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碳纤维表面改性技术研究进展
黄春旭，陈刚，王启芬，王志远，于倩倩，刘欣

( 山东非金属材料研究所，济南　250031)

摘要：从涂层改性 ( 包括上浆与涂覆、液相沉积、气相沉积、火焰法 )，氧化改性 ( 包括气相氧化、液相氧化、电化学

阳极氧化 ) 和聚合改性 ( 包括化学聚合、电化学聚合、等离子聚合、辐照辅助聚合 ) 等方面，列举了目前常见的碳纤维

表面改性方法。分别介绍了上述各处理方法的原理及其优缺点，并指出了现有改性研究均为对碳纤维表面化学状态

或物理形貌的单方面改进，而多种方式的联合处理将是未来的研究热点。
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Research Progress of Carbon Fiber Surface Modification Technology
Huang Chunxu， Chen Gang， Wang Qifen， Wang Zhiyuan， Yu Qianqian， Liu Xin

(Shandong Institute of Non-metallic Materials， Jinan　250031， China)

Abstract ： Common surface improvement methods of carbon fiber by the means of treatment were listed from aspects of coat-
ing modification (including sizing & coating，liquid-phase deposition，gas-phase deposition，flaming method)，oxidization modifica-
tion (including gas-phase oxidation，liquid-phase oxidation，electrochemical anodization) and polymerization modification (including 
chemical polymerization，electrochemical polymerization，plasma polymerization，radiation assisted polymerization). The principle 
and pros&cons of the above-mentioned treatment methods were introduced，respectively. It is pointed out the current treatment meth-
ods are all single improvement targeting at the surface chemical states，or the physical morphology and structure，the future research 
point is joint treatment with multiple techniques.
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自从 1965 年大古杉郎研制出聚丙烯腈基碳纤维 [1–3] 以

来，碳纤维作为优秀的纤维增强材料，在结构材料领域获得

了长足的发展。碳纤维拥有高强度、高比模量、低密度、耐高

温和耐腐蚀的优点 [4–5]。碳纤维增强复合材料被广泛应用于

体育、航空、航天、国防等诸多领域 [6–9]。基体 - 增强体界面

对于复合材料的性能起到至关重要的影响，其发挥着传递载

荷的作用 [10]。然而，受自身结构以及生产工艺影响，碳纤维

的表面光滑且无活性基团，使得碳纤维表面呈现出物理与化

学惰性，进而导致碳纤维增强复合材料界面结合力弱。在实

际使用中，碳纤维增强复合材料经常发生界面脱粘和纤维拔

出现象，无法发挥碳纤维的高强度优势，导致复合材料实际

应用强度远低于理论强度。因此，对于碳纤维的表面改性是

目前碳纤维研究的热点之一，表面改性旨在增加碳纤维的表

面活性，提高与树脂基体材料的浸润性，以此提高复合材料

界面结合强度。

目前，碳纤维主要的表面改性方法可分为涂层改性、氧

化改性和聚合改性三大类。

1　涂层改性

在碳纤维表面涂覆或沉积一层亲和碳纤维与树脂基体

材料的物质，在复合材料界面形成一层过渡层，由此来改善

碳纤维增强复合材料界面强度的改性方法，可统称为涂层改

性，涂层可以是如碳纳米管 (CNTs)/ 氧化石墨烯 (GO) 一类

与碳纤维结构相似的材料，用于增加表面粗糙度，也可以是

相比树脂基体与碳纤维结合性更佳的高分子材料。以处理

方式来区分，常用的涂层改性方法有上浆与涂覆法，液相沉

积法与气相沉积法。

1．1　上浆与涂覆

在碳纤维表面直接涂覆一层高分子材料以改善碳纤维
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表面性质的工艺被称为上浆，对应的高分子材料被称为上浆

剂。商业上常用的上浆剂为尼龙与环氧树脂等原料以一定

比例配比而成。除提升表面活性外，上浆剂也可提升碳纤维

的耐磨性，避免其在受到外力刮擦时折断。上浆是商业运用

最为广泛的碳纤维表面处理方式。上浆剂的改性以及上浆

工艺的优化一直是研究的热点。毛丽贺等 [11] 利用硅烷偶联

剂 KH550 为媒介对碳纤维涂覆聚氨酯上浆剂，并对上浆后

的碳纤维增强复合材料进行了界面测试。测试结果表明，不

同浓度的上浆剂对环氧树脂 / 碳纤维复合材料层间剪切强

度 (ILSS) 均有所提升，效果最好的为质量浓度为 1% 的上浆

剂，其使复合材料 ILSS 提升了 16.3%。

除涂覆高分子材料的上浆改性以外，也有直接在碳纤

维表面涂覆 CNTs 或 GO 层的研究报道。蒋鹏等 [12] 用共沉

淀法将 CNTs 与 Fe3O4 颗粒结合，再使用磁控喷涂法将结合

Fe3O4 的 CNTs 定向喷涂在碳纤维的表面，制成改性碳纤维。

由此制成的碳纤维增强复合材料的 I 型层间断裂韧性相比

未改性碳纤维增强复合材料提升了 315.6% ( 由 481 J/m2 上

升至 1 999 J/m2)，表明该方法对碳纤维增强复合材料界面强

度有显著的效果。

1．2　液相沉积

液相沉积法是将碳纤维浸泡在涂层物质的溶液中，通

过物理或化学反应，将溶液中的涂层物质沉积碳纤维的表

面，以此形成涂层，达到提升碳纤维表面活性的目的。由于

未处理碳纤维表面呈惰性，常规的沉积反应难以发生，因此

一般用电场辅助进行。常用的液相沉积法有电化学沉积

(ECD) 法和电泳沉积 (EPD) 法，两者的主要区别在于在沉积

过程中是否发生了化学反应。

Yandrapu 等 [13] 使用 EPD 法将羧基化石墨烯沉积在碳

纤维表面。测试表明，经由浓度为 1.5 g/L 的羧基化石墨烯

溶液 EPD 处理后，环氧树脂 / 碳纤维复合材料样品界面剪切

强度 (IFSS) 提升了 35.0%。Patnaik 等 [14] 同时研究了 EPD

沉积羧基化石墨烯后的碳纤维增强环氧树脂复合材料在室

温与低温下的界面性能。结果显示，在低温下，EPD 沉积处

理对于复合材料 ILSS 仍有提高效果 ( 相比未改性碳纤维增

强环氧树脂复合材料提高 20.78%)，但是不如室温有效 ( 相

比未改性碳纤维增强环氧树脂复合材料提高 25.38%)。这是

因为基体材料的形变系数为正，而纳米石墨烯沉积层的形变

系数为负，这导致在低温下，两者会在界面层产生一定的应

力，导致 ILSS 提升效果不如室温条件。

液相沉积法反应条件易于控制，适用于大规模生产，但

是会产生涂层物质沉积不均匀、容易在纤维表面聚集等问

题。尤其是沉积物为 CNTs 时，由于 CNTs 自身的性质，在沉

积过程中极易产生团聚现象，导致沉积处理失败。因此，使

用液相沉积法处理碳纤维时，需要考虑沉积物质在电解液以

及纤维表面的均匀分散问题。

1．3　气相沉积

气相沉积法是一种将原料以气体方式分散，使用高温

将原料气体分解为小分子或活性原子，再在目标表面生长

所需物质的方法。碳纤维表面处理常用化学气相沉积法

(CVD)。这种方法主要用于在碳纤维表面生长 CNTs。在沉

积前先将催化剂颗粒通过溶液浸泡、镀膜、喷涂等方式加载

在碳纤维表面，再利用甲烷、乙炔等气体作为碳源，在高温下

自分解产生热解碳原子，附着到被还原后的催化剂颗粒上生

长出 CNTs。CVD 法常用的催化剂有 Fe，Co，Ni，常见的反

应温度为 500～1 000℃，具体反应温度因碳源气体而异。在

CVD 催化剂方面已有较多的研究实验 [15–25]，此外还有对于

生产工艺细节的改进研究，如采用不同方的法加载催化剂颗

粒 [26–29]，采用不同方式的 CVD 生长 [30–33] 等。CVD 法是现

目前最好的碳纤维表面生长 CNTs 的方法，其反应条件易于

控制，效率高且产品质量好，易于大规模生产，是最有可能工

业化应用的技术。

1．4　火焰法

火焰法是一种利用甲烷、乙醇、乙炔等碳源与氧气燃烧

产生出热解碳原子，附着到混合在气体中的悬浮催化剂颗粒

上沉积出 CNTs，随后再附着在碳纤维表面的方法。火焰法

沉积 CNTs 的方法分为预混合火焰法和扩散火焰法，而扩散

火焰法又分为对流法，并流法和反扩散法。在碳纤维上沉

积 CNTs 常用并流扩散火焰法。Du 等 [34] 自制了火焰合成

装置，并使用 0.02 mol/L 溶液浓度的 NiCl2 作为催化剂，乙

醇作为燃料与碳源，在碳纤维织物上火焰处理 3 min 以沉积

CNTs[35]。测试表明，沉积有 CNTs 的织物的Ⅰ型与Ⅱ型层

间断裂韧性分别提升了约 67% ( 由 0.5 kJ/m2 提升至 0.8 kJ/

m2) 与 60%( 由 1.40 kJ/m2 提升至 2.22 kJ/m2)。作者指出，

在碳纤维织物表面的 CNTs 增加了纤维与树脂基体的接触

面积和剪切裂纹强度，因此对层间断裂韧性有增强作用。火

焰法沉积 CNTs 的设备成本低，反应条件可控，沉积的 CNTs

尺寸均匀，是常用的生长 CNTs 技术之一。但是高温火焰可

能导致碳纤维的结构遭到损伤，所以火焰法一般用于在基板

上生长 CNTs，并不常用于在碳纤维表面生长 CNTs。

2　氧化改性

氧化法是利用氧化剂对碳纤维进行氧化，使纤维表面

产生活性基团位点来达到提升表面活性的目的。此外，氧化

反应还会在光滑的碳纤维表面刻蚀出沟槽，增加复合材料界

面的接触面积，对基体材料产生机械连锁效果，进一步提升

界面强度。根据氧化反应条件不同，氧化法可分为气相氧化

法，液相氧化法和电化学阳极氧化 (EAO) 法。
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2．1　气相氧化

气相氧化法使用氧气，臭氧等氧化性气体，在催化剂

和高温下对碳纤维表面进行氧化。张荣等 [36] 利用臭氧在

140℃下处理碳纤维，对碳纤维增强聚酰亚胺复合材料进行

测试，结果表明氧化后试样 ILSS 上升了 43% ( 从 40.7 MPa

提升至 58.5 MPa)。王影 [37] 在 60℃下使用 35 mg/L 的臭

氧对碳纤维表面处理 7 min，使氰酸酯 / 碳纤维复合材料的

ILSS 上 升 了 32.65% ( 由 47.43 MPa 提 升 至 62.91 MPa)。

冀克俭等 [38] 使用不同浓度的臭氧处理连续碳纤维表面

3.3 min，结果表明，由此制备的碳纤维增强环氧树脂复合材

料的 IFSS 上升了 34.94% ( 由 49.8 MPa 提升至 67.2 MPa)。

气相氧化法处理条件简单、成本低，且易于大规模生产，但是

处理后的纤维力学性能下降严重，且气相反应的条件 (气流，

浓度等 ) 难以控制，产品稳定性差。因此近年来对该方式的

研究热度已逐渐降低。

2．2　液相氧化

液相氧化使用如硝酸、硫酸、过氧化氢的溶液作为氧化

剂。将碳纤维浸入氧化剂溶液中反应，使其表面氧化产生活

性基团，并增加粗糙度。

董广雨等 [39] 使用超声波 - 双氧水联合处理法对碳纤维

表面进行氧化处理，然后将改性碳纤维与聚酰胺 (PA)6 复合

制得复合材料。测试结果表明，经过处理之后的碳纤维表面

产生了含氧官能团，且对应复合材料试样的 ILSS 相比于未

处理试样得到提高 ( 从 77.8 MPa 提高至 106.4 MPa)。李

阳阳等 [40] 使用微波 - 双氧水联合处理法对碳纤维表面进行

处理。结果显示，经过处理后的碳纤维表面羟基含量增加了

47%，表面储能模量则从 30 MPa 提升至 50 MPa，说明纤维

与树脂间有着数量可观的化学键链接，提升了界面强度。液

相氧化法工艺简单，原材料价格低廉，易于大规模处理，是目

前应用最为广泛的氧化处理方法。但此方法会产生有毒有

害废水，处理时间长，且该方法处理的碳纤维表面腐蚀量过

多，会导致碳纤维的拉伸强度等力学性能有较大的下降。在

近来的研究中，液相氧化法已不再单独作为一种改性方法独

立存在，而是作为其它改性方法的预处理，通过氧化引入活

性基团，以便于后续处理进行。

2．3　EAO

EAO 是通过将碳纤维浸没在电解质溶液中，以纤维作

为阳极施加电流，在纤维表面氧化形成活性官能团。常见的

电解质有 (NH4)2CO3，NH4H2PO3，(NH4)2HPO3 等。

钱鑫等 [41] 测试了不同 EAO 电流对碳纤维表面的影响。

结果表明，阳极氧化可以提升碳纤维表面能，降低与水和乙

醇的接触角。在电流为 17 A 时，碳纤维复合材料的 ILSS

提升最大，为 86% ( 从 48.0 MPa 提升至 89.3 MPa)。孙颖 [42]

计算模拟了氧化过程中纤维的电位以及电流损耗，并使用不

同电解质 [(NH4)2CO3，H2SO4 和 NaOH] 进行对比试验。结

果表明，氧化时纤维内部电流成指数损耗，不同纤维处理长

度以及阴阳极距离都会对处理结果造成影响。研究给出了

最佳的电化学处理条件：阴阳极距离应为 2～10 cm，纤维氧

化处理长度应为 60～100 cm。电化学阳极氧化法处理装置

便于工业化连续生产，且易于控制反应条件，废弃物易处理，

对纤维造成损伤较小，是较为优秀的氧化处理工艺。

3　聚合改性

聚合改性是通过化学方法、电化学方法、等离子或辐照

方法处理碳纤维表面，引入活性基团，然后引发聚合反应在

碳纤维表面生长聚合物的改性方法。生长的聚合物会增加

碳纤维比表面积和粗糙度。长链聚合物会与纤维以及基体

分子纠缠，或与纤维、基体反应形成共价键，起到桥接的作

用，进而提高界面作用力。

3．1　化学聚合

化学聚合法是通过碳纤维直接与聚合物单体反应在表

面发生聚合反应，或者先进行氧化处理之后再在纤维上直接

用聚合物单体接枝生长聚合物活性分子的方法。这种方法

也是最早被研究使用的碳纤维表面改性方法之一。

马丽春 [43] 在碳纤维表面分别接枝聚合枝状六亚甲基四

胺和聚乙烯亚胺，发现两者均有提升环氧树脂 / 碳纤维复合

材料 IFSS 的效果，其 IFSS 分别提升了 65.6% ( 由 64.9 MPa

提升至最高 107.5 MPa) 与 82.5%( 由 64.9 MPa 提升至最高

118.5 MPa)。作者指出，枝状六亚甲基四胺的特殊分子结构

可以使其迭代聚合，因此多次聚合反应后的复合材料 IFSS

会明显高于单次聚合处理。化学法聚合处理成本低，易于控

制反应条件，操作简单。但是此法反应时间长 ( 通常以小时

计 )，且由于碳纤维自身不易反应，导致接枝率低下。因此现

在研究热度不高。

3．2　电化学聚合

电化学法聚合是用浸泡在电解质溶液内的碳纤维作为

电极，在表面产生聚合反应而生成聚合物的方法。Sun 等 [44]

在碳纤维表面电泳沉积 GO 后，再在表面聚合衣康酸与对

氨基苯甲酸。结果表明，处理之后的纤维表面活性有了进

一步提高，其表面接触角由仅沉积 GO 的纤维的 100° 降低

至 40°，由此制得的双酚 A 环氧树脂 / 碳纤维复合材料 ILSS

则从仅沉积 GO 的对照组的 54 MPa 提升至 61.9 MPa。而

Wen 等 [45] 则在沉积 GO 后分别电化学聚合了双丙酮丙烯酰

胺、丙烯酸和苯酚，以对比三种聚合物对环氧树脂 / 碳纤维

复合材料界面的改性效果。结果表明，三种聚合物对纤维 -

环氧树脂的界面均有增强作用。其中，同时引入了 GO 和

丙烯酸复合材料实验组 IFSS 达到 72.54 MPa，相比纯碳纤
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维组提升了 58.97%。Semitekolos 等 [46] 在碳纤维表面直接

聚合甲基丙烯酸，测试结果表明，其对环氧树脂 / 碳纤维复

合材料界面也有一定的改良效果 (ILSS 由 61.78 MPa 提升

至 65.22 MPa)。电聚合法易于控制反应条件，只要控制好

时间，就能够控制聚合层的厚度。但目前国内研究使用此方

法处理得到的碳纤维增强复合材料 ILSS 均偏低 ( 通常低于

70 MPa)，无法作为合格的结构材料使用，故该领域有待深

入研究。

3．3　等离子聚合

等离子聚合法与等离子氧化法类似，是一种利用等离

子轰击在碳纤维表面形成活性点位，然后在点位上接枝聚合

物的方法。Eyckens 等 [47] 解决了等离子聚合与电化学处理

不相容的难题，在碳纤维表面同时使用这两种方法联合聚合

丙烯酸。结果表明，处理后的碳纤维表面出现了聚丙烯酸

层，纤维的拉伸强度与环氧树脂 / 碳纤维复合材料的 IFSS

也有所升高 (3.31 GPa 提升至 3.76 GPa，18.9 MPa 提升至

28.3 MPa)。Moosburger-Will 等 [48] 使用甲基三甲氧基硅烷

作为电离前驱体，在连续碳纤维表面等离子聚合了含硅聚合

物层。X 射线光电子能谱测试结果表明，处理后的纤维表面

出现的大量的硅氧键，且原子力显微镜成像显示聚合处理后

的纤维表面粗糙度有较大提升，这为基体材料附着在碳纤维

表面提供了良好的条件。等离子聚合法高效无污染，但和等

离子氧化类似，等离子聚合难以控制条件，不易工业化生产。

3．4　辐照辅助聚合

辐照辅助聚合法是使用紫外、微波、γ 射线、β 射线等

电磁、电离辐射处理碳纤维，使其表面引入活性点位，引发

聚合反应的方法。王源升等 [49] 用不同剂量 γ 射线辐照碳

纤维，然后在表面进行电化学聚合衣康酸。测试结果表明，

在 200 kGy 剂量时，环氧树脂 / 碳纤维复合材料的 ILSS 从

10 MPa 提升到了 15 MPa。Li 等 [50] 使用 γ 射线处理碳纤

维后在其表面聚合环氧氯丙烷。结果表明，处理后碳纤维增

强环氧树脂复合材料的 ILSS 提升了 37% ( 从 62.1 MPa 提

升至 85.1 MPa)。辐照聚合法不需要催化剂、引发剂，在常

温下即可进行，操作较为简单，但是进行反应的装置昂贵，无

法大规模生产，且若使用电离辐射法会涉及到放射性物质的

使用，还需要额外的安全管理办法。出于上述原因，国内外

对于此种改性方式的研究较其它方式更少。

4　结语

目前国内外对于碳纤维表面改性的研究方向众多，内

容丰富，理论和实践并行，在改性方法方面取得了较为丰富

的成果，在诸多领域都有广泛的应用前景。但是针对将改变

碳纤维表面化学状态的方法 ( 如聚合法等 ) 和改变碳纤维表

面物理形貌的方法 ( 如涂层法等 ) 有效结合起来的研究却

仍为一片空白。常见的研究即是将引入 CNTs/GO 或高分子

层的碳纤维直接与树脂基体材料复合，这并没有从根本上解

决碳纤维表面呈物理化学惰性的问题 (CNTs/GO 由于结构

与碳纤维类似，也呈表面惰性，其对于界面强度增强的原理

是增大界面接触面积 )。而聚合类改性主要是提升碳纤维的

表面活性，又缺少改变物理形貌、增加比表面积带来的好处。

氧化类改性则需要克服碳纤维处理后纤维强度下降的缺陷。

因此，将三种主要处理方式联合起来，以避免各自单独使用

时的缺点，并互相放大优势，是未来碳纤维表面处理研究的

主要方向。
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