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生物基多功能纳米复合纤维的制备及性能研究

摘要

近些年来，工业化进程突飞猛进，带来了经济的高速发展的同时，也带来了

空气质量问题，特别是以 PM2.5为主要成分的微小颗粒物污染已经引起人们的广

泛关注。研发能够有效过滤空气中微细颗粒物的过滤材料，对于改善人类居住环

境、提高生活品质和保护健康都具有重大意义。

自组装纳米粒子具有较大的比表面积，且其结构可以设计，赋予其功能性，

在众多领域被广泛应用。静电纺丝纳米纤维具有极高的比表面积，能够作为空气

过滤材料有效地捕获微米甚至纳米级别的颗粒物。纤维表面吸附纳米粒子可以增

加纤维的机械性能，也可以增加与空气中有毒颗粒物的接触面积，提高过滤效率。

本课题结合大分子自组装技术及静电纺丝技术制备多功能纳米复合纤维，将

其应用于空气过滤。首先，以生物基材料为原料，利用大分子自组装技术制备多

功能纳米粒子；其次，利用静电纺丝技术制备生物基纳米纤维，再将其与纳米粒

子结合，制备含有多功能纳米粒子的复合纤维；最后，研究了复合纤维作为空气

过滤膜的相关性能。

具体研究内容分为以下几个部分：

（1）基于 CS/Gel/GA纳米复合纤维膜的制备

利用大分子自组装技术制备 γ-聚谷氨酸 /苯乙烯吡啶盐 /硝酸银

（γ-PGA/SbQ/Ag）纳米粒子，研究γ-PGA浓度、SbQ浓度和光交联对纳米粒子

性质的影响；利用静电纺丝技术制备壳聚糖/明胶（CS/Gel）纳米纤维，经戊二

醛（GA）交联后得到 CS/Gel/GA纳米纤维，研究纺丝参数对纤维及性能的影响；

将纳米粒子与纳米纤维复合制备纳米复合纤维，研究纳米粒子与纳米纤维的吸附

时间对纤维形貌的影响；研究纤维的结构对空气过滤性能的影响。实验结果表明：

γ-PGA、SbQ和 AgNO3三者通过静电自组装形成纳米粒子，γ-PGA和 SbQ的浓

度以及光交联强度影响纳米粒子的形貌及粒径大小；戊二醛交联及纺丝参数影响

CS/Gel纳米纤维的形貌；将 CS/Gel纳米纤维浸泡在γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子溶

液中制备的纳米复合纤维具有一定的空气过滤性能；由于浸泡后的纳米复合纤维

发生溶胀，孔隙率降低，导致空气过滤性能不佳。

（2）基于 CS/Gel/TA纳米复合纤维膜的制备
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利用静电纺丝技术制备壳聚糖/明胶（CS/Gel）纳米纤维，经单宁酸（TA）

交联后得到 CS/Gel/TA纳米纤维，研究单宁酸浓度对纤维形貌的影响；将纳米粒

子溶液纺丝在 CS/Gel/TA纳米纤维上制备纳米复合纤维，研究助纺剂用量对纤维

形貌的影响，研究纳米粒子溶液的纺丝时间对复合纤维形貌的影响；研究纤维的

结构及纺丝液的体积对空气过滤性能的影响；对纤维的纺丝空间进行 Comsol电

场模拟，分析电场强度对静电纺丝纳米纤维的形貌影响。结果表明：经单宁酸交

联的纳米纤维形貌可控；助纺剂用量及纳米粒子溶液的纺丝时间对纳米复合纤维

形貌具有重要的影响；通过调控纳米复合纤维的形貌及纺丝液的体积可以调控空

气过滤效率及阻力的大小；制备的纳米复合纤维具有较好的空气过滤性能。

（3）基于 CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜的制备

利用静电纺丝技术制备碳纳米纤维/明胶（CNF/Gel）纳米纤维，研究 CNF

和 Gel浓度对纤维形貌的影响；经单宁酸（TA）交联后得到 CNF/Gel/TA纳米纤

维，研究单宁酸浓度和纺丝参数对纤维形貌的影响；将纳米粒子与纳米纤维复合

制备纳米复合纤维，研究助纺剂用量对纤维形貌的影响，研究纳米粒子的纺丝时

间对复合纤维形貌及空气过滤性能的影响；研究纤维的结构及纺丝液的体积对空

气过滤性能的影响；对纤维的纺丝空间进行 Comsol电场模拟，分析电场强度对

静电纺丝纳米纤维的形貌影响。结果表明：用 CNF为原料制备的纳米复合纤维

膜具有较高的过滤效率、较低的过滤阻力以及较好的机械性能，是理想的空气过

滤材料。

关键词：大分子自组装，纳米粒子，静电纺丝，空气过滤，生物大分子，comsol

有限元模拟
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Preparation and properties of bio-based multifunctional

nanocomposite fibers

Abstract

In recent years, the rapid progress of industrialization has brought about the rapid

development of economy, but also brought about the problem of air pollution,

especially the fine particle pollution with PM2.5 as the main feature has become the

focus of attention. The preparation of filter materials for effective filtration of fine

particles in the air is an important subject to improve human living environment,

improve quality of life and protect human health.

Self-assembled nanoparticles have a large specific surface area, and their

structures can be designed to give them functionality, so they are widely used in many

fields. Electrospun nanofibers have a very high specific surface area and can be used

as air filtration materials to effectively capture particles at the micron or even

nanometer level. The adsorption of nanoparticles on the fiber surface can increase the

mechanical properties of the fiber, but also increase the contact area with toxic

particles in the air, and improve the filtration efficiency.

This paper combines macromolecular self-assembly technology and

electrospinning technology to prepare multifunctional nanocomposite fibers and apply

them to air filtration. Firstly, multifunctional nanoparticles were prepared by

macromolecular self-assembly technology using bio-based materials as raw materials.

Secondly, biobased nanofibers are prepared by electrospinning technology, and then

combined with nanoparticles to prepare composite fibers containing multifunctional

nanoparticles. Finally, the properties of composite fiber as air filter membrane were

studied.

The specific research content is divided into the following parts:

(1) Preparation of CS/Gel/GA nanocomposite fiber membrane

γ-polyglutamic acid/styrylpyridine /silver nitrate (γ-PGA/SbQ/Ag) nanoparticles

were prepared by macromolecular self-assembly technology, and the effects of γ-PGA

concentration, SbQ concentration and photocrosslinking on the properties of
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nanoparticles were investigated. Chitosan/gelatin (CS/Gel) nanofibers were prepared

by electrospinning and crosslinked with glutaraldehyde (GA) to obtain CS/Gel/GA

nanofibers. The effects of spinning parameters on the morphology and properties of

fibers were studied. Nanocomposite fibers were prepared by the composite of

nanoparticles and nanofibers, and the effect of adsorption time on the morphology of

the fibers was studied. The effect of fiber structure on air filtration performance was

studied. The experimental results show that γ-PGA, SbQ and AgNO3 form

nanoparticles through electrostatic self-assembly, and the concentration of γ-PGA and

SbQ and the intensity of optical crosslinking affect the morphology and particle size

of nanoparticles. Glutaraldehyde crosslinking and spinning parameters affect the

morphology of CS/Gel nanofibers. The nano-composite fibers prepared by CS/Gel

nanofibers immersed in γ-PGA/SbQ/Ag nanoparticle solution have certain air

filtration performance. Due to the swelling of nano-composite fiber after soaking, the

porosity decreases, resulting in poor air filtration performance.

(2) Preparation of CS/Gel/TA nanocomposite fiber membrane

Chitosan/gelatin (CS/Gel) nanofibers were prepared by electrospinning and

crosslinked with tannic acid (TA) to obtain CS/Gel/TA nanofibers. The effect of tannic

acid concentration on the morphology of the fibers was studied. Nanocomposite fibers

were prepared by spinning nanoparticle solution on CS/Gel/TA nanofibers. The

effects of the amount of spinning aid on the morphology of the fibers and the spinning

time of nanoparticle solution on the morphology of the composite fibers were studied.

The effects of fiber structure and volume of spinning solution on air filtration

performance were studied. The effect of electric field intensity on the morphology of

electrospun nanofibers was analyzed by Comsol electric field simulation in the

spinning space. The results show that the morphology of tannic acid crosslinked

nanofibers is controllable; The amount of spinning aid and the spinning time of

nanoparticle solution have important effects on the morphology of nanocomposite

fibers. The air filtration efficiency and resistance can be controlled by adjusting the

shape of nanocomposite fibers and the volume of spinning solution. The prepared

nanocomposite fibers have good air filtration performance.
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(3) Preparation of nanocomposite fiber membrane based on CNF/Gel/TA

Carbon nanofibers/gelatin (CNF/Gel) nanofibers were prepared by

electrospinning, and the effects of the concentrations of CNF and Gel on the

morphology of the fibers were studied. CNF/Gel/TA nanofibers were obtained by

tannic acid (TA) crosslinking. The effects of tannic acid concentration and spinning

parameters on the morphology of the fibers were studied. Nanocomposite fibers were

prepared by the composite of nanoparticles and nanofibers. The effects of the amount

of spinning aid on the morphology of the fibers and the spinning time of the

nanoparticles on the morphology and air filtration performance of the composite

fibers were studied. The effects of fiber structure and volume of spinning solution on

air filtration performance were studied. The effect of electric field intensity on the

morphology of electrospun nanofibers was analyzed by Comsol electric field

simulation in the spinning space. The results show that the nano-composite fiber

membrane prepared from CNF has higher filtration efficiency, lower filtration

resistance and better mechanical properties, and is an ideal air filtration material.

Keywords: macromolecular self-assembly, nanoparticles, electrospinning, air

filtration, biomacromolecules, comsol finite element simulation
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第一章 绪论

1.1 引言

随着时代的变迁，经济发展日新月异，发展中国家工业化和城市化的不断推

进，环境污染问题逐渐显露在人们视野，其中空气污染问题引起了大家的广泛关

注[1-2]。可入肺颗粒物 PM2.5（指空气动力学直径小于 2.5 μm）表面易吸附空气中

的硫化物、胺类物质、细菌和病毒等，在自然条件下不能被降解，不仅会引起雾

霾天气，更会随着呼吸进入人体，给人体造成一定的危害[3]。总而言之，开发出

能高效过滤大气中微细杂质颗粒物的过滤材料是改善环境、提升生活品质和维持

健康的重大课题。然而，常见的过滤材料对微细杂质纳米颗粒物存在着过滤精密

度低、难达到高效低阻等问题。理想的气体过滤材料要具有过滤效率高、压力降

低、机械性能好、均匀性好和功能性多样等优点[4-6]。

1.2 常见空气过滤材料

随着传统纺织纤维的发展，新型过滤材料也随之产生，普通非织造纤维的出

现得到了前所未有的关注。一般使用针刺、水刺、纺粘、熔喷等技术手段获得。

与传统常见织物纤维比较而言，非织造过滤材料类因其内部富含错综堆积的纤维

结构，形成了三维空间通道，形成了无数微小孔隙，增加了含尘气流的通过途径，

提高了过滤效率降低了压力降[7]。

空气过滤材料是由不同加工手段制得，所以获得的材料具有不同的产品特征

及优劣势，我们平时能接触到的非制造纤维空气过滤材料主要有以下几个种类

[8]。

（1）天然纤维过滤材料

天然纤维通常从动植物中获得。动物主要是动物毛类；例如，羊毛，鹅毛，

蚕丝等[9]。棉布滤料属植物短纤维类，其有价格低廉的特点，但只能用于常温过

滤的场所，且耐酸性差。蚕丝滤料属动物长纤维类，其表面光滑，透气性好，空

气过滤阻力低，容尘量较小，而且空气流量大时过滤效率低。毛织滤布属动物类

短纤维，其具有透气性好容尘量大，过滤效率高，易于清灰，耐酸碱性好，但对

温度有要求[10]。综上所述，天然纤维过滤效率很难作为高效过滤器，一般混合其

他组分来提高过滤效率，应用在过滤方面。如图 1-1所示，胡永[11]利用还原法从
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鸭毛中提取角蛋白冷冻干燥得到角蛋白纳纤（KNF），和双组分微纤（亲水性聚

丙烯/聚乙烯双组分微米纤维）制备 KNF/BMF材料，通过探究 KNF在基材中的

生长方向和角蛋白溶液浓度对滤材的过滤效率的影响，确定最佳角蛋白溶液浓

度，发现加入 KNF后滤材的过滤效率提升了 138 %，滤材在过滤 PM的同时对

甲醛也有较好的吸收作用。

图 1-1 KNF/BMF非织造材料的制备流程示意图[11]

Fig.1-1 Schematic diagram of preparation process of KNF/BMF nonwovens[11]

（2）针刺纤维材料

针刺过滤材料直径多为数十微米，过滤阻力较低，过滤效率难以，一般通过

增加厚度来增加过滤效率。所以针刺过滤材料具有一定的厚度，从而增加了材料

的强度。但针刺过程会让纤维上留下空隙较大的针孔，对微小颗粒物的过滤效果

不理想，所以通常向其中加入其他材料从而提高材料的过滤性能。王玉婕[14]利用

羊毛纤维针刺毡滤料探究了羊毛长纤维通过针刺滤料原样和经过光催化处理样

品，对可吸入颗粒物的过滤性能的影响。王丹[15]利用了玄武岩纤维及聚苯硫醚纤

维制备玄武岩复合纤维滤料并通过分析性能探究其适用性。李艳[16]等人制备了聚

丙烯/聚酰亚胺纤维针刺过滤材料通过测试纤维比例、针刺密度等因素得到最优

条件下的针刺材料。赵文砚[17]将碳纤维（CF）和聚醚醚酮纤维（peek）控制比

例制成 CF/peek 三维针刺毡预制体，在哑膜成型，制成 CF/PEEK三维针刺复合

纤维。如图 1-2所示，对模压成型的工艺参数对复合材料的拉伸强度和弯曲强度

进行评估，发现在碳纤维含量在研究范围内具有出色的力学性能和热性能。



安徽工程大学硕士学位论文

3

图 1-2 三维针刺 CF/PEEK示意图[17]

Fig.1-2 3D acupuncture CF/PEEK diagram[17]

（3）熔喷驻极纤维材料

螺杆加热聚合物形成流体，在高温高速气流的作用下被拉伸，变细成丝。在

成网帘表面形成纤维网状结构，利用自身黏性形成非织造材料。与其他种类相比

其具有材料纤维直径细，孔径相对较小，高过滤效率，低空气阻力[20]且工艺流程

快等优点，比其他过滤材料相比具有较高的过滤效率，这是因为纤维和颗粒物之

间存在着库仑相互作用力[18]。通常在原料中加入化学材料添加剂，可以优化过滤

材料的结构和过滤综合性能。丁敏[22]等人利用低分子量聚乳酸树脂 PLA 制备了

可降解 PLA 熔喷非织造材料，探究了加工成型和工艺参数对纤维形貌及过滤性

能的影响。陈卓[23]利用熔喷技术制备了含卤胺结构的抗菌聚丙烯非织造材料。

Zhang等[24]提出了一种生产具有高过滤效率、低压降和出色过滤稳定性的熔喷过

滤材料的简单策略。这些材料适用于热环境和长期存储应用。我们通过利用水力

充电技术和加入光稳定剂 UV3346来实现这一目标。水和空气分子与熔喷纤维的

相互作用产生了丰富的正负电荷，从而放大了静电吸引效应。同时，UV3346减

轻了活性自由基的形成，最大限度地减少了电荷交换，从而增强了电荷储存的稳

定性。研究了 UV3346对聚丙烯（PP）熔喷非织造布过滤性能和电荷储存能力的

影响，并解释了其机理。此外，系统地研究了 UV3346/PP熔喷无纺布的综合过

滤性能，包括高温高湿条件下的过滤稳定性，以及长时间储存期间的过滤稳定性。
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图 1-3 UV3346/PP熔喷无纺布纤维制备流程及应用[24]

Fig.1-3 Preparation process and application of UV3346/PP melt-blown non-woven fiber[24]

（4）超细玻璃纤维材料

玻璃纤维是传统工业过滤材料，以火焰喷吹工艺制备的玻璃纤维具有耐高

温、耐腐蚀、机械性能好、耐尘量大等特点，但是存在过滤效率低、过滤阻力大、

对皮肤有刺激性的缺点。由于制备流程和工艺参数的差异性，玻璃纤维从亚微米

到数十微米的直径范围都有所涉及，最细直径可以达到 500 nm。不同直径的纤

维对不同粒径的颗粒物有着差异性过滤效率和压降，所以不同直径的玻璃纤维有

着不同的用途[25-27]。陈欣[28]等利用低表面能改性剂及 SiO2纳米颗粒对传统玻纤

材料进行改性，改善其疏水效果，并对其过滤效率进行研究。熊晨[29]制备了油滤

用玻纤材料，并对其性能进行研究。谢子杰[30]玻纤滤材进行表面化学改性以获得

不同润湿性能的玻纤滤材。

（5）静电纺丝纳米材料

静电纺丝纳米纤维拥有亚微米甚至纳米级的纤维直径，其特有的孔通道和堆

积结构赋予其众多优秀的特性，在生活中各行各业都有所涉及，在空气过滤领域

尤为突出。传统非织造空气过滤材料在实际生活得到了广泛应用，但他们对大气

中亚微米细小颗粒物过滤效果是有上限的。通过研究发现，纤维的细化有利于提

升纤维类空气过滤材料的过滤综合性能[1]，静电纺丝纳米纤维的特点是具有纳米

尺度的直径、大的比表面积和优秀的长径比、孔隙率高还有高效低阻等优点

[31-34]。静电纺纤维空气过滤材料与常见空气过滤材料相比主要有以下几个突出优

势[35]：
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①纤维直径的均匀性影响到材料的孔径分布以及堆积类型，从而影响过滤材

料的过滤效率和压力降，制备直径均匀性好的纳米纤维是及其关键的，静电纺丝

纳米纤维其纺丝工艺参数可以进行调控，和其他制备方式相比，其电场分布均匀

性好会使其纺丝过程纳米纤维尺寸分布更均匀。

② 纳米纤维是具有基重低[4]、表面附着力好、孔隙率低、圆形截面、光滑

表面和极细的直径，高表面/体积比的过滤材料，更好的满足空气过滤材料的高

效过滤需求[36]。

所以，静电纺丝纳米纤维在空气过滤材料中理想候选材料[18]。

1.3 空气过滤机理

纤维去除颗粒物主要分为五种分别是拦截作用，布朗扩散，惯性碰撞，静电

沉积和重力作用。图 1-4为经典过滤机理，微小颗粒物的直径是影响纳米纤维复

合材料对气溶胶颗粒物过滤机理的主要影响因素之一[37-39]。根据纤维和颗粒物之

间是否存在强制相互作用力，可分为被动捕获和主动捕获[19]。物理拦截，惯性沉

积，布郎扩散和重力作用都属于被动捕获。

图 1-4 经典过滤机理[14]

Fig. 1-4 Classical filtration mechanism[14]

1.3.1拦截作用

孔径与颗粒物直径大小的关系会对纤维滤材的过滤效率产生影响[39]。含尘气

流即将触碰到纤维时，部分颗粒物在范德华力的作用下沉积在纤维表面，拦截到

一部分的颗粒物[41]。

1.3.2布朗扩散

悬浮颗粒在空气中随着气流做不规则冲撞运动。运动导致颗粒的运动方向不
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断改变，从而发生布朗运动。实验证明，越小的颗粒运动幅度越明显。因此，当

颗粒的直径较小时，纳米纤维可以依靠布郎扩散原理来捕获含尘气流中的颗粒物

[42]。

1.3.3惯性沉积

惯性沉积是由于纤维的尺寸、质量和较高的惯性而将较大的颗粒收集在纤维

上的机制，拦截适用于较大的颗粒，它们靠近纤维并被捕获。颗粒物越大质量越

大，惯性作用力越大，惯性沉积机理对其影响越明显。直径低于 300 nm的颗粒

物质量太小，受到的惯性作用很小，太小的颗粒物惯性沉积贡献的过滤效率近似

为零[43]。

1.3.4静电效应

主动捕获是指通过静电或化学力等强制相互作用主动吸附颗粒物。根据纤维

和颗粒物的带电状态，静电力可分为库仑力和极化力。静电吸引机制是尺寸为

0.1–1 μm的颗粒捕获的首选，尤其是<0.3 μm的颗粒。

在静电作用下，颗粒可以更加牢固的粘附到纤维上，从而提高滤材的过滤效

率[38]。可通过摩擦纤维使其带电或负载带电物质，提高纤维对空气中带相反电荷

的颗粒物的捕获效率[45]。与化学力相比，静电力有助于产生更强的吸引力和更大

的有效吸引力距离，从而可以显着提高过滤器收集效率[19]。

1.3.5重力作用

当含尘气流经过滤材时，质量大的颗粒物在重力的作用下直接沉积到纤维表

面，从而实现颗粒物的过滤[46,47]。颗粒物的质量是重力机制影响较大因素。将不

同的理论机制和实际情况相结合，综合考虑多种因素的协同作用来制备优异的空

气过滤材料[48]。

1.4 空气过滤性能评价

我们想要的理想过滤材料需要具备高过滤效率，低空气阻力，可循环，环境

友好，廉价易得等特点。

通过探究空气过滤的机理可以有效的将过滤效率和压力降间的关系协调统

一起来，从而获得性能优异的空气过滤材料[32]。过滤效率、压力降、品质因子是

评价过滤材料的最常见的三个评价标准[49]。下面我们分别阐述这些指标的计算过

程。
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1.4.1过滤效率

空气中的污染颗粒物尺寸存在差异性，当含尘气流通过滤材时，气流中比滤

材孔结构大的颗粒物会被滤材所捕获，所以过滤效率的定义是被滤材捕获的颗粒

物数目与原本含尘气流中颗粒物数目的比值[21]，计算公式如下所示：

%1001  ）（
上游

下游

N
N （1-1）

η是滤材的过滤效率，N 上游和 N 下游是指未经过滤材的颗粒物数目和未被滤材

捕获的颗粒物数目。过滤效率作为评价过滤性能的最重要指标，直接决定着滤材

是否满足要求。

1.4.2压力降

压力降源于施加在通过它的空气上的每根纤维阻力的综合效应，决定了过滤

器的透气性。一般来说，高过滤效率通常会导致高压力降。过滤器厚度和基重是

直接影响过滤效率的两个关键因素。较大的厚度或基重使过滤器的过滤效率高，

而过滤过程中的压降也会随着过滤器厚度和基重的增加而增加。因此，仅追求具

有高过滤效率或低压降的过滤器是没有意义的。在这方面，应实现去除效率和透

气性之间的平衡或折中。计算压力降的公式如下：

10 PPP  （1-2）

△P 即为过滤材料的压力降。P0和 P1是指气流未经过滤材时的压力和气流

经过滤材后的压力。压力降越大则表示过滤材料阻力越大，气流穿过滤材所需的

能量越高。因此，材料需要较小的过滤阻力，压力降需要保持在特定的范围内，

以减少整个过程能量的损耗。

1.4.3品质因子

现在面临的问题是：我们想要提高过滤效率，通过减小纤维直径增加过滤效

率，会使滤材的机械强度变差，而增加膜的厚度会使过滤阻力增大。为了对滤材

综合性能进行权衡，为了给出一个准确的方法来全面评估过滤器的过滤性能，定

义了一个固定的参数 QF，该参数集成了过滤效率和压降，如下所示：

P
QF





）（ 1ln

（1-3）

η是指滤材的过滤效率，ΔP是指滤材的压力降。只有当过滤效率高、压降

低时，才能获得高 QF 值。QF 值越高，过滤性能越好。同时，过滤器性能还有

https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/hypobarism
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/air-permeability
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/air-permeability
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其他一些评价参数，包括光学透明度、抗菌性能、清洗能力、可重复使用能力等，

在过滤领域应该制定更标准[19]。

前已述及，静电纺丝纳米纤维有望成为理想的纤维类空气过滤材料。静电纺

丝技术也是本论文研究的重点，故下面着重阐述静电纺丝技术及其研究进展。

1.5 静电纺丝技术

1.5.1静电纺丝发展历史及技术原理

1934年 Formhals首次在专利中提到利用静电力获得超细纤维的概念，这种

技术于 20世纪 30年代起步，往后数十年有关的理论和工艺逐渐走向成熟，步入

21世纪，被用来制备纳米纤维的无机物和高分子种类数目逐渐被拓展，电纺纤

维工艺被看做是实现纳米纤维工业化的最理想方式。如图 1-5所示，通常静电纺

丝装置分为三个部分：工作电源、纺丝装置和接收装置，通过向装满溶液的针头

施加电压，与接收装置迅速产生电势差，纺丝液受电场力的作用克服自身表面张

力，液滴慢慢的拉伸分裂形成临界状态的泰勒锥形状，当施加电压足够大，电场

力也随着增大，液滴便克服表面张力加速形成射流，在接收装置上形成亚微米甚

至纳米级的纤维[50-54]。

图 1-5 静电纺丝装置图[31]

Fig.1-5 Electrospinning device diagram[31]

1.5.2影响静电纺丝纳米纤维形貌的因素

(1) 纺丝电压

纺丝电压是静电纺丝纳米纤维非常关键的工艺参数。在纺丝电压范围内，所

制备的纳米纤维直径均匀且连续，表面光滑。纺丝电压较低会使电场力较小，纺

丝液难以克服自身的表面张力，所以得到的纳米纤维直径较粗；电场力也逐渐变
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大，纺丝液射流更易拉伸和分裂，得到直径较细的纳米纤维，纺丝电压过大会引

起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

使纤维直径增加，直径变得不均匀，进一步会出现球状或串珠型纳米纤维[55]。

(2) 纺丝距离

纺丝针头前端与接收装置的距离会影响到电场力的大小和纺丝液溶剂的挥

发效果，从而影响纳米纤维的直径[56]。在经典的静电纺丝装置中，距离范围在

10 cm至 15 cm之间，溶剂蒸发有足够的时间，从而沉积干燥的纤维束。如果距

离太短会使溶剂不完全挥发，则可能形成熔合纤维。

(3) 纺丝速度

在静电纺丝过程中，纺丝的速率是由注射器推料速度决定的，调控纺丝速度

的快慢影响针头前端液滴的稳定性和纤维直径的粗细[57]。纺丝速度的增加，制备

得到纳米纤维的直径会逐渐增加，甚至导致珠状纤维的形成。这主要是由于纳米

纤维射流在针尖和接收装置之间的飞行过程中不完全干燥造成的。

(4) 聚合物溶液参数

纺丝液的溶质和溶剂对纺丝过程都有影响，纺丝液要达到一定黏度才能进行

纺丝聚合物份相对分子质量对流变学和电学特性有重要影响，如黏度、表面张力、

导电性和介电强度。

相对分子质量越大的聚合物，分子链间越容易发生缠绕，相应的宏观表现为

黏度越大[58]。纺丝液浓度存在阈值，当溶液的黏度低于阈值时，会得到串珠或球

形结构；随着溶液黏度的增加，串珠结构会逐渐消失，最终形成纤维结构[54]。为

了制备纳米纤维，聚合物的缠结必须具有足够的黏度以产生均匀射流，否则会产

生颗粒和珠形[59]。

纤维的形成需要溶剂的挥发。溶剂沸点过低会导致挥发速度过快，泰勒锥难

维持稳定，纺丝过程难以平稳进行；而当溶剂沸点过高、挥发速度过慢时，溶剂

来不及挥发，收集装置上便会得到大片的液滴，影响纳米纤维的形貌不完整[60]。

因此，透过选择合适的溶剂来调节挥发速度，可以实现对纤维形态的可控设计，

从而获得特殊的结构。另外，在静电纺丝过程中，静电斥力和表面张力相互竞争，

表面张力会使纺丝液倾向于收缩成球形，从而不利于纤维的拉伸形成。所以，要

使溶液自身的表面张力小于所受到的静电斥力，纺丝过程才能够顺利进行[61-68]。
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(5) 纺丝温度

纺丝过程中的温度和湿度可以通过影响纺丝液的表面张力、黏度以及溶剂的

挥发速度来影响纳米纤维的形貌。温度的升高可以使纳米纤维的直径降低，湿度

的增加导致纳米纤维的直径增加，并且会产生串珠结构从而影响纤维的形貌[68]。

综上所述，是静电纺丝过程中纤维形貌影响较大的因素。尽管许多研究探索

了这些参数对纳米纤维形貌和结构的影响，但还需要进一步探究不同纺丝参数之

间存在的协同作用，这对于可控制备具有更复杂结构和特定性能的纳米纤维具有

决定性的意义[71]。

图 1-6 zein/PEO纳米纤维的制备及表征[72]

Fig.1-6 Preparation and characterization of zein/PEO nanofibers[72]

近些年来，研究向聚合物中掺杂MOF、石墨烯和蛋白等材料制成改性纳米

纤维，可以提高过滤效率。蛋白的掺杂是一种有效的办法，可以让纤维膜有更大

的比表面积和多孔结构，从而增加与颗粒物的相互作用，同时蛋白类含有大量官

能团，可以利用静电作用捕获颗粒物[66]。Zhong等[72]首先在溶液中使玉米醇溶蛋

白变性以暴露官能团，然后将玉米醇溶蛋白溶液与聚环氧乙烷（PEO）溶液混合，

以减轻蛋白质的脆性并调整所得纳米纤维的形态。玉米醇溶蛋白纳米纤维通过将

混合溶液静电纺丝到纸巾上沉积，如图 1-6（a）所示。过滤后，远小于过滤器孔

径的纳米级污染物被紧密吸附在纳米纤维表面，形成污染物层涂层（图 1-6（b））。

作者将这种现象归因于纤维的大量官能团和高表面积。颗粒物表面通常存在许多

O-H、C=O 和 C-O 基团，这些基团通过静电相互作用、疏水作用、氢键甚至化

学键与玉米醇溶蛋白过滤器中的官能团相互作用（图 1-6（c））。因此，即使在

90%的高相对湿度下，所获得的纤维对 0.3-10 μm 范围内的颗粒物的去除效

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013224000161?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013224000161?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013224000161?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013224000161?via%3Dihub
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率>95%，但压降为 200 Pa。然而，具有内在丰富官能团的聚合物可以静电纺丝

是有限的。

图 1-7 制备玉米醇溶蛋白纤维膜流程图[73]

Fig.1-7 Flow chart of preparation of zein fiber membrane Flow chart of preparation of zein

fiber membrane[73]

Ding[73]等人发现玉米醇溶蛋白在空间结构上具有高致密的特点，如图 1-7所

示，玉米蛋白大量活性官能团包埋在蛋白内部，“官能团效应”减弱，而在醋酸溶

液中溶解更易暴露活性官能团，将溶于醋酸溶液的玉米蛋白溶液静电纺丝得到纳

米纤维，发现比普通的纤维，静电作用更强，更易吸附甲醛分子与蛋白的活性位

点接触的概率增加，从而提高化学吸附，提高过滤效率。

1.6微凸起纳米粒子-纳米纤维复合膜

应用不同制备手段，让纳米微粒附着在纳米纤维上，纤维膜上出现微凸起结

构。研究发现增加纳米粒子不仅可以增加纤维比表面积，更易捕获空气中的微粒，

还可以增加纤维的机械性能。同时因为纳米微粒具有不同特性，可以赋予纳米纤

维各不相同的性能。与普通的过滤膜相比，带有纳米微凸起结构的纳米纤维膜具

有更高的空气过滤效率及更多的附加功能[5]。Wang等[77]通过调整纺丝液粘度和

静电纺丝参数，构建了一种具有串珠结构的疏水性聚氯乙烯（PVC）纳米纤维过

滤器。如图（a）所示，具有微粒径（1.5-3 μm）的纺锤形珠子沿纤维轴分布。这
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些珠子有效地增加了纤维之间的空腔数量，增强了过滤纤维的透气性，从而实现

了 45.08 Pa 的低压降，同时保持了 82.3%的相对较高的过滤效率和 0.0384 Pa−1

的 QF值。此外，这种串珠结构类似湿润蜘蛛丝中的纺锤结，在水接触角为 141 °

时表现出良好的疏水性（图 b）。水流流畅地通过用串珠纳米纤维制备的过滤器

（图 c），因此，在 90%-95%的高相对湿度下，通过过滤纤维的低压降没有显着

增加。在该方法中，带电射流在拉伸过程中自发产生串珠纳米纤维，对溶液性质、

纺丝参数甚至周围环境条件都很敏感，限制了其大规模生产和进一步发展。

图 1-8 串珠型水性聚氯乙烯（PVC）纳米纤维过滤器制备及表征[77]

Fig. 1-8 Preparation and characterization of beaded water-based polyvinyl chloride (PVC)

nanofiber filters[77]

1.6.1微凸起纳米粒子-纳米纤维复合膜的制备

通过静电纺丝制备微凸起纳米粒子-纳米纤维复合膜方式有三种方式，如图

1-8所示。

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013224000161?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013224000161?via%3Dihub
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图 1-8 制备纳米复合纤维的不同方式[82]

Fig.1-8 Different ways of preparing nanocomposite fibers [82]

（1）将纳米颗粒与纺丝液进行混合，搅拌至均匀后进行纺丝，得到纳米复

合纤维膜。这种制备流程简单，但存在的问题是，纳米微粒会包埋在纤维内部，

不利于纳米颗粒发挥作用；且无机纳米颗粒不易溶解于纺丝液。

（2）第二种方式是分布进行静电纺丝和经典喷雾的过程。首先制备纳米纤

维后再向纳米纤维上用静电喷雾的方式将纳米颗粒沉积在纳米纤维上，获得纳米

复合纤维。Su J[83]等人在静电纺丝聚丙烯腈纳米纤维膜（PAN）过程同时利用静

电喷雾二氧化钛悬浮液，成功制备了具有微凸起结构的纳米粒子‐纳米纤维复合

膜，示意图如图 1-9所示。结果表明：成功制备了层次化纳米复合纤维。发现不

仅赋予了复合纤维 TiO2光催化活性还进一步提高了复合膜的过滤效率。

图 1-9无机纳米粒子和聚合物不同针头同时纺丝[83]

Fig.1-9 Inorganic nanoparticles and polymers spin simultaneously with different needles [83]
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（3）第三种方式是同轴静电纺丝。将纺丝液和纳米颗粒分别放置在两个针

管中同时进行纺丝，可获得多种形貌的核壳结构纤维，其优点是形貌可控，可经

过设计获得理想纤维，缺点是工艺际纺丝过程相对复杂。Fan X[84]等人用蛋白纳

米粒子、功能化细菌纳米粒子和微纤维素纤维制备具有纳米凸起结构的蛋白质功

能化纳米纤维素，研究表明其暴露在表面的官能团提高了污染粒子的捕获效率，

并作为复合纤维膜之间的黏合剂，提高了复合纤维膜的机械性能。

综上所述，纳米颗粒和纤维进行复合形成的纳米纤维膜存在着相容性不好，

纳米颗粒容易包埋在纤维里，合成生物材料步骤繁琐，同轴静电纺纺丝需要特定

仪器，操作复杂等缺点。所以简易制备出微凸起纳米粒子-纳米纤维复合膜引起

大家广泛关注和探究。

1.6.2 纳米微粒种类

（1）无机纳米微粒

与普通的过滤膜相比，带有纳米微凸起结构的纳米纤维膜具有更高的空气过

滤效率及更多的附加功能。纳米颗粒凸起的结构使纤维膜的孔道复杂化，其表面

积也随之增加。优化过滤性能的有效途径之一是使纳米颗粒的均匀分布在纤维膜

上，选择能与纤维更匹配的溶剂、更适合纤维的纳米颗粒也是需要继续研究的重

点[74,75]。王继真[76]向制备的醋酸纤维素/热塑性聚氨酯（CA/TPU）纳米纤维中加

入 LiCl，发现加入后的力学性能得到提升，过滤效率达到 99.8 %，压力降仅为

52 Pa。

（2）有机纳米微粒

相比于无机纳米颗粒，有机纳米颗粒与纺丝液的相容性更好，种类数量更多。

刘星辰[77]利用胶原蛋白肽和普鲁兰探究最佳质量比制备纳米纤维膜，胶原蛋白肽

含量对溶液电导率影响显著，纤维膜的热稳定性得到了改善。庄泽钊[79]等制备了

聚已内酯负载萘酐衍生物纳米纤维膜，用于工作场所中甲醛浓度范围的可视化检

测。Zhu等人[4]研究一种具有高度蓬松结构的摩擦电荷增强纤维素基可生物降解

纳米纤维膜(TCB NFMs)用于高性能空气过滤。图 1-10根据高度蓬松的结构，所

制备的 TCB NFM表现出明显较低的压降相比，密集聚乳酸(PLA) NFM。当过滤

效率几乎相等时，所制备的 TCB纳米纤维的压降仅为 PLA纳米纤维的 25.6%。

此外，由于增强了摩擦荷的静电吸附效应，TCB NFM对不同粒径的颗粒污染物
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保持了良好的过滤性能。研究还证明，所制备的 TCB NFM 与导电聚乳酸/聚苯

胺(PLA/PANi) NFM和绝缘 PLA NFM衬底结合时，能够进行呼吸传感。此外，

所构建的自供电呼吸监测系统具有生物相容性和可降解性，有利于实际应用。因

此，为制备纤维素基生物可降解呼吸传感系统和高性能空气过滤纳米纤维膜提供

了一条全新的可行途径。

图 1-10 TCB NFMs制备流程及实际应用[4]

Fig.1-10 TCB NFMs Preparation process and practical application[4]

（3）生物活性添加剂纳米微粒

将具有生物活性的大分子或生物分子（包括活性细胞、维生素、生物药物等）

通过静电纺丝或静电喷雾方式引入纳米纤维膜，可以用于创面修复。戎成宝[80]

利用绿色还原法制备银-铜双金属纳米粒子（Ag-Cu NPs），再与聚乙烯醇（PVA）

纺丝原液共混制备复合纳米静电纤维膜，具体流程如图 1-11所示，其研究了不

同物质浓度对纤维形貌的影响及其抗菌性能。结果表明：在纳米粒子浓度为 5 %

时，纳米复合纤维对金黄葡萄球菌和大肠杆菌均有优良的抗菌性。黄张君[81]在前

期工作中制备了基于氨基酸酯的聚膦腈生物材料，后续与 PVP进行共混静电纺

丝，首次成功制备了 PPZ-Cys M环基聚磷腈静电纺丝纤维膜。



安徽工程大学硕士学位论文

16

图 1-11Ag-Cu NPs及复合纳米静电纺丝膜制备流程图[80]

Fig.1-11 Flow chart of preparation of Ag-Cu NPs and composite nanoelectrospinning film[80]

1.7大分子自组装

生物大分子是指从动植物等有机生物体中提取的天然物质[101]，具有良好的

生物相容性和生物可降解性[94]，大分子自组装是指大分子在静电作用力、氢键作

用力等弱相互作用力下自发形成有序聚集体的过程[85,86]。自组装纳米粒子在催化

剂[87,88]、药物医学[89-92]、传感涂层[93-97]、纳米反应器[98]等领域被广泛应用。随着

大分子自组装技术的发展，生物大分子自组装引起了研究者的关注，在食品、生

物、医疗等领域具有广泛的应用。例如，杜沛东[99]研究了仿生组装构建模拟酶，

帮助人们通过简单的方式获得高效的仿生物催化剂，制备流程如图 1-12所示。

李淑坤[100]利用免疫活性药物与光热分子吲哚菁绿形成纤维状纳米药物，实现了

胰腺癌的光热免疫联合治疗。
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图 1-12 组氨酸衍生物、核苷酸与 Cu2+共组装构建水解-氧化双功能模拟酶的示意图[91]

Fig.1-12 Schematic diagram of the hydrolyzation-oxidation bifunctional enzyme

co-assembled by histidine derivatives, nucleotides and Cu2+[91]

具有特殊结构（如带有相反电荷）的生物大分子[103-105]可通过范德华作用力、

氢键作用力、π-π相互作用、疏水相互作用、金属配位键等非共价键相互作用[106-110]

自发形成复合组装体，得到自组装纳米粒子。杨李梅[111]以乙酸丁酯为有机溶剂、

利用阴离子表面活性剂脂肪酸甲酯磺酸（MES）为乳化分散剂，通过MES与壳

聚糖（CS）的静电相互作用在温和的工艺条件下获得稳定的纳米颗粒，负载典

型三唑类杀菌剂己唑醇（HAZ）制备了载药纳米悬浮液，市售 HAZ悬浮剂相比，

纳米悬浮液通过载体与细菌胞膜相互作用增强了农药透膜性和生物利用度，显著

增强 HAZ抗菌活性。崔婉颖[112]结合大分子自组装技术，将生物大分子壳聚糖及

其衍生物自组装胶体粒子组装在水-水界面，作为空间屏障，稳定聚乙二醇-葡聚

糖全水相乳液。如图 1-13 所示，将活性分子封装于水-水界面，为全水相 乳液

实现界面封装活性分子提供理论指导，丰富了全水相乳液应用封装中可用活性物

质的种类。
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图 1-13 CS CPs 的制备及其稳定全水相乳液界面的示意图[104]

Fig. 1-13 Preparation of CS CPs and schematic diagram of its stable all-aqueous emulsion

interface[104]

1.8本文的研究意义和主要研究内容

1.8.1本文的研究意义

综上所述，空气污染对生态环境和公众健康构成了潜在的危害，开发高效低

阻、性能优异的纳米纤维过滤材料迫在眉睫。静电纺丝技术应用范围广，其中因

其纺丝纤维直径可以达到亚微米甚至纳米级尺寸，纺丝过程可控等优点而被广泛

研究。自组装纳米粒子具有较大的比表面积，且其结构可以设计，赋予其功能性，

在众多领域被广泛应用。前已述及，纤维表面吸附纳米粒子可以增加纤维的机械

性能，可以增加与空气中有毒颗粒物的接触面积，提高过滤效率。因此，本课题

结合大分子自组装技术及静电纺丝技术制备多功能纳米复合纤维，将其应用于空

气过滤。首先，以生物基材料为原料，利用大分子自组装技术制备多功能纳米粒

子；其次，利用静电纺丝技术制备生物基纳米纤维，再将其与纳米粒子结合，制

备含有多功能纳米粒子的复合纤维；最后，研究了复合纤维作为空气过滤膜的相

关性能。着重研究了自组装纳米粒子的制备及性能；纺丝液浓度、纺丝参数和交

联剂种类等对纤维结构与性能的影响；纤维的结构与性能与空气过滤阻力和效率

的关系。该工作对制备多功能高效低阻多功能的空气过滤膜提供了新的思路，具

有一定的理论和现实意义。
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1.8.2研究思路及内容

本文主要研究利用大分子自组装及静电纺丝技术制纳米备复合纤维膜及其

在空气过滤上的应用，具体如下：

第一部分：利用大分子自组装技术制备γ-聚谷氨酸/苯乙烯吡啶盐/硝酸银

（γ-PGA/SbQ/Ag）纳米粒子，研究γ-PGA浓度、SbQ浓度和光交联对纳米粒子

性质的影响；利用静电纺丝技术制备壳聚糖/明胶（CS/Gel）纳米纤维，经戊二

醛（GA）交联后得到 CS/Gel/GA纳米纤维，研究纺丝参数对纤维形貌及性能的

影响；将纳米粒子与纳米纤维复合制备纳米复合纤维，研究纳米粒子与纳米纤维

的吸附时间对纤维形貌的影响；研究纤维的结构对空气过滤性能的影响。

第二部分：利用静电纺丝技术制备壳聚糖/明胶（CS/Gel）纳米纤维，经单宁

酸（TA）交联后得到 CS/Gel/TA纳米纤维，研究单宁酸浓度对纤维形貌的影响；

将纳米粒子与纳米纤维复合制备纳米复合纤维，研究助纺剂用量对纤维形貌的影

响，研究纳米粒子的纺丝时间对复合纤维形貌的影响；研究纤维的结构及纺丝液

的体积对空气过滤性能的影响；对纤维的纺丝空间进行 Comsol电场模拟，分析

电场强度对静电纺丝纳米纤维的形貌影响。

第三部分：利用静电纺丝技术制备碳纳米纤维/明胶（CNF/Gel）纳米纤维，

研究 CNF和 Gel浓度对纤维形貌的影响；经单宁酸（TA）交联后得到 CNF/Gel/TA

纳米纤维，研究单宁酸浓度和纺丝参数对纤维形貌的影响；将纳米粒子与纳米纤

维复合制备纳米复合纤维，研究助纺剂用量对纤维形貌的影响，研究纳米粒子的

纺丝时间对复合纤维形貌及空气过滤性能的影响；研究纤维的结构及纺丝液的体

积对空气过滤性能的影响；对纤维的纺丝空间进行 Comsol电场模拟，分析电场

强度对静电纺丝纳米纤维的形貌影响。



安徽工程大学硕士学位论文

20

第二章 基于 CS/Gel/GA纳米复合纤维膜的制备及性能研究

2.1 引言

随着工业化和城市化的不断推进，带来的空气污染对公众健康构成了潜在的

危害，面对环境污染带来的挑战，迫切需要开发高过滤效率低空气阻力的过滤材

料。

本章通过静电纺丝技术和大分子自组装技术制备多功能纳米复合纤维膜，应

用于空气过滤材料。γ-聚谷氨酸（γ-PGA）是 D-谷氨酸和/或 L-谷氨酸γ-酰胺键

连接而成的聚合物，主要由芽孢杆菌产生，是一种新型多功能生物制品，具有可

生物降解无毒环保无免疫原性等优点被广泛应用于农业医药化妆品食品和环保

等领域[118]。苯乙烯吡啶盐（SbQ）是乙烯吡啶盐系列中一种具有光敏性的双亲

性感光剂，可通过吸收紫外，达到防晒效果[112]，纳米银（Ag NPs）能广泛杀菌[112]，

光化学还原法制备纳米银受到广泛应用。明胶（Gel）从生物体内提取，具有良

好的生物相容性和生物可降解性。壳聚糖(Chitosan) 是甲壳素 N－脱乙酰基的产

物，具有无毒、可降解、生物多功能性及生物相容性等特点[122]。本文首先用

γ-PGA，SbQ 和 AgNO3在静电，氢键等弱相互作用下自组装形成纳米粒子，紫

外光照交联后得到γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子，γ-PGA 和 SbQ的相互作用及 SbQ

的光二聚机理如图 2-1所示。

图 2-1 γ-PGA 和 SbQ的相互作用及 SbQ的光二聚机理示意图

Fig. 2-1 The interaction between γ-PGA and SbQ and the mechanism of photodimerization of

SbQ
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制备的纳米粒子具有抗菌和防紫外线的功能；然后利用静电纺丝技术制备

CS/Gel纳米纤维。经戊二醛（GA）交联改性后，将改性后纳米纤维浸泡在γ

-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子溶液中，此时，纳米粒子将吸附在纤维表面，最终得到

基于壳聚糖的多功能纳米复合纤维。研究了纺丝液中组分浓度，纺丝的电压、接

收距离等参数对纤维形貌的影响；研究了多功能纳米复合纤维的空气过滤性能。

研究思路如图 2-2所示。

图 2-2 CS/Gel/GA纳米复合纤维膜制备示意图

Fig.2-2 Preparation diagram of CS/Gel/GA nanocomposite fiber film

2.2实验部分

2.2.1实验原料及试剂

表 2-1 实验试剂

Table 2-1 Laboratory reagents

2.2.2实验仪器及设备
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表 2-2实验仪器

Table2-2 Experimental instrument

2.2.3 γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子的制备

（1）γ-聚谷氨酸（γ-PGA）浓度对纳米粒子性质的影响

分别称取 0、2、4、6、8、10 mg γ-PGA溶于 2 mL超纯水配制浓度 1-5 mg/mL

的γ-PGA 溶液，搅拌 4 h。分别配制 3 mg/mL 的 SbQ 溶液和 3mg/mL 的 AgNO3

溶液，取 2 mL的 SbQ溶液和 0.5 mL的 AgNO3溶液混合均匀，再将 2 mL不同

浓度的γ-PGA 溶液逐滴加入到 SbQ/AgNO3的混合溶液中，搅拌 4 h后得到纳米

粒子溶液，待表征。

（2）SbQ浓度对纳米粒子性质的影响

分别称取 2、4、6、8、10 mg SbQ溶于 2 mL超纯水配制浓度 1-5 mg/mL的

SbQ溶液。分别配制 1 mg/mL的γ-PGA溶液和 3mg/mL的 AgNO3溶液，向 2 mL

不同浓度的 SbQ溶液中加入 0.5 mLAgNO3溶液，混合均匀后, 再将 2 mL 不同

浓度的γ-PGA 溶液逐滴加入到 SbQ/AgNO3的混合溶液中，搅拌 4 h后得到纳米

粒子，待表征。

（3）γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子的制备

将纳米粒子在紫外箱中紫外光照，测量不同光照时间下样品的粒径和紫外吸
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收光谱。

2.2.4 CS/Gel纤维膜的制备

准确称取一定质量的壳聚糖并将其溶解于 HAc含量 20%的 HAc水溶液中，

40 °C下磁力搅 4 h，得到浓度为 0.5 %、1 %、3 %、5 %和 7 %（w/v）的壳聚糖

溶液；将浓度为 25 %（w/v）明胶溶液加到壳聚糖溶液，得到 CS/Gel混合溶液，

40 °C下搅拌均匀测其 pH 并备用。将 CS/Gel纺丝液装入 5mL注射器中，注射

器与 20#一次性平头针头相连，将注射器中的空气排空，针头前端擦拭至无液滴

溢出，将注射器固定在注射泵上，连接电源，调整针头与接收滚筒的距离为 5-20

cm，设置纺丝液推料速度为 0.0001-0.01 mm/s，纺丝电压为 10-25 kV，温度 60 °C，

纺丝液总体积为 4 mL。纺丝结束后，将得到的 CS/Gel纤维膜置于 40 °C干燥器

中干燥待用。

2.2.5 CS/Gel/GA纳米复合纤维膜的制备

（1）CS/Gel/GA纤维膜的制备

将制备的 CS/Gel纳米纤维放置于含有 10 mL 25 %戊二醛溶液的干燥器中进

行蒸汽交联，交联 8 h，得到 CS/Gel/GA纤维膜，在鼓风烘箱中烘干，温度 40 °C，

置于干燥器中待用。

（2）CS/Gel/GA纳米复合纤维膜的制备

将 CS/Gel/GA纤维膜置于纳米粒子溶液中静置 5-25 h，得到不同吸附时间

的 CS/Gel/GA纳米复合纤维膜，在鼓风烘箱中 40 °C干燥 4 h后待用。

2.2.6复合纤维膜的表征与性能测试

（1）复合纤维膜 SEM表征

利用扫描电子显微镜（SEM）对纳米复合纤维膜的形貌进行表征：取一定量

的纤维，用导电胶固定在扫描电镜样品台上，真空下喷金 30 s后，在 5 kV加速

电压下，对纤维膜表面形貌进行观察，利用 Image J软件统计纤维直径。

（2）复合纤维膜 FTIR 表征

利用溴化钾压片法对样品进行处理：取适量的溴化钾固体放入研钵进行研

磨，向其中加入微量样品，充分研磨，将样品压片后，使用红外光谱仪以 1 cm-1

的分辨率在范围 400-4000 cm-1内测量样品的傅里叶变换红外谱图。

（3）复合纤维膜 BET表征
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利用比表面及孔径分布仪对所制备的纳米复合纤维材料在氮气下进行等温

吸脱附的测试，本文利用 BJH法得到纳米复合纤维材料的比表面积、孔容和平

均孔径等参数。

（4）复合纤维膜 TGA/DTG表征

在氮气氛围，10 °C/min的升温速度下，用热重分析仪分析样品的热稳定性。

（5）空气过滤试验

将纳米复合纤维膜(12×12 cm2)放到过滤装置台的夹具上。模拟过程中的颗

粒物是由由氯化钠 (NaCl)颗粒和癸二酸二异辛酯(DEHS)组成，在模拟过程中可

对模拟颗粒组成成分进行选择。大概三十万至五十万个模拟颗粒物在工作泵的推

动下通过样品。通过测试得到对 PM0.3的过滤效率及压差值，后续可以通过公式

（1-3）进行计算品质因子(QF)，对纤维膜的综合过滤性能进行评价。

图 2-3 滤料综合性能测试台外形示意图[113]

Fig.2-3 Filter material comprehensive performance test bench outline diagram[113]

2.3结果与讨论

2.3.1 γ-PGA/SbQ/AgNO3自组装纳米粒子的表征

（1）γ-PGA浓度对自组装纳米粒子性质的影响

探究了不同浓度的γ-PGA对自组装纳米粒子性质的影响，分别使用不同浓度

γ-PGA与 2.5 mL SbQ/AgNO3混合溶液进行组装，不同的γ-PGA浓度下纳米粒子

的平均粒径和 Zeta 电位如图 2-4所示，随着γ-PGA 浓度增加，纳米粒子粒径先

减小后增大，当γ-PGA浓度小于 1mg/mL，γ-PGA浓度较小导致与 SbQ和 AgNO3

的相互作用较弱，不能自行组装成稳定的纳米粒子。而当γ-PGA浓度增加时，形

成的纳米粒子粒径过大导致纳米粒子不稳定而沉淀。当γ-PGA 浓度为 1 mg/mL
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的时候，形成的纳米粒子最稳定，粒径为 158.4 nm。γ-PGA 浓度在 0 mg/mL-5

mg/mL范围内，纳米粒子的 Zeta电位在-37 mV至-22 mV内波动。

图 2-4 γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子粒径和电位随γ-PGA浓度变化，SbQ浓度 3 mg/mL，AgNO3

浓度 3 mg/mL

Fig. 2-4 The particle size and potential of γ-PGA/SbQ/Ag nanoparticles change with the

concentration of γ-PGA, SbQ concentration is 3 mg/mL, AgNO3 concentration is 3 mg/mL

（2）SbQ浓度对自组装纳米粒子性质的影响

探究了不同浓度的 SbQ 对自组装纳米粒子性质的影响，分别在 2mL

1mg/mL-5 mg/mL SbQ中加入 0.5mL 3mg/mLAgNO3（总体积 2.5 mL），向其中

滴加γ-PGA进行组装，不同的 SbQ浓度下纳米粒子的平均粒径和 Zeta电位如图

2-5 所示，随着 SbQ 浓度增加，纳米粒子的粒径先减小后增大，当浓度小于

3mg/mL，SbQ浓度较小导致与γ-PGA的相互作用较弱，不能自行组装成稳定的

纳米粒子。而当 SbQ浓度增加时，形成的纳米粒子粒径过大导致纳米粒子不稳

定而沉淀。当 SbQ浓度为 3mg/mL的时候，形成的纳米粒子最稳定，粒径为 158.4

nm。SbQ浓度在 1mg/mL-5mg/mL范围内，纳米粒子的 Zeta电位在-55 mV至-22

mV内波动。
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图 2-5 γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子粒径和电位随 SbQ浓度变化，γ-PGA浓度 3 mg/mL，AgNO3

浓度 3 mg/mL

Fig. 2-5 Size and potential of γ-PGA/SbQ/Ag nanoparticles change with SbQ concentration,

γ-PGA concentration is 3 mg/mL, AgNO3 concentration is 3 mg/mL

在最佳条件下对γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子的粒径分布、丁达尔现象和 SEM表

征如图 2-6所示。图（a）说明，制备的纳米粒子有明显的丁达尔现象，且粒径

分布为单分布，说明纳米粒子制备成功。图（b）的 SEM表征显示，制备的纳米

粒子为球形结构。在γ-PGA浓度为 1 mg/mL，SbQ浓度为 3 mg/mL，AgNO3浓度

为 3 mg/mL，得到纳米粒子粒径最小值，粒径为 158.4 nm。后续研究无特别说明，

表征及应用研究均是在此最佳条件下探究。

图 2-6 γ-PGA/SbQ/Ag 自组装纳米粒子的粒径分布、丁达尔现象(a)和 SEM图(b)

Fig. 2-6 Size distribution of γ-PGA/SbQ/Ag self-assembled nanoparticles, Tyndall phenomenon (a)

and SEM (b)
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（3）光交联程度对自组装纳米粒子性质的影响

将γ-PGA/SbQ/AgNO3纳米粒子在 365 nm处紫外光下进行光照，测不同光照

时间纳米粒子溶液的粒径和紫外吸收光谱。

图 2-7（a）是紫外全谱，局部放大后，从图 2-7（b）中可以看出，纳米银的

特征吸收峰出现在 410 nm左右且位置基本不发生变化，说明纳米银粒径大小基

本不变。纳米银的特征吸收峰面积随着紫外光照的时间增长而增加，峰面积在

120 min时达到最大值，之后特征吸收峰面积变小。说明反应开始时，溶液中银

离子含量较多，反应速率快。随着时间的增加，硝酸银中的银离子逐渐被还原，

数量不断减少，Ag NPs的量逐渐增加。120 min时，溶液中的银离子基本被还原。

从图 2-9 （c）中得出，SbQ的特征吸收峰出现在 340 nm 左右，SbQ有紫外吸

收。随着紫外光照时间的增长，特征吸收峰面积逐渐变小，在约 120 min时 SbQ

几乎全部交联[112]。

图 2-7 γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子溶液经紫外光照不同时间的紫外光谱(a)特征吸收全谱, (b)纳

米银的紫外特征吸收锋, (c)SbQ的紫外特征吸收锋

Fig. 2-7 Ultraviolet spectra of γ-PGA/SbQ/Ag nanoparticle solution exposed to ultraviolet light at

different times (a) characteristic absorption full spectrum, (b) ultraviolet characteristic absorption

front of silver nanoparticles, (c) ultraviolet characteristic absorption front of SbQ

不同光照时间的纳米粒子溶液的粒径，如图 2-8（a）图所示，粒子的粒径随

光照时间先减小后增大，初期经过光照的纳米粒子粒径会收缩减小，随时间增长，

纳米粒子聚集在一起导致纳米粒子粒径变大。在光照 1h时，纳米粒子的粒径达

到最小值，为 100.2 nm。（c）图和（d）图是对最佳紫外光照下的纳米粒子拍摄

的 SEM图和 TEM图，表征证明了成功制备了γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子，光照 1 h

后是接近球状的小球。光照前的直径 158.4 nm的纳米粒子经过光照后收缩，直
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径到 100.2 nm。

图 2-8 (a) γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子粒径随紫外光照时间变化曲线图；

最佳光照条件下γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子, (b)粒径分布, (c)SEM图, (d)TEM 图

Figure 2-8 (a) The variation of particle size of γ-PGA/SbQ/Ag nanoparticles with UV illumination

time;γ-PGA/SbQ/Ag nanoparticles under optimal illumination conditions, (b) particle size

distribution, (c)SEM, (d)TEM

2.3.2 CS/Gel纳米纤维的表征

配制好的 CS/Gel溶液进行 pH测试及电位测试，其 pH为 2.1，电位为 25.52

mV。在酸性条件下，蛋白类更易变性，将极性官能团暴露在外，提高化学活性。

利用静电纺丝将纺丝液拉伸成丝，利用静电作用，粒子更易吸附在纤维上[68]。

（1）壳聚糖浓度对纤维形貌的影响

在明胶浓度 25%（w/v）、纺丝电压 25 kV、纺丝距离 5 cm、纺丝速度 0.0001

mm/s、针头型号 20 #下，探究了不同壳聚糖浓度（0.5 -7%（w/v））对纳米纤维

形貌的影响。图 2-9是不同壳聚糖浓度下 CS/Gel纳米纤维膜的 SEM图和纤维的

直径分布图。从图中可以看到，随着壳聚糖浓度增加，纳米纤维的直径增加从

191 nm增加到 410 nm；当壳聚糖浓度为 7 %时，从电镜图中看出没有形成纤维，

这是因为壳聚糖浓度过高，溶液黏度太大，分裂能力降低，外加电压不能使其形
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成纤维。在后续的研究中，选择壳聚糖浓度 3 %。

图 2-9 壳聚糖浓度对纤维形貌及平均直径的影响(a)0.5 %(w/v), (b)1 %(w/v), (c)3 %(w/v),

(d)5 %(w/v), (e) 7 %(w/v)

Figure 2-9 chitosan concentration on the fiber morphology and the influence of average diameter

(a) 0.5% (w/v), 1% (w/v), (b) (c) 3% (w/v), (d) 5% (w/v), (e) 7% (w/v)

（2）纺丝电压对纤维形貌的影响

在明胶浓度 25%(w/v)、壳聚糖浓度 3 %(w/v)、纺丝距离 5 cm、纺丝速度 0.0001

mm/s、针头型号 20 #下，探究了不同纺丝电压(10-25 kV）对纳米纤维形貌的影

响。纺丝电压决定喷头至接收器间电场强度，从而会影响拉伸力的大小，电场强

度对射流的拉伸作用影响更大，纤维进一步拉伸使直径减小。图 2-10为不同纺

丝电压下 CS/Gel纤维膜的 SEM图和纤维直径分布图。从图中可以看到，纺丝电

压在 15 -25 kV 这一范围内得到的纤维均是满足过滤要求的。10 kV 升至 25 kV

的过程，纤维的直径平均值随电压的增大而逐渐减小，在电压为 10 kV时，电压

小导致电场强度太小，纺丝溶液无法克服自身的表面张力拉伸成纤维；增大电压

可提高电场强度，针管前端的液滴得到较好的拉伸力，更易获得直径较细的纳米

纤维。选择 25 kV作为最佳纺丝电压参数。
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图 2-10纺丝电压对纤维形貌及平均直径的影响(a)10 kV, (b)15 kV, (c)20 kV,
Fig. 2-10 Effects of spinning voltage on fiber morphology and average diameter (a)10 kV,

(b)15 kV, (c)20 kV,(d)25 kV

（3）纺丝距离对纤维形貌的影响

在明胶浓度 25%(w/v)、壳聚糖含量 3 %(w/v)、纺丝电压 20 kV、纺丝速度 0.0001

mm/s、针头型号 20 #条件下, 探究了不同纺丝距离（5 -20 cm）对纳米纤维形貌

的影响。图 2-11为不同纺丝距离下溶液静电纺丝 CS/Gel纤维膜的扫描电镜图和

纤维直径分布图，由图可知，纺丝距离变大，纤维直径平均值纤减小后增加，在

纺丝距离 10 cm时，得到的纳米纤维形貌最好，直径平均值为 287 nm。

通常情况下，纤维直径随着接收距离的增加，纺丝直径会减小，这是因为喷

射流在电场中可以被充分拉伸。当纺丝距离从 5厘米增加到 7.5厘米时，纤维直

径的平均值变化符合此规律；但当接收距离增加到 10厘米时，纤维的平均直径

比 7.5厘米时增加了。从图（e）中可以看到，纺丝之间存在粘连现象，出现了

许多 x和 y型的纺丝形态。这种现象的产生原因可能是纺丝液溶剂挥发不充分，

导致纤维之间产生粘连，接收器上纤维直径变大；其次就是随着接收距离变大，

电场强度会减小。当电场强度变小时，喷射流不能充分细化，导致射流分裂不充

分，导致纤维直径变粗。
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图 2-11不同纺丝距离对纤维形貌及平均直径的影响(a)5 cm, (b)10 cm, (c)12.5 cm, (d)15 cm,
(e)20 cm

Fig. 2-11 Effects of different spinning distances on fiber morphology and average diameter
(a)5 cm, (b)10 cm, (c)12.5 cm, (d)15 cm, (e)20 cm

（4）纺丝速度对纤维形貌的影响

在明胶浓度 25%、壳聚糖含量 3 %、纺丝电压 25 kV、纺丝距离 10 cm、针

头型号 20 #条件下，探究了不同纺丝速度（0.0001- 0.01 mm/s）对纳米纤维形貌

的影响。图 2-12为不同纺丝速度下溶液静电纺丝 CS/Gel纤维膜的 SEM图和纤

维直径分布图，随着纺丝的速度变大，纳米纤维直径纤减小后增加，在纺丝速度

为 0.003 mm/s时，得到的纳米纤维直径最小为 285 nm。

纺丝速度慢时喷射流较稳定，直径的均匀性较好。纺丝速度太快时，纺丝液

流量的增加易导致纤维直径较粗或是串珠形貌的形成，纺丝过程需要挥发的纺丝

液溶剂量增加，但速度增加又会让溶剂挥发的时间减少，容易形成串珠。

通常来说，低纺丝速度则有利于形成形态均匀的更小直径的纤维。从图中（a）

-（d）四张图中可以看出，纺丝速度范围在 0.0001 mm/s-0.003 mm/s时得到的纺

丝纤维的直径反而较大。其原因可能在于纺丝速度过小，对较高浓度蛋白溶液的

流变学特性产生了一定的影响，从而影响了纤维的形貌。
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图 2-12不同纺丝速度对纤维形貌及平均直径的影响(a)0.0001 mm/s,

(b)0.0005 mm/s, (c)0.001 mm/s, (d)0.003 mm/s, (e)0.007 mm/s, (f) 0.01 mm/s

Fig.2-12 Effect of different spinning speed on morphology and average diameter of fibers

(a)0.0001 mm/s,(b)0.0005 mm/s, (c)0.001 mm/s, (d)0.003 mm/s, (e)0.007 mm/s, (f) 0.01 mm/s

2.3.3 CS/Gel/GA纳米复合纤维的表征

（1）戊二醛交联对纤维形貌的影响

图 2-13（b）是明胶浓度 25%、壳聚糖含量 3 %、纺丝电压 25 kV、纺丝距

离 10 cm、针头型号 20 #和纺丝速度 0.003 mm/s条件下的 CS/Gel纳米纤维膜经

戊二醛交联 8 h后的形貌，可以看出，经戊二醛交联后纤维的直径增加，堆叠在

一起的纤维会黏连，使孔径变小，形成网络结构。
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图 2-13戊二醛交联对纤维形貌的影响(a)交联前的 CS/Gel纳米纤维膜 SEM图, (b)交联 8 h后

的 CS/Gel/GA纳米纤维膜 SEM图

Fig. 2-13 Effect of glutaraldehyde cross-linking on fiber morphology (a) SEM of CS/Gel

nanofiber membrane before cross-linking, (b) SEM of CS/Gel/GA nanofiber membrane after

cross-linking for 8 h

（2）纳米复合纤维的表征

将 CS/Gel/GA纤维膜在纳米粒子溶液中静置不同时间，得到纳米复合纤维，

纤维形貌如图 2-14所示。由图可知，静置时间越长，纤维膜上吸附的纳米粒子

数量越多。可能因为纳米粒子带负电而纤维膜呈正电，两者通过静电、氢键等弱

弱相互作用结合在一起。利用 SEM观察复合纤维的表面形貌，可以看到粒子附

着在 CS/Gel/ GA纤维上，证明复合纤维成功制备。选取静置 25 h的纳米复合纤

维作为最佳参数，对制备的复合纤维进行性能测试。

图 2-14 不同静置时间 CS/Gel/GA纳米复合纤维的 SEM图，静置时间：(a)0 h, (b)5 h , (c)10 h,

(d)15 h, (e)20 h, (f)25 h

Fig. 2-14 SEM images of CS/Gel/GA nanocomposite fibers with different resting time, resting

time: (a)0 h, (b)5 h, (c)10 h, (d)15 h, (e)20 h, (f)25 h
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2.3.4 纳米复合纤维化学结构分析

使用傅里叶变换红外吸收光谱仪（FTIR）分析组成复合纳米纤维的各个成

分及其化学结构，如图 2-15所示，明胶的特征吸收峰主要在 3430/1661/1530/1232

cm-1，在CS/Gel曲线中，3290～3350 cm-1处的吸收峰属于N-H的伸缩振动峰; 2800

cm-1处的吸收峰是甲基的伸缩振动峰。1650 cm-1的吸收峰为酰胺 I带伸缩振动峰，

1550 cm-1处的吸收峰为酰胺 II 带的伸缩振动峰，1250 cm-1处的吸收峰为酰胺Ⅲ

带的伸缩振动峰，以上这些吸收峰都是明胶和壳聚糖的特征峰。1020cm-1处的吸

收峰是壳聚糖分子中 C-O-C对称和不对称伸缩导致的。纳米纤维膜在 1700 cm-1

显示出了一个很强的谱带，可能是明胶和壳聚糖之间通过氢键发生了相互作用。

醋酸处理后的 CS/Gel由更多的官能团暴露在外。CS/Gel纳米纤维膜的吸收峰较

单壳聚糖和明胶相比吸收峰的位置基本一致，说明静电纺丝后并没有生成新的物

质[114]。

经戊二醛蒸汽交联后，2880 cm-1处的顽疾伸缩振动峰发生变化。1720 cm-1

出现了醛基 C=O伸缩振动锋，因为戊二醛中存在两个醛基，交联时发生单点结

合和双点结合，单点结合是只有一个醛基参加反应，此时会引入另一个游离醛基，

会出现此峰，通过红外光谱图可以印证 Gel/CS与戊二醛结构上发生氢键作用，

表明 Gel/CS与戊二醛之间存在交联反应。

图 2-15 纳米纤维各成分相关红外表征，静置时间 25 h

Fig. 2-15 Relevant infrared characterization of each component of nanofibers with a standing

time of 25 h
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2.3.5 纳米复合纤维的热稳定性分析

图 2-16(a)显示了纳米纤维经过交联前后和复合纤维的热重曲线。结果如图

所示纤维膜的分解主要分为俩步：在室温至 100°C时有一个重量的大幅度下降，

主要由物质中水分流失造成。220-400°C时有一个大幅下降是由于纤维膜中的壳

聚糖的分解，在 400°C以上的温度，可以看到 CS/Gel纤维的剩余重量和经戊二

醛交联后的残留量相差不大，交联对热重影响不大，没有改变纤维的性质[122]。

在图 2-18(b)DTG 曲线中可以看到，所有纳米膜都有相似的吸热锋。在

210-390°C时出现了明显吸收峰，与 TGA显示了相同的结果。

图 2-16 纳米复合纤维的热力学表征(a)TGA, (b)DTG

Fig. 2-16 Thermodynamic characterization of nanocomposite fibers (a)TGA, (b)DTG

2.3.6纳米复合纤维的孔径分析

纳米纤维的孔径分布如图 2-17所示，可以从(a)图看到，纤维没有经过 GA

交联，存在微孔，介孔和大孔分布，(b)图纤维经 GA 交联后，孔径主要分布在

1-5 nm和 42 -60 nm，而和纳米粒子复合后，孔径分布只有 2 nm。原因可能是纤

维交联时直径变粗，孔变少，孔径降低。(c)图是将纤维浸泡在纳米粒子溶液中，

纤维吸附纳米粒子后，纤维发生溶胀，导致纤维的部分孔消失，只有部分微孔存

在。说明了戊二醛交联和纳米粒子吸附对纤维孔径和形貌有较大的影响。
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图 2-17 不同纳米纤维的孔径分布图(a) CS/Gel, (b) CS/Gel/ GA, (c) CS/Gel/ GA纳米复合纤维

Fig.2-17 Pore size distribution of different nanofibers (a) CS/Gel, (b) CS/Gel/ GA, (c) CS/Gel/ GA

nanocomposite fibers

2.3.7 纳米复合纤维的过滤性能分析

图 2-18显示了纺丝液 4 mL进行静电纺丝得到的纳米纤维、经戊二醛交联后

的纤维膜和复合纤维膜的压力降及过滤效率。过滤效率指静电纺丝得到的纳米纤

维膜对直径为 0.3μm 颗粒的压力降和过滤效率。在气流量 32 L/min 时，CS/Gel

和 CS/Gel/GA 纳米纤维膜的过滤效率分别为 96.2 %和 97.2 %，CS/Gel/GA 纳米

复合纤维的过滤效率只有 57.2 %。结果表明，纳米纤维膜的压力经戊二醛交联变

化不大，而吸附过纳米粒子的复合纤维膜的压力降直线上升，过滤效率液急剧下

降。说明纤维膜浸泡在纳米粒子溶液中，纤维过度溶胀，使纤维膜的孔堵塞，导

致压力降上升，拦截效率降低。

图 2-18 4mL 纺丝液对过滤效率及压力降的影响（a）压力降,（b）过滤效率

Fig. 2-18 Effects of 4mL spinning solution on filtration efficiency and pressure drop (a) pressure

drop, (b) filtration efficiency
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2.3.8 品质因子

复合纤维经过过滤效率测试，得到过滤效率及压力降，通过（1-3）公式计

算，得到品质因子 QF。结果如图 2-19所示，随着含尘气流的流量增加，品质因

子先下降后上升。品质因子最大值在 8 L/min处，为 0.002 Pa-1。复合纤维的 QF

值呈现增加的趋势原因是 24 L/min和 32 L/min的压力降相同，32 L/min 的过滤

效率比 24 L/min的高，所以品质因子增加。

图 2-19 不同纺丝时间纳米复合纤维的品质因子

Fig. 2-19 Quality factors of nanocomposite fibers at different spinning times

2.4本章小结

本章首先用γ-PGA，SbQ和 AgNO3在静电，氢键等弱相互作用下自组装形

成纳米粒子，紫外光照交联后得到γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子；然后利用静电纺丝

技术制备戊二醛（GA）交联的 CS/Gel/GA纳米纤维，吸附纳米粒子后得到纳米

复合纤维。基于壳聚糖的多功能纳米复合纤维，研究了纳米复合纤维对空气的过

滤性能。具体研究内容如下：

（1）本章首先探究了γ-PGA、SbQ和 AgNO3自组装的最佳条件，得到γ-PGA

浓度为 1 mg/mL，SbQ浓度为 3 mg/mL，AgNO3浓度为 3 mg/mL 时，得到纳米

粒子粒径最小值，粒径为 158.4 nm，其纳米粒子表面电位为-27.5 mV。经紫外光

照 1 h后纳米粒子粒径最小为 100.2 nm。

（2）本章以 Gel/CS做纤维基底，系统探究了壳聚糖浓度纳米纤维膜的形貌

影响。结果表明，随着壳聚糖的浓度增加，纤维直径增大。最佳参数为壳聚糖浓
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度 3 %(w/v)。

（3）研究了纺丝电压、纺丝距离、纺丝速度对 Gel/CS纳米纤维膜的形貌影

响。最终得到最佳纺丝参数：纺丝电压 25 kV，纺丝距离 10 cm，纺丝速度 0.003

mm/s。

（4）探究了纳米粒子吸附时间对纤维膜形貌的影响。研究表明，吸附时间

越久，纤维膜上纳米粒子越多。最终选择吸附 25 h作为最佳吸附时间。

（5）探究了不同纳米纤的过滤效率及压差的影响。并通过测试得到的过滤

效率及压力降计算品质因子，发现制备的纳米纤维膜的效果需要改善，最大过滤

效率在 32 L/min 时为 57.2 %，压力降为 623 Pa。经过吸附粒子后纳米复合纤维

膜的过滤效率下降，压力降升高，不满足空气过滤材料的特点。
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第三章 基于 CS/Gel/TA纳米复合纤维膜的制备及性能研究

3.1 引言

在第二章中采用交联剂戊二醛交联纳米纤维，从结果看戊二醛蒸汽交联过程

可控程度较差；且蒸汽交联温度较高，对纤维形貌影响较大，导致纤维溶胀，孔

隙率降低。另外，纳米复合纤维的制备是将纤维浸泡在纳米粒子溶液中进行的，

浸泡后的纤维形貌变化较大，从而进一步影响过滤效率。鉴于以上原因，本章采

用单宁酸交联。单宁酸（TA）是从植物和微生物中提取的天然多酚化合物，在

每个分支数具有多个酚羟基[1]。单宁酸交联用量可控，交联程度可控，对纤维形

貌和孔隙率影响较小，有利于提高过滤效率。本章纳米复合纤维的制备是将纳米

粒子溶液用静电纺丝的方式喷在纤维的表面，在很大程度上抑制了纤维的溶胀，

有可能会提高纳米复合纤维的空气过滤性能。

本章具体研究内容如下。γ-PGA/SbQ/Ag自组装纳米粒的制备子同第二章。

单宁酸（TA）交联的 CS/Gel/TA纳米纤维是将一定量的 TA加入到 CS/Gel纺丝

液中，得到的混合液进行静电纺丝制备 CS/Gel/TA纳米纤维，制备过程可控。在

制备好的纳米纤维上，进一步利用静电纺丝技术，以明胶为助纺剂，将

γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子电纺在 CS/Gel/TA纤维上，最终得到基于壳聚糖的多功

能纳米复合纤维，期望改善空气过滤性能。具体研究了纺丝液浓度，纺丝电压、

距离等参数对纤维形貌的影响；并用 Comsol软件对静电纺丝过程中电场强大小

和分布进行模拟；最后研究了制备的多功能纳米复合纤维的空气过滤性能。研究

思路如图 3-1所示。
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图 3-1 CS/Gel/TA纳米复合纤维膜制备示意图

Fig. 3-1 Schematic diagram of CS/Gel/TA nanocomposite fiber film preparation

3.2实验部分

3.2.1实验原料及试剂

表 3-1 实验试剂

Table3-1 Laboratory reagents

3.2.2实验仪器及设备
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表 3-2实验仪器

Table 3-2 Experimental instrument

3.2.3 γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子的制备

同 2.2.3。

3.2.4 CS/Gel/TA纺丝液的制备

（1）CS/Gel纺丝液的制备

同 2.2.4。

（2）CS/Gel/TA纺丝液的制备

在 5 mL CS/Gel溶液中加入不同质量的 TA，使其浓度为 1 %、2 %、3 %、

5%(w/v)得到 TA交联的 CS/Gel混合液，40°C下搅拌均匀备用。

3.2.5 CS/Gel/TA纳米复合纤维膜的制备

（1）CS/Gel/TA纤维膜的制备

将CS/Gel/TA纺丝液装入 5mL注射器中，注射器与 20#一次性平头针头相连，

将注射器中的空气排空，针头前端擦拭至无液滴溢出，将注射器固定在注射泵上，

连接电源，调整针头与接收滚筒的距离为 5-20 cm，设置纺丝液推料速度为

0.0001-0.01 mm/s，纺丝电压为 10-25 kV，温度 60°C，纺丝液总体积为 4 mL。纺

丝结束后，将得到的 CS/Gel/TA纤维膜置于 40°C干燥器中干燥待用。
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（2）CS/Gel/TA纳米复合纤维膜的制备

在 4 mLγ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子溶液中加入 0.1-0.4 g 的明胶作为助纺剂，

搅拌均匀后装入 5 mL注射器中，注射器与 22#一次性平头针头相连，将注射器

中空气排出，针头前端擦拭至无液滴溢出。将制备的 CS/Gel/TA纤维固定在接收

滚筒上，作为接收器。将注射器固定在注射泵上，连接电源，调整针头与接收滚

筒的距离为 20 cm，纺丝液推料速度为 0.0001 mm/s，纺丝电压为 25 kV，温度为

40°C，在以上条件下将纳米粒子电纺在 CS/Gel/TA纤维上，得到不同纺丝时间的

CS/Gel/TA纳米复合纤维膜，置于干燥器中干燥待表征。

3.2.6 有限元分析方法

大量研究从理论与实际两个方面对静电纺丝的机理进行了探讨，COMSOL

Multiphysics有限元工具软件已广泛应用于静电纺丝装置电场分布的仿真分析。

计算过程本质就是求解方程组。在 Comsol多物理场中，通过选择或规划不同的

偏微分方程，可以直观得到多物理场的耦合分析，且可以在图形界面上方便、自

由地定义专业偏微分方程。该方法是将整体求解部分分成若干部分，每个部分分

别用较简单的公式进行计算，计算出一个恰当的近似值，再倒推得到整个部分复

杂方程满足的恰当条件。得到的值不是一个准确结果，需要通过不断细化网格划

分，得到的值的准确度会接近真实值。它不仅具备优秀的网格形成功能，同时还

支持多个网格的生成和转移网格的能力。除此之外，它还有多种后处理功能，可

以根据实际需要生成各项数据、曲线、图片、动画输出分析[114]。通过 Comsol

模拟可以获得实际实验过程中电场形式，更利于分析实验结果。

（1）静电纺丝电场模拟建立

①静电纺丝模型简化

本次探究将用传统的方式对静电纺丝装置工作电场进行有限元分析与模拟，

对实验中纺丝的静电纺丝装置电场、电势分布等行模拟研究[115]。

在模拟分析中，维数可以是二维或三维。三维和二维相比，需要计算的模型

节点个数和单元多，在满足电场分布呈现对称结构的模型条件下，可以选择建立

二维模型。在分析中有静态场，瞬态场和时谐，静电纺丝装置的电压是可以调控

的，但当其开始稳定运行时，其内部电场保持不变，所以可以将其看作静态场。

静电纺丝电场有限元分析流程如图 3-2所示。
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图 3-2静电纺丝有限元分析流程图

Fig.3-2 Flow chart of electrospinning finite element analysis

②静电纺丝条件假设

对静电纺丝中使用的静电纺丝装置进行电场模拟，由于实际实验过程中纺丝

液滴在静电电场中的运动轨迹是十分繁琐的，在设置模拟场时不可能做到和实际

情况完全一致的电场分析。

对纺丝装置的实际结构进行模拟时简化，建立一个简单的、与实际情况接近

的电场模型，在此基础上对该静电纺丝装置进行电场分析[119]。

（2）静电纺丝参数的设定

①集合参数的设定

在模拟场中喷丝管和接收器间形成的电场分布是主要研究对象。静电纺丝模

型的构成有金属喷丝管、负极金属板和屏蔽网。其他对静电纺丝过程影响较小的

组分进行屏蔽忽略。加有高压静电的喷丝管是产生电场力的主要因素，由于模拟

场具有轴对称性，所以其产生的静电场具有空间对称性。为了使模拟结果与真实

情况更接近，需要对实际喷丝管、负极板和屏蔽网的尺寸进行确定[117]。内置溶



安徽工程大学硕士学位论文

44

液直径和长度分别为 0.062cm和 2.5 cm；内置溶液左右两边分别添加宽度和长度

分别为 0.032 cm和 2.5 cm。负极板的长度取 32 cm，厚度取 0.5 cm；纺丝距离取

值为 5 cm；屏蔽网的长度和宽度分别为 60cm和 55cm。得到静电纺丝装置的几

何简化模型如图 3-3所示：

图 3-3 静电纺丝装置简化模型图

Fig.3-3 Simplified model diagram of electrostatic spinning device

②材料设定

实验中的物体进行材料设定喷丝管和负极板都采用 304钢材料，屏蔽网内充

满空气介质[118]。

③溶液参数的测定

分别配制壳聚糖浓度为 0.5 %、1 %、3 %、5 %和 7 %(w/v)的 Gel/CS溶液，

分别测各溶液的黏度，密度，电导率及相对介电常数，结果如表 3-3所示。

表 3-3不同壳聚糖浓度纺丝液的性质参数

Table3-3 Properties parameters of spinning solution with different chitosan concentration

④介电常数设置

国际单位制中ε0真空介电常数，通常是 1。用来衡量真空中电场的强度和电

荷量的关系。ε是相对介电常数，无量纲值。参考过往研究，初步设定针管介电
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常数为 8，空气介质的介电常数为 1，屏蔽网介电常数为 5[117]。表 3-4至 3-6分

别是喷丝管、负极管参数设置，空气参数设置和纺丝液参数设置。

表 3-4 喷丝管、负极板参数设置

Table3-4 Setting parameters of spinneret and negative plate

表 3-5 空气参数设置

Table3-5 Air parameter setting

表 3-6 纺丝液参数设置

Table3-6 Spinning fluid parameter setting

（3）边界条件设置

需要确定边界的条件：喷丝管、负极板以及屏蔽网上分为加上

+10000V-+25000V、0V和 0V电压，接收板接地[118]。

（4）网格划分

使用 Comsol Multiphysics 有限元中网格划分功能，对简化的静电纺丝模型

进行划分。网格划分可以选择网格的数量、密度和质量，单元大小选择极细化，

建立准确的模型，这在一定程度上影响之后的分析结果。划分结果如图 3-4所示

[119]。
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图 3-4 网格划分

Fig3-4 Mesh partition

3.2.7复合纤维膜的表征与性能测试

（1）复合纤维膜 SEM表征

同 2.2.6中（1）。

（2）复合纤维膜 FTIR 表征

同 2.2.6中（2）。

（3）复合纤维膜 XRD 表征

采用 X射线衍射仪对样品进行光脚 X射线衍射测试，扫描范围 5°~90°。

（4）复合纤维膜 BET表征

同 2.2.6中（3）。

（5）复合纤维膜 TGA/DTG表征

同 2.2.6中（4）。

（6）空气过滤试验

同 2.2.6中（5）。

3.3结果与讨论

3.3.1 CS/Gel/TA纳米纤维的表征

（1）单宁酸浓度对纤维形貌的影响

在上一章探究的纺丝参数基础上（壳聚糖浓度 3 %、明胶浓度 25%、纺丝

电压 25 kV、纺丝距离 5 cm、纺丝速度 0.003 mm/s、针头型号 20 #），探究单

宁酸浓度(1 %、2 %、3 %和 5 %( w/v))对纳米纤维形貌的影响。图 3-5为不同

单宁酸浓度下溶液静电纺丝 CS/Gel纤维膜的扫描电镜图和纤维直径分布图，
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由图可知，随着单宁酸浓度增加，纳米纤维的直径增加，由于单宁酸通过席夫

碱反应与壳聚糖氧化交联，单宁酸与明胶和壳聚糖之间的氢键和静电作用，产

生看内聚结构，使纺丝液的黏度增加，当单宁酸浓度太大，在纺丝过程纺丝液

难以形成稳定的泰勒锥，纺丝液不能轻易的拉伸成丝，形带状结构。

图 3-5 不同单宁酸浓度对纤维形貌及平均直径的影响(a)1 % (w/v), (b)2 % (w/v), (c)3 % (w/v),
(d)5 % (w/v)

Fig. 3-5 different concentration of tannic acid on the fiber morphology and the influence of
average diameter (a) 1% (w/v), 2% (w/v), (b) (c) 3% (w/v), (d) to 5% (w/v)

（2）助纺剂浓度对纤维形貌的影响

分别向四份 4 mL的γ-PGA/SbQ/Ag溶液中分别添加 0.05 g、0.1 g、0.2 g和

0.3g明胶作为助纺剂，在电压 25 kV，距离 20 cm，纺丝速度 0.001 mm/s的条件

下进行纺丝，研究助纺剂浓度对纤维形貌的影响，从图 3-6可以看出，在电场的

作用下，随着明胶用量增加，纳米粒子的形貌发生了变形，不再是球形结构。且

明胶用量越多，纺丝效果越好。最终选择明胶用量 0.3 g进行后续探究。

图 3-6 助纺剂浓度对纤维形貌的影响(a)0.05 g, (b)0.1 g, (c)0.2 g, (d)0.3 g

Fig. 3-6 Effect of spinning aid concentration on fiber morphology (a) 0.05g, (b) 0.1g, (c) 0.2g, (d)

0.3g

3.3.2 comsol模拟结果分析

（1）静电场模拟结果
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通过模拟计算可知，静电纺丝设备的电场强度分布具有如下特点：从图 3-7

（a）中可以看到，喷丝管周围是深红色，电势的范围是 8-10 kV；接收板周围颜

色为深蓝黑色，电势的范围是 0-0.2 kV。电势电场强度呈轴对称分布，最大场强

值出现在喷丝口处，从喷丝头到接收板的直线方向，随着距离边缘，电势逐渐减

小。

图 3-7电势模拟结果图(a)静电纺丝电势等势面, (b)静电纺丝电势高度分布图

Fig. 3-7 Potential simulation results (a) electrospinning potential equipotential surface, (b)
electrospinning potential height distribution diagram

由图 3-8(a)可知，电场强度最大值出现在喷丝管的出口处为红色部分，其中

5.59×106是电场强度达到的最大值，第二高峰和第三高峰分别出现在喷丝管入口

处和负极板处。红色部分面积是较小的，只出现在喷丝管的出口，其他部分电场

强度较小，占了较大部分的面积。由图 3-8(b)可知电场由喷头向外扩散最后指向

接收极板，从等势面可以看出，针头处的电场强度高并以很快的速度减弱，在靠

近接收板的位置电场强度较低且电场分布比较均匀[115]。

图 3-8模拟结果图(a)静电纺丝电场高度分布图, (b)静电纺丝电势电场线分布

Fig. 3-8 Simulation results (a) Height distribution of electrospinning electric field, (b) field

line distribution of electrospinning potential
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（2）纺丝电压对电场强度的影响

通过改变实验中所施加的电压值，这里指的是喷丝管处的正电压，其他条件

维持不变。得到的场强最大值与电压变化关系如图 3-9所示，由图可知，场强最

大值随电压的增加而增大，这符合电压与电场成正比的关系。尽管场强峰值在电

压值增大的同时会线性增加，但实际实验中电压过大并不能纺制出直径较细的纤

维。因此，每一种纺丝液存在一个最佳的纺丝电压值。当电压适度时，电荷密度

的差异表现得不明显，电场拉伸力基本相当，所以得到的纤维的直径比较均匀。

[116]

图 3-9电压对电场强度的影响模拟结果曲线

Fig. 3-9 Simulation result curve of voltage influence on electric field strength

（3）纺丝距离对电场强度的影响

运用软件改变实验中喷丝管到接收板距离，施加的电压保持实验中最佳纺丝

电压 25 kV，其他条件不变。在静电纺丝过程中增加接收距离也就是增大了纺针

针尖处点电荷与接收板上点电荷间的距离，因此，在接收距离增加的同时电场强

度降低。

纺丝距离是影响纤维的形成形貌的重要因素之一，在该电场结构下，随着纺

丝接收距离的增加，所得纺丝纤维直径逐渐变小，但同时随着接收距离的增加，

电场强度变小，电场力减小，分裂能力相对变小，所以纤维直径会变粗。因此存

在一个最佳纺丝接收距离[119]。
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图 3-10距离对电场强度的影响模拟结果曲线

Fig. 3-10 Simulation result curve of distance influence on electric field strength

（4）不同纺丝液参数对电场强度的影响

模拟了不同壳聚糖浓度的纺丝液对电场的影响，设置距离 10 cm，纺丝电压

25 kV，在相同的距离和纺丝电压的条件下，电场强度的变化曲线如图 3-11所示。

结果表明，溶液对电场强度影响微弱，溶液中壳聚糖浓度为 0.5 %时电场强度最

大，溶液中壳聚糖浓度增加使电场强度降低，综上所述，静电纺丝模型中电场强

度主要影响因素是纺丝电压及纺丝距离[119]。

图 3-11不同纺丝液浓度对电场强度的影响模拟结果曲线

Fig. 3-11 Simulation result curve of influence of different spinning solution concentration on

electric field strength
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3.3.3 纳米复合纤维化学结构分析

图 3-12纳米粒子不同纺丝时间 SEM图(a)1 h, (b)2 h, (c)3 h, (d)4 h, (e)5 h

Figure 3-12 SEM images of nanoparticles with different spinning times (a)1 h, (b)2 h, (c)3 h, (d)4

h, (e)5 h

在 CS/Gel/TA纳米纤维上静电纺丝纳米粒子层，不同时间 SEM图如图 3-12

所示，由图可知，随着纺丝时间增加，复合纳米纤维的纳米粒子颗粒越多，5 h

的粒子是最多的。采用傅里叶变换红外吸收光谱仪（FTIR）分析纳米纤维膜及

其组成的化学结构，如图 3-13所示，检测了各个组成成分及复合纤维的结构特

征，在 CS/Gel曲线中，3290～3350 cm-1处的吸收峰属于 N-H的伸缩振动峰; 2800

cm-1处的吸收峰是甲基的伸缩振动峰。1650 cm-1的吸收峰为酰胺 I带伸缩振动峰，

1550 cm-1处的吸收峰为酰胺 II 带的伸缩振动峰，1250 cm-1处的吸收峰为酰胺Ⅲ

带的伸缩振动峰， 1020 cm-1处的吸收峰是壳聚糖分子中 C-O-C对称和不对称伸

缩导致的。纳米纤维膜在 1700 cm-1显示出了一个很强的谱带，可能是明胶和壳

聚糖之间通过氢键发生了相互作用。醋酸处理后的 CS/Gel由更多的官能团暴露

在外。复合材料的吸收峰较壳聚糖和明胶相比吸收峰的位置基本一致，说明静电

纺丝后并没有新的物质产生[121]。

经过单宁酸交联改性处理后的纤维膜具有原纤维膜的骨架吸收峰，主体无显

著变化，TA与 CS/Gel交联之后，明胶在 3307cm-1处的特征峰蓝移至 3298 cm-1

可知 CS/Gel的 N-H 键参与了交联反应，酰胺 A 带偏移至低波数表明单宁酸与

明胶之间产生氢键作用，且吸收峰强度增强，氢键作用较强[62]。明胶在 2945cm-1

处的吸收峰与单宁酸作用后减小，原因可能是 CS/Gel中的羰基与单宁酸中的酚
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羟基之间形成氢键而发生反应[121]，在 1651cm-1处的吸收峰红移至 1660 cm-1和

1530 cm-1处的吸收峰蓝移至 1527 cm-1表明了氢键作用的存在，吸收峰强度增大，

氢键作用增强。1456 cm-1处的吸收峰蓝移至 1437 cm-1，这可能是因为单宁酸中

的苯环与 CS/Gel中的-COO-发生反应所引起的，1333 cm-1处的吸收峰蓝移至 1

321 cm-1可能是因为苯环中的 C-H键与 Gel/CS反应所引起的，在 1244 cm-1处的

吸收峰蓝移至 1192 cm-1，证明 CS/Gel的酰胺Ⅲ带 C-H的伸缩振动参与交联反应

中[120]，在 1076 cm-1处的吸收峰红移至 1083 cm-1是因为 CS/Gel中的 C-N共价键

与单宁酸发生反应所产生的。通过红外光谱图可以印证 CS/Gel与单宁酸二者结

构上发生氢键作用，表明 CS/Gel与单宁酸之间存在交联反应[123]。

在 2360和 2340 cm-1处 CS/Gel和 Gel/Ag都出现了吸收峰，说明存在双键。

2360 cm-1是羰基的特征吸收峰，加入纳米粒子后 2360 cm-1和 2340 cm-1出现明显

吸收峰，是由其他官能团叠加震动引起的，说明自组装纳米粒子在纤维表面，没

有被包埋在纤维中。其他特征吸收峰与没加粒子的纤维膜没有出现明显差别，没

有生成其他物质。

图 3-13原料及纳米纤维的 FTIR表征，单宁酸含量 3 %，助纺剂用量 0.3 g，纺丝时间 2

h

Fig.3-13 FTIR characterization of raw materials and nanofibers, tannic acid content 3%,

spinning aid dosage 0.3g, spinning time 2 h

3.3.4 纳米复合纤维的热稳定性和结构分析
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纳米纤维经过交联前后和复合纤维的热重曲线结果如图 3-14（a）所示。纤

维膜的分解主要分为俩步：在室温至 100°C时有一个重量的大幅度下降，主要由

物质中水分流失造成。240-380°C时有一个大幅下降是由于纤维膜中的壳聚糖的

分解，在 400°C以上的温度，可以看到复合纤维的剩余重量比经单宁酸交联后的

残留量多，这是因为加了粒子层的复合纤维比单纤维的稳定性和耐热性都有显著

提高[114]。

DTG 曲线中可以看到，所有纳米膜都有相似的吸热锋。在图 3-14（b）在

210-390°C时出现了明显吸收峰，与 TGA显示了相同的结果。CS /Gel/ TA复合

纳米纤维的转变温度高于没有加粒子层的纤维，表明纤维膜中的纳米粒子和纤维

之间的物理键使其耐热性增加。

图 3-14 纳米复合纤维的热力学表征(a)TGA, (b)DTG, (c)XRD

Fig. 3-14 Thermodynamic characterization of nanocomposite fibers (a)TGA, (b)DTG, (c)XRD

从 XRD谱图可以看到,三条曲线形状基本是一致的，图 3-14（c）说明没有

产生其他物质。衍射峰的强度存在区别，但是都是尖锐峰，说明结晶度好，形成

的结构致密化。最高分出现在 65°左右，随着单宁酸交联及纳米粒子的加入，位

置细微向左偏移，说明纳米纤维与单宁酸交联和纳米粒子复合过程是有效果的，

改变了出峰位置。综上所述，得到的纳米复合纤维具有致密的结构和高结晶度且

无其他物质生成。

3.3.5 纳米复合纤维的孔径分析

纳米纤维的孔径分布如图 3-15所示，纤维经交联、以及和纳米粒子复合后，

孔径分布变化不大，孔径在 20-60 nm均有分布，说明单宁酸交联对纤维形貌影

响不大。与纳米粒子复合后的纤维出现了 18 nm左右的孔径，原因可能是纳米粒

子在附着纤维表面的过程，使孔的直径略有降低。
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图 3-15不同纳米纤维的孔径分布图(a)CS/ Gel, (b)CS/ Gel/TA, (c)CS/Gel/ TA纳米复合纤维

Fig. 3-15 Pore size distribution of different nanofibers (a)CS/ Gel, (b)CS/ Gel/TA, (c)CS/Gel/

TA nanocomposite fibers

3.3.6 纳米复合纤维的过滤性能分析

纺丝液体积和纺丝时间会影响纤维膜的厚度和性能，从而影响纤维的过滤效

率。本节内容研究了纺丝液体积和纺丝时间对空气过滤性能的影响。

（1）CS/Gel/ TA纺丝液体积对纳米纤维过滤性能的影响

图 3-16显示了不同体积 CS/Gel/ TA的纺丝液进行静电纺丝得到的纳米纤维

膜对直径为 0.3μm颗粒的压力降和过滤效率。结果表明，纳米纤维膜的压力降随

着纺丝液体积增加而增加，过滤效率随着空气流量的增加而增大，2 mL的纤维

膜由于厚度和强度不够，导致过滤效率低，不能有效拦截含尘气流的颗粒。由图

（a）可知 2 mL和 4 mL的压力降差别很小，（b）图中看到 6 mL纺丝液得到的

纤维膜过滤效率优于 2 mL和 4 mL纺丝液得到的纤维膜，但是压力降过大，不

适合后续增加纳米粒子层。选择纺丝液体积 4 mL得到的纳米纤维膜做后续研究。

图 3-16不同体积纺丝液对过滤效率及压力降的影响(a)压力降, (b)过滤效率

Fig.3-16 Influence of different volumes of spinning solution on filtration efficiency and pressure

drop (a) pressure drop, (b) filtration efficiency
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（2）γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子溶液纺丝时间对纳米复合纤维膜过滤性能的影响

分别在 CS/Gel/ TA纤维膜上静电纺丝γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子溶液，不同时

间分别测其压力降及过滤效率，得到图 3-17。由图可知，CS/Gel/TA纳米纤维在

89 L/min时的过滤效率为 66.6 %，CS/Gel/TA纳米复合纤维纺丝时间 1 h、2 h、3

h、4 h和 5 h的过滤效率分别为 68.3 %、78.2 %、81.2 %、95.3 %和 92.3 %。纳

米复合纤维的经过不同时间的复合过程，纳米纤维的过滤效率都得到了提升，4 h

和 5 h的压力降相同，但 4 h的过滤效率要略高于 5 h，可能由于纺丝时间过久，

内层纤维干燥不及时，导致纤维黏连，引起过滤效率降低。我们可以同分析纳米

复合纤维的 QF值来选择最佳纺丝时长。

与第二章的结果相比，在 32 L/min 时，CS/Gel/GA纳米复合纤维的过滤效

率为 57.2 %，CS/Gel/TA的过滤效率为 86 %。过滤效率有所提高，说明单宁酸

交联比戊二醛交联纤维堵塞孔径的状况有所减少。

图 3-17不同纺丝时间对复合纤维的过滤效率及压力降的影响(a)压力降, (b)过滤效率

Fig.3-17 Effects of different spinning time on filtration efficiency and pressure drop of composite

fibers (a) pressure drop, (b) filtration efficiency

3.3.7 品质因子

复合纤维经过过滤效率测试，得到过滤效率及压力降，通过（1-3）公式计

算，得到品质因子。分别对不同纺丝时间的样品进行计算，得到结果如图 3-18

所示，随着含尘气流的流量增加，品质因子下降。相同流量下，复合纤维随着纺

丝时间的增加，纤维膜的 QF值呈现增加的趋势。这是因为纤维膜的过滤效率增

加，压力降较小，随着纺丝时间增加，压力降上升，导致品质因子下降，当纳米
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粒子溶液纺丝时间为 4 h时，复合纤维膜是最大 QF值为 0.14 Pa-1，品质因子最

优。

图 3-18 不同纺丝时间复合纤维的品质因子

Fig. 3-18 Quality factors of composite fibers at different spinning times

3.4本章小结

本章首先用γ-PGA，SbQ和 AgNO3在静电，氢键等弱相互作用下自组装形

成纳米粒子，紫外光照交联后得到γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子；然后利用静电纺丝

技术制备单宁酸（TA）交联的 CS/Gel/TA纳米纤维。在制备好的纳米纤维上，

进一步利用静电纺丝技术，以明胶为助纺剂，将γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子电纺在

CS/Gel/TA纤维上，最终得到基于壳聚糖的多功能纳米复合纤维，研究了纳米复

合纤维对空气的过滤性能。具体研究内容如下：

（1）本章以 Gel/CS做纤维基底，探究了单宁酸浓度对纳米纤维膜的形貌影

响。结果表明，随着单宁酸的浓度增加，纤维直径增大。最佳参数为单宁酸浓度

3 %( w/v)。

（2）探究了基底 Gel/CS纳米纤维的纺丝液体积对过滤效率及压差的影响。

研究表明，通气流量一定的条件下，体积越多，过滤效率越高，压力降越大。最

终选择纺丝液体积 4 mL作为最佳基底纺丝体积。

（4）探究了明胶作助纺剂的最佳用量，最终确认每 4 mL 纳米粒子溶液中

含有 0.3 g明胶纺丝效果最好。

（5）探究了纳米粒子的纺丝时间对过滤效率及压差的影响。并通过测试得
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到的过滤效率及压力降计算品质因子，通过品质因子确认纳米粒子层最佳纺丝时

间为 4 h。

（6）与第二章的结果相比，在 32 L/min时，CS/Gel/GA纳米复合纤维对 PM0.3

的过滤效率为 57.2 %，CS/Gel/TA对 PM0.3的过滤效率为 86 %。过滤效率有所提

高，说明单宁酸交联比戊二醛交联纤维堵塞孔径的状况有所减少。
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第四章 CNF/Gel/TA纳米复合纤维的制备及性能研究

4.1引言

在第三章中通过大分子自组装技术结合静电纺丝技术制备了高效低阻的纳

米复合纤维膜。但是，作为过滤材料，不仅需要有较高的过滤性能，还需要有较

好的机械强度，以满足实际应用的需要。

本章在第三章的基础上，以机械性能较好的碳纳米纤维CNF代替壳聚糖CS，

成功制备了基于 CNF/Gel/TA的纳米复合纤维膜。CNF的加入不仅让复合纤维膜

具有了更好的力学性能，而且形成了直径更细的纳米纤维。结果表明，

CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜的过滤性能亦高于 CS/Gel/TA纳米纤维膜。因此，

本章制备的基于 CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜是一种理想的，性能优异的空气过

滤材料。其制备过程如图 4-1所示。

图 4-1 CNF/Gel/TA基纳米复合纤维膜的制备流程

Fig. 4-1 Preparation process of CNF/Gel/TA based nanocomposite fiber film

4.2实验部分

4.2.1实验原料及试剂
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表 4-1实验试剂

Table4-1 Laboratory reagents

4.2.2实验仪器及设备

同 2.2.2

4.2.3γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子的制备

同 2.2.3

4.2.4 CNF/Gel/TA纺丝液的制备

（1）CNF/Gel纺丝液的制备

分别在 HAc含量为 20 %（w/v）的 HAc水溶液中加入一定量明胶配制浓度

分别为 5% (w/v)、10% (w/v)、15% (w/v)、20% (w/v)、25% (w/v)和 30% (w/v)的

明胶溶液，40 °C下搅拌 4 h，得到完全溶解的明胶溶液，分别称取不同质量的碳

纳米纤维配制浓度分别为 0.2% (w/v)，0.6% (w/v)和 1% (w/v)的 CNF/Gel纺丝液。

（2）CNF/Gel/TA纺丝液的制备

以单宁酸为交联剂，将一定量的单宁酸加入到 4 mL CNF/Gel纺丝液中，得

到浓度 1 % (w/v)、3 % (w/v)、5 % (w/v)和 7 % (w/v)的 CNF/Gel/TA纺丝液，40°C

下搅拌 4 h充分溶解后备用。

4.2.5 CNF/Gel/TA纳米复合纤维的制备

（1）CNF/Gel/TA纤维膜的制备

将 CNF/Gel/TA纺丝液装入 5mL注射器中，注射器与 22#一次性平头针头相

连，将注射器中的空气排空，针头前端擦拭至无液滴溢出，将注射器固定在注射

泵上，连接电源，调整针头与接收滚筒的距离为 5 cm-20 cm，设置纺丝液推料速

度为 0.0001 mm/s-0.001 mm/s，设置纺丝电压为 5 kV-30 kV。纺丝过程保持室温，

纺丝液总体积为 4 mL，纺丝结束过后，收集 CNF/Gel/TA纤维膜放入 40 °C的鼓

风干燥器中干燥备用。
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（2）基于 CNF/Gel/TA复合纤维膜的制备

以明胶为助纺剂，在 4 mL γ-PGA/SbQ/Ag纳米粒子中加入一定量的明胶，

搅拌均匀后装入 5 mL注射器中，注射器与 22#一次性平头针头相连，将注射器

中空气排出，针头前端擦拭至无液滴溢出。将 CNF/Gel/TA纤维膜固定在接收滚

筒上，作为接收器。将注射器固定在注射泵上，连接电源，调整针头与接收滚筒

的距离为 20 cm，设置纺丝液推料速度为 0.0001 mm/s，设置纺丝电压为 25 kV，

纺丝过程保持 40 °C，纺丝体积 1 mL-4 mL，纺丝结束后关闭电源，收集的纳米

复合纤维膜将其置入 40 °C的鼓风干燥器干燥待用。

4.2.6 comsol模拟

（1）集合参数的设定

同 3.2.6。

（2）材料设定

同 3.2.6。

（3）溶液参数的测定

配制明胶浓度 15 % (w/v)，碳纳米纤维用量 0.3 g，单宁酸浓度 3 %的纺丝液，

纺丝液相关物性参数如表 4-2。

表 4-2 纺丝液参数设置

Table4-2 Parameters of spinning solution

（4）介电常数设定

同 3.2.6中（2）④。

（5）边界条件设定

同 3.2.6中（3）。

（6）网格划分

同 3.2.6中（4）。

4.2.7复合纤维膜的表征与性能测试

（1）复合纤维膜 SEM表征

同 2.2.6中（1）。
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（2）复合纤维膜 FTIR 表征

同 2.2.6中（2）。

（3）复合纤维膜 XRD表征

同 3.2.7中（3）。

（4）复合纤维膜 BET表征

同 2.2.6中（3）。

（5）复合纤维膜 TGA/DTG表征

同 2.2.6中（4）。

（6）复合纤维膜力学性能表征

利用电子万能试验机对纳米纤维膜的力学性能进行评估。将样品裁成长度为

5 cm，宽度为 1.5 cm进行测试[1]。

（7）空气过滤测试

同 2.2.6中（5）。

4.3结果与讨论

4.3.1 CNF/Gel/TA纳米纤维的表征

（1）CNF浓度对纤维形貌的影响

在明胶浓度 25%、纺丝电压 25 kV、纺丝距离 5 cm、纺丝速度 0.0001 mm/s、

针头型号 22 #条件下探究了 0.2 % (w/v)、0.6 % (w/v)、1 % (w/v)三个 CNF浓度

对纳米纤维形貌的影响。图 4-2为不同 CNF浓度静电纺丝 CNF/Gel纤维膜的扫

描电镜图和纤维直径分布图。由图(a)可知，随着 CNF的量增加，纳米纤维的直

径逐渐增加，当 CNF浓度的浓度为 1% (w/v)时，纺丝效果变差，能看到接收基

底，出丝情况会影响纤维膜的厚度，浓度为 0.6 % (w/v)的实际纺丝过程会出现纺

丝针头阻塞不能进行正常纺丝的情况。综上所述，浓度为 0.2% (w/v)时纤维平均

直径最小，直径越小，孔隙率越小，过滤效率越高，故选择此浓度。
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图 4-2 CNF浓度对纤维形貌及平均直径的影响(a)0.2 %, (b)0.6 %, (c) 1 %

Fig. 4-2 Effects of CNF concentration on fiber morphology and average diameter (a) 0.2%, (b)

0.6%, (c) 1%

（2）明胶浓度对纤维形貌的影响

在 CNF浓度 0.2 %(w/v)、纺丝电压 25 kV、纺丝距离 5 cm、纺丝速度 0.0001

mm/s、针头型号 22 #条件下，探究了明胶浓度(5-30 %(w/v))对纳米纤维形貌的影

响。图 4-3为不同明胶浓度下溶液静电纺丝 CNF/Gel纤维膜的扫描电镜图和纤维

直径分布图。由图可知，明胶浓度 15 %(w/v)时，纤维平均直径最小，为 101.2 nm。

明胶浓度过小时，不能形成粗细均匀的纳米纤维，只能形成球状液滴堆积在一起。

这是由于纺丝液中聚合物浓度过低，黏度较低，无法形成连续纤维，也和静电纺

丝过程中分子链纠缠不足和难以形成稳定射流有关。随着明胶浓度增加，纤维直

径逐渐增加，当浓度过大导致针头堵塞，射流不稳定，对纤维形貌造成影响。明

胶浓度为 15 %(w/v)时纤维平均直径最小，故选择此浓度。
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图 4-3 明胶浓度对纤维形貌及平均直径的影响(a)5 % (w/v), (b)10 %(w/v), (c)15 %(w/v),

(d)20 %(w/v), (e)25 % (w/v), (f)30 %(w/v)

Fig.4-3 gelatin concentration on the fiber morphology and the influence of average diameter

(a) 5% (w/v), 10% (w/v), (b) (c) 15% (w/v), (d)20 %(w/v), (e)25 % (w/v), (f)30 %(w/v)

（3）纺丝电压对纤维形貌的影响

在 CNF 浓度 0.2 %(w/v)、明胶浓度 15 %(w/v)、纺丝距离 5 cm、纺丝速度

0.0001 mm/s、针头型号 22 #条件下，探究了纺丝电压(5-30 kV)对纳米纤维形貌

的影响。图 4-4为不同电压下溶液静电纺丝 CNF/Gel 纤维膜的扫描电镜图和纤

维直径分布图。由图可知，纺丝电压越大，纤维平均直径越小，这说明施加的静

电电压对纤维丝的直径有影响。当电压较小时，电场力也相对较小，这时表面张

力和粘滞力对纤维直径的影响就是主要因素，当纺丝电压增大，电场力和电场强

度同时也增大，表面张力和粘滞力的存在不能忽略，但电场力占主要因素。纤维

平均直径变化趋势符合规律，在 15 kV得到直径平均值最小，为 91.6 cm。
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图 4-4 纺丝电压对纤维形貌及平均直径的影响(a)5 kV, (b) 10 kV, (c) 15 kV, (d) 20 kV, (e)25

kV, (f) 30 kV

Fig.4-4 Effects of spinning voltage on fiber morphology and average diameter (a)5 kV, (b) 10 kV,

(c) 15 kV, (d) 20 kV, (e)25 kV, (f) 30 kV

（4）纺丝距离对纤维形貌的影响

在 CNF浓度 0.2 %、明胶浓度 15 %、纺丝电压 15 kV、纺丝速度 0.0001 mm/s、

针头型号 22 #条件下，探究纺丝距离(5-20 cm)对纳米纤维形貌的影响。图 4-5是

纺丝液通过静电纺丝得到 CNF/Gel纤维膜的不同接收距离 SEM图和纳米纤维直

径的分布图。依据纺丝液本身性质以及加的纺丝电压等条件，通过减小纺丝距离

获得较强的电场强度的同时要考虑纺丝射流的情况，如果纺丝距离过小，纺丝时

溶剂无法完全挥发，纤维不能完美的固化成形。此外，接收距离的降低也意味着

“鞭动”。不稳定区域的缩小，而鞭动过程是纺丝射流发生分裂而减小纤维直径

的主要阶段，因此，接收距离过大时生产的纤维容易断开，纤维质量下降。由图

可知，最佳纺丝距离为 10 cm，得到的纤维平均直径最小。
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图 4-5 纺丝距离对纤维形貌及平均直径的影响(a)5 cm, (b)10 cm, (c)15 cm , (d)20 cm
Fig.4-5 Influence of spinning distance on fiber morphology and average diameter (a)5 cm, (b)10

cm, (c)15 cm, (d)20 cm

（5）推料速度对纤维形貌的影响

CNF浓度 0.2 % (w/v)、明胶浓度 15% (w/v)、纺丝电压 15 kV、纺丝距离 10

cm、针头型号 22 #条件下，探究纺丝速度(0.0001- 0.01 mm/s)对纳米纤维形貌的

影响。纤维的直径平均值逐渐增加，推速在 0.0001 mm/s时最小，为 85 nm。随

着纺丝速度增加，产生球状液滴，这是由于推速增大，溶液来不及分裂拉丝成纤

维就已经到达接收板，所以纺丝速度 0.0001 mm/s比较合适。

图 4-6 纺丝速度对纤维形貌及平均直径的影响(a)0.0001 mm/s, (b)0.0005 mm/s , (c) 0. 001

mm/s, (d)0.005 mm/s, (e) 0.01 mm/s
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Fig.4-6 Effects of spinning speed on fiber morphology and average diameter (a)0.0001 mm/s,

(b)0.0005 mm/s, (c) 0.001 mm/s, (d)0.005 mm/s, (e) 0.01 mm/s

（6）单宁酸浓度对纤维形貌的影响

CNF浓度 0.2 % (w/v)、明胶浓度 15 % (w/v)、纺丝电压 15 kV、纺丝距离 10

cm、纺丝速度 0.0001 mm/s、针头型号 22 #条件下，探究单宁酸浓度（1 %（w/v）

-7 %（w/v））对纺丝形貌的影响。图 4-7为静电纺丝 Gel/CNF/TA纳米纤维膜的

SEM图和纳米纤维直径分布图，当单宁酸浓度为 1 %时，纤维直径为 223 nm，

单宁酸浓度为 3 %时，纤维直径为 289 nm，单宁酸浓度为 5 %，纤维直径为 344

nm，单宁酸浓度为 7 %时，直径为 2146 nm。随着单宁酸浓度的增加，纳米纤维

的直径也逐渐增加。最佳单宁酸浓度选择 3 %做后续探究。

图 4-7单宁酸浓度对纤维形貌及平均直径的影响(a)1 %(w/v), (b)3 %(w/v), (c)5 %(w/v),

(d)7 %(w/v)

Fig.4-7 tannin acid concentration on the fiber morphology and the influence of average diameter

(a) 1% (w/v), 3% (w/v), (b) (c) 5% (w/v), (d) 7% (w/v)

4.3.2 comsol模拟结果分析

（1）纺丝电压对电场强度的影响

运用软件改变实验中所施加的电压值这里指的是喷丝管处的正电压，其他条

件不变，纺丝距离设置为 5 cm。所得场强最大值与电压变化关系如图 4-8所示，

由图可知，场强最大值随电压的增大而增大，此结果符合电压与电场成正比的关

系。实际纺丝过程在纺丝电压 15 kV时得到最细纤维直径，造成差别的原因是实

际纺丝的温度，空气湿度对纺丝形貌都有影响。
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图 4-8 纺丝电压对电场强度的影响模拟结果曲线

Fig.4-8 Simulation result curve of influence of spinning voltage on electric field strength

（2）纺丝距离对电场强度的影响

运用软件改变实验中喷丝管到接收板距离，施加的电压保持 15 kV，其他条

件不变。结果表明，距离越远电场强度越小，在实际纺丝过程中，最佳纺丝距离

是 10 cm，因此实际纺丝过程存在一个最佳纺丝接收距离。

图 4-9纺丝距离对电场强度的影响模拟结果曲线

Fig. 4-9 Simulation result curve of influence of spinning distance on electric field strength

4.3.3纳米复合纤维的形貌和结构分析

纳米复合纤维的形貌如图 4-10所示。由图可见，在 CNF/Gel/TA纳米纤维上

出现了梭形的纤维。这是添加助纺剂明胶后，纳米粒子在电场中拉伸变形的结果。
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图 4-10 复合纤维 SEM图（明胶浓度 15 % (w/v)，碳纳米纤维浓度 0.6 % (w/v)，单宁酸浓度

3 % (w/v)）(a)0.5 h, (b)1 h, (c)2.5 h, (d)4 h

Fig.4-10 SEM image of composite fiber (gelatin concentration 15% (w/v), carbon nanofiber

concentration 0.6% (w/v), tannic acid concentration 3% (w/v)) (a) 0.5h, (b) 1h, (c) 2.5h, (d) 4h

纳米复合纤维膜相关的红外谱图如图 4-11所示。从图中可以看出，在谱图

中，3400 cm-1出现的吸收峰是明胶中的羟基伸缩振动，1644 cm-1处为明胶酰胺Ⅰ

带特征吸收，1556 cm-1处是明胶酰胺Ⅱ带特征吸收峰，1240 cm-1左右处出现的是

明胶酰胺Ⅲ的特征吸收峰。另外，添加 TA后，TA和 Gel存在氢键作用，在 1000

cm-1和 815 cm-1处出现特征吸收。两处的吸收峰在 CNF/GeL/TA复合纳米纤维曲

线中蓝移，证明 AgNPs与 CNF/Gel/TA纤维膜存在氢键作用力，没有产生其他吸

收峰，表明没有生成其他物质[123]。

图 4-11原料及纳米纤维的 FTIR表征（单宁酸含量 3 % (w/v)，碳纳米纤维 0.6 % (w/v)，

明胶浓度 15 % (w/v)，纺丝时间 2 h）

Fig. 4-11 FTIR characterization of raw materials and nanofibers (tannic acid content 3%

(w/v), carbon nanofibers 0.6% (w/v), gelatin concentration 15% (w/v), spinning time 2 h)

4.3.4 纳米复合纤维的热稳定性分析

通过 TGA和 DTG表征研究纳米纤维膜的热稳定性，如图 4-12所示。(a)图
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是复合纤维相关的热重表征，从图中可以看出随着温度不断上升，纤维膜有两个

明显的失重阶段，大约在 100 °C左右出现第一个重量损失，可能是纳米纤维膜

中的水分流失的过程，当温度继续提升至 240 °C，曲线呈现迅速下降的趋势，纳

米纤维经 TA交联和纳米粒子复合后，纳米复合纤维膜的失重率降低，归因于明

胶上的羟基与 TA上的羟基之间存在氢键作用力，有效的遏制了纤维膜的降解，

让纳米复合纤维膜的热稳定性得到了改善，这与(b)图是吻合的。

(c)图 XRD谱图显示，谱线上出现三组尖锐峰，峰值最大值出现在 2θ为 45 °

左右，与纳米粒子复合后，峰位置向低角度偏移，表明实现了复合过程，谱线没

有产生其他杂乱谱线，说明没有形成其他物质，表明纳米复合纤维膜结晶度好，

说明表面结构致密，是良好的过滤材料。

图 4-12 纳米复合纤维的热力学表征(a)TGA曲线, (b)DTG曲线, (c)XRD谱图

Fig. 4-12 Thermodynamic characterization of nanocomposite fibers (a)TGA, (b)DTG, (c)XRD

4.3.5 纳米复合纤维的孔径分析

不同参数纳米纤维的孔径分布如图 4-13所示。由图可见，(a)图没有交联的

Gel/CNF纳米纤维，在 8-60 nm均有分布，存在着介孔与大孔，介孔存在较多，

(b)图能看出，当经过单宁酸交联后，孔径分布的范围变大。可以看到出现了 2 nm

左右的微孔，原因是单宁酸与纺丝液中的明胶交联后，纺丝液黏度增加，纺丝液

分裂拉丝的纤维直径增加，形成了孔径更小的微孔。通过(c)图可以看到，经过与

纳米粒子复合后的形成了更多的微孔形貌，纳米粒子层附着在纤维形成的孔径之

上与拍摄的 SEM图是一致的。微孔可以直接拦截含尘气流中的颗粒物，提高过

滤效率。
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图 4-13 纳米复合纤维的孔径分布图(a)CNF/Gel, (b)CNF/Gel/TA, (c)CNF/Gel/TA纳米复

合纤维

Fig. 4-13 Pore size distribution of nanocomposite fibers (a)CNF/Gel, (b)CNF/Gel/TA,

(c)CNF/Gel/TA nanocomposite fibers

4.3.6纳米复合纤维的力学性能分析

纤维滤材的机械性能会影响实际应用，图 3-14是纳米粒子复合不同时间得

到的应力-应变曲线。

图 4-14 纳米粒子不同复合时间应力-应变曲线

Fig. 4-14 Stress-strain curves of nanoparticles at different recombination times

由图 4-14可知，0.5 h、1 h、2.5 h、4 h的拉伸强度分别为 1.13 MPa、2.38 MPa、

2.78MPa和 3.85 MPa。随着纳米粒子纺丝时间增加，纳米纤维的拉伸强度逐渐增

加，机械性能得到了改善，杨氏模量是纤维力学的主要因素，2.5 h 时杨氏模量

为 179.8 MPa这是因为纳米粒子在拉伸过程中进行受力，提升了纳米纤维膜的整

体力学性能。由表 4-2可知，4 h时弹性模量为 131.3 MPa，可能由于纺丝时间过

久，内部的纤维来不及干燥，导致纤维黏连在一起，纳米粒子聚集在一起，使纤

维更脆，弹性模量降低。
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表 4-2纳米粒子不同纺丝时间相关数值

Table 4-2 The correlation values of different spinning time of nanoparticles

4.3.7纳米复合纤维的过滤性能分析

（1）不同体积 CNF/Gel/ TA纺丝液的过滤效率及压差

图4-15显示了不同体积CNF/Gel/TA的纺丝液进行静电纺丝得到的纳米纤维

膜对直径为 0.3 μm颗粒的压力降和过滤效率。结果表明，纳米纤维膜的压力降

随着纺丝液体积增加而增加，过滤效率随着空气流量的增加而增大。从(a)图中可

得出：1 mL的纤维膜由于厚度和强度不够，导致过滤效率低，相较于其他纺丝

液体积得到的过滤效率较差。2 mL静电纺丝的纤维膜的过滤效率随气流量增加

而增大，对应(b)图的过滤效率，过滤效率在 89 L/min达到 90.2 %最大值。最高

3 mL的过滤效率是所有参数中最高的，最高在 24 L/min达到了 98.9 %，在流量

89 L/min时过滤效率下降至 90.7 %，压力降 493 Pa。4 mL纺丝液纺丝得到的纤

维膜在流量 24 L/min时被气体冲破，后续的过滤效率呈下降趋势。3 mL纺丝液

静电纺丝的纳米纤维膜已经达到了 90 %的过滤效果，向其沉积纳米粒子，提高

过滤效率的意义不大，选择纺丝液体积 2 mL得到的纳米纤维膜做后续研究。

图 4-15不同体积纺丝液对过滤效率及压力降的影响(a)压力降, (b)过滤效率

Fig. 4-15 Influence of different volumes of spinning fluid on filtration efficiency and pressure

drop (a) pressure drop, (b) filtration efficiency
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（2）纳米粒子溶液纺丝时间对过滤效率和压力降的影响

将纳米粒子溶液纺在 Gel/CNF/TA纤维膜上得到纳米复合纤维，不同纺丝时

间分别测其压力降及对 PM0.3的过滤效率，结果如图 4-16所示。（a）图可以得

出随着空气流量的增加，压力降逐渐增大。由 4-15（b）和 4-16（b）图可知，

CNF/Gel/TA纤维膜在 64 L/min时的过滤效率为 83.3 %，复合纳米粒子纺丝时间

0.5 h、1 h、2.5 h和 4 h的过滤效率为 95.6 %、95.1 %、95.6 %和 90.8 %。CNF/Gel/TA

纤维膜上覆盖纳米粒子层后，纳米复合纤维的过滤效率都得到了提升。纺丝 4 h

的纤维膜由于时间久，导致复合纤维膜厚度过大，是压力降成倍增加。过滤几次

循环和气流量的增加都会让过滤效率略微下降，经过分析纳米复合纤维的 QF值

来选择最佳纺丝时长。

与第三章的过滤效率相比，在流量 89 L/min 时，复合 1 h 纳米粒子层后

CS/Gel/TA纳米复合纤维膜的过滤效率为 68.6 %，CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜

复合 1 h后的过滤效率为 94.1 %。证明了 CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜的过滤效

率有所提升。

图 4-16不同纺丝时间对复合纤维的过滤效率及压力降的影响(a)压力降, (b)过滤效率（明胶

浓度 15 % (w/v)，单宁酸浓度 3 % (w/v)，碳纳米纤维浓度 0.6 %）

Fig. 4-16 Effects of spinning time on filtration efficiency and pressure drop of composite fibers (a)

pressure drop, (b) filtration efficiency (gelatin concentration 15% (w/v), tannic acid concentration

3% (w/v), carbon nanofiber concentration 0.6%)

4.3.8 品质因子

根据公式 1-3，计算不同纺丝时间对应的纳米复合纤维在不同气流量下的品

质因子，如图 4-17所示。由图可知，随着气流量的增加，所以样品的品质因子
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均下降。纳米粒子纺丝时间 1 h的纳米纤维品质因子最大品质因子是 0.25 Pa-1，

较第三章的品质因子 QF为 0.14 Pa-1而言，品质因子提升，其综合过滤效率优异。

图 4-17气流量对纳米复合纤维膜品质因子的影响

Fig.4-17 Effect of air flow on quality factors of nanocomposite fiber films

为了进一步对 CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜衡量综合过滤性能评价，比较了

CNF/Gel/TA 纳米复合纤维膜和其他相关文献[1,6,7,35,119,120]空气过滤纤维膜的 QF

值。如图 4-18所示，CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜的 QF值远远高于已报道的一

些纳米纤维过滤膜，体现了更优异的综合过滤性能。

图 4-18 纳米纤维膜的品质因子

Figure 4-18 Quality factors of nanofiber films

4.4本章小结

本章在第三章的基础上，将壳聚糖替换为 CNF碳纳米纤维。具体研究内容

如下：
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（1）系统研究了碳纳米纤维浓度、明胶浓度、单宁酸浓度纳米纤维形貌和纤维

直径分布的影响。研究表明随着碳纳米纤维浓度，明胶浓度，单宁酸浓度的增加，

纳米纤维的直径增加。最终得到最终纺丝液参数：明胶浓度 15 % (w/v)，单宁酸

浓度 3 % (w/v)，碳纳米纤维浓度 0.6 % (w/v)。

（2）研究了纺丝电压、纺丝距离和纺丝速度对纳米纤维形貌和纤维直径分布的

影响，最终得到最佳纺丝参数：纺丝电压 15 kV、纺丝距离 10 cm、纺丝速度 0.0001

mm/s。

（3）探究了 CNF/Gel/ TA纳米纤维的纺丝体积对过滤效率及压差的影响。研究

表明，通气流量一定的条件下，体积越多，过滤效率越高，压力降越大。最终选

择纺丝液体积 2 mL作为最佳纺丝液体积。

（4）探究了纳米粒子纺丝时间对过滤效率及压差的影响，并通过计算得到品质

因子。研究表明，纳米粒子溶液纺丝 1 h的效果最好。过滤效率和压力降分别为

99.7 %和 20.7 Pa。品质因子达到 0.25 Pa-1，说明得到的纳米复合纤维具有优异的

性能。

（5）与第三章的结果相比，在 32 L/min 时，CS/Gel/TA 纳米复合纤维对 PM0.3

的过滤效率为 86 %，CNF/Gel/TA的过滤效率为 97.9 %。过滤效率提高。
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第五章 总结和展望

5.1 总结与结论

本文结合大分子自组装技术和静电纺丝技术制备了多功能纳米复合纤维，将

其应用于空气过滤膜。主要结论分为以下几个部分：

（1）基于 CS/Gel/GA纳米复合纤维膜的制备

通过γ-PGA和 SbQ、AgNO3自组装在紫外光照交联后得到γ-PGA/SbQ/AgNO3

纳米粒子，其最佳组装条件为γ-PGA 浓度为 1 mg/mL，SbQ 浓度为 3 mg/mL，

AgNO3浓度为 3 mg/mL 时，得到纳米粒子粒径最小值，粒径为 158.4 nm，粒子

表面电位为-28 mv。紫外光照 1 h，得到稳定γ-PGA/SbQ/Ag 纳米粒子，粒径为

100.2 nm。配制 CS/Gel纺丝液制备纳米纤维，结果表明 CS浓度为 3 % (w/v)，

Gel浓度为 25 % (w/v)得到直径较细且均匀的纳米纤维。经过戊二醛室温蒸汽交

联 8 h后，得到 CS/Gel/GA纳米纤维；将纳米纤维浸泡在纳米粒子溶液中，得到

基于 CS/Gel/GA的纳米复合纤维膜。空气过滤效率测试证明，纺丝体积 4 mL，

32 L/min 气流量下，空气过滤效率及压差分别为 57.2 %和 622.7 Pa，QF 值在 8

L/min最大为 0.002 Pa-1。

（2）基于 CS/Gel/TA纳米复合纤维膜的制备

在第一部分研究的基础上将戊二醛换成单宁酸，配制 CS/Gel/TA纺丝液制备

纳米纤维，结果表明 CS浓度为 3% (w/v)，Gel浓度为 25 %(w/v)，TA浓度为 3 %

(w/v)，得到直径较细且均匀的纳米纤维。空气过滤性能研究结果表明，纺丝体

积 4 mL，纳米粒子层纺丝时间 4 h时，空气过滤效率及压差分别为 95.3 %和 154.7

Pa。QF值为 0.14Pa-1，表明基于 CS/Gel/TA的复合纤维膜具有良好的过滤性能。

（3）基于 CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜的制备

在第二部分研究的基础上，用 CNF代替壳聚糖，制备 CNF/Gel/TA纳米纤

维。结果表明，CNF浓度为0.2 %(w/v)，Gel浓度15 %(w/v)，单宁酸浓度为 3 %(w/v)

时制得的纤维形貌最好；空气过滤性能结果表明，纺丝液体积 2 mL，纳米粒子

复合 1h 时，过滤效率及压差分别为 99.4 %和 20.7 Pa，QF 值为 0.25 Pa-1。结果

表明基于 CNF/Gel/TA纳米复合纤维膜具有优异的过滤性能，符合理想空气过滤

材料的特点。

5.2创新点
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（1）将大分子自组装技术应用于制备纳米复合纤维膜，制备的纳米复合纤

维膜具有过滤效率高，空气阻力低，机械性能好的优点。

（2）给出了一种理想空气过滤材料制备的新方法。

5.3展望

（1）基于静电纺丝技术和大分子自组装技术，制备出抗菌防紫外的生物基

多功能纳米复合纤维。通过调控原料组成，原料浓度，纺丝参数等得到最佳的制

备条件。将制备的纳米复合纤维应用于空气过滤膜，此膜具有过滤效率高，空气

阻力低，机械性能好的优点，是一种理想的空气过滤材料。

（2）纳米复合纤维膜制备方法简单，可控，可用于规模化生产。
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