打印人类胚胎干细胞。AnthonyAtala 以

肾脏细胞作为打印材料，以水凝胶来黏合固定细胞，打印生成肾脏模型，能产生尿样物质，

意味着其具备一定的肾脏功能。细胞打印的技术难点在于打印后细胞的成活率以及进一步生

长分化形成器官，而这两点都有赖于血管化。Kucukgul 等人用 3D 生物打印的小鼠胚胎成纤

维细胞聚集体形成动脉（主动脉）组织构建体，类似的关于血管化的研究都取得了一定进展，

但仍然处于摸索阶段。

（7）4D打印技术 

3D 技术方兴未艾，4D 打印技术也正备受社会关注。4D 打印技术是在 3D 打印的基础上

添加了时间维度。未来生物 4D 打印将在生物医疗领域大显身手。4D 打印的心脏支架，其微

型结构可以轻易穿过血管到达病患部位，通过一定的物理刺激自动形成支架，可减少介入创

伤，进而减小患者的痛苦。麻省理工学院制造出一种微型药物胶囊，当人体生病发烧体温过

高时，胶囊形变释放药物，第一时间达到治疗效果。李春妍等利用 Fe3O4 纳米颗粒改良 PLA，

使聚乳酸拥有磁性，打印的形状记忆纳米复合材料支架放置在交变磁场中时，折叠的支架可

以在短时间内非接触情况下驱动其展开。4D 支架结构可实现了非接触控制和远程驱动，使其

在微创血管支架领域的应用价值斐然。

 2035 年展望与未来

在全球科研人员的努力下，生物医用材料的前沿研究正在取得重大进展，可以预料，在

15.5
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未来 10 ～ 20 年内，生物医用智能材料将成为关乎国计民生的生物医学工程产业迅猛发展的

核心基础与支柱，并由此迎来心脑血管系统植 / 介入医疗器械的重大突破。

15.5.1   //  血管支架

（1）全降解血管支架 

新一代全降解支架将成为市场的主流，支架材料及其降解产物均具有良好的生物相容性

和血液相容性。支架兼具有良好的支撑力和柔顺性，能够在短期血管重塑时提供支撑，在不

需要时能够被分解吸收，具有与血管修复周期相匹配的降解周期。

（2）传感器集成血管支架 

血管支架表面集成有生物传感器，在支架植入体内后，允许对病变血管进行持续监测，

依靠大数据技术来对患者的健康状况进行预测，可以使得医生可以更高效准确地判断病情，

并在危险发生前及时采取治疗措施。

（3）自然血管支架 

随着药物球囊技术的兴起，介入无植入的理念开始被医生广泛接受。利用光感智能材料，

在体内光活化交联胶原和弹性蛋白，器械移除后，血管壁在没有支架存在条件下仍然能维持

一定的刚性。这种技术将传统血管支架的加工过程改在体内进行实施，有效地保持了血管壁

的自然功能和柔韧性，并避免了永久性支架相关的并发症。

15.5.2   //  小口径人工血管

新一代小口径人工血管材料能够促进内皮细胞的黏附和生长，快速表面内皮化，使构成

的血管具有完整有功能的内皮细胞层，具有防止血小板黏附、抗血栓形成作用。此外，其还

应具有良好的力学性能、物理稳定性、生物相容性及抗感染性。

15.5.3   //  形状记忆聚合物材料

（1）水凝胶弹簧圈 

新一代形状记忆水凝胶弹簧圈具有较高的力学强度，与体温匹配的响应温度，可以经导

管快速递送至动脉瘤，并在腔内紧密堆积，避免了目前金属弹簧圈普遍存在的堆积松散、动

脉瘤易复通的问题。

（2）瓣膜 

新一代的形状记忆聚合物瓣膜材料将具有可控降解的特点，其预先设计的降解部位随着

时间推移而发生断裂，尤其适合于随着成长需要多次手术来置换常规瓣膜的低龄患者。此外，

形状记忆聚合物材料还具有可逆共价或非共价的交联结构，这些交联结构可以破坏和重新形

成，从而使聚合物瓣叶材料具有抗撕裂和自愈合的能力。



458

中国新材料研究
前沿报告

15.5.4   //  先进制造技术与工艺

（1）3D生物打印技术 

随着科技的进步，3D 打印技术将通过打印设备、打印程序和生物墨水等的优化实现多种

细胞不同沉积部位的精确控制，复制真实的组织或器官结构。同时该技术同时可以创造出有

效的细胞营养物质输送通道，实现初步的体外培养。进一步对培养环境进行调控，可以使独

立的细胞个体融合成功能性组织或器官，从而使得打印的材料具备真实组织或器官的功能。

（2）纳米技术 

随着科技的发展，人类将具备操作纳米机器人实现在单个细胞乃至在分子水平上进行手

术的能力。纳米机器人在血管内的使用极大地扩展了筛查和监测危及生命的健康状况以及监

测慢性疾病的发展和进展的潜力。可以筛查的危及生命的疾病的例子包括脑动脉瘤和不稳定

的动脉粥样硬化病变。血管内纳米机器人将不断循环并在任何需要的时刻提供当前信息。除

了筛选和监测功能外，纳米机器人还可以开发用于直接血管内治疗的应用。例如，在冠状动

脉狭窄的情况下，纳米机器人可以通过机械或药物治疗为目标区域提供直接治疗。纳米机器

人还可用于血管内斑块的清理、动脉瘤破裂的预防和急性治疗。纳米机器人的血管内导航能

力可以允许局部药物递送以减少出血量，以及作为辅助成像的定位工具。
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深海工程装备用耐蚀材料

韩恩厚　雷家峰　王震宇

 深海工程装备用耐蚀材料的研究背景

材料是新技术发展的基础。建设海洋强国成为基本国策的近十年来，人们才开始重视海

洋材料。广义上的海洋工程装备包括海洋平台、船舶、潜器、海底管道、海上风电、近岸工

程装备等等。海洋工程装备的发展水平依赖于海洋材料的支撑能力 [1]。由于海洋环境条件苛

刻，海洋材料需要考虑的首要问题是耐腐蚀性。

海洋环境分为大气区、浪花飞溅区、潮差区、海水区、海底海泥区。通常情况下，浪

花飞溅区的腐蚀速度最大 [2,3]，其次是潮差区。在海水区中，随着水深的变化，海水的温度、

pH 值、溶解氧含量、含盐量等都在变化 [3]。材料的腐蚀速度与含盐量密切相关。海深每下降

100m，静水压增加 1MPa，而压力对腐蚀速度也有明显影响。海洋中的宏生物和微生物对材

料的腐蚀作用影响显著。海生物污损在 180m 海深以上影响严重，180 ～ 1200m 为轻度，大

于 1200m 相对轻微。海底海泥区的腐蚀速度也较快，这与海底生物的作用有关。海底局部区

域还存在着温度 400℃ 左右、酸性、富硫化物的热液区，也有释放 CO2、CH4、H2S 和硫酸盐

还原菌与海生物的冷泉区，这些局部特殊区域对深海装备的耐腐蚀性提出了挑战。流动的海

水可以减轻海生物的沾污，但会加速冲刷腐蚀。此外，不同海域的海水成分与海生物不同，

对材料腐蚀性也存在差异。总之，复杂苛刻的海洋环境，对海洋材料的耐腐蚀性提出了很高

的要求。

深海装备主要指深海运载器或潜器、深海站、深海管道、深海油气开发装备等。深海运

载器系统包括重型载人潜水器、载人潜水器、自治潜水器、遥控潜水器、水下滑翔机、常压

潜水装具、救生钟等 [4]。拥有良好性能的海洋材料是深海资源开发和深海军事装备能力的基

本保障。

载人潜水器是指具有水下观察和作业能力的潜水装置。主要用来执行水下考察、海底勘

16.1
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探、海底开发和打捞、救生等任务，并可以作为潜水人员水下活动的作业基地。载人潜水器，

特别是深海载人潜水器，是海洋开发的前沿与制高点之一，其水平可以体现出一个国家材料、

控制、海洋学等领域的综合科技实力。载人潜水器作为一种深海运载工具，可将科学技术人

员与工程技术人员、各种电子装置与机械设备等快速、精确地运载到目标海底环境中，遂

行高效勘探测量和科学考察任务，已经成为人类开展深海研究、开发和保护的重要技术手

段和装备。载人潜水器与搭载人员配合，可以有效地收集信息、详细地描述周围环境、快

速地在现场做出正确的反应 [5]。它可以完成多种复杂任务，包括通过摄像、照相、机械手、

采样装置等对海底资源进行勘查、执行水下设备定点布放、海底电缆和管道检测、海底采

油等。

深海资源开发和深海站长期在海洋环境中腐蚀，具有足够的耐腐蚀性是对深海用材料的

首要需求。对于深海潜器，除了耐腐蚀性外，所用的材料还要密度低，否则需要有过多的浮

力材料实现上浮。此外，深海材料还需要具有足够的韧性和抵抗压溃的能力，深度增加时这

种要求更加重要。对所有的深海用材料，绝对不能发生应力腐蚀，否则会直接影响装备的服

役安全性。

深海装备用材料可分为结构材料、功能材料、结构 / 功能一体化材料。结构材料包括耐

蚀钢、钛合金、铝合金、铜合金等 [6] ；功能材料包括防腐防污材料、隐身材料、密封材料、

绝缘材料、装饰材料等；结构 / 功能一体化材料包括复合材料、阻尼降噪材料等 [4]。由于海

洋环境的特殊性，无论多么耐腐蚀的材料，在海洋环境中使用时几乎都需要采用防腐蚀材料

与技术。此外，复合材料也是近年来拓展到海洋应用的新选项。

钛的密度为 4.54g/cm³，熔点 1660℃。重量轻、强度较高、抗腐蚀性佳是其显著特点。钛

也具有良好的耐高温、耐低温、抗强酸、抗强碱的能力。由于钛的耐海水腐蚀能力强，非常

适合深海使用，甚至被称为“海洋金属”。换句话说，比强度高和耐腐蚀性强是钛的两大明显

特性，从而为钛合金在海洋装备特别是深海装备中应用带来了巨大优势。然而，在深海中长

期使用时，一定要注意不要形成氢化物而导致钛合金的氢脆。

耐蚀钢是通过调整材料的成分、调整材料的微观组织结构甚至晶体取向等，大幅度提升

材料的耐腐蚀性，其耐蚀性甚至达到或超过海洋用不锈钢的耐蚀水平。事实上，材料的耐蚀

性与环境密切相关。在一种环境中耐蚀，换种环境后有可能不一定耐蚀，比如 304 不锈钢在

大气和通常的水溶液中耐蚀性好，但在海水环境中则根本不耐蚀。

从腐蚀控制成本的角度出发 [7]，防腐涂料是最主要的防腐蚀材料，占 2/3 以上，其次是

耐腐蚀材料，再次是表面处理技术以及牺牲阳极材料。这里主要介绍用量最大的防腐蚀材料

即防腐蚀涂料。一般涂料对基材的防腐保护属于物理防腐方式。防腐涂料被涂于基材表面后，

通过聚合物成膜物质固化形成一层致密的薄膜，将被保护基材与外界腐蚀介质隔离，不发生

腐蚀反应或者减慢反应的速度，隔断腐蚀电池的通路，使腐蚀得到控制，保护基体材料。应

用于海洋环境中的涂料被称为海洋涂料，主要包括海洋防腐涂料和海洋防污涂料两大类。海

洋设施长期处于盐水、盐雾、湿热的动态重腐蚀环境中，服役较短时间即发生腐蚀。船舶、

海上风电、海上钻采平台、岛礁军事设施等长期受到严酷海洋环境的腐蚀，导致关键设备失

效而不能达到设计的安全标准及使用寿命，给国家造成巨大的经济损失和安全问题。海洋重
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防腐涂料是保障重要装备高效可靠应用的关键技术之一，研发环保、高性价比的防腐蚀涂料

一直是重要追求目标。

  国外深海工程装备用耐蚀材料的研究进展与前沿
动态

16.2.1   //  钛合金

深海工程装备种类繁多。钛合金以其耐腐蚀、比强度高、无磁、透声等优良特性成为深

海工程装备的重要结构材料。这里仅简单介绍船用钛合金，重点介绍深海载人潜水器载人舱

用钛合金。

（1）船用钛合金 

苏联在舰船和潜艇用钛合金材料及应用技术方面处于领先地位。早在 20 世纪 70 年代，

苏联就建造了世界上第一艘全钛壳体潜艇，并在后续相继建造了多艘不同系列的钛合金壳体

潜艇。俄罗斯在苏联坚实的钛工业基础上，建立了 800MPa 级以下不同强度级别的船用钛合

金体系，并在近 10 年来陆续研发了一系列船用 800MPa 级高韧、抗冲击、低成本钛合金，其

冲击性能 KV2 达到 60J 以上，研制的厚度 160mm 板材、大尺寸环件已批量应用于舰船领域。

表明了国外舰船用钛合金材料向更高强度级别、更大规格、更多产品类型发展的趋势。

船舶紧固件用钛合金也是船用钛合金的一个重要方面。欧美主要采用 Ti-6Al-4V 合金来

制备紧固件，将丝材热镦成形后，然后进行固溶时效热处理，再机械加工成紧固件，强度可

达 1100MPa ；俄罗斯主要采用 BT16 钛合金紧固件，能够在退火状态下进行冷镦成型后直接

机械加工成紧固件，也可冷镦成型后进行固溶时效热处理后再机械加工制成紧固件。现代船

舶需要使用耐海水腐蚀的高强度紧固件，以实现大承载、长寿命、高可靠性设计等要求，因

此，美国和俄罗斯在高强度紧固件方面开展了大量工作，主要集中在俄罗斯 VT22 合金、美

国开发的 Ti Beta C、Beta Ⅲ等合金，其中，以 Ti Beta C 最为成熟，已经开始商业应用。

（2）深海载人潜水器载人舱用钛合金 

潜水器是深海勘探与开发利用必不可少的装备，在一定程度上代表着一个国家深海勘察

与开发利用的技术水平。载人潜水器因为可以使人亲临深海现场作业，具备了其他潜水器无

可替代的优势。但是，其设计、选材、建造等方面都面临更大的技术挑战，因此，载人潜水

器被视为海洋工程领域的技术制高点，各海洋强国非常重视发展载人潜水器。载人舱球壳是

载人潜水器的核心部件，是科考人员生命安全的保障。其设计、选材与建造涉及多个学科，

是研制的难点。载人球壳是载人潜水器项目中绝对最大的技术挑战 [8]。

在深海载人深潜装备耐压壳体用钛合金研发与应用方面，美国处于领先地位，开展了大

量前期工作，取得了显著的应用效果。20 世纪 60 年代，美国将“Sea Cliff”号和“Alvin”号

载人潜水器的 HY100 钢制载人球壳替换为 Ti-6Al-2Nb-1Ta-0.8Mo（Ti6211）钛合金，获得

16.2
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了显著的减重效益，从而使得载人潜水器的下潜深度达到 4000m 以下。Ti6211 合金是一种

750MPa 级、具有优异的耐腐蚀性能钛合金，然而其添加元素中含有贵重的 Nb、Ta 元素，大

幅度提高了钛合金的成本，严重限制了其在海洋工程上的大规模应用。因此，美国于 2010 年

开始将载人潜水器载人球壳用 Ti6211 合金替换为成本更低的 TC4 合金。虽然降低了 20% 以

上钛合金成本，但 TC4 合金在海洋服役环境下的力学性能并不突出，特别是其冲击性能 KV2

仅为 40J，应力腐蚀强度因子 KISCC 仅能达到 60MPa·m1/2 左右。按照美国海军海洋工程钛合

金适用性判定依据，TC4 钛合金仅刚好满足最低要求（即平面应变断裂韧性 KIC/ 屈服强度

YS=0.5in1/2），而 Ti5111 合金符合海洋工程应用的理想要求（即平面应变断裂韧性 KIC/ 屈服强

度 YS=1.0in1/2）。Ti5111 是 20 世纪 80 年代，Timetal 公司与美国海军联合研制了一种具有中等

强度、高韧性、高室温抗蠕变性能、易焊接、耐海水应力腐蚀的钛合金。Ti-5111 钛合金（Ti-
5Al-1Zr-1Sn-1V-0.8Mo）可以加工成不同厚度板材、棒材、锻件和铸件。在海洋环境中，材

料的高韧性和抗应力腐蚀能力关系零件及设备机械的安全，Ti-5111 合金的冲击韧性约为 Ti-
6Al-4V 的 3 倍。室温海水环境中 Ti-5111 合金几乎不受应力腐蚀的影响，因此 Ti-5111 被选

用船舶、潜艇的备选材料之一。但是，Ti5111 合金强度偏低，屈服强度仅 700MPa 左右，不

能满足大深度海洋高压力的应用需求。美国于 2015 年计划研制一种新型钛合金，保持 Ti5111
合金的韧性水平，而屈服强度提高至超过 800MPa，从而获得一种较为理想的满足深海工程

应用的 800MPa 级高韧、抗应力腐蚀钛合金。但至今未见相关的研究进展报道。

当代大潜深的载人舱球壳除苏联的 MIR Ⅰ和 MIR Ⅱ采用钢材外，其他均采用了钛合金，

而且，俄罗斯随后研制的 6000m 级“俄罗斯”号和“领事”号也采用了钛合金。虽然各国设

计的大深度载人潜水器的技术特点各不相同，但载人舱球壳材料选用钛合金是一致的。详见

表 16-1 中列示的典型大深度载人潜水器及其球壳材料及建造工艺。

日本的“深海 2000”深潜器使用钛合金 Ti-6Al-2Nb-4VELI 作耐压壳材料。

表 16-1　典型大深度载人潜水器及其球壳材料及建造工艺 [17-20]

国家 名称 起用时间 设计深度 /m 球壳材料 载员 建造工艺

美国 ALVIN 1974 4500 Ti6211 3 人
半球整体成形
+ 气体保护焊

美国 New “ALVIN” 2014 6500 Ti64 ELI 3 人
半球整体成形
+ 电子束焊接

法国 Nautile 1985 6000 Ti64 3 人
两个半球

+ 螺栓连接

日本 Shinkai 6500 1989 6500 Ti64 ELI 3 人
半球整体成形
+ 电子束焊接

苏联 MIR Ⅰ 1988 6000 马氏体钢 3 人
铸造半球

+ 螺栓连接

苏联 MIR Ⅱ 1988 6000 马氏体钢 3 人
铸造半球

+ 螺栓连接

俄罗斯 RUS 2001 6000 钛合金 3 人
半球瓜瓣成形
+ 窄间隙焊接

俄罗斯 CONSUL 2011 6000 钛合金 3 人
半球瓜瓣成形
+ 窄间隙焊接
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国家 名称 起用时间 设计深度 /m 球壳材料 载员 建造工艺

中国 蛟龙 2010 7000 Ti64 ELI 3 人
半球瓜瓣成形
+ 窄间隙焊接

中国 深海勇士 2017 4500 TC4 ELI 3 人
半球整体成形

+ 赤道缝电子束焊接

美国 Triton LF 2020 11000 钛合金 2 人
半球整体成形

+ 螺栓连接

中国 奋斗者 2021 11000 Ti62A 3 人
半球整体成形

+ 全电子束焊接

16.2.2   //  耐蚀钢

美国、俄罗斯、日本、英国、法国是世界海军装备强国，其中美国与俄罗斯是最强的国

家，其海军潜艇耐压壳体用钢的发展代表着世界潮流方向。美国、俄罗斯、日本等国已形成

了屈服强度从 350MPa 到 1175MPa 级的系列高强度潜艇用钢。为了满足大深度安静型潜艇的

发展需求，俄罗斯、日本、法国等国均研制了屈服强度为 980MPa 以上的舰船用钢，用于实

艇建造 [9]。世界海军强国潜艇用钢钢号和强度级别见表 16-2。

表 16-2　世界海军强国潜艇用钢钢号和强度级别 [9]

屈服强度等级
美国 俄罗斯 日本 英国 法国

kgf/mm2 MPa

35 350 HTS AБ HTS HTS

40 390 AБA UXW

45 440 HSLA65 CXД-45 NS46 QT28

50 490 AБ1, AБ1A

60 560-620 HY80 HSLA80 AБ2, AБ2K, AБ2A NS63 QT35 QI(N) HY80

70 690 HY100 HSLA100

80 785 AБ3, AБ4A, AБ4K NS80 HLES80

90 890 HU130 NS90

100 980 AБ5A, AБ6A HLES100

110 1078 NS110

120 1176 AБ7A

美国舰船用钢的发展经历了多个阶段，先后研制过碳素船体、高强度钢、HY 系列低碳

低合金超高强钢、HSLA 系列高强度低合金结构钢、ULCB 超低碳贝氏体钢等多个型号的钢

种，钢材屈服强度等级包括 350 ～ 1240MPa，经过多年发展，美国在舰船用钢方面基本形成

了一套完整的体系 [4]。

美国海军潜艇的耐压结构主要使用 HY 系列调质钢 [4]。20 世纪 60 年代以前，美国海军

潜艇耐压结构的标准用钢为 HY-80 钢（550MPa 级），潜深 300m 的“洛杉矶”级潜艇和潜

深 900m 的特种潜艇“NR-1”号的耐压结构采用了 HY-80 钢；蛙人输送系统（ASDS）的前

续表　　
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两艘艇 ASDS Ⅰ和 ASDS Ⅱ的耐压结构材料采用 HY-80 钢。目前美国海军潜艇耐压结构的标

准用钢为 HY-100 钢，其屈服强度大于 HY-80 钢，潜深 600m 的现役“海狼”级潜艇和潜深

300 ～ 450m 的最新型“弗吉尼亚”级潜艇耐压结构材料采用了 HY-100 钢（690MPa 级）。美

海军还研制了 HY-130 钢（900MPa 级），深海救援艇“DSRV-I”号和“DSRV- Ⅱ”号的耐压

结构材料采用 HY1-130 钢；计划用 HY-130 取代 HY-100 作潜艇耐压壳材料，常规动力深海

试验潜艇“海豚”和另一艘潜艇的三个分段采用了 HY-130 钢。

随着武器装备“全寿命成本”概念的提出，改善舰船钢的焊接性能、降低舰船建造成本、

缩短建造周期，成为美国海军追求的目标。为此，美国海军开发了新一代易焊接的 HSLA 高

强低合金系列钢和 ULCB 超低碳贝氏体钢，以替代过去焊接困难的 HY80/HY100 钢，使高强

度船体钢的研究和应用进入一个全新的阶段 [8]。HSLA 钢与传统 HY 钢的最大不同是引入了

质量分数为 1% 左右的合金元素 Cu，同时也添加了微量元素 Nb 来控制晶粒尺寸，且采用固

溶元素 Mn、Ni、Cr、Mo 强化合金基体。ULCB 钢的含碳量极低，因而具有良好的焊接性和

焊后性能。由于 ULCB 钢厚板对冷却速率不敏感，对其高强焊条能保持高的强度和韧性以及

高的抗氢脆开裂能力。

俄罗斯已经开发出强度 350～ 1176MPa级的AБ系列潜艇用钢，其潜艇用钢的品种最多、

强度级别范围最宽。

日本海上自卫队潜艇用钢有 NS-30、NS-46、NS-63、NS-80、NS-90 和 NS-110 [4]。第二

次世界大战后至 20 世纪 60 年代初日本海上自卫队潜艇耐压壳材料使用 NS-30 和 NS-46 钢。

此后，研制成功了 NS-63（HY-80 的改进型）、NS-80、NS-90（仿制 HY-130）钢。除 NS-90
钢用于潜深达 2000m 的深海调查船外，NS-63 和 NS-80 钢也都已用于建造潜艇。“夕潮”级

潜艇的耐压壳使用的是 NS-80 钢。20 世纪 80 年代日本又研制了强度级别更高的潜艇用钢

NS-110（1100MPa 级），日本海上自卫队的“亲潮”级潜艇的耐压壳就是由 NS-110 制成。

英国海军在第二次世界大战后研制了 QT 系列潜艇用钢 QT-28、QT-35 和 QT-42。20 世纪

50 年代用 QT-28 建造潜艇。1958 ～ 1965 年广泛使用 QT-35 钢建造潜艇。1968 年制定了 Q1（N）

钢的规范。英国还仿制了 HY-100 和 HY-130，并分别命名为 Q2（N）和 Q3（N）钢。英国“机

敏”级潜艇计划使用 Q2（N）作耐压壳材料 [4]。

法国开发的 785MPa 级 HLES 80 钢和 980MPa 级 HLES 100 钢使法国海军的核潜艇跻身

于国际先进水平。法国新一代战略核潜艇“凯旋”级采用了 HLES 100 钢建成，使其下潜深

度达到 500m；与之配套的新一代水下主力“梭鱼”级攻击核潜艇也采用 HLES 100 钢建造 [9]。

高强度、高韧性、易焊接、耐腐蚀、抗疲劳是国外对舰船用钢与深海装备用耐蚀钢研发

中提出的要求。

16.2.3   //  防腐蚀材料

采用防腐蚀涂料控制海水对海洋装备的腐蚀性是国际上通行的做法。国外在这方面一直

非常重视。传统涂料的主体成分是有机树脂，因此提高树脂的质量和水平成为国际上的主体

技术路线。此外，注重装备表面的锈层转化，以降低涂装前预处理成本。
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目前，海洋防腐蚀涂料的研究、开发与应用已经得到全球的强烈关注，欧美等国是主要

科学技术来源地。国际知名重防腐涂料品牌海虹老人（丹麦）、国际油漆（荷兰）、佐敦（挪

威）、中涂（日本）、大师漆（美国）、阿克苏诺贝尔（荷兰）、金刚（韩国）等在海洋防腐蚀

涂料领域处于领先地位，并对我国重防腐涂料高端市场形成垄断局面，而中低端市场则以中

国企业为主。在对涂料技术要求较高的海工设备领域，重防腐涂料市场基本被国际大品牌垄

断占领；佐敦公司在中国海洋工程重防腐涂料领域占据约60%的市场份额。在环氧涂料方面，

海虹老人、国际油漆等国际公司生产的长效防腐蚀环氧涂料展现出优异的防腐蚀性能 [10]。在

聚氨酯涂料方面，英国 Metrotect 公司制备的双组分聚氨酯防腐蚀涂料，防腐性能优良，已应

用于穿越尼日利亚河的油管线上。佐敦公司生产的聚氨酯防腐蚀涂料，有效防护周期可达 30
年。在聚脲防腐涂料方面，阿克苏诺贝尔公司研制出可直接施工、具有良好防腐蚀性能的新

型聚天门冬氨基酸酯重防腐蚀涂料 [11]。

深海领域，美国、英国海军较早开展了针对深海装备腐蚀问题的一些研究工作，美国海

军部海上系统司令部 2003 年批准 INTERGARD143 高固体分环氧涂料作为深海装备维修保养

涂料使用，深海装备的耐腐蚀水平和使用安全性、可靠性均得到显著提高。英国海军的深海

装备接触水部位采用的是固体含量大于 82%（体积分数）的环氧高固体分防腐蚀配套涂料，

一般涂装两道，防腐层总厚度为 300μm 左右。德制 209 级深海装备防腐蚀涂料配套采用高固

体分环氧涂料（81%），干膜厚度达 550μm，所设计的深海装备防腐涂料使用海域与中国南海

情况类似，设计使用寿命 10 年。国外发达国家针对深海装备腐蚀的有效控制都是建立在系统

研究和大量实验基础上的，并且针对深海装备防腐蚀涂料都给予了特殊的重视。各国在深海

装备防腐蚀涂料方面具有不同的技术特点和发展路线，但共性都是以环氧高固体分涂料配套

为主，对涂料性能测试十分全面，尤其是耐海水压力性能评价 [12]。

美国通用电气化学公司开发了一种经改进并含有脱脂剂的锈蚀转化剂，这种产品能除去

油、脂、氧化皮及盐沉积物，涂上此锈蚀转化剂后在涂漆前不需要喷砂，仅需刮锈打磨或用

砂皮打掉带锈表面。这种锈蚀转化剂可喷、刷、辊涂，用于舰船、驳船、油井设备和船坞等

处，这种使用方便的液体可节省时间和劳动力，降低涂装成本，并能形成一种坚硬、聚合型

打底涂层，在 24 小时内可涂装面漆。美国 Eneor 公司开发了 Isotrol/Isoguard 体系的新型双组

分防锈材料，使用时仅需涂一道 Isotrol 涂装后就能立即透过锈蚀和潮气进入底材，并填塞住

极小的孔穴，其强固的粘接质量使其能有效地附着，将另一成分 Isoguard 与 Isotrol 配合形成

坚韧涂层，不会脱离或剥落，这种单道弹性涂层耐腐耐磨，Eneor 公司称其持久性在 10 年以

上 [13]。

海洋污损生物（又称海洋附着生物）泛指在海洋环境中栖息或附着在船舶和各种水下人

工设施上，对人类经济活动产生不利影响的动物、植物和微生物的总称。从某种角度来讲，

它是属于海洋环境内的自然破坏力。据不完全统计，全世界以藤壶、双壳类、海鞘、水螅、

藻类、尤介虫和外肛动物等为主的海洋污损生物高达 4000 多种。它们容易附着在船舶、海

上钻井平台、桥墩、码头及其他海洋设施表面，腐蚀设备，影响海洋设施的稳定性和安全性。

涂层保护是防止海洋生物污染的最常用且有效的手段。传统的有机锡和氧化铜涂层具有毒性，

破坏海洋环境，2008 年起已被禁止使用。近年来，低表面能、仿生防污涂料等完全环境友好
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的新型防污涂料因对于海洋运输安全和海洋环境的保护具有重要意义，成为国内外海洋防污

涂料研究的热点。

美国大师漆公司研发的 Sigmaglide1290 产品，100% 采用分子水平的硅氧烷树脂，形

成的涂层表面硅氧烷密度高，可实现动态的表面再生，在具备高防污性能的同时可克服涂

层表面受紫外线、太阳光及污染物的作用而劣化失效的缺点 [14]。荷兰阿克苏诺贝尔公司的

Intersleek1100SR 高级含氟聚合物不沾污涂料，可用于新造船或维修和保养，是行业内第一

个以不沾黏液专利技术为特色、不含生物杀虫剂的污损控制涂料，使用 60 个月后仅有少量

黏液，无宏观污染。该公司将开发一种基于紫外线发光二极管的防污技术，该技术将涂层保

护与荷兰皇家飞利浦在紫外线发光二极管照明和电子领域的先进技术相结合，作用过程中

紫外线从涂层表面发出，最终可达到预防区域表面生物附着的目的 [14]。丹麦海虹老人公司

采用硅酮水凝胶技术研制了 HempasilX3+ 涂料产品，该涂层可在涂覆表面形成吸水的凝胶

聚合物网，使海洋生物不能识别是否可以附着，从而实现防污，坞间隔期在 60 个月以上；

HempaguardX8 用先进水凝胶硅酮和高效防污生物杀灭剂的附加效果，增强防污屏障，延长

无污期，作为 HempaguardMaX 系统面漆，适用于长服务间隔（长达 90 个月）和 / 或非常长

的怠速期（长达 120 天）运行的船舶。新加坡立邦公司以抗血栓形成聚合物为基础，研制了

Aquaterras 防污涂料产品，据报道该产品不含杀菌剂，而是依靠新型医用聚合物的持续抛光

和表面微结构来确保产品具有长期的防污性能。近十多年来，欧盟资助了多个防污技术的项

目。例如，欧盟资助的 FP7 项目 FOUL-X-SPEL（环境友好型防污技术优化船舶能源效率，

项目编号 285552，FP7-sst-2011-rtd-1），其基本理念是通过提供一种固定具有生物灭活性的生

物活性分子的新型非浸出防污聚合物体系，对普通船体进行改性，以避免浸出并促进表面保

护的长期效果 [15]。

以美国海军系统司令部的一项防污涂料发展计划最具代表性，美国海军根据全寿命周期

保障要求，通过长效防污涂料研制技术和水下清洗工艺等多种手段的不断改进，在 20 年内

将航母的坞修间隔期从 6 年提高到 12 年。我军大型舰船现已对满足 6 ～ 8 年坞修间隔期的

船底防污涂料提出使用需求。我国防腐和防污涂料的现状，无论是理论研究还是实际应用性

能，都与国外存在一定差距。目前国内船舶市场上防腐防污效果好的涂料以国外大品牌居

多，如佐敦、国际油漆公司等，国内船舶防污涂料的防污期效一般为 3 ～ 5 年，与美国涂料

10 ～ 12 年的防污期效相差较远 [14]。

 我国深海工程装备用耐蚀材料的研究现状

16.3.1   //  钛合金

我国已经形成了较完整的钛合金研究、中试和规模生产的工业体系，目前已经是世界钛

工业大国。

我国船用钛合金研究始于 20 世纪 70 年代，早期以仿制苏联、美国的钛合金为主，现在

16.3
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初步形成了我国船用钛合金体系，主要用于制造船舶的热交换器、冷凝器、管路、阀门、泵

体、声呐导流罩、球鼻艏、螺旋桨、压力容器等部件 [16]。总体上，与航空应用相比，船用钛

合金占比较低，基本属于“点”式应用。但是，船用钛合金已经引起高度重视，相关方面开

展了大量的材料研究与前期应用探索研究，钛合金的应用范围将不断增加。如钛合金推进系

统、钛合金高压气瓶、钛合金弹簧、钛合金紧固件等船用钛合金的材料与部件的研究正在开

展，甚至获得了关键技术的突破。

在深潜装备耐压壳体钛合金研发及应用方面，我国于 21 世纪初研发的“蛟龙”号载人潜

水器（潜深 7000 米级）载人球壳采用了 TC4 钛合金。在“蛟龙”号研制的基础上，我国“深

海勇士”号载人潜水器（潜深 4500m 级）完成了包括载人球壳在内的核心部件的自主研制，

研发阶段分别采用 800MPa 级别的 TC4、Ti80 合金制备了载人球壳。我国“奋斗者”号全海

深载人潜水器应用了自主研制的更高强度级别 Ti62A 钛合金，研制出世界上尺寸最大的全海

深载人钛合金球舱，在国际上开拓了该级别钛合金作为大型耐压壳体的新领域。

我国在深海潜水器载人舱球壳制造技术方面也取得了长足进展。表 16-1 是当今国际大潜

深载人潜水器球壳材料及建造工艺。2012 年海试成功的 7000m 级“蛟龙”号载人潜水器内径

2.1m 的 TC4 钛合金载人舱是委托俄罗斯建造的，当时，我国还没有建造大型钛合金载人舱

球壳的工业技术能力。2017 年海试成功的 4500m 级“深海勇士”号载人潜水器内径 2.1mTC4
钛合金载人舱球壳完全实现了自主建造，其工艺技术水平达到国际先进水平。2021 年海试成

功的万米级“奋斗者”号载人潜水器载人舱球壳尺寸达国际最大，采用自主研发材料自主建

造完成，其建造工艺技术水平国际领先。

16.3.2   //  耐蚀钢

我国海洋舰船用钢在 20 世纪 50 ～ 60 年代开始仿制苏联的钢种，开发出了 390MPa 级的

907 钢、590MPa 级的 921、922、923 系列钢。到了 70 ～ 80 年代，自行研制出锰系无镍铬和

低镍铬钢，如 901、902、903、904 系列钢，并得到应用。80 ～ 90 年代，研制出了 440MPa
级的 945 钢、590MPa 级的 921A 钢、785MPa 级的 980 钢。2000 年以来，在基础理论发展的

支持下，进一步研发出性能稳定的涵盖 400 ～ 800MPa 级的多型钢种，直接支撑了包括航母、

09 核潜艇、052 驱逐舰等为代表的海洋装备的建设。

上述这些钢种都是利用碳强化、合金元素强化、细晶强化以及碳化物、氮化物弥散强化

等方式实现。在提高强度的同时，一方面会造成韧性和焊接性能的降低，另一方面由于主要

借助于形成马氏体，给后续的制备加工带来了难度，包括较高成本的快冷、回火、复杂的热

处理工艺等。为了有效解决该问题并获得高性能的海洋钢，王国栋院士团队提出了新一代控

轧控冷技术，实现了组织控制、细晶强化、沉淀强化以及贝氏体相变强化融为一体，并发明

了新的热处理工艺与装备，并结合初期的夹杂物控制技术，获得了高性能海洋钢。

然而，与国外先进国家比较，我们目前还有差距。一是强度级别低于国外；二是焊接性

能与国外有差距；缺乏系统的耐海水腐蚀性能，特别是耐南海环境的长期腐蚀性能；四是尚

未掌握大厚度船板制造技术等。
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16.3.3   //  防腐蚀材料

涂层是海洋环境工程装备中最主要的防腐蚀材料。随着海深的增加，静水压力增大。深

海环境的高压会增大海水在涂层中的渗透速率，使涂层过早失效。潜器的压力交变会加速涂

层与基体的剥离。因此，深海环境条件下使用的防腐涂层除了满足常规防腐涂层的性能要求

外，还必须有耐高压海水渗透和耐海水压力交变作用的特性，确保涂层在深海压力环境中始

终保持良好的物理隔离性能，同时也兼具良好的力学性能和耐久性。目前，用于深潜器、海

底管道、水下设施等的腐蚀防护涂层主要有环氧系防腐涂层、聚氨酯系防腐涂层、三层聚乙

烯防腐涂层、三层聚丙烯防腐涂层，以及用于补口的液态环氧涂料等。

为了获得综合性能佳的防腐涂层，在防腐涂层中添加纳米颗粒，部分替代传统的微米级

颜料 / 填料，从而实现致密性、耐老化性、耐腐蚀性、耐磨性、抗菌性、柔韧性等多种性能

的提高。

由于纳米粒子的自重小甚至小于范德华力，粉体纳米粒子处于团聚状态。解决纳米颗粒的团

聚性和分散稳定性是利用纳米粒子的两大国际难题。采用特殊分散剂和改性接枝的办法，我国已

经研发出高浓度、低黏度的纳米物质浓缩浆，从而为实现纳米粒子的添加奠定了坚实基础。

纳米二氧化钛、纳米氧化锌、纳米二氧化硅、纳米蒙脱土、纳米碳酸钙等是涂料改性常

用的纳米粒子，它们的表面能都很高，易于同其他原子结合；纳米粒子与有机涂料之间可形

成较强的氢键，增加了涂层的致密性、临界体积浓度与抗离子渗透性。纳米粒子与聚合物在

分子水平上键合，并且与活性的金属基材表面形成化学键，增加防腐涂料与基材之间的附着

力。纳米粒子对紫外线具有较强的吸收作用，可增加防腐涂料的紫外线吸收率，提高防腐涂

料的耐候性；另外，纳米颗粒还可以改善涂料的流变性，提高涂膜硬度、耐磨性和光洁度等。

纳米改性环氧涂料与聚氨酯涂料是两种典型的纳米改性海洋防腐涂料，纳米改性环氧涂料在

海洋环境中具有优异的附着力、耐腐蚀性及配套性，纳米改性聚氨酯涂料具有长效的耐盐雾、

耐湿热、耐海水、抗老化等性能。近些年，纳米复合环氧涂料与纳米复合聚氨酯涂料已经在

海洋工程中推广使用，优异性能得到验证。此外，纳米相的超低表面能可降低这两种纳米改

性涂料的表面自由能，提高海洋防腐涂料的抗污染能力。我国知名研究机构为了获得耐腐蚀、

耐磨损、抗老化、抗污等不同功能的纳米复合涂料，系统研究了不同纳米材料的功效，在总

结规律的基础上，向自由组合过渡，从而进一步实现不同功能涂层的自由设计。

我国科学家采用特殊分散剂、改性接枝等办法，解决了纳米粉体材料团聚性、分散稳定

性难题，制备出高浓度、低黏度、耐贮存的纳米氧化物浓缩浆（表 16-3）。新方法使得纳米

颗粒得到有效分散（图 16-1）。

表 16-3　典型纳米氧化物浓缩浆与国外水平对比

种类 主要参数 国际水平 我国技术

纳米氧化钛浓缩浆

初级粒子粒径 /nm 100 20

固体含量 /% 30 55

初始黏度 /mPa·s — 160

贮存期 / 月 6 24
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种类 主要参数 国际水平 我国技术

纳米氧化锌浓缩浆

初级粒子粒径 /nm 100 20

固体含量 /% 40 55

初始黏度 /mPa·s — 46

贮存期 / 月 6 12

50nm
50nm

(a) (b) 

图 16-1　采用不同分散方法的分散性对比

采用两步法，把纳米氧化物浓缩浆添加到涂料中，制备出高性能的纳米复合涂料，使得

涂料的性能得到大幅度提高，包括耐腐蚀性、耐老化性、耐磨损性能等。例如，纳米二氧化

硅改性聚氨酯涂层的耐腐蚀性显著提高，阻抗值提高 3 ～ 4 个数量级（图 16-2），耐盐雾试

验等级从 3 级提高到 1 级（图 16-3），这说明纳米二氧化硅表面活性基团参与成膜交联反应，

增加涂层致密度，减少水传输通道，提高耐腐蚀性。

0 200 400 600 800 1000 1200
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图 16-2　涂层阻抗和电容随盐水浸泡时间变化曲线

添加适当纳米物质的纳米复合涂层也具有很好的耐磨损性能。从图 16-4 可见，纳米复合

涂层的磨损呈抛物线变化，而普通涂层呈直线变化，纳米粒子显著提高了涂层的耐磨性能。

续表　　
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图 16-3　LY12 铝合金表面 1200h 盐雾试验后不同涂层耐腐蚀性对比
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图 16-4　普通聚氨酯涂层与纳米复合涂层的耐磨性

（Speed: 70r/min； Grit size: 100#；Load: 1000g）

研究了高活性氧化石墨烯纳米片改性环氧 - 氰酸酯涂层 [21]，氧化石墨烯表面活性官能团

与氰酸酯官能团发生键合反应形成交联网络，阻止腐蚀性离子浸入，并提高涂层的韧性。这

种反应式加入法大量减少氧化石墨烯的缺陷结构及改善分散稳定性，依靠交联网络与多级纳

米片层结构共同提高涂层性能。由透射电镜观测到氧化石墨烯在涂层中的纳米片良好分散状

态（图 16-5），呈现具有高比表面积的二维层状结构。

500nm500nm500nm

图 16-5　氧化石墨烯纳米片改性环氧 -氰酸酯涂层的透射电镜图
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3.0% 氧化石墨烯纳米片改性氰酸酯涂层在 50oC 盐水中浸泡 1320h，低频阻抗仍高达

107Ω·cm2 数量级（图 16-6），远高于文献中报道的此类涂层的最高阻抗值与腐蚀时间。整个

浸泡过程中 3.0% 氧化石墨烯纳米片改性涂层仅具有一个稳定的低断点频率，说明其抗腐蚀

渗透性能优异。

(a) (b)
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图 16-6　添加不同含量的养化石墨烯（GO）后在 50oC、3.5% NaCl 溶液中涂层性能随浸泡时间的变化曲线

从扫描电镜中的观察可见（图 16-7），不含氧化石墨烯纳米片的环氧 - 氰酸酯涂层在金属

基体 / 涂层界面处发生腐蚀及涂层剥离开裂，而含有 3.0% 氧化石墨烯的氰酸酯涂层及界面处

未发生腐蚀。3.0% 氧化石墨烯与氰酸酯聚合物形成的化学交联结构及多级片层叠加物理屏障

作用协同增强涂层抗腐蚀能力。

50μm

50μm

50μm

50μm

(a) (b)

(c) (d)

图 16-7　在 50oC、3%盐水中浸泡 1320h 后涂层的横截面形貌

(a) 无 GO；(b) 0.75% GO；(c) 1.5% GO；(d) 3.0% GO 
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  深海工程装备用耐蚀材料近期研究发展重点（战
略思考建议）

16.4.1   //  钛合金

研发深海工程用 800 ～ 1000MPa 级高强高韧钛合金材料及装备制造技术。随着海洋开发

深度的增加，深海工程装备需要能承受更大的海水压力，必然需要更高强度钛合金材料，以

提高深海装备的承压能力。目前，海洋工程及海洋监测装备主要朝着应用扩大化、大型化、

合金化、低成本、系统化的方向发展，因此对材料的要求也越来越严格。除了钛合金的高强

度、高韧性外，还需要具备良好的加工成型性、可焊接性以及较低的制造成本。但是，目前

国内高强高韧海洋钛合金材料存在技术成熟度较低、强韧性匹配难度大、热加工变形困难、

组织不均匀、焊接接头脆化及密封材料易老化等问题，同时，我国以船舶为代表的海工领域

应用钛合金材料还非常少，应用经验有限，处于起步阶段，亟须开展高强韧海洋钛合金强韧

性匹配、低成本制造技术、大尺寸板材和大口径管材组织均匀性控制等相关技术研发及应用

工作。全面发展深海工程装备钛合金部件热加工、表面处理、焊接成形、密封连接等技术，

突破钛合金在深海装备中应用“由点到面”的技术瓶颈。

海洋生物污损与海工装备的腐蚀严重影响着深海装备的发展。钛合金虽然有优异的耐海

水腐蚀能力，但易附着海洋生物、微生物，造成海洋生物污损，影响装备性能的发挥。同时，

钛合金材料应用时还存在着缝隙腐蚀、与其他金属间及其在极端海洋环境条件下的电化学腐

蚀等问题。因此，开展深海工程装备中的钛合金表面处理防腐技术研究，有效防止海洋生物

污损和电化学腐蚀，攻克钛合金在船舶深海领域应用的“最后障碍”，促进钛合金船舶海洋

中大量应用是至关重要的。

16.4.2   //  耐蚀钢

我国目前用于海洋工程的还停留在 800MPa 级。980MPa 级的耐蚀钢处于实验室研究阶

段。近期研究重点还是如何获得综合性能优异并可规模生产的 980MPa 级的耐蚀钢。国外已

经成功规模应用的经验表明，采用铜沉淀强化替代碳强化，即在钢中形成高密度的铜纳米团

簇，既提高强度又不降低韧性，同时提高材料的耐腐蚀性；通过降低碳含量及碳当量，提高

焊接性能。换句话说，要想实现规模化生产的 980MPa 级的钢种，需要把微合金化、控轧控

冷、时效硬化处理、超低碳贝氏体组织控制融为一体，需要强的基础研究与工艺技术的提升，

同时也必须把焊接性能、腐蚀与疲劳等服役性能研究清楚，还需要从纳米级到宏观米级部件

进行尺度关联。

16.4.3   //  防腐蚀材料

我国对海洋防腐蚀材料的需求紧迫，特别是对环保抗渗透防腐材料与技术、低处理表面

16.4
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防腐涂料、水下固化防腐涂料、自修复与自预警等智能型涂料、长寿命防污涂料等的需求旺

盛，以下分别叙述。

（1）环保抗渗透防腐材料与技术 

防腐蚀涂料控制腐蚀的核心是隔离腐蚀介质的渗透及阻挡金属离子的扩散。抗渗透性能

直接决定着涂料的防腐蚀寿命与防腐蚀效果。传统涂料中大多含有机溶剂，造成环境污染，

绿色环保海洋涂料是今后的主要发展趋势，环保涂料主要包括高固体分涂料、水性涂料、粉

末涂料、无毒海洋涂料等。

① 高固体分与无溶剂海洋涂料：高固体分涂料的固体分含量一般在 70% 以上，无溶剂

涂料的固体分是 100％。由于高固体分涂料中少用或不用有机溶剂，从而减少 VOC 排放，符

合环保要求。高固体分涂料一次施工即可达到所需的膜厚，减少了施工道数，提高施工效率。

溶剂挥发的减少也降低了涂层的孔隙率，提高了涂层的抗渗性与耐腐蚀性。环氧高固体分涂

料是海洋防腐工程中应用较广泛的品种，主要作为耐强腐蚀的厚膜涂料使用 [22]。聚脲弹性体

涂料的固含量为 100%，对环境友好，固化速度快，施工时不受环境湿度影响，并且固化成膜

后具有良好的耐化学性、弹性及耐候性等。高固体分环氧涂料、聚脲弹性体涂料等适用于腐

蚀苛刻的海洋环境防腐保护。高固体分涂料具有与溶剂型涂料类似的良好性能与施工便捷性，

这决定了它在环保涂料中不可替代的地位。

② 粉末涂料：粉末涂料在生产过程中无废水和溶剂排放，在涂装过程中无挥发溶剂排

放，是真正意义上的绿色环保涂料。目前我国以热固性粉末涂料为主，主要有环氧、聚酯以

及环氧 / 聚酯粉末涂料，丙烯酸、聚氨酯和氟碳粉末所占比例很小。此外，功能性粉末涂料

备受关注，如重防腐、耐候性、抗菌性、耐高温、疏水和自愈型粉末涂料 [23]。熔结环氧粉末

涂层是海洋工程中重要的防腐材料。海洋环境中，金属结构受到震动、介质冲击、盐水侵蚀

等作用，常规涂层因附着力、致密性、韧性和抗冲击性等性能的不足，导致涂层腐蚀破坏。

粉末涂层的性能与其高分子网络交联密度以及树脂与基体之间的界面结合力有关；功能性基

团的引入，既能提高涂层的高分子交联密度，增加致密性以及与基材的附着力，同时还能提

高环氧树脂的反应活性、缩短固化时间 [24,25]。近年来，也有不少研究者从合成超支化树脂、

新型固化剂、构建互穿网络结构、加入功能性填料等方式提高重防腐环氧粉末涂层性能 [26]。

高性能重防腐粉末涂层在严酷海洋环境下的应用潜力巨大，有望满足国家重大工程腐蚀防护

方面的高品质要求。

③ 水性海洋涂料：水性涂料的 VOC 含量低，有利于保护环境。目前，水性涂料主要有

水性无机富锌、环氧、醇酸、丙烯酸、聚氨酯、氟碳等体系，水性环氧与水性聚氨酯体系是

水性涂料中应用较多的品种。水性聚氨酯有阴离子、阳离子和非离子型等，聚氨酯的水性化

是通过其合成过程中引入亲水基团或亲水链段。水性聚氨酯成膜后具有较好的柔韧性与耐化

学性，可在较低的温度下成膜。环氧树脂的水性化方法主要有机械法、相转法和化学改性法

（自乳化法）。重点的自乳化法包括功能性单体扩链法和自由基接枝改性法，功能性单体扩链

法制得的水性环氧树脂具有良好的水分散性及物理化学性能；制得的乳液分散相粒子尺寸为

几十到几百纳米，稳定性好。
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水性防腐涂料存在着一些问题：水的表面张力比有机溶剂的表面张力大很多，在金属表

面上不易充分扩散；水对颜料难润湿，与树脂不易混溶；水的汽化温度较高，将导致涂料喷

涂时不易挥发；水的蒸发受湿度影响大，施工较难控制；水性涂料与溶剂型涂料相比，涂装

时较易发生流挂问题。近些年，水性环氧涂料与水性聚氨酯涂料在船舶、海洋钢结构等小范

围适用，进一步推广使用还需要提高水性涂料的耐蚀性与施工性。

④ 无毒海洋涂料：多年来，钝化型或缓蚀型海洋防腐涂料使用含铬、铅等重金属的防锈

颜填料；近些年随着环保法规加强，要求必须严格控制颜料中铅、镉、铬、汞、砷等重金属

的含量，环保型钝化颜填料也开始逐渐替代这些重金属防锈颜填料。环保型防锈颜填料主要

是低毒或无毒的材料，如磷酸锌、磷酸钙、钼酸锌、钼酸钙、改性三聚磷酸、复合磷酸盐等，

这些环保颜填料可替代有毒、有污染的红丹、铬酸盐等重金属防锈颜料。此外，金属锰及其

化合物（如四氧化锰）可作为防腐涂料中腐蚀抑制性颜料，它与传统铬酸盐抑制性颜料具有

类似效果。最近研究发现，铁氧体是一种防腐蚀活性颜料及离子交换型防腐颜料，可代替含

重金属的防腐颜料。

（2）低处理表面防腐涂料 

海洋设施有许多狭小或不能搬动的钢铁部件，维修时很难进行彻底的表面处理，这些部

位通常处理后仍带有不同程度的锈蚀物，并且海洋钢铁设施现场涂装时经常处于高湿度及少

量带油的状态。这种情况下，降低钢铁除锈工作量与简化涂装工艺十分必要，因此，需要一

种能够在不清洁表面上直接进行涂装的低处理表面涂料。根据使用环境不同，低处理表面涂

料可在带锈表面、潮湿表面、旧涂层表面等进行涂装防护。

低处理表面带锈涂料主要分为锈转化型、锈稳定型、渗透型等 [27]。锈转化型带锈涂料是

利用转化剂（如丹宁酸、鞣酸、水杨酸等）与金属表面未除净的铁锈反应，将活泼铁锈转化

成为无害且具有一定保护作用的配位物或螯合物。锈稳定型带锈涂料是利用活性颜料（铬系

颜料、改性磷酸盐类）组合作用，通过其缓慢水解产生的配位阴离子与活泼铁锈形成难溶的

多酸配位物，稳定铁锈。渗透型带锈涂料是利用漆料对疏松铁锈的湿润渗透作用将铁锈分隔

开，并将铁锈包围隔离。锈转化型、锈稳定型带锈涂料可将 80μm 以下的锈层转化成稳定化

合物，成为漆膜中一种成分而牢固黏附在钢铁表面，形成保护性封闭层。渗透型涂料只适用

于锈蚀较薄的表面涂装，且防锈能力也有限，因此，目前高效的带锈涂料以转化型和稳定性

为主。

潮湿面环氧涂料是一种重要的低处理表面防腐涂料，可在潮湿带锈钢材表面上直接涂装，

已在海洋工程中得到了应用。环氧树脂的开环反应受水的影响较小，双酚 A 环氧及其改性树

脂的分子结构中含有极性的羟基和醚键，即使在含水表面也有较强附着力。这类环氧涂料需

要选择潮湿面专用固化剂（如酮亚胺），并选用锈稳定剂或转化剂进行锈转化反应。除了环

氧类，还有聚氨酯类低处理表面防腐涂料，采用粗制二苯甲烷二异氰酸酯等制成聚氨酯预聚

体，并与防锈颜填料等混合制成耐久性带锈涂料，潮气固化，并能够一定程度的进行带油带

锈涂装。
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（3）水下固化防腐涂料 

近年来，随着半潜式平台、张力腿式平台以及浮式钻井船等海洋工程装备技术的不断革

新，海洋钻采作业也不断向深海海域转移。由于常年浸没在海水中或受潮水涨落和飞溅以及

遭受海上生物或运动物体冲蚀，使这些海洋装备的防腐层遭受破坏，但由于远离大陆，维护

及时性较差以及维修成本非常高，这就迫切需要一种能直接在海水中进行涂装并固化的防腐

涂料。

水下涂装性能是水下固化防腐涂料的关键性能之一 [28]，涂料首先不与水混溶；其次，涂

料的亲水和憎水性要存在一定的平衡：需要一定的疏水作用才能在物理机械作用下排挤开基

材上的大部分水，同时需要一定的亲水作用实现对基材的润湿和涂布。此外，涂料的涂装黏

度、固化速度、防腐性能以及使用寿命也是水下固化防腐涂料的重点性能。

国内目前的水下固化防腐涂料主要以高固含量、无溶剂或少量活性稀释剂的低黏度环氧

树脂为主，固化剂一般选用憎水改性的曼尼希型固化剂 [29]。虽然在一些工程项目上已经有所

应用，但仍然普遍存在着涂料黏度高、低温难固化、黏结力差、有机溶剂污染等问题有待于

攻克，还存在较高技术甁颈 [30]。

（4）智能型涂料：自修复、自预警 

智能防腐涂层能够对环境变化快速作出响应，如 pH 值、光等环境变化，有选择性地做

出最佳反应，实现破损部位的自动修复损伤和缓蚀剂可控释放以阻止基材的进一步腐蚀，提

高海洋装备的抗腐蚀性能和使用寿命。常见的智能型涂层有自修复和自预警涂层。

对于具有自修复功能的防护涂层而言，在涂层破损处恢复防护功能即可，无需实现整体

涂层所有功能的完整恢复。通常有两种方式设计自修复涂层，即直接分散法和容器封装添加

法。直接分散法是指将具有腐蚀防护功能的试剂如缓蚀剂等直接添加至涂层中，但是通过该

方法制备出的涂层中，缓蚀剂等抗腐蚀试剂容易流失，并在涂层中留下孔道，破坏涂层的完

整性，使腐蚀性介质易于通过孔道接触金属基底，造成金属的腐蚀，同时直接分散于涂层中

的试剂可能与涂层基底发生作用，影响涂层的黏结性和密封性能等。相比之下，采用容器封

装添加法，将自修复试剂封装于微纳米容器中，可以避免直接分散对涂层所造成的不利影响，

同时还可实现涂层的自修复功能。常用的微胶囊有 PANI 型微胶囊、介孔二氧化硅、埃洛石

以及层状双氢氧化物（LDH）等。近年来，利用层层自组装制备的负载缓蚀剂高分子薄膜涂

层，在受损时容纳的缓蚀剂分子释放至破损处，对金属表面发挥自修复防腐作用，同时该自

组装高分子薄膜涂层可通过高分子链段的移动和静电作用力实现自修复，也是自修复涂层的

新方向。

智能自修复涂层在其有限的自修复能力被消耗完后，仍面临着涂层破损处腐蚀不可阻止

的问题。因此，赋予涂层自预警功能，可对涂层材料的破损位点进行及时的自我预警与指示，

从而促使人们发现破损处并进行人工修复。自预警涂层一般利用掺入对腐蚀相关的环境变化

有响应的荧光物质、变色染料或含有此类指示剂的包覆材料，在腐蚀发生过程中发生物理或

化学作用，产生荧光效应或颜色变化，从而达到腐蚀监测的效果。常见的自预警涂层有 pH
自预警、金属离子自预警、氯离子自预警、微裂纹自预警涂层等。其中，pH 自预警涂层主要
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针对腐蚀过程中涉及的阳极反应过程中的部分酸化，以及阴极反应过程中氧溶解出现的局部

碱性，在涂层中掺入有机弱酸、弱碱及荧光型的 pH 响应型的指示剂 [31]，对涂层的腐蚀进行

预警；金属离子响应型主要是针对腐蚀反应的阳极区，指示剂与金属离子作用，产生显色、

荧光增强或者荧光减弱的效果，常见的指示剂有羟基喹啉、邻二氮菲、罗丹明等 [32]。氯离子

侵蚀是海洋设备腐蚀的重要因素，氯离子自预警涂层主要是利用的氯离子触发型胶囊或发光

材料对氯离子的渗透进行有效监测，预警金属腐蚀的发生；微裂纹自预警涂层主要是利用机

械诱导的颜色、荧光以及电荷状态的变化对产生微裂纹来源的应力进行检测，可用于涂层形

成裂纹的初期，达到高效指导涂敷涂层的结构部件健康运营和维护 [33]。

（5）长寿命防污涂料 

长效性和环保性是国内外舰船防污涂料研究发展的重要目标。含有机锡的防污涂料对海

洋环境造成污染，已经被全面禁止使用。由于中国、日本、韩国、菲律宾是全球最主要的造

船国家，造船量超过全球造船订单量的 70%，所以全球防污涂料的主要市场在亚洲。国内一

批企业和科研机构虽做了大量科研工作，但我国防污涂料 70% 以上市场被国外船舰涂料公司

垄断。目前海洋防污涂料策略主要分为两大类，包括通过释放杀菌剂来抑制或限制生物污染

的化学活性涂料，以及在不涉及化学反应的情况下抑制生物污染或提高污损释放的无毒涂料

（表 16-4）。

表 16-4　基于生物杀菌剂的防污技术与污损释放涂料的性能比较 [34,35]

涂层类型 开始时间 / 年 组成 是否含杀菌剂 寿命 / 月 其他

接触浸出涂层

（不溶性基质）
1950

氯化橡胶树脂、

环氧树脂，铜和

氧化锌

铜、锌、铁的

氧化物，随着时

间缓慢减少

12 ～ 24
寿命限制了其在战舰和

商船上的应用

控制衰竭（可溶

基质）
1955

合成有机树脂

（松香及其衍生

物），铜、砷、锌

氧化铜和氧化

锌，短暂持续一

段时间

24 ～ 36

不溶性铜盐和树脂组分在

航行过程中逐渐留在涂层表

面，浸出层厚度增加，杀菌

剂的释放速率逐渐降低

自抛光 1986

丙烯酸或甲基

丙烯酸聚合物，

氧化锌和不溶性

颜料

氧化锌和氧化

铜或不溶性颜料，

持续一段时间

60

目前有三种主要的无锡

自抛光技术已经商业化，

分别是硅酰丙烯酸酯技术、

金属丙烯酸酯技术和丙烯

酸纳米胶囊技术

污损脱附型涂料 1993
硅树脂或氟聚

合物
不含杀菌剂 ＞ 60

例如 Intersleek700、
Intersleek900

无锡自抛光防污涂料和污损释放涂料是全球船舶涂料市场上的两大主要技术，但前者占

防污技术的较大比例。无锡自抛光防污涂料主要有两种：一种是普通自抛光防污涂料，其基

料通常为丙烯酸类共聚体，包括丙烯酸铜、丙烯酸锌和丙烯酸硅烷酯，该类防污涂料内部加

有少量有机防污剂，但在实际使用时仍需要添加氧化亚铜作为主防污剂；另一种研究较多的

自抛光型涂料是降解型自抛光涂料，树脂基料主要是藻类、细菌等微生物分泌的可生物降解

型高分子，从动物身上提取的壳聚糖或明胶以及人工合成的主链含酯键、酰胺键和醚键等可

降解高分子 [36]。2003 年《控制船舶有害防污系统国际公约》通过后污损脱附型涂料的销量显

著增加。与之前的技术相比，污损脱附型技术确保了超光滑的表面，在船舶航行过程中具有
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低阻力，最大限度地节省燃料和降低成本。污损释放型防污涂料是通过改变涂料基材的构成，

制备出具有低表面自由能的涂层，使微生物分泌的体外生物黏液难以在涂层表面润湿，从而

使海洋污损生物难以附着或附着不牢，最终达到船体表面清洁防污的效果。经过多年的研究

积累，污损释放型防污涂层已经形成了有机硅系、氟化物系和硅氟改性聚合物系三大研究体

系。污损脱附型涂料的光滑性和疏水性可以降低船舶在航行过程中的拖曳阻力。目前污损释

放型防污涂料商业化品种成本较高，与底漆附着力低和施工困难等缺点使得其应用受到制约，

不适用于低速巡航、长时间停泊在港口的船舶 [35]。

两亲性涂层、水凝胶涂层以及其他新兴材料如绿色杀菌剂（有机酸类、酚类、萜类、吲

哚类等）、仿生型涂料（鲨鱼皮、鲸鱼皮等）等在防污涂料中的应用是近年来的研究热点 [37]。

仿生防污涂料又称微结构表面防污涂料，其作用机理是通过制备一种类似于生物表皮（如鲸

鱼、鲨鱼、贝壳等）中微结构的表面，破坏海洋有机物的物理附着。目前制造微结构表面的

主要方法有激光蚀刻、光刻、3D 打印等 [38]。仿生型防污涂料、表面自愈型防污涂料、含新

型无毒防污剂（纳米或微胶囊技术）的涂层等由于优异的环保型成为研究热点，其防污期效

还有待验证。

16.4.4   //  其他材料与技术

① 铝合金：我国在海洋工程用铝合金方面，已经具备了较完善的研发生产及相当规模的

加工制造能力 [6]。

② 复合材料的耐蚀性提高技术：由于碳纤维自身制造得到突破，碳纤维增强树脂基复合

材料是近年来爆发式增长的海洋工程材料。由于其耐腐蚀性高、抗海生物附着力强，为舰船、

海洋平台、海洋发电等海工装备提供了新的选择，同样也为深海装备提供了一种选择。

材料制备加工工艺技术优化：包括免焊接制造技术，例如构筑成形技术等等。

 深海工程装备用耐蚀材料 2035 年展望与未来

（1）钛合金 

随着我国深海空间站、深海石油开采、深海 / 深渊原位实验站、深海采矿等中远期项目

计划的陆续提出，展望未来，我国深海工程装备将迎来前所未有的发展机遇及相关需求。为

此，需要开展以下工作，为我国重大深海工程项目提供重要的材料支撑，加速推进海洋领域

重大装备发展进程。

① 加快研讨未来深海工程装备应用的更多场景、服役特征条件及水下结构设计技术，进

一步明确我国深海装备的需求与发展目标；开展海洋极端环境及服役载荷耦合作用下钛合金

力学行为及失效模式行为研究，积累钛合金在海洋环境条件下的性能数据，建立完善深海工

程装备用高强韧钛合金设计、验证及评价技术，为结构安全性、可靠性评估提供材料数据

支撑。

② 进一步巩固我国海洋工程钛合金材料研发及应用基础能力。以 800 ～ 1000MPa 级高

16.5
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强韧钛合金应用为基础，开发适用不同应用场景的 1000 ～ 1200MPa 强度级别的钛合金体系；

聚焦水下装备结构设计与建造的关键特种技术，重点发展高强韧钛合金近净成形技术及一体

化成形技术，实现深海装备短流程低成本高质量制备；重点研发水下结构联通与对接、水下

长时作业和大应变幅下可靠密封等技术，发展智能长效高压密封材料与工艺，满足高性能深

海工程装备结构发展的需求。

（2）耐蚀钢 

由于钢铁材料的廉价、易制造等优点，在大型、规模生产方面始终具有竞争优势。

轻量化耐蚀钢是我国目前的难题，有望在未来 10 ～ 15 年得到规模应用。轻量化耐蚀钢

是指通过在钢中添加大量铝等低密度元素，大幅度降低耐蚀钢的比重，从而达到降低舰船自

重的效果。例如，通过在钢中添加铝元素，会显著降低钢的密度（又称低密度钢）。通过控制

铝元素含量并结合热处理工艺，可控制钢中析出相的形态、尺寸、位置及分布，从而改善钢

的强度、塑性、冲击韧性、延展性等性能，同时也能改善抗氧化性、耐蚀性、焊接性、成型

性等性能。然而，铝的添加也会使钢的杨氏模量降低，即刚性受损，同时铝在钢中析出物的

控制对性能的影响至关重要。

提高强度并保持韧性是节约资源和减重的技术路径。1100MPa 甚至 1200MPa 级的高强海

洋钢国外已有，而我国尚属空白。这方面亟须进行基础研究部署，同时也必须重视制备工艺

的投入，强化服役性能研究并从服役性能角度逆向设计材料，结合材料基因组的研发思路，

有望缩短研发周期并尽快取得突破。

（3）防腐蚀材料 

① 纳米微粒原位生成制备纳米复合防腐涂料。在树脂或涂料制备过程中，使聚合物单体

与可溶性无机分子前驱体的混合物溶于某种溶剂中，通过反应在聚合物中原位生成无机纳米

微粒并有效嵌入聚合物中。原位生成法的反应过程中，聚合物可以控制纳米粒子直径与稳定

纳米粒子、防止团聚，从而实现低成本高性能。

② 智能防腐材料的研发。传统涂层破坏后只能重新涂装。随着智能材料的研发进展，通

过在涂层中添加具有自释放或对环境介质敏感的物质，使得涂层实现自修复或自感知，从而

得到智能防腐涂层，甚至进一步研发自适应环境的涂层。

③ 从生物学和仿生学角度出发研究防污材料。一方面从中得到科学信息，例如荷叶、蝴

蝶等昆虫翅膀的自洁防黏特性；另一方面注重多因素的耦合，例如鲨鱼表皮的防污功能是由

微观形貌和亲水性黏液等耦合实现。特别是，由于海洋环境的复杂性，污损海生物种类的多

样性，依靠单一的仿生特性来解决防污问题非常困难，首先必须重视多因素协同作用机制。

在此基础上，研究不添加防污剂释放和材料消耗的仿生防污技术是防污涂料未来发展的重点，

也是满足长效环保发展要求的最理想的防污技术之一。

（4）其他材料 

高强韧耐蚀铝合金，重点关注提高耐蚀性和强韧性。耐蚀复合材料，则需要考虑结构功

能一体化，同时需要高度重视其耐腐蚀性的保障与提升。构筑成形技术在多种材料体系、不

同形状结构部件上还有待进一步强化。
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新材料设计制造工业软件

杨小渝

 新材料设计制造软件的研究背景

尽管对“弯道超车”一词有不同的看法，就新材料研发而言，借助于不断强大且成本不

断降低的高性能计算能力、数据传输能力、数据存储能力等，通过大数据、云计算、人工智

能以及日益增多的围绕材料设计和性能预测的各种智能算法和模型，开展“计算、数据、AI”
与实验紧密结合的“四位一体”的“理论设计在前，实验验证在后”的材料数字化研究方法、

业态和模式，可变革仅基于实验“试错法”的传统单一研发手段，进而有效降低成本，提高

研发效率，实现对新材料研发的弯道超车。 
以电极材料为例，目前锂电池负极材料，90% 以上还是石墨材料，而石墨的电池容量，

目前已接近极限值。我们需要寻找下一代锂电池负极材料。除了容量特性外，扩散势垒、平

均开路电压、电导率、稳定性、电荷性质等都会影响负极材料。这些影响负极材料的关键物

性，大多可以直接或间接地计算出来。比如我们可以开发基于容量和扩散势垒筛选等工作流

模板，让这些模板从已知的晶体结构数据库中，选出合适的候选材料进行吸附等调控操作，

生成大量的候选结构，通过高通量计算驱动引擎连接超算中心，借助强大计算能力，进行自

动筛选。基于得到的理论计算结果，再与实验进行对接和验证，可以加快研发速度，降低成

本。而所付出的代价只是机时成本。

美国 QuesTek 公司的工程师采用材料集成设计（ICME）方法，在短时间内设计和应用

新材料（合金、涂料、增材制造原料等），成本低于传统的实验“试错法”。他们基于该方法

研究的 Ferrium C64 新型高性能钢，可用于制造更耐用、更轻的变速器齿轮，提高功率密度。

这种设计和商业化的成功，使他们获得了 2021 年 ASM 国际工程材料成就奖。

基于“计算、数据、AI”的新材料“理论设计在前，实验验证在后”的数字化研发模式，

需要新材料设计制造软件和新材料研发信息化基础设施的支撑，形成一种新材料研发创新能

17.1
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力。新材料设计制造软件，是典型的工业软件，它的研发涉及材料、物理和计算机等知识，

需要深入了解和洞察材料物理领域，进而编写出表示材料物理科学内涵的计算机代码，是一

种典型的学科交叉。

我国在新材料设计制造软件领域方面，与国外差距较大，在单一尺度的计算模拟代码

（如量子尺度的第一性原理计算软件 VASP、分子动力学 LAMMPS），材料集成计算软件（如

Materials Studio、MAPS、MEDEA），材料和器件宏观有限元模拟仿真软件（如 ANSYS、
ABAQUS）等方面，均被国外垄断。但是我们必须看到，国产材料设计制造软件已引起我国

高度重视，并且已有一些国产的材料集成计算和设计软件、材料计算模拟软件等问世，呈快

速发展的态势。

计算机技术的快速更新和发展，使得后来开发的材料设计制造软件，由于采用了新一代

计算技术和架构，也同样具有“后来居上，弯道超车”的优势。典型的案例就是软件的 SaaS
（Software as a Service）化。相比于传统软件必须要下载、安装到本地电脑才能使用，软件

SaaS 化通过互联网为用户提供软件服务，用户仅通过浏览器就能使用该软件的功能和服务，

并能有效促成数据的共享。然而前面列举的材料集成设计软件、宏观有限元模拟仿真软件等，

由于一开始就是基于传统软件的研发模式，代码庞大，底层架构复杂，进行 SaaS 化转型有较

大的难度。而新一代材料设计制造软件，可基于“云计算”模式进行开发。如我国自主研发

的高通量材料集成设计软件 MatCloud+, 就是采用“微服务架构，容器化部署、前后端分离”

的理念，不仅可以实现上述软件的基本功能，而且在线就可使用，且能实现数据的集中管理

和共享。

研发我国自主可控、自有知识产权的新材料研发制造工业软件，加快新材料研发，迫在

眉睫。本章调研和分析了材料研发制造软件的国内外现状，并对我国材料研发制造软件的发

展路径，提出了咨询建议。

 新材料设计制造软件的研发进展与前沿动态

17.2.1   //  新材料数字化研发及新材料设计制造软件的内涵和外延

对新材料数字化研发的理解，可分为广义和狭义。 广义上的新材料数字化研发，是指材

料整个生命周期各阶段的数字化，主要包括材料设计、工程分析（如强度、刚度等）、加工

制造、服役使用及回收利用等。狭义上的新材料数字化研发，主要包括材料设计、工程分析、

加工制造等从材料设计到制造 3 个核心阶段的数字化。

新材料设计制造软件，尽管从名称上看，仅包括设计和制造，但实际上涵盖材料设计、

工程分析、加工制造 3 个阶段，主要涉及计算机辅助设计（CAD）、计算机辅助工程（CAE）
以及计算机辅助制造（CAM）。

 新材料设计制造软件，同样可分为狭义和广义。狭义上的新材料设计制造软件，主要指

辅助新材料设计、工程分析以及制造的传统软件，如上述辅助新材料设计制造的 CAD/CAE/

17.2
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CAM 软件，需要在本地安装才能使用。而广义上的新材料设计制造软件，除了辅助新材料设

计制造的 CAD/CAE/CAM 传统软件外，还可以包括辅助新材料设计制造的各类集成化软件、

SaaS 化云平台，以及算法等模型，更为广义的层面，材料结构数据库和物性数据库也可以归

为新材料设计制造软件的范畴。

17.2.2   //  新材料设计制造软件的分类 

新材料设计制造软件有不同的分类方式，表 17-1 针对新材料设计制造软件做了一个基本

的分类。主要分类如下：

表 17-1　新材料设计制造软件分类

分类标准 分类 模型或方法 典型软件 备注

按仿真模拟的空

间尺度划分

量子和原子尺度

的计算模拟

量子蒙特卡罗 QMCpack、Qwalk —

密度泛函 VASP、Wien-2K —

分子动力学等 LAMMPS —

微观尺度的结构

演化和材料响应

相场法
Micress、FiPy、OpenPhase、

MOOSE 模拟金属 /
合金的微观结

构演变
尖锐界面模型 DICTRA、FiPy

元胞自动机等 μMatIC、Procast、Sutcast

宏观有限元计算

模拟

面向加工工艺（如沉

淀、凝固）
ANSYS、ABAQUS 等

金属 / 合金

的加工工艺和

行为面向行为（如组件、

结构）

按集成度划分

单一尺度计算模

拟软件 / 代码
—

VASP、CP2K、ABINIT
LAMMPS 

—

材料集成计算与

设计软件
—

Material  Studio、MPDS、
MEDEA、MatCloud

—

按呈现方式划分

传统软件 —
Material  Studio、MPDS、

VASP
—

SaaS 化软件 —
Exabyte、Materials Square、

Citrination、MatCloud
—

按材料领域划分

半导体设计软件 — Next Nano —

热电材料设计软

件等
— BoltzTraP —

材料数据库
结构数据库 — ICSD、Pauling File —

物性数据库 — Material Project —

① 按不同的空间尺度划分，新材料设计制造软件可分为：量子和原子尺度的计算模拟、

微观尺度的计算模拟及宏观尺度的计算模拟。从 CAD/CAE/CAM 角度考虑的新材料设计制造



487

第 17 章
新材料设计制造工业软件

第
四
篇　

基
础
创
新
能
力
提
升

4

软件，基本上属于宏观尺度。

② 按集成度划分，新材料设计制造软件可分为单一尺度的计算模拟代码或软件，以及材

料集成计算与设计软件。

③ 按材料领域划分，不同的材料体系也有专门的材料设计制造软件，如辅助半导体软件

设计的 NextNano 软件，用于热电材料的 BoltzTrap 软件。

④ 按软件的呈现方式划分，可分为传统软件和 SaaS 化软件。

上述分类中，按计算模拟空间尺度和集成度分类的新材料设计制造软件，尤为重要。一

般认为的新材料设计和制造软件，是指宏观尺度的集成化软件（如 CAD/CAE/CAM 软件）。

实际上，材料设计软件，除了宏观尺度外，还有微观尺度、介观尺度、原子尺度和量子尺度

的计算模拟软件。除了集成化软件外，还有单一尺度的材料设计软件。 以下我们按照空间尺

度由大到小的顺序，对这些软件进行介绍。

我们按照美国 TMS 材料多尺度计算模拟的调研报告 [1]，主要围绕宏观尺度、微观尺度、

原子尺度和量子尺度展开介绍。从以下分析可以看到，空间尺度越大的软件，集成度越高。

17.2.3   //  宏观尺度的新材料设计制造软件 

宏观空间尺度，一般是指大于 1mm [1]。该尺度下的新材料设计制造软件，主要指新材料

的 CAD/CAE/CAM 软件，包括新材料设计软件和新材料制造软件。

（1）宏观尺度的新材料设计软件 

新材料设计软件，从字面上看，属于计算机辅助设计（CAD）。实际上，材料设计更是

和计算机辅助工程（CAE）紧密地结合，不仅要设计，还需要模拟材料在实际应用情况下的

性能和表现。新材料的计算机辅助设计，主要包括三维造型技术、信息交换技术、智能化技

术与优化分析技术，其主要手段是模拟仿真 [2]。新材料的计算机辅助设计可用于材料的加工

模拟仿真，如传热过程模拟仿真、流动过程模拟仿真、应力分析、微观组织模拟等。比如，

DUCT 是早期剑桥大学工程系开发的一个成功的 CAD 软件。

计算机辅助工程，指利用计算机对材料的性能或表现进行仿真。材料在其结构、成分等

确定后，对几何体（或系统表示形式）、物理属性以及环境进行建模，通过计算机模拟其在

给定载荷或施加应力条件下的物理性能（如强度、刚度、屈曲稳定性、动力响应等），形成

材料的数字样机，从而改善材料设计。

以大型铸锻件为例，大型铸锻件是重大工程的核心部件，其制造能力是衡量一个国家工

业水平的重要标志 [3]。大型铸锻件缺陷预防难、成形难、组织性能控制难，且其制造工序多、

时间长，试制成本高。因此通过计算模拟手段对大型铸件和锻件全流程制造过程进行模拟计

算，以便优化工艺过程参数、预防和控制制造缺陷、调整和优化内部组织，近年来越来越受

重视 [3]。大型铸锻件品种多、批量小、造价高，迫切要求“一次制造成功”，一旦报废，在经

济和时间上都将损失惨重。因此，传统的仅凭经验和试错法设计热加工工艺不能满足现代制

造业高速发展的要求，开展大型铸锻件热制造过程模拟与仿真非常必要。

CAE 的方法包括：有限元方法、有限差分方法等。而有限元分析在 CAE 中运用最为广
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泛。其基本理念可概括为：将物体（即连续的求解域）离散成有限个简单单元的组合，用这

些单元的集合来模拟或逼近原来的物体，从而将一个连续的无限自由度问题简化为离散的

有限自由度问题。物体被离散后，通过对其中各个单元进行单元分析，最终得到整个物体

的分析结构。随着单元数目的增加，解的近似程度将不断增大和逼近真实情况。最著名的

用于新材料的 CAE 软件包括 ANSYS、ABAQUS 等。其中 ANSYS 软件是美国 ANSYS 公司

研制的大型通用有限元分析（FEA）软件，是世界范围内增长最快的计算机辅助工程软件，

是融结构、流体、电场、磁场、声场分析于一体的大型通用有限元分析软件，能与多数计

算机辅助设计（Computer Aided Design，CAD）软件接口实现数据的共享和交换，如 Creo、
NASTRAN、Algor、I － DEAS、AutoCAD 等。ABAQUS 是一套功能强大的工程模拟有限元

软件，其解决问题的范围从相对简单的线性分析到许多复杂的非线性问题。ABAQUS 包括

一个丰富的、可模拟任意几何形状的单元库。它还拥有各种类型的材料模型库，可以模拟

典型工程材料的性能，其中包括金属、橡胶、高分子材料、复合材料、钢筋混凝土、可压

缩超弹性泡沫材料以及土壤和岩石等地质材料，作为通用的模拟工具，ABAQUS 除了能解

决大量结构（应力 / 位移）问题，还可以模拟其他工程领域的许多问题，例如热传导、质量

扩散、热电耦合分析、声学分析、岩土力学分析（流体渗透 / 应力耦合分析）及压电介质分

析等。

（2）宏观尺度的新材料制造软件 

新材料制造软件，主要指计算机辅助制造（CAM）范畴。计算机辅助制造主要指数控加

工工艺、数控编程、数控机床等。而新材料的计算机辅助制造主要指计算机技术应用于材料

制造过程，比如材料液态成形、塑性成形、连接成形、注射成形和快速原型等领域 [4]。CAM
软 件 众 多， 如 UG NX、Pro/NC、CATIA、MasterCAM、SurfCAM、Space-E、CAMWorks、
WorkNC、Tebis、HyperMill、PowerMill、GibbsCAM、FeatureCAM、TopSolid、SolidCAM、

Cimatron、VX、Esprit、EdgeCAM 等。但用于新材料设计制造的 CAM 软件，主要包括 UG、

Pro/E、SolidWorks 以及 MasterCAM 等，基本是国外软件。国内 CAM 软件的代表有 CAXA
制造工程师、中望收购的 VX，这些软件价格便宜，主要面向中小企业。     

就 CAD 和 CAM 而言，它们可以一体化使用，也能相对独立地使用。CAD 和 CAM 一体

化使用，主要指 CAD 为 CAM 直接提供加工制造所需关键数据，其特点体现为参数化设计、

变量化设计及特征造型技术与传统的实体和曲面造型功能结合在一起 [5]。CAM 的独立使用，

主要通过中间文件从其他 CAD 系统获取产品几何模型。以模具的 CAM 为例，系统主要有交

互工艺参数输入模块、刀具轨迹生成模块、刀具轨迹编辑模块、三维加工动态仿真模块和后

置处理模块等 [5]。相对独立的 CAM 系统有 EdgeCAM、MasterCAM 等。

CAE 软件一般独立使用，直接与 CAM 一体化使用的情况较少。但是一般的 CAE 软件都

提供了与 CAD 和 CAM 的接口。

17.2.4   //  微观尺度的材料结构演化和材料响应

微观尺度材料结构演化的空间尺度大约在纳米到毫米范围 [1]。微观结构包括晶粒、相、
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亚晶粒位错结构、点缺陷簇等。模拟方法包括相场法、元胞自动机、蒙特卡罗 - 波茨方法、

离散位错动力学等。通过这些模拟方法来理解微观结构演变和材料响应（属性预测）。

微观尺度材料结构演化的方法包括：

 ●相场法（Phase Field）
 ●尖锐界面模型（Sharp Interface Models）
 ●沉淀演化模型（Precipitation Evolution Models）　
 ●元胞自动机（Cellular Automata）
 ●蒙特卡罗 - 波茨方法（Monte Carlo Potts Method）
 ●离散位错动力学（Discrete Dislocation Dynamics）
 ●晶体塑性（Crystal Plasticity）
 ●统计体元的直接数值模拟（Direct Numerical Simulations on Statistical Volume Elements）
 ●微观结构敏感相场连续介质法 （Microstructure-Sensitive Phase Field Continuum Method）
 ●基于微观力学的均匀化方法（Micromechanics-Based Homogenization Method）
 ●内部状态变量模型 （Internal State Variable Models）

下面重点介绍前 4 种方法。

（1）相场法 

相场法源自基于扩散界面模型（Diffuse Interface Models）的演化方程。这种方法的一些

主要优点包括：不需要显式地跟踪界面位置，易于跟踪界面拓扑的变化，可以直接添加除扩

散之外的其他物理现象。由于界面形态的不固定，因此可以方便地确定微观结构的形态演变。

因此，这种扩散界面模型已成为一种有价值的、广泛使用的模拟相变方法。相场法，在实际

应用中会受到运行大型仿真所需计算成本的限制，其根源在于需要解决扩散界面，而该界面

的扩散空间尺度比典型的微观结构演化空间尺度小得多。此外，在选择自由能函数时要更加

严谨，因为该方法最终结果的准确性很大程度上取决于这些函数。在相场法中，一些模型参

数（包括界面迁移率或成核等随机事件）很难预测，最后并不总能够通过渐近扩展将相场模

型映射到夏普界面模型。

相场模拟软件包括：Micress™、FiPy™、OpenPhase™ 和 MOOSE(Marmot)™。

（2）尖锐界面模型（Sharp Interface Models） 

尖锐界面模型先验地将界面拓扑定义为表面（在三维模型中）或线（在二维模型中）以

模拟微观结构的演变。这可以与相场法形成对比，在相场法中，界面在开始时没有严格定义，

本质上被视为扩散。尖锐界面模型广泛应用于模拟多种形式的微观组织演变，如固态析出物

生长、两相粗化、晶粒长大、凝固等。

尖锐界面模型的软件代码实现包括：DICTRA™ 和 FiPy™。

（3）沉淀演化模型（Precipitation Evolution Models） 

用于成核、生长和粗化的沉淀演化模型包括 LSWK 理论，该理论用于模拟粒度分布的演

化。此模型存在以下几个问题：一是难以对成核进行准确建模，因此通常需要先验假设；二

是大多数代码忽略了沉淀物之间的空间相关性和扩散相互作用；三是生长沉淀物的形态通常
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固定为球形；四是由于难以测量界面能、形核参数、位错密度等所需参数，沉淀演化模型的

使用也受到了限制。

沉淀演化模型的软件代码实现包括：TCPRISMA™、PanPrecipitation™、MatCalc™ 和

PrecipiCalc™。

（4）元胞自动机（Cellular Automata） 

元胞自动机方法代表了一类可用于各种用途的非常广泛的模型。元胞自动机首先将材料

分解成一组元胞（Cells）或空间 (Spaces)，并定义这些元胞的初始条件，然后应用这些元胞

的演化规则表示微观结构，其中元胞的演化需要经过多个时间步进行。该方法在概念上和蒙

特卡罗模型类似，主要区别在于元胞自动机可以使用任意一组规则来控制模型系统的演化，

特别是不需要符合蒙特卡罗方法必须遵守的程序和要求。计算材料学家使用元胞自动机技术

来模拟微观结构的演化和类似现象。

在使用元胞自动机方法时，需要添加一定的数学规则，比如凝固模拟中枝晶生长的各向

异性规则，这是该方法的一大限制。由于这些规则被强加在元胞上，因此会导致出现近似物

理系统的某种几何形状，但这些规则通常没有明确的物理上的先验证明。在大多数情况下，

模拟结果不一定能得到理想的或有效的解释。

元胞自动机的软件代码实现包括：μMatIC™、Procast™ 和 Sutcast™。

17.2.5   //  量子和原子空间尺度的材料计算软件

量子和原子空间尺度一般在埃到纳米范围 [1]。量子和原子空间尺度的材料计算模拟软件

可分为两大类：一类是基于量子力学的方法（也称为“从头算”或“第一性原理”方法），

例如密度泛函理论，此类方法能够准确地对一系列化学环境进行建模，但是受限于迭代电子

波函数带来的计算量，只适用于计算一千原子以内的体系 [11] ；另一类是基于半经验分析的原

子势或力场方法，例如 Stillinger-Weber 势、EAM 势等，该类方法通过对函数形式进行参数

化分析来描述这些原子间相互作用的本质，可以计算上亿原子体系，并且减小了计算代价，

但是其适用性受到化学环境或者参数的限制。因此，这两种方法无法兼顾计算成本和准确性。

此外，传统分子力场模型通常用固定的参数来描述所有可能的分子构象，但实际上分子构象

的变化会引起原子电荷等力场参数的变化，这就导致了理论与实际的不符。

17.2.5.1　基于量子尺度的材料计算软件

基于量子尺度的材料计算软件主要包括：基于密度泛函理论（DFT）的材料计算模拟软

件和基于量子蒙特卡罗方法的材料计算模拟软件。

（1）基于密度泛函理论（DFT）的材料计算模拟软件 

密度泛函理论主要利用量子力学的原理，给出了电子 - 离子多体问题的近似解。Kohn 和 
Sham 开发了用于处理相互作用电子的非均匀系统的近似方法，这些方法适用于慢变或高密

度系统。对于基态，这些方法也可以分别得到类似于 Hartree 方程和 Hartree-Fock 方程的自洽

方程。在这些方程中，均匀电子气化学势的交换和关联部分表现为附加有效势。科研人员也
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对固体和液体分子 / 原子电荷密度的泛函和自洽解进行了大量研究，这给无拟合参数的化学

性质预测提供了思路与方法。此外，原方程在低电子密度区域（空位、表面）会失效，这是

DFT 方法的一大缺点。但是在过去二十年中，随着广义梯度近似和混合泛函的引入，原方程

的这一缺点和其他缺点也得到了系统性修正。

密度泛函理论的发展经历了一系列的过程。1932 年，物理学家已经得知量子力学方程能

够主导电子系统，但不能准确地求解该方程。早期的用于第一性原理电子结构计算的方法主

要是 Hartree-Fock 方程，而量子蒙特卡罗 (QMC) 是另外一种解决电子相关问题的方法。量

子蒙特卡罗采用蒙特卡罗方法对积分进行数值解析非常耗时，可能是目前精确度最高的第

一性原理方法。1964 年，Walter Kohn 和 Pierre Hohenberg 提出了密度泛函 (Density Function 
Theory, DFT) 方法，用电子密度来描述波函数，比基于 Thomas-Fermi 模型的密度泛函有了更

为坚实的理论基础。Kohn 和 Sham 于 1965 年发表论文，描述了求解电子密度和能量的方法，

其核心在于假设了能量和密度之间的泛函关系。Kohn 和 Sham 给这种关系提供了一种简单的

近似，即 Kohn-Sham 方程。1992 年 Pople 将密度泛函加入了 GAUSSIAN 程序，提高了精度

和计算速度，因此这种方法引起了业界更多的关注。Kohn 和 Pople 于 1998 年因此获得诺贝

尔奖，自此 Kohn-Sham 方程在 DFT 中获得广泛应用，基于密度泛函理论的第一性原理计算

在预测材料性质方面具有比较好的精确度，它通过从头计算，求解 Kohn-Sham 方程，迭代自

洽得到体系的电子密度，然后求体系的基态性质。美国杜克大学的 Stefano Curtarolo 用从头

计算的方法计算了 80 个二元合金的 176 个晶体结构的 14080 个总能，并通过比较计算结果和

实验数据，发现在这 176 个计算得到的化合物晶体结构中，除去不稳定的结构，有 89 个化合

物的结构是和实验数据一致的，展示了从头计算的方法在预测材料的基态性质方面较高的精

确度。

尽管 DFT 是一种非常强大的计算模拟技术，但是使用 DFT 模拟也存在一些局限性。比

如，用 DFT 预测的原子键强度比实验值更强，在具有定域电子体积的强关联材料（如分子材

料和一些绝缘化合物）上的应用会受限，在预测范德华相互作用（即色散）上的应用也很有

限。然而，在电荷密度高且变化缓慢的金属系统上应用 DFT 十分合适。此外，许多 DFT 方

法在自洽计算中去除了紧密束缚（即核心）的电子，虽然这种近似在处理大多数化学敏感的

情况时是有效的，但在处理镧系元素、锕系元素或高压模拟时并不太适用。电子结构方法对

化学变化非常敏感，但受限于计算速度，通常会将模拟限制在小于几十皮秒的 1000 个原子的

时空范围内。过去 10 年，嵌入方法蓬勃发展，已经可以模拟产生长程弹性场的缺陷（即位错

和自间隙）。

尽管有上述这些限制，但是 DFT 对于许多材料的设计和预测依然非常有用，并且是开发

第一性原理方法不可或缺的一部分。这些技术可以用来开发原子势，并形成了用于热激活过

程（动力学）的 Ising 模型的基础，而且作为一种化学方程，也可以用于研究缺陷的性质。

DFT 计算模拟代码包括商业化代码 VASP、Wien-2K, 以及开源代码 NWChem、Quantum 
Espresso、ABINIT、GPAW 和 CPMD 等。 
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（2）量子蒙特卡罗 (Quantum Monte Carlo) 

量子蒙特卡洛（QMC）是在量子 / 原子尺度上新兴的方法，其基础是电子多体波函数的

随机表示，它可能会从根本上改变模拟这类问题的方式。然而，该方法还处于相对早期的发

展阶段，在预测复杂材料的性能上任重而道远。QMC 的基础涉及电子多体波函数的随机表示，

在以可伸缩方式建模周期性系统上存在局限性，而且其计算开销也很大。在求解与系统相关的

能量上，大规模 QMC 计算需要很高的计算消耗。此外，在求解合力时需要更多的计算以减小

误差，QMC 模拟也需要赝势和试验波函数。尽管如此，这仍是一种具有重大前景的技术。

量子蒙特卡罗的代码大部分在实现中，可供下载的代码包括 QMCpack、Qwalk 和

CASINO。

17.2.5.2　基于原子尺度的材料计算软件

原子尺度的材料计算模拟软件主要包括动力学蒙特卡罗、统计蒙特卡罗以及分子动力学。

（1）动力学蒙特卡罗（Kinetic Monte Carlo） 

动力学蒙特卡罗（KMC）方法通常是一种离散原子模拟方法，用于模拟系统中基本跃迁

的集合、与时间相关的性质 [1]。该方法的使用相当普遍，在材料建模领域常用于描述物质的

空位扩散或原子 / 分子沉积的薄膜生长。由于 KMC 在材料建模中的应用通常涉及对原子尺度

过程的描述，因此通过 DFT 计算获得的构型能（Configurations Energies）可以作为 KMC 模
型的基础。最后，KMC 方法可用于预测特定材料系统在给定温度下的输运性质系数，这种输

运性质通常在跨尺度桥接预测模型上非常有用。

由于 KMC 是一种随机的、基于概率的计算方法，为了减小误差，通常需要进行大量模

拟，并把平均值作为结果数据。因此，尽管 KMC 方法的效率较高，但是进行大量的模拟计

算开销依旧会非常大。此外，当对发生在不同时间尺度（即非常快和非常慢的事件）的动力

学过程进行建模时，该方法也是低效的。在这种情况下，计算通常由快速事件主导，因此在

进行较低时间尺度的模拟时会受到限制，这种现象被称为动力学困境，这在跨时空尺度时影

响很大。

KMC 的代码实现包括 SPPARKS 和 Los Alamos 国家实验室开发的 Object Kinetic Monte 
Carlo。

（2）统计蒙特卡罗（Statistical Monte Carlo） 

统计蒙特卡罗模拟（SMC）通常简称为蒙特卡罗模拟，其基于统计力学的蒙特卡罗算法

来计算体相和界面的平衡结构和热力学性质。该方法是计算平衡相图或体自由能的常用方法。

统计蒙特卡罗模拟代码包括 LAMMPS、Towhee、EMC2(ATAT 包的一部分 )，以及

SPPARKS。

（3）分子动力学 (Molecular Dynamics) 

分子动力学（MD）方法将物质系统模拟为遵循经典动力学定律的粒子（原子、离子、

分子）集合。利用分子动力学可以推导体积较大的材料的性质，如熔点、体能和缺陷能以及

某些输运系数。使用现代计算方法，MD 可以扩展到模拟数千到数十亿个原子的系统，从而
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预测一系列材料的性质。但是，如果要保证对材料性质预测的精确度，则需要更长的时间步

（通常在飞秒量级上），相应的计算开销也会增大。

经典 MD 的一个重要限制是，原子间势并没有明确表示自由度，例如电子交换、磁性

等。因此，如何建立包含这些效应的经典势模型是当下研究的活跃领域（如 ReaxFF 反作用

力场或键序势方法）。

对于小体积粒子（小于 1000 个原子），原子的运动可以用 DFT 来确定；对于系统，可以

用经典动力学来演化；从头算分子动力学可以用来研究液体以及固液界面，其时间步长约为

几飞秒，持续时间可达数十皮秒。

目前经典分子动力学有许多商业化和开源代码，如 LAMMPS 和 GULP。第一性原理分

子动力学包括 VASP 的 AIMD，以及其他平面波赝势方法。

17.2.6   //  材料集成设计软件

材料集成设计软件，是指将不同时空尺度的计算模拟软件或数据分析方法或机器学习方

法有机地集成在一起，用于辅助材料设计的软件或云平台。目前大多数材料集成设计软件，

更多的是将不同时空尺度的材料计算软件集成在一起，因此称这些软件为材料集成计算软件

更为合适。最典型的材料集成计算软件包括 Materials Studio、MedeA、MAPS 等。此外，还

有将热力学、动力学计算与数据库紧密结合的软件，如 Thermo-Calc。

（1）Materials Studio  

Materials Studio 应该是国内使用人数最多，应用最广泛的一款软件。它集成了量子尺度、

微观尺度的计算模拟软件（ 如 CASTEP、DMol3）, 支持可视化三维结构模型搭建，能对各

种晶体开展结构优化、性质预测和X射线衍射分析，以及复杂的量子力学计算和动力学模拟。

Materials Studio 需要安装到本地电脑才能使用。它采用 Client-Server 结构，适用于催化剂、

聚合物、固体及表面、晶体与衍射、化学反应等材料和化学研究领域的主要课题。更多关于

Materials Studio 的介绍，可见相关网站。

（2）Thermo-Calc  

Thermo-Calc 软件是一套综合的材料设计软件，使用户能够预测和了解材料生命周期各

个阶段的材料特性。Thermo-Calc 在世界各地有着众多的材料科学家和工程师用户，可以生成

材料数据，从而减轻对昂贵、耗时实验的依赖，并改善用户的产品和加工条件。Thermo-Calc
可用于计算不同材料中的各种热力学性质（不仅仅包括温度、压力和成分的影响，而且涵盖

磁性贡献、化学 / 磁性有序、晶体结构 / 缺陷、表面张力、非晶形成、弹性变形、塑性变形、

静电态、电势等信息）、热力学平衡、局部平衡、化学驱动力（热力学因子），以及各类稳定 /
亚稳相图和多类型材料多组元体系的性质图。它可以有效处理非常复杂的多组元多相体系，

最多可含 40 种元素、1000 种组元和许多不同的固溶体以及化学计量相（来自 Thermo-Calc 用

户说明书的介绍）。

热力学计算只有得到精确且有效的数据库支持才能发挥作用。因此 Thermo-Calc 软件的

一个特点就是集成了来自不同渠道（如来自 SGTE、NPL、NIST、MIT 等）经过严格评审的
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数据库。这些数据库使用不同的热力学模型来处理一个指定的多组元多相体系的每个相。目

前 Thermo-Calc 数据库涵盖的材料类型包括钢铁、合金、陶瓷、有机物、高分子、核材料、

地球材料等。

（3）MedeA 

MedeA 是来自美国的一个集数据库、建模、计算、性质预测等于一体的材料集成计算

软件， 也需要安装到本地才能使用。其数据库模块 InfoMaticA, 包含了来自 ICSD、Pearson’s 
Data File、COD 的晶体开放数据库，NIST 的晶体数据库 , 以及 MSI Phase Diagram 的相图数

据库。

MedeA 的建模工具包括基本建模工具和专业建模工具。基本建模工具包括 Molecule 
Builder （如分子、团簇等非周期模型）、Polymer Builder ( 根据重复单元和聚合物参数创建聚

合物分子链 )、Crystal Builder ( 周期性晶体构建 )、间隙掺杂、定位取代、随机取代、纳米颗

粒 / 团簇 / 管等的建模。专业建模工具包括界面建模、无定形建模（Armorphous Builder, 构建

体相和层状结构）、热固性建模（Thermoset Builder, 高度交联热固性聚合物），以及孔分子对

接工具（Docking，利用 Metropolis 算法 ， 快速构建出主客体结构）。

MedeA 计 算 模 块 包 括 VASP 模 块、LAMMPS 模 块、GIBBS 模 块、MOPAC 模 块、

Mesoscale 模块，分别负责第一性原理计算、分子动力学、蒙特卡罗计算（计算热力学性质）、

半经验量化计算以及介观尺度的计算（构建 Bead 模型，在介观尺度上进行粗粒化分子动力学

或耗散分子动力学）。

计算模块并不能获取性质，MedeA 把一些性质衍生模块称为性质预测模块， 也开发了相

应的性质预测模块。此外，MedeA 还推出了高通量计算模块。

（4）MAPS 

MAPS 也是一款国外的多尺度材料集成计算软件，同样需要安装到本地才能使用。其建

模工具包括：晶体建模、界面建模（合并两个独立的周期性系统、异质结）、表面最低能量

搜索（构建一个分子在表面上最低能量时的模型）、高分子建模（将任意单体单元组合创建

成高分子链）、介观尺度建模（通过特定的结构如颗粒、薄片或膜，构建复杂介观尺度系统）、

碳纳米管建模等。适用于不同类型材料的建模，包括催化剂、( 纳米 ) 复合材料、高分子系

统、交联体系、胶束、药物、合金、半导体、界面、双层结构、微孔结构、晶体结构、无定

形材料和其他原子及介观模型。

MAPS 的计算模块支持量子力学、经典分子动力学和介观分子动力学。

（5）Exabyte 

Exabyte（Exabyte.io）是美国硅谷的一家材料集成计算云平台，2015 年成立。它支持多

尺度计算、材料数据库和机器学习。其材料计算主要支持第一性原理计算和分子动力学，计

算资源主要用到了微软的 Azure 和 Amazon 的云计算资源。支持通过网页浏览器和命令行方

式提交计算作业，并且可以进行材料计算数据管理。

（6）Materials Square 

Materials Square 是韩国的一家材料集成计算云平台，支持“pay-as-you-go”模式，目前
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支持晶体建模、分子建模、SQS 建模（主要用于无序合金建模）。第一性原理计算主要支持 
Quantum Espresso（第一性原理计算软件）、GAMESS( 第一性原理量子化学计算软件，主要

用于电子结构计算 )。分子动力学计算主要支持 LAMMPS。相图计算主要支持 CALPHAD，

CALPHAD 可计算各种材料的热力学信息。机器学习部分，Materials Square 支持晶体图卷积

神经网络（Crystal Graph Convolutional Neural Network），采用 CGCNN，用户仅需输入晶体

结构，就可开展分类和回归。 
Materials Square 最有特点的一个地方就是其相图计算功能：它提供了热力学数据库。相

图计算的核心目的在于，只需对体系相图的部分关键区域和某些关键相的热力学数据进行实

验测量，就可以优化出 Gibbs 自由能模型参数，从而外推计算出整个相图。如给定二元、

三元合金数据库，可扩展到多元。开展热力学计算的准确度，取决于热力学数据库。目前

Materials Square 提供了部分二元和三元合金（如镍基、铝基、铁基）的热力学数据库。以

镍基合金热力学数据库为例，其支持的合金含量信息包括：Al 含量＜ 10%, Co 含量＜ 25%, 
铬含量＜ 20% 等。支持的相信息包括：液相、FCC_A1 相、BCC_A2 相、HCP_A3 相、

MX_FCC 相等。大部分热力学数据库是收费的，其收费模式是 每运行 1 次 2 美元或 3 美

元等。

Materials Square 同样支持高通量计算。 

（7）MatCloud+ 

MatCloud+ 是中国的一个材料集成设计云平台（又称材料云），也是中国首个上线运行

的高通量材料集成计算和设计云平台（2015 年上线运行）[6]。 MatCloud+ 技术和云平台的研

发，最早始于 2012 年， 由中国科学院计算机网络信息中心杨小渝课题组研发（MatCloud）。 
2014 ～ 2017 年期间分别获得了国家自然科学基金、国家发改委创新专项以及科技部国家重

点研发项目的支持。2018 年 MatCloud 成功实现了成果转化。在成果转化的基础上，北京迈

高材云科技有限公司基于目前业界主流的“微服务架构，容器化部署，前后端分离”的理

念，进行底层架构的全面重构和二次开发，推出了 MatCloud+。经过近 10 年的持续研发， 
MatCloud+ 已经是第 5 个版本。

MatCloud+ 采用了最新的“云计算”技术，将材料计算、数据、模拟软件、 HPC 和 AI 一
体化置于云端，仅需浏览器就可使用，极大地降低了用户门槛。MatCloud+ 的特点可概括为

“高通量、多尺度、图形化、流程化、自动化、智能化”。建模服务支持晶体、分子、团簇、

超胞、掺杂（间隙、定位取代、随机取代、多掺）、吸附、界面、分子枚举等高通量建模。

计算服务支持 VASP、GAUSSIAN、LAMMPS 等高通量多尺度计算（用户需自带商业软件版

权），支持多种性质计算和衍生。支持图形化工作流的快速搭建，支持材料数据库构建，支

持机器学习构建 QSPR 模型等。

MatCloud+ 在国内外已有较大影响力，来自欧美及中国港澳地区的用户数已接近 3000，
且在快速增长。
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 我国在该领域的学术地位及发展动态

我国在材料设计制造软件领域，与国外相比，差距是很大的，材料设计制造软件属于工

业软件领域，更是全方位落后，其中原因有很多，这里不再细述。自 2011 年美国提出“材料

基因组”理念后，材料设计制造软件逐渐开始引起我国重视，并在材料设计制造软件、数据

库及标准建设方面，取得了显著成果和突破。 

（1）材料设计制造软件引起国家和地方政府重视 

在美国 2011 年提出“材料基因组”理念后不久，我国于 2012 年召开了材料基因工程香

山会议。2013 ～ 2014 年期间，中国科学院和中国工程院分别撰写了材料基因工程咨询报告。

咨询报告“实施‘材料基因组’战略研究，推进我国高端制造业材料发展”，在由中国科学

院院士局呈报国务院后，2015 年被中央决策层直接采纳，直接促成了材料基因工程纳入科技

部“十三五”国家重点研发计划。

于 2016 年“十三五”国家重点研发计划“材料基因工程关键技术和支撑平台”重点专项

启动，有多个项目资助高通量材料计算、材料数据库软件和平台等的研发。

国家自然科学基金也资助和启动了材料基因相关项目。2014 年，国家自然科学基金立项

了“材料基因组计划高通量材料集成计算关键技术和服务平台研究”面上项目（61472394），
是国家自然科学基金资助的首个材料基因组计划基础设施应用基础研究项目。2018 年，国家

自然科学基金对下一年度基金申报做了调整，“数理科学部”重点项目下（A04）被列为了 4
类科学问题属性试点分类。A04 下设的两个领域即编号 86 的“新材料的计算和设计”（A0402）
及编号 90 的“人工智能与凝聚态物理”（A0402），均属材料 / 物理和计算机学科的交叉，可

见新材料软件和技术的开发更进一步得到重视。2019 年，国家自然科学基金“工程与材料科

学部”增设了 E13“新概念材料与材料共性科学学科”，旨在“聚焦材料引领交叉、关键共性

和技术支撑等三个方面的基础研究及应用基础研究”，其中的一个资助重点就是材料关键共

性科学研究，包括材料设计与表征新方法、新型材料制备技术与数字制造等，新材料的数字

化设计受到重视。2019 年，国家自然科学基金启动了“功能基元序构的高性能材料基础研究

重大研究计划”，提出了“功能基元为基本单元，通过空间序构构成具有突破性、颠覆性宏

观性能的高性能材料”，而如何寻找合适的功能基元“组合”成新材料，正是高通量材料计

算和筛选要研究和解决的问题。

工信部在 2017 年 3 月也印发了“新材料产业发展指南”，旨在加快发展新材料，推动技

术创新，支撑产业升级。在新材料创新能力建设工程中，专门提到“搭建材料基因技术研究

平台。开发材料多尺度集成化高通量计算模型、算法和软件，开展材料高通量制备与快速筛

选、材料成分 - 组织结构 - 性能的高通量表征与服役行为评价等技术研究，建设高通量材料

计算应用服务、多尺度模拟与性能优化设计实验室与专用数据库，开展对国家急需材料的专

题研究与支撑服务”。

除了科技部和国家自然科学基金外，不少地方政府也启动了材料基因工程专项， 都涉及

17.3
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对材料设计软件和材料数据库的研发。2018 年，广东省启动了重点领域研发计划“材料基因

工程”重点专项，其中第一个专题就是“新材料高通量计算设计与数据库平台”。2018 年 1
月，云南省科技厅正式启动实施“稀贵金属材料基因工程”重大科技专项，材料设计软件和

数据库都是其重要组成部分。在北京，由中国科学院物理所和北京科技大学共同发起成立了

北京材料基因工程创新联盟；由北京科技大学牵头，北京信息科技大学、中国科学院物理所、

中国钢研科技集团有限公司作为共建单位成立了北京材料基因工程高精尖创新中心。在上海，

由上海大学牵头成立了材料基因组工程研究院。此外，宁波成立了宁波国际材料基因工程研

究院，四川大学成立了材料基因工程研究中心等。

（2）我国的材料设计制造软件、数据库及标准现状 

自 2011 年美国提出“材料基因组”计划后，我国在材料设计制造软件、标准和数据库方

面也取得了较大突破，并且我们取得的成果不仅停留在高校和科研院所层面，一些成果已开

始了商业化应用，并逐渐走向国际。表 17-2 列举了目前我国主要的材料设计制造软件、数据

库和标准。

表 17-2　我国主要的材料设计制造软件、数据库和标准

名称 说明 特点

MatCloud+

MatCloud+ 是国内最早（2015 年）上线的高通量材料集成计算云平台，

仅需浏览器就可以使用。由中国科学院计算机网络信息中心研发，迈高材

云科技进行成果转化，“十三五”材料基因工程专项“材料基因工程关键技

术和支撑平台”的代表性成果之一 [8]。支持三维可视化建模、量子力学和

分子动力学。目前 MatCloud+ 材料云已有近 3000 的注册用户，和国内上百

家高校和科研院所开展科研和材料计算教学的合作，并且正用于中核集团、

中国海油、某军队企业、有研集团等企业的新材料研发。此外，MatCloud+
还用于材料基因工程理念数据库系统 [8]

商业软件
专业运维
云计算模式
免费试用

MaxFlow

创腾公司所推出的人工智能与分子模拟集成服务平台，目前主要专注于

生命科学。实验人员可用 MaxFlow 提供的大量基于人工智能和分子模拟的

预测模型来设计他们所关心的创新分子、介观对象和配方，并对研究对象

的性质进行定量和定性预测，确定正确的创新方向，减少不必要的实验，

以及缩短研发周期

商业软件
云计算模式

专注于生命科学

Device Studio

鸿之微公司开发的一款材料设计与结构仿真软件，可应用于分子、晶体、

器件等领域。它集成了量子输运计算软件、紧束缚模型科学计算软件、新

型光电材料设计软件、嵌段共聚物自洽场理论计算软件 TOPS、材料微观组

织演化模拟软件，以及其他主流的科学计算软件。

需要安装在本地才能使用，目前也在逐渐朝 SaaS 化方向发展

商业软件
传统软件

PWMat 

龙讯狂旷腾公司推出的原子尺度方面的材料模拟软件包，它基于第一性

原理，利用平面波基组、赝势方法进行电子结构计算等。能够近似求解多

体薛定谔方程得到体系的电子态和能量。在密度泛函理论（DFT）框架内，

利用局域密度近似（LDA）、广义梯度近似（GGA）、混合泛函（HSE）近

似等方法求解 Kohn-Sham 方程

商业软件
传统软件

TEFS

第一性原理计算平台，腾讯量子实验室和清华大学合作的一个计算平台，

提供弹性第一性原理计算平台服务 (Tencent Elastic First-principles Simulation, 
TEFS), 未来有计划结合 AI 算法和云的异构计算、大数据能力 , 实现对传统

量子第一性原理材料模拟的加速

云计算模式
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名称 说明 特点

CNMGE

天津超算产学研用协同的高通量材料计算融合服务平台，依托国家超级

计算天津中心的超级计算、云计算与大数据融合环境，构建了自主可控的

高效资源调度系统、图形化可编辑的高通量计算工作流、交互式作业管理

系统、统一集成的数据接口等软硬件系统

云计算模式

ALKEMIE

一款具有多尺度集成功能的高通量自动流程计算软件，基于 python 开源

框架的高通量自动流程计算软件， 由北航基于材料基因工程项目开发，软件

包含单机版（完整功能）和网页版（数据库功能）两个版本，用户网页注

册后即可下载单机完整版

传统软件

MIP

上海大学响应材料基因工程研发的一个集成化高通量材料计算平台与信

息平台，MIP 基于现有的开放材料数据库以及自有实验数据，结合机器学

习、数据挖掘、高通量计算技术，旨在服务于实现新材料研发由“经验指

导实验”的传统模式向“理论预测、实验验证”的新模式转变，以提高新

材料的研发效率，使材料的发现、优化设计建模和仿真更加高效与可靠

云计算模式

Matgen

一个与高性能计算、自动工作流程和数据库集成的开放平台。它能够通

过工作流或交互式可视化界面进行材料数据探索和在线计算，并可以构建

和编辑有机分子和晶体结构，且提供了多种用于晶体结构的化学信息学

算法

云计算模式

Calypso
吉林大学研发的结构预测方法和软件。该方法通过多种物理约束简化势

能面最低能态的求解，通过成键特征矩阵方法量化表征势能面，通过群体

智能算法高效探索势能面，最终实现了晶体结构的预测

传统软件

Mgedata

材料基因工程专用数据库（www.mgedata.cn），由北京科技大学牵头开发，

基于材料基因工程的思想和理念建设的数据库 / 应用软件一体化系统平台，

由国家“十三五”重点研发计划“材料基因工程关键技术与支撑平台”支持。

采用数据动态容器技术，突破多源异构材料数据汇交的难题，建成数据库 /
应用软件可扩展的一体化系统框架

数据库

Atomly

中国科学院物理所开发的材料数据库。作为材料数据库中的“后起之秀”，

它不仅集各个前辈之大成，而且还在某些方面超越了它的前辈们，甚至实

现了诸多创新功能。截至本文撰写为止，Atomly 已经计算了 14 万多种材料

的相关数据，这些材料包含了经过数据库比对去重后的无机晶体结构数据

库 (ICSD) 中的大部分结构

数据库

材料基因工程数
据通则

《材料基因工程数据通则（T/CSTM 00120—2019）》，由中国材料与试验

团体标准委员会（CSTM）于 2019 年 8 月 13 日发布，并于 2019 年 11 月 13
日开始实施，开启了材料基因工程领域的标准化进程。《材料基因工程数据

通则》是全球范围内在材料基因工程领域发布的第一部标准，有望基于此

发展出国家标准甚至国际标准

标准规范

 作者在该领域的学术思想、研究成果及应用

17.4.1   //  作者在该领域的学术思想和研究成果

本章作者杨小渝研究员在材料基因组高通量材料集成计算和数据管理领域有着深厚的积

累，自 2012 年回国后，便组建团队，从“0 到 1”开始了 MatCloud 高通量材料集成计算和数

17.4

续表　　



499

第 17 章
新材料设计制造工业软件

第
四
篇　

基
础
创
新
能
力
提
升

4

据管理云平台的开发。2014 年 8 月，MatCloud 成功获得国家自然科学基金的资助，是首个获

得国家自然科学基金支持的材料基因组项目（批准号：61472394）。2015 年 MatCloud 上线运

行 [6,7]，是当时国内第一个具有自主知识产权且正式上线运行的高通量材料集成计算云平台，

实现了“计算、数据、HPC”一体化云端集成。 
MatCloud 的主要创新在于，对材料计算模拟的操作进行了重新定义，通过自动流程的方

式实现高通量材料计算和筛选。MatCloud 将第一性原理计算的模型搭建、高通量建模、各处

理间数据流动（如几何优化、静态计算）、参数设置、赝势处理、计算数据后处理、计算数

据持久化等关键环节，基于图形化和组件化的思路，通“托拽”方式设计工作流，自动流程

地实现了第一性原理计算的建模、计算、数据与云端高性能计算和数据库一体化集成，从而

解决了第一性原理计算参数设置复杂、赝势处理烦琐、数据后处理易出错、计算数据易丢失

等问题，开创了业界基于云计算模式、工作流方式开展高通量第一性原理计算的先河，且在

国内首个提出并实现了通过浏览器“托拽”方式设计工作流 [6]。

MatCloud 的一些重要进展里程碑如下：

 ● 2016 年 7 月和 2017 年，MatCloud 分别获得国家重点研发计划“材料基因工程专项”

的资助（课题编号：2016YFB0700501 和 2017YFB0701702）。
 ● 2018 年 2 月，MatCloud 成功实现成果转化。迈高科技在成果转化的基础上开始

MatCloud+ 的重构和二次开发。 
 ● 2018 年 6 月，MatCloud 作为中国唯一代表，参加第二届材料数据库互操作规范 
OPTIMADE 规范的研讨。

 ● 2018 年 9 月，MatCloud 参加在日本举办的第 9 届多尺度材料建模大会（mmm2018）。
 ● 2018 年 11 月，在第二届材料基因工程高层论坛上，MatCloud 均被列为中国“材料基

因工程”的标志性成果，获谢建新院士点名褒奖。

 ● 2018 年 12 月，MatCloud 作为我国材料基因工程专项的代表性成果之一，写进了工信

部材料基因工程中期报告里（此报告目前暂未对外公开）。

 ● 2019 年 7 月，MatCloud 经国内专家推荐，参加了由美国 TMS 组织的第 5 届集成计算

材料工程大会（ICME2019）。
 ● 2019 年 11 月，迈高科技 MatCloud+ 在经不断完善和重构后，正式上线。

 ● 2021 年 8 月，MatCloud/MatCloud+ 参与的 OPTIMADE 规范研究，在 Nature 子刊发表

（见后面详述）。

17.4.2   //  MatCloud+ 材料云

作为“十三五”材料基因工程专项“材料基因工程关键技术和支撑平台”的代表性成果

之一 [8]，MatCloud 成功地实现了商业化。目前 MatCloud+ 材料云已有近 3000 的注册用户，

和国内上百家高校和科研院所开展科研和材料计算教学的合作，并且正用于中核集团、中国

海油、某军队研究、有研集团等企业的新材料研发。此外，MatCloud 还用于材料基因工程理

念数据库系统 [8]。
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如图 17-1 所示，MatCloud+ 的核心理念在于，通过第一性原理计算数据库，同时结合试

验数据和半经验规律方法，通过数据挖掘来探索决定材料关键性能的“材料基因”（材料显微

组织及其中的原子排列决定材料的性能，就像人体细胞里的基因排列决定人体机能一样，因

此无机功能材料的“材料基因”可看作“组分 - 结构 - 性能”的关联关系），从而用于指导新

材料设计。该新材料设计方法涉及三个主要环节：

Java

XML
AI 

LSF
PBS

5.25.16

4

3

27

8

1

图 17-1　MatCloud+ 技术架构

① 高通量材料计算。采用“模块构建法”，通过大规模的并发计算，预测某目标体系不

同组分，或不同掺杂及缺陷的新物质的电子态以及晶体结构、物性等。

② 建立动态数据库。

③ 利用数据挖掘技术，探索决定材料关键性能的“组分 - 结构 - 性能”关联（即“材料

基因”），用于指导材料设计和预测具有特殊功能的物质组成、原子空间排布等。如针对新型

无机功能材料的探索流程，可以从已知的晶体结构库（如 ICSD）中选择出已知功能模块的化

合物，在此基础上筛选出“匹配”的化合物，然后搭建新的化合物，并在此基础上进行结构

优化，并对材料进行电子结构、总能量、态密度、电荷分布及其能带的计算模拟，从不同层

次分析其结构、成键状态，并预测其相关宏观性质及其稳定性。

由此可见，化合物的筛选、匹配和搭建的不断探索式、增量式反复，不同层次的分析及

预测，以及数据挖掘和“材料基因”的发现，需要一个良好的高通量材料集成计算平台，以

及能自动地进行材料数据的计算、解析、归档和入库，以及从相关材料信息数据中发现“材

料基因”的关键方法和技术。

与业界的高通量材料计算软件如 Materials Studio、Exabyte、Materials Square、MedeA 等
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相比，MatCloud 的主要创新点在于：不仅支持云计算的模式开展高通量材料计算，并且云端

支持以图形化的“拖拽”方式进行高通量多尺度作业设计，可通过计算快速地构建材料计算

数据库。目前平台在高通量材料自动计算方面的主要功能包括：

 ●晶体结构建模：提供晶体基础建模工具箱和高通量建模工具箱。基础建模工具箱包括

超胞构建工具、晶格对称性解析工具、变形晶胞工具、晶胞 / 原胞转换工具等。高通

量建模工具箱包括固溶 / 掺杂工具、表面结构剖切工具、表面吸附结构构建工具、团

簇结构构建工具等。

 ●多尺度计算：VASP、Gaussian、LAMMPS、ABINIT 等（商业软件用户需自带版权）。

 ●图形化界面的流程设计：用户可自由拉取第一性原理计算基本单元（几何结构优化、

静态计算、能带计算、态密度计算、介电函数计算、弹性常数计算等）进行组合，从

而设计复杂计算流程，开展材料成分设计、对实验难以获取的材料进行性质预测及机

理解释等。

 ●性质预测：预测材料的电子结构、力学性质、热力学性质、光学性质等多种物理化学

性质。

 ●结果分析：对计算模拟的结果方便直接地进行可视化分析和展示。

 ●机器学习：整合了常用的机器学习算法，并与数据库快速对接。

 ●跨学科合作：提供软件接口和规范，针对不同材料体系的实际需求，快速定制开发各

类“插件”。

MatCloud 支持在线、远程开展大规模 VASP 第一性原理计算，它本身就连着计算集群和

材料计算结果数据库。用户仅需一个浏览器，不需下载任何软件，就可在线开展 VASP 计算。

支持图形化建模、复杂计算流程设计等，实现了计算作业在线提交和监控、结果分析、数据

提取和数据管理自动化。其主要特点可概括为高通量、高并发、网络化、图形化、集成化、

流程化、自动化。

MatCloud 面向材料高通量计算平台自动化数据的协同采集，开发了基于标准规范和特定

材料物性特征值的自动解析 / 抽取等数据预处理算法，构建了通用于不同类型材料的数据存

储结构，以满足结构化和非结构化材料大数据存储和检索。

MatCloud 计算数据库包括通用数据库、专用数据库。通用数据库存储所有用户通过

MatCloud 材料集成计算平台计算产生的数据，以及用户上传的计算数据。专用数据库则是经

专人准确性、可靠性校验后，从通用数据库中提取信任度比较高的物理化学性质数据，可形

成专业应用数据库，如单质、钙钛矿专用数据库等。数据库同时支持对材料计算数据的检索，

可以通过化学式或者组成元素进行简单检索，还支持通过晶体结构、能带结构、电子态密度、

弹性性质、光学性质、静态能量这些物理化学性质来进行特定需求的高级检索。

17.4.3   //  MatCloud+ 材料云在国际上的影响力

作为国产的材料集成计算与设计工业软件，MatCloud+ 材料云在国际上已有一定的知名

度和影响力。MatCloud 的开发与国际上高通量材料计算和数据管理系统 AFLOW 和 NOMAD 
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等都有密切的联系。

项目申请人杨小渝研究员与 AFLOW 的研发者 Curtarolo 教授一直有密切沟通和交流。

2015 年 2 月在欧盟 CECAM ／ Psi-K 组织的“第一性原理计算前沿：材料设计和发现”的学

术会议上，双方就高通量结构推演发现新的晶体结构方法和技术及晶体结构原型数据库建立

进行了深入探讨。同年 6 月在瑞士洛桑联邦工学院举行的“原子层次自动模拟的未来技术”

研讨会上，双方又就第一性原理计算数据库的建立进行了深入交流。2016 年 7 月，在新加坡

举行的 IUMRS-ICEM2016 分会“材料理论 / 计算设计”学术会议上，双方再次对高通量计算

和第一性原理计算数据库建设展开讨论，进一步表达了合作意向。7 ～ 8 月，双方又进行了

密切的邮件沟通，Curtarolo 教授表示愿意提供更多的中间数据、关键技术和解决方案，开展

该课题研究。

2017 年杨小渝研究员又和欧盟材料计算和数据库项目 NoMad 建立起了合作关系，并推

进相关人员赴德国访问交流。

2018 年 6 月和 2019 年 6 月杨小渝研究员作为中方唯一代表应邀赴瑞士参加了欧盟

CECAM 资助的国际材料计算数据库互操作规范 OPTIMADE 建设的会议，参加单位包括来自

美国、欧盟和日本的 AFLOW、Material Project、AiiDA、NoMAD 等。材料设计开放数据库

集成 (OPTIMADE) 联盟旨在制定一个通用应用程序编程接口 (API)，使材料数据库可访问和

互相操作，这一接口的开通对全球新材料的研发将发挥巨大的作用。OPTIMADE 已在 Nature

子刊 Scientific Data 上发表 [6]。

2019 年，MatCloud 应邀在 CODATA2019 大会上，给第三世界国家的学员培训。 
MatCloud 的方法和思路受到学员的好评。

17.4.4   //  MatCloud+ 材料云的社会经济效益

我国目前材料计算模拟的集成软件，基本被国外 Materials Studio 所垄断。目前据知

Materials Studio 已在涉及军工的单位被禁用，已对我国新材料研发关键领域构成威胁。经过

8 年持续的迭代研发，MatCloud+ 具有了 Materials Studio 的主要核心功能，并且有进一步创

新和突破，打破国外软件在该领域的垄断。比如注册用户近 3000，涵盖 300 多家单位，10
多个国家和地区，举办培训 12 届，培训用户累计已超过 2000，并且有用户从国外专门赶来

参加。

MatCloud+ 和高校保持着密切的合作。 迈高科技和北京大学合作，研发了基于容量和扩

散势垒筛选等的工作流模板。能对从已知的晶体结构数据库中选出的合适候选材料进行吸附

等调控操作，生成大量的候选样本，然后通过 MatCloud+ 高通量计算驱动引擎连接超算中心，

借助强大计算能力进行自动筛选。这样可以加快研发速度，降低成本。取得的相关成果已经

在国际期刊发表。

MatCloud+ 和中核集团、中海油、有色集团、恒大新能源、云南稀贵金属材料基因工程、

光刻胶基因工程、中石化、某集成电路研究院、某部队等近 10 家企业和项目开展合作，同时

服务于近 3000 个高校和科研院所的老师和学生。 MatCloud+ 也正在和某科学城、材料园区、
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纳米城、新材院、某复合材料公司等商谈基于 MatCloud+ 建立新材料数字化研发大数据平台。

  材料设计制造软件近期研究发展重点及 2035 年
展望与未来

综上分析可见，早期的材料设计制造软件，均聚焦单一尺度，且需要安装在本地才能使

用，如列举的材料 CAD/CAE/CAM 软件。随着材料基因工程理念的提出、大数据、云计算、

高性能计算的普及，以及新一代人工智能技术突破， 材料设计制造软件越来越呈现出“高通

量、多尺度、机器学习、SaaS 化、集成化”等特点。

17.5.1   //  新材料设计软件与制造软件的发展重点

（1）高通量材料计算和筛选越发成为发现新材料的一种重要手段 

“元素每增加 1 种，成分组合增加 10 倍”。材料设计的特点决定了高通量计算是辅助材

料设计的一种有效手段。随着材料基因工程的提出，尤其是高性能计算的普及，通过高通量

计算和筛选的方式辅助材料设计，也是材料设计软件的一种发展趋势。如前所述的 MedeA、

Exabyte、Materials Square 以及 MatCloud+ 等，都增加了对高通量计算和筛选的支持。借助强

大且成本越来越低的算力，融合了机器学习的高通量计算和筛选已成为新材料研发设计的重

要手段。

北京大学物理学院与 MatCloud+ 合作，以常见的石墨 / 石墨烯层状电极为例，基于

MatCloud+ 的高通量计算筛选功能， 系统研究了碱金属离子（Li+、Na+、K+）电池中层状材料

电极性能对其层间距的依赖性 [10]。通过综合考虑石墨 / 石墨烯电极随层间距连续变化过程中

的结构、能量、电子学、离子学性能表现，找到了石墨 / 石墨烯电极在不同的碱金属离子电

池中的最佳层间距，得到的研究结果也可以扩展到其他类似的层状电极材料，并指导实验选

择合适的层间工程技术。

该研究工作涉及“多结构、多性质”的计算。MatCloud+ 在该研究中体现出了 4 个明显

的优点：

① 自动化调控层间距，生成候选空间，减少人为重复劳动。

② 人工干预的次数明显变少，大量工作让工作流引擎自动流程完成，能够按流程按预定

的计划按部就班地自动计算。

③ 错误后部分能自动纠错，避免了重复计算， 更近一步提高了效率。

④ 自动搜索所有高对称吸附位点，减少人工劳动，同时避免遗漏。

在研究中，迁移势垒的计算涉及 Li/Na/K 共 9 个结构，吸附容量的计算涉及 Li/K 共 6 个

结构。传统地，每个结构不仅需要分别计算，且结构优化 / 静态计算 / 插点 / 势垒计算都需要

分别提交计算作业，且计算完毕后需要人工将计算结果下载下来手动处理，因此共计约有 60
次人工作业提交，以及 60 次人工数据处理，共计 120 次人工操作。而采用 MatCloud+, 针对

17.5
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迁移势垒的计算，通过工作流引擎人工仅需分别对三个碱金属操作两次（共 6 次）；针对吸附

容量的计算，通过工作流引擎人工仅需分别对两个碱金属操作两次（目前层间距需要等差数

列，所以平衡位置附近是 1Å 间隔，后面是 5Å 间隔，所以每个碱金属要操作两次，共 4 次），

总计人工操作 10 次，剩下的 110 次人工处理全部由 MatCloud+ 自动完成，人工干预减少了

90% 左右，极大地提高了效率。对于高通量计算筛选而言，供筛选的结构越多，效率提升越

为明显。

（2）多尺度计算模拟趋势 

通过计算模拟的方法开展材料配方设计及性质预测，单一尺度的方法往往是不够的，尤

其对于金属 / 合金、高分子材料等，必须借助于多尺度的计算。多尺度材料计算模拟，一般

包括空间尺度（Length Scale）和时间尺度 (Time Scale )。材料多尺度计算的真正挑战来自于

跨尺度计算。尽管目前已有不少多尺度计算模拟的研究和文章都论述了多尺度计算的价值和

细节，然而跨时空尺度的材料计算仍缺少理论框架、方法和代码。尤其是，不同尺度计算模

型的桥接，以及这些不同尺度间的数据和信息传递。

现有计算工具的主要缺点之一是单个工具无法跨越相关的各种长度和时间尺度进行材料

设计 [1]。微观尺度的分子动力学计算可以从精度更高的量子力学第一性原理计算获得输入，

比如，原子位置和原子间受力情况可通过第一性原理计算获取，从而用于拟合原子间关联势，

提供给分子动力学模拟。分子动力学计算模拟输出的体积模量和缺陷等热力学和动力学性质，

可用于更粗粒度的微观动力学等。因此跨时空尺度计算模拟的核心难点之一，在于不同尺度

计算模拟的桥接和参数传递的基本理论方法和框架。美国提出的集成计算材料工程（ICME）
和材料基因组计划（MGI）都特别强调这种量化的、准确的、基础的跨尺度桥接模型、算法

和代码的开发。

（3）机器学习的融合 

新材料研发中的一个突出问题就在于材料数据的稀缺，即人类材料知识的缺乏。如已知

十万余种晶体中 , 知道弹性常数的仅 200 余种，知道介电常数的仅不到 400 种，知道能隙的

仅 300 多种（见特邀报告人 Matthias Scheffler 教授在 2017 年银川中国材料大会上的报告）。

但是，第一性原理计算却能够较为准确地计算出晶体的弹性常数、介电常数以及能隙等，并

且可结合经验 / 半经验模型推导出更多的材料性质数据，从而在一定程度上补充材料物性

数据。

通过有监督学习构建模型、预测新材料的性质其实很早就有了。定量结构 - 性质关系

(Quantitative Structure-Property Relationship, QSPR）方法就是一种典型的利用有监督学习构建

材料“结构 - 性质”模型的方法。它是基于大量可靠样本数据（如实验数据、文献数据、材

料数据库等），利用统计学方法建立起化合物结构与性质定量关系模型，从而用于预测材料

物理化学性质的一种有效方法。QSPR 模型可有效辅助材料设计和筛选。如预测特定体系不

同成分及配方化合物的关键物理化学性质（如能隙）；根据需要的物理化学性质寻找或筛选最

佳成分及配方（即材料逆向设计理念）等。

QSPR 模型的构建，需要大量的实验数据。然而由于材料实验数据获取的不易，以及材
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料性质数据的稀缺，通过高通量第一性原理计算产生数据，并基于部分实验数据，通过机

器学习构建 QSPR 模型，已引起业界的普遍关注。该方法也被称作 QM/ML 方法（Quantum 
Mechanics/Machine Learning），其核心理念在于，强调通过量子力学计算产生大量的数据，

然后从该数据中学习到一些模式，利用该模式来预测材料的性质。比如，北卡罗来纳大学的

Alexander Tropsha 研究组利用机器学习方法对 DFT 第一性原理计算数据库 AFLOW 中的结构

和第一性原理计算结果进行深度挖掘，建立模型，根据输入的结构便可对材料进行分类（金

属 / 绝缘体），对能隙、体积弹性模量、剪切模量、德拜温度和热熔等信息进行较为准确的

预测。

尽管 QM/ML 方法可以帮助 QSPR 模型构建，然而通过第一性原理计算获取材料性质数

据要付出较高的人工成本，而且构建 QSPR 模型所涉及的跨学科交叉（如机器学习、材料

数据表征、第一性原理计算）本身就有较高的技术门槛。这些均成为通过 QM/ML 方法构建

QSPR 模型的技术壁垒，阻碍了 QSPR 的进一步普及。

2020 年 1 月，研发 AlphaGo 的 DeepMind 公司，基于 AlphaGoZero 理念，又研发了

AlphaFold 人工智能机器人，它能通过学习 100000 个已知蛋白质的顺序和结构自我构建出能

预测蛋白质结构三维模型的预测模型 [11]。AlphaFold 的成功再次证明了人工智能技术在新材

料研发中的潜力。

我们可以预见新材料的数字化研发，将会迎来第五范式。科学研究已经经历了四个范式。

第一范式主要基于实验，就是指基于经验的新材料“试错法”研究；第二范式是基于理论公

式的试错研究；第三范式是通过计算仿真实现大设计、小实验，减少试错；第四范式的数据

驱动研发模式，通过大数据分析、机器学习、人工智能等技术实现智能推荐。基于“第五范

式”的科学研究由李国杰等院士在 2021 年提出，与第四范式相比，更侧重于人、机器及数据

之间的交互，强调人的决策机制与数据分析的融合，更强调数据模型的科学内涵和可解释性。

新材料设计制造软件将会更重视对人工智能 / 机器学习的融合 [12]。

（4）SaaS 化趋势 

材料设计制造软件 SaaS 化， 尤其是材料设计软件的 SaaS 化，即通过云计算的方式，提

供材料计算服务、数据服务、AI 服务等 ，也是目前的发展趋势（这也同样符合材料软件

SaaS 化发展趋势）。如前所述的美国 Exabyte、韩国 Materials Square、中国 MatCloud+ 等均是

采用这种模式。采用这种模式可极大降低用户开展材料计算的门槛，用户仅通过浏览器就可

登录开展材料计算，免去了软件安装和编译的烦琐程序。此外，这种模式还能有利于促进数

据共享。另外，采用这种模式还能有效地避免盗版，促进软件行业的健康发展。

新材料研发企业可能担心云计算模式数据安全的问题。对于企业，可以通过私有云的方

式部署材料设计软件。这样做的最大好处是能打破企业材料设计部门、样本制造部门以及测

试表征部门间的数据壁垒，打破信息孤岛，实现数据共享，从而在有效数据集的基础上更好

地开展机器学习。

（5）与数据库的紧密融合 

新材料设计制造软件， 越来越呈现出与数据库紧密结合的趋势。 如前所述的 Materials 



506

中国新材料研究
前沿报告

Square 的相图计算，就是与热力学数据库的紧密结合。 同样，基于高通量计算和筛选的新材

料设计，需要基于初始结构生成出可供筛选的结构候选空间（化学空间）。初始结构来源于晶

体结构库或分子结构库。

（6）集成化趋势 

材料设计制造软件，同样体现出了集成化的趋势。从上述的国内外发展情况可以看到，

这种集成化体现在如下几个方面：高通量计算与多尺度计算的集成，高通量计算与机器学习

的集成，材料计算与数据库的集成，实验数据与计算数据融合集成，不同尺度计算模型、算

法及软件的集成。

17.5.2   //  研发国产新材料设计制造软件的建议

（1）新材料设计制造软件作为新材料研发创新的技术支撑，需进一步得到重视 

2021 年，隶属于美国海军研究办公室的小企业创新研究计划（SBIR）资助了一个项目，

将开发一种软件工具，利用基于集成计算材料工程 （ICME） 的建模框架，优化一种镍基合金，

使其更适用于增材制造。该软件将更好地开展合金成分的个性化研发，更好地适应在增材制

造中提高可打印性，减少缺陷，并改善增材制造中镍基组件的力学性能。该软件的机械计算

模型将使用最先进的实验技术进行校准，以验证预测模型，解释增材制造处理产生的复杂现

象。开发的软件工具有望提高对增材制造技术的理解，并利用它为喷气发动机、工业燃气轮

机和其他苛刻的应用设计新一代先进的 Ni 合金和组件。

可见，新材料数字化研发是加快新材料数字化的重要助推器。要形成新材料数字化的良

好生态，必须要重视融合“计算、数据、AI、实验”四位一体紧密结合的新材料研发基础设

施的建设，即新材料研发创新能力的建设，材料设计与制造工业软件是该基础设施的重要组

成部分。

2008 年，美国国家工程院（NAE）国家材料咨询委员会研究小组提出的集成计算材料工

程（ICME）可以看作新材料数字化研发的早期阶段 [13]。ICME 强调材料和产品的并发设计，

重点是将模型和数据库进行连接，实现多个长度和时间尺度上的材料结构 - 属性关系，从而

解决与特定产品和应用程序相关的问题。因此提供有关稳定相和亚稳相信息、界面结构和能

量特征信息，以及由于热激活过程而使结构重新排列的驱动力信息（即过渡状态），对于材

料设计至关重要。因此，它提供了一个材料和产品初步集成设计的候选方案，从这个角度讲，

第一性原理计算是不可分割的，并支持多组元系统的探索，而对于这些多组元系统，有时经

验理解几乎很少。

2011 年，美国提出了材料基因工程 ，强调通过“计算、模拟和实验”的紧密结合，“理

论预测在先，实验验证在后”的新材料数字化研发，强调高通量计算、高通量制备和高通量

表征的新材料高效研发模式。 
可以预见，数字孪生技术的应用将会进一步促进新材料数字化研发和制造。实际上，

Pollock 和 Allison 等在 2008 年就预测到 21 世纪的全球经济将迎来材料供应 / 开发行业的革命，

实现真正的虚拟制造能力，而不仅仅局限于实体的几何模型和现实的材料行为 [13]，这实际上
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预言了数字孪生技术在新材料数字化研发和制造领域的应用前景。德国工业 4.0 提出的“数

字物理生产系统（Cyber-Physical Production Systems ，CPPS)”也进一步证明了数字孪生技术

在该领域的应用前景。实际上，数字孪生可以认为是物理世界的一种软件定义，用软件来模

仿和增强对客观现实世界的理解。因此数字孪生与前述的 CAD/CAE/CAM 等工业软件关系密

切。以前在汽车、飞机等复杂产品工程领域出现的“数字样机”就是数字孪生的范畴。

无论是集成计算材料工程、材料基因工程，还是数字孪生等理念和技术，都强调计算、

数据、模型、AI 等计算机技术的应用，因此需要重视有自主知识产权的新材料设计和制造软

件开发，以及相关新材料研发集成化基础设施的建设。           

（2）重视新材料设计与制造一体化智能机器人的技术研发 

必须重视新材料设计、制备、表征的全链条一体化的软硬件技术的研发。 新材料设计、

制备、表征的全链条一体化也正是材料基因工程所极力倡导的， 而支撑全链条一体化研发的

核心是其底层的软硬件技术， 或者说智能机器人技术。

2016 年，美国空军研究实验室功能材料部的 Benji Maruyama 团队成功研制出世界上首套

可自主进行材料试验的样机——“自主研究系统（ARES）”，将人工智能技术和机器人、大数

据以及高通量计算、原位表征技术相结合，能在材料制备迭代试验过程中自主学习并优化试

验设计，确定最佳制备参数，使材料制备试验效率提高百倍，大幅度提高材料研发速度 [15]。

2018 年 7 月，英国格拉斯哥大学 Leroy Cronin 课题组采用机器学习算法，开发出可预测化学

反应的有机化学合成机器人 [16]。2020 年 10 月 Science 在线上报道了他们研制的一种可扩展化

学执行平台，可自动阅读和识别文献中的合成步骤，这一工作实现了化学人工智能领域的划

时代成果——“文献进，产物出（Paper In, Product Out）”，可能意味着机器人自主设计和开

展合成试验能力的巨大提升 [17]。

（3）依托优势力量，研发国产自主可控、自有知识产权的新材料设计制造软件 

软件研发具有“长周期，循环迭代，用户反馈，市场验证”的渐进式研发特点，需要“用

户中心，需求驱动，市场导向”的研发理念，需要的是持续积累，始终如一的坚持，以及数

据库、知识库、模型库、代码库等的长期不断的沉淀。纵观国内外知名软件、平台或技术，

莫不是如此。比如，知名的材料集成设计软件 Materials Studio, 就有几十年的研发历史，经历

了多次的被兼并以及收购等操作。

基于软件研发的上述特点，对研发我国自主可控、自有知识产权的新材料设计制造软件

提出如下建议：

① 建议政府层面避免“撒胡椒面式”或“重新再造轮子式”的资助。应该重点选择几个

赛道的具有一定用户基础、代码基础、经验积累、用户口碑的材料设计制造软件（如材料集

成设计软件、新材料研发基础设施、单一尺度计算软件），定向重点打造和扶持， 使其不断成

长。尤其是大型工业软件的研发，光有勇气和决心是不够的，持续积累的跨学科领域知识和

经验尤其重要。

② 对大型工业软件的研发建议是要有专业公司牵头或核心参与。软件研发的“用户反馈，

市场验证，循环迭代”等特点，注定软件开发不仅需要领域知识，专业化研发团队协同工作
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（如底层架构师、前端页面、后端代码、各种测试），UI 界面、UE 体验、市场推广、用户培

训、售后服务等更是必不可少，然而这些事情都不是高校或科研院所擅长的。因此，政府专

项资金资助的大型材料设计制造工业软件的研制要由有一定基础的公司牵头或重点参与，但

是可将有创新、有挑战性的、具有“领域知识密集”特点的算法或模型，以外协或横向项目

的形式，委托给高校或科研院所，让他们䠀出路子，开发出原型。

这里并不是排斥高校或科研院所研发工业软件，这里主要是指政府专项资金资助大型材

料设计制造工业软件的研制的情形。相反，我们尤其需要政府层面的各类基金鼓励高校或科

研院所在基础研究和应用研究项目中研发出更多可用、适用的校园软件、开源程序、小模块、

小程序、小算法，而不是一味地发表论文等。形成校园软件、开源程序等“百花齐放”的局

面，它们是我国国产软件的根基。经过不断迭代，或许今后它们可成长为大型软件，或被某

大型软件所用，或服务于广大用户。 
③ 鼓励科研成果转化，鼓励社会资本参与材料设计制造软件的开发。材料设计制造软

件，一定要在应用中体现出价值，一定要经市场检验不断完善。社会资本的介入，能更好地

鼓励通过市场手段来创新、完善、优化可用的材料设计制造软件，避免“发表论文、项目结

题”式的软件开发模式。我们欣喜地看到，“十四五”国家决策层面已经出台了各种政策，鼓

励科研成果转化和社会资本参与“硬科技”“卡脖子”技术的开发。 
④ 材料设计制造软件的开发应坚持“问题导向”的研发思路。软件开发应避免先关起门

开发，然后再去寻找应用的这样一个误区。可以先回答如下基本问题：该系统或平台或应用

与实践或理论或假说等有哪些实际用途；有哪些用户群体和应用场景；能帮助解决哪些科技

和工程问题；有哪些学科领域的团队或课题组共同参与研发，如何参与研发等。软件开发过

程中，尽量以不断探寻新的需求和难题为驱动，不要被难题所吓住，要有“创新就是不断解

决难题”的意识。

实际上，很多问题和难题经过攻关和努力是有办法解决的。难的原因就在于没有把“难

在哪些地方”想清楚，甚至不愿去想（有些甚至就不难，只是有些烦琐，或者涉及了一些其

他学科的知识）。先给自己下个结论“太难了，短期内出不了成果”，转而开发自己熟悉的但

意义和价值不大的东西。实际上，解决问题的做法应该是： 想清楚难在什么地方，把难点写

下来；或者想清楚问题是否可以分解，把一个大问题分成若干个小问题，再考虑每个小问题

又难在什么地方。实际上，把这些难点思考清楚了，通过跨学科交叉、协同创新、群体智慧

等，总能找到解决办法， 剩下的就是评价这些方法的优劣，拿出一个最优的方案。
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新材料高端精密检测仪器 
国产化

王海舟　沈雪静　李冬玲

 新材料高端精密检测仪器概况

18.1.1   //  高端精密检测仪器概述

仪器仪表是指用以检出、测量、观察、计算各种物理量、物质成分、物性参数等的器具

或设备。精密检测仪器与装备广泛应用于科研、国防、工业制造及人民生活等各个领域，其

研发与制造能力是国家高新技术发展水平的重要标志。精密仪器仪表在信息化社会中对经济

发展的“杠杆”和“倍增”作用巨大，科学研究离不开仪器仪表，很多科研数据都是用仪器

仪表测出来的。它的发展在相当大的程度上代表着一个国家的科技水平、综合国力和国际竞

争力。专家总结其作用称：仪器仪表是科学研究的“先行官”，工业生产的“倍增器”，军事

上的“战斗力”，国民活动中的“物化法官”。

目前，我国已经跃升为世界第二大工业化国家，我国的仪器仪表产业从设计、制造到研

究开发等各环节都具有了相当的规模和实力，基础研究仍以高等院校和科研院所为主，与仪

器仪表企业的合作越来越紧密，仪器仪表科研成果的产业化程度不断提高，整个行业的技术

含量和创新能力明显提高。但我国装备制造产业的整体实力和水平与世界先进水平比较，还

有不小差距，特别是一些高端装备和精密仪器仪表等核心部件，在很大程度上仍然依赖进口。

现代工业仪器仪表的总体特征是高可靠性、高性能、高适用性，我国企业的大部分产品与国

外产品的差距也正在这些方面。国产高端仪器技术水平落后，已经成为制约我国科研发展的

短板。有关机构研究表明，国外仪器大举进入是造成国内仪器发展困难的关键。在实际的科

研活动中所需要的仪器产品，尤其是高端仪器方面，国外产品占据绝对的领先优势，国内生

18.1
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产企业规模不断缩小，市场份额被一步步蚕食，直至被迫退出市场。另外，科研人员在购买

仪器的时候会优先选购国外仪器。国产的许多仪器虽然价格便宜，但绝大多数达不到国际领

先水平，我国科研经费充足，所以大多数优先采购国外产品，这些举动一定程度上提高了国

外仪器厂商的经营业绩。据统计，我国每年过万亿元的科研固定资产投资中，有六成用于购

买进口设备，部分高端仪器百分百依靠进口。

因此我国的仪器产业必须尽快实现自力更生，只有大力发展仪器才能促进我国科研的快

速发展。通过购买国外仪器，虽然短期内满足了科研的需求，但并不能成为我国科研发展的

支柱。因为很多仪器生产强国生产的一些高精密仪器是限制出口到我国的，进口不到前沿科

研所需的高精密仪器，决定了我国的科研工作只能跟在别人后面跑，因此要想成为科研强国

必须首先成为仪器强国，反之如果不是仪器强国就很难成为科研强国，大力发展高端仪器成

为了我国科研发展的关键所在。

18.1.2   //  新材料检测仪器概况

我国新材料检测仪器同整个仪器行业的境况类似，目前总体情况可以概括为：高端仪器

受制于人，中端仪器质量差距，低端仪器恶性竞争；仪器的关键部件、元件和开发工具等存

在“卡脖子”风险。

新材料高端精密检测仪器主要是指那些在新材料研发、生产、应用过程中用于对材料性

能、功能进行测试、表征、计量的仪器设备，它们结构复杂、生产制造难度高、单台价值高。

按照应用场景，可以分为通用和专用两大类。通用的高端仪器包括用于材料成分分析的大型

光谱仪、质谱仪、色谱仪等，用于微观组织结构表征的扫描 / 透射 / 原子探针 / 冷冻 / 球差电

子显微镜、衍射仪、核磁共振仪等，用于内外部缺陷探测的无损检测仪器，用于材料物性或

功能表征的粒度分析仪、热膨胀仪、表面力学及轮廓分析仪以及力学性能测试仪（如拉伸 /
持久 / 疲劳试验机）等。专用高端检测仪器是为解决科研生产特殊场景需求的仪器，比如为

了材料基因工程而开发的系列高通量表征仪器，基于大科学装置 ( 同步辐射、中子散裂源等 )
的表征仪器，极端条件下使用的性能测试仪器，在材料制造过程中用于监控生产状态的大型

测量系统等。这些仪器单台（套）都在几十万元到几百万元人民币，甚至更高，长期处于国

外产品垄断的局面。

目前在新材料高端精密检测仪器技术领域，我们和国外技术的差距很大，并且被国外绝

对垄断，例如透射电镜、球差电镜、冷冻电镜等，由于国内产品空白，进口仪器价格在几

百万至几千万。造成这种差距的主要原因有两个。一是产业积累时间方面的差距，近现代仪

器技术的发展一直伴随着科技发展的需求而不断发展，而欧美国家一直走在现代科技的前列。

高端仪器必须在通用仪器制造技术基础上发展，我国通用仪器技术积累不够，必然造成高端

精密仪器不能供给的问题。二是国外的高端仪器产业较之我国还有天然的全球市场优势、高

端应用优势、配套的产业（如关键技术、元器件产业）优势、知识产权优势等。

同时我们也看到，近年来由于中美间的贸易摩擦加剧，政府部门和各行业都已经认识到

这一问题。规划文件牵引、科技资金资助、地方政策支持、国产采购倾斜，支持国产仪器发
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展已经成为政府、市场以及公众的共识。可以预见，新材料高端精密检试仪器领域也将迎来

新的局面。

 新材料高端精密检测仪器的研发和应用需求动态

当前，随着新材料研发路径的变革、材料产业和产品向高质量发展、材料制造流程智能

化绿色化升级，对新材料高端精密检测仪器的重点需求主要集中在如下 4 个方面。

18.2.1   //  材料基因工程高通量表征仪器

新材料技术体现一个国家高科技发展水平，已成为国家战略的一部分。传统的材料研发

方法，可归纳为“试错法”。一种新材料的研发时间平均为 5 ～ 12 年，显然无法跟上当代高

科技产品的发展和更新的速度。美国国家科技顾问委员会和总统科技政策办公室在 2011 年 6
月底启动了名为“材料基因组计划”的国家科学计划，旨在加速新材料研发与应用的进程，

强化美国在新材料技术和高科技领域的绝对领先地位。通过高性能材料计算能力、高通量材

料实验平台和材料数据三大平台的建立与协同，力争达到将新材料的研发周期缩短一半的目

标。新材料的研究者基于庞大的数据库，通过各种数学模型的计算模拟，提出实现预期特性

的一系列可能的 “基本单元”及其“组装”方式，期望通过反复实验验证筛选出若干符合相

关要求的基本单元，并对组装形成的材料的组成、组织结构和性能进行表征。 “新材料高通

量合成与表征” 是三大平台中的实验技术平台。针对所合成的含基本单元的试样（组合芯片），

应对其特性（如组成、微观结构、力学性能、光学性能、热学性能、电磁学性能等）开展高

通量实验表征，利用系统筛选出若干符合材料相关特性要求的目标基本单元。针对不同类型

新材料的特性需求，高通量实验表征仪器是研究的重点。

“材料高通量实验”是在短时间内完成大量样品的制备与表征或单次实验获取多种特性信

息的技术手段。其核心思想是将传统材料研究中采用的顺序迭代方法改为并行处理，以量变

引起材料研究效率的质变。作为“材料基因组技术”三大要素之一，它需要与“材料计算模

拟”和“材料信息学 / 数据库”有机融合、协同发展、互相补充，方可充分发挥其加速材料

研发与应用的效能，最终使材料科学走向“按需设计”的终极路线。当前，即使在材料计算

模拟技术领先的欧美国家，由于受到目前计算能力、理论模型和基础数据的限制，绝大多数

材料计算结果的准确性还远不能达到实验结果水平，难以满足实用要求。因此，在由传统经

验方法向新型预测方法的过渡中，高通量实验扮演着承上启下的关键角色。首先，高通量实

验可为材料模拟计算提供海量的基础数据，使材料数据库得到充实；其次，高通量实验可为

材料模拟计算的结果提供实验验证，使计算模型得到优化修正；更为重要的是，高通量实验

可快速地提供有价值的研究成果，直接加速材料的筛选和优化。随着中国材料科技的快速发

展和材料基因组方法在研发中不断被广泛采用，高通量实验的重要性将日益彰显。高通量实

验最基本的特征如下：

① 高通量合成制备，即在1次实验中完成多组分目标材料体系制备，使制备具有高效性、

18.2
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系统性和一致性；

② 快速分析测试，即采用扫描式、自动化、快速的分析测试技术，原则上 1 天制备的样

品 1 天内完成测试分析，避免成为瓶颈；

③ 计算机数据处理输出，即充分利用计算机的数据处理和分析功能，以表格、图形等多

种形式输出数据 [1]。

材料基因工程目前急需在基本单元组装材料过程中和新材料研发过程中发展高通量表征

技术，如研究材料合成制备过程中的原位、实时表征技术与仪器，揭示材料制备过程中多种

参数及各类工艺条件对材料组成、结构、性能的影响，为构建多维度的新材料提供相关参数

轴（如时间轴、温度轴等）， 跟踪组装过程中基本单元的组装方式、取向、变异、统计分布等

变化规律，实现组装过程原位表征。发展新材料微观、介观、常规试样尺寸及实际工件尺寸

的大尺度范围高通量二维及三维原位统计分布分析技术和仪器，探索大尺度范围内基本单元

的组装方式、取向、变异、统计分布等定量规律，实现新材料组分 - 组织结构 - 性能相关性

高通量表征。最终评价所获得的新材料与实际预测目标性能的一致性。

我国的材料基因工程需要发展一系列的精密的高端检测表征技术，实现材料原位、实时、

高通量表征。材料基因工程高通量表征仪器需要具有高的空间分辨率和时间分辨率。空间分

辨率可通过具有亚微米级线性运动分辨率的高精度自动 X-Y 扫描平台实现，时间分辨率可通

过毫秒级时间分辨的数据采集系统实现。在表征过程中，通过高度自动化的控制和数据采集，

在需要较少人为干预的情况下快速完成大量实验数据的采集工作。高通量实验的日益普及促

进制备与表征仪器装备技术的创新和发展。材料基因组方法是材料研发思维的重大变革，对

实验方法与仪器装置也提出了更新的要求。开发一系列普适、精准、快速的制备表征仪器对

推广应用高通量实验技术至关重要。

实际应用中的材料是非均匀、多元、复杂的，各位置的成分和结构不尽相同，不同尺度

下性能各异。因此，材料的最终性能与各原位置信息的统计分布表征密切相关，王海舟等基

于这一认知，提出高通量原位统计分布分析表征技术。该技术以新材料研究或相关工艺生产

的实际样品为对象，采用多种高通量表征技术，如激光诱导击穿光谱原位统计分布分析技术

（LIBS-OPA）、激光烧蚀电感耦合等离子体质谱原位统计分布分析技术（LA-ICP-MS-OPA）、

X 射线荧光原位统计分布分析技术（XRF-OPA）以及高通量原位统计分布分析映射表征技术

（OPA-RM）、火花原位统计分布分析技术（SPARK-OPA）等，获取材料中海量原位成分、结

构和性能等信息，结合全视场金相技术、显微硬度、电镜技术等微区分布分析技术，实现材

料中点对点各原始信息对应的高通量原位表征。通过对材料样品中较大面积范围内原位成分

分布及其状态原始信息的统计解析表征，实现了微观 - 介观 - 宏观跨尺度综合统计定量分布

表征，可原位获取材料成分 / 结构分布、定量分布、状态分布等参数信息，从而反映材料的

非均质性、不确定性。这种综合统计表征方法与宏观平均表征方法以及微观成分 / 结构表征

方法相结合，能够更完整地反映材料不同部位的服役特性，有助于解析工艺和材料出现的现

象和问题，可应用于材料计算设计、改性与优化的高通量筛选与验证。

材料基因工程的发展对微试样、微结构的力学性能的表征需求也日趋增加。微观的力学

性能测试本身就比较困难，同时因为尺度效应，微观力学量和宏观体材的力学性能需要进行
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具体分析才能对应。近年发展了一系列微观力学测试手段，比较有代表性的有微观拉伸试验

测试应力应变分析仪、微悬臂梁热应力蠕变测试仪、AFM 纳米压痕仪等，利用微机电系统

技术（Microelectro-Mechanical System，MEMS）可以在同一个基片上制备多种不同成分和

结构的材料，并进行高通量力学性能测试。而纳米压痕已经有商业化的仪器设备可以实现高

通量、全自动的微区测试。关于微观和纳观力学尺度效应，已有大量工作证明，当材料特

征尺寸（晶粒、厚度）远大于决定其力学特性的特征尺寸时（如位错相互作用特征尺寸为

0.2 ～ 0.5μm），其力学性能与体材料相当。

18.2.2   //  材料痕量成分分析仪器

近年来半导体、高铁、航空航天、国防事业的蓬勃发展，对材料质量的要求越来越高。

例如，国家已将“大飞机专项”列入《国家中长期科学和技术发展规划纲要》确定实施的重

大科技专项之一，而作为飞机的心脏，发动机的国产化是我国具备大型客机自主研发生产能

力的核心标志。高温合金作为飞机发动机最主要的用材，其质量评价和检验是衡量发动机性

能的最基础的支撑，我国多牌号优质高温合金对近 40 种痕量元素的监控提出了严苛要求。由

于高温合金中金属和类金属杂质几乎都偏聚于晶界，如 Pb、Bi、As、Sn、Sb（所谓五害元

素）、Se、Ag、Tl、Cu 等几十种，部分元素的含量控制要求低至 10-6 级甚至 10-9 级，其中

包括对超低碳硫以及氧氮氢等气体元素含量的精准控制。随着这些易偏聚杂质元素含量增

加，高温合金材料的持久性能和拉伸塑性性能急剧下降，例如铅含量为 4×10-6、碲含量为

10×10-6 能使高温合金 K417 的持久性能分别降低约 50%、75%。因此准确测定并严格控制高

温合金中痕量元素的含量是高温合金质量控制和卓越性能的基础保障。然而，工艺复杂、牌

号众多的高温合金作为一个复杂体系，其中近 40 种痕量元素极低含量的检出要求已经超出了

绝大多数传统分析方法的检测能力。如何准确测定并严格控制多工艺全系列全牌号高温合金

中痕量元素的含量，是冶金分析领域所面临的非常严峻且极为艰巨的难题。解决该问题存在

的主要困难有：

① 需要测定的元素多：如英国著名的发动机制造商罗尔斯 - 罗伊斯（Rolls-Royce）公司

要求对高温合金中的近 30 种主量、微量、痕量和超痕量元素提供准确的分析结果，目前还只

能通过滴定法、分光光度法、原子吸收光谱等多种仪器和试验手段组合来完成这一任务，过

程烦琐，耗时很长。

② 要求分析技术的灵敏度高：大部分必测的痕量元素含量在 x×10-5% ～ 1×10-4% 之间，

少数元素的含量甚至低至 50ng/g。而且这种要求在不断扩展且更加严格，这就对所用仪器或

方法的灵敏度提出了很高的要求。

③ 测定的空白高、干扰因素多：由空气、溶样器皿以及溶剂等带来的空白相对于待测元

素含量很高；同时由于高温合金基体为金属，同水、食品、药品等样品相比，不可能通过样

品前处理除去，基体干扰严重。

不仅是高温合金，随着各类工程材料性能的不断提高，对其中的杂质控制越来越严格，

对于材料“纯净度”的表征需求更加迫切。我国当前基本具备常见工程结构材料中痕量元素

表征的能力及条件，但支撑新型、特殊用途材料的能力不足，表现在未能实现检测元素的全
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覆盖，检测灵敏度亟待提升，空间分布表征灵敏度还比较低，表征方法较少，针对关键用材

的痕量元素表征体系不完整，标准、标样、自主仪器设备非常缺乏等。 
目前，国内外用于材料痕量成分分析的仪器主要包括电感耦合等离子体质谱仪（含通用、

高分辨、串联质谱等不同类型）、( 超低 ) 碳硫分析仪、辉光放电质谱仪及系列联用仪器。这

些仪器应用于复杂体系材料中多种成分的准确、定量表征，需要解决灵敏度、抗干扰、固体

进样等难题。

18.2.3   //  材料性能测试仪器

材料性能测试仪器主要包括结构材料力学测试仪器、功能材料性能测试仪器以及复合材

料性能测试仪器等。常规的测试手段已经比较完备，当前需求热点在极端条件和多场耦合下

的性能测试。

材料服役条件下的性能检测表征仪器开发主要需要考虑以下几个因素：尺寸因素（小试

样—原始尺寸，材料—构件）、环境因素（理想环境—单一环境条件模拟—多场耦合）、时间

因素（加速试验 + 外推—同实际情况吻合的长时跟踪试验）、极端条件（特殊应用场景、极

端试验条件）。

例如对于高温合金、耐热钢、高强钢等结构材料的力学测试仪器开发要考虑材料是在高

温、高氧化环境下长时工作。其接近服役环境条件的性能测试仪器包括超高温拉伸、蠕变试

验机，低周疲劳试验机，热机械式疲劳试验机，拉扭复合热疲劳试验机等。目前国内还无达

到国际水平的相关仪器。

材料服役性能测试仪器的研发和需求特点是该类仪器大部分是大型仪器装备；仪器内部

环境复杂，需要考虑特殊介质、温度、压力、流体条件，要有相应的防护、屏蔽设计；安全

指标、可靠性指标（加载试样下无故障运行时间）、性能指标（灵敏度、分辨率、准确度等）、

短长期稳定性指标等要求高。

18.2.4   //  材料制造流程在线监测仪器

智能化、绿色化是包括钢铁生产在内的材料制造流程工业核心必然的发展方向。而对关

键工艺信息及参数的在线、实时和准确感知不仅对生产过程控制、工艺优化、提高产品质量

具有重要的意义，更是实现智能化、绿色化的基础。但由于大流程生产工况恶劣，高温、粉

尘、辐射、腐蚀、振动等因素影响严重，目前很多流程生产关键参数的原位在线感知手段缺

乏，精度差，更重要的是核心传感器依赖进口。在生产中很多关键工序环节并不能形成连续

数据，只能基于点数据的模型判定模式，目前与国际上先进钢厂以数据驱动为主导的冶金流

程智能化生产模式还存在显著差距。

以钢铁流程为例，钢铁冶金仪器仪表主要分为通用和专用仪器仪表，由于钢铁冶金流程

工艺较长，使用场所距离较远，在线监测参数以重量、温度、压力、料位、流量、成分、尺

寸、缺陷为主。对一个中型长流程钢厂的调研表明，在全工序范围，整个流程核心测量点总

共 447 个，在线测量点 183 个（包括物理量在线测量仪表），占比 40.9%，其中国产的仪表占
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比 45%。比较急需的在线监测仪器包括铁水、钢水成分分析仪器，高温段材料表面质量在线

检测仪器，以及近产品端各种异形工件的几何尺寸高精度检测仪器等。

材料制造流程高端在线监测仪器的研发和需求特点是，仪器需要在恶劣现场使用，必须

针对应用现场进行环境适用性设计、制造、安装、调试；提升仪器的安全指标、可靠性指标

（应用环境下的无故障运行时间）、性能指标（灵敏度、分辨率、准确度等）、短长期稳定性

指标等；还要具有可视化、可远程功能，便于根据测试结果及时实施工艺优化调整。

  我国新材料高端精密检测仪器产业发展现状与 
动态

18.3.1   //  世界各国对科学仪器产业的支持

鉴于精密仪器与装备的不可替代作用，各国均把精密仪器与装备作为重要战略行业进行

支持和发展。多年来美国始终保持着在高技术领域的领先优势。即便如此，美国政府与科技

界仍普遍存在危机感，通过制定各种战略规划，为高新技术发展保驾护航。2005 年，美国国

家科学基金会（NSF）《NSF 2020 愿景》启用的第一个策略，即开发可用于生物技术、成像、

纳米技术和通信等领域的新仪器，创造新奇研究机会和助燃技术创新。美国把科学仪器设备

发展的总目标确定为保持美国在世界科学仪器领域的领先地位。NSF 设立了主要科学仪器设

备计划（MRI）、大型仪器设备计划（IMR-MIP）、地球科学仪器和设备计划（EAR-IF）等

计划，支持先进科学仪器的研制工作。此外，美国卫生部（NIH)、能源部（DOE）、国防部

（DOD）、海洋大气管理局（NOAA）、航空航天局（NASA）等部门亦有多种仪器计划。日本

文部科学省从 1995 年开始制定科学基本计划，每 5 年 1 期，2016 年发布的第 5 期计划以制

造业为核心，灵活利用信息通信技术，基于因特网或物联网，打造世界领先的“超智能社会

（5.0 社会）”。计划大力推进学术研究和基础研究及相关改革，强化战略性基础研究，打造世

界顶尖研究基地，战略性地加强设施设备和信息基础。日本的先进科学仪器计划主要分为 3
类，包括纳米材料研究仪器平台计划、先进测量和分析技术与仪器研发计划及高端基础研究

科学仪器共享平台建设计划。

18.3.2   //  我国高端精密检测仪器产业现状

我国十分重视精密仪器研制工作。1950 年决定在中国科学院设立仪器馆，并于 1952 年

在长春正式组建了仪器馆，即中国科学院长春光学精密机械与物理研究所的前身。1956 年，

王大珩牵头将仪器仪表作为重要工作之一，列入中国第一个十二年科技远景规划中。2006 年，

《国家中长期科学和技术发展规划纲要（2006 ～ 2020）》明确将科学仪器创制列为优先发展的

战略领域。2009 年，国家自然科学基金委员会和中国科学院联合设立大科学装置联合基金。

2011 年，财政部、科技部设立国家重大科学仪器设备开发专项资金，以提高中国科学仪器设

备的自主创新能力和装备水平。

18.3
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精密仪器与装备涵盖面极广，中国精密仪器与装备领域在大型科研仪器方面，经过持续

6 年的调查、整理，由科技部计划司、财政部教科文司和国家科技基础条件平台中心联合编

制的《国家重点科技基础条件资源调查年度报告》于 2013 年 10 月首次公开发布。统计结果

表明，经过 60 多年的发展，中国大型科研仪器仍未完全摆脱主要依靠国外进口的尴尬局面。

截至 2012 年年底，通过购置方式获取的大型科学仪器占比达到 95.9%，自研仅占 2.4%。在

购置的设备中，进口比例高达 78.5%，国产部分占 21.5%，其中国产部分还包含大量的外商

独资、合资企业的产品。在生物医药、现代农业、环保资源等新兴领域，进口比率甚至

近 90%。

我国高端仪器产业存在的主要问题包括：

① 引领性创新思想和理念缺乏，表现为现有产品以仿制为主，原创仪器极少，制约了高

水平、前沿科研工作的开展。

② 应用需求的引导不足；复杂、特殊、极端场景的高附加值仪器产品缺乏开发和制造动

力，高端应用对高端仪器缺乏有效引领。

③ 高端仪器、中低端仪器都面临关键材料、芯片受制于人的问题（“空心化”问题）。

④ 高端仪器相关标准 ( 产品、工艺、测试、应用、评价等 ) 基础支撑不足，仪器评价体

系缺乏，第三方认证评价机构缺乏等。

造成新材料精密检测仪器总体落后、受制于人的原因还包括仪器相关产业的短板问题。

例如在精密仪器与装备中，材料的性能具有决定性的影响，既包括发光材料、光学传输材

料、光电转换材料等功能性材料，也包含用于构建仪器本体的结构材料。在结构材料方面，

碳纤维的强度是钢的 20 倍，拉伸模量是钢的 2 ～ 3 倍，相对密度仅为钢的 1/4，抗拉强度

是钢的 7.9 倍，是火箭、卫星、导弹、战斗机和舰船等尖端武器装备必不可少的战略基础材

料。碳纤维材料主要有高拉伸强度 T 系列和高弹性（拉伸模量）M 系列两大类，中国碳纤维

虽然产量不小，但产品应用主要集中在体育休闲和钓鱼竿等低端产品领域，航空航天领域应

用仅占 2%，难以满足高端产品中的碳纤维需求。近年国内陆续有企业报道研制成功高强度

T800、T1000 材料。但在高弹性碳纤维方面，国内与国外仍有较大差距。在国产 T800 的材

料测试中，采用的仪器绝大多数为进口产品，比如直径测量仪来自日本、表面粗糙度和力

学测试仪来自美国、表面成分和力学性能测试仪来自英国，只有剪切强度测试仪采用国产

仪器。再如光学技术在精密仪器与装备中应用广泛，许多精密测量依赖光学技术。激光器

作为一种理想的测量用光源，2016 年中国产业市场规模在 236 亿元左右，但在精密仪器与

装备领域所需要的高性能激光器仍主要依赖进口，包括高功率、高稳定性、窄线宽等特殊

性能激光器。在工业上广泛应用的大功率光纤激光器，近年来虽国产屡有突破，成本优势

明显，但高端产品方面，仍需要后续市场检验。特别是如今光学设计主要工具软件，包括

成像、照明、仿真等基本都被国外产品所垄断。光电探测器方面，国内高性能探测器市场

大都被国外所占领。无论是单点的雪崩探测器，还是阵列的 CCD、互补金属氧化物半导体

（CMOS）探测器，国内企业都难以与国际巨头正面抗衡。2015 年，CMOS 成像器件的全球

市场达到 103 亿美元。

面对这样的差距，我们也应该客观地去理解：高端仪器产业都是建立在“中低端”仪器
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产业积淀的基础上自然而然发展壮大的，它涵盖了光机电软系统算法等要素，本身是一个国

家工业发展总体水平的一个折射，不能脱离本国的工业水平现状去要求高端仪器产业；另外，

高端仪器的研发周期长 ( 大于 10 年 )、投入回报极慢，较难吸引资金、科研成果、科技人才

的加入。

 王海舟院士团队主要研究成果

18.4.1   //  材料基因工程高通量原位统计映射表征理论和技术体系

高通量统计映射表征方法是基于材料非均匀性本质，通过材料的跨尺度表征，获取材料

中数以万计微点阵上不同组成、结构和性能参量，依据材料各原始位置建立各参量集合之间

的统计映射模型，再根据统计映射模型筛选材料特性基本单元（组），结合高通量计算形成

材料数据库，进行新材料的优化设计，从而指导材料的改性、工艺优化和新材料的发现，如

图 18-1 所示。

- -

( )

图 18-1　基于实际材料非均匀性的高通量统计映射表征技术

高通量统计映射表征的流程如图 18-2 所示，采用一系列跨尺度快速表征技术对实际材料

从宏观到微观进行逐级分析，快速获取非均匀的大尺寸试样上不同位置上的成分、组织结构

和各种性能参量的数据集，按照确定的位置坐标信息将这些数据集进行组合映射，并形成数

据库，根据材料研发的设计需求，从数据库中筛选出目标区间内的映射数据集，通过对目标

区间内映射数据集的统计解析，如各参量范围频度统计解析、各参量相关性统计解析、异常

值统计剔除、规律符合性科学判定等，筛选出接近设计需求的映射数据集，再经过反复验证

最终获得反映材料性能的目标基本单元（组），通过确定的工艺优化指向参量，验证这些目

18.4
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标基本单元（组）在介观尺度的组装，最终建立微观 - 介观 - 宏观 - 常规试样 - 构件跨尺度的

成分 - 组织结构 - 特性间的量化相关性。

图 18-2　高通量统计映射表征的流程

高通量统计映射表征方法就如同走迷宫时，采取多路径并行试探法，可以大大提高发现

新材料的效率，颠覆现有材料“单一试错法”的研发模式，为新材料快速研发开辟新的模式，

构建新材料低成本、短周期研发的“高通量试错法”材料研发创新体系。

原位统计分布分析是指较大尺度范围内 (cm2) 各化学组成及其形态的定量统计分布分

析技术。它包含化学组成的位置分布信息、含量分布统计信息以及状态分布统计信息，按

区域划分又可分为一维原位统计分布分析、二维原位统计分布分析以及三维原位统计分布

分析等。目前，原位统计分布分析技术已应用于成分、组织结构和力学性能等方面的表征，

发展出如火花源原位统计分布分析技术（简称火花原位技术）、激光诱导击穿光谱原位统计

分布分析技术（简称激光原位技术）、激光剥蚀电感耦合等离子体质谱原位统计分布分析技

术（简称激光剥蚀原位技术）、微束 X 射线荧光光谱原位统计分布分析技术（简称微束荧

光原位技术）、全视场金相组织原位统计分布分析技术（简称全视场金相原位技术）、大尺

寸高通量扫描电镜原位统计分布表征技术（简称电镜原位技术）、流体微探针应力应变原位

统计分布表征技术（简称流体微探针原位技术），并且研发出一系列具有自主知识产权的仪

器装置。

18.4.2   //  高通量成分分布表征仪器

18.4.2.1　火花源原位统计分布分析技术及装置

作为材料宏观统计分布表征的主要手段，火花原位技术以单次火花放电理论及信号分辨

提取技术为基础，开发出火花微束 ( 探针 ) 技术、无预燃连续激发同步扫描定位技术，并据

此获得数以百万计与材料原始位置相对应的各元素的原始含量及状态信息，用统计解析的方

法定量表征材料的偏析度、疏松度、夹杂物分布等指标。火花原位技术一方面能够获取金属

材料较大尺度范围内（几百平方厘米）各成分的位置分布、状态分布及定量分布的准确信息；

另一方面由于每根非约束“探针”的激发束斑尺寸大为 1 ～ 10μm（见图 18-3），因此信号能
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反映出非常精细的元素状态信息。可以认为，火花原位技术是一种能在宏观尺度下反映微观

状态的跨尺度表征技术。2002 年王海舟院士团队成功研制出首台金属原位分析仪 OPA-100，
并成功地开展金属材料原位统计分布分析。申请国内外发明专利 6 项，并获 2008 年国家技术

发明二等奖。

2μs 1~10μm

图 18-3　火花原位技术原理及装置

目前已升级至第四代产品 OPA-200（图 18-4）。
该设备具备元素偏析度分析、夹杂物的定量分析与分

布分析、金属表面疏松度分析以及成分分析四大基本

功能。与传统技术比较，具有制样简单、定量准确、

分析速度快的显著特点。该仪器实现了火花放电原子

发射光谱法与原位统计分布分析技术的完美结合。它

可提供化学组成的位置分布统计信息、定量分布统计

信息以及状态分布统计信息。按区域划分又可分为一

维原位统计分布分析、二维原位统计分布分析以及三

维原位统计分布分析等。

火花原位技术对于大尺寸金属材料成分偏析和

夹杂物定量表征的应用已日臻成熟，在指导生产工艺优化方面发挥了重要作用。在成分偏析

表征方面，已成功应用于各种连铸坯，帘线钢、船板钢等碳钢，不锈钢材料的表征。如李冬

玲等对 35 号碳素钢圆坯的研究表明，电磁搅拌工艺生产的铸坯边部产生白亮带，其 C、Si、
Mn、P 元素存在明显的负偏析，这是造成晶粒组织和维氏硬度分布不均匀的主要原因（见图

18-5）。

图 18-4　第四代火花源金属原位分析仪
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图 18-5　火花原位技术在电磁搅拌圆坯成分偏析表征中的应用

(a) 样品的分析区域 106 mm×52 mm; (b) 分析区域元素含量的二维分布图 ; 
 (c) C、Mn、Si 的成分分布与维氏硬度的相关性

在夹杂物定量表征方面，罗倩华等采用火花原位技术对不锈钢连铸板坯横截面进行全尺

寸表征（样品 A ～ N），发现低倍试验中样品出现白亮带的边部位置铝钙夹杂比例略高且小

颗粒夹杂略多，而中部区域铝氧夹杂比例略高且大颗粒夹杂略多，与扫描电镜分析结果一致，

最终获得从边缘至中心的整个板坯的 Al 系夹杂物分布图（见图 18-6）。

(a)
M Ca Al Ti Mn Si C S P

Ca Al Ti Mn Si C S P

图 18-6
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图 18-6　火花原位技术在连铸板坯夹杂物表征中的应用

(a) 样品 M 的低倍、成分分布及统计偏析度分析 ; (b) Al、Ca 元素异常火花通道合成图 ; (c) 2# 和 4# 区域铝系夹杂物

粒度分布图 ; (d) 2# 和 4# 区域采用 SEM 和 OPA 两种方法获得的铝系夹杂物粒度分布图 ; (e) 整个板坯 Al 系夹杂物的

分布图 ; (f) 整个板坯的 Al 元素成分分布图

18.4.2.2　激光诱导击穿光谱原位统计分布分析技术及装置

激光诱导击穿光谱（Laser Induced Breakdown Spectroscopy，LIBS）又称激光诱导等离子

体光谱，是原子发射光谱的一种。其分析原理为激光从激光器发出后经过反射镜和聚焦透镜

聚焦于样品表面，高能量密度的激光可使样品表面温度瞬间达到 104 ～ 105K，在该温度下，

样品表面物质吸收激光能量气化并电离产生自由电子和离子，在激光能量的加速下电子连续

不断地向样品表面轰击，这个过程中产生越来越多的自由电子并加速样品表面电离，样品电

离速度在短时间内呈指数倍增长，此时在样品表面上方形成局部热力学平衡的等离子体，等

离子体发出的光谱信息经过收集透镜后，通过光纤输入到光谱仪中，经过光栅的分光得到不

同元素特征谱线的信息，然后经过检测器检测以及放大将光谱信息转化为电子信息，最终通
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过校准曲线完成定量分析，仪器结构示意图如图 18-7 所示。

图 18-7　LIBS仪器结构示意图

激光诱导击穿光谱相对于其他传统定性、定量分析方法有诸多优势：

① 分析操作简便，可分析的元素种类多，对部分短波元素也有较高的灵敏度。

② 几乎不需要样品的前处理，可以对样品中的元素进行同步分析，分析效率高，相比于

传统的湿法分析，减少了酸等环境不友好试剂使用的同时避免了酸引入的污染与干扰。

③ 分析时激光直接聚焦于样品表面，定位性较好，不需要加工取样，可以得到样品表面

的元素成分分布信息。

④ 激发光斑尺寸为微米级，分析的空间分辨率高，激发取样量小。

⑤ 激光激发会在样品表面形成微小的烧蚀坑，连续激发样品从而获得距离表面不同深度

处的元素含量信息。

⑥ 不受物质状态以及性质限制，气态、液态、固态样品均可分析，不受样品导电性的影

响，也可用于分析难溶或高硬度物质。

⑦ 非接触式分析，可使用激光进行远距离激发，并通过光纤收集测试信息，可以在远距

离、高温、高压、粉尘、辐射甚至水下等恶劣环境下进行分析。

因此 LIBS 具有非接触分析、微区分析、深度分析等优点，能够进行任意点扫描、一维

线扫描、一维深度分析和二维面分析，是材料介观至宏观跨尺度表征的有效手段。

王海舟院士团队将激光聚焦技术与连续激发同步扫描定位技术相结合，2010 年成功研制

出首台商品化激光原位分析仪 LIBS-OPA100，整个仪器可以分为激光光源、样品控制扫描系

统、激光光路及分光系统、信号高速采集系统与数据处理系统。各部分的构成和功能如下：

① 激光光源：激光光源作为激光诱导击穿光谱仪的核心，其作用是提供激发能量，当

激光聚焦于样品表面并形成高温区域时，能使样品表面物质气化电离，形成局部热力学平衡

高温等离子体，等离子体中的激发态元素回归基态时会产生特征谱线，目前较为常用的激

光器主要分为 Nd ：YAG 激光器和 CO2 激光器，其中 Nd ：YAG 激光器发射出的激光波长为

1064nm，该波段激光更易被金属元素吸收，因此常被用于金属材料的激光增材制造以及作为

金属分析仪的激发光源。
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② 样品控制扫描系统：样品控制扫描系统主要由高位置重复定位精度的 X-Y-Z 三维工作

台组成，其主要作用为控制样品以较高的速度和精度移动，配合激光以及信号收集系统，对

样品分析面进行连续扫描和信号收集。

③ 激光光路及分光系统：该系统主要由收集透镜、滤波器、光栅组成，在样品表面受到

激发后，会形成包含元素特征信号、韧致辐射以及其他光谱干扰等在内的信号，此时光谱信

号的采集需要先经过收集透镜聚焦和滤波器滤波，然后经过光栅分光使混合光成为按波长排

列的单色光。

④ 信号高速采集系统与数据处理系统：在分析信号经过光路和分光系统处理后，安装在

光栅的出射狭缝的多通道光电倍增管检测系统进行检测。时间延迟发生器和脉冲发生器构成

一个时序控制器，控制激光脉冲发出信号和光信号检测之间的延迟时间，从而达到有效去除

等离子体发出的连续背景光、分辨原子的特征谱线的目的，根据光谱特征谱线波长得出所分

析的元素种类，定标后对应谱线的强度表示分析元素的浓度。以单次激光诱导等离子体光谱

理论及信号分辨提取技术为基础，结合激光微束（探针）技术、连续激发同步扫描定位技术，

并据此获得与材料原位置相对应的各元素原始信息。

可见激光诱导击穿光谱原位统计分析仪满足了

高通量表征的要求，而可对轻元素进行成分分布分

析，也让其在高通量成分表征中占据了独特的地位。

申请多项发明专利，目前已升级至第二代产品 LIBS-
OPA200（见图 18-8）。

激光原位技术在小尺寸样品的成分偏析表征方面具

有优势，李冬玲等采用 LIBS-OPA100 对中低合金钢板

坯、帘线钢盘条、X80 管线钢堆焊融合区、电迁移金属

钆棒等小样品中多种组分的分布情况进行了分析，通过

成分偏析表征指明了生产工艺存在的问题。图 18-9 为

X80 管线钢堆焊融合区激光原位成分分布表征与显微组织及显微维氏硬度分布的相关性研究。
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图18-8　激光原位分析仪LIBS-OPA200
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图 18-9　X80 管线钢堆焊融合区激光原位表征与显微组织及显微维氏硬度的分布研究

(a) X80 管线钢堆焊融合区扫描面积（3.3mm×3.9mm）；(b) 全视场显微组织及显微维氏硬度分布； 
(c) 堆焊融合区显微维氏硬度分布与成分分布图

激光原位技术在样品缺陷分析方面具有许多应用，赵雷等采用 LIBS-OPA100 对汽车板、

冷轧热镀锌板表面的各种形状缺陷进行了线扫描、面扫描和深度分析。研究结果表明，缺陷

部位伴有元素的偏析，绝大多数是由于生产过程中带入了保护渣所致，对镀层板生产工艺的

改进具有指导意义。图 18-10 为某汽车板缺陷的深度及线扫描研究结果。

近年，激光原位技术在夹杂物分析方面也取得了一些成果，杨春等通过研究发现激光光

谱的异常信号个数反映夹杂物个数，而异常信号强度的高低则反映夹杂物尺寸大小，并成功

分析了钢中的酸不溶铝、MnS 夹杂和 Si-Al-Ca-Mg 复合夹杂的含量，分析结果与传统湿法分

析结果相吻合。图 18-11 是利用激光原位技术对 MnS 夹杂物进行定量分析的结果。
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图 18-10　激光原位技术在汽车板缺陷的深度及线扫描方面的研究

(a) 镀锌板线状缺陷 ; (b) 缺陷处深度分析 ; (c) 非缺陷处深度分析 ; (d) 汽车板带状缺陷 ; (e) 缺陷处表面线扫描 ; (f) 非
缺陷处表面线扫描 ; (g) 汽车板划痕缺陷与人工划痕 ; (h) 划痕缺陷处线扫描 ; (i) 人工划痕处线扫描
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图 18-11　激光原位技术在MnS夹杂物分析中的应用

(a)MnS夹杂物 ;(b)夹杂物部分烧损 ; (c)夹杂物完全烧损 ; (d)Mn强度分布图 ; (e) S强度分布图 ; (f)S和Mn强度合成图 ; 
(g)S 强度与夹杂物面积的线性拟合 ; (h)Mn 强度与夹杂物面积的线性拟合
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18.4.2.3　激光剥蚀电感耦合等离子体质谱原位统计分布分析技术及装置

激光剥蚀 - 电感耦合等离子体质谱仪 LA-PlasmaMS 300（图 18-12）是王海舟院士团队检

测技术有限公司自主研发的设备。LA-PlasmaMS 300 是一款针对痕量元素分析测试的仪器。

其基本原理是：在大气压环境下，惰性气体氛围中，密闭的剥蚀池内，将激光微束聚焦 / 成
像于样品表面，激光束与样品相互作用，激光剥蚀出样品颗粒与载气形成固体气溶胶，剥蚀

池载气将气溶胶带入等离子体中，样品在此原子化、离子化，经过质谱系统进行质量过滤，

接收器检测不同质荷比的离子数量，经过计算得到样品中待测元素含量。除元素含量分析外，

还可在样品表面进行线、面扫描，实现元素在样品表面分布状态分析。这是材料介观至宏观

跨尺度表征的另一有效手段。LA-PlasmaMS 300 仪器结构如图 18-13 所示。

图 18-12　激光剥蚀电感耦合等离子体质谱原位分析系统

ICP

Ar

ICP

图 18-13　LA-PlasmaMS 300 激光烧蚀 -电感耦合等离子体质谱仪的结构

LA-PlasmaMS 300 具备以下优点：

① 在大气压下，可以固体进样，避免了湿法分析中烦琐的样品前处理过程，节约了测试

时间。

② 激光束斑微米级、检测限低、灵敏度高。通过原位统计分析模块，可实现元素成分和

分布状态分析。
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③ 分析过程对样品导电性和形状无特殊要求，适于异形或小样品低含量及痕量组分的面

分布统计分析。

④ 激光剥蚀进样系统避免了溶液进样系统溶剂中 H、O、N 等元素带来的多原子、离子

干扰。

该仪器是国家科学仪器设备开发专项“ICP 痕量分析仪器的研制与应用”（2011YQ140147）
的成果之一。2015 年全套激光剥蚀原位表征设备（包括激光烧蚀进样装置和电感耦合等离子

体质谱仪）实现自主知识产权的商品化，目前该仪器已实现量产并进入市场销售。申请发明

专利 2 项，并获得 2015 年中国分析测试协会设立的 BCEIA 金奖。LA-ICP-MS 可用于样品中

主、痕量元素含量分析，钢铁样品、矿石及原材料样品、环境样品、生物样品等多类型样品

都可进行分析。除含量分析外，还可对样品表面进行线、面扫描，实现元素在样品表面的分

布状态分析，可用于材料表面缺陷分析、钢铁基合金材料夹杂物分析、生物样品中有益 / 有
害元素迁移过程分析等。此外，激光剥蚀可以在样品某一点连续分析，测定元素在样品纵向

的变化，可用于镀层厚度分析。目前该设备已应用于多种球扁钢、镀锌钢管、焊管、高温合

金涡轮叶片、金属镝棒、管线钢裂缝、冲击断口等小尺寸样品异形表面的统计分布表征。图

18-14 是利用激光剥蚀原位技术得到的定向凝固高温合金涡轮叶片的统计分布表征结果，结

果表明低熔点元素在多晶带区域析出造成叶片缺陷。

As

Te Tl Pb Bi

Ag In Sb

图 18-14　定向凝固高温合金涡轮叶片多晶带析出低熔点元素的分布表征结果

18.4.2.4　微束 X 射线荧光光谱原位统计分布分析技术

X 射线荧光（XRF）光谱分析是一种重要的元素定性和定量分析手段，自 20 世纪 40 年

代面世以来，以其准确、快速、无损等优点在钢铁、冶金、建材、矿山、地质勘察、环保

检测等领域得到了极其广泛的应用。进入 21 世纪，随着 X 射线光源、光学器件和探测器技

术的进步，以 XRF 原理为核心的波长色散和能量色散型仪器围绕检测准确性和运行稳定性

都有了巨大的进步，同时针对不同的行业，各大仪器厂家也相继推出了各自有特色的产品。

在 XRF 技术进步的同时，随着产业升级和人们的认知不断向微观领域拓展，单纯的宏观元

素含量已经不太满足需求，元素在样品中的微观分布越来越吸引人们的注意，XRF 仪器通

过加装多毛细管 X 射线透镜和扫描平台、设计合适的光路结构和分析方法就可以进行低至
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5µm 尺度的微区多元素分布分析。为满足材料研究工作者对

更大样品测试、更快扫描速度、更复杂的样品构成分析等的

需求，王海舟院士团队通过器件选型和结构以及电器的优化

设计开发了 NX-mapping 高通量微区扫描型能量色散荧光光谱

（EDXRF）仪器，见图 18-15。该仪器可以实现大尺寸材料高

精度和高速度的成分面扫描分析，同时通过在谱图处理和定

量算法方面的创新可实现显微组织成分分布的精细定量表征。

NX-mapping 核心技术参数如下：

① 单点测试：元素范围为元素周期表中 K ～ U 各元素；

含量范围为 200×10-6 ～ 100% ；误差 <1%（无标定量检测），

有标定时，精度可进一步提高。

② 扫描测试：元素范围为元素周期表中 K ～ U 各元素；

功能为快速定性扫描，形成元素含量或厚度分布图。

③ 扫描速度及精度：最快 10cm/s，定位分辨率为 2.5µm，

定位精度为 3µm。

④ X 射线管：50kV/50W，Mo 靶材。

⑤ 探测器：1 ～ 6 个 Fast SDD 探测器，有效探测面积最大为 300mm2，分辨率

<129eV(Mn:Kα,5889keV)。
微束荧光原位技术是一种无损的检测方法，扫描范围可达厘米级，是材料介观至宏观跨

尺度表征的高效表征手段。杨丽霞等采用微束荧光原位分析技术对耐候钢薄板坯的微区成分

偏析情况进行了统计分布表征，结果表明裂缝区域 Ti、Mn、P、S 的偏析可能是引起材料开

裂的主要原因，见图 18-16。李冬玲等采用微束荧光原位技术对不同工艺的高温合金中的成分

进行了统计分布表征，结果表明热处理工艺有效改善了 Nb、Ti、Mo、W 元素的分布均匀性，

最大偏析度显著减小，见图 18-17。

: 83.15mm×47.91mm

: 15μm

: 35μm

: 5ms

: 5.25h

Mn P

S Ti

Ti

图 8-16　耐候钢薄板坯微区成分偏析统计分布表征结果

图 18-15　微束荧光原位分析仪

原型机
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Nb Ti Nb Ti

W Mo W Mo
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RSD

/%

/%

RSD

/%

Nb
Ti
Mo
W

0.728
3.346
3.951
3.882

7.71
5.0
1.60
1.52

1.24
1.12
1.04
1.03

Nb
Ti
Mo
W

0.824
3.873
4.066
4.034

3.37
2.01
1.12
1.32

1.08
1.05
1.03
1.02

(a) (b)
(c)

图 18-17　不同工艺高温合金中Nb、Ti、Mo、W成分的统计分布表征结果

(a) 铸态 ; (b) 热处理态 ; (c) 成分统计分布对比

18.4.2.5　超大尺寸金属构件原位分析仪

OPA-1000 超大尺寸金属构件原位分析仪是对超大面积金属材料的成分及状态定量分布

进行快速分析的仪器（图 18-18）。样品加工与分析测量无缝衔接，免搬运、无二次污染、不

需要二次定位，实现构件自动加工、精准扫描定位、光谱定量分析三位一体；最大可分析

1000mm×510mm 的超大样品，突破传统以点代面的分析，真正意义上实现了大尺度样品的

全覆盖分布分析，并且可全自动进行；操作步骤简便；分析速度快；可同时对材料的偏析分

布、夹杂物、疏松度进行表征；具有多种表征方式，可获得一维、二维、三维分布图谱以及

含量统计频度分布图等；能实现矩形、圆形、米形、异形等多种扫描模式，满足材料研究者

的需求。目前该仪器已广泛应用于大尺寸钢铁、高温合金、铝基、铜基等多种金属材料的成

分分布和夹杂物定量分布表征。

图 18-18　超大尺寸金属构件原位分析仪
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18.4.3   //  高通量组织结构表征仪器

18.4.3.1　全视场金相组织原位统计分布分析技术和装置

全视场金相原位技术基于全自动扫描型金相显微镜快速获取样品全表面范围的金相组织

图谱以及位置信息，并拼接成一个具有精确位置信息的完整图像，通过对图像每个位置上原

始数字信号（灰度值）的统计解析，实现各类组织结构（如疏松、裂纹、缩孔、缺陷、晶粒、

析出相、夹杂物等）的自动鉴别、定量统计分布表征。全视场金相原位技术通过对试样全范

围内的组织结构进行定位统计分析，解决了人为选择视场时具有主观性、随机性和偶然性等

问题，使得金相组织表征更具全面性。王海舟等采用全视场金相原位技术对铁硅合金中的马

氏体和铁素体进行了统计分布分析，结果表明组织结构的灰度值与碳含量、硅含量、碳硅含

量比及维氏显微硬度具有量化相关性（见图 18-19）。

(a)

(d)

(b) (c)

C 

Si 

C/Si 

-

(H
V

)
C

/S
i

S
i

/%
C

/%

C%

Si%

C

Si

C/Si

Stat. R.M.

C/Si

Si

C

图 18-19　全视场金相原位技术在铁硅合金中的统计分布表征

(a) 72 个视场 ; (b) 全视场拼接图谱 ; (c) 全视场数字信号 ;  
(d) 成分 - 灰度值 - 组织结构 - 硬度的统计频度峰具有良好相关性

18.4.3.2　大尺寸跨尺度高通量扫描电镜原位统计分布表征

高通量扫描系电镜原位统计分布系统（图 18-20）采用自主设计的高亮度场发射电子源、
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高分辨率电磁复合物镜、直接电子（Direct Electron）探测器

等技术，实现对大尺寸样品组织图谱的高通量获取，同等质

量的图像其拍照时间是传统扫描电镜的 1/50，智能软件集成

多种特定材料的专业图谱库，全自动获取并标定组织结构类

别及特性，采用 GPU 多线程并行运算及大数据挖掘，更全面

地统计解析大尺寸材料的整体组织结构的分布情况，更利于

与材料的成分与性能分布建立统计映射相关性。王海舟等采

用电镜原位技术对直径为 12mm 的镍基单晶高温合金样品进

行表征，获取了全表面 γ' 相的分布信息，见图 18-21。对数

据的原位统计解析结果显示，小尺寸 γ' 相主要分布在枝晶干，

大尺寸 γ' 相主要分布在枝晶间，见图 18-22。

12mm 450nm

(a) (b) (c)

图 18-21　单晶高温合金全视场及放大后的γ' 相
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图 18-22　不同尺寸γ' 相的分布情况

图 18-20　高通量扫描电镜原位统

计分布系统
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18.4.4   //  高通量力学性能表征仪器

18.4.4.1　力学性能全域微磁无损检测设备

矿山机械超大型铸钢齿轮、渗碳齿轮由于尺寸大，其硬度和强度在线检测难度大，但一

旦这些工程设备出现质量问题，损失巨大。同样我国的高速车轮需要加快国产化的进程，也

缺乏表面力学性能均匀性的全面快速检测手段，因此必须开发大尺寸材料的残余应力、硬度

的均匀性全面积表征设备。力学性能全域微磁无损检测仪是针对大型复杂结构件强度和硬度

的检测难题而开发出来的一款高效力学性能表征设备。它突破了常规力学性能检测“抽样 /
有损”的局限性，直接面向结构件进行无损检测，通过微磁检测技术高效获取多项微磁参

量，实现多种力学性能和残余应力的间接表征，具有非接触、无损、多功能和快速的优点。

2013 ～ 2017 年，王海舟院士团队联合北京工业大学等单位，开展了高端装备关键机械部件

表面力学性能微磁测量方法研究，并制备出微磁无损检测原理样机，2018 ～ 2021 年，受国

家重点研发计划项目重大科学仪器设备开发项目（2018YFF01012300 ）资助，仪器实现工程

化和产业化。其关键核心部件如图 18-23 所示。仪器整机如图 18-24 所示。

  

  图 18-23　多功能微磁检测模块  图 18-24　全域微磁无损检测仪整机

该设备采用高 / 低频间歇叠加励磁，采用磁敏元件实现正交测量和抑制串扰，具备磁巴

克豪森噪声、多频涡流、切向磁场、增量磁导率、磁滞回线和局部磁滞回线等多种微磁检测

功能。通过宽频带、跨幅度信号的分离与调理电路技术，实现了多功能传感和快速检测，仪

器检测速率最高可达 46 次 / 秒，比国外同类设备的检测速率快 7 ～ 8 倍。

18.4.4.2　流体微探针应力应变原位统计分布表征技术

流体微探针原位技术基于等静压原理，当样品表面在高压流体（气体或液体）作用下，

由于样品具有非均匀性的本质，不同组织结构的位置将产生不同的形变，通过建立每个位置

上的微小形变与组织结构的相关性，实现应力应变在原始位置上的统计分布表征。流体可视

为连续分布且压力均匀的微探针，因此流体微探针原位技术是一种真正意义上的连续跨尺度

（nm—µm—mm—cm）、高通量力学性能表征技术。冯光等采用流体微探针原位技术对高铬白

口铸铁的样品表面形变与组织结构分布及显微维氏硬度分布进行了研究，结果表明形变与弹

性模量、等效模量及硬度有紧密相关性，见图 18-25。
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图 18-25　流体微探针原位技术在高铬白口铸铁表征中的应用

(a) 金相组织图 ; (b) 显微硬度分布图 ; (c) 等静压形变分布图 ; (d) 弹性模量与形变相关性 ; 
(e) 等效模量与形变相关性 ; (f) 显微维氏硬度与形变相关性

18.4.5   //  高通量统计映射表征技术及仪器的应用案例

镍基高温合金是飞机发动机和燃气轮机涡轮盘的关键材料，由于化学成分复杂，服役环

境恶劣，对性能要求严格，导致其研发改性周期长。大尺寸变形 FGH96 涡轮盘采用电渣重熔

连续定向凝固（ESR-CDS）工艺制备铸锭，多向锻造和等温锻造成形，其各项力学性能与粉

末 FGH96 合金相当，该变形合金尚处于工程化研制阶段。采用火花原位技术、全视场金相

原位技术、电镜原位技术等多种统计分布表征技术对大尺寸变形 FGH96 涡轮盘切片进行了

表征，分别获取了多种成分、γ' 相总量、一次 γ' 相、二次 γ' 相、三次 γ' 相、γ' 相粒径、晶粒

度、碳化物相、显微硬度、室温拉伸以及高温蠕变等多个参量在盘片上的分布数据（见图 18-
26），并且将这些数据建立了位置一一对应的统计映射关系，发现 0～ 100nm范围内 γ'相的质

量分数以及进入 γ' 相的 Co、Mo 的原子分数对高温蠕变性能具有重要影响，并构建了高温合

金基本单元 γ' 相和高温蠕变性能间的区域统计映射相关性数学模型（见图 18-27），这对于高

温合金涡轮盘的改性具有重要指导作用。
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图 18-26　多参量高通量统计分布表征 MC、M23C6、M3B6 型碳化物
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图 18-27　γ' 相与高温蠕变统计映射相关性数学模型
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 新材料高端精密检测仪器近期研究发展重点

（1）聚焦重点领域，准确把握需求 

仪器仪表技术的发展趋势是高性能、高可靠性、高适用性，其技术特征和标志是数字化、

智能化和网络化。针对工业应用需求和现代信息化发展的趋势，仪器仪表必须达到高精度、

高稳定性、高环境适应性、长寿命、智能化等要求，部分还需要满足极端环境（如高温、强

腐蚀、超低温、失重、强磁、强放射性等）下的应用技术要求。

① 在材料基因工程研究领域：高通量实验的日益普及促进制备与表征仪器装备技术的创

新和发展。材料基因组方法是材料研发思维的重大变革，对实验方法与仪器装置也提出了更

新的要求。开发一系列普适、精准、快速的制备与表征仪器对推广应用高通量实验技术至关

重要。原位、实时、高通量制备与表征仪器，将成为未来中国新材料研发体系的重要物质基

础。前沿材料研究要求高通量表征技术具有更高的空间分辨率和时间分辨率，服役条件或极

端条件下原位表征，原子甚至亚原子层面的高精度表征，界面与表面处电子、声子、自旋信

息的获取等能力，以建立工艺条件和材料合成、结构、性能演变之间的本征关系。

② 在材料生产制造流程领域：作为流程智能化重要基础的仪器仪表在我国要得到长远

发展，需要解决以下共性问题。

 ●补齐诸多技术缺口和短板，例如成分、状态、形状、缺陷等的在线测量技术和装备；

多维度、立体信息测量技术；软测量技术。

 ●自主可控性：核心技术和部件自主开发和应用。

 ●信息和数据获取的速度和时效性。

 ●数据的质量保障：精度、准确性、稳定性、连续性等。

 ●软硬件可靠性：恶劣环境、长时运行条件下的可靠性。

 ●智能化：自质控，自诊断，故障预测。

 ●网络化：无线传感，无线网络，智能组网。

 ●安全性：功能安全、物理安全和信息安全（防攻击、防篡改）。

 ●布局的合理性：无盲点检测，全流程协同。

 ●标准化：仪器仪表产品、应用、接口的标准化。

 ●质量检验、认证和评价的标准化。

③ 在材料高端应用领域：推动先进材料工程化应用，需要结合材料服役环境，开发实际

尺寸、极端条件、多环境因素耦合作用下的性能、功能测试仪器设备。

④ 在国防军工领域：自主攻关，全面解决关键装备列装仪器及其部件、元件的自主可控

问题。

（2）多种方式并举，打造良好产业生态 

在技术创新管理方面：

① 统一布局科研专项基金、技术创新引导基金、产业转化和提升资金、基地和人才培养

18.5
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基金等，合理协调、彼此互补，建立材料企业和专业研发机构并行的“双主体”创新体系。

② 需求引导，强力促进材料研发、生产、应用机构和仪器研发生产企业深度、长期联合

攻关和利益共享，形成一系列新材料高端精密仪器设备 “研发创新基地”和“应用示范基地”。

③ 着眼未来，加大仪器用高端传感器、关键元器件及重要附件的基础研究。

在发展机制方面：

① 倡导材料产业、智能制造、仪器仪表、控制系统、工业软件等领域的协同发展，可以

考虑依托联盟、创新联合体等平台。

② 通过实施适当的税收优惠减免政策、首台（套）补偿、保险机制、进出口贸易政策等，

鼓励制造商和用户共同推进新材料高端精密仪器设备的进口替代。

③ 引导行业、企业优化采购模式，营造良好的仪器营商环境。

④ 政府引导，政产学研协同，加强行业的人才建设和培养。

⑤ 打造产业集群，遴选和培养材料高端精密测试仪器龙头企业和单项冠军。

 新材料高端精密检测仪器 2035 年展望与未来

结合新材料领域发展需求和方向，从市场格局、技术发展和产业预测 3 个方面对新材料

高端精密检测仪器领域的发展进行展望。

① 市场格局。一方面要引领行业针对新材料研发、生产和应用切实需求，从仪器设备总

体上，开展集成创新研究，开发新材料专用的高端精密检测仪器装备。另一方面，为确保国

产精密仪器与装备行业的整体竞争力，下大力气提高精密仪器与装备关键基础技术的自主化

水平和创新能力。这一点在“十三五”国家科技创新规划中已经有明确体现。到 2035 年，再

经历 3 个五年计划，我们应该能够基本改变高端精密检测仪器和关键部件依赖进口的局面；

仪器仪表行业进出口贸易逆差出现逆转；在一些优势领域如纳米材料、5G 领域等实现高端精

密仪器国际引领和仪器产品出口。

② 技术发展。随着仪器产业同新材料、物联网、大数据、人工智能、智能制造等现代技

术深度融合，新材料高端精密检测仪器与装备将表现出极端化、智能化、集成化、快速化、

精细化、网络化等趋势。性能方面，测量精度、装备制造精密度等要求越来越高，部分指标

甚至已经开始接近目前的物理极限；系统规模方面，大型化、微型化并重；仪器测量、设备

运行等方面加入更多智能化手段和预测预防自维护手段，需要人为干预的步骤减少，实现应

用场景多样化；仪器集成的功能越来越丰富、运行速度越来越快，实现一机多能、高效率检

测；物联网应用将越来越多，仪器、装备间的交流、协同越来越多；人机界面趋于更加友好、

智能；等等。

③ 产业预测。作为我国战略新兴产业之一，新材料发展日新月异，材料品种层出不穷。

而新材料应用更是涉及集成电路、航空航天、轨道交通、海洋工程、机器人、工程机械、医

学影像、基因测序、生物检测、能源电力、绿色环保等各个工业领域，因此材料精密检测仪

器与装备有巨大的发展潜力。预计到 2035 年，包括量大面广的通用材料精密检测仪器和高端

复杂的专用材料精密检测仪器在内，我国将会形成一个产值约 500 亿元人民币的高技术产业。
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