
 
 
 

    2012 年  第 57 卷  第 10 期：860 ~ 866 

www.scichina.com  csb.scichina.com  
 

 
英文引用格式: Wang X M, Huang Y A, Bu N B, et al. Morphology characterization and influential mechanism analysis of electrospun micro/nano-fiber (in 

Chinese). Chin Sci Bull (Chin Ver), 2012, 57: 860–866, doi: 10.1360/972011-1071 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS 论 文 

静电纺丝制备微纳纤维的形貌表征与影响机理分析 

王小梅, 黄永安*, 布宁斌, 段永青, 尹周平* 

华中科技大学数字制造装备与技术国家重点实验室, 武汉 430074 

* 联系人, E-mail: yahuang@hust.edu.cn; yinzhp@mail.hust.edu.cn 

2011-12-05 收稿, 2012-02-21 接受 

国家自然科学基金(51035002, 51175209)和中央高校基本科研业务费专项资金(2011TS024)资助 

  

摘要  静电纺丝作为一种广泛采用的纳米纤维制备技术, 影响其纤维形貌的主要因素包括

材料参数、工艺参数和环境因素等. 采用聚氧化乙烯(PEO)溶液, 通过研究溶液属性(分子

量、质量分数、电导率)和工艺参数(工艺电压、电极间距、喷嘴内径等)对纤维形貌的影响, 得

出相关参数对纤维直径和形貌的作用规律. 研究结果表明: 当 PEO 质量分数由 4%到 8%时, 

图案形貌经历了球状颗粒-珠丝共存-纤维的演变过程; 分子量由 40 万到 60 万时, 纤维由珠

丝结构变成均匀光滑的丝, 进一步增大分子量, 纤维开始变得粗细不均并出现锯齿结构; 当

电导率由 151 到 355 s/cm 时, 纤维直径变粗 5 倍; 工艺电压(25~30 kV)增加, 纤维直径先增

加后减小, 梭形颗粒先增多后减少; 电极间距(15~25 cm)的增加使 PEO 纤维的直径减小, 梭

形颗粒先增加后减少; 喷嘴内径由 160 m 增大到 600 m 时, 纤维先是变得均匀光滑, 后出

现黏并结构. 这些研究结果能够更好地指导静电纺丝技术在生物医用、纳米装置及纳米制造

等领域的应用.  
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静电纺丝工艺(electrospinning technique)作为一

种重要的电流体喷印制造技术[1], 其原理是使带电高

分子溶液(或熔体)在静电场中发生流变形成射流, 经

溶剂蒸发或熔体冷却而固化, 从而得到纤维的方法. 

静电纺丝不同于传统纺丝方法 , 需要对聚合物溶液

或熔体施加几千至上万伏高压静电 , 带电的聚合物

溶液在电场力的作用下沿毛细管运动 , 聚集在喷丝

口处形成液滴. 当电场力足够大时, 聚合物液滴表面

分子克服表面张力形成喷射流 , 在高分子细流喷射

到接收装置的过程中溶剂不断挥发 , 最终形成纳米

纤维. 由于喷射过程的不稳定性, 导致纤维在经过一

段直线飞行之后会出现螺旋“鞭动”现象 , 通常在基

板上收集到纤维的网状结构 . 静电纺丝分为近场静

电纺丝[2]和普通静电纺丝两种, 本文研究的静电纺丝

是指普通的静电纺丝.  

1934 年, 静电纺丝早由 Formhals[3]提出, 因其可

以在常规环境下制备出高度一致性的纳米纤维 , 在

过滤阻隔材料、生物医用[4,5]、超敏感传感器[6]、纳米

装置及纳米制造 [7,8]领域具有广泛的应用. 近年来人

们从理论 [9]和实验两方面对静电纺丝技术特别是静

电纺丝纤维形貌 [10]进行了研究. 影响静电纺丝纤维

形貌的参数有很多, 主要包括溶液性质[11~14](溶液质

量分数即溶液浓度、分子量、溶剂、导电性、黏度、

表面张力、pH 值、聚合物分子链支化等)、工艺参

数 [15,16](电极间距、电场强度与形态、喷头的材料、 

形状和孔径等), 以及微环境因素[17](温度、湿度、气

流状况等)等, 对静电纺丝过程的可控制性提出了挑

战. Reneker 等人[18]研究了 PEO 水溶液的静电纺丝工

艺, 发现如果溶液浓度过低, 聚合物稀溶液表面张力

大且分子缠结比较低 , 静电纺丝得到的是液滴而不

是纤维; 想要获得静电纺丝纤维[19,20], 溶液黏度必须

高于某一特定值, 且其分子要有足够的分子缠结, 随

着静电纺丝溶液浓度的增加 , 纤维的直径会随之增

加. Deitzel 等人[21]研究发现纤维直径与溶液浓度遵 
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从特定的指数关系, 如果聚合物溶液的浓度过大, 溶

液黏度过大 , 静电纺丝过程中所施加的电场强度无

法足够大而不能制备纤维 . 聚合物分子量对聚合物

的缠结和溶液的黏度都有影响 , 进而影响到纤维形

成和形貌[19,22]. 有关工艺电压的研究是最多的. 工艺

电压过高时, 高分子射流将会被急剧拉伸, 从而造成

泰勒锥和静电纺丝的不稳定. 如果工艺电压过低, 电

场力将无法克服表面张力 , 射流无法产生或者溶液

以大的液滴的形式喷射 [23]. 在合适的静电工艺电压

范围内 , 高工艺电压产生更高的静电力和更大的拉

伸力使高分子射流产生更细的纤维 , 纤维的直径将

会随工艺电压的升高而降低[24,25]. 

综上所述 , 人们对静电纺丝影响参数方面做了

大量研究工作, 但主要包括溶液浓度、工艺电压、电

极间距和流速等 [26]参数 , 但缺乏对静电纺过程中溶

液参数和工艺参数对纤维直径和形貌影响的系统研

究. 本文以 PEO 溶液为例, 深入研究静电纺丝过程

中溶液参数和工艺参数对纤维形貌的影响规律.  

1  实验 

(ⅰ) 原料及仪器.  聚氧化乙烯(PEO), 相对分

子质量分别为 40 万, 60 万, 100 万和 130 万, 购于吉

林 省 环 球 化 学 材 料 有 限 公 司 ;  多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNT), 直径小于 8 nm, 长度为 10~30 nm, 纯度

大于 95%, 购于北京纳辰材料有限公司; MWCNT 分

散剂为十六烷基三甲基溴化铵(CTAB); 溶剂为自制

的二重蒸馏水; Brookfield RVDV-Ⅲ流变仪; 荷兰 

FEI 公司生产的 Sirion 200 场发射扫描电子显微镜

(FESEM).  
(ⅱ) 静电纺丝装置.  静电纺丝装置主要由 3 部

分组成: 高压静电发生器、溶液精密供给系统及喷头

和纤维收集装置, 如图 1 所示. 高压静电发生器是由天

津东文高压电源厂生产的型号为 DW-P403-1ACCC

直流高压电源, 其输入电压是 220 V±10%(AC), 输出

电压为 0~+40 kV (DC); 溶液供给系统为内径为 10 

mm 的注射器, 喷头为内径不同的金属喷嘴, 喷头内

径有 160, 260, 510 和 600 m 4 种, 纤维接收装置为

透明玻璃基板. 

(ⅲ) 纺丝液的制备和静电纺丝实验.  称取适量

的蒸馏水和聚氧化乙烯(PEO), 倒入洗干净并烘干的

烧杯中, 室温下磁力搅拌 10 h, 形成均匀溶液. 利用 

 

图 1  静电纺丝装置实物图(a)和工艺原理示意图(b) 

此方法分别配制了分子量为 40 万质量分数为 4%, 6%, 

8%, 10%的 PEO 溶液和分子量为 60 万, 100 万和 130

万质量分数为 6%的 PEO 溶液. 然后将配置好的溶液

密封在烧杯中静置 12 h, 未发现沉淀或悬浮物. 在适

量的蒸馏水中加入 1.6 g/L 的十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB) 作为分散剂 , 称取适量的多壁碳纳米管

(MWCNT)放入搅拌的蒸馏水中, MWCNT 的浓度为

0.5 g/L, 将上述 MWCNT 溶液超声处理 0.5 h. 后加

入分子量 60 万的 PEO, PEO 质量分数为 6%, 室温下

磁力搅拌 10 h, 形成均匀的 PEO-MWCNT 溶液. 以

各种不同的溶液作为工作墨液 , 在温度和相对湿度

分别为 25℃和 35%RH 的环境下, 在不同工艺电压

(20, 25 和 30 kV)、不同电极间距(15, 20 和 25 cm)和

不同喷嘴内径的条件下进行交叉静电纺丝实验.  

2  结果和讨论 

2.1  溶液参数对纤维形貌的影响 

静电纺丝形成的纤维形貌主要与溶液的密度、
动态黏度、表面张力等参数有关, 与之对应的两

个无量纲量是韦伯数 We=U2D/和雷诺数 Re= 

UD/, 其中, U为喷嘴处的射流速度, D为喷嘴内径. 

静电纺丝过程中 , 射流的形态是由毛细管数决

定的, 毛细数为 Ca=We/Re=U/. 当毛细数很小时, 

射流易断裂, 形成珠状结构, 随着毛细数的增大, 射

流不易断裂, 液滴与液滴之间没有完全断开, 而是形

成纤维结构 , 此时的图案形貌为珠-纤维相间 , 当毛

细数继续增大[27], 射流便形成了连续的纤维.  

(ⅰ) 质量分数对静电纺丝 PEO纤维形貌的影响.  

以分子量为 40 万质量分数分别为 4%, 6%, 8%, 10%

的 PEO 溶液为工作溶液, 在工艺电压、电极间距和

喷嘴内径分别为 25 cm, 25 kV 和 510 m 的工艺条  

件下进行静电纺丝实验, 得到的纺丝纤维形貌如图 2

所示.  
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图 2  静电纺丝质量分数为 4%(a), 6%(b)和 8%(c)的 PEO 溶液的 FESEM 图 

当 PEO 质量分数小于 4%时, 对溶液进行静电纺

丝实验观察到的是静电雾化(electrospray)现象, 由场

发射扫描电子显微镜(FESEM)观察到的实验结果是

直径几百个纳米到几微米之间的小颗粒 , 即为珠状

结构, 如图 2(a)所示, 这些小颗粒呈球状, 均匀分散

在接收板上 , 虽然有少部分颗粒与颗粒之间形成纤

维, 但纤维太细, 大部分已断. 当 PEO 质量分数为

4%~8%时 , 溶液黏度开始变大 , 静电纺丝过程中喷

头处有纤维喷出. 对 6%的 PEO 溶液进行静电纺丝, 

接收板上的沉积结构形貌为颗粒与纤维共存 , 即为

珠-纤维相间结构, 如图 2(b)所示, 颗粒由球状变为

梭状, 颗粒与颗粒之间为连续的纤维. 当 PEO 溶液

质量分数为 8%时, 在工艺电压高达 30 kV, 电极间距

15 cm 下, 静电纺丝可得到直径为几百纳米到几个微

米的纤维, 如图 2(c)所示, 由此知 PEO 溶液形成纤维

的质量分数临界值在 6%~8%之间.  

当 PEO 质量分数较低时, 溶液黏度较小, 黏滞

阻力也较小 , 不足以抵抗电场力的拉伸和库仑力的

排斥作用, 导致射流断裂, 此时由于表面张力的作用

使得断裂的射流收缩成球状, 形成离散的珠状结构. 

当质量分数增加, 溶液黏度增加, 射流的黏弹力也逐

渐增加, 此时射流不会被拉断, 射流经过拉伸挥发后

成梭形 , 于是就形成了纤维 -梭形颗粒的过渡状态 . 

随着质量分数的进一步增加 , 形成的黏弹力足够大

时 , 纤维-梭形颗粒现象逐渐消失形成光滑的丝 . 以

上实验结果验证了 Fong 等人[28]的预测结果和解释.  

从图 3 看出, PEO 的质量分数越大, 溶液动态黏 

度越大, 溶液的表面张力越小[29,30], 而在同样静电纺

丝工艺条件下, 射流在喷嘴处的速度相同. 所以在一

定范围内, PEO 质量分数越大, 溶液的毛细数 Ca 越

大, 越易成丝. 但当溶液质量分数超过临界值, 随着

质量分数增加, 溶液流变性反而会变差, 可纺性也随

之变差[18]. 当 PEO 质量分数大于 10%后, 溶液黏度

很大, 流变性太差, 无法形成射流. 

(ⅱ) 分子量对静电纺丝 PEO 纤维形貌的影响.  

以不同分子 PEO 溶液为工作溶液, 在工艺电压、电

极间距和喷嘴内径分别为 15 kV, 20 cm 和 510 m 的

工艺条件下进行静电纺丝研究, 如图 4 所示.  

当 PEO 分子量为 40 万时, 溶液黏弹性较差, 而

溶液表面张力较大, 溶液的毛细数 Ca 较小, 从而使

静电纺丝射流不能形成均匀的纤维 , 最终形成纤维

与珠子相间的串珠形貌, 如图 4(a)所示. 当 PEO 分子

量为 60 万时, 溶液中分子链间缠结点数增多, 溶液

黏弹性变好, 溶液毛细数 Ca 变大, 射流能够形成光 
 

 
图 3  不同质量分数 PEO 溶液的流变曲线 

 
图 4  静电纺丝分子量为 40 万(a), 60 万(b), 100 万(c)和 130 万(d)的 PEO 溶液的 FESEM 图 
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滑均匀的纤维, 如图 4(b)所示. 当 PEO 分子量进一步

增大到 100 万时, 纤维开始变得粗细不均, 如图 4(c)

所示 , 与基底直接接触的纤维开始铺展开形成扁平

的纤维. 当分子量增大到 130 万时, 纤维边缘形成了

锯齿结构, 如图 4(d)所示. 由于分子量增大, 在静电

纺丝过程中射流的水分没能完全挥发 , 沉积到基板

上的射流未能形成完全固化的纤维 , 而分子量增大

又使射流与基板的润湿性增强 , 使得沉积到基板上

的射流在基板上铺展开 . 当射流逐渐固化时出现了

紧缩 , 使得固化后的纤维与基板的连接处形成锯齿

状结构.  

PEO 分子量越大, 使得溶液动态黏度越大, 如图

5 所示. 而研究表明 PEO 水溶液中 PEO 的分子量越

大 [31], 溶液的表面张力越小 , 而在同样的静电纺丝

工艺条件下 , 射流在喷嘴处的速度是相同的 , 所以 

PEO 质量分数越大, 溶液的毛细管数Ca 越大, 越易

成丝. 但当 PEO 溶液分子量大于 130 万时, 溶液黏度

很大, 黏滞阻力过大, 流变性太差, 静电纺丝时无法

形成射流. 由以上分析知对 PEO 溶液进行静电纺丝

最佳的分子量为 60~100 万.  

(ⅲ) 电导率对静电纺丝 PEO 纤维形貌的影响.  

从图 6 中可以看出, 电导率为 151 s/cm 的 6%PEO

溶液与电导率为 355 s/cm 的 6%PEO-0.5 g/L 

MWCNT 溶液的流变性能基本相同, 对这两种溶液

在工艺电压、电极间距和内径喷嘴分别为 20 cm, 15 kV

和 510 m 的工艺条件下进行静电纺丝实验, 得到纤

维形貌如图 7 所示, 当电导率由 151 s/cm 增加到

355 s/cm 时, 纤维直径变粗近 5 倍, 且表面出现了

颈缩现象. 电导率增大使得射流受到的电场力增大, 

导致射流量增加, 沉积的纤维变粗, 同时致使射流在

空中固化不完全 , 落在基底上仍有部分纤维呈现液

态. 当这部分液态纤维继续固化时, 纤维表面出现了 
 

 
图 5  不同分子量 PEO 溶液的流变曲线 

 

图 6  不同电导率 PEO 溶液的流变曲线 

 

图 7  静电纺丝 6%PEO(a)和 6%PEO-0.5 g/L MWCNT(b) 

溶液的 FESEM 图 

紧缩现象. 另外, 电导率增大会引起喷嘴处液滴表面

电荷增加 , 这是由于电荷同性相斥容易导致喷嘴液

滴形成多射流锥, 使得沉积的纤维粗细不均.  

2.2  工艺参数对纤维形貌的影响 

(ⅰ) 工艺电压对静电纺丝 PEO纤维形貌的影响.  

工艺电压在静电纺丝工艺中起着非常关键的作用 , 

当工艺电压过低时, 电场力将无法克服表面张力, 高

分子射流无法产生 , 或者溶液受重力作用以较大液

滴的形式滴落到基板上 [23]. 增加工艺电压 [21]会造成

射流不稳定, 改变射流形成初期的表面形态, 从而使

纤维在其径向形成珠状颗粒. 对 6%的 PEO 溶液进行

静电纺丝, 其电极间距为 20 cm, 可以从接收板上图

案的 FESEM 图(如图 8 所示). 通过观察可发现纤维

直径随工艺电压的升高先增大后减小 , 梭形颗粒先

减少再增多. 肖婉红等人 [32]认为当溶液流量没有受

到控制时 , 所加的工艺电压对挤出的聚合物质量和

射流拉伸都有影响 , 当工艺电压对喷出聚合物质量

的影响为主导时 , 纤维直径随工艺电压的升高而增

大; 当工艺电压对射流鞭动影响为主导时, 纤维直径

会随着工艺电压的升高有所减小 .  当工艺电压在

20~25 kV 范围内增加时, 工艺电压主要是使更多的

溶液从喷头喷出, 增加了射流流量, 从而使纤维直径

有所增加, 梭形颗粒与纤维相互交黏在一起．当工艺 
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图 8  工艺电压为 20 kV(a), 25 kV(b)和 30 kV(c)时静电纺丝 PEO 溶液的 FESEM 图 

电压在 25~30 kV 范围内继续增加时, 喷头到接收板

的电场强度增加 , 射流流量的增加又使其携带的电

荷量增加, 从而使电荷所受库仑力的急剧增加, 造成

泰勒锥和射流的不稳定, 导致射流鞭动加剧, 拉伸加

剧, 纤维的直径随工艺电压的升高而降低[24,25], 当工

艺电压达到某个临界值后, PEO 纤维中出现的颗粒结

构会随着工艺电压的增加而增多 [21]. 而且静电纺丝

的工艺电压不仅影响纤维的大小和形貌 , 也会影响

纤维的沉积速度[25].  

(ⅱ) 电极间距对静电纺丝 PEO纤维形貌的影响.  

电极间距对于静电纺丝同样非常重要 , 可有效调节

电场场强和射流固化时间 , 对纤维直径的影响有两

个方面: 一方面电极间距的增加使得射流具有更长的

飞行时间和空间, 使得作用在纤维上的电场力增加, 并

且能够更加充分地对纤维进行拉伸 , 而且纤维更易

出现鞭动, 这会使得纤维直径变小; 另一方面, 在保

持工艺电压不变的情况下, 电场强度随着接收距离的

增加而减小, 使得纤维加速度变小, 而获得较粗的纤

维. 沉积纤维的粗细是这两种影响相互竞争的结果.  

在工艺电压均为 30 kV 的工况下, 对 6%的 PEO

溶液进行静电纺丝 , 不同电极间距条件下的图案形

貌如图 9 所示. 发现随着距离的逐渐增加, 纤维直径

逐渐减小, 梭形颗粒增加. 当电极间距为 15 cm 时, 

基本没有梭形颗粒; 当电极间距为 20 cm 时, 纤维之

间发生黏结, 开始出现梭形颗粒, 纤维结构的均匀性

下降; 当电极间距为 25 cm 时, 纤维直径减小, 梭形

颗粒增多, 纤维的均匀性也会下降. 如果电极间距过 

小, 会导致溶剂挥发不完全, 纤维落到基板上时并未固

化, 纤维结构的均匀性下降, 并使纤维之间发生黏结. 

若电极间距过大, 使得电场强度变小, 会影响纺丝细

流的喷出速度和纤维直径 . 在一定的电极间距范围

内, 随着电极间距的增大, 纤维直径呈下降趋势. 

(ⅲ) 喷嘴内径对静电纺丝 PEO纤维形貌的影响.  

Mo 等人 [33]采用了不同直径的针头对浓度为 5%的

P(LLA-CL)进行了静电纺丝研究 , 发现直径为 1.2 

mm 时 , 静电纺丝纤维有颗粒存在 , 针尖发生阻塞 , 

当减小针头直径时, 得到光滑纤维, 并且没有发生针

尖堵塞. 本文使用不同的喷嘴内径（160, 260, 510 和

600 m）对分子量为 60 万质量分数为 6%的 PEO 溶

液进行静电纺丝, 对纤维形貌研究发现, 喷嘴内径纤

维的平均直径影响很小 , 但对纤维的直径均匀性有

影响, 且整个实验过程中没有出现喷嘴堵塞问题.  

喷嘴内径为 160 m 时, 喷嘴处易形成多射流锥, 

所沉积的纤维粗细不均, 如图 10(a)所示. 当喷嘴内

径为 260 m 时, 喷嘴处已基本形成单射流锥, 静电

纺丝沉积的纤维光滑均匀, 如图 10(b)所示. 当喷嘴

内径达到 510 m 时, 由于喷嘴内径过大, 从喷嘴流

出的射流量增加, 部分纤维落到基底没能完全固化, 

纤维之间易相互黏结并融合, 如图 10(c)所示. 当喷

嘴内径增大到 600 m 时, 纤维之间相互黏结并融合

的趋势更为明显, 如图 10(d)所示.  

3  结论 

静电纺丝的溶液参数和工艺参数都应有一定的 

 

 
图 9  电极间距为 15 cm (a), 20 cm (b)和 25 cm (c)时静电纺丝 PEO 溶液的 FESEM 图 
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图 10  采用内径为 160 m (a), 260 m (b), 510 m (c)和 600 m (d)的喷嘴静电纺丝 PEO 溶液的 FESEM 图 

范围. PEO 质量分数由 4%到 10%时, 静电纺丝得到

形貌经历了珠状结构-珠和纤维共存-纤维的演化, 其

纤维形成的质量分数临界值在 6%~8%之间, 最佳的

分子量范围为 60 万~100 万, 增加溶液电导率, 纤维

直径变粗并表面紧缩 . 由于不同的工艺电压对射流

的主导作用不同, 使工艺电压从 20 到 30 kV 时, 珠-

纤维形貌的纤维直径先增大后减小 , 梭形颗粒先减

少后增多 ; 虽然不同的电极间距对射流主导作用也

不同, 但都是使纤维的直径减小, 梭形颗粒增多; 喷

嘴内径的增加有助于单射流的形成 , 但喷嘴内径过

大, 纤维相互黏结并融合, 最佳范围为 260~510 m. 

分子量为 60 万、质量分数为 6%的 PEO 溶液, 其静

电纺丝最佳的工艺电压、电极间距和喷嘴内径分别为

25 kV, 15 cm 和 510 m.  

静电纺丝技术研究具有显著的科学意义和应用

价值, 是纳米技术、材料科学领域研究的热点之一, 

它已成为制备很多新型纳米材料的有力手段 . 静电

纺丝制备的纳米纤维和纳米薄膜具有比表面积大、力

学性能超强、孔径小和孔隙率高的特点, 希望本文得

出的规律对纳米材料制备具有指导作用. 
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Morphology characterization and influential mechanism analysis of 
electrospun micro/nano-fiber 
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Electrospinning attracts more eyes of scientists with the continuous rapid development of nanotechnology. The key problem in 
application is to improve the controllability of electrospinning parameters, such as material parameters, processing parameters and 
environmental factors, which would affect the morphology and consistency of electrospun fibers. In this paper, the effects of material 
and process parameters, including molecular weight, concentration, applied voltage, electrode spacing, diameter of nozzle, and 
topography of electrospun polyoxyethylene (PEO) fibers are experimentally investigated. The results show that the evolution of the 
morphology experienced from spherical particle to fiber with beads, and to fiber with the concentration of PEO from 4% to 8% 
increasingly. The fiber with beads structure changed into uniform and smooth fibers with molecular weight of PEO from the 4×105 to 
6×105. When the molecular weight of PEO further added, the morphology of PEO fibers is started to become uneven and jagged 
structure. When the conductivity of PEO rises from 151 to 355 s/cm, the diameter is nearly five times thicker. As the applied voltage 
(25–30 kV) is increased, the diameter and spindle beads are increased at first and then decreased. With electrode spacing (15–25 cm) 
rising, PEO fibers become fine, but with more spindle beads. As nozzle diameter was increased from the 160 to 600 m, the fibers is 
uniform and smooth at first, then form bonding structures. These results are able to guide the electrospinning technology in the 
biomedical, nano-devices and nano-manufacturing and other fields. 
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