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高压静电喷雾法制备天然纤维素微球及影响因素研究!
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摘%要%以绿色环保的碱脲体系溶解天然纤维素!并采用高压静电喷雾法制备再生纤维素微球4主要探讨了

表面张力%静电力%溶液黏度和推进速度对微球形态和粒径的影响!并用扫描电镜%红外光谱和 c射线衍射图

谱进行了表征4结果表明!溶液表面张力的降低会使得微球粒径减小!其中粒径减小的程度与溶剂体系的挥发

程度和溶液的均一性相关"同时!微球粒径随着静电力的增大呈减小趋势!而随着推进速度增加粒径呈单调上

升趋势"微球形态与溶液黏度密切相关!当溶液黏度下降时!微球球形度下降!由球形变为楔形甚至带状结构!

并且平均粒径有所减小!粒径分布增大4此外!再生后的纤维素微球具有良好的多孔性结构!纤维素化学性质

没有发生改变!但晶型从纤维素’转变为纤维素(4

关键词%静电喷雾! 碱脲体系! 纤维素微球! 表面张力! 静电力! 溶液黏度

%%纤维素是地球上数量最丰富%最廉价的天然
亲水性高聚物!具有很好的生物相容和生物降解
性!可以说是一种绿色环保材料 ($!") !但天然纤维
素原料大多为粉状或颗粒状!分散性%稳定性差!

比表面积小!很大程度制约了其使用范围4纤维素
微球则弥补了上述缺点!具有分散性好%稳定性
高%比表面积大以及水力学性能好等特点!在色
谱 (7) %分离科学 (!) %可控制载体和贮藏体%生物医

药支撑体 (:) %环境 (R)和食品 (;)等领域有广泛的应
用4纤维素微球常用的制备方法有喷雾干燥法%反
相悬浮法%溶胶8凝胶转化法 (9!Z)和高压静电喷雾

法 ($#)等!近年来!高压静电喷雾技术获得了广泛
的关注!它是利用高压静电场使导电流体发生高
速喷射!从而雾化的一种方法4已有研究表明!静
电喷雾技术制备的微球粒径均一%结构形态可控!

还可避免传统方法大量使用有机溶剂和乳化剂的
问题!是一种简单高效%绿色环保的高分子微球成
型方法 ($$ T$7)4已报道的通过高压静电喷雾法制备

的高分子微球有聚膦腈 (9) %聚苯胺 ($!) %聚苯乙

烯 ($:)以及纤维素衍生物 ($R)等!其平均粒径在微
米级!广泛用于药物缓释%生物传感等领域4相对
而言!关于天然纤维素静电喷雾方面的研究则十
分有限 ($;!$9) !已有的一些有关天然纤维素静电纺

丝的报道!涉及到的体系多为 +?’@P‘-&N($Z) %
2--*("#)和离子液体 ($;)等非水相体系!还难以达
到绿色环保的要求4

本文以碱P尿素P水溶剂体系直接溶解天然纤
维素!并利用静电喷雾法制备得到了粒径形态可
控的再生天然纤维素微球!并对静电力%表面张
力%溶液黏度和推进速度等影响微球粒径和形态
的因素做了系统研究4高压静电喷雾法制备纤维
素微球过程中未使用任何有机试剂!是一种简单
可控的绿色工艺4

"#实验方法
"H"#试剂和材料

棉短绒浆板 #湖北化纤集团有限公司!湖北
襄樊$!原料聚合度 #‘)$分别为 :## #-: $%!#!
#-!$%7R$#-7$%"79#-"$和 $:$#-$$"天然纤维
素样品使用前于真空干燥箱中 :: S真空干燥
"! F42>*a% 尿 素% +?’@% ‘-&N% 乙 醇% a"1*!%
2>"1*!%十二烷基苯磺酸钠 #南京化学试剂有限
公司$!聚乙烯醇%乙基纤维素 -Z#国药集团化学
试剂有限公司 $ 为分析纯试剂4微量注射泵
#+1)#$8$&!保定兰格恒流泵有限公司$!‘)18高
压电源#大连鼎通科技发展有限公司$4
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"H$#碱G尿素G水体系纤维素溶液的制备
将一定质量的天然纤维素原料加入到 $## D

质量比为 ;P$"P9$ 的 2>*aP尿素P水溶液体系中
分散!将溶液预冷至零下 $"O: S!然后将上述溶
液用高速搅拌机剧烈搅拌 : =?B!得到透明纤维素
溶液!并在 :### 6P=?B 转速下室温离心脱泡 $#
=?B4以上述方法分别制备不同纤维素原料和不同
浓度的纤维素溶液4另取原料#-7$制备的纤维素
溶液添加 "V含量#占纤维素$的表面活性剂"同
样取一定量的该纤维素溶液与 )d&碱脲溶液共
混!质量比为 :#o:#4
"H%#Q;2+GOKE@体系纤维素溶液的制备

将 " D天然纤维素原料 -7 预处理后加入到
$## =+用油浴升温至 $$# S的 +?’@P‘-&N混合
溶液中!然后在混合溶液自然降温的同时!用磁力
搅拌器搅拌直至溶解得到 "V浓度透明纤维素溶
液4
"H&#高压静电喷雾法制备再生纤维素微球

用 $# =+的注射器吸取不同浓度的纤维素溶
液!安置于微量注射泵上!分别改变电压%推进速
度%电 极 间 距 等 参 数! 在 凝 固 浴 # 质 量 比
R#2>"1*!$oR#a"1*!$oR#a"*$ e:o:oZ#$中接
收形成再生天然纤维素微球!实验装置如图 $ 所
示4微球试样用去离子水洗去表面的酸溶液!并在
蒸馏水中保存4另外!+?’@P‘-&N体系纤维素溶液
和乙基纤维素溶液制备的再生纤维素微球#电压
$# id!推进速度 $# !+P=?B!电极间距 $: N=$分
别用蒸馏水和铝箔接收并保存4

\?D4$ % 1NFI=>H?N?@@JKH6>H?3B 3[HFI

I@INH63K56>A?BD563NIKK

"H’#表征
试样红外光谱测试在 \(0/谱仪 #0d0’*+.(

01$# 1-&/(0(/$上进行!试样的制备采用 b<6

压片法4试样 c/‘图谱用多功能水平 c8射线衍
射仪#k@H?=>)型!西安日本理学$测量4溶液黏度
用 2‘Q8;Z 型旋转黏度计测量!溶液表面张力用接
触角测量仪#b/k11!&=I6?N>$测量!溶液电导率
用 ‘‘187#; 型电导率仪测量4纤维素微球用数码
相机#0ck1""#a1!’>B3B$和光学显微镜 #<c!$!
*+,-)k1$进行观察4形貌及表面结构在场发射
扫描电子显微镜 #a?H>NF?18!9##! Q>5>B$下进行
观察4纤维素微球的平均粒径用 0=>DIQ软件测量
得到4

$#结果分析
$H"#再生天然纤维素微球的结构与性能
"O$O$%微球表面形态

图 " 为再生天然纤维素微球冷冻干燥后的整
体形貌以及表面结构的 1.-照片4微球具有一定
的机械强度!干燥以后依然保留了较好的球形结
构"另外!再生微球内部之间有许多联通的孔洞!
平均孔径在 $## T"## B=之间!这种良好的多孔
性结构有利于增大其比表面积4

\?D4 " % 1.- ?=>DIK 3[ 6IDIBI6>HIM NI@@J@3KI

=?N63K5FI6IK& #>$ K?BD@I=?N63K5FI6I>BM # L$ 5363JK

KJ6[>NIKH6JNHJ6I

"O$O"%红外光谱分析
图 7 中#谱线#>$$和# L$分别为天然纤维素

和再生纤维素微球的 \(0/图谱4图 7 中!$$##

N=U$和 $7;# N=U$处的峰为纤维素特征峰"$R7;

N=U$和 "Z#" N=U$处的峰可归属为纤维素分子中

的羰基和饱和碳氢键的伸缩振动峰"77!7 N=U$处

为纤维素分子内 *-a#包括氢键$的伸缩振动

"Z!
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峰4从图 7 中可以看出!#>$和# L$" 条曲线的特
征峰几乎没有变化!说明静电喷雾再生微球的过
程中并没有改变纤维素的分子结构4

\?D47 % \(0/ K5INH6>3[B>HJ6>@NI@@J@3KI # >$ >BM

6IDIBI6>HIM NI@@J@3KI=?N63K5FI6IK# L$

"O$O7%c/‘分析
图 ! 中谱线#>$和# L$分别是再生纤维素微

球和纤维素原料的 c/‘分析图谱4其中 ")为
$:O$t!$RORt和 ""O;t处是天然纤维素的衍射峰
#曲线 L$!是典型的纤维素 ’晶型结构"而再生
纤维素微球在 ")为 $"O7t%"#O$t和 "$ORt处的衍
射峰#曲线 >$则表现出纤维素(晶型结构 ("$)4这
说明天然纤维素在溶解再生的过程中晶型结构已
经从纤维素’转变为纤维素(4

\?D4!%c/‘5>HHIBK3[6IDIBI6>HIM NI@@J@3KI=?N63K5FI6IK

#>$ >BM B>HJ6>@NI@@J@3KI# L$

$H$#影响再生天然纤维素微球粒径和形态的因素
高压静电喷雾的具体过程是在电场的作用下

液滴逐渐被拉长形成一锥状体称为 (>A@36锥!然
后液体从锥体尖端喷射出去!在电场作用下碎裂

成小液滴4在电喷过程中!带电喷射流的形成主要
是溶液表面张力#S,$%静电力#SI$%溶液黏弹力
#S*$%液滴静电斥力#Sj$和重力#SD$几者共同

作用的结果 ("" T"!)4在静电喷雾的众多模式中!
N3BI8hIH喷射模式是最稳定的喷射模式 (""!":) !其
喷射流受力分析如图 : 所示4

\?D4:%1NFI=>H?N?@@JKH6>H?3B 3[KH6IKKIK>BM

[36NIK3B HFIN3BI8hIH@?CJ?M hIH

静电喷雾过程中!微射流在黏弹力%表面张力
和静电力的共同作用下会形成波动状态 ("R) #如图
R$!随着微射流不断被拉伸形成微液柱或球形液
滴4在下落过程中!微液柱在静电力的作用下被拉
伸变长!液柱两端在表面张力的作用下收缩形成
纺锤结构!纺锤结构收缩断裂形成泪滴状!最后泪
滴状结构逐渐收缩成球形!并且大液滴还有进一
步拉伸裂分的可能4图 ; 给出了静电喷雾法制备
的具有代表性的再生纤维素微球照片!可以看出
微球具有良好的球形度和均匀性4

\?D4R%1NFI=>H?N?@@JKH6>H?3B 3[M635@IHL6I>iJ5

"O"O$%静电力
静电力是液滴裂分主要的动力来源!液滴在

电场中所受静电力的大小主要通过电压和电极间
距来调节4从表 $ 中可以看出!随着电压的升高!
纤维素微球平均粒径随之减小4这是因为电压增
大液滴上的电荷聚集增多 ("!) !液滴在静电斥力的
作用下分散破裂成更多更小的微液滴4电压从 #
id到 $# id之间!微球平均粒径变化明显!从

7Z!
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\?D4;%)F3H3D6>5FK3[6I56IKIBH>H?fINI@@J@3KI=?N63K5FI6IK& #>$ K>=5@I-d# >BM # L$ K>=5@I-j$#

":#7 !=降至 99: !=!而电压继续增大至 $: id
时微球平均粒径并没有明显减小!而变异系数增
大为 $ZO$V4这可能是在 $# id时已形成较稳定
的喷射状态!继续增大电压并不能均匀有效的裂
分形成粒径更小的液滴!反而会导致锥射流震荡
形成不规则喷射 ("")4因此平均粒径有所减小!但
是粒径分布变大导致变异系数增大!微球均匀性
降低4

电极间距同样具有重要的作用!电极间距的
不同会影响电场强度的强弱4从表 $ 中可以看出!

当电极间距分别为 $#%$:%"# 和 ": N=时!制备得
到的微球平均粒径分别为 """%"7;%7#! 和 7#9
!=! 变 异 系 数 为 "ZO#V% "$O;V% 7$O:V 和
!9O;V4电极间距较小时!电场强度最大因而静电
力最大!微球平均粒径最小!但距离较短导致部分
微球收缩不完全4而电极间距较大时!静电力较
小!因此微球平均粒径增大"同时电极间距增大!
液滴下落进入凝固浴的速度增大!可能导致液滴
在冲击凝固浴液面时球形度变差4

()*+,"#)FAK?N>@5635I6H?IK3[NI@@J@3KI=?N63K5FI6IK

1>=5@I ‘) ) *#=)>’K$ C# id$ J#!+P=?B$ E #N=$ 1F>5I T#!=$ ’d#V$

-d# :## 7V 7"$ # $# $: 15FI6I ":#7 ROR
-d: :## 7V 7"$ : $# $: 15FI6I $$:R $$O#
-d$# :## 7V 7"$ $# $# $: 15FI6I 99: $$O!
-d$: :## 7V 7"$ $: $# $: 15FI6I ;7! $ZO$
-j$# 7R$ "V R: $# $# $: 15FI6I "7; "$O;
-j"# 7R$ "V R: $# "# $: 15FI6I! I@@?5K3?M 7"" $;O$
-j7# 7R$ "V R: $# 7# $: 15FI6I! ?66IDJ@>68K5FI6I 7;$ $RO$
-j!# 7R$ "V R: $# !# $: 066IDJ@>68K5FI6I! WIMDI !## $RO"
-‘$# 7R$ "V R: $# $# $# 15FI6I! I@@?5K3?M """ "ZO#
-‘$: 7R$ "V R: $# $# $: 15FI6I "7; "$O;
-‘"# 7R$ "V R: $# $# "# XIMDI! HI>6 7#! 7$O:
-‘": 7R$ "V R: $# $# ": XIMDI! HI>6! ?66IDJ@>68K5FI6I 7#9 !9O;
-’#O: :## #O:V RO" $# $# $: 1H6?5 - -
-’$ :## $V $" $# $# $: (I>6! I@@?5K3?M! WIMDI $:" $;O9
-’" :## "V $$: $# $# $: 15FI6I 9"$ $"O7
-’7 :## 7V $Z: $# $# $: 15FI6I 99: $$O!
--! !#! "V 9! $# $# $: 15FI6I :R$ $9O;
--7 7R$ "V R: $# $# $: 15FI6I "7; "$O;
--" "79 "V 7" $# $# $: 15FI6I! WIMDI $;$ 7!O9
--$ $:$ "V $" $# $# $: 1H6?5 - -

‘)[36MID6II3[53@A=I6?E>H?3B" )[36N3BNIBH6>H?3B" *[36K3@JH?3B f?KN3K?HA" C[36f3@H>DI" J[36[@3W6>HI" E [36@IBDHF" T[36M?>=IHI6" ’d[36

N3I[[?N?IBH3[f>6?>H?3B4-dcWFI6IM?Kf3@H>DI" -j,WFI6IU?K[@3W6>HI" -‘gWFI6IV?KM?KH>BNI" -’&WFI6IK?KNI@@J@3KIN3BNIBH6>H?3B" --<
WFI6I<?KMID6II3[53@A=I6?E>H?3B

"O"O"%表面张力
为了研究表面张力对电喷微球形态的影响!

实验选择了 7 种不同溶剂体系的纤维素溶液进行
对比!分别是乙基纤维素乙醇溶液%纤维素的

+?’@P‘-&N溶液和纤维素碱脲溶液#图 9$4对比
图 9 中照片#>$%# L$%#N$和表 " 可以看出!乙基
纤维素溶液表面张力#-.’$最小!同时制备的微
球平均粒径最小只有 " !="纤维素碱脲溶液具有

!Z!
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较大的表面张力 #-’$!制备的微球平均粒径为
"7; !="而纤维素 +?’@P‘-&N溶液的表面张力在
二者之间#-+?’@$!得到的微球平均粒径也在二者
之间为 "$ !=4溶剂类型对静电喷雾粒子粒径的
影响主要是表面张力的差异 (";) !这是因为在电喷

过程中表面张力小有利于液滴在静电力的作用下
裂分成更多更小的微液滴4另外!有机溶剂挥发会
引起液滴收缩!导致液滴表面电荷密度增大!促进
液滴的二次裂分4

% %

%

\?D49%)F3H3D6>5FK3[NI@@J@3KI=?N63K5FI6IK[63=M?[[I6IBHK3@fIBHKAKHI=K& #>$ -.’! # L$ -+?’@! #N$ -’! # M$ -’1 >BM #I$ -’)

()*+,$#)FAK?N>@5635I6H?IK3[=?N63K5FI6IK[63= M?[[I6IBHK3@fIBH

KAKHI=K

-.’ -+?’@ -’ -’1 -’)

,#=2P=$ "#O: 7ROR ;"O; "ZO" !:O9
D#=KPN=$ #O#!: 7O!$ 7;" 7:R 7R9
G#!=$ " "$ "7; $9: $77

,[36KJ6[>NIHIBK?3B" D[36K3@JH?3B N3BMJNH?f?HA" G[36M?>=IHI6"

-.’[36IHFA@NI@@J@3KI=?N63K5FI6IK" -+?’@[36NI@@J@3KI=?N63K5FI6IK

56I5>6IM [63= +?’@P‘-&NKAKHI=" -’ [36NI@@J@3KI=?N63K5FI6IK
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%%鉴于不同溶剂体系的不同表面张力对微球粒
径的影响!实验在碱脲体系纤维素溶液的基础上重
新设计两类溶液体系!即添加表面活性剂以及共混
)d&碱脲溶液来进一步研究表面张力的影响4纤维
素溶液添加表面活性剂后可以有效降低溶液的表
面张力("9) !降至 "ZO" =2P=!但是制备的微球平均
粒径为 $9: !=并没有显著减小!而且微球大多为
泪滴状!球形度较差#图 9#M$$4这可能是纤维素溶
液添加表面活性剂以后!表面活性剂分子只分布于
溶液表面!虽然溶液宏观表面张力下降!但随着液
滴裂分比表面积增大!表面活性剂分子单位面积的
分布量减少!微液滴的表面张力逐渐增大4因此!在

电喷过程中液滴的裂分不均匀!虽然对粒径的减小
有一定的促进作用!但裂分后的微液滴两端的表面
张力不同导致受力不均!因而球形度变差甚至产生
拖尾现象形成泪滴状4

与添加表面活性剂相比!纤维素溶液与 )d&
溶液共混以后表面张力同样有比较明显的降低4
但不同的是共混溶液混合均匀后为均相溶液!因
而溶液表面张力并不会随着液滴的裂分而发生改
变4因此!制备得到的微球粒径有明显的减小#图
9#I$$4这说明微球粒径减小的程度不仅与溶液
表面张力的大小相关!还与其均一性相关4

溶液的导电性会影响液滴表面电荷的聚集
量!溶液的电导率增大则导电性增强!静电喷雾过
程中液滴上会携带更多的电荷!受到的静电斥力
增大可以降低微球的粒径!但是微球粒径的降低
是有限度的 ("7!"9)4从表 " 中可以看出!虽然有机
相体系 -.’和 -+?’@溶液电导率较小!但由于较小
的表面张力!液滴在高压静电场中依然可以裂分
成更多更小的微液滴!同时有机溶剂的挥发也会
促进液滴的裂分4而水相体系纤维素溶液 -’%-’1

和 -’)尽管具有较大的电导率!但由于表面张力
较大!微球粒径并没有明显降低!因此在裂分过程
中微球形态和粒径的变化更主要的是表面张力的
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影响所致4
"O"O7%溶液黏度

溶液的黏度与浓度和聚合物分子量有关!通
常情况下!黏度会随浓度的增加而增大 ("Z) !而随
聚合物分子量的下降而下降 (7#)4纤维素的2>*aP
k6I>Pa"*体系溶液也符合这一规律4从表 $ 中可
以看出!纤维素溶液浓度从 #O:V增大至 7V时!
溶液黏度从 RO" =)>’K增大至$Z: =)>’K"而纤维
素聚合度从 !#! 降至 $:$ 时!溶液黏度从 9! =)>’
K减小至$" =)>’K4

图 Z 为不同溶液浓度制备的纤维素微球照
片4溶液黏度较低时!静电力占主导地位对微球形

态影响最大4由于黏弹力较小!微射流被拉伸成细
长条状!表面张力不足以使之收缩成球形结构
#图 Z#>$$4当黏度逐渐增大!黏弹力增加!液滴
在电场作用下的变形减弱!在表面张力的作用下
进行不完全收缩!因而出现球形%泪滴形以及楔形
结构共存的情形#图 Z# L$$4当浓度为 "V和 7V
时!黏弹力的抗变形作用明显!在表面张力的作用
下液滴可以形成很好的球形结构!但是高黏度也
会抑制液滴裂分!导致微球的粒径增大4原料聚合
度对微球形态的影响#图 $#$与浓度对微球形态
的影响十分类似!主要也是溶液黏弹力对微球形
态的影响所致4

\?D4Z%)F3H3D6>5FK3[=?N63K5FI6IK[63=NI@@J@3KIK3@JH?3BKW?HF M?[[I6IBHN3BNIBH6>H?3BK& #>$ -’#O: ! # L$ -’$ ! #N$ -’" >BM # M$ -’7

%

%

\?D4$#%)F3H3D6>5FK3[=?N63K5FI6IK[63=NI@@J@3KIK3@JH?3BKW?HF M?[[I6IBH‘)& #>$ --! ! # L$ --7 ! #N$ --" >BM # M$ --$

"O"O!%推进速度
从表 $ 中可以看出推进速度从 $# !+P=?B 增

大到 !# !+P=?B 过程中微球平均粒径逐渐增大!

从 "7; !=增至 !## !=并且球形度逐渐降低4流
量大小对电荷的分散速度有着重要的影响!随着
试样流量的增加!液滴下落的速度变快!而在下落

的过程中!液滴表面电荷很难在如此短的时间内
分散到液滴内部!可能只是在表面的局部位置达
到极限而使得液滴该位置发生不规则裂分!导致
微粒球形度降低"同时液滴剩余部分则由于电荷
量不足而无法很好的裂分!导致平均粒径增大4另
外!液滴下落时速度变快冲击凝固浴液面会造成
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液滴变形!也是球形度变差的一个原因4此外!针
对高 压 静 电 喷 雾 过 程 中 微 球 尺 寸 的 变 化!
+3KNI6H>@IK(7$)等曾提出微球粒径与推进速度的
$P7次方成正比4

T##J$I&$ $I7

其中 J为推进速度!$为介电常数!&为溶液表面
张力4实验结果表明!随着 J增大!微球粒径单调
上升#表 $$4图 $$ 以微球平均粒径与 J$ P7作图!

\?D4$$%(FI@?BI>66I@>H?3BKF?5 3[[@3W6>HI>BM >fI6>DI

M?>=IHI63[=?N63K5FI6IK

从图中可以看出微球粒径与推进速度之间的关系
与该公式很好的相吻合!线性相关系数 G" 达到
#OZZ$4因此!可以通过改变推进速度来控制和调
节微球的粒径大小4

%#结论

天然纤维素碱脲溶液静电喷雾法制备再生纤
维素微球的研究表明!溶液的表面张力影响再生
微球的粒径大小!表面张力越小液滴越容易裂分!
得到的微球粒径越小4改变喷雾电压%推进速度和
溶液黏度可以控制电喷微球的粒径和形态!静电
力增大时!液滴的裂分愈剧烈导致微球的粒径愈
小"降低推进速度有利于电荷的分散!制备得到微
球粒径也减小"随着溶液黏度下降!微球球形度下
降!由球形变为楔形甚至带状!并且平均粒径有所
减小!粒径分布增大4电喷过程中尽管纤维素化学
性质没有发生改变!但晶型从纤维素’转变为纤
维素(4静电喷雾法制备的再生纤维素微球具有
可控的粒径形态!良好的多孔性结构!在色谱%水
处理%生物医学等领域具有潜在的应用价值4
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