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有机金属化合物对静电喷雾产品形貌的影响

韩骐聪，刘训伟，杨辰，刘昆
( 合肥工业大学化学与化工学院，合肥 230009)

摘要：初步探索添加有机金属化合物乙酰丙酮铜或乙酰丙酮铁的聚己内酯 (PCL)／二氯甲烷 (DCM)／N，N– 二

甲基甲酰胺 (DMF) 溶液在空气、无水乙醇及无水乙醇／去离子水 ( 体积比为 1∶1) 等抗溶剂中的静电喷雾过程。使

用扫描电子显微镜对制备的样品进行形貌表征。研究结果表明，两种有机金属化合物的添加能够提高母液的高分子

链缠结浓度，倾向于生成颗粒产品而非纤维产品。与乙酰丙酮铁相比，乙酰丙酮铜能够在更大程度上提高高分子缠

结浓度。随着母液中高分子浓度的增加，产品由颗粒向纤维转化。以空气作为抗溶剂的静电喷雾产品为表面光滑的

颗粒与纤维，而以无水乙醇和无水乙醇／去离子水 ( 体积比为 1∶1) 作为抗溶剂的静电喷雾的产品几乎为碗状颗粒。
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Effects of Organometallics on Morphology of Product from Electrospraying
Han Qicong， Liu Xunwei， Yang Chen， Liu Kun

(College of Chemistry and Chemical Engineering， Hefei University of Technology， Hefei 230009， China)

Abstract ：The electrospraying of polycaprolactone (PCL)／dichloromethane (DCM)／N，N-dimethylformamide (DMF) solu-
tions with addition of copper acetylacetonate or iron acetylacetonate in the antisolvent of air，absolute ethanol，or absoluteethanol
／deionized water (the volume ratio 1∶1) were investigated. The morphologies of the product samples were characterized with 
scanning electrical microscopy (SEM). The results show that the addition of the two organometallics can increase the polymer chain 
entanglement concentration of the mother solution and be inclined to produce particles rather fibers. Compared to the iron acetylac-
etonate，the copper acetylacetonate can further increase the polymer chain entanglement concentration. With the increase in polymer 
concentration of the mother solution，the product is transferred from particles to fibers. The electrospraying in antisolvent of  air 
gives the particles and fibers with smooth surfaces，while the electrospraying in antisolvent of absolute ethanol and absolute ethanol
／deionized water (the volume ratio 1∶1) produces almost bowl-like particles.

Keywords ：electrostatic spray ；copper acetylacetonate ；iron acetylacetonate ；polycaprolactone ；product morphology

静电喷雾是通过静电场将液体雾化的方法，广

泛应用于微／纳米尺度的薄膜沉积、颗粒生产以及

胶囊制备 [1–2] 等。在静电喷雾过程中，通过调节液

体的流速和电压可以在一定程度内控制液滴尺寸，

通过电场控制液滴的运动 [3–4]。与其它方法相比，该

方法装置简单、操作方便、产品易于收集 [5]。

乙酰丙酮铜为蓝色晶体，易溶于氯仿、苯和四

氯化碳。乙酰丙酮铁是一种红橙色晶体，易溶于乙

醇、苯、氯仿、丙酮和乙醚。乙酰丙酮铜和乙酰丙酮

铁通常可用作有机合成催化剂、树脂交联剂和固化

促进剂和电极材料的前驱体等 [6–7]。采用静电喷雾／

纺丝和灼烧等步骤制备具备特殊形貌电极材料的方

法正在引起越来越多研究者的关注 [8–9]。

静电喷雾的影响因素有很多，如母液的高分子

浓度、抗溶剂、电场强度、板间距等 [10–15]。添加有机

金属化合物对静电喷雾产品形貌的影响研究尚未见

报道。笔者以乙酰丙酮铜／聚己内酯 (PCL)／二氯

甲烷 (DCM)／N，N– 二甲基甲酰胺 (DMF) 和乙酰

丙酮铁／PCL／DCM／DMF 溶液作为母液，分别在

空气、无水乙醇、无水乙醇／去离子水中进行静电喷
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雾，制备具有特殊形貌的电极材料前驱体，并通过扫

描电子显微镜 (SEM) 观测样品的形貌，分析了母液

高分子浓度、有机金属化合物及其浓度，以及抗溶剂

种类对产物形貌的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

乙酰丙酮铜、乙酰丙酮铁、无水乙醇、DCM 和

DMF ：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

PCL ：分子量为 65 000，分子量分散性指数为

1.8，深圳光华伟业实业有限公司；

去离子水：自制。

1．2　主要设备及仪器

静电喷雾装置：如图 1 所示，自制；

1
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7

1—微量恒速注射装置；2—注射器；3—铁架台；4—接收盘；

5—针头；6—带圆孔的木杆；7—高压直流电源

图 1　静电喷雾装置图

SEM ：JSM–6490LV 型，日本电子株式会社。

1．3　样品制备

实验所需母液配方列于表 1。按表 1 分别称

取 PCL，DCM，DMF 于试剂瓶中，搅拌至完全溶解

后，加入乙酰丙酮铜或乙酰丙酮铁。用注射器吸取

配制的母液，通过图 1 的静电喷雾装置，在电场作

用下制得所需样品。若非特别说明，本实验中电压

U=20 kV、针 板 距 d=7 cm、母 液 流 量 f=1 mL／h。

抗溶剂分别为无水乙醇、空气、无水乙醇／去离子水

( 体积比为 1∶1)。
   　　　　　　　　　　表 1　母液配方　　　　　　　　　　   g

母液编号 PCL 乙酰丙酮铜 乙酰丙酮铁 DCM DMF
1# 2.5 0.25 ／ 75 25
2# 5 0.25 ／ 75 25
3# 10 0.25 ／ 75 25
4# 5 0.5 ／ 75 25
5# 2.5 ／ 0.25 75 25
6# 5 ／ 0.25 75 25
7# 10 ／ 0.25 75 25
8# 5 ／ 0.5 75 25

1．4　样品形貌表征

使用 SEM 观测样品的形貌。

2　结果与讨论

2．1　母液高分子浓度对样品形貌的影响

静电喷雾的产物形貌与母液浓度有关。使用无

水乙醇／去离子水 ( 体积比为 1∶1) 作为抗溶剂，

添加乙酰丙酮铜的不同浓度 PCL／DCM／DMF 溶

液的静电喷雾样品的 SEM 照片如图 2 所示。

                    (a)                                (b)                               (c)

a— 2.5%PCL／0.25 乙酰丙酮铜；b— 5%PCL／0.25% 乙酰丙酮；

c— 10% PCL／0.25% 乙酰丙酮铜

图 2　添加乙酰丙酮铜的不同浓度 PCL／DCM／DMF 溶液静电喷雾

样品的 SEM 照片 ( 抗溶剂为无水乙醇／去离子水 )

由图 2 可以看出，母液中添加 2.5% 乙酰丙酮

铜，当 PCL 浓度为 2.5% 时，产物为表面光滑的球状

颗粒，有少量的碗状颗粒 ( 图 2a) ；当 PCL 浓度为

5% 时，产物中的碗状颗粒数量增加，颗粒间有少量

的纤维存在 ( 图 2b) ；当 PCL 浓度为 10% 时，产物

为串珠结构，有大量纤维 ( 图 2c)。这是因为当母液

高分子浓度较低时，母液高分子浓度低于高分子链

缠结浓度，母液黏度较低，高分子链的缠结不充分，

不能维持射流的连续性，得到直径不均一的珠状颗

粒；当母液浓度较高时，母液高分子浓度高于高分

子缠结浓度，黏度过大，形成纤维；母液浓度在二者

间为过渡区，产物为串珠。

添 加 乙 酰 丙 酮 铁 的 不 同 浓 度 PCL／DCM／

DMF 溶液的静电喷雾样品的 SEM 照片如图 3 所示。

                    (a)                                (b)                               (c)

a— 2.5% PCL／0.25% 乙酰丙酮铁；b— 5% PCL／0.25% 乙酰丙酮铁；

c— 10% PCL／0.25% 乙酰丙酮铁

图 3　添加乙酰丙酮铁的不同浓度 PCL／DCM／DMF 溶液静电喷雾

样品的 SEM 照片 ( 抗溶剂为无水乙醇／去离子水 )

由图 3 可以看出，在抗溶剂为无水乙醇／去离

子水 ( 体积比为 1∶1) 时，母液中添加 2.5% 乙酰丙

酮铁，当 PCL 浓度为 2.5% 时，产物为表面光滑的球

状颗粒 ( 图 3a) ；当 PCL 浓度为 5% 时，产物中的部

分颗粒发生破裂，颗粒几乎都呈碗状，颗粒间存在较

多的纤维 ( 图 3b) ；当 PCL 浓度为 10% 时，产物为

连续性好、表面光滑的细状纤维 ( 图 3c)。发生这种

现象的原因与图 2 中所示的添加乙酰丙酮铜的静电

喷雾过程类似。可见，随着母液中 PCL 浓度的提高，

静电喷雾的产品由颗粒向纤维转化。
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2．2　添加不同有机金属化合物对样品形貌的影响

添加有机金属化合物对静电喷雾样品形貌的

影响机理如图 4 所示。由图 4 可以看出，在母液中

添加有机金属化合物扩大了溶剂分子和高分子链之

间的距离，高分子链想要缠结就需要更高的溶液浓

度。

 

Y

Y
Y

化合物

图 4　添加有机金属化合物对静电喷雾样品的影响机理

抗溶剂为空气时，添加不同有机金属化合物的

PCL／DCM／DMF 溶液的静电喷雾样品的 SEM 照

片如图 5 所示。

                                     (a)                               (b)

a— 5% PCL／0.25% 乙酰丙酮铜；b— 5%PCL／0.25% 乙酰丙酮铁

图 5　添加不同有机金属化合物的 PCL／DCM／DMF 溶液静电喷雾

样品的 SEM 照片 ( 抗溶剂为空气 )

由 图 5 可 以 看 出，当 母 液 中 PCL 浓 度 为 5%
时，加入 0.25% 乙酰丙酮铜，产物的梭形颗粒较多，

颗粒间存在纤维 ( 图 5a) ；加入 0.25% 乙酰丙酮铁

时，产物主体转化为纤维，仅有少量的梭形颗粒 ( 图

5b)。两者相比，乙酰丙酮铜能够更大程度地扩大溶

剂分子和高分子链之间的距离，提高高分子链缠结

浓度，使产物更趋向颗粒。

2．3　有机金属化合物用量对样品形貌的影响

抗溶剂为无水乙醇时，添加不同用量乙酰丙酮

铜的 PCL／DCM／DMF 溶液静电喷雾样品的 SEM
照片如图 6 所示。

                    (a)                                (b)                               (c)

a— 5% PCL ；b— 5% PCL／0.25% 乙酰丙酮铜；

c— 5% PCL／0.5% 乙酰丙酮铜

图 6　添加不同用量乙酰丙酮铜的 PCL／DCM／DMF 溶液静电喷雾

样品的 SEM 照片 ( 抗溶剂为无水乙醇 )

由图 6 可以看出，当母液中 PCL 浓度为 5% 时，

不添加有机金属化合物时，产物为碗状颗粒，颗粒间

有纤维 ( 图 6a) ；添加 0.25% 乙酰丙酮铜时，产物为

球状颗粒和碗状颗粒，纤维略微减少 ( 图 6b) ；添加

0.5% 乙酰丙酮铜时，纤维明显减少 ( 图 6c)。增加

母液中乙酰丙酮铜的浓度，颗粒间的纤维明显减少。

这是由于增加乙酰丙酮铜的添加量，体系的自由体

积增加，导致母液中高分子链缠结浓度增大，明显减

少了产物中的纤维数量。

抗溶剂为空气时，添加不同用量乙酰丙酮铁的

PCL／DCM／DMF 溶液静电喷雾样品的 SEM 照片

如图 7 所示。

                                     (a)                               (b)

a— 5% PCL ；b— 5% PCL／0.5% 乙酰丙酮铜铁

图 7　添加不同用量乙酰丙酮铁的 PCL／DCM／DMF 溶液静电喷雾

样品的 SEM 照片 ( 抗溶剂为空气 )

由图 7 可以看出，当母液中 PCL 浓度为 5% 时，

不添加有机金属化合物时，产物主体为纤维，形成

的体积较大的球状物与纤维粘连在一起，这是由于

溶剂 DMF 蒸发较慢导致粘连严重 ( 图 7a) ；比较图

5b 与图 7a 可知，添加 0.25% 乙酰丙酮铁后，产物中

出现少量梭形颗粒，粘连现象有所缓解但仍然存在；

进一步增加乙酰丙酮铁用量，产物中梭形颗粒数量

增加，粘连现象基本消失 ( 图 7b)。可见，乙酰丙酮

铁的添加引起产物中梭形颗粒的出现与增加，同时

有利于溶剂的去除并减弱粘连现象。

2．4　抗溶剂对样品形貌的影响

不同抗溶剂会影响静电喷雾产品的形貌。使用

不同抗溶剂时，添加 0.5% 乙酰丙酮铜的 5% PCL／

DCM／DMF 溶液静电喷雾样品的 SEM 照片如图 8
所示。

                    (a)                                (b)                               (c)

a—空气；b—无水乙醇；c—无水乙醇／去离子水 ( 体积比为 1∶1)

图 8　使用不同抗溶剂时添加 0.5% 乙酰丙酮铜的 5% PCL／DCM／

DMF 溶液静电喷雾样品的 SEM 照片

由图 8 可以看出，以添加 0.5% 乙酰丙酮铜的

5% PCL／DCM／DMF 溶液作为母液，当抗溶剂为
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空气时，产物为梭形颗粒，颗粒表面光滑，颗粒间有

较多的表面光滑的纤维 ( 图 8a) ；当抗溶剂为无水

乙醇时，产物为碗状颗粒，颗粒之间有少量的纤维 (
图 8b) ；当抗溶剂为无水乙醇／去离子水 ( 体积比

为 1∶1) 时，产物颗粒呈碗状，几乎没有纤维 ( 图

8c)。
当抗溶剂为空气时，溶剂去除速率较慢，母液

中的高分子链有充足时间随母液表面收缩，故产物

表面光滑。同时，母液中的高分子浓度处于高分子

链缠结浓度的过渡区，因此产物中既有颗粒又有纤

维；使用无水乙醇作为抗溶剂时，DCM 和 DMF 的

去除速率显著不同，导致碗状颗粒的生成 [16]，同时，

产物中同样包含纤维。当抗溶剂为无水乙醇／去离

子水 ( 体积比为 1∶1) 时，由于 DCM 只溶于乙醇不

溶于水，而 DMF 不仅溶于水还溶于乙醇，这将进一

步扩大 DMF 和 DCM 去除速率的差异，有利于碗状

颗粒的形成和纤维的减少。

3　结论

分别以乙酰丙酮铜／PCL／DCM／DMF 溶液

和乙酰丙酮铁／PCL／DCM／DMF 溶液作为静电喷

雾母液，在不同条件下进行静电喷雾实验，分别考察

了母液中 PCL 浓度、添加不同有机金属化合物、有

机金属化合物添加量以及抗溶剂种类对产物形貌的

影响。研究结果表明，随着母液中 PCL 浓度的增大，

产物由颗粒向纤维转化。随着有机金属化合物添加

量的增加，高分子链缠结浓度增大，产物中的纤维逐

渐减少，而颗粒逐渐增加。乙酰丙酮铁添加量的增

加有利于溶剂的去除并消除粘连。与乙酰丙酮铁相

比，乙酰丙酮铜能够更大程度地提高高分子链缠结

浓度，更有利于颗粒产物的生成。以空气作为抗溶

剂时，产物颗粒和纤维表面光滑，而以无水乙醇和无

水乙醇／水 ( 体积比为 1／1) 作为抗溶剂时，产品

几乎只有碗状颗粒。
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