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摘  要  以再生丝素甲酸溶液为纺丝液 在质量分数为  时 研究电压 !喷丝头到接收屏之间的距离≤2≥⁄对静

电纺丝素纤维微细结构的影响 ∀结果表明 在相同 ≤2≥⁄ 不同电压和相同电压 ∂不同 ≤2≥⁄的条件下 

质量分数为  的再生丝素甲酸溶液具有良好的静电可纺性 ∀当 ≤2≥⁄为  时 随电压的升高 静电纺丝素纤维

的分子构象变化复杂 纤维的结晶度也呈无规律性变化 当电压为 ∂时 随 ≤2≥⁄的增加 静电纺丝素纤维内无规

和 Α2螺旋构象的分子含量增加 纤维的结晶度呈现先略增大后大幅下降的趋势 ∀
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  静电纺丝是制备超细纤维和纳米纤维的重要方

法 对天然聚合物和合成聚合物均能适用 并可获得

直径从几十纳米至几微米不等的纳米级纤维≈ ∀用

静电纺丝法制备的丝素纤维与以其它蛋白质如胶原

蛋白 !弹性蛋白和血纤维蛋白为原料制备的蛋白纤

维的直径相当 甚至更小 并具有良好的生物相容性

和生物降解性 可作为组织工程的支架 !伤口包扎材

料和药物释放的载体 是生物医学 !电子和纺织领域

中很好的代用材料≈ ∀

本文以桑蚕丝为原料 利用自行设计加工的静

电纺丝装置≈
采用静电纺丝的方法纺制纳米级丝

素纤维毡 探讨了纺丝工艺参数对纤维形态 !纤维分

子构象及结晶度的影响 ∀

1  实验部分

111  实验材料

  脱胶桑蚕丝丝素 !无水氯化钙≤≤ !无水

乙醇 !甲酸   实验用化学药品均为分析纯 ∀



112  实验方法

11211  纺丝液的制备

将丝素在温度为  ε 时溶于 ν  ≤≤  Β

ν≤ ≤ Βν 为ΒΒ的溶液中 然后在水

中透析  过滤后在低于 ε 的条件下自然干燥

成膜 ∀取适量丝素膜溶于甲酸中 得到一定浓度的

再生丝素溶液 ∀

11212  静电纺丝

将再生丝素溶液倒入纺丝管中 调整喷丝头到

接收屏板间的距离≤2≥⁄和高压发生器的电压 负

极由接收屏接地 高压发生器使纺丝液带电 并使泰

勒锥与接收屏间产生高压电场 ∀调节毛细管中纺丝

液的流量至纺丝口处无液滴自然下垂 使纺丝液形

成稳定的细流 细流在静电力的作用下加速运动并

分裂成细流簇 在接收屏处形成纳米级纤维毡 ∀纺

丝温度为 ε 相对湿度为   ∀

11213  形态观察以及分子构象和结晶度测定

对静电纺丝素纤维毡喷金后 用日立 ≥2

型扫描电子显微镜≥∞观察并记录其形态结构 ∀

取适量静电纺丝素纤维毡 用法国 ⁄√公司

的 型 ≥≥测定

静电纺丝素纤维的拉曼光谱图 分析其分子构象 ∀

使用日本理学株式会社的 ⁄Π¬2≤ 型全自

动 ÷2射线衍射仪记录静电纺丝素纤维的 ÷2射线衍

射强度曲线 ∀用直线连接曲线的底部 直线以上部

分是结晶部分 和非结晶部分 两者的共同作用而

形成的衍射 直线以下部分为康普顿散射 ∀

Ξ 
Ι

Ι  Ι
≅     

Ι
ΙΠ

≅   

式中 Ξ为纤维的结晶度 Ι为纤维中结晶部分的衍

射强度 Ι为纤维中无定形部分的纤维衍射强度 

ΙΠ为纤维的衍射强度 ∀

由于试样均为丝素纤维 因此无定形部分的衍射

强度 Ι相同 ∀由式
≈可知 只要求出 Π部分的

纤维衍射强度 ΙΠ 即可比较纤维的结晶情况 ∀本文

用 Π部分所包含的像素点数表示它们面积的大小 ∀

2  结果与分析

211  再生丝素甲酸溶液的静电可纺性

  对于特定的高聚物溶液而言 影响静电纺纤维

微细结构的工艺参数主要有纺丝液浓度 !电压 !喷丝

头到接收屏之间的间距≤2≥⁄以及环境温湿度等 ∀文

献≈在研究不同浓度的再生丝素溶液静电可纺性

时发现 浓度太小 溶液的粘度过低 成丝性能差 浓

度过高 粘度太大 溶液难以流动 很难纺丝 ∀质量

分数为   的再生丝素溶液 具有良好的静电可

纺性 ∀

图 为 ≤2≥⁄为 时 不同电压下静电纺丝

素纤维的 ≥∞ 照片 图  为电压为 ∂时 不同

≤2≥⁄下静电纺丝素纤维的 ≥∞ 照片 ∀本文主要讨

论质量分数为  时 电压和 ≤2≥⁄对静电纺丝素纤

维微细结构的影响 ∀

图 1  不同电压下静电纺丝素纤维的电镜照片 ( ≅ 5 000)
 

图 2  不同 Χ2Σ∆下静电纺丝素纤维的电镜照片( ≅ 5 000)
 

212  不同工艺参数下纤维的分子构象

21211  不同电压时静电纺丝素纤维的分子构象

设定 ≤2≥⁄为  在电压分别为  ! ! !

 ! ∂的条件下 纺制 块适用于拉曼光谱测试

的丝素纤维毡 其拉曼光谱图如图 所示 ∀

由图  可见 不同电压下 静电纺丝素纤维

酰胺 和酰胺 的特征峰分别集中在   ∗

  
 和   ∗   

 之 间 其 中 在

  
附近和  

附近有 个主要的拉曼

特征峰 ∀  
附近的特征峰对应于酰胺 的

Β2折叠结构   
 附近的特征峰可认为是

酰胺 中无规卷曲和 Α2螺旋共同作用的结果 ∀为了

更好的分析电压对分子构象的影响 从曲线上提取

了这 个主峰的波数及相对散射强度值 列于表  ∀

由表 可见 随电压增加 大主峰的强度均有

减小的变化趋势 但在 ∂时又开始增加 ∀从特征
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图 3  不同电压时静电纺丝素纤维的拉曼光谱图
 

   表 1  不同电压时纤维的拉曼特征峰

波数及相对散射强度

电压Π
∂

Β2折叠酰胺  无规与 Α2螺旋酰胺 

波数Π 相对散射强度 波数Π 相对散射强度

          

          

          

          

          

  注 相对散射强度为 ΙΠΙ  ∀

峰的位置来看 电压较低时 随电压的升高 各特征

峰的位置基本没有变化 而电压升高到 ∂以上

时 酰胺 中无规与 Α2螺旋结构特征峰和酰胺 的

Β2折叠结构特征峰的位置先后开始向低波数方向偏

移 当电压增加到 ∂以上时 这 个特征峰位置

又同时开始向高波数方向偏移 ∀实验结果表明 随

着电压的升高 静电纺丝素纤维的分子构象变化比

较复杂 并非完全向有序的 Β2折叠结构变化 存在着

伸展分子链向卷曲或螺旋结构的转化 而卷曲或螺

旋结构分子也有逐渐伸展的趋势 ∀这是因为当≤2≥⁄

一定时 随着电压的增加 静电力对纺丝细流的牵伸

作用增强 纤维内部分子链的结构具有从无规或螺

旋状变为伸展的 Β2折叠结构的可能 另一方面 在整

个静电纺丝过程中 除了受到静电场牵伸力作用外 

整个纤维细流簇没有其它的约束 在三维空间中运

行的纤维细流簇内的分子通过运动有向无规卷曲方

向转化的趋势 ∀

2 .2 .2  不同 Χ2Σ∆时静电纺丝素纤维的分子构象

设定电压为 ∂ 在 ≤2≥⁄分别为  ! ! ! !

 的条件下 纺得 块适用于拉曼光谱测试的丝

素纤维毡 其拉曼光谱图如图 所示 ∀

图 4  不同 Χ2Σ∆ 时静电纺丝素纤维的拉曼光谱图
 

  由图 可见 相同电压 !不同 ≤2≥⁄下纺得的丝

素纤维毡的酰胺 和酰胺 拉曼特征峰的分布范围

与静电纺丝素纤维大致相同 ∀同样从曲线上 个主

峰的位置及相对散射强度来分析随 ≤2≥⁄值变化 静

电纺丝素纤维分子构象的变化情况如表 所示 ∀
表 2  不同 Χ2Σ∆时纤维的拉曼特征峰

波数及相对散射强度

≤2≥⁄Π


Β2折叠酰胺  无规与 Α2螺旋酰胺 

波数Π 相对散射强度 波数Π 相对散射强度

          

          

          

          

          

  由表 可见 随 ≤2≥⁄值的增加 酰胺 的 Β2折

叠构象的特征峰强度和酰胺 中无规和 Α2螺旋构象

特征峰强度的变化趋势完全相反 ∀前者有减小的趋

势 而后者有增大的趋势 ∀从特征峰的位置来看 酰

胺 中无规与 Α2螺旋构象特征峰的位置没有太大的

偏移 酰胺 的 Β2折叠构象的特征峰随 ≤2≥⁄的增加

向高波数方向偏移 ∀总体来看 随着 ≤2≥⁄的增加 

静电纺丝素纤维内无规与 Α2螺旋构象的分子含量增

加 ∀这是因为 一方面随 ≤2≥⁄的增加 电场强度减

小 纤维受到的静电力下降 另一方面 纤维细流簇

的运行路径加长 在静电力促进分子链伸展和分子

通过自身运动向无规卷曲转化这两者之间 后者的

作用可能更强一些 最终导致 Β2折叠分子链的含量

减少 ∀从实验结果来看 对质量分数为  的再生

丝素溶液而言 当 ≤2≥⁄取 电压为 ∂时 分

子链伸展状态比较理想 ∀
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2 .3  不同工艺参数下纤维的结晶度

2 .3 .1  不同电压时静电纺丝素纤维的结晶度

图 为 ≤2≥⁄为 时 电压为  ! ! ! !

 ∂条件下 静电纺丝素纤维的 ÷2射线衍射强度

曲线 ∀

图 5  不同电压时静电纺丝素纤维的 Ξ2射线衍射曲线
 

由图 可见 各条曲线衍射峰的位置都位于衍

射角为 β附近 且峰形平缓 ∀ ! ! ! ! ∂

曲线的 Π部分包含的像素点数分别为  !

  !  !  !  ∀实验结果表明 纤

维的结晶度并不随电压的增加呈规律性变化 开始

时有一定的起伏 当电压升高到 ∂时 纤维的结

晶度迅速提高 说明此时纤维分子的排列规整性好 

含Β2折叠结构的分子数增加 这与拉曼光谱的测试

结果相一致 ∀

2 .3 .2  不同 Χ2Σ∆时静电纺丝素纤维的结晶度

图  为电压为 ∂时 ≤2≥⁄为  ! ! ! !

 条件下 静电纺丝素纤维的 ÷2射线衍射强度

曲线 ∀

图 6  不同 Χ2Σ∆时静电纺丝素纤维的 Ξ2射线衍射曲线
 

由图 可见 与图 相同 各条曲线衍射峰的位

置都位于衍射角为 β附近 且峰形平缓 ∀ ! ! !

 ! 曲线的 Π部分包含的像素点数分别为

  !  !  !  !  ∀因此可以

推断 随着 ≥2≤⁄的增加 结晶度呈先增加后又大幅

下降的趋势 ∀这是因为 一方面因 ≤2≥⁄增加 纺丝

细流在静电场中的运行路径和时间增加 静电力能

对纤维进行充分有效地拉伸 纤维内部大分子有序

排列的程度加强 有利于提高纤维的结晶度 ∀另一

方面由于 ≤2≥⁄增加 电场强度下降 纺丝细流受到

的拉伸应力减小 对纤维内部大分子排列和取向作

用削弱 造成纤维结晶度下降 ∀这一结果与分子构

象和 ≤2≥⁄之间关系的分析是一致的 随着 ≤2≥⁄的

增加 Β2折叠分子链的含量减少 不利于分子之间形

成整齐的结晶结构 ∀

3  结  论

质量分数为  的再生丝素溶液 在设定的

各种工艺参数下都具有良好的静电可纺性 ∀

≤2≥⁄为  时 随电压的升高 静电纺丝素

纤维的分子构象变化较复杂 既存在伸展分子链向

卷曲或螺旋结构转化 也存在卷曲或螺旋结构分子

逐渐伸展的趋势 当电压为 ∂时 随 ≤2≥⁄的增

加 静电纺丝素纤维内无规和 Α2螺旋构象的分子含

量增加 Β2折叠分子链的含量减少 ∀

当 ≤2≥⁄为  时 随电压的升高 静电纺

丝素纤维的结晶度没有规律性变化 当电压为 ∂

时 随 ≤2≥⁄的增加 结晶度呈先增加后大幅下降的

趋势 ∀ ƒ÷
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