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CFRP 复合材料热氧老化超声无损评价 

李云鹏 1，徐振业 2，邹野 1，金士杰 1，罗忠兵 1* 

（1.大连理工大学 无损检测研究所，辽宁 大连 116024；2.中国航空工业集团公司济南特种结构 

研究所 高性能电磁窗航空科技重点实验室，济南 250023） 

摘要：目的 针对碳纤维增强树脂基复合材料（CFRP）在长期服役过程中的老化损伤导致的构件承载性能下

降，严重威胁航空大型构件的服役可靠性，探索早期老化损伤的无损评价方法。方法 以 T300/AG-80 热氧老

化为对象，基于材料分析方法研究性能变化规律，结合超声脉冲回波方法研究了声学特性响应。结果 150 ℃

热氧老化后，样品质量损失率迅速上升，后缓慢增加，据此将整个老化过程分为老化初期、中期和后期 3

个阶段。提取不同老化阶段对应纵波声速、时域和频域声衰减系数发现，不同测试频率下，纵波声速均呈

先下降、后升高、再下降的趋势，一次底波中心频率（约 6 MHz）和二次底波中心频率（约 4 MHz）对应

频域声衰减系数与声速变化趋势呈负相关关系，时域和低频（约 2 MHz）声衰减系数变化不明显。结论 结

合微观组织和结构分析探讨了热氧老化及其声学响应机制，发现 3 个老化阶段分别对应水分子等低分子量

物质挥发、树脂基体后固化、界面损伤和分子链断裂等物理化学演变，孔隙、界面裂纹等老化损伤及树脂

的后固化作用综合影响超声波传播行为。研究结果为复合材料早期老化损伤的无损评价提供了参考。 

关键词：CFRP；复合材料；热氧老化；微损伤；超声；无损评价 

中图分类号：V258；TB55       文献标志码：A       文章编号：1672-9242(2025)03-0018-08 

DOI：10.7643/ issn.1672-9242.2025.03.003 

Ultrasonic Nondestructive Evaluation of CFRP Composites after  
Thermo-Oxidative Aging 

LI Yunpeng1, XU Zhenye2, ZOU Ye1, JIN Shijie2, LUO Zhongbing1* 

(1. NDT & E Laboratory, Dalian University of Technology, Liaoning Dalian 116024, China; 2. The Aeronautical Science Key 

Lab for High Performance Electromagnetic Windows, The Research Institute for Special Structures of  

Aeronautical Composite AVIC, Jinan 250023, China) 

ABSTRACT: The damage of carbon fiber reinforced plastic(CFRP) during long-term aging would lead to the deterioration of 

mechanical properties of large components, which seriously threatens the service reliability of large components. The 

thermo-oxidative aging of T300/AG-80 was studied based on material analysis and ultrasonic pulse-echo method and the evolu-

tion of acoustic properties was analyzed to explore the feasibility of nondestructive evaluation of early-stage damage. When the 

environmental temperature was 150 ℃, the weight loss ratio of the CFRP laminate increased rapidly first, and then increased 
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slowly. Accordingly, the whole process was divided into three stages: initial, middle and later stages. The corresponding longi-

tudinal wave velocity and attenuation coefficients in time and frequency domains were extracted. It was found that the velocity 

decreased first, then increased and finally decreased. The attenuation coefficients corresponding to the center frequencies of the 

first bottom echo (about 6 MHz) and the second bottom echo (about 4 MHz) were negatively correlated with the wave velocity, 

while the attenuation coefficients in time domain and low frequency (about 2 MHz) did not change significantly. The mecha-

nism of thermo-oxidative aging and the corresponding acoustic response are discussed in combination with microstructure 

analysis. It is found that the three stages respectively correspond to volatilization of low molecular weight substances such as 

water molecules, post-cure effect of resin matrix, interfacial damage and fracture of molecular chain. As a consequence, dam-

ages such as pores, interfacial cracks and post-curing of resin result in comprehensive effects on ultrasonic propagation behav-

iors. The results would provide a reference for nondestructive evaluation of early-stage aging damage of composites. 

KEY WORDS: CFRP; composite; thermo-oxidative aging; microdamage; ultrasonic; nondestructive evaluation 

碳纤维增强树脂基复合材料（Carbon Fiber Re-

inforced Plastics，CFRP）具有高比刚度、高比强度以

及良好的耐疲劳性能等优势，广泛应用于航空、兵器、

船舶等关键领域大型装备构件[1-2]。例如，空客 A350、

波音 B787、中国商飞 C919 等大型客机都使用了较高

比例的复合材料。由于复杂的铺放固化工艺[3]以及构

件加工装配过程中的荷载、撞击等[4-5]，CFRP 很容易

产生分层、褶皱等内部损伤。此外，在长期服役过程

中，CFRP 构件会受到高温、湿热、紫外线等因素的

影响发生老化，产生基体开裂、纤维/基体脱黏等多

种损伤[6-7]，使材料的力学性能下降，严重影响关键

构件的服役寿命。因此，针对 CFRP 老化损伤的检测

与评价极其重要。 

已有关于 CFRP缺陷和损伤研究主要针对宏观缺

陷进行检测[8-9]，少数研究对老化等早期损伤进行分

析。国内外学者发现，随着热氧老化时间延长，CFRP

的质量损失率逐渐增大。在此过程中，树脂的质量

损失率远大于碳纤维，基体劣化是质量损失的主要

原因[10]。同时，热老化引起水分子挥发、树脂开裂、

纤维/树脂界面的脱黏[11-12]，长期老化后，拉伸强度、

压缩强度、弯曲强度和层间剪切强度均有不同程度的

下降[13]。 

有关老化的评价方法主要集中于有损分析，包括

金相组织分析、热重分析、红外光谱分析、力学性能

测试等[14-15]。由于具有破坏性，仅适用于实验室环境

小试样分析，无法对飞机等大型复合材料构件老化损

伤进行在线评价，所以发展无损的检测方法势在必

行。X 射线、涡流、红外和超声等方法已经广泛应用

于复合材料的无损检测[16-18]，其中超声检测具有方便

灵活、穿透性强、安全无害等优点，在航空等工业检

测领域应用十分广泛。利用超声检测既可以对 CFRP

构件中常见的分层、孔隙等缺陷进行有效检测[19-21]，

还可以通过声学特性变化来评价材料组织及性能变

化。有关 CFRP 老化的超声无损评价，国内外学者已

经进行了一些探索。Wrobel 等[22]对热氧老化后 CFRP

的纵波声速和弯曲强度进行了拟合，结果表明，纵波

声速与弯曲强度的变化成反比。Yann 等[23]对比分析

了 CFRP不同湿热老化阶段弹性模量的变化和界面弱

化、脱黏情况，结果表明，CFRP 的刚度损失可能归

因于初始界面弱化。Li 等[24]利用 Lamb 波对 CFRP 湿

热老化进行了表征，研究表明，试样的性能退化分为

两个阶段，分别对应波速不同的下降速率。 

从上述现状可以看出，基于超声方法评价 CFRP

老化损伤的研究刚刚起步，有关老化损伤声学性能演

变规律及其内在机理等问题尚不明确，适合于 CFRP

大型构件在线评价的方法几乎为空白。在航空装备服

役过程中，高温是最普遍的老化因素，本文选取 T300

型 CFRP 复合材料热氧老化为对象，研究老化不同阶

段声学特性演变规律，结合质量损失率、扫描电子显

微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）、红外

光谱分析、动态力学分析（ Dynamic Mechanical 

Analysis，DMA）有损分析方法探讨声学特性与老化

特征的对应关系及声学响应规律，以期发展针对

CFRP 热氧老化损伤的声学无损评价方法，服务于航

空等领域大型复合材料构件的现场检测。 

1  试验 

1.1  材料 

采用大型装备广泛使用的 CFRP 复合材料，具体

牌号为 T300/AG-80，基体为 AG-80 环氧树脂，并以

T300 碳纤维作为增强相。采用热压固化工艺制备层

合板，试样尺寸为 300 mm×300 mm×5 mm，铺层顺

序为[‒45/0/45/90]4S，共 32 层。后续质量损失率、超

声评价、热氧老化微观组织和红外光谱测试均在此试

样上进行。 

1.2  热氧老化分析 

使用干燥箱进行高温老化试验，温度为 150 ℃，

气氛为空气。老化时间分别为 24、72、192、264、

360、480、720、960、1 200 h，对同一试样采用中断

法在室温环境下对样品进行测量。 
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使用电子天平（精度为 0.1 mg）测量不同老化时

间试样的质量，称量 3 次取平均值，并根据式（1）

计算试样的质量损失率 M： 

 0

0

100%tm m
M

m


 

 

  (1) 

式中：m0 为试样的初始质量；mt 为试样老化 t

后的质量。 

为了对热氧环境下 CFRP试样老化后的微观组织

进行观察，采用扫描电镜进行分析（德国蔡司，

SUPRA5）。取试样侧面位置进行打磨、抛光、喷金

后进行观察，扫描电压为 15 kV，选择 5 000 倍和

20 000 倍的放大倍数下对试样进行微观组织观察。 

通过傅里叶红外光谱对老化试样进行定性分析，

将 CFRP 试样磨成粉末，加入适量 KBr，放入玛瑙研

钵中研磨并混合均匀，制成 KBr 透明薄片。试验中

红外光谱仪（德国布鲁克公司，VERTEX70）获得的

谱图频率范围为 400~4 000 cm‒1，精度为 4 cm‒1。 

动态力学性能分析用于材料的黏弹性能测试，试

验设备为动态热机械分析仪（美国梅特勒-托利多，

SDTA861），实验试样的尺寸为 60 mm×6 mm×2 mm，

在 25~250 ℃以 1 Hz 的频率加载，加载方式为三点弯

曲，升温速率为 5 ℃/min。 

1.3  声学特性分析 

采用直接接触脉冲反射技术，测量 CFRP 不同老

化时间的超声信号，计算纵波声速和时域声衰减系

数。超声测试标称频率分别为 2.25、5、10 MHz，在

试样中间区域等间距划分 10 个测试位置。选用凝胶

型耦合剂，在保证耦合的情况尽可能控制使用量，最

大程度避免对老化状态造成影响。利用 A 扫描信号

中的一次底面回波和二次底面回波计算纵波声速 vL

以及时域声衰减系数 α： 

2 1

2
L

d
v

X X



 (2) 

1 220lg( / )

2

Y Y

d
   (3) 

式中：d 为 CFRP 板的厚度。 

2  热氧老化及声学特性研究 

2.1  质量损失率分析 

质量法是研究 CFRP 老化最简单、应用最广泛的

方法。T300/AG-80 质量损失率随老化时间的变化曲

线如图 1 所示。随着老化时间延长，CFRP 质量损失

率先迅速增加，随后以较为缓慢的速率增加。根据质

量损失率的变化规律，可以将整个老化时间范围分为

3 个阶段：老化初期 0~150 h，质量损失率从 0 快速

增加到 0.2%左右；老化中期为 150~400 h，质量损失

率缓慢上升至 0.35%左右；400~1 200 h 为老化后期，

质量损失率继续上升，达到 0.6%左右。这是由于在

老化初期，复合材料内部的水分子及其他低分子量物

质迅速挥发，使试样质量快速下降。随着老化时间的

延长，物理老化和化学老化综合作用，树脂开始分解

产生低分子物质，低分子物质继续挥发，造成质量损

失率缓慢增加。 
 

 
 

图 1  T300/AG-80 热氧老化质量损失率 

随老化时间变化曲线 
Fig.1 Change curve for weight loss ratio of  

T300/AG-80 with aging time 

 

2.2  声学性能分析 

长时间热氧老化后，CFRP 内部往往会发生微小

的组织和结构变化。这种累积变化也是大型构件长期

服役过程中最难发现却危害极大的一种损伤形式。本

文尝试使用超声纵波声速、时域衰减系数以及频域衰

减系数对其老化程度进行无损表征。直接接触脉冲反

射实验采集的 A 扫描信号如图 2 所示。与 2.25、5 MHz

相比，10 MHz 测试频率下超声衰减更为严重。这是

因为超声波的频率越高，受到材料内部结构的影响越 
 

 
 

图 2  不同测试频率下脉冲回波法采集的 A 扫描信号 
Fig.2 A scan signals obtained by pulse-echo method at 

different test frequencies 
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大，产生的衰减越严重。特别是对于 CFRP 材料，由

于具有弹性各向异性和非均质多层结构，声传播过程

中产生严重的能量衰减。 

CFRP 纵波声速随老化时间的变化曲线如图 3 所

示。3 种测试频率下的纵波声速变化规律大致相同，

可参照图 1 中质量损失率变化的 3 个阶段探讨其演变

规律。在老化初期，CFRP 的纵波声速快速下降，在

150 h 内降低约 20 m/s；在老化中期，纵波声速呈现

上升趋势，大约升高 10 m/s；在老化后期，纵波声速

缓慢下降，大约在 800 h 内降低 15 m/s。在热氧老化

过程中，CFRP 的组织结构变化与声学特性变化具有

一定的相关性。 
 

 
 

图 3  不同测试频率下 CFRP 纵波声速 

随老化时间变化曲线 
Fig.3 Change curve for longitudinal wave velocities of CFRP 

with aging time at different test frequencies 
 
CFRP 在热氧老化过程中的时域声衰减系数变化

曲线如图 4 所示。在 2 个较低测试频率下，5 MHz

对应时域声衰减系数在老化初期存在一定波动，变化

幅度约为 0.3 dB/mm，并随着老化时间的延长逐渐趋

于平稳。2.25 MHz 对应的数值基本不变，对老化损

伤并不敏感。10 MHz 频率对应的时域声衰减系数变

化有所不同，可以分为 2 个阶段：在老化初期和中期

逐渐上升，提高约 1.1 dB/mm；在老化约 700 h 时，

开始下降直到 1 200 h，大约降低 0.7 dB/mm。可以看

出，时域声衰减系数对 T300/AG-80 热氧老化损伤的

敏感性较弱，与图 1 质量损失率和图 3 纵波声速 3 个

阶段的对应性并不理想。 

前期研究表明，频域声衰减系数对 CFRP 中孔隙

率较为敏感，与时域声衰减系数相比，结合频域声衰

减系数的双参数法可以提高孔隙率测量的准确率[25]。

这里尝试使用频域声衰减系数对 CFRP的热氧老化程

度进行分析。 

对于某一时域信号 x(t)，其傅里叶变换为： 

    2πe dj ftF f x t t
 


        (4) 

 
 

图 4  不同测试频率下 CFRP 时域声衰减 

系数随老化时间变化曲线 
Fig.4 Change curve for attenuation coefficients in time 

domain of CFRP with aging time at different test frequencies 
 
式中：t 为时间；f 为频率。 

利用一次底面回波和二次底面回波计算频域衰

减谱，计算公式见式（5）。 

   
 

010
lg

F f
f

d F f


 
    

 
     (5) 

式中：|F0(f)|和|F(f)|分别表示一次底波和二次底

波脉冲时域波形的幅度谱幅值。 

不同老化时间下 CFRP超声信号频域衰减谱如图

5 所示。在频谱分析过程中发现，由于 CFRP 强弹性

各向异性以及不同铺排层序导致的非均质性，探头的

标称频率与超声回波主频差异较大。以 10 MHz 测试

频率为例，对应一次底波的中心频率约为 4 MHz，二

次底波的中心频率约为 6 MHz。对每一个老化状态分

别计算一次底波和二次底波的中心频率，通过衰减谱

获得不同老化时间下的频域声衰减系数如图 6 所示。

一次底波中心频率对应频域声衰减系数与图 4 时域

声衰减系数变化相似，2.25、5 MHz 频率下的频域声

衰减系数变化仍不明显，10 MHz 频域声衰减系数呈

现先上升、后下降 2 个阶段。对于二次底波中心频率

对应声衰减系数，2.25、5 MHz 测试频率下频域声衰

减系数变化不大，约为 0.2 dB/mm；10 MHz 测试频

率下的结果有所不同，与一次底波中心频率对应声衰

减系数相比，老化 1 200 h 后的频域声衰减系数再次

上升，这可能是由于高频超声波对微小损伤更为敏感

所致，具体还有待于进一步分析。总体来说，与时域

声衰减系数相比，频域声衰减系数变化的时间节点有

所提前，在老化约 300 h 时达到峰值，对热氧老化这

种微损伤具有更好的敏感性。 

3  老化机理和声学响应机制分析 

声学特性变化反映了材料内部微观组织和结构 
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图 5  不同老化时间下 CFRP 超声信号频域衰减谱 
Fig.5 Attenuation spectra in frequency domain of CFRP for 

different aging time 

 
的变化。为进一步阐明上述声学特性变化的响应机

制，从组织、结构演变分析出发，探讨热氧老化机理，

寻找声学响应和组织结构变化之间的联系。结合质量

损失率及声学特性变化规律，分别选取老化 3 个阶段

代表性节点 72、360、960 h 来研究老化过程中 CFRP

组织结构的变化。 

3.1  微观组织和结构分析 

CFRP 在不同老化时间下的 SEM 形貌如图 7 所

示。可以看出，经过长时间的热氧老化之后，纤维和

基体的界面处发生了脱黏。在 5 000 倍率下可以观察

到老化后 CFRP 内部裂纹数量增加，同时伴有基体

开裂；放大至 20 000 倍率，可以观察到清晰的裂纹

轮廓，不同纤维外径处的裂纹延伸，彼此连接，界

面状态劣化。这可能是因为碳纤维和树脂基体热膨

胀系数不同而产生界面应力，导致了裂纹和界面损

伤的产生。 

 
 

图 6  不同测试频率下频域声衰减系数随 

老化时间变化曲线 
Fig.6 Change curve for attenuation coefficients in frequency 

domain with different aging time at different test frequencies: 
a) center frequencies of the first bottom echo; b) center fre-

quencies of the second bottom echo 
 
使用红外光谱仪分析不同老化时间官能团变化。

频率范围为 400~4 000 cm‒1，步进为 4 cm‒1，对应的

红外谱图如图 8 所示。1 028 cm‒1 处的吸收峰表示脂

肪醚中的 C—O—C 键，831、1504、1 614 cm‒1 处的

特征峰均代表苯环结构，2 922 cm‒1处为亚甲基—CH2

伸缩振动吸收峰。在热氧老化后，谱图上对应几处特

征峰无明显变化，说明在热氧老化过程中，这些结构

几乎不受影响。3 450 cm‒1 特征峰表示羟基中—OH

的伸缩振动峰，在老化过程中出现了明显的变化，这

可能与羟基在高温下以水分子的形式挥发以及碳纤

维中官能团活性的变化有关。老化后试样红外光谱在

1 745 cm‒1 处出现了一个新的特征峰，该特征峰表示

C=O 键，说明树脂发生热氧化后产生了羰基。 

老化过程中树脂的固化主要体现在环氧基打开，

与固化剂产生交联反应形成网状聚合物，提高树脂基

体内的交联密度。后固化作用可以提高树脂对纤维的

黏结性，改善界面结合状态，使材料内部结构更加致 
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图 7  CFRP 在不同老化时间下的 SEM 显微照片 
Fig.7 SEM micrographs of CFRP for different aging time 

 

 
 

图 8  CFRP 在不同老化时间下的红外光谱图 
Fig.8 Infrared spectrograms of CFRP for different aging time 

 
密，这将有利于声波在材料内部的传播。针对环氧基

团中的环氧基—C—O—C，对 916 cm‒1 处红外光谱局

部放大如图 9 所示。在未老化试样红外光谱中，可以

观察到环氧基团的特征峰，说明未老化试样中树脂基

体并未完全固化。老化初期，CFRP 试样中环氧基团

的特征峰减弱，此时试样发生了后固化，但固化并不

完全；老化中期，环氧基团的特征峰基本消失，表明

后固化作用更加明显。随着老化继续进行，老化后期

又可以观察到环氧基团的特征峰，表明经历长时间热

氧老化后，基体后固化作用减弱[26]，这与分子键断裂

共同导致了 CFRP 界面状态的劣化。 

上述微观组织、质量损失率、分子结构研究说明

T300/AG-80 热氧老化机制可以描述为，老化初期水

分子以及其他低分子量物质挥发，老化中期树脂基体

发生后固化，老化后期碳纤维与树脂基体之间界面处

产生了黏结性损伤和分子链的断裂等。 

 
 

图 9  CFRP 在不同老化时间下的红外光谱局部图 
Fig.9 Partial infrared spectrograms of CFRP for  

different aging time 
 

3.2  动态力学性能分析 

材料的弹性性能也会对声传播有重要影响，所以

分析 CFRP热氧老化过程中动态力学性能的变化对声

学响应机制研究具有重要意义。使用 DMA 方法研究

CFRP热氧老化后储能模量和损耗模量的变化如图 10

所示，其中储能模量反映了材料的刚性，损耗模量反

映了材料的阻尼特性。 

CFRP 的损耗模量峰值在老化初期逐渐增加，表

明界面结合状态发生劣化，复合材料的力学损耗也逐

渐增加，可能与界面处的微裂纹相关。随后损耗模量

峰值的下降是因为后固化使材料的结构变得更加致

密，并且随着老化时间的延长，损耗模量峰向高温偏

移，说明材料的耐热性增强，这是由于后固化存在于

整个老化过程之中。储能模量先增大、后减小，这是

因为老化初期树脂基体的后固化占据了主要作用，导 
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图 10  CFRP 在不同老化时间下的储能 

模量和损耗模量曲线 
Fig.10 Storage modulus and loss modulus curves of CFRP for 

different aging time: a) storage modulus; b) loss modulus 
 

致了储能模量的增加。在老化后期，后固化作用减弱，

储能模量下降，这是由于长期高温老化后复合材料产

生热氧化和降解。此外，经过老化的 CFRP 储能模量

均大于未老化试样，这再次说明了后固化作用在整个

老化过程中始终存在。通过 DMA 验证了后固化作用

在老化过程中先增强、后减弱的变化规律，这与红外

光谱分析中微观结构的演变对应良好。 

复合材料的界面结合状态、内部孔隙率以及弹性

模量都会导致声学特性的变化。在热氧老化初期，吸

湿率和 SEM 的结果显示，水分子和其他低分子量物

质快速挥发，材料内部产生了更多的孔隙，孔隙率的

增大对声波的传播具有阻碍作用，表现为纵波声速的

快速下降和声衰减系数的增大。在老化中期，图 10

中储能模量的增加说明后固化过程中弹性模量的变

化对声传播具有促进作用，纵波声速增大，声衰减系

数减小。当老化进行到后期，红外光谱和 DMA 的结

果均表明后固化作用减弱，而且界面损伤加重了对声

传播的阻碍作用，导致纵波声速再次下降，声衰减系

数增大。 

综上所述，T300/AG-80 复合材料在热氧老化过

程中的组织结构变化与声学特性变化具有一定的相

关性，为进一步完善超声评价方法提供了参考。其中，

纵波声速、高频声衰减系数由于敏感性较高，测量结

果比较稳定，可作为老化损伤评价的声学参量，时域

和低频声衰减系数敏感性低，用于损伤评价的效果较

不理想。频域声衰减系数变化中的 3 个阶段相对于质

量损失率和声速变化在老化中期存在滞后现象，有待

进一步研究。后期可以针对老化不同阶段声学信号开

展深入分析，引入机器学习等手段，提升评价效果，

服务于复合材料构件老化损伤的无损评价。本研究结

果对于替代金相、热学、力学等有损分析，发展 CFRP

构件老化的无损评价方法具有重要参考价值。 

4  结论 

1）CFRP 热氧老化后质量损失率先快速增加，然

后增加速率变缓。结合微观组织结构分析，整个老化

过程可分为 3 个阶段：老化初期水分子及其他低分子

量物质挥发，老化中期树脂基体发生后固化，老化后

期碳纤维与树脂之间界面处产生了黏结性损伤和分

子链的断裂等。 

2）声学特性分析证实，纵波声速对老化程度最

为敏感。随老化时间的延长，3 种测试频率下，超声

纵波声速变化趋势基本相同，纵波声速在热氧老化初

期快速下降，随后上升，最后再次下降。时域声衰减

系数和低频条件下对应频域声衰减系数对老化程度

较不敏感，仅有高频声衰减系数敏感性较好，与声速

近似呈负相关关系。 

3）在老化过程中，CFRP 的声学特性变化分为 3

个阶段，体现为水分子挥发、树脂基体后固化和界面

损伤 3 个方面的综合效应。相较于时域声衰减系数，

声速和高频声衰减系数对热氧老化损伤较为敏感，可

以考虑作为 CFRP 热氧老化无损评价的声学参量。相

关结果对于替代金相、力学等有损分析、发展关键装

备 CFRP 构件老化的无损评价方法具有参考价值。 
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