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　　摘要:电场纺丝是制备生物可降解及生物材料纳米纤维非织造布的简单工艺,由于纳米纤维具有较大的比

表面积,具有多孔结构, 使其在生物医学领域, 如:组织工程 、药物缓释及医用纱布等领域有潜在的应用前景。

本文综述了生物降解材料及生物材料的电场纺丝及其应用。

　　关键词:电场纺丝;生物可降解材料;生物材料;应用

直径在几微米到几十纳米的纤维在过滤材料
[ 1]
、复合材料的增强

[ 2, 3]
、生物医学

[ 4 ～ 9]
等领域有潜在的

应用前景。电场纺丝是制备该类纤维材料的简单工艺 。电场纺丝是给盛有聚合物溶液或熔体
[ 10 ～ 12]

的毛

细管施加高压直流电源,在电场的作用下,毛细管末端悬挂的液滴发生变形,形成 Taylor 锥体
[ 13]
, 当施加

的电场超过某一临界值( Vstart )时,电场力克服溶液或熔体的表面张力,形成较细的表面带电的射流, 射流

在电场的作用下,向接地的收集器运动,在运动过程中,射流不断地拉伸,某些情况射流会发生分裂,分裂

成更细的射流
[ 14]
,溶剂不断挥发,最后在收集器上得到直径为几微米到几十纳米,甚至几纳米的纤维, 为

了能在毛细管末端形成 Taylor锥体,有时要利用气压泵来控制溶液液面的气压,其简单装置如图 1所示。

图 1　电场纺丝装置示意图

Figure 1　Set_up of Electrospinning

早在 1934年 Formhals
[ 15]
就发明了电场纺丝, 但由于电场纺丝工艺参

数较难控制,并且当时对其应用前景认识不足, 所以直到 20世纪 90年代

才重新受到重视 。因为电场纺丝是制备纳米及微米直径纤维的仅有几种

方法之一,研究者们认识到其在纳米技术中的应用前景,对电场纺丝的研

究又进入了一个新的阶段 。如:美国 Akron 大学的 Reneker
[ 14,16, 17]

和荷兰

Twente 大学的 Jaeger等
[ 19, 20]

对溶液的电场纺丝进行了详细的研究 。

电场纺丝工艺简单, 适用于多种不同聚合物溶液及熔体体系, 到目前

为止, 文献报道有近 100种不同聚合物可以通过电场纺丝制备纤维
[ 21]
。

电场纺丝技术同样也适合于天然生物材料和生物相容性或生物可降解合

成材料的成型, 电场纺丝制得的天然生物材料和生物相容性或生物可降

解合成材料的纤维制品, 具有较大的表面积和体积比, 在医学领域, 如:药物缓释
[ 5,6, 22, 23]

、组织工

程
[ 7 ～ 9, 23～ 25]

、医用纱布
[ 8,9, 23, 25]

等领域有潜在的应用前景。本文综述了生物相容性或生物降解合成材料及

天然生物材料的电场纺丝及其应用的研究进展。

1　生物相容性或生物降解合成材料的电场纺丝

有关生物相容性或生物降解合成材料的电场纺丝的研究目前主要集中在聚丙交酯( PLA) 、聚乙交酯

(PGA) 、丙交酯与乙交酯的共聚物( PLGA) 、聚乳酸与聚乙二醇的共聚物( PLA-PEG) 、聚己内酯( PCL) 、聚乙

烯醇( PVA)等聚合物的研究上, 这些材料具有较好的生物相容性或生物降解性, 在生物医学领域有潜在

的应用前景,以下就分别介绍这些材料电场纺丝的研究进展 。

1.1　聚丙交酯( PLA)

具有线性脂肪族的 PLA具有生物可降解性,其最终降解产物为CO2 和 H2O, 并且具有良好的生物相
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容性和药物缓释性, 所以在医学领域已有相应的应用,如手术缝合线和组织工程等
[ 26]
,电场纺丝制备聚

丙交酯纤维制品开拓了聚乳酸新的应用领域 。

Bognitzki
[ 27]
以二氯甲烷为溶剂,研究了部分结晶左旋( L-)聚乳酸( PLLA, Mn=150, 000g mol, Mw Mn

=2)的电场纺丝行为 。结果表明:在浓度为 5%(wt) ,毛细管末端与收集器间距为 20 cm,电压为 35 ～ 45

kV的条件下,制得直径为几微米到 100nm的 PLLA纤维毡,在纺丝过程中, 由于溶剂的挥发, 纤维表面形

成了有规则的微孔结构, 这种微孔结构可以用来控制纤维的润湿或吸附特性。

Zong等
[ 5]
研究了无定形右旋( D-)聚乳酸( PDLA, Mw =1.09×10

5
g mol, Mw Mn=1.42,以二甲基甲

酰胺 DMF 为溶剂) 、半结晶 PLLA( Mw=1.0×10
5
g mol, Mw Mn=2, 以一氯甲烷与 DMF 的混合溶剂为溶

剂)的电场纺丝行为,并研究了电场强度 、溶液浓度 、盐的加入 、流量对纤维结构及形貌的影响。结果表

明:纤维的形貌决定于电场强度 、溶液的浓度 、溶液的电荷密度及流量等参数, 纤维的直径随电压及流量

的增加而增大, 较高的浓度及较高的电荷密度有利于形成直径均匀 、无链珠状结构的纤维, 如:当 PDLA

溶液浓度在20%(wt)以下时,很难收集到连续的纤维,当浓度为 35%(wt)时可制得直径均匀 、无链珠的纤

维,当然浓度过高,超过 40%( wt)时,在形成射流前溶液已干, 所以电场纺丝过程不能进行;另外,在聚合

物溶液中加入少量的盐(如 1%( wt)的 NaCl) , 增加了溶液的电荷密度,射流在电场中受到的拉力提高, 使

纤维变得更细, 并且抑制了链珠状或梭状结构的形成;在电场纺丝过程中, 由于溶剂挥发快, 纤维直径较

小,限制了聚合物结晶过程所需的时间和空间,所以纤维的结晶度明显下降,这与 Bognitzki等的研究结果

一致
[ 27]
。

中国科学院长春应化所的 Zeng 等
[ 22]
以氯仿和丙酮的混合溶剂为溶剂, 研究了 PLLA的电场纺丝行

为。在收集距离为20cm,浓度为 5%( wt) , 电压为 23 ～ 41kV, 流速为 0.03到 0.2mL min的范围内所得的

PLLA纤维平均直径为 430nm 到 1.69μm,并且其研究结果还表明:加入表面活性剂可以降低纤维的直径

及分布程度。

1.2　聚乙交酯( PGA)

聚乙交酯具有脂肪族的聚酯结构, 中等的结晶度,较高的熔点,较好的生物相容性, 生物可降解性及

较高的拉伸强度,所以在组织工程中得到了较普遍的应用, 目前已有商业化产品出现, 如 Dexon
TM
手术缝

合线( American Cyanamid Co.Inc.) 、Medisorb
TM
组织包扎用品( Dupont Co.Inc)

[ 28]
等 。电场纺丝制得的 PGA

纤维毡在组织工程领域有更好的应用前景。

Boland等
[ 28]
以 1, 1, 1, 3, 3, 3-六氟-2-丙醇( HFIPA)为溶剂,研究了浓度为 5 ～ 14%w v 在 22kV,收集距

离为 28cm条件下的电场纺丝行为 。结果表明:纤维直径与溶液浓度几乎成线性关系,在所研究的浓度范

围内, 纤维的平均直径从 110nm ( 5%w v)增大到 1.19μm( 14%w v) ;在较低的浓度下易形成链珠状结构或

液滴;提高收集器的转速可以制得取向的纤维毡, 提高纤维毡的机械性能。

1.3　共聚物( PLGA、PLA-PEG)

为了调节 PLA 、PGA的生物可降解性或机械性能,有关丙交酯 乙交酯( LA GA)共聚物 PLGA 、聚乳酸-

聚乙二醇共聚物 PLA-PEG等的研究也得到了重视 。Li等
[ 4]
以四氢呋喃( THF)和 DMF 体积比为 1:1的混

合溶剂作溶剂, 研究了 LA GA=85 15的共聚物 PLGA的纺丝行为,制得的纤维直径在 500到 800 nm 范围

内,纤维毡的孔隙率达到 91.63 %, 拉伸模量为 323.15 MPa, 断裂应变为 95.8%, 表明该类材料有望在皮

肤或软骨等软组织工程领域得到应用。

同样 Zong
[ 29]
研究了 LA GA=10 90的共聚物 PLGA的 HFIP 溶液的纺丝行为 。研究表明当浓度较低

时(如 7.5%( wt) ) ,纤维呈链珠状结构,而在较高的浓度下, (如 10, 15%( wt) )能得到直径均匀的纤维毡,

纤维的直径随溶液浓度的增加而增大, 当浓度从 10%( wt)增加到 15%(wt)时纤维的平均直径从 400 nm

增大到1μm;并且纤维毡的强度与溶液的浓度也有关, 浓度较高时得到的毡的强度较大。在电场纺丝过

程中, 聚合物的结晶受到限制, 使纤维制品的强度受到影响, Zong等研究了后拉伸及热处理对纤维毡的降

解及机械强度的影响,拉伸及热处理等后处理过程提高了纤维的结晶度,使纤维毡的强度大幅度提高, 降

解初期速率下降,但 2周后的降解速率提高,其原因有待于进一步研究 。
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脂肪族聚酯的降解过程是酯键的水解过程,当水分子攻击聚合物链的酯键时,酯键发生水解,生成能

溶于水带羧基的片断 。一般情况下,片断的分子量较大,不易扩散,残留的低聚物使局部的pH值降低, 加

速水解过程,导致自催化作用
[ 30]
。电场纺丝制得的纳米纤维, 直径小,降解副产物的扩散距离降低, 使自

催化作用降低。Kim 等
[ 31]
研究了电场纺丝制得的聚乳酸及其共聚物 、共混物的降解速度 。其研究结果表

明:可以通过控制共聚物 、共混物的成分比例来控制其降解速度, 如当共混物中含 40%( wt) PLA 、25%

(wt) PLGA ( LA GA=50 50) 、20%( wt) PLA-b-PEG-b-PLA 、15%(wt)乳酸时,其电场纺丝制得的纤维毡降解

速率很快, 7周后失重可达 65%,但对并未与相应的膜状制品作比较。

此外, Luu等
[ 7]
用电场纺丝技术制备了共聚物 PLGA及 PLA-PEG与 DNA的复合纤维毡,根据 ASTM D

3039 D 3039M-00将纤维毡切成0.5 cm×10.5 cm 的哑铃型样品,中间测量长度为 0.1 cm, 用Tytron 250微

型伺服拉力机测定其拉伸性能,得拉伸模量为 38 MPa,断裂强度为 3.3 MPa,断裂应变为 45%,这些值与

皮肤和软骨组织相近,并且研究还表明 DNA的结构并未受到溶剂和电场纺丝工艺工程的影响, 其结构完

整,具有细胞转染能力和生物活性,另外 DNA 的介入提高了合成生物相容性材料的生物相容性,有望在

组织工程中得到应用,需不断深入该领域的研究工作。

1.4　聚乙烯醇( PVA)

聚乙烯醇是一种具有较好的化学和热稳定性的半结晶 、亲水性聚合物,具有较好的生物相容性, 无

毒,成型简单,具有较高的渗透率, 可以与不同的交联剂作用形成凝胶结构,制备吸水性材料, 这些性能使

PVA在医学 、化妆品 、食品 、药学及包装等领域具有广泛的应用
[ 32]
,以电场纺丝技术制备 PVA纤维制品也

受到广大研究者的注意。

Ding
[ 33]
研究了部分水解( 96%水解)的 PVA水溶液的电场纺丝,并用乙二醛作为交联剂, 研究了热处

理及交联剂对交联度的影响以及交联 PVA 毡的抗水溶性和机械性能。在 19kV, 收集距离为 8 cm 条件

下,当溶液的浓度从 8%(wt)提高到 16%( wt)时,纤维的直径从 260 nm 提高到 400 nm,毡的交联度随交联

剂量的增加而增大, 交联程度的提高导致 PVA的结晶度及晶体结构的完整性下降,拉伸强度的提高和伸

长率的下降。

另外,Gong等
[ 34]
研究了无机填料 H4SiMo12O4 对PVA水溶液电场纺丝工艺及纤维毡形貌和膨胀性能

的影响。Koshi等
[ 32]
研究了 PVA分子量对电场纺丝制得的纤维的形貌及结构的影响 。

PVA溶液的可纺性与其水解程度有关, 当其水解程度较高(如 99%或 100%)时, 其水溶液的表面张

力很大,电场力的作用不能克服表面张力形成 Taylor锥体, 进而形成射流, Yao 等
[ 35]
在完全水解的 PVA 的

水溶液中加入表面活性剂Triton X-100,降低溶液的表面张力, 用电场纺丝技术制得纤维直径为100到700

nm的纤维毡,并用甲醇进行稳定化后处理,以提高结晶度和物理交联程度,该类纤维毡有望在过滤 、生物

材料等领域得到应用 。

1.5　其它合成生物相容性材料

除了 PLA 、PGA 、PLGA 、PLA-PEG 、PVA等生物相容性材料外,研究较多的生物相容性或降解性材料还

有聚己内酯( PCL) 、醋酸纤维素等, Reneker
[ 18]
、Yoshimoto

[ 24]
、Lee 等

[ 36]
研究了 PCL的电场纺丝行为,所选用

的溶剂包括:氯仿
[ 24]
、一氯甲烷(MC) 、一氯甲烷与 DMF 的混合溶剂(MC DMF) 、一氯甲烷与甲苯的混合溶

剂
[ 36]
、丙酮

[ 18]
等, 溶液的浓度 、溶剂的种类决定了纤维的形貌。如:使用MC时,射流不发生分裂,所得到

纤维直径分布较窄, 表面光滑,但纤维较粗;当使用 MC DMF 混合溶剂时, 射流发生分裂,所得纤维直径较

细,但分布范围变宽
[ 36]
;用丙酮作溶剂时,可以得到蓬松的纤维网状结构

[ 18]
。此外, Liu等

[ 37]
研究了溶剂

的种类 、溶液的浓度 、收集器的种类等对醋酸纤维素电场纺丝所制得醋酸纤维素纤维形貌结构的影响。

2　天然生物材料的电场纺丝

2.1　再生丝

蚕丝是一种传统的纺织制品用纤维, 由丝胶及蚕丝蛋白构成, 蚕丝蛋白是一种非水溶性蛋白, 含

90%以上的氨基乙酸 、丝氨酸 、丙氨酸,在纤维中形成反平行的 β折叠片, 因其具有独特的机械性能和生
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物相容性,近年来兴起了再生丝在生物技术及生物医学领域的应用研究热潮
[ 38, 39]

。

Jin等
[ 40]
研究了再生丝电场纺丝工艺, 为了提高再生丝的电场纺丝的可纺性, 避免纺丝过程中蛋白的

构象转变, 加入了分子量为900, 000的聚氧乙烷( PEO) 。研究表明:在没有 PEO的情况下, 因为水溶液的

粘度和表面张力不足以在毛细管末端形成稳定的液滴,不能进行电场纺丝,当浓度过高时又会形成凝胶;

一旦加入 PEO后,电场纺丝过程稳定,可以制得平均直径在 800±100 nm范围的纤维, 直径为天然吐丝的

1 40;所得纤维毡在 90 10( v v)的乙醇 水中处理 10min可以诱导丝蛋白的结晶,说明电场纺丝保留了该种

蛋白的自组装能力。

Ohgo
[ 41]
、Sukigara

[ 42]
、Min等

[ 8]
研究了再生丝的六氟丙酮( HFA) 、甲酸溶液的电场纺丝行为。研究表

明:再生丝的浓度是制得直径均匀 、连续的纤维的关键因素, 浓度过低不能形成稳定的 Taylor 锥体, 纺丝

不能进行, 浓度过高会形成凝胶, 在可纺的浓度范围内, 纤维的直径随浓度的增加几乎成指数规律增

大
[ 42]
, 这与 Boland等所得到的线性关系不一致

[ 28]
, 这可能与具体的溶液体系有关 。

2.2　丝状聚合物

丝状聚合物是用重组 DNA生物合成技术合成的一类新的蛋白质及生物材料,这类蛋白质将天然丝

的氨基酸序列和细胞外基体的生物官能链段结合在一起,具有生物相容性,涂在植入体内的器件上可以

促进细胞的生长,降低器件与基体之间的机械性能差异 。Buchko等
[ 43, 44]

研究了丝状聚合物的甲酸溶液纺

丝行为,纤维的形貌和直径受溶液浓度 、电场强度 、收集器的距离等因素影响, 合理的控制这些参数可以

制得纤维直径均匀 、厚度适当的纤维毡 。此外, Matthews
[ 45]
、Huang 等

[ 46]
研究了胶原质及弹性蛋白的电场

纺丝行为,这类来自于天然生物体的材料,通过适当选择溶剂和纺丝条件, 都可以制得直径在几十纳米到

几微米的纤维, 在组织工程等领域有潜在的应用前景。

总之, 无论是合成生物降解或生物相容性的电场纺丝, 还是天然生物高分子的电场纺丝的研究都处

于起步阶段,如何根据实际需要来控制纤维的结构 、形貌及性能仍是近期研究的重点话题 。

3　应用研究进展

电场纺丝所制得的纤维毡具有多孔结构,较大的比表面积, 可以制得三维的无缝结构,具有生物相容

性或生物可降解性合成高分子或天然高分子的电场纺丝所制得的纤维结构在组织工程 、药物缓释 、防粘

纱布等领域具有很大的应用前景。

3.1　组织工程

组织工程一直以来被认为有希望取代器官或组织捐献技术,一个理想的组织工程支架除应具有化学

稳定性 、生物相容性等性能外, 还需具有稳定的机械强度和可控制的生物可降解性。电场纺丝制得的

PLA 、PGA 、PLGA等纤维结构具有生物相容性和一定的机械强度,有望在组织工程领域得到应用。Li等
[ 4]

的研究表明:电场纺丝制得的直径为 500到 800 nm 的PLGA纤维结构具有多孔结构,能支撑细胞的粘附,

并促进细胞的繁殖, 粘附在这种结构上的细胞倾向于沿纳米纤维的方向生长, 并且其机械性能与软骨组

织的相近,可以在皮肤和软骨组织工程上得到应用
[ 7, 28]

。

Yoshimoto等
[ 24]
用电场纺丝制得多孔 PCL 非织造布支架, 并研究了新生鼠骨髓细胞在其上的生长情

况, 4周后在支架上生成了多层细胞组织, 并且细胞与聚合物之间形成的结构稳定, 在支架上有钙化组织

和 I型的胶原质生成,表明这种多孔的 PCL支架在骨组织工程有应用潜力 。另外,Min 等
[ 8]
和 Jin等

[ 9]
研

究了电场纺丝制得的蚕丝蛋白纳米纤维结构的细胞相容性,因电场纺丝制得的纳米纤维具有较高的比表

面积,能促进人的骨髓细胞和纤维组织细胞的粘附 、扩散和繁殖,因而可以在组织工程中得到应用 。

3.2　药物缓释

与传统的用药方法相比, 聚合物药物缓释体系具有药物效果好, 毒性低,并且更加方便等特点。生物

可降解高分子, 如:聚乳酸及其共聚物
[ 5, 22]
可作为药物缓释基体应用在医学领域。

Zeng等
[ 22]
研究了电场纺丝制得的纤维的药物缓释性能。结果表明:药物(利福平)被包裹在纤维内

部,在蛋白酶K的作用下,药物随着 PLLA纤维的降解而慢慢得到释放, 药物在聚合物中的溶解性及与聚
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合物的相容性决定了药物能否被包裹在纤维内部 。

Kenawy等
[ 6]
研究了四环素氢氯化物在电场纺丝制得的乙烯-醋酸乙酯共聚物( PEVA)纤维的缓释行

为,药物在 5天内具有较平缓的释放速率 。

电场纺丝制得的生物可降解和生物相容性纤维除了在组织工程和药物缓释方面有应用前景外,在医

用纱布
[ 8]
等领域也有潜在的应用前景 。

4　结语

综上所述, 电场纺丝技术可以制得多种生物相容性或生物降解性纳米纤维, 由于其具有较大的比表

面积, 结构的多孔性, 在生物医用领域有潜在的应用前景,但相关研究还处于起步阶段, 对如何通过控制

纺丝工艺参数来控制结构,提高纤维结构和性能的多样性, 以适应其具体的应用领域;如何提高纤维结构

的机械性能及其稳定性;如何控制结构的可降解性和药物的缓释性及生物降解性等方面还有待于进一步

研究 。
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Abstract:The application and recent development of polymer-supported cinchona alkaloid catalysts in

asymmetric dihydroxylation reaction, the Michael addition reaction, the alkylation of active methylene group and

asymmetric reduction reaction of prochiral ketone were reviewed.
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Electrospinning of Biodegradable Materials and Biomaterials and its Applications

GU Shu-ying
( Institute of Nano- and Bio- Polymeric Materials, School of Materials Science and Engineering,

Tongji University , Shanghai, 200092, China)

Abstract:Electrospinning is a simple way to fabricate nanofiber nonwovens of biodegradable materials and

biomaterials.Because of their large surface to volume ratios and porous structures, they are becoming good candidates

for biomedical applications, such as tissue engineering, drug delivery , wound dressing, and etc.The electrospinning

probability of biodegradable materials or biomaterials and their potential applications were reviewed in this paper.
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