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摘　要　采用静电纺丝技术成功制备出聚间苯二甲酰间苯二胺(PMIA)/氧化石墨烯(GO)复 合 纳 米 纤 维 膜

(PMIA/GO 复合纳米纤维膜).主要研究了 GO 的加入对 PMIA/GO 复合纳米纤维膜的结构、空气过滤性能和热稳

定性的影响.实验结果表明,GO 成功掺杂于PMIA/GO 复合纳米纤维膜中,在 GO 的添加量为１􀆰０％(wt,质量分数)

时,PMIA/GO 复合纳米纤维膜的空气过滤效率为９７􀆰７９％,过滤压降为８５􀆰４５Pa,玻璃化转变温度为２９９􀆰８℃,具有较

好的空气过滤性能和热稳定性.
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Abstract　Poly (metaＧphenyleneisophthalamide)/Grapheneoxidecompositenanofibrous membranes were

preparedbyelectrospinningtechnique．Theeffectsofgrapheneoxidesheetsonthemorphology,thermostabilityand

filtrationperformanceof membranes wereinvestigated．Theresultsindicatedthat GO sheets weresuccessfully
incorporatedinPMIA matrix．WhentheloadingamountofGO was１􀆰０wt％,theairfiltrationefficiencyofmembrane

was９７􀆰７９％ andthepressuredrop was８５􀆰４５Pa,theglasstransitiontemperaturewas２９９􀆰８℃．The membranes

exhibitedbetterfiltrationperformanceandthermostabilitycomparedwiththepuremembrane．
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　　静电纺丝技术是一种设备简单,易于操作的制

备纳米到亚微米级纤维的方法.由于静电纺丝法制

备的纳米纤维膜具有质量轻、比表面积大、孔隙率高

等特点,因此被广泛应用于空气过滤领域[１].
有多种聚合物可以用静电纺丝法制备成纳米纤

维膜.其中,聚间苯二甲酰间苯二胺(PMIA)是一

种芳香族聚酰亚胺,大分子主链上含有刚性的芳环

结构和大量亲水性酰胺基团,具有高度规整的分子

排列和结晶结构,同时纤维中存在大量的分子间及

分子内氢键,具有良好的热稳定性、化学稳定性、阻
燃性和亲水性,因此 PMIA 在防护行业、膜分离技

术及电气 绝 缘 领 域 具 有 广 阔 的 应 用 前 景[２].以

PMIA为原料,采用静电纺丝技术制备出PMIA 纳

米纤维膜[３]在高温过滤领域的热稳定性较差,同时

PMIA的特殊结构限制了对其纤维表面的改性处

理,因此PMIA 纳米纤维膜在高温烟气过滤领域的

应用受到限制.
纳米复合材料因其显著的性能受到广泛关注,
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常用的纳米添加材料包括碳纳米管[４]、纳米二氧化

硅[５]、二 氧 化 钛[６]、纳 米 黏 土[７] 和 氧 化 石 墨 烯

(GO)[８]等.其中,GO 是石墨烯的一种衍生物,具
有很好的亲水性、较高的比表面能以及机械性能.

GO含有丰富的含氧官能团,能稳定地分散在绝大

多数极性有机溶剂中,因此可以与多种聚合物基

体复合.GO作为添加材料多用于提高聚合物基

的机械强度、热稳定性和表面润湿性等,另外,均
匀分散剥离的 GO 纳米片能提高复合材料的阻隔

性能[９].
本研究以 GO 为填充物,利用静电纺丝法制备

PMIA/GO复合纳米纤维膜.主要研究了 GO的添

加对PMIA/GO复合纳米纤维膜的形貌、空气过滤

性能及热稳定性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PMIA(短纤维),烟台泰和新材料股份有限公

司;GO粉末(质量分数９９％),南京先丰纳米材料科

技有限公司;无水氯化锂(LiCl)、N,NＧ二甲基乙酰

胺(DMAc),均为分析纯,成都市科龙化工试剂厂.
超声波细胞粉碎机(JY９８ＧⅢN型),上海净信实

业发展有限公司;恒温磁力搅拌器(IKARCTbasic
型),上海泰坦科技股份有限公司;标准配置型静电

纺装置,实验室配置.

１􀆰２　静电纺丝法制备PMIA/GO复合纳米纤维膜

称取一定质量的 LiCl粉末迅速加入到一定量

的DMAc溶剂中(PMIA∶DMAc∶LiCl质量配合比

为５∶４４∶１)并加入不同量的GO,在室温下搅拌２４h,
再在相同功率下超声处理９０min,最后加入一定量

的PMIA短纤维,８０℃条件下加热１２h制得纺丝溶

液[GO的质量占PMIA 的质量分数分别为０􀆰０％、

０􀆰４％、１􀆰０％、２􀆰０％、３􀆰０％(wt,质量分数,下同)并
分别命名为PG０、PG１、PG２、PG３、PG４],静置２４h,
脱泡待用.

将上述溶液注入１０mL的塑料注射器中(平口

针头,长３０mm,内径０􀆰５１mm),并将注射器夹在注

射泵中,控制进液速度为０􀆰１mL/h,以硅油纸为接

收材料,滚筒转速为３０r/min,纺丝电压为２５kV,接
收距离为２０cm;纺丝过程控制温度为(２５±１)℃,湿
度为(５０±１)％􀆰在相同的条件下进行静电纺丝,控
制纺丝时间为１２h.

１􀆰３　样品表征

采用激光共聚焦拉曼光谱仪(ViaReflex型,英

国 RENISHAW 公司)对样品进行测试,激光波长

为７８５nm;取１cm×１cm×０􀆰０１２mm 样品,经低电

流喷铂金处理６０s.采用场发射扫描电子显微镜

(FEＧSEM,JSMＧ６７００F 型,日本电子株式会社)在

１０kV条件下观察PMIA/GO 复合纳米纤维膜的表

面形貌,并用系统自带软件测量５０根纤维的直径.
采用自动滤料测试仪(TSI８１３０型,美国 TSI公司)
表征空气过滤性能,在室温条件下,采用氯化钠

(NaCl)气溶胶为测试对象,流速为３２L/min.采用

热重及同步热分析仪(TGA/DSC１型,瑞士 MettＧ
lerＧToledo公司)测试样品的热稳定性,称取８~
１０mg样品,在氮气保护下将试样从５０℃以１０℃/

min的速度升高到８００℃.采用差示扫描量热仪

(DSC７０３型,德国布鲁克公司)表征样品的玻璃化

转变温度,取５mg左右的样品,在氮气条件下,从

２５℃加热至３７０℃,然后冷却至 １５０℃,再加热至

５００℃,加热和冷却的速率均为１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　拉曼光谱分析

PMIA/GO复合纳米纤维膜的拉曼光谱图见

图１.从图可以看出,添加 GO 的 PMIA/GO 复合

纳米纤维膜均出现２个特征拉曼峰:１３５０cm－１处的

D峰和１５９３cm－１处的 G 峰,高度有序的石墨的 D
峰是石墨中的缺陷造成的,G 峰则是石墨晶格的同

相位振动引起的.GO 是石墨经过强氧化制得,无
序化增强,D峰和 G峰变宽,且 D峰强度变大,G峰

向大波数移动[１０].而纯 PMIA 纳米纤维膜(PG０)
则没有明显的D峰和 G峰,PMIA/GO复合纳米纤

维膜中相应峰明显,即 GO 成功掺杂进PMIA 纤维

膜中.

图１　PMIA/GO复合纳米纤维膜的拉曼光谱图

２􀆰２　FEＧSEM 分析

GO添加量为１􀆰０％的PMIA/GO 复合纳米纤

维膜的FEＧSEM 图见图２.从图可以看出,纤维无

规则地堆积在一起,粗细交替,层层铺展开来,呈三

维立体网状结构,部分纤维粘结在一起且具有一定
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的取向性,这是湿度影响相分离和电荷耗散过程导

致的结果[２].同时,通过对纤维直径的统计发现,随
着 GO含量的增加,纤维直径分布呈先减小后增加

的趋势,这是因为 GO 的含氧官能团与PMIA 的酰

胺键形成氢键,LiCl与 GO 形成金属与氧的相互作

用[１１].氢键的形成增加了PMIA分子之间的缠结,
限制了PMIA分子链的自由运动,并且LiCl与 GO
之间的相互作用,影响静电纺丝溶液的性质,最终导

致纤维直径分布的不同[１２].此外,GO 纳米片剥离

的程度也影响纤维直径的分布.

图２　GO添加量为１􀆰０％的PMIA/GO复合纳米

纤维膜的FEＧSEM 图

２􀆰３　复合膜的空气过滤性能分析

PMIA/GO复合纳米纤维膜的过滤效率与过滤

压降图见图３.从图可以看出,随着 GO 用量的增

加,PMIA/GO复合纳米纤维膜的过滤效率呈先增

加后减小的态势,最大过滤效率为９８􀆰９９％;一方面

当 GO用量小于０􀆰４％时,GO的添加使纤维直径分

布变窄,纤维直径小于纯 PMIA 纳米纤维直径,孔
隙率变小,气体过滤的途径更加曲折[９],从而提高了

对细小颗粒的截留;另一方面,当 GO 的含量大于

０􀆰４％时,随着 GO 含量的增加,纳米纤维的直径向

大尺寸分布,孔隙率变大[１３],且 GO 的用量越大,

GO越易发生团聚,形成缺陷造成复合纳米纤维膜

结构疏松,截留率下降,阻力降低;当 GO 的添加量

为０􀆰４％时,虽然 PMIA/GO 复合纳米纤维膜的空

气过滤效率高,但是过滤压降也较大;在 GO用量为

１􀆰０％时,PMIA/GO复合纳米纤维膜的空气过滤效

率为９７􀆰７９％,过滤压降为 ８５􀆰４５Pa,具有较好的

性能.
空气过滤膜需要高的过滤效率和低的过滤压

降.因此,引入质量因子(QF)对 PMIA/GO 复合

纳米纤维膜的空气过滤性能进行综合评估[１４],见式

(１).

QF ＝
ln(１－η)

ΔP ×１００％ (１)

　　式中,QF 为质量因子;η表示过滤效率,％;ΔP

表示过滤压降,Pa.
由此得到PG０、PG１、PG２、PG３、PG４的质量因

子(QF)分别为０􀆰０３８、０􀆰０３９、０􀆰０４５、０􀆰０３９、０􀆰０４０.
因此,在实际应用中选用PG２较为经济.

图３　PMIA/GO复合纳米纤维膜的过滤效率与

过滤压降图

２􀆰４　复合膜的热稳定性分析

PMIA/GO复合纳米纤维膜的热失重曲线见

图４.从图可以看出,PMIA/GO 复合纳米纤维膜

随温度升高显示４个失重阶段,第一阶段在５０~
１５０℃范围内的失重可能为PMIA/GO 复合纳米纤

维膜吸附水份挥发所致;第二阶段在２００~４００℃是

因为氢键断裂产生 H２O和GO的热分解;而第三阶

段４００~５００℃的失重归因于PMIA发生水解、均裂

生成 H２O、HCN 和苯胺等小分子所引起的[１５];第
四阶段在５００℃以上,芳香烃开始脱氢碳化;当 GO
用量为０􀆰４％时,PMIA/GO 复合纳米纤维膜的质

量损失与纯PMIA 纳米纤维膜相似,当 GO 的用量

为１􀆰０％时,PMIA/GO 复合纳米纤维膜的热稳定

性提高,当 GO用量继续增加时,PMIA/GO复合纳

米纤维膜的热稳定性降低.其原因可能是在制备过

程中PMIA结晶不完全,升温时重结晶,少量的 GO
起到成核作用,从而提高PMIA/GO 复合纳米纤维

膜的热稳定性,当 GO 用量增多时,GO 自身 在

２００℃分解,且 GO易发生团聚,形成缺陷;此外,GO
与PMIA分子形成氢键的同时也破坏了 PMIA 分

子间的氢键,导致PMIA/GO 复合纳米纤维膜的热

稳定性降低.

图４　PMIA/GO复合纳米纤维膜的热失重曲线图

PMIA/GO 复 合 纳 米 纤 维 膜 的 DSC 谱 图 见
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图５.从图可以看出,PMIA/GO 复合材料的玻璃

化转变温度(Tg)没有随着 GO 用量的增加而呈现

单一的变化,而是当 GO 用量增加时,Tg 的值先减

小后增加;当 GO 的用量为１􀆰０％时,此时Tg 最小

为２９９􀆰８℃,随着 GO 用量的进一步增加,Tg 呈增

加趋势,但是仍小于纯 PMIA 的Tg.造成这种现

象的原因是 GO的片层间距小于聚合物分子链发

生松弛需要的距离,插入在片层间的 PMIA 分子

快速松弛,导致Tg 减小.Tg 减小,复合纳米纤维

膜的柔韧性相对增加.松弛不仅取决于 GO 纳米

片在PMIA 基体中的分散程度,也取决于 GO 与

PMIA分子之间的相互作用;GO 与 PMIA 之间存

在氢键相互作用的同时,导致 PMIA 分子间原有

的氢键网络遭到破坏,降低了 PMIA 分子间的稳

定性.随着 GO用量的增加,GO纳米片易发生团

聚,分散 程 度 及 相 互 作 用 减 弱,从 而 Tg 呈 增 加

趋势.

图５　PMIA/GO复合纳米纤维膜的 DSC谱图

３　结论

采用静电纺丝的方法成功制备了 PMIA/GO
复合纳米纤维膜.实验结果表明 GO成功混合于纳

米纤维膜中,GO 的加入改变了纳米纤维直径的分

布,提高了复合纳米纤维膜的空气过滤性能和热稳

定性.同时,纯 PMIA 纤维膜对质量中值直径为

０􀆰２６μm 的 NaCl气溶胶的过滤效率为９３􀆰０３％,当

GO添加量为０􀆰４％时,复合纳米纤维膜的过滤效率

提高到９８􀆰９９％,当 GO 的添加量为１􀆰０％时,复合

纳米纤维的质量因子最大,热稳定性最好,此时用于

空气过滤最为经济.
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