
Vol．４６No．６ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第６期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年６月

聚丙烯腈基中空多孔碳纤维的研究进展
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摘　要　聚丙烯腈基(PAN)中空多孔纤维微孔结构丰富,质轻,比表面积大,是碳材料领域的新起之秀.从 PAN
基中空多孔碳纤维的发展史、制备方法、应用等方面,简要阐述了它的研究现状,并对今后发展提出了几点展望,以期

为中空多孔碳纤维的研究工作提供一定的帮助.
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　　中空碳纤维是轴向具有空腔结构的异型碳纤

维.它结合了中空纤维的优势和碳材料的特性,具
有质轻、隔离性好、保温性优异、高比强度、高比模量

和耐高温等优势.而多孔碳纤维是一种具有微孔结

构的特殊形态的碳材料[１],由于其多孔的特性,具有

比表面积大、微孔结构丰富等优势,在气液分离、催
化剂载体和过滤等诸多领域应用广泛.

随着碳纤维研究的不断深入,中空多孔碳纤维

开始进入人们的视野.作为一种新兴的碳材料,它
是在中空碳纤维和多孔碳纤维的基础上开发出来

的,同时具备了二者的优异性能,保留了中空结构,
在内外表层之间引入了微孔,比表面积更大,微孔丰

富,活性强,质量更轻.诸多优异的物理化学特性集

于一体,可应用于气体分离、水分离、生物医用、储
氢、吸波和吸附等领域.

制备中空多孔碳纤维的原料主要有聚丙烯腈、
沥青、粘胶３种,其中聚丙烯腈基(PAN)碳纤维研

究最多,应用最广,工艺技术相对成熟.通过对其发

展史,制备技术和应用领域的分析与探讨,可以对当

前中空多孔碳纤维的发展有个深刻的了解和认识.

１　发展简史

２０世纪７０年代,科研人员对PAN基中空多孔

碳纤维进行了大量的研究,１９７７年 PAN 基中空纤

维专利的发表开启了这一扇大门.２０世纪８０年

代,科研人员主要对中空纤维膜的性能如气体选择

性等的影响因素进行了研究.２０世纪９０年代,我
国对 PAN 基中空纤维的研究开始增多,研究了前

驱体结构[２]、氧化条件[３]和活化温度[４]等对中空活

性碳纤维相关结构和性能的影响.进入２１世纪,东
华大学的孙俊芬等研究了活化温度[５]、碳化时间[６]

等条件对所得纤维表面形貌、孔隙结构和分离吸附

性能的影响,对结构和性能的关系有了更深刻的了

解.此外,静电纺丝技术的飞速发展,研究者借助这
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一手段成功得到纳米级的中空多孔PAN 纤维[７Ｇ８],
进一步推动了中空多孔碳纤维的发展.尽管如此,
科研人员对其制备及应用的基础研究还不是很多,
深入研究制备工艺、组成、结构、性能四者之间的关

系和联系对制备性能稳定的中空多孔碳纤维进而扩

展其应用领域有着至关重要的作用.

２　制备

通常,PAN基中空多孔碳纤维可以通过聚合→
纺丝→预氧化→碳化→活化工序制得.与普通碳纤

维相比,中空多孔碳纤维在纺丝和活化上有所不同.

２􀆰１　纺丝

将聚丙烯腈纺丝液用纺丝泵连续定量而均匀地

从喷丝头的毛细孔中挤出,成为液态细流,再在水、
空气或特定的凝固浴中固化成具有特定长径比的初

生纤维的过程.制备中空多孔碳纤维的成型方法主

要有干喷湿纺、湿法纺丝和同轴静电纺丝３种.

２􀆰１􀆰１　干喷湿纺

PAN纺丝液经喷丝板挤出形成细流,先在空气

中运行一段距离,之后在凝固浴中固化形成初生纤

维,经后处理得到中空多孔纤维原丝,具有纺丝速度

相对较快,所得纤维致密均一,性能较好,是使用范

围最广、最成熟的一种制备方法.
付正芳等[９]的技术相对成熟.他们以三元共聚

物丙烯腈、丙烯酸甲酯和衣康酸为原料,添加无机盐

或聚乙二醇等为致孔剂,采用二甲基亚砜(DMSO)
等为溶剂,同时以水或者溶剂与水的混合溶液作为

凝固液,通过干喷湿纺得到中空多孔纤维.
针对所形成纤维的形态结构,沈新元等[１０]指

出:在PAN 中空多孔纤维成型过程中,纺丝液从喷

丝头挤出进入空气浴,外部与空气直接接触导致表

面溶剂蒸发速度远远大于内部溶剂向外扩散的速

度,同时气相中的水进入纺丝细流,促使表面 PAN
浓度达到临界状态而分离固化,形成薄而致密的外

表层;同时,内表面与套管内的填充液接触,相互之

间分子微团传递使得内表面PAN 因临界浓度的获

得而固化成一薄表层.在添加剂冻胶化作用影响

下,固化的内外表层存在缠结网络和胶束聚集体,在
表层形成网络孔和聚集体孔.进入凝固浴后,内外

表层均进行双扩散.双向扩散的存在使得界面化学

位降低,传质转变为分子扩散,内层溶剂逐渐被沉淀

剂取代,形成多孔支撑层,最终形成具有不规则微孔

的PAN中空多孔原丝.

２􀆰１􀆰２　湿法纺丝

可纺性良好的PAN 纺丝液通过特殊的喷丝板

挤出的溶液细流直接进入由溶剂和非溶剂组成的凝

固浴中,依靠浓度差引起的双扩散最终引起 PAN
析出而形成初生纤维.其优势是工艺易于放大、生
产相对稳定和可操作性好.

Jia等[１１]采用聚合物共混和湿法纺丝相结合的

方式来制备中空多孔纤维,以木质素和聚丙烯腈为

原料,以DMSO为溶剂,共混混合均匀得到可纺性

良好的纺丝液,通过普通的圆形喷丝板挤出进入由

DMSO和水组成的凝固浴中,在浴中固化形成中空

多孔纤维.在凝固浴中,成型是由扩散过程控制的.
当凝固浴中 DMSO 含量增加时,浴中 DMSO 向细

流内扩散和细流内溶剂向浴中扩散速度变慢,使得

固化速度更慢.通过扩散控制凝固条件来形成中空

结构,细流内DMSO 向外扩散速度快,纤维表面快

速固化形成一个坚硬的固体壳,纤维内部形成中空.
值得一提的是,较慢的相分离过程会形成致密的纤

维结构.

２􀆰１􀆰３　同轴静电纺丝

在几千至几万伏的高压静电作用下,PAN 纺

丝液克服表面张力形成带电细流,通过流动变形

脱溶剂固化形成初生纤维.这种方法最大的特点

是可得到超细纤维,同时设备简单、操作方便且纺

丝速度快.
同轴静电纺丝将用于喷丝的单个毛细管变成同

轴的两个毛细管,分别以不同的速度注入不同的液

体,然后通过相同的过程得到具有皮芯结构的初生

纤维.胡坚[１２]以 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)为溶

剂,采用 PAN 和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为外液和

内液,通过同轴静电纺丝得到初生纤维,然后将其浸

泡在水中去除PVP后,得到超细中空 PAN 纤维.
由于PAN和PVP分别从外、内毛细管分别在不同

电压下挤出形成同心分层流,虽然汇合但相互作

用时间短,扩散系数低,固化前不会混合.在这条

件下,经高频拉伸、弯曲甩动变形而固化成超细

纤维[１３Ｇ１５].

２􀆰２　活化

经碳化处理的纤维采用专门的活化剂处理,
在纤维上产生大量孔隙,同时伴随着比表面积增

加、质量损失和活性基团形成的过程[１６].在碳化

过程中形成的孔的孔径增加,同时刻蚀形成新的

孔.活化方式多种多样,大体可分为气体活化和
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化学活化两种.

２􀆰２􀆰１　气体活化

利用氧化性气体如水、二氧化碳、氧气等与碳化

纤维高温下作用在纤维上形成孔的过程.在这个过

程中,氧化性气体有选择地与非晶碳、晶格缺陷和晶

棱上的碳发生反应,消耗碳的同时产生挥发性气体,
并向深处刻蚀,留下孔洞形成多孔结构.但是,不同

氧化性气体活化方式有所差异.有研究表明,二氧

化碳仅能与晶区边缘和不规则碳进行反应,无法向

内部扩展;而水蒸汽活化过程中,水分子不仅与表面

碳进行反应,而且可以与纤维内部的不规则碳和晶

区边缘碳进行反应,活化更加彻底有效[１７].

２􀆰２􀆰２　化学活化

前躯体与化学活化剂如金属氯化物[１８]、强酸和

强碱[１９]浸渍一段时间,混合溶液去除后高温作用下

在惰性气体中使纤维热裂解形成多孔结构.在这个

过程中,碳化和活化是同时进行的,一步完成.

３　应用

３􀆰１　分离吸附

PAN基中空多孔碳纤维内部为中空结构,壁上

有丰富的微孔结构,具有巨大的比表面积,同时拥有

较窄的孔径分布,使其在分离吸附领域有极佳的优

势,可用于水分离[９],对印染废水的纯化,对二氧化

硫和氮氧化物的脱除,以及由于纤维中氮元素的存

在使其对硫醇等化合物有特殊的选择性等[２０].此

外,作为碳纤维,它具有一定的力学强度和化学稳定

性,耐高温,可在恶劣环境下使用,如可用于高温气

体分离、酸碱物质分离等.

３􀆰２　生物医用材料

经过活化处理的中空多孔碳纤维表面基团相对

丰富,同时孔隙结构的存在使其具有良好的抗血栓

性、血液相容性和生物相容性好.而且,碳是组成生

物有机体的基本元素,再加上其优异的摩擦性质和

自润滑性能,在生物医用材料领域可做医用吸附

剂、透 析 器 的 部 件 等.经 水 解 处 理 后 的 预 氧 化

PAN中空纤维膜具有很好的伸缩适应性,可用作

人工肌肉等[２１].

３􀆰３　储能材料

PAN基中空多孔碳纤维因其孔隙结构发达、比
表面积大和吸附速度快,可用作储能材料.使用它

来做储氢材料[２２],发现其储氢量与表面积和总孔容

有很大关系,随着比表面积和总孔容的增加而增大,

在０℃、５MPa 条 件 下 测 得 的 最 大 储 氢 量 可 达

１􀆰３３％(wt,质量分数).

３􀆰４　吸波材料

PAN基中空多孔碳纤维内部中空且壁上孔隙

发达,使得其密度大大降低,质量更轻,符合吸波材

料“轻”的要求;其次,丰富的孔隙结构相当于吸波材

料中的多层结构,可以增加电磁波在纤维内的反射

次数,使得吸波效果提高.因而,它是一种合适的轻

质吸波基底材料.国防科学技术大学的谢炜[２３]以

其作为吸收剂,采用模压法制备轻质雷达吸波材

料,与实心碳纤维吸波材料吸波性能进行比较发

现:在吸收剂含量相同时,中空多孔纤维反射率低

于实心纤维,其在最低反射率值、低于一定反射率

带宽、最低反射率峰位等方面较实心碳纤维吸波

材料都有优势.

４　前景与展望

PAN基中空多孔碳纤维虽然取得了一定的研

究成果,但是从整体而言其存在一些问题,如基础理

论研究还不完善、材料力学性能差和应用研究停滞

不前等.针对存在的这些问题,中空多孔碳纤维未

来发展方向可以从以下几个方面着手:第一,加大对

基础理论的研究投入和力度,完善基础理论,从而实

现从理论到实践的跨越;第二,进一步拓展应用领

域,发挥其优异的性能,通过应用领域的延伸带动基

础理论的发展;第三,推动材料向结构功能一体化方

向发展,在未来的发展中,力学性能的提升至关重

要;第四,推动材料向智能化方向前进,在满足性

能要求的同时,能够对环境的变化做出响应,发展

更上一层楼.总之,前路漫漫,相信在不久的将

来,PAN基中空多孔碳纤维必将成为材料界一颗

闪亮的明星.
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苏州纳米所抑制性多肽研究获进展

　　近日,中科院苏州纳米技术与纳米仿生研究所研究员

朱毅敏带领研究团队,首次利用细菌表面展示技术筛选获

得了针对PDＧL１分子的抑制性多肽,验证其具有阻断PDＧ

１/PDＧL１信号通路,降低肿瘤细胞生长的作用,为肿瘤的

免疫治疗提供了新工具.

据朱毅敏介绍,近年来,免疫疗法已成为继手术、放疗

和化疗之后的第四种肿瘤治疗手段,特别是针对免疫检查

点分子的治疗在肿瘤的临床治疗上获得了非常积极的治

疗效果.程序性死亡分子 PDＧ１和它的配体蛋白 PDＧL１

分子是具有抑制作用的重要的免疫检查点蛋白,目前针对

这两种蛋白的单克隆抗体药物已有５种.

而多肽与蛋白分子具有类似的生物学活性,可以作为

单克隆抗体的替代分子,解决抗体的高成本和高免疫原性

等不利于其广泛应用的因素.朱毅敏说:“我们从２０１２年

开始布局项目,此项研究进行了将近３年的时间.我们把

１０—５０个氨基酸组成的肽称为多肽,它可以在体外合成,

成本相对较低;同时多肽分子量很小,比较有渗透度,很容

易扩散到肿瘤内部,理论上效果很好.”

研究团队运用细菌表面展示技术,通过对任意多肽库

和偏向多肽库的筛选,获得了若干条可以与 PDＧL１特异

结合的多肽序列;通过对其理化性质的比较,确定其中

１条多肽 TPPＧ１具有较高的特异性和适宜的亲和力;通过

体内外实验,证实其具有激活 T细胞杀伤肿瘤的作用,具

备与已上市的PDＧL１抗体相媲美的抑制小鼠肿瘤生长的

作用.实验结果为肿瘤和光还原催化转化为高附加值的

化学品. (新型)
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