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摘  要：纤维作为复合材料中的增强体，在实现应力传递、承担外部载荷等方面发挥了重要作用。通常纤

维与树脂基体的结合性能极大地取决于纤维表面的微观形貌和化学性质，其界面结合的强度则决定了复合

材料的综合性能和应用范围。为了最大提升纤维材料与树脂基体的界面结合能力，在应用前需对纤维材料

进行有效的表面改性处理。其中，蚀刻法同时涉及了纤维表面的物理变化和化学变化，具有高效的表面改

性能力，能显著地改变纤维表面的物理化学性质。综述了表面蚀刻这一改性思路分别在碳纤维和芳纶纤维

中的实际应用，针对两种纤维各自的性质，提出了酸性溶液蚀刻、有机溶液蚀刻、电化学阳极氧化、等离

子体处理、微波辐射、超声波蚀刻等常用蚀刻改性方法，对各方法的优缺点和应用进行了讨论。总结并对

比了蚀刻介质、蚀刻工艺对纤维表面微观形貌、化学性质、力学性能以及复合材料界面结合性能等方面的

影响。讨论了当前纤维材料与树脂基体界面结合的机理与界面表征方法的研究现状。此外，还对未来的发

展方向和要求进行了展望，提出应该聚焦纤维表面腐蚀行为，优化传统改性方法，开发多种方法协同作用

的改性新工艺。同时基于现有技术，发展更为先进的界面表征手段，进一步加深对纤维表面腐蚀行为与复

合材料界面性能之间影响机制的理解。 
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Their Composite Materials 
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ABSTRACT: As reinforcement in composite, fibers play an important role in achieving stress transfer and bearing external 

loads. The adhesion performance of the fiber and the resin matrix greatly depends on the microscopic morphology and chemical 

properties of the fiber surface, and the strength of interfacial adhesion determines the performance of the composite. In order to 

improve the interfacial adhesion property of fiber and resin matrix, it is very necessary to carry out effective modification 

treatment on the fiber surface before application. Among various methods, etching involves physical and chemical changes on 

the fiber surface at the same time. It has efficient surface modification ability to significantly change the physical and chemical 

properties of the fiber surface. The application of surface etching in carbon fiber and aramid fiber was summarized. According to 

the properties of the fiber, some common etching modification processes were proposed, such as acid solution etching, organic 

solution etching, electrochemical anodization, plasma treatment, microwave radiation and ultrasonic etching. The effects of 

etching media and etching process on the fiber surface morphology, chemical properties, mechanical properties and the 

interfacial bonding properties of the composite material were also concluded and compared, and the research progress on the 

formation mechanism and characterization methods of the interface between fiber and resin matrix was discussed. Besides, this 

paper also prospected the future development direction and requirements, and indicated that the corrosion behavior of the fiber 

surface should be valued, and the traditional modification methods and new modification process should be optimized and 

developed. At the same time, based on the current technologies, more advanced interface characterization methods should be 

developed to further understand the influence mechanism between fiber surface corrosion behavior and composite interface 

properties. 

KEY WORDS: carbon fiber; aramid fiber; surface etching; interfacial adhesion 

腐蚀现象因其广泛存在且破坏性强的特点，通常

会给生产生活带来极大的经济损失，材料的腐蚀将导

致多数基础设施和关键结构的破坏，造成极大的资源

浪费和环境污染。但是腐蚀也有有益的一面，例如利

用腐蚀反应对材料进行表面处理作为表面改性的基

本思路，已广泛应用于金属材料、无机非金属材料和

高分子材料等领域。通过控制反应条件，进而控制腐

蚀的程度和规模在一个相对合理的范围，以调控材料

表面的物理和化学性质，进而获得期望的表面性能。

其中，纤维蚀刻改性正是腐蚀原理在复合材料界面性

能领域的经典运用。在一定蚀刻环境中，纤维表面被

腐蚀破坏，腐蚀行为决定了纤维甚至纤维增强复合材

料的性能，而处理时间、温度、蚀刻介质等因素对纤

维表面的腐蚀行为有着不同程度的影响。本文基于材

料表面腐蚀的基本原理，总结了碳纤维和芳纶纤维在

蚀刻改性处理中的表面腐蚀行为，从腐蚀介质、纤维

结构性能变化、复合材料性能提升等方面进行了综合

分析，并结合目前研究中发现的问题，对未来的发展

方向进行了展望。 

1  碳纤维和芳纶纤维的性能及对比 

碳纤维和芳纶纤维是用于高性能树脂基复合材

料最重要的两种纤维，随着下游复合材料成形制件工

艺的不断提升，对纤维制品的需求量和性能要求也不

断提高。 

碳纤维是一种碳质量分数超过 90%的微晶石墨

材料，其石墨微晶沿纤维轴向排列，因此碳纤维通常

具有轴向的高强度和高模量，通常碳纤维以丙烯腈纤

维等有机纤维作为原料，通过预氧化和碳化获得[1]，

进一步经过石墨化，可得到强度和模量更高的碳纤

维。与其他增强纤维材料相比，碳纤维具有最高的比

模量和比强度 [2]，同时碳纤维的导电性和导热性优

良，热膨胀系数低，在军事用品、航空航天、船舶和
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体育用品等行业具有广泛应用[3-5]。 

芳纶纤维是以芳香族化合物为原料，经过缩聚反

应和纺丝工艺制得的一种合成纤维，具有良好的抗冲

击、耐疲劳和化学稳定性能 [6]，大部分的酸碱（浓

H2SO4 除外）和有机溶剂对其强度无明显影响 [7]。   

芳纶纤维相比于其他有机纤维，具有优良的热稳定  

性能，在 160 ℃下使用 500 h 后，强度仍然保留了

95%[8]，且在−170 ℃的低温下仍能满足一定的适用要

求[9]。同时，芳纶纤维与金属和碳纤维相比，具有更

低的介电常数[10]，在材料界有着“全能纤维”的称号，

是一种关系国家安全的高科技新材料[11]。 

碳纤维和芳纶纤维同为高性能纤维复合材料的

增强材料，但它们在结构和性能上有着显著的差异，

分别适用于不同的应用要求。相比于芳纶纤维，碳纤

维的拉伸强度及模量更大，耐热性更优，能适应更大

的载荷和更复杂的服役环境。此外，芳纶纤维作为有

机纤维，其饱和吸湿率大，耐水性和耐久性远低于碳

纤维。在饱和湿度环境下，高温碳化的碳纤维的吸水

率为 0.05%~0.09%，而芳纶纤维的吸水率为 6%~6.5%。

水分子进入芳纶纤维后会破坏纤维内部的氢键，从而

破坏芳纶纤维高度规整的结构，降低纤维的力学性

能。但是相比于碳纤维的脆性，芳纶纤维的韧性更好，

有很高的延展性，具有更好的抗冲击性能。表 1 列出

了碳纤维和芳纶纤维的部分性能参数[12]。 

 
表 1  碳纤维和芳纶纤维的部分性能参数 

Tab.1 Partial performance parameters of carbon fiber and aramid fiber 

 
Density/ 
(g·cm−3) 

Tensile 
strength/GPa 

Tensile 
modulus/GPa

Temperature 
resistance/℃

Elongation 
at break/% 

Destruction 
mechanism 

Water absorption/% 

Carbon fiber 1.5~2.0 2-7 200~700 −180~3000 1.5~2.1 Brittleness 0.05~0.09a, 6.48~6.66b

Aramid fiber 1.44~1.47 2.0~3.4 54~200 −170~500 2.0~4.5 Plasticity 6~6.5 

Notes: “a” represents carbon fibers obtained through high-temperature carbonization, and “b” represents carbon fibers obtained 
through low-temperature carbonization 

 
一般来说，碳纤维增强树脂材料已经能够适用于

大部分的服役环境，且其强度和性能都优于芳纶纤

维。但是芳纶纤维作为重要的树脂基复合材料的增强

体，也具有其自身的优势： 

1）碳纤维使用时，若出现金属偶接现象，其导

电性往往导致与金属之间的电化学腐蚀，所以使用时

必须与钢筋隔离，而芳纶纤维不具有导电性，在此类

环境下使用时不受此限制。 

2）尽管碳纤维具有很高的拉伸强度，但是其抗

剪强度很低，而芳纶纤维具有所有纤维增强材料中最

强的抗剪切性能，这使得应用时芳纶纤维的可操作性

远大于碳纤维。 

3）碳纤维的弹性模量很高，在承受长期的静载

荷时具有优势，而芳纶纤维具有更高的韧性与抗冲

击性能，在承受动载和局部冲击作用时，明显优于碳

纤维。 

在纤维增强树脂基复合材料中，树脂基体的主要

作用是保护纤维体免受外力的破坏，降低或减缓外部

载荷对复合材料的冲击，同时实现纤维之间的应力传

递。因此，纤维与树脂基体的界面结合性能是决定复

合材料性能与应用的关键因素。为了最大程度地提升

复合材料的界面结合性能，目前已发展出多种纤维改

性方法，其中蚀刻法是最经典的一种，经常作为各种

改性方法的基础步骤。蚀刻法本质上是利用腐蚀介质

对纤维表面进行适当地腐蚀，从而达到调控界面的目

的。因此，纤维表面在腐蚀介质下的腐蚀行为对于控

制纤维自身结构和性能及调控复合材料的界面性能，

有着重要的影响，具有极大的研究意义。 

2  碳纤维的蚀刻改性 

在制备复合材料时，碳纤维表面高的结晶度和化

学惰性[13]会影响树脂对碳纤维的润湿能力，从而阻碍

树脂基体与碳纤维的充分接触和结合[14]。同时，大部

分树脂基体与碳纤维的模量都存在一定的差异，界面

处承受的应力过于集中，从而使复合材料界面易因脱

粘而失效，所以在使用时必须处理碳纤维的表面，以

提高两相界面的相容性[15-16]。目前针对碳纤维的表面

处理主要有液相氧化[17]、气相氧化[18]、电化学阳极

氧化[19]、等离子体处理[20]、微波辐射[21]、激光照射[22]

和超声处理[23]等，这些方法的共同点都是通过一定的

处理来提高表面粗糙度和比表面积，便于碳纤维与树

脂基体结合，从而提升复合材料的性能。本文主要介

绍酸液蚀刻、电化学蚀刻、等离子体蚀刻以及微波辐

射 4 种蚀刻改性工艺。 

2.1  酸性溶液蚀刻 

碳纤维的酸液蚀刻一般是以硝酸、硫酸等酸性溶

液作为腐蚀介质，使得溶液中的 H+与碳纤维表面的

特定位点发生反应，从而在低浓度下达到消除表面缺

陷，提高表面粗糙和表面浸润性[24]的目的。但是，蚀

刻处理同时也会不可避免地破坏碳纤维的组织结构

与力学性能，碳纤维的最终强度则取决于这两个相反

效应的净贡献值[25]，因此必须研究刻蚀过程中的腐蚀

行为，并将腐蚀控制在一个相对理想的水平，以便在

这些相反的效果之间取得平衡，从而使碳纤维和复合
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材料均具有最佳的性能。从以上分析可知，碳纤维在

酸性蚀刻液中的腐蚀体现在两个方面：一是对碳纤维

表面性质和结构的影响，二是对复合材料界面结合性

能的影响，且这两个方面直接相关。 

2014 年，Sharma 等[26]综述了目前三大类碳纤维

表面改性技术，研究了表面改性方法对碳纤维及其聚

合物基复合材料力学性能的影响。在各种碳纤维表面

处理工艺中[27-29]，硝酸处理是最经典的处理方法，它

是通过在碳纤维表面引入活性官能团，并增加粗糙

度，从而改善碳纤维与基质之间的相互作用，提升复

合材料的性能与应用。 

在酸性溶液中，碳纤维表面高结晶度的鞘层区域

被严重腐蚀，导致碳纤维的拉伸强度下降，且温度越

高，时间越长，强度损失越大，其变化规律与表面形

貌的结果相符，说明碳纤维性能的下降与处理介质对

碳纤维表面结构的破坏有关。同时，硝酸处理显著增

加了碳纤维的表面积和粗糙度，这有利于实现两相之

间充分的机械嵌合 [30]，从而提高其界面结合能力。

Tiwari 等[31]在高温下用硝酸对碳纤维进行处理，观察

到随着处理时间的增加，碳纤维表面的腐蚀越来越剧

烈，腐蚀产物的生成和脱落造成表面粗糙度明显增加

（图 1），同时观察到醚、羧基和羰基等官能团的出

现。粗糙表面有利于树脂在碳纤维上粘附，官能团的

存在则增加了其化学反应性和与基体的润湿性，所以

碳纤维与树脂基体的粘附率也因此上升，达到峰值后

就保持相对稳定的水平。 
 

 
 

图 1  硝酸处理不同时间的碳纤维的 SEM 图像[31] 

Fig.1 SEM images of carbon fiber treated with nitric acid at different times[31] 

 

同时，碳纤维与树脂基体的粘附率决定了碳纤维

增强树脂复合材料的界面结合性能，粘附率越大，说

明界面结合越好，复合材料的力学性能也就越好。复

合材料性能测试表明，碳纤维增强的复合材料的层间

剪切强度在硝酸处理 90 min 时达到最大值，其拉伸

强度在处理 60 min 时达到最大值，而碳纤维的抗拉

能力分别损失了 16%和 9%（图 2）。 
 

 
 

图 2  复合材料和碳纤维力学性能与处理时间的关系[31] 

Fig.2 The relationship between the mechanical properties of 
composite and carben fibers and the processing time[31] 

将经过硝酸改性的碳纤维与聚酰亚胺制备成复

合材料，发现复合材料的抗拉强度和模量随着复合材

料中改性碳纤维含量的增加，呈现出先上升、后降低

的规律，且在添加 30%改性碳纤维时，达到最大值

（图 3）。进一步研究添加 30%改性碳纤维时，复合

材料的力学和摩擦性能，发现复合材料的拉伸强度比

未处理样品的提高了 28%，摩擦系数降低了 16%[32]。 
 

 
 

图 3  碳纤维增强聚酰亚胺复合材料的拉伸性能[32] 
Fig.3 Tensile properties of carbon fiber reinforced polyimide 
composites[32] 
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Nohara 等[33]对比了盐酸和硝酸两种腐蚀介质处

理碳纤维的差异，发现处理后，碳纤维粗糙度增大，

且硝酸处理的样品的性能损失远大于盐酸处理的样

品，这是因为硝酸的酸性更高，导致碳纤维表面结构

破坏更为显著，但是对于其机理的差异没有进行深入

的分析。 

此外，用硫酸对碳纤维进行蚀刻改性，观察到处

理后碳纤维表面的沟槽和条纹明显加深，随着处理时

间的增加，腐蚀作用会产生更多新的沟槽（图 4），

断裂伸长率和拉伸强度显著降低（图 5）。碳纤维腐

蚀产生的表面和发生的化学变化，有利于复合材料界

面结合性能的改善，其层间剪切强度显著提升较未经

处理的碳纤维增强复合材料，硫酸处理 90 min 的碳

纤维制备的复合材料其层间剪切强度提高了 30%左

右（图 6）[34]。 

 

 
 

图 4  硫酸中碳纤维处理前后的扫描电镜图[34] 
Fig.4 SEM images of carbon fiber in sulfuric acid before and after treatment[34]: a) untreated; b) treated for 30 min c) treated for 
60 min; d) treated for 90 min; e) treated for 120 min 

 

 
 

图 5  硫酸处理碳纤维的拉伸强度和断裂伸长率[34] 
Fig.5 Tensile strength and elongation at break of carbon fiber 
in sulfuric acid[34] 

 
 

图 6  硫酸中碳纤维拉伸性能和复合材料层间剪切强度[34] 
Fig.6 Tensile properties of carbon fiber and the interlayer 
shear strength of composite in sulfuric acid[34] 

 

综上所述，碳纤维在不同的腐蚀介质、温度、时

间下呈现出不同的腐蚀行为和结果，引起了碳纤维表

面微结构和元素及官能团种类和含量的变化，这些变

化将对复合材料界面结合性能的提升起到关键作用。

从应用的角度考虑，先进的复合材料要求纤维/基体

界面上要形成强的结合力，且界面结合能必须高于基

体的结合能，以便在界面处有效地传递应力[35]，这是

保证碳纤维复合材料在未来先进复合材料应用中需

要突破的关键问题。尽管碳纤维的腐蚀行为对碳纤维

结构和性能有很大的影响，但研究的重点还是在于控

制纤维/基体的界面性能[36]。 

2.2  电化学阳极氧化 

电化学阳极氧化就是在电解液中以碳纤维作为

阳极，石墨板作为阴极，在通电的情况下，依靠碳纤

维上发生的阳极氧化反应和剥蚀效应[37]，对碳纤维表

面进行蚀刻和改性处理。在该处理中，电解液包括硝

酸、硫酸、磷酸等酸类和氢氧化钠、氢氧化钾等碱类，
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还包括氯化钠、碳酸铵、硝酸钾、磷酸铵等盐类水溶

液[38]，且不同电解液电化学处理时涉及不同的电化学

氧化机制[39]。与酸蚀刻相比，电化学阳极氧化处理的

优势在于，施加稳定的电流可以使腐蚀以恒定的速率

进行，因此可以在长时间内连续处理碳纤维，且其操

作简单、处理条件温和并易于控制，在诸多处理方法

中具有较大的实用价值。图 7 为电化学阳极氧化法处

理连续碳纤维的一般装置图。 

 

 
 

图 7  电化学阳极氧化处理碳纤维原理图 
Fig.7 Schematic diagram of electrochemical oxidation treat-
ment of carbon fiber 

 
在电化学阳极氧化过程中，影响碳纤维电化学

蚀刻的因素很多。研究发现，电解质类型是影响碳纤

维表面官能团数量和种类的最重要因素，其次影响较

大的是通电时间和电流密度，而溶液浓度的影响最

弱[40]，即单纯从改变电化学处理参数入手，对提高碳

纤维表面处理效果已不再具有显著的意义，研究热点

已逐渐转移到对电解质种类的研究上[41]。 

曹海琳等人 [42]研究了碳纤维在 (NH4)2HPO4 和

NH4H2PO4 两种磷酸盐溶液下的电化学氧化行为。发

现电化学处理可以粗化碳纤维表面，同时表面的氮、

氧元素含量也有所增加，碳纤维的拉伸强度则有所降

低。但碳纤维在不同电解质下的改性效果存在差异：

在(NH4)2HPO4 溶液中，电流密度为主导因素，在碳

纤维表面的腐蚀反应温和，改性效果显著，复合材料

的层间剪切强度可以提高 51%；而在磷酸二氢铵溶液

中，溶液浓度为主要影响因素，由于磷酸二氢铵呈酸

性，碳纤维表面的腐蚀反应剧烈，表层结构被严重破

坏，复合材料的界面结合性能的提升反而有限。所以，

对碳纤维进行电化学改性时，应选择温和的中性电解

质，而不宜选择反应不易控制的酸性电解质。 

此外，在铵盐溶液作电解质的电化学改性中，碳

纤维发生反应的强度与 OH−浓度直接相关，电解质中

OH−浓度越高，氧化反应越剧烈，腐蚀程度就越深。

在(NH4)3PO4 电解质中，碳纤维表面的均方根粗糙度

从 4.6 nm 增加到 13.5 nm，这为树脂基体与碳纤维的

充分接触并结合提供了可能，相应的碳纤维增强聚合

物的层间剪切强度值则大大提高（图 8）[43]。 

与酸溶液蚀刻改性类似，电化学氧化法也会降低

碳纤维的力学性能，这是因为电化学阳极氧化的蚀刻

作用会优先剥离碳纤维强度较高的鞘层，随着氧化程

度的加深，刻蚀进一步向碳纤维内部深入，使得处于 

 
 

图 8  不同处理下碳纤维的拉伸强度和复合材料的层间剪

切强度[43] 
Fig.8 Tensile strength of carbon fiber and interlayer shear 
strength of composite materials under different treatments[43] 
 
内部的缺陷暴露而成为表面缺陷，碳纤维的拉伸强度

因此大幅降低[44]。Cao 等[45]指出，尽管电化学阳极氧

化处理提高了碳纤维的界面结合强度，但碳纤维的拉

伸强度有较大程度的损失。郭云霞等[46]也表明，电化

学处理后，碳纤维的界面结合强度可提高 26%，但抗

拉强度降低了 8.1%。 

值得注意的是，通过电化学阳极氧化法处理碳纤

维时，其界面结合强度提高，但抗拉强度不一定降低。

有研究表明，电化学阳极氧化处理对碳纤维的细晶化

作用有利于拉伸强度的提高[47]。一般认为，电化学阳

极氧化优先从微裂纹尖端的尖锐边缘开始，以减轻应

力的产生和传播，同时适当的电解蚀刻可以去除碳纤

维表面机械弱边界层和微晶之间的无定形结构，并细

化鞘层区域的石墨微晶，产生能够抵抗裂纹生长的晶

体边界，从而增加碳纤维的强度。 

Liu 等[48]在草酸铵水溶液中通过电化学氧化处理

碳纤维，结果显示，处理 94 s 后，碳纤维的拉伸强度

和界面结合强度分别提高了 16.6%和 8.6%（图 9）。 
 

 
 

图 9  未处理与电化学阳极氧化处理不同时间的碳纤维的

拉伸强度与层间剪切强度[48] 
Fig.9 Tensile strength and interlayer shear strength of 
untreated and electrochemical oxidation treated carbon fibers 
at different times[48] 
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在碳酸氢铵和一水合草酸铵混合的复合电解质溶液

中，碳纤维经过电化学处理后，观察到许多小突起代

替了原来的细条纹（图 10b）[49]，这种变化使得其表

面比未经处理的碳纤维的表面更加粗糙，碳纤维的抗

拉强度呈现出上升的趋势。有研究表明，复合电解质

处理的碳纤维表面沟槽的变化不如单一电解质处理

的变化明显[50]，说明复合电解质对碳纤维的蚀刻程度

较弱，能较好地保持纤维的强度。 
 

 
 

图 10  电化学处理前后碳纤维表面的 AFM 图[49] 

Fig.10 AFM diagram of carbon fiber surface (a) before and 
(b) after electrochemical treatment[49] 
 

Kim 等[51]以碳酸氢铵为电解质，在一定电流强度

和电解质浓度下，使用电化学阳极氧化法蚀刻碳纤

维，研究了氧化时间对蚀刻效果的影响。结果发现，

短时间的电化学蚀刻主要去除了表面缺陷和非晶结

构，同时增强了各种表面官能团和富含晶体的微结

构，使得碳纤维的拉伸强度和相应复合材料界面剪切

强度有一定程度的增加。处理时间达到临界点后，碳

纤维的拉伸强度达到最大值后逐渐下降，此时复合材

料的界面剪切强度相比于未处理样品仍然有较大程

度地改善（图 11）。 
 

 
 

图 11  单纤维拉伸强度和复合材料界面剪切强度[51] 
Fig.11 Single fiber tensile strength and composite interface 
shear strength[51] 
 

Kainourgios 等[52]通过循环伏安法在 H2SO4 的电

解质中对碳纤维进行表面处理，发现碳纤维在环氧树

脂中的润湿性能得到了改善，且所得改性碳纤维复合

材料的拉伸强度得到显著提高，表明碳纤维/树脂基

体界面的结合性能得到了明显增强。 

与酸液蚀刻发生的单纯化学作用不同，由于施加

的电流和电解质的种类不同，电化学蚀刻在改性碳纤

维时，涉及到更复杂的机理和反应。相比于酸蚀对碳

纤维表面造成的破坏，电化学蚀刻因其反应温和且条

件易控制，对碳纤维的表面结构和形貌的影响往往在

一个可调控的范围。在适当条件下，电化学刻蚀能够

腐蚀修复表面的缺陷，以提高碳纤维的性能，同时提

升复合材料的界面结合性能。 

2.3  等离子体处理 

等离子体是指在放电或高能辐射的条件下，目标

气体中的自由电子获得极大动能，高速电子与气体分

子碰撞，使之激发或离解形成各种激发态的分子、原

子、自由基和电子混杂的呈电中性的电离状态[53]。等

离子体表面改性正是一种基于等离子体中产生的粒

子与处理材料表面的相互作用，对目标材料表面进行

活化、蚀刻甚至化学修饰和功能化的改性工艺[54]。 

等离子体处理通常分为高温处理和低温处理两

种。目前适合碳纤维改性的冷等离子体处理可显著地

改善材料表面形貌和物化特性，而不显著影响材料整

体的力学性能[55]，同时还可以实现纤维/基质的界面

性能和复合材料强度的提升。这是因为等离子体处理

的轰击会优先除去碳纤维表面结合更弱的非晶碳，表

现为碳纤维更大的表面粗糙度，但由于等离子体的作

用深度一般在几纳米到几百纳米，故不会显著改变碳

纤维的结构，其性能也不会有明显下降。此外，等离

子体在碳纤维表面喷溅，使得表面化学基团重新组

合，并引入了某些含氧或含氨的极性官能团[56]，改善

了碳纤维的表面极性和粘附潜力，增强了物理结合以

及纤维与聚合物基体的润湿性，以进一步提高界面粘

附强度[57]，但这一过程受到诸多因素的共同影响。 

在影响改性效果的诸多因素中，功率对碳纤维断

裂强度的影响最为明显，其次为处理时间，而处理压

强的影响最弱[58]。李伟等[59]采用氧等离子体对碳纤

维表面进行处理，研究了功率和处理时间对碳纤维/

聚芳醚酮树脂基复合材料界面结合的影响。结果表

明，氧等离子体处理显著改善了复合材料的界面粘结

性能，在施加外部应力时，强的界面结合使得树脂基

体成为承载应力的主体，复合材料的破坏模式由弱界

面结合下的界面脱附转变为树脂基体的宏观破坏，且

复合材料的层间剪切强度随功率和处理时间，均呈现

出先增大、后减小的趋势，在 200 W 处理 12.5 min

后，其层间剪切强度达到最大值，较未处理样品提升

了 18.15%（图 12）。 

Liu 等[60]在空气等离子体的作用下，对碳纤维进

行不同时间的改性处理，发现等离子体中高能粒子的

轰击造成了碳纤维的粗糙表面，其粗糙程度随着处理

时间的增加而加深（图 13），同时，诸如 O+和 O−等
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粒子与碳纤维表面的基团发生反应，将某些含氧基团

引入碳纤维表面，激发了碳纤维和双马来酰亚胺树脂

之间的化学反应性，而这些变化被认为是改善界面附

着力的主要原因。复合材料性能测试表明，空气等离

子体处理后，碳纤维表面新的物理和化学性质能与双

马来酰亚胺树脂更好地结合，在等离子体处理 900 s

后，复合材料的层间剪切强度提升了约 20.4%，延长

处理时间，过度的等离子轰击会破坏新形成的表面，

因此复合材料的界面性能也会下降（图 14）。 

另外，碳纤维经空气等离子体处理后，其粗糙度

变化比 N2 等离子体处理更为显著（图 15），且随处

理时间的延长，呈现出不同的变化规律，则说明等离

子体对碳纤维表面的侵蚀还与等离子体的反应性有

关。空气等离子体处理 15 min 的样品的层间剪切强

度值提高了 24%（图 16）[61]，此后层间剪切强度下 

 

 
 

图 12  等离子体处理时间和功率对复合材料力学性能的

影响[59] 
Fig.12 Effects of plasma treating time and plasma power on 
the mechanical properties of carbon fiber/PEK-C[59] 

 

 
 

图 13  碳纤维的 AFM 图像[60] 
Fig.13 AFM image of carbon fiber[60]: a) untreated; b) treated 
for 300 s; c) treated for 900 s; d) treated for 1500 s 

降，可能是等离子体对碳纤维的过度蚀刻所致。 

与酸液刻蚀和电化学阳极氧化相比，低温等离

子体处理能更有效地改变碳纤维的表面性质，这是由

于碳纤维表面碳原子结合键能存在差异，当低温等离 
 

 
 

图 14  碳纤维/双马来酰亚胺复合材料的层间剪切强度与

空气等离子体处理时间的关系[60] 

Fig.14 The relationship between the interlaminar shear strength 
of carbon fiber/BMI resin and the air plasma treatment time[60] 

 

 
 

图 15  碳纤维粗糙度与等离子体处理时间的关系[61] 
Fig.15 The relationship between carbon fiber roughness and 
plasma treatment time[61] 

 

 
 

图 16  碳纤维/PPS 复合材料层间剪切强度与等离子体处

理时间的关系[61] 
Fig.16 The relationship between the interlayer shear strength 
of carbon fiber/PPS composite and the plasma treatment 
time[61] 
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子体轰击碳纤维表面时，碳原子会发生不同程度的溅

射[55]，因而能产生更利于树脂结合的表面。同时低温

等离子体处理效率高、无污染且只局限于对纤维表面

的改性，对碳纤维本体性能影响较小，从而避免了酸

液刻蚀对碳纤维强度损伤严重的弊病[62]。 

2.4  微波辐射 

微波是指频率在 300 MHz 到 300 GHz 范围内的

高频电磁波，由于其热效应和非热效应，微波辐射蚀

刻已被广泛用于碳纤维的表面改性。其中，热效应是

指在微波场的作用下，碳纤维吸收能量，导致内部产

生剧烈的内摩擦运动，从而将所吸收的电场能量转化

为热能的过程。在这一过程中，碳纤维表面处于非稳

定状态，分子活化导致原有化学键被破坏，并形成新

的化学键，碳纤维表面的部分碳结构由于结合力不足

而脱离纤维主体，导致表面粗糙度增大和力学性能轻

微下降。非热效应则指的是由微波引起的电场与极性

分子相互作用，例如电场在粒子界面聚焦形成等离子

体，并生成极性基团[63]。此外，由于碳纤维具有导电

性，且单丝直径远小于辐射微波的波长，根据趋肤效

应，碳纤维可以被视为电偶极子，所以微波辐射可以

在碳纤维表面产生极化电流[64]。因此，通常认为微波

预处理引起的极化电流效应和微波效应同时对碳纤

维的表面改性发挥作用。 

Wang 等[65]采用微波辐射短时间处理碳纤维，并 
 

将经微波处理的碳纤维分为微波辐射段（M）和纯电

流段（E），如图 17 所示，研究碳纤维的微波处理机

理。结果发现，微波辐射引起的表面凹槽和起伏随处

理时间的延长变得越来越大，从而获得了更大的比表

面积和粗糙度。这表明微波和极化电流均作用于碳纤

维表面，共同造成了对碳纤维的腐蚀，但是在纯电流

段（E）和微波辐射段（M）中，碳纤维表面形貌呈

现出显著差异。在纯电流段中，碳纤维只受到极化电

流的影响，表面发生电化学腐蚀，表面粗糙度显著增

加，产生明显的条纹状形貌（图 18a、图 18c）；而在

微波辐射段中，碳纤维同时受到微波和极化电流的影

响，相比于处理相同时间后的纯电流段，碳纤维表面

趋于平滑，凹槽和起伏消失（图 18b、图 18d）。微波

处理使碳纤维复合材料的界面结合性能显著提升，但

碳纤维强度略微下降（图 19）。 
 

 
 

图 17  微波辐射期间的极化电流测试图[65] 
Fig.17 Polarization current test illustration during the 
microwave radiation[65] 

 

 
 

图 18  微波辐射不同时间的碳纤维 AFM 图[65] 
Fig.18 AFM images of carbon fiber under microwave irradiation at different times[65] 

 

 
 

图 19  微波处理前后碳纤维的拉伸强度及碳纤维/环氧树

脂复合材料的界面剪切强度[65] 
Fig.19 Tensile strength of carbon fiber and IFSS of carbon 
fiber/epoxy composite before and after microwave treatment[65] 

碳纤维通常是由聚丙烯腈原丝经预氧化、碳化两

个阶段的固相反应制得。在预氧化阶段，聚丙烯腈分

子中含氰基的线形大分子发生环化反应，生成交联网

状的类石墨结构[66]；碳化阶段则发生脱氮反应，去除

绝大部分的 N 元素[67]，且本体脱氮速率大于表面脱

氮速率[68]，最终形成了由氮杂环构成的纤维主体，氮

元素主要存在于碳纤维的表层。 

有研究表明，对碳纤维进行微波辐射时，强烈的

放电会引起微等离子体氧化作用，从而在碳纤维表面

引入含氧基团，同时微波的蚀刻作用粗化了纤维表

面，暴露了碳纤维表面层中的氮杂环，两者均有助于

增强碳纤维和基体的化学键合（图 20）。同时表面单

层结构的剥落产生了利于基体附着和结合的粗糙表

面，且粗糙度随处理时间的增加而增加（图 21）。通 
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图 20  微波蚀刻的机理[69] 
Fig.20 Mechanism of microwave etching[69] 

 

 
 

图 21  微波辐射不同时间的碳纤维 SEM 图[69] 
Fig.21 SEM images of carbon fiber under microwave irradiation at different times[69]: a) untreated CF 

 
过微粘结试验发现，碳纤维经微波辐射 30 s 后，其复

合材料的界面剪切强度提高了 44%，继续延长辐射时

间，发现界面剪切强度呈现下降趋势[69]。 

2.5  小结 

包括酸液蚀刻和电化学处理在内的液相处理可

以高效地改变碳纤维的表面结构，且根据处理介质的

不同，可以实现表面化学成分和官能团的调控。但就

工业规模的应用而言，液相处理会不可避免地产生液

体污染，给后续处理带来不便，同时酸液蚀刻一旦开

始，则不易控制，涉及的化学反应复杂，不能根据需

求对蚀刻程度进行精准调控，过度处理则会极大地破

坏纤维主体。所以，在碳纤维工业处理得到实际应用

的主要是电化学阳极氧化法，而酸液蚀刻主要用于间

歇处理和机理研究[70]。 

等离子体蚀刻涉及的是气相与固相之间的反应，

不使用化学试剂，避免了湿法处理中繁杂的工艺和污

染，其过程绿色安全、高效便捷，被认为是材料表面

改性中一种极具应用价值的方法[71]。但是，等离子体

处理存在成本高、设备投资昂贵的弊端。此外，基于

碳纤维出色的微波吸收能力，微波辐射作为对碳纤维

表面蚀刻和修饰的处理方法，因其环境友好、高效且

易于进行的特点，得到了广泛研究，但对设备和能耗

的高要求使其成本投入提高。 

3  芳纶纤维的蚀刻改性 

芳纶纤维由于其高的延展性和断裂韧性、优异的

热性能，以及能够沿其分子结构有效转移机械载荷的

能力，成为理想的复合结构增强材料[72]。芳纶纤维的

分子链由苯环和酰胺键交替连接构成[73]，具有很强的

对称性，其定向程度和表面结晶度都很高，即表面没 
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有可以与周围环境牢固结合的侧基。该化学结构使得

芳纶纤维表面呈现出较大的化学惰性，导致对树脂的

粘附性及浸润能力很差。同时，从化学反应的角度看，

酰胺基团很难通过与树脂基体分子的基团发生反应

而结合，所以芳纶纤维与大多数树脂的界面结合能力

都较差。但是界面是实现应力传递的关键区域，弱的

层间剪切强度不利于提升复合材料的整体性能，从而

限制了芳纶纤维在复合材料中的广泛使用[74]。 

为了发挥芳纶纤维在增强复合材料中的潜力，研

究者尝试通过多种工艺对芳纶纤维进行表面改性，以

提升芳纶纤维增强复合材料的界面结合性能[75-76]，其

中蚀刻改性是通过与特定化学试剂的化学反应，引起

芳纶纤维表面主链中酰氨键水解，从而破坏芳纶纤维

高度结晶的表面，达到提升表面粗糙度的目的[77]。但

某些蚀刻介质的使用也会涉及到诸如硝化、氯磺化等

反应机理，以在芳纶纤维表面引入易与基体结合的氨

基、羟基等活性基团[78]。因此，常使用的处理介质分

为两类：一是氯磺酸[79]、甲磺酸、乙酸酐、甲基丙烯

酸以及二氯乙烷[80]等有机溶液；二是磷酸[81]、硝酸[82]、

LiCl 等无机酸性或中性溶液。此外，等离子体处理和

超声波处理通过物理作用，同样可以起到粗化芳纶纤

维表面，促进两相结合的重要作用。 

3.1  酸性溶液蚀刻 

目前，芳纶纤维表面改性的方法一般集中在利用

化学反应改善纤维表面组成和结构，以及利用物理方

法提高芳纶纤维与基体树脂之间的浸润性这两个方

面，其中对于芳纶纤维在无机酸性或中性溶液中的蚀

刻处理研究己经有了很多报道。通常来讲，酸性溶液

的强腐蚀作用会使芳纶纤维的表层结构被破坏，并与

芳纶纤维本体剥离，产生许多微纤维结构，芳纶纤维

的聚合度和力学性能也因此降低。 

王君等[83]使用 LiCl 乙醇溶液对芳纶纤维进行处

理，发现改性后，芳纶纤维的含氮官能团的含量增加，

这是由于 LiCl 能与芳纶纤维发生络合反应，破坏分

子链中原有的化学键，使得芳纶纤维表面的规整性被

破坏，内层酰胺基上的─NH─则摆脱氢键束缚，自

然暴露出来。随着处理时间的延长，芳纶纤维的表层

部分逐渐脱落，处理 9 h 后，其表面粗糙度增加约

47%，单丝拉伸强度下降了 42%，此时纤维本体结构

被极大破坏，不能在复合材料中起到分散应力的作用。 

此外，芳纶纤维蚀刻中最常用的就是磷酸溶液，

磷酸对芳纶纤维的腐蚀作用改变了其微观形貌和化

学结构，芳纶纤维光滑表面出现一些球状微结构，表

面粗糙度明显增加（图 22）[84]，同时伴随着羟基等

活性基团的产生。此外，酰胺基具有很强的供电子能

力，可以提高相连苯环上对位和邻位氢的反应活性，

所以通过亲电取代反应，一些羟基被引入到了纤维表

面[85]。单纤维拔出试验表明，改性处理使得芳纶纤维/

环氧复合材料的界面剪切强度大大提高。在这一过程

中，温度是影响芳纶纤维/环氧复合材料界面性能的

最重要因素，而处理时间则是最不重要的因素，在最

佳处理条件（30 ℃、30%、5 min）下，复合材料的

界面剪切强度值达到最大值 53.76 MPa，与未处理芳

纶纤维的材料相比，提高了约 42%（图 23）。 
 

 
 

图 22  磷酸处理芳纶纤维前后的 SEM 图[84] 
Fig.22 SEM images of aramid fiber before and after phosp-
horic acid treatment[84]: a) untreated 

 

 
 

图 23  磷酸处理芳纶纤维的断裂强度及其复合材料的界

面剪切强度[84] 
Fig.23 Fracture strength of aramid fiber treated with phos-
phoric acid and interfacial shear strength of composite[84] 
 

王杨等 [86]用磷酸溶液作为蚀刻介质对芳纶纤维

进行改性，观察到磷酸质量分数超过 20%后，芳纶纤

维单丝强度反而有所上升。其原因可能是，材料表面

缺陷是发生应力集中的部位，适当条件下的磷酸处理

能够消除或钝化这些缺陷，所以材料强度相应提高[87]，
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关于两种现象在微观机理上的差异有待深入研究。此

外，芳纶纤维复合材料的层间剪切强度随磷酸质量分

数的变化，呈现出先增大、后减小的趋势。当磷酸质

量分数为 20%时，其层间剪切强度达到最大值 62 MPa，

较未处理时提高了 17%（图 24），说明此时复合材料

的界面结合性能最佳。 

 

 
 

图 24  芳纶纤维的拉伸强度及复合材料层间剪切强度[86] 
Fig.24 Tensile strength of aramid fiber and interlaminar shear 
strength of composites[86] 

 

在硝酸溶液中，硝酸除了会轻微破坏芳纶纤维表

面，引起表面粗化和活化，还会通过化学反应在芳纶

纤维表面生成特定的极性官能团，促进树脂对芳纶纤

维的润湿。这是因为酰胺基团的存在，使得相邻苯环

上对位和邻位氢的反应活性较强，硝酸与之发生硝化

反应，生成硝基，进一步还原处理即可生成氨基[88]。

表面结构的破坏使得芳纶纤维的抗拉强度会有轻微

降低，但氨基的引入有助于复合材料界面剪切强度的

提高。同时，硝酸对芳纶纤维的腐蚀作用会引起表面

自由能的提高，有利于化学键合的发生和与树脂基体

的物理结合。 

为了研究芳纶纤维在不同蚀刻介质中的反应机

理，孔繁荣等[89]分别用常见的无机酸、碱溶液蚀刻芳

纶纤维，发现芳纶纤维酰胺键中的 N 原子的电负性

很强，所以酸性溶液中大量的 H+会进攻 N 原子，使

之生成氨基，从而使芳纶纤维发生水解；在碱性溶液

中，大量存在的 OH−则直接与 C==O 反应，同样使芳

纶纤维发生水解（图 25）。总之，芳纶纤维分子的水

解破坏了芳纶纤维高度结晶的表面，导致粗糙表面的

生成，虽有利于与树脂嵌合，但也更容易产生应力集

中，导致拉伸强度降低。 

 

 
 

图 25  芳纶纤维在酸和碱中的刻蚀机理[89] 
Fig.25 Etching mechanism of aramid fiber in acid and alkali[89] 

 
目前，芳纶纤维蚀刻改性所用无机溶液大多具有

很高的反应活性，往往造成纤维表面极大地破坏和剥

离，而过度地处理破坏了芳纶纤维更深层次的主体结

构，所以无机蚀刻介质通常会比较显著地降低芳纶纤

维的强度，进而给复合材料带来不利影响。所以，在

复合材料要求较高的抗拉强度时，通常不宜单独采用

这种改性方法[90]，以酸液改性为前处理的协同改性工

艺的开发与优化，是未来最具潜力的发展方向。 

3.2  有机溶液蚀刻 

在众多的树脂基体中，芳纶纤维不仅常被用于增

强环氧树脂和酚醛树脂，其在乙烯基酯树脂、聚氨酯

树脂、聚甲基丙烯酸甲酯树脂、聚酰胺树脂和丁腈橡

胶等也有所应用[91]。因此，表面刻蚀应该针对性地改

善芳纶纤维表面的活性，以提高纤维与不同树脂基体

间的界面强度[92]，有机溶液蚀刻改性因其兼具表面粗

化和高效引入官能团的特点，可以通过其独特的反应

机理，引入特定的官能团，在应对芳纶纤维与不同树

脂基体的复合时，具有潜在的应用价值。 

Andreopoulos[93]和 Tarantili[94]等采用甲基丙烯酰

氯作为蚀刻介质处理芳纶纤维，发现甲基丙烯酰氯的

处理，一方面增加了芳纶纤维表面的粗糙度和表面自

由能，同时去除了薄弱的边界层，从而增加了芳纶纤

维与树脂基体之间的有效接触面积和浸润性；另一方

面，则将甲基丙烯酰氯水解得到的甲基丙烯酸基团引

入到纤维表面，甲基丙烯酸基团与环氧分子更多、更

有效地结合，使两相之间形成良好的界面。 

尤志强等 [95]采用对苯二甲酰氯对芳纶纤维表面

进行蚀刻，发现随着蚀刻液浓度的增大和温度的上

升，芳纶纤维表面粗糙度明显提升。这是因为温度升

高，使对苯二甲酰氯的反应活性增大，此时腐蚀反应

不仅发生在芳纶纤维表面，同时破坏了表面和内部结
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构。说明对苯二甲酰氯的浓度和处理温度对芳纶纤维

的腐蚀和强度影响显著，在 45 ℃、3%的对苯二甲酰

氯中处理 1 h，芳纶纤维单丝的力学性能损失为 3.47%，

此时纤维与基体具有最优的界面结合能力。 

此外，由于乙酸酐分子链上含有大量的含氧基团，

且本身具有一定的腐蚀性，所以乙酸酐蚀刻改性被认

为是可以改善与环氧树脂的结合能力。季家友等 [96]

以乙酸酐作为蚀刻介质，研究不同处理温度对芳纶纤

维及其复合材料性能的影响，发现经乙酸酐处理后，

芳纶纤维表面粗糙度（图 26）和含氧基团的含量明

显增大，两者随温度的增长均呈现出先增大、后减小

的趋势，芳纶纤维与聚氨酯的复合材料的弯曲强度最

大可提升 36%（图 27）。此时，芳纶纤维表面的 O/C

原子比最大，表示引入的含氧基团最多，而氧含量高

的表面通常被认为与环氧树脂的基团能形成更好的

粘合作用，有研究表明，经过乙酸酐处理的芳纶纤维

表面氧含量可以从 18%增加到 23.5%以上[97]。 

除了乙酸酐，马来酸酐也常作为蚀刻芳纶纤维的

溶液之一。由于芳纶纤维表面本身存在均匀的周期性

褶叠，经马来酸酐刻蚀后，在表面生成了类似钢筋表

面的螺旋状纹路，表面粗糙度得到明显提高，这为芳

纶纤维与树脂基体的结合提供了更多的接触面积。研

究发现，马来酸酐处理 3 h 后，芳纶纤维/尼龙 6 复合材

料的力学性能达到最佳值，相比纯尼龙 6，复合材料

的拉伸强度和弯曲强度分别提高了 5.87%和 13.50%[98]。

延长处理时间，过度刻蚀会在纤维轴向形成凹槽，在

负载作用下，这些凹槽将以微裂纹的形式沿着纤维轴

向扩展，最终破坏整个纤维甚至复合材料。 
 

 
 

图 26  乙酸酐处理前后芳纶纤维的表面微观形貌[96] 
Fig.26 Surface morphology of aramid fiber before and after acetic anhydride treatment[96]: a) untreated; b) normal temperature 

 

 
 

图 27  不同处理温度下复合材料的弯曲强度[96] 
Fig.27 Bending strength of composite in different treat tem-
perature[96] 

 
芳纶纤维在有机溶液中蚀刻改性通常不会造成

纤维主体结构的破坏，弥补了无机酸碱蚀刻介质反应

活性高、控制难的不足。除此之外，酰氯类、酸酐类

的物质与芳纶纤维分子链中的酰胺基团之间涉及更

复杂、更独特的反应机理，能更加高效、更具针对性

地引入活性官能团和活化纤维表面，在不同树脂基体

的应用要求下，具有更大的适用性。同时，关于有机

溶液和无机酸碱与芳纶纤维之间的腐蚀反应机理的

差异，以及对复合材料界面结合性能的影响机制有待

进一步研究。 

3.3  等离子体处理 

芳纶纤维的等离子体处理是利用等离子体作用

下芳纶纤维发生的自由基反应和对纤维表面的蚀刻

作用，显著提升芳纶纤维复合材料界面结合性能的一

种方法。在这一过程中，等离子体的高速轰击去除了

芳纶纤维表面的氧化层，进而形成粗糙表面，同时，

表面层的化学键因获得能量而发生断裂，形成的自由

基与等离子中 O2 或 H2O 产生的自由基相结合，诱发

了自氧化作用，从而在纤维表面形成极性含氧基团[99]。

等离子体处理作用强度高，改性的区域和程度具有可

控性，并且对环境无污染，在改善表面性能的同时，

并未改变芳纶纤维的分子结构[100-101]，是目前芳纶纤

维表面改性处理研究较多、技术成熟且非常有效的一

种方法。 

通常，等离子体处理引入官能团的结构在很大程

度上取决于气体的种类，当采用不同气体的等离子体

在足够长的时间下处理时，芳纶纤维的表面粗糙度相

近，但复合材料的力学性能却呈现出不同程度的提

升，这表明不同等离子体处理后，纤维表面的化学成

分存在显著差异。Wang[102]和 Sun[103]在不同气氛的等
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离子体中对芳族 III 纤维进行处理，发现经等离子处

理后，芳纶纤维的表面均出现明显的腐蚀，纤维表面

趋于粗糙，其接触角迅速下降，表明纤维的润湿性得

到了很大的提升，两者协同作用使得芳纶纤维与树脂

基体结合更加紧密，如经氩气等离子体处理的芳纶纤

维 III/环氧树脂复合材料的层间剪切强度可提高约

10%，但不同种类等离子体处理对复合材料性能的提

升存在不同程度的差异（图 28）。 

此外，气体等离子体处理的芳纶纤维的表面蚀刻

在很大程度上取决于处理时间，短时间蚀刻形成的粗

糙表面对于芳纶纤维与基质的粘合至关重要，但过度

处理往往会降低改性的效果。Xi 等[104]通过大气压空

气电介质阻挡放电（DBD）等离子体对芳纶纤维进行

改性，研究了处理时间对芳纶纤维表面粗糙度的影

响。结果表明，改性后，表面粗糙度明显提高，在相同

功率密度下，纤维表面的粗糙度随处理时间的增加而 

 

增加（图 29），O/C 原子比从 15.99%增加到 27.15%，

润湿性明显增强。 
 

 
 

图 28  芳纶纤维/聚合物复合材料的界面剪切强度[103] 
Fig.28 The interfacial shear strength of aramid fiber/polymer 
composite[103] 

 
 

图 29  芳纶纤维在不同处理条件下的 SEM 图像（F=26.67 W/cm3）[104] 
Fig.29 SEM images of AF under different treatment conditions (F=26.67 W/cm3)[104]: a) no untreated 

 
Biswas 等[105]通过大气压空气电介质阻挡放电等

离子体修饰芳纶纤维表面，观察到等离子体处理引起

的蚀刻效果和氧化反应，增加了纤维的表面粗糙度，

同时伴随着表面氧浓度的增加和氮浓度的降低，这分

别意味着含氧极性基团被引入和纤维表面被蚀刻，但

是随着处理时间的增加，芳纶纤维的润湿性和表面自

由能呈现出一定的饱和效应。此外，与未处理芳纶纤

维相比，经过 3 min 等离子处理的芳纶纤维与橡胶基

体之间的附着力提高了 32.12%，与环氧基质的复合

材料的拉伸强度提高了 13.8%。Jia 等[106]采用相同的

方法对芳纶纤维进行处理，探索了空气等离子体处理

的最佳条件，发现经过 27.6 W/cm3 的等离子体处理

12 s 后，芳纶纤维的表面粗糙度和含氧官能团的浓度

均得到最大提升，其与聚酞嗪酮醚砜酮（PPESK）树

脂的浸润性达到最优水平。 

综上，在等离子体处理过程中，芳纶纤维表面主

要发生蚀刻和化学变化两个过程。表面蚀刻是指高能

量的等离子体去除芳纶纤维表面的氧化层，使芳纶纤

维表面从光滑变为粗糙，这有助于通过毛细作用将液

体分子轻松吸附在芳纶纤维表面。化学过程是指来自

气体等离子体中的高能粒子与芳纶纤维碰撞，使表面

的一些大分子解离而产生活性很大的自由基，从而形

成了新的活性点和官能团，其官能团种类取决于气体

的种类，例如用氨和氧气进行等离子体处理时，分别

可形成─NH2 和─COOH 基团。 

3.4  超声波蚀刻 

超声波通过一定介质作用于目标材料表面时，其

空化作用会导致微观气泡的生长和爆炸性破裂，产生

强烈的冲击波和射流，从而在目标材料表面形成瞬时

的高温高压区，由此产生了超声作用的各种效应[107]。

芳纶纤维的超声波蚀刻正是利用空化气泡破裂产生

的冲击和剪切作用，对芳纶纤维表面进行清洗和刻

蚀，以达到提高纤维粗糙度和浸润性的目的，其处理

效果主要受到超声波功率[108]和处理时间[109]的影响。 

芳纶纤维的超声波蚀刻一般通过对芳纶纤维的

悬浮液施加一定强度和时间的超声波来进行，由于超

声波的空化作用，纤维表面附近液体中微小气泡瞬间

破裂释放出的巨大能量，起到了刻蚀纤维表面的作

用，处理后，芳纶纤维表面出现明显的裂痕和沟槽，
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粗糙度明显增加。有研究表明，超声波对纤维表面的

刻蚀作用可以增加 35%的比表面积[110]。杨文良等[111]

以二甲基乙酰胺为介质，对芳纶纤维进行超声处理，

研究了超声处理速率和功率对芳纶纤维性能的影响。

结果表明，超声处理功率越大、速率越慢，芳纶纤维

的强度和模量的下降程度就越大（图 30）。这是因为

芳纶纤维和水界面处的不对称性，使超声波空化作用

产生的气泡发生形变，破裂时产生更加快速的微射

流，使纤维表面发生局部侵蚀和开裂，并发生纤维纵

向的分裂和细纤维化，导致其力学性能显著降低。 

Liu 等[112]采用超声波处理改善芳纶纤维/环氧树

脂复合材料的界面性能，发现适当的超声处理会促进

树脂进入到芳纶纤维表面的凹槽中（图 31b），从而

在树脂固化后，形成复合材料界面上良好的互锁，使

得复合材料界面性能显著提升。但是随着超声波强度

的增大，芳纶纤维表面附着的树脂层破碎并剥离，产

生的孔隙会进一步导致芳纶纤维本体结构的破坏和 
 

力学性能的下降，纤维和树脂的界面结合水平反而下

降到未处理样品之下（图 32）。 
 

 
 

图 30  超声波处理功率和速率对纤维力学性能的影响[111] 
Fig.30 The effect of ultrasonic treatment power and rate on 
fiber mechanical properties[111] 

 
 

图 31  不同振幅下通过超声处理的芳族聚酰胺的 SEM 照片[112] 
Fig.31 SEM photographs of aramid fiber by ultrasonic treatment under different amplitudes[112]: a) untreated 

 

 
 

图 32  超声波振幅与芳纶纤维/环氧树脂复合材料层间剪

切强度的关系[112] 
Fig.32 Relationship between ultrasonic amplitude and ILSS 
of aramid/epoxy composites[112] 
 

3.5  小结 

芳纶纤维作为一种有机纤维，酸性溶液和有机溶
液对其表面的蚀刻主要是通过破坏表面规整分子链

中的酰胺结构来实现，这种破坏作用会较严重地改善
芳纶纤维的高结晶表面，但处理时反应迅速发生且难
以控制，且在处理完成后，产生大量废液。同时，大
多数无机蚀刻介质的反应机制单一，只能达到粗化表
面或改变表面化学组成的目的，而不能显著地引入具
有较大反应的活性官能团；有机溶液蚀刻能通过化学
反应枝接活性较大的官能团，但大多数有机溶液价格
昂贵，且有毒有害，废液处理所需成本较高。 

等离子体和超声波处理采用绿色清洁的途径修
饰芳纶纤维表面，避免了溶液浸泡阶段和废液处理阶
段带来的成本投入和环境污染，其工艺操作简单，易
于实现大量样品的连续高效处理，但两者都需要满足
相当高的设备要求。 

4  纤维与树脂界面结合的机理与表
征方法 

复合材料通常由基体和增强相组合而成，界面是
其极为重要的微结构，尽管界面在纤维增强树脂基复 
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合材料中的质量分数不足 1%，但作为增强纤维与基

体连接的“纽带”，对复合材料的物理、化学及力学

性能有着至关重要的影响，故往往可以通过宏观、细

观或微观层次上的设计，来优化复合材料性能，在这

一过程中，关键点是复合材料内部两相之间的界面结

合问题[113-115]。通常认为，界面的首要作用是将复合

材料承载的外力，经由界面传递到增强体，因此界面

形成首先需要两相充分接触和表面润湿，在这一过程

中，纤维与基体之间会产生化学、物理和力学作用；

而后通过分子间成键的化学作用，使界面固定下来，

所以复合材料界面的形成可分为基体与增强纤维之

间相互浸润与吸附和聚合物固化两个阶段[116]。界面

形成后，其性质主要包括：界面化学性质、界面的厚

度和微观形貌、界面结合强度和界面残余应力等[117]。

研究表明，界面对复合材料的影响主要通过调节界面

的组成、结构和分布来实现[118]。然而，由于复合材

料界面的微观区域和复杂结构，以及实验方法和技术

手段的限制，纤维在蚀刻处理中产生的表面腐蚀对界

面结合影响的机理，还有待研究[119]。因此，对复合

材料界面调控和作用机理表征方法的探索，一直是复

合材料界面研究领域的难点和热点。 

1963 年，Zisman[120]提出了界面浸润理论，以解

释纤维与树脂基体中间相的形成，认为纤维与树脂基

体的浸润性，是影响复合材料界面结合性能的重要因

素。如果浸润不良，则会在界面形成缺陷或空隙，造

成应力集中，使复合材料的界面开裂；而充分的浸润

可以显著提升基体与纤维间界面的粘结强度，甚至超

过基体的内聚强度，实现两种材料之间荷载的有效传

递，从而使两种材料组合在一起协同工作[121]。另一

方面，在界面处过强的粘结也不是有益的，因为它会

损害复合材料的长期有效性，所以对于以增韧为目的

的复合材料，需要较弱的界面相结合，以保证在发生

界面破坏后，低水平的附着力可用于吸收和消散复合

结构中的能量，而由增强纤维与树脂的摩擦力承受荷

载；对于以增强为目的的复合材料，则需要强的界面

结合能力，以便传递更高的应力[122]。 

树脂基复合材料界面的结合并不是一种机理作

用的结果，而是两种甚至多种理论共同作用的结果。

化学键合理论 [123]和物理吸附理论 [124]常被用来解释

纤维与基体的相互作用，它们认为树脂基体与纤维之

间通过增加氢键或范德华力等弱吸引力和官能团之

间的化学反应，形成共价键和范德华力结合的界面

区，如能满足这一要求，即可获得较强的界面结合，

良好的界面性能可以减少应力集中，阻止内部裂纹扩

展，从而提高复合材料的整体性能[125]。同时，在机

械粘合或互锁中，两个相邻表面通过表面上的突起或

空腔互锁，这种机械/摩擦键合也有助于建立牢固的

界面，尽管机械键不如化学键强[126]，但它对于某些

很难在纤维和基体之间建立化学键的材料具有明显

的优势。此外，过渡层理论认为，基体与纤维的界面

存在一个过渡层，可以缓解两相在复合过程中因膨胀

系数差异而引起的界面残余应力，从而避免附加应力

对界面的破坏[127]。 

以上机理证明，界面区的研究主要依靠界面结合

强度、界面残余应力、界面厚度、模量及其分布等方

面的表征[128-129]，其中，表征界面结合强度的实验方

法主要有：单纤维拔出、单纤维碎断、单纤维压入顶

出和界面微脱粘等方法[130]。复合材料界面处的残余

应力往往会使碳纤维的晶面间距发生变化，所以 X 射

线衍射技术和微拉曼光谱法可用于碳纤维界面残余

应力的表征[131-132]。由于界面区域的规模很小，往往

通过透射电子显微镜、原子力显微镜或扫描电子显微

镜等微观检测手段观察界面的形态和厚度。此外，原

子力显微镜除了常规的地形成像外，在力调制和纳米

压痕模式下，还可以通过插入样品表面的摆动悬臂尖

端的变化，定性说明样品表面的局部模量及其分布。 

由于复合界面的复杂性，到目前为止，界面形成

过程的原位表征方法一直难以突破，所以对其微观作

用机理认识还不深入，成为解释和调控界面性能的瓶

颈因素之一[133]。因此，在研究纤维表面改性方法的

同时，仍需要进一步发展界面结合区域的表征方法和

微观界面性能的测量方法，特别是需要关注原位表征

方法的探索。 

5  结论与展望 

作为具有巨大潜力的高性能材料，碳纤维和芳纶

纤维在表面处理方面已经进行了许多研究，结合了机

械互锁和纤维与基体之间化学键合的多功能表面处

理，是当前该领域的最新趋势，但是目前依然存在许

多需要面临的挑战，因此应该对表面改性技术进行更

深入的研究，开发更多创新、高效的表面处理技术，

以替代某些较旧且对环境有害的方法。本文主要从表

面蚀刻这一经典改性方法出发，总结了腐蚀原理在碳

纤维和芳纶纤维领域的具体应用和研究进展，具体形

成了以下几个方面的看法： 

1）应聚焦纤维表面腐蚀行为，在此基础上优化

和开发蚀刻工艺。尽管两种纤维在结构性能、应用领

域方面有所差异，但蚀刻改性工艺和机理却有许多类

似之处，两者在蚀刻后的表面形貌和力学性能变化均

呈现出相似的规律。但是，在相同介质下，两种纤维

的改性机理和腐蚀行为却不完全一致。例如在硝酸溶

液中，由于碳纤维的表面结晶度高，为了达到预期的

粗糙度和官能团，往往需要较高的温度和较长的时

间；而芳纶纤维则是与硝酸发生硝化反应，通过化学

反应将极性基团引入到芳纶纤维表面，此过程主要是

增强化学键合，而表面形貌的改变居次要地位，故通

常不要求较高的反应条件。 
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所以，对新腐蚀介质和工艺的开发以及不同腐蚀

作用机理的研究是十分有必要的，例如可以考虑混合

酸、缓蚀剂、络合剂的复配应用，在保留化学处理优

势的前提下，尽量减少对纤维本体的损害。通过对蚀

刻改性工艺和腐蚀行为在微观层面上进行表征和研

究，有助于更好地控制纤维表面腐蚀发生的程度和尺

度，从而得到更优的界面微观结构和界面结合性能，

进一步丰富和发展蚀刻处理这一经典改性方法。 

2）需要加深理解纤维表面腐蚀对纤维性能和复

合材料界面性能的影响机制。纤维蚀刻改性通过在纤

维表面形成凹坑或裂纹等微结构，以增加粗糙度，同

时在纤维表面某些位点引入活性官能团，通过机械嵌

合和化学键力结合两种机制提升纤维与基体的结合

力。但是由于纤维耐蚀性差异和实际发生的化学反应

不同，蚀刻对两种纤维性能的影响和复合材料界面性

能的提升存在一定差异。例如在酸性溶液中，羧基或

羟基在芳纶纤维聚合物主链上的加成是通过断链进

行的，这种强的断链对于芳纶纤维而言通常过于苛

刻，会导致纤维表面和纤芯的降解，从而对处理后的

纤维的拉伸性能产生较大的负面影响。 

强而有序的结合界面是复合材料性能获得提升

的基础，蚀刻改性的目的就是提升两相在界面处的结

合力，以利于转移基质到增强材料的有效载荷，纤维

表面在蚀刻液中的腐蚀行为直接决定了纤维的化学

性质和微观形貌，进而决定了纤维与树脂基体的界面

区域的形成和结合能力的强弱。所以，如何兼顾界面

结合性能与纤维力学性能，加强界面性能的调控，是

纤维增强复合材料研究的关键一环。 

3）基于蚀刻改性思路，发展更加廉价高效、绿

色环保的蚀刻技术。蚀刻技术应用于纤维表面处理已

经有几十年的发展历程，研究人员对液相处理、电化

学氧化、等离子体处理等技术进行了大量的研究，并

得到了丰富的研究成果，人们对于各种方法的优缺点

和应用范围都有了明确深入的认识。近年来，许多绿

色清洁、高效便捷的蚀刻新方法逐渐被引入到纤维表

面改性领域，如微波、紫外线、伽马射线等辐照改性、

超声波空化蚀刻改性，以及超临界流体活化等，这为

进一步实现纤维材料的高效改性提供了更多的工艺

选择和技术支撑。 

4）基于传统改性方法，应该着重开发多种方法

协同作用的改性新工艺。化学改性通常会使用强腐蚀

性的物质，蚀刻效果明显，但难以控制且会造成废液

污染。相对化学改性来说，物理改性对纤维本体强度

的损伤较小，省去了湿法化学处理中不可缺少的浸

泡、烘干和废水处理操作，工艺简单且易于控制，容

易实现工业化操作，处理效率高，对环境污染较小，

但对能耗和处理设备的要求高，增加了成本投入，是

目前阻碍其工业应用前景的主要因素。 

因此，综合考虑现有改性处理工艺，将不同改性

方法配合使用，优化工艺条件，开发出既满足工程要

求，又兼顾实际生产的协同改性处理工艺，以弥补单

一技术的不足，是进一步拓展纤维材料表面处理领域

的方向之一。同时，处理过程不易控制、作用不均匀、

实际工业化生产难度大等问题亟待解决，改性均匀、

易控制和工程化将是一个持续研究的课题，表面处理

的低成本化、绿色化和连续生产化也将是今后的重点

研究方向。 

5）深入复合材料界面调控研究，增强纤维在复

合材料中的应用。应该进一步完善界面理论，深入研

究界面作用机理，并将界面设计问题量化，综合考虑

改性方法、界面理论、界面设计工艺参数，来控制界

面性能，进而实现纤维树脂基复合材料的高性能化。

开发高性能、可设计的复合材料是该领域具有极大提

升空间的课题之一，也是未来发展的必然趋势。 

6）充分利用现有技术，开发更先进的界面表征

手段，发展更直观的界面测试实验方法，也是十分有

必要的。以结果和性能为导向的研究思路，将有助于

从源头上用好改性这一工具，来协调纤维性能和界面

结合能力，最终实现复合材料综合性能的显著提高。 
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