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静电纺 PVDF／铌酸钠复合纤维膜制备及压电性能
夏毓霜，李阳，胡国华，王珊，熊传溪

( 武汉理工大学材料科学与工程学院，武汉　430070)

摘要：为获得环保、柔软和高压电性材料，拓展压电材料在能量收集、传感器、可穿戴电子器件等方面的应用，采

用静电纺丝技术制备出了高压电性的聚偏氟乙烯 (PVDF)／铌酸钠复合纤维膜。通过全反射傅立叶变换红外光谱仪、

差示扫描量热仪、X 射线衍射仪及示波器和静电计对复合纤维膜的结构和压电性能进行了表征和分析，探究了两种

不同形貌铌酸钠以及不同添加量对于复合纤维膜结晶结构和压电性能的影响。结果表明，适量添加两种不同形貌铌

酸钠颗粒，都可在一定程度上提高复合纤维膜中电活性 β 晶型的含量，并且作为成核剂促进 PVDF 的结晶，其中立

方体形貌铌酸钠颗粒作用效果更为明显。当立方体状铌酸钠质量分数为 9% 时，复合纤维膜的 β 晶型相对含量达

到 81.49%，开路电压和短路电流达到了 2.79 V 和 0.75 μA，与纯 PVDF 纤维膜的 1.17 V 和 0.08 μA 相比有显著的

提高。
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Preparation and Piezoelectric Properties of Electrospun Sodium Niobate／Poly(vinylidene Fluoride)
 Composite Nanofiber Membranes

Xia Yushuang， Li Yang， Hu Guohua， Wang Shan， Xiong Chuanxi
( School of Materials Science and Engineering，Wuhan University of Technology， Wuhan　430070， China)

Abstract ：In order to obtain environmental-friendly，flexible and piezoelectric materials as well as to expand their applica-
tions in energy harvesters，sensors and wearable electronic devices，the high piezoelectric PVDF／NaNbO3 composite nanofiber 

membranes were successfully prepared by electrospinning. The structure and piezoelectricity of samples were characterized by the 
Fourier transform infrared spectroscopy，differential scanning calorimetry，X-ray diffraction and oscilloscope and electrometer in 
order to investigate the effects of NaNbO3 morphologies and various addition amounts on the crystal structure and piezoelectricity 

of the composite nanofiber membranes. The results demonstrate that addition of appropriate fractions of NaNbO3 with different mor-

phologies (i.e.，cube and rod) can both improve the content of electroactive β-phase in PVDF／NaNbO3 composite nanofiber mem-

branes，as well as contributing to the crystallization of PVDF. Comparatively，the NaNbO3 with cubic shape is more effective.When 

the addition of NaNbO3 with cubic shape is 9%，the content of β-phase of the composite nanofiber membrane is up to 81.49%，and 

the open-circuit voltage and short-circuit current is 2.79 V and 0.75 μA，which is significantly improved in comparison with pure 
PVDF nanofiber membrane of 1.17 V and 0.08 μA，respectively.

Keywords ：sodium niobate ； poly(vinylidene fluoride) ； electrospinning ； piezoelectric

有机压电高分子聚偏氟乙烯 (PVDF) 因其具有

轻质、柔韧、耐冲击、成型性能良好、可大面积制造等

优势在传感器、机电换能、能量收集等领域的研究中

备受青睐 [1–2]。PVDF 作为一种典型的半晶型聚合

物，其结晶结构对压电性能影响极大。在迄今报道

的 α，β，γ，δ 及 ε 等 5 种晶型中，非极性 α 晶

型 (TGTG 构象 ) 最为常见，而极性 β 晶型 (TTTT
构象 ) 的压电效应最明显 [3]。因此，获得高 β 晶型
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含量的 PVDF 也成为研究热点。目前，拉伸极化方

法是获得压电 β 晶型最常见的一种工艺，其操作

通常是先对 PVDF 薄膜采用冷拉伸然后进行高温

极化。相比较拉伸极化方法，静电纺丝具有工艺简

单、成本低廉、可连续规模化生产的优点 [4–5]。在静

电纺丝过程中，由于 PVDF 分子链同时承受拉伸和

电场极化作用，偶极子会沿电场方向规整排列，有

利于 β 晶型的形成，从而提升压电性能 [6]。另外，

除了静电纺丝这种加工方式外，在 PVDF 中添加纳

米粒子例如 BaTiO3
[7–8]、碳纳米管 [9–10]、石墨烯 [11–12]、

ZnO[13–14] 等也成为提升 β 晶型含量的常用方法，制

得的复合材料兼具良好的压电性能和柔性，铌酸钠

是一种具有 ABO3 结构的无机陶瓷材料，其具有复

杂的相变行为，在强电场作用下可以自发极化，是一

种优良的压电材料，与 BaTiO3 相比，具备居里温度

高，物理化学性能好等特点 [15–17]。

笔者采用自制的铌酸钠与 PVDF 共混，通过静

电纺丝工艺制得 PVDF／铌酸钠基复合压电纤维

膜，同时研究了两种不同形貌铌酸钠以及不同添加

量对于复合纤维膜压电性能的影响。通过铌酸钠与

PVDF 的复合结合静电纺丝技术，有利于制备得到

高压电性能材料，为压电材料在能量收集、可穿戴设

备、柔性传感器等领域的发展提供广阔的应用前景。

1　实验部分

1．1　主要原材料

五氧化二铌 (N2O5) 粉末、氢氧化钠 (NaOH) 颗
粒：国药集团化学试剂有限公司；

聚偏氟乙烯 (PVDF) 粉末：重均分子量 (Mw)=60
万，比利时索尔维化工集团；

N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，阿拉丁生

化科技股份有限公司；

丙酮：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

静电纺丝设备：Elite 型，北京永康乐业科技发

展有限公司；

恒温磁力搅拌仪：SZCL–2A 型，武汉科尔仪器

有限公司；

分析电子天平：FA2004N 型，上海精密科学仪

器有限公司；

真空干燥箱：DZF–6020 型，上海索普仪器有限

公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：Zeiss Ultra 
Plus 型，德国蔡司光学仪器公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国尼高力仪器公司；

X 射线衍射（XRD）仪：D8 Advance 型，德国

Bruker 公司；

示波器：4104b 型，美国 Tektronix 公司；

静电计：6514 型，美国 Keithley 公司；

差示扫描量热（DSC）仪：Discovery 250 型，美

国 TA 公司。

1. 3　铌酸钠粉体的水热合成

将 0.24 mol NaOH (9.6 g，98%) 溶解于 20 mL
去 离 子 水 中，之 后 加 入 3.76 mmol Nb2O5 (1 g，
99%)，室温磁力搅拌 30 min，置入 25 mL 聚四氟乙

烯高压反应釜中 150℃下反应 8 h，水热反应完毕

后，将所得白色悬浮液抽滤并用去离子水与无水乙

醇反复洗涤沉淀至中性，随后置于真空干燥箱中保

持 80℃烘干 12 h 即得到立方体状铌酸钠粉体。

同立方体铌酸钠粉体的其它步骤相同，只是

在 25 mL 聚四氟乙烯高压反应釜中 150℃下反应

4 h。即得到棒状铌酸钠粉体。

1．4　PVDF／铌酸钠复合纤维膜制备

将 1.245 g PVDF 粉末溶于 DMF 和丙酮的混

合溶剂 ( 体积比为 8 ∶2) 中，配制质量分数为 12%
的 PVDF 溶液，再分别加入两种不同形貌铌酸钠

粉末，60℃下磁力搅拌 6 h 并超声分散 30 min，配
成铌酸钠占 PVDF 质量分数 1%，5%，9%，13% 的

PVDF／铌酸钠纺丝溶液。纺丝工艺参数设置为：正

电压 12 kV，负电压 –2 kV，推注速度为 0.015 mm
／min，温度为 40℃，湿度为 25%。纺丝完成后，

将纤维膜从锡箔纸上揭下并置于真空干燥箱中

(60℃ ) 干燥 12 h 得到最终的 PVDF／铌酸钠复合

纤维膜。

1．5　基于 PVDF／铌酸钠纳米纤维膜的压电器件

制备

用打孔机制得直径为 14 mm 的圆形铝箔导电

胶分别粘贴于纤维膜两面作为上下电极层，再将铜

丝导线包覆于铝箔导电胶表面并引出，最后在电极

层外加贴聚酰亚胺 (PI) 保护层对 PVDF 压电薄膜

进行保护并隔绝空气，制得 PVDF／铌酸钠纳米纤

维膜压电器件。

1．6　测试及表征

铌酸钠粉体形貌通过 FESEM 观察；

铌酸钠粉体以及纤维膜的晶型结构用 XRD 仪

测试，Cu Kα靶，管电压 40 kV，管电流 100 mA，扫
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描步长 0.02°／s，扫描范围 10°～70° ；

纤维膜的 β 晶型含量用 FTIR 仪定量分析；

DSC 仪测试分析纤维膜的结晶度，升温速率为

10℃ /min，温度扫描范围为 80~190℃；

PVDF／铌酸钠纳米纤维膜开路电压和短路电

流用示波器和静电计分别记录，施力装置为实验室

自制。

2　结果与讨论

2．1　铌酸钠形貌与结构

图 1 与图 2 分别为自制铌酸钠粉体的微观形

貌图和 XRD 图谱。从图 1 和图 2 可知，由两种不

同的水热反应条件分别制得了形貌为立方体状和

棒状的铌酸钠粉体。将两种铌酸钠粉体的 XRD 结

果与 JCPDS 标准卡片对比分析，发现与正交相铌酸

钠 (JCPDS#82–0606) 十分吻合，说明水热生成的两

种不同形貌铌酸钠均为纯净的正交铁电相结构，空

间点阵为 Pmc21，晶胞参数为 a=5.5690，b=7.7900，
c=5.5180，α=β=γ=90°[18]。

(a) (b)
a—立方体状； b—棒状

图 1　两种不同形貌铌酸钠

20 30 40 50 60 70
2θ

 图 2　铌酸钠 XRD 图谱

2．2　PVDF／铌酸钠复合纤维膜结晶结构分析

图 3 为两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复

合纤维膜的 FTIR 谱图。其中 763，796，976 cm–1 三

处对应 PVDF 的 α 晶型特征吸收峰，840，1 276，
1 431 cm–1 三处对应 PVDF 的 β 晶型特征吸收峰。

由图 3 可以看出，加入铌酸钠后，特征吸收峰的强

度都有了变化。为了研究铌酸钠形貌及添加量对

PVDF 晶型转化的影响，利用 FTIR 测得的数据，根

据式 (1) 对 PVDF 中 β 晶型含量进行了计算，结果

见表 1。
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式中：Fβ——β 晶型含量，% ；

 Aα，Aβ——α 晶 型 和 β 晶 型 在 763， 840
                                cm–1 处的吸光度值；

 Kα，Kβ——α 晶型和 β 晶型在 763，840
                                cm–1 处的吸收系数，其值分别为

                                6.1×104，7.7×104 cm2／mol。
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a—PVDF／铌酸钠（立方体状）；b—PVDF／铌酸钠（棒状）

图 3　两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复合纤维膜的 FTIR 谱图

表 1　两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复合纤维膜的β晶型相    

                   对含量、结晶度以及总β晶型含量                         %
复合纤维膜
中铌酸钠

含量

Fβ Xc Fc，β
1)

立方体状 棒状 立方体状 棒状 立方体状 棒状

0 46.48 21.76 10.11
1 75.06 69.34 22.73 22.19 17.06 15.39
5 75.90 62.15 24.24 24.50 18.40 15.23
9 81.49 49.30 28.43 22.69 23.17 11.19

13 76.13 44.51 21.69 17.91 16.51 7.35
注：1) Fc，β 为复合纤维膜中总 β 晶型含量。

图 4 为两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复

合纤维膜的 DSC 曲线。通过式 (2) 对不同铌酸钠

含量的 PVDF 纤维膜结晶度进行了计算，结果见表

1。

 
( )

X
H

H
1

c
m

0~ D
D

=
-

 (2)

式中：Xc——PVDF 的结晶度，% ；

 ΔHm——复合纤维膜的熔融焓变；

 ΔH0——PVDF 结晶度为 100% 时的熔融焓，
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降，结晶度降低。

图 5 为两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复

合纤维膜的 XRD 谱图。图中明显看出，随着填料

含量的增加，铌酸钠的特征峰越来越明显，即 2θ为

22.7°、32.5°，46.7°，52.5°，58.1° 处。另有，纯 PVDF
纺丝纤维膜在 18.52°，20.11° 处特征峰对应α晶型，

在 20.42° 处特征峰对应 β 晶型，添加两种不同形

貌铌酸钠后，18.52° 处峰强明显减弱，对应 α 晶型

的 20.11° 处特征峰也向右有一定程度的移动，其中

加入立方体状铌酸钠的 PVDF 复合纤维膜的 XRD
图谱中变化更明显。这再次表明一定含量铌酸钠的

加入有利于电纺 PVDF 纤维中 β 晶型含量的提升，

实现了 α 晶型到 β 晶型的转变。
β

β

13%

9%

5%

1%
0%

13%

9%

5%

1%
0%

20 30 40 50 60 70

20 30 40 50 60 70
2θ

2θ
a

b

a—PVDF／铌酸钠（立方体状）；b—PVDF／铌酸钠（棒状）

图 5　两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复合纤维膜的 XRD 谱图

2．3　压电性能分析

图 6 和图 7 给出了在固定频率下 (2 Hz) 施

加恒定敲击应力 (6.5 MPa) 两种不同铌酸钠形貌

PVDF／铌酸钠复合纤维膜的开路电压和短路电流。

通过取点计算平均值得出，纯 PVDF 纤维膜的开

路电压和短路电流分别为 1.17 V 和 0.08 μA。对

于 PVDF／立方体状铌酸钠复合纤维膜，开路电压

的值随铌酸钠添加量增加分别为 1.74，2.05，2.79，
2.27 V，短路电流分别为 0.23，0.31，0.75，0.62 μA。

对于 PVDF／铌酸钠 ( 棒状 ) 复合纤维膜，开路电压

的值随铌酸钠添加量增加分别为 1.68，1.27，1.14，
1.47 V，短 路 电 流 分 别 为 0.19，0.12，0.09 μA 与

0.16 μA。对比表 1 中 β 晶型有效含量 Fc，β 数据

可以得知，开路电压和短路电流的变化趋势与 Fc，β

                       其值为 104.6 J／g ；

 ω——铌酸钠粉体在复合纤维膜中所占 质 量
                      分数。

80 100 140120 160 180

80 100 140120 160 180

13%
9%
5%
1%
0%

13%
9%
5%

1%
0%

a—PVDF／铌酸钠（立方体状）；b—PVDF／铌酸钠（棒状）

图 4　两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复合纤维膜的 DSC 曲线

由表 1 可知，纯 PVDF 纤维膜中 β 晶型的相

对含量为 46.48%。PVDF／立方体状铌酸钠复合纤

维中，β 晶型的含量都显著上升，随立方体状铌酸

钠含量的增加，β 晶型相对含量呈现先增加后减小

的趋势，当立方体状铌酸钠含量为 9% 时，β 晶型

含量最高为 81.49%。PVDF／棒状铌酸钠复合纤维

中，添加较少含量的棒状铌酸钠的 PVDF 纤维膜的

β 晶型相对含量也有了比较明显的增加，添加较高

含量棒状铌酸钠的 PVDF 纤维膜的 β 晶型相对含

量有一定下降趋势。结果表明，加入适当含量的铌

酸钠可以使得 PVDF 中电活性 β 晶型含量提高，

而且铌酸钠的形貌和含量对于 PVDF 中 β 晶型含

量有一定影响。这可能是由于铌酸钠颗粒所带的表

面电荷与 PVDF 基团之间的相互作用，再加上静电

纺丝过程中的外加高压电场的牵伸作用，有利于全

反式构象的β晶型形成 [19]。而铌酸钠含量增加时，

由于颗粒的团聚作用导致分散性不好，从而降低 β

晶型含量。其中棒状铌酸钠相比立方体状铌酸钠，

可能由于比表面积和尺寸较小等原因，更易团聚。

由表 1 结晶度数据可知，添加两种不同形貌的

铌酸钠，随着铌酸钠质量分数的增加，PVDF 的结晶

度都是先增加后降低。这可能是由于铌酸钠作为填

料分散在 PVDF 充当了成核剂，促进了 β 晶型晶

核的生长，但当铌酸钠质量分数增加到一定程度时，

由于铌酸钠团聚成较大的颗粒，其成核效应反而下
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的变化趋势大致相吻合。当添加质量分数为 9% 立

方体状铌酸钠时，其复合纤维膜的 β 晶型有效含量

最高且开路电压和短路电流值最高，分别为 2.79 V
和 0.75 μA。
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图 6　两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复合纤维膜的开路电压
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图 7　两种不同铌酸钠形貌 PVDF／铌酸钠复合纤维膜的短路电流

3　结论

通过水热合成方法制备得到了立方体状和

棒状铌酸钠粉体，通过静电纺丝工艺制备得到了

PVDF／铌酸钠复合纤维膜，探究了两种不同形貌铌

酸钠以及不同添加量对于复合纤维膜结晶结构和压

电性能的影响。适量的两种不同形貌铌酸钠颗粒

添加到 PVDF 中都有利于提升复合纤维膜中 β 晶

型的含量，并且作为成核剂促进 PVDF 的结晶，其

中立方体形貌铌酸钠颗粒作用效果更为显著。随

立方体状铌酸钠含量的增加，β 晶型相对含量呈现

先增加后减小的趋势，当立方体状铌酸钠质量分数

为 9% 时，复合纤维膜的 β 晶型相对含量达到最大

81.49%，开路电压和短路电流达到了 2.79 V 和 0.75 
μA，约为未添加时的 2.4 倍和 9.4 倍。表明该方法

可以用于制备高压电性柔性复合纤维膜，对于压电

材料在能量收集装置、传感器、可穿戴电子器件等方

面的开发和应用具有重要意义。
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