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摘要：为进一步提高聚偏氟乙烯 (PVDF) 静电纺纳米膜的质量，选择通过纺丝工艺的优化来达到目的。以纺液

质量分数、电压、纺距和纺速作为考察变量，以纤维的平均直径、直径变异系数和接触角为指标。在前期单因素实验

研究基础上，采用响应面分析法建立各因素对各个指标影响的回归模型，并进行了验证实验。结果表明，模型极显

著，拟合度、可信度和精确度高，通过对回归模型的求解和综合考虑，得到优化的工艺条件为纺液质量分数 18%、电

压 21.06 kV、纺距 15.8 cm、进液速度 0.6 mL／h 时，纺得 PVDF 膜的质量良好，其直径变异系数为 0.067 2，接触角为

145°。
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Abstract ：For further improve the quality of electrospun polyvinylidene fluoride (PVDF) nanofilms，optimization 

the spinning process was chosen to achieve the objective. Taking spinning liquid mass fraction，voltage，spinning distance 

and spinning speed as variables， average diameter，variation coefficient of diameter and contact angle of fiber were used 

as indexs. On the basis of previous single-factor experimental research，response surface analysis was used to establish 

the regression models of each factor's influence on the indexs，and the validation experiment was carried out. The results 

showed that the regression models were significant，and fitted，reliability and accuracy was high. By solving the regression 

model and comprehensive consideration，the optimal process conditions for spinning liquid mass fraction was 18%，the 

voltage was 21.06 kV，spinning distance was 15.8 cm，feed velocity was 0.6 mL／h. In these conditions，the quality of 

PVDF membrane was good，its diameter variation coefficient was 0.067 2 and the contact angle was 145°.

Keywords ：electrospun ；polyvinylidene fluoride membrane ；response surface analysis ；process optimization

聚偏氟乙烯 (PVDF) 是一种半结晶型聚合物，

具有高力学强度、良好热稳定性、优良的耐化学药品

性及良好的成膜性，被广泛应用于分离膜领域 [1–2]。

PVDF 膜可以通过非溶剂致相分离、热致相分离、蒸

汽致相分离、溶液浇铸、静电纺等方法制得 [3–5]。静

电纺纳米纤维膜具有表面体积比极高，孔隙率可调，

可锻铸性符合各种尺寸和形状，以及可控制纳米纤

维多组分等特点，但是其纺丝工艺复杂，多种因素相

互交叉影响，使得静电纺纳米纤维膜的质量难以控

制 [6–7]。因此，选择合适的设计方法进行工艺条件

优化来提高静电纺纳米膜的质量显得尤为重要，传

统的设计方法如正交设计和均匀设计等，都有各自

的局限性，不能全面地优化工艺 [8–9]。响应面分析

法 (RSM) 是一种采用多元二次回归方法作为函数
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估计的工具，具有试验周期短，求得的回归方程精度

高，能研究几种因素间交互作用等优点，在研究多实

验变量对目标的影响时具有显著优势 [10–12]。笔者

首先通过单因素实验确定各因素的影响中心值，然

后选取纺液质量分数、电压、纺距和纺速作为考察变

量，以纤维的平均直径、直径变异系数和接触角为指

标，采用 RSM 对静电纺 PVDF 纳米膜工艺进行优

化，探索了各工艺对 PVDF 膜均匀性和疏水性的影

响。

1　实验部分

1．1　原材料

PVDF ：密度 1.75～1.78 g／cm3，广州市炬泓化

工科技有限公司；

N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAc)，分析纯，纯度

≥ 99.5%，20℃下密度为 0.940～944 g／mL，天津市

风船化学试剂科技有限公司。

1．2　仪器及设备

数显鼓风干燥箱：GZX–9070 型，上海博讯实业

有限公司医疗设备厂；

电子天平：Scout SE 型，奥豪斯仪器 ( 常州 ) 有
限公司；

数显智能控温磁力搅拌器：SXCL–3 型，巩义市

予华仪器有限责任公司；

单针头静电纺丝仪：自组装；

光 学 接 触 角 测 量 仪：OCA20 型，德 国 Data 
physics 公司；

场发射扫描电子显微镜：JEM–210 型，日本电

子株式会社。

1．3　试样制备

(1) 纺丝液的配备及纺丝流程。

首先根据单因素实验设计配置溶液，分别按设

计方案称取相应的 PVDF 粉末与 DMAc 试剂混合，

在磁力搅拌器上密封搅拌 12 h，制备出不同浓度的

PVDF 溶液。使用注射器吸取一定量的 PVDF 溶液，

然后固定在实验装置上，最后根据实验设计采用不

同工艺参数，并控制纺膜时间、纺丝环境等相同，得

到不同方案的 PVDF 纤维膜。

(2) 响应面分析法实验设计。

根据 Design Expert 8.0.6 Trial 响应面分析软件

及 Box-Behnken 的中心组合实验原理，在前期单因

素实验的基础上，选择纺液质量分数 (A)、电压 (B)、
纺距 (C)、进液速度 (D) 4 个因素为自变量，以接触

角和直径作为响应值，因素水平安排见表 1。

表 1　中心组合实验设计方案中的因素及水平

水平 A／% B／kV C／cm D／(mL · h–1)
–1 17 20 15 0.5
0 18 21 16 0.6

+1 19 22 17 0.7

1．4　测试方法

结构表征 : 采用场发射扫描电子显微镜观察静

电纺 PVDF 膜纤维的表观形态，将收集有 PVDF 纤

维膜的锡箔纸固定在扫描电镜样品台上，进行喷金

预处理后进行观察，并用 Image-Pro-R-Plus 软件测

量纤维直径，每种试样随机测试 250 次，然后计算平

均直径及直径变异系数。

性能测试 : 采用接触角测试仪对所纺得的纤维

膜进行疏水性测试，保持水滴大小、水滴速度不变，

使纤维膜平铺在观察台表面且无阴影，测量水滴在

不同纤维膜表面的接触角大小，多次测量取平均值。

2　结果与讨论

2．1　单因素实验

(1) 纺丝液浓度对纤维的影响。

纺液质量分数分别取 14%，16%，18%，20% 和

22%，其他工艺条件为电压 17 kV，纺距 16 cm，纺

速 0.8 mL／h，进行静电纺丝，测得纤维膜的直径变

异系数与接触角变化见表 2。
表 2　纺丝液浓度对纤维的影响

纺丝液浓度／% 平均直径／nm 直径变异系数 接触角／(°)
14 587.5 0.300 8 115.9
16 634.0 0.261 8 121.9
18 681.0 0.072 0 132.8
20 1 032.6 0.178 2 135.7
22 1 498.2 0.301 3 96.5

从表 2 可以看出，纺丝液质量分数对纳米膜的

平均直径、直径变异系数和接触角有显著影响，随

着溶液浓度的增加，静电纺 PVDF 膜的纤维直径不

断增大。直径变异系数则是先减小后增大，14% 时

纤维直径变异系数为 0.300 8，到 18% 时直径变异

系数减小到了 0.072 0，22% 时直径系数又增加到

0.301 3。这是由于溶液溶度太低时，纤维不能得到

完全挥发，使得所纺纤维均匀性变差；溶液浓度过

大又会导致溶液过于粘稠，其电场力不足以拉伸同

等体积的液滴，造成泰勒锥减小，使得溶液竖直滴

落，造成所纺纤维均匀性变差。接触角先随溶液浓

度增加而增加，这是由于随着聚合物中氟元素含量

的增加，其疏水性也显著增加；当溶液浓度增加到

20% 后，纤维膜表面粗糙度低，纤维膜孔隙大，疏水

性降低，故纤维膜接触角大幅度减小。综合考察纤
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维直径形态与疏水性两个方面，选取 18% 左右浓度

为最优水平。

(2) 纺距对纤维的影响。

纺距分别为 12，14，16，18，20 cm，其他纺丝

工艺条件为纺液质量分数 18%、电压 17 kV、纺速

0.8 mL／h，进行静电纺丝，测得纤维膜的直径变异

系数与接触角变化见表 3。
表 3　纺距对纤维的影响

纺距／cm 平均直径／nm 直径变异系数 接触角／(°)
12 681.6 0.182 5 120.3
14 603.3 0.123 0 126.9
16 492.9 0.081 5 128.9
18 624.6 0.119 0 125.6
20 648.4 0.166 7 120.3

从表 3 可以看出，在纺距为 12～16 cm 时，静

电纺纳米纤维的直径和直径变异系数随着纺距的增

加而减小，接触角随着纺距的增加而增大。随后再

增大纺距超过 16 cm 时，静电纺纳米纤维的直径和

直径变异系数会变大，而接触角变小。这是因为在

纺距较小时纺液中的溶剂来不及完全挥发便散落在

接收板上，出现粘连现象，所以纤维的直径均匀性较

差，另外由于接收距离太短，射流无法得到充分拉伸

而导致形成的纤维较粗；随着接收距离的增大，溶

液中溶剂挥发的时间增加，纤维直径变小，制备纤维

的形貌较为优良。另一方面随着纺距增大，纤维的

均匀性变好，使得纤维间隙堆砌较为整齐密实，所以

纤维膜疏水性增加，接触角增大。但当纺距增大到

一定程度时，即射流到接收装置的距离过大，电场强

度减小，电压对射流的牵伸作用减小，随之接触角也

变小。结合纤维直径均匀性与疏水性两个方面，最

优水平纺距选定为 16 cm。

(3) 电压对纤维的影响。

电压分别为 9，13，17，21，25 kV，纺液质量分数

为 18%，纺距为 16 cm，纺速为 0.8 mL／h，进行静

电纺丝，测得纤维膜的直径变异系数与接触角变化

见表 4。
表 4　电压对纤维的影响

电压／kV 平均直径／nm 直径变异系数 接触角／(°)
9 776.9 0.225 7 113.1
13 727.6 0.223 8 117.8
17 681.0 0.209 2 121.9
21 498.0 0.135 2 127.3
25 541.0 0.16 4 115.2

从表 4 可以看出，在电压为 9～21 kV 时，静电

纺纳米纤维的直径和直径变异系数随着电压的增加

而减小，接触角随着电压的增加而增大。当电压超

过 21 kV 时再增大电压，静电纺纳米纤维的直径和

直径变异系数会变大，而接触角变小。这是因为当

纺丝电压比较小时，电场力的作用也弱，射流拉伸不

充分，纤维直径比较大，进而使得纳米纤维变异系数

较大，纤维表面粗糙度大、接触角较小，所以纤维疏

水性差。随着纺丝电压的增加，射流的加速度也增

加，而使得纤维直径变小、直径变异系数变小、接触

角变大，得到表明均匀性较好的纳米纤维，但当电压

超过 21 kV 时，射流受到较大的牵伸力，使得更多

的溶液从喷射头段拔出，导致被拉伸的液滴体积发

生变化，使得变异系数又增加。结合电压对于纤维

直径均匀性和接触角的影响，最终选择 21 kV 为最

佳水平电压。

(4) 纺速对纤维的影响。

纺速分别为 0.4，0.6，0.8，1.0，1.2 mL／h，纺液

质量分数为 18%，纺距为 16 cm，电压为 21 kV，进

行静电纺丝，测得纤维膜的直径变异系数与接触角

变化见表 5。
表 5　纺速对纤维的影响

纺速／(mL · h–1) 平均直径／nm 直径变异系数 接触角／(°)
0.4 608.4 0.0808 121.9
0.6 681 0.0720 138.6
0.8 702.7 0.0908 124.9
1 760.8 0.1198 121.8

1.2 747.6 0.1459 113.5

从表 5 可以看出，在纺速为 0.4～0.6 mL／h 时，

静电纺直径变异系数随着纺速增大而减小，纳米纤

维的直径和接触角随着纺速的增加而增大。这是因

为单位时间内电压牵伸的射流量增加，单位体积纤

维得到的牵伸电压变小；纺速达到最佳时，直径较

细且较均匀。当纺速大于 0.6 mL／h 以后，由于纺

速过快，射流中溶剂的量也随之增加，挥发不完全，

造成纤维得不到足够的牵伸，直径的不稳定性也在

增加，制得 PVDF 纤维膜的水接触角减小，疏水性

能下降。综合参考直径均匀性与接触角两个指标，

将最佳进液速度水平定为 0.6 mL／h。
2．2　响应面实验

(1) 回归模型的建立及其分析。

在单因素实验的基础上选用 Design Expert 
8.0.6 Trial 统计软件进行响应面分析试验，确定影

响静电纺 PVDF 膜的最佳工艺条件。利用 Box-
Behnken 的中心组合实验原理设计了四因素三水平

共 29 个试验点的响应面分析实验，并对实验数据进

行回归分析，其中 29 个试验中可分为 2 类，一类是
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析因点，即自变量取值在各因素所构成的三维顶点，

共有 24 个析因点，第二类是零点，也是区域的中心

点，零点试验重复 5 次，用来估计试验误差，实验方

案及结果见表 6。
表 6　响应面实验设计及结果

序号
A／
%

B／
kV

C／
cm

D／
(mL · h–1)

直径变
异系数

接触角／
(°)

1 18 21 16 0.6 0.066 7 141.81
2 19 20 16 0.6 0.128 9 137.68
3 19 21 16 0.7 0.109 7 138.05
4 18 20 17 0.6 0.099 6 138.73
5 18 21 15 0.7 0.081 3 139.14
6 19 21 17 0.6 0.121 7 137.8
7 18 21 16 0.6 0.068 4 141.47
8 17 21 17 0.6 0.107 3 137.39
9 19 21 15 0.6 0.109 4 138.31
10 18 22 16 0.7 0.095 8 139.26
11 18 22 16 0.5 0.075 5 139.76
12 17 21 16 0.5 0.090 3 137.9
13 18 20 15 0.6 0.100 3 139.34
14 19 21 16 0.5 0.097 6 138.02
15 17 21 16 0.7 0.107 0 137.29
16 18 21 17 0.7 0.081 5 138.76
17 17 21 15 0.6 0.106 9 137.67
18 18 21 15 0.5 0.070 4 140.04
19 18 21 16 0.6 0.069 9 141.47
20 17 22 16 0.6 0.119 0 137.79
21 18 20 16 0.7 0.095 2 138.75
22 18 22 15 0.6 0.098 3 139.76
23 18 22 17 0.6 0.094 8 139.14
24 18 21 17 0.5 0.073 5 139.38
25 17 20 16 0.6 0.126 0 136.97
26 19 22 16 0.6 0.131 2 137.44
27 18 21 16 0.6 0.069 5 141.67
28 18 21 16 0.6 0.069 1 140.9
29 18 20 16 0.5 0.082 9 139.6

利用 Design Expert 8.0.6 Trial 软件对表 6 的试

验数据进行多元回归拟合，分别得到纤维直径变异

系数和接触角对于四个因素的初步二次回归方程。

 直径变异系数 =+0.069+3.500×10–3A–1.525×
 10–3B+9.833×10–4C+6.692×10–3D+2.325×
 10–3AB +2.975×10–3AC–1.150×10–3AD–7.000×
 10–4BC+2.000×10–3BD–7.250×10–4CD+0.035A²+
 0.021B²+8.594×10–3C²–1.943×10–3D² (1)
 接触角 =+141.46+0.19A+0.17B–0.26C–0.29D–
 0.26AB–0.057AC+0.16AD–0.002 5BC+0.087BD+
 0.070CD–2.69A²–1.20B²–1.05C²–0.99D² (2)

方差分析结果见表 7、表 8。
模型中，当 P ≤ 0.01 时，称为回归方程高度显著；

当 0.01<P ≤ 0.05 时，称为回归方程显著；当 P>0.05
时，称为回归方程不显著，P>0.1 时，说明该条件对

响应值的结果影响较小 [13]。F 值为 115.32 的模型

意味着该模型是显著的。在这种情况下，对于直

径变异系数来说，A，D，AC，A²，B²，C² 是重要的模

型术语。且知各因素影响的大小顺序为纺速＞纺

丝液质量分数＞电压＞纺距。模型的相关系数为

R2=0.9914，表明预测值和真实值之间高度相关，基

本可以用该模型代替真实试验点进行静电纺 PVDF
膜的最佳工艺的预测。

从表 8 可知，模型 F 值为 66.85，这意味着该模

型具有重要意义。小于 0.050 0 的 P 值表明模型项

是显著的。在这种情况下，对于接触角来说，A，B，

表 7　直径变异系数的回归方程的方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 0.011 14 7.85×10–4 115.32 <0.000 1
A 1.47×10–4 1 1.47×10–4 21.6 0.000 4
B 2.79×10–5 1 2.79×10–5 4.1 0.062 4
C 1.16×10–5 1 1.16×10–5 1.71 0.212 7
D 5.37×10–4 1 5.37×10–4 78.96 <0.000 1
AB 2.16×10–5 1 2.16×10–5 3.18 0.096 3
AC 3.54×10–5 1 3.54×10–5 5.2 0.038 7
AD 5.29×10–6 1 5.29×10–6 0.78 0.392 8
BC 1.96×10–6 1 1.96×10–6 0.29 0.599 9
BD 1.60×10–5 1 1.60×10–5 2.35 0.147 5
CD 2.10×10–6 1 2.10×10–6 0.31 0.587 1
A² 7.88×10–3 1 7.88×10–3 1157.32 <0.000 1
B² 2.97×10–3 1 2.97×10–3 436.81 <0.000 1
C² 4.79×10–4 1 4.79×10–4 70.4 <0.000 1
D² 2.45×10–5 1 2.45×10–5 3.6 0.078 6

剩余 9.53×10–5 14 6.81×10–6

失拟 8.89×10–5 10 8.89×10–6 5.62 0.055 3
误差 6.33×10–6 4 1.58×10–6

总和 0.011 28

表 8　接触角的回归方程的方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 55.2 14 3.94 66.85 <0.000 1
A 0.44 1 0.44 7.41 0.001 1
B 0.36 1 0.36 6.11 0.016 5
C 0.78 1 0.78 13.23 0.026 9
D 0.99 1 0.99 16.82 0.002 7

AB 0.28 1 0.28 4.76 0.046 6
AC 0.013 1 0.013 0.22 0.643 1
AD 0.1 1 0.1 1.74 0.208 8
BC 2.50×10–5 1 2.50×10–5 4.24×10–4 0.983 9
BD 0.031 1 0.031 0.52 0.483 0
CD 0.02 1 0.02 0.33 0.573 5
A² 47.0 1 47.01 796.94 <0.000 1
B² 9.39 1 9.39 159.22 <0.000 1
C² 7.13 1 7.13 120.84 <0.000 1
D² 6.32 1 6.32 107.13 <0.000 1

剩余 0.83 14 0.059
失拟 0.35 10 0.035 0.29 0.949 9
误差 0.48 4 0.12
总和 56.03 28
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C，D，AB，A²，B²，C²，D² 都是显著项。且知各因素

影响的大小顺序为纺丝液质量分数＞纺速＞电压＞

纺距。同时，失拟值为 0.949 9，表示是不显著的，模

型和实际值之间吻合性相当好。模型的相关系数为

R2=0.985 3，表明预测值和真实值之间高度相关，基

本可以用该模型代替真实试验点进行静电纺 PVDF
膜的最佳工艺的预测。

(2) 响应面结果分析。

根据回归方程分别作出响应面分析图和等高

线图，结果见图 1 和图 2。
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图 1　不同因素对直径变异系数影响的响应面曲线图和等高线图
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在响应面曲面图和等高线图中，响应面曲面图

的形状反映了因素显著性的大小，响应面越陡峭，证

明显著性越大；而等高线图则反映了各因素之间交

互作用的强弱，当等高线为圆形时，说明因素间的交

互作用较弱，等高线为椭圆时，证明因素间交互作用

较强。由图 1 可以发现，电压、纺液质量分数及纺速

对纳米纤维膜的直径变异系数和接触角显著性较

大，但其变化规律并不是随着电压和纺液质量分数
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图 2　不同因素对接触角影响的响应面曲线图和等高线图
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的增大而直径变异系数变小和接触角变大，而是在

一定范围内随着电压和纺液质量分数的增大而直径

变异系数变小和接触角变大，之后电压和纺液质量

分数继续增大的情况下，会出现直径变异系数变大

和接触角变小，其在零点值左右取得最佳值，即电压

在 21 kV，质量分数在 18% 时。另外根据等高线图

可以发现，电压和纺液质量分数对直径变异系数和

接触角的交互作用不是很显著，这主要是因为质量

分数主要影响的是纺液性质中的溶液黏度，而纺丝

液黏度会直接影响静电纺丝制备纳米纤维的形貌和

性质。电压直接决定纺丝射流的形成，研究表明随

着电压增大电场强度和射流表面的电荷也会增大，

有利于形成纳米纤维，但是电压过大会使得电场作

用过强，导致射流的拉伸分裂不完全，最终形成的

纤维直径增大 [14]。由图 2 的响应面曲面图可以发

现纺距 (15～17 cm) 和纺速 (0.5～0.7 mL／h) 对纳

米纤维膜的直径变异系数显著性较小，但是通过等

高线图为椭圆形，说明纺距和纺速与电压和质量分

数之间的相互作用明显，这主要是因为在电压一定

的情况下，纺距大时电场强度小，距离小则电场强度

大。纺速非常小时，喷丝口无法形成泰勒锥，当纺速

过大时，射流在电场中初速度过大导致在电场中飞

行和拉伸分裂的时间不足，射流的溶剂含量无法完

全挥发，影响纺丝膜的形貌。另外通过纺速和纺距

的响应面曲面可以发现其最佳值为纺距 16 cm 及

进液速度为 0.6 mL／h。
(3) 寻找最优值。

为了进一步验证最佳点的值，对式 (1) 取一阶

偏导数等于零并整理得：A= –0.175，B= –0.054，
C= –0.091，D= –0.620 ；对 式 (2) 取 一 阶 偏 导 数

等于零并整理得：A=0.029，B=0.064，C= –0.127，
D= –0.144。

可知，直径变异系数与接触角均有其较优

区域，将其较优区域进行叠加交叉得到最佳工艺

为：纺液质量分数 17.66%～18.25%，电压 20.88～
21.22 kV，纺距 15.73～16.56 cm，进液速度 0.51～
0.59 mL／h。根据最优的工艺参数范围，选择纺液

质量分数为 18%，电压 21.06 kV，纺距为 15.8 cm，

进液速度为 0.6 mL／h，软件预测直径变异系数为

0.066 7，接触角为 141.49°。为了证实预测结果，用

以上工艺条件进行实验并重复 3 次，测得平均直径

变异系数为 0.067 2，接触角为 145°，预测值与实际

值之间有良好的拟合性，证明该模型有效。

3　结论

(1) 对影响静电纺 PVDF 膜直径结构和润湿性

能的纺液质量分数、电压、纺距和纺速四个因素进行

单因素实验，发现纤维直径均匀性都随纺液浓度、纺

距、电压和纺速的增加先减小后增大，而接触角随

纺液浓度、纺距、电压和进液速度的增加先增大后

减小；最后结合具体情况选定最佳的纺液质量分数

为 18%，电压为 21 kV，纺距为 16 cm，进液速度为

0.6 mL／h。
(2) 利 用 Design-Expert 8.0.6 Trial 软 件，Box-

Benhnken 中心组合设计法进行试验设计和统计分

析，以直径变异系数与接触角为响应值，建立回归方

程模型，发现纺液质量分数是影响纤维直径和接触

角的最显著因素，并对静电纺 PVDF 膜进行了双指

标 ( 直径变异系数与接触角 ) 优化，得出当纺液质

量分数为 18%，电压 21.06 kV，纺距 15.8 cm 及进

液速度为 0.6 mL／h 时，可以纺出直径均匀且疏水

性较好的 PVDF 膜。

(3) 在实际中对此工艺进行了验证，得到静电

纺 PVDF 膜的直径变异系数为 0.067 2，接触角为

145°，与模型预测值相差不大，结合方差分析，所建

立的模型与实际值之间有很好的吻合性，响应面分

析法应用到静电纺 PVDF 膜工艺优化是可行的，具

有一定的实际应用意义
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