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二醋酸/有机改性蒙脱土复合多孔纤维的制备
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摘　要　利用高挥发溶剂,采用静电纺丝技术,通过在二醋酸(CA)纺丝液中添加不同质量分数(０％、１％、２％、

３％和４％)的有机改性蒙脱土(OＧMMT),制备 CA/OＧMMT复合多孔纤维膜,通过对亚甲基蓝染料的吸附,比较纤维

膜的吸附性能.通过电导率仪和黏度计分别对纺丝液的电导率和黏度进行测试;利用扫描电镜分析 OＧMMT加入量

对制备的复合纳米纤维形貌的影响;利用傅里叶变换红外光谱证实 CA/OＧMMT 复合多孔纤维膜的复合结构;采用

透射电镜观察 OＧMMT在纤维中的分布;通过紫外Ｇ可见分光光度计测量复合纤维膜对染料的吸附性能.结果表明:

随着 OＧMMT含量的增加,纤维直径变细,纤维珠节增加,但纤维膜对亚甲基蓝染料的吸附性能提高;且反应温度的

升高有利于复合纤维膜对亚甲基蓝染料的降解;酸性条件不利于复合纤维膜对亚甲基蓝染料的降解.
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Abstract　FourkindsofCA/OＧMMTcompositefiberswerepreparedfromhighlyvolatilesolventsystemby
electrospinningusingDCM/acetoneassolvent．Theadsorptionperformanceoffiberswereinvestigated．Theconductivity
ofsolutionsweremeasuredbyaconductivitymeter,theviscosityofsolutionsweremeasuredwithaviscometer．CA/

OＧMMTfiberssurfacemorphologywerestudiedbyscanningelectron microscopy (SEM),thecompositestructure
betweenCAandCA/OＧMMTwasanalyzedandconfirmedbyFTＧIR．ThedistributionsofOＧMMTinthefiberswere
studiedbyTEM．Theadsorptionofdyeswasmeasuredbyultravioletandvisiblespectrophotometer．Theresultsshowed
that,withtheincreasingratioofOＧMMT,thefiberdiameters weredecreased,thebeads wereoccurred,butthe
adsorptionperformance offibers wasimproved．Theincreasing oftemperature was benefittotheadsorption

performance,whiletheacidicconditionwasbadfortheadsorptionperformance．
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　　纺织印染废水被认为是工业废水的主要来源之

一,并会对人体健康造成很大的伤害,因此,印染废

水的处理引起了大家的广泛重视[１Ｇ２].目前,印染废

水的处理方法包括吸附法、光催化技术、超滤膜脱色

技术、化学氧化技术和离子交换技术等[３Ｇ４].其中,

吸附法作为最简单有效的方式沿用,常用的吸附法

有 活 性 炭 吸 附 法 和 蒙 脱 土 吸 附 法,而 蒙 脱 土

(MMT)以其价格低廉、吸附性强的优势具有广泛

的应用前景.

MMT是一种纳米级厚度的硅酸盐片层粘土,
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具有良好的吸附性[５].Kiransan等[６]以 MMT 为

载体,与ZnO结合,研究了其对碱性黄２８的光催化

降解性能.陈小泉等[７]制备了 TiO２/MMT复合光

催化剂,研究表明该催化剂在中性和碱性环境中能

有效吸附和降解亚甲基蓝染料.叶玲[８]对 MMT进

行改性,对比了 MMT改性前后对大红染料的吸附

处理.
二醋酸(CA)是一种无毒、吸附性强的再生纤维

素纤维[９],采用静电纺丝法制备多孔二醋酸纤维,既
可以保留二醋酸原有的物理性质,又可极大提高材

料的比表面积.本研究采用静电纺丝技术,利用高

挥发溶剂的制孔性,通过在二醋酸纺丝液中添加不

同质量分数的有机改性蒙脱土(OＧMMT),制备了

CA/OＧMMT复合多孔纤维膜,并且探究了纤维膜

对亚甲基蓝染料的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

二醋酸纤维素[特性黏度(Iv)为１􀆰４５,数均分

子量８􀆰４×１０４],南通醋酸纤维有限公司;丙酮(分
析纯,分子量５８􀆰０８)、二氯甲烷(DCM,分析纯,分子

量８４􀆰９３),国药集团化学试剂有限公司;有机蒙脱

土(OＧMMT,阳离子交换容量 CEC＝９７mequiv􀆰/

１００g),丰虹粘土化工有限公司(浙江);亚甲基蓝,沈
阳从科化工有限公司.

注射泵(JZBＧ１８００D型),费森尤斯卡比健源(长
沙)医疗科技有限公司;高压直流电源(DWＧP５０３Ｇ
１ACDF型),东文高压电源(天津)有限公司;真空干

燥箱(DZFＧ６０５０型),上海精宏实验设备有限公司;
扫描电镜(SEM,SUＧ１５１０型),日本 HITACHI公

司;三色牌旋转式黏度计(NDJＧ７９型),广州沪瑞明

仪器有限公司;数字电导率仪(DDSＧ１１C型),上海

伟业仪器厂;数显测速恒温磁力搅拌器(８５Ｇ２A 型),
金坛市荣华仪器制造有限公司;傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,NicoletiS１０型),赛默飞世尔科技(中
国)有限公司;透射电镜(TEM,JEMＧ２１００型),日本

电子株式会社;紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧ２２０１
型),尤尼柯上海仪器有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　CA/OＧMMT溶液的制备

将一定量 CA 溶解在 DCM/丙酮(９∶１,v/v,体
积比,下 同)的 混 合 溶 剂 中,配 置 成 质 量 分 数 为

４􀆰５％的溶液.另外,将不同质量分数的 OＧMMT
(０％、１％、２％、３％和４％)分别添加到 CA 溶液中,

在常温下搅拌均匀,配置成CA/OＧMMT纺丝液.

１􀆰２􀆰２　CA/OＧMMT纤维膜的制备

将适量的纺丝液放入２０mL注射器中(注射器

针头外径为０􀆰７mm),将注射器固定于纺丝装置上,
铝箔贴于滚筒上做接收装置.在电压为１８kV、纺
丝距离１５cm、注射速度为１mL/h的纺丝工艺下进

行静电纺丝.
将铝箔收集的纤维置于６５℃真空烘箱中干燥

６h,使残留溶剂挥发,得到 OＧMMT 质量分数分别

为０％、１％、２％、３％和４％的CA/OＧMMT纤维膜,
分别标记为 CA/OＧMMTＧ０、CA/OＧMMTＧ１、CA/

OＧMMTＧ２、CA/OＧMMTＧ３和CA/OＧMMTＧ４.

１􀆰２􀆰３　亚甲基蓝染料的吸附

分别将０􀆰０２g的 CA/OＧMMTＧ０、CA/OＧMMTＧ
１、CA/OＧMMTＧ２、CA/OＧMMTＧ３和CA/OＧMMTＧ
４纤维膜置于盛有８mL亚甲基蓝的离心管中,每隔

１０min对各试样溶液的取样进行吸光度测试.纤维

膜对亚甲基蓝的吸附率按式(１)计算:
吸附率 ＝ (A０ －A)/A０ (１)

　　式中,A０ 为亚甲基蓝溶液的初始吸光度;A 为

亚甲基蓝溶液的剩余吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

CA 纤维膜、CA/OＧMMT 纤维膜和 OＧMMT
粉末的FTＧIR 谱图见图１.由图可知,CA 纤维膜

和CA/OＧMMT纤维膜均在１７３５cm－１处有醋酸纤

维素中羧基的伸缩振动峰、１３７４cm－１处甲基的伸缩

振动峰,１２３５cm－１处醋酸酯 C—O—C的不对称伸

缩对称峰.与CA纤维膜FTＧIR谱图相比,CA/OＧ
MMT纤维膜在１０３９cm－１和７００~５００cm－１处分别

出现了 OＧMMT 的 Si—O 和 Al—O 特征吸收峰,
证明CA和 OＧMMT在纤维中实现了复合.

图１　CA纤维膜(a)、CA/OＧMMT纤维膜(b)和

OＧMMT粉末(c)的FTＧIR谱图

２􀆰２　纤维形貌分析

CA纤维膜及 CA/OＧMMT 纤维膜的SEM 图
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见图２.由图可知,纤维在纤维膜内随机分布,且纤

维表面均具有大小不一的孔洞,孔洞均成椭圆形,且
沿纤维轴向分布.由图还可见,OＧMMT 的添加会

对纤维形貌产生较大影响.CA/OＧMMTＧ０与CA/

OＧMMTＧ１相比,纤维形貌变化不是很大,但随着

OＧMMT含量进一步增加,纤维表面变得粗糙甚至

纤维中有珠节出现,且纤维表面孔洞变得更加细长.
这主要是由 OＧMMT 的团聚和纺丝液的性能变化

所引起的.

图２　CA/OＧMMTＧ０(a)、CA/OＧMMTＧ１(b)、

CA/OＧMMTＧ２(c)、CA/OＧMMTＧ３(d)和

CA/OＧMMTＧ４(e)的SEM 图

不同 OＧMMT 含量时 CA/OＧMMT 纺丝液的

性能见表１.由表可知,在纺丝过程中,由于溶液电

导率变大,静电场作用力增加,纤维所受牵伸力增

加,所以纤维表面孔洞被拉长.且当 OＧMMT含量

过量时,OＧMMT会发生团聚,其分散不均匀和纺丝

射流受力的变化,导致了纤维中珠节的形成[１０].
表１　不同OＧMMT含量时CA/OＧMMT纺丝液的性能

纺丝液种类
黏度/

(mPa􀅰s)

电导率/

(μs􀅰cm－１)

表面张力/

(mN􀅰m－１)

CA/OＧMMTＧ０ ２３５􀆰５ ０􀆰０５ ２２􀆰１９
CA/OＧMMTＧ１ ２４７􀆰３ ０􀆰４７ ２０􀆰１３

CA/OＧMMTＧ２ ２４９􀆰２ ０􀆰８３ ２３􀆰９４
CA/OＧMMTＧ３ ２５７􀆰６ １􀆰０４ ２２􀆰５９
CA/OＧMMTＧ４ ２７５􀆰９ １􀆰４３ ２１􀆰８６

２􀆰３　TEM 分析

为了 更 好 地 理 解 CA/OＧMMT 复 合 结 构 及

OＧMMT片层与CA 分子链之间的相互作用,通过

TEM 对 OＧMMT 片层在纤维中的分布进行了探

究.CA/OＧMMTＧ０、CA/OＧMMTＧ２和CA/OＧMMTＧ４
的 TEM 图见图３.

图３　CA/OＧMMTＧ０(a)、CA/OＧMMTＧ２(b)和

CA/OＧMMTＧ４(c)的 TEM 图

由图３(a)可见,在无 OＧMMT 存在时,纤维多

孔结 构 明 显,但 单 根 纤 维 衬 度 较 为 均 匀 一 致;

OＧMMT的加入,可在多孔纤维中发现沿纤维轴向

排列的片层结构的存在[图３(b)中箭头],且部分片

层结构连续,可见 OＧMMT 片层进行了分散重组;
随着 OＧMMT含量的增加,多孔纤维的形貌发生了

明显变化,由图３(c)可见,当 OＧMMT含量较多时,

OＧMMT发生团聚,这也解释了 OＧMMT在纤维珠

节形成中所起的作用.

２􀆰４　吸附性能分析

２􀆰４􀆰１　OＧMMT 含量对 CA/OＧMMT 纤维膜吸附

性能的影响

CA/OＧMMTＧ０、CA/OＧMMTＧ１、CA/OＧMMTＧ
２、CA/OＧMMTＧ３和 CA/OＧMMTＧ４对亚甲基蓝染

料的吸附性能变化情况见图４.由图可见,OＧMMT
含量会影响纤维膜对亚甲基蓝染料的吸附性能.随

着 OＧMMT含量增加,纤维膜对亚甲基蓝染料的吸

图４　OＧMMT含量对CA/OＧMMT纤维膜

吸附性能的影响
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附量会增加,且 OＧMMT 含量越高,纤维膜对亚甲

基蓝染料的吸附速率越快.在吸附时间为１００min
时,CA/OＧMMTＧ０、CA/OＧMMTＧ１、CA/OＧMMTＧ
２、CA/OＧMMTＧ３和 CA/OＧMMTＧ４对亚甲基蓝染

料的 吸 附 率 分 别 为 ４３􀆰７２％、７０􀆰４９％、７５􀆰６３％、

８２􀆰４８％和８６􀆰８７％.
因此,OＧMMT的添加有利于提高 CA 多孔纤

维的吸附性能.OＧMMT的增加可进一步提高多孔

纤维的比表面积,有利于染料分子和 OＧMMT的相

互作用,提高了纤维膜的吸附效应[１１].所以 CA/

OＧMMTＧ１、CA/OＧMMTＧ２、CA/OＧMMTＧ３和CA/

OＧMMTＧ４对亚甲基蓝染料的吸附性能均高于CA/

OＧMMTＧ０.且随着 OＧMMT 含量的增加,其表面

粗糙度增加[１２],提高了亚甲基蓝染料与 OＧMMT的

接触位点,所以加入 OＧMMT的纤维膜对亚甲基蓝

染料的吸附性能随 OＧMMT含量的增加而提高.
综合考虑纤维形貌及纤维膜吸附性能,选取

CA/OＧMMTＧ２进行研究.

２􀆰４􀆰２　反应温度对 CA/OＧMMT 纤维膜吸附性能

的影响

由 于 CA/OＧMMTＧ０、CA/OＧMMTＧ１、CA/

OＧMMTＧ２、CA/OＧMMTＧ３和 CA/OＧMMTＧ４对亚

甲基蓝染料的吸附行为相近,所以本实验仅以 CA/

OＧMMTＧ２为例,探究了反应温度对 CA/OＧMMT
纤维膜吸附性能的影响.为了更好地研究反应温度

对CA/OＧMMT纤维膜吸附性能的影响,选择温度

相差较大的２５、５０°和７５℃进行实验,结果见图５.

图５　反应温度对CA/OＧMMTＧ２吸附性能的影响

由图可知,反应温度可以对 CA/OＧMMT纤维

膜的吸附性能造成影响.随着反应温度的升高,

CA/OＧMMT纤维膜对染料的吸附性能提高.这是

因为温度升高,溶液中的染料分子运动加快,加剧了

染料分子向纤维膜中的扩散,促进了 CA/OＧMMT
纤维膜对染料的吸附反应;另外,随着反应温度升

高,CA/OＧMMT纤维膜溶胀,其比表面积增加,增
加了染料在纤维上的吸附位点.

２􀆰４􀆰３　pH 对CA/OＧMMTＧ２吸附性能的影响

CA/OＧMMTＧ２在不同pH 下对亚甲基蓝染料

吸附性能的影响见图６.由图可知,在中性和碱性

条件时,染料脱色率几乎不受pH 变化的影响;但在

酸性条件下,染料脱色率较低.这是因为当pH＜７
时,溶 液 中 存 在 大 量 的 氢 离 子,这 会 阻 碍 CA/
OＧMMTＧ２对亚甲基蓝染料的吸附,从而使得染料

脱色率降低.

图６　pH 对CA/OＧMMTＧ２吸附性能影响

３　结论

(１)利用静电纺丝技术,借助高挥发溶剂的制孔

性,并在纺丝液中添加不同质量分数的 OＧMMT,成
功 制 备 了 CA/OＧMMTＧ０、CA/OＧMMTＧ１、CA/
OＧMMTＧ２、CA/OＧMMTＧ３和 CA/OＧMMTＧ４.且

随着 OＧMMT 含量的增加,OＧMMT 发生团聚,纤
维会产生珠节.

(２)OＧMMT含量会对 CA/OＧMMT纤维膜的

吸附性能产生影响,随着 OＧMMT 含量的增加,纤
维膜对亚甲基蓝染料的吸附量会增加,纤维膜对亚

甲基蓝染料的吸附速率加快.
(３)随着反应温度的升高,溶液中的染料分子运

动加快,CA/OＧMMT 纤维膜对染料的吸附性能

提高.
(４)pH 对 CA/OＧMMT 纤维膜吸附性能的影

响结果显示,酸性条件不利于 CA/OＧMMT纤维膜

对亚甲基蓝染料的吸附.
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