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国产聚丙烯腈基高强高模碳纤维电化学氧化
表面处理工艺

乔伟静, 田艳红*, 张学军
(北京化工大学 碳纤维及功能高分子教育部重点实验室,北京100029)

摘 要: 以国产聚丙烯腈(PAN)基 M55J级碳纤维(CF)为研究对象,首先在不同电解液体系中进行循环伏安多

重扫描,比较其氧化能力的差异,进行电解液的筛选。然后用最佳电解液对CF进行恒流连续氧化处理,通过

Raman光谱、XPS和SEM 的表征,研究了电化学氧化对高强高模CF表面结构及化学组成的影响,并通过测试

CF束丝拉伸性能及其与树脂结合后的层间剪切强度对CF的力学性能进行了表征。研究结果表明,NH4HSO4 电

解质溶液对CF进行表面处理时,其刻蚀能力最强,可以有效改善其表面活性,增大其表面粗糙度和含氧官能团

数量。采用0.6mol/L的NH4HSO4 电解液体系,在1mA·cm-2电流密度下对CF进行阳极氧化,CF与树脂间

的层间剪切强度比未处理提高了164%,同时CF的拉伸强度略有提高,模量无明显变化。
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Electrochemicaloxidationsurfacetreatmentofdomesticpolyacrylonitrile-based
highstrengthandhighmoduluscarbonfiber

QIAOWeijing,TIANYanhong*,ZHANGXuejun
(KeyLaboratoryofCarbonFibersandFunctionalPolymers,MinistryofEducation,

BeijingUniversityofChemicalTechnology,Beijing100029,China)

Abstract: Domesticpolyacrylonitrile(PAN)-basedM55Jgradecarbonfiber(CF)waselectrochemicallyoxidized
bycyclicvoltammetrymulti-scansindifferentelectrolytesystems.Thescreeningoftheelectrolytewascarriedout
bycomparingthedifferenceinoxidationcapacity,andthenCFwastreatedwiththemethodofcontinuousconstant-
currentanodicoxidation.Theeffectsofelectrochemicaloxidationonthesurfacestructureandchemicalcomponents
ofhighstrengthandhighmodulusCFwerestudiedbyRamanspectroscopy,XPSandSEM.Andthemechanical

propertiesofCFwerecharacterizedbythetensilepropertiesofthetestbeamandtheinterlaminarshearstrengthaf-
terbondingwiththeresin.TheresultsshowthatNH4HSO4electrolytesolutiononthesurfacetreatmentofCF,can

getthestrongestetchingability,caneffectivelyimprovethesurfaceactivityofCF,increasethesurfaceroughness
andoxygencontentofthenumberoffunctionalgroups.TheCFisanodizedatacurrentdensityof1mA·cm-2using
a0.6mol/LNH4HSO4electrolytesystem.TheinterlaminarshearstrengthbetweentheCFandtheresinis164%
higherthanthatoftheuntreated,whilethetensilestrengthofCFisslightlyimprovedandthemodulusisnot
changedobviously.
Keywords: polyacrylonitrile(PAN)-basedhighstrengthandhighmoduluscarbonfiber;cyclicvoltammetry;elec-

trochemicaloxidation;mechanicalproperties;surfacetreatment



 

 

  高性能聚丙烯腈(PAN)基碳纤维(CF)一般分

为高强型CF(T系列CF)、高模型CF(M系列CF)
和高强高模型CF(MJ系列CF)[1]。日本东丽公司

首先于1989年开发出PAN基 MJ系列CF,它又

称为石墨纤维,其含碳量在99% 以上[2]。研究表

明,随着模量的升高,MJ系列CF沟槽直径变大、
变浅,分布更加均匀,表面更趋于平滑[3]。近年来

国产高性能CF有了突破性的发展,M50J和 M55J
级CF相继被研制出[4]。

基于目前CF/树脂复合材料的研究现状,急需

对高性能CF进行表面改性,增加其表面粗糙度,
增强其与基体树脂之间的黏接性能,同时保持其拉

伸性能,从而提高复合材料的整体性能[5-7]。电化

学表面氧化法因操作方便,对CF的伤害较小,且

过程易于控制,是目前较为成熟的一种工艺,因此

得到广泛应用[8-10]。国内外很多研究者研究了电流

密度、电解质类型、pH 值和处理时间等各种不同

因素对CF的电化学氧化的影响,并探讨了电化学

表面改性机制[11-17]。到目前为止,对高强[18-19]及高

模[20]型CF研究较为深入,其应用也比较广泛,而

对于高强高模[21]型CF的表面处理研究报道较少。
相比而言,高强高模CF的石墨化程度更高,化学

惰性更大,更难被氧化,氧化时需要更高的平台电

流和更强的刻蚀强度[3]。
本文以本实验室研制的PAN 基 M55J级CF

为研究对象,以NH4HCO3 为对比样,寻找一种电

解液,以求更好的氧化纤维表面,增加纤维表面官

能团,以提高CF表面活性。首先通过循环伏安多重

扫描处理CF的方法筛选出最佳电解液,然后通过连

续恒流氧化处理获得最适宜的电化学改性条件。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚丙烯腈(PAN)基M55J级碳纤维(CF),本实验

室研制的未经表面处理的6K纤维,拉伸强度为

4.05GPa,拉伸模量为541GPa,断裂伸长率为0.7%,
体 密 度 为 1.90 g/cm3。NH4H2PO4、NH4HSO4、
(NH4)2SO4 和NH4HCO3均为分析纯,北京化工厂。
环氧树脂6101,蓝星新材料无锡树脂厂生产。固化剂

为三乙烯四胺,分析纯,天津市化学试剂六厂分厂。

1.2 CF表面处理方法

1.2.1 循环伏安多重扫描

三电极体系:未表面处理的CF为工作电极,

饱和甘汞电极为参比电极,石墨电极为辅助电极。
采用美国普林斯顿应用研究所的 Model263A型电

化 学 测 试 系 统, 将 NH4H2PO4、NH4HSO4、
(NH4)2SO4 和NH4HCO3 等不同电解液分别倒入

三电极体系,接通电源,对其进行循环伏安多重扫

描,分析循环伏安曲线,筛选出最佳电解液。循环

伏安扫描条件:扫描速度均为20mV/s,起始扫描

电位为-0.4V。

1.2.2 恒流氧化

采用北京京仪椿树整流器公司的直流稳压/稳

流电源控制电流密度,在NH4HSO4 溶液中对高强

高模CF进行连续恒流氧化处理,具体方法参考文

献[20]。
恒流氧化条件:采用0.6mol/L的NH4HSO4

电解液体系,分别在1mA·cm-2、2mA·cm-2和

3mA·cm-2不同电流密度下对未经处理的高强高模

CF进行电化学氧化表面改性,处理时间均为90s。

1.3 制样与分析测试

CF增强环氧树脂单向层压板制备:将恒流氧

化前后的CF均匀紧密的缠绕在长约20cm、宽约

5cm的木板上,缠绕36圈;在缠好的纤维上涂覆

环氧树脂6101与固化剂三乙烯四胺的混合物(质量

比为10∶1);将从木板上取下的样品折叠成合适的

尺寸放入模具中,压紧模具,于80℃烘箱中加热

2h;降温后,取出样条,用于层间剪切强度实验。
样条中CF体积占60%。

采用美国英斯特朗公司INSTRON-5567万能

拉 力 机 测 试 CF 的 拉 伸 性 能 (GB/T 3362—

2005[22])及单向层压板的层间剪切强度 (JC/T
773—2010[23]),表征CF力学性能变化及CF与树

脂的界面结合性能;采用英国雷尼绍公司inViare-
flex型激光共焦拉曼光谱分析仪对氧化处理前后的

CF表面进行拉曼光谱测定。
采用美国ThermoFisher公司ESCALAB250

X射线光电子能谱仪分析CF表面化学成分;采用

日本Hitacki公司S4700扫描电子显微镜观察循环

伏安扫描前后CF表面形貌及恒流氧化处理前后

CF制备的单向层压板断面形貌。

2 结果与讨论

2.1 电解液的筛选

2.1.1 循环伏安扫描电位范围的确定

图1为CF在电解液 NH4H2PO4 中不同电压
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图1 碳纤维(CF)在电解液NH4H2PO4 中不同电压范围下的

循环伏安(CV)曲线

Fig.1 Cyclicvoltampor(CV)curvesofcarbonfiber(CF)in

differentvoltagerangesofelectrolyteNH4H2PO4
 

范围下的循环伏安(CV)曲线。CF阳极氧化表面处

理的原理是通过CF阳极表面的初生态氧对纤维进

行氧化刻蚀,由图1(a)和图1(b)可见,CV扫描时

电压范围不同,产生的初生氧电流值会不同,导致

对CF的氧化刻蚀效果有很大差异,CV曲线的峰

值电流和平台电流都不同,表明CF表面的含氧官能

团和粗糙度都不一样。为研究电解液的氧化刻蚀能

力,应该控制电压扫描范围,使不同的电解液正向扫

描时在CF表面产生析氧的电流值在相近范围内。

2.1.2 电解液NH4H2PO4 的CV扫描结果

-0.4~1.3V电压范围内,在NH4H2PO4 电

解液中对CF进行了50个循环的CV扫描,图2为

CF在电解液NH4H2PO4 中的多循环CV曲线及曲

线局部。从图2(a)可以看到,CF首次循环正向扫

描时,在1.2V以后出现明显的析氧峰,反向扫描

在-0.3V以下出现明显析氢峰,另外正向扫描时

在1.0~1.2V之间有一个宽的氧化峰,这可能是

纤维表面的污染物所引起,随着扫描次数的增加,

图2 CF在电解液NH4H2PO4 中的多循环CV曲线及曲线局部

Fig.2 Multi-cyclicCVcurvesandcurveslocalizationof

CFinelectrolyteNH4H2PO4
 

该峰逐渐消失,表明该污染物通过氧化被清除。第

二个循环时,在0.2~0.4V之间出现一个氧化峰

(如图2(b)所示),随着循环次数的增加,该峰向左

偏移,峰值电流降低,到20次循环后该峰消失。随

着循环次数的增加,在0.8~1.0V之间的一个氧

化峰峰值电流不断升高,同时CV曲线的平台电流

也逐渐增加,表明纤维表面含氧官能团及粗糙度逐

渐增加。

2.1.3 不同电解液CV扫描对比

图3为CF在不同电解液中的CV曲线。由图

3(a)可见,不同电解液的析氧电位不同,在控制析

氧峰电流值相近的条件下,与CF阳极氧化常用的

电解质 NH4HCO3 相比,NH4H2PO4、NH4HSO4
和(NH4)2SO4 三种电解液对CF的刻蚀能力更强,
其中 NH4HSO4 在较低的电位下出现面积较大的

氧化峰,表明其氧化能力最强,利于在CF表面产

生较多的表面官能团。
图3(b)和图3(c)分别为CF在不同电解液中

的第20次和第41次循环的CV对比曲线。由图
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图3 CF在不同电解液中的CV曲线

Fig.3 CVcurvesofCFindifferentelectrolytes
 

3(b)可见,到第20次CV循环时,只有NH4H2PO4
电解液的CV曲线上还有明显的氧化峰存在,其他

电解液的氧化峰都已经消失,表明延长氧化时间时

NH4H2PO4 电解液利于在CF表面产生更多的表面

官能团。由图3(c)可见,随着CV循环次数的增

加,NH4HSO4 电解液的平台电流相对最高,说明

NH4HSO4 利于CF表面粗糙度的增加。

2.1.4 CF表面形貌

图4为CF循环伏安扫描前后的表面SEM 图

像。可以看出,未经处理的纤维表面存在一定的轴

向沟槽,但相对比较平滑。经不同电解液处理后,
纤维表面出现了不同程度的变化,其中NH4HSO4
电解液处理的纤维表面变化最为明显,轴向线条出

现断续,说明纤维在处理过程中被氧化刻蚀,使

CF表面粗糙度增加。

2.1.5 CF微观结构

图5为CF的一级拉曼光谱。此区域内存在明

显的D峰和G峰。其中在1353cm-1左右的D峰

表示 CF 结 构 中 的 无 序 结 构;G 峰 出 现 在

1585cm-1左右,该峰是天然石墨所固有的。通常

用D峰与G峰相对强度的比值R来表示材料结构的

有序度。R 值越大,表明材料结构的无序度增大。
可以看到,与未经处理的CF相比,CV扫描50次

后,CF的拉曼曲线D峰(1353cm-1左右)与G峰

(1585cm-1左右)的相对强弱发生了变化,其中

NH4HSO4 样品变化最明显。表1为CF拉曼光谱及

CV曲线参数。可以看出,50次循环后,NH4HSO4
的R 值最大为0.69,且其在41次循环后的平台电

流最高为7.81mA·g-1,这表明NH4HSO4 电解液

对CF有更强的刻蚀能力,是最佳电解液,进一步

证明了上述CV多重扫描法所选电解液的准确性。

2.2 不同电流密度下恒流氧化处理对CF的影响

2.2.1 不同电流密度下CF的力学性能

表2为CF在电解液NH4HSO4 中不同电流密

度下阳极氧化处理前后CF拉伸性能及其与树脂之

间的黏接性能变化。可以看出,改性后的CF与树

脂之间的层间剪切强度(ILSS)都有了大幅度的升

高,上升幅度均在150% 以上,且随着电流密度的

增大,ILSS先增大后减小,其中当电流密度为

2mA·cm-2时,层 间 剪 切 强 度 达 到 最 大 值,为

66MPa。同时改性后CF的拉伸强度及其模量也

先增大后减小,但其变化较小。由此可以得出,电

化学表面改性可以有效的改变CF的表面活性,增加

其与树脂的结合性能。当电流密度为1mA·cm-2

时,其纤维与树脂间的ILSS达到58MPa,较未处

理的CF上升了164%,同时CF的拉伸强度略有提

高,模量未有明显变化。

2.2.2 CF表面的微观结构

图6为CF在不同电流密度下的拉曼曲线,其

数据分析见表3。从图6可以看到,随着电流密度

的增加,D峰和G峰的相对强弱一直在变化,D峰

的强度在逐渐增大,G峰的强度在逐渐变弱。从表
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图4 CF在不同电解液中50次CV扫描后的表面形貌

Fig.4 SEMimagesofCFin50timesCVindifferentelectrolytes
 

3中的数据更能直观看出,R 值在逐渐变大,从

0.42增加到了0.84。这些都表明CF表面结构的

有序度和石墨化程度在减小,经氧化处理后的CF
表面被不断刻蚀,粗糙度增大,表面活性增大,与

树脂间的胶黏作用增强。

2.2.3 CF表面元素

表4为电化学改性处理前后CF表面元素含量

变化。可以看出,随着电流密度的增大,CF表面

O及 N元素的含量都在增加,电化学氧化处理使

CF表面含O和含N官能团数量有所增加,从而增

大其表面活性,使其更好地与树脂结合。
图7为不同电流密度下改性处理后CF表面的

XPSC1s峰图谱。可以看出,分峰处理后的 C1s图

谱共有4个峰组成,分别为C—C键形式存在的石墨

碳峰 (284.4~284.8eV)、羟基或醚键 (C—O—R)
峰 (286.1~286.4eV)、羰 基 峰 (CO)(287.4~
287.9eV)及 羧 基 或 酯 基(COOR)峰 (288.3~
289.5eV)[24]。表5为CF表面含氧官能团含量。可
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图5 CF在不同电解液中50次CV扫描后的拉曼曲线

Fig.5 RamancurvesofCFin50timesCV

indifferentelectrolytes
 

表1 CF拉曼光谱及CV曲线参数

Table1 CFRamanspectroscopyandCVcurvesparameters

Sample R(ID/IG) ID/(ID+IG)
CVplatform
current/(mA·g-1)

Untreated 0.39 0.28 0.50*

NH4H2PO4 0.45 0.31 1.78**

(NH4)2SO4 0.48 0.32 2.65**

NH4HSO4 0.69 0.41 7.81**

Notes:ID—Dpeakintensity;IG—Gpeakintensity;R—Ratioof
therelativeintensitybetweenDpeakandGpeak;*—Averagevalue
ofthecurrentoftheplatformbetween-0.1-0.5Vinthefirstcy-
cleofCV;**—Averagevalueofthecurrentoftheplatformbe-
tween-0.1-0.5Vinthe41stcycleofCV.

以看出,当电流密度为1mA·cm-2时,各官能团含

量已较高,随着电流密度提高,C—OH、C—O—R
的含量虽略有上升,但CO、COOH及COOR总含

表2 CF在电解液NH4HSO4 中不同电流密度下阳极氧化表面处理前后力学性能变化

Table2 ChangesofmechanicalpropertiesofCFbeforeandafteranodizedsurfacetreatment
withdifferentcurrentdensitiesintheelectrolyteNH4HSO4

Currentdensity/
(mA·cm-2)

Tensilestrength
Value/MPa Cv/%

Tensilemodulus
Value/GPa Cv/%

Elongationatbreak
Value/% Cv/%

ILSS/MPa

0 4052 8.5 541 3.6 0.7 8.5 22
1 4097 10.2 542 1.4 0.8 10.2 58
2 3637 8.5 534 2.4 0.7 8.5 66
3 2969 9.9 531 4.2 0.6 9.9 54
Notes:Cv—Coefficientofvariation;ILSS—Interlaminarshearstrength.

图6 CF在不同电流密度下的拉曼图谱

Fig.6 RamanspectraofCFatdifferentcurrentdensities 

表3 不同电流密度下CF拉曼光谱数据

Table3 DataofCFRamanspectradata
atdifferentcurrentdensities

Currentdensity/(mA·cm-2) R(ID+IG) ID/(ID+IG)

1 0.42 0.30
2 0.57 0.36
3 0.84 0.46

量略有降低,说明羧基可能以CO2 形式释放,不利

于含氧官能团的累积。

表4 不同电流密度下CF表面元素含量

Table4 ElementcontentofCFsurfaceatdifferentcurrentdensities

Currentdensity/
(mA·cm-2)

Atomicfraction/%
C1s O1s N1s Si2p

O1s/C1s N1s/C1s

0 86.68 11.23 0.14 1.95 0.1296 0.0016
1 83.11 13.35 0.73 2.80 0.1606 0.0088
2 82.20 13.91 1.01 2.87 0.1692 0.0123
3 76.51 20.09 1.08 2.32 0.2626 0.0141

2.2.4 CF/环氧树脂6101单向层压板断面形貌

图8为CF/环氧树脂6101单向层压板在不同

电流密度下的断面形貌。可以看出,未经表面处理

(电流密度为0mA·cm-2)的断面凹凸不平,出现

较多被拔出的单根CF,且CF与基体间出现较多缝
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图7 不同电流密度处理的CF表面C1s峰分峰拟合曲线

Fig.7 ChartofC1scurvesfittingofCFtreatedwithdifferentcurrentdensities
 

表5 不同电流密度下CF表面含氧官能团含量

Table5 Contentofoxygenicfunctiongroups
ontheCFsurfacetreatedwithdifferentcurrentdensities

Currentdensity/
(mA·cm-2)

Atomicfractionoffunctionalgroups
C—OH,C—O—R C􀪅􀪅O COOH,COOR

0 0.18122 0.02721 0.04003
1 0.24366 0.06515 0.06388
2 0.26501 0.04729 0.06066
3 0.25218 0.04680 0.06682

隙,说明CF与树脂间结合性差,这也印证了其IL-
SS较低的原因。电化学处理后的纤维与树脂的断

面比较平整,没有出现空洞及明显的缝隙,当电流

密度为1mA·cm-2或2mA·cm-2时,平面较为齐

整,结合较为紧密,进一步说明了阳极氧化处理可

以显著提高CF与树脂间的ILSS,使CF与树脂黏

结性提高。

3 结 论

(1)对比不同电解液体系循环伏安(CV)曲线

可以看出,随着循环次数的增加,CV曲线的平台

电流逐渐增加,表明高性能聚丙烯腈(PAN)基

M55J级碳纤维(CF)表面粗糙度逐渐增加。同时,
在本文实验范围内,控制析氧峰电流值相近的条件

下,CF在 NH4HSO4 电解液中多次CV循环后具

有最高的平台电流,对CF表现出了最强的刻蚀能

力,拉曼光谱显示CF在NH4HSO4 中CV循环后,

D峰与G峰相对强度比值提高最明显,表明CF表

面有序度降低最大。
(2)未经电解氧化处理的CF本身具有一定的

轴向沟槽,但表面比较平滑。经不同电解液处理后

的 CF 表 面 发 生 了 不 同 程 度 的 刻 蚀,其 中

NH4HSO4 处理后CF表面刻蚀最为严重,表明CF
在NH4HSO4 中CV循环后表面最为粗糙。

(3)使用0.6mol/L的 NH4HSO4 电解液对

M55J级CF进行阳极氧化表面处理,电流密度对

处理效果有影响,随着电流密度增加,CF与树脂

间的黏接强度逐渐增加,在电流密度为2mA·cm-2

时,CF 与 树 脂 间 的 层 间 剪 切 强 度 最 大,达 到

66MPa,但此时强度下降较明显,综合考虑纤维黏
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图8 不同电流密度下CF/环氧树脂6101的断面形貌

Fig.8 Cross-sectionalmorphologiesofCF/epoxyresin6101

atdifferentcurrentdensities
 

接性能和拉伸性能,电流密度为1mA·cm-2左右

较合适。
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