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基于微流控的二氧化硅复合海藻酸钙空心微纤维制备

郑焯元，吴松挺，朱成成，周帅，赵世成
( 华东理工大学，上海市多相结构材料化学工程重点实验室，上海 200237)

摘要：针对海藻酸钙水凝胶空心纤维拉伸性能较差、应用受到限制的缺点，通过添加二氧化硅形成纳米复合水凝

胶来提高其拉伸性能。研究发现，随着添加二氧化硅浓度的增加，水凝胶的拉伸性能呈现先增加再降低的趋势，其饱

和浓度为 3%。此时，凝胶的拉伸强度达到最大值，为 444 kPa。与未添加二氧化硅的凝胶相比，拉伸强度和断裂伸长

率分别提高了 600％和 23％。采用该条件通过微流控方法一步制备了二氧化硅纳米复合水凝胶的中空微纤维，应用

光学显微镜和扫描电子显微镜对其空心结构进行了表征。同时应用傅立叶变换红外光谱对其分子结构进行了分析。

最后，考察了编织方法对凝胶纤维拉伸性能改善的效果。
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Preparation of Hollow Calcium Alginate Microfiber Composited with Silicon Dioxide
Zheng Zhuoyuan， Wu Songting， Zhu Chengcheng， Zhou Shuai， Zhao Shicheng

(Shanghai Key Laboratory of Multiphase Materials Chemical Engineering， East China University of Science and Technology， 

Shanghai  200237， China)

Abstract ：According to the problems that the applications of calcium alginate hydrogel hollow microfibers were limited by 

its worse mechanical properties. Pre-gel solution was prepared by sodium alginate solution suspending aqueous silicon dioxide. It is 
found that 3% SiO2 can be optimal condition among all the experimental conditions. The tensile strength can reach to 444 kPa which 
is 600% higher than calcium alginate and fracture elongation is 23% higher than calcium alginate. Here，a one-step process to im-
prove the mechanical properties of calcium-alginate hydrogel hollow microfibers using capillary microfluidics was presented. The 
hollow structure was demonstrated directly by optical microscope and scanning electron microscope (SEM). The structure was con-
firmed by FTIR， and the tensile properties can be improved by waving methods.
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海藻酸钠遇到二价离子会迅速交联形成凝胶，

这个性质常常被应用于制备微纤维 [1]。尤其是随着

微流控技术的发展，具有各种拓扑结构的水凝胶纤

维相继被制备 [2–3]。海藻酸钙空心水凝胶纤维由于

其独特的立体结构和较高的生物相容性常常被应用

在药物传递、组织工程等领域 [4–5]。但是，海藻酸钙

凝胶的拉伸性能较差 [6–7]，限制了其应用的开发。

如何提高水凝胶的拉伸性能也是近年来水凝

胶领域的研究热点。Suo Jenog-Yun 等 [8] 以海藻酸

钠和丙烯酰胺为原料，通过离子交联和化学交联，

形成双交联网络水凝胶，显著改善了水凝胶的拉伸

性能。双重化学交联也能提高水凝胶拉伸性能，Si 
Liqi 等 [9] 将丙烯酸羟乙酯和甲基三甲氧基硅烷进

行双重化学交联，形成了综合力学性能较好的水凝

胶。另外，通过添加纳米粒子形成纳米复合水凝胶

也是提高其力学性能的有效方法。其中二氧化硅

是一种广泛被应用于形成纳米复合水凝胶的材料
[10–13]。Xu Xiubin 等 [14] 以海藻酸钠、丙烯酰胺为原
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料并添加了二氧化硅，制备出了三网络水凝胶，相比

原来的双网络水凝胶，其力学性能有较大幅度的提

升。S. Choi 等 [15] 向海藻酸钙 – 聚丙烯酰胺凝胶中

添加二氧化硅，制备了高强度的水凝胶。但是，如何

将高强度的水凝胶制备成中空纤维膜也是一项具有

挑战的工作，目前还鲜有这方面的报道。

笔者首先通过向海藻酸钠添加二氧化硅形成

预凝胶溶液并制备纳米复合水凝胶来提高海藻酸钙

水凝胶的拉伸性能，进而应用微流控方法一步制备

了拉伸性能较高的复合水凝胶空心纤维，最后通过

编织的方法进一步强化其拉伸性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

氯化钙：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

海藻酸钠：化学纯，国药化学试剂有限公司；

胶态氧化硅：LUDOX®SM–30，30% 水溶液，市

售。

1．2　仪器及设备

方形毛细管、圆形毛细管：北京中成石英有限

公司；

注 射 泵：LSP01–2A 型，LSP01–2B 型，保 定 兰

格恒流泵有限公司；

拉管仪：P–1000 型，Sutter Instrument 公司；

光学显微镜：LV100POL 型，尼康公司；

体视显微镜：XTZ–A 型，上海光学一厂；

扫描电子显微镜 (SEM) ：NOVA NanoSEM450
型，FEI 公司；

万能拉力机：HY1080 型，上海衡翼精密仪器有

限公司。

1．3　凝胶制备

将质量分数为 2% 的海藻酸钠粉末溶解于去离

子水中，同时向其中添加二氧化硅，分别配制出含

有二氧化硅质量分数为 0，0.1%，0.5%，1%，2%，3%，

4%，5% 和 10% 的预凝胶溶液，然后充满具有哑铃

形状的聚四氟乙烯模具中，分别用 10% 的氯化钙水

溶液固化 2 h，确保其交联完全。为方便起见，笔者

将海藻酸钙水凝胶命名为 CA，其添加不同浓度 X%
的二氧化硅水凝胶命名为 CA-SiO2-X ( 例如，添加

3% 的二氧化硅水凝胶命名为 CA-SiO2-3)。
将圆形和方形毛细管采用同轴方式组装成微

流控装置。然后分别将含有质量分数为 3% 二氧化

硅的海藻酸钠水溶液和质量分数 10% 的氯化钙水

溶液作为外相和内相引入微流控装置。将外相流速

和内相流速分别设定为 1 000 μL／min 和 500 μL
／min。在该条件下制得的纤维浸泡在 10% 的氯化

钙水溶液中 2 h，确保其交联完全。

1．4　测试与表征

(1) 光学显微镜和 SEM。

将所制备的纤维置于光学显微镜下，观察其微

观形态以及尺寸。同时将该纤维进行冷冻干燥，进

行喷铂处理，在 SEM 下观察其微观形貌。

(2) 拉伸性能测量及方法。

应用万能拉力机对水凝胶的拉伸性能进行测

试。

采用哑铃型样条进行测量，得到拉伸强度 – 断

裂伸长率曲线。断裂伸长率 (Stretch) 为试样拉伸所

伸长的长度加上起始长度的值与起始长度之比。如

式 (1) 所示：

 %Strech
h

l h
100#=

+  (1)

式中：l——拉伸时所伸长的长度，mm ；

	 h——起始长度，mm。

而拉伸强度 (S) 则是单位横截面上所受的力的

反映，其定义如式 (2) 所示：

 S
a b

F
#

=  (2)

由于凝胶截面为矩形，其中 a 和 b 分别为凝胶

截面的长宽。

当测试凝胶纤维的拉伸性能时，将纤维固定在

万能拉力机上，随后得出纤维强力 – 断裂伸长率曲

线。断裂伸长率的定义同上。

(3) FTIR 测试。

将所制备的水凝胶纤维进行干燥，采用溴化钾

压片法进行 FTIR 测试。

2　结果与讨论

2．1　二氧化硅浓度对海藻酸钙水凝胶拉伸性能及

透明性的影响

将海藻酸钙凝胶制成哑铃型，然后进行拉伸性

能测试，结果如图 1 所示。从图 1 可以看出，未添加

二氧化硅的海藻酸钙凝胶拉伸强度为 63 kPa，断裂

伸长率为 165％。随着二氧化硅浓度的增加，海藻

酸钙凝胶的拉伸性能呈现先增加再降低的趋势，其

饱和浓度为 3%，此时，凝胶的拉伸强度达到最大值，

为 444 kPa。与未添加二氧化硅的凝胶相比，拉伸强

度和断裂伸长率分别提高了 600% 和 23％。从图 1
可以看出，过多的二氧化硅的添加导致了凝胶拉伸
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强度和断裂伸长率降低，这可能是由于二氧化硅浓

度过高会使得一些二氧化硅游离在凝胶中未能得到

有效结合。

CA CA-SiO2-0.1 CA-SiO2-0.5 CA-SiO2-1 CA-SiO2-2
CA-SiO2-3 CA-SiO2-4 CA-SiO2-5 CA-SiO2-10

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.20
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图 1　添加不同浓度二氧化硅的海藻酸钙水凝胶的

拉伸强度 – 断裂伸长率曲线

进一步考察了二氧化硅添加量对水凝胶透明

性能的影响，结果如图 2 所示。从图 2 可以看出，随

着二氧化硅添加量的增加，海藻酸钙水凝胶的透明

性逐渐降低。这可能是因为二氧化硅纳米粒子的表

面能较高，过多的添加容易团聚，从而降低了其透明

性。

（a) (b)

(c)

a—未添加二氧化硅； b—含有 3% 二氧化硅； c—含有 5% 二氧化硅

图 2　含有不同浓度二氧化硅的水凝胶照片

2．2　二氧化硅复合海藻酸钙空心水凝胶纤维的制

备与结构表征

分别将含有 3% 二氧化硅的海藻酸钠水溶液和

10% 氯化钙水溶液作为外相和内相，引入到微流控

装置中，制备水凝胶空心纤维，其形成过程如图 3 所

示。当外相和内相相遇时，在两相界面处，钙离子和

海藻酸链迅速交联固化，同时随着钙离子由内相向

外相的渗透，凝胶层逐渐增厚，最终形成空心的水凝

胶纤维。在此过程中，二氧化硅颗粒均匀分散在凝

胶中，起到了固体交联点的作用 [12]，进一步增强了

水凝胶纤维的强度。

SiO2

CaCl2

1
2

2
1

SiO2

图 3　二氧化硅纳米复合海藻酸钙空心纤维形成示意图

将所制备的水凝胶空心纤维置于光学显微镜

下观察，结果如图 4 所示。发现纤维尺寸比较均一，

空心结构明显。将其冷冻干燥后，应用 SEM 进行

表征，如图 5 所示，进一步证明了其空心结构。

水凝胶纤维的 FTIR 谱图如图 6 所示。

与原料相比，添加二氧化硅的水凝胶纤维在

图 4　海藻酸钙水凝胶空心纤维形貌图显微镜照片

图 5　海藻酸钙水凝胶空心纤维形貌 SEM 照片

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1

 CA-SiO2-3% 

 CA

 SiO2

(a)

(b)

a—FTIR 谱图； b—推测结构

图 6　水凝胶纤维的 FTIR 谱图与推测结构
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468 cm–1 附近出现新的吸收峰，如图中虚方框部分

所示，这个吸收峰可以归结为 Si—O—C 的峰 [16]。

同时 1 640 cm–1 附近的羰基吸收峰有所减弱，进而

推测含有二氧化硅的海藻酸钙水凝胶纤维的结构如

图 6b 所示，海藻酸链的羟基与二氧化硅表面的部分

羟基相结合，形成了 Si—O—C 键。二氧化硅表面

还有部分羟基与海藻酸钙分子上的羧基以氢键相结

合 [17]。从而，二氧化硅在海藻酸钙水凝胶中起到了

固体交联点的作用，提高了其拉伸强度。

2．3　不同编织法对纤维拉伸性能的影响

单股海藻酸钙空心纤维由于其拉伸性能不高，

故设计将多股纤维进行编织，代替单股纤维，以提高

其拉伸性能。编织方法对凝胶纤维拉伸性能的影响

如图 7 所示。

100 120 140 160 180 200 220
0.00
0.04
0.08
0.12
0.16
0.20
0.24
0.28
0.32
0.36

N

(a) (b)

(c)

(d)

a—单股纤维； b—两股扭麻花纤维； c—三股辫状纤维；

d—不同编织方法纤维 ( 束 ) 的纤维强力 – 断裂伸长率曲线

图 7　编织方法对凝胶纤维拉伸性能的影响

将单股纤维、两股平行纤维和两股拧成麻花状

的纤维的拉伸性能进行比较。同时将三股平行和三

股辫状纤维的拉伸性能进行比较，结果如图 7d 所

示。结果表明，单股纤维的拉伸强力为 0.07 N，采用

编织方法所测得拉伸性能均好于单股纤维。两股平

行纤维的拉伸强力为 0.11 N，两股扭成麻花状的纤

维拉伸强力为 0.28 N，是单股纤维的 4 倍，平行纤维

的 2 倍左右。同时发现在拉伸过程中，两股平行纤

维相互独立，分别断裂，而拧成麻花状的两股纤维同

时断裂，形成了合力，这可能是其拉伸性能提高的原

因。当三股平行纤维进行测试时，其纤维拉伸强力

与两股平行相似，分别断裂，其纤维强力最大为 0.13 
N。而三股辫状纤维的强力为 0.29 N，明显高于三

股平行纤维的最大强力。同时发现三股辫状纤维进

行拉伸测试前期同时受力，达到 0.29 N 后开始逐根

断裂，这可能与编织方式有关，使得纤维之间受力情

况更为复杂。所以，采用一定的编织方式可以在一

定程度上改善其拉伸性能，但是编织可能会对空心

结构存在一定程度的破坏，在应用过程中应该结合

实际情况考虑这一点。

3　结论

通过向海藻酸钙凝胶中添加二氧化硅提高了

其拉伸性能，实验发现二氧化硅质量分数为 3% 时，

综合拉伸性能提高幅度最大。同时研究证实，二氧

化硅在海藻酸钙水凝胶中起到了固体交联点的作

用。基于微流控方法一步连续制备出了含有二氧化

硅的高强度海藻酸钙空心纤维。通过对纤维进行编

织，进一步改善其拉伸性能，并且编织方法对其拉伸

性能有一定的影响。
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科莱恩推出汽车领域新型添加剂
为了支持中国电动汽车领域的大量投资，科莱恩推出了

AddWorks ATR 146 和 AddWorks LXR 568 两款创新型添加

剂，产品操作简单，能够延长汽车轻型配件和发动机系统应

用的使用寿命，并减少挥发性有机化合物 (VOC) 排放。

AddWorks ATR 146 是适用于聚丙烯填充体系内饰应用

的新型低添加量、无硫代光热稳定剂。产品具有独特的光热

稳定性，且能持久保色，为汽车行业提供无与伦比的产品性

能。暴露在 150℃高温下长达 700 h，饰件表面未出现裂纹。

与传统稳定剂相比，该产品更能保持仪表盘、操纵板、车门和

立柱的持久美观。此外，产品还能减少喷霜现象和 VOC 排

放，保证更健康且无异味的汽车内饰。

AddWorks LXR 568 是高性能的加工稳定剂，有助于防

止塑料树脂、尤其是聚烯烃在高温加工过程中的降解。该产

品能够削弱注塑聚丙烯汽车内饰的高温脆化倾向，有助于保

持饰件表面无暇。产品不易迁移和雾化，为更健康的车厢环

境提供支持。

AddWorks LXR 568 色彩和熔融保护效果卓越，能有效

防止水解，耐高温。该产品是内饰和引擎盖的理想添加剂，

且广泛应用于包装膜等应用领域。产品呈流动颗粒状和微

粒状，使用简单便捷。           ( 工程塑料网 )

俄提出聚合物复合材料内应力非接触式检测新方法
俄罗斯国家研究型技术大学莫斯科国立钢铁合金学院

的科学家首次提出一种检测聚合物复合材料内应力的非接

触式方法，能更简单经济地评估飞机或船体部件材料结构的

损坏情况，从而预测故障。相关学术文章发表在《合金和化

合物杂志》上。

复合材料被广泛应用到交通运输领域。为了评估材料

的质量和耐久性，评估整个结构的内应力至关重要，无论是

在制造阶段，还是在使用阶段。有些复合材料在生产后的内

应力达到拉伸强度的 95%，也就是再稍微多一点应力，材料

就会裂开。

俄罗斯研究型技术大学莫斯科国立钢铁合金学院复合

材料中心高级研究员安德烈 ∙ 斯捷帕什金解释说，检测复合

结构应力的方法通常很不方便。非接触方法仅能够检测到

已有的缺陷，而不能够提供材料现有应力及其在结构内部分

布的信息。而传统的应力评估方法是接触式的，需要利用粘

贴与材料连接。结果是缺陷出现之前的阶段没有被非接触

式方法覆盖。

环绕微型导线的材料应力状态影响导线中的物质对外

部磁场做出反应。相应地，可以在不接触敏感元件的情况下

进行非接触测量。敏感元件不需要粘贴，因为它在制作阶段

就被按照所需深度嵌入材料内部。

该技术使复合材料状态的评估过程更简化、更快速、更

经济，不仅能够发现材料的故障，还能够用非接触式方法预

测故障。

该检测方法已得到航空航天领域多位代表和复合材料

研发人员的高度评价。安德烈 ∙ 斯捷帕什金说，现在科研团

队必须 " 走出实验室 "，并在实验室设备基础上开发传感器

和测量系统样机。              (科技日报 )
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