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及其在重金属离子吸附中的应用
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　　摘　要：为制备出一种绿色环保、重金属离子吸附性能良好的多孔醋酸纤维素（ＣＡ）复合纤维膜，选用天然吸附材

料蒙脱土（ＭＭＴ），以ＣＡ为基材，通过离心纺丝技术，设计制备 ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜，并将所得纤维膜应用于重

金属离子吸附。采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线光电子能谱仪（ＥＤＳ）、热重分析仪（ＴＧＡ）和

原子吸收光谱仪（ＡＳＳ）对复合纤维的形貌结构及吸附性能进行表征。结果表明：在溶剂ＤＣＭ／ＤＭＳＯ质量配比８∶２
时成功制备出具有多孔结构的 ＭＭＴ／ＣＡ复合纤维膜；随着 ＭＭＴ质量分数的增加，其Ｃｕ２＋吸附量也随之增大，当

质量分数为３％时最大Ｃｕ２＋吸附量为４４．２４３ｍｇ／ｇ，并且经过５次解吸循环后，仍保持有８０％以上的吸附效果。
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０　引　言

重金属污染可引起中毒，从而导致生理和神经
紊乱［１］。Ｃｕ２＋是生命所必需的微量元素，但过量的
铜会造成急性铜中毒［２］，从农业和其他工业废物污
染的水中去除 Ｃｕ２＋ 的研究引起了人们的广泛关
注［３］。研究表明：水体中Ｃｕ２＋含量超过０．１ｍｇ／Ｌ
时，可使水的生化需氧量明显增加，从而造成铜污染
事件［４－５］。目前，国内外常见的处理Ｃｕ２＋废水的方
法有吸附法（活性炭、粘土、金属氧化物等）、化学沉
淀法（ＮａＯＨ、Ｎａ２Ｓ等）、离子交换法、氧化还原法及
膜分离法（超滤、反渗透等）等［６］。其中，吸附法是一
种普遍可行的技术，因其高效、低成本和环境友好等
优点而引起了越来越多的研究兴趣［７－８］。蒙脱土
（ＭＭＴ）是一种绿色环保的天然吸附材料，因其片
层结构以及层间的低价阳离子具有的离子交换性

能［９－１０］，常被用作重金属废水的吸附剂［１１］。但由于
其具有较强悬浮性，使其在废水处理过程中不易分
离和回收，易造成再次污染［１２］。通过将蒙脱土负载
于载体上可有效避免上述不足。醋酸纤维素（ＣＡ）
具有良好生物相容性、可降解性，是一种理想的负载
基材。因其分子链中羟基及羰基的存在，可作为重
金属离子的配位点，若将其制备成纤维膜这将会是
一种很有前途的绿色吸附材料［１３］，同时还可作为其
他吸附材料的载体。目前，ＣＡ微纳米纤维膜大多
数是通过静电纺丝技术制备而成，纺丝液在强压电
场中被拉伸成丝。但是该方法能耗较大且制备效率
较低，其实际应用和产业化成本相对较高［１４］。
为解决以上问题，本文采用绿色高效的离心纺

丝法，选用ＣＡ作为 ＭＭＴ的负载基材，制备具有多
孔结构的 ＭＭＴ／ＣＡ复合纤维膜，并将其应用于重
金属离子的吸附。本研究将为重金属离子污染废水
的处理提供一种新的绿色吸附材料，并将推动

ＭＭＴ在重金属离子废水处理的应用。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
试剂：醋酸纤维素（ＣＡ，Ｍ Ｗ ＝１０００００，美国

ＡＣＲＯＳ公司），二甲基亚砜（ＤＭＳＯ，分析纯，杭州
三鹰化学试剂有限公司）、蒙脱土（ＭＭＴ，１５００目，
河南信阳月亮果材料厂产品），二氯甲烷（ＤＣＭ，分

析纯，杭州三鹰化学试剂有限公司），盐酸（ＨＣｌ，分
析纯，３６．５％，杭州高晶精细化工有限公司），硫酸铜
（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，分析纯，广东光华科技股份有限公
司），乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ－２Ｎａ，分析纯，杭州
医药化工试剂厂）。
仪器：ＰＬ２０３型电子天平（Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ公

司），ＩＫＡ　ＲＥＴ　ｂａｓｉｃ型加热磁力搅拌器（广州仪科
实验室技术有限公司），Ｖａｃｕｕｍ　Ｏｖｅｒ　ＤＺＦ－６０２０型
真空干燥箱（上海合恒仪器设备有限公司），ｐＨ－２２０
型笔式酸度计（杭州齐威仪器有限公司），Ｖｅｒｔｅｘ　７０
型傅里叶变换红外光谱测试（德国布鲁克光谱仪器
公司），ＡＡ－１１０型原子吸收光谱（北京普析通用有
限公司），Ｕｌｔｒａ５５型扫描电子显微镜（德国 Ｃａｒｌ
Ｚｅｉｓｓ　ＳＭＴ　Ｐｔｅ　Ｌｔｄ）。

１．２　实验方法

１．２．１　ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜的制备方法

ａ）纺丝液配置：用电子天平称取一定量的ＣＡ
与 ＭＭＴ溶解在ＤＣＭ／ＤＭＳＯ（８∶２，ｍ／ｍ）的混合
溶剂中，置于样品瓶中，将样品瓶用保鲜膜、生料带
及封口膜密封，经磁力搅拌器在４０℃下搅拌１２ｈ
至完全溶解，最终制得ＣＡ／ＭＭＴ分散均匀的离心
纺丝溶液。

ｂ）离心纺丝：设置离心机的旋转速度控制为

８０００ｒ／ｍｉｎ，喷嘴孔径选用０．４ｍｍ，喷丝孔到收集
棒之间的距离控制为１２．０ｃｍ；取５ｍＬ纺丝液与纺
丝头中，通过离心机的离心力拉伸、溶剂的快速挥
发，最终制得多孔复合纤维膜。具体纺丝流程图见
图１。

图１　复合纺丝液纺丝流程图

１．２．２　重金属吸附性能评价
将制备好的ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜（１００ｍｇ）

浸没在含Ｃｕ２＋（１００ｍｇ／Ｌ）的溶液中，将溶液放置
于震荡水浴锅中进行震荡（让纤维膜充分同重金属
离子溶液接触），让纤维进行自动吸附，恒温２５℃，
吸附时间为２４．０ｈ。吸附结束后将纤维膜取出浸
泡在去离子水中２．０ｈ，烘干备用。用不同 ＭＭＴ
添加量制成一定浓度梯度的复合纤维对重金属离子

３０２第２期 母情源等：多孔蒙脱土／醋酸纤维素复合纤维膜的离心纺构筑及其在重金属离子吸附中的应用



进行吸附，归纳其影响规律。
对吸附后的纤维膜用乙二胺四乙酸二钠

（ＥＤＴＡ－２Ｎａ）溶液（１００ｍｇ／Ｌ）浸泡（２５℃）２．０ｈ，
再冲洗数次，脱附完成后自然晾干。一段时间以后
再次进行对同浓度的重金属离子进行多次重复吸

附，探究纤维膜的可重复利用性。
将吸附后所取的样用原子吸收光谱测其对应离

子浓度，再根据式（１）计算出 ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤
维膜的重金属离子吸附量ｑｅ：

ｑｅ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）·Ｖ

ｍ
（１）

其中：ｑｅ为达到纤维膜吸附平衡后Ｃｕ２＋的平衡吸
附量，ｍｇ／ｇ；Ｃ０ 为吸附之前在实验初配置溶液中

Ｃｕ２＋的起始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为达到纤维膜吸附平衡
后，溶液中所含有Ｃｕ２＋的浓度，ｍｇ／Ｌ；ｍ 为吸附实
验中多孔复合纤维膜的质量，ｍｇ；Ｖ 为实验中配置
的Ｃｕ２＋的溶液的体积，Ｌ。

１．３　测试与表征
通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察制备所得复

合纤维膜的表面形貌，并分析纤维的粒径分布；采用
傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ），通过溴化钾混合压
片法测定样品的红外光谱以分析其化学结构；Ｘ射
线能谱分析（ＥＤＳ）分析复合纤维的元素组成；通过
热重分析仪（ＴＧＡ）对样品热性能进行分析；对吸附
前后的硫酸铜溶液进行原子吸收光谱测试以分析

Ｃｕ２＋浓度的变化情况。

２　结果与讨论

２．１　ＣＡ纤维成孔机理分析
基于实验室前期对ＣＡ纤维离心纺各个参数的

探究，为探究多孔ＣＡ纤维的成孔机理，将溶剂ＤＣＭ
和ＤＭＳＯ以不同质量配比（６∶４，７∶３，８∶２，９∶１）制备

ＣＡ纺丝液，然后对制备所得ＣＡ纤维进行ＳＭＥ图
像分析。图２为不同溶剂配比下制得的ＣＡ纤维膜

１００倍和２０００倍的ＳＥＭ 图。由图２可知，在其他
纺丝参数不变的情况下，当溶剂ＤＣＭ 和ＤＭＳＯ配
比为８∶２时，ＣＡ纤维呈现多孔结构。当溶剂ＤＣＭ／

ＤＭＳＯ质量配比为９∶１时，所制备的ＣＡ纤维表面
虽然有孔但其纤维形貌呈片状结构，且成丝困难。
原因是溶剂ＤＣＭ 具有很强挥发性，随着其比例的
增加，在成丝过程中ＤＣＭ快速挥发，而少量的溶剂

ＤＭＳＯ无法维持ＣＡ纤维骨架。而在溶剂ＤＭＳＯ
（总溶剂的３０％和４０％）组分较多的情况下，制备的
纤维表面无孔，且成丝效果不好。这是因为不易挥

发溶剂ＤＭＳＯ在体系的含量较大时，易阻碍ＤＣＭ
的挥发，并且在纺丝过程中，纤维膜上过多的

ＤＭＳＯ易使ＣＡ纤维骨架再次溶解［１５］。

图２　不同溶剂ＤＣＭ／ＤＭＳＯ质量配比下制得
ＣＡ纤维不同放大倍数的ＳＥＭ图

在溶剂 ＤＣＭ／ＤＭＳＯ质量配比为８∶２时，纤
维表面呈现多孔结构的主要原因是易挥发的

ＤＣＭ 使纤维温度快速降低而引起热致相分离，
不易挥发的 ＤＭＳＯ则使聚合物富集区形成纤维
骨架，ＤＣＭ 挥发后的位置则形成孔，相分离形成
的孔径相对较小；纤维表面较大的孔则是因为混
合溶剂中的 ＤＣＭ 快速挥发，使纤维表面温度快
速降低，从而使纤维外部环境中的水汽冷凝在纤
维表面，由于水是ＣＡ的凝固剂，水珠所在的位置
挥发后就成了孔［１６］。

２．２　不同质量分数 ＭＭＴ对多孔醋酸复合纤维膜
的影响

　　将不同质量分数（０～３％）的 ＭＭＴ与ＣＡ混
纺，在相同纺丝参数制得不同 ＭＭＴ质量分数的多
孔复合纤维膜。分析其中ＭＭＴ质量分数的变化对
多孔复合纤维形貌和纤维直径的影响。图３展示了
负载不同质量分数 ＭＭＴ 的多孔复合纤维膜的
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ＳＥＭ 图像及纤维直径分布情况。由图３可知，

ＭＭＴ含量０％、１％、２％和３％的复合纤维膜对应
的平均纤维直径为（１１．７４±０．１５）、（１２．０４±０．５６）、
（１３．４９±０．４２）、（１５．０１±０．７５）μｍ。随着 ＭＭＴ
添加量的增加，纤维表面依然呈现多孔结构，但多孔
复合纤维的平均直径则是逐渐增加。这可能是由于

随着 ＭＭＴ的质量分数增大，单位纺丝液射流质量
较大，因此在相同离心力作用下，纺丝液射流不易被
拉伸，以至于复合纤维的直径随 ＭＭＴ的含量增加
而增大。当 ＭＭＴ添加量超过３％时，由于体系中
多孔的ＣＡ纤维骨架无法负载过多的 ＭＭＴ，导致
成丝困难，制得纤维多为断纤和液滴。

图３　不同质量分数 ＭＭＴ的多孔复合纤维ＳＥＭ图及直径分布

２．３　ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜表面分析
为了验证 ＭＭＴ是否成功负载到复合纤维表

面，对成功制备的复合纤维进行ＦＴＩＲ和ＥＤＳ测
试。对添加了不同分数的ＭＭＴ的多孔复合纤维进
行ＦＴＩＲ光谱分析，其谱图如图４所示。对比曲线

ａ、ｃ、ｄ和ｅ可知，在１０３９ｃｍ－１附近均出现了 ＭＭＴ
中Ｓｉ—Ｏ键的伸缩振动峰［１７］，且Ｓｉ—Ｏ键伸缩振动
峰强度随着 ＭＭＴ添加量的增加而增强，而图４中
曲线ｂ中在１０３９ｃｍ－１附近未出现Ｓｉ—Ｏ键的伸缩

振动峰，从而说明了多孔复合纤维膜表面存在

ＭＭＴ颗粒。为进一步说明 ＭＭＴ成功负载在纤维
膜表面，对其进行ＥＤＳ测试分析，其结果如图５所
示。根据图５中ＣＡ纤维膜（ａ）和 ＭＭＴ／ＣＡ复合
纤维膜（ｂ）的ＥＤＳ测试结果可知，图４（ａ—ｂ）中都
出现了ＣＡ纤维的Ｃ、Ｏ两种元素峰，但在图ｂ中出
现了Ａｌ、Ｓｉ两种元素峰，而 Ａｌ、Ｓｉ元素是 ＭＭＴ的
主要成分，这进一步证明了 ＭＭＴ成功负载在了

ＣＡ多孔复合纤维膜上。
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图４　ＭＭＴ、ＣＡ、ＭＭＴ／ＣＡ复合纤维膜的红外光谱图

　　通过ＦＴＩＲ、ＥＤＳ对复合纤维进行了定性分析，
采用ＴＧＡ对复合纤维膜热性能进行分析，其测试
结果如图６所示。由图６可知，纯ＣＡ纤维膜的失
重率为８９．３６％，残留率为９．８７％，ＭＭＴ／ＣＡ复合
纤维的失重率为 ７６．１４％，残留率为 ２３．３１％，

ＭＭＴ／ＣＡ复合纤维膜具有较大热分解速率。而纯

ＭＭＴ在５００℃之前重量基本没有损失，最终失重
率为１２．９６％，残留率为８６．８９％，峰值分解温度为

６０５．２１℃。通过数据分析对比，得知 ＭＭＴ／ＣＡ复
合纤维膜中 ＭＭＴ含量约为１３．４４％，这不仅证明
了 ＭＭＴ成功负载在纤维上，并且在以可观的负载
量存在于复合纤维膜体系中。

图５　ＣＡ纤维膜、ＭＭＴ／ＣＡ复合纤维膜的ＥＤＳ图

图６　ＣＡ纤维膜、ＭＭＴ、ＭＭＴ／ＣＡ复合纤维膜的ＴＧ与ＤＴＧ曲线

２．４　复合纤维膜对重金属离子的吸附性能研究

２．４．１　ｐＨ值的影响
铜元素在重金属废水中是十分常见的污染

物，它会以不同的离子形式存在于不同ｐＨ的水溶
液中，而离子形态对吸附性能有重要影响。溶液
的ｐＨ值对 ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜吸附性能
的影响如图７所示。从图７中可知，Ｃｕ２＋吸附量
与ｐＨ变化的关系曲线可看出，吸附量随着ｐＨ值
从２到５而增加；之后随ｐＨ值从５到７增加而下
降，当ｐＨ大于７时，吸附量则又随ｐＨ增大而有增

　　

加的趋势。ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜在溶液中带
负电，当ｐＨ值小于５时，随着铜离子溶液中 Ｈ＋的

浓度增加，Ｈ＋优先吸附在多孔复合纤维膜表面，阻
碍了多孔复合纤维膜对Ｃｕ２＋吸附；当ｐＨ 值大于５
时，随着铜离子溶液中 Ｈ＋的浓度减小，溶液中的

Ｃｕ２＋在水中易发生电离，生成水合离子［１８］，使其不易
被吸附；当ｐＨ 值大于７时，溶液呈碱性，生成 Ｃｕ
（ＯＨ）２ 沉淀，以至于体系中Ｃｕ２＋浓度减少。所以当

ｐＨ值为５时，ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜对Ｃｕ２＋吸附
效果最好。
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图７　复合纤维膜吸附溶液的ｐＨ值与Ｃｕ２＋

吸附量的关系图

２．４．２　吸附时间的影响
对多孔复合纤维进行Ｃｕ２＋吸附测试，分别在

０．５、１．０、２．０、４．０、８．０、１２．０、２４．０ｈ时从吸附溶液
中抽取一定量的样液进行原子吸收光谱测试，其吸
附时间与吸附量关系曲线如图８所示。结果显示多
孔复合纤维膜膜吸附Ｃｕ２＋在起始阶段的２．０ｈ内，
由于多孔复合纤维上具有大量的可结合点以及

Ｃｕ２＋溶液的浓度很高，从而使得吸附量几乎呈线性
增加；随着吸附时间的延长，由于溶液中Ｃｕ２＋浓度
的下降及可结合点逐步减少，致使吸附速度变慢，吸
附时间达到１２．０ｈ后多孔复合纤维膜对Ｃｕ２＋的吸
附量达到饱和，其数值不再增加，最大吸附量可达

４４．２４３ｍｇ／ｇ。

图８　３％ ＭＭＴ复合纤维膜的吸附时间与吸附

性能的关系图

２．４．３　不同 ＭＭＴ添加量对多孔复合纤维吸附性
能的影响

将负载不同质量分数 ＭＭＴ的多孔复合纤维
膜浸没于配制好的ＣｕＳＯ４ 溶液中，在ｐＨ＝５条件
下，于振荡水浴锅中吸附１２．０ｈ后，对吸附后的溶
液进行原子吸收光谱测试，通过式（１）计算得吸附
量ｑｅ。图９为负载不同质量分数 ＭＭＴ多孔复合

纤维及ＣＡ、ＭＭＴ对Ｃｕ２＋的最大吸附量柱状图。

由图９可知，所制备的多孔复合纤维膜对Ｃｕ２＋的
吸附量要比单一材料的吸附量高，并随着 ＭＭＴ

添加量的增加，其对 Ｃｕ２＋ 的吸附量越高。但当

ＭＭＴ的添加量大于３％时，不利于多孔复合纤维
膜的制备。

图９　不同质量分数 ＭＭＴ多孔复合纤维及ＣＡ、

ＭＭＴ对Ｃｕ２＋的最大吸附量

２．４．４　多孔复合纤维的循环利用
选用浓度为１００ｍｇ／Ｌ的ＥＤＴＡ－２Ｎａ溶液作

为洗脱液，并研究了 ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜对

Ｃｕ２＋的解吸循环利用性。由图１０可知，经过５次
解吸循环后，多孔复合纤维膜的吸附效果仍能维持
在８０％以上，说明所制备的 ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤
维膜能够实现稳定有效吸附，并具有一定的重复利
用性。在第１次解吸循环利用过程中，多孔复合纤
维膜的吸附效果有所下降，其原因可能是：在解吸脱
附过程中附着在多孔复合纤维膜表面的ＭＭＴ脱落
以及部分脱落的 ＭＭＴ堵塞复合纤维的部分孔道，
致使其吸附效果明显下降。但后续几次的解吸循环
中，ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜依然具有相对稳定
的Ｃｕ２＋吸附效果。

图１０　多孔复合纤维膜５次解吸循环的吸附效果

图１１为解吸循环前后的多孔复合纤维膜的

ＳＥＭ图。对比图１１（ａ—ｂ）与图１１（ｃ—ｄ）可知，５次
解吸循环后的 ＭＭＴ／ＣＡ复合纤维膜表面形貌并未
发生明显变化，主要是因为解吸循环中所使用的脱
附液ＥＤＴＡ－２Ｎａ溶液呈弱酸性并不会对复合纤维
膜造成损伤。
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图１１　３％ ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜解吸

循环前后的ＳＥＭ图

３　结　论

本文以绿色环保的ＣＡ作为纺丝基材，以天然的
重金属离子吸附材料 ＭＭＴ为添加剂，采用高效成丝
的离心纺丝技术以制备 ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜，
并应用于对Ｃｕ２＋的吸附。研究主要结论如下：

ａ）基于前期实验探究，在其他纺丝参数不变的
情况下，溶剂ＤＣＭ和ＤＭＳＯ在配比为８∶２时，可成
功制备得到具有多孔结构的ＣＡ纤维膜。

ｂ）经过ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＥＤＳ和 ＴＧＡ 对 ＭＭＴ／

ＣＡ多孔复合纤维膜的分析发现 ＭＭＴ以可观的附
载量成功附载在复合纤维膜上，并随着其添加量的
增加，复合纤维的直径也随之增大。

ｃ）制备的 ＭＭＴ／ＣＡ多孔复合纤维膜对Ｃｕ２＋

最大吸附量可达４４．２４３ｍｇ／ｇ，经过５次解吸循环
后，仍能维持８０％以上的吸附效果，说明其具有一
定的重复利用性能，且多次循环后纤维形貌并未发
生明显变化。
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