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前  言

炭材料学科作为快速发展的学科领域之一，在世界范围内受到广泛关注，各种新型炭材料不断被发现，同时传统炭材料也在新的领域得到应用，这是一个十分活跃的重要研究领域。为了加深海峡两岸从事炭材料研究的科研与技术人员的了解，继2000年10月在清华大学成功地举办了首届海峡两岸炭材料研讨会后，海峡两岸炭材料学术研讨会已召开七届，海峡两岸与会学者深入研讨了有关炭材料的最新研究成果及发展动态，大大促进和提高了海峡两岸炭材料的研究水平，引起了炭材料同行的广泛兴趣。
第八届海峡两岸新型炭材料研讨会由中国科学院金属研究所主办，于2009年12月28－30日在辽宁沈阳召开。会议主题包括炭材料学科的所有领域，特别是针对炭纤维、多孔炭表面吸附与催化、插层与化学改性炭、储能炭材料、炭基复合材料、纳米碳、炭材料工业应用等科学及技术领域的新观念及新技术进行重点交流。我们相信通过这次研讨会的讨论与交流，将进一步促进海峡两岸炭材料研究的发展，使我国新型炭材料的发展更上一层楼。
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中国科学院金属研究所概况

中国科学院金属研究所成立于1953年，是新中国成立后中国科学院新创建的首批研究所之一，创建者是我国著名的物理冶金学家李薰先生。现任所长卢柯院士，名誉所长师昌绪院士。经过老一辈科学家和几代人的不懈努力，金属研究所已经发展成为我国享誉海内外的材料科学与工程研究重要的研究基地。建所初期，金属研究所致力于我国钢铁冶金工业的恢复和振兴；随后，成功实现了向新材料领域的跨越发展，为国家若干重大工程提供了关键材料，成绩斐然。改革开放以来，金属研究所拓辟新宇，协同进取，集全所整体优势，攻国家急需技术，完成了大量高难度的科研任务。1999年5月，根据中科院实施“知识创新工程”的战略部署，在“东北高性能材料研究发展基地”建设中，中国科学院金属研究所与中国科学院金属腐蚀与防护研究所整合建立新的“中国科学院金属研究所”。新的中国科学院金属研究所以“创新材料技术、攀登科技高峰、培育杰出人才、服务经济国防”为使命，提出了“集成优势学科，拓展研究领域，整合科研团队，强化基地建设”的改革思路。以高性能金属材料、新型无机非金属材料和先进复合材料等为主要研究对象，研究这些材料的结构、性能、使役行为及其防护技术，并注重材料制备与加工及工程化研究。金属研究所已初步形成基础、应用、开发的新格局：基础及应用基础研究以沈阳材料科学国家(联合)实验室、金属腐蚀与防护国家重点实验室为核心，瞄准国际前沿，解决重大的学科问题。应用研究以沈阳先进材料研究发展中心、材料环境腐蚀研究中心为核心，为国家重大战略需求解决关键性的技术问题。并参与创建发展了高技术企业。
　　近年来，金属研究所在晶体物理、非晶态与纳米材料、纳米碳管及先进炭材料、可加工精细陶瓷、高温钛合金、高温合金、泡沫陶瓷、防护材料与技术、材料制备与加工技术等领域都取得了优异成果，获得多项国家奖励。“纳米孪晶铜的极值强度和超高加工硬化效应”(2009)、“超高强度高导电性纳米孪晶纯铜”(2004)、“金属材料表面纳米化技术降低纯铁氮化温度”(2003)、“纳米铜室温超塑延展性的发现”(2000)均发表在《Science》周刊，在国内外引起广泛关注，“纳米铜室温超塑延展性的发现”被评为2000年度中国十大科技进展，“我国金属材料表面纳米化技术和全同金属纳米团簇研究取得突破性进展”被评为2003年中国十大科技进展新闻之一。
    金属研究所是我国最早招收研究生、首批具有博士学位授予权和建立博士后科研流动站的单位之一，是首批博士生重点培养基地之一。1998年获得材料科学与工程一级学科、博士及硕士学位授予权，可招收港、澳、台研究生及外国留学生。在全国优秀博士论文评选中，金属所入选10篇,是材料科学与工程一级学科获奖最多的单位，中科院研究生院长特别奖获得者23人，位居全院研究所前列。金属研究所与世界30多个国家的研究机构、学术团体、企业建立了广泛的合作交流关系，并与英、美、德、日、意等国的科研机构和大学开展国际前沿合作课题研究。15名科技人员在30余个国际组织(杂志)任职，其中，卢柯研究员担任美国《科学》周刊评审编辑及Scripta Materialia主编，叶恒强院士、成会明研究员、杨锐研究员和周延春研究员分别担任Materials Letters、Carbon、Intermetallics和Journal of American Ceramic Society国际期刊的副主编。受中国金属学会、中国材料研究学会、国际材料物理中心、国家自然科学基金委员会、中国腐蚀与防护学会等委托，金属所编辑出版《金属学报》(中、英文版)、《材料科学与技术》(英文版)、《材料研究学报》(中文版)、《中国腐蚀与防护学报》、《腐蚀科学与防护技术》等6种学术刊物。
    未来的金属所将凝聚一批国际材料科学精英人才，拥有先进的仪器装备和支撑条件，具备规范、高效的管理与运行机制，能够承担国家重大工程所需的尖端材料技术研究任务，不断涌现有国际影响的原创性研究成果和自主知识产权的新技术、新材料，同时金属所将成为国内外材料科学与工程领域中一个重要的学术合作交流平台。

中国科学院金属研究所地图
(沈阳市沈河区文化路72号)
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温馨提示

沈阳2008年12月份平均温度 -7°，今年沈阳入冬以来，温度一直较低，现在又到了数九寒天，请各位与会者注意防寒保暖。为此提出以下建议：
1、服装以轻便、舒适、运动、保暖性好为主。因室内有暖气，室内活动穿羊毛衫即可。如需外出，外衣以防风的羽绒服、羊毛裤为最佳。 
2、棉鞋以防滑性好、内附毛皮为佳，鞋帮应偏高，具有保护脚腕的功能，棉鞋内应垫棉垫，且棉鞋号码应比正常鞋码大一号，这样可给脚在鞋内一定的活动空间，有助于活血。 
 3、手套、帽子、围脖一定要携带。 
 4、冬季天气干燥、寒冷，很易干裂，护肤品应以油质为佳。 
 5、室内室外温度相差很大，衣服应及时加减调整，进入室内最好将厚衣帽脱下。 
 6、冬季路滑，走路应小心，每次下车应注意脚下是否有冰，要注意扶好把手。 
天气预报(根据中国天气近期预报)
紫外线指数： 弱
紫外线强度较弱，建议出门前涂擦SPF在12-15之间、PA+的防晒护肤品。
穿衣指数： 寒冷 
天气寒冷，建议着厚羽绒服、毛皮大衣加厚毛衣等隆冬服装。
舒适度指数： 较不舒适 
白天天气晴好，但仍会使您感觉偏冷，较不舒适，请注意适时添加衣物，以防感冒。
交通指数： 良好 
天气晴朗，路面干燥，交通气象条件良好，车辆可以正常行驶。
旅游指数： 较适宜 
天气晴朗，风和日丽，同时又有微风伴您一路同行。稍冷，较适宜旅游，您仍可陶醉于大自然的美丽风光中。
空气污染扩散条件指数： 较差 
气象条件较不利于空气污染物稀释、扩散和清除，请适当减少室外活动时间。
感冒指数： 较易发 
昼夜温差较大，较易发生感冒，请适当增减衣服。体质较弱的朋友请注意防护。
运动指数： 较不宜 

白天天气较好，较适宜开展各种户内运动，另外考虑天气寒冷，户外运动时注意保暖并做好准备活动。

Electric Vehicles and Their Batteries Development in China

KANG Fei-yu

Department of Materials science and Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, China

Abstract Electric vehicle (EV) replaces fuel with electricity, replaces combustion engine with electric motors. EVs may be classified into three categories: purely battery-powered electric vehicles (BEV); hybrid electric vehicles (HEV) and plug-in hybrid electric vehicles (PHEV)；fuel cell electric vehicles (FCEV).  For purely battery-powered electric vehicle (BEV), it was proposed to use lithium iron battery(LIB)or electric double layer capacitor(EDLC). In order to commercialize LIB powered EVs, 3 key problems must be solved: expensive battery, which accounts for over half of the costs of the car; limited driving distance per charge, less than 200 km and thus battery capacity needs to be improved; the safety of BEV battery has always been a challenging problem for the researchers.
Chinese government has announced a lot of policies in order to encourage local government and companies to use EVs.  It was estimated that every year more than one million EVs and HEVs in China markets in near future.  There are many automobile manufactures involve this new industry.

 Combining LIB and EDLC is best way in future. EDLC has the advantages of quick charge, no memory discharge, high recycling times and no pollution, but the weaknesses include low energy density and expensive. LIB has the advantages of high electricity capacity and long storage time, but the charging time is too long and cycle life is limited. Hybrid power system LIB plus EDLC combines the advantages of the two technologies. 

Replacing fuel by electricity and zero emission are the main advantages. Purely battery powered EVs can drive long distance per charge (reaches 300 kilometers) and has high peak speed (100-120 km/hr) and high energy recycling efficiency. They are working on the battery system including battery managing system, motor controller including DC/DC converter, and infrastructures including charge place.

Electrode materials are the key component of both lithium ion battery and supercapacitor and have a large impact on cost and performance.  Experts expect carbon materials to play a crucial role in this technology.  Porous carbon materials are the most preferred choice for electrode materials in EDLC, because it can be processed to have exceptionally high surface area, relatively high electric conductivity, applicable pore size distribution and are reasonably priced.  There is great opportunity for new scientific and technological innovation to reduce the cost and improve the performance of candidate electrode materials. The conventional carbon supercapacitors have a specific energy of 1-10 (Wh·kg-1) and specific power of 0.5-10 (kW·kg-1). Tens or even hundreds of kilograms of supercapacitors are thus required for one electrical vehicle. A conventional lead-acid battery is typically 30-40 Wh·kg-1 and modern lithium-ion batteries are ~120 Wh·kg-1, therefore, it is important to improve the EDLC physical limits and to reduce weight.  

Manganese dioxide is one of the most attractive electrode materials in supercapacitor due to its low cost, safety and non-toxicity.  In our work, combining the unique structure of microemulsion with the reductive property of a hydrophilic headgroup of the surfactant areol AT (AOT), a new self-reacting microemulsion to synthesize nanoparticles in one step was achieved. Manganese dioxide nanospheres, 4 nm in diameter, have been synthesized by this new method. Based on the different electrochemical capacitive potential window of manganese dioxide and activated carbon in the aqueous electrolytes containing Mg2+, Ca2+, and Ba2+ cations, novel aqueous manganese dioxide asymmetric supercapacitors with 2 V operating voltage could build up. The experimental results showed that asymmetric supercapacitors are promising devices for a large-scale application due to its low cost, safety and non-toxicity.

For the lithium ion battery, the large capacity, long cycle life, high rate charge, safety and cost are the key issues for the industries.  Graphite and Li4Ti5O12(LTO) are good choice for the anode.  LiFePO4, LiMnO2 and Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 are good candidates for cathode.  The conductive addition are also important for the battery performance.  However, new battery system and new battery materials are urgently required by EVs industry. 

以化学气相沉积法制作奈米碳管图样、球团与线纱
陈鑫锚，梁家荣，陈盈儒，曾士豪，蔡宗岩，戴念华
清华大学材料科学工程学系，台湾
摘  要：本研究以化学气相沉积法制作单壁及多壁奈米碳管，所使用的高温爐包含热壁式水平管爐，直立式管爐及自行设计的快速升降温冷壁式真空腔体。触媒及碳源则视所要成长的碳管而有所差異。在成长球球团狀及线纱狀的单壁奈米碳管上，是以苯(benzene)为碳源，以二茂铁(ferrocene)为触媒，以赛吩(thiophene)为促进剂，并在直立热壁式高温管爐中成长。制作多壁奈米碳管所使用的碳源、触媒及促进剂均与单壁奈米碳管同，但使用水平高温管爐成长。在成长图样化奈米碳管上，则先将触媒预置在基板上，经过活化后通入乙炔，即可得到图样化奈米碳管。过去數年中本实验室曾尝试近20种触媒系统，所成长的碳管形貌各有不同，此结果将在文章中讨論。另外，在本論文中亦会对碳管图样经由转印技术转印至软性基板的技术加以介绍。
关键词：奈米碳管；垂直碳管；转印制程

高性能PAN碳纤维基础科学问题

徐坚，唐亚林，金熹高，李春成，刘瑞刚，余晓兰

中国科学院化学研究所，北京100190
世界上聚丙烯腈基碳纤维的生产，在20世纪60年代起步，经过70～80年代的稳定，90年代的飞速发展，到本世纪初其制备技术和工艺已基本成熟。现在已发展成为大丝束碳纤维生产和小丝束碳纤维生产两大种类。大丝束生产对聚合物要求较低，产品成本低，较适合一般民用工业设施和产品开发。小丝束生产追求高性能化，代表世界碳纤维发展的先进水平。国外一些发达国家均极为重视高性能聚丙烯腈基碳纤维。美、日等发达资本主义国家均在研究、开发高性能碳纤维的经费、人力上投入巨大，获得成功。特别是在日本，碳纤维工业已成为该国十大产业经济的支柱之一。既赢得巨大的经济利益，又确立了日本在国际材料科技领域中的领先地位。日本三家以聚丙烯腈纤维为主要产品的三个厂家(东丽、东邦及三菱人造丝公司)依靠其多年来对纺丝工艺理论的精通和纺丝新技术的成功实现，发挥其在原丝生产和性能上的优势，大量生产高性能碳纤维，使日本迅速成为碳纤维大国，无论质量还是数量上均处于世界领先地位，其中东丽公司是世界上高性能碳纤维研究发展的领头羊。

以高性能聚丙烯腈基碳(石墨)纤维复合材料为典型代表的先进复合材料作为结构、功能或结构/功能一体化构件材料，在军机、导弹、运载火箭和卫星飞行器上发挥着不可替代的作用。国外第三代战机上先进复合材料用量已达到15％，F-22和JSF等第四代战机的应用比例已分别达到了24％和35％。在民用领域，如空中客车公司A380飞机约25%由复合材料制造，大大减少了油耗和排放，降低成本。在碳纤维连续抽油杆、风力发电叶片、聚合物基复合材料补强、CNG气瓶等方面碳纤维复合材料具有广阔的应用。从力学性能看，高强度聚丙烯腈基碳纤维已从初期T-300(强度3.5GPa、模量230GPa)，每4-5年上升一个台阶，经过T-400H、T-700S、T-800H、逐步发展到T-1000G(强度7.02GPa模量300GPa)。高强、高模同时并重的“M60J”抗拉强度为3.92GPa，抗拉模量为588GPa，高模型M70J的模量已达到690GPa，性能提高十分迅速。

从产量上来看，近年来高性能聚丙烯腈基碳纤维每年以近15％的速度递增，2004年度达到了2万多吨。与国际上先进国家相比，国内的生产能力和技术水平还存在相当差距，但需求量却已达到国际市场的1/5，2006年达到了6500吨。

概括起来，国际市场上高性能聚丙烯腈基碳纤维已逐步形成了质量不断提高、产量不断增加、生产成本不断下降、应用领域不断扩大这样一个良性发展的格局，而且几大生产厂家还在追求更高性能及性能价格比。

PAN碳纤维是一个学科高度交叉和工程高度集成的复杂体系，前者涉及高分子化学与物理、无机化学、有机化学、材料科学等多学科交叉；后者与聚合工程、自动化工程、纺丝工程、高温氧化工程紧密相关
。 

原丝质量是制备高性能碳纤维的前提，原丝结构的形成机制和后续过程中在复杂外场作用下的演变规律是制备高性能碳纤维的关键科学问题。以原丝各级结构为核心，连贯起PAN原始大分子结构与后续结构变化间的关系，围绕高性能PAN碳纤维的制备－结构形态－性能的相关性，以PAN纤维取向和微缺陷调控为主线，通过对高性能碳纤维结构形成规律与特点的研究，设计原丝的各级结构、控制纤维成型过程，从而得到高性能的PAN。基于这一理念凝练的三个关键科学问题：

1、 PAN共聚物的可控制备及其对聚集态结构、环化氧化行为的影响

2、 复杂外场对PAN溶液流变、溶胶-凝胶转变、取向等结构的影响

3、 PAN纤维有机-无机转化过程及其与性能的内在关联

PAN原丝水平的落后是制约碳纤维水平提高的“瓶颈”。通过实践，我国科研技术人员对影响原丝、碳丝质量和性能的技术问题积累了大量的感性认识，对改进和提高原丝和碳纤维性能做了许多有益的探索。从高分子链结构的设计和控制、新的高分子凝聚态理论和对凝聚态结构、高分子加工流变学和结构流变学、材料微观物理和化学结构表征理论和方法，为高质量原丝的成型及其与碳纤维结构性能深层次关系的探知奠定了其科学基础。
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Abstract: Coal is a very complex material and used to produce durable carbon. The carbon is strong enough to replace concrete and treated as carbon building materials (CBM). Three major processing techniques, mild gasification of coals, hot extrusion and post-sintering of the made carbon materials have been demonstrated applicable for the fabrication of durable carbon. This study will report several important issues that are related to the techniques.

1. Present status of electric power generation and cement industry in Taiwan;

2. Concepts of carbon preservation of coals;

3. CBM process;

4. Properties of CBM;

5. Economic prospects and eco-impacts of CBM.

Keywords: Coal; Carbon; Building material; Mechanical properties
以奈米Pt-Ru双金属触媒与碳纤维布载体进行
水相生质重组反应产氢之研究
駱荣富*，张振昌，翁健育，曾筱婷
逢甲大学材料科学与工程学系，台湾 40724

E-mail：rflouh@fcu.edu.tw

摘  要：本研究乃开发高效率与低成本之触媒反应制程并使用 Pt-Ru 双金属奈米触媒，应用在水相生质重组(APR)之生质氢燃料生产方面。吾人以电泳披覆(EPD)技术或浸涂法(Dipping)，将Pt-Ru 双金属触媒粉体均匀涂布在碳纤维布载体表面，形成一具有功能性之介观结构介质。此一披覆Pt-Ru 触媒之碳纤维布剪裁适当尺寸，并卷制成小圆柱狀触媒介质，置入具有生质原料如α-纤维素之APR 反应器中。本研究提出以微细之奈米触媒(2~3 nm)增进在水相生质重组反应中的表面吸附与触媒反应能力。吾人将探讨金属触媒结构与化学活化率(Activity)或触媒反应选择力(Selectivity)之间的关系。此研究成果期能提出一种使用低廉的生质能源作物或产品废料，同时进行生质产氢与糖類降解之一阶段反应过程(One-pot Process)的可行方法。
关键词：水相重组反应；生质产氢；Pt-Ru 双金属触媒；电泳披覆 (EPD)
新型多孔炭材料的合成及其在清洁能源领域的应用

符若文，吴丁财

中山大学化学与化学工程学院材料科学研究所，聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室，广州 510275

本文主要总结中山大学材料科学研究所在聚合物基纳米孔炭材料领域的研究工作，包括炭气凝胶、有序中孔炭材料、蠕虫孔炭材料和层次孔炭材料等。重点介绍这些材料的新制备方法、纳米结构设计与调控规律，阐述纳米结构与电性能的关系以及它们在超级电容器电极和燃料电池催化剂载体等方面应用的前景。

1. 炭气凝胶 

炭气凝胶是一种具有独特三维纳米网络结构的轻质纳米中孔炭材料。迄今为止，绝大多数炭气凝胶的制备仍旧采用CO2超临界干燥法。该法制备周期很长，交换和超临界干燥过程中消耗大量的液态CO2，导致炭气凝胶生产效率低、成本高，严重制约了炭气凝胶的应用。研究发现，六亚甲基四胺(HMTA)在间苯二酚－糠醛凝胶化过程中同时体现催化和交联作用，运用这一机理，控制合适的HMTA含量和聚合条件，使有机凝胶的网络骨架由通常的单股高分子链束转变成多股高分子链束，有效提高了网络骨架的力学强度和调控纳米炭颗粒的堆叠，降低了干燥过程中的毛细张力，从而开辟了有机溶剂常压干燥制备低密度炭气凝胶的新路线[1]。在研究中发现，表面活性剂和间苯二酚(R)－甲醛(F)低聚物在水溶剂中形成微乳液，据此，本课题组提出了RF微乳液模板调控溶胶－凝胶聚合反应(MTSGP)的新思路[2]。通过微乳液机理设计和调控纳米反应器及其空间尺寸，从而调控RF溶胶的纳米尺寸和三维网络结构，获得了合适网络强度、网络孔径和表面张力的炭气凝胶前驱体，由此而实现了炭气凝胶的水溶剂常压干燥法制备。为炭气凝胶的批量制备提供了新的方法。

本课题组相继发展了反向悬浮聚合－超临界干燥和反相悬浮乳液－常压干燥制备球状有机气凝胶的新方法[3]，并且系统地阐明了如何设计和控制炭气凝胶微球的宏观形貌和微观结构的制备理论。该法的特色在于采用悬浮聚合凝胶化工艺，制备过程中的聚合热较容易传递散发出来，凝胶化工艺较稳定，操作安全。炭气凝胶是一种优良的直接甲醇燃料电池用催化剂载体，用本课题组开发的Pt/炭气凝胶催化剂具有较高的电催化活性，而且Pt/炭气凝胶催化剂的电催化活性还可以利用炭气凝胶孔结构的调控来得到进一步的改善[4]。另一方面，利用MTSGP和KOH活化联合法，合成出高表面积的炭气凝胶，研究发现孔结构与电化学性能有密切的关系。炭气凝胶的孔可分为四类： A. 生长在纳米炭颗粒上的直径小于1 nm的微孔；B. 生长在纳米炭颗粒上的直径在1至4 nm 微中孔；C. 由于气凝胶纳米炭颗粒紧密堆叠所形成的直径在10至40 nm的中大孔；D. 由于气凝胶纳米炭颗粒疏松堆叠所形成的直径大于40 nm的大孔。根据炭气凝胶的孔结构，我们把所制备的样品分为两类：I类炭气凝胶主要含有A, B和D型孔；II类炭气凝胶主要含有A，B和C型孔。两类材料的比电容与其比表面积都分别呈现直线关系；但I类炭气凝胶的比表面积利用率明显和快速充放电性能高于II类炭气凝胶，说明D型大孔和孔道对电解质的传输起重要作用，从而显著提高炭气凝胶的储电性能[5]。此外，我们课题组还在炭气凝胶的其他制备和应用方面开展研究工作[6-28]，限于篇幅，不在此阐述。

2. 有序中孔炭材料

有序中孔炭材料以其孔结构具有高度规整有序的特点，已在材料科学领域引起了广泛的关注。针对传统二维六方有序中孔炭材料的相邻隧道孔不相连通而在涉及高传质领域中的应用受到限制的现状，本课题组率先采用CO2活化法在二维六方有序炭纳米结构中成功地构筑出较大尺度中孔结构，使相邻有序中孔相互连通，并发现炭骨架的三维连续性是该材料在高度活化刻蚀条件下保持有序性的关键因素[29]。随后，研究发现亲水性二氧化硅纳米粒子不会影响水溶性酚醛树脂与三嵌段共聚物的自组装过程，由此发展出另一种构筑相邻孔道相连通的新方法--纳米粒子模板法；并以此类材料为模型，提出了定量计算电解液离子在有序纳米孔道中传质阻力的方法，从理论上和实验上证实了构筑孔道间传质通道的重要性[30]。

3. 蠕虫孔炭材料

蠕虫孔炭材料通常采用硅凝胶模板法制备，其孔结构来自于硅凝胶的三维网络骨架而呈现蠕虫状形貌，具有高比表面积和大孔容。但是，它们的孔径相对较小，一般而言在1.6～4.0 nm之间，这极大地限制了它们在许多领域的应用，尤其是那些涉及高传质的领域；而且现有的硅凝胶体系通常采用水或乙醇水溶液作为反应介质，因此炭材料领域中常见的疏水性聚合物无法引入硅凝胶反应体系，从而限制了蠕虫孔炭材料骨架微观结构的多样性。针对上述现状，本课题组利用氢氟酸(HF)可以有效地调节TEOS的溶胶－凝胶过程，进而控制硅凝胶骨架的形貌及尺寸的原理，成功地发展出一种通过HF用量来调控蠕虫孔炭材料孔结构的简单方法。实验结果表明，随着HF/TEOS从0增大到1/7，蠕虫孔炭材料的中孔孔径由3.1 nm增大到迄今为止最大的8.5 nm[31]。与此同时，我们发现了过量硅凝胶骨架在干燥过程中会发生部分团聚形成团簇状纳米颗粒的原理，据此制备了具有较小尺寸的蠕虫状中孔和较大尺寸的球状中孔的双重孔隙中孔炭，有望改善单一蠕虫状中孔炭材料通常因孔径小而引起的传质问题[32]。此外，本课题组开辟了一种全新的有机相凝胶反应体系，即，四氢呋喃(溶剂)－石油沥青(炭源)－正硅酸乙酯和水(硅凝胶模板反应物)－氢氟酸(催化剂)，而且发现了硅凝胶骨架可以在干燥过程中原位堆叠出较大尺寸纳米颗粒的调控机制，由此合成出具有二元中孔结构的沥青基蠕虫孔炭材料，不但解决了长期以来疏水性聚合物基蠕虫孔炭材料无法利用一步模板法合成的难题，而且有望改善此类材料的传质性能[33]。在上述成功制备的基础上，我们以所得新材料为炭结构模型，发现了理想的质子交换膜燃料电池用炭载体的孔径应该大于催化剂(Pt)粒径的两倍[34]。

4. 层次孔炭材料

层次孔炭材料可以发挥各层次纳米孔(即，微孔、中孔和/或大孔)的相互协同效应，进而提升炭材料在各领域的性能，因此近年来在材料科学领域备受关注。针对目前层次孔炭材料的制备通常要涉及各种各样软/硬模板或活化剂的弊端，本课题组率先在聚苯乙烯分子链间构筑羰基交联桥，合成出基元胶体颗粒含微孔、颗粒间紧密和疏松堆叠分别形成中孔和大孔的新型层次聚苯乙烯和炭材料，并证实了羰基交联桥是层次孔结构在炭化过程中保持优异继承性的关键因素，由此实现了层次孔炭材料的免模板法制备[35]。

使用 CVD 法制作碳膜及其表面形态与腐蚀行为研究
陈士堃1，林炫彣1，钟志业1，高文弘1，吴俊星2，王文琳2，许桓瑞2，曹芳海2
1. 逢甲大学，材料与科学工程学系
2. 工业技术研究院，能源与环境研究所

摘  要：本研究是利用化学气相沈积制程(CVD)在金属基板上披覆抗蚀性之碳膜，并观察其表面形态与腐蚀行为。CVD 制程所使用的含碳气体是乙炔，承载气体则采用H2或Ar。研究显示，碳膜表面形态会随着承载气体的改变而发生显著的变化，使用H2 做为承载气体时，不易生成致密碳膜，所形成的多孔性碳层是由碳纤维堆栈而成；反之，使用Ar做为承载气体时，可在适当的条件形成致密碳膜，此种碳膜是由碳球堆栈而成。经由严苛的腐蚀测试得知，使用Ar承载气体所制备的碳膜具有较佳的化学稳定性、抗腐蚀性与耐久性等。实验结果显示，若能将覆碳不锈钢双极板运用于质子交换膜燃料电池，将有助于质子交换膜燃料电池(PEMFC)的小型化及商业化。
关键词：质子交换膜燃料电池；双极板；碳膜；金属表面处理；表面形态；腐蚀反应
车用锂离子电池及材料
黄学杰
中国科学院物理研究所，北京100190

锂离子电池是信息产业的支撑技术之一，已广泛应用于携带式电子终端设备。电动汽车的实用化更是汽车业百年一遇的产业变革，而车用高功率锂离子电池技术的成熟是这一变革成功与否的关键。锂离子电池还有一个重要应用是分散式储能，实现电网调峰填谷和与太阳电池风能联合等应用，它将促进清洁能源的利用和提高电网的效率和稳定性。
在“863”等重点项目的支持下，经过二十多年的发展，我国移动电子设备用锂离子电池已形成年产20亿只以上的生产能力，目前大部分材料实现了国产化，具有较强的市场竞争力。动力电池已批量应用于轻型电动车，也已经小批量应用于示范运行的电动汽车和混合动力汽车。
国内HEV用锰酸锂电池水平
产品1：8Ah锰酸锂高功率混合电动汽车电池
	功率密度(W/kg)
	≥2000

	能量密度(Wh/kg)
	≥70

	最大放电倍率
	30C(20s)

	最大充电倍率
	10C(10s)

	单体容量偏差(％)
	≤2

	使用温度范围(℃)
	-25－60

	搁置温度范围(℃)
	-40－80

	荷电保持能力 (常温下搁置28天)
	≥90％

	安全性
	单体电池和模块通过行标或规范要求

	预期电池组环寿命(万公里)
	>8


目前国内典型的PHEV和EV用磷酸铁锂电池水平：
产品1：40Ah磷酸铁锂电动汽车电池
	功率密度(W/kg)
	≥1000

	能量密度(Wh/kg)
	≥120

	最大放电倍率
	10C(20s)

	最大充电倍率
	5C(10s)

	单体容量偏差(％)
	≤2

	使用温度范围(℃)
	-25－60

	搁置温度范围(℃)
	-40－80

	荷电保持能力(常温下搁置28天)
	≥90％

	安全性
	单体电池和模块通过行标或规范要求

	电池组循环寿命(周次)
	>1000


为适应新一代移动电子装备、电动车辆和分散式储能的需求，锂离子电池能量密度、功率密度、安全性、寿命、环境温度适应性仍有待提高，未来5年内，移动电子终端设备比能量将达到300Wh/Kg，车用电池比能量将达到200Wh/Kg，储能电池比能量将达到100Wh/Kg，但寿命要达到5年，10－15年，大于15年，而成本则需要大幅度降低。迫切需要发展新一代材料技术和制造工艺。本报告将介绍的材料技术有:

(1) 改性尖晶石锰酸锂正极材料 

(2) 磷酸铁锂等聚阴离子正极材料
(3) 新型碳材料和硅基复合负极材料等
(4) 基于LiFSI新型锂盐
汽车工业和储能要求锂离子电池的寿命比小型电池长两倍以上，成本降50％，单体容量增加10倍以上，生产规模大幅度增长，锂离子电池产业化伴随着材料、工艺和装备向重大技术革新的方向发展，不仅传统的钴基氧化物正极材料正在为成本更低而寿命成倍延长的磷酸铁锂等新材料取代，用于小型电池的电极制备工艺需要逐渐地被高效、低能耗和污染小的新工艺新技术所取代，动力电池的散热和高功率输入/出要求电芯设计模式从卷包式走向平板式。本文报告也将简要介绍相关电池设计、电池制造工艺和装备方面的创新内容。
Metal-Catalyst-Free, Length-Sorted Growth of Short Single-Walled Carbon Nanotubes and Its Growth Velocity

LIU Chang, LIU Bi-lu, REN Wen-cai, GAO Li-bo, LI Shi-sheng, and CHENG Hui-ming

Shenyang National Laboratory for Materials Science, Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China

Catalyst is one of the key factors which could remarkably influence the structures (e.g., diameters, lengths, wall numbers, chiralities) of as-grown single-walled carbon nanotubes (SWNTs). Increasing attentions have thus been paid recently to explore new catalysts toward controlled synthesis of SWNTs as well as for understanding their growth mechanism in-depth. However, nearly all of the previous studies focus only on the metal catalyst systems, while the presence of metal species in the as-grown SWNTs would inevitably affect both the intrinsic property investigation and application exploration of SWNTs.

Here, we developed a metal-catalyst-free chemical vapor deposition (CVD) process toward high-efficiency growth of SWNTs, where a 30-nm-thick sputtering deposited SiO2 film serves as catalyst. Dense and uniform SWNT networks with high quality were obtained without the presence of any metal species, which were extensively characterized by scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), resonance Raman spectra, and high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM). Moreover, a similar metal-catalyst-free approach, named “scratching growth”, was also proposed for patterned growth of SWNTs at any desired position with good position controllability.The growth velocity of SWNTs from SiO2 catalyst was also investigated. As shown in Fig. 2 are the AFM images of the SWNTs grown for 20, 40, and 60 s from SiO2 catalyst. From the length data presented at the right side for each image, an extremely slow growth velocity of 8.3 nm/s was determined for SiO2 catalyst, which is ~300 times slower than that of Co catalyst under exactly the same reaction condition (temperature, carbon source type and its concentration). We attribute this slow growth velocity of SWNTs from SiO2 catalyst to the slow carbon source decomposing rates and active CH4 back reactions over SiO2 catalysts. More importantly, such slow growth velocity favors direct length-sorted growth of SWNTs, especially for short SWNTs less than 1 μm. As shown in Fig. 2a, short SWNTs with an average length of 149 nm can be obtained by a growth duration of 20 s, and the shortest SWNTs with length of 20 nm can be directly grown. These short SWNTs may show intriguing physics due to their finite length effect and are attractive for various practical applications span electronics, scanning tips, catalyst supports, and biology applications. Due to the slow growth velocity of SWNTs from SiO2 catalyst, patterned growth of SWNTs well restricted in a narrow region of <5 μm was achieved, which show obvious advantages in terms of patterning precision as compared with the commonly used metal catalysts where severe SWNT crossing happened inevitably, due to the high growth velocity and consequently the long SWNTs grown from metal catalysts.

石墨烯的宏量制备、可控组装和电化学应用

杨全红

天津大学化工学院，天津300072  E-mail: qhyangcn@tju.edu.cn

石墨烯具有优异的电学、热学、力学、化学性质，在未来的纳电子学、电化学储能、复合材料、导电添加剂、传感器等各方面有潜在的应用。我们主要着眼于石墨烯材料的化学方法宏量制备、可控组装以及在电化学领域的应用。

一、石墨烯的低温法宏量制备和宏观结构解析

在分析氧化石墨热行为的基础上，我们提出石墨烯的低温负压宏量制备技术[1]。研究发现，这种工艺制备的石墨烯以单层为主，也包含少量的多层石墨烯；具有独特的表面化学和较低的缺陷密度；石墨烯片层无规堆积而成宏观织构，由于具有较大的扩散通道，石墨烯片层可以与液相吸附质很好接触，从而具有优异的液相吸附特性和电化学特征。

二、石墨烯薄膜的组装和薄膜复合材料的构建

我们在前期工作——氧化石墨烯气液界面成膜工艺[2]基础上，发展了微波驱动的气液界面组装方法(本论文集，吴思达等，微波法促进氧化石墨烯气液界面自组装成膜)；发现通过溶液酸碱度的调节，利用氧化石墨制备废液可以获得不同光学性质的氧化石墨烯薄膜(本论文集，游从辉等，pH值驱动的不同透明度的氧化石墨烯薄膜制备；You CH, et al. To be submitted)；发展了针对不同表面化学、不同导电特性石墨烯(包括石墨烯-氧化石墨烯复合薄膜、石墨烯薄膜、掺杂石墨烯薄膜)的气液界面组装方法。图2是导电特性不同的4种石墨烯薄膜。

在此基础上，我们发展了石墨烯-氧化物三明治薄膜状和粉状复合材料一步组装方法，获得非常好的储能特性。通过制备条件的控制，氧化物的粒径及组成可以有效调节。

三．石墨烯的电化学应用

(1) 电化学传感

我们发展了石墨烯/DNA的自组装方法；并利用电泳方法获得石墨烯/DNA复合薄膜，并发现这种复合薄膜优异的电化学传感特性。

(2) 电化学储能

石墨烯特殊的织构特征(畅通的离子扩散通道和超大非孔表面)、良好的导电特性决定了其在电化学储能领域良好的应用前景。前期研究结果表明，低温法制备的石墨烯具有优异电化学储能特性；并且通过石墨原料的控制和膨化条件的控制，可以优化其电容特性(本论文集，吕伟等，石墨烯的低温制备及电化学容量的提高)；石墨烯/氧化物复合材料具有优异的锂离子特性；石墨烯是一种非常好的导电添加剂，在用作锂离子电池添加剂时，具有不同于石墨材料的织构特征和传导特性，大大提高了锂离子电池的充放电特性。

以电弧離子镀碳／化学镀镍双层膜被覆之铝合金作为质子交换膜燃料电池中双极板材料的评估
陈宗汉，张景棠，何主亮，陈克昌 

逢甲大学材料科学与工程学系，台湾 台中
摘  要：由于抗蚀性需求，常用的双极板材料以石墨为主，但其难以加工且机械强度较低。若能以常用合金材料取代石墨來制作双极板，不单能提供更良好的导电性及高强度，其易加工性更能有效降低制造成本与延长寿期。铝合金质量轻，尤其适合燃料电池小型化及轻量化的需求。唯铝合金必须经过表面改质处理以达到抗腐蚀、低电阻及高导热之功效。本研究使用ASTM 5052铝合金做为双极板基材，以钛金属为阴极離子源，乙炔为碳源，利用电弧離子镀(Arc ion plating, AIP)被覆碳膜，并以商用化学镀镍做为中介层。观察镀膜微观形貌并量测其薄膜电阻与接触电阻，在模拟燃料电池的腐蚀环境0.5 M的硫酸水溶液中进行动态电位极化试验，探讨铝合金被覆镀膜后做为燃料电池双极板的可行性。研究结果显示：固定基材偏压-200 V，乙炔流量200 sccm下，利用电弧離子镀在预镀有化学镀镍中介层之铝合金基材上所沉积的碳膜可在0.5 M的硫酸溶液中，有效提升铝合金试片抗蚀性，将腐蚀电位提升至约近于0 mV vs. SCE，且表现出极低的10-7 A/cm2之腐蚀电流值，远小于石墨材之腐蚀电流值。直接被覆碳膜及被覆碳／化学镀镍双层膜的之铝合金试片，其接触电阻均有增加，具有化学镀镍中介层的镀膜试片，其接触电阻较直接被覆碳膜者为低，接触电阻可降低至20 mΩ．cm2以下，显示中介层有助于降低双极板之接触电阻。 

关键词：铝合金；双极板；电弧離子镀；碳膜；類钻碳膜；化学镀镍
催化用炭材料
苏党生(
中国科学院金属研究所 & Fritz-Haber Institute of the Max-Planck Society, Faradayweg 4-6, D-14195 Berlin
E-mail: dangsheng@fhi-berlin.mpg.de
Carbon materials, especially activated carbon and carbon black, are usually used. as catalyst supports.  Metal or metal oxides are conventional catalytic materials well-developed for many industrial reactions. Recently, there are many efforts to develop metal-free catalysts as alternatives to the current catalysts. The main driving force is the limitation of natural resource, the environmental protection and the energy saving issue.
Due to their structural and electronic properties, nanocarbon and graphitic carbon nitride feature the prerequisites to be heterogeneous catalysts or electrocatalysts: they have the proper electronic and microstructure, exhibit surface termination with defects/nitrogen atoms for electron localization or for anchoring the active sites, and provide a suitable high specific surface area. These are the physical and chemical basis to develop metal-free catalysts as an alternative for the current catalysts for a sustainable chemistry. For instance, nanocarbons have been used as active catalysts in heterogeneous catalysis for dehydrogenation reaction[1], N-doped carbon nanotubes could be used as metal-free electrode for electrocatalytic activation of oxygen[2] , and the graphitic carbon nitride has been shown to also fulfill the necessary requirements as a semiconductor for hydrogen production from water by photocatalysis[3]. Nanocarbon and carbon nitride as the catalytic substance have significant advantages over the conventional metal-supported systems owing to its unique controllability of both its surface acidity/basicity and π-electron density through surface functionalization. The performance of nanocarbons in the mentioned three reactions, the comparison with currently used catalysts and the possible reaction mechanism will be presented. Future challenge in metal free catalysis will be discussed.
Reference
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Field-Emission Characteristics of Multi-Walled Carbon Nanotubes Treated with Potassium Hydroxide
LEE Shih-fong1, CHANG Yung-ping1, LEE Li-ying2 

1. Department of Electrical Engineering, Dayeh University, Changhua
2. Department of Electronic Engineering, Chung Chou Institute of Technology, Changhua
Abstract: In this study, we present a simple method to functionalize the surface of multi-walled carbon nanotubes (CNTs) grown on silicon substrates by thermal chemical vapor deposition (CVD). We utilized potassium hydroxide (KOH) solution to eliminate the impurities formed in the synthesis process such as graphite compounds, amorphous carbon and metal nano-particles. In this work, scanning electron microscopy (SEM) was used to observe the surface morphology and side-wall structure, energy dispersive spectrometer (EDS) was used to identify and analyze the chemical composition on the surface of CNTs, and Raman spectroscopy was employed to investigate the structural changes caused by KOH treatments. Our experimental results clearly demonstrate that the field-emission current of CNTs can be effectively enhanced by KOH solution treatment. The SEM images show that there are obvious changes in the surface density and morphology of CNTs after KOH solution treatment. Raman spectra show that there is an increase in the defect density in the CNTs treated with KOH solution which can also be an important factor affecting the field-emission characteristics of the CNTs. In addition, EDS results reveal that the primary function of KOH solution is to etch away the catalyst Ni metal exposed on the sidewalls of CNTs. Compared with untreated CNT samples, CNTs treated with 0.8M KOH solution for 10 minutes exhibit the highest field-emission current. 

Keywords: Carbon nanotubes (CNTs); Field emission; Potassium hydroxide (KOH)
炭基相变储能热管理材料

郭全贵1，仲亚娟1, 2，史景利1，宋燕1，刘朗1
1. 中国科学院山西煤炭化学研究所 炭材料重点实验室，山西 太原 030001

2. 中国科学院 研究生院，北京 100049

摘  要：采用压缩膨胀石墨和中间相沥青基石墨泡沫分别作为相变储能材料石蜡和伍德合金的强化传热载体，制备了两种炭基相变储能热管理材料。浸蜡后CENG的热导率比纯石蜡的热导率提高了28-180倍，CENG体密度越大，浸蜡后热导率越高，潜热越低；浸合金石墨泡沫的热导率为193.74 W/mK，分别比合金和石墨泡沫的热导率提高了2倍；热膨胀系数较合金的热膨胀系数明显降低(7.82 vs. 24.81 ppm/K)；其潜热与合金的潜热相比没有明显下降。浸合金石墨泡沫的抗压强度和抗弯强度分别为24.84 MPa和24.83 MPa，比未浸合金的石墨泡沫分别提高了54倍和35倍。
关键词：压缩膨胀石墨；石墨泡沫；相变储能材料；伍德合金；石蜡
活性炭纤维及其功能化应用

郑经堂
中国石油大学(华东)，山东 东营 266555
活性炭纤维具有巨大的比表面积和丰富的纳米微孔空间，该纳米空间由处于同一数量级的类石墨微晶的一次或高次粒子的超微粒子组成，该超微离子的不规则构造，造成了由纳米级微孔组成的狭小空间，无数个狭小空间宏观上体现为巨大的比表面积。另一方面，活性炭纤维表面具有非常独特的化学结构，其炭固体表面原子具有不饱和性，在低温下由微晶炭与氧化介质相互作用，使其构成含有S，N，卤素，羧基，酚基，醌基等官能团。这些官能团通过适当处理后，可使固体表面性质发生根本变化：如极性与非极性，亲水与疏水性，酸性与碱性相互变化等，由此使其用途大为拓宽。可以断定，几乎没有任何领域的高技术发展中能离开活性炭纤维及其功能化产品的应用。活性炭纤维独特的微观结构在宏观上体现为：1. 吸附脱附速率非常快，是活性炭纤维的10-100倍，这主要是由于活性炭纤维的纳米微孔直接开口于纤维表面上所致；2. 吸附容量大，是普通活性炭的5-10倍；3. 易于制备成为毡，布，纸等不同的形状；4. 再生容易且彻底，吸附有机溶剂时可达到8万余次；5. 其本身具有催化性能，又是催化剂的优良载体。活性炭纤维的这些宏观性能在工程应用上体现为：1. 易于与微纳米离子组装，如纳米光催化材料，炭陶材料，炭炭复合材料等；2. 可调整纳米微孔大小，使之与吸附物质匹配，实现不同物质的高效分离，如甲烷与二氧化碳分离；3. 由于其体积密度和扩散阻力小，可吸附粘度较大的物质；4. 材料利用充分，效率高；5. 可处理低浓度废气或高活性有机物；6. 其漏损小，吸附可薄层化，可制成轻型设备；7. 其强度高，不易粉化，不易造成二次污染；8. 其纯度高，杂质少，可在要求较高的食品卫生医疗行业应用。
活性炭纤维的制备过程的主要步骤为：原材料预处理(包括化学，物理)，预氧化处理，炭化和活化。预处理是通过负载加入化学试剂，以提高材料的收率；预氧化过程主要是材料在一定的温度下与氧发生环化脱氢反应，生成耐热梯形结构，主要评价指标为极限氧指数；炭化过程主要是在一定的温度和在惰性气体保护下，材料进一步进行环化合侧链末梢基团脱除反应，形成有大分子炭网堆积的炭微晶结构；活化过程主要为材料的开孔，扩孔，影响因素主要为活化温度，活化时间，活化剂。活化剂可分为化学活化和物理活化，由于化学活化腐蚀设备，故一般不常用。物理活化活化剂常用的是水和二氧化碳，但要获得超细纳米微孔，需要采用氧气活化和微孔孔口沉积堵孔技术。由于氧气活化速率是水和二氧化碳的100倍快，且为放热反应，较难控制。活性炭纤维常规产品以纳米微孔为主，微孔分布集中，基本为单分散型；若在原纤维中预加入金属化合物，再进行炭化活化，可获得以中孔为主兼有一定大孔结构的材料，可用于催化剂载体和电池电极材料。活性炭纤维的功能化主要是通过后续特定处理，获得具有特定用途的功能材料。如1. 在一定温度下进行氢化处理，可有效脱除水溶液中有机物和强化三氯硝基甲烷的吸附；2. 在一定的温度下进行低温氧化，使材料具有酸性表面，可强化对酸性有机物的吸附；3. 如在材料中加入含氮官能团，可提高对氨类物质的吸附；4. 材料经过卤素元素处理后，可强化对极性分子的吸附；5. 材料经酸性处理后，可提高对低浓度氮氧化物的脱除；6. 材料经氧化性物质处理后，可提高对氨类和硫氧化物的脱除；7. 材料经铁氧化物处理后，可强化对水中硝酸根离子的脱除；8. 在材料中加入特定金属氧化物，可使甲烷的吸附量大大提高；9. 在材料中加入含氮官能团，可提高对硫化氢，甲硫醇等异味物质的脱除；10. 在材料中加入特定基团，可有效脱除烟雾和烟臭；11. 在材料中加入杀菌剂，可有效杀灭大肠干菌和葡萄糖球菌。

功能活性炭纤维在工业中的主要用途有：1. 工业废水的深度处理与水净化，如炼化外排废水，造纸废水等；2. 有机溶剂回收，特别是对加热易分解的三氯乙烷，易聚合聚合性单体的脱除，回收溶剂的纯度高，可直接回用，三氯乙烯的去除率可达99%；3. 对硫化氢和甲硫醇的脱除，对矿井安全非常有帮助；4. 除臭脱腥材料，主要用于密闭系统的环境保护和冰箱，卫生间，冷库以及人体异味的脱除；5. 空气净化材料，主要用于空调，室内杀菌烟味脱除等；6. 贵金属富集提纯和水果保鲜；7. 分子过滤分离材料，如甲烷与二氧化碳分离等；8.碳化硅活性纤维材料，可有效强化汽车尾气处理效果；9. 高效杀菌材料，可用于医院和流感预防方面；10. 高效脱酚脱醛脱苯材料，可用于水净化和室内异味脱除；11. 体内保健材料，可用于吸附体内积累的重金属；12. 军用防毒防化材料，主要用于化学防护；13. 汽柴油的深度脱硫，可将汽油硫由1000ppm脱至300-400ppm以下，可将国家标准油由300ppm脱至50ppm甚至更低；14. 高效储存天然气材料，主要用于新型城市交通车辆；15. 凝结水处理材料，已成功工业应用于天津等大型工业企业。将活性炭纤维与纳米二氧化钛制备获得炭基光催化材料后，可实现废水的深度处理回用，直至零排放，经百万吨级和千万吨级炼化实际外排废水的处理后表明，可将COD和氨氮处理至极低水平，可达地表水水质标准，该材料技术的优势是利用特殊处理后活性炭纤维的吸附作用将低浓度污染物富集在材料表面，材料表面负载的纳米二氧化钛可同时将该污染物催化氧化降解，该协同作用使得吸附材料长期使用，解决了材料的再生问题。该炭基光催化材料经与等离子体技术联合处理废水，在极短时间内可将高浓度COD处理至极低浓度，协同效果显著。该炭基光催化材料经与臭氧处理技术和超声波技术联合使用，在处理环境污染物方面亦有突出表现。将纳米二氧化钛进行不同元素的晶格参杂，可明显提高其对可见光的激发能力。纳米光催化技术以可直接利用太阳光作为光源而成为一种理想的环境污染物治理技术，在水净化、杀菌、污水处理、有毒有害废物的控制、空气的净化等方面有巨大的应用前景。离子的掺杂是一种实现纳米TiO2光催化剂可见光响应的有效手段，通过金属离子，稀土离子的多掺杂，通过对纳米TiO2的掺杂改性来拓展TiO2光催化剂对太阳光的光谱响应范围，大幅提高太阳光的利用率；在具有可见光响应的二氧化钛催化剂中引入多孔结构，借助于不同手段将其有效负载在活性炭纤维等多孔吸附材料上，多孔结构产生的吸附行为与二氧化钛的光催化降解行为之间存在的协同效应，对低浓度有毒有害有机污染可达到深度处理目的，可为可见光催化降解环境污染物的工业化应用提供技术指导。

碳材表面结构对铜触媒催化氧化机制的探讨
曾志彦1，陈修维2，陈敬勋3，林建宏1*
1. 台湾台南大学

2. 台湾中山大学

3. 台湾长庚大学
摘  要：碳材料的催化氧化反应一直是近三十年来十分引人注意的议题，因为其主要的应用研究是对人们身体健康造成威胁的汽、机车及工厂烟道对其所排放纳米碳悬浮微粒的有效控制。过去的研究方向，较偏重于如何选择最佳的触媒、催化活性温度及催化剂与碳材表面接触的紧密性，较少关注到碳材本身的结构问题，所以相关的文章相当少。本研究主要目的是系统性的探讨碳材表面结构对其催化氧化反应的机制，并以铜触媒作为催化剂，各种不同结构碳黑作为研究标的，并以微差扫描热重分析法(Step-scan Thermal Gravimetric Analysis-SS-TGA) 与程温脱附质谱法(Temperature Programmed Desorption-MASS-TPD-MASS)来研究催化过程中铜触媒对碳黑低温催化氧化的行为。实验结果发现碳黑在铜触媒的作用下, 起燃温度可以大幅的从550 oC 降低至190 oC。碳材表面的活性氧的泼溢现象(spillover)是造成其氧化温度大幅下降的主要原因，因为从TPD-MASS 的结果发现，氧气的脱附温度跟碳黑的起燃温度有相当好的线性关系。进一步研究发现此反应中的活性氧主要是来自于碳黑表面的含氧官能基经铜触媒催化作用而释出并与碳黑反应形成一氧化碳与二氧化碳。反应气体中的氧气主要维持氧化反应持续进行而已。 

关键词：碳材料；表面结构；铜触媒；催化氧化
碳/碳复合材料高温抗氧化涂层研究

李贺军，付前刚，张雨雷，史小红，李克智

西北工业大学，超高温复合材料重点实验室碳/碳复合材料工程技术研究中心，西安710072

碳/碳(C/C)复合材料在高温下的氧化严重制约了该材料在航空航天领域的推广应用，涂层技术是目前解决该材料高温易氧化的重要手段。美国、日本、德国、法国等发达国家围绕C/C抗氧化问题开展了大量深入研究，部分抗氧化涂层技术已进入实际应用阶段。国内自上世纪90年代以来，西北工业大学、中南大学、航天一院703所、山西煤化所、沈阳金属所等多家单位在C/C复合材料抗氧化涂层研究方面投入了大量人力和物力，取得了显著进展。目前已经开发的C/C复合材料防氧化涂层体系主要有玻璃涂层、金属涂层、陶瓷涂层以及复合涂层。

玻璃涂层是利用玻璃在高温下良好的流动性和润湿性来保护C/C复合材料，主要包括硼酸盐玻璃、磷酸盐玻璃、硅酸盐玻璃及复合玻璃涂层体系。为提高玻璃的高温稳定性，可在玻璃涂层中弥散分布陶瓷颗粒，而硼硅酸盐玻璃与C/C复合材料在高温下的界面相容性可通过引入SiC过渡层来改善。玻璃涂层的服役温度可通过调整玻璃原料成分、配比与合成工艺，以及在玻璃中添加的陶瓷颗粒种类和含量来控制。现已采用料浆涂覆烧结浆法在C/C复合材料SiC内涂层表面制备出分别在900℃、1300℃和1500℃下具有长期防氧化能力的硼硅酸盐玻璃涂层，该技术制备工艺简单、成本低廉，且适合于大型复杂构件表面。

高熔点金属涂层在高温抗氧化方面表现出诱人的潜力，如Ir-A1-Si、 Cr-Al-Si、Si-Hf-Cr和Si-Mo-Cr合金涂层等在空气中表现出了很好的高温抗氧化性能。特别是金属Ir，熔点高达2410℃，高温氧扩散系数很低，因此具有良好的高温抗氧化能力，但由于这类含Ir的涂层成本太高目前还没有推广使用。利用金属Cr高温氧化生成的Cr2O3与SiO2形成更为稳定的玻璃态物质，可有效减缓高温下SiO2的挥发，有利于涂层的高温稳定性，近期开发的Cr-Al-Si、Si-Mo-Cr等涂层均具有1500℃静态空气中抗氧化200小时的防护能力。

陶瓷涂层是目前研究得最为深入的抗氧化涂层体系，一般采用硅化物陶瓷，如SiC、MoSi2等，主要是利用其高温下反应生成的SiO2，一方面填充涂层中的裂纹等缺陷，另一方面作为密封物质来阻挡氧气的渗入。为解决陶瓷涂层易开裂的问题，国内外研究人员相继开发了多相镶嵌陶瓷、晶须增韧陶瓷、纳米颗粒增韧陶瓷、梯度复合陶瓷等涂层体系。其中，西北工业大学开发的多相镶嵌陶瓷涂层具备在静态空气中1500℃、1000小时，1600℃、750小时的防护能力。在晶须增韧陶瓷涂层方面，为充分发挥晶须的增韧作用，获得分散均匀的晶须层，开发了在C/C复合材料表面原位合成高纯SiC晶须的制备方法，采用化学气相反应法分别制备出高质量SiC晶须和SiC纳米线，将其用于C/C复合材料高温抗氧化陶瓷涂层的增韧相，已获得了明显的效果。

多层复合涂层是把功能不同的抗氧化涂层结合起来，让它们发挥各自的作用，从而达到更满意的抗氧化效果。最简单的复合涂层是双层涂层，一般以SiC为过渡层或粘接层以缓解热应力，外层选用耐火氧化物、高温玻璃或高温合金作为密封层。国外学者提出了四层抗氧化涂层思想，其结构由内而外依次为：①过渡层，用以解决C/C复合材料基体与涂层之间热膨胀系数不匹配的矛盾；②阻挡层，为氧气的扩散提供屏障，防止材料氧化；③密封层，提供高温玻璃态流动体系，愈合阻挡层在高温下产生的热膨胀裂纹；④耐烧蚀层，阻止内层在高速气流中的冲刷损失、在高温下的蒸发损失以及在苛刻气氛里的腐蚀损失。目前已有的高性能抗氧化涂层多数属于多层复合涂层结构。西北工业大学开发的MoSi2-SiC-Si/SiC/玻璃多层复合涂层可在1600℃风洞燃气冲刷环境下对C/C复合材料有效保护94小时。

目前，抗氧化C/C复合材料在航空航天以及军事和民用领域的应用背景日趋明朗，而作为关键技术的抗氧化涂层研究一直是该领域的热点和难点。近年来，通过国内外研究学者的共同努力，C/C复合材料抗氧化涂层研究取得了突破性进展，现已开发的诸多涂层，如多相镶嵌陶瓷、晶须增韧陶瓷、硅酸钇等，均具有1500-1600℃静态空气中长寿命防氧化的能力，部分涂层还具有优异的抗热震性能。然而，C/C复合材料抗氧化涂层研究尚存在许多问题悬而未决，下一步的研究工作重点在于：(1)解决涂层与C/C复合材料基体的热膨胀匹配性问题。(2)提高涂层的高温稳定性。(3)全温域抗氧化涂层研究。(4)提高涂层的抗高温冲刷性能。(5)针对大型复杂零件的涂层研究。

Graphene nanosheets as a conducting additive to enhance the electrochemical performance of anode material for lithium-ion batteries
GUO Peng，SONG Huai-he*，CHEN Xiao-hong，MA Lu-lu

State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Beijing University of Chemical Technology, 100029,
Beijing, China
*E-mail: songhh@mail.buct.edu.cn
Abstract: The unique structure and electronic properties of graphene nanosheets (GNSs) render it a promising conducting agent in lithium-ion battery (LIB). The graphite electrode loading GNSs exhibits superior electrochemical properties including higher rate performance, increased specific capacity and better cycle performance compared with that adding the traditional conductive agent – acetylene black (AB) (Fig. 1). The high-quality sp2 carbon lattice, quasi-two-dimensional crystal structure and high aspect ratio of GNSs provide a stable foundation of continuous conductive network against decline in electrode conductivity with the increase of cycle number, and guarantee an efficient and fast electronic transport throughout the anode. The effects of GNSs loading content on the electrochemical properties of graphite electrode are investigated and the results indicate the dosage of conductive additives is saved by employing GNSs (Fig. 2). The kinetics and mechanism of lithium-storage for GNS-loading electrode are further explored using a series of electrochemical testing techniques.

Keywords: Graphene nanosheets; Acetylene black; Conductive additive; Rate performance; Lithium-ion battery
石墨烯/碳纳米管复合材料的制备及其电化学性能研究
周泉1，赵宗彬2，胡涵1，王旭珍1，王六平1，周颖1，邱介山1,2
1. 大连理工大学化工学院 炭素材料研究室 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116012

2. 大连理工大学辽宁省微纳米技术及系统重点实验室，辽宁 大连 116023
通讯作者: 赵宗彬, 副教授, E-mail: zbzhao@dlut.edu.cn; 邱介山, 教授, E-mail: jqiu@dlut.edu.cn.
摘  要：石墨烯(graphene)作为单原子厚度的二维结构原子晶体，具有独特的电学、力学和热学性能。石墨烯/碳纳米管复合材料可耦合二者各自独特的性能，有望获得新型的多功能材料。本文以氧化石墨高温热膨胀形成的石墨烯为基体，乙烯为碳源，二茂铁作为催化剂前驱体，通过化学气相沉积法制备得到了石墨烯和碳纳米管(CNTs)的复合材料。考察比较了固定催化剂和浮游催化剂不同催化方式、反应温度、碳源及催化剂浓度、反应时间等因素对石墨烯基体上碳纳米管生长特征和分布方式的影响。通过场发射扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X-射线衍射、液氮物理吸附、热重等技术手段对产品的形态结构进行了分析表征。并对石墨烯/碳纳米管复合材料作为超级电容器电极材料的电化学性能进行了研究。结果表明，制得的graphene/CNTs复合物具有良好的电化学性质，是一种潜在的储能材料。
关键词：石墨烯；碳纳米管；复合材料；电化学性能
氧化钌/石墨烯复合材料的制备及其超级电容器性能
吴忠帅(，任文才，王大伟，李峰，成会明
中国科学院金属研究所 沈阳材料科学国家 (联合) 实验室，辽宁沈阳 110016

石墨烯(graphene)是由sp2杂化碳构成的单原子厚的二维炭材料，是构建其它维数炭材料如富勒烯、碳纳米管、石墨的基本结构单元[1]。石墨烯的发现被认为是材料科学和凝聚态物理领域的一个重大突破[1]。研究发现，石墨烯蕴含了丰富新奇的物理现象并具有优异的电学、力学和热学性质，可望在诸多领域获得广阔的应用，如石墨烯基纳电子器件、多功能复合材料、透明导电体、储能和场发射材料等[1-3]。其中，石墨烯具有的单原子厚度、高比表面积、高机械强度和模量、低质量密度、高化学稳定性、良好的电导和热导性质等特性，使其作为电极材料在电化学储能方面有着非常乐观的应用前景[4-7]。
    目前，碳基材料、过渡族金属氧化物和导电聚合物是最常用的三种超级电容器电极材料。其中，碳基(碳/金属氧化物或者碳/聚合物)复合材料不仅能充分利用碳材料的双电层电容静电储能过程和金属氧化物/聚合物的准超级电容法拉第过程来实现高能量储能，并且相对单一电极材料来说复合电极性能更稳定，价格更低廉。
    鉴于此，我们采用溶胶-凝胶法和低温处理方法设计合成了一种氧化钌/石墨烯复合的高性能超级电容器电极材料(图1)。这种复合材料的特点是：一方面利用了氧化钌的间隔效应降低了石墨烯粉体的无序紧密堆叠和严重团聚，获得了可用的高比表面积，继而提高了石墨烯的双电层效应和容量；另一方面利用了石墨烯的载体作用获得了粒径分布窄、低团聚且具有高比表面积的氧化钌颗粒，使得氧化钌能充分发挥其可逆的氧化还原性能，从而获得高容量准电容(图2)。因此，石墨烯和氧化钌的复合有利于充分发挥石墨烯双电层电容和氧化钌准电容在电化学储能方面的综合优势。研究发现：(1)与石墨烯电极相比，氧化钌/石墨烯复合电极材料具有较高的比容量(~570F/g，图3a)，并且比容量随着氧化钌的加载量的增加而增加；(2)复合材料增加的比容量(实验值-计算值，其中计算值是按纯石墨烯和纯氧化钌在复合电极中的重量百分比的容量加和)证明了复合材料中石墨烯和氧化钌之间存在明显的协同效用，并不是二者简单的混合(图3b)；(3)与其它碳基/氧化钌复合材料不同，石墨烯/氧化钌复合材料中钌的利用率随钌的加载量的增加而增加(图3b)；(4)复合电极不仅具有增强的循环稳定性(1000循环后容量保持率为97.85%)，而且在水系条件下有高的能量密度(20.1Wh kg-1)和功率密度(10000W kg-1)。综上，由石墨烯/氧化钌复合材料制得的超级电容器具有高的容量、功率密度和能量密度以及增强的循环稳定性，同时二者复合降低了电极材料的成本、提高了钌的利用率，为充分利用石墨烯在储能方面的应用提供了新的思路。
石墨烯的低温制备及电化学容量的提高
吕伟1，吴忠帅2，任文才2，李峰2，杨全红1*
1. 天津大学化工学院，天津300072
2. 中国科学院沈阳金属研究所，沈阳 110016

*E-mail: qhyangcn@tju.edu.cn

摘  要：2004年一种具有理想二维结构和奇特电子性质的碳的同素异形体—单层石墨烯(graphene)被成功制备[1]，其具有优异的电学、力学、化学、光学、热学性质[2]，不断在材料领域引发研究热潮。理想单层石墨烯具有超大比表面积，是很有潜力的储能材料。石墨烯的制备方法主要有机械剥离法[1]、外延晶体生长法、化学气相沉积法、氧化石墨快速热膨胀和氧化石墨烯还原方法等[3]。相比其他方法，氧化石墨快速热膨胀和氧化石墨烯还原方法容易获得宏量石墨烯，工艺易于放大，但是现有的高温热膨胀法不易放大。我们在前期工作中发明的低温法制备石墨烯[4]，具有易于操作和放大的优点，得到的石墨烯材料具有较高的电化学容量。在本文中，我们考察了不同石墨原料，以期实现低温法石墨烯材料的容量的提高，结果表明，在一定的范围内，石墨原料的粒径越小，得到的石墨烯材料的容量越高。以Kish石墨，92目鳞片石墨，人造石墨，1500目鳞片石墨为原料，采用改性的Hummers方法，通过调节各种条件实现对石墨原料的氧化程度的提高。利用低温膨胀法，制备出石墨烯。利用电化学工作站对这几种原料得到的石墨烯进行测试。这四种石墨烯的循环伏安曲线和吸附等温线的形状基本相同，并且其说明其结构的相似性，在1mv/s的扫速下，1500目的石墨制备的石墨烯具有最高的电化学容量，可以达到436F/g。随着扫速的增加，各种石墨得到的石墨烯的容量衰减表现出不同的速率，从图2中可以看出，随着扫速的增加，人造石墨得到的石墨烯的容量衰减最快，Kish石墨得到的石墨烯的容量衰减较慢。
pH值驱动的不同透明度的氧化石墨烯薄膜制备
游从辉，吕伟，杨全红*
天津大学化工学院，天津300072

*E-mail: qhyangcn@tju.edu.cn

摘  要：石墨烯[1]即碳原子层数少于10层的石墨，在所有制备方法中，化学剥离法具有装置简单、能耗低、便于操作等优点，是实现石墨烯的大批量、低成本制备的较好选择之一；但使用该方法时，Hummers法[2]制备氧化石墨过程中将产生大量的洗涤废液，这些废液实质上仍含有大量石墨薄层，如图1所示，(a)中散乱分布的细小黄白色颗粒为盐类(KNO3，NaNO3等)晶体，边缘无规则片状物即为石墨烯片层，由(b)知，其厚度为1.5nm左右，含有两层氧化石墨烯片层。石墨烯或者氧化石墨烯薄膜的制备方法主要有涂敷法、过滤法[3]以及气液界面自组装法[4]。与前两种方法相比，气液界面自组装法具有用时少，耗能低；配置的氧化石墨烯悬浮液可多次利用；操作工艺简单等特点，因此在制备氧化石墨烯薄膜时具有独特的优势。本研究以制备氧化石墨过程中产生的洗涤废液为原料，采用气液界面自组装法制备透明度不同的氧化石墨烯薄膜。主要操作如下：收集Hummers制备氧化石墨过程中的洗涤液，加入适量的硫酸、KOH溶液或者蒸馏水，配制得到pH值分别为2、3、4、7、9、11的氧化石墨烯溶液，盛于烧杯中水浴加热一段时间后，在气液界面将生长出一层氧化石墨烯薄膜，把薄膜取出、晾干、剥离，然后裁剪成为1cm*1cm尺寸大小的正方形薄膜，最后利用UV1102型紫外分光光度计对其进行透光度测试，如图2所示：随着pH值的增加，母液(氧化石墨烯溶液)颜色由红色逐步变为深黑色，对应母液制备得到的氧化石墨烯薄膜则由浅黄色逐渐变为深黑色；在测试波长为800nm处，薄膜的透光度趋近于线性减小。
锡基(金属)氧化物/石墨片复合材料的制备及其应用探讨
罗彬1，杨树斌2，智林杰1*
1. 国家纳米科学中心, 北京中关村北一条11号, 100190

2. Max Planck Institute for Polymer Research, Mainz, D-55128
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二氧化锡及金属锡具有优异的储锂性能，其理论容量分别可达782 mAh/g和991mAh/g，远高于传统石墨电极材料(372 mAh/g)[1]。然而其作为锂离子电池负极材料的致命问题在于充放电过程中，体积变化高达200%-300%，导致材料逐渐粉化，因此循环性能很差[2]。目前解决这一问题的主要途径之一是将活性材料均匀分散于某种导电基质材料(如碳材料[3-4])中，从而有效阻止活性物质之间的团聚，同时可以作为充放电过程中体积变化的缓冲层，提高材料的循环稳定性。石墨烯(Graphene)是由单层碳原子紧密堆积成二维蜂窝状晶格结构的一种碳质新材料，具有良好的电导率和化学稳定性，高比表面积(2600 m2/g)，有望应用于锂离子电池电极材料[5]。近期研究表明石墨烯片层(Graphene Nanosheets, GNS)作为锂离子电池电极材料具有较高的可逆容量[6]；GNS也可以与其他金属氧化物(SnO2[7]，TiO2[8])复合作为负极材料，与纯氧化物材料相比，其储锂性能可以得到明显改善。采用石墨为原料通过化学氧化法制备氧化石墨烯片层(Graphene oxide nanosheets, GONS)，选用某种锡盐通过原位水解法与氧化石墨烯片层复合得到SnO2/GONS复合材料，再经可控热还原得到二氧化锡/石墨烯片层(SnO2/GNS)或锡/石墨烯片层(Sn/GNS)复合材料。在制备过程中没有使用水合肼、硼氢化钠等强还原剂，从而使锡盐更好的发生水解氧化形成二氧化锡纳米颗粒与氧化石墨烯片层复合，提高材料的结构均匀性与电化学性能。图1a为不同条件热处理前后复合材料XRD图谱，图1b-1d为不同条件热处理前后复合材料的扫描电镜和透射电镜照片。从表征结果可以看出，通过可控的热还原过程，二氧化锡与氧化石墨烯片层复合材料可以还原为二氧化锡或金属锡与石墨烯片层复合材料；二氧化锡颗粒粒径约为5-8nm，均匀地分散于石墨烯片层所构成的碳基质中。所制备的SnO2/GNS复合材料作为锂离子电池负极材料(图2)，测试结果表明在0.2倍率充放电速率下可逆容量可达640mAh/g以上，1C充放电可逆容量达到480 mAh/g。通过可控的热还原过程，石墨烯片层材料作为导电基质主要起到以下几个作用：可以防止还原过程中锡颗粒团聚；作为充放电过程中体积变化的缓冲层，增强循环稳定性；其优越的电子传输性能有利于增强快速充放电性能；石墨烯自身作为储锂活性材料有助于提高可逆容量。
螺旋炭纤维在直流电作用下的结构演变

汤代明，刘畅，李峰，任文才，杜金红，马秀良，成会明
中国科学院金属研究所，沈阳材料科学国家(联合)实验室，沈阳 110016

摘  要：采用透射电镜原位方法，研究螺旋炭纤维在高电流密度下的结构演变过程。发现螺旋炭纤维局部转变成空心石墨球、富勒烯和双壁碳纳米管结构。根据演变过程分析和前后结构高分辨表征结果，推测其转变过程主要包括电致迁移导致形成孔洞，石墨微晶转动，以及悬键闭合。本工作对理解各种碳纳米结构的无催化剂生长机制具有指导意义。
关键词：螺旋炭纤维；透射电镜原位研究；富勒烯；碳纳米管
以煤液化残渣基泡沫炭为基体的纳米碳纤维/
泡沫炭复合材料的制备
肖南，周颖，邱介山*
大连理工大学化工学院炭素材料研究室 大连理工大学精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116012

煤炭液化广义上包括煤炭直接液化和间接液化。煤炭直接液化也称为加氢液化，是在高压氢气和催化剂存在的条件下加热煤，使其在溶剂中发生化学变化，将煤中有机大分子转化为液体燃料小分子来获得液体油品和化学品的洁净煤技术。煤加氢液化产物的组成十分复杂，包括气、液、固三相的混合物，其中固相产物煤液化残渣(CLR)是一种高炭、高灰和高硫的物质。液化原料中未转化的煤有机体、无机矿物质以及外加的液化催化剂构成了CLR的主体，约占产物总量的四分之一。因此，CLR的高效合理利用对提高资源利用率和液化技术的整体经济性具有重要影响。将CLR作为碳源制备新型碳材料，是煤炭液化残渣高附加值利用的一条重要途径。CLR中的富碳组成以及残余液化催化剂Fe-S也为新型碳材料的制备提供了可能[1]。在前面的工作中，我们用CLR为碳源，采用超临界法成功制得泡沫炭，并利用CLR中固有铁物种的催化作用，制备了纳米碳纤维/泡沫炭复合材料[2]。这种方法得到的产物固然有其自身的优点，如较高的机械强度。然而，由于CLR自身多灰的特点，使超临界发泡法难以得到孔泡均匀的泡沫炭。大量无机组分的存在，在超临界发泡过程中形成不均匀的大孔，这就造成乐泡沫炭结构的缺陷，影响泡沫炭的性能。另外，该方法需要较高的压力以达到超临界状态，对设备要求较高，这将大大提高生产成本。对比于以超临界法为代表的发泡法，模板法具有工艺简单易行，常温常压下操作，产品泡沫炭孔泡均匀，结构完整，开孔率高以及模板价格低廉等。近年来，Chen等人


[3, 4] ADDIN EN.CITE 将沥青引入模板中制备高石墨化泡沫炭，并将其应用于电极材料中，取得了较好的结果。
本文通过简单有效的模板法制备泡沫炭，将其作为基体经C2H4化学气相沉积法制得纳米碳纤维/泡沫炭复合材料。
1 实验部分

1.1  实验原料
所使用的CLR样品为973项目组统一配送，液化原料为神华煤，液化残渣来源于高温分离器排出物料经减压蒸馏后的塔底物料，软化点为193 oC，其元素分析和工业分析数据列于表1。
1.2泡沫炭的制备
称取2g原料CLR，与一定比例的四氢呋喃(THF)混合搅拌形成悬浊液。模板聚氨酯泡沫浸渍于该悬浊液中3分钟，取出，充分挤压。挤压后的泡沫在室温下迅速干燥。将该泡沫置于管式炉中，空气气氛下以1oC/min的速率升温至350oC，恒温1h后降温至室温，获得氧化固化的泡沫炭生料。将上述制备得到的氧化泡沫炭生料在高纯氮气下以2oC/min升温至700oC，恒温炭化1h后降温至室温，得到泡沫炭。1.3 纳米碳纤维/泡沫炭复合材料的制备
将得到的泡沫炭置于反应炉内。在氮气保护下自由升温，当温度升至500oC，切换气体为H2/N2混合气气流(体积比1：1，总流量100mL/min)，样品还原30min。在该气氛下10oC/min升温至800oC，气体切换为H2/C2H4(体积比2:1，总流量150mL/min)。待反应进行30min后，气体切换为N2，并将样品移出反应区，快速冷却至室温，收集样品。
2 结果与讨论

炭化后得到的产物泡沫炭孔径均匀，尺寸大约在500微米左右，开孔率非常高，这有益于制备表面完全覆盖纳米碳纤维/泡沫炭复合材料。此外，在泡沫炭的韧带表面高度分散了大量白色颗粒，最大尺寸可以达到亚微米级，由EDS证明这些白色颗粒为金属铁颗粒。
我们考察了不同比例CLR/THF(质量比为1:1，1:2，1:3以及1:4)配制的悬浮液对于泡沫炭和纳米碳纤维/泡沫炭复合材料形貌的影响。当CLR/THF比例过高时，会有大量CLR不能溶解/分散于THF中。例如当CLR/THF质量比为1:1时，会有30%以上的CLR不能均匀分散于THF中，而是形成高粘结性的黑褐色胶状物质。当CLR/THF质量比为1:2时，会有10%左右的CLR不能均匀分散。当质量比达到或高于1:3时，经过简单的搅拌，CLR会迅速分散于THF中。本文分别对CLR/THF质量比为1:2，1:3以及1:4的浸渍液进行考察。实验发现，当CLR/THF过低时，得到的泡沫炭机械强度迅速下降。如CLR/THF质量比为1:4时，得到的泡沫炭机械强度很低，轻压即可粉碎。加大CLR/THF时，泡沫炭机械强度提高。图1所示为浸渍液中CLR/THF质量比为1:2和1:3时得到的泡沫炭以及纳米碳纤维/泡沫炭的扫描电镜照片。从扫描电镜照片中可以观察到，当THF量较少时(1:2)，得到的泡沫炭孔壁较厚，开孔率相对较低，而当THF量较多时(1:3)，孔壁较薄，开孔率相对较高。这是由于较高的CLR/THF浸渍液中碳源含量较高，从而得到的泡沫炭中碳含量较高，因此其密度和机械强度也较高。当其作为基体制备碳纤维/泡沫炭复合材料时，由两种基体生长的纤维表现出不同的形貌特征。如图1e和f所示，CLR含量高时，更容易生长异形纳米炭，如大直径碳纤维、八爪鱼形貌或带状形貌的纳米碳纤维等。CLR含量较低时，尽管也生成部分异形结构纳米碳，但总体来说产物形貌相对单一。这可能与泡沫炭表面的规整程度以及催化剂颗粒大小以及担载量有关。
3 结论

通过模板法以煤液化残渣为碳源成功制出泡沫炭，辅之以CCVD，得到纳米碳纤维/泡沫炭复合材料。虽然相比于发泡法，得到的产物机械强度稍差，但其具有孔径均匀，开孔率高，设备简单以及成本低等自身优势。
碳纳米管/纤维素酯复合柔性透明导电薄膜的制备与性能

刘文彬，杜金红，裴嵩峰，刘畅，成会明
中国科学院金属研究所，沈阳材料科学国家 (联合) 实验室，辽宁沈阳 110016

碳纳米管具有独特的一维电传导特性，而且对可见光和近红外光没有明显的特征吸收，这些特点使碳纳米管构成的网络薄膜可以兼具透明和导电的能力，有望替代氧化铟锡(ITO)等透明导电氧化物薄膜材料[1]。此外，由于碳纳米管具有高强度、高韧性和大长径比的特点，由它们构成的薄膜具备良好的柔韧性，在弯曲和折叠的情况下不影响其导电能力，作为柔性透明导电材料具有显著的优势。
目前，碳纳米管透明导电薄膜的制备主要是通过过滤－转移[1]，喷涂[2]，电泳沉积[3]等方法，将碳纳米管导电网络沉积在玻璃、石英、云母和聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)等透明基体上，然而碳管网络与这些透明基体的物理结合力通常较弱[3]，影响了应用。纤维素酯在可见光区具有高的透光性，已经在光学薄膜方面有着广泛的应用[4]。混合纤维素酯的主要成分为硝酸纤维素和醋酸纤维素，我们发现在室温下将其置于丙酮气氛中24小时后，白色不透明的混合纤维素酯滤膜转变成为具有和玻璃，PET等材料相当的透明度的材料，耐热温度达200 ℃，并与碳管薄膜具有良好的结合力，因此，纤维素酯也有望作为良好的透明基体材料。
将不同质量的碳纳米管分散到1%的十二烷基硫酸钠(SDS)水溶液中，得到不同浓度的碳纳米管分散液。采用真空过滤的方法将碳纳米管沉积在混合纤维素酯滤膜表面，悬于丙酮溶液上方24小时，在丙酮蒸汽的作用下，碳纳米管与纤维素酯复合形成柔性透明导电膜，在这种碳纳米管/纤维素酯复合透明导电薄膜材料中，碳纳米管有可能部分进入纤维素酯基体(图1)，因此与透明的纤维素酯基体具有很强的结合力，并且该碳纳米管导电网络具有一定的耐划擦能力。测试了复合薄膜的拉伸性能，发现碳管对纤维素酯薄膜有40%的增强效果，使复合薄膜的强度达由48 MPa升高到68 MPa(图2)。碳纳米管/纤维素酯复合薄膜材料经过硝酸处理后在550 nm透光率为84%时，表面电阻为608 ohm/sq。
电场对电弧法生长单壁碳纳米管的影响
张艳丽，王兆钰，刘畅，成会明
中国科学院金属研究所，沈阳材料科学国家(联合)实验室，沈阳 110016

摘  要：研究了原位施加偏压直流电场对电弧法制备单壁碳纳米管的影响。研究发现外加电场可提高单壁碳纳米管的产量，使碳纳米管沿电力线方向定向排列，并可获得金属性单壁碳纳米管富集的产物。
关键词：电场；碳纳米管；可控制备
一维奈米复合碳材界面石墨微结构其影响因數之研究

林正得1，蔡旻桥2，李紫原2,3，裘性天4，金重勋1*
1. 逢甲大学 材料科学与工程学系 2. 清华大学 材料科学与工程学系
3. 清华大学 奈微与材料科技中心 4. 交通大学 应用化学系
摘  要：本研究将沥青前驱物裂解(碳化)于预先披镀碳膜的奈米孔洞氧化铝中，得到尺度均一，具核－壳双层结构的一维碳/碳复合材料。经高解析穿透式电子显微镜观察产物，并探讨前驱物在不同结晶度的碳膜上，形成各种微组织的控制因素。采用的前驱物为盘狀芳香烃分子化合物(沥青)。先前研究指出，盘狀芳香烃分子在不同基板上会显现兩种自组装型态：盘面堆栈及悬边堆栈，其排列受芳香烃分子间，及分子－基板间竞和作用力所影响。分析拉曼光谱图得知，当前驱物裂解后，本身结晶度较接触碳基板为佳时，芳香烃分子倾向自组装为悬边堆栈，反之则形成盘面堆栈结构。此结果提供一新的微观思维，可应用修饰于碳/碳复合材中碳纤维、碳管与填料的界面组织，进而优化碳/碳复合材料的机械性质。
关键词：碳/碳复合材料；界面微结构；锚定效应；芳香烃分子；阳极处理氧化铝
微波法促进氧化石墨烯气液界面自组装成膜
吴思达，杨全红*

天津大学化工学院，天津300072

*E-mail: qhyangcn@tju.edu.cn

摘  要：石墨烯作为一种新型二维炭材料自2004年发现[1]以来受到了各界科学工作者的广泛关注。其独特的结构和优异的物理和化学性能使其在理论研究、微电子、能源科技、航空航天、生命科学等领域具有良好的发展和应用前景。而层层叠加组装形成的膜状结构是石墨烯应用于各种宏观场合的重要形态。目前基于石墨烯膜材料的制备技术大致可分为以下种方法：气液界面自组装法、化学气相沉积、滤膜法、LB 膜法、分子模板法、外延生长法、机械剥离法、旋涂法、复合成膜法等。我们在前期工作中发明了气液界面自组装方法：由化学方法获得的氧化石墨烯水溶胶出发，在气液界面上自组装形成无支撑氧化石墨烯薄膜[2]。这种方法与其他成膜方法相比，具有设备工艺简单，能耗低，膜尺寸可控等特点。
微波技术具有加热速度快、效率高、成本低、产品性能优良、环境效益好以及应用领域广泛等特点，被引用于在材料、废物处理、电子、食品加工、化工、医药、环境保护、家庭生活和军事等领域[3]。应用微波法代替传统加热方式，可大大缩短反应时间。因此，将已有的自组装成膜方法与微波加热相结合，可进一步提高其成膜速度和稳定性。
本研究采用微波方法，采用不同浓度的氧化石墨烯水溶胶为原料，运用不同功率的微波加热，得到独立存在的宏观氧化石墨烯薄膜。并可通过调整设备尺寸、溶液浓度、微波功率、反应时间等工艺参数控制薄膜尺寸和厚度。在较低功率的微波条件下经过10-25分钟即可形成宏观尺度的氧化石墨薄膜，且膜厚随加热时间变化。较同样条件下传统方法，使用微波辅助加热将实验时间缩短了20-50分钟，明显提高了反应速度。通过扫描电子显微镜(SEM)对所得的氧化石墨烯膜表观形貌进行表征，如图1所示，微波法制备的氧化石墨烯膜具有膜明显的层状结构。使用微波法促进氧化石墨自组装成膜，在提高其反应速度的同时也同样可得到与传统方法相同的层层叠加的膜结构。
催化裂解丙烯在炭纤维表面原位生长生成碳纳米纤维
刘磊1，陈腾飞2*
1. 湖南科技大学 机电工程学院， 湘潭 411201

2. 中南大学 粉末冶金国家重点实验室，410083

摘  要：采用气相沉积法，在炭纤维表面原位生成了片层状结构的碳纳米纤维，考察了催化剂前驱体浓度和添加噻吩对碳纳米纤维生长的影响，并用SEM和TEM表征碳纳米纤维的形貌和结构。实验结果表明：催化剂前驱体溶液Ni(NO3)2浓度为0.08mol/L时生长的碳纳米纤维直径均匀，结构完整；添加适量的噻吩有助于碳纳米纤维的生成，可以减少其它非晶碳的生成，提高它的纯度。
关键词：催化裂解；丙烯；原位生成；碳纳米纤维
化学改性氧化石墨插层材料的制备及其对Pb2+的检测研究
王斌1，2，常雁红2，智林杰1*

1.国家纳米科学中心，北京中关村北一条11号，100190
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氧化石墨是对天然石墨进行强氧化而得到的一种富含有机官能团的层状结构材料。氧化石墨的层状结构为有机分子的进入提供了足够的空间，在其层间富含大量的羟基、羧基以及环氧基等含氧官能团[1-3]，这使得氧化石墨成为了制备有机-无机复合材料的理想前躯体，近年来，虽然已有大量的氧化石墨插层材料被成功合成出来[4-8]，但对于这些材料的应用研究还没有引起足够的重视。
基于氧化石墨所含官能团的特性，有机胺类分子常被用来与其它极性官能团相互作用。我们选取了芳香胺类分子来对氧化石墨进行化学改性。相比于烷基胺，芳香胺属于刚性分子，更有利于形成稳定的氧化石墨层间化合物，提高材料比表面积；另外，胺基具有较高的反应活性，可以与各种重金属离子相互作用，形成络合物。
在插层材料的合成过程中，我们发现温度对最终材料的结构影响明显。图1为不同温度下获得的材料与氧化石墨原料之间的X射线衍射对比。在较高温度下得到的插层材料具有相对较高的层间距。
进一步的性能研究表明，用得到的复合材料对Pb2+进行电化学检测表现出很高的检测灵敏度。材料对Pb2+的检测下限可以达到10-9mol/L。这一检测限远高于我国《生活饮用水卫生标准》中对Pb2+的浓度要求(0.3*10-7mol/L)，表明这一方法是一种很有前途的可用于痕量重金属离子检测的方法。
碳纳米管/ PA66复合材料的结构和热性能
邱丽1,2，郭兴梅1,2，杨永珍1,3，刘旭光1,2*，许并社1,3
1. 新材料界面科学与工程教育部重点实验室(太原理工大学)，山西太原 030024

2. 太原理工大学化学化工学院，山西太原 030024

3. 太原理工大学材料科学与工程学院，山西太原 030024

摘  要：采用熔融共混法制备了碳纳米管/PA66复合材料。利用傅立叶红外光谱仪、场发射扫描电子显微镜、差示扫描热量分析和热失重分析仪表征和分析了复合材料的结构、熔融结晶性能和热性能。结果表明：碳纳米管均匀分布在PA66中，而且界面结合力很强。随碳纳米管含量的增加，复合材料的熔融峰值温度降低，结晶峰值温度增加；并使得复合材料的开始分解温度和最大分解温度略有升高，分解率降低。
关键词：碳纳米管；PA66；结构；热稳定性
包覆金属纳米粒子向金属氧化物空心纳米粒子的转变
周继升, 宋怀河* 陈晓红 
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碳包覆金属纳米粒子(Carbon-encapsulated metal nanoparticles, 简写为CEMNs)已经成为纳米炭材料的研究热点。自从1993年美国Rouff等[1]在电弧蒸发石墨烟灰中首次发现了碳包覆碳化镧的结构以来，人们开始有意识的合成CEMNs，并开发出各种各样的新合成方法，比如：CVD法、浸渍碳化法、热解法等。在此基础上，对CEMNs的形态结构、性质及应用等方面也进行了大量的研究，为其实际应用打下了良好的基础。
最近，以金属纳米晶作为原料，通过一种新型的扩散机制—nanoscale Kirkendall effect制备空心纳米粒子引起了人们的广泛关注 [2-3] 。由于碳包覆层的存在，金属纳米晶被禁锢在一个有限的空间中，从而使CEMNs具有不同于通常金属纳米晶的奇特的物理化学性质，因此，利用nanoscale Kirkendall effect来研究CEMNs中的金属纳米晶在一个限制空间内的扩散，无论对扩展nanoscale Kirkendall effect的应用并研究其深层次的扩散机制，还是对于有目的的裁减不同组成和形貌的纳米结构从而扩展CEMNs的应用前景，都具有重大意义。在之前研究中，作者实验室通过碳源和有机金属共热解法大量制备出尺寸和形貌可控的CEMNs。[4-7]在此基础上，通过这种新型的扩散机制，利用碳包覆金属纳米粒子作为原料成功制备了金属氧化物空心纳米粒子 (HMONs)，又通过调整工艺参数制备出具有不同碳含量的炭包覆金属氧化物空心纳米粒子。[8] 图1给出了以碳包覆纳米铁粒子为原料所制得的碳包覆氧化铁和纯的氧化铁空心纳米粒子的电镜照片。事实上这是一种大量制备纯金属氧化物和碳包覆金属氧化物既简便而又通用的方法。我们不仅由此制备出氧化铁的空心球，而且制备出其它金属氧化物(如：CuO、NiO等)的空心纳米结构。同时，详细研究了制备过程中中间产物形貌和组成的变化，从而提出了CEMNs 到HMONs的转变模型[9]：在转化过程中，存在三种扩散(氧原子沿碳壳层向内扩散、金属原子向外扩散以及碳壳层中的空位向内注入)。其中，金属原子向外扩散又分为两步(第一步，金属原子从金属核转移到碳壳层上，这只是一个物理变化；第二步，转移到碳壳层中的金属原子会进一步向外扩散，并与向内扩散的氧进行反应，这是一个化学反应扩散过程)。当这些纯氧化物空心纳米粒子用作锂离子二次电池负极材料均得到了良好的实验结果。图2a出示了纯氧化铁空心球的充放电循环性能，其首次放电容量高达1186mAh/g，首次库伦效率达到76%，经30次充放电循环后可逆容量依然高达366mAh/g。空心氧化铁的循环性能比文献报道实心氧化铁纳米粒子好的多。最近文献报道[10]，相似粒径的实心氧化铁纳米粒子在相同的电流密度下，经过5次循环后容量已经衰减到不足200mAh/g。实验证明，其它金属的纯氧化物空心球同样要比实心纳米粒子的循环性能要好。以上结果表明，金属氧化物纳米粒子的空心内部不仅可以对其放电过程中的体积变化提供缓冲，而且有利于锂离子的插入、脱出，从而可以大大提高其循环稳定性。进一步实验表明，炭包覆的金属氧化物空心纳米粒子具有更加优异的循环性能。图2b示出碳包覆氧化铁的充放电循环曲线。在10循环次以后，其可逆容量稳定在600mAh/g，而且直到60次循环以后没有明显的衰减。经过优化制备工艺，发现这种碳包覆金属氧化物空心纳米粒子不仅具有好的循环稳定性，而且具有高的倍率性能。这是由于碳包覆层的存在，一方面可以进一步为金属氧化物的体积变化提供缓冲，另一方面可以提高负极材料的导电性，从而可以大幅度提高其电化学性能。因此，碳包覆金属氧化物空心纳米球作为新一代锂离子二次电池负极材料展示了良好的应用前景。
热解法制备碳包覆纳米铁粒子棒状结构的形成机理
武斌，宋怀河*，陈晓红，周继升，付伯承
北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室，北京 100029

碳包覆纳米金属粒子结构[1]自发现以来，由于其特殊的物理及化学性能，使其具有越来越广泛的应用前景，诸如石油工业催化剂、锂离子电池电极材料、磁记录材料、生物感应器等[2-7]。在诸多关于制备碳包覆纳米金属粒子结构的方法中，低温热解法作为一种反应条件较为温和且可以大量制备的方法，受到了广泛关注。但该方法中包覆结构的形成机理仍未被阐明。作者实验室在前期实验中以芳烃重油和二茂铁为原料，通过低温热解法制备得到了大量碳包覆铁纳米结构[8-9]，其中主要为包覆颗粒结构和包覆棒状结构。在近期的研究中，作者将芳烃重油和二茂铁置于一系列温度下进行催化碳化，得到颗粒状，棒状以及介于二者的中间态碳包覆纳米铁粒子结构。进一步采用透射电子显微镜和X射线衍射分析等方法对其形貌及结构进行表征；验证了一种可靠的碳包覆纳米铁粒子棒状结构形成机理并依此制得了大量产物。该形成机理对于指导制备其他碳包覆金属粒子结构亦具有很大的指导意义。将二茂铁与芳烃重油混合均匀(其中二茂铁占重油质量百分比30%)，置于密闭反应釜中，保持惰性气氛并始终搅拌使体系均匀，后通过3℃/min-1的加热速度将反应温度升至目标温度(420℃-510℃)，升温过程中反应体系中发生催化碳化。待体系温度降至室温后，用吡啶对得到的粗产物进行抽提，去掉其中的小分子，烘干后得到最终产物。 电子显微镜观察结果表明在低于440℃没有得到包覆结构(图1a和b)，在440℃得到了介于颗粒和棒状结构的中间态产物(图1c)，该产物的高分辨照片(图1g)中，白色箭头标明了包覆颗粒衔接的痕迹。随温度进一步升高，在450℃生成了棒状包覆结构并随温度升高棒的长度增加(图1d和e)。当反应温度升至510℃时，产物中棒状包覆结构的含量明显下降，大部分包覆结构为颗粒状(图1f)。通过进一步对各反应温度下产物进行X射线衍射分析，得到温度对产物中碳和铁晶化程度的影响：碳的衍射峰(26.6°)与Fe3C的衍射峰随反应温度的升高而变得尖锐。这说明温度升高，Fe3C的催化活性会随之增强，有助于加快芳烃重油的催化热解成炭。基于以上数据推出碳包覆铁粒子棒状结构的成型机理：首先反应体系升温过程中二茂铁发生分解形成Fe3C的纳米团簇，随后与芳烃重油中的分子混合形成球体，与此同时Fe3C催化芳烃重油分子生成稠环芳烃并析出至球体表面形成带有很多官能团和表面缺陷的包覆层；球体在表面张力的作用下变成不规则颗粒，颗粒间由于包覆层的官能团很容易发生粘结，颗粒接触后催化剂内核通过包覆层上的缺陷发生融合(图3f和g)，若此时温度适中，中间态结构会在表面张力的作用下变成棒状结构，同时催化剂内核进一步催化稠环芳烃成炭，使包覆层的结晶度提高；若温度过高，则催化剂活性较强，稠环芳烃被快速催化成炭，导致产物的形貌停留在图3e阶段。碳包覆纳米铁粒子棒状结构是由铁-炭颗粒状前躯体逐步融合并通过进一步的稠环芳烃的溶解及炭的析出形成的。
结合胶法观测多壁碳纳米管与天然橡胶的微观结构
陈建，黄桂荣
四川理工学院腐蚀与防护省重点实验室，自贡 643000

摘  要：本文利用溶剂法制备碳纳米管天然橡胶的结合胶，制备出高质量碳纳米管结合胶后用扫描探针显微镜对结合胶的微观形貌进行观察，得到了清晰的结构。碳纳米管结合胶的结构为天然胶分子在定向紧密排列的碳纳米管的两侧沿着纳米管的表面与碳纳米管结合从而橡胶分子形成环状的闭合结构，随着纳米管管径的增大，结合胶的结构趋向于炭黑结合胶的结构；炭黑结合胶的结构为橡胶分子沿着炭黑粒子或聚集体的表面与炭黑结合，可推断出炭黑结合胶由三相结构组成。

关键词：结合胶；碳纳米管

不同维数纳米碳结构复合聚苯胺电极的制备及其电化学性能
周光敏(，李峰
中国科学院金属研究所，沈阳材料科学国家 (联合) 实验室， 沈阳 110016
超级电容器是近年来出现的一种新型储能器件，因性能介于传统电容器和电池之间，具有较高的能量密度，高功率密度、循环寿命长、污染小等特点引起了人们的广泛关注[1-2]。炭基材料具有高的比表面积和循环稳定性，丰富的孔结构，但比容量较低。导电聚合物易合成，低成本且容量高，但导电性，柔韧性及循环稳定性较差[1,4-5]。因此结合两者的优点制备炭基/聚合物复合材料作为超级电容器电极材料是一个重要的研究方向，它可结合炭基材料的双电层储能和聚合物的法拉第过程来共同完成高能量储能。基于此，我们选择三种典型的的不同维度炭材料(零维导电炭黑，一维多壁碳纳米管及二维石墨烯)作为基体原位化学聚合沉积聚苯胺制备了不同炭基体/聚苯胺复合电极材料(图 1)并比较其电化学性能的差别。通过扫描电镜(图2)及拉曼表征,炭基体上都均匀沉积了聚苯胺，石墨烯独特的二维平面无孔结构使聚苯胺可有效地在表面及层与层之间聚合，因而石墨烯作为载体所得聚苯胺产率最高达到90%，而导电炭黑的聚苯胺产率为81%，多壁碳管仅为69%。
通过循环伏安、恒流充放电以及交流阻抗分析，发现石墨烯基/聚苯胺复合材料相比于导电炭黑和多壁碳管复合材料具有更为优异的电化学性能。通过循环伏安计算各种复合材料比质量容量，石墨烯基/聚苯胺复合材料在5mv/s扫描速度下容量可达450F/g(图3a)(相比于炭黑/聚苯胺357 F/g，碳管/聚苯胺313F/g及纯聚苯胺289F/g)。通过交流阻抗谱分析，石墨烯基/聚苯胺复合材料具有最小的等效串联电阻和扩散电阻(图3b)，因而有利于电子的快速转移和电解液离子的扩散，低频区曲线与实轴近似垂直显示了其良好的电容性能。这点通过在5A/g的大电流密度下进行恒流充放电石墨烯基/聚苯胺复合材料仍具有良好的电化学性能得到进一步的证实。循环测试表明复合后各种材料的循环稳定性相比于纯聚苯胺都得到了明显的提高，其中石墨烯基/聚苯胺复合材料在1000次循环后仍有近90%的保持率，而纯聚苯胺循环后只有原来的72%。
制备的三种不同维度的炭基/聚苯胺复合材料用于超级电容器电极材料，容量、功率密度、能量密度及循环稳定性都较纯聚苯胺得到了明显提高。其中石墨烯作为载体具有最为优异的电化学性能得益于其开放的二维平面结构利于聚苯胺在其表面均匀沉积，而其良好的导电性和柔韧性很好地充当了载体的角色。石墨烯独特的二维无孔平面结构有利于电子的快速移动及更大的有效面积使聚苯胺和电解液离子接触，从而有利于电荷在复合材料表面的快速聚集和聚苯胺得失电子促使氧化还原反应的顺利进行，最大程度地发挥了两者的优势和协同作用，表明石墨烯/聚苯胺复合材料将是一种很有前途的储能材料。
转印垂直排列奈米碳管图案于塑料基板上以应用于
可挠性电子与场发射组件

蔡宗岩1，李照佑2，戴念华1*，段维新2
1. 清华大学材料科学工程学系，新竹

2. 台湾大学材料科学与工程学系，台北
摘  要：此文报导一种直接转印的方法，此法可用于制造软性电子而不需印章转印及中间黏附层。此快速且简单之方式提供了一条路径使垂直奈米碳管阵列可应用于塑料基材上。在转印之后，于极端弯曲的条件下，垂直奈米碳管仍然在设计的图案上维持其方向性，显示其具有足够的附着力。此可挠性组件在透明的基材上展现出电子场发射功能且具有低的起始电场，为1.13 V/μm。另外，此垂直奈米碳管为基础的可挠性组件其电阻可随基板弯曲程度而变化，具有可復性应变规之应用潜力，此特性也将在本文中讨論。
关键词：奈米碳管；场发射性质；转印制程；软性电子
Pt-Sn/碳微球复合材料结构与电化学性研究
刘虹，韩非，王艳，王晓敏*
太原理工大学材料科学与工程学院，太原 030024

摘  要：在CVD法制备得到粒径均匀，分散度好的碳微球(Carbon Microspheres，以下简称CMS)的基础上，采用浸渍还原法，在乙二醇体系中制备出Pt-Sn/CMS复合材料，并通过XRD，XPS，循环伏安等对产物进行结构和性能的表征。结果表明：Pt-Sn/CMS复合材料中金属颗粒粒径大约为4nm，有PtSn合金和SnO2形成。用循环伏安法比较发现Pt-Sn/CMS催化剂的电催化性能明显优于Pt/CMS。从结构上分析得出，PtSn合金和SnO2能够促进CO的氧化，从而抑制了Pt的CO中毒，提高了Pt-Sn/CMS催化剂的电化学活性。

关键词：Sn；碳微球；结构；电催化活性

AC/Li4Ti5O12电化学混合电容器电化学性能研究
郭雪飞，王成扬*，时志强，陈明鸣
天津大学化工学院 绿色合成与转化教育部重点实验室，天津 300072
摘  要：以活性炭YK为正极，锂离子嵌入材料Li4Ti5O12为负极装配出了AC/Li4Ti5O12电化学混合电容器。XRD和SEM测试表明，高温固相法合成的尖晶石相Li4Ti5O12具有较高的相纯度和优良的晶型；半电池测试表明Li4Ti5O12电极具有较宽的充放电平台，循环性能稳定，以30mA·g-1恒流充/放电，比容量达到128.8 mAh/g。采用循环伏安和恒电流充/放电研究了AC/Li4Ti5O12电化学混合电容器的电化学性能，发现正负极活性物质质量比为3:1时混合电容器的总质量比容量达到29.2mAh·g-1(电流密度为50mA·g-1)，且得到最优效率 98.6%，其最佳工作电压区间为1.5～2.8V，循环性能和大电流充放电性能良好。
关键字：Li4Ti5O12；活性炭；非对称；混合电容器
介相沥青披覆酚醛树脂制备锂離子电池碳电极之研究

林瑞祥*，陈琬菁，魏嘉宏，柯泽豪

逢甲大学材料科学与工程学系，台湾 台中
摘  要：本論文主要探讨以酚醛树脂披覆介相沥青碳微粒经过热处理后，观察不同披覆量对复合体整体物性及微结构的影响，以及在做为锂離子二次电池之碳电极上，对其电容量及库倫效率之效果。随着酚醛树脂加入所占比例越高，碳微球外层混亂结构逐渐增加。充放电结果显示，经过2500℃高温石墨化的复合体后， GMP45有最高的第一次放电电容量，比原始介相沥青碳微粒制作之锂離子电池之高出116 mAh/g。GMP45的第一次充电电容量为426 mAh/g，而第一次放电电容量为321 mAh/g，此初始不可逆电容量产生较大，其循环效率为75.4 ％。 

关键词：酚醛树脂；介相沥青；锂離子电池
微波热处理功率和时间对活性炭性能的影响
龙素安，何孝军*，郑明东，王婷，王晓婷，张小勇
安徽工业大学，化学与化工学院，安徽省煤的洁净转化与利用重点实验室，马鞍山 43002
摘  要：在不同微波功率和时间下对微波辅助活化制备的活性炭进行热处理，研究微波功率和时间对活性炭的比表面积、孔容及电化学性能的影响。结果表明，活性炭在微波场中升温速度快，平均升温速率达150-260度/分。活性炭经微波快速热处理后，其比表面积、总孔容及微孔孔容降低，活性炭比容及活性炭电容器能量密度降低。但是，700W微波热处理7分钟后，活性炭具有良好的倍率性能，其循环稳定性明显提高。
关键词：活性炭；微波热处理；比容；能量密度
石油焦系水性中间相沥青的表征
王九洲，王成扬*，陈明鸣，王瑨
天津大学化工学院 绿色合成与转化教育部重点实验室，天津 300072
摘  要：本实验以石油焦为原料混酸法制备水性中间相沥青，通过红外光谱(FT-IR)，热失重(TGA)，光电子能谱(XPS)，X射线电子衍射(XRD)，透射电子显微镜(TEM)等分析手段，对水性中间相沥青的表面形态和内部结构进行研究，结果表明水性中间相沥青表面存在多种含氧官能团，比如C=O，-COO-，-NO2，-SO3H等，是一种能溶于碱液不溶于酸液的炭材料。
关键词：水性中间相沥青；表面官能团

沥青树脂的改性
李士斌，郭燕生，宋长刚，侯宝花，查庆芳
中国石油大学(华东)重质油研究所，重质油国家重点实验室，山东东营 257061

摘  要：以酚醛树脂对沥青树脂进行了改性。考察了酚醛树脂含量对复配树脂的残炭率、甲苯不溶物含量、喹啉不溶物含量以及β树脂含量的影响。采用FT-IR和H-NMR研究其反应机理；采用TG研究了沥青树脂和复配树脂的热行为。研究表明，酚醛树脂与沥青树脂可以在一定比例范围之内进行复配，在加热混合过程中酚醛树脂与沥青树脂发生化学反应，提高了沥青树脂的耐热性。经酚醛树脂改性的沥青树脂具有更高残炭率、更高β树脂含量和更好耐热性。
关键词：沥青树脂；酚醛树脂；三聚甲醛
沥青基球状活性炭对内源性血糖分子的吸附行为研究
王际童，刘小军，詹亮，梁晓怿，乔文明，凌立成
化学工程联合国家重点实验室，华东理工大学，上海 200237

摘 要：考察了沥青基球状活性炭对葡萄糖分子的吸附行为，以探讨其治疗糖尿病的可能性。在不同吸附时间、不同活性炭用量及不同浓度等条件下，测定沥青基球状活性炭对葡萄糖的吸附量，根据Langmuir和Freundlich等温线方程对吸附等温线数据进行拟合，检验实验数据与方程的吻合度，确定方程参数。结果表明：所选用球状活性炭对葡萄糖分子的吸附在5h内达到平衡；在葡萄糖的初始浓度为3 g/L时，平衡吸附量为71 mg/g；平衡吸附量受到葡萄糖分子空间构象的影响。平衡吸附量随葡萄糖浓度的升高而增加，等温线数据与Langmuir方程吻合，说明该吸附为单分子层吸附。吸附过程是微孔填充和葡萄糖与活性炭表面相互作用的结果。
关键词：沥青基球状活性炭；葡萄糖；吸附
以微米PAN 纤维制备薄型燃料电池气体扩散层
洪志荣1，梁恒嘉1，陈韦宏1，沈晋炜1，柯泽豪1，陈琬琡1，韩姿娴1
1. 逢甲大学材料科学与工程学系
2. 工业技术研究院材料与化工研究所
摘  要： 在燃料电池微型化的潮流趋势下，碳电极的厚度逐渐成为焦点之ㄧ。本研究将针对薄型碳纸之制备及其物性、电性进行讨論。实验中以微米PAN纤维所制成之毡织物，做为制备碳纸的主要基材，并于基材中添加树脂，用于达到黏着纤维且增加纤维毡之强度，再经由稳定化及高温碳化之热处理，制备为PAN/Resin碳/碳复合材料，此PAN/Resin复合材料，不仅导电且有透气之特性，即为一薄型气体扩散层。并讨論树脂之添加量对于气体扩散层之电阻、强度、透气度等物、电性质之影响，并探讨物、电性质之改变对于燃料电池效能之影响。目前商用产品上以日本Toray030为最薄之气体扩散层，其厚度约为100μm。而本实验中所制得之气体扩散层也约为100μm。
关键词：燃料电池；气体扩散层；PAN 纤维；碳/碳复合材料
壳聚糖/碳微球复合材料的制备及表征
韩艳星1,2，杨永珍1,3，任文芳1,2，李莎1,2，刘旭光1,2*，许并社1,3
1. 新材料界面科学与工程教育部重点实验室(太原理工大学)，山西太原 030024

2. 太原理工大学化学化工学院，山西太原 030024

3. 太原理工大学材料科学与工程学院，山西太原 030024

摘  要：将用化学气相沉积法制得的碳微球(CMSs)采用HNO3和H2O2混合溶液进行表面氧化修饰，引入含氧官能团，使其表面带负电，通过静电作用力与带正电的壳聚糖(CS)自组装，制备具有生物和光电双重功能的复合材料CS/CMSs。利用场发射扫描电子显微镜、傅立叶红外光谱仪及热重分析仪等检测手段表征了产物的形貌和结构特征并对其分散性作了研究。结果表明：CS成功地组装到CMSs表面，而且在水溶液和乙醇中的分散性得到了显著提高，为此后的实验提供了基础。
关键词：碳微球；壳聚糖；化学气相沉积法；自组装；分散性
被覆于经化学镀镍预镀处理铝合金表面之电弧離子镀碳膜其结构分析

陈宗汉，张景棠，何主亮，陈克昌
逢甲大学材料科学与工程学系，台湾 台中 

摘  要：本研究使用电弧離子镀方法，以钛金属作为电弧电浆源，通入乙炔气体做为碳源，沉积出含钛碳膜于预先镀有化学镀镍层之ASTM 5052铝合金基材上。改变乙炔流量与基材偏压，探讨镀膜參數对所生成碳膜之影响。研究结果显示：随着乙炔流量增加，镀膜沉积速率随乙炔流量增加而增加，在最高乙炔流量200 sccm之沉积速率可达0.5 μm/min。而提高基材偏压则会对镀膜沉积造成再溅镀效应，降低镀膜沉积速率。镀膜晶体结构由TiC结晶相的生长渐渐转变为參杂钛的微晶乃至于參杂钛的非晶质類钻碳膜。碳膜的生长受乙炔流量与基材偏压影响其键结结构。固定乙炔流量200 sccm下，以不同基材偏压沉积碳膜时，较强基材偏压所得之碳膜中的非晶sp3键比例降低，倾向于序化的结构。 

关键词：电弧離子镀；碳膜；類钻碳膜
氧化改性对碳微球负载钌纳米颗粒的影响
金琳1,2，刘旭光1,3，杨永珍1,2，许并社1,2*
1. 新材料界面科学与工程教育部重点实验室(太原理工大学)，山西太原 030024

2. 太原理工大学材料科学与工程学院，山西太原 030024

3. 太原理工大学化学化工学院，山西太原 030024

摘  要：本文以碳微球(CMSs)为研究对象，用化学镀的方法制备Ru纳米颗粒/碳微球(Ru/CMSs)复合材料，通过三种不同的表面改性方法对CMSs进行镀前处理，考察改性方法对CMSs表面化学镀Ru的影响。采用场发射扫描电子显微镜、X-射线衍射和红外光谱等对产物的结构和形貌进行表征和分析。结果表明：用400℃空气氧化改性后的CMSs表面Ru纳米颗粒负载率最高且颗粒细致均匀，HNO3/H2O2混酸氧化改性后CMSs表面Ru纳米颗粒的负载率最低。
关键词：碳微球；改性；化学镀；钌
碳化终温对沥青烯基有序介孔炭电化学性能的影响
王六平，周颖，刘小雪，邱介山*
大连理工大学精细化工国家重点实验室，炭素材料研究室，辽宁大连 116012
煤炭液化技术将煤转化为清洁高效的液体燃料，被认为是解决当前石油短缺，实现煤炭高技术转化和煤炭工业可持续发展的重要技术。但是煤炭直接液化过程除了得到液体产品外，还产生约占原煤总量20-30 %的液化残渣，造成了资源和能源的浪费。因此，开发煤液化残渣的应用途径对经济和环境的可持续发展具有重要意义。液化残渣中大量的沥青质有机物由于具有较高的含碳量[1, 2]，可作为制备新型炭材料的碳源。大连理工大学开展了相关研究工作[1,3,4,5]，根据前体材料的特点，分别以煤液化残渣、沥青烯和预沥青烯为碳源制备出碳纳米管、碳微米纤维和有序介孔炭，为煤液化残渣制备炭材料奠定了基础。与糠醇、酚醛树脂、蔗糖等碳源不同，沥青质材料作为碳源具有易于石墨化的特点，有利于改善材料的比电容、能量密度及功率密度，从而拓展材料在电化学领域的应用。本文采用模板法制备了具有不同石墨化程度的有序介孔炭材料，并考察了碳化终温对材料电化学性能的影响。煤炭液化副产物中沥青烯的提取，SBA-15的合成以及有序介孔炭的制备分别参考文献[6,7,4]，不同碳化温度的产物记作OMC-A-T，T代表碳化终温。电化学性能测试：按m(OMC):m(石墨):m(PTFE)=85:10:5加入导电剂石墨和粘结剂聚四氟乙烯乳液，制成质量约10mg的炭片，将炭片压制在泡沫镍上组装成单电极。采用三电极体系以炭电极为工作电极，铂电极为对电极，Hg/HgO电极为参比电极，在6mol/L的KOH溶液中测试样品的循环伏安特性和恒流充放电性能。
    图1是产品的小角和广角XRD谱图，从产品的小角XRD图可以看出明显的对应二维六方有序结构的(100)晶面衍射峰和较弱的(110)，(200)晶面衍射峰，随着碳化温度的升高，(100)晶面衍射峰朝大角方向偏移，且强度减弱，相应的晶胞参数列于表1。从广角XRD图中可以看出随着碳化温度的升高，C(002)衍射峰强度逐渐增强，且向角度增大的方向偏移，说明晶面间距变小。图2是产品的氮气吸附脱附等温线及吸附分支得到的BJH孔径分布图，相应的孔结构参数列于表1中。从图2和表1中可以看出，900oC碳化时，产品的比表面积最大，随着碳化温度的升高，产品的比表面积有所下降，当碳化温度为1400oC时，产品的比表面积和孔容相对于1000oC-1300oC碳化时的产品略有回升，可能是由于高温碳化导致产品的骨架坍塌，从而使OMC-A-1400的比表面积、孔容以及孔径都有所增加。这一点从图3的TEM图中也可以得到证实，碳化终温的升高导致OMC-A-1400的有序度明显低于OMC-A-900。产品在扫描速率20mV/s时的循环伏安(CV)曲线和50mA/g电流密度下的恒流放电曲线见图4，从CV图中可以看出，所有产品的CV曲线均呈现出准矩形特征，表现出典型的双电层行为，且随着碳化温度的升高，矩形度增大，说明高温碳化有利于增强材料的双电层行为，但矩形的面积有所减小，说明产品的比电容值随碳化终温的升高有所减少；从放电曲线可以看出，电压随时间呈线性变化，表明电极具有良好的可逆性，根据放电曲线计算材料的比电容值列于表2中。
通过模板法成功地制备出具有不同石墨化程度的沥青烯基有序介孔炭，产品均具有较高的比表面积和均一的孔径分布，中孔率在70%以上，随碳化温度的升高，产品的石墨化程度增强，但同时高温碳化不可避免地导致有序骨架的坍塌，导致材料的比电容值有所下降。碳源沥青烯的选择为煤液化残渣制备新型炭材料的应用奠定了基础，对实现用煤液化残渣间接生产高附加值产品，优化煤工艺等方面具有重要意义。
Hydrogen storage on zeolite templated carbons and the metal-loading effect
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Abstract: Zeolite templated carbon (ZTC) and ZTC loaded with platinum nanoparticles synthesized by a wet reduction method were used as hydrogen storage materials. The results show that ZTC exhibited 2.2 wt% at 34 MPa. Moreover, only the loading of 0.2 wt% Pt nanopariticles onto ZTC, hydrogen storage amount was increased from 0.87 wt% to 0.95 wt% at 10 MPa due to spillover effect.

Key words: Hydrogen storage, zeolite templated carbons, Pt, spillover
基于沥青烯/预沥青烯的分级孔结构炭泡沫的制备

周颖，王志超，许钦一，邱介山*
大连理工大学炭素材料研究室，大连理工大学精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116012

摘  要：以沥青烯/预沥青烯为碳源，SBA-15为介孔模板，聚氨酯(PU)泡沫为大孔骨架，经预氧化、碳化、模板去除等过程制备出沥青烯/预沥青烯基分级孔结构炭泡沫(ASF/PASF)。对样品进行了扫描电镜(SEM)，透射电镜(TEM)，X射线衍射(XRD)和氮吸附-脱附测试。结果表明产品为大孔-介孔分级孔结构，大孔尺寸在600μm左右，介孔尺寸4nm左右，BET比表面积分别为737.65 m2·g-1(ASF)和487.67 m2·g-1(PASF)，孔容分别为0.64 m3·g-1(ASF)和0.50 m3·g-1(PASF)。
碳球表面改性的研究
郭兴梅(1, 2 ，杨永珍2, 3，邱丽1, 2，窦涛4，刘旭光1, 2，许并社2, 3
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摘  要：采用HNO3/H2O2混合氧化剂对碳球表面进行改性，通过场发射扫描电子显微镜(FESEM)观察了氧化处理后碳球的显微结构，利用红外光谱法分析了氧化处理条件对引入的官能团的种类和数量的影响，并考察了改性后的碳球在水中的分散性能和分散稳定性。结果表明，经过HNO3/H2O2氧化处理可在碳球表面引入羧基、羟基和羰基等官能团，碳球表面由疏水性变为亲水性，氧化处理后的碳球在水中的分散性得到提高。采用体积比为1：1的浓HNO3和H2O2处理在碳球表面引入的官能团最多，在水中的分散性和分散稳定性最好，为碳球的进一步功能化修饰奠定了基础。
关键词：碳球；表面氧化；亲水性；混合氧化剂；分散性能
以白炭黑为模板制备沥青基中孔炭
周颖，宋晓娜，王六平，舒成，邱介山
大连理工大学炭素材料研究室，精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116012

摘  要：以白炭黑为模板，沥青烯为炭源，经过炭源与模板充分混合、浸渍、干燥、炭化、用氢氟酸去除模板，制备了双峰孔尺寸分布的中孔炭。考察了产品的孔径分布及其电化学性能。结果表明：以白炭黑为模板制备的中孔炭比表面积BET为502 m2/g，孔容为1.4 cm3·g-1，中孔率为90%，孔径主要集中在6nm和32nm，平均孔径为11.3nm，具有良好的双电层特性，在电流密度为50mA/g时比电容值可达67F/g。 
酚醛树脂基成型活性炭的制备
周颖，许钦一，王志超，邱介山*
大连理工大学炭素材料研究室，精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116012

摘  要：以热塑性酚醛树脂为基体，六次甲基四胺为固化剂，高比表面积粉末活性炭为填充体，经过混合、模压、固化和碳化等过程制备出高强度成型活性炭。考察了粉末活性炭的添加量对成型活性炭抗压强度和碘值的影响。通过氮吸附-脱附表征了成型活性炭比表面积和孔结构，使用扫描电镜观察成型样品的微观形貌。结果表明：粉末活性炭用量30 %、成型压力30 MPa、炭化终温为700 ℃时，制备的成型活性炭的表面结构平整均一，比表面积为797 m2/g，孔容为0.43 cm3/g，侧压强度为342.8 N/cm。
微波法制备石油焦系活性炭及其吸附CO2性能的研究

郭宁，闫健美，李兆丰，吴明铂，查庆芳*
中国石油大学(华东)重质油研究所 重质油国家重点实验室，山东 东营257061

摘  要：本文以石油焦为原料，KOH为活化剂，通过微波辐照制备活性炭。考察了各因素对活性炭吸附CO2性能的影响。CO2吸附效果最佳时的制备工艺条件为：糠醛渣掺比量10%，剂炭比5:1，微波功率1200W，辐照时间10min，在此工艺条件下所得样品的CO2吸附值为236.2 mg.g-1；研究发现微波法在大幅度缩短反应时间的情况下制备的活性炭与电炉法所制备的活性炭对CO2的吸附效果接近。低温下微波法制备的活性炭CO2吸附效果较好，再生性能好，掺入适量糠醛渣有助于提高其对CO2吸附效果。

关键词：石油焦；活性炭；微波；CO2吸附
实验条件对C/C复合材料滑动摩擦磨损性能的影响

耿黎明，李红，任慕苏，孙晋良

上海大学 复合材料研究中心，上海 200072

摘  要：采用MM-200型环-块摩擦磨损试验机测试了针刺碳毡增强C/C复合材料试样在不同载荷和转速条件下的摩擦磨损性能, 借助数码显微镜和扫描电镜观察分析了摩擦表面形貌。结果表明：随着载荷的增加，块状试样的磨损区域有所扩大，边缘呈弧形且比较明亮，环状试样随载荷的增大，摩擦表面趋于平整，磨损轨迹逐渐模糊。正常磨损条件下，存在两种不同类型的表面形貌，随着载荷的增加，摩擦面之间的接触压力逐渐增大，导致磨损率增加，同时形成较薄和不连续的磨屑膜,摩擦系数峰值变大且提前出现，而稳态后摩擦系数基本不变；随转速增加，磨损率迅速增大；摩擦面平行于X-Y向的C/C复合材料磨损率较小，具有较好的摩擦磨损性能。

关键词：C/C复合材料；摩擦磨损；表面形貌；磨损率
石墨化顺序对碳/碳复合材料机械及磨润性质之影响
林训瑜1，朱传裕1，纪奕宏1，李国荣2，陈瑾惠1，朱建平1
1. 国立成功大学材料科学及工程学系 
2. 义守大学材料科学与工程学系
摘  要：本研究以快速碳化新制程制备PAN/Resin 碳/碳复合材料，并探讨石墨化处理顺序及致密化次數对碳/碳复合材料磨润性质之影响。实验结果显示，石墨化处理可提高后续的致密化效率，进一步提升试片的性质。随致密化次數增加，试片拥有较高之强度与摩擦系數，七次致密化之试片在各项性质上均优于四次致密化之试片。初步碳化后，先经过石墨化再进行致密化之试片(GD系列)较初步碳化后，先经过三次致密化再石墨化，随后再进行致密化试片(DG系列)具有较高及稳定的磨擦系數。综合所有性质发现初步碳化后，先经过石墨化再进行七次致密化之试片(GD7)具有最佳的磨润性质。
关键词：碳/碳复合材料；石墨化；致密化；磨润性质
C/C复合材料高超声速气动加热与热应力分析

蔺晓轩1,2，魏玺1，张伟刚1*
1. 中国科学院过程工程研究所 多相复杂系统国家重点实验室，北京 100190 

 2. 中国科学院研究生院，北京 100049

摘  要：高超声速气流条件下，超燃冲压发动机热结构材料(如尖楔前缘)的服役环境非常恶劣。由极大的温度梯度所导致的材料内部的热应力不容忽视[1]。本文针对超燃冲压发动机用C/C复合材料前缘构件，采用数值模拟的方法，耦合求解了气动加热流场和温度场、材料内部的温度场和热应力场，为C/C复合材料在超燃冲压发动机等高超声速气流条件下的材料设计与结构优化提供了科学依据。
关键词：高超声速；气动加热；热应力；C/C复合材料
C/C-Cu复合材料烧蚀性能研究
孙乐1，李红1，白瑞成1，陈来2，任慕苏1，孙晋良1
1. 上海大学 复合材料研究中心，上海 200072

2. 上海大学 材料科学与工程学院，上海201800

摘  要：以碳纤维针刺毡为整体骨架，采用化学气相渗透(CVI)工艺或者CVI和树脂浸渍相结合的工艺制备出不同密度的C/C复合材料，然后用压力铸造成型方法制备了C/C-Cu复合材料。本文采用了H2-O2焰法对不同组分含量的C/C-Cu的烧蚀性能进行测试研究，实验结果表明：密度为4.91g/cm3的C/C-Cu的XY向线烧蚀率和质量烧蚀率分别为0.00283mm/s和0.223mg/s；密度为2.25g/cm3的C/C-Cu的XY向线烧蚀率和质量烧蚀率分别为0.00933mm/s和1.478mg/s；密度为4.59g/cm3的C/C-Cu复合材料的线烧蚀率和质量烧蚀率接近为零，C/C预制体密度和铜含量较为合适，在烧蚀过程中铜基体的熔化吸收了大量的热量，有效地保护了C/C复合材料，烧蚀性能优良。
关键词：C/C-Cu复合材料；烧蚀性能；热解碳；压力铸造
PAN基纤维中微量金属元素的μ-XRF定性比较
马骁1，白瑞成1，任慕苏1，孙晋良1，秦显营2，郝宇晨2，吕永根2
1. 上海大学 复合材料研究中心，上海 200072

2. 东华大学 材料科学与工程学院，上海 201620

摘  要：利用同步辐射微束X射线荧光分析(μ-XRF)对国产及日本聚丙烯腈(PAN)原丝、不同热处理条件下预氧丝及碳化丝样品进行探测，定性测定并比较纤维中微量金属元素的相对含量情况。μ-XRF测定结果表明：PAN原丝样品中均含有微量Fe、Cu、Ca等元素，并且Fe、Cu元素含量相对较高，比较Fe、Cu元素特征荧光强度发现：日本原丝中微量金属元素Fe、Cu较国产原丝多，并且日本原丝中含Cu元素比例较国产原丝大；随着预氧化温度的提高，微量金属元素含量呈减少趋势；同时预氧化工艺不同也将影响微量金属元素的含量，预氧化反应剧烈则微量金属元素含量降低的越快；PAN基纤维经碳化处理后，仅有微弱的特征X射线荧光，表明微量金属元素基本脱除。
关键词：聚丙烯腈基纤维；XRF；热处理；同步辐射
h-BN陶瓷有机前驱体中间体合成及应用研究
陈明伟1,2 ，戈敏2，张伟刚2
1. 中国科学院研究生院，北京 100049
2. 中国科学院过程工程研究所多相复杂系统国家实验室，北京100190

摘  要：h-BN 以其优异的物理、化学性能尤其是高耐热性、高导热系数、低热膨胀系数、优良的电性能、良好的耐腐蚀性和低的摩擦系数，越来越受到人们的重视[1]。本文以NH4Cl和BCl3为原料合成三氯环硼氮烷(TCB)，由三氯环硼氮烷(TCB)与CH3NH2反应得到单体2, 4, 6-三(甲胺基) 环硼氮烷(MAB), 进一步聚合得到聚合物PolyMAB, 并对上述h-BN陶瓷有机前驱体三种中间体合成反应机理、合成产物的分子结构及其流变性能进行了探索。
关键词：六方氮化硼；前躯体；环硼氮烷
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