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摘  要：单壁碳纳米管纤维(SWCNTF)具有低密度、高电导率、高强度、高韧性等优点，被认为是高频交流传输线、电磁屏

蔽、天线、轻量化增强用理想候选材料。然而，传统湿法纺丝制备的 SWCNTF 易形成皮芯结构导致其径向结构不均匀、多

褶皱，限制了其性能提升和实际应用。针对以上问题，本研究选择 N-甲基吡咯烷酮作为凝固浴，降低氯磺酸和凝固浴之间的

双扩散速率，显著抑制皮芯结构形成，获得了圆形截面 SWCNTF；通过调节凝固浴的成分，提高纤维的最大拉伸比，进一步

提高了纤维的电学性能和力学性能。与以丙酮为凝固浴制备的 SWCNTF 相比，本研究所得纤维的截面圆形度提高了 135%，

其拉伸强度和弹性模量分别提高了 41%和 133%。 
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纤维材料在当今人类生活、生产过程中发挥着

重要作用。随着对飞机、火箭、导弹、汽车等高速

可移动装备轻量化需求的日益提高，低密度、高强

度、高模量纤维及其复合材料受到极大关注并快速

发展[1–4]。以碳纤维为代表的高性能纤维已成为多个

产业应用中的关键材料，轻质高强碳纤维增强复合

材料被广泛用于替代飞行器[4]、先进舰船[5]和轨道交

通车辆[6]中的传统金属材料，并可实现 20%以上的

减重，从而极大推动了航空航天、军工国防及诸多

民用领域的快速发展。同时，随着飞行器、电子信

息设备等的多功能化与高度集成化，导线在其中的

用量显著提高[7–9]。铜是应用最广泛的导线材料，其

导电性好、成本低，但密度高达 8.9 g/cm3。这导致

飞行器的有效担载量降低、能耗增大、装备机动性

下降等，无法满足快速发展的军工国防、航空航天

等领域应用需求。因此，研发新型轻质、高导电、

高强度纤维材料具有重要意义。 
单壁碳纳米管(SWCNT)可以看作由单层石墨

烯卷曲而成的一维中空管状结构[10]。电子在 SWCNT

中以无散射的弹道输运方式移动[11]，这使得 SWCNT
具有优异的电学性能，理论电导率可达 108 S/m，载

流强度可达 1013 A/m2[12–14]。SWCNT 中的碳原子以

sp2 杂化为主，碳–碳共价键是最强的化学键之一，

使得 SWCNT 具有极高的力学性能，其拉伸强度可

高达 50~200 GPa[15, 16]，是钢的 100倍。因而，SWCNT
具有轻质、高强、高导电等突出性能特点，是构建轻

质、高强高导电性纤维的理想材料。 
目前已发展出液晶湿法纺丝[17, 18]、阵列纺丝[19]、

和浮动催化剂化学气相沉积直接纺丝[20]等碳纳米

管纤维(CNTF)制备方法。其中，液晶湿法纺丝所制

备的 CNTF 具有高致密度和高顺排度，因而其电学

性能高于干法纺丝制备的 CNTF。宏观长度 CNTF
中电子在碳纳米管(CNT)间的接触电阻成为纤维电

阻的主要贡献者[21, 22]，同时 CNT 间的弱相互作用

使纤维因管间滑移而失效，这使得 CNTF 的电学和

力学性能较单根 CNT 有数量级上的差距[23]。因此

研究者一直致力于进一步提升液晶湿法纺丝纤维中

CNT 的顺排度和致密度，并取得了较大进展[24–26]。 
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然而，很少有研究者注意到 CNTF 截面形状及

褶皱对未来应用的影响[3, 27, 28]。目前，在液晶湿法

纺丝制备 CNTF 过程中，通常使用丙酮作为凝固浴；

纺丝液中的氯磺酸和丙酮发生快速双扩散，导致纤

维的径向硬度梯度较大，易产生皮芯、褶皱结构[29]。

纤维径向硬度梯度和互扩散系数的关系如式(1)
所示[30]。 
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表示纤维径向的硬度梯度；js 为纺丝 

液溶剂向凝固浴的扩散通量；a 为正的常数；ρ为纤

维中 CNT 的密度；D*为纤维内部的扩散系数。扩散

速率越大，初生纤维的径向硬度梯度越明显，越容

易形成皮芯结构。Kim 等[25]认为，在较快的双扩散

速率下，纤维表面 CNT 的间距会迅速减小至德拜屏

蔽长度以下，使得纤维表面凝固形成皮层；由于皮

层周长无法改变，在内层收缩过程中易产生褶皱，

表现出皮层和芯部之间明显的分层。这种不规则的

截面使得 CNTF 表面曲率不同，限制了其与基体材

料接触的均匀性和稳定性，制约了其实际应用[3, 28]。 
基于丙酮凝固浴体系因双扩散速率较快导致不

规则、多褶皱 CNTF 截面问题(图 1a)，本工作探索

了双扩散速率较慢的新型N-甲基吡咯烷酮(NMP)凝
固浴中纤维的成型与收缩过程(图 1b)。氯磺酸在丙

酮中的双扩散系数是在 NMP 中的 3.1 倍[31]，选用

NMP 作为凝固浴可显著减缓纤维的凝固速率、减

少皮芯结构的产生。在此基础上，引入可与氯磺

酸快速反应的乙醇，加快纤维的凝固、提升纤维可

承载的拉伸比，提高纤维取向度和顺排度。在优化

配比的 NMP、乙醇混合凝固浴下，实现了圆形截

面、表面光滑、高顺排度、高致密度纤维的连续制

备；所得圆形截面 SWCNT 纤维(SWCNTF)的圆形

度达到 0.87，拉伸强度为(1047±44) MPa，模量为

(24.0±3.26) GPa、电导率为(5.74±0.28)×106 S/m，载

流强度为(3.99±0.07)×108 A/m2。进而，探讨了纺丝

过程中凝固浴组分对纤维截面的影响机制。 

1  实验 
使用浮动催化剂化学气相沉积法制备的高质

量、高纯度 SWCNT 为原材料[32]。将 SWCNT 装入

烧杯中，再将其转移至 Ar 气氛保护的手套箱中。使

用移液枪向烧杯中加入氯磺酸，再使用封口膜密封、

搅拌 30 min，即可得到 SWCNT 液晶纺丝液。所使 

 

图 1  凝固浴中 SWCNTFs 的成型过程示意图 
Fig. 1  Formation processes of SWCNTFs in coagulation baths 
 
用的纺丝液中 SWCNT 的浓度(质量分数)为 1.6%。

将该液晶纺丝液在 Ar 气氛保护下转移至不锈钢注

射器中，再使用注射泵将液晶纺丝液以 0.07 mL/min
的速率经由内径 180 μm 的喷丝孔注射进入凝固浴

中。液晶纺丝液在凝固浴中发生组分双扩散过程，

即纺丝液中的氯磺酸扩散进入凝固浴，凝固浴扩散

进入未凝固成型的纤维中。在此过程中，凝固浴的

体积远大于液晶纺丝液的体积，因此宏观表现为

SWCNTF 脱除氯磺酸，并在凝固浴中固化。将纤维

暴露在空气中，凝固浴组分自然挥发、干燥，经过

拉拔装置对纤维施加一定的牵伸作用，最后经过收

卷装置自动收集。 
对比研究了丙酮、NMP 及 NMP/乙醇混合凝固

浴对所纺纤维结构的影响规律。以丙酮和 NMP 为

凝固浴所制备的纤维分别命名为 A-SWCNTF 和

N-SWCNTF；对于 NMP/乙醇混合凝固浴所纺纤维，

根据乙醇的体积分数(25%、50%、75%)，分别命名

为 E25-SWCNTF、E50-SWCNTF 和 E75-SWCNTF。
由于纤维在不同凝固浴中所承受的拉伸比不同，本

研究所纺纤维均在可承受最大拉伸比下制备，直径

分布在 15~30 μm 之间。采用荷兰 FEI 公司 Veios 460
型场发射扫描电子显微镜(SEM)分析样品的表面形

貌；采用德国 Zeiss 公司生产的 Zeiss Orion NanoFab
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型多粒子束显微镜分析样品的截面形貌；使用美国

FlackTek Inc.公司生产的行星搅拌器对纺丝液进行

搅拌；使用保定圣唯电子科技有限公司生产的

LSP01-3A 注射泵注射纺丝液。 

2  结果与讨论 
图 2a~图 2j 为不同凝固浴所纺 SWCNTF 的典型

SEM 照片。可以看出，除了 A-SWCNTF 以外，其他

纤维的表面均光滑平整。对每种纤维样品的直径和拉

伸比进行统计(图 2k)，可以看出随着乙醇含量的增加，

纤维能承受的最大拉伸比逐渐提高，纤维的直径逐渐

变细。使用聚焦离子束(FIB)切割纤维，并对其截面进

行 SEM 表征，如图 3 所示。发现 A-SWCNTF 的皮层

和芯部分层明显，其他纤维的截面均较为致密。为了

评估纤维截面的圆形度，定义了形状因子(SFR)[25]。 
f

R 2

4πASF
P

=  (2) 

其中：Af为纤维截面积；P为纤维截面周长；当 SFR=1
时，表示纤维截面为圆形，SFR越接近 1，纤维的截

面形状越接近圆形。A-SWCNTF 的 SFR=0.46，而

N-SWCNTF 的 SFR=0.80；表明 NMP 可以大幅提升纤

维的圆形度，同时显著改善皮芯结构。E75-SWCNTF
的 SFR=0.87，比 N-SWCNTF 略高；即在 NMP 中加

入乙醇，可提高纤维的顺排度、致密度，并保持纤

维截面的高圆形度。 
广角 X 射线散射(WAXS)测试可以定量表征纤

维内部 CNT 的取向程度。A-SWCNTF、N-SWCNTF
和 E75-SWCNTF 3 种典型样品的 WAXS 图如图 4a~
图 4c 所示，可见 N-SWCNTF 的衍射范围较宽，说

明该样品的取向度较差。以图 4a~图 4c 中散射矢量

方向垂直线的方向作为方位角的 0 点，以中心亮斑

作为旋转中心，以散射矢量的大小为半径；沿顺时

针扫过，记录路径上的 X 射线散射强度，即可得方

位角曲线(图 4d)。可见，A-SWCNTF、N-SWCNTF 

 
图 2  SWCNTFs 的典型 SEM 照片和不同凝固浴下所制备 SWCNTFs 的直径及其最大拉伸比 

Fig. 2  SEM images of SWCNTFs and diameters and draw ratios of the SWCNTFs fabricated using different coagulation baths 
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图 3  SWCNTFs 的典型截面 SEM 照片 

Fig. 3  Typical cross-sectional SEM images of SWCNTFs 

 
图 4  3 种典型纤维的 WAXS 二维图、SWCNTF 的方位角曲线、及赫尔曼因子 

Fig. 4  WAXS of 3 typical types of SWCNTFs; azimuthal angle and Herman factors of SWCNTFs spun from different coagulation 
bath 
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和 E75-SWCNTF 3 种样品的半峰宽分别为 12.7°、
17.5°和 10.7°，说明 E75-SWCNTF 纤维的取向度

最高。依据不同样品的方位角曲线分别计算了纤维的

赫尔曼因子，结果如图 4e 所示。除了 N-SWCNTF
以外，其余纤维的赫尔曼因子均在 0.98 以上，表明

其具有高取向度。而 N-SWCNTF 的赫尔曼因子仅

为 0.967，这与其拉伸比较低有关。随着乙醇含量的

增加，赫尔曼因子有上升的趋势，表明凝固浴中乙

醇的含量增加有利于实现 CNT 的高度取向。 
进一步表征了纤维的电学性能。如图 5a 和图 5b

所示，纤维的电导率随着凝固浴中乙醇含量的增加而

显著提升，同时载流能力也有明显提升。N-SWCNTF
的电导率仅为 3.32×106 S/m，而 E75-SWCNTF 的

电导率增长为 5.74×106 S/m，提高了 72%。这是因

为纤维顺排度有所提高，且更加致密，电子在管间

跃迁的阻碍减小，管间接触电阻减小。其载流容量也

从 2.01×108 A/m2增加到 3.99×108 A/m2，提高近 1 倍。

图 5c 为 SWCNTF 在高电流下发生断裂的 SEM 照

片。可见纤维的尖端没有无定形炭残留，符合纤维

在空气中因高电流密度下的焦耳加热而氧化断裂

的特征[33]。 

图 5d 和图 5e 为使用不同凝固浴所制备纤维的

力学性能。可见随着乙醇含量的增加，纤维的强度

有所增加，最高达到了(1047±44) MPa。这主要是

源于高牵伸比提升了纤维内碳管的密实度、定向

度，进而增加了管间作用力。同时，E75-SWCNTF
的弹性模量也是最高的，为(24.0±3.3) GPa。为了更

好的理解 SWCNTF 断裂的机理，对拉伸断裂纤维

的断口进行了观察。如图 5f 所示，纤维的断口呈

条带状，与低应变下管间滑移的断裂机制相符[23]。

根据 CNTF 的拉伸模型，纤维的宏观强度与纤维中

碳管之间的接触面积、碳管间的剪切强度和碳管的平

均长度成正比[34]。如图 6 所示，纤维中 CNT 之间的

作用力是较弱的范德华力。当管间的剪切强度不足

以抵抗纤维拉伸所受到的应力时，CNTF 就会因为

管间滑移而断裂失效。随着纤维的直径减小，管间

接触更紧密、剪切强度增加，管间滑移所需要的应

力更大，表现为纤维的强度提高。 
为了分析凝固浴成分调控在制备高性能、圆形

截面 SWCNTF 上的重要性，将 E75-SWCNTF 的性

能与本课题组先前报道的成果对比，得到的雷达

对比图如图 7。在优化条件下、使用混合凝固浴制 

 
图 5  SWCNTF 的电学、力学性能表征；因焦耳加热、拉伸应力 2 种机制导致纤维断裂的断口 SEM 照片 

Fig. 5  Electrical and mechanical properties of SWCNTFs; SEM images of SWCNTFs broken by Joule heating and tension fracture 
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图 6  SWCNTF 因管间滑移而失效的示意图 
Fig. 6  SWCNTF failure due to inter-tube slip 

 

图 7  所制备 E75-SWCNTF 与文献报道 SWCNTF 的雷达性

能对比图 
Fig. 7  A radar performance comparison of E75-SWCNTF 

with the highest performance reported for SWCNTF in 
literature 

 
备的 SWCNTF 的拉伸强度、剪切模量、圆形度较文

献最优值分别提升了 41%、133%和 135%[32]。为了

探究 SWCNTF 在高性能传输导线上的应用，组装了

一个简单的电路，使用长约 2 cm 的 SWCNTF 代替

铜导线，能够点亮一个小灯泡。 
有研究者认为[35]，在纺丝过程中，纤维凝固成

型的速率越慢，越有利于纤维的拉伸。但实际上凝

固速率过快和过慢都不利于纤维的成型与拉伸。为

了探究凝固浴对湿法纺丝纤维成型的影响，本工

作对凝固浴中的初生纤维进行了受力分析。在水

平湿法纺丝中，可以将凝固浴中纤维的受力情况用

式(3)表示[30]。 

( )
ext rheo aero

* 2 2

0

0

[ ( ) ( )]

2 d
x x

r R

F F F
q x R x x

V R x
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π η ξ

η

∗ ∗

=

= + =

− +

∂ ′π
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 (3) 

式中：x 表示纤维上一点与喷丝孔的距离；r 表示纤

维上一点与纤维中轴线的距离；q*(x)为纤维的速度梯 
度； *η 为纤维表面先凝固层的黏度；R(x)为纤维的 
半径；ξ*(x)为纤维表面层的厚度；η*为凝固浴的黏

度；Vx为纤维在凝固浴中的运动速度。即在纺丝达

到稳定时，凝固浴中纤维所受到的拉力(Fext)与纺丝

液从喷丝孔喷出所受到的流变阻力(Frheo)和初生纤

维与凝固浴之间的摩擦阻力(Faero)相平衡。当式(3)
右侧大于左侧时，纺丝的阻力大于动力，纤维发生

断裂，且其喷丝孔处的张力全由纤维表面先凝固的

部分承担。当凝固速率过慢时，这部分纤维中的碳

管结构松散，故纤维在缓慢凝固时经常出现在喷丝

孔处断裂的现象。在本工作中，NMP 的黏度是丙酮

黏度的 5.5倍，纤维在NMP中受到的摩擦阻力较大，

同时表面凝固层较松散，导致纤维易在凝固浴中断

裂。加入乙醇可以显著降低凝固浴的黏度(以添加

75%乙醇为例，混合溶液的黏度降为丙酮的 3.2 倍)，
降低摩擦阻力，提高表面凝固层的致密度，从而提

高纤维的拉伸比，促进纤维的高取向收缩。 

3  结论 
针对传统湿法纺丝制备的 CNTF 径向结构不均

匀、表面多褶皱的问题，发展了一种新型 NMP 凝

固浴，降低了氯磺酸的双扩散速率，制备出无皮芯

结构的 SWCNTF，显著提高了纤维在径向的结构均

匀性。在此基础上，引入乙醇凝固浴，解决了双扩

散速率过慢导致的低取向收缩的问题，提高了纤维

的牵伸比和顺排度，制备出圆形截面、高顺排度的

SWCNTF。所制备 SWCNTF 的圆形度达到 0.87，
其同时具有优异的力学性能、电学性能。所制备的

无皮芯结构、形状较规则 SWCNTF，有望在高频传

输导线、纤维增强复合材料等领域获得应用。 
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Extended Abstract 

Introduction  Carbon nanotube fibers (CNTFs) are regarded as a promising candidate material for use in high frequency AC 
transmission line, electromagnetic shielding cable, antenna, lightweight high-strength composites due to their advantages in 
low-density, high conductivity and high-strength. Recent advances are made in the fabrication of CNTFs, especially those spun by a 
wet-spinning technology. However, CNTFs fabricated by a conventional wet spinning method generally have irregular cross-section 
and non-uniform radial structure, resulting in a rapid double diffusion between chlorosulfonic acid (CSA) in the spinning solution and 
acetone coagulation bath and a significant radial stiffness gradient in the fiber, thus easily leading to core-shell and wrinkled structures. 
In this work, we selected N-Methylpyrrolidone (NMP) as a coagulation bath to decrease the diffusion rate between CSA and 
coagulation bath. Single-wall carbon nanotube fibers (SWCNTFs) with a circular cross section could be continuously spun in NMP. 
We further introduced ethanol into NMP coagulation bath to control the double diffusion rate and viscosity to improve the draw ratio 
of SWCNTFs. As a result, SWCNTFs with circular cross-section, high orientation, and desirable electrical and mechanical properties 
were fabricated. 

Methods  Single-wall carbon nanotubes (SWCNTFs) with a high crystallinity and a high purity were synthesized by a floating 
catalyst chemical vapor deposition method. The SWCNTs were put into a beaker, and transferred to a glove box in Ar atmosphere. 
CSA was then added to the glass bottle, and agitated for 30 min to obtain a liquid crystal (LC) phase. The LC spinning solution was 
transferred into a stainless steel syringe in Ar atmosphere and extruded through a spinneret into coagulation bath by an injection pump 
to form macroscopic fibers. An appropriate draw ratio was applied to the SWCNTFs through a drawing device, and fibers were then 
wound on a PTFE roll and dried under 30 ℃ for 12 h. In this work, all the fibers were spun at a maximum draw ratio that they could 
endure. 

Results and discussion  The SWCNTFs spun from NMP coagulation bath have a higher circularity of 0.80, while their alignment 
and packing density is relatively low due to the smaller draw ratio. We therefore introduces ethanol into the NMP coagulation bath to 
tune the double diffusion rate to increase the applied draw ratio. The results show that the maximum draw ratio applied to SWCNTFs 
increases with the increase of ethanol content and reaches to the maximum value of 169% at the ethanol content of 75%. The obtained 
SWCNTFs have a high circularity of 0.87 and a high orientation Herman factor of 0.987. We analyzes the mechanical behavior of the 
nascent fiber in the coagulation bath, clarifying how the coagulation bath affects the formation of wet-spun fibers. The results show 
that optimizing the coagulation bath viscosity effectively reduces a frictional resistance during fiber formation, while an optimized 
double diffusion rate promotes a denser packing within the surface solidification layer. These synergistic effects collectively enable 
higher fiber draw ratios and facilitate the development of a highly oriented microstructure with a circular cross-section.  

Conclusion  This study investigated the radial structural heterogeneity and surface wrinkling in conventional wet-spun CNTFs via 
developing a novel NMP-based coagulation bath. The NMP coagulation bath significantly reduced the double-diffusion rate of CSA, 
enabling the fabrication of SWCNTFs without a core-shell structure, while improving radial structural uniformity. Ethanol was then 
introduced into the NMP coagulation bath to improve the draw ratio and orientation of the fibers. The optimized SWCNTFs showed a 
high circular cross-section of 0.87, which was twice more than that of previously reported SWCNTFs (i.e., 0.37). The fibers 
simultaneously had high orientation Herman factor of 0.987, high mechanical properties with tensile strength of (1047±44) MPa and 
Young’s modulus of (24.0±3.26) GPa, as well as high electrical characteristics with conductivity of (5.74±0.28)×106 S/m and 
ampacity of (3.99±0.07)×108 A/m². The developed SWCNTFs with a homogeneous structure and a regular morphology could have a 
promising potential for applications in high-frequency transmission wires and fiber reinforced composite materials. 

Keywords  single-wall carbon nanotube fiber; circularity; coagulation bath; double diffusion rate 

 


