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静电纺聚丙烯腈 /石墨烯碳纳米纤维的
结构与性能

田银彩，张浩鹏，李博琛，康广杰，李根宇
( 河南工程学院 材料与化学工程学院，河南 郑州 450007)

摘 要 为研究石墨烯和不同预氧化条件对碳纳米纤维结构的影响，采用静电纺丝法制备了聚丙烯腈( PAN) /石
墨烯纳米纤维，然后通过预氧化和炭化处理获得碳纳米纤维。借助傅里叶红外变换光谱仪、X射线衍射仪、差示扫
描量热仪、激光显微拉曼光谱仪和扫描电子显微镜研究预氧化丝和碳纳米纤维的结构变化。结果表明: 预氧化处
理过程中，PAN分子发生脱氢、环化和氧化反应，最终形成稳定的梯形结构;随着预氧化温度的升高，PAN纤维的相
对环化率、芳构化指数和环化度逐渐提高;石墨烯的加入提高了碳纳米纤维的石墨化程度，对脱氢、环化反应有一
定的抑制作用，从而降低碳纳米纤维的断裂程度;当预氧化温度为 260 ℃时，新的纤维结构已基本形成。
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Structure and properties of electrospun polyacrylonitrile /
graphene carbon nanofibers

TIAN Yincai，ZHANG Haopeng，LI Bochen，KANG Guangjie，LI Genyu
( Department of Material and Chemical Engineering，Henan Institute of Engineering，Zhengzhou，Henan 450007，China)

Abstract In order to study the effect of graphene addition and different preoxidation conditions on the
structure of pre-oxidized fibers and carbon nanofibers，polyacrylonitrile ( PAN) nanofibers were prepared
by electrospinning． And then carbon nanofibers were obtained by preoxidation and carbonization．
Finally，the structural change of pre-oxidized fibers and carbon nanofibers were characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy，X-ray diffraction，differential scanning calorimetry，Ｒaman spectrometer
and scanning electron microscopy． The results show that a stable trapezoidal structure is formed by the
dehydrogenation，cyclization and oxidization reactions of PAN molecules during the preoxidation process．
The relative cyclization rate，aromatization index and degree of cyclization of PAN fibers gradually
increase with the rise of preoxidation temperature． The addition of graphene improves the graphitization
degree of carbon nanofibers and has a certain inhibition effect on the dehydrogenation and cyclization
reaction． Therefore，the fracture degree of carbon nanofibers reduces． When the preoxidation temperature
is 260 ℃，a new structure of the fibers is substantially formed．
Keywords polyacrylonitrile; graphene; electrospinning; preoxidation treatment; carbonization treatment
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碳纳米纤维具有比表面积大、质轻、导电导热性
能良好等特点，在复合材料、超级电容器、传感器等
领域具有广阔的应用前景。静电纺丝法成本低，工
艺简单，是目前制备大比表面积、连续纳米纤维最有
效、简单的方法之一［1］。
聚丙烯腈 ( PAN ) 作为制备碳纤维的主要原

料，由于其在预氧化过程中放热集中，限制了预氧

化速度的提高，使得预氧化过程耗时长，因此，对

PAN原丝的改性成为制备碳纤维的一个重要研究
方向。石墨烯是一种碳原子以 sp2 杂化轨道组成

呈蜂巢状晶格结构的纳米材料，该特殊结构赋予

其优异的力学性能和良好的导电导热性能［2］。以
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石墨烯作为纳米填料，制备 PAN /石墨烯纤维成为
研究的热点。
目前，关于 PAN /石墨烯复合材料的研究主要

集中在: PAN /石墨烯复合材料的制备［3］，石墨烯最
优添加量的筛选［4 － 6］和 PAN /石墨烯复合纤维功能
化的研究［7 － 10］。且以 PAN /石墨烯纳米纤维为前驱
体制备碳纳米纤维的研究主要集中在石墨烯对碳纳

米纤维结构和性能的影响［11 － 13］，而针对石墨烯存在

条件下预氧化温度对预氧化丝、碳纤维结构的影响
研究较少。本文在 PAN /石墨烯纳米纤维研究的基
础上，选取石墨烯质量分数为 0. 1%，研究石墨烯的
添加以及不同预氧化温度对 PAN 纳米预氧化丝和
碳纳米纤维结构的影响，以期为制备优质的碳纳米

纤维提供参考。

1 实验部分

1. 1 实验材料
聚丙烯腈( 数均分子量为 80 000) ，上海金山石

油化工股份有限公司; N，N-二甲基乙酰胺，分析纯，
天津市风船化学试剂科技有限公司; 石墨烯，

SE1432，常州第六元素材料科技股份有限公司。
1. 2 碳纳米纤维的制备
采用 TL-Pro-10 W 型高压静电纺丝机，分别制

备PAN( 质量分数为 15% ) 纤维和 PAN( 质量分数为
15% ) /石墨烯( 质量分数为 0. 1% ) 纤维，分别记为
P0 和 P1。静电纺丝工艺参数为: 溶液挤出速度
0. 6 mL /h，接收距离 20 cm，电压 21 kV。
采用 OTF-1200X 型管式电阻炉在空气气氛中

对 2 种 PAN 纤维膜进行预氧化处理。首先以
3 ℃ /min从室温分别升到 180、210、240、260、
280 ℃，然后在相应温度下处理 1 h，得到不同预氧
化温度下的预氧化丝。将不同预氧化温度下得到的
预氧化丝在 N2 气氛中进行炭化处理，以5 ℃ /min的
从预氧化温度升至 600 ℃，再以 10 ℃ /min 升至
900 ℃，高温处理30 min后得到碳纳米纤维。
1. 3 结构与性能表征
1. 3. 1 分子结构表征
采用 Nicolet iS5 型傅里叶红外变换光谱仪的

ATＲ全反射附件对预氧化丝进行红外表征，扫描范
围为 4 000 ～ 500 cm －1，分辨率为 4 cm －1。
环化率 η计算公式［14］为

η =
Ι1

Ι1 + Ι2
× 100%

式中: I1 和 I2 分别表示预氧丝在 1 630、2 240 cm －1

处的吸光度。

1. 3. 2 晶体结构表征
采用 Bruker D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪分

析样品的晶体结构，测试管电压为 40 kV，管电流为
40 mA，样品扫描范围为 10° ～ 70°，扫描步长为
0. 08( °) / s。
芳构化指数 A计算公式［15］为

A =
Ι a

Ι a + Ι p
× 100%

式中，Ia、Ip 分别为纤维在 2θ≈25. 5°、2θ≈17°处的
衍射强度。
1. 3. 3 热性能表征
采用 STA 449 F3 型同步热分析仪在 N2 气氛下

对预氧化丝热性能进行表征，升温速率为 10 ℃ /min，
温度范围为 30 ～ 400 ℃。
环化度 C计算公式［16］为

C =
Hu － Ho

Hu
× 100%

式中，Hu、HO 分别为 PAN纳米纤维和预氧化丝在氮
气中的放热量，J /g。
1. 3. 4 石墨结构表征
采用 InVia型激光显微拉曼光谱仪对碳纳米纤

维的结构进行表征，激光波长为 500 nm( 氩离子) ，
拉曼位移范围为 2 000 ～ 100 cm －1，光谱分辨率为

1 cm －1。
1. 3. 5 纤维表观形貌表征
采用 Quanta250 型扫描电子显微镜观察纤维表

面形貌，并利用 digimizer 软件随机选取 100 根纤维
测量直径，计算纤维直径的统计平均值及标准偏

差( SD) 。

2 结果与分析

2. 1 预氧化纤维的结构与性能分析
2. 1. 1 预氧化纤维分子结构分析
图 1 示出 PAN 纳米纤维在不同预氧化温度下

的红外光谱图。可知，PAN 纤维的主要特征吸收峰
位于 1 450、2 240 和 2 940 cm －1处，分别代表了

—CH2弯曲振动吸收峰、 帒帒C N伸缩振动吸收峰
和—CH2 伸缩振动吸收峰

［17］，这 3 个峰随着预氧化
温度的升高而逐渐减弱。与此同时，1 580 cm －1处

附近产生新的吸收峰，说明 PAN 原丝中—CH2、
 帒帒C N随着预氧化温度的升高发生脱氢、环化反
应而被消耗掉，形成了含有 C N、 C C、N—H
的梯形结构［18 － 21］。此外，在 1 258 和 810 cm －1处附

近的吸收峰在预氧化温度为 240 ℃时明显增强，
260 ℃时梯形结构已基本形成，前者为甲基的面内

·52·
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弯曲振动［22］，后者为预氧化过程中发生环化、脱氢
反应的结果。

图 1 PAN纳米纤维在不同预氧化温度下的红外光谱图
Fig． 1 FT-IＲ spectra of PAN nanofibers at different

preoxidation temperatures

对比图 1 ( a ) 、( b ) 发现，石墨烯的加入使
1 580 cm －1附近的吸收峰逐渐锐化，说明形成更为

稳定的     C C C N 共轭结构［23］。1 580、
1 258和 810 cm －1处附近的吸收峰在 260 ℃才变得
明显，说明石墨烯的加入对于氧化反应有一定的抑

制作用。
为进一步说明不同预氧化温度下 PAN 纤维发

生环化反应的程度，结合图 1 计算其环化率，结果如
图 2 所示。
由图 2 可知，PAN 纤维的环化率随着预氧化

温度的升高而增大，260 ℃后增长速率变得缓慢，
这主要是因为温度越高，氰基发生环化反应的数

量越多，相对环化率就越高［24］。温度为 280 ℃时，
P0 和 P1 的环化率分别为 94. 7%和 87. 25%，说明
仍有部分氰基残留。对比 P0、P1 发现，石墨烯的添

加会对 PAN分子的脱氢、环化反应产生一定的抑
制作用。
2. 1. 2 预氧化纤维晶体结构分析
图 3 示出 PAN 纳米纤维不同预氧化温度处理

后的 XＲD谱图。可见，与 PAN纳米纤维相比，低温
预氧化时，在 2θ 为 17°和 29°附近处的 2 个衍射峰

图 2 不同预氧化温度下 P0、P1 的相对环化率

Fig． 2 Ｒelative cyclization rate of P0 and P1 at different

preoxidation temperatures

随着预氧化温度的升高而逐渐增强，峰宽变窄，主要

是因为低温预氧化处理为 PAN 分子链的运动提供
了足够能量和充分时间，使得微晶结构得到完善，晶

粒尺寸增大［25］。当预氧化温度高于 240 ℃时，2 个
衍射峰的强度逐渐减弱直至消失，表明纤维的有序

性和结晶度降低。同时，在 2θ 为 25. 5°处出现新的
衍射峰，这主要是 PAN的无定形峰，说明 PAN 分子
的晶区结构被破坏，开始形成新的结构。

图 3 PAN纳米纤维不同预氧化温度的 XＲD谱图
Fig． 3 XＲD patterns of PAN nanofibers at different

preoxidation temperatures

PAN纤维在 2θ为 17°和 25. 5°附近有 2 个典型
的特征峰，后者主要为无定型结构，表明环化反应后

形成新的结构，因此，根据芳构化指数计算 PAN 纤
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维的预氧化反应的程度［15］，结果如图 4 所示。可
见，石墨烯的添加并没有对预氧化程度产生较大的

影响，180 ～ 210 ℃时芳构化指数呈降低趋势，主要
是因为在低温预氧化处理阶段，2θ 在 25. 5°附近的
衍射峰较为微弱，几乎分辨不出来，很难得到精确的

A值，所以芳构化指数指标适合反映高温预氧化条
件对 PAN纤维预氧化程度的影响。当预氧化温度
高于 210 ℃时，预氧化程度随着温度升高而递增，表
明纤维原有的晶体结构逐渐向非晶转变，逐渐形成

新的序态结构，石墨烯的芳构化指数为 52. 73%，当
预氧化温度为 260 ℃时，其芳构化指数已接近石墨
烯，当预氧化温度为 280 ℃时，P1 的芳构化指数

为 55. 47%。

图 4 PAN纳米纤维 P0 和 P1 在不同预氧化温度下

的芳构化指数

Fig． 4 Aromatization index of PAN nanofibers at
different preoxidation temperatures

2. 1. 3 预氧化纤维热性能分析
图 5 示出 PAN 纳米纤维不同预氧化温度处理

后的 DSC曲线。可见，随着预氧化温度的升高，放
热峰的面积逐渐减小，说明氰基的含量随着预氧化

温度的升高逐渐减少。另外，添加石墨烯后，随着预
氧化温度的升高，放热峰向低温方向偏移且发生宽

化，说明石墨烯的添加对环化反应有一定的抑制

作用。
氰基的环化反应为放热反应，P0 和 P1 在不同

预氧化温度下的环化度计算结果如图 6 所示。可
知，随着预氧化温度的升高，P0 和 P1 的环化度逐渐

增加，但对于 P0，预氧化温度在 210 ～ 240 ℃时环化
度出现大幅提高，而 P1 预氧化温度在 240 ～ 260 ℃
时才出现大幅增加，再次印证了石墨烯的添加对环

化反应有一定的抑制作用。这可能是因为 PAN 与
石墨烯之间 π － π 相互作用阻碍了电荷的传递，抑
制环化反应的进行; 另一种原因可能是由于石墨烯

具有良好的导电导热性，使得预氧化过程中各种反

应产生的热量能够及时释放到环境中，降低反应的

图 5 PAN纳米纤维不同预氧化温度下的 DSC曲线
Fig． 5 DSC curves of PAN nanofibers at different

preoxidation temperatures

总热量，显示出石墨烯的添加使得 PAN的放热反应
变得缓和。

图 6 PAN纳米纤维在不同预氧化温度下的环化度
Fig． 6 Cyclization degree of PAN nanofibers at

different preoxidation temperatures

2. 2 碳纳米纤维的结构与性能分析
2. 2. 1 石墨结构分析
图 7 示出碳纳米纤维的拉曼光谱图。可知，

PAN纤维经过低温炭化处理后在拉曼光谱图中会
出现 2 个强峰。如果碳材料中具有完整的 sp2 杂

化结构，在 1 580 cm －1处会出现 1 个强的共振峰
( G峰) ，其峰的强度用来表征碳材料石墨结构的完
整度;如果石墨化程度较低，除 G峰外，在 1 360 cm －1

处还会有 1 个 D峰，该峰的强弱主要用来表征材料
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结构的无序度。基于 G峰与 D峰的物理意义，常用
相对强度比值 Ｒ ( ID / IG ) 来表示碳纤维的石墨化程
度［26］，Ｒ 值越小，表示碳纤维的石墨化程度
越高［27］。

图 7 碳纳米纤维在不同预氧化温度下的拉曼光谱图
Fig． 7 Ｒaman spectra of carbon nanofibers at

different preoxidation temperatures

表 1 示出碳纳米纤维的拉曼光谱参数。可知，
随着预氧化温度的升高和石墨烯的添加，碳纳米纤

维的 Ｒ值未发生显著变化。这主要是因为对预氧
化纤维进行的是低温炭化，使得碳纳米纤维的石墨

化程度较低，表明高温炭化是提高碳纤维石墨化程

度的有效手段。随着相对强度比值 Ｒ 的增加，D 峰
和 G峰的拉曼位移向长波方向移动，这与张新等［28］

提出的拉曼光谱中 D 峰和 G 峰蓝移的多少与碳纤
维石墨化程度的大小成反比的观点相吻合。

表 1 P0 和 P1 不同预氧化温度处理后炭化的拉曼光谱参数

Tab． 1 Ｒaman spectra parameters of P0 and P1at different
preoxidation temperatures

预氧化温
度 /℃

D峰位移 / cm －1 G峰位移 / cm －1 Ｒ

P0 P1 P0 P1 P0 P1
180 1 367. 1 1 378. 6 1 586. 5 1 592. 9 1. 05 1. 02
210 1 365. 5 1 373. 4 1 584. 4 1 589. 6 1. 02 1. 02
240 1 337. 3 1 366. 5 1 582. 6 1 583. 3 1. 01 1. 01
260 1 358. 2 1 364. 1 1 584. 9 1 582. 7 1. 01 1. 01
280 1 352. 4 1 364. 6 1 582. 1 1 582. 1 0. 97 0. 98

2. 2. 2 碳纳米纤维晶体结构分析
图 8 为碳纳米纤维的 XＲD谱图。可见，随着预

氧化温度的升高，在 2θ 为 25. 5°附近的衍射峰强度
出现先增加后降低的趋势，说明碳纳米纤维的结构

在达到一定石墨化程度后稳定性提高。石墨烯的加
入使该峰衍射强度提高，说明石墨烯的加入有利于

纤维在炭化过程中碳网平面的生长［11］，而且加入石

墨烯后在 260 ℃时衍射峰强度取得最大值。

图 8 P0 和 P1 在不同预氧化温度下的 XＲD谱图

Fig． 8 XＲD patterns of P0 和 P1 nanofibers at

different preoxidation temperatures

2. 2. 3 表面形貌分析
图 9 分别示出预氧化丝和对应的碳纳米纤维

的表面形貌，图 10 示出对应图 9 中各分图所示的
预氧化丝和碳纳米纤维的平均直径分布。由图 9
可知，碳纳米纤维的直径明显小于预氧化丝的，由

图 10可知，经测量预氧化丝直径分布范围为 600 ～760
nm，碳纳米纤维的直径分布范围为 470 ～ 500 nm，其
中添加石墨烯预氧化温度为 240 ℃和未添加石墨烯
预氧化温度为 280 ℃这 2 个条件的预氧化丝直径标
准偏差( SD) 较小，说明纤维直径更均匀，而对于碳
纳米纤维预氧化温度为 240 ℃时，纤维直径的 SD
值均较小。当预氧化温度达到 280 ℃时，添加石墨
烯的碳纳米纤维发生断裂的程度明显减弱，这主要

是因为石墨烯具有良好的导热能力，加快热量的释

放，使得纤维不至于熔断。
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图 9 预氧化丝和对应碳纳米纤维表面形貌
Fig． 9 Surface morphology of preoxidative fibers and corresponding carbon nanofibers．

( a) Preoxygen wire of P0 at 240 ℃ ; ( b) Preoxygen wire of P1 at 240 ℃ ; ( c) Preoxygen wire of P0 at 280 ℃ ;

( d) Preoxygen wire of P1 at 280 ℃ ; ( e) Carbon nanofibers of P0 at 240 ℃ ; ( f) Carbon nanofibers of P1 at 240 ℃ ;

( g) Carbon nanofibers of P0 at 280 ℃ ; ( h) Carbon nanofibers of P1 at 280 ℃

图 10 预氧化丝和对应碳纳米纤维平均直径分布图
Fig． 10 Mean fiber diameter of preoxidative fibers( a) and corresponding carbon nanofibers ( b)

3 结 论

1) 随着预氧化温度的升高，聚丙烯腈分子发生

脱氢、环化反应的程度加深，碳纳米纤维的石墨化程

度提高，当预氧化温度为 260 ℃时，PAN 分子的结

构变化基本完成，其环化率为 92. 57%。

2) 石墨烯的加入对脱氢、环化反应有一定的抑

制作用，当预氧化温度为 280 ℃时，碳纳米纤维的断

裂程度低。

3) 石墨烯的加入有利于碳网平面的生长，有助

于提高碳纳米纤维的石墨化程度，使碳纳米纤维的

结构在达到一定石墨化程度后稳定性有很大的

提高。 FZXB
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