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摘要： 【目的】随着“双碳”战略的推进，作为替代燃料的甲醇管道输送需求逐步增长。然而，甲醇作为强极性有机

溶剂，可能引起氟橡胶类密封材料发生溶胀，材质性能劣化，影响管道输送密封安全。当前针对全氟醚橡胶

（FFKM）在甲醇环境中的溶胀行为与机理认知还有待进一步研究。【方法】为揭示 FFKM在无水与含水甲醇中的

溶胀行为及机制，以期为密封材料选型与改性提供理论依据，基于高温高压动态反应釜试验平台，依据标准加工

了 FFKM拉伸与压缩试样，分别在无水与含水（质量分数 8％）甲醇溶液中浸泡 7天。通过扫描电子显微镜、傅里

叶变换红外光谱以及万能材料试验机等技术手段，分析试样体积、质量、表面与断口形貌、力学性能与官能团结

构变化，系统评估 FFKM在甲醇溶液中的溶胀行为。【结果】FFKM在无水甲醇中出现显著的体积膨胀（18.18％）
与质量增加（1.94％），同时邵氏硬度下降 7.77％，拉伸强度降低 18.7％，表明其密封性能与结构完整性受到严重

破坏。在含水（质量分数 8％）甲醇环境下，体积变化率仅为 4.5％，拉伸强度降低 12.5％，邵氏硬度降低 2.88％。
在无水甲醇溶液中，材料表面出现突起、凹坑及纤维状结构，断口变为多孔性结构，微观结构受损明显。红外光

谱分析结果进一步揭示，TAIC交联点中 C=O与 CH2 特征峰在无水甲醇中显著削弱甚至消失，而主链—CF3、—CF2

等氟结构相对稳定。在含水甲醇条件下，C=O峰保留率提升，溶胀破坏程度下降。FFKM在甲醇环境中的溶胀

机理包括甲醇分子的扩散、与聚合物链形成氢键、聚合物链松弛。水分子可形成溶剂化层，削弱甲醇的破坏性作

用，对结构起到保护效应。【结论】研究结果明确了 FFKM在甲醇极性介质中的溶胀行为特征，为甲醇管道密封材

料的耐溶胀设计提供了科学指导。该研究未涉及高温、长期老化等因素，未来可考虑多因素耦合条件下的材料行

为演化。（图 15，表 2，参 21）
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Abstract: [Objective]  With  the  advancement  of  the  “dual  carbon”  strategy,  the  demand  for  pipeline  transportation  of  methanol  as  an

alternative  fuel  is  gradually  increasing.  However,  as  a  highly  polar  organic  solvent,  methanol  may  cause  swelling  of  fluororubber-based

sealing  materials,  leading  to  deterioration  of  material  properties  and  affecting  the  sealing  safety  of  pipeline  transportation.  Currently,  the

understanding  of  the  swelling  behavior  and  mechanism  of  perfluoro  rubber  (FFKM)  in  methanol  environments  needs  further  research.

[Methods]  To  reveal  the  swelling  behavior  and  mechanism  of  FFKM  in  anhydrous  and  water-containing  methanol,  and  to  provide  a

theoretical basis for the selection and modification of sealing materials, FFKM tensile and compression specimens, processed according to

relevant  standards,  were  immersed respectively  in  anhydrous  methanol  and 8％ water-containing methanol  solution  for  7  days  on  a  high-
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temperature  and  high-pressure  dynamic  reactor  test  platform.  The  swelling  behavior  of  FFKM  in  methanol  solution  was  systematically

evaluated by analyzing the volume, mass, surface, and fracture morphology, as well as mechanical properties and functional group structure

changes  of  the  specimens  through  scanning  electron  microscope,  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  and  universal  material  testing

machine.  [Results]  In  anhydrous  methanol,  FFKM  exhibited  significant  volume  expansion  (18.18％)  and  mass  increase  (1.94％).

Meanwhile,  the  Shore  hardness  decreased  by  7.77％  and  the  tensile  strength  dropped  by  18.7％,  indicating  severe  damage  to  its  sealing

performance and structural integrity. In an 8％ water-containing methanol environment, the volume change rate was only 4.5％, the tensile

strength decreased by 12.5％, and the hardness declined by 2.88％. In anhydrous methanol solution, protrusions, pits and fibrous structures

appeared  on  the  material  surface,  and  the  fracture  became  a  porous  structure,  with  obvious  damage  to  the  microstructure.  The  results  of

infrared  spectroscopic  analysis  further  revealed  that  the  characteristic  peaks  of  C=O  and  CH2  in  the  TAIC  cross-linking  point  were

significantly weakened or even disappeared in anhydrous methanol, while the fluorine structures such as —CF3 and —CF2 in the main chain

were relatively stable. In the water-containing methanol environment, the retention rate of C=O peak increased and the degree of swelling

damage  decreased.  The  swelling  mechanism  of  FFKM  in  a  methanol  environment  involves  the  diffusion  of  methanol  molecules,  the

formation  of  hydrogen  bonds  with  polymer  chains,  and  subsequent  segmental  relaxation  and  structural  destruction.  Water  molecules  can

form a  solvation  layer,  weakening the  destructive  effect  of  methanol  and protecting  the  structure.  [Conclusion] The  research results  have

clarified  the  swelling  behavior  of  FFKM in  methanol  polar  medium,  offering  scientific  guidance  for  the  anti-swelling  design  of  methanol

pipeline  sealing  materials.  However,  this  study  does  not  involve  factors  such  as  high  temperature  and  long-term  aging.  The  evolution  of

material behavior under multi-factor coupling conditions can be considered in future studies. (15 Figures, 2 Tables, 21 References)
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近年来，随着“双碳”战略推进，甲醇作为汽车代

用燃料相关研究逐渐受到关注
[1]
。随着甲醇需求量不

断攀升，从经济角度出发，长距离管道运输甲醇成为

首选。甲醇作为一种无色透明的含氧燃料，同时也是

一种有机溶剂，对长距离管道关键设备（阀门、泵等）

的氟橡胶密封件具有溶胀与龟裂效应
[2−4]
，也会对材料

的力学性能产生影响
[5]
，加速材料的劣化过程，这已成

为制约甲醇长距离管输的技术难题之一。

鉴于此，国内外研究者尝试通过改性手段，探索

性能更优越的氟橡胶
[6−11]
。特别是全氟醚橡胶（FFKM），

相较于其他氟橡胶，表现出卓越的化学稳定性，能够

应用于极端的工作条件与介质环境
[12−13]
。邢华艳

等
[14]
独立合成了 FFKM-G802全氟醚橡胶，分子链中

所有氢原子均被氟原子取代，从硫化特性、物理性能、

老化性能等方面与另外 3种进口全氟醚橡胶进行对比，

发现 FFKM-G802全氟醚橡胶的多项性能均优于国内

外同类型产品。卓文越等
[12]
运用扫描电子显微镜、红

外光谱以及动态力学热分析等技术手段，对 FFKM在

氧化介质 N2O4 中的老化行为进行了深入研究，并揭示

了 FFKM交联网络的降解机制。Akhlaghi等[15−17]
探讨

了氟橡胶在不同温度与介质环境下的劣化机制，发现

大多数氟橡胶通过“脱氟化氢”反应形成双键，随后双

键受到亲核攻击而断裂，导致化学降解。然而，关于全

氟醚橡胶的性能稳定性及其在甲醇介质中的溶胀机制

研究极少。

为此，利用高压反应釜开展甲醇溶胀试验，通过

扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱分析仪以及万

能材料试验机等设备，对全氟醚橡胶在不含水甲醇与

含水（质量分数 8％）甲醇溶液中的形态变化、力学性

能变化及官能团变化进行综合分析，揭示甲醇对

FFKM的溶胀机制，以期为长距离输送甲醇管道密封

材料的适应性研究提供理论支撑。

 1    甲醇溶胀试验

溶胀试验选用的 FFKM由四川赛尔云密封件厂

家制备，生胶为四氟乙烯、全氟甲基乙烯基醚以及硫

化剂合成。FFKM体系（图 1）中添加炭黑为填料，采

用平板硫化剂硫化，硫化剂使用三烯丙基异氰脲酸酯

（TAIC），可提高分析交联密度。

根据 GB/T 7759.1—2015《硫化橡胶或热塑性橡

胶 压缩永久变形的测定》，将 FFKM加工成圆柱压缩

试样（直径为 13.0 mm，高度为 6.3 mm）；根据 GB/T

528—2009《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应变性
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能的测定》，将 FFKM加工成 I型哑铃形持久拉伸试

样（图 2、表 1）。每组试验分别准备 4个哑铃拉伸试样、

3个圆柱压缩试样。
  

 

图 2　I 型哑铃形持久拉伸试样图
Fig. 2　Diagram of Type I dumbbell-shaped specimen for

long-term tensile test
 
  

表 1　I 型哑铃形持久拉伸试样尺寸参数表
Table 1　Dimensional parameter for Type I dumbbell-shaped

specimen for long-term tensile test

试样最小

总长度/
mm

端部

宽度/
mm

狭窄部分

长度/
mm

狭窄部分

宽度/
mm

半径/mm

过渡边

外侧

过渡边

内侧

115 25.0±1.0 33.0±2.0 6.0+0.4
0 14.0±1.0 25.0±2.0

甲醇溶胀试验装置为自研高温高压反应釜系统，

包括制氮单元、釜体、温度压力控制单元以及废气处

理单元（图 3）。根据 GB 338—2011《工业用甲醇》，设

置无水与含水（质量分数 8％）甲醇溶液作为试验溶液。

根据管道输送工况，设置试验温度为 20 ℃，试验压力

为 10 MPa，试验周期为 7天。

测试 FFKM试验前后的体积变化率与质量变化

率。采用邵氏硬度计（LXD-A）测试溶胀前后 FFKM

试样的硬度，并采用电子万能材料试验机（岛津 AG-

50KNXPLUS）分别对 I型哑铃形持久拉伸试样进行拉

伸测试，对圆柱压缩试样进行压缩性能测试。

将 FFKM试样进行表面喷金处理，并采用蔡司

Sigma300扫描电子显微镜对试样溶胀前后微观形貌和

断口形貌变化进行分析。使用 Nicolet 6700傅里叶变换

红外光谱仪对 FFKM溶胀前后官能团变化进行分析。

 2    结果讨论

 2.1    体积与质量变化

在甲醇溶液浸泡后，FFKM试样体积与质量均发

生了变化（表 2）。FFKM试样在不含水甲醇溶液溶胀

后体积变化率高达 18.18％，表明不含水甲醇溶液对

FFKM有很强的溶胀作用。相较于不含水甲醇溶液，

含水（质量分数 8％）甲醇溶液的溶胀作用明显减弱。

不含水甲醇溶液溶胀后质量变化率为 1.94％，而含水

甲醇溶液溶胀后质量变化率仅为 0.30％。
 
 

表 2　FFKM 试样溶胀前后体积与质量变化表
Table 2　Volume and mass changes of FFKM specimen

before and after swelling

甲醇溶液

类型

体积/mL 体积

变化率

质量/g 质量

变化率溶胀前 溶胀后 溶胀前 溶胀后

不含水 1.10 1.30 18.18％ 2.58 2.63 1.94％

含水 1.10 1.15   4.50％ 2.58 2.59 0.30％
 

 2.2    表面形貌变化

FFKM试样在甲醇溶液中浸泡 7天后，试样表面

颜色未发生明显变化，在不含水甲醇溶液中，FFKM

试样膨胀明显，出现永久变形（图 4）。

FFKM溶胀前表面整体光滑，无明显缺陷（图 5）。

但在甲醇溶液中浸泡后，两组试验试样表面均呈现粗

糙不平的微观形貌，出现坑状缺陷，且在不含水甲醇

溶胀后试样表面被破坏更显著。在不含水甲醇溶液中，

 

F
C
O

 

图 1　全氟醚橡胶（FFKM）单体化学结构图
Fig. 1　Chemical structure diagram of perfluoro rubber

(FFKM) monomer
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图 3　甲醇溶胀试验装置示意图
Fig. 3　Schematic diagram of the swelling test apparatus
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溶胀后试样表面出现突起以及一些纤维状结构，甲醇

与橡胶中某些添加剂、低聚物发生溶出或溶胀-收缩过

程，破坏了原本均匀的橡胶结构。在凹坑缺陷中，还存

在不同形状与大小的颗粒（图 6）。在含水（质量分数

8％）甲醇溶液中，样品表面粗糙，有颗粒状、块状及孔

隙结构，显示出复杂微观形貌（图 7）。溶胀后试样表

 

溶胀前

溶胀后

（a）不含水甲醇溶液 （b）含水（质量分数 8%）甲醇溶液

溶胀前

溶胀后

 

图 4　FFKM 试样在甲醇溶液中溶胀前后宏观形貌图
Fig. 4　Macromorphology of FFKM specimen before and after swelling in methanol solution

 

（a）电子显微镜放大 500 倍 （b）电子显微镜放大 1 000 倍

10 μm20 μm

 

图 5　溶胀前 FFKM 试样微观形貌图
Fig. 5　Micromorphology of FFKM specimen before swelling

 

20 μm2 μm

2 μm

 

图 6　不含水甲醇溶液溶胀后 FFKM 试样微观形貌图
Fig. 6　Micromorphology of FFKM specimen after swelling in anhydrous methanol solution

 

20 μm

2 μm

2 μm

 

图 7　含水（质量分数 8％）甲醇溶液溶胀后 FFKM 试样微观形貌图
Fig. 7　Micromorphology of FFKM specimen after swelling in water-containing methanol solution
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面出现很多不规则颗粒状结构，可能是因甲醇的极性

及水的存在，使橡胶中部分可溶成分溶出，或橡胶大

分子链段发生溶胀、重排。水分子与甲醇分子渗透进

橡胶网络，破坏分子间作用力，导致微观结构发生改变。

 2.3    断口形貌变化

观察未溶胀 FFKM试样断口形貌（图 8）可知，断口

表面可见有很多凹凸不平的台阶，在 5 000倍扫描电子

显微镜放大下，观察到有大量填料颗粒均匀分布于胶体

内部。通过对比 FFKM试样在两种溶液中的断口形貌

（图 9、图 10）可知，在不含水甲醇环境中，FFKM试样

被破坏更明显，其断口台阶高度降低，且台阶整体变小，

表面粗糙度下降，未观察到韧窝，但存在更大的孔隙缺

陷，这可能是 FFKM试样在甲醇中溶胀析出物质，而溶

出物脱离后留下的空间形成孔隙。在含水（质量分数

8％）甲醇溶液中溶胀后，断口表现为粗糙区出现凹凸不

平的台阶和类似于韧窝的凹坑，表明在溶胀后，FFKM

试样弹性良好，拉伸过程发生延性断裂。但断口表面

还存在颗粒状物质，这是在甲醇环境中形成的溶出物。
 

（a）电子显微镜放大 500 倍 （b）电子显微镜放大 5 000 倍

2 μm20 μm

 

图 8　未溶胀 FFKM 试样断口微观形貌图
Fig. 8　Micromorphology of the fracture of unswelled FFKM specimen

 

（a）电子显微镜放大 500 倍 （b）电子显微镜放大 5 000 倍

2 μm20 μm

 

图 9　不含水甲醇溶液溶胀后 FFKM 试样断口微观形貌图
Fig. 9　Micromorphology of the FFKM specimen fracture after swelling in anhydrous methanol solution

 

（a）电子显微镜放大 500 倍 （b）电子显微镜放大 5 000 倍

2 μm20 μm

 

图 10　含水（质量分数 8％）甲醇溶液溶胀后 FFKM 试样断口微观形貌图
Fig. 10　Micromorphology of the FFKM specimen fracture after swelling in water-containing methanol solution
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 2.4    力学性能变化

分析 FFKM试样在甲醇溶液环境中溶胀前后的

硬度变化（图 11）可知，在不含水甲醇溶液中，FFKM

试样溶胀后邵氏硬度显著下降，从 93.9降至 86.6，降

幅达到 7.77％。这表明材料在不含水甲醇溶液中发生

了明显的溶胀或化学变化，导致邵氏硬度大幅降低。

甲醇可能渗入材料内部，破坏了材料的分子间作用力

或交联结构，使其变软。在含水（质量分数 8％）甲醇

溶液中，FFKM试样邵氏硬度下降 2.88％，为 91.2，相

较于不含水甲醇溶液，邵氏硬度变化较小，说明水的

加入改变了甲醇溶液对材料的作用效果。
 
 

溶胀前 不含水甲醇溶液 含水甲醇溶液
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图 11　FFKM 试样在甲醇溶液溶胀前后硬度变化图
Fig. 11　Hardness change of FFKM specimen before and after

swelling in methanol solution
 

分析 FFKM在甲醇溶液环境中溶胀前后压缩性能

变化（图 12）可知，溶胀前，压缩应力约 369.2 MPa，处

于较高水平。在不含水甲醇溶液浸泡 7天后，压缩应

力大幅降至约 345.8 MPa，在含水（质量分数 8％）甲醇

溶液中浸泡 7天后，压缩应力降至 357.0 MPa，表明水

的加入在一定程度上阻碍了甲醇对 FFKM压缩性能

的破坏。在不含水甲醇溶液中，FFKM应变率由

69.4％降至 62.0％，变形速率减慢，可能导致材料在压

缩后难以紧密填充密封界面的微小缝隙和不平整处，

密封效果不佳。在含水（质量分数 8％）甲醇溶液中，

FFKM应变率降至约 65.0％，说明水的存在使材料变

形速率有所恢复。

分析 FFKM试样在甲醇溶液环境中溶胀前后拉

伸性能变化（图 13）可知，溶胀前 FFKM试样拉伸强度

为 17.46 MPa，而在不含水甲醇溶液溶胀后，拉伸强度

降至 14.2 MPa，拉伸性能下降 18.7％。在含水（质量分

数 8％）甲醇溶液中浸泡 7天后，FFKM试样拉伸强度

为 15.27 MPa，拉伸性能下降 12.5％，但相较不含水甲

醇溶液试验试样，拉伸性能下降减缓。可见，溶胀前材

料能承受的拉伸应力最大，材料强度最高。FFKM试

样在不含水甲醇环境中强度最低，在相同应变时，其

对应拉伸应力最小，其原因可能是甲醇渗入使材料结

构变疏松，分子间作用力减弱，降低了其抵抗变形的

能力。
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图 13　FFKM 试样在甲醇溶液溶胀前后拉伸性能变化图
Fig. 13　Tensile property change of FFKM specimen before

and after swelling in methanol solution

 2.5    官能团变化

根据 FFKM试样在甲醇溶液中溶胀前后的红外

光谱图（图 14）可知，885 cm−1
处对应全氟甲基乙烯基

醚—CF3 基团的吸收峰。1 141 cm−1
处与 1 201 cm−1

处

的强峰对应于—CF2 基团的对称与非对称伸缩振动，硫

化剂引入的 C—O键增强了 1 141 cm−1
处的相对强度。

1 400 cm−1
处为—CF吸收峰，1 691 cm−1

处为—C=O—

吸收峰，2 850 cm−1
处与 2 921 cm−1

处为—CH2—吸收

峰，均为 TAIC特征结构
[12]
。在不含水甲醇溶液环境
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图 12　FFKM 试样在甲醇溶液溶胀前后压缩性能变化图
Fig. 12　Compression property change of FFKM specimen

before and after swelling in methanol solution
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中，TAIC特征结构 C=O消失，—CH2—强度减弱，说

明不含水甲醇溶液对硫化交联点结构具有破坏性，水

在一定程度上保护了 FFKM试样被甲醇破坏。而 FFKM

主链（—CF3、—CF2、—CF等）与侧基相关分子结构特

征峰几乎不变，说明甲醇对 FFKM主链与侧基不具备

破坏性。

 3    溶胀行为与机理

FFKM试样在甲醇溶液中的溶胀机理可分为 3个

阶段（图 15，其中带有“—OH”官能团的分子代表作为

活性位点的甲醇）：①扩散阶段，甲醇分子通过扩散机

制进入 FFKM的聚合物网络内部。甲醇分子借助其热

运动，从外部溶液的高浓度区域向橡胶内部的低浓度

区域扩散。②氢键作用阶段，甲醇分子的“—OH”官

能团与 FFKM聚合物链上的氧原子之间形成氢键。这

种氢键作用破坏了橡胶聚合物链之间的原始相互作用。

③聚合物链松弛阶段，由于氢键的形成，橡胶聚合物

链之间的相互作用力减弱，导致聚合物链松弛，链段

间距离增大
[18]
，宏观上表现为橡胶溶胀，并伴随有内部

填料溶出
[19−21]
。

在含水甲醇溶液中，强极性的水分子与甲醇分子

可以通过氢键形成致密的溶剂网络，而全氟醚分子则

主要依靠范德华力、偶极-诱导偶极等弱相互作用被包

埋在溶剂化层中，从而获得一定的稳定性。在不含水

甲醇溶液中，甲醇可能表现出更强的反应活性，对全

氟醚分子造成影响，除了可能引发醚键断裂外，还可

能诱导其他类型的结构降解或破坏性反应。同时，全

氟醚结构中含有氟原子，氟原子具有极强的电负性。

在不含水甲醇溶液中，甲醇分子的极性作用可能会改

变全氟醚分子中的电子云分布，导致其化学键的稳定

性降低。而在含水甲醇溶液中，水分子与甲醇分子的

共同作用对全氟醚分子电子云分布的影响相对较小，

从而使得全氟醚的结构相对更稳定，不易遭受破坏。

 4    结论

通过高压反应釜开展为期 7天的甲醇溶胀试验，

利用扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱分析仪以

及万能材料试验机等设备，综合分析 FFKM在无水与

含水（质量分数 8％）甲醇溶液中的形态变化、力学性

能变化以及官能团变化规律。研究结果揭示了甲醇对

FFKM的溶胀机制，为长距离输送甲醇管道密封材料

的适应性研究提供了理论支撑。

1）FFKM在无水甲醇中发生显著溶胀，体积增加

18.18％，质量增加 1.94％，邵氏硬度下降 7.77％，拉伸

强度下降 18.7％，表明甲醇在无水状态下对材料的渗

透与结构破坏作用更强。而在含水（质量分数 8％）甲
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图 14　FFKM 试样在甲醇溶液中溶胀前后的红外光谱图
Fig. 14　Infrared spectra of FFKM specimen before and after swelling in methanol solution
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图 15　FFKM 试样在甲醇溶液中的溶胀机理示意图
Fig. 15　Schematic diagram of the swelling mechanism of

FFKM specimen in methanol solution
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醇溶液中，上述变化趋势明显减缓，体积增长仅 4.5％，

拉伸强度下降 12.5％，说明水的引入在一定程度上对

甲醇的破坏性作用具有抑制效果。

2）扫描电子显微镜结果显示，FFKM在无水甲醇

中表面形成大量凹坑、突起及纤维状结构，断口由原

先的规则台阶结构转变为粗糙多孔形貌，表现出严重

的微观结构损伤；在含水甲醇中则表现的相对平缓，断

口仍保有一定台阶结构与韧窝特征，表明材料仍具有部

分延展性与弹性。力学测试也表明甲醇环境削弱了橡

胶交联网络的稳定性，导致材料弹性与密封性能下降。

3）在无水甲醇中，TAIC交联点的 C=O与 CH2 特

征吸收峰显著减弱甚至消失，反映出硫化交联结构受到

破坏，而主链上的—CF3、—CF2 等结构保持稳定。在含

水环境中，交联结构的破坏程度减轻，C=O峰保留率

明显提高。结合分子作用过程分析可知，甲醇对 FFKM

的溶胀机制主要经历扩散、氢键作用以及聚合物链松

弛 3个阶段。尤其在无水甲醇中，这一过程更剧烈，甚

至可能诱导醚键断裂，导致橡胶网络结构大规模崩解。

而水分子的引入可在材料表面形成溶剂化层，削弱甲醇

分子与聚合物链的直接作用，从而起到保护材料结构的

作用。
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