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摘　要　首先以聚乳酸(PLA)为成膜材料,采用水蒸汽辅助法制备了 PLA 多孔薄膜.利用电子显微镜(EM)和

扫描电子显微镜(SEM)研究了有机溶剂、铸膜液浓度、环境湿度和表面活性剂等因素对多孔膜结构和形貌的影响;然

后在铸膜液中添加 TiO２ 制备了PLA/TiO２ 复合膜,采用 SEM 和 XＧ射线衍射仪(XRD)对其表面形貌和结构进行表

征,采用分光光度计评价了PLA/TiO２ 复合多孔膜对亚甲基蓝染料的光催化降解性能.结果表明:水蒸汽辅助法制

备PLA多孔膜的最佳条件为以CH２Cl２ 为溶剂、PLA质量浓度３％、环境湿度为８３％、不添加表面活性剂;TiO２ 的加入

降低了多孔膜的有序性,使得PLA的结晶度略有降低,晶粒尺寸略有减小,复合膜对亚甲基蓝的光催化降解效果较好.
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PreparationandcharacterizationofPLAporousfilm
bybreathfiguremethod
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Abstract　Polylacticacid(PLA)waschosenasraw materialsandPLAporousfilmswerepreparedbybreath
figure(BF)method．Theinfluencesofdifferentorganicsolvent,castingsolutionconcentration,environmentalhumidity
andsurfactantonthestructureand morphologyoffilmswerestudiedbyelectron microscopy (EM)andscanning
electronmicroscopy (SEM)．ThenthePLA/TiO２compositefilmswerepreparedbyaddingTiO２ nanoparticlesinto
PLAcastingsolution．ThesurfacemorphologyandstructurewerecharacterizedbySEMandXＧraydiffraction(XRD)．
ThespectrophotometerwasemployedtoevaluatethephotocatalyticdegradationpropertiesofPLA/TiO２onmethylene
bluedye．TheoptimumexperimentalconditionsforthepreparationofPLAporousfilmbyBFwereusingCH２Cl２as
solvent,PLA massconcentrationwas３％,ambienthumiditywas８３％,andnoadditionofsurfactant．Theadditionof
TiO２decreasedtheporeregularityofPLAporousfilm,thecrystallinityofPLAandthegrainsize．ThePLA/TiO２

compositefilmhadgoodphotocatalyticdegradationefficiencyonmethylenebluedye．
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　　水资源是人类赖以生存的重要物质之一,但随

着科技的进步和工业的发展,水污染问题也日益严

重.尤其在纺织印染企业中,水用量十分巨大且印

染废水中所含的染料等杂质极难去除.目前对印染

废水的处理方法包括以吸附材料吸附法[１]、膜分离

技术[２]、磁分离技术[３]等为代表的物理吸附法和以

电化学法[４]、高级氧化法[５]为代表的化学法,以及以

微生物降解为基础的生物法.其中的光催化氧化法

由于其能耗低、操作简单且降解产物无毒无害而成

为近年来的研究热点[６].
TiO２ 由于具有良好的光催化降解性,经常作为

光催化剂用于污水治理等解决环境问题的研究中.
但是,常态下的 TiO２ 是粉末状的,在使用中存在着

分散性差、在溶液中极易团聚且难以分离和回收[７]

等问题,很大程度上限制了 TiO２ 的应用,必须采用

固载[８]等手段来改善 TiO２ 光催化剂的应用性能.
有序多孔膜由于其多孔结构的存在使得膜材料的比

表面积增大,很适合作为负载材料.
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目前制备有序多孔膜的方法有很多[９Ｇ１０],其中

水蒸汽辅助法作为一种利用冷凝时自发有序排列的

水滴作为牺牲模板制备多孔膜的方法,具有操作简

单、成本低且可通过制备过程中各种条件的控制来

调控多孔膜的形貌及孔径大小的优点.聚乳酸

(PLA)作为一种综合性能优异的可生物降解材料,
在膜领域的研究较多,然而利用水蒸汽辅助法制备

PLA薄膜的研究还较少.
因此,本研究通过水蒸汽辅助法制备 PLA 薄

膜.控制成膜过程中溶剂的种类、溶质质量分数、环
境湿度及表面活性剂的添加等因素,研究各因素对

所成膜中孔的结构形貌的影响;然后以水蒸汽辅助

法制备的PLA多孔膜作为固载 TiO２ 粉末的载体,
制备出PLA/TiO２ 复合多孔膜,观察 TiO２ 在膜中

的分散情况及对PLA结晶情况的影响,并研究复合

膜对于有机染料亚甲基蓝的光催化降解效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚乳酸(Mw＝２０万),芜湖科炎材料有限公司;

CH２Cl２、CHCl３、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、
二氧化 钛 (TiO２)粉 末、亚 甲 基 蓝,均 为 分 析 纯

(AR),国药集团化学试剂有限公司.
电子天平(EL２０４型),MettlerToledo仪器有

限公司;磁力搅拌器(８５Ｇ２型),上海司乐仪器有限

公司;真空干燥箱(DZFＧ６０５０型),上海精宏实验设

备有限公司;超声波清洗器(KHＧ３００DB型),昆山禾

创超声仪器有限公司;电子显微镜(EM,YG００２C
型),宁 波 纺 织 仪 器 厂;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

SU１５１０型),日 本 日 立 公 司;可 调 型 氙 灯 电 源

(XQ５００W 型),上海蓝晟电子有限公司;紫外分光

光度计(UVＧ１２００型),上海美谱达仪器有限公司;

XＧ射线衍射仪(XRD,D８型),德国Bruker公司.

１􀆰２　PLA多孔膜的制备

将一 定 质 量 的 PLA 分 别 溶 于 CH２Cl２ 和

CHCl３ 中,配制成一定质量分数的溶液,取相同量

的溶液,在相同温度和一定湿度下将溶液滴于玻璃

基板以浇铸成膜,玻璃基板置于密闭容器之中.密

闭容器内的相对湿度由相应盐的饱和水溶液来控

制,溶剂挥发之后,将所得到的PLA 薄膜在６０℃下

真空干燥１２h以使残余溶剂挥发干净.真空干燥之

后,将其放在干燥器中备用.

１􀆰３　PLA/TiO２ 复合膜的制备

将一定质量的PLA溶于CH２Cl２ 中,配制成一

定质量分数的聚合物溶液,再取相对PLA质量分数

分别为０􀆰５、２􀆰５和５􀆰０％的 TiO２ 加入铸膜液中,并
将溶液置于超声波清洗器中超声分散３h,期间注意

水温不可超过４０℃.取相同量的溶液,将溶液滴于

玻璃基板上浇铸成膜,玻璃基板放在密闭容器中,密
闭容器内的相对湿度由相应盐的饱和水溶液来控

制.溶剂挥发之后,将制得的PLA/TiO２ 复合薄膜

在６０℃下真空干燥１２h去除残余溶剂.

１􀆰４　多孔膜的结构表征

使用 EM 观察膜表面的微观结构;采用 SEM
观察不同制备条件下PLA 多孔膜的表面形貌和结

构特征及 TiO２ 的添加对 PLA 多孔薄膜表面形貌

的影响,观察前在样品表面镀金以防止电荷集聚;采
用XRD对多孔膜晶型结构进行分析,CuKα射线,
扫描速度为５°/min,扫描范围为１０~８０°.

１􀆰５　PLA/TiO２ 复合膜的光催化性能测试

本实验先用不同 TiO２ 添加量、相同质量的

PLA/TiO２ 复合膜作用于相同浓度的亚甲基蓝溶

液;然后再用相同 TiO２ 添加量、不同质量的 PLA/

TiO２ 复合膜作用于同浓度的亚甲基蓝溶液;最后用

相同 TiO２ 添加量、相同质量的 PLA/TiO２ 复合膜

作用 于 不 同 浓 度 的 亚 甲 基 蓝 溶 液,以 综 合 观 察

PLA/TiO２ 复合膜对亚甲基蓝的光降解效率.
其中,PLA/TiO２ 复合膜对亚甲基蓝的光催化

降解效率使用脱色率(D)表示,计算公式如式(１)
所示:

D ＝ (A０ －A)/A０ ×１００％ (１)

　　式中,A０ 为溶液的初始吸光度;A 为光催化降

解一定时间后溶液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　PLA多孔膜表面结构及形貌分析

２􀆰１􀆰１　溶剂的影响

将PLA分别溶于CHCl３ 和CH２Cl２ 中,比较它

们对PLA多孔薄膜孔结构和形貌的影响,结果如图

１所示.由图可知,以 CHCl３ 为溶剂时 PLA 薄膜

并无孔结构的出现,而以 CH２Cl２ 为溶剂时制备出

的PLA薄膜所得的孔大小较均一,排列较规则,且
孔与孔之间的间距很小.原因可能在于CH２Cl２ 的

沸点为４０℃,低于CHCl３ 的沸点６１℃,以CHCl３ 为

溶剂时溶剂挥发较慢,难以产生足够的温度差使环

境中的水蒸汽冷凝在铸膜液表面,从而无法形成多

孔结构.这表明溶剂的挥发快慢对多孔结构的形成

有着很大影响.
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图１　在PLA浓度３％、环境湿度８３％、CHCl３(a)和

CH２Cl２(b)条件下PLA薄膜的SEM 图

２􀆰１􀆰２　溶液中PLA 浓度的影响

图２为不同浓度 PLA 溶液所制 PLA 薄膜的

SEM 图.由图可知,在PLA 浓度为１％~５％的条

件下均形成了多孔结构,但是孔的规整度及孔径的

大小随PLA含量的不同而存在着较大的差异.如

图２(a)—(b)所示,当 PLA 溶液的浓度较低时,成
膜后的孔径大小差异比较大且排列很不规整,孔与

孔之间的间隔也较大.主要是由于相对浓度较低,

PLA含量相对较小,无法在水滴周围形成稳定的聚

合物层包裹液滴,导致孔径相差较大,规整度下降.
随着PLA浓度增大到３％时,所得孔的孔径减小,
孔与孔之间的排列也更 加 规 整 紧 密.但 由 图 ２
(d)—(e)可以看出,当PLA 浓度继续增大到４％和

５％时,孔径增大,孔与孔排列规整度下降,孔的形状

由圆形变得不规则.

图２　在溶剂为CH２Cl２、环境湿度为８３％、

不同PLA浓度下PLA薄膜的SEM 图

[(a)１％;(b)２％;(c)３％;(d)４％;(e)５％]

２􀆰１􀆰３　环境湿度的影响

图３是溶剂为 CH２Cl２、PLA 浓度为３％、不同

环境湿度条件下PLA 薄膜的SEM 图.由图可知,
在湿度为５６％、７５％、８３％和９１％时均形成了多孔

结构,但是其孔的结构和排列差异较大.当环境湿

度比较低时[图３(a)],相同浓度的 PLA 溶液所制

备的多孔膜孔密度较低,排列不规整且孔径差异非

常大.这主要是因为环境湿度太低而无法在铸膜液

表面冷凝足够多的水滴,因此无法形成规整的多孔

结构.随着环境湿度增加到７５％[图３(b)],所制得

的多孔膜孔径增大,孔密度也有所增大,排列也更加

规整.湿度增加到８３％时[图３(c)],则形成孔径大

小规整的孔结构,且孔的分布十分均匀.而湿度进

一步增加到９１％[图３(d)]时,孔的形貌变化不大,
但孔与孔之间的排列变得疏松,规整性略有下降,这
是由于环境湿度太大时水滴的冷凝量增多,而聚合

物层包裹水滴的能力有限,当液滴冷凝量过大而聚合

层无法将其完全包裹时,则无法得到规整的孔结构.

图３　在PLA浓度为３％、溶剂为CH２Cl２、

不同环境湿度条件下PLA薄膜的SEM 图

[(a)５６％;(b)７５％;(c)８３％;(d)９１％]

２􀆰１􀆰４　表面活性剂的影响

图４是CH２Cl２ 为溶剂、PLA 浓度为３％、环境

相对湿度为８３％时,不同表面活性剂CTAB添加量

条件下PLA多孔膜的EM 图片.由图可知,未添加

CTAB时,PLA薄膜成孔很多[图４(a)],而 CTAB
添加量为０􀆰０１％[图４(b)]和０􀆰０５％[图４(c)]时,

PLA薄膜成孔量和孔的有序性都明显下降.随着

CTAB添 加 量 的 增 加,成 孔 量 减 少,添 加 量 为

０􀆰０５％时基本无孔.原因可能是表面活性剂的存在

降低了溶液的表面张力,导致PLA大分子不能有效

地阻止冷凝的液滴之间的融合,且液滴无法沉入

PLA内部而在PLA表面铺展,PLA薄膜成孔量大大降

低,且表面活性剂含量越高,成孔量下降越明显.

􀅰１６􀅰
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图４　在PLA浓度为３％、溶剂为CH２Cl２、环境

湿度８３％、不同表面活性剂CTAB添加量条件下

PLA薄膜的EM 图

[(a)０％;(b)０􀆰０１％;(c)０􀆰０５％]

２􀆰２　PLA/TiO２ 复合膜的结构表征

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

图５为 TiO２ 添加量为５％(对 PLA 的质量分

数,下同)时,PLA/TiO２ 复合膜的SEM 图.如图５
(a)所示,TiO２ 的加入会对多孔膜的形貌规整性有

一定程度的破坏,孔径大小差异变大.如图５(b)所
示,在水/油界面(孔内壁)处有少量的纳米 TiO２ 颗

粒聚集,且在多孔膜表面几乎无纳米 TiO２ 颗粒的

聚集.由此可知,TiO２ 的加入会使多孔膜孔的有序

性下降,且为防止 TiO２ 颗粒在孔内壁的富集团聚,
其添加量不宜过高.

图５　不同放大倍数下５％TiO２ 时PLA/TiO２

复合膜的SEM 图

[(a)１０００倍;(b)５０００倍]

２􀆰２􀆰２　XRD分析

图６是PLA膜和含５％ TiO２ 的PLA/TiO２ 复

合膜的 XRD 谱图.由图可知,纯 PLA 膜在２θ＝
１４􀆰８°、１６􀆰２°和 １９􀆰２°对 应 于 PLA 的 α 晶 型[１１]

(０１０)、(１１０)和(２０３)晶面的衍射峰;而在２θ＝２９°左

右出现的衍射峰对应于 PLA 的β 晶型[１２].其中

２θ＝１６􀆰２°处的衍射峰强度很高,表明此 PLA 膜的

结晶性能较好.在PLA/TiO２ 复合膜的 XRD谱图

中,２θ＝１６􀆰６°和１９􀆰２°对应于PLA 特征衍射峰.由

于 TiO２ 的添加量较少,故其特征衍射峰被掩盖而

强度较弱.２θ＝２５􀆰４５°、３７􀆰９°、４８􀆰２°和５５􀆰２°分别对

应于锐钛矿型 TiO２ 的(１０１)、(００４)、(２００)和(２１１)
晶面[１３]的特征衍射峰.这说明所添加的 TiO２ 为锐

钛矿型 TiO２;当 TiO２ 添加到PLA膜后,１６􀆰２°的峰

变宽,强度减弱.表明 TiO２ 的添加使得PLA 的结

晶度略有降低,晶粒尺寸略有减小.

图６　PLA多孔膜和

PLA/TiO２ 复合膜的

XRD谱图

图７　不同TiO２ 添加量的

０􀆰１gPLA/TiO２ 复合膜作

用于亚甲基蓝溶液的脱色

率随时间的变化曲线图

２􀆰３　PLA/TiO２ 的光催化性能分析

不同 TiO２ 添加量的０􀆰１gPLA/TiO２ 复合膜

作用于相同浓度亚甲基蓝溶液的脱色率随时间的变

化曲线如图７所示.由图可知,随着光照时间的延

长,纯PLA膜对亚甲基蓝溶液的光催化脱色率几乎

不变,而添加了 TiO２ 的复合膜对亚甲基蓝溶液的

脱色率则随着时间的延长逐渐增大,随着 TiO２ 添

加量的增多,复合膜对亚甲基蓝的降解能力增大.
图８为不同质量 PLA/TiO２(含５％ TiO２)复

合膜作用于同浓度的亚甲基蓝溶液脱色率随时间的

变化曲线.由图可知,随着PLA/TiO２ 复合膜的量

由０􀆰０５g增加到０􀆰１g,亚甲基蓝的脱色率也随之增

加.这主要是因为随着 PLA/TiO２ 复合膜含量的

增多,与亚甲基蓝溶液的接触面积增大,所以降解速

率快速增加.而当 PLA/TiO２ 复合膜含量由０􀆰１g
继续增加到０􀆰２g,亚甲基蓝溶液的降解速率有所减

慢,主要是因为复合膜含量太多层叠在一起,膜与溶

液的接触面并没有因为复合膜量的增加而增加,且
部分膜漂浮在溶液表面,影响紫外光对溶液内部的

照射效果;随着降解时间的延长,０􀆰２gPLA/TiO２

图８　不同质量PLA/

TiO２(含５％ TiO２)复合膜

作用于同浓度的亚甲基蓝

溶液脱色率随时间的变化

曲线图

图９　相同质量的PLA/

TiO２ 复合膜作用于不同

浓度的亚甲基蓝溶液

脱色率随时间的变化

曲线图
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复合膜优势逐渐显示出来,并在 ８h 脱色率超过

０􀆰１gPLA/TiO２ 复合膜的脱色率.

０􀆰１gPLA/TiO２(含５％ TiO２)复合膜作用于

不同浓度的亚甲基蓝溶液脱色率随时间的变化曲线

如图９所示.由图可知,随着亚甲基蓝溶液浓度的

降低,等量PLA/TiO２ 复合膜对亚甲基蓝的降解速

率增快,其中溶液浓度为２􀆰５mg/L 时,复合膜在

１２h对亚甲基蓝的脱色率达到了 ７７􀆰５４％,表 明

PLA/TiO２ 复合膜对较低浓度的亚甲基蓝溶液的降

解效果更加显著.

３　结论

(１)水蒸汽辅助法制备PLA多孔膜的最佳条件

为:CH２Cl２ 为溶剂、PLA浓度３％、相对环境湿度为

８３％、不添加表面活性剂.
(２)TiO２ 的加入会使多孔膜孔的有序性下降,

PLA膜的结晶性能较好,TiO２ 的添加使得PLA 结

晶度略有降低,晶粒尺寸略有减小.
(３)对于同浓度的亚甲基蓝溶液,其光催化脱色

率随PLA/TiO２ 复合膜中 TiO２ 添加量的增大而增

大,随复合膜用量的增多先增大后减小;而对于不同

浓度的亚甲基蓝浓度,相同量的 PLA/TiO２ 复合

膜,亚甲基蓝浓度越低,其脱色率就越大,降解效果

越好.
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细菌“活墨水”可用于３D生物打印
———加入不同菌种形成不同三维结构

　　美国«科学»杂志在线版、物理学家组织网近日报告了一

项３D生物打印领域的最新突破:欧洲科学家团队研发出一

种包含细菌的“活墨水”,可依据所添加细菌的不同种类,形
成各种不同的三维结构,未来有望用于皮肤和器官移植.

皮肤和器官移植可以拯救很多患者,但这项技术存在

来源不足、排异反应等弊端.３D生物打印被认为是一种解

决之道,因此成为当前医学领域热门的研究方向,不过,其
面临的最主要问题之一是生物打印材料研究进展缓慢.通

常３D打印所用的“墨水”都是塑料或金属粉末等无生命物

质,适合制造一些高强度材料,但生物相容性材料,譬如皮

肤移植物,对柔软度和韧性要求极高,传统“墨水”完全不符

合要求.
此次,来自苏黎世联邦理工学院复合材料实验室的研

究团队,研发出一种内含不同种类细菌的３D 打印“活墨

水”,依据各种类型细菌的特性,适用于皮肤移植、化学物质

降解等多领域.
该“墨水”的主要成分是一种具有生物相容性的水凝

胶,由透明质酸、长链糖分子及热解硅石组成,细菌可以在

其中存活.凝胶中加入了活体———包括恶臭假单胞菌和木

醋杆菌,前者可用于降解化工生产中常见的废弃物,而后者

合成的纤维素可用于皮肤移植及器官移植.
这项新成果现被命名为“功能性活墨水”,十分环保、安

全,对人体及环境完全无害.它就相当于一个载体,在其中

增加一种细菌,随之也会给该“墨水”扩展一项功能.研究

团队成员表示,未来采用这种“活墨水”的３D打印,将会在

无数可能的领域发挥其巨大潜力. (新型)
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