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摘要:通过溶胶凝胶静电纺丝与梯度煅烧工艺协同作用ꎬ成功开发出兼具柔性形变能力与超高温耐受性( >６００℃)的无机

ＳｉＯ２ 纳米纤维膜ꎮ 实验证实ꎬ前驱体经 ８００℃煅烧形成的三维网络结构可实现纤维直径均匀性的提升ꎬ化学清洗后孔隙率稳
定ꎬＰＭ２􀆰 ５ 截留效率保持高位ꎬ阻力波动小于 ２ Ｐａꎮ 创新性构建的乙醇－次氯酸钠协同清洗体系ꎬ实现高污染物脱除率和膜结
构完全恢复ꎬ残留污染物占比小于 ０􀆰 ５％ꎮ 该研究突破性解决静电纺丝滤材不可循环使用的行业难题ꎬ为高温工业除尘提供了
兼具高效分离、长效稳定的新型解决方案ꎮ
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　 　 随着全球工业化进程的加速ꎬＰＭ２􀆰 ５ 污染已成

为威胁人类健康的重大环境挑战[１－２]ꎮ 我国作为制

造业大国ꎬ工业烟尘排放构成雾霾主要污染源ꎬ其中

钢铁、水泥等行业产生的 １５０ ~ ３００℃ 高温及 ３００℃
以上超高温含尘气体的治理尤为关键[３]ꎮ 现有高

温过滤体系普遍采用涤纶混纺滤料及聚苯硫醚等有

机纤 维 材 料[４]ꎬ 虽 在 ２００ ~ ２５０℃ 工 况 下 展 现

９９􀆰 ９９％过滤效率[５]ꎬ但其聚合物基体热稳定性不足

导致应用温度被限制在 ３００℃以下[６]ꎮ 陶瓷基无机

滤材虽具备优异耐热性[７－８]ꎬ但受限于烧结工艺形

成的刚性晶体结构ꎬ存在比表面积低、透气性差等固

有缺陷ꎬ难以满足超高温精细除尘需求[９]ꎮ
静电纺丝技术为突破该技术瓶颈提供了新思

路[１０－１１]ꎬ制备的无机 ＳｉＯ２ 纳米纤维膜兼具高孔隙

率(>８０％)与三维网络结构ꎬ在高温下仍保持稳定

过滤性能ꎮ 这种特殊柔性源自材料非晶态结构特

征[１２]:当施加弯曲应力时ꎬ Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键角可在

１０４° ~１８０°范围内弹性形变ꎬ使纤维膜弯曲刚度达

１􀆰 ５６×１０－２ ｇｆ􀅰ｃｍꎬ较传统陶瓷滤材提升 ２ 个数量级ꎮ
实际测试表明ꎬ该材料对 ３００ ~ ５００ ｎｍ 气溶胶颗粒

截留效率达 ９９􀆰 ９９％且阻力仅 １６３ Ｐａꎬ显著优于商

品化高温滤材ꎮ 然而ꎬ现有静电纺 ＳｉＯ２ 纳米纤维膜

仍存在机械强度不足(抗拉强度 ５􀆰 ５ ＭＰａ)、不可重

复利用等技术瓶颈ꎬ严重制约其工业化应用[１３]ꎮ
本研究基于溶胶凝胶静电纺丝技术ꎬ通过前驱

体配比优化与热处理工艺调控ꎬ成功制备出兼具高

柔性和热稳定性(耐温>６００℃)的新型无机 ＳｉＯ２ 纳

米纤维膜ꎮ 创新性引入梯度煅烧工艺ꎬ使纤维直径

分布均匀性提升ꎬ同时构建表面微纳结构增强颗粒

捕获能力ꎮ 更突破性地开发出乙醇－次氯酸钠协同

清洗再生体系ꎬ实现使用后滤材性能恢复率>９５％ꎬ
首次赋予无机滤膜可循环使用特性ꎮ 该技术突破不

仅为超高温 ＰＭ２􀆰 ５ 治理提供了创新解决方案ꎬ更为

开发下一代环境友好型过滤材料奠定了理论基础ꎮ
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１　 实验方法

１􀆰 １　 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 前驱体纤维膜的制备

将聚乙烯醇(ＰＶＡ)粉末在 ８０℃水浴中充分分

散于去离子水ꎬ经冷却陈化后制得 １０％浓度纺丝原

液ꎮ 同步将正硅酸乙酯－水体系在磷酸催化下进行

可控水解反应ꎬ１２ ｈ 持续搅拌形成均匀硅胶溶胶ꎮ
将 ＰＶＡ 溶液与硅胶溶胶以特定比例磁力共混 １ ｈꎬ
获得稳定均质纺丝前驱体ꎮ 采用转筒式静电纺丝装

置ꎬ配置 ２２Ｇ 针头与高压电场系统ꎬ在推注速率

０􀆰 ０５ ｍｍ / ｍｉｎ、极间距 １５ ｃｍ、平移速率 ３００ ｍｍ / ｍｉｎ、
转筒转速 ５０ ｒ / ｍｉｎ 及 ９ ｋＶ 电压参数下连续纺丝ꎬ
最终制得具有三维网络结构的 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 复合纤

维膜ꎮ
１􀆰 ２　 无机 ＳｉＯ２ 纳米纤维膜的制备

将 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 复合纤维膜置于程序控温马弗炉

内进行梯度煅烧工艺处理ꎬ分别设定峰值温度为

６００、８００、１ ０００、１ ２００℃ ４ 个实验组ꎮ 煅烧过程采用

５℃ / ｍｉｎ 线性升温速率并维持 ２ ｈ 等温段ꎬ经自然冷

却后ꎬ系统标记为 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ － ６００℃、 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ －
８００℃、ＰＶＡ / ＳｉＯ２－１ ０００℃、ＰＶＡ / ＳｉＯ２－１ ２００℃ꎮ
１􀆰 ３　 纤维膜经溶剂处理方法

对无机 ＳｉＯ２(ＰＶＡ / ＳｉＯ２ －８００℃)纤维膜与有机

ＰＡＮ、ＰＶＣ 纤维膜进行溶剂耐受性对比实验ꎬ采用

蒸馏水、无水乙醇、乙醇和次氯酸钠溶剂体系进行序

贯浸渍处理ꎮ 每种溶剂体系均执行多轮 １ ｍｉｎ 浸渍

操作ꎬ通过目视观察浸渍液浊度变化判断溶出物迁

移终点ꎬ待溶液浊度稳定后终止循环ꎮ 处理后试样

经自然风干进行后续表征ꎮ
１􀆰 ４　 过滤性能测试方法

采用自制 ＰＭ２􀆰 ５ 过滤性能测试装置进行乙醇

和 ８４ 消毒液清洗前后纤维膜对焚香烟雾的过滤性

能测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 前驱体纤维膜的表征

对 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 复合纳米纤维膜的表征结果进

行系统分析(图 １):该纤维膜呈白色外观且柔韧

性强ꎬＳＥＭ 显示三维多孔网络结构ꎬ纤维平均直径

９００ ｎｍꎬ膜厚 ５０ μｍꎬ表面光滑无缺陷ꎮ ＥＤＳ 元素面

扫描证实 Ｃ(４１􀆰 ７３％)、Ｏ(４７􀆰 ３１％)、Ｓｉ(１０􀆰 ９６％)均
匀分布ꎬ表明 ＳｉＯ２ 纳米颗粒已有效嵌入 ＰＶＡ 基体ꎮ

(ａ)实物图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)直径分布图 (ｄ)截面图

(ｅ)形貌图 (ｆ)元素含量

(ｇ)元素分布图

图 １　 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 复合纤维膜的表征

２􀆰 ２　 无机 ＳｉＯ２ 纳米纤维膜的表征

通过高温煅烧实现 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 复合膜向无机

ＳｉＯ２ 纳米纤维膜的转化(图 ２~图 ５)ꎬ核心机制包括

聚合物基体热分解与无机网络重构的协同作用ꎮ
６００℃ 处理时ꎬ ＰＶＡ 热解导致纤维膜厚度降为

１６ μｍꎬＣ / Ｏ / Ｓｉ 原子比 １４􀆰 ７５ / ５７􀆰 ８５ / ２７􀆰 ３９ꎬ形成碳

骨架与 ＳｉＯ２ 共存的过渡态ꎻ８００℃处理使纤维直径

缩减 ６５０ ｎｍꎬＣ 含量降至 ９􀆰 ９３％且 ＳｉＯ２ 占比提升至

３２􀆰 ３２％ꎬ通过碳热还原生成 ＳｉＣ 晶体与无定形碳层

的 π－π 堆叠作用ꎬ实现连续无机网络与柔韧性的协

同调控ꎮ 当煅烧温度提升至 １ ０００℃时ꎬ纤维出现带

状断裂 (膜厚与元素组成维持 １６ μｍꎬＣ / Ｏ / Ｓｉ≈
９􀆰 ９３ / ５７􀆰 ７５ / ３２􀆰 ３２)ꎬ揭示晶格重构导致结构连续性

破坏ꎻ进一步升高至 １ ２００℃时ꎬ方石英晶相生成引

发微裂纹扩展与晶界弱化ꎬ虽元素组成稳定但纤维
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呈现脆性断裂特征ꎬ印证无机纤维膜存在 ８００ ~
１ ２００℃的热稳定性临界阈值ꎮ 碳硅协同三维互锁

(ａ)实物图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳＥＭ 图 (ｄ)截面图

(ｅ)形貌图 (ｆ)元素含量

(ｇ)元素分布图

图 ２　 ＰＶＡ / ＳｉＯ２－６００℃纤维膜的表征

(ａ)实物图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)直径分布图 (ｄ)截面图

(ｅ)形貌图 (ｆ)元素含量

(ｇ)元素分布图

图 ３　 ＰＶＡ / ＳｉＯ２－８００℃纤维膜的表征

(ａ)实物图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳＥＭ 图 (ｄ)截面图

(ｅ)形貌图 (ｆ)元素含量

(ｇ)元素分布图

图 ４　 ＰＶＡ / ＳｉＯ２－１ ０００℃纤维膜的表征
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(ａ)实物图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳＥＭ 图 (ｄ)直径分布图

(ｅ)形貌图 (ｆ)元素含量

(ｇ)元素分布图

图 ５　 ＰＶＡ / ＳｉＯ２－１ ２００℃纤维膜的表征

机制突破纯无机材料脆性瓶颈ꎬ为高温柔性膜设计

提供新思路ꎮ
为进一步确定煅烧温度对纤维成分晶型的影

响ꎬ对上述 ６ 种纤维膜进行了 ＸＲＤ 测试(图 ６)ꎮ 结

１—ＰＶＡꎻ２—ＰＶＡ / ＳｉＯ２ꎻ３—ＰＶＡ / ＳｉＯ２－６００℃ꎻ

４—ＰＶＡ / ＳｉＯ２－８００℃ꎻ５—ＰＶＡ / ＳｉＯ２－１０００℃ꎻ

６—ＰＶＡ / ＳｉＯ２－１ ２００℃

图 ６　 ６ 种纤维膜的 ＸＲＤ 图

果表明ꎬ煅烧温度对 ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 纤维膜晶型演变具

有显著调控作用:在 ６００℃及以下温度处理的 ＰＶＡ
膜、复合膜及煅烧样品均呈现非晶态结构ꎻ当温度升

至 ８００℃时ꎬ样品出现 ＳｉＯ２ 晶型转变起始特征ꎬ对应

硅氧网络重构过程ꎻ１ ２００℃煅烧样品则显示典型特

征衍射峰ꎬ证实纤维成分完全转化为结晶态 ＳｉＯ２ꎮ
该晶型演变过程揭示 ８００℃为体系玻璃化转变温度

阈值ꎬ１ ２００℃达到 ＳｉＯ２ 充分结晶温度ꎬＸＲＤ 谱峰锐

化程度与温度正相关ꎬ符合硅基材料高温晶化规律ꎮ
２􀆰 ３　 乙醇作用下无机 ＳｉＯ２ 纤维膜溶剂耐受性研究

焚香烟雾更接近真实 ＰＭ２􀆰 ５ꎬ针对其有机污染

物占比高(８５％以上)、疏水性强的特点ꎬ采用乙醇

清洗无机 ＳｉＯ２ 纤维膜ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ清洗过程中ꎬ
黄色污染物(多环芳烃、醛酮类)通过相似相溶原理

快速溶解ꎬ乙醇溶液由无色变为黄色ꎬ纤维膜恢复初

始白色ꎮ ＳＥＭ 表征显示污染物附着形成的“串珠结

构”完全消失ꎬＥＤＳ 碳元素面分布强度下降ꎬ证实有

机污染物有效脱附ꎮ 清洗后纤维膜三维多孔结构完

整恢复ꎬ该再生特性源于 ＳｉＯ２ 纳米晶粒的刚性骨架

与碳相柔性支撑的协同作用ꎮ

图 ７　 乙醇清洗前后无机 ＳｉＯ２ 纤维膜对比

无机 ＳｉＯ２ 纤维膜在乙醇清洗过程中完整保持

三维网络结构ꎬ污染物脱附彻底且无溶解现象ꎮ 其

稳定性源于硅氧骨架的化学惰性与碳相柔性支撑的

协同作用ꎬ使清洗后孔隙率与过滤效率维持初始水

平ꎮ 相较于有机膜的结构劣化ꎬ无机膜展现出优异

的循环使用特性ꎬ为复杂污染物过滤系统的可持续

运行提供了可靠解决方案ꎮ
红外测试结果(图 ８)显示ꎬ原始无机 ＳｉＯ２ 纤维

膜在 ８０２ ｃｍ－１(Ｃ—Ｈ 键)和 １０６８ ｃｍ－１(Ｃ—Ｏ 键)处
存在特征吸收峰ꎬ推测为制备过程中未完全挥发的
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有机残留物所致ꎬ这可能是材料具备柔性的关键因

素ꎮ 污染后纤维膜的 Ｃ—Ｈ 和 Ｃ—Ｏ 峰强度显著增

强ꎬ并新增 ２ ９１８ ｃｍ－１(Ｃ—Ｈ 键伸缩振动)、１ ５１４
ｃｍ－１(Ｃ—Ｃ 键)及宽幅—ＯＨ 特征峰ꎬ证实焚香烟雾

中的有机污染物通过物理吸附和氢键作用富集于纤

维表面ꎮ

１—原始ꎻ２—污染

(ａ)原始与污染

１—原始ꎻ２—乙醇清洗后

(ｂ)原始与乙醇清洗后

图 ８　 原始与污染及原始与乙醇清洗后

ＳｉＯ２ 纤维膜的红外图谱

经无水乙醇清洗后ꎬ ２ ９１８、 １ ５１４ ｃｍ－１ 峰及

—ＯＨ 宽峰完全消失ꎬ表明极性有机污染物被有效

清除ꎮ 残留的 ８０２、１ ０６８ ｃｍ－１峰强度仍高于初始状

态ꎬ推测少量通过化学键合固定的污染物未与乙醇

发生反应ꎬ这与 ＳＥＭ 观察到的微量表面残留现象一

致ꎮ 纤维膜主体结构特征峰的保留验证了清洗过程

未破坏其三维网络骨架ꎮ
２􀆰 ４　 无机 ＳｉＯ２ 纤维膜经商用 ８４ 消毒液清洗后的

稳定性研究

８４ 消毒液清洗实验(图 ９)表明ꎬ次氯酸钠的强

氧化作用促使大部分有机污染物分解或溶解ꎬ消毒

液颜色未显著加深(８４ 消毒液本身淡黄色)ꎮ 然而

清洗后纤维膜仍呈现淡黄色ꎬＳＥＭ 表征显示表面残

留碳、钙元素的富集区域ꎬ推测焚香烟雾中既存在被

次氯酸钠氧化的极性有机物ꎬ也包含难以被氧化分

解的疏水性化合物及无机盐组分ꎮ 未被清除的物质

通过化学吸附或物理截留方式固定在纤维网络间

隙ꎬ导致膜表面形成稳定残留ꎬ该现象揭示次氯酸钠

清洗体系对复杂污染物的清除存在选择性限制ꎮ

(ａ)清洗前 (ｂ)清洗

(ｃ)清洗后 (ｄ)ＳＥＭ 图

(ｅ)元素分布图

图 ９　 ８４ 消毒液清洗前后无机 ＳｉＯ２ 纤维膜对比

经 ８４ 消毒液处理的样本(图 １０)中ꎬ１ ５１４ ｃｍ－１

的 Ｃ—Ｃ 键振动峰及宽幅—ＯＨ 吸收带完全消失ꎬ
８０２ ｃｍ－１峰强度恢复至原始状态ꎬ但 ２ ９１８ ｃｍ－１ 的

Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰持续存在ꎬ显示次氯酸钠虽能氧

化分解大部分污染物ꎬ却无法清除与硅氧网络通过

１—原始ꎻ２—８４ 消毒液清洗后

图 １０　 原始与 ８４ 消毒液清洗后的

ＳｉＯ２ 纤维膜的红外图谱
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化学键结合的稳定性有机物ꎮ 该残留特征与 ＳＥＭ
图像中观察到的微量碳元素富集现象一致ꎬ说明次

氯酸钠清洗体系对强结合污染物的清除存在选择性

局限ꎮ
总结上述结论得到ꎬ焚香烟雾中含有的污染物

质大致可分为 ４ 类:Ⅰ类污染物既溶于乙醇(物理

溶解)又能被次氯酸钠氧化(化学分解)ꎬ如多环芳

烃等极性有机物ꎻⅡ类不溶于乙醇但可被次氯酸钠

氧化ꎬ如部分含硫化合物ꎻⅢ类抗次氯酸钠氧化但溶

于乙醇ꎬ如长链烷烃类非极性有机物ꎻⅣ类对 ２ 种溶

剂均呈惰性ꎬ如硅酸盐等无机颗粒ꎮ 因此ꎬ可采用乙

醇优先溶解Ⅲ类有机物ꎬ次氯酸钠后续氧化Ⅱ类物

质ꎬ通过协同作用清洗绝大多数污染物ꎮ
２􀆰 ５　 无机 ＳｉＯ２ 纤维膜经乙醇－次氯酸钠协同清洗

后的稳定性研究

实验采用乙醇预处理与 ８４ 消毒液协同清洗策

略ꎬ经双溶剂序贯处理后 ＳｉＯ２ 纤维膜恢复初始白色

(图 １１)ꎬＳＥＭ 表征显示三维网络结构完整且表面无

污染物聚集ꎬ元素分布谱中仅存硅氧特征信号ꎬ证实

大部分污染物被有效清除ꎮ 红外光谱(图 １２)显示

除 １ ０６８ ｃｍ－１处 Ｃ—Ｏ 振动峰强度略高于原始样品

(ａ)乙醇清洗 (ｂ)８４ 消毒液清洗

(ｃ)清洗后 (ｄ)ＳＥＭ 图

(ｅ)元素分布图

图 １１　 乙醇和 ８４ 消毒液清洗前后

无机 ＳｉＯ２ 纤维膜对比

１—原始ꎻ２—清洗后

图 １２　 乙醇消毒液和 ８４ 消毒液清洗过后的

ＳｉＯ２ 纤维膜的红外图谱

外ꎬ其余特征峰均恢复基线水平ꎬ推测残留的含醚键

或酯基污染物通过化学键合作用与硅氧网络形成稳

定复合体ꎬ其强吸附特性导致常规清洗手段难以脱

附ꎮ 该现象与元素分析结果中未检出外来元素相印

证ꎬ说明残留物主要为与基底存在化学作用的微量

有机组分ꎮ
过滤稳定性实验如图 １３ 所示ꎮ 测试开始前ꎬ无

机 ＳｉＯ２ 纤维膜呈白色ꎬ此时ꎬ纤维膜对焚香烟雾的

过滤效率约为 ９５􀆰 ３％ꎬ阻力约为 ４０ Ｐａꎮ 然后将此

纤维膜在大量焚香烟雾的环境中进行过滤ꎬ并监测

过滤阻力的变化ꎬ直至其过滤阻力上升为原来的 ２
倍ꎮ 此时该纤维膜的有效过滤面积内的颜色由白色

变为黄色ꎬ说明已经有大量焚香烟雾被吸附在纤维

膜上ꎮ 这些附着的污染物会降低纤维膜的孔隙率ꎬ
从而导致纤维膜过滤阻力升高为 ８０ Ｐａ 左右ꎬ但对

过滤效率影响不大ꎮ

图 １３　 清洗前后无机 ＳｉＯ２ 纤维膜过滤性能对比

污染后的无机 ＳｉＯ２ 纤维膜是否能被清洗干净ꎬ
并保持原有较高的过滤效率和较低的过滤阻力是评

判该纤维滤材是否能够重复利用的最关键因素ꎮ 本

研究首先将上述污染的 ＳｉＯ２ 纤维膜浸入乙醇消毒

液中浸泡 １ ｍｉｎꎬ再捞出浸入 ８４ 消毒液中 １ ｍｉｎꎬ随
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后将其对折放入烧杯中自然风干ꎬ这一举措也可侧

面证明纤维膜的柔性ꎮ 干燥后ꎬ即得到如图所示被

清洗干净的白色的纤维膜ꎮ 此时ꎬ该纤维膜过滤效

率降为 ９２􀆰 ７％ꎬ过滤阻力约为 ４２ Ｐａꎮ 与原始纤维

膜的过滤性能相比ꎬ过滤效率降低了约 ２􀆰 ７％ꎬ过滤

阻力升高了约 ２ Ｐａꎬ这种差异在误差范围之内ꎮ 也

有可能是部分纤维膜表面结合不牢固的纤维在清洗

过程中被冲掉ꎬ影响了整体的过滤效率ꎮ 阻力的上

升可能是因为无法被清洗掉的污染物造成的ꎬ但由

于不能被清洗的污染物占比非常少ꎬ未显著影响膜

通量与分离效率ꎬ验证了该纤维材料的循环稳定性

与工程适用性ꎮ

３　 结论

本研究通过溶胶凝胶静电纺丝耦合高温煅烧技

术成功制备无机 ＳｉＯ２ 纳米纤维膜ꎬ系统揭示了材料

处理工艺与性能的关联性ꎮ 实验表明ꎬ前驱体

ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 复合纤维经 ８００℃ 煅烧工艺可获得纤维

直径均匀的柔性无机 ＳｉＯ２ 纳米纤维膜ꎬ其本征耐温

性突破有机纤维材料极限ꎮ 针对焚香烟雾污染体

系ꎬ乙醇－次氯酸钠协同清洗体系可实现污染物脱

除ꎬ再生膜过滤效率维持 ９２􀆰 ７％ꎬ阻力波动仅 ２ Ｐａꎬ
验证了日常循环使用特性ꎮ 对比研究表明ꎬ该无机

纤维膜在耐热稳定性、结构完整性及再生效率方面

显著优于传统有机滤材ꎬ兼具高温工业场景适用性

与生活场景可再生性ꎬ为新一代环境友好型过滤材

料开发提供了理论依据ꎮ
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