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静电纺多孔/无孔二醋纤复合膜的制备
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摘　要　采用静电纺丝技术,借助高挥发溶剂的制孔性,制备了多孔超细二醋酸纤维.通过调控纺丝过程中多

孔超细二醋酸纤维和无孔纳米二醋酸纤维的比例,制备了不同交叉结构的多孔超细/无孔纳米二醋纤复合膜.通过

扫描电镜观察纤维膜的形貌,利用电导率仪测试纺丝液电导率,运用黏度计测试纺丝液的黏度,利用多孔材料孔径分

析仪测试复合膜的孔径分布,通过滤料综合性能测试台测试不同空气流量下复合膜的过滤性能.结果表明:随着无

孔纳米纤维在复合膜中比例的增加,复合膜的孔径分布范围变窄,孔径减小,堆积密度增加;过滤效率和过滤阻力都

呈增大的趋势;当纺丝过程中,多孔超细纤维与无孔纳米纤维纺丝针管数目比例为１∶２时,所制备的复合膜具有最好

的品质因数,在空气流量为８０L/min时,其过滤阻力仅为２８０Pa,过滤效率可达９９􀆰４７２％.
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Abstract　CelluloseacetateporousultrafinefiberswereproducedfromhighlyvolatilesolventsystembyelectroＧ
spinning．Differentkindsofporousfibers/nonporousfibersinterlacedstructurecompositemembraneswerepreparedby
adjustingtheratioofporousandnonporousfibersinthecompositemembranes．Thesurfacemorphologyofmembrane
wasstudiedbyscanningelectron microscopy (SEM),theconductivityofspinningsolution was measuredbya
conductivitymeter．Thesolutionviscositywasmeasuredwithviscometer,theporesizedistributionofmembranewas
measuredbyporesizeanalyzerandfiltrationperformanceofcompositemembranewithdifferentairflowwasmeasured．
Theresultsshowedthat,withtheincreasingofcontentofnanoＧsizednonporousfiber,theporesizedistributionbecame
narrower,theporesizedecreased,thepackingdensityofmembraneincreased,thefiltrationefficiencyandpressuredrop
increased．AndwhenthespinningjetsratioofultrafineporousfiberandnanoＧsizednonporousfiberwas１∶２,the
compositemembraneshadthebestfiltrationperformance．Thepressuredropwas２８０Pa,thefiltrationefficiencywas
９９􀆰４７２％ whentheairflowwas８０L/min．
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　　近年来,随着我国现代工业迅速发展,空气中颗

粒物污染问题引起了人们的广泛关注,PM２􀆰５已

成为当今社会人们最为关注的环境指标之一[１Ｇ２].

随着人们对环境洁净度要求的提高,能够捕捉细小

颗粒的过滤材料成为当今的研究热点.纤维过滤材

料以大比表面积、高孔隙率、一定的强度及较低的价
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格,在过滤材料中占据主导地位,应用最为广泛[３Ｇ４].
多孔纤维具有更高的比表面积和更大的粗糙

度,这将有利于提高材料的扩散性和存储能力,在过

滤领域引起了国内外学者的广泛关注[５Ｇ７].但是,这
些多孔纤维过滤材料直径较粗,纤维间孔隙较大,因
此对亚微米粒子过滤效果不理想.只有当过滤材料

十分紧密时才能高效地捕捉微小颗粒,这导致过滤

材料空气阻力增大,耗能增加.因此研制过滤效率

高、工作能耗低且具有特殊捕集功能的高效低阻过

滤材料具有重要意义.
纤维直径的降低,能有效提高过滤材料的过滤

性能[８Ｇ９].纳米纤维具有极细的纤维直径、较高的比

表面积及较高的表面活性和表面能,对细微颗粒具

有良 好 的 捕 捉 能 力,在 过 滤 领 域 得 到 了 广 泛 研

究[１０].但单一的纳米纤维滤料的堆积密度较大,过
滤阻力较高.因此,为了更好的结合多孔超细纤维

与纳米纤维的优点,本研究采用静电纺丝技术,制备

了交叉结构多孔超细/无孔纳米二醋纤复合膜,通过

改变纺丝针头数目来改变多孔超细二醋酸纤维和纳

米二醋酸纤维的比例,并探究了两者比例对复合膜

形貌、孔径分布和过滤性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

二醋酸纤维素(特性黏度Iv为１􀆰４５,数均分子

量８􀆰４×１０４),南通醋酸纤维有限公司;丙酮、二氯

甲烷(DCM)、N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc),均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;聚酯非织造基材

(４０g/m２),江阴海月纺织有限公司.
数字电导率仪(DDSＧ１１C 型),上海伟业仪器

厂;旋转式黏度计(三色牌,NDJＧ７９型),广州沪瑞明

仪器有限公司;注射泵(JZBＧ１８００D型),费森尤斯卡

比健源(长沙)医疗科技有限公司;高压直流电源

(DWＧP５０３Ｇ１ACDF型),东文高压电源(天津)有限

公司;真空干燥箱(DZFＧ６０５０型),上海精宏实验设

备有限公司;涂层测厚仪 (FischerDUALSCOPE
MPO型),上海秀中电子设备有限公司;扫描电镜

(SEM,SUＧ１５１０型),日本 HITACHI公司;多孔材

料孔径分析仪(CFPＧ１１００A 型),美国PMI公司;滤
料综合性能测试台(LZCＧH 型),苏州华仪仪器设备

有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　二醋纤聚合物溶液的制备

将一定 量 的 二 醋 酸 纤 维 溶 解 在 DCM/丙 酮

(４∶１,体积比,下同)的混合溶剂中,配制成４􀆰５％
(wt,质量分数,下同)的溶液.其后常温下经磁力

搅拌器搅拌６h,使醋酸纤维完全溶解,形成多孔超

细纤维纺丝液.
另外,将一定量的二醋酸纤维溶解在DMAc/丙

酮(３∶２)的混合溶剂中,配制成１６􀆰０％的溶液.其

后在常温下将溶液置于搅拌器上搅拌６h,待混合均

匀后,形成无孔纳米纤维纺丝液.

１􀆰２􀆰２　交叉结构多孔超细/纳米二醋纤复合膜的

制备

交叉结构多孔超细/纳米二醋纤复合膜的制备

装置图见图１.由图可见,制备多孔超细纤维和无

孔纳米纤维的纺丝针管分别置于滚筒两边,纺丝速

度均为１mL/h,纺丝电压均为１８kV,针头距离滚筒

的距离均为１５cm.多孔纤维与无孔纤维的比例通

过改变两者纺丝的针管数目来调控.在本实验中,
所制备的纤维膜,均包含交叉结构的多孔超细纤维

和无孔纳米纤维.多孔超细纤维与无孔纳米纤维针

头数比值分别采用１∶１、１∶２、１∶３和１∶４.

图１　交叉结构多孔超细/纳米二醋纤复合膜的

制备装置图

１􀆰２􀆰３　纺丝液性能及纤维形貌表征

使用数字电导率仪测试纺丝聚合物溶液的电导

率;利用旋转式黏度计测量纺丝溶液的黏度;采用

SEM 观察纤维膜表面形貌,其中,样品在形貌表征

前都要经过喷金处理.

１􀆰２􀆰４　纤维膜性能测试

利用孔径分布仪探究纤维膜的孔径分布;通过

滤料综合性能测试台对复合滤料进行过滤性能测

试;通过激光尘埃粒子计数器测量复合材料上下游

的数目可得到各样品的过滤效率和过滤阻力;通过

天平称量和测厚仪测量计算纤维膜的堆积密度,接
式(１)计算堆积密度.

A ＝
W

p􀅰z
(１)

　　式中,A 为纤维膜的堆积密度,g/cm３;W 为单

位面积纤维膜的基本质量,g/m２;p 为醋酸纤维原

料的密度,g/m３;z为纤维膜的厚度,μm.

􀅰３５􀅰
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２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

多孔醋酸纤维与无孔醋酸纤维在不同纺丝针管

数目比例下所制复合膜的SEM 图见图２.由图可

见,多孔醋酸纤维与无孔醋酸纤维直径相差明显,多
孔超细纤维直径在微米级,而无孔醋酸纤维直径在

纳米级;另外,纺丝针管数目比例的变化,会导致纤

维膜的整体形貌发生明显变化.随着无孔醋酸纤维

纺丝针管数目比例的增加,无孔纳米纤维数量增加,
纤维膜的纤维间孔隙减小.

图２　多孔醋酸纤维与无孔醋酸纤维在不同纺丝针管

数目比例下所制复合膜的SEM 图

[(a)１∶１;(b)１∶２;(c)１∶３;(d)１∶４;右上角插图为放大图]

由相应的高放大倍数图可见,多孔醋酸纤维直

径均匀无珠节,纤维表面存在大量的孔洞,孔洞大小

不一,但多呈椭圆形,沿着纤维轴向分布.而超细纤

维,表面光滑无孔洞出现,但存在少量的珠节,纤维

直径在１００~２００nm 之间.这是由于纺丝液的溶液

性能是影响纤维形貌的重要因素[１１](见表１).多孔

超细纤维的纺丝溶剂中存在大量的DCM,其沸点低

(３９􀆰８℃),在空气中极易挥发,会造成射流表面温度

降低,从而使得纺丝射流发生相分离,形成溶剂的富

集相和溶质的富集相;此外,由于 DCM 的快速挥

发,使得空气中的水蒸汽集聚成小液滴附着于纺丝

射流的表面.溶质的富集相形成纤维的骨架,而溶

剂的富集相和小液滴形成纤维的孔洞.且孔洞呈椭

圆状沿纤维轴向分布,这是由于纺丝射流在高压电

场中被牵伸造成的.此外,由于 DCM 的快速挥发,
使得纺丝射流快速凝固,在高压电场中不能充分牵

伸,所以,多孔醋酸纤维的直径要远远大于无孔醋酸

纤维的直径.

表１　多孔超细醋酸纤维与无孔纳米醋酸纤维纺丝液性能

纤维种类 多孔超细醋酸纤维 无孔纳米醋酸纤维

溶剂配比 DCM/丙酮(４∶１) DMAc/丙酮(３∶２)

溶液浓度/％ ４􀆰５ １６􀆰０

电导率/(μs􀅰cm－１) ０􀆰３７ ３􀆰１８

黏度/(mPa􀅰s) １７６􀆰０ １８２０􀆰０

２􀆰２　孔径分布情况分析

图３为多孔醋酸纤维与无孔醋酸纤维在不同纺

丝针管数目比例下所制交叉结构复合膜的孔径分布

图.由图可知,在纺丝过程中,随着无孔纳米醋酸纤

维纺丝针管数目的增加,复合膜的孔径分布范围逐

渐变窄,且孔径呈减小的趋势,但复合膜的堆积密度

增加.对于多孔醋酸纤维与无孔醋酸纤维纺丝针管

数目比为１∶１、１∶２、１∶３和１∶４复合膜,主要孔径分别

为３􀆰８２、２􀆰８８、２􀆰２５和１􀆰３９μm,但堆积密度分别为

０􀆰０７、０􀆰０９、０􀆰１３和０􀆰１８kg/m３(根据公式１算出,
见表２).这是由于无孔纳米纤维直径小,纤维间孔

隙小,多孔超细纤维间的孔隙被无孔纳米纤维分隔

为小孔隙,所以,复合纤维膜的孔径减小.但是由于

无孔纳米纤维表面平整,纤维直径小,纤维堆积紧

密,因此,随着无孔纳米纤维的增加,复合膜的堆积

密度增加.

图３　多孔醋酸纤维与无孔醋酸纤维在不同纺丝针管

数目比例下交叉结构复合膜的孔径分布图

表２　不同纺丝针管数目比例下多孔醋酸纤维/无孔醋酸纤维

交叉结构复合膜的性能

纤维膜种类(多孔醋酸纤维/

无孔醋酸纤维针管数目比)

平方米克重/

(g􀅰m－２)

主要孔径

尺寸/μm

堆积密度/

(kg􀅰m－３)

１∶１ ７􀆰３１ ３􀆰８２ ０􀆰０７

１∶２ ７􀆰２８ ２􀆰８８ ０􀆰０９

１∶３ ７􀆰４５ ２􀆰２５ ０􀆰１３

１∶４ ７􀆰３６ １􀆰３９ ０􀆰１８

２􀆰３　过滤性能分析

不同比例的多孔超细二醋酸纤维与无孔纳米二

􀅰４５􀅰
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醋酸纤维的交叉结构复合膜在不同空气流量下的过

滤性能见图４.由图４(a)和(b)可见,复合膜的组成

比例和过滤时的空气流量都会对其过滤料率和过滤

阻力造成较大影响.

图４　空气流量对试样过滤效率(a)、过滤阻力(b)和
品质因数(c)的影响

随着复合膜中无孔纳米纤维比例的增加,复合

膜的过滤效率和过滤阻力都呈增大的趋势.这是因

为无孔纳米纤维直径小,纤维间孔隙小且纤维堆积

紧密,有利于复合膜通过拦截等作用将粒子截留于

复合膜表面,但较大的堆积密度和较小的纤维间孔

径,也会增加复合膜的过滤阻力.此外,随着空气流

量的增加,复合膜的过滤效率略有降低,过滤阻力有

所提高.这是由于空气流量大,气流中的颗粒所具

备的动能大,容易将纤维膜击穿,且穿越纤维膜时所

需时间较短,不利于纤维膜对颗粒的吸附等作用,所
以纤维膜的过滤效率略有降低;而由于气流在纤维

膜中急速转变方向时需要更多的能耗,因此复合膜

的过滤阻力增加.
此外,品质因数(QF)也是评价过滤材料过滤性

能的重要参数.为了进一步表征复合滤料的性能,
对其品质因数进行了评估.品质因数的值越大,表
明复合膜的过滤性能越好.品质因数的计算公式见

式(２),数据见图４(c).

QF ＝ －ln(１－η)
Δp

(２)

　　式中,η为复合膜的过滤效率,％;Δp 为复合膜

的过滤阻力,Pa.
由图４(c)可知,随着空气流量的增加,复合膜

的品质因数降低,而纺丝过程中,多孔超细纤维与无

孔纳米纤维纺丝针管数目比例为１∶２时,所制备的

复 合 膜 具 有 最 好 的 品 质 因 数,在 空 气 流 量 为

８０L/min时,其过滤阻力仅为２８０Pa,过滤效率可达

９９􀆰４７２％.这是因为太低的堆积密度会造成过滤效

率的降低,而太高的堆积密度会增加过滤阻力,这都

不利于复合膜过滤性能的提高.

３　结论

(１)利用静电纺丝技术,通过调控纺丝过程中多

孔醋酸纤维与无孔醋酸纤维纺丝针管数目比例,成
功制备出不同的多孔超细/无孔纳米二醋纤交叉结

构复合膜.
(２)随着无孔纳米醋酸纤维在多孔超细/无孔纳

米二醋纤交叉结构复合膜中所占比例的增加,复合

膜的孔径分布范围逐渐变窄,孔径减小,但堆积密度

增加.
(３)随着复合膜中无孔纳米纤维比例的增加,复

合膜的过滤效率和过滤阻力都呈增大的趋势.所制

备的４种复合膜中,多孔超细纤维与无孔纳米纤维

纺丝针管比例为１∶２时,所制备的复合膜具有最好

的品质因数,在空气流量为８０L/min时,其过滤阻

力仅为２８０Pa,过滤效率可达９９􀆰４７２％.
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