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摘　要　以聚偏氟乙烯(PVDF)粉末为原料,将 N,NＧ二甲基甲酰胺与丙酮按体积比８∶２配制成含量和黏度可控

的纺丝液,用静电纺丝法制备了PVDF超疏水纳米纤维膜.利用扫描电子显微镜和图像分析软件对所制纳米纤维膜

的形貌、孔径分布及孔隙率、表面接触角、纯水通量等进行分析,考察了纺丝液含量、施加电压、接收距离、纺丝速度对

超疏水纳米纤维膜的影响.结果表明,在纺丝液含量为１０％(质量分数)、施加电压为１８kV、接收距离为１５cm、纺丝

速度为１􀆰０mL/h条件下,通过连续静电纺丝制备的超疏水纳米纤维膜具备最优的防水效果.
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Abstract　Polyvinylidenefluoride(PVDF)powderwasusedasrawmaterial,andN,NＧdimethylformamideand
acetonewerepreparedintoaspinningsolutionwithcontrolledcontentandviscosityatvolumeratioof８∶２．PVDF
superhydrophobicnanoＧparticleswerepreparedbyelectrospinning method．The morphology,poresizedistribution,

porosity,surfacecontactangleandpurewaterfluxofpreparednanofibermembranewereanalyzedbyscanningelectron
microscopyandimageanalysissoftware．Thecontentofspinningsolution,theappliedvoltage,thereceivingdistanceand
spinningspeedwereinvestigated．Theresultsshowedthatundertheconditionofthespinningsolutioncontentof１０％
(massfraction),theappliedvoltageof１８kV,thereceivingdistanceof１５cmandthespinningspeedof１􀆰０mL/h,

continuousstaticelectricitywaspassed．Thesuperhydrophobicnanofibermembranepreparedbyspinninghadthebest
waterproofeffect．
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　　静电纺丝技术实现了直接连续制备纳米纤

维[１].通过静电纺丝制备的纳米纤维膜直径小,具
有比表面积大、吸附性强、疏水性好、膜通量高等特

性[２],使得其在生物医学、环境过滤等领域表现出明

显的优势[３].聚偏氟乙烯(PVDF)是一种优良的高

分子聚合物有机材料,具有优异的化学稳定性、耐气

候性、抗污染性、耐辐射和易成膜等优点.PVDF最

重要的特点是韧性高,是氟塑料中拉伸强度较高的

产品,冲击强度和耐磨性能都比较好[４].通过静电

纺丝制备的 PVDF纳米纤维膜具有优异的电化学

性能和机械强度,而且比表面积大,孔隙率高[５].然

而,传统工艺制备的疏水膜存在水通量小、机械强度

低的问题.针对疏水膜细度、空隙分布不匀等问题,

Li等[６]采用双通道模铸改善疏水膜的性能.双通

道法使得疏水膜具有更大的孔隙,提高了疏水膜的

通量.采用刻蚀法调控表面结构改善疏水膜的性

能,成本低廉,便于大批量生产,但是制备的疏水膜

表面不规则[７].Demir等[８]发现,纺丝液浓度影响

纤维细度的均匀性,纺丝液浓度越高,其黏度越大、
流动性越差,极易导致纺丝时纤维粗细不匀.本研

究以PVDF为原料配制纺丝液,采用静电纺丝技术

制备了PVDF超疏水纳米纤维膜.静电纺丝过程
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中的影响因素主要包括纺丝液性质、静电纺丝工艺

参数以及温度、湿度等.纺丝液性质包括纺丝液黏

度、纺丝液浓度、传导性、表面张力、介电常数等.
静电纺丝参数包括施加电压、接收距离、纺丝速

度、针头型号等.本研究重点讨论纺丝液含量、施
加电压、接受距离、纺丝速度对疏水纳米纤维膜形

貌及性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PVDF,上海３F新材料股份有限公司;N,NＧ二

甲基甲酰胺(DMF),分析纯,天津市科密欧化学试

剂有限公司;丙酮,分析纯,天津市科密欧化学试剂

有限公司.
高压直流电源,东文高压电源(天津)有限公司;

注射泵(LINZＧ８A 型),上海雷恩医疗器械有限公

司;电子天平(CP２２４C型),奥豪斯仪器(上海)有限

公司;磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有

限公司;旋转粘度计(NDJＧ７９型),上海昌吉地质仪

器有限公司.
扫描电 子 显 微 镜 (SEM,HitachiS４８００ 型),

HITACHI(日本)公司;滤料孔径测定仪(PSMＧ１６５
型),德国 TOPAS公司;水接触角测量仪(JYSPＧ
１８０型),北京金盛检测仪器有限公司.

１􀆰２　PVDF超疏水纳米纤维膜的制备

将PVDF粉末置于一定配比的DMF与丙酮混

合溶液中(DMF与丙酮体积比为８∶２),配制成纺丝

液,加热至４５℃并搅拌１~２h,直到纺丝液混合均

匀,呈透明状.取适量纺丝液注入１０mL注射器中,
将注射器放置在注射泵上,把高压直流电源正极夹

在针头上,负极与接收装置相连,调节施加电压、纺
丝速 度 和 接 收 距 离,通 过 静 电 纺 丝 装 置 制 备 了

PVDF超疏水纳米纤维膜.静电纺丝装置由高压直

流电源、注射泵、滚筒接收装置组成[９].

１􀆰３　分析与测试

１􀆰３􀆰１　纺丝液黏度测试

纺丝液黏度会影响 PVDF超疏水纳米纤维膜

的表面形貌.采用 NDJＧ７９型旋转粘度计测试纺丝

液黏度并记录数据.

１􀆰３􀆰２　扫描电子显微镜分析

利用扫描电子显微镜观察 PVDF超疏水纳米

纤维膜样品表面形貌;利用图像分析软件计算５０根

纤维直径并分析纤维直径分布情况.

１􀆰３􀆰３　膜孔径以及孔径分布测试

利用滤料孔径测定仪按照 GB/T３２３６１—２０１５
测试孔径变化.首先运行 PSMWin软件,打开夹

具,将样品放入夹具中,滴入测试液体至样品表面完

全浸润,设置相关参数,启动孔径测试,测试结束输

出数据.

１􀆰３􀆰４　孔隙率测试

采用称重法按照 ASTM F３１６Ｇ０３测试 PVDF
超疏水纳米纤维膜的孔隙率,将纤维膜试样置于水

分测定仪中,记录试样烘干前后质量的变化情况.
孔隙率计算方法见式(１):

ρa ＝
m１ －m２

m１ －m２ ＋ρ１m２/ρ２
(１)

　　式中:ρa 为孔隙率,％;m１ 为纳米纤维膜烘干

前的湿重,g;m２ 为纳米纤维膜烘干后的恒重,g;ρ１

为水的密度,g/cm３;ρ２ 为 PVDF 纺丝液的密度,

g/cm３.

１􀆰３􀆰５　膜厚度测试

按照 ASTM E２５２—２００６,利用千分数显测厚

仪测量PVDF超疏水纳米纤维膜的厚度,在纤维膜

不同部位测量３次取平均值.

１􀆰３􀆰６　表面接触角测试

按照 GB/T３０４４７—２０１３,采用JYSPＧ１８０型水

接触角测量仪测试表面接触角.将 PVDF超疏水

纳米纤维膜平整地铺在载玻片上,使用微量进水器

在纤维膜表面挤压出０􀆰６μL水滴,在活动图上会出

现小液滴.在纤维膜表面取５个点,使用接触角分

析软件,采用量角法计算膜表面接触角,将平均值作

为最终表面接触角.

１􀆰３􀆰７　纯水通量测试

纯水通量表示在一定流速、温度、压力条件下,
单位时间、单位膜面积的液体通过量.按照 GB/T
２０１０３—２００６测试纯水通量.纯水通量计算方法见

式(２):

J ＝
Q

A􀅰T
(２)

　　式中,J 为纯水通量,L/(m２􀅰h);Q 为过滤水的

体积,L;A 为纳米纤维膜的有效过滤面积,m２;T 为

测试时间,h.

２　结果与讨论

２􀆰１　纺丝液含量对PVDF超疏水纳米纤维膜的影响

２􀆰１􀆰１　对纤维膜形貌及纤维直径分布的影响

纺丝液含量是影响纤维膜形貌的关键因素.纺

丝液的黏度随其含量变化,因此对纤维直径和纤维
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膜表面形貌影响较大[１０].纺丝液含量过低导致其

黏度较小,溶剂分子链缠结较少;纺丝液含量增加,
致使其黏度增大,聚合物分子之间缠结过多,纺丝液

不易喷出[１１].
纺丝液含量与黏度的关系曲线见图１.从图可

以看出,纺丝液黏度随着其含量的提高而增大.随

着纺丝液含量的增加,溶液中PVDF分子链缠结增

多,从而提高了纺丝液的黏度.

图１　纺丝液含量与黏度的关系曲线

图２为用不同含量纺丝液制备的 PVDF超疏

水纳米纤维膜的SEM 图.图３为用不同含量纺丝

液制备的PVDF超疏水纳米纤维膜的纤维直径分

布图.从图２可以看出,纺丝液含量为８％(wt,质
量分数,下同)时,因含量太低导致纺丝液黏度较低,

PVDF分子链的缠结不充分,纺丝液较容易克服其

表面张力,在高压电场力的作用下形成泰勒锥喷射

到接收装置上,导致喷射射流不稳定,不能形成连续

的喷射状,纳米纤维膜表面易出现液滴和珠丝[见图

２(a)],且直径分布不均匀.结合图２和图３可以看

出,用含量１０％和１２％纺丝液制备的 PVDF超疏

水纳米纤维膜表面没有出现液滴和珠丝,前者制备

的纳米纤维膜纤维平均直径为４４８􀆰８５nm,不仅比

后者的纤维平均直径(６２４􀆰４０nm)小而且直径分布

集中、均匀.

图２　用不同含量纺丝液制备的PVDF超疏水纳米

纤维膜的SEM 图

[(a)８％;(b)１０％;(c)１２％]

图３　用不同含量纺丝液制备的PVDF超疏水纳米

纤维膜纤维直径分布图

[(a)８％;(b)１０％;(c)１２％]

２􀆰１􀆰２　对纳米纤维膜性能的影响

纳米纤维膜的孔径与纤维直径、厚度有关.纺

丝液含量对PVDF超疏水纳米纤维膜平均孔径、孔
隙率的影响见图４.由图可以看出:纺丝液含量为

８％ 时,PVDF 超 疏 水 纳 米 纤 维 膜 平 均 孔 径 为

１􀆰３１μm,孔隙率为７６􀆰５％;随着纺丝液含量的提

高,纤维之间排列紧密,纤维膜厚度增加,纤维直径

变粗,导致纤维孔径增大,孔隙率提高;纺丝液含量

为１０％时,纳米纤维膜平均孔径为１􀆰６９μm,孔隙率

为７５％;纺丝液含量为１２％时,纳米纤维膜平均孔

径为２􀆰３２μm,孔隙率为７４􀆰５％.

图４　纺丝液含量对PVDF超疏水纳米纤维膜

平均孔径、孔隙率的影响

表１为纺丝液含量对 PVDF超疏水纳米纤维

膜孔径、膜接触角的影响.从表可以看出,用不同含

　　　　　　　表１　纺丝液含量对PVDF超疏水纳米纤维膜孔径、接触角的影响

纺丝液

含量/％

最小孔径/

μm

平均孔径/

μm

最大孔径/

μm

接触角/

(°)

８ １􀆰２２ １􀆰３１ １􀆰４０ １１０􀆰２４

１０ ０􀆰５３ １􀆰６９ ２􀆰８６ １１１􀆰４３

１２ ０􀆰８３ ２􀆰３２ ３􀆰８１ １０７􀆰３４
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量纺丝液制备的 PVDF超疏水纳米纤维膜接触角

均大于１００°.
保持施加电压、接受距离、纺丝速度不变,考察

纺丝液含量对 PVDF超疏水纳米纤维膜厚度及膜

纯水通量的影响(见图５).从图可以看出:纳米纤

维膜厚度随着纺丝液含量提高而增加,纤维膜纯水

通量随着纺丝液含量提高而下降;纺丝液含量为

８％时,纳米纤维膜厚度为 ０􀆰１１mm,纯水通量为

４１５１􀆰８４L/(m２􀅰h);纺丝液含量为１０％时,纳米纤维

膜厚度为０􀆰１５mm,纯水通量为３２６５􀆰２２L/(m２􀅰h).
综合考虑,确定纺丝液含量为１０％.

图５　纺丝液含量对PVDF超疏水纳米纤维膜厚度

及膜纯水通量的影响

２􀆰２　施加电压对PVDF超疏水纳米纤维膜的影响

静电纺丝是纺丝液在高强电场作用下进行喷射

纺丝[１２].施加电压越小,产生的电场力越小,使得

喷射纤维得不到及时拉伸,存在粘连现象,制备的纳

米纤维膜形貌较差,直径分布不匀;随着施加电压的

增大,产生的电场力越大,喷射纤维被逐渐充分拉

伸,纤维分布均匀,直径变细.但是施加电压过大会

导致喷射纤维拉伸很不均匀.
图６为施加电压不同时 PVDF超疏水纳米纤

维膜的SEM 图.图７为施加电压不同时PVDF超

图６　施加电压不同时PVDF超疏水纳米纤维膜的

SEM 图

[(a)１５kV;(b)１８kV;(c)２１kV]

图７　施加电压不同时PVDF超疏水纳米纤维膜

纤维直径分布图

[(a)１５kV;(b)１８kV;(c)２１kV]

疏水纳米纤维膜的纤维直径分布图.结合图６和图

７可以看出:施加电压为１５kV 时,虽然纳米纤维膜

纤维平均直径最大[见图７(a)],但其形貌较差;当
施加电压为２１kV 时,纤维平均直径为２８５􀆰９５nm,
比１８kV时纤维平均直径(２９１􀆰６９nm)小,而且纤维

分布不均匀,静电纺丝过程中会产生放电现象.综

合考虑,确定施加电压为１８kV.

２􀆰３　接收距离对PVDF超疏水纳米纤维膜的影响

纺丝针头喷射口与接收装置的距离为接收距

离,接收距离影响纺丝液喷射纤维在空中的拉伸程

度,进而影响纳米纤维膜形貌[１３].图８为接收距离

不同时 PVDF超疏水纳米纤维膜的 SEM 图,图９
为接收距离不同时 PVDF超疏水纳米纤维膜的纤

维直径分布图.结合图８和图９可以看出:接收距

图８　接收距离不同时PVDF超疏水纳米纤维膜的

SEM 图

[(a)１５cm;(b)２０cm;(c)２５cm]
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图９　接收距离不同时PVDF超疏水纳米纤维膜的

纤维直径分布图

[(a)１５cm;(b)２０cm;(c)２５cm]

离为１５cm 时,纤维膜形貌较好[见图８(a)],直径分

布均匀;当接收距离增加时,电场力减弱,纤维在空

中得不到很好的拉伸,纤维直径逐渐变大[见图９
(b)、图９(c)],分布均匀性下降.综合考虑,确定接

收距离为１５cm.

２􀆰４　纺丝速度对PVDF超疏水纳米纤维膜的影响

纺丝速度较慢时,溶剂可以完全挥发,制备出的

纤维直径较小,分布不匀,几乎不存在粘连现象;随
着纺丝速度的提高,注射泵能够及时提供纺丝液,在
电场力的作用下,喷射纤维得到充分拉伸,纤维直径

逐渐增大,纤维形貌分布均匀;当纺丝速度大于电场

力拉伸纤维速度时,会导致纺丝液堵塞针头,制备的

纤维存在粘连现象[１４],纤维形貌差异大.
图１０为纺丝速度不同条件下PVDF超疏水纳

图１０　纺丝速度不同条件下PVDF超疏水纳米

纤维膜的SEM 图

[(a)１􀆰０mL/h;(b)２􀆰０mL/h;(c)３􀆰０mL/h]

米纤维膜的SEM 图,图１１为纺丝速度不同条件下

PVDF超疏水纳米纤维膜纤维直径分布图.结合图

１０和图１１可以看出:纺丝速度为１􀆰０mL/h时,纳
米纤维膜形貌较好;纺丝速度提高后,有些纤维没有

得到充分拉伸,因此纤维膜形貌较差,均匀性下降.
综合考虑,确定纺丝速度为１􀆰０mL/h.

图１１　纺丝速度不同条件下PVDF超疏水纳米

纤维膜纤维直径分布图.
[(a)１􀆰０mL/h;(b)２􀆰０mL/h;(c)３􀆰０mL/h]

３　结论

(１)将PVDF粉末置于 DMF与丙酮混合溶液

中(DMF与丙酮体积比为８∶２),配制成纺丝液,通
过静电纺丝技术制备了PVDF超疏水纳米纤维膜.

(２)PVDF超疏水纳米纤维膜厚度及纤维孔径

均随着纺丝液含量提高而增加,纯水通量随着纳米

纤维膜厚度的增加而下降.
(３)采用静电纺丝法制备PVDF超疏水纳米纤

维膜的最佳工艺条件为:纺丝液含量１０％、施加电

压１８kV、接收距离１５cm、纺丝速度１􀆰０mL/h.
(４)与传统制备工艺相比,静电纺丝工艺操作简

单,成本低廉,可以不同程度改善纳米纤维膜的

性能.
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