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壳聚糖!聚乙烯醇共混超细纤维的制备及紫外光交联研究!

甄洪鹏 聂 俊 孙俊峰 郭 爽 杨冬芝!!

（北京化工大学材料科学与工程学院 北京 %"""!7）

摘 要 用静电纺丝法制备壳聚糖8聚乙烯醇的共混超细纤维，采用扫描电镜考察了纺丝液浓度、共混物配
比、喷丝口内径对纤维形貌的影响 5此外，为减少壳聚糖8聚乙烯醇纤维膜的溶胀变形，在上述体系中加入可光
交联的单体二缩三乙二醇双甲基丙烯酸酯（9&:;<=）、引发剂 !$羟基$!$甲基$%苯基丙酮（%%.>），对电纺纤维
进行紫外光交联 5结果表明，当壳聚糖与聚乙烯醇质量比为 ?：!的共混体系中加入占混合溶液质量分数 0@
的 9&:;<=、"A%!@的 %%.>作为交联剂时，所得的无纺布纤维直径比较均一，平均约为 !"" B’，经光交联处理
后其耐水性能得到提高 5
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电纺丝是一种利用聚合物溶液或熔体在强电

场作用下形成连续纤维的加工技术，通过调整溶

液种类和加工工艺，可制备几微米至几十纳米的

纤维，这些纳米纤维具有很高的比表面积和孔隙

率，可用在生物材料领域，以及传感器件、功能纳

米管等领域［%］；目前对该领域的研究主要集中在

电纺丝过程理论模型、纺丝的过程参数对纤维形

貌的影响以及在生物医药、纳米滤材等领域的研

究 5聚!$羟基丁酸戊酸酯（CDEF）［!］、聚乳酸
（CG=）8聚己内酯（CHG）［>］等生物可降解聚酯及聚
氧化乙烯（C&I）［0］、聚羟基乙酸（C:=）［/］、聚乙烯
醇（CF=）［#］等合成高分子的电纺在国内已有系统
的研究 5几种生物大分子，如 ;J=、蚕丝蛋白、胶
原、纤维蛋白原、明胶、透明质酸等溶解在三氟乙

醇、六氟异丙醇、甲酸等溶剂中可通过电纺丝法制

成纳米纤维［.］，但由于生物大分子在大部分有机

溶剂中难溶解，溶液具有聚电解质特性以及分子

成三维网络结构产生很强的分子内及分子间氢

键，因此生物大分子成纤工艺难度较大 5
壳聚糖（6K)L3M(B，HN）具有良好的生物相容

性、生物可降解性以及抗菌、止血和促进伤口愈合

等优异性能 5壳聚糖纳米纤维膜在皮肤敷料、止血
材料、组织工程支架及药物释放等领域有广泛的

应用前景［/］5但直至 !""0 年，国际上才陆续出现
壳聚糖电纺纳米纤维的报道，如 <)B等将甲壳素
溶解在六氟异丙醇中电纺成纤后再脱乙酰化制备

壳聚糖纤维膜［0］；C(OP研究了壳聚糖和蚕丝蛋白

共混溶液的可纺性［7］；:2BQ［%"］首次将壳聚糖溶解
在浓醋酸中并成功电纺，但实验条件较为苛刻 5至
今，国内尚鲜见有关壳聚糖纳米纤维制备的报道 5
聚乙烯醇（CF= ）为水溶性合成高分子，具有

生物可降解性和生物亲和性，对人体无毒害，是良

好的生物医用材料 5鉴于纯壳聚糖纤维的机械性
能较差，作为医用纤维的应用受到限制，而采用聚

乙烯醇与壳聚糖共混，由于两种分子间的氢键作

用及良好的相容性，用二者溶液共混制备电纺纤

维，可望达到两种材料生理功效协同增效且使纤

维的机械性能得到改善 5本文采用壳聚糖与少量
聚乙烯醇共混，采用浓醋酸和水作为溶剂，考察了

组分配比、纺丝液溶液浓度、喷丝口直径对成纤性

及纤维形貌的影响 5此外，由于壳聚糖和聚乙烯醇
在应用过程中与水接触后较快溶胀，破坏原有结

构，前人多采用醛交联法来制备其成型材料，本文

则采用紫外光交联技术，在 HN8CF= 共混纺丝液
中加入可光交联的单体 9&:;<=、引发剂 %%.>，对
成纤进行紫外光交联，具有操作简单，不破坏膜结

构等优点，并采用扫描电镜考察了交联前后膜的

溶胀性变化 5

" 实验部分

"#" 原材料
HN，粘均分子量 !" R %A! S %"/，脱乙酰度

?!A/@，浙江金壳生物化学有限公司产品；CF=，
牌号 TC$>>，聚合度 >/""，醇解度 ??@，日本可乐
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丽公司生产；二缩三乙二醇双甲基丙烯酸酯

（!"#$%&），’()*+,-) 公司提供；./羟基/./甲基/0
苯基丙酮（0012），华钛公司提供 3其它试剂均为分
析纯 3
!"# 仪器
纺丝装置自制，由高压发生器、储液装置、喷

射装置和收集装置组成；旋转粘度计，上海昌吉地

质仪器有限公司 4$5/16 型；数字电导率仪，上海
雷磁仪器仪表有限公司 $789.:: 型；酸度计，意
大利 ;(<<( 公司 ;(<<( =;.:0 型；扫描电子显微
镜，;>*(?@> 公司 ’/AB: 型；紫外光点光源（"CD’
E>*-，B:F汞灯，配备 B,, 石英光纤，2:: G B::<,
滤光片），;+<H- IJ光强计，德国 ;+<H-公司 3
!"$ %&’()*纳米纤维的制备
将壳聚糖溶解在浓醋酸（6: K*L）中制备成 1

K*L的溶液，加入不同量的（0: K*L）MJ&水溶液，
制备 7’NMJ& 质量比依次为 :N0::，.:NO:，A:N9:，
B:NB:，9:NA:，O:N.:，6:N0:，0::N:的混合溶液 3在 .B
PJ的静电压，喷丝口距接受板为 9 ?,的条件下
通过电纺丝制备了不同 7’NMJ&质量比的共混纳
米纤维 3
!"+ %&’()*纳米纤维的 &,-分析
样品经喷金后，在 ;>*(?@> ’/AB: 扫描电子显

微镜下观察形貌，并采用图像分析软件在各样品

图中分别取 0::根纤维，测量直径并计算其平均
值和均方差 3
!". %&’()*纳米纤维的紫外光交联
从上述制备的纤维体系中，选出纤维直径均

匀，均方差小的 7’NMJ& 质量比的共混体系进行

下一步的光交联实验，即在其共混溶液中分别加

入 0L G BL的 !"#$%& 单体及分别占 !"#$%&
质量分数 2L的 0012 作为引发剂，在 .B PJ的静
电压，喷丝口距接受板为 9 ?,的条件下电纺成纤
后，在光强为 .:: ,FN?,. 的紫外光点光源下照射

0: ,><进行光交联 3
!"/ %&’()*纳米纤维的耐水性实验
将紫外光交联的 7’NMJ&共混纤维膜在真空

干燥箱 A:Q减压烘干除去残留乙酸后，浸入蒸溜
水中浸泡 .A @进行溶胀性实验，采用 ’"%与未经
紫外光交联的溶胀纤维膜进行对比 3

# 结果与讨论

#"! 不同条件对纤维形貌的影响
.R0R0 纺丝液浓度的影响 纺丝液浓度对成

纤与否具有重要的影响，图 0是不同浓度的壳聚
糖浓醋酸溶液的扫描电镜照片（7’NMJ& S 9: T
A:）3从图中可以看出，在成纤的临界浓度下（体系
中 7’ 和 MJ& 总的质量分数为 :R:6B UN,E（7’N
MJ& S 9:TA:），对应于图 V），溶液粘度过低，电场
中液滴中溶剂来不及挥发完全，会产生大量珠滴

结构，如图（(）；随着溶液浓度增大，出现珠滴与纤
维共存，即所谓的“串珠”结构（图 V）；当浓度达到
临界浓度之上，成纤性好（图 ?）；但浓度过大，造
成电场中纤维“劈裂”困难，形成较粗的纤维，比表

面积小，部分溶剂难以挥发完全，会产生纤维粘连

（图 W）3综合上述研究结果，以下实验均采用 1
K*L的壳聚糖溶液进行研究 3

C>U3 0 ’"% =@+*+X +Y -H-?*)+X=Z< Y>V-)X (* W>YY-)-<* 7’ ?+<?-<*)(*>+<（K*L）（7’NMJ& S 9:TA:，! S 9 ?,，" S .B PJ）

(）2 K*L；V）B K*L；?）1 K*L；W）6 K*L

.R0R. 溶液配比、=;值、粘度以及电导率的影响
图 .是不同 7’NMJ&质量比的溶液电纺纤维的
扫描电镜照片，由图可见，纯 MJ&溶液粘度较大，
电纺纤维直径较粗，并且粗细不均匀，如图（(）；加
入少量壳聚糖即可明显减小纤维直径，提高纤维

比表面积（图 V）；而纯壳聚糖溶液纺丝结果均是
出现珠滴，未见明显纤维 3即使调整壳聚糖浓度，
增大溶液粘度，也无法纺出纤维（图 ?）3不同 7’N
MJ&配比的共混物溶液的粘度、电导率及 =;值
与对应的纤维平均直径及均方差列于表 0 3
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6）C9DCC（:;< DC =,E）；5）FC9%C；1）DCC9C（8& G =,E）

!"#$% & :626@/,/2- +. -+03,"+4- +. 7"../2/4, 8&9:;< =/"#*, 26,"+- 647

6H/26#/ 7"6@/,/2- +. ,*/ 1+22/-)+47"4# 464+."5/2-

8&9:;<
（#9#）

;"-1+-",I
（@:6·-）

（%AJ）
)K H603/

8+4L

731,"H",I

（!-·1@
M D）

<H/26#/

7"6@/,/2
（4@）

(/64

-N362/

7/H"6,"+4
C9DCC FAC AO?C APD A?F QO?C%
%C9FC GQC %OGQ DPRA DQP DOFRD
RC9?C AFC %OAR %CGC DPD DOF%%
AC9AC RPC %ORP %DDC D?F %OCQG
?C9RC Q?C %OQA DPQC D%G DOQCP
FC9%C %GA DOPR DQFC %CQ DOADQ
PC9DC %RC DOG? D%AC DFA %OCFG
DCC9C DGC DO?P FGR — —

一般来讲，对单一聚合物体系，随着溶液浓度

的增大，溶液粘度也相应增大，电纺纤维形态由电

喷洒液滴逐渐向单一纤维形态过渡，纤维平均直

径也增大；而溶液电导率增大，纤维直径变细 $ &+4
等［?］系统研究了 )K对纯 :;<体系电纺丝纤维形
貌的影响，结果表明，溶液的 )K值，对体系的粘
度、表面张力均无影响，对溶液的电导率影响明

显，即在中性条件下，溶液电导率最低，在酸性和

碱性条件下，电导率均增高，因此 )K值对纤维直
径的影响，最终也归因于电导率的影响 $
本文研究体系为 8&9:;< 共混溶液，随着

:;<含量的增加，溶液粘度增大，共混体系的电导
率，在 8&9:;<（AC SAC）时达到最高值，但上述因素
对纤维直径影响不明显，纤维直径约为 DCC T %CC
4@，而纯 :;<体系，纤维直径则明显高于共混体
系 $因为电纺丝纤维的直径不只与浓度、电导率有
关，还与聚合物种类直接相关，本研究发现少量壳

聚糖的加入即可明显降低纤维直径，而与体系中

:;<含量关系不大 $
% ODOQ 喷丝口内径的影响 在电纺纤维过程

中，喷丝孔直径的大小对成纤及纤维形貌也会产

生影响 $考察了不同配比的两组 8&9:;<溶液，在

喷丝孔直径分别为 CORG @@、COAG @@、COGG @@条
件下电纺纤维的直径及其分布，如表 %所示 $从表
中可以看出，随着喷丝孔直径的增大，电纺纤维的

!"#$% ’ :626@/,/2- +. -+03,"+4- +. 7"../2/4, 8&9:;< =/"#*, 26,"+-

8&9:;<

U4,/2460 7"6@/,/2

+. -I2"4#/

4//70/（@@）

<H/26#/

7"6@/,/2
（4@）

(/64 -N362/

7/H"6,"+4

V*/ 264#/

+. 7"6@/,/2
（4@）

PC9DC
CORG %%? %ORGP DDD T RCC
COAG DFA %OCFG PR T %FR
COGG DRP %O%Q? FP T Q%C

FC9%C
CORG %?G AOR?F D%P T ?%F
COAG %QR ROADQ DDD T ?RC
COGG DFG DO?CP DDQ T QQC

!"#$ Q W"-,2"53,"+4- +. /0/1,2+-)34 ."5/2- =",* 7"../2/4, "4,/2460

7"6@/,/2 +. -I2"4#/ 4//70/-（8& G =,E）
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直径和分布范围反而变小 !图 "是用不同内径的
喷丝口纺丝所得纤维的直径分布，从图中可以看

出，直径为 #$%% &&的喷丝孔电纺纤维分布相对
均匀 !综合以上研究结果，以下的研究均采用直径
为 #$%% &&的喷丝孔进行实验 !
!"! 纳米纤维的耐水性实验及紫外光交联
图 ’是未经紫外光交联的纤维膜浸水实验后

的电镜照片，从图中可以看出，不同配比的纤维膜

均发生了明显的溶胀变形，破坏了膜原有的结构，

可能会导致其应用受到限制；且当共混体系中壳

聚糖的含量越高，浸水实验后纤维溶胀程度越弱，

为保持纤维膜的大比表面积和孔隙率，应尽量减

少 ()*的用量 !因此，选择 +,-()*为 .#-/#和 0#-
1#的体系进行下步光交联的研究 !

将加入交联剂 23456* 及 11%" 的 +,-()*
（0#-1#）体系纺丝发现，成纤效果不理想，出现“串
珠”结构 !而对加入交联剂的 +,-()*（.#-/#）体系
纺丝，仅有加入占体系 78的单体纺丝出现“串
珠”，而加入 18 9 ’8的四组成纤性较好 !图 7中
（:）（;）（<）是经紫外光交联并进行耐水性实验后
的电镜照片，从中可以看出，加入 ’8的 23456*
单体的共混纤维膜耐水性较好；而图 7（=）是未经
紫外光交联进行耐水性实验的电镜照片，与图 7
中的（<）进行对照可以看出光交联超细纤维的耐
水性得到明显提高 !通过增加交联单体的用量，可
抑制纤维的溶胀性，但当高于体系质量的 ’8时，
纺丝的成纤性变差，给纺丝工艺带来难度 !

>?@! ’ ,36 ABCDCE CF GHG<DICEAJK F?;GIE :FDGI L:DGIMIGE?ED:KD GNAGI?&GKD

:）+,-()* O %#-"#；;）+,-()* O .#-/#；<）+,-()* O 0#-1#（+, % LD8）

>?@! 7 ,36 ABCDCE CF P)MABCDC<ICEEH?KQG= K:KCF?;GIE :FDGI L:DGIMIGE?ED:KD GNAGI?&GKD

:）23456* 1 LD8；;）23456* " LD8；<）23456* ’ LD8；=）23456* ’ LD8（DC P)MABCDC<ICEEH?KQG=）

综上所述，纺丝液浓度、共混物配比对壳聚糖

-聚乙烯醇共混体系的成纤及纤维形貌有重要影
响；喷丝口内径对纤维形貌会产生较大影响，喷丝

口内径增大使共混纤维平均直径和直径分布范围

变小 ! 此外，当 +,-()* 体系中加入 ’ LD8 的
23456*单体，#$1/ LD8的 11%" 引发剂时，可得

到平均直径为 /## K&、较均一的无纺布纤维，经
紫外光交联及耐水性实验后可明显减少纤维膜的

溶胀变形 !这对保持纤维膜在应用过程中的微纳
米结构及孔隙率具有重要意义，作为医用高分子

材料具有很好的应用前景 !
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