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摘  要 

静电纺丝技术是制备纳米级复合纤维的有效手段，其产品在医用材料、柔性传感器等领域展现出广阔的应

用前景。纳米纤维膜因其柔软、低模量、易变形等特性而备受关注。制备方法主要包括单针、同轴、多针

阵列及无针静电纺丝。本研究首先采用单针静电纺丝法优化了制备热塑性聚氨酯(TPU)纤维膜的工艺参数。

在此基础上，利用同轴静电纺丝技术，以纳米银/TPU (Ag-/TPU)为壳层，碳纳米管/TPU (CNT/TPU)为核

层，成功制备了具有核壳结构的纳米复合纤维膜。通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)、扫描电子显微镜(SEM)、
热重分析(TGA)、差示扫描量热法(DSC)及光学视频接触角仪对复合纤维膜的化学结构、微观形貌、热性

能和润湿性进行了系统表征。研究结果成功证实了一种核壳结构纳米复合纤维的制备可行性。 
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Abstract 
Electrospinning technology is a common method for preparing nanoscale composite fibers, and the 
resulting fiber membranes have been widely used in fields such as medical materials and flexible 
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sensors. Nanofiber membranes have attracted significant attention due to their softness, low modulus, 
and ease of deformation. The main preparation methods include single-needle, coaxial, multi-needle 
array, and needleless electrospinning. In this study, thermoplastic polyurethane (TPU) fiber mem-
branes were first prepared using single-needle electrospinning to determine the optimal process pa-
rameters. Subsequently, a core-shell structure nanocomposite fiber membrane was fabricated via co-
axial electrospinning, with a silver nanoparticle/TPU (Ag-/TPU) solution as the shell layer and a carbon 
nanotube/TPU (CNT/TPU) solution as the core layer. The chemical structure, micromorphology, ther-
mal properties, and wettability of the prepared nanocomposite fiber membrane were characterized 
by using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Ther-
mogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), and optical video contact an-
gle measurements. The research results successfully demonstrated the feasibility of the fabrication 
of a core-shell structure nanocomposite fiber. 
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1. 绪论 

传统的聚合物纤维制备方法，如熔融纺丝和溶液纺丝，所生产的纤维直径通常在微米级别[1]。为了

提升纺织品的性能并拓展其应用领域，开发更细直径的纳米纤维已成为研究热点。静电纺丝技术能够在

强静电场作用下，将聚合物溶液或熔体拉伸成直径为几十到几百纳米的纤维。这种技术制备的纳米纤维

膜具有极高的比表面积、高孔隙率和优异的生物相容性，因此在过滤、传感、药物递送和组织工程等领

域显示出巨大的应用潜力[2]。静电纺丝技术的核心装置包括高压电源、纺丝液供给系统和接收装置。根

据喷丝头设计的不同，可分为单针、多针、无针以及同轴静电纺丝等[3]。同轴静电纺丝作为一种改进技

术，使用内外双通道的同轴喷头，能够将两种不同的纺丝液同时纺出，形成具有核壳结构的复合纤维。

这种独特的结构使得不同功能的材料得以有效结合，例如将一种功能材料封装在核层，而壳层则提供保

护或另一种功能，从而实现多功能一体化，极大地拓展了纳米纤维的应用前景[4]。 
聚氨酯(TPU)作为一种嵌段共聚物，其分子链由柔性的软段和刚性的硬段交替构成，这种独特的微相

分离结构赋予了 TPU 优异的弹性、耐磨性和生物相容性[5]-[7]。通过静电纺丝技术制备的 TPU 纳米纤维

膜，不仅保持了 TPU 材料本身的优良性能，还因其纳米级的多孔网络结构，在柔性电子器件和医用敷料

等领域备受青睐[8]。为了进一步提升材料的性能，研究人员常在聚合物基体中引入功能性纳米填料[9]-
[11]。碳纳米管(CNTs)作为一种一维纳米材料，拥有卓越的力学性能和导电性，是构建高性能复合材料的

理想填料[12] [13]。而纳米银(Ag)材料则因其广谱、高效的抗菌性能而广为人知[14] [15]。将这两种纳米

材料与 TPU 结合，有望制备出兼具优异力学、导电及抗菌性能的多功能复合纤维膜。 
本课题旨在利用同轴静电纺丝技术，将具有高导电性的碳纳米管和具有抗菌活性的纳米银分别与

TPU 共混，制备具有核壳结构的 CNT/Ag-/TPU 纳米复合纤维膜。其中，CNT/TPU 作为核层以增强纤维

的力学与导电性能，Ag-/TPU 作为壳层赋予材料表面抗菌性。通过系统研究纺丝工艺参数对纤维形貌的

影响，并对最终制备的复合纤维膜进行结构、形貌、热学及表面性能的表征，以期为新型柔性可穿戴设

备和多功能医用敷料的开发提供一种新的材料方案。 
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2. 实验部分 

2.1. 实验原料与试剂 

实验所用主要原料和试剂信息如表 1 所示。 
 

Table 1. Reagents used in the experiment 
表 1. 实验所用试剂 

试剂名称 分子式或缩写 规格 来源 

聚氨酯 TPU 1185A 德国巴斯夫公司 

四氢呋喃 THF 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

N,N-二甲基甲酰胺 DMF 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

碳纳米管 CNTs 高纯多壁 佳材科技 

银纳米线 AgNWs 10,000 ppm, 30 nm 南京先丰纳米材料科技有限公司 

2.2. 实验仪器 

实验所用主要仪器设备信息如表 2 所示。 
 

Table 2. Instruments and equipment used in the experiment 
表 2. 实验所用仪器和设备 

仪器或器具名称 规格 来源 

静电纺丝一体机 SS-3656H 北京永康乐业科技发展有限公司 

静电纺丝机 ET-2535H 北京永康乐业科技发展有限公司 

同轴静电纺丝针头 内径 23#，外径 18# 北京永康乐业科技发展有限公司 

数控超声波清洗器 KQ-300DE 昆山市超声仪器有限公司 

傅立叶变换红外光谱仪 Vertex 70 德国 Bruker 公司 

差示扫描量热仪 DSC Q20 德国 TA 公司 

热失重仪 TGA Q50 德国 TA 公司 

光学视频接触角仪 DSA30S 德国 KRüSS 公司 

台式扫描电子显微镜 BV100103 北京中科科仪股份有限公司 

万能材料拉力机 UTM2503 深圳三思纵横科技股份有限公司 

台式电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9203A 上海精宏实验设备有限公司 

2.3. 聚氨酯纳米纤维膜的制备 

首先进行单针静电纺丝实验以优化纺丝液浓度。将 TPU 颗粒溶解于 DMF 与 THF 的混合溶剂(体积

比 2:1)中，配制成质量分数为 10%、12%、14%和 16%的纺丝溶液，磁力搅拌至完全溶解后静置 12 小时

以消除气泡。采用单针静电纺丝工艺，设定纺丝电压为 12 kV，接收距离为 10 cm，推注速率为 0.1 mm/min，
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以确定最佳的 TPU 纺丝溶液浓度。 

2.4. 同轴静电纺丝制备复合纤维膜 

纺丝溶液的配制： 
核层溶液：取优化后的 16% TPU 纺丝溶液，加入质量分数为 1%的 CNTs，经超声分散 1 小时后静

置备用。 
壳层溶液：取 16% TPU 纺丝溶液，加入 0.2%的 AgNWs 溶液(10,000 ppm)，磁力搅拌至均匀分散后

静置备用。 
静电纺丝工艺：采用同轴静电纺丝装置，以 1% CNT/16% TPU 为核层溶液，0.2% Ag-/16% TPU 为壳

层溶液。使用内径为 23 号(0.33 mm)、外径为 18 号(0.90 mm)的同轴喷头。设定纺丝电压为 17 kV，接收

距离为 16 cm，滚筒转速为 140 rpm。固定壳层溶液推注速率为 0.1 mm/min，分别调节核层溶液推注速率

为 0.033 mm/min、0.025 mm/min、0.02 mm/min 和 0.03 mm/min，以研究不同核壳比对纤维性能的影响。 

2.5. 性能表征 

微观形貌：使用台式扫描电子显微镜(SEM)观察纤维膜的表面形貌。样品需进行喷金处理。 
化学结构：利用傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)，在 400~4000 cm−1 范围内对样品进行扫描，分析官能

团结构。 
DSC 分析：使用差示扫描量热仪(DSC)，在氮气氛围下，以 10℃/min 的速率将样品从 30℃升温至

250℃，再降温至−50℃，分析材料的玻璃化转变温度和熔融、结晶行为。 
TGA 分析：使用热重分析仪(TGA)，在氮气氛围下，以 10℃/min 的速率将样品从室温加热至 800℃，

分析材料的热稳定性。 
润湿性：采用光学视频接触角仪测量水滴在纤维膜表面的接触角，以评估其亲疏水性。 

3. 结果与讨论 

3.1. 纳米纤维膜的形貌分析 

3.1.1. 聚氨酯纤维膜的形貌 
为了获得均匀的纤维形貌，首先对不同浓度的 TPU 纺丝液进行了单针静电纺丝实验。图 1 展示了不

同浓度下 TPU 纳米纤维的 SEM 图像。从图 1 中可以看出，当 TPU 浓度为 10%和 12%时(图 1(a)，图 1(b))，
由于溶液粘度较低，聚合物链的缠结不足以抵抗电场力引起的表面张力，导致射流在拉伸过程中发生断

裂，形成了大量的串珠状结构，纤维直径极不均匀。当浓度增加到 14%时(图 1(c))，串珠现象明显减少，

但纤维直径依然存在一定的不均匀性。而当浓度达到 16%时(图 1(d))，溶液粘度适中，能够形成稳定连续

的泰勒锥和射流，从而制备出表面光滑、无珠粒且直径分布相对均匀的纳米纤维。因此，后续实验均选

用 16%的 TPU 浓度作为基础。 

3.1.2. 复合纤维膜的形貌 
图 2 展示了分别将 AgNWs 和 CNTs 与 16% TPU 共混后，通过单针静电纺丝制备的纤维膜的 SEM

图像。从图 2(a)和图 2(b)可以看出，无论是加入 0.2%的 AgNWs 还是 1%的 CNTs，所制备的复合纤维膜

均保持了良好的三维多孔网络结构，纤维表面光滑、无明显珠粒，表明低含量的纳米填料并未显著影响

TPU 的可纺性。 
图 3 为采用同轴静电纺丝法制备的 Ag-/CNT/TPU 核壳结构纤维膜的 SEM 照片，其中壳层速率固定

为 0.1 mm/min，核层速率则进行了调整。由图 3 可见，所有同轴纺丝制备的纤维膜均呈现出连续、均一
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的三维网络形态。纤维表面整体光滑，但相较于纯 TPU 纤维，可见少量微小的凸起。这可能是由于部分

纳米粒子(AgNWs 或 CNTs)在纺丝过程中少量分布于壳层表面，或是核层溶液流速的变化引起纳米粒子

在核内发生轻微团聚所致。其中，当核层速率最低时(图 3(c)，0.02 mm/min)，纤维表面的凸起最少，直径

也相对更细、更均匀。这表明通过同轴静电纺丝法，可以成功制备出形貌均一的 Ag-/CNT/TPU 核壳结构

复合纤维膜。 
 

 
Figure 1. SEM electron microscope images of TPU electrospun fibers at different concentrations: (a) 10% TPU; (b) 12% TPU; 
(c) 14% TPU; (d) 16% TPU (scale length is 2 μm) 
图 1. 不同浓度 TPU 静电纺丝纤维的 SEM 电镜照片：(a) 10% TPU；(b) 12% TPU；(c) 14% TPU；(d) 16% TPU (标尺

长度为 2 μm) 
 

 
Figure 2. Morphological characteristics of the solution-spun fibers in the core layer and shell layer: (a) Ag-/TPU; (b) CNT/TPU 
图 2. 核层和壳层溶液纺丝纤维的形貌特征：(a) Ag-/TPU；(b) CNT/TPU 
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Figure 3. Morphological images of Ag-/CNT/TPU coaxial nanofiber membranes: (a) With a core layer velocity of 0.033 mm/min; 
(b) With a core layer velocity of 0.025 mm/min; (c) With a core layer velocity of 0.02 mm/min; (d) With a core layer velocity 
of 0.03 mm/min 
图 3. Ag-/CNT/TPU 同轴纳米纤维膜的形貌图：(a) 核层速率为 0.033 mm/min；(b) 核层速率为 0.025 mm/min；(c) 核
层速率为 0.02 mm/min；(d) 核层速率为 0.03 mm/min 

3.2. 纳米纤维膜的 FTIR 分析 

为了探究纳米填料的引入及同轴纺丝过程是否影响 TPU 的化学结构，对四种纤维膜进行了 FTIR 测

试，结果如图 4 所示。在图 4 的光谱中，所有样品均未在 2273~2242 cm−1 范围内出现异氰酸酯基(-NCO)
的特征峰，说明 TPU 聚合反应完全，无单体残留。图中 3330 cm−1 处的吸收峰对应 N-H 键的伸缩振动，

1708 cm−1 处的强峰为氨基甲酸酯中羰基(C=O)的吸收峰，1521 cm−1 处为 N-H 弯曲振动与 C-N 伸缩振动

的耦合峰(酰胺 II 带)，这些都是 TPU 的典型特征吸收峰。对比四条曲线可以发现，无论是添加了 AgNWs、
CNTs，还是经过同轴纺丝，复合纤维膜的红外光谱与纯 TPU 相比几乎没有变化，表明该制备过程为物理

共混，未改变 TPU 的分子主链结构。 

3.3. 纳米纤维膜的 DSC 分析 

TPU 的性能很大程度上取决于其软硬段的微相分离结构。通过 DSC 测试可以分析纳米填料对 TPU
相结构的影响。图 5 展示了四种纤维膜的一次升温和一次降温 DSC 曲线。 

从升温曲线(图 5(a))可以看出，四种纤维膜的玻璃化转变温度(Tg)基本一致，约为 52℃。纯 TPU 的

熔融温度(Tm)为 194.04℃。加入 AgNWs 后，Tm 略微升高至 194.74℃。而加入 CNTs 以及同轴复合后，

Tm 分别显著提升至 195.94℃和 197.02℃。这表明纳米粒子的加入，尤其是 CNTs，能够起到异相成核的

作用，提高了 TPU 硬段的结晶完整性。 
从降温曲线(图 5(b))来看，纯 TPU 和 Ag-/TPU 的结晶温度(Tc)均为 104℃左右，表明 AgNWs 对 TPU
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硬段的结晶行为影响不大。然而，CNT/TPU 的 Tc 显著升高，说明 CNTs 促进了硬段的结晶。有趣的是，

同轴核壳纤维的 Tc 虽然也高于纯 TPU，但却比 CNT/TPU 低了约 7℃。这可能是因为在核壳结构中，分

别位于核层和壳层的 CNTs 与 AgNWs 之间产生了某种协同效应，或者界面相互作用影响了 CNTs 对硬段

结晶的促进作用。综合升降温曲线分析，可以推测 AgNWs 更倾向于分布在 TPU 的非晶区(软段)，而 CNTs
则主要影响结晶区(硬段)。 

 

 
Figure 4. FTIR spectra of the nanofiber membranes (a is TPU; b is Ag-/TPU; c is CNT/TPU; d is Ag-/CNT/TPU) 
图 4. 纳米纤维膜的 FTIR 图谱(a 为 TPU；b 为 Ag-/TPU；c 为 CNT/TPU；d 为 Ag-/CNT/TPU) 

 

 
Figure 5. DSC curves of the nanofiber membrane: (a) The first heating curve; (b) The first cooling curve (a is TPU; b is Ag-/TPU; 
c is CNT/TPU; d is Ag-/CNT/TPU) 
图 5. 纳米纤维膜的 DSC 曲线：(a) 一次升温曲线；(b) 一次降温曲线(a 为 TPU；b 为 Ag-/TPU；c 为 CNT/TPU；d
为 Ag-/CNT/TPU) 

3.4. 纳米纤维膜的热失重分析 

为了评估复合纤维膜的热稳定性，进行了 TGA 测试，结果如图 6 所示。由 TG 和 DTG 曲线可知，
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纯 TPU 膜的最大分解温度(Td)为 404.79℃。加入 AgNWs 和 CNTs 后，Ag-/TPU 的 Td 为 406.79℃，

CNT/TPU 的 Td 为 403.31℃，而同轴复合纤维膜的 Td 为 406.33℃。可以看出，无论是单独添加 AgNWs、
CNTs，还是通过同轴纺丝制备复合纤维膜，其最大热分解温度与纯 TPU 相比仅有 1℃~2℃的微小变化。

这表明，在本实验所用的添加量下，这两种纳米填料对TPU基体的整体热稳定性基本没有产生显著影响。 

3.5. 纳米纤维膜的润湿性分析 

纤维膜表面的润湿性是决定其在许多应用中性能的关键因素。图 7 展示了四种纤维膜的水接触角测

试结果。纯 16% TPU 纤维膜的接触角为 126.39˚ ± 4.50˚，表现出较强的疏水性。加入 CNTs 后，CNT/TPU 
 

 
Figure 6. TG and DTG curves of the nanofiber membrane: (a) TG curves; (b) DTG curves (a is TPU; b is Ag-/TPU; c is 
CNT/TPU; d is Ag-/CNT/TPU) 
图 6. 纳米纤维膜的 TG 和 DTG 曲线：(a) TG 曲线；(b) DTG 曲线(a 为 TPU；b 为 Ag-/TPU；c 为 CNT/TPU；d 为
Ag-/CNT/TPU) 

 

 
Figure 7. Contact angle of (a) TPU, (b) Ag-/TPU, (c) CNT/TPU, and (d) Ag-/CNT/TPU nanofiber membranes 
图 7. (a) TPU、(b) Ag-/TPU、(c) CNT/TPU 和(d) Ag-/CNT/TPU 纳米纤维膜的接触角 
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纤维膜的接触角(126.49˚ ± 1.10˚)基本不变。而加入 AgNWs 后，Ag-/TPU 的接触角减小至 117.69˚ ± 0.50˚，
疏水性有所减弱，这可能是因为银纳米粒子上可能存在的亲水性表面活性剂或其对纤维表面规整性的

轻微破坏所致。值得注意的是，同轴法制备的 Ag-/CNT/TPU 复合纤维膜的接触角增大至 133.57˚ ± 2.6˚，
表现出更强的疏水性。这可能是因为同轴纺丝制备的纤维直径更细(如图 3 所示)，根据 Wenzel 和 Cassie-
Baxter 模型，更精细的纳米结构和增加的空气捕捉层能够显著增强表面的疏水性能，即所谓的“纳米

效应”。 

4. 结论 

本研究采用同轴静电纺丝方法，成功制备了以 Ag-/TPU 为壳层、CNT/TPU 为核层的核壳结构纳米复

合纤维膜。研究确定了 16%是制备均匀 TPU 纳米纤维的最佳纺丝液浓度，所制备的复合纤维膜呈现出形

貌均一的三维网络结构。通过 FTIR 和 TGA 分析证实，纳米填料的引入为物理复合过程，未改变 TPU 的

化学结构，也未显著影响其热稳定性。DSC 测试表明，CNTs 倾向于在 TPU 硬段中起到异相成核作用，

且在核壳结构中与 Ag-共同对聚氨酯硬段结晶产生协同影响。此外，所有纤维膜均表现出疏水性，其中同

轴法制备的复合纤维膜因其更精细的纳米结构而具有更强的疏水效果。此项工作为制备多功能核壳结构

纳米纤维提供了有效途径，未来可对其力学、抗菌及生物相容性等性能进行深入测试，以拓展其在电子

皮肤、医疗保健及纺织品等领域的应用。 
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