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摘　要　通过水热法 合 成 NaA 型 分 子 筛 颗 粒,采 用 静 电 纺 丝 技 术 成 功 制 备 了 NaA 型 分 子 筛 掺 杂 聚 丙 烯 腈

(PAN)/聚醚砜(PES)复合纳米纤维膜.以扫描电子显微镜、X射线衍射、傅里叶变换红外光谱分析等手段对制备的

NaA型分子筛以及PAN/PES/NaA复合纳米纤维膜进行表征及测试,同时探索了 NaA型分子筛的掺杂量、纤维膜的

面密度以及测试粒径、时间、气溶胶流速对空气过滤性能的影响.空气过滤测试结果表明:在 NaA型分子筛掺杂量为

１􀆰５％(质量分数),纤维膜面密度为０􀆰７２g/m２ 条件下,对粒径为０􀆰３３μm 的邻苯二甲酸二辛酯气溶胶颗粒的过滤效率

高达９６􀆰５２５％,空气过滤压降仅为６５􀆰３３７Pa,品质因数为０􀆰０９６Pa－１.
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Abstract　 NaA zeoliteparticles wassynthesizedbyhydrothermal method,NaA zeolitedoped PAN/PES
compositenanofibermembranewaspreparedbyelectrospinning．NaAzeoliteparticlesandNaAzeolitedopedPAN/PES
membranewerecharacterizedandtestedbyscanningelectron microscopy (SEM),Xraydiffraction(XRD),fourier
transforminfraredspectrum (FTＧIR)．Atthesametime,theeffectofthedopingamountofNaAzeolite,thedensityof
filmsurface,theparticlesize,timeandtheaerosolflowrateontheairfiltrationperformancewerealsoinvestigated．Air
filtrationtestresultsinthatdoped with１􀆰５％ zeoliteNaA,thesurfacedensityofmembranewas０􀆰７２g/m２,the
filtrationefficiencyforDOPaerosolparticleswithdiameterof０􀆰３３μmupto９６􀆰５２５％,theairfilterpressuredropwas
only６５􀆰３３７Pa,thequalityfactorwas０􀆰０９６Pa－１．
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　　近年来,随着城市化和工业化的高速发展,空气

污染作为一个亟待解决的环境污染问题,受到了全

社会的广泛关注[１],尤其是 PM２􀆰５,已经成为影响

人体健康的重要指标[２].目前空气过滤材料中应用

比较广泛的是纤维过滤材料[３],而影响纤维过滤精

度的两个重要指标为堆密度与纤维直径,因此纳米

纤维过滤材料凭借其自身优势在空气过滤领域得到

了广泛认可[４].静电纺丝技术是目前制备微纳纤维

的新型加工技术,其制备的纳米纤维与常规纤维相比

具有比表面积大、孔隙率高、内部连通性好等优势,在
过滤、药物输送、防护服等领域受到广泛关注[５Ｇ６].

目前利用静电纺丝技术已成功制备出多种电纺
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纳米纤维膜,其中,聚丙烯腈(PAN)作为一种碳纤

维的前聚体,凭借其优良的物理性能受到了许多空

气净化研究者的广泛关注[７].聚醚砜(PES)具有优

良的化学稳定性及耐水解性能,机械强度高,已成为

重要的膜材料之一[８].除了通过静电纺丝技术制备

多种有机纳米纤维膜,向纺丝液中掺杂无机纳米粒

子制备有机/无机复合纳米纤维膜也受到了广泛关

注,因为无机纳米粒子的加入赋予了复合纤维膜特

殊的功能,例如,聚酰胺薄膜上负载 AgＧSiO２ 纳米

粒子使其纤维膜具有抗菌性能[９];在电纺 PAN 溶

液中加入磁性Fe３O４ＧPOSS纳米粒子,使其静电纺

PAN/Fe３O４ＧPOSS复合纳米纤维膜作为驻极体介

质增强过滤性能[１０].NaA 型分子筛呈八元环孔道

结构,具有孔径小、比表面大及吸附能力强等优势,
因此在分离领域受到了广泛关注[１０Ｇ１１].

本研究通过静电纺丝法制备 NaA 型分子筛掺

杂PAN/PES复合纳米纤维膜.首先通过水热法合

成微观形貌较好的 NaA型分子筛,然后将其掺杂到

PAN/PES纺丝液中,制备不同 NaA 型分子筛掺杂

量及不同面密度的 PAN/PES/NaA 复合纳米纤维

膜并进行空气过滤性能测试研究,探索了 NaA型分

子筛的掺杂量、纤维膜的面密度以及在时间模式下

不同流速对空气过滤性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PAN,重均分子量(Mw)~６００００,实验室提供;

PES,实验室提供;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF),分
析纯,北京化工厂;氢氧化钠(NaOH),分析纯,北京

化工厂;九水硝酸铝[Al(NO３)３􀅰９H２O],分析纯,北
京化工厂;九水硅酸钠(Na２SiO３􀅰９H２O),分析纯,
北京化工厂;去离子水.

静电纺丝装置,自制;扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ７５００F);自动过滤效率测试仪(TSI３１６０);X射

线衍射仪(XRD,PANalyticalX􀆳Pert３ Powder);傅
里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,IRPrestigeＧ２１).

１􀆰２　NaA型分子筛的制备

在 ３１mL 去 离 子 水 中 加 入 ４g NaOH、７􀆰５g
Al(NO３)３􀅰９H２O 以及５􀆰７gNa２SiO３􀅰９H２O,室温

磁力搅拌４h,然后倒入反应釜中,在９０℃条件下水

浴反应１２h,待充分反应后离心３次,最后在８０℃条

件下干燥１２h,收集样品,待用.

１􀆰３　NaA型分子筛掺杂PAN/PES复合纳米纤维膜

在２０mL DMF 中分别加入一定量的 PAN、

PES及 NaA,配制 NaA 质量分数为０、０􀆰５％、１％、

１􀆰５％、２％、２􀆰０％、２􀆰５％、３􀆰０％的纺丝液,在磁力搅

拌下溶解４~５h,直至形成均一稳定的溶液.分别

取 上 述 溶 液 进 行 静 电 纺 丝,溶 液 流 速 控 制 在

０􀆰６mL/h,滚筒转速为６０r/min,纺丝电压为２０kV.

１􀆰４　表征与测试

利用SEM 观察膜的表观形貌;在SEM 图中随

机选取５０根纤维,利用SmileView软件测量直径,
统计并分析数据;利用PANalyticalX􀆳Pert３Powder
X射线衍射仪对 NaA 型分子筛进行物相定性及定

量分 析;利 用 FIＧIR 对 膜 进 行 结 构 分 析;利 用

TSI３１６０自动过滤效率测试仪进行空气过滤性能

测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　微观形貌分析及XRD表征

２􀆰１􀆰１　NaA 型分子筛颗粒微观形貌分析及 XRD
表征

图１为 NaA型分子筛颗粒的SEM 图.由图１
(a)和图１(b)可知,NaA 型分子筛颗粒外形为球状

结构,大多数球状微粒表面长有许多纳米棒,少许出

现空心球现象.这是由于 NaA 型分子筛主要由方

钠石和钙霞石组成,在水热过程中,方钠石在结晶过

程中会伴随着反向生长的空腔出现,因此出现空心

球的现象[１２].由图１(c)可知,NaA 型分子筛微观

结构类似为削顶的正八面体,是一种硅铝酸盐化合

物,其结构中分布的孔径均匀的孔道及比表面积较

大的空穴能够对不同粒径的分子起到筛分作用,故
而称作分子筛[１０],因此 NaA 型分子筛的加入能对

邻苯二甲酸二辛酯(DOP)气溶胶颗粒起到一定的

图１　NaA型分子筛SEM 图及晶体结构图

[(a)、(b)均为 NaA型分子筛SEM 图;

(c)为 NaA型分子筛晶体结构照片]
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吸附及拦截作用,同时 NaA型分子筛表面的纳米棒

能够增大纤维间的距离,从而起到降低空气阻力的

作用.
图２为NaA型分子筛颗粒的XRD谱图.由图

２可知,分子筛主要由两相构成,分别为羟基方钠石

[Na８[AlSiO４]６(NO３)２,PDFno􀆰５０Ｇ０２４８]和羟基

钙霞石 [１􀆰０６Na２O􀅰Al２O３􀅰１􀆰６０SiO２􀅰１􀆰６０H２O,

PDFno􀆰３１Ｇ１２７２][１２],与标准卡片中的成分相对应,
说明成功制备了 NaA型分子筛颗粒.

图２　NaA分子筛 XRD谱图

[a:NaA;b:Na８[AlSiO４]６(NO３)２;

c:１􀆰０６Na２O􀅰Al２O３􀅰１􀆰６０SiO２􀅰１􀆰６０H２O]

２􀆰１􀆰２　NaA 型分子筛掺杂 PAN/PES复合纳米纤

维膜微观形貌分析

图３为 NaA 型分子筛掺杂 PAN/PES复合纳

米纤维膜SEM 图及纯PAN/PES复合纳米纤维膜

直径分布图.从图３(a)可看出:纤维整体分布比较

均匀,纤维表面比较光滑,无串珠产生;NaA 分子筛

颗粒有的负载在纤维表面,有的夹杂在纤维之间,使
纤维间距增大,有利于降低过滤压降.从图３(b)可
知,纤维平均直径为１５２nm,标准差为０􀆰０２２.

图３　微观形貌图及直径分布图

[(a)NaA型分子筛掺杂PAN/PES复合纳米纤维膜微观形貌图;

(b)纯PAN/PES复合纳米纤维膜直径分布图]

２􀆰１􀆰３　NaA 型分子筛掺杂 PAN/PES复合纳米纤

维膜FTＧIR分析

图４为 NaA 型分子筛掺杂 PAN/PES复合纳

米纤 维 膜 FTＧIR 谱 图.由 图 ４ 可 以 看 出:在

２２４２􀆰６８cm－１ 处 有 一 个 吸 收 峰,这 是 PAN 中 的

—C≡N 吸收峰;１３２２􀆰６６cm－１ 和 １２９９􀆰１４cm－１ 为

SO２ 反对称伸展振动峰,是砜基团存在的标志;

１２３９􀆰５１cm－１ 为 芳 醚 的 反 对 称 伸 展 振 动 峰[１３];

６６２􀆰５５cm－１为 T—O(T代表 Al和Si)很弱的对称

伸缩振动峰;９６４􀆰１７cm－１为 T—O 较强的反对称伸

缩振动峰[１４Ｇ１５],说明成功制备了 NaA型分子筛掺杂

PAN/PES复合纳米纤维膜.

图４　NaA型分子筛掺杂PAN/PES复合纳米纤维膜

FTＧIR谱图

２􀆰２　空气过滤性能研究

２􀆰２􀆰１　NaA 型分子筛含量对空气过滤性能的影响

图５为不同 NaA 型分子筛添加量对纤维膜过

滤效率和过滤压降的影响曲线.由图５可知:过滤

效率首先随着 NaA型分子筛添加量的增加而增大,
过滤压降随着 NaA型分子筛添加量的增加而降低,
原因是 NaA型分子筛夹杂在纤维之间,使得纤维间

距增大,从而达到降低阻力的效果;当 NaA 型分子

筛添加量增加到１􀆰５％(wt,质量分数,以下同)时,
空 气 过 滤 效 率 最 高,达 ７５􀆰４６５％,过 滤 压 降 为

１４􀆰６７７Pa;当 NaA 型分子筛添加量超过１􀆰５％时,
过滤效率随着添加量的增加而降低,过滤压降随着

图５　NaA型分子筛添加量对纤维膜过滤效率和

过滤压降的影响

图６　NaA型分子筛添加量对纤维膜品质因数的影响
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添加量的增加而上升.而纯PAN/PES纳米纤维膜

的过滤效率为６５􀆰８３９％,过滤压降为２４􀆰９７７Pa,说
明适当的 NaA型分子筛的加入提高了空气过滤性

能.图６为不同 NaA 型分子筛添加量对纤维膜品

质因数的影响曲线.由图６可知,当 NaA型分子筛

质量分数为１􀆰５％时,品质因数最大,说明过滤性能

最佳,最终确定１􀆰５％为最佳的NaA型分子筛添加量.

２􀆰２􀆰２　面密度对空气过滤性能的影响

图７为面密度对纤维膜过滤效率和过滤压降的

影响曲线.由图７可知:在一定范围内,过滤效率随

着纤 维 面 密 度 的 增 加 而 升 高;当 面 密 度 增 加 到

０􀆰７２g/m２ 时,过滤效率最高,达９６􀆰５２５％,过滤压

降为６５􀆰３３７Pa;纤维面密度超过０􀆰７２g/m２ 时,过滤

效率随之降低.过滤效率随着纤维面密度增加而升

高的原因是,随着电纺膜面密度的增大,促使复合纤

维膜内部的连通性孔道增长,从而降低了细小颗粒

的透过率,进而使过滤效率得到提升.同时由于复

合膜的过滤通道变长,致使膜的压力增大,进而也说

明了面密度对压降的影响.综合考虑过滤效率与压

降,故选择 ０􀆰７２g/m２ 作为最佳面密度用于后续

研究.

图７　面密度对纤维膜过滤效率和过滤压降的影响

２􀆰２􀆰３　最佳面密度下的粒径效率压降测试

图８为不同粒径对纤维膜过滤效率和过滤压降

的影 响 曲 线.从 图 ８ 可 以 看 出:粒 径 在 ０􀆰０２~
０􀆰１０μm 范围内,过滤效率随过滤粒径的增大而降

低,在 ０􀆰０２μm 处 效 率 最 高,达 到 ９８􀆰３５％;而 在

０􀆰１~０􀆰４μm 范围内,过滤效率随过滤粒径的增大

图８　粒径对纤维膜过滤效率和过滤压降的影响

图９　粒径对纤维膜品质因数的影响

而提高.这种变化可能是复合纤维内部不同孔径分

布略有不均导致的,过滤压降在０􀆰０２~０􀆰４μm 之间

没有明显变化,说明纤维膜的厚度比较均一.图９
为不同粒径对纤维膜品质因数的影响曲线,从图９
可以看出,其变化规律与图８保持一致.

２􀆰２􀆰４　不同流速下过滤时间对过滤性能的影响

粒径为０􀆰３３μm 时,时间模式下不同流速(１５,

３２,６０,８５L/min)对纤维膜过滤效率和过滤压降的

影响曲线见图１０.从单条时间Ｇ效率及时间Ｇ压降变

化趋势图可以看出:随着时间的延长,过滤效率及压

降没有明显变化;在相同流速条件下,过滤效率随着

流速的增大而降低,过滤压降随着流速的增大而增

加.这是因为过滤一段时间之后,气溶胶颗粒会将

部分孔堵住,从而使阻力有略微的增加.

图１０　时间模式下不同流速对膜过滤效率和

过滤压降的影响

[(a)过滤效率曲线图;(b)过滤压降曲线图]

３　结论

通过水热法合成 NaA分子筛,采用静电纺丝技

术,在 PP 无纺布上成功纺制出电纺 PAN/PES/

NaA复合纳米纤维膜,确定 NaA 的最佳添加量为

１􀆰５％;电纺膜面密度为 ０􀆰７２g/m２ 时,对 粒 径 为

０􀆰３３μm 的DOP气溶胶的过滤效率高达９６􀆰５２５％,
空气 过 滤 压 降 仅 为 ６５􀆰３３７Pa,品 质 因 数 为

０􀆰０９６Pa－１,说明 NaA的加入在一定程度上提高了

纤维膜的过滤性能.
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