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功能化复合纤维膜的制备及其对 Cr(VI)吸附性能的研究 

 

摘 要 

 

随着工业化和城市化步伐的日益加快，众多工业领域所产生的废

水排放量持续攀升。重金属污染已成为全球范围内一个更具挑战性和

紧迫性的环境污染问题。其中铬（Cr）是生物体必需的微量元素，然

而，一旦摄入过量，便会对生物体产生有害影响（如头疼、呕吐、致

癌等）。Cr (VI)在水中高度可溶性且稳定，易于穿透生物膜，具备出

色的迁移能力，且毒性较强。因此，对工业废水中 Cr (VI)的去除至关

重要。因此，设计一种可重复使用且高效去除水中 Cr (VI)的复合纤维

膜迫在眉睫。其中吸附技术仍然更受青睐，因为它是一种灵活，简单，

经济且有效的办法。该法主要是利用多孔性固体吸附剂以及表面官能

团吸附污水中的某种或者多种污染物，从而使污水得到净化的方法。

其中，金属有机骨架材料（MOFs）和聚乙烯亚胺（PEI）因高稳定性、

高吸附性等优点，引起了众多学者的广泛关注，但其应用过程受到吸

附时间久，吸收剂内部扩散阻力大等因素的限制。膜分离技术可实现

对混合物中不同成分的分离与提纯。其中，聚丙烯腈（PAN）及其共

聚物因出色的热稳定性、亲水性和耐溶剂性受到学者的重视，但其应

用受到高压和低透水性的限制。 

尽管不断努力改进这些方法，但使用单一方法高效、快速去除 Cr 

(VI)仍然具有挑战性。研究表明，结合不同的去除方法和选择合适的
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技术组合，从而提高 Cr (VI)的去除效率。本研究前期通过静态吸附实

验，探究高效吸附剂过的制备参数、吸附量以及吸附机理；后期将吸

附法与膜分离法结合，高效快速去除污水中的 Cr (VI)。主要工作包

括： 

(1)采用原位生长法将 UiO-66-NH2均匀生长在水刺粘胶纤维表面，

制备出 UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜。SEM、FT-IR、BET 和 XRD

表明，水刺粘胶纤维表面上均匀生长了 UiO-66-NH2。此外，探究了

pH、吸附时间、吸附剂用量、Cr (Ⅵ)浓度对改复合纤维膜吸附性能的

影响。最佳条件下，其最大吸附量为 129.37mg/g；当 pH=1 时，经过

4 次的循环吸附后，其对 Cr (Ⅵ)的去除率从 100%下降到 76%，展现

出良好的循环使用性能。UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜对 Cr (Ⅵ)

的化学吸附过程，经证实，符合拟二级动力学以及 Langmuir 等温吸

附模型。 

（2）采用水相合成法,即以水为溶剂，三氟乙酸为结构调节剂，

在聚丙烯腈（PAN）纳米纤维上原位生长金属有机骨架 UiO-66-NH2，

制备了 PAN@ UiO-66-NH2 纳米纤维膜。实验得出最佳比例是三氟乙

酸的添加量为 30%，水热合成时长为 4 小时。扫描电镜表示：UiO-66-

NH2 均匀且浓密的包裹在了 PAN 纳米纤维上。N2 吸附-脱附实验和热

重表明：其比表面积达到 680.99 m²/g 和具有良好的热稳定性。选择

Cr (VI)进行间歇吸附实验。PAN@ UiO-66-NH2 纳米纤维膜在 298 K

下对 Cr (VI)的吸附量为 312.25 mg/g，吸附过程符合 Langmuir 等温线

和拟二阶模型。在重复使用性能方面，吸附 Cr (VI)5 次后，去除率仍
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达到 91.01%。根据 Zeta 电位和 XPS 分析，PAN@ UiO-66-NH2 纳米

纤维膜通过静电相互作用有效地吸附 Cr (VI)，将高毒性 Cr (VI)部分

还原为 Cr (III)。结果表明，制备的 PAN@ UiO-66-NH2纳米纤维膜是

一种高效、可重复使用的吸附剂，对去除工业废水中的 Cr (VI)具有很

高的潜力。 

（3）采用静电纺丝法制备聚乙烯亚胺/聚丙烯腈(PEI/PAN)纳米纤

维膜，通过化学改性制备聚乙烯亚胺/胺肟化聚丙烯腈 (PEI/AOPAN)

纳米纤维膜，研究了复合纤维膜的亲水性能、力学性能及其对 Cr (VI)

的吸附性能。通过对复合纤维膜的表征后发现：当 PEI 含量为 3%，

PAN 含量为 7%时，PEI/AOPAN 纳米纤维膜的纤维结构最佳，胺肟化

改性后的 PEI/AOPAN 纳米纤维膜的亲水性能得到较大改善，同时具

有高效的Cr (VI)截留性能，同时将高毒性Cr (VI)部分还原为Cr (III)。

在 0.08Mpa 的条件下对 100 mg/L 的 Cr (VI)溶液进行吸附过滤，滤液

中 Cr (VI)浓度达到工业水标准（0.5mg/L）。重复 6 次实验，去除率仍

保留在 99%以上。 

 

关键词：吸附，Cr (VI)，聚丙烯腈，聚乙烯亚胺，金属有机骨架，膜

分离技术 
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PREPARATION OF FUNCTIONALIZED COMPOSITE 

FIBER MEMBRANE AND ITS ADSORPTION 

PROPERTIES IN Cr (VI) ION REMOVAL 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

Industrialization and urbanization play a significant role in the 

development of the world. However, as the pace accelerates, wastewater 

emissions from many industrial fields continue to rise. Heavy metal 

pollution has become a major challenge and urgent environmental 

pollution problem worldwide. Among them, chromium (Cr) is an essential 

trace element for organisms. However, once ingested excessively, it has 

harmful effects on organisms (such as headache, vomiting, and 

carcinogenesis). Cr (VI) is highly soluble and stable in water, easy to 

penetrate biofilms, and has excellent migration ability and highly toxicity. 

Therefore, it is very imperative to remove Cr (VI) from industrial 

wastewater via potentially usage of well-designed composite fiber 

membrane that can efficiently remove Cr (VI) from water and reused 

severally. In particular, adsorption technology remains one of the most 



安徽工程大学硕士学位论文 

V 

preferred strategies due to its flexibility, simplicity, economical and 

effectiveness. This method mainly uses porous solid adsorbents and 

surface functional groups to adsorb one or more pollutants in sewage, in 

water purification. Among adsorbents used in water purification, metal-

organic framework materials (MOFs) such as UiO-66-NH2 and 

polyethyleneimine (PEI) have attracted extensive attention from many 

scholars due to their high stability and high adsorption. However, their 

application process is limited by factors such as long adsorption time and 

large internal diffusion resistance of the absorbent. Membrane separation 

technology can realize the separation and purification of different 

components in the mixture. Among them, polyacrylonitrile (PAN) and its 

copolymers have attracted the attention of scholars due to their excellent 

thermal stability, hydrophilicity and solvent resistance, but their 

applications are limited by high pressure and low water permeability. 

Despite continuous efforts to improve these methods, the 

efficient and rapid removal of Cr (VI) using a single method remains 

challenging. Studies have shown that the removal efficiency of Cr (VI) can 

be improved by combining different removal methods and selecting 

appropriate technical combinations. In the early stage of this study, the 

preparation parameters, adsorption capacity and adsorption mechanism of 

highly efficient UiO-66-NH2, PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane 

and Polyethyleneimine/amidoxime polyacrylonitrile nanofiber membrane 
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adsorbents were explored through static adsorption experiments. In the 

later stage, the adsorption method was combined with the membrane 

separation method to efficiently and quickly remove Cr (VI) from sewage. 

The main work includes: 

(1) UiO-66-NH2 was uniformly grown on the surface of spun 

laced viscose fiber by in-situ growth method to prepare UiO-66-NH2 /spun 

laced viscose composite fiber membrane. SEM, FT-IR, BET and XRD 

showed that UiO-66-NH2 was uniformly grown on the surface of spun 

laced viscose fiber. In addition, the effects of pH, adsorption time, 

adsorbent dosage and Cr (VI) concentration on the adsorption performance 

of the modified composite fiber membrane were investigated. Under the 

optimum conditions, the maximum adsorption capacity was 129.37 mg / g; 

when pH = 1, the removal rate of Cr (VI) decreased from 100 % to 76 % 

after 4 cycles of adsorption, showing good recycling performance. The 

chemical adsorption process of Cr (VI) by UiO-66-NH2/spun laced viscose 

composite fiber membrane was confirmed to conform to the pseudo-

second-order kinetics and Langmuir isothermal adsorption model. 

(2) PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane was prepared by 

in-situ growth of metal-organic framework UiO-66-NH2 on 

polyacrylonitrile (PAN) nanofibers using water as solvent and 

trifluoroacetic acid as structure regulator. The optimum ratio of 

trifluoroacetic acid was 30 %, and the hydrothermal synthesis time was 4 
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hours. SEM images showed that UiO-66-NH2 was uniformly and densely 

wrapped on PAN nanofibers. N2 adsorption-desorption experiments and 

thermogravimetric analysis showed that its specific surface area reached 

680.99 m2 / g and had good thermal stability. The Cr (VI) adsorption 

capacity of PAN @ UiO-66-NH2 nanofiber membrane was 312.25 mg / g 

at 298 K. The adsorption process conformed to the Langmuir isotherm and 

the pseudo-second-order model. In terms of reusability, the removal rate of 

Cr (VI) still reached 91.01 % after 5 times of adsorption. According to Zeta 

potential and XPS analysis, PAN @ UiO-66-NH2 nanofiber membrane 

effectively adsorbs Cr (VI) through electrostatic interaction, and highly 

toxic Cr (VI) is adsorbed. 

(3) Polyethyleneimine/amidoxime polyacrylonitrile 

(PEI/AOPAN) nanofiber membranes were prepared by chemical 

modification. The hydrophilicity, mechanical properties and adsorption 

properties of Cr (VI) of the composite fiber membranes were studied. 

Through the characterization of the composite fiber membrane, it was 

found that when the PEI content was 3 % and the PAN content was 7 %, 

good fiber structure of the PEI/AOPAN nanofiber membrane was obtained , 

and the hydrophilicity of the PEI/AOPAN nanofiber membrane after 

amidoxime modification was greatly improved. At the same time, it has 

efficient Cr (VI) rejection performance. Under the condition of 0.08 MPa, 

100 mg/L Cr (VI) solution was adsorbed and filtered, and the Cr (VI) 
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concentration in the filtrate reached the industrial water standard (0.5mg/L). 

The removal efficiency still remained above 99 % even after six 

experimental tests. 

 

Key words: adsorption, Cr (VI), polyacrylonitrile, polyvinyl imide, metal-

organic framework, membrane separation technology 

                                        Wang DengBing 

Supervised by Feng Quan 
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第1章 绪论 

 

 

1.1 金属离子废水污染现状及处理方法 

1.1.1 金属离子废水处理的现状 

随着工业化的发展，重金属污染问题加剧，已成为全球范围内更具挑战性的

环境污染难题[1-2]。其中铬（Cr）是人体必需的微量元素，然而，摄入过量，对人

体产生危害（如头疼、呕吐、致癌等）[3-5]。其中， Cr (III)以可溶性 Cr3+配合物

和氢氧配合物的形式存在，在 pH < 4 下，其中 OH-配体与中心的 Cr3+结合形成

CrOH2+、Cr(OH)2
+、Cr(OH)3 和 Cr(OH)4

− ，在 pH≥5 下，以 CrOH2+为主，在 pH≥8

下，以 Cr(OH)3 为主[6]。 Cr (Ⅵ)以氧离子的形式存在于水中，其中氧原子与 Cr

结合。当 2 ≤ pH ≤ 6 时，氢铬酸盐(HCrO4
-)占优势，当 pH ≥8 时，而铬酸盐(CrO4

2-)

占优势。有证据表明，Cr (III)的毒性比 Cr (VI)低 100 倍。在水溶液中，Cr (VI) 

物种包括 Cr2O7
2−、CrO4

2−、H2CrO4 和 HCrO4
−，它们受到 pH、氧化还原电位和反

应动力学的影响。CrO4
2−在 pH 高于 7 时表现突出，而 HCrO4

−在 pH 范围为 1-6

时表现突出。另一方面，Cr (VI) 以铬酸盐和重铬酸盐（CrO4
2−、HCrO4

−、Cr2O7
2−）

的形式存在，表现出强氧化性能和高溶解度[7-8]。同时，由于 Cr (VI)在水中高度

可溶性且稳定，易穿入生物膜，具有较高的迁移能力和毒性。因此，对工业废水

中 Cr (Ⅵ)的去除至关重要。 

 

图 1-1 不同 pH 下 Cr (VI)在水溶液中的分布示意图[9] 

Figure 1-1 the schematic diagram of the distribution of Cr (VI) in aqueous solution at different pH 
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1.1.2 金属离子废水处理的方法 

目前，学者针对工业废水中 Cr (VI)的去除方法，主要分为三大类化学法、生

物法和物理法[10]。其中化学法包括化学还原沉淀法[11-13]电解法[14-15]，适用于处理

高浓度的重金属离子废水，目前在全球范围内被广泛应用于处理含重金属离子的

废水。化学法虽然目前应用广泛，但针对 Cr (VI)的去除还存在着一些问题，如沉

淀法会随着处理反应的进行 pH 会变化， pH 过高或者过低，导致 Cr (VI)的沉淀

效果不佳[16-17]；电化学法会产生大量污泥二次污染、后期处理费用昂贵等[18-20]。

生物法利用植物或微生物的絮凝、吸收和富集特性，有效处理含 Cr(VI)废水，包

括生物吸附[21-22]、生物絮凝[23-24]以及植物修复[25-27]方法。生物法的优点是可处理

较低浓度污染，同时它不会受 pH 影响，造成二次污染低等，但由于人工培养、

保存微生物困难，并且微生物受外部环境影响很大，同时修复过程比较缓慢限制

了它的推广。物理法包括：离子交换法[28-29]、吸附法[30-32]和膜分离法[33-37]，用物

理法处理 Cr (VI)废水的优点为处理废水容量大、重金属可回收利用、二次污染

小。 

其中膜分离技术可实现对混合物中各组分的有效分离、提纯[38-40]。例如微滤

和超滤膜虽然具有较高的水渗透通量，对大分子的过滤效率较高，但其孔径大且

表面缺乏电荷，对 Cr (VI)的分离效率低下。例如纳滤和反渗透膜，可以提高 Cr 

(Ⅵ)的分离效率，但这类膜的应用受到高压和低透水性的限制，导致水渗透通量

的大大降低。Balakrishna 等人[41]报道了疏水聚砜(PSF)通过磺化(亲电取代)转化

为亲水聚合物，随后通过加入纳米二氧化钛制成复合材料，来排斥 Cr (VI)和通

过光催化还原去除其毒性，Cr (VI)去除率达到 98%。Pal 等人[42]报道了包埋氢氧

化铁(FeIII(OH)x)功能化氧化石墨烯(GO)纳米颗粒的聚醚砜(PES)基薄膜纳滤

(TFN)膜，GOF 膜在截留效率(Cr (VI): 97.2%)，在最佳跨膜压力 16 bar 下持续通

量为 184 L m-2 h- 1 方面表现出显著的性能。但需要在较高的压强分离。相比之下，

吸附法是一种具有选择性高的离子分离过程，吸附剂和 Cr (VI)之间主要依靠物

理或化学作用，但其应用过程受到吸附时间久，吸收剂内部扩散阻力大等因素的

限制[43-45]。Li 等人[46]报道了在热塑性弹性体酯(TPEE)溶液中加入一种特殊的醇

氧化铁溶胶形成电纺丝前驱体，制备了纳米纤维膜。通过静电力将 Cr (VI)吸附

在表面，同时将 Cr (VI)还原为 Cr (III)，几乎所有的 Cr (VI)都被去除。Feng 等[47]
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报道了一种新型吸附型铜基有机骨架/二氧化硅(HKUST-1/SiO2)复合纳米纤维，

在协同作用下有效去除 Cr (VI)，最大吸附量为 62.38 mg/g。但都存在吸附过程时

间较长的问题。 

尽管不断努力改进这些方法，但使用单一方法高效、快速去除 Cr (VI)仍然

具有挑战性。研究表明，结合不同的去除方法和选择合适的技术组合，从而提高

Cr (VI)的去除效率。膜吸附是一种以压力为驱动，动态吸附的过程，它结合了吸

附法和膜分离技术的优点[48-50]。与以筛分为主要分离机制的传统压力驱动膜相比，

吸附膜利用膜与 Cr (Ⅵ)之间的相互作用（如静电作用、π -π 互相作用、范德华力

和氢键）来实现 Cr (Ⅵ)的高效和快速分离[51-52]。Fang 等人[53]报道了一种亲水性

偕胺肟改性的固有微孔聚合物(AOPIM-1)作为膜吸附材料，以超高的处理能力选

择性地吸附和分离水中的小有机分子。该膜对罗丹明 B 的吸附量达到 26.114 g 

/m 2，是先前报道的吸附膜的 10 -1000 倍。同时，该膜对各种纳米级有机分子的

去除率达到 99.9%，水通量相较于类似的典型压力驱动膜高出 2 个数量级。Lan 

等人[54]通过在碳纳米管衬底上涂覆一层松散的 Cl- 掺杂聚吡咯层，制备了一种电

控吸附膜(ECAM-L), 通过电位控制改变 ECAM-L 与 Cr (VI)之间的静电相互作

用，经过氧化处理的 ECAM-L 材料，在高水通量条件下（达到 283 L/m2/h），展

现出卓越的 Cr(VI)去除性能，去除率高达 50 μg/L，同时其处理能力可达 3500 

L/m2。此外，ECAM-L 还具备可重复使用的优势，使得其在废水处理中更加经济

高效。因此，吸附膜有望通过同时兼顾致密膜的选择性和多孔膜的渗透性。然而，

膜吸附也有一些缺陷。Wang 等人[112]通过方便的界面交联制备了 β-环糊精聚合

物(β-CDP)复合多孔膜。在优化条件下，复合膜的负荷量为 6.2 g m-2，渗透通量

为 1300 L m-2 h-1，处理能力为 440 mg m-2，去除率为 100%。显然，这些常规吸

附膜的吸附位点大多在 0.01-1 g m-2 范围内，整体处理能力很低。这种膜处理非

常低浓度的溶液，并且需要频繁的清洗和再生，这不利于其发展和实际应用。因

此又必要在吸附技术的基础上，探究出一种高吸附容量的吸附剂，并具有一定的

孔隙、孔径，开发一种高效的，快速的吸附膜。 

1.2 吸附法 

1.2.1 吸附剂分类 

吸附剂的分类大概分为：碳基类、金属有机框架类、有机大分子类、生物质
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类等几大类[55-58]。碳基类吸附剂主要为活性炭、石墨烯、碳纳米管等，在使用的

过程中它们往往制备流程复杂，价格高昂；同时，在实际运用中需要改性，造成

极大的不便[59-62]。生物质类吸附剂主要包括酶和微生物。酶具有专一性在实际复

杂的水体环境中限制了其吸附性能；微生物则存在吸附时间长和环境因素影响大

的弊端[63-64]。而金属有机框架材料于 1999 年由加州大学伯克利分校的 Omar 

Yaghi 及其团队首次提出[65]。该材料具有密度低，比表面积大，孔隙率、孔径大，

同时可调节等优点[66-67]。因此，它在催化转化、气体、电化学生物传感、药物缓

释控制、分子识别、磁学、污染物吸附与分离等领域都是一个有吸引力的课题[68]。

为了充分发挥 MOFs 在水净化中的优势，研究人员对 MOFs 上的官能团进行了

修饰，进一步提高了 MOFs 的吸附性能。这些 MOFs 在水净化方面都取得了显著

的效果。金属有机框架类与活性炭和沸石相比较，其比表面积最多可达 10000m2/g，

其孔隙率可达 0.9 cm3 /g，远高于它们[69]。同时 MOFs 具有水稳定性、良好的化

学性和热稳定性能[70]。有机大分子类则运用最为广泛，其不仅具有良好的吸附性

能和机械特性，还可吸附水体中多种污染物质，具有广泛的应用范围[71]。 

1.2.2 UiO-66-NH2 的结构以及性能 

UiO-66 对比别的 MOFs 具有独特之处：其结构单元由[Zr6O4(OH)4]金属簇团

与 12 个对苯二甲酸(H2BDC)进行配位连接构成，拥有最高的有机配体与金属簇

团配位数[72]。Zr-O 键结合的坚固性赋予了 UiO-66 出众的水稳定性，并且拥有丰

富的吸附活性位点[73]。此外，UiO-66 易于进行修饰，通过添加功能基团可以调

整其物理和化学性能。当我们将配体修饰上其他功能性基团并与 Zr 进行配位时，

能够制备出具有特定功能的 Zr-MOFs，例如 UiO-66-NH2 和 UiO-66-NO2 等[74]。

值得注意的是，这类材料的合成密切依赖于反应温度的控制，温度的选择直接关

系到金属中心与有机配体分子连接的动态过程以及晶体生长的速率，进而决定材

料的最终结构和性质。因此，控制适当的反应温度会在 MOFs 的合成过程中产生

缺陷。 
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图 1-2 UiO-66 结构示意图[75] 

Figure 1-2 A representation of the UiO-66 structure [75]. 

1.2.3 UiO-66-NH2在离子吸附领域的应用 

UiO-66-NH2 在实际应用中具有良好的水热稳定性，而且其具有优异的比表

面积适合运用到金属离子吸附，因此被广泛运用到离子吸附领域。一般来说，

在酸性条件下，UiO-66-NH2 不仅能对重金属阳离子产生 Donnan 效应，还表现

出对 Cr(VI)的静电吸引作用[76]。 

  

图 1-3 UiO-66-PRAA 对 Cr（VI）的去除机理[77] 

Figure 1-3 The removal mechanism of Cr (VI) by UiO-66-PRAA [77] 
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Wang 等人[77]揭示了吩噻嗪-N-绕丹宁对 UiO-66-NH2 的改性提高了对 Cr 

(VI)的去除，在 303K 和 pH=2 下的最大吸收能力为 333.67mg/g，优于未改性的

UiO-66-NH2。Wang 等[78]研究发现甲酸修饰的 UiO-66 对 Cr (VI)的最高吸附能

力达到 243.9243.9 mg/g，其比未改性的 UiO-66（36.4 mg/g）。这表明 MOF 吸

附剂的改性或合成条件对吸附剂的性能有显著影响。尽管 UiO-66-NH2 颗粒在废

水处理中是有效的，但回收或重复使用一直是一个耗时、复杂和巨大的挑战。

UiO-66-NH2 颗粒在应用过程中也倾向于聚集，这影响活性位点的暴露和吸附剂

的性能。因此，人们对易于回收和再利用的高效 UiO-66-NH2 吸附剂的工程化产

生了浓厚的兴趣。San 等人[79]开发了 UiO-66-NH2，并与 PAN/壳聚糖通过静电

纺丝以获得有效去除水中重金属离子的膜。然而，已经合成的固体-UiO-66-NH2

在合成过程中容易团聚，从而影响 UiO-66-NH2 在复合材料中的分散。此外，在

这种策略中，聚合物对活性 MOFs 的表面覆盖是不可避免的。目前，在柔性纳

米纤维上负载 MOFs 的方法包括喷涂法[80]、共混法[81]、原位生长法[82]等。原位

生长法是一种一锅合成方法，将基质材料、金属盐和有机配体作为聚合物基

质、MOFs 前体，并且可以直接将金属盐添加到溶剂中以从原子水平发展成氧

化物，从而与衬底表面形成强结合。换句话说，在合成过程中，MOFs 在聚合

物表面而不是内部的生长可以避免 MOFs 团聚的常见挑战。 

1.2.4 PEI 的结构以及性能 

聚乙烯亚胺(PEI)是一种有机聚合物，含有伯胺、仲胺和叔胺基团[83]。它是

一种水溶性聚合物，包括碱性和带正电的脂肪族聚合物，有线性和分支形式，

分子量从 700 Da 到 1000 kDa 不等[84]。以前的报告已经展示了 PEI 基复合材料

的各种应用。他们曾被研究利用 siRNA 递送的基因沉默效果，DNA 转染效率

的提高，体外和体内基因转染的应用和脂肪酶固定[85]。他们还被调查使用二氧

化碳捕获，以及从气体混合物中去除 H2S 用于氢气净化。它们具有吸附阴离子

或带正电的染料的功能[86]。此外，PEI 还被用于不同的应用，包括磁分离和生

物医学应用，从溶液中回收和富集稀土元素，碱物质的选择性回收，盐的回

收，从城市矿山中回收黄金，腐植酸的去除，二硝基甲苯的识别[87]。催化剂制

备和苯酚吸附。它们在废水处理方面具有很大的优势。它们在废水处理方面也
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有很大的应用，包括去除磷酸盐、HCrO4
-离子吸附、硝酸盐离子隔离、双氯芬

酸钠吸、重金属螯合剂和痕量 HMs 的回收[88-89]。 

 

图 1-4 PEI 的化学结构式 

Figure 1-4 Chemical structure formula of PEI 

1.2.5 PEI 在离子吸附领域的应用 

PEI 大分子链上存在很强的螯合性、亲水性和大量胺基有助于 HMs 的有效

螯合。支链 PEI（BPEI）对 HMs 的结合能力强于线性 PEI (LPEI)，因为其对 Co2+、

Ni2+、Cu2+、Zn2+、Cd2+等离子的稳定常数是线性形式的[90]。PEI 中的氨基可能增

强阴离子 Cr (VI)的吸附[91]。水溶性聚合物用于结合 HMs 以形成可被选定膜保留

的大分子复合物[92]。然而，PEI 的水溶性降低了 HMs 的有效螯合作用[93]，并且

由于悬浮颗粒在其大分子混合物上的积累，也阻碍了 PEI 吸附剂的再生潜力[94]。

因此，将 PEI 掺入不溶性介质中可以防止其在再生过程中浸出，并提高其可重复

使用的潜力[95]。Zhao 等人[96]报道了一种 CNC-PEI 体系的合成，通过在水溶液中

促进这两种组分的交联，近而不需要进一步添加任何有毒的交联剂来回收稀土。

研究的所有稀土元素(La (III)， Eu (III)和 Er (III))的吸附在过程的初始阶段非常

快，在前 5 分钟内达到最大吸收量的 45%。Kwak 等[97]人通过聚乙烯亚胺(PEI)改

性方法成功制备了球形木质素颗粒，这些颗粒具备高物理化学稳定性及出色的

Cr (Ⅵ)吸附能力。该改性技术有效弥补了木质素颗粒的不稳定性，显著提升了其

力学性能和水稳定性。此外，PEI 改性的木质素颗粒在去除 Cr (VI)方面展现出卓

越的性能，最大吸附量达到 657.9mg/g，这主要归功于其稳定的结构以及引入的

胺官能团。PEI -木质素颗粒通过颗粒内扩散和吸附、共价键结合还原过程去除 Cr 

(VI)。此外，PEI -木质素颗粒具有良好的可重复使用性，这使得它们在长时间的
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重复吸附期内保持了较高的吸附效率。本文的研究结果有力地支持了 PEI -木质

素颗粒作为一种高效生物吸附材料在水废水中重金属去除和解毒的潜力。可见，

该木质素基生物吸附剂制造系统可提供可持续的生物资源循环利用和成本效益。

Liu 等人[98]采用交联技术合成了一种新型聚乙烯亚胺/聚丙烯腈共混膜(PEI/PAN)，

用于批量去除 Cu (II)、Cr (VI)、双酚 S (BPS)和 2,4-二氯苯氧乙酸(2,4- d)等多种

重金属和内分泌干扰物(EDCs)。这些吸附过程主要是由于 Cu (II)的络合作用、Cr 

(VI)的静电力作用、BPS 的氢键作用以及 2,4- d 的静电吸引和氢键作用。因此，

PEI/PAN 膜对重金属和 EDCs 污染废水的净化具有很大的潜力。显而易见，其应

用过程受到吸附时间久，吸收剂内部扩散阻力大等因素的限制。 

1.3 膜分离技术 

1.3.1 膜孔径分类 

根据膜孔径大小，可分为五类：粗滤膜、微滤膜、超滤膜、纳滤膜以及反渗

透膜。粗滤膜：滤膜的孔径通常在 10μm 以上，主要用于去除溶液中的大颗粒物

质，如沉淀物、悬浮物、大型生物颗粒（如细菌和藻类）等。微滤：微滤膜的孔

径大概在 0.1-10μm 之间，主要用于去除微生物和大颗粒物，如：支原体、酵母

菌等。超滤：超滤膜的孔径在 0.01-0.1μm 之间，主要用于去除胶体、蛋白质、有

机物 [99]。纳滤和反渗透孔径都小于 0.001μm。 

1.3.2 膜材质分类 

各种制膜材料的差异带来了不同的成膜后分类和应用领域。出于这个原因，

根据制备材料的不同，膜被分为了有机膜、无机膜和复合膜等几大类。有机膜的

优点在于制备技术简单，适用性广泛，因此被广泛应用于各种工业生产中，其主

要材料包括聚丙烯腈(PAN) [100]、聚氟乙烯(PVDF) [101]、聚砜(PSF) [102]等。无机膜

具有半透明特性，例如金属氧化物[103]、陶瓷[104]、沸石[105]等是其重要来源，其特

点是稳定，耐热，强度大。但无机薄膜在使用过程中易脆性断裂，限制了其在工

业领域的应用。共混膜是将无机颗粒与聚合物有机物共混制备的膜，以改变原有

无机或有机分离膜的性能，从而优化无机膜、有机膜单一性能带来的不足。例如，

在有机膜上原位生长催化剂以赋予其催化性能[106]，或者在有机膜表面进行界面

聚合，使原始有机膜的表面更致密并具有更强的分离性能[107]。 



安徽工程大学硕士学位论文 

9 

1.3.3 膜分离技术在金属离子领域的应用 

膜工艺的核心元件就是膜，决定了分离性能的关键因素。众所周知，传统的

聚合物膜在渗透性与选择性之间需要进行权衡。然而，随着新型的无机材料如GO

和 MOFs 的涌现，提升膜的分离性能。混合基质膜（MMMs）不仅结合了高分子

材料与无机材料的优点，还进一步增强了分离性能，具有非常广泛的应用前景。

Yang 等人[108]用无纺布纤维增强的 CEMs。由于膜上带负电荷的活性基团，如磺

酸基团，CEMs 可以选择性地允许阳离子通过，同时阻碍阴离子。由于膜内离子

交换和迁移率的显著差异，碱土和碱土金属离子通过 CEMs 的离子传输速率不

同，可以被分离。Xu 等人[109]利用带正电的超薄聚酰胺层在聚丙烯腈多孔基底上

制备了纳滤膜，Li+通量为 5.79 × 10−8 mol cm−2s−1，Li+/Mg2+的电选择性为 11.3。

Guo 等人[110]采用 PES 基质、羧化纤维素纳米晶体（CNC-COOH）夹层和聚酰胺

（PA）层构建了三层超薄双 Janus 纳滤膜。纳滤膜的疏水/亲水和正/负微观结构

表现出增强的 Mg2+/Li+分离性能。Yu 等人[111]将新型酸性单体- 4,4 -二氨基二苯

乙烯- 2,2 -二磺酸(DSDA)引入到界面聚合中，制备了具有增强负电荷和 pH 稳定

性的 TFC 纳滤膜。研究了界面聚合参数对膜性能的影响，在酸性环境下对 Na2SO4、

Na3PO4 和 K2Cr2O7 的去除率具有巨大的优势。显而易见，膜分离技术一直存在渗

透性和选择性之间平衡制约的难题。  

1.4 课题的研究目的和研究内容 

1.4.1 研究目的 

由于 Cr (Ⅵ)在水中高度可溶性且稳定，易穿入生物膜，具有较高的迁移能

力和毒性，很难被完全的分离出来。因此，对工业废水中 Cr (Ⅵ)的去除至关重

要。目前大量的研究主要集中在吸附法和膜分离法对 Cr (Ⅵ)进行无害处理。吸

附法是一种具有选择性高的离子分离过程，吸附剂和 Cr (Ⅵ)之间主要依靠物理

或化学作用，但其应用过程受到吸附时间久，吸收剂内部扩散阻力大等因素的限

制，同时单一的吸附剂存在回收难的问题，不利于重复使用。膜分离技术中的微

滤和超滤虽然具有较高的水渗透通量，对大分子的过滤效率较高，但其孔径大且

表面缺乏电荷，对 Cr (Ⅵ)的分离效率低下。纳滤和反渗透膜，可以提高 Cr (Ⅵ)

的分离效率，但这类膜的应用受到高压和低透水性的限制，导致水渗透通量的大

大降低。尽管不断努力改进这些方法，但使用单一方法高效、快速去除 Cr (Ⅵ)仍
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然具有挑战性。研究表明，结合不同的去除方法和选择合适的技术组合，从而提

高 Cr (Ⅵ)的去除效率。膜吸附是一种以压力为驱动，动态吸附的过程，它结合了

吸附法和膜分离技术的优点。与以筛分为主要分离机制的传统压力驱动膜相比，

吸附膜利用膜与 Cr (Ⅵ)之间的相互作用（如静电作用、π -π 互相作用、范德华力

和氢键）来实现 Cr (Ⅵ)的高效和快速分离。 

1.4.2 研究内容 

本课题以纳米纤维为载体，开发一种高效、快速的动态吸附膜。前期通过静

态吸附实验，探究高效吸附剂的制备参数、吸附量以及吸附机理；随后阶段将吸

附技术与膜分离技术相结合，以实现高效快速地去除废水中的六价铬。主要工作

包括： 

(1)采用原位生长法将 UiO-66-NH2 均匀生长在水刺粘胶纤维表面，制备出

UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜。探究不同 pH 值、时间、用量、Cr (Ⅵ)浓度对

复合纤维膜吸附性能的影响。 

（2）采用水相合成法，三氟乙酸为结构调节剂，在聚丙烯腈（PAN）纳米纤

维上原位生长金属有机骨架 UiO-66-NH2，制备了 PAN@ UiO-66-NH2 纳米纤维

膜。选择 Cr (Ⅵ)进行间歇吸附实验。探究 PAN@ UiO-66-NH2 纳米纤维膜对 Cr 

(Ⅵ)吸附效果，吸附过程和重复使用性能，同时也对 PAN@ UiO-66-NH2 纳米纤

维膜吸附机理提出适合的理论模型。 

（3）采用静电纺丝法制备聚乙烯亚胺/聚丙烯腈(PEI/PAN)纳米纤维膜，通过

胺肟化改性制备 PEI/AOPAN 纳米纤维膜，研究复合纤维膜的亲水性变化、力学

性能变化和金属离子动态吸附性能。探究 PEI/AOPAN-S 纳米纤维膜的实际去除

能力。 

1.4.3 创新点 

（1）将颗粒态的吸附剂与柔性材料相结合，解决了颗粒态吸附剂回收难的

问题，同时也提高了吸附剂的重复使用次数。为吸附剂的开发使用进行了有益补

充。 

（2）设计了一种“串珠状”的纳米纤维膜，为吸附剂和柔性材料结合提供

了新思路，避免了吸附剂与柔性材料结合时的团聚现象，造成吸附位点的减少，

吸附性能下降。 
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（3）将吸附法与膜分离法相结合，制备出一种高通量、高截留率、低驱动

的动态吸附膜。为金属离子去除提供了一定的理论依据和数据支撑。 
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第2章 基于水刺粘胶纤维膜/UiO-66-NH2的制备及其对

Cr(VI)的吸附性能研究 

 

 

2.1 引言 

目前，学者们已应用了多种处理水和废水中铬的方法，包括吸附、化学沉淀、

离子交换、光催化、反渗透和电渗析。在这些方法中，吸附技术因其操作简便、

成本较低、高效以及较少二次污染受到了广泛关注。因此，对于 Cr（VI）的去除

和回收利用的吸附剂已成为当前研究的焦点。 

吸附材料的主要代表包括活性炭和沸石。为了扩大吸附材料的种类选择，学

者们提出了金属有机骨架材料（MOFs）。这种新型多孔材料具有较大的比表面积

和更多的空隙，因此展示出良好的吸附潜力。其中 UiO-66-NH2 不仅具有优异的

比表面积，而且其水热稳定性优异，因此常被应用于离子吸附领域。纳米纤维上

载体 MOFs 目前采用的方法有很多种，常见的有: 喷涂、热压、混纺、原位生长

等。其中原位生长法是将基底材料、金属盐和有机配体一锅合成的方法，因为聚

合物基底、MOFs 前驱体和金属盐，可以直接添加到溶剂中。另外，由于 MOFs

合成时会生长在聚合物的表面而不是内部，原位生长法可以避免常见的 MOFs 团

聚的问题以及将 MOFs 引入到聚合物纤维之间的空隙，导致复合材料的机械性

能差。此外，MOFs 是使用 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂热合成的，在合成过

程中会溶解许多聚合物材料，因此大部分聚合物无法使用原位技术。 

综上所述，为了提高现有吸附材料对 Cr (Ⅵ)的吸附性能。本章通过水热合

成法制备 UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜。UiO-66-NH2 载在水刺粘胶纤维表面

上，同时也解决其回收难的问题。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验药品及仪器 

本章实验所需的主要药品和仪器分别列于表 2-1 和表 2-2 中。 
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表 2-1 主要实验药品 

Table 2-1 Experimental materials 

试剂及原料名称 规格 生产厂家 

2-氨基对苯二甲酸 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

N-N 二甲基甲酰胺 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

氯化锆 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

重铬酸钾 分析纯 天津市化学试剂研究所 

水刺粘胶纤维 / 浙江金三发有限公司 

表 2-2 主要实验仪器 

Table 2-2 Experimental apparatus 

实验仪器 型号 生产厂家 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

傅立叶红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津公司 

紫外可见光光度计 UV-1285 岛津仪器有限公司 

PH 计 PHS-3C 上海盛磁仪器有限公司 

恒温振荡器 SPH-200B 芜湖科标仪器设备有限公司 

2.2.2 UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜的制备 

在 250 mL 烧杯中，首先将 200 mL 的 DMF 加入，随后精确称量 815.6 mg

的 ZrCl4 和 634.0 mg 的 2-氨基对苯二甲酸，并溶于 200 mL 的 N,N-二甲基甲酰

胺中。室温下，用磁力搅拌器搅拌 2 小时，然后转移至超声仪器，以 120 W 的功

率超声分散 120 分钟。接着，将此混合物移至 100 mL 聚四氟乙烯反应器，并加

入 0.5 g 已用无水乙醇清洗并烘干的水刺粘胶纤维。最后，在 120 ℃的烘箱中反

应 24 小时，得到浅褐色的复合膜。然后，将得到的产物置于烧杯中，分别于 50 

mL DMF 和 50 mL 甲醇中搅拌 5 min，重复上述过程三次后，将得到的产物放

入 60℃烘箱中，进行一夜的干燥处理，即可得到 UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维

膜（以下简称复合纤维膜）。 

2.3 性能与表征 

2.3.1 SEM 形貌观察 

在真空条件下，对复合纤维膜喷金处理，使用 S-4800 型场发射扫描电子显

微镜对复合纤维膜的形态结构进行了详细的观察和分析。 
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2.3.2 红外光谱测定 

先将样品先放入 60℃烘箱 24h，然后将其剪碎。采用日本岛津 IR Prestige-21

型傅里叶红外光谱仪进行红外光谱分析，对水刺粘胶纤维膜、复合纤维膜采用溴

化钾压片进行红外光谱分析。 

2.3.3 能谱测试 

将样品放入烘箱干燥过夜，然后将复合纤维膜剪成小平块，取小块平整横截

面进行检测。样品扫描范围为 5°~35°。 

2.3.4 氮气吸附-脱附测试 

采用比表面积测定仪，取少量复合纤维膜样品，进行比表面积和孔径分布的

测试。最终通过 Brunauer-Emmett-Teller (BET)和 Barrettd-Joynerd-Halenda (BJH)

实验方法，得出样品的孔径分布参数。 

2.3.5 吸附性能测试 

准确称取 20mg 复合纤维膜于装有 20 mL 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)溶液的玻璃

瓶中，于摇床中 35℃条件下，24 h 后取样，随后离心处理（10000 r/min, 5 min），

采用二苯碳酰二肼分光光度法对反应前后的 Cr (Ⅵ)溶液进行处理，待颜色稳定

后，使用紫外-可见分光光度计在 540 nm 波长处测定样品的吸光度。通过比较吸

附前后的吸光度变化，并进一步计算出相关的吸附参数或浓度变化。计算出其浓

度相应的变化，并由式（1）和（2）计算复合纤维膜对 Cr (Ⅵ)的吸附容量和去

除率： 

 𝑄𝑒 =
(𝐶0 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
                   (1) 

    

 𝑅 =
𝐶0 − 𝐶𝑒
𝐶0

× 100% (2) 

其中，Qe 为 Cr (Ⅵ)的吸附容量（单位：mg/g），C0 和 Ce 分别为 Cr(Ⅵ)的初

始和 t 时刻的质量浓度（单位：mg/L），V 为 Cr (Ⅵ)溶液的体积（单位：mL），

m 为吸附剂的质量（单位：mg）。R 为 Cr (Ⅵ)的去除率（单位：%） 

2.3.6 pH 对吸附性能的影响 

精确称取了 20mg 的复合纤维膜，并将其置于含有 20mL 浓度为 100mg/L 的
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Cr(Ⅵ)溶液的玻璃瓶中。为了研究不同酸碱度对吸附效果的影响，使用 0.1mol/L

的 NaOH 和 HCl 溶液调节溶液的 pH 值，分别设定为 1，2，3，4，5，6，8，10。

在恒定的 35℃吸附温度下，让复合纤维膜与 Cr(Ⅵ)溶液充分接触。吸附完成后，

利用紫外-可见分光光度计在 540nm 波长处测定溶液的吸光度，并根据吸光度的

变化计算出 Cr(Ⅵ)的去除率，从而评估复合纤维膜在不同 pH 条件下的吸附性能。 

2.3.7 时间对吸附性能的影响 

控制 pH 为 1，将 20mg 的复合纤维膜放入装有 20 mL 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)溶

液的玻璃瓶中。在 35℃的条件下，分别吸附 0 h、2 h、4 h、6 h、8 h、12 h 和 24 

h，计算吸附容量。 

2.3.8 初始投加量对吸附性能的影响 

控制 pH 为 1， 分别将 20 mg，40 mg，60 mg，80 mg 的复合纤维膜放入 20 

mL 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)溶液的玻璃瓶中。在 35 ℃的条件下吸附 24 h，计算去除

率。 

2.3.9 初始溶液浓度对吸附性能的影响 

控制 pH 为 1，将 20 mg 的复合纤维膜分别放入 1 mg/L 、5 mg/L、25 mg/L、

50 mg/L、 100 mg/L、250 mg/L 、500 mg/L、1000 mg/L 的 Cr (Ⅵ)溶液的玻璃瓶

中。在 35℃的条件下，吸附 24 h，计算吸附容量。 

2.3.10 吸附动力学研究 

控制 pH 为 1，准确称量 20mg 复合纤维膜于装有 20 mL 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)

溶液的玻璃瓶中进行吸附动力学实验，吸附时间设置为 0~24 h。通过线性拟合得

到准一级和准二级动力学模型，研究制备的 UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜对 

Cr (Ⅵ)的吸附机理。线性方程分别如（3）和（4）所示： 

 𝐿𝑛(𝑄𝑒 − 𝑄𝑡) = 𝐿𝑛𝑄𝑒 − 𝐾1𝑡 (3) 

 

 
  

 
𝑡

𝑄𝑡
=

1

𝐾2𝑄𝑒2
+

𝑡

𝑄𝑒
 (4) 

式中：Qe 代表吸附达到稳定状态时的吸附能力，单位是 mg/g；Qt 则表示在

特定时间 t 下的吸附能力，单位同样为 mg/g。K1 和 K2 是描述吸附速率的常数，

其中 K1对应准一阶模型，单位是 h-1；而 K2则对应于准二阶模型，单位是 h g/mg。 
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2.3.11 吸附等温线研究 

吸附等温线采用 Langmuir 模型式（5）和 Freundlich 模型式（6）对实验吸

附数据进行拟合。 

 
1

𝑄𝑒
=

1

𝑄𝑚
+

1

𝑄𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒
 (5) 

   

          𝑙𝑛𝑄𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒           (6) 

式中，Qe 表示吸附过程达到平衡时的吸附量，其单位为 mg/g；Qm 代表最

大可能的吸附量，同样以 mg/g 为单位。Ce 则指的是吸附平衡时溶液中剩余物

质的浓度，单位为 mg/g。KL 是 Langmuir 模型中的一个关键常数，用于描述吸

附表面的特性，其单位为 L/mg。而 KF 和 n 是 Freundlich 模型中的参数，其

中 KF 表示吸附容量，单位为 mg(1-n)Ln g-1，而 n 是一个常数，用于描述吸附的

非线性程度。 

2.3.12 重复使用性能测试 

控制 pH 为 1，准确称量 80mg 复合纤维膜于装有 20 mL 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)

溶液的玻璃瓶中进行重复性能实验，吸附时间设置为 0~12 h。同时配置 0.1 mol/L 

的氢氧化钠溶液，称取 50 mL 的氢氧化钠溶液，将吸附至动态平衡后的复合纤维

膜在室温下放入溶液中振荡解吸 30min。在完成一轮吸附实验后，随即使用去离

子水仔细清洗复合纤维膜，直至其酸碱度达到中性。随后，对已经干燥好的复合

纤维膜再次进行吸附-解吸实验，并且这一步骤重复进行了四次。为了保证实验

结果的准确性和稳定性，在每次实验中均设立了三个平行样本，并计算它们的平

均值作为最终的实验结果。将 4 次吸附实验的吸附量与第一次的吸附实验量进行

比较，计算其吸附率的大小。 

2.4 结果与讨论 

2.4.1 形貌分析 

图 2-1 所示为实验样品的扫描电镜图(SEM)。如图 2-1（a）所示，本次实验

所合成的 UiO-66-NH2 的形貌结构，与先前研究者报道[113]一致。对比图 2-1（b）

和图 2-1（d）可知，在相同的倍数下观察，水刺粘胶纤维的表面相对光滑，而复

合纤维膜的表面粗糙。如图 2-1（c）所示，水刺粘胶纤维膜表面有一层致密的 UiO-
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66-NH2 颗粒，表明 UiO-66-NH2 颗粒已成功负载于水刺粘胶纤维表面。 

 

图 2-1 （a）UiO-66-NH2（b）水刺粘胶纤维膜（c, d）复合纤维膜的 SEM 图 

Figure2- 1 SEM image of UiO-66-NH2 (a); Spunlanced viscose fiber membrane (b); Composite 

fiber membrane (c, d) 

2.4.2 XRD 分析 

图 2-2 是水刺粘胶纤维和复合纤维膜的 X-射线衍射图（XRD）。如图 2-2 所

示，合成的复合纤维膜具有尖锐的衍射峰，衍射峰的高度表明其具有优异的结晶

度，同时，其特征衍射峰出现在 7.4°，8.5°，12°，25.7°等位置，分别对应

UiO-66-NH2 的（111）、（200）、（220）、（422）晶面，与文献报道一致[114]，说明

UiO-66-NH2 颗粒已成功附着于水刺粘胶纤维的表面。 

 

图 2-2 复合纤维膜和水刺粘胶纤维膜的 XRD 图 

Figure 2-2 XRD patterns of composite fiber membrane and spunlanced viscose fiber membrane  

2.4.3 红外光谱分析 

图 2-3 是水刺粘胶纤维和复合纤维膜的红外光谱图(FT-IR)。观察图 2-3，我
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们可以看到复合纤维膜在 1574 cm-1、760 cm-1 和 665 cm-1 位置出现了新的吸收

峰。具体来说，1574 cm-1 处的峰是由于 COO-的不对称伸缩振动引起的[115-116]，

而 760 cm-1 和 665 cm-1 处的峰则是由 Zr-O2 的伸缩振动导致的[117]。这些新的吸

收峰的出现为我们提供了关于复合纤维膜结构的重要信息。综合上述结果分析， 

证明了 UiO-66-NH2 在水刺粘胶纤维上的成功合成。 

 

图 2-3 复合纤维膜和水刺粘胶纤维膜的红外光谱 

Figure 2-3 TF-IR spectra of composite fiber membrane and spunlanced viscose fiber membrane  

2.4.4 BET 分析 

通过图对水刺粘胶纤维和复合纤维膜进行孔隙率以及密度测试，测试数据

如表 2-3 所示，根据数据可知，水刺粘胶纤维膜的比表面积为 1.2329 m2/g，孔

容为 0.001872 cm³/g，平均孔径为 8.6811nm。负载了 UiO-66-NH2 晶体后的复合

纳米纤维膜的比表面积、孔容、平均孔径较水刺粘胶纤维膜的相比均有明显增

大，有利于吸附的进行。  

表 2-3 水刺粘胶纤维膜及复合纤维膜比表面积和孔径参数 

Table 2-3 Surface area and pore size parameters of composite fiber membrane and 

spunlanced viscose fiber membrane  

 比表面积(m²/g) 孔容(cm³/g) 平均孔径(nm) 

水刺粘胶纤维膜 1.2329 0.001872 8.6811 

复合纤维膜 53.582 0.030903 13.814 

2.4.5 pH 对吸附性能的影响分析 

随着 pH 的降低，复合纤维膜对 Cr6+的吸附吸能增强。在 pH=1 时，六价铬

离子主要以 HCrO4
-的形态存在[7-8]，呈阴离子价态，水中的 H+离子可以与 UiO-
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66-NH2 表面的-NH2 基团结合，形成-NH3
+基团。带正电荷的 NH3

+和带负电荷的

Cr (Ⅵ)之间的静电吸引导致 Cr (Ⅵ)吸附。带正电的 NH3+与带负电的 Cr (Ⅵ)因静

电吸引而实现 Cr(Ⅵ)的吸附。然而，随着溶液 pH 值的提升，UiO-66-NH2 表面的

NH3+会释放 H+并转变为中性的 NH2，从而无法通过静电作用再吸引 Cr (VI)负离

子。 

 

图 2-4 pH 对吸附性能的影响 

Figure 2-4 Effect of pH on adsorption properties 

2.4.6 时间对吸附性能的影响分析 

随着吸附时间的增加，复合纤维膜的吸附量也在不断的增加，但其趋势逐渐

平缓，最终达到饱和。前 2h 内吸附容量达到 38mg/g，吸附速率快，说明复合纤

维膜表面的吸附位点与 Cr (Ⅵ)发生反应被快速占领。2h 至 12h 复合纤维膜吸附

速率有明显下降，因为 Cr (Ⅵ)离子在复合纤维膜孔道内扩散速度慢。在 12h 后，

复合纤维膜表面的活性位点大多数被 Cr (Ⅵ)离子占据，直至吸附时间为 24h 时，

复合纤维膜表面的活性位点基本被占据完全，吸附量达到平衡。 

 

图 2-5 时间对吸附性能的影响 

Figure 2-5 Influence of time on adsorption properties 
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2.4.7 初始投加量对吸附性能的影响分析 

随着复合纤维膜的增加，其对 Cr (Ⅵ)离子的去除率呈现先增加后平缓的趋

势。因为复合纤维膜的增加，产生了更多的吸附位点以及增加了和 Cr (Ⅵ)在溶

液中碰撞的概率，最后溶液中的 Cr (Ⅵ)离子接近去除，达到平衡，去除率不在上

升，最终的去除率为 95%左右。 

 

图 2-6 初始投加量对吸附性能的影响 

Figure 2-6 Influence of initial dosage on adsorption properties 

2.4.8 初始溶液浓度对吸附性能的影响分析 

 

图 2-7 初始溶液浓度对吸附性能的影响 

Figure 2-7 Influence of initial solution concentration on adsorption properties 

当 Cr (Ⅵ)离子的浓度从 1mg/L 增加到 1500mg/L，复合纤维膜的吸附容量呈

现不断增大，最后平衡的趋势。原因是复合纤维膜的质量一定，活性吸附位点也

一定，随着 Cr (Ⅵ)离子的浓度的增加，会使更多的 Cr (Ⅵ)离子从溶液中转移至

复合纤维膜的表面。至使吸附容量逐渐上升，活性吸附位点被占据，当活性位点

被大部分占据，吸附容量也就达到饱和，其最终吸附容量为 126mg/g。其中在 Cr 

(Ⅵ)浓度在 5 mg/L 的条件下其去除率达到 90%以上，达到工业排放标准
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（0.5mg/L）。 

2.4.9 吸附动力学模拟结果分析 

 

图 2-8 吸附动力学拟合曲线（a）准一级动力模型，(b)准二级动力模型 

Figure 2-8 Fitting curve of adsorption kinetics (a) quasi-first-order dynamic model, (b) quasi-

second-order dynamic model  

对复合纤维膜的吸附数据进行了动力学模型拟合，包括准一级和准二级模

型，结果如图 2-8(a)、(b)所示，详细参数列于表 2-4。准二级动力学模型的相关

系数 R2 达到了 0.9988，显示出其对于描述吸附过程的优越性。通过准二级动力

学模型方程计算出的理论吸附容量与实际吸附容量相吻合。因此，我们可以确

信，准二级动力学模型准确地反映了复合纤维膜对 Cr(Ⅵ)的吸附行为。这进一

步证明，该吸附过程主要以化学吸附为主，其特点在于具有强大的去除作用

力、高效的去除效率以及快速的去除速率。 

 

表 2-4 复合纤维膜的相关动力学模型参数 

Table 2-4 Relevant kinetic model parameters of composite fiber membrane  

Cr (Ⅵ)质量浓度 准一级动力模型 准二级动力模型 

mg/L k1(h-1) Qe(mg/g) R2 k2(h·g/mg) Qe(mg/g) R2 

100 0.0833 67.85 0.8551 0.0092 68.73 0.9988 

2.4.10 吸附等温线拟合结果分析 

对复合纤维膜的吸附数据进行了等温线模型拟合，包括 Langmuir 和

Freundlich 两种吸附等温模型，结果如图 2-9(a)、(b)所示，相关参数列于表 2-

5。从图 2-9 可以看出，在 35℃条件下，对于 Cr(Ⅵ)的吸附而言，Langmuir 等
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温线模型的相关系数 R2 为 0.9941，明显高于 Freundlich 模型的 R2值 0.9816。

这表明，Langmuir 模型更能准确描述复合纤维膜对 Cr(Ⅵ)的吸附过程，揭示其

单分子层吸附的特性。 

 

图 2-9 吸附等温线拟合曲线图（a）Langmuir 吸附等温模型，(b)Freundlich 吸附等温模型 

Figure 2-9 Fitting curve of adsorption isotherm (a) Langmuir adsorption isotherm model, 

(b)Freundlich adsorption isotherm model 

 

表 2-5 复合纤维膜的吸附等温参数 

Table 2-5 Adsorption isotherm parameters of composite fiber membrane 

温度 模型 模型 

℃ Qm(mg/g) k3 R2 n k4(mg
（1-n）*Ln*g-1） R2 

35 129.37 0.0257 0.9941 0.9101 8.1301 0.9816 

2.4.11 重复使用性能分析 

由图 2-10 可知，经过 4 次循环后，复合纤维膜对 Cr (Ⅵ)的去除率随循环次

数的增加而减少，并且随着循环次数的增加其去除率降低更加明显。其再生效果

的降低的原因是在碱性溶液中解吸附，对水刺粘胶纤维的强度造成破坏使部分

UiO-66-NH2（MOFs）脱落。其次解吸附不能完全进行。经过循环 4 次后，复合

纤维膜对 Cr (Ⅵ)的去除率保持在 76%，依旧有一定的吸附能力，表明所合成的

复合纤维膜制作流程简便，同时方便回收。通过创新方法，成功解决了 UiO-66-

NH2（MOFs）材料不易回收的难题，有效避免了其在废水处理过程中可能产生的

二次污染问题。同时，利用柔性载体作为负载平台，显著提升了 UiO-66-NH2

（MOFs）材料的重复利用性，实现了资源的高效利用与环境保护的双赢。 
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图 2-10 复合纤维膜吸附对 Cr (Ⅵ)的循环吸附性能 

Figure2- 10 Cyclic adsorption of Cr (Ⅵ) by composite fiber membrane adsorption 

2.5 本章小结 

针对现有吸附类材料吸附效果单一和回收难、重复利用低的弊端，采用原位

生长法将 UiO-66-NH2（MOFs）材料原位生长到水刺粘胶纤维上，制得水刺粘胶

@ UiO-66-NH2 复合纤维膜，并探究其对六价铬离子的吸附性能及过程。 

(1) 采用工业化生产、高性价比的水刺粘胶纤维为柔性基底进行 UiO-66-NH2

（MOFs）的原位生长法负载，特殊柔软膜结构相比于活性炭等吸附剂使用后易

从废水中分离出来，解决了回收难，可重复利用低的弊端。 

(2) 复合纤维膜对 Cr6+离子(pH=2)溶液具备良好的吸附效果，吸附率为；吸

附量达到 129.37mg/g。 

(3) 复合纤维膜对 Cr6+离子的吸附行为与准二级动力学模型和 Langmuir 等

温吸附模型高度吻合，这进一步验证了吸附剂表面性质的均匀性，同时表明其吸

附位点相互独立，互不干扰。  
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第 3 章 基于 PAN/UiO-66-NH2纤维膜的制备及其对 Cr 

(Ⅵ)的吸附性能研究 

 

 

3.1 引言 

在第二章中，采用原位生长法将 UiO-66-NH2（MOFs）材料原位生长到水刺

粘胶纤维上，制得水刺粘胶@ UiO-66-NH2 复合纤维膜。但研究发现 UiO-66-NH2

（MOFs）材料在水刺粘胶纤维上的负载率低以及部分 UiO-66-NH2（MOFs）材

料发生团聚，造成其对 Cr6+离子的吸附率没有达到理想效果，因此本章探究如何

提高 UiO-66-NH2 在柔性载体上的负载率和减少 UiO-66-NH2 发生团聚，提高其

对 Cr6+离子的吸附率。 

本文采用静电纺丝制备的聚丙烯腈纳米纤维膜(PAN)作为柔性支撑基底, 通

过一种以水为溶剂、三氟乙酸作为结构调节剂的原位生长法将 UiO-66 -NH2 负载

在纳米纤维上, 制备 PAN@UiO-66 -NH2 纳米纤维膜。后续选择 Cr (Ⅵ)进行间歇

吸附实验，通过拟合吸附动力学和等温线的实验数据，分析了吸附机理。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验材料及实验仪器 

本章中使用的主要实验药品及仪器见表 3-1 和表 3-2。 

表 3-1 实验药品 

Table 3-1 Experimental materials 

试剂及原料名称 规格 生产厂家 

聚丙烯腈(PAN) Mw=90000 国药试剂 

2-氨基对苯二甲酸 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

氯化锆 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

三氟乙酸(TFA) 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

N-N 二甲基甲酰胺 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

无水乙醇 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

六水合氯化铁 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 
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重铬酸钾 分析纯 天津市化学试剂研究所 

氯化铜 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

氯化铅 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

氯化镉 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

氯化锌 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

六水合氯化镍 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

氯化钙 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

六水合硝酸锌 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

七水合硫酸锌 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

丙酮 分析纯 天津北联精细化学品开发有限公司 

浓硫酸 分析纯 天津北联精细化学品开发有限公司 

浓磷酸 分析纯 天津北联精细化学品开发有限公司 

浓盐酸 分析纯 天津北联精细化学品开发有限公司 

 

表 3-2 实验仪器 

Table 3-2 Experimental apparatus 

实验仪器 型号 生产厂家 

恒温水浴振荡器 SHA-B 国华企业集团有限公司 

静电纺丝机 HZ-12 青岛诺康环保科技有限公司 

傅立叶红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

X 射线衍射仪 Bruker D8 Advance 山东研趣信息有限公司 

热重差热分析仪 TGA-550 山东研趣信息有限公司 

表面积和孔隙度分析仪 ASAP-2460 山东研趣信息有限公司 

X 射线光电子能谱 K-Alpha 山东研趣信息有限公司 

3.2.2 PAN 纤维膜的制备 

称取适量 PAN 粉(3g)溶于 27 g DMF 中，搅拌 6h，得到均匀无气泡的 PAN

纺丝液。然后将溶液倒入连接 20 号针头的注射器中。所采用的静电纺丝参数

为:18kv，溶液流速 0.8 mL/h，滚筒集热器转速 140 r/min。针尖与收集器之间的

距离为 20 cm。纺丝后，去除 PAN 纳米纤维膜，在 60℃下过夜干燥。 
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3.2.3 不同 TFA 含量制备 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜 

本步骤分别取 TFA 含量为 10%、20%、30%、40%、50%的溶剂 5 瓶(每瓶去

离子水和 TFA 的总容积为 30ml)。准确称取 349.56 mg ZrCl4 (1.5 mmol)和 407.57 

mg NH2-H2BDC (2.25 mmol)加入 5 瓶稀释 TFA 溶剂中，超声 30 min。将 PAN 纳

米纤维膜(各 5 cm 5 cm)浸泡在上述 5 种不同的溶液中，超声处理。然后将混合物

倒入高压灭菌器，在 100℃下水热反应 4 小时。样品用去离子水洗涤，然后在 60℃

下干燥备用。对于后续的实验工作，PAN@UiO-66-NH2 用 30% TFA (30%-

PAN@UiO-66-NH2)制备，因为 UiO-66-NH2 在其表面生长良好。 

3.2.4 不同水热时间下 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的制备 

首先，设置 4 瓶 TFA 含量为 30% (30ml)的溶剂。每种溶剂中分别加入 349.56 

mg ZrCl4 和 407.57 mg NH2-H2BDC，超声 30min。将 PAN 纳米纤维膜(每个 5cm 

* 5cm)置于前驱体混合物中，倒入高压灭菌器中，在 100℃下进行 1 小时、2 小

时、4 小时和 6 小时的水热反应。在设定时间后，用去离子水洗涤样品，然后在

60℃的烤箱中干燥过夜。具体制备方法如图 3-1 所示。 

 

图 3-1 PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜的制备流程图 

Figure 3-1 Schematic representation of PAN@UiO-66-NH2 preparation and the removal process. 

3.3 性能与表征 

3.3.1 表征测试 

在观察样品的表面形态时，我们借助了扫描电子显微镜，但在观察前需对样

品进行喷金处理以增强其导电性。利用 X 射线衍射仪，我们对样品的物相进行
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了深入分析，扫描范围覆盖 5°至 60°。为了解样品的组成结构，我们采用了 FT-

IR 红外光谱仪，并在 4000 至 500cm-1 的波长范围内进行了测试。为了评估样品

的热稳定性和 UiO-66-NH2 的负载量，我们使用了热重-差热分析仪，测试温度从

30℃逐渐升至 800℃，升温速率为 10℃/min。此外，我们还通过全自动比表面及

孔隙度分析仪，以 N2 为吸附气体，在 120℃的脱气温度下，对薄膜样品的比表

面积、孔径分布及孔体积大小进行了测试。最后，利用 X 射线光电子能谱仪，我

们对样品的化学元素价态及吸附机理进行了详细分析。 

3.3.2 吸附实验 

采用单一变量法探究不同因素对 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜吸附 Cr (Ⅵ)

的影响。探究了 Cr (Ⅵ)溶液的 pH、初始浓度、以及吸附时间和其他金属离子和

阴离子共生的影响。同时，也对吸附动力学，等温线以及再生性能进行探究讨论。

在吸附实验过程中，将 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜（20mg）加入到以确定的

浓度 Cr (Ⅵ)溶液(20 mL)中。同时，用 0.1 mol/L NaOH 或 0.1 mol/L HCl 调节 pH

值，然后在恒温振荡器中以 120rpm 和 308 K 振荡 24 h，再用紫外分光光度计在

540nm 处测试平衡吸附后的残留 Cr (Ⅵ)溶液浓度，并绘制标准曲线，最后采用

式(1)和式(2)计算吸附量 Qe (mg/g)和去除率 R： 

 𝑄𝑒 =
(𝐶0 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 (1) 

    

 𝑅 =
𝐶0 − 𝐶𝑒
𝐶0

× 100% (2) 

其中，Qe 为 Cr (Ⅵ)的吸附容量（单位：mg/g），C0 和 Ce 分别为 Cr(Ⅵ)的初

始和 t 时刻的质量浓度（单位：mg/L），V 为 Cr (Ⅵ)溶液的体积（单位：mL），

m 为吸附剂的质量（单位：mg）。R 为 Cr (Ⅵ)的去除率（单位：%） 

3.3.3 pH 对吸附性能的影响  

准确称量 PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜 20 mg 放入 20 mL 初始质量浓度为

100 mg/L 的Cr (Ⅵ)溶液中，用 0.1 mol/L NaOH 和 0.1 mol/L HCl 调节溶液 pH，

使之 pH 分别为 1，2，3，4，5，6，7，8，10，12，在 308K 下，吸附 24 h。最

后取样测定 Cr (Ⅵ)的含量，计算出 Cr (Ⅵ)的去除率。 
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3.3.4 初始溶液浓度对吸附性能的影响 

准确称量 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜 20 mg 放入 20 mL 的 Cr (Ⅵ)溶液

中，分别配置初始溶液浓度为 50-500mg/L，并且调节 pH 为 2，在 308K 下，吸

附 24 h。最后取样测定 Cr (Ⅵ)的含量，计算出 Cr (Ⅵ)的吸附量。 

3.3.5 吸附动力学研究 

准确称量 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜 20 mg 放入初始 Cr (Ⅵ)浓度为 50、

75 和 100 mg/L 的溶液中。并且调节 pH 为 2，在 308K，120 rpm 的条件下，每

隔一定时间收集溶液进行测试。线性方程分别如（3）、（4）所示： 

 𝐿𝑛(𝑄𝑒 − 𝑄𝑡) = 𝐿𝑛𝑄𝑒 − 𝐾1𝑡 (3) 

 

 
  

 
𝑡

𝑄𝑡
=

1

𝐾2𝑄𝑒2
+

𝑡

𝑄𝑒
 (4) 

式中：Qe 代表吸附达到稳定状态时的吸附能力，单位是 mg/g；Qt 则表示在

特定时间 t 下的吸附能力，单位同样为 mg/g。K1 和 K2 是描述吸附速率的常数，

其中 K1对应准一阶模型，单位是 h-1；而 K2则对应于准二阶模型，单位是 h g/mg。 

3.3.6 吸附等温线研究 

     准确称量 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜 20 mg 分别放入初始 Cr (Ⅵ)浓度

为 50-500mg/L 的溶液中。并且在 pH=2，温度 298K、308K、318K，恒温摇床转

速 120 rpm 的条件下，吸附 24 小时，最后取样测定 Cr (Ⅵ)的含量。吸附等温线

采用 Langmuir 模型式（5）和 Freundlich 模型式（6）对实验吸附数据进行拟合。

线性方程分别如（5）、（6）所示： 

             
1

𝑄𝑒
=

1

𝑄𝑚
+

1

𝑄𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒
  (5) 

     

          𝑙𝑛𝑄𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒       (6) 

式中，Qe 表示吸附过程达到平衡时的吸附量，其单位为 mg/g；Qm 代表最

大可能的吸附量，同样以 mg/g 为单位。Ce 则指的是吸附平衡时溶液中剩余物

质的浓度，单位为 mg/g。KL 是 Langmuir 模型中的一个关键常数，用于描述吸

附表面的特性，其单位为 L/mg。而 KF 和 n 是 Freundlich 模型中的参数，其

中 KF 表示吸附容量，单位为 mg(1-n)Ln g-1，而 n 是一个常数，用于描述吸附的
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非线性程度。 

3.3.7 共生离子对吸附性能的影响 

在 10mL Cr (Ⅵ)溶液中分别加入 10 mL 阳离子溶液(K+、Ni2+、Cd2+、Ca2+、

Zn2+、Fe3+、Pb2+、Cu2+，溶液浓度均为 100 mg/L)和 10 mL 的阴离子溶液(Cl-、

NO3-、SO4
2-，浓度范围为 5-20 mmol/L)。然后，加入 10 mg PAN@UiO-66-NH2 纳

米纤维膜，调节 pH=2，在 308 K 下，吸附 24 h。同样，在 10mL Cr (Ⅵ)溶液中

分别加入 10 mL 浓度范围为 5-20 mmol/L 的阴离子溶液(Cl-、NO3-、SO4
2-)。实验

重复三次，结果取平均值，计算出 Cr (Ⅵ)的去除率和吸附量。 

3.3.8 重复使用性能测试 

取 20mg 的 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜放入 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)溶液中，

调节 pH 为 2，在 308K 下，吸附 24 h。吸附循环结束后，收集 PAN@UiO-66-NH2

纳米纤维膜，加入 pH=12 的氢氧化钠溶液中，轻轻搅拌 1 h，随之用去离子水清

洗至中性，然后将干燥好的 UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜再一次进行吸附—

解吸实验，此实验步骤重复 5 次。每次实验设置 3 个平行样，并取其平均值。

将 5 次吸附实验的吸附量与第一次的吸附实验量进行比较，计算其吸附率的大

小。 

3.4 结果与讨论 

3.4.1 XRD 分析 

图 3-2 为不同比例三氟乙酸(TFA)合成 PAN@UiO-66-NH2样品的 XRD 图谱。

将 10%、20%、30%、40%、50% TFA 合成的 PAN@UiO-66-NH2 分别记为 10%-

PAN@UiO-66-NH2 、 20%-PAN@UiO-66-NH2 、 30%-PAN@UiO-66-NH2 、 40%-

PAN@UiO-66-NH2、50%-PAN@UiO-66-NH2。特征衍射峰位于 7.4°和 8.5°，分别

对应 UiO-66-NH2 的(111)和(002)晶面[119]，与文献报道一致。5.3°附近的峰值可以

被分配给缺失的簇缺陷，这有助于形成八连通的拓扑结构[120]。在 10 ~ 20°范围内

的一个非常宽的峰对应着 PAN 的低结晶度[121]。相比之下，20%-PAN@UiO-66-

NH2 和 30%-PAN@UiO-66-NH2 在 7.40 和 8.5 处有明显的衍射峰，表明在 20%和

30% TFA 存在下制备的 PAN@UiO-66-NH2 上存在高结晶的 UiO-66-NH2。当 TFA

浓度为 10%和 40%时，在 7.4°和 8.5°处出现弱峰。在 PAN@UiO-66-NH2 上，在
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50% TFA 浓度下合成的 UiO-66-NH2 没有明显的峰值，说明在 50% TFA 浓度下，

在 PAN 上合成 UiO-66-NH2 不成功。 

 

图 3-2 不同含量三氟乙酸合成的 PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜 XRD 图 

Figure 3-2 XRD patterns of PAN@UiO-66-NH2 nanofibrous membrane synthesized using 

different contents of TFA, PAN and UiO-66-NH2. 

3.4.2 扫描电镜分析 

图 3-3 (a) - (h)为不同 TFA 含量制备的 PAN 纳米纤维膜、UiO-66-NH2 和

PAN@UiO-66-NH2 的 SEM 图像。10%-PAN@UiO-66-NH2 未观察到 UiO-66-NH2

的明显规则晶体形状，而 20%-PAN@UiO-66-NH2 在 PAN 纳米纤维膜表面生长出

尺寸为~0.5µm 的 UiO-66-NH2 薄层。另一方面，UiO-66-NH2 的规则晶体在 PAN

纳米纤维膜上生长，呈“珠”状，尺寸约为 2µm-2.5µm, 30%-PAN@UiO-66-NH2。

然而，当 TFA 浓度增加到 40%时，会对 40%的 UiO-66-NH2 生长产生负面影响-

PAN@UiO-66-NH2，导致 UiO-66-NH2 晶体形成不明确。此外，在 50%的表面上

观察到 PAN 纳米纤维的光滑表面-PAN@UiO-66-NH2。这表明当 TFA 浓度增加

到 50%时，PAN 纳米纤维表面没有形成明显的 UiO-66-NH2。值得注意的是，不

同样品中 UiO-66-NH2 的形态结构和生长差异主要归因于 TFA 溶液的酸度。三氟

乙酸作为调节剂，随着 TFA 浓度的增加，对溶剂的酸度有显著的调节作用。有

人提出，TFA 较高的酸度减缓了结晶过程，从而形成连续涂层，从而使锆离子更

好地与 PAN 纳米纤维膜结合。这优先促进了 UiO-66-NH2 在纳米纤维膜上的生

长，特别是在 30%-PAN@UiO-66-NH2 时，而不是将 UiO-66-NH2 沉积在溶剂中

[122]。三氟乙酸浓度为 40%-PAN@UiO-66-NH2 和 50%-PAN@UiO-66-NH2 时，会

过度减缓 UiO-66-NH2 在 PAN 纳米纤维上的生长;因此，UiO-66-NH2 在 PAN 纳米

纤维膜上的负载率显著降低[123]。样品的 SEM 图像分析趋势与前面讨论的 XRD
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结果一致。考虑到 XRD 和 SEM 结果显示 30%-PAN@UiO-66-NH2 在 PAN 纳米

纤维膜表面生长发育良好的 UiO-66-NH2，我们选择它进行进一步的实验研究和

分析。 

 

图 3-3 不同 TFA 含量合成 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的 SEM 图像:(a) PAN， (b) 

UiO-66-NH2， (c) 0%， (d) 10%， (e) 20%， (f) 30%， (g) 40%， (h) 50%。不同水热生

长时间合成 30%-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的 SEM 图像:(i) 1 h，(j) 2 h，(k) 4 h，(l) 6 

h。(m)-(p) PAN 和 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的实物图。 

Figure 3-3 SEM images of PAN@UiO-66-NH2 nanofibrous membrane synthesized using different 

contents of TFA: (a) PAN,  (b) UiO-66-NH2, (c) 0%, (d) 10%, (e) 20%, (f) 30%, (g) 40% and (h) 

50%. SEM images of 30%-PAN@UiO-66-NH2 nanofibrous membrane synthesized by different 

hydrothermal growth time: (i) 1 h, (j) 2 h，(k) 4 h and (l) 6 h. (m)-(p) Physical drawing of PAN 

and PAN@UiO-66-NH2 nanofibrous membrane. 

图 3-3 (i) - (j)为不同水热反应时间制备的 30%-PAN@UiO-66-NH2 的图像。

如图所示，水热反应 1 小时后，PAN 纳米纤维膜表面光滑。这意味着 UiO-66-NH2

不能在规定的时间内形成。另一方面，当水热时间为 2 小时时，UiO-66-NH2 在

PAN 纳米纤维膜上生长。在 4 小时的反应时间内，在 PAN 纳米纤维膜上成功生

长出规则的 UiO-66-NH2 颗粒。与 2 小时制备的样品图像相似，当水热反应时间
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增加到 6 小时时，PAN 纳米纤维膜表面生长出一层致密且不明确的 UiO-66-NH2

颗粒。这意味着在 4 小时的水热合成时间内，成功地形成了生长良好、表面覆盖

良好的规则珠状 UiO-66-NH2 颗粒。  

3.4.3 比表面积及孔径分布分析 

图 3-4 (a)和(b)为纳米纤维膜的 N2 吸附脱附曲线和孔径分布。样品的物质特

性如表 3-3 所示。PAN 纳米纤维膜的表面积为 9.94 m2/g，孔体积为 0.026 cm³/g，

平均孔径为 15.32 nm。在 PAN 纳米纤维膜上生长 UiO-66-NH2 后，纳米纤维膜的

织构性能显著提高。这主要与 PAN 纳米纤维膜表面生长的大表面积 UiO-66-NH2

颗粒的影响有关。在所有 PAN@UiO-66-NH2 样品中，合成 4hr 的 30%-PAN@UiO-

66-NH2 (30%4h-PAN@UiO-66-NH2)的比表面积和孔体积最大，对污染物的吸附

有很大的改善前景。与 PAN 纳米纤维膜相比，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 的比表

面积和孔体积分别增加了⁓68.5 倍和⁓12.8 倍，有利于增强吸附。考虑到时间、能

量、成本、比表面积以及 XRD 和 SEM 结果观察到的 UiO-66-NH2 颗粒在 PAN 纳

米纤维膜上的成功生长，后续实验采用 30%4h-PAN@UiO-66-NH2。 

 

图 3-4 (a) PAN、UiO-66-NH2和 PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜的 N2 吸附-解吸曲线和(b)孔

径分布。 

Figure 4 (a) N2 adsorption-desorption curve and (b) pore size distribution of PAN, UiO-66-NH2 

and PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membranes. 

表 3-3 聚丙烯腈和 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的表面积和孔径 

 Table 3-3 Surface area and pore size of PAN and PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membranes 

样品 比表面积（m²/g） 孔容(cm³/g) 孔径(nm) 

PAN nanofiber membrane 9.94 0.026 15.32 
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UiO-66-NH2 847.53 0.383 4.46 

30%2h- PAN@UiO-66-NH2 536.72 0.256 4.62 

30%4h- PAN@UiO-66-NH2 680.99 0.333 3.99 

30%6h- PAN@UiO-66-NH2 621.84 0.298 4.43 

3.4.4 红外光谱分析 

图 3-5 (a)为 PAN 和 30%4hr-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的 FT-IR 光谱。

PAN 在 2235 cm-1 处的特征峰归因于 PAN 纳米纤维中 C≡N 的振动[124]。在 PAN 

（30%4hr-PAN@UiO-66-NH2）上成功加载 UiO-66-NH2 后，在 1420 cm-1、1205 

cm-1、765 cm-1 和 661 cm-1 处出现新的吸收峰。1420 cm-1 处的新吸附峰归因于 C-

O 的弯曲振动[125];1205 cm-1 处的峰对应 Car-N 的特征峰[126];765 cm-1 和 661 cm-1

处的峰值为 Zr-O 的拉伸振动[127]。基于以上结果，可以进一步证实 PAN@UiO-

66-NH2 合成成功。 

 

图 3-5 (a) PAN 和 30%4hr-PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜的 FT-IR 光谱，(b) 30%4hr-

PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的热重曲线。 

Figure 3-5 (a) FT-IR spectra of PAN and 30%4hr-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membranes, (b) 

Thermogravimetry curves of 30%4hr-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane. 

3.4.5 热重分析 

为了探究 PAN@UiO-66-NH2 的热稳定性，进行了热重分析试验。如图 3-5 (b)

所示，30%4hr-PAN@UiO-66-NH2 在 280℃之前出现了失重，这与 MOFs 结构的

脱水和去羟基化有关[128]。280 ~ 800 ℃之间的失重是由于 NH2-H2BDC 有机配体

的分解，导致 UiO-66-NH2 晶体结构被破坏，导致其结构完全崩溃。同时，PAN

纳米纤维膜进行热解[129]。520℃后未见明显的质量损失。与 PAN(分解温度为
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260℃)相比，在 280℃后稳定性提高了 30%4hr-PAN@UiO-66-NH2
[130]，表明 PAN

纳米纤维膜具有良好的热稳定性，这是由于在 PAN 纳米纤维膜表面生长了 UiO-

66-NH2 颗粒。 

3.4.6 pH 对吸附及零点分析的影响 

如图 3-6 所示，得到了 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜在不同 pH 值

和表面电荷情况下对 Cr (Ⅵ)的吸附结果。由图 3-6 (a)的结果可知，pH 值会影响

吸附剂的吸附能力，还会影响铬离子的表面电荷。实验结果表明，30%4h-

PAN@UiO-66-NH2 的吸附量随着 pH 值在 2 以上的增大而减小(图 6a)。在 pH=12

时，吸附量几乎为零。这说明在碱性条件下，吸附量受到较大影响。在 pH 2 ~ 6

时，铬离子主要以 HCrO4
-的形式存在。当 pH 超过 6 时，铬离子以 CrO4

2-的形式

存在[131]。图 3-6 (a)的实验结果表明，当 pH 从 1 增加到 13.5 时，zeta 电位表现

为表面电荷从 pH=1 时的⁓25 mV 增加到 pH=2 时的⁓27 mV, pH=2 后表面电荷突

然减少。当 pH 值大于零 zeta 电位时(pH 值较低)，水中的 H+与 UiO-66-NH2 表面

的-NH2 基团结合，脱质子形成-NH3
+基团。这意味着 30%的 4hr-PAN@UiO-66-

NH2 表面带有正电荷，有利于阴离子污染物的静电吸引[132]。当 pH 值小于零 Zeta

电位(较高 pH 值)时，30%4hr-PAN@UiO-66-NH2 表面呈现高负电荷，对阴离子污

染物产生静电斥力，降低吸附效率。由于 pH=2 在不同 pH 下的净正电荷最高，

性能最好，所以后续的吸附实验在 pH=2 的条件下进行。 

 

图 3-6 (a) 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜在不同 pH 值和 Zeta 电位下对 Cr (Ⅵ)的去

除率及(b)三氟乙酸浓度和合成时间对吸附能力的影响。 

Figure 3-6 (a) Cr (VI) removal rates on 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membranes at 

different pH levels and Zeta potentials at different pH and (b) Effect of trifluoroacetic acid 

concentration and synthesis time on adsorption capacity. 
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图 3-6 (b)为 pH=2 时不同 TFA 浓度和合成时间制备的 PAN@UiO-66-NH2 的

吸附性能。为了阐明样品的效率，以 UiO-66-NH2 颗粒和 20%4h-PAN@UiO-66-

NH2(即合成 4h 的 20%-PAN@UiO-66-NH2)作为参考。原始 UiO-66-NH2(纯颗粒)

的吸附量最高，达到 360.55 mg/g，而 PAN 纳米纤维膜的吸附量最低为 20.9 

mg/g。PAN@UiO-66-NH2 复合材料的合成显著提高了 PAN 纳米纤维膜的吸附

能力。在 PAN@UiO-66-NH2 样品中，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 和 30%6h-

PAN@UiO-66-NH2 的吸附量最高，分别为 312.25 mg/g 和 314.47 mg/g。这表

明，PAN@UiO-66-NH2 复合材料在水热合成 4 小时后，其吸附能力没有明显提

高。与纯 UiO-66-NH2 颗粒相比，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 和 30%6h-

PAN@UiO-66-NH2 的可重复使用容量相对较低是由于这两种样品中 UiO-66-NH2

的负载不均匀(水热法中 PAN 纳米纤维膜上负载的 UiO-66-NH2 较低%;用于测试

的 20mg 样品包括 PAN 纳米纤维膜的重量)。考虑到成本、时间和能源消耗，

30%4h-PAN@UiO-66-NH2 和 30%6h-PAN@UiO-66-NH2 的吸附量差异不大，因

此前者具有进一步研究的选择性。除了 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 的 UiO-66-

NH2 颗粒的可重复使用性增强外，值得注意的是，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 的

吸附能力比 PAN 纳米纤维膜提高⁓15 倍。 

3.4.7 吸附动力学 

吸附时间是评价吸附剂去除率的关键因素。图 3-7 (a)显示了三种不同初始浓

度下 Cr (Ⅵ)在 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 上的吸附时间。观察到吸附量随吸附时

间的延长而增加，在 300 min 以上达到平衡。其中，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳

米纤维膜对 Cr (Ⅵ)的吸附量在 240 min 内迅速增加，这可能归因于 30%4h-

PAN@UiO-66-NH2 表面丰富的吸附位点。之后，吸附效率逐渐降低，直到溶液中

100mg /g Cr (Ⅵ)几乎全部被吸附。对比不同 Cr (Ⅵ)浓度的 3 条吸附曲线，确定

随着 Cr (Ⅵ)初始浓度从 50 mg/L 增加到 100 mg/L, 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 的

吸附量增加。为进一步阐明 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的吸附机理，

分别采用动力学模型、伪一阶动力学模型和伪二阶动力学模型进行描述(如 3-7 图

(b)、(c)、(d)和(f)所示)。拟合相关动力学数据，得到相关动力学参数(表 2、3)。 

为了消除建模偏差，识别建模陷阱，分别采用两种不同的拟合方法对伪一阶

动力学模型和伪二阶动力学模型进行线性拟合和非线性拟合[133](图 3-7 (b) - (d))。
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对比表 2 中的数据可以发现，虽然两者的 R2值接近，但它们的 Qe值却存在显著

差异。实验结果表明，伪一阶动力学模型的非线性拟合更接近实际实验值。因此，

选择非线性拟合参数进行后续比较。同样，伪二阶动力学模型的线性拟合更接近

实际实验值(如表 3-5 所示)。临界比较表明，较高的相关系数(R2 > 0.99;伪二级动

力学模型得到了接近实际的实验值。这表明 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维

膜更符合准二级动力学模型。进一步证实 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜

的吸附行为遵循化学吸附模式，具有吸附力强、Cr (VI)去除率快的特点[134]。 

 

表 3-4 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的拟一阶模型相关参数 

Table 3-4 Relevant Pseudo-first-order model parameters of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber 

membrane 

Cr (Ⅵ)  伪一阶动力学模型 

 非线性模型 线性模型 

mg/L Qe exp(mg/L) K1(min-1) Qe(mg/g) R2 K2(min·g/mg) Qe(mg/g) R2 

50 45.51 0.01138 40.02 0.907 0.00289 27.12 0.960 

75 72.70 0.01103 68.89 0.964 0.00468 45.49 0.975 

100 97.21 0.01057 91.90 0.989 0.00405 57.36 0.924 

 

 

表 3-5 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的相关拟二阶模型参数 

Table 3-5 Relevant Pseudo-second-order model parameters of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 

nanofiber membrane 

Cr (Ⅵ)  伪二阶动力学模型 

 非线性模型 线性模型 

mg/L Qe exp(mg/g) K1(min-1) Qe(mg/g) R2 K2(min·g/mg) Qe(mg/g) R2 

50 45.51 0.00032 45.14 0.982 0.00026 47.24 0.998 

75 72.70 0.00019 77.41 0.995 0.00020 76.39 0.999 

100 97.21 0.00013 104.1 0.993 0.00014 102.24 0.999 
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图 3-7 (a) 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜在 50、75、100 mg/L 下对 Cr (Ⅵ)的吸附动

力学(b)拟一级动力学非线性拟合(c)拟二级动力学非线性拟合(d)拟一级动力学线性拟合(e)拟

二级动力学线性拟合(f) Cr (Ⅵ)在 298、308、318 K 下的吸附等温线(g) Langmuir 等温线(h) 

30%4h-PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜上的 Freundlich 等温线。 

Figure 3-7 (a) Adsorption kinetics for Cr (Ⅵ) at 50, 75, and 100 mg/L on 30%4h-PAN@UiO-66-

NH2 nanofiber membrane (b) Nonlinear fitting of Pseudo-first-order kinetics (c) Nonlinear fitting 

of Pseudo-second-order kinetics (d) Linear fitting of Pseudo-first-order kinetics (e) Linear fitting 

of Pseudo-second-order kinetics (f) Adsorption isotherm of Cr (Ⅵ) at 298, 308, and 318 K(g) 

Langmuir isotherm(h) Freundlich isotherm on 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane. 
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3.4.8 吸附等温线 

初始浓度和温度对 30%4h-PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜吸附 Cr (Ⅵ)的影响

如图 3-7 (f)所示。随着温度和初始 Cr (Ⅵ)浓度的增加，样品的吸附量也随之增

加。说明 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 表面存在大量吸附位点，增强了对 Cr (Ⅵ)的

吸附，直至达到平衡。同时，在初始浓度相同的情况下，随着温度的升高，吸附

量增大。 

表 3-6 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 不同温度下的吸附等温线参数 

Table 3-6 Adsorption isotherm parameters of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 at different temperature. 

温度 Langmuir 模型 Freundlich 模型 

K Qe exp(mg/g) Qm (mg/g) KL (mg/L) R2 1/n KF (L/g） R2 

298 300.12 312.25 0.115 0.999 0.365 56.316 0.851 

308 325.98 348.43 0.102 0.999 0.408 54.192 0.872 

318 342.40 367.64 0.103 0.998 0.425 55.181 0.860 

探索 Langmuir 等温线模型和 Freundlich 等温线模型来描述吸附过程中的相

互作用(图 3-7 (g)和(h))，并对相关吸附等温线数据进行拟合，得到相关吸附等温

线参数(表 3-6)。可以看出，Langmuir 模型的相关系数(R2)值大于 Freundlich 模

型。这说明 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜表面主要以单层吸附的形式去

除 Cr (Ⅵ)[128，135]。近年来报道的其他吸附剂对 Cr (Ⅵ)的最大吸附量见表 3-7。可

以清楚地看到，本研究 30%4h-PAN@UiO-66-NH2的最大吸附容量为 312.25 mg/g，

高于文献中其他吸附剂[136-142]。 

表 3-7 不同吸附剂对 Cr (Ⅵ)的吸附量 

Table 3-7 Adsorption capacity of different adsorbents for Cr (VI) removal 

吸附剂 Qm (mg/g) pH 温度（K） 文献 

30%4h-PAN@UiO-66-NH2 312.5 2 298 This work 

CP 299.89 3 318 [32] 

CTS/CS-50 130.41 2 298 [33] 

UiO-66 Modified Corncob 90.04 6.5 298 [34] 

UiO-66-NH2/MoS2@PUF 125 2 303 [35] 

Modified UiO-66-NH2 with 333.67 2 303 [12] 
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phenothiazine-N-rhodanine 

Formic acid-modified-UiO-66 243.9  2 298 [13] 

UiO-66-NH2@silica  277.4 5 Not provided [36] 

3.4.9 干扰离子对吸附的影响 

在实际的废水处理中，存在大量的其他离子污染物，它们积极地相互竞争吸

附位点。因此，研究干扰离子对 Cr (Ⅵ)吸附的影响势在必行。图 3-8 (a)显示，在

金属阳离子溶液体系中，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜对 Cr (Ⅵ)表现出

选择性吸附。图 3-8 (b)显示，在阴离子溶液体系中，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳

米纤维膜对 Cr (Ⅵ)的选择性吸附能力(对于单价阴离子 NO3
-和 Cl-)不显著下降，

而共存离子浓度的增加无关。然而，当加入二价阴离子 SO4
2-时，对 Cr (Ⅵ)的选

择性吸附能力显著降低。这是由于二价阴离子 SO4
2-具有较大的半径，使得二价

SO4
2-的静电吸附能力和离子能超过单价 NO3

-和 Cl-[143]。 

 

图 3-8 (a)共存阳离子对 30%4h-PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜吸附 Cr (Ⅵ)的影响(b)共存阴

离子对 30%4h-PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜对 Cr (Ⅵ)的吸附量(c) 30%4h-PAN@UiO-66-

NH2 纳米纤维膜对 Cr (Ⅵ)的循环吸附 

Figure 3-8 (a) Effect of coexisting cations on Cr (Ⅵ) adsorption by 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 

nanofiber membrane (b) adsorption capacity of coexisting anions on Cr (Ⅵ) by 30%4h-

PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane (c) Cyclic adsorption of Cr (Ⅵ) by 30%4h-PAN@UiO-

66-NH2 nanofiber membrane 

3.4.10 吸附剂的可重复使用性 

图 3-8 (c)显示了 30%4h-PAN-UiO-66-NH2 在 5 个循环中的可重用性。总体而

言，第 5 个循环的吸附性能较第 1 个循环略有下降，但仍保持 90%以上的去除

率。这表明 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜具有良好的可重复利用性，易
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于回收。这一创新有助于克服 UiO-66-NH2 颗粒回收的挑战，并在处理废水时避

免潜在的二次污染。 

3.4.11 吸附机理 

30%4h-PAN@UiO-66-NH2 吸附 Cr (Ⅵ)前后的 EDS 光谱如图 3-9 (a)所示。在

5.4 KeV 处，出现了一个新的峰，该峰归属于 Cr 的能谱峰[144]，说明吸附剂表面

吸附了 Cr (Ⅵ)。30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜表面均匀分布的 Cr 元素进

一步证明了吸附剂对铬的吸附成功且均匀(图 3-9b)。 

为探讨 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的吸附机理，采用 XPS 研究了

30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜的前后吸附效果。如图 3-9 (c)所示，30%4h-

PAN@UiO-66-NH2-after 吸附后的 Cr 特征峰，证明 Cr (Ⅵ)在 30%4h-PAN@UiO-

66-NH2 上吸附成功。将吸附后在 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 处发现的明显的 Cr2p

峰进行反卷积，清晰地识别出 Cr 的价态(VI)(图 3-9 (d))。586.18eV 和 576.58 eV

的结合能分配给 Cr(III)， 588.08eV 和 578.48 eV 分配给 Cr (Ⅵ)[145]。可以观察

到，表面存在的 Cr(III)多于 Cr (Ⅵ)。这意味着 Cr (Ⅵ)被还原为 Cr(III)。N1s 的

XPS 光谱中出现了以 399.78 eV 和 398.68 eV 为中心的峰，对应于-NH2 和亚胺(-

N=)官能团(图 3-9 (e)和(d))。在样品上吸附 Cr (Ⅵ)后，N1s 的 XPS 光谱在 400.08 

eV 处出现一个新峰，归属于-NH3
+，表明在吸附过程中胺基质子化[146]。 

基于 XPS 结果，提出 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜吸附 Cr (Ⅵ)的

机理为:首先，在酸性条件下，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜上的氨基获

得氢离子，氢离子质子化成-NH3
+，使表面带正电，从而通过静电吸引增强对阴

离子 Cr (Ⅵ)的吸附[143]。该步骤是去除 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜上

Cr (Ⅵ)的关键步骤。其次，30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜上的-NH2、羟

基提供电子将吸附的 Cr (Ⅵ)还原为 Cr(III1)[154]。具体反应如(8)~(12)所示。最后，

还原后的 Cr(III)通过与-NH2 形成螯合物吸附在纳米纤维膜表面。 

PAN@UiO-66-NH2 + H+ → PAN@UiO-66-NH3
+                           (8) 

PAN@UiO-66-NH3
+ + HCrO4

 - →PAN@UiO-66-NH3
+-HCrO4

 -               (9) 

HCrO4
- + 7H+ + 3e− → Cr3+ + 4H2O                                      (10) 

Cr7O4
2-+ 14H+ + 6e− → 2Cr3+ + 7H2O                                     (11) 

Cr3+ + PAN@UiO-66-NH2 →PAN@UiO-66-NH2-Cr                        (12) 
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图 3-9 (a) 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜吸附 Cr (Ⅵ)前后的 EDS 谱图和(b) 30%4h-

PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜吸附 Cr (Ⅵ)后的作图结果。(c) 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳

米纤维膜吸附 Cr (Ⅵ)前后的全 XPS 光谱，(d) 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜吸附 Cr 

(Ⅵ)后的 Cr2p 光谱(e) 30%4h-PAN@UiO-66-NH2纳米纤维膜的 N1s 峰(f) 30%4h-PAN@UiO-

66-NH2纳米纤维膜吸附 Cr (Ⅵ)后的 N1s 峰。 

Figure 3-9 (a) EDS spectra of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane before and after 

Cr (Ⅵ) adsorption and (b) Mapping results of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane 

after Cr (Ⅵ) adsorption. (c) Full XPS spectra of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane 

before and after Cr (Ⅵ) adsorption, (d) Cr2p spectrum of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber 

membrane after Cr (Ⅵ) adsorption (e) Peak N1s of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber 

membrane (f) Peak N1s of 30%4h-PAN@UiO-66-NH2 nanofiber membrane after Cr (Ⅵ) 

adsorption. 
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3.5 本章小结 

 针对第二章水刺粘胶@ UiO-66-NH2 复合纤维膜的 UiO-66-NH2（MOFs）材

料在水刺粘胶纤维上的负载率低以及部分 UiO-66-NH2（MOFs）材料发生团聚的

弊端，采用一种简单的以水为溶剂、三氟乙酸为结构调节剂的原位生长方法, 以

静电纺丝制备的聚丙烯腈纳米纤维膜(PAN)作为柔性支撑基底, 通过原位生长法

将 UiO-66 -NH2 负载在纳米纤维上, 制备 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜，并探究

其对六价铬离子的吸附性能和吸附机理。 

(1) PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜是由 PAN 纳米纤维膜为基底，通过以水为

溶剂的原位生长法将 UiO-66-NH2（MOFs）负载到其表面上。SEM 表明 UiO-66-

NH2（MOFs）可以呈“串珠状”均匀分布在 PAN 纳米纤维膜上，解决了 UiO-66-

NH2（MOFs）材料发生团聚。 

(2) 在 298 K 下，PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜对对 Cr (Ⅵ)的吸附量为

312.25 mg/g，吸附过程符合 Langmuir 等温线和准二阶模型。在重复使用性能方

面，吸附 Cr (Ⅵ)5 次后，去除率仍达到 91.01%。 

(3) 根据 Zeta 电位和 XPS 分析，PAN@ UiO-66-NH2 纳米纤维膜通过静电相

互作用有效地吸附 Cr (Ⅵ)，同时将高毒性 Cr (Ⅵ)还原为 Cr(III)，最后以螯合物

的形式被吸收。 
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第 4 章 基于 PEI/ AOPAN 纤维膜的制备及处理 Cr (Ⅵ)的

应用研究 

 

 

4.1 引言 

在第三章中，采用吸附膜高效的、大量的去除了 Cr (Ⅵ)，但仍存在吸附时间

太久的弊端，因此使用单一方法高效、快速去除 Cr (Ⅵ)仍然具有挑战性。研究表

明，结合不同的去除方法和选择合适的技术组合，从而提高 Cr (Ⅵ)的去除效率。

膜吸附是一种以压力为驱动，动态吸附的过程，它结合了吸附法和膜分离技术的

优点。与以筛分为主要分离机制的传统压力驱动膜相比，吸附膜利用膜与 Cr (Ⅵ)

之间的相互作用（如静电作用、π -π 互相作用、范德华力和氢键）来实现 Cr (Ⅵ)

的高效和快速分离因此，吸附膜有望通过同时兼顾致密膜的选择性和多孔膜的渗

透性。 

本章采用静电纺丝法制备聚乙烯亚胺/聚丙烯腈(PEI/PAN)纳米纤维膜，通过

化学改性制备聚乙烯亚胺/胺肟化聚丙烯腈 (PEI/AOPAN)纳米纤维膜，研究复合

纤维膜的亲水性变化、力学性能变化和金属离子吸附性能。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验仪器及药品 

本章中使用的主要实验药品及仪器见表 4-1 和表 4-2。 

表 4-1 实验药品 

Table 4-1 Experimental materials 

试剂及原料名称 规格 生产厂家 

聚乙烯亚胺(PEI) Mw=10000 上海麦克林生化科技股份有限公司 

聚丙烯腈(PAN） 

碳酸钠 

Mw=90000 

分析纯 

上海麦克林生化科技股份有限公司 

上海麦克林生化科技股份有限公司 

盐酸羟胺 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司 

N-N 二甲基甲酰胺 

重铬酸钾 

分析纯 

分析纯 

上海麦克林生化科技股份有限公司 

天津市化学试剂研究所 
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水刺无纺布 / 三江超纤无纺布有限公司 

 

表 4-2 实验仪器 

Table 4-2 Experimental apparatus 

实验仪器 型号 生产厂家 

接触角仪 SDC-200S 佛山华世通精密仪器有限公司 

静电纺丝机 HZ-12 青岛诺康环保科技有限公司 

傅立叶红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

X 射线衍射仪 Bruker D8 Advance 山东研趣信息有限公司 

热重差热分析仪 TGA-550 山东研趣信息有限公司 

表面积和孔隙度分析仪 ASAP-2460 山东研趣信息有限公司 

X 射线光电子能谱 K-Alpha 山东研趣信息有限公司 

4.2.2 PEI/AOPAN 纤维膜的制备 

称取一定量的 PAN 粉末(3g)，溶解于 27 g DMF 中。同时称取一定量 PEI 粉

(2g)溶于 18 g DMF 中，按 9:1、8:2、7:3、6:4、5:5 的比例混合 PAN 纺丝液与 PEI

纺丝液。搅拌 6h，得到均匀无气泡的 PAN 纺丝液和 PEI/PAN 纺丝液。然后将溶

液倒入连接 20 号针头的注射器中。所采用的静电纺丝参数为:25 kV，溶液流速

1.5 mL/h，圆筒收集器转速 140 r/min。针尖与收集器之间的距离为 20 cm。纺丝

12h 后，除去纳米纤维膜，在 60℃下过夜干燥。分别将不同配比的纺丝膜记为

PEI1/PAN9、PEI2/PAN8、PEI3/PAN7、PEI4/PAN6 和 PEI5/PAN5。 

将 PEI/PAN 纳米纤维膜进一步浸入 0.15 M 盐酸羟胺溶液中，通过加入

Na2CO3 水溶液将溶液的 pH 值调整为 7。在 65℃下反应 2 h，取出膜，蒸馏水冲

洗 3 次，40℃真空烘箱干燥，得到 PEI/AOPAN 纳米纤维膜。将 PEI/AOPAN 纳

米纤维膜和水刺无纺布在 40℃下热压 2 小时，以提高机械强度。热压工艺提供

了光滑的表面。记为 PEI/AOPAN-S 膜。 

4.3 性能与表征 

4.3.1 表征测试 

采用利用扫描电镜观察样品的表面形貌，样品在观察前涂上一层金。利用能
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谱仪对样品的元素组成进行了观察。采用波长范围为 4000 ~ 500 cm-1的傅立叶变

换红外光谱仪对样品的组成和结构进行了分析。X 射线光电子能谱分析样品的化

学元素价态。测试元素为 C、N、O、Cr。薄膜样品的比表面积、孔径分布和孔体

积使用全自动表面积和孔隙率分析仪进行测试。采用氮气，脱气温度为 120℃。

用热重差热分析仪测试样品的热稳定性。试验温度范围为 30 ~800℃，升温斜坡

速率为 10℃/min。采用 X 射线衍射仪分析样品的晶体结构(扫描范围设置为 5°- 

60°，扫描速度为 20 /min)。Zeta 电位分析仪测量了粉末样品在不同 pH 值下在水

中的 Zeta 电位。采用接触角测定仪测试膜的接触角，并评价膜的亲水性。用微

注射器将去离子水滴置于膜表面，观察其接触角。样品在 40℃下充分干燥和热

压 30 分钟后进行测试。使用拉伸试验机测量试样的力学性能。将样品裁剪成尺

寸为 1 cm ×5 cm 的矩形形状，并测量样品的厚度。拉伸速度为 20 mm/ min-1。 

4.3.2 静态吸附实验 

采用单变量法，考察了不同因素(pH、吸附时间和初始浓度)对 PEI/AOPAN

纳米纤维膜吸附 Cr (VI)的影响。吸附实验时，将 PEI/AOPAN 纳米纤维膜(20 mg)

加入到一定浓度的 Cr (VI)溶液(20 mL)中;浓度为 5- 300mg /L)。溶液在恒温(303K)

下 120 rpm 振荡 1-24 小时。采用（SHIMADZU UV mini1285）紫外分光光度计

(540 nm)检测平衡吸附后的 Cr (VI)残留浓度，考察溶液对 Cr (VI)的去除效率。采

用式(1)(2)计算吸附量 Qe (mg/g)和去除率 R 

 𝑄𝑒 =
(𝐶0 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 (1) 

    

 𝑅 =
𝐶0 − 𝐶𝑒
𝐶0

× 100% (2) 

其中，Qe 为 Cr (Ⅵ)的吸附容量（单位：mg/g），C0 和 Ce 分别为 Cr(Ⅵ)的初

始和 t 时刻的质量浓度（单位：mg/L），V 为 Cr (Ⅵ)溶液的体积（单位：mL），

m 为吸附剂的质量（单位：mg）。R 为 Cr (Ⅵ)的去除率（单位：%） 

4.3.3 吸附等温线 

准确称量 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜 20 mg 分别放入初始 Cr (Ⅵ)浓度为 5-

300mg/L 的溶液中。并且在 pH=2，温度 303K，恒温摇床转速 120 rpm 的条件下，

吸附 6 小时，最后取样测定 Cr (Ⅵ)的含量。吸附等温线采用 Langmuir 模型式
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（3）和 Freundlich 模型式（4）对实验吸附数据进行拟合。线性方程分别如（3）、

（4）所示： 

 
1

𝑄𝑒
=

1

𝑄𝑚
+

1

𝑄𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒
       (3) 

     

 𝑙𝑛𝑄𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒 (4) 

式中：Qe 代表吸附达到稳定状态时的吸附能力，单位是 mg/g；Qt 则表示在

特定时间 t 下的吸附能力，单位同样为 mg/g。K1 和 K2 是描述吸附速率的常数，

其中 K1对应准一阶模型，单位是 h-1；而 K2则对应于准二阶模型，单位是 h g/mg。 

4.3.4 动态过滤测试 

文中采用单变量法，考察了不同因素(膜厚度和跨膜压力)对 PEI/AOPAN-S 膜

过滤Cr (VI)的影响。采用自制的终端过滤系统对Cr (VI)的分离性能进行了测定。

在过滤实验中，将不同厚度的 PEI/AOPAN-S 膜添加到自制的终端过滤系统中。

一定浓度的 Cr (VI)溶液(50ml;浓度为 200mg /L，pH=2)用不同压力过滤，记录过

滤时间。采用岛津 UV mini1285 紫外分光光度计(540 nm)检测过滤实验后溶液中

残留 Cr (VI)的浓度，考察溶液中 Cr (VI)的去除率。采用式(2)和式(5)计算去除率

R 和通量 J 

             𝐽 =
𝑉

𝐴 ∗ 𝑇
  (5) 

其中，J 为渗透通量(L* m−2 *h−1)，V 为渗透溶液的总体积(L);T 为时间间隔

(h);膜的有效面积用 A (m2)表示。 

4.3.5 重复使用测试 

以 0.01 M NaOH 溶液为洗脱液，将过滤后的 PEI/AOPAN-S 膜放入洗脱液中

摇床摇 1 h(30℃)，再用去离子水洗涤，放入烘箱烘干 3 h(40℃)。随后，再次使

用 PEI/AOPAN-S 膜过滤 Cr (VI)。过滤/解吸过程共重复了 6 次。所有过滤实验均

在上述最优条件下进行。 

4.4 结果与讨论 

4.4.1 扫面电镜分析 

SEM 图像用于表征表面形貌。图 4-1 (a)-(d)为 PAN 纳米纤维膜、PEI3/PAN7
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纳米纤维膜、PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜和过滤 Cr (VI)溶液后的 PEI3/AOPAN7- 

s 纳米纤维膜的 SEM 图像。PAN 纳米纤维膜表面光滑，纤维分布均匀，平均直

径为 214 nm。当与 PEI 共纺时，PEI3/PAN7 纳米纤维膜的直径发生了细小的变

化;PEI3/PAN7 纳米纤维膜的平均直径增加到 220 nm。与 PEI3/PAN7 纳米纤维膜

相比，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜结构没有明显变形，但胺肟化改性后，纳米纤

维表面略微变粗，纤维平均直径明显增大，达到 311 nm，如图 4-1 (b)和(c)所示。

从图 4-1 (d)可以看出，经过 Cr (VI)溶液过滤后，PEI3/AOPAN7- s 膜直径增大，

纳米纤维表面变得粗糙。然而，它仍然具有良好的形态学。正如预期的那样，

PEI3/AOPAN7-S 膜具有良好的稳定性和持续过滤能力。 

 

图 4-1（a）PAN 纳米纤维膜（b）PEI3/PAN7 纳米纤维膜（c）PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜

（d）PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜吸附 Cr (VI)后的电镜的 SEM 图 

Figure 4-1 SEM of (a) PAN nanofiber membrane (b) PEI3/PAN7 nanofiber membrane (c) 

PEI3/AOPAN7 nanofiber membrane (d) PEI3/AOPAN7 nanofiber membrane after adsorbed Cr 

(VI) 

4.4.2 EDS 能谱分析 

通过 EDS 分析，考察了 PEI3/AOPAN7-S 膜过滤其水溶液中的 Cr (VI)离子。

在 EDS 分析中，通过分析样品发出的 X 射线的波长和强度来获取各种元素的类

型和含量信息。然而，在检测过程中，样品中各种元素的含量只是定性测量。PEI3 
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/AOPAN7-S 膜过滤 Cr (Ⅵ)前后的 EDS 谱如图 4-2 (a)所示。在 5.4 KeV 和 5.9 KeV

处，出现了两个新的峰，这两个峰归属于 Cr 的能谱峰，表明 PEI3 /AOPAN7-S 膜

表面过滤了 Cr (Ⅵ)[144]。经过 Cr (Ⅵ)离子过滤后，PEI3/AOPAN7-S 膜对 Cr 的质

量比为 25.4%。在 PEI3/AOPAN7-S 膜表面均匀分布的 Cr 元素进一步证明了吸附

剂对铬的吸附成功且均匀，如图 4-2 (b)所示。 

 

图 4-2 (a) PEI3/AOPAN7-S 膜吸附 Cr (Ⅵ)前后的 EDS 谱图和(b) PEI3/AOPAN7-S 膜吸附 Cr 

(Ⅵ)后的作图结果。 

Figure 4-2 (a) EDS spectra of PEI3/AOPAN7-S membrane before and after Cr (VI) adsorption 

and (b) Mapping results of PEI3/AOPAN7-S membrane after Cr (VI) adsorption. 

4.4.3 傅立叶变换红外光谱分析 

图 4-3 为 PAN、PEI3/PAN7、PEI3/AOPAN7 以及过滤 Cr (VI)溶液后的

PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的 FT-IR 光谱。PAN 在 2243 cm-1 和 1734 cm-1 处的特

征峰归因于 PAN 纳米纤维中-C≡N 和 O=C- CH3 的振动，表明 PAN 是丙烯腈和

丙烯酸甲酯的共聚物[147]。当与 PEI (PEI3/PAN7)共纺时，在 1585 cm-1 处出现了

一个新的吸收峰，这是由于- NH -的振动[148]。PEI3 /PAN7 在 1734 cm-1 处 O=C-

CH3 的峰值强度降低，而在 1654 cm-1 处出现了新的酰胺基团 O=C-NH-的拉伸振

动峰，表明 PEI 与 PAN 之间发生了交联反应[149-150]。结果证实了改性 PAN 基板

结构中 PEI 的成功加载。胺肟化改性后，由于 N-O 的振动，在 925 cm-1 处出现

了新的吸收峰，表明部分-C≡N 基团转化为 C(NH2)-NOH 基团[1]。成功地在

PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜上形成胺肟基。过滤 Cr (VI)溶液后，PEI3 /AOPAN7 在

1585 cm-1 N-H 处的峰值强度降低，而在 796 cm-1 处出现了新的 N-Cr 拉伸振动峰

[151]。这一发现令人鼓舞,结果表明，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜通过官能团(N-H)

吸附 Cr (VI)。 
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图 4-3 PAN、PEI3/PAN7、PEI3/AOPAN7 以及过滤 Cr (VI)溶液后的 PEI3/AOPAN7 纳米纤

维膜的 FT-IR 光谱 

Figure 4-3 The FT-IR spectra of PAN, PEI3/PAN7, PEI3/AOPAN7 and after filtering Cr (VI) 

solution PEI3/AOPAN7 nanofiber membranes. 

4.4.4 X 射线光电子能谱分析 

为了进一步确定 PEI3/AOPAN7-S 膜的吸附机理，采用 XPS 的方法考察了前

后吸附对 PEI3/AOPAN7-S 膜的影响。如图 4-4 (a)所示，经过 Cr (VI)过滤前后，

PEI3/AOPAN7-S 膜的 XPS 总光谱。与原始样品不同的是，过滤后的

PEI3/AOPAN7-S 膜上的 Cr 特征峰表明，Cr (VI)被成功吸附在 PEI3/AOPAN7-S

膜上。此外，在 PEI3/AOPAN7-S 膜表面存在丰富的 N、C 和 O 元素，分别对应

400.08、285.08 和 531.06 eV 下的 N 1s、C 1s 和 O 1s。过滤后在 PEI3/AOPAN7-

S 膜上发现的明显的 Cr2p 峰被反卷积，清晰地识别出 Cr 的价态(VI)(图 4-4 (b))。

Cr (III)的结合能为 586.08eV 和 576.38 eV, Cr (VI)的结合能为 587.88eV 和 578.78 

eV。可以观察到，Cr (III)存在于表面，而 Cr (III)不存在于原始过滤溶液中。这表

明 Cr (VI)被还原为 Cr (III)。在 N1s 的 XPS 光谱中，以 400.58 eV 和 398.98 eV 为

中心的峰对应于-NH2 和亚胺(-N=)官能团(图 3 (d)和(e))。样品上 Cr (VI)过滤后，

N1s 的 XPS 光谱在 400.28 eV 处出现了一个新峰，属于-NH3
+，表明在吸附过程

中胺基质子化[146]。 

根据 XPS 结果，PEI3 /AOPAN7-S 膜吸附 Cr (VI)的主要机理为:首先，在酸

性条件下，PEI3 /AOPAN7-S 膜上的氨基获得氢离子，氢离子质子化成- NH3
+，使

表面带正电，从而通过静电吸引增强对阴离子 HCrO4
-的吸附[143]。其次，通过消

耗电子给体(氨基、羟基)的质子，将 PEI3/AOPAN7-S 膜上的部分 Cr (VI)还原为
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Cr (III)。最后，还原后的 Cr (III)通过与-NH2 形成螯合物吸附在纳米纤维膜表面

[154]。 

 

图 4-4 (a) PEI3/AOPAN7-S 膜吸附 Cr (Ⅵ)前后的全 XPS 光谱，(b) PEI3/AOPAN7-S 膜吸附

Cr (Ⅵ)后的 Cr2p 光谱，(c) PEI3/AOPAN7-S 膜的 N1s 峰，(d) PEI3/AOPAN7-S 膜吸附 Cr 

(Ⅵ)后的 N1s 峰。 

Figure 4-4 (a) Full XPS spectra of PEI3/AOPAN7-S membrane before and after Cr (Ⅵ) 

adsorption, (b) Cr2p spectrum of PEI3/AOPAN7-S membrane after Cr (Ⅵ) adsorption (c) Peak 

N1s of PEI3/AOPAN7-S membrane (d) Peak N1s of PEI3/AOPAN7-S membrane after Cr (Ⅵ) 

adsorption. 

4.4.5 比表面积和孔隙率分析 

为了系统地研究 PEI3/PAN7 纳米纤维膜和热压后的 PEI3/AOPAN7 纳米纤维

膜的多孔性和比表面积，进行了氮气吸附/解吸试验。图 4-5 (a)和(b)为纳米纤维

膜的 N2 吸附解吸曲线和孔径分布。从图 4-5 (a)可以清楚地看出，它显示了一个

典型的 IV 等温线，显示了毛细管冷凝的存在，证实了介孔结构的存在[147]。这种

特殊的结构有利于快速吸收污染物。此外， PEI3/PAN7 纳米纤维膜和

PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的比表面积、孔体积和平均孔径分别为 2.35 m2/g、0.029 
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cm/g、5.22nm 和 5.80 m2/g、0.022 cm /g、10.08nm。与 PEI3/PAN7 纳米纤维膜相

比，PEI3/AOPAN7-S 纳米纤维膜的 BET 表面积略有变化，这一结果在 SEM 分

析中也得到了进一步的支持。 

 

图 4-5 (a) PEI3/PAN7 纳米纤维膜和热压后的 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的 N2吸附-解吸曲

线和(b)孔径分布。 

Figure 4-5 (a) N2 adsorption-desorption curve and (b) pore size distribution of PEI3/PAN7 

nanofiber membranes and hot-pressed PEI3/AOPAN7 membranes 

4.4.6 热重分析 

为了探究 PEI3/PAN7 纳米纤维膜和 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的热稳定性，

进行了热重分析试验。如图 4-6 所示，对比 PEI3/PAN7 和 PEI3/AOPAN7 纳米纤

维膜，热重分析测试结果几乎相同。吸附剂的热分析结果表明，在 100℃之前，

由于吸附水的蒸发，吸附剂的重量有轻微的损失。在 300 ~ 450℃的温度范围内，

由于吸附剂的剧烈热解，发生了明显的失重。在此基础上，PEI3/PAN7 和

PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜在空气中 300℃前具有优异的热稳定性，适用于水处

理。 

 

图 4-6 PEI3/PAN7 纳米纤维膜和 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的热重曲线。 

Figure 4-6 Thermogravimetry curves of PEI3/PAN7and PEI3/AOPAN7 nanofiber membrane. 
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4.4.7 XRD 分析 

图 4-7 为 PEI3/PAN7 和 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的 XRD 谱图。对比

PEI3/PAN7 和 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜，XRD 光谱图有相同的峰。在 10 ~ 

20°范围内的一个非常宽的峰对应于 PAN 的低结晶度[121]。在 25 ~ 35°范围内的

另一个非常宽的峰对应于 PEI 的低结晶度。 

 

图 4-7 PEI3/PAN7 纳米纤维膜和 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的 XRD 曲线。 

Figure 4-7 The XRD patterns of PEI3/PAN7 and PEI3/AOPAN7 nanofiber membranes. 

4.4.8 力学性能分析 

为了探究 PAN 纳米纤维膜、 PEI3/PAN7 纳米纤维膜和热压后的

PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的力学性能，进行了拉伸测试。 

 

图 4-8（a）PAN 纳米纤维膜、PEI3/PAN7 纳米纤维膜和热压后的 PEI3/AOPAN7 纳米纤维

膜的应力应变曲线（b）杨氏模量和断裂强度图 

Figure 4-8 (a) Stress-strain curves of PAN nanofiber film PEI3/PAN7 and PEI3/AOPAN7 

nanofiber film after hot pressing (b) Young's modulus and fracture strength diagram 

如图 4-8（a）所示，对比 PAN 和 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜，我们发现添加

30%的 PEI 后，纳米纤维膜的断裂伸长率从 22%下降到 10%，但其断裂强度却大
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幅度上升，提高了大约 2 倍左右。断裂强度的提高使其更加满足其运用到平板膜

的使用场景，但强度依然有不足。通过多层 PEI3/PAN7 纳米纤维膜的热压处理

后，在保持相同的厚度和纤维形态良好的情况下，断裂伸长率和断裂强度都有一

定提高。如图 4-8（b）所示，是 PAN 纳米纤维膜、PEI3/PAN7 纳米纤维膜和热

压后的 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜对应的杨氏模量和断裂强度。可以直观的表达

出经过添加 PEI 和热压处理，强度提升，使其更加适用于水处理，满足日常压力

驱动的强度要求[145]。 

4.4.9 接触角测试分析 

为了探究 PAN 纳米纤维膜、PEI3/PAN7 纳米纤维膜和 PEI3/AOPAN7 纳米纤

维膜的亲水性能，进行了接触角测试。如图 4-9 所示，对比 PAN 纳米纤维膜和

PEI3/PAN7 纳米纤维膜，在添加 30%PEI 后，其亲水性能有大幅提高，接触角从

137.4°下降到 46.5°。这是由于 PEI 中含有大量的氨基，氨基是一种亲水性的

基团，氨基的一个氢原子能够作为氢键的受体，与水分子形成氢键相互作用。同

时，胺肟化改性后，将 PAN纳米纤维膜中的部分C≡N基团转化为C(NH2)-NOH[1]，

因此亲水性小幅增加，可以适用于水处理。 

 

图 4-9 PAN 纳米纤维膜、PEI3/PAN7 纳米纤维膜和 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的接触角 

Figure 4-9 Contact Angle of PAN nanofiber film, PEI3/PAN7 nanofiber film and PEI3/AOPAN7 

nanofiber film 

4.4.10 pH 对吸附 Cr (VI)及零点的影响分析 

如图 4-10 (a)- (c)所示，得到了 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜静态吸附机理图以

及不同 pH值对 PEI3/AOPAN7纳米纤维膜表面电荷和对Cr (VI)吸附能力的影响。

从图 4-10 (b)和(c)的结果可以看出，pH 不仅影响吸附剂的吸附能力，还会影响
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PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的表面电荷。 

 

图 4-10 (a) PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜静态吸附机理图, (b)不同 pH 下 PEI3/AOPAN7 纳米纤

维膜的 Zeta 电位，(c)不同 pH 下 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜对 Cr (Ⅵ)的去除率 

Figure 4-10 (a) Static adsorption mechanism of PEI3/AOPAN7 nanofiber membrane, (b) Zeta 

potential of PEI3/AOPAN7 nanofiber films at different pH values, (c) Cr (Ⅵ) removal rates on 

PEI3/AOPAN7 nanofiber membranes at different pH values. 

如图 4-10 (b)所示，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的 zeta 电位为零为 6.98，这表

明当 pH 值低于 6.98 时，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜表面带正电;当 pH 值高于 6.98

时，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜表面带负电荷。表面电荷随 pH 值的增加而减小。

众所周知，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜对重金属离子的吸附受到溶液 pH 值的影

响。实验结果表明，当 pH 值为 2 时，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的吸附能力最

佳。当 pH 值从 2 变为 1 时，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜对 Cr (VI)离子的吸附能

力下降(图 4-10c)，而 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的 Zeta 电位升高(图 4-10b)，其

主要原因是:在酸性 pH 值为 0 ~ 2.0 范围内，铬酸盐溶液的氧化性变强，容易与

其他物质发生氧化还原反应。因此，部分 Cr (Ⅵ)被还原为 Cr(III)，并以八面体六

水离子 Cr(H20)6
3+的形式存在于溶液中，不利于质子化胺基的吸附[153]。当 pH 值

为 1.0 时，Cr (VI)离子以 H2CrO4 的形式存在，削弱了 HCrO4
-与氨基质子化之间

的静电吸引力。当 pH 值为 2 ~ 12 时，PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜对 Cr (VI)离子

的吸附能力下降，主要原因是:pH 值为 2 ~ 6.5 时，铬离子主要以 HCrO4
-的形式
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存在[131]。当 pH 值低于 6.98 时，水中的 H+与 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜表面的-

NH2 基团结合，脱质子形成-NH3
+基团[146]。这意味着通过静电吸引增强了阴离子

HCrO4
-的吸附。当 pH 超过 6.5 时，铬离子以 CrO42-的形式存在，但其表面呈现

出较高的负电荷，对 CrO4
2-产生静电斥力，降低了吸附效率[131]。这说明在碱性条

件下，吸附量受到较大影响。综上所述，pH=2 在不同 pH 下的净正电荷较高，性

能最好，后续的吸附实验在 pH=2 的条件下进行。 

4.4.11 吸附时间对吸附 Cr (VI)的影响分析 

吸附时间是评价吸附剂去除率的关键因素。图 4-11 为 PEI3/AOPAN7 纳米纤

维膜吸附 Cr (VI)的时间对去除率的影响。结果表明，吸附量随吸附时间的延长

而增加，并在 180 min 以上达到平衡。其中，在 60 min 内，PEI3/AOPAN7 纳米

纤维膜对 Cr (VI)的吸附量迅速增加，这可能归因于 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜表

面丰富的吸附位点。之后，吸附效率逐渐降低，直到溶液中 100mg /g Cr (VI)几

乎全部被吸附。最终去除率达 98%以上。 

 

图 4-11 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜吸附 Cr (VI)的时间对去除率的影响 

Figure 4-11 Influence of the time of Cr (VI) adsorption on PEI3/AOPAN7 nanofiber membrane on 

the removal rate 

4.4.12 初始浓度对吸附 Cr (VI)的影响分析 

如图 4-12 所示，初始浓度对 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜吸附 Cr (VI)的影响。

随着初始 Cr (VI)浓度的增加，样品的吸附量增大。PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜对

Cr (VI)离子的吸附能力由 4.9 mg/g 提高到 184 mg/g。这说明在 PEI3/AOPAN7 纳

米纤维膜表面存在大量的吸附位点，增强了对 Cr (VI)的吸附，直至达到平衡。 
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图 4-12 初始浓度对 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜吸附 Cr (VI)的影响 

Figure 4-12 Effect of initial concentration on the adsorption of Cr (VI) by PEI3/AOPAN7 

nanofiber membrane 

4.4.13 吸附等温线 

 

图 4-13 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的(a)Langmuir 等温线(b) Freundlich 等温线。 

Figure4-13 (a)Langmuir isotherm(b) Freundlich isotherm on PEI3/AOPAN7 nanofiber membrane.

表 4-3 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的吸附等温线参数 

Table 4-3 Adsorption isotherm parameters of PEI3/AOPAN7 nanofiber membrane. 

温度 Langmuir 模型 Freundlich 模型 

K Qe exp(mg/g) Qm (mg/g) KL (mg/L) R2 1/n KF (L/g） R2 

303 183.84 181.16 1.476 0.999 5.21 87.77 0.882 

如图 4-13(a)和(b)所示，Langmuir 等温模型与 Cr (Ⅵ)吸附的相关性优于

Freundlich 等温模型。并对相关吸附等温线数据进行拟合，得到相关吸附等温线

参数(表 4-3)，可以看出，Langmuir 模型的相关系数(R2)值大于 Freundlich 模型。

Langmuir 等温模型能较好地描述 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜对 Cr (Ⅵ)的吸附行

为，说明 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜表面主要以单层吸附的形式去除 Cr (Ⅵ)[128，
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135]。经 Langmuir 模型拟合后，在 303 K 下的最大吸附量分别为 181.16mg/g。其

中 KL 的值为 1.476，其值的大小说明吸附剂的吸附性能越强，表明其吸附良好

[134]。 

4.4.14 膜的层数对 Cr (VI)截留率和通量的影响 

如图 4-14 所示，是 PEI3/AOPAN7-S 膜的层数对 Cr (Ⅵ)截留率和通量的影

响。在相同的纺丝参数下，将纺丝 12h 的 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜记为一层，

底部只添加一层水刺无纺布作为支撑层，后续实验如上所述。从图 4-14 中，不

难发现，当膜层数只有一层时其对 Cr (Ⅵ)的去除率为 63%左右，通量为 1800      

L*m-1*h-1，其去除率远远低于日常工业排放的标准。同时经过三次重复实验发现, 

PEI3/AOPAN7-S 膜稳定性也存在差异，有较大的误差棒，这是纺丝过程中接收

器两侧不及接收器中部接受的均匀所造成的。综上所述，需要增加 PEI3/AOPAN7

纳米纤维膜的层数以提高对 Cr (Ⅵ)的去除率和 PEI3/AOPAN7-S 膜的稳定性。当

PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜的层数分别为 2、3、4 层时，其去除率均达到了 99.5%

及以上，达到了工业排放的标准。同时 PEI3/AOPAN7-S 膜的稳定性也有所提升，

误差棒均控制在很小的范围。但通量随着 PEI3/AOPAN7 纳米纤维膜层数的增加

大幅下降。因此在相同的压强驱动下，采用两层膜的效果最佳，后续实验均保持

相同。 

 

图 4-14  PEI3/AOPAN7-S 膜的层数对 Cr (Ⅵ)截留率和通量的影响图 

Figure 4-14 Influence of PEI3/AOPAN7-S membrane layers on Cr (VI) retention and flux 

4.4.15 压强对 Cr (VI)截留率和通量的影响 

如图 4-15 所示，是压强对 Cr (Ⅵ)截留率和通量的影响。从图 4-15 中，不难

发现，压强对 Cr (Ⅵ)截留率的影响为负相关，对通量的影响为正相关。因此需要
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探究最佳的压强以满足对 Cr (Ⅵ)截留率和通量之间的平衡。当压强为 0.02、0.04、

0.06、0.08MPa 时，PEI3/AOPAN7-S 膜对 Cr (Ⅵ)截留率都能达到 99.5%以上，均

满足工业排放的标准。随着压强的再度提高，其去除率就无法满足工业排放标准。

综上所述，在满足工业排放标准的前提下，尽可能提高 PEI3/AOPAN7-S 膜的通

量，最佳压强为 0.08MPa。后续探究重复使用等实验均在 0.08 MPa 的压强条件

下进行。 

 

图 4-15 压强对 Cr (Ⅵ)截留率和通量的影响图 

Figure 4-15 Effect of pressure on Cr (Ⅵ) retention and flux 

4.4.16 重复使用测试 

图 4-16 显示了 PEI3/AOPAN7-S 膜吸附脱附循环重复 6 次的去除率图。总体

而言，6 次重复循环后的吸附性能较第 1 个循环略有下降，但仍保持 99%以上的

去除率。这表明 PEI3/AOPAN7-S 膜具有优秀的可重复利用性。 

 

图 4-16 PEI3/AOPAN7-S 膜对 Cr (Ⅵ)的循环吸附 

Figure 4-16 Cyclic adsorption of Cr (Ⅵ) on PEI3/AOPAN7-S membrane 

4.5 本章小结 

针对第三章 PAN@UiO-66-NH2 纳米纤维膜对吸附 Cr (Ⅵ)时间久和 UiO-66-
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NH2 脱落的弊端，采用静电纺丝法制备聚乙烯亚胺/聚丙烯腈(PEI/PAN)纳米纤维

膜，通过化学改性制备聚乙烯亚胺/胺肟化聚丙烯腈 (PEI/AOPAN)纳米纤维膜，

通过动态吸附高效快速地去除 Cr (Ⅵ)，并探究其对六价铬离子的吸附过滤性能、

吸附机理、通量以及截留率。 

（1）PEI3/AOPAN7-S 膜是由 PAN 和 PEI 静电纺丝以及化学改性而来，SEM

表明，当 PEI 含量为 3%，PAN 含量为 7%时，PEI/AOPAN 纳米纤维膜的纤维结

构最佳。 

（2）在 pH=2、303K 的条件下对 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)溶液进行静态吸附实

验，其去除率达到 98%以上。在 0.08Mpa 的条件下对 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)溶液进

行吸附过滤，通量达到 1200 L*m-1*h-1，截留率达到 99.5%滤液中 Cr (Ⅵ)浓度达

到工业水标准（0.5mg/L）。 

（3）根据 XPS 分析，PEI3/AOPAN7-S 膜通过静电相互作用有效地吸附六价

铬离子，同时将高毒性六价铬离子还原为三价铬离子，最后以螯合物的形式被吸

收。同时进行重复 6 次吸附脱附实验，去除率任保留在 99%以上。 
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第 5 章 结论与展望 

 

 

5.1 结论 

本课题主要以柔性纤维材料为基底，负载 UiO-66-NH2 进行对 Cr (Ⅵ)吸附，

后为改进 UiO-66-NH2 易脱落的问题，将柔性纳米材料与 PEI 混合纺丝，但又出

现吸附剂吸附时间久，吸收剂内部扩散阻力大的问题，采用动态吸附方式，开发

了一种高效、快速的动态吸附膜材料。前期通过静态吸附实验，探究高效吸附剂

过的制备参数、吸附量以及吸附机理；后期将吸附法与膜分离法结合，高效快速

去除污水中的 Cr (Ⅵ)。主要工作包括： 

(1)采用原位生长法将 UiO-66-NH2 均匀生长在水刺粘胶纤维表面，制备出

UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜。探究了 pH、吸附时间、吸附剂用量、Cr (Ⅵ)

浓度对改复合纤维膜吸附性能的影响。最佳条件下，其最大吸附量为 129.37mg/g；

当 pH=1 时，经过 4 次的循环吸附后，其对 Cr (Ⅵ)的去除率从 100%下降到 76%，

证明其具有良好的循环使用性能。UiO-66-NH2/水刺粘胶复合纤维膜对 Cr (Ⅵ)的

化学吸附过程符合准二级动力学模型和 Langmuir 等温吸附模型。 

（2）采用水相合成的方法,以水为溶剂，三氟乙酸为结构调节剂，在聚丙烯

腈（PAN）纳米纤维上原位生长金属有机骨架 UiO-66-NH2，制备了 PAN@ UiO-

66-NH2 纳米纤维膜。选择 Cr (Ⅵ)进行间歇吸附实验。PAN@ UiO-66-NH2 纳米纤

维膜在 298 K 下对 Cr (Ⅵ)的吸附量为 312.25 mg/g，吸附过程符合 Langmuir 等温

线和准二阶模型。在重复使用性能方面，吸附 Cr (Ⅵ)5 次后，去除率仍达到 91.01%。

根据 Zeta 电位和 XPS 分析，PAN@ UiO-66-NH2 纳米纤维膜通过静电相互作用有

效地吸附 Cr (Ⅵ)，将高毒性 Cr (Ⅵ)还原为 Cr(III)。结果表明，制备的 PAN@ UiO-

66-NH2 纳米纤维膜是一种高效、可重复使用的吸附剂，对去除工业废水中的 Cr 

(Ⅵ)具有很高的潜力。 

（3）采用静电纺丝法制备聚乙烯亚胺/聚丙烯腈(PEI/PAN)纳米纤维膜，通过

化学改性制备聚乙烯亚胺/胺肟化聚丙烯腈 (PEI/AOPAN)纳米纤维膜。研究表明，

当 PEI 含量为 3%，PAN 含量为 7%时，PEI/AOPAN 纳米纤维膜的纤维结构最佳，

胺肟化改性后的 PEI/AOPAN 纳米纤维膜的亲水性能得到较大改善，同时具有高
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效的 Cr (Ⅵ)截留性能。在 0.08Mpa 的条件下对 100 mg/L 的 Cr (Ⅵ)溶液进行吸附

过滤，滤液中 Cr (Ⅵ)浓度达到工业水标准（0.5mg/L）。重复 6 次实验，去除率任

保留在 99%以上。 

5.2 展望 

本课题主要基于柔性纤维膜开发一种高效、快速的动态吸附膜材料，及其在

Cr (Ⅵ)去除中提供了必要的实验参考和理论依据。但展望未来，本人认为以下几

个方法可以进一步深入研究。 

(1) PEI3/AOPAN7-S 纤维膜存在实际使用中存在吸附位点饱和的问题，需要

吸附脱附才能再次使用。同时还未探究到与 UiO-66-NH2 结合，以及如何结合来

提高其吸附量，使其在实际运用更久。 

(2) 研究中，对通量和截留率之间的平衡未探究到最佳，可以通过后期结构

设计，如：通过多级过滤的形式，在不影响截留率的前提下，来提高通量。探究

出最佳的呈现形式。 
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