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原位交联明胶电纺纤维的制备工艺研究!

曹墨源 陈正坚 涂克华 王利群 蒋宏亮!!

（浙江大学高分子科学与工程学系 教育部高分子合成与功能构造重点实验室 杭州市 %8""!9）

摘 要 提出一种原位交联工艺，用于一步制备交联明胶电纺纤维膜，克服目前该电纺膜交联工艺繁琐以及

交联过程破坏纤维形态等缺点 4通过一系列实验，找出明胶$三氟乙醇$戊二醛三元溶液体系的稳定电纺条件 4
所得的纤维直径在 8!)左右，远大于单纺明胶的纤维直径 4同时发现，在电纺过程中，由于纤维表面戊二醛迅

速挥发，使得纤维形成“伪核壳”结构 4利用流变仪对三元溶液交联速率进行分析，结果表明戊二醛加入明胶溶

液后，体系黏度瞬间增大，8" )+/后维持稳定 4最后，通过耐水性试验评价纤维膜交联效果，发现纤维膜有 8":
左右的溶解，但在水介质中仍可保持很好的纤维形态 4
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静电纺丝（电纺）是制备微纳米纤维的有效手

段，其基本原理如下所述，通过在纺丝头与收集器

之间施加高压电场，诱导纺丝液表面极化并产生

静电，当电场强度超过一定数值时，纺丝液将克服

其表面张力，从纺丝头处形成带电射流；在电场作

用下，带电射流进一步变形拉伸，其直径迅速降

低，比表面迅速增加，在到达收集器前，绝大部分

溶剂挥发，从而在收集器上得到固化成为微纳米

纤维 4由于电纺纤维膜具有高比表面积、高孔隙度
等特点，可用于生物医学工程、传感器件及功能纳

米材料等领域［8］4目前所报道可用于电纺的生物
高分子有很多，包括聚己内酯（ ;<=）、聚乳酸
（;=>）［!，%］等合成生物降解大分子，也包括明胶
（05,*?+/）、壳聚糖（ 7-+?@A*/）与海藻酸钠（ A@6+3)
*,0+/*?5）等天然生物大分子［& B ’］4
作为一种生物相容、环境友好的天然大分子

材料，明胶的电纺行为已经被大量报道［9，C］4相比
其它生物材料，明胶不仅来源广泛、价格低廉，同

时其结构中还包含能与整合蛋白结合的区域，使

得明胶可以很好地促进细胞的黏附与分化 4但是，
当明胶纤维膜用于生物医学时，由于其良好的水

溶性，必须对它进行化学交联处理，以提高在水介

质中的稳定性 4
目前，水溶性聚合物电纺膜的交联主要通过

光交联［#］、蒸汽交联［8"］以及非溶剂浸泡交联等 4
其中，光交联法需要预先对聚合物进行光交联基

团接枝改性；而后两者交联方法一方面工艺繁琐，

另一方面交联过程导致纤维发生严重融合，使得

纤维膜孔隙度大大降低 4因此，发展一种新型简便
的交联方法，对水溶性高分子电纺膜的制备就很

有必要 4
最近，D7-+EE)*/ 等［88］研究了利用戊二醛对壳

聚 糖 进 行 原 位 交 联 一 步 电 纺 丝（ @/5$A?5F
5,57?G@AF+//+/0），发现通过该方法可以一步制备得
到交联的壳聚糖电纺纤维 4由于戊二醛同样是明
胶的优良交联剂［8!］，很有希望能通过类似方法一

步制备得到交联的明胶纤维膜 4本研究探索利用
原位交联工艺制备交联明胶电纺纤维膜，找出电

纺稳定条件，并对所制得纤维进行结构分析 4
! 原材料与仪器

> 型明胶（HIF5 > J5,*?+/），K,@@) %""，D+0)* 公
司；戊二醛（JH>）!L:水溶液，上海化学试剂采购
供应五联化工厂；三氟乙醇（HM(），山东威海新元
化工有限公司，纯度 ## N#: 4
自制纺丝装置，由高压发生装置、进样装置、

喷射装置和收集装置组成；流变仪 >OJ!，美国 H>
公司；扫描电镜 D$&C""，日本日立公司 4
" 明胶原位交联电纺纤维制备

%LP下，将 > 型明胶溶解在 HM( 中，分别配
成 9 Q?:、C NL Q?:、8" Q?:与 8% Q?:的溶液 4纺
丝之前，分别加入一定量浓度为 ! NL:的戊二醛
水溶液，并在涡旋仪上将戊二醛与明胶溶液混合

均匀 4在静电压为 8" B 8% RS、纺丝距离 !L 7) 条
件下，制备出明胶与戊二醛不同比例的原位交联
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纤维 !
! 明胶原位交联纤维的 "#$ 表征及分析
原位交联纤维膜样品经过喷金处理后，在室

温下利用 "%&’(( 扫描电镜观察纤维形态，利用
)*+,-. 软件统计纤维直径 !
" 明胶原位交联纺丝液的流变仪表征及分析

/.0下，将一定量 1 2.3戊二醛水溶液加入
到 4( 563明胶 78#溶液中，通过 9:;1 流变仪进
行流变行为测试 !
# 明胶原位交联纤维膜的水溶性测试
将纤维膜在 /’0去离子水中浸泡 &’ < 后，测

定其重量变化 !
$ 原位交联明胶纤维稳定电纺条件的确定
通过一系列实验，确定了明胶原位交联稳定

电纺条件，结果如表 4 所示 !在明胶浓度为 ’ 2.
563 = 4( 563，明胶与戊二醛的质量体积比（! >
"）为 1(( = /(( 时，可以得到水不溶性电纺纤维
膜，其中 #4.( 组和 #/((%4/ 组由于纺丝液黏度过
大而未能纺丝成膜 !

%&’() * 7<? @?ABC6A DE D-?%A6?F ?C?G6@DAF,--,-H

ID !
! H?CJ6,-

（H）
";79

（!K）
# H?CJ6,-

$?LM@J-?
A6JM,C,6N

9O?@JH? E,M?@
P,JL?6?@
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#1.( ( 2/ .( 4(3 )-ADCBMC? 4R((

#1(( ( 2/ R( 4(3 )-ADCBMC? 4R.(

#4.( ( 2/ ’( 4(3 )-?C?G6@DAF,--JMC? —
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#/((%’ 2. ( 2/ &( ’ 2.3 )-ADCBMC? 41((
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由实验确定，/.0时明胶 78# 溶液以戊二醛
原位交联的稳定纺丝条件如表 1 所示 !

%&’() + "6JMC? 5,-PD5 DE D-?%A6?F G@DAAC,-T,-H

# H?CJ6,-
（563）

;?CJ6,->;79 @J6,D
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（GL）

#;79
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’ 2. = 4( 1(( = /(( ’ = 4( 1. 1 2.

, 明胶原位交联纤维的 "#$ 表征及分析
通过扫描电镜观察，可以发现纤维直径在

4 2( = 4 2.!L 左右（图 4）!随着交联剂加入量增
多，纤维平均直径从 Q(( -L 上升到 4R(( -L 左右
（图 4J W 4M W 4P）!而随着明胶浓度的升高，纤维平
均直径也从 ’.( -L上升到 4/(( -L（图 4M、4G）!纤
维形态良好，孔径较均一 !

8,H ! 4 "#$ L,G@DH@JF<A DE D-?%A6?F G@DAAC,-T?P E,M?@A

J）#1((；M）#/((%4(；G）#/((%S；P）#&((

相比未交联的明胶纤维（直径约 .(( -L），原
位交联纤维的直径明显增大，这与 "G<,EELJ- 等［44］

对壳聚糖所做的原位交联电纺纤维直径变小的研

究结果不同 !推断其原因为加入交联剂后，黏度增
大，同时进样速度较大，根据 :B6C?PH?等［4/］提出的
纤维直径正比于黏度的 ( 2. 次方和进样速度的 4
次方，所以造成纤维直径增大 !同时观察到纺丝头
稳定段（即纺丝头到出现鞭动的距离）有 . GL 之
长，推断原因为，高黏度和高进样速度导致的尖端

电荷密度与纤维电荷密度下降的缘故 !
通过 "#$ 的表征，还可以看出原位交联电纺

膜（图 1J）比蒸汽交联（图 1M）更好地维持纤维形
态，保持较好的孔径，阻止了纤维的融合 !
同时，在 "#$ 中观察到伪核壳结构（如图 /），

由于内外的抗拉强度不同，在外部形成一个明显

的“皮芯”形态，这在其他的文献里是没有记载过
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!"# $ % &’()*’+’#", ,’-.(/0. 12.322-（/）’-240.2) ,(’00+"-5"-# /-6

（1）7/)’( ,(’00+"-5"-#

的 $初步认为是由于射流表面交联剂迅速挥发导
致 $

!"# $ 8 9*2 :/+02 ,’(240*2++ :"12(

为进一步验证电纺过程中戊二醛的挥发现

象，利用同轴电纺法［;<］制备原位交联明胶电纺

膜，内纺丝液为戊二醛 =>水溶液，外纺丝液为

;?>明胶 9!@ 溶液 $结果发现，由于电纺过程中，
戊二醛瞬间挥发，所得到的明胶纤维基本未发生

交联 $而单轴电纺过程中，由于电纺过程相对交联
剂的加入有一定时间的滞后，在电纺开始时，纺丝

液已发生一定程度交联，阻止了交联剂的迅速挥

发，故所得到电纺纤维在水介质中可保持形态稳

定 $
! 明胶原位交联纤维纺丝液的流变仪表征及分
析

原位交联的关键是控制交联剂的加入量，使

得纺丝液黏度适合电纺 $为了进一步研究戊二醛
交联速度与黏度对电纺的影响，我们对纺丝液进

行了流变行为的表征 $
以纯 ;? 3.>明胶 9!@纺丝液和 ;? 3.> @8??

明胶49!@4戊二醛纺丝液在 8=A下进行流变测定，

得到黏度随时间变化曲线 $如图 <（/）所示，在戊
二醛加入 ;? B"- 内，溶液黏度迅速增大，然后增
幅趋缓；而纯明胶在测定过程中黏度保持不变 $为
了进一步验戊二醛加入后黏度瞬间变化，在黏度

测试过程中分批加入少量戊二醛（约 ;?!C），跟踪
黏度随戊二醛加入的变化过程，结果如图 <（1）所
示 $由图可见，在交联剂加入的 ;?? 0左右时间内，
黏度会有一个大幅度的增加 $

!"# $ < D*2’+’#",/+ 12*/7"’( ’:（/）@8?? 3".* #+E./(/+62*F62

/6626 12:’(2 .20."-# /-6 #2+/."- 3".* -’ #+E./(/+62*F62 /6626，

（1）@8?? 3".* #+E./(/+62*F62 /6626 0"BE+./-2’E0+F 6E("-#

.20."-#

" 明胶原位交联纤维的水溶性评价
取一定重量的 @8?? 组原位交联纤维膜，在

8GA去离子水中浸泡 <G *，取出称重，计算得到溶
胀率在 H??> I J??>之间 $晾干后称重，质量有
;?>左右的损失，表明纤维膜有一定的交联效果 $
以晾干膜做 K@& 表征，如图 =，可见原位交联电纺
膜水处理后仍保持较好的纤维形态，这进一步证

明了明胶纤维在电纺过程中发生了交联 $
#$ 结论
经过实验，确定了戊二醛原位交联明胶 9!@

溶液的电纺稳定条件 $随着交联剂的加入，电纺纤
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维的直径有一定的增加 $通过 &’( 分析说明原位
交联可以更好的保持纤维形态，并发现由于表面

交联剂的迅速挥发，纤维形成伪核壳结构 $通过流
变仪测定明胶 <!’ 溶液黏度及交联剂加入后黏
度变化，发现 =2 )"; 左右纺丝液黏度趋于稳定 $

原位交联作为一种新颖的纤维膜交联方法有

独特的优势，但所得交联电纺膜强度还较低 $预计
如更换一种非挥发性的交联剂（如氧化葡聚糖），

可以更好的增加交联强度，这些都有赖于后续研

究 $
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