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摘要： 静电纺丝纤维膜与水凝胶因其各自的优点被广泛制备成复合材料并应用在伤口敷料中。为提高纤维膜与

水凝胶的界面黏附性能，基于聚丙烯酸(PAA)水凝胶自身黏性，复合聚己内酯(PCL)-壳聚糖(CS)纤维膜，制备了PCL-

CS纤维膜/PAA水凝胶复合材料。使用静电纺丝法制备PCL-CS纤维膜，研究了CS质量分数对PCL-CS纤维膜微观形

貌与吸水率的影响，以获得最佳的CS质量分数；使用自由基聚合法制备PAA水凝胶，通过剥离试验获得不同溶胀率

的PAA水凝胶与纤维膜复合时的黏附能，分析水凝胶溶胀率对黏附能的影响。结果表明，当CS质量分数为15%时，

PCL-CS纤维膜的纤维直径较小且分布均匀，纤维平均直径为517.45 nm；拉伸强度为1.77 MPa，满足伤口敷料在实际

应用中的强度需求；吸水率为1 933.1%，较高的吸水率使纤维膜能与PAA水凝胶产生较高的黏附能。当PAA水凝胶

的溶胀率为250%时，其与CS质量分数为15%的纤维膜的黏附能最大，为7.12 J/m2。上述结果为复合伤口敷料的界

面黏附性能提升研究提供了一定的参考。
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Abstract ： Electrospun fiber membranes and hydrogels，leveraging their respective merits，are widely used to fabricate compos‐

ites for wound dressings. To improve the interfacial adhesion properties of fiber membranes and hydrogels，based on the self-

adhesive property of polyacrylic acid (PAA) hydrogel，combining with polycaprolactone (PCL)-chitosan (CS) fiber membrane，the 

PCL-CS fiber membrane/PAA hydrogel composites were prepared. The PCL-CS fiber membrane was prepared by using electrospin‐

ning method，and the effects of CS mass fraction on the microscopic morphology and water absorption of the PCL-CS fiber 

membrane were studied for obtaining the best mass fraction of CS. Meanwhile，the PAA hydrogel was synthesized by free radical 

polymerization，and the adhesion energy of the PAA hydrogel with different swelling ratios combined with the fiber membrane was 

measured through peeling experiments to analyze the effect of the swelling ratio on the adhesion energy. The results demonstrate that 

when the CS mass fraction is 15%，the PCL-CS fiber membrane exhibits a relatively fine and uniform fiber diameter，with an 

average of 517.45 nm. The tensile strength is 1.77 MPa，meeting the strength requirements of wound dressings in practical applica‐

tions. Its water absorption reaches 1 933.1%，which enables a relatively high adhesion energy between the PAA hydrogel and the 

PCL-CS fiber membrane. When the swelling ratio of the PAA hydrogel is 250%，the adhesion energy between PAA hydrogel and 

PCL-CS fiber membrane with 15% CS mass fraction is the largest，which is 7.12 J/m². The above results provide a certain reference 

for the study of improving the interfacial adhesion properties of composite wound dressings.
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静电纺丝纤维膜与水凝胶因其各自的优点被

广泛地复合制备并应用于电子设备[1]、环境科学[2]与

伤口敷料等领域中。在处理术后、溃疡和烫伤等伤

口时，所选用的敷料通常需要具备防粘连以及较强

吸液能力等特点[3]。由于纱布、绷带等传统敷料已

经不能满足处理这些伤口的需求，因此凝胶、纤维

等材料成为了新型敷料[4]的首选材料。其中，凝胶

类敷料[5]虽然具有吸水性高、黏附性强[6]等优势，但

大部分凝胶应用于伤口时却无法有效起到防粘连

的作用，这就极易导致在换药过程中对伤口造成二

次伤害。另外，部分薄膜类敷料[7]虽然具备抗菌性

并能防止伤口粘连[8]，但是这类薄膜敷料存在吸水

量过少、制备工艺复杂[9]等问题。鉴于上述情况，将

凝胶类材料与薄膜类材料进行复合，以此来制备出

兼具多种优势的新型敷料，具有极为广阔的应用

前景[10]。

凝胶类敷料常用明胶[11]、壳聚糖(CS)[12]、丙烯酸

(AA)[13]等材料，通过自由基聚合和离子聚合等方法

进行制备。其中通过自由基聚合法制备的聚丙烯

酸(PAA)水凝胶具有生物相容性好、黏附性强等特

点[14]，在伤口敷料领域应用广泛。薄膜类敷料常用

聚己内酯(PCL)[15]、聚乳酸(PLA)[16]和CS等材料，通

过共混纺丝和同轴纺丝等方法进行制备。其中以

PCL与CS为原料通过共混纺丝法制备的复合纤维

膜具有防止术后伤口粘连的优点[17]。因此将 PAA

水凝胶与 PCL-CS纤维膜复合制备敷料时，可以使

敷料同时拥有优良的防粘连性与吸水性。

在将水凝胶与纤维膜进行复合时，许多研究者

将纤维膜直接浸入水凝胶前驱液制备复合伤口敷

料[18]，这种方法制备的敷料复合性能强，但水凝胶的

前驱液会浸入纤维膜的孔隙中，使纤维膜失去防粘

连、干燥和透气等特性。如何使用简单工艺将纤维

膜通过水凝胶自身黏性复合至水凝胶表面，使其具

有伤口防粘连与吸湿性强的优点是待解决的问题

之一，而如何调整水凝胶与纤维膜材料参数使两者

形成较好的黏附是保证复合敷料使用的基础。

对于水凝胶与纤维膜之间的黏附能而言，由于

PCL-CS纤维膜与PAA水凝胶不存在金属离子且在

黏附过程中不产生共价键，因此氢键作用是影响黏

附能的主要因素。为了提高PCL-CS纤维膜与PAA

水凝胶之间的黏附能，笔者首先采用共混静电纺丝

法制备了不同CS含量的PCL-CS纤维膜，分析不同

CS含量纤维膜的微观形貌、力学性能与吸水率，得

到最佳的 CS 质量分数。其次，采用自由基聚合法

制备了PAA水凝胶，分析水凝胶溶胀率增加时水凝

胶与纤维膜黏附能的变化趋势。最后，选取能提供

最大黏附能的水凝胶与纤维膜复合，制备出界面黏

附性能较好的 PCL-CS 纤维膜/PAA 水凝胶复合材

料，为该复合材料在伤口敷料领域中的进一步应用

奠定基础。

1 材料与方法

1. 1　主要原材料

PCL ( 分子量 30 000，P871873)、CS ( 分子量

150 000，C875438)、聚氧化乙烯 (PEO) ( 分子量

2 000 000，P823144)、乙 酸 (AAG) ( 纯 度 ≥99.5%，

A801295)、AA (纯度≥99.5%，A800293)、过硫酸铵

(APS) (纯度≥98%，A769098)、N，N′-亚甲基双丙烯酰

胺(MBA) (纯度≥99.5%，N917391)、二氯甲烷(DCM) 

(纯度≥99.5%，D807827)：上海麦克林生化科技有限

公司。

1. 2　主要仪器及设备

静电纺丝机：SS-3556H，输出电压 0~50 kV，输

出电流0~2 mA，苏州金纬化纤工程技术有限公司；

电子万能拉伸试验机：CMT4503，最大试验力

5 kN，试验力分辨率为最大试验力的 1/300 000，西

安中试测控科技有限公司；

场发射扫描电子显微镜(FESEM)：Nova Nano 

SEM 450，加速电压 50 V~30 kV，电子束流 0.6 pA~

200 nA，放大倍数100倍~80万倍，美国FEI公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　PCL-CS纤维膜的制备　

采用共混静电纺丝法制备PCL-CS纤维膜。首

先，分别称取 0.3 g CS 与 0.1 g PEO 溶解于 14 mL 

AAG与 6 mL去离子水溶液中，室温下搅拌 6 h，得

到透明的CS溶液备用。其次，称取3 g PCL溶解于

10 mL DCM 中，室温下搅拌 30 min，得到透明的

PCL溶液备用，依据表1的配比分别配置CS质量分

数为 5%，10%，15%，20% 的 PCL-CS 纤维膜纺丝液

溶液，在室温下搅拌30 min。最后，选用20G号金属

针头，并对静电纺丝机的参数进行调节(纺丝电压为

18 kV、收集距离为20 cm、收集速率为140 r/min、推

进速度为 0.15 mm/min)，完成纺丝操作，制备 PCL-

CS纤维膜的厚度为0.1 mm。
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1.3.2　PAA水凝胶与复合材料的制备　

鉴于自由基聚合法具有反应条件相对温和、工

艺操作简便等诸多优势，故采用该方法制备PAA水

凝胶。首先，分别将 0.405 g的交联剂MBA和 0.9 g

的引发剂APS溶解于18 mL的AA与72 mL的去离

子水的混合液中，在室温条件下搅拌30 min，直至得

到透明的水凝胶前驱液。其次，将水凝胶前驱液倒

入模具后，放置于真空干燥箱中进行抽真空处理，

以去除其中的气泡；同时，将反应温度设置为60 ℃，

反应时长设定为 6 h，使水凝胶样件成型。最后，将

PAA水凝胶样件置于去离子水中反复冲洗，去除未

发生反应的 AA 单体，得到 PAA 水凝胶样件，制备

PAA水凝胶的厚度为2 mm。

PCL-CS纤维膜/PAA水凝胶复合材料制备流程

如图 1所示，利用水凝胶自身黏性将纤维膜与水凝

胶复合，首先将PCL-CS纤维膜裁剪为圆形，其次将

PAA水凝胶表面水分擦干，最后将 PCL-CS纤维膜

贴合在PAA水凝胶表面并使用 50 g的砝码放置于

其上并持续压制 30 min，得到 PCL-CS 纤维膜/PAA

水凝胶复合材料。

1. 4　测试与表征

(1)微观形貌表征：使用 FESEM 对样品的表面

进行分析，测试前将样品喷金处理40 s，设备电压采

用10 kV。

(2)吸水率测试：将干燥的纤维膜进行称重，质

量记为m0，随之将纤维膜完全浸入去离子水中，每

隔一段时间将其取出，使用干燥纸擦干表面水分进

行称重，质量记为mt，按式(1)计算纤维膜的吸水率。

θ = mt - m0
m0

× 100% (1)

式中：θ为吸水率；mt为在时间 t时纤维膜的质

量，单位为g；m0为纤维膜干燥时的质量，单位为g。

(3)拉伸性能测试：按GB/T 1040.3-2006进行拉

伸强度测试，拉伸速度为 5 mm/min，共进行 3 组平

行试验，求得样件平均拉伸强度。

(4)溶胀率测试：将干凝胶进行称重，质量记为

m0S，随后将干凝胶完全浸入去离子水中并放置在

37 ℃的恒温箱中，每隔一段时间将其取出，使用干

燥纸擦干表面水分进行称重，质量记为mtS，按式(2)

计算水凝胶的溶胀率。

RS = mtS - m0S
m0S

× 100% (2)
式中：RS为溶胀率；mtS为在时间 t时水凝胶的质

量，单位为g；m0S为干凝胶的质量，单位为g。

(5)剥离性能测试：按 GB/T 8808-1988 进行 T

型剥离测试，样品为长 200 mm、宽 15 mm 的长方

形，剥离速度为50 mm/min。

2 结果与讨论

2. 1　CS 质量分数对 PCL-CS 纤维膜微观形貌的

影响

不同 CS 质量分数的 PCL-CS 纤维膜表面微观

形貌如图 2 所示。随着 CS 质量分数的增加，PCL-

CS 纤维膜的纤维均匀程度先升高后降低。其中，

CS 质量分数为 15% 的 PCL-CS 纤维膜纤维分布较

为均匀，纤维之间粘连现象较少。然而，在CS质量

(a) 5% (b) 10%

(c) 15% (d) 20%

图2　不同CS质量分数的PCL-CS纤维膜的表面微观形貌

Fig. 2　Surface micromorphology of PCL-CS fiber membranes with 

different CS mass fractions

表1　PCL-CS静电纺丝液的配比

Tab. 1　Ratios of PCL-CS electrospinning solution

Items

PCL solution volume/mL

CS solution volume/mL

CS mass fraction/%

5

3.8

4.0

10

3.00

6.67

15

1.89

6.67

20

2

10

HOOH

OH

NH
2HO

PCL-CS fiber membrane PAA hydrogel

Hydrogen bond connection
Press surface for 30 min

Composite

图1　PCL-CS纤维膜/PAA水凝胶复合材料制备流程图

Fig. 1　Preparation flow chart of PCL-CS fiber membrane/PAA 

hydrogel composite
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分数为 20%的 PCL-CS纤维膜中，纤维之间却存在

大量粘连现象。这是由于CS质量分数进一步增加

后，CS溶液的黏性随之升高，在纺丝过程中，溶剂因

此无法完全挥发所致。

用 ImageJ测量不同CS质量分数的纤维膜纤维

直径分布及其变异系数，如图 3所示。由图3可知，

CS质量分数为5%，10%，15%和20%的纤维膜平均直

径分别为801.53，714.14，517.45，634.38 nm。随着CS

质量分数的增加，纤维直径呈现出先减小后增大的

变化趋势。这是因为当 CS 质量分数增加时，纺丝

液的导电性提升，在纺丝过程中，射流更易于被拉

伸，进而致使纤维直径变细。然而，当CS质量分数

增加至20%时，由于CS具有较高的黏性，在纺丝过

程中射流不易断裂，这就导致纤维膜中产生了大量

粘连现象，纤维直径也随之变粗。而上述不同 CS

质量分数的纤维膜纤维直径分布变异系数分别为

0.102 51，0.015 59，0.001 47和0.006 14。当CS质量

分数为 15%时，纤维直径分布变异系数最小，纤维

直径分布最均匀。而当纤维膜的纤维直径较小时，

纤维的比表面积会增大，纤维表面能够参与形成氢

键的官能团数量更多，使得单位面积上形成氢键的

位点增多，从而有利于增强氢键黏附[19]。其中，CS

质量分数为 15% 的 PCL-CS 纤维膜相比其他 PCL-

CS纤维膜拥有更细的纤维直径与更均匀的纤维直

径分布，这种特点能够使该 PCL-CS纤维膜与 PAA

水凝胶之间产生更多的氢键，因此可以推断，CS质

量分数为15%的PCL-CS纤维膜能与水凝胶产生更

大的界面黏附性。

2. 2　PCL-CS纤维膜的力学性能

由2.1节可知，在与PAA水凝胶黏附的过程中，

CS 质量分数为 15% 的 PCL-CS 纤维膜能够产生更

高的黏附能。但还需对该PCL-CS纤维膜的拉伸强

度进行测试，判断其是否满足作为医用敷料的强度

需求。3组平行试验的PCL-CS纤维膜的拉伸应力-

应变曲线如图 4所示。通过图 4可知，CS质量分数

为15%的PCL-CS纤维膜平均拉伸强度达到了1.77 

MPa。而在常用的薄膜类医用敷料中，其拉伸强度

处于0.5~2 MPa的范围[20-22]。由此可见，该纤维膜的

力学性能能够满足使用需求。

2. 3　CS质量分数对PCL-CS纤维膜吸水率的影响

当液体渗入纤维膜中会使纤维膜更加柔软，纤

维膜与水凝胶的接触面积会变大，从而增强界面黏

附性。因此需要对不同 CS 质量分数的 PCL-CS 复

合纤维膜吸水率进行测试，结果如图5所示。由图5

(a) 5%

(b) 10%

(c) 15%

(d) 20%
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图3　不同CS质量分数的纤维膜纤维直径分布及其变异系数

Fig. 3　Distribution of fiber diameter of fiber membranes and its 

coefficient of variation with different CS mass fractions
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看出，CS 质量分数为 5%，10%，15% 和 20% 的纤维

膜的吸水率分别为 435.9%，1 650.7%，1 933.1% 和

2 710.8%。随着CS质量分数的增加，PCL-CS纤维

膜的吸水率逐渐变大，这是因为 CS 中含有大量的

亲水羧基，因此随着 CS 质量分数增加，PCL-CS 纤

维膜的吸水率增大。在PCL-CS纤维与PAA水凝胶

之间的黏附过程中，PCL-CS纤维膜会吸收 PAA水

凝胶中的水，从而使纤维膜变软，进而使纤维膜与

水凝胶的贴合面积更大。因此当PCL-CS纤维膜吸

水率较高时，PCL-CS纤维膜与 PAA水凝胶的黏附

性能较好。

2. 4　不同溶胀率对水凝胶与纤维膜黏附性能的

影响

由于PAA水凝胶和PCL-CS纤维膜之间的黏附

主要依赖于氢键作用，当水凝胶作为伤口敷料应用

时，它会吸收伤口的渗出液，这一过程会使水凝胶

的溶胀率变化。但水凝胶的黏附能并非随着溶胀

率的增加而单调变化[23]。因此，探讨了PAA水凝胶

溶胀率变化对水凝胶与纤维膜黏附能的影响。图6

为PAA水凝胶溶胀率随时间变化的曲线。由图6看

出，PAA水凝胶的最大溶胀率可达 480.23%。在 1~

20 h时间段内，PAA水凝胶的溶胀率呈现出较大的

增长速率，而在 36 h之后，溶胀率增长速率趋于平

缓，直至50 h时，该水凝胶达到溶胀平衡状态。

随着PAA水凝胶溶胀率的增大，水凝胶的力学

性能变弱，若溶胀率过大，会影响PAA水凝胶在敷

料领域的应用。因此，只考虑溶胀率在 300%以下

的PAA水凝胶与纤维膜的黏附能随溶胀率增大而

变化的趋势。基于此，分别将溶胀率为100%，200%，

250%和300%的PAA水凝胶与CS质量分数为15%

的 PCL-CS纤维膜进行贴合，并通过 180°剥离试验

对水凝胶与纤维膜之间的黏附能进行测量，相应的

剥离力-位移曲线如图7所示。

将图 7中剥离力-位移曲线转换为单位面积黏

附能，如图8所示。由图8看出，当PAA水凝胶溶胀

率为 100%，200%，250%和 300%时，对应的黏附能

分别为 0.84，5.14，7.12，5.06 J/m2，PAA 水凝胶与

PCL-CS纤维膜的黏附能随着溶胀率的增加先增大
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图6　PAA水凝胶溶胀率随时间变化曲线

Fig. 6　Change curve of PAA hydrogel swelling ratio with time
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图7　不同水凝胶溶胀率的剥离力-位移曲线

Fig. 7　Peeling force-displacement curves with different hydrogel 

swelling ratios
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数为15%)

Fig. 4　Tensile stress-strain curves of PCL-CS fiber membranes with 

three groups of parallel tests (mass fraction of CS is 15%)
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Fig. 5　Water absorption of PCL-CS fiber membranes with different 

CS mass fractions
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后减小，这是因为当干凝胶开始溶胀时，水凝胶的

网络链随之膨胀，网络链上的极性基团更多，使得

水凝胶与纤维膜的黏结界面会有更多的氢键形成，

进而使黏附能得以增加。然而，当溶胀率达到某一

临界值时，过高的溶胀率会致使水凝胶网络链过度

膨胀，这种过度膨胀会破坏水凝胶网络链的结构，

从而使得能够形成氢键的点位减少，最终导致黏附

能下降。

3 结论

(1)当CS的质量分数为15%时，PCL-CS纤维膜

展现出较为均匀的微观形貌，其平均纤维直径为

517.45 nm，拉伸强度为1.77 MPa，强度满足其作为伤

口敷料的要求。同时，纤维膜吸水率达到1 933.1%，

吸水量是纤维膜干燥质量的近 20倍。在与PAA水

凝胶黏附时，纤维膜能够产生更多的氢键点位继而

提高黏附能。

(2) PAA水凝胶与纤维膜的黏附能会随着溶胀

率的增加而发生变化。当PAA水凝胶的溶胀率在

0%~250%范围内变化时，黏附能会随着溶胀率的增

加而增大；当溶胀率大于250%时，黏附能则会随着

溶胀率的增加而减小。

(3)当选取CS质量分数为 15%的PCL-CS纤维

膜与溶胀率为 250% 的 PAA 水凝胶制备复合材料

时，两者之间能够产生较高的黏附能，黏附能为

7.12 J/m2。
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