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特约稿

海洋生物质纤维材料的开发与研究

王兵兵 ,薛志欣 ,付永强 ,孔庆山 ,纪　全 ,夏延致＊

(青岛大学纤维新材料与现代纺织国家重点实验室培育基地 ,青岛　266071)

　　摘要:海洋生物质多糖拥有来源丰富可再生 、可生物降解 、快速的凝胶性能和良好的生物相容性等优异性

能 ,被广泛应用作药物缓释 、组织工程支架 、医用敷料等领域 ,但国内外对于其在功能纤维的制备和应用等方面

的研究尚处于初级阶段。结合本课题组已经取得的海洋生物质纤维制备的成果 ,本文对具有代表性的海洋生

物质纤维材料———海藻酸盐纤维和卡拉胶纤维的开发和研究进行了探讨 ,着重介绍了海藻酸盐和卡拉胶的结

构特点 、流变特性及其与纺丝流程之间的关系 ,同时探讨了不同类型的海洋生物质纤维的制备 、改善纤维性能

的方法和最佳的制备工艺条件。

　　关键词:海藻酸盐;卡拉胶;湿法纺丝;静电纺丝

引言

海洋生物质高分子主要包括海藻酸盐 、甲壳素等 。其中甲壳素的研究已经较为深入 ,而海藻酸盐的

研究则是初具规模;此外卡拉胶作为一种广受关注的可生物降解的环境友好材料 ,也逐渐受到重视 。本

文着重探讨了包括海藻酸盐纤维和卡拉胶纤维在内的海洋生物质纤维的开发与研究现状。

海藻酸盐纤维材料的主要成分海藻酸钠作为一种重要的海洋生物资源 ,是从海带 、马尾藻等褐藻类

植物中提取的天然多糖高分子共聚物 ,来源丰富 ,是环境友好材料 ,分子中具有多种功能基团 ,随着材料

科学和生物医学的深入研究 ,海藻酸盐作为生物医用载体材料前景十分广阔[ 1 ～ 3] 。我国具有丰富的海藻

资源 ,是世界第一海带养殖大国 ,淡干海藻年总产量约占世界总产量的一半 ,海藻酸钠年产量出口量居世

界第一。国家历来重视海藻科学 ,海藻深加工技术已被列入海洋领域的 863研究和开发计划 ,作为海洋

生物材料研究的重要方面 ,海藻酸盐的深层次开发面临新的机遇和巨大挑战 ,近年来 ,通过物理和化学方

法改性得到的新型海藻酸盐功能材料层出不穷
[ 4 ～ 6]

。

卡拉胶是从红藻的角叉菜属(Chondrus)、杉藻属(Giga rtina)、麒麟菜属(Eucheuma)及沙菜属

(Hypnea)等多种海藻中提取的海藻多糖的统称 ,是世界三大海藻胶工业产品(琼胶 、卡拉胶 、褐藻胶)之

一[ 7] 。它的结构和性质与海藻酸盐有很多相似之处 ,在纤维的制备应用方面有着极大潜力[ 8] 。

1　海洋生物质纤维简介及其研究进展

1.1　海藻酸盐纤维简介及其研究进展

1.1.1　海藻酸钠结构及凝胶机理　海藻酸主要是从天然褐藻中提取的 ,是由 β-D-甘露糖醛酸(M)和 α-

L-古罗糖醛酸(G)经过 1 ,4键合形成的一种电荷密度较高的无规线性嵌段共聚物 ,其中G单元和 M 单元

是在 C-5位的立体异构体 ,二者的区别为 C-5上羧基位置的不同 ,因此它们聚合后的空间结构和理化性
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质差异很大。G单元中的羧酸位于C —C —O的三角形的顶上 ,相对于 M 单元具有更大的活性 ,但 M 单

元的生物相容性较 G单元优良 。根据 GM单元的链接方式不同 ,海藻酸整个分子链由 3种片段构成:聚

甘露糖醛酸片段(MM)、聚古罗糖醛酸片段(GG)和甘露糖醛酸 —古罗糖醛酸杂合段(MG),结构见图 1 。

其中均聚的M 嵌段是以 1e —4e 两个平伏键的糖苷键相连成的 ,其构象接近晶体结构中的双折叠螺丝

状 ,两M的 O(5)和 O(3)—H 间存在链内氢键 ,因 O-5是环内氧 ,故此氢键较弱 ,使得MM 嵌段的韧性较

大 ,易弯曲。均聚的 G嵌段为双折叠螺旋构象 ,两 G间以 1a —4a两个直立键的糖苷键相连而成 ,O(2)—

H 和 O(6)间存在链内氢键 ,由于 O(6)为羧基氧 ,分子负电荷比 M 的环内氧大 ,结合更紧密 ,呈锯齿状 ,

不易弯曲 ,灵活性低 。在水溶液中海藻酸盐的弹性按 MG、MM 、GG的顺序依次减少 ,且 MG嵌段在 pH

较低时比其它两种嵌段共聚物的溶解性能更好 。

图 1　海藻酸钠的化学结构

Figure 1　Chemical structur e of alg inate

海藻酸钠在 pH 值 5.8 ～ 7.5之间可吸水膨胀 ,溶解成均匀透明的液体 , pH 为 5.8 以下时其水溶性

下降 ,并逐渐形成凝胶 ,pH 降到 3.0以下时 ,海藻酸则脱水析出。

当水溶性的海藻酸盐与多价金属离子(M
2+
如 Ca

2+
、Zn

2+
等 ,M

3+
如 A l

3+
、Fe

3+
等)混合后 ,会发生胶

凝作用 ,其中海藻酸盐与二价离子的凝胶性主要依赖于G区的数量和长度 。海藻酸钠大分子中两均聚的

G嵌段经过协同作用相结合 ,中间形成了钻石形的亲水空间 ,而当这些空间被 M 2+占据时 ,M 2+与 G上的

多个 O原子发生螯合作用 ,使得海藻酸链间结合得更紧密 ,协同作用更强 ,链链间的相互作用最终将会

导致三维网络结构即凝胶的形成 。而在此三维网络结构中 , M2+像鸡蛋一样位于蛋盒中 ,与 G嵌段形成

了“蛋盒”结构[ 9] ,如图 2(a)所示。M3+的凝胶机理不同于 M2+ ,M3+与 G单元发生反应时 ,除与相邻的 G

单元产生螯合作用外 ,还会与“蛋盒”结构外的 G单元上的羧基产生静电吸引 ,从而产生一个相对于 M
2+

不稳定的三维的交联网络结构 ,所以 M 3+形成的凝胶的强度低于 M 2+ ,如图 2(b)所示[ 9] 。

1.1.2　海藻酸盐纤维的研究进展　1881年苏格兰化学家 Stanford首次从海藻中离析 、命名了海藻酸 ,

之后不少学者对其进行了研究 ,直至 1929年美国 Kelco 公司才开始将海藻酸盐作为商品大量生产 ,我国

1957年起首次开始工业化生产 ,干燥的褐藻中海藻酸含量超过 40%,所以有时也将海藻酸称为褐藻酸 ,

在商业生产中 ,为了便于溶解应用和增强储存稳定性 ,海藻酸盐的工业化产品主要以海藻酸钠为主。

海藻酸钠的研究主要集中于医用药物缓蚀剂 、酶 、微生物和哺乳动物干细胞的载体 、医用辅料 、高吸

水性树脂等方面
[ 10 ～ 12]

,海藻酸盐纤维制备方面的理论研究比较少 ,已经开展的海藻酸盐纤维研究也尚不

完善 。1944年 , Cefoil公司的 Speakman和 Chamberlain对海藻酸钠通过湿法纺丝制备海藻酸纤维的生

产工艺作了详细的报道[ 13] 。英国的 Courtaulds公司是世界首家商业化生产海藻酸钙纤维的厂家;另一

家英国公司 Conva Tec开发出了海藻酸钙钠纤维 ,其在生产过程中引入了钠离子 ,产品在未经离子交换

之前已有比较高的吸湿性[ 14] 。但鉴于当时的科技水平 ,不论是海藻酸原料的提纯技术 、溶解过滤技术及

纺丝工艺和装备都不甚完善;加上合成高分子的理论与技术的迅猛发展 ,生产发展都主要集中到合成纤
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图 2　G单元与 M 2+和 M 3 +形成的螯合结构

Figure 2　Chelation of (a)M 2 +-alginate and (b)M 3 +-alginate

维方面 ,因此海藻酸盐纤维的发展比较缓慢 。

20世纪 80年代 ,世界海藻酸纤维取得了新的进展。1981年 ,英国 Steriseal公司的敷料用海藻酸纤

维 Sorbsan实现了商品化 ,被广泛用在护理方面 ,主要用作吸收伤口渗出物的敷料
[ 15]

。目前 ,已经有超过

10种类型的海藻酸创伤敷料。

1949年 , Johnson公司[ 16]生产了一种止血外用绷带 ,它是将大量的非水溶性海藻酸盐浸入到棉纱布

或其它纤维材料中制备而成的 ,而且起支撑作用的纤维材料中还含有在酸性或弱碱性介质中比较稳定的

抗菌剂。

1973年 ,GB1329693[ 17]描述了一种外用绷带的制备方法 ,它采用海藻酸盐作为止血剂 ,海藻酸盐与

一种特殊的水溶性聚合物相结合 ,其中海藻酸盐是以薄膜或薄片的形式分散的。这种绷带的优点是 ,薄

膜或薄片形式的海藻酸盐与伤口接触时 ,缓慢地溶解释放出海藻酸盐 ,从而起到止血作用 。1975 年 ,

GB1394742[ 18] 描述了一种含一层海藻酸盐针织物的手术用绷带 ,海藻纤维针织物被粘附在起支撑作用的

弹性和伸展性较差的棉布 、麻布或合成泡沫上。织物中的海藻材料可以是海藻酸钙或部分钙离子被钠离

子取代的海藻酸钙 ,后一种海藻酸钙又被称为“转换海藻酸钙” ,这种“转换海藻酸钙”中钙的含量通常是

3 ～ 5%(w t),pH 为 4 ～ 7。

Mason等
[ 19]
在 1983年发现海藻酸的碱金属盐和甘油的水溶性水溶胶是一种极好的医用敷料。这

种水凝胶干燥后可以形成附着性好 、无毒且柔软的保护膜 ,可以用水冲洗掉。而且 ,这种水凝胶与药物的

相容性好 ,因此也可以作为药物的载体 。

Fred C .Aldred公司
[ 20]
于 1983年利用海藻酸盐湿法纺丝的方法制备了医用绷带材料 。其纺丝过程

为:首先海藻酸钠溶于去离子水形成水溶液 ,加入次氯酸钠和足量的亚硫酸钠改性 ,经过过滤 、脱泡及静

置等过程 ,然后将海藻酸钠溶液经过 75μm孔径的喷丝设备挤入 0.8%氯化钙溶液中成纤 。初生的海藻

酸钙纤维在 100℃水蒸汽中进行 2倍牵伸 ,然后水洗得到平均单纤度约为 2.5dtex 的海藻酸钙纤维。

Tong[ 21] 1985年申请专利对 Fred C .A ldred的纺丝工艺进行了改进研究 ,该专利利用氯化钙作为海

藻酸钠的凝固浴 ,将经过蒸汽牵伸 、水洗但未干燥的海藻酸钙纤维制成具有一定粘结的无纺布结构 ,但没

有解决海藻酸纤维凝固过程中的粘结问题 ,而且得到的纤维材料强力非常低 。

Wren等[ 22] 于 1990年公开了一种医用敷料的制备方法 。这种医用敷料含有两层结构 ,底层为具有

半透性的材料 ,表层为海藻酸钙和海藻酸钠纤维 ,海藻酸钙提供水不溶性 ,海藻酸钠提供水溶性 ,其中钙/

钠比例为 80∶20时性能最佳 。他们主要研究了如何控制一定的钙钠比例的纤维制备。

Scherr[ 23] 在 1995年制备了一系列含有海藻纤维层的医用纱布 。其海藻纤维层的海藻酸盐为海藻酸

钠 、海藻酸钙以及两者的混合物 ,而海藻纤维层可以用机织 、针织或无纺布法得到 ,用作起支撑作用的非

海藻纤维层为丙烯酸盐/棉混纺织物或聚氨酯泡沫层 。Scher r用针刺的方法将海藻纤维织物层和底层紧

密地贯穿结合在一起制得了医用纱布 ,这种医用纱布在处理伤口时表现出了更好的吸收性和稳固性 ,并

且在使用时不需要使用粘合剂或其它的织物来将海藻纤维织物固定在伤口上 。
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Griff iths等[ 24] 在 1997年采用在海藻酸中添加一种或多种药剂的方法制备具有缓释药物作用的海

藻酸纤维 。经过一定时间这种纤维内部的各种药物会以某种方式缓慢地传送到纤维表面 ,然后再快速地

被释放出来。

2000年 ,Sayag 和 Thomas等
[ 25]
通过实验证明了海藻酸盐纤维治疗溃疡的良好效果 ,他们发现有

74 %的病人在使用海藻酸盐纤维后溃疡面积缩小了 40 %,而使用传统纱布的病人中 ,只有 42 %的病人能

达到同样疗效 ,海藻酸盐纤维比传统敷料的疗效平均要高出 8个星期。

2002年 ,德国Zimmer 公司的全资分公司 A lceru Schw arza公司将纤维素与海藻酸共混制成 SeaCell

纤维[ 26] 。另一著名品牌 Kaisoutan纤维是通过把海藻炭化后加入涤纶或尼龙纤维 ,然后与棉或毛混纺 ,

生产出机织物或尼龙织物。

2004年 , Iw asaki等[ 27] 制备了海藻酸钙与壳聚糖共混纤维并研究了共混纤维的软骨细胞粘附性能。

2007年 ,M iko ajczyk等
[ 28]
制备了适合纺织加工的高吸附性的海藻酸纤维并阐述了制备工艺对纤维

参数的影响。

2009年 ,Kauffman
[ 29]
等研制了一种由 10 , 12-二十五碳二炔酸和海藻酸钠混纺的变色型海藻酸钙纤

维 。在受到温度或溶剂等外界刺激时 ,该纤维由蓝色变为红色 。但是制备工艺尚需简化。

国内外对于海藻酸盐纤维的理论和应用研究已经开展 ,但较为成熟的纯海藻酸盐纤维制备技术尚需

继续开发 。

1.2　卡拉胶纤维简介及其研究进展

1.2.1　卡拉胶结构与凝胶机理　卡拉胶的分子结构是由硫酸酯化或非硫酸酯化的半乳糖和 3 ,6-脱水半

乳糖通过 α-1 ,3-糖苷键和β-1 ,4-糖苷键交替连接而成线形多糖化合物
[ 30]

。所以其多糖单位中大多含有

一个或者两个硫酸酯基 ,多糖链中总硫酸酯基含量约为 15%～ 40%,而且硫酸酯基的数目及位置与卡拉

胶的胶凝性密切相关
[ 31]

。根据其半乳糖残基上硫酸酯基团位置和含量的不同可将卡拉胶分为 κ-族和λ-

族[ 32] ,κ-族包含 κ-型 、ι-型 、μ-型和ν-型等类型 , λ-族包含 λ-型 、θ-型和ε-型等类型 , ω-型是一种新型卡

拉胶[ 33] 。

从结构上看 , μ-型和κ-型卡拉胶非常相似。用 D-半乳糖-6-硫酸酯取代κ-卡拉胶中的脱水半乳糖即

为μ-型卡拉胶 ,所以 μ-卡拉胶通常被认为是κ-卡拉胶的生物学前体。工业上通常用碱处理脱水成内醚制

κ-型卡拉胶。κ-型卡拉胶的水溶液遇到某些阳离子(特别是钾离子)时能形成凝胶 ,但是 μ-卡拉胶不

能
[ 34]

。同样的 ,通常认为ι-卡拉胶的生物学前体是ν-卡拉胶
[ 35]

。ν-卡拉胶与μ-卡拉胶的区别在于 1 , 4-连

接的 C-2上多一个硫酸基。ν-卡拉胶不能形成凝胶 ,但ι-卡拉胶可以成凝胶。λ-卡拉胶经碱处理后可以

转化为θ-卡拉胶 , λ-卡拉胶和θ-卡拉胶都没有凝胶性 ,其中相互转化关系如图 3所示 。

卡拉胶是线性的天然高分子多糖 ,能溶于水中 ,形成高粘度的溶液 。 k-型和ι-型卡拉胶通过双螺旋

结构可在水溶液中形成热可逆凝胶
[ 36]

(如图 4所示),其机理为:卡拉胶分子在高温溶液中呈无规线团排

布;随着温度降低 ,分子排布变得有序 ,形成具有螺旋结构的凝胶;温度再降低 ,分子排布会进一步形成三

维网状结构 ,变得非常有序;金属离子会促成凝胶作用的发生[ 17] 。利用卡拉胶优良的凝胶性质和金属离

子促进其凝胶的特性 ,可将卡拉胶溶液从喷丝板挤出到含有金属离子的盐溶液(凝固浴)中 ,即可得到

纤维。

1.2.2　卡拉胶的研究进展　现在 ,国内外学者对卡拉胶的研究主要集中在两个方面:一方面 ,卡拉胶具

有优良的凝胶性 ,通过研究卡拉胶的流变行为 , 与其它物质复合 ,进一步扩大其在食品工业中的应

用[ 37 , 38] ;另一方面 ,近年来 ,一些学者发现卡拉胶具有很好的生物活性 ,对卡拉胶的结构进行深入研究 ,通

过降解或复合手段 ,开发其在医学方面的应用 ,这也是现在卡拉胶研究的热点[ 39] 。现在基于卡拉胶的基

础研究和应用研究尚无成熟理论涉及卡拉胶纤维的制备方面 ,卡拉胶纤维的研究开发可以扩展卡拉胶多

糖的应用范围 。

A elli s等研究了中性离子和阳离子对 κ-卡拉胶微凝胶的影响 ,结果表明两者都能使微凝胶颗粒缩

小
[ 40]

。王等研究了κ-卡拉胶与大豆蛋白混合凝胶的流变学行为 ,结果表明混合体系的弹性模量更大 ,凝
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图 3　卡拉胶的转化关系图

Figure 3　Conversion o f ca rrag eenan

图 4　卡拉胶的双螺旋凝胶结构

Figure 4　Gelation of car rag eenan

胶效果更强[ 41] 。魏等研究了κ-卡拉胶与魔芋胶共混凝胶的质构特性 ,探讨了 κ-卡拉胶与魔芋胶配比 、共

混胶质量浓度 、离子强度 、pH 值 、CaCl2 和 KCl对 κ-卡拉胶与魔芋胶共混凝胶质构特性的影响 ,结果表

明 ,κ-卡拉胶与魔芋胶通过分子间相互作用 ,对共混凝胶性能(如硬度 、弹性和粘聚性)等具有良好的协同

增效性[ 42] 。邓等对卡拉胶在肉制品中的作用机理及应用做了研究[ 43] 。Kentho rai等研究了伯克霍尔德

脂肪酶封存于 κ-卡拉胶中的物理和化学稳定性 ,结果表明 ,脂肪酶在卡拉胶中形成了胶束 ,在 pH 为 6 ～ 9

之间 ,温度在 50℃以下时 ,脂肪酶是稳定的;同时其在甲醇 、乙醇 、异丙醇等有机溶剂中也是稳定的[ 44] 。

孙研究了卡拉胶与明胶共混凝胶的热力学特征及微观结构 ,得出结论 ,明胶与卡拉胶形成的凝胶的热力

学特征及分子的不同作用方式随两种大分子的配比 、盐浓度 、体系的 pH 值的不同而不同
[ 45]

。郭等用水
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杨酸对κ-卡拉胶进行改性并做了研究 ,得出结论 ,水杨酸与κ-卡拉胶G4S 上6位羟基反应形成单酯 ,有效

的提高了 κ-卡拉胶的抗氧化活性
[ 46]

。张等研究了 κ-卡拉胶与黄原胶骨架片的体外释药因素 ,探讨了其

释药特性 ,得出结论 ,在纯水和盐酸溶液中 ,κ-卡拉胶与黄原胶复配作为骨架材料都可以延缓骨架片中药

物的释放[ 47] 。马等κ-卡拉胶寡糖的抗病毒活性 ,结果表明κ-卡拉胶寡糖对 Vero 细胞毒性极低 ,但可干

扰单纯疤疹病毒 I型(HSV-I)活性[ 39] 。栾等利用酶解法降解 κ-卡拉胶 ,得到 κ-卡拉胶寡糖 ,分别利用甲

酰胺-氯磺酸和二甲基亚砜-甲醇-吡啶法 ,得到 κ-卡拉胶寡糖磺化衍生物和κ-卡拉胶寡糖脱硫酸基衍生

物 ,从对病毒的直接作用 、阻止病毒对细胞的吸附和影响病毒复制与释放 3个途径初步探讨了 κ-卡拉胶

寡糖抗疱疹病毒的机理 ,结果表明它们对病毒无直接灭活作用 ,也不影响病毒的复制和释放 ,但是能够阻

止病毒对细胞的吸附 , κ-卡拉胶寡糖硫酸基含量与其抗病毒活性二者呈正相关 ,而且 κ-卡拉胶寡糖及其

磺化衍生物的抗病毒活性主要是通过阻止病毒对细胞的吸附而实现
[ 48]

。李等研究了卡拉胶低聚糖的辐

射防护及其作用机制 ,结果表明卡拉胶低聚糖对受照射小鼠有明显的辐射防护作用 ,其机理可能与其保

护造血组织和抗氧化作用有关[ 49] 。Cierach 等研究了卡拉胶在低脂灌肠中的应用 ,得出结论 ,卡拉胶作

为脂肪替代物 ,不仅减少了灌肠在冷藏过程中的重量损失 ,同时还增加了灌肠的弹性和口感
[ 50]

。Abad

等研究了在室温下 ,κ、ι和λ三种卡拉胶在固体形态和 1 %溶液状态下的光照降解产物 ,通过红外光谱等

分析手段得出结论 ,三种卡拉胶的光照降解产物受状态的影响差别不大[ 51] 。王等研究了电解质及非盐

物质对 κ-卡拉胶凝胶强度的影响 ,结果表明加入 0.1%的 KH2 PO 4 、KOH 、KCl 、NaH 2PO4 、NaOH 和

NaCl对 0.7%κ-卡拉胶凝胶强度的影响不大 ,但加入 0.5%的 KH 2PO4 、KOH 、KCl 、NaCl能显著提高卡

拉胶的凝胶强度 ,加入 0.5%的 NaH2 PO 4 、NaOH 却使卡拉胶凝胶强度略有下降;4种非盐物质的加入均

使卡拉胶凝胶强度下降 ,其影响程度与添加的非盐物质的浓度无关[ 52] 。

Sriniv as等利用 X射线衍射法研究了 Ca2+对ι-卡拉胶螺线结构的影响 ,结果表明 Ca2+与ι-卡拉胶形

成的结构为右旋的 ,交错平行排列的三维网状结构 ,分子间以氢键相连
[ 53]

。Núńez-Santiago 等研究了在

不同钾离子含量条件下κ-卡拉胶的流变性质及微观结构 ,通过研究发现在高温度和 K +含量少时 κ-卡拉

胶溶液的流变学特性为典型的粘弹性溶液 ,分子为无规线团大分子;温度低且 K +含量高时溶液变为凝

胶 ,强度随浓度变化 ,卡拉胶溶液的分子变的有序
[ 54]

。Thrimaw ithana等研究了κ-卡拉胶和ι-卡拉胶在

反离子存在下的结构和流变学性质 ,通过探针渗透法研究发现 ,卡拉胶系统的“硬度”随阳离子浓度的增

加而下降;通过单轴压缩法测κ-卡拉胶的杨氏模量 ,结果约为同样条件下的剪切模量的 3 倍 ,ι-卡拉胶与

Ca2+生产的凝胶的储能模量与其机械性能有着相同的趋势[ 55] 。Mangione 等研究了 K +和 Na+对κ-卡拉

胶凝胶性质的影响 ,通过研究表明κ-卡拉胶凝胶性质取决于共混溶质的类型 ,含有两种离子的凝胶性质

取决于两种离子的比例[ 56] 。Černí ková等对卡拉胶种类对加工干酪粘弹性的影响做了研究 ,讨论了在干

酪加工过程中 ,卡拉胶对干物质含量不同的奶酪的模量的影响[ 57] 。

2　湿法纺丝制备海洋生物质纤维

2.1　海藻酸盐纤维的制备

海藻酸钠溶液粘度相对较大 ,随着浓度的增大粘度呈指数级增大 ,在较低浓度时就能形成凝胶 ,这符

合聚合物溶液的临界交叠理论。随着温度的升高 ,粘度先减小后增大 ,有极小值出现 ,表明溶液中有液晶

存在。通过对粘流活化能计算发现 ,粘度极小值出现的前后粘流活化能变化明显 ,表明粘度对温度的敏

感性随温度的升高而增加。因此 ,海藻酸钠溶液适合湿法纺丝要求 ,可以通过控制溶液的浓度和温度来

使粘度达到湿纺的要求 。

利用自行设计的湿法纺丝设备通过湿法纺丝工艺对海藻酸盐进行纺丝 ,制得了海藻酸盐纤维 ,并进

行了相关的后处理
[ 58]

,纺丝过程如图 5所示 。

通过湿法纺丝离子交联制得的海藻酸盐纤维粗细均匀 ,纤维直径约为 10μm ,纺丝原液的浓度不同 ,

导致纺制的纤维丝束含固量不同 ,干燥后得到的纤维截面面积与截面形态也不同 。含固量越低 ,纤维截

面越趋向于扁平。凝固浴的浓度过大时 ,纤维的交联过大 ,网状结构过致密 ,在凝胶过程中水分子及离子
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图 5　纺丝过程示意图

F igure 5　The proce ss of w et spinning of alginate fiber s

难以出入 ,纤维形状不规则;凝固浴的浓度过低时 ,纤维的交联过低 ,纤维强度较低 ,使用性能较差;凝固

浴的浓度适中 ,交联度适中 ,网状结构比较致密 ,但是不影响凝胶过程的继续进行 ,纤维表面较光滑 ,无明

显的应力集结点 ,纤维强度和使用性能较好 。如图 6所示 , a 为凝固浴浓度过大 , b为凝固浴浓度适中时

制得的海藻酸盐纤维。

图 6　海藻酸盐纤维 SEM 图像

F igure 6　SEM image of alginate fiber s

2.2　卡拉胶纤维的制备

利用卡拉胶优良的凝胶性质和金属离子促进其凝胶的特性 ,可将卡拉胶溶液从喷丝板挤出到含有金

属离子的盐溶液(凝固浴)中 ,即可得到纤维 。利用自行设计的湿法纺丝设备通过湿法纺丝工艺对卡拉胶

进行纺丝 ,制得了卡拉胶纤维 ,并进行了相关的后处理 ,纺丝过程如图 5所示 。

本实验室通过离子交联及共价交联湿法纺丝制得了卡拉胶纤维(如图 7所示),并探讨了制备卡拉胶

纤维的工艺条件 , 找到了最佳工艺条件:以环氧氯丙烷为交联剂 ,温度 90℃、环氧氯丙烷加入量为

6.25%、反应时间 2.0h 、pH 值为 10.0。此法制备出的卡拉胶纤维的强度高 ,能达到纯卡拉胶纤维强度的

图 7　卡拉胶纤维图像

a数码照片;b 电镜照片

Figure 7　Images of car rageenan fibe rs ,(a)Pho to;(b)SEM
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2.3倍 ,并且纤维的强度及断裂伸长都分布比较集中 ,纤维的力学性能比较均匀 。

2.3　静电纺丝法制备海藻纤维

电纺丝(Elect rospinning)是一种利用聚合物溶液或熔体在强电场作用下 ,使带电荷的高分子溶液或

熔体在静电场中流动 、变形 ,然后经溶剂挥发或熔体冷却而固化 ,得到连续纤维的加工技术 ,是静电雾化

的一种特殊形式 ,是目前得到微纳米纤维最重要的基本方法。

静电纺丝制备微纳米海藻酸盐纤维可用于过滤 、防护织物以及生物医药方面的应用 ,包括创伤修复

和药物释放系统 、组织工程构架以及酶和催化剂的载体 ,此外还可用于增强可生物降解的复合材料 。电

纺过程将颗粒粉体(如颜料或碳黑等)掺入微纳米海藻纤维可以改善其使用性能并扩大适用范围 。

制备过程中 ,由于粘度大及分子链刚性的原因 ,纯海藻酸盐溶液无法进行静电纺丝 ,故通过向海藻酸

盐中加入聚乙烯吡咯烷酮(PV P)(平均相对分子量 13 ×10
5
)和聚环氧乙烯(PEO)(平均相对分子量

9×105 ～ 15×105)制备共混溶液进行静电纺丝 ,以改善海藻酸盐溶液的性能 ,制得表面光滑的微纳米纤

维 。通过改变纺丝电压 、纺丝距离以及海藻酸盐与 PVP 以及 PEO 的比例 ,可以改善制得的微纳米海藻

纤维的形貌和直径 ,最终制得直径分布均匀的微纳米海藻纤维 。

图 8　微纳米海藻酸盐纤维 SEM 图像(质量比:a海藻酸钠/ PEO=2∶8;b 海藻酸钠/ PVP=2∶8)

Figure 8　S EM image of micro-nano alginate fiber s , mass ratio (a)SA :PEO=2∶8;(b)SA:PVP =2∶8

3　总结

海洋生物质高分子具备其它普通高分子不具备的特点如来源广泛 、可再生 、生物相容性好等特点 ,因

此拥有极高的发展潜力 。其中:

(1)海藻酸钠的研究主要集中于智能凝胶 、医用辅料和组织工程支架的研究方面 ,在纺织服装方面的

应用还有待进一步开发 ,其市场潜力和发展空间巨大;

(2)卡拉胶的研究主要集中于食品工业和以及医学行业 ,在纺织服装方面的应用尚待开发;

(3)通过湿法纺丝可以制备得到具有一定强度和使用性能的海藻酸盐纤维和卡拉胶纤维 ,这两种海

洋生物质纤维具备良好的可生物降解性能 、生物相容性 、缓释性能 、加工性能等特点 ,具有广阔的发展前

景和应用价值;

(4)通过静电纺丝方法可以制得微纳米级别的海藻酸盐纤维 ,其可以用作具有优良生物相容性能的

组织构架和缓释材料 ,具有巨大的医学研究价值;

开发海洋生物质纤维材料是适应可持续发展战略要求的重要研究课题 ,对促进纺织业的发展将发挥

重要作用 。
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The Development and Research of Alga Fiber Materials
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Abstract:In this paper , we focus on the development and research o f alg a fiber materials.The

ma terials have many excellent advantages :being resource-rich , renew able , biodegradable and

biocompat ible , e t al.They are ex tensively used as drug release mate rials , scaf folds for tissue engineering

and medical dressing .However , the application and preparat ion of functional fibers f rom alg a fiber

ma terials a re st ill in i ts unde rdevelopment stage .Combining wi th the achievements of alga materials ,we

focus on the research and development of the alginate fibers and carrageenan fibe rs.The st ructure and

rheological property of alginate and the ca rrag eenan are studied.Moreover , the spin-forming of w et

spinning and elect rostatic spinning are discussed .

Key words:Alginate ;Carrageenan;Wet spinning ;Elect rostat ic spinning
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