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碳纤维在石墨化处理过程中的 sp2 结构转变

陈摇 旺摇 摇 焦摇 娜摇 摇 徐樑华摇 摇 曹维宇
(北京化工大学,有机无机复合材料国家重点实验室,

碳纤维及功能高分子教育部重点实验室,北京摇 100029)

文摇 摘摇 利用激光拉曼光谱的方法,研究了国产 PAN 基碳纤维 CCF300 在石墨化过程中碳化学结构的变

化规律。 通过对散射谱图进行分峰分析,根据不同振动峰的归属,提出了 sp2结构转化度 琢,即
IG

IG+IC
这一表征纤

维由碳纤维向石墨材料转变进程的结构参数。 结果表明:随着处理温度的不断升高,纤维中的无序碳结构逐渐

减少,在 1 700益之前 sp3杂化向 sp2杂化结构转变的速率较快;在 1 700益之后,转变速率明显变慢,逐步形成了

最终石墨纤维的规整六元环结构基础。
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Transition of sp2 Hybridization Structure During Graphitization of Carbon Fiber

Chen Wang摇 摇 Jiao Na摇 摇 Xu Lianghua摇 摇 Cao Weiyu
(State Key Laboratory of Organic鄄Inorganic Composites,The Key Laboratory of Education Ministry on
Carbon Fiber and Functional Polymer,Beijing University of Chemical Technology, Beijing摇 100029)

Abstract摇 In present study, the evolution of sp2 hybridization for CCF300 carbon fiber during the heat treatment
process was studied by Raman spectroscopy. The transition from sp3 to sp2 hybridization was traced by the method of
deconvolution for Raman scattering curves. The parameter which can be used to trace the graphitization was defined as

琢,namely
IG

IG+IC
. The results indicated that with the increasing of the heat treatment temperature, the amount of amor鄄

phous carbon decreased gradually. Before 1 700益, the rate of transition to sp2 hybridization structure is more rapid.
After 1 700益, however, this rate had slowed down dramatically and the pseudo鄄graphitic structure is formed gradually
after the transition to sp2 hybridization structure.
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0摇 引言

石墨纤维的基本结构单元是由 sp2杂化碳原子相互

连接形成的平面六元环状类石墨片层,也是其高模高强特

性的根本来源[1]。 它是由碳纤维的乱层石墨结构经石墨

化处理后转化所得到的,在这一过程中,非碳元素如氮、氢
原子等进行脱除,同时,碳的价键结构进行重组,其 sp3杂

化结构逐步向 sp2杂化转变。 因此,研究石墨化过程中碳

化学结构的存在形式和演变规律,有助于更好地理解石墨

化过程的本质,同时,通过石墨化程度和微晶结构的控制,
对石墨纤维力学性能的提高也有着重要的意义。 目前碳

纤维石墨化进程的研究大都采用激光拉曼光谱法来进行

表征,利用D峰和G 峰的相对比值计算所得的 R 值来表

征碳纤维的石墨化程度[2-5],但D 峰的实际物理意义尚存

在争论;也有研究通过广角 X-射线衍射法测定石墨微晶

的片层间距 d002的变化,从分子片层间作用力的角度对石

墨化程度进行评价[6-8],但并未标明化学结构的变化过程。
同时,由于碳化学结构的复杂性,各种方法测定的石墨化

程度的具体物理意义也存在着差别,并不能完全统一。 本

文利用激光拉曼光谱法,从碳化学结构价键状态的角度来

分析碳纤维的石墨化进程,提出了 sp2结构转化度这一结

构评价参数,为更好地表征碳纤维石墨化过程中的结构转

变提供理论依据。
1摇 实验

1. 1摇 原材料及样品的制备
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国产 PAN 基碳纤维 CCF300(3K),经过 450益空

气氧化除胶后,以 0. 25 m / min 的速率连续通过高纯
氮气气氛保护下的石墨化炉,其温度根据实验要求,
在 1 300 ~ 2 400益设定。
1. 2摇 激光拉曼光谱分析

采用英国 Renishaw 公司生产的 RM2000 型显微

共焦拉曼光谱仪,激光器波长:532 nm(氩离子),拉
曼位移范围:900 ~ 1 900 cm-1,显微尺寸:逸1 滋m,光
谱分辨率:1 cm-1,物镜:100伊,光斑直径:5 滋m,曝光
时间:20 s,累计次数 10 次。 采用光谱分析软件进行
分峰处理。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 CCF300 碳纤维的拉曼光谱分析
理想的石墨结构是由碳六角网平面组成的层状结

构,其点阵结构属于六方晶系,点群为 D4
6h,波矢 | q | = 0

的振动模式有 6 个[2],即:
祝 = 2E2g + E1u + 2B2g + A2u

式中,E2g是石墨网平面内相邻的 sp2杂化 C—C 原子
在相反方向上产生的强伸缩振动,属于拉曼活性,相
应地在 1 580 cm-1附近出现了尖锐的特征峰,称为 G
峰,反映了碳原子 sp2杂化后形成的强化学键(图 1)。

图 1摇 石墨结构的 E2g振动及其拉曼谱图[2]

Fig. 1摇 E2g vibration and Raman spectra of graphite structure

具有典型的 sp3 杂化 C—C 键连接的金刚石,为
面心立方晶格结构,其特征峰位于 1 332 cm-1 附近,
表征碳的 sp3 杂化碳原子结构[5],因此,从这一思路
出发,本文采用拉曼光谱来研究碳纤维在石墨化过程
中的杂化特征结构。

图 2 是 CCF300 碳纤维的拉曼光谱及其分峰分析,
可以看出,对于具有乱层石墨结构(sp2杂化基本结构)
的碳纤维,在 1 580 cm-1附近可以观察到明显的特征 G
峰,表明类石墨结构已初步形成。 同时,与图 1 相比,G
峰比较宽泛,且与低波数段的散射峰相互交叠,说明碳
纤维的结晶结构还不完善,存在非晶无定形碳产生的较
宽散射[对于由 sp2杂化键组成的非晶态的无定形碳来
说,在 1 500 cm-1处左右存在一个非常宽泛的散射峰,称
为A 峰(amorphous)]。 谱图中的另一个重要散射峰在1
345 cm-1附近出现,且峰形较宽。 由于碳纤维结构并不
完善,仍存在部分 sp3杂化碳原子,因此,该峰其实是由
代表 sp3杂化结构的 1 332 cm-1处的 C 峰与代表石墨缺
陷的 D 峰(1 360 cm-1处)叠加而成的,其中 D 峰在单晶

石墨中是没有出现的,属于 A1g振动模式,它是由于局部

晶体的六方对称性降低引起的,反映了晶粒边界的无序

结构和结构缺陷[4]。

图 2摇 CCF300 的拉曼散射光谱分析

Fig. 2摇 Raman spectrum analysis of CCF300
因此,可以将碳纤维的拉曼散射曲线分为代表

sp2杂化碳结构的 G 峰、代表非晶无定形的 A 峰、表
征缺陷结构的 D 峰和代表 sp3杂化碳结构的 C 峰,反
映了 CCF300 碳纤维的多重复杂结构。
2. 2摇 PAN 基碳纤维石墨化过程 sp2杂化进程

根据以上分析,可以得到如下信息: CCF300 碳

纤维中的碳化学结构还不完善,仍存在部分 sp3杂化

结构,同时,石墨结构的完整程度较低,存在一定缺

陷。 为进一步提高纤维结构的规整程度和消除结构

缺陷,将 CCF300 碳纤维在 1 300 ~ 2 400益进行石墨

化处理,分析所得到纤维样品的拉曼光谱,以此追踪

分析碳化学结构在石墨化过程中的变化规律。
不同石墨化处理温度下的纤维拉曼光谱如图 3 所

示,可以看到,随着温度的升高, G 峰逐渐锐化,非晶

无定形碳在 1 500 cm-1附近产生的宽散射峰(A 峰)逐
渐减小,在 1 700益时基本消失,这说明此时碳纤维的

结晶结构逐渐趋于完善。 与此同时,G 峰的半高宽逐

渐减小,这说明代表着石墨六元环中的 sp2杂化结构逐

渐完善,六元环中的结构缺陷越来越小。 而随着石墨

化处理温度的升高,由代表晶粒边界的无序结构和结

构缺陷的 D 峰和表征 sp3杂化结构的 C 峰叠加而成的

散射峰也逐渐锐化,同时向 D 峰的峰位偏移。
采用如图 2 的谱图拟合方法对各温度下的拉曼

散射曲线进行分峰处理,得到代表 sp3杂化结构含量

的 C 峰散射积分强度随温度的变化(图 4)。
从图 4 可以看到,随着温度的升高,C 峰的积分

强度逐渐变小,说明随着石墨化过程中非碳元素的不

断逸出,碳的化学结构进行重排,纤维结构中的 sp3逐

渐向 sp2转化。 在 1 700益之前,C 峰的强度下降速率

较大,即纤维中的 sp3结构迅速减少,到 1 700益后曲

线下降趋势趋于缓和,说明此时纤维中的 sp3杂化碳

结构已经很少。 这是由于在该温度下,氮元素基本脱

除,结构中由于杂元素的存在造成的结构缺陷较少,
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碳的化学结构基本以 sp2的形式存在。 因此,根据代

表 sp2结构的 G 峰与代表 sp3 结构的 C 峰的相对关

系,定义 琢=
IG

IG+IC
为在石墨化过程中 sp2结构转化度,

从而来表征石墨化过程中碳的化学结构的转变规律。

与传统的石墨化度 R 值(R =
ID
IG

)相比较,琢 值中用 C

峰的积分强度替代了 D 峰的强度,从 D 峰的归属可
知,该峰其实是由代表 sp3杂化结构的 1 332 cm-1处的

C 峰与代表晶粒边界的无序结构和结构缺陷的 1 360
cm-1左右处的峰叠加的结果,使得 R 的真正物理意义

并不单一。 而 sp2结构转化度 琢 采用的 C 峰为 1 332
cm-1处代表 sp3杂化结构的特征峰,消除了晶界缺陷
等的影响,从而更能从杂化结构的角度准确地反映石

墨化程度及其进程。

图 3摇 石墨化处理过程中纤维拉曼谱图的变化

Fig. 3摇 Raman spectrum variation of carbon fiber
during graphitization

图 4摇 sp3杂化结构 C 峰积分强度随石墨化

处理温度的变化

Fig. 4摇 C鄄line integrated intensity of sp3 hybrid structure
as a function of temperature in graphitization

图 5 是 CCF300 碳纤维石墨化处理过程中 sp2的
琢 随着温度变化的趋势图,可以看到,随着温度的升

高,琢 值逐渐增大,说明此过程中 sp3结构逐渐向 sp2

结构转化。 当处理温度达到 1 700益以上时,纤维结

构中 sp2杂化碳结构含量已大于 80% ,且 琢 的增大速

度明显减慢,即基本完成了从不完善的乱层碳结构向

类石墨结构的过渡。 在更高温度下经过结构重排后,
形成了最终石墨纤维的规整六元环结构。

图 5摇 CCF300 石墨化过程中 sp2结构

转化度的变化

Fig. 5摇 Conversion degree of sp2 structure of CCF300
as a function of temperature in graphitization

3摇 结论

采用激光拉曼光谱法研究了国产 CCF300 碳纤

维在高温处理过程中,纤维中碳化学结构的变化规

律。 研究结果表明:随着处理温度的升高,纤维拉曼

光谱 G 峰的强度不断增加,而 C 峰强度不断降低,表
明随着热处理过程中杂元素的脱除以及碳结构的重

排,纤维结构中的 sp3杂化碳不断向 sp2杂化碳网平面

结构转化。 可以将
IG

IG+IC
定义为石墨化过程中的 sp2

结构转化度 琢,以此表征碳化学结构转变。 当温度超

过 1 700益后,琢 值的增加逐步趋缓,表明分子结构重

排的速度明显变慢,逐步形成了最终石墨纤维的规整

六元环结构基础。
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