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摘
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要!以无水乙醇为溶剂#聚乙烯吡咯烷酮和正硅酸乙酯为原料#通过溶胶
6

凝胶法制备纺丝前驱体#然后利

用静电纺丝技术得到电纺纤维#再经煅烧处理后得到外径
"G$*F

左右的二氧化硅纳米管&通过场发射扫描电子显

微镜!

_E64E@

"和透射电子显微镜!

7E@

"研究电纺纤维和二氧化硅纳米管的形貌#利用傅里叶转换红外光谱!

_76

]L

"和
c6

射线多晶粉末衍射仪!

cLS

"证明二氧化硅纳米管的形成&结果显示'当纺丝参数分别为电压
"$P>

$流速

"?GFK

%

/

$接收距离
"%5F

#原料配方为'聚乙烯吡咯烷酮
"?G

3

$无水乙醇
"HFK

$正硅酸乙酯
!?#FK

时#获得的电

纺纤维和二氧化硅纳米管均具有良好的形貌&

关键词!聚乙烯吡咯烷酮(正硅酸乙酯(静电纺丝(形貌调控(二氧化硅纳米管
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无机纳米管通常是由金属氧化物或无机氧化物

构成的圆柱体分子结构$因其独特的表面效应&小尺

寸效应和量子细化效应在机械&电子&催化&环境以

及光学等方面有着极其广泛的潜在应用'

"6#

(

%埃洛

石纳米管作为一种两层的铝硅酸盐无机纳米管$因

其在自然界的广泛存在和独特的管状结构而受到越

来越多的关注$被广泛应用在聚合物改性'

!

(

&催化剂

载体'

%

(及药物缓释'

G

(等方面%但由于其比表面积相

对较小$所以应用受到很大程度的限制%近年来$二

氧化硅纳米管"

42e

#

纳米管#因其较大的比表面积&

生物相容性和半导体特性而在催化剂载体&生物分

离&光电器件及半导体行业有着重要性和潜在的应

用$已引起了研究人员的特别注意%

迄今为止$已有很多种合成
42e

#

纳米管的方

法$模板法作为一种最常见和通用的方法$已被广泛

地用来合成
42e

#

纳米管%各种各样的纳米级的模

板$如硅纳米线&聚碳酸酯薄膜&多孔阳极氧化铝薄

膜&聚乙烯吡咯烷酮纤维$以及其他一些软模板$包

括长链烷基硅烷&表面活性剂和多肽纤维等$都已经

被应用于合成
42e

#

纳米管中%然而$从根本上看$

模板法有两大缺点!首先$传统的模板法主要涉及三

个复杂的步骤$分别是纳米级模板的制备&目标材料

的包覆以及模板材料的移除-其次$该方法不仅会给

目标管状纳米材料引入很多杂质$而且效率低下&代

价高昂$更重要的是$将模板从前驱体产物中完全移

除几乎是不可能的$这必将导致相当数量的模板材

料不可避免地残留在目标产物中%由此可见$通过

模板法制备
42e

#

纳米管仍然存在一系列的问题%

因此$研究探索出一种简单直接有效的方法制备高

纯度
42e

#

纳米管就显得十分重要和紧迫'

H

(

%

高压静电纺丝技术是指聚合物熔体或者溶液在

高压静电场中喷射&拉伸&劈裂&固化或者溶剂挥发$

最终形成纤维状物质的过程%在过去的几十年中$

由于其操作简单&可纺材料多&成本低廉&工艺可控

及得到的纤维连续而日益受到业内的关注'

B6C

(

%作

为一种极其灵活实用的技术$静电纺丝多年来已经被

广泛应用于将高聚物溶液&聚合物混合液及金属氧化

物材料加工成一维纳米纤维%因此$该方法已成为连



接纳米材料和宏观工程材料的桥梁%前人已经通过

同轴纺丝的方法合成了核壳结构的纳米纤维$然后再

选择性地移除内核部分$从而得到一维管状结构的纳

米纤维材料'

"$6""
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%

本文以无水乙醇&聚乙烯吡咯烷酮和正硅酸乙

酯为实验原料$结合溶胶
6

凝胶法和静电纺丝技术$

利用溶剂挥发和相分离原理$通过控制原料配比和

调节静电纺丝参数$然后再经过高温煅烧过程来合

成表面粗糙外径
"G$*F

左右的
42e

#

纳米管%最

后$结合
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和
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#等测试方法对制备的电纺纤维和
42e

#

纳米

管进行了一系列的表征%

!
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实验部分

"?"

!

实验试剂

无水乙醇"

M

#

U

G

eU

$分析纯$杭州高晶精细化工有

限公司#-聚乙烯吡咯烷酮"

J>J

$分析纯$

%

a

h"!$$$$$

$

阿拉丁试剂"中国#有限公司#-正硅酸乙酯"

7Ee4

$分析

纯$

42

"

eM

#

U

G

#
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$阿拉丁试剂"中国#有限公司#%

"?#

!

实验仪器及相关测试和表征

磁力搅拌器"

DG6"

型$上海志威电器有限公

司#-

Ŝ4#$$

微量注射泵"苏州弗科斯生物科技有

限公司#-

E4G$J6"$b

)

SSJ@

美国
TO@@O

高压

直流电源"关西电子进出口"苏州#有限公司#-箱式

电阻炉"

4c#6G6"#

型$上海实研电炉有限公司#%

"?!

!

M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

纤维前驱体的制备

将一定量聚乙烯吡咯烷酮粉末溶于适量无水乙

醇中$室温条件下磁力搅拌直至其完全溶解为止%

之后$将正硅酸乙酯缓慢滴入上述溶液中$剧烈搅拌

#/

$便得到纺丝前驱体%

"?%

!

静电纺丝法合成
M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

纤维

及
42e

#

纳米管
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将制备的
M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

溶胶装入到

直径
"HFF

的注射器中$调节控制高压电源的电压

为
"$P>

$管内纺丝前驱体稳定喷出$得到

M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

电纺纤维$然后将得到的电

纺纤维置于箱式电阻炉中煅烧得到
42e

#

纳米管%

实验所采用的纺丝前驱体各原料组分如表
"

所示%

表
!

!

纺丝前驱体各原料组分

样品
J>J

)

3

M

#

U

G

eU

)

FK

7Ee4

)

FK

" "?G "H !?$

# "?G "% !?#

! "?G "H !?#

"?G

!

M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

纤维及
42e

#

纳米管的表征

&4@6HB$$_

场发射扫描电子显微镜"

_E64E@

$

&EeK

$

&+

\

+*

#$用于观察电纺纤维和
42e

#

纳米管的

形貌-

&4@6#"$$

透射电子显微镜"

7E@

$

&EeK

$

&+

\

+*

$加速电压为
#$$P>

#$用于进一步观察
42e

#

纳米管的形貌和尺寸-

=25',0;GB$$

傅里叶红外变换

光谱仪"

_76]L

$美国热电尼高力公司#用于验证最

终得到的产物$采用溴化钾压片法进行$光谱范围
%

$$$

"

%$$5F

A"

-

cl7LOc

射线多晶粉末衍射仪

"

cLS

$美国热电
OLK

公司#用于分析合成的
42e

#

纳米管的衍射图谱-

!U6#$$$J4"

型静态容量法比

表面及孔径分析仪"贝世德仪器科技"北京#有限公

司#用来测试
42e

#

纳米管的比表面积%

'

!

结果和讨论

#?"

!

不同原料组分的
M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

纤维

膜形貌

!!

根据表
"

中列出的纺丝前驱体各原料组分$分

别得到
!

组纺丝前驱体%将纺丝参数分别设为电压

"$P>

$流速
"?BFK

)

/

$接收距离
"%5F

进行静电纺

丝$纺得纤维膜的
_E64E@

图如图
"

所示%由图
"

可以看出$图
"

"

+

#是静电纺丝得到的典型珠丝"

V0+6

X0X6-2V0)

#$珠与珠之间有纤维相连%这是因为聚合

物溶液浓度较低时$聚合物分子链的缠结程度低$不

能形成稳定的流体$液流直径在表面张力的作用下

收缩$形成液珠或珠丝%此时$表面张力是主要控制

因素$是得不到连续纤维的$因此只有串珠状纤维结

构形成%降低无水乙醇的含量或者增加正硅酸乙酯

!!

图
"

!

不同原料组分的
M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

纤维膜的
_E64E@

图

注!"

+

#&"

V

#和"

5

#分别是表
"

中样品
"

&

#

和
!

对应的纺丝前驱体

经静电纺丝后得到的纤维$"

X

#是"

5

#图的电纺纤维经煅烧后

的
_E64E@

图

"C"

第
#
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的比例都能在一定程度上提高纺丝前驱体的黏度%

图
"

"

V

#中的纳米纤维大部分出现溶并和坍塌现象$

这主要是因为溶剂没有足够时间挥发导致溶胶黏度

过高的缘故%图
"

"

5

#中纤维直径相对均一$没有明

显的串珠和溶并及坍塌现象$但是$却呈现扁平带

状$这表明需要适当地调节溶剂的挥发速度'

#

$

D

$

"#

(

%

由图
"

"

X

#可以看出$图
"

"

5

#中的纤维经煅烧后是形

貌较好且有少数微孔的纤维$而这很可能是
42e

#

纳

米管%显然可以看出$扁平带状纤维转化为纳米管状

结构$这很可能是由于聚乙烯吡咯烷酮和正硅酸乙酯

在高温煅烧过程中生成大量二氧化碳气体的缘故%

#?#

!

优化参数设置下的电纺纤维和
42e

#

纳米管形貌

为了得到没有串珠&坍塌&溶并及扁平带状等形

貌的纤维$根据上文分析和比较$选定表
"

中第
!

组

的纺丝前驱体进行静电纺丝$同时$将流速调至
"?G

FK

)

/

$电压和接收距离保持不变$对得到的纤维和

42e

#

纳米管进行表征$结果如图
#

和图
!

所示%从

图
#

"

+

#&"

V

#和"

5

#中显然可以看出$在此配比及纺

丝技术参数条件下得到的纤维的形貌较图
"

所示的

有明显改善和提高$直径在
"?G

#

F

左右%图
#

"

V

#

中部分纤维上存在极少数的小串珠$这可能是由于

图
#

!

电纺纤维和
4]e

#

纳米管的场发射扫描电镜图

注!"

+

#&"

V

#和"

5

#是电纺纤维的场发射扫描电镜图-"

X

#&"

0

#和

"

-

#是
42e

#

纳米管的场发射扫描电镜图

图
!

!

42e

#

纳米管的透射电镜图

静电纺丝环境"如温度和湿度等因素#影响的结果%

环境温度较低或湿度过高都会使溶剂挥发速度减

慢$牵伸不充分$最终形成溶并的串珠结构的纤维%

从图
#

"

X

#

"

"

-

#及图
!

明显可以看出$电纺得到的

M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

纤维经煅烧后生成了大量的

表面比较粗糙的
42e

#

纳米管$且它们的外径维持在

"G$

"

#$$*F

之间%

#?!

!

42e

#

纳米管形成机理的探讨

在静电纺丝的过程中$纤维一旦从喷嘴中喷出$

靠近纤维表面的溶剂无水乙醇便会迅速地从纤维中

挥发出来$从而导致无水乙醇在沿纤维直径方向上

有一浓度梯度的变化%显然$位于纤维中心的无水

乙醇浓度最高$这种浓度梯度的变化最终导致整个

体系处于一种不稳定的相态%聚乙烯吡咯烷酮和正

硅酸乙酯在无水乙醇中均具有相当好的溶解度$但

是这两种物质是互不相容的$另一方面$后者在无水

乙醇中的溶解度远远大于前者$从而必然出现相分

离现象$纳米管的形成机理见图
%

%同时$正硅酸乙

酯在无水乙醇中具有很高的挥发性%通过控制正硅

酸乙酯和聚乙烯吡咯烷酮的质量比来控制相分离$

且当溶剂挥发在该
M

#

U

G

eU6J>J67Ee4

体系中占

主导地位时$便会有管状物质生成'

#

$

"$

$

"#

(

%

图
%

!

42e

#

纳米管形成机理

注!浅灰色部分*无水乙醇- *正硅酸乙酯- *聚乙烯吡咯

烷酮-.*二氧化硅#

#?%

!

42e

#

纳米管的
_76]L

分析

为了验证最终得到的产物是
42e

#

纳米管$本文

通过
_76]L

对反应最终得到的产物进行检测$结果

如图
G

所示%图
G

可见$在
%H%5F

A"处出现的吸收

峰是
42

*

e

*

42

键的弯曲振动-在
"$C"5F

A"处出

现的最大吸收峰为
42

*

e

*

42

键的反对称伸缩振

动$而在
D$"5F

A"处出现的吸收峰则为
42

*

e

*

42

键的对称伸缩振动-在
!%D#5F

A"和
"H!G5F

A"处

#C"
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的吸收峰均为羟基的吸收峰%其中$前者是
e

*

U

键的反对称伸缩振动$与结构水和游离水有关-后者

是
U

*

e

*

U

键的弯曲振动吸收峰$主要是由毛细

孔水和表面吸附水引起的'

"!6"%

(

%上述红外图谱与

42e

#

标准图谱一致$因此$可确认产物是纯度较高

的
42e

#

纳米管%

图
G

!

42e

#

纳米管的
_76]L

图

#?G

!

42e

#

纳米管的
cLS

和
QE7

分析

由图
H

"

+

#可以看出$

42e

#

纳米管的
cLS

图谱

没有明显的峰出现$只在衍射角为
#!

"

#Gi

的范围

内有一较宽且强的吸收峰出现$这表明
42e

#

纳米

管呈现非晶态'

"!

$

"G6"H

(

%图
H

"

V

#是
42e

#

纳米管的吸附

图
H

!

42e

#

纳米管的
cLS

和
QE7

图

脱附等温线$滞后圈的出现进一步证明了实验得到

的样品是呈中空状%同时$由
QE7

多点法测试可知

得到的
42e

#

纳米管的比表面积是
%""?HF

#

)

3

$显

然$可将其用于药物缓释&重金属吸附及催化剂载体

等诸多方面%

$

!

结
!

论

本文通过溶胶凝胶法成功制备了纺丝前驱体

M

#

U

G

eU

)

J>J

)

7Ee4

$通过静电纺丝技术并合理

有效控制相分离过程得到电纺纤维
J>J

)

7Ee4

$再

经煅烧处理成功制备了
42e

#

纳米管%实验结果表

明$当纺丝参数分别为!电压
"$P>

&流速
"?GFK

)

/

&

接收距离
"%5F

$原料配比分别为!聚乙烯吡咯烷酮

"?G

3

&无水乙醇
"HFK

&正硅酸乙酯
!?#FK

时$获

得的电纺纤维和
42e

#

纳米管均具有良好的形貌%
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