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　　摘要:纤维素是自然界中最为丰富的可再生资源 ,但是由于纤维素分子链上存在大量羟基易形成氢键 , 使

其难溶难熔 , 所以成型加工相对困难。静电纺丝是一种使带电荷的聚合物溶液或熔体在静电场中射流来制备

聚合物超细纤维的加工技术 , 纤维素及其衍生物通过静电纺丝可制得微米 、纳米纤维 ,具有独特功能 , 应用前景

广阔。本文简述了静电纺丝的原理和研究背景 , 总结了近几年来研究者们的科研成果和工作进展 , 简要概括了

纤维素静电纺丝的溶剂体系 , 重点阐述了不同形貌 、不同功能的纤维素及其衍生物纤维的制备方法及其应用

领域。
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引言

纤维素是自然界中最为丰富的可再生资源 ,每年通过光合作用可合成约 1.5 ×10
12

t。近年来随着石

油 、煤炭储量的下降 ,特别是上世纪 80年代以来 ,随着各国对环境污染问题的日益重视 ,纤维素开发和利

用受到人们越来越多的关注 。但是由于纤维素分子链上存在大量羟基易形成氢键 ,使其难溶难熔 ,所以

成型加工相对困难 ,对其衍生化后得到纤维素衍生物可以改变这一缺点 ,这就促进了纤维素衍生物的发

展 。静电纺丝是一种使带电荷的聚合物溶液或熔体在静电场中射流来制备聚合物超细纤维的加工技术 。

由于静电纺丝技术制得的纤维直径可达微米或纳米级 ,且静电纺丝纤维具有独特的微观结构和适当的力

学性能 ,因此电纺丝纤维应用广泛。以纤维素或其衍生物为原料 ,采用静电纺丝技术制备了微米或纳米

纤维素纤维 ,这些纤维可应用于空气过滤 、防护服加工 、农业纳米技术和生物降解纳米复合材料等许多领

域 。综上 ,纤维素或其衍生物静电纺丝在理论和实践上都具重大意义 ,在应用上具有广阔的前景 。本文

主要阐述了不同形状纤维素纤维的静电纺丝法制备技术及其制品的应用领域 。

1 　静电纺丝概述

静电纺丝技术最早由 Fo rmhals等
[ 1]
在 1934年实现 。区别于传统纺丝 ,电纺是使静电荷在电场下对

一股聚合物熔体或聚合物溶液作用。静电纺丝装置的示意图如图 1所示 ,静电纺丝装置主要由 3部分组

成:用于输送聚合物熔体或溶液的毛细管 、外加高压电场及纤维的收集装置。

许多研究者根据各自的需要 ,对各部分不断进行改进 ,但设备的基本组成并无变化 。输送聚合物的

毛细管多为移液管或尖端磨平的注射器针头 ,聚合物的熔体或溶液的输送度可由空气压力 、微量注射泵

控制 ,也可通过与水平成定角度的移液管由聚合物本身的重力控制 。在静电纺丝中常用插入聚合物液体

中的金属丝 ,或在毛细管出口处与聚合物液体相连的金属夹 ,使聚合物液体一端接上高压电;收集装置通

常为接地的金属箔 、金属网或转鼓 ,也根据聚合物的性质采用棉布 、纸 、水浴等 。静电纺丝的基本过程是:

处于纺丝喷头的聚合物溶液或熔体液滴在电场作用下克服自身的表面张力而形成带电细流 ,并向前飞
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行 ,由于静电排斥作用 ,带电细流发生高速稳定弯曲或鞭动 ,液流被拉伸变细至直径约数十或数百纳米 ,

同时溶剂挥发 ,带电细流冷却得到纳米级纤维 ,这种纳米级纤维再盘旋降落到靶表面 ,形成无纺布状纳米

纤维膜。静电纺丝制备的纤维直径很细 ,纤维无规堆砌形成的无纺布是一种有大量微孔的多孔膜材料 ,

有很大的比表面积 。另外改变各种条件 ,包括改变聚合物溶液性质如浓度 、粘度 、离子强度 、电导率 ,以及

电纺条件如电场强度 、喷丝头的直径 、溶液流速等 ,可以制备几何结构形态不同的电纺纳米纤维膜 ,因此

可以通过控制改变聚合物组成和电纺过程参数来满足形态的 、力学的 、生物学的各种性能要求。另外也

可以通过改变收集装置而得到取向纤维丝 。目前静电纺丝引起了科学界的广泛关注[ 2] ,国内外许多科研

人员在纤维素静电纺丝的制备方面做出了极大的贡献[ 3 ～ 10] 。

图 1　静电纺丝装置示意图

F igure 1　Schema tic diagr am of electr ospinning device

2 　纤维素及其衍生物纤维静电纺丝法的制备技术

纤维素是一种无毒 、可降解的天然多糖 ,其大分子链上存在大量的羟基 ,使纤维素分子之间形成较强

的氢键 ,其分子结构见图 2
[ 11]

,因此许多有机和无机溶剂都难以溶解纤维素 ,这就给成型加工带来麻烦 。

于是许多研究人员就想到将其衍生化 ,减少羟基之间的氢键作用 ,改善溶解性能。目前 ,纤维素衍生物的

静电纺丝研究较多 ,如醋酸纤维素 、乙基纤维素 、羟丙基—甲基纤维素。纤维素纤维的制备常常是通过纤

维素的衍生物静电纺丝得到衍生物纤维 ,再经过水解得到纤维素纤维。

2.1　超细纤维素及其衍生物纤维的制备

溶液法是纤维素静电纺丝的一种重要的方法。纤维素由于其聚集态的结构因素 ,在很多有机和无机

溶剂中不溶解 ,其应用受到限制。清华大学高永峰等[ 12] 对纤维素的溶剂及特点进行了总结 ,具体有如下

六类:(1)PF/DMSO 体系:具有原料易得 、溶解迅速 、无降解 、溶液黏度稳定 、过滤容易 、操作安全等优

点 ,但存在溶剂有毒 、纤维中残留物难以去除 、生成的纤维结构有缺陷 、纤维品质不均一等缺点;(2)

N 2O 4/DMF 体系:具有成本低 、易控制纺丝条件等优点 ,但溶剂毒性大 ,回收费用高 ,络合生成的副产物

有可能引发爆炸;(3)LiCl/DMA c溶剂体系:具有很好的热稳定性和时间稳定性 ,适合于纤维素的均相

反应 ,但使用该溶剂前必须先将纤维素原料活化 ,而且 LiCl价格昂贵 、回收困难且溶解度有限;(4)甲基

吗啉氧化物(NMM O)溶剂体系:能很好地溶解纤维素 ,得到成纤 、成膜性较好的纤维素溶液 。存在的问

题是合成条件苛刻且造价高 ,存在大量的副反应 ,可能引起很多不利的影响 ,如纤维素的降解 、纤维变色

引起的产品性能降低 、NMM O分解造成体系稳定性的降低。另外 ,回收困难也限制了该体系的进一步发

展;(5)NaOH/尿素(U rea)体系:近年来武汉大学的张俐娜课题组发现采用 NaOH/U rea 水溶液作为纤

维素溶剂 ,预冷到-12℃后可迅速溶解纤维素(2 ～ 5min 即可),制备出透明的纤维素浓溶液。其机理是
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图 2　纤维素分子结构图[ 11]

Figure 2　M olecula r structure diagr am of cellulose[11]

NaOH 、尿素和纤维素通过氢键形成水溶性包合物 ,它在低温下处于高度稳定状态 ,从而把纤维素分子带

进水溶液达到溶解;(6)室温离子液体:离子液体具有接近零蒸气压 、低熔点 、高的热稳定性 、宽液相范围

和可循环利用等特点 ,已经作为良溶剂被广泛应用。作为绿色溶剂的离子液体在目前报道的有关溶解纤

维素的实验研究中 ,均体现出溶解温度低 、溶解时间短 、溶剂可以回收等显著优点 。张军等发现 1-烯丙

基-3-甲基咪唑氯盐能很好地溶解纤维素 ,纤维素无须活化就可与其直接混合溶解。离子液体作为纤维

素的直接良溶剂 ,不改变纤维素的结构 ,到目前为止 ,已经发现了多种能溶解纤维素的离子液体。纤维素

衍生物相对纯的纤维素而言 ,因为对纤维素结构的改变 ,溶解性大为改观 ,其静电纺丝的研究已有较多报

道 ,如醋酸纤维素(CA)、羟丙基纤维素(HPC)、乙基纤维素等的静电纺丝 ,都已见诸报道。

Han等[ 13] 系统地研究了超细纤维素纤维的电纺条件 ,得到直径 560nm 的纤维 。纺丝后 ,纤维素由

结构Ⅰ型转变为Ⅱ型 ,并被用做作支撑材料 。目前 ,能够使纤维素直接静电纺丝的溶剂很少 ,最有发展前

途的是能够直接溶解纤维素的甲基吗啉氧化物(NM M O),但 N MM O难挥发 ,使静电纺丝形成的纤维在

收集过程中比较容易粘结在一起 。溶剂种类对于电纺纤维素及其衍生物制备超细纤维有很大影响 ,许多

学者[ 8 , 14 ～ 22]对此进行了研究 ,高永峰等[ 12] 还对不同溶剂体系溶解纤维素用于静电纺丝的优缺点进行了

比较。

2.2　无纺布的制备

大量的纤维无序的堆积到一起 ,就形成了无纺布 。这些无纺布在膜材料中具有广泛的应用 。Kim

等[ 23] 通过电纺纤维素溶液得到半微米尺寸的无纺布(直径 250 ～ 750 nm),纤维素是直接溶在两个溶液体

系中的 ,即 LiCl/DMAc 和 NM MO/H2 O ,他们研究了溶剂 、纤维素的聚合度 、纺丝条件和纺丝后处理等

对纤维形貌的影响 。通过 LiC l/DM Ac体系制备无纺布时先在收集器上加热 ,然后得到的纤维放在水浴

中以彻底除去溶剂 ,而 NM MO/H2 O体系的无纺布要先在 60℃抽真空 ,然后得到的纤维放在水浴中以彻

底除去溶剂。X-ray 衍射表明 ,通过 LiCl/DM Ac溶剂体系的得到的纤维是无定型的 ,而用 NMM O/H 2O

溶剂体系的可以通过改变纺丝温度 、流速和纺丝距离等条件控制纤维素的结晶程度。新加坡国立大学的

马祖伟等[ 24 , 25] 制备了一种再生纤维素(RC)亲和膜 。首先 ,他们将醋酸纤维素溶在混合溶剂丙酮/二甲基

甲酰胺/三氟乙烯中得到 0.16g·mL
-1
的溶液 ,然后通过静电纺丝得到了纤维直径在 200nm

-1
～ 1μm 之

间的网布;其次 ,将此网布在 208℃下处理 1小时来提高它的结构完整性和力学性能 ,然后再经过 0.1M

NaOH 溶液(溶剂水/乙醇)处理 24h ,即得到再生纤维素亲和膜;最后 ,这种膜又被汽巴龙染料(CB)功能

化来做生物分子的分离 ,如图 3所示。

2.3　有序排列纳米纤维制备

静电纺丝法制备纳米纤维 ,一般情况下制备的纤维是直径从微米到纳米尺度不等且排列无序的纤

维 。所以收集有序排列的纳米纤维是有相当难度的 。如今国内外有不少课题组在进行这种尝试 ,但方法

非常有限 。目前制备有序静电纺纤维的重要和典型的几种方法有滚筒法[ 26 ～ 28] 、平行电极法[ 29] 、转盘
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图 3　再生纤维素膜(a , b , c)及其被汽巴龙染料固化后(d)的表面 SEM 照片[25] ,

注意(b)和(c)分别为再生纤维素膜的表面和断面照片

Figure 3　SEM photo s o f sur face o f(a , b , c)the RC nanofiber membrane and(d)the sur face o f the CB immobilized

RC nano fibe r membrane.Note that (b)and(c)are surface image and c ross section

image of the RC nanofibe r membrane , respec tively .[ 25]

法[ 30] 、图案化电极法[ 31] 、导电模板法[ 32] 、磁纺法[ 33] 等。韩国的 Yun等[ 34] 通过滚筒收集的办法制备了有

序的纤维素纤维膜 ,如图 4所示 。

图 4　静电纺丝过程示意图(左)和浇铸纺丝纤维素膜断面的扫描电镜照片(右)[ 34]

Figure 4　Schematic o f e lectro spinning pro ce ss (left)and SEM image o f cross section

o f spincast cellulose film(right)[34]

2.4　纤维素多孔纤维的制备及纤维素纤维作为模版制备其它材料多孔纤维

Han等[ 35] 通过使用氯甲烷等混合溶剂的方法制备多孔三醋酸纤维素(CTA)超细纤维 ,其扫描电镜

照片如图 5所示。这些圆孔是通过快速相分离得到的 ,孔的尺寸分布可以从 50 ～ 500nm ,这种多孔纤维

是优良的膜材料。He等
[ 36]
用纤维素纤维做模版制备了有孔银纳米结构材料 ,他们开发了一种新颖的在

有机板上进行原位合成的方法 ,之后通过焙烧除去有机成份。

2.5　纤维素液晶纤维的制备

纤维素衍生物的分子间氢键很弱或不存在 ,在某些条件下溶于对氢键作用较弱的溶剂中易于形成液

晶 。而对于天然纤维素 ,在溶剂中分子内和分子间的氢键都被破坏 ,这就使得分子的螺旋构象破坏而难

于实现液晶。因此 ,能直接溶解纤维素并形成液晶的溶剂并不多 ,并且开发出成熟的纺丝工艺存在着很

·33·　第 6 期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



多困难。Canejo 等[ 37] 利用在纤维素上接枝小分子液晶的方法得到纤维素液晶 ,并将这种液晶材料在适

当的溶液中电纺成纳米丝 ,并观察了其由构象改变而导致的纤维有规律的扭曲(见图 6)。

图 5　电纺 CTA 纤维的扫描电镜照片[ 35]

Figure 5　S EM image o f e lectro spun CTA fiber s[ 35]

图 6　纤维素液晶纤维的显微镜照片[ 37]

Figure 6　Microg raph o f liquid cry stalline

fiber s o f cellulose[ 37]

2.6　纤维素复合材料的制备

纤维素复合材料就是将另外一种以上的高分子材料或其它材料按一定比例混合或者共同溶解在同

一溶剂里 ,再用传统的静电纺丝装置制备共混纳米纤维的方法 。近来 ,许多科研工作者利用静电纺丝技

术制备性能各异的纤维素复合纤维已获得很多特别的性能来提升纤维素的应用范围。其中有聚丙烯腈/

羟乙基纤维素[ 38] 、醋酸纤维素/聚氨酯[ 39] 、醋酸纤维素/聚乙二醇[ 40] 和醋酸纤维素/聚环氧乙烷[ 41] 等 。尤

其值得注意的是带有纤维素细菌须的聚环氧乙烷复合物如图 7所示 。纤维素细菌须是由细菌纤维素微

原纤维酸解得到的 ,通过静电纺丝 ,将纤维素细菌丝分散到聚环氧乙烷纤维内以提高纤维的机械强度 。

图 7　包埋有细菌纤维素须状物的电纺聚环氧乙烷纤维的透射电镜照片(0.4%(w t))[ 41]

(a)纤维素须在电纺聚环氧乙烷纤维中是平行的;(b)纤维素须在电纺聚环氧乙烷纤维中是缠结的

Figure 7　TEM images of the bacte rial cellulose whiskers-imbedded electro spun PEO fiber s(0.4%(w t)).

Cellulose whisker s a re(a)aligned and(b)entang led in electro spun PEO fiber s[ 41]

2.7　纤维素和纤维素纳米晶壳-核纤维的制备

Lucia等[ 42] 首次制备了纤维素纳米晶/纤维素核壳纤维 ,并且运用同轴静电纺丝技术克服了纤维素

纳米晶在纯净的纤维素基体中取向的难题 。纤维素纳米晶的制备过程包括三个主要步骤:(1)酸解 ,纤维

素在 64%硫酸中 55℃下水解 2h ;(2)在超高速离心机 7000r/min精炼和纯化水解后的固体残余物经 20

～ 40个微循环后分散到水中;(3)透析到 pH =6 ～ 7。在同轴电纺的过程中 ,纳米晶悬浮液作为核材料 ,

纤维素的 NMM O/H 2O溶液和 DMSO 作为壳材料 。其自制的同轴纺丝装置如图 8所示 。
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图 8　在电纺实验中所用的自制装置示意图[ 42]

Figure 8　Schematic drawing of the home-built device emplo yed in all of the electro spinning experiments[ 42]

3 　纤维素及其衍生物静电纺丝的应用

纤维素及其衍生物通过静电纺丝可以得到超细的纤维 、无纺布 、有序纤维 、液晶纤维及复合纤维等

等 ,这些形状和性能不同的纤维素纤维有着不同的应用。

3.1　纤维素及其衍生物纤维在生物医学中的应用

静电纺丝工艺中高分子聚合物呈溶液或熔融态 ,因此可以通过向溶液或熔融体中添加特殊医用用途

的添加剂(可溶或不可溶颗粒物),将颗粒物包裹于纳米纤维中 ,实现静电纺丝纤维的功能化 。

3.1.1　药物载体及药物释放　刘海青等
[ 43]
利用接枝共聚的办法 ,在醋酸纤维素纤维的表面担载了甲安

菲他明。首先是通过电纺得到了直径在 100nm ～ 450nm 的纤维素无纺膜 ,然后对其进行碱处理脱乙酰

基 。在用异丁酰氯对其表面活化 ,然后担载上甲安菲他明。Taepaiboon 等[ 44] 在纤维素无纺布上担载了

维生素 A 和 E并对其释放行为进行了研究(见图 9)两种释放液体为含体积比 0.5 %土温 80的乙酸盐缓

冲溶液(B/T)和含体积比 0.5%土温 80 +10%甲醇的乙酸盐缓冲溶液(B/T/M)。Suw antong 等[ 45] 在纤

维素膜上担载了积雪草苷并且研究了这种药物的释放特性 ,同时也研究了纤维素膜上担载姜黄素及这种

草药的释放行为
[ 46]

。

3.1.2　生物支架　Han等[ 47] 利用纤维素纤维制备双面仿细胞外壁支架 ,通过电纺一步形成了三维多孔

的复杂结构。细胞外基质是细胞 、组织和器官生长的天然支架 ,其拓扑结构在细胞区分上起着重要作用 。

设计这种细胞外基质的复杂的三维结构和多孔构造是一个巨大挑战 。Han等以膀胱矩阵为模型 ,醋酸纤

维素为原料通过静电纺丝的方法一步成功地制备了人工细胞外壁支架(UBM)如图 10所示。

3.1.3　杀菌材料　陈良等[ 48] 通过纺丝方法得到了纤维素杀菌材料。在纺丝工程中 ,他们以洗必泰

(CHX)为杀菌剂 ,醋酸纤维素(CA)为聚合物载体 ,有机钛为交联剂 、二甲基甲酰胺为溶剂和少量高分子

量聚环氧乙烷为成丝辅助剂成功地制备了网状纤维膜 。其杀菌效果如图 11所示。Son等[ 49] 研究了含银

钠米粒子的醋酸纤维素纤维的抗菌性 ,发现银纳米粒子的平均直径在 21nm 时纤维展示了极强的抗

菌性。

3.1.4　靶向释放　中国科学院广州化学所的黄勇等
[ 50]
制备了羟丙基甲基纤维素磷酸盐(HPM CP)和红

霉素(ery thromycin)的复合纤维 ,并且研究了红霉素在人工胃液和人工肠液内的释放情况(见图 12),发

现红霉素在人工肠液内的释放速率比在人工胃液内的释放速率高 2.5倍左右 。

3.2　超疏水材料

Young 等
[ 51]
运用氧等离子处理由二氯甲烷/乙醇混合溶剂静电纺丝得到的三醋酸纤维素(CTA)膜
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图 9　担载维生素的醋酸纤维素纤维节选的扫描电镜照片[ 44]

((a)为担载维 E 的纤维在加有吐温 80的缓冲溶液中浸泡 24h 的电镜照片;(b)为在加有甲醇和吐温 80的缓冲

溶液中浸泡 24h 的电镜照片;(c)为担载维 A 的纤维在加有吐温 80的缓冲溶液中浸泡 6h 的电镜照片;

(d)为在加有甲醇和吐温 80的缓冲溶液中浸泡 6h 的电镜照片

Figure 9　Selected scanning electron microg raphs of V it-E-loaded as-spun CA fiber ma ts af te r immer sion in(a)B/ T

o r (b)B/ T/ M medium for 24h and Re tin-A-loaded as-spun CA fiber mats af ter immer sion

in (c)B/ T o r (d)B/ T/ M medium for 6h[ 44] .

图 10　人工细胞外壁支架的断面外观图[ 47]

Figure 10　C ross-sectional view o f the UBM specimen[ 47]

制备了多孔的 CTA 膜 ,这种膜具有超疏水的效应(见图 13)。Ogaw a 等[ 52] 研究了层状结构膜的超疏水

表面 ,这种超疏水表面是由涂膜的层状结构氟烷基硅烷构成的。Goncalves等[ 53] 用多步纳米工程工艺研

究了超疏水纳米复合纤维。Ding 等[ 54]研究了用简单的溶胶-凝胶癸基三甲氧基硅烷和正硅酸乙酯涂膜

将纤维表面的性质由超亲水性变为超疏水性。

3.3　透明材料

福建师范大学的刘海青等[ 55 , 56]制备了纤维素纳米纤维膜(CNM)增强的聚乙烯醇(PVA)复合膜和醋

酸纤维素纤维增强的大豆蛋白(SPI)复合膜 ,这两种膜都具有很高的透明度(见图 14)。

3.4　响应材料及传感器

·36· 　　　　　　　高　　分　　子　　通　　报 2011 年 6 月　



图 11　琼脂平板在圆盘扩散试验后的图像照片[ 48]

(a)未经水处理的 CA-CHX 纤维;(b)实验前彻底水洗的纤维 CA-CHX(b 中显示的两个试样是完全相同的)

Figur e 11　Images of ag ar pla te s after disk diffusion tests:(a)CA-CH X fibers without w ater tr eatment;(b)CA-CHX

fibers comple tely w ashed out prio r to test.(The two sample s show n in(b)are identical.)[ 48]

图 12　含红霉素的电纺 HPM CP 纤维的扫描电镜照片[ 50]

a为含 13%(w t)HPMCP 溶液的电纺纤维照片;b 为在人工胃液内放置 24h 后的纤维照片;

c ,在人工肠液内放置 4h 后的纤维照片

Figure 12　SEM microg raphs o f the e ry th romycin-containing electro spun HPMCP fiber ma ts fr om 13%(w t)

HPMCP solution (a), after put in the ar tificial gastric juice for 12h(b), and after put in the a rtificial

intestinal juice for about 4h(c)[ 50]

Cao等[ 57] 制备 pH 响应的纤维素复合纤维 ,见图 15。这种纤维是通过苯乙烯和顺丁烯二酸钠共聚

物(SMA-Na)与纤维素交联(交联剂为聚乙二醇 DEG)得到的 ,这种水凝胶纤维在碱性环境中比在中性环

境中膨胀大。Yun等
[ 34]
利用定向的纤维素纤维制得了电驱动纸。首先 ,将纤维素溶解在 LiCl/DM Ac复

合溶剂中 ,然后用金属转筒作为收集器 ,得到定向纤维膜 ,真空干燥。为了保证电极之间的连通 ,将纤维

膜上的孔洞用纺丝液添上 ,并将此膜进行拉伸以提高纤维的取向度。将此膜制成尺寸为 50mm ×12mm

和厚度为 50μm ～ 60μm 的试样 ,然后在此试样的两端镀上金电极 ,金电极的尺寸为 40mm ×10mm ,厚度

为 120nm ,这就得到了电驱动纸试样。为了检验其在平面拉力下的感应 ,将此试样放在一套计算测量系

统上(装置示意图如图 16所示)。电驱纸试样被固定在光学平台上的环境舱内 ,函数发生器产生一个激

励信号 ,这个信号通过电极作用到电驱纸试样上。在试样下方加上一个很轻的重物保持样品垂直 ,在此

重物下加上光线位移传感器 ,专用控制器用来捕获试样的位移信号并将此信号传给脉冲分析仪。脉冲分

析仪就可以清楚地给出想要的数据。Wang 等[ 58] 利用静电纺丝和静电层吸收联合技术研究了一种新的

制备高感性光学传感器的方法 ,这种高感性产生的原因有两方面:一是电纺纤维膜有很高的比表面积;二

是荧光共轭聚合物与被分析物之间的相互作用 。

3.5　膜材料

纤维素膜是应用广泛的膜材料 ,许多研究者作了很多有益的工作
[ 59 ～ 62]

。张立峰等
[ 59]
利用醋酸纤维

素纤维制备了可吸收性的膜 。并将此膜与棉花纤维和商业化的纤维素纤维素吸收膜进行了比较(如图

17所示)。他们将醋酸纤维素的丙酮/二甲基乙酰胺溶液通过静电纺丝的方法制备成纤维膜 ,然后在

80 ℃的真空干燥箱内干燥 12h ,得到了厚度约为 225μm 的纤维膜 。将此膜浸入到 0.05M 的 NaOH 溶液

中浸泡 24h水解和去乙酰化 ,就得到了再生纤维膜 ,将此膜用蒸馏水冲洗 3次 ,然后在 60 ℃真空下干燥 ,
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图 13　不同比例二氯甲烷/乙醇溶剂所得 CTA 纤维形貌(左上 80/20 和左下 100/0);

水滴在 CTA 浇铸膜(右上)和 CTA 无纺布(右下)上接触角的不同[ 51]

F igure 13　SEM images of C TA fiber s electro spun w ith different MC/ EtOH (v/ v)ra tios:80/ 20(up)and 100/ 0(lef t);

Wate r droplets on CTA cast film(up)and CTA fibrous mat(down)(right)[ 51]

图 14　纤维复合膜[ 55 , 56]外观图(左 , 含 40 w t% CNM 的 CNM/ PVA 复合膜;右 ,放在元素周期表上

的 CNM/SP I复合膜的外观图)

Figure 14　Appearance o f film(CNM/ PVA composite film contains 40 w t% CNM)(left);Appearance

of CNM/ SPI composite films placed on a pe riodical table(right)[55 ,56]

再将干燥的样品浸入 15%的 2-二乙氨基氯乙烷盐酸盐中处理 10min ,之后在 60℃下真空干燥 ,将将得到

的膜浸入到 90℃的0 .5 M 的 NaOH 溶液中浸泡 10min ,继而用蒸馏水冲洗3次 ,最后在60℃真空下干燥

就得到了离子交换膜。通过与牛血清白蛋白结合实验 ,发现所制备的离子交换膜具有与牛血清白蛋白最

高的结合力 ,为 40.0mg/g ,购买的商业化的纤维素吸收膜为 33.5mg/g ,而棉花的仅为 15.5mg/g 。新加

坡大学的马祖伟等[ 24 , 25] 研究了以纤维素纤维和再生纤维素纤维为原料的亲和膜的制备。

3.6　食用级产品

Wongsasulak等[ 63] 制备了食用级的纤维薄膜 。他们将醋酸纤维素和蛋清混合物通过静电纺丝的方

法制备成了纤维。这种食用级的纤维在食品安全和包装等方面有着潜在的应用 ,同时在营养品和胃药的

控制释放等方面也有着潜在的应用。

4 　结语

目前能溶解纤维素的溶剂体系有 PF/DM SO体系 、N 2O 4/DMF 体系 、LiCl/DMA c溶剂体系 、NMM O
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图 15　SM A-Na与纤维素交联(交联剂为 DEG)得纳米纤维的 S EM 图[ 57]

(a)交联纤维(b)交联纤维水解后(c)交联纤维水解后在 pH=6.96缓冲溶液中吸水后

(d)交联纤维水解后在 pH =9.10 缓冲溶液中吸水后

F igure 14　SEM images of SM A-Na-DEG/ cellulose nanofibe rs[ 57]

(a)cr osslinked nano fibers;(b)fiber s in(a)after hydrolysis;(c)fibe rs in(b)after water abso rption in pH=6.96

buffe r solution;(d)fibe rs in (b)af te r wa te r abso rption in pH =9.10 buffer solution.

图 16　平面诱导应变测量示意图[ 34]

1.环境舱;2.电驱纸试样;3.光学平台;4.激光位移传感器;5.专用控制器;6.函数发生器;7.脉冲分析仪

F igure 16　Schematic draw ing o f induced in-plane strain measurement[ 34]

(1.Env ir onmental Chamber;2.EAPap Sample;3.Optical Table;4.Laser Displacement Senso r;

5.P riva te Cont roller ;6.Function Genera to r;7.Pulse Analyzer)

溶剂体系 、NaOH/ Urea 体系 、室温离子液体体系等。纤维素衍生物相对纯的纤维素而言 ,因为对纤维素

结构的改变 ,溶解性大为改观 ,醋酸纤维素 、羟丙基纤维素和乙基纤维素等的静电纺丝研究已有较多报

道 。溶剂种类对于电纺纤维素及其衍生物制备超细纤维有很大影响 ,目前所用的溶剂体系还不能完全满

足纤维素及其衍生物静电纺丝的需求 ,纤维素的溶剂体系和改性的研究仍有必要 。

纤维素及其衍生物的静电纺丝的产品已经有超细纤维 、无纺布 、有序排列纳米纤维 、多孔纤维 、纤维

素液晶纤维 、纤维素复合材料纤维和纤维素及其纳米晶壳-核纤维等。应用领域涉及到:生物医学中的应
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图 17　有代表性的 SEM 图

A , 再生纤维素微纤膜;B ,漂白的棉花纤维;C ,商业上用的纤维素吸收膜[ 59]

(1 和 2 指被二乙基氨乙基表面功能化前和后)

Figure 17　Repre sentative SEM images of (A)reg ene rated cellulo se microfiber fe lts ,(B)bleached abso rptive co tton

fibers , and(C)commercially av ailable regenera ted cellulose adso rptive membranes befo re

(1)and af te r (2)the diethy laminoethyl sur face functionalization[ 59]

用如药物载体及药物释放 、生物支架 、杀菌材料和靶向释放等;材料领域如超疏水材料 、透明材料 、响应材

料及传感器和膜材料等;在日常生活领域中已有食用级产品 。随着静电纺丝量产化难题的解决 ,纤维素

的开发和应用必然进入一个崭新的时代 ,具有广泛的应用前景 。
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Progress of Electrospinning of Cellulose and Cellulose Derivatives

ZHAO Dong-mei1 , 2 , LI Jian1＊

(1.Col lege of Materials Science and Engineering , Northeast Forestry University , Harbin 150040 , China;

2.Faculty of Food and Environmental Engineering , Hei long jiang Oriental College ,

Harbin 150086 , China)

Abstract:Cellulo se is the most abundant renew able resources.Cellulo se is insoluble and ref racto ry

because of hydro gen bonds , consequently , the mo lding process is relat ively dif ficul t.Elect rospinning is a

processing technolog y to prepare po lymer ult raf ine fibers by driven polymer so lution or melt f lying in

the elect rostatic f ield through the jet .Micron- o r nano-fibers of cellulose and its derivatives fabricated

by elect ro static spinning hold unique functions and w ide application pro spects.This paper briefly

described the principle of elect rospinning and research background , summarized the pro gress of research

w o rk of researchers in recent y ears ,made a brief summary of elect ro spinning cellulo se solvent sy stem ,

focused on preparation me thods and applications of cellulose and cellulose deriv atives f ibers wi th

dif fe rent shapes and di fferent functions.

Key words:Cellulose and its derivatives ;Elect ro spinning ;Shapes and functions;Applications
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