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摘　要：为了考察 Ｆｅ对 ＰＡＮ基碳纤维的影响，在凝固成型阶段将 Ｆｅ引入聚丙烯腈（ＰＡＮ）初生纤维中，通过后续

过程制备含 Ｆｅ的原丝，经过预氧化、碳化处理后，收取不同阶段的纤维。借助电感耦合等离子体 －原子发射光谱

（ＩＣＰＡＥＳ）、电子探针（ＥＰＭＡ）、力学性能测试、热重分析等手段，表征不同热处理阶段 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的含量、微区

分布的变化及对碳纤维性能的影响。结果表明，含 Ｆｅ的 ＰＡＮ原丝经预氧化、低温碳化过程，ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的质量

未发生改变，当热处理温度达到 １４５０℃后 Ｆｅ开始损失，经 １５５０℃高温处理后 Ｆｅ的质量大幅度降低；热处理温度

高于 １３５０℃后，Ｆｅ在 ＰＡＮ纤维的径向逐渐呈现外缘多、内部少的特点，Ｆｅ有向纤维外部迁移的趋势；Ｆｅ的存在及

高温迁移，降低了碳纤维的拉伸强度，影响了碳纤维的热稳定性能。
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引　言

碳纤维的耐高温性能特别是耐烧蚀性能在航

空、航天、国防军事等领域得到了广泛的应用，碳纤

维的加入可以明显改善复合材料的耐烧蚀性
［１］
。

在碳纤维制备过程中引入纤维内的金属离子，在高

温处理过程中，由于受热环境的影响，一方面在高温

过程迁移溢出，在纤维中残留下孔洞，从而产生缺

陷，使其力学性能下降；另一方面某些金属有催化石

墨化作用，使得碳纤维在较低的温度下发生石墨化，

使碳纤维的模量升高，而强度降低
［２－４］

。由成分的

变化导致碳纤维结构的变化，进而影响碳纤维的性

能以及使用性能。而碳纤维中的 Ｆｅ元素，在高温热
处理过程中其含量变化及分布特点尚无此方面的文

献报道。为此，本文研究了 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的高温
演变规律及对碳纤维性能的影响。

１　实验部分
１１　原材料

硫酸铁（Ｆｅ２（ＳＯ４）３），分析纯，北京北化精细化

学品有限责任公司；二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），分析纯，
北京益利精细化学品有限公司；丙烯腈（ＡＮ），质量
分数９８％，沈阳化学试剂厂；衣康酸（ＩＡ），分析纯，
兰州化学品公司；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），化学纯，上
海试四赫维化工有限公司。

１２　样品制备
ＰＡＮ共聚溶液，以偶氮二异丁腈为引发剂，在

二甲基亚砜中进行丙烯腈 －衣康酸二元溶液聚合，
聚合后的溶液进行脱单、脱泡处理。

向 ＤＭＳＯ和水组成的凝固浴中加入 Ｆｅ２（ＳＯ４）３，
控制 Ｆｅ的质量分数为 ５％。ＰＡＮ共聚溶液在含 Ｆｅ
的凝固浴中凝固成型，凝固丝条经再凝固、牵伸、水

洗、上油干燥致密化后收取含 Ｆｅ的 ＰＡＮ原丝
（ＰＦ）。

ＰＡＮ原丝经预氧化（最高温度 ２６１℃）、低温碳
化（最高温度 ６８０℃），分别在 １２５０，１３５０，１４５０和
１５５０℃温度下进行高温碳化处理，收集各热处理阶
段的 ＰＡＮ预氧纤维（ＯＦ）、低碳纤维（ＬＣ）和高碳纤
维（ＣＦ）。
１３　样品测试

日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司 ＩＣＰＳ７５００型电感耦合等离
子体原子发射光谱仪测定 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的含
量

［５］
。称取１ｇ左右含 Ｆｅ的 ＰＡＮ纤维，在 ７００℃灰

化处理１２ｈ后进行酸溶，将溶液移入容量瓶，用去
离子水淋洗并定容到 ５０ｍＬ。测定溶液中 Ｆｅ的浓
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度，再换算成 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的质量分数。
日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司 ＥＰＭＡ１６００型电子探针测

定 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的微区分布。将 ＰＡＮ纤维束穿
入硅胶管充实固定后，用刀沿径向切下，露出 ＰＡＮ
纤维的横向截面，进行喷碳处理后测定。

日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司 ＡＧ１Ｓ（１ｋＮ）型电子纤维强
力仪测定 ＰＡＮ碳纤维的拉伸强度。将 ＰＡＮ基碳纤
维制成标距为２０ｃｍ的束丝样条，每个样品测 ８束，
取平均值。

德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司 ＳＴＡ４４９Ｃ型测试仪，ＴＧＤＳＣ
连用测定 ＰＡＮ基碳纤维热稳定性。将碳纤维剪碎，
在 Ｏ２气氛下以 ５℃／ｍｉｎ的升温速率，从室温升高
至１０００℃，测定 ＰＡＮ基碳纤维的 ＴＧＤＳＣ曲线。

２　结果与讨论

２１　热处理过程 ＰＡＮ纤维中铁的含量变化
通过 ＩＣＰＡＥＳ测定 ＰＡＮ原丝、预氧纤维、低碳

纤维和高碳纤维中铁的含量，并根据热处理过程

ＰＡＮ纤维的质量，研究了 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的质量变
化情况，如图１所示。

图 １　ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的质量变化曲线

Ｆｉｇ．１　ＰｌｏｔｏｆｔｈｅｍａｓｓｌｏｓｓｏｆＦｅｆｒｏｍｔｈｅＰＡＮｆｉｂｅｒ

从图１中可以看出，原丝经预氧化、低温碳化、
１２５０℃及１３５０℃高温碳化处理后，Ｆｅ的质量未发
生明显变化，Ｆｅ没有损失。但当温度达到 １４５０℃
时，Ｆｅ的质量开始明显降低，降低幅度达 １８％，１５５０
℃时降低幅度达到 ６１％，说明在 １４５０℃时 ＰＡＮ纤
维中 Ｆｅ已经开始损失，随着温度的继续升高，损失
的质量急剧增多。

２２　热处理过程 ＰＡＮ纤维中铁的微区分布变化
２２１　低温阶段

ＰＡＮ纤维截面放大照片如图 ２所示，以纤维中
心为起点沿着纤维的半径方向利用电子探针（ＥＰ
ＭＡ）进行定点定量扫描。不同位置 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ

的质量分数如图３所示，原丝与预氧化纤维中 Ｆｅ的
含量相差不多，而低碳纤维和经 １２５０℃处理的高碳
纤维的相对含量逐渐增加，这是由于在碳化过程 Ｎ、
Ｈ元素逸出，ＰＡＮ纤维质量减少则 Ｆｅ的相对含量
增加。ＰＡＮ原丝中，从纤维中心到边缘 Ｆｅ的质量
分数变化很小，在０１％ ～０１３％之间变化，ＰＡＮ预
氧纤维中，从纤维中心到边缘 Ｆｅ的含量在 ００９％ ～
０１３％之间，ＰＡＮ低碳纤维中，Ｆｅ的含量有了明显
的提高，从中心到外部含量在 ０２％ ～０２３％之间，
１２５０℃处理的碳纤维中，Ｆｅ含量又有所升高，在
０２７％ ～０３４％之间波动。以上几种 ＰＡＮ纤维中
Ｆｅ的分布较均匀。

图 ２　ＰＡＮ纤维截面及电子探针选区照片

Ｆｉｇ．２　ＶｉｅｗｓｏｆａｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰＡＮｆｉｂｅｒａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅａｎａｌｙｓｉｓ

图 ３　较低热处理温度 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的分布

Ｆｉｇ．３　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＦｅｉｎＰＡＮｆｉｂｅｒｓａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２２２　高温阶段
图４为 ＰＡＮ纤维在较高热处理温度下 Ｆｅ的微

区分布情况，从图４可以看出，当热处理温度升高到
１３５０℃时，Ｆｅ质量分数的分布呈现出从中心到边缘
依次升高的趋势。与１２５０℃处理的碳纤维比较，纤
维中心铁质量分数由０３４％降低到 ０２２％，外部铁
质量分数由０２７％升高到０３５％，分布发生了明显
的变化，１３５０℃下，纤维中心部位的 Ｆｅ向外部迁
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移，这可能是１３５０℃时纤维中心部位含 Ｆｅ化合物
或单质开始熔融，沿着纤维晶隙或微孔向纤维外部

迁移，导致纤维中心 Ｆｅ的含量降低，但是由于温度
不是太高，Ｆｅ没有足够的动力从纤维中逸出。当热
处理温度升高到 １４５０℃时，ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ含量由
内而外逐渐增多的趋势更加明显，ＰＡＮ纤维中心 Ｆｅ
含量较１３５０℃时有所下降，边缘 Ｆｅ含量较 １３５０℃
时有所升高，Ｆｅ有从中心向边缘继续迁移的趋势。
在１４５０℃时，单质 Ｆｅ及其氧化物通过碳纤维内部
的微孔通道逸出，持续进行导致 ＰＡＮ纤维内部的铁
不断向外迁移，铁的含量不断减少，所以出现由纤维

中心到纤维边缘含量由少变多的趋势。在 １５５０℃
时，Ｆｅ由纤维内部继续向外部迁移，并且 ＰＡＮ纤维
从中心到边缘铁的含量都较 １３５０℃和 １４５０℃时的
降低，说明此温度下，ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ大量损失，将
留下许多微孔对碳纤维的性能产生影响。

图 ４　较高热处理温度 ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的分布

Ｆｉｇ．４　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＦｅｉｎＰＡＮｆｉｂｅｒｓａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

原丝中均匀分布的铁在经过预氧化、低温碳化

及低于１３５０℃的高温碳化处理后，其分布没有明显
变化，但是温度高于 １３５０℃后 ＰＡＮ纤维中铁的分
布出现从芯部到外部依次增多的趋势。

２３　Ｆｅ的高温演变规律
在凝固阶段 Ｆｅ２（ＳＯ４）３溶于二甲基亚砜水溶

液，Ｆｅ３＋通过双扩散过程随沉淀剂水引入 ＰＡＮ纤维

中，在预氧化过程形成 Ｆｅ２Ｏ３，在碳化过程与碳纤维

基体的主碳元素可能存在如下的反应式
［６］
：

１／２Ｆｅ２Ｏ３ ＋１／６Ｃ １／３Ｆｅ３Ｏ４＋１／６ＣＯ
１／３Ｆｅ３Ｏ４ ＋１／３Ｃ ＦｅＯ＋１／３ＣＯ

ＦｅＯ＋Ｃ Ｆｅ＋ＣＯ
１／２Ｆｅ２Ｏ３ ＋１／２Ｃ ＦｅＯ＋１／２ＣＯ

１／２Ｆｅ２Ｏ３ ＋３／２Ｃ Ｆｅ＋３／２ＣＯ
结合化学热力学平衡分析方法推测高温热处理

过程中 Ｆｅ元素的化学形态，是基于 Ｇｉｂｂｓ最小自由
能法：在等温等压条件下以体系的 Ｇｉｂｂｓ自由能最
小作为平衡的判据，计算高温处理过程各温度下的

自由能，结果见图 ５，在碳化过程，Ｆｅ元素以单质存
在的可能性较大。

ａ—１／２Ｆｅ２Ｏ３＋３／２Ｃ＝Ｆｅ＋３／２ＣＯ；ｂ—ＦｅＯ＋Ｃ＝Ｆｅ＋ＣＯ；ｃ—１／

２Ｆｅ２Ｏ３＋１／２Ｃ＝ＦｅＯ＋１／２ＣＯ；ｄ—１／３Ｆｅ３Ｏ４ ＋１／３Ｃ＝ＦｅＯ＋１／

３ＣＯ；ｅ—１／２Ｆｅ２Ｏ３＋１／６Ｃ＝１／３Ｆｅ３Ｏ４＋１／６ＣＯ

图 ５　高温处理过程 ＰＡＮ纤维化学反应自由能的变化

Ｆｉｇ．５　ＣｈａｎｇｅｏｆΔＧｉｎｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄＰＡＮｆｉｂｅｒｓ

在高温处理过程中，ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的化学结
合能（见表１）逐渐降低。这是因为随着还原反应的
进行，Ｆｅ的化学价态逐渐降低，所以 Ｆｅ的结合能不
断降低。Ｆｅ的单质及化合物存在于碳纤维基体时，
其熔点可能降低

［６］
。随着碳化温度升高，纤维中铁

及其氧化物逐渐熔融，伴随着气体小分子的释放，通

过纤维中的微孔向纤维表面迁移，使得纤维中铁的

含量降低。

表 １　高温处理阶段 ＰＡＮ纤维的 Ｆｅ２ｐ３／２结合能

Ｔａｂｌｅ１　ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＦｅ２ｐ３／２ｉｎＰＡＮｆｉｂｅｒｓａｔ

ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／℃ 结合能／ｅＶ

１２５０ ７１００４

１３５０ ７０９９０

Ｔ／℃ 结合能／ｅＶ

１４５０ ７０９９７

１５５０ ７０９４０

２４　Ｆｅ对碳纤维性能的影响
在热处理过程中，ＰＡＮ碳纤维中 Ｆｅ的分布和

含量发生变化，必然导致其性能的变化。图 ６为碳
纤维高温处理过程其拉伸强度在 Ｆｅ的作用下变化
曲线，从图６可以看出，外加 Ｆｅ的碳纤维的拉伸强
度大大降低，因为 Ｆｅ在高温下发生迁移逸出，在纤
维中产生孔洞缺陷，从而使碳纤维拉伸强度降低。

图７、图 ８分别为 Ｏ２气氛下碳纤维的 ＴＧ、ＤＳＣ
曲线，从图７中可以看出，外加 Ｆｅ的碳纤维质量开
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图 ６　Ｆｅ对碳纤维拉伸强度的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅｏｎｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ

始损失的温度较无外加 Ｆｅ碳纤维的低。从图 ８中
可以看出，外加 Ｆｅ碳纤维在 Ｏ２气氛中热反应放热
峰的峰值温度较低。说明加 Ｆｅ碳纤维在 Ｏ２气氛中
可以在较低的温度下发生热化学反应，Ｆｅ的存在影
响了碳纤维的耐热性。

图 ７　ＴＧ分析 Ｆｅ对碳纤维热稳定性能的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅｏｎｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｒｂｏｎ

ｆｉｂｅｒｓｂｙＴＧ

图 ８　ＤＳＣ分析 Ｆｅ对碳纤维热稳定性能的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅｏｎｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰＡＮＣＦｂｙＤＳＣ

３　结论

（１）ＰＡＮ原丝在预氧化、低温碳化处理过程中，
ＰＡＮ纤维中 Ｆｅ的含量未发生改变，当碳化温度达

到１４５０℃时 Ｆｅ开始明显有质量损失，在 １５５０℃高
温处理后 Ｆｅ的质量大幅降低，降幅达６１％；

（２）热处理温度高于 １３５０℃后，ＰＡＮ碳纤维中
的 Ｆｅ有向外部迁移的趋势，呈现外多内少的分布特
点，随着温度的继续升高，内外分布差异更加明显；

（３）Ｆｅ的存在，降低了碳纤维的拉伸强度，影响
了碳纤维的热稳定性，在碳纤维的制备过程中应尽

量减少 Ｆｅ的引入。
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