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溶剂对聚乳酸纳米纤维膜孔隙结构及性能的影响
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摘　 要： 为了获得兼具高效低阻和良好透气、透湿性能的纳米纤维膜材料，将聚乳酸（ＰＬＡ）溶解在二氯甲烷（ＤＣＭ）和 Ｎ，Ｎ－二
甲基乙酰胺（ＤＭＡＣ）形成的混合溶剂中，采用静电纺丝技术制备 ＰＬＡ 多孔纳米纤维膜，并系统研究了 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质

量比对纤维膜形态结构、透气性能、透湿性能和空气过滤性能的影响。 结果表明：“呼吸图案”效应和热致相分离是纤

维表面形成孔洞的主要机制，随着 ＤＣＭ 含量的增加，纤维表面孔隙覆盖率逐渐增大，纤维膜的透气率先降低后升高，
透湿率略有提高，过滤效率逐渐上升，阻力压降则先增大后减小，品质因子持续变大，说明在纳米纤维中形成多孔结

构有助于改善材料的透气、透湿性能，并可以实现高效低阻的过滤效果，在口罩用过滤材料领域具有广阔的应用前

景。
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随着我国城镇化和工业化的快速发展，空气污染

问题日益严峻，特别是近年来我国大部分地区频繁出

现雾霾天气，对民生健康和环境质量造成了严重危害，
因此，开发可有效拦截 ＰＭ２．５ 的口罩用过滤材料已经

成为卫生防护领域迫切需要解决的关键问题。 静电纺

丝技术是制备纳米纤维最直接、最有效的方法之一，制
得的纳米纤维膜比表面积大、孔径小、孔隙率高，是生

产高性能滤布的理想材料［１］。 如果能够在单根纳米

纤维表面形成开放性孔洞结构，则有助于进一步提高

比表面积和孔隙率，在空气过滤领域具有更大的优势。
目前，多孔结构纳米纤维的加工方法主要包括自发成

孔和后处理成孔两大类［２］。 自发成孔主要是采用具

有高饱和蒸气压的单组分溶剂或挥发性不同的多组分

溶剂，在射流被电场力高速拉伸的过程中，溶剂挥发促
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纳米纤维的制备与性能研究。

使聚合物溶液发生相分离，最终在纤维表面形成多孔

结构。 后处理成孔需要在溶液中加入无机盐、纳米颗

粒或其他性能不同的高聚物，并对成纤后的纳米纤维

进行后处理以去除某些成分，从而得到多孔纤维。 常

用的后处理方式包括热处理［３］、溶剂萃取［４］、紫外线

照射等［５］。 后处理成孔工艺流程较为复杂，自发成孔

则能较简便地获得静电纺多孔纳米纤维，因此自发成

孔工艺越来越受到研究人员的重视。
本文以聚乳酸（ ＰＬＡ）为高聚物原料，二氯甲烷

（ＤＣＭ）和 Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺（ＤＭＡＣ）为混合溶剂体

系，采用静电纺丝工艺制备出了多孔纳米纤维膜，并研

究了 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比对纤维膜形态结构、透气透

湿性能和空气过滤性能的影响，对探索多孔纳米纤维

在防雾霾口罩用过滤材料中的应用具有一定推动意义。

１　 试验部分

１．１　 试验材料与仪器
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ＰＬＡ 颗粒，重均相对分子质量为 ０．９×１０５，唐山中

再生资源开发有限公司提供；ＤＣＭ 及 ＤＭＡＣ，分析纯，
均由济南恒瑞化工有限公司提供。

ＦＡ１１０４Ｂ 型精密电子天平，上海康路仪器设备有

限公司生产；ＨＪ－４Ａ 型数显恒温多头磁力搅拌器，四
川赛普瑞斯仪器有限公司生产；ＤＴ－１００３ 型静电纺丝

机，大连鼎通科技有限公司生产；ＮＤＪ－７９ 型旋转式粘

度计，上海人和科学仪器有限公司生产；ＴＭ３０００ 型扫

描电子显微镜，日本日立株式会社生产；ＹＧ４６１Ｅ 型数

字式透气量仪，西安研硕仪器设备有限公司生产；
ＹＧ６０１－Ⅱ型电脑式织物透湿仪，宁波纺织仪器厂生

产；ＴＳＩ８５３０ 型滤料综合性能测试系统，美国 ＴＳＩ 集团

中国公司生产。
１．２　 试验方法

１．２．１　 ＰＬＡ 多孔纳米纤维膜的制备

用电子天平称取一定量的 ＰＬＡ 颗粒，分别溶于质

量比为 ０ ∶ ５、１ ∶ ４、２ ∶ ３、３ ∶ ２、４ ∶ １ 的 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ
溶剂中，使用磁力搅拌器在室温下搅拌至完全溶解，放
置 １ ｈ 使溶液消泡，得到质量分数为 ８％的 ＰＬＡ 纺丝

液。 将 ＰＬＡ 溶液注入带有金属针头的玻璃注射器内，
固定注射器于静电纺丝机的注射泵上，用针头与高压

电源正极相连。 接收滚筒表面包覆一层铝箔纸并接

地，调节纺丝电压为 １６ ｋＶ，针头到接收滚筒距离为

１４ ｃｍ，溶液注射速度为 １ ｍＬ ／ ｈ，滚筒转速为 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ，
环境温度 ２５℃，相对湿度 ４５％。 启动静电纺丝机，溶
液射流在电场力作用下被拉细成丝并沉积在接收滚筒

上。 根据溶液质量分数精确控制纺丝时间，制备出面

密度接近 ２ ｇ ／ ｍ２ 的 ＰＬＡ 纳米纤维膜。
１．２．２　 溶液性能和纤维结构测试

采用旋转式粘度计测量 ＰＬＡ 溶液粘度，用扫描电

镜拍摄纤维表面形态照片，并在照片中随机选取 ５０ 根

纤维用 Ａｄｏｂｅ Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 图像分析软件测量其直径，取
平均值。 用 Ａｄｏｂｅ Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 软件对电镜照片进行二

值化处理，通过调整阈值色阶使处理后纤维表面孔隙

的大小和数量与处理前相同，根据所设定的阈值计算

孔隙面积占纤维表面积的百分比，得到孔隙覆盖率。
１．２．３　 透气性能测试

根据 ＧＢ ／ Ｔ ５４５３—１９９７《纺织品 织物透气性的测

定》，将纳米纤维膜夹持在数字式透气量仪的进气孔

上，试样测试面积为 ２０ ｃｍ２，两侧压差为 １００ Ｐａ，在温

度 ２０℃、相对湿度 ６５％的环境条件下，测定纳米纤维

膜的透气率。
１．２．４　 透湿性能测试

参照 ＧＢ ／ Ｔ １２７０４．２—２００９《纺织品 织物透湿性试

验方法》，在透湿杯内注入蒸馏水并用纳米膜试样加

以密封，迅速对整个试验组合体进行称重，而后在织物

透湿仪的试验箱中放置 １ ｈ，记录质量差值，透湿率

（ＷＶＴ）计算公式见式（１）：

ＷＶＴ＝Δｍ
Ａ×ｔ

（１）

式中：ＷＶＴ———透湿率，ｇ·（ｍ２·ｈ） －１；
Δｍ———同一试验组合体 ２ 次称重之差，ｇ；
Ａ———有效试验面积，ｍ２；
ｔ———试验时间，ｈ

１．２．５　 空气过滤性能测试

依据 ＧＢ ２６２６—２００６《呼吸防护用品 自吸过滤式

防颗粒物呼吸器》，设定过滤风速为 ８５ Ｌ ／ ｍｉｎ，利用滤

料综合性能测试系统测试纳米纤维膜对质量中位直径

为 ３００ ｎｍ 的 ＮａＣｌ 气溶胶的过滤效率和阻力压降，并
进一步计算品质因子，用于比较纤维膜的综合过滤性

能，品质因子越大，纤维膜的过滤性能越好［６］。 品质

因子（ＱＦ）计算公式见式（２）：

ＱＦ＝ －ｌｎ（１－η）
ΔＰ

（２）

式中：ＱＦ———品质因子，Ｐａ－１；
η———过滤效率，％；
ΔＰ———阻力压降，Ｐａ

２　 结果与讨论
２．１　 溶剂对 ＰＬＡ 纳米纤维膜形态结构的影响

ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比分别为 ０ ∶ ５、１ ∶ ４、２ ∶ ３、
３ ∶ ２、４ ∶ １ 时，ＰＬＡ 纳米纤维膜的扫描电镜图像见图 １。
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图 １　 不同 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 混合质量比条件下

ＰＬＡ 纳米纤维膜的扫描电镜图像

从图 １ 可以看出，当 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比为 ０ ∶ ５
时，得到的是光滑无孔洞的纳米纤维；随着 ＤＣＭ 含量

的增加，纤维表面出现粗糙的多孔结构。 射流在静电

纺丝过程中被高速拉伸，饱和蒸汽压较高的 ＤＣＭ 快速

挥发使射流表面温度下降，空气中的水蒸气凝结成液

滴附着于射流表面，伴随着液滴蒸发和射流固化会在

纤维表面留下凹孔，称为“呼吸图案”成孔效应［７］。 此

外，射流表面溶剂的减少会与内部溶剂产生浓度梯度

差，推动溶剂由中心向表面扩散，射流处于热力学不稳

定状态从而发生热致相分离，形成由聚合物富集区和

溶剂富集区组成的双相结构，最终聚合物富集区固化

成为纤维骨架，溶剂富集区则形成了孔洞［８］。
表 １ 列出了不同 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比时溶液的粘

度及所得 ＰＬＡ 纤维膜的形态结构参数。
表 １　 不同 ＤＣＭ／ ＤＭＡＣ 混合质量比条件下

的溶液粘度及 ＰＬＡ 纤维膜结构参数

ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比 溶液粘度 ／ （ｍＰａ·ｓ） 纤维直径 ／ ｎｍ孔隙覆盖率 ／ ％

０ ∶ ５ ２６２ ７８３ —

１ ∶ ４ ２２５ ７５７ ９．３

２ ∶ ３ １８３ ７３２ １３．４

３ ∶ ２ １３７ ７２３ ２４．１

４ ∶ １ １０６ ７０４ ２５．３

由表 １ 可见，纤维直径随 ＤＣＭ 含量的增加而略微

变细，这主要是因为添加 ＤＣＭ 后溶液粘度降低，射流

更易被电场力拉伸细化的缘故。 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 混合质

量比对纤维表面的孔隙覆盖率有较大影响。 ＤＣＭ 含

量较少时，溶剂挥发速度和射流表面温度的降低速度

均较慢，导致依赖溶剂挥发和温度下降的“呼吸图案”
效应和热致相分离成孔机制较为薄弱，孔隙覆盖率较

低；当 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比达到 ３ ∶ ２ 时，溶剂挥发速

度加快，射流发生充分的相分离，因此孔隙覆盖率迅速

增至 １６．９％，较 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比为 ２ ∶ ３ 时提高了

１．８ 倍；继续增大 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比，由于 ＤＣＭ 含量

已占据主导，溶剂挥发速度提高有限，使得孔隙覆盖率

增幅放缓。

２．２　 透气性能

不同 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比条件下 ＰＬＡ 纳米纤维膜

的透气率测试结果见图 ２。
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图 ２　 不同 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 混合质量比

条件下 ＰＬＡ 纳米纤维膜的透气率

由图 ２ 可见，透气率随着溶剂中 ＤＣＭ 含量的增加

而先降低后升高。 当 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比由 ０ ∶ ５ 逐

渐增至 ２ ∶ ３ 时，纤维直径的减小造成纤维与纤维之间

排列紧密，纤维间相互堆积形成的孔隙尺寸逐渐变小；
另一方面，ＤＣＭ 含量较少时纤维表面的孔隙覆盖率也

较低，因此，ＰＬＡ 纳米纤维膜的透气率有所下降。 随

着 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比的进一步增加，纤维表面孔隙

率大幅提高，有助于气流通过，且纤维直径变化幅度不

大，故而 ＰＬＡ 纳米纤维膜的透气率会得到改善。
２．３　 透湿性能

不同 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比条件下 ＰＬＡ 纳米纤维膜

的透湿率测试结果见图 ３。
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图 ３　 不同 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 混合质量比

条件下 ＰＬＡ 纳米纤维膜的透湿率

由图 ３ 可知，各个多孔纳米纤维膜的透湿率均高

于无孔纤维膜，且透湿率随着 ＤＣＭ 含量的增加呈现出

逐渐增大的趋势，这与传统织物的透湿微孔扩散理论

并不吻合。 依据传统透湿理论，纤维直径变细和堆积

紧密度提高会使水分子与纤维孔径内壁碰撞的几率增

加，微孔膜的湿阻加大，透湿率降低。 然而，由于随机

排列的 ＰＬＡ 纳米纤维之间形成了独特的三维互通曲

孔空腔网络，且单根纤维表面还具有多孔结构，孔隙率
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高且孔径尺寸小，利于水分子的运动和传递，因此 ＰＬＡ
纳米纤维膜的透湿率反而有所增大。
２．４　 空气过滤性能

测试不同 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比条件下 ＰＬＡ 纳米纤

维膜的过滤效率和阻力压降，并计算过滤品质因子，结
果见图 ４。
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（ａ） 　 过滤效率和阻力压降
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（ｂ）品质因子

图 ４　 不同 ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 混合质量比

条件下 ＰＬＡ 纳米纤维膜的空气过滤性能

可以看出，随着溶剂中 ＤＣＭ 含量的增加，过滤效

率从 ９５．２％持续升高至 ９８．１％。 这主要归因于以下两

方面原因：首先，纤维表面孔隙覆盖率随着 ＤＣＭ 比例

的增大而迅速提高，纤维表面能增加，进而提高了对

ＮａＣｌ 气溶胶的吸附能力；另一方面，逐渐变细的纤维

直径减小了纤维间孔隙的尺寸，气溶胶在扩散效应、拦
截效应和惯性沉积过滤机理的协同作用下被捕获的机

会增多，从而过滤效率逐渐上升。 ＰＬＡ 纳米纤维膜的

阻力压降随 ＤＣＭ 含量的增加而先升高后降低。 在

ＤＣＭ ／ ＤＣＭＡ 质量比不超过 ２ ∶ ３ 时，纤维直径越来越

细，纤维间堆积紧密度增加，加剧了气流与纤维之间的

摩擦，因此阻力压降呈上升趋势。 当 ＤＣＭ ／ ＤＣＭＡ 质

量比达到 ３ ∶ ２ 后，纤维直径没有明显变化，但孔隙覆

盖率则显著提高，有助于气流通过，阻力压降减小。 由

图 ４（ｂ）可见，品质因子随 ＤＣＭ 含量的增加而逐渐变

大，说明在纳米纤维中形成多孔结构可以改善材料的

综合过滤性能，获得高效低阻的过滤效果。

３　 结　 语
使用 ＤＣＭ 和 ＤＭＡＣ 组成的混合溶剂制备出了

ＰＬＡ 多孔纳米纤维膜，分析多孔结构形成机理，研究

了 ＰＬＡ 纤维膜的透气、透湿性能和空气过滤性能随

ＤＣＭ ／ ＤＭＡＣ 质量比的变化规律，得出以下结论：
（１）由于 ＤＣＭ 挥发速度快，在“呼吸图案”效应和

热致相分离机制的共同作用下，聚合物富集相固化成

为纤维骨架，溶剂富集相形成孔洞，得到了 ＰＬＡ 多孔

纳米纤维。
（２）随着 ＤＣＭ 含量的增加，纤维直径略有减小，

纤维表面孔隙覆盖率越来越大，纤维膜的透气率先下

降后上升。
（３）由于纳米纤维之间独特的三维互通曲孔空腔

和单根纤维表面的多孔结构，纤维膜的透湿率随 ＤＣＭ
含量的增加而逐渐增大，过滤效率单调上升，阻力压降

则先升高后降低，品质因子持续变大。
结果表明，在纳米纤维中形成多孔结构有助于改

善材料的透气、透湿性能，可以实现高效低阻的过滤效

果。 本研究为透气透湿性能良好且高效低阻的纳米纤

维膜材料的开发提供了理论依据和试验支持。
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