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摘　要　静电纺丝技术在近几十年来得到了快速发展,静电纺丝制备的纳米纤维具有比表面积大和孔隙率高的

优点,因而广泛应用于海水淡化、电池隔膜和重金属离子吸附等领域.结合层层组装法,以交联的静电纺聚乙烯醇

(PVA)为基底,壳聚糖(CTS)和海藻酸钠(SA)为聚电解质,成功制备了复合纳米纤维膜,并对复合膜表面的聚电解质

层(PEL)进行了交联,考察复合膜的抗水解性能.结果表明:交联最佳条件为戊二醛/丙酮＝２􀆰０％(质量分数)、时间

３h、pH＝２.
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Abstract　Theelectrospuntechnologyhasdevelopedrapidlyinrecentdecadeyears．Sincethenanofibershave
highporosityandalargespecificsurfacearea,whichiswidelyusedinthefieldsofdesalination,batteryseparators,air
filtrationandadsorptionofheavymetalions．CombinedwithlayerＧbyＧlayerassembly (LbL)method,thecomposite
nanofibermembranesweresuccessfullypreparedbyusingcrossＧlinkedelectrospinningPVAasthesubstrate,CTSand
SAasthepolyelectrolyte．AndPELlayeronthesurfaceofmembranewascrossＧlinked．Theoptimumconditionsof
crossＧlinkingwereGA５０％/acetone＝２􀆰０wt％,３h,pH＝２．
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　　静电纺丝法是除拉伸法、微相分离法、模板聚合

法和自组织法外的一种简单、高效的制备纳米纤维

的方法,其能够连续、直接地制备高分子聚合物纳米

纤维[１].通过静电纺丝法制备的纤维具有纳米级别

的直径,这使得它拥有许多令人着迷的特性,例如:

优异的机械性能、大的比表面积、孔隙率高、长径比

大等特点,大的比表面积也赋予它可高度功能化的

能力[２Ｇ３].
层层组装法(LbL)是将两种带相反电荷的聚电

解质(PEL)逐层涂覆在平面或颗粒基底上,形成沉
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积层的一种方法.在过去的几十年中,LbL因其能

够对薄膜的厚度进行纳米级别的控制引起了人们的

广泛关注[４].目前LbL机理已经得到很大的拓展,
除了最早提出的静电吸附之外,还包括以主客体形

成超分子结构、表面溶胶Ｇ凝胶法、形成氢键和共价

键、生物特异性结合等[５].
本实验中选择的 PEL是聚阳离子型电解质壳

聚糖(CTS)和聚阴离子型电解质海藻酸钠(SA),二
者的结合包括静电吸附和形成凝胶两重机制[６Ｇ８].

CTS和SA 均属于天然水溶性高聚物,CTS是天然

的螯合物介质,而SA 中所含的羧酸根则可对金属

离子产生螯合作用.实验所用到的纳米纤维原料为

聚乙烯醇(PVA),是一种水溶性高聚物,经抗水解

处理后适宜用作复合膜的基底.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚乙烯醇(PVA,聚合度１７５０±５０),北京益利

精细化学品有限公司;十二烷基苯磺酸钠(SDBS),
国药集团化学试剂有限公司;壳聚糖(CTS)、海藻酸

钠(SA),均为分析纯,上海国药化学试剂有限公司;
戊二醛５０％(GA５０％),天津市福晨化学试剂厂;乙
酸(分析纯),北京通广精细化工公司;丙三醇(分析

纯),北京化工厂.
静电纺丝机,自制;电热鼓风干燥箱 (DL１０２

型),天津市实验仪器厂;磁力搅拌器(HJＧ１型),江
苏省金坛市荣华仪器制造有限公司;pH 酸度计

(PBＧ１０型),Sartorius公司;扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ７５００F型),日本电子株式会社;傅里叶红外

光谱仪(FTＧIR,IRＧPrestigeＧ２１型),日本岛津公司;
台式匀胶机(KWＧ４A 型),中国科学院微电子研

究所.

１􀆰２　静电纺PVA纳米纤维薄膜的制备

将一定量PVA 溶解在去离子水中配制成７％
(wt,质量分数,下同)PVA 溶液,往溶液中加入

０􀆰１％ SDBS,将其置于９０℃水浴中加热搅拌３h溶

解,冷却至室温,静置待用.静电纺丝条件:电压为

－２０kV,接收距离１５cm,推进速度０􀆰５mL/h,纺丝

时间４h.

１􀆰３　PVA纳米纤维膜的交联

PVA的最佳交联参数参考自刘燕君的研究[９].
首先将PVA膜置于丙酮∶水＝３∶７(体积比)的混合

溶液中,常温浸泡２h,而后加入２％ GA５０％,调节

pH＝２,在常温下交联２h,自然风干.该法交联得

到的纤维膜具有较好的抗水解性能,质量损失率约

为２􀆰１２％.

１􀆰４　层层组装

将一定量 CTS、１５mL/L丙三醇和１０mL/L乙

酸溶于去离子水中,配制成一定浓度的 CTS溶液;
将一定量SA和１５mL/L丙三醇溶于去离子水中,
配制成一定浓度的SA溶液.溶剂的选择与用量参

考相关文献[１０].
由于静电纺丝时使用的电压为负电,纤维膜表

面会带负电.因此将带有无纺布基底的纤维膜正面

先浸泡在聚阳离子 CTS溶液中３min,然后将纤维

膜正面朝上置于匀胶机上进行匀胶;同样地,将膜再

浸泡于SA溶液中３min后匀胶.CTS和SA 均匀

胶完成记为组装了一层,全部组装完后将纤维膜在

自然状态下风干.
所制备复合膜的种类见表１.制备完成的复合

膜以[CTS/SA]c/lPVA形式表示,其中c为PEL浓

度,l为组装层的层数.
表１　复合膜的种类

层数
PEL浓度/(g􀅰L－１)

１ １􀆰５ ２ ２􀆰５ ３

２􀆰０ √ √ √ √ √

３􀆰５ √ √ √ √ √

５􀆰０ √ √ √ √ √

６􀆰５ √ √ √ √ √

８􀆰０ √ √ √ √ √

１􀆰５　复合膜表面交联和抗水解性能测试

为了提高动态吸附的使用效率,防止吸附过程

中表面聚电解质溶解从而降低吸附效率,采用 GA
做复合膜表面的交联.配制０􀆰５％、１􀆰０％、１􀆰５％、

２􀆰０％和２􀆰５％的 GA/丙酮溶液,将复合膜浸于其

中,避免摇晃和加热使PEL层溶解脱落,调节pH＝
１、２、３、４、５、６和７,常温条件下交联一定时间(t＝１、

２、３、４和５h).
通过FTＧIR表征交联前后的峰变化情况.
膜抗水解性能测试:将通过交联处理的复合膜

剪成相同大小的试样,然后将其放入５０℃水中浸泡

１h,取出试样用滤纸小心吸干其表面水分,迅速称

重W１(g),随后在４０℃下烘干２h后再次称重 W２

(g),每块试样的原始干重为W０(g),按式(１)和式

(２)分别计算质量损失率(WL)和溶胀度(WS).
WL(％)＝ (W０ －W２)/W２ ×１００％ (１)

WS(％)＝ (W１ －W２)/W２ ×１００％ (２)

􀅰１４１􀅰
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　　首先测定混合溶剂中加入不同质量比的交联剂

处理后的复合超滤膜的抗水解性能[９].然后探究不

同交联时间下的效果.找到最佳的交联浓度、时间

和pH.

１􀆰６　表征

在膜表面真空喷金后,利用 SEM 观察纳米纤

维和层层组装后复合膜的表面形貌;利用FTＧIR测

定烘干后的PVA 纳米纤维膜交联前后及组装后复

合膜的结构.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为PVA 纤维膜交联前后的SEM 图.由

图１(a)可见,PVA 的静电纺丝纤维粗细较均匀,平
均直径约为３５０nm,纤维很直,表面光滑均匀,未见

串珠或溶剂蒸发不完全的部分,表明 PVA 纳米纤

维制备良好.由图 １(b)可见,由于浸泡过程中

PVA吸水溶胀,纤维直径变粗,纤维与纤维之间由

于—OH 的存在形成分子间氢键相互粘连在一起.

图１　PVA交联前后的SEM 图

[(a)交联前;(b)交联后]

图 ２ 为 [CTS/SA]１/２PVA、[CTS/SA]１􀆰５/３􀆰５

PVA、[CTS/SA]２/５PVA、[CTS/SA]２􀆰５/６􀆰５PVA 和

[CTS/SA]３/８PVA的SEM 图.由图可知,当c和l
都比较低时,交织粘连的纤维结构可透过薄薄的

PEL层看到,由于 LbL之前对 PVA 进行了交联,
因此纤维膜本身的比表面积减小.

２􀆰２　FTＧIR分析

PVA 纳 米 纤 维 膜 交 联 前 后 与 [CTS/SA]３/８
PVA复合膜的FTＧIR谱图见图３.由图可知,交联

前的PVA纳米纤维膜在３３２８􀆰３９cm－１处有一个较

强的吸收峰,这是PVA 中—OH 伸缩振动引起的,
其具有大量的—OH,易溶于水,具有较好的亲水

性.而交联后的PVA 纳米纤维膜在３３３７􀆰１７cm－１

处的吸收峰大大减弱,这是因为PVA与交联剂 GA
５０％发生了缩醛化反应,消耗了大量羟基,这也正是

复合膜耐水性得到提高的本质原因[１１].但是,由于

缩醛 反 应 的 几 率 效 应,膜 表 面 还 存 在 一 定 量 的

　　　　　　　

图２　[CTS/SA]１/２PVA(a)、[CTS/SA]１􀆰５/３􀆰５PVA(b)、

[CTS/SA]２/５PVA(c)、[CTS/SA]２􀆰５/６􀆰５PVA(d)和
[CTS/SA]３/８PVA(e)的SEM 图

—OH,这也是在抗水解性能测试中复合超滤膜质

量有损失的原因.其在１０９７􀆰４６cm－１左右有一强特

征吸收峰,是醚键(—C—O—C—)特征峰,这是由

PVA与交联剂 GA５０％交联反应生成的,表明交联

反应的成功.图中３条曲线在２９２３􀆰９８cm－１处均有

吸收峰,这是PVA 上亚甲基(—CH)不对称伸缩振动

引起的.[CTS/SA]３/８PVA 复合膜在１７２２􀆰３７cm－１

处有一个很强的吸收峰,为羰基(—C􀪅􀪅O)吸收峰,
说明交联剂的存在.１６３３􀆰６５cm－１处为—NH２ 的变

形振 动,属 于 CTS 特 有 基 团;１４２７􀆰２７cm－１ 处 为

—COO—对称伸缩振动峰,属于SA 特有基团.说

明 CTS 和 SA 都 被 成 功 组 装 到 了 [CTS/SA]３/８
PVA复合膜上,在 LbL过程中有引入—OH 基团,

　　　　　　　

图３　PVA纳米纤维膜交联前后与交联后

[CTS/SA]３/８PVA复合膜的FTＧIR谱图

[(a)PVA纤维膜;(b)交联后的PVA纤维;

(c)交联后的[CTS/SA]３/８PVA复合膜]

􀅰２４１􀅰
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但[CTS/SA]３/８PVA 复合膜在３３５６􀆰０２cm－１处却

未见明显增强的波形,这是由于在对PEL层交联的

过程中,GA５０％ 再次消耗了新引入的—OH,使

—OH 浓 度 未 能 增 大.由 此 可 以 认 为,[CTS/

SA]３/８PVA复合膜交联成功.

２􀆰３　复合膜交联实验结果

由于PEL层均为易溶于水的聚合物,因此在动

态吸附实验之前应对复合膜进行交联.交联剂选用

GA５０％ 丙 酮 溶 液,交 联 所 用 复 合 膜 为 [CTS/

SA]３/８PVA,考察 GA５０％用量、交联时间和pH 变

化对对PEL层交联效果的影响,结果见图４.

图４　GA５０％用量(a)、交联时间(b)和pH(c)对

PEL层交联效果的影响

由图可知,当 GA５０％用量为２􀆰０％、交联时间

为３h、交联溶液pH＝２时,PEL层交联效果达到最

优.此时,复合膜质量损失率约为１􀆰２７％,溶胀率

约为３８􀆰２０％.交联过后的PEL层水溶性下降,提
高了复合膜的耐用性.

３　结论

采用静电纺丝与层层组装技术相结合的方法,
以交联后的静电纺 PVA 为基底,CTS和SA 为聚

电解质,成功制备了[CTS/SA]c/lPVA 复合纳米纤

维膜.SEM 和 FTＧIR 分析表明在 PVA 基底上成

功组装上了 CTS与SA 层.进一步对复合膜表面

PEL层进行交联,其最佳交联条件为 GA５０％用量

为２􀆰０％、交联时间为３h、交联溶液pH＝２.发现

可有效地提高复合膜的抗水解性能.
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