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碳纤维表面化学涂覆 NiO 
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摘  要：采用均相沉淀法在碳纤维表面进行了 NiO 涂覆，研究了沉淀剂种类、脱水方式、沉淀剂浓度、沉淀剂添加

速度和沉积反应时间对涂覆效果的影响. 采用 SEM 和 XRD 对涂层进行了表征，得到了制备 NiO 涂层较为合适的工艺

条件为：以尿素为沉淀剂，采取缓慢升温的方式脱水，沉淀剂浓度 0.20 mol/L，沉淀剂滴加速度 2 mL/min，反应时间

120 min. 在此条件下制备的 NiO 涂层厚度均匀，无脱落现象. 抗氧化性测试结果表明，涂覆 NiO 涂层后，碳纤维的

抗氧化性有明显的提高.  
关键词：碳纤维；均相沉淀法；涂层；NiO 
中图分类号：TQ342      文献标识码：A      文章编号：1009−606X(2009)03−0580−06

  
1  前 言 

碳纤维的高比强度、高比模量、耐疲劳、耐腐蚀和

耐烧蚀等一系列优良性能使其成为理想的增强材料. 碳
纤维增强复合材料主要包括碳纤维增强塑料、碳、金属、

陶瓷、玻璃、水泥等[1,2].  
为保护碳纤维和改善碳纤维与基体间的相容性，在

制备复合材料时需对碳纤维表面改性，包括涂层[3−7]、

镀层等[8,9]. 碳纤维表面涂覆氧化物及碳化物涂层的方

法[10−12]有溶胶−凝胶法、化学气相沉积法、物理溅射法、

先驱体浸渍裂解法等. 溶胶−凝胶法制备涂层简单易行，

但大多局限于单丝碳纤维；化学气相沉积法沉积速度较

慢，沉积温度较高，能耗高；其他方法对设备要求较高，

成本高. 均相沉淀法制备涂层在煮沸的溶液中进行，纤

维束能较好地分散开，易在碳纤维表面均匀地涂覆涂

层，且此法所需实验设备简单、操作简便. 为制备以碳

纤维增韧的镍铁尖晶石基铝电解惰性阳极，提高碳纤维

与镍铁尖晶石颗粒界面间的结合强度，本工作进行了碳

纤维表面涂覆 NiO 的研究，重点考察了碳纤维表面 NiO
涂层的制备工艺.  

2  实 验 

2.1 实验材料 

实验所用碳纤维为沈阳安科公司生产的 12K 碳纤

维，直径 6∼7 µm. 所用水为去离子水. 其他化学试剂均

为分析纯.  
2.2 NiO 涂层的制备 

2.2.1 碳纤维的预处理 

碳纤维经空气氧化除胶和硝酸粗化氧化处理[13]后

表面纹理加深，比表面积增加，表面活性提高. 粗糙的

表面有利于增强涂层与碳纤维间的结合. 图 1 为预处理

后碳纤维的 X 射线光电子能谱(XPS)图，对 C 1s 进行分

峰处理(图 2)，分析结果(表 1)表明氧化除胶和硝酸粗化

氧化后碳纤维表面含有丰富的氧，存在大量以 C⎯OH
为主的含氧官能团[含量为 a(%)]，溶液中反应生成的

Ni(OH)2 在这些官能团上形核的能量低于自发形核，可

以此作为异质形核的中心.  

 

 

 

 

 

图 1 碳纤维经氧化处理后的 XPS 图像 
Fig.1 XPS spectra of carbon fibers after oxidation 

2.2.2 NiO 涂层的制备 

按 确 定 的 物 料 比 准 确 配 制 一 定 浓 度 的

Ni(NO3)2⋅6H2O 与沉淀剂溶液，将经过预处理的碳纤维

放入装有 Ni(NO3)2溶液的烧杯中，并使碳纤维尽量分散

开. 把烧杯置于电炉上加热，待 Ni(NO3)2溶液沸腾后，

以一定速度滴加沉淀剂溶液(实验装置见图 3)，滴加结

束继续加热使其反应一定时间. 反应完毕取下烧杯使其
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自然冷却. 取出碳纤维，用蒸馏水冲洗 4 次，放入干燥

箱于 70℃干燥，放入马弗炉高温脱水，即得涂覆 NiO
的碳纤维. 制备 NiO 涂层的工艺路线如图 4 所示. 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2 碳纤维经氧化处理后的 C 1s 谱 

Fig.2 C1s spectra of carbon fibers after oxidation 

表 1 XPS 分析氧化处理后碳纤维表面官能团含量 

Table 1  Functional group analysis of carbon fibers after oxidization with XPS 
C⎯H C⎯OH C==O COOH Oxidization 

method Energy (eV)  a (%) Energy (eV) a (%) Energy (eV) a (%) Energy (eV) a (%) 
Air 284.56 49.04 286.15 16.93 287.72 17.68 289.76 16.35 
HNO3 284.52 54.73 285.95 23.75 287.44 7.32 288.63 14.20 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 碳纤维表面涂覆 Ni(OH)2实验装置                   图 4 NiO 涂层的制备工艺路线 

Fig.3 Experimental device for deposition of Ni(OH)2           Fig.4 Process flow diagram of preparation of NiO coating 
on carbon fibers 

3  结果及分析 

3.1 沉淀剂的选择 

采用 NaOH 和 NH3⋅H2O 作为沉淀剂时，由于二者

OH−浓度较大，加入溶液后反应速度快，溶液中快速生

成的 Ni(OH)2微粒易在自发形核后沉积到碳纤维表面，

不能形成平整的包覆层，如图 5(a)和 5(b)所示.  
采用 CO(NH2)2作为沉淀剂时，溶液中的 OH−主要 

来自 CO(NH2)2 的水解，此过程受水解平衡制约，反应

速度较慢，溶液中生成的 Ni(OH)2微粒易在碳纤维表面

慢慢地异质形核. 如图 5(c)所示，碳纤维表面比较均匀

地包覆了一层 Ni(OH)2涂层. 所以，实验采用 CO(NH2)2

作为沉淀剂. 因 CO(NH2)2很难在低于 60℃下分解，且

水解是吸热反应，故以下实验均在加热至沸腾的条件下

进行.  
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(a) NaOH                          (b) NH3⋅H2O                         (c) CO(NH2)2 

图 5 不同沉淀剂在碳纤维表面涂覆 Ni(OH)2的形貌 
Fig.5 SEM images of Ni(OH)2 coating on carbon fibers deposited with different precipitating agents 

3.2 脱水工艺对涂覆效果的影响 

以 Ni(NO3)2和尿素为原料，在水溶液中利用均相沉

淀对碳纤维进行化学涂覆，得到涂覆 Ni(OH)2的碳纤维，

再经高温脱水才能得到 NiO 涂层. 将同一样品分成 2
份，第 1 份由室温直接加入 400℃的电炉中加热 40 min；
第 2 份缓慢加热，设定马弗炉升温程序：60 min 从室温

升到 400℃(升温速度约为 6.5℃/min)，然后于 400℃保

温 40 min.  
研究表明，不同脱水条件对碳纤维表面涂层有较大

影响. 直接加热法脱水后碳纤维表面涂层出现了明显的

开裂和脱落. 这是因为升温速度过快，水挥发速度快，

Ni(OH)2 快速脱水；其次，表面涂层与碳纤维的热膨胀

率不同，在脱水过程中易产生内应力，而表面的 NiO 涂

层很脆，易发生开裂和脱落. 采用缓慢加热的方式可以

使碳纤维表面的 Ni(OH)2脱水较慢，产生的内应力较小，

不易产生裂纹和脱落.  
3.3 反应时间对涂覆效果的影响 

将涂覆 Ni(OH)2的碳纤维干燥至绝对干重，按式(1)
求增重率(%)，以考察碳纤表面 Ni(OH)2涂覆的效果.  

增重率=[(W1−W0)/W0]×100%,           (1) 

式中，W0, W1分别为涂覆前后试样绝对干重(g). 
分析图 6 可知，碳纤维表面的涂覆过程可能按以下

3 个阶段进行：(1) Ni(OH)2涂膜的形成期. 在反应初期，

随着沉淀剂的加入，溶液中慢慢有 Ni(OH)2生成，但还

未在碳纤维表面快速形核长厚，只在碳纤维表面形成了

一层薄膜；(2) Ni(OH)2 涂膜的生长期. 反应进行约 40 
min 后，碳纤维表面已形成一层致密 Ni(OH)2薄膜，此

时涂层表面具有较高活性，能继续成为 Ni(OH)2沉积时

的形核中心，即薄膜可继续逐步增厚. 随反应时间增加，

形成了一定厚度的涂层；(3) 生长停滞期. 反应 120 min
后， Ni(OH)2涂层表面已较光滑，吸附溶液中 Ni(OH)2

颗粒的能力开始降低，刚吸附上的颗粒与涂层间的结合

力不强，易发生脱落. 吸附 Ni(OH)2 颗粒的速率逐渐与

颗粒脱落的速率趋于平衡，生长停滞，即表现为碳纤维

表面涂层质量增加不显著.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 6 反应时间对碳纤维增重率的影响 
Fig.6 Effect of reaction time on mass incremental rate 

of carbon fibers 

3.4 沉淀剂浓度对涂覆效果的影响 

根据总反应方程式 Ni(NO3)2+CO(NH2)2+3H2O= 
Ni(OH)2+2NH4NO3+CO2↑，理论摩尔投料比应为 1:1，
但在实验条件下，CO(NH2)2 受水解平衡的限制不能完

全转化成 NH3⋅H2O，且在沉淀反应中 NH3⋅H2O 分解生

成 OH−亦受电离平衡的限制，降低了 CO(NH2)2 的有效

利用率，所以 Ni(OH)2的最大生成量即 NiO 的最大生成 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
图 7 沉淀剂浓度对碳纤维增重率的影响 
Fig.7 Effect of precipitator concentration on 

mass incremental rate of carbon fibers 
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量出现在投料比为 1:4[14]时. 实验将尿素溶液以不同浓

度滴加到一定量 0.05 mol/L 的 Ni(NO3)2溶液中，考察其

对涂覆效果的影响.  
从图 7 可知，随着沉淀剂浓度增加，纤维的增重率

变大，表明纤维表面涂层变厚. 这与扫描电镜观察到的

现象(图 8)一致. 这是因为沉淀剂浓度较低时，溶液不能

提供充足的 OH−生成足够的 Ni(OH)2完全包覆碳纤维表

面，随沉淀剂浓度增大，溶液中 CO(NH2)2 水解释放的

OH−浓度变大，反应变快，得到的涂层变厚. 但碳纤维

表面吸附有大量的 NiO 颗粒，涂层过厚，纤维在变形时

易发生断裂. 沉淀剂的浓度为 0.20 mol/L 时，CO(NH2)2

水解产生的 OH−浓度恰好能满足完全包覆碳纤维表面

的需要，得到的涂层致密均匀，基本无脱落现象.  

 
 

 
 
 
 
 
 

 
(a) 0.05 mol/L                        (b) 0.10 mol/L                        (c) 0.15 mol/L 

 
 
 
 
 
 
 

(d) 0.20 mol/L                         (e) 0.25 mol/L                       (f) 0.30 mol/L 

图 8 沉淀剂浓度对碳纤维表面涂覆 NiO 的影响 
Fig.8 SEM images of NiO coating on carbon fibers obtained at different precipitator concentrations 

 
 

 

 

 

 

 

(a) 1 mL/min                         (b) 2 mL/min                         (c) 3 mL/min 

 

 

 

 
 

(d) 4 mL/min                                   (e) 5 mL/min 

图 9 沉淀剂滴加速率对碳纤维表面涂覆 NiO 的影响 
Fig.9 SEM images of NiO coating on carbon fibers obtained at different feed rates of precipitator

3.5 沉淀剂滴加速率对涂覆效果的影响的影响 

沉淀剂的滴加速度过慢时，溶液中生成的 Ni(OH)2

量也较少，得到的涂层很薄，不能承受加热脱水时内应

力的作用，因而易出现裂纹，如图 9(a). 而滴加速度较
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快时，生成的 Ni(OH)2来不及扩散便在碳纤维表面成核，

导致涂层过厚和涂覆不均匀，涂层也易产生裂纹和局部

脱落，如图 9(d)和 9(e)所示. 这是因为在样品制备过程

中碳纤维难免会发生弯曲，由式(2)和图 10 知，涂层越

厚，弯曲时外侧涂层的变形越大，且涂层为脆性的氧化

物，易在此处产生裂纹，甚至脱落.  

ε=[θ(R+d+2t)−l]/l,             (2) 

式中，ε为外层涂层的应变，θ为纤维弯曲的曲率，R 为

纤维内侧弯曲的半径，d 为碳纤维直径，l 为碳纤维原长, 
t 为涂层厚度. 
3.6 涂层质量 

3.6.1 形貌表征 
图 11 为涂覆和未涂覆 NiO 的碳纤维的扫描电镜图

片. 可以看出，碳纤维表面均匀地涂覆上了一层 NiO 涂 

 
 
 
 
 
 

 
 

图 10 碳纤维弯曲时表面涂层变化示意图 
Fig.10 Schematic diagram of a curved carbon fiber 

with NiO coating 

层. 图 12 为涂覆 NiO 的碳纤维的横截面微观照片，可

以看出 NiO 涂层是沿着碳纤维表面的纹理生长的，与碳

纤维结合良好，且厚度比较均匀.  
 

 

 

 

 

 

 

 

(a) Carbon fibers with NiO coating                        (b) Carbon fibers without NiO coating 

图 11 涂覆和未涂覆 NiO 的碳纤维 
Fig.11 SEM images of carbon fibers with and without NiO coating  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

图 12 涂覆 NiO 碳纤维横截面 SEM 图片                      图 13 碳纤维表面 NiO 涂层的 XRD 谱图 
Fig.12 SEM image of cross-section of carbon fiber                Fig.13 XRD pattern of NiO coating on carbon fiber 

with NiO coating 

3.6.2 XRD 表征 
图 13为碳纤维表面NiO涂层的X射线衍射图. NiO

晶体属面心立方结构，其标准特征衍射峰位于 2θ=37.55o, 
43.35o, 63.15o 处，从图可以看到，涂层的各衍射峰与

NiO 的标准谱线吻合，说明碳纤维表面的涂层较纯净，

杂质很少. 同时半高宽增加，表明涂覆的 NiO 颗粒很细. 

这是因为异相成核过程使 Ni(OH)2 在碳纤维表面成核,
不利于晶体的生长，从而导致 NiO 的结晶度变差，晶粒

粒度减小，衍射峰宽化. 由 Scherrer 公式计算出晶粒尺

寸在 14 nm 左右.  
3.6.3 抗氧化性测试 

图 14 为涂覆和未涂覆 NiO 涂层的碳纤维的氧化失
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重曲线. 可以看出，没有 NiO 涂层的碳纤维于 400℃就

开始失重，600℃几乎完全失重；有 NiO 涂层的碳纤维

于 500℃才开始失重. 由于 NiO 涂层与碳纤维的热膨胀

系数有一定的差异，界面受到的热应力增大致使部分

NiO 涂层脱落，裸露于空气中的碳纤维因失去保护而失

重，但到 800℃时剩余质量仍在 40%以上. 可见，碳纤

维表面较均匀地涂覆了一层 NiO，有效地提高了碳纤维

的抗氧化性能.  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
图 14 碳纤维的氧化失重曲线 
Fig.14 Mass loss curves of oxidation of carbon fibers 

4  结 论 

(1) 通过单因素实验，确定了碳纤维表面化学涂覆

NiO 的合适工艺为：以 0.20 mol/L 尿素为沉淀剂，滴加

速度 2 mL/min，反应时间 120 min，采用 60 min 从室温

升到 400℃后保温 40 min 的方式脱水.  
(2) 在合适的工艺条件下得到的 NiO 涂层纯净，表

面平整，厚度均匀，与纤维结合紧密，涂层的晶粒尺寸

在 14 nm 左右.  

(3) 涂覆NiO涂层的碳纤维的抗氧化性比没有涂层

的碳纤维提高较为明显. 
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Chemical Deposition of NiO on Carbon Fibers 

HUA Zhong-sheng,  YAO Guang-chun,  CAO Zhuo-kun,  WANG Lei,  MA Jia,  LIANG Li-si 

(Advanced Material Preparing Technology Engineering Research Center of Education Ministry,                          
Northeastern University, Shenyang, Liaoning 110004, China) 

Abstract: NiO was deposited on carbon fibers by homogeneous precipitation method. The influences of precipitation agents, 
dehydration method, precipitator concentration, addition speed of precipitator and deposition time on depositing were examined. NiO 
coating was characterized by SEM and XRD. Proper process conditions of NiO depositing on carbon fibers were obtained as follows: 
urea as the precipitator, Ni(OH)2 dehydrated by slow heating method, the precipitator concentration at 0.20 mol/L, addition speed of 
precipitator at 2 mL/min, and reaction time for 120 min. The NiO coating deposited under these conditions possessed uniform thickness 
without abscissions. The results of oxidation resistance test indicated that the oxidation resistance of carbon fibers was improved 
obviously after deposition of NiO coating. 
Key words: carbon fiber; homogeneous precipitation; coating; NiO 
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