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聚丙烯腈原丝含油率测试方法研究
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摘　要　准确获得聚丙烯腈(PAN)原丝含油率,可有效地控制原丝品质、碳纤维生产稳定及有效地降低生产成

本.研究了提取剂、提取方法、纤维状态以及提取方法组合对 PAN 原丝含油率测定的影响,开发了适用原丝生产企

业的简便、准确和稳定性好的原丝含油率测定方法.结果表明:在提取剂相同时,抽提法测试所得 PAN 原丝含油率

均大于回流法０􀆰０２％~０􀆰０４％,但抽提法 CV值为４􀆰２％,而回流法 CV 值在１％左右,小于数据更稳定;纤维完全松

散或棉线绑定,不影响含油率测定,但滤纸包裹纤维会吸附０􀆰０１％~０􀆰０２％油剂;相同的提取方法,乙醚作为提取剂

的含油率测定比二氯甲烷高０􀆰０６％~０􀆰０７％;经回流提取后再进行二次抽提,仍可获得０􀆰１２％~０􀆰２１％不等的油剂,
上油原丝、二氯甲烷回流提取原丝、再经乙醚二次抽提的原丝进行 X 射线光电子能谱技术分析,Si相对 C 的含量

Si２p/C１s逐步下降,由４８􀆰３１％分别下降至１７􀆰９６％、１１􀆰０９％,回流法和抽提法结合更能稳定、真实地获取原丝真实

含油率,是PAN碳纤维原丝厂家适用的原丝含油率测定方法.
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ResearchonoilcontenttestmethodofPANprecursor
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Abstract　AccurateoilcontentofPANprecursorcaneffectivelycontrolprecursorquality,stabilizecarbonfiber

productionandeffectivelyreduceproductioncost．Theinfluenceofextractionagent,extractionmethod,fiberstateand
thecombinationofextractionmethodsonthedeterminationofoilcontentofPANprecursorwasstudied．Asimple,

accurateandstablemethodfordeterminationofoilcontentofPANprecursorwasdeveloped．Theresultsshowedthat
theoilcontentofPANprecursorobtainedbyextractionmethodwashigherthanthatbyrefluxmethodby０􀆰０２％~
０􀆰０４％,buttheCVvalueofextractionmethodwas４􀆰２％,andtheCVvalueofrefluxmethodwasabout１％,which
waslessthanthedatamorestable．Thefiberwascompletelylooseorboundwithcottonthread,whichdidnotaffectthe
determinationofoilcontent,butthefilterpaperwrappedfiberwouldadsorb０􀆰０１％~０􀆰０２％oilagentComparedwith
dichloromethane,theoilcontentwas０􀆰０６％~０􀆰０７％ higherthanthatofdichloromethane,and０􀆰１２％~０􀆰２１％ oil
couldstillbeobtainedafterthesecondextractionafterrefluxextraction．XPSanalysisshowedthatthecontentofSi
relativetoCSi２p/C１sdecreasedgraduallyfrom４８􀆰３１％to９􀆰３１％ and１７􀆰９６％from１１􀆰０９％．Thecombinationof
refluxandextractionwasmorestableandreal．ItwasasuitablemethodtodeterminetheoilcontentofPANcarbon
fiberprecursor．
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　　上油是聚丙烯腈(PAN)原丝生产过程的关键

工序,通过上油使油剂在纤维表面形成油膜[１],有效

地防止纤维在干燥致密化和预氧化过程中单丝之间

发生粘并[２],并起到保护纤维表面的作用.PAN原

丝生产使用的油剂大部分是硅系油剂[３],硅系油剂

具有较高的耐热性能,在干燥致密化特别是预氧化

高温环境下可有效地保护纤维[４],但在碳化过程中,

纤维表面油剂会生成硅粉,污染纤维并堵塞预氧化
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系统[５],对纤维的品质和生产周期造成影响,纤维内

部残存的油剂最终影响碳纤维的烧蚀性能[１].精确

控制原丝含油率是有效地降低硅污染和延长碳纤维

生产线运行周期的有效手段之一,也是碳纤维节约

成本的途径[６].
精确控制原丝含油率,除必要的上油工艺升级

优化外,还需配套精确的 PAN 原丝含油率检测手

段[７],目前暂无专门针对 PAN 原丝含油率的测试

方法,各企业通常借鉴化学纤维通用含油率测试方

法(GB/T６５０４)采取油脂抽提法[８]或配制油剂标样

采取核磁共振法进行测试[９],两种测试方法在提取

效果和操作繁琐程度上各有优缺点,本研究将采取

油脂抽提法和回流法,探究原丝测试状态、提取剂和

测试方法等对原丝含油率的影响,以获取原丝生产

企业适用的结果稳定、精确的原丝含油率测试方法.

１　实验部分

１􀆰１　材料

聚丙烯腈(PAN,１２K)原丝,江苏恒神股份有限

公司;原丝所用油剂,日本 A 厂家＋中国 B厂家复

配;无水乙醚(C２H５OC２H５)、二氯甲烷(CH２Cl２),
均为化学纯,南京化学试剂有限公司.

１􀆰２　实验表征

１􀆰２􀆰１　油脂抽提法

剪取一定量的原丝放入１０５℃烘箱干燥至恒

重,精确称量原丝１g,用镊子将纤维放入纤维油脂

快速提取器(YG９８１型,常州华纺纺织仪器有限公

司)的油脂抽提筒内,用玻璃棒压实,将质量为 G１
的蒸发皿放入抽提筒小孔底部,油脂抽提筒内倒入

１０mL溶剂(无水乙醚或二氯甲烷)用玻璃棒反复挤

压纤维,待溶剂不再从抽提筒小孔流出后,再加入

１０mL溶剂,再用玻璃棒反复挤压纤维,重复此过程

４次,共使用溶剂４０mL,用玻璃棒反复挤压纤维直

至抽提筒内无溶液流下,将收集溶液的蒸发皿放入

１０５℃烘箱干燥至恒重,称取质量记为 G２,将抽提筒

内纤维取出,放入玻璃皿１０５℃恒温烘干至恒重,称
取纤维质量为 G３,每锭纤维做５个平行样,取均值.
含油率按式(１)计算.

含油率Q ＝
G２－G１

G３＋(G２－G１)×１００％ (１)

１􀆰２􀆰２　回流法

剪取一定量原丝放入１０５℃烘箱中烘干至恒

重,精确称量原丝５g,记为 W１,取２５０mL烧杯,称

取质量为 W２.圆底烧瓶与索氏提取器连接,将整

个装置放入７０℃恒温水浴,纤维以滤纸包裹或棉线

绑定或完全发散的状态放入索氏提取器(OMＧ６A
型,上海欧蒙实业有限公司)内,向索氏提取器加入

２００mL溶剂(乙醚或二氯甲烷),使液固比与油脂提

取法相同.索氏提取器进出口连接冷凝水,升温回

流提取２􀆰５h后,取出样品,用镊子将纤维上溶液挤

干,将所得提取液倒入烧杯并放入１０５℃烘箱干燥

至恒重,冷却后称取烧杯质量记为 W３.含油率按

式(２)计算.

含油率Q ＝
W３－ W２

W１ ×１００％ (２)

１􀆰２􀆰３　油剂组分的分析

将复配油剂滴入压片机,采用傅里叶红外光谱

仪(FTＧIR,６２００C型,美国尼高立公司)测试油剂中

基团的组成情况;利用 X射线光电子能谱仪(XPS,

AXISUItaDLD型,日本岛津KRATOS公司)分析

原丝表面元素组成,通过不同元素结合能,分析原丝

表层C、N、O和Si相对含量变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚丙烯腈原丝用复配油剂的FTＧIR分析

PAN原丝用复配油剂的 FTＧIR 谱图见图１.
由图可见,油剂中主要含有 N—H、C—H、C􀪅􀪅O、

Si—CH３、Si—O—Si和Si—CH３,可以推测油剂的

主要成分是氨基改性硅油,根据相似相容原理,同时

综合考虑所用物质的毒性、流动性、挥发温度、操作

安全性等因素,故选取二氯甲烷和乙醚作为提取剂.

图１　PAN原丝用复配油剂的FTＧIR谱图

２􀆰２　提取剂对原丝含油率的影响

使用同一束１２K纤维,分别使用乙醚和二氯甲

烷为实验溶剂,采用抽提法分析提取剂对含油率的

影响,每个实验平行测定５次,结果见表１.
从表１可见,采取抽提法,以乙醚为提取剂所得

含油率最大为１􀆰５３％,最小为１􀆰４１％,含油率平均

值为１􀆰４６％,而使用二氯甲烷为提取剂所得含油率
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　　　　　　　表１　不同提取剂抽提法得到的原丝含油率 (％)

抽提法 乙醚 二氯甲烷

平行样１ １􀆰４８ １􀆰４２

平行样２ １􀆰５１ １􀆰３２

平行样３ １􀆰３９ １􀆰４０

平行样４ １􀆰５３ １􀆰４８

平行样５ １􀆰４１ １􀆰３７

最大值 １􀆰５３ １􀆰４８

最小值 １􀆰４１ １􀆰３２

平均值 １􀆰４６ １􀆰４０

CV/％ ４􀆰２０ ４􀆰２４

最 大 值 为 １􀆰４８％,最 小 值 为 １􀆰３２,平 均 值 为

１􀆰４０％,略低于乙醚为提取剂的含油率.
使用回流法,纤维状态分别是完全发散、滤纸包

裹和棉线绑定３种状态下,两种提取剂含油率见

表２.
表２　不同提取剂回流法下３种纤维状态得到的原丝含油率

(％)

回流法
完全发散 滤纸包裹 棉线绑定

乙醚 二氯甲烷 乙醚 二氯甲烷 乙醚 二氯甲烷

平行样１ １􀆰４６ １􀆰３８ １􀆰４３ １􀆰３６ １􀆰４１ １􀆰３７

平行样２ １􀆰４２ １􀆰３７ １􀆰４４ １􀆰３７ １􀆰４３ １􀆰３８

平行样３ １􀆰４５ １􀆰３８ １􀆰４１ １􀆰３６ １􀆰４５ １􀆰３７

平行样４ １􀆰４５ １􀆰３６ １􀆰４１ １􀆰３５ １􀆰４４ １􀆰３６

平行样５ １􀆰４２ １􀆰３７ １􀆰４２ １􀆰３５ １􀆰４２ １􀆰３７

最大值 １􀆰４６ １􀆰３８ １􀆰４４ １􀆰３７ １􀆰４５ １􀆰３８

最小值 １􀆰４２ １􀆰３６ １􀆰４１ １􀆰３５ １􀆰４１ １􀆰３６

平均值 １􀆰４４ １􀆰３７ １􀆰４２ １􀆰３６ １􀆰４３ １􀆰３７

CV １􀆰３０ ０􀆰６１ ０􀆰９２ ０􀆰６２ １􀆰１１ ０􀆰５２

从表２可见,采用回流法,纤维状态为完全发散

时,以乙醚为提取剂时含油率最大值为１􀆰４６％,最
小值为１􀆰４２％,平均值为１􀆰４４％,而使用二氯甲烷

为提取剂时,含油率最大值为 １􀆰３８％,最小值为

图２　两种提取剂测试的原丝含油率平均值对比图

１􀆰３６％,平均值为１􀆰３７％,略低于乙醚为提取剂.
同样,纤维状态为滤纸包裹,以乙醚为提取剂的含油

率平均值为１􀆰４２％,二氯甲烷为提取剂含油率平均

值为１􀆰３６％;纤维状态为棉线绑定,以乙醚的含油

率平均值为１􀆰４３％,二氯甲烷为提取剂含油率平均

值为１􀆰３７％.将不同提取剂不同实验方法得到的

含油率进行数值分析,见图２.
由图可见,在相同测试方法下,乙醚为提取剂含

油率均高出０􀆰０６％~０􀆰０７％,原因是油剂中主要成分

是氨基硅油,根据油剂和提取剂主要基团极性大小,
烷烃(—CH３)＜醚类(—O—CH３、—O—CH２—)＜
胺类(—NH２),乙醚基团极性更接近油剂主要成分

氨基硅油,两种物质更易相似相容,更易将油剂从原

丝上剥离下来.

２􀆰３　提取方法对原丝含油率的影响

对数据进行整理分析,使用乙醚为提取剂,考察

提取方法对含油率的影响,结果如表３所示.
表３　乙醚为提取剂PAN原丝含油率测定 (％)

　 抽提法
回流法

完全发散 滤纸包裹 棉线绑定

平均值 １􀆰４６ １􀆰４４ １􀆰４２ １􀆰４３

CV ４􀆰２０ １􀆰３０ ０􀆰９２ １􀆰１１

从表３可以看出,以乙醚为提取剂,抽提法得到

含油率平均值为１􀆰４６％,而回流法下３种纤维状态

得到 的 含 油 率 为 １􀆰４２％ ~１􀆰４４％,较 抽 提 法 低

０􀆰０２％~０􀆰０４％,使用滤纸包裹含油率最低;抽提法

组内CV值为４􀆰２％,而回流法组内CV均在１％左

右,数据稳定性高于抽提法.
使用二氯甲烷为提取剂,考察提取方法对含油

率的影响,结果如表４所示.
表４　二氯甲烷为提取剂PAN原丝含油率测定 (％)

　 抽提法
回流法

完全发散 滤纸包裹 棉线绑定

平均值 １􀆰４０ １􀆰３７ １􀆰３６ １􀆰３７

CV ４􀆰２４ ０􀆰６１ ０􀆰６２ ０􀆰５２

从表４可以看出,以乙醚为提取剂,抽提法得到

含油率平均值为１􀆰４０％,而回流法下３种纤维状态

得到的含油率为１􀆰３６％~１􀆰３７％,同样较抽提法低

０􀆰０３％~０􀆰０４％,使用滤纸包裹含油率同样最低;抽
提法组内CV值为４􀆰２４％,而回流法组内 CV 均在

１％左右,数据稳定性仍高于抽提法.
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分析４组实验数据,使用抽提法时,玻璃棒对纤

维的挤压作用可以促使纤维表面的油剂更易剥落,
同时,纤维在凝固成型过程中形成的沟槽[１０],在上

油过程中油剂对纤维的吸附使得少量油剂进入沟槽

内藏匿[１１],玻璃棒的挤压使这部分油剂被强行剥

离,因此抽提法测定PAN 原丝含油率最大.同时,
在实验过程中,玻璃棒的挤压过程为人为操作,即使

在相同的挤压时间,挤压的手法、力度、角度都会影

响最终的结果,使得组内含油率CV值偏大.
使用回流法实验时,回流过程是乙醚不断的蒸

发冷凝经过丝束进行冲刷,将纤维表面的油剂慢慢

的剥离,整个剥离过程,没有人为干预的因素,在相

同的时间下组内含油率没有出现大的波动,CV 值

小,但使用滤纸包裹时,滤纸会吸附很少量的油

剂[１２Ｇ１３],相对于其余两种方法,滤纸包裹纤维会吸附

０􀆰０１％~０􀆰０２％油剂,使得最终含油率略低于完全

发散和棉线绑定.纤维的完全发散和棉线绑定两个

状态在长时间的溶剂冲刷时可以达到几乎相同的油

剂剥离效果.因此,纤维的完全发散和棉线绑定两

个状态未对最终的含油率造成影响.

２􀆰４　两种提取方法相结合对PAN原丝含油率的

影响

为进一步验证二氯甲烷和油剂相似相容差异和

原丝沟槽藏匿油剂对原丝含油率的影响,对使用二

氯甲烷为溶剂下回流法测试的纤维,使用乙醚进行

油脂抽提法二次抽提,进一步萃取油剂,结果如图３
所示.

图３　二次提取对PAN原丝含油率的影响

由图可见,对二氯甲烷为溶剂回流后的纤维进

行二次抽提,回流法下３种状态纤维二次抽提仍可

以提取０􀆰１２％~０􀆰２１％不等的油剂,先回流再二次

抽提后含油率均为１􀆰５０％左右,超过采用乙醚抽提

１􀆰４６％和二氯甲烷抽提１􀆰４０％,含油率达到最大且

数据较稳定.回流法可以减少人为操作的干扰,数
据更可靠和稳定,但抽提法过程中人为玻璃棒挤压

使纤维沟槽内油剂得以剥离又可获得更加真实的含

油率数据,且溶剂不同,和硅油的相容性存在差异,

乙醚相比二氯甲烷更适合用于油剂的提取[１４].
为进一步分析原丝沟槽对油剂的藏匿猜想,将

未提取油剂的PAN 原丝、二氯甲烷回流提取原丝、
二氯甲烷回流与乙醚抽提结合提取原丝进行 XPS
扫描,结果如图４所示.

图４　未提取油剂的PAN原丝、二氯甲烷回流提取原丝、

二氯甲烷回流与乙醚抽提结合提取原丝的 XPS谱图

由图可见,Si及 Si化合物结合能处于１００~
１１０eV,C及C化合物的结合能处于２８２~２９０eV,C
原子含量在实验过程中未发生增减,原丝表面Si相

对 C 的 含 量 由 ２５􀆰０５％ 分 别 下 降 至 １１􀆰５９％、

７􀆰６３％,对比３组实验C和Si相对含量,可以看出,

Si原子含量对比如下:未提取＞回流提取＞回流与

抽提结合提取.XPS分析各原子含量及相对含量

处理结果见表５.
表５　XPS分析不同提取处理的原丝表面原子含量 (％)

　 未提取 回流提取 回流与抽提结合

C１s ５１􀆰８４ ６４􀆰５３ ６８􀆰７３

Si２p ２５􀆰０５ １１􀆰５９ ７􀆰６３

Si２p/C１s ４８􀆰３１ １７􀆰９６ １１􀆰０９

从表５可以看出,从未提取原丝到回流提取再

到回流与抽提结合,Si与 C原子相对含量Si２p/C
１s由４８􀆰３１％降至１７􀆰９６％,最终降至１１􀆰０９％,说
明回流与抽提结合有利于纤维沟槽藏匿油剂的剥

离,更能进一步反映原丝的真实含油,但回流与抽提

结合后Si的原子相对含量并未降至０％,原因是原

丝生产过程中产生的孔洞尺寸大于油剂粒径,部分

小粒径油剂进入到原丝孔洞内[１５],这部分油剂很难

通过回流法或者抽提法将其剥离出原丝[１６].

３　结论

通过红外光谱分析原丝油剂组成,表明油剂以

氨基硅油为主要成分;采用相同提取方法,乙醚为提

取剂时,获得的 PAN 原丝含油率比二氯甲烷为提

取剂高０􀆰０６％~０􀆰０７％;同一提取剂,采用回流法

􀅰１９􀅰
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获得含油率均比抽提法低０􀆰０２％~０􀆰０４％,回流法

组内数据更稳定;对回流法提取后的原丝进行二次

抽提,仍可继续抽提出０􀆰１２％~０􀆰２１％不等的油

剂,XPS分析表明,经过二氯甲烷回流提取、乙醚抽

提处理,原丝表面Si相对 C的含量由４８􀆰３１％分别

下降至１７􀆰９６％、１１􀆰０９％,回流法和抽提法结合更

能稳定、真实地获取原丝真实含油.
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　　(１)在 DMSO/H２O 和甲醇凝胶浴中制备的原

丝表面光滑,而在乙醇凝胶浴中则可制备出表面带

有均匀沟槽的PAN纤维.
(２)在乙醇凝胶浴温度从１０℃降至－２０℃过程

中,纤维表面沟槽由浅变深,由稀疏变稠密,同时纤

维截面由不规则形貌逐渐变为圆形结构.
(３)随着混合凝胶浴(甲醇和乙醇)中乙醇含量

的增加,PAN纤维由光滑表面逐渐呈现沟槽形貌;
同时随着凝胶浴温度的降低,原丝截面由不规则形

貌向规则的圆形结构转变.
(４)分别在甲醇和乙醇凝胶浴中对 PAN 纤维

进行多倍牵伸,研究发现,两种纤维均随着牵倍的增

加拉伸强度和模量增加.在相同牵倍条件下,在甲

醇中制备的PAN 纤维机械性能要优于乙醇中制备

的纤维.
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