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  摘 要:
 

为高效处理高盐印染废水,同时规避二次污染风险,以静电纺丝法制备的聚丙烯腈(PAN)纳米纤维为

基底,经NaOH碱性水解在纤维表面引入羧基官能团,再通过原位生长法负载沸石咪唑酯骨架-8(ZIF-8)晶体,构建

PAN/ZIF-8纳米复合材料;系统探究前驱体Zn(NO3)2·6H2O浓度对PAN/ZIF-8纳米复合材料形貌、力学性能及

有机染料吸附性能的影响规律。结果表明:当Zn(NO3)2·6H2O浓度为100
 

mmol/L时,PAN/ZIF-8纳米复合材料

的杨氏模量和韧度分别达到227.00
 

MPa、3.12
 

MJ/m3,力学性能优异;PAN/ZIF-8纳米复合材料对甲基蓝、罗丹明

B等多种有机染料均表现出优良的吸附效果,其中对甲基蓝的吸附效率高达98.3%,吸附容量达673.0
 

mg/g;在模

拟高盐水体及实际印染废水体系中,该复合材料的吸附效率均维持在92.0%以上。PAN/ZIF-8纳米复合材料的吸

附过程以化学吸附为主,物理吸附为辅,实现了对甲基蓝的高效靶向去除。该研究可为新型MOFs基柔性吸附材料

的制备及其在复杂高盐废水体系中的实际应用提供技术支撑。
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Abstract:
  

To
 

efficiently
 

treat
 

high-salinity
 

printing
 

and
 

dyeing
 

wastewater
 

while
 

avoiding
 

secondary
 

pollution,
 

polyacrylonitrile
 

(PAN)
 

nanofibers
 

prepared
 

by
 

electrospinning
 

were
 

used
 

as
 

the
 

substrate.
 

Carboxyl
 

groups
 

were
 

introduced
 

onto
 

the
 

fiber
 

surfaces
 

through
 

NaOH
 

alkaline
 

hydrolysis,
 

followed
 

by
 

the
 

construction
 

of
 

PAN/ZIF-8
 

nanocomposites
 

via
 

the
 

in
 

situ
 

growth
 

of
 

zeolitic
 

imidazolate
 

framework-8
 

(ZIF-8)
 

crystals.
 

The
 

effects
 

of
 

precursor
 

Zn(NO3)2·6H2O
 

concentration
 

on
 

the
 

morphology,
 

mechanical
 

properties,
 

and
 

organic
 

dye
 

adsorption
 

performance
 

of
 

the
 

PAN/ZIF-8
 

nanocomposites
 

were
 

systematically
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

when
 

the
 

Zn(NO3)2·6H2O
 

concentration
 

was
 

100
 

mmol/L,
 

the
 

Young's
 

modulus
 

and
 

toughness
 

of
 

the
 

PAN/ZIF-8
 

nanocomposites
 

reached
 

227.00
 

MPa
 

and
 

3.12
 

MJ/m3,
 

respectively,
 

demonstrating
 

excellent
 

mechanical
 

properties.
 

The
 

PAN/ZIF-8
 

nanocomposites
 

exhibited
 

outstanding
 

adsorption
 

effects
 

on
 

various
 

organic
 

dyes
 

such
 

as
 

methyl
 

blue
 

and
 

rhodamine
 

B,
 

with
 

the
 



adsorption
 

efficiency
 

for
 

methyl
 

blue
 

reaching
 

98.3%
 

and
 

the
 

adsorption
 

capacity
 

reaching
 

673.0
 

mg/g.
 

In
 

simulated
 

high-salinity
 

water
 

and
 

actual
 

printing
 

and
 

dyeing
 

wastewater
 

systems,
 

the
 

adsorption
 

efficiency
 

remained
 

above
 

92.0%.
 

The
 

adsorption
 

process
 

of
 

PAN/ZIF-8
 

nanocomposites
 

was
 

dominated
 

by
 

chemisorption,
 

synergized
 

with
 

physical
 

interactions,
 

achieving
 

efficient
 

and
 

targeted
 

removal
 

of
 

methyl
 

blue.
 

This
 

study
 

provides
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

novel
 

MOFs-based
 

flexible
 

adsorbent
 

materials
 

and
 

their
 

practical
 

application
 

in
 

complex
 

high-salinity
 

wastewater
 

systems.
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0 引 言

  印染行业是纺织工业的重要组成部分,其生产

废水具有污染物成分复杂、含盐量高且生物降解困

难等典型特征。印染废水中的人工合成有机染料具

有一定生物毒性,易在水体中累积,若处理不当,不
仅会破坏水体生态平衡,还会通过食物链传递危害

人类健康[1]。吸附法因操作简便、处理高效等优势,
被广泛应用于印染废水处理,但常规吸附材料(如活

性炭、石墨烯等)普遍存在吸附容量有限、高盐体系

适应性差、再生性能不佳等局限,难以满足高盐印染

废水深度处理的需求,因此开发兼具高吸附容量、强
环境耐受性及优异循环稳定性的新型吸附材料,是
当前环境工程领域的研究热点[2-3]。

在众多吸附材料中,沸石咪唑酯骨架-8(Zeolitic
 

imidazolate
 

framework-8,ZIF-8)因具备高比表面

积、可调控的孔道结构及出色的化学稳定性,在染料

吸附分离领域展现出巨大的应用潜力[4-5]。然而,单
一ZIF-8粉末在水处理时易团聚,影响吸附效果,且
与水体分离困难,导致回收成本较高[6]。将ZIF-8
与纳米纤维复合,可通过纳米纤维的三维多孔结构

抑制ZIF-8颗粒团聚,并提升复合材料的力学性能

与分离便利性,实现吸附性能、力学性能及可持续性

能的优势互补。其中,聚丙烯腈(Polyacrylonitrile,
PAN)纳米纤维因性价比高、力学稳定性优良、易进

行功能化改性等特点,常被用作功能复合材料的理

想基底[7-8]。值得注意的是,ZIF-8与PAN纳米纤

维的复合工艺对复合材料性能至关重要,原位生长

法能促使ZIF-8晶体在纤维表面牢固、均匀成核,有
效避免传统物理共混法中颗粒易脱落和团聚的缺

陷,是ZIF-8负载的优选方案。Lou等[9]以环保且

低成本的壳聚糖多糖(CP)为基材,通过原位生长法

将ZIF-8负载于其上,构建了易于分离的ZIF-8/CP
复合材料,并将其应用于去除水中的孔雀石绿

(MG),展现出较高的吸附能力。涂燕红等[10]以水

葫芦为原料,采用原位生长法成功制备了ZIF-8/生

物炭(ZIF-8/BC)复合材料,该材料在罗丹明B染料

去除过程中展现出优异性能,有效解决常规复合方

法中ZIF-8颗粒与载体结合松散等问题。然而,目
前关于ZIF-8纤维复合材料在成分复杂、离子强度

高的高盐印染废水体系中的吸附性能与稳定性能研

究仍相对不足。
本文采用静电纺丝法制备PAN纳米纤维,并

通过NaOH水解对其进行羧酸化改性处理;以Zn
(NO3)2·6H2O和2-MI作为原料,甲醇作为溶剂,
采用原位生长法在PAN纤维表面负载ZIF-8,通过

调控Zn(NO3)2·6H2O溶液浓度调节成核和生长过

程,提高ZIF-8层的负载率和复合材料的吸附性能;
测定材料对甲基蓝等有机染料的吸附效率和吸附容

量,评价其吸附性能,分析PAN/ZIF-8的力学性能、
高盐水体环境下的吸附性能、循环稳定性以及在实

际废水处理中的应用潜力;最后结合吸附热力学和

动力学分析,阐明其对甲基蓝的吸附作用机制,以期

为新型金属有机框架(Metal
 

organic
 

frameworks,
MOFs)基柔性吸附材料的制备及其在复杂高盐废

水处理中的实际应用提供技术支撑。

1 实验部分

1.1 实验材料

  聚丙烯腈(PAN,Mw=150000)、盐酸(HCl,分

析纯)、罗丹明B(RhB,Mw=479.01)、刚果红(CR,
98%)、无水氯化钙(CaCl2,94%)和氯化钾(KCl,
99.5%)均购自上海麦克林生化科技股份有限公司;
N,N-二甲基甲酰胺(DMF,99.5%)购自杭州高晶

精细化工有限公司;六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·

6H2O,分析纯)购自中国上海的国药集团化学试剂

有限公司;甲基蓝(MB,Mw=799.80)、2-甲基咪唑

(2-MI,99%)、氢 氧 化 钠 (NaOH,96%)、甲 醇

(CH3OH,分析纯)、无水硫酸钠(Na2SO4,AR,

99%)、硝酸钠(NaNO3,AR,99%)均购自上海阿拉

丁试剂有限公司;氯化钠(NaCl,分析纯,AR)购自
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无锡市展望化工试剂有限公司;实验中使用的印染

废水由宁波鹰星针纺有限公司提供;去离子水(电导

率18
 

MΩ·cm)实验室自制。
1.2 实验方法

1.2.1 PAN纳米纤维的制备

  采用静电纺丝法制备PAN纳米纤维,具体步骤

如下:将2
 

g
 

PAN粉末溶解于18
 

g
 

DMF中,搅拌均

匀后得到质量分数为10%的纺丝液;在23
 

kV电压

条件下进行静电纺丝,设定针尖与接收器间距为15
 

cm,纺丝流速为1.5
 

mL/h,纺丝持续4
 

h,将所得

PAN取出,置于60
 

℃真空烘箱中干燥8
 

h,以去除体

系中残留的DMF溶剂,获得PAN纳米纤维基底材料。
1.2.2 PAN/ZIF-8纳米复合材料的制备

  采用碱性水解结合原位生长法构建PAN/ZIF-8
纳米复合材料,其制备流程如图1所示,具体步骤如

下:将PAN浸入1
 

mol/L
 

NaOH溶液中,在60
 

℃
下恒温浸渍3

 

h,进行PAN表面水解羧酸化改性;
PAN经羧酸化处理后,用去离子水反复冲洗直至表

面pH值接近7,将其置于60
 

℃真空烘箱中12
 

h至

完全干燥,获得水解后的PAN纤维,记作H-PAN。
设定Zn(NO3)2·6H2O溶液与2-MI溶液的浓度比

为1∶4,将0.030
 

g的H-PAN样品在室温下分别浸

入25、50、75、100
 

mmol/L和125
 

mmol/L的Zn
(NO3)2·6H2O溶液中浸渍6

 

h,并分别转移至对应

浓度为100、200、300、400
 

mmol/L和500
 

mmol/L
的2-MI溶液中浸泡12

 

h。制备所得的样品用甲醇

洗涤3次,以去除残留单体及杂质,获得PAN/ZIF-
8纳米复合材料,根据所用Zn(NO3)2·6H2O溶液

的浓度,将样品记作PAN/ZIF-8-n(n=25,50,75,
100,125)。

图1 PAN/ZIF-8制备流程图

1.3 材料表征

1.3.1 ZIF-8、PAN、H-PAN和PAN/ZIF-8-n 的

形貌表征

  采用 ULTRA55型场发射扫描电子显微镜

(FESEM,德国蔡司光学仪器有限公司)对ZIF-8、
PAN、H-PAN以及PAN/ZIF-8-n系列样品的表面

形貌特征进行观察对比。所有测试样品在表征前均

进行Au溅射涂层处理。
1.3.2 ZIF-8、PAN、H-PAN 以及PAN/ZIF-8-n

的元素组成表征

  采用ULTRA55型场发射扫描电子显微镜中

配备的能谱仪(EDS,德国蔡司光学仪器有限公司),
在10

 

kV测试电压下,对ZIF-8、PAN、H-PAN以及

PAN/ZIF-8-n系列样品的元素组成及质量分数进

行测试分析。

1.3.3 ZIF-8、PAN、H-PAN 以及PAN/ZIF-8-n
的化学结构表征

  采 用 Nicolet
 

5700 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

(FTIR,德国Bruker-AXS公司)对ZIF-8、PAN、H-
PAN以及PAN/ZIF-8-n系列样品的化学结构进行

表征分析。ZIF-8粉末样品采用溴化钾压片法制

样,采用FTIR对其特征官能团进行测试,设定扫描

范围为4000~500
 

cm-1。
1.3.4 ZIF-8、PAN、H-PAN 以及PAN/ZIF-8-n

的晶体结构表征

  采用D8
 

Discovery型X射线衍射仪(XRD,德
国Bruker-AXS公司)对ZIF-8、PAN、H-PAN以及

PAN/ZIF-8-n系列样品的晶体结构进行测定,分析

各样品衍射峰的特征变化。测试参数设定如下:衍
射角(2θ)范围为5°~40°,扫描速度为5(°)/min,扫
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描电压为40
 

kV,电流为40
 

mA。
1.4 性能测试

1.4.1 PAN和PAN/ZIF-8-n的力学性能测试

  采用YS-9009B型电子万能材料试验机(西安

研硕仪器设备有限公司),通过条样法对PAN和

PAN/ZIF-8-n系列样品的力学性能进行测试,依据

等速伸长(CRE)原理测定样品的断裂伸长率和拉伸

强度。测试前,将样品裁剪成长为40
 

mm、宽为10
 

mm的条状试样,设定试验机夹具间隙为2
 

cm,拉
伸速率为50

 

mm/min。为降低实验误差,每种样品

均平行测试5次,取其平均值作为最终的力学性能

数据。
1.4.2 Zn(NO3)2·6H2O溶液浓度对吸附性能的

影响测试

  采用 Cary-60紫外-可见分光光度计(美国

Agilent公司)测量其吸光度,配制不同质量浓度梯

度的甲基蓝溶液,通过拟合标准曲线确定吸光度与

溶液浓度的线性关系,再将样品测试所得吸光度值

代入标准曲线,计算得到对应溶液浓度。测试在20
 

℃、pH值为7的条件下进行,取0.030
 

g
 

PAN/ZIF-
8-n系列样品,分别浸入50

 

mL质量浓度100
 

mg/L
和50

 

mL质量浓度500
 

mg/L的甲基蓝溶液中,吸
附初期于5、10、20

 

min和30
 

min时各取样3
 

mL,
30

 

min后每隔10
 

min取样3
 

mL,直至体系达到吸

附平衡。然后使用式(1)—(2)计算吸附效率和吸附

容量:

η/%=
C0-Ct

C0
×100 (1)

Qt=
C0-Ct

m ×V (2)

其中:V 为溶液的体积,mL;C0 为溶液初始质量浓

度,mg/L;Ct 为吸附时间为t时溶液的质量浓度,
mg/L;η为吸附效率,%;Qt 为吸附时间为t时的吸

附容量,mg/g;m 为吸附测试中使用样品的质量,
mg。
1.4.3 不同染料对吸附性能的影响测试

  测试在20
 

℃、pH 值为7的条件下进行,取
0.030

 

g
 

PAN/ZIF-8样品分别置于50
 

mL质量浓

度100
 

mg/L的甲基蓝、罗丹明B、刚果红三种有机

染料溶液中。吸附初期于5、10、20
 

min和30
 

min
时各取样3

 

mL,30
 

min后每隔10
 

min取样3
 

mL,
直至体系达到吸附平衡;将所取样品溶液采用紫外-
可见分光光度计测定吸光度,结合标准曲线计算溶液

浓度,求得样品对3种染料的吸附效率与吸附容量。

1.4.4 溶液初始质量浓度对吸附性能的影响测试

  测试在20
 

℃、pH 值为7的条件下进行,取
0.030

 

g
 

PAN/ZIF-8样品分别置于50
 

mL质量浓

度为100、200、300、400
 

mg/L和500
 

mg/L的甲基

蓝溶液中,吸附初期于5、10、20
 

min和30
 

min时各

取样3
 

mL,30
 

min后每隔10
 

min取样3
 

mL,直至

体系达到吸附平衡;对所取样品溶液测定吸光度,结
合标准曲线计算溶液浓度,计算样品的吸附效率与

吸附容量。
1.4.5 溶液pH值对吸附性能的影响测试

  吸附实验在20
 

℃的条件下进行,取50
 

mL质

量浓度100
 

mg/L的甲基蓝溶液置于烧杯中,采用

100
 

mmol/L的 HCl和NaOH溶液调节染液pH
值,分别控制为3、5、7、9和11。随后取0.030

 

g
 

PAN/ZIF-8样品,分别放入上述不同pH值的甲基

蓝溶液中进行吸附实验。待吸附过程达到平衡以

后,取3
 

mL溶液测定吸光度,结合标准曲线计算溶

液浓度,计算样品的吸附效率与吸附容量。
1.4.6 溶液温度对吸附性能的影响测试

  取50
 

mL质量浓度为400
 

mg/L、pH值为7的

甲基蓝溶液置于不同烧杯中,将装有染液的烧杯分

别置于设定温度(15、25、35
 

℃和45
 

℃)的恒温水浴

锅中进行吸附实验。随后取0.030
 

g
 

PAN/ZIF-8
样品,分别放入上述不同温度的甲基蓝溶液中进行

吸附实验。待吸附过程达到平衡以后,取3
 

mL溶

液测定吸光度,结合标准曲线计算溶液浓度,计算样

品的吸附效率与吸附容量。
1.4.7 不同盐离子环境对吸附性能的影响测试

  吸附测试在20
 

℃,pH值为7的条件下进行,
选取印染废水中3种常见阳离子(Na+、K+、Ca2+)
和3种常见阴离子(Cl-、NO3-、SO42-),开展不同

离子干扰下吸附性能影响的测试。探讨阳离子干扰

时,分别将0.127
 

g
 

NaCl、0.139
 

g
 

CaCl2、0.095
 

g
 

KCl与50
 

mL质量浓度100
 

mg/L的甲基蓝溶液混

合搅拌至完全溶解;探讨阴离子干扰时,分别将

0.165
 

g
 

NaCl、0.137
 

g
 

NaNO3、0.148
 

g
 

Na2SO4与

50
 

mL质量浓度100
 

mg/L的甲基蓝溶液混合搅拌

至完全溶解,阳离子浓度控制为500
 

mg/L,阴离子

浓度控制为1000
 

mg/L。同时,探究0.030
 

g
 

PAN/
ZIF-8样品在印染废水配制的50

 

mL质量浓度100
 

mg/L甲基蓝溶液中的吸附性能。上述所有吸附实

验待达到吸附平衡后,各取3
 

mL溶液测定吸光度,
结合标准曲线计算溶液浓度,计算样品的吸附效率

与吸附容量。
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1.4.8 循环次数对吸附性能的影响测试

  循环吸附性能测试在20
 

℃,pH值为7的条件

下进行,配制50
 

mL质量浓度100
 

mg/L的甲基蓝

溶液,取0.030
 

g
 

PAN/ZIF-8样品放入溶液中开展

循环吸附实验,待单次吸附过程达到平衡以后,取3
 

mL溶液测定吸光度,计算吸附效率与吸附容量,单
次吸附完成后,将样品放入乙醇溶液中超声震荡解

吸处理,上述吸附-解吸过程依次重复5次,考察

PAN/ZIF-8样品的循环使用性能。
1.4.9 吸附热力学测试

  为了进一步明确吸附反应类型、揭示吸附机理,
对PAN/ZIF-8吸附热力学特性进行探究。选取15

 

℃(288
 

K)、25
 

℃(298
 

K)、35
 

℃(308
 

K)和45
 

℃
(318

 

K)等4个温度,开展吸附热力学实验。根据吉

布斯自由能公式(式(3)),结合式(4)—(5),计算吸

附热力学函数相关参数[11]:
ΔGθ=ΔHθ-TΔSθ (3)

lnKd=
ΔSθ
R -ΔH

θ

RT
(4)

Kd=
Qe

Ce

(5)

其中:Kd为吸附热力学平衡常数;ΔSθ 为熵变,J/
(K·mol);ΔHθ为焓变,kJ/mol;ΔGθ为吉布斯自由

能变,kJ/mol;R为气体摩尔常数,8.314
 

J/(K·mol);
Qe为吸附平衡时的吸附容量,mg/g;Ce 为吸附平

衡时溶液的质量浓度,mg/L;T 为温度,K。
1.4.10 吸附动力学测试

  为进一步探究PAN/ZIF-8对甲基蓝的吸附机

理,在20
 

℃、pH值为7且甲基蓝溶液质量浓度为

100
 

mg/L的条件下,采用准一级动力学模型和准

二级动力学模型对吸附动力学数据进行拟合分析,
明确吸附过程的动力学特征及速率控制步骤。准一

级动力学模型和准二级动力学模型可用式(6)和式

(7)表示:
ln(Qe-Qt)=lnQe-k1t (6)

t
Qt

= 1
k2Q2

e
+t
Qe

(7)

其中:t为吸附时间,min;k1 为一级动力学模型方

程中的速率常数,min-1;k2为二级动力学模型方程

中的速率常数,g/(mg·min)。

2 结果与讨论

2.1 ZIF-8、PAN、H-PAN以及PAN/ZIF-8-n的形貌

与元素组成分析

  图2(a)为ZIF-8的FESEM图像,其形貌呈近

似各向同性的六边形,这是典型的正十二面体结

构[12],该六边形表面光滑,边缘清晰,可观察到层状

结构。图2(b)—(c)对比了碱性水解前后PAN的

形貌,从图中可以看出:水解前纤维尺寸均匀,表面

局部存在的鳞片状结构主要归因于纺丝过程中溶剂

的快速挥发;水解处理后,纤维主体形态未发生明显

改变,维持了良好的结构稳定性。图2(d)—(h)展
示了不同Zn(NO3)2·6H2O溶液浓度下PAN/ZIF-8
复合材料的微观形貌演变,从图中可以看出:当Zn
(NO3)2·6H2O溶液浓度较低(25、50

 

mmol/L)时,
因纤维表面吸附的Zn2+含量不足,ZIF-8的成核与

生长动力学受到抑制,导致晶体负载量低且尺寸偏

小;随着Zn(NO3)2·6H2O溶液浓度逐渐升高,ZIF-8
的负载量显著增加;当溶液浓度达到100

 

mmol/L
时,原位生长效果达到最佳,ZIF-8晶体在纤维表面

分布均匀,且呈现规整的正十二面体形貌;当浓度升

至125
 

mmol/L时,过高的Zn(NO3)2·6H2O溶液

浓度导致ZIF-8颗粒在纤维表面发生严重团聚,形
成大尺寸团块,这种现象堵塞了纤维间的孔隙,降低

了材料的有效比表面积,对后续的吸附性能产生不

利影响。

图2 ZIF-8、PAN、H-PAN和PAN/ZIF-8-n的FESEM图像
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表1的元素定量分析结果进一步验证了原位生

长过程。PAN表面主要由C、N元素构成,水解后

的H-PAN表面O元素占比有所增加,证实了羧基

基团的成功引入。在PAN/ZIF-8表面检测到的Zn
元素,为ZIF-8的成功负载提供了直接证据,且Zn
元素的质量分数随Zn(NO3)2·6H2O浓度的升高而

呈正相关增长。
表1 PAN、H-PAN、ZIF-8和PAN/ZIF-8-n的元素含量 %

样品 C N O Zn

PAN 73.32 21.18 5.50

H-PAN 74.31 18.33 7.36

ZIF-8 41.28 23.85 4.25 30.61

PAN/ZIF-8-25 68.59 19.43 6.41 5.57

PAN/ZIF-8-50 67.93 18.62 6.42 7.03

PAN/ZIF-8-75 65.58 19.33 6.22 8.87

PAN/ZIF-8-100 62.97 20.07 6.00 10.96

PAN/ZIF-8-125 62.11 20.53 5.66 11.70

2.2 ZIF-8、PAN、H-PAN以及PAN/ZIF-8-n的结构分析

  图3为各样品FTIR与XRD的分析结果。由

图3(a)—(b)可以看出:PAN光谱中2242
 

cm-1 处

的峰值对应C≡N伸缩振动[13-15],是PAN的主要特

征吸收峰,PAN/ZIF-8-n样品在1142和995
 

cm-1

处的特征吸收峰对应C-N键的伸缩振动,700
 

cm-1处的额外吸收峰归因于C-H和N-H的面

外振动峰,上述特征信号均与ZIF-8的咪唑环的特

征吸收峰对应;位于428
 

cm-1 处的吸收峰归因于

Zn-N伸缩振动峰,证明ZIF-8颗粒成功负载到

PAN纤维上[16-17],且随着Zn(NO3)2·6H2O溶液浓

度增加,428
 

cm-1处的吸收峰强度逐渐增强。
从图3(c)—(d)的XRD可以看出:PAN/ZIF-

8-n不同样品在2θ值为7.3°、10.3°、12.7°、14.6°、
16.4°和18.0°处呈现清晰特征峰,分别对应ZIF-8
晶体的(011)、(002)、(112)、(022)、(013)晶面和

(222)晶面[18],证实ZIF-8晶体已在PAN纳米纤维

上成功生长。

图3 ZIF-8、PAN、H-PAN和PAN/ZIF-8-n的FTIR和XRD图

2.3 PAN和PAN/ZIF-8-n的力学性能分析

  材料的宏观力学稳定性是评估其实际应用潜力

的重要指标。图4(a)为PAN和PAN/ZIF-8-n 的

应力-应变曲线,从图中可以看出:纯PAN的拉伸强

度仅3.50
 

MPa,PAN/ZIF-8-100的拉伸强度提升

至7.94
 

MPa,表明ZIF-8的原位生长提升了材料的

抗拉性能,这种力学强度的增强主要归因于ZIF-8
刚性纳米颗粒在纤维网络中的物理交联与填充效

应,有效传递并分散了外部应力;当负载量过高时

(如125
 

mmol/L),颗粒的严重团聚会导致局部应
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力集中,易引发纤维脆性断裂。从图4(b)的杨氏模

量和韧度曲线图可以看出:PAN/ZIF-8-100的杨氏

模量和韧度分别达到了227.00
 

MPa和3.12
 

MJ/

m3。图4(c)的承重测试显示,宽度仅为1
 

cm的样

品即可稳定承载200
 

g砝码,证明其具备满足实际

水处理工程环境所需的机械强度。

图4 PAN和PAN/ZIF-8-n的力学性能图

2.4 PAN/ZIF-8的吸附性能分析

2.4.1 Zn(NO3)2·6H2O溶液浓度对吸附性能的

影响分析

  在较低质量浓度(100
 

mg/L)的甲基蓝溶液中,
各复合材料组均表现出接近100.0%的吸附效率,
未能充分体现出材料吸附容量的上限差异(见图5
(a)—(b))。因此,进一步引入高质量浓度(500

 

mg/L)甲基蓝溶液进行深度评估,结果如图5(c)—
(d)所示,从图中可以看出:随着Zn(NO3)2·6H2O

溶液浓度的增大,材料的吸附效率与饱和吸附容量

呈上升趋势;当Zn(NO3)2·6H2O溶液浓度达到

100
 

mmol/L时,PAN/ZIF-8-100在500
 

mg/L甲基

蓝体系中的吸附效率仍保持在80.8%,对应吸附容

量达到673.0
 

mg/g;当Zn(NO3)2·6H2O溶液浓度

进一步升至125
 

mmol/L时,吸附效能开始出现衰

退,这主要归因于过量ZIF-8晶体的团聚效应削减

了暴露的有效吸附位点。基于综合性能考量,后续

研究均优选PAN/ZIF-8-100作为目标吸附材料。

图5 PAN和PAN/ZIF-8-n对甲基蓝的吸附性能图

2.4.2 染料种类对吸附性能的影响分析

  为评估材料的广谱性与选择性,分别考察了其

对三苯甲烷类(甲基蓝)、氧杂蒽类(罗丹明B)和双

偶氮类(刚果红)染料的吸附效能,结果如图6所示。
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从图中可以看出:达到吸附平衡时,PAN/ZIF-8-100
对3种染料的吸附效率差异显著,分别为98.3%、
38.1%和9.9%。这种特异性的吸附选择行为由染

料的分子构型与静电属性共同决定,甲基蓝与刚果

红同属阴离子染料,但刚果红(双偶氮结构)分子链

较长且骨架呈现高度刚性,由此产生的空间位阻效

应阻碍了其与ZIF-8表面微孔及缺陷位点的有效接

触[19]。甲基蓝分子结构中带有负电荷的磺酸基

(-SO3-)不仅能与ZIF-8表面的正电位点(Zn2+)
产生静电吸引,还能形成牢固的配位键[20]。对于阳

离子染料罗丹明B而言,尽管与ZIF-8之间存在同

种电荷排斥,但分子间的π-π堆积与路易斯酸碱作

用部分克服了一些静电排斥的阻力,因此仍表现出

一定的吸附容量[21]。鉴于该复合材料对甲基蓝展

现出优异的吸附选择性,本文选取甲基蓝作为目标

污染物开展后续探究。

图6 PAN/ZIF-8-100对不同染料的吸附性能图

2.4.3 染料初始质量浓度对吸附性能的影响分析

  PAN/ZIF-8-100对不同初始质量浓度的甲基

蓝溶液的吸附效率与吸附容量如图7所示。从图

中可以看出:当甲基蓝溶液的初始质量浓度为100
 

mg/L时,其吸附效率达到98.3%;当溶液初始质

量浓度增加至500
 

mg/L,受限于活性吸附位点的

饱和,最终吸附效率降至80.8%。吸附容量整体

呈上升趋势,随着溶液初始质量浓度进一步升高,
增速逐渐放缓,这表明材料表面的活性吸附位点

已被大量占据并趋于饱和;吸附效率随质量浓度

的升高而降低,该现象归因于污染物分子数量增

长快于可用吸附位点数,单位体积溶液中剩余浓

度占比升高。从吸附容量角度,随着染料初始质

量浓度的提升,PAN/ZIF-8-100对应的容量大幅

提升,最高可达673.0
 

mg/g,该数值约为100
 

mg/
L浓度下材料吸附容量的4倍,证实了PAN/ZIF-
8-100复合材料在高质量浓度有机染料废水处理

领域的优势。

图7 PAN/ZIF-8-100对不同初始质量浓度甲基蓝的吸附性能图

  表2为常规吸附材料与PAN/ZIF-8-100对甲

基蓝吸附性能表现的对比,这说明PAN/ZIF-8-100
对甲基蓝的吸附容量具有较大的优势。
2.4.4 溶液pH值及温度对吸附性能的影响分析

  溶液pH值对PAN/ZIF-8-100吸附甲基蓝性

能的影响如图8(a)所示,从图中可以看出:随着pH

值从2升高至12,复合材料的吸附容量和吸附效率

呈现先上升后下降的趋势。当pH值为7时,吸附

性能达到最佳,吸附效率为98.3%,吸附容量为

163.9
 

mg/g。在强酸性环境(pH值为3)下,吸附容

量仅为89.3
 

mg/g;其原因在于:一方面,体系中高

浓度的H+会引发染料分子磺酸基团的质子化,削
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弱了吸附剂与染料间的静电吸引力;另一方面,过低

的pH值会直接攻击ZIF-8的配位键,导致局部晶

体结构的坍塌与活性位点的不可逆丧失。而在强碱

环境(pH值为11)中,吸附容量下降至46.6
 

mg/g;
上述现象归因于吸附剂表面官能团的去质子化,导
致表面负电荷密度增加,静电排斥作用增强。此外,
体系中大量游离的OH-与阴离子染料分子在活性

吸附位点上产生了竞争吸附[25]。
为明确反映温度变量对吸附过程的影响,实验

在初始质量浓度为400
 

mg/L的甲基蓝溶液中进

行,结果如图8(b)所示。从图8(b)中可以看出:体
系温度从15

 

℃升高至45
 

℃时,复合材料的吸附效

率由83.8%增至96.2%,对应的吸附容量从558.5
 

mg/g提升至640.7
 

mg/g。这种吸附性能随温度升

高而增长的趋势,表明该吸附体系本质上是吸热过

程。复合材料对甲基蓝的捕获不仅包含静电吸引、
氢键及π-π 相互作用等非共价物理结合,还涉及

ZIF-8表面位点与染料分子间的配位作用[27]。由于

化学键合的形成通常需要克服活化能,温度的提升

能够为甲基蓝分子提供热动力学能量,从而在宏观

上表现为吸附容量的提升。
表2 不同吸附剂对甲基蓝的吸附容量

吸附剂类型 吸附容量/(mg·g-1) 参考文献

石墨氧化物 170.1 [22]
物理混纺PAN/ZIF-8 224.4 [23]

活性炭 250.0 [24]
HPP-NH3+ 406.0 [25]

PVI-TFS 476.0 [26]

ZIF-8/NH2 537.4 [1]
原位生长PAN/ZIF-8 673.0 本文

图8 PAN/ZIF-8-100在不同pH值及不同温度下对甲基蓝的吸附性能图

2.4.5 不同盐离子环境对吸附性能的影响分析

  为验证该复合材料在实际工业化场景中的抗干

扰能力,考察了共存无机离子对其吸附行为的影响,
结果如图9所示。从图中可以看出:在各类高浓度

背景盐离子(Na+、K+、Ca2+及Cl-、NO3-、SO42-)
共存体系下,材料对甲基蓝的吸附效率均稳定保持

在92%以上,在成分更为复杂的印染废水测试中,
吸附效率达到93.5%。通常高离子强度会引发较

为严重的静电屏蔽效应,削弱吸附剂与目标污染物

间的静电引力。然而,PAN/ZIF-8-100的吸附效能

几乎未受影响,这表明尽管静电作用是吸附的驱动

力之一,但体系中主导的相互作用(配位键)受盐度

波动的影响较小[28]。同时,ZIF-8刚性的金属有机

骨架在高盐环境中未发生结构坍塌,确保配位通道

的通畅[29]。该结果证实了PAN/ZIF-8-100在高盐

废水深度净化领域具有工程应用价值。

图9 PAN/ZIF-8-100在不同盐离子环境下对甲基蓝的吸附性能图
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2.4.6 循环使用性能分析

  材料的可再生性与循环寿命是衡量其经济效益

的核心指标,图10的脱附-再生循环实验表明:历经

3次循环后,PAN/ZIF-8-100的吸附效率维持在

92.0%以上;完成5次循环后,吸附效率仍高于

80.0%。吸附效率随循环次数轻微衰减,主要原因

有两点:一是部分染料分子深入ZIF-8微孔内部,发
生了不可逆化学配位,常规洗脱剂难以将其彻底剥

离,导致有效吸附位点永久性减少;二是高频次的震

荡洗脱可能造成材料表面极少量ZIF-8颗粒的脱

落。总体而言,该复合材料表现出了较为优异的结

构稳定性和可重复利用性。

图10 PAN/ZIF-8-100对甲基蓝的吸附—解吸循环性能图

2.5 吸附机理分析

2.5.1 吸附热力学

  为了深入探究吸附反应的本质与机理,对系统

进行了热力学分析,基于不同温度下获取的实验数

据,采用式(4)和式(5)进行了拟合与计算。PAN/
ZIF-8-100对甲基蓝的吸附热力学曲线如图11所

示,ΔHθ和ΔSθ值由图中热力学曲线的斜率和截距

计算得出,利用吉布斯自由能公式计算出ΔGθ,吸附

热力学参数列于表3。结合图表可知:ΔHθ值为正,
反映了PAN/ZIF-8对甲基蓝吸附过程是一个吸热

的过程。当ΔHθ值低于40.00
 

kJ/mol时,物理吸

附起主导作用,而当ΔHθ值大于40.00
 

kJ/mol时,
吸附过程以化学吸附为主[30]。在本文中,ΔHθ值为

40.98
 

kJ/mol,这意味着PAN/ZIF-8-100对甲基蓝的

吸附方式以化学吸附为主。ΔSθ值为正,表明吸附过

  

程中固/液界面的混乱度增加[31]。同时ΔGθ值为负

数,并且随着温度的升高而降低,表明PAN/ZIF-8-100
对甲基蓝的吸附是自发的。

图11 PAN/ZIF-8-100吸附甲基蓝的吸附

热力学拟合图

表3 PAN/ZIF-8-100吸附甲基蓝的吸附热力学参数

ΔHθ/(kJ·mol-1) ΔSθ/(J·mol-1·K-1)
ΔGθ/(kJ·mol-1)

288
 

K 298
 

K 308
 

K 318
 

K
40.98 270.62 -36.96 -39.66 -42.37 -45.08

2.5.2 吸附动力学

  为进一步研究吸附过程的主导机理,对PAN/
ZIF-8-100吸附甲基蓝的动力学进行分析,其动力学

拟合图如图12所示,结合表4中动力学模型的相关

性系数R2值,准一级和准二级动力学模型的R2 分

别为0.94339、0.99989,准二级模型拟合程度更高,表
明整个吸附过程以化学吸附为主导,协同物理作用。

综合热力学及动力学分析结果,PAN/ZIF-8-
100对甲基蓝的吸附机理如图13所示,ZIF-8表面

暴露的Zn2+位点与染料的-SO3-形成配位键[26],
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这是PAN/ZIF-8-100对甲基蓝具有高吸附容量的

主要原因,在此主导机制下,协同了静电吸引、氢键

及π-π堆积等非共价相互作用,共同提升了材料的

吸附效能。

图12 PAN/ZIF-8-100吸附甲基蓝的吸附动力学拟合图

表4 PAN/ZIF-8-100吸附甲基蓝的准一级动力学模型和

准二级动力学模型参数

Qe/(mg·g-1)
准一级动力学模型参数 准二级动力学模型参数

k1/(min-1) R2 k2/(g·mg-1·min-1) R2

163.9 0.08090 0.94339 0.00377 0.99989

图13 PAN/ZIF-8-100吸附甲基蓝的吸附机理图

3 结 论

  本文结合静电纺丝与原位生长技术,制备出

PAN/ZIF-8纳米复合材料,实验系统探讨了Zn
(NO3)2·6H2O溶液浓度对PAN/ZIF-8性能的影

响,探究了在最佳浓度下制备出的PAN/ZIF-8对不

同有机染料的吸附效率和吸附容量,并深入讨论了

不同条件对甲基蓝溶液吸附效率和吸附容量的影

响,主要结论如下:
a)在ZIF-8原位生长的过程中,Zn(NO3)2·

6H2O溶液的浓度为100
 

mmol/L时,吸附效率达

到最优;在浓度为100
 

mg/L的甲基蓝溶液中,吸附

效率从29.5%提升至98.3%;在浓度为500
 

mg/L
的甲基蓝溶液中,吸附平衡在90

 

min内实现,此时

吸附效率为80.8%,吸附容量为673.0
 

mg/g。
b)PAN/ZIF-8-100的力学性能满足实际应用

需求。材料经3次脱附-再生循环后,吸附效率稳定

在92.0%左右;5次循环后仍高于80.0%,展现出

较为优良的循环使用性能;在不同阴阳离子干扰及

实际印染废水环境下,仍能保持90.0%以上的吸附
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效率,证明其应用于高盐废水处理领域的可行性。
c)热力学研究显示,PAN/ZIF-8-100对甲基蓝

的吸附为吸热自发反应,吸附容量随着温度升高而

增加;吸附动力学研究则显示,吸附过程符合准二级

动力学模型,证明吸附过程以化学吸附为主,物理吸

附为辅。
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