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静电纺丝技术是一种可以直接将聚合物制成

连续纤维的方法 [1–2]。将聚合物以适当的溶剂配成

纺丝液，将纺丝液加入到注射器上，用推进泵将注射

器中的溶液按照一定速度挤出，在注射器的针头部

分接上高压电源 ( 一般为 5～30 kV)，在外界电场

的作用下，针头处的聚合物溶液克服表面张力和重

力，沿电场方向成细丝状喷出，并在电场中不断劈裂

细化，最终形成纳米级的纤维丝落在收集装置上 [3]。

静电纺丝技术的优点是能形成直径较为均一

的纤维，而通过接收装置及接收方式的不同，可以得

到有序或无序的纤维膜。这些纤维膜的特点是孔隙

率高。因为有这样的特点，静电纺丝纳米纤维膜的

应用很多，如抗菌材料 [4–7]、组织工程 [8–11]、药物载体
[12–15]、电池隔膜 [16–17]、过滤膜 [18–19] 等。但通过静电

纺丝法得到的纳米纤维膜，纤维与纤维之间只是搭

接，多为范德华力或者氢键，因此力学性能不足。对

此很多学者对电纺膜进行改性，最为常见的是添加

无机纳米粒子 [20–21]，但是效果不佳。

多巴胺是贻贝足丝分泌物中的一种有效成分。

贻贝能依靠足丝固着在岩石或者轮船底部，固着力

量很大。科学家们对贻贝这种以高粘附强度粘附

在不同基质、甚至湿润的表面上的特性进行了长期

并深入的研究，终在界面处发现了 3，4– 二羟基苯

丙氨酸和丰富的赖氨酸蛋白质两种物质 [22]。多巴

胺易在 pH ＞ 7 的溶液中发生自聚形成聚多巴胺

(PDA)，依旧保持原有的高粘附性，如图 1 所示 [23]。
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摘要：由静电纺丝技术制备的 EVOH–SO3Li 纳米纤维薄膜的力学性能不高，为了改善薄膜的力学性能，采用多巴

胺对 EVOH–SO3Li 纳米纤维膜进行改性。通过宏观形貌观察、扫描电子显微镜、傅立叶变换红外光谱分析这三种测

试方法相结合，表明多巴胺粘附在纳米纤维上，并在纤维膜上进行自聚形成聚多巴胺 (PDA)。热失重分析结果表明，

热失重为 10% 时 PDA 改性后的隔膜较未改性的 EVOH–SO3Li 纯膜提高了 67℃。拉伸性能测试结果表明，浸泡浓

度为 0.015 mol／L 时，PDA 改性后的隔膜拉伸强度比纯膜提高了 11.89 MPa。PDA 改性后薄膜的孔隙率有所下降

但吸液率提升明显，最高达到了 480%。
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Abstract ：EVOH–SO3Li nanofiber films were prepared by electrostatic spinning and theirs mechanical property show that 
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Combining the observation of macroscopic morphology and the results of scanning electron microscopy and Fourier transform 
infrared spectroscopy show that nanofibers are adhered by dopamine，self-polymerization is happened on the surface of the 
nanofibers and dopamine is turnning into polydopamine (PDA). The results of thermogravimetric analysis show that in the case of 
weight-loss ratio at 10%，the temperature of modified nanofiber film is 67℃ higher than unmodified nanofiber film. In addition，the
process of decomposition of the nanofiber film is also changed. The tensile strength test results show that the tensile strength of PDA 
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图 2　高压静电纺丝机装置简图

该装置主要由推进装置，高压电源和接收部分

组成。将装有纺丝液的注射器置入推进装置中，高

压电源接在注射器的针头上。推进装置稳定的推出

纺丝液，纺丝液在针头处喷出并细化裂化最终收集

在接收辊上。

1．3　EVOH–SO3Li 电纺膜的制备

在 60℃水浴条件下，分别将一定量的 EVOH
和叔丁醇锂溶解到 DMAc 中溶解，待完全溶解后，

向叔丁醇锂／DMAc 混合溶液中加入 1，3– 丙烷磺

酸内酯，搅拌 1 h 使之混合均匀。后将上述两种溶

液混合，进行 3～5 h 的反应。反应结束后用丙酮

洗涤过滤并烘干，得到棕黄色干燥的 EVOH–SO3Li
固体。取一定量的 EVOH–SO3Li 固体配制成 40%
的纺丝液，静置除泡后将溶液装入注射器中进行纺

丝 8 h。后在接收辊上将电纺 EVOH–SO3Li 薄膜

取下，放入烘箱将未挥发的溶剂彻底烘干即可。纯

EVOH–SO3Li 电纺膜标记为 0# 试样。

1．4　PDA 表面改性 EVOH–SO3Li 电纺薄膜

取 一 定 量 的 TRIS 溶 于 去 离 子 水 中，并 用 稀

盐酸调节 pH 值为 8.5 ( 模拟海洋的酸碱度 )，制得

TRIS-HCl 缓冲液。并利用此缓冲液配置浓度分别

为 0.005，0.01，0.015，0.02，0.025 mol／L 的 多 巴 胺

溶液。

将上述电纺制得的 EVOH–SO3Li 膜浸渍于不

同浓度的新配的 TRIS-HCl 缓冲液中，常温、避光、

保存。24 h 后取出，并用去离子水反复冲洗，洗净

烘干后得到 PDA 改性的电纺膜，并分别标记为 1#，

2#，3#，4#，5#。

1．5　性能测试

FTIR 分析采用红外光谱仪，将薄膜制成 0.5 
cm×0.5 cm 小样，进行测试；

SEM 分析采用扫描电子显微镜，进行喷金制

样，在 20 kV 电压下观察薄膜表面形貌；

TG 分析采用热重分析仪，将 10 mg 薄膜样品

以 10℃／min，在 50～650℃条件下进行测试；

拉伸性能测试采用电子万能试验仪，将薄膜样

PDA 表面改性主要有三大优势：①对被改性基体无

要求，即无论基体为有机还是无机，干燥还是湿润，

PDA 均能较牢固地附着在基体表面；②实验操作简

单易行；③附着层稳定性较好，且其厚度可通过控

制反应温度、pH 值等条件来控制。
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图 1　多巴胺在碱性条件下反应生成 PDA 示意图

笔者采用聚乙烯 – 乙烯醇共聚物 (EVOH) 为原

料，采用静电纺丝法将其制成纤维薄膜，并用多巴胺

对其进行浸渍改性，以期提高电纺膜的力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

EVOH ：日本合成化学公司；

叔丁醇锂：上海欧金实业有限公司；

1，3– 丙烷磺酸内酯：湖北和昌化工有限公司；

N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：天津市富宇精

细化工有限公司；

盐酸多巴胺：上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；

三羟甲基氨基甲烷 (TRIS) ：上海蓝季生物科技

有限公司。

1．2　主要仪器及设备

电热恒温水浴锅：K–21 型，北京国华医疗器械厂；

精密增力电动搅拌器：JJ–1 型，金坛市江南仪器厂；

电子天平：ALC–210 型，梅特勒 – 托利多仪器

有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Avatar370 型，

Thermo Nicolet 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Sirion2000 型，荷兰

飞利浦公司；

热重 (TG) 分析仪：CT-0648 型，美国 TA 仪器

公司；

电子万能试验仪：ACS-J 型，日本岛津公司；

高压静电纺丝机：自制。装置简图如图 2 所示。
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并未影响整个骨架化学结构。594 cm-1 处为 S—C
伸展振动峰。而 1 223，1 170，1 074，803 cm-1 处峰

都 不 同 程 度 地 发 生 了 红 移，出 现 在 1 282，1 217，

1 128，831 cm-1 处。

基团稳定性因为 PDA 的加入得到了提高。可

以推断 PDA 的加入使得含磺酸锂侧基的空间位置

及电子分布发生了改变，因而发生了红移。

2．3　电纺薄膜 SEM 分析

图 5a～图 5e 为 EVOH–SO3Li 薄膜分别在 0～

0.02 mol／L，分五个梯度的 PDA 溶液中浸泡前后

SEM 图，图 5f 为 0.015 mol／L PDA 膜 的 截 面 图。

可以看到，经过浸泡后薄膜的孔隙并未受到被表面

附着的 PDA 影响，仍然保持原有的多孔纤维形貌。

没有因为浸泡表面沉积而导致薄膜孔隙被堵塞或者

薄膜孔径变小。

(a)                                                        (b)

(c)                                                        (d)

(e)                                                        (f)

a— 0# ；b— 1# ；c— 2# ；d— 3# ；e— 4# ；f— 5#

图 5　不同浓度 PDA 溶液浸泡过的电纺薄膜 SEM 照片

从图 5 中可以看出，静电纺丝薄膜的纤维直径

为 200～250 nm。未浸泡过多巴胺溶液的纯膜表面

随着多巴胺溶液浓度的增加，薄膜会附着上多巴胺

然后自聚为 PDA 包裹住纤维丝的表面。从图 5c 中

可以明显地看出，纤维之间的结点被 PDA 包覆。而

图 5d、图 5f 表明 PDA 在覆盖了整根纤维丝之后均

品制成 150 mm×10 mm，以 5 mm／min 拉伸速率进

行测试。

2　结果与讨论

2．1　电纺薄膜的宏观外貌

图 3 为 EVOH–SO3Li 薄 膜 浸 泡 前 后 示 意 图。

宏观上，EVOH–SO3Li 薄膜表面已经由白色变成棕

色，说明 PDA 已经在薄膜表面自聚。

(a)                                                        (b)

a—改性前；b—改性后

图 3　PDA 改性 EVOH–SO3Li 电纺膜前后外观对比

2．2　电纺薄膜 FTIR 分析

图 4 为 PDA 改性 EVOH–SO3Li 电纺膜前后红

外光谱图。
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图 4　PDA 改性 EVOH–SO3Li 电纺膜前后 FTIR 谱图

图 4 中纯 EVOH–SO3Li 电纺薄膜在 3 330 cm-1

处 出 现 宽 峰，为 羟 基 振 动 峰。 在 2 926 cm-1 及

2 853 cm-1 处为 C—H 伸展振动峰。1 600 cm-1 处

小宽峰应为薄膜在制样时吸收空气中水分而产

生 的 水 的 O—H 弯 曲 振 动 峰。1 420 cm-1 处 尖 峰

为 —CH2— 的 变 形 振 动 峰。 在 1 22，1 170 cm-1 及

1 074 cm-1 处尖峰为 R—SO3—的振动峰，803 cm-1

处为 S—O 伸展振动峰，608 cm-1 处为 S—C 伸展

振动峰。以上说明已经成功接枝上 SO3Li 基团。

PDA／EVOH–SO3Li 薄膜最明显的是出现了位于

1 595，1 502，1 433 cm-1 这三个芳香化合物的特征

峰，说明薄膜已经成功包覆上了 PDA。相较于纯膜

的 3 330 cm-1 峰，产生了偏移，来到了 3 254 cm-1 处，

可能是由于 O—H，N—H，以及氢键 ( 这三种键的

特征峰均在 3 500～3 200 cm-1) 的相互作用引起的。

C—H 的伸展振动峰位置变化不大，说明 PDA 包覆
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匀地在纤维上形成珍珠状的 PDA。由此可以推测：

多巴胺分子在溶液做布朗运动，当运动到纤维结点

处时，因为富集了很多基团 (—OH，—SO3)，多巴胺

分子受到吸引，在结点处开始自聚，并不断吸引新的

多巴胺分子。由初始自聚点开始向外扩张，直到覆

盖整根纤维。整根纤维覆盖完成后，除结点外，纤维

各处对多巴胺分子的吸引力变得相近，多巴胺便在

整根纤维上均匀自聚，但是结点处因聚集的分子较

多，吸引多巴胺分子的能力会更大一些，因此可以看

到图 5b～图 5e 的纤维结点处都比较厚。另外，从

图 5f 可以看到，尽管被包覆了 PDA，纤维的直径也

不会受很大的影响。

2．4　电纺薄膜 TG 分析

图 6 为 不 同 浓 度 PDA 改 性 EVOH–SO3Li 薄

膜的 TG 曲线。从图 6 可以看出，改性前薄膜有两

个分解平台，0.005 mol／L PDA 薄膜也有两个平

台，但第二阶段的分解平台明显比改性前薄膜小，

并且热失重 10% 时为 343℃，比纯膜的 263℃提高

了 30%。随着添加量的增大，很明显地看到第二

阶段分解平台消失，10% 失重温度虽有所下降，除

0.025 mol／L PDA 薄膜外，均达到 325℃以上。结

合 SEM 对 PDA 包覆纤维膜的分析可以来解释这

些曲线的现象。0.005 mol／L PDA 薄膜，因为加入

的量很少，PDA 未能完全包覆在所有的薄膜表面纤

维上，大体只覆盖了薄膜纤维的结点，并沿着结点向

外生长。随着加入量的增大，PDA 能够完全覆盖纤

维膜表面，与之形成整体。PDA 分子的每个结构单

元中含有两个苯环，PDA 的引入增加了纤维的刚性；

并由红外分析中的结论，PDA 分子影响了磺酸锂侧

基的空间结构，PDA 分子上富含大量羟基，使得分

子极性增大，这些综合作用导致了内旋转活化能的

增加，分解温度也会随之升高。

0.005 mol／L PDA 薄膜的热失重曲线很独特，

因为添加量少，未完全包覆薄膜，导致部分薄膜纤维
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图 6　不同浓度 PDA 改性 EVOH–SO3Li 薄膜的 TG 曲线

仍然外露，PDA 对纤维微观分子结构影响较

小。这就使得这一曲线既保留了 EVOH–SO3Li 的

热失重曲线，又能表现经 PDA 改性后薄膜热学性能

的显著提高。但 PDA 与基体表面结合机理尚不明

确，因此对测试结果有如下推测：PDA 含有大量的

氨基与羟基，EVOH–SO3Li 薄膜表面也含有大量的

羟基。这些基团之间的相互作用，形成化学键；结

合 0.005 mol／L PDA 薄膜的 TG 曲线分析，被 PDA
包覆的部分成键，热分解温度提高，而未被 PDA 包

覆的暴露部分，则保留了原有的热性能。第二阶段

平台的右移及出现平台时的热失重率可以对这个推

测进行佐证。

随着加入量的提高，薄膜表面被 PDA 完全包

覆，其 TG 曲线趋势也趋于统一。而下降可能是由

于表面包覆的 PDA 厚度随着浓度提升，但 PDA 并

不是非常耐热的材料，这段分解曲线显示的是 PDA
分子之间的分解。但由于已经全面包覆了薄膜的纤

维，因此薄膜纤维表面的羟基已经与 PDA 成键，整

体热失重曲线右移，第二平台消失。

2．5　电纺薄膜拉伸性能分析

图 7 为不同浓度 PDA 改性后薄膜的拉伸强度。
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图 7　不同浓度 PDA 改性后薄膜的拉伸强度

拉 伸 强 度 测 试 中，经 PDA 改 性 后，浓 度 为

0.015 mol／L PDA 薄 膜 的 表 现 最 好，达 到 了 13.8 
MPa，而改性前薄膜仅为 1.99 MPa，提高了 593% ；

随着添加量的提高，拉伸强度先增大后减小。

结 合 SEM 及 TG 分 析，0.005 mol／L 的 PDA
仅部分包覆薄膜纤维，主要在纤维结点处进行包覆，

形成化学键，PDA 包覆了部分纤维。但由于静电纺

丝的纤维之间是依靠范德华力搭附的，经过拉伸后，

纤维之间范德华力被破坏，纤维容易滑移，整体结构

被破坏，形成缺陷，造成薄膜断裂。在加入 PDA 之

后，PDA 将结点包裹起来，PDA 会与纤维形成化学

键，多巴胺自聚的时候也会成键，相当于给纤维与

纤维之间建立了一个外骨骼，从而薄膜的力学性能
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得到了增强。少量 PDA 增强了静电纺丝纤维之间

的结点，使薄膜力学性能得到大幅提高。提高浓度

后 (0.01～0.025 mol／L PDA)，PDA 完全包覆住纤

维，相当于加强了纤维本身的强度，使力学性能进一

步提升。当浓度过大后 ( 大于 0.02 mol／L PDA)，
结合 SEM 的测试结果，PDA 层厚度增加，可能由于

PDA 本身具有一定的脆性，导致薄膜的脆性增加，

综合力学性能明显下降。

2．6　电纺薄膜孔隙率及吸液率分析

静电纺丝法制备的薄膜的最大特点是有极高

的孔隙率。从 SEM 分析结果来看，在小范围的微

观结构上，多巴胺的自聚行为并未导致纤维膜闭孔。

从宏观上用孔隙率和吸液率来检测 PDA 改性这一

方法对电纺薄膜整体的影响。采用分子量小的蒸馏

水作为试剂，将薄膜在常温下完全浸没在蒸馏水中

4 h，称量其测试前后质量以计算孔隙率和吸液率。

将试样薄膜裁成 1 cm×1 cm，测量厚度再利用

公式 (1) 来计算孔隙率。

 100%V
M M

b

0

#z t #=
-  (1)

其中 z 为电纺薄膜的孔隙率，M0 为实验前薄

膜质量，M 为实验后薄膜质量，ρb 为蒸馏水的密度，

V 为薄膜试样的体积。

利用公式 (2) 来计算吸液率。

 100%M
M M

0

0i #=
-  (2)

其中 θ 为吸液率，M0 为实验前隔膜质量，M 为

浸试验后隔膜质量。测试结果见表 1 和表 2，d 为

薄膜厚度。
表 1　PDA 改性前后电纺膜孔隙率

PDA 浓度／(mmol·L–1) M0／mg M／mg d／μm 孔隙率／%
0 0.5 2.7 24.3 90.5
5 0.5 2.6 25.6 82.1
10 0.6 2.7 25.4 82.7
15 0.5 2.4 24.8 76.6
20 0.6 2.7 26.1 80.5
25 0.6 2.4 26.2 68.7

表 2　PDA 改性前后电纺膜的吸液率

PDA 浓度／(mmol·L–1) M0／mg M／mg 吸液率／%
0 1.3 3.2 246
5 0.5 2.1 320
10 1.0 4.5 350
15 0.6 3.1 426
20 0.5 2.9 480
25 1.4 7.1 407

表 1 的孔隙率测试结果表明，PDA 在纤维膜上

自聚行为一定程度上增加了纤维丝的直径，从而减

小了薄膜的孔隙率，因此改性膜的孔隙率均比纯膜

的要低，孔隙率随着 PDA 添加量的增加整体呈下降

趋势。当浓度增加到 25 mmol／L 时，由于添加量

较大，PDA 的自聚堵塞了部分孔隙，导致孔隙率下

降明显。

由表 2 吸液率测试结果中可以看到，经过 PDA
改性后的电纺薄膜吸液率先升高后下降。静电纺

丝薄膜因具有多孔结构，被液体浸润时薄膜厚度会

因吸收液体而增加，容纳更多的液体因而具有较高

的吸液率。PDA 分子带有许多的极性基团，能更好

的锁住水分子等极性分子，因此 PDA 改性薄膜的

吸液率均比纯膜要高。表 2 中当 PDA 添加量达到

25 mmol／L 时，吸液率下降，这与表 1 的结果是相

一致的。孔隙率明显下降导致吸液率降低。综合表

1 与表 2，控制 PDA 的添加量在 20 mmol／L 以内，

薄膜的性能可以保持在一个较高的水平。

3　结论

将 EVOH–SO3Li 纳米纤维薄膜浸泡到多巴胺

溶液中。经过 FTIR，SEM，TGA 分析得出，多巴胺

已成功与纤维膜表面基团发生反应，且在碱性溶液

中自聚生成 PDA。研究表明，经过改性后，改变了

静电纺丝纤维膜的表面形貌，提高了热稳定性和拉

伸强度。0.005 mol／L PDA 改性的纳米纤维膜，热

失重 10% 时的温度从纯膜的 263℃提高到 343℃，

提升了 30% ；同时拉伸性能得到了显著的改善，

0.015 mol／L PDA 改性的纳米纤维膜，拉伸强度

相 比 纯 膜 的 1.99 MPa 提 高 到 13.8 MPa，提 升 了

593% ；经 PDA 改性的薄膜孔隙率有一定程度的降

低，但吸液率增加明显，最高达到 480% ；结合实验

结果，经过 PDA 改性的 EVOH–SO3Li 纳米纤维薄

膜的综合性能明显提高。同时讨论了纳米纤维膜力

学性能增强的机理，多巴胺分子在纤维与纤维之间

发生反应，增加纤维结点之间的强度，从而有效提高

纳米纤维膜的力学性能。
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