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I 

壳聚糖基复合纳米纤维膜的制备及离子吸附性能研究 

摘 要 

目前，有机染料和工业废水产生的重金属离子污染已引起人们的普

遍关注，吸附法因其成本低、操作简便、吸附效率高等优点而被选用。

本工作以聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）为复合骨架，通过静电纺丝法制

备了具有坚固自支撑骨架的壳聚糖（CS）/PMMA 纳米纤维膜和 

CS/PMMA/聚乙烯亚胺（PEI）复合纳米纤维膜，为制备高效吸附剂提

供了一种新的简便方法，在去除废水中的重金属离子方面具有很好的应

用潜力，对上述纳米纤维膜进行了以下研究： 

（1）系统研究 CS/PMMA 纳米纤维膜的形貌特征、化学结构、热

稳定性、亲疏水性和力学性能以及对重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、

Ni(II)）的吸附性能和传质机理。结果表明，成功制备了直径分布较为

均匀的 CS/PMMA 纳米纤维膜（100-500 nm），其具有良好的疏水性

（100° 左右）、热稳定性和力学性能（2.3 ± 0.1 MPa）。吸附影响因素探

究发现，CS/PMMA 纳米纤维膜吸附在初始浓度为 200 mg·L
-1
 表现出良

好的重金属离子吸附效果，吸附 Cr(VI) 离子达到最佳吸附效果时 pH 值

为 3、吸附剂质量为 70 mg，最大吸附量达 209.0 mg·g
-1；吸附 Cu(II) 离

子最佳吸附效果时 pH 值为 5、吸附剂质量为 90 mg，最大吸附量达

51.2 mg·g
-1；吸附 Ni(II) 离子最佳吸附效果时 pH 值为 4、吸附剂质量为

80 mg，最大吸附量达 80.8 mg·g
-1。通过分析 CS/PMMA 纳米纤维膜的

二次离子吸附效果和力学性能发现，纳米纤维膜的二次吸附效果

（Cr(VI) 163.5 mg·g
-1，Ni(II) 78.0 mg·g

-1）和二次吸附后力学性能

（Cr(VI) 1.4 ± 0.1 MPa，Ni(II) 0.8 ± 0.1 MPa）仍然保持较高水平，表明

纳米纤维膜对 Cr(VI) 和 Ni(II) 离子具有良好的可重复利用性。通过傅里

叶红外光谱仪（FT-IR）、X 射线光电子能谱（XPS）和 Zeta 电位测试研
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究了吸附机理，结果表明，CS/PMMA 纳米纤维膜具有丰富的氨基（-

NH2）和羟基（-OH）活性位点，能够通过化学络合和静电吸引吸附去

除重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)），表现出较好的离子吸附效果。

其中对 Cr(VI) 离子吸附去除还通过将有毒的六价 Cr(VI) 还原为无毒的

三价 Cr(III)，因此对 Cr(VI) 离子表现出更好的吸附性能。 

（2）系统研究 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的形貌特征、化学

结构、热稳定性、亲疏水性和力学性能以及对重金属离子（Cr(VI)、

Ni(II)、Cu(II)）的吸附性能和传质机理。结果表明，成功制备了直径分

布较为均匀的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜（800-1000 nm），具有良

好的亲水性（14.9 ± 1.4°）、热稳定性和力学性能（2.2 ± 0.1 MPa）。吸

附影响因素探究发现，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附在初始浓度

为 200 mg·L
-1
 表现出良好的重金属离子吸附效果，吸附 Cr(VI) 离子达到

最佳吸附效果时 pH 值为 3、吸附剂质量为 90 mg，最大吸附量达 226.5 

mg·g
-1；吸附 Cu(II) 离子最佳吸附效果时 pH 值为 5、吸附剂质量为 70 

mg，最大吸附量达 83.3 mg·g
-1；吸附 Ni(II) 离子最佳吸附效果时 pH 值

为 4、吸附剂质量为 80 mg，最大吸附量达 64.6 mg·g
-1。通过分析

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的二次离子吸附效果和力学性能发现，

纳米纤维膜的二次吸附效果（Cr(VI) 194.4 mg·g
-1，Ni(II) 59.0 mg·g

-1）

和二次吸附后的力学性能（Cr(VI) 1.4 ± 0.1 MPa，Ni(II) 0.7 ± 0.1 MPa）

仍然保持较高水平，表明纳米纤维膜对 Cr(VI) 和 Ni(II) 离子具有良好的

可重复利用性。通过傅里叶红外光谱仪（FT-IR）、X 射线光电子能谱

（XPS）和 Zeta 电位测试研究了吸附机理，结果表明，CS/PMMA/PEI

复合纳米纤维膜由于 PEI 的引入具有更丰富的氨基（-NH2），使之通过

化学络合和静电吸引吸附去除重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)）的吸附效

果更好。而对 Ni(II) 离子的吸附去除由于 PEI 的引入，N 1s 光谱向高结
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合能方向移动，Zeta 电位的零点电势吸附后向负方向移动的并不明

显，因此，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附效果由

于其化学络合和静电吸引能力的减弱而有所降低。 

关键词：静电纺丝，复合纳米纤维膜，重金属离子，吸附法，吸附机理 
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PREPARATION AND ION ADSORPTION PROPERTIES OF CS BASED 

COMPOSITE NANOFIBER MEMBRANES 

ABSTRACT 

At present, the pollution of heavy metal ions generated by organic 

dyes and industrial wastewater has attracted widespread attention. The 

adsorption method is chosen because of its advantages of low cost, simple 

operation and high adsorption efficiency. This work used polymethyl 

methacrylate (PMMA) as a composite skeleton and prepared 

Chitosan(CS)/PMMA and CS/PMMA/Polyethyleneimine(PEI) composite 

nanofiber membranes with strong self-supporting skeletons by 

electrospinning method, this provides a new and convenient method for 

preparing efficient adsorbents, which has great potential in removing heavy 

metal ions from wastewater, the following studies were conducted on the 

above-mentioned nanofiber membranes: 

(1) The morphology, chemical structure, thermal stability, 

hydrophobicity and mechanical properties of CS/PMMA nanofiber 

membrane were systematically studied, as well as the adsorption and mass 

transfer mechanism of heavy metal ions (Cr(VI), Cu(II) and Ni(II)). The 

results show that the CS/PMMA nanofiber membranes with uniform 

diameter distribution (100-500 nm) have been successfully prepared, which 

have good hydrophobicity (about 100°), thermal stability and mechanical 

properties (2.3 ± 0.1 MPa). It was found that the CS/PMMA nanofiber 

membrane exhibited good adsorption of heavy metal ions when the initial 

adsorption concentration was 200 mg·L
-1

, when the Cr(VI) ion was 

adsorbed, the pH value was 3, the mass of adsorbent was 70 mg, and the 

maximum adsorption amount was 209.0 mg·g
-1

; when the Cu(II) ion was 
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adsorbed, the pH value was 5, the mass of adsorbent was 90 mg, and the 

maximum adsorption amount was 51.2 mg·g
-1

; when the Ni(II) ion was 

adsorbed, the pH value was 4, the mass of adsorbent was 80 mg, and the 

maximum adsorption amount was 80.8 mg·g
-1

. It was found that the 

secondary adsorption effect (Cr(VI) 163.5 mg·g
-1

, Ni(II) 78.0 mg·g
-1

) and 

the mechanical properties after secondary adsorption (Cr(VI) 1.4 ± 0.1 

MPa, Ni(II) 0.8 ± 0.1 MPa) of CS/PMMA nanofiber membrane remained 

high, indicating that the nanofiber membrane had good reproducibility for 

Cr(VI) and Ni(II) ions. The adsorption mechanism was studied by Fourier 

transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS) and Zeta potential measurements, the results showed that the 

CS/PMMA nanofiber membrane had abundant active sites of amino groups 

(-NH2) and hydroxyl groups (-OH), and could remove heavy metal ions 

(Cr(VI), Cu(II) and Ni(II)) through chemical complexation and electrostatic 

adsorption. The removal of Cr(VI) ions also reduces the toxic hexavalent 

Cr(VI) to the non-toxic trivalent Cr(III), thus exhibiting better adsorption 

properties for Cr(VI) ions. 

(2) The morphology, chemical structure, thermal stability, 

hydrophobicity and mechanical properties of CS/PMMA/PEI composite 

nanofiber membrane were systematically studied, as well as its adsorption 

and mass transfer mechanism for heavy metal ions (Cr(VI), Cu(II) and 

Ni(II)). The results show that the CS/PMMA/PEI composite nanofiber 

membrane with uniform diameter distribution (800-1000 nm) has good 

hydrophilicity (14.9 ± 1.4°), thermal stability and mechanical properties 

(2.2 ± 0.1 MPa). It was found that CS/PMMA/PEI composite nanofiber 

membrane exhibited good adsorption of heavy metal ions at the initial 

concentration of 200 mg·L
-1

, when the Cr(VI) ion was adsorbed, the pH 

value is 3, the mass of adsorbent is 90 mg, the maximum adsorption 

capacity is 226.5 mg·g
-1

; when the Cu(II) ion was adsorbed, the pH value is 
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5, the mass of adsorbent is 70 mg, and the maximum adsorption capacity is 

83.3 mg·g
-1

; when the Ni(II) ion was adsorbed, the pH value is 4, the mass 

of the adsorbent is 80 mg, and the maximum adsorption capacity is 64.6 

mg·g
-1

. By analyzing the secondary ion adsorption and mechanical 

properties of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane, the 

secondary adsorption efficiency (Cr(VI) 194.4 mg·g
-1

, Ni(II) 59.0 mg·g
-1

) 

and the mechanical properties (Cr(VI) 1.4 ± 0.1 MPa, Ni(II) 0.7 ± 0.1 MPa) 

of the nanofiber membrane remained high, the results show that the 

nanofiber membrane has good reproducibility for Cr(VI) and Ni(II) ions. 

The adsorption mechanism was studied by Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Zeta 

potential measurements, CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane 

has more abundant amino group (-NH2) because of the introduction of PEI, 

which makes it have better adsorption effect to remove heavy metal ions 

(Cr(VI), Cu(II)) by chemical complexation and electrostatic attraction. 

However, for Ni(II) removal, the N 1s spectra shift towards higher binding 

energy due to the introduction of PEI, and the zero-point potential of Zeta 

potential does not move towards negative direction after adsorption, 

therefore, the adsorption effect of CS/PMMA/PEI composite nanofiber 

membrane on Ni(II) ions is reduced due to the weakening of its chemical 

complexation and electrostatic attraction ability. 

  Mengyun Yu (Chemistry) 

Supervised by Jiangang Gao and Zongrui Zhang 

KEY WORDS: electrospinning, composite nanofiber membrane, heavy 

metal ions, adsorption method, adsorption mechanism  
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

随着工业技术快速发展，水污染成为全球普遍关注的重要问题，特别是农药、

纺织染料、涂料和皮革工厂等排入到水中的重金属离子污染物引起了人们的广泛关

注[1,2]，近些年，由工业废水的排放和石油的泄漏带来的重金属离子污染物给水资源

带来了巨大的负担（如图 1-1），重金属离子引起的水污染不仅使生态环境失衡，

而且对人类的身体健康也有极大的影响[3]。因此迫切需要找到解决方案去解决污水

中重金属离子污染问题。 

 

图 1-1 重金属离子污染物的来源图[4]
 

Figure 1-1 Source diagram of heavy metal ion pollutants
[4]

 

在水中的各种污染物中，有毒重金属离子 Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)、Pb(II) 等不仅

对环境有害，也对人类的身体健康存在严重的危害。作为最常见的重金属离子之

一，Cr(VI) 离子具有高毒性、高稳定性、易生物积累和难降解等特点[5]，世界卫生

组织（WHO）等多个机构规定饮用水中溶解  Cr(VI) 离子的允许限值为  0.05 

mg·L
−1[6,7]。Cu 元素是人体必需的微量营养素，主要存在于人体的组织、肝脏、肌

肉和骨骼中，低浓度的 Cu(II) 离子起到抑菌、杀菌和木材防腐剂的作用，但 Cu(II)

离子也是常见的环境毒物和污染物之一，意外摄入过量的 Cu(II) 离子可能会导致人

体厌食、恶心和呕吐[8,9]，故 WHO 规定饮用水中溶解 Cu(II) 离子的允许限值为 1.5 ~ 

2 mg·L
−1[10]。地壳中存在镍元素，是植物生长的重要的营养素[11]，存在于生态环境

（海洋、陆地和大气中）[12]、各种作物、动物和食品中[13]，但 Ni(II) 离子致癌，会

对人体的肺部和肾脏造成严重的损害并会使皮肤变色，伴随眩晕和腹痛等症状
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[12,14]，WHO 规定饮用水中 Ni(II) 离子的允许限值为 0.02 mg·L
−1[15]。因此，在重金属

离子污染物进入生态环境之前，必须事先对重金属离子污染物进行处理，使重金属

离子含量在允许限值内排放。 

1.2 重金属离子污染的去除方法 

重金属离子对生态环境及人类的身体健康至关重要[16]，其毒性不可忽视，因此

在废水排放到环境之前需要去除其中的重金属离子，而如何去除重金属离子成为了

人们普遍关注的问题。现已发展了许多方法（图 1-2），如膜过滤[17,18]、离子交换

[19]、光催化还原[20]、化学沉淀[21]和吸附[22,23]等多种重金属离子去除方法。 

 

图 1-2 重金属离子去除方法图[24]
 

Figure 1-2 Diagram of heavy metal ion removal methods
[24]

 

1.2.1  膜过滤法 

膜过滤法是通过已知孔径的滤膜去除废水中的微生物（不包括病毒）或固体颗

粒物的一种方法。Li 等人[25]通过静电纺丝将平均直径为 75 nm 的 CS 纳米纤维纺丝

在聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）稀松布上，形成孔径可控的复合纳米纤维膜，发

现 1 mg·L
-1

 Cr(VI) 离子在穿透时的最大载容量为 16.5 mg·g
-1，高于利用纳米纤维垫

的 11.0 mg·g
-1，表明该膜具有更好的动态吸附潜力。Wu 课题组[26]采用同轴静电纺

丝制备了一种环保型纳米纤维膜（CS/聚乙烯吡咯烷酮（PVP） /聚乙烯醇

（PVA）），其直径达 133 nm，水渗透率达 4367.02 L·m
-2

·h
-1

·bar
-1。 

1.2.2  离子交换法 

离子交换[27-31]是一种可逆的化学反应，其中来自溶液或电解质或熔盐的离子，

被交换为附着在不动且不溶性固体材料上的带类似电荷的离子，从而保持整体电中
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性。Wu 等人[32]利用原位填充技术将 Fe3O4 纳米粒子填充在海藻酸钠（SA）和羧甲

基纤维素（CMC）骨架上，成功制备了一种新型磁性多糖复合水凝胶，利用离子交

换和化学吸附机理，成功去除了重金属离子 Mn(II)（71.83 mg·g
-1）、Pb(II)（89.49 

mg·g
-1）和 Cu(II)（105.93 mg·g

-1）。Xue 课题组[33]通过化学改性法合成了一种新型

吸附剂（HA-O/Fe3O4），吸附重金属离子 Pb(II)（111.10 mg·g
-1）、Cu(II)（76.92 

mg·g
-1）、Cd(II)（71.43 mg·g

-1）和 Ni(II)（33.33 mg·g
-1），其吸附机理为阳离子交

换，具有良好的可持续性和可重复利用性。 

1.2.3  光催化还原法 

光催化还原法是指在催化剂的存在下利用光使化合物发生还原反应的过程。

Arslan 课题组[34]利用 leonardite 粉末用于去除 Cr(VI) 离子，可获得 100% 的完全

去除效率，具有可重复利用性。Mohamed 等人[35]通过湿法化学工艺制备了一种新

型的介孔 CuO/ZnO 异质结，在可见光作用下能有效还原 Hg(II) 离子，还原效率

可达 100%，并且该异质结可重复利用。 

1.2.4  化学沉淀法 

化学沉淀法指化学沉淀剂与重金属离子反应，变成不溶性固体颗粒[36]，然后，

通过沉淀或过滤等方式将沉淀物从溶液中分离出来，化学沉淀的具体过程如图 1-3

所示。Chen 等人[37]通过罐式实验利用石灰、苏打灰和硫化钠利用化学沉淀方法去除

重金属离子（Zn(II)、Cu(II)、Pb(II)），三者对 Zn(II) 和 Cu(II) 离子的去除率均可达

99.99%，而对 Pb(II) 离子的去除率硫化钠为 99.75%、石灰为 76.14% 和苏打灰为

97.78%。Benalia 课题组[38]通过罐式实验利用化学沉淀法去除重金属离子（Cu(II) 和

Zn(II)），石灰、烧碱、苏打灰的去除效率可达 90% 以上。 

 

图 1-3 化学沉淀过程的简单示意图[39]
 

Figure 1-3 A simple schematic diagram of the chemical precipitation process
[39]
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1.2.5  吸附法 

 
图 1-4 吸附过程的作用力示意图（a） 物理或静电相互作用，（b） 化学或离子相互作用，（c） 

离子交换和（d）生物累积或生物吸附[40]
 

Fig 1-4 Schematic diagram demonstrates the driving forces for adsorption process (a) physical or 

electrostatic interactions, (b) chemical or ionic interactions, (c) ion exchange and (d) 

bioaccumulation or biosorption
[40]

 

吸附法是从工业废水中去除重金属最经济的方法，当液态溶质（吸附物）在某

些固体（吸附剂）表面上时产生一定的作用力（图 1-4），就会发生吸附[41]。Wu 等

人[42]采用静电纺丝制备了 CS/PVP/PVA 纳米纤维膜，研究了其对 Cu(II)（34.79 

mg·g
−1）、Ni(II)（25.24 mg·g

−1）、Cd(II)（18.07 mg·g
−1）、Pb(II)（16.05 mg·g

−1）、

孔雀石绿（MG）（17.86 mg·g
−1）和亚甲基蓝（MB）（13.27 mg·g

−1）的吸附量，

该文献启发我们对纳米纤维膜进行多种重金属离子的吸附性能研究。Shi 等课题组

[43]采用 CMC 和 PVA 为原料、戊二醛为交联剂，静电纺丝制备了 CMC/PVA 复合纳

米纤维膜，然后进行了吸附实验探究，发现对 Cu(II)、Cr(VI) 离子的吸附量分别为 

26.34和 28.93 mg·g
−1。该文献中 CMC 具有亲水性、生物相容性和可降解等优点，是

一种天然的高分子材料，故天然高分子材料对重金属离子吸附起关键性作用。

Alharbi 等人[44]将聚丙烯腈（PAN）与 ZnO 或 TiO 的金属氧化物（MO）相结合，通

过静电纺丝覆盖在 CS 层上成功制备了双层纳米纤维膜（PAN/MO-CS 纳米纤维

膜），研究了其对 Pb(II)、Cd(II) 离子的吸附性能，该双层金属氧化物纳米颗粒的最
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大吸附能力Pb(II) 为 389 mg·g
−1，Cd(II) 为 461 mg·g

−1。Guo 课题组[45]采用静电纺丝

法制备了 PAN/PEI 纳米纤维膜，评估了其对重金属离子（Pb(II)、Cr(VI) 和 Cu(II)）

的吸附效果分别可达 262 mg·g
−1、325 mg·g

−1
 和 346 mg·g

−1。研究发现，引入 CS 和 

PEI 能够有效的提高吸附剂的吸附性能，启发我们可以选用具有优异吸附性能的 CS 

和 PEI 进行静电纺丝。 

上述方法中吸附法因为具有高吸附能力、低成本、低残留、可重复利用等优

点成为从废水中去除重金属离子最广泛和有效的技术[46-48]。 

1.3 静电纺丝纳米纤维膜研究进展 

1.3.1  静电纺丝技术 

静电纺丝技术是制备纳米纤维膜（NFMs）一种常见的且简单的方法（图1-5），

充分体现了该工艺的巨大优势，例如，制备简单、成本低、绿色无污染、高效等优

势[49]。与其他膜制备方法相比，静电纺丝的材料选择广泛，易于多功能化，工艺简

单方便，无需成孔剂[50]。 

 

图 1-5 静电纺丝制备纳米纤维膜示意图[51]
 

Figure 1-5 Schematic diagram of nanofiber membrane prepared by electrospinning
[51] 

静电纺丝的影响因素[3]包括两方面：一方面是内在因素（纺丝液的黏度）；另

一方面是纺丝过程中的变量（接收距离（TCD）、推注速率、电压、温度和湿度

等）。研究发现，当纺丝液的黏度过低或过高时均无法获得纤维膜，过低时只能获

得珠粒，无法形成连续的纤维，过高时会造成针头堵塞，射流不均匀[52]；推注速率
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过大时，会使液滴来不及形成纤维，以珠状形态存在[53]；随着电压的增大，射流形

成越快，纺丝越容易[54]；接收距离过小会导致纺丝液溶剂来不及挥发，纤维之间发

生黏结，过大会使纤维膜无法聚集在接收器上[55]；温度一方面会影响纤维的成型速

率，另一方面会影响溶液的性能（黏度、导电性和表面张力）[56]；湿度主要影响溶

剂的挥发速率，增大湿度使溶剂挥发速率减慢[57]。因此，要得到更好的纤维形态需

调整上述影响因素进行静电纺丝。 

1.3.2  静电纺丝纳米纤维膜对重金属离子的吸附研究 

静电纺丝纳米纤维膜（ENFMs）是利用静电纺丝法制备的纳米纤维膜，其具有

大的比表面积、良好的力学性能、高效的分离效率、简单的制备方法、可以批量生

产等优点[58]，近年来已运用到一些吸附分离当中。Zhu 等人[5]综述了 ENFMs 吸附废

水中重金属离子的研究进展，探究了有机高分子 ENFMs、有机高分子/无机材料复

合 ENFMs 和无机材料 ENFMs 三类 ENFMs 对废水中重金属离子的吸附能力。Deng

课题组[59]利用静电纺丝法成功制备了多壁碳纳米管（MWCNT）-PEI/PAN ENFMs，

用于吸附 Pb(II) 和 Cu(II) 离子，吸附量分别可高达 232.7 和 112.5 mg·g
−1，表明

MWCNT-PEI/PAN ENFMs 在废水中去除重金属离子表现出高效的吸附能力。 

1.4 吸附剂材料 

1.4.1  壳聚糖基吸附材料 

壳聚糖是一种天然高分子材料，来源于世界上第二丰富的天然多糖甲壳素，具

有高度稳定性和难降解性，在化学和机械改性方面具有无与伦比的能力，特别是在

制备膜吸附剂方面[60,61]。然而，静电纺丝 CS 由于其高氢键、低溶解度、纺丝的条

件苛刻和不稳定性，限制了 CS 吸附剂的进一步发展[42]。研究人员为此进行了大量

研究。 

Huang 等人[51]发现添加聚环氧乙烷（PEO）可以提高 CS 的可纺性，加入极

少量（5% 分子量占比）的 PEO 即可获得直径分布均匀的 CS/PEO 纳米纤维膜，

对 Cr(VI) 离子的吸附量为 17 mg·g
−1[62]。Wu 等人[63]研究了 CS 基 ENFMs 的制

备、表征和应用，探究了 CS/PVA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附能力（90.3 

mg·g
-1）。Karim 课题组[64]通过静电纺丝技术制备了 CS/PVA 纳米纤维膜，研究
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了其对 Pb(II) 和 Cd(II) 离子的吸附量最大分别可达 226.12 和 148.79 mg·g
−1。Phan

等人[65]将醋酸纤维素（CA）在三氟乙酸/乙酸和 Na2CO3 溶液中诱导成纤维素

（CL），然后与 CS 混合后静电纺丝制备 CS/CL 纳米纤维膜，并用于吸附废水中的

重金属离子（As(V)、Pb(II)、Cu(II)），结果发现其对上述离子的吸附量分别可达

39.4、57.3 和 112.6 mg·g
-1。 

1.4.2  聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）基吸附材料 

PMMA 来源丰富，具有高机械强度和良好的耐酸性能，广泛应用于污染物的修

复。静电纺丝后的 PMMA 性能基本保持不变，纤维状 PMMA 在大多数环境参数下

都具有显著的稳定性和力学性能[66,67]。  

Rocha 等人[68]制备了 PMMA/稻壳灰（PHA）/聚吡咯（PPy）复合纳米纤维膜，

研究了其对 Cr(VI) 离子的吸附性能为 360.5 mg·g
-1，证明了该纳米纤维膜具有一定的

水修复性能。Mohammadnezhad 课题组[69]采用超声辅助方法将 PMMA 掺入氨基官能

化的 MCM-41 二氧化硅中，以3-氨丙基三乙氧基硅烷为偶联剂制备了 APTS-MCM-

41/PMMA 纳米复合材料，研究发现其对 Cd(II) 离子的吸附性能可达 24.75 mg·g
-1，

并发现该纳米复合材料相较于纯 PMMA 力学性能更好。这表明 PMMA 可以通过氢

键与 CS 发生相互作用，干扰 CS 分子的刚性结合，从而提高纳米纤维膜的机械强度

和稳定性。 

1.4.3  聚乙烯亚胺（PEI）基吸附材料 

聚乙烯亚胺（PEI）是一种热塑性水溶性高分子材料，具有很强的黏性和吸附

性[59,70]。具有丰富的活性官能团（氨基），因此，PEI 可以通过化学络合或静电吸

引的方式吸附重金属离子（-NH2 与重金属离子之间发生强相互作用），在重金属离

子的吸附和分离领域具有广泛的应用[71]。然而，PEI 易溶于水，难以从废水处理系

统中分离出来，这限制了其实际应用[72]，为了克服这一缺点，可以将水溶性 PEI 交

联或负载在固体或聚合物基质上，以提供具有优异耐水性的 PEI。 

Zhang 课题组[73]采用静电纺丝技术制备具有水稳定性的 PVA/PEI 纳米纤维膜，

通过分批实验评估其对废水中 Cr(VI) 离子的吸附性能，最大吸附量为 150 mg·g
-1，

探究吸附机理为静电吸引和还原机制。Zhu 等人[74]通过在脱木素玉米秸秆上共价交

联 PEI，成功制备了一种具有丰富的氨基官能团、各向异性的多孔纤维素基复合吸
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附剂（PEI-PCS），研究发现制备的 PEI-PCS 对 Cu(II) 离子的吸附能力可达 85.47 

mg·g
-1，并在一定循环次数下可重复利用。Liu 等人[75]采用交联技术合成了一种新型

PEI/PAN 共混膜，该膜以间歇的方式去除水溶液中的 Cu(II) 离子（97.6 mg·g
-1）和

Cr(VI) 离子（136 mg·g
-1），在一定循环内具有良好的可重复利用性。Wang 课题组

[76]报道了一种可再生静电纺丝 PEI/聚氯乙烯（PVC）纳米纤维片材吸附剂，研究发

现该吸附剂对 As(V) 离子具有优异的吸附性能（115.79 mg·g
-1）和可重复利用性。 

1.5 本论文的研究意义与内容 

吸附剂的选择是吸附法吸附重金属离子的关键，故我们需要研究合适的吸附剂

进行吸附重金属离子，目前已经研究的用于去除水溶液中重金属离子的吸附剂有分

子筛、聚合物和生物吸附剂、活性炭等[77,78]。CS 来源于世界上第二丰富的天然多糖

甲壳素，具有高稳定性和难降解性，有丰富的活性吸附位点氨基（-NH2）和羟基

（-OH），PEI 是一种热塑性水溶性大分子，具有丰富的吸附官能团氨基（ -

NH2），故两者在制备膜吸附剂方面引起了人们的普遍关注[79,80]。然而，CS 由于其

存在氢键和溶解度低等缺点，使静电纺丝 CS 的条件比较苛刻，PEI 由于易溶于水，

难以从废水中分离，限制了两者进一步发展[81]，故基于具有丰富官能团的 CS和 PEI

作为重金属离子的吸附位点，引入聚合物基质制备稳定的复合纳米纤维膜，对于提

高吸附剂的吸附效果至关重要。PMMA 具有良好的机械强度和耐酸性，作为聚合物

基质静电纺丝后可有效提高复合纳米纤维膜的机械性能和耐水性。 

 

图 1-6 复合纳米纤维膜吸附机理图 

Figure 1-6 Composite nanofiber membrane adsorption mechanism diagram 
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因此本研究以 PMMA 为复合骨架，通过静电纺丝制备了具有坚固自支撑骨架

的 CS/PMMA 纳米纤维膜和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜，利用傅里叶红外光谱

仪（FT-IR）、核磁共振波谱仪（1
H NMR）、X 射线衍射仪（XRD）、同步热分析

仪（TG-DSC）、光学接触角测量仪（CA）和扫描电子显微镜（SEM）对纳米纤维

膜进行分子结构、热稳定性、亲疏水性和形貌等研究。此外，采用吸附测试、能量

色散 X 射线光谱（EDS）、X 射线荧光光谱（XRF）、X 射线光电子能谱（XPS）

和 Zeta 电位分析仪研究了纳米纤维膜对重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的

吸附性能和机理（图 1-6）。同时，测试了纳米纤维膜吸附前后的热稳定性和力学

性能，以评价其对重金属离子（Cr(VI)、Ni(II)、Cu(II)）的吸附稳定性和可重复利

用性，研究结果为废水中重金属离子去除的应用前景提供了很好的理论和实践依

据。 
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第 2 章 CS/PMMA 纳米纤维膜的制备及离子吸附性能研究 

2.1 引言 

随着工业和技术的快速发展，水污染成为全球普遍关注的问题。特别是农药、

纺织染色、涂料及皮革厂等引入到水中的重金属离子污染物引起了人们的普遍关注

[1,2]。重金属离子浓度过高时会给生态环境及人类健康带来许多危害，因此，迫切需

要重视如何从各种废水中去除重金属离子，以满足严格的排放标准。现已发展了膜

过滤[17,18]、离子交换[19]、光催化还原[20]、化学沉淀[21]和吸附[22,23]等多种重金属离

子去除方法。吸附法因其高吸附能力、低成本、低残留、可重复利用等优点成为

从废水中去除重金属离子最广泛和有效的技术[46-48]。近年来，CS 基膜已被广泛用

于研究分离和吸附废水中的重金属离子，目前 CS 基膜主要通过溶剂浇铸或化学交

联的策略构建[82]，但这两种方法通常无法精确控制膜的孔径、孔隙率、粗糙度和厚

度等，从而限制了 CS 基膜的分离精度，因此，开发一种灵活多样的策略来合成具

有优异重金属分离性能的 CS 基膜是非常必要的。与其他膜制备方法相比，静电纺

丝技术的材料选择广泛，易于多功能化，工艺简单方便，无需成孔剂即可制备纤维

膜 [50]。但静电纺丝  CS 的条件比较苛刻，因此需要引入聚合物基质材料

（PMMA），以提高其纳米纤维膜的机械强度。 

本工作中选择 PMMA 为复合骨架，CS 为原料，通过静电纺丝制备了不同组

成的 CS/PMMA 纳米纤维膜。对不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜的结构性能、

热稳定性能、亲疏水性和形貌与直径分布进行表征研究。并对纳米纤维膜对重金

属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的吸附性能和吸附机理进行了系统的研究。同

时，测定了纳米纤维膜重金属离子吸附前后的热稳定性和力学性能，对重金属离

子的吸附稳定性和可重复利用性进行了评估，研究结果为 CS/PMMA 纳米纤维膜

作为吸附剂从废水中去除重金属离子方面的应用提供了良好的理论和应用基础。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验药品与仪器 

实验中所采用的主要药品与仪器见表 2-1 和 2-2。 
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表 2-1 主要实验药品 

Table 2-1 Main experimental drugs 

药品名称 纯度 生产厂家 

壳聚糖 脱乙酰度 90% 上海泰坦科技股份有限公司 

聚甲基丙烯酸甲酯 Mw~350000 实验室自制 

甲基丙烯酸甲酯 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙酸（冰醋酸） AR 国药集团化学试剂有限公司 

重铬酸钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

二苯氨基脲 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

磷酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水硫酸铜 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙二胺四乙酸二钠，二水 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

柠檬酸铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氨水（氢氧化铵） AR 国药集团化学试剂有限公司 

可溶性淀粉 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

三水合二乙基二硫代氨基

甲酸钠（铜试剂） 
AR 国药集团化学试剂有限公司 

六水合硫酸镍 AR 国药集团化学试剂有限公司 

过硫酸铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

丁二酮肟 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙醇（无水乙醇） AR 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠（片状） AR 国药集团化学试剂有限公司 

 
表 2-2 主要实验仪器 

Table 2-2 Main expermental instruments 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

电热恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

集热式恒温磁力搅拌器 DF-101s 河南予华仪器有限公司  

电子天平 FA2004B 芜湖科标仪器设备有限公司 

实验室纯水系统 Smart-Q15 上海和泰仪器有限公司  

超声波清洗机 YM-040S 深圳市方奥微电子有限公司  

静电纺丝机 HZ-02 青岛诺康环保科技有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

X射线衍射仪 XRD-6100 日本岛津公司 

X射线光电子能谱仪 Escalab 250XI  美国赛默飞世尔科技公司 

X射线荧光光谱仪 PANalytical Axios 美国阿美特克有限公司 

TG-DSC同步热分析仪 STA 449 F1 德国耐驰仪器制造有限公司 

光学接触角测量仪 SL250 美国科诺工业有限公司 

傅里叶红外光谱仪 Nicolet iS20 美国赛默飞世尔科技公司 

  Bruker AV 500M 澳大利亚GBC科学仪器公司 

电子万能拉伸试验机 AI-7000-SU1 广东GOTECH公司 

双光束紫外分光可见分光

光度计 
TU-1950 北京普析通用仪器有限责任公司 

Zeta电位分析仪 ZSU3200 马尔文帕纳科仪器有限公司 
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2.2.2 CS/PMMA 纳米纤维膜的制备 

采用静电纺丝技术制备 CS/PMMA 纳米纤维膜，称取适量的 PMMA 加入 10 mL 

80% 的乙酸溶液中，35 ℃ 水浴加热待完全溶解后，再称取 0.3 g CS 粉末加入 

PMMA溶液中继续水浴加热至 CS 完全溶解（大约 4 h 左右），制得澄清的淡黄色

溶液，以此配制如表 2-3 所示的不同组成的纺丝溶液。用注射器抽取纺丝液放在注

射泵上进行静电纺丝，调整纺丝条件为：电压 18.90 kV、接收距离 15 cm、推注速

率 2.0 mL·h
-1。同时，配制 PMMA 乙酸溶液，进行静电纺丝制备 PMMA 纤维膜作对

照组。 

表 2-3 纺丝溶液的组成 

Table 2-3 The compositions of the spinning solutions 

 

 

 

 

2.2.3 红外光谱（FT-IR）和核磁共振氢谱（1
H NMR）测试 

为测定 CS/PMMA 纳米纤维膜的化学结构性能，采用傅里叶红外光谱仪（美国

赛默飞世尔 Nicolet iS20）进行测试，在室温条件下，将样品与 KBr 粉末混合压片，

测量波长范围为 650-4000 cm
-1，采用 Bruker AV 500M 核磁共振波谱仪进行测试，分

别以氘代氯仿（CDCl3）和四甲基硅烷（TMS）作溶剂和测试内标测量原料及纳米

纤维膜吸附重金属离子前后的红外与核磁图谱。 

2.2.4 X 射线衍射（XRD）测试和静态水接触角（WCA）测试 

为测定 CS/PMMA 纳米纤维膜的结晶性能，采用 X 射线衍射仪（日本岛津 

XRD-6100）进行测试，选择扫描速度为 4 °/min，扫描范围 2θ = 5 ~ 50° 对原料及纳

米纤维膜进行 XRD 测试。为测定 CS/PMMA 纳米纤维膜的亲疏水性能，利用光学接

触角仪（美国科诺 SL250）对 PMMA 膜、CS/PMMA 膜及不同组成的 CS/PMMA 纳

米纤维膜进行接触角测试：随机选择一张膜，从上面剪切 3 块 2×5 cm 的块状样品，

然后在每块样品上选择五个不同的位置（边缘、中间）进行测试，并计算五组测试

样品序号 CS 质量(g) PMMA 浓度(g·mL
-1
) 

1 0.0 0.2 

2 0.3 0.026 

3 0.3 0.028 

4 0.3 0.030 

5 0.3 0.033 

6 0.3 0.037 
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分别在 0 s、5 s 和 10 s 时的接触角平均值及标准偏差。 

2.2.5 DSC 和 TG 测试 

为测定 CS/PMMA 纳米纤维膜的热性能，采用 TG-DSC 同步热分析仪（德国耐

驰 STA 449 F1）进行测试表征，在 N2 气氛下，TG 测试的条件：样品从室温升至

150 ℃，保温 5 min，继续升温至 800 ℃（升温速率 20 ℃/min）；DSC 测试条件：从 

40 ℃ 降至  -20 ℃ 后升温至  150 ℃ 等温  3 min 后降至  40 ℃（升温速率为

10 ℃/min）。 

2.2.6 扫描电子显微镜（SEM）和能量色散 X 射线光谱（EDS）测试 

为测定 CS/PMMA 纳米纤维膜的形貌及吸附前后元素含量，采用日立 S-4800 场

发射扫描电子显微镜进行扫描电镜测试和 X 射线能谱测试，样品需要喷金处理，在

5 kV 的加速电压下测试，然后用 Image J 软件测量 200 根纤维直径。 

2.2.7 X 射线荧光光谱仪（XRF）测试和力学性能测试 

为对 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附重金属离子前后的元素含量进行分析，采用 X

射线荧光光谱仪（XRF, PANalytical Axios）对纳米纤维膜吸附重金属离子前后的元

素进行定量分析。利用力学测定仪对 CS/PMMA 纳米纤维膜的拉伸强度进行测试，

将每种纤维膜裁剪成 2×5 cm 的矩形，每个样品准备 5 个待用，首先测量纳米纤维膜

的厚度，夹具距离调整为 10 mm，打开电脑软件后，设置拉伸速率为 6 mm/min，输

入所需数值，固定好样品，测量拉伸应力和应变。 

2.2.8 X 射线光电子能谱（XPS） 和 Zetasizer Advance 系列（Zeta）电位测试 

为对 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附重金属离子前后的元素、官能团和典型化学键

进行分析，利用 X 射线光电子能谱（XPS, Thermo K-Alpha, Escalab 250XI, USA）进

行测试，以 Mg Ka （1253.6 eV）为 X 射线激发源，在 1 eV分辨率下从 0 到 1100 eV

的测量光谱。并用 Zeta 电位分析仪（ZSU3200）测量吸附重金属离子前后的 Zeta 

电位。 

2.2.9 CS/PMMA 纳米纤维膜的吸附性能测试 

称取一定质量的纳米纤维膜样品，放置在一定体积、pH 值和浓度的重金属离子
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溶液中，进行静态吸附，每隔一定的时间取样利用紫外-可见分光光度计测定特定波

长下的吸光度，直至吸附达到平衡后停止测试。 

纳米纤维膜对重金属离子的吸附效果可用去除率Removal 和吸附量 q
 
（mg·g

-1）

表示，计算公式如 2-1、2-2 所示： 

Remova =
C0-C 

C0
 100                        2-1 

q
 
=
(C0-C ) V

m
                                            2-2 

式中：C0，Ce — 重金属离子溶液的初始浓度和平衡时浓度，mg·L
-1； 

q
 
 — 平衡时吸附量，mg·g

-1； 

m — 吸附剂的质量，g； 

V — 重金属离子溶液的体积，mL。 

2.2.10 重金属离子标准溶液的配制 

首先配制重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的标准贮备溶液，称取 2.829 g 

预先干燥好的 K2Cr2O7、2.51 g CuSO4 和 4.48 g NiSO4·6H2O 分别溶于水中，分别移

入 1000 mL 容量瓶中加水定容，得到重金属离子贮备液备用（1000 mg·L
-1）。然后

吸取 5 mL 贮备液移至 100 mL 容量瓶中加水定容配制重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、

Ni(II)）的标准溶液（50 mg·L
-1）。 

2.2.11 显色溶液的配制 

1:1 硫酸溶液：将浓硫酸（H2SO4）缓慢滴加到同体积的水中，边加边搅拌，待

冷却至室温后利用；1:1 磷酸溶液：将磷酸（H3PO4）与同体积水混匀。 

二苯氨基脲溶液：称取 1.0 g 二苯氨基脲（C13N14N4O），用 250 mL 的丙酮

（C3H6O）溶液溶解后，移至 500 mL 容量瓶中加水稀释至刻度线摇匀，于棕色瓶中

低温保存。 

EDTA-柠檬酸铵溶液：称取 10 g 乙二胺四乙酸二钠盐（EDTA），20 g 柠檬

酸铵，加入适量的水溶解后移至 500 mL 容量瓶中定容。 
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氨-氯化铵缓冲溶液：将 70 g 氯化铵加入适量水中溶解，加氨水 48 mL，移

至 1000 mL 容量瓶中定容。 

淀粉溶液：称取可溶性淀粉 0.5 g，于适量水中煮沸 2 min，冷却至室温后，

移入 100 mL 容量瓶定容，现配现用。 

三水合二乙基二硫代氨基甲酸钠溶液：称取 1.0 g 铜试剂用适量的去离子水

溶解，转移至 500 mL 容量瓶中定容，放入棕色试剂瓶中保存。 

1.25 mol·L
-1

 氢氧化钠溶液：称取 25 g 氢氧化钠（片状），溶于适量的去离

子水中，移至 500 mL 容量瓶中定容。 

0.14 mol·L
-1

 过硫酸铵溶液：称取 16.0 g 过硫酸铵（(NH4)2S2O8），用适量的

去离子水溶解，移至 500 mL 容量瓶中用去离子水定容。 

0.05 mol·L
-1

 丁二酮肟溶液：称取丁二酮肟（二甲基乙二醛肟）2.9 g，用适量

的无水乙醇溶解后缓慢倒入 500 mL 容量瓶中加无水乙醇定容，低温保存。 

2.2.12 重金属离子标准曲线的绘制 

取 6 支 50 mL 的容量瓶，分别加入 0.00、0.40、1.00、2.00、4.00、6.00 mL 

Cr(VI) 离子标准溶液（50 mg·L
-1），加去离子水稀释至刻度线，再加入 1:1 硫酸

和磷酸（各 0.50 mL），二苯氨基脲溶液（2.00 mL）摇匀，用紫外-可见分光光度

计在 540 nm 波长处测定吸光度值并绘制标准曲线（图 2-1a）。在 6 支 50 mL 容

量瓶中分别加入 0.00、0.40、1.00、2.00、4.00、6.00 mL Cu(II) 离子标准溶液（50 

mg·L
-1），逐次加入  EDTA-柠檬酸铵溶液（5 mL），氨-氯化铵缓冲溶液（5 

mL），铜试剂（5 mL）和淀粉溶液（1 mL），加去离子水定容，于波长 450 nm

处测定吸光度值并绘制标准曲线（图 2-1b）。于 6 支 100 mL 容量瓶中分别加入

0.00、0.80、2.00、4.00、8.00、12.00 mL Ni(II) 离子标准溶液（50 mg·L
-1），依

次加入氢氧化钠（30 mL 1.25 mol·L
-1），过硫酸铵（10 mL 0.14 mol·L

-1）和丁二

酮肟溶液（10 mL 0.05 mol·L
-1），用去离子水定容，于波长 460 nm 处测定吸光

度值并绘制标准曲线（图 2-1c）。其中，吸附 Cr(VI) 离子的 R
2
 值为 0.9995、吸

附 Cu(II) 离子的 R
2
 值为 0.9997、吸附 Ni(II) 离子的 R

2
 值为 0.9993，三条标准曲

线的 R
2
 值均大于 0.999，结果的可靠性较强。 
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图 2-1 重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的标准曲线 

Fig 2-1 Heavy metal ion (Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)) standard curve 

2.2.13 吸附等温线和动力学测试 

吸附等温线能够有效地描述纳米纤维膜与重金属离子之间的吸附机理，利用

吸附等温线对不同重金属离子浓度下的平衡吸附量进行非线性拟合，通常采用

Langmuir 和 Freundlich 方程拟合数据。而吸附动力学指的是纳米纤维膜和重金属

离子之间的相互作用，是对反应时间与吸附量之间进行非线性拟合，采用准一阶

动力学（pseudo-first-order）模型和准二阶动力学（pseudo-second-order）模型对

纳米纤维膜的吸附过程进行拟合，阐明纳米纤维膜与重金属离子之间的关系，确

定该吸附行为符合的吸附动力学模型，采用动力学方程进行表述。 

Langmuir 方程如公式 2-3 所示： 

q
e
=KLqeCe/(1 Ce)                    2-3 

Freundlich 方程如公式 2-4 所示： 

q
e
=KFCe (-n)                             2-4 

式中：Ce — 吸附平衡时的浓度，mg·L
-1； 

qe — 平衡吸附量，mg·g
-1； 

KL — Langmuir 吸附常数； 

KF，n — Freundlich 吸附常数。 

准一阶动力学方程如公式 2-5 所示: 

q
t
=q

e
(1-e (-K1t))                            2-5 

准二阶动力学方程如公式 2-6 所示: 
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q
t
=(q

e
2K2t)/(1 qeK2t)                    2-6 

式中：K1 和 K2 — 平衡吸附速率，min
-1。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 CS/PMMA 纳米纤维膜的结构性能分析 

 

图 2-2 CS、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜的（a）FT-IR光谱和（b）1
H NMR图谱 

Figure 2-2 (a) FT-IR spectra and (b) 
1
H NMR spectra of CS, PMMA fiber membranes and the 

CS/PMMA nanofiber membranes  

分析 CS/PMMA 纳米纤维膜的 FT-IR 光谱和 
1
H NMR 图谱（图 2-2），CS 在

3464-3402 cm
−1

 处的宽峰对应的是 O-H 键和 N-H 键的拉伸振动峰，在 1646 cm
−1

处的峰值归因于伯胺基中 N-H 的弯曲振动，1078 cm
−1

 和 1029 cm
−1

 处的峰值与

CS 中 β-1-4-糖苷键的 C-O 拉伸振动有关[83]，核磁氢谱中 CS 的特征吸收峰的化学

位移在 1.27 ppm、1.63 ppm 和 2.19 ppm
[84]。PMMA 纤维膜在 1736 cm

−1
 处的峰值

是酯基中典型的 C=O 拉伸振动峰，烷基中 C-H 的拉伸振动峰对应于 3001 cm
−1

 和

2954 cm
−1

 处的峰[85]，1.26 ppm、1.68 ppm 和 2.19 ppm 是 PMMA 骨架中 -CH3、-

CH2 和 -OCH3 质子的化学位移[86]。CS/PMMA 纳米纤维膜的红外和核磁图谱中几

乎具有 CS 和 PMMA 的所有关键特征峰，只是某些峰的位置和强度发生了一定的

变化。例如，CS/PMMA 纳米纤维膜酯基 C=O 拉伸振动对应的峰值从 1736 cm
−1

移到 1733 cm
−1，与 O-H 和 N-H 相关的 3464-3402 cm

−1
 处的宽峰也向较低的波数

移动，且宽峰的强度明显减弱，同时，由 N-H 弯曲振动引起的峰值强度也减弱

了。以上变化表明，CS/PMMA 纳米纤维膜中 CS 与 PMMA 之间存在氢键等弱相

互作用，这可能是渗透性反应。 
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图 2-3 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附重金属离子前后的（a）FT-IR波谱和（b）1
H NMR波谱 

Figure 2-3 (a) FT-IR spectra and (b) 
1
H NMR spectra of CS/PMMA nanofiber membrane before and 

after adsorption of heavy metal ions 

另分析了 CS/PMMA 纳米纤维膜重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）吸附

前后的谱图变化（图  2-3），发现吸附  Cr(VI) 离子后羟基和氨基（3464-3402 

cm
−1）的拉伸振动峰及氨基（1650 cm

−1）的弯曲振动峰明显减弱，核磁图谱中化

学位移在 3.68 ppm 处发现新的吸收峰，归因于 CS 的 -NH2 基团与酸性染料的

Cr2O7
2-

 基团在水介质中结合，Cr(VI) 离子与羟基和氨基发生络合反应形成

Cr(OH)3 基团，该结果表明纳米纤维膜能够通过化学吸附（络合）的方式很好地

吸附 Cr(VI) 离子；吸附 Cu(II) 离子后 O-H，N-H 的拉伸振动峰从 3429 cm
-1

 移动

到 3420 cm
-1[87,88]，1650 cm

-1
 处 N-H 的弯曲振动峰吸附后向低波数移动和核磁谱

图中化学位移在 3.68 ppm 处发现新的吸收峰，这是氨基与 Cu(II) 离子在水介质中

结合的结果[89]，上述结果表明，CS/PMMA 纳米纤维膜为吸附 Cu(II) 离子提供了

羟基和氨基吸附位点，与 Cu(II) 离子发生化学络合进行吸附。吸附 Ni(II) 离子

后，3429 cm
−1

 处的峰（N-H 和 O-H 的拉伸振动）显著移动[90,91]，峰的强度显著

降低和核磁谱图中化学位移在 3.68 ppm 处发现新的吸收峰，表明金属离子可能与

吸附剂上的氧或氮原子发生协同作用。根据文献，N 和 O 都含有孤电子对，它们

可以共享以捕获金属离子[92,93]。因此，可以合理地假设 CS/PMMA 纳米纤维膜的

主要吸附位点包含氮原子和氧原子，-NH2、-OH 和其他含有 O 和 N 的基团参与

了吸附。 

2.3.2 CS/PMMA 纳米纤维膜结晶和热性能分析 

分析 CS/PMMA 纳米纤维膜的结晶和热性能，如 XRD 谱图（图 2-4a）所

示，PMMA 纤维膜在 2θ = 13.9° 附近有一个宽的特征峰[94]，而 CS 在 2θ = 19.9° 
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附近有一个特征峰[95]，CS/PMMA 纳米纤维膜在 2θ = 14.8° 和 22.8° 处有两个特征

峰，其相较于单纯 CS 粉末和 PMMA 纤维膜，两个吸收峰均向高角度移动，表明

纳米纤维膜中 CS 与 PMMA 发生相互作用，使其结晶度降低。根据材料的 DSC

曲线所示（图 2-4b），CS 在 67.7 ℃ 处出现吸热峰[96]，表明水分损失，PMMA 

纤维膜的玻璃化温度（Tg）129.9 ℃
[97]，CS/PMMA 纳米纤维膜的玻璃化温度

（Tg）为 52.9 ℃，CS/PMMA 纳米纤维膜的玻璃化温度明显降低，与材料的结晶

性能相呼应，表明纳米纤维膜在制备过程中，CS 与 PMMA 之间确实发生了相互

作用。 

 

图 2-4 CS、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜的（a）XRD光谱和（b）DSC光谱 

Figure 2-4 (a) XRD, and (b) DSC spectra of CS, PMMA fiber membranes, and CS/PMMA nanofiber 

membranes 

2.3.3 CS/PMMA 纳米纤维膜热稳定性分析 

分析 CS、PMMA 纤维膜、CS/PMMA 纳米纤维膜的热稳定性能（图 2-5a）

（图 2-5c），CS 粉末第一阶段的质量损失（2.02%）是由于水分的蒸发，第二阶

段从 300 ℃ 开始的质量损失（55.54%）源于壳聚糖环部分的分解[98]。PMMA 纤

维膜在 200 ℃ 时开始分解，最终质量损失超过 98%，表明 PMMA 纤维膜在

200 ℃ 以下时具有良好的热稳定性[99]。CS/PMMA 纳米纤维膜的 TG 曲线介于纯 

PMMA纤维膜与 CS 之间，分别在 253 ℃ 和 368 ℃ 下有两个分解温度，第一阶段

质量损失（18.79%）可能主要是 CS 的分解，第二阶段质量损失（56.35%）则可

能是由于 PMMA 的分解，CS/PMMA 纳米纤维膜吸附前在 250 ℃ 以下表现出良

好的热稳定性，这对于去除废水中的重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的应

用是足够的。 
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图 2-5 CS、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜（a）TG 和（c）DTG 光谱、CS/PMMA 

纳米纤维膜吸附重金属离子前后的（b）TG 和（d）DTG 光谱 

Figure 2-5 (a) TG and (c) DTG spectra of CS, PMMA fiber membrane and CS/PMMA nanofiber 

membrane, (b) TG and (d) DTG spectra of CS/PMMA nanofiber membrane before and after 

adsorption of heavy metal ions 

材料的热稳定性在吸附重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的应用中具有

重要意义，对 CS/PMMA 纳米纤维膜重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）吸附

前后的热稳定性进行了测试（图 2-5b）（图 2-5d），从 CS/PMMA 纳米纤维膜吸

附 Cr(VI) 离子后的 TG 曲线来看，除了第一阶段材料中水分的蒸发产生少量的质

量损失，只有在 268 ℃ 下有一个分解温度，当温度接近 600 ℃ 时，质量损失可

达到 93.70%，且没有出现其他阶段的质量损失，相对于吸附前的纳米纤维膜，其

升温后质量损失较为迅速，在  268 ℃ 下的损失可能是由于  Cr(VI) 离子与

CS/PMMA 纳米纤维膜吸附剂的化学键络合造成的，表明纳米纤维膜吸附重金属

离子，主要通过其主链上官能团活性位点与金属离子产生络合的化学键方式进行

吸附的。 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子后的 TG 曲线，除水分解得质量

损失外，在 210 ℃ 后进行另一部分的分解，其质量损失为 73.57%。从 CS/PMMA

纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子后的 TG 曲线，除第一阶段水蒸发而产生的质量损失

外，在 200 ℃ 后开始进一步的分解，产生的质量损失为 98.09%。CS/PMMA 纳米
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纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）后在 200 ℃ 以下均为水蒸发而

产生的质量损失且质量损失较低，因而，TG 结果有力地证实了 CS/PMMA 纳米

纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）前后在 200 ℃ 以下均表现出良

好的热稳定性[100]。 

2.3.4 CS/PMMA 纳米纤维膜的亲疏水性能分析 

测定了 PMMA 薄膜，CS/PMMA 薄膜以及不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜

在 0、5、10 s 时水接触角的变化，以确定 PMMA 含量对 CS/PMMA 纳米纤维膜

亲疏水性的影响（图 2-6、2-7）。纯 PMMA 薄膜接触角为 73.7 ± 2.6°，表现出亲

水性，而 CS/PMMA 薄膜亲水性有所降低，接触角增大到 85.2 ± 3.4°，如表 2-2 

所示，CS/PMMA 纳米纤维膜的接触角一般在 100° 左右，表明 CS/PMMA 纳米纤

维膜具有稳定的疏水性能。其中当 PMMA 含量增大到 0.037 g·mL
-1

 时，纳米纤维

膜的接触角可达 123.6 ± 9.3°，结合 SEM 图分析可知，由于该浓度下纳米纤维膜

直径增大到约 810 nm，液滴很难在纳米纤维膜间隙扩散，因而该浓度纳米纤维膜

显示出更高的疏水性。分析 5 s 和 10 s 时接触角数据发现，纳米纤维膜的接触角

仅有细微变化，表明 CS/PMMA 纳米纤维膜疏水稳定性良好。 

 

图 2-6（a）PMMA 薄膜、（b）CS/PMMA 薄膜和（c）CS/PMMA 纳米纤维膜在 0、5 和 10 s 

时的水接触角 

Figure 2-6 The water contact angle of (a) PMMA film, (b) CS/PMMA film and (c) CS/PMMA 

nanofiber membranes at 0, 5 and 10 s 
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表 2-4 0、5、10 s 时 PMMA 薄膜、CS/PMMA 薄膜和不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜的水

接触角 

Table 2-4 The water contact angle of PMMA film, CS/PMMA film and different composition 

CS/PMMA nanofiber membranes at 0, 5 and 10 s 

样品 0s 5s 10s 

PMMA film 73.7 ± 2.6° 74.0 ± 1.8° 73.7 ± 1.5° 

CS/PMMA film 85.2 ± 3.4° 83.7 ± 4.3° 82.8 ± 4.0° 

CS/PMMA（0.026 g·mL
-1）NF 94.0 ± 1.9° 95.6 ± 2.8° 99.4 ± 4.1° 

CS/PMMA（0.028 g·mL
-1）NF 104.1 ± 5.7° 101.5 ± 5.8° 102.5 ± 5.3° 

CS/PMMA（0.030 g·mL
-1）NF 101.2 ± 5.4° 99.9 ± 4.3° 98.6 ± 4.3° 

CS/PMMA（0.033 g·mL
-1）NF 100.5 ± 5.3° 98.7 ± 6.4° 99.3 ± 6.8° 

CS/PMMA（0.037 g·mL
-1）NF 119.6 ± 4.3° 120.8 ± 5.0° 119.1 ± 4.6° 

 

图 2-7 不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜的水接触角（a）PMMA=0.026 g·mL
-1，（b）

PMMA=0.028 g·mL
-1，（c）PMMA=0.030 g·mL

-1，（d）PMMA=0.033 g·mL
-1和（e）

PMMA=0.037 g·mL
-1

 0，5 and 10 s时 

Figure 2-7 The water contact angle of different composition CS/PMMA nanofiber membranes (a) 

PMMA=0.026 g·mL
-1

, (b) PMMA=0.028 g·mL
-1

, (c) PMMA=0.030 g·mL
-1

, (d) PMMA=0.033 

g·mL
-1

 and (e) PMMA=0.037 g·mL
-1

 at 0, 5 and 10 s 
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2.3.5 CS/PMMA 纳米纤维膜的形貌及直径分析 

 

图 2-8 不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜的形貌及直径分布图（a）0.026 g·mL
-1，（b） 

0.028 g·mL
-1，（c）0.030 g·mL

-1，（d）0.033 g·mL
-1

 and（e）0.037 g·mL
-1

 

Figure 2-8 The SEM morphology and size distribution of different composition CS/PMMA 

nanofiber membranes (a) 0.026 g·mL
-1

, (b) 0.028 g·mL
-1

, (c) 0.030 g·mL
-1

, (d) 0.033 g·mL
-1

 and (e) 

0.037 g·mL
-1 

图 2-8 为不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜的 SEM 及直径分布图，观察到纳

米纤维膜直径分布较为均匀，表面光滑。如表 2-5 所示，CS/PMMA 纳米纤维膜

随着 PMMA 浓度的增加，平均直径也随之增大，当 PMMA 含量增大到 0.037 

g·mL
-1

 时，纳米纤维膜平均直径可达 809.8 ± 253.4 nm。随着体系中 PMMA 含量

的增加，纺丝液的浓度也不断增大，在纺丝电压和推注速率不变的情况下，所制

备的纳米纤维膜直径也随之增大。而为了获得直径较小的纳米纤维膜，应选择低

浓度的聚合物溶液[101]，但通常聚合物溶液黏度足够高时，才能成功静电纺丝。根

据本实验结果发现，控制纺丝液中 PMMA 浓度在 0.026 ~ 0.033 g·mL
-1

 之间，能

够获得直径在 100-500 nm 之间，且分布较为均匀的 CS/PMMA 纳米纤维膜。 

表 2-5 不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜的直径 

Table 2-5 The diameters of different composition CS/PMMA nanofiber membranes 

 

 

 

 

样品序号 PMMA 浓度(g·mL
-1
) 纤维直径(nm) 

1 0.026 112.6 ± 43.6 

2 0.028 253.4 ± 57.2 

3 0.030 258.4 ± 116.6 

4 0.033 438.4 ± 140.1 

5 0.037 809.8 ± 253.4 
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2.3.6 CS/PMMA 纳米纤维膜的吸附性能分析 

2.3.6.1 初始离子浓度的影响 

不同初始浓度的重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）溶液用贮备液（1000 

mg·L
-1）进行稀释。实验步骤如下：在室温下称取 6 份 0.09 g 的纳米纤维膜置于

盛有 100 mL 不同浓度溶液（20 mg·L
-1、50 mg·L

-1、75 mg·L
-1、100 mg·L

-1、150 

mg·L
-1、200 mg·L

-1）的具塞比色管中静置。每隔一定的时间在特定波长下测其吸

光度值，直到吸光度不再变化。根据图  2-9 所示，随着初始浓度的增加，

CS/PMMA 纳米纤维膜对重金属离子的吸附量增加[102]。CS/PMMA 纳米纤维膜吸

附初始浓度为 200 mg·L
-1

 的离子溶液时的吸附量最大，而当离子浓度达到一定量

时，由于吸附剂质量和吸附位点有限，吸附量则会停止变化[103]。 

 

图 2-9 CS/PMMA 纳米纤维膜的在不同初始离子浓度下的吸附量 

Figure 2-9 Adsorption capacity of CS/PMMA nanofiber membrane at different initial ion 

concentrations 

2.3.6.2 pH 值的影响 

本实验根据其初始离子浓度的影响，将重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、

Ni(II)）贮备液稀释至 200 mg·L
-1，然后测定溶液 pH 对吸附量的影响，吸附溶液

的 pH 值可能会影响重金属离子在纳米纤维膜表面的吸附和沉淀[104,105]。溶液 pH

值利用 HCl 和 NaOH （0.1 mol·L
-1）进行调节。吸附步骤如下：称取 5 份质量为

0.09 g 的纳米纤维膜将其放置在装有 pH=2.0 ~ 6.0 的离子溶液（100 mL、200 

mg·L
-1）的具塞比色管中静置吸附，每隔一定的时间在特定波长下测其吸光度
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值，直到吸光度不再发生变化。 

 

图 2-10 CS/PMMA 纳米纤维膜的在不同 pH 值下的吸附量 

Figure 2-10 Adsorption capacity of CS/PMMA nanofiber membrane at different pH values 

图 2-10 为 CS/PMMA 纳米纤维膜在不同 pH 溶液中的吸附曲线，对于 Cr(VI)

离子的吸附 pH 值从 2.0 增加到 3.0 时其吸附能力增强，但随着 pH 值的增加吸附

量下降，这一结果表明，其吸附能力受化学络合和静电吸引的共同作用，其中化

学络合起主导作用[106,107]，而纳米纤维膜在强酸条件下对 Cr(VI) 离子溶液的吸附

能力较弱，该情况的主要原因是在强酸条件下，吸附剂上的 -NH2 被质子化程度

增多，使一部分吸附位点被占据，最终结果使吸附能力降低，当 Cr(VI) 离子溶液

的 pH 增大时，游离的氨基（-NH2）数量增多，使吸附能力增加。对于 Cu(II) 离

子的吸附 pH 从 2.0 增加到 5.0 时其吸附能力增强，这可能是由于随着 pH 值的增

加，吸附剂上官能团氨基（-NH2）的质子化程度减弱，对 Cu(II) 离子的螯合能力

增强，但从 5.0 到 6.0 时，其吸附能力降低，这可能由于当 pH 增大到一定程度

时，会形成  Cu(OH)2 的结果 [108]。对于  Ni(II) 离子的吸附在低  pH 值下，

CS/PMMA 纳米纤维膜上的官能团被质子化，因此 CS/PMMA 纳米纤维膜与金属

离子之间发生静电排斥，导致两者之间不能产生化学键进行吸附，随着溶液 pH

的增加，纳米纤维膜上氨基（-NH2）的质子化程度减弱，即 CS/PMMA 纳米纤维

膜与金属离子之间的静电排斥作用减弱，因此，金属离子可以很容易地进入化学

络合的活性位点，使吸附能力增强，而在较大的 pH 值下吸附能力降低的主要原

因可能是，高 pH 值下吸附剂表面电荷发生变化及产生镍离子沉淀（如氢氧化

物）[109]。 
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2.3.6.3 吸附剂质量的影响 

根据以上研究，选取最佳初始浓度（200 mg·L
-1）和 pH 值（Cr(VI)离子的 pH

为 3、Cu(II) 离子的 pH 值为 5、Ni(II) 离子的 pH 值为 4），进一步分析比较吸附

剂质量对吸附的影响[110]。实验步骤如下：称取 6 份不同质量的纳米纤维膜（60 

mg、70 mg、80 mg、90 mg、100 mg、110 mg）置于装有 100 mL 200 mg·L
-1

 离子

溶液的具塞比色管中静置吸附，每隔一定的时间在特定波长下测其吸光度值，直

至吸光度不在发生变化。图 2-11 显示，CS/PMMA 纳米纤维膜对离子的吸附量随

着吸附剂质量的增加均是先增加后降低，对于 Cr(VI) 离子，当吸附剂质量为 70 

mg 时的吸附量最大，为 163.6 mg·g
-1，对于 Cu(II) 离子，当吸附剂质量为 90 mg 

时的吸附量最大，为 46.7 mg·g
-1，对于 Ni(II) 离子，当吸附剂质量为 80 mg 时的

吸附量最大，为 105.5 mg·g
-1。这可能是由于所有活性位点在较低剂量下完全暴

露，而只有少部分活性位点在较高剂量下暴露[111,112]，因此，较高的吸附剂用量

可能会导致部分活性位点的聚集，从而减小了吸附剂的总表面积，导致吸附量减

少[113-115]。 

 

图 2-11 CS/PMMA 纳米纤维膜的在不同吸附剂质量下的吸附量 

Figure 2-11 Adsorption capacity of CS/PMMA nanofiber membrane at different adsorbent amount 

2.3.7 不同组成 CS/PMMA 纳米纤维膜的吸附效果 

2.3.7.1 不同组成 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸附效果 

根据上述影响因素的探究，选择初始 Cr(VI) 离子浓度为 200 mg·L
-1、pH=3、

吸附剂质量为 70 mg，探究不同组成 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子吸附量
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的影响。图 2-12a 显示了 CS 粉末、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜对

Cr(VI) 离子的去除率和吸附量，其中 CS 粉末因为具有大量的氨基和羟基，故在 2

小时内就能够快速吸附 Cr(VI) 离子，吸附量可达 80 mg·g
-1，PMMA 纤维膜对

Cr(VI) 离子几乎没有吸附效果，CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的去除率和

吸附量随时间的推移而增加，10 h 内进行快速吸附，吸附量达到 180 mg·g
-1之后

吸附速率减慢，40 h 后吸附达到饱和，吸附量最大达到 190 mg·g
-1。吸附速率在

最初的 10 h 内很快，这可能是由于纳米纤维膜在吸附最开始时具有丰富的氨基和

羟基官能团，而且这些活性吸附位点均未被占据，很容易与溶液中的 Cr(VI) 离子

进行络合，因此，对 Cr(VI) 离子的吸附能力快速增加。10 h 后吸附速度减慢，可

能是纳米纤维膜表面的吸附活性位点逐渐被 Cr(VI) 离子占据，能够有效吸附离子

的活性位点逐渐减少且溶液中离子浓度逐渐降低，后面的吸附主要是由于纳米纤

维膜对 Cr(VI) 离子进行物理吸附。 

 

图 2-12 （a）CS、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的去除率和吸附量，

（b）不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸附量 

Figure 2-12 (a) The removal rate and adsorption capacity of Cr(VI) ions by CS, PMMA fibrous 

membrane, and CS/PMMA nanofiber membranes, (b) The adsorption capacity of CS/PMMA 

nanofiber membranes with different composition for Cr(VI) ions 

图 2-12b 为不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子吸附量，分析发

现 CS/PMMA 纳米纤维膜的吸附曲线都是先快速上升，后缓慢上升，最后趋向于

水平。其中 CS/PMMA（PMMA=0.028 g·mL
-1）纳米纤维膜的吸附效果最好，吸

附量最高达到 209.0 mg·g
-1，去除率达 84.7%，约是 CS 粉末（33.2%）的 2.6 倍。

作为重金属离子的吸附剂，从材料的吸附效率及成本效益考虑，吸附剂的可重复

利用性能对吸附也极为重要。本实验所制备不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜的

二次吸附性能如图 2-12b 所示，对比同一浓度 CS/PMMA 纳米纤维膜的一次吸
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附，二次吸附的吸附量有一定的降低，例如，其中  CS/PMMA（PMMA=0.028 

g·mL
-1）纳米纤维膜一次吸附的吸附量达 209.0 mg·g

-1，而二次吸附的吸附量达

163.5 mg·g
-1，二次吸附后的吸附量降低的幅度不大，吸附能力没有显著下降，表

现出较高的吸附能力和稳定性，表明可重复利用率较好。 

2.3.7.2 不同组成 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附效果 

根据上述影响因素的探究，选择初始 Cu(II) 离子浓度为 200 mg·L
-1、pH=5、

吸附剂质量为 90 mg，探究不同组成 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子吸附效

果的影响。图 2-13a 为 CS 粉末、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜对Cu(II)

离子吸附的去除率和吸附量，其中 CS 粉末因为具有大量的氨基和羟基，在 2 小

时内能够快速吸附 Cu(II) 离子，吸附量可达 33.1 mg·g
-1，PMMA 纤维膜对 Cu(II)

离子吸附效果较弱，而 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的去除率和吸附量随

时间的推移而增加，5 h 内迅速达到饱和，吸附位点迅速被 Cu(II) 离子占据。 

 

图 2-13 （a）CS、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的去除率和吸附量，

（b）不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附量 

Figure 2-13 (a) The removal rate and adsorption capacity of Cu(II) ions by CS, PMMA fibrous 

membrane, and CS/PMMA nanofiber membranes, (b) The adsorption capacity of CS/PMMA 

nanofiber membranes with different composition for Cu(II) ions 

图 2-13b 为不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附量，分析

发现 CS/PMMA 纳米纤维膜的吸附曲线都是先迅速上升，后趋向于水平。其中

CS/PMMA（PMMA=0.037 g·mL
-1）纳米纤维膜的吸附效果最好，吸附量最高可

达 51.2 mg·g
-1，约是 CS 粉末（33.1 mg·g

-1）的 1.5 倍，但其二次吸附的吸附量降

低至 16.3 mg·g
-1，这表明 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的可重复利用率

不佳。 
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2.3.7.3 不同组成 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附效果 

根据上述影响因素的探究，选择初始 Ni(II) 离子浓度为 200 mg·L
-1、pH=4、

吸附剂质量为 80 mg，探究不同组成 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II) 离子吸附效

果的影响。图 2-14a 为 CS 粉末、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II)

离子吸附的去除率和吸附量，其中 CS 粉末因为具有大量的氨基和羟基，在 80 

min 内能够快速吸附 Ni(II) 离子，吸附量可达 55.0 mg·g
-1，PMMA 纤维膜对 Ni(II)

离子吸附性能较弱。而 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的去除率和吸附量随

时间的推移而增加，40 min 内吸附速率较大，120 min 内吸附速率有一定的降

低，120 min 后吸附达到饱和，吸附量最大为 80.8 mg·g
-1。 

 

图 2-14 （a）CS、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的去除率和吸附量，

（b）不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附量 

Figure 2-14 (a) The removal rate and adsorption capacity of Ni(II) ions by CS, PMMA fibrous 

membrane, and CS/PMMA nanofiber membranes, (b) The adsorption capacity of CS/PMMA 

nanofiber membranes with different composition for Ni(II) ions 

图 2-14b 为不同组成的 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附量，分析

发现 CS/PMMA 纳米纤维膜的吸附曲线基本上是先迅速上升，后缓慢上升，最后

趋向于水平。其中 CS/PMMA（PMMA=0.030 g·mL
-1）纳米纤维膜的吸附效果最

好，吸附量最高达到 80.8 mg·g
-1，约是 CS 粉末（55.0 mg·g

-1）的 1.5 倍，二次吸

附的吸附量降低至 78.0 mg·g
-1，但降低的幅度不大，这表明 CS/PMMA 纳米纤维

膜吸附 Ni(II) 离子有一定的可重复利用性。 

2.3.8 CS/PMMA 纳米纤维膜的 EDS、XRF 分析 

通过能量色散 X 射线能谱显微分析（EDS）来研究纤维膜吸附前后元素的变

化，图 2-15 所示为 CS/PMMA 纳米纤维膜的 SEM/EDS 同步分析图像。从图中可
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以看出，纳米纤维膜吸附前含有较多的 N 和 O 元素，表明纳米纤维膜表面富含氨

基和羟基官能团活性位点，纳米纤维膜吸附后检测出 Cr、Cu 和 Ni 元素，但 N 元

素仅在吸附 Ni(II) 离子后测得，表明纳米纤维膜成功吸附了  Cr(VI)、Cu(II)、

Ni(II) 离子，纳米纤维膜表面上的活性官能团与重金属离子发生络合反应，氨基

基团几乎不再游离在纳米纤维膜表面，因而纳米纤维膜表面 EDS 几乎测不出微量

的 N 元素。此外，根据纤维膜吸附前后的 SEM 形貌图分析可知，经过吸附后仅

有吸附 Ni(II) 离子后的纳米纤维膜发生黏结，可能是接触溶液后纳米纤维膜变

硬，但纳米纤维膜仍保持完整，这为纳米纤维膜的循环利用提供了可能性。 

 

图 2-15 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）前后的EDS  

Figure 2-15 EDS of CS/PMMA nanofiber membrane before and after adsorption of heavy metal 

ion(Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II))  

X 射线荧光（XRF）是一种很有前途的分析重金属污染样品的检测工具，最

适合用于检测每个原子中含有大量电子的重金属样品。可以同时测定多种重金

属，并且可以对元素进行定量分析[116]。本实验根据 XRF 在测定重金属元素方面

的优势，对 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附前、一次和二次吸附后进行 XRF 测试。 
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图 2-16 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）前后的 XRF 

Figure 2-16 XRF of CS/PMMA nanofiber membrane before and after adsorption of heavy metal 

ion(Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)) 

结果如图 2-16 所示，CS/PMMA 纳米纤维膜吸附前的样品未检测到重金属离

子的存在，而一次和二次吸附后均检测到重金属离子。根据实验结果进行初步的

定量分析，发现一次吸附后其重金属离子含量及不同组成纳米纤维膜的吸附量变

化趋势与吸附测试结果相对应。此外，二次吸附 Cr(VI) 离子后每组样品的吸附量

均高于一次吸附的吸附量，发现该结果与吸附实验的结果有所不同。可能的原因

是，XRF 测试是利用适当的能量光子的 X 射线来量化样品中的元素含量，因此无

需对样品进行溶解，就可对纳米纤维膜进行测试，故二次吸附后测试的吸附量增

加，也有部分原因可能是由于 Cr(VI) 离子与官能团吸附位点的结合比较稳定使一

次吸附后无法彻底清洗或 Cr(VI) 离子被吸附到纳米纤维膜孔隙中而无法排出。该
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结果从侧面证实了，CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子，既有官能团活性位

点的化学吸附，又有物理吸附；而二次吸附 Cu(II) 离子后的吸附量下降，进一步

论证了 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的可重复利用效果较差；二次吸附后 

Ni(II) 离子含量有一部分的升高可能是由于在一次吸附后清洗地不够彻底，有部

分离子结合稳定很难去除，进而导致二次吸附后 Ni(II) 离子含量相较于一次吸附

后 Ni(II) 离子含量有一些升高。 

2.3.9 CS/PMMA 纳米纤维膜对重金属离子的吸附行为及机理分析 

2.3.9.1 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子的模型拟合 

利用吸附等温线和吸附动力学进行吸附行为的探究，对实验数据进行非线性

拟合[117]。图 2-17a 显示了 Langmuir 等温吸附模型中的相关系数 R
2（0.9551）低

于 Freundlich 等温吸附模型中 R
2（0.9981），并且由 Freundlich 等温吸附模型拟

合得到的最大吸附量（25.5 mg·g
-1）与实验数据所得（24.3 mg·g

-1）更接近，这表

明 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸附数据可以很好地用 Freundlich 等温

吸附模型拟合。针对时间与吸附量的关系进行吸附动力学探究（图 2-17b），结

果显示准二阶动力学的 R
2（0.9919）更接近 1，且拟合得到的数据与实验所得数

据更接近。由上述结果表明，该吸附过程以化学吸附为主物理吸附为辅。 

 

图 2-17 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子的（a）吸附等温线和（b）吸附动力学曲线 

Figure 2-17 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Cr(VI) ions adsorbed on 

CS/PMMA nanofiber membranes 

2.3.9.2 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的模型拟合 

图 2-18 显示了 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附符合 Langmuir 等

温吸附线和准二阶动力学曲线，因为 Langmuir 等温吸附模型和准二阶动力学曲线
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中的相关系数 R
2
 值更接近于 1，且拟合得到的吸附量与实验所得的吸附量更接

近，根据以上结果表明，CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附过程是吸附

位点分布均一的单层、化学吸附。 

 

图 2-18 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的（a）吸附等温线和（b）吸附动力学曲线 

Figure 2-18 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Cu(II) ions adsorbed on 

CS/PMMA nanofiber membranes 

2.3.9.3 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的模型拟合 

图 2-19 显示 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附由 Langmuir 等温吸

附模型和准二阶动力学曲线拟合的效果更好，这是由于 Langmuir 吸附等温模型和

准二阶动力学曲线中的相关系数 R
2
 值更接近于 1，拟合得到的吸附量与实验所得

的吸附量更接近，以上结果表明，CS/PMMA 纳米纤维膜的吸附过程是吸附位点

的分布均一的单层吸附、吸附机制为化学吸附。 

 

图 2-19 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的（a）吸附等温线和（b）吸附动力学曲线 

Figure 2-19 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Ni(II) ions adsorbed on 

CS/PMMA nanofiber membranes 

2.3.9.4 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子的 XPS 分析 

为了研究 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子前后，其材料表面结构官能
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团是否发生变化，以探究其吸附机理，选择 CS/PMMA（PMMA=0.028 g·mL
-1）

纳米纤维膜 Cr(VI) 离子吸附前后样品进行 XPS 测试。图 2-20 所示为 XPS 全谱、

N、O 和 Cr 的放大图谱，分析可知，纳米纤维膜吸附离子前检测到在 284.8、

399.8 和 532.8 eV 处出现结合能峰值，分别对应的是 C、N 和 O 元素的结合能

峰，表明纳米纤维膜中 CS 和 PMMA 的官能团分布较为均匀。纳米纤维膜吸附

Cr(VI) 离子后的 XPS 光谱上出现了 Cr 元素，表明 Cr(VI) 离子被成功吸附在

CS/PMMA 纳米纤维膜上。进一步分析 Cr 2p 光谱，图 2-20b 观察到 586.3 和 

576.9 eV 附近的两个能带，分别归属于 Cr 2p1/2 和 Cr 2p3/2 的结合能峰值，结果表

明，CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子后表面存在 Cr(VI) 和 Cr(III)，Cr(VI) 

部分被还原为 Cr(III)。根据这两种离子的积分面积计算 Cr(III) 和 Cr(VI) 的含量，

发现约 78.1% 的 Cr(VI) 被还原成 Cr(III)
[118]。 

 

图 2-20 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子前后的XPS曲线 

Figure 2-20 XPS curves of CS/PMMA nanofiber membrane before and after adsorption of Cr(VI) 

ions 
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进一步分析图 2-20 吸附前后 N 1s 谱和 O 1s 谱，N 谱吸附前在 401.5 和399.2 

eV 处的峰（图 2-20c），分别对应伯胺（-NH2）和仲胺（-NH-）键的峰，然而，

吸附Cr(VI) 离子后的峰偏移到较高的位置（401.8 和 399.4 eV）（图 2-20d），对

应出现了 -NH2
+
 和 -NH

+
= 峰，表明 CS/PMMA 纳米纤维膜在酸性条件下具有正电

荷，对 HCrO4
−
 具有静电吸附作用，且 Cr(VI) 离子与含氮基团之间发生了反应

[119]。-NH
+
= 基团具有还原能力，在吸附过程中，与溶液中带负电荷的 HCrO4

−
 和 

Cr2O7
2−

 通过静电吸引发生电子转移，此外，Cr(VI) 离子吸附后羟基形成 O-Cr(VI)

络合体系（图 2-20f）[120]，说明羟基是氧化还原反应中的电子供体。据此可以推

断，CS/PMMA 纳米纤维膜在吸附 Cr(VI) 离子的过程中，其表面的 -OH 和 -NH2

都可以与 Cr(VI) 离子发生反应，将 Cr(VI) 部分还原为 Cr(III) 离子，并且这些官

能团可以很好地固定 Cr(VI) 离子，从而很好地去除废水中有毒的 Cr(VI) 离子，这

些结果与 FT-IR 特征峰和核磁氢谱特征峰相一致。 

2.3.9.5 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的 XPS 分析 

通过 XPS 测试探究了 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子前后的表面官能

团变化及其吸附机理。图 2-21 所示为 XPS 全光谱和各元素放大光谱。吸附 Cu(II)

离子后，XPS 光谱（图 2-21b）分别在 952.9 和 933.0 eV 附近显示了两个新的能

带，属于 Cu 2p1/2 和 Cu 2p3/2 的结合能，这表明 Cu(II) 离子被成功吸附。此外，

图 2-21b 显示 Cu 元素特征峰可以拟合为四个峰：932.8、934.8、952.7 和 954.7 

eV。在 932.8 和 952.7 eV 处的主峰属于 Cu(I)，而在 934.8 和 954.7 eV 处强度较高

的另外两个峰归属于 Cu(II)，Cu(I) 峰的存在与具有氮配体的四个电子供体 Cu(I)

配合物有关[121]，表明 Cu(II) 与氮和氧配体结合形成配位螯合物[122]。 

吸附前 N 1s 光谱如图 2-21c 所示，在 401.4 和 399.2 eV 处显示两个 N 1s 峰，

对应伯胺（-NH2）和 N-C 键峰。CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子后（图 2-

21d），两个峰移动到更高的位置（401.6 和  399.7 eV），证实含氮官能团与 

Cu(II) 的反应降低了它们的电荷密度[123]，表明含氮官能团和 Cu(II) 离子之间共享

的电子对占据了原本属于 N 原子的孤对电子[124]。此外，吸附 Cu(II) 离子后形成 

O-Cu(II) 络合体系(图 2-21f)，说明羟基是氧化还原反应中的电子供体。据此可以

推断，CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 的过程中，纳米纤维膜表面的 -OH 和 -

NH2 可以与 Cu(II) 离子结合，这些官能团可以很好地固定 Cu(II) 离子，从而很好
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地去除污水中的 Cu(II) 离子，这些结果与 FT-IR 特征峰和核磁氢谱特征峰相一

致。 

 

图 2-21 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子前后的XPS曲线 

Figure 2-21 XPS curves of CS/PMMA nanofiber membrane before and after adsorption of Cu(II) 

ions 

2.3.9.6 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的 XPS 分析 

图 2-22 所示为吸附 Ni(II) 离子前后的 XPS 全光谱和各元素放大光谱。图 2-

22a 所示，吸附后在 857.3 eV 处出现了 Ni 元素峰，这说明 CS/PMMA 纳米纤维膜

成功吸附了 Ni(II) 离子。图 2-22b 所示，Ni 元素拟合成四个峰：876.1、873.3、

862.1 和 856.4 eV，分别对应于 Ni 2p1/2、Ni 2p3/2。在 N 1s 光谱中，399.38 eV 处

的峰面积变少，表明氨基（-NH2）及其他含氮基团在吸附过程中发挥了一定的作

用，然而，在吸附 Ni(II) 离子后的 O 1s 光谱中，531.9 eV 处的峰面积减小，并且

峰向低结合能方向移动，表明重金属离子与氧原子之间存在相互作用[42]。进一步

证明了这些含有 O 和 N 的基团参与了吸附。 
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图 2-22 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子前后的XPS曲线 

Figure 2-22 XPS curves of CS/PMMA nanofiber membrane before and after adsorption of Ni(II) 

ions 

2.3.9.7 CS/PMMA 纳米纤维膜的 Zeta 电位分析 

此外，测试了 CS/PMMA 纳米纤维膜重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）

吸附前后 ζ 电位，以研究吸附机制。如图 2-23 所示，CS/PMMA 纳米纤维膜吸

附前的零电荷点为 8.47 mV，吸附 Cr(VI) 离子后 ζ 电位向负方向移动降至 -3.24 

mV，吸附 Cu(II) 离子后 ζ 电位向负方向移动降至 -1.59 mV，吸附 Ni(II) 离子后

ζ 电位向正方向移动升至 17.48 mV
[125]，这可能是由于纳米纤维膜中的羟基（-

OH）在酸性条件下带负电，重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）与纳米纤维膜

之间可以通过静电吸引和氢键等相互作用吸附在纳米纤维膜表面[123]。 
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图 2-23 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）前后的Zeta电位 

Figure 2-23 Zeta potential of CS/PMMA nanofiber membrane before and after adsorption of heavy 

metal ion(Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)) 

2.3.10 CS/PMMA 纳米纤维膜的力学性能分析 

众所周知，用作废水吸附剂的静电纺丝纳米纤维膜的机械性能极大地影响了

纤维膜在实际应用中的利用和回收[107,126]。因此，CS/PMMA 纳米纤维膜的机械性

能可以通过其典型的应力-应变曲线和相应的拉伸性能进行表示，如图 2-24 所

示。可以清楚地知道，吸附重金属离子前的拉伸强度分别为 2.8 ± 0.1 MPa、2.0 ± 

0.1 MPa 和 2.3 ± 0.1 MPa，因为吸附重金属离子的纤维膜不是一张，故拉伸强度

有一定的不同，而 CS/PMMA 纳米纤维膜在第一次和第二次吸附 Cr(VI) 离子后的

拉伸强度分别为 2.0 ± 0.1 和 1.4 ± 0.1 MPa（图 2-24b）；在第一次和第二次吸附

Cu(II) 离子后的拉伸强度分别为 1.4 ± 0.1 和 0.5 ± 0.1 MPa（图 2-24c）；在第一次

和第二次吸附 Ni(II) 离子后的拉伸强度分别为 1.9 ± 0.1 和 0.8 ± 0.1 MPa（图 2-

24d）。这些结果表明，膜样品在废水吸附和分离系统中受到了一些负面影响，

认为膜的水解和降解导致膜样品的力学性能下降，此外，CS/PMMA 纳米纤维膜

的拉伸延展性吸附  Cr(VI) 和  Ni(II) 离子后仍满足可继续利用的水平，说明

CS/PMMA 纳米纤维膜在一定条件下具有循环稳定性，而吸附 Cu(II) 离子后拉伸

强度较低，这表明 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的循环稳定性较低。 
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图 2-24 CS/PMMA 纳米纤维膜吸附重金属离子的（a）拉伸曲线，（b）吸附 Cr(VI) 离子，

（c）吸附 Cu(II) 离子和（d）吸附 Ni(II) 离子的应变-应力曲线 

Figure 2-24 (a) Tensile curves of CS/PMMA nanofiber membrane for adsorption of heavy metal 

ions, (b) Cr(VI) ion adsorption, (c) Cu(II) ion adsorption and (d) Ni(II) ion adsorption  of Strain-

stress curves  

2.4 本章小结 

本研究采用静电纺丝技术成功制备了 CS/PMMA 纳米纤维膜，并对重金属离

子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的吸附性能和传质机理进行了系统性研究。结果表

明，CS/PMMA 纳米纤维膜的直径在  100-500 nm，分布较为均匀。此外，在

CS/PMMA 纳米纤维膜中发现了大量的氨基和羟基，可以提供丰富的多功能吸附

位点。此外，CS/PMMA 纳米纤维膜具有稳定的疏水性和良好的热稳定性，可用

于 200 °C以下的吸附和再利用。 

CS/PMMA 纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸附量最大可达到 209.0 mg·g
-1，二

次吸附的吸附能力最大也可达 163.5 mg·g
-1，具有良好的吸附性能和可重复利用

性，第一次吸附和第二次吸附后的拉伸强度分别约为  2.0 ± 0.1 和 1.4 ± 0.1 

MPa，表明在严苛条件下可以保持循环稳定性，吸附机理表明，带负电荷的
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HCrO4
−
 和 Cr2O7

2−
 与纳米纤维膜表面的氨基（-NH2）和羟基（-OH）反应且吸附

的 Cr(VI) 部分还原为 Cr(III)。CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的吸附量最

大可达 51.2 mg·g
-1，二次吸附的吸附能力最大可达 16.3 mg·g

-1，具有良好的吸附

性能，但可重复利用性较差，第一次吸附和第二次吸附后的拉伸强度分别约为

1.4 ± 0.1 和 0.5 ± 0.1 MPa，表明循环稳定性较弱，吸附机理表明，纳米纤维膜表

面的氨基（-NH2）和羟基（-OH）可以通过化学络合和静电吸引作用与 Cu(II) 离

子结合。CS/PMMA 纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的吸附量最大可达 80.8 mg·g
-1，

二次吸附的吸附能力最大也可达 78.0 mg·g
-1，具有良好的吸附性能和可重复利用

性，第一次吸附和第二次吸附后的拉伸强度分别约为  1.9 ± 0.1 和 0.8 ± 0.1 

MPa，表明在严苛条件下可以保持循环稳定性，吸附机理表明，纳米纤维膜表面

上的含 N 和 O 基团均参与了吸附反应，且与 Ni(II) 离子存在静电吸引作用。 

本工作针对如何去除废水中的重金属离子开展了研究，利用静电纺丝技术

制备了一种可重复利用的 CS/PMMA 纳米纤维膜，对重金属离子表现出高效的

吸附性能，在环境生态学领域具有潜在的应用和广阔的前景。 
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第 3 章 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的制备及离子吸附性

能研究 

3.1 引言 

目前水污染已经成为全球关注的紧迫问题[1,2]。其中重金属离子污染物由于其

毒性，引起了人们的广泛关注[127-129]。铬离子作为最常见的重金属离子之一，具

有剧毒、稳定、易生物累积且难以降解等缺点[5]，世界卫生组织（WHO）规定饮

用水中溶解 Cr(VI) 离子的允许限值为 0.05 mg·L
-1[6,7]。铜离子作为常见的环境毒物

和污染物之一，意外过量摄入 Cu(II) 可能导致人体厌食、恶心和呕吐，故世界卫

生组织规定，饮用水中 Cu(II) 离子的允许限值为 1.5 ~ 2 mg·L
-1[10]。Ni(II) 离子具有

致癌作用，会对肺部和肾脏造成严重损害并伴有皮肤变色、眩晕和腹痛等症状

[12,14]，世界卫生组织（WHO）规定，饮用水中 Ni(II) 离子的最大允许限值为 0.02 

mg·L
−1[15]。因此，迫切需要重视从各种废水中去除重金属离子，以满足严格的排放

标准。现已发展了膜过滤[17,18]、离子交换[19]、光催化还原[20]、化学沉淀[21]和吸附

[22,23]等多种重金属离子去除方法。吸附法因其高吸附能力、低成本、低残留、可

重复利用等优点成为从废水中去除重金属离子最广泛和有效的技术[46-48]。 

吸附剂的选择是吸附法有效去除重金属离子的关键。聚乙烯亚胺（PEI）是一

种热塑性水溶性大分子，含有大量活性基团氨基，具有很强的黏性和吸附性能

[59,70]。因此，PEI 中的 -NH2 通过络合或静电机制与金属离子表现出很强的相互作

用，在重金属离子的吸附和分离领域具有广泛的应用[71]。然而，PEI 可溶于水，难

以从处理系统中分离出来，这限制了其实际应用[72]。为了克服这一缺点，可以将水

溶性 PEI 交联或负载在固体或聚合物基质上，以提供具有优异耐水性的 PEI。 

以稳定的 PMMA 为聚合物基体，CS 和 PEI 为原料，采用静电纺丝法制备了 

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜。利用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、核磁共振

氢谱（1
H NMR）、TG-DSC 同步分析仪、光学接触角仪（CA）、X 射线荧光光

谱（XRF）、扫描电子显微镜/能量色散 X 射线光谱（SEM/EDS）和 X 射线光电

子能谱（XPS）对 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜进行了表征。此外，系统研究

了复合纳米纤维膜对重金属离子的吸附性能和传质机理。同时，测试了

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的吸附行为和力学性能，以评价其对重金属离子
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的吸附稳定性和可重复利用性。研究结果为废水中重金属离子的去除提供了很有

前景的理论和实践依据。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验药品与仪器 

实验中所采用的主要药品与仪器见表 3-1 和 3-2。 

表 3-1 主要实验药品 

Table 3-1 Main experimental drugs 

药品名称 纯度 生产厂家 

壳聚糖 脱乙酰度 90% 上海泰坦科技股份有限公司 

聚甲基丙烯酸甲酯 Mw~350000 实验室自制 

甲基丙烯酸甲酯 AR 国药集团化学试剂有限公司 

聚乙烯亚胺 Mw~10000 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

乙酸（冰醋酸） AR 国药集团化学试剂有限公司 

重铬酸钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

二苯氨基脲 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

磷酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水硫酸铜 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙二胺四乙酸二钠，二水 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

柠檬酸铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氨水（氢氧化铵） AR 国药集团化学试剂有限公司 

可溶性淀粉 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

三水合二乙基二硫代氨基

甲酸钠（铜试剂） 
AR 国药集团化学试剂有限公司 

六水合硫酸镍 AR 国药集团化学试剂有限公司 

过硫酸铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

丁二酮肟 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙醇（无水乙醇） AR 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠（片状） AR 国药集团化学试剂有限公司 

表 3-2 主要实验仪器 

Table 3-2 Main expermental instruments 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

电热恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

集热式恒温磁力搅拌器 DF-101s 河南予华仪器有限公司  

电子天平 FA2004B 芜湖科标仪器设备有限公司 

实验室纯水系统 Smart-Q15 上海和泰仪器有限公司  

超声波清洗机 YM-040S 深圳市方奥微电子有限公司  

静电纺丝机 HZ-02 青岛诺康环保科技有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 
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续表 3-2 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

X射线衍射仪 XRD-6100 日本岛津公司 

X-射线光电子能谱 Escalab 250XI  美国Thermo Science公司 

X-射线荧光光谱仪 PANalytical Axios 美国阿美特克有限公司 

TG-DSC分析仪 STA 449 F1 德国耐驰仪器制造有限公司 

光学接触角仪 SL250 美国科诺工业有限公司 

傅里叶红外光谱仪 Nicolet iS20 美国赛默飞世尔科技公司 

核磁共振波谱仪 Bruker AV 500M 澳大利亚GBC科学仪器公司 

电子万能拉伸试验机 AI-7000-SU1 广东GOTECH公司 

双光束紫外分光可见分光

光度计 
TU-1950 北京普析通用仪器有限责任公司 

Zeta电位分析仪 ZSU3200 马尔文帕纳科仪器有限公司 

3.2.2 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的制备 

采用静电纺丝技术制备 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜，在室温条件下，称

取适量的 PEI 和上述最佳浓度下的 PMMA 质量溶于 80% 乙酸水溶液中，待完全

溶解后，再称取 0.3 g CS 粉末溶解于溶液中，制得澄清的黄色溶液，以此配制如

表 3-3 所示不同 PMMA、PEI 配比的溶液。用注射器抽取纺丝液放在注射泵上，

进行静电纺丝，调整纺丝条件为：电压 18.90 kV、接收距离 15 cm、推注速率 2.0 

mL·h
-1。 

表 3-3 纺丝溶液的组成 

Table 3-3 The compositions of the spinning solutions 

 

 

 

 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的结构性能分析 

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的化学结构性能通过 FT-IR 和 
1
H NMR 光谱

测定（图 3-1）。如图 3-1a 所示，CS 的特征官能团有 -OH 和 N-H 拉伸振动

（3464-3402 cm
-1）、N-H 弯曲振动（1646 cm

-1）和 β-1,4-糖苷键的壳聚糖 C-O 拉

伸振动（1080 和 1029 cm
-1）。PMMA 纤维膜在 1736 cm−1 处的峰值为酯基中典型

的 C=O 拉伸振动峰，在 3001 cm−1 和 2954 cm−1 处的峰是烷基中 C-H 的拉伸振动

峰。此外，PEI 红外图谱的 -CH 不对称拉伸振动和平面内弯曲振动峰（2950 和

样品序号 CS 质量(g) PMMA 浓度(g·mL
-1
) PEI 浓度(g·mL

-1
) PMMA:PEI(c:c) 

1 0.3 0.056 0.014 4:1 

2 0.3 0.056 0.013 9:2 

3 0.3 0.056 0.011 5:1 
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1290 cm
-1），-NH2 和 C-N 拉伸振动峰（3500-3000 和 1060 cm

-1）以及 R-NH2 平

面内振动和 R-NH 拉伸振动（1600 和 1460 cm
-1）[130]。1

H NMR光谱中 CS 的特征

化学位移在 1.27 ppm、1.63 ppm 和 2.19 ppm 处，而 PEI 伯胺和仲胺的氢对应的化

学位移显示在 2.4 和 2.7 ppm 之间[86]，1.26 ppm、1.68 ppm 和 2.19 ppm 处的化学

位移分别对应于 PMMA 骨架的 -CH3、-CH2 和 -OCH3 质子（图 3-1b）。图 3-1 显

示了 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的光谱具有所有原料（CS、PEI 和 PMMA）

的主要特征峰和化学位移，只是位置和强度有少量变化且由于在制备过程中引入

了丰富的 -NH2 基团，使 N-H 拉伸振动峰值（3440 cm
-1）强度增强且出现了 -NH2

的化学位移（3.2 ppm~3.6 ppm），上述变化表明，在复合纳米纤维膜制备过程中，

CS、PEI 和 PMMA 之间存在较弱的相互作用，如氢键[131]。 

 

图 3-1 CS、PMMA 纤维膜、PEI 和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的（a）FT-IR光谱和（b）

1
H NMR图谱 

Figure 3-1 (a) FT-IR spectra and (b) 
1
H NMR spectra of CS, PMMA fiber membranes, PEI and the 

CS/PMMA/PEI composite nanofiber membranes 

此外，还分析了  CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜在重金属离子（Cr(VI)、

Cu(II)、Ni(II)）吸附前后的结构变化（图 3-2）。发现吸附 Cr(VI) 离子后 3440 和

1630 cm
-1（N-H 拉伸振动）处的峰强度降低，表明 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维

膜通过低化学键将金属离子吸附在氨基位点上[132]，此外，由于 -NH2 基团与酸性

染料 Cr2O7
2-

 基团在水介质中的结合，3.45 ppm 处的化学位移强度增加，上述结

果表明，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜为吸附 Cr(VI) 离子提供了羟基和氨基吸

附位点，与 Cr(VI) 离子发生化学络合。吸附 Cu(II) 离子后 -OH，N-H 的拉伸振动

峰从 3440 cm
-1

 移动到 3430 cm
-1，这是含氧或氮官能团与 Cu(II) 离子反应后电子

密度增加的结果，1630 cm
-1

 处 N-H 的弯曲振动峰吸附后向低波数移动和 3.3-3.6 

ppm 处氨基的特征化学位移部分消失[133]，这可能是由于氨基与 Cu(II) 离子在水
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介质中结合的结果，上述结果表明，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜为吸附 Cu(II)

离子提供了羟基和氨基吸附位点，与 Cu(II) 离子发生化学络合相互作用。而吸附

Ni(II) 离子后 3340 cm
−1

 处的峰（N-H 和 O-H 的拉伸振动）显著移动，峰的强度

显著降低，表明金属离子可能与复合纳米纤维膜上的氧或氮原子有协同作用，根

据文献，N 和 O 都含有孤电子对，它们可以共享以捕获金属离子，因此，可以合

理地假设 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的主要吸附位点包含氮原子和氧原子，

因此，-NH2、-OH 和其他含有 O 和 N 的基团可能参与了吸附[134]。 

 

图 3-2 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附重金属离子前后的（a）FTIR光谱和（b）1
H-NMR

波谱 

Figure 3-2 (a) FTIR spectra and (b) 
1
H-NMR spectra of CS/PMMA/PEI composite nanofiber 

membrane before and after adsorption of heavy metal ions 

3.3.2 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的结晶和热性能分析 

图 3-3 显示了 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的 XRD 光谱和 DSC 曲线。

CS、PEI 和 PMMA 纤维膜的 XRD 光谱分别在 2θ = 19.9°、20.2°
[135]和 13.9° 附近

显示出较宽的粗衍射峰（图 3-3a），表明它们具有一定的结晶性能，与原料相

比，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜仅在 2θ = 13.5° 附近显示出宽的特征峰，这表

明在复合纳米纤维膜中 CS、PEI 和 PMMA 之间存在弱相互作用[136]。CS、PEI 和

PMMA 纤维膜的吸热峰分别出现在 70.6 ℃、62.7 ℃
[137]和 129.9 ℃ 的 DSC 曲线

中（图 3-3b），而 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的玻璃化转变温度（Tg）为

64.5 ℃，结果表明，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的 Tg 显著降低，这与结晶性

能一致，并证实了CS、PEI 和 PMMA 材料发生了相互作用。 
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图 3-3 CS、PMMA 纤维膜、PEI 和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的（a）XRD光谱和（b）

DSC曲线 

Figure 3-3 (a) XRD and (b) DSC spectra of CS, PMMA fiber membranes, PEI and CS/PMMA/PEI 

composite nanofiber membranes 

3.3.3 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜热稳定性分析 

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的热稳定性如图 3-4 所示的 TG 曲线表征。

CS 粉末第一阶段质量损失（2.02%）是水的蒸发，而从 300 ℃ 开始的第二阶段质

量损耗（55.54%）是由于 CS 环的分解。PMMA 纤维膜在 250 ℃ 开始分解，最终

质量损失超过 98%，此外，当温度从 234 ℃ 增加到 430 ℃ 时，PEI 聚合物骨架发

生降解，最终质量损失达到 99.96%
[138]。CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜表现出三

个分解阶段：第一阶段为 CS 的质量损失（11.20%）、第二阶段为 PEI 的质量损

失（24.99%）和第三阶段为 PMMA 的质量损失（48.58%），复合纳米纤维膜在

200 ℃ 以下表现出良好的热稳定性，这对于去除废水中的重金属离子（Cr(VI)、

Cu(II)、Ni(II)）的应用是足够的。此外，除了少量的水蒸发质量损失外，吸附重

金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）后的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜仅显示出

约 270 °C 的分解温度，其余没有任何阶段的质量损失（图 3-4）。当温度接近

450 °C 时，吸附 Cr(VI) 离子的质量损失达 97.90%，吸附 Cu(II) 离子的质量损失

达 84.92%，吸附 Ni(II) 离子的质量损失达 80.41%。270 °C 下的质量损失是由重

金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）与复合纳米纤维膜之间的化学键引起的，这

表明 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对重金属离子的吸附主要通过主链官能团活

性位点与金属离子之间的络合反应。因此，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜在吸

附前后的热稳定性表明，它们可以用于 200 °C 以下的吸附和再生。 
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图 3-4 CS、PMMA 纤维膜、PEI和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜（a）TG 和（c）DTG 光谱、

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附重金属离子前后的（b）TG 和（d）DTG 光谱 

Figure 3-4 (a) TG and (c) DTG spectra of CS, PMMA fiber membrane, PEI and CS/PMMA/PEI 

composite nanofiber membrane, (b) TG and (d) DTG spectra of CS/PMMA/PEI composite 

nanofiber membrane before and after adsorption of heavy metal ions 

3.3.4 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的亲疏水性能分析 

表 3-4 材料0、5 和 10 s 时的水接触角 

Table 3-4 Water contact angles of materials at 0, 5, and 10 seconds 

样品  0 s  5 s 10 s 

PMMA NF  74.4 ± 0.6° 73.5 ± 0.8° 73.4 ± 1.4° 

PEI film 63.2 ± 3.8° 50.3 ± 3.7° 48.5 ± 4.2° 

CS/PMMA/PEI film 43.7 ± 2.2° 40.2 ± 1.5° 33.1 ± 1.3° 

CS/PMMA/PEI NF 14.9 ± 1.4° 0.0 ± 0.0° 0.0 ± 0.0° 

测量了 PMMA 纤维膜、PEI 薄膜、CS/PMMA/PEI 薄膜和 CS/PMMA/PEI 复

合纳米纤维膜在 0、5 和 10 s 时的水接触角变化，以研究其亲疏水性（图 3-5）。

如表 3-4 所示，PMMA 纤维膜显示出亲水性，接触角为 73.5 ± 0.8°，此外，由于

引入了具有优异亲水性的 PEI
[139]（65.2 ± 3.8°），CS/PMMA/PEI 薄膜接触角降为

43.5 ± 2.2°，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的接触角降至 14.9 ± 1.4°，而液滴在
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与复合纳米纤维膜接触 5 秒和 10 秒时完全扩散到 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜

上。因此，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜表现出更好的亲水性。 

 

图 3-5（a）PMMA 纤维膜、（b）PEI 薄膜、（c）CS/PMMA/PEI 薄膜和（d）CS/PMMA/PEI 

复合纳米纤维膜在 0、5 和 10 s 时的水接触角 

Figure 3-5 Water contact angles of (a) PMMA fiber membrane, (b) PEI film, (c) CS/PMMA/PEI 

film, and (d) CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane at 0, 5, and 10 seconds 

3.3.5 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的形貌及直径分析 

图 3-6 显示了 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的扫描电镜和直径分布图，观

察到直径分布均匀、表面光滑的复合纳米纤维膜。研究了 PMMA、PEI 配比对复

合纳米纤维膜直径的影响，随着纺丝液体系中 PMMA、PEI 配比从 5:1 减小到 9:2

（增大 PEI 含量），复合纳米纤维膜平均直径从 996.2 nm 增大到 1039.4 nm。这

是因为纺丝液中 CS 和 PMMA 量保持不变的情况下，减小 PMMA、PEI 配比即增

大了纺丝液的黏度，在相同纺丝电压和推注速率下，黏度越高复合纳米纤维膜直

径越大。而当 PMMA、PEI 配比为 4:1 时，其复合纳米纤维膜的直径反而最小

（856.2 nm），这可能是纺丝溶液中足够量的 PEI 与 CS 和 PMMA 发生了交联作
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用降低了黏度，因而复合纳米纤维膜直径减小。实验结果表明，可通过调控

PMMA、PEI 配比获得纳米纤维膜直径约为 900 nm 且分布相对均匀的复合纳米纤

维膜。 

 

图 3-6 不同 PMMA、PEI 配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的（a-c）SEM 形貌和（d-f）

直径分布图 

Figure 3-6 (a-c) SEM morphology and (d-f) diameter distribution of CS/PMMA/PEI composite 

nanofiber membranes with different ratios of PMMA and PEI 

3.3.6 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的吸附性能分析 

3.3.6.1  初始离子浓度的影响  

复合纳米纤维膜的吸附效果会随着重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）初

始浓度的变化而不同。如图 3-7 所示，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的吸附量随

着离子浓度的增加而增加[140]。当初始重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）浓度

达到 200 mg·L
-1

 时，吸附量最大，Cr(VI) 离子的最大吸附量为（95.3 mg·g
-1），

Cu(II) 离子的最大吸附量为（61.2 mg·g
-1），Ni(II) 离子的最大吸附量为（60.2 

mg·g
-1），主要原因是重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）在低浓度下，

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的表面官能团未被全部包覆，一旦重金属离子

（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）浓度增加到一定值后，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜

的吸附达到最大值，其表面的吸附活性位点被完全占据。 
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图 3-7 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的在不同初始离子浓度下的吸附量 

Figure 3-7 Adsorption capacity of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane at different initial 

ion concentrations 

3.3.6.2  pH 值的影响 

对于 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附剂，吸附溶液的 pH 值可能会影响

重金属离子在膜表面的吸附和沉淀[104,105]。因此，通过改变溶液的 pH 值（pH=2 ~ 

6）进行了一系列吸附实验，实验结果如图 3-8 所示。CS/PMMA/PEI 复合纳米纤

维膜对重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的吸附量随 pH 值的增加先增加后降

低。CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子当 pH=3 时达到了最大吸附

量为 226.5 mg·g
-1，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜在 pH=3 时表现出最高的吸附

性能，归因于 CS、PEI 分子中的强质子化和在低 pH 值下复合纳米纤维膜上的官

能团带正电与带负电的 HCrO4
-
 和 Cr2O7

2-
 之间的强静电吸引，相反，当 pH>3

时，吸附量减少，表明吸附过程受 pH 值的影响。CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜

吸附 Cu(II) 离子当 pH=5 时表现出最高的吸附性能为 65.9 mg·g
-1，这归因于在较

低 pH 下，氨基的质子化程度越高，-NH3
+
 和 Cu

2+
 之间的静电排斥就越强，而随

着溶液  pH>5 时，水解的影响变得不可忽略，导致吸附能力下降 [141] 。

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子时 pH=5 时表现出最高的吸附性能

为 67.4 mg·g
-1，这归因于在低 pH 值下，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜上官能团

被质子化，因此与金属离子之间发生静电排斥，导致两者之间无法形成化学键，

随着溶液 pH 的增加，氨基的质子化作用减弱，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜与

金属离子之间的静电排斥作用减弱，因此，金属离子可以很容易地进入化学络合

活性位点，使吸附量增大，而在较高的 pH 值下吸附量降低，导致这一结果的主



安徽工程大学硕士学位论文 

51  

要原因可能是在高 pH 下产生镍离子沉淀（如氢氧化物）和吸附剂表面电荷的变

化[142-145]。 

 

图 3-8 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的在不同 pH 值下的吸附量 

Figure 3-8 Adsorption capacity of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane at different pH 

values 

3.3.6.3  吸附剂质量的影响 

图 3-9 是 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜在不同吸附剂质量下对重金属离子

（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）吸附量的影响，随着吸附剂质量的增加吸附量先增加

后降低[87]。 

 

图 3-9 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的在不同吸附剂质量下的吸附量 

Figure 3-9 Adsorption capacity of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane at different 

adsorbent amount 

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸附，当吸附剂质量为 90 
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mg 时的吸附量最大为 225.6 mg·g
-1，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cu(II) 离

子的吸附，当吸附剂质量为  70 mg 时的吸附量最大为  104.2 mg·g
-1 ，

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附，当吸附剂质量为 80 mg 时的

吸附量最大为 60.2 mg·g
-1。这是由于根据公式吸附剂质量与吸附量成反比，故吸

附剂质量应越小越好，但当吸附剂质量低于一定量时，复合纳米纤维膜上的官能

团会在很短的时间内被重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）占据达到饱和，进

而无法继续吸附，吸附量降低。 

3.3.7 不同配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的吸附效果 

3.3.7.1 不同配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸附效果 

图 3-10a 显示了 CS 粉末、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜

对 Cr(VI) 离子的吸附量。PMMA 纤维膜对 Cr(VI) 离子几乎没有吸附作用，PEI 

由于为凝胶状测量其吸附效果不好操作，而 CS 粉末对 Cr(VI) 离子的吸附量约 80 

mg·g
-1，这是由于其主链中含有丰富的氨基和羟基。 

 

图 3-10 （a）CS、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的去除率和

吸附量；（b）不同 PMMA、PEI 配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸

附量 

Figure 3-10 (a) The removal rate and adsorption capacity of Cr(VI) ions by CS, PMMA fiber 

membrane, and CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane; (b) The adsorption capacity of 

Cr(VI) ions on CS/PMMA/PEI composite nanofiber membranes with different ratios of PMMA and 

PEI 

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的去除率和吸附量在最初的 15 h 迅速增加，

然后在约 40 h 内吸附速率减慢并缓慢达到饱和，最大吸附量为 226.5 mg·g
-1。吸

附速率的快速增加可能是由于 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜表面含有丰富的氨
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基和羟基官能团，并且这些活性吸附位点是空的，易于与溶液中的 Cr(VI) 离子络

合。15 h 后，表面活性位点逐渐被 Cr(VI) 离子占据，使吸附位点和溶液中 Cr(VI)

离子浓度逐渐降低，随后吸附速率减慢，吸附主要由 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤

维膜的降解引起。作为重金属离子吸附剂，考虑到其吸附效率和成本效益，其回

收性能对于有效吸附同样重要，比较相同配比的复合纳米纤维膜的一次和二次吸

附效果（图 3-10b），二次吸附的吸附量在一定程度上有所降低。CS/PMMA/PEI

复合纳米纤维膜（PMMA:PEI=4:1）的一次吸附量最大为 226.5 mg·g
-1，二次吸附

量也达到 194.4 mg·g
-1，吸附量减少的并不明显，这表明 CS/PMMA/PEI 复合纳米

纤维膜具有优异的吸附性能和可重复利用性。 

3.3.7.2 不同配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附效果 

图 3-11a 所示，为原料及 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的

吸附量，可以观察到 PMMA 纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附效果不佳，CS 粉末对

Cu(II) 离子的吸附效果为在 2 h 内迅速增加，后缓慢增加到 4 h 后达到饱和，吸附

量最大为 33.1 mg·g
-1。 

 

图 3-11 （a）CS、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的去除率和

吸附量；（b）不同 PMMA、PEI 配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cu(II) 离子的吸附

量 

Figure 3-11 (a) The removal rate and adsorption capacity of Cu(II) ions by CS, PMMA fiber 

membrane, and CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane; (b) The adsorption capacity of 

Cu(II) ions on CS/PMMA/PEI composite nanofiber membranes with different ratios of PMMA and 

PEI 

对于不同 PMMA、PEI 配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cu(II) 离子

的吸附能力（图  3-11b）均是先迅速增强后速率减慢最终达到饱和，其中当

PMMA:PEI=4:1 时，其吸附量最大为 83.3 mg·g
-1，而二次吸附的吸附量降低至
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32.5 mg·g
-1，则表明可重复利用率不佳。 

3.3.7.3 不同配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附效果 

图 3-12a 所示，为原料及 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的去

除率和吸附量，可以观察到 PMMA 纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附效果不佳，CS 粉

末对 Ni(II) 离子的吸附效果为在 20 min 内迅速增加，后缓慢增加到 80 min 后达到

饱和，吸附量最大为 55.0 mg·g
-1，而 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离

子的吸附效果为 80 min 内迅速增加达到饱和吸附量最大为 64.6 mg·g
-1，约为壳聚

糖粉末的 1.2 倍。 

 

图 3-12 （a）壳聚糖、PMMA 纤维膜和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的去除

率和吸附量；（b）不同 PMMA、PEI 配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的

吸附量 

Figure 3-12 (a) The removal rate and adsorption capacity of Ni(II) ions by chitosan, PMMA fiber 

membrane, and CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane; (b) The adsorption capacity of 

Ni(II) ions on CS/PMMA/PEI composite nanofiber membranes with different ratios of PMMA and 

PEI 

对于不同 PMMA、PEI 配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cu(II) 离子

的吸附能力（图 3-12b），其中当 PMMA:PEI=5:1 时，其吸附量最大可达 64.6 

mg·g
-1，即  PEI 含量越小时吸附量越大，这说明  PEI 的加入可能抑制了

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附，正如 CS/PMMA/PEI 复合纳

米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附量小于 CS/PMMA 纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附

量，这可能的原因是 PEI 中氨基的真正发挥作用的很少，绝大多数仍以 -NH3
+
 存

在，这对应于 XRS 中吸附 Ni(II) 离子前后 N 谱的变化 -NH/-NH2 吸附后向高结合

能处移动且 Zeta 电位向负方向的移动并不明显，而二次吸附的吸附量降低至 59.0 

mg·g
-1，则表明 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子具有一定的可重复利
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用性能。 

3.3.8 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的 EDS、XRF 分析 

通过能量色散 X 射线能谱显微分析（EDS）来研究复合纳米纤维膜吸附前后

元素的变化，图 3-13 所示为 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的 SEM/EDS 同步分

析图像。从图中可以看出，复合纳米纤维膜吸附前含有较多的 N 和 O 元素，表明

复合纳米纤维膜表面富含氨基和羟基官能团活性位点，复合纳米纤维膜吸附后检

测出 Cr、Cu、Ni 元素，表明复合纳米纤维膜成功吸附了 Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II) 

离子，复合纳米纤维膜表面的氨基和羟基与重金属离子发生了化学络合。 

 

图 3-13 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）前后的EDS

曲线 

Figure 3-13 EDS curves of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane before and after 

adsorption of heavy metal ion (Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)) 

此外，根据复合纳米纤维膜吸附前后的 SEM 形貌图分析可知，经过吸附后

复合纳米纤维膜的形貌只有部分纤维断裂，但仍然保持复合纳米纤维膜状，这为

复合纳米纤维膜的循环利用提供一定的可能性。 



安徽工程大学硕士学位论文 

56  

基于 XRF 检测的优势，如定量和定性分析多种重金属元素，用 XRF 测试了

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附前、第一次和第二次吸附后的重金属离子含

量（图 3-14）与吸附结果相同。 

 

图 3-14 不同 PMMA、PEI 配比的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、

Cu(II)、Ni(II)）前后的 XRF 

Figure 3-14 XRF of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membranes with different ratios of PMMA 

and PEI before and after adsorption of heavy metal ion(Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)) 

此外，第二次吸附 Cr(VI) 离子后各组的吸附量均高于第一次吸附，这与吸附

实验结果不同，可能的原因是官能团吸附位点与 Cr(VI) 离子结合后，复合纳米纤

维膜孔隙中的 Cr(VI) 离子不能排出，因此第二次吸附表现出更高的离子含量，结

果证实，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜通过官能团活性位点对 Cr(VI) 离子进行

化学吸附。第二次吸附 Cu(II) 离子后各组的吸附容量均低于第一次吸附，这进一
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步论证了 Cu(II) 离子的可重复利用效果较差；第二次吸附 Ni(II) 离子后各组的吸

附量下降且下降的幅度不大，这说明 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Ni(II) 

离子的可重复利用效果较好。 

3.3.9 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对重金属离子的吸附行为及机理分析 

3.3.9.1 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子的模型拟合 

图 3-15a 显示了 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸附数据可

以很好地用 Freundlich 吸附等温模型拟合，因为由 Langmuir 吸附等温模型得出的

相关系数 R
2（0.9899）低于 0.99，而由 Freundlich 吸附等温模型得出的相关系数

R
2（0.9917）的值大于 0.99，更靠近 1，这表明，该吸附过程存在物理吸附。对

时间和吸附量的关系进行吸附动力学拟合（图 3-15b），结果显示，其更接近准

二阶动力学模型，其相关系数 R
2
 比 0.99 大且拟合得到的 qe 与实验值更接近。由

上述结果表明，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Cr(VI) 离子的吸附机制为物理

吸附与化学吸附并存。 

 

图 3-15 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子的（a）吸附等温线和（b）吸附动力

学曲线 

Figure 3-15 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Cr(VI) ions adsorbed on 

CS/PMMA/PEI composite nanofiber membranes 

3.3.9.2 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的模型拟合 

图  3-16 显示了  CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对  Cu(II) 离子的吸附用

Langmuir 等温吸附模型和准二阶动力学曲线拟合的效果更好，因为 Langmuir 吸

附等温模型（R
2
=0.9910）和准二阶动力学曲线（R

2
=0.9913）中的相关系数 R

2
 值

更接近于 1，且由二者拟合得到的吸附量数据更接近实验所得的吸附量，由上述
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的结果表明，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的吸附过程是单层吸附、吸附位点

的分布均一的化学吸附。 

 

图 3-16 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的（a）吸附等温线和（b）吸附动力

学曲线 

Figure 3-16 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Cu(II) ions adsorbed on 

CS/PMMA/PEI composite nanofiber membranes 

3.3.9.3 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的模型拟合 

图 3-17 显示了CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的吸附更符合

Freundlich 等温吸附模型和准一阶动力学曲线，因为  Freundlich 吸附等温模型

（0.9982）和准一阶动力学曲线（0.9941）中的 R
2
 值更接近于 1，拟合得到的吸

附量更接近于实验所得的吸附量，上述结果表明，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维

膜对 Ni(II) 的吸附机制以物理吸附为主。 

 

图 3-17 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的（a）吸附等温线和（b）吸附动力

学曲线 

Figure 3-17 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Ni(II) ions adsorbed on 

CS/PMMA/PEI composite nanofiber membranes 
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3.3.9.4 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子的 XPS 分析 

用 XPS 测试了吸附 Cr(VI) 离子前后的 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的表面

官能团变化及其吸附机理。图 3-18 显示了 XPS 全光谱和 Cr 元素放大光谱。可以

看出，在吸附前的光谱（图3-18a）上，在 284.8、399.8 和 532.8 eV 处检测到的结

合能峰分别对应于 C、N 和 O 元素，表明 CS，PEI 和 PMMA 上的元素均匀分布

在 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜中。吸附  Cr(VI) 离子后，XPS光谱（图 3-

18b）分别在 586.1 和 576.3 eV 附近显示两个新的能带，属于 Cr 2p1/2 和 Cr 2p3/2 

的结合能，这表明 Cr(VI) 离子被成功吸附。此外，图 3-18b 显示元素 Cr 特征峰

可以拟合为四个峰：577.9、588.4、576.3 和 586.1 eV。在 576.3 和 586.1 eV 处的

主峰属于 Cr(III)
[146-148]，而在 577.9 和 588.4 eV 处强度较高的另外两个峰归属于

Cr(VI)，根据积分面积计算吸附后约有 80.5% 的 Cr(VI) 被还原为 Cr(Ⅲ)
[149]。 

 

图 3-18 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子前后的XPS曲线 

Figure 3-18 XPS curves of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane before and after 

adsorption of Cr(VI) ions 
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进一步分析图 3-18 吸附前后 N 1s 谱和 O 1s 谱，图 3-18c 吸附前在 400.3 和

398.1 eV 处的两个 N 1s 峰，分别归因于伯胺（-NH2）和 -NH- 键的峰，然而，吸

附 Cr(VI) 离子后峰偏移到较高的位置（401.2 和 399.1 eV）（图 3-18d），对应出

现了 -NH2
+
 峰和 -NH

+
= 峰，表明 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜在酸性条件下氨

基带正电荷，对 HCrO4
−
 具有静电吸附作用，且 Cr(VI) 离子和氮基团之间发生了

反应。-NH
+
= 基团具有还原能力，在吸附过程中，与溶液中带负电荷的 HCrO4

−
 

和 Cr2O7
2−

 通过静电吸引发生电子转移。此外，Cr(VI) 离子吸附后形成 O-Cr(VI)

络合体系(图 3-18f)，说明羟基是氧化还原反应中的电子供体。据此可以推断，

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子的过程中，复合纳米纤维膜表面

的  -OH 和  -NH2 基团可以与  Cr(VI) 离子结合，这些官能团可以很好地固定

Cr(VI)，并将 Cr(VI) 部分还原为阳离子 Cr(III)，从而很好地去除污水中的 Cr(VI)

离子，这些结果与FT-IR特征峰和核磁氢谱峰结果相一致。 

3.3.9.5 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的 XPS 分析 

通过 XPS 测试探究了 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子前后的

表面官能团变化及其吸附机理。图 3-19 所示为 XPS 全光谱和各元素放大光谱。

可以看出，吸附前的光谱（图 3-19a)上，在 286.1、399.1 和 531.2 eV 处检测到的

结合能峰分别对应于 C、N 和 O 元素的峰，表明 CS、PEI 和 PMMA 上的元素均

匀分布在 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜中。吸附 Cu(II) 离子后，XPS 光谱（图 

3-19b）分别在 951.5 和 932.0 eV 附近显示了两个新的能带，属于 Cu 2p1/2 和 Cu 

2p3/2 的结合能，这表明 Cu(II) 离子被成功吸附。此外，Cu 元素特征峰可以拟合

为四个峰：931.7、933.5、951.6 和 953.6 eV。其中在 931.7 和 951.6 eV 处的主峰

属于Cu(I)，而在 933.5 和 953.6 eV 处强度较高的另外两个峰归属于 Cu(II)，Cu(I) 

峰的存在与具有氮配体的四个电子供体Cu(I)配合物有关，表明Cu(II)与氮和氧配

体结合形成配位螯合物。 

吸附前 N 1s 光谱如图 3-19c 所示，在 400.3 和 398.1 eV 处显示两个 N 1s 峰，

分别为伯胺（-NH2）和 N-C 键峰，图 3-19d 所示复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子

后，这两个峰移动到更高的位置（400.5 和 398.7 eV）[108]，证实含氮官能团与

Cu(II) 的反应降低了它们的电荷密度，表明 N 和 Cu(II) 之间共享的电子对键占据

了原本属于 N 原子的孤对电子[89]。此外，吸附 Cu(II) 后形成 O-Cu(II) 络合体系



安徽工程大学硕士学位论文 

61  

（图 3-19f）[150]，说明羟基是氧化还原反应中的电子供体[151]。据此可以推断，

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的过程中，复合纳米纤维膜表面

的 -OH 和 -NH2 基团可以与 Cu(II) 离子结合，从而很好的去除废水中的 Cu(II) 离

子，这些结果与红外和核磁的结果相一致。 

 

图 3-19 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子前后的XPS曲线 

Figure 3-19 XPS curves of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane before and after 

adsorption of Cu(II) ions 

3.3.9.6 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的 XPS 分析 

图 3-20 所示为吸附 Ni(II) 离子前后的 XPS 全光谱和各元素放大光谱。图 3-

20a 所示，吸附后在 855.2 eV 处出现了 Ni 元素峰，这说明 CS/PMMA/PEI 复合纳

米纤维膜成功吸附了 Ni(II) 离子。图 3-20b 所示，Ni(II) 拟合成四个峰：878.1、

872.2、859.8 和 854.3 eV，分别对应于 Ni 2p1/2、Ni 2p3/2。在 N 1s 光谱中，398.1 

eV 处的峰面积变少，向高结合能方向移动，表明一部分 -NH2 和其他含氮基团参

与了吸附过程[152]。然而，在吸附 Ni(II) 离子后的 O 1s 光谱中，529.6 eV 处的峰
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面积减小，并且峰向低结合能方向移动，表明重金属离子与氧原子之间存在相互

作用。进一步证明了含有 O 的基团参与了吸附[153]。 

 

图 3-20 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子前后的XPS曲线 

Figure 3-20 XPS curves of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane before and after 

adsorption of Ni(II) ions 

3.3.9.7 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的 Zeta 电位分析 

此外，测试了CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、

Cu(II)、Ni(II)）前后 ζ 电位，以研究复合纳米纤维膜的吸附机制（图 3-21）。

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附前的零电荷点为 12.27 mV，而吸附重金属离

子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）后 ζ 电位向负方向移动，吸附 Cr(VI) 离子后 ζ 电

位降至 3.56 mV，吸附 Cu(II) 离子后 ζ 电位降至 1.38 mV，吸附 Ni(II) 离子后 ζ

电位降至 11.37 mV，这可能是由于复合纳米纤维膜中的官能团在酸性条件下带负

电，表明重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）与复合纳米纤维膜之间通过静电

吸引和氢键等相互作用吸附在复合纤维膜表面[154]，而吸附 Ni(II) 离子的 Zeta 电
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位降低的并不明显，说明复合纳米纤维膜对 Ni(II) 离子的静电吸引能力较弱。 

 

图 3-21 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）前后的Zeta

电位 

Figure 3-21 Zeta potential of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane before and after 

adsorption of heavy metal ion (Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)) 

3.3.10 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的力学性能分析 

对 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜通过其典型的应力-应变曲线和相应的拉伸

性能进行了研究（图 3-22）。可以清楚地看到，吸附重金属离子前的拉伸强度为

2.2 ± 0.1 MPa，而 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜在第一次和第二次吸附 Cr(VI)

离子后的拉伸强度分别为 1.9 ± 0.1 和1.4 ± 0.1 MPa（图 3-22b）；在第一次和第二

次吸附 Cu(II) 离子后的拉伸强度分别为 0.8 ± 0.1 和0.4 ± 0.1 MPa（图 3-22c）；在

第一次和第二次吸附 Ni(II) 离子后的拉伸强度分别为 1.6 ± 0.1 和 0.7 ± 0.1 MPa

（图 3-22d）。这些结果表明，膜样品在废水吸附和分离系统中受到了一些负面

影响，认为膜的水解和降解导致膜样品的力学性能下降，此外，CS/PMMA/PEI 

复合纳米纤维膜的拉伸延展性吸附 Cr(VI) 和 Ni(II) 离子后仍保持在较高水平，说

明 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜在一定条件下具有循环稳定性，而吸附 Cu(II)

离子后拉伸强度较低，这表明 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 的循环

稳定性较差。 
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图 3-22 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附重金属离子的（a）拉伸曲线，（b）吸附 Cr(VI) 

离子，（c）吸附 Cu(II) 离子和（d）吸附 Ni(II) 离子的应变-应力曲线 

Figure 3-22 (a) Tensile curves of CS/PMMA/PEI composite nanofiber membrane for adsorption of 

heavy metal ions, (b) Cr(VI) ion adsorption, (c) Cu(II) ion adsorption and (d) Ni(II) ion adsorption  

of Strain-stress curves  

3.4 本章小结 

本研究采用静电纺丝技术成功制备了 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜，并对

重金属离子（Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)）的吸附性能和传质机理进行了方法学研

究。结果表明，CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜的直径在 800-1000 nm，分布较为

均匀。此外，在 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜中发现了丰富的氨基和羟基，可

以提供更多的多功能吸附位点，具有很好的润湿性和良好的热稳定性，可用于

200 °C 以下的吸附和再利用。 

CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cr(VI) 离子的吸附量最大可达  226.5 

mg·g
-1，二次吸附的吸附能力最大也可达 194.4 mg·g

-1，具有良好的吸附性能和可

重复利用性，第一次吸附和第二次吸附后的拉伸强度分别约为 1.9 ± 0.1 和 1.4 ± 

0.1 MPa，表明在严苛条件下可以保持循环稳定性，吸附机理表明，带负电荷的

HCrO4
−
 和 Cr2O7

2−
 与纳米纤维膜表面的氨基（-NH2）和羟基（-OH）反应且吸附
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的Cr(VI)部分还原为Cr(III)。CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Cu(II) 离子的吸

附量最大可达 83.3 mg·g
-1，二次吸附的吸附能力最大可达 32.5 mg·g

-1，具有良好

的吸附性能，但可重复利用性较差，第一次吸附和第二次吸附后的拉伸强度分别

约为 0.8 ± 0.1 和 0.4 ± 0.1 MPa，表明循环稳定性较弱，吸附机理表明，纳米纤维

膜表面的氨基（-NH2）和羟基（-OH）可以通过化学络合和静电吸引作用与 

Cu(II) 离子结合。CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附 Ni(II) 离子的吸附量最大可

达 64.6 mg·g
-1，二次吸附的吸附能力最大也可达 59.0 mg·g

-1，具有良好的吸附性

能和可重复利用性，第一次吸附和第二次吸附后的拉伸强度分别约为 1.6 ± 0.1 和

0.7 ± 0.1 MPa，表明在严苛条件下可以保持循环稳定性，复合纳米纤维膜表面上

的含 N 和 O 基团均参与了吸附反应，且与 Ni(II) 离子存在静电吸引作用。由于

PEI 的引入，使复合纳米纤维膜具有更丰富的氨基，使其与重金属离子

（Cr(VI)、Cu(II)）的化学络合和静电吸引能力增强，从而吸附效果更好，而吸附

Ni(II) 离子由于吸附后 N 1s 光谱向高结合能方向移动，Zeta 电位的零点电势吸附

后向负方向移动的并不明显，故其化学络合和静电吸引能力减弱，从而吸附效果

降低。 

本工作为了进一步提高对重金属离子的吸附性能，引入了具有丰富氨基的

PEI 制备了 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜，使 Cr(VI)、Cu(II)离子的吸附量有

显著的提高，为重金属离子的吸附提供了一种新型、高效的吸附剂。 
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第 4 章 总结与展望 

由于重金属离子的污染引起人们的普遍关注，而吸附剂的选择有待进一步发

展，使在废水处理中重金属离子的含量达到可以排放的标准。本论文设计将壳聚

糖（CS）和聚乙烯亚胺（PEI）引入聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）基质中，采用

静电纺丝技术成功制备了纳米纤维膜，研究的主要结论如下： 

（1）调整 PMMA 含量利用静电纺丝技术成功制备了不同组成的 CS/PMMA

纳米纤维膜。根据 SEM 和其他的性能表征，表明了 CS/PMMA 纳米纤维膜直径

在 100-500 nm ，分布较为均匀，具有稳定的疏水性和 200 ℃ 以下良好的热稳定

性。根据其吸附测试结果得到吸附 Cr(VI) 离子的最大吸附量为 209.0 mg·g
-1，二

次吸附的最大吸附量可达 163.5 mg·g
-1，且拉伸强度在吸附后仍保持较高水平，表

明其对 Cr(VI) 离子具有良好的吸附性能和可重复利用性；吸附 Cu(II) 离子的最大

吸附量为 51.2 mg·g
-1，二次吸附的最大吸附量为 16.3 mg·g

-1，二次吸附后拉伸强

度较低，表明其对 Cu(II) 离子的可重复利用性较差；吸附 Ni(II) 离子的最大吸附

量为 80.8 mg·g
-1，二次吸附的最大吸附量为 78.0 mg·g

-1，且拉伸强度在吸附后仍

保持较高水平，表明其对 Ni(II) 离子具有良好的吸附性能和可重复利用性。通过

对吸附前后纳米纤维膜的结构性能、XPS 测试和  Zeta 电位测试分析得到

CS/PMMA 纳米纤维膜吸附重金属离子的机理为：化学络合和静电吸引，其中

Cr(VI) 离子还可通过还原反应进行吸附，因此对 Cr(VI) 离子的吸附效果更好。 

（2）调整 PEI 含量成功制备了不同 PMMA、PEI 配比的 CS/PMMA/PEI 复合

纳米纤维膜。根据 SEM 和其他的性能表征，表明了 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维

膜直径在 800-1000 nm左右，分布较为均匀，具有很好的润湿性和 200 ℃ 以下良

好的热稳定性。根据其吸附测试结果得到吸附 Cr(VI) 离子的最大吸附量为 226.5 

mg·g
-1，二次吸附的最大吸附量可达 194.4 mg·g

-1，且拉伸强度在吸附后仍保持较

高水平，表明其对 Cr(VI) 离子具有良好的吸附性能和可重复利用性；吸附 Cu(II)

离子的最大吸附量为 83.3 mg·g
-1，二次吸附的最大吸附量为 32.5 mg·g

-1，二次吸

附后拉伸强度较低，表明其对 Cu(II) 离子的可重复利用性较差；吸附 Ni(II) 离子

的最大吸附量为 64.6 mg·g
-1，二次吸附的最大吸附量为 59.0 mg·g

-1，且拉伸强度

在吸附后仍保持较高水平，表明其对 Ni(II) 离子具有良好的吸附性能和可重复利

用性。通过对吸附前后纳米纤维膜的结构性能、XPS 测试和 Zeta 电位测试分析得
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到 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜吸附重金属离子的机理为：化学络合和静电吸

引，除此之外，其吸附 Cr(VI) 离子的机理还存在还原反应。并且由于 PEI 的引

入，使复合纳米纤维膜表面上的氨基增多，因此其对 Cr(VI) 和 Cu(II) 离子的吸附

效果增强，但对 Ni(II) 离子的吸附效果由于 PEI 的引入，其化学络合和静电吸引

能力减弱而降低。 

上述工作以 PMMA 为复合骨架，通过简单的静电纺丝方法制备了具有坚固自

支撑骨架的 CS/PMMA 纳米纤维膜和 CS/PMMA/PEI 复合纳米纤维膜，其吸附性能

对比如表 4-1 所示，结果表明为制备高效吸附剂提供了一种新的简便方法，在去除

废水中的重金属离子方面具有很好的应用潜力。 

表 4-1 两种纳米纤维膜的性能对比 

Table 4-1 Comparison of the properties of the two nanofiber membranes 

性能 CS/PMMA纳米纤维膜 CS/PMMA/PEI复合纳米纤维膜 

粒径分布 200-500 nm 800-1000 nm 

亲疏水性 疏水性 亲水性 

吸

附

性

能 

Cr(VI) 

初始浓度 200 mg·L
-1

 200 mg·L
-1

 

pH 3 3 

吸附剂质量 70 90 

一次最大吸附量 209.0 mg·g
-1

 226.5 mg·g
-1

 

二次最大吸附量 163.5 mg·g
-1

 194.4 mg·g
-1

 

可重复利用性 较好 较好 

吸附机理 还原反应、络合反应、静电吸附 还原反应、络合反应、静电吸附 

Cu(II) 

初始浓度 200 mg·L
-1

 200 mg·L
-1

 

pH 5 5 

吸附剂质量 90 70 

一次最大吸附量 51.2 mg·g
-1

 83.3 mg·g
-1

 

二次最大吸附量 16.3 mg·g
-1

 32.5 mg·g
-1

 

可重复利用性 不佳 不佳 

吸附机理 络合反应、静电吸附 络合反应、静电吸附 

Ni(II) 

初始浓度 200 mg·L
-1

 200 mg·L
-1

 

pH 4 4 

吸附剂质量 80 80 

一次最大吸附量 80.8 mg·g
-1

 64.6 mg·g
-1

 

二次最大吸附量 78.0 mg·g
-1

 59.0 mg·g
-1

 

可重复利用性 较好 较好 

吸附机理 络合反应、静电吸附 络合反应、静电吸附 

模

型

拟

合 

Cr(VI) 
等温线 Freund ich吸附等温线 Freund ich吸附等温线 

动力学 准二阶动力学模型 准二阶动力学模型 

Cu(II) 
等温线 Langmuir吸附等温线 Langmuir吸附等温线 

动力学 准二阶动力学模型 准二阶动力学模型 

Ni(II) 
等温线 Langmuir吸附等温线 Freund ich吸附等温线 

动力学 准二阶动力学模型 准一阶动力学模型 

拉伸强度 2.293±0.098 MPa 2.204±0.084 MPa 
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