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电化学镀镍对PAN基高模量碳纤维

结构及性能的影响
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摘 要：采用电化学镀镍方法对PAN基高模量碳纤维表面进行处理，使用SEM、SPM、XPS研究了处理前

后纤维表面结构演变规律，并分析了镀镍处理对纤维力学性能的影响。结果显示，镀镍处理前进行HNO3

处理可使纤维表面初始沟槽结构变得均匀，并有助于纤维表面镀镍；与HNO3处理纤维相比，经过3 min、

6 min电化学镀镍处理后，碳纤维直径分别提高了5.4%、26.2%，且处理后纤维表面出现明显金属镍颗粒；

通过对镀镍纤维表面化学结构分析，表面镍元素主要以Ni(OH)2、NiO和金属Ni颗粒形式存在；随着镍层

厚度增加，纤维表面缺陷得以改善，因而镀镍高模量碳纤维的力学性能相比HNO3处理的样品出现一定幅

度的提升。
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由于具有高强度、高模量、耐腐蚀、导电、导

热等优异性能，PAN基碳纤维在树脂基复合材料、

陶瓷基复合材料、金属基复合材料等得到广泛应

用[1−4]。通过使用碳纤维对金属基体进行增强，既

可以改善复合材料的力学性能，又可以保持质轻的

优势，使其在航空航天、汽车工业等有着广泛的应

用前景[5−6]。但碳纤维与金属基体之间的润湿性较

差[7]，比如铝基复合材料和铜基复合材料作为最常

见两种金属材料，在碳纤维增强铝基复合材料中，

铝熔体难以充分浸渗碳纤维丝束，使其与基体界面

结合较差，碳纤维无法起到增强效果[8]，而碳纤维

与金属铜不反应，导致界面不浸润[9]，因而，碳纤

维与金属基体之间的反应惰性极大地限制了碳纤维

增强金属基复合材料的领域扩展。

为了有效解决碳纤维与金属基体间的界面结合

问题，通常会对碳纤维表面进行金属镀层处理，该

方法不但可避免碳纤维与金属基体间显著反应，而

且金属镀层碳纤维还可与树脂、橡胶、塑料等非金

属材料结合，制备具有优异透气性、导电性和导热

性的新型非金属基复合材料[1]。此外，金属镀层碳

纤维还可以赋予复合材料其他优异的特性，如作为

导电填料提高聚合物基复合材料的导电性[10]，提升
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复合材料的电子屏蔽性能[11−13]，利用低电荷转移电

阻和高电流密度特性可作为燃料电池电极材料使

用[14−15]等。碳纤维表面金属镀层多以镍、铜为主，

其中铜镀层导电性优于镍镀层，但其抗氧化性较

差[16]，因此国内外研究焦点多集中在碳纤维表面镍

镀领域。碳纤维表面镍镀的方法较多，主要包括电

镀[4−5, 7, 17]、化学镀[5, 18−19]、气相沉积[20]等，其中电

镀法具有设备简单、速度快、成本较低、污染小等

优点[7]。

在有关 PAN基碳纤维表面镀镍研究中，国内

外学者针对镀镍工艺参数优化开展了深入研究，

ZHANG等[21]在对碳纤维织物进行镀镍处理时发现

在pH 4.0的工艺条件下，可以在碳纤维表面形成均

匀致密的镀层；HUANG等[22]详细分析了不同的工

作负荷、pH值和镀液温度等参数对碳纤维表面镀

镍过程的影响，发现在温度 70 ℃、pH 9.0条件下

制备的镀镍碳纤维具有优异电磁屏蔽效果等。为了

提升碳纤维表面的镀镍效率，吕钊钊等[8]通过对碳

纤维进行预处理并借以超声震荡辅助方法显著提升

了镍镀层和碳纤维之间的结合力，而LIU等[23]发现

碳纤维超声前处理有助于提高纤维表面极性官能团

的含量，进而促进碳纤维表面基团与镍离子结合等

等。然而，上述有关碳纤维镀镍研究大多是以拉伸

模量 210~240 GPa 的标准模量级碳纤维为研究对

象[1, 5, 7−8, 16, 19, 21−23]，截止目前有关高模量碳纤维表

面镀镍研究较少。与标准模量碳纤维相比，高模量

碳纤维具有更高的表面化学惰性，这会导致在对高

模量碳纤维表面进行镀镍时难度显著增加。而

PIEROZYNSKI等[24]在对美国Hexcel公司标准模量

级碳纤维AS4C进行镀镍处理后发现，镀镍后碳纤

维拉伸强度降幅高达38.6%。本研究在以高模量碳

纤维作为研究对象时发现，电化学镀镍处理过程对

高模量碳纤维的拉伸强度、拉伸模量等性能影响较

小，该结果说明在对高模量碳纤维进行镀镍处理

时，可能显示出不同于标准模量碳纤维的特性行

为。另一方面，与标准模量级碳纤维相比，高模量

碳纤维含碳量在99%以上，导电性显著优于标准模

量级碳纤维，且纤维直径较细约为 5 μm，因此在

电化学镀镍过程中，镍层易于在纤维表面发生

沉积。

基于上述背景，本研究主要以 PAN基高模量

碳纤维为研究对象，探讨了电化学镀镍处理对高模

量碳纤维微观结构和宏观性能的影响规律，分析了

纤维表面电镀作用机制，希冀为后续高模量碳纤维

表面规模化连续镀镍处理提供一定的理论依据。

1 实验

1.1 实验材料与试剂

PAN基高模量碳纤维为实验室自制，丝束规格

6k。六水硫酸镍(NiSO4∙6H2O，纯度99.9%)、六水

氯化镍(NiCl2∙6H2O，纯度 99.9%)以及十二烷基硫

酸钠(C12H25∙SO4Na)均购自阿拉丁公司(上海)，硼

酸(H3BO3，分析纯)、硝酸(HNO3，分析纯)由国药

化学试剂有限公司(上海)提供。

1.2 碳纤维表面镀镍处理

镀镍处理前先使用HNO3进行粗化处理，其目

的在于利用强氧化剂氧化刻蚀改善纤维表面结构，

提高纤维与金属镀层间的结合力[25]。使用HNO3对

高模量碳纤维进行浸渍处理时，处理温度和处理时

间分别为 60 ℃、1 h[26]。未经处理和HNO3处理后

纤维分别命名为CF-U(Untreated)和CF-O(Oxidized)。

碳纤维表面镀镍时电镀溶液可为酸性溶液，也可选

择碱性溶液，但酸性电镀溶液稳定性更高[18]。

本研究中电镀液配比：NiSO4·6H2O 260 g/L、

NiCl2∙6H2O 60 g/L、H3BO3 40 g/L 和十二烷基硫酸

钠C12H25∙SO4Na 0.1 g/L，使用稀盐酸对电镀液 pH

值进行调控且稳定为5。实验时，使用 DF−101S恒

温加热搅拌器对电镀液进行恒温处理(不搅拌)，

保证镀液温度为 25 ℃；随后，以经打磨并酸洗的

d 5 mm镍丝为阳极，以高模量碳纤维为阴极进行

电镀处理，电压为 10 V，电镀时间分别为 3 min、

6 min；最后，镀镍碳纤维经去离子水多次清洗后

再用无水酒精冲洗，干燥处理后得到样品。表面镀

镍处理 3 min、6 min后得到纤维样品分别命名为

CF-Ni@3 min和CF-Ni@6 min。

1.3 纤维表面结构表征

采用日本Hitachi公司S−4800 型场发射扫描电

子显微镜(SEM)研究纤维表面及截面物理形貌，并

分 析 纤 维 直 径 变 化 ； 利 用 美 国 Vecco 公 司
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镀领域。碳纤维表面镍镀的方法较多，主要包括电

镀[4−5, 7, 17]、化学镀[5, 18−19]、气相沉积[20]等，其中电

镀法具有设备简单、速度快、成本较低、污染小等

优点[7]。

在有关 PAN基碳纤维表面镀镍研究中，国内

外学者针对镀镍工艺参数优化开展了深入研究，

ZHANG等[21]在对碳纤维织物进行镀镍处理时发现

在pH 4.0的工艺条件下，可以在碳纤维表面形成均

匀致密的镀层；HUANG等[22]详细分析了不同的工
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制备的镀镍碳纤维具有优异电磁屏蔽效果等。为了

提升碳纤维表面的镀镍效率，吕钊钊等[8]通过对碳

纤维进行预处理并借以超声震荡辅助方法显著提升
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碳纤维超声前处理有助于提高纤维表面极性官能团
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碳纤维具有更高的表面化学惰性，这会导致在对高
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PIEROZYNSKI等[24]在对美国Hexcel公司标准模量
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镀镍处理前先使用HNO3进行粗化处理，其目
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保证镀液温度为 25 ℃；随后，以经打磨并酸洗的
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电镀处理，电压为 10 V，电镀时间分别为 3 min、
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再用无水酒精冲洗，干燥处理后得到样品。表面镀

镍处理 3 min、6 min后得到纤维样品分别命名为

CF-Ni@3 min和CF-Ni@6 min。

1.3 纤维表面结构表征

采用日本Hitachi公司S−4800 型场发射扫描电

子显微镜(SEM)研究纤维表面及截面物理形貌，并

分 析 纤 维 直 径 变 化 ； 利 用 美 国 Vecco 公 司
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Dimension 3100 型扫描探针显微镜(SPM)对纤维表

面 3D、2D 物理形貌结构分析；采用 Axis Ultra

DLDX射线光电子能谱仪(XPS) 定性定量分析纤维

表面的化学元素及化学结构状态。

1.4 纤维力学性能测试

通过利用德国FAVIMAT+型单丝纤维万能测试

仪对碳纤维拉伸强度和拉伸模量等力学性能进行测

试，测试过程中在碳纤维束丝中选取 1根单丝纤

维，单丝长度≥25 mm，利用金属工具将其放置设

备夹具上，随后以 0.5 mm/min 的速度对纤维进行

拉伸直至拉断，通过计算机软件可得到碳纤维力学

性能数据。为了保证数据有效性，每个纤维样品力

学性能为20根单丝测试均值。

2 结果与讨论

2.1 镀镍前后纤维SEM形貌研究

图 1 所示为镀镍处理前后碳纤维表面与截面

SEM像，其中标注了按照相关标准计算得到的碳

纤维直径数值。未处理高模量碳纤维表面存在明显

轴向沟槽结构(见图1(a))，该结构与前驱体PAN原

丝纺丝过程中的双扩散有关[2, 27−28]。HNO3处理后纤

维表面沟槽结构趋于均匀，且纤维直径为4.97 μm，

与处理前相差不大，说明表面HNO3处理并未对纤

维本体结构带来明显影响。镀镍处理后纤维表面产

生了明显的镍层，当电镀时间为3 min时，电镀镍

层相对较薄(见图1(c))，随着时间增至6 min，纤维

图1 镀镍前后高模量碳纤维SEM像

Fig.1 SEM images of high modulus carbon fibers before and after nickel plating: (a) CF-U; (b) CF-O; (c), (e) CF-Ni@

3 min; (d), (f) CF-Ni@6 min
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表面被均匀的镍层所覆盖(见图1(d))。与HNO3处理

后样品相比，经过 3 min、6 min电化学镀镍处理

后，碳纤维直径分别提高到 5.24 μm(增幅 5.4%)和

6.27 μm(增幅 26.2%)。从纤维截面形貌可以看出，

经过3 min电镀处理后，碳纤维与镍层之间几乎无

明显空隙，两者形成了紧密的黏接(见图 1(e))，而

经过6 min电镀处理后，纤维表面镍层厚度增加明

显且紧紧包覆在纤维表面(见图1(f))。

2.2 镀镍前后纤维SPM形貌分析

在镀镍碳纤维的表面物理结构研究中，国内外

研究大多仅仅采用了 SEM 方法[1, 4, 19, 21−23, 29−30]。利

用SPM不但可以观察纤维二维形貌，而且能够显

示出纤维的三维结构特征。此外，SPM在测试前不

需要喷金，因而更能客观地反映出纤维的表面结

构。图2所示为电化学镀镍前后高模量碳纤维表面

SPM的 3D形貌图，扫描区间为 1 μm×1 μm，扫描

高度为80 nm。从图2(a)中可以看出，未处理CF-U

样品表面存在明显沟槽结构，纤维沟槽细小且数量

多，纤维表面颗粒状杂质可能源于高温热处理过程

中产生的副产物或后续工艺中吸附的杂质[31]。

HNO3处理的CF-O样品表面的初始细小沟槽结构逐

渐趋于均匀，而且纤维表面体积较大的颗粒状杂质

也消失(见图 2(b))。经过进一步的电化学镀镍处理

后，纤维表面可以观察到均匀分布的金属颗粒(见

图2(c)和(d))。

为了详细研究电化学镀镍的处理时间对纤维表

面形貌影响，在CF-Ni@3 min和CF-Ni@6 min样品

SPM2D形貌图中选取了一个800 nm×200 nm区域，

对高模量碳纤维表面的沟槽结构进行了详细表征，

其测试结果如图 3所示。当镀镍时间为 3 min时，

纤维表面沟槽结构高低不一(见图 3(a))，而当处理

时间为6 min时，纤维表面沟槽结构呈规则起伏状，

说明纤维表面镍层形成均匀分布。KIM等[29]分析了

图2 镀镍前后高模量碳纤维SPM3D图

Fig. 2 SPM 3D images of high modulus carbon fibers before and after nickel plating: (a) CF-U; (b) CF-O; (c) CF-Ni@

3 min; (d) CF-Ni@6 min
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碳纤维表面电化学镀镍过程机制，并将其分为填充

过程、产生团簇、形成镀层以及镀层厚度增加四个

过程。具体过程为：电镀初始阶段，细小的镍颗粒

逐渐填充到纤维表面的沟槽内，并形成岛状状态；

随后，金属粒子会逐渐结合成大团簇；团簇之间相

遇后形成金属层；最后随着时间增加，金属层逐渐

形成厚的镀层结构。在本研究中，碳纤维表面电化

学镀镍过程则显示出了不同结果：首先，细小的镍

颗粒在填充纤维表面沟槽时并未形成规则的岛状结

构(见图 3(a))；其次，随着电镀时间的增加，纤维

表面最终会产生规则的镍颗粒层而非镀层结构。

基于本研究结果推测，高模量碳纤维表面的电

化学镀镍可能机理为：首先，高模量碳纤维表面存

在宽度、高度不尽相同的沟槽结构，且存在少量的

杂质结构(见图2(a))，在HNO3处理的氧化刻蚀作用

下，纤维表面的杂质得以去除，沟槽结构趋于一致

(见图 1(b)和 2(b))；其次，在电化学镀镍的初始阶

段，镍颗粒填充到纤维表面沟槽的速度不尽相同，

填充速度快的可能会在相邻沟槽结构间率先形成镍

层，其他沟槽结构可能因尚未完全填充，而导致纤

维的表面沟槽呈现不规律的高低状结构(见图3(a))；

然后，随着电化学处理时间增加，纤维表面会形成

具有一定厚度且均匀的镍层；最后，当继续进行电

镀处理时，在均匀的镍层表面逐渐形成有规律分布

的镍颗粒(见图 3(b))。高模量碳纤维表面电化学镀

镍预测机理如图4所示。

图3 镀镍前后高模量碳纤维SPM的2D图

Fig. 3 SPM 2D images of high modulus carbon fibers before and after nickel plating: (a) CF-Ni@3 min; (b) CF-Ni@6 min

图4 高模量碳纤维表面电化学镀镍机理示意图

Fig. 4 Schematic diagram of electrochemical nickel plating mechanism on high modulus carbon fibers
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2.3 镀镍前后纤维XPS化学结构分析

利用XPS对镀镍前后碳纤维的表面结构进行测

试，不但能够分析纤维表面的化学元素组成，而且

能够反映出镀层与纤维界面间结合情况[32]。图5所

示为镀镍前后高模量碳纤维表面XPS谱图。从图5

中可以看出，未处理 CF-U 样品和 HNO3 处理后

CF-O样品表面主要由C元素(C 1s，284 eV)和O元

素(O 1s，532 eV)组成。此外，纤维表面还存在其

他少量元素如Si元素(Si 2p，102 eV)。Si元素主要

来源于碳纤维前驱体PAN原丝上油过程中的含硅

油剂[33]。经过电化学镀镍处理后，在CF-Ni@3 min

和CF-Ni@6 min样品XPS谱图结合能为 856 eV和

68 eV处出现了对应于Ni 2p和Ni 3p的特征峰。除

C、O和Ni元素以外，在镀镍碳纤维表面也检测到

其他金属杂质元素如锰元素(Mn，640 eV)，该元素

主要来源于电镀溶液，NiSO4·6H2O 和NiCl2∙6H2O

中均含有少量的Mn等元素，这些杂质在电解过程

中也参与阴极反应并沉积到镀层中[32]。

表 1所示为纤维表面元素含量变化。在CF-U

样品表面C含量高达 96.54%，呈现较高的表面惰

性；HNO3处理后CF-O样品表面O含量比处理前提

高了72.6%，而C含量则出现一定幅度下降，说明

HNO3处理可显著提高纤维的表面活性。经过电化

学镀镍处理后，在CF-Ni@3 min样品表面，Ni 2p

和Ni 3p含量分别为 2.27%、35.88%，而C含量相

比CF-O样品下降了 51.4%。随着电化学处理时间

增加，CF-Ni@6 min样品表面Ni 2p和Ni 3p含量相

比于 CF-Ni@3 min 样品进一步提高了 66.1%、

15.7%。这是因为在高模量碳纤维的电化学镀镍过

程中，镀液NiSO4·6H2O和NiCl2∙6H2O中的Ni2+会

在作为阴极的碳纤维表面发生沉积，而随着处理时

间的增加，Ni含量也会随之提升。此外，H2O在电

解作用下会产生H+和O2，而O2可与沉积在纤维表

面的Ni2+反应生成NiO，因此致使CF-Ni@6 min样

品表面O含量较CF-Ni@3 min样品提升了40.6%。

为了详细分析镀镍碳纤维表面化学结构状态，

对镀镍高模量碳纤维表面XPS O 1s和Ni 2p谱图

进行测试，其结果如图 6 所示。从图 6中可以看

表1 不同碳纤维样品纤维表面元素含量表面

Table 1 Surface chemical composition of different fiber

samples

Sample

CF-U

CF-O

CF-Ni@3 min

CF-Ni@6 min

Relative content of chemical elements/%

C 1s

96.54

94.15

45.78

35.68

O 1s

2.88

4.97

13.19

18.55

Ni 2p

−
−

2.27

3.77

Ni 3p

−
−

35.88

41.53

Other

0.58

0.88

2.88

0.47

图5 镀镍前后高模量碳纤维表面XPS谱

Fig. 5 High resolution XPS spectra of high modulus carbon fibers before and after nickel plating
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出，镀镍高模量碳纤维 O 1s 谱图中存在三种基

团：C=O(结合能为 531.0~531.6 eV)、O—C—O

(结合能为 532.3~532.8 eV)以及 NiO(结合能为

529.5 eV)[4, 34−35]。镀镍高模量碳纤维Ni 2p谱图中则

主要存在两种基团：(855.0±0.2) eV 和(873.0±0.3)

eV 分别对应了 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2 官能团。此外，

(852.5±0.1) eV处的伴峰(Satellite Peak, Salt.)对应了

金属镍结构，(860.6±0.1) eV处的伴峰对应了NiO

结构[36]，而(879.0±0.2) eV 和 869.7 eV 处的伴峰则

对应了 Ni(OH)2结构[32]。CF-Ni@6 min 样品与 CF-

Ni@3 min样品相比，前者表面的金属镍结构显著

增强，说明随着电化学处理时间增加，纤维表面Ni

元素沉积并演变成金属镍。

2.4 镀镍前后纤维的力学性能

图 7 所示为镀镍前后高模量碳纤维的力学性

能。从图7中可以看出，与未处理CF-U样品相比，

HNO3处理后CF-O样品的拉伸强度、拉伸模量由处

理前的 3.49 GPa、 421 GPa 降至 3.17 GPa、 389

GPa，两者分别下降了 9.2%、7.6%。另外，HNO3

处理后碳纤维的力学性能离散性提高，说明HNO3

处理对纤维力学性能有不利影响。与CF-O样品相

比，经过 3 min电化学镀镍处理后，CF-Ni@3 min

样品的拉伸强度和拉伸模量出现了小幅增加，但镀

镍处理后碳纤维力学性能的离散性明显下降。而随

着电化学处理时间的进一步增加，与CF-Ni@3 min

样品相比，CF-Ni@6 min样品的拉伸强度和拉伸模

量又出现了一定幅度的提升；与CF-O样品相比，

CF-Ni@6 min样品的拉伸强度、拉伸模量分别提升

了6.6%、2.8%。

作为一种脆性材料，碳纤维力学性能同样遵循

最弱连接理论，即纤维断裂破坏发生在最大缺陷

处[37−38]，因此碳纤维的力学性能会显著受控于纤维

内部缺陷和外部表面缺陷等缺陷结构[39]。由于高模

量碳纤维具有更高拉伸模量，因此脆性特征愈加明

显。对碳纤维表面进行HNO3处理时，在HNO3的

图6 镀镍高模量碳纤维表面XPS O1s和Ni2p谱

Fig. 6 High resolution XPS O 1s(a) and Ni 2p(b) spectra of nickel plated high modulus carbon fibers
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氧化刻蚀作用下，其表面出现缺陷结构的概率增

加，进而导致碳纤维的力学性能出现下降。而经过

电化学镀镍处理后，Ni镀层均匀分布在碳纤维表

面，可以弥补碳纤维表面的缺陷结构，在外部载荷

作用下可抑制应力环境下微裂纹的产生及发展。因

此，经过长时间(6 min)的电化学镀镍处理后，高模

量碳纤维拉伸强度及拉伸模量与HNO3处理后的样

品相比又出现了一定幅度的提升。

3 结论

1) 对PAN基高模量碳纤维表面进行电化学镀

镍处理后，纤维直径大幅提升，而且镀镍处理后碳

纤维与Ni层之间形成了紧密的黏接；随着处理时

间的增加，纤维表面镍镀层厚度逐渐增加。

2) 镀镍处理后纤维表面Ni含量大幅提升、C

含量逐渐下降；镀镍纤维表面的 Ni 元素主要以

Ni(OH)2、NiO和金属Ni颗粒状态存在。

3) 经过电化学镀镍处理后，由于碳纤维表面形

成均匀镀层可降低表面缺陷结构，因而镀镍碳纤维

的力学性能与HNO3处理纤维的力学性能相比有所

提升。

4) 初步探讨了PAN基高模量碳纤维表面的电

化学镀镍机制，即在镀镍初始阶段，镍颗粒填充

速度差异造成了纤维表面沟槽呈现不规律的高低

结构，但随着处理时间增加，纤维表面在形成厚

度均匀的镍层基础上，逐渐规则沉积了金属镍

颗粒。
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Effect of electrochemical nickel plating on structure and

properties of PAN-based high modulus carbon fibers

QIAN Xin, HAN Wei-dong, MA Hong-bo, ZHANG Yong-gang

(National Engineering Laboratory for Carbon Fiber Preparation,

Ningbo Institute of Material Technology & Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China)

Abstract: Electrochemical nickel plating was conducted on the surfaces of PAN-based high modulus carbon

fibers. The evolutions of physical and chemical structures of the fiber surface before and after treatment were

studied by SEM, SPM and XPS. The effects of nickel plating process on the mechanical properties of the fiber

were also analyzed. The results show that the HNO3 treatment prior to nickel plating can make the initial groove

structure of fiber surface more uniform, which is beneficial to the nickel plating on the fiber surface. Compared

with HNO3 treated fibers, the diameters of Ni-plated carbon fibers increases by 5.4% and 26.2%, respectively.

After electrochemical plating treatments of 3 min and 6 min, there are nickel particles obviously shown up on the

fiber surfaces. The nickel element on the fiber surface mainly exists in the form of Ni(OH)2, NiO and Ni particles.

With the increase of nickel layer thickness, the defects of the fiber surface are improved, and the mechanical

properties of nickel-plated fibers reveal a certain extent increases compared with those of HNO3 treated samples.

Key words: high modulus carbon fibers; nickel electroplating; diameter; chemical structure
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