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摘要：目的 研究羧甲基壳聚糖溶液浓度和静电纺丝工艺参数对纳米纤维直径的影响Ƞ方法 按照静

电纺丝的原理，选取溶液浓度ȟ电压ȟ流量和喷头直径等 4 个影响因素，使用响应面法中的

Box-Behnken 设计对羧甲基壳聚糖静电纺丝纤维直径进行预测，得到二次多元回归模型Ƞ结果 羧

甲基壳聚糖溶液浓度ȟ流量ȟ浓度的二次项和喷头直径的二次项对纤维直径影响显著，该模型实验

值与预测值高度拟合Ƞ结论 通过响应面得到的模型能预测羧甲基壳聚糖纤维的直径，同时明确了

羧甲基壳聚糖纤维的最佳电纺参数Ƞ 
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ABSTRACT: The aim of this work was to study the influences of the concentration of carboxymethyl chitosan solution 

and the process parameters of electrospinning on the diameter of the nanofibers. According to the principle of electrostatic 

spinning, this paper chose 4 influencing factors, including solution concentration, voltage, flow rate and nozzle diameter, 

and adopted the Box-Behnken design in response surface methodology (RSM) to predict the diameter of carboxymethyl 

chitosan nanofibers prepared by electrospinning, obtaining a quadratic regression model. The results showed that the 

concentration, flow rate, quadratic of concentration and quadratic of nozzle diameter had significant influences on the 

diameter of the nanofibers. There was high consistency between the experimental values and the prediction values. The 

model obtained through response surface method could not only predict the diameter of carboxymethyl chitosan fibers, 

but also determined the optimal electrospinning parameters of carboxymethyl chitosan fibers. 

KEY WORDS: electrospinning; carboxymethyl chitosan; response surface methodology; Box-Behnken design 

⩝于静电纺丝技术能够快速ȟ方便地制备出̬

维纳米纤维膜，因ₐ近几Ꭰ来ः到了广泛的ڟ注，

在生物医学ȟ气体过滤ȟь感器ȟ光电ȟ食品等领

域得到了应用Ƞ静电纺丝过程中溶液的性质喋聚合

物的相对分子量ȟ浓度ȟ㇄度ȟ电ᄨ率ȟ溶剂性质

等喌ȟ纺丝工艺参数喋电压ȟ溶液流量ȟ纤维接收

距离ȟ喷头直ᒰ等喌都会对纤维形貌和纤维直ᒰ产

生影响，而且这些影响因素往往是相互ڟ联的，彼

ₐ之间会相互影响

[1—7]
Ƞ 

羧⩞ദ壳聚糖喋CMCS喌作ͦ壳聚糖的㵹生物，
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目前఩内ᰵ些学者采用涂膜或流延膜的方法研究

抗菌ԉ鲜效果，采用静电纺丝方法制备羧⩞ദ壳ڢ

聚糖纳米纤维膜的成果很少

[8]
Ƞ响应面法喋RSM喌

是̬种应用数学ȟ统计和实验设计的复合分析方法，

通过该方法能够预测影响因素̺响应值之间的数

学模型，同时能够预测出最佳的实验方案，᣼高了

实验效率

[9—12]
Ƞ文中以羧⩞ദ壳聚糖静电纺丝纤维

ͦ研究对象，在单因素实验分析ദ础̶，选ं溶液

浓度ȟ电压ȟ流量和喷头直ᒰ等 4个影响因素，以

纤维直ᒰ作ͦ响应值，通过响应面法ᄧ找最佳羧⩞

ദ壳聚糖静电纺工艺参数，并对纤维直ᒰ进㵸预测，

得到二次多元回ᑾ模型Ƞ 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

试剂喝羧⩞ദ壳聚糖喋CMCS喌，羧ࡂ度ͦ

83.58%，相对分子量ͦ 2.5×10
5
，㇄度ͦ 21 mPa·s

喋质量分数 1%喌，浙江澳ڠ生物科技ᰵ限公司喞聚

⣛氧乙烷喋PEO喌，广州ጮ利厚贸易ᰵ限公司Ƞ 

仪器喝AUY220型分析天᎟，日本岛津喞HJ-3

型恒温磁力搅拌器，江苏金坛医药仪器厂喞 

JDFSS-1 型静电纺丝实验机，自㵸研发喞S3400 N 

型扫᣻电子显微镜( SEM)，日本 Hitachi公司Ƞ 

1.2  样品的制备 

将 CMCS和 PEO按照质量比 9∶1溶解在去离

子水中，在磁力搅拌̷常温溶解搅拌，静置脱∍

12 h，分别制成质量分数ͦ 3%，4%，5%的静电纺

丝液，形成均̬ȟ稳定的䔻明溶液后ᒱ用Ƞ使用自

ͧ研发的 JDFSS-1 型静电纺丝实验机在̹同条件

̷进㵸静电纺丝Ƞ 

1.3  测试与表征 

样品真空᎞燥 12 h 后，将烘᎞的纤维膜剪成

小块，用ᄨ电胶固定于载物ज̶，放入表面处理机

中进㵸喷金，采用日本 Hitachi 公司的 S3400N 型

扫᣻电子显微镜㻮察 CMCS 电纺纤维膜，得到纤

维形貌 SEMపȠ利用 Image-Pro Plus软件对 SEM

ప进㵸纤维直ᒰ测量，从中随机选ं 50 根纤维，

利用软件对ڢ进㵸测量，依据测量数据छ得纤维直

ᒰ的᎟均值Ƞ 

1.4  响应面法ḚRSMḛ设计 

采用 Design-Expert 8.0.7软件的 Box-Behnken 

设计，在单因素考察的ദ础̶选ं 4个因素喝CMCS

溶液浓度(A)ȟ电压(B)ȟ流量(C)和喷头直ᒰ(D)作

ͦ考察对象，㻭表 1Ƞ 

表 1  Box-Behnken design 设计的因素和水平 

Tab.1 Factors and levels of Box-Behnken design 

水

᎟

CMCS溶液浓度

喋质量分数喌A/%

电压 

B/kV 

流量 C/

喋mL·h-1
喌

喷头直ᒰ

D/mm 

-1 3 16 0.5 0.5 

0 4 18 1 0.6 

1 5 20 2 0.8 

2  结果与讨论 

2.1  羧甲基壳聚糖 /聚氧乙烯溶液浓度对静电纺

丝的影响 

在电压ͦ 16 kVȟ流量ͦ 1 mL/h，喷头直ᒰͦ

0.6 mm条件̷，对质量分数分别ͦ 3%，4%，5%

的 CMCS/PEO 溶液进㵸静电纺丝，纤维形貌㻭ప

1Ƞ从ప 1aछ以看出，⩝于射流拉伸过程中ः力̹

均匀，分子链ं向ࡂ协同̹̬致，产生串珠结构Ƞ

从ప 1b，cछ以看出，随着浓度的升高，分子之间

的缠结度也得到᣼高，ः力拉伸较ͦ均匀，能够形

成连续的纤维结构Ƞప 1a—c羧⩞ദ壳聚糖纳米纤

维᎟均直ᒰ分别ͦ 67，176，234 nm，⩝ₐ看出羧

⩞ദ壳聚糖随着浓度的增ߌ，纤维形貌̹仅⩝珠粒

ऄ成连续纤维，并且纤维直ᒰ䔼渐ऄ大Ƞ 

 

ప 1  ̹同浓度的 CMCS/PEO电纺纤维 

Fig.1 SEM images of CMCS/PEO nonfibers with different 

concentration of CMCS/PEO 
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2.2  电压对羧甲基壳聚糖 /聚氧乙烯电纺纤维膜

形貌的影响 

实验中采用质量分数ͦ 4%的 CMCS/PEO溶液，

在流量ͦ 1 ml/h，喷头直ᒰͦ 0.5 mm条件̷进㵸

静电纺丝Ƞ纺丝过程中只改ऄ电压，分别ͦ 16，

18，20 kV的纤维形貌㻭ప 2，测得纤维᎟均直ᒰ

分别ͦ 139，127，119 nmȠ⩝ₐ看出，随着电压

的升高，纤维直ᒰᰵ减小的䊷势，但是珠粒䊶来䊶

多Ƞ原因是电压增大，电场力对射流的拉伸作用ߌ

大，射流分裂出的纤维就会䊶来䊶㏲，特别㏲小的

纤维在电场力作用̷会发生断裂，从而形成珠粒Ƞ 

 

ప 2  ̹同纺丝电压的 CMCS/PEO电纺纤维 

Fig.2 SEM images of CMCS/PEO nanofibers with different 

voltage of electrospinning 

2.3  流量对羧甲基壳聚糖 /聚氧乙烯电纺纤维膜

形貌的影响 

在实验中选ं 3 种纺丝流量，分别ͦ 0.5，1，

2 mL/h，ڢ他参数喝溶液质量分数ͦ 4%，电压ͦ

18 kV，喷头直ᒰͦ 0.8 mm，研究纺丝流量对纤维

形貌的影响，结果㻭ప 3Ƞڢ纤维᎟均直ᒰͦ 130，

150，175 nm，纤维直ᒰ呈增大䊷势，原因是在溶

液浓度छ纺范围内，在电压等参数̬定的情况̷，

增ߌ流量意味着射流直ᒰ增ߌ，从而ᄨ致纤维直ᒰ

的增ߌ，在电场强度̹ऄ的情况̷，部分小的串珠

结构̺纤维发生了㇄连Ƞ  

2.4  喷头直径对羧甲基壳聚糖 /聚氧乙烯电纺纤

维膜的影响 

在电压ͦ 18 kVȟ流量ͦ 1mL/h，溶液质量分

数ͦ 5%情况̷，选择 0.5，0.6，0.8 mm等 3种针

头直ᒰ进㵸静电纺丝，ڢ纤维形貌㻭ప 4，纤维直

ᒰ分别ͦ 144，178，225 nmȠ随着喷头直ᒰ的增

Ƞᑿ喷头直ᒰͦߌ纤维直ᒰ也增，ߌ 0.6 mm时，

纤维㇃㏲较ͦ均匀Ƞᑿ喷头直ᒰͦ 0.8 mm时，纤

维直ᒰ增大，但是纤维㇃㏲̹均匀Ƞ产生̶述⣜象

的原因是在ڢ他静电纺条件̹ऄ的情况̷，喷头直

ᒰ增大，射流直ᒰ增大，电场力对射流作用减弱，

最㏴ᄨ致纤维直ᒰ增大Ƞ 

 

ప 3  ̹同纺丝流量的 CMCS/PEO电纺纤维 

Fig.3 SEM images of CMCS/PEO nanofibers with different 

flow rate of electrospinning 

 

ప 4  ̹同喷头直ᒰ的 CMCS/PEO电纺纤维 

Fig.4 SEM images of CMCS/PEO nanofibers with different 

nozzle diameter of electrospinning 

2.5  响应曲面分析 

利用 Design-Expert 8.05b软件对数据进㵸分析，

BBD设计回ᑾ方程系数的显著性检验㻭表 2Ƞ从表

2छ知，该模型的 P<0.0001，表示该模型对响应值
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影响是显著的，该模型是ᰵ效的，因素 A，C，A
2
，

D
2
对纤维直ᒰ影响显著，因ͦڢ P<0.05，而ڢ他

因素对纤维直ᒰ影响̹显著Ƞ该模型中决定系数

R
2
ͦ 0.9138，说明该模型对纤维直ᒰ的预测效果达

到 91.38%，表明预测模型̺实验拟合很好Ƞͦ了

更好地说明该模型的ᰵ效性，将羧⩞ദ壳聚糖/聚

氧乙烯纤维直ᒰ的实测值̺预测值进㵸比对，结果

㻭ప 5，छ知该实验设计方案̷的实测值̺预测值

拟合较好Ƞ利用 Design-Expert8. 0. 5b 软件分析得

到羧⩞ദ壳聚糖/聚氧ࡂ乙烯纤维直ᒰ的二次多元

回ᑾ方程ͦ喝 

D(1)=189.65+69.01A-4.91B+19.99C+5.22D- 

3.08AB+20.62AC+1.57AD+3.75BC+2.67BD- 

1.57CD-36.32A
2
+0.25B

2
-15.8C

2
-24.38D

2

表 2  回归模型的预测分析 

Tab.2 Prediction analysis of regression model 

来源 ᎟方和 自⩝度 均方根 F值 P值  

模型 67 317.09 14 4808.363 10.600 88 < 0.0001 非常显著 

A喋溶液质量分数喌 44 454.4 1 44454.4 98.007 53 < 0.0001 非常显著 

B喋电压喌 224.7471 1 224.7471 0.495 495 0.4930  

C喋流量喌 4246.914 1 4246.914 9.363 066 0.0085 非常显著 

D喋喷头直ᒰ喌 289.5779 1 289.5779 0.638 425 0.4376  

AB 37.8225 1 37.8225 0.083 386 0.7770  

AC 1824.483 1 1824.483 4.022 393 0.0646  

AD 10.572 54 1 10.572 54 0.023 309 0.8808  

BC 60.310 35 1 60.31035 0.132 965 0.7208  

BD 30.5669 1 30.5669 0.067 39 0.7990  

CD 11.305 36 1 11.305 36 0.024 925 0.8768  

A2 8552.787 1 8552.787 18.856 12 0.0007 非常显著 

B2 0.419 369 1 0.419 369 0.000 925 0.9762  

C2 1219.872 1 1219.872 2.689 422 0.1233  

D2 2873.995 1 2873.995 6.336 225 0.0246 显著 

残差 6350.141 14 453.5815    

失拟 6350.141 10 635.0141    

误差 0 4 0    

总和 73 667.23 28     

校₏决定系数 R 0.9138      

 

 

ప 5  CMCS/PEO纤维᎟均直ᒰ的实验值̺预测值比较 

Fig.5 Comparison of experimental data and prediction data 

for average diameter of CMCS/PEO fibers 

静电纺丝参数相互作用的等高线㻭ప 6，考察

在 2个因素固定中心值̹ऄ的情况̷，另外 2个参

数对纤维直ᒰ的影响情况Ƞప 6b，c，f 的等高线

呈椭圆的䊷势，证明溶液质量分数̺流量，溶液质

量分数̺喷头直ᒰ，喷头直ᒰ̺流量的相互作用对

纤维直ᒰ的影响较大Ƞ̶ 述 3个因素的增ߌ均会带

来纤维直ᒰ的增ߌȠ从ప 6f छ以看出在溶液质量

分数ͦ 4%，电压ͦ 18 kV时，喷头直ᒰ在 0.57~0.65 

mm内，流量在 1.2~1.4 mL/h内，纤维直ᒰ出⣜最

大值Ƞ在质量分数ͦ 4%，喷头直ᒰ和流量̬定时，

电压的升高纤维直ᒰ成减小的䊷势，㻭ప 6d，eȠ

ᑿ流量ͦ 1 mL/h，喷头直ᒰͦ 0.6 mm时，纤维直

ᒰ的增ߌ是⩝于质量分数的增大而引起的，㻭ప

6aȠ̶ 述ڟ于双因素共同作用对纤维直ᒰ影响的分

析̺单因素分析结果是̬致的，溶液浓度对纤维直

ᒰ的影响占据ͧᄨ因素，在 CMCS/PEO 溶液质量

分数在 4%~5%范围内，纤维直ᒰ随着溶液质量分
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数ȟ流量ȟ喷头直ᒰ的增大而增大，随着电压增大

而减小

[13—14]
Ƞ 

 

ప 6  各因素对 CMCS/PEO᎟均纤维直ᒰ影响的等高线 

Fig.6 Contour plots of the influence of various factors on the 

average fiber diameter of CMCS/PEO 

2.6  模型残差分析 

该模型的残差是指纤维直ᒰ实测值̺预测值

之差，学生ࡂ残差指的是残差̺标准差之比Ƞ拟合

模型的学生ࡂ残差情况㻭ప 7，छ以看出，残差各

点的分ጯ大部分在直线周围，证明该模型拟合较好Ƞ

残差独立性情况㻭ప 8，छ以看出，残差值没ᰵ出

⣜或₏或负̬边倒的分ጯ，而是既ᰵ₏值又ᰵ负值，

且大部分残差点在±2 范围内，证明该模型拟合较

好，且ڣᰵ相对独立性

[15—16]
Ƞ 

 

ప 7  残差的₏态概率分ጯ 

Fig.7 Normal plot of residuals 

 

ప 8  残差独立性分析 

Fig.8 Analysis of residual independence 

3  结语 

1喌⩝单因素实验分析得出纤维直ᒰ随溶液质

量分数ȟ流量和喷头直ᒰ的增大而增大，在

CMCS/PEO 溶液质量分数 4%~5%范围内，纤维直

ᒰ随电压增大而缩小Ƞ 

2喌⩝响应面分析得到溶液浓度ȟ电压ȟ流量

和喷头直ᒰ对纤维直ᒰ的二元回ᑾ模型，实验值̺

预测值拟合良好，通过分析得出纤维直ᒰ的显著影

响因素包括溶液浓度ȟ流量ȟ溶液浓度的二次项和

喷头直ᒰ的二次项Ƞ 

3喌使用标准ࡂ残差和学生ࡂ残差对该模型进

㵸诊断，结果显示该模型ڣᰵ₏态性和独立性Ƞ 
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