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摘要：采用水热法，以磷石膏（Ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ，ＰＧ）为原料制备纳米硫酸钙（ｎａｎｏＣａＳＯ４），研究表面活性剂种类对
ｎａｎｏＣａＳＯ４形貌的影响。通过静电纺丝技术，将ｎａｎｏＣａＳＯ４和聚氧化乙烯（ＰＥＯ）混合纺丝制备 ＰＥＯ复合纳米
纤维，探索ＰＥＯ纳米纤维的最佳纺丝浓度，研究ＰＥＯ复合纳米纤维材料的形貌、热稳定性、阻燃性能。通过扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）对 ＰＧ、ｎａｎｏＣａＳＯ４、ＰＥＯ纳米纤维、ＰＥＯ复合纳米纤维的形貌进行表征，通过热失重分析
（ＴＧＡ）对ＰＥＯ复合纳米纤维材料的热稳定性进行表征，通过差示扫描量热仪（ＤＳＣ）对 ＰＥＯ复合纳米纤维材料
的结晶性能进行表征，通过微型量热仪（ＭＣＣ）对ＰＥＯ复合纳米纤维材料的阻燃性能进行表征。结果显示：不同
表面活性剂均可得到ｎａｎｏＣａＳＯ４颗粒，但ｎａｎｏＣａＳＯ４的形貌不同；ｎａｎｏＣａＳＯ４的引入可使ＰＥＯ复合纳米纤维材
料的热稳定性和阻燃性能提高，结晶度降低；质量分数为７％的ｎａｎｏＣａＳＯ４添加量可使ＰＥＯ复合纳米纤维的残
炭量从１２０％提高到７３６％，总热释放量（ＴＨＲ）降低了３２８％，结晶度降低到７８７％。
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０　引言

磷石膏（Ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ，ＰＧ）是湿法磷酸浸出
工艺中产生的副产品，主要应用于建筑行业（如水

泥缓凝剂、建筑腻子、砂浆、砖等）［１－３］，因含有害杂

质，会导致河流水质恶化、空气污染等生态环境问

题。有研究显示，每生产 １ｔ磷酸可产生约 ５ｔ
ＰＧ［４－５］。随着磷化工的快速发展，全球每年会产
生数亿吨ＰＧ，而大量的 ＰＧ综合利用率又较低，其
存储或丢弃会导致土地资源被占用［６－８］。因此，提

高ＰＧ的综合利用率和实现其高值化利用具有重
要意义。

锂离子电池是指以锂离子嵌入化合物为正极

材料电池的总称，是一种二次电池（充电电池），在

现代生活中有着广泛的应用。目前，随着对锂离子

电池能量密度和循环寿命要求的不断提高，其安全

性问题也日益受到广泛关注［９］。Ｍａｎｔｈｉｒａｍ等［１０］

研究显示，锂枝晶的不可控生长、电解质的可燃性

及容易泄漏等问题，会让液体电解质表现出严重的

安全风险。Ｌｕ等［１１］研究显示，固态电解质具有较

好的安全性、较高的机械强度及优良的电化学稳定

性，在高性能锂离子电池的研究中有着重要的应用

前景。ＰＥＯ具有无毒、醚类基团的负极稳定性较

强、不易与锂盐中的负离子发生反应等特点，是构

建复合固态电解质的理想基体材料，已被应用于静

电纺丝构筑复合固态电解质研究中［１２－１４］，然而

ＰＥＯ作为聚合物的基体材料，仍存在离子电导率
偏低、电化学稳定窗口较窄、机械强度差等问题，且

ＰＥＯ分子链主要成分是聚醚链锻，通过理论计算
ＰＥＯ的氧指数值在１７５％左右（一般认为，氧指数
大于２７％的物质为阻燃性物质［１５］），属于易燃物，

因此提高其阻燃性能可构筑高安全固态电解质。

有研究显示，具有选材广、阻燃效率良好等特

点的物理添加阻燃剂，目前已成为制备阻燃复合材

料的有效策略［１６－１８］。Ｎｏｒｏｕｚｉ等［１９］研究显示，纳

米粒子可促进残炭形成和自由基捕获，能有效提高

聚合物的热稳定性及阻燃性能。基于此，本研究设

计通过水热法，以 ＰＧ为原料制备纳米硫酸钙
（ｎａｎｏＣａＳＯ４），并探析其对 ＰＥＯ纳米纤维阻燃性
能的影响，为高安全、高离子电导率的ＰＥＯ纳米纤
维基固态电解质的构筑提供实验依据。

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器
实验所用的试剂、仪器见表１、表２。

表１　实验所用的试剂

Ｔａｂ．１　 Ｒｅａｇｅｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

试剂名称 分子式　　　 纯度 生产厂家　　　
磷石膏 贵州开磷磷石膏综合利用有限公司

硝酸 ＨＮＯ３ ＡＲ 上海国药集团化学试剂有限公司

硫酸 Ｈ２ＳＯ４ ＡＲ 上海国药集团化学试剂有限公司

甘油 Ｃ３Ｈ８Ｏ３ ＡＲ 上海国药集团化学试剂有限公司

乙醇 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ＡＲ 上海国药集团化学试剂有限公司

十六烷基三甲基溴化铵 Ｃ１９Ｈ４２ＢｒＮ ＡＲ 上海麦克林生化科技有限公司

十二烷基苯磺酸钠 Ｃ１８Ｈ２９ＮａＯ３Ｓ ＡＲ 上海麦克林生化科技有限公司

聚乙二醇对异辛基苯基醚 Ｃ３４Ｈ６２Ｏ１１ ＡＲ 上海麦克林生化科技有限公司

聚氧化乙烯 Ｈ（Ｃ２Ｈ４０）ｎＯＨ 上海阿拉丁生化科技有限公司

乙腈 ＣＨ３ＣＮ ＡＲ 天津市科欧米化学试剂有限公司

７６
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表２　实验所用的仪器
Ｔａｂ．２　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

仪器名称　　 型号　　 生产厂家

扫描电子显微镜 Ｑｕａｎｔａ２５０ＦＥＧ 美国ＦＥＩ公司（现隶属于赛默飞世尔科技）
热失重分析仪 ＴＧ２１９Ｆ３ 德国Ｎｅｔｚｓｃｈ仪器公司
差示扫描量热仪 ＤＳＣ２１４ 德国Ｎｅｔｚｓｃｈ仪器公司
微型量热仪 ＤＥＡＴＡＫＭＣＣ３ 美国ＤＥＡＴＡＫ公司（现隶属于ＴＡ仪器）
静电纺丝机 ＨＯ１３１１ 北京永康乐业科技发展有限公司

１２　试样制备
１２１　ｎａｎｏＣａＳＯ４的制备

参考文献［２０］方法，采用水热法从ＰＧ中提取
ｎａｎｏＣａＳＯ４。步骤：１）用乙醇洗涤磷石膏３～５次，
去除杂质，干燥研磨备用；２）将 ６０ｍＬ甘油和
３０ｍＬ乙醇混合在２５０ｍＬ烧杯中，充分搅拌１ｈ，
直到得到均匀的溶液，然后加入０５ｇ表面活性剂
（ＣＴＡＢ、ＳＤＢＳ、ＴＸ１００中的１种），再搅拌２０ｍｉｎ，
获得溶液 Ａ；３）将２ｇ的 ＰＧ和２ｍＬ硝酸加入到
１００ｍＬ烧杯中，搅拌１０ｍｉｎ，然后加入２ｍＬ硫酸，
继续搅拌５ｍｉｎ，获得溶液Ｂ；４）将Ａ溶液缓慢加入
到Ｂ溶液中，搅拌５ｍｉｎ，当溶液混合均匀后移入
反应釜，反应釜置于１４０℃的真空干燥箱中反应
１２ｈ，进一步纯化后，８０℃干燥１２ｈ，得到最终产
物。添加不同表面活性剂提取的 ｎａｎｏＣａＳＯ４分别
表示为 ｎａｎｏＣａＳＯ４ＣＴＡＢ、ｎａｎｏＣａＳＯ４ＳＤＢＳ、ｎａｎｏ
ＣａＳＯ４ＴＸ１００。
１２２　ＰＥＯ复合纳米纤维的制备

步骤：１）将ＰＥＯ和 ｎａｎｏＣａＳＯ４溶解在乙腈中
制备纺丝前驱液（配方组成见表３），纺丝前驱液在
进行静电纺丝前需静置一段时间，以消失因搅拌溶

解时产生的气泡；２）将配制好的纺丝前驱液吸入
到２ｍＬ注射器中（纺丝喷嘴为钝端的不锈钢针
头），采用圆筒接收器收集固化沉积的ＰＥＯ复合纳
米纤维。纺丝过程中的给料速度为０１５ｍＬ·ｈ－１，
电压为 １４ｋＶ，接收距离为 １４ｃｍ。同法制备纯
ＰＥＯ纳米纤维。

表３　ＰＥＯ复合纳米纤维的配方组成
Ｔａｂ．３　ＴｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

试样编号 ＰＥＯ／ｍｇ 乙腈／ｍＬ ｎａｎｏＣａＳＯ４／ｍｇ
１＃ １２０ ２ ００
２＃ １２０ ２ １２
３＃ １２０ ２ ３６
４＃ １２０ ２ ６０
５＃ １２０ ２ ８４

１３　性能测试及表征
ＳＥＭ测试：对样品表面进行喷金处理，分析样

品形貌和组成。

ＴＧＡ测试：在Ｎ２气氛下以１０℃·ｍｉｎ
－１的升温

速率从２５℃升温至８００℃。
ＤＳＣ测试：在Ｎ２气氛下以１０℃·ｍｉｎ

－１的升温

速率从 ２０℃升温至 １６０℃，恒温 ５ｍｉｎ后，以
１０℃·ｍｉｎ－１的降温速率降温至２０℃。

ＭＣＣ测试：以１℃·ｓ－１的升温速率从２５℃升
温至９００℃。

２　结果与分析

２１　ｎａｎｏＣａＳＯ４的形貌分析
Ｗａｎｇ等［２１］研究显示，在微乳液滴受限空间

中，表面活性剂可通过优先吸附到晶体的特定面来

调节晶体生长。本实验采用水热法从 ＰＧ中提取
ｎａｎｏＣａＳＯ４，通过扫描电镜表征了 ＰＧ、ｎａｎｏＣａＳＯ４
的形貌（图１）。由图１（ａ）可见，ＰＧ为菱形、不规
则、片状结构，表面附着大量的细晶体，ＰＧ的长度
和宽度皆大于２０μｍ。图１（ｂ）～图１（ｄ）为不同
表面活性剂条件下制备的 ｎａｎｏＣａＳＯ４的 ＳＥＭ图。
结果显示：与阴离子表面活性剂 ＳＤＢＳ制备条件下
形成的 ｎａｎｏＣａＳＯ４相比，在阳离子表面活性剂
ＣＴＡＢ制备条件下形成的 ｎａｎｏＣａＳＯ４具有相对均
一尺寸、相对规则立方体结构的优点，且纳米粒子

分散性较好；在中性表面活性剂 ＴＸ１００制备条件
下形成的ｎａｎｏＣａＳＯ４，具有尺寸更小、表面更光滑
的立方体结构的优点。可见，在不同类型表面活性

剂制备条件下均能形成 ｎａｎｏＣａＳＯ４，但在 ＣＴＡＢ、
ＴＸ１００中形成的 ｎａｎｏＣａＳＯ４具有均一的、单分散
的立方体结构。

２２　纺丝溶液浓度对ＰＥＯ纳米纤维形貌的影响
为探索静电纺丝制备ＰＥＯ纳米纤维的最佳条

件，配制了浓度从３０～８０ｍｇ·ｍＬ－１的 ＰＥＯ乙腈溶
液，结合前期的研究工作［２２］，将纺丝电压固定为

１４ｋＶ，接收距离固定为 １４ｃｍ，给料速率固定为
０１５ｍＬ·ｈ－１。图２是不同浓度的 ＰＥＯ乙腈溶液
的静电纺丝纤维 ＳＥＭ图。结果显示：当溶液浓度
为３０ｍｇ·ｍＬ－１时，通过静电纺丝得到的纤维含有
大量串珠状结构，且随着溶液浓度的增加（即溶液

粘度增加），串珠状结构逐渐减少；当溶液浓度达

８６
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图１　ＰＧ和ｎａｎｏＣａＳＯ４的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＧａｎｄｎａｎｏＣａＳＯ４

到５０ｍｇ·ｍＬ－１时，串珠状结构已经很少；当溶液浓
度达到６０ｍｇ·ｍＬ－１时，得到的纤维直径比较均一
且表面十分光滑，当继续增加溶液浓度时，仍可以

得到比较光滑的纤维，但纺丝纤维的直径均一性有

所降低，可能是溶液粘度过大，射流的扰动和弯曲

不稳定，从而导致其裂分不均一。此外，周建华

等［２３］研究显示：高粘度的聚合物溶液在纺丝针头经

常出现堵塞现象，导致纺丝过程不稳定。可见，通过

静电纺丝技术能成功制备ＰＥＯ纳米纤维，ＰＥＯ乙腈
溶液的最佳纺丝溶液浓度为６０ｍｇ·ｍＬ－１。

图２　不同纺丝溶液浓度的ＰＥＯ纳米纤维的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｉｎｎｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２３　ＰＥＯ复合纳米纤维的形貌分析
由于ｎａｎｏＣａＳＯ４颗粒能均匀分散在聚合物基

体中形成均匀的纺丝溶液，因此通过调节 ｎａｎｏ
ＣａＳＯ４的添加量，可研究 ｎａｎｏＣａＳＯ４含量对 ＰＥＯ
纳米纤维结构形貌、热稳定性、阻燃性能等的影响。

图３为ＰＥＯ复合纳米纤维的 ＳＥＭ照片，由图３可
见，将ＰＥＯ和一定添加量的ｎａｎｏＣａＳＯ４混合，能成
功制备ＰＥＯ复合纳米纤维。图２中，在纺丝溶液
浓度为６０ｍｇ·ｍＬ－１时，纯ＰＥＯ纳米纤维表面相对
光滑，纤维几乎不发生弯曲且直径相对均匀，而在

图３中，当加入ｎａｎｏＣａＳＯ４后，随着其加入量的增
加，ＰＥＯ复合纳米纤维表面出现了少许珠状结构
且部分纤维发生了弯曲，同时纤维直径均匀性有所

降低，这可能是 ｎａｎｏＣａＳＯ４加入量的过大致使其
与聚合物界面相容性降低，从而导致了纺丝不稳定

增加。

图３　不同ｎａｎｏＣａＳＯ４含量的ＰＥＯ纳米纤维的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｎａｎｏＣａＳＯ４

２４　ＰＥＯ复合纳米纤维的热稳定性分析
图４为 ＰＥＯ复合纳米纤维的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线，

表４为对应的数据。结果显示：所有复合纳米纤维
在３６０～４３０℃发生了一次降解，复合纳米纤维的
降解主要是ＰＥＯ分子链的降解；纯 ＰＥＯ纳米纤维
的初始分解温度（Ｔ５％）、最大分解温度（Ｔｍａｘ）分别
为３７２９、４１０７℃，失重率为 ９８８０％，残炭率为
１２０％；随着 ｎａｎｏＣａＳＯ４含量的增加，复合纳米纤
维Ｔ５％和 Ｔｍａｘ均有所降低，残碳率逐渐增加，当
ｎａｎｏＣａＳＯ４的质量分数为７％时，ＰＥＯ复合纳米纤
维的残炭率为７３６％。可见，较低的Ｔ５％能在低温
下形成保护炭层，且 ＮａｎｏＣａＳＯ４的加入可以提高
ＰＥＯ复合纳米纤维的热稳定性及残炭量，阻止聚

９６
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合物分子链在高温下降解，进而提高复合纳米纤维 热稳定性。

图４　ＰＥＯ复合纳米纤维的ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．４　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

表４　ＰＥＯ复合纳米纤维的ＴＧＡ数据
Ｔａｂ．４　ＴＧＡｄａｔａｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

试样

编号

初始分解温度

Ｔ５％／℃
最大分解温度

Ｔｍａｘ／℃
残炭量

／％
１＃ ３７２９ ４１０７ １２０
２＃ ３６９３ ４０６４ ２３２
３＃ ３７１１ ４０５２ ３８９
４＃ ３７２０ ４０６７ ５４０
５＃ ３７０２ ４０４４ ７３６

２５　ＰＥＯ复合纳米纤维的结晶性能分析
图５为ＰＥＯ复合纳米纤维的 ＤＳＣ曲线，表５

为对应的数据。结果显示：所有材料的结晶温度

（Ｔｃ）为４２５～４７２℃，熔融温度（Ｔｍ）在６５０～

６９１℃处出现结晶峰，总体差别不大；纯ＰＥＯ纳米
纤维的熔融焓（ΔＨｍ）为 ２１３８Ｊ·ｇ

－１，随着 ｎａｎｏ
ＣａＳＯ４含量的增加，复合纳米纤维的 ΔＨｍ逐渐降
低，当ｎａｎｏＣａＳＯ４的质量分数为７％时，ＰＥＯ复合
纳米纤维的 ΔＨｍ为１６８３Ｊ·ｇ

－１，降低了２１３％；
进一步通过结晶度计算得出，随着 ｎａｎｏＣａＳＯ４含
量的增加，复合纳米纤维的结晶度逐渐降低，当

ｎａｎｏＣａＳＯ４的质量分数为７％时，ＰＥＯ复合纳米纤
维的结晶度为７８７％。可见，ｎａｎｏＣａＳＯ４的加入可
以降低ＰＥＯ的结晶度，较低结晶度可以促进锂离子
的输运，有利于高离子电导率固态电解质的构筑。

图５　ＰＥＯ复合纳米纤维的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

表５　ＰＥＯ复合纳米纤维的ＤＳＣ数据
Ｔａｂ．５　ＤＳＣｄａｔａｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

试样

编号

Ｔｃ
／℃

Ｔｍ
／℃

ΔＨｍ
／（Ｊ·ｇ－１）

Ｘｃ
／％

１＃ ４２５ ６８４ ２１３８ １０００
２＃ ４４１ ６６６ １９２１ ８９９
３＃ ４７２ ６５０ １９０１ ８８９
４＃ ４２２ ６９１ １８６３ ８７１
５＃ ４３５ ６７６ １６８３ ７８７

２６　ＰＥＯ复合纳米纤维的阻燃性能分析
图６为 ＰＥＯ复合纳米纤维的热释放速率

（ＨＲＲ）曲线，表６为对应的数据。结果显示：除４＃

样品外，ＰＥＯ复合纳米纤维的热释放速率峰值
（ｐＨＲＲ）均在１１００Ｗ·ｇ－１左右，ｎａｎｏＣａＳＯ４的加
入对复合纳米纤维的 ｐＨＲＲ影响不大；纯 ＰＥＯ纳
米纤维的总热释放量（ＴＨＲ）为２１５５ｋＪ·ｇ－１，达到
ｐＨＲＲ时的温度为４０２７℃、时间为３６００ｓ；引入

０７
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ｎａｎｏＣａＳＯ４后，ＰＥＯ复合纳米纤维的 ＴＨＲ、温度、Ｔ
整体均低于纯 ＰＥＯ纳米纤维，且随着 ｎａｎｏＣａＳＯ４
含量的增加，呈现逐渐减小的趋势。其中５＃样品
的ＴＨＲ最小，相对１＃降低了３２８％。此外，温度
的逐渐下降，也表明 ＰＥＯ复合纳米纤维的阻燃性
能逐渐提高。在燃烧过程中，无机填料ｎａｎｏＣａＳＯ４
的引入有利于在ＰＥＯ基体表面形成一个连续且稳
定的炭层，从而阻碍氧气和热量的交换，提高材料

的阻燃性能。

图６　ＰＥＯ复合纳米纤维的ＨＲＲ曲线
Ｆｉｇ．６　ＨＲＲｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

表６　ＰＥＯ复合纳米纤维的ＨＲＲ数据
Ｔａｂ．６　ＨＲＲｄａｔａｏｆＰＥＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

试样

编号

ｐＨＲＲ

／（Ｗ·ｇ－１）

ＴＨＲ

／（ｋＪ·ｇ－１）
温度

／℃
时间

／ｓ
１＃ １１０３ ２１５５ ４０２７ ３６００
２＃ １１４７ １９９５ ４０１８ ３４４５
３＃ １１０２ １７３２ ４０２４ ３２２０
４＃ ８６２ １５７７ ３９３３ ３３８０
５＃ １０６６ １４４９ ３９９４ ２９４０

３　结论

１）通过水热法，以 ＰＧ为原料成功制备了
ｎａｎｏＣａＳＯ４。此外，在不同类型表面活性剂制备条
件下均能形成 ｎａｎｏＣａＳＯ４，但在 ＣＴＡＢ、ＴＸ１００中
形成的 ｎａｎｏＣａＳＯ４具有较均一的、单分散的立方
体结构。

２）在纺丝过程中，当纺丝溶液浓度较低时，串
珠结构较多，当纺丝溶液浓度较高时，纺丝纤维的

直径均一性有所降低，ＰＥＯ的最佳纺丝溶液浓度
为６０ｍｇ·ｍＬ－１。此外，ｎａｎｏＣａＳＯ４与ＰＥＯ基体具
有较好的相容性，可制备不同 ｎａｎｏＣａＳＯ４含量的

ＰＥＯ复合纳米纤维，ｎａｎｏＣａＳＯ４的加入对复合纳
米纤维形貌的影响不大。

３）一定量的 ｎａｎｏＣａＳＯ４可使 ＰＥＯ复合纳米
纤维材料的热稳定性和阻燃性能提高，结晶度降

低，质量分数为７％的ｎａｎｏＣａＳＯ４添加量可使ＰＥＯ
复合纳米纤维的残炭量从１２０％提高到７３６％，
ＴＨＲ降低３２８％，结晶度降低到７８７％。
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