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摘　要　采用静电纺丝技术制备聚酰胺６(PA６)/壳聚糖(CTS)/氯化锂(LiCl)纳米纤维膜,考察了 CTS、PA６及

LiCl添加量对纳米纤维膜形貌、直径分布的影响.通过场发射扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪对纳米纤维

膜的微观形貌及表面官能团进行分析.结果表明:在 PA６添加量为１􀆰８g、CTS添加量为０􀆰３g、LiCl添加量为０􀆰１２g
的条件下,纺丝效果最佳,纤维平均直径为１０３nm.傅里叶变换红外光谱分析表明 PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜具有

PA６和 CTS的特征吸收峰,PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜有望作为滤膜材料使用.
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Abstract　Polyamide６(PA６)/chitosan(CTS)/lithiumchloride(LiCl)nanofibermembraneswerepreparedby
electrospinningtechnique．TheinfluencesofadditionofCTS,PA６andLiClonthemorphologyanddiameterdistribution
ofmembraneswereinvestigated．Themicroscopicmorphologyandsurfacefunctionalgroupswereanalyzedbyfield
emissionscanningelectron microscopyandfouriertransforminfraredspectroscopy．Theresultsshowedthatthe
spinningeffectwasthebestwhentheaddedamountofPA６was１􀆰８g,CTSwas０􀆰３gandLiClwas０􀆰１２g．Theaverage
fiberdiameterwas１０３nm．FouriertransforminfraredspectroscopyindicatedthatPA６/CTS/LiClhadcharacteristic
absorptionpeaksofPA６andCTS,andPA６/CTS/LiClwasexpectedtobeusedasfiltermaterials．
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　　静电纺丝是一种高效、简易用于制备超细纤维

的工艺方法.通过静电纺丝制备的高分子聚合物纳

米纤维具有高孔隙率、大比表面积、高度功能化的优

点,广泛应用于过滤介质[１]、复合材料[２]、生物医

学[３]等领域.在静电纺丝过程中,由聚合物溶液液

滴上的电容式电场施加的静电力导致纺丝液尖端喷

射,溶剂蒸发后,直径在亚微米范围的纳米纤维沉积

在反电极上.如果在溶液中加入一些盐类物质,由
于溶液的导电性增强,静电力可以更容易地克服表

面张力[４].在静电纺丝过程中,盐的加入导致喷射

表面电荷密度更高,因此电喷射带来更多的电荷.
随着电荷的增加,在电场作用下,对射流施加了更高

的牵引力.氯化锂(LiCl)的电导率较高[５],纺丝液

中加入LiCl可以缩小纳米纤维的直径,使得纳米纤

维应用范围更广.
壳聚糖(CTS)为天然的多糖物质,是生物大分

子甲壳素脱乙酰产物,具有无毒、易降解、生物粘附

性及生物相容性好的生物活性[６].CTS的分子链
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段重复单元中含有—NH２ 和—OH 活性官能团,在
膜材料中应用较多,如用于脱盐以及去除重金属等

水处理领域,伤口愈合等生物医用领域[７].但由于

CTS的可塑性较差、力学性能较弱、可选择的电纺

溶剂较少,所以关于静电纺CTS的研究受到一定的

限制.聚酰胺６(PA６)又称尼龙６,由己内酰胺水解

开环聚合或者阴离子开环聚合制得,PA６为亲水性

聚合物,具有良好的化学稳定性、耐热性、韧性及成

纤性,易溶于甲酸,为制备静电纺纳米纤维提供了基

础条件.
本研究将甲酸作为溶剂,配制 PA６/CTS/LiCl

纺丝液,采用静电纺丝技术制备了 PA６/CTS/LiCl
纳米纤维膜,考察了CTS、LiCl和PA６添加量对纳

米纤维膜表观形貌和直径分布的影响,确定了静电

纺丝制备 PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜的最佳纺丝

条件.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PA６(数均分子量为２００００g/mol),湖南岳阳化

工化纤有限公司;CTS,分析纯,上海国药化学试剂

有限公司;甲酸,分析纯,北京通广精细化工公司;

LiCl,分析纯,天津市光复精细化工研究所.
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;电 子 天 平

(AL２０４型),梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司;场发射

扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００F型),日本电子

株式会社;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,IRＧPresＧ
tigeＧ２１型),日本岛津公司.

１􀆰２　PA６纳米纤维膜及PA６/CTS纳米纤维膜的

制备

称取２􀆰８gPA６,将其溶于１０mL甲酸溶剂中,
得到质量分数为２８％的均一的 PA６纺丝溶液,通
过静电纺丝,得到PA６纳米纤维膜.

将２􀆰０gPA６溶于１０mL甲酸溶剂中,分别添

加０􀆰１g、０􀆰２g、０􀆰３g、０􀆰４g、０􀆰５gCTS,于室温下磁力

搅拌１２h,配制成均一的PA６/CTS纺丝液,将装有

纺丝液的针筒固定在注射泵上,通过纺丝管与另一

端的针头相连,并固定在x轴移动架上.纺丝工艺

条件如下:环境温度约为５０℃,注射器推进速度为

０􀆰２mL/h,滚筒转速为６０r/min,接收距离为１５cm,
纺丝针头连接正电,电压设为＋(２５±０􀆰５)kV,滚筒

连接负电,电压设为－０􀆰２５kV.通过静电纺丝,得

到PA６/CTS纳米纤维膜.

１􀆰３　LiCl添加量不同的PA６/CTS/LiCl纳米纤维

膜的制备

将２􀆰０gPA６和０􀆰３gCTS溶于１０mL甲酸溶

剂中,分别加入０􀆰０４g、０􀆰０８g、０􀆰１２g、０􀆰１６gLiCl,于
室温下磁力搅拌约 １２h,最终得到均一的 PA６/

CTS/LiCl纺丝液,将装有纺丝液的针筒固定在注

射泵上,通过纺丝管与另一端的针头相连,并固定在

x轴移动架上.纺丝工艺条件见１􀆰２节.通过静电

纺丝,得到LiCl添加量不同的PA６/CTS/LiCl纳米

纤维膜.

１􀆰４　PA６添加量不同的PA６/CTS/LiCl纳米纤维

膜的制备

分别称取１􀆰８g、２􀆰２g的PA６和０􀆰３gCTS溶解

在１０mL甲酸溶剂中,在混合液中分别加入０􀆰１２g
LiCl,于室温下磁力搅拌约１２h,得到均一的 PA６/

CTS/LiCl纺丝液,将装有纺丝液的针筒固定在注

射泵上,通过纺丝管与另一端的针头相连,并固定在

x轴移动架上.纺丝工艺条件见１􀆰２节.通过静电

纺丝,得到PA６添加量不同的PA６/CTS/LiCl纳米

纤维膜.

１􀆰５　测试与表征

利用JSMＧ７５００F型场发射扫描电子显微镜观

察静电纺纳米纤维膜的表面形貌,将样品平铺粘在

黑色的导电胶带上,平铺前先喷金处理,扫描电压为

５􀆰０kV.
利用傅里叶变换红外光谱仪表征静电纺 PA６

纳米纤维膜、PA６/CTS纳米纤维膜和 PA６/CTS/

LiCl纳米纤维膜特征谱带的变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　CTS添加量对PA６/CTS纳米纤维膜的影响

图１为 CTS添加量不同的 PA６/CTS纳米纤

维膜的SEM 图.图１(a)为CTS添加量为０􀆰１g时

制备的PA６/CTS纳米纤维膜的SEM 图.由图可

以看出,纤维有明显的断丝现象.原因为此时的纺

丝液浓度以及黏度较低,在电场力的作用下,纺丝液

没有得到较好的拉伸,成丝现象不好.图１(b)—图

１(e)为 CTS 添 加 量 分 别 为 ０􀆰２g、０􀆰３g、０􀆰４g 和

０􀆰５g时制备的 PA６/CTS纳米纤维膜的 SEM 图.
由图可以看出,CTS添加量为０􀆰３g时,纤维膜表面

较为光滑且较直,无粘连和珠状物.从图１还可以

看出,纳米纤维膜表面形成“树芽”状结构,这是由于

PA６在静电纺丝过程中有形成蛛网状结构的倾向.
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纺丝过程中使用的溶剂为极性且介电常数大的甲

酸,甲 酸 与 内 酰 胺 可 生 成 短 链 的 低 聚 物 或 者

(—CONH＋
２－ )单体[８].同时,PA６主链与这些离子

物质也会形成强的氢键,这也可能是蛛网结构形成

的原因[９].根据实验结果确定CTS添加量为０􀆰３g.

图１　CTS添加量不同的PA６/CTS纳米

纤维膜的SEM 图

[(a)CTS０􀆰１g;(b)CTS０􀆰２g;(c)CTS０􀆰３g;

(d)CTS０􀆰４g;(e)CTS０􀆰５g]

使用SmileView软件得到的CTS添加量不同

的PA６/CTS纳米纤维膜直径分布图见图２.从图

可知,CTS添加量不同的 PA６/CTS纳米纤维膜平

图２　CTS添加量不同的PA６/CTS纳米纤维膜

直径分布图

[(a)CTS０􀆰２g;(b)CTS０􀆰３g;(c)CTS０􀆰４g;(d)CTS０􀆰５g]

均直径分别为１６０nm(CTS０􀆰２g)、１６５􀆰８nm(CTS０􀆰３g)、

１３３􀆰３nm(CTS０􀆰４g)和６９􀆰４nm(CTS０􀆰５g).由此

可以看出,随着 CTS添加量的增加,纳米纤维膜直

径呈缩小趋势.

２􀆰２　LiCl添加量对PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜的

影响

在上述纺丝过程中,虽然可以成丝但由于 CTS
相对分子质量较大,导致纺丝液较为黏稠,纺丝液的

表面张力较大得不到充分的拉伸.纺丝液的表面张

力不仅影响泰勒锥顶端射流的形成模式,而且还影

响高压电场中射流的运动及分裂,最终影响静电纺

丝纤维的形貌,所以在纺丝液中要加入少量的 LiCl
盐溶液.LiCl的加入导致喷射表面电荷密度更高,
因此电喷射时带来更多的电荷.随着电荷的增加,
在电场作用下,对射流施加了更高的牵引力,纤维的

整体张力取决于射流中过量电荷的自排斥.LiCl盐

溶液分解生成正离子和负离子,增加了溶液中离子的

数量,从而提高了溶液的电导率,因此更易纺丝[１０].
图３为 LiCl添加量不同的 PA６/CTS/LiCl纳

米纤维膜的SEM 图.图３(a)和图３(b)中的纳米纤

维有断裂现象,纤维膜形貌不甚理想.从图３(c)可
以看出,LiCl添加量为０􀆰１２g时纳米纤维膜形貌较

好,纺丝过程中出丝连续且明显,但纤维间仍有少许

粘连.由于LiCl添加量(０􀆰１６g)较大,纺丝过程中

液滴较多导致未形成纤维[见图３(d)].根据实验

结果确定LiCl添加量为０􀆰１２g.

图３　LiCl添加量不同的PA６/CTS/LiCl
纳米纤维膜的SEM 图

[(a)LiCl０􀆰０４g;(b)LiCl０􀆰０８g;(c)LiCl０􀆰１２g;(d)LiCl０􀆰１６g]

２􀆰３　PA６添加量对PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜的

影响

图４为PA６添加量不同的 PA６/CTS/LiCl纳

􀅰５９􀅰
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米纤维膜的SEM 图.从图４(a)可以看出,PA６添

加量为１􀆰８g时,纳米纤维粗细均匀,平均直径为

１０３nm,且没有串珠及粘接现象,可纺性较好,同时

纤维直径较小.图４(b)为PA６添加量为２􀆰２g时,
PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜的SEM 图.由图可以

看出,纳米纤维有明显的断裂现象且纤维之间有少许

的粘连.根据实验结果确定PA６添加量为１􀆰８g.

图４　PA６添加量不同的PA６/CTS/LiCl
纳米纤维膜的SEM 图

[(a)PA６１􀆰８g;(b)PA６２􀆰２g]

２􀆰４　FTＧIR分析

２􀆰４􀆰１　PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜的FTＧIR分析

图５为PA６纳米纤维膜、CTS、PA６/CTS纳米

纤维膜及 PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜的 FTＧIR 谱

图.从PA６纳米纤维膜的 FTＧIR 谱图可以看出:
３３００cm－１、１６４０cm－１处分别为 N—H 的伸缩振动

吸收峰和酞胺基中C􀪅􀪅O 伸缩振动峰;１５４０cm－１处

为C—N 的伸缩振动峰;２８６０cm－１和２９３０cm－１分

别对应的是CH２ 的对称伸缩振动峰和反对称伸缩

振动峰.从 CTS的 FTＧIR 谱图可以看出:３３４０~
３３７０cm－１处的宽峰对应 O—H 和 N—H 的伸缩振

动峰;１５９０cm－１处为伯胺基 N—H 的弯曲吸收峰;
１０６０cm－１处为壳聚糖βＧ１,４ 糖苷键的伸缩振动

峰[１１].从 PA６/CTS纳米纤维膜的 FTＧIR 谱图可

以看出:PA６/CTS纳米纤维膜兼具PA６和CTS的

特 征 吸 收 峰,酞 胺 基 N—H 的 伸 缩 振 动 峰 从

３３００cm－１偏移到３２９０cm－１,且附近的峰明显变宽;
１０８０cm－１处的特征峰与 CTS的特征峰吻合.从

PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜的 FTＧIR 谱图可以看

图５　PA６纳米纤维膜、CTS、PA６/CTS纳米纤维膜及

PA６/CTS/LiCl纳米纤维膜的FTＧIR谱图

出,３３００cm－１附近的峰明显变宽.这一系列变化说

明PA６和CTS分子间可能形成了相互作用较弱的

氢键,可以改善CTS的可纺性和在水溶液中的稳定

性.无论是否添加LiCl,通过静电纺丝制备的纳米

纤维膜的结构几乎相同.由此可以得出结论:加入

LiCl有利于静电纺丝,但 PA６ 的化学组成没有

变化.

２􀆰４􀆰２　CTS添加量不同的 PA６/CTS纳米纤维膜

FTＧIR分析

图６为PA６纳米纤维膜、CTS及 CTS添加量

不同的PA６/CTS纳米纤维膜FTＧIR谱图.从图可

以看出:随着CTS添加量的增加,１５９０cm－１处 N—

H 的弯曲吸收峰更强;随着 CTS添加量的增加,

１０７０cm－１处壳聚糖的βＧ１,４糖苷键伸缩振动峰特

征峰逐渐增强,此处正为CTS的特征峰.

图６　PA６纳米纤维膜、CTS及CTS添加量不同的

PA６/CTS纳米纤维膜FTＧIR谱图

３　结论

(１)通过静电纺丝技术制备出 PA６/CTS/LiCl
纳米纤维膜.随着 CTS添加量的增大,PA６/CTS
纳米纤维膜直径呈现缩小趋势,CTS添加量为０􀆰５g
时,纳米纤维膜直径达到６９􀆰４nm.

(２)LiCl盐溶液的加入解决了纺丝液表面张力

大的问题,提高了电导率.
(３)在PA添加量为１􀆰８g、CTS添加量为０􀆰３g、

LiCl添加量为 ０􀆰１２g条件下,制备的 PA６/CTS/

LiCl纳米纤维膜可纺性较好、纤维粗细均匀,无串

珠等现象.
(４)FTＧIR分析表明,PA６/CTS/LiCl纳米纤维

膜兼具PA６和 CTS的特征吸收峰,表明成功制备

了纳米纤维膜.
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