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摘　要　采用γＧ氨丙基三乙氧基硅烷(KHＧ５５０)对麦饭石(MS)进行改性处理,通过静电纺丝法将改性后的麦饭

石(KH５５０ＧMS)与聚乳酸(PLA)复合,制备了一种可降解 MS/PLA 复合纤维薄膜,并研究了其对空气中悬浮微粒的

过滤行为,探讨了 KHＧ５５０改性前后 MS的表面特性、分散性、活化率及粒径分布情况.结果表明:经 KHＧ５５０改性

后,MS的表面活化率从５􀆰５％增至９１％,粉体表面每nm２ 羟基数从８􀆰６降至３􀆰２,比表面积从２２２１３􀆰７８m２/kg增至

２３５４６􀆰２８m２/kg,颗粒平均直径由０􀆰３１μm 降至０􀆰２９μm.对空气中悬浮微粒的过滤性能测试结果表明:KH５５０ＧMS/

PLA复合纤维膜对粒径在０􀆰５~１μm、１~２􀆰５μm、２􀆰５~５μm 以及５~１０μm 不同区间粒径的颗粒过滤效率分别为

９１􀆰３２％、９７􀆰１１％、９９％和９９％,高于 MS/PLA复合纤维膜.复合纤维膜具有良好的透气性,初阻力维持在３４~３７Pa
范围内.与 MS/PLA复合纤维膜相比,KH５５０ＧMS/PLA复合纤维膜过滤性能明显增强.
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Abstract　３ＧAminopropyltriethoxysilane(KHＧ５５０)wasadoptedtomodifythemedicalstone(MS),andakind
ofdegradablemodifiedMS/polyＧlacticacid(PLA)compositefibermembranewasprepared．Thefiltrationbehaviorof
membraneforsuspendedparticlesinairwasinvestigateddetaily．Thesurfacecharacteristics,dispersion,activatedrate
andparticlesizedistributionofMSwasdiscussedbeforeandafterKHＧ５５０modification．Theresultsindicatedthatthe
surfaceactivatedrateincreasedfrom ５􀆰５％ to９１％,thehydroxylnumberpernm２ onthesurfaceof MSpowder
declinedfrom ８􀆰６to３􀆰２by modification with KH５５０,specificsurfaceareaincreasedfrom ２２２１３􀆰７８m２/kgto
２３５４６􀆰２８m２/kg,andparticleaveragediameterdecreasedfrom０􀆰３１μmto０􀆰２９μm．Theresultsoffiltrationbehaviortest
indicatedthatthefiltrationefficiencyofmembranewithmodifiedpowderforsuspendedparticlewithsizein０􀆰５~１μm,

１~２􀆰５μm,２􀆰５~５μmand５~１０μmwere９１􀆰３２％,９７􀆰１１％,９９％,and９９％,respectively,whichwereobviouslyhigher
thanmembranewithunmodifiedpowder．Moreover,themembranewithmodifiedpowderhadgoodairpermeability,and
theinitialresistance maintainedintherangeof３４~３７Pa．Compared with unmodified MS/PLA,thefiltration
performanceofmodifiedMS/PLA membranewasobviouslyenhanced．
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　　随着工业化进程的不断加快,过滤材料已在工

业粉尘过滤、室内空气净化、机车空气过滤、水处理、
医疗卫生、个体防护以及食品加工等领域得到广泛

应用.静电纺丝法制备的聚合物纤维过滤材料,纤
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维直径细,内部孔径连通性好,具有孔隙率高、比表

面积大、过滤效率高、空气阻力低及低克重等优

点[１],成为当前过滤材料研究领域的热点.

Zhang等[２]采用静电纺丝法制备了聚间苯二甲

酰间苯二胺(PMIA)纳米纤维网,通过调节纺丝环

境湿度,控制添加剂用量制得纳米纤维网.对空气

中悬浮的氯化钠气溶胶颗粒进行过滤测试,过滤效

率可达９９􀆰９９９％,压力降为９２Pa.

Wan等[３]采用多喷丝头静电纺掺杂有 TiO２ 纳

米颗粒的聚砜(PSU)纺丝溶液,制备出具有多级结

构的 PSU/TiO２ 纳米纤维膜.其纤维表面带有纳

米级突起,增加了表面的粗糙度,进而增加了颗粒与

纤维之间的碰撞几率,提高了纤维膜的空气过滤性

能.TiO２ 添加量为５％(wt,质量分数,下同)时,纤
维膜对０􀆰３~０􀆰５μm 气溶胶颗粒的过滤效率由未添

加 TiO２ 的７３％提高到８６％.
但目前空气净化采用的滤材主要是聚间苯二甲

酰间苯二胺(PMIA)、PSU、聚乙烯(PP)和聚偏二氟

乙烯(PVDF)等高分子材料,在使用废弃后,无法降

解,会对环境产生严重的二次污染[４].
聚乳酸(PLA)由于具有突出的生物降解性、可

塑性和易于加工成型性而被广泛应用于包装材料、
医疗卫生和纺织等领域[５].天然麦饭石具有比表面

积大、吸附性能强、抗菌性好等优点[６Ｇ８].本研究将

这两种绿色环保材料通过静电纺丝工艺制成复合纤

维薄膜,并考察其过滤性能.由于麦饭石粉体与有

机溶剂相容性差,易产生分层沉淀现象,通过γＧ氨

丙基三乙氧基硅烷(KHＧ５５０)为改性剂对麦饭石进

行改性处理,以改善其分散性进而提高薄膜的过滤

效率.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

聚乳 酸 (PLA,４０３２d,相 对 分 子 质 量 １􀆰５×
１０５),美国 NatureWorks公司;麦饭石(MS),齐齐

哈尔碾子山区麦饭石研究所;二氯甲烷(DCM)、

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、γＧ氨丙基三乙氧基硅

烷(KHＧ５５０)、乙醇,天津富宇精化工有限公司.

１􀆰２　KHＧ５５０改性 MS的制备

按质量比１∶３６∶４,将 KH５５０缓慢滴入７０℃加

热搅拌的无水乙醇和去离子水溶液中,用５％盐酸

水溶液调节pH＝４进行水解,按照质量分数２％加

入 MS颗粒,９０℃搅拌反应２０min后,过滤,反复清

洗,烘干,获得改性麦饭石颗粒(KH５５０ＧMS).

１􀆰３　KH５５０ＧMS/PLA复合纤维膜的制备

将０􀆰５gPLA加入到６gDCM 中室温搅拌８h,
再加入４gDMF搅拌０􀆰５h制得质量分数为６％的

PLA溶液.取改性前后 MS颗粒各０􀆰４g分别加入

到PLA 溶液中,超声分散０􀆰５h,再继续搅拌０􀆰５h
获得纺丝液.将纺丝液转移到１０mL注射器中,采
用自制静电纺丝装置进行纺丝[图１(a)].环境温

度控制在２５±２℃,环境湿度为３５％±１０％,推进速

度为０􀆰５mL/h,电压为１８kV,喷口与接受屏距离为

１８cm.采用滚筒收集装置进行收丝,２h后将纤维

膜取下,４０℃烘干５h,待用.

１􀆰４　表征

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,WQFＧ３１０型,
美国布鲁克公司)检测经 KH５５０改性后,MS颗粒

与偶联剂的作用情况;采用冷场发射扫描电子显微

镜(SEM,SU８０２型,日本 Hitachi公司)观察 MS/

PLA复合纤维膜、KH５５０ＧMS/PLA 复合纤维薄膜

中纤维的形态和 MS分布情况.

１􀆰５　性能测试

１􀆰５􀆰１　表面羟基数

称取２g MS和 KH５５０ＧMS分别置于４００mL
烧杯中,加入２５０mL２０％ NaCl溶液,搅拌均匀后,
用０􀆰１mol/L HCl调 节 pH＝４;再 用 ０􀆰１mol/L
NaOH 水溶液以每秒 ２—３ 滴的速度滴定,直到

pH＝９,保持５min不变.每nm２ 麦饭石表面积上

的羟基数按式(１)计算.
N ＝CVNA/(Sm) (１)

　　 式 中,C 为 NaOH 水 溶 液 浓 度,０􀆰１mol/L;

V 为所消耗的 NaOH 溶液体积,L;NA 为阿伏伽德

罗常 数,６􀆰０２×１０２３ mol－１;S 为 样 品 比 表 面 积,

nm２/g;m 为样品质量,g.

１􀆰５􀆰２　活化率

将０􀆰５g改性前后的 MS粉末样品分别加入装

有６gDCM 和４gDMF混合溶剂的样品瓶中,超声

３０min,再磁力搅拌３０min,静置４h;吸取上清液,并
将样品瓶底部的沉淀物,一起在８０℃鼓风干燥箱中

干燥４h,称取样品瓶和干燥物的质量,测定其活化

率.活化率C按式(２)计算.
C ＝ (A－B)/A×１００％ (２)

　　式中,A 为样品质量,g;B 为沉淀物烘干后质

量,g.

１􀆰５􀆰３　过滤性能

采用香烟燃烧产生的烟气模拟空气中悬浮微

粒[９],利用自制过滤性能测试装置测试复合纤维膜
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对悬浮微粒的过滤能力[图１(b)].采取动态测试

法,将薄膜固定测试端,进气口和出气口处采用两台

激光PM２􀆰５检测仪(M１型,微创联合科技有限公司)
检测薄膜上、下风侧空气中粒径为０􀆰５~１μm、１~
２􀆰５μm、２􀆰５~５μm 和５~１０μm 区间的粒子数.同

时采用全压测试仪(HCKＧ２００型,上海雷诺仪表科

技有限公司)测试过滤阻力.薄膜的过滤效率按式

(３)计算.

η＝
n１ －n２

n１
×１００％ (３)

　　式中,η为过滤效率,％;n１ 为上风侧某粒径粒

子计数数值;n２ 为下风侧某粒径粒子计数数值.

图１　复合纤维膜制备过程(a)及过滤原理(b)示意图

２　结果与讨论

２􀆰１　KH５５０ＧMS结构表征与性能测试

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

MS和KH５５０ＧMS的FTＧIR谱图见图２.由图

可知,MS在３５６６和３３５７cm－１处的吸收峰分别为

表面Si—OH 伸缩振动和表面吸附水的O—H 伸缩

振动峰.KH５５０ＧMS在３４３６cm－１处形成了一个较

大的吸收峰,这是由于 KH５５０中 N—H 的伸缩振

动和乙氧基水解后形成的Si—OH 基团和 MS表面

的 羟 基 反 应 不 完 全 有 剩 余 而 发 生 叠 加 造 成 的.
KH５５０ＧMS粉体在２９２５和２８４９cm－１处出现新的
吸收峰,这是改性基团—CH２ 的C—H 伸缩振动产

生的[１０].上述结果表明:KH５５０和 MS表面的羟
基发生了反应,产生了较强的化学键合[１１],改性粉

体经反复洗涤后仍呈现出硅烷偶联剂的性质,并有

新的化学键生成说明硅烷偶联剂对 MS的改性是成

功的.

图２　MS(a)和 KH５５０ＧMS(b)的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

MS改性前后的SEM 图见图３.由图可知,改
性前 MS粉体呈不规则的几何形状,尺寸大小不均

一,有团聚现象;改性后 MS颗粒形态没有明显变

化,但分散性较改性前略有改善.

图３　MS(a)和 KH５５０ＧMS(b)的SEM 图

２􀆰１􀆰３　表面羟基数变化情况分析

NaOH 滴定 MS的体积与粉体表面羟基数变

化情况见表１.由表可知,改性前 MS粉体表面羟

基数为８􀆰６个/nm２,改性后 MS粉体表面羟基数为

３􀆰２个/nm２.经改性的 MS粉体表面羟基数大幅度

减少,说明羟基在改性过程中发生反应消耗掉了.
表１　NaOH滴定 MS的体积与粉体表面羟基数

样品 NaOH 滴定的体积/mL 表面羟基数/(个􀅰nm－２)

MS ２􀆰３ ８􀆰６

KHＧ５５０MS １􀆰２ ３􀆰２

２􀆰１􀆰４　分散性及活化率分析

MS和 KH５５０ＧMS在 DCM/DMF混合溶剂中

的分散状态光学图见图４.由图可知,经过超声搅

拌后,MS在混合溶剂中产生少许沉淀,有分层现

象,KH５５０ＧMS在混合溶剂中分散均匀,无沉淀现

象.而静置４h后,大部分 MS已沉淀,上层液体变

清,而 KH５５０ＧMS在混合溶剂中依然分散均匀,基
本无沉淀现象.

图４　MS和 KH５５０ＧMS在 DCM/DMF混合溶剂中的

分散状态光学图

[(a)超声搅拌后;(b)静置４h后]

本实验测得 MS活化率为５􀆰５％,KH５５０ＧMS
的活化率为９１％.这说明 KH５５０与 MS表面的

—OH 进行反应,水解生成共价键,从而键合到 MS
表面生成亲油性的非极性表面[１２],使改性后 MS在
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有机溶剂中的分散性得到了大幅度提升.

２􀆰１􀆰５　粒度分布情况分析

对改性前后的 MS粉体进行了激光粒度分析测

试,结果显示改性前后 MS的平均直径分别为０􀆰３１
和０􀆰２９μm.

改性前后 MS的粒径分布曲线见图５.由图可

知,颗粒尺寸主要集中在 ０􀆰３~０􀆰５μm 之间.与

MS相比,KH５５０ＧMS粒径分布曲线峰宽变窄,峰顶

变高且向小尺寸方向移动,说明改性后粉体在小粒

径区间含量有所升高,尺寸分布更加均一,MS和

KH５５０ＧMS 的 比 表 面 积 分 别 为 ２２２１３􀆰７８ 和

２３５４６􀆰２８m２/kg.一方面,这可能是由于改性过程

中高速搅拌的作用[１３],致使部分 MS断裂.另一方

面,由于经 KH５５０改性,KH５５０发生水解形成的硅

醇与溶液中的 OH－ 作用形成[Si—O]－ 官能团,使

MS颗粒表面带电,同性电荷之间的排斥作用减少

了颗粒之间的团聚,表现为 MS颗粒排列松散、粒径

减小,比表面积增大[１４].

图５　改性前后 MS的粒径分布曲线图

２􀆰２　复合纤维膜的SEM 分析

MS/PLA和 KH５５０ＧMS/PLA的SEM 图见图

６.由图可见,MS/PLA 的纤维结构上出现“扇贝

状”结节,这可能是由于 MS部分团聚造成纺丝液电

纺过程中射流的质量分布不均匀,致使纺丝液在电

场作用下拉伸程度不同,出现局部拉伸不完全,形成

这种特殊的形貌.而 KH５５０ＧMS/PLA的纤维直径

分布更为均一,MS分布更均匀,纤维形貌良好.

图６　MS/PLA(a)和 KH５５０ＧMS/PLA(b)的SEM 图

２􀆰３　复合纤维膜的过滤性能分析

MS/PLA 和 KH５５０ＧMS/PLA 对不同粒径颗

粒物的平均过滤效率变化情况见图７.由图可知,

MS/PLA对０􀆰５~１μm、１~２􀆰５μm、２􀆰５~５μm 以及

５~１０μm 粒径的过滤效率分别８８􀆰９４％、９５􀆰４１％、

９６􀆰８８％和９８􀆰４５％.由于电纺过程中溶剂挥发纤

维表面形成多孔结构,使纤维膜具有较高的比表面

积,同时纤维的无序搭接形成的微孔结构对微纳米

粒子造成强吸附拦截能力,以此实现对微纳米级颗

粒物的有效过滤去除.KH５５０ＧMS/PLA 对相应粒

径的过滤效率分别提升至９１􀆰３２％、９７􀆰１１％、９９％
和９９％,说明改性后的 MS颗粒分散效果更好,使
纤维上的突起分布更多,增大了纤维表面的粗糙度

和纤维膜的比表面积,为复合纤维膜提供了更多的

微粒捕捉吸附点,使纤维膜的过滤性能得到进一步

的提升.

图７　MS/PLA和 KH５５０ＧMS/PLA对不同粒径

颗粒物的平均过滤效率变化情况图

MS/PLA和 KH５５０ＧMS/PLA 在１h内的过滤

阻力变化曲线见图８.由图可知,在测试的１h时间

内,MS/PLA 和 KH５５０ＧMS/PLA 的过滤阻力均较

低,分别保持在３５—３９Pa、３４—３７Pa.改性前 MS
部分团聚造成纤维结节形态,纤维间孔隙减小,而

KH５５０ＧMS/PLA的纤维形态较为均一,且 MS分

布均匀,这就使 KH５５０ＧMS/PLA 在过滤过程中过

滤阻力相对较小.

图８　MS/PLA和 KH５５０ＧMS/PLA在１h内的

过滤阻力变化曲线图

３　结论

(１)经 KH５５０改性后 MS的比表面积、粉体表

面活化率都有所增加;粉体表面羟基数和粉体总体
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粒径分布明显减小,说明 KHＧ５５０改性后 MS的亲

油疏水性能有所提高.
(２)通过静电纺丝法制备的 KH５５０ＧMS/PLA

纤维直径分布更为均一,MS分布更均匀,纤维形貌

良好.
(３)通过过滤性能测试,KH５５０ＧMS/PLA 对

０􀆰５~１μm、１~２􀆰５μm、２􀆰５~５μm 以及５~１０μm 粒

径的颗粒过滤效率分别为８９􀆰３２％、９７􀆰１１％、９９％
和９９％,明显高于 MS/PLA,同时过滤初阻力维持

在３４—３７Pa范围内.综上,通过改性 MS制备的复

合纤维膜是一种高效低阻的优质绿色无污染过滤

滤材.
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