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静电纺丝羽毛角蛋白纳米纤维膜的交联改性研究
陈　曼　何　明　郭妍婷　尹国强∗

(仲恺农业工程学院化学化工学院,广州５１０２２５)

摘　要　将羽毛角蛋白(FK)、聚乙烯醇(PVA)及聚氧化乙烯(PEO)共混,利用静电纺丝加工技术制备 FK 纳米

纤维膜,并使用戊二醛对其进行交联改性.利用扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪、X射线衍射光谱仪、热重分

析仪、差示扫描量热仪、接触角测量仪及电子万能试验机对交联前后纤维膜的形貌、结构、热稳定性、抗水性以及力学

性能进行了测试和表征.结果表明:交联前纳米纤维膜的纤维结构均匀且光滑;随着交联剂戊二醛含量的增加,纤维

膜形貌变化不大,热稳定性有所提高,接触角及力学性能增加较明显.当戊二醛质量占纺丝液溶质质量的１５％时,纳

米纤维膜的接触角大约是交联前的４倍,抗拉强度增至交联前的２􀆰８倍.
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Abstract　Featherkeratin(FK)wassuccessfullyblendedwithpoly(vinylalcohol)(PVA)andpoly(ethylene
oxide)(PEO)．Then FK/PVA/PEO blend nanofibers were fabricated through electrospinning process．The

glutaraldehydewasusedasacrosslinkertoimprovetheperformanceofblendnanofibers．Thecrosslinkednanofibers
werecharacterizedusingscanningelectronmicroscopy(SEM),fouriertransforminfrared(FTＧIR)spectroscopy,XＧray
diffraction(XRD),thermogravimetricanalysis(TGA),watercontactangleanduniversaltestingmachine．Theresults
indicatedthatwhenthecontentofglutaraldehydeincreased,thefiber morphologydidnotshow anysignificant
differences,whereasthefiber diameters were biggerthan the uncrosslinked nanofibers．When thecontentof

glutaraldehydeincreased,thethermalstabilityincreased,thecontactangleandmechanicalpropertiesincreasedmore
obviously．Theblendnanofiberswith１５％Ｇglutaraldehydeshowedgood waterresistancepropertiesand mechanical

properties．Thecontactangleandtensilestrengthofnanofibermembranewereabout４timesand２􀆰８timesthanthe
uncrosslinkednanofibers,respectively．
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　　据统计我国每年被废弃的鸡毛高达百万吨以

上,除了极少量用于动物饲料添加剂[１]、皮革纺织

品[２]、高吸水性树脂[３]等领域外,大部分通过焚烧和

填埋等方法处理,浪费蛋白资源的同时严重污染自

然环境.因此加强对鸡毛的开发利用迫在眉睫.鸡

毛中含有丰富的羽毛角蛋白(FK),FK 具有良好的

生物相容性、无免疫原性、可促进伤口愈合等生物学

功能,为其应用于生物医用材料领域奠定了基础[４].
静电纺丝是制备纳米材料的加工方法,其工作

原理是在高压电场作用下克服高分子溶液的表面张

力,产生“泰勒锥”,随着溶剂的挥发,薄膜最终在接

收器表面沉积[５].利用静电纺丝技术单独纺丝时角

蛋白成膜困难,制备的膜材料力学性能差[６].而利

用合成高分子材料制备纳米纤维膜虽然力学性能、
可纺性好,但是应用到生物医用材料中,其细胞识别

信号能力差,细胞难以在膜材料上附着、迁移和增

殖[７].将FK 与高分子聚合物混纺可取长补短,从
而制备出性能优良的膜材料.
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目前与FK相容性良好的高分子材料有聚乙烯

醇(PVA)、聚氧化乙烯(PEO)等.李佳[８]研究了人

发角蛋白/PEO纳米纤维膜中２个组分质量比对膜

形貌的影响.研究结果表明,当组分质量比为７０∶
３０~３０∶７０时可得到纤维均匀、光滑、无珠节的纳米

纤维膜.李帅[９]研究了羊毛角蛋白/PVA 纳米纤维

膜的力学性能.研究发现随着 PVA 含量增加,纤
维膜力学性能得到明显改善.虽然共混改性可在一

定程度上改善膜材料的力学性能,但是依然无法满

足理想医用材料的要求,而且PVA 与PEO 的强亲

水性使得膜材料抗水性能极差,所以进行交联改性

十分必要.
醛类交联剂常被用于蛋白质材料的交联改性,

同型双功能交联剂戊二醛的２个醛基可与角蛋白的

伯氨形成席夫碱,从而形成三维网状结构.另外,戊
二醛也能与 PVA 的羟基发生交联反应[１０Ｇ１１],从而

提高角蛋白纳米纤维膜的稳定性.
国内外多采用FK与PVA 共混或FK 与PEO

共混的方式制备FK 纳米纤维膜,而静电纺丝法制

备的FK/PVA/PEO纳米纤维膜却鲜有文献报道.
本研究制备了三元共混膜并考察了在纺丝液中加入

不同含量戊二醛对三元共混膜综合性能的影响,以
期制备出性能优良的FK纳米纤维膜.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

羽毛粉,市场收集的新鲜鸡毛,经清洗、烘干,用
粉碎机粉碎成粉末.过氧乙酸(分析纯),天津福晨

化学试剂厂;戊二醛(纯度５０％),上海阿拉丁生化

科技 股 份 有 限 公 司;PVA(醇 解 度 为 ８７􀆰０％ ~
８９􀆰０％),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;PEO
(相对分子质量４×１０５),上海阿拉丁生化科技股份

有限公司;溴化钠(分析纯),天津福晨化学试剂厂.
静电纺丝机(ETＧ２５３５DC型),北京永康乐业科

技发展有限公司;扫描电子显微镜(SEM,EVO１８
型),德 国 蔡 司 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,Spectrum１００型),美国 PE 公司;X 射线

衍射仪(XRD,D８Advance型,德国 Bruker公司);
热重分析仪(TG,TG２０９F１型),德国 NETZSCH
公司;差示扫描量热仪 (DSC,DSC２１４ 型),德 国

NETZSCH 公司;接触角测量仪(DSA１００型),德国

KRUSS公司;电子万能试验机(CMT６５０３型),美
特斯深圳工业有限公司.

１􀆰２　FK的提取

将过氧乙酸１、过氧乙酸２的溶液混合,静止

２４h后备用.将鸡毛放入配制好的过氧乙酸混合液

中,于６０℃水浴搅拌８０min.用滤布过滤,滤液装

入透析袋(截留相对分子质量１２０００~１４０００),在去

离子水中进行透析.每隔１２h换一次去离子水,透
析７２h 即可抽滤,将抽滤所得固体放入烘箱,于

５０℃干燥处理,最终得到淡黄色FK固体,将FK固

体用研钵磨成粉末待用.

１􀆰３　FK/PVA/PEO纳米纤维膜的制备

１􀆰３􀆰１　纺丝液的制备

将FK粉末溶于去离子水中,加入少量 NaOH
溶液至pH＝８~９,于５０℃水浴搅拌３０min,制成

FK溶液以备用.称取一定量PVA 粉末,加入去离

子水,８０℃水浴加热８h,溶解得无色透明PVA溶液

以备用.取一定量 PEO 粉末,加入去离子水,于

５０℃水浴搅拌５h,制成 PEO 水溶液以备用.取５
份１１􀆰２gPVA溶液,４􀆰８gPEO溶液,４gFK溶液于

５个烧杯中,分别取占纺丝液溶质质量０％、６％、

９％、１２％和１５％的戊二醛于纺丝液中,搅拌均匀后

放入超声清洗仪中超声去泡,以备后续静电纺丝使

用.根据戊二醛含量,制备的共混膜分别命名为

FK/PVA/PEO、６％ＧG、９％ＧG、１２％ＧG和１５％ＧG.

１􀆰３􀆰２　静电纺丝

采用ETＧ２５３５DC型静电纺丝机制备纳米纤维

膜.取一定量纺丝液于注射器中,固定在恒流泵上,
在接收器上铺一层铝箔纸,用于接收静电纺丝膜.
设定 流 速 为 ０􀆰０５mL/h,距 离 为 １２cm,电 压 为

１７kV.纺丝完成后,将铝箔纸取下,干燥条件下保

存以备后续测试分析使用.

１􀆰４　测试与表征

将样品放入喷金室喷金,采用扫描电子显微镜

对样品表面形态进行表征,加速电压为１５kV.利

用ImageProplus软件对扫描电镜照片中纤维的直

径进行统计,每张照片随机选取１００根纤维.采用

傅里叶变换红外光谱仪对样品结构进行表征.测试

条件:扫描范围５００~４０００cm－１,分辨率４cm－１,扫
描次数４次.采用 X射线衍射仪在氮气保护条件

下对样品进行测试.测试条件:Cu靶 Kα射线,管
电压４０kV,管电流４０mA,扫描范围５~５０°.采用

热重分析仪对样品热稳定性进行表征,升温速率

１０℃/min,氮气保护,测量温度范围４０~７００℃.采

用差示扫描量热仪对样品进行表征,升温速率为

１０℃/min,氮气保护,测量温度范围２０~３００℃.室
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温下采用接触角测量仪对交联前后三元共混膜的亲

疏水性进行表征.
采用电子万能试验机对交联前后样品的力学性

能进行测试.将试样放在装有饱和溴化钠溶液的密

闭容器中(温度２５℃,相对湿度为５７％)[１２],平衡

７６h后进行测试.用测厚规测量纳米纤维膜厚度,每
个样品选取５个点测厚度,所得平均值即为膜厚度.
试样尺寸为１cm×７cm,拉伸速度设定为１０mm/min,
夹距为４０mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１ 为戊二醛含量不同的 FK 纳 米 纤 维 膜

SEM 图,图２为通过ImageProplus软件得到的纤

维直径分布图.结合图１和图２可以看出,未经戊

二醛交联的FK 纳米纤维膜纤维结构均匀且光滑,
平均直径基本在１６０~３４０nm.与未交联的 FK 纳

米纤维膜相比,不断增加戊二醛含量,FK纳米纤维

膜形貌未发生太大变化,仍保持良好的纤维结构,但
是纤维平均直径有所增大,空隙率降低.这可能是

因为戊二醛中的醛基与FK 的伯氨基以及PVA 中

的羟基发生交联反应,使分子链增大,导致纤维直径

增大.而纤维间空隙率逐渐降低可能是大分子间形

图１　戊二醛含量不同的FK纳米纤维膜纤维

SEM 图

(a)FK/PVA/PEO;(b)６％ＧG;(c)９％ＧG;(d)１２％ＧG;

(e)１５％ＧG

图２　戊二醛含量不同的FK纳米纤维膜纤维

直径分布图

[(a)FK/PVA/PEO;(b)６％ＧG;(c)９％ＧG;(d)１２％ＧG;

(e)１５％ＧG]

成交联网络结构后,纤维之间的堆积更加紧密造

成的[１３].

２􀆰２　FTＧIR分析

图３ 为戊二醛含量不同的 FK 纳 米 纤 维 膜

FTＧIR谱图.从FK/PVA/PEO纳米纤维膜FTＧIR
谱图可以看出:１６５２cm－１、１５４１cm－１和１２４３cm－１附

近有明显吸收峰,分别对应 FK 酰胺Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ带的

特征吸收峰[１４].FK酰胺Ⅰ带的特征吸收峰是C􀪅􀪅
O伸缩振动引起的;FK 酰胺Ⅱ带的特征吸收峰是

由 N—H 弯曲振动引起的;FK 酰胺Ⅲ带的特征吸

收峰是 N—H 的弯曲振动和 C—N 伸缩振动引起

的[１５].１４２７cm－１附近的吸收峰是 PVA 的 O—H
和 C—H 弯 曲 振 动 峰 及 CH２ 的 弯 曲 振 动 峰[９].

２９００cm－１附近的吸收峰是 PEO 的 CH２ 伸缩振动

吸收峰,１１０２cm－１是 C—O—C 的吸收峰[１６],且此

图３　戊二醛含量不同的FK纳米纤维膜FTＧIR谱图
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处的吸收峰强度大.９６３cm－１和８４２cm－１附近的吸

收峰与 PEO 的平面结构有关[１５].上述分析表明

FK、PVA及PEO 相容性良好,成功制备出三元共

混膜.
戊二醛能与FK中赖氨酸上的游离氨基发生缩

醛反应,生成席夫碱,席夫碱中的亚胺键伸缩振动吸

收峰在１６５２cm－１附近.而 FK 酰胺Ⅰ带即 C􀪅􀪅O
伸缩振动峰也在此附近,这会掩盖亚胺键的吸收峰,
所以FTＧIR不能明显地显示出交联改性引起的分

子结构的变化[１７].３３０２cm－１ 是 FK 的 N—H 和

O—H 缔合峰,与未交联复合膜相比,交联复合膜随

着交联剂含量的增加,在此处的峰向低波数移动,且
随着戊二醛含量的增多峰宽变窄,说明交联改性能

够增强复合膜分子间的相互作用力[１８],提高 FK、

PVA和PEO之间的相容性,从而提高三元共混膜

的可纺性.

２􀆰３　XRD分析

据文献报道[１９],FK 在衍射角２θ＝９􀆰０°和２θ＝
１９°附近有明显衍射峰,分别对应FK的αＧ螺旋结构

和βＧ折叠结构.PVA在２θ＝１９°附近出现一个明显

特征衍射峰[２０].PEO 在２θ＝２３°和２θ＝１９°出现２
个极强的特征衍射峰[１５].戊二醛含量不同的 FK
纳米纤维膜XRD谱图见图４.从图可以看出:未交

联的FK/PVA/PEO纳米纤维膜在２θ＝１９°和２θ＝
２３°附近有明显衍射峰,FK 的αＧ螺旋结构消失证明

了FK、PVA及PEO之间并非简单混合,分子间确

实发生了强烈的相互作用.随着交联剂含量的增

加,２θ＝１９°和２θ＝２３°附近的衍射峰逐渐变尖锐,且
强度逐渐增强,这可能是FK/PVA/PEO 纳米纤维

膜与 戊 二 醛 发 生 化 学 反 应,造 成 晶 体 结 构 的 变

化[２１Ｇ２２]引起的.此外,在２θ＝１９°和２θ＝２３°附近的

衍射峰面积也随着交联剂含量的增加而增大,说明

结晶度在增大.

图４　戊二醛含量不同的FK纳米纤维膜 XRD谱图

２􀆰４　TG分析

图５(a)为戊二醛含量不同的 FK 纳米纤维膜

TG曲线,图５(b)为热失重速率(DTG)曲线.结合

图５(a)和图５(b)可以明显看出:FK/PVA/PEO 纳

米纤维膜的热分解分为３个阶段.第一阶段热分解

温度在１００℃以下,这是水蒸汽蒸发引起的,失重率

为２％左右.第二阶段热分解温度在２００~３８０℃之

间,失重率在５３％左右.前期研究发现FK和PVA
的分解温度在２５０~３５０℃之间,因此造成第二阶段

热分解的原因可能是FK 和PVA 发生了分解.第

三阶段 热 分 解 温 度 在 ３５０~４５０℃,失 重 率 约 为

８３％,PEO分解温度为３５０~４５０℃.所以第三阶段

热分解可能是共混膜中PEO 及共混体系的热降解

引起的.随着戊二醛含量的增加,第二阶段和第三

阶段分解速率最快处的温度有所提高,说明经交联

后 FK/PVA/PEO 纳 米 纤 维 膜 的 热 稳 定 性 有 所

增强.

图５　戊二醛含量不同的FK纳米纤维膜

TG、DTG曲线图

[(a)TG曲线;(b)DTG曲线]

２􀆰５　DSC分析

图６为交联前后 FK 纳米纤维膜的 DSC曲线

图.从图可知:吸热峰在５０~８０℃之间发生重叠,
其中FK/PVA/PEO 纳米纤维膜在６０℃附近的吸

热峰,对应PEO结晶相的熔融峰[２３];纤维膜在８０℃
附近的吸热峰是水的蒸发引起的;２００℃左右的吸收

峰为PVA的分解吸热峰[２４],经交联处理后在此处

的吸收峰向高温方向移动;２７０℃附近的吸热峰为

FK 的 变 性 吸 热 峰[２５],采 用 戊 二 醛 交 联 的 FK/

PVA/PEO纳米纤维膜在此处的吸热峰也向高温方

向移动,所以经交联处理后 FK/PVA/PEO 纳米纤

维膜热稳定性有所提升.

图６　戊二醛含量不同的FK纳米纤维膜的 DSC曲线图
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２􀆰６　亲疏水性分析

图７为交联前后FK纳米纤维膜的接触角测量

图.从图可知:FK/PVA/PEO 纳米纤维膜交联前

的接触角为２１􀆰５３°,随着戊二醛含量的增加,接触

角逐渐增大,样品１５％ＧG的接触角达到８６􀆰２６°,大
约是交联前 FK/PVA/PEO 纳米纤维膜的４倍左

右,这可能是戊二醛中的醛基与 FK 中氨基以及

PVA中的羟基发生缩醛反应,生成了抗水性物质,
从而提高了FK/PVA/PEO纳米纤维膜的耐水性.

图７　戊二醛含量不同的FK纳米纤维膜接触角测量图

[(a)FK/PVA/PEO;(b)６％ＧG;(c)９％ＧG;(d)１２％ＧG;

(e)１５％ＧG]

２􀆰７　力学性能分析

戊二醛含量不同的 FK/PVA/PEO 纳米纤维

膜力学性能如图８所示.从图可以发现:交联改性

前FK/PVA/PEO纳米纤维膜抗拉强度为(２􀆰６２±
０􀆰５１)MPa,加入戊二醛后,纤维膜抗拉强度明显提

高;当戊二醛含量为１２％(wt,质量分数,下同)时,
纤维膜抗拉强度增加为(６􀆰５１±０􀆰４７)MPa;当戊二

醛含量为１５％时,纤维膜抗拉强度为(７􀆰２８±０􀆰３３)

MPa.随着交联剂戊二醛含量增加,纤维膜断裂伸

图８　戊二醛含量不同的FK纳米纤维膜力学性能

长率呈现先增加后下降趋势,戊二醛含量为６％时,
纤维膜断裂伸长率最大,达到(９１􀆰７３±５􀆰６９)％.纤

维膜断裂伸长率先增加后下降可能是因为戊二醛中

的醛基与 FK/PVA/PEO 纳米纤维膜中的 FK 和

PVA发生交联反应,形成了大量的交联链,提高了

大分子链强度,随着交联程度加强,纤维之间的堆积

更加紧密,断裂伸长率就会降低.

３　结论

(１)采用戊二醛对FK/PVA/PEO 纳米纤维膜

进行交联改性,研究了戊二醛含量对纤维膜形貌、结
构、热稳定性、抗水性以及力学性能的影响.

(２)交联改性前FK/PVA/PEO 纳米纤维膜中

纤维结构均匀、光滑,平均直径为(２４９􀆰７６±３８􀆰０２)

nm,经戊二醛交联处理后,纤维平均直径逐渐增大.
(３)XRD分析表明,纯FK、PVA 和PEO经共混

纺丝后,其分子间发生了强烈的作用,而非简单的物

理混合.随着戊二醛含量的增加,结晶度逐渐增强.
(４)TGＧDTG以及 DSC分析结果均显示:经戊

二醛交联后的 FK/PVA/PEO 纳米纤维膜热稳定

性有所提升.
(５)随着戊二醛含量的增加,FK/PVA/PEO 纳

米纤维膜抗水性明显提高,当戊二醛含量为１５％
时,接触角由２１􀆰５３°增至８６􀆰２６°.

(６)未经交联改性的FK/PVA/PEO 纳米纤维

膜抗拉强度和断裂伸长率为(２􀆰６２±０􀆰５１)MPa和

(４２􀆰７５±０􀆰２５)％,戊二醛含量为１５％时纤维膜抗

拉强度增至(７􀆰２８±０􀆰３３)MPa,而断裂伸长率呈先

增大后减小趋势.
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