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钆−铋−环氧复合涂层制备及其射线屏蔽性能研究
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摘　要　针对传统铅基屏蔽材料在 40~88 keV能区屏蔽效率低、生物毒性强，及现有环氧基屏蔽材料因

填料团聚致力学性能劣化等问题，本研究提出“核壳结构优化−表面化学键合”策略，制备了改性钆−
铋−环氧复合屏蔽涂层 . 首先以氧化钆、氧化铋为核，制备了 Bi@Si/Gd@Si 核壳结构纳米颗粒，再以

KH550表面修饰，使纳米颗粒表面富含氨基，最后与环氧树脂复合，经超声分散及热固化处理，制得复

合屏蔽涂层 . 填料提高了复合涂层的热稳定性和力学性能，50%负载量的复合涂层粘接强度达25.80 MPa；

对 129I源的X射线屏蔽效率为 93.8%，屏蔽 137Cs源的 γ射线一半强度所需理论厚度为 3.63 cm. 该涂层同时

具备高黏合强度和优异的X/γ射线屏蔽效率，可以通过喷涂等方式应用于金属设备表面，在核电站、太

空防护等领域具有广阔的应用前景 .
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随着医疗影像、半导体工业发展及便携式

核素识别设备的普及[1~3]，X射线与低能 γ射线的

屏蔽需求急剧增长，铅板、铅玻璃等射线屏蔽

材料目前已被广泛使用 . 然而，铅的K吸收边在

88 keV左右，因此对40~88 keV的X射线屏蔽效

率下降；同时，铅基防护服等材料因其固有的生

物毒性和太笨重等缺陷，限制了其穿戴舒适性，

同时，也严重制约了其在精密化、柔性化防护场

景中的应用[4~6]. 为此，研究者致力于开发轻量

化、环境友好型的聚合物基复合屏蔽材料 . 其中

环氧树脂具有优异的粘接性能、耐腐蚀性及可调

控的固化特性，是理想的聚合物屏蔽基体之

一[7]. 然而，现有的环氧基屏蔽涂层更多聚焦于

高能 γ射线的防护，而对于低能射线的防护研究

较少 . 另一方面，环氧基材料普遍存在填料团聚

引发的机械性能劣化与长期使用中的界面分层风

险[8~10]. 因此，如何通过材料创新实现宽能区高

效屏蔽与力学性能的协同优化，成为当前辐射防

护材料研究的核心挑战之一[11].

在低能射线屏蔽领域的研究中，兼具高原子

序数与特定K吸收边的金属氧化物受到广泛关

注[12,13]. 氧化钆(Gd2O3)可有效吸收 30~50 keV范

围的X射线(如医疗诊断常用的钼靶X射线)，氧

化铋(Bi2O3)则对 80~150 keV能区表现出卓越的

屏蔽性能 . 此前研究表明，单一填料体系难以实

现宽谱连续屏蔽；物理混合的Gd2O3/Bi2O3颗粒
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又因密度差异易发生重力沉降，导致涂层内部填

料分布不均，形成局部屏蔽薄弱区[14]. 近年来，

核壳结构填料的提出为解决上述问题提供了一种

新思路 . 以高Z材料作为核层来增强康普顿散射，

结合更低Z值的壳层选择性吸收低能光子 . 同时

核壳界面的电子密度梯度可诱导多次散射，延长

光子路径，提升衰减概率[15,16]. 然而，现有研究

多聚焦于核壳结构本身的屏蔽效能，若仅通过物

理混合方式复合，在高负载量下，仍难以完全避

免因密度差异或表面能导致的沉降或团聚倾向，

弱界面结合会导致屏蔽效能下降[17,18].

因此，本研究提出一种“核壳结构优化−表
面化学键合”的改性策略：首先，通过改进的溶

胶−凝胶工艺制备核壳颗粒，利用TEOS辅助球

磨确保二氧化硅壳层在Gd2O3和Bi2O3核表面包

覆；随后，采用氨基硅烷(KH550)修饰核壳表

面，在壳层表面修饰上活性更高的氨基，从而增

强填料与环氧树脂基体的化学键合；最后，通过

超声及高速剪切实现核壳填料在环氧树脂中的均

匀分散 . 核−壳界面可以诱导有序的光子碰撞，

提升宽能区屏蔽效率；表面氨基通过化学键合方

式与基体结合，减少了界面缺陷 . 两者协同作

用，使填料在高负载量下能够均匀分散在基体

中，使涂层具有高屏蔽效率的同时，仍保持优异

的机械性能 .

1　实验部分

1.1　Bi@Si和Gd@Si核壳纳米颗粒的制备

采用溶胶−凝胶法[19]制备了Bi@Si和Gd@Si

核壳纳米颗粒 . 简言之，将Gd2O3颗粒分散在乙

醇/水的混合溶液中(体积比为 9:1)，缓慢滴入氨

水调节pH至10左右，在超声作用下将Gd2O3颗

粒均匀分散在溶液中 . 然后搅拌30 min，在烧杯

中加入0. 2 mL 正硅酸乙酯(TEOS)，转移到行星

式球磨机中，球磨机在400 r/min下运转6 h. 球磨

结束后，用无水乙醇离心洗涤3次 . 最后在60 ℃

真空烘箱中干燥12 h得到Gd@Si纳米颗粒 . 用同

样方法制得Bi@Si纳米颗粒 .

1.2　M-Gd2O3/M-Bi2O3的制备

采用三氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)对制得

的Gd@Si 和 Bi@Si 进行氨基化改性 . 在三颈烧

瓶中加入 150 mL 无水乙醇，再加入 Gd@Si、

KH550，70 ℃反应 2 h并伴有回流冷凝 . 随后真

空过滤，即得样品 . 将样品用无水乙醇洗涤多

次，以去除多余的KH550. 最后分离出白色固体

产物，并在 60 ℃真空烘箱中干燥 24 h，即得氨

基化改性的Gd@Si纳米颗粒(M-Gd2O3). 用相同

方式处理得到氨基化改性的Bi@Si纳米颗粒(M-

Bi2O3).

1.3　钆−铋−环氧复合屏蔽涂层的制备

采用超声分散将M-Gd2O3/M-Bi2O3分散于乙

酸乙酯中，加入环氧树脂并高速搅拌，使其形成

分散体，在室温下保持稳定 . 随后将固化剂加入

到分散体中，室温搅拌15 min，真空脱泡 . 脱泡

后的混合物涂覆在基体表面，室温固化24 h，随

后依次在68、118、158 ℃下后固化处理1 h，以

提高其固化程度，最终得到钆−铋−环氧复合屏

蔽涂层EP-x (x为改性填料的质量分数). 为了提高

涂层在基体表面的附着力，对铝合金基体进行了

阳极氧化处理 . 用于射线屏蔽测试的涂层厚度均

为1.5 mm.

1.4　分析测试方法

采用 Vector22 红外光谱仪在 4000~400 cm−1

范围内采集数据 . 采用透射电子显微镜(HT-7800，

日立Hitachi)观察改性处理前后的Gd2O3和Bi2O3

纳米颗粒的微观形态 . 通过TA Q200示差扫描量

热仪记录DSC曲线，称取5 mg环氧树脂，在氮

气气氛下，分别以 5、10、15和 20 ℃/min的升

温速率从 20 ℃升温至 200 ℃，对环氧树脂固化

曲线进行分析 . 采用EA3000元素分析仪测定完

全固化后的环氧树脂的C、H、N元素含量，O

元素含量通过计算获得 . 采用Escalab 250Xi X射

线光电子能谱仪分析 EP-30 涂层表面的化学成

分 . 采用扫描电子显微镜(S-8600，日立Hitachi)

在3.0 kV加速电压下对样品进行表征，测试前对

样品进行60 s喷金处理 . 采用热重分析法(TG)对复

合涂层热稳定性进行评估，通过TA Q500热重分

析仪记录热重曲线 . 选用台式鼓风干燥箱(XMTD-

8222)进行钆−铋−环氧复合屏蔽涂层(EP-50)的热

老化试验，热老化试验温度为100 ℃，试验时间

为 168 h. 依据 ASTM D412 标准，采用新三思

C41. 104万能材料试验机对复合涂层进行力学性

能表征 . 试样制备阶段使用 ISO 37 型哑铃裁刀

(标距段35 mm × 6 mm)精确切割膜材，确保切口

平滑无微观缺陷 . 拉伸速率：50 mm/min，每组

材料5个平行样，记录平均值 . 采用GB/T 7124—
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2008标准《粘合剂拉伸剪切强度的测定(刚性材

料对刚性材料)》，单搭接剪切强度试验方法测试

涂层在铝合金表面的粘结强度，每组样品5个平

行样，记录平均值 .

1.5　射线屏蔽效果

用伽马计数器2480 Wizard2测定了钆−铋−环
氧复合涂层的射线衰减特性，使用NaI (T1)井式

探测器从样品四周收集信号 . X射线辐照采用 129I

作为辐射源，γ射线辐照采用 137Cs作为辐射源 . 

根据样品衰减前后测定的每分钟崩解(DPM)计算

材料的辐射屏蔽效率 .

RPE = 
I0 - I

I0
 ´ 100% (1)

式中，RPE为辐射屏蔽效率，I为待测样品的每

分钟崩解计数，I0为空白样品的每分钟崩解计数 .

射线在材料内部遵循指数衰减规律，其衰减

规律可写为：

I = I0e-μx (2)

式中，x为样品的厚度，单位为cm.

因此，可以用线性衰减系数μ表示单位厚度

的屏蔽材料对射线的吸收程度，其计算公式为：

μ = 
ln I0 - ln I

x
(3)

用质量衰减系数 μm表示单位质量的屏蔽材

料对射线的吸收程度，其计算公式为：

μm = μ/ρ (4)

式中ρ为样品的密度，单位为g/cm3.

半价层厚度(HVL)表示射线强度衰减至初始

强度的一半时所需要的材料的厚度，单位为cm，

其计算公式为：

HVL = ln (2/μ) (5)

第十价层厚度(TVL)表示射线强度衰减至初

始强度的 10%时所需要的材料的厚度，单位为

cm，其计算公式为：

TVL = HVL/0.301 (6)

使用涂覆环氧基涂层的定制玻璃管进行射线

屏蔽性能测试，在后续的性能分析中去除了玻璃

管对射线屏蔽的影响 .

根据元素分析获得的纯环氧树脂元素组成

(C、H、O、N质量百分比)，以及填料(M-Gd2O3/

M-Bi2O3)的已知化学组成与质量分数，计算得出

复合涂层EP-x (x=10、30、50)的总体元素构成 . 

将此元素构成输入美国国家标准与技术研究院

(NIST)的 XCOM 软件，选择“质量衰减系数”

作为输出，模拟计算其在20 keV~1 MeV光子能

量范围内的理论屏蔽效能 .

2　结果与讨论

2.1　M-Gd2O3/M-Bi2O3的制备与表征

如图 1所示，未经处理的Gd2O3在 540 cm−1

处出现Gd―O特征峰，Bi2O3在 435 cm−1处出现

Bi―O的特征峰 . 改性后，在1100 cm−1处出现新

的特征峰，表明 Si―O―Si的形成，同时 3200~

3600 cm-1处O―H伸缩振动峰强度明显增强，且

向高波数移动，这主要归因于TEOS处理后活性

位点增多，以及表面氨基的成功接枝 . 2920 cm−1

处观察到改性后C―H伸缩振动峰增强，归因于

填料表面残留的乙氧基 . 红外光谱分析表明，二

氧化硅和氨基均被成功修饰到Gd2O3和Bi2O3颗

粒表面 .

采用TEM及EDS能谱表征了二氧化硅在颗

粒表面的包覆情况，如图 2所示 . 改性处理后，

填料表面的SiO2包覆和KH550的阻隔效应，改

善了颗粒的分散性，因此可以在TEM中观察到

单分散的纳米颗粒，其中，浅色包覆层为二氧化

硅 . 另外，能谱可以观察到Si信号与Gd/Bi信号

的重叠，表明TEOS水解引入的Si在颗粒表面富

集，也证实了SiO2成功包覆在颗粒表面 . 如图 3

所示，高分辨TEM清晰地显示了约 5~10 nm厚

的非晶 SiO2层包覆在晶态Gd2O3 (或Bi2O3)核表

面，证实了核壳结构的存在 .

2.2　环氧树脂固化工艺

如图 4所示，环氧基团可以与伯胺、仲胺、

酚羟基或醇羟基发生加成反应，碱性化合物按亲

4000 3500 3000 2500 2000
Wavenumber (cm-1)

1500 1000 500

  Gd2O3    

  M-Gd2O3    
  Bi2O3  

  M-Bi2O3

Gd—O

Bi—OSi—O—Si

N—H C—H

A
bs

or
ba

nc
e

Fig. 1  FTIR spectra of Gd2O3 and Bi2O3 particles before 

and after modification.
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核机理与环氧基反应[20~22].

E51-T31体系固化工艺对环氧树脂涂层的最

终性能具有显著影响，其核心机理在于反应完全

度对交联网络结构的决定性作用 . 为了确定适用

于高负载量活性填料体系的固化工艺，采用多升

温速率、非等温 DSC 优化工艺参数 . 如图 5 所

示，不同升温速率下环氧树脂体系的DSC曲线

均呈现双放热峰特征，但各特征温度值存在速率

依赖性 .

根据DSC曲线，统计了环氧树脂体系的固

化特性温度，如表1所示 . β为升温速率，Tinitial、

Tpeak1、Tpeak2和Tfinish分别为固化起始温度、第一

放热峰温度、第二放热峰温度和终止温度 .

T31固化剂是酚醛胺类化合物，含有丰富的

酚羟基、伯胺和仲胺活性基团，环氧树脂的双

峰放热可归属于2种不同的反应机理，第一放热

峰对应环氧基与伯胺或仲胺的加成反应；第二

放热峰则对应于环氧基与酚羟基的醚化反应[23]. 

利用Kissinger方程区分双峰反应机理，通过不

同升温速率下的双峰峰值温度拟合Kissinger方

程(公式(7))，如图6所示，计算表观活化能E1为

47.89 kJ/mol，E2为 107.92 kJ/mol. 因此，固化过

程中，环氧基团与胺的加成反应(E1所代表的反

应)远快于醚化反应(E2所代表的反应).

2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9
-11.0

-10.5

-10.0

-9.5

-9.0

-8.5

 Gussian peak 1
 Gussian peak 2

ln
(β

/T
pe

ak
)

2

1000/Tpeak (K-1)

ln(β/Tpeak)  = 5.76 - 5.51/Tpeak

R2=0.93

ln(β/Tpeak) = 22.56 - 12.98/Tpeak

R2=0.90

2

2

Fig. 6  Calculation of the apparent activation energy of 

epoxy resin system by Kissinger method.
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+
CH2 CH

OH
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CH2
CHHO

CH
OH

+ CHH2C
O
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OH

CHH2C
O

CHH2C
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Fig. 4  Curing reaction mechanism of epoxy.

Table 1　Characteristic curing temperature for epoxy resin 

system at different heating rates.

β (℃·min−1)

5

10

15

20

Tinitial (℃)

25.3

31.7

39.7

46.2

Tpeak1 (℃)

75.7

86.7

100.6

101.8

Tpeak2 (℃)

123.0

126.4

135.6

136.6

Tfinish (℃)

165.5

175.9

183.2

191.0

 50 nm  50 nm(b)(a)

Fig. 3  High-resolution TEM images of M-Gd2O3 (a) and M-

Bi2O3 (b).
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H
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Fig. 5  DSC curves of the E51-T31 system at different 

heating rates.
Fig. 2  TEM images and EDS mappings of M-Gd2O3 (top) 

and M-Bi2O3 (bottom).
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ln ( )β

Tpeak
2
= -

E
RTpeak

 + constant (7)

式中，β是非等温 DSC 的升温速率 (℃/min)，

Tpeak 是 DSC 的峰值温度(℃)，E 是表观活化能

(kJ/mol)，R是气体常数 .

为消除动态测试的速率效应，采用外推法建

立温度参数与扫描速率的线性回归模型，通过将

起始温度 (Tinitial)、峰值温度 (Tpeak)及终止温度

(Tfinish)对升温速率 β作线性外推(β→0)，分别获

得 18、68、118和 158 ℃ 4个固化温度参数，如

图7所示 . 基于以上动力学分析，确定了高含量

活性填料的阶梯固化工艺(68—118—158 ℃)，该

工艺旨在确保填料−基体界面化学键合完全，并

获得致密的交联网络 .

通过元素分析仪确定固化完全的纯环氧树

脂的元素比例，结果如表 2所示，纯环氧树脂

中 C、H、N 3种元素的比例分别为 75.59 wt%、

14.14 wt%和 0.52 wt%. 因为纯环氧树脂只含有

C、H、O、N 4种元素，因此可计算O元素比例

为9.75 wt%. 后续的XCOM模拟结果根据此比例

计算 .

2.3　钆−铋−环氧复合屏蔽涂层的制备

如图8所示，红外光谱显示E51在未固化时

存在 915 cm−1处环氧基(C―O―C)对称伸缩振动

峰，1502和 1605 cm−1处存在双酚A结构中苯环

的骨架振动峰 . 而T31固化剂则在3300~3500 cm−1

处呈现酚羟基、氨基的融合宽峰 . 随着室温固化

反应的进行，915 cm−1处环氧基团特征峰强度显

著减弱，表明环氧基团参与了固化反应 . 同时

3300~3500 cm−1处峰强度逐渐减弱，峰形向低波

数偏移，表明伯胺和仲胺转变为叔胺，同时环氧

基与胺基生成更多的仲羟基 . 对于热处理的环氧

树脂，其红外谱图中环氧基团特征峰完全消失，

却在 1080 cm−1出现了强峰，归因于T31固化剂

的酚羟基与环氧反应生成醚键 . 3300~3500 cm−1

处峰也完全消失，归因于热处理促进环氧基团完

全开环，并加速仲胺与环氧基团的进一步反应 . 

图4DSC结果证明热处理可以促进T31中残留仲

胺和酚羟基与环氧基进一步反应 . EP-50红外谱

图的特征峰与环氧树脂基本相同，1080 cm−1处

的特征峰偏移至 1100 cm−1 处，归因于改性后

Si―O―Si键的红外信号叠加，导致表观峰位向

高波数移动[24]. 原本在填料中 3300~3500 cm−1处

的氨基特征峰消失，表明填料通过化学键合的方

式负载在环氧树脂基体中 .

通过SEM及EDS观察了复合涂层中填料的

分散情况 . 如图9所示，在负载相同质量分数填

料的情况下，未改性组填料分散很不均匀，出现

了明显的团聚现象 . 相较而言，改性组填料分散

均匀性明显提高，基本没有团聚现象产生 . 这归

因于改性后填料表面的氨基，能够与环氧基团发

生开环反应，提高了填料与环氧基体的界面相容

性 . 为进一步验证改性填料在固化后涂层中的分

散状态及界面情况，对完全固化的环氧涂层进行

超薄切片，采用TEM观察切片，如图 10所示，

填料颗粒在整个聚合物基体中分布均匀，无明显
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Table 2　Element analysis results of epoxy coating.

EP

1

N (wt%)

0.52

C (wt%)

75.59

H (wt%)

14.14
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团聚区域，证实了填料表面氨基与环氧基体之间

的化学键合作用有效改善了界面相容性 . 这种均

匀且稳定的微观结构，是涂层获得高屏蔽性能及

优异力学性能的重要保障 . 采用XPS分析EP-30

涂层表面的化学成分，如图11所示 . 只有C、O、

Si 3种元素有着较强的信号，这是因为TEOS表

面处理导致Gd2O3和Bi2O3被二氧化硅包裹，所

以只能检测到表面的二氧化硅壳，证实了核壳结

构的成功合成 .

2.4　钆−铋−环氧复合屏蔽涂层的热稳定性

如图 12(a)所示，通过热重分析测量了复合

涂层热稳定性 . 环氧树脂的热降解过程可以分为

3个阶段，第一阶段环氧树脂的重量缓慢损失，

温度范围在 50~320 ℃之间，这种重量减少归因

于结晶水脱除和低分子量的悬垂环氧链的分

解[25]. 第二阶段在 320~490 ℃温度区间内，环氧

树脂的重量快速降低，在此阶段环氧树脂大分子

链发生断链和热降解 . 第三阶段则为残炭的燃

烧 . EP-50的热降解行为与纯环氧树脂相似，根

据热重曲线计算填料负载量为 48.9 wt%. 用 T5%

评价复合涂层的热稳定性，填充后材料的T5%从

169 ℃提高到了 283 ℃，钆−铋填料显著提高了

复合涂层的热稳定性 . 这一显著提升可归因于以

下几个因素：(1) 核壳填料中的SiO2壳层在基体

中形成了有效的物理热屏障，延缓了热传递与降

解产物的扩散；(2) 填料表面经由KH550修饰引

入的氨基与环氧基体形成了化学键合，增强了界

面结合，并稳固了交联网络结构，提升了整体网

络的热分解能垒；(3) 高负载量、高热稳定性的

Gd2O3/Bi2O3填料本身作为稳定相，对热稳定性

相对较低的聚合物基体产生了“稀释”与支撑效

应 . 这种通过核壳结构与界面化学键合提升热稳

定性的策略，确保了涂层在潜在热环境下的应用

可靠性[26].

Fig. 9  SEM images and EDS mappings of epoxy-based composite coatings.
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Fig. 11  XPS survey of EP-30.
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Fig. 10  TEM image of epoxy-based composite coating.
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为了评估涂层在实际环境下的长期服役稳定

性，对EP-50进行 100 ℃下长时间热老化实验，

如图12(b)所示，168 h后质量损失为0.15%，TGA

曲线基本没有变化，表明核壳填料不仅提升了涂

层的短期热分解温度，其物理阻隔效应及稳定的

界面化学键合，还有效抑制了聚合物基体在长期

热作用下的链降解[27].

2.5　钆−铋−环氧复合屏蔽涂层的机械性能

钆−铋−环氧复合涂层的机械性能通过万能

试验机测试，不同负载量复合涂层的拉伸强度和

断裂伸长率如图13所示 . 未负载填料的涂层(EP)

拉伸强度为 44 MPa，在应变为 4.8% 时发生断

裂 . 随着负载量提升，材料的拉伸强度显著提

升，断裂伸长率轻微下降 . KH550改性显著改善

了填料分散性，减少了团聚现象，填料作为增强

相能够有效承载应力，同时氨基和环氧基的反应

导致界面化学键合增强，能够有效传递应力，延

缓裂纹产生 . 另外，阶梯升温工艺避免了单一高

温固化可能引起的剧烈反应放热和内部应力，使

高填料含量体系能够平缓、充分地形成交联网

络 . 但是随着负载量达到70 wt%，EP-70的力学

性能锐减，因为过高的负载量导致填料团聚，应

力集中加剧 . 利用砝码进行强度试验，制备的长

宽为 30 mm × 3 mm，厚度为 1.5 mm，质量为

0.4 g的EP-50试样可以拉起 500 g的砝码仍不变

形，表明材料具有优异的力学性能 .

如图 14所示，通过搭接剪切实验测试了复

合涂层在铝6061合金上的粘接强度，在25.0 mm ×

12.5 mm的胶接区域内均匀涂覆后，将两块铝合

金板进行粘接，然后将固化完全的搭接接头在万

能力学试验机上进行剪切测试 . 环氧树脂的剪切

强度较低，这是因为环氧树脂与铝的物理吸附结

合较弱，无化学键合 . 改性填料均匀分散增强了涂

层刚性，减少了界面应力集中，同时与铝表面形

成Si―O―Al化合键合，涂层剪切强度显著提升，

EP-50的剪切强度可以达到25.80 MPa，这得益于

优化的阶梯固化工艺，确保了完全的界面化学键
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Fig. 13  Mechanical properties of gadolinium-bismuth-epoxy composite shielding coatings. (a) Tensile properties of composite 
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合与完善的交联网络 . 随着负载量进一步提高到

70 wt%，填料团聚导致涂层内部缺陷，界面应力

传递效率降低，剪切强度下降 . 总的来说，改性

填料的负载能够显著增强复合涂层的力学性能 .

2.6　钆−铋−环氧复合屏蔽涂层的射线屏蔽性能

采用 NIST 数据库上的 XCOM 软件模拟计

算，得到 20~100 keV区间复合涂层质量衰减系

数随光子能量变化之间的关系 . 如图15所示，未

添加辐射屏蔽填料的EP涂层对射线基本没有屏

蔽效果 . 而随着填料负载量的增加，质量衰减系

数逐渐提高，且具有相同的衰减行为 . EP-50在

50~88 keV区间内，由于Gd和Bi的协同吸收效

应，质量衰减系数略高于标准铅 .

随着负载量提升，复合涂层的质量衰减系数

提高，涂层屏蔽能力逐渐上升 . 未改性组因存在

团聚和缺陷，质量衰减系数低于理论值，而EP-x

涂层的质量衰减系数略高于理论值，归因于复合

涂层的“核−壳”结构设计 . 对于X射线屏蔽，除

了高Z元素对X射线的吸收，还存在核壳内多次

反射耗散的屏蔽机制，因此屏蔽效果比理论值更

高 . 随着负载量增加，复合涂层对X射线的衰减

效率显著增加，1.5 mm厚的EP-50的辐射防护效

率可达 93.8%，接近 0.25 mm Pb的屏蔽效果 . 同

样，相同负载量的EP-x的线性衰减系数也高于

未改性组 .

核壳结构的引入，除了发挥Gd/Bi核的屏蔽

作用外，还引入了额外的次级屏蔽机制：(1) 核

与壳层间的电子密度梯度，可诱导入射光子发生

多次康普顿散射，有效延长光子在材料内部的路

径长度，增加其被吸收的概率；(2) 低Z的SiO2

壳层对散射后的低能次级光子具有较好的吸收作

用 . 这些由结构设计带来的“光子陷阱”效应，

是实验测得的线性衰减系数略高于基于均匀混合

物假设的XCOM理论值的重要原因 .

在0.4~1.0 MeV区间内，复合涂层质量衰减

系数随光子能量变化关系的XCOM模拟结果如

图16所示 . 随着 γ射线特征能量上升，复合涂层

的屏蔽效果逐渐下降，且不同负载量的复合涂层

的质量衰减系数比较接近 . 实际测量的 137Cs辐照

下复合涂层的质量衰减系数也与模拟结果类似，

略高于未改性组 .

实际屏蔽效率可以更直观地显示EP-x涂层的
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优势，随着负载量提高，相同厚度的EP-x涂层的

衰减效率明显提升，1.5 mm厚的EP-50可达2.82%

的屏蔽效率，超过了0.25 mm Pb的衰减效果，而

EP-50的密度仅有铅的1/7左右 . 不同负载量的复

合涂层的线性衰减系数、半价层和第十价层也可

以看到负载量对于衰减效果的提升是非常明显

的，屏蔽 50% 的 γ射线，EP-50 只需要 3.63 cm，

厚度是EP-10所需厚度的3/5；12.06 cm厚的EP-50

则可以屏蔽 90% γ射线 . 比起未改性组和模拟结

果，EP-x涂层的屏蔽效果更加优异，这是因为改

性处理提高了填料与环氧树脂的界面相容性，同

时多次核壳内反射增加了光子在材料内的平均自

由程，也增大了光子与高Z元素的碰撞概率，2

个因素的协同作用提升了EP-x的辐射衰减效果 .
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3　结论

针对传统铅基屏蔽材料在40~88 keV能区屏

蔽效率不足，存在生物毒性，且柔性差，以及现

有环氧基屏蔽材料易因填料团聚出现力学性能下

降和界面分层的问题，本研究通过“核壳结构优

化−表面化学键合”改性，制备了钆−铋−环氧复

合屏蔽涂层，并探究其各项性能 .

Gd2O3/Bi2O3 为核，SiO2 为壳的核壳结构，

利用钆−铋互补的K吸收边实现宽能区射线屏蔽，

解决了单一填料宽谱屏蔽不足的问题；KH550

改性引入的氨基与环氧基形成化学键合，显著改

善了填料分散性，消除团聚引发的力学性能劣化

与界面分层风险；壳层化学键合还可避免因密度

差异导致的填料重力沉降问题 .

复合涂层的热稳定性显著提升，力学性能优

异，EP-50的粘接强度达 25.80 MPa，可以承载 

500 g砝码而不变形；射线屏蔽效果优异，对 129I

低能X射线的屏蔽效率达93.8%，对 137Cs源X射

线和低能 γ射线的宽能区内，其屏蔽效率超过了

0.25mm Pb，实现了高效屏蔽与力学性能的协同

优化，为金属设备表面辐射防护提供了一种新的

解决方案 .

致谢 感谢浙江大学原子核农业科学研究所张素芬和余志杨
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linear attenuation coefficient, (e) the half-value layer, (f) the tenth-value layer of the coatings under 137Cs irradiation.
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Research Article

Preparation and Shielding Performance of Gadolinium-Bismuth-Epoxy 
Composite Coatings

Yan-he Wu†, Yu-shuai Cheng†, Zheng-ke Wang*

(Department of Polymer Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310058)

Abstract  To resolve the problems of traditional lead-based substrates, such as low shielding efficiency in the 

energy range of 40-88 keV, biological toxicity, and the deterioration of mechanical properties caused by filler 

agglomeration in epoxy matrix, we put forward a “core-shell structure optimization-surface chemical bonding” 

strategy to fabricate gadolinium-bismuth-epoxy composite shielding coatings. Using gadolinium oxide and 

bismuth oxide as the cores, Bi@Si/Gd@Si core-shell nanoparticles were synthesized. Subsequently, the amino 

groups were introduced onto the surface of the nanoparticles through KH550 modification. Finally, these 

nanoparticles were compounded with epoxy resin. After ultrasonic dispersion and a heat curing process, the 

gadolinium-bismuth-epoxy composite shielding coatings were successfully fabricated. Both the thermal stability 

and mechanical properties of the composite coatings were enhanced by incorporation of fillers. The bonding 

strength of the composite coatings (with 50% filler loading) reached 25.80 MPa. The X-ray shielding efficiency 

of the coatings for 129I source was 93.8%. The theoretical thickness required to half shielding of the intensity of 

γ -rays from 137Cs source was 3.63 cm. This coating combined high bonding strength and excellent shielding 

efficiency could be applied to the equipment via spraying or other techniques, thus presenting broad application 

prospects in fields such as nuclear power plants and space station protection.
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