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核!壳结构壳聚糖"聚乙烯醇!聚碳酸亚丙酯超细纤维的制备!

靳 钰 聂 俊 周应山 杨冬芝!!

（北京市新型高分子材料制备与加工重点实验室 北京化工大学 北京 &"""!8）

摘 要 利用同轴电纺丝技术制备出具有核$壳结构的壳聚糖9聚乙烯醇$聚碳酸亚丙酯电纺丝纤维，考察了
溶剂复配对成纤的影响，采用扫描电镜和透射电镜对纤维的形貌、结构、直径分布等进行了探索，并在优化的

工艺条件下，将羟基磷灰石负载在内层结构中 2研究表明，采用氯仿9!，!$二甲基甲酰胺（&9&）复配溶剂可有效
避免聚合物溶液在喷丝口处的凝结现象 2同单纺纤维相比，核壳结构的纤维直径分布较宽，纤维壳层和核层界
限清晰；红外谱图分析证明羟基磷灰石可负载在纤维的核结构中 2
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近年来，对静电纺丝装置的改进使静电纺丝

技术得到了迅速发展，同轴静电纺丝就是其中一

种 2 !"":年，;4-［&］等最早通过同轴静电纺丝技术
制备出核壳结构的纳米纤维，对内外层纺丝液同

时施加高压，使得喷出的两层液体为同心分层流，

由于纺丝过程中两种液体在喷口处汇合的时间很

短，加上聚合物液体的扩散系数较低，芯层和表层

液体在固化前不会混合在一起，从而固化形成核$
壳结构纳米纤维 2核$壳结构的电纺丝的优势在
于：首先，解决了某些不能单纺的聚合物的纳米纤

维的制备难题，如聚乙烯醇9聚苯胺（<=>9<>-*）同
轴共纺，解决了 <>-*不能单纺的难题［!］；其次，可
以获得中空结构的纳米纤维，如 ?.-)5*@等［:］将一
种四乙基正硅酸盐（A’B;）溶胶作为外层溶液，以
橄榄油或甘油作为内层模板，利用同轴纺丝技术

制备出直径为 C"" -(纤维管；另外，核$壳结构电
纺丝可以在内层负载某些药物和生物活性因子，

作为药物缓释载体及组织工程支架，如将牛血清

白蛋白 D?AE$F;>负载在内层纺丝液体中，以疏水
性聚己内酯 <EG 为外层，核壳结构微纳米纤维
<EG$H$D?AE$F;>9<’I 可以明显的缓解 D?AE$F;>
在释放初期的突释现象［J］2目前，国内已有很多关
于利用普通电纺丝技术制备组织工程支架等生物

医用材料的报道［C，%］，但鲜见有关利用同轴电纺技

术制备出芯层含有生物活性物质的微纳米纤维材

料方面的研究报道 2

壳聚糖（E;）是世界上产量仅次于纤维素的
第二大天然高分子，具有良好的生物相容性、降解

性，特别是其分子链具有聚阳离子电解质特性，使

其在作为负载药物等生物活性分子等方面具有独

特的优势，因此我们将 E;作为内层基质的主体，
但由于纯壳聚糖电纺成纤性极差，而且脆性很高，

因此，我们采用成纤性好、与 E;相容性好、已经在
生物材料领域广泛应用的聚乙烯醇（<=>）作为其
添加物，改善内层溶液的成纤性以及力学性能，对

E;9<=>的共纺我们曾经作了系统研究［#，K］，本文
选用 E;9<=>作为内层基质；外层基质选用疏水
性聚酯$聚碳酸亚丙酯（<<E），<<E是一种以二氧
化碳和环氧丙烷为原料制备的一种新型可降解脂

肪族聚酯［8］，本文利用同轴电纺技术制备出了

E;9<=>（5@H7）$<<E（LM7++）纤维，并进一步在内层负
载生物活性物质羟基磷灰石（N>O），为同轴静电
纺丝技术在药物缓释和组织工程支架领域的应用

提供了一种新的思路 2

# 实验部分

# $# 原材料
E;，"P Q & R &"C，S> KCT，浙江金壳生物化

学有限公司生产；<=>，聚合度 :C""，醇解度 KKT，
日本可乐丽公司生产；<<E，分子量为 # R &"C，内
蒙古蒙西集团提供；纳米级 N>O，国药集团上海化
学试剂有限公司生产；氯仿（ENE+:）和 !，!$二甲
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基甲酰胺（!"#）均为分析纯，北京化工厂生产 $
! "# 实验装置
自制的同轴电纺丝装置 $如图 %所示，高压静

电发生器（&’’()*%，北京机电院高压技术研究
所）提供正电高压，流量泵（+,-)./#,，浙江大学
医学仪器有限公司）可以分别控制内外层溶液的

流速，%0 1和 2 1 的不锈钢制注射器针头分别作
为外层和内层的喷丝口，产物用接地的铝箔接收 $

#34$ % 567893:8;<=> ?8<)@7 AB CA)8>8C<9A?73;;3;4 BA9

CA98)?D8>> ?<9@C<@98 ;=;AB3E89? 7987=9=<3A;

#34$ * -5" 3:=48? AB 8>8C<9A?7@; B3E89? 7987=98F B9A: GGH ?A>@<3A;? 3; F3BB898;< IA>@:8 9=<3A? AB CD>A9ABA9:J!"#

*// 4JK GGH ?A>@<3A;，LA><=48 M *. NL，!3?<=;C8 M %* C:，2 1 ;88F>8

! "$ 纤维的制备
内层纺丝液的制备如文献［O］所述，将 O P<Q

的 H-浓醋酸水溶液与 %/ P<QGLR水溶液按（H-J
GLR 质量比 O/JS/）比例混合均匀；将 GGH 按
*/ P<Q分别溶解在体积比依次为 %/J/，OJS，%J%，SJ
O 以及 /J%/的 HTH>S J!"#混合溶剂中，单独纺丝
进行研究，最终采用 HTH>S J!"#（ %J%）的混合溶剂
作为外层 GGH溶液的溶剂 $
在同轴共纺过程中，内外喷丝口同时与高压

发生器正极相连，流量泵控制流速，当电压达到临

界值时，在铝箔上得到产物膜 $
在优化的成纤条件下，将 TR7共混入内层纺

丝液中，超声分散，制备内层负载有 TR7的核)壳
结构纤维 $
! "% 纤维的形貌表征
样品经喷金后，在扫描电子显微镜（-)(./，日

本日立公司）下观察表面形貌，并采用图像分析软

件测量 S/根纤维的直径并计算出纤维的平均直
径 $
为观察纤维的核)壳结构，将镀上碳膜的铜网

放置在接受屏上收集少量纤维，在透射电子显微

镜（T)O0./，日本日立公司）下观察纤维的双层结
构 $
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! 结果与讨论

! "# $%$&’ ()*+溶剂复配对 ,,$成纤的影响
在同轴共纺实验中发现，单独采用 !"!#$ 作

为外层 %%!的电纺溶剂时，液滴凝结在喷丝口，
无法得到连续的纤维膜 &可能是由于内层的 !’(
%)*为水溶性体系，而外层为油溶性体系，内外溶
液完全不混溶导致了聚合物溶液在喷丝口凝结，

类似的现象也有报道［+,］，如果内外层溶液采用相

同或可相混溶的溶剂有助于减小两流体之间界面

张力［-］，可有效改善这一现象 &因此本实验外层采

用 !"!#$ (./0混合溶剂，利用 ./0与水及 !"!#$
均能混溶的特点，改善核壳结构纤维的成纤性 &
首先考察了 !"!#$ (./0 溶剂复配对 %%! 单

纺的影响 &所制备的 %%! 溶液参数、电纺纤维形
貌以及直径分布分别如表 + 和图 -、$ 所示 &从图
中可以看出，以单一氯仿为溶剂，则纤维的平均直

径最大，达到 $12!3&随着 ./0的加入，纤维的平
均直径减小，当 !"!#$ (./0 +(+时，纤维的平均直
径最小，仅为 $4, 53&当溶剂中 ./0的含量逐渐
增大时，溶液的电导率逐渐增大，而粘度下降（表

+所示）&一般来讲，对单一聚合物体系，溶液粘度

067& $ .6839:9; <6=:;6>?:6@5= @A A6>9;= B;9B8;9< A;@3 %%! =@#?:6@5= 65 <6AA9;95: C@#?39 ;8:6@= @A DE#@;@A@;3(./0
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!"#$% & !"#$%&&’() *+"+,%-%"& #. !!/ &#01-’#(& ’( 2’..%"%(- 3#01,%

"+-’#& #. $40#"#.#",5678

/9/0: ; 678 /9/0: < ;: = ;= : ;< 678

>0%$-"’$+0 $#(21$-’3’-?（!&·$,
@ =）A BAC : BCD < B=C == BAE =: BD:

F’&$#&’-?（,!+·&，CEG） CC=A CACA =HIA =JCA =DEA

增大，电纺纤维的平均直径也增大；而溶液电导率

增大，纤维直径减小，由于加入 678后溶液电导
率和黏度均发生改变，对纤维形貌产生综合作用，

使得 !!/纤维直径的改变无明显规律性 B考虑到
兼顾内外层溶液的相容性和纤维的直径均一性，

溶剂为 /9/0: 5678（=5=）的溶剂体系的纤维直径
分布范围最窄（:AA K JAA (,），纤维形貌较好，以
它作为同轴纺丝的外层溶液，既可以改善纺丝过

程中液滴的凝结现象，也有利于形成界限分明的

双层结构纤维 B
’ (’ 同轴电纺丝纤维的形貌及微观结构
图 D显示了单层 /L5!FM（<A5:A）电纺丝纤维，

/L5!FM（$#"%）N!!/（&4%00）的同轴纺丝纤维以及在
此基础上内层负载 C O-P 9M* 的同轴纺丝纤维
的形貌 B图 E列出了上述几种纤维直径分布图，从
图中可以看出，与传统的单一溶液电纺丝相比，同

轴纤维的直径分布较宽，这是因为同轴纺丝的过

程中液滴在喷丝口形成复合的泰勒锥，在电场力

的作用下复合的泰勒锥被牵伸形成复合的纺丝纤

维落在接受铝箔上，除此之外部分外层纺丝液或

内层纺丝液在电场力的作用下劈裂成细小的纤

维，这就造成了同轴纺丝的纤维直径分布较宽 B

8’)B D L>7 ’,+)%& #. %0%$-"#&*1( .’Q%"& #. /L5!FM（<A5:A）（+），/L5!FM（$#"%）N!!/（&4%00）（Q）+(2 /L5!FM59M*（$#"%）N!!/（&4%00），9M* CO-P
（$）

!!/ O+& 2’&&#03%2 ’( $40#"#.#",5678（=5=）；F#0-+)% R CE SF，6’&-+($% R =C $,；+）I T (%%20%，（Q）+(2（$）! ’((%"，!#1-%" R = ,U54

8’)B E 6’+,%-%" 2’&-"’Q1-’#(& #. -4% %0%$-"#&*1( .’Q%"&

图 J为得到的 /L5!FM（$#"%）N!!/（&4%00）纺丝
纤维的内部结构照片，图 J（+）中核层与壳层之间
界面清晰，内外层纤维直径均匀，在同轴电纺过程

中，在从泰勒锥顶部喷射出来后，带电的流体会经

历一个“鞭动”的不稳定过程再落在接受装置上，

喷射流在空气中经历的时间很短，大约是毫秒数

量级，远小于内外两流体发生显著扩散所需的时

间，因此会形成复合纤维核层与壳层之间清晰的

界限［=，==］，而图 J（Q）中内层纤维出现直径不均一
现象，这与纺丝过程中出现了内层带电流体的不

稳定流动及不稳定弯曲有关［=C］B另外，通过透射
电镜发现，有些纤维并没有清晰的核壳结构，这主

要是因为首先同轴纺丝和单独的内外层溶液纺丝

共存，这就造成收集到的纤维可能是单层的纤维，

其次同轴电纺过程是一个动力学过程，许多因素

包括内外层溶液的流速，界面之间张力以及两聚

合物溶液的粘弹性都会影响核壳结构纤维的形

成［=，==］B由于加入的羟基磷灰石的含量较少，并且
容易出现团聚现象，仅从截取的纤维局部 V>7上
有时不易观察到 9M*，所以用红外谱图进一步表
征 9M*的存在 B图 <为加入羟基磷灰石前后同轴
纺丝红外谱图，加入羟基磷灰石后红外谱图上

=AIA $,@ =处的主峰出现一个肩峰（=A:I $,@ =），这

是 !W: @
D 的!: 振动吸收峰，说明羟基磷灰石被载

入同轴纺丝中 B在关于溶液的浓度、流速以及粘度
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*）9+#)+73, -. 3?+ ."@+4, A"3? * ,?*45 @-67B*42；@）9+#)+73 -. 3?+ ."@+4, A"3? ,C+A+B "77+4 /-)5-7+73

!"#$ D !&EF ,5+/34* -. /-*0"*112 +1+/34-,567 7*7-."@+4,

*）89:;<=（/-4+）>;;8（,?+11）；@）89:;<=:G=5（/-4+）>

;;8（,?+11）

这些参数对同轴电纺丝的影响以及加入羟基磷灰

石后的复合纤维在药物缓释及组织工程领域的应

用将在后续工作中详细研究 $
本文应用同轴纺丝技术制备出 89:;<=

（/-4+）>;;8（,?+11）超细纤维，采用 8G81H :I(!复配
溶剂有效避免了聚合物溶液在喷丝口处的凝结现

象；通过 9’(和 &’(观察到同轴纺丝纤维的直径
分布较宽，可获得界限清晰的核壳结构，将羟基磷

灰石共混入内层纺丝液中，可制备出负载生物活

性陶瓷的复合纤维，为后续将核壳纤维应用在药

物缓释、组织工程方面提供了研究基础 $
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