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静电纺中空纳米纤维内部结构的研究进展

康一帆，张益飞，焦晓宁
( 天津工业大学 纺织学院，天津 300387)

摘 要: 静电纺丝技术能够经济高效地制备中空纳米纤维，通过调整静电纺工艺、控制热处理过程能够对纤维

内部结构进行精细调控。在研究已有静电纺中空纤维相关文献的基础上，阐述了静电纺中空纳米纤维的理论成形

机制，主要介绍了通道型结构和嵌套型结构中空纳米纤维的制备进展，总结了静电纺中空纳米纤维的应用现状及

发展前景。研究表明: 静电纺中空纳米纤维在理论、技术和应用研究层面都趋向于完善和成熟，但是实现产业化依

然难度很大。结合中空纳米纤维的理论成形机制和静电纺技术的特点制定出经济高效、稳定可控的制备路线以实

现中空纳米纤维的规模化生产，是未来的挑战性课题。
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Abstract: Based on the electrospinning technology，hollow nanofibers can be economically and
efficiently prepared． And the fine regulation of the inner structure of the fibers can be realized by
adjusting electrospinning processes and controlling heat treatment technologies． Based on the review of
existing articles on electrospun hollow nanofibers，the theoretical forming mechanisms are summarized，

the progresses in preparation of hollow nanofibers with channel structure and nesting structure are mainly
introduced，the applications and development prospect of hollow nanofibers are summarized． Ｒesults
indicate that studies on electrospun hollow nanofibers tend to mature in theory， technology and
application，but realizing industrialization is still very difficult． It can be a challenging subject to combine
the theoretical forming mechanisms and electrospinning technologies in order to formulate effective，

economical，stable and controllable routes for realizing large － scale production of hollow － nanofibers in
the future．
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采用静电纺丝技术可以连续地生产均一的、高
长径比的中空纳米纤维［1 － 2］，与其他制备方法如自

组装、模板法、化学气相沉积等相比，静电纺丝法简

单、灵活，能够经济高效地制备中空纳米纤维［3］。
十几年来，静电纺中空纳米纤维的制备工艺和理论

机制得到了深入的研究，并取得了极大的进步。通

过调节静电纺工艺参数、控制热处理过程，能对纤维

内部结构进行精细调控，构筑差异化的中空结构。
目前中空纳米纤维种类极为丰富，根据内部结构的

差异，中空纳米纤维有单通道、多通道、多壁 ( 管套

管) 、管套杆等多种复杂结构，在医用纺织材料等众

多功能材料领域具有广阔的发展前景。

1 静电纺中空纳米纤维的成形机制

利用静电纺丝技术制备中空纳米纤维，通常先

制备出具有核壳结构或者纤维组分在径向呈层次分

布的纳米纤维，然后通过热处理或者溶剂萃取等后

处理工艺，除去内层材料，获得中空结构的纳米纤
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维［4 － 6］。同轴静电纺丝可以通过简单的物理隔断轻

易实现纤维在径向的分层分布，是一种制备中空纳

米纤维的理想技术。它遵循传统的静电纺丝原理，

以复杂的同轴喷丝模头取代传统静电纺的单一喷丝

板，将不同的纺丝液或纺丝介质注入每层喷丝管中，

合成多层次的纳米纤维。对于传统的单一喷丝板，

静电纺工艺 ( 如纺丝液组分、过程参数、环境参数

等) 对实现纤维的层次性分布有重大影响。在强静

电场力的作用下，纺丝液中不同属性( 如分子量、黏
度、弹性、表面张力等) 的聚合物会迅速发生相分离

同时被拉伸，聚合物在纳米纤维径向的分布具有明

显的层次性; 同时溶剂的挥发速率对中空结构的形

成也具有关键作用［7］。另外，随着静电纺丝理论和

技术的进步，非聚合物也可以成为纺丝液前驱体。
根据纺丝液组分的差异，人们提出了乳液静电纺丝

和溶胶 － 凝胶静电纺丝 2 种工艺，丰富了静电纺丝

制备工艺。
热处理工艺( 如升温速率、煅烧温度、气氛条件

等) 对纤维内部结构的衍变具有很大影响。在加热

升温阶段，前驱体纤维外部温度会高于内部温度产

生温度差。一般纤维表层受热塑化，以支撑纤维形

态，内部会产生成分损失产生收缩，同时纤维表层对

其施加一定的黏附力防止收缩［8 － 9］。加热速率和煅

烧温度会影响收缩力和黏附力的优势地位，从而导

致产生不同的内部结构。当静电纺纤维中含有盐前

驱体时，纤维表层的盐前驱体先被热解产生无机纳

米颗粒，致使纤维内外产生盐前驱体的浓度差。在

浓度梯度的驱使下，纤维内部的盐前驱体有向外部

迁移的趋势，而且温度也会影响纳米颗粒的生长和

分布状态［10 － 11］。另外，不同的热处理气氛对聚合物

的热解转化过程有及其重要的影响。可以说热处理

工艺对前驱体纤维核壳结构的形成及无机纳米颗粒

的生长、迁移路径、迁移速率、分布状态的影响也成

为设计不同中空纳米纤维的关键因素。
SONG 等［9］提出的气体产生和定向逃脱机制丰

富了中空纳米纤维成形理论，该研究以正硅酸乙酯、
聚乙烯吡咯烷酮( PVP) 和纳米氧化锌为原料，用单

毛细管静电纺丝结合煅烧得到了 SiO2 /ZnO 中空亚

微米纤维，认为在煅烧过程中，PVP 分解产生了一氧

化碳和其他气体，同时纤维中溶剂迅速蒸发产生气

体，所有的气体可通过沿纤维轴向或径向 2 个途径

逃逸到纤维外部，定向逃逸率和气体的产生速率之

间的比例将决定纤维的最终形态。如果气体的径向

逃逸率大于纤维内气体产生速率，所有的气体将沿

纤维的径向逸出，而不会沿着纤维的轴向释放，从而

形成固体纤维。如果气体在径向的逃逸率小于纤维

内部气体的产生速率，将有一部分气体沿纤维轴向

逸出，诱导形成中空结构。

2 静电纺中空纳米纤维的结构及制备

依据不同的中空成形机制，利用不同的静电纺

工艺，能够制备内部结构各异的中空纳米纤维，根据

内部结构的差异本文将其大致分为通道型 ( 见图 1
( a) 、( b) ) 和嵌套型( 见图 1 ( c) 、( d) ) 2 类，随后分

别讨论各自的制备研究进展。

图 1 同形貌中空纳米纤维示意图

2. 1 通道型中空纳米纤维
通道型中空纳米纤维包括单通道和多通道中空

纤维。通道型特别是单通道中空纳米纤维的研究应

用已非常普遍，一般为中空管状结构。多通道中空

纳米纤维具有更大的比表面积和结构多样性，其通

道排布一般呈“瓣形”和“莲藕形”( 见图 1 ( b) ) ，在

过滤、传感、储能等众多领域表现出更为优异的性

能，吸引了人们的广泛关注。通道型中空纳米纤维

的制备方式多种多样。
2. 1. 1 同轴静电纺丝

同轴静电纺丝是一种被广泛认可的制备中空纳

米纤维的技术［12 － 13］，可以通过改变喷丝板模头灵活

地合成内部形态各异的中空纳米纤维。通过调整每

层喷丝管中纺丝液的种类，可以得到分层分布的纳

米纤维，经热处理或溶剂萃取去除内层材料即可获

得中空纳米纤维。HYUN 等［14］以聚丙烯腈 ( PAN)

和高、低分子量的聚甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA) 为原

料制备了不同的聚合物 /DMF ( N，N － 二甲基甲酰

胺) 混合溶液( 分别为 PAN /DMF、低分子量 PMMA/
PAN /DMF、高分子量 PMMA/DMF 溶液) ，利用同轴

静电纺丝技术，通过调整壳层、芯层纺丝液的种类，

结合后期热处理过程制备了实心、空心、多通道和空

心多通道 4 种结构的纳米纤维，其中 PAN 和 PMMA
2 种聚合物具有不同的黏度、弹性、表面张力等属
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性，在静电纺丝过程中，低分子量 PMMA 会与 PAN
分离并在静电场力作用下被拉伸变薄，成为模板，碳

化过程中 PMMA 被分解消失，从而实现各种中空结

构纤维的制备。WU 等［15］则将二甲基硅油作为芯

层溶液，聚已酸内酯( PCL) 、酮康唑( KCZ) 和磁性纳

米粒子 ( Fe3O4 ) 的二氯甲烷溶液作为壳层溶液，进

行同轴静电纺，纳米纤维被浸渍于乙醇中以去除芯

层溶液，得到磁性中空管状纤维。PAN 等［16］采用近

场同轴静电纺工艺，在芯层注入空气，以聚偏氟乙烯

( PVDF) 溶液为壳层溶液，同样一步制备了 PVDF 中

空纤维管。
除了牺牲模板材料外，通过改变同轴静电纺丝

装置，可以直接获得中空纳米纤维。ZANJANI 等［17］

利用 3 层同轴静电纺丝技术制备了形态和直径可控

的中空结构纤维，中空结构是将最内层喷嘴改为实

心棒材来实现的。LI 等［18］利用偏心轴静电纺丝制

备了沟槽状的异形核壳结构的纳米纤维，这为制备

异形中空纤维提供了良好的思路。
利用同轴静电纺丝技术可以灵活多样的制备不

同结构的中空纤维，但是该技术所需的喷丝板构造

繁复精细，不易匹配; 同时要考虑纺丝液组分、电压、
溶液 流 速、喷 嘴 形 状 等 众 多 参 数，技 术 难 度 较

高［19 － 20］。因此同轴静电纺制备中空纳米纤维的制

备工艺及经济适用性仍需不断提高。
2. 1. 2 单轴静电纺丝

传统的单轴静电纺丝装置简单、方便、稳定、通
用，因此利用传统的单轴静电纺装置制备中空纳米

纤维也是一个重要的研究方向，并取得了可喜的研

究成果，目前已经得到了各种材质的单通道和多通

道中空纳米纤维。
纺丝液和热处理工艺是制备中空纳米纤维的关

键因素，研究者对纺丝液组分和热处理工艺进行了

精细调控，丰富了中空纳米纤维的种类，拓展了其应

用领域。NIU 等［21］配制了低、中、高分子量的聚乙

烯醇( PVA) 混合纺丝液，静电纺丝制备了聚合物层

次分明的纳米纤维。其利用不同分子量的聚合物在

强静电场力的作用下彼此分离的特性，实现聚合物

在纳米纤维中的分层分布，而无机盐前驱体则均匀

分散于聚合物中。该研究证明在同一强静电场力的

作用下，聚合物的分子量愈高愈倾向于分布在外层，

这与聚合物的黏度和表面张力等因素有关。针对

PVA 的热解特性和无机纳米颗粒扩散特点，调控退

火工艺参数( 如温度、变温速率、气氛等) ，选择性的

去除 PVA，制备了连续的介孔和豌豆状无机纳米纤

维管，随后也成功制备了各种多元素氧化物、二元金

属氧化物和单元金属氧化物的介孔纳米纤维管。

YANG 等［11］以 PVP 为成丝聚合物，以醋酸钴、乙酸

锰为无机材料前驱体，以甲醇和醋酸混合溶液为溶

剂，利用单喷嘴静电纺制备了复合纳米纤维; 在热处

理过程中，盐前驱体在浓度梯度作用下向表层移动，

形成 CoMn2O4 壳层，PVP 分解消失，得到 CoMn2O4

中空 管。QIN 等［22］ 将 PVP /PAN /DMF /乙 酰 丙 酮

钴 /乙酰丙酮氧钒的混合溶液进行静电纺丝，其中

PAN 的分子量低于 PVP 的分子量，因此在强静电力

作用下 2 种聚合物产生相分离，并得到了以 PAN 为

核的复合纳米纤维，将其煅烧除去 PAN 核层后得到

了 Co3V2O8 纳米管，同时研究证明较低的升温速率

和温和的煅烧温度有利于中空管结构的形成。
利用溶胶 － 凝胶静电纺丝和乳液静电纺丝不需

改变喷丝头即可生产分层或复合纤维。HAＲIDAS
等［23］将二氧化锡溶胶和钛酸锂溶胶混合制备纺丝

液前驱体，将其陈化 7 天后进行静电纺丝得到了多

孔中空纤维。实验证明: 随着纺丝溶胶陈化时间增

加，溶胶的黏度增大，会导致颗粒、韧窝球、中空纤维

结构，同时乙醇和异丙醇混合溶液的挥发会造成多

孔结构。将上述多孔中空纤维进行热处理，进而得

到二元金属氧化物的复合中空纳米纤维。ZENG
等［24］将 2 种不混溶的 PVP /金属盐 /DMF 溶液和聚

苯乙烯( PS) /DMF 溶液混合用作纺丝液，然后进行

乳液静电纺丝。在静电纺丝过程中，纤维内部的 PS
液滴在拉伸力和抗乳化力的作用下变成棒状，形成

贫盐区，并在接下来的煅烧处理中作为形成中空结

构的模板; 同时 PVP /金属盐层形成纤维表面，在空

气中煅烧后除去了 PS 和 PVP，得到空心的金属 /氧
化物( Au /V2O5 ) 纳米纤维。ZHANG 等［25］通过改变

乳液中连续相和油相的比例来调节纳米纤维的内部

结构。研究表明通过依次降低油相的比例可以对应

地获得多通道、单通道、实心结构的多孔纳米纤维。
利用单轴静电纺丝制备中空纳米纤维，设备简

单，可控性和稳定性较好，并且能够制备复杂的中空

结构。随着中空结构成形机制研究的发展完善，单

轴静电纺丝法在未来静电纺制备中空纳米纤维的研

究中前景极佳。
2. 2 嵌套型中空纳米纤维

与通道型结构相比，嵌套型的中空结构的设计

和合成较为复杂，但其在催化和储锂等应用上显示

出优异的性能，激励研究人员继续探索各种有效的

制备方法。LEE 等［5］利用 4 层同轴静电纺成功制

备了 层 状 分 布 的 SAN /PAN /SAN /PAN 纳 米 纤 维

( SAN 为苯乙烯 － 丙烯腈，易热降解) ，在之后的碳

化过程中，SAN 分解消失，层状纤维转化为双管状

( 管套管 ) 的碳纳米纤维。除改进静电纺丝装置
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外，煅烧温度和升温速率对纤维内部结构的衍变

具有重要影响。通过对热处理参数的精细调控可

以获得各种复杂的管套杆［26］、管套管［8］等嵌套型

中空纳米纤维。LIU 等［27］通过改性静电纺丝液，

调节热处理气氛和煅烧温度，成功地将空心立方

体置于中空纳米纤维内部，得到碳管内包覆无机

纳米颗粒的结构。
嵌套型中空纳米纤维与通道型中空纳米纤维

都可以由同轴静电纺或单轴静电纺来制备，但是

嵌套型中空纳米纤维因其特殊的形貌而进一步扩

大了静电纺丝制备中空纳米纤维的种类，加强了

静电纺丝制备中空纳米纤维在新能源、催化等领

域的应用。

3 静电纺中空纳米纤维的应用

与传统意义上的固体结构纳米纤维相比，中

空纳米纤维比表面积更大、孔隙率更高［28 － 29］，结

构变化多样，具有灵活的空间构筑性，而且其中

空结构赋予其 独 特 的 生 物 特 性，在 传 感 器［8］、医

用纺织品［15，17］、相变材料［16］、光催化［25］、超级电

容器［30］、微电子器件［31］、锂 离 子 电 池［32 － 33］等 领

域展现出 更 为 优 异 的 性 能。中 空 纳 米 纤 维 的 部

分应用实例如表 1所示。目前静电纺中空纳米纤

维的生产效率低下，性能结构稳定性有待提高，

无法投入大规模生产，因此其应用研究仍处于实

验室阶段。
表 1 中空纳米纤维的应用实例

材料类型 制备方法 前驱体 应用

ZnO /ZnCo2O4 多管中空纳米纤维 单轴静电纺 PVP、Zn( NO3 ) 2·6H2O、Co( NO3 ) 2·6H2O 乙醇传感器

PCL /KCZ /Fe3O4 多孔磁性中空纳米纤维 同轴静电纺 PCL、KCZ、Fe3O4、二甲基硅油 医用纺织材料

PVDF 中空纤维管 近场同轴静电纺 PVDF、空气 相变材料

PS /PMMA-PAAm 复合中空管 3 层同轴静电纺 PS、PMMA、PAAm 医用纺织材料

TiO2 纳米中空纤维 微乳液静电纺 PVP、钛酸正丁酯、石蜡油 光催化

氮掺杂中空碳纳米纤维 同轴静电纺 PMMA、Ni( Ac) 2·4H2O、PAN 锂硫电池

多通道碳纳米纤维 乳液静电纺 PAN、PS、苯乙烯、VO( acac) 2 超级电容器

PA /TiO2 中空纳米纤维 同轴静电纺 聚酰胺( PA) 、异丙氧基化钛 微萃取相材料

ZnFe2O4 管套线纳米纤维及介孔纤维管 单轴静电纺 PVP、Fe( NO3 ) 3·9H2O、Zn( CH3COO) 2·2H2O 锂离子电池

4 结束语

十几年来，静电纺制备中空纳米纤维在理论机

制和应用实践方面一直不断地被完善和丰富，然而

各种中空纳米纤维内部结构的衍化机制仍有待深入

研究，静电纺中空纳米纤维在结构性和功能性上也

具有广阔的发展前景，未来中空纳米纤维的应用领

域将更为广泛。同时，随着理论研究的成熟和制备

工艺的完善，开发出合适、简单、高效、可控的制备路

线成为可能，这将有利于实现静电纺中空纤维的规

模化生产，推进中空纳米纤维的产业化。
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