
碘化铯/天然皮革复合可穿戴X射线屏蔽材料的制备及性能

李昊 王亚平 闫林萍 钟睿 廖学品 石碧 

Preparation and performance of cesium iodide/natural leather wearable X-ray shielding composites
LI Hao, WANG Yaping, YAN Linping, ZHONG Rui, LIAO Xuepin, SHI Bi

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220922.005

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

基于同步辐射X射线的SiC颗粒/Al复合材料变形损伤

Synchrotron-based study on deformation and damage of SiC particles/Al composites with X-ray imaging

复合材料学报. 2019, 36(12): 2860-2868   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190326.004

可穿戴石墨烯复合材料压阻传感性能计算方法及其参数分析

Computational method and parameters analysis of piezoresistive sensing properties of wearable graphene composites

复合材料学报. 2021, 38(4): 1066-1075   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201229.002

用于可穿戴智能纺织品的复合导电纤维研究进展

Research progress of composite conductive fiber in wearable intelligent textiles

复合材料学报. 2021, 38(1): 67-83   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200922.002

全氟辛基季胺碘化物改性碳纳米管对天然橡胶胶乳性能的影响

Effect of trimethyl-1-propanaminium iodide modified carbon nanotube on properties of natural rubber latex

复合材料学报. 2017, 34(12): 2841-2845   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170313.002

基于X射线计算机断层扫描技术的重组竹湿热耦合老化评估

Hydrothermal aging evaluation method of recombinant bamboo based on X-ray computed tomography technology

复合材料学报. 2018, 35(4): 989-998   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170706.003

环氧化天然橡胶改性石墨烯-炭黑/天然橡胶复合材料的制备及性能

Preparation and properties of epoxidized natural rubber modified graphene-carbon black/natural rubber composites

复合材料学报. 2020, 37(7): 1667-1674   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20191125.002

扫码关注微信公众号，获得更多资讯信息

https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220922.005
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190326.004
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201229.002
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200922.002
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170313.002
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170706.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20191125.002


 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20220922.005

碘化铯/天然皮革复合可穿戴 X 射线
屏蔽材料的制备及性能
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摘    要 ：随着核科学与技术的快速发展，X 射线在医学、工业等领域的应用日益广泛，对屏蔽材料的性能也

提出了更高的要求，开发新型的防护材料以有效降低辐射危害已成为辐射防护领域的重要课题。本文以天然

皮革 (NL) 为基材，以 CsI 为高 Z 元素源 (Z 元素是指高原子序数的元素)，采用“溶液浸渍-溶剂脱除”策略

构建了一种新型的对中低能量 X 射线具有优异屏蔽性能的可穿戴 X 射线防护复合材料。结果表明：CsI 能够

均匀且稳定地分散在天然皮革的多层级结构中，4.5 mm 厚的 CsI2.0/NL 复合材料对低能量段 (16~48 keV) X 射

线的屏蔽效率可达到 95% 以上，对中能量射线 (65 keV) 的屏蔽效率可达到 85% 以上，接近或优于 0.25 mm

铅板，其密度仅为铅板的 8.6%。此外，复合材料的力学性能和透水汽性不仅满足国家标准中对可穿戴防护

服的性能要求而且优于商用铅衣。该复合材料质轻、便捷、屏蔽效率高，是一种理想的可穿戴 X 射线防护材料。
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中图分类号: O644.2；TB333　　　文献标志码: 　A　　　文章编号: 　1000-3851(2023)07-3852-10

Preparation and performance of cesium iodide/natural leather wearable

X-ray shielding composites

LI Hao1,2 , WANG Yaping1,2 , YAN Linping1,2 , ZHONG Rui3 , LIAO Xuepin*1,2 , SHI Bi1,2

(1. College of Biomass Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China; 2. National Engineering

Research Center of Clean Technology in Leather Industry, Sichuan University, Chengdu 610065, China; 3. Institute of

Atomic Energy Science, Sichuan University, Chengdu 610065, China)

Abstract： With the rapid development of nuclear science and technology, there has been an increasing application

of high-energy rays in medicine, industry and other fields, which puts forward higher requirements on the perform-

ance of shielding materials, and developing new protective materials to effectively reduce radiation harm has thus

become an important goal  in the field of  radiation protection.  Here,  an advanced wearable protective composites

with excellent shielding performance for low- and medium-energy X-rays which using natural  leather (NL) as the

substrate and CsI as the high Z elements (Z elements refer to the elements with the plateau subral number) source

was constructed via “impregnation-desolvation”  strategy.  The results  indicate  that  the CsI  is  stably  loaded and

well dispersed into the hierarchical structure of NL. A 4.5 mm thickness CsI2.0/NL displays excellent attenuation effi-

ciency of higher than 95% for the low-energy X-ray (16-48 keV) and higher than 85% for the medium-energy X-ray

(65 keV), which is comparative or superior than that of 0.25 mm Pb plate, and its density is only 8.6% of Pb plate. In

addition, the mechanical strength and water vapor permeability of the prepared material not only meet the require-

ments of  national  standard for  protective clothing but  also exceed those of  the commercial  lead apron.  This  work

shows  promising  potential  of  CsIx/NL  to  be  an  ideal  wearable  X-ray  shielding  composites  which  features  light 
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weight, convenient and high X-rays shielding capabilities.

Keywords：  X-ray；cesium iodide；natural leather；wearable；shielding composites
 

近年来，随着核科学与技术的不断发展，X

射线在医学诊断 [1-2]、工业探测 [3-4]、科学研究 [5-6]

及航空航天 [7-8] 等领域得到了广泛的应用。然而，

由于 X 射线光子能量高、穿透能力强 [9]，可以使

物质发生电离，不仅损害人体的组织和器官 [10] 而

且还会污染环境，已被世界卫生组织列为 I 类致

癌物 [11]。因此，加强对 X 射线的有效防护对于保

护人体健康及环境安全具有重要意义。

在 X 射线屏蔽过程中，材料中的有效成分与

X 射线光子通过发生光电效应、康普顿散射或电

子对效应来衰减能量，其屏蔽能力取决于材料的

密度及所含元素的原子序数 [9]。因此，X 射线防护

材料一般应具有高密度和 (或) 含有高原子序数的

元素 (简称高 Z 元素 )，如铅及其氧化物。然而，

高密度组分会使屏蔽材料较笨重，不适用于移动

目标的防护，故通常将高 Z 元素分散在柔性基材

中制成复合材料，在保证屏蔽效果的同时降低材

料质量以改善屏蔽材料的可穿戴性。目前常见的

柔性可穿戴屏蔽材料主要为合成高分子基材料 [12]，

如钡 /橡胶复合材料 [13]、铋 /树脂复合材料等 [14]。

与铅板相比，其质量已经大大降低，具有良好的

可穿戴性。然而，此类合成高分子材料与填料的

界面相容性较差 [15]，这一方面将会导致低的层间

剪切强度 (ILSS)，对复合材料的力学性能有害 [16]；

另一方面，含高 Z 元素的填料难以均匀且稳定地

分散在合成高分子材料中 [17]，这会对防护材料的

X 射线屏蔽性能产生不利影响。此外，大多数合

成高分子材料的透水汽性较差，材料易老化，长

时间使用后力学性能明显降低。总体而言，现有

柔性可穿戴 X 射线防护材料普遍存在力学性能差、

屏蔽性能与其他性能难以兼顾等问题 [18]，限制了

其进一步的应用。近年来，开发质轻、便捷、屏

蔽性能好且能够兼顾力学性能的新型可穿戴 X 射

线屏蔽材料已经成为了辐射防护领域的重要发展

方向。天然皮革是由胶原纤维相互编织而成的一

种具有优异力学性能和透水汽性的可穿戴材料。

一方面，胶原纤维的基本结构单元为胶原分子，

含有丰富的活性基团，如−COOH 和−NH2 等，

可以与高 Z 元素离子发生配位或静电相互作用，

因此胶原纤维可以作为载体均匀且稳定地负载高

Z 元素 [19]；另一方面，胶原纤维是由胶原分子通

过自组装形成的多层级三维网络结构 (图 1(a))，

这种多层级结构可显著提高光子的散射概率和在

材料内部的传输距离 [20]，使 X 射线的能量不断衰

减，从而提高材料的屏蔽效率。此外，胶原纤维

具有优异的耐湿热稳定性，其独特的多层级结构

和较大的比表面积能够使材料吸收的热量 (辐射能)

迅速转移到环境介质中，从而表现出更高的射线

辐照耐受性 [21-22]。因此，天然皮革 (NL) 在射线辐

照下具有良好的耐老化性能和使用持久性，是一

种可用于负载高 Z 元素来构建 X 射线屏蔽材料的

理想基材。此外，通过查询美国国家标准与技术

研 究 院 (National  Institute  of  Standards  and

Technology，NIST) 数据库可知，铯 (Cs，Z=55) 及

碘 (I，Z=53) 元素在 40~80 keV 的 X 射线能量范围

内的质量衰减系数 (µm，cm2/g) 高于铅 (Pb，Z=82)，

故可以 Cs 或 I 为高 Z 元素源来制备对中低能量的

X 射线具有较高屏蔽性能的防护复合材料。CsI 是

一种具有高溶解度的盐，可以使用“溶液浸渍-溶

剂脱除”策略将其稳定并分散在天然皮革中 [17]；

此外，与 CsNO3、KI 等单高 Z 元素盐不同，CsI

中同时包含两种高 Z 元素，因此，既可以同时利

用两种元素的协同作用高效屏蔽中低能量的 X 射

线又不会引入对 X 射线屏蔽帮助不大的低 Z 元素，

故在保持屏蔽材料防护性能的同时可以有效降低

复合材料的密度，这有利于防护材料的轻量化。

基于以上分析，本文以天然皮革为基材，采

用“溶液浸渍-溶剂脱除”策略将 CsI 负载到天然

皮革的多层级结构中，制备了碘化铯/天然皮革复

合 X 射线屏蔽材料 (CsIx/NL，x 为 CsI 在天然皮革

中的负载量，单位为 mmol/cm3)，并对复合材料

的 X 射线屏蔽性能及其物理力学性能进行了探究。

 1    实验材料与方法
 1. 1    原材料

碘化铯 (CsI)，阿拉丁试剂 (上海 ) 有限公司；

牛酸皮，文登森鹿制革有限公司；丙酮 (C3H6O)，

成都科隆化学品有限公司。

 1. 2    CsIx/NL 复合材料的制备

将牛酸皮按照常规的制革工艺进行去酸、脱

矿物、脱水预处理，将预处理后的天然皮革裁剪

成 10 cm×10 cm×0.15 cm 的方形样品，同时称取适

量 CsI 并溶于 15 mL 水中得到系列浓度梯度的 CsI

溶液。如图 1(a)~1(c) 所示，将天然皮革浸入上述

CsI 溶液中，并在 35℃ 下匀速振荡使溶液被皮革
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完全吸收并且在皮革中充分渗透。浸渍结束后，

使用有机溶剂快速脱水，使 CsI 快速析出并分散

在天然皮革的纤维中，自然干燥后即可得到 CsIx/NL

复合 X 射线屏蔽材料，其中 x 分别为 0.5 mmol/cm3、

1.0 mmol/cm3 和 2.0 mmol/cm3 (表 1)。
 
 

表 1    CsIx/NL 复合 X 射线屏蔽材料
Table 1    List of prepared CsIx/NL X-ray shielding composites 

Sample label CsI concentration/(mmol·cm−3)

CsI0.5/NL 0.5
CsI1.0/NL 1.0
CsI2.0/NL 2.0

 

 1. 3    CsIx/NL 复合材料的表征

取 CsI2.0/NL 样品于液氮中脆断，取其纵切面

并喷金后使用 Nova NanoSEM450 型场发射扫描电

子显微镜 (HESEM，美国赛默飞公司) 观察复合材

料的纤维形貌并分别对胶原纤维及胶原纤维束进

行元素 Mapping 分析，观察 Cs 和 I 元素在皮革胶

原纤维的多层级结构中的分散状态。分别使用

ESCALAB Xi+X 型射线光电子能谱仪 (XPS，美国赛

默飞公司 ) 及 Philips X'Pert  X 射线衍射仪 (XRD，

日本理学 ) 对 CsI2.0/NL 进行物性分析，其中 XRD

使用 Cu Kα 射线 (λ=0.15419 nm)，扫描范围为 20°~

80°(2θ)，扫描速度为 5°/min；XPS 激发源采用 Al

Kα 射线 (hv=1 486.6 eV)，分析室真空度 8×l0−10 Pa，

加速电压为 15 kV，电流为 10 mA，全谱的能量扫

描范围为 0~1 000 eV，步长为 1.0 eV。

 1. 4    热力学计算

天 然 皮 革 与 Cs+和 I−的 相 互 作 用 方 式 使 用

Gaussian 09 A.02 软件进行理论计算。Cs+和 I−在水

溶液中的存在形式使用 Visual MINTEQ 3.1 软件进

行模拟计算 [23]。进行热力学研究时，分别以封闭

N 端和 C 端的酸性氨基酸 (天冬氨酸 (Asp) 和谷氨

酸 (Glu)) 和碱性氨基酸 (赖氨酸 (Lys) 和精氨酸

(Arg)) 作为胶原蛋白侧链羧基和氨基的模拟物[17, 24]，

并分别与 Cs+和 I−建立反应物模型。运用密度泛函

理论 (DFT) 中的 B3 LYP 泛函优化胶原蛋白模拟物、

Cs、 I 及其反应物的几何构型，分析 Cs+、 I−与胶

原纤维的作用方式，并根据热力学参数计算反应

的吉布斯自由能变化 (ΔG，kJ/mol) 分析体系的热

力学稳定性。其中，C、H、O、N 使用 6-31 g(d)

基组，Cs、 I 使用赝势基组 LanL2 DZ[25]，最终体

系的吉布斯自由能变化使用下式计算：

∆G =G(A+B)−G(A)−G(B) (1)

其中：A+B 为氨基酸与高 Z 元素离子形成的反应

物体系；A 为胶原蛋白模拟物；B 为 Cs 或 I。

 1. 5    CsIx/NL 复合材料的屏蔽性能测试

本文探究了 CsIx/NL 对不同能量 X 射线的屏

蔽性能。CF320 X 型 (Gulmay Ltd.，UK) X 射线发

生器在 20~150 kV(有效光子能量为 16~118 keV)[17]

的管电压下产生 X 射线，管电流固定为 6 mA，测

试时间为 30 s，经屏蔽后剩余的 X 射线剂量采用

UNIDOS E 型电离辐射空气比释动能装置 ( PTW，

Germany) 测定。测定材料的 X 射线屏蔽性能时，

样品与 X 射线源距离 80 cm，X 射线探测器与样品

的距离为 20 cm[20]。防护材料的 X 射线屏蔽性能

分 别 用 衰 减 效 率 (AE) 和 质 量 衰 减 系 数 (Mass

attenuation coefficient，µm，cm2/g) 来表示，并根

据下式进行计算：

 

20-100 μm

Impregnation
(a) (b) (c)

(d)

Desolvation

1.50 nm

Collagen fiber bundles

Collagen fiber

Collagen fibril

CsI solution CsI

2-10 μm

Collagen molecule (Triple helix)

图 1    (a) 天然皮革 (NL) 的多层级结构；(b) 浸渍 CsI 溶液后的天然皮革；(c) CsI/NL 复合材料；(d) CsI/NL 复合材料的纤维结构

Fig. 1    (a) Hierarchical structure of natural leather (NL); (b) NL after impregnation with CsI solution; (c) CsI/NL composites;

(d) Fibrous structure of CsI/NL composites
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AE =
(
1− I

I0

)
×100% (2)

µm =
µ

ρ
(3)

其中：I 是穿透剂量；I0 是入射剂量  (mGy/s)；µ为

复合材料的线性衰减系数 (cm−1)；ρ为复合材料密

度 (g/cm3)。

 1. 6    CsIx/NL 的物理性能测试

使用 Autopore IV 9500 型压汞仪 (美国麦克公

司) 分别测定 NL、CsI0.5/NL、CsI1.0/NL 及 CsI2.0/NL

的密度。使用 GT-7005-E 型透水汽性测定仪 (高铁

检测仪器公司) 测试 NL、CsI2.0/NL 及商用铅衣的

透水汽性。材料的抗张强度和撕裂强度分别根据

轻工行业标准 QB/T  2710−2018[26] 使用 AI-7000S

型撕裂载荷和拉伸试验机 (高铁检测仪器公司) 进

行测定，并将上述测试结果与 GB/T 16757−2016

辐射防护服国家标准 [27] 进行对比。

 2    结果与分析
 2. 1    CsI2.0/NL 物性分析

通过“溶液浸渍-溶剂脱除”策略[17]，可将 CsI

快速且均匀地负载到天然皮革纤维上，制得不同

负载量的 CsI/NL 复合 X 射线屏蔽材料。

图 2 为 NL 和 CsI2.0/NL 复合材料的 XRD 图谱

和 XPS 图谱。如图 2(a) 所示，通过对 NL 及 CsI2.0/

NL 复合材料进行 XRD 分析发现，NL 仅在 2θ=25°

左右存在一个较宽的衍射峰，这是胶原纤维的非

晶态聚合物相的特征衍射峰[28]；NL 负载了 CsI 后，

CsI2.0/NL 复合材料的 XRD 衍射峰与 CsI 晶体的衍

射峰一致 (JCPDS#06-0311)，计算其平均晶体尺寸

为 33 nm，由于晶体粒径较小，其衍射峰强度较

弱。说明使用有机溶剂梯度脱除的方法能够在

CsI 快速结晶的同时控制其较小的晶体尺寸，从
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图 2    (a) NL 和 CsI2.0/NL 的 XRD 图谱；(b) CsI2.0/NL 的 XPS 全谱图；(c) CsI2.0/NL 及 CsI 中的 Cs3d 精细图谱；(d) CsI2.0/NL 及 CsI 中的 I3d 精细图谱

Fig. 2    (a) Typical XRD patterns of NL and CsI2.0/NL; (b) XPS survey of CsI2.0/NL; (c) Cs3d high resolution XPS spectra of CsI and CsI2.0/NL;

(d) I3d high resolution XPS spectra of CsI and CsI2.0/NL
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而有利于使其更加均匀地分散在 NL 的纤维表面。

此外，通过 XPS 能谱对 CsI2.0/NL 的元素组成进行

分析，复合材料的 XPS 全谱图如图 2(b) 所示，可

以看到除了天然皮革基材中的 C、N、O 元素显示

出较强的峰以外，复合材料中还存在 Cs3d 和

I3d 峰，进一步说明了 CsI 被成功地负载到了天然

皮革中。为了证明 CsI 能够在皮革的胶原纤维上

稳定存在，对复合材料中 Cs3d 和 I3d 的高分辨能

谱图进行分析并与 CsI 进行对比，可以看到，复

合材料中的 I 和 Cs 分别检测到了双峰，其中 I3d3/2

和 I3d5/2 的结合能分别为 630.7 eV 和 619.2 eV，Cs

元素的 Cs3d3/2 和 Cs3d5/2 双峰的结合能分别为

738.8 eV 和 724.8 eV。与 CsI 相比，CsI2.0/NL 复合

材料中 Cs3d 及 I3d 的结合能均发生了偏移，说明

Cs 和 I 分别与胶原纤维上的活性基团发生了结合，

从而被稳定在天然皮革内部。

 2. 2    热力学计算

为了探究 Cs+及 I−与胶原蛋白氨基酸侧链上活

性基团的相互作用方式，以封闭 C 端和 N 端的胶

原蛋白中的天冬氨酸 (Asp)、谷氨酸 (Glu) 两种酸

性氨基酸及精氨酸 (Arg)、赖氨酸 (Lys) 两种碱性

氨基酸作为模拟物，分别对 4 种氨基酸模拟物、

Cs+和 I−及其产物使用 Gaussian 09 A.02 软件进行几

何构型优化，确定胶原蛋白的活性基团与高 Z 元

素离子的作用方式，并根据热力学参数计算反应

的 ΔG，探究反应体系的热力学稳定性。

通过 Visual  MINTEQ 3.1 软件分别计算了 Cs+

及 I−在 pH=3.8~4.2 范围内的存在形态，如图 3 所

示。结果表明，在 CsI 溶液中，Cs+及 I−均没有水

合离子形态，而仅以 Cs+及 I−形式存在，故直接将

其用于后续热力学计算。图 3(a) 和图 3(b) 分别为

经过优化的 Asp−-Cs+及 Glu−-Cs+体系的几何构型及

其吉布斯自由能的变化，通过计算，从图中可以

看到，△GAsp
−
-Cs

+与△GGlu
−
-Cs

+均小于 0，说明 Cs+可

以自发的与天冬氨酸和谷氨酸侧链的羧基发生静

电相互作用，从而导致反应体系的能量降低，因
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图 3    (a) 天冬氨酸 (Asp) 与 Cs+的相互作用；(b) 谷氨酸 (Glu) 与 Cs+的相互作用；(c) 精氨酸 (Arg) 与 I−的相互作用；(d) 赖氨酸 (Lys) 与 I−的相互作用

Fig. 3    (a) Interactions between aspartic acid (Asp−) and Cs+; (b) Interactions between glutamic acid (Glu−) and Cs+; (c) Interactions between arginine

(Arg+) and I−; (d) Interactions between lysine (Lys+) and I−
 

· 3856 · 复合材料学报



此增加了体系的热力学稳定性。图 3(c) 和图 3(d)

分别经过 Gaussian 09 A.02 软件优化的 Arg+-I−和

Lys+-I−体系的几何构型及其吉布斯自由能的变化，

可以看到，△GArg
+
-I

−与△GLys
+
-I

−均小于 0 且二者的

|△G|小于 |△GAsp
−
-Cs

+|与 |△GGlu
−
-Cs

+|，因此，带正电

荷的 Arg 和 Lys 上的侧链氨基也可以自发的与 I−通

过静电吸引而结合，尽管其 |△G|较低，但是仍然

可以稳定 I−，使体系的稳定性提高。因此，与合

成高分子材料不同的是，高 Z 元素与胶原纤维不

存在由于界面相容性差而产生的负载不稳定的问

题，相反，天然皮革可以通过其胶原分子侧链上

的活性官能团与铯离子和碘离子结合，从而将碘

化铯稳定地负载到胶原纤维上。

 2. 3    CsI2.0/NL 的微观形貌及元素分布

研究表明，高 Z 元素在材料中的分散状态对

于屏蔽材料的防护性能具有重要影响 [17]。因此，

使用 SEM 及元素 Mapping 分析了 Cs 及 I 在 NL 的

多层级结构的分布情况。图 4(a) 为 CsI2.0/NL 复合

材料纵截面 SEM 及 Cs、I 元素 Mapping 图，可以

看到 Cs 和 I 元素均匀分布在天然皮革中。进一步

对 Cs 和 I 元素在纤维束及纤维上的分布状态进行

分析，如图 4(b) 及图 4(c) 所示，负载 CsI 后，胶

原纤维及胶原纤维束的形貌没有发生明显的变化，

且 Cs 及 I 元素信号均沿着胶原纤维 (束) 呈轴向且

较均匀的分布，说明 Cs 和 I 元素在纤维束及纤维

上良好的分散状态，这种高度均匀的分散将增加

X 射线在材料中的漫反射 [29]，增加 X 射线与高 Z

元素的碰撞次数和几率，从而提高了复合材料对

X 射线光子能量的衰减和吸收，增强了复合材料

的 X 射线屏蔽性能。此外，得益于较小的晶体尺
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图 4    (a) CsI2.0/NL 纵截面 SEM 及 Mapping 图；(b) CsI2.0/NL 纤维束 SEM 及 Mapping 图；(c) CsI2.0/NL 纤维 SEM 及 Mapping 图

Fig. 4    (a) Longitudinal section SEM and Mapping images of CsI2.0/NL; (b) SEM and Mapping images of CsI2.0/NL fiber bundles;

(c) SEM and Mapping images of CsI2.0/NL collagen fibrils
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寸，在复合材料纤维的各层级结构中，均未发现

有明显的 CsI 晶体的堆积现象，进一步说明了 CsI

能够在天然皮革中均匀的分散。

 2. 4    CsIx/NL 的 X 射线屏蔽性能

根据国家标准 GB/T 16757−2016[27]，如果防

护材料的射线屏蔽效果能够达到 0.25 mm 铅板

(54.7 mmol Pb/cm3) 的屏蔽效率，则该材料可以作

为一种有潜力的 X 射线防护材料。因此，采用

0.25 mm 铅板作为对比对 CsIx/NL 复合材料的 X 射

线屏蔽性能进行评价，如图 5 所示。首先考察了

不同 CsI 负载量的复合材料在光子能量为 16~

118 keV 之间的屏蔽效率，结果如图 5(a) 所示，可

以看到，未负载 CsI 的天然皮革即使在 16 keV 的

光子能量下，其屏蔽效率仍低于 20%，当光子能

量大于 33 keV 时，屏蔽效率几乎为 0，这是由于

天然皮革本身不含高 Z 元素且其密度比较低，而

防护材料的衰减系数与其密度及所含元素原子序

数的 3 次方成正比 [30]，因此，未负载 CsI 的天然

皮革基本不具备 X 射线屏蔽能力。而负载 CsI 后，

天然皮革被赋予了 X 射线屏蔽功能，且随着 CsI

负载量的增加，复合材料的屏蔽性能提高，这是

由于 X 射线光子与高 Z 元素的碰撞次数和碰撞概

率增加，提高了对光子能量的衰减能力。对于

CsI2.0/NL 复合材料，当其厚度为 1.5 mm 时，对低

能量段 X 射线 (16~48 keV) 的屏蔽效率高于 80%，

对中能量 X 射线 (65 keV) 的屏蔽效率仍达到 60%

以上。此外，在所测试的光子能量范围内，复合

材料的屏蔽效率随着光子能量的增加而降低，这

是由于高 Z 元素对射线的衰减能力主要与其核外

K 层电子的结合能 (K 吸收边) 有关，当入射光子

能量越接近其 K 吸收边时，其质量衰减系数越大，

光电效应发生概率最大，而随着光子能量的增加，
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图 5    (a) 不同 CsI 负载量的 CsIx/NL 复合材料的屏蔽效率；(b) 不同厚度的 CsI2.0/NL 复合材料的屏蔽效率；(c) CsI2.0/NL 的质量衰减系数；

(d) NIST 数据库中 Cs、I 和 Pb 的质量衰减系数

Fig. 5    (a) Attenuation efficiency of CsIx/NL contained different CsI concentrations; (b) Attenuation efficiency of CsI2.0/NL with different thickness;

(c) Mass attenuation coefficient of CsI2.0/NL; (d) Mass attenuation coefficient of Cs, I and Pb from NIST database
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由于远离了高 Z 元素的 K 吸收边，光电效应发生

概率迅速减少 [20]，因此，随着入射 X 射线能量的

增大，复合材料的屏蔽效率下降。此外，研究了

CsI2.0/NL 复合材料的厚度对其屏蔽性能的影响

(图 5(b))，可以看到，随着材料厚度的增加，复

合材料的屏蔽效率增加，这是由于增加材料厚度

使在光子的传输路径中高 Z 元素的有效原子数量

增加 [31]，光子与高 Z 元素的碰撞次数增加，产生

了更多的射线衰减和吸收。当 CsI2.0/NL 厚度由

1.5 mm 增加至 4.5 mm 时，其对低能量段 X 射线

(16~48 keV) 的屏蔽效率达到 95% 以上，对中能量

X 射线 (65 keV) 的屏蔽效率达到 85% 以上且优于

铅板。此外，6.0 mm CsI2.0/NL 复合材料对高能量

段 (83~118 keV) X 射线的屏蔽效率仍可达到 60%

以上，在中能量段内 (48~83 keV) 的屏蔽效率已经

超过 0.25 mm 的铅板。

计算CsI2.0/NL 复合材料的质量衰减系数 (图 5(c))

发现，在光子能量为 33 keV 时，铅板的质量衰减

系数高于 CsI2.0/NL，通过 NIST 数据库可知，在

20~35 keV 的光子能量范围内，Pb 的质量衰减系

数高于 Cs 及 I 元素 (图 5(d))。而由于 Pb 的 K 吸收

边 为 88 keV， 在 中 能 量 段 X 射 线 范 围 内 (48~

83 keV) 存在弱吸收区 [32]，在此范围内 Cs 及 I 的质

量衰减系数均高于 Pb，因此，复合材料的质量衰

减系数高于铅板，这与屏蔽效率测试结果一致。

上述结果表明，CsIx/NL 复合材料对于中低能

量的 X 射线具有优异的屏蔽性能，通过适当增加

天然皮革中高 Z 元素负载量及复合材料的厚度，

可以获得性能优于 0.25 mm 铅板的理想防护材料。

 2. 5    CsIx/NL 的物理性能

本文进一步测试了 CsI2.0/NL 的力学性能和透

水汽性，如图 6 所示。图 6(a) 为通过“溶液浸渍-
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图 6    (a) CsI2.0/NL 复合材料的数码照片；(b) NL、CsI2.0/NL、铅衣及铅板的密度；(c) NL、CsI2.0/NL、铅衣及铅衣的复合材料的力学强度；

(d) NL、CsI2.0/NL 及铅衣的透水汽性

Fig. 6    (a) Digital photograph of the CsI2.0/NL compound; (b) Bulk density of NL, CsI2.0/NL, Pb apron and Pb plate; (c) Mechanical strength of NL,

CsI2.0/NL, Pb apron and GB/2016; (d) Water vapor permeability of NL, CsI2.0/NL, Pb apron and GB/2016
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溶剂脱除”策略制备的 CsI2.0/NL 复合 X 射线屏蔽

材料，可以看到复合材料较好地保持了天然皮革

优异的柔软度，可以随意弯曲或折叠，具有优异

的可穿戴性。图 6(b) 为 NL、CsI2.0/NL、商用铅衣

和铅板的密度。与 NL 相比，负载 CsI 后，复合材

料的密度稍有增加，但是仍保持较低的密度，仅

为铅衣密度的 20.9% 及铅板密度的 8.6%，这表明

天然皮革基射线屏蔽材料具有质轻的优势。此外，

考察了 CsI2.0/NL 复合材料的力学性能和透水汽性。

如图 6(c) 所示，CsI2.0/NL 的抗张强度及撕裂强度

分别是商用铅衣的 2.8 倍和 2.7 倍，且均优于国家

标准中对 X 射线防护服的力学性能的要求。如

图 6(d) 所示，CsI2.0/NL 复合材料仍然保持了天然

皮革优异的透水汽性，约是商用铅衣的 12.9 倍，

同时高于国家标准中对可穿戴防护服透水汽性能

的要求。此外，由于 CsI 易吸潮，后续可使用聚

二甲基硅氧烷 (PDMS) 对复合材料进行防水处理，

以保证其长期使用性能。

上述研究结果表明，以天然皮革为基材构建

的 X 射线防护材料，不仅具有柔软、质轻、便捷

的优势，负载高 Z 元素后，仍能保持天然皮革优

异的力学性能和透水汽性能，均高于商用铅服并

且符合国家标准中对防护服各项性能的要求。

 3    结 论
(1) 复合材料的物性分析表明，Cs 及 I 被成功

引入到胶原纤维的多层级结构中并通过与其活性

基团发生静电相互作用而在天然皮革 (NL) 内部实

现了均匀且稳定的分散和负载。

(2) X 射线防护性能研究表明，CsIx/NL 复合

材料对于中低能量的 X 射线具有良好的屏蔽性能，

4.5 mm 的 CsI2.0/NL 复合材料对低能量段 X 射线的

屏蔽效率达到 95% 以上，对中能量 X 射线的屏蔽

效率仍可达到 85% 以上，接近甚至优于铅板。

(3) 复合材料具有优异的物理性能和可穿戴性，

CsI2.0/NL 的密度仅为铅板的 8.6%，其力学性能和

透水汽性均满足国家标准对 X 射线防护服的性能

参数要求，并且优于商用铅衣。

(4) 该复合材料质轻、便捷且能够较好的兼顾

射线防护性能和力学性能。此外，复合材料具有

成本低的优势，是一种具有潜在工程应用前景的

可穿戴 X 射线防护复合材料。
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