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总序

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。

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○二一年十二月



前言

科技创新和科学普及是手心与手背的关系，两者相互关联、相互依存。

科技创新的根本目的是取得创新的主动权，通过科技创新促进经济社会高质

量发展，提升人民群众的生活水平和幸福感。科学普及则是联结科技工作者

与人民群众之间的桥梁和纽带，将科技创新工作以喜闻乐见的形式播撒到大

众中去，让科技的种子在大众中汲取养分、生长壮大，从而进一步反哺科技

创新。

《走近前沿新材料 3》是中国材料研究学会在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

的出版物，是中国材料研究学会品牌系列出版物之一，是继 2019 年《走近前

沿新材料 1》和 2020 年《走近前沿新材料 2》之后的又一部关于前沿新材料

的科普作品。

科普是一门学问，是一项高超的技术，用科普的形式表达科技成果，并

不是科学家水平的降低，而是更高水平的体现，因为只有当科学家对某个科

学问题理解得深入透彻、运用到炉火纯青的时候，才能用简单生动的语言表

达出来。 在今年的科普作品里，有作者把层层组装涂层技术比作千层饼，有

作者将折纸 / 剪纸的形变艺术与超材料的功能完美结合，还有作者将 3D 打印

材料化身为哈利·波特的魔杖，这些作品把晦涩难懂的科技语言变得有色彩、

有温度，令人恍然大悟、茅塞顿开。

中国材料研究学会是中国科协下属一级学会，一直承担着国家及地方材

料科技咨询工作，与此同时，中国材料研究学会高度重视材料科普工作，肩

负着科普读物出版、科普基地发展等重任。以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》成果为基础编写的四本出版物中，《走近

前沿新材料 3》是唯一的科普作品，经过编委们的共同努力，《中国新材料前



沿研究报告》《中国新材料产业发展报告》《中国新材料技术应用报告》三本

书的精华部分得以浓缩到这本科普读物中。由于创作时间紧，书中还存在诸

多不足之处，望编委会在今后的工作中进一步改进。

本书的内容包括光伏材料、储氢材料、可降解医用材料、手性材料、智

能压电材料、气凝胶、超材料、铁电材料、石墨烯等新材料，也包含对前沿

材料的科学原理和制造技术的介绍。各篇章的作者都是活跃在新材料研究、

制造、应用领域的优秀的科学家、教育家、工程师。感谢各位作者，用思想

的火花点亮智慧之光，引领各位读者进入神奇的新材料世界。也要感谢参与

本书编写与审定的全体工作人员，用辛勤的劳动架设科普桥梁，同时我代表

编委会呼吁更多的科技工作者参与到材料科普工作中来，为读者奉献出更加

精彩的作品。

新材料是现代高新技术、新兴产业的基础和先导，新材料是人类文明的

基石，希望通过本书的传播，更好地构筑我国新材料领域的基础，为今后几

十年我国材料领域的发展贡献一份力量。希望《走近前沿新材料 3》能为广大

读者提供有益的参考。

二○二一年十二月
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 能源之光 
鲁建峰  黄福志

引言

能源是人类生存与发展的物质基础，人类社会的每一次进步都伴随着能

源利用方式的变革。工业革命以来，人类对能源的需求量与日俱增，煤、石

油、天然气等自然资源为我们源源不断地提供了能量。如今，自然环境恶化、

温室效应日益严重，这些信号警示我们，对新型清洁能源的开发与利用已经

迫在眉睫，我们亟须开发出满足未来生产、生活需求的新型能源利用方式。

自 19 世纪末期人类进入“电气时代”以来，电能已经逐渐成为工业生产

和人类生活的主要能量来源，小到手机、电灯、空调，大到汽车、高铁、工

业设备都离不开电能的驱动。人类对电能的掌握离不开英国著名的物理学家

法拉第的贡献，他发现的电磁感应现象，为发电机的出现奠定了基础。如今，

为了满足人们日益增长的用电需求，火电厂的数量和规模也在持续增加，且

其中大部分仍采用传统的发电方式，通过燃烧煤炭等化石燃料产生热能，驱

动发电机的转子做切割磁感线的运动产生感应电流，即将热能转化为动能进

而通过电磁感应转化为电能。这样的发电方式驱动人类社会发展了 100 多年，

虽然使人们的生活水平和生产能力得到了巨大的提升，但不可否认的是，这

样的发电方式不仅效率低下，而且对环境的危害极大。目前，火力发电对化

石燃料的最高能量转化率仅为 40% 左右，且在化石燃料燃烧过程中会产生大

量的温室气体和污染物，近些年来频繁出现的极端天气，如高温、干旱、雾

霾等都与其有较大关联。因此，抛弃传统思维，寻求新型清洁的发电方式成
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为一项迫在眉睫的任务。那么，到底何种能源利用方式才是真正的能源之 
光呢？

太阳能是地球上一切能量的源头。作为一种清洁可再生的资源，太阳能

取之不尽，用之不竭。太阳能作为一种免费的、随处可取的能源，不受能

源危机和燃料市场不稳定因素的影响。据统计，地球上的太阳能资源可达

120000TW，其分配不受地域限制，无论是发达地区还是偏远地区，无论是内

陆地区还是沿海地区，都有分布，且容易获取。产生太阳能的装置可以安装

在建筑的屋顶和墙壁上，无需占用大量土地，并保持建筑的美观。

太阳能的利用形式多种多样，它可以直接转化为热能、生物能，例如，

化石燃料是由古生物的遗骸经过一系列复杂变化形成的。太阳能也是风能的

源头。但是，将太阳能转化为电能是一种最直接的能量转化途径。太阳能电

池正是这样一种可以将太阳能直接转化为电能的装置，其发电过程中不产生

任何污染物。

太阳能电池的发展与原理

太阳能发电这一革命性技术是人们经过了漫长的探索才逐渐掌握的。

1839 年，年仅 19 岁的贝克雷尔在研究电解池时，观察到光照可以使电极两端

产生额外电压，这是人们第一次发现“光生伏特效应”，即“光伏效应”，因

此太阳能电池技术也叫光伏技术。1883 年，美国科学家查尔斯·弗里茨通过

在硒半导体上覆上一层金得到了半导体 - 金属结，实现了 1% 的能量转化效率。

1954 年，美国贝尔实验室诞生了第一代实用的太阳能电池。到了 20 世纪 70
年代，由于石油危机的爆发，人们意识到利用新能源的必要性，从此，太阳

能电池开始应用到民生领域。

太阳能电池的工作原理的基础是光伏效应，即半导体在受到光照时产生

电动势的现象。如果将电子看作水，那么光照可看作工作的水泵，光伏效应

便是由工作的水泵将水源源不断地从低处的水池提升到高处的水池，使两处

的水池形成压力差。当连通两处水池的管道的阀门打开，高处的水便会流回

低处，形成回路，电子亦是如此。

光伏技术的发展是由光电材料的发展驱动的。第一代光伏技术是基于晶

硅材料，即晶硅太阳能电池，包括多晶硅、单晶硅，是目前应用最为广泛的、

商业化最成功的太阳能电池。这里以单晶硅太阳能电池为例介绍太阳能电池
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的工作原理：单晶硅太阳能电池的光电转换材料由 n 型掺杂和 p 型掺杂的硅

基半导体组成。n 型半导体为电子浓度较高的半导体，即电子为多子，其通常

为掺入少量磷元素的硅晶体，由于磷原子最外层有五个电子，而硅原子的最

外层仅有四个电子，磷原子中的一个电子无法与相邻的硅原子成键，因此其

几乎不受束缚，极易成为自由电子。p 型半导体为“空穴”（可看作正电荷）

浓度较高的半导体，即空穴为多子，其通常为掺入少量硼元素的硅晶体，硼

原子最外层有三个电子，比硅原子的最外层少一个电子，因此其可吸收其他

电子来填充此空穴。但总体来看，无论 n 型还是 p 型半导体，其电子数量与

质子数量保持一致，所以对外均显示电中性。当 n 型半导体与 p 型半导体结

合到一起时，由于两种半导体的多子种类不同，浓度差会使 n 型半导体中的

电子向 p 型半导体中扩散，p 型半导体中的空穴向 n 型半导体扩散，进而形成

一个由 n 型半导体指向 p 型半导体的内建电场，与扩散作用形成制衡。当两

者平衡时，在 n 型和 p 型半导体的界面处附近就会产生一个具有电势差的薄

层区域，即 pn 结（图 1），单晶硅太阳能电池的开路电压一般为 0.5 ～ 0.6V。

当光线照射到吸光层，具有足够能量的光子可将电子激发，进而产生电子 -
空穴对。电子 - 空穴对可被内建电场分离，其中电子向 n 型区域移动，空穴

向 p 型区域移动，最终可将电子输送到外电路，提供电能。因此，电流大小

与电子 - 空穴对的数量直接相关，光照强度、电池面积等都对电流大小产生 
影响。

+ + + + +

n

p

pn

图 1 PN 结示意图

由于晶硅太阳能电池制备工艺复杂，成本高昂，且在其生产制备过程中

有着较大的能源消耗，例如硅锭制备需要 1000 多摄氏度熔融，一个高能耗的

清洁能源产业本身就是一个悖论，因此，人们需要一种更加低成本、低能耗

的光伏发电方案。20 世纪末期出现了基于无机化合物半导体薄膜材料的太阳

能电池，包括了砷化镓（GaAs）、铜铟镓硒（CIGS）、碲化镉（CdTe）等一

系列薄膜太阳能电池，它们也被称为第二代太阳能电池。然而，第二代太阳

能电池仍然不够完美。首先是效率问题，除成本高昂的砷化镓薄膜太阳能电
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池以外，其他薄膜太阳能电池能量转化效率较低，与单晶硅太阳能 26% 以上

的能量转化效率相去甚远。其次，砷化镓、铜铟镓硒、碲化镉太阳能电池虽

然没有采用硅材料，但是，铟、镓、硒等仍是较为稀有的元素，且镉、砷等

又有着较大的环境危害。最后，这些电池的制备方法大多采用真空镀膜方法，

设备昂贵，能耗不低。

为了实现低成本、低能耗、可大面积制备、环境友好型的太阳能电池，

人们又研发出了可印刷制备的第三代太阳能电池（图 2），包括染料敏化太阳

能电池、有机太阳能电池、钙钛矿太阳能电池等。染料敏化太阳能电池是一

种利用介孔半导体薄膜材料和染料敏化剂材料制备光活性层的太阳能电池，

其工作原理与传统太阳能电池不同，其原理为：当光照射到染料分子时，染

料分子中的电子受激跃迁，然后注入半导体薄膜中，进而传输到外电路，失

去电子的染料分子可被还原态的电解质还原再生，电解质变成氧化态，而氧

化态的电解质可以在对电极处获得电子，再次变回还原态电解质，形成回路。

(a) (b) (c)

图 2 第三代太阳能电池：（a）以单晶硅太阳能电池为代表的第一代太阳能电池； 
（b）以铜铟镓硒太阳能电池为代表的第二代太阳能电池［1］； 
（c）以钙钛矿太阳能电池为代表的第三代太阳能电池［2］

染料敏化太阳能电池虽然实现了低成本、规模生产，但是光敏材料稳定

性较差、封装工艺复杂等问题，限制了其商业化进程。相比而言，有机太阳

能电池和钙钛矿太阳能电池是目前最有潜力实现商业化的两种新型太阳能电

池。有机太阳能电池是由有机光电材料构成光吸收层的太阳能电池，当光线

入射时，光子激发有机给体材料中的电子，产生激子（受库仑力束缚的电子 -
空穴对），在给体与受体的界面处分离，电子进入受体材料输送到负极，空穴

留在给体材料输送到正极，将它们输送到外电路便可实现做功。

2010 年左右，由于有机太阳能电池效率始终偏低，人们开始寻找新的更

高效的光伏技术。钙钛矿太阳能电池应运而生，开始引起人们的广泛关注。
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钙钛矿太阳能电池的核心吸光材料为钙钛矿材料，但是它并不是某种天然的

“矿”，而是人工合成的具有钙钛矿晶型的有机 - 无机或纯无机卤化物材料。

钙钛矿太阳能电池结构为由 n 型半导体、p 型半导体和钙钛矿吸光层组成的

p-i-n 或 n-i-p 结构。整个钙钛矿太阳能电池的工作原理主要可以分为三个部

分，即光生载流子的形成，电子 - 空穴对的分离和转移，以及电荷的收集和传

输。首先，太阳光照射到钙钛矿太阳能电池，钙钛矿吸光层材料可以吸收能

量大于其能隙的光子，产生电子 - 空穴对。为了实现电子与空穴的有效分离

和传输，通常在钙钛矿吸光层两侧分别引入能级与吸光层材料匹配的 n 型和 p
型半导体材料，等于是加载了一个选择性筛子，n 型半导体材料只允许电子进

入，p 型半导体材料只允许空穴进入。最终，电子和空穴分别通过电子和空穴

传输层后被两端电极收集，输送到外电路。

各类太阳能电池的研究进展与应用

1. 硅基太阳能电池
晶硅太阳能电池的组成部分包括钢化玻璃、EVA 材料（乙烯 - 乙酸乙烯

酯共聚物）、电池片、背板等。其中电池片是晶硅太阳能电池的核心，单晶硅

太阳能电池以纯度高达 99.999% 的单晶硅棒为原料，其制备方法主要有提拉

法和悬浮区熔法。提拉法是将硅材料在石英坩埚中加热熔化，使籽晶与硅液

面接触向上提升以长出柱状的晶棒；悬浮区熔法生长单晶硅技术是将区熔提

纯和制备单晶结合在一起的一种方法，其可以得到纯度很高的单晶硅，但成

本较高。单晶硅经切片和一系列处理后便可进入太阳能电池的制备流程，其

主要有以下步骤 [3]。

（1）“制绒”。太阳能电池制备的第一步是使用碱液对单晶硅片的表面进

行处理，以去除表面损伤与杂质，并形成金字塔形的锥状表面，这种表面有

利于减少光的反射，增强对光的吸收。

（2）扩散制结。制结，即对单晶硅片进行掺杂以形成 pn 结，掺杂的方法

有热扩散法、离子注入法、激光法等，其中热扩散法最为常用。热扩散法使

用的磷源为三氯氧磷（POCl3），经过一系列的反应，磷会扩散到硅片内部，

形成 n 型掺杂，进而形成 pn 结。

（3）等离子刻蚀边缘。在扩散制结结束后，硅片还需经过等离子刻蚀边
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缘以去除边缘的 PN 结，防止短路。

（4）去除磷硅玻璃。在热扩散制结的过程中，硅片表面会形成一层含有

磷的二氧化硅层，其会严重影响电荷传输，通常采用氢氟酸刻蚀将其去除。

（5）沉积减反膜。在硅片表面沉积减反膜可以进一步减少光的反射，增

加对光的吸收，等离子化学沉积 SiN 是最为常用的方法。此外，其制备过程

中还会引入大量的氢，使硅片表面的悬挂键不断饱和，起到钝化的作用。

（6）印刷电极与烧结。印刷电极一般通过丝网印刷在太阳能电池的正面

和背面印刷银铝浆，并烘干以形成良好的通路。烧结可以降低整个系统的自

由能，提升器件稳定性。

目前，单晶硅太阳能电池的能量转化效率与其他太阳能电池相比仍然具

有一定优势，当前单晶硅太阳能电池模组的最高能量转化效率是由日本公司

Kaneka 创造的，其制备的 79cm2 的单晶硅太阳能电池模组实现了 26.7% 的效

率，13177cm2 的单晶硅太阳能电池模组实现了 24.4% 的效率 [4]。中国企业在

光伏领域的表现同样非常出色，如隆基股份、通威股份等企业，其单晶硅棒

和硅片产量居于世界前列。

然而，单晶硅太阳能电池高昂的成本使其难以大范围推广，难以实现光

伏发电的普及化。幸运的是，这一困扰很快被一对跨国师生解决了。他们就

是马丁·格林教授和施正荣，他们攻克了在玻璃基板上生长晶硅薄膜的难题，

进而凭借此技术制备出了多晶硅太阳能电池，实现了硅基太阳能电池成本的

大幅下降，此薄膜厚度最薄仅为几微米，与单晶硅薄膜的几百微米相比，极

大地节约了用料，且多晶硅薄膜的制备不需要像单晶硅那样苛刻的制备条件，

有利于产品良品率的提升。施正荣于 2000 年回国创业，将自己在太阳能方面

学到的知识应用于多晶硅太阳能电池的产业化生产，创办的多晶硅太阳能电

池企业取得了巨大成功，甚至在 2006 年一度成为中国首富。

非晶硅和微晶硅太阳能电池的硅用量更是进一步减少。非晶硅太阳能电

池的光活性层通常采用辉光放电法，高温分解并沉积掺有乙硼烷和磷化氢的

硅烷，制备 N 型和 P 型的非晶硅薄膜。微晶硅太阳能电池的光活性层则通

常采用高压沉积技术、取热丝化学气相沉积技术等进行制备。目前小面积

（1cm2）的非晶硅与微晶硅太阳能电池的效率也仅为 10% 左右，与单晶硅太

阳能电池 25% 以上的效率有着较大差距 [4]。

中国西部高海拔的戈壁荒漠有着丰富的太阳能资源，在此建设大面积的

光伏电站可充分利用当地独特的自然条件。我国在青海省的塔拉滩建立了世

界上最大的光伏电站，其面积超过了 600km2，接近新加坡国土面积的大小，
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它一年的发电量可达 14.94 亿千瓦·时，对应到火力发电相当于标准煤 46.46
万吨，减少排放二氧化碳约 122.66 万吨、二氧化硫 4.5 万吨、氮氧化合物 2.25
万吨。得益于我国超高压输电技术，这里产生的清洁电能可以直接输送到江

苏、河南等地。此外，它还是一座水光互补光伏电站，太阳能板在发电的同

时，由于其对光照的遮挡作用，这里土地水分的蒸发速率大大降低，清洁光

伏组件的水也起到了灌溉土地的作用，因此太阳能板下面土地的水分得到了

保持，并渐渐长出了茂盛的牧草，水土流失现象得到了有效抑制，但是到了

干燥的秋冬季节，太阳能板表面温度较高，大面积的干燥牧草有着巨大的失

火风险。这一问题很快便得到了有效解决，青海当地畜牧业发达，电站便邀

请附近的村民到园区内放牧，电站内茂盛的牧草为牛羊提供了充足的食物，

同时牧草的减少也大大降低了火灾风险，实现了双赢。

2. 铜铟镓硒、碲化镉薄膜太阳能电池
铜铟镓硒（CIGS）和碲化镉（CdTe）太阳能电池均属于无机薄膜太阳能

电池。

首先，CIGS 薄膜太阳能电池是多层膜结构组件（图 3），其主要结构有

玻璃基底、背电极（Mo）、吸收层（CIGS）、缓冲层（通常是 CdS）、透明导

电层（ZnO 及 Al 掺杂 ZnO 双层结构）、上电极（通常为 Ni/Al）、减反射层

（MgF2）。除玻璃基底外，柔性的不锈钢、聚合物（如 PET）以及其他金属薄

片都可用作基底，因此可制备柔性铜铟镓硒太阳能电池 [5]。

ZnO Al

ZnO

CdS

CIGS

Mo

图 3 CIGS 太阳能电池示意图

CIGS 吸收层的制备是 CIGS 薄膜太阳能电池制备中最关键的部分，其制

备方法包括共蒸发法、后硒化法、电沉积法、丝网印刷法、微粒沉积法、分

子束外延法等。目前已经用于工业化生产并且制备出高效率电池的方法是共

蒸发法和后硒化法 [6]。共蒸发法是在真空环境中，同时加入 Cu、In、Ga、Se
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四种蒸发源，通过控制蒸发源的温度来控制蒸发速率，将四种元素按照比例

沉积到基板表面，制备出 Cu （In,Ga） Se2 薄膜。后硒化法是先将 Cu、In、Ga
三种金属元素通过蒸镀法、磁控溅射法等方法沉积到基板表面，制得前驱体

金属薄膜，然后将此薄膜转移到 H2Se 气体中进行硒化，最终得到铜铟镓硒薄

膜。两种方法各有优劣：共蒸发法可较为精确地调节四种元素的比例，有利

于制备高性能太阳能电池，在实验室制备小面积的 CIGS 器件时，薄膜质量

较好；后硒化法中的 CIG 预制层较易制备，有利于大面积生产，但在硒化处

理时，硒化程度较难精确控制，因此能量转化效率略低。目前，德国 Avancis
公司生产的有效面积为 670.6cm2 的铜铟镓硒太阳能电池组件，实现了 19.6%
的能量转化效率 [4]。

CdTe 太阳能电池的结构可用透明导电玻璃或者金属材料作为基底，根据

基底的不同，有两种典型的电池结构，分别为上层配置和底层配置 [7]，如图

4 所示。上层配置的 CdTe 薄膜结构是以透明玻璃为基底，依次生长透明导电

层（TCO 层）、n 型 CdS 窗口层、p 型 CdTe 吸收层和背接触层。底层配置的

CdTe 薄膜结构以金属衬底为基底，首先沉积 p 型 CdTe 吸收层，然后再生长

n 型 CdS 窗口层、透明导电层 [8]。

CdTe

CdS CdTe

CdS

(a) (b)

图 4 CdTe 太阳能电池的配置：（a）上层配置；（b）底层配置

CdTe 薄膜的制备方法有很多，如近空间升华法、磁控溅射法、真空蒸发

法、电沉积法等。相较于近空间升华法、磁控溅射法及真空蒸发法等，电沉

积法具有制备成本低、控制简单、反应温和等优势，在大面积制备方面具有

较大的发展潜力。CdS 薄膜的主要制备方法有化学浴沉积法、连续离子层吸

附法、磁控溅射法、近空间升华法、化学气相沉积法等 [9-12]。

3. 砷化镓太阳能电池
砷化镓太阳能电池的制备工艺较为复杂，其光吸收活性层的制备方法有

液相外延技术、金属 - 有机化学气相沉积等。砷化镓太阳能电池能量转化效
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率高，目前面积为 866.45cm2 的单结砷化镓薄膜太阳能电池，其能量转化效

率可达 25.1%[4]，通过制备叠层结构，其能量转化效率可达 30% 以上。此外，

砷化镓太阳能电池具有很好的耐高温性能，其在 250℃的条件下仍能正常工

作。凭借出色的能量转化效率和稳定性，多结砷化镓太阳能电池在航空航天

领域应用广泛。

“嫦娥五号”轨道器就采用了目前效率最高的三结砷化镓太阳能电池，其

结构为 GaInP/GaAs/Ga，能量转化效率不少于 30%。轨道器采用的三结砷化

镓太阳能电池尺寸为 4cm×6cm，并采用密栅网格型半刚性基板结构，实现了

高比能太阳能电池阵设计。实际在轨工作期间，“嫦娥五号”轨道器太阳能电

池电路工作点功率密度最大达到了 230W/m2，表现出了优异的性能 [13]。

4. 染料敏化太阳能电池
1991 年，瑞士洛桑联邦理工学院的迈克尔·格兰泽尔教授制备出了第一

块染料敏化太阳能电池，并实现了 >7% 的光电能量转化效率，开辟了太阳能

电池领域中的一个全新的方向。 
染料敏化太阳能电池由光电极、光敏染料、电解质、对电极、透明导电

玻璃组成。其中，光电极为纳米半导体材料，常见的有 TiO2、ZnO、SnO2、

Nb2O5 等，它们可通过溶胶 - 凝胶法、水热法、磁控溅射法等制备。光敏染

料是实现光电转换的重要部分，它们吸附在光电极上，可吸收光照产生电子，

常见的有钌的多吡啶化合物 [14]、锌的卟啉化合物 [15]，主要通过化学合成制

得。除了人工合成的光敏染料，一些天然色素，如叶绿素 [16]、花青素 [17]、甜

菜红素 [18]、类胡萝卜素 [19]，也可作为光敏染料，可从植物中提取，对环境几

乎无害。

电解质起氧化还原的作用，还原型电解质有着还原染料的作用，氧化型

电解质为空穴载流子。对电极是为氧化型电解质提供电子的装置，需具有良

好的电子传导能力和较好的电催化性能，常见的对电极材料有金属铂和各种

碳材料。

染料敏化太阳能电池以其低成本、无污染、工艺简单等优点被认为是未

来光伏发电最有前景的发展方向之一，有效面积为 398.8cm2 的染料敏化太阳

能电池组件已经实现了 8.8% 的能量转化效率 [4]。此外，柔性染料敏化太阳能

电池的出现进一步拓宽了太阳能电池的应用范围。北京大学的研究团队制备

出了柔性纤维态染料敏化太阳能电池，光电能量转化效率超过 1.5%。 
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5. 有机太阳能电池
1986年，柯达公司的华人博士邓青云将四羧基苝的一种衍生物与酞菁铜（CuPc）

制备到一起组成异质结，实现了 1% 左右能量转化效率，开启了有机太阳能

电池这一新的研究领域。有机太阳能电池发展至今，已经出现了多种结构 [20]，

如图 5 所示。

d-a

(a) (b)

(d) (e)

(c)

图 5 有机太阳能电池的结构：（a）单层结构；（b）双层异质结结构； 
（c）本体异质结结构；（d）单层分子 d-a 结结构；（e）叠层结构

（1）单层结构 [21]。在两电极之间仅制备一层单极性的有机半导体材料，

但此种结构的内建电场较弱，电子 - 空穴对复合严重，能量转化效率极低。

（2）双层异质结结构。在两电极之间制备给体层与受体层可形成异质结

结构，此种结构可以有效将电子与空穴分离，并传输到电极，因此能量转化

效率较高。

（3）本体异质结结构。通过给体与受体制备本体异质结可以实现较大的界

面接触，更短的载流子扩散长度，从而显著提升电子 - 空穴对的解离效率 [22, 23]。

（4）单层分子 d-a 结结构。将具有电子给体性质的分子与受体分子以共价

键的方式连接，可形成同质双极材料，以此种材料制备的单层结构器件即为

单层分子 d-a 结 [24]。

（5）叠层结构。将两个或多个不同带隙的子电池堆叠串联，可形成叠层

结构，此种结构通过光谱互补，可以有效提升光子的利用率，进而提升能量

转化效率 [25]。

活性层材料是决定太阳能电池性能的关键。1993 年，聚对苯乙烯撑类给
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体材料的出现开启了有机聚合物给体材料的快速发展时期。随后通过引入空

穴传输性能较好的 3- 己基噻吩（P3HT）材料，器件的能量转化效率超过了

7.7%[26]。2003 年，第一个 D-A 共聚给体材料 PFDTBT 出现 [27]。2009 年，基

于酯基取代的噻吩并 [3,4-b] 噻吩（TT）与烷氧基取代的苯并 [1,2-b:4,5-b’] 
二噻吩（BDT）共聚，制得了新型给体材料 PTB4[28]。2014 年，出现了给

体材料 PTB7-Th，使用其制备的单结有机太阳能电池，能量转化效率突破

10%[29]。2018 年，出现了 PBDB-TC1 给体材料，相应的有机太阳能电池器件

效率达到了 14.4%[30]。2019 年，通过混聚将酯基取代的噻吩引 PBDB-TF 中

制备了新型给体材料 T1，实现了 15.1% 的能量转化效率 [31]。目前，面积为

203cm2 的有机太阳能电池组件效率可达 11.7%[4]。

有机太阳能电池中的受体材料可分为富勒烯衍生物类和非富勒烯衍生物

类。富勒烯衍生物类的受体材料中，PC71BM 最为知名，其具有较窄的带隙和

光吸收的红移，因此有利于提升太阳能电池的效率。非富勒烯衍生物类的酰

亚胺类、苯并噻二唑类表现较好。2019 年，出现了一种以缺电子单元苯并噻

二唑为核的非富勒烯受体材料 Y6，以其作为受体材料的有机太阳能电池组件

实现了 15.7% 的能量转化效率 [32]。

有机太阳能电池中的各功能层一般通过溶液法进行制备，不仅可以通过

常见的旋涂法进行成膜，还可通过刮刀涂布法、狭缝涂布法、喷墨打印法等

印刷制备技术进行大面积成膜（图 6），再结合卷对卷生产工艺，有机太阳能

电池便可像印刷报纸一样，快速、连续地被生产出来。在刮刀涂布和狭缝涂

布中，薄膜厚度和质量受到多种因素影响，如基板的表面能、溶液的表面张

力、刀头与基板之间的距离、刮刀的行进速度等。通过参数调控，采用刮刀

涂布法制备 16cm2 的有机太阳能电池，其效率达到 7.5%[33]。此外，喷墨打印

技术，作为一种成熟的印刷技术，也可用于有机活性层的大面积成膜。

图 6 狭缝挤出法制备柔性有机太阳能电池 [34]
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6. 钙钛矿太阳能电池
钙钛矿太阳能电池的结构是从染料敏化太阳能电池演化过来的，2009

年，钙钛矿型吸光材料首次被引入染料敏化太阳能电池中作为光敏染料，制

备的电池器件能量转化效率为 3.8%[35]。2011 年，钙钛矿纳米晶首次被应用

到太阳能电池中，制备出了能量转化效率为 6.5% 的钙钛矿量子点敏化电池

器件 [36]。2012 年，韩国和瑞士科学家制备出了第一个全固态钙钛矿太阳能

电池，其采用 TiO2 作为电池器件的电子传输层，固态的钙钛矿材料作为电

池器件的吸光层，Spiro-OMeTAD 薄膜材料作为空穴传输层，其能量转化

效率达到了 9.7%[37]，自此，钙钛矿太阳能电池吸引了各国科学家的广泛关

注，开始迅速发展。目前，小面积的钙钛矿太阳能电池的最高效率已经达到

了 25.6%，接近单晶硅太阳电池的效率。日本 Panasonic 公司制备的有效面积

为 804cm2 的大面积组件实现了 17.9% 的能量转化效率 [4]，中国公司极电光

能制备的面积为 63.98cm2 的钙钛矿太阳能电池组件实现了 20.1% 的能量转化 
效率。

钙钛矿太阳能电池主要由五个功能层组成，分别为透明导电氧化物玻璃

基底、电子传输层、钙钛矿吸光层、空穴传输层及金属电极。首先，根据各

功能层的排列顺序不同，钙钛矿太阳能电池可分为正式结构（n-i-p）和反式

结构（p-i-n）两种。正式结构为电子传输层（n 型半导体）在钙钛矿吸光层的

下方，空穴传输层（p 型半导体）在钙钛矿吸光层的上方，钙钛矿吸光层夹在

中间，而反式结构恰好与之相反，如图 7 所示。

A
B
X

(a) (b) (c)

图 7 钙钛矿太阳能的结构：（a）钙钛矿材料的晶体结构； 
（b）钙钛矿太阳能电池的正式结构；（c）反式结构

钙钛矿吸光层是钙钛矿型的有机 - 无机或纯无机卤化物半导体材料，分

子通式为 ABX3，其中 A 位为有机阳离子，一般为甲脒 [CH  （NH2） 2
+，FA]、甲

胺（CH3NH3
+，MA）以及无机铯离子（Cs+）等；B 位为二价金属元素，位于八

面体的体心位置，一般为 Pb2+ 和 Sn2+ 等；X 位为卤素离子，其与 B 位的二价
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金属离子相连形成八面体配位，一般为 I-、Br- 和 Cl- 等。通过调节钙钛矿吸光

层材料中的各离子的种类和比例可以实现带隙等光电性能的调节。同时随着成

分的变化，其稳定性也会有很大差异。目前常见的钙钛矿吸光层材料的组分有 
FAxMA（1-x）Pb（IyBr（1-y））3、宽带隙 FAxCs（1-x）Pb（IyBr（1-y））3、窄带隙 FAPbxSn（1-x）I3 

和纯无机 CsPbI3 等
[38-40]。钙钛矿材料具有多种晶形，其中立方晶形具有光伏

效应，能够吸收光能，产生自由电子 - 空穴对。

钙钛矿活性层的制备是决定钙钛矿太阳能电池性能的关键，其制备方法

总体上可分为溶液法和气相法。气相法与铜铟镓硒太阳能电池的共蒸法类似，

在真空环境下，通过升高温度蒸发有机卤化物材料和碘化铅，使其沉积在基

板表面，形成钙钛矿薄膜，此种方法全程没有溶剂的参与，因此器件稳定性

较好，但制备工艺相对复杂，且目前此种方法制备的太阳能器件能量转化效

率低于溶液法。溶液法是更为常见的一种制备方法，与有机太阳能电池不同

的是，钙钛矿薄膜的制备过程不仅涉及薄膜涂布的均匀性，还涉及更为关键

的成核结晶。小面积钙钛矿薄膜一般通过旋涂法制备，且通常在旋涂过程中

滴加反溶剂以加快成核速率，避免空洞的出现，形成致密均匀的钙钛矿晶体

薄膜。大面积钙钛矿薄膜一般通过印刷技术进行制备，如刮刀涂布法、狭缝

涂布法、棒涂法、喷墨打印法、超声喷雾法等。在其制备过程中，对于成核

结晶过程的调控同样十分关键，例如，为了加快溶剂的挥发速度，常将可吹

出高速气流的气刀与刮刀涂布法和狭缝挤出法相结合，以加快成核过程，减

少溶质分子的聚集。目前对钙钛矿薄膜的研究仍不透彻，对制备大面积钙钛

矿薄膜的调控仍达不到最优，所以大面积钙钛矿太阳能电池组件性能与单晶

硅太阳能电池组件仍有一定差距。

电子传输层的作用是高效地转移钙钛矿吸光层产生的电子，同时要阻挡

空穴。TiO2 是最早应用于钙钛矿太阳能电池器件的电子传输材料，主要应用

于正式结构，但其制备往往需要 500℃的高温烧结，虽然器件稳定性较好，但

是能量转换效率较低。随着研究的不断深入，目前已经出现了 SnO2、ZnO、

Nb2O5、Zn2SnO4 等无机半导体材料，以及 C60 和［6,6］- 苯基 -C61- 丁酸异甲

酯（PCBM）等有机电子传输材料。它们的制备方法有化学浴沉积法、溶胶 -
凝胶法、真空蒸镀法等。

空穴传输材料的作用是传输空穴并阻挡电子，其空穴传输能力的强弱对

钙钛矿太阳能电池器件的性能有着显著影响。常见的有机空穴传输层材料有

Spiro-OMeTAD、PEDOT:PSS、聚（3- 己基噻吩 -2,5- 二基）（P3HT）、聚［双

（4- 苯基）（2,4,6- 三甲基苯基）胺］（PTAA）等，无机空穴传输层材料有 NiO 
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等。其中 Spiro-OMeTAD 是最早应用的空穴传输层材料，也是在正式器件中

应用最为广泛的空穴传输层材料，PTAA 是反式钙钛矿太阳能电池中常用的空

穴传输层材料。

钙钛矿太阳能凭借出色的光电转化性能、低廉的制造成本，以及适用于

大面积连续生产的性质，被认为是最有潜力的新型太阳能电池，所以其商业

化进程也得到了迅速的推进。国内的极电光能、纤纳光电、协鑫光电等公司

纷纷宣布了各自的工业化生产规划，开始建设兆瓦级的生产线，国外的牛津

光伏公司已经在德国建立起了钙钛矿 - 硅叠层太阳能电池生产线，其制备的

钙钛矿 - 硅叠层太阳能电池实现了 29.5% 的能量转化效率 [4]。

总结

丰富的太阳能是大自然对人类的最佳馈赠，太阳能电池是有效利用太阳

能的最佳选择。从 20 世纪中后期，太阳能电池出现并应用到各个领域开始，

它作为一种革命性的能源技术便吸引了全世界广泛的关注，也因此得到了迅

速的发展。晶硅太阳能电池作为第一代太阳能电池，是商业化应用最为成功

的一类太阳能电池，它的出现让普通人得以享受光伏发电的福利。为了追求

更低的生产成本，更加快速、高效的生产工艺，第二代、第三代太阳能电池

逐渐问世，它们使用更加低廉、易获取的原料，采用各种快速、高效的制备

技术，但是它们在能量转化效率、工作稳定性等方面仍与晶硅太阳能电池有

一定差距。

晶硅太阳能电池已经经过了 50 年左右的产业化发展之路，而大部分新型

太阳能电池仅经过了二三十年的发展时间。特别是，钙钛矿太阳能电池仅经

过了 10 年左右的发展时间，其能量转化效率已经可以与多晶硅太阳能电池媲

美。所以，我们应该相信，随着科技的不断进步，低成本、高效制备太阳能

电池的目标可以实现，将光伏发电普及到千家万户的目标也可以实现。
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 会“呼吸”的金属 
——谈储氢合金

阎有花  武  英

呼吸是指机体与外界环境之间气体交换的过程。世间的生物依靠呼吸来

获取生命活动的动力。然而，呼吸只是生命体的专利么？其实，有些金属也

能够“呼吸”，它们能吸入和呼出氢气，不支持必要生命活动，却可以储能并

为航天器、潜艇和燃料电池汽车等提供动力。

储氢合金的特别之处

首先，我们来了解一下氢气。氢气来源广泛，可由水制得，其在氧气中

燃烧又生成水，对环境无污染，且发热值高。不管是从当前化石能源短缺问
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题出发，还是出于环境保护与可持续发展的考虑，氢能被认为是未来最理想

的清洁能源。

与高压气瓶或低温液化等物理储氢方式不同，储氢合金通过与氢化合，

以金属氢化物形式储存氢，并能在一定条件下将氢释放出来。采用储氢合金

来储氢，不仅具有储氢量大、能耗低、使用方便的特点，而且可免去庞大而

笨重的钢制容器，使存储与运输更为方便和安全。

合金作为储氢材料，根据不同的用途有不同的要求。一般来说，有以下

几方面基本要求：第一，单位质量、单位体积吸氢量要大，这决定了可利用

的能量的多少；第二，金属氢化物形成与分解的平衡压要适当，即能在适合、

稳定的氢压下大量吸、放氢；第三，吸放氢速率快，可逆性好；第四，抗氧

化、湿度和杂质中毒能力强，具有高的循环寿命。这就好比生物呼吸一样，

要气足、呼吸平和且顺畅。

储氢合金的前世今生

储氢合金的研究起始于 20 世纪 60 年代，首先是美国布鲁克 - 海文国家研

究室的 Reilly 和 Wiswall 发现了镁和镍比为 21 形成的 Mg2Ni 合金；1970 年，

荷兰菲利浦实验室发现了 LaNi5 合金，其在常温下具有良好的储氢性能，随

后 Reilly 和 Wiswall 又发现了 TiFe 合金，如图 1 所示。此后，世界各国从未

停止过新型储氢合金的研究与发展。

H2 H2

H2

α

β

12.6% H2
50 200kJ mol 1 H2

H2

( Li Na Mg Al)
( Al B N)

图 1 储氢合金吸氢机理示意图

能与氢化合生成氢化物的金属元素通常可分为两类：一类是 A 类金属，
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如 Ti、Zr、Ca、Mg、V、Nb、稀土元素等，这类金属元素容易与氢反应，形

成稳定氢化物，并放出大量的热，称为放热型金属；另一类是 B类金属 , 如
Fe、Co、Ni、Cr、Cu、Al 等，这类金属元素与氢的亲和力小，不容易形成氢

化物，氢在其间溶解时为吸热反应，因此这类金属称为吸热型金属。目前正

在研究与开发应用的储氢合金基本上都是将 A 类金属与 B 类金属组合在一起，

制备出在适宜温度下具有可逆吸放氢能力的储氢合金。这些储氢合金主要可

分为以下几大类： AB5 型（稀土系）、AB2 型（锆系与钛系）、AB 型（铁钛系）、

A2B 型（镁系）储氢合金等。

储氢合金的大家族

1. AB5 型（稀土系）储氢合金
以 LaNi5 为代表的稀土系储氢合金被认为是所有储氢合金中应用性能最

好的一类，其晶体结构见图 2。LaNi5 室温下与几个大气压的氢反应，即可被

氢化，生成 LaNi5H6。储氢容量约为 1.4%（质量分数），25℃的分解压力（放

氢平衡压力）约为 0.2MPa，吸放氢速率快，很适合于室温环境下使用。但其

在吸氢后晶胞体积膨胀（大约 23.5%），反复吸放氢过程中，合金会严重粉化。

稀土系 AB5 型的 LaNi5 及相关衍生合金可用于镍氢电池负极材料，目前已在

各国实现工业化生产。

近些年来，稀土系储氢合金又发展出了非化学计量比的 AB3、A2B7 型储氢

合金，合金储氢量比 AB5 型合金高，且能在室温下吸氢，如 La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.3 

的可逆储氢量可达 1.8%（质量分数）。

Ni

La

图 2 LaNi5 合金晶体结构
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2. AB2 型（锆系与钛系）储氢合金
AB2 型 Laves 相储氢合金有钛基和锆基两大类。锆基 AB2 型储氢合金主

要有 Zr-V 系、Zr-Cr 系、Zr-Mn 系，其中 ZrMn2 是一种吸氢量较大的合金

［储氢量 2.0%（质量分数），理论电化学容量 482mA·h/g］。20 世纪 80 年

代末，为适应电极材料的发展，在 ZrMn2 合金的基础上开发了一系列电极材

料，这类材料具有放电容量高、活化性能好等优点，所以具有较好的应用前

景。钛基 AB2 型储氢合金主要有 TiMn 基和 TiCr 基两大类，日本松下公司

在优化 Ti-Mn 成分时，发现 Mn/Ti=1.5 的合金在室温下储氢量最大，可达到

TiMn1.5H2.5［含氢量约为 1.8%（质量分数）］。另外，热碱浸渍、氟化处理等

表面改性对合金的活化及快速充放氢性能均有显著改善。

钛 / 锆系储氢合金主要用于氢燃料电池汽车的金属氢化物储氢箱。当前，

AB2 型合金存在初期活化困难、高倍率放电性能较差及合金的原材料价格相对

偏高等问题，但由于 AB2 型合金具有储氢量高和循环寿命长等优势，被看作

是镍氢电池的下一代高容量负极材料。

3. AB 型（铁钛系）储氢合金
AB 型储氢合金有 TiFe 系合金与 TiNi 系合金两类。TiFe 合金是 AB 型

储氢合金的典型代表，是 1974 年美国布鲁克 - 海文国家研究室的 Reilly 和

Wiswall 发现的。TiFe 合金活化后在室温下即能可逆吸放大量的氢，理论储

氢量 1.86%（质量分数），室温下的平衡氢压为 0.3MPa，很接近工业应用，

且价格便宜、资源丰富，在工业生产中占有一定优势。但 TiFe 合金也存在较

大的缺点，如活化困难、抗杂质气体中毒能力差、反复吸放氢后性能下降等。

为了克服这些缺点，人们在 Ti-Fe 二元合金基础上，用其他元素代替 Fe，开

发出了一系列新型的更适合的合金。

4. A2B 型（镁系）储氢合金
Mg 在地壳中含量排第八位（2.7%），储量丰富。由于其化学性质活泼，

所以在自然界以化合物形式存在。镁系储氢合金原子结构模型见图 3，在

300 ～ 400℃和较高的氢压下，镁可与氢气直接反应生成 MgH2，并放出大量

的热，反应方程式如下：

Mg + H2 ==== MgH2
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其理论含氢量可达 7.6%（质量分数），在用于储氢的可逆氢化物中，镁

氢化物具有最高的能量密度（9MJ/kg），是非常有潜力的储氢材料。但 Mg 热

稳定性高，放氢性能差，因此纯镁只能在高温高氢压下氢化，高温低氢压下

脱氢，限制了其实际应用。

O

C

B

图 3 镁系储氢合金原子结构模型

为降低 Mg 的放氢温度，改善热力学性能，将 Mg 与 Ni、Cr、Co、Fe、
Ti、RE（稀土）等金属合金化，制备出二元或更复杂的合金及氢化物，而复

杂氢化物的分解温度往往比 MgH2 低。以此为设计理念的镁基储氢合金主要

包括 Mg-Co、Mg-Cu、Mg-Ni、Mg-Fe、Mg-La、Mg-Al 等体系及在此基础上

发展出的三元及多元合金。提高纯 Mg-H 储氢体系的吸放氢速率，则可以通

过对 Mg 基体表面进行改性，增加其表面积来提高基体表面对氢气的亲和力，

以及提高扩散速率来实现。其中机械球磨、添加催化剂等方法可以显著提高

Mg 基体的吸放氢性能，增加实用的可能性。

储氢合金的应用

1. 通信基站、分布式供能及备用电源
氢燃料电池、氢燃料电池分布式电站、小功率家庭用氢燃料电池热电联

供系统和移动式、便携式燃料电池电源等都是未来氢能转化技术的典型性应
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用，见图 4 和图 5。由于燃料电池内部的运动零件极少，因此燃料电池发电厂

一般没有常规火电厂那样复杂的锅炉、汽轮发电机等大型设备，不会出现设

备零件损坏导致的重大事故。同时，设备的整装性使得占地面积小，可在线

监控，具有自动操作能力。如果氢燃料能够用于工业发电和千家万户的日常

生活，将会为保护地球环境作出巨大贡献。

图 4 氢能燃料电池的应用领域

SSFC
( )

UUV/MCM
( /

)

MEMS
( )

5590
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图 5 氢能燃料电池的应用范围
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2. 氢能源汽车
用氢做燃料的氢燃料电池汽车（图 6）是解决汽车燃料问题的终极方案。

氢能的主要使用方式是氢在内燃机内的直接燃烧和氢在燃料电池中的电化学

转换。如果是仅仅用于上下班的班车、校车，纯电池电动汽车是不错的选择，

但由于续驶里程和充电时间的限制，远距离行驶时，纯电动车并不适合。

最好的替代方案无疑是氢燃料电池车。如果有一天开发出的储氢材料具

有高的储氢密度，替代目前高压的氢，以固态储氢的方案实现商业化，不需

要高的压力，随处有低压的加氢站，加的是氢，排的是水，无噪声，零尾气

污染，这种汽车跑到哪里都没问题。

图 6 氢燃料电池汽车

3. 空调与采暖
稀土储氢材料不仅能储氢，也是理想的能量转换材料。自从美国学者

Terry 提出氢化物热泵以来，引起了各国科学工作者的广泛关注，研制开发极

为迅速，已成为金属氢化物工程的热点之一。氢化物热泵是以氢气作为工作

介质，以储氢合金氢化物作为能量转换材料，由同温下分解压不同的两种氢

化物组成热力学循环系统，以它们的平衡压差来驱动氢气流动，使两种氢化

物分别处于吸氢（放热）和放氢（吸热）的状态，从而达到升温、增热或制

冷的目的。

4. 传感器和控制器
稀土储氢合金生成氢化物后，氢达到一定平衡压，在温度升高时，合金

压力也随之升高。根据这一原理，只要将一小型储氢器上的压力表盘改为温
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度指示盘，经校正后即可制成温度指示器。这种温度计体积小，不怕振动，

准确。美国 System Donier 公司每年生产 75000 支这种温度计，广泛应用于各

种飞机。这种温度传感器还可用于火警报警器、园艺用棚内温度测定及自动

开关窗户等。利用稀土储氢合金吸放氢时的压力效应，如某些储氢合金吸氢

后在 100℃时即可得到 6 ～ 13MPa 的压力，除可制成无传动部件的氢压缩机

外，还可作机器人动力系统的激发器、控制器和动力源，其特点是没有旋转

式传动部件，因此机器人反应灵敏，便于控制，反弹和振动小。稀土储氢材

料的应用领域很多，如还可用在氢的同位素分离、超低温致冷材料、吸气剂、

绝热采油管、高性能杜瓦瓶等，目前这些研究还在进一步开展中。

储氢合金的未来

氢能是未来能源结构中最具发展潜力的清洁能源之一，氢气的储存是氢

能应用的关键环节。金属氢化物储氢具有储氢密度高、能源损耗低、稳定安

全、便于储存和运输等显著优势。虽然目前仍存有技术上的难题，但长远来

看，该技术的发展潜力巨大。未来，会“呼吸”的储氢合金将呼出一个低碳

环保、绿色亮丽的生态环境！



 “千层饼”层层组装涂层及技术 
纪晓静  杨  凯  曾荣昌

起源

1966 年，杜邦公司科学家伊莱尔将表面处理后带有电荷的固体基底样品

反复交替地浸泡在带有正、负电荷的勃姆石和二氧化硅胶体中，从而实现了

样品表面胶体粒子多层膜的制作。从此，一种全新的层层组装涂层与技术诞

生了。这种涂层结构重重叠叠，类似于我们日常喜爱的“千层饼”。

所谓层层组装技术就是利用分子间静电作用力交替地在材料表面装载或

组装带有异种电荷的物质，从而制作多层保护膜的方法。这种方法如同“千

层饼”的制作方法。首先，用开水和好面，在平底锅里烙熟一层；接着放上

一层香料，再烙一层。这样熟一层，就把生的一面翻向锅底，熟的一层翻上

来，如此反复进行，一锅一次只烙一个饼。为讲究花样，人们放的香料，一

层与一层不同，或花生、或核桃、或枣干、或芝麻，一层一个味道，每层各

具风味。素有“天下第一饼”美称的溪口千层饼于清光绪四年 (1878 年 ) 开始

制作至今，比伊莱尔开发的层层组装技术整整早了 88 年！

层层组装技术的发展和改进

最初，由伊莱尔发明制作的这个类似“千层饼”的具体制备技术较为

简单。如图 1 所示，首先将表面预处理，一般采用碱性的氢氧化钠溶液浸

泡，然后将表面带有负电荷的固体基体浸泡在聚阳离子溶液中一段时间，紧
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接着用蒸馏水多次冲洗。其目的主要是洗去由于物理吸附富集在表面的聚阳

离子。再将表面带有正电荷的基体浸泡在聚阴离子溶液中一段时间，然后

用水洗去物理吸附的聚阴离子。这样便完成了一个周期的组装。重复上述过

程，从而在基体上组装多层由静电力（即正、负电荷相互吸引）而紧密结

合的膜结构物质，最终完成在固体样品上组装聚电解质多层膜结构物质的 
目的。

图 1 通过浸泡法层层组装技术制备多层膜工艺

1991 年，德谢尔教授重新提出了层层组装的概念，并将其用于功能性聚

电解质和有机小分子组成的超薄膜制备，研发了新的“千层饼”食材，烹饪

了新的美味，进而改进了现代“千层饼”（层层组装）的制作工艺，他也因此

成为层层组装技术应用领域的核心人物。

层层组装技术发展到现代社会，已经由原来的采用带电基板浸泡吸附相

反电荷沉积制备的方法转变为包括滴涂、喷涂在内的旋涂（旋转喷涂）法和

包括浸渍提拉法、垂直沉积法在内的浸泡法两大门派。

实现旋涂法层层组装技术的关键是首先通过给样品基材施加恒定的向心

力，使其匀速转动，组装材料由于惯性及黏附力的共同作用，迅速在基材表

面成圆形放射状，并迅速均匀分散开来，从而形成均匀的旋涂涂层（图 2）。
根据组装层材料的不同特性，可选择不同组装方式。对于黏性较大的聚

电解质或者粒径较大的胶体、悬浊液等，一般采用滴涂。对于黏性小的聚电

解质及粒径小的悬浊液等，则一般采取喷涂。

如同制备“千层饼”时一定要首先清洗砧板，两层食材之间一定要加酱

料一样，在利用旋涂法制备层层组装涂层时，在每一层涂层的制备和开始之

前都需要滴加或者喷涂一层水。这是因为水能够清洗表面的污渍。另外，对

于黏度大、表面张力大的组装材料而言，水能够帮助组装材料快速扩散。
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浸泡法则是通过将基材在不同电荷的溶液中重复浸泡，将不同的聚电解

质沉积在基材表面，从而制备层层组装的复合膜层。与旋涂法相同的是，每

次浸泡结束后，同样需要用水冲洗表面。其主要目的是冲洗掉基材表面多余

的聚电解质溶液，使得涂层结构更加紧密。与旋涂法不同的是，由于浸泡法

在聚电解质溶液中停留时间较长，因此，若为较活泼的金属基材（如镁及合

金），那么样品表面在聚电解质中容易发生除沉积外的腐蚀性反应：

 Mg —→ Mg2+ + 2e- （1）
 2H2O + 2e- —→ 2OH- + H2 ↑ （2）
因此，样品表面产生了溶解破坏，还有氢气泡存在，从而破坏复合膜层的完

整性。虽然浸泡法能够一次性大批量生产层层组装的复合多层膜样品，但旋

涂法获得的涂层结合力和耐蚀性等性能更为优越。

图 2 通过旋转喷涂法层层组装技术制备多层膜工艺

层层组装技术的驱动力

层层组装技术成膜的驱动力有静电作用力、氢键作用力、电荷转移作用

力、共价键作用力、主客体作用力等，这几种驱动力之间既有密切的联系，

又有各自的特点。

（1）静电作用力。静电作用力是自然界中普遍存在的一种作用力，也是

构筑多层复合薄膜最常用的驱动力。基于异种电荷相吸的原理，带有相反电

荷的组装基元交替沉积制备出多层复合薄膜。能够采用静电作用力自组装的

物质很多，例如有机大分子、无机纳米粒子、生物大分子、胶体微粒、小分
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子等。利用静电作用力层层组装制备复合薄膜的优势是：复合薄膜的结构和

排列方式能够得到有效的控制，其厚度在分子水平上可控。但是，基于静电

作用力层层组装技术的成膜材料必须带有电荷，这限制了成膜材料的种类。

（2）氢键作用力。静电作用力层层组装所用的溶剂极性很大，通常是水，

但是有一部分聚电解质不溶于水，只能溶解于有机溶剂中，所以就不能用静

电组装方法制备。1997 年，吉林大学张希课题组最早提出了以氢键作用力构

建多层膜的方法——氢键层层组装技术。氢键的键能介于共价键和分子间作

用力之间，其具有选择性、方向性、饱和性、协同性及在自然界广泛存在等

特点，所以基于氢键作用为驱动力已经成为一种重要的制膜方法。与相对稳

定的静电力层层组装技术不同，氢键作用力对环境的 pH 值、温度等因素十

分敏感，使得制备出的多层膜结构在微环境变化情况下容易解离，甚至不能 
成膜。

（3）电荷转移作用力。1952 年，马利肯在量子力学基础上提出了电荷转

移理论，即当电子在分子间或分子内从电子给体向电子受体发生部分转移时，

结果形成了电荷转移配合物。一般在未发生电荷转移的非键结构中，分子间

主要以范德华力为主；而在电荷分离结构中，分子间作用力主要表现为电荷

转移作用力。基于电荷转移相互作用，可以使两种非离子型聚合物层层组装

为复合薄膜。利用此作用力制备的薄膜，聚合物的端基一般包含电子接受基

团和电子给予基团，在两种基团的接触面上，可以形成电荷转移络合物。制

备的薄膜具有均匀的疏水官能团，从而开拓了非水体系有机物的应用。

（4）共价键作用力。由于通过静电作用力、氢键作用力及电荷转移作用

力制备的微胶囊，在极性溶剂和高浓度盐溶液中易受到侵蚀，稳定性较差，

近几年基于共价键作用力的层层组装技术兴起，其主要依赖聚合物之间的反

应来完成组装，共价键的键能高于静电力和氢键，所以制备出的微胶囊稳定

性较好。

（5）主客体作用力。主客体作用力是超分子化学中常见的一种组装技术，

是 1987 年诺贝尔奖获得者克拉姆教授提出的，其作用机理是以具有识别能力

的冠醚作为主体，有选择地与作为客体的底物发生配合。

（6）其他作用力。除以上几种作用力外，其他作用力也可以作为成膜驱

动力，如表面张力、毛细管道作用力、卤键作用力、碱基对作用力等。使用

不同的作用力、不同的组装材料制备出的薄膜的表面结构、形态及功能存在

差异，极大地扩展了层层组装技术的应用领域，为功能型薄膜材料提供了技

术支持（图 3）。
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图 3 层层组装技术的驱动力类型

层层组装技术的应用

简易的成膜方式、温和的反应条件、丰富的组装基元以及多重的组装驱

动力极大地拓展了层层组装技术的发展领域，这也使得层层组装的复合薄膜

具有种类繁多的功能。当前，基于层层组装构筑的复合功能薄膜已经在光电

器件、分离膜、生物化学以及药物释放等方面展现了优异的性能。

（1）光电器件方面。通过层层组装制备光电器械中的多层膜，提高了其

优异的传导性能及光学性能。有的通过添加光敏离子使多层膜具备荧光性能；

有的通过加热使其产生荧光；还有的多层膜在电催化和透光性能方面有优异

的性能；将多层膜用于超级电容器的电极，增加了其储电性能，使超级电容

器存储电荷的能力和容量均比普通电容器的大。太阳能电池一直以来都是研

究的热点，利用太阳能电池代替其他光电器件，减少能源的浪费，并利用光

电转换保护环境，也是未来发展的趋势。台湾成功大学苏彦勋博士利用层层

自组装技术制备的太阳能电池将会应用于更广泛的领域。

（2）分离膜方面。通过静电作用组装的复合膜，主要用于纳滤膜和食品

储藏等方面。纳滤膜是 20 世纪 80 年代末期问世的一种新型分离膜，其截留

分子量介于反渗透膜和超滤膜之间，为 200 ～ 2000，由此推测纳滤膜可能拥

有 1nm 左右的微孔结构，故称为“纳滤”膜。纳滤膜可以截留二价以上的离

子和其他颗粒，所透过的只有水分子和一些一价的离子 ( 如钠、钾、氯离子

等 )。因此，纳滤膜可以用于生产直饮水，出水中仍保留一定的离子，并可降

低处理费用。脂质体是一种类似于细胞结构的双分子层薄膜，由于脂质体能

保护包裹的活性物质而被应用于基因转染、癌症治疗和化妆品等领域。而脂

质体存在着保存期内粒径变大、絮凝、药物渗漏以及口服后在胃肠道中易被

分解等问题，从而限制了其在食品中的应用。利用层层自组装技术将聚电解
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质沉积在脂质体表面形成一层保护膜是提高其贮藏和消化稳定性的有效手段。

（3）生物化学方面。层层组装技术可以在比较温和条件下同时装配几种

生物材料，这种装配方式十分适合生化研究，目前应用较多的是生物传感器

和生物反应器。日籍化学家国武豐喜最早使用层层组装技术装配了多层酶生

物反应器，这种多层酶生物反应器最主要的优点是选材自由，通过改变组装

层数、组装顺序、组装层距离来实现对生物反应器的控制。许多天然大分子

也是带有电荷的，如脱氧核糖核酸分子，通过静电作用力可以使其与带有特

定功能的聚电解质进行组装，形成聚电解质 - 天然大分子复合薄膜，这种薄

膜在生物传感器上有重要应用，同时以这种方法制备出的生物传感器具有方

法简单、价格低廉等优点。

（4）药物释放方面。在医疗实践中，为了达到更好的治疗效果，常常需

要定点、定量释放药物以进行恰当的治疗，而具有靶向作用的 pH 响应性药物

载体正符合这一要求。纳米载体的药物缓释及爆释作用是以扩散等方式在一

定时间内以某种速度扩散到环境中，在运输过程中不会造成药物损失，可以

提高药物的使用效率，同时也能降低药物毒性。层层组装技术可以将需要的

材料引入纳米载体，并对载体的内外进行修饰，赋予其多功能性，近年来具

有缓释及爆释作用的纳米载体的研究十分活跃。一般在手术后极容易发生细

菌感染，感染处附近的 pH 值会呈酸性。因此，需要设计一种在酸性条件下药

物快速释放而在中性环境中药物缓慢释放的释放体系。兰州大学刘鹏课题组

制备了一种以羧基改性的介孔二氧化硅纳米颗粒为核，通过层层组装技术用

荧光素异硫氰酸酯改性的壳聚糖和海藻酸钠进行包衣的纳米胶囊。多层膜修

饰后的介孔二氧化硅纳米颗粒核可增强抗癌药物阿霉素的负载能力，多功能

聚电解质壳可在介质 pH 值下调节药物的释放速度。对于 pH 5.0 的介质，由

于外环境的 pH 值略高于海藻酸钠的酸度系数（3.4 ～ 4.2），海藻酸钠的大部

分羧基质子化为—COOH 的形式，而壳聚糖（酸度系数约为 6.5）的剩余氨基

去质子化为 NH3
+ 形式。静电相互作用的裂解使得多层聚电解质壳在低的 pH

值下更具渗透性。因此，阿霉素可以很容易地通过聚电解质壳渗透到模拟的

体液中。

层层组装技术的前景

层层组装技术作为近年来较为新颖的一项技术，广泛应用于化学、物理、
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生物、材料和纳米科学等研究领域。然而，目前研究人员的研究重点大部分

在层层组装体系的制备、结构和功能上，对其组装过程的形成机制探讨较少，

因而深入了解层层组装技术的组装机制及规律，对解决实验过程中出现的问

题和层层组装技术的发展具有重要意义。可以预期的是，随着层层组装技术

的进一步发展和完善，层层组装技术将在诸多领域发挥重要作用，同时推动

科技进步和经济发展。



 可降解医用金属 
像崂山道士一样遁形的“医用金属材料”

王雪梅  曾荣昌

生物医用材料，又称生物材料，是一类用于诊断、治疗、修复或替换人

体组织或增进其功能的新型高技术材料。它包括医用金属材料、陶瓷材料、

高分子材料及复合材料。医用金属材料如奥氏体不锈钢、钛合金是惰性的。

医用陶瓷材料有些（如氧化铝）是惰性的，有些（如羟基磷灰石和生物活性

玻璃）是可降解和吸收的。医用高分子材料有些（如聚乙烯、丙烯酸树脂和

聚氨酯）不可降解，有些（如聚羟基烷酸酯）则可降解。可降解高分子材料

可在水、光和生物酶等的作用下发生分离，分解成可被生物体吸收或排泄掉

的小分子。常见的临床可降解医用高分子材料包括聚乙醇酸缝合线、聚乳酸

和壳聚糖等。但可降解高分子材料机械强度低，应用受到限制。

可生物降解医用金属（Biodegradable Metals）材料是指能应用在人体体

液中，帮助人体完成组织修复，并在使命完成后能自行降解、吸收或消失的

一类金属。整个降解过程宛如崂山道士的“穿墙术”。那么，金属具备怎样的

特质才能作为可降解医用材料呢？首先，医用金属材料必须对人体无毒无害，

也就是具有良好生物相容性。其次，如果在人体组织愈合后，能够自行降解，

通过人体正常的代谢就能吸收或排出，那就避免了二次手术带来的身体和经

济的负担，我们将这种性质称为生物可降解性。

大家熟悉的叶绿素（镁卟啉）含有二价镁，人体血红蛋白的血红素（铁

卟啉）含有二价铁。

目前，可降解医用金属材料已经发展出了以镁、锌、铁等为基材的三大

类，其研究目前都已进入临床或应用阶段。其中，镁基合金在医学领域应用
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前景尤为广阔，已有镁骨钉等产品上市。首先，镁及其合金有良好的生物相

容性，能够促进骨细胞增殖、分化，促进骨骼的生长、愈合；其次，它们有

较高的生物安全性，镁是组成骨骼和肌肉的重要元素之一，是组成人骨的第

二大阳离子，几乎参与人体所有新陈代谢反应，许多酶都离不开镁离子；再

者，其质量轻，弹性模量与人体骨骼非常接近，可避免应力遮蔽效应，具有

良好的力学相容性；如果经过特殊设计，就能实现腐蚀速率可控，这样就能

控制它们在人体内工作的过程中，缓慢降解吸收，过量的镁离子通过肾脏尿

液排泄掉（图 1）。这样的植入材料简直是太完美了！

图 1 镁合金的特点

所谓应力遮蔽效应是指当两种或者多种具有不同弹性模量的材料共同

承载外力时，较高弹性模量的材料将会承担较多的载荷，而弹性模量较低

的材料则只需承载较低的载荷。对于人体而言，细胞的生长需要压应力的 
刺激。

与可降解医用金属材料相比，不可降解金属或惰性金属（如不锈钢、钴 -
铬 - 钼和钛合金）作为医用材料的缺点比较明显：这些金属弹性模量高，骨

植入会产生应力遮蔽效应。虽然惰性金属具有良好的耐蚀性能，但是不会在

人体里发生降解，一旦植入我们的身体，这些金属就要与我们的身体终身相

伴。此外，由于身体免疫系统自动对外来金属的排斥反应，心血管金属支架

的长期植入很容易引发身体的排斥反应，如心血管支架血栓、再狭窄等，需

要药物控制。因此，开发新型可降解的医用金属支架和骨植入材料显得尤为 
迫切。
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“遁形”金属的秘诀

镁是非常活泼的金属，相对于氢标准电极，镁的标准电极电位为 -2.37V，

是所有结构金属中最负的。在大气环境中，镁及其合金常温下就会发生腐蚀

现象。在干燥空气中，镁的表面会生成氧化镁；在湿润环境中，镁表面的氧

化镁会转变成氢氧化镁。大气中的二氧化碳与水形成碳酸，与表面的氢氧化

镁反应还会生成碳酸镁，如图 2 所示。由此可见，镁的化学性质十分活泼，

并且镁的腐蚀过程是自发的、极易发生的，且是不可逆的。此外，镁合金表

面的氢氧化镁还会与大气中的污染物发生反应。例如，二氧化硫与氢氧化镁

发生反应，在镁合金表面盖上一层薄薄的表面膜，但是这层表面膜无法对镁

合金起到保护作用。这是由于这层表面膜在水中可以溶解，而溶解后，它们

便不可能起到阻止内部的镁继续与外界发生反应的作用。

阳极反应：

 Mg —→ Mg2+ + 2e- （1）
阴极反应：

 2H2O + 2e- —→ 2OH- + H2↑ （2）
镁在水溶液中的总反应：

 Mg + 2H2O —→ Mg （OH） 2↓ + H2↑ （3）

Na+

Cl

Cl

OH OH

OH

CO3
2

CO3
2

HCO3

H2O

H2O

H2

MgCl2 +

Mg2+ Mg2+

MgMg

MgCO3 Mg(OH)2

e

图 2 镁合金腐蚀原理
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镁合金在溶液环境中的腐蚀速度比在空气中的腐蚀速度快。镁浸泡在自

来水中，其表面可能变得坑坑洼洼，这说明自来水中的一些氯离子对镁的表

面膜产生了破坏。而且，由于空气中的二氧化碳可溶入水中，变成碳酸，从

而加快镁的腐蚀。在 pH 值低于氢氧化镁的过饱和值 10.5 的溶液环境中（即

在酸性、中性、弱碱性的环境中），镁合金表面形成的氢氧化镁层不会稳定，

发生化学反应（4），导致保护层内部的镁基体仍然会被腐蚀。

 Mg （OH） 2 + 2Cl- —→ MgCl2 + 2OH- （4）

“遁形”金属的强化

可降解医用镁合金也不是完美无缺的存在，有其突出的优点，也包含着

一系列的不足之处。这些不足是阻碍可降解医用镁合金广泛应用的主要原因，

也是镁合金研究者所要解决的难题。

镁合金的生物安全性需要进一步改进，可通过合金化进行。所谓合金化，

就是有意识、有目的地加入某一种或多种合金元素，达到改善金属的机械强

度、耐蚀性能以及生物相容性。例如，可在镁中加入钙、锌、锰、锂等元素。

然而，有些商用镁合金中含有毒性元素。例如，AZ 系列镁合金中含有慢

性神经毒性元素 Al。研究表明，Al 与老年痴呆症有关。部分稀土元素也可能

存在潜在毒性。这类材料植入人体后，在降解过程中不断释放有害离子，对

患者的健康构成一定影响。

与合金化不同，镁基体的表面改性可以有效地隔离或减少基体与体液的

接触表面积，这可能有助于在骨折完全愈合之前维持镁植入物的机械完整性。

在镁合金表面制备一层适宜的涂层，既可以有效减缓合金的腐蚀降解速度，

同时还能增强表面的生物相容性。另外，镁合金表面修饰还可以提供细胞和

组织黏附生长的弱碱性表面微环境。目前常用的生物可降解镁合金表面改性

方法有微弧氧化涂层、化学转化涂层、仿生钝化法、离子注入法及有机高分

子涂层等。

“遁形”金属的应用

早在 1907 年，一位名叫兰博特（Lambotte）的外国人脑洞大开，他利用
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铁丝环扎技术将带有铁螺钉的镁板固定在一起。但是由于镁和铁接触后与人

体组织液组成了腐蚀原电池，发生了电化学反应，加速了镁的腐蚀，在术后

的第一天就产生了局部的肿胀和疼痛。之后在排除了镁和其他金属混用后，

Lambotte 与其助手 Verbrugge 用镁钉治愈了 4 例儿童骨折，除发现有气泡产

生外，没有其他不良反应发生。Verbrugge 在接下来的几年里，利用镁及其合

金进行了 25 例骨折治疗的临床实验，由于镁在植入后的快速腐蚀降解，镁板

和镁钉固定系统植入 3 个星期后，骨折线就消失不见。除此之外，有病人反

映，植入部位会有暂时的麻木感觉，但没有组织感染迹象或其他不良反应发

生。在这些病例中，因植入物尺寸以及位置不同，镁在人体内大约存在 3 个

星期到一年的时间后完全降解。尽管早期的研究显示出镁金属作为生物医用

材料具有一些特有的优势，但由于其耐蚀性能不能令人满意，而当时恰巧诞

生了具有生物惰性的不锈钢，所以镁金属在那个年代就被人们放弃了。

21 世纪以来，冶金领域的飞速发展使科学家和工程师们能够制造出具有

更高的耐蚀性和改善的力学性能的镁及其合金，使镁基金属材料的医学应用

研究又重新获得重视，并且针对可降解镁基金属材料在骨科植入中的应用进

行了大量的体内外研究。一般而言，小型动物（例如小鼠、大鼠或兔子）可

用于植入式设备的生物安全性评估，通过一系列 ISO 标准的生物学测试（包

括刺激性和皮肤敏化测试、全身毒性测试）进行植入后的局部作用和毒物动

力学研究。就生物功效的评价而言，大型动物（例如绵羊 / 山羊、猪、猴子和

狗）用以进行临床适应症实验，以测试新型医疗器械的治疗效果。

2007 年，德国汉诺威医学院的 Frank Witte 教授将多孔 AZ91D 镁合金植

入兔子股骨中，研究发现手术后 3 个月，AZ91D 镁合金基本完全降解，并且

植入物周围形成更多的骨小梁，表明了镁基合金具有良好的生物相容性，且

不会对植入物周围的组织产生有害影响。上海交通大学张小农课题组应用高

纯镁螺钉将半腱肌自体移植物固定在兔 ACL 重建的股骨隧道中，并与传统

的钛螺钉进行比较。在 ACL 重建的动物模型中，高纯镁螺钉在体内表现出

稳定且均匀的腐蚀，没有感染、畸形、脱位或严重的宿主反应的迹象。最重

要的是，与钛组的纤维软骨组织相比，高纯镁组在术后 12 个星期的肌腱 - 骨

界面处具有高度专门化的过渡带，具有成熟的纤维软骨结缔组织。这些动

物体内实验证明镁基金属作为骨科植入材料比较安全，并且能够促进新骨 
生成。

近年来，越来越多的外科医生针对镁基金属在临床上的应用进行研究。

2013 年，德国 Syntellix AG 公司开发的 MAGNEZIX MgYREZr 可降解镁合
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金压缩螺钉成为全世界第一个获得 CE 认证的骨科产品，用于小骨和骨碎片的

固定。韩国 U&I 公司制造的 Mg-Ca-Zn 螺钉也通过了韩国食品药品监督管理

局（KFDA）的批准，这是世界上官方机构批准的第二种基于镁的骨科器械。

在我国，大连大学附属中山医院的赵德伟医师自主设计的超纯镁螺杆于 2015
年被国家食品药品监督管理总局评为创新医疗器械，如图 3 所示，这极大地

促进了纯镁基螺钉在股骨头坏死重建手术中的应用。

Syntellix AG MAGNEZIX MgYREZr

U&I Mg-Ca-Zn

图 3 可降解镁合金的临床应用

目前临床应用的可降解金属材料多为可降解纯镁或镁合金的骨螺钉和骨

板以及用于整形外科的镁丝。由于镁基金属的机械强度较钛、不锈钢等材质

差，因此现阶段主要应用于非承重区的固定。针对这一问题，北京大学的郑

玉峰教授课题组正在努力开发混合板螺钉型固定系统以及临床上使用的钛或

不锈钢植入物。简而言之，将一根镁棒插入中空的不锈钢髓内钉中，并在髓

内钉的中间部分钻孔，以允许镁离子向骨折部位释放。因此，外部髓内钉提

供足够的机械强度以支持重负荷部位的骨折，而内部镁植入物有助于促进骨

折愈合。镁和传统金属的结合可有助于发挥其各自的优势，同时有效避免潜

在的问题，这为矫形设备中的混合系统提供了一种新的研发方向。
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“遁形”金属的发展前景

目前，基于镁的固定器已成功应用于患者的一些低负荷骨折部位，而没

有不良的临床反应，这可以激励临床医生和科学家考虑在其他适应症中使用

基于镁的装置。此外，开发包含镁植入物和传统金属装置的创新混合系统以

修复高承载部位骨折是一个有前景的方向。虽然由于镁基金属的力学性能不

足，目前在临床上的应用范围具有一定的局限性，但其良好疗效已经预示着

可降解镁作为骨科植入物具有广阔的发展前景。随着实验和临床的反馈以及

生物材料技术不断提高，未来可降解镁基金属必定会在骨科临床治疗中被广

泛应用。



 手性：左与右的博弈 
缪腾飞  张  伟

现实中，如果一个人经常左右不分，那么他一定会受到周围人的嘲笑。

因为一个人可以很容易地通过自己的左手或者右手来判断出左边或者右边。

但是，“左”和“右”真的这么容易被区分吗？德国哲学家康德曾经提出过这

样一个问题，“假如我们生活在只有一只手的宇宙，那么这只手是左手还是右

手？”左和右，既完全相同，又完全不同。在科学界，这同样也是一个老生

常谈的话题。自然界中无数事物都可能会面临着“左”和“右”的问题。对此，

科学家们专门提出了一个专有的名词——手性，专门用于对这些问题的概括

和研究。

随着科学的发展与人类认知水平的逐渐提高，人们渐渐发现这一熟知的

世界并不是完全对称的。有一种说法叫“上帝是一个轻微的左撇子”，即构

成地球上有机体的氨基酸都是左旋的。氨基酸分子分为左手构型和右手构型，

但是上帝在创造万物的时候偏偏使用了左手构型的部分。自然界中，还存在

着许多其他类似的现象，例如，宇宙行星的自转方向具有高度的一致性，人

的心脏都长在左边，海螺表面的旋转却几乎全是右旋（图 1）。种种迹象表明，

这个世界并非是完全对称的，而这种不对称性也正是产生手性的根本原因。
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图 1 生活中的手性现象

初识手性——最美化学实验“巴斯德拆分”

什么是手性？手性用一句话概括就是指物质的实体与其镜像结构相同但

无法完全重合的性质。例如，我们的双手，两者互为镜像却无法完全重叠。

手性的发展已经历了一段丰富的历史，在早期社会，人类对手性的认知主要

来自手性物质对光的一个偏转作用。如果有一束光，从 A 点照射到 B 点，那

么 AB 方向就是光的传播方向，但光除传播方向之外，还有一个振动方向，这

个振动方向与传播方向互相垂直。早在 19 世纪初期，科学家发现存在着某

些晶体物质，当光通过时，其会导致光的振动方向发生偏转，这种性质被命

名为“旋光性”。如果该物质可使偏振光顺时针旋转，称为“右旋”，如果

该物质可使偏振光逆时针旋转，则称为“左旋”。当左旋体与右旋体等量混

合时，则构成“外消旋体”。直到 1893 年，英国科学家开尔文首次使用手性

（Chirality，取自希腊词 Cheir-，手的意思）来描述“物体与它的平面镜的镜

像不能完全重合”的现象。在这期间，有一个非常著名的“史上最美化学实

验”——巴斯德拆分，给手性领域的发展留下了浓墨重彩的一笔。

在当时，人们发现酒桶底部的残留晶体（酒石结晶），在酸化后（酒石酸）

会发生旋光现象。但是，当人们重新在结晶母液中制备出酒石酸晶体时（在

当时被称为葡萄酸，其实只是外消旋的酒石酸），却并没有出现这种性质。葡

萄酸和酒石酸两者的化学组成完全一致，却有着不同的旋光性，这在当时成

了化学界的未解之谜。此时，刚拿到博士学位的路易斯·巴斯德听说了这件

事后，立即对此产生了浓厚的兴趣。他选用葡萄酸铵钠和酒石酸铵钠作为研

究对象，力图破解这一科学难题。

1848 年，年轻的巴斯德猜想到，这两者的化学组成相同，那么一定是结
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晶形态的差异导致了它们具有不同的旋光性。他用显微镜观察晶体结构时，

发现了一个奇特的现象：酒石酸铵钠的晶体结构都是不对称的。巴斯德进而

推测，无旋光性的葡萄酸铵钠结晶应该是完全对称的。但是实验结果却出乎

意料，因为葡萄酸铵钠的结晶居然也是不对称的。通过两者晶体仔细对比，

他发现酒石酸铵钠晶体的半晶面都是向右的，而葡萄酸铵钠的半晶面有一半

向右、一半向左。为了搞清楚这个问题，他在显微镜下用镊子将两种不同的

晶体一颗一颗分开，并分别配成溶液。结果发现，含有半晶面向右晶体的溶

液呈现出右旋光性，而半晶面向左晶体的溶液则呈现出左旋光性（图 2）。这

时，真相已经很明了，这不仅是晶体的特性，更是晶体内部分子的本质特征。

换句话说，构成两种晶体的分子，即使化学组成相同，但在立体空间结构上

存在着本质的差异。并且，葡萄酸也不是新的物质，只是由两种不同的酒石

酸 11 混在一起得到的混合物而已。巴斯德的发现正式揭开了手性最神秘的

面纱，是对分子级别旋光异构现象最直观的证明，对后来的立体化学以及手

性化学产生了深远的影响。直到今天，这种方法也是手性拆分的一个常用手

段。而这一从宏观出发，并且简单直白地揭示分子层面手性信息的实验，也

一直被评为“世界上最美化学实验”之一。

(a) (b) 

图 2 巴斯德与酒石酸铵钠晶体

手性并不遥远——“反应停”事件的悲剧

在人类努力想认识手性的同时，手性也一直在向人类展示它神秘、至关

重要且无处不在的特点。手性的研究与人类社会的发展是息息相关的，其中
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一个重要的领域就是手性药物化学的发展。

20 世纪 80 年代，一部日本电影《典子》的播出，让人们认识了一个身残

志坚的女性形象。剧中的典子一出生就没有双臂，她的父亲无情地抛弃了她

和母亲，她与母亲相依为命，学会了用脚生活，用脚写字，并最终当上了政

府职员。她的事迹感动了无数人，但是人们不禁产生这样一个疑问，典子的

父母都是正常人，为什么典子一出生便没有双臂呢？这就与那个时代发生的

一个著名的医学事件“反应停”有关。

“反应停”是一种可以缓解孕妇在妊娠期间发生的恶心和呕吐的药物。它

的主要有效成分叫作沙利度胺，在 20 世纪 50 年代被生产并投入多个国家市

场。然而在这之后，全球诞生畸形婴儿比例却异常升高。原来，沙利度胺其

实是有两种构型，其中右旋构型具有镇静作用，也是起抑制妊娠反应效果的

主要成分。然而左旋的构型，却会在胎儿四肢发育过程中，和关键的两种多

肽相结合，使其失去作用，最终导致某些新生婴儿的四肢缺失，造成手或脚

直接长在身体上，俗称“海豹畸形儿”，如图 3 所示。
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图 3 “反应停”沙利度胺与“海豹畸形儿”

除此之外，还有许多类似的药物分子，如氯胺酮分子、青霉胺和乙胺丁

醇等。这些药物虽然分子组成是一样的，但由于构型的不同，却导致了截然

相反的作用（图 4）。目前，手性药物占药物总量比例已超过 50%，并且它们

的表现用“翻手为云，覆手为雨”来形容也不为过。这些例子大幅提高了人

们对手性的认知，同样也导致了人们对于手性识别以及手性拆分方面的研究

热情。
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图 4 不同功能的手性药物分子

深入解读——远不止分子手性

随着对手性化学的不断发掘，科学家们渐渐发现手性有多种表达形式。

如上面提到的各种手性药物分子，其由于内部含有手性碳原子而保留多种构

型形式。所谓手性碳原子，就是指一个碳原子上连接有四个不同的基团，例

如，常见的氨基酸分子，这类分子的本身与它的镜像相同却无法完全重合。

这也是手性最基础的表达形式，我们称之为“点手性”，两种不同的构型也被

叫作“对映异构体”。从分子层面讲，手性还可以分为“轴手性”。此类分子

内部不具有立体手性中心，但是具有一个手性轴。当轴上连接基团满足一定

要求时，这一类分子与它的镜像对称结构也是不能重合的。例如，我们常见

的二苯基取代的或者二羟基取代的联萘结构，由于芳基之间的单键旋转受阻

而具有不对称性。某些丙二烯化合物也会显示出轴手性。当丙二烯的两端碳

原子上各连有不同的取代基，分子不具备对称面和对称中心，那么就具有了

手性。还有少部分分子手性表现出螺旋手性的特质，例如，有机化学中的螺

烯分子，其中苯环可以按顺时针或逆时针方向螺旋叠加，如图 5 所示。

前面已经提到，手性在生活中十分常见，因此手性的表达形式也远不止

分子层次。我们按照尺度大小通常可以将手性分为四个层次：一级手性是指

原子的不对称构型；二级手性是由整个分子的构象所产生的手性，主要是螺

旋构象，如手性的大分子结构；三级手性是分子间通过非共价键相互作用而
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产生的手性超分子聚集体或液晶结构；四级手性结构是由二级或三级手性结

构间进一步作用而得到的更高级、更复杂的手性结构。如图 6 所示。
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图 5 分子手性的不同种类

Å nm mm cmµm

图 6 不同尺度上的手性表达

除药物化学主要涉及原子或分子手性之外，近年来，对手性的研究已经

逐渐进入更高层次，如何实现有效的手性堆积、手性放大、手性传递、手性

记忆和构建手性开关是当下关键的科学问题。

如何拥有手性？

讲了这么多手性的知识以及手性的重要性，那么要如何才能获得手性

呢？特别是在药物生产的过程中，往往都是需要某一种纯度异构体，而另一

种异构体的存在则往往起到相反的作用。“反应停”事件之后，如何得到单一

手性的光学异构体就成了化学研究领域的热门话题，同时也是化学家们面临

的巨大挑战。就好比钻石一样，各式各样的钻石琳琅满目，但真正珍贵有价

值的往往只是少部分最纯净的。那么，如何才能获得我们真正需要的单一手
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性物质呢？一般来讲有两种思路（图 7）：一种思路是直接生产出所需的特定

的手性异构体，从根源上扼制另一种构型的出现。这一方法主要难在合成方

面，因为毕竟两种构型的异构体在化学组成上是完全一致的，通过常规手段

很难辨别或者区分两者。目前，主流的药物研究领域主要用这种方法，也叫

“不对称催化合成”。这种方法主要来自 2001 年诺贝尔化学奖三位获得者，他

们分别是美国孟山都公司的诺尔斯、日本名古屋大学的野依良治以及美国科

学家夏普雷斯。举个例子，野依良治开发出的手性催化剂，催化效率可以达

到 11000000。也就是说，只需 1g 的催化剂，只要原料充足，就可以得到

1t 的手性产物，并且所得到的立体选择性非常高，几乎可以达到百分之百。

这种高效率、高选择性的催化合成方法极大地提高了不对称催化合成的实用

性，给未来的化学、生物学和医药领域带来了希望。各式各样的手性药物如

雨后春笋般纷纷涌现，甚至以前被无数人唾弃的“反应停”都有了“重新做

药”的机会。因为人们发现，只要分别拿到单独的两种构型异构体，另一种

构型也并非一无是处，它既然可以抑制婴儿的四肢生长，那么也有可能用于

抑制一些恶性东西的生长，如肿瘤等。因此，臭名昭著的“反应停”摇身一

变，变成了治疗多发性骨髓瘤的有效药。由此可见，从认识到掌握并利用好

手性，对人类社会的发展具有重要的意义。

然而，这些手性催化剂的催化效果并不是万能的，它们都有着自己特定

的使用场合，并且所能催化合成的分子种类也还是相对比较有限。因此，在

实际的生产中往往也需要使用另一种思路——手性拆分。这种思路是先得到

两种构型的混合物，然后在混合物中提取出其中一种需要的异构体，去掉另

一种不需要的异构体。这种方法的优势就体现在最开始只需合成外消旋的物

质，极大地降低了合成成本及合成难度。据报道，大约有 65% 的非天然手

性药物是由手性拆分得到的。类似当年巴斯德拆分实验，利用人力将两种不

同晶体手动分开。但是，对于一些不易结晶的物质，想要手性拆分，就得选

择其他方法。经过化学家们的不懈努力，另一种常用的拆分方法——色谱拆

分，逐渐被广泛使用。所谓色谱拆分，简单地说就是将需要拆分的外消旋物

质溶解至一个特定的流动相，然后将这一流动相通过一个手性拆分色谱柱，

依靠分子与色谱柱之间某些相互作用的差异，实现两种异构体的不同时间流

出，最终达到分离两者的目的。但是拆分过程却往往不是那么容易实现的，

而且一般也很难做到百分之百拆分，这对于色谱柱里的填充物具有很高的 
要求。
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图 7 两种获得手性的基本方法

“团结就是力量”——不容忽视的大分子手性与
超分子手性！

那么，类似手性拆分柱里的填充物的一些更为宏观的手性材料又是如何

得到的呢？这就不得不提及高层次手性，例如大分子手性或者超分子手性材

料的重要意义了。我们都知道，手性的东西很珍贵，有的价格甚至高于钻石，

且很难获得。那么有没有办法，将一开始比较平庸的非手性原料“变成”具

有手性特质的材料呢？这有点类似于“点石成金”，无疑是所有相关领域的化

学家们喜闻乐见的。因此，如何使用少部分手性的添加剂作为“手性源”，来

诱导大部分非手性的主体使其产生手性，类似手性传递或放大过程，逐渐成

为化学家们越来越推崇的研究方向。超分子手性体现的是由多个分子作为构

筑单元，通过分子间的一些作用力使它们在特定的空间中形成一个具有手性

的组合结构。这种有序的结构通常以螺旋的形式表达出来，类似我们人体内

的 DNA 螺旋结构。手性超分子的构筑单元可以是手性或非手性的无机分子、

有机分子、高分子，甚至是生物大分子。通过超分子组装的方法，利用一些

非共价键的弱相互作用（π-π 共轭堆积、氢键、金属 − 配体络合作用、酸碱作

用、范德华力）可构筑不同功能的超分子手性体系。一般情况下，超分子组

装体手性不是由单一驱动力构筑的，而是由以上多种非共价键作用力协同作

用得到的。这些非共价键作用力一般是可逆的，因而其构筑的超分子组装体

结构具有良好的动态可逆性和可调控性，为组装体结构的调节控制提供可能，
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也赋予了组装体丰富多样的结构和功能（图 8）。超分子组装体的优势还在于

其不仅兼具了各个组装基元的性质 , 而且整体性能明显高于各组装基元性能的

简单叠加。近年来，借鉴超分子化学的组装策略构筑具有特殊结构和优异性

质的手性纳米材料，已经发展成为开发手性材料的有效途径之一。

图 8 大分子手性、超分子手性及手性诱导

物质是人类社会进步的基础。经过 100 多年的不懈努力，手性物质的研

究已经进入一个崭新的发展阶段。化学家们已经渐渐了解手性物质创造的规

律，从采用手性源的不对称合成到不对称催化合成，从分子手性到大分子手

性再到超分子手性，人们已经发展了许许多多的手性试剂、手性催化剂、不

对称合成新反应和新方法，并创造出了许许多多的手性物质，包括手性药物、

手性农药、手性液晶材料等，极大地推动了手性物质化学的发展。相对于药

物分子等小分子手性，高层次手性的研究，如手性聚合物或者手性超分子则

是连接分子手性与手性材料的桥梁。如今，手性材料在我们日常生活中乃至

国防建设方面扮演了越来越重要的角色，不仅可以应用于手性催化或手性拆

分，其在液晶显示、信息存储、光电材料甚至生物传感方面均占有一席之地。

虽然对手性材料有相当长时间的研究，但是，由于内部结构较为复杂，我们

对其实际应用的研究还十分有限，尤其是对于手性聚合物，目前可获得的手

性高分子还存在种类和数量偏少、合成方法有限等诸多科学问题。因此，注

重发展更加高效、高选择性的手性试剂和催化剂，不对称合成新反应、新方

法、新概念及新策略，实现手性聚合物材料的精准创造是手性物质化学学科

发展的必然趋势。与此同时，我们还要注重拓展手性材料在未来的应用场合，

使得手性可以在推进人类社会进步的过程中大放异彩！
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 智能压电材料 
——机械能与电能互相转换

白功勋  肖  珍

压电材料的前世今生

在这外卖琳琅满目的时代，你是否放缓自己的脚步，在家为自己或家人

烧过一顿美味可口的饭菜呢？来到厨房，你会熟练地按压燃气灶手柄、扭转、

点火，一顿带着满满爱意的晚餐很快就能上桌。你是否想过为何手柄的扭转

能打出火花，点燃燃气呢？其实，这就是利用压电材料的点火过程。压电是

什么？压电，源自希腊语 piezein，意为挤压或按压。当然，这里的挤压不是

挤压葡萄来酿酒，而是挤压晶体来产生电流。这就可以解释为何按压并转动

燃气灶的手柄（旋钮）就可点燃燃气了。按压转动的过程会带动弹簧作用，

撞击压电陶瓷端面，从而使机械能转换为电能，产生上万伏的瞬间高压，打

出电火花，并将从喷嘴喷出的燃气点燃。那么，压电效应是如何产生的呢？

压电材料又具有什么样的性质呢？

有关压电效应，可以追溯到 100 多年前的一块无色透明的石英晶体上，

如图 1 所示。1880 年，法国物理学家皮埃尔·居里和雅克·居里发现，在石

英晶体等材料中可以产生压电效应，他们把石英晶体中由机械能转化成电能

的过程称为压电效应，把具有该效应的材料称为压电体。1881 年，居里兄弟

又通过实验验证了逆压电效应，即在外电场作用下，压电体会产生形变，从

而由电能转换成机械能。随后的岁月长河里，压电材料得到了飞速发展。第

一次世界大战期间，压电技术被用于声呐等实际应用，第二次世界大战进一步
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推进了这项技术。在现代社会中，压电材料作为机电转换的功能材料，在高新

技术领域扮演着重要的角色。例如，利用压电材料制作的压电传感器广泛地

应用于压电滤波器、微位移器、驱动器和传感器等电子器件中，在卫星广播、

电子设备、生物医学及航空航天等高新技术领域都有着重要的地位。随着电子

工业的快速发展，压电材料逐步出现复合化、功能特殊化、性能极限化和结构

微型化等趋势，性能优良的智能压电材料成为 21 世纪最重要的新材料之一。

图 1 石英晶体、物理学家皮埃尔·居里和雅克·居里

压电材料的工作机理

压电材料作为能将机械能与电能互相转换的一类智能材料，同时具有压

电效应和逆压电效应。材料要具有压电性，与其晶体结构的对称性密切相关。

沃伊特指出，介质具有压电性的必要条件是其晶体结构不具有对称中心。在

这里，我们需要了解一个概念：何为对称中心？把一个图形绕着某一个点旋

转 180°，如果它能够与另一个图形重合，那么这两个图形是关于这个点对称

的，这个点叫作对称中心。晶体共有 32 个点群，也就是按对称性可分为 32
类，其中 20 类无对称中心，它们可能具有压电性。但是，无对称中心只是产

生压电效应的必要条件，而不是充分条件。因此，实际上这 20 类无对称中心

的晶体中只有少部分具有压电性。

图 2 描述了具有对称中心和不具有对称中心的晶体在受到压力作用时，

电场的变化情况。晶体若存在对称中心，即使施加压力使得晶体发生形变，

晶体仍保持极化强度为零，不会产生压电效应。晶体若不存在对称中心，在
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不受外力作用时，正电荷重心与负电荷重心重合，整个晶体总电矩为 0，因而

晶体表面不荷电。但是，当沿某一方向对晶体施加机械力时，晶体由于形变

导致正、负电荷发生相对位移而重心不重合，即电矩发生变化，从而引起晶

体表面荷电，伴随产生一电场，这个电场就表现为压电效应。反之，在压电

材料上施加一电场可以使晶体的结构发生收缩或膨胀，随着晶体结构的膨胀

和收缩，它将接收到的电能转换并以声波的形式释放机械能，形成逆压电效

应。图 3 形象地展示了压电效应和逆压电效应的过程。

+

++

+ + + + +
+

+++

+

+

+ + + + +

(a) (b) (c) (d) 

图 2 具有对称中心的晶体结构和非对称中心的石英晶体结构

图 3 压电效应和逆压电效应

压电材料家族

压电材料家族应具备以下几个特性：机械能和电能之间的转换特性好、

介电常数高、力学性能佳、击穿电压高、环境适应性好和寿命长。

拥有上述性能的压电材料家族，主要由两个小家庭组成：无机压电材料

和有机压电材料。无机压电材料又可分为压电晶体和压电陶瓷（图 4）。压电

晶体一般指压电单晶体，是指按晶体空间点阵长程有序生长而成的晶体。这

类晶体表现为非中心对称结构，因此具有压电性。典型的成员有石英晶体、

镓酸锂、锗酸锂、锗酸钛以及铁晶体管铌酸锂、钽酸锂等。压电单晶体压电
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性相对较弱，介电常数低，受切型限制存在尺寸局限，但稳定性很高，机械

品质因数高，多用来作标准频率控制的振子、高选择性的滤波器以及高频、

高温超声换能器等。

图 4 压电晶体和压电陶瓷

压电陶瓷则泛指压电多晶体，是指用必要成分的原料进行混合、成形、

高温烧结，由粉粒之间的固相反应和烧结过程而获得的微细晶粒无规则集合

而成的多晶体。如钛酸钡 BaTiO3、锆钛酸铅 PbZrxTi1-xO3、改性锆钛酸铅、偏

铌酸铅 Pb2NbO3、铌酸铅钡 PbxBa1-xNb2O6、改性钛酸铅 PbTiO3 等。相对压电

晶体而言，压电陶瓷压电性强、介电常数高，可以加工成任意形状，但机械

品质因数较低、电损耗较大、稳定性差，因而适合于大功率换能器和宽带滤

波器等应用。

有机压电材料又称压电聚合物，典型代表为聚偏氟乙烯（PVDF）。PVDF
材质柔韧，密度低，阻抗小，且介电常数高，因而发展十分迅速，在水声检

测、超声测量、压力传感、引燃引爆等方面获得广泛应用。

此外，压电材料也可以和有机聚合物相复合，即有机聚合物中添加片状、

棒状、杆状或粉末状压电材料。该类复合材料已在水声、电声、超声、医学

等领域得到应用。

智能压电材料的广泛应用

智能压电材料的应用领域可以分为两大类：一类基于压电效应和逆压电

效应的机械能与电能之间的能量转换，包括电声换能器、水声换能器、超声

换能器和驱动器等；另一类是基于压电效应的机械信息转换为电学信息的传

感检测应用。
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1. 换能器的应用
换能器是用于将能量从一种形式转换为另一种形式的设备。压电换能器

是将机械能与电能互相转换的器件，如机械振动能转变为电信号或在电场驱

动下产生机械振动的器件。压电换能器技术的早期应用发生在第一次世界大

战期间，被用于声呐，使用回波来检测敌舰的存在。小型压电换能器主要出

现在固定电话中，被用于振铃器内，帮助产生明显的噪声，以提醒人们注意

来电。此外，压电换能器也在石英手表中找到了“归宿”，这也是石英手表保

持精确的原因。与其他器件相比，压电换能器具有以下优势：

·自发电。由于它们的材料能够在一些能量的影响下产生电压，部分压电

换能器电路不需要外部电源。

·便携性。压电换能器电路由于尺寸小、测量范围大，易于操作、安装和

使用。

·高频响应。比正常频率响应高得多的频率响应意味着这些换能器的参数

变化很快。

·灵活性。由于建筑中使用的大多数材料可以塑造成不同的形状和尺寸，

可以将这些换能器应用于各个领域。

压电换能器可用于工业、环境和生活的诸多方面。如工业生产中超声波

清洗，将物体浸入溶剂中，然后用压电换能器搅动溶剂，许多表面难以接近

的物体可以使用这种方法进行清洁。制造商也可将压电换能器应用到常见的

电子设备中，如水听器、玩具、遥控器、喷墨打印机、电动牙刷和蜂鸣器等。

2. 驱动器的运用
压电驱动器可将电能转换为机械能或机械运动，实现电控制动或精密定

位，如图 5 和图 6 所示。基于逆压电效应，平行于极化方向电场决定了晶体

材料相对于相同方向的伸长率。电场在材料结构中的电偶极子上产生扭矩，

这些电偶极子将沿电场排列，从而导致材料产生形变。压电驱动器按驱动方

式不同，包括刚性位移驱动器和谐振位移驱动器。刚性位移驱动器的驱动模

式主要有多层式驱动器和单（双）晶片驱动器。谐振位移驱动器 ( 超声波电动

机 ) 种类繁多，从毫米级的微型电动机到厘米级的小型电动机，从单自由度

的直线电动机到多自由度的平面电动机和球型电动机。压电驱动器具有很多

显著的优点：理论上具有无限分辨率，通常可解析为亚纳米值，即检测到电

源电压的最小变化并将其转换为线性运动，无需跳跃或步进；可以获得大驱
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动力而不会显著降低精度，例如，可以以微米精度定位高于 10N 的负载；不

到 1ms 的极高响应时间，可以获得比重力加速度大几千倍的加速度；没有移

动部件，没有摩擦或自由游隙，也不涉及疲劳或老化；功耗极低，驱动器仅

在制动时吸收能量；驱动器件工作时不会产生磁场。这些优势使压电驱动器

在以下几个领域非常受欢迎：精密机械和机械工程，应用于调整和挤压工具、

工具喷嘴控制中的磨损校正和主动控制、微型泵、压电锤、微蚀刻、主动振

动消除系统、微型和纳米机器人；光学和测量系统，应用于反射镜的快速扫

描和定位、全息、干涉测量、激光扫描、光纤定位、图像稳定、主动自适应

自动对焦；医学，应用于显微操作和显微外科手术、细胞渗透、微剂量系统、

生理刺激、休克；微电子，应用于掩模定位、微光刻、检测和控制系统。

图 5 压电驱动器和压电电动机

图 6 压电位移台和压电定位技术应用于航天

3. 传感器的应用
压电传感器是利用压电效应，通过将压力、加速度、温度、应变或力的

变化转换为电荷来测量这些变化的装置。压电传感器作为可将环境条件转换

为可读和可用电信号的压电元件，通常有主动式和被动式两种类型。前者发

送超声波信号并等待响应，然后释放电信号，在分析延迟时可以获得关于距
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离和深度的信息。后者只在接收到输入时发送信号，只有检测部分，因此属

于被动式。压电材料可以在非常大的工作条件范围内（即温度、磁场）保持

运行，因此在收集极端数据（如爆炸等场景）方面具有很高的价值。压电传

感器还有许多其他优点：高度可定制的形状、宽广的操作范围、极端的响应

能力等。这些与线性的输入 / 输出关系相结合，使压电传感器在传感检测方面

有着非常重要的作用。因为压电材料具有易加工性，压电传感器可以制成各

种形状和尺寸，包括压电盘、压电管、压电环和其他定制压电元件。压电传

感器可以在横向、纵向或剪切力下工作，并且对电场和电磁辐射不敏感。响

应在很宽的温度范围内也能保持线性，使其成为适用于恶劣环境的理想传感

器。例如，磷酸镓和电气石传感器的工作温度范围为 1000℃。压电传感器

的物理设计取决于需要的传感器类型。又如，压电式压力传感器在拉力和压

力应用中，通常是利用两个或多个压电材料模块（如石英晶体）作为压电元

件，具有测量范围宽、线性度好、稳定性高、动态特性优等特点，可用于检

测单轴、双轴和三轴压力。基于压电传感器的通信终端和可穿戴设备如图 7 
所示。

图 7 基于压电传感器的通信终端和可穿戴设备

4. 超声成像的应用
超声检查在医学诊断中占据了重要地位。超声波，超出人耳所能听到的

声音，可用于查看人体内部的情况，如图 8 （a）所示。妇科医生使用超声检

查来观察未出生婴儿在子宫内的发育情况，心脏病专家使用这种技术检测泄

漏的心脏瓣膜或确定血管中的血液流速。超声检查通常使用一个小巧、方便

的设备，该设备在人体皮肤上移动以查看身体内部的情况，因此这种非侵入

性技术无痛且易于使用。回声设备将频率在兆赫兹范围内的声波发送到必须
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检查的人体部位。这种超声波具有穿透液体和人体软组织的能力。在软组织

和硬组织之间的界面，例如器官的边缘，这些超声波在一定程度上被反射，

提供有关人体内部部位的空间信息。然后，这种反射或“回声”被设备捕获

并使用成像软件在监视器上可视化。发射和接收声波之间的时间跨度反映超

声波反射人体组织的距离的特征，因为人体内的声速是已知的。由于人体组

织的特性差异通常很小，因此设备的接收部分必须非常敏感。在回声装置内，

压电换能器通过将高频交流电压转换为声音来产生超声波。传感器接收返回

的声波并将它们转换成电信号，以便进一步处理成图像。实际上，在紧凑型

回声设备中，发送和接收发生在相同的组件中，其中返回的声波在发射声波

之间的“中断”中被接收。

(a) (b)

图 8 基于智能压电材料的超声医学检测和仿生飞行器

5. 机器人的应用
机器人是一种能够半自主或全自主工作的智能机器，可以辅助人类更好

地工作、生活。机器人安装压电传感器与驱动器主要目的有以下三个：第一，

在接触对象物体之前，可通过超声传感器获得必要的信息，为下一步运动做

好准备工作；第二，探测机器人手和足的运动空间中有无障碍物，如发现有

障碍，则及时采取压电驱动，避免发生碰撞；第三，通过压电传感器获取对

象物体表面形状的大致信息并做出判断。超声传感器包括超声发射器、超声

接收器、定时电路和控制电路四个主要部分。超声传感器的工作原理大致是

这样的：首先由基于压电材料的超声发射器向被测物体方向发射脉冲式的超

声波。发射器发出一连串超声波后即自行关闭，停止发射。同时基于压电材

料的超声接收器开始检测回声信号，定时电路也开始计时。当超声波遇到物
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体后，就被反射回来。等到超声接收器收到回声波信号后，定时电路停止计

时。此时定时电路所记录的时间，是从发射超声波开始到收到回声波信号的

传播时间。利用传播时间值，可以换算出被测物体到超声传感器之间的距离。

这个换算的公式很简单，即声波传播时间的一半与声波在介质中传播速度的

乘积。超声传感器整个工作过程都是在控制电路的控制下顺序进行的。压电

材料除以上在机器人方面的用途外，还有其他相当广泛的应用。如鉴频器、

压电振荡器、变压器、滤波器等。在小型机器人领域，需要小型节能的驱动

器和传感器。通过使用压电驱动器，制造像机器人蜜蜂这样可以爬行和飞行

的小东西在技术上是可行的，如图 8 （b）所示。事实上，被称为微型飞行器

的机器人技术新领域旨在制造像昆虫或鸟类一样大小的小型无人机，可以用

拍动的翅膀飞行。这些小型化的智能机器在一定程度上是通过使用智能压电

材料实现传感和驱动的。

6. 能量收集的应用
随着便携式电子设备能耗的降低，收集可再生能源的概念再次引起人们

的兴趣。在过去一二十年中，使用压电材料进行能量收集的研究得到显著增

加。研究人员不仅用压电材料制造移动能源，允许从脚步声中收集能量，而

且还从心跳、环境噪声和气流振动中收集能量。此外，研究人员正在试验通

过更大的项目收集能量，甚至将普通的高速公路和道路变成发电站，基于智

能压电材料从施加的力或振动中获取能量。材料的变形产生内部偶极矩，而

偶极矩又在其表面上产生电荷。这个过程是可逆的，当电流穿过材料时，它

的形状也会改变。电荷的极性产生交流电，然后转换为直流电。最后，转换

后的电流用于为电容器或电池充电，这些电容器或电池可以存储能量供以后

使用。中科院王中林院士认为，压电和纳米发电技术有朝一日可能会利用海

洋的巨大力量，产生蓝色能源。王院士提出了利用来自脚步声、心跳、环境

噪声和气流振动的能量研究，探索在低频（如 <10Hz）下工作的创新技术。

研究探索了利用压电氧化锌纳米线在纺织纤维周围径向生长的技术。通过刷

涂纺织纤维上的纳米线，产生压电能。研究人员已经建立了一种方法，通过

与织物的相互作用将风和身体的运动转化为能量。压电在传感器上的应用被

广泛接受。然而，人们对其作为直接能源的效率仍有疑问。由于产生非常少

量的电所需的力相对很大，许多人认为压电永远不会有大规模的应用。然而

在日本的火车站应用的压电照明系统，人们各自微不足道的脚步声加起来就
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足以为照明系统和大门供电，这说明压电材料用作能量收集的潜力不容忽视，

如图 9 所示。此外，基于压电能量收集的自驱动传感检测，是近年来新的发

展趋势。

图 9 火车站基于压电材料的能量收集系统和压电心脏起搏器
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 “多才多艺”的金属 - 有机
骨架材料 

赵  晨  王崇臣

揭开金属 - 有机骨架材料的神秘面纱

金属 - 有机骨架材料（Metal-Organic Framework，MOFs）又称多孔配

位聚合物（Porous Coordination Polymer，PCPs），是一类由金属离子或金

属簇与多齿有机配体通过配位键桥连自组装构筑的周期性网络结构的晶态材

料。早在 20 世纪 90 年代中期，第一代 MOFs 材料就已经被日本的 Kitagawa
研究组合出来 [1]，但此时的 MOFs 材料孔结构还需要客体分子的支撑，孔径

和稳定性均受到了一定的限制。直到 1999 年，加利福尼亚大学伯克利分校的

Yaghi 研究组合出具有三维开放骨架结构的 MOF-5（又称 IRMOF-1），其结

构可以看成是分离的次级结构单元（Zn4O）与有机配体（对苯二甲酸）自组

装而成 [2]。值得一提的是，去除孔道中的客体分子后，MOF-5 仍然能保持骨

架的完整。由于 MOFs 的配位遵循软硬酸碱理论，故在 2006 年，中山大学陈

小明院士团队采用 2- 甲基咪唑配体（软 Lewis 碱）和金属 Zn2+（软 Lewis 酸）

组装获得的代表性 MAF-4（也称 ZIF-8）材料具有高孔容、高疏水性、高热

稳定性和化学稳定性等特点 [3]。随后，Yaghi 研究组利用多种咪唑类配体与锌

离子或钴离子合成出多种 ZIF 系列类分子筛材料 [4]。迄今，碱金属、碱土金

属、过渡金属、ⅢA 族金属和稀土金属等元素周期表中大部分金属离子都可

以作为 MOFs 材料的节点金属离子。具有刚性结构的有机分子如芳香类多羧

酸和含氮杂环类（吡啶、咪唑、嘧啶、吡嗪、三氮唑、四氮唑）常作为 MOFs
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材料的有机连接单元。 
MOFs 材料经历了数十年的发展，目前合成的 MOFs 材料具有动力学

可控的特性，即外界条件如光、电和客体分子的变化不会对 MOFs 材料的

孔道造成不可逆的变化，代表性的材料（图 1）包含 IRMOF（Isoreticular 
Metal-Organic Framework）、ZIF（Zeolitic Imidazolate Framework）、MIL

（Materiel Institut Lavoisier）、UiO（University of Oslo）、HKUST（Hong Kong 
University of Science and Technology）、CAU（Christian Albrechts University）、
PCN（Porous Coordination Network）、UTSA（University of Texas at San 

MOF-5 HKUST-1 MOF-14 MOP-1[CuSiF6(4,4′-bpy)]

ELM-11 MIL-47 MIL-88 MOF-177MIL-53

Cr-MIL-100 Cr-MIL-101 UiO-66 ZIF-8Ni-CPO-27

PCN-14 DO-MOF UMCM-2 NOTT-116[Be12(OH)12(BTB)4]

MOF-200 UTSA-20 IRMOF-74-XI NU-125

图 1 MOFs 材料大家族［5］
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Antonio）、NOTT（University of Nottingham）、BUT（Beijing University of 
Technology）、BUC（Beijing University of Civil Engineering and Architecture） 
等系列。目前培养能用于单晶 X 射线衍射解析的 MOFs 方法主要有溶剂挥

发法、扩散法、水热法和溶剂热法。除此之外，常用于制备 MOFs 粉体与

膜材料的方法还包括超声法、微波加热法、电化学合成法和机械化学合成法

等。截止到 2021 年 9 月 10 日，在 Web of Science 数据库以“metal-organic 
frameworks”为主题可以检索到 40719 篇学术论文，并且这个数字肯定会逐

年增加，可以说 MOFs 绝对是材料、化学和环境等领域的研究热点！

金属 - 有机骨架材料的奇妙特性 

MOFs作为一种有机 -无机杂化材料，其兼具有机材料与无机材料的特性，

同时具有结构明确、种类丰富、超大的比表面积、形貌与尺寸可设计性与生

物兼容性等优势，故比常见的多孔材料（无机多孔沸石、分子筛、活性炭）

具有更突出的优势，主要表现在以下几个方面。

（1）结构明确。MOFs 是一类由金属团簇 / 离子与配体通过配位自组装形

成的孔隙结构明确与孔径可调的新型晶态多孔材料，因此与一些传统材料相

比，MOFs 可以通过单晶 X 射线衍射的方法测定其明确的晶体结构，为探究

相关化学反应机理——构效关系提供直接证据。

（2）种类丰富。由于 MOFs 材料的种类可以通过选择金属离子与有机配

体在适当反应条件下进行调控，故无数的有机配体和大量的金属离子组合可

以合成出丰富的 MOFs 材料，同时反应体系中二元甚至多元有机配体或金

属离子的加入更是为 MOFs 的合成提供了无限可能。目前已有 80000 多种

MOFs 结构可以在英国剑桥晶体数据中心（Cambridge Crystallographic Data 
Center, CCDC）检索到，而理论上 MOFs 的数量是无限的。

（3）具有可设计性与可修饰性。如图 2 所示，可以选择或设计不同的功

能化构筑单元，直接合成具有不同功能的 MOFs 材料。还可以通过后修饰方

法（Post Synthetic Modification, PSM）引入不同类别的功能基团，进行有针

对性的性能调控，制备目标用途的 MOFs 材料。

（4）超大的比表面积与多孔结构。MOFs 具有超大的比表面积、孔体积与孔

隙率，例如，NU-110 的 BET 比表面积可达 7140m2/g，孔体积达到 4.40cm3/g[6]。 
并且孔道尺寸受到有机配体的尺寸和形状及与金属离子配位模式的影响，故



走近
前沿新材料062 Approaching Frontiers of

New Materials 3

可以通过设计来改变孔道的特性。同时由于多孔结构使得 MOFs 材料暴露更

多的活性位点，故其在非均相催化、气体储存与分离、分子传感、光电材料

等领域展现出了可观的应用前景。

图 2 运用直接自组装与后修饰方法制备功能化 MOFs 流程

（5）生物兼容性。MOFs 材料中的金属离子中心可选用生物兼容性强的

Fe、Al、Ca、Mg 等元素，有机配体除常见的羧酸和含氮杂环类外，可选择

缩氨酸、腺嘌呤等生物有机分子，两者在适当的反应条件下结合可定向构筑

生物 MOFs 材料（bio-MOF），其已被证明是生物医学领域的理想材料之一。

多用途的金属 - 有机骨架材料

相比于传统意义上的有机聚合物与无机多孔材料，MOFs 的比表面积与孔

隙率更大，同时具有多种多样的孔道维度与拓扑结构，使其在气体储存与分

离、水捕捉、污染物吸附、荧光传感、催化、超级电容器、医学、杀菌除藻、

样品前处理等领域展现出了诱人的应用前景，如图 3 所示。

（1）气体储存与分离。在碳中和背景下，我国能源结构将逐渐由化石能

源为主导向清洁能源过渡。氢能是全球公认的清洁能源，具有高热值与高转

化率等方面的优势，其发展对于能源领域节能减排、深度脱碳、提高利用效

率有着不可或缺的作用。但其中氢气的储存问题是氢能应用的主要瓶颈之一。

由于 MOFs 具有大的比表面积与可调控的孔结构，在氢气存储领域得到了广
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泛的关注。其中，MOF-5 与 UiO-66 等材料均可实现在低温环境下储氢。而

Yaghi 研究组报道的超大比表面积 MOF-177 材料（BET 比表面积为 4500m2/g） 
在 70bar（70×105Pa）和 77K 时对氢气的存储量高达 7.5%（质量）[7]。为此，

德国化工巨头企业 BASF 已将 MOFs 储氢材料应用于新能源汽车的燃料系统

中（图 4）[8]。除氢气外，甲烷也是一种较为理想的替代燃料。陈邦林和钱国

栋运用溶剂热法制备了含有 Cu2+ 与吡啶基芳香四羧酸配体的三维多孔 MOFs
材料（命名为 ZJU-5a），其 BET 比表面积和孔容积分别达到 2823m2/g 与

1.074cm3/g。由于 ZJU-5a 中具有开放的 Cu2+ 位点、合适的孔道结构与 Lewis
吡啶碱性位点，在 60bar（60×105Pa）和 300K 条件下对甲烷的吸附量可达到 
224cm3 (STP)/cm3[9]。到 2015 年，Eddaoudi 研究组成功制备了 Al-soc-MOF-1
材料，并惊喜地发现其对甲烷的储存能力会随着温度的降低而增强。特别是在

8MPa 和 258K 条件下，Al-soc-MOF-1 对甲烷的存储量达到 264cm3 (STP)/cm3 

和 0.5g/g，第一次达到美国能源管理部门对甲烷吸附体积和质量的双要求 [10]。

图 3 MOFs 材料的应用领域

在气体分离方面，由于某些 MOFs 材料在合成时可能存在配位不饱和金

属活性中心，其可与 CO2、烃类化合物、挥发性有机物发生化学反应而达到

气体分离的作用。一般来讲，MOFs 对 CO2 的饱和吸附量与其比表面积呈

正相关关系。例如，MOF-210 的 BET 比表面积与孔容积分别达到 6240m2/g 
和 3.60cm3/g，在 50bar（50×105Pa）和 298K 条件下对 CO2 的吸附能力达到

70.6%[11]。同时，由于 CO2 和 N2 与 MOFs 间的吸附作用力不同，可通过调控

MOFs 的金属活性中心、Lewis 碱位点及极性官能团的数量提高对 CO2 的选择

性吸附能力。除此之外，可依赖于 MOFs 结构对不同烷烃分子的范德华力不

同，对烯烃分子有较强的 π 电子间相互作用进行烷烃或烷烃 / 烯烃混合物的分
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离。但 Long 研究组发现，Fe-MOF-74 中的配位不饱和 Fe2+ 中心与乙烯分子

间有较强的相互作用，其在 1bar（105Pa）和 45℃时对乙烷和乙烯的分离效率

分别达到 99.0% 和 99.5%[12]。为了能够高效地过滤空气中的颗粒物，北京理

工大学王博课题组采用双面热滚压加工方法将 ZIF-8、ZIF-67 与 Ni-ZIF-8 附

着在塑料网、玻璃纤维织物、金属网、无纺布、密胺海绵等基底表面制备了

MOFs 膜材料 [13]。以上膜材料具有良好的稳定性，且对空气中的颗粒物有出

色的过滤效果。如在密胺海绵泡沫表面上生长的 ZIF-8 膜对 PM2.5 和 PM10 的

去除率分别达到 99.5%±1.7% 和 99.3%±1.2%。相信未来高性能 MOFs 粉体

与膜材料在空气净化领域会发挥更为重要的作用！

图 4 装备有 MOFs 储能材料的 BASF 新能源重型卡车

（2）水捕捉。淡水资源中能真正被人类直接利用的只占 0.0076%，全球

大多数人面临着水资源短缺的威胁。据推算，大气中的水蒸气及水滴含水量

达到了 13000 万亿升，大概等于所有湖泊淡水总量的 10%，因此从大气中

捕水对缓解人类水危机具有重要现实意义。但是，在低湿度（<20%）条件

下，从大气中捕获水分子是一项技术难题。为此，2017 年，Yaghi 研究组以 
MOF-801 为核心材料，设计出一种概念型空气中水分子捕捉器（图 5）[14]。

该技术采用低能量密度（1kW/m2）的太阳光作为能源，在相对湿度低至 20%
时，MOF-801 对水蒸气的吸附量达到 0.25kg/kg，具有极强的研究创新性与技

术推广性。为了进一步提高 MOFs 材料对水分子的捕捉能力，2019 年，上海

交通大学王如竹研究组将高吸湿性盐 LiCl 封装在 MIL-101(Cr) 中 [15]。多孔的

MIL-101(Cr) 提供了足够的孔体积储存 LiCl 和水分子，并通过限域效应诱导

纳米级 LiCl 晶体的生长。研究结果显示，LiCl@MIL-101(Cr) 在 30℃与 30%
相对湿度下的水蒸气吸附量高达 0.77kg/kg，远高于现有研究成果的水平，进

一步推动了 MOFs 水捕捉技术的发展与应用。
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TMOF 50 (10:20)
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TMOF 63 (12:00)
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time

图 5 概念型 MOFs 水分子捕捉器

（3）污染物吸附。MOFs 具有开放的孔结构与超大的比表面积，可以促进

水环境中污染物在 MOFs 中的扩散，并通过调控 MOFs 的配位不饱和金属位

点、Lewis 酸碱位点、有机官能团种类、孔道尺寸、表面电性等方式实现对目

标污染物的高效、快速及高选择性的吸附。目前，已报道的文献证明，MOFs
对有机染料、药物与个人护理品、农药和杀虫剂、重金属离子、放射性离子、

全氟化合物、油类物质均有优异的吸附性能。MOFs 骨架与目标靶物的吸附

机理主要包括静电作用、氢键作用、酸碱作用、配位作用、疏水作用、π-π 堆

积作用、离子交换作用与孔尺寸选择性作用等。2017 年，北京建筑大学王崇

臣研究组运用电化学沉积法制备的 ZIF-67 实现了对水中 21 种常见有机染料

（16 种阴离子型、4 种阳离子型和 1 种中性染料）的吸附去除 [16]，并发现所

制备的 ZIF-67 对有些有机染料分子有优先吸附行为，因此还将其作为固相萃

取装置的填料高效分离混合染料。另外，该课题组还将 MIL-88A 与 BUC-17 
等 MOFs 材料固定于棉花纤维上 [17, 18]，用于对水环境中 As3+、As5+、对氨基

苯砷酸（p-ASA）与洛克沙胂的吸附去除。由于主要吸附机理是 As 元素与

MOFs 材料中的不饱和金属中心具有较强的配位作用，故本反应体系受共存

物质的干扰较小。同时棉花纤维与 MOFs 材料之间结合得非常紧密，故有效

抑制了 MOFs 材料在吸附过程中的流失现象，延长了材料的使用寿命。特别

有趣的是，为了实现 MOFs 吸附剂的绿色脱附，避免使用有机溶剂清洗或加

热脱附，王崇臣课题组运用原位离子交换沉积法制备了 UiO-66-NH2/Ag3PO4

（UAP-X）光控吸附剂 [19]。如图 6 所示，在暗处时 UAP-X 中存在的 Ag+ 会与

磺胺甲 唑中的端位——NH2 发生弱配位反应，最大吸附量为 200mg/g。而当
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材料受到可见光（>420nm）照射时，Ag3PO4 中的 Ag+ 会被光生电子还原为

Ag 单质，实现对磺胺甲 唑的光控脱附。实验数据证明，UAP-120 可在光照

40min 后实现 73% 的脱附效率。

UiO-66-NH2

Ag3PO4

AgNO3 Na2HPO4·12H2O
Ag0 O N

NH
S

N

O O

Ag+

H

H

l 420nm

e e e

h+ h+ h+

Ag+ Ag0

图 6 UiO-66-NH2/Ag3PO4 复合物光控吸 - 脱附磺胺甲 唑机理

MOFs 还作为吸附剂应用于水环境中常见阳离子［Cr（Ⅵ）、Hg2+、Pb2+、

Cd2+、Co2+、Cu2+ 等］与阴离子（F–、PO4
3–、ClO4

–）的去除。值得注意的是，

放射性核素 99Tc 是一种长寿命裂变产物，半衰期为 2.13×105 年，具有长期

的放射性危害。通常情况下，99Tc 以水溶性极强、稳定性极高的 99TcO4
– 阴离

子的形式存在，具有极强的迁移能力，传统核废料处理技术无法对 99TcO4
– 进 

行有效固定。基于以上难题，苏州大学王殳凹研究组采用过渡金属 Ni2+ 与四

齿氮中性配体自组装制备了阳离子型 MOFs 材料 SCU-102[20]。动力学实验表

明，SCU-102 可在 10min 内吸附去除水中 100% 的 99TcO4
–，吸附速率明显大

于传统阴离子树脂材料。并且在处理实际受污染的地下水体时，SCU-102 对
99TcO4

– 的吸附选择性不受共存阴离子（SO4
2–、CO3

2–、Cl–、NO3
–）的干扰，分

配系数高达 5.6×105mL/g。
（4）荧光传感。基于检测荧光变化实现对环境污染物与生物体液中目标

物的定性与定量分析是目前最有前景的检测分析方法。该方法具有易于操作、

前处理过程简单与效率高等优势。荧光 MOFs（Luminescent MOFs，LMOFs）
不但兼具了传统 MOFs 材料的多孔性与可修饰性，同时构成其骨架结构的有

机配体与金属中心离子具有特定的荧光性质，是潜在的荧光传感材料。具体

而言，LMOFs 开放的孔结构、丰富的 Lewis 酸碱位点和不饱和配位金属位点

可将目标分析物特异性地结合在一起，进而改变 LMOFs 自身的光吸收和发射
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的性质，最终实现 LMOFs 对特定物质的检测。目前，LMOFs 作为荧光传感

材料主要包含四个类型，即荧光增强型（Turn-on）、荧光猝灭型（Turn-off）、

先猝灭后增强型（Off-on）和比率型，目标检测靶物涉及离子、药物与个人

护理品、持久性有机污染物、爆炸物、生物标志物等。例如，同济大学闫冰

研究组以 2- 氨基对苯二甲酸、Zr4+ 和 Eu3+ 为原料，运用水热法合成了 UiO-
66-NH2-Eu 荧光传感材料 [21]。该材料在较宽的 pH 范围内（4.0 ～ 10.0）均

可保持荧光稳定性，如图 7 所示，当水中含有 Cd2+ 时，可以显著增强有机配

体到 Eu3+ 的能量转移效率（也称天线效应），进而提高材料的荧光发射强度，

实现对 Cd2+ 的传感检测。同时，该反应体系在紫外光照射时会发生明显的颜

色变化，可快速简便地检测真实水环境样品中的 Cd2+。相比于“Turn-on”型

LMOFs，早在 2009 年新泽西州立罗格斯大学 Li 研究组运用溶剂热法合成了

具有微孔结构的 Zn2 （bpdc） 2 （bpee）（bpdc = 4,4- 联苯二甲酯，bpee = 1,2- 联

吡啶乙烯）。该 LMOFs 的荧光会被 2,4- 二硝基甲苯和 2,3- 二甲基 -2,3- 二硝

基丁烷蒸气猝灭，因此也是首例 LMOFs 应用于爆炸物分子的检测 [22]。

COOH

COOH

NH2

+ ZrCl4 + EuCl3 6H2O
N,N-

120  24h

2-
Uio-66-NH2-Eu

Cd2+

Cd2+ Cd2+H2O H2O

Uio-66-NH2-Eu

图 7 UiO-66-NH2-Eu 用于荧光传感检测水中的 Cd2+

除了检测传感水体或气体污染物，LMOFs 也常被用于分析检测生物标志

物。例如，闫冰研究组将制备的 Eu@Sc-MOFs 材料应用于人体血清和尿液中苯

乙醛（PGA）的检测，以评估从事玻璃纤维增强聚酯生产的工人的职业风险 [23]。 
实验结果表明，PGA 分子可有效增强 Eu@Sc-MOFs 材料在 615nm 处的荧光

强度，具有良好的选择性，PGA 的最低检出限为 4.16PPb。更有趣的是，研

究人员开发了一种定量分析 PGA 分子的荧光试纸，与智能手机 App 联用后，

可以发现随着 PGA 含量的增加，试纸的颜色会从蓝色转变为红色（图 8）。 
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总体来讲，设计的传感装置既便于携带又易于操作，非常适合 PGA 分子的现

场检测。另外，南方医科大学陈文华研究组将一种水稳定性良好的 Cu-MOF
材料应用于 HIV-1 和埃博拉病毒 DNA 和 RNA 的检测，检测限低至 196pM

（1pM=10-12mol/dm3）和 73pM[24]。主要原理是标记羧基荧光素与 Cu-MOF 之

间的静电作用、π-π 堆积和氢键作用使得标记物的荧光产生猝灭现象。因此，

该分析方法为病毒的早期诊断提供了新的途径。

Eu@Sc-MOFs

PGA

CH2

O

OH

O

图 8 Eu@Sc-MOFs 作为“Turn-on”型荧光传感器检测人体中的 PGA

（5）催化。相比于传统无机催化材料，MOFs 因其晶态多孔性、灵活可

修饰性及超大比表面积等优势在有机多相催化（氧化反应、还原反应）、光催

化（制氢、产氧、光催化还原 CO2 与有毒高价金属、降解有机污染物和有机

合成）、电催化（氧还原、水分解和 CO2 还原反应）和高级氧化（活化双氧水

与过硫酸盐）领域得到了广泛的应用。对于 MOFs 催化氧化与还原反应而言，

其主要是通过不饱和金属位点催化、有机配体的功能性催化和封装具有催化

活性的客体分子进行相关催化反应。例如，山东师范大学董育斌研究组制备

了一种含有配位不饱和 Co2+ 活性位点的 MOFs 材料，实验结果表明，Co2+ 在

环己烷、烯烃和醇氧化反应过程中起到了至关重要的作用 [25]。华南理工大学

傅志勇研究团队以 Zn2+、2,4,6- 三 (4- 吡啶基 )-1,3,5- 三嗪和 2- 氨基对苯二甲

酸酯作为原料合成了一种氨基功能化的 MOF 材料，并将其应用于催化苯甲醛

和含活泼亚甲基化合物的 Knoevenagel 的反应中 [26]。由于上述两个有机配体

含有丰富的 Lewis 碱活性位点（9 个未配位的 N 原子），因此该 MOF 材料表

现出了优异的催化活性。另外，MOFs 材料可调控的孔道结构为一些功能性

客体分子特别是金属纳米颗粒的封装提供了途径，但常见的方法是将 MOFs
材料在金属前驱物中浸泡，在外加还原剂（如硼氢化钠）的条件下进行还原，

反应条件比较苛刻。2020 年，美国得克萨斯农工大学周宏才研究组采用四硫
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富瓦烯四苯羧酸和甲基化的四硫富瓦烯四苯羧酸作为有机配体，合成了基于

Zr6 节点簇的稳定 Zr-MOFs 材料。更为重要的是，该材料可在室温、无需外

加还原剂的条件下将 Pd2+ 原位限域还原为 Pd 纳米颗粒 [27]。实验结果证实制

备的 Pd@Zr-MOF 对不同取代基的苯甲醇具有优异的选择性催化活性。

近年来，MOFs 在光催化领域发展迅速，相关研究证明 MOFs 可被应用

于光照下分解水制氢、光催化还原 CO2 与 Cr （Ⅵ）及光催化降解有机物等。

相比于传统的半导体材料，MOFs 作为光催化剂具有如下优势 [28] ：

① 优异的吸附性能。对于光催化反应而言，污染物的预吸附效果会显著

影响后续的光催化反应效率。由于 MOFs 具有多样性的结构，巨大的比表面

积、孔体积和孔隙率，并且可以通过设计来改变其孔道特性，因而可根据需

求调控 MOFs 材料的吸附性能。

② MOFs 的结构具有可设计性。MOFs 的光吸收性质可以通过引入一些

功能基团（如氨基和卟啉基团）进行调控，实现其在可见光或近红外光区域

表现出优异的光催化活性。

③ MOFs 的多孔结构赋予其更多暴露的活性位点和催化靶物 / 产物传输

通道，利于光生电荷的转移和利用，从而相对减少光生空穴 - 电子对的复合，

综合提高其利用效率。

④ MOFs 明确的结构特点使其成为研究光催化构效关系的理想模型。

⑤ MOFs 的结构具有多样性，其易与半导体材料或其他导电性良好的材

料进行复合，形成异质结，增效光生电荷密度，促进光生载流子的分离。例

如，2020 年武汉大学邓鹤翔与上海科技大学 Terasaki 研究组在国际顶级期刊

Nature 上发表文章，利用 MOFs 的多级孔结构特性制备了一种新型的 MOF
内“分子隔间（Molecular Compartments）”材料 [29]。即分别在 MIL-101(Cr)
两种尺寸（29Å 和 34Å，1Å=10-10m）孔结构内生长经典 TiO2 光催化材料，

从而构建了具有“分子隔间”的 MOF/TiO2 复合材料（图 9）。
研究结果表明，“分子隔间”的存在显著提高了材料对光的吸收能力与

载流子分离速率，并强化了 TiO2 与具有催化性能金属簇之间的协同作用。在

350nm 光照条件下，CO2 还原的量子效率高达 11.3%，大幅提高了现有 MOFs
基材料对 CO2 光催化还原的反应效率。

在环境修复领域，2017 年王崇臣研究组借助晶体工程学原理，采用维生素

H 的中间体 1,3- 二苄基咪唑 -2- 酮 - 顺 -4,5- 二羧酸作为第一配体，4,4′- 联吡啶

作为第二配体，水热法合成了一种在宽 pH 范围（2 ～ 12）下能够保持结构稳

定的 Zn 基 MOF 材料，命名为 BUC-21[30]。该 MOF 的带隙值为 3.4eV，在紫外
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光照射下可高效光催化还原 Cr  （Ⅵ）与有机染料，催化活性远大于商业化 P-25
型二氧化钛粉末。同时，为了克服 MOFs 粉体材料在光催化过程中易流失、循

环利用性差等问题，王崇臣研究组采用二次晶种法将 UiO-66-NH2(Zr/Hf) 原位

生长在 Al2O3 基底上，制备了 MOFs 膜材料 [31]。实验结果证明，在模拟太阳光

照射下，UiO-66-NH2(Zr) 薄膜可在 120min 内光催化还原 98% 的 Cr  （Ⅵ）离

子，并且经 20 轮光催化反应后，效率仍能保持在 94%，具有良好的应用前景。

ab

c

TiO2-in-MOF

TiO2

( 34Å)

TiO2

( 29Å)

TiO2

图 9 MIL-101(Cr) 定向控制 TiO2 生长的位置与数量

另外，由于 MOFs 材料结构中含有过渡金属元素（Fe、Co、Ni、Cu 等），

它也常被用于活化双氧水或过硫酸盐产生强氧化性自由基（·OH 与 SO4
−·等），

进而去除水中的难降解有机污染物。2021 年，王崇臣研究组报道了一种由 MIL-
88A(Fe) 和有机半导体材料 3,4,9,10- 苝四甲酰二亚胺（PDINH）构成的复合材

料，并将其应用于光催化 - 活化过一硫酸盐体系强化去除水中新型冠状病毒

（COVID-19）的治疗药物磷酸氯喹（图 10）[32]。实验结果表明，MIL-88A(Fe)
与 PDINH 之间的能带位置具有良好的匹配性，在低功率 LED 光源照射下，光

生电子会从 PDINH 快速迁移到 MIL-88A(Fe)。同时，反应体系中加入的过一

硫酸盐作为电子捕获剂，在生成 SO4
−·等活性自由基的同时，还抑制了光生空

穴 - 电子对的复合。再结合 MIL-88A(Fe) 良好的活化过一硫酸盐性能，进而使
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得该反应体系具有高效的有机污染物去除性能。如图 10 所示，形象地将被污

染的自然环境、PDINH/MIL-88A(Fe)、过一硫酸盐分别比喻为受伤的心脏、手

术刀与注射液，寓意为在太阳光的照射下，PDINH/MIL-88A(Fe) 与过一硫酸

盐协同、精准作用于水中磷酸氯喹污染物的去除，最终实现了水的净化作用。

鉴于 MOFs 材料兼具均相催化与非均相催化的特性，其在电催化方面也

有着广泛的应用。例如，为了解决商业贵金属催化剂（铂、铱、钌）在阴极析

氢反应应用中成本过高、易中毒失活等缺点，三峡大学李东升研究组将二维

Co 基 MOF 材料（CTGU-5）与导电助催化剂乙炔黑复合构筑了 AB@CTGU-5
复合材料 [33]。实验结果证明，该材料具有优异的电催化析氢活性，即相对较

正的起始点位（18mV）、较低的塔菲尔斜率（45mV/dec）、高交换电流密度

（8.6×10-4A/cm2）和高稳定性（96h）。2020 年，中国科技大学江海龙研究组

以卟啉基 PCN-222 为前驱体，通过调变卟啉环中嵌入金属的种类，衍生制备

了 Fe1–N–C、Co1–N–C 和 Ni1–N–C 单原子催化剂 [34]。其中 Fe1–N–C 电催化

产氨效率最佳，在 -0.05V vs. RHE 条件时产氨速率为 1.56×10-11mol/(cm2·s)， 
相应的法拉第效率达到 4.51%。更为重要的是，该工作体现了 MOFs 作为多孔材

料制备单原子催化剂的优势，为后续设计并制备高效电催化材料提供了新思路。

PDINH/MIL-88A

图 10 PDINH/MIL-88A(Fe) 光催化活化过一硫酸盐协同强化降解磷酸氯喹概念

（6）超级电容器。MOFs 因其具有巨大的比表面积、可调谐的孔径结构与
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赝电容氧化还原中心，使其具备了成为超级电容器电极材料的条件。例如，韩

国汉阳大学 Sung-Hwan Han 研究组采用不同分子长度的二元羧酸配体与 Co2+

离子合成了 3 种平均孔径为 2.58nm、13.95nm 和 78.96nm 的 Co-MOFs[35]。当

扫描速率设定为 10mV/s 时，循环伏安测试得到的最大比电容分别为 131.8F/
g、147.3F/g 和 179.2F/g，且以上材料经过 1000 次循环使用后仍能保持原始的

晶相结构。北京理工大学王博研究组更是用电化学沉积法将 ZIF-67 与导电聚合

物聚苯胺（PANI）生长在了碳布上 [36]。其中 PANI 将离散的 ZIF-67 晶体交织

串联在一起，同时又作为 ZIF-67 内表面和外电路之间的电子传输通道，有效

增强了界面的法拉第过程。该研究为后续开发全固态柔性超级电容器提供了切

实可行的新思路。2020 年，南京邮电大学黄维院士团队采用 Langmuir-Schäfer
膜技术制备了具有高密度氧化还原活性位点的 π-d 共轭 Ni3 （HITP） 2MOFs 导电

薄膜，并将其用作电极材料，实现了高性能柔性透明电极的构建 [37]。当光学透

光率为 78.4% 时，Ni3 （HITP） 2 电极的片电阻为 51.3Ω/sq。当电流密度为 5μA/
cm2 时，Ni3 （HITP） 2 电极的面积电容值达 1.63mF/cm2。更为重要的是，当电

流密度提高至 50 倍时，电容保有率为 77.4%。该工作为后续开发以 MOFs 为

基础的柔性高储能器件提供了新的机遇。另外，还可以通过优化电解质和电极

的反应界面提高超级电容器的储能效率。如图 11 所示，Yaghi 研究组将 MOFs
制备成薄膜纳米晶体并附于隔膜两侧，经过电解质溶液浸泡处理后，形成了硬

币型的超级电容器 [38]。由于该电容器具有对称结构，并且电极材料 MOFs 具

有开放的孔结构优势，使得电子在电解质与电极之间的迁移速率大幅提高，进

而展现出了更优异的电化学性能。值得注意的是，MOFs 也可用作制备多孔碳

与金属氧化物的前驱体，其也是具有潜在应用价值的高性能超级电容器材料。

MOF
(3.3%)

图 11 硬币型超级电容器构造
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（7）医学。在选择生物安全性高的金属离子与有机配体的前提下，MOFs
可以被应用于肿瘤治疗（光疗、放疗、微波治疗与声动力治疗）与药物传递

等医学领域。例如，在光动力疗法中，常通过激发光敏剂以产生活性氧物质

达到肿瘤死亡的目标。但常用的光敏剂水溶性差、有效载荷低、对肿瘤的靶

向性差。更为重要的是，肿瘤细胞过量表达的谷胱甘肽可以作为抗氧化剂来

抵抗活性氧物质对肿瘤细胞的攻击。因此，构建能够实现对谷胱甘肽智能消

除的功能材料可以显著提高光动力治疗效果。2019 年，武汉大学张先正研究

组采用“一锅法”制备了一种封印 Mn3+ 的卟啉基 MOF 材料 [39]。其中，Mn3+

起到了猝灭卟啉配体荧光与抑制活性氧物质产生的双重作用，使其成为一种

惰性诊疗材料。如图 12 所示，当该 MOF 材料被肿瘤细胞吞噬后，Mn3+ 与

胞内的谷胱甘肽间发生的氧化还原反应使得 MOF 材料被分解成 Mn2+ 和游离

的卟啉分子，不仅达到了对抗氧化剂谷胱甘肽的消耗，还实现了基于 Mn2+

的磁共振成像与基于卟啉的荧光成像。同时，谷胱甘肽对卟啉基团的控释

在一定程度上限制了光照条件下活性物质的产生浓度，有效避免了过氧自由

基引发的炎症，最终显著提高了光动力疗法对肿瘤细胞的治疗效率。另外，

MOFs 由于其具有多孔性与表面存在大量活性位点，故可装载和偶联声敏分

Mn( )- MOFs

Mn( )

Mn( )

L-

图 12 卟啉基 MOFs 应用于光动力治疗肿瘤



走近
前沿新材料074 Approaching Frontiers of

New Materials 3

子，构建具有良好生物兼容性的超声敏感系统，进一步应用于肿瘤细胞的声

动力治疗中。例如，中国科学院深圳先进技术研究院蔡林涛研究组以 Mn2+、

Zn2+、Ti4+ 为金属中心，具有声敏性的四甲苯基卟啉为配体，制备了一系列新

型 MOFs 材料 [40]。同时以人血蛋白为载体，构建了以上述 MOFs 材料为核心

的声敏系统。实验结果证明，该系统在厚达 10cm 以上的肌肉模拟组织中仍具

有声能激发响应特性。在低功率超声波辅助下，富集在肿瘤内部的 MOFs 材

料能够定向产生单线态氧，有效抑制肿瘤生长并减少对器官的损伤。

MOFs 还可作为药物传递系统。传统药物传递系统分为有机药物传递系

统和无机药物传递系统。前者一般具有很好的生物兼容性，但对药物的有效

负载量较低，对药物的控制作用较差；后者虽然具有更高的药物负载量，可

以按照规定的速率传递药物，但是生物兼容性较差，大多数金属纳米颗粒无

法被生物降解，具有一定的毒性。MOFs 作为一类有机 - 无机杂化材料，兼

具了上述两种药物传递系统的优势。同时，可以采用聚乙二醇、二氧化硅、

环糊精、肝素与壳聚糖等材料对 MOFs 材料进行表面修饰，提高载药体系的

稳定性、靶向性与生物兼容性，进一步降低免疫应答，赋予 MOFs 材料“隐

身”的性能，并提高对细胞膜的透过性，减轻副作用。例如，格拉斯哥大学

Forgan 研究组将聚乙二醇共轭修饰到了 UiO-66 表面 [41]。实验结果表明，在

pH 值为 7.4 时，聚乙二醇的存在能显著提升 UiO-66 在磷酸盐中的稳定性，

还能抑制药物的“突释”行为。而在 pH 值为 5.5 时，该反应体系可以实现

对药物的缓释作用。壳聚糖是改善口服药物吸收的典型生物材料，2017 年凡

尔赛大学 Hidalgo 研究组将壳聚糖用于 MIL-100(Fe) 的表面修饰，实现了对

布洛芬药物的装载，也是首次报道的 MOFs 基口服药物载体材料 [42]。由于相

互作用主要发生在壳聚糖的羟基和 MIL-100(Fe) 中的 Fe3+ 之间，故较好保留

了 MIL-100(Fe) 的多孔性与晶体结构。壳聚糖的包覆作用可以有效保护 Fe3+

不被酶降解。同时，壳聚糖的生物黏附性可以控制该材料在肠黏膜附近释放

布洛芬，有效提高药物对细胞膜的透过性。值得注意的是，在局部药物递送

中，由于细胞内环境的复杂性，开发合适且可靠的平台进行可视化药物释放

具有重要意义。2021 年，中国科学院成都生物研究所天然产物研究中心邵华

武研究组首次采用 Zr4+ 与四 (4- 羧基苯基 ) 甲烷为原料合成了具有真空结构的

MOF 纳米管（图 13）[43]。该材料具有强荧光性、生物兼容性、优异的负载能

力及 pH 响应的释放性能（“自我指示”作用）。基于以上优势，该 MOFs 材

料实现了对抗肿瘤药物阿霉素的可视化传递。总体来讲，由于 MOFs 材料具

有较强的可修饰性，相信未来功能化修饰 MOFs 材料会在靶向给药、缓释传
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递及精准治疗等领域发挥更为重要的作用！

图 13 具有真空结构与荧光性能 MOFs 的合成及其“自我指示”传递抗肿瘤药物

（8）杀菌除藻。抗生素等杀菌药物面临着细菌耐药性的问题，同时为了

达到缓释的效果，常常将药物活性成分包裹于胶囊内部，致使该类药物无法

应用于外部伤口的杀菌。MOFs 材料含有对杀菌起到决定性作用的金属离子

（如 Ag+、Zn2+、Co2+、Cu2+ 等），更为重要的是，组成其结构的有机配体具有

较好的生物兼容性，有利于 MOFs 破坏细胞壁结构，进而打乱细菌细胞内部

的离子平衡，致使酶失活以及细胞质渗漏，最终实现高效、持久杀菌。例如，

阿尔卡拉大学 Aguado 研究组将两个 Co 基 MOFs 材料（ZIF-67 和 Co-SIM-1）
用于革兰氏阴性菌（恶臭假单胞菌与大肠埃希氏杆菌）的灭活 [44]。结果显示两

种 MOFs 材料均可有效抑制细菌的生长，并且当材料投加量升至 5 ～ 10mg/L 
时，上述两种细菌的对数生长期被有效抑制。2018 年，王崇臣研究组采用 1,1-
环丙烷二羧酸和 1,1- 环丁烷二羧酸作为第一配体，4,4′- 联吡啶作为第二配体

合成了两种 Ag 基 MOFs 材料 BUC-51 和 BUC-52[45]。由于 BUC-51 和 BUC-52 
可缓慢释放 Ag+ 破坏大肠埃希氏杆菌的细胞壁，致使细胞质流出而死亡，故

其展现出了长效灭杀大肠埃希氏杆菌的性能。随后，王崇臣课题组又以咪

唑 -4,5- 二羧酸作为有机配体合成了另一种 Ag 基 MOFs 材料 BUC-16[46]。其

不但展现出优异的抑菌活性，还可有效去除水体中的藻类，如铜绿微囊藻、

脆杆藻、二角盘星藻、平裂藻、水棉、鱼腥藻、二形栅藻、星盘藻、小球藻
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和桥湾螺旋藻等。该研究除了以血球计数板计数的形式计算藻类去除率，还

以藻类释放的恶臭嗅味物质 β- 环柠檬醛作为研究对象判断 BUC-16 的除藻效

果。实验结果显示，BUC-16 的加入可以有效降低藻类对 β- 环柠檬醛的释放。

实验第 7 天时，选取的铜绿微囊藻全部失活且再无恶臭气体排放。同时，研

究者也以小鼠胚胎成纤维细胞（NIH/3T3）检测 BUC-16 的体外细胞毒性，发

现其具有良好的生物兼容性。总体来讲，MOFs 材料的组成与结构将直接决

定其抗菌的速率、持续性与生物利用性。

除依赖 MOFs 材料释放金属离子达到除菌的目标外，MOFs 材料还可通

过光催化与高级氧化的方式产生活性自由基，其也可实现对细菌、真菌甚至

病毒的灭杀。2019 年，北京理工大学王博研究组制备了具有超高光催化杀菌

活性的 ZIF-8，实现对水体中大肠杆菌的高效灭杀，杀菌率大于 99.9999%[47]。

并运用多种表征与实验方式证明光催化过程中产生的超氧自由基（·O2
–）与

过氧化氢（H2O2）是主要的活性物质。同时为了实现个人防护，研究人员还

采用热压法制备了名为“MOFilter”的口罩。如图 14 所示，通过喷洒微生

物气溶胶模拟真实使用场景，光照 30min 后可以观察到 MOFilter 口罩三层

均没有细菌存活，而商用的 N95 口罩则在相同条件下残留了大量的活菌。在

目前疫情常态化背景下，该研究成果极具应用价值。另外，目前还有研究团队

将 MOFs 作为辅料添加到医疗器械和外科手术材料中，解决了大量实际需求。

MOFilter

N95

T

T

I

I

B

B

图 14 MOFilter 口罩与商用 N95 口罩灭菌效果对比

（9）样品前处理。得益于 MOFs 具有超强吸附性能与可修饰的特性，其

可对特定一种或多种目标物有较强的选择性与萃取容量，进而被广泛应用

于样品前处理技术中，包括固相萃取（Solid Phase Extraction, SPE）、微固

相萃取（Micro-Solid Phase Extraction，μ-SPE）、磁性固相萃取（Magnetic 
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Solid Phase Extraction，MSPE）与固相微萃取（Solid Phase Microextraction，
SPME）等。2006 年，南开大学严秀平研究组首次将异烟酸铜 MOF［Cu(4-
C5H4N-COO)2(H2O)4］作为固相萃取填料，实现了流动注射在线固相萃取 - 高

效液相色谱联用技术测定煤飞灰和水中的痕量稠环芳烃，富集倍数能够达到

200 ～ 2337 不等 [48]。伊朗 K.N. 图什理工大学 Mehdinia 研究组将成功制备的

甲基修饰的 MOF-5@ 聚丙烯腈复合材料（CH3-MOF-5@PAN）应用于固相萃

取柱的吸附填料 [49]。与商业化的 C-18 填料相比，CH3-MOF-5@PAN 对左炔

诺孕酮和乙酸甲酯两种雌性激素药物具有更低的检测限（0.02μg/L）与更高的

回收率（82.8% ～ 94.8%）。为了克服 SPE 技术对 MOFs 用量过大的问题，新

加坡国立大学 Hian-Kee Lee 研究组开发了以 ZIF-8 为材料基础的 μ-SPE 技术，

并将其应用于水环境中稠环芳烃的富集 [50]。由于 ZIF-8 对不同分子量的稠环

芳烃具有尺寸选择性，同时其结构上的 Zn 金属位点与富电子稠环芳烃间具有

强的相互作用，因此 ZIF-8 展现出比商品化 C-18 和 C-8 吸附剂更强的萃取效

果。近年来，氧化铁（Fe2O3、Fe3O4）和氧化钴（CoO）等金属氧化物具有独

特的磁性特征，在外加磁场作用下可快速回收，因此其常和 MOFs 材料复合

应用于 MSPE 技术中。例如，四川大学侯贤灯研究组采用分步组装法制备了

磁性 Fe3O4@ZIF-8 复合材料，其可有效富集尿液中的无机砷 [51]。萃取过程通

过与氢化物发生 - 原子荧光光谱仪联用实现了低浓度无机砷（>3ng/L）的检测，

并且该方法不受尿液基质的干扰。

相比于 SPE、μ-SPE 与 MSPE 技术，SPME 是一种集采样、萃取、浓缩

和进样于一体的技术，可以节省样品预处理 70% 的时间，无需使用有机溶

剂，特别适用于现场采样分析与自动化操作。而对于 SPME 技术而言，萃取

头是该项技术的核心，其决定了分析方法的灵敏度、检测限、结果可信范围

和分析范围。目前纤维涂层材料主要是聚二甲基硅氧烷（PDMS）、聚丙烯酸

酯（PA）和二乙烯基苯（DVB）等。但以上材料面对复杂样品分析时对特定

目标物的选择性较差，MOFs 材料则由其特有优势在 SPME 领域取得了一定

的进展。早在 2009 年，南开大学严秀平研究组就在不锈钢纤维表面原位生

长了 MOF-199 薄膜，应用于挥发性苯系物的富集与分析 [52]。MOF-199 纤维

涂层对目标物的富集倍数范围在 19613（苯）～ 110860（二甲苯），远优于

商业 PDMS/DVB 纤维涂层。萃取增强机理主要是 MOF-199 开放的 Lewis 酸

性位点、1,3,5- 均苯三甲酸有机配体和苯系物之间较强的 π 络合作用与 π-π
作用所致。随着后续研究的推进，研究者在 MOFs 中又引入了碳基材料、分

子印迹聚合物及磁性纳米颗粒等功能材料来提升萃取富集体系的稳定性与
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选择性。例如，宁波大学潘道东研究组将聚合氨基苯硼酸分子印迹膜嫁接在

Fe3O4@ZIF-8 载体上以制备新型 SPME 涂层纤维 [53]。相比于传统涂层材料，

由于该涂层中印迹位点丰富，故对活鱼和猪肉样品中的 4 种雌性激素具有更

好的选择性与回收率。2021 年，南京大学潘丙才研究组通过在 MIL-101(Cr)
上嫁接氨基与氟烷基实现了材料的双功能改性（如图 15 所示，材料命名为

MIL-101-DETA-F）[54]。进一步通过 SPME 探针制备与分析方法的构建，实

现了对水中痕量、高毒性全氟和多氟烷基化合物的高效富集与定量分析。与

超高效液相色谱 - 串联质谱仪联用，检测限低至 0.004 ～ 0.12ng/L，回收率为

76.2% ～ 108.6%，明显优于商业化的 PDMS/PVD 涂层材料。超高选择性吸

附主要是通过尺寸排阻、疏水作用、静电吸引、氟 - 氟作用、氢键及路易斯

酸碱络合等多重作用力实现。该研究为分析水中痕量全氟和多氟烷基化合物

提供了新的方法与思路。

DETA
( )

PFOC
( )

110 , 8h 25 , 24h

MIL-101(Cr) MIL-101-DETA MIL-101-DETA-F

(PFASs)

DETA
PFOC
PFASs

图 15 MIL-101(Cr) 双功能改性技术路线与 SPME 涂层纤维制备

可以预见的未来

综上所述，过去 20 年，MOFs 材料已经在气体储存与分离、污染物吸附、
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荧光传感、催化、超级电容器、药物与生物分子传递、杀菌除藻和样品前处

理等多个领域展现出了巨大的应用潜力，但仍有许多课题有待于进一步的 
探究。

① MOFs 材料的合成存在着产量低、成本高、条件苛刻等因素，限制了

其在工程实践中的应用。未来可采用机械化学法、电化学法宏量制备 MOFs
材料。

② 目前大多数 MOFs 材料在高温、水环境、酸或碱性等条件下的长效稳

定性不佳，未来应着力开发兼具超强热稳定、化学稳定与机械稳定的 MOFs
材料，防止其金属离子、有机配体的溶出及结构的垮塌。

③ 现有 MOFs 多为微孔材料（孔径 <2nm），其会阻碍和限制大分子在

MOFs 孔道内部的传质过程，进而削弱目标分子与活性位点的相互作用。特

别是对于非均相催化反应而言，微孔结构还会影响催化产物在材料内部的扩

散，导致催化剂中毒而失活。因此，未来需开发多级复合孔 MOFs 材料。

④ 实验室合成的 MOFs 材料大多采用水热法或溶剂热法，需要高温、高

压的反应条件。因此实验人员无法直接观测其中物质的转变过程，材料合成

的重复性不高，也被称为“黑箱”过程。未来需开发可视化合成设备，辅助

计算机模拟技术，使 MOFs 的合成过程由“黑箱”转变为“灰箱”，甚至是“白

箱”，以准确控制 MOFs 材料的微观结构和宏观功能特性。

⑤ 目前石墨烯、量子点、电光陶瓷、耐蚀合金等新材料的功能被逐渐开

发，未来可以采用适当的方法将 MOFs 与上述材料复合，充分发挥各自的优

势，实现 1+1>2 的协同作用。

⑥ MOFs 材料在制备、使用与处置过程中会通过各种途径进入环境，因

此需要后续研究者利用生命周期方法（Life Cycle Assessment，LCA）对

MOFs 材料进行资源能耗分析、环境影响评价（气候变化、富营养化、生态

毒性等）与环境释放（质量、浓度、存在形式等）分析。但目前基础性数据

的缺乏导致后续 LCA 评价结果不确定性高，后续亟须建立并更新基于 MOFs
材料的 LCA 基础数据。

⑦ 目前，材料基因组学理念已经应用于共价有机骨架（Covalent Organic 
Frameworks，COFs）的开发。未来可结合“遗传结构单元”新概念和“似反

应连接组装算法”定向合成 MOFs 材料，最终使 MOFs 材料的开发更可靠与

高效。

相信未来 MOFs 材料会给我们的生产与生活带来更多的惊喜，有些领域

甚至是革命性的改变，但这还有很长的路要走。欢迎对未知充满好奇的朋友
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加入 MOFs 材料的研究中来，丰富 MOFs 的应用，造福于人类。
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 气凝胶 
——神通广大的材料界“新秀”

肖芸芸  彭  飞  冯  坚

气凝胶是轻如羽翼的纳米多孔材料

2019 年 10 月 1 日，恢宏激昂的阅兵式号角声起，铁流滚滚，气势如

虹。在国庆 70 周年大阅兵中，32 个装备方队以崭新阵容接受检阅，一辆辆

坦克披坚执锐，一枚枚导弹昂首向天，观礼嘉宾把如潮的掌声、崇高的敬意

献给隆隆驶来的“大国重器”。在这次隆重的阅兵式中，我军诸多新型装备首

次亮相，其中某型装备方队更是成为万众瞩目的焦点，在网上一时爆红。然

而少有人知，该装备所穿的“隔热甲胄”的核心材料正是我们今天的“主人 
翁”——气凝胶。

气凝胶是一种以纳米胶体粒子相互聚集构成纳米骨架和纳米多孔网络结

构，并且在孔隙中充满气态分散介质的轻质固态材料。这种结构与我们常吃

的面包内部结构相似。面包中有很多孔，还有面粉形成的面包骨架；在气凝

胶结构中，孔尺寸相对均匀，孔径（一般小于 200nm，多数处于 2 ～ 50nm
的介孔范围内）约为面包孔径的一百万分之一，并且气凝胶中的孔与孔之

间大部分是相通的；同样，我们知道食用小麦粉的粒径大约为 20μm，而气

凝胶的骨架粒径为 20 ～ 30nm，粒径也约为千分之一。由于这种独特的结

构，气凝胶的密度特别低，甚至可低于空气的密度，在空气中呈现出烟雾

的状态，因此又称“冻烟”。图 1 为典型的气凝胶宏观形貌、微观结构及示 
意图。
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图 1 典型的气凝胶宏观形貌、微观结构及示意图

气凝胶的诞生源于天才的奇想，美国 Kistler 与 Charles Learned 两人在研

究工作中较劲说，看谁能够将像果冻一样的凝胶中的液体换成气体，同时还

能保持凝胶的固体结构不发生变化。大家都知道，如果采用蒸发的方式将胶

体的液体和固体分离，就会因为毛细管力的作用导致固体结构的收缩和坍塌，

这确实是一个极具挑战性的科学难题。经过不懈的努力和不断探索，功夫不

负有心人，终于在 1931 年，Kistler 采用超临界乙醇流体干燥方式，以硅酸钠

为原料，在保持 SiO2 凝胶结构的同时，将网络结构中的乙醇液体置换成气体，

成功制得了 SiO2 气凝胶材料。他将这一研究成果以题为 Coherent Expanded 
Aerogels and Jellies 的论文发表在 Science 期刊上。因此，1931 年被公认为是

气凝胶诞生的时间。

Kistler 教授首次成功制备了 SiO2 气凝胶后，之后的几年中，又陆续制备

了 Al2O3、W2O3、Fe2O3、NiO3 等无机气凝胶以及纤维素、明胶、琼脂等有机

气凝胶。但是，由于制备工艺耗时长以及产品纯化难度大，在随后的 30 多年

中，气凝胶的研究一直进展得较慢。

直到 20 世纪 70 年代后期，Teichner 教授采用正硅酸甲酯（TMOS）代替

Kistler 教授使用的硅酸钠，以甲醇作为溶剂与超临界干燥介质获得了 SiO2 气

凝胶，该方法有效避免了烦琐的溶剂置换过程以及凝胶中无机盐杂质的残留，

简化了气凝胶的制备工艺。从此，沉睡了 40 多年的气凝胶开始苏醒。

到了 20 世纪 80 年代，美国 Lawrence Berkeley 国家实验室首次采用正硅

酸乙酯（TEOS）取代毒性较大的 TMOS 为硅源制备了 SiO2 气凝胶，快速推

动了气凝胶的研究进程。Pekala 成功制备了间苯二酚 - 甲醛有机气凝胶，并

通过进一步裂解得到了炭气凝胶，使气凝胶从电的不良导体拓展到了导电体，

开创了气凝胶新的研究和应用领域。

20 世纪 90 年代以后，气凝胶材料的发展势不可当，无论是在化学组成成

分还是应用方面都已经向多元化方向发展，在组成成分上，已经发展了多种

类的无机气凝胶、有机气凝胶和有机 - 无机杂化气凝胶等。在应用方面，气

凝胶作为隔热隔声、催化剂及催化剂载体、透波、吸附、光学以及生物医药
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等材料已经在航空航天、武器装备、民用建筑、石油化工、交通运输、家用

电器、生物工程等领域占有不可或缺的地位。图 2 为气凝胶的发展历程。

Kistler

SiO2

Teichner 气凝胶得到快速发展
Lawrence Berkeley
　( )

CO2
Pekala
RF

1931 20
70

20
80

20世纪
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图 2 气凝胶的发展历程

气凝胶纳米多孔网络结构是怎样形成的呢？

如何获得具有大量纳米孔隙的气凝胶呢？通常涉及两个主要过程，即溶

胶 - 凝胶和湿凝胶干燥步骤，溶胶 - 凝胶是形成纳米网络结构的过程，而干燥

是保持纳米多孔网络的过程 [1]，可以用图 3 来简要说明。

图 3 气凝胶的制备过程

溶胶是指先驱体（即最开始加入的反应物）分子发生反应生成极微小的

固体颗粒（通常是 1 ～ 100nm）均匀地分散在溶剂中。在先驱体反应生成溶

胶的过程中，可能需要加入催化剂来加快反应。溶胶中的颗粒极其微小且不

停地相互碰撞，因而能够稳定地悬浮。溶胶具有和溶液相当的流动性。

凝胶是溶胶中的亿万个微小颗粒继续发生反应，相互连接形成立体网络

的过程，这时溶胶失去流动性，形成含有亿万个纳米孔的果冻状物质，称为

凝胶（湿凝胶）。溶胶中原来的溶剂完好地保留在凝胶中，就像是被封存在立

体网络里面一样。为了提高凝胶的强度，将凝胶保持在一定的条件下（通常

是加热），使组成凝胶的颗粒之间进一步反应，这个过程称为老化。

如何将湿凝胶中的溶剂替换成空气，而保持纳米孔结构不坍塌呢？看起

来只需像晒衣服一样将溶剂蒸发掉，然而实际上却没那么容易。湿凝胶的孔
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隙直径仅有几十纳米，溶剂从这样细小的孔隙中排出时会产生相当于几十个

大气压大小的毛细管力，足以使脆弱的湿凝胶变得“粉身碎骨”。因此，当我

们用直接蒸发（即所谓的常压干燥）的方法使溶剂从湿凝胶的孔隙中排出时，

巨大的毛细管力使脆弱的凝胶持续收缩、碎裂而丧失大量的孔隙，通常只能

得到小块或者粉状的产物，一般称为干凝胶。

气凝胶的发明人 Kistler 经过持续探索发现，通过超临界干燥方法能够得

到真正意义上的气凝胶。什么是超临界干燥方法呢？物质（通常是液体）被

加热至超过一定的温度和压力后，会呈现出既不是液体又不是气体的状态，

称为超临界状态，这种状态的液体称为超临界流体［例如，酒精被加热至

243℃、64 个大气压（6484.8kPa）之后，即成为超临界流体］。超临界流体

没有明显的气体和液体分界面，当其从孔隙中排出时，毛细管力为零。因此，

当我们把湿凝胶孔隙中的溶剂加热至超临界状态，再将其缓慢地排出，这时

孔隙所产生的毛细管力可以忽略，从而凝胶几乎不发生收缩，最大限度地保

留了凝胶的纳米孔隙结构，最终得到块状的气凝胶。这个过程称为超临界干

燥，已经成为目前制备各种块状气凝胶的最常用手段。超临界干燥设备如图 4
所示。

图 4 超临界干燥设备

丰富多彩的种类

气凝胶有一个庞大的家族，它们可以由不同的成分组成，呈现出不同的
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形状和五彩缤纷的颜色，可以是像泡沫板一样的块体，也可以是像纸一样的

薄膜，还可以是像砂砾般的颗粒状。在气凝胶家族中，主要有三个体系，即

无机气凝胶、有机气凝胶和有机 - 无机杂化气凝胶。其中，无机气凝胶是以

无机物为基体，包括单质气凝胶（炭、石墨烯、金属金和银）、氧化物气凝

胶（一元氧化物气凝胶，如 SiO2、Al2O3 和 TiO2 等；二元氧化物气凝胶，如

SiO2-Al2O3、TiO2-SiO2 和 B2O3-SiO2 等；三元氧化物气凝胶，如 CuO-ZnO-
ZrO2、CuO-ZnO-Al2O3 和 MgO-SiO2-Al2O3 等）和硫化物气凝胶等。无机气凝

胶可以耐高温，使用温度一般可以达到 600℃以上，但大多无机气凝胶质地

比较脆，就像普通的玻璃一敲就碎，又或者如干燥的土壤，捏一下就碎裂了，

因此，在实际应用过程中，需要采用长纤维、短纤维和有机聚合物等与气凝

胶复合来提高其机械强度。图 5 所示为常见的无机气凝胶。

(a)

(d) (e) (g)(f)

(h) (i) (j)

(b) (c)

图 5 常见的无机气凝胶：（a）氧化硅气凝胶；（b）氧化铝气凝胶；（c）氧化铝 - 氧化硅气凝胶；

（d）氧化锆气凝胶 [2] ；（e）镍基气凝胶 [3] ；（f）氧化钨气凝胶 [3] ；（g）氧化锡气凝胶 [3] ； 
（h）炭气凝胶 [4] ；（i）石墨烯气凝胶；（j）硅碳氧气凝胶

有机气凝胶是以有机物为主体，主要包含了酚醛气凝胶、纤维素气凝胶、

聚酰亚胺气凝胶、聚氨酯（聚脲）气凝胶、聚苯并 嗪气凝胶、壳聚糖气凝

胶、纤维素气凝胶等。有机气凝胶一般具有高强度、良好的柔韧性，可在中

低温（不超过 400℃）条件下使用。图 6 为常见的有机气凝胶。
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f) (g)

图 6 常见的有机气凝胶：（a）聚酰亚胺气凝胶 [5]；（b）酚醛气凝胶 [6]；（c）壳聚糖气凝胶 [7]；

（d）聚苯并 嗪气凝胶 [8] ；（e）聚脲气凝胶 [9] ；（f）聚氨酯气凝胶 [10] ；（g）纤维素气凝胶 [11]

有机 - 无机杂化气凝胶是利用有机物和无机物各自的优势，实现气凝胶

材料特殊的功能。例如，SiO2 气凝胶具有超低热导率、耐高温等特点，是一

种超级好的隔热材料，但是它强度低、材质脆，难以直接使用；而有机气凝

胶一般都具有较好的韧性，因此将有机气凝胶和 SiO2 气凝胶结合，可以增强

SiO2 气凝胶的强度，同时也会因为有机物结构的改变赋予了杂化气凝胶特定

的功能。

另外，有机气凝胶由于其有机体的特质，存在耐温性能低，有氧气氛中

易氧化、易燃等缺点，通常也会采用 SiO2、Al2O3 气凝胶进行杂化，以提高材

料的热稳定性、抗氧化性和阻燃性能。

鉴于气凝胶材料的持续开发与应用，单纯无机或有机气凝胶材料已难以

满足众多应用需求。因此，有机 - 无机杂化气凝胶材料已成为气凝胶领域中

一个特别重要的发展方向。

古灵精怪的个性

1. 可以飘在空中的固体
气凝胶是空气的“宠儿”，虽然是固体材料，但结构中 80% 以上的都是空

气，因此气凝胶具有很低的密度，是世界上密度最低的固体材料，目前报道的气

凝胶的最低密度可以达到 0.00016g/cm3，而空气的密度约为 0.00129g/cm3，远小

于空气的密度。气凝胶是可以在空中飘起来的。图 7 为超轻无机（陶瓷）气凝胶。
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图 7 超轻无机（陶瓷）气凝胶 [12]

2.“高不可攀”的比表面积和孔隙率
气凝胶具有高比表面积和高孔隙率，比表面积高达 1000m2/g，这就相当

于 1 块乒乓球大小的气凝胶，表面积可以达到一个足球场那么大；同时气凝

胶内部存在大量的纳米孔，孔隙率一般为 80% ～ 99.8%，也就是说，在体积

为 1m3 的气凝胶中，纳米孔所占体积大于 0.8m3，最大可以达到 0.998m3。

3.“千难万阻”的传热路径
气凝胶具有超强阻挡热量传递的能力，这主要是由气凝胶的传热途径决

定的。气凝胶的密度很小，固体分子间碰撞频率低，因此固态热导率很小。

另外，气凝胶的纳米骨架结构分散了固体传热的途径，从而降低了固态热导

率。当热量经过气凝胶时，热量传递的速率就像是人行走在蜿蜒崎岖的小路

上，速度非常慢；如果是导热材料，热量的传递速率如车辆行驶在高速公路

上，速度是特别快的。此外，气凝胶的纳米孔较小，就像是禁锢气体的“牢

笼”，阻止气体分子进行热量传递，从而降低气态热导率，因此，气凝胶材料

具有超低热导率。图 8 所示为气凝胶艰难的传热示意图。

100nm

图 8 气凝胶艰难的传热示意图
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4.“大肚量”的吸附特性
气凝胶材料超大的比表面积和高孔隙率使其具有优异的吸附性能，它的

吸附量远大于普通海绵的吸附量，堪称“终极海绵”。另外，气凝胶在吸附时

具有一定选择性，例如，在水和油的混合溶液中，气凝胶可以选择只吸附水

或者只吸附油；也可在溶剂中吸附某一离子（如水中的铅、汞等重金属离子）。

5.“无与伦比”的催化特性
气凝胶的催化活性要高于普通的催化剂，这是由气凝胶小的颗粒粒径和

高比表面积决定的。这些小粒子特定的表面结构有利于活性组分的分散，活

性组分可以非常均匀地分散于载体中。同时气凝胶良好的热稳定性，可以有

效减少副反应发生，是催化剂或者催化剂载体的上选材料之一。

大有可为的气凝胶

1. 轻装上阵的“飞天神将”
气凝胶的超轻特性使其天生就有“飞天”的潜质，近年来已经在航空航

天领域作为高温高效隔热材料、轻质热防护材料、宇航服保温材料等大展 
身手。

众所周知，航天飞行器和战略导弹对隔热材料的要求非常严苛，要求材

料必须很轻，因为对于飞行器来说，每增加 1kg 的重量都要付出昂贵的成本；

更重要的是耐温性能和隔热性能要好，这样才能确保飞行器稳定安全飞行，

并且飞行速度越快，对材料耐温性能要求越高，而这两个要求恰好像是为无

机耐高温气凝胶高效隔热材料量身定制一样（图 9 为气凝胶的高温隔热效果

示意图）。当然，除了这两个突出的特点，也要求隔热材料具有优异的力学性

能。目前 SiO2、Al2O3 等气凝胶隔热复合材料已经在多个型号的航天飞行器、

导弹等热防护系统中获得成功应用。图 10 是根据需求由气凝胶隔热复合材料

加工成的形状各异的大尺寸构件，这些构件，就像是给各个型号的航天飞行

器和导弹提供量身定制的“隔热背心”，保证了它们内部电子元器件的安全 
运行。
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(a) (b)

图 9 气凝胶的高温隔热效果示意图：（a）氧化硅气凝胶；（b）氧化铝气凝胶 [13]

图 10 气凝胶隔热复合材料加工成的异形隔热构件

如果说隔热材料是航天飞行器和导弹的“隔热背心”，主要用于内部隔热，

那么热防护材料就可以看作航天飞行器的“冲锋衣”，主要用于飞行器的外

部防热和隔热。目前采用的热防护材料主要有两大类：一类是高强韧的陶瓷

隔热瓦，这类材料具有高强度、耐高温等特点，自身的本领很强，对于飞行

器面临的严酷热气动环境，它们通过“硬扛”的方式来解决，但是这种材料

存在较大的安全风险，一旦超出耐受极限，就会对飞行器造成毁灭性的后果；

另一类是烧蚀型热防护材料，这类材料在高温环境中通过热分解吸热，也就

是牺牲自己，将自己“烧掉”来减轻飞行器的热负荷和重量负荷，当然这种

“烧蚀”并不是把自己烧得灰飞烟灭，而是会在烧蚀的过程中保留一部分，并
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且烧蚀的部分会转成新的物质对飞行器进行保护，目前气凝胶在这一类热防

护材料中的应用较多，酚醛气凝胶、聚苯并 嗪气凝胶微烧蚀热防护材料是

该领域的研究热点。

2. 民用保温隔热领域的“新宠儿”
全球能耗和碳排放问题日益突出，气凝胶优异的隔热性能在民用保温隔

热领域发挥出越来越重要的作用。气凝胶在节能建筑、太阳能集热器、日常

生活中的防护用品以及低温、保温等领域已经获得了成功应用，其在保温隔

热领域应用示例如图 11 所示。气凝胶在节能建筑中作为天窗、屋顶、墙壁及

玻璃等方面都能实现显著的节能效果。例如，填充了颗粒氧化硅气凝胶的聚

碳酸酯采光板的热量传递速率比普通聚碳酸酯采光板降低 50% 以上；一扇气

凝胶制作的玻璃窗，能耗比传统玻璃窗降低 20% 以上 [14]。另外，气凝胶在太

阳能集热器中，既能让太阳能吸收板吸收太阳光转化成热能，又能利用气凝

胶的超级隔热特性最大限度阻挡吸收板上的热量向空气中传递，保证能量充

分利用 [15]。

(a)

(e)

(f) (g) (h) (i)

(b) (c)

(d)

图 11 气凝胶在保温隔热领域的应用示例 [15,16] ：（a）氧化硅气凝胶保温隔热采光板； 
（b）气凝胶窗户；（c）气凝胶屋顶；（d）气凝胶墙壁；（e）气凝胶太阳能隔热采光板； 

（f）气凝胶保温隔热毡；（g）气凝胶防寒服；（h）气凝胶护膝；（i）气凝胶面料

采用气凝胶制作成的防寒服、护膝和面料已经问世并初露锋芒，其隔热
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性能远高于传统的同类产品。例如，素湃宣称其开发的轻薄防寒服能够抵

御 -196℃的液氮喷射，保暖效果是普通羽绒服的 3 倍，在北极、贝加尔湖、

阿拉斯加等极寒地区都表现出极好的保暖性能。

在低温领域（如液化气体的运输和存储），气凝胶相比于传统的聚合物

泡沫具有较大优势，除了具有超级隔热性能，在低温下更不容易变脆。美国

Aspen 公司开发的 Cryogel Z 气凝胶隔热毡、Cabot 公司生产的 Nanogel 产品

都是针对低温领域专门的保温产品。用于蒸汽循环管道、化工管线、储罐保

温的气凝胶隔热毡已经大规模生产并商业化，不仅能够大幅减小设备的轮廓

尺寸，而且能够节省更多的能源。

3. 高能粒子鉴别助手
自从气凝胶问世以来，其应用长期受阻，但是欧洲的高能物理学家们让

其在高能粒子研究领域派上了用场。1934 年，苏联物理学家切伦科夫发现

当粒子以超过材料中光速的速度穿透材料时，会产生蓝色辉光，称为切伦科

夫辐射效应，后来他因此获得了诺贝尔物理学奖。切伦科夫计数器是一种

能记录微弱的切伦科夫辐射，又能分辨辐射的传播方向，用以确定带电粒

子（高能电子、质子、介子等）速度和种类的探测装置。物理学家们发现

氧化硅气凝胶相当于一种固态的气体，非常适合于粒子穿透，是可用于切伦

科夫计数器的理想介质。因此气凝胶在高能物理的发展过程中扮演了重要的 
角色。

4. 星际尘埃收集神器
收集和分析星际尘埃对于人类理解宇宙星系的形成非常关键。然而星际

尘埃尺寸为微米级，移动速度高达 5km/s（大于普通步枪速度的 6 倍），如何

完好地收集星际尘埃是一道棘手的难题。人们最终发现氧化硅气凝胶是担此

重任的绝佳选手：极小的密度可以让尘埃缓慢减速不受损伤；千丝万缕的结

构可以吸收大量动能，发挥良好的缓冲效果，使尘埃在几厘米距离内减速至

零，完好无损嵌入其中；氧化硅气凝胶具有很好的透明度，尘埃的轨迹清晰

可见，非常便于找到收集的尘埃。NASA 在 1999 年 2 月发射的星尘号宇宙飞

船 [ 图 12 （a）] 上，装载了用于收集威德二号彗星尘埃及星际尘埃的网球拍

形状的尘埃收集器 [ 氧化硅气凝胶阵列，见图 12 （b）]，这是人类首次执行彗

星尘埃采集任务。经历了长达 7 年、距离 46 亿公里的星际旅行后，收集了大
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量尘埃的气凝胶阵列被带回地球，捕获的尘埃及其在氧化硅气凝胶中留下的

胡萝卜状痕迹在显微镜下清晰可见 [ 图 12（c）]。科学家们发现没有一个气

凝胶单元发生损坏，证明了氧化硅气凝胶当之无愧是星际尘埃收集神器。

(a) (b) (c)

图 12 星际尘埃收集器：（a）星际号宇宙飞船； 
（b）用于收集星际尘埃的氧化硅气凝胶阵列；（c）星际尘埃在氧化硅气凝胶中留下的痕迹 [17]

5. 催化领域的“扫地僧”
气凝胶是催化剂（载体）的极佳候选材料。气凝胶的超高比表面积、发达

的通孔结构，可以使催化剂（一般为各种金属）以很小的尺寸（小于 100nm）

均匀分散在气凝胶中，有利于反应物分子与催化剂充分地接触，极大地提高

了反应速度。负载各种金属（金、银、铁、铂、镍、铬、铜、钒等）的耐高

温氧化物（氧化硅、氧化铝、氧化镁、氧化钛和氧化锆等）气凝胶能够显著

提高气相氧化、烷烃异构化、甲苯加氢和氨基化等重要化学反应的反应速度，

节约反应时间、降低反应条件（温度、压力、浓度等）。气凝胶种类不同，其

用于催化的化学反应也有所不同：负载贵金属的氧化钛气凝胶的典型应用是

在光照下产生催化作用；氧化铝气凝胶在 1000℃高温下仍很稳定，因此在高

温催化剂领域很受青睐，典型应用是用于处理汽车尾气的三元催化器中，在

很高温度下能够保持催化剂（铂、镍）高度分散，保证良好的尾气处理效果；

负载金属的炭气凝胶则主要用于催化烷烃分子的异构化、甲苯燃烧等化学 
反应。

6. 吸附小能手
气凝胶就像是拥有无数纳米尺寸孔隙的海绵，能够吸附巨量的油、CO2

（二氧化碳）、VOCs（可挥发性有机物，如室内装修产生的有害气体）等，其

吸附性能显著优于传统的吸附材料（硅胶、活性炭）。例如，氧化硅气凝胶对
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于常见的有害气体甲苯等的吸附量是活性炭和硅胶的 2 倍以上，可用于清除

室内有害气体；炭气凝胶的吸油量可以达到自身重量的 40 ～ 160 倍 [18]，是处

理海上石油污染的理想材料。另外，纤维素、壳聚糖等生物质气凝胶成本低、

来源广泛、可再生无污染，在重金属离子（镉、铅、铜、铬离子等）处理领

域具有广阔的应用前景。气凝胶在吸附方面的研究方兴未艾，将来有望在空

气净化、气体分离、水处理等领域大放异彩。

7. 生物医学界的“神助手”
气凝胶在生物医学领域也大有可为。经过多年实验，科学家们已经发现

一些气凝胶与人体心血管系统具有良好的相容性。氧化硅气凝胶的低密度和

较高的机械强度使其非常适合于制作心血管植入器件（如心脏瓣膜）。气凝胶

具有的高比表面积、开放的孔道结构和生物相容性，通过将药物载入气凝胶，

药物的稳定性和释放动力都显著提高，是药物传递系统（药物载体）的良好

候选材料。生物质气凝胶（纤维素、壳聚糖）具有与人体系统极好的相容性

和可降解特性，在伤口愈合、骨再生等领域显示出独特的应用价值。例如，

采用壳聚糖 / 硫酸软骨素气凝胶处理过的动物伤口，愈合效果明显好于用普通

生理盐水处理过的伤口。

8. 传感器中的“钢铁侠”
导电型气凝胶（炭气凝胶、金属基气凝胶）可用于制作电化学传感器，

有望在健康监测（如肿瘤细胞检测）和环境监测（如重金属检测）等领域大

显身手。气凝胶作为电化学传感器的主要优势在于：丰富的多孔结构有助于

物质传递和电子传递，显著增大电化学信号的强度；巨大的比表面积可提供

更多的作用点以捕获检测物质，从而获得更低的检测下限。负载金属纳米颗

粒的石墨烯气凝胶对尿酸、胆固醇等多指标检测表现出优异的传感性能，在

医疗检测、生物医学器件领域具有良好的应用前景。氧化硅气凝胶的纳米孔

结构和高透光性使其可用于光学传感器。

结语

气凝胶从诞生至今已经走过了近百年的坎坷岁月，期间经过一段时间的
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沉寂之后，近几十年来的发展已日新月异。气凝胶独特的性质——极小的密

度、高的孔隙率、大的比表面积和发达的孔隙结构使其备受人们的青睐。目

前，我们已能够制备出成百上千种气凝胶，每种气凝胶都有其独特迷人的性

能，并且已经在高端装备和日常生活中获得成功应用。随着制备技术不断发

展、成本逐步降低，气凝胶将在各个领域大放异彩并走进千家万户。
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 懒惰的“小螺搬运工”与
金属低温失效 

——金属材料韧脆转变之谜
张雨衡  卢  岩  韩卫忠

初露端倪

1912 年 4 月 10 日，当时世界上体积最庞大，拥有“永不沉没”美誉的泰

坦尼克号（RMS Titanic）开始了它的处女航，从英格兰南安普敦出发前往纽

约市。不幸的是，这次航行也是泰坦尼克号的最后一次航行。1912 年 4 月 14
日，一个风平浪静的夜晚，泰坦尼克号以 22.3 节（约 45km/h）的速度在漆黑

冰冷的洋面上极速航行，很快接到附近船只发来的冰情通报，史密斯船长命

令瞭望员加强观察。这一年因为是暖冬，冰山比往年向南漂得更远。遗憾的

是，泰坦尼克号的船员未能找到望远镜，瞭望员不得不依靠肉眼观测。突然，

一块黑影出现在瞭望员的眼前，并快速变大，瞭望员惊慌喊到：“正前方有冰

山！所有引擎减速！左满舵！”。短短 37s，泰坦尼克号与一座冰山相撞，造

成右舷船艏至船中部破裂，五间水密舱进水。4 月 15 日凌晨 2:20 左右，泰坦

尼克号船体断成两截后快速沉入大西洋底 3700m 处。从撞击冰山到完全沉没

共历时 2 小时 40 分钟（图 1），造成了 1517 人丧生。泰坦尼克号沉没事故成

为和平时期死伤最为惨重的一次海难。

泰坦尼克号残骸再现后，科学考察队对采集的金属样本进行分析，发现

了导致“泰坦尼克号”沉没的重要原因之一：造船工程师为了增加钢的强度，
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向炼钢原料中添加了大量硫化物，钢的强度得以提升，但也大大降低了钢的

韧性。把残骸的金属碎片与现今的造船钢材做对比试验，发现在 0℃时，新造

船钢材在受到撞击时可弯成 V 字形，而残骸上的钢材很快断成两截。钢材的

低温脆性，即在 -40 ～ 0℃时，钢材由韧性变成脆性，是导致泰坦尼克号在撞

上冰山时（水温接近 0℃）船壳快速解体的重要原因。

图 1 泰坦尼克号沉没事件

事实上，金属材料的韧脆转变特性自 1860 年发现以来，一直受到工程

师和科学家的广泛关注，稍有不慎，就会造成重大灾难事故。直至 21 世纪

初期，钢的低温脆性一直是工程应用的难题。2003 年 1 月，我国广西柳州

地区普降大雪，某工务段内多次发生钢轨断裂事故。2004 年 12 月 19 日凌

晨，北京雨夹雪使得气温骤降，钢轨上雨水结冰，造成钢轨被冻裂。我国大

部分地区，尤其是高原地区（如青藏铁路），冬季气温在 0℃以下，铁路设施

工作温度低，使得钢轨、钢件及其焊缝的脆性进一步增加，突然断裂的倾向 
加大。

工程上把由于温度降低造成金属材料由韧性状态转变为脆性状态的现象称

为“韧脆转变”。近年来，研究人员发现不仅钢铁表现出低温脆性，位于元素

周期表第Ⅴ B 和Ⅵ B 副族的体心立方金属（钒、铬、钼、钨等）也有同样的性

质：在临界温度（称为“韧脆转变温度”）之上，材料具有较好的韧性；低于临

界温度时，材料突然从韧性转变为脆性，几乎丧失了塑性变形能力。其中，铬、

钼、钨等金属材料的韧脆转变温度较高，在室温这些金属也脆得像玻璃一样，极

大地限制了它们的应用。遗憾的是，金属材料的韧脆转变机制一直是一个谜。

变形“搬运工”——位错

金属材料的“韧脆转变”特性是材料变形能力发生变化的直接体现。多



　 懒惰的“小螺搬运工”与金属低温失效 101

数情况下，金属材料依靠位错运动协调变形。金属材料由原子构成，原子排

列有序形成晶体。世界上没有完美的晶体材料，晶体中天然存在各种缺陷。

位错是晶体中的一维缺陷，缺陷区可看作细长的管状区域，管内的原子排列

是混乱的（图 2）。当材料受到外力作用时，通过位错滑动释放应变能，协调

变形。当晶体的一部分通过位错运动整体向某个方向滑出一定距离之后，材

料便实现了变形。这就像“搬运工”一样，通过位错运动，将材料的一小块

从原来的地方搬运到另一个地方，在不断地搬运后，材料的形状产生变化，

实现变形。

(a) (b)

图 2 刃位错结构，就像卷芯面包的“芯”一样：（a）刃位错结构； 
（b）卷芯面包的“芯”位错结构

“搬运工”是怎么制造出来的呢？晶体中原子按照一定的顺序排列，但是

有一些原子比较“调皮”，它会离开自己的位置，导致局部原子排列混乱，这

样就形成了缺陷。如果晶体内少了一个或多出一个原子，就会形成点缺陷。

少了原子的位置叫作空位，多出的原子的位置叫作间隙。如果缺陷具有线状

特征，就叫作线缺陷，如位错；如果缺陷具有面状的特征，叫作面缺陷，如

晶界、相界等。这些缺陷，包括点缺陷、线缺陷、面缺陷，都有可能成为“搬

运工”——位错的“制造车间”，“搬运工”就是在这里被“复制”。根据伯氏

矢量的不同，金属中有两种“搬运工”，一种是刃位错，可形象地称为“小刃

搬运工”；另一种是螺位错，可称为“小螺搬运工”。金属的变形需要两种“搬

运工”相互协作才能完成，少了其中任何一个，都不能有效完成搬运的任务。

当材料受到作用力时，晶格发生畸变，并产生一定的应变能。应变能随

着载荷增加而增加，金属需要位错运动释放应变能。如图 3 所示，可以将应

变能看作一座大山，随着外力的增加，山会变得越来越高，这时需要大量的

“搬运工”来转运，否则大山会崩塌。假设“搬运工”每次只能搬走一块小石

头，搬走一座大山将是非常艰巨的任务。当有足够多的“搬运工”工作时，
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搬山的效率将会大幅提高。当山体的增加量远远小于“搬运工”搬走的量时，

应变能得到及时释放，材料具有很好的变形能力，表现为韧性。在常见的韧

性材料中，位错密度（单位面积的位错数量）可以达到 1012 ～ 1014m-2。但是，

当“搬运工”数量较少时，材料变形产生的应变能将会一直增加，当达到裂

纹的萌生阈值时，在材料内部产生裂纹，裂纹的快速扩展导致材料发生灾变

式断裂，即表现为脆性。“搬运工”——位错是材料变形的重要载体，金属材

料依靠它们才能很好地变形。

图 3 变形如移山，位错就是“搬运工”

特殊的“小螺搬运工”

体心立方金属比较特别，具有韧脆转变、应变速率敏感、滑移面不唯一

等特性，这主要归因于其与众不同的螺位错。体心立方金属的螺位错具有三

维立体核心结构，使其具有与众不同的两个特点。

首先，螺位错形核比较困难，即“小螺搬运工”更加难以制造。相比于

平面位错核心的刃位错，三维核心结构的螺位错形核需要更高的能量。其次，

螺位错的运动比较困难，即“小螺搬运工”行动缓慢。螺位错的运动是一个

热激活过程，在低温下难以运动，随着温度的升高，滑移能力逐步提高，可

以理解为“小螺搬运工”比较懒，天气一冷就不想干活了，只有天气暖和后

才能“满血复活”地工作（图 4）。
在常规金属中，刃位错和螺位错两者的滑移速度相近，也就是说，“小螺

搬运工”和“小刃搬运工”都很优秀，搬运的能力相当，这样就可以良好地

配合，高效地协调变形。但是，在体心立方金属中，“小刃搬运工”天生就跑

得快，不论是在寒冷刺骨的冬天，还是在烈日炎炎的夏天，温度对它的运动
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能力影响并不大。“小刃搬运工”的运动速度甚至达到声速，每秒可以跑几十

到几百米。然而“小螺搬运工”的运动速度与温度密切相关，温度越高，跑

得越快。在天寒地冻之时（低温），“小螺搬运工”从周围环境中吸收的热量

很少，浑身都被冻僵了，所以跑得很慢，比“小刃搬运工”的速度慢很多，

甚至低至“小刃搬运工”速度的几百分之一。当环境温度升高之后（高温），

“小螺搬运工”浑身充满了能量，跑得飞快，甚至和“小刃搬运工”的速度一

样快。例如，在金属铌中，温度达到 80℃以上时，螺位错的运动速度才和刃

位错一样快，而对于金属钨，则需要升到 500℃以上，“小螺搬运工”才能和

“小刃搬运工”一样出色。正是由于体心立方金属中螺位错的特殊性，才使其

具有韧脆转变特性。

图 4 温度越高，“小螺搬运工”跑得越快

韧脆转变机制之争

为什么铁、铬、钼、钨等体心立方金属都具有如此特殊的“韧脆转变”

特性呢？自 1860 年以来，材料的低温脆性问题一直困扰着几代研究者，是一

个百年难题。

早在 1906 年，一位法国的科学家（A. Mesnager）针对钢中的韧脆转变

现象提出了一些想法，他认为材料表面的缺口在韧脆转变中扮演着重要的角

色。金属在加工中会在表面形成微小缺口，例如，在金属表面用小刀划一道，

这个痕迹就是一种缺口。Mesnager 认为类似的缺口在变形时特别容易开裂，

造成了材料的脆性。1909 年，另一位德国科学家（Paul Ludwik）提出了新的

看法，认为材料发生断裂的应力是一个固定的值。如果材料承受的应力超过

了特定值就会发生断裂，反之，材料就可以很好地变形。以上是早期人们对

材料韧脆转变的一些看法。
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1934 年，位错的概念首次出现。20 世纪 50 年代，位错在实验观察中得

到了证实，科学家才意识到位错是协调材料变形的关键。后续研究发现，金

属材料的韧脆转变特性也与位错密切相关。关于韧脆转变机制的解释，科学

家逐渐分为两个阵营（图 5）。

图 5 布朗大学 James R. Rice（左）支持螺位错形核主导机制， 
德国马普所 Peter Gumbsch（右）支持螺位错运动主导机制

1973 年，布朗大学的 James R. Rice 教授认为韧脆转变是由位错形核主导

的。当位错形核较为困难时，材料表现出脆性；随着温度升高，位错形核越

来越容易，形核大量位错有助于变形，材料则从脆性转变为韧性。1989 年，

英国 James Samuels 等人发现体心立方金属中的韧脆转变温度对应变速率比

较敏感，韧脆转变能与螺位错形核能接近，于是提出韧脆转变由螺位错形核

主导的观点。以上学者认为，“搬运工”——位错的制造十分困难，只能靠部

分活泼的“小刃搬运工”和拖沓的“小螺搬运工”来完成任务，工作量巨大，

任务不能如期完成，外力越来越大，材料发生脆性断裂。随着温度的升高，“搬

运工”——位错的生产效率提高，“搬运工”们齐心协力地完成任务，材料表现

出较好的韧性。

20 世纪末，科研人员还提出另外一种想法，认为螺位错的运动是主导

韧脆转变行为的关键因素。德国科学家 Peter Gumbsch 教授和英国牛津大学

Steven G. Roberts 教授等发现金属钨韧脆转变所需要的能量和螺位错形核的

能量相差很大，反而和促进螺位错运动的双扭折形核的能量相近，因而提出

金属韧脆转变是由螺位错运动来主导的观点。他们认为“小螺搬运工”在低

温时跑得实在是太慢了，不能很好地完成任务，于是材料发生脆性断裂。随

着温度的升高，螺位错的运动速度逐渐增加，工作效率大幅提升，两种“搬



　 懒惰的“小螺搬运工”与金属低温失效 105

运工”——位错一起工作，可以很好地完成任务，使得金属材料呈现出韧性。

以上两种金属韧脆转变机制之间似乎存在竞争关系，非此即彼。近期，

西安交通大学韩卫忠等发现，位错形核和位错滑移控制的金属韧脆转变机制

并不矛盾，完全可以合二为一、统一成一种全面的韧脆转变机制。研究者认

为螺 / 刃位错的相对运动速度是控制金属韧脆转变的关键因素，需要“小螺搬

运工”和“小刃搬运工”相互协作才可以完成任务。这就像“两人三足”游

戏一样，如果一个人迈得步子很大，另一个人步子很小，那就一定会摔倒；

只有两个人的步子协调在一定范围时，才可以快速向前跑。更重要的是，研

究者们发现，对于金属铬来说，只有“小螺搬运工”的速度达到“小刃搬运

工”速度的 70% 时，才可以发生韧脆转变。因为此时“搬运工”——位错不

仅可以自己完成搬运任务，而且可以作为 “制造车间”生产出新的“搬运工”，

实现位错自增殖，就像细胞分裂一样。随后，众多“搬运工”——位错被派

遣到不同方向上去工作，即位错交滑移。此时，大量位错“搬运工”沿不同

方向运动，可以较好地协调变形，释放应变能，使金属材料具有出色的变形

能力。

金属低温增韧

金属材料的韧脆转变温度越高，工程应用中成本越高，可靠性越差。因

此，降低金属材料的韧脆转变温度非常重要。科研人员很早就开始探索提高

材料低温韧性的方法，经过不断的努力，发现了以下几种降低金属材料韧脆

转变温度的方法。

（1）升级改造“搬运工”（图 6）。由于体心立方金属中螺位错的特殊性，

形核难，运动也难，降低其形核难度，提高其运动能力，就可以降低韧脆转

变温度。金属材料中的一些杂质元素，如碳、氧、氮等，都会阻碍螺位错的

运动。这些杂质就像是“搬运工”的拦路虎，会降低“小螺搬运工”的运动

速度。为了提高“小螺搬运工”的效率，提高材料的纯度是一个重要的方法。

此外，向金属中添加合适的合金元素，也可以提高“小螺搬运工”的效率。

例如，在钨中加入铼元素，可以降低其韧脆转变温度。铼元素的加入可以调

整螺位错原本的三维位错核心结构，使其更加容易运动。这就像是给“小螺

搬运工”配备了优良的装备，使它的能力大幅提升，从而降低韧脆转变温度，

提高材料的低温韧性。
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图 6 金属提纯或合金化——“小螺搬运工”的升级改造

（2）增加“搬运工”数量。金属变形过程需要位错形核并且运动来协调

变形，如果可以在变形前预制一些位错，就像在搬山之前就有大量的“搬运

工”调配到位，原地待命，任务一旦发布，它们马上开始干活，这样就可以

顺利地完成变形任务。增加“搬运工”——位错可以通过预变形的方式，如

高温轧制、严重变形等方式，增加位错密度，降低韧脆转变温度。例如，金

属钨通过轧制之后，韧脆转变温度可以从原来 500℃左右降低到约 -50℃。

（3）增加“制造车间”。晶界或材料内部缺陷可以作为“制造车间”生产

“搬运工”——位错，如果大量地引入晶界或其他缺陷，变形时就会自发形成

大量的位错“制造车间”，源源不断地生产“搬运工”——位错，材料变形就

会更容易，从而降低韧脆转变温度。例如，超细晶钨的韧脆转变温度可以降

低到室温左右。

挑战与机遇

金属材料的韧脆转变特性对深空、深海、极地探索、核能、军工国防、

航空航天、电子工业、辐射屏蔽等领域有重要影响，如图 7 所示。

(a) (b)

图 7 极地科学考察船及空间站：（a）极地科学考察船；（b）空间站

难熔金属具有高熔点、高硬度、高温强度和抗蠕变等优异性能，是国家
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重大工程和武器装备亟须发展的关键材料，广泛用于核聚变堆、空间堆、卫

星、飞行器、火箭、发动机等高科技领域。随着前沿科学技术的不断发展，

材料的服役环境变得更加苛刻，也对材料的性能提出了更高要求。例如，钨

可以用作杆式动能穿甲弹的弹芯材料、平衡配重元件、惯性元件、射线屏蔽

材料等。高密度钨合金杆式动能穿甲弹，不仅具有良好的穿甲威力，而且与

贫铀合金穿甲弹相比，具有无毒性、无放射性污染等优点，是当今世界各国

主要使用的穿甲弹材料，也是穿甲弹今后发展的主要方向。然而，较高的韧

脆转变温度（500 ～ 800℃），是开发高强度、高韧性钨合金的“拦路虎”。随

着科学技术日新月异的发展和装甲防护技术水平的不断提高，如果能有效攻

克钨合金的低温脆性难题，将会使我国在武器领域攻占新的高地。此外，钨

还被誉为最有潜力的聚变核反应堆第一壁材料（图 8），是实现聚变能安全应

用的关键核心材料。面向等离子体的聚变堆第一壁需要承受高能中子和离子

辐照、热循环载荷、高温、高压等极端服役环境的考验。钨的低温脆性和高

韧脆转变温度极大限制了它的加工和应用，尽快发展调控钨的韧脆转变的新

技术，是突破其可加工性差，满足聚变堆、武器系统等工程应用的关键点。

图 8 聚变堆反应装置

钢铁被广泛应用于化工、食品、工业、建筑、汽车等行业。在极端气候

条件下，由于钢的韧脆转变特性，造成了应用中的一些安全隐患。从 20 世纪

30 年代开始，人们就发现很多工程脆断事件都与低温有关。例如，位于比利

时的哈士尔特桥建造完成后，在 -20℃低温下突然发生了脆断破坏；欧洲境内

的 Helen Sells 桥在气温降至 -14℃时也发生了类似的脆断事件。为了避免钢

的低温脆性开裂，常常通过改进工艺、合金化等方式来提高韧性。然而，相

应的制造成本和资源消耗也大大增加了。探究金属材料的韧脆转变机理，开

发适用于极端服役环境并且成本低廉的高性能钢铁结构材料也是重要的研究

方向。
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材料韧脆转变机理的研究也对我国开发资源战略高地有着重要的战略意

义。南极和北极地区的自然资源极为丰富，包括各类不可再生的矿产资源与

化学能源、可再生的生物资源、水力以及风力等。北极是国际海上战略通道

和咽喉要地，也是海上贸易的重要走廊和枢纽。北极潜在的可开采石油和天

然气储量丰富。由于北极地区长时间严酷的低温环境，对金属材料的低温服

役性能提出了新的需求。为了有效开发利用极地资源，发展低温高韧先进结

构材料是前提。

总的来说，金属材料的韧脆转变现象从发现至今已经有近 200 年的历史，

科学家对材料本征的韧脆转变机理的认识不断深入。探索材料的韧脆转变机

制对理解韧脆转变行为，设计、开发、拓宽先进材料的应用范围具有重要意

义。金属材料的韧脆化原理研究，既面向世界学术前沿，又面向国家重大需

求，实现金属材料韧脆转变性能的精准调控是科学家追求的一个新目标。



　 高性能亚稳钛合金 109

 高性能亚稳钛合金 
任  磊  肖文龙

崛起的第三金属钛合金

在日常生活中，钢铁和铝合金作为金属结构材料具有最广泛的应用，如

汽车、高铁、建筑、桥梁、日用电器等领域。同样作为结构金属材料的钛合

金，从 20 世纪 40 年代起开始应用于飞机、舰艇及海洋工程、石油化工等领

域，因其重大的战略价值和在国民经济中的重要地位，常被誉为继钢铁、铝

合金之后崛起的“第三金属”。

钛的发现已有 200 多年的历史。1791 年，英国矿物学爱好者格雷戈尔

（William Gregor）在研究英国康沃尔郡的黑磁铁砂（钛铁矿）时，发现有一

种新的未知金属元素存在其中。1795 年，德国著名化学家克拉普鲁斯（Martin 
Heinrich Klaproth）在分析来自匈牙利的金红石矿时，鉴定出一种与格雷戈尔

发现一致的未知元素氧化物，并根据希腊神话中古老神族 Titans 的名字，将

此元素命名为钛 (Titanium)，金属元素钛由此面世。

钛的熔点是 1668℃，比铁高出 130℃，属于高熔点的金属；而其密度仅

4.5g/cm3，为铁的 57%，属于轻质金属元素，是轻金属中的高熔点元素。纯

钛的强度一般，但经合金化的钛合金强度高，最常见的 TC4 合金 (Ti-6Al-4V)
经热加工处理后的强度近 1200MPa，与高强钢相当。但是，它的比强度（强

度与密度的比值）却大大领先于高强钢，同时远超铝合金、镁合金及铜合金，

是一种极具吸引力的金属结构材料。

钛之所以被人们广泛关注，是因其具有极为健硕的“身体条件”，集轻质、

高强、耐蚀、无毒、无磁等基本素质于一身。而钛合金材料既是优质的轻型
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耐蚀结构材料，又是新型的功能材料和重要的生物医用材料。集“十八般武

艺”于一身的钛合金，可根据不同的需求，利用其自身优势，制备不同应用

场合的产品。例如，它兼具高屈服强度和低弹性模量的特征，是制造弹簧的

首选材料。它具备优异的高温性能，可在 600℃下稳定工作，在航空发动机中

具有光明的应用前景；出色的低温和超低温性能，在零下 200℃的工作条件下

仍具有很好的强度和塑性，适合用于在外太空工作的宇航装备；金属钛无磁

性，即使在很强的磁场中也不被磁化，可用于复杂环境下的武器装备中；优

异的耐蚀性，尤其是在海水中，其腐蚀速率接近于零，是船舶、潜艇、海洋

油气开采平台及海水淡化工程等领域广泛应用的耐蚀材料；极低的阻尼特性，

声波和振动在钛合金中的衰减超慢，适合用作声呐系统材料。另外，它与人

体具有优异的生物相容性，适合用作医疗植入材料；与碳复合材料的热膨胀

系数和电化学电位相近，具有很好的相容性，广泛用于航空、航天领域的连

接件。

另外，钛合金拥有其他功能材料没有的三大突出特性——形状记忆、超

导及储氢，是一种应用前景潜力巨大的功能材料。钛镍合金材料在特定环境

温度下具有单向、双向和全方位的形状记忆效应，被认为是最佳形状记忆材

料，在特定场合具有广泛应用。例如，战斗机油压系统的管接头，石油工程

中输油管路系统；航天飞行器上的天线，在医学上制成螺钉用于骨折愈合等。

钛铌合金在温度低于临界温度时，表现出无电阻的超导功能。钛铁合金是一

类具备吸氢特性的金属材料，在氢气分离、净化、贮存以及运输和蓄电池等

方面很有应用前景。

钛合金具有如此众多的优点和特性，在外层空间、天空、陆地及海洋中

均具有广泛的应用，包括航空、航天、车辆、船舶、海洋平台、海水淡化、

化工、医疗、建筑及体育用品等领域（图 1），又被人们称为“太空金属”“海

洋金属”“智慧金属”等。

(a) (b)

图 1 钛合金在建筑中的应用实例：（a）国家大剧院；（b）杭州大剧院
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钛合金中的“全能选手”亚稳钛合金

钛的基本物理特征之一是拥有两种不同的晶体结构，具有同素异构转变

组织，这为解释钛合金的多样性和复杂性提供了重要的物理化学基础。该基

本特性钢铁同样具备，而常见金属铝、镁、铜等均不具备该特征。纯钛的

同素异构转变温度是 882℃。在该转变温度之下，钛为密排六方晶体结构的 
α 相；而在转变点之上，其具有体心立方晶体结构的 β 相。对于钛合金来说，

同素异构转变温度不是固定的，它随不同合金化元素的添加以及合金化程度

的不同而提高或降低。

到目前为止，已有几十种合金化元素与钛形成了具有实用价值的钛合

金。根据合金化元素对 α 相和 β 相稳定性影响的不一致，钛的合金化元素通

常可划分为 α 稳定元素、β 稳定元素和中性元素（图 2）。针对不同的钛合金， 
α 稳定元素可以显著提高 α 相与 β 相的转变温度，β 稳定元素降低 α 相与 β 相

的转变温度，而中性元素的作用不明显。

钛合金的分类方法有很多种，但目前普遍按照退火状态下的组织与 β 稳

定元素的添加及其含量之间的关系，将钛合金分为 α 型、近 α 型、α+β 型、

亚稳 β 型及 β 型五种不同的类型。而近 α 型钛合金拥有亚稳态 α 相，亚稳 β
型钛合金拥有亚稳态 β 相，α+β 型钛合金同时拥有亚稳态 α 相和 β 相。因此，

近 α 型、α+β 型、亚稳 β 型钛合金又可统称为亚稳钛合金，是国内外钛合金

发展研究的热点前沿。

882

bcc β
bcc β

hcp α

hcp α

β

α

β

V Mo Nb Ta Re
Fe Cr Mn Co Cu

Al
O N C

Sn Zr
{110}β {0001}α

aα = 2.95Å

aβ = 3.32Å

cα = 4.68Å

图 2 钛的合金化元素及其同素异构转变
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经过几十年的发展，亚稳钛合金的重要性逐步提高。这类合金经不同的

元素合金化与加工处理之后，可以获得高强度和高韧性极佳配合的材料，用

于制造大型客机的起落架；也可以获得优良高温力学性能和高温抗蠕变性的

材料，应用于温度达 600℃的环境中，能够很好地满足航空发动机的性能要

求；还可以兼备高屈服强度和低弹性模量，作为生物医用材料服务于患者。

具备密度低、比强度高、耐蚀性好、无磁和生物兼容性好等优良特性的

高性能亚稳钛合金，还拥有丰富的合金化选择，以及复杂的相变行为和组织

调控能力，可以获得不同工况条件的优异综合力学性能，大大拓宽了其应用

范围。根据其本身特性及应用状况的不同，钛合金还可以划分为高强钛合金、

高温钛合金、低温钛合金、船用钛合金、低成本钛合金、医用钛合金及功能

钛合金等几大类。

高性能亚稳钛合金的用武之地

高性能亚稳钛合金是重要的轻质结构金属材料，兼具比强度高、耐蚀性

好、高低温性能好、弹性模量低等特点，在武器装备、化工医疗、日常生活

等不同领域均有着重要的应用价值。自 1948 年美国杜邦公司首先开始商业

化生产金属钛起，经过 70 多年的不断发展，钛合金从最初主要用于航空发动

机、导弹、卫星等的制造，逐渐推广应用于化工、能源、冶金等领域，应用

范围和应用价值均在大幅度提升。随着现代化武器装备的高性能化和轻量化

制备的发展需求，世界各国越来越重视钛合金的研发和推广应用。同时，钛

在航空、航天及其他民用领域的应用也在日益增加。

钛合金的应用领域非常广泛，但不同应用场合对钛合金的综合性能有着

不同的要求。例如，喷气式发动机用钛合金，要求产品具有较好的高温抗拉

强度、蠕变强度、高温稳定性、疲劳强度及断裂性；航空构架用钛合金则，

要求产品具有良好的抗拉强度、疲劳强度、断裂性和可加工能力；化工行业

应用的钛合金，要求产品具有良好的抗蚀性、适当的强度及更低的制造成本。

随着在不同领域的技术开发和应用发展，钛的合金体系日益完整，应用范围

涉及工业及民用的各个方面。直到今天，化工和航空航天仍然是钛及钛合金

的主要应用领域，其他领域如海洋、能源、建筑、体育休闲及交通运输等的

应用需求也在日益增加。
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1. 在航空领域中的应用
航空工业是最早研制和应用钛合金材料的领域，始于 20 世纪 50 年代。

钛合金的发展史离不开其在航空领域的应用。第二次世界大战结束后，航空

飞机的飞行速度取得关键性的突破，超音速飞机的时代来临。在更高飞行速

度的要求下，对飞机结构材料的要求也越来越严格。传统的钢结构、铝结构

在更高的材料要求下已经不能满足性能要求。

随着航空工业的发展，钛合金材料逐步成为飞机制造不可或缺的结构材

料。1950 年，美国首次在 F84 战斗轰炸机中采用工业纯钛制造后机身隔热板、

导风罩和机尾罩等非承力构件。1954 年，美国普拉特·惠特尼公司开始用 
Ti-6Al-4V 合金制造 J-57 涡轮喷气发动机压气机转子盘和叶片。1954 年，英

国罗尔斯·罗伊斯公司在 Avon 发动机上也使用了 Ti-6Al-4V 合金。到 20 世

纪 60 年代中期，美国研制成功的 YF-12A/SR-71 侦察机，用钛量达 95%，可

以称为“全钛飞机”。20 世纪 80 年代，欧美设计的各种先进军用战斗机和轰

炸机中钛合金用量已经稳定在 20% 以上。1980 年以后，民用飞机的钛使用量

大大增加，而且钛合金材料用量已经超过军用飞机的使用。

根据材料使用功能的需求不同，将航空领域用钛合金分为飞机机身用钛

合金和航空发动机用钛合金。

（1）飞机机身用钛合金

钛合金在飞机结构中主要用于骨架、蒙皮、机身隔框、起落架、防火壁、

机翼、尾翼、纵梁、舱盖、倍加器、龙骨、速动制动闸、停机装置、紧固件、

前机轮、拱形架、襟翼滑轨、复板、路标灯和信号板等。其中，重量最大的

零部件应属飞机起落架的大梁。例如，俄罗斯上而达公司用 75000t 锻压机生

产 Ti-1023 合金（Ti-10V-2Fe-3Al）锻件，其锻件重 3175kg，是目前世界最

大的航空用钛合金锻件，其主要用于大型客机 B777 和 A380 的主起落架载 
重梁。

波音 B787（图 3），又被称为“梦想客机”，是波音公司最新型号的双发、

远程、双层宽体机。设计始于 2005 年，已于 2007 年投入使用。机内两行通

道，载客 210 ～ 330 人，续航距离为 15700km。在飞机制造用材方面，钛合

金材料占比达 11%，高于钢材的 8%，但低于铝合金的 20%。

空中客车 A380（图 3）是欧洲空中客车工业公司研制生产的四发、550
座级、双层、超大型远程宽体客机，其投产时也是全球载客量最大的客机，

故有“空中巨无霸”之称。A380 在使用材料方面，钛合金占比为 9% ( 约为
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60t)，复合材料高达 60%。先进材料的使用，改进了气动性能，减轻了飞机重

量，减少了油耗和排放，降低了营运成本。客机起飞时的噪声比当前噪声控

制标准低很多。A380 是首架每乘客百公里油耗不到 3L 的远程飞机。

(a) (b)

图 3 国外用钛量较大的大型先进客机：（a）波音 787；（b）空客 A380

C919 大型客机（图 4）是我国按照国际民航规章自行研制、具有自主知

识产权的大型喷气式民用飞机，158 ～ 168 座级，航程 4075 ～ 5555km。该

客机中钛合金的用量达到 9.3%，与空客 A380、波音 B787 等先进客机的钛用

量水平相当，主要用于机身、机翼及其接头、吊挂、弹性构件以及液压燃油

系统等零部件。

图 4 中国 C919 客机中零部件的供应单位
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（2）航空发动机用钛合金

航空发动机是飞机的心脏，是最重要的关键部件之一。发动机的风扇、

压气机盘件、叶片等转动部件，不仅要承受很大的应力，而且要有良好的耐

热性，即要求钛在 300 ～ 650℃温度下具有抗高温强度、抗蠕变性和抗氧化

的性能。另外，发动机的质量每降低 1kg，其使用费用通常可节约 220 ～ 440
美元。在如此苛刻的服役条件下，铝合金不能耐受很高的温度，钢密度较大，

不能提供很高的推力重量比，而钛合金的综合性能具有显著优势。

钛合金材料在国外先进航空发动机上的用量占其总重量的 25% ～ 40%，

并且随着技术的发展，钛合金材料用量越来越多。例如，第三代航空发动机

的钛合金材料用量为 25%，第四代航空发动机的钛合金材料用量为 40%。

航空发动机中使用钛合金的好处有很多。在发动机的中等温度部位，钛

比钢具有更高的疲劳强度、屈服强度和蠕变强度，较低的弹性模量，这样在

疲劳载荷情况下能够减少应力。钛合金优异的抗大气腐蚀性能，能大大改善

喷气发动机的压缩性能。

美国惠普公司生产的 F-119 涡轮风扇发动机示意图如图 5 所示。

EEC

3

10

2

图 5 美国惠普公司生产的 F-119 涡轮风扇发动机示意图

2. 在航天领域中的应用
钛合金在航天工业中应用可达到减轻发射重量、增加射程、节省费用的

目的。钛合金可用作压力容器、燃料贮箱、火箭发动机壳体、火箭喷嘴套管、

人造卫星外壳、载人宇宙飞船船舱（蒙皮及结构骨架）、起落架、登月舱、推
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进系统等。针对航天运载器高应力承载、超高 / 低温、强腐蚀等极端条件下的

应用需求，国内外已开发出各种性能的钛合金系列和加工制造技术。

航天飞机是能够反复使用的世界上最早载人的宇宙飞船。美国从 1972 年

开始研制，1981 年第一次飞行成功。钛合金由于能减轻宇宙飞船的总重量，

因此在很多部件中得到应用。例如，轻量的钛合金制高压容器，在美国国家

宇航局的双子星座飞船、阿波罗飞船上研制成功；发动机壳体中采用了钛合

金，重量减轻 30% ～ 40% ；压力舱、托架、夹具和紧固件等均用钛制成，共

使用 68t 钛合金材料，极大减轻了飞船的重量。美国一级火箭发动机壳体材料

广泛使用的是钛合金 (Ti-6Al-4V)。使用该合金的还有巨型圆筒状的液体火箭

燃料容器、洲际弹道导弹多个球形和椭圆形的发动机壳体等。

中 / 高温高强韧、大承载是未来航天钛合金结构面临的主要挑战，也是

我国快速航天运载器耐热承载一体化发展的迫切需求，亟须加快对 600℃及

650℃以上的高温高强钛合金材料体系的研究与工程应用突破。工程应用中受

室温塑性差的反向制约，针对高强钛合金难变形的特点，需结合航天结构大

尺寸、高成形精度及高性能需求，推动精密铸造、超塑性成型、扩散焊 / 激光

焊连接、粉末冶金及增材制造等应用技术的发展，提升钛合金在航天结构中

的应用成熟度。

3. 在海洋装备领域中的应用
海洋约占地球表面积的 70.8%，蕴含着大量的资源，是人类未来拓展生存

空间的重要场所。海洋中主要的矿产是锰结核和热液矿，含有镍、铜、锰和

钴等数十种元素，储量巨大。海底蕴藏着丰富的金、银、石油、天然气、铀

等资源。海水中的核聚变燃料氘、氚的储量更是巨大。随着人类对资源需求

的不断加大，海洋必将成为大力开发和竞争的市场。

众所周知，海水是含有 Na、Mg、K 和 Cl 等十多种离子的水溶液，有很

强的腐蚀性。而钛的比强度高、耐蚀性强，在海水、海洋大气及潮汐环境中

均有极好的耐蚀性，既耐均匀腐蚀，又抗局部腐蚀。从技术性能而言，钛优

于普通钢铁、不锈钢、铝和铜等常用金属结构材料。大量的实验表明，钛及

钛合金是舰船制造和海洋工程中最佳的结构材料。

钛合金因其优异的耐蚀性及综合力学性能，在核潜艇、深潜器、原子能

破冰船、水翼船、气垫船、扫雷艇、海洋油气开采平台等高端装备领域的应

用十分广泛，如图 6 所示。国外钛合金材料主要应用于船体结构材料，舰船
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泵、阀、管道及其他配件，动力驱动装置，热交换器，冷凝器，冷却器，蒸

发器，声学装置等；国内钛合金材料则主要用于制造深潜器，动力驱动装置，

舰载雷达、电子设备，紧固件等。

图 6 高性能钛合金在舰船及海洋装备中的应用

（1）舰船

船舶材料是海洋环境中重要的结构材料之一，其使用标准要求比较高，

需要具备优良的强度、韧性以及耐海水、海洋大气腐蚀的能力。在实际的建

造过程中，该材料还需要有极好的加工性与可焊接性。钛合金本身具有很强

的耐海水腐蚀能力、强度高而且没有磁性等优点，所以能够充分满足船舶材

料的要求，其应用发展前景非常可观。

在严酷的海洋工作环境中，舰船的建造需要使用综合性能匹配优良的高

性能钛合金材料。使用钛合金制造舰船螺旋桨、声呐导流罩和其他辅助设备，

可以充分发挥出装备的耐蚀、抗压等应用性能，提高装备的可靠性，延长使

用寿命。

在世界各国中，俄罗斯在船用钛合金的实际应用上最先进。俄罗斯已经

拥有大量专门的船用钛合金体系，同时已经制造出一系列强度较高的船用钛

合金产品，包括船体、船机和动力装置都有专门的钛合金，强度也非常大，
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而且在材料制造上使用的工艺也非常成熟。美国在船用钛合金方面也进行了

很多工程研究，已经实现了将钛应用在各种动力的潜艇、水面艇、民用船的

耐压壳体、海水管路系统、排风扇的叶片以及一些消防设备等方面。日本在

船舶上使用的钛合金主要包含纯钛、Ti-6Al-4V(ELI) 等，常用在民用渔船以

及深海潜水器的耐压壳体上。1981 年开始，陆续出现了“深海 2000”“深海

4000”等深海潜水调查船，这些潜水器的外壳骨架、均压容器、配管等都用

了钛合金，能够有效增加潜水器的下潜深度。

我国从 20 世纪 60 年代开始研究钛合金在船舶中的应用，跟国外研究的

时间基本同步。目前我国在船用钛合金方面的研究和应用已有很大的突破，

初步研究出了较完整的船用钛合金系列，但在应用方面与国外仍有一定的差

距，应用部位和用量都比较少。

（2）核潜艇

核潜艇必须具有下潜深和水下隐蔽性好的特点。因其船体巨大，不能在

焊后进行热处理，行驶过程中需承受巨大的静载荷和动载荷，要求材料的强

度高，韧性和抗疲劳性能好。另外，钛合金无磁性，不易被发现，同时也不

易成为磁性水雷的攻击目标，十分适合作为潜艇壳体的制作材料。

俄罗斯在核潜艇用钛合金的研究和制造方面处于国际领先水平。20 世纪

60 年代，苏联制造了第一艘全钛合金核潜艇。21 世纪初，俄罗斯研制的第

四代“亚森”级弹道导弹核潜艇，船壳采用双层钛合金制造，性能更为优异。

俄罗斯的“梭鱼”级核动力潜艇，最深下潜深度可以达到 900m，航速可以达

到 45 节（1 节 =1.85km/h），同时具有优异的声 / 磁隐身性能，这些均得益于

高性能钛合金材料的大量使用。其中，俄罗斯的“台风”级核潜艇钛合金用

量达到了 9000t，号称“全钛”潜艇，是下潜深度、下潜时间、航行速度、隐

身性能等纪录的保持者。因此，先进钛金属材料是高性能海军装备的重要和

关键的物质保障。

（3）深潜器

海洋资源开发包括海洋油气的勘探、开采、运输等，美国等发达国家早

已从近海向深海（3000m）发展。钛合金材料及其深加工技术是设计和开发

先进的深潜装备、提高其可靠性和稳定性的最理想选择。

海上载人深潜器使用的材料经历了从高强钢转向高性能钛合金的发展过

程。目前潜深超过 3000m 的深潜器载人舱球壳材料几乎全部采用钛合金。中

国、美国、日本、法国等国家在深潜器的研制方面居于领先地位。我国自行

设计的“蛟龙”号载人深潜器外壳选择了钛合金板作为主材，其最大下潜深
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度达 7000m，最大载荷 220kg，使我国成为全球第五个掌握 3500m 以上大深

度载人深潜技术的国家。

（4）海洋油气开采平台

据统计，海底蕴藏着大约 1300 亿吨石油，占全球石油储量的 30%。随着

人类社会对资源需求的不断增加，海底石油钻采意义重大。对于所需的海上

采油设备，不仅要与海水、原油等接触，还要承受海上风浪的冲击以及开采

平台的工作载荷，由于工作环境恶劣，同时设备庞大，对材料各项性能要求

十分苛刻。因此，高性能钛合金对海洋资源开发装备水平提升有着非常重要

的意义。

钛合金对海水、原油的耐蚀性好，用其制造的零部件不仅工作寿命长，

而且安全系数高，降低了维护成本，因此，海洋平台用的闭式循环发动机中

的冷凝管、换热器，以及泵、阀等对抗腐蚀性要求高的部件均选用钛合金制

造。目前，钛合金制列管式或板式热交换器、泵、预应力管接头、升降管管

道、夹具、仪表外壳以及各种配件和紧固件等已得到广泛的应用。美国北海

油田挪威分部的半潜式浮动钻井平台就大量使用了高性能钛合金作为钻井立

管，显著降低了整个系统大约 50% 的质量，从而将立管提升力降低了 63%，

系统成本降低了 40%，服务年限可达 25 年之久。我国东海石油平台上的热交

换器、压缩冷却器、内冷却器等均已采用钛合金管制造。未来建设的海上石

油钻采平台将部分或大量使用钛合金，其用量将会达到几万吨到十几万吨的

水平，这无疑会有力地提升我国海上石油钻采平台的建造水平，并极大地带

动我国钛产业的发展。

随着钛合金加工技术的逐渐成熟，以及生产成本的低廉化，钛合金在海

洋工程方面的应用不断得到拓展，例如海洋温差发电机的蒸发器及传热系统、

海水污染处理装置及电解用镀铂钛阳极的制造等。同时，钛被应用在多种类

型的海水系统管道及接头的制造方面，如冷却水、消防水和洒水灭火系统。

另外，海上标志、海底电缆以及跨海大桥保护套等海上设施也越来越多地使

用高性能钛合金材料来制造。

4. 在武器装备领域中的应用
高机动性、轻量化、高防御能力以及高可靠性是未来装甲车辆及武器系

统发展的必然方向。为了提高作战部队的机动能力，装甲车辆就需要实现轻

量化。钛合金由于高比强度、高比模量、耐腐蚀、无磁等优异性能，特别适
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合作为武器装备轻量化和性能提升的首选材料。随着高性能低成本钛合金及

其先进低成本制造技术的发展，钛合金材料、零部件、分系统及整个武器装

备系统成本大大降低，武器装备全寿命周期效能较过去大幅提高，在兵器装

备如坦克、火炮等方面获得应用。世界部分国家制定了钛合金标准和军用标

准，规范了高性能低成本钛合金的制备、零部件的生产和在地面武器装备上

的应用。

军用陆基武器装备的快速部署和快速反应以及特殊区域的快速运输，对

装备的轻量化提出了更高的要求，武器装备必须减重，同时要保持和提高生

存力。因此，钛合金将成为满足这些要求的首选材料，并将在陆基武器装备

上的应用越来越广泛。最成功的应用包括 M1A2 主战坦克、M2 布雷德利战车

和轻型 155mm 火炮 M777。钛合金材料比强度、抗弹能力、耐腐蚀能力等均

优于轧制均质装甲钢，是装甲车辆制造中有发展前途的金属结构材料。将高

性能钛合金材料用于两栖战车的制造，不但能够减轻装备重量、增加装备机

动性，同时能够有效防止结构腐蚀。

钛合金制造武器装备时，符合兵器轻量化的发展方向，不仅可以降低武

器质量，提高装弹量，同时能够大大提升部队的机动性，适合空降部队和复

杂地形作战使用。美国在研究和应用钛制武器装备方面处于世界领先地位，

早在 1946 年，美国的陆军机械部就开始研究与兵器有关的钛合金工艺。目

前，钛合金被大量用于制造导弹、火炮、多种类型装甲及其他方面的部件，

主要用于取代钢制部件以实现减重的目的。从 1955 年至今，高性能钛合金在

军械制造方面的用量都在逐年增加。

20 世纪 50 年代，美国在 M28 型 120mm 无后坐力炮的研制中，使用了

多种高性能钛合金分别制造炮管、药室、喷管和发射活塞，使全炮重量从钢

制的 102kg 降低到 49kg，减重超过 50%。据报道，美军研制的 155mm 口径

M777A1 型榴弹炮，同样是大量使用钛合金制造的地面作战系统，可比 M198
型火力系统减重 5150kg。俄罗斯也在装甲车辆的轻量化方面积极开展以钛代

钢的工程化研究工作。如 52t 级别的 T-80 主战坦克使用先进钛合金材料制造

其发动机外壳门、炮塔回转支架等，较传统的钢质材料减重 40% 以上；火炮

质量减重后，并未影响其射程和精度，使得作战运输更加便利，机动性和灵

活性大为提高。

采用精铸工艺代替棒材机加工成型，制造制退器可大幅提高材料的利用

率。20 世纪 50 年代后期，伴随着铸造钛合金技术的发展，美国的导弹技术

取得长足进步。美国逐渐将钛合金的应用重点从航空、航天领域转化到导弹
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领域。由于钛合金铸件具有比强度高、耐腐蚀和复杂件便于成型等优点，能

满足从小型空空导弹到大型洲际弹道导弹的需要，从而得到广泛的应用。目

前使用较为普遍的导弹部位有尾翼、火箭、弹头壳体、连接座等部件（图 7）。
在未来战车和火炮系统的应用中，更多高性能钛合金将成为取代轧制均质装

甲钢和铝合金的重要选材。

图 7 钛合金在装甲及导弹中的应用

5. 在医疗领域中的应用
医用钛合金材料是用于医学工程中的一类功能结构材料，常用于外科植

入物和矫形器械产品的生产和制造。钛合金医疗器械产品如人工关节、牙种

植体和血管支架等用于临床诊断、治疗、修复、替换人体组织或器官，或增

进人体组织或器官功能，其作用是药物不能替代的。钛和人体有很好的生物

相容性，弹性模量与人体组织最接近，并且耐腐蚀，可以在用于人体硬组织

修复的同时不被人体组织液腐蚀。世界上每年的医疗用钛量约 500t，在牙科、

心脏手术、人体骨骼等方面有着广泛的应用。

高性能的钛合金材料轻质高强，且密度与人骨近似，良好的生物相容性，

以及弹性模量接近于人体骨骼等特性，极其适合制造钛合金人工关节，包括

髋关节、膝关节、肘关节、踝关节等，已被广泛用于手术中。实验证明，钛

相比于钴合金、不锈钢的抗疲劳性和耐蚀性能更优异。钛的表面活性好，组

织反应轻微，容易与氧发生反应建立致密氧化膜，氧化膜比较稳定，因此，

钛合金具备生物医用材料的条件，是一种较为理想的、具有发展前途的植入

体材料。

高性能钛合金材料在骨科应用中比其他金属生物材料具有明显优势，结

合 3D 打印技术以发展医用钛合金部件，将大大推动材料的应用水平。另外，

因有助于降低弹性模量并促进人骨向内生长，多孔植入体钛材也受到了特别
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的关注。此外，不同的表面处理工艺被用于改善钛合金植入体材料的性能，

如耐磨性、耐腐蚀性和骨组织结合性。采用不同的先进制备工艺，然后进行

适当的表面涂层改性，可获得满足医用性能要求的高性能钛合金植入体材料。

开发出坚韧、生物相容、耐腐蚀、耐磨、弹性模量更接近人骨的植入体材料，

仍是研究者们努力的方向。

随着高性能钛合金的开发研制、可选钛合金材料品种的增多及价格的降

低，钛合金在医疗行业中的应用成倍增加。新型亚稳钛合金是可兼顾骨科、

口腔科和血管外科等多种用途的先进材料。钛合金的生产技术应向低模量、

高强度、良好生物相容性和力学相容性的方向发展。从发展趋势来看，高性

能亚稳钛合金将成为未来发展的方向和医用钛合金市场的主流。
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 折纸 / 剪纸超材料 
许河秀  王明照

什么是剪纸 / 折纸

所谓折纸，是指根据折痕将纸张折成各种不同形状的艺术活动，折痕模

型的设计是关键。自 19 世纪以来，人们借助折纸来研究数学问题，并在此

基础上发展了折纸几何学等研究方向。为进一步拓展折纸的广泛应用，研究

学者利用计算机技术深入研究折痕，逐步形成了完整的理论基础，发展了

诸如镶嵌折纸（Origami Tessellations）、褶皱分子 (Tucking Molecules)、曲

线折纸（Curved-Crease Origami）、同心褶裥 (Concentric Pleating）等折叠

方法 [1]。目前，镶嵌折纸方法中最具代表性的是 K. Miura 于 1972 年提出的

Miura-ori 折纸（三浦折法），以 Miura-ori 为基础演变出了多种变体，例如霍

夫曼网格、巴洛图模式 (Paulo Barreto)、吉村模式（Yoshimura) 等。图 1 中

给出了应用不同方法构造的经典模型，如 Miura-ori（三浦折法）、斯坦福兔 
子等。

剪纸（Kirigami）是根据折痕对纸张进行裁剪而使保留部分构成不同形

状的艺术活动，也可应用于三维曲面空间构造中。与折纸最显著的区别在于，

剪纸需要裁剪，而折纸不改变纸张完整性。如图 1（f）、（g）所示，不同形状

的剪纸单元进行旋转折叠后可以构造出多样空间体，体现了剪纸结构的高度

可扩展性。剪纸是中国古老的民间传统艺术之一，每逢佳节，人们便用剪刀

在纸上剪出令人赏心悦目的图案，贴在窗户或者门上作为装饰品；或通过巧

妙的设计，用手拉拽剪好的二维图案，使其成为精美的三维图案，挂于房间
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的显眼处作为装饰。自东汉（公元 105）蔡伦改进造纸术以来，早期剪纸方法

便可以很好地储存，进而逐渐发展起来。“剪纸”这一概念的出现远早于造纸

术的发明。《史记》中记载西周周成王用梧桐叶剪刻成“圭”的形状赐给其弟

姬虞，封姬虞到唐为侯，这就是典故“桐叶封弟”的由来，也是有史以来最

早关于剪纸的描述。此外，人们还使用金银箔、绢帛、皮革甚至树叶等薄片

材料，以雕、镂、剔、刻、剪等方法雕刻出图案制成工艺品。随着剪纸技术

的不断发展，基于剪纸图案制成的艺术品变得更加精美 [2]。

(a) (b)

(c)

(d) (e)

(f) (g)

图 1 目前发展的几种经典折纸和剪纸方法 [1] ：(a) Miura-ori 镶嵌平坦折纸； 
(b) Miura-ori镶嵌折纸的鞍形变形；(c) 斯坦福兔子；(d) 曲线折纸折叠的玫瑰花；(e)同心褶裥折叠； 

(f)“六面”剪纸结构经折叠后形成的空间曲面；(g) 与球面共形的旋转切割方形剪纸
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折纸 / 剪纸方法可应用于哪些领域

进入 21 世纪，折纸 / 剪纸已不仅是一门传统手工艺，其概念被不断延伸，

已发展成为有理论基础和广泛应用的独特形变科学和技术，成为一门新学科。

折纸 / 剪纸技术广泛应用在生物医学、航空、电磁调控等领域。

1. 生物医学领域
2006 年，研究人员设计了一款新型伸展支架剪纸结构，与金属支架外包

覆着一层薄膜的传统支架结构不同，该新型支架由可折叠的金属薄片组成，

收缩和展开状态如图 2 所示 [3]。组成支架的钛镍（Ti-Ni）记忆合金在与人体

温度（319K）接近时，会从收缩折叠状态自动展开成为筒状。该可自动扩张

支架的材料不会对人体产生反应，如果把尺寸缩小至主动脉或食道大小，对

于一些微创手术将会有极大帮助，如可应用到内窥镜的血管外科手术中。

10mm

图 2 处于收缩和展开状态的记忆合金支架

2. 航空领域
2013 年，研究人员对材料为刚体并且厚度不可忽略的结构剪纸形变过程做

了研究。如图 3（a）所示，他们设计了占地面积较大、外直径为 1.25m 的六面

平面结构，经过折叠压缩，可形成外直径仅为 0.136m 的六边形结构 [4]。研究

人员进一步发现，将此模型再放大 20 倍，并把材料替换为单晶硅或多晶硅硅

片，成功制备了伸展直径达 25m 的可折叠太阳能电池板 [1]，如图 3（b）所示。

3. 电磁调控领域
折纸 / 剪纸方法在材料合成（分子微观合成）领域的应用目前并未有报

道，主要集中在对宏观人工“原子”排列顺序（序构）的操控上。超材料是

指人们基于电磁学理论采用人工电磁结构按照某种序构排列而成的复合材料，
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具有天然材料所不具备的超常物理性质，可以灵活地操纵电磁波频谱和波前，

从而产生奇异的电磁现象，可用于构建系列新型电磁器件和系统。从这个意

义上讲，折纸 / 剪纸理念和超材料有相通之处，也是通过人工设计构建空间形

状（序构），所以折纸 / 剪纸方法用于超材料设计是在情理之中的，而且折纸 / 
剪纸超材料具有更丰富的空间序构，展现出了更高的设计和调控自由度。

(a)

(b)

图 3 剪纸形变过程：(a) 六面闪光器的伸展和折叠状态模型； 
(b) 以折纸为基础的卫星太阳能板展开示意图

折纸 / 剪纸超材料的电磁调控机理主要是通过改变折叠方式、折叠角度来

改变金属结构的空间状态 / 空间序构，从而改变与电磁波的相互作用，产生不

同的电磁响应。如图 4 所示，一张简单白纸，通过不同折叠方式可以制作成

正方体、长方体，甚至其他各种任意形状，重构出不同空间状态，从而实现

不同的电磁功能。

(a) (b)

(c) (d)

图 4 基于二维平面结构折叠构建任意空间形状的立体结构
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2015 年，研究人员提出了一种机械超材料，可调整形状、体积和刚度。

他们利用一个简单的模块化折纸设计，由刚性面和铰链组成，连接形成一个

由挤压立方体组成的周期性结构。这种可变形超材料有三个自由度，可以通

过嵌入的驱动主动变形成多种特定的形状，其形状、体积和刚度都可以被主

动控制。他们基于折痕挤压立方体的方法，并通过简单地施加压缩载荷来实

现，可以从任何具有等边的凸多面体开始，在面法线方向上挤压其边，构建

更多其他具有多个自由度的 3D 单元，如图 5 所示，可广泛应用于可展开、可

重构器件和结构的设计上。

 1  2  3  4

图 5 一种基于折纸方法的多自由度可变形超材料 [5]

折纸 / 剪纸超材料可调控什么功能

2017 年，研究人员提出了折纸超材料可实现圆极化波转换，如图 6（a）
所示，两种折叠状态都可以动态地控制其工作频率 [6]，该剪纸超材料用到了

三浦折法，其折叠原理在于将二维超表面转化为三维立体结构。三浦折叠单

元由四个相同的平行四边形组成，并由凹凸折线连接起来。顶点由四条折痕

相交形成，每个平行四边形在折叠过程中保持为刚性面。2018 年，研究人员

提出了一种可实现线极化波转换的剪纸超材料，如图 6（b）所示，通过改变

折叠方式可重构出三种状态，每种状态都可动态控制其工作频率 [7]，该剪纸

超材料在切割和折叠之前，超表面是非手性的，因为它相对于 yz 平面镜面对

称。然而通过切割折叠，二维超表面转化为三维几何图形，形成了三维手性

空间超表面，可实现电磁波极化转换。2019 年，研究人员基于三浦折法设计
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了一种可重构折纸超材料，可重构出三种形态，实现吸波、反射器、负反射

器三种功能 [8]，如图 6（c）所示，核心机理在于不同重构状态下电偶极子、

磁偶极子的空间位置可以任意改变，进而电磁响应可被任意调控。2020 年，

研究人员设计了一种剪纸超表面，可实现带通滤波器、吸收器、反射器三种

功能 [9]，如图 6（d）所示，该剪纸超材料也是通过改变折叠角度来重构出电

偶极子、磁偶极子的不同空间位置形态，进而可调控其电磁性能。上述可重

构超材料的工作原理都是通过改变折叠角度来改变偶极子单元之间的距离和

空间指向，进而可改变超材料整体电磁性能。

q 0
q 0

q 0
q 0

q = 0
y

y

y

x x

x

z z

z
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图 6 折纸 / 剪纸超材料在电磁调控领域的应用：（a）折纸圆极化手性超材料； 
（b）剪纸线极化手性超材料；（c）折纸吸波与波束调控超材料；（d）剪纸多功能超材料

前面大多数折纸 / 剪纸超材料均为在某个极化工作下的极化调控，不能实

现频谱幅度、频率和带宽的同时调控，且制作时均依赖 3D 打印技术来实现，

这些方法制作成本仍然较高。根据偶极子耦合理论，两个空间放置的偶极子

会相互作用，同向纵向耦合会使得系统变得更加稳定，使得谐振频率保持在

低频；同向横向耦合会增大系统的回复力，从而谐振频率保持在高频。受该

理论启发，研究人员提出了幅度、频率和带宽随折叠角变化的可重构电磁隐

身方法（图 7），且基于该方法设计的隐身超材料在两种线极化波激发下具有

独立调控特性 [10]。
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图 7 可重构隐身超材料器件的功能：（a）调控频谱幅度、频率和带宽功能； 
（b）三种可重构超材料器件制作过程

极化可重构电磁特性和工作机制可通过图 8 所示模型进行解释，“井”字

形单元每个面上的 ITO 开口环谐振器在 TE 或者 TM 极化波激发下会形成电 /
磁偶极子。低频为磁谐振，相邻面上的磁偶极子分量可等效为同向纵向耦合以

及反向横向耦合，高频为电谐振，相邻面上电偶极子可等效为反向纵向耦合以

及同向横向耦合，符合偶极子耦合理论。当夹角 β改变，对立面上的偶极子之

间距离不变，耦合作用不发生改变，对可重构特性没有贡献，而相邻面上偶

极子则不同。TE 极化波下，电场沿 y 方向激发，磁场沿 x 方向激发，相邻面

上电偶极子距离为 msinβ，磁偶极子距离为 mcosβ，当 β从 0°逐渐增加到 45°
时，相邻面上电、磁偶极子均向低频移动，但由于电偶极子耦合作用变化趋势

要比磁偶极子变化快，所以高频的电谐振与低频的磁谐振不断接近，最终达到

宽频。同理，TM 极化波下，由于磁场和电场激发方向发生了改变，电、磁偶

极子变化趋势与 TE 极化波刚好相反，当 β从 0°逐渐增加到 45°时，相邻面上

电、磁偶极子均向高频移动，且磁偶极子耦合作用变化趋势要比电偶极子快，

低频磁谐振与高频电谐振同样不断接近，最终达到宽频。但 TM 极化波下，由

于起始状态 β=0°时相邻磁偶极子距离为零，导致该情形下的磁谐振频率远低

于 TE 极化波情形，低频磁谐振与高频电谐振明显分开，能观察到明显的窄频

频率调控，而在 TE 极化波情形下低频磁谐振与高频电谐振一直比较接近，两
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者的接近程度导致宽频范围内的幅度涨落，能观察到明显的宽频幅度调控。

TE TM
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minb minb2b 2b
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图 8 可重构工作原理

基于所设计的单元结构，通过改变折叠方式可重构出三种模式，每种模

式均可实现 TE 极化下的幅度调控，以及 TM 极化下的谐振频率调控（图 9）。
其调控原理是由于折叠角度改变会影响磁谐振和电谐振的接近程度，可进
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图 9 三种模式在不同折叠角度下的电磁仿真结果 [10]
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一步导致宽频范围内的幅度涨落，从而可实现 TE 极化下的幅度调控；折叠

角度改变还会影响相邻面上的电、磁偶极子作用发生变化，从而导致 TM 极

化下谐振频率的改变。如图 9（a）所示，当 β 从 5°变化到 30°时，模式 1 在

TE 极化下反射率从 75% 调控到 10%；在 TM 极化下，β从 10°变化到 30°时，

其谐振频率可从 2GHz 调控到 3.9GHz，根据
f2 - f1

（f2 + f1） /2
计算可得相对带宽调

控范围达 64.4%。如图 9（b）所示，当 β 从 5°变化到 45°时，模式 2 在 TE
极化下可实现反射率从 90% 到 10% 的调控；当 β 从 20°变化到 45°时，在

TM 极化下可实现谐振频率从 3.2GHz 到 4.9GHz 的调控，相对带宽调控范围

可达 42%。如图 9（c）所示，当 β 从 5°变化到 45°时，模式 3 在 TE 极化下

可实现反射率从 70% 降到 10% ；当 β 从 20°变化到 45°时，在 TM 极化下可

实现谐振频率从 5.8GHz 到 13.3GHz 的调控，相对带宽调控范围可达 78.5%。

三种模式在折叠角度为 45°时均可以作为一个宽频吸波体（图 10）。其主要

原因是当折叠角度逐渐增加到 45°时，磁谐振和电谐振不断靠近，在 β=45°达

到极值，所以此状态可以作为一个宽频吸波体。如图 10（a）所示，TE 和 TM
波在垂直入射时，在 3.7 ～ 15.4GHz 范围内吸收率可达 90% 以上，绝对带宽可

达 11.7GHz，相对带宽可达 122.5%。特别是在入射角（θ）为 60°时，TE 极化

下在 3.8 ～ 12GHz 范围内吸收率仍可达 80% 以上，TM 极化下在 3 ～ 15.5GHz
范围内吸收率仍可达 75% 以上。如图 10（b）所示，电磁波在垂直入射时，在

6 ～ 15.8GHz 范围内吸收率可达 80% 以上，绝对带宽可达 9.8GHz，相对带宽

可达 90.7%。尤其是在入射角（θ）为 60°时，TE 和 TM 极化下吸收率仍可达

70% 以上。如图 10（c）所示，电磁波在垂直入射时，在 4.3 ～ 15.6GHz 范围

内吸收率可达 80% 以上，绝对带宽可达 11.3GHz，相对带宽可达 113.6%。特

别是在入射角（θ）为 60°情况下，TE 和 TM 极化下吸收率仍可达 70% 以上。
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图 10 三种模式 A、B 和 C 在折叠角度为 45°时的电磁吸波效果

为什么折纸 / 剪纸超材料具有负泊松比效应

泊松比是指横向正应变与轴向正应变之比，可表示为 v = -（dl/l）/（dw/w）。 
其中 l 和 w 分别代表单元的长度和宽度。如图 11（a）所示，负泊松比效应

是指材料受拉伸时，弹性范围内，材料在横向（受力面内的正交方向）发生

膨胀；但受压缩时，材料在横向反而发生收缩。该现象在热力学上是可能的，

但自然材料中并不会出现该现象。通常材料的泊松比都为正，约为 1/3，如橡

胶材料为 1/2，该材料在拉伸时发生横向收缩，如图 11（b）所示。如基于可

编程方法提出的剪纸超材料泊松比为负值 [9]，当该剪纸超材料受到沿 x 方向

的拉伸时，该材料在横向 y 方向膨胀，具有负泊松比效应。由于负泊松比材

料具有普通材料不具备的独特性质，其在诸多方面均具有显著优势，尤其是

材料的物理力学性能有了很大提高，如材料的剪切模量、抗缺口性能、抗断

裂性能及回弹韧性。
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(a)

(b)

图 11 负泊松比效应示意图（即在拉伸状态下横向结构的变化）： 
（a）正泊松比材料；（b）负泊松比材料

为什么折纸 / 剪纸超材料具有低密度

相对密度是指在相同规定条件下目标物密度与参考物密度之比，可表示

为 ρ=tmn / （HLW）。式中，m、n、t分别为目标物的长度、宽度和高度；L、W、
H 分别为参考物的长度、宽度和高度。如图 12 所示，在同等体积下，内部镂

空和内部为实体两种情形下相对密度显著不同，图 12（a）的密度比图 12（b）
的小，当材料相同时，重量也会轻。折纸 / 剪纸超材料通过剪裁、折叠构成，

其内部也会有很大空隙，相同体积下，折纸 / 剪纸超材料密度可大大减小，如

基于偶极子耦合方法提出的剪纸超材料 [10] 相对密度特别小，仅为未折叠情形

下的 1.5%，该特性在实际应用中对重量要求极高的场合极为有利。

(a) (b)

图 12 在同等体积下的实体相对密度：（a）低相对密度；（b）高相对密度

折纸 / 剪纸超材料未来应用方向有哪些

随着科技的迅速发展，对于根据环境变化感知重新配置结构单元从而改

变电磁特性的需求越来越大，折纸 / 剪纸超材料便可以很好地满足此类需求。
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折纸 / 剪纸超材料具有密度低、体积小的特点，具有可重复性和多功能性，同

时具有可编程的特点，未来在每个单元通过设计智能铰链装置并控制铰链的

角度便可实时控制折叠角度，更好地适应实际应用需求，在地面雷达以及外

太空卫星可折叠天线通信领域具有重要的潜在应用价值。
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 探索原子世界的凝固形核 
——从电子衍射到人工智能

雷岳峰  牛  硕  牛海洋

寒冬腊月，宁古关外，白雪皑皑……

士卒：“报！将军，紧急军情！敌军来袭，距离我城池已不足 30 里。”

参将：“将军，城内兵力不足一千，而敌军足有十万兵力，敌众我寡，我

们该如何应对？”

将军：“莫慌，我自有应对之法。让你准备的东西准备好了吗？”

参将：“将军，整整几十口大缸，均已放置于城墙之上。”

将军：“好！”

……

士卒：“报！将军，敌军距我城池仅剩 10 里。”

将军：“吩咐下去，速取新鲜井水灌满水缸。”

……

城墙外黑压压的军队，气势逼人。城墙上，将军：“不要妄动，待敌军布

梯攻打城墙之时将所有水倒下。”

士卒不解。

当敌军攻城时，几十缸的水倾泻而下，只见当水接触到城墙、梯子以及

敌军时，水瞬间结成了冰。此时，守城军弓箭齐下，敌军节节败退。

士卒瞪大了眼，惊奇地问道：“将军，倒下去的水，为什么瞬间就结冰 
了呢？”

将军哈哈大笑：“学好生化环材，守护国土边疆。”



走近
前沿新材料136 Approaching Frontiers of

New Materials 3

相信大家同士卒一样，脑袋里也装着大大的疑惑：流动的水怎么瞬间就

结冰了呢？下面就让我们一起来探寻这种现象产生的原因。

水结冰其实是水的凝固形核过程的外在表现。所谓凝固，简单来说就是

物质由液态转变成固态的过程；而形核是母相中由于局部结构、密度 ( 或成

分 ) 及能量的起伏，使得母相出现尺寸超过临界值的新相团簇，进而形成可

稳定长大新相晶核的过程。凝固形核现象在日常生活中很常见，比如说秋天

树叶上的霜，冬天河里的冰，工厂里流淌的铁水变成铁块，这些都是凝固形

核的最终形态。水结冰是生活中最常见的凝固形核过程，但想让液态水分子

由“活蹦乱跳”变得“安安分分”，也不是轻而易举能够实现的，需要满足一

定的条件。

物质凝固形核的先决条件

1. 过冷度
液态物质的形核往往不会在其理论结晶温度（Tm，即物质的熔点）下发

生，其实际结晶温度是低于理论结晶温度的，也就是说，形核需要一定的过

冷度（实际结晶温度与理论结晶温度之间的差值），它能为形核过程提供驱动

力，过冷度越大，驱动力就越大，液态物质就越容易形核。图 1 为晶体物质

凝固过程中的冷却曲线，横坐标代表冷却时间，纵坐标代表温度。当温度降

低到理论结晶温度 Tm 时，物质并没有发生形核，随着温度继续降低至实际结

晶温度 Tn，也标志着物质达到凝固所需要的过冷度（驱动力），便开始形核。

∆T

tO

Tn

Tm

Tm

Tn

∆T = Tm  Tn

T

图 1 物质结晶过程冷却曲线
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随后可以看到温度有所上升，这是因为物质由液态向固态转变的过程中会释

放一定的热量，也称为结晶潜热。但是，足够大的过冷度只是发生形核的先

决条件，在实际结晶过程中，还需要其他条件来进行辅助。

2. 结构起伏
液态物质中存在着少量原子排列规则的近程有序原子团，无论是近程有

序还是无序的区域都在不停地变换着，这些不断变换着的有序原子团与那些

无序原子形成动态平衡。高温下原子热运动较为剧烈，近程有序原子团只能

维持短暂时间即消散，而新的原子团又同时出现，时聚时散，此起彼伏，这

种结构的不稳定现象称为结构起伏或相起伏。结构起伏现象是液态物质结构

的重要特征之一，它是产生晶核的基础。在一般的凝固过程中，晶胚在固相

基底（如容器表面、杂质等）上更容易形成，即形核可以在较小的过冷度下

发生，这一凝固形核过程一般称为异质形核。对于纯水（近似）来说，其杂

质较少，晶胚在产生的过程中没有可依附的基底，需完全依赖于自身的团聚，

因此其形成过程较艰难，需要较高的过冷度（-40℃左右）为其提供足够的形

核驱动力才能结冰，这类凝固形核过程也被称为均质形核。

3. 能量起伏
由于原子团产生的晶胚并不稳定，需要一定的能量来促使晶胚进一步长

大，这就需要能量起伏。能量起伏是指体系中每个微小体积元实际具有的能

量偏离体系平均能量水平而瞬时涨落的现象。

当了解到上面的知识后，相信我们就可以帮助士卒解决疑惑了：之所以

缸里的井水没有结冰，而将水尽数倒下后，便在城墙上、梯子上、敌军身上

立刻结冰，是因为井水为较纯净的水，其内部杂质较少，即使其拥有较大的

过冷度，但仍难以生成晶胚，而将其倒出后，水便拥有了足够的基底进行形

核，因此瞬间便会结冰。

我们可以控制凝固形核的过程吗

当了解了这样一个非常有趣的水的凝固形核现象后，相信大家对于凝固

形核知识也有了初步的了解。实际上，凝固形核在材料学科领域中占据着非
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常重要的位置。大多数相变都要经历形核过程，形核作为一级不连续相变的

起点和后续生长的先决条件，对材料结构或组织的形成及最终产品的性能具

有决定性的作用。深入研究凝固形核不仅对理解蒸汽凝结、水结冰、矿物形

成等常见自然现象有重要意义，而且在金属凝固、食品加工、药物制备、生

物医学等现代工业中有着广泛应用。对工业中常见的凝固相变而言，形核不

仅是现代凝固理论的重要组成部分，更是材料凝固微观组织控制的基础，决

定了许多先进材料的制备工艺，如高品质晶体、大块非晶、超级钢等。因此，

形核过程、机制及其控制一直是材料科学和凝聚态物理等科学领域中最重要

的课题之一。

实现对凝固过程的控制是人们长期追求的目标，其历史可以追溯到公元

前 4000 年前后标志人类文明进程的铜器时代，铜器的铸造就是一个典型的凝

固过程。在科技、社会不断发展的过程中，人们对于凝固过程的机理有了更

加深入的理解，形成了适用范围广、实用性强的各种凝固技术。

凝固技术以凝固理论为基础，是对各种凝固过程控制手段的综合应用。

其目标是以尽可能简单、节约、高效的方法获得具有预期凝固组织的优质制

品。凝固过程的控制是通过对各种传输过程和物理量的控制实现的，可控制

的主要传输过程包括传热、传质 ( 溶质扩散 ) 和动量传输 ( 对流 )，此外也可

通过采用调节重力场、电磁场等实现凝固过程的控制。这些过程和场量在凝

固过程中的变化规律和交互作用决定着凝固的进程、组织形态和成分分布。

凝固过程之所以能够进行，在于液态物质内所含有的热量能够及时导出。

因此，热量传输过程控制是凝固过程控制的首要因素。当液态物质经历较均

匀的冷却过程可以得到形状相对规则的固态晶粒，若将散热强制控制在一个

方向上，凝固过程就会沿温度梯度的方向定向进行，进而获得定向凝固组织。

在合金凝固过程中，由于合金元素在液相和固相中的化学位不同使得析

出固相的成分不同于原始液相，合金元素在凝固界面发生重新分配，同时造

成固相和液相内成分的不均匀而发生扩散过程。该再分配过程及扩散过程不

仅会引起溶质元素在宏观或微观尺度内的分布不均匀，而且对凝固组织有决

定性的影响。溶质传输过程是和凝固方式密切相关的。

凝固过程中，由于液相成分和温度的不均匀造成合金液密度的不均匀，

从而引起合金液的流动，称为自然对流。该对流又反过来对温度分布、溶质

分布及凝固组织产生影响。恒定的电磁场可以抑制自然对流，而交变磁场可

以施加强制对流。对这两种电磁场的合理利用可有效地进行凝固过程、凝固

组织和成分偏析的控制。
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通过自由落体、快速加速和减速运动（如飞行过程）、离心运动、太空条

件的利用可改变重力加速度的数值，达到控制凝固过程的目的。

凝固技术的进展除了反映在人们对传统铸锭和铸件凝固过程进行优化控

制使其质量得到提高外，还表现在各种全新的凝固技术的形成。如定向凝固、

快速凝固、连续铸造、连铸连轧、半固态铸造、铸造法复合材料制备技术、

电磁铸造、微重力凝固等。这些凝固技术不仅使得传统材料性能得到超常的

发挥，还推动了各种新材料的研制和发展。其中微重力凝固已成为凝固过程

控制的前沿课题。

随着科学技术的不断进步和交叉学科研究的进展，凝固技术也将不断产

生新的生长点。在不远的将来，可望取得较大进展并获得工程应用的凝固技

术可能来自以下几个方面。

① 从节能、节约材料和加工工时的角度出发，发展直接获得近终形产品

（铸件、型材等）的凝固技术。这些产品在凝固过程完成后将不需加工或仅通

过简单的处理、裁剪即可使用。

② 利用凝固技术制备具有复杂组织和相变过程的新材料。凝固技术将成

为实现材料成分与组织设计新思路的重要手段。

③ 对液态金属结构的进一步研究揭示，可能通过新的物理或化学方法对

合金溶液进行预处理，达到控制凝固组织的目的。

④ 采用新的加热和制冷方法对凝固过程的热平衡条件进行更有效的控制。

在各种先进凝固技术的加持下，传统材料的性能得到了飞跃式的提升，

具有划时代意义的新材料也层出不穷。在对宏观上的凝固过程有了一定的

了解后，我们就可以向微观原子世界继续探索，了解凝固过程中的根本问

题——原子是怎样聚集形核的呢？

原子世界在现实世界的投影

为了更好地理解凝固形核过程，真正观察到凝固形核现象，近十年来，

科学家们不断寻求有效的实验方法，试图去真正解释形核现象。Miao Jianwei
等人通过原子电子层析成像技术（AET，见图 2），利用铁铂（Fe-Pt）纳米颗

粒作为模型系统，对早期成核进行了 4 个维度（包括时间）的研究，首次通

过实验在原子尺度下观察到了材料的凝固形核过程（图 3），是凝固形核研究

的代表性进展之一 [1,2]。
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(a) (b) (c)

图 2 原子电子层析成像技术（AET）原理示意图

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

图 3 采用 AET 技术拍摄的原子形核过程示意图

让我们换个视角深入凝固形核的微世界

21 世纪以前，科学家主要通过实验手段对材料的凝固过程进行研究，但

凝固过程中原子的运动过程发生得非常迅速，在极其短暂的时间内观察到其动
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态行为相当困难，并且由于原子尺寸较小，想要清晰地观测到原子尺度下的材

料凝固形核过程，对实验设备的空间分辨率提出的要求也达到了几乎难以企及

的高度。在这种情况下，科学家逐渐将视野转向了原子尺度下的计算机模拟。

如今，在凝固形核领域，计算模拟方法主要包括第一性原理计算和经验

势场方法（例如经典分子动力学及经典蒙特卡罗方法）。第一性原理计算指的

是根据原子核和电子相互作用的原理及其基本运动规律，运用量子力学原理，

从具体要求出发，经过一些近似处理后直接求解薛定谔方程的算法。在进行

计算的时候，除告诉程序你所使用的原子和它们的位置外，没有其他实验的、

经验的或者半经验的参量。而在经验势场方法中，我们并不在模拟中通过量

子力学直接求解薛定谔方程，而是先做一系列的测试拟合，把这些相互作用

拟合成一个经验的势函数，实际的模拟过程则遵循经典力学。

依托计算模拟方法，形核问题研究不断取得突破。2002 年，日本学者

Ohmine 等人在 Nature 上发表了一篇名为 Molecular dynamics simulation of 
the ice nucleation and growth process leading to water freezing 的文章，引起

了科学家们的广泛关注 [3]。在这篇文章中，作者开辟性地采用分子动力学模

拟方法得到了原子世界里纯水结冰的过程（图 4），使得在原子层面上来观察

凝固形核过程这一“不可能成功的事”成为了可能，同时也使以分子动力学

为代表的计算模拟方法在材料凝固形核研究上迈出了一大步。

图 4 原子世界下水的结冰过程

人工智能助力凝固形核过程研究

正如前面提及的，计算模拟的方法为科学家提供了窥探原子世界的视角，

然而，随着科技的不断进步，人类对原子世界里凝固形核的认识又提出了新

的要求，那就是提升计算模拟的精度。在前面提及的两种方法中，第一性原理

的优点在于其精度较高，但计算周期往往过长，而经验势场的计算周期短，但

其精度又很低，两者在精度以及周期上难以均衡，在实际计算过程中往往难以

得到实际应用。随着研究的不断深入，机器学习的方法逐渐进入大家的视野。
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机器学习，著名的计算机科学家、机器学习研究者，卡内基梅隆大学的

Tom Mitchell 教授曾这么定义它：对于某类任务 T 和性能度量 P，如果一个

计算机程序在 T 上以 P 衡量的性能随着经验 E 而自我完善，那么我们称这个

计算机程序在从经验 E 中学习。我们可以用一个简单的例子来解释它。

杰瑞很喜欢歌曲，他喜欢或者不喜欢一首歌，往往通过歌曲的节奏和强

度进行判断，他更偏爱节奏快、强度高的歌曲。我们现在把节奏和强度作为

评判标准，把节奏变量放在 x 轴，由慢到快，把强度变量放在 y 轴，由弱到

强，假设每一个点代表一首歌曲，那么绿色的点就代表杰瑞喜欢的歌曲，红

色的点就代表杰瑞不喜欢的歌曲，我们把这些“经验”输入计算机中，并不

断给它输送新的歌曲，当它出错时，杰瑞就会给予纠正，当输入的歌曲样本

足够多之后，我们输入一首新的歌曲，它就能判断出来这是否是杰瑞喜欢的

歌曲，这就是机器学习，如图 5 所示。

x

y

图 5 机器学习原理示意图

机器学习算法不仅能让人工智能处理输入数据，还能在大数据中集中寻

找模式和相关性，从中学习，并做出自主预测和决策。与基于经典或量子力

学计算的传统模拟方法相比，人工智能和机器学习方法可以将材料科学的模

拟提升到一个新的水平。

2020 年，来自美国普林斯顿大学的 Roberto Car 教授、我国科学家鄂维

南院士及其团队，通过机器学习实现了超过 1 亿个原子的第一性原理精度的

分子动力学计算模拟，在该领域为所有科学家开辟性地打开了一扇窗 [4]，并

因此获得了 2020 年的戈登贝尔奖。西北工业大学研究团队采用上述研究思想

成功构建出第一性原理精度的金属镓势函数。如图 6 所示，从理论上破解了

金属镓的深过冷特性以及其 α 相和 β 相在凝固过程中的竞争之谜 [5]。
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图 6 基于机器学习高精度势函数分子动力学模拟获得液态金属 
镓 α 相与 β 相在原子尺度下的凝固形核过程

虽然从模拟研究手段来看，当前的原子尺度计算模拟技术，由于计算空

间和时间尺度的限制，实现真实体系的形核模拟仍是不小的挑战，这也造成

人们对晶体是如何从无序的液相中形成的这一根本性问题的认识还相当有限。

但是，随着近年来大规模高性能计算技术的成熟及高效原子尺度计算模型的

兴起和人工智能方法的引入，凝固形核的原子尺度数值模拟研究取得了很多

重要的突破。同时，我们还应该认识到，形核本身是一个非常复杂的过程，

原子尺度上的数值模拟作为当前理解这一复杂过程最有效的手段之一，未来

仍需在可描述形核过程的定量模型及其高效数值算法、形核过程的结构转变

机制、异质形核机理与控制以及多元多相体系的形核过程等方面做进一步研

究，为深入理解凝固形核过程进而调控凝固组织及提高材料性能打下基础。
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 铁电材料 
——百年筑梦，探索对称破缺之美

周  飞  曲  囡  朱景川

铁电材料的诞生

铁电材料？含铁的材料？还带电？不不不，可不能这么理解。铁电材料

是指具有铁电效应的一类材料。那么问题来了，铁电效应是用铁来产生电

吗？当然不是。时光追溯到 1920 年，法国人瓦拉赛克在美国明尼苏达大学

的实验室中辛勤探索，想要开发一种地震仪来测量地震中的震动，他想知道

是否可以通过压电晶体来实现这一点。这种晶体具有独特的性质，在受到挤

压时会产生电信号。他手边有的压电材料是一种单晶物质，这种物质提取自

葡萄酒，被称为“罗息盐”。当瓦拉赛克把这种材料的样品放在电场中时，他

注意到出现了不寻常的现象：材料的电极化强度（内建电场）并不随着电场的

撤销而消失，而是在电场为零时仍然保持着很大的电极化强度，而普通材料的

电极化强度则会随着电场的撤销而消失，这就是铁电现象（图 1）。这一现象

与磁性材料（铁磁体）的磁极化性质随着磁场强度的变化一致，唯一的不同之

处在于，铁磁体的磁极化性质演变是相对于磁场而言，而铁电体的电极化性质

演变是相对于电场的变化。于是，研究人员把这类材料命名为“铁电材料”。

虽然瓦拉赛克发现了“罗息盐”区别于普通物质的特性，不过瓦拉赛克

并不知晓这就是铁电现象，其科学意义和应用价值也一直被忽视。直到第二

次世界大战期间，另一种铁电材料钛酸钡（BaTiO3）的发现，才进一步地推

动了这一领域的发展。相较于“罗息盐”，BaTiO3 不溶于水且具有更好的化
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学稳定性和电学性质，被认为是制造高能量密度电容器的理想材料。然而，

起初的研究人员并没有将 BaTiO3 与铁电材料联系到一起，直到第二次世界大

战结束，研究人员才意识到它是一种铁电材料，其电学性质展现出典型的铁

电现象。随后，各种氧化物铁电材料如雨后春笋般涌现出来，到 20 世纪 50
年代末，已有上百种不同的氧化物铁电材料被陆续发现。这些材料中的大部

分具有同一种晶体结构——以氧八面体为基本单元的钙钛矿结构。

E( )

P( )

O E( )

P( )

O

图 1 铁电材料与非铁电材料电极化性质示意图

自发电极化的秘密

同样是原子按照一定规律排列，为何只有铁电体具有特异的电极化性质

呢？要想揭示其根源，我们必须从原子层面来探寻其中的奥秘。以典型的钙

钛矿结构铁电材料为例，当在某一特定温度条件下（高于铁电居里温度 Tc）

时，材料原子排列保持中心对称，材料的电负中心位于晶体结构的中心位置，

以结构中心为原点保持空间电荷分布的平衡对称性，就如同一个装有同等质

量和数量电荷的天平，不存在偏向某一方的电荷极化 [ 图 2（a）、（c）]，此

时材料与其他普通电介质材料一样，不具备铁电性；当材料所处的环境温度

小于 Tc 时，材料的晶体结构将发生位移型相转变，中心原子因相变沿某一方

向移动偏离氧八面体中心位置，打破了空间电荷的对称分布，此时天平开始

倾斜（即发生对称性破缺），产生了偏向另一方的自发电极化 [ 图 2（b）、（d）]，
这简单的自发电极化，看似平淡无奇，却有大作用。

材料中原子堆垛结构对称性破缺的发生也是有必要条件的：首先是材料

需要具有特定的晶体结构，在 32 种空间点群的对称类型中，只有 10 个不具
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备反演对称中心的点群具有这样的潜力；另一个关键要素则是材料所处的环

境温度。铁电体普遍对温度具有敏感性，随着温度的升高，均会经历一系列

的相结构转变，其中起决定因素的便是 Tc，当温度超过 Tc 时，铁电性便会消

失（铁电相转变为顺电相），这导致大部分的铁电体都不畏严寒，却非常怕

热。因此，寻找最不怕热的铁电体成为科学家长期努力的目标。

(a) (b) 

(c) (d) 

+

图 2 铁电材料晶体结构对称性破缺与铁电极化示意图

给我压力——还你电力

不同于非铁电材料，某些铁电体的性格具有与生俱来的倔强，在遭受到

压迫时，会毫不犹豫地做出抵抗，而它抵抗压迫的方式则是在自身的表面释

放电荷，这一现象名为“压电效应”。压电效应是一个可逆的过程，压力变形

可以使得材料表面产生极化电荷；反之，给材料施加电场会使得材料自发地

产生位移形变。这种可实现机械能与电能相互转换的能力是铁电体最早得到

应用的性质，在过去的几十年里，被广泛地应用于电 - 力、电 - 声耦合器件，

例如压电传感器、压电谐振器、声呐等（图 3）。压电材料的应用在我们日常

生活中也是随处可见的，例如打火机的点火器，其工作原理如图 3 中虚线框

示意图所示。整个点火器类似一个小型压力电容装置，其核心的工作部件便

是两片极化方向反置的压电陶瓷，当按压触动施压机构时，压力施加到压电

陶瓷片上导致陶瓷产生压缩变形，继而在陶瓷上下表面产生电荷，电荷通过
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中心铜片传输至高压引线顶端实现瞬时放电。

图 3 压电陶瓷工作原理及应用

进入 21 世纪，电子器件的小型、微型化的需求也促进了微米、纳米尺度

压电材料科学研究及相关应用的发展。2001 年，哈佛大学的派克教授团队以

及佐治亚理工大学的王中林教授团队采用水热反应合成的方法，分别合成了

钙钛矿结构的 BaTiO3 纳米线和闪锌矿结构的 ZnO 纳米带，开启了压电材料

纳米技术应用的新篇章。通常来说，纳米线的直径只有几十纳米，比头发丝

还细小 1000 倍，已经远远超过肉眼可见的极限，如何将如此细小的材料做成

可操作的电子器件成为纳米铁电体面向实际应用的关键。为了实现这一目标，

在接下来的几年里，该领域学者不断探索新的合成工艺，并尝试新的材料体

系。单根纳米线的能力是很有限的，就像是一根筷子容易折断，而一把筷子

合在一起便很难折断一般。基于这样的思考，采用特定的工艺将纳米线垂直

排列，形成纳米线阵列，这样既克服了纳米尺度器件制备的困难，又能集成

众多纳米线的机 - 电转换能力，进而达到实际应用的程度。2007 年，王中林

教授团队成功制备出了第一台纳米发电机，如图 4 所示。该纳米发电机由数

以万计的纳米线随机排列形成的阵列作为核心单元，通过超声波谐振力驱动，

受力变形的 ZnO 纳米线两端在力驱动下产生极化电荷，电荷经上下表面导体

收集而产生电流。纳米发电机的诞生具有非常重要的意义，作为纳米发电系

统的雏形，它可以用于收集机械能，应用于我们日常生活的方方面面。例如，

运动过程中人体产生的能量的收集、车辆运转过程中额外能量的收集、流体

压力能量的收集，甚至是血液流动过程中脉搏振动能量的收集。我们可以畅

想在不远的将来，在鞋底集成完备的压电发电机系统和电力无线传输系统，
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可以一边走路一边为我们身边的电子设备充电，如为手机、智能手表或蓝牙

耳机充电。

ZnO

图 4 纳米发电机示意图

太热也发电

倔强的铁电材料也不太喜欢酷热的夏天。人们在烈日下工作时会通过排

汗来调节身体的温度，而铁电材料是不能流汗的，那么它是如何来表达对炎

热天气的意见的呢？答案是——热释电。当环境温度发生改变时，铁电晶体的

自发极化强度也会随温度改变，原本处于平衡状态的铁电晶体便会产生过剩

的极化电荷（图 5）。这与铁电体在受到压力时展现的压电效应类似，不过热

释电存在的形式更加丰富，除材料受热膨胀变形导致表面产生极化电荷外（二

级热释电效应），铁电体自发极化强度随温度的变化也直接对热释电效应做出

贡献（一级热释电效应）。

图 5 热释电示意图及其应用

铁电体怕热的体质虽然给它带来了困扰，但它的这一特质却为我们的生

活带来了很大的便利。利用它对红外热辐射的敏感性，工程师把它集成到电

子体温计中，只需轻触电子按键，便可获得体温的即时读数。有了它，我们
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再也不需要使用传统的水银温度计等上 5min 的时间才能获得稳定的体温读

数。除了贴近我们生活的电子体温计，铁电体的热释电性也被广泛应用于各

种气体探测中，如汽车尾气探测仪、甲烷探测仪等。

快速地记录生活的点点滴滴

我们对于人类文明的发展有明确的认识，都源于人类先祖用智慧学会了

记录生活中的点点滴滴，而承载这些记录的载体，伴随着时代变迁，也在不

断地进步。从原始社会的结绳记事，到千年前的甲骨刻文，再到造纸术的发

明，每一次信息存储方式和技术的进步，都承载着历史的变迁和世间的沧海

桑田。进入近现代社会，科学技术革命性的大爆发给人们的生活带来了质的

改变，而人类存储信息的方式也从单纯的文字和图像变得更加复杂，存储介

质也逐渐多元化。从 18 世纪末期的纸带打孔到 20 世纪磁带、磁盘和光盘的

应用，一系列新型存储介质的出现极大地提升了信息存储的效率。1947 年，

美国贝尔实验室的肖克利等人发明了晶体管，掀起了 20 世纪一场至关重要的

技术革命，它的出现意味着信息时代就此到来。存储器作为现代信息化设备

的核心组成部件，经过几十年的飞跃式发展，磁性材料和半导体材料及其先

进的工艺技术逐渐占据了集成电路信息存储介质和方法的主导地位。

在计算机信息存储的框架下，无论是以磁性材料为介质还是采用半导体

材料作为存储介质，它们都基于同一个根本运行机制，那便是存储单元对于

二进制“0 和 1”信号的电或磁的反馈，而铁电材料与生俱来就具备处理二进

制“0 和 1”电信号的能力。如图 6（a）所示，铁电体的自发极化偏振方向

可以通过施加反向的电场实现翻转，实现“0 和 1”的电信号反馈，完成极化

反向的原子在没有外部电压激励的情况下无法移动，意味着铁电存储介质在

外部电场为零时仍然保持着上一步极化状态，因此铁电存储器对数据的保持

不需要外部供电，也无需进行周期性的刷新。那么采用铁电材料存储的信息

具体是什么形态呢？我们采用导电原子力扫描探针在 KNbO3 二维晶体表面刻

录了代表性的字符试样，刻录条纹的宽度约为 50nm，刻录区域与未刻录区域

存在明显的电势相位差，这种电势相位差可以通过收集电信号反馈形成图像 
[ 图 6（b）]，这便是铁电材料存储信息的方式。与此同时，铁电存储器利用

的是铁电材料固有的偏振极化特性，与电磁耦合相互作用无关，故而铁电存

储器不会受到外界磁场因素的干扰，是一种高稳定性的非易失性存储介质。
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过去的半个世纪，铁电信息存储材料和相关制备集成技术一直是该领域研究

的热点，同时也是几个国际领先半导体企业重点攻关的方向。

O E( )

P( )P+ 0

P 1
(a) (b)

50nm

图 6 铁电材料处理二进制“0”和“1”电信号的能力： 
(a) 铁电体电极化偏振翻转示意图；(b) 原子力探针读写 KNbO3 二维晶体上的信息

随着铁电材料的研究和相关制备技术的日趋成熟，使得铁电存储器的开

发和应用成为可能。1993 年，在众多材料和系统集成设计人员的共同努力下，

美国 Ramtron 公司成功开发出了第一个 4000bit 的铁电存储器，相比于传统的

非易失性存储器，铁电存储器具有更高的读写速率（约 150ns）和耐久性（约

10 万亿次），其功耗也仅为传统非易失性存储器的 1/400。通过不断的技术革

新和应用验证，铁电存储器的容量及应用温度都得到了大幅度的提升。近期，

日本富士通公司成功开发了 4Mbit 的铁电存储器并实现量产，该铁电存储器

的应用温度提高到 125℃并能经受辐射环境的考验。目前，铁电存储器件已经

被成功应用到汽车智能系统、工业机器人自动化控制信息系统、高端医疗装

备及卫星信息存储系统等（图 7）。
那么问题来了，既然铁电存储器具有诸多优于传统存储介质性能的表现，

它是否可以用作数据处理并取代 Si 基半导体材料呢？现实的情况是，虽然铁

电材料电极化的翻转切换只需要几纳秒，但这样的速度对于数据处理而言还

是太慢，且会消耗较大的电量。不过科学家们并没有灰心，加利福尼亚大学

伯克利分校的莱恩·马丁领导的科研团队正在为了实现这一目标而努力探索，

他们通过对一系列铁电材料测试，发现将铁电存储器的正向极化状态切换至

一个中间状态，再进一步切换至反置状态所需要的时间比直接将铁电存储器

从正向切换至反向的时间快了 2 ～ 3 倍，且所需的驱动电压也得到了大幅的

降低。通过将铁电存储器与硅基芯片集成，我们就看到能够同时完成数据处

理并实时进行信息存储的铁电器件（图 8）。这种将计算处理与存储结合为一
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体的器件更加高效节能，而且不会造成数据的断电丢失，为我们的工作和生

活带来更多的便利。

CT

图 7 处理器和存储器的一体化

图 8 处理器和存储器的一体化融合

对称性破缺的尺度再小一点，会怎样呢

普通的铁电材料对称性破缺是原子尺度的，如果让其对称性破缺再缩小

一个尺度，会是怎样的结果呢？而这个更小的尺度便是组成原子的电子。每

一个原子由一个原子核和固有的外壳层电子构成，这些电子就像是行星围绕

太阳公转一般，做着规律的运动。每一个电子都有一个固定的旋转方向（向

上或向下），当外壳层电子为偶数时，具有向上旋转和向下旋转的电子数各占

总电子数量的 1/2，此时电子处于动态平衡状态；而当材料的外壳层电子数量

为奇数时，无论系统的电子如何平衡，总会有一个电子找不到与它反向旋转
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匹配的小伙伴，造成了外壳层电子自旋状态的对称性破缺，孤零零的它是忍

受不了这种寂寞的，于是，它赋予了原子磁性。

e

e

e

+ =
图 9 多铁性融合示意图

如果组成铁电材料的原子里也有这样的孤独者，那么更加有趣的事情就

发生了。此时，铁电材料就同时拥有了两个尺度的对称性破缺——原子和电

子。换言之，这种材料将既拥有铁电性也兼具铁磁性，科学家给它取了个通

俗易懂的名字——多铁性（图 9）。多铁材料的出现对于数据计算和数据存储

将是革命性的，因为它将实现电和磁的跨尺度耦合，在同一种材料上既能利

用磁场进行信息处理，又能利用电场对信息进行存储和操纵。这个概念在几

十年前就被提出，然而到 21 世纪初才得以实现。最具代表性的就是 BiFeO3

材料，这种材料是一种典型的铁电材料，且其晶体内部电极化方向并非单一

取向（铁电畴为多个取向）。2003 年，加利福尼亚大学伯克利分校的拉米斯教

授团队在测量 BiFeO3 薄膜铁电极化实验时，发现当薄膜的厚度降低到 100nm
以下时，薄膜同时出现了明显的铁磁极化。不过在室温条件下，BiFeO3 薄膜

中能获得的铁磁极化强度相对铁电极化较弱，尚无法达到实际应用的要求。

探寻多铁材料之路存在着诸多的挑战，但也为广大的科研人员提供了未知的

新机遇。

让光子学会一加一等于二

在光线五彩斑斓的世界里，每一个光子都承载着属于自己的能量，光子

能量的大小赋予了其不同的色彩。有一天，两个具有相同能量的红色光子在

空中畅游时，遇到了一块铁电晶体。晶莹剔透的铁电晶体瞬间就吸引了两个

光子的目光，它们好奇地走进了这块铁电晶体里，于是奇迹发生了。当两个

红色的小伙伴手牵着手穿过铁电晶体后，它们合二为一，再也分不开了，合

体的光子能量实现了叠加，自身也变成了蓝色（图 10）。是什么导致了这样奇
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妙的现象发生呢？简单地讲，还是得溯源到铁电材料结构对称性的破缺，正

是它的无限魅力俘获了光子的芳心，让两个光子甘愿合二为一。科学家给这

个美妙的现象取了个学名——二次谐波激发，由于这一现象是光子与物质内部

极化场非线性相互作用的体现，也被称为二阶非线性光学效应。光是一种电

磁波，当一个物质对入射电磁波的电磁场响应不满足入射电磁场振幅的线性

比例关系时，便会产生非线性的光学响应，这种响应在材料中是普遍存在的，

根据其响应的机制不同，可以存在二阶、三阶、四阶甚至更高阶的非线性响

应。然而，二阶非线性是非线性光学中的一个特例，仅存在对称性破缺的铁

电极性材料才能激发二阶非线性的响应。

1ω

1ω

2ω

1 + 1 = 2

图 10 二次谐波激发示意图

由于二次谐波激发源于材料原子结构对称破缺，故而人们也经常采用二

次谐波激发的光学表征技术来研究材料原子结构的对称性，预判材料是否具

有铁电性，同时结合极性偏振的光谱表征，可以获得晶体的取向分布，被广

泛地应用于纳米晶体取向探测以及铁电薄膜的生长测试。铁电晶体独特的光

学倍频性质，也令其成为激光发生装置中必备的核心部件。除了二次谐波激

发，铁电晶体还具有一些有趣的与光相互作用的效应，例如光折变效应和光

伏效应，不过这些效应都不是铁电材料特有的，也与材料的对称性破缺没有

直接的关联。光折变晶体对于实现光空间调制（全息成像）至关重要，而铁

电光伏材料则是通过调制材料的能隙，尽可能地俘获可见光的能量，最终实

现高效稳定的光 - 电转换。

百岁铁电，扬帆再起航

一个世纪的成长，让铁电材料从起初的一个概念慢慢地走进了我们生活，

不经意间我们已经无法忽视它所扮演的重要角色。然而，新百年伊始，铁电

材料站在新的起点向广大科研工作者吹响了集结的号角。随着材料研究理论

的日趋成熟，材料制备表征技术的不断革新，以及计算模拟技术的广泛应用，

一系列新的铁电材料和新颖物理现象被科学家们陆续发现。例如，有机杂化
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钙钛矿结构材料、无机卤族钙钛矿结构材料、界面工程诱导的拓扑极性半子

和室温稳定的电极化斯格明子。铁电材料新体系和新现象的发现，为下一代

光 - 电转换、信息存储器件的开发和应用注入了新的活力。铁电材料在各个应

用领域留给我们的未解之谜还有很多，其中也不乏许多尚待解决的工程难题。

百年的历练不是终点，铁电材料没有忘却初心，扬帆再起航，一往无前地奔

赴下一个百年。
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 超浸润界面材料 
王德辉  邓  旭

材料表面的润湿性

稳定状态下，自然界的物质通常以气、液、固三相（形态）存在，这三

者中，任何两相或两相以上的物质共存时（不相混溶），会分别形成气 - 液、

气 - 固、液 - 液、液 - 固、固 - 固，乃至气 - 液 - 固多相界面。通常将凝聚相

（Condensed phase）与气相（或真空）之间的分界面定义为表面（Surface）。
由于处在界面上的分子环境特殊，表现出许多独特的物理、化学性质，如表

面张力（Surface tension）、毛细现象（Capillarity）、润湿现象（Wettability）
等，研究者将这些界面性质赋予了科学的解释，并将其总结为表面浸润性，

也称润湿性。润湿性是表面科学中的一个重要分支，也是材料表面的重要特

征。液体对固体表面的浸润，是常见的界面现象，不仅影响自然界中动、植

物的各种生命活动，而且对人类的生产和生活有着重要影响。理解和调控浸

润性，即液体与固体表面的相互作用，已成为表面科学与工程研究的关键问

题，影响着包括生命科学、化学化工、信息技术在内的诸多科学技术领域。

在人类社会生活中，特别是在极端环境条件下，许多与表界面相关的科学问

题仍未能得到有效解决，造成严重的经济损失，甚至带来毁灭性灾难。如图 1
所示，飞机、轮船、高压输电设备等遭遇严重的结冰，以及汽车车窗和后视

镜起雾都可能导致人们的生命、财产受到严重威胁。而金属腐蚀和海洋生物

黏附、原油污染、管道固 - 液输运阻力、太阳能电池板积灰、触摸屏残留指

纹等现象则会增加能源输出、加重环境负担、降低生产效率等。因此，开发

能够承受复杂环境挑战的固 - 液界面材料对人类的生存发展至关重要。
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

图 1 日常生活中因界面引发的诸多不利现象：(a) 飞机螺旋桨结冰；(b) 高压输电设备结冰； 
(c) 车窗玻璃起雾；(d) 金属材料被腐蚀；(e) 船底黏附大量贻贝；(f) 原油污染，导致鸟类羽毛被

浸润；(g) 管道输运阻力增加能源消耗；(h) 太阳能电池面板严重积灰；(i) 屏幕残留指纹

设计制备具有特殊浸润性的功能界面材料，必须先对浸润性原理进行深

入理解。随着特殊浸润性机制的不断揭示和界面材料的不断推陈出新，目前

已经建立起了比较完善的浸润性理论体系。自然界植物或动物表面有趣的润

湿现象的发现，加速了人工特殊润湿性表界面系统的发展。其中，仿生于荷

叶的超疏水表面被研究得最为广泛，其独特的固 - 液界面性质，在表面自清

洁、生物防污、防水抗结冰、流体减阻以及传热传质等领域展现出了巨大的

应用潜力，并随之发展出了一系列如超亲水、超疏油等超浸润系统理论。以

江雷院士团队等为代表的国内外广大研究群体在固 - 液界面材料研究领域建

立了坚实的理论和应用基础，并取得了丰硕的研究成果 [1, 2]。特殊浸润性表

现出极端的润湿状态，可称为超浸润状态。在过去的 20 年里，极端润湿状态

的研究报道越来越多 [3,4]，主要包括空气中的超亲水（Superhydrophilicity）、
超 疏 水（Superhydrophobicity）、 超 亲 油（Superoleophilicity）、 超 疏 油

（Superoleophobicity）及超滑（Slippery）等性质；也包括水下超亲油、超疏油、

超亲气（Superaerophilicity）和超疏气（Superaerophobicity）等性质；还包括

在油中的超亲水、超疏水、超亲气和超疏气等性质。通过将刺激响应性材料

与特殊微 / 纳米结构相结合，还可以实现上述润湿状态之间的智能切换。
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开发制造具有特殊浸润性的功能界面材料，实现：①排斥各类液体； 
②可操纵流体；③在复杂、极端的环境条件下长效运行。这将对环境、能源

和健康等领域产生广泛影响，然而这已被证明极具挑战性。自然界中，许多

生命体衍化出精细复杂的表面结构，形成特殊的固 - 液相互作用，即特殊浸

润性。这些生物能在特定环境中生存，表现出高度的环境适应性 [5-7]。例如，

荷叶依靠表面的微 / 纳米结构捕捉空气，在固 - 液之间形成气垫，使得液滴

极易滚落，表现出超疏水的性质。液滴在滚落的同时，可带走表面的污垢使

表面保持清洁，这种自清洁（Self-cleaning）效应也被称为荷叶效应，如图 2
（a）所示。跳虫（Springtails）是一种长期生活在土壤中的节肢动物，它们已

经进化出双内凹纳米结构的皮肤，可防止土壤中的污水或有机液体浸润其躯

体，如图 2（b）所示。猪笼草（Nepenthes）尽管不具备任何主动捕猎机制，

却能成功“吞噬”昆虫。究其原理，主要是借助笼体口缘连续的微米级纹理，

不仅能将笼中液体定向运输至口缘，还能长期锁住“润滑液”形成超滑表

面，使昆虫被动滑落进入笼体，从而被“消化”吸收，如图 2（c）所示。此 
外，水黾的水上行走能力，蝴蝶翅膀对液滴的定向黏附性，以及沙漠甲虫、

蜘蛛网和仙人掌的集水功能，都是生物体表面独特的微 / 纳米结构和固有的材

料性质表现出来的特殊浸润性。

10µm

50µm

1cm

1µm 3µm

(a) (b) (c)

图 2 自然界中典型的超浸润表面：(a) 拥有自清洁功能的荷叶表面具有微 / 纳米结构； 
(b) 跳虫的躯体具有特殊的双内凹纳米结构，可防止有机液体浸润；(c) 猪笼草口缘的微 / 纳米

结构充分灌入液体后展现出超滑效果，使“猎物”滑落到笼子里被“捕获”

受生物体为适应各种环境进化而来的特殊浸润性（巧妙的结构设计）的

启发，广大科研工作者对生物体的浸润性原理进行深入研究，并通过结构仿
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生开发出许多新型功能界面材料，有望解决工业、农业和生物医学领域中的相

关技术难题。例如，受部分鸟类通过长喙饮水的启发，利用光诱导液晶高分子

管状体发生非对称变形，导致管内润湿液滴两端曲率压力不同，从而形成轴

向力（毛细力），将液滴往较窄的一端推进，产生定向运动。研究人员基于该

光诱导的毛细推力，开发出光控微流体泵（Micro-pumps），有望应用于微机

械系统（MEMS）和化学工程等领域 [8]。基于仿生设计原理，通过在硅片等基

底表面制备出独特的拓扑微观结构，有效地将液滴前进边缘过剩的表面能转化

为动能，打破了三相接触线钉扎；同时，增强后退方向的钉扎效应，阻止液滴

的反向流动，提供了一种定向输运液体的新思路。这种功能表面不需要外部能

量输入，并能实现几乎任何一种液体的快速、定向和长距离输送，被形象地

称作新型拓扑流体“二极管”[9]。此外，研究人员通过向液滴中添加少量的表

面活性剂，抑制了液滴撞击超疏水表面时的液滴飞溅行为。飞溅行为的抑制是

因为加入的表面活性剂形成囊泡，在气 - 液界面聚集，导致液滴浸润性转变，

从而抑制飞溅。这种效应可明显改善农药喷洒过程中液滴的飞溅，增强农药

在农作物表面的附着，大大提高农药使用效率，并降低对土壤和水体的污染。

超疏水表面

在众多超浸润性当中，仿生于荷叶的超疏水表面因具有自清洁、低固 -
液黏附、保持干燥等多种功能特点，在过去几十年间得到了广泛关注和飞速

发展，并展现出了诸多潜在应用，如图 3 所示。超疏水表面可应用于衣物等

穿戴用品防止污水浸润，也能基于其自清洁能力，借助雨滴去除玻璃幕墙等

透光介质表面沉积的灰尘。作为冷凝传热表面，由于凝结液滴在超疏水表面

呈珠状形态，具有极低的固 - 液黏附力而容易从表面脱离。随着液滴的生长，

相邻液滴合并释放表面能，引发液滴弹跳，促进冷凝液滴脱离表面，减小冷

凝表面液滴的平均半径和覆盖率，强化传热传质。此外，由于水滴无法润湿

且难以附着于超疏水表面，表面得以保持干燥，可用于材料及电子器件防水、

防腐蚀；而凝结（聚）水滴的迅速脱离，又可实现表面的防雾、防冰（霜）

功能。超疏水表面极低的固 - 液接触面积，表现出极小的表面黏附力和摩擦

力，不仅能大大减少贻贝、海藻等海洋生物对船体表面的黏附；还能降低流

体对船体的阻力。再者，由于超疏水表面疏水亲油，可开发油水分离材料；

而其疏水亲气的特性，在排斥液体（如血液）的同时，又能保持气体通透，
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实现物质在气 - 液之间的传递与交换，有望基于该特性开发新型人工肺膜。
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图 3 具有低黏附、自清洁、亲油亲气、保持干燥等多重功能的超疏水表面材料， 
在生命科学、海洋、能源等工程领域具有广泛的潜在应用

所谓超疏水材料一般是指水在其表面的静态接触角 θ* 大于 150°，滚动角

（Roll-off angle） θroll-off 小于 10°的超浸润界面材料。材料要实现超疏水性，需

要满足以下几点：

① 粗糙结构能截留空气并托起液滴，创造气 - 液 - 固复合表面，实现

Cassie-Baxter 态；

② 通过表面微纳米结构创造较低的固 - 液接触，即低结构面积分数；

③ 一般情况下，粗糙结构要能托起液滴，还要求材料表面具有低的化学

能（Surface energy chemistry）。
要获得优异的超疏水性，往往需要更高的表观接触角和更低的接触角滞

后（滚动角）。以微米级圆柱阵列为模型，借助共聚焦显微观察并进行微观力

学分析，得出了后退角的表达式，并指出柱子直径与相邻柱子间距之间的比

值是影响后退角的重要因素，且提供粗糙度的微结构特征尺寸越小，对提高

表观接触角和改善接触角滞后越有利。若按比例缩小托起液滴几何结构，还可

以在不影响高表观接触角的情况下获得更高的抗液压性能。因此，在纳米尺度

上设计表面更有利于超疏水性的提升。

超疏水表面的机械稳定性

面向应用的超疏水表面不仅需要优异的液体排斥性能，还要兼具良好的

稳定性，包括耐磨、抗冲击等机械稳定性，化学及热耐久性等；其中，机械

稳定性当首先被考虑。在实际应用场景中，表面在运输、安装过程中存在潜

在的摩擦磨损风险，以及使用过程中可能遭遇的沙砾（如沙尘暴）冲击，都

是对表面耐磨性的考验。长期以来，表面耐磨性都是设计超疏水材料面临的
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主要挑战。然而，超疏水表面所必备的粗糙度（尤其是纳米级结构）非常脆

弱，极易受到外部摩擦而被损坏。此外，磨损暴露本体材料，可能改变局部表

面的化学性质，使表面从疏水变为亲水（超疏水表面多为亲水性基质材料通过

氟化等表面改性手段降低表面能），导致水滴的钉扎 (Pinning)[10]，如图 4 所示。

(a) (b) (c) 

图 4 通常情况下，超疏水表面在机械磨损后失去其液体排斥性

根据 Cassie-Baxter 方程，减小结构面积分数，有利于提高表观接触角和

降低滚动角。因此，降低结构面积分数和减少固 - 液接触面积是增强超疏水

性的常用手段。但结构面积分数降低后，在外部机械载荷下，必然使微 / 纳米

结构承受更高的局部压强，从而使结构更容易遭到破坏。这就意味着，超疏

水的液体排斥性和机械耐久性往往不可兼得，即提高一种性能必然会导致另

一种性能下降。因此，表面的机械稳定性是阻碍超疏水表面广泛应用的首要

障碍。应对这一挑战，研究人员尝试了各种各样的方法去提升超疏水表面的

机械稳定性，这些方法大致可分为三种类型。

（1）引入高分子黏结层增强超疏水材料与基底之间的结合力。

使用高分子胶黏剂锚定疏水纳米材料增强超疏水表面机械稳定性的研究

层出不穷，在此基础上也诞生了一些商用超疏水涂料，其中性能较好的是

美国 Ultra-Tech 开发的 Ultra-Ever Dry 涂料。该涂料分为 Bottom coating 和

Top coating 两部分，其中 Bottom coating 主要是起粘接作用的高分子胶黏剂，

Top coating 则主要是疏水纳米材料。不过，为保证超疏水效果，胶黏剂不能

完全覆盖或包裹纳米材料，从而导致涂层表皮的纳米材料仍然易被磨损；再

者，普通高分子材料本身不具备优良的机械强度。

另外，还可基于高分子粘接层进一步增加表层疏水材料的厚度，在遭受

磨损牺牲掉外层结构的同时，又将内层的相似结构（和外层一样的超疏水微 /
纳米结构）暴露，达到保留超疏水性的目的。比较典型的是将氟聚物嫁接至
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环氧树脂高分子链，并与全氟聚醚以及聚四氟乙烯纳米粒子共混，得到一种

全有机材质的纳米复合涂层，这是一种典型的自相似结构涂层。该表面展现

出了一定的耐磨性，但主要是以牺牲自相似结构为代价，超疏水性的保持严

重依赖涂层厚度。此外，随着涂层厚度的增加，透光等重要性能将大打折扣。

这种牺牲自相似结构的方法只是一种权宜之计。

（2）随机引入离散的微观结构来承受外部磨损。

近来有较多研究引入微 / 纳米多级粗糙结构，在受外部磨损时，牺牲微米

结构对超疏水的贡献，保留纳米结构对液体的排斥。一些研究人员通过光刻

(Photolithography) 或离子束刻蚀 (DRIE) 制备出离散或随机分布的硅基纳米

线 / 微米柱（锥）复合表面，相比纯纳米线表面，多级结构复合后使机械耐磨

性得到了一定程度的提升。另外，基于化学腐蚀或电化学沉积等方法制备出

微米结构，并将纳米材料涂敷到微米结构表面，得到微 / 纳米复合表面，也表

现出一定的耐磨性。

然而，上述方案并没有使超疏水表面的机械稳定性实质性增强。主要存

在以下几个因素：

① 断裂性磨损使随机引入的微 / 纳米复合结构的固 -液接触面积陡增，暴

露出大量的亲水位点，导致液滴钉扎；

② 未针对微米结构本身的机械稳定性进行力学优化设计，引入的微米结

构本身就缺乏较强的机械强度；

③ 随机引入的离散微米结构，无法很好地抵抗外部物体的入侵，使表面

的纳米结构无法得到全方位的保护。

（3）铠甲化超疏水表面。

通常，减少固 - 液接触是增强表面超疏水性的常用手段，根据 Cassie-
Baxter 方程，固 - 液接触面积的减小，有利于提高表观接触角和降低滚动角。

但由于接触面积的降低，必然导致微 / 纳米结构承受更高的局部压强，从而更

易磨损，这就意味着超疏水性和机械稳定性在提高一种性能时必然导致另一

种性能下降。研究人员基于全新的思路，通过去耦合机制将超疏水性和机械

稳定性拆分至两种不同的结构尺度，并提出微米结构“铠甲”保护超疏水纳

米材料免遭摩擦磨损的概念 [11]，如图 5 所示，结合浸润性理论和力学原理进

行最优化设计，并利用光刻、冷 / 热压等微细加工技术将铠甲微米结构制备于

硅片、陶瓷、金属、玻璃等普适性基材表面，与疏水纳米材料复合构建出具

有优良机械稳定性的铠甲化超疏水表面。该研究还实现了玻璃铠甲化表面的

高透光率，为该表面应用于太阳能电池盖板、建筑玻璃幕墙创造了必要条件。
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该工作创新的设计思路和通用的制造策略展示了铠甲化超疏水表面非凡的应

用潜力，将进一步推动超疏水表面进入广泛的实际应用。

图 5 为纳米级超疏水表面披上微米结构“铠甲”

实际应用中超疏水表面还将面临诸多考验

1. 抗液体穿刺 (Liquid impalement)
除机械稳定性外，根据应用场景的不同，还应着重考虑超疏水表面的抗

液体穿刺性能（抗水压性能）。涉及超疏水表面的潜在应用，多数都是室外场

景，这种情况下就无法避免高速水滴（流）冲击。如表面遭遇暴雨冲刷，其

雨滴速度可达 9m/s；而作为自清洁车窗玻璃在雨天高速行驶、作为防冰（霜）

风力发电机叶片涂层高速运转等情况下，都会遭遇更高速度的水滴（流）冲

击。在水滴或射流撞击表面时，液体弯月面对表面结构的穿刺主要受到水锤

压力 (Hammer pressure) 的瞬态峰值的影响，而柔性基底可有效降低这一峰

值。需要强调的是，抗高速水滴（流）冲击往往也是建立在优异的机械稳定

性基础之上，否则，强烈的流体冲击也会损坏表面的微 / 纳米粗糙度。

另外，由于表面的结构形貌特征等因素导致表面抗液体穿刺能力不足，也

无法承受较高的水压，强烈的水压将促使 Cassie-Baxter 态向 Wenzel 态转变，

导致超疏水性丢失。因此，研究人员通过超疏水表面的结构设计与调控，促进

液滴泼溅、减少液滴撞击接触时间，一定程度上增强了表面的抗穿刺能力。除

了宏观的水滴（流）冲击，超疏水表面的微观失效过程也引起了科学家的关

注。如液滴蒸发导致尺寸减小，压力随之增加，迫使液滴慢慢刺穿结构。一

旦气 - 液界面接触到基板，几毫秒内即可完成对结构的润湿，形成 Wenzel 态。

2. 化学及热稳定性
超疏水表面要实现应用，无法回避其化学稳定性。特别是室外环境，由

于酸雨侵蚀等，日积月累，将导致表面低化学能涂层的降解；而在海洋环境
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中抗生物黏附及防腐蚀应用方面，对化学稳定性的要求相对更高。抵抗化学

腐蚀主要依赖超疏水表面与液滴之间固 - 液接触部分的化学稳定性。全有机材

料对提高化学稳定性极为有利，同时也存在较大限制。如有机超疏水材料往

往只能作为涂层涂敷至基底表面，而涂层与基底之间的粘接界面难以抵挡化

学侵蚀，容易使涂层整体脱落。此外，抗化学腐蚀，还要求表面零缺陷，因

为一旦某处被浸润，将导致整个表面被侵蚀。

长期暴露在室外的超疏水表面，需要较好的热稳定性。在大部分地区，

太阳暴晒可使基板温度长时间超过 50℃。周而复始，表面的低表面能物质，

如含氟单分子层降解，导致超疏水失效。

3. 冷凝诱导超疏水性失效
气 - 液相转变冷凝和雾滴凝结都是常见的自然现象。在超疏水表面的应用

中，空气中的水气经常会在表面发生冷凝，而冷凝一旦发生在结构中，将会

对超疏水的 Cassie-Baxter 态造成不良影响。超疏水表面的粗糙度导致热阻比

基底更高，水气将优先在粗糙度结构底部，也就是从基底表面开始冷凝。若

超疏水表面设计不当，特别是结构尺寸在微米尺度时，冷凝液滴或在涂层底

部合并长大，最终连接成片，浸润整个表面，导致表面丢失超疏水性。若为

超疏水涂层，随着底部冷凝液滴不断增大，强大的液滴压力或将涂层撑破，

导致涂层脱落。若表面无法抵抗持续冷凝引起的超疏水失效问题，那么超疏

水表面在传热传质领域的应用也将成为空谈。

通过合理的结构设计有望解决超疏水表面的冷凝失效问题。例如通过模

仿自然系统中蚊子的眼睛和蝉的翅膀的防雾机制，调控表面结构特征尺寸和

形状，设计出纳米尖锥阵列表面，如图 6 所示。该表面不仅可以防止冷凝引

起的失效，还能促进冷凝液滴脱离。研究总结得出，尽管暴露在雾气中会严

重影响疏水表面的防水性能，但可将结构缩小至纳米尺度来减小这种效应带

来的破坏。

100nm

(a) (b)

图 6 仿生纳米尖锥阵列具有优良防雾性能 [12]
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超疏水表面在诸多工程应用领域展现出了潜在应用前景，但在真正进入

应用的过程中又暴露出了许多不足，包括抗紫外老化及热稳定性不足，难以

抵抗冷凝诱导的超疏水性失效，难以抵抗高速水流冲击等。庆幸的是，许多

科研工作者正在针对上述问题进行大量的研究探索，也取得了丰富的研究成

果，相信在不久的将来，以超疏水材料为代表的超浸润界面材料将走向日常

生活。

参考文献
[1]  Lin F, Li S, Li Y, et al. Super-hydrophobic surfaces: from natural to artificial[J]. Advanced 

Materials, 2010, 14: 1857-1860.
[2]  Zheng Y, Bai H, Huang Z, et al. Directional water collection on wetted spider silk[J]. Nature, 

2010, 463: 640-643.
[3]  Liu T, Kim C. Turning a surface superrepellent even to completely wetting liquids[J]. Science, 

2014, 346: 1096-1100.
[4]  Lu Y, Sathasivam S, Song J, et al. Robust self-cleaning surfaces that function when exposed to 

either air or oil[J]. Science, 2015, 347: 1132-1135.
[5]  Ensikat H J, Ditsche-Kuru P, Neinhuis C, et al. Superhydrophobicity in perfection: the outstanding 

properties of the lotus leaf[J]. Beilstein Journal of Nanotechnology, 2011: 2152-2161.
[6]  Helbig R, Nickerl J, Neinhuis C, et al. Smart skin patterns protect springtails[J]. PLoS One, 2011, 

6(9): e25105.
[7]  Chen H, Zhang P, Zhang L, et al. Continuous directional water transport on the peristome surface 

of Nepenthes alata[J]. Science Foundation in China, 2016, 532(7597): 85-89.
[8]  Lv J, Liu Y, Wei J, et al. Photocontrol of fluid slugs in liquid crystal polymer microactuators[J]. 

Science Foundation in China, 2016, 537: 179-184.
[9]  Li J, Zhou X, Li J, et al. Topological liquid diode[J]. Science Advances, 2017, 3: eaao3530.
[10]  Tian X, Verho T, Ras R H A. Moving superhydrophobic surfaces toward real-world 

applications[J]. Science, 2016, 352: 142-143.
[11]   Wang D, Sun Q, Hokkanen M J, et al. Design of robust superhydrophobic surfaces[J]. Nature, 

2020, 582 (7810): 55-59.
[12]  Mouterde T, Lehoucq G, Xavier S, et al. Antifogging abilities of model nanotextures[J]. Nature 

Materials, 2017, 16(6): 658-663.



　 电致变色材料 165

 电致变色材料 
——智能变色调光的小能手

韦友秀  颜  悦

发展历程及变色调光特性

2020 年 1 月，一加首款概念机 Concept One 正式发布，其中采用一项

新的科技——电致变色技术引起了大家的关注。2020 年 12 月，OPPO 推出

的 Reno5 Pro+ 手机也采用了电致变色技术，通过轻轻敲击手机后盖，可实

现本机变色，让用户自己定义手机后盖颜色。为了提高手机的科技感和用

户使用体验，电致变色手机已然成为各大手机厂商争夺占位的热点，这使

得电致变色技术能够更普遍地进入大众视野中。实际上，在进入手机领域之

前，这项技术已经在其他领域有所应用，其中知名度最高的是波音 787 的电

致变色舷窗，但该项技术并未普及，关注的人群多为相关领域人员。如果解

析这些产品，会发现实现变色功能的是一个由多层材料构成的结构单元，这

个结构单元就是我们所说的电致变色器件，典型的电致变色器件的结构是由

透明基板、透明导电层、电致变色层、电解质层、离子存储层依次叠加构成

的三明治结构 [1]。除去透明基板，其他膜层的厚度在几百纳米左右，整体厚

度为 1 ～ 2μm，还不到人类头发丝直径的 1/10，其中电致变色层和离子存储

层均由电致变色材料构成，是器件实现变色的功能材料，决定了器件的变色 
特性。

在电致变色技术领域，对电致变色材料的定义是在外电压驱动下，其光

学属性（透过、反射或吸收）发生可逆和持久稳固的变化，外观上表现为颜
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色变化的材料。关于电致变色的起源，可追溯到 20 世纪 60 年代，Deb[2] 于

1969 年首次发表了关于三氧化钨（WO3）薄膜形貌的文章，发现其具有电致

变色性能，并提出了“氧空位色心”机理。20 世纪 70 年代出现了大量关于无

机电致变色材料和变色机理的报告，Malyuk[3] 等人在 1974 年的文章中引用了

关于电致变色氧化铌（NbO）薄膜的苏联专利，这将电致变色首次发现的时

间推回到了 1963 年。在此时期，电致变色技术瞄准的市场目标是在显示器领

域中的应用，但它的响应速度慢、色彩度无法满足显示技术的要求，所以当

液晶显示器开始出现后，人们对电致变色的兴趣逐渐减弱。到了 20 世纪 80
年代，有机电致变色材料的报道大幅出现，与无机电致变色材料相比较，有

机电致变色材料（包括金属螯合有机材料）容易进行分子设计，颜色变化种

类多，变色响应速度快，但是离显示技术的要求还存在一定差距。

1984 年，美国科学家 Lampert 和瑞典科学家 Granqvist 提出了一种以电

致变色膜为基础的新型节能窗，即灵巧节能调光窗（Smart window），并首次

进行了试验探索 [4]，电致变色技术在建筑物门窗中的应用使得人们对该项技

术的兴趣飙升，在电致变色技术发展中具有里程碑的意义。为了提高舒适度，

窗户面积越做越大，在一些商业建筑中，窗户占据的面积与墙体面积相当，

有很大一部分能源通过玻璃扩散产生能源浪费。将电致变色技术应用于建筑

窗户，人们可以根据需求改变窗户的颜色，从而调控太阳光入射量，大幅度

降低室内控温设备的能耗，从而提高能源利用效率，既符合降低窗户能耗的

市场需求，同时也满足人们对室内舒适度的需求。

随着技术的发展，陆续出现了其他变色调光技术，如 Low-E 膜、悬浮粒

子变色（SPD）、分散型液晶变色（PDLC）、光致变色等，所以电致变色技

术在发展过程中充满了挑战。它能够披荆斩棘，乘风破浪地向前发展，主要

得益于电致变色材料具有的动态 / 无级调节光波、智能可控、低能耗的变色

调光特性（图 1），这些特性使得电致变色技术在一些应用领域中具有明显 
优势。

前面讲到将电致变色技术应用于建筑窗户，人们可以选择性地调节室外

光线到室内的辐射量，起到节约能源的效果。Low-E 膜也可应用于建筑物的

窗户，通过反射红外光、透过可见光也能起到隔热透光的效果。电致变色材

料与 Low-E 膜区别在于通过着色和褪色之间可逆转换，来动态调控穿过窗玻

璃的光线，Low-E 膜调光模式可以看作是静态的。相对于 Low-E 膜，电致变

色材料组装的器件更能达到按需节能、提高室内舒适度的效果。
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Low-E

图 1 电致变色技术与其他变色技术的比较

SPD 和 PDLC 技术也是需要电源驱动变色调光的 [5-7]，两者的变色原理

类似，在一直施加电压的条件下，呈透明状态，一旦撤掉电压，就变成雾化

状态。其中，PDLC 发展较为成熟，在商场、地铁、医院等很多地方都能看

到它的身影。而电致变色技术能够从中占有一席之地，一方面得益于电致变

色材料具有无级调光特性，而且对红外光波也能调控，调节颜色深浅和光学

吸收强度，可在最小和最大吸收之间调节到任何水平，所以能够将变色过程

分为多个挡位进行控制。例如，波音 787 的电致变色舷窗可以实现 5 挡调节，

乘客可以根据需要调节飞机舷窗的亮度，进一步提升舒适度。另外，整个变

色过程均是可视状态，无雾化状态，不阻挡窗外视野，使得工作环境更加舒

适。SPD 和 PDLC 变色技术的调光是瞬发的，在调制过程中具有一定的雾度，

对红外区域的限制很小。基于以上几点，电致变色技术不仅可以与 PDLC 并

驾齐驱，而且能应用在一些对玻璃雾度有要求的场合。

电致变色材料需要电源来驱动变色，而人们对电的掌控已经得心应手，

可以通过电路设计和软件设计，使得变色过程更加智能化、更加随心所欲。

常见的变色技术还有光致变色、温致变色、热致变色、气致变色等，这些变

色技术需要光、温度、热量、气体来驱动变色，而这些激发源的可控性、操

作性差很多，所以相对于其他变色技术，电致变色技术更加智能可控。

变色调光原理

电致变色材料是怎样实现变色功能的呢？首先，材料在变色过程中需要

电子和离子同时参与，所以需要和其他材料（前面所讲的透明导电层、电解
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质层、离子存储层）相互配合才能完成变色功能。所以在实际应用中，采用

的是电致变色器件这一变色基本结构单元，材料在器件中是以薄膜形式存在

的。电致变色材料的变色过程就是器件的变色过程，在外加电压的驱动下，

电子和离子从外电路和电解质层中同时嵌入或脱出电致变色材料，器件外观

上会发生颜色变化，而且这一过程是可逆的。如果进一步深究材料的变色原

理，我们知道涉及颜色变化，总离不开电子能级跃迁、光子吸收或发射这些

物理过程。电致变色材料种类丰富，如果按照材料类型进行分类，电致变色

材料可分为三大类：第一类是无机电致变色材料，如过渡金属氧化物；第二

类是有机电致变色材料，包括有机小分子和聚合物材料；第三类是有机金属

螯合物材料。不同种类材料的变色原理和过程是有一些差别的，如图 2 所示。
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图 2 电致变色材料和器件的变色原理和过程

1. 无机电致变色材料
无机电致变色材料主要是过渡金属氧化物，按照着色的方式可以分为阴

极着色材料（还原着色，如 W、Mo、Nb、Ta、Ti 等氧化物）和阳极着色材

料（氧化着色，如 Ni、Co、Rh、Ir 等氧化物）。这些氧化物是怎么表现出电

致变色性质的呢？以 WO3 薄膜为例。最早发现具有电致变色现象的材料是

WO3 薄膜，也是迄今为止研究最广泛、最成熟、最具有应用前景的材料。用

于解释其变色原理的模型有电化学反应模型、色心模型、价间跃迁模型、极

化子模型、能级模型和配位场模型 [8]，讨论最多的为价间跃迁模型。该模型
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认为当 WO3 薄膜外加负向电压时 , 电子和阳离子同时注入薄膜中，阳离子通

常选择的是离子半径较小的质子（H+）或锂离子（Li+），更容易在材料中穿梭。

电子进入 W6+ 的 5d 轨道 , 被 W6+ 俘获 , 形成定域态的 W5+，阳离子起到平衡

电荷的作用。因此薄膜中同时存在 W6+ 和 W5+，处于 W5+ 晶格位置的电子将

吸收光子能量而处于激发态，跃迁至 W6+ 晶格位置 , 从而引起材料光吸收的改

变，薄膜呈现蓝色。当施加反向电压时，电子和阳离子同时从薄膜两侧抽出，

蓝色消失，薄膜重新回到无色透明状态。无机电致变色材料调控的波段范围

宽，对可见光和红外波段均有明显的调控作用。

2. 有机小分子
在有机小分子材料中，研究最为广泛和成熟的是紫罗精类材料 [9]。这类

材料在中性状态下颜色较浅，在施加正电压的情况下，发生氧化反应，最终

形成稳定的二价阳离子，处于透明状态；施加负电压，部分二价阳离子还原

成单价阳离子，分子间产生强烈的电子转移，同时伴随着光吸收，材料发生

着色反应，主要调控可见光波段中的部分区域。紫罗精的响应时间为毫秒级，

循环次数在 105 次以上，已广泛用于汽车后视镜和各种显示器中。

3. 有机聚合物
聚合物电致变色材料主要是一些结构稳定的杂环芳香族材料，如噻吩、

吡咯、苯胺、呋喃、咔唑、吲哚等。相比于无机电致变色材料，有机材料的

能隙较小，可以进行分子结构设计，易于实现能隙的调节，表现出丰富的颜

色。其中，基于二氧噻吩结构单元的一系列共轭聚合物材料，通过调节结构

单元中的取代基，并且组合不同单元结构实现红、橙、黄、绿、青、蓝、紫

颜色的调节，如图 3 所示 [10]。

变色反应主要是由共轭结构中电子能隙发生变化引起的，最高占据分子

轨道（HOMO）构成价带，最低未占分子轨道（LUMO）构成导带，电子从

价带跃迁到导带时会产生光吸收，呈现出与吸收波长相反的颜色。HOMO 和

LUMO 能级之间的能隙（Eg）大小决定了聚合物的颜色，在外电压的驱动下，

离子和电子在高分子链中进行可逆的迁入和迁出，该过程改变了 Eg 大小，从

而调节吸收光波长，外观上表现为颜色变化，由于掺杂浓度不同，某些共轭

聚合物能在多种颜色之间转换。大部分聚合物电致变色材料是阴极着色的，

中性态在可见光区域有吸收，呈现出颜色，氧化后无色。
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图 3 不同颜色的共聚物的重复结构单元和吸收光谱 
ECP—电致变色聚合物；2-EthylHexyl—2- 乙基己基；2-Ethyl—2- 乙基；Octyl—辛基
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4. 螯合物
有机金属螯合材料由位于中心的金属原子和有机配位物构成，变色过程中

有多个氧化还原过程，包含金属原子和配位物自身的氧化还原，所以这类材料

颜色丰富，能实现多颜色的变色过程，吸收波长范围大，紫外和红外区域都有

吸收，但其结构复杂，制备过程烦琐，稳定性较差，成本高，实用性有待提高。

总体来讲，有机电致变色材料易进行分子设计，颜色丰富，但只对可见

光波段区域的某些波段具有明显的调控作用，而且抗水氧及紫外性较差。无

机电致变色材料，调控波段范围大（红外也能调控），耐候性好，但变色速度

慢。根据材料各自不同的变色特性，可应用在不同领域。

智能应用

1. 建筑窗
随着电致变色技术的发展，电致变色产品已经悄悄出现在我们的生活中，

就像前面提到的智能窗，就是将电致变色技术应用在建筑窗中，虽然在 20 世

纪 80 年代已经提出了智能窗的概念并进行了试验，由于其技术壁垒高，2000 年

以后才有相关产品出现，美国 SAGE 公司首先开发了电致变色智能窗产品（图

4），其技术处于国际领先水平，是迄今为止最合适的建筑变色窗，已经实现了

小范围的应用，腾讯北京总部大楼的部分窗户就使用了电致变色玻璃。电致变色

窗的特点是节能、舒适，能够根据日照角度、四季变化调控颜色变化，动态调

控外部进入室内的光线，而且不阻断户外景观，提高了内部人员的舒适度，所

以一般采用对可见光和红外波段均有明显调控功能的无机电致变色材料制备。

图 4 电致变色建筑窗（SAGE）
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2. 交通工具透明件
电致变色技术另一个重要的应用领域是在交通工具的透明件中。2005 年

1 月，法拉利 Supermarica 敞篷跑车的风窗玻璃和顶棚玻璃采用了电致变色

技术，车内人员可以随心所欲地调节车窗的颜色，控制进入车内的光强，而

又不阻挡视野。2007 年，波音 787 客机观察窗淘汰了机械式遮阳板，采用了

GENTEX 公司的电致变色技术，乘客通过触动按钮调整由暗到亮五个不同级

别的亮度，减少机舱内太阳光及热发散量，提高乘客的舒适度。一些高档汽

车的后视镜也采用电致变色技术，可减少强眩光对驾驶员视线的影响，提高

驾驶安全性，如图 5 所示。 

(a) (b) (c)

图 5 电致变色技术在交通工具透明件中的应用：（a）飞机电致变色观察窗（PPG 和

GENTEX）；（b）汽车电致变色玻璃（GENTEX）；（c）汽车防眩后视镜（GENTEX）

3. 护目雪镜
将电致变色技术应用在雪镜中，可以起到保护眼睛的作用。例如，在雪

地中存在非常刺眼的情况，可将雪镜的颜色调深，减弱光强。Oaklley 研发了

电致变色雪镜（图 6），三挡颜色可调，可以调整灰阶、定制透过率，完成变

色后不需要电压维持。当然目前的产品还存在镜片浅色状态不够浅、响应速

度稍慢、定价过高等问题，一旦阻碍电致变色技术普及的因素不存在，相信

雪上运动会掀起一场电致变色雪镜普及的风暴。

图 6 Oaklley Fall Line XL Prizm React 电致变色雪镜 
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4. 电子产品
虽然液晶显示器已经占据了电子显示技术的主要市场，但是由于电致变

色技术不需要背光源，在电子标签、电子纸、电子二维码等电子显示上具有

明显的应用优势。2013 年，RICOH 公司展示了基于电致变色技术的 3.5in 全

彩电子纸。东华大学材料科学与工程学院王宏志研究团队与美国佐治亚理工

学院王刚博士 ( 现美国西北大学博士后 ) 合作，成功制备了多彩电致变色显示

器件，并应用于共享单车的可隐藏智能二维码中，这也证明了电致变色技术

在物联网电子器件领域的发展潜力。另外，还有前面曾经提到的，OPPO 推
出的 Reno5 Pro+ 手机后盖也采用了电致变色技术，让用户自己定义手机后盖

颜色，提高了手机的科技感和用户使用体验，如图 7 所示。但电致变色技术

在电子产品中的应用还有很多技术问题尚需解决，所以仍旧充满了各种挑战。 

(a) (b) (c)

图 7 电致变色技术在电子产品中的应用：（a）全彩电子纸（RICOH）； 
（b）智能二维码（王宏志研究团队与美国佐治亚理工王刚博士）；（c）OPPO 变色手机

结语

电致变色材料作为一种变色调光的智能材料，在很多领域已经崭露头角，

目前，实现应用的领域主要有防眩目后视镜、电致变色窗户、汽车天窗、飞

机舷窗、部分电子产品，但由于还存在一些技术问题需要进一步解决，并未

实现大范围的应用，所以适应市场需求、扩展电致变色技术应用范围在未来

将成为热点。
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 仿生材料 
——自然生物教我们的独门秘诀

张增志  陈  振

仿生材料（Biomimetic Materials）是指模仿生物的各种特点或特性而研

制开发的材料。几十亿年的生物进化历程使得自然界生物体的某些部位巧夺

天工，在长期的生命进化过程中，生物合成了种类繁多、性能各异的生物材

料来适应环境，维系自身的生存与发展。通常把仿照生命系统的运行模式和

生物材料的结构规律而设计制造的人工材料称为仿生材料（图 1）。仿生材料

研究自 20 世纪 80 年代以来在国际上受到广泛重视，在各个领域都取得了优

异的进展。下面介绍自然界中常见的集水生物都有哪些独门秘籍。

图 1 荷叶仿生材料

大自然中常见有哪些集水大师呢？

自然界中的动物和植物，有相当一部分在经过若干年的进化之后获得了

“隔空取水”的能力。例如，在纳米布沙漠中，甲虫、蜘蛛和仙人掌等都进化

出了从雾气中获取水分的特异功能来适应干旱的地理环境（图 2）。此外，绿
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色树蛙和澳大利亚沙漠蜥蜴这两种冷血动物可通过控制体表温度来响应外界

环境，用亲水或者疏水的表皮来达到集水的目的。这些生物具有多样的集水

机理，丰富了我们的仿生宝库。

图 2 常见的具有集水特性的生物（DOI ：10.1002/smll.201602992）

集水秘诀的试炼

受到自然界中集水生物的启发，世界各地的研究者已经构建了许多一维

或者二维的具有集水功能的仿生材料，如仿生人造蜘蛛丝、仙人掌刺棘状结

构和仿沙漠甲虫背部的人造表面等。这些材料都为无法应用海水淡化技术和

污水处理技术的欠发达干旱地区，找到了解决淡水资源紧缺问题的新办法。

1. 蜘蛛仿生集水新“丝”路
蜘蛛的集水能力归因于它独特的蜘蛛丝纤维结构，该结构由周期性纺锤节

和关节构成，其中，纺锤节由随机杂乱的纳米纤维组成，而关节则由排列整齐

的纳米纤维组成。仿照这种结构，一种用于大规模制造集水功能仿生蜘蛛丝的

方法被提出（图 3）。在制备过程中，为避免重力诱导的液体流动，将纤维水平

固定在聚合物溶液储罐中，两根毛细管作为导向器，使纤维从中穿过，并在一

端与滚轴电动机相连 [1]。当纤维被电动机以一定的速度从聚合物溶液中拉出时，

纤维表面被覆盖一层聚合物膜，该膜在瑞利不稳定性的作用下破碎并聚集成液

滴状，液滴凝固在纤维表面形成周期性纺锤节。这种材料的定向集水能力得到

了验证，该研究对大规模制备具有集水功能的仿生蜘蛛丝纤维具有重要意义。
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2. 沙漠甲虫背部暗藏玄机
沙漠甲虫的背部鞘翅上存在很多小凸起，这些小凸起与鞘翅表面的疏水性

不同，它们具有很强的亲水性。受纳米布沙漠甲虫亲水性 - 疏水性背部表面集

水性能的启发，一种简单、低成本制备超疏水性 - 亲水性混合表面的方法应运

而生 [2]。由飞秒激光制备的聚四氟乙烯纳米粒子沉积在超疏水铜网上，并与

亲水铜片结合形成混合表面（图 4），与均匀 ( 超 ) 疏水性或 ( 超 ) 亲水性表面

相比，所制备的表面具有更高的水分收集效率。

x
y

z

PTFE
( )

PTFE

图 4 飞秒激光制备超疏水性 - 亲水性水混合表面（DOI:10.1039/c7nr05683d）

此外，还可以将亲水性黏胶纤维与疏水性丙纶纱配合普通商用试剂编织

成具有亲水性 - 超疏水性表面的织物（图 5），这种织物具有良好的集水性能。

更重要的是，该织物可循环使用 10 次。其表面在经过 2000 次的磨损试验后，

疏水区域接触角仍然超过 140°，亲水区域接触角保持为 0°。这项工作为未来

纺织业与环境保护之间架接了新的桥梁 [3]。

3. 仙人掌刺虽小，作用大
仙人掌雾水收集的能力源于其多重生物结构，拉普拉斯压力梯度和表面

自由能梯度的共同作用，使液滴在仙人掌刺表面定向移动。将受仙人掌启发

的锥形结构与磁响应柔性锥阵列相结合（图 6），可大大提高磁性阵列在无风

条件下对空气中雾水的收集效率 [4]。在外加磁场作用下，由于拉氏压差的存

在，静电雾可以自发地、连续地被捕获并从锥体顶端传输到锥体基部。这项

工作为无风地区雾水的收集工作提供了新的途径。
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图 5 集水无纺布的制备（DOI ：10.1021/acssuschemeng.8b01387）
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图 6 磁响应柔性锥阵列制备与集水（DOI ：10.1002/adfm.201502745）

4. 猪笼草致命陷阱的奥秘
研究发现，在猪笼草“瓶口”的边缘外表面存在连续的、定向的水滴输
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送现象。这是由于其多尺度结构可优化并增强沿输送方向的毛细作用，并将

反方向运动的水滴前缘固定在适当的位置来防止回流（图 7）[5]。

5cm 1cm 1cm

0s 0.40s 1.56s

0s 0.43s 0.83s

500µm 100µm

(a)

(c) (d)

(b)

图 7 猪笼草开口边缘表面结构（DOI ：10.1038/nature17189）

受猪笼草的启发，研究人员采用两步紫外光刻技术制作了一种新型的斜

弧凹槽单向液体扩散表面（图 8），论证了其单向液体扩散能力优于其他表面

形态，并对其单向液体扩散机理进行了研究。这种新型的仿生表面结构具有

快速、长距离的单向扩散特性，在农业滴灌、无动力输送药物、机械工程中

的自润滑等诸多领域都有潜在的应用前景 [6]。

D-D

D D

300µm

300µm

50µm

0ms

8ms

25ms

673ms

图 8 单向扩散表面结构 (DOI: 10.1002/smll.201601676)
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5. 蝴蝶美丽翅膀有妙用
生活在南美洲的大闪蝶，其超疏水性翅膀具有方向性附着的特点，在重力的

作用下，翅膀上的水滴会很容易地沿着一个方向滚落下来 [7]。在最近的研究中发

现，大闪蝶的翅膀可以在没有重力帮助的情况下，在静态和动态两种状态下将

雾滴从表面赶走（图 9）。在静态条件下，超疏水表面对于雾滴具有较低的黏附

力，这使得雾滴的推进更容易，雾滴在非对称棘轮状结构上的生长和聚集引入了

不平衡的表面张力，使雾滴定向运动；在动态条件下，借助外部能量，雾滴在表

面不对称地收集，在此过程中引入不平衡的表面张力，使液滴运动具有方向性。
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图 9 大闪蝶翅膀表面及雾滴运移（DOI ：10.1021/nn404761q）

仿生材料在生活中的应用

1. 微流控技术
液滴在不同润湿性的表面会表现出不同的接触面积、接触角和接触角滞
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后。因此，可以通过调节表面润湿性来控制液滴运动和液体输送，从而实现

微流体技术。微流体技术由于在生物技术和精准医学方面的潜在应用而引起

了广泛的关注。为了使设备尺寸最小化并降低成本，集成度高、易于制造的

微流体是必要的。通常情况下，微流体的驱动力是由机械泵等片外模块提供

的，但其缺点是体积大、流量脉动、所需功率大。受猪笼草开口处微 / 纳米结

构的启发，一种自泵液体驱动系统被开发出来。这个系统的关键部位是细管

内部表面覆盖着的仿猪笼草的微 / 纳米结构。当液体充满细管时，就会形成一

薄层液体前驱体先沿管壁向上爬升，然后液体逐渐上升并充满管壁。它表现

出极强的液体输送能力，其驱动力和液体的传送高度都比微槽管或光滑管大

得多、高得多 [8]。由于这种技术具备诸多优点，它的应用已拓展到很多领域，

如生物医学、人体细胞筛选、可穿戴传感器中的流体自动泵送，以及微能量

发电等领域。

2. 自清洁织物
自然生物亲疏水性表面的研究加深了人们对纳米结构与表面润湿性关系

的理解，先进的制造技术为纺织品带来了额外的功能。制备自清洁纺织品的

一般策略是用疏水涂层对纤维进行改性，使其具有超疏水特性。例如，可

使用商用水性氟烷基硅氧烷、银纳米颗粒和活性有机 - 无机黏结剂，通过溶

胶 - 凝胶工艺制备多功能、疏水疏油抗菌棉织物（图 10）。这种织物除表面

活性剂银纳米颗粒固有的抗菌作用外，疏油性带来的低表面能可以防止或阻

碍细菌的黏附及其在织物上的生长和生物膜的形成，提供一种“被动抗菌活

性”的效果。现在，许多新的耐用自清洁纺织品已经被设计出来。尽管如此，

图 10 自清洁衣物（图片来源于网络）
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这种自清洁面料仍然面临着挑战，防水织物经过表面处理后，如何保持其原

有的外观，如何保持适当的柔软性，并且疏水涂层如何具备良好的耐洗涤性、

抗阳光照射和耐高低温性，都应被重视。此外，成本效益高、环保性高、能

大规模生产的工艺流程将是未来的努力方向。

3. 油水分离筛
仿照自然生物表面所制备的超疏水性表面通常是超亲油的，造成超疏水

性表面上低表面能的化学物质通常与油滴（烃类物质）具有相似的表面能，

表面粗糙度会增强亲油性，导致超亲油性。同时具有超疏水和超亲油特性 / 超
亲水和超疏油特性表面的一个内在应用是用于油水分离。一种简易的油水分

离器可以通过具有亲水性和疏油性的含氟表面活性剂来实现，将这种涂层涂

覆到钢丝网上，并控制好一定的倾斜角度，就可以将油水混合物中的水过滤

出来（图 11）。基于这种思路，可以制备出效率更高的两相分离器，这些设备

的一个更直接的应用是去除水中的疏水 / 亲油污染物 ( 如工业排放物 )。鉴于

石油泄漏和工业有机污染物在全球范围内造成的严重水污染，油水分离研究

在改善环境方面将有广泛的用途。

图 11 油水分离实验

目前，由于水污染和淡水资源缺乏等问题，水资源危机越来越受到广泛

关注。可利用清洁水资源的分布不均匀，造成全世界超过 20 亿人生活在水

资源紧张区域。生产淡水将是解决危机的第一步。虽然海水淡化和废水处理

技术是有效的方法，但由于技术的适用性、简便性和成本效益等问题，使得

一些地区无法使用。因此，从大自然获取灵感的仿生集水技术是一种有效的、

低成本的潜在替代方法。

由于从大自然中获得了创造灵感，我们生产制造了许多具有集水能力的
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功能材料。但是需要指出的是，这些材料的制备和实验过程还都处于初级阶

段，大部分材料的集水能力测试实验是在湿度大于 60% 的条件下进行的，而

实际的干旱地区的湿度都在 20% 以下。所以，在未来的研究中，如何使材料

能够在低湿度环境中实现集水应该被重点考虑。另外，除了解决低湿度问题，

外部条件如风速、风向、温度以及磁场与集水效率之间的关系也需要进行理

论论证。同时，仿生材料还存在表面结构的易损坏失效、不稳固长久及成本

高等问题。现有的集水材料主要集中在一维和二维表面，未来应更多地关注

三维材料。总的来说，仿生集水材料在解决干旱和偏远地区的缺水问题上，

开辟了新的有效途径，在将来也会有更好的发展前景。
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 跨越维度的携手 
——走近石墨烯 3D打印材料的世界

邢  悦

“寄蜉蝣于天地，渺沧海之一粟。”天地、沧海，无论古今，都蕴含着多

样的维度空间。零维空间就是一个点；若两点连成了线，便有了一维空间；

两条线构成的面则被定义为二维空间；如果把面层层堆叠起来，有了高度上

的延伸，便形成了体，这就是我们最熟悉的三维空间。那么，石墨烯与 3D 打

印又是如何实现跨越维度的携手呢？

石墨烯：二维空间的钻石

可以说，材料发明史影响着整个人类文明的进步，从原始社会的石器时

代到铁器时代、蒸汽时代，再到出现了计算机的硅时代，21 世纪，我们又步

入了纳米材料的新时代。众多纳米材料中，最有代表性的非石墨烯莫属。

石墨烯是 2004 年由英国曼彻斯特大学的安德烈·盖姆（Andre K. Geim）

和康斯坦丁·诺沃肖洛夫（Konstantin Novoselov）两位科学家制备出的一种

全新的二维材料 [1]，他们也因此获得了 2010 年诺贝尔物理学奖，拉开了二维

材料的序幕。石墨烯是由碳原子组成的六角形、呈蜂巢晶格的二维碳纳米材

料，微观结构中每个网格的交点便是一个碳原子。它是世界上已知最薄的材

料，厚度（0.34nm）仅为头发的二十万分之一，却拥有最高的强度，领跑我

们熟知的高强度材料。石墨烯特殊的结构决定了其具有独特的性质，如较高

的比表面积，优异的力学性能，非比寻常的导热性能，较高的载流子迁移率

及良好的透光性能等。石墨烯的这些优异性能引起了科学家们的极大兴趣，
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掀起了对其性质、制备方法以及在各个领域中应用的研究热潮。

石墨烯具有最致密却又最简单的平面结构（图 1），被人们称为二维空间

的钻石。

图 1 石墨烯微观结构模型

3D 打印：制造业的新秀

如前所述，把面层层堆叠起来就构成了三维的体，这也是 3D 打印技术的

工艺原理。3D 打印，也称增材制造，是以数字模型为基础，通过逐层沉积的

方式来构造物体的快速成型技术，如图 2 所示。当传统制造工艺暴露出诸多

弊端时，它便脱颖而出。它可以实现小批量、高复杂度的工业制造，不仅缩

短了周期，降低了成本，还能实现个性化定制，能快速响应市场。

图 2 3D 打印过程示意图

虽然很多人说 3D 打印可打万物，但现在还远没有发展到如此成熟的程

度，仍然有很多技术壁垒需要突破。限制 3D 打印技术发展的因素主要有三大

类：首先是材料的局限性，目前市场上仍然以 PLA、ABS 等消费级低端材料

为主，它们都无法满足高端制造领域的工程应用要求；其次是 3D 打印设备精
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度的局限性，这种分层制造的方式自身存在着“台阶效应”，而这直接影响了

制件的表面精度和层间强度；这也就导致了另一问题，即 3D 打印所固有的工

艺特性引起的力学性能折损，与同种材料的注塑件相比，3D 打印制件的力学

性能会有大幅衰减。这些问题都是阻碍 3D 打印技术实现工程应用的屏障。

强强联合：跨越维度的携手

科技创新是由一次次发现和解决问题推动的。在“中国制造 2025”“工业

4.0”为主流的市场环境下，为了突破 3D 打印技术壁垒，我们将先进的二维

材料引入三维智能制造技术中，将 3D 打印材料、制件及技术服务的产业化延

伸到各个高端领域的实际应用中，推动新一代纳米材料与制造技术的深度融

合发展，实现了跨越维度的携手。

我们自主研发的新型石墨烯特种树脂基 3D 打印复合材料填补了此领域国

内外的空白（图 3），同时也打破了 3D 打印制件性能衰减的魔咒。石墨烯的

引入助力了树脂基体拓展其性能边界，不仅弥补了折损的力学性能，还令力

学性能、热力学性能、抗磨损性能都有了大幅的提升，性能如图 4 所示。

图 3 新型石墨烯特种树脂基 3D 打印复合线材及制件

不仅如此，石墨烯 3D 打印材料的环境耐受度也非常高，防火阻燃达到了

最高的航空级别，氧指数高达 48%，且其兼具优异的耐腐蚀、耐辐射、抗老

化性能。那么这些功能又有何用呢？要知道，大部分国防武器装备的服役环

境十分恶劣，可谓“上九天、下五洋、高原驰骋、烈日为伴”。石墨烯 3D 打

印零部件可耐受无机酸、稀碱、大多数燃料、盐溶液及高温润滑油的腐蚀，

可耐受紫外线、伽马射线、电磁等辐射（图 5），还可以在盐雾、高温等使用

环境中延缓老化，拥有这样优异的特性使其未来可广泛应用于航空航天器、

舰船、特种作战车辆、单兵配件等各类国防武器装备上。
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图 4 添加石墨烯前后 3D 打印制件性能对比
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图 5 新型石墨烯特种树脂基 3D 打印复合材料环境耐受度情况

未来可期：石墨烯 3D 打印的应用前景

2017 年，空客推出的 A350 已经使用了上千件直接 3D 打印的高分子零部

件。2019 年，牛津性能材料公司已签署协议，为波音定向提供 3D 打印复合

材料管道、发动机出口导向叶片和推力转向叶栅等零部件。大家是否认为这

些零部件的应用要求会很低？其实不然！以发动机出口导向叶片为例，当飞

机降落、发动机反推实现减速时，这里可是要承受高达 10t 的质量呢！

那么，为何两大航空巨头争相在新机型上采用 3D 打印树脂零部件呢？答
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案是“成本”。从统计来看，3D 打印树脂零部件的装配可节省 70% 左右的制

造成本和周期，单件 3D 打印部件较传统部件可减重 30% ～ 35%，整体核算

下来，每架飞机可节省上千万元的制造及运营成本。

2020 年 5 月 5 日，我国成功完成了首次太空“3D 打印”（图 6），这对于

未来中国空间站的建设、长期在轨运行及发展超大型结构在轨制造，都具有

重要意义！

图 6 太空“3D 打印”案例新闻图

未来宇航员可以在失重环境下自制各类工具、零部件，这就大幅提高了

空间站实验的灵活性和维修的及时性，降低了空间站对地面补给的依赖。说

到地面补给，您了解多少？ 2018 年，美国 SpaceX 的无人补给任务耗费约 9
亿元，却仅搭载了 2t 物资，而这样的补给任务平均 3 ～ 6 个月就要进行一次。

真是耗费不菲啊！ 2019 年，它完成了第 18 次补给任务，与以往不同的是，

这次它为空间站送去了一台 3D 打印机。

由于石墨烯优异的力学性能，将其加入基体材料中，可显著提高抗拉强

度和弹性模量等力学性能，再将其应用于 3D 打印成型制造，可为航空航天器

实现大幅减重、降低成本、缩短周期提供保障，并实现多种功能。

除航空航天领域巨大的应用前景，石墨烯 3D 打印在电子领域、能源领

域、医疗领域也显现出了不小的应用潜力。石墨烯材料的比表面积大，载流

子迁移率高，使得其在电子领域具有很大的应用潜力。石墨烯与合适的聚合

物基体复合后，可以用于制备柔性电子器件，而 3D 打印的应用可以方便快速

地成型复杂精巧的电子器件，并且可以快速集成电子元件。石墨烯超大的比

表面积和良好的导电性能使其在能源领域的应用受到了重视，其中包括用于
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能量储存的超级电容器和锂离子电池，以及用于能量转换的燃料电池和太阳

能电池。

最后，在与生活息息相关的医疗方面，3D 打印的手术辅助导板、模型有

助于医生在术前规划手术方案，以提高手术成功率。它还可以精准制造术后、

骨科等各类康复医疗器械及辅助牙科修复（图 7）。石墨烯又具有良好的生物

相容性和抗菌性，石墨烯 3D 打印可用于制备生物支架，增强人工骨组织和关

节的耐磨性能。

图 7 3D 打印口腔应用案例

3D 打印实现了低成本、短时效的精准还原，它正在无形中悄然改变着世

界，慢慢推动人类发展的脚步。有了石墨烯的加持，更将二者结合起来，充

分发挥各自优势，为复杂结构的成形制件附加功能性提供了有效的解决途径。

参考文献
[1]  Novoselov K S,Geim A K,Morozov S V,et al.Electric field effect in atomically thin carbon 

films[J]. Science,2004,306(5696):666-669.
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 从哈利·波特到 3D 打印 
师  博  杨源祺  陈帅雷  黄依婧  黄伟玮  姚瑞希  赵  沧

《哈利·波特》带我们走进了一个奇幻的世界：在哥特式的建筑背景下，

魔法师挥一挥魔杖，念几句咒语，便能实现自己的愿望。地室里太黑了？没

问题，有照明咒语。家里太脏了？放心，清理咒帮着打扫。此外，还可以骑

着扫帚飞上天，披着斗篷隐形不见。

其实，“魔法”离我们并不遥远。在现实世界里，有种叫作 3D 打印的技术，

能够帮助我们自由地创造心中所想的物体。在发动“魔法”之前，我们需要

先设计好“咒语”。换句话说，就是使用计算机对想要创造的物体进行三维建

模。之后，将“咒语”传入“魔杖”——3D 打印机，并向它供应魔力——材

料和电力。稍等片刻，一个想象中的物体就被创造出来了（图 1）。想象力有

多丰富，创造的舞台就有多大。

图 1 神奇的 3D 打印技术
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什么是 3D 打印？

3D 打印技术，又称作增材制造，已有近 40 年的历史。它以三维数字模

型为基础，通过喷头挤出、高能束扫描等手段，将金属、陶瓷、树脂等材料

基本单元有选择性地连接起来，构建三维实体。一般情况下，3D 打印采用逐

层堆积的方式，每层的制造过程都可以看作是在一张纸上绘制图案。当我们

拿到一个刚刚打印好的构件时，会看到它的侧面上近乎平行的纹路，这便是

逐层打印留下的痕迹。将它剖开，在显微镜下可以观察到内部的微观结构和

组织。通过精心设计 3D 打印的材料和工艺，可以实现对微观结构和组织的调

控以及对微观缺陷的抑制和消除。

目前，3D 打印技术快速发展，在医疗器械、航空航天、国防等领域呈

现出广阔的应用前景。一个具有代表性的应用案例是微格金属。微格金属是

一种多孔结构，由金属网格构成，网格的尺寸从几十纳米到几十微米不等。

从宏观上看，微格金属就像一块海绵。由于里面空气的体积分数可以超过

99.9%，它被视为世界上最轻的金属材料。尽管如此，微格金属仍然具有较高

的强度。除了微格金属，典型的案例还有火柴头大小的金属齿轮、比头发直

径还小的动物模型等。简言之，肉眼看得见、看不见的东西，3D 打印都能制

造出来。

基于独特的技术优势，3D 打印有望推动第四次工业革命（简称工业 4.0）。
较之传统的减材加工和等材制造，3D 打印提供了更高的设计自由度、更短的

产品研制周期、更环保节能的制造工艺以及满足个性化需求的定制选项。在

减材加工中，主要通过切除、磨削等方法去掉原材料上多余的部分，从而得

到具有特定形状和尺寸的构件。在等材制造中，如铸造、锻造、焊接等，材

料在外界约束下被赋予一定形状，但不发生质量上的增加或减少。相比而言，

3D 打印是一个从无到有的过程。在这个过程中，可以大幅提高原材料和能量

的利用效率。这符合“碳达峰、碳中和”“绿色制造”等国家战略要求。更

重要的是，它将复杂三维形体的制造过程降维至简单二维平面的制造，提供

了一种普适的制造模式，人们可以根据需要，尽情发挥自己的聪明才智和艺

术天分，而不用受限于加工工艺。在未来的日常生活中，只需要设计好模型，

然后发送到云上的 3D 打印机，便可以得到独一无二的定制牙刷、文具、运动

鞋、自行车、工艺品等。
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3D 打印技术的分类

3D 打印发展到今天，形成了以粉末床熔融、定向能量沉积、材料挤出、

黏结剂喷射、光固化等为代表的主流技术，打印构件的尺寸越来越大，精度

越来越高，速度也越来越快。在原有技术不断改进提高的同时，新的打印技

术也在不断出现，如双光子聚合、计算机轴向光刻等。

1. 粉末床熔融
在日常生活中，人们可能会由于运动伤害、高空坠落、车祸冲击等原因

导致严重的骨缺损。针对这一问题，理想的方法是用与缺损部位一样的植入

体来替代。但是，对于不同的情况，所需植入体的结构千差万别。下面将要

介绍的粉末床熔融（Powder Bed Fusion）成型技术为人工植入体的个性化制

造带来了福音。

粉末床熔融成型是目前发展较为成熟、应用较为广泛的 3D 打印技术之

一。该技术一般使用激光束或者电子束作为热源熔化粉末。在激光粉末床熔

融成型的过程中，粉末床往往需要置于惰性气体（如氩气）的氛围中，对于

金属材料来说，这可以防止其在高温环境下发生氧化；而在电子束粉末床熔

融成型中，则需要高度真空的环境，如果存在气体分子，电子束会与气体分

子发生碰撞，造成能量的损失和方向的改变。

在 3D 打印开始之前，需要采用软件对三维实体模型进行切片分层，并且

规划好打印的路径和工艺参数。这一步完成后，使用刮刀在基板平台上铺一

层薄而均匀的粉末颗粒。接着，如图 2 所示，高能束线沿着预设的轨迹扫描，

将粉末熔化和融合。待束线扫过后，熔化的金属迅速凝固，形成沉积层。当

一层粉末完成打印后，重复上述的铺粉和扫描加热过程。在这个过程中，除

当前粉末层的熔化外，之前的沉积层也会有一部分被重新熔化，两者相互交

叠，融合成一个整体。通过这样的层层堆积，最终，一个与模型相同的三维

物体就被打印出来了。

在金属粉末床熔融成型的过程中，加热和冷却的速率都很快（103 ～ 108K/s）。
一般情况下，这有利于细化晶粒，获得更高的机械强度。然而，急速冷却容

易造成较大的应力和变形。为了适当降低冷却速度，可以对基板平台进行预

热或者对粉末床进行预扫描，以提高粉末床的温度。
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图 2  粉末床熔融成型的原理示意图

相比电子束，激光粉末床熔融成型的精度较高。这源于后者使用了较小

的束斑尺寸和粉末粒径。一般情况下，激光的束斑尺寸小于 100μm，粉末的

颗粒直径小于 50μm。但是，精度提升的同时牺牲了成型的效率。为了克服这

一缺点，部分商业化设备同时使用多束激光进行加工。这背后需要更为强大

的软件和控制系统作为支撑。

2. 定向能量沉积
除粉末床熔融成形外，目前应用较为广泛的另一项 3D 打印技术是定向能

量沉积（Directed Energy Deposition）成型。如图 3 所示，它通过喷粉或送丝

的方式使材料进入激光束、电子束等热源的作用范围。当热源离开后，熔融

的材料快速冷却和凝固，与之前的沉积层形成一个整体。这样的沉积过程逐

层反复，最后完成构件的打印。与粉末床熔融成形类似，为了避免金属在高

温下发生氧化，可以通过喷嘴送入惰性气体，营造出局部保护环境。

与粉末床熔融成型相比，定向能量沉积成型的精度稍差。但是，该技术

在结构和成分的控制方面具有更高的自由度。第一，不需要额外的腔体，也

就没有了腔体尺寸的限制，可以打印出尺寸更大的构件。第二，利用多轴系

统调整喷嘴的角度，可以在斜面和曲面上沉积材料，并配合铣削、磨削等传

统工序，去除多余的材料。第三，可以同时使用多个喷嘴在不同的位置进行

不同材料的打印，也可以通过实时地改变材料的配比来自由地控制合金的成
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分。此外，由于使用了更大的束斑尺寸，能同时熔化更多的材料、形成更大

的熔池，所以，定向能量沉积成型的打印速度也要更快。

图 3 定向能量沉积成型的原理示意图

3. 材料挤出
早在商朝以前，人们就开始用泥条逐层堆叠的手艺来制作各式各样的陶

器。下面将要介绍的挤出式 3D 打印技术与这种原始工艺有着异曲同工之妙。

材料挤出成型使用本身或者加热后具有一定流动性的材料，将其以细丝状从

喷嘴沿着指定的轮廓挤出，经过冷却凝固、化学交联等方式形成沉积层。

熔融沉积成型（Fused Deposition Modeling）是最为人们熟知的一种挤出

式 3D 打印技术。该技术一般使用高分子丝材。如图 4 所示，丝材被滚轮送进

加热器，待加热至熔融态后从喷嘴挤出，最后很快冷却固化。除了丝材，也

可以采用螺杆挤出颗粒原料，这样更利于不同材料之间的均匀混合，拓宽适

用材料的范围。

图 4 材料挤出成型的原理示意图

另一类挤出式 3D 打印技术称为墨水直写技术（Direct Ink Writing）。其

工艺原理类似于生活中经常见到的注射器。如图 4 所示，材料直接在压力的
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驱动下从喷嘴中流出并固化。这里所说的“墨水”，并不是像水那样流动性极

好的液体，而是类似于奶油的黏稠浆料。这种特殊的墨水在挤出后具有保持

原状的能力，不会四处流动，最后通过光照、加热、化学反应等辅助手段实

现固化成型。

挤出式 3D 打印技术的成型精度取决于喷嘴口径。针对不同的材料和应用

场合，这一参数目前最小可达到数十微米，如用于微电子器件的导电油墨打

印，最大可达到分米级，如用于建筑的混凝土打印。简单的设备、低廉的成

本以及优异的可集成性使得这项技术无论在研究中还是应用中都经久不衰。

4. 黏结剂喷射
黏结剂喷射（Binder Jetting）成型是一种使用黏结剂有选择性地粘接粉

末的技术（图 5）。由于表面张力的影响，黏结剂不能完全填充粉末之间的空

隙，所以打印出的构件具有疏松多孔的内部结构。这些构件往往需要进行热

处理，以进一步固化和强化。而在某些应用场合下，这种疏松多孔的结构反

而成了优势。例如，铸造用的型芯需要这种微小孔隙，以具备一定的透气性

以及铸件成型后便于除砂。再如，药物载体需要具有较大的比表面积，以便

在体内能够快速降解。

图 5 黏结剂喷射成型的原理示意图

黏结剂喷射成型也可以用来制造较为致密的构件。为了达到这个目的，

需要进行一道称作排胶的工序。该工序可以去除粉末颗粒间的黏结剂，同时

保证构件形状的完好。目前，一般使用高温加热的方法，将黏结剂分解为气

体排出。待黏结剂完全消除后，需要升高温度进行第二道工序，即烧结。在

这个过程中，粉末颗粒发生表面熔化而形成烧结颈。随着烧结颈的长大，构

件发生收缩和致密化。这种体积的收缩（10% ～ 20%）会影响构件的尺寸精
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度，可以通过放大打印的模型进行适当的补偿。这项技术不仅适用于金属，

还适用于陶瓷等材料。但是，限于工艺特点，一般只能用在对力学性能要求

不是很苛刻的场合。

5. 光固化
液态的光敏树脂受到光照后，会发生固化而转变为坚硬的固体。光固化

（Vat Polymerisation）就是利用了这一特性，一般使用紫外线选择性地固化液

态树脂，进而得到需要的三维结构。

最早被提出的光固化技术是立体光刻（Stereolithography）。如图 6 所示，

打印平台被浸入盛有光敏树脂的容器中，并与容器的底面间隔一定距离。计

算机按照模型的分层结果，操控激光对间隙内的树脂薄层进行扫描固化。每

扫描完一层，平台便会向上移动一个层高。待新的树脂充填间隙后，再进行

下一层的扫描。最终成型的构件还要在紫外灯箱中进一步固化。

图 6 光固化的原理示意图

传统的立体光刻技术使用点状光源，固化效率很低。于是，人们考虑使

用投影仪代替点状光源，直接向树脂表面投影图案，对整个树脂薄层同时进

行固化，这种方法叫作数字光处理（Digital Light Processing），并由此衍生

出了连续液面制造（Continuous Liquid Interface Production）等打印效率更高

的光固化技术。

无论采用哪种光固化形式，构件的成型精度都会受到紫外线的光斑尺寸

或者投影图像的像素尺寸的影响，一般为数十微米。但是，树脂材料不耐高
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温，强度也不高，所以，光固化 3D 打印技术最初主要用于手办、产品样件等

对材料性能要求不高的场合。后来，科学家想到将金属或陶瓷粉末均匀分散

到光敏树脂中，利用所得浆料进行光固化 3D 打印，再通过热处理去除树脂，

就可以得到表面质量和致密度良好的金属或陶瓷构件。这一方法拓宽了光固

化技术的适用范围，并在一些领域成了不可替代的方案。

6. 双光子聚合技术
光固化技术一般利用紫外光照射液态光敏材料，通过单光子吸收实现固

化。因此，激光只能对树脂表层进行加工。此外，加工的最小区域受到光学

衍射极限的限制，所以，普通的光固化技术难以达到微 / 纳米级的精度。

随着纳米医学、微电子等领域对于微 / 纳米三维结构的需求越来越大，一

种名为双光子聚合（Two-Photon Polymerisation）的成型技术引起了人们的关

注。不同于普通的光固化，双光子聚合一般采用近红外波段的飞秒激光（光

子能量较低）在焦点局部区域完成聚合固化。如图 7 所示，在这个过程中，

材料只有在极短的时间内同时吸收两个光子才能固化，是一种非线性光学效

应。利用这种方法，科学家制造出了标志性作品——纳米牛。

10µm
1/10

图 7 双光子聚合技术的原理示意图

双光子聚合技术可以使用高黏度树脂，不必添加额外支撑。通过调节光

强，使其略高于双光子吸收的阈值，能够使成型精度突破光学衍射极限，达

到纳米尺度，如 10nm。同时，极短的脉冲时间也使得热量难以扩散，保证了
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加工的精度。

最近，有研究团队通过设计新的光敏树脂和引发剂体系，实现了引发剂

对激光能量的两步吸收。其中，第一步吸收使分子处于中间态，而第二步吸

收使分子变为激发态。与前文双光子吸收不同的是，这里材料对光子的两步

吸收不需要同时进行，因此，这项新的技术可以使用比飞秒激光器价格更低、

体积更小的低功率连续激光器。在成型精度方面，该技术能够与双光子聚合

技术相媲美。但显然，无论采用何种原理，这类利用非线性光学特性的微 / 纳
米尺度 3D 打印技术难以高效制备大尺寸结构。通过和其他成型技术相结合，

可以更好地发挥其精度优势，推动微 / 纳米器件的功能化和集成化发展。

7. 计算机轴向光刻技术
传统的 3D 打印是一个逐道、逐层堆积的过程，所以打印出来的构件

往往存在力学性能上的各向异性。而体积成型技术（Volumetric Additive 
Manufacturing）可以直接通过光照将构件整体同时成型。由于没有分层，构

件的表面十分光滑。

计算机轴向光刻（Computed Axial Lithography）技术便是其中的一种，

它受到了计算机断层扫描（Computed Tomography）的启发，利用投影仪对

盛有光敏树脂的容器进行旋转投影，如图 8 所示，在容器沿中轴线连续旋转

的过程中，投影仪实时投影对应的图案，使一个三维区域内的树脂同时固化

成型。你可能会疑惑：为什么其他受到光照的部分不会固化呢？这是因为光

敏树脂中溶解有抑制固化的氧气。通过计算控制各个投影的强度，使得要成

型区域的氧气先于其他区域耗尽，便能够固化该区域的树脂，而剩余的树脂

仍会保持液态。

图 8 计算机轴向光刻技术的原理示意图

与传统的方法相比，计算机轴向光刻技术的打印速度要快得多。例如，

它能在 1min 内制造出拳头大的物体，而其他方法可能需要数小时。此外，计
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算机轴向光刻技术可以使用高黏度树脂，打印时甚至无需支撑。但是，它需

要反馈系统实时进行计算优化，这增加了设备成本，需要高性能计算的支撑。

3D 打印技术的应用

1. 单晶与类单晶
航空发动机被誉为“工业皇冠上的明珠”。其核心构件是涡轮叶片，需要

在近千摄氏度的高温下长时间承受巨大载荷。这对材料的性能有着严苛的要

求。镍基单晶高温合金在高温下仍然具有足够的力学性能，是制造涡轮叶片

等热端零部件的理想选择。

通常来说，金属是多晶材料，由许多取向明显不同的晶粒构成。晶粒之

间的结合界面称作晶界。晶界在高温和长时间载荷下容易产生裂纹。而单晶

不同，在理想情况下，只由一个晶粒构成，没有晶界。实际上，还存在着晶

粒数量较少、晶粒尺寸较大的晶体，称为类单晶或者准单晶。虽然不及理想

的单晶，但相较于多晶，类单晶的性能已有很大提升。

目前，单晶组织多通过液态金属的定向凝固获得。在激光 3D 打印中，

由于熔池尺寸小、激光能量密度高，熔池内部的温度梯度峰值可以达到

106 ～ 108K/m，具有比传统铸造工艺更强的定向凝固特征。这里以定向能量

沉积技术为例，来说明类单晶构件的打印过程。如图 9 所示，在单晶基板上

熔覆第一层时，在极高的温度梯度下，柱状枝晶依附于基板现有的晶粒表面，

沿一致的方向外延生长。但是，在熔覆层的顶部会产生细小的杂晶。这可能

与凝固前沿的自发形核有关。在熔覆第二层时，前一层顶部的杂晶会被重熔，

并进行外延生长。重复上述过程后，类单晶不断长大，最终得到具有一定结

构的构件。成型结束后，构件的表层存在杂晶，往往需要进行机械加工和热 
处理。

目前，杂晶仍然是 3D 打印单晶金属的主要障碍。熔覆层间的重熔可以有

效地转化前一层顶部的杂晶，但是，由于逐层的热量累积减小了熔池的温度

梯度，这反而促进了熔覆层表面杂晶的形成，因而对工艺参数的精确控制提

出了要求。但无论如何，得不到重熔的顶层杂晶仍然很难抑制，尤其是制造

空心、多孔等复杂结构时，内部杂晶的去除极为困难。

虽然困难重重，但随着服役温度不断提高，涡轮叶片的冷却结构日趋复
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杂，3D 打印技术的优势就尤为明显。随着快速凝固理论和增减材复合技术的

发展，在未来，短流程、高可靠地制造严格意义上的单晶构件有望成为现实。

3D

图 9 3D 打印类单晶涡轮叶片

2. 金属玻璃
早期，人们普遍认为，金属由原子排列长程有序的晶粒构成，而玻璃

中的原子排列是长程无序的。1960 年，科学家偶然发现，快速冷却制备的

Au-Si 合金具有和玻璃相似的 X 射线衍射图谱，这意味着两种材料具有相似

的原子排列结构。那么是什么原因导致了这种奇怪的现象呢？如图 10 所示，

液态金属在极高的冷却速率下（如 105 ～ 106K/s），还没有等混乱运动的原子

“排好队”，就已经完全凝固了，所以，液态时的微观结构被封存在固态金属

中。这类材料称为金属玻璃或者非晶合金。

热 冷

图 10 3D 打印快速冷却制备金属玻璃

由于没有晶界、位错等微观缺陷，金属玻璃具有优异的耐腐蚀性、耐磨

性和强度，有些还表现出良好的软磁性、催化性等功能特性。迄今为止，已

经发现了上千种适合制备金属玻璃的合金体系，但是受到冷却速率的限制，

绝大部分都难以得到厚度超过 10mm 的块体金属玻璃，严重阻碍了其工程化

应用。激光 3D 打印中熔池非常小，有望解决冷却速率不足的问题。
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目前制备金属玻璃，使用最广泛的技术是激光粉末床熔融成型。其打印

过程可以看作一个个熔池凝固后得到小块金属玻璃，然后不断连接形成大的

块体。此外，可以通过设计粉末材料的成分，有效地调节金属玻璃的性能。

例如，向粉末中混入较软的材料，这可以帮助克服金属玻璃脆性大的缺点，

从而获得兼具强度和塑性的金属玻璃复合材料。

尽管如此，3D 打印逐层沉积、重复加热的特性也带来了一定的问题。由

于受到上层熔池的热影响，下方区域可能发生晶化，所以，最终得到的并不

是全非晶组织。有趣的是，在一定的工艺参数下，晶化粉末可以打印出全非

晶的块体，非晶粉末也可以打印出完全晶化的块体。这说明除合金成分外，

工艺参数对材料的微观结构和性能也有直接影响。

总之，利用 3D 打印技术制造金属玻璃，突破了传统方法对于尺寸和结构

复杂程度的限制，这为金属玻璃更好地发挥性能优势、更广泛地应用于航空

航天、精密仪器等关键领域带来了新的机遇。

3. 高中熵合金
传统的合金，例如我们生活中熟悉的钢铁，一般以一种金属元素为主体，

再往其中加入一些微量元素来提升性能。近年来，科学家们发现，如果将多

种金属元素不分主次地混合，形成的合金会表现出比传统合金更优异的性能。

这类多主元合金，由于“混合熵”比较高（图 11），所以被称为高熵合金或

者中熵合金。前者由五种及五种以上主元金属元素组成，而后者由两到四种

主元金属元素组成。

图 11 多主元合金中的“混合熵”

高中熵合金往往具有高强度、高硬度、耐磨、耐腐蚀等优异性能。但是，

因为这些优异的性能，锻压、切削等传统制造方法很难对其进行加工，制造

形状复杂的构件更加困难。采用 3D 打印技术，则不会遇到这些问题。常用的
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打印技术包括粉末床熔融成型和定向能量沉积成型。在打印的过程中，加热

和冷却速率极快（如 103 ～ 108K/s），可能形成超细晶、非晶等微观组织，获

得更好的力学性能。

除了制造构件，3D 打印技术还可用于制备高中熵合金激光熔覆涂层。例

如，利用定向能量沉积技术，通过激光束将合金粉末与基材表层熔融，冷却

后即在基材表面形成涂层。这种方法可以使切削刀具变得内韧外强，也可以

使船体抗腐蚀的能力增强。

4. 形状记忆材料和结构
生物在受到外界温度、压力等信号刺激时，能够表现出应激反应。例如，

当我们触摸含羞草时，它展开的叶片会迅速合拢，而将手拿开一段时间后，

叶片又会慢慢恢复原状。通过向大自然学习，利用 3D 打印技术，我们可以赋

予无生命构件以“智慧”，使其能感知环境变化，并执行相应动作（图 12）。
这里，除空间三维坐标系外，还引入了时间维度，所以，我们将这种技术称

为 4D 打印。那么，如何获得“智慧”呢？一方面，我们可以采用形状记忆智

能材料进行打印；另一方面，也可以对非智能材料进行结构设计，打印出智

能结构。

图 12 3D 打印赋能形状记忆

顾名思义，形状记忆材料是一种能够“记住”自己形状的智能材料。它

在受力产生变形后，遇到特定的外界激励又能恢复至初始形状。例如，利用

能响应温度变化的钛镍合金制造的空间可展开天线，可以先被揉成体积很小

的线团装入卫星舱内，当发射至太空后，天线受到太阳辐射而升温，逐渐恢

复至展开状态。再如，记忆合金血管支架可以微创植入人体后自动撑开，减

轻患者的手术痛苦。
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智能结构，具体来说，就是赋予特定部位以特定的材料成分和宏微观结

构，使构件各个部分具有不同的变形特性，从而实现整体形状的可控变化。

例如，用刚性的聚乳酸模拟翅脉、用弹性的热塑性聚氨酯弹性体模拟节肢弹

性蛋白，就能得到仿昆虫膜翅的折纸结构，可完成折叠和展开动作。

目前，许多 4D 打印构件尚处于演示阶段。要想实现智能构件变形、变性

能、变功能的精确控制，还需要进行大量的研究工作。但不可否认，4D 打印

为智能构件的设计和制造提供了新的思路，在航空航天、生物医疗、仿生机

器人等领域具有巨大的应用前景。

5. 碳纤维复合材料
复合材料由两种或两种以上的材料混合而成。碳纤维复合材料具有密度

小、强度高的特点。其传统成型方法不仅工序繁多，而且难以实现自动化生

产。相比较而言，使用将材料熔化并以丝状挤出的 3D 打印方法，可以很方便

地使构件的成型和碳纤维在空间中的分布同步完成。根据纤维的长度，打印

方法有所不同。短纤维可以与热塑性颗粒混合后进行熔融沉积成型。纤维在

挤出时受到剪切力的作用，会形成一定的取向。长纤维则可以以同轴的形式

预先嵌入打印丝材中。这省去了编织碳纤维预制体的流程，大大提高了构件

设计的自由度。

经纤维增强后，3D 打印构件的拉伸性能得到显著提高。同时，纤维的嵌

入还增加了构件的稳定性，能够减少打印过程中可能出现的变形。通过计算

机的精确控制，我们还可以将材料按照指定的间距和角度打印，制成特定的

结构。例如，栅状纤维结构具有较好的电磁屏蔽性能，可以用于隐形战机的

外壳。

6. 生物材料
当一个人器官损坏甚至功能丧失时，器官移植是战胜病魔的一个好方法。

然而，目前可供移植的器官缺口巨大，而且免疫排斥反应也可能导致器官移

植失败。为了解决这些问题，我们可以尝试利用 3D 打印技术直接打印出与人

体相容的器官，如心脏（图 13）。
生物打印一般使用材料挤出成型技术，以生物墨水为原料。这种材料由

细胞、培养液和其他生物相容性材料混合而成，既能保证细胞的正常生存，

又有各种神奇的特性。例如，它在经受温度变化、光照、接触生物酶时，可
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以发生固化。在打印过程中，生物墨水准确固化，将生物相容性材料和细胞

组装成三维结构，细胞进一步生长，理论上有可能得到可供移植的器官。

图 13 3D 打印“心脏”

3D 打印器官可以进行个性化定制生产，但是，目前离实际应用还有很

长的路要走。面临的问题之一是细胞的存活率。打印过程中压力或温度变化

以及生物墨水中的有毒成分等环境中微小的刺激就可能导致细胞死亡。另一

个问题是血管系统的搭建。器官要想发挥应有的功能，充足的养料供应必不

可少，但毛细血管的构建是一项巨大的挑战。人体内毛细血管的直径只有

6 ～ 8μm，甚至比红细胞还要窄。尽管近年来，有科学家通过同轴式喷头挤

出夹芯导线式的材料，再使芯部材料溶解，实现了血管化器官原型的制造，

但是这仍然难以实现临床应用。

7. 锂电池材料
在 2019 年的诺贝尔化学奖颁奖词中，诺贝尔委员会说：“锂离子电池的

发明和应用，让人类实现无化石能源的社会成为可能。”今天，锂离子电池的

广泛应用在为“碳达峰、碳中和”作出贡献。

传统工艺制造的平板电极很难保证同时获得高能量密度和高功率密度。

能量密度是单位质量（或者体积）的能量储量，而功率密度则是单位质量（或

者体积）的能量释放速率。高能量密度意味着增加电极的质量，进而增加电
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极厚度，但这就会导致电极内部的离子和电子为了到达表面放电，需要移动

更远的距离，从而降低功率密度。利用 3D 打印技术，我们可以通过设计更加

精巧的电极结构解决这个矛盾。例如，多孔结构可以为锂离子的移动提供距

离更短的通道，而“曲折”的电极结构（图 14）则能够增大电极板与电解质

的接触面积。

3D

图 14 3D 打印锂电池

除了提升电池的性能，3D 打印技术还为制造各种形状的锂离子电池提供

了可能，而不局限于传统的圆柱或立方体。这在可穿戴电子产品领域具有一

定的应用价值。

8. 珠宝材料
你是否想过，人们手指上的戒指、手腕上的手镯、脖颈上的项链，或许

也可以利用 3D 打印技术制造出来。是的，3D 打印悄然进入了珠宝首饰行业。

在传统的珠宝制造过程中，雕蜡师根据设计师的图纸用蜡雕刻出蜡版，

然后通过压制模具等工艺制造出蜡模。这个过程工序复杂、生产成本高。而

利用 3D 打印技术，可以有效缩短制造蜡模的工艺流程。如图 15 所示，只需

要将首饰的模型导入计算机，3D 打印机就能直接打印出蜡模。这种方法不仅

效率高，而且成型的精度很高，能够打印出比传统蜡模更为精细复杂的结构。

除此之外，还可以直接使用贵金属打印珠宝首饰。得益于以上优点，珠宝设

计师们可以更加自由地放飞想象，也能够在更短的时间里把新想法转换成展

柜里的新产品。

3D 打印的使用也为消费者个性化首饰的定制插上了翅膀。传统的珠宝制
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造流程成本很高，如果消费者想要定制个性化首饰，往往需要承担高昂的设

计加工费用。而如果采用 3D 打印技术，一般情况下，由于加工成本与首饰的

个性化程度或者复杂程度没有关系，所以，主要成本变成了设计师的设计费

用。可以预见，定制个性化首饰将会越来越普及。

3D

3D

3D

图 15 3D 打印珠宝首饰

9. 建筑材料
在古代，人们将砖块和黄泥一层层地堆叠起来，就能砌起一堵墙，盖成

一间屋。现在，借助电力、机械和计算机，3D 打印在建筑领域开始得到应用

和推广。相比较而言，3D 打印建筑的一大优势是环保，可以大大减少碳排

放，同时也能解放工人的双手。

如图 16 所示，在 3D 打印房屋的过程中，一台大型喷头被安装在可以旋

转伸缩的吊机上，按照房屋的图纸模型一层层地挤出混凝土。之后通过人工

在预留的通道中插入钢筋，并浇筑混凝土进行加固。别看这里介绍得简单，

要想打印出稳定的墙体，首先就要“驯服”混凝土，使其具有合适的凝固速

度，不能太快，需要保证沉积层之间的连接强度；也不能太慢，需要下方的

沉积层具有足够的支撑强度。同时，对混凝土进行改性可以提高其力学性能，

从而减少甚至避免钢筋的使用。

3D 打印技术给建筑师带来了新的设计灵感。而且，有些打印建筑的性能

甚至超过行业标准，并已经投入使用。值得一提的是，对于这项技术，科学

家们将目光放到了更遥远的未来。假如我们能够在月球上就地取材，利用 3D
打印技术建造基地，这无疑将大大推动对月球资源的研究和利用，为人类社

会可持续发展提供新的机遇。
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图 16 3D 打印未来房屋

10. 仿生结构
经过数十亿年的演化，自然界的生物进化出了令人惊叹的功能结构。例

如，荷叶表面密集的微凸起结构使得荷叶“出淤泥而不染”；鲨鱼皮肤表面粗

糙的 V 形皱褶能够大大减小水流的摩擦阻力；蝴蝶翅膀上“沟壑纵横”的微 /
纳米结构使得蝴蝶翅膀兼具超疏水性和结构显色功能。利用多材料打印技术，

3D 打印有望制造出复杂精妙的仿生结构。

贝壳的珍珠层由文石晶片和有机物两种低强度材料组成。但是，凭借高

度有序的“砖泥结构”，它具有人工合成材料难以比拟的力学性能。受此启

发，科学家们利用材料挤出技术，同时使用刚性材料和柔性材料打印出仿珍

珠层结构的构件。相比单一组分，这种仿生设计使构件的韧性提高了一个数

量级。

另外，在生物体中，许多部位具有连续渐变的成分和结构。这样的特征

有利于充分发挥不同成分各自的独特优势，又避免了成分突变的界面，从而

使它们能够协同配合。例如，人的髋臼在与股骨头接触的表面具有较高的致

密度和硬度，可以减缓磨损，而其内部充满了孔隙，可以为组织生长、养分

输送提供通道。基于此，科学家使用 Ti6Al4V 和 CoCrMo 材料，利用多喷

头定向能量沉积技术制造出了仿生的髋臼杯（图 17）。通过调整激光的扫描
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路径和粉末层厚，可以方便地控制材料的孔隙率，进而实现构件功能的分

级。这种基于 3D 打印的仿生设计和制造，使产品更加贴近真实环境下的应用 
需求。

3D

图 17 3D 打印人类髋臼杯

展望

经过近 40 年的发展，3D 打印行业已经初具规模，正在深刻影响着人们

生产、生活的方式以及全球产业的格局。但是，目前 3D 打印仍然有很多瓶颈

问题需要解决，如经济成本、适用材料、成型缺陷等。可以预见，在未来相

当长的一段时期，它将与传统的制造技术互补并存。

首先，3D 打印的经济成本仍然很高。虽然家用型 3D 打印机的价格日趋

低廉，但一台高性能的工业级金属 3D 打印机，其售价一般高达上百万元。同

时，3D 打印耗材的费用也比较高昂。例如，用于熔融沉积成型的 ABS 塑料

价格基本在 200 元 /kg 以上，光固化技术中使用的光敏树脂则在 200 元 /L 以

上。此外，目前得到应用的 3D 打印技术仍然是逐层叠加的制造方式，较慢

的打印速度也带来了较高的时间成本。打印一个构件通常需要半小时到几天

不等的时间，而且往往还需要进行后处理。相比于传统汽车工业中每分钟生

产十几件汽车零件的冲压流水线，这样的速度显然是汽车供应商不能接受的。

因此，3D 打印技术在当下主要作为一种定制化产品的制造方案，而难以承担

大规模生产的任务。

其次，3D 打印可选材料的成分和形态仍然有限，并且目前主要是单种材

料打印。例如，在金属 3D 打印中，常用的材料包括不锈钢、铝合金、钛合

金、镍基合金等，它们大多是铸造用合金，并不一定能完美适配 3D 打印特殊

的加工条件。同时，这些金属只有制成专用的粉末或者线材才能满足工艺要
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求。虽然金属材料有成千上万种，但并不是所有的材料都适合用来 3D 打印。

有一些高性能合金含有容易汽化的成分（如锌元素），在打印时很容易产生元

素损失，从而影响构件的性能。目前，实际应用到生产中的 3D 打印材料只是

庞大材料家族的冰山一角，3D 打印专用金属、陶瓷、高分子及其复合材料的

研发方兴未艾。

更重要的是，3D 打印的构件仍然存在很多成型缺陷。在金属 3D 打印中，

常见的缺陷包括气孔、局部未熔合、氧化、残余应力、微裂纹、粗糙表面等。

这些缺陷可能会严重影响产品的力学性能和抗腐蚀性能，从而限制了产品的

实际应用。如当熔池内的气体未在熔池凝固前逃逸出来，就会在构件中留下

气孔。存在于构件表面或者近表面的气孔，会造成局部的应力集中。当构件

承受周期性载荷时，裂纹容易从这些气孔位置萌生，大大降低构件的使用寿

命（疲劳寿命）。

尽管如此，由于无限的自由度，3D 打印赋予了人类想象的翅膀以在云端

驰骋，不受物理和空间的限制。希望中国能够作为制造强国立于世界之林。

这将依赖于青少年一代，需要他们彻底解放思想，以迎接工业 4.0 的到来。彼

时，以量制价的生产方式将成为过去。
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