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溶剂挥发对静电纺丝纳米纤维支架直径与沉积的影响

于永泽，刘媛媛，陈伟华，胡庆夕

（上海大学 快速制造工程中心，上海２００４４４）

摘要：为实现静电纺丝纳米纤维生物支架的可控制备，实验研究了不同溶剂挥发速度对聚己酸内酯（Ｐｏｌｙｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ，

ＰＣＬ）纳米纤维直径和纤维沉积面积的影响。首先，使用挥发速度不同的溶剂分别配制相同浓度的ＰＣＬ纺丝溶液，在外

加电压为１５ｋＶ，纤维接收距离为１２ｃｍ的条件下进行静电纺丝；然后，利用钨灯丝扫描电镜测量所制备的纳米纤维直

径和沉积面积，并使用最小二乘法拟合计算实验数据，推导出溶剂挥发速度与纤维直径和纤维沉积面积的比例关系。结

果表明，随着溶剂挥发速度的增加，纳米纤维的平均直径从９８ｎｍ（标准偏差为２１．１４ｎｍ）上升到２０５ｎｍ（标准偏差为

３８．８３ｎｍ），溶剂挥发速度与纤维直径的比例关系为：犱∝犖０．２５犻 ；纤维的沉积面积从１４３ｃｍ２ 下降到３５ｃｍ２，溶剂挥发速

度与纤维沉积面积的比例关系为：犛∝犖－０．１８
犻 。实验结果和建立的比例关系式能够为纳米纤维生物支架的可控制备提供

可靠的数据基础和理论指导。
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１　引　言

　　静电纺丝技术是一种利用聚合物熔体或溶液

在外加高压电场作用下形成连续纳米纤维的纺丝

加工工艺［１，２］。由静电纺丝方法制备的纤维直径

通常介于几十纳米到几百微米之间，纤维自由堆

砌形成的无纺状薄膜具有较高的孔隙率、极大的

比表面积和内部完全贯通的孔结构。因此，静电

纺丝技术被广泛应用于生物医学、过滤分离、传感

器以及其他工业生产领域［３８］。

在组织工程研究领域，使用生物材料通过静

电纺丝技术制备的纳米纤维支架能够模拟人体细

胞外基质结构，为细胞增殖、分化提供理想的微生

长环境，对受损组织或器官的修复、再生起着重要

作用［９，１０］。由于人体组织和器官的复杂、多样性，

修复不同的目标组织或器官时对支架的微观结构

有不同的要求。然而，静电纺丝是涉及电流体动

力学、流变学和扩散、传质等多物理场的复杂过

程，在纳米纤维制备过程中影响因素众多，难以实

现工艺过程的稳定控制。因此，深入研究静电纺

丝的成形机理，实现纳米纤维的可控制造，从而构

建具有可控三维结构的纳米纤维支架，有助于推

动纳米纤维生物支架在组织工程领域发挥更大的

作用。

针对静电纺丝成形机理，Ｔａｙｌｏｒ等人根据电

液动力学理论，总结了漏电介质模型，研究静电纺

丝过程中泰勒锥及纺丝射流的成形原理［１１１３］；

Ｙａｒｉｎ等人使用线性流变本构模型描述聚合物纺

丝射流的黏弹性特征，模拟计算了静电纺丝过程

中带电射流的不稳定鞭动路径与拉伸过程［１４］。

有关静电纺丝过程中电压强度、溶液浓度与接收

距离对电纺纤维形态的影响也已取得了一定的成

果［１５，１６］，但针对纺丝过程中溶剂挥发对纳米纤维

直径、沉积面积的影响还缺少相关研究。本文使

用具有不同挥发速度的有机溶剂制备聚乙酸丙酯

（ＰＣＬ）纺丝溶液，研究溶剂挥发速度对纳米纤维

直径与纤维沉积面积的影响，并建立了相关的比

例关系式，为全面了解纳米纤维的成形机理，实现

静电纺丝的可控制备提供实验基础。

２　实　验

２．１　实验材料与设备

材料：分子量为５００００的ＰＣＬ颗粒（上海天

清材料有限公司）；有机溶剂二甲基亚砜、二氧六

环、氯仿和二氯甲烷（国药集团上海化学试剂公

司）。

设备：磁力搅拌器；０～５万伏数控高压直流

电源（天津东文公司）；微量注射泵（保定兰格公

司）；数码相机和钨灯丝扫描电镜（日本 ＨＩＴＡ

ＣＨＩ公司）。

２．２　静电纺丝

在温度２５℃，湿度５０％的环境下，将ＰＣＬ

颗粒分别溶解于不同的有机溶剂中以配制质量分

数为８％的纺丝溶液，使用磁力搅拌器在８００ｒ／

ｍｉｎ转速下搅拌２ｈ，使溶液中的ＰＣＬ充分溶解

并混合均匀。

静电纺丝的装置原理如图１所示，内径尺寸

图１　静电纺丝装置原理示意图
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为０．３２ｍｍ的喷丝头与高压电源的正极相连，接

收板与电源负极相连。将纺丝溶液移入容积为

２０ｍｌ的医用注射器中，利用微量注射泵精确控

制静电纺丝过程中的溶液流量。通过反复调整工

艺参数，设置纺丝电压为１５ｋＶ，接收距离为１２

ｃｍ。由于各种有机溶剂的挥发速度不同，针对使

用不同溶剂配制的纺丝溶液，通过调整供料速度

和纺丝时间以保证溶液流量和电场拉力保持平衡

并获得同等质量的纳米纤维。各种溶剂的挥发速

度、供料速度和纺丝时间等实验参数如表１所示。

表１　溶剂挥发速度与实验参数

Ｔａｂ．１　Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ

样本

编号

有机

溶剂

溶剂挥发速度

／（ｇ·ｓ
－１）

供料速度

／（ｍｌ·ｍｉｎ－１）

纺丝时间

／ｍｉｎ

１ 二甲基亚砜 ０．００３ ０．０１ ３０

２ 二氧六环 ０．０７４ ０．０２５ １２

３ 氯仿 ０．７９７ ０．０４７ ６

４ 二氯甲烷 １．５３５ ０．０５９ ５

２．３　纳米纤维的特征检测

使用数码相机采集沉积在接收板上的纳米纤

维薄膜照片，观察电纺丝纳米纤维的沉积形状并

计算所接收纤维的沉积面积。将钨灯丝扫描电镜

的加速电压设置为１０ｋＶ，用以观察并测量在不

同的溶剂挥发速度下电纺得到的ＰＣＬ纳米纤维

的形态和直径。在纤维平均直径的测量过程中，

针对每一个实验样本，随机测量５０根纤维的直

径，取平均值后作为该样本条件下ＰＣＬ静电纺丝

纳米纤维的平均直径。

３　结果与讨论

　　在静电纺丝过程中，纺丝溶液的浓度、黏弹

性、表面张力与射流半径都会随着溶剂的挥发而

产生非均匀性变化。溶剂的传质、扩散过程直接

影响纺丝射流在电场力作用下产生鞭动、拉伸并

最终固化、沉积的过程，最终影响静电纺丝工艺的

稳定性与纳米纤维的直径、结构和属性。在不同

的溶剂挥发速度条件下获得的ＰＣＬ静电纺丝纳

米纤维的平均直径与纤维沉积面积的结果如表２

所示。

表２　不同溶剂挥发速度下犘犆犔静电纺丝实验结果

Ｔａｂ．２　ＲｅｕｓｌｔｓｏｆＰＣＬｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓ

样本

编号

溶剂挥发

速度／（ｇ·ｓ
－１）

纤维平均

直径／ｎｍ

标准偏差

／ｎｍ

纤维沉积

面积／ｃｍ２

１ ０．００３ １４３

２ ０．０７４ ９８ ２１．１４ ９１．６

３ ０．７９７ １６８ ３１．５ ５４

４ １．５３５ ２０５ ３８．８３ ３５

３．１　溶剂挥发速度对犘犆犔静电纺丝纤维直径的

影响

在实验过程中，ＰＣＬ纺丝溶液的溶剂挥发速

度为０．００３～１．５３５ｇ／ｓ。当溶剂的挥发速度为

０．００３ｇ／ｓ时，由于溶剂的挥发速度较慢，在外加

高压电场作用下纺丝射流经过鞭动、拉伸，最终沉

积到接收板上时无法彻底干燥、固化。自由散落、

堆砌在接收板上的纳米纤维逐渐坍塌，形成扁平

的带状纤维；相邻的纤维彼此之间发生粘连、溶

并，节点融合在一起，无法得到完整的圆柱形纳米

纤维，如图２（ａ）所示。当溶剂挥发速度为０．０７４

（ａ）溶剂挥发速度：０．００３ｇ／ｓ

（ａ）Ｒａｔｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ：０．００３ｇ／ｓ

（ｂ）溶剂挥发速度：０．０７４ｇ／ｓ

（ｂ）Ｒａｔｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ：０．０７４ｇ／ｓ
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（ｃ）溶剂挥发速度：０．７９７ｇ／ｓ

（ｃ）Ｒａｔｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ：０．７９７ｇ／ｓ

（ｄ）溶剂挥发速度：１．５３５ｇ／ｓ

（ｄ）Ｒａｔｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ：１．５３５ｇ／ｓ

图２　溶剂挥发速度不同时的ＰＣＬ静电纺丝纳米纤

维ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｎａｎｏｆｉｂｅｒｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎｆｒｏｍ

ＰＣＬｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏ

ｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

ｇ／ｓ时，溶剂的挥发速度加快，射流固化时间缩

短。在电场力作用下，经过充分拉伸、变细的纤维

完全固化，得到平均直径为９８ｎｍ，标准偏差为

２１．１４ｎｍ的干燥的纳米纤维，如图２（ｂ）所示。

随着溶剂挥发速度的继续升高，纺丝射流还未经

过充分的拉伸、细化就已经固化、沉积在接收板

上。因此，当溶剂挥发速度由０．０７４ｇ／ｓ上升为

０．７９７ｇ／ｓ时，所获得的纳米纤维平均直径为１６８

ｎｍ，标准偏差为３１．５ｎｍ，如图２（ｃ）所示。当挥

发速度达到１．５３５ｇ／ｓ时，能够接收到平均直径

最粗的纳米纤维（平均直径为２０５ｎｍ，标准偏差

为３８．８３ｎｍ），如图２（ｄ）所示。

因此，由图２和测量的数据可知，溶剂挥发速

度对于纺丝射流的干燥、固化过程起着决定性的

作用，直接影响纳米纤维的直径尺寸和形貌结构。

在保证能够接收到干燥的纳米纤维的前提下，随

着溶剂挥发速度的上升，射流干燥、固化的时间缩

短，来不及充分拉伸就已固化，导致纳米纤维的平

均直径和纤维直径的分布范围变大。

根据已有的理论分析和实验成果，已知在静

电纺丝过程中纺丝溶液的浓度对纳米纤维的直径

分布有很大的影响［１７］：

犱∝犆
Γ． （１）

同时，已知的二元聚合物扩散体系中溶液浓

度与溶剂挥发速度之间的关系［１８］：

犆∝犖β犻． （２）

根据式（１）、（２）可以推导出在静电纺丝过程

中溶剂挥发速度与纤维直径之间的关系：

犱∝犖
α
犻． （３）

使用最小二乘法对实验中所测得的纤维平均

图３　溶剂挥发速度与纤维平均直径的拟合曲线

Ｆｉｇ．３　Ｆｉｔｃｕｒｖｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓａｎｄａｖ

ｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

直径与其所对应的溶剂挥发速度进行拟合计算，

拟合曲线如图３所示。推导出溶剂挥发速度与纤

维直径的比例指数为α＝０．２５：

犱∝犖
０．２５
犻 ． （４）

３．２　溶剂挥发速度对犘犆犔静电纺丝纤维沉积面

积的影响

使用挥发速度不同的溶剂配制的ＰＣＬ纺丝

溶液，在分别经过静电纺丝之后，纳米纤维在接收

板上的沉积形状与沉积面积如图４所示。

在实验过程中，当溶剂挥发速度较慢时（０．

００３ｇ／ｓ），射流在电场力作用下可以进行充分的

鞭动、拉伸。在下落过程中，射流表面电荷的相互

排斥作用使得纤维的散落面积更大，收集到的纳

米纤维薄膜厚度更均匀。使用挥发性更好的溶剂

进行电纺丝操作时，纤维表面固液相分离过程加
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（ａ）溶剂挥发速度：０．００３ｇ／ｓ　（ｂ）溶剂挥发速度：０．０７４ｇ／ｓ

（ａ）Ｒａｔｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒ　（ｂ）Ｒａｔｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒ

ａｔｉｏｎ：０．００３ｇ／ｓ ａｔｉｏｎ：０．０７４ｇ／ｓ

（ｃ）溶剂挥发速度：０．７９７ｇ／ｓ　（ｄ）溶剂挥发速度：１．５３５ｇ／ｓ

（ｃ）Ｒａｔｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒ　 （ｄ）Ｒａｔｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒ

ａｔｉｏｎ：０．７９７ｇ／ｓ ａｔｉｏｎ：１．５３５ｇ／ｓ

图４　溶剂挥发速度不同时的ＰＣＬ静电纺丝纳米纤维沉积形状

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｆｉｂｅｒｗｅｂｅｌｅｃ

ｔｒｏｓｐｕｎｆｒｏｍ ＰＣＬｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

快，射流中溶剂浓度的迅速降低导致射流黏度和弹

性模量上升［１９］，纤维鞭动幅度减小，接收面积由

１４３ｃｍ２ 缩小到５４ｃｍ２。进一步加快溶剂挥发速度

（１．５３５ｇ／ｓ），纤维来不及充分拉伸就已固化，沉积

在接收板上以喷丝头投影点为中心的极小区域内，

形成中心厚、边缘薄的圆形纳米纤维膜。

根据采集到的实验数据，使用最小二乘法推

导静电纺丝过程中溶剂挥发速度与纳米纤维沉积

面积的比例关系，拟合曲线如图５所示：

犛∝犖
－０．１８
犻 ． （５）

图５　溶剂挥发速度与纤维沉积面积的拟合曲线

Ｆｉｇ．５　Ｆｉｔｃｕｒｖｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓａｎｄｄｅｐ

ｏｓｉｔｉｏｎａｒｅａｓｏｆｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

４　结　论

　　本文利用挥发速度不同的有机溶剂分别配制

相同浓度的ＰＣＬ纺丝溶液，研究溶剂挥发速度对

纤维直径和沉积面积的影响。采用最小二乘法对

测量的实验数据进行拟合计算，推导出溶剂挥发

速度与纳米纤维直径和沉积面积之间的比例关

系。结果表明，溶剂挥发速度为０．００３ｇ／ｓ时，射

流鞭动的幅度最大，沉积面积为１４３ｃｍ２，但无法

获得干燥的、形态完整的纳米纤维；随着溶剂挥发

速度由０．０７４ｇ／ｓ上升到１．５３５ｇ／ｓ时，射流固化

速度加快，ＰＣＬ纳米纤维平均直径由９８ｎｍ（标准

偏差为２１．１４ｎｍ）上升到２０５ｎｍ（标准偏差为

３８．８３ｎｍ），而纤维沉积面积却由９１．６ｃｍ２ 下降

到３５ｃｍ２。溶剂挥发速度与纳米纤维直径的比

例关系为：犱∝犖
０．２５
犻 ；溶剂挥发速度与纤维沉积面

积之间的比例关系为：犛∝犖
－０．１８
犻 。溶剂挥发在静

电纺丝过程中起着重要的作用，通过对纳米纤维

直径和沉积面积影响的研究，为使用静电纺丝工

艺制备三维结构可控的纳米纤维生物支架提供了

良好的实验和理论依据。
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