
综述与专论 合 成 纤 维 工 业，2019，42 ( 4 ) : 72
CHINA SYNTHETIC FIBEＲ INDUSTＲY

收稿日期: 2018-12-29; 修改稿收到日期: 2019-05-25。

作者简介: 周雪松( 1997—) ，男，本科，研究方向为聚合物

基复合材料。E-mail: 1046384243@ qq． com。

基金项目: 河南省科技攻关项目( 162102210328) ; 黄河科技

学院大学生创新创业训练计划项目( 2018QXSCXCY033) 。

* 通信联系人。E-mail: 5350294@ qq． com。

碳纤维表面处理技术研究进展
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摘 要: 介绍了在碳纤维增强树脂基复合材料中常用的碳纤维表面处理技术，以及不同处理方式对碳纤维

力学性能及其增强的聚合物复合材料力学性能的影响。比较了各种表面处理技术的优缺点，并分析了碳纤

维表面处理技术的发展趋势。目前，碳纤维的表面处理技术主要有电化学氧化法、偶联剂涂层处理、气相氧

化法、液相氧化法和等离子体处理，其中，气相氧化法是目前比较常用的方法，电化学氧化法是目前唯一能够

在碳纤维制备时可在线连续运行的技术，且经电化学氧化处理过的碳纤维增强树脂基复合材料的整体性能

均得到提高。采用碳纳米管和石墨烯等碳纳米材料对碳纤维进行表面处理已成为新的研究热点，碳纤维表

面处理的低成本化、绿色化和连续生产化将是今后的重点研究方向。
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碳纤维( CF) 具有质轻、高强度、高模量、耐腐
蚀、耐疲劳、耐高温、导热、散热性好和热膨胀系数
小等特点［1］，经常用作复合材料的增强体。一般
CF增强树脂基复合材料( CFＲP) 的抗拉强度都在
3 500 MPa以上，是钢的 7 ～ 9 倍，抗拉弹性模量为
23 ～ 43 GPa，亦高于钢。因此，CF 增强树脂基复
合材料广泛应用在体育器械、纺织、化工机械及医
学等领域。
在飞机和汽车上，越来越多地使用 CF 替代

金属，目的是减轻质量、改善燃效性能［2］。随着
火箭、宇航及航空等尖端科学技术的需要，对 CF
增强树脂基复合材料的技术性能要求日益严苛，

但是，CF表面化学性呈惰性，缺少具有活性的官
能团，所以使用未经任何处理的 CF 制备复合材
料，纤维无法与基体紧密地结合，基体的负载也就

不能有效地传递到纤维上，CF的优异性能得不到
充分的发挥，极大地限制了复合材料整体力学性

能的提高。因此，必须对 CF 进行表面处理，用处
理过的 CF 增强树脂基复合材料，可以提高其性
能，满足某些科学领域对其性能的综合要求。对
CF表面进行处理，提升纤维与基体的结合度，充
分发挥纤维的增强体作用，对提升复合材料性能

具有重大的意义［3］。
作者主要对电化学氧化法、偶联剂涂层处理、

气相氧化法、液相氧化法和等离子体处理改性方
法及其优缺点进行了综述，并简单列举了几种目

前 CF 表面处理领域的热点技术，对今后的发展

趋势进行了展望。

1 CF的表面处理技术
对 CF 进行表面处理的主要目标有以下几

点: ( 1) 对 CF 表面造成刻蚀，形成微孔或刻蚀沟
槽; ( 2) 在 CF表面引入极性基团或活性反应官能
团; ( 3 ) 形成与基体树脂间粘附力强的中间层;
( 4) 从类石墨结构改性为碳链状结构以增加表面
能［4］。由于 CF 具有特殊的表面结构，众多研究
者提出了很多 CF 的表面处理方法，概括起来可
以分为电化学氧化法、偶联剂涂层处理、气相氧化
法、液相氧化法和等离子处理。
1． 1 电化学氧化法
电化学氧化是利用 CF的导电性能，以 CF 为

阳极，石墨、铜板或镍板等为阴极，在直流电场的
作用下，以不同的酸碱盐的溶液作为电解液，对

CF进行表面处理的方法。表面电化学氧化处理
的作用为逐层氧化刻蚀与官能团变化的复合作用

过程［5］。董广雨等［6］以质量分数 5%碳酸氢铵溶
液为电解液，电解时间 80 s，电流强度 40 mA，电
解温度为 55 ℃，对连续碳纤维( CCF) 进行电化学
氧化处理; 处理后的 CCF表面轴向沟壑变得较宽



较深，提高了 CCF在环氧树脂基体中的润湿性和
浸渍效果，使得其复合材料的性能有所提升。张
艳霞等［7］采用碳酸氢铵做电解液，电压为 22 V对
CF进行电化学氧化处理，处理后的 CF 表面增加
了含氧官能团，这些官能团的引入提高了 CF 和
聚酰胺 66 的基体结合强度。钱鑫等［8］利用阳极
氧化技术对聚丙烯腈( PAN) 基 CF 进行电化学氧
化处理，处理后的 PAN 基 CF 的总表面能提高到
83． 3 mN /m，与高温碳化后纤维表面能相比提高
了 123% ; 在低电流强度的阳极氧化处理后，PAN
基 CF的拉伸强度也有所提高，在电流强度为 17A
时，复合材料的层间剪切强度由处理前的 48． 0
MPa提高到 89． 3 MPa。郭云霞等［9］采用新型电
化学表面处理设备，以质量分数 10%的碳酸氢铵
溶液为电解液，对 PAN 基 CF 进行连续化的表面
处理，发现处理后的 CF 表面含碳( C) 量降低了
10% ～12%，含氧( O) 量提高 75% ～ 86%，CF 表
面羟基和羰基明显增加; 随着处理时间的增加，

CF /树脂复合材料层间剪切强度呈现先下降后上
升的变化趋势，但是相对于未处理的 CF /树脂复
合材料层间剪切强度均有提高。
1． 2 偶联剂涂层处理
偶联剂是一类具有两种不同性质官能团的物

质，其分子结构的特点是: 一部分是亲无机物的基

团，可与无机填充剂或增强材料作用; 另一部分是

亲有机物的基团，可与合成树脂作用。张雪等［10］

用氨基硅偶联剂对 CF 进行表面处理，发现处理
后的 CF 表面活性官能团数目增加，弯曲强度、弯
曲模量及冲击强度均得到了提高。李坤鹏［11］用
硅烷偶联剂 KH-550 对 CF进行改性处理，发现经
处理后的 CF 抗张指数提高了 91． 38%。邱洪峰
等［12］先用浓硫酸 /浓硝酸混合酸对 CF 进行表面
氧化处理得到氧化碳纤维( OCF) ，再利用偶联剂
KH-570 与 OCF进一步反应得到 KH-570 接枝改
性 CF( KCF) ，随后将其应用于乙烯-醋酸乙烯共
聚物( EVA) 复合泡沫材料中，发现 KCF表面无序
度增加，使得其表面粗糙度提高，比表面积增大，

改善了 CF与 EVA基体之间的浸润性和粘结性，
从而使复合泡沫材料的力学性能得到提高。
1． 3 气相氧化法
气相氧化法是采用热空气、氧气( O2 ) 、二氧

化碳( CO2 ) 、臭氧( O3 ) 等气体为介质对 CF 进行
氧化处理，处理后 CF 比表面积和表面粗糙度增
加，表面含氧官能团的种类和数量也有所增加，从

而提高 CF 增强复合材料的综合力学性能。郝建
秀等［13］用热空气对 CF 进行氧化处理，处理后的
短切 CF-木粉 /高密度聚乙烯( SCF-WF /HDPE) 复
合材料相对于未添加 CF的WF/HDPE复合材料，
拉伸强度提高了 34． 5%，拉伸模量提高了
43． 4%，弯曲强度提高了 23%，弯曲模量提高了
30%，冲击强度提高了 54． 7%，蠕变下降了 10%。
王影［14］用 O3 处理 CF，处理后的 CF 表面粗糙度
增加，表面的 O元素和含氧极性官能团的相对含
量增加; 用 O3 处理后的 CF 来增强氰酸酯树脂
( CE) 基体，制备 CF /CE复合材料，复合材料层间
剪切强度达到 62． 91 MPa，比未处理的提高了
32． 65%。
1． 4 液相氧化法
液相氧化法是以浓硝酸、浓硫酸、过氧化氢等

氧化剂与 CF 长时间接触，在纤维表面形成羧基、
羟基等基团，增强与树脂的结合力。宋晨晨［15］对
CF表面进行硝酸处理后用于增强聚偏氟乙烯
( PVDF) ，在添加处理后的 CF 质量分数为 30%
时，相对处理前复合材料弯曲强度和模量分别提

高 125%和 439%。刘晓军等［16］用硝酸在恒温水
浴加热条件下对短切 CF 进行刻蚀，经过处理后
的 CF 表面 C 元素含量相对未处理的降低了
3． 6%，而 O元素和氮( N) 元素含量则分别提高了
14． 6%和 4． 4% ; 制备的 3D 打印聚乳酸( PLA) /
硝酸处理 CF试件的拉伸强度为 56． 39 MPa，相对
于 3D打印 PLA /未处理 CF试件提高了 9． 6%，弯
曲强度提高了 7． 8%，冲击强度提高了 13． 1%。
乔允允等［17］在温度为 85 ℃下，用硝酸溶液处理
CF 平纹织物，处理后的 CF 表面含氧官能团增
加，有利于 CF 与聚苯硫醚( PPS) 的结合，采用经
过 20 min 硝酸处理的 CF 平纹织物制备的 CF /
PPS复合材料拉伸强度可达 635 MPa。杜巍峰
等［18］通过高锰酸钾 ( KMNO4 ) 、磷酸氢二铵
( ( NH4 ) 2HPO4 ) 和浓硝酸分别对 PAN 基 CF
( T300) 进行表面改性，以聚醚醚酮( PEEK) 为基
体，制备 CF /PEEK 复合材料; 经过处理后的 CF
表面不饱和 C原子的数量和无序度增加，改善了
CF和 PEEK基体之间的界面粘结性能，进而提高
了 CF /PEEK复合材料的力学性能。易增博等［19］

用浓硝酸浸泡 CF，对其进行氧化处理，处理后的
CF表面出现均匀密集的沟壑，粗糙度提高，表面
O /C比例升高; 处理后的 CF 增强的环氧树脂复
合材料的拉伸强度和弯曲强度都得到提高。
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1． 5 等离子体处理
等离子处理是指用放电、高频电磁振荡、冲击

波及高能辐射等方法使惰性气体或含氧气体产生

等离子体，对材料的表面进行处理。LIU Z 等［20］

使用空气等离子体处理后的 CF 与双马来酰亚胺
( BMI) 热固性树脂形成复合材料，发现当 CF 的
处理时间在 900 s时复合材料的层间剪切强度最
大值达 130． 6 MPa，而未经处理的 CF复合材料的
层间剪切强度只有 108 MPa。张成等［21］采用低
温等离子体法对 CF 表面进行处理，处理后的 CF
表面极性官能团含量明显提高，另外，处理后的

CF表面出现较深的沟槽，被刻蚀沟槽中有一些突
起，提高了与树脂之间的接触面积。李伟等［22］采
用低温氧等离子体处理 CF，处理后的 CF 表面活
性含氧基团含量和粗糙度都得到提高; CF 在
200 W的等离子体功率下处理 12． 5 min 时，CF增
强含酚酞侧基的聚芳醚酮( PEK-C) 复合材料的层
间剪切强度和弯曲强度比未处理的 CF 增强
PEK-C复合材料分别提高了 18． 15%和 12． 88%。
程燕婷等［23］以 CF( T300) 为原料，在空气条件下
采用低温等离子体技术对 CF 进行表面改性，处
理后的 CF 表面引入了新官能团，表面粗糙度增
加，提高了 CF和树脂基体的界面粘结。

2 CF表面处理技术的优缺点及发展趋势
在电化学氧化表面处理中，由于细晶化和氧

化刻蚀的作用，CF表面和树脂基体间的薄弱环节
减少，使 CF 增强的树脂基复合材料层间剪切强
度提高，并且这种方法操作起来相对简单，进行表

面处理时处理环境比较容易控制，可连续化在线

操作; 但是，这种方法会使 CF 的拉伸强度受到影
响或折损［24］。在用偶联剂涂层处理 CF 时，一般
使用最多的就是硅烷偶联剂，硅烷偶联剂可以让

两种性能差异很大的材料界面偶联起来，以提高

复合材料的性能，从而获得性能优异的新型复合

材料［25］; 但是，在选择硅烷偶联剂时，一般要求选

择的硅烷偶联剂必须带有能与基体树脂起反应的

基团，所以不同的树脂基体必须选择相应的硅烷

偶联剂，从而增加了处理过程中的复杂性和限制

性。气相氧化法一般使用空气或 O3 对 CF 进行
氧化处理，没有污染排放，处理绿色化，而且设备

简单，成本较低，是目前比较常用的一种方法。液
相氧化处理可消除 CF 表面裂纹或使裂纹尖端钝
化，从而提高其拉伸强度; 但是，由于液相氧化处

理过程中经常要使用到浓硝酸，而浓硝酸具有腐

蚀性从而使该处理方法带有一定的危险性; 另外，

用这种方法处理 CF 需要特别注意浓硝酸处理的
时间，太低会使复合材料达不到预期性能要求，太

高会使 CF 表面产生刻蚀斑，导致拉伸强度下降。
等离子体处理 CF 最常用的是低温等离子体技
术，该技术是一种干式工艺，具有节能、无公害、处
理时间短、效率高以及能满足环境保护要求等优
点，但是无法满足大型 CF生产过程中 CF表面处
理环节连续化生产的实际要求，并且该技术对设

备的要求较高。
近年来，由于碳纳米材料可显著增加 CF 的

表面粗糙度、弥补其表面缺陷并且对纤维无损
伤［26］，因此，采用碳纳米管和石墨烯等［27］碳纳米

材料对 CF进行表面处理已成为 CF处理的热点，
还有能量束处理法、稀土处理法等新型处理技术
也因为对 CF 本体伤害较小而成为当前研究热
点。随着科技的发展，改性方法的不断进步和改
性工艺的日趋成熟，CF增强复合材料在性能方面
呈整体快速上升趋势［28］。

3 结语
CF通过表面处理可以使其与树脂间具有较

高的界面粘合力，可使 CF 增强复合材料承受的
载荷传递给 CF，从而充分发挥 CF高强度、高模量
的优点。电化学氧化法、偶联剂涂层处理、气相氧
化法、液相氧化法和等离子体处理等方法均能使
CF增强树脂复合材料性能得到提升，但是也存在
缺点。因此，新型改性技术具有很大的发展前景，
但是，目前新型改性技术存在对设备要求较高且

不能进行连续化在线生产等许多问题，因而还停

留在实验室技术环节。常规改性技术中电化学氧
化法是目前表面处理技术中唯一能够在 CF 制备
时可在线连续运行的技术，并且经电化学氧化处

理过的 CF增强树脂基复合材料的整体性能可得
到综合提高。
目前，随着环境问题的日益突出以及我国航

天事业的发展，使用高强度、高模量、质轻的 CF
增强聚合物复合材料已越来越多，各种 CF 表面
处理技术将获得更高的关注，今后 CF 表面处理
技术的低成本化、绿色化和连续生产化将是重点
研究方向。
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Ｒesearch progress of surface modification technology of carbon fiber

ZHOU Xuesong，WANG Yadong，KUANG Peidong，JIANG Aiyun，ZHANG Baofeng
( College of Mechanical Engineering，Huanghe Science and Technology University，Zhengzhou 450063)

Abstract: The surface treatment technology of carbon fibers commonly used in carbon fiber reinforced resin matrix composites
was introduced． And the effects of different treatment methods on the mechanical properties of carbon fibers and polymer compos-
ites reinforced by carbon fibers were also discussed． The advantages and disadvantages of various surface treatment technologies
were compared． And the development trend of carbon fiber surface treatment technology was analyzed． The main surface treat-
ment technologies of carbon fibers include electrochemical oxidation，coupling agent coating，gas phase oxidation，liquid phase
oxidation and plasma treatment． Among them，vapor phase oxidation is the most common method at present，and electrochemical
oxidation is the only technology that can run continuously on-line in the preparation of carbon fibers and contributed the compre-
hensive performance greatly improved to carbon fiber reinforced resin matrix composites． The surface treatment of carbon fibers
with carbon nanotubes and graphene has become a new research hotspot． The future research of surface treatment will be focused
on the low-cost，green and continuous production of carbon fibers．

Key words: carbon fiber; reinforced composite material; surface treatment; electrochemical oxidation; gas-phase oxidation
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