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基于静电纺丝法制备碳纳米纤维及其应用
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摘　要　对静电纺丝法制备碳纳米纤维的过程进行了简单介绍,并对如何制备出取向性、形貌及结构优良的碳

纳米纤维材料做了细致的分析.在此基础上综述了电纺碳纳米纤维在电极材料、吸附材料、催化剂及催化剂载体、储

氢材料等方面的应用.最后提出了电纺碳纳米纤维材料实现工业化生产及研究方面面临的问题.
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　　纳米碳材料包括碳纳米管、碳纳米纤维(CNF)
和纳米碳球.因其在硬度、导电性、光学特性、耐热

性、电绝缘性、表面与界面特性等方面表现出优异的

性能,受到人们广泛关注.其中,碳纳米纤维成为研

究的热点之一.目前,制备碳纳米纤维的方法主要

有化学气相沉积法[１]、模板法[２]、乳液法[３]和静电纺

丝法[４]等.化学气相沉积法虽然制备工艺简单,但
原料大多数有毒,成本也较高;模板法制备工艺复

杂,成本高,产量小;乳液法制备工艺复杂,且工艺参

数不可控,制备的原料均匀性一般.静电纺丝法凭

借其设备简单、操作便利、成本低、能够连续制备纳

米碳纤维而备受青睐.
笔者综述了静电纺丝法制备碳纳米纤维材料的

最新研究进展,概述了工艺因素对碳纳米纤维合成

的影响.最后指出静电纺丝法制备碳纳米纤维存在

的问题及今后可能的研究方向.

１　静电纺丝制备碳纳米纤维

自１９３４年 Formals[５]首次提出静电纺丝法制

备高分子纤维以来,其在制备碳纳米纤维方面便得

到了国内外学者的广泛关注.通常情况下,一套完

整的静电纺丝法制备碳纳米纤维装置大致由静电纺

丝器、马弗炉和高温管式炉等组成.首先是纺丝液

的配制,之后在静电纺丝器上进行纺丝制备纳米纤

维,最后将得到的纳米纤维经过预氧化、高温碳化即

得到碳纳米材料.
影响碳纳米纤维结构及性能的因素主要是纳米

纤维制备过程的工艺条件和碳纤维的表面修饰.

１􀆰１　纳米纤维制备过程的工艺条件

通过静电纺丝所制备的纳米纤维成型结构及性

能受以下几个方面的影响:(１)静电纺丝器自身性

能;(２)溶液性质,包含纺丝液的浓度、黏度、电导率、
分子量大小、比热、相变热等;(３)工艺参数,包含纺

丝电压、电场强度、纺丝速率、接收距离、纺丝喷头直

径等;(４)纺丝环境,包含空气温度、湿度、气流速

度等.
为得到性能优良的纤维材料,研究人员针对以

上因素分别作了各种各样的研究与改进.就静电纺

丝器自身而言,将接收装置从简单的平板式逐渐发

展到先进的滚筒式[６]、棱镜式[７]、烟囱式[８]等.滚筒
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式收集装置是在一定的转速下转动圆筒,使圆筒均

匀接收纤维丝,从而得到大面积取向排列的连续纤

维.其缺点在于转速过快,会使纤维断裂,难以得到

排列有序的纤维;棱镜式收集装置可以得到高度有

序排列的纤维,但仍处于实验试制阶段,无法实现规

模化应用.烟囱式接收装置可制备出取向性较好的

聚乳酸纤维.对注射装置的改进,如单一喷丝口改

进为同心轴的复合喷头,实现同轴静电纺丝,所制的

核壳结构的碳纳米材料可应用于电子元件和生物医

学等方面[９].为实现批量生产,研究人员将注射装置

改为组合多针头阵列电纺,大大提高了纺丝效率[１０].
纤维的直径大小是衡量纤维成型好坏的关键因

素,从这方面考虑,李妮等[１１]发现,当溶液浓度过高

时,纤维直径增加;而溶液浓度过低虽然纤维直径减

小,但出现串珠现象,不利纺丝.由此可见,不同的

纺丝 溶 液 应 有 一 个 恰 当 的 浓 度 范 围.Hekmati
等[１２]通过静电纺丝制备聚酰胺Ｇ６/甲酸聚合物纳米

纤维,研究不仅证明了李妮的观点,同时还考察了接

收距离与针尖长度对纤维成型的影响,即当纳米纤

维的直径随着针尖到收集器的距离减少而增加,增
加针头长度也导致纤维直径增加.Rabolt等[１３]研

究了湿度对静电纺丝纤维的影响,当空气的相对湿

度达到３０％以上时,毛孔分布不均匀,导致外表面

粗糙,当空气相对湿度低于２５％时,所得的纤维表

面没有任何明显特征,表面光滑.Gudkova等[１４]通

过电纺一种新型离子液体复配型前驱体液１Ｇ丁基Ｇ
３Ｇ甲基咪唑氯化物/苯乙烯 丙 烯 腈 ([BMIM]ＧClＧ
SAN),研究了静电纺丝过程中的工艺参数(如电

流、电导率、表面张力和黏度)对纤维形貌的影响.

１􀆰２　碳纤维的表面修饰

对静电纺碳纳米纤维的修饰主要从以下两方面

出发:(１)在纺丝液中添加其他物质;(２)对预氧化和

碳化的纳米纤维进行处理.
具体来讲,添加的物质主要有无机盐、有机盐及

无 机 纳 米 颗 粒 等.Zhao 等[１５] 以 煤/聚 丙 烯 腈

(PAN)为原料,通过静电纺丝Ｇ预氧化Ｇ碳化,得到煤

基复合纳米纤维材料;Yang等[１６]以生物质小麦秸

秆碳/PAN为原料,通过同样的方法制备出复合生

物质碳纳米纤维,与纯PAN 基纳米纤维相比,不管

是煤基复合纤维还是生物质复合纤维均表现出良好

的电学性能.Bai等[１７]把氧化石墨烯加入到 PAN
前驱体液中,经静电纺丝Ｇ预氧化Ｇ碳化制备了碳纳

米材料.由于氧化石墨烯的加入,所得碳纳米材料

与原始多孔碳纳米材料相比,介孔比和导电性均有

所增加和增大.马小彪等[１８]通过静电纺丝法制备

了聚苯乙烯/PAN(PS/PAN)复合碳纤维,PS的增

加能够减小纤维的直径和增加孔隙率,进而增加纤

维的比表面积.
而处理方式主要为活化.活化的目的是实现对

材料的扩孔,提高孔隙率,增加比表面积.活化方法

分为物理活化和化学活化.物理活化常采用水蒸

汽、CO２ 等作为活化剂,在活化过程中容易形成中

孔结 构;化 学 活 化 法 通 常 采 用 KOH、NaOH、

H３PO４ 和ZnCl２ 等物质作为活化剂,这些活化剂在

高温下有选择性地脱除原料中的 O和 H,实现骨架

重排和异构化,同时生成大量的微孔结构.Lee
等[１９]以 KOH 为活化剂,对静电纺丝制备的 PAN
纳米纤维进行活化处理,结果显示,活化后纤维表面

发现孔或过氧化的结构,比表面积增大,表现出超高

的电容性能;何一涛等[２０]以原煤/PAN 为前驱体,
通过CO２ 活化,制备了具有丰富微孔结构且直径均

匀的煤基碳纳米纤维.把这种煤基碳纳米纤维用作

电极材料,在１A/g的电流密度下,比热容值可达

２５９􀆰７F/g.在化学活化时,一般采取浸渍法或固体

混合法,鉴于这种传统化学活化法的繁琐性,Zhang
等[２１]提出了新的化学活化法.即活化剂与纺丝液

互溶,随后经碳化、酸洗实现扩孔,不仅达到了活化

的目的,同时简化了实验过程.

２　静电纺碳纳米纤维的应用

静电纺丝制备碳纳米纤维因其具有强度高、比
表面积大、导电和导热性好及缺陷数量少等优点,被
广泛用于制造电极材料、吸附材料和催化剂及催化

剂载体材料等工业生产生活所需材料.

２􀆰１　电极材料

碳纳米纤维由于其优异的电导率、极大的表面

积和结构稳定性,已被广泛用于电化学电极材料.

Qin等[２２]以乙酰丙酮氧钒为钒源,第一次通过静电

纺丝法合成了形貌较好的均相 Li３VO４/C纳米纤

维,且具有纳米尺寸的 Li３VO４ 颗粒均匀镶嵌在无

定形碳基质中的独特结构.相比没有采用静电纺丝

法制备的 Li３VO４/C 粉末,Li３VO４/C 纳米纤维具

有更高的可逆容量、首次库伦效率以及更好的倍率

性能和循环性能,使其成为一种炙手可热的锂离子

电池负极材料.

Zhou等[２３]基于静电纺丝技术并结合 KMnO４

与碳的自限制反应,将性能优良的 MnO２ 沉积到多

孔碳纤维表面(PCNFs)上,制备了 MnO２/PCNFs

􀅰０３２􀅰



第１２期 刘　超等:基于静电纺丝法制备碳纳米纤维及其应用

复合碳纤维.所得 MnO２/PCNFs表现出超高比表

面积的多孔结构,且提供了大量电活性位点可容纳

更多的电荷.作为柔性超级电容器电极,在０􀆰５A/g
时,比电容高达５２０F/g.Jung等[２４]以聚苯并咪唑/
聚ＧLＧ乳酸(PBI/PLLA)为前驱体,经静电纺丝Ｇ高温

碳化制备了含大量中孔结构的多孔碳纤维.用于超

级电容器电极材料表现出超高的能量密度和功率

密度.

２􀆰２　吸附材料

吸附材料要求具有大的比表面积、适宜的孔结

构及表面结构.静电纺丝制备的碳纳米纤维不但拥

有上述优点外,还具备制造方便、容易再生和良好的

通透性等优势,被认为是优良的吸附材料.Guo
等[２５]电纺氧化石墨烯/PAN 制备了具有发达介孔

结构的新型氧化石墨烯/碳复合纳米纤维.研究表

明,与传统的碳纳米材料相比,新型复合材料对苯和

丁酮等 极 性 组 分 的 吸 附 能 力 更 强.Bai等[２６]以

１０％(wt,质量分数,下同)PAN/N,NＧ二甲基甲酰

胺(PAN/DMF)为前驱体,通过静电纺丝法和自由

接枝技术制备了含苯磺酸(PSA)基团的碳纳米纤

维.处理后,碳纳米纤维表面极性变大,亲水性增

强.对苯、丁酮和乙醇等有机组分的吸附能力增强.

Wang等[２７] 通 过 静 电 纺 丝 法 制 备 去 除 NO 的

PCNFs.Tong等[２８]通过同轴静电纺丝法制备了

WO３/C纤维用于降解含苯酚废水.
除了用作传统的液体及气体过滤,也可将碳纳

米纤维与其他特殊的聚合物复合,制成防护服和分

子过滤器,用作分子过滤、生化阻隔以及对化学和生

物武器试剂的探测和过滤[２９].Chen等[３０]采用静电

纺丝法和微波法成功制得了 Ni(OH)２/碳纳米纤维

材料,作为非酶性葡萄糖生物传感器.检测下限为

０􀆰１μmol/L,检测线范围为０􀆰００５~１３􀆰０５mmol/L.
该传感器也可用于人体血清样本葡萄糖的检测.Li
等[３１]通过静电纺丝法和乳酸催化法制备了含多巴

胺的碳纳米纤维,作为生物传感器用于测定邻苯

二酚.

２􀆰３　催化剂及催化剂载体材料

Wang 等[３２]以 AgNO３Ｇ聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯/

PAN(AgNO３ＧPMMA/PAN)为纺丝液,电纺制得

了含Ag的PCNFs,可作为苯乙烯环氧化催化剂,且
转化率达到７３％,苯乙烯氧化选择性为８３％.Yu
等[３３]以gＧC３N４/PAN为纺丝液,通过静电纺丝制备

了复合碳纳米纤维用于室温下 NO 催化氧化 NO２,
其转化率为４７􀆰６％.与 PAN 基碳纳米纤维相比,

转化 率 提 高 了 ２４％.Guo 等[３４]以 PdCl２/PAN/

DMF为纺丝液,通过静电纺丝法制备了钯纳米粒子

(PdNPs)/碳纳米纤维催化剂.该催化剂可成功应

用于Suzuki和 Heck反应中,且效率高,重复利用

性好,稳定性好.Gu等[３５]通过静电纺丝、水热反应

以及磷酸化反应合成了一种高效的无贵金属电催化

剂PＧNiCo２S４＠碳纳米管/碳纳米纤维.该催化剂

在析氢反应中表现出优良的电活性,超过大多数已

被报道的无贵金属电极催化剂的电活性,作为一种

新型的电催化剂析氢反应(HER)催化剂,具有很大

的发展潜力.

２􀆰４　其他领域

碳纳米纤维的应用在储氢材料、电磁干扰和组

织工程等方面有很大的潜力.Xia等[３６]通过原位和

静电纺丝法成功合成了 Li２Mg(NH)２/碳纳米纤维

材料.研究发现,所合成的材料充满微孔、中孔和大

孔结构,增加了它的储氢能力.Nasouri等[３７]通过

静电纺丝工艺制备轻质导电多壁碳纳米管/聚乙

烯醇(MWCNTs/PVA)复合纳米纤维,这种纳米纤

维可作为一种有效的电磁干扰(EMI)屏蔽材料.

Liu等[３８]通过静电纺丝制备了聚乳酸＠乙醇酸/

MWCNTs纤维.与其他材料相比,含３％ MWCNTs
的聚乳酸＠乙醇酸纤维的杨氏模量和电导率更大,
在心脏组织工程领域具有很大的潜力.

３　结语

静电纺丝技术的出现,弥补了碳纳米纤维制备

工艺复杂、成本高等问题缺陷,已成为制备碳纳米纤

维最有效的方法之一.虽然关于静电纺丝制备碳纳

米纤维的研究已有很多报道,但依旧存在很多问题

需要考虑:(１)在保证所制碳纳米纤维取向性、形貌

和结构优良的前提下,研究其形貌结构生长机理以

及设备改进,实现批量生产;(２)碳纳米纤维作为纳

米界的一颗新星,目前已在电极材料、储氢材料和吸

附材料等方面具有广泛的应用,然而在电磁屏蔽、生
物器官和控制热膨胀等方面研究甚少.开发和扩展

新的应用领域依旧是其今后发展的重要研究方向.
世界上已有许多国家加强了对电纺碳纳米纤维

的研究,我们也应该调整步伐,抓住机遇,加强电纺

碳纳米纤维技术的理论和应用研究,推动我国碳纳

米事业的良好发展.
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