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静电纺丝制备中空纳米纤维U纳米管
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孙剑秋!常=薇%

!杨国锐!延=卫%

!西安工程大学"陕西 西安 S#$$"Q#

摘要!介绍了静电纺丝的制备原理和制备中空纳米纤维U纳米管的方法"简述了静电纺丝制备中空纳米纤维U纳米管的影响因

素$对目前静电纺丝制备中空纳米纤维U纳米管的研究进展情况进行阐述"并对其在光催化'传感器和电池方面的应用加以介绍#
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==纳米材料包含纳米纤维'纳米球'纳米管等"其

中"中空纳米纤维U纳米管以其优异的特性"在传统

行业和高新技术领域已经有了广泛的应用并具有潜

在的开发前景成为目前的研究热点之一#

9:预算静电纺丝法

9D9:制备原理

静电纺丝法是目前唯一能够直接连续制备聚合

物纳米纤维的一种直接方法# 在静电纺丝的过程

中"当聚合物溶液或聚合物熔体表面上的电力克服

其表面张力时"带点射流产生喷射# 射流拉伸成一

直线至一定距离"然后弯曲"进而沿环形或螺旋形路

径行走# 静电力使射流伸长数千倍甚至数百万倍或

分裂几次"由于拉伸和分裂使得射流变得非常细#

目前"在静电纺丝制备纳米管的基础上"发展了

同轴静电纺丝技术'单针头静电纺丝法和静电纺聚

合物纳米纤维后处理法#

同轴静电纺丝技术是基于传统静电纺丝技术"

在组装上进行改进并且原理相同的装置# 根据所需

的产物"配制不同的芯层和壳层溶液"并且将其分别

放在 ) 个不同的注射器中"然后在喷头处连接 ) 根

内径不同的喷头并需要保持内外的喷头同轴"在喷

射中还要保持 ) 喷头之间要留有间隙"以保证壳层

溶液与芯层溶液能很好地混合#

单针头静电纺丝技术是传统静电纺丝的方法"

但目前也开始应用于制备中空纳米纤维U纳米管中#

单针头静电纺丝技术产生中空纳米纤维U纳米管主

要是由相分离'气体挥发或者柯肯达尔效应产生的#

`-3等(# ?))和Y14/C等(!)用单针头技术成功制备出

了Y/%'I/%

)

?Y/%中空纳米纤维$A4/C等(")基于单

针头纺丝技术并结合相分离制备出了多通道的中空

A3%

)

纳米纤维$Z+/C等(<) 用单针头纺丝技术将

Y/>5

)

%

"

!B0.

! d和*C>5

)

%

"

!B0.

! d在空气中煅烧后成

功制备#

后处理法"其中应用最为广泛的是模板法# 先

将纳米纤维用传统静电纺丝技术制备出来后"将纳

米纤维放入无机溶胶内或者让无机氧化物沉积在纳

米纤维的表面"之后通过煅烧等将有机物去除从而

得到中空的无机纳米纤维#

9D;:影响因素

在静电纺丝制备中控纳米纤维U纳米管的过程

中"发现溶液的性质'溶液浓度及黏度'电导率'电

,)),
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压'表面张力'喷头直径'从喷头到接收装置的距离'

空气湿度(@)等对电纺出的材料形貌有一定影响"但

是其中最重要的因素还是溶液的性质和电压以及从

喷头到接收装置的距离#

%#&溶液性质

对于传统静电纺丝来说"随着待纺溶液的浓度

越大"纺出的纤维直径越大$同时随着黏度越大"表

面张力也随之增大"离开喷头后液滴的分裂能力会

随之减弱# >Vf+8N3等在用:\>进行实验时就发现

当分子质量为 ) j#$

" 左右最为合适# 对于具有壳?

芯纳米结构的纳米管来说"壳层溶液和芯层溶液的

溶液浓度会同时影响纺出的纳米管的结构和形状#

一般来说"当壳层溶液的黏度增大时"对内层溶液的

拉伸越强烈"更易于形成壳?芯结构$增大芯层溶液

的浓度会增大芯层溶液的表面张力"对壳层溶液的

拉伸形成阻力"不易于形成连续的纤维#

%)&电压

根据A495+.理论"当所施加的电压不同时"为打

破表面张力和电场力的平衡"毛细管顶端的液滴会

产生不同的表面形状# 随着电压的增大"待纺溶液

拥有更大的表面电荷密度"从而有更大的静电斥力"

同时也使得它能够有更大的加速度"这就让射流及

形成的纳米管有更大的拉伸应力"有利于得到更细

的纳米管# 但是"当电压不断增大"上升至临界后"

不再形成喷射细流"而只是形成喷射的液滴(S)

#

%!&从喷头到接收装置的距离

溶液液滴经喷头喷出后"会伴随着溶剂的挥发

使溶液浓缩固化成纤维# 接收距离小"就会导致溶

剂挥发不完全"可能会收到液珠$接收距离太大"则

会使电场强度变小"会影响产生的纤维的形貌#

01.38'+F1-.等(Q)在用尼龙?@@ 纺丝时"发现较近的

接收距离会产生珠状纤维#

;:静电纺丝法制备纳米管研究进展

相比传统结构的纳米纤维"由于纳米管形状的

改变"尤其是比表面积的变化"使得它的性质发生了

很大的变化# 自从 *+78最早用浓碱法制备出了

*0*?"# 中空管后"许多制备纳米管的方法随之诞

生# 目前在静电纺丝制备纳米管中"以静电纺丝为

基础"主要发展了同轴静电纺丝法'单针头静电纺丝

法'模板法等技术#

;D9:同轴静电纺丝法

同轴静电纺丝法作为一个优化的电纺过程可以

将 ) 种不同的溶液结合成壳?核结构的复合纳米纤

维"此外"同轴静电纺丝使得中空纳米结构拥有了更

大的表面积"从而显示出了其更优的性质#

014/C等(R)用钛酸四丁酯和:\:将钛源制备成

溶胶状"以钛源为壳层"以 :\:溶液为芯层"静电纺

丝制备出纳米纤维"之后以 )_U23/ 升温至 <<$_

保持 ! 1"将有机物去除制得了 A3%

)

纳米管"如图 #

所示#

%4&IB*下A3%

)

纳米管全览

%K&A3%

)

表面形貌 %&&高倍放大的A3%

)

中空结构

图 #=A3%

)

纳米管的 IB*图

随后"Y14/C等(#$)改变了壳层和芯层"用钛酸

四异丙酯':\:':B%'3"3?二甲基甲酰胺"将钛源

溶于搅拌了 #) 1 的 :\:溶液中作为壳层"在 <$_

将:B%溶入 3"3?二甲基甲酰胺为芯层"之后以

)_U23/ 升温至 "<$_保持 # 1 后得到单一相的

A3%

)

中空纳米纤维#

近年来"A3%

)

纳米管序由于合成路线简单'高

的比表面积以及其良好的电子传递性能受到了关

注# 有研究发现"基于A3%

)

纳米管序的染色敏化的

太阳能蓄电池 %ZII0&的能量转化效率在 !W [

"W# `4/C等(##)

'X-等(#))都用 APeA':\:和石蜡

油"将APeA和:\:溶于乙醇中搅拌后作为壳层溶

液"以石蜡油作为芯层溶液"通过静电纺丝制备出壳

芯结构后"放置在室温下 "Q 1"之后在管状炉中煅烧

得到了A3%

)

纳米管#

二氧化硅纤维在光催化(#!)

'生物传感器(#")

'色

谱分析(#<)

'光学装置的波导管和金属的结合方面的

潜在应用得到了很大的关注# >N481 等(#@)通过溶

胶凝胶法先制作出 I3%

)

的溶胶"再用同轴静电纺丝

法制备出纳米纤维"最后 <<$_煅烧 ) 1 后"得到中

空的二氧化硅纳米纤维# 通过扫描电子显微镜的测

试"中空的二氧化硅纳米纤维半径大约在 "< /2"通

,!),
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过热重分析"煅烧的升温速率高于 <_U23/ 会导致

中空纤维的崩坏"只有 p<_U23/ 的升温才能支撑

起中空和多孔的形态结构# 同时"硅也是目前最有

希望在锂离子电池中代替石墨电极的材料"但是实

现硅?锂合金由于会损失大量的电容量而出现了障

碍# 为此"出现了许多解决这一问题的方法"如将 I3

制成复合的纳米级多孔的形貌"其中包括了 I3?0

复合纳米材料# `4/C等(#S)用聚丙烯腈%:>P&'矿

物油%RQW&和纯硅纳米粒子"先以 :>P为壳层溶

液"将矿物油和硅纳米粒子混合作为芯层溶液电纺

出纳米纤维"将纺出的纳米纤维浸泡在正辛烷中

#) 1"随后通过高温煅烧得到 I3?0纳米管#

此外"同轴静电纺丝法还应用于制备半导体材

料"如 I/%

)

纳米管等# 04+等(#Q)用乙醇和3"3?二

甲基甲酰胺混合为芯层"用 I/05

)

,)X

)

%和 :\:为

壳层电纺后煅烧制得了 I/%

)

纳米管#

;D;:单针头静电纺丝法

单针头静电纺丝法是传统静电纺丝制备纳米纤

维的方法"拥有简单'多用途'性价比高等特点# 相

比于同轴静电纺丝法需要特殊设计的复杂针头和相

互匹配合适的液体来说"单针头法能很大程度上简

化纺丝的过程#

单针头静电纺丝法中空纤维的产生机理主要是

由相分离机理'气体挥发机理和柯肯达尔效应 ! 种

情况# 在单针头静电纺丝技术中"其中相当部分的

中空纳米纤维是由相分离而产生的# A4/C等(")用

聚丙烯腈%:>P&':\:和Z*J混合后加入到钛酸四

正丁酯中后纺丝"随后通过煅烧产生了相分离"从而

达到制备中空纳米纤维的结构# 之所以形成中空结

构"是由于 :\:与 :>P之间互不相容而发生了相

分离#

就产物而言"通过单针头静电纺丝得出的产物

主要有氧化金属中空纳米纤维(")

') 种或多种物质

复合的中空纳米纤维(#R)和掺杂稀土元素的中空纳

米纤维()$)

# 制备氧化金属或复合物质的中空纳米

纤维多采用先制备前驱液随后电纺最后煅烧的步

骤"主要是在加入溶液以及溶液的浓度'接收距离'

电压和煅烧温度等进行改变# 近年来掺杂稀土元素

的中空纳米纤维也正在发展中# 有报道采用单针头

静电纺丝技术结合了双层坩埚法制备出了 iJ

!

!

B7

! d

"D3先用:\:U(i%P%

!

&

!

dB7%P%

!

&

!

)电纺出

纳米纤维"之后煅烧制得i

)

%

!

!B7

! d

"然后将准备好

的i

)

%

!

!B7

! d用双层坩埚法再与PX

"

XJ

)

结合使之

氟化后制得iJ

!

!B7

! d

#

;DA:模板法

静电纺丝制出的纳米纤维拥有很大的比表面

积'多孔性以及其他出色的性质"使得其成为重要的

母体或模板去制造纳米管或者各种各样多层的纳米

结构# 而使得模板法能成功制得纳米管的重要方法

就是利用了沉积法# 曾有报道说"运用电化学沉积

法设计了以Y/%纳米棒为模板制出聚苯胺的路线#

此外"6/&3等()#)运用原子沉积法"以尼龙 @"@ 纳米

纤维为模板"制备XG%

)

#

除了以上的 ! 种方法"还出现了一些新颖的制

备方法"如`4/C等()))通过溶胶凝胶法结合近年来

新出现的 IAB:%8F3//-.-'K48-, '7/4K5--/C3/--.-,

F4.42-'-.8&技术成功制备出了一维 A3%

)

纳米管#

IAB:技术是近年来报道的依靠底层的旋转"将向外

突出被挤出的液滴拉伸成微米U纳米级的纤维从而

得到的细丝"它提供了独特的组合'间距'长度'半径

%从 #$$ 纳米到几微米&的可控性和可测量性"这个

方法为制备一维的无机纳米材料提供了新的途径#

A:中空纳米纤维U纳米管的应用

中空纳米纤维U纳米管因为其优良的性能使其

在很多方面都有应用"其中以光催化'气体传感器'

电池和电容器为最主要的 ! 个方面#

AD9:光催化

一维的 A3%

)

纳米管因为拥有独特的宽度可以

提供大的表面积和双通道来实现电子分离的运输#

电子的扩散速度在 A3%

)

纳米管上比在纳米粒子上

快"并且"当纳米纤维的半径p#<$ /2的时候"由于

它的电子空间区域构造会产生一个能级壁垒去影响

再重组# 所以 D37 等()!)利用单针头静电纺丝制备

出了多孔的A3%

)

纳米管"然后将其在紫外光照射下

与A3%

)

纳米纤维和:)< 进行染料降解的速率对比"

最后发现"光催化的速率有了明显的提升# 这是由

于电子转移的电荷稳定性从金红石型向锐钛矿型转

变会减慢再重组"同时"A3%

)

纳米管的光催化非常

依赖A3%

)

相和粒子的界面"小颗粒状的金红石型粒

子和密切联系的锐钛矿型粒子对提升光催化起着至

关重要的作用# 014/C等(R)用同轴静电纺丝法制备

出A3%

)

中空纳米纤维"在紫外光照射下对 *e的降

解也同样证实了 A3%

)

纳米管的光催化效率高于固

体A3%

)

纳米纤维# 不同的是"D7等()")将`%

!

纳米

粒子附着在A3%

)

纳米管上"用紫外光和可见光分别

照射"对比了A3%

)

纳米纤维和单纯的 A3%

)

纳米管"

发现在降解染料罗丹明 e时速率都有了很大提高#

,"),
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此外"不仅仅是在 A3%

)

纳米材料上的研究和对比"

Y17 等(#R)成功用单针头静电纺丝制备出了 I/%

)

U

J-

)

%

!

的纳米管"对比 I/%

)

纳米管和 J-

)

%

!

纳米纤

维"在紫外光照射下对罗丹明 e也表现出了更优的

光催化性能#

AD;:传感器

出于对生产安全或是生存环境的考虑"探测易

燃或是有毒气体开始成为了新的备受关注的问题"

由于氧化物半导体材料有着较高的环境敏感度'较

快的响应和较稳定的性质"氧化物半导体材料随之

应运而生# 目前为止"对 Y/%' I/%

)

'`%

!

'6/

)

%

!

'

J-

)

%

!

研究得最多#

04+等(#Q)用同轴静电纺丝法制备出中空 I/%

)

纳米纤维"在 )@$_下能保持相对的稳定性并且能

对乙醇有良好的感应探测能力# 有报道对 I/%

)

也

做了相应的研究"发现 I/%

)

传感器在 ))$_下能对

体积分数%#$ [)$$& j#$

?@的四氯化碳进行探测"

同时 I/%

)

纳米管传感器的响应度是固体纳米纤维

的 ) 倍#

单一的氧化物半导体材料并不能完全满足人们

的要求"比如更高的敏感度'快速回应'更高的稳定

性和可选择性'低能耗和易于大量收集等"所以出现

了将氧化物与氧化物或与其他材料复合来探测其对

气体感应的探究# 有研究将 / 型半导体 J-

)

%

!

和

I/%

)

相结合"由于 J-

)

%

!

有高稳定性'低价和易于

大量收集等常常被用于气体传感器的制造# 在用单

针头静电纺丝法得到 J-

)

%

!

?I/%

)

复合纳米管后"

发现在 )@$_下是对甲苯探测的最优化温度"对甲

苯的探测最低体积分数是 <$ j#$

?@

"响应度是 )V$#

最后"他们发现 J-

)

%

!

?I/%

)

复合纳米管制备的传

感器对甲苯有长期的稳定性# ;7 等()<)制备出了

Y/%?I/%

)

半径 )<$ /2'壳厚 )$ /2的复合纳米管"

并且将银纳米粒子附着在其外壁上"然后对甲醛进

行探测# 研究发现"当附着的银纳米粒子为 #$W时

纳米管气体传感器有最佳的性能"响应度几乎提升

了 @ 倍# 它对甲醛的探测上同时展现出了很好的灵

敏度"最低探测体积分数低至 R j#$

?R

# Y14+等()@)

用静电纺丝制备出的 6/

)

%

!

U

!

?J-

)

%

!

纳米管"以

6/

)

%

!

为芯插入
!

?J-

)

%

!

纳米管中作为传感器对乙

醇的探测中"对比单纯的
!

?J-

)

%

!

纳米管"由于

6/

)

%

!

超细的颗粒和 6/

)

%

!

与
!

?J-

)

%

!

界面的影响

提升了感应度#

ADA:电池和电容器

染色敏化的太阳能电池%ZII08&普遍应用A3%

)

纳米粒子作为光电阳极"而目前已经开始有报道用

电纺出的A3%

)

纳米管U中空纳米纤维来代替纳米粒

子"这是由于一维的纳米管一般在边界处都有少量

的颗粒状和孔洞"这就使得提升了电荷的运输并降

低了电子的再重组# X-等(#))用同轴静电纺丝法制

备出A3%

)

纳米管用于 ZII0的光电阳极"通过比较

发现"越短的A3%

)

纳米管将会表现出越高的短周期

流动和越好的染料装填效果# 这是由于越短的

A3%

)

纳米管就会包裹得越发紧密"使得纳米管减少

了空的区域# >1/等()S)也对太阳能电池做了研究"

他们是将A3%

)

纳米线装入多层的碳纳米管中# 研

究发现"装有A3%

)

纳米线的碳纳米管作为电池电极

时可以很快地通过 A3%

)

基体传递通过光照产生的

电子"并且能抑制电子和染料或氧化还原对的电荷

重组"并且使得装有A3%

)

纳米线的多层碳纳米管复

合材料的染色敏化的太阳能电池的性能有了相当的

提升#

除了在光电转换上的应用"同时"在锂蓄电池的

应用上也较为广泛# A4/C等(")用单针头静电纺丝

法制备出的A3%

)

纳米中空纤维作为锂电池的阳极

材料"通过实验发现"电池的容量和循环性能有了很

大的提升# I7,-81/4等()Q)用 J-%4&4&&

!

和 :\:'乙

醇'冰醋酸等制备前驱体溶液"然后静电纺丝煅烧后

得到一维的
!

?J-

)

%

!

中空纤维作为锂电池的阳极"

随后通过用热重分析';射线衍射仪'扫描电子显微

镜'透射电镜和比表面积测试"结果表明"中空结构

的
!

?J-

)

%

!

纳米纤维在提升电极的循环稳定性和

能力上有重要作用"在密度为 $V$@0时表现出

# )R! 2>1UC的高可逆容量和突出的稳定性"表明

了
!

?J-

)

%

!

中空纤维材料有望成为下一代锂离子

电池的新的阳极材料# D7+等()R)也在锂离子电池

的阳极材料上进行了探究"通过静电纺丝制备出的

多孔Y/0+

)

%

"

纳米管材料作为锂离子电池的阳极材

料"该材料呈现出多晶型和在纳米管壁上包含交联

的纳米晶型和纳米孔"这种特殊的结构非常有利于

锂离子的快速传输# 同时多孔Y/0+

)

%

"

纳米管材料

也表现出了高稳定性'良好的循环性能和速率#

`4/C等(#S)用同轴静电纺丝法以硅为芯'中空碳纳

米纤维为壳制备出的纳米复合材料作为锂电池的阳

极材料"通过与单纯的硅纳米粒子作为电极"在 #'

)'#$')$ 个循环作为比较# 在一开始"纯硅材料的

电极展现除了较高的容量"分别达到了 ! )$R'

# "@@ 2>1UC"当最初的不可逆容量达到 <"W后"接

着的循环性能大大减弱# 对于硅?碳纳米管复合材

,<),
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料"一开始的容量分别为 ) $R<'# <"Q 2>1UC%这可

能是由于碳纳米管与电解液不可逆的反应导致&"

随后通过观察"其循环性能高于纯硅材料 )$W"展

现出了良好的可逆性#

此外"中空纳米纤维U纳米管还在超级电容器中

也有一定的应用# -̂/ 等(!$)通过静电纺丝制备出

了以中空P3%U柠檬酸%0>&纳米纤维为超级电容器

的材料"通过电化学性能的测试结果表明"电极是可

逆的并且有很好的电化学可逆性$P3%U0>纳米纤

维作为超级电容器的材料展现出了大的电容量

%!!@ JUC&"是P3%电极的 )V< 倍$电化学的电阻测

试显示P3%U0>纳米纤维的电阻很低#

B:结语

中空纳米纤维U纳米管有大的表面积和特殊的

中空结构"在光催化'传感器U气体探测'电池电极'

电容器等方面都有很广阔的应用前景# 但由于目前

不能大量地生产"从而导致其仅限于实验室的理论

研究"不能够完全意义上地应用于工业和生活中#

所以"在如何解决制造高效化和产业化上有待更多

的研究#
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应出现"使传质得到强化#

;:固体微粒强化

固体微粒强化气液传质过程的研究非常广泛"

在一些领域中已经有应用# 根据加入的微粒的大

小"大致可以分为 ) 类!微米级微粒"比如活性炭颗

粒(##)

'空心玻璃微球'聚丙烯颗粒(@)等$纳米级颗

粒"主要是加入纳米粒子配成纳米流体(#) ?#!)

#

*-/4等(@)利用鼓泡塔考察了聚苯乙烯和空心

玻璃微球固体颗粒对空气中氧气向水中传递过程的

影响"结果表明"聚苯乙烯颗粒的加入对传质过程产

生了消极影响# 而对于空心玻璃微球"当颗粒的体

积分数比较小时对传质系数有增大效果"随着体积

分数的增加"反而对传质有抑制作用# 作者提出

) 种可能的原因!第一"在低浓度时"液体黏度改变

不大"但是会增强表面更新以及液膜的湍动"从而增

大液相传质系数 F

D

"另一方面"固体微粒的加入会

阻碍气泡聚并"增大了气液传质面积"综合以上原

因"在低浓度时会增大总包传质系数 F

D

(# 当固体

颗粒体积含量高的时候"一方面"液体黏度增大"表

面更新减慢"并且在气液界面上会有固体颗粒"阻碍

气体向液相传质"减小了传质系数 F

D

$另一方面"减

小气含率"减小了气液比表面积# 所以体积含量高

的时候"传质被抑制# 固体颗粒对总包传质系数的

双重影响在其他文献中也有提到# I&123'a等(#")认

为固体颗粒能够改善液体的混合和气体的分散"有

利于传质效率的提高"并认为固含率是影响气液体

系传质过程的主要因素之一#

李少刚等(#<)采用搅拌釜研究了 YI*?< 分子筛

%I3%

)

U>5

)

%

!

k#$$&对水吸收二氧化碳的增强作用#

考察了气相浓度'初始压力和固含率对增强因子的

影响# 结果表明"初始压力与气相浓度对吸收具有

显著影响"增强因子随初始压力与气相浓度的增大

而减小# 固含率对增强因子的影响为"当固含率

p$V" NCU2

! 时"增强因子随固含率的增加迅速增

大$当固含率r$V" NCU2

! 时"增强因子的增加逐渐

变缓并最终趋于恒定值# 作者还提出了一个一维非

均相传质模型并进行了理论求解"模拟预测值和实

验结果吻合良好#

h34/等(#@)考察了在单乙醇胺吸收 0%

)

的过程

中加入活性炭微粒来强化吸收过程"实验结果显示"

活性炭可以最大提升 #$W的吸收率# >5F-.等(##)在

P4

)

I水溶液吸收 0%

)

过程加入活性炭"结果发现"

增强因子可以达到 #V@#

唐忠利等(#))选择以无水乙醇为基液"加入粒径

各为 <')<'@$ /2的 >5

)

%

!

'*C%'I3%

)

和 A3%

)

纳米

粒子"通过0%

)

鼓泡吸收实验来分析纳米流体对纳

米流体强化0%

)

鼓泡吸收的影响# 实验结果显示"

纳米粒子的加入对气液吸收过程具有强化作用"纳

米流体强0%

)

吸收的机理可归纳为纳米粒子的加

入引发了基液内部的微对流"提高了基液的扩散性

能"引入了传输效应"抑制了气泡的聚并"增加了

0%

)

在流体中的气含率"进而强化了 0%

)

在纳米流

体中的吸收速率#

f32等(#!)用自行设计的光学系统测试了加入

! 种纳米粒子(07%<$ /2&'07%%"S /2&和 >5

)

%

!

%!! /2&)之后水对氨的泡状吸收情况"并考察了氨

水溶液的初始浓度和质量分数等因素对氨泡状吸收

效果的影响# 他们分别测试了质量分数为 $V$#W'

$V$<W和 $V#$W的 ! 种颗粒与质量分数为 $'

$VQW'#"V!W和 #QVSW的 " 种初始氨水组合的 #)

种情况下氨的泡状吸收"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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