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纳米复合膜及其性能研究
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摘　要　结合层层组装法,以静电纺聚乙烯醇(PVA)为基底,壳聚糖(CTS)和海藻酸钠(SA)为聚电解质,制备复

合纳米纤维膜用于吸附盐离子和重金属离子.研究结果表明,最佳的聚电解质溶液浓度均为２􀆰５g/L,最佳组装层数

分别为２和６􀆰５层,其中对于盐离子,Al３＋ 去除率最高;对于重金属离子,Ba２＋ 去除率最高.一次使用时长２~６h为最

佳,去除率波动在１０％左右,通量为０􀆰８５L/(m２􀅰h).实验证明,该膜在重金属处理方面有较好的发展潜力.
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Abstract　ElectrospunPVA wasusedassupportlayertopreparecompositenanofibrous membraneswith
chitosanandsodiumalginateofdifferentconcentrationsandbilayersfordynamicadsorptionofcommonmetalionsand
heavymetalionsvialayerＧbyＧlayerassembly．Theoptimumconcentrationofpolyelectrolytesolutionwas２􀆰５g/L,and
thenumberoflayerswas２and６􀆰５,respectively．TheremovalrateofAl３＋ intheremovedcommonionswasthe
highest,andtheremovalrateofBa２＋inheavymetalionswasthehighest．Theremovalratefluctuatedaround１０％,and
thefluxwas０􀆰８５L/(m２􀅰h)．Experimentalresultsshowedthatthemembranehadagoodpotentialfordevelopmentin
theprocessingofheavymetals．
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　　全球范围内日益严重的淡水短缺与污染,以及

对化学精细化需求的不断增长,加速了对基于膜过

滤与分离技术的追求.膜过滤与分离技术具有成本

效益好、能量消耗低与易于操作的特点[１Ｇ３].重金属

污染物一般来自于工业排放的废水、废气,属于难降

解污染物,对环境的危害巨大.常见的重金属污染

物包括Ba(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)和 Cu(Ⅱ)等[４].治疗胃病

所用食用的钡餐主要成分是BaSO４,在人体内可稳

定存在,不会对人造成重金属中毒,但离子形态下的

Ba(Ⅱ)可被人体吸收,造成呕吐、绞痛、腹泻、心跳

变缓且不规律、短暂的血压升高、痉挛性的震颤和肌

肉麻痹等症状[５].Cd的污染物常见于电镀、化工等

工业生产,Cd(Ⅱ)的化合物有较强的稳定性,在人

体中不易排出,长期富集对呼吸道和生殖系统有极

大损害[６].Cu是植物生长所需的微量元素,且相对

Cd和Ba,Cu在人们日常生活中属于常见金属,产生
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的污染容易被人们忽视.矿业废水常伴有Cu(Ⅱ),过
量Cu(Ⅱ)会影响农作物生长,对食用了这种农作物

的人来说,也具有潜在危害.
本实验使用层层组装法(LbL)将阳离子型电解

质壳聚糖(CTS)和聚阴离子型电解质海藻酸钠

(SA)逐层交替沉积在静电纺纳米纤维基底上,二者

均为水溶性高聚物,其结合包括静电吸附和形成凝

胶两重机制[７Ｇ９].CTS是天然的螯合物介质,而SA
中所含的羧酸根则可对金属离子产生螯合作用,
两种物质协同作用可对重金属离子吸附起到良好

效果.实验所用到的纳米纤维原料为聚乙烯醇

(PVA),是一种水溶性高聚物,经抗水解处理后适

宜用作动态吸附.本实验通过对组装层数和聚电

解质浓度的改变,研究了所制备的复合膜对重金

属离子的吸附效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

主要试剂:PVA(聚合度１７５０±５０),北京益利

精细化学品有限公司;十二烷基苯磺酸钠(SDBS),
国药集团化学试剂有限公司;CTS、SA,分析纯,上
海国药化学试剂有限公司;戊二醛５０％(GA５０％)、

AlCl３,天津市福晨化学试剂厂;乙酸、丙酮、CaCl２,
分析纯,北京通广精细化工公司;丙三醇、NaCl、

KCl、MgSO４􀅰６H２O、CuCl２􀅰２H２O、BaCl２􀅰２H２O,分
析纯,北京化工厂;CdCl２􀅰２􀆰５H２O(分析纯),天津

市光复科技发展有限公司.
主要仪器:静电纺丝机(自制);电热鼓风干燥箱

(DL１０２),天津市实验仪器厂;磁力搅拌器(HJＧ１),
江苏省金坛市荣华仪器制造有限公司;pH 酸度计

(PBＧ１０),德 国 赛 多 利 斯 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,JSMＧ７５００F),日本电子株式会社;傅里叶红

外光谱仪(FTＧIR,PrestigeＧ２１),日本岛津公司;台
式匀胶机(KWＧ４A),中国科学院微电子研究所;电
感耦合等离子体发射光谱仪(ICPＧOES,SPECTRO
CIROSCCD),德国派克分析仪器公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　静电纺丝ＧLbL制备纳米复合膜

参考本实验室前期有关制备工艺,配制 ７％
(wt,质量分数,下同)的PVA水溶液,加入０􀆰１％的

SDBS,在９０℃水浴中加热搅拌３h得到静电纺丝

液;然后在电压为－２０kV、接收距离为１５cm、推进

速度为０􀆰５mL/h的条件下,纺丝４h;再将静电纺丝

PVA纳米纤维膜进行交联,最佳交联参数参考自刘

燕君等的研究[１０];然后使用 LbL 技术制备[CTS/

SA]c/lPVA[其中,c表示聚电解质(PEL)浓度,l表

示组装的层数]纳米复合膜.由于静电纺丝时使用

的电压为负电,纤维膜表面会带负电.因此,将带有

无纺布基底的纤维膜正面先浸泡在聚阳离子 CTS
溶液中３min,然后将纤维膜正面朝上置于匀胶机上

进行匀胶;同样的,将膜再浸泡于SA 溶液中３min
后匀胶;CTS和SA均匀胶完成记为组装了一层;全
部组装完后将纤维膜在自然状态下风干;制备完成

的复合膜以[CTS/SA]c/lPVA 表示,例如 [CTS/

SA]３/８PVA表示聚电解浓度为３g/L,自组装层数

为８层的复合膜.

１􀆰２􀆰２　动态吸附实验

分 别 用 KCl、NaCl、CaCl２、MgSO４􀅰６H２O、

AlCl３、BaCl２􀅰２H２O、CdCl２􀅰２􀆰５H２O 和 CuCl２􀅰

２H２O配制１００mg/L混合溶液.动态吸附装置如

图１所示.氮气气压控制在０􀆰０５MPa,保持搅拌状

态,通量计算式如公式(１)所示.

图１　动态吸附装置图

F ＝V/(A􀅰T) (１)

　　式中,F 为膜的通量,L/(m２􀅰h􀅰bar);ΔV 为单

位过滤时间内量筒接收的滤出液体积,L;t为过滤

时间,h;A 为膜的有效过滤面积,m２;P 为实验压

力,bar.

１􀆰２􀆰３　[CTS/SA]c/lPVA 纳 米 复 合 膜 的 表 征 与

测试

利用扫描电镜观察纳米纤维和层层组装后的表

面形貌,利用傅里叶变换红外分光镜分析附着在膜

表面的物质,利用ICPＧOES检测经过稀释后滤出液

的离子浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　表面形貌分析

图２为样品的SEM 图.由图可见,交联前静

电纺丝PVA 纳米纤维[图２(a)]粗细较均匀且较

直,表面未见串珠或溶剂蒸发不完全的部分,表明制

备出了良好的 PVA 纳米纤维膜.在图２(b)中,
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PVA纳米纤维通过在 GA５０％和丙酮中浸泡吸水

溶胀,纤维直径变粗,纤维间由于—OH 的存在形成

了分子间氢键作用粘连.图２(c)是交联PVA 纤维

膜组装后复合膜的SEM 图.挑选效果最佳的聚电

解质溶液浓度均为２􀆰５g/L,最佳层数分别为２层

[图２(c)]和６􀆰５层[图２(d)]的复合膜作为代表,由
图可见,纤维结构可透过薄薄的 PEL层看到,且随

层数增加复合膜表面更加致密,纳米纤维被覆盖,
[CTS/SA]c/lPVA复合膜制备成功.

图２　样品的SEM 图

[(a)交联前PVA;(b)交联后PVA;(c)[CTS/SA]２􀆰５/２PVA;

(d)[CTS/SA]２􀆰５/６􀆰５PVA]

２􀆰２　FTＧIR分析

图３为PVA纳米纤维膜交联前后以及[CTS/

SA]３/８PVA 复合膜的FTＧIR图,从中可以看出,静
电纺丝PVA纳米纤维膜的FTＧIR谱图(图３a),在

３３００􀆰３９cm－１处为—OH 伸缩振动峰,由于含有大

量的—OH,因而其亲水性优异.相比之下,交联后

的PVA纤维膜的FTＧIR谱图(图３b)中,—OH 振

动的吸收峰３３８０􀆰１７cm－１大大减弱,这是因为PVA
与交联剂 GA５０％发生缩醛化反应,使—OH 减少,
但也因此使复合膜耐水性得到提高[１１],图３(b)中

１００７􀆰５２cm－１处为醚键(—C—O—C—)特征峰,由
交联反应生成,表明交联反应的成功.交联后的谱

图 上 １７１９􀆰５３cm－１ 处 很 强 的 吸 收 峰 是 羰 基

(—C􀪅􀪅O)的吸收峰,说明交联剂的存在.在图３
(c)中可以看到,在１５６３􀆰４１cm－１处是—NH２ 的变

形 振 动,是 CTS 特 有 基 团;１４０３􀆰６５cm－１ 处—

COO—对称伸缩振动,为SA 特有基团.说明交联

后的PVA膜上都被成功组装上CTS和SA,复合纳

米纤维膜制备成功.

图３　样品的FTＧIR谱图

(a:交联前PVA;b:交联后PVA;

c:交联后[CTS/SA]３/８PVA复合膜)

２􀆰３　ICPＧOES测试分析

反应式(１)为CTS吸附重金属离子时发生的化

学反应,其原理类似聚乙烯亚胺(PEI)与 Cu２＋ 的反

应,胺基 N原子赋予CTS很强的受电子性,这表现

在它对金属离子能产生很强的螯合作用[１２];反应式

(２)为SA与重金属离子发生的化学反应,其原理主

要为静电吸附作用[１３],类似聚丙烯酸(PAA)螯合重

金属 的 反 应[１４],Na＋ 在 溶 液 中 呈 现 离 子 状 态,
—COO—所带的负电荷可与 M２＋ 相互吸引,从而达

到去除重金属离子的目的.CTS和SA两种物质对

M２＋均有去除作用,但对同一种重金属离子的去除效

果有优劣之别,对不同重金属离子也有一定的选择性.

２􀆰３􀆰１　动态吸附盐离子分析

图４(a)—图４(e)为组装了不同浓度和层数的

PEL的PVA复合膜,其“M”形状的趋势说明当最

外层物质为CTS时,吸附效果下降明显.图中可明

显看出,对于盐离子的去除效率,呈现的趋势为

Al３＋ ＞Mg２＋ ＞Ca２＋ ＞Na＋ ＞K＋ ,大体按照 M３＋ ＞
M２＋ ＞M＋ 的情况进行吸附,说明本实验中,静电吸

附作用占据主导地位.PEL层数的增加虽然使静

电吸附的吸附位点得到纵向的增加,但吸附效果却

并未有明显提升,可能是因为静电吸附作用多作用

于复合膜表面[１５],增加层数并没有明显作用.反观

图４(f),同为组装了２层 PEL 层的复合膜,随着

PEL浓度的增加,复合膜的静电吸附能力得到提

升,吸附效果得到增强,但在２􀆰５g/L之后,浓度下

降不再明显.因此,这里挑选[CTS/SA]２􀆰５/２PVA
复合膜,作为后续实验的样品.
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图４　不同PEL浓度和层数的复合膜对普通金属离子滤出液浓度

[(a)１􀆰０g/L;(b)１􀆰５g/L;(c)２􀆰０g/L;(d)２􀆰５g/L;(e)３􀆰０g/L;

(f)不同浓度PEL沉积２层时的普通金属滤出液浓度和通量]

　　图５为[CTS/SA]２􀆰５/２PVA 复合膜去除盐离子

时长的研究,此时复合膜表面的 PEL 层已经过交

联.研究过程需要向封闭端过滤装置中及时补充新

的混合液,每２h取样一次,持续２４h.由图可见,滤
出液离子浓度遵循 Al３＋ ＜Mg２＋ ＜Ca２＋ ＜Na＋ ＜
K＋ 的规律,Al３＋ 依旧是去除效率最高的离子.在

０~４h时间内,复合膜对５种离子均有较好的吸附

效果;４~８h时,滤出液离子浓度呈现平稳,说明此

时吸附达到平衡;８h之后,５种金属离子的滤出液

浓度开始上升,说明复合膜吸附效率开始下降;一直

到２４h时,滤出液离子浓度下降程度在１０％以内.

５种滤出液离子浓度均在４~６h之间达到最低,结
果发现,[CTS/SA]２􀆰５/２PVA 复合膜对 Al３＋ 最大去

除率为９８􀆰９％,对 Mg２＋ 最大去除率为６９􀆰４％,对

Ca２＋ 最大去除率为６３􀆰３％,对 Na＋ 最大去除率为

４６􀆰７％,对 K＋ 最大去除率为３５􀆰９％.

图５　[CTS/SA]２􀆰５/２PVA复合膜的使用时长与

效率关系曲线

２􀆰３􀆰２　动态吸附重金属离子分析

图６(a)—(e)为组装了１􀆰０、１􀆰５、２􀆰０、２􀆰５和

３􀆰０g/L的５种不同PEL层数PVA 复合膜.因为

CTS上的—NH２ 和SA 中—COO—均可与重金属

离子发生反应,但对同一种重金属离子的去除效果

有优劣之别,对不同重金属离子也有一定的选择性,
因此出现了图７所呈现出的“W”状吸附曲线.由图

７可知,去除效果最好的是Ba２＋ ,其次为Cu２＋ ,最后

为Cd２＋ ,且无论最外层物质是 CTS还是SA,都呈

现这一规律,说明该两种PEL对重金属离子的去除

呈现出相同的选择性.对于最外层物质为同种

PEL的复合膜来说,PEL组装层数的变化对于金属

离子吸附没有明显区别[如图６(a)],当最外层为

３􀆰５层和６􀆰５层时,滤出液中重金属离子浓度持平,
可见层数的增加并未对吸附效果有明显改善;而当

最外层为２层、５层和８层时,滤出液浓度同样未有

明显下降,说明层数增加对吸附效果改善不大.相

比于普通金属离子吸附中呈现出的“M”型吸附模

式,此处静电吸附力依旧存在,只是未占主导地位.
从离子半径的角度来分析,r(Ba２＋ )＞r(Cd２＋ )＞
r(Cu２＋ )[１６],如若动态吸附实验中,复合膜对离子的

截留效果占据主导,那么离子的去除效果应遵循

Ba２＋ ＞Cd２＋ ＞Cu２＋ ,而实验结果并非存在这种规

律,因此可以排除动态吸附的主要去除方式为重金

属离子截留.从滤出液中３种重金属离子的浓度可

以很容易知道,当最外层PEL为 CTS时,M２＋ 的去

除效果最好,说明在动态吸附实验中,方程式(２)所
指示的反应占据优势.为此,挑选吸附效率较高且

通量较合适的[CTS/SA]２􀆰５/６􀆰５PVA 作为后续实验

的样品.

􀅰７９􀅰
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图６　不同PEL浓度和层数的复合膜重金属离子滤出液浓度

[(a)１􀆰０g/L;(b)１􀆰５g/L;(c)２􀆰０g/L;(d)２􀆰５g/L;(e)３􀆰０g/L;

(f)不同浓度PEL沉积６􀆰５层时的重金属滤出液浓度和通量]

　　图７为复合膜用于重金属离子吸附的时长研

究,测试方法与普通离子吸附的时长研究相同.由

图可见,随着时间的增加,滤出液浓度不断增大,去
除率不断下降.４h时 Cd２＋ 吸附达到饱和,此后,滤
出液浓度不断上升,６h时 Cu２＋ 吸附达到饱和,此后

滤出液浓度不断上升;而 Ba２＋ 约在１０h时达到饱

和,后吸附效果开始明显下降.从一次使用时长的

研究中不难发现,复合膜的使用时长稳定在１０h以

内,２~２４h期间对各离子去除效率的变化稳定在

１０％左右.在２４h内,复合膜的通量呈上升趋势,这
可能和 PVA 在溶液中的浸泡时间长有关,长时间

的吸水溶胀使得 PVA 分子间氢键逐渐减弱,孔隙

增大,从而使透水能力增强,对重金属离子的去除效

果下降也可能与此有关.

图７　[CTS/SA]２􀆰５/６􀆰５PVA复合膜的使用时长与

效率曲线

３　结论

本研究以静电纺丝与 LBL技术相结合的方法

制备了[CTS/SA]c/lPVA 复合纳米纤维膜,在用来

去除普通金属离子时,CTS和SA 的最适宜浓度和

层数分别为２􀆰５g/L和２层;在去除重金属离子时,
其最适宜的浓度和层数为２􀆰５g/L和６􀆰５层.进一

步对其PEL表面进行交联,可有效提高复合膜抗水

解性能.复合膜一次使用时长的探究表明,当气压控

制在０􀆰０５MPa时,去除普通金属离子时对 Al３＋ 去除

效果最佳,去除率最高达到９８􀆰８％;而在去除重金属

离子时对Ba２＋ 去除效果最佳,去除率最高达７１􀆰８％,
使用时长在２４h以内时复合膜性能下降不大.

然而,从本实验中可以看到,复合膜动态吸附的

去除率虽比较高,但通量太小,不利于实现工业化.
随着静电纺丝和材料改性技术的发展,今后一定可

以制备出吸附性能更好、通量更大的纳米纤维膜应

用于大规模的金属离子处理.
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