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静电纺丝工艺参数对 SS /PEO 纳米纤维形貌及
直径的影响
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摘要: 以质量分数为 20%丝胶蛋白( SS) 水溶液、6% 聚环氧乙烷( PEO) 水溶液为原料配制 SS /PEO
纺丝液，采用静电纺丝技术制备 SS /PEO 纳米纤维。探讨两种溶液混合比例及搅拌时间、纺丝电压、
纺丝距离、纺丝速度等工艺参数对 SS /PEO 纳米纤维形貌及直径的影响。实验结果表明: 当 SS、PEO
溶液的质量混合比为 1︰2、搅拌时间为 3 h、纺丝电压为 25 kV、纺丝距离为 20 cm、纺丝速度为

0． 001 mL /s时，纺丝效果好，且获得形态好、直径细且分布均匀的 SS /PEO 纳米纤维。
关键词: SS /PEO 纳米纤维; 静电纺丝; 纤维形貌; 纤维直径; 工艺参数
中图分类号: TS102． 33; TQ340． 64 文献标志码: A 文章编号: 1001 －7003( 2018) 12 －0037 －06 引用页码: 121107

Effect of electrospinning process parameters on morphology and diameter of SS/PEO nanofibers
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Abstract: SS /PEO spinning solution was prepared by using 20% sericin ( SS ) aqueous solution and 6%
polyoxyethylene ( PEO) aqueous solution as raw materials，and SS /PEO nanofibers were prepared by electrospinning
technology． The effects of mixing ratios and stirring time of the two solutions，stirring time，spinning voltage，
spinning distance and spinning speed on the morphology and diameter of the SS /PEO nanofibers were investigated．
The results showed that the spinning effect was optimal and SS /PEO nanofiber with good morphology，fine and evenly
distributed diameter could be obtained under the following process conditions: mixing ratio of SS and PEO solution
1︰2，stirring time 3 h，spinning voltage 25 kV，the spinning distance 20 cm，the spinning speed 0． 001 mL /s．
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静电纺丝技术是当前生产纳米纤维较为有效

的、操作简单的方法，所制备的纳米纤维具有孔径

小、孔隙率高、孔连通性好、比表面积高等优点［1］，被

广泛应用于防护过滤［2］、医用敷料［3］、组织工程［4］等

方面。目前，蚕丝蛋白、甲壳素、胶原蛋白等环境友

好的、生物相容性好的天然高分子材料被制备成纳

米材料应用到生物领域［5］。

丝胶蛋白( SS) 是一种天然蛋白，来源于蚕丝。
在纺织丝绸行业中，丝胶是一种被废弃的物质，如果

能循环再利用，将会产生较大的社会效益和经济效

益［6］。近年来随着对丝胶的进一步深入研究表明，

SS 分子链上有许多氨基、羧基、羟基等活性基团，使

其具有良好的生物相容性、生物降解性、抗菌性、抗

氧化性及抗紫外等性能［5］，应用价值极高。由于丝

胶蛋白的机械性能较弱，常通过交联或与其他聚物

特交联、共聚等方法，制备出膜材料、纳米材料和凝

胶材料等多种新型材料，在防护过滤、创伤修复、组

织再生、吸附分离、材料涂层等领域具有广泛的应用

前景［7］。ZHAO Ｒ［3］等以六氟异丙醇为溶剂制备了

生物相容性优的多孔网状的聚己内酯 /丝胶蛋白纳
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米三维支架，在组织工程领域具有较好的应用前景;

LI Haibin［8］等制备了生物相容性好的壳聚糖 /丝胶

纳米纤维敷料，研究表明该敷料对革兰氏阳性和革

兰氏阴性菌具有优异的抗菌能力。
聚环氧乙烷( PEO) 是一种水溶性的高聚物，其

单体为氧亚乙基，由于本身存在醚键，使其具有良好

的柔顺性和优异的润滑性［9］，能以任何比例溶于水，

且较低的浓度也具有较高的黏性。在静电纺丝研究

的领域中，用 SS 与 PEO 两种水溶液进行混合纺丝的

系统研究较为缺乏。为此，本文选用 SS、PEO 作为静

电纺丝原料，探究纺丝液制备参数和静电纺丝工艺

参数对 SS /PEO 纳米纤维形貌及直径的影响，为 SS /
PEO 纳米纤维的应用提供理论支持。

1 实 验
1． 1 材 料

丝胶蛋白( 上海步克医药科技有限公司) ，聚环

氧乙烷( 平均相对分子质量 Mv 约 10 万，阿拉丁试剂

有限公司) ，实验用水采用超纯水。
1． 2 仪器与设备

FM1107 静电纺丝设备( 北京富友马科技有限公

司) ，JSM-6360LV 型 SEM 电子扫描电镜( 日本电子公

司) ，Nicolet 5700 傅里叶红外光谱仪( 美国热高公司) ，

HJ-5 型多功能搅拌器( 郑州长城科工贸有限公司) ，

AUY120 电子天平( 日本 SHIMADZU 公司) ，HSW-1 磁

力搅拌恒温水浴锅( 上海极恒实业有限公司) 。
1． 3 SS /PEO 纺丝液的制备

将 SS 粉放入超纯水中，在 85 ℃温度搅拌 4 h，配

制 20%质量分数的 SS 溶液; 称取一定量的 PEO，将其

加入超纯水中，加热到 45 ℃搅拌 4 h，配制 6%质量分

数的 PEO 溶液; 将溶解好的 20% SS 水溶液与 6% PEO
水溶液按不同比例搅拌混合，得到 SS /PEO 纺丝液。
1． 4 SS /PEO 纳米纤维膜的制备

将纺丝液置于带有喷丝针头的注射器内并装在

注射泵上，喷丝针头直径为 0． 6 mm。将高压电源的

正极与喷丝头相连，设置一定的纺丝电压、距离和速

度，待纺丝液在静电场的作用下处于稳定无液滴飞

出的状态下，将其喷射到接收屏处，形成 SS /PEO 纳

米纤维材料。纺丝实验在环境温度为( 25 ± 5) ℃，相

对湿度为 60% ±5%的条件下进行。
1． 5 分析与测试

采用 JSM-6360LV 型 SEM 电子扫描电镜在室温条

件下观察纳米纤维形貌，利用 Nano Measurer 软件测定

纤维直径; 将烘干样品与 KBr 研磨压片，利用 Nicolet
5700 傅里叶红外光谱仪进行分析化学样品的结构。

2 结果与分析
2． 1 SS /PEO 纺丝液制备参数对纳米纤维形貌与

直径影响

2． 1． 1 SS、PEO 溶液混合比例对纳米纤维形貌与直

径的影响

将 20% SS 水溶液与 6%的 PEO 水溶液分别按照

3︰1、2︰1、1︰1、1︰2、1︰3 的质量比例混合搅拌 3 h，纺

丝选取电压 25 kV，纺丝距离为 20 cm，纺丝速度为

0. 004 mL /s，制备不同混合比例的 SS /PEO 纳米纤

维，其 SEM 照如图 1 所示。当 SS /PEO 质量比为 3︰1
时，PEO 含量较低时，纺丝液黏度过小，溶液中分子

链之间的相互作用较小难以维持纺丝液的连续，从

而容易形成水滴［10］。随着 PEO 含量的增加，纺丝液

黏性增加，纺丝效果逐渐变好。当 SS /PEO 质量比为

2︰1 时，已能纺成丝，但由于 PEO 的比例过小，纺丝

液黏度仍较小，纺丝液的表面张力较小，容易产生较

快的喷丝速度，因此纤维直径较细并成串珠状。当

SS /PEO 质量比为 1︰1 时，纳米纤维仍珠节状，但水

珠变细，数量减少，纳米纤维直径也随着 PEO 含量的

增加而变粗。当 SS /PEO 质量比为 1︰2 时，纳米纤维

表面光滑无水珠，纤维形态好。当 SS /PEO 质量比为

1︰3 时，由于 PEO 含量较多，溶液黏度大，纤维变粗。

图 1 SS、PEO 溶液不同质量混合比例的纳米纤维 SEM
Fig． 1 SEM of nanofibers under different mixing ratios of SS and PEO solutions
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从表 1 可看出，SS /PEO 纳米纤维平均直径随着

PEO 含量的增加而呈增长趋势。这可能是因为 PEO
含量的增加，纺丝液黏度增大，流变性变差，溶液表

面张力变大，液滴离开针头后的牵伸与分裂能力减

弱。综合图 1 和表 1 可得，本实验 20% SS 与 6% PEO
的最佳质量混合比为 1︰2，以下 实 验 均 采 用 该 混

纺比。
表1 SS、PEO 溶液不同混合比的纳米纤维平均直径和标准偏差

Tab． 1 Average diameters and standard deviations of nanofibers
under different mixing ratios of SS and PEO solutions

混合比例 纤维平均直径 /nm 标准偏差 /nm

3︰1 0 0

2︰1 184 94

1︰1 353 121

1︰2 472 137

1︰3 878 281

2． 1． 2 SS、PEO 溶液混合搅拌时间对纳米纤维形貌

与直径的影响

将 20% SS 与 6% PEO 以 1︰2 的 质 量 比 例 混

合，在室温的条件下分别搅拌 1、2、3 h，观察纳米

纤维材料形态与直径的变化。从图 2 和表 2 可以

得出，SS /PEO 两 种 溶 液 混 合 搅 拌 1 h 时，纳 米 纤

维的平 均 直 径 较 粗，而 且 标 准 偏 差 大，这 是 由 于

PEO 溶液的黏性大，与 SS 溶液混合后，由 于 搅 拌

时间不够充分，两种溶液没有分布均匀，PEO 含量

较少的纺丝所形成的纤维较细，PEO 含量较多的

纺丝液形成纤维直径较粗，有的甚至达到微 米 级

别。随着混合搅拌的时间增加，两 种 溶 液 分 布 逐

渐均匀，纤维平均直径变小且标 准 偏 差 变 小。当

搅拌时间达到 3 h 时，两种溶液分布均匀，制备的

纳米丝直径较均匀。因此，本实验 的 两 种 原 料 溶

液搅拌时间将采用 3 h。

图 2 SS、PEO 溶液不同混合搅拌时间的纳米纤维 SEM
Fig． 2 SEM of nanofibers under different mixing and stirring time of SS and PEO solutions

表 2 SS、PEO 溶液不同搅拌时间的纳米纤维平均直径

和标准偏差

Tab． 2 Average diameters and standard deviations of nanofibers
under different stirring time for SS and PEO solutions

混合搅拌时间 /h 纤维平均直径 /nm 标准偏差 /nm
1 856 589
2 694 317
3 472 137

2． 2 静电纺丝参数对 SS /PEO 纳米纤维形貌与直

径的影响

2． 2． 1 纺丝电压对 SS /PEO 纳米纤维形貌与直径的

影响

在纺丝的过程中，由喷丝针头处射出的纺丝液

在外部恒定高压电场的作用下运行，纺丝液受到电

场力的作用而被牵伸、分裂，与此同时纺丝液中的溶

剂也快速挥发，随后 SS /PEO 溶液射流在接收器上成

积、固化。因此，纺丝电压是纺纳米纤维非常重要的

一个静电纺工艺参数［11］。图 3 为不同纺丝电压制备

的 SS /PEO 纳米纤维的 SEM 照。从图 3 可见，在纺

丝电压范围为 10 ～ 30 kV，所制备的 SS /PEO 纳米纤

维成纤效果好，纤维连续且表面光滑，并随着纺丝电

压的变大，SS /PEO 纳米纤维的直径呈现从粗到细的

趋势。结合表 3 可见，当纺丝电压较低时( 10 kV) ，

由于电场力较小难以克服纺丝液自身的表面张力，

阻碍了纺丝液的牵伸与分裂，从而形成的纳米纤维

直径较粗大; 随着纺丝电压的逐渐升高，电场强度越

来越大，SS /PEO 射流更容易发生拉伸和分裂，形成

直径较细的纳米纤维; 当纺丝电压为 25 kV 时，纤维

直径最小，均匀性较好; 随后，纺丝电压进一步升高

到 30 kV，电场强度过大，导致每一次纺丝液的射流

量加大，射流速度加快，不利于射流的拉伸与分裂，

从而使纤维直径变粗，均匀性变差。本次实验最佳

纺丝电压为 25 kV。
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图 3 不同纺丝电压的纳米纤维 SEM
Fig． 3 SEM images of nanofibers under different spinning voltages

表 3 不同纺丝电压的纳米纤维平均直径和标准偏差

Tab． 3 Average diameter and standard deviation of nanofibers
under different spinning voltages

静电压 /kV 纤维平均直径 /nm 标准偏差 /nm
10 815 426
15 637 352
20 557 295
25 472 137
30 542 243

2． 2． 2 纺丝距离对 SS /PEO 纳米纤维形貌与直径的

影响

纺丝针头与接受屏的间距会影响到电场的强

度和纺丝液溶剂的挥发，从而影响到纳米纤 维 的

直径［12-13］。图 4 为不同纺丝距离下的 SS /PEO 纳

米纤维的 SEM 照。由图 4 可见，纺丝距离为10 cm
时，由于距离较短，纺丝液受到电场力作用力牵伸

的时间较短，造成纺丝液的拉伸不完全，溶剂挥发

不充分，纺出的纤维直径较大，且纤维与纤维间存

在溶并现象。当纺丝距离加长到 15 cm，纺丝液在

电场运行的时间变长，纺丝液在纺丝针头和 接 受

装置之间得到了充分的拉伸，溶剂挥发充分，纳米

纤维 变 细，溶 并 现 象 也 减 少。当 纺 丝 距 离 增 到

20 cm时，纤维之间无溶并现象。当纺丝距离增到

25 cm 时，由于纺丝距离过大，造成电场强度减弱，

纺丝液受到的牵伸效果变弱，导致纳米纤维 直 径

变粗。从表 4 也可以看到，随着纺丝距离由 10 cm
增 加 到 20 cm，纤 维 平 均 直 径 由 608 nm 降 低 到

472 nm，纤维直径分布变窄，纤维均匀性变好。随

后，当纺丝距离为 25 cm，纤维直径增加到524 nm，

纤维直径分布有所变宽。经实验证明最佳纺丝距

离为 20 cm。

图 4 不同纺丝距离的纳米纤维 SEM
Fig． 4 SEM images of nanofibers under different spinning distances
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表 4 不同纺丝距离的纳米纤维平均直径和标准偏差

Tab． 4 Average diameter and standard deviation of nanofibers
under different spinning distances

纺丝距离 /cm 纤维平均直径 /nm 标准偏差 /nm

10 608 225

15 549 182

20 472 137

25 524 245

2． 2． 3 纺丝速度对 SS /PEO 纳米纤维形貌与直径的

影响

静电纺丝过程中，纳米纺丝的速率是由注射器推进

速度来决定，调节纺丝速率的快慢不仅决定着纳米纤维

的生产效率，更重要的是会影响针头液滴的稳定性和纤

维的直径大小。图 5 为不同纺丝速度下制备的 SS /PEO
纳米纤维 SEM 照。在制备纳米纤维的过程中，随着纺

丝速度的增加，制备得到纳米纤维的直径会逐渐增加。

图 5 不同纺丝速度的纳米纤维 SEM
Fig． 5 SEM images of nanofibers under different spinning speeds

从表 5 可以看出，当纺丝速度为 0． 001 mL /s 时，

喷丝针上的纺丝液滴小，纺丝液滴受到电场力的作

用大，纤维得到将充分的拉伸，形成的纤维平均直径

较小( 283 nm) ，但纤维的产出率低; 当纺丝速度为

0. 004 mL /s 和 0． 007 mL /s 时，纤维的平均直径有所

增加，平均直径分别为 472 nm 和 671 nm; 当进液速

度为 0． 010 mL /s 时，由于进液速度过快，纺丝液受到

电场力的牵引作用有限，纳米纤维到达接收器时牵

伸不够充分，因而出现了粗丝现象，平均直径达到了

829 nm。实验结果表明，得到较细纤维的纺丝速度为

0. 001 mL /s。
表 5 不同纺丝速度的纳米纤维平均直径和标准偏差

Tab． 5 Average diameter and standard deviation of nanofibers
under different spinning speeds

纺丝速度 / ( mL·s － 1 ) 纤维平均直径 /nm 标准偏差 /nm

0． 001 283 156

0． 004 472 137

0． 007 671 228

0． 010 892 246

2． 3 SS /PEO 纳米纤维红外光谱分析( FTIＲ)

图 6 为 SS 粉和 SS /PEO 纳米纤维的红外光谱图。
SS 粉和 SS /PEO 纳米纤维的红外光谱图曲线上具有

丝胶蛋白质的吸附特征峰: 3 357、3 075、2 945、1 664、
1 538、1 403、1 246 cm －1和1 052 cm －1［14］。3 357 cm －1处

的强吸收峰为 SS 分子中 N━H 和 O━H 的伸缩振动

峰，两处比较弱的吸收峰 3 075、2 945 cm －1 分别为

C━N的伸缩振动峰和━CH2 的不对称伸缩振动峰，

1 664 cm －1为多肽骨架的 C ═ O 伸缩振动所引起的

酰胺 I 特征吸收峰，1 538 cm －1 处的吸收峰为酰胺 II
上 N━H 的弯曲振动，1 403cm －1 处的吸收峰为O━
H 的伸缩振动峰，1 246 cm －1处的吸收峰为酰胺Ⅲ上

N━H 的弯曲振动峰，1 052 cm －1为 C━OH 的伸缩振

动峰。此外，PEO /SS 纳米纤维比 SS 粉多出2 890、
1 172、1 108 cm －1和 964 cm －1 4 个 PEO 特征峰［15］，分

别为 2 890 cm －1处━CH2 的伸缩振动吸收峰，1 172、
1 108 cm －1和 964 cm －1处 C━O━C 的伸缩振动三重

吸收峰，这说明制备的 SS /PEO 纳米纤维具有 SS 和

PEO 的成分。

图 6 SS 粉和 SS /PEO 纳米纤维红外光谱图

Fig． 6 FTIＲ spectra of SS /PEO nanofibers

—14—
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3 结 论
本文利用静电纺丝技术将 SS、PEO 混合溶液成

功纺出了 SS /PEO 纳米纤维，考察了纺丝液的制备参

数与静电纺丝工艺参数对 SS /PEO 纳米纤维形貌与

直径的影响，得到以下结论:

1) 随着 PEO 含量增加，纺丝液黏性增加，成丝效

果逐渐变好，但纤维的直径也随之变粗，20% SS、6%
PEO 最佳的质量混合为 1︰2。两种溶液混合搅拌 3 h
才能分布均匀，所制备的纳米纤维的直径较细，标准

方差较小。
2) 纺丝电压、纺丝距离过大过小都会造成纺丝

效果不佳。经实验表明，最佳的纺丝电压为 25 kV，

纺丝距离为 20 cm。
3) 纺丝速度减小，纤维直径变细。当纺丝速度

为 0． 001 mL /s 时 SS /PEO 纳 米 纤 维 的 直 径 较 细，

为 283 nm。
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