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摘要：目的 通过静电纺丝技术制备发色纤维材料，为冷鲜肉护色提供理论基础。方法 利用静电纺丝技

术将可生物降解的 PLA 和具有良好发色作用的 NaNO2 混合以制备发色纤维。研究不同工艺参数对纤维

形貌的影响，根据 SEM 结果选取纤维形貌的最佳条件，并添加 NaNO2 制备发色纤维。采用 FT-IR 及静

态接触角对制备纤维的组分和亲水性进行分析，并测试纤维的释放性能。结果 随着收集距离、电纺速

度的增加，PLA 纤维的平均直径会降低；随着电压的增加，聚乳酸纤维的平均直径先增加后降低。得到

了适宜的纺丝工艺参数，电压为 15 kV，纺丝速度为 0.5 mL/h，接收距离为 25 cm。随着 NaNO2 含量的

增加，聚乳酸亚硝酸钠纤维的平均直径会降低；随着 NaNO2 的添加，对纤维亲水性影响不明显；当 NaNO2

含量增加时，释放时间会延长，该膜中 NaNO2 的释放速率则降低。结论 通过静电纺丝技术制得了聚乳

酸亚硝酸钠发色纤维，其具有优秀的缓释效果，可以应用于肉及肉制品的发色包装。 
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ABSTRACT: The work aims to provide theoretical basis for color protection of chilled meat by preparing the color 

protective fiber materials with the electrospinning technology. The electrospinning technology was used to mix the 

biodegradable PLA and NaNO2 having good color protection to prepare the color protective fiber. The effects of different 

process parameters on the morphology of the fibers were studied. According to the SEM results, the optimal conditions of 

fiber morphology were selected and NaNO2 was added to prepare the color protective fibers. The composition and 

hydrophilicity of the prepared fibers were analyzed through FT-IR and static contact angles, and the fiber release properties 

were also tested. It was found that, with the increase of collection distance and electrospinning speed, the average diameter 

of PLA fiber decreased; with the increase of voltage, the average diameter of polylactic acid fiber increased first and then 

decreased. Suitable spinning process parameters were obtained: voltage of 15 kV, spinning speed of 0.5 mL/h, and receiving 

distance of 25 cm. With the increase of NaNO2 content, the average diameter of polylactic acid sodium nitrite fiber 

decreased. With the addition of NaNO2, the effect on hydrophilicity of fiber was not obvious. When the content of NaNO2 

increased, the release time prolonged, and the release rate of NaNO2 in the film was reduced. Polylactic acid sodium nitrite 
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color-developing fiber is prepared by electrospinning technology, which has excellent sustained release effect and can be 

applied to color protective packaging of meat and meat products. 

KEY WORDS: electrospinning; color protective fiber; sustained release 

肉是饮食中的重要组成部分，人们可以从中获

取丰富的营养物质，维持日常消耗。肉的品质主要由

外观、物性和风味来判断。其中肉色是消费者衡量肉

品质的重要指标，良好的色泽可以刺激消费者的购

买欲[1]，且在无法接触的状况下，颜色是消费者判断

质量的唯一标准。当肉褪色时就被认为不新鲜和不

卫生[2]，进而导致部分肉品在销售过程中出现滞销现

象[3]，由此可知肉的发色研究非常重要。 

亚硝酸盐是一种非常优秀的肉品发色剂，使用亚

硝酸盐发色、防腐已有数百年历史[4]。直至今日，仍

未发现有能完全代替亚硝酸盐的发色剂。亚硝酸盐在

酸性条件下可以生成亚硝酸，进而分解成亚硝基[5]。

亚硝基虽可以与肌红蛋白反应生成具有明亮颜色的

亚硝基肌红蛋白，给人以良好的感官[6]，但亚硝酸盐

的用量需要严格控制，过量使用亚硝酸盐可能会产生

致癌物亚硝胺[7]。 

静电纺丝纤维制备技术可以将功能性分子负载

到天然可降解型材料上，在食品包装保鲜、提高消费

者购买欲方面具有很大意义[8]。静电纺丝原理是在静

电场作用下，将非牛顿流体从正极迁引到负极得到纤

维丝[9]。静电纺丝纤维仅有微米至纳米尺寸，与一般

的功能性材料相比，静电纺丝纤维可作为负载载体，

不仅其负载物稳定性高，且具有表面积大、孔隙率高、

易操作、设备简易、负载量高、缓释控释等优点，在

释放系统中有很大优势[10]。静电纺丝纤维释放体系可

以改善存在于普通释放系统中负载量低和负载物突

释的问题，且其主体基材一般均为环境友好材料，不

会对生态环境造成负担[11]。 

文中研究使用静电纺丝技术将亚硝酸钠负载到

可降解材料聚乳酸中，制备聚乳酸亚硝酸钠发色纤

维。纺丝工艺会影响纤维的直径分布，进而影响材料

发色性能，因此使用 SEM 研究纺丝参数对纤维直径

和形貌的影响，进而获得聚乳酸亚硝酸钠发色纤维膜

的最佳工艺。采用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）仪及

静态接触角对制备纤维的组分和亲水性进行分析，利

用紫外分光光度计检测亚硝酸钠的释放行为。为聚乳

酸亚硝酸钠纤维护色膜的进一步应用研究提供一定

理论基础。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

主要试剂有聚乳酸（PLA，Mw=100 000，美国

Nature Works公司）、亚硝酸钠（西陇化工股份有限公

司）、氯仿（分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公

司）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF，分析纯，麦克林试

剂公司）、亚硝酸钠标准使用液（麦克林试剂公司）、

硼砂（分析纯，天津南开允公合成技术有限公司）、亚

铁氰化钾（分析纯，麦克林试剂公司）、乙酸锌（分析

纯，天津市盛奥化学试剂有限公司）、对氨基苯磺酸

（分析纯，天津市福晨化学试剂厂）、盐酸萘乙二胺

（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）。 

主要仪器有静电纺丝机（TL-F6，中国通力微纳

科技有限公司）、傅里叶红外光谱仪（IRAffinity-1，

日本岛津公司）、紫外分光光度计（UV-2450，日本岛

津公司）、色差仪（CR-20，日本柯尼卡美能达有限公

司）、胴体 pH计（pH-STAR，德国麦特斯公司）、扫

描电镜（TM4000，日本日立高新技术公司）、接触角

测定仪（JY-PHa，承德优特检测仪器制造有限公司）；

真空干燥箱（DZF-6090，上海一恒科学仪器有限公

司）、恒温磁力搅拌器（MYP11-2A，上海梅颖浦仪器

仪表制造有限公司）、双功能水浴恒温摇床（SHA-B，

江苏金坛市宏华仪器厂）。 

1.2  静电纺丝溶液的配置 

将 0.18 g 的 NaNO2溶于 10 mL 的 DMF 中，使

用旋涡震荡仪震荡至完全溶解，得到质量分数为

1.8%的均匀 NaNO2母液。随后取 6.5 g聚乳酸颗粒溶

于 50 mL氯仿溶液中，在室温下磁力搅拌 8 h，得到

质量分数为 13%的均匀纺丝液。质量分数为 1.8%的

NaNO2/DMF 溶液与质量分数为 13%的 PLA 溶液以

体积比为 10∶2，10∶1，10∶0.6，10∶0.3的配比混

合均匀，得到不同体积配比负载 NaNO2的纺丝液。 

1.3  纤维的制备 

往 15 mL 质量分数为 13%的 PLA 纺丝液加入 

1 mL的 DMF，磁力搅拌 15 min；将得到的均匀纺丝

溶液装入注射器内，尽量排除气泡，安装到 TL-F6静

电纺丝机上；注射器通过聚四氟乙烯管连接到针头

上，连接高压发生装置；最后采用铝箔纸覆盖的接地

平板电极作为纤维接收装置。采用单因素实验，研究

纺丝电压、收集距离和速度对 PLA纤维形态的影响，

设定电压分别为 8，10，15，20，25 kV，收集距离分

别为 15，20，25，30，35 cm，推进速度为 0.3，0.5，

0.8，1.0 mL/h。纺丝针头外径为 0.91 mm、内径为 0.61 

mm，纺丝温度约为 20 ℃，纺丝相对湿度约为 30%。

最后将得到的纤维在真空干燥箱中烘干 1 h。 
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1.4  扫描电镜测定（SEM） 

采用 TM4000 扫描电子显微镜观察纤维的微观形

貌。取长宽大小一致的静电纺丝纤维膜，置于导电胶表

面；再用溅射仪对其进行纤维膜表面真空喷金处理，在

加速电压为 15 kV的条件下，用扫描电子显微镜拍摄不

同放大倍数的照片，观察纤维的微观形貌变化。用 Nano 

Measurer测量纤维的平均直径，每个样品至少取 100根

纤维。采用 Origin 8绘制较为直观的直径分布图。 

1.5  静态接触角测定 

采用接触角测定仪测定纤维表面的润湿性能。取

长宽大小一致的 PLA 纤维膜。首先在样品上滴加去

离子水滴，稳定后采用高速摄像机进行拍摄，计算出

其接触角数值。每个样品平行测 5次，求平均值。 

1.6  傅里叶红外光谱分析（FT-IR） 

采用傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）对样品进行

红外光谱分析。将亚硝酸盐样品与溴化钾（KBr）混

合，压成片。将制备好的纤维膜剥离铝箔，附着在红

外光谱测试仪的样品台上。分别记录样品在 400~4000 

cm−1的红外吸收光谱。 

1.7  震荡加速释放实验 

采用傅里叶红外光谱测定膜的震荡加速释放实

验。设定摇床温度为 20 ℃，震荡速度为 100 r/min。

将制得的亚硝酸盐纤维膜样品取 0.015 g 膜置于 100 

mL 锥形瓶中，添加 30 mL 蒸馏水。定时取样 3 mL

于试管中，并补充 3 mL蒸馏水，添加 200 μL的对氨

基苯磺酸，3 min后添加 100 μL的盐酸萘乙二胺。在

538 nm处测定其吸光度。最后绘制以时间为横坐标，

以 538 nm处的吸光度（采用紫外分光光度法测定）

为纵坐标的曲线。 

第 N次取样时，累计释放量按式（1—2）计算： 
( )1 1 2 3 1n n nQ C V V C C C C                 (1) 

/ 总q Q Q      (2) 

式中：Qn 为第 n 次取样时药物的累计释放量

（μL）；Cn为第 n次取样时溶液的含量（μL/mL）；V

为溶液的体积（mL）；V1为每次取样的体积（mL）；

q为累计释放率（%）；Q 总为负载总量（μL）。取 0.125，

0.25，0.5，0.75，1 mL标准品定量添加到 30 mL的水

中，添加 200 μL的对氨基苯磺酸，3 min后添加 100 

μL 的盐酸萘乙二胺，静置 15 min 后在 538 nm 处测

定其吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  纺丝电压对纤维形貌的影响 

在不同电压下制备的聚乳酸纤维 SEM 及对应的

直径分布见图 1，其中维持距离为 25 cm，速度为 0.5 

mL/h，电压依次为 8，10，15，20，25 kV。由图 1可

知，随着纺丝电压从 8 kV增加至 25 kV（小于 8 kV

时，纤维无法成型），聚乳酸纤维直径的分布均匀性

提高，且平均直径呈现先升高后降低的趋势。当纺丝

电压为 8 kV（见图 1a）时，纤维直径较细（平均纤

维直径仅为 1.44 μm），这是因为电纺电压较低，其静

电力不足以克服纺丝液的表面张力，纺丝液不能顺利

地被劈裂成丝[12]。当纺丝电压为 10 kV 到 15 kV 时

（见图 1b—c），纤维直径增加。这是由于电压升高导

致纺丝溶液中电荷增加，因此射流拉伸力变大，射流

到接收板的时间变短。在电压较低的情况下，射流表

面的电荷斥力和电场力虽可以克服聚合物溶液的黏

应力，但又由于电场力较小且加速度较小，进而导致

纤维直径较大，直径不均匀、分布较乱[13]。当电压增

加至 15 kV 以上时（见图 1d—e），电场的拉伸力变

大，射流的加速度增加，虽然射流的飞行时间变短，

但电场作用力大，射流加速度大，进而导致纤维的直

径降低。射流鞭动范围小且飞行相对集中、分布范围

小，因此纤维直径较为均匀。当电压继续增大至 25 

kV时（见图 1e），电场强度增加，电荷密度也随之增

加，过大的电场强度会造成射流加速度变大，牵引力

增加，射流飞行、鞭动时间缩短，以致纤维在到达接

收极前没有充分拉伸，造成其直径极不均匀。 

2.2  纺丝距离对电纺纤维形貌的影响 

在不同距离下制备的聚乳酸纤维 SEM 形貌与直
径分布见图 2。维持速度为 0.5 mL/h，电压为 15 kV，
距离依次为 15，20，25，30，35 cm。由图 2可知，
随着距离增大，纤维的直径在不断降低。这是由于在
静电纺丝过程中，纤维的接收距离会直接影响电场强
度，也会影响射流在电场中的拉伸程度和飞行时间，
接收距离越长其所受到的电场强度越小。当接收距离
为 15 cm时（见图 2a），纤维存在螺旋结构，这是因
为纺丝射流在电场中受到拉伸力的作用，在拉伸过程
中溶剂不断挥发，要有足够的距离才能使其完全挥
发，如果距离小于射流长度，收集到的纤维将残留大
量溶剂，纤维未能拉伸完全，导致有部分螺旋状纤维
产生[14]。当随着距离增加至与射流长度相符时，得到
的纤维较为均匀。当接收距离为 25 cm时（见图 2c），
纤维到达接收板时刚好拉伸结束，溶剂挥发完全，所
以纤维均匀且纵向性好。当接收距离大于 30 cm 时
（见图 2d—e），由于其射流飞行、鞭动时间增加，纤
维的拉伸和溶剂挥发时间增加，使纤维得到了充分拉
伸，在到达接收板前纤维已凝固，进而导致纤维直径
降低。 

2.3  纺丝速度对电纺纤维形貌的影响 

在不同纺丝速度条件下制备的聚乳酸纤维 SEM 
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图 1  不同纺丝电压下纤维 SEM 形貌及相应直径分布 
Fig.1 SEM images and corresponding diameter distribution of fibers under different spinning voltages 

形貌与直径分布见图 3。维持距离为 25 cm，电压为

15 kV，速度依次为 0.3，0.5，0.8，1.0 mL/h。由图 3

可知，随着纺丝速度的增加，纤维直径也在增加（见

图 3a—d）。这是由于在电压一定的情况下，当纺丝速

度太低时，泰勒锥不稳定，射流的不稳定性就增加，

进而影响了纤维的形貌结构。当纺丝速度增加时，从

泰勒锥表面喷射出的溶液量也会增加，聚合物固化需

要的时间也延长，溶剂无法挥发完全，进而导致纤维

直径增加。 

2.4  纺丝亚硝酸钠添加量对电纺纤维形貌

的影响 

在不同亚硝酸盐含量下制备的聚乳酸纤维 SEM

形貌与直径分布见图 4。维持速度为 0.5 mL/h，电压  
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图 2  不同纺丝距离下纤维 SEM 形貌及相应直径分布 
Fig.2 SEM images and corresponding diameter distribution of fibers at different spinning distances 

为 15 kV，距离为 25 cm，改变 PLA/NaNO2体积比，

依次为 0∶0.3，10∶0.6，10∶1，10∶2。由图 4可知，

随着亚硝酸盐和 PLA的体积比增加（见图 4a—d），纤

维有更好的形态，纤维直径持续降低，且降低效果非

常显著。这主要是由于纺丝液中 DMF含量增加，增加

了纺丝液的极性，因此在相同条件下，牵引力增大[15]。

此外，亚硝酸钠的添加增加了纺丝液的电导率，导致

射流表面的电荷密度增加，受到了更强的拉伸力，进

而导致纤维直径更细。同时随着溶液中盐离子数目增

多，导致同种电荷之间的排斥力增大，造成纤维在被

收集之前分叉，进而导致直径变小。当亚硝酸钠添加

量增大时，纤维表面逐渐出现裂纹以及发生断裂。 
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图 3  不同纺丝速度下纤维 SEM 形貌及相应的直径分布 
Fig.3 SEM images and corresponding diameter distribution of fibers at different spinning speeds 

2.5  纤维静态接触角测定 

在不同体积比下制备的 PLA/NaNO2纤维膜的接

触角见图 5。由图 5可知，随着 NaNO2含量的增加，

聚乳酸亚硝酸钠纤维膜的接触角从 105°降到 95°，纯

PLA纤维（10∶0）的接触角为 105.08°，PLA/NaNO2

（10∶0.3）纤维膜的接触角为 100.6°，PLA/NaNO2

（10∶0.6）纤维膜的接触角为 97.54°，PLA/NaNO2

（10∶1）纤维膜的接触角为 96.7°，PLA/NaNO2（10∶

2）纤维膜的接触角为 96°。虽然降低幅度较小，但总

体呈现下降趋势。这可能是因为 NaNO2含量较少，其

中所含的盐离子较少，进而对纤维的亲水性影响则较

小、作用不明显[16]。随着亚硝酸钠的添加量增大，会

造成纤维出现裂纹及发生断裂，也会导致接触角下降。 
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图 4  不同亚硝酸盐含量下纤维 SEM 形貌及相应的直径分布 
Fig.4 SEM images and corresponding diameter distribution of fibers under different nitrite contents 

2.6  纤维的傅里叶红外光谱分析（FT-IR） 

为了进一步研究添加 NaNO2对 PLA静电纺丝纤

维膜的影响，对含有、不含 NaNO2的 PLA纳米纤维

膜和 NaNO2进行了红外光谱（FT-IR）表征，结果见

图 6。由图 6可知，PLA纤维的 FT-IR光谱在 1757，

1193，1093 cm−1处为特征吸收波段，代表 PLA的主

干酯基[17]。在 PLA中，1751 cm−1处的强吸收峰是由

于 C=O 的特征吸收带所致。1193 cm−1为 C—O—C

中 C—O键的伸缩振动吸收峰，1093 cm−1为 C—O—

H中 C—O吸收峰[18]。与空白 PLA相比，负载 NaNO2

的纤维膜在 1232，1330（有微量偏移）cm−1处出现了

属于 NaNO2的特征波峰，这表明 NaNO2已成功负载

到 PLA上。 
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图 5  不同体积比下 PLA/NaNO2 纤维膜的接触角 
Fig.5 Water contact angle of PLA/NaNO2 fiber membrane at 

different volume ratios 

 

图 6  不同体积比下 PLA/NaNO2 纤维膜的红外光图谱 
Fig.6 Infrared spectrum of PLA/NaNO2 fiber membrane at 

different volume ratios 

2.7  震荡加速释放实验 

不同亚硝酸钠含量下 PLA/NaNO2纤维膜在水中

的释放曲线见图 7。由图 7可知，在释放初期，处于

纤维突释阶段，聚乳酸亚硝酸盐纤维膜的释放速率较

快，这可能是由于亚硝酸钠具有较高的离子能，在静

电纺丝过程中较易吸附于纤维表面，导致在释放初期

释放速率较快。随着释放时间的增加，纤维表面的亚

硝酸钠释放完毕后，在纤维内部的亚硝酸钠逐渐被释

放，随后水进入纤维内部，药物向外扩散时间较长，

导致药物释放后期释放速率较慢 [19]。随着负载量降

低，纤维释放速率增大[20]，由 SEM 形貌可知，这是

由于当负载量较低时，纤维平均直径较大、比表面积

较小，且纤维表面药物含量较多，因此其药物释放速

率增大。当负载量增加时，纤维直径减小，在相同厚

度下，纤维间孔隙较小，与水接触的面积小，进而导

致释放率减小。 

 

图 7  不同亚硝酸钠含量下 PLA/NaNO2 纤维膜在水中的

释放曲线 
Fig.7 Release curve of PLA/NaNO2 fiber membrane in water 

under different sodium nitrite contents 

3  结语 

采用静电纺丝技术制备了聚乳酸亚硝酸钠发色

纤维，研究了纺丝电压、收集距离及纺丝速度对纤维

形态、直径分布和平均直径的影响。探讨了 PLA 与

NaNO2 的体积比对纤维亲水性能的影响，并分析了

NaNO2 含量对聚乳酸亚硝酸钠纤维膜形态和释放速

率的影响。在对工艺参数分析后，得到适宜的纺丝工

艺参数：电压为 15 kV，纺丝速度为 0.5 mL/h，接收

距离为 25 cm。随着 NaNO2含量增加，虽然聚乳酸亚

硝酸钠纤维膜的直径降低，但对亲水性能的影响不明

显。聚乳酸亚硝酸钠纤维膜在释放初期具有较快的释

放速率，随 NaNO2含量增加，其释放率降低，有较好

的缓释性能。综上所述，静电纺丝发色纤维膜有望在

肉品发色护色方面有较好效果。 
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