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氨基化PAN＠SiO２ 纳米纤维膜除铬性能研究
孟亚飞　裴广玲∗

(北京服装学院材料科学与工程学院,北京１０００２９)

摘　要　结合静电纺丝技术和溶胶Ｇ凝胶法制备了聚丙烯腈(PAN)＠SiO２ 纳米纤维膜,利用γＧ氨丙基三乙氧基

硅烷(KH５５０)对PAN＠SiO２ 纳米纤维膜进行氨基改性,成功制备出 APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜.通过扫描电子

显微镜、傅里叶变换红外光谱等方法对纳米纤维膜的形貌、结构进行分析,利用电感耦合等离子体原子发射光谱仪对

纤维膜的除 Cr(Ⅵ)能力进行表征.结果表明:纳米SiO２ 颗粒在PAN纳米纤维膜表面生长后,使得PAN纳米纤维膜

的比表面积从８􀆰７６m２/g增大到１３􀆰３２m２/g;APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜的机械性能优异;在Cr(Ⅵ)溶液初始质量

浓度为１００mg/L、SiO２ 溶胶Ｇ凝胶时间为６h、KH５５０体积分数为２％条件下,APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜除铬效果

最好,最大吸附量达到１１２􀆰６mg/g.吸附过程符合准二级动力学方程和 Langmuir等温吸附模型.循环吸附实验表

明,APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜经过４次循环实验后,除铬效率依然保持在５０％以上.
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Abstract　PAN＠SiO２ compositenanofibrous membrane waspreparedthroughelectrospiningandsolＧgel
method,theasＧprepared membranewasfurthermodifiedbyaminopropyltriethoxysilane(KH５５０)toobtainsurface
aminofunctionalizedPAN＠SiO２ compositenanofibrousmembrane．Thepropertiesofmembranewereinvestigated
throughscanning electron microscope (SEM)andfouriertransform infrared spectrometer (FTＧIR)．A batch
experimentswereconductedtostudyCr(Ⅵ)removalabilityofmembranebyinductivelycoupledplasmaspectrometer
(ICPＧAES)．Theresultsindicatedthatthespecificsurfaceareaofmembranewasincreasedfrom８􀆰７６to１３􀆰３２m２/g
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　　重金属离子难以降解,容易在生物体内积聚,对
人体和环境危害大,是污染治理过程中非常棘手的

难题.铬是常见的重金属元素,广泛应用于电镀、皮
革加工、颜料生产等行业[１Ｇ３],使用过程中产生的大

量含铬废水如不进行有效处理,会对环境造成严重

污染.传统重金属离子污水处理方法主要有以下几

种[４Ｇ６]:(１)化学反应法,包括中和沉淀法、化学还原

法、电化学还原法等;(２)物理处理法,包括吸附、溶
剂萃取、离子交换和膜分离等;(３)生物处理法,包
括生物化学法、生物絮凝、植物生态修复等.但传

统处理方法具有能耗大、成本高、易产生二次污染

等缺点[７].
静电纺丝纳米纤维膜具有比表面积大、易于分

离、可重复利用等优点[８Ｇ９].静电吸附作用是吸附剂
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吸附污水中重金属离子的重要机理之一.由于

Cr(Ⅵ)一般以 CrO２－
４ 的形式存在[１０],所以制备除

Cr(Ⅵ)吸附剂材料时,需要在纳米纤维膜基材上引

入带正电的基团.—NH２ 是最常见的在酸性条件

下带正电的基团,在纳米纤维膜表面引入氨基,可制

备有效的 Cr(Ⅵ)吸附剂.聚丙烯腈(PAN)电纺纤

维膜是重金属离子吸附剂常用基质,PAN分子链上

的氰基可通过盐酸羟胺进行偕胺肟化作用转变为氨

基[１１],也可通过乙二胺四乙酸(EDTA)对 PAN 纳

米纤维膜进行氨基改性.虽然改性后的PAN 纤维

膜具有优异的重金属离子吸附性能[１２Ｇ１４],但研究发

现,随着PAN 分子链上氨基的引入,导致纤维膜质

地变脆,机械性能大幅度下降,给使用带来不便.针

对该问题,研究者将 PAN 与其他聚合物混合进行

静电纺丝,然后再进行氨基改性,以提高纤维膜的实

用性[１５].但这样也会造成纤维膜单位质量吸附量

下降.因此,在不降低 PAN 纳米纤维膜机械强度

的前提下引入氨基才是较为理想的状态.
本研究首先利用溶胶Ｇ凝胶法在PAN纤维膜表

面生长SiO２ 纳米颗粒,增大纤维膜的比表面积,然
后利用SiO２ 的硅羟基与硅烷偶联剂γＧ氨丙基三乙

氧基硅烷(KH５５０)反应,在不降低 PAN 纳米纤维

膜强度和实用性能的前提下,在纤维膜表面引入功

能基团—NH２.通过一系列除铬实验对所制复合

纳米纤维膜的除铬性能进行测试,探究了SiO２ 纳米

颗粒的最佳生长时间、KH５５０体积分数对除铬效果

影响,并对所制复合纳米纤维膜的循环性能和吸附

机理进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PAN(相对分子质量１􀆰８×１０４~２􀆰２×１０４),

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF、分析纯),盐酸(分析

纯),均 由 北 京 市 化 工 厂 生 产;乙 醇 (分 析 纯)、

KH５５０(分析纯)、正硅酸四乙酯(分析纯)、NaOH
(分析纯)、重铬酸钾(K２Cr２O７、分析纯),均由天津

市博迪化工股份有限公司生产.
自制静电纺丝机(纺丝温度４５℃、电压２０kV);

扫描电子显微镜(SEM,JEMＧ７５００F型,日本JEOL
公司),电压１０kV;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

NicoletNexus６７０型,日本岛津公司),分辨率８cm－１,
扫描范围５００~４０００cm－１,扫描次数６４次,测试方

式为衰减全反射;电感耦合等离子体原子发射光谱

仪(ICPＧAES,日本电子公司),测试功率１３５０W,雾

化气流量０􀆰８５L/min,冷却气流量１２０L/min,辅助

气流量１L/min,每个样品扫描３次取平均值;氮气

吸附比表面积测试仪(BET,KuboＧX１０００型),北京

比奥德电子有限公司;电子万能材料强力测试仪

(５９６９型),德国INSTRON公司.

１􀆰２　PAN纳米纤维膜的制备

将２􀆰４gPAN 溶于２０mLDMF 中,磁力搅拌

８h得到 PAN 溶液.在纺丝电压２０kV、接收距离

１５cm、温度４５℃、湿度２０％~３０％、注射泵推进速

度为１􀆰０mL/h条件下,纺丝６h得到 PAN 纳米纤

维膜.

１􀆰３　PAN＠SiO２ 纳米纤维膜的制备

取３mL正硅酸四乙酯、２mL去离子水加入到

１００mL乙醇中,缓慢搅拌,然后缓慢加入６mL氨水

形成SiO２ 溶胶,将５cm×５cmPAN 纳米纤维膜加

入到混合液中,于４０℃恒温水浴１２h,反应完成后用

去离子水反复洗涤,洗涤后的纤维膜在６０℃真空干

燥箱中烘干,得到PAN＠SiO２ 纳米纤维膜.

１􀆰４　氨基改性PAN＠SiO２ 纳米纤维膜的制备

将 KH５５０溶于乙醇,配制成体积分数分别为

１􀆰０％、１􀆰５％、２􀆰０％、２􀆰５％、３􀆰０％ 的 乙 醇 溶 液 各

１００mL,分别加入一块５cm×５cm 的 PAN＠SiO２

纳米纤维膜,于５０℃反应２４h,反应完成后用去离子

水反复清洗,真空烘干,得到 APAN＠SiO２ 复合纳

米纤维膜.

１􀆰５　吸附实验

配制 K２Cr２O７ 溶液１００mg/L,用 HCl和 NaOH
调节pH.将一定质量的APAN＠SiO２ 复合纳米纤

维膜放入３０mLK２Cr２O７ 溶液中,用电感耦合等离

子体原子发射光谱仪测试吸附前后溶液中Cr(Ⅵ)
离子浓度,利用公式(１)计算铬吸附量:

qe ＝ (c０ －ce)V/m (１)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;c０ 为 Cr(Ⅵ)初
始质量浓度,mg/L;ce 为纤维膜吸附后的平衡浓

度,mg/L;V 为 Cr(Ⅵ)溶液的体积,L;m 为纳米纤

维膜质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为纳米纤维膜的SEM 图.由图１(a)可以

看出,纯 PAN 纳米纤维膜表面光滑且纤维直径较

小.由图１(b)可以看出,PAN 纳米纤维膜在SiO２

溶胶中反应２h后,纤维膜表面几乎没有负载上纳米

SiO２ 颗粒.溶胶Ｇ凝胶时间延长到４h时,可以明显
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看到纤维膜表面负载的纳米 SiO２ 颗粒 [见图 １
(c)],但负载量相对较少.当溶胶Ｇ凝胶时间达到

６h,纳米SiO２ 颗粒较为致密且均匀地负载在 PAN
纳米纤维表面[见图１(d)].然而,当溶胶Ｇ凝胶时

间延长到８h时,如图１(e)所示,纳米SiO２ 颗粒从

纤维表面脱落,在纤维膜网状结构之间发生团聚.
由此可以确定,在PAN 纳米纤维膜上负载SiO２ 的

最佳溶胶Ｇ凝胶时间为６h.与图１(d)相比,APAN
＠SiO２ 纳米纤维膜的表面没有发生较大变化,这说

明在KH５５０氨基改性过程中,纳米SiO２ 颗粒负载情

况基本没有发生变化.氮气吸附比表面积测试结果

表明,纤维膜表面负载纳米SiO２ 颗粒后,PAN纳米

纤维膜的比表面积从８􀆰７６m２/g增加到１３􀆰３２m２/g.

图１　纳米纤维膜的SEM 图

[(a)纯PAN纳米纤维膜;(b)—(e)分别为溶胶Ｇ凝胶

时间２h、４h、６h、８h制备的PAN＠SiO２ 纳米纤维膜;

(f)APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜]

表１为不同种类纳米纤维膜的机械性能.由表

中数据可以看出,与 PAN 纳米纤维膜拉伸强度相

比,APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜的拉伸强度没有

大幅度下降,说明在改性过程中,没有对纤维膜基质

的机械性能造成不利影响.
表１　不同种类纳米纤维膜的机械性能

　　样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

PAN ４􀆰７９ ４５􀆰４２

AOPAN[１６] １􀆰５０ １５􀆰００

APAN＠SiO２ ４􀆰６７ ４３􀆰３２

　　注:AOPAN为偕胺肟化聚丙烯腈.

２􀆰２　FTＧIR表征

图２为纳米SiO２ 颗粒、PAN纳米纤维膜、PAN
＠SiO２ 纳米纤维膜以及 APAN＠SiO２ 复合纳米纤

维膜的FTＧIR谱图.从图可以看出;１０７６cm－１处出

现了 Si—O—Si键 的 反 对 称 伸 缩 振 动 特 征 吸 收

峰[１７](见曲线a);２２４３cm－１处出现了—C≡N 的伸

缩振动吸收峰(见曲线d).在曲线c中可以发现

—C≡H 和Si—O—Si的不对称伸缩振动吸收峰,
但峰强度有所减弱,这说明 PAN 纳米纤维膜和

SiO２ 之间的结合存在化学键的变化.在３２６５cm－１、

３１５７cm－１处 出 现 了—NH２ 的 特 征 吸 收 峰,说 明

KH５５０和硅羟基发生反应,成功接枝在SiO２ 表面.

图２　SiO２ 纳米颗粒(a)、PAN纳米纤维膜(b)、

PAN＠SiO２ 纳米纤维膜(c)、APAN＠SiO２

复合纳米纤维膜(d)的FTＧIR谱图

２􀆰３　除铬实验

２􀆰３􀆰１　pH 对除铬效果的影响

Cr(Ⅵ)在水中的存在形式与溶液pH 关系密

切,而复合纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)的吸附量在很大程

度上受Cr(Ⅵ)在溶液中存在形式的影响.取８份

等量１００mg/LCr(Ⅵ)溶液各３０mL,调节其pH 分

别至１~８,加入０􀆰０１０mg的 APAN＠SiO２ 复合纳

米纤维膜,吸附时间为４８h,考察Cr(Ⅵ)浓度的变化

并计算吸附量.
图３为pH 对 APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜

除铬效果的影响.从图可知:pH 从１增大到８时,

APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜的吸附量先增大后

减小;pH＝２时吸附量最大,达到１１０􀆰２mg/g.原

因如下:当pH＜１时,Cr(Ⅵ)通常以铬酸(H２CrO４)
的形式存在;当１＜pH＜２时,Cr(Ⅵ)以 H２CrO４ 和

HCrO－
４ 的形式共存;当２＜pH＜６􀆰５时,Cr(Ⅵ)通

常以 HCrO－
４ 状态存在;当pH＞６􀆰５时,Cr(Ⅵ)以

CrO－
４ 形式存在[１８].纤维膜对 Cr(Ⅵ)的吸附主要

是依据质子化的—NH＋
３ 和含Cr(Ⅵ)的酸根离子之

间的静电吸附作用,因此当 pH 较小时(pH＜２)
时,—NH２ 的质子化程度较高,吸附作用较明显.
但pH＜１时,Cr(Ⅵ)以 H２CrO４ 形式存在,不利于
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静电吸附,反而导致吸附量下降.pH＞２时,随着

pH 的进一步增大,溶液中的—OH 也进 一 步 增

多,—OH 和含Cr(Ⅵ)的酸根离子之间形成竞争吸

附导致吸附量迅速下降[１９].

图３　pH对 APAN＠SiO２

复合纳米纤维膜除铬

效果的影响

图４　KH５５０体积分数不

同时制备的 APAN＠SiO２

复合纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)

的吸附量(pH＝２)

２􀆰３􀆰２　KH５５０体积分数对除铬效果的影响

利用 KH５５０乙醇溶液对 PAN＠SiO２ 纳米纤

维膜进行改性过程中,改性剂 KH５５０的体积分数

会影响功能基团—NH２ 的负载量,从而影响改性复

合纤维膜的除铬效果.由图４看出,在pH＝２条件

下,APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜的除铬能力随着

KH５５０体积分数的增大而增加,当 KH５５０体积分

数增加到２％时,复合纳米纤维膜的吸附量达到

１０５􀆰３mg/g,继续增加 KH５５０的体积分数,对吸附

量的影响不大.这可以解释为当 KH５５０体积分数

较小时,不能与 SiO２ 表面的硅羟基完全反应,当

KH５５０体积分数增大到一定值时,能使 KH５５０与

硅羟基的反应较为完全,从而在复合纤维膜表面获

得较多的—NH２,增大重铬酸根的吸附位点数量.
由此可知,在对 PAN＠SiO２ 纳米纤维膜进行改性

的过程中,KH５５０最佳体积分数为２％.

２􀆰３􀆰３　吸附动力学研究

图５为pH＝２条件下,纳米纤维膜对 Cr(Ⅵ)
的吸附动力学曲线图.由图可知:PAN＠SiO２ 纳米

图５　pH＝２条件下纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)的
吸附动力学曲线图

[(a)PAN＠SiO２ 纳米纤维膜;(b)APAN＠SiO２ 纳米复合纤维膜]

纤维膜对Cr(Ⅵ)几乎没有吸附作用;溶液中Cr(Ⅵ)
初始质量浓度随着 APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜

吸附时间的延长而迅速降低,当吸附时间达到２２h
时后,Cr(Ⅵ)浓度基本稳定,吸附过程达到平衡,

Cr(Ⅵ)初始质量浓度从９５mg/L降到３５􀆰２１mg/L.
这表明 KH５５０对 PAN＠SiO２ 纳米纤维膜进行改

性,是 实 现 APAN＠SiO２ 复 合 纳 米 纤 维 膜 对

Cr(Ⅵ)吸附的关键因素.
准一级吸附动力学方程为:

ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (２)

　　准二级吸附动力学方程为:
t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(３)

　　式中:t为吸附时间,h;qt 为吸附时间为t时纤

维膜的吸附量,mg/g;qe 为平衡吸附量,mg/g;k１

为准一级吸附动力学的吸附速率常数;d－１;k２ 为准

二级吸附动力学的吸附速率常数,g/(mg􀅰d).
准一级、准二级吸附动力学方程的拟合相关系

数R２ 分别为０􀆰７６４０和０􀆰９７８０,结合图６可以发现

APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜对 Cr(Ⅵ)的吸附过

程符合准二级吸附动力学方程.

图６　APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)

吸附过程的准一级动力学方程拟合图(a)和
准二级动力学方程拟合图(b)

２􀆰３􀆰４　吸附热力学研究

在pH＝２、吸附时间为２４h条件下,APAN＠
SiO２ 复合纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)的吸附量随Cr(Ⅵ)
初始质量浓度变化的曲线图见图７.由图可以看

出,APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜吸附量随Cr(Ⅵ)
初始质量浓度的增加而快速增大,当Cr(Ⅵ)初始质

量浓度为１００mg/L时,复合纳米纤维膜的吸附量基

本稳定.这是因为复合纳米纤维膜对 Cr(Ⅵ)的吸

附主要是由于复合纳米纤维膜上的质子化氨基

—NH＋
３ 与 HCrO－

４ 的静电作用,而静电力的大小受

粒子间距离的制约,所以当复合纳米纤维膜周围有

足够浓度的 HCrO－
４ 时,才能充分发挥其吸附能力.

当Cr(Ⅵ)达到一定浓度时,吸附量逐渐趋于平衡,
吸附方程如下:
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ce

qe
＝

１
q∗ce＋

１
(q∗ )b

(４)

　　式中,ce 为纤维膜吸附后的平衡浓度,mg/L;qe

为平衡吸附量,mg/g;q∗ 为吸附过程达到平衡时,
吸附剂的最大吸附量,mg/g;b为朗缪尔常数.

图７　APAN＠SiO２ 复合

纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)

吸附量随Cr(Ⅵ)初始质量

浓度变化的曲线图

图８　APAN＠SiO２ 复合

纳米纤维膜的Langmuir
等温吸附曲线图

图８是根据朗缪尔方程,将 APAN＠SiO２ 复合

纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)的吸附过程进行拟合得到的

Langmuir等温吸附曲线.可以看出该吸附过程符

合Langmuir等温吸附.根据吸附模型,通过计算

得到 APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)的最

大吸附量为１１２􀆰６mg/g.

Cr(Ⅵ)吸附剂的吸附性能对比见表２.从表２
可以看出:APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜相比于一

般的吸附材料具有较大的吸附量,与以聚酰胺(PA)

６为基质的复合纳米纤维膜相比,吸附量没有优势;
在以PAN 为基质的纳米纤维膜中,APAN＠SiO２

复合纳米纤维膜的吸附量较大,可以作为Cr(Ⅵ)的
新型吸附剂.

表２　Cr(Ⅵ)离子吸附剂的吸附性能对比

吸附剂 吸附量/(mg􀅰g－１)参考文献

PA６＠Mg(OH)２ 纳米纤维 ２９６􀆰４ [２０]

香蕉皮 ２４９􀆰６ [２１]

PA６＠LDH 纳米纤维膜 ２４２ [１８]

PA６＠FexOy 纳米纤维膜 １５０ [２２]

壳聚糖改性Fe０ 纳米线 １１３􀆰２ [２３]

AOPAN纳米纤维膜 １０２􀆰５ [１０]

壳聚糖和聚甲基丙烯酸甲酯复合材料 ９２􀆰５ [２４]

稻草秸秆 ３􀆰１５ [２５]

棕榈花 ７􀆰１３ [２６]

蒙脱土和磁铁矿磁性纳米粒子颗粒 １５􀆰３ [２７]

桉树皮 ４５ [２８]

氨基化PAN＠SiO２ 纳米纤维膜 １１２􀆰６ 本研究

　　注:LDH 为水滑石.

２􀆰３􀆰５　循环性能研究

循环性能是评价吸附材料优劣的重要指标.为

考察 APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)的循

环使用性能,吸附 Cr(Ⅵ)后利用 ０􀆰０５mol/L 的

NaOH 溶液对复合纳米纤维膜进行解吸附,该过程

重复进行５次,得到 APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜

吸附量随循环次数变化的情况.由图９可以看出:
循环使用４次后,APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜的

除铬效率为５３％;除铬效率随着循环次数的增加而

下降.主要原因为:一是使用过程中少部分的活性

基团会随着SiO２ 的脱落而丢失;二是吸附位点上的

吸附质Cr(Ⅵ)在解吸过程中很难全部脱掉,所以除

铬效率会随着循环次数的增加而逐渐下降.

图９　APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜的循环性能

２􀆰３􀆰６　吸附机理探究

APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜对 Cr(Ⅵ)吸附

作用主要为物理吸附,Cr(Ⅵ)在水中主要以 CrO２－
４

形式存 在,当 溶 液 处 于 pH＝２ 的 酸 性 条 件 下,

CrO２－
４ 结合１个 H＋ ,以 HCrO－

４ 形式存在[２０],而
KH５５０分子上的—NH２ 在酸性条件下,发生质子

化作用形成—NH＋
３ ,两者之间存在静电吸附作用.

此外,SiO２ 表 面 未 反 应 的 羟 基 也 会 与 CrO２－
４ 、

HCrO－
４ 发生氢键作用,从而使其能够稳定吸附在

纤维膜表面[２９].

３　结论

(１)结合静电纺丝技术和溶胶Ｇ凝胶法制备出

PAN＠SiO２ 纳米纤维膜,用 KH５５０对其进行氨基

化表面改性,制备的 APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜

对Cr(Ⅵ)吸附性能优异.
(２)在pH＝２、Cr(Ⅵ)初始质量浓度为１００mg/L

条件下,APAN＠SiO２ 复合纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)最
大吸附量可达１１２􀆰６mg/g.

(３)吸附动力学研究表明,APAN＠SiO２ 复合

纳米纤维膜对Cr(Ⅵ)的吸附过程满足准二级动力

学方程,吸附热力学研究显示该过程符合Langmuir
吸附模型.吸附机理主要为静电吸附作用.
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(４)与纯PAN 纳米纤维膜相比,APAN＠SiO２

复合纳米纤维膜的拉伸强度没有大幅度降低.此

外,该纤维膜还具有良好的循环使用性能.
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