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摘要：主要介绍了近年来国内外研究学者利用静电纺制备聚丙烯腈 (PAN) 基碳纳米纤维膜工艺过程，主要包括

纳米纤维膜的制备、预氧化和炭化等工序。另外，还综述了 PAN 基碳纳米纤维膜的性能优化方法及其应用进展。
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Research Progress on Properties and Applications of PAN-based Carbon Nanofiber Films Based on 
Electrospinning Technology
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Abstract ：The process of preparing polyacrylonitrile (PAN) based carbon nanofiber membrane by electrospinning were mainly 

introduced，including preparation of nanofiber membrane，preoxidation and carbonization. In addition，the performance optimization 
methods and application progress of PAN based carbon nanofiber membranes were reviewed.
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随着科学技术的不断发展，科技领域对材料性能提

出越来越高的要求，纳米材料已成为推动当代科学进步的

重要支柱之一。纳米纤维由于比表面积大、柔韧性好，成

为纳米技术的研究热点。碳纳米纤维 (CNFs) 是由多层石

墨片卷曲而成的纤维状新型纳米碳材料，它的直径一般在

10～500 nm，是介于碳纳米管和普通碳纤维之间的准一维

碳材料。它兼具有碳纤维和碳纳米管的优异特性，诸如低密

度、高比模量、高比强度、高导电性、比表面积大、结构缺陷少

等，因此受到国内外研究学者的高度关注。由 CNFs 构成的

膜材料具有高的孔隙度，良好的柔韧性，同时兼具有纳米纤

维的优异特性，可应用于纺织、医药、能源、电子、航空、智能

武器等领域 [1–3]。

CNFs 膜有许多制备方法，主要包括化学气相沉积法

(CVD)、固相合成法和静电纺丝法等 [4–11]。其中，静电纺丝

法是最重要的方法之一，它在控制纤维内径、表面形态和取

向程度等方面比其它制备方法具有显著的优势，同时碳源丰

富、设备简单、工艺可控、生产连续，是当前用于直接制备纳

米纤维乃至纳米纤维膜的最便捷有效的方法之一 [12–16]。笔

者综述了近年来国内外学者基于静电纺丝方法制备 CNFs

膜的主要工艺过程、性能改进方法及应用研究进展。

1　静电纺丝法制备 CNFs 膜工艺过程

静电纺丝法制备 CNFs 膜工艺过程主要分为三个部分：

聚丙烯腈 (PAN) CNFs 膜的制备、预氧化处理、炭化处理。

1．1　静电纺丝制备前驱体 CNFs 膜

纳米纤维膜是由许多纳米纤维累积而成的。前驱体纳

米纤维制备是决定 CNFs 长径比和连续性的最主要阶段，主

要利用静电纺丝完成。静电纺丝设备的基本结构一般包括

5 部分：正负高压电极、注射泵 ( 器 )、喷头和接收装置 [6]。首

先在注射器内装入高分子溶液或者熔体，喷头接正电压，而

收集装置连接负压或者接地，接通电源后利用高压电场使聚

合物溶液或者熔体带电，液滴受到的静电作用力与其自身的

表面张力方向相反。随着电场强度增加，静电作用力增加，
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液滴逐渐被拉伸成为“泰勒锥”；静电作用力继续增加，聚合

物溶液因液滴表面的静电作用力超过其表面张力从而形成

喷射流，这些射流在高压电场中经过不稳定拉伸、溶剂挥发

与凝固，最终沉积在接收板上成为纳米纤维，经过累积最终

形成纳米纤维膜。

静电纺丝制备纳米纤维中影响因素众多，主要参数对

纤维形貌的影响因素见表 1[17]，其中工艺条件对纳米纤维形

貌起着决定作用。因此，合理优化和控制静电纺丝工艺是获

得性能优良的 CNFs 膜的重要途径。

表 1　主要参数对纤维形貌的影响

参数 对纤维形貌的影响

高分子聚合物分
子量

分子量增加有利于提高电纺丝纤维的均匀性，减少
球状物和液滴的出现

溶液黏度
黏度过低会使纺丝以液滴形式出来，或者纤维中出

现球状物，影响纤维形貌

电导率 电导率增加纤维直径变小，有利于增加纺丝均匀

表面张力
没有明确的相关性，但是表面张力会导致射流的不

稳定性

电压强度 增大电压强度能使纤维直径变小

接收距离 过小或者过大的距离都会使纤维产生珠状物

溶液流速
流速减小使得纤维直径变小，过高的流速也会产生

珠状物

针头直径
针头直径的增大对纤维直径影响并不明显，有略微

增大趋势

针头形状
比如同轴电纺结构针头可制备中空结构或核壳结构

纤维，多针头可提高电纺效率

温度 温度越高往往纤维直径越小

湿度 过高的湿度会使纤维中产生圆孔

1．2　预氧化

预氧化是将前驱体薄膜在空气氛围中进行加热处理，

主要是为了提高前驱体薄膜的耐热性，防止其在炭化阶段纤

维发生熔融。PAN 纤维的预氧化过程较为复杂，主要发生 4

种化学反应，即环化、脱氢、氧化及裂解。环化与脱氢反应阶

段是预氧化过程的关键 [18–19]，在这两个阶段过程中前驱体薄

膜将形成耐热梯形稳定结构。有资料表明 [20]，如果预氧化

程度不足，炭化时易使纤维产生空洞等缺陷，预氧化过度则

影响纤维结构的重排。因此，是否充分进行预氧化是得到高

质量 CNFs 的关键技术问题 [21–22]，对纤维的结构和性能具有

较大影响。

闫涛等 [23] 为了研究 CNFs 的预氧化制备过程工艺参数，

通过静电纺丝方法制备了具有高取向的 PAN 纳米纤维束，

探讨了预氧化温度及时间对纳米纤维的结构和性能的影响。

试验发现，随着预氧化温度的提高，纳米纤维的结晶度先增

加后减小；预氧化温度在 260～280℃、时间为 1～2 h 之间

时较为合适。张旺玺等 [24] 利用静电纺丝法制备了 PAN 纳

米纤维，预氧化过程发现，预氧化温度升高可使纤维内部分

子结构发生变化。赵从涛等 [25] 利用静电纺丝法制备的 PAN

纳米纤维毡，研究了预氧化程度对纳米纤维毡性能的影响，

发现随着预氧化程度的提高，纳米纤维毡的拉伸性能增加，

预氧化温度在 220～250℃时纳米纤维毡的质量损失率最

高，265℃得到预氧化程度较佳的预氧化毡。钟晶 [26] 利用静

电纺丝法制备了 CNFs，通过 X 射线衍射 (XRD) 分析发现，

PAN 链状分子随着温度升高逐渐演变成稳定的梯形结构；

力学性能测试结果表明，预氧化温度升高，纤维刚性逐渐增

加，断裂伸长率先增大后减小，拉伸强度则逐渐降低；预氧化

纤维必须在 270℃下恒温 20 min 才可达到预氧化标准。

1．3　炭化

炭化与预氧化不同的是将纳米纤维膜在惰性气体中进

行热处理，从而去除纤维中可挥发的非碳组分，同时残留的

碳经重排，并局部形成类石墨微晶结构。炭化可使纤维结构

具有一定的孔隙度和有序结构，主要包括纤维软化、纤维硬

化收缩两个重要的阶段，前一阶段中温度主要影响纤维形

态，后一阶段温度主要决定纤维的收缩和孔隙的形成 [27]。

炭化工艺中，炭化温度和升温速率是决定碳纤维性能

的关键因素。炭化温度直接影响纤维拉伸强度、拉伸弹性

模量、导电和导热等性能，炭化过程中升温速度太快则会导

致纤维中有空隙、裂纹的产生。Zhou Zhengping 等 [28] 研究

了 CNFs 束的力学性能，发现在炭化温度为 1 000～2 200℃

的范围内，随着炭化温度的升高，CNFs 束的拉伸强度和拉

伸弹性模量呈上升趋势。C. Kim 等 [29] 把 PAN 电纺纤维在

700～1 000℃下炭化处理，发现一定范围内提高炭化温度可

以降低纤维的直径，同时使其电导率显著提高。S. N. Arshad

等 [30] 将静电纺 PAN 纳米纤维预氧化后，分别在不同温度下

进行炭化得到了 CNFs，发现在 1 400℃炭化的 CNFs 拉伸强

度最高，达到 (3.5±0.6) GPa。赵从涛 [31] 利用静电纺丝法制

备了 PAN 纳米纤维毡，炭化后得到 CNFs 毡。在 CNFs 毡中，

热处理温度低于 825℃时，导电率呈缓慢增长趋势；温度高

于 825℃时，导电率急剧增加。郝玉亭 [32] 根据预氧丝的热重 –

差热分析分析结果，发现在 600℃以后，PAN 的分解逐渐趋

于稳定。最后将预氧化纤维毡固定在氧化铝陶瓷片并保持

一定张力进行炭化，炭化工艺为：先在 5℃／min 的升温速率

下升至 270℃保温 30 min ；然后以 5℃／min 升温速率分别

升至 900，1 000，1 100℃，分别保温 1 h，最后在 N2 气氛下冷

却至室温后取出试样，最终得到形状规则的 CNFs 毡。经过

电性能测试后得出结论为：1 000℃热处理温度下得到的纳

米纤维电容性能最优，可充放循环稳定性较好。

另外，炭化过程保持适当的张力也是非常重要的 [33–37]。

主要是因为纤维在炭化高温环境中由梯形结构逐渐转变为

碳网结构，牵伸可以使碳网层面沿纤维轴发生取向，并产生

一定应力，改善纤维的取向度，从而使纤维力学性能提高；另

外，炭化过程中一些小分子的逸出会使纤维内部产生孔洞、
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通道和缺陷，导致碳纤维力学性能降低，而施加一定的张力，

可以使这些缺陷减小，形成针形孔隙，甚至消失。

李丽娅等 [38] 研究发现，炭化工艺中张力可使纤维拉伸

强度和拉伸弹性模量呈逐渐增大的趋势。秦志全 [39] 研究了

炭化张力对碳纤维拉伸强度和拉伸弹性模量的影响，研究结

果表明，炭化过程施加一定的张力可提高纤维的力学性能。

拉伸强度和拉伸弹性模量先随张力增加而增大，达到最佳值

后，张力继续增加，纤维拉伸强度则显著下降，但拉伸弹性模

量变化不大，基本保持一定值。瞿梅梅 [40] 采用静电纺丝技

术制备了 PAN CNFs，研究了最高炭化温度及炭化过程中施

加的张力对纤维结构与性能的影响。研究发现，炭化温度升

高，CNFs 的石墨化程度逐渐增大，孔隙率呈增加趋势；CNFs

的密度、拉伸强度及拉伸弹性模量均逐渐增加，表明在一定

炭化温度范围内，炭化温度增加有利于 CNFs 结构的完善

和力学性能的提高；CNFs 的密度、拉伸强度、拉伸弹性模量

随张力的增加均先增大后减小，当施加的张力为 20 cN 时，

CNFs 的整体性能最好，因此，在炭化过程中施加适当的张

力，有助于 CNFs 结构的完善和力学性能的提高。

2　PAN 基 CNFs 膜性能优化方法

随着 PAN 基 CNFs 静电纺丝制备技术水平的不断提高，

PAN 基 CNFs 膜性能得到更深入的研究，其应用领域也越来

越广泛，因此对 PAN 基 CNFs 的力学性能和电、热等各种性

能提出更高的要求。所以，如何对 PAN 基 CNFs 膜进行改性，

使其获得更优异的性能也越来越受到关注。目前，研究报道

中对 PAN 基 CNFs 膜性能优化方法主要包括：CNFs 取向排

列法、CNFs 膜造孔处理、CNFs 中空化处理、CNFs 掺杂处理

及表面改性等。

2．1　CNFs 取向排列法

由于 CNFs 具有各向异性，因此，取向排列的 CNFs 膜

可以极大提高膜沿纤维排列方向上的力学、导电、导热等性

能。通常，制备规则取向排列的 CNFs 膜是在静电纺丝法制

备纳米纤维原丝过程中实现的。

研究人员可以通过采用改进收集装置、添加辅助电极

等方法来控制电场分布，改变射流在针头和收集装置之间所

存在电场中的运动轨迹，从而抑制了射流的不稳定性，获得

取向排列的纳米纤维 [1]。目前制备取向排列纳米纤维应用

较多的是滚筒收集装置、平行板电极收集装置和圆盘式收集

装置。叶靖 [41] 利用静电纺丝技术制备了取向排列的纳米纤

维膜，收集装置采用了滚筒法。研究过程发现，滚筒转速的

增加可显著提高纳米纤维的取向程度，且取向纳米纤维的平

均直径小于杂乱纳米纤维。当转速达到 2 500 r／min 时，取

向 CNFs 内部会形成晶格结构。电阻率测试结果表明，取向

CNFs 膜取向方向与垂直方向电导率存在差异，垂直方向电

阻率比取向方向提高了 28% ；取向 CNFs 膜导电性能较杂乱

CNFs 膜优异，电阻率降低了 72%。常振军 [42] 分别利用自制

的平板铜电极和自制的特殊滚筒作为静电纺丝收集装置，制

备了高取向排列的含有碳纳米管 (CNTs) 的 PAN–CNFs。纤

维的直径为 50～100 nm，且直径的分布比较均一。使用平

板铜电极作为收集装置时，他认为纳米纤维取向排列是因为

静电纺丝喷出的纳米纤维全部同时带正电荷，而相对应的电

极带有负电荷，纳米纤维受力可以分解成向下的电场力和与

两个电极方向平行的库伦力。当纳米纤维在电场力作用下

落在两电极之间时，库伦力使纳米纤维受到拉伸，沿两电极

之间平行排列，形成高取向排列的纳米纤维。当收集装置为

自制特殊滚筒装置时，只有在滚筒转速非常缓慢 (1 r／min)

和高速 ( 大于 2 000 r／min) 条件下，纳米纤维才会发生取向

排列。滚筒转速非常缓慢时，纳米纤维有足够的时间在电场

作用下进行取向排列；当滚筒高速转动时，滚筒可以带动正

在沉积的纳米纤维一起运动，纳米纤维被拉直，缠绕到接收

滚筒上。Zhou Zhengping 等 [28] 采用圆盘式收集装置制备了

取向排列的静电纺纳米纤维束，经过预氧化和炭化后得到取

向 CNFs 束。研究发现，CNFs 束具有各向异性，当炭化温度

为 2 200℃时，CNFs 轴向电导率为 (840±15) S／cm，垂直轴

向方向电导率为 (61±5) S／cm。

通过对纤维进行热牵伸提高纤维内部结构的结晶和取

向，也可以获得高取向纳米纤维膜，但关于此方法报道较少。

张峰 [43] 先通过提高接收辊转速 (2 300～2 600 r／min) 制备

了取向排列的 PAN／单壁碳纳米管 (SWCNT) 纳米纤维膜，

并对膜进行热牵伸，然后进行预氧化和炭化处理，制备了取

向排列 CNFs 膜。试验发现热牵伸可以降低 PAN／SWCNT

纳米纤维直径，提高取向度，纳米纤维膜的力学性能得到很

大提高。

2．2　CNFs 膜成孔处理

CNFs 多孔化处理可以有效提高纳米纤维的比表面积、

电导率以及其耐高温、耐酸碱能力，在大分子吸附、电化学双

电层电容、电极催化，以及储氢等领域都具有良好的应用前

景。另外，多孔 CNFs(PCNFs) 膜可以提高其自身柔韧性，也

是制备柔性 CNFs 膜的一种有效途径。PCNFs 可以通过聚

合物共混法和聚合物与无机粒子共混法来通过静电纺丝制

备 [44]。

聚合物共混法是将 PAN 与其它聚合物共混配制成纺丝

液，通过静电纺丝制备复合纳米纤维，然后进行预氧化和炭

化处理。炭化过程中，高聚物分解形成孔洞结构，从而得到

PCNFs。纺丝液中聚合物添加量是控制纳米纤维中孔结构

及其分布的关键。N. C. Abeykoon 等 [45] 将 PAN 和聚甲基丙

烯酸甲酯 (PMMA) 共混利用静电纺丝方法制备了 PCNFs，
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了 PAN／ZIF 纳米纤维，经过热处理后得到 CNFs，再经过

酸刻蚀得到 ZIF 衍生 CNFs 膜。制备的 PCNFs 膜具有良好

的柔韧性及丰富的孔道结构，可在 1.2 V 电压下于 500 mg

／L NaCl 溶液中表现出良好的电吸附性能，脱盐量达到了

19.92 mg／g，比普通 CNFs 提高了一倍以上。王子希等 [49]

自制了 ZnCO2O4 纳米颗粒，然后与 PAN 混合，通过静电纺

丝法制备了复合纳米纤维，炭化处理后得到复合 PCNFs。

制备的 PCNFs 中存在大量孔孔相连的通道，比表面积高达

210.85 m2／g，组装成的锂硫电池具有典型的充放电平台以

及明显的氧化还原峰，其初始放电比容量为 759.2 mA · h／

g，经 50 圈充放电循环后，仍具有 74.0% 的可逆比容量，相比

于普通碳纳米纤维具有更高的比容量和倍率性能。王桂平

等 [50] 通过同轴静电纺丝方法，利用蔗渣乙酸木质素与 PAN

混合的纺丝液作为壳层，添加聚乙烯吡咯烷酮形成多孔结

构，加入乙酰丙酮铁作为磁性物前驱体，以苯乙烯／丙烯腈

共聚物 (SAN／PAA) 溶液作为芯层，经炭化处理后得到木质

素基磁性中空多孔复合纳米碳纤维 (HPCNFs)，结果发现，所

有 HPCNFs 样品都具有铁磁性，最高饱和磁化强度为 3.16 

emu／g，并表现出良好的吸波性能，在微波吸收碳材料方面

具有较大的发展潜力。

2．3　CNFs 中空化处理

相对于 PCNFs，中空 CNFs(HCNFs) 是一种具有更高比

表面积和柔性的具有中空结构的 CNFs。它是将同轴静电

纺丝制备的中空纳米纤维进行预氧化、炭化等热处理后得到

的一种碳纳米材料。同轴静电纺丝制备中空纤维的原理一

般是将易溶解或易挥发的物质 ( 如矿物油、甲基硅纸等 ) 作

为核层，以 PAN 溶液为壳层同轴电纺后，预氧化和炭化处理

时再以加热的方式去除核层即可得到 HCNFs。具体方法是：

同轴电纺时，将核层和壳层材料的溶液分装在两个不同的注

射器内，在高压电场作用下，壳层液体经高频拉伸，高速喷射

时带动核层溶液沿着壳层同轴运动，两者固化成为同轴复

合纳米纤维，在后续的预氧化及炭化过程中去除核层材料，

留下壳层材料，即得到 HCNFs[1]。L Trunghieu 等 [51] 利用同

轴静电纺丝制备了 SAN／PAA 共聚物复合纤维，其中 SAN

为壳结构，PAA 为核结构，炭化过程中 PAA 分解，最终得到

HCNFs。其作为锂离子电池的正极材料时，离子可从纤维内

部和外部同时通过，使其电容量提高近 20%。

同轴静电纺丝制备 HCNFs 时，影响因素众多，诸如壳

液质量分数、芯液与壳液的流速以及两者界面关系等都是

影响 HCNFs 结构形成的关键因素。孙良奎等 [52] 采用 PAN

溶液为壳层，甲基硅油为芯层，利用同轴静电纺丝技术制备

出外径为 3 μm 的同轴 PAN 复合纳米纤维，经过预氧化和

炭化处理后得到的 HCNFs，试验过程中发现当芯液／壳液

发现当 PMMA 质量分数为 5% 时，PCNFs 的比表面积最大，

达到 2 419 m2／g。PMMA 比例过大易产生团聚，炭化后在

纤维内部形成孔结构过大，造成纤维比表面积降低。PMMA

的含量较低时可以实现在 PAN 中的均匀分布，炭化后在纤

维内部形成的孔结构较小而且更均一，进而提高纳米纤维的

比表面积。但当 PMMA 含量过少时，纤维内部的孔过少，很

难提高纳米纤维的比表面积，因此实现孔结构的均一和可控

是制备高性能多孔碳纳米纤维的关键技术。

在此基础上，有研究学者对孔结构进行了优化，制成具

有多级孔结构的 CNFs，可以进一步提高纳米纤维的比表面

积。毛芳意 [46] 将 PAN 与 PMMA，CaCO3 在 N，N- 二甲基

甲酰胺 (DMF) 溶剂中混合配制成纺丝液，然后通过静电纺

丝法制备了 PAN／PMMA／CaCO3 共混纳米纤维，在预氧

化与炭化处理过程中，PMMA 和 CaCO3 受热分解，最终得

到 PCNFs。研究中以 PMMA 作为主成孔剂，以纳米 CaCO3

作为第二成孔剂，根据扫描电子显微镜 (SEM) 照片发现

PMMA 产生的孔主要分布在纤维表面，而纳米 CaCO3 受热

分解后产生 CO2 所形成的孔通道主要分布在纤维内部。制

备的 PCNFs 比表面积最大值达到 169.7 m2／g，相比纳米

纤维原丝中未添加 CaCO3 制得的 PCNFs 比表面积增加了

25.7%。CNFs 含有丰富的空洞与缺陷，提供了有利的负载条

件，可使 Pt 纳米颗粒均匀地负载于载体上；当 CaCO3 质量

分数为 1% 时，膜电极 (MEA) 具有最佳的发电性能，功率密

度可达到 81.3 mW／cm2，为纳米纤维原丝中未添加 CaCO3

制得的 PCNFs 的 1.41 倍，可作为一种性能优异的催化剂载

体和电池中的微孔层材料。

炭化温度对 CNFs 的孔性能具有重要作用。王赫等 [47]

采用静电纺丝法制备了 PAN／线性酚醛树脂 (PAN／PF) 纳

米纤维，然后经不同温度炭化处理得到不同结构与性能的

CNFs，并制备成电极材料。制备的 PCNFs 具有分级多孔结

构，随着炭化温度的增加，PCNFs 的比表面积、孔体积和含

量以及微孔比表面积均有明显提升。炭化温度为 1 000℃

所制备的 PCNFs 孔性能最佳，纤维比表面积最大，对应的

电极比电容 (395 F／g) 最高；炭化温度为 1 200℃时，制备的

CNFs 石墨化程度最高，对应的电极具有最高的比电容保持

率 (63%)。

聚合物与无机粒子共混法是将 PAN 与无机粒子共混，

通过静电纺丝制备复合纳米纤维，在预氧化和炭化处理过程

中，无机粒子分解形成孔结构从而得到 PCNFs。两种方法比

较，在纺丝液中添加无机粒子获得的孔结构更小更均匀，对

PCNFs 的电导率、比表面积、孔容量等改善效果也更大。

高利军等 [48] 将沸石咪唑酯骨架 (ZIF) 纳米颗粒与 PAN

按照一定比例混合配制成纺丝液，利用静电纺丝方法制备
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流速比相当时得到中空结构纤维，预氧化时芯液开始挥发，

炭化时有机物分解形成中空结构，最终纤维收率为 31.26%。

刘瑛岩等 [53] 在利用同轴静电纺丝法制备 HCNFs 时则发现，

较高的壳溶液质量分数以及壳溶液与核溶液之间较低的界

面张力有利于电纺过程中空心纳米纤维的形成。主要是因

为壳溶液必须有足够的黏度以能够包覆芯液。

有学者将多孔结构与中空结构相结合，制备了具有分

级多孔中空结构的 CNFs(HPCNFs)。汪满意等 [54] 以聚乙

烯吡咯烷酮 (PVP) 溶液为芯层通过静电纺丝法制备含有添

加多壁碳纳米管 (MWCNTs) 和氯化锌 (ZnCl2) 的有序排列

PAN 基中空微纳米纤维，经预氧化、炭化和酸化处理后得到

多孔 PAN 基 HPCNFs。壳层流速一定，调节芯层流速为 0.08，

0.06 mL／h 时，分别得到单中空和两中空纳米纤维。研究

发现 MWCNTs 增加了 PAN–CNFs 的表面粗糙度，而 ZnCl2

增加了纤维表面的孔洞结构；两个中空 PAN／MWCNTs／

ZnCl2–CNFs的比表面积达到356.8 m2／g，是 PAN 碳纤维的 3.7

倍；多孔两中空 PAN／MWCNTs CNFs 具有更好的电容性

能。李树锋等 [55] 为制备具有较高孔隙率的 PAN 活性中空

CNFs(AHCNF)，以自行制备的 PAN 为原料，以 PMMA 为芯

层，以 PVP 为致孔剂，经同轴静电纺丝、预氧化、炭化、活化

后制备得到 AHCNFs。结果表明，PAN–AHCNFs 横截面呈

明显的中空结构，未添加 PVP 的纤维壁较为致密，添加 PVP

后，AHCNFs 的 总 比 表 面 积 从 55.719 m2／g 增 加 到 532．

639 m2／g，孔容从 0.070 cm3／g 增加到 0.312 cm3／g，介孔

平均孔径从 3.408 nm 增加到 4.309 nm，收率从 27.14% 降

低到 9.44%。

2．4　其它方法

除了改变 CNFs 的排列结构和微观结构外，通常也可通

过在纳米纤维引入新的元素，或者无机纳米颗粒等掺杂方法

来赋予 CNFs 膜更优异的柔韧性和导电、导热等其它功能特

性。刘渊等 [56] 通过将苯并噁嗪、PAN 和乙酰丙酮铁共同静

电纺丝的方式制备了柔性良好的 CNFs 薄膜。引入结构设

计的苯并噁嗪可以有效地将 N，O，S 等杂元素引入 CNFs 薄

膜，从而有效地提高电极的赝电容特性及电解质对电极的浸

润性。邢宇声等 [57] 将 PAN 和 Si ／TiO2 粉末混合后，通过

静电纺丝制得 PAN／Si／TiO2 纳米纤维膜，然后炭化得到复

合 CNFs 膜。发现复合 CNFs 膜可较好地包覆 Si／TiO2 颗粒，

具有良好的导电性、循环稳定性和较高的容量。

对纤维表面进行活化和修饰也是改善 CNFs 性能的一

种有效方法。陈永芳 [17] 分别利用化学活化法和气体活化

法对静电纺 CNFs 表面进行了表面改性。发现在高温下利

用 KOH 活化后制备的 CNFs 在碱性和酸性电解液中都表现

出良好的氧还原 (ORR) 催化活性和稳定性；经气体活化后

的 CNFs 在碱性条件下表现出良好的 ORR 反应活性以及超

越商用 PVC 催化剂的稳定性和抗甲醇性。雷研 [58] 先利用

PAN 为碳源，经过静电纺丝、预氧化、炭化后制备柔性 CNFs

膜，再进一步通过水热法在 CNFs 表面定向生长一层 TiO2

纳米棒阵列。制备纤维膜具有超亲水及水下超疏油性能，能

够有效分离表面活性剂稳定的油水乳液；循环使用 8 次后依

然能够保持原来的形貌和分离能力，具有良好的循环使用性

能。谢慧等 [59] 利用铂纳米 (PtNPs) 颗粒良好的导电性和催

化活性，采用水热法将纳米铂 (PtNPs) 负载于静电纺 CNFs

表面得到 Pt／CNFs 复合纳米纤维，进一步利用电沉积法将

纳米金 (AuNPs) 形成于 Pt／CNFs 表面得到三元纳米材料修

饰电极 (Au／Pt／CNFs／CILE)，该修饰电极具有良好的电化

学性能。

3　静电纺 PAN–CNFs 应用领域

CNFs 由于具有质轻、高强、导电、导热、结构稳定性好

等优异性能，且利用静电纺丝法制备的 CNFs 形态均一、连

续性好、工艺可控、成本低廉。因此，静电纺 PAN–CNF 的应

用十分广泛，诸如用作超级电容器、储能材料、电池电极材

料、催化材料等。

3．1　储能领域的应用

CNFs 由于具有较高的导电率和比表面积，在储能领域

得到了广泛的应用，主要用作超级电容器、锂电池、太阳能

电池等储能器件的电极材料。王伟燕 [60] 利用静电纺丝方

法制备了 PAN／MnCl2 纳米纤维膜，经 C2H6O 浸润后，加捻

和炭化，得到 CNFs／MnO2 复合 CNFs 束；再在纤维束表面

沉积一层聚苯胺 (PANI)，最终得到了 PANI／CNFs／MnO2

复合线状电极材料，制备过程中未添加任何导电剂或者粘

接剂，与 1 mol／L H2SO4 电解液组成了超级电容器，最大

比容量可达到 142.31 F／g。但由于静电纺丝过程中金属盐

MnCl2 · 4H2O 的加入，导致溶液中的同种电荷排斥力增加，

收集到的纤维易弯曲，一定程度影响了纤维的导电性。

有研究认为 CNFs 作为电极时，含氮基团在锂离子

的存储中起主导作用。王靖靖等 [61] 利用静电纺丝制备了

PAN–CNFs，系统地研究了氮的种类及含量对锂离子电池

(LIBs) 中 Li ＋的储存性能和负极容量的影响。发现 Li ＋不仅

可以存储在石墨化碳层之间，还可以存储在氮功能化引起的

缺陷部位，后者主要是由于碳材料的氮掺杂而使 LIBs 的电

化学性能改善。炭化温度为 600℃，在电流密度为 0.1 A／g

时，循环 200 次之后比容量高达 560 mAh／g，即使在 1 A／

g 的高电流密度下，循环 1 000 次后比电容量仍然能保持在

200 mAh／g，这是由于氮含量足够高，从而引起电极的容量

增加。

静电纺 CNFs 膜也可用于被称为新型二次电池之一的



工程塑料应用杂志社

版权所有　禁止复制

 171 于倩倩，等 : 基于静电纺丝技术 PAN 基碳纳米纤维膜性能及应用研究进展

锂硫电池的正极材料以及隔膜中，用于提升锂硫电池的循

环稳定性。朱鸿凡 [62] 先是利用静电纺丝法制备了 PAN– 碳

纳米管 –GO 型 CNFs 膜应用于锂硫电池的正极材料中，发

现纳米管和 GO 的加入可以明显提升电池性能，在 2C 倍率

下循环 200 圈后，容量保有率达到 65.1%，循环稳定性较高。

又利用静电纺丝法制备了 PAN–PVP 型、PAN– 纳米管型

CNFs，并应用于锂硫电池的隔膜中，发现 PAN–PVP 隔膜性

能最突出，初始容量为 1 197 mAh ／g，循环 200 圈的容量保

有率高达 67.2%。

由于 CNFs 比表面积大，化学稳定性好，且电阻率低，它

可以提供低电荷转移电阻和大的反应面积，可用作复合材料

的载体，再将其负载催化材料的纳米微粒，利用纳米微粒的

催化性能及载体的导电性能，以制得低成本高效率的对电极

催化材料，可用于染料敏化太阳能电池。肖俊莹等 [63] 首先

利用静电纺丝技术制备 PAN–CNFs，并在其表面上负载四硫

化三钴纳米 (Co3S4) 颗粒，制备复合 CNFs 复合材料，应用于

动态扫描量热中，对新型 Co3+／Co2+ 电解液表现出较高的催

化活性和高达 9.23% 能量转化效率，说明制备 CNFs 复合材

料用于高效染料敏化太阳能电池的方法是可行的。后又合

成了负载有 Pt3Ni 合金的 CNFs 复合材料，并进行过渡金属

铬掺杂，制备 CNFs 负载 Cr 掺杂 Pt3Ni 合金的 CNFs 复合材

料。复合材料 Pt3Ni／CNFs 的能量转化效率达到 8.76%。说

明制备复合材料 Cr-Pt3Ni／CNFs 在降低对电极成本的同时，

提高了其光电性能，有望能取代传统的 Pt 作为高效染料敏

化太阳能电池的对电极。

3．2　环境领域应用

PAN–CNFs 由于质轻、导电、表面积大，具有优异的吸附

能力，可作为电极材料用于海水淡化技术中，以提高材料的

电吸附除盐能力，降低二次污染。韩玉芳等 [64] 在 PAN 纺丝

液中加入 GO，Co 盐、Ni 盐，经静电纺丝技术制成 GO–PAN

纳米级纤维，预氧化和炭化后得到分级多孔碳纳米管／石

墨烯 – 碳纳米纤维 (CNTs／G–CNFs) 复合材料。制备的复

合纳米纤维，石墨烯均匀分布在内部，碳纳米管大量生长在

表面，大大增加了材料的比表面积，高达 223.8 m2／g。将

0.5 g CNTs／G–CNFs 组装成电容去离子技术 (CDI) 电极，

在 NaCI 的质量浓度为 200 mg／L、处理时间为 10 min 的

条件下，最大除盐量达 8.17 mg／g、除盐效率 20.47% ；并且

5 次循环使用后，除盐量和除盐效率下降不大，说明这种分

级多孔的电极材料具有优异的除盐性能和可再生循环吸附

能力。也有研究学者将其应用到重金属离子的治理技术中。

潘新颖等 [65] 分别将石墨烯、石墨粉、碳纳米管加入到 PAN

纺丝液中，采用静电纺丝技术制备了 3 种不同的 CNFs。发

现 CNTs-CNFs 表面粗糙度大且其石墨化程度最好，晶体结

构更有序，比表面积也最高，这一特点有利于增大吸附材料

对铬离子的吸附性能；在 pH=3，温度为 25℃时，CNTs-CNFs

对 Cr( Ⅵ ) 的吸附量能达到 52.8 mg／g，且循环使用 5 次后，

其吸附率能达到初次吸附的 60%，表现出最好的吸附性能。

近年来由于电磁 (EM) 污染，对轻质且柔性的微波吸收

器的需求不断增长。CNFs 膜具有很高的柔韧性和导电性，

因此在电磁吸收设备和可穿戴的电磁吸收装置上也有很大

的应用前景。但由于碳材料与自由空间阻抗匹配性差，很难

单独使用于电磁吸收。因此，Zhao Yijing 等 [66] 将 SiC 引入

到静电纺丝制备的 PAN–CNFs 膜中，制备了 C–SiC 纳米纤

维膜。由于 SiC 与自由空间具有出色的阻抗匹配，在利用其

纳米颗粒进行修饰后，入射的微波可以穿透 C–SiC 纳米纤维

膜内部，并转化为内部能量，而不被反射。SiC 纳米颗粒和

导电 CNFs 基质的导电损耗和极化弛豫损耗消耗了 EM 能

量。此外，纳米纤维膜具有优异的柔性和可靠性。C–SiC 纳

米纤维膜在 200 次弯曲后的电阻变化小于 20%，并且具有

优异的电磁吸收性能。厚度为 2.15 mm 时回波损耗最小值

为 –53.7 dB，厚度为 2.6 mm 时的有效带宽为 7.11 GHz。因

此，这种材料可作为宽带吸波材料应用于柔性碳基二维电磁

吸收器中。张飒等 [67] 将 Co 纳米粒子掺杂到采用静电纺丝

法制备 CNFs 中，制备了 Co-C 纳米纤维，掺杂后 CNFs 电磁

性能得到明显改善，当 Co 纳米粒子质量分数为 7%，涂层厚

度为 1.5 mm 时，有效吸收带宽达到最大，为 4.5 GHz，相比

于纯 CNFs，吸波性能得到显著提升。

另外，CNFs 由于导电性和柔韧性好，对半导体具有支

撑作用，也常作为 TiO2 载体应用于光催化材料中。李会敏

等 [68] 通过静电纺丝法制备的自支撑材料柔性 TiO2／CNFs，

然后在 AgNO3 溶液中通过光沉积法制备出三元复合 Ag／

TiO2／CNFs 光催化剂。该纤维膜可以直接从废水中取出，

减少了过滤、离心等工艺步骤。与纯 TiO2 相比，由于 TiO2

在 CNFs 膜上的均匀分布以及 CNFs 本身的导电性，相对于

纯粉体 TiO2，三元复合 Ag／TiO2／CNFs 膜对可见光的吸收

明显提高，并表现出优异的光催化性能。当掺杂质量分数 1%

的 Ag 时，Ag@TiO2／CNFs 对罗丹明 B 有高达 95.30% 的降

解效率。经过 5 个循环稳定性测试后，其降解效率仍能达到

88% 以上。

3．3　其它领域

有研究学者利用 CNFs 膜稳定性好、孔隙率大、比表面

积大等优点，制备了 CNFs 空气过滤膜。万东阳 [69] 采用静

电纺丝和热处理相结合的方法制备了 TiO2 复合 CNFs 膜，使

CNFs 过滤膜的 PM 捕获效率从 40.7% 提高到 99.92%，膜的

压降保持在 70 Pa 以下，品质因数 (QF) 高达 0.11 Pa–1。同时，

TiO2 纳米颗粒的小尺寸效应，使复合 CNFs 膜的柔性得到明
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显改善。并且，通过设计光照实验证明了所制备 TiO2 复合

CNFs 膜在紫外光照射下具有优异的 PM 吸附能力，特别是

对于 PM0.3。

目前，对 CNFs 的大部分研究都集中在功能特性上，对

其力学性能较少提及。张峰 [43] 利用静电纺丝方法制备了

取向排列的 PAN–CNTs 基 CNFs，纤维的最大断裂强度达到

(2243±230)MPa，拉伸弹性模量为 (170±15.8) GPa，初步得

到适合制备具有一定力学性能的 CNFs 的工艺路线，有望在

结构材料领域得到应用。王永帅 [70] 则利用 CNFs 的高强度

和导电性，制备了环氧树脂／CNFs 复合材料传感器，试验证

实 CNFs 对环氧树脂具有增强作用，并分散在环氧树脂中形

成导电网络从而提高环氧树脂导电性；并将其作为一种环氧

树脂基应变传感器埋入混凝土柱中进行应变监测，提出了监

测曲线与标定曲线的修正方法，证明了环氧树脂／CNFs 复

合材料可作为一种有效的应变传感器应用于结构的应变监

测中。

4　结语

PAN–CNFs 具有导电率高、热稳定性好、比表面积大、

孔隙率高和长径比极大等特点，已成为当今材料研究热点之

一。尽管目前 CNFs 膜相关研究已取得很大的进展但仍存

在以下问题：(1) 目前与普通碳纤维相比，CNFs 连续性差，制

备效率低、制造成本高、还无法达到工业化生产规模，很多应

用也尚处于理论阶段。(2) 静电纺丝技术制备 PAN–CNFs 影

响因素众多，受电场和接收装置影响，难以得到完全取向排

列的 CNFs 膜，导致其整体性能下降。(3) 目前制备的 CNFs

柔韧性较低，且不能实现大面积制备，只能用于小体积且对

柔韧性要求不高的器件上，一定程度限制了其应用范围。因

此，探究如何制备出性能稳定、成本低、适合大规模应用的

CNFs 膜是研究人员努力的方向，同时也应不断扩展新的应

用领域，这将对碳纳米纤维产业化起到巨大的推动作用。
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