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摘　要　以棉纤维为前驱体,经聚磷酸铵(APP)浸泡,预氧化和碳化制备棉纤维基活性碳纤维.研究 APP浓度、

预氧化温度和时间等条件对活性碳纤维形貌、孔径和得碳率的影响.热重结果表明:经 APP浸泡后,棉纤维的热裂解

温度向低温方向移动,失重率大大降低.扫描电镜结果表明:经预氧化和碳化处理后,纤维未发生粘连和严重断裂,纤

维形貌并无发生改变.活性碳纤维大部分为微孔结构、孔径分布较宽.预处理温度为４００℃、时间为６０min、APP浓

度为１５％(质量分数)时,活性碳纤维得碳率最高达４９􀆰２％,比表面积为２８０􀆰１３m２/g.
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Abstract　Cottonfibersbasedactivatedcarbonfibers werefabricatedbycottonfibersasprecursorand

immersionin ammonium polyphosphate (APP)solution,preＧoxidation and carbonation．The effect of APP

concentration,preＧoxidationtemperatureandtimeonthemorphology,poresizeandcarbonyieldwereinvestigated．The

thermogravimetryresultsshowedthatthepyrolysistemperaturedecreased,andtheweightlossgreatlyreducedafter

immersionAPPsolution．Thescanningelectronmicroscopyresultsshowedthatadhesionandgreatlybreakagewillnot

occurafterimmersionAPPsolution．Mostofporesofactivatedcarbonfibersweremicroporeandporesizedistribution

waswiden．Thehighestofyieldcarbonreachedto４９􀆰２％ andsurfacearea was２８０􀆰１３m２/g withpreＧoxidation

temperature４００℃,preＧoxidationtime６０minandAPPconcentration１５％．
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　　活性碳纤维是指将某种含碳材料(如聚丙烯腈

纤维、沥青基纤维、聚丙烯酰胺纤维、酚醛树脂纤维

和粘胶基纤维)经过高温碳化、活化,使其产生大量

纳米级孔洞结构而制成的一种多孔性纤维状材

料[１Ｇ５].与颗粒状活性炭相比,活性碳纤维具有更高

的比表面积、孔径分布更窄、孔径更小,使其在超级

电容器电极、催化剂及催化剂载体、有机溶剂净化、
高效吸附剂、燃料电池和结构增强材料等领域具有

广泛的应用前景[６Ｇ７].
目前主要通过物理活化和化学活化来调控孔结

构和大小.常用的物理活化方法主要包括 CO２ 和

水蒸汽活化[８],而化学活化法主要采用如 ZnCl２、

H３PO４、KOH 等活化剂活化[９Ｇ１０].
棉纤维又称棉花,是棉属植物种籽上被覆的纤

维,在我国黄河和长江领域种植及其广泛.
本研究以棉纤维为前驱体,聚磷酸铵为活化剂,
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考察聚磷酸铵浓度、预氧化和碳化温度对活性碳纤

维得碳率、比表面积、孔径和孔容分布等因素的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

氯化铵(NH４Cl)、丙酮、氯化锌(ZnCl２),均为分

析纯,上海国药试剂有限公司;N,NＧ二甲基乙酰胺

(DMAc,分析纯),上海展云化工有限公司;聚磷酸

铵(APP),济南上善精细化工有限公司;棉纤维

(MF),市售.
真空管式高温烧结炉(GSLＧ１７００X型),合肥科

晶材料技术有限公司;真空干躁箱(DZFＧ６０２０型),
上海一恒科技有限责任公司;电热恒温鼓风干燥箱

(DHGＧ９０７０A型),上海精宏实验设备有限公司;注
射泵(LSP０２Ｇ１８型),保定兰格有限责任公司;高压

直流电源,天津市东文高压电源厂;水浴震荡器

(SHAＧC型),巩义市予华仪器有限责任公司.

１􀆰２　活性碳纤维的制备

将 MF分别浸泡于质量分数为３％、７％、１１％、

１５％、２０％和２５％的 APP 溶液中,水浴振荡器中

８０℃振荡２４h后将棉纤维取出,常温下自然晾干,其
后在真空干燥箱中干燥２４h,取出备用,分别得到样

品 MFＧAPPＧ３、MFＧAPPＧ７、MFＧAPPＧ１１、MFＧAPPＧ
１５、MFＧAPPＧ２０和 MFＧAPPＧ２５.

将上述６种样品在 N２ 保护下分别置于气氛炉

中,从２０℃分别升温到３００、３５０和４００℃,并在相应

温度下分别保持３０、４５、６０、９０和１２０min,升温速率

为１０℃/min,最后气氛炉升温至８５０℃炭化３０min,
得到一系列 MF 基活性碳纤维(按照 MFＧAPPＧ３Ｇ
３００Ｇ３０的格式进行标记,下同).

１􀆰３　测试与表征

采用冷场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,JSMＧ
７５００F型,日本JEOL公司)观察样品,喷金处理,电
压３􀆰０kV,操作电流１０􀆰０mA;使用仪器配套软件

SmileView２􀆰０测量纤维的直径,取５０根纤维求统

计平均值;采用热重分析仪(TG,TGAＧSDTA８５１e
型,瑞士 MettlerＧToledo公司)测量样品的热性能,

N２ 气 氛,升 温 速 率 １０℃/min,温 度 范 围 ３０~
９００℃;采用比表面积分析仪(GeminiＧⅦ ２９３０型,
美国麦克公司)测定液氮温度下(－１９６℃)样品的

N２ 吸附Ｇ脱附等温线,并采用 BET 方程计算活性

碳纤维比表面积,BJH 法计算活性碳纳米纤维的

平均孔径.

２　结果与讨论

２􀆰１　TG分析

MF和 MFＧAPPＧ３的 TG 曲线见图１.由图可

知,MF在２８０℃前大约失重为３％,该失重为 MF
吸附水;在２８０~３８８℃之间出现了快速失重,失重

率达到９３％,该过程为 MF热裂解过程,此时纤维

素分解为 CO２ 和水蒸汽小分子.浸泡 APP 后,

MFＧAPPＧ３在４０~２４０℃范围内失重率约为３％,该
失重为吸附水.２４０~３２９℃范围内出现了快速失

重,失重率达到６０％,后缓慢失重.相比较图１(a)
和１(b),浸泡 APP后,MFＧAPPＧ３的热裂解温度向

低温方向移动,而且失重率大大降低.主要因为

APP具有阻燃作用,使 MF脱水炭化,形成热传导

性低的不挥发焦炭层,隔绝 MF与 O２ 的接触,在固

相起到阻止燃烧的作用,因此 MF热裂解温度降低,
得碳率提高.

图１　MF(a)和 MFＧAPPＧ３(b)的 TG曲线图

２􀆰２　SEM 分析

MF 和 MFＧAPPＧ３Ｇ４００Ｇ６０的 SEM 图见图 ２.
由图可知,MF 的直径为２０±１􀆰３μm,表面粗糙.

MFＧAPPＧ３Ｇ４００Ｇ６０经预氧化和炭化处理后,未发生

粘连和严重断裂现象,纤维形貌和直径都无发生明

显变化.

图２　MF(a)和 MFＧAPPＧ３Ｇ４００Ｇ６０(b)的SEM 图

一般认为纤维在 １５０~２４０℃ 脱水,在 ２４０~
４００℃进行脱聚反应,４００℃以上发生芳构化反应.
在进行脱聚反应过程中,纤维的环化受到破坏,产生

高活性的自由基,促成CO２、CO、水蒸汽及焦油的产

生.浸 泡 APP 的 MF,在 预 氧 化 过 程 中 (小 于

４００℃),APP迅速分解为 N２ 和聚磷酸,N２ 冲稀了
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气体副产物产生的助剂,在气相中起到了阻止燃烧

的作用.而聚磷酸在 MF表面形成了一层传导性低

的不挥发焦炭层,隔绝 O２ 作用,在固相起到阻止燃

烧作用.纤维热分解过程中所产生的副产物气体有

足够的时间排出,可避免纤维因发生自由基反应而

紧密粘结在一起,可以很好地保持纤维原有形貌.

２􀆰３　孔容及孔径分析

MFＧAPPＧ３Ｇ４００Ｇ６０的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线见

图３(a).由图可知,吸附线呈反S型,为典型的Ⅳ
型等温线.在高相对压力区(P/P００􀆰９５),吸附量随

压力的增大急剧上升,而在０􀆰０３P/P００􀆰９５之间时,
吸附量随相对压力的增加缓慢升高.然而吸附与脱

附曲线并不闭合,主要因为活性碳纤维上含有大量

微孔.有理论指出,当分子在１􀆰５~２􀆰０nm 的孔中

吸附时,吸附质会发生凝聚而形成液态,继而因毛细

管凝聚作用而出现弯月面,因而当吸附质发生脱附

时,孔隙被吸附质堵塞,使吸附等温线与脱附等温线

无法重合.

MFＧAPPＧ３Ｇ４００Ｇ６０的孔容与孔径分布情况见

图３(b).由图可知,MFＧAPPＧ３Ｇ４００Ｇ６０的孔分布在

１􀆰０１~３􀆰０nm 之间,大部分孔小于２􀆰０nm.根据国

际纯粹与应用化学协会规定,微孔大小为＜２nm,说
明 MFＧAPPＧ３Ｇ４００Ｇ６０的孔大部分为微孔,但孔径分

布较宽.根据BET方法计算活性碳纤维的比表面

积为２８０􀆰１３m２/g.

图３　MFＧAPPＧ３Ｇ４００Ｇ６０的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线图(a)和

孔容Ｇ孔径分布情况图(b)

２􀆰４　得碳率的影响因素分析

在APP浓度为１５％、最大预处理时间为６０min
的条件下,考察预处理温度对活性碳纤维得碳率的

影响,结果见图４.由图可知,在３个不同温度条件

下,随着预处理时间的增加,活性碳纤维得碳率逐渐

增加,预处理时间为６０min时,得碳率达到最大值;
后随着预处理时间增加,得碳率又逐渐降低.比较

３个预处理温度,预处理温度为４００℃时得碳率最

大,３５０℃次之,３００℃预处理得碳率最小.

图４　预处理温度对活性碳纤维得碳率的影响

在４００℃,预处理时间为６０min的条件下,考察

APP浓度对活性碳得碳率的影响,结果见图５.由

图可知,随着 APP浓度的增大,活性碳得碳率逐渐

增大,APP 浓度为１５％时,得碳率达到最大值为

４９􀆰２％,其后随着 APP浓度进一步增大,得碳率不

再增加,趋于平稳.

图５　APP浓度对活性碳纤维得碳率的影响

３　结论

以 MF为前驱体,经过 APP浸泡,预氧化、炭化

制备直径为２０μm 的活性碳纤维,活性碳纤维上含

有大量的微孔结构.经 APP浸泡,MF的热分解温

度降低,得碳率提高,主要因为 APP具有阻燃作用,
使 MF脱水炭化,形成热传导性低的不挥发焦炭层,
隔绝 MF与 O２ 的接触,在固相起到阻止燃烧的作

用,因此 MF热裂解温度降低,得碳率提高.预处理

温度从３００℃增加到４００℃,活性碳纤维得碳率逐渐

增加,预处理时间增加,得碳率先增加后降低.随着

APP浓度的增加,得碳率增加,后趋于缓和.预处

理温度为４００℃、时间为６０min、APP浓度为１５％
时,活性碳纤维得碳率最高达４９􀆰２％.
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