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电纺法及其在制备聚合物纳米纤维中的应用
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　　摘要:在介绍电纺法的基础上, 对电纺法制备聚合物和导电聚合物纳米纤维的影响参数和电纺纤维的应用

研究进行了综述,同时展望了该方法在制备聚合物纳米纤维方面存在的挑战和机遇。
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引言

科学家们发现, 当物质的颗粒小到纳米量级( 0.1 ～ 100nm)时, 物质的各种性质(如机械强度 、磁 、光 、

声 、热等)都将发生变化,并具有辐射 、吸收 、吸附等许多新特性,由此有望制备具有特殊功能的材料
[ 1]
。

由于聚合物纳米纤维具有高的比表面积 、良好的机械性能, 使其有广泛的应用前景
[ 2]
。

近年来,人们已开发了一系列制备聚合物纳米纤维的方法,如纺丝
[ 3]
、模板合成法

[ 4, 5]
、相分离法

[ 6]
、

自组装方法
[ 7, 8]
以及电纺法

[ 9-11]
( electrospinning)等 。纺丝法与纤维工业中的干纺法类似。它的突出优点

是,可以制备非常长的单根纳米纤维,但是目前它仅适用于少数几种高粘弹性的聚合物。所谓模板合成

法是使用纳米多孔膜作为模板,通过单体分子在孔内的聚合和沉积, 合成聚合物纳米线或纳米管,然而它

却不能合成连续的纤维材料,同时模板的去除也较繁杂 。相分离法是通过溶解 、凝胶 、萃取 、凝固和干燥

等几个步骤,得到纳米尺寸的多孔泡沫体,固体聚合物转移到泡沫体孔内, 得到聚合物纳米纤维, 它的缺

点是转移过程消时太长。自组装方法是通过单体或小分子的非化学键相互作用力, 组装成特定形貌聚合

物的一种方法, 它和相分离法一样,也需要较长的时间来形成连续的聚合物纤维 。与上述方法相比,电纺

法制备聚合物纳米纤维具有设备简单 、操作容易以及高效等优点, 因此它被认为是制备大量聚合物连续

纳米纤维最有效的方法
[ 12]
。

虽然电纺法已经出现了近 70年
[ 13]

,但是在过去的几十年中这种方法并未引起人们的足够重视 。近

些年来,随着纳米科技的发展,人们对这种方法表现出了越来越高的兴趣
[ 14]
。目前, 文献中已报道的经

由电纺法制备纳米纤维及复合纤维的聚合物已达 50多种 。

由电纺法制备的聚合物纳米纤维具有非常广泛的应用前景, 如用作无机纳米纤维中间体 、复合材料

中的增强纤维 、分离膜材料 、化学和生化传感器 、药物传输和医药复合物 、伤口敷裹材料以及分子纳米电

子器件等
[ 12]
。

在本文中, 作者简要的介绍了电纺法,综述了影响电纺纤维性质的参数和聚合物电纺纤维的应用研

究现状,并分析了电纺法在制备聚合物纳米纤维方面存在的挑战与机遇。

1　电纺法及其影响参数

1.1　电纺法

电纺法制备聚合物纳米纤维的原理如图 1所示。整套实验装置可以分为 3 个部分:高压电源

( 30KV) 、盛放聚合物溶液或熔体的容器及喷头 、接收板
[ 15]
。

聚合物溶液或熔体与高压电源通过导线相连, 接收板接地,因此在聚合物溶液或熔体与接受板间存
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在静电作用。随着电压的升高,静电作用增大,聚合物溶液或熔体克服表面张力的作用, 通过喷头喷射出

来。当静电作用大于聚合物流的内聚力时, 聚合物流在到达收集板之前裂分为许多小的聚合物流
[ 16]
。

聚合物流从喷出到到达接收板这段过程中,由于溶剂的挥发(熔体固化) ,从而在接收板上得到无纺布形

式的聚合物纤维
[ 17]

(如图 1所示) 。

图 1　电纺法制备聚合物纳米纤维原理示意图[12, 15]

Figure 1　Schematic diagram of synthetic mechanism of polymer nanofibers by electrospinning[12, 15]

采用特殊的收集装置可以得到规则排列的聚合物纳米纤维 。例如,目前普遍采用的方法是利用一个

高速旋转的接收转筒来接收,当转筒表面的旋转速度与纤维的沉积速度接近时, 便可以得到单轴排列的

纤维
[ 18, 19]

。Li等
[ 20]
还采用由两块平行硅板组成的收集装置,来改变纤维在特殊电场下的受静电力方向,

从而得到了单轴排列的聚乙烯基吡咯烷酮( PVP)纳米纤维(如图 2所示) 。同样,在电纺的过程中,于喷头

与收集板间加上一个附加电场,在附加电场力的作用下纤维也将进行规则排列
[ 21]
。

图 2　特殊的电纺收集装置( A)及由其得到的

单轴排列 PVP 纳米纤维( B) [20]

Figure 2　The device for electrospinning with special

collector( A) and the orientated PVP nanofibers( B)

result from it[20]

目前,文献中报道的经由电纺法制备直径在 3nm

到几微米范围内的聚合物纤维已达 50多种,这些聚合

物纤维绝大部分是采用聚合物溶液电纺制备, 只有少

数几种是熔融电纺制备。

1.2　影响参数

在聚合物电纺过程中,有许多参数将对电纺过程

和电纺纤维的形貌产生影响,具体可分为三大类:( 1)

体系参数,如聚合物分子量 、分子量分布 、分子结构(线

性,支化等)以及溶液性质(粘度,电导率和表面张力) ;

( 2)过程参数,如浓度 、外加电压 、喷头与收集板之间的

距离;( 3)环境参数, 如温度 、湿度和空气流速等
[ 22]
。

通过控制上述参数, 可以更好地了解电纺过程,从而得

到直径均一可控 、缺陷可控 、连续的聚合物纳米纤维。

1.2.1　聚合物分子量　聚合物的分子量对电纺溶液的流变性能 、电导率 、介电强度以及表面张力有很大

的影响
[ 23]
。Casper等

[ 24]
研究了聚苯乙烯的分子量对电纺聚苯乙烯纤维表面形态的影响。他们发现分子

量增大会使纤维表面出现孔状结构,孔的形状和大小更不均一,孔的大小也将随分子量的增大而增大 。

Koski等
[ 23]
还报道了聚乙烯醇重均分子量对电纺纤维结构的影响, 发现对于不同重均分子量来说,都各自

存在一个电纺临界浓度范围, 纤维直径随着重均分子量的增大而增大 。

1.2.2　聚合物溶液粘度和浓度　在电纺过程中, 聚合物溶液的粘度太低, 在收集板上将得不到连续的纤

维,产物中存在大量颗粒;粘度太高,将无法从喷头喷出,且容易堵塞喷头。因此,聚合物溶液只有在适当

的粘度下, 才能电纺成纤维,而且不同的聚合物溶液具有不同的电纺粘度范围。Young 等
[ 25]
发现电纺尼

龙6的甲酸溶液的粘度范围在 4 ～ 55.5P。同样, Liu等
[ 26]
研究了醋酸纤维素的丙酮 二甲基乙酰胺溶液的

电纺情况,它的最佳粘度范围在1.2 ～ 10.2P。
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由于聚合物纳米纤维是由聚合物喷射流经过溶剂挥发(熔液固化)后而得到,因而聚合物溶液浓度是

影响纤维直径的最主要的因素 。Deitzel等
[ 27]
指出电纺纤维的直径随着聚合物溶液浓度的增大而增大, 当

聚合物溶液浓度较高时, 纤维直径分布变宽 。Demir等
[ 28]
发现纤维直径与聚合物浓度的三次方成正比 。

另外, 聚合物溶液的浓度对纤维的形貌也有一定的影响,如 Fong 等
[ 29]
电纺了浓度范围在 1 ～ 4.5%(wt)的

PEO溶液,得到了如图 3所示的电纺纤维SEM图。从图中可以看出, 在较低电纺溶液浓度下纤维上存在

大量的“珠状”结构, 随着浓度的增大“珠状”结构较少,当浓度达到 4%(wt)时, 纤维上观察不到“珠状”结

构。

1.2.3　外加电压　外加电压的大小决定电纺溶液所受静电力的大小。由于电纺溶液要克服表面张力才

能从喷头喷出, 因此存在一个聚合物电纺的临界电压使得其所受静电力大于液体的表面张力,临界电压

的大小与电纺溶液的浓度 、粘度和表面张力有关 。例如, Deitzel等
[ 27]
发现 PEO 溶液的临界电纺电压大约

为5.5kV 。

电纺过程中外加电压的大小是影响电纺纤维直径的另一个重要的因素 。通常, 电压越高则聚合物喷

射流越粗, 从而所得到的纤维直径也越大
[ 28]
。Deitzel等

[ 27]
指出外加电压的高低对纤维表面形貌也有影

响,随着电压的升高,纤维表面将变得粗糙,当电压高于某一值的时候,纤维表面的“珠状”结构将增加。

1.2.4　喷头与收集板之间的距离　首先喷头与收集板之间要有足够的距离, 只有这样聚合物流中的溶

剂才能在到达收集板之前挥发出去(熔体才能固化) ,从而在收集板上得到聚合物纳米纤维。同时改变喷

头与收集板之间的距离将使电纺纤维的形貌发生变化,在一定的电纺溶液浓度下增大它们之间的距离都

会使纤维表面的“珠状”结构减少
[ 12]
。

图 3　由不同浓度 PEO溶液电纺得到的电纺纤维 SEM 图[ 29]

Figure 3　SEM photographs of PEO electrospun nanofibers from different concentration solutions[29]

2　应用前景

聚合物电纺纤维除了具有一般聚合物纳米纤维的特点
[ 2]

(高的比表面积 、良好的机械和电磁学性能)

外,还由于其独特的制备过程, 使其更容易与有机或无机物进行复合,得到具有各种特殊功能的复合材

料。因此,它们的应用前景非常广泛,也引起了人们极大的关注 。

2.1　制备无机纳米纤维

利用传统的方法制备无机纳米纤维不仅工艺复杂,而且较难控制 。而将聚合物 无机物复合电纺纤

维作为前体,经过煅烧得到无机纳米纤维的新方法,则由于其简便 、易控而受到大家的欢迎。

Guan等
[ 30 ～ 32]

先后电纺制备了聚乙烯醇( PVA) 醋酸铜 、PVA 醋酸铬和 PVA 醋酸镍复合纤维, 然后将

它们煅烧分别得到了直径在 50 ～ 200nm的 CuO 、CoO4和 NiO纳米纤维, 并发现煅烧温度对纤维的晶相和

形貌有很大影响 。Viswanathamurthi等
[ 33]
制备了聚醋酸乙烯酯 氧化铌复合纳米纤维, 通过高温煅烧后得

到纯的陶瓷氧化铌纤维, 纤维的直径由复合纳米纤维中的氧化铌含量决定 。人们通过同样的方法还得到

了H4SiW12O40纳米纤维膜 、V2O5 纳米纤维和 TiO2 锐钛矿
[ 34 ～ 36]

。更有趣的是, Wang 等
[ 37]
将电纺得到的聚
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丙烯腈纳米纤维经过真空高温热解,得到了碳纳米纤维 。

2.2　复合物增强纤维

传统纤维特别是工程纤维,如碳 、玻璃和Kevlar纤维的一个最重要的应用是在复合物中用作增强材

料。通过增强, 复合材料将具有更好的力学性能。

目前报道的关于纳米纤维增强复合物的工作主要集中于碳纳米纤维或纳米管( CNTs)复合方面 。碳

纳米纤维 管具有非常独特的机械 、电学及其他一些优良的性能,但是在复合物制备过程中它们很难进行

排列,因而不能表现出人们期待的机械性能。因此,有些研究小组已经致力于将碳纳米纤维 管加入到电

纺溶液中, 电纺得到沿轴向排列的碳纳米纤维和纳米管 。Dror 等
[ 38]
将碳纳米管加入到 PEO 电纺溶液中,

电纺制备了 CNT PEO复合纳米纤维, 并使得碳纳米管沿着纤维的轴向排列 。Ko 等
[ 39]
将直径为 1.2 ～

1.6nm、长 3μm 的碳纳米管分散到聚丙烯腈溶液中进行电纺,得到直径为 500nm～ 2μm的复合纤维。

另一方面, 聚合物纳米纤维也可以直接用作复合物增强材料。Kim 和 Reneker
[ 40]
研究了聚苯并咪唑

电纺纳米纤维在环氧树脂和橡胶中的增强效果, 分别进行了拉伸 、3点挠度( 3-point bending) 、双扭转以及

撕裂测试。发现随着纤维含量的增加,环氧纳米复合物的弯曲杨氏模量和断裂强度增加不大,断裂能却

显著增加;而橡胶纳米复合物与未填充的橡胶材料相比杨氏模量是原来的 10 倍, 断裂强度是原来的 2

倍。Bergshoef和Vancso
[ 41]
制备了电纺尼龙-4, 6纳米纤维无纺膜 环氧树脂纳米复合物,其硬度和强度较

环氧树脂都显著增大 。

2.3　分子纳米电子器件

与普通的聚合物相比,导电聚合物具有其显著的特点:一是通过化学或电化学掺杂, 它们的电导率可

以在绝缘体 、半导体和金属导体的宽广范围内变化( 10
-9
～ 10

5
S cm) , 而且它们的物理化学和电化学特性

强烈地依赖于聚合物的主链结构 、掺杂剂的性质和掺杂程度;二是具有颗粒或纤维结构的微观形貌 。实

验发现颗粒或纤维本身具有金属特性, 而它被绝缘的空气所包围,通常用“导电孤岛”来描述;三是具有优

异的物理化学特性, 如较高的室温电导率 、可逆的氧化-还原特性 、掺杂时伴随颜色的变化以及快速响应 、

大的三阶非线性光学系数 。导电聚合物独具的优异物理化学特性引起了物理和化学家的广泛兴趣,它在

技术上的应用探索已取得了重大的进展
[ 42]
。

导电聚合物纳米纤维可通过电纺法制备,其在纳米电子器件上有很好的应用前景, 这些细纤维可用

来制作多种纳米器件,如:纳米导线 、发光二极管 、光电池和传感器等,还可用来将大量的纳米器件连接成

一个更大规模的体系
[ 16]
。

通过电纺, Diaz-de-Leon已经制备了掺杂态聚苯胺纳米纤维及聚苯胺与聚苯乙烯或 PEO的复合纤维,

并对它们的电学性能进行了表征
[ 43]

, 发现纤维的电导率与纤维的形貌 、组成和使用的溶剂有很大的关

系,纤维中聚合物链沿纤维径向排列使得电导率提高。在导电聚合物电纺纤维中存在大量的纤维交叉结

构,它们可以用来制作纳米电子连接装置 。MacDiarmid等
[ 44]
制备了平均直径在 139nm的聚苯胺( PANI)纤

维,同时还制备了不同的樟脑磺酸掺杂聚苯胺( PANI·CSA) 聚合物复合纳米纤维, 并测试了单根 PANI·

CSA PEO复合纳米纤维的 I V曲线和电导率 温度依赖关系 。他们还将聚丙烯纳米纤维浸入到吡咯的聚

合体系中, 得到了附着有 20 ～ 25nm 厚聚吡咯层的复合纤维 。还可通过电沉积方法将金属沉积到了聚合

物纤维上 。Norris等
[ 45]
也通过电纺法制备了 PANI·CSA PEO复合纤维, 并用四探针法测量了无纺纤维层

的电导率, 它要略低于压片薄膜的电导率 。他们还发现由于电纺纤维的高比表面积,它的脱掺杂和再掺

杂速率要比压片薄膜快 1个数量级。这些纳米纤维在纳米导线 、发光二极管 、光电池和传感器等方面有

很好的应用前景
[ 46]
。

通过调节聚合物电纺溶液的组分,在其中加入其他聚合物或填充物,可以得到具有特定功能的光响

应聚合物材料, 这种材料在制备电子器件方面具有广泛的应用前景 。Drew 等
[ 11]
在(聚丙烯腈) PAN 溶液

中加入偶氮染料刚果红进行电纺, 得到了具有光电性能的聚合物复合纤维 。

2.4　生物医学和药物应用

聚合物纳米纤维在生物医学和药物上的应用是另一个活跃的研究领域 。
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从生物学的观点来看,几乎所有的人体组织和器官都具有纳米纤维的形式和结构。如,骨骼 、胶原

质 、软骨和皮肤等。因此,可以通过特殊的电纺纤维来制备各种人体组织和器官 。Xu等
[ 47]
制备了用于血

管工程的定向排列聚( L-交酯-co-ε-己内酯)电纺纤维, 其具有较好的细胞附着与繁殖性能 。Byung-Moo 和

Hyoung-Joon
[ 48, 49]

研究小组电纺制备了蚕丝蛋白纤维无纺布。由于蚕丝蛋白纳米纤维具有多孔 、孔径分布

广以及高比表面积等特点,这有利于细胞的附着 、生长和繁殖, 因此可将它用于人体角化细胞 、纤维原细

胞和骨髓基质细胞的培养 。他们的研究表明蚕丝蛋白纳米纤维具有很好的生物医药应用前景, 它可以用

作伤口的敷裹材料和组织工程的骨架。

一般来说, 药物和药物胶囊的涂布材料尺寸越小(比表面积越大) , 人体对药物的吸收就越好。聚合

物纳米纤维在药物传输材料方面的应用正是依据了这一规则。最近, Zeng 等
[ 50]
运用电纺法制备了应用

在生物医药方面的生物降解性聚( L-乳酸)纳米纤维 。通过在电纺溶液中加入不同的表面活性剂和典型

的药物,研究了表面活性剂和药物对聚( L-乳酸)纤维直径尺寸和均一性的影响, 发现它们的加入有利于

减小纤维直径以及提高直径的均一性。他们同时还研究了聚( L-乳酸)药物复合纤维的药物释放性能, 随

着纤维的降解药物连续的释放,因此它具有较好的临床应用前景。 Ignatious和 Baldoni
[ 51]
将药物和支载材

料一同溶于电纺溶液中, 电纺得到用于药物复合方面的聚合物纳米复合纤维, 它可被设计为具有快速释

放 、延迟 、缓释等特点 。

2.5　其他应用

由于电纺聚合物纳米纤维具有直径小 、比表面积大的特点, 将其制成过滤材料, 将具有较高的过滤效

率和较低的空气阻力
[ 52]
。用特殊聚合物电纺得到的纳米纤维或在纤维上附着一些选择性的介质制得的

过滤膜,可用于分子过滤,例如用在检测和过滤化学和生物武器方面
[ 53]
。

电纺聚合物纳米纤维还可用来制作功能传感器,高比表面积有助于提高它的灵敏度 。新型的化学和

生化传感器的传感界面可用聚(乳酸-co-羟基乙酸)电纺纳米纤维膜制作
[ 54]
。最近, Lee 等

[ 55]
还设计合成

了一种基于荧光的光学传感器,其具有较高的灵敏度。

电纺聚合物纳米纤维在模板合成法中可作为模板来合成不同材料的纳米管
[ 56, 57]

。另外, 它们在防护

材料 、化妆品等领域也有很好的应用前景
[ 2]
。

3　展望与挑战

电纺法是制备聚合物基多功能化 、高性能纳米纤维的一种简单而有效的方法,电纺聚合物纳米纤维

有着非常广泛的应用前景 。但这种方法虽然已经出现了将近70年, 仍不是很成熟和完善。目前,对电纺

过程的认识 、电纺聚合物纳米纤维的性能以及纳米纤维特别是复合纳米纤维的开发应用还非常有限
[ 2]

,

需要对以下三个方面进行更加深入的研究:

( 1) 利用电纺原理,通过改善实验装置和控制电纺参数,得到尺寸均一 、连续 、缺陷可控及规则排列

的聚合物纳米纤维;

( 2) 对单根纤维的机械性能 、电磁学性能及其他一些性能的测试及优化;

(3) 在了解了电纺过程和电纺聚合物纳米纤维性能的基础上, 开发出具有特殊功能的纳米纤维材

料,实现纳米纤维的实用化。
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Electrospinning Method and its Applications in Polymer Nanofibers

LU Zheng-xian, YAN Wei
＊

( School of Environmental and Chemical Engineering , Xi' an Jiaotong University , Xi' an 710049, China)

Abstract:This paper introduces the electrospinning process and reviews the parameters which influence the

process and the applications of electrospun polymer nanofibers briefly.Research trends and challenges in the field of

electrospun polymer nanofibers are also proposed.
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