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常压氩气等离子体对碳纤维表面亲水改性研究

高 明  黄 浩  黄逸凡 朱剑豪 

(中国科学院深圳先进技术研究院 生物医用材料与界面研究中心 深圳 518055)

摘  要  该文采用常压氩气等离子体对水溶液中的碳纤维进行表面改性处理，以去除碳纤维表面浆

料，并实现碳纤维的亲水功能化改性。通过扫描电子显微镜、红外光谱、X 射线光电子能谱、水静态

接触角测试及力学性能测试对改性后的碳纤维进行研究分析。结果表明，等离子体改性处理既可以去

除纤维表面的浆料和杂质污染物，保持纤维原有的凹凸沟槽形貌特征，又可以引入大量含氧极性基

团。进一步分析表明，等离子体改性处理 120 s 可以使纤维获得最优的浸润性能，水静态接触角可以

降至 45.1°。力学性能测试结果表明，这种等离子体改性方法对纤维的力学性能几乎没有影响，处理 
300 s 后仍可保持碳纤维的抗拉强度在 3.23 GPa。

关键词  碳纤维；常压等离子体；表面改性；亲水功能化

中图分类号  TQ 342 +.7 文献标志码  A

Hydrophilic Modification of Carbon Fibers by Argon Plasma at 
Atmospheric Pressure

GAO Ming HUANG Hao HUANG Yifan Paul K. CHU

( Center for Biomedical Materials and Interfaces, Shenzhen Institutes of Advanced Technology, 

Chinese Academy of Sciences, Shenzhen 518055,  China ) 

Abstract In this paper, atmospheric argon plasma was utilized to achieve surface cleaning and wettability 
modification of carbon fibers in aqueous solution. The morphology of fiber was characterized by scanning 
electron microscopy, surface chemical structure and composition were determined by fourier transform 
infrared spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy, and water contact angle and tensile strength were 
also tested. The results show that plasma treatment can not only remove the size and impurities on the fiber 
surface, but also maintain the original surface morphology, and introduce a large number of oxygen-containing 
polar groups. Further analysis indicates that fibers exhibit the best performance when they are treated with 
plasma for 120 s, and the water contact angle of fiber can be reduced to 45.1°. Moreover, little influence has 
been found for the plasma modification on the mechanical properties of fibers, and the tensile strength of 
carbon fiber can still be kept at 3.23 GPa after 300 s plasma treatment.

Keywords carbon fibers; atmospheric plasma; surface treatment; hydrophilic modification



高  明，等：常压氩气等离子体对碳纤维表面亲水改性研究4 期 17

1 引  言 

  碳纤维作为一种重要的纤维材料，以其高比

强度、高比模量、耐高温、耐腐蚀等优异性能，

广泛应用于航空航天、武器装备等国防军工领域

以及交通运输、生物医疗等高技术工业领域[1]。

然而，由于碳纤维是由片状石墨微晶等有机纤维

沿纤维轴向方向堆彻而成的微晶石墨材料，其表

面为非极性的高度结晶的石墨片层结构，呈现出

较高的化学惰性，从而导致其表界面性能较差，

影响后续复合材料的综合性能，极大程度地限制

了碳纤维在特殊工况下的应用[2,3]。目前，碳纤

维表面改性已成为碳纤维生产制备过程中不可缺

少的重要工序。日本东丽公司、日本三菱丽阳公

司、德国西格里公司等碳纤维生产企业已经将表

面改性效果作为评价碳纤维质量的一个关键因

素。因此，对碳纤维进行表面改性处理，从而改

善其表界面性能，这对于碳纤维的生产和应用至

关重要。

  多年来，国内外学者和工业界对碳纤维表面

改性开展了大量研究工作。其中，主要的研究重

点是从提高碳纤维表面粗糙程度和增加表面化学

官能团的角度，来改善纤维表界面性能。常见的

碳纤维表面改性方法主要包括表面氧化处理、表

面涂层处理、高能射线辐照、超临界流体表面接

枝和等离子体表面改性等[4]。其中，由于电化学

氧化法具有生产连续、处理条件易控等特点，已

在工业领域中得到实际应用[5]。但其仍需要使用

大量的化学试剂、消耗大量的能源并产生大量的

废水废液，且对于高模量碳纤维，由于氧化困

难，需延长处理时间。相比而言，等离子体表面

改性技术具有清洁环保、省时高效等优点，是目

前最具工程化应用前景的一种方法。其作用原理

主要包含两方面：一方面通过活性粒子使纤维表

面形成自由基和极性基团，增强表面自由能和浸

润性；另一方面通过刻蚀作用，增加纤维比表面

积和表面粗糙度，并清除纤维表面污染物[6]。

  一般来说，等离子体对材料的改性效果与等

离子体的作用过程密切相关，而等离子体发生装

置的结构、放电气体的种类、等离子体的工艺参

数和等离子体的发生方式则会显著影响等离子体

的作用过程。目前，用于纤维材料改性的等离子

体可以通过多种方式产生，如介质阻挡放电、等

离子体射流、电晕放电和辉光放电等；所采用的

气体包括空气、氧气、氮气、氨气和氩气等[7,8]。

在已有的研究中，通常采用低气压等离子体来进

行表面改性，可以快速高效地改善碳纤维的表界

面性能[9]。但是，低气压等离子体受到复杂真空

系统的限制，使工业化应用的难度增大，且不适

合碳纤维生产制备过程。近年来，有学者将常压

等离子体应用于碳纤维的表面改性，尤以采用非

反应性气体的常压介质阻挡放电和常压等离子体

射流为主，但需要对等离子体放电状态进行设计

和控制，或后续增加化学处理步骤，以保证纤维

改性效果[10,11]。

  基于上述研究背景，本工作以碳纤维的等离

子体表面改性的工业应用为目标，将常压氩气介

质阻挡放电等离子体与水溶液相结合，利用等离

子体中活性粒子与水分子的相互作用，在去除碳

纤维表面浆料的同时，实现碳纤维表面的功能化

改性。在使碳纤维具有优异亲水性的同时，又保

证其力学性能不受影响，且无需调控等离子体

放电至辉光状态，降低了等离子体产生方式的难

度，为常压等离子体表面改性的产业化应用提供

了新思路。

2 实验方法

2.1 实验试剂与仪器

  本研究中采用的碳纤维是商业化的日本东丽

公司生产的 T300 系列。常压等离子体改性体系

为自制系统，由高压电源模块(包括交流电源、
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网络匹配)、等离子体模块(包括等离子体反应

器)和气体模块(包括气瓶、气体通路及流量控制

器)组成。其中，等离子体反应器采用介质阻挡

放电原理，以平行铜板作为上、下电极，两片聚

四氟乙烯板作为阻挡介质，氩气作为放电气体，

其示意图如图 1 所示。
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1-碳纤维；2-含有水溶液的玻璃反应器；3-等离子体；4-聚四氟乙

烯阻挡介质；5-铜板电极

图 1 等离子体改性反应器示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the plasma modification 

device 

  实验过程中，使用的测量仪器及相应型号

信息如下：扫描电子显微镜(Scanning Electron 
Microscopy，SEM)：Supra 55，德国 ZEISS 
公司；傅里叶红外光谱仪(Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy，FTIR)：Frontier，美国 
Perkin Elmer 公司；X 射线光电子能谱仪(XPS)： 
ESCALAB 250Xi，美国 Thermo Fisher 公司；静

态接触角分析仪：OCA 20，德国 Dataphysics 公
司；万能材料试验机：5566，美国 Instron 公司。

2.2 常压等离子体对碳纤维的表面改性过程

  将碳纤维放入装有水溶液的玻璃容器中，并

将其置于上、下电极之间，打开气体通路，调节

氩气流量为 2 L/min，启动高压电源，控制其电

压为 8 kV，即在含有碳纤维的水溶液上方产生稳

定的大气压等离子体，此时开始对碳纤维进行等

离子体表面改性。待改性处理完成后，关闭电源

和气路，并取出纤维在常温下干燥，以进行后续

的表面物理形貌、表面化学基团及接触角等测试

分析。

3 实验结果

3.1 纤维的表面物理形貌

  图 2 所示为改性处理前、后碳纤维表面的扫

描电子显微镜照片。通常来说，碳纤维在生产过

程中会涂覆有上浆层，以保护纤维表面不受损

伤，并有利于后续纤维复合材料的加工。同时，

碳纤维在运输过程中，其表面也会附着部分污染

物。因此，从图 2(a)可以看到，原始碳纤维样品

表面覆盖有类似聚合物浆料，并存有少量的颗粒

状杂质。工业化制备的碳纤维一般均采用湿法纺

丝路线，因此纤维表面会出现明显的沟槽，且这

些沟槽平行于碳纤维的轴向[12]。图 2(b)显示，

经过氩气等离子体改性处理 120 s 后，等离子体

中活性粒子及水溶液中的自由基分子作用于碳纤
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                                (a) 原样                                                   (b) 等离子体改性处理 120 s                             (c) 等离子体改性处理 300 s

图 2 等离子体改性处理前、后碳纤维的扫描电子显微镜照片

Fig. 2 Scanning electron microscopy images of carbon fiber before and after plasma treatment
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维表面，使其表面的聚合物浆料开始降解分离，

逐渐暴露出纤维原有的沟槽特征。随着改性处理

时间增加至 300 s(图 2(c))，碳纤维表面的聚合物

浆料进一步降解分离，使得碳纤维表面的沟槽有

被强化的趋势，纤维表面的凹凸形貌更为显著。

3.2 纤维的表面化学基团

  众所周知，当利用低温等离子体进行表面改

性时，采用不同的放电气体，可以在材料表面

形成不同的化学基团。如使用氮气或氨气作为

放电介质，可以向材料表面引入一定量的氮元

素[13,14]。为明确显示碳纤维表面的化学基团变

化，本研究采用傅里叶红外光谱仪和 X 射线光

电子能谱分析仪对改性处理前、后的碳纤维进行

分析。从图 3 所示的碳纤维红外光谱图可以看

到明显的特征峰：在 2 964 cm－1、2 917 cm－1、

2 852 cm－1 处出现了 C－H 的伸缩振动峰，1 580 cm－1

和 1 540 cm－1 处出现了 C－C 伸缩振动峰和 N－H 
变形振动峰，1 264 cm－1 处出现了 C－O 伸缩振

动峰。这些特征峰表明，纤维表面含有环氧类浆

料。而与未处理纤维相比，经过等离子体改性

处理后，纤维表面的浆料特征峰明显减弱。利

用 X 射线光电子能谱仪对纤维表面元素含量进行

深入分析，结果如表 1 所示。从表 1 可以看到，

经常压氩气等离子体改性处理 120 s 后，碳纤维

表面化学成分发生明显变化。在原始样品中，

碳元素、氧元素和氮元素的含量分别为 80.5%、

17.7% 和 1.8%。经氩气等离子体改性处理 120 s
后，各组样品中碳元素含量有所下降，而氧元素

含量则有所增加，氮元素则略有小幅度增加。随

着改性处理时间进一步增加至 300 s，氧元素、

氮元素与碳元素的比例变化不大，总体上呈稳定

趋势。

  为了进一步分析氩气等离子体改性处理对

碳纤维表面引入的化学基团情况，采用 X 射线

光电子能谱仪(XPS)分峰软件对碳(C)谱峰进行

分峰拟合处理，结果如图 4 所示。从图 4 中可以

看到，C 谱峰被分为 4 个主要峰位，位置分别为

284.6 eV、286.0 eV、287.2 eV 和 288.7 eV，分别

对应 C－C、C－O、C＝O 及 O－C＝O 四个主

要官能团[15]。相比于原始样品中每组基团的峰

强，经过氩气等离子体改性处理后，碳纤维表面

C－C 和 O－C＝O 基团含量有所下降，而 C－O、

C＝O 两个基团含量则有所增加。这些基团的变

化，使得纤维表面含氧活性基团增加，显著改善

碳纤维的表面化学活性。对比两组等离子体改

性处理后的样品发现，与氩气等离子体改性处理 
120 s 的结果相比，改性处理 300 s 后的纤维表面 

表 1 碳纤维表面元素的相对含量

Table 1 Relative chemical composition of carbon fibers
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图 3 等离子体改性处理前、后碳纤维红外光谱图 

Fig. 3 FTIR spectra of carbon fiber before and after 

plasma treatment
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(c) 等离子体改性处理 300 s

图 4 等离子体改性处理前、后碳纤维表面的碳(C)峰解析

图谱 

Fig. 4 Deconvolution of C peak spectra of carbon fiber 

before and after plasma treatment
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(a) 原样

 (b) 等离子体改性处理 120 s 

C－O 基团的含量没有发生显著变化，C＝O 基
团含量略有减少，而 O－C＝O 基团含量则略有

小幅度提升。

3.3 纤维的浸润性能

  碳纤维的浸润性能是其工程应用的重要性

质，主要受到两方面影响：一方面是纤维表面的

粗糙程度，另一方面是纤维表面的极性基团作

用。当纤维表面含有较多极性基团时，液体接触

时会与纤维表面形成较强的极性作用力，从而提

高液体对纤维的浸润性。而纤维表面粗糙程度的

增加，则会进一步增强纤维的浸润效果[16]。本

研究利用去离子水在碳纤维表面形成的静态接触

角来表征其浸润性能，结果如图 5 所示。从图 5
可以看出，原始样品的接触角为 61.2°，经氩气

等离子体改性处理 60 s 后，纤维的接触角变化不

大，为 62.8°。进一步增加改性处理时间至 120 s，
纤维的接触角降至 45.1°。但改性处理 180 s 
后，纤维的接触角没有进一步下降，保持在 45°
左右。这表明，当等离子体改性处理到达一定时

间后，纤维表面极性基团的引入成饱和状态，从

而导致纤维的亲水性能达到平衡。
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图 5 碳纤维表面接触角随等离子体改性处理时间的变化情况

Fig. 5 Static contact angles on carbon fibers with different 

plasma treatment time

3.4 纤维的力学性能

  碳纤维的力学性能是其工程应用的重要基
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图 6 碳纤维抗拉强度和伸长率随等离子体改性处理时间的变化情况

Fig. 6 Variation of tensile strength and elongation for different carbon fibers

础。等离子体改性处理会产生刻蚀作用，这有可

能会影响到纤维材料的力学性能[17]。若等离子体

改性处理破坏了高性能纤维的力学性能，即使材

料表面引入大量的活性含氧基团，也没有实际产

业应用的意义。因此，需要对纤维的力学性能进

行分析测试。图 6 所示为氩气等离子体改性处理

前、后碳纤维的拉伸强度和伸长率变化情况。从

图 6 可以看到，与原始样品的拉伸强度相比，经

过等离子体改性处理后，纤维的强度没有发生明

显变化，且不同改性处理时间对纤维强度的影响

较小。这与通常的等离子体改性处理有所不同，

表明由于水溶液的保护作用，减弱了等离子体中

活性粒子的轰击刻蚀效果。同样地，在图 6 中还

可以看到，等离子体处理前后，纤维的断裂伸长

率变化不大。这些结果表明，本研究所采用的等

离子体改性处理方法，可以有效地保持碳纤维原

有的力学性能。

4 讨  论

  长期以来，等离子体表面改性碳纤维的研究

工作主要集中在低气压等离子体方面，国际上包

括日本东京大学、日本大阪产业技术研究所、日

本石油株式会社、西班牙国家研究委员会、英国

利物浦大学、法国国家科学研究院、德国柏林工

业大学、美国康奈尔大学、美国伊利诺伊大学

厄巴纳-香槟分校、美国宇航公司、韩国先进技

术研究院及韩国 LG 公司等单位均掌握了相关技

术。与此同时，国内哈尔滨工业大学、北京航空

航天大学、北京化工大学、装甲兵工程学院、核

工业西南物理研究院、大连理工大学、东华大学

也取得了一系列技术成果。随着等离子体技术的

不断发展，常压等离子体成为等离子体表面改性

处理碳纤维的研究热点。2011 年，Xie 等[10]直接

利用氦气/氧气常压等离子体射流对碳纤维进行

表面改性处理，仅 32 s 改性处理即可使纤维表面

含氧极性基团达到最大值，且纤维的界面剪切强

度可以提高 21%，但常压等离子体射流处理的批

量过小，且氦气成本略高。Zhang 等[18]采用自制

的常压介质阻挡放电装置，利用氩气等离子体对

碳纤维进行表面改性，改性处理 90 s 后可以使碳

纤维表面的氧元素/碳元素比例提高 22.5%，表面
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能提高 27%，界面剪切强度提升 45%，但处理

时间超过 180 s 会导致纤维强力的损失。Santos 
等[19]采用更为经济的常压空气介质阻挡放电等离

子体对碳纤维进行改性处理，同样实现了纤维表

面自由能的增加，但没有对纤维的力学性能或

粘结性能给予宏观的表征测试。2017 年，Sun 
等[20]为降低等离子体改性对碳纤维强力的影响，

将常压氦气等离子体射流处理与乙醇热解沉积相

结合，在增强碳纤维表面粗糙度和表面能的同

时，也使纤维强度从 3.02 GPa 提升至 3.43 GPa。
在这些工作的基础上，本研究提出采用常压氩气

介质阻挡放电等离子体对水溶液中的碳纤维进行

表面改性的策略，简单易行地去除碳纤维表面的

浆料和杂质，并提高纤维表面的含氧极性基团，

增强纤维的浸润性能，且保证纤维的力学性能不

受影响。不仅可以避免常压等离子体中非均匀放

电对纤维结构和性能的不利影响，同时还可以保

证介质阻挡放电等离子体对纤维改性处理的有效

性，为后续碳纤维表面功能化奠定了良好的技术

基础。这对于常压等离子体表面改性碳纤维的工

业化应用具有重要意义。

5 结  论

  本文采用常压氩气等离子体对水溶液中的碳

纤维进行表面改性处理，利用等离子体中活性粒

子与水分子的相互作用，在去除碳纤维表面浆料

的同时，实现碳纤维的亲水功能化改性。通过扫

描电子显微镜观察发现，等离子体改性处理可以

使纤维表面的聚合物浆料和污染物降解分离，保

持纤维原有的沟槽特征并可以进一步强化。红外

光谱证实纤维表面的环氧类浆料特征峰随着等离

子体处理而不断减弱。X 射线光电子能谱的结果

表明，等离子体改性处理后碳纤维表面的氧元素

和氮元素均有所增加，且氧元素的增加幅度更为

显著。基团的进一步分析表明，等离子体改性处

理后，纤维表面的 C－C 基团含量下降，C－O  
基团含量明显增加。表面接触角测试结果表明，

这种表面形貌和表面极性基团的变化，可以改善

碳纤维的浸润性能。纤维力学性能测试结果表

明，这种非直接等离子体的作用不会影响纤维

的拉伸强度，可以很好地保持碳纤维优异的力

学性能。
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