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　 　摘 　要 ：在硝酸钇的乙醇溶液中将钇电沉积于 PAN 基炭纤维上 ，采用扫描电子显微镜
对炭纤维表面电沉积钇的表面形貌进行了观察 ．通过钇的电沉积电量来调节钇在 PAN 基
炭纤维表面的担载量 ，采用 X 射线衍射分析仪考察了不同钇担载量对不同热处理温度下
PAN 基炭纤维的催化石墨化效果 ，通过 Scherrer和 Bragg 方程分别计算了石墨表观微晶尺
寸（Lc ）和（００２）面的层间距（d００２ ） ．结果表明 ，钇电沉积层对 PAN 基炭纤维具有明显的催化
石墨化作用 ，在钇担载量为 ２０％ 、热处理温度为 ２ ４００ ℃时 ，层间距 d００２值最小 ，为 ３ ．３６２ 樻 ，

相应的石墨化度为 ９０％ ．钇对 PAN 基炭纤维的催化石墨化机理遵循碳化物分解和碳的熔
解析出机理 ．
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　 　 Abstract ：A yttrium layer was electrodeposited on the surface of PAN‐based carbon fibers in yttrium
nitrate ethanol solution ，and the corresponding morphology of the yttrium layer was investigated through
scan electron microscopy ．The loading mass of the yttrium on the surface of PAN‐based carbon fibers was
controlled by the charge during the electrochemical deposition ．The effect of yttrium on catalytic graphiti‐
zation of PAN‐based carbon fibers was investigated by X‐ray diffraction （XRD） ．The mean crystallite size
（Lc） and the interlayer spacing （d００２ ） were calculated with the Scherrer equation and the Bragg equation
respectively ．The corresponding results have indicated that yttrium has a good effect on the catalytic
graphitization of PAN‐based carbon fibers ．At the high treatment temperature of ２ ４００ ℃ and with a yttri‐
um content of ２０％ ，the value of d００２ is ３ ．３６２ 樻 ．The catalytic mechanism of yttrium was also discussed ．
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　 　炭纤维是一种纤维状炭材料 ，具有强度大 、密

度小 、耐腐蚀 、耐高温 、导电等许多优良的电学 、热学

和力学性能的新型材料 ．在应用中 ，对炭纤维的强度

和模量要求很高 ，而炭纤维的强度和模量又和炭纤

维的石墨化度有关 ．市售的炭纤维往往石墨化度比

较低 ，不能满足各种应用需要 ，因而 ，有必要提高炭

纤维的石墨化度 ．石墨化就是无序乱层结构炭材料

在高温热处理（HTT ）后向有序层状石墨结构转化 ，

这种转化需要高温热处理（HTT ）对原子重排及结
构转变提供能量 ．目前 ，提高炭纤维石墨化度的方法

主要有催化石墨化和应力石墨化 ．某些无机材料如

Fe ，Ni ，Al ，Co ，Mn ，Ti ，Ca ，Mo ，B和 W［１ － ５］
，能加速
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难石墨化炭的石墨化或在低温下达到高温石墨化的

效果 ，称为催化石墨化 ．在催化石墨化研究中的催化

剂大都集中在过渡金属元素及某些主族元素 ，很少

有人研究单一稀土元素对炭材料的催化石墨化 ．不

久前 ，我们报道了稀土氧化物对呋喃树脂炭的催化

石墨化［１］
，但它的催化石墨化机理未能详细讨论 ．另

外 ，单质钇对炭纤维的催化石墨化没有相关报道 ．本

文采用电沉积的方法将钇单质负载于 PAN 基炭纤
维表面 ，详细研究了温度和钇的含量对 PAN 基炭
纤维石墨化的影响 ，并对石墨化机理进行了探讨 ．

1 　实验部分
1畅1 　仪器与试剂

实验用硝酸钇 、丙酮 、无水乙醇均为分析纯 ，实

验用水为二次蒸馏水 ，PAN 基炭纤维（T７００ — １２k）
购自兰州炭素纤维厂 ，氩气的纯度大于 ９９ ．９９％ ；其

他实验用仪器为 SMD — ３０P 型智能多组换向脉冲
电镀电源（邯郸大舜） ；超高温石墨化炉（株洲晨昕） ；

D／MAX — RA 型 X 射线衍射仪 （XRD ，Cu 靶 ，日

本） ；JSM — ５６００LV 型扫描电子显微镜（SEM ，JE‐
OL ，日本） ；自制 H 型电解池 ．

1畅2 　实验步骤
１）除胶 ：将 PAN 基炭纤维（T７００ — １２k）浸入丙

酮溶液 ４ h ，除去纤维表面的保护胶 ，采用二次蒸馏

水清洗后烘干 ．

２）炭纤维表面电沉积钇 ：长度为 ５ cm 炭纤维
丝束与铜丝挂具紧密连接后用密封带封住 ，在恒电

流条件下利用控制沉积时间控制钇在炭纤维表面的

电沉积量 ．采用精密电子天平称取镀钇前后炭纤维

的增重 ，求取钇在炭纤维表面的担载量 ．

电沉积钇采用的溶液为硝酸钇的乙醇溶液（０ ．１

mol／L） ．电沉积钇的工艺参数为 ：恒电流 ；电流密度

为 ０ ．８ A ／dm３
；电渡时间为 １ ～ ２ min ．

３）高温石墨化处理 ：将电沉积有钇的炭纤维置

于石墨化炉中 ，以高纯氩气为保护气体 ，对炭纤维进

行高温石墨化处理 ，考察纤维表面钇担载量及石墨

化温度对炭纤维催化石墨化的影响 ．

４）炭纤维石墨化表征 ：采用 D／MAX — RA 型
X射线衍射仪（日本 ，Cu靶）来考察样品的石墨化效

果 ，以高纯单晶硅为内标 ，２θ值取（００２）峰的重心 ；

由 Scherrer 方程计算石墨表观微晶尺寸 （ Lc ） ，

Bragg方程计算（００２）面的层间距（d００２ ）［６ － ７］
，石墨

化度 g则由 Mering和 Maire公式 d００２ ＝ ３ ．３５４ g ＋

３ ．４４０（１ － g）进行计算［８］
（其中 d００２为层间距（樻 ） ，

３ ．４４０ 樻 是完全无序炭材料的层间距 ，３ ．３５４ 樻 是

理想石墨晶体的层间距 ，g为石墨化度 （％ ） ．采用

JSM — ５６００LV 型扫描电子显微镜（JEOL ，日本）观

察 PAN 基炭纤维上电沉积钇的表面形貌 ．利用

EDS对 PAN 基炭纤维表面催化剂的元素组成进行
测定 ．

2 　结果与分析
2畅1 　炭纤维表面电沉积钇

众所周知 ，稀土钇由于电化学析出电位比氢低 ，

较活泼 ，难以从水溶液电解质中获得稀土钇镀层 ．因

此 ，本文采用硝酸钇的无水乙醇溶液为电解质 ，实现

了在 PAN 基炭纤维表面上电化学沉积稀土钇 ．图 １

为炭纤维表面电沉积钇前后的表面形貌图（a 为电
沉积钇前的炭纤维 ，b为电沉积钇后的炭纤维） ．由

图 １可知 ，电沉积钇前炭纤维沿轴方向外表面有许

多光滑平行皱折纹路 ，而电沉积后的炭纤维表面粗

糙并有部分皱裂 ，一层薄而均匀的稀土钇已成功地

沉积于炭纤维表面 ．

（a） 电沉积钇前的炭纤维

（b） 电沉积钇后的炭纤维
图 １ 　炭纤维表面形貌的 SEM 照片Fig ．１ 　 The SEM images of PAN‐based carbon fiberswithout （a） and with （b） electrodeposited yttrium layer

2畅2 　钇对 PAN基炭纤维的催化石墨化及能谱分析
（EDS）
图 ２是 PAN 基炭纤维及纤维表面电沉积 ２０％

钇后的 PAN 基炭纤维于 ２ ４００ ℃热处理后的 X 射
线衍射图 ．由图 ２可知 ，曲线（b）在稍微高的角度有
一尖而高的（００２）峰 ，其 d００２值为 ３ ．３６２ 樻 ，比曲线

（a）的 d００２值（３ ．４１７ 樻 ）要小 ，这个值很接近理想石

墨晶体的 ３ ．３５４ 樻 ．说明电沉积钇对 PAN 基炭纤维
有明显催化石墨化作用 ．炭纤维石墨化程度提高 ，其

２７
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相应的强度 、模量 、密度也会发生变化 ，这些应用性

能有待进一步研究 ．

２θ／（°）

图 ２ 　 PAN基炭纤维的 X射线衍射图（HTT ＝ ２ ４００ ℃ ）

Fig ．２ 　 XRD patterns of PAN‐based carbon fibers
图 ３是 PAN 基炭纤维经 ２ ４００ ℃ 热处理后的

能谱图 ．从图中可以看出 ，PAN 基炭纤维 （电沉积

２０％ 钇）经 ２ ４００ ℃热处理后表面粗糙 ，从炭纤维能

谱图也知道主要元素为炭 ，没有钇元素存在 ；催化剂

钇或许是在 ２ ４００ ℃热处理过程中因高温挥发而消

失 ．催化石墨化后的 PAN 基炭纤维没有钇残留 ，因

而不影响炭纤维本身各种优异性能 ，有利于炭纤维

的应用 ．

能量／eV
图 ３ 　 PAN基炭纤维经 ２ ４００ ℃热处理后的 EDS图（wY ＝ ２０％ ）

Fig ．３ 　 EDS spectra of PAN‐based carbon fibers
at HTT ＝ ２ ４００ ℃ （wY ＝ ２０％ ）

2畅3 　钇担载量对 PAN基炭纤维催化石墨化的影响
图 ４ 为不同钇担载量下 PAN 基炭纤维在

２ ４００ ℃热处理后的 XRD衍射图 ，相应的晶面层间

距 d００２ ，微晶尺寸 Lc （００２）和石墨化度经计算列在表
１中 ．从图 ４ 和表 １ 中可以看出 ，随着钇含量的提

高 ，（００２）衍射峰向右偏移 ，其峰形依次变窄而趋于

对称 ，说明随着钇的担载量提高 ，炭纤维石墨化度也

逐渐提高 ；相应的 d００２值依次变小 ，Lc 的值依次增
大 ．当钇担载量为 ２０％ 时 ，（００２）峰形最好 ，炭纤维

石墨化度最高 ，此时 d００２值最小 ，为 ３ ．３６２ 樻 ，接近理

想石墨晶体的 ３ ．３５４ 樻 ；对应的 Lc 值最大 ，为 ２６３

樻 ．当钇担载量进一步增大到 ３０％ 时 ，峰形变差 ，相

应的 d００２值增大 ，Lc 变小 ，说明石墨化度反而降低 ．

从上面结果可以看出 ，钇对 PAN 基炭纤维的催化
石墨化 ，担载量为 ２０％ 时 ，石墨化度最好 ，为最佳浓

度 ．当钇的担载量高于 ２０％ 时 ，过量的催化剂可能

仅引起局部石墨化 ，阻碍石墨化进一步扩展 ，因而抑

制了晶体生长 ，使获得的石墨微晶尺寸 Lc 变小 ，石

墨化效果降低［９］
．因此 ，当炭纤维表面钇的担载量达

到 ３０％ 时 ，炭纤维的石墨化度反而减小 ．更加明确

的原因有待于进一步研究 ．

２θ／（°）

图 ４ 　不同钇担载量 PAN基炭纤维经 ２ ４００ ℃

热处理后的 XRD衍射图
Fig ．４ 　 XRD patterns of PAN‐based carbon fibers with

different yttrium content at HTT ＝ ２ ４００ ℃

表 1 　不同钇担载量 PAN基炭纤维经 2 400 ℃

热处理后的晶格参数和相应石墨化度
Tab ．1 　 The effect of the yttrium content on
d002 ，Lc （002） and the graphitization degree of
PAN‐based carbon fibers （HTT ＝ 2 400 ℃ ）

wY ／％ d００２ ／樻 Lc ／樻 g／％
５ �３ 骀．４１０ ６８ 媼３５ 缮
１０  ３ 骀．３９７ ８４ 媼５０ 缮
１５  ３ 骀．３７７ １４５ 煙７３ 缮
２０  ３ 骀．３６２ ２６３ 煙９０ 缮
３０  ３ 骀．４０７ ６５ 媼４０ 缮

３７
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2畅4 　石墨化温度对钇的催化石墨化性能的影响
石墨化过程是化学键的断裂和重新排列的过

程 ，炭材料中炭元素微晶结构从无序向有序转变 ．只

有足够高的温度提供能量 ，才足以使原化学键断裂 ．

在催化石墨化过程中 ，无论是溶解析出机理还是炭

化物分解机理都需要适当温度来使炭 －炭化学键发

生断裂 ，适当的温度是石墨化过程的关键因素 ，因此

高温热处理是催化石墨化考察的重要因素 ．

温度对 PAN 基炭纤维石墨化度的影响也通过
XRD来表征 ，结果如图 ５ 所示 ，相应的晶面层间距

d００２ ，微晶尺寸 Lc （００２）和石墨化度列于表 ２中 ．从图 ５

和表 ２中可以看出 ，随着石墨化温度的升高 ，再结晶石

墨的微晶尺寸 Lc 值增大 ，晶面层间距 d００２值减小 ．在

２ ４００ ℃石墨化处理时石墨化效果最好 ，峰形变得尖

锐 ，半峰宽变窄 ；峰位置向右偏移 ．相应的 d００２值为
３ ．３６２ 樻 ，Lc 值为 ２６３ 樻 ，此时的石墨化度为 ９０％ ．

２θ／（°）

图 ５ 　钇担载量为 ２０％ 的 PAN炭纤维经不同
温度热处理后的 XRD图

Fig ．５ 　 XRD patterns of PAN‐based carbon fibers with
２０％ yttrium at different HTT

表 2 　钇担载量为 20％ 的 PAN基炭纤维经不同温度
热处理后的石墨晶格参数及石墨化度

Tab ．2 　 The values of d002 ，Lc （002） and the graphitization
degree of PAN‐based carbon fibers heat‐treated at different

temperatures （the yttrium content is 20％ ）

HT T ／ ℃ d００２ ／樻 L c ／樻 g／％
１ ２００
１ ６００
２ ０００
２ ４００ %

３ 破．４５１
３ ．３９６
３ ．３８４
３ ．３６２

N ．A
１２４
１３８
２６３ �

N ．A
５１
６５
９０

众所周知 ，催化石墨化通常有溶解析出和炭化

物分解两种机理 ，就钇对炭纤维催化石墨化来说 ，根

据钇 炭的相图［１０］可知 ，在温度升高到 １ ５２２ ℃时 ，

钇就能溶解炭材料的炭原子 ，然后析出炭化钇（α －

YC２ ） ，炭化钇进一步分解就能得到石墨和钇 ，然后

钇又能进一步溶解其他部分的乱层炭 ，这样不断循

环 ．随着温度的升高 ，炭 －炭键断裂而被钇溶解 ，炭

在钇中的溶解度也增大 ，析出炭化钇的量也增多 ，分

解得到的石墨微晶的尺寸也就越大 ，炭材料整体石

墨化越完全 ，测得的 d００２值就越小 ．因而 ，温度越高

钇的催化石墨化效果就越好 ．当温度达到 ２ ４１５ ℃

的时候 ，溶解在钇中的炭直接析出石墨 ．根据以上分

析 ，可推测钇的催化石墨化机理为 ：当温度低于

２ ４１５ ℃ 时 ，遵从炭化物分解机理 ；当温度高于

２ ４１５ ℃时 ，遵从炭的熔解析出机理 ．

3 　结 　论

在硝酸钇的乙醇溶液中成功实现了钇在 PAN
基炭纤维上的电化学沉积 ．采用 X 射线衍射分析考
察了钇对 PAN 基炭纤维的催化石墨化 ，并通过

Scherrer和 Bragg 方程分别计算出石墨表观微晶尺
寸（Lc ）和（００２）面的层间距 （d００２ ） ．结果表明钇对

PAN 基炭纤维具有明显的催化石墨化作用 ；在钇担

载量为 ２０％ 、热处理温度为 ２ ４００ ℃时 ，效果最好 ，

层间距 d００２值最小 ，为 ３ ．３６２ 樻 ，相应的石墨化度为

９０％ ．钇对 PAN 基炭纤维的催化石墨化遵循碳化
物分解和碳的熔解析出机理 ．
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