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形状记忆材料研究综述
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摘 要：综述了镍钛、铜基、铁基形状记忆合金，热致型、光致型、电致型、磁致型、化学感应型形状

记忆高分子，以及形状记忆陶瓷的形状记忆机理、特性及其应用现状，并提出形状记忆材料的研究方向为：

加强形状记忆合金的抗疲劳性能研究，建立一套统一的研究方法和合理的评价体系；加强形状记忆高分子

材料的结构设计研究；改善陶瓷的形状记忆性能，以拓展形状记忆陶瓷的应用领域。
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Abstract：The shape memory mechanism, features and the application status of shape memory materials, which can
be classified into shape memory alloys, shape memory polymers and shape memory ceramics are reviewed. Shape memory
alloys include Ni-Ti, Cu-based and Fe-based shape memory alloy. Thermally induced, light-induced, electro-induced,
magnetic-induced and Chemosensory shape memory polymer belong to the main types of shape memory polymer materials.
In addition, the direction of research on shape memory materials is also put forward. It is required to strengthen fatigue
properties research on shape memory alloys and structure design research on shape memory polymers, to establish a
unified research method and reasonable evaluation system, and to improve the properties of shape memory ceramics to
expand its application field.

Key words：shape memory；alloys；polymers；ceramics

收稿日期：2014-05-05
作者简介：李 敏（1989-），女，河北廊坊人，武汉大学硕士生，主要研究方向为智能材料，E-mail：liliminhappy@126.com

doi:10.3969/j.issn.1674-7100.2014.04.004

0 引言

材料、信息和能源被称为现代社会发展的三大

支柱产业，材料对当代社会的进步和发展起着十分

重要的作用[ 1 ]。科技的不断发展与进步对材料各方

面的性能提出了愈来愈高的要求，而材料的智能化

发展也已成为不可阻挡的趋势，智能材料的研发引

起了国内外相关人士的高度重视。

形状记忆材料（shape memory materials，SMM）

是一种具有良好发展前景的智能材料。形状记忆材

料是指能够感知并响应环境变化（如温度、力、电

磁、溶剂、湿度等）的刺激，对其力学参数（如形

状、位置、应变等）进行调整，从而恢复到初始状

态的一种智能材料[2]。简单地说，就是有一定初始形

状的材料经过形变并固定为另外一种形状后，通过

物理或化学刺激又能恢复到初始形状的材料。SMM
的形状记忆效应（shape memory effect，SME）与马
氏体相变或玻璃态转变等有关，其一般借助于其他



包 装 学 报18 2014年

物理条件的刺激呈现出来。常见的 SMM包括形状记
忆合金、形状记忆高分子和形状记忆陶瓷等。

1 形状记忆合金

形状记忆合金（shape memory alloy，SMA）是指
具有一定初始形状的合金在高温下处理，形成一种

形状并急冷下来，在低温下，经塑性变形并固定成

此形状后，通过加热到某一临界温度以上，又可恢

复成初始形状的一类合金[ 3 ]。随着温度和应力的改

变，SMA会出现两种相，即奥氏体相（A）和马氏
体相（M）。在马氏体相变中，高温相即为奥氏体相
或称为母相，低温相则被称为马氏体相，从奥氏体

相到马氏体相的转变称为马氏体相变，从马氏体相

到奥氏体相的转变称为马氏体逆相变。诱发马氏体

相变的形式分为 3种，即热诱发马氏体相变、应力诱
发马氏体相变和应变诱发马氏体相变。当只受温度

影响时，SMA具有 4个临界相变温度，即马氏体相
变开始温度 TMs

，马氏体相变完成温度 TMf
，奥氏体相

变开始温度 TAs
和奥氏体相变完成温度 TAf

，他们之

间的大小关系为 TMf < TMs< TAs< TAf
[4]。

按照加热时变形特征的不同，SMA可以分为：

1）单程记忆合金，指在较低的温度下变形，经过加
热后可恢复变形之前形状的合金；2）双程记忆合金，
指在加热时恢复高温相形状，冷却时又能恢复低温

相形状的合金；3）全程记忆合金，指在加热时恢复
高温相形状，冷却时会变成形状与加热时相同而取

向相反的低温相形状的合金。上述 3类形状记忆合金
的变形特征如表 1 所示。

按照组成成分的不同，SMA可分为镍钛形状记
忆合金、铜基形状记忆合金和铁基形状记忆合金。

20世纪 30年代，Olander[5]在Au-Cd合金中发现
了 SME。20世纪 50年代，SME再一次被Chang等[6]

在Au-Cd和Ni-Ti合金中发现，但是均未受到足够的
重视。直至 20世纪 60年代，SME才被正式提出，而
我国对于 SMA的研究则始于 20世纪 70年代末 80年
代初。SMA具有优良的延展性能和抗疲劳性能，并

且在高温条件下，该记忆合金仍有较大的刚度。这

些优于普通材料的特殊性能使得 SMA具有广阔的发
展前景。目前，SMA已在航空航天、生物医学、工
业、军事以及建筑等领域得到了广泛应用。

1.1 镍钛形状记忆合金

在所有 SMA当中，Ni-Ti合金是发展最早、研究
最全面的合金。Ni-Ti合金具有形状记忆特性好、金
属耐疲劳特性强、金属强度高、生物相容性优异等

优点。作为一种具有代表性的 SMA，Ni-Ti合金在工
业、医学、航天、建筑等许多领域均已获得广泛应

用。陈东等[7]利用Ni-Ti形状记忆合金制造的散热器
感温感压活门，既实现了散热功能，又提高了空气

滑油散热器的寿命及可靠性。在医学器械方面，利

用Ni-Ti形状记忆合金，可制造出食管、气管、血管、
胆道、尿道等支架以及环抱器、骨卡环、髓内钉、哈

伦顿棒等骨科内固定器械。我国在镍钛记忆合金医

疗器械应用方面发展较快，现已走在世界前列。在

航天领域，由Ni-Ti合金制成的天线能够卷入卫星体
内，且当卫星进入轨道后，在利用太阳能或其他能

源的基础上，合金能在太空中自动展开。

Ni-Ti形状记忆合金虽具有以上诸多优点，但也
存在成本高、不易加工和相变温度敏感等不足。因

此，考虑到Ni-Ti形状记忆合金的实际应用，可以通
过添加第三元素来改善其性能，还可降低成本。

1.2 铜基形状记忆合金

铜基形状记忆合金又被称为 相合金，因为其母

相为体心立方结构。铜基形状记忆合金主要包括

Cu-Zn-Al系和Cu-Al-Ni系。作为目前形状记忆合金
的一个主要系列，铜基形状记忆合金的记忆性能仅

次于Ni-Ti合金，同时还具有超弹性、高阻尼、良好
的导电性、生产工艺简单、成本低廉等优良性能。相

比之下，在条件不太苛刻的情况下，具备较大优势。

例如铜基形状记忆合金可以作为制作调节器、热水

控温阀、玩具、装饰品等物品的材料。

1.3 铁基形状记忆合金

1971年，Fe的贵金属系合金 SME首次被Wayman
发现，从而开创了铁基形状记忆合金的研究先河。根

据马氏体相变类型的不同，可将铁基形状记忆合金

分为 Fe-Mn-Si系形状记忆合金、Fe-Ni-Co系形状记
忆合金、Fe-Pt/Fe-Pd系形状记忆合金。Fe-Mn-Si形
状记忆合金的相变温度适中，力学性能和加工性能

优良，且相对于镍钛记忆合金和铜基形状记忆合金

而言，其原材料价格较为低廉。Fe-Mn-Si形状记忆
合金的马氏体相变机理与Ni-Ti合金、铜基合金的热
弹性马氏体相变机理有所不同。由于容易进行焊接、

表 1 3种 SMA变形特征示意图
Table 1 Schematic of deformation characteristics of

three kinds of SMA

SMA

单程

双程

全程

原始形状 低温变形 加热变形 冷却变形
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切削等加工，Fe-Mn-Si系形状记忆合金已被应用到
管道或机械连接件、零件加工、航空液压管连接、安

装夹具和安全装置感温部件等方面。

2 形状记忆高分子

形状记忆高分子（shape memory polymer，SMP)
是指在外界刺激（如热、光、电、磁等）条件下能

对其自身的状态参数（如形状、位置、应变等）进

行调整，从而回复到初始设定状态的一类高分子材

料[8]。SMP的形状记忆机理与 SMA不同。根据作用
机理的不同，SMP可以分为热致型、光致型、电致
型、磁致型和化学感应型形状记忆高分子。目前，研

究较多的 SMP主要有聚氨酯、聚降冰片烯、交联聚
乙烯、交联聚氯乙烯、苯乙烯 - 丁二烯共聚物、聚

酰胺、聚醚酯、聚乙烯 - 醋酸乙烯共聚物等。

与 SMA相比，SMP具有密度较小、质量较轻、
可回复形变量大、生产成本低、易加工成型、印刷

适性好、耐腐蚀等特点，因此，自被发现以来受到

研究者们的高度重视。近年来，国内外关于 SMP的
研究成果较多，进步较大，未来 SMP仍具有较大的
发展前景。

2. 1 热致型形状记忆高分子

目前，研究最为广泛和深入的 SMP材料是热致
型形状记忆高分子材料[ 9 ]。热致型形状记忆高分子

材料是指由于热源的刺激使温度改变而发生形状记

忆和恢复过程的形状记忆材料。加热方式既可以是

直接热源加热，也可以是非接触式加热，如红外光

照射、施加电场或变化的磁场等[10 ]。关于热致型形

状记忆高分子的形状记忆机理，普遍认为与玻璃化

转变温度有关。在 SMP结构中存在两种相，分别是
记忆起始形状的固定相和随温度变化能可逆地固化

和软化的可逆相。当热致型形状记忆高分子处于玻

璃化转变温度 Tg
以下时，高分子链段被冻结，固定

相和可逆相也均处于冻结状态，此时，高分子聚合

物处于玻璃态；当温度高于Tg
时，链段开始运动，高

分子聚合物对应处于高弹态，如果此时在外力的作

用下，材料发生形变，之后温度下降，材料被冷却，

但在冷却过程中保持外力的存在以维持材料形状，

则分子链段被冻结即可逆相处于被冻结状态。因此，

材料被赋予的形状被保留了下来。一旦温度再次达

到 Tg
以上时，材料的链段则被解冻且其运动逐渐恢

复，在固定相的作用下，材料形状也恢复到初始形

状。热致型形状记忆高分子形状记忆与恢复过程如

图 1[11]所示。

  

目前，国内外关于热致型形状记忆高分子材料

的研究较多，而且应用范围也较广泛。例如形状记

忆聚氨酯，由于其具有良好的透湿性[12 ]和生物相容

性[13]等特点，因此在许多领域都有广阔的应用前景。

在临床医学上，可应用于医疗器械的制备等，如手

术缝合线、矫形设备（代替透气性较差的石膏）、血

栓疏通器件等，还可应用于药物缓释技术等方面[14]。

在纺织领域，利用形状记忆聚氨酯，可生产出能根

据人体体温变化而自动调节透气性能和透湿性能的

智能服装[15 ]。除此之外，形状记忆聚氨酯还可应用

于工程材料领域（如连接件、紧固件等）和航空航

天领域等。

2. 2 光致型形状记忆高分子

光致型形状记忆高分子材料是指在光源刺激下

能实现形状记忆和恢复的形状记忆材料。与热致型

形状记忆高分子材料相比，光致型形状记忆高分子

材料具有非接触式、定点性、瞬时性和清洁性等特

点[16 ]。根据作用机理的不同，光致型形状记忆材料

可分为光化学反应型和光热效应型两种。

光化学反应型形状记忆材料中引入了具有光化

学反应特性的官能团或分子做为“分子开关”，在外

界光源的刺激下，通过这些“分子开关”的交联与

解交联作用，来实现形状的记忆与恢复[17 ]。最早在

这方面进行相关研究的 Lendlein等[18]用两种方法将

肉桂酸基团引入高分子当中，制备出两种类型的光

致型形状记忆高分子。当用波长大于 260 nm的光照
射该材料时，材料中的肉桂酸基团“分子开关”会

发生交联而产生形变；当用小于 260 nm的光照射时，
“分子开关”会发生解交联，从而使材料的形状恢复

到初始状态。Jiang等[19]对以上材料在实验过程中的

温度因素进行了探究，发现在材料发生形状记忆和

恢复的过程中，材料本身的温度几乎没有出现任何

变化，说明引入肉桂酸基团的形状记忆材料的形状

记忆行为是由光源控制的，而与温度无关。Kumpfer

图 1 热致型形状记忆高分子形状记忆与恢复过程

Fig. 1 Shape memory and recovery process of thermally-
induced shape memory polymers
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等[20 ]研制出具有明显光控定点记忆效应的光化学反

应型形状记忆材料，可以通过定点照射来实现有选

择性地打开被赋形后的立方体盒子的各个面，如图

2[20]所示。

  

光热效应型形状记忆高分子材料是向基体中引

入光热转化材料，增加其对光的吸收和热的传导，将

吸收的光能转化为热能，再诱导高分子材料发生形

变，间接实现光致型形状记忆特性，因此，其本质

上也可以说是属于热致型形状记忆材料[17 ]。最早利

用具有光热性的碳纳米管制备出光致型形状记忆高

分子材料的是Koerner等[21]。之后，Hribar等[22]向聚

丙烯酸叔丁酯和聚氨基酸酯体系中引入Au纳米棒，
制备出在医学领域具有良好应用前景的光致型形状

记忆高分子材料。近年来，Zhang等[23]将Au纳米粒
子引入聚氨酯体系中，制备了光致型形状记忆高分子

材料，并对其光控定点变形特性进行了研究。对于光

控定点变形特性进行研究的还有 Liu等[24]，他们将油

墨涂布到已被赋形的聚苯乙烯材料表面，当用红外

光照射时，油墨吸收红外光并转化为热能，当温度

达到聚苯乙烯的 Tg
时，聚苯乙烯便会发生形状恢复，

从而实现从二维到三维的自动折叠，其自折叠效果

如图 3所示。

图 2 光控定点形状记忆效应示意图

Fig. 2 Schematic of light control point
shape memory effect

    a1
）照射前单线图     a2

）照射后单线图      b1
）照射前双线图    b2

）照射后双线图    c1
）照射前三线图    c2

）照射后三线图

  d1
）照射前矩形图     d2

）照射后矩形图    e1
）照射前四面体图 e2

）照射后四面体图

图 3 红外光照射下的自折叠现象

Fig. 3 Automatic folding phenomenon under infrared light irradiation

f1
）照射前双铰链

四面体图
f2
）照射后双铰链

四面体图

2. 3 电致型形状记忆高分子

电致型形状记忆高分子是一种向热致型形状记

忆高分子基体中加入适量导电性物质，经物理或化

学方法使其均匀分散，导电填料间相互接触形成导

电网络，当通过电流产生的热量使温度升高至 Tg
以

上时，致使其形状记忆或恢复的形状记忆材料[25]。由

于电致型形状记忆高分子具有导电性、产热方便、易

于远程驱动、热传导快等优点，因此在较多领域有

着广阔的应用前景。

按照添加导电性物质种类的不同，电致型形状

记忆高分子可以分为碳质填料填充形状记忆高分子

材料和金属填料填充形状记忆高分子材料。常用的

金属填料有Au, Ag, Cu等。金属填料的添加可提高

电致型形状记忆高分子的导电性，但同时也使其具

有价格贵、易氧化、分布不均以及对材料力学性能

有不利影响等缺点。相对于金属填充物而言，碳质

填料则显示出较大的优势。常见的碳质填料包括碳

黑、碳纳米管、碳纤维等[26 ]。目前，制备电致型形

状记忆高分子材料时大多以碳黑作为填充剂，其具

有生产成本低、导电性好、化学性质稳定、易于加

工等优势。而碳纳米管由于具有优异的力学性能和

导电性能，也受到越来越多的关注。此外，以碳纤

维作为填充剂的 SMP也具有优良的力学性能。
2. 4 磁致型形状记忆高分子

磁致型形状记忆高分子就是加入磁性颗粒的聚

合物，在外加磁场或电磁场的作用下，磁性颗粒随
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着磁场场强的周期变化而发生往复运动，磁性颗粒

与分子之间发生摩擦和碰撞而产生热量，这些热量

使材料温度上升，达到SMP的形状转变温度时，SME
被激发[27]。目前，最常采用的磁性颗粒是 Fe3O4

，其

具有生物兼容性好、无毒、易大规模合成、磁性强、

容易控制等特点。由于磁致型形状记忆高分子主要

用于生物医学领域，因此研究较多的材料基体大都

具有可降解性，如磁致型形状记忆聚乳酸、磁致型

形状记忆聚已内酯、磁致型形状记忆聚氨酯等。在

应用上，Xiao等[28]利用聚已内酯研制出一种具有可

生物降解性的药物载体。同时，磁致型形状记忆高

分子在人体中风治疗方面，对于血液凝块的取出有

很大的发展潜力。

磁致型形状记忆高分子虽然能够解决传统热致

型形状记忆高分子材料不方便直接加热的问题，但

同时磁致型形状记忆高分子也存在可控性低、产热

效率差、回复时间长等不足之处，因此这将成为以

后研究的重点。

2 . 5 化学感应型形状记忆高分子

化学感应型形状记忆高分子的形状记忆效应是

通过周围环境化学介质的改变来激发呈现的。化学

感应方式有很多，比较常见的就是 pH值改变、平衡
离子置换、氧化还原反应、相转变反应、螯合反应

等[29 ]。酸碱感应型形状记忆高分子在酸性溶液体系

中，氢离子之间的相互排斥作用会使分子链扩张，从

而引起材料尺寸和体积发生变化，当向体系中加入

碱发生酸碱中和后，溶液中的氢离子浓度发生变化，

分子链的状态就会复原，材料形状恢复。

3 形状记忆陶瓷

在我国，制陶工艺的产生可以追溯到纪元前

4500年至前 2500年的时代，陶瓷的发展史是中华民
族发展史中的一个重要组成部分。中华民族在科学

技术上的成果以及对美的追求与塑造，在许多方面

都是通过陶瓷制作体现出来的，并形成各时代非典

型的技术与艺术特征。陶瓷具有耐高温的优点，这

是金属和其他材料所不具备的，但是陶瓷质硬易碎

的特点也成为其被广泛应用的瓶颈，因此，增加陶

瓷材料的韧性是该领域研究的主要方向。

1986年，Swain首先报道了陶瓷中存在形状记忆
现象[30 ]。形状记忆陶瓷按照形状记忆效应产生的机

制不同，可以分为黏弹性形状记忆陶瓷、马氏体相

变形状记忆陶瓷、铁电性形状记忆陶瓷和铁磁性形

状记忆陶瓷[31- 32 ]。陶瓷的形状记忆效应与合金和高

分子相比有以下特点：首先是形状记忆陶瓷的形变

量较小；其次是形状记忆陶瓷在每次形状记忆和恢

复过程中都会产生不定程度的不可恢复形变，并且

随着形状记忆和恢复循环次数的增加，累积的变形

量会增加，最终导致裂纹的出现[6]。

黏弹性形状记忆陶瓷有氧化锆、氧化铝、碳化

硅、氮化硅、云母玻璃陶瓷等，当将材料加热到一

定温度以后，对其进行加载变形处理，保持外力维

持形变，再将其冷却，然后再加热至一定温度，陶

瓷的形变就会恢复至初始状态。关于黏弹性形状记

忆陶瓷的作用机理目前尚不明确，有关研究认为，黏

弹性形状记忆陶瓷中包括结晶体和玻璃体两种结构，

作为形状恢复驱动力的弹性能储存在其中一种结构

当中，而在另外一种结构中则会发生形变[31 ]。马氏

体相变形状记忆陶瓷也是一种典型的形状记忆材料，

这类材料有 ZrO2
、BaTiO3

、KNbO3
、PbTiO3

等，这些

形状记忆陶瓷主要用于能量储存执行元件和特殊功

能材料[33 ]。铁电性陶瓷是指材料可以在外接电场取

向发生变化的情况下体现出形状记忆特性的陶瓷[34]。

铁电性形状记忆陶瓷的相区包括顺铁电体、铁电体

和逆铁电体，而相转变类型则有顺铁 - 铁电转变和

逆铁电 - 铁电转变。铁电性形状记忆陶瓷的相转变

既可以由电场引起，也可以由极性磁畴的转变或再

定向引起。与形状记忆合金相比，铁电性形状记忆

陶瓷虽然形变量较小，但具有响应速度快的优点。而

铁磁性形状记忆陶瓷可经受顺磁 -铁磁、顺磁 -逆铁

磁或轨道有序 - 无序转变，这些可逆转变通常也伴

随着可恢复的晶格形变[32]。

近年来，由美国和新加坡科学家研制出的柔性

陶瓷不仅弯曲后不会破碎，而且还具有形状记忆，即

该陶瓷被弯曲或加热时，它们会回复到原来的形状，

从而可以被广泛地应用在生物医学和燃料电池等诸

多工业领域中[35 ]。从原理上讲，陶瓷分子结构能够

使其具有形状记忆能力，在透射式电子显微镜下观

察发现，它的分子结构是“双层连续立方体结构”，

这种结构与 100 a来的数学假设是相吻合的。但陶瓷
易碎是其障碍，而让陶瓷能弯曲并拥有形状记忆的

关键在于让其变得很小[35]。研究者首先制造出肉眼

看不见的小陶瓷，进而再使单个晶粒跨越整个结构，

并剔除了晶粒的边界，因为碎裂更有可能发生在这

些边界上。同普通陶瓷只有 1%弯曲的性能相比，这
种直径仅为 1 m的新型微陶瓷，已经具备 7%~8%能
被弯曲而不破碎的性能。
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4 研究展望

形状记忆材料作为当今研究热点之一，引起了

国内外研究者的重视。形状记忆材料的应用领域已

涉及医学、工业、建筑业、航天、日常生活用品等

方面。但相比于国外研究进展而言，我国在形状记

忆材料方面的研究还相对较落后，形状记忆材料仍

存在一些不足之处亟待解决。在形状记忆合金方面，

有关其抗疲劳性能的研究报道较少，并且其研究方

法还不够规范，因此应加强形状记忆合金的抗疲劳

性能研究，同时有必要建立一套统一的研究方法和

合理的评价体系，这样其使用的安全性和可靠性就

有了依据。关于形状记忆高分子，我国研究起步相

对较晚，虽然近年来也取得了较大的进步，但在材

料的结构设计和研制方面，仍处于借鉴美国、日本

等研究成果的阶段，因而结构设计成为形状记忆高

分子材料研究的重点之一。形状记忆陶瓷近年来的

可观研究成果相对于形状记忆合金和形状记忆高分

子来说甚少，虽然其形状记忆效果没有形状记忆合

金和形状记忆高分子好，但改善陶瓷的形状记忆性

能将会很大程度上拓展其应用领域。
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