
第４６卷第８期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．８
２０１８年８月 NEW CHEMICALMATERIALS

静电纺纳米纤维膜处理重金属离子污水研究进展
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摘　要　静电纺纳米纤维膜具有比表面积大、孔隙率高、易于分离、可重复利用性能好等优点,可有效克服传统

重金属污水处理方法的缺点.主要从功能纳米纤维膜、表面改性纳米纤维膜和复合纳米纤维膜三个方面对静电纺纳

米纤维膜在重金属污水处理领域的应用加以归纳总结,对不同纳米纤维膜的制备工艺、改性方法、吸附特点及性能等

方面进行了对比分析.
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　　随着全球经济的发展,水体污染已成为严重的

环境问题之一.水体污染物中,重金属离子因其难

以生物降解、容易在生态环境中富集、对生物体和人

类危害较大而引起人们的广泛关注.重金属约有

４５种,主要包括金、银、铜、铅、锌、镍、钴、砷、铬、汞
和镉等物质.水体中重金属离子的来源主要是矿山

开采、金属冶炼加工、电池制造和农药制造等行业的

化工废水排放.传统治理重金属污水的方法主要有

三类[１]:一是化学反应法,包括中和沉淀法、铁氧体

共沉淀法、化学还原法和电化学还原法等;二是物理

处理法,包括吸附、溶剂萃取、离子交换和膜分离等;
三是生物处理法,包括生物化学法、生物絮凝和植物

生态修复等.传统处理方法具有能耗大、成本高、易
产生二次污染等缺点.一些工农业废弃物或副产品

如水稻秸秆[２]、香蕉皮[３]、棕榈花[４]等,虽然这些材

料吸附效率相对较高且廉价易得,但吸附过程中会

释放可溶性有机物质,导致水体化学需氧量和微生

物量增加,影响水体生态环境.近年来,人们发现纳

米无机粒子对重金属离子有较好的选择性吸附,例
如纳米铁氧化物[５Ｇ６]等.但纳米无机氧化物粒子具

有团聚趋势,导致吸附位点减少,实际吸附效果并不

理想.
静电纺丝纳米纤维膜具有比表面积大(１０~

４０m２/g)、孔隙率高(＞８０％)、制备过程简单和成本

低廉等优点.目前用于处理重金属离子污染的静电

纺纳米纤维膜主要三种类型:(１)成膜聚合物分子链

上存在吸附重金属离子的官能团,如氨基、羧基、羟
基等,这种膜称之为功能纳米纤维膜.(２)聚合物分

子链上不存在具有吸附性能的官能团,但可通过化

学改性的方法获得所需官能团,如聚丙烯腈(PAN)
纳米纤维膜通过偕氨肟化改性获得氨基[７]等.这种

方法制备的膜称之为改性纳米纤维膜.(３)复合纳
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米纤维膜,如王娇娜等[８]结合静电纺丝和水热法,制
备了去除 Cr６＋ 的表面负载水滑石的聚酰胺６纤维

(PA６＠LDH)Ｇ有机、无机复合纳米纤维膜等.笔者

从以上三个方面,对静电纺纳米纤维膜在处理重金

属离子污染方面的研究进行了归纳总结,并着重介

绍了纤维膜的制备方法、改性方法及纤维膜的吸附

性能.

１　静电纺纳米纤维膜吸附重金属离子的影

响因素

１􀆰１　官能团的种类和数量

静电纺纳米纤维膜吸附重金属离子的机理,主
要有离子交换、静电吸附、离子螯合等,吸附机理与

分子链上的功能基团有关.纤维膜上官能团的种类

和数量是决定其吸附选择性和吸附量的重要因素.
如离子螯合吸附重金属离子,要求聚合物分子链上

存在含有孤对电子对、可和重金属离子空轨道发生

络合反应的官能团,如—CN、—NH２、—SH 等.

１􀆰２　比表面积

比表面积是影响反应速率的重要因素,同时也

是评价吸附剂优劣的一项重要指标.静电纺纳米纤

维膜本身具有较高的比表面积,还可以通过后处理

工序进一步增大其比表面积,提高吸附效率和吸附

量.增大纳米纤维膜比表面积的方法主要有:(１)调
节纺丝液和纺丝工艺参数,制备直径更小的纳米纤

维膜;(２)制备中空纳米纤维膜;(３)在纤维膜表面负

载多层结构纳米无机粒子.

１􀆰３　纳米纤维膜的亲水性

纳米纤维膜亲水性越好,越容易与水中的重金

属离子发生吸附作用.因此分子链上带有亲水性官

能团(—NH２、—OH 等)的纳米纤维膜,更适用于重

金属离子污水的处理.例如,Li和 Xu等[９Ｇ１０]分别

在PA６、聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)和聚乙二醇

(PEG)共混热塑性聚酯弹性体(TPEE)纳米纤维膜

上负载铁氧化物,制备复合纤维膜并进行吸附Cr６＋

实验,以亲水性PA６为基质制备的复合纤维膜的吸

附量为１５０mg/g,而以 TPEE为基质的复合纤维膜

的吸附量仅有５mg/g.

２　静电纺纳米纤维膜处理重金属离子污染

的应用研究

２􀆰１　功能纳米纤维膜

有些聚合物本身带有能与金属离子发生络合、
螯合或者静电吸引作用的官能团,这类聚合物制备

的纤维膜不需要经过进一步的改性或与其他无机物

复合,即可用于重金属污水的处理.如聚丙烯酸分

子链上含有大量的端羧基,Xiao等[１１]将聚丙烯酸

(PAA)和聚乙烯醇(PVA)两种聚合物进行混纺,制
备了PAA/PVA 纳米纤维膜,用于去除 Cu２＋ ,结果

发现在３h内,Cu２＋ 的浓度就下降了９１％,在 Cu２＋

和Ca２＋ 共存情况下,纤维膜对 Cu２＋ 有较好的选择

吸附性.此外,研究发现聚氯乙烯(PVC)分子链上

的—Cl也可以作为带正电金属离子的吸附位点.

Sang等[１２]采用不同方法研究了 PVC静电纺纳米

纤维膜对重金属离子的吸附性能,结果发现其对

Cu２＋ 、Pb２＋ 和 Cd２＋ 的吸附量分别为５􀆰６５、５􀆰０３和

５􀆰３５mg/g.
角质蛋白表面含有大量的氨基和羧基等功能基

团,能够吸附重金属离子,但其分子量较低,单独纺

丝形成的膜机械强度低.Aluigi等[１３]以甲酸为溶

剂,将角质蛋白和 PA６混合,通过静电纺制备了不

同角质蛋白含量的纳米纤维膜,用于去除Cu２＋ .当

角质蛋白含量达到９０％时,纤维膜对 Cu２＋ 的吸附

量达到１０３􀆰５mg/g.红外分析表明,纤维膜对Cu２＋

的吸附机理主要是角质蛋白分子链上的自由端羧基

对Cu２＋ 的静电吸引作用.类似地,Aluigi等[１４]又

用角质蛋白/PA６纳米纤维膜去除 Cr６＋ ,该纤维膜

对铬的吸附量高达５５􀆰９mg/g,吸附机理为离子交

换作用.
壳聚糖(CTS)分子链上带有大量的氨基官能

团,对重金属离子有较好的吸附性能.Haider等[１５]

以三氟乙酸为溶剂制得直径为２３５nm 左右的 CTS
纳米纤维膜,然后利用 K２CO３ 水溶液对纤维膜进行

处理,以提高该膜的水稳定性和对重金属离子的吸

附性能.为了获得良好的多孔结构,在－７０℃的条

件下对纤维膜进行冷冻干燥.吸附实验显示,纤维

膜对 Cu２＋ 和 Pb２＋ 的 最 大 平 衡 吸 附 量 分 别 达 到

４８５􀆰４４和２６３􀆰１５mg/g,吸附机理为纤维膜的多孔

结构以及裸露的—NH２ 对重金属离子的螯合作用.
但CTS分子链上存在大量分子内和分子间氢键,导
致CTS在大多数有机溶剂中的溶解度不高,可纺性

差.研究发现,将CTS和其他聚合物共混纺丝可有

效克服这些缺点.Lee等[１６]采用同轴静电纺丝法,
制得以聚乳酸(PLA)为芯层、CTS为皮层的皮芯结

构纳米纤维膜,在 Ag＋ 初始浓度为１０mg/L的条件

下,该膜对 Ag＋ 的去除效率达５１􀆰８％.

２􀆰２　表面改性纳米纤维膜

对于分子链上没有可吸附重金属离子的官能
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团,但可纺性好的聚合物,通过静电纺丝制备纳米纤

维膜,改性后也可用于去除重金属污水的处理,如

PAN.汪滨等[７]利用盐酸羟胺水溶液对PAN 纳米

纤维膜进行偕氨肟化改性,将氰基转变为—NH２,
得到偕氨肟化 PAN 纳米纤维膜(AOPAN).该膜

对铬离子的吸附量达到１０２􀆰５mg/g,吸附过程满足

准一级动力学方程,吸附热力学满足 Langmuir吸

附模型,吸附机理为质子化的—NH２ 和重铬酸根的

静电吸附作用.

Neghlani等[１７]利用乙二胺四乙酸(EDTA)对
静电纺PAN纳米纤维膜进行改性.结果显示氨基

改性过程为热力学吸热反应,在一定范围内,随着温

度和改性时间的增加,氨基改性接枝率明显提高,最
高可达６０％.氨基改性后的PAN纳米膜(APAN)
对Cu２＋ 的吸附过程满足 Langmuir等温吸附模型,
吸附量达１１６􀆰５２mg/g.Zhao等[１８]在利用 EDTA
对PAN 纳米纤维膜进行氨基改性的基础上,又使

用多聚甲醛和磷酸混合溶液对其进行磷酸接枝改

性,得到磷酸化改性的PAN 纳米纤维膜(PＧPAN).
用该膜分别吸附水溶液中的Pb２＋ 、Cu２＋ 和 Ag＋ ,吸
附量依次为:Pb２＋ (９８􀆰０６mg/g)、Cu２＋ (７８􀆰０３mg/g)、

Ag＋(１０２􀆰４０mg/g),比 APAN对Pb２＋ (８１􀆰７８mg/g)、

Cu２＋(６８􀆰３７mg/g)和 Ag＋ (９４mg/g)的吸附量有了显

著提高,且PＧPAN的吸附过程满足Freundlich等温

吸附 模 型,但 对 Cd２＋ 的 吸 附 量 则 由 APAN 的

３５􀆰０６mg/g 下 降 到 １８􀆰８９mg/g,吸 附 过 程 满 足

Langmuir等温吸附模型.Zahabi等[１９]利用３Ｇ巯丙

基三甲氧基硅烷(TMPTMS)对静电纺聚酰胺６６
(PA６６)纳米纤维膜进行巯基改性,改性后的纤维膜

用于 Cd２＋ 、Ni２＋ 水 溶 液 的 过 滤.改 性 后 的 膜 对

２０mg/LCd２＋ 、Ni２＋ 的 过 滤 效 率 分 别 达 到 ９３％、

９７􀆰６％,吸附过程满足 Freundlich等温吸附模型.
按照 Freundlich模型,理论上巯基改性后的 PA６６
纤维 膜 最 大 吸 附 量 可 达 Cd２＋ (９５６mg/g)、Ni２＋

(１２６９mg/g).此外,在醋酸纤维素(CA)电纺纤维

膜表面接枝聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)后,该膜对

Hg２＋ 有较好的吸附性能[２０].

２􀆰３　复合纳米纤维膜

纳米无机材料作为吸附剂时,存在易团聚、不易

分离等缺点,使其应用受到极大限制.研究发现,纳
米无机材料和静电纺纤维相结合,可以克服这些不

足.Aliabadi等[２１]将羟基磷灰石 (HAP)粉末与

CTS共混纺丝,制备的复合纤维最细可达１９８nm,
在４５℃、吸附时间为０􀆰５h的条件下,纤维膜对各种

离子 的 吸 附 量 如 下:Pb２＋ (２９６􀆰７mg/g)、Co２＋

(２１３􀆰８mg/g)、Ni２＋ (１８０􀆰２mg/g),吸附过程满足

Langmuir等温吸附模型和准二级动力学速率方程.

HAPＧCTS复合纤维膜在循环使用５次后,仍保持

较高的吸附量.纳米 TiO２ 在处理重金属离子污水

方面已有所应用[２２].Razzaz等[２３]利用 TiO２ 表面

涂覆和内嵌两种方法,分别制备了 CTS＠TiO２ 复

合静电纺纳米纤维膜,在４５℃、吸附时间为０􀆰５h的

条件下,内嵌法制备的膜对 Cu２＋ 和 Pb２＋ 的吸附量

分别为７１０􀆰３和５７９􀆰１mg/g,表面涂覆法制备的膜

对 Cu２＋ 和 Pb２＋ 的 吸 附 量 分 别 为 ５２６􀆰５ 和

４７５􀆰５mg/g,而且纤维膜对Cu２＋ 具有较好的选择性

吸附,吸附过程满足 RedlichＧPeterson等温吸附模

型和准一级动力学速率方程.Wanjale等[２４]制备了

不同 TiO２ 含量的聚苯乙烯/TiO２(PS/TiO２)复合

纳米纤维膜,其对Cu２＋ 的最大吸附量达５５２mg/g.
复合纳米纤维膜的制备还可分两步进行,即首

先静电纺丝制备纯的纳米纤维膜,然后利用水热

法[２５]或者溶胶Ｇ凝胶法[２６]等方法,在纳米纤维膜表

面负载功能性无机材料.Jia等[２７]先制得PA６纳米

静电纺纤维膜,然后通过水热法在膜表面生长花瓣

状 Mg(OH)２,制得PA６＠Mg(OH)２ 复合纳米纤维

膜,在Cr６＋ 初始浓度为１１０mg/L的条件下,该膜对

Cr６＋ 的 吸 附 量 达 到 ２９６􀆰４mg/g,吸 附 过 程 符 合

Freundlich模型.该膜经过４次循环吸附实验后,
依然保持５０％的除铬效率.该吸附过程主要以离

子交换作用为主,同时,由于 Mg(OH)２ 的花瓣状多

层次结构,使复合膜的比表面积从１０􀆰８５m２/g增大

到２５􀆰５２m２/g,这也是 PA６＠Mg(OH)２ 复合纳米

纤维膜具有较高吸附量的重要因素.张凡等[２８]利

用水热法,在偕氨肟化氨基改性PAN(AOPAN)纳
米纤维膜表面,原位生长具有片状多层次结构的

Mg(OH)２ 纳米粒子,制得 AOPAN＠Mg(OH)２ 复

合纳米纤维膜.在Cr６＋ 溶液的pH＝２时,AOPAN
＠Mg(OH)２ 复合纤维膜对 Cr６＋ 的吸附量达到

１２３􀆰５mg/g.在酸性条件下,—NH２ 和 Mg(OH)２
可以质子化为带正电的—NH＋

３ 和 Mg(OH)２H＋ ,
对 HCrO－

４ 有静电吸附作用.

Lin等[２９]制备了PAN＠γＧAlOOH 复合纳米纤

维膜,该膜循环使用４次后,还能保持最大吸附量的

８５％以上.Sun等[３０]在此基础上,结合静电纺丝技

术、化学改性和水热法制备了氨基改性、具有多层次

结构的 PAN(APAN)和γＧAlOOH 复合纳米纤维

膜,该膜可以发挥 APAN 的—NH２ 和γＧAlOOH
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的—OH 对重金属离子吸附的协同作用,APAN＠
γＧAlOOH 对 Pb２＋ 、Cu２＋ 和 Cd２＋ 的吸附量分别为

１８０􀆰８３、４８􀆰６８ 和 １１４􀆰９４mg/g,吸 附 过 程 满 足

Langmuir等温吸附模型和准二级动力学速率方程

式.此外,PA６＠FexOy 纳米纤维膜[３１]、PVA/沸石

复合纳米纤维膜[３２]等物质也被证实具有优异的重

金属离子吸附性能.

３　结论

虽然静电纺纳米纤维膜在实验阶段对重金属离

子取得了优异的处理效果,且成本低廉、操作简便,
但其应用存在生产效率不高、膜机械强度不够等问

题,相信随着该领域研究的深入,这些问题终将会被

解决.
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