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静电纺壳聚糖/聚乙烯醇纳米纤维膜的制备及表征
杨　梅　孙润军

(西安工程大学材料工程学院,西安７１００４８)

摘　要　通过静电纺丝技术首次将溶解在１％(体积分数)超低浓度乙酸溶液中的３％(wt,质量分数,下同)壳聚

糖(CS)与溶解在去离子水中的１１％聚乙烯醇(PVA)溶液进行混合,在２０~２２kV 高压静电场下制备出直径在７０~
３００nm 之间、CS含量高达６０％,具有均匀结构的 CS/PVA纳米纤维膜.通过旋转流变仪、扫描电镜、X射线衍射仪、

红外光谱、热重分析和万能试验机等手段对其混合溶液进行表征.结果表明:CS/PVA 纳米纤维膜的形貌与 CS和

PVA的混合比例有关,当 CS含量低于６０％时,纤维形貌良好,当 CS含量高于６０％时,纤维中存在有液滴以及纺锤

体.另外,CS与PVA之间存在强有力的氢键作用并具有很好的相容性,PVA 可以降低壳聚糖的结晶性利于静电纺

过程的进行;并且该 CS/PVA纳米纤维膜具有较好的热稳定性和弹性,随着PVA比例的增加其最大拉伸强度可达到

９􀆰９８MPa.
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Preparationandcharacterizationofelectrospunchitosan/PVA
nanofibermembrane

YangMei　SunRunjun

(SchoolofMaterialsEngineering,Xi􀆳anPolytechnicUniversity,Xi􀆳an７１００４８)

Abstract　Auniformnanofibrousmembranewithaveragefibrediameterof７０~３００nmandCScontentofupto
６０％ wasobtainedbyelectrospiningforthefirsttimewithblendof３％(wt)chitosansolutionin１％(volumefraction)

aceticacidand１１％(wt)PVAindistilledwater,undertheelectricfieldof２０~２２kVandwhichwasvaryingproportion
ofCS/PVA．ResultingnanofiberswerecharacterizedbyFESEM,XRD,FTIR,TGAanduniversaltestingmachine．The
resultsofFESEMshowedthatthemorphologyofCS/PVAnanofibermembranewasrelatedtothemixingratioofCS
andPVA．WhenthecontentofCSwaslessthan６０％,themorphologywasgood．WhenCScontentwashigherthan
６０％,dropletsandspindlebodieswerepresentinthefiber．Inaddition,therewerestronghydrogenbondsbetweenCS
andPVA andgoodcompatibility．PVAcanreducethecrystallinityofchitosanandfacilitatedtheelectrospinning
process．CS/PVA membranehadexcellentthermalstabilityandelasticity,andthemaximumtensilestrengthcanreach
９􀆰９８MPawiththeincreasementofPVAproportion．
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　　随着水污染问题的日益严重、非再生和不可降

解材料的贫乏和二次污染问题,开发新技术以及再

生可降解环保材料迫在眉睫[１Ｇ３].静电纺丝是一种

制备直径１００nm 纳米纤维的新型技术,其过程简单

易操作、成本低;制备的纳米纤维膜具有优异的性

能,例如高孔隙率、高比表面积、可控性的孔径等,可
在水处理领域具有重要应用[４Ｇ６].

壳聚糖(CS)是一种天然可再生的可生物降解

材料,由于其具有良好的亲水性、无毒性、抗菌等性

能,在废水处理领域具有潜在的应用价值,CS由于

富含氨基和羟基从而对染料具有高吸附潜力而受到

关注[７Ｇ９].利用静电纺丝法制备纯 CS膜可以进一

步开发CS的应用价值,虽然已有研究通过静电纺

制出纯CS纳米纤维膜[１０],但实验环境要求极其严

格,并使用有毒溶剂溶解 CS制备纺丝溶液,例如三

氟乙酸(TFA)[１１]、三氟乙酸/二氯甲烷混合物[１２]、

９０％的乙酸溶液[１３].由于静电纺丝CS过程非常困

难,近年来,聚合物共混已成为新的思路.据报道,

􀅰０２１􀅰



第４期 杨　梅等:静电纺壳聚糖/聚乙烯醇纳米纤维膜的制备及表征

与聚乙烯醇(PVA)共混是一种行之有效的方法.

PVA是一种具有半结晶分子结构的水溶性材

料,具有无毒、化学稳定等优点.因其与 CS具有高

度相容性,常被用来固定 CS进行静电纺丝[１４];此
外,PVA可以降低CS的结晶性[１５],CS上的氨基基

团会与PVA形成氢键,从而产生无珠均匀的纤维,
但是采用无毒溶剂制备出均匀结构无珠粒的 CS/

PVA纳米纤维的研究很少.本研究以超低浓度

１％(体积分数)乙酸和去离子水为溶剂溶解 CS和

PVA并以不同比例进行混合制备纺丝溶液,制备直

径在７０~３００nm 之间的高 CS含量的 CS/PVA 纳

米纤维膜,通过旋转流变仪对其混合溶液的黏度进

行表征,通过扫描电镜、X射线衍射仪、红外光谱和

热重等手段对其结构进行表征,通过万能试验机对

其纳米纤维膜的拉伸机械性能进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚乙烯醇(PVA,１７９９型,醇解度９８％~９９％,
重均分子量 Mw ＝２２ 万)、壳聚糖(CS,脱乙酰度

≥９５％,Mw＝２０万),上海阿拉丁生化科技股份有

限公司;去离子水,自制;冰乙酸,天津市科密欧化学

试剂有限公司.

１􀆰２　PVA/CS混合溶液的配制

取一定量的PVA和去离子水混合在９０℃水浴

加热中磁力搅拌２h左右直至PVA 全部溶解,配制

成１１％(wt,质量分数,下同)的PVA 透明溶液;取
少量CS加入到一定量的１％(体积分数)乙酸溶液

中,室温下搅拌１２h左右配制成３％(质量/体积分

数)淡黄色CS溶液,静置脱泡;取上述已配制好的

PVA溶液与CS溶液分别以１００∶０、９０∶１０、８０∶２０、

７０∶３０、６０∶４０、５０∶５０、４０∶６０、３０∶７０、２０:８０和０∶１００
的比例进行混合,分别标记为 M１、M２、M３、M４、M５、

M６、M７、M８、M９ 和 M１０,在常温下搅拌５~６h左右,
在室温下静置过夜脱泡,得到不同比例的 CS/PVA
混合溶液.

１􀆰３　静电纺丝制备PVA/CS纳米纤维膜

静电 纺 丝 装 置 由 ２５kV 高 压 电 源 (ZDＧ１００Ｇ
２２０S１G型,大连智电电子科技有限公司)、注射泵

(JZBＧ１８００型,西安广腾电子科技有限公司)和固定

式收集器组成,纺丝条件为１９号针头,针头到收集

器的距离为１３~１５cm,注射速率为０􀆰２~０􀆰５mL/h,
施加电压为２０~２２kV左右.

１􀆰４　表征

利用旋转流变仪(MCR３０２型,奥地利 Anton
PaarGmbH 公司)在室温下测试 CS/PVA 混合溶

液的黏度,剪切时间为２０s,当施加恒定的剪切速率

时,记录其中５个读数,选其平均值记录;利用红外

光 谱 仪 (FTＧIR,Spotlight４００ & Frontier 型,

PerkinElmer公司)对CS、PVA以及CS/PVA纳米

纤维膜进行表征,光谱范围５００~４０００cm－１,分辨率

４cm－１;利用 X 射线衍射仪(XRD,DmaxＧRapid Ⅱ
型,日本理学株式会社)对纳米纤维膜的整体结晶度

进行 表 征,工 作 电 压 ４５kV,电 流 ４０mA,步 长

０􀆰０２６°;利用场发射扫描电镜(SEM,QuantaＧ４５０Ｇ
FEG＋XＧMAX５０型,英国牛津大学)在１５kV 操作

条件下对 CS/PVA 纳米纤维膜的表面形貌以及纤

维直径进行表征,放大倍数为５００~３００００倍,在不

同的图像中利用至少５０个纤维来计算平均直径;采
用热重分析(TG,Q５００型,美国 TA仪器公司)测定

纳米纤维的热稳定性和分解温度,温度范围２０~
５００℃,氮气气氛,升温速率１０℃/min,连续记录样

品盘 的 质 量 作 为 温 度 的 函 数;按 照 标 准 GB/

T３９２３􀆰１—２０１３在万能强力机(instron型,美国INＧ
STRON英斯特朗公司)上进行拉伸测试,膜样品尺

寸为６cm×１cm 的条状形式,标距固定在３０mm,载
荷５０N,应变速率６０mm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　黏度分析

PVA/CS纳米纤维膜黏度对其纤维形貌和直

径的影响见表１.
表１　PVA/CS纳米纤维膜黏度对其纤维形貌和直径的影响

样品 黏度/(Pa􀅰s) 形貌 直径/nm

M１ ２􀆰３８６ 连续均匀纤维 １５０±３０

M２ １􀆰３４９ 连续均匀纤维 １００±３０

M３ １􀆰５２３ 连续均匀纤维 １２０±３０

M４ ２􀆰２３４ 均匀纤维,有少量纺锤体 １５０±３０

M５ １􀆰８４６ 连续均匀纤维 １５０±３０

M６ １􀆰７６９ 连续均匀纤维 １５０±３０

M７ １􀆰３５９ 连续均匀纤维 １８０±３０

M８ ０􀆰７５８７ 均匀纤维,有少量纺锤体 ２００±３０

M９ ０􀆰７３２５ 均匀纤维,有大量纺锤体 ２２０±３０

M１０ １􀆰３９４ 无法成纤 —

由表可知,PVA 与 CS混合,当聚合物溶液的

黏度较低时,会产生珠状纤维形态.随着 CS含量

􀅰１２１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

的增加,聚合物溶液的黏度会有一定程度的增加,纤
维的形貌结构趋于均匀化,纺锤体和珠状减少,M４

的黏度最大.但 M４ 在静电纺过程中可纺性较差,
且有纺锤体出现,这是由于在较高黏度下分子运动

使电纺喷嘴难以变形和分裂.继续增加 CS含量,
聚合物溶液的黏度会降低.由表还可知,随着 CS/

PVA混合物中CS糖含量减少,PVA/CS纳米纤维

膜直径范围从最大２５０nm 减小到最小７０nm,这是

由于在 CS/PVA 流体射流上的静电排斥力增强导

致纤维形成更细[１０].

２􀆰２　FTＧIR分析

图１为 CS、PVA、M２、M４ 和 M６ 的 FTＧIR 谱

图.由图可知,在 CS的 FTＧIR 谱图中,３３２６cm－１

处为 N—H 的伸缩振动峰,２８６１cm－１和１５３６cm－１

处分别为C—H 的伸缩振动峰和酰胺Ⅱ环上 N—H
的伸缩振动峰,１０２４cm－１处为—O—桥的伸缩振动

峰,代表葡糖胺残基.在 PVA 的 FTＧIR 谱图中,

３３００cm－１、２９１４cm－１及１０８４cm－１处分别为 O—H、
脂肪 族 C—H 以 及 C—OH 的 伸 缩 振 动 峰[１６],

１４２８cm－１处为 C—H 的面内弯曲振动峰;在 M２、

M４ 和 M６ 的 FTＧIR谱图中,３５００~３１００cm－１处宽

峰为CS与 PVA 分子之间以及 CS分子内氢键的

O—H 的伸缩振动峰与 CS中 N—H 的伸缩振动峰

的重叠部分,并且随着CS含量的增加,峰值向低频

方向移动,表明在CS/PVA纳米纤维膜中,CS的结

晶度有所降低;２９２４cm－１处为烷基上 C—H 的伸缩

振动峰;随着CS含量的增加,１５３６cm－１处的峰逐渐

增强,这是由于酰胺Ⅱ环上 N—H 的伸缩振动所

致;２９１７cm－１是 PVA 大分子链上脂肪族 C—H 的

伸缩振动[１７];因此,在 M２、M４ 和 M６ 的FTＧIR谱图

中表现出 CS和 PVA 的特征峰,表明 CS/PVA 纳

米纤维膜中同时存在有CS和PVA.

图１　CS、PVA、M２、M４ 和 M６ 的FTＧIR谱图

２􀆰３　XRD分析

图２为 CS、M２、M３、M４ 和 M５ 的 XRD 谱图.
由图可知,在CS的 XRD谱图中,２θ＝２１􀆰３°处显示

出尖锐的衍射峰,而 M２、M３、M４ 和 M５ 在 ２θ＝
２１􀆰３°处的峰随着共混物中PVA含量增大而向更低

的程度移动并且衍射峰强度变得更弱,如果 CS/

PVA纳米纤维膜中CS和PVA 分子之间没有或只

有弱的相互作用,则每种组分在混合物中都有自己

的晶体区 域,并 且 在 XRD 谱 图 中 表 示 为 CS 和

PVA简单机械混合的模式,而在本实验中并没有显

示出来,这与CS和PVA分子在纳米纤维膜中发生

的强相互作用有关,并且PVA分子与CS的混合在

一定程度降低了 CS的结晶度,有利于静电纺丝过

程的进行.值得注意的是,与 M３ 和 M５ 相比,M４

在２θ＝２１􀆰３°处的衍射峰强度有所增加,这与其较难

的可纺性结论一致.CS/PVA 纳米纤维膜的结晶

度随着CS含量的增大结晶度有所降低,可能是由

于在静电纺丝过程中,拉伸的纤维分子链在较高的

拉伸条件下迅速凝固,阻碍了晶体的形成,因此CS/

PVA纳米纤维膜的结晶度降低.

图２　CS、M２、M３、M４ 和 M５ 的 XRD谱图

２􀆰４　SEM 分析

１０种 CS/PVA 纳米纤维膜的SEM 图见图４.
由图可知,M１０无法纺出均匀的纳米纤维结构,形貌

成珠粒状,这是因为 CS分子之间强氢键的形成阻

止了暴露在电场中聚合物链段的自由运动从而发生

喷射破裂,或可能是由于CS分子链上NH４＋ 基团之

间的排斥力阻碍分子链之间形成足够的缠结致使其

在牵伸过程中形成液滴而非纳米纤维[１４].而高聚

物的添加可有效改善纤维的形成和分子缠结,有利

于静电纺纳米纤维的形成,因此 M２、M３、M４、M５ 和

M６ 这５种试样在静电纺丝过程通过调整工艺参数

均可以获得形貌很好的连续纤维结构;而 M７ 虽然

可纺出连续纤维结构,但可纺性相对较差;到 CS含

量超过６０％时,纤维形貌中存在大量的珠状和纺锤

体,这可能是由于在CS/PVA混合物中,当CS含量

达到一定程度(超过６０％)时,PVA 可能以纤维形

式连续分离相分布,CS可能以珠粒的形式沉积[１８],
这一结论与静电纺纯CS时得到的形貌图一致.除

此之外,由图还可知,１０种样品的纤维直径,随着

􀅰２２１􀅰
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CS含量的增加,纤维的直径有所增大,这与表１结

果一致.

图３　１０种CS/PVA纳米纤维膜的SEM 图

(插图为局部放大图)

[(a)M１;(b)M２;(c)M３;(d)M４;(e)M５;(f)M６;(g)M７;

(h)M８;(i)M９;(j)M１０]

２􀆰５　TG分析

M２、M３、M４ 和 M５ 的 TG曲线见图４.由图可

见,４ 种试样都有两个失重阶段,第一阶段是在

７０℃,失重率为５％,该阶段混合物的失重可能是由

于CS/PVA与水形成氢键的释放;在２３０~３７０℃之

间的失重率为６５％,仔细观察可以看出４种试样的

起始 分 解 温 度 是 一 致 的,这 是 由 于 CS 中—OH
和—NH２ 基团与PVA中—OH 基团之间氢键的形

成使 CS 与 PVA 存在相互作用,这与 FTＧIR 和

XRD分析结果一致,正是这种相互作用力的存在一

定程度上提高了 CS/PVA 纳米纳米纤维膜的热稳

定性.

图４　M２、M３、M４ 和 M５ 的 TG曲线图

２􀆰６　拉伸Ｇ机械性能分析

M２、M３、M４ 和 M５ 的拉伸Ｇ机械性能测试结果

见表２.由表可知,M２、M３、M４ 和 M５ 的最大拉伸

强 度 分 别 为 ９􀆰９８MPa、７􀆰０８MPa、４􀆰６８MPa 和

３􀆰７３MPa.因此,在 CS/PVA 纳米纤维膜中,PVA
的添加可以有效提高 CS的可纺性和机械Ｇ拉伸性

能,并且随着PVA含量的增加,其膜的机械Ｇ拉伸性

能可大大提高,断裂伸长率可达到１８􀆰１０％,具有一

定的弹性和韧性.
表２　CS/PVA拉伸测试数据

样品
项目

断裂伸长率/％ 拉伸强度/MPa 断裂强力/N

M２ １８􀆰１０ ９􀆰９８ １６􀆰９６

M３ １０􀆰２６ ７􀆰０８ １７􀆰９３

M４ ７􀆰８０ ４􀆰６８ ５􀆰２４

M５ ７􀆰６３ ３􀆰７３ １４􀆰９７

３　结论

本实验利用静电纺丝技术通过将溶解在１％超

低浓度乙酸溶液中的３％ CS与溶解在去离子水中

的１１％ PVA溶液进行混合成功制备出直径在７０
~２５０nm 之间、CS含量高达６０％的具有均匀结构

的纳米纤维膜,PVA 分子与CS的混合在一定程度

降低了CS的结晶度,利于静电纺丝过程的进行.
由于PVA与CS之间存在强有力的氢键作用力,在
一定程度上提高了 CS/PVA 纳米纤维膜的热稳定

性,分解温度在２３０~３７０℃之间.该膜的机械Ｇ拉

伸性能可大大提高,拉伸强度最大达到９􀆰９８MPa,
断裂伸长率可达到１８􀆰１０％.但该CS/PVA纳米纤

维膜对染料吸附性能的研究还有待进一步深入.
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