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摘要:以水相合成 ＣｕＢＴＣ 的方法为基础ꎬ通过简单、低成本的逐层生长法制备 ＰＥＴ(聚对苯二甲酸乙二醇酯)＠ ＣｕＢＴＣ 复合

纤维膜ꎮ 采用静电纺丝和后处理两步成功控制 ＰＥＴ 纤维的表面形貌ꎬ通过调节生长周期控制 ＣｕＢＴＣ 生长尺寸形貌ꎬ制备了纤
维直径均匀、比表面积高、骨架晶体层致密牢固且尺寸适中的 ＰＥＴ＠ ＣｕＢＴＣ 复合纤维膜ꎮ 结果表明ꎬ该方案有效解决了粉末形
态 ＭＯＦ 应用受限的问题ꎬ并证明其在高效过滤及抑菌方面具有潜在应用价值ꎮ
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　 　 在过去的 ２０ 年里ꎬ由金属节点和有机配位体构

建的金属有机骨架(ＭＯＦ)作为一种新兴的多孔材

料ꎬ广泛应用于过滤[１]、气体储存[２]、吸附分离[３]、
抗菌[４]、储能[５]、催化[６]、蓄水[７]和药物释放[８] 等领

域ꎮ ＭＯＦ 材料由于其极高的比表面积、稳定性、可
调节孔径、多样化的有机配体与微观结构ꎬ大幅促进

了纳米材料和多孔材料的发展[９]ꎮ 但是ꎬ 之前

ＭＯＦｓ 的研究大多为粉状或颗粒状ꎬ由于粉尘污染、
缺乏韧性、可回收性差等问题ꎬ极大地限制了其应用

发展ꎮ 为了解决上述问题急需开发 ＭＯＦ－聚合物复

合材料[１０]ꎬ以满足实际应用的需求ꎮ
电纺纳米纤维具有高比表面积、柔性、纳米尺

寸、纤维形貌易调控、成本低廉等优点ꎬ被大量用于

组装各种纳米材料ꎮ 目前通过静电纺丝已成功制备

出串珠纤维、中空纤维、多孔纤维、带状纤维和芯壳

纤维等形貌各异的功能纤维[１１]ꎮ 其中多孔纤维由

于其制备简单、极高的比表面积ꎬ可以为后续金属骨

架生长提供更多结合位点ꎮ 传统的静电纺丝多孔纤

维制备机理本质上是通过溶液体系控制聚合物凝固

的过程[１２]ꎮ 该方法由于对温度及湿度等环境因素

具有较高要求ꎬ不适宜推广至大规模生产应用ꎮ
因此ꎬ采用溶剂诱导重结晶后处理的方法制备多

孔纤维ꎬ通过调整纺丝参数与后处理溶液体系控

制纤维形貌ꎮ
目前制备 ＭＯＦ－电纺纤维复合膜主要有 ２ 种方

法:将 ＭＯＦ 添加至纺丝前驱体溶液中共同纺丝的混

纺法[１３－１４]和通过键合将 ＭＯＦ 生长至纤维基材表面

的原位生长法[１５]ꎮ 混纺法中 ＭＯＦ 骨架通过物理作

用嵌入在纤维内ꎬ存在纤维形貌差、ＭＯＦ 利用率低、
结合不稳定等缺点ꎮ 原位生长法可以有效解决上述
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问题ꎬ但在之前研究中原位生长大部分需要通过水

热反应完成ꎬ成本较高ꎬ不适合大规模生产ꎮ 因此需

要一种成本低廉、过程简单的方法来设计和制造

ＭＯＦ 复合纳米膜ꎮ
ＣｕＢＴＣ 是应用最广泛的 ＭＯＦ 材料之一ꎬ已有

研究人员成功将 ＣｕＢＴＣ 原位生长至各类纤维表面ꎬ
但均需要对纤维基材进行羧甲基化处理ꎬ为骨架生

长提供结合位点 ＣＵＢＴＣ 原位生长ꎮ 因此ꎬ笔者选择

ＰＥＴ 作为基材ꎬ在常温、常压条件下完成 ＣｕＢＴＣ 的

生长ꎮ 通过控制生长周期与溶液体系的逐层生长法

调整尺寸形貌ꎬ成功制备尺寸适中、生长均匀、致密

的 ＣｕＢＴＣ 晶体层ꎮ

１　 试剂与仪器

主要试剂:聚对苯二甲酸乙二醇酯(ＰＥＴ)、三氟

乙酸(ＴＦＡ)、二氯甲烷(ＤＣＭ)、无水乙醇、Ｎ－甲基吡

咯烷酮(ＮＭＰ)、三水合硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ]、
均苯三甲酸(ＢＴＣ)、二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎮ

主要仪器:ＴＬ－ＢＭ３００ 静电纺丝机ꎬ深圳市通力

微纳科技有限公司生产ꎻＤＬＡＢ ＭＳ－Ｈ－ＰＲＯ 恒温磁

力搅拌器ꎬ北京大龙仪器有限公司生产ꎻＦＳ－１５００Ｔ
超声波分散仪ꎬ上海生析超声仪器有限公司生产ꎻ
ＺＥＦ－６０２０ 电热恒温鼓风干燥箱ꎬ北京恒诺利兴生

产ꎻＪＳＭ－７６１０Ｆ Ｐｌｕｓ 场发射扫描电镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公

司生产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＰＥＴ 电纺纤维单因素实验

将 ＴＦＡ 与 ＤＣＭ 按不同质量比混合ꎬ充分搅拌后

加入 ＰＥＴ 颗粒ꎬ随后使用磁力搅拌器在 ３００ ｒ / ｍｉｎ、
３５℃条件下搅拌 １ ｈ 至 ＰＥＴ 完全溶解ꎬ配置不同溶

剂比例与聚合物浓度的前驱体溶液ꎮ 静电纺丝过程

中控制纺丝电压和流量速度完成单因素实验ꎬ具体

参数设计如表 １ 所示ꎬ其余纺丝参数固定为:电压为

１６ ｋＶ、滚筒转速为 ３５０ ｒ / ｍｉｎ、接收距离为 １５ ｃｍ、环
境温度为室温、湿度为 ４０％ꎬ所制备纤维膜均在通

风橱中干燥 ２４ ｈꎬ以确保有机溶剂完全蒸发ꎮ
表 １　 不同 ＺＳＭ－５ 分子筛样品的孔结构参数

样品
溶剂体系

ｍ(ＴＦＡ) ∶ｍ(ＤＣＭ)
ＰＥＴ 质量

分数 / ％
纺丝电压 /

ｋＶ

流量速度 /

(ｍＬ􀅰ｈ－１)

ａ １ ∶１ １１ １５ ０􀆰 ９

ｂ ３ ∶２ １１ １５ ０􀆰 ９

ｃ ２ ∶３ １１ １５ ０􀆰 ９

ｄ １ ∶１ ９ １５ ０􀆰 ９

ｅ １ ∶１ １３ １５ ０􀆰 ９

ｆ １ ∶１ １１ １３ ０􀆰 ９

ｇ １ ∶１ １１ １７ ０􀆰 ９

ｈ １ ∶１ １１ １６ ０􀆰 ７

ｉ １ ∶１ １１ １６ １􀆰 １

２􀆰 ２　 溶剂诱导重结晶实验

首先将上一步所制备的纤维膜浸入乙醇中清

洗ꎬ去除空气中沉积的杂质ꎮ 配置 ＮＭＰ 和乙醇体积

比分别为 ２ ∶３、１ ∶１、３ ∶２的溶液ꎬ磁力搅拌充分混合

后ꎬ将乙醇清洗过的 ＰＥＴ 纤维浸没在 ＮＭＰ /乙醇溶

液中ꎬ分别浸泡 ３０、４５、６０ ｍｉｎꎬ随后取出用乙醇冲洗

２ 次ꎬ在通风橱中干燥 ２４ ｈ 确保溶剂完全蒸发ꎮ
２􀆰 ３　 金属骨架原位生长实验

将 ＤＭＦ、去离子水、乙醇按体积比为 １ ∶１ ∶１配置

４８ ｍＬ 溶液ꎬ分别加入 ３􀆰 ６ ｇ 三水合硝酸铜和 １􀆰 ３５ ｇ
ＢＴＣꎬ随后超声分散 ２０ ｍｉｎꎮ 制得含 Ｃｕ２＋溶液 Ａ 与

ＢＴＣ 配体溶液 Ｂꎮ 将重结晶处理前后的 ＰＥＴ 纤维

膜裁剪为 ４ ｃｍ×４ ｃｍꎬ随后纤维膜浸入溶液 Ａ 中

１５ ｍｉｎꎬ乙醇清洗 １５ ｓꎻ浸入溶液 Ｂ 中 １５ ｍｉｎꎬ乙醇

清洗 １５ ｓꎬ上述过程为一个循环周期ꎬ将样品分别循

环 ３、５、７、９ 个周期后用乙醇清洗 ４ 次ꎬ以去除纤维

表面残留的 Ｃｕ２＋和配体ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＰＥＴ 静电纺丝纤维形貌分析

静电纺丝制备的 ＰＥＴ 纤维膜单因素对照微观

形貌如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ较优参数

下纺丝制得纤维膜的直径分布较均匀ꎬ平均直径为

(３９４􀆰 ６４ ± ８４􀆰 １７) ｎｍꎮ 研究人员普遍认为ꎬ ＴＦＡ /
ＤＣＭ 是 ＰＥＴ 静电纺丝的较优溶剂ꎬ实验所用溶剂的

理化性质如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＴＦＡ 具有较高

的介电常数与较低的表面张力ꎬ作为 ＰＥＴ 的优良溶

剂可以有效拉伸液滴形成稳定射流ꎮ ＤＣＭ 具有较

低的介电常数与较高的表面张力ꎬ作为辅助溶剂通

过调节比例可以控制纤维尺寸ꎮ 从图 １(ｂ)中可以

看出ꎬ当 ｍ(ＴＦＡ) / ｍ(ＤＣＭ)为 ３ ∶２时ꎬ较低 ＤＣＭ 浓

度导致溶液表面张力降低ꎬ在纺丝过程中观察到泰

勒锥不稳定ꎬ纤维直径分布不均匀ꎮ 从图 １(ｃ)中可

以看出ꎬ当 ＤＣＭ 质量分数增大时ꎬ由于电场力无法

克服溶液过高的表面张力导致纤维无法充分拉伸ꎬ
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纤维中出现串珠缺陷ꎬ并且纤维分布极不均匀ꎮ 从

图 １(ｄ)中可以看出ꎬ较低的 ＰＥＴ 浓度导致聚合物

液滴在针头不能充分拉伸ꎬ液滴未经电场力完全拉

伸便滴落在纤维膜上形成串珠缺陷ꎮ 当进一步增大

ＰＥＴ 浓度时ꎬ溶液表面张力随之增大导致溶液纺丝

分裂能力下降ꎬ由图 １(ｅ)可知ꎬ纤维直径随之增大ꎮ
从图 １(ｆ)、图 １(ｇ)中可以看出ꎬ在 １３ ｋＶ 电压下由

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１ ∶１ꎬ１１％ꎬ１５ ｋＶꎬ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ (ｂ)３ ∶２ꎬ１１％ꎬ１５ ｋＶꎬ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ

(ｃ)２ ∶３ꎬ１１％ꎬ１５ ｋＶꎬ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ (ｄ)１ ∶１ꎬ９％ꎬ１５ ｋＶꎬ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ

(ｅ)１ ∶１ꎬ１１％ꎬ１３ ｋＶꎬ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ ( ｆ)１ ∶１ꎬ１１％ꎬ１５ ｋＶꎬ０􀆰 ７ ｍＬ / ｈ

(ｇ)１ ∶１ꎬ１３％ꎬ１５ ｋＶꎬ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ (ｈ)１ ∶１ꎬ１１％ꎬ１７ ｋＶꎬ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ

( ｉ)１ ∶１ꎬ１１％ꎬ１５ ｋＶꎬ１􀆰 １ ｍＬ / ｈ

图 １　 不同纺丝参数制得的 ＰＥＴ 纤维膜 ＳＥＭ 图
　 　 注:从左至右依次为溶剂比例ꎻＰＥＴ 质量分数ꎻ纺丝电压ꎻ流量

速度ꎮ

于电场力较小ꎬ纺丝射流速度不足ꎬ溶剂挥发较慢ꎬ
导致纤维产生粘附聚集现象[１６]ꎮ 当电压进一步增

大至 １７ ｋＶ 时ꎬ纺丝过程中观察到泰勒锥角度变小

并且出现抖动ꎮ 从图 １(ｈ)、图 １( ｉ)中可以看出ꎬ在
流量速度为 ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ 条件下ꎬ在纺丝过程中观察的

到由于溶液不足泰勒锥产生中断现象ꎻ而增大至

１􀆰 １ ｍＬ / ｈ 时针头处液滴无法及时拉伸为泰勒锥ꎬ导
致液滴滴落ꎮ ２ 组式样与图 １(ａ)相比直径均较大ꎬ
且分布不均匀ꎮ
３􀆰 ２　 溶剂诱导溶胀重结晶形貌分析

不同溶剂质量比和浸泡时间处理过后的纤维膜

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 对于溶剂的选择主要基于希

尔德布兰德溶解度参数、沸点、挥发性ꎮ 希尔德布兰

德溶解度参数是评估聚合物与溶剂之间溶解度广泛

认可的理论模型ꎬ其数值 δ 近似汉森溶解度参数中

的色散(ｄＤ)、极性(ｄＰ)、氢键(ｄＨ)向量和[１７]ꎮ 当

聚合物和溶剂的 δ 值越接近越容易溶解ꎮ 实验所用

溶液的理化参数如表 ２ 所示[１８]ꎮ
表 ２　 实验所用溶液理化性质参数

溶剂
温度 /
℃

介电

常数 ε

表面张力 /

( Ｊ􀅰ｍ－２)

黏度 η /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

溶解度

参数 δ

蒸气压

(２０℃) /
ｋＰａ

ＴＦＡ ７２􀆰 ０ ４２􀆰 １ ０􀆰 １３ ０􀆰 ９３ １０􀆰 ８ １２􀆰 ９９

ＤＣＭ ３９􀆰 ７ ９􀆰 １ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ４５ ４􀆰 ９ ４７􀆰 ２５

ＮＭＰ ２０３􀆰 ０ ３３􀆰 ０ ０􀆰 ４１ １􀆰 ６５ １１􀆰 ４ ０􀆰 ０４

乙醇 ７８􀆰 ３ ２０􀆰 ６ ０􀆰 ０２ １􀆰 ２０ １３􀆰 ２ ５􀆰 ９３

ＮＭＰ 与 ＰＥＴ 之间的溶解度参数较接近ꎬ且

ＮＭＰ 是研究人员普遍使用的 ＰＥＴ 后处理溶剂ꎬ这使

得 ＰＥＴ 浸泡在 ＮＭＰ /乙醇混合溶剂中时会发生溶

胀ꎬ诱导 ＰＥＴ 重结晶ꎮ 结晶过程中的 ＰＥＴ 分子链运

动将溶剂挤出纤维的结晶部分形成相分离ꎮ 相比之

下ꎬ乙醇的溶解度参数与 ＰＥＴ 相差很大ꎬ因此其对

于 ＰＥＴ 分子来说是一种不良溶剂ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２
(ｅ)、图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ溶剂中乙醇质量分数较高

时纤维溶胀程度低ꎮ 随着 ＮＭＰ 质量分数的上升溶

液更容易渗透至纤维内部ꎬ纤维表面的变化更加剧

烈ꎬ溶剂质量比在 １ ∶１时具有较粗糙的形貌ꎮ 但当

ＮＭＰ 质量分数继续加大时ꎬ由于溶解度增大ꎬ纤维

出现部分溶解断裂ꎬ对纤维强度产生不利影响ꎬ因此

选择 １ ∶１作为溶剂质量比ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｃ)、图
２(ｄ)可知ꎬ溶剂对 ＰＥＴ 纤维的渗透程度随着时间的

增加而加剧ꎬ纤维粗糙程度上升ꎬ在 ４５ ｍｉｎ 时具有

较优的纤维形貌ꎬ随着时间进一步提升ꎬ纤维逐渐溶
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解ꎬ出现塌陷、粘黏等缺陷ꎮ

(ａ)１ ∶１ꎬ４５ ｍｉｎ (ｂ)未经重结晶处理纤维

(ｃ)１ ∶１ꎬ３０ ｍｉｎ (ｄ)１ ∶１ꎬ６０ ｍｉｎ

(ｅ)２ ∶３ꎬ４５ ｍｉｎ (ｆ)３ ∶２ꎬ４５ ｍｉｎ

图 ２　 不同 ＮＭＰ / 乙醇质量比与浸泡时间下的

ＰＥＴ 纤维膜后处理 ＳＥＭ 图

３􀆰 ３　 ＰＥＴ＠ＣｕＢＴＣ 复合纤维膜表征

ＰＥＴ 纤维膜不同生长周期之下的 ＰＥＴ＠ ＣｕＢＴＣ
复合纤维膜的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ ＣｕＢＴＣ 是通过

Ｃｕ２＋与配体 ＢＴＣ 上的 ３ 个—ＣＯＯＨ 基团相键合产生

规则排列的金属有机骨架ꎮ ＣｕＢＴＣ 在 ＰＥＴ 纤维表

面的逐层生长过程中ꎬＣｕ２＋ 先与 ＰＥＴ 分子链两端

的—ＣＯＯＨ 键合ꎬ随后在后续的循环周期中 Ｃｕ２＋与

配体逐层键合排列ꎬ骨架尺寸进一步增加ꎮ 因此纤

维与溶液的接触面积决定了 ＣｕＢＴＣ 的生长密度ꎮ
图 ３(ａ)中 ＣｕＢＴＣ 在纤维表面生长的均匀度与图 ３
(ｂ)相比较差ꎬ这是由于经过溶胀重结晶处理的

ＰＥＴ 纤维分子链相对较短、表面粗糙ꎬ可以为骨架

生长提供更多结合位点ꎮ 从图 ３(ｂ)、图 ３(ｄ)、图 ３
(ｆ)、图 ３(ｈ)中可以看出ꎬ随着生长周期的增加ꎬ骨
架尺寸逐渐增大ꎮ 在 ５ 周期时骨架尺寸适中ꎬ与
ＰＥＴ 纤维尺寸较匹配ꎬ总体保持纤维形貌ꎻ当增加

至 ７ 周期时骨架尺寸过大ꎬ骨架相互堆叠生长ꎬ纤维

缝隙逐渐被骨架填满ꎬ破坏了纤维结构ꎻ当生长周期

进一步增加至 ９ 周期时ꎬ骨架尺寸过大ꎬ且不同纤维

上的骨架逐渐生长为一体ꎬＰＥＴ 与 ＣｕＢＴＣ 之间的化

学键无法承受其自身重力与纤维之间的相对运动产

生的剪切力ꎬ导致骨架脱落ꎬ部分纤维表面被暴露ꎮ
通过观察图 ３(ａ)、图 ３(ｃ)、图 ３(ｅ)、图 ３(ｇ)可知ꎬ
由于 Ｃｕ２＋与 ＰＥＴ 结合不均匀ꎬ在不同生长周期下ꎬ
复合纤维膜形貌均不如经过溶胀处理之后的 ＰＥＴ＠
ＣｕＢＴＣ 复合纤维膜ꎮ 因此ꎬ溶胀重结晶可以有效提

升 ＣｕＢＴＣ 生长密度ꎬ改善 ＰＥＴ＠ ＣｕＢＴＣ 纤维形貌ꎮ

(ａ)未经后处理 ３ 周期 (ｂ)后处理 ３ 周期

(ｃ)未经后处理 ５ 周期 (ｄ)后处理 ５ 周期

(ｅ)未经后处理 ７ 周期 (ｆ)后处理 ７ 周期

(ｇ)未经后处理 ９ 周期 (ｈ)后处理 ９ 周期

图 ３　 不同生长周期下的 ＰＥＴ＠ ＣｕＢＴＣ
复合纤维膜 ＳＥＭ 图

各纤维膜试样的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ溶胀后 ＰＥＴ 纤维与原始 ＰＥＴ 纤维

相比更为平滑ꎬ表明溶胀使得 ＰＥＴ 分子链结晶程度

降低ꎮ ＰＥＴ＠ ＣｕＢＴＣ 复合纤维与 ＰＥＴ 纤维相比在

２θ 为 ２４􀆰 ０１、２５􀆰 ８３、２９􀆰 ２０、３５􀆰 １３°和 ３９􀆰 ０９°处表现

出强烈的衍射峰ꎬ这与 ＣｕＢＴＣ 的衍射峰相吻合[１９]ꎬ
初步证明 ＣｕＢＴＣ 在 ＰＥＴ 表面的原位生长ꎮ 对比不
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同生长周期的 ＸＲＤ 图谱可以看出ꎬＣｕＢＴＣ 的特征

峰强度随着生长周期的增长而提高ꎬ当生长周期达

到 ７ 周期时 ＣｕＢＴＣ 衍射峰呈现变宽的趋势ꎬ结合

图 ３ 可知ꎬ这是由于骨架尺寸增大ꎬ不同生长点上的

骨架相互挤压ꎬ导致 ＣｕＢＴＣ 的微观结构与晶粒尺寸

不均匀ꎮ

１—未处理 ＰＥＴ 纤维ꎻ２—重结晶 ＰＥＴ 纤维ꎻ３—骨架生长 ３ 周期ꎻ
４—骨架生长 ５ 周期ꎻ５—骨架生长 ７ 周期

图 ４　 不同纤维膜 ＸＲＤ 图谱

不同处理阶段纤维膜 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ５ 所示ꎬ
从图 ５ 中可以看出ꎬ１ ７１１ ｃｍ－１处为对苯二甲酸脂的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动ꎻ１ ２３８ ｃｍ－１处为—Ｃ—Ｃ—Ｏ—的不对称

振动ꎻ１ ０９２ ｃｍ－１ 处为—Ｏ—Ｃ—Ｃ—的拉伸振动和

７２８ ｃｍ－１处为—ＣＨ—的振动[２０]ꎮ 通过对比后处理

前后的吸收峰可以确定纤维中并没有 ＮＭＰ 残留ꎬ并
且保持 ＰＥＴ 分子链结构ꎮ ＣｕＢＴＣ 中配体 ＢＴＣ 与

Ｃｕ２＋的配位可以通过如下峰确定: １ ６４４ ｃｍ－１ 处

ＣＯＯ—不对称振动ꎻ１ ３７２ ｃｍ－１处 ＣＯＯ—对称振动ꎻ
７２８ ｃｍ－１处—ＣＨ—芳香族面外振动ꎮ 初步确定在

ＰＥＴ＠ ＣｕＢＴＣ 纤维中出现了 ＣｕＢＴＣ 的官能结构ꎮ
Ｃｕ２＋与 ＰＥＴ 纤维主要通过 ＰＥＴ 分子链两端的羧基

官能团键合ꎬ通过观察 １ ００７ ｃｍ－１处与 １ ７１１ ｃｍ－１处

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ随着 ＣｕＢＴＣ 的生长占据 ＰＥＴ 分子

链两端的—ＣＯＯＨ 基团ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 键吸收峰强度减弱ꎬ
可以确定 Ｃｕ２＋与 ＰＥＴ 通过键合方式附着ꎮ

１—ＰＥＴ 纤维ꎻ２—ＰＥＴ 溶胀后处理纤维ꎻ
３—５ 周期 ＰＥＴ＠ ＣｕＢＴＣ 纤维

图 ５　 不同纤维膜的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

４　 结论

(１)通过单因素对照试验在 ＴＦＡ / ＤＣＭ 质量比

为 １ ∶１、ＰＥＴ 质量分数为 １１％、纺丝电压为 １５ ｋＶ、注
射速度为 ０􀆰 ９ ｍＬ / ｈ 条件下制备出尺寸形貌较优的

ＰＥＴ 纤维ꎮ 随后通过 ＳＥＭ 表征探究了 ＮＭＰ 对 ＰＥＴ
纤维溶胀重结晶过程ꎬ在 ＮＭＰ /乙醇体积比为 １ ∶１、
浸泡时间为 ４５ ｍｉｎ 条件下ꎬ具有较优的多孔结构ꎮ

(２)通过逐层生长法在 ＰＥＴ 纤维表面原位生长

一层致密均匀的八面体纳米尺寸 ＣｕＢＴＣ 晶体ꎬ保持

了 ＣｕＢＴＣ 的结晶度与微孔形貌ꎬＰＥＴ＠ ＣｕＢＴＣ 复合

纳米纤维结合多孔纳米纤维与 ＭＯＦ 优点ꎬ是一种具

有高比表面积、分级微孔结构、可加工性与柔韧性的

新颖材料ꎮ 为 ＭＯＦ 功能化应用提供了一个新思路ꎬ
在过滤、抑菌等方面具有潜在应用价值ꎮ
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性能逐步下降ꎻ在相同的 Ｐ ２Ｏ５ 添加质量分数下ꎬ水
溶磷比共晶磷的影响更加显著ꎮ

(２)水溶氟使石膏砌块的初、终凝时间缩短ꎬ力
学性能下降ꎬ且随添加质量分数的增加而增加ꎮ

(３)石膏中存在水溶磷、水溶氟时ꎬ氟的作用大

于磷ꎬ表现为石膏砌块的初、终凝时间随添加质量分

数的增加而缩短ꎻ添加水溶磷、水溶氟总添加质量分

数小于 ０􀆰 １５％[ｗ(Ｐ ２Ｏ５)≤０􀆰 １％ꎬｗ(Ｆ)≤０􀆰 ０５％]
时ꎬ随添加质量分数的增加ꎬ石膏砌块力学性能提

高ꎬ但超过该值后ꎬ力学性能显著下降ꎬ特别是绝干

抗压强度呈断崖式下降ꎮ
(４)水溶性磷、氟、共晶磷杂质同时存在时ꎬ由

于水化过程中部分共晶磷转化为水溶磷ꎬ随着水溶

磷、水溶氟总添加质量分数的增加ꎬ石膏砌块初、终
凝时间缩短ꎬ力学性能下降ꎮ
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Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０１９ꎬ５５:８２９３－８２９６.

[１４] Ｌｅｅ Ｄ Ｔꎬ Ｚｈａｏ Ｊꎬ Ｏｌｄｈａｍ Ｃ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ( ＭＯＦ) ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｏｎ ＴｉＯ２ꎬ ＺｎＯꎬ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ａｔｏｍｉｃ
ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ￣ｔｒｅａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｉｂｅｒｓ:Ｒｏｌｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｏｎ ＭＯＦ
ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｒｆａｒｅ ａｇｅｎｔ ｓｉｍｕｌａｎｔｓ
[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１７ꎬ９:４４８４７－４４８５５.

[１５] Ｃｅｎｔｒｏｎｅ ＡꎬＹａｎｇ ＹꎬＳｐｅａｋｍａｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｕｒｆａｃｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍ￣
ｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１０ꎬ１３２:１５６８７－１５６９１.

[１６] Ｖｅｌｅｉｒｉｎｈｏ ＢꎬＲｅｉ Ｍ ＦꎬＪ Ａ.Ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｐｏｌｙ ( ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ) ｎａｎｏｆｉｂｅｒ
[Ｊ] .Ｍａｔｓ Ｊ Ｐｏｌｙｍ Ｓｃｉ Ｐａｒｔ Ｂ Ｐｏｌｙｍ Ｐｈｙｓꎬ２００８ꎬ４６:４６０－４７１.

[１７] Ｔａｍｉｚｉｆａｒ ＭꎬＳｕｎ Ｇ.Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｒａｄｉｃａｌ ｇｒａｆｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｎ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｆｉｂｅｒｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｈａｎｓｅｎ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｓ ａ ｍｅａｓ￣
ｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｔｏ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖꎬ
２０１７ꎬ７:１３２９９－１３３０３.

[１８] Ｔａｍｉｚｉｆａｒ ＭꎬＳｕｎ Ｇ.Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ( ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈ￣
ｔｈａｌａｔｅ) ｆｉｂｅｒｓ ｖｉａ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｒａｄｉｃａｌ ｇｒａｆｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊ Ａｐｐｌ
Ｐｏｌｙｍ Ｓｃｉꎬ２０１８ꎬ１３５:４５９９０.

[１９] Ｗｕ ＬꎬＹａｏ ＺꎬＺｈｅｎ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ａ ｓｔａｂｌｅ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ(ＭＯＦ) ｏｎ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｆａｂｒｉｃ ｖｉａ ａ ｌａｙｅｒ￣ｂｙ￣ｌａｙｅｒ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ
ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０２２ꎬ１６:１４７７９－１４７９１.

[２０] Ｃｈｅｎ ＺꎬＨａｙ Ｊ ＮꎬＪｅｎｋｉｎｓ Ｍ ＪꎬＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙ
(ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ) ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｅｕｒ Ｐｏｌｙｍ Ｊꎬ２０１２ꎬ
４８:１５８６－１６１０.■
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