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聚合物基射线防护材料的研究进展
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摘　要　简要介绍了γ 射线和 X射线的屏蔽防护机理及其聚合物基防护材料的设计思路,从屏蔽功能组分和聚

合物基体材料的选择、功能组分的分散工艺、防护材料的优化设计等方面综述了聚合物基射线防护材料的研究现状,

展望了聚合物基射线防护材料未来几个可能的发展方向.
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　　随着核科学技术的发展,核能被广泛应用于国

防、能源、医学、科研等各领域.人们在享受核能带

来的巨大利益的同时,也不可避免的遭受着高能射

线的威胁.此外,载人航天工程的蓬勃发展也使得

航天员和空间飞行器面临着各种宇宙射线的照射威

胁[１Ｇ２].因此,射线防护材料的研究也随着核科学技

术的发展日渐深入,从早期传统的混凝土以及铅、铁
等金属单质逐步发展到以具有屏蔽功能的金属或稀

土金属化合物为功能粒子,以高分子聚合物为基体

的先进复合材料[３Ｇ６].笔者阐述了射线防护材料的

屏蔽机理及设计思路,并着重从屏蔽功能组分和聚

合物基体材料的选择、功能组分的分散工艺、防护材

料的优化设计等方面对聚合物基射线防护材料的研

究现状进行梳理、总结.

１　射线防护材料的屏蔽机理及其设计

１􀆰１　射线与物质间的作用

本研究所述的射线指的是γ 射线和 X射线,它
们本质相同,都是电磁辐射波,只是能量大小不同而

已.γ 射线和X射线与物质间的相互作用主要有光

电效应、康普顿效应和电子对效应[７].射线防护材

料主要通过上述３种吸收效应来吸收射线能量从而

起到屏蔽作用.光电效应、康普顿效应总是同时存

在的,当射线能量不小于１􀆰０２MeV 时电子对效应

也会起作用.３种吸收效应均与射线的能量、物质

的原子序数有关.图１给出了３种效应与射线能量

和物质原子序数的关系.由图可知,当光子能量较

低、原子序数较高时,较易发生光电效应;当光子能

量较高、原子序数较高时,较易发生电子对效应;当
光子能量中等、原子序数较低时,较易发生康普顿

效应.

图１　射线与物质间三种相互作用优势区域划分

示意图[７]
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１􀆰２　聚合物基射线防护材料的设计思路

射线防护材料已经从传统的单一材料发展到先

进的复合材料阶段,相比于传统材料的一大优势就

是丰富的可设计性.根据特定应用场景的射线种类

及其能量分布、放射性活度等,有针对性的设计出效

果优异的复合防护材料,其设计思路主要以下几点.
(１)提高材料整体的电子密度.防护材料对光

子的屏蔽作用,很大一部分是靠核外电子与光子相

互碰撞来实现,如果能提高材料整体的电子密度,必
将增大射线的衰减几率,提高防护材料的屏蔽效果.
例如Demeo等[８]采用稀有金属钽改性聚氯乙烯

(PVC)和聚乙烯(PE),使它们的电子云密度和重金

属的电子云分布类似,从而利用电子共振效应来吸

收射线能量,其屏蔽效果好于传统屏蔽材料.
(２)优化材料的复合结构.聚合物基射线防护

复合材料中起主要作用的是屏蔽功能粒子,这些功

能粒子在聚合物基体中的分散均匀性、分布特点都

能影响到复合材料最终的屏蔽效果:在含量相同的

条件下功能粒子分散的越均匀,材料的防护缺陷就

越小,材料的屏蔽性能越好;功能粒子的粒径越小,
其比表面积就会越大,同样也会增加与射线相互作

用的几率,从而提高屏蔽效果.Aghaz等[９]研究了

WO３/PVC复合材料中 WO３ 粒径对其屏蔽性能的

影响,分 别 采 用 粒 径 为 ２０~１００nm 和 ２０μm 的

WO３ 来制备纳米ＧWO３/PVC和微米ＧWO３/PVC屏

蔽复合材料,结果表明纳米ＧWO３/PVC的屏蔽性能

优于微米ＧWO３/PVC.
(３)合理利用吸收边设计多组分复合材料.光

子的入射能量恰好等于材料的内壳层电子结合能

时,光子能量会被电子完全吸收,这一能量值称为物

质的吸收边,如 K、L、M 吸收边,光子在屏蔽元素的

吸收边发生光电效应的几率会大大增加.大量研究

表明通过具有不同 K吸收边(铅、锡、钨、钡、锑、钇)
的元素组合能提升屏蔽材料的性能[５,１０Ｇ１２],例如

Dong等[１２]制备的 WO３/CeO２/环氧层状聚合物基

复合材料即是充分利用两种 K 吸收边互补的功能

性粒子来有效地提高聚合物基射线防护材料的屏蔽

性能.在材料设计中,甚至可以通过源项分析,根据

特定场合待防护射线的能量谱,设计出具有与该射

线能量相匹配的吸收边的防护材料.
(４)根据应用要求设计.不同的辐射防护场合,

对材料的屏蔽性能有不同的要求:有的仅需要考虑

屏蔽性能指标;有的不太强调过高的屏蔽性能,而对

材料的力学性能、加工工艺性等具有较为严格的要

求;还有的要求材料在满足屏蔽性能的同时具有较

低的质量或体积.这就需要材料设计者针对不同的

应用要求,选择性的设计材料的组成、结构、工艺,以
期达到该应用环境下的防护目的.

２　聚合物基射线防护材料研究进展

聚合物基射线防护复合材料是指以高分子聚合

物为基体,以具有射线屏蔽功能的物质为功能填料,
经一定的工艺成型,且具有射线防护功能的复合材

料.其中,功能填料是主要屏蔽组分,赋予材料射线

防护功能;聚合物基体则赋予材料一定的加工工艺

性、力学强度等其他性能.根据聚合物基射线防护

材料的设计理念,屏蔽组分、基体材料的选型,屏蔽

组分的分散工艺等方面都会对最终复合材料的性能

产生影响;此外,先进的材料设计方法也会对复合材

料的研究工作产生积极的作用.

２􀆰１　聚合物基射线防护材料的研究现状

能够对射线进行屏蔽的功能粒子主要是高原子

序数元素,如铅、钨等重金属元素.早期的 X 射线

防护服的原料就是将铅等重金属通过一定的手段

(如熔融共混、接枝共聚等)接枝到纤维上得到防辐

射纤维.例如前苏联研究人员就曾利用接枝共聚的

方法制备出含铅纤维织物并制成射线防护服,天津

工业大学功能纤维研究所也通过熔融共混手段制备

出类似的防护纤维[１３],这可以看作一维层面的聚合

物基射线防护材料.将铅、钨、铁、钡等具有射线防

护功能的金属及其化合物微粉通过物理共混的方式

弥散到聚合物基体中制备出的射线防护材料则属于

颗粒强化复合材料[１４Ｇ１５].有很多类似的产品和专利

报道,例如 Tomita[１４]报道的一种专利产品是将钨

粉和聚酰胺树脂的混合物熔融后通过模塑成型得到

一种辐射屏蔽材料,其中钨粉的质量分数最高可达

９０％以上;Dong等[１５]将 WO３ 通过超声分散的方式

加入到环氧树脂基体中,制备出 WO３/环氧复合屏

蔽材料.然而,通过物理共混方式制备的射线防护

复合材料有一个问题,那就是如何确保功能颗粒能

够均匀地分散到基体中.不管是早期的机械搅拌、
超声分散还是近年来的功能粒子纳米化,都不能很

好地解决均匀性分散问题,这就不能确保防护材料

具有均匀、可靠的射线屏蔽性能.
基于物理分散方法的缺陷,研究人员又提出以

化学分散的方式来制备聚合物基射线防护材料.所

谓化学分散,即将具有防护功能的元素以化学反应

的方式分散于聚合物基体中,从而在分子层面达到
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均匀混合的目的.Li等[１６]采用接枝聚合的方法制

备了丙烯酸钐/环氧树脂辐射防护材料,并与采用物

理分散法制备的氧化钐/环氧树脂进行比较,结果表

明接枝聚合制备的丙烯酸钐/环氧树脂中Sm 元素

的分布更加均匀.Liu等[１７]制备了丙烯酸钐/天然

橡胶屏蔽复合材料,利用丙烯酸钐的双键在橡胶硫

化过程中的原位反应来促进Sm 元素在天然橡胶基

质中的分散.Zhang等[１８]采用γ 辐射接枝聚合法

制备了纳米聚丙烯酸铅/环氧树脂辐射防护材料,材
料中聚丙烯酸铅以约为５nm 的结晶微球形式分散

于环氧树脂基体中,材料对γ 射线的质量吸收系数

高于铅,是一种轻质辐射屏蔽复合材料.
除了改进功能粒子的引入方法及分散手段,研

究人员还从功能组分、基体材料的选择等方面对聚

合物基射线防护材料进行优化与改进.早期作为主

要辐射屏蔽材料的铅具有毒性,且对能量介于４０~
８８keV的射线存在弱吸收区,因此无铅射线防护材

料逐渐成为研究热点.研究人员选取 K 吸收边位

于４０~８８keV之间的稀土金属元素来取代铅制备

辐射防护材料,其对低、中能射线的吸收能力优于铅

元素[１６Ｇ１７].上述 Demeo等[８]采用稀有金属钽改性

PVC和PE,这些特殊的聚合物基体因电子共振效

应而具有类似于重金属的电子云分布,这为制造无

铅防护材料提供了新的思路.
此外,除了可以对功能组分进行改进,人们还对

聚合物基体材料进行筛选、改进,以期制备出性能更

加优异的射线防护基体材料.为了提升聚合物基体

的抗辐射能力,可以选用一些含苯环或者氮杂环结

构的聚合物,如环氧树脂、聚酰亚胺等基体,与传统

的PE基体相比具有更好的耐辐照能力.张亚丽

等[１９]利用芳香族聚酰亚胺(PI)作为基体制备出的

硝酸铅/PI辐射防护材料就具有较好的耐辐射性

能,当照射剂量达到１０００kGy时,材料的相对拉伸

强度仍保持在９０％左右.

２􀆰２　聚合物基射线防护材料的优化设计

近年来,遗传算法、蒙特卡洛模拟等先进的材料

设计工具逐步被引入辐射防护领域,这对聚合物基

射线防护复合材料的设计研究也产生了积极的影

响.通过遗传算法、蒙特卡洛模拟等手段,可以有效

避免一般核实验项目耗时耗资的缺陷,同时也能避

免放射性物质对实验人员和环境的危害.因此,通
过遗传算法对射线防护材料的组成、结构等进行优

化设计,或者利用蒙特卡洛模拟软件对不同组成和

配比的射线防护材料的屏蔽效果进行模拟计算正成

为一种较为常用的射线防护材料优化设计方法.常

用的计算机模拟软件有 MCNP程序(一种常用的利

用蒙特卡罗方法解决核粒子输运问题的程序)、EＧ
lectronＧGammaShower(EGS,一种利用蒙特卡洛

方法模拟电子Ｇ光子簇射过程的通用程序包)[２０Ｇ２２].
廖伶元等[２１]利用遗传算法对衰减公式进行优化计

算后得出材料各组分含量的最佳配比,并用 MCNP
程序对几种组分配比的材料进行 X射线屏蔽模拟,
结果表明利用遗传算法优化出来的配比材料屏蔽效

果最好;张亚丽[２２]利用 EGS软件对氧化铅/环氧树

脂复合材料的屏蔽性能进行模拟研究,通过模拟分

析铅含量、射线能量等因素与材料屏蔽性能的关系,
指出对于一些低能射线(１MeV以下)的防护没有必

要刻意追求材料中过大的铅含量,而是可以根据实

际需求,合理的解决铅含量和材料其他性能(比如力

学性能)的矛盾,从而达到最佳的防护效果.

３　展望

(１)在材料选型研究方面,射线屏蔽组分的选取

有着从单一元素防护到多元素防护的发展趋势,从
传统重金属元素向稀土金属元素发展的趋势,甚至

将非金属元素的电子云分布重金属化的趋势.对于

聚合物基体组分的选取则以提高聚合物成型材料的

耐辐射性能(如尽可能含芳香环、氮杂环、环氧等官

能团)为主,同时考虑满足防护复合材料的成型工艺

及其他理化性能(如力学性能、密度等).
(２)在聚合物基体中屏蔽组分的均匀分散研究

方面(即屏蔽元素的引入量及引入均匀性问题),有
着从物理共混引入到化学反应引入的发展趋势,从
物质混合到分子层面引入的趋势.此外,屏蔽材料

纳米化也是一个重要的发展趋势,纳米材料的小尺

寸效应、表面与界面效应和量子尺寸效应在提高防

护材料的屏蔽效果和其他性能上的潜力也给聚合物

基射线防护材料的发展指引了重要方向.
(３)在聚合物基射线防护材料的优化设计研究

方面,遗传算法、蒙特卡洛模拟等理论计算方法对材

料的优化研究起到了事半功倍的效果,将之与上述

发展方向有效结合起来,将有利于设计出更加高性

能的聚合物基射线防护材料.
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石墨烯纳米带首次可控稳定发光———有望极大促进新型光源发展

　　意大利和法国研究团队首次通过实验观察到７个原

子宽的石墨烯纳米带的高强度发光现象,强度与碳纳米

管制成的发光器件相当,并且可以通过调节电压来改变

颜色.这一重大发现有望极大地促进石墨烯光源的发

展.相关成果发表在最近一期的«纳米快报»杂志上.

这项新研究由意大利 CNR纳米科学研究所和法国

斯特拉斯堡大学的研究团队共同完成.研究人员介绍,

一般来说,分子尺度器件构成的基本系统非常有趣,但相

当不稳定,产生的信号量有限.但此项研究证明了单条

石墨烯纳米带可被用作强烈的、稳定的和可控的光源,这

是实现纳米有机体系应用于光电子真实世界的决定性步

骤.

尽管石墨烯的优良电子性质被广泛研究,但科学家

对其光学性质知之甚少.将石墨烯作为发光器件的缺点

之一,是石墨烯片不具有光学带隙.但最新研究表明,当

石墨烯被切成几个原子宽的薄带后,就获得了相当大的

光学带隙,带来了发光的可能性.

实验结果预示着,石墨烯纳米带具有尚待开发的巨

大潜力.测试表明,单条石墨烯纳米带展现出高达每秒

１０００万个光子的强烈光学发射,强度比单分子光电子器

件的发射高１００倍,可与碳纳米管制成的发光器件媲美.

此外,研究人员还发现,电能转换随着电压变化而变

化,为调节光的颜色提供了可能.这些观察结果为进一

步发掘石墨烯纳米带发光的潜在机制,做了很好的铺垫.

未来,研究人员还会探讨石墨烯纳米带的宽度对发

光颜色的影响,因为有望利用这种宽度调节来控制带隙

大小.当然,最重要的是关注如何将石墨烯纳米带器件

集成到更大的电路中. (新型)
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