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!!摘要%纤维素纳米纤维很好的结合了纤维素的重要属性和纳米材料的各项特性)但纤维素大分子之间存在

大量氢键)使得纤维素较难溶于普通溶剂)导致通过静电纺丝法直接制备纤维素纳米纤维具有一定的难度-而

先采用静电纺丝法制备纤维素衍生物纳米纤维)再对纤维素衍生物纳米纤维进行水解也是制备纤维素纳米纤

维的一种有效方法-本文对近年来这两种纤维素纳米纤维制备方法的研究进行了综述)并对静电纺制备纤维

素纳米纤维的发展前景做出了展望-

!!关键词%静电纺丝+纤维素+纳米纤维

引言

静电纺丝法是一种使用高压静电制备纳米或微米级聚合物纤维的方法)其装置通常由三部分组成*
高压电源,注射泵和接收装置-接收装置可根据需要制成任何形状)如平板,转筒等-在静电纺丝过程
中)随着纺丝工艺参数)溶液参数及纺丝环境等.#/的不同)所制备的纳米纤维在形态结构上也存在明显的
差异.!/-静电纺丝技术制得的纤维直径小,比表面积大)且具有独特的微观结构和较高的力学强度)因此
静电纺纤维在医疗,制药,过滤及电子等领域中有广阔的应用前景)静电纺丝工艺的研究已受到广泛关
注.$/-目前)通过静电纺丝法已制备出了约#""种直径在("#!"""5=范围内的聚合物纳米纤维.(/-

纤维素具有生物相容性,生物可降解性以及与其它物质的高亲和力等优点)静电纺丝法制备纤维素
纳米纤维已经受到研究人员的重视-但是)由于纤维素大分子之间存在大量氢键)使得纤维素较难溶于
普通溶剂.)/)导致静电纺丝法直接制备纤维素纳米纤维具有一定的难度-本文概述了近年来静电纺丝法
制备纤维素纳米纤维的两种方法的研究进展*!#"纤维素衍生物静电纺丝后水解制备纤维素纳米纤维+
!!"纤维素溶于合适的溶剂后)通过静电纺丝法直接制备纤维素纳米纤维-此外)还展望了静电纺丝法制
备纤维素纳米纤维的前景-

#!静电纺丝制备纤维素纳米纤维

:>:!纤维素衍生物水解制备纤维素纳米纤维
由于纤维素衍生物较易溶解)很多研究人员先用静电纺丝制备纤维素衍生物纳米纤维)再通过水解

得到纤维素纳米纤维.’/-

7.R等.+)%/以丙酮,醋酸和二甲基乙酰胺!X:89"为溶剂)对乙酰基取代度!XQ"为!c()的醋酸纤维
素进行静电纺丝-实验发现丙酮#X:89比较适用于制备醋酸纤维素纳米纤维)其可纺浓度为#!c)#
!"d!L0"-制得的醋酸纤维素纤维膜浸入氢氧化钠!K@GF"#乙醇和K@GF#水两种溶液中)浸泡时间为

#$=.5至#("=.5不等)结果表明*通过K@GF#乙醇水解制备纤维素纳米纤维的方法更为有效)当醋酸纤
维素膜在K@GF#乙醇中浸泡’"=.5后即可得到纤维直径为#""5=#()"5=的纤维素纳米纤维膜)其亲
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水性与天然纤维素相似-Q-5等.&)#"/以丙酮#水混合液为溶剂)对醋酸纤维素!XQf!c()"进行静电纺丝)
当醋酸纤维素溶液浓度为#+d!L0"时得到直径为!!)"5= 的醋酸纤维素纤维-然后)在氢氧化钾
!1GF"#乙醇中对醋酸纤维素纤维进行水解)均匀地脱去醋酸纤维素中的乙酰基-采用扫描电镜
!QT:")傅里叶变换红外光谱!V>MB",广角W射线衍射仪!]8WX",差示扫描量热仪!XQP"等仪器测试
分析得到*醋酸纤维素纤维的晶体结构,热性能和形态根据脱乙酰的程度发生改变)!"=.5内就完全水解
成纤维素纳米纤维膜)且水解后纤维网的结构保持不变-

:@等.##)#!/在丙酮#二甲基甲酰胺!X:V"#三氟乙烯!$q#q#体积比"的混合溶剂中加入醋酸纤维素
!XQf!c(+")制成"c#’/#=7的醋酸纤维素溶液)通过静电纺制成纤维直径在!""5=##"""5=范围内的醋
酸纤维素膜)再将醋酸纤维素膜放入!"%h的烘箱中干燥#J-经过热处理的醋酸纤维素膜在常温下浸入

K@GF与水#乙醇!(q#"混合溶液中!(J)通过水解除去醋酸纤维素分子中的乙酰基)从而得到纤维素纤维-
图#为纤维素纳米纤维膜的电镜图片)!@",!Z"分别为其表面及截面形貌)水解后纳米纤维的形态没有改变)
直径仍保持在!""5=##"""5=范围内)且水解得到的纤维素纳米纤维膜具有很好的亲水性-

图#!纤维素纳米纤维膜的表面电镜图!@表面+Z截面"

V./R?2#!QT:.=@/2A-<9233R3-A25@5-<.Z2?=2=Z?@52!@AR?<@92+Z9?-AAA290.-5"

X.̂.0等.#$/将醋酸纤维素!XQf!c()"溶于%)##"#)!体积比"丙酮#X:V#水的混合溶剂中)形成#+d
!L0"的醋酸纤维素溶液-通过静电纺丝制备醋酸纤维素纳米纤维膜)将制得的醋酸纤维素纳米纤维膜在真
空条件下烘干)然后在常温下浸入K@GF#乙醇溶液中#J)以脱去醋酸纤维素中的乙酰基-采用QT:,

V>MB,XQP测试其各项性能)实验结果表明*’"=.5后醋酸纤维素纳米纤维完全水解成纤维平均直径为

)""5=的纤维素纳米纤维+水解前的纤网较为蓬松)水解后纤网中的纳米纤维靠的更紧+水解后)纳米纤维
膜的断裂拉伸应力由"c’)r"c#:6@增加至"c%&r"c#:6@)断裂伸长率由$$c$r"c%d降至!#c!r#c"d-

B-;?./R2D等.#()#)/使用多种溶剂进行醋酸纤维素!XQf!c()"静电纺丝)并将制得的醋酸纤维素纳米
纤维膜浸泡在K@GF#乙醇中进行脱乙酰基处理)浸泡时间分别为),#),$),()=.5和!(J-研究发现以
丙酮#X:89!!q#""为溶剂可制得直径在!""5=##)""5=范围内的醋酸纤维素纤维)通过V>MB和光电
子能谱!W6Q"测试分析得到)经过!(J脱乙酰基处理后)醋酸纤维素纳米纤维膜才完全水解成纤维素纳
米纤维膜)这与7.R等得到结论不同-并且)在静电纺丝过程中溶液流速高于#=7#J时制备出的纳米纤
维网可以在水解后保持最初的纤网结构)流速为"c)=7#J时制备出的纳米纤维网在水解后则不能保持
纤网的完整-

表:!纤维素衍生物水解制备纤维素纳米纤维的比较

)ILEB:!<1GPIH@61A1FPHBPIH@A5CBEE4E16BAIA1F@LBH6LJNJDH1EJK@A51FCBEE4E16BDBH@OI7@OB6

溶剂
乙酰基

取代度!XQ"
P8纳米纤维

直径#5=
脱乙酰溶剂

脱乙酰

时间

纤维素纳米

纤维直径
纤网变化

丙酮#X:89 !c() #""##""".+)%/ K@GF#乙醇 ’"=.5 #""#()" 纤网结构不变

丙酮#水 !c() (’"#!$""".&)#"/ 1GF#乙醇 !"=.5 ( 纤网结构不变

丙酮#X:V#三氟乙烯 !c(+ !""##""".##)#!/ K@GF#水#乙醇 !(J !""##""" 纤网结构不变

丙酮#X:V#水 !c() #""##""".#$/ K@GF#乙醇 ’"=.5 #""##""" 纤网有蓬松变得密实

丙酮#X:89 !c() !""##)"".#()#)/ K@GF#乙醇 !(J ( 纤网不能完全保持其完整性
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!!通过对几种纤维素衍生物水解制备纤维素纳米纤维工艺的比较!见表#"可以看到)脱乙酰基水解处
理速率取决于GF*离子扩散入醋酸纤维素纤维的速率)即纤维越细)水解越快+水解时间也是影响纤维完
整性的重要因素-综合而言)以丙酮#X:89为溶剂制备出的醋酸纤维素纳米纤维直径较细)且直径变化
范围较小)其脱乙酰基的时间也较短)且水解后纤网形态没有改变)水解得到的纤维素亲水性与天然纤维
素相似.+)%/-

虽然先用静电纺丝法制备纤维素衍生物纳米纤维)再对其水解是制备纤维素纳米纤维的有效方法)
但其也存在弊端*!#"实验过程中研究人员无法准确掌握纤维素衍生物完全水解成纤维素的时间+!!"水
解后纳米纤维各项性能及纳米纤维网的结构不能完全保持-所以)越来越多的研究人员采用静电纺丝法
直接制备纤维素纳米纤维)并取得了一定的进展-

:>8!静电纺丝直接制备纤维素纳米纤维
将纤维素溶解于一定的溶剂体系是进行静电纺丝的前提.#’/-随着纤维素研究的深入)纤维素溶剂

体系不断出现-目前)能溶解纤维素的溶剂体系有*四氧化二氮#二甲基甲酰胺!K!G(#X:V"体系,多聚

甲醛#二甲亚砜!6V#X:QG"溶剂体系,二甲亚砜!X:QG"#三乙胺#QG! 溶剂体系.#+/,<*甲基吗啉*<*氧
化物!K::G"溶剂体系.#%/,三氟乙酸!>V8"溶剂体系,7.P3#X:89溶剂体系.#&/,氢氧化钠#尿素
!K@GF#R?2@"溶剂体系.!"/和离子液体等)但是只有少数溶剂体系能成功的用于静电纺丝制备纤维素纳
米纤维-

#c!c#!K::G溶剂!1R3O.5AY.等.!#/用#+c)d!L0"的K@GF水溶液碱化云杉)从中萃取出!*纤维素)以

K::G为溶剂)采用干*湿静电纺丝法制备纳米纤维素纤维-实验时)将纤维素#K::G溶液放入玻璃纺丝
装置并加热)实验所用的金属针头直径为"c()==)将&##"Y,的高压施加在金属针头上)在%"##""h的
条件下进行静电纺丝-当溶液浓度为!d!L0"时)可制得直径小于)""5=的纤维素纳米纤维-

HOO@3等.!!/尝试了多种溶剂)最终成功的将!*纤维素溶解于 K::G#<*甲基吡咯烷酮#水溶液中)
并在外加电压!%Y,)接收距离为!)9=)外界温度为$%h的条件下通过静电纺丝制得纤维素纳米纤维)其
结晶度为$+c%%d-纤维素溶液浓度为#c!)d!L0"时制得的纤维素纳米纤维的平均直径为!"+5=)而纤
维素溶液浓度为!c)d!L0"时制得的纳米纤维素纤维的平均直径为!($5=-

#c!c!!>V8溶剂!GJY@L@等.!$/在常温下将棉和木浆两种纤维素溶于>V8中进行静电纺丝-溶液浓度
为!c"#)c"d!L0")外加电压和接收距离分别为#)Y,和#)9=-在静电纺丝前对纤维素溶液进行粘度测
定)溶液浓度为!c",$c",(c",(c)和)c"d!L0"时对应的粘度值分别为’+,#%#,’!",+)+和#$&"96-当溶液
浓度为!c"d!L0"和$c"d!L0"时)由于粘度值太低)无法制得纳米纤维)得到的纤维毡基本为粉状颗粒+当
溶液浓度为(c"和(c)d!L0"时可形成纳米纤维网+在)c"d!L0"时)得到由纤维直径在+"##$"5=之间的
纤维素纳米纤维网+当浓度在)c)d!L0"以上时)溶液由于粘度过高而无法纺丝-实验制得的纳米纤维网的
外观看上去像一块白色膜片)它的精细结构是由纳米级纤维组成的非织造织物-木浆纤维素#>V8溶液得
到的结果与棉纤维素#>V8溶液相似)可纺浓度为(c"#)c"d!L0")其对应的粘度值为’+(#&&+96-

72C4@等.!(/以小麦秸秆为原料)经化学处理将纤维素从秸秆中萃取出来)以>V8为溶剂)通过静电
纺丝法制备纤维素纳米纤维-图!*8为未处理的小麦秸秆)它由纤维素纤维束组成)图!*N为小麦秸秆
经化学处理后得到的纤维素)图!*P为静电纺丝制得的直径为!+"r&+5=纤维素纳米纤维膜-

#c!c$!7.P3#X:89溶剂!以7.P3#X:89为溶剂制得的纤维素溶液过于黏稠)其形成的是粘性液滴而不是
泰勒锥)无法在传统的设备上进行静电纺丝)但通过加热溶液可以降低其粘度而不大幅的改变溶液的化学
成分-1.=等.!))!’/采用聚合度为##("的纤维素溶于7.P3!%L0d"#X:89溶剂)在室温下进行静电纺丝)制
得纤维直径为!)"#+)"5=的纤维素纳米纤维-纺丝过程中以转盘作为接收装置)同时对转盘加热-纤维
喷在转盘上后立即随转盘转入下方的水浴中固化-图$为纤维素浓度为#d!L0"和$d!L0"的纤维素#

7.P3#X:89溶液通过静电纺丝制得的纤维素纳米纤维膜)可以看到)低浓度的纤维素溶液得到的纤维素纳
米纤维膜上有不同尺寸!#"##""&="的不规则簇状!见图$*@")而浓度为$d!L0"的纤维素溶液!见图$*Z"通
过静电纺得到的纤维则没有这种现象)这表明提高溶液浓度可及时有效地除去纤维中的残余溶剂-
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图!!扫描电镜图
!8"为未处理的小麦秸秆!放大倍率为!"""g"+!N"为化学处理后得到的纤维素纤维!放大倍率为+""g"+

!P"为静电纺纤维素纳米纤维!放大倍率为+)""g"

V./R?2!!Q9@55.5/23290?-5=.9?-/?@OJA-<!8";R?R=LJ2@0A0?@LL.0J-R00?2@0=250!=@/5.<.9@0.-5!"""g")

!N"9233R3-A2<.Z2?A-Z0@.52;@<02?9J2=.9@30?2@0=250!=@/5.<.9@0.-5+""g")

@5;!P"23290?-AOR59233R3-A25@5-<.Z2?A!=@/5.<.9@0.-5+)""g"

图$!纤维素纳米纤维的电镜图!@#L0d)Z$L0d"

V./R?2$!QT:.=@/2A-<9233R3-A25@5-<.Z2?A!@#L0d)Z$L0d"

6@5Y-5.@5等.!+/对纺丝设备进行了研究并改进)最终采用了一个带有光滑电位计的热风枪)使其在
针头上方吹热风)并在针头的附近安装散热器来增加暴露在热气流中的液体表面积-这个装置可以通过
调整来自热风枪的热气温度)从而得到所期望的溶液温度)用热电偶来测量热气温度对溶液温度的影响-
实验过程中)针内的溶液温度控制在!"h到’"h之间)并保持低于X:89的燃点!约’)h")使用这种加
热装置制得的纤维一致性较好)直径较小-通过实验发现最理想的纺丝条件为*接收距离设定为#"9=)
外加电压为!"Y,)溶液流速控制在"c&"##c)"=7#J范围内)此时可制得直径低于#"""5=的纤维素纳
米纤维-

#c!c(!K@GF#尿素水溶液!P@.等.#&/采用氢氧化锂!7.GF"#尿素,K@GF#尿素和1GF#尿素为溶剂溶
解纤维素-经过实验发现当K@GF!+L0d"#尿素!#!L0d"水溶液和7.GF!(c!L0d"#尿素!#!L0d"水
溶液预冷至a#"h时能迅速的溶解平均分子量分别为##万和$+万的纤维素)但是纤维素不能溶解于

1GF#尿素水溶液中-_.等.!%/将纤维素溶于K@GF!+L0d"#尿素!#!L0d"水溶液)发现通过静电纺丝
法纺出的不是纤维)而是直径为#""#$""5=的球形微粒-加入高分子量的聚乙二醇!F:6TU"或聚乙
烯醇!6,8"助剂后降低纤维素溶液的粘度)增加了纤维素的可纺性)可制得平均直径为(""5=的双组份
纤维-

#c!c)!离子液体!离子液体的高熔点及低蒸汽压导致常用的静电纺丝无法制备出纤维素纳米纤维)

_R@5等.!&/对静电纺丝装置进行了改进*将注射器放在恒温室内)静电纺得到的纤维喷入水浴收集器-

实验以#*丁基*$*甲基咪唑氯盐!N:M:P3"为溶剂)并加入了少量X:QG以提高N:M:P3溶剂中纤维素
的溶胀)降低溶液粘度-实验过程中)针尖和水浴表面的距离保持在#)/)纺丝液的流速仅仅依靠其在
磁场中的自由下落)无外加压力-试验了五种不同浓度的纤维素溶液)当溶液浓度为(c"d!L0"时纤维
直径最小约为#"""5=)在溶液中加入"c")/X:QG后可得到直径为)""#%""5=的纤维-

WR等.$"/以离子液体#*烯丙基*$*甲基咪唑氯化物!8:M:P3"为溶剂)对天然纤维素进行静电纺丝)
发现即使纤维素浓度低至#d!L0")纤维素#8:M:P3溶液也不具有可纺性+而加入X:QG为助剂后)溶
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液顺利的从针头喷出)当溶液浓度及溶剂配比在合适的范围时)可制得直径在#""5=#%""5=范围内的
平滑纳米纤维素纤维-

表8!静电纺丝直接制备纤维素纳米纤维工艺比较

)ILEB8!<1GPIH@61A1FPHBPIH@A5CBEE4E16BAIA1F@LBH6LJBEBC7H16P@AA@A5D@HBC7EJ

溶剂
聚合度

#X6
原料 可纺性

增加可纺性

方法

可纺浓度

#d!L0"

纳米纤维

直径#5=

K::G溶剂
%"" 云杉 不可纺 加热 ! !""#("".!#/

( !*纤维素 可纺 #c!)#!c) !"+#!($.!!/

>V8溶剂
约!$" 棉,木浆 可纺 (c"#)c" +"##$".!$/

( 小麦秸秆 可纺 (c"#)c) !+"r&+.!(/

7.P3#X:89溶剂
##(" 棉絮 不可纺 加热 #c$#$c" !)"#+)".!)/

()"" 原棉纤维素 不可纺 加热 !c" ##""".!’/

K@GF#尿素水溶液 )"" 棉绒 球形微粒 加入 F:6TU或6,8 $c"#(c" 约为("".!%/

离子液体
N:M:P3 #!"" ( 可纺 #c)#)c" )""#)""".!&/

8:M:P3 #’"" 棉绒 不可纺 加入X:QG #c"#)c" #""#%"".$"/

!!以上几种溶剂都适用于静电纺制备纤维素纳米纤维)但也存在各自的不足*K::G价格昂贵且极易
被氧化)甚至有爆炸的危险+>V8具有强腐蚀性,强刺激性且极易挥发+7.P3#X:89存在溶剂回收困难,
对环境污染严重等缺陷+氢氧化钠强碱溶液的溶液性质受温度影响较大)且溶解纤维素条件苛刻)只在较
低温度下可溶解聚合度在)""以下的纤维素+离子液体还没有进行大规模的工业化生产)价格较高)关于
离子液体的毒性还研究的比较少-通过对静电纺丝直接制备纤维素纳米纤维的工艺进行比较!见表!")
从可纺浓度及纤维直径角度考虑)以>V8为溶剂制备的纤维素纳米纤维直径较小)可纺浓度范围宽且在
传统的静电纺装置上便可实现纺丝)操作简便-

虽然目前适用于静电纺丝制备纤维素纳米纤维溶剂较少)但采用静电纺丝法直接制备纤维素纳米纤
维的方法操作简单)制得的纤维素纳米纤维直径较小)且纳米纤维的性能不会受水解的影响)所以采用静
电纺丝法直接制备纤维素纳米纤维将会是制备纤维素纳米纤维的主要研究方向-

!!展望

在当今世界面临资源快速消耗,环境恶化的形势下)注重开发可再生的纤维素资源具有重要战略意
义-纤维素是地球上分布最广的天然高分子)是植物纤维原料的主要化学成分)是真正意义上的可持续
资源.$#/-它不仅是纺织品和木质纤维素行业的基本原料)而且在食品,制药,生物产品和农业中也发挥
着重要作用-将静电纺丝法用于制备纤维素纳米纤维材料)结合了纤维素原料来源上的优势和纳米纤维
功能上的优势)有利于制备环境友好的功能材料-相信随着静电纺丝工艺的不断发展)静电纺纤维素纳
米纤维将会有广阔的应用前景-
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