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TPM 表征 PAN 凝固丝孔结构的影响因素
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摘　 要:热孔计法(TPM)可根据受限空间内液-固相转变温度的变化程度,推算材料中的孔径尺寸和分布、孔
体积及内表面积。 以湿法纺丝制备的聚丙烯腈(PAN)凝固丝为研究对象,通过优化试样处理方法和测试条

件,建立 TPM 表征 PAN 凝固丝孔结构参数的方法。 研究结果表明:TPM 的可测孔径范围为 1. 7~ 50
 

nm;制样

方法和测试条件均影响 TPM 的测试结果,测试前须对 PAN 凝固丝进行冷冻干燥,且制样时还需控制水分比不

小于 2. 84
 

g / g;PAN 凝固丝的孔结构参数适合通过连续法升温方式进行表征,且最佳升温速率为 1. 0
 

℃ / min。
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Abstract:
 

Thermoporometry
 

( TPM) can
 

be
 

used
 

to
 

calculate
 

the
 

pore
 

size
 

and
 

distribution,
 

pore
 

volume
 

and
 

internal
 

surface
 

area
 

of
 

materials
 

according
 

to
 

the
 

change
 

degree
 

of
 

liquid-solid
 

phase
 

transition
 

temperature
 

in
 

confined
 

space.
 

Taking
 

wet-spun
 

polyacrylonitrile
 

( PAN) coagulated
 

fiber
 

as
 

the
 

research
 

object,
 

a
 

set
 

of
 

methods
 

for
 

characterizing
 

the
 

pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

PAN
 

coagulated
 

fiber
 

by
 

TPM
 

were
 

established
 

through
 

optimizing
 

the
 

sample
 

treatment
 

methods
 

and
 

test
 

conditions.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

measurable
 

pore
 

size
 

of
 

TPM
 

ranged
 

from
 

1. 7
 

nm
 

to
 

50
 

nm.
 

Both
 

the
 

sample
 

preparation
 

methods
 

and
 

the
 

test
 

conditions
 

affected
 

the
 

test
 

results
 

of
 

TPM.
 

The
 

PAN
 

coagulated
 

fibers
 

should
 

be
 

freeze-dried
 

before
 

test,
 

and
 

the
 

water
 

ratio
 

should
 

be
 

controlled
 

not
 

less
 

than
 

2. 84
 

g / g
 

during
 

the
 

sample
 

preparation.
 

The
 

pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

PAN
 

coagulated
 

fibers
 

were
 

suitable
 

to
 

be
 

characterized
 

by
 

continuous
 

heating
 

method,
 

and
 

the
 

optimal
 

heating
 

rate
 

was
 

1. 0
 

℃ / min.
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　 　 目前,已实现工业化生产的聚丙烯腈( PAN)纤

维都是采用溶液纺丝方法制备的。 根据凝固方式的

不同,熔液纺丝法又分为湿法纺丝和干法纺丝 2 种。
无论是干法纺丝还是湿法纺丝,都会因溶剂的扩散

而在纤维中形成孔洞结构,且湿法纺丝所得凝固丝

表现更为明显。 这种孔洞结构会在凝固丝后续的拉

伸、水洗、干燥、热定型等过程中发生尺寸、数量和排

布状态的变化,直接影响最终纤维的性能及其后加

工与应用[1] 。 因此,测试分析凝固丝中孔的尺寸及

其分布至关重要。
常用于表征 PAN 凝固丝孔结构的方法主要有

压汞法[2] 、气体吸附法[3-4] 、扫描电镜( SEM) 观察

法[4-5] 、透射电镜( TEM)观察法[6-7] 、小角 X 射线散

射( SAXS) 分析法[8-9] 及热孔计法 ( TPM) [10-11] 等。
这些方法用于表征孔结构时,在尺寸范围、样品制备

及数据处理等方面各具优缺点。 其中,TPM 是利用

差示扫描量热仪(DSC)测量孔内流体的过冷度与相

变焓这 2 组参数,并建立其与孔体积的关系实现孔

结构表征的。 TPM 通常用于表征纳米级至亚微米

级的孔结构参数,已在硅凝胶玻璃[12-13] 、混凝土[14] 、
木材[15-16] 、水凝胶[17-18]等材料的孔结构表征中得以

应用。 TPM 同样适用于 PAN 纤维的孔结构表征。
Cohen-Addad 等[19]在研究 PAN 共聚物中空纤维膜

时,采用 TPM 表征其孔尺寸,并比较了泡沫型和中

空纤维型膜的孔尺寸大小。 Arbab 等[11] 采用 TPM
表征通过湿法纺丝制备的 PAN 纤维的孔尺寸和孔

隙率,探讨纺丝液浓度、喷头拉伸比及热拉伸倍数对

孔结构演化的影响;Sobhanipour 等[20]探究了凝固浴

温度对 PAN 凝固丝孔尺寸和分布的影响,并发现

TPM 只能获得直径小于 100
 

nm 的孔结构参数,但
通过 SEM 还能够观察到凝固丝中直径高达 150

 

nm
的孔;郝俊杰等[10] 比较了压汞法和 TPM 测得的

PAN 初生纤维的孔隙率和孔尺寸,发现 TPM 测得

的孔径分布在 3 ~ 150
 

nm,且该法测得的孔隙率大于

压汞法,表明 TPM 能够测得封闭孔的尺寸,但不适

用测量直径小于 1
 

nm 和大于 150
 

nm 的孔结构;
Salim 等[21] 同样证实了 TPM 可以测得封闭孔的结

构参数。

上述研究表明,利用 TPM 可以测试 PAN 纤维

中孔径为 1 ~ 100
 

nm 的孔结构,且该方法可以测试

封闭孔。 然而,从不同研究者的试验中不难发现,其
测试条件不尽相同,如:郝俊杰等[10] 采用的是-30 ~
10

 

℃ 的升温范围、 1
 

℃ / min 的升温速率; Arbab
等[11]采用的是-60 ~ 10

 

℃ 的升温范围、1
 

℃ / min 的

升温速率;Sobhanipour 等[20]和 Salim 等[21]采用的是

-60 ~ 5
 

℃ 的升温范围、0. 1
 

℃ / min 的升温速率;
Cohen-Addad 等[19] 采用的是 200 ~ 300

 

K 的升温范

围、10
 

K / min 的升温速率。 测试条件不同影响测试

结果。 此外,过往的研究并未对 TPM 测试 PAN 纤

维孔结构的影响因素进行深入分析。 为确定适用于

PAN 凝固丝的最佳测试条件,本文尝试探讨升温方

式、扫描速率、试样处理方式及液体质量对 TPM 表

征 PAN 凝固丝孔结构参数的影响。

1　 试验

1. 1　 原料

　 　 PAN 凝固丝,中石化(上海)石油化工研究院有

限公司,其是以二甲基亚砜( DMSO)为溶剂通过湿

法纺丝制备的;去离子水,实验室自制,电导率小

于 0. 1
 

μs / cm。
首先,使用液氮对含有水和 DMSO 的原始 PAN

凝固丝(PAN-OR)进行预冻,然后,在-40
 

℃ 的冻干

仓内对其进行真空干燥,制得冷冻干燥后的 PAN 凝

固丝(PAN-VFD)。 将 PAN-VFD 浸泡在装有 50
 

mL
去离子水的锥形瓶中,使水分进入凝固丝的孔隙中

并达到饱和状态,浸泡试样直至其水分比(R)达到

平衡。 浸泡期间使用玻璃棒不断搅拌,消除凝固丝

表面产生的气泡,制得饱水处理 PAN 凝固丝(PAN-
WS)。 水分比按式(1)计算。

R =
m水

m
(1)

式中:m水 为试样中所含水的质量,g;m 为干态试样

的质量,g。
PAN-VFD 水分比与浸泡时间的关系如图 1 所

示。 从图 1 可以看出,当浸泡时间为 5
 

min 时,PAN-
—34—
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VFD 的 水 分 比 达 到 平 衡, 此 时 的 水 分 比

为 2. 84
 

g / g。

图 1　 PAN-VFD 水分比与浸泡时间的关系

Fig. 1　 Relationship
 

between
 

moisture
 

ratio
 

of
 

PAN-VFD
 

and
 

soaking
 

time

1. 2　 孔结构参数测试与计算

　 　 采用 Thermal
 

Advantage
 

仪器公司的 Q
 

20 型

DSC 测试 PAN-VFD 的孔结构。 各孔结构参数的计

算方法如下:以球形孔隙为模型,PAN-VFD 的孔径

分布
 

dVp / drp、孔容 Vp 和内表面积 Sp 的计算式分别

如式(2) ~式(5)所示。

ΔT ≅
2T0γsl

ρlΔHf
·

cos θsl

rp - δ
(2)

dVp

drp

= dQ
dt

dt
d(ΔT)

d(ΔT)
drp

1
mΔHfρl

(3)

Vp = ∫∞

0

dVp

drp
( ) drp (4)

Sp = ∫∞

0

3
rp

dVp

drp
( ) drp (5)

式中:ΔT 为水的三相点温度的降低程度,℃ ;T0 为

常压下水的固液相变温度,℃ ;γsl 为固液相表面张

力系数,-40 ~ 0
 

℃ 时为 40. 9×10-3
 

N / m[12] ;ρl 为水

的密度,g / cm3;ΔHf 为水的标准热焓,334
 

J / g;θsl 和

δ 分别为接触角和浸润层厚度(靠近孔壁且无法冻

结的水[22] ),θsl = 180°,δ= 0. 8
 

nm[20] ;rp 为孔径,nm;
dQ / dt 为热流,mW; dt / d( ΔT)为升温速率的倒数;
d(ΔT) /

 

drp 由式(2)的微分确定;m 为干态试样的

质量,mg。

2　 结果与讨论

　 　 根据 Gibbs-Duhem 相转变理论[12,23] ,受限于

PAN-VFD 孔结构内部的流体的三相点温度会出现

降低的情况
 

,在 DSC 曲线上可表示出温度与热流的

关系,再通过熔融温度和面积来推算相应的孔结构

参数。 然而,升温方式、升温速率、试样预处理方式

及液体质量均影响测试结果,为此,后文就这 4 方面

分别进行讨论。
2. 1　 升温方式

　 　 利用 TPM 测试试样中流体的相变特性时,测试

程序主要可分为 2 种升温方式:连续升温(连续法)
和间歇升温(非连续法)。 连续法的测试程序:将

PAN-WS 冷 却 至 - 30
 

℃ , 保 温 5
 

min, 然 后 以

1. 0
 

℃ / min 的升温速率将温度升高至 10
 

℃ 。 非连

续法的测试程序:以一定的升温速率分段升温,每次

升至阶段目标温度时,保持一定时间后开启下一段

的升温,直至达到探针液体的本征平衡温度。 具体

如下:首先,将试样冷却至-30
 

℃并保温 5
 

min,随后

以 1. 0
 

℃ / min 的升温速率将温度分别升高至-25、
-20、-15、-10、-8、-6、-4、-2、-1、-0. 5、-0. 1、0 和

10
 

℃ ,升温至每个目标温度后均保温 5
 

min。
连续法与非连续法测得 PAN-WS 中水的 DSC

升温曲线如图 2 所示。 可以看出,连续法 DSC 升温

曲线上呈现出一个宽的熔融峰,而非连续法曲线上

则出现了多个熔融峰,2 种升温方式的熔程均为

-30 ~ 0
 

℃ ,该温度范围内的熔融峰代表了因毛细渗

透效应而限制在多孔结构中的毛细管水的熔融过

程。 通过计算这些熔融峰面积,可获得毛细管水的

质量,并推算出相应的孔尺寸及其分布。

图 2　 连续法与非连续法测得 PAN-WS 中水的 DSC 升温曲线

Fig. 2　 DSC
 

heating
 

curves
 

of
 

water
 

in
 

PAN-WS
 

by
 

continuous
 

method
 

and
 

discontinuous
 

method

DSC 连续升温曲线上,0
 

℃ 以下的熔融峰对应
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孔径为 1. 7 ~ 396
 

nm 的孔隙中水的熔化,0
 

℃以上的

熔融峰对应孔径大于 400
 

nm 的孔隙内或凝固丝表

面自由水的熔化。 利用式 ( 2) ~ 式 ( 5 ) 计算得

PAN-VFD 的孔结构参数,结果如图 3 所示。 可以看

出,PAN-VFD 中的孔洞以微孔(孔径小于 2
 

nm)和

介孔(孔径为 2 ~ 50
 

nm)为主,其中,连续法获得的

微孔 的 总 孔 容 为 0. 95
 

cm3 / g, 总 内 表 面 积 为

1. 44
 

m2 / g,介孔的总孔容为 1. 73
 

cm3 / g,总内表面

积为 1. 30
 

m2 / g。 尽管 2 种升温方式获得的孔径分

布趋于一致,但非连续法获得的孔容与内表面积均

小于连续法,这可能与非连续法中假定水在各独立

目标温度下全部发生熔化,但事实上这些独立目标

温度区间内液体的相转变并不明确有关[16] 。
此外,非连续法虽然可采用分段积分的方式计

算不同温度范围内试样的焓变,并据此推算不同尺

度的孔结构参数,但这无疑也增加了测试流程与数

据处理的复杂性。 此外,非连续法通常需要设置众

多目标温度,多段保温程序的设置大大延长了测试

所需时间。 故综合考虑,表征 PAN-VFD 的孔结构

参数时,宜选择连续法 DSC 升温程序。
2. 2　 升温速率

　 　 升温速率影响 TPM 测试时的信噪比[13] ,以及

量热曲线上液体熔融峰或凝固峰的位置与峰面

积[24-25] 。 以连续法为例,设计 TPM 测试程序如下:
首先,将试样冷却至-30

 

℃并保温 5
 

min;然后,分别

以 0. 1、0. 5、1. 0 和 2. 0
 

℃ / min 的升温速率将温度

升至 10
 

℃ ;最后,采用 DSC 对试样进行测试,计算

孔结构参数。
不同升温速率(q)下 PAN-WS 中水的 DSC 升温

曲线如图 4 所示。 由图 4 可以看出, q 小于等于

1. 0
 

℃ / min 时,随着升温速率的增加,孔隙中水的

熔融峰位置基本保持不变,升温速率继续增加至

2. 0
 

℃ / min 时,水的熔融峰位置开始向高温方向偏

移,而由式(2)和式(3)可知,熔融峰位置影响由水

的三相点温度降低程度 ΔT 确定的孔径值。 升温速

率增加还会使熔融峰面积增大,而熔融峰面积大小

影响微分孔体积 dVp / drp 和内表面积 Sp 的大小。
不同升温速率下获得的 PAN-WS 的孔结构参数如

图 5 所 示。 由 图 5b ) 可 以 看 出, 升 温 速 率 为

2. 0
 

℃ / min 时 PAN 凝固丝的孔容和内表面积最大,
但此时水的熔融峰位置开始向高温方向偏移,影响

图 3　 连续法与非连续法获得的 PAN-WS 的孔结构参数

Fig. 3　 Pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

PAN-WS
 

obtained
 

by
 

continuous
 

method
 

and
 

discontinuous
 

method

孔径测试结果。 因此,为缩短测试时间,同时减小后

续数据处理时孔结构参数的计算误差,优选 TPM 测
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试的升温速率为 1. 0
 

℃ / min。

图 4　 不同升温速率下 PAN-WS 中水的 DSC 升温曲线

Fig. 4　 DSC
 

heating
 

curves
 

of
 

water
 

in
 

PAN-WS
 

at
 

different
 

heating
 

rates

图 5　 不同升温速率下获得的 PAN-WS 的孔结构参数

Fig. 5　 Pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

PAN-WS
 

obtained
 

at
 

different
 

heating
 

rates

2. 3　 试样预处理方式

　 　 以 DMSO 为溶剂制备的 PAN-OR 主要由 PAN、
DMSO 和水组成,其各组分的质量分数如表 1 所示。
　 　 PAN-OR 与 PAN-WS 中水的 DSC 升温曲线如

图 6 所示。 可以看出,对 PAN-OR 直接进行测试,获
得的 DSC 曲线无明显的吸热相转变现象,原因可能

　 　 　 表 1　 PAN-OR 的组分及其质量分数

Tab. 1　 Composition
 

and
 

mass
 

fraction
 

of
 

each
 

component
 

of
 

PAN-OR

试样名称
PAN 质量
分数 / %

DMSO 质量
分数 / %

H2 O 质量

分数 / %
PAN-OR 31. 7 30. 4 37. 9

是:一方面,与水的标准热焓(334
 

J / g)相比,DMSO
的标准热焓较小(178. 4

 

J / g),这导致 DSC 测试孔参

数时的灵敏度下降,从而测试精度有所下降;另一方

面,DMSO 的硫氧双键中氧原子上的电子云密度较

高,DMSO
 

因溶剂化而产生阳离子[26] ,使得亚砜结

构的 α-H 呈一定的酸性,继而增大了水中的离子浓

度,而低温下孔隙入口处盐的沉淀导致水进入 PAN
凝固丝的孔隙受阻[27] ,因此孔隙中水的含量减少,
DSC 曲线上无明显的相变过程。 综合而言,对于试

样 PAN-OR,需通过冷冻干燥将 DMSO 去除,以免其

对测试结果产生不利影响。

图 6　 PAN-OR 与 PAN-WS 中水的 DSC 升温曲线

Fig. 6　 DSC
 

heating
 

curves
 

of
 

water
 

in
 

PAN-OR
 

and
 

PAN-WS

2. 4　 液体质量

　 　 为控制试样的含水量,对于具有刚性孔结构的

材料,如介孔二氧化硅[28] 、混凝土等,可先使其达到

浸润饱和,然后采用加热蒸发的方式控制多孔材料

中液体的质量。 但对于 PAN-VFD,蒸发过程中液体

产生的毛细管效应会使试样原有的孔结构形貌发生

改变[24] 。 针对这一情况,可准确称取一定质量的

PAN-VDF,并向其中滴加不同质量的去离子水,通
过式(1)计算并制备不同水分比的测试试样。 TPM
测试程序如下:首先,将试样冷却至- 30

 

℃ 并保持

5
 

min;然后,以 1. 0
 

℃ / min
 

的升温速率将温度升高

至 10
 

℃ ;最后,采用 DSC 对试样进行测试,计算孔
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结构参数。 不同水分比 PAN-VFD 中水的 DSC 升温

曲线如图 7 所示。

图 7　 不同水分比 PAN-VFD 中水的 DSC 升温曲线

Fig. 7　 DSC
 

heating
 

curves
 

of
 

water
 

in
 

PAN-VFD
 

with
 

different
 

water
 

ratios

试样中可冻结水(毛细管水和自由水) 的质量

分数可按式(6)计算。

F =
ΔH·m总

ΔHf·m
(6)

式中:F 为可冻结水的质量分数,g / g;ΔHf
 = 334

 

J / g;
ΔH 为可冻结水的熔融焓,J / g;m总 为水和干态试样

的总质量,g;m 为干态试样的质量。
不同水分比 PAN-VFD 中可冻结水的质量分数

计算结果如表 2 所示。

表 2　 不同水分比 PAN-VFD 中可冻结水的质量分数

Tab. 2　 Freezable
 

water
 

mass
 

fraction
 

in
 

PAN-VFD
 

with
 

different
 

water
 

ratios
不同水

分比试样
制样时添加的
水的质量 / mg F / (g·g-1 )

DSC 测得的
含水量 / mg

R= 3. 67 16. 5 3. 2 14. 4
R= 2. 84 12. 8 2. 4 10. 8
R= 1. 44 6. 5 1. 3 5. 9
R= 0. 82 3. 7 0. 7 3. 2
R= 0. 64 2. 9 0. 6 2. 7

　 　 图 7 中,各部分熔融峰面积对应 PAN-VFD 中不

同分布状态的水的质量分数。 可冻结水质量分数小

于 0. 7
 

g / g 时, 含水量较小, 水分不能完全填充

PAN-VFD 中的多尺度非连续孔隙结构,因此,DSC
曲线上仅存在孔隙中毛细管水的熔融单峰。 随着可

冻结水质量分数的增加,熔融峰的面积逐渐增大。
可冻结水质量分数继续增加至 1. 3

 

g / g 时,孔隙外

开始出现自由水。 可冻结水质量分数达 2. 4
 

g / g

时,水已将 PAN-VFD 中的孔隙结构填充满,毛细管

水质量分数不再发生变化,该含水量条件下能够获

得完整的孔结构参数。 若继续增加水分比至

3. 67
 

g / g,此时自由水的含量将继续增大,而 DSC 法

是根据毛细管水的质量分数来计算孔隙率的,多余

的自由水并不会对 PAN-VFD 孔容和内表面积的推算

结果造成影响,如图 8b)所示。 因此,制样时应控制

水与试样的质量比,确保水分比不小于 2. 84
 

g / g。

图 8　 不同水分比 PAN-VFD 的孔结构参数

Fig. 8　 Pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

PAN-VFD
 

with
 

different
 

water
 

ratios

从图 8a)还可以看出,由 DSC 法推算的孔径尺

寸为 1. 7 ~ 100
 

nm,但这并不意味着测得 PAN-VFD
中只存在该尺寸范围的孔结构,从 PAN-VFD 截面

SEM 图(图 9)可以发现,PAN-VFD 内部存在孔径大

于 100
 

nm 的孔洞,但大孔中水的三相点温度降低程

度很小[10] ,以至于 DSC 无法检测到大孔中水的相

转变。 另外,尺寸小于 1. 7
 

nm 的微孔中的水,以及

通过渗透作用进入 PAN 大分子链段间的自由体积

内的水,其通常以结合水的状态存在[29] ,在 DSC 测

试过程中并不发生相转变,亦无法测得。 因此,TPM
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测得的水的质量小于制样时添加的水的质量。

图 9　 PAN-VFD 截面 SEM 图

Fig. 9　 SEM
 

images
 

of
 

cross
 

section
 

of
 

PAN-VFD

3　 结论

　 　 (1)利用 TPM 可以表征 PAN-VFD 的孔径尺寸

和分布、孔体积及内表面积等一系列孔结构参数,其
最佳孔径测试范围为 1. 7 ~ 50

 

nm。 本文测试的

PAN-VFD 中的孔以微孔和介孔为主,微孔的总孔容

为 0. 95
 

cm3 / g,总内表面积为 1. 44
 

m2 / g,介孔的总

孔容为 1. 73
 

cm3 / g,总内表面积为 1. 30
 

m2 / g。 由

于测试原理的差异,TPM 获得的孔尺寸范围小于

SEM 测试获得的孔尺寸范围。
(2)表征 PAN-VFD 的孔结构参数时,使用 DSC

连续升温程序可缩短测试时间,且测孔数据的分析

更为简便,升温速率以 1. 0
  

℃ / min 为宜。
(3)测试前必须通过冷冻干燥去除纤维中的

DMSO 溶剂。 PAN-VFD 的含水量影响孔容和内表

面积计算结果,可在不破坏 PAN-VFD 原有孔结构

的情况下,可制备一定水分比的试样后,再进行测

试。 PAN-VFD 水分比不小于 2. 84
 

g / g 时,可获得完

整的测孔数据。
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