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改性纳米SiO2/PVA复合纤维的制备及
重金属离子吸附性能
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(1.常州大学 材料科学与工程学院,常州213164;2.北京化工大学 理学院,北京100029)

摘 要: 通过静电纺丝技术制备酰肟化功能改性的纳米SiO2/聚乙烯醇(SiO2/PVA)复合纤维膜。采用SEM、

FTIR、DSC和TGA进行表征分析;考察了在水溶液中随pH值和接触时间的变化纤维膜对金属离子吸附效果的

影响。研究表明,在pH=6的条件下,纳米纤维对金属离子的吸附最佳,对Cu2+、Ni2+金属离子的最大吸附量分

别为143.7mg/g和125.1mg/g,平衡吸附时间为240min。在纤维膜吸附的前50min内,SiO2/PVA纤维膜对

Cu2+和Ni2+金属离子的吸附量为126.8mg/g和109.8mg/g,吸附率分别为90.18%和89.92%。通过吸附等温

线和吸附方程考察SiO2/PVA纤维对Cu2+和Ni2+金属离子的吸附行为。结果显示,复合纤维对两种金属离子的

吸附满足拟二级动力学方程,热力学分析表明,吸附过程符合Langmuir单层吸附。使用酸处理纤维膜进行再生

吸附试验,发现循环4次试验后,吸附效率达到53%,结果说明复合纤维膜可作为可再生金属离子吸附材料。
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Removalofheavymetalionsfromaqueoussolutionusingamidoxime-functionlized
SiO2/PVAcompositenanofiberspreparedbysol-gelelectrospinning
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Abstract: Amidoxime-functionalizedSiO2/polyvinylalcohol(SiO2/PVA)nanofiberadsorbentwaspreparedby
electrospinningtechnique.ThecompositeSiO2/PVAnanofiberswasanalyzedbySEM,FTIR,DSCandTGA.The
nanofiberadsorbentwasalsoevaluatedformentalionsadsorptioncapacity.Theresultsindicatethatthehighestad-
sorptionoccursatpH=6andtheadsorptioncapacitycanbe143.7mg/gand125.1mg/gforCu2+andNi2+,re-
spectively.ThecompositeSiO2/PVAnanofiberscanremovealmost90%aforementionedionsfromaqueoussolu-
tionswithin50min.Thekineticdatawereanalyzedbythepseudo-first-orderandpseudo-second-orderkineticmod-
el,thekineticprocessisfoundtofitthepseudo-second-orderequationandtheadsorptionisothermdatafitwellthe
Langmuirisothermalmodel.Furthermore,HNO3isfoundtobeeffectiveinregeneratingtheadsorbentand53%of
themetalionsareremovalfromtheaqueouseveninthefourthregeneration/reusecycle,whichimplythatthenano-
fiberscanbesuitableforwatertreatmentasadsorbent.
Keywords: electrospinning;amidoxime-functionlized;nanofibers;adsorbent;heavymetalion

  工业废水中含有较多的重金属离子,对环境和

人体都会造成较大的危害,已经被作为重点治理的

对象之一。例如Cu2+、Pb2+、Ag+、Cd2+等,这些

金属离子会通过食物链对人体造成严重的负面影



 

 

响[1]。当Ni2+ 金属离子过量时,会出现肺癌、恶

心、干咳等症状[2]。由于金属离子带来的这些危

害,研究人员不断探索更加有效的方法除去水中的

金属离子[3]。
在诸多方法中,吸附法是一种较为有效的方

法。较多的物理化学特性,例如比表面积、孔隙

率以及表面化学改性等,都会影响吸附剂在水中

的吸附效率、吸附选择性以及平衡吸附时间[4-5]。
最近,纳米材料由于这些特性开始受到越来越多

的关注[6-7]。较为有前景的材料包括介孔SiO2、介

孔碳、纳米碳以及其他的纳米纤维[8-10],增大吸附

剂的比表面积以及引入特定的官能团能够提高吸

附剂的吸附速率[11-12]。纳米材料具有较高的吸附

能力,因此用于除去水中的金属离子以及有机污

染物[13-15]。静电纺丝技术是一种生产纳米纤维的

技术,成本低廉[18-19]。在纺丝的过程中,聚合物

溶液被置于电场中,当施加电压达到临界值时,
电场的排斥力会克服溶液的表面张力,因此溶液

会从针头喷射出来。在喷射的过程中,随着溶剂

挥发,最终在接收器上形成无规聚合物纤维[20]。
为了提高聚合物的物理化学特性,将纳米无机

材料添加到聚合物基体中,制备出纳米有机/无机

复合材料,从而使复合材料具有单一材料不具备的

协同效应[21-22]。在吸附剂表面功能改性中,酰肟化

改性是一种较为理想的改性方法。由于能够与金属

离子 形 成 配 位 键,这 种 材 料 具 有 较 高 的 吸 附

效率[23]。
纳米纤维作为吸附剂不仅需要具有高的比表面

积、高吸附效率以及较好的循环利用性,同时还应

具有较好的抗水性。本研究中,对SiO2 进行酰肟

化功 能 改 性,改 性 后 的 SiO2/聚 乙 烯 醇 (SiO2/

PVA)复合纤维膜具有较好的吸附效率,并研究了

纤维膜在水中的溶解效果。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚乙烯醇(PVA,相对分子质量为75000);正

硅酸乙酯(TEOS);2-腈基乙基三乙氧基硅烷(CE-
TEOS);盐酸羟氨;氨水;硝酸;去离子水;十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)。

1.2 改性SiO2 微球及纺丝液的制备

首先 将 CTAB 加 入 到2.5mL 去 离 子 水 和

7.5mL乙醇的混合溶液中,待完全溶解后加入

1mL的 TEOS,同时加入氨水作为催化剂,在

45℃条件下搅拌。反应4h后,加入CETEOS,含

量为TEOS的10%,搅拌4h,随后加入一定量的

盐酸羟氨于上述溶液体系中,搅拌反应4h。最后

将溶液加入到配置好的10%的PVA溶液中,搅拌

6h。再重复上述步骤三次得到不同 TEOS含量

(2mL、3mL、4mL)的溶液。

1.3 静电纺丝制备SiO2/PVA纤维

通过实验室自制纺丝设备制得纳米SiO2/PVA
纤维。将纺丝液加入配备有不锈钢针头的10mL
针筒中,进样器的速度设为0.5mL/h,在针头上

施加15kV的电压,使用铝箔接收纤维,接收距离

为20cm。

1.4 测试与表征

通过Nicolet5700FTIR分光仪(ThermoElec-
tronCorporation,Waltham,MA,USA)对改性前

后的SiO2 微球进行表征。
使用JSM-6360LA扫描电子显微镜(SEM)观

察纳米SiO2/PVA纤维表面形貌。通过计算机软

件ImageJanalysissoftware对纤维直径和分布进

行处理。
通过热重分析仪(TG209F1NETZSCH)表征

纤维膜的热稳定性。N2 气氛,升温范围为室温到

800℃,升温速率为10℃/min。
通过差示扫描量热仪(DSC,TAInstrument)

表征纳米SiO2/PVA纤维膜的结晶性能。N2 气氛

保护,温度范围25~250℃,升温速率10℃/min。

1.5 纳米SiO2/PVA纤维膜吸附性能测试

将纳米SiO2/PVA 纤维膜切成小块(0.1g),放

置在含有150mLCu2+ 的锥形瓶中,溶液浓度为

120mg/L。同时将相同含量的纤维膜放置在含有

Ni2+的锥形瓶中,溶液浓度为120mg/L,溶液在

室温下搅拌3~120min,取上层液体通过ICP测

量金属离子浓度。
吸附百分比(θ)、平衡吸附量(Qe(mg/g))和瞬

时吸附量(Qt(mg/g))用下式计算:

θ=(C0-Ct)/C0×100 (1)

Qt=(C0-Ct)/mV (2)

Qe=(C0-Ce)/mV (3)
其中:C0、Ce 和Ct 分别代表初始的离子浓度;平

衡时离子浓度以及瞬时的离子浓度(mg/L);V 代

表溶液体积(L);m 为吸附剂的质量(g)。
通过控制溶液pH值范围为2~8,考察pH值
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对纤维膜吸附量的影响,使用0.1M 的盐酸和

NaOH溶液控制溶液pH值。

1.6 纳米SiO2/PVA纤维膜循环性吸附实验

将吸附金属离子的纳米SiO2/PVA纤维膜放

置在一定浓度的HNO3 溶液中,在室温下浸泡12h
除去纤维表面的金属离子。随后取出纤维膜用去离

子水冲洗数次。最后将清洗好的纤维膜放置在

60℃的真空干燥箱中干燥6h。使用同一张纤维膜

进行四次吸附/解吸附循环实验,通过ICP测量溶

液中金属离子浓度。

2 结果与讨论

2.1 SiO2 微球的化学结构

图1为两步改性SiO2 微球的红外光谱图。可

以看到,在800cm-1、945cm-1、1100cm-1处分

别对应的为Si—O—Si基团、Si—OH 基团和Si—

O基团。第二步是加入了CETEOS,引入—CN基

团,在特征峰2260cm-1附近出现微小的峰,说

明—CN基团成功引入。第三步加入了盐酸氢胺,
得到—C􀪅􀪅N键,对应的位置为1650cm-1处,但

是由于与1630cm-1处重合,被Si—OH 基团掩

盖,但通过—CN键的位置,即2260cm-1位置峰

的消失说明第三步改性成功[19]。

图1 SiO2(a)和腈基改性SiO2(b)以及酰肟化改性SiO2(c)的

红外光谱

Fig.1 FTIRspectraofSiO2(a),cyano-modifiedSiO2(b)

andamidoxime-functionalizedSiO2(c)
 

2.2 SiO2/PVA复合纤维表面形态

图2为纯PVA以及加入不同含量TEOS的纳

米SiO2/PVA复合纤维的SEM 图像及纤维直径分

布。SiO2/PVA复合纤维膜由许多根错综复杂的

纤维组成。纯PVA纳米纤维直径约为780nm,
表面较为光滑、均匀。在加入了 TEOS后,复合

纤维直径变的不均匀,存在较多的连接点,相邻

的纤维通过连接点交缠在一起,但是整体并没有

出现明显的断裂。
随着TEOS含量增加,SiO2/PVA复合纤维表

面变得更加粗糙,直径分布也变宽,约为800nm
表面微球含量增多。根据Koski等[24]的研究结果,
由于PVA相对含量减少,溶液黏度下降,因此最

终造成溶液的可纺性降低。在较高PVA分子量的

条件下,由于溶剂挥发较少以及溶液黏度较大,更

容易得到尺寸均一、形貌完整的纤维。

2.3 SiO2/PVA复合纤维膜热稳定性

图3为SiO2/PVA复合纤维膜的TG曲线。可

以看到,主要分为三个阶段:(1)50~100℃,纤维

膜内部水分的蒸发主要集中在该阶段;(2)150~
350℃,主要是聚合物基体侧链的脱除;(3)350~
550℃,对应的是主链的断裂。

纯PVA纤维膜的半分解温度(T50%)为326℃,
而复合纳米纤维膜的T50%约为400℃左右。在复合

纤维膜中,随着PVA所占比重下降,质量损失减

少,分解速率明显降低,说明二氧化硅含量的增

加,能够明显提高纤维膜的热稳定性。但在加热初

始阶段,即100~200℃之间,纯PVA纤维膜分解

较慢,仍保持较高的质量。其原因可能是纯PVA
结构较规整,而在复合纤维中,SiO2 与PVA之间

形成 氢 键,破 坏 了 原 本 PVA 之 间 的 相 互 作 用

力[25],因此表现出纯PVA纤维在较低的温度下具

有较高的热稳定性。

2.4 SiO2/PVA复合纤维膜结晶性能

图4为纯的PVA纤维膜以及不同含量TEOS
的SiO2/PVA纤维膜的DSC曲线。可以看到,纯

PVA纤维膜在216℃有一个较大且尖锐的吸热峰,
随着TEOS含量增加,复合纤维熔融热降低,吸热

峰开始变宽,并且转移到较低的温度,纤维的熔点

逐渐降低。原因是SiO2 含量的增加,在纺丝过中

快速凝固成纤使侧链形成非晶结构,导致整体结晶

度下 降,最 终 造 成 SiO2/PVA 纤 维 膜 的 熔 融 焓

下降。

2.5 纳米SiO2/PVA纤维膜吸附行为

2.5.1 pH值对吸附量的影响

图5显示了pH 值对SiO2/PVA复合纤维吸

附金 属 离 子 效 果 的 影 响。通 过 使 用0.1 M 的

NaOH和0.1M的 HCl调节溶液pH值的变化范

围在2~7之间。可以看到,当pH小于4时,只
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图2 PVA与TEOS不同配比的SiO2/PVA复合纤维的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofSiO2/PVAcompositenanofiberwithdifferentratiosofPVAtoTEOS
 

有少量的金属离子被吸附到纤维表面,随着pH
增加,SiO2/PVA纤维膜对Cu2+ 和 Ni2+ 的吸附效

果不断增强,并且在pH=6左右吸附量达到最大

值,分别为143.7mg/g和125.1mg/g。
当溶液pH值为2~4之间时,复合纤维表面

存在大量的正电荷,由于 H+与金属离子之间存在

竞争吸附作用,而 H+ 对金属离子也具有排斥作

用,在pH小于5的环境下不利于吸附[26]。随着

pH值的升高,SiO2/PVA纤维膜上的 H+ 浓度减

少,排斥力逐渐减弱,吸附的金属离子会显著地增

加;在吸附量达到最大值后,进一步增加pH值会

造成吸附量的减少。这可能是由于形成了氢氧化物

沉淀,从而影响吸附。
该研究结果与文献[27]结果一致,本实验选择

pH=6作为实验条件。

2.5.2 SiO2/PVA复合纤维膜对重金属离子吸附

动力学

图6为吸附试验中吸附时间的变化对金属离子

吸附量的影响。可以看到,吸附金属离子的过程大

约在240min达到平衡,因此将240min作为实验

的最佳吸附时间。
吸附过程主要分为两步:(1)前60min,吸附十

分快速,吸附过程较快,主要是由于在纤维膜表面的

吸附点通过较强的鳌合作用与金属离子结合,其次
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图3 TEOS与PVA不同配比的纳米SiO2/PVA
纤维膜TG分解曲线

Fig.3 TGcurvesofSiO2/PVAnanofiberwith

differentTEOS/PVAmassratios
 

图4 TEOS与PVA不同配比的纳米SiO2/PVA纤维膜DSC曲线

Fig.4 DSCcurvesofSiO2/PVAnanofiberwith

differentTEOS/PVAwightratios
 

复合纤维膜较大的比表面积提供了更多的吸附点;
(2)60~240min内是一个吸附较缓慢的过程,吸附

点逐渐被占据,吸附速率变慢并且逐渐达到平衡。
拟一级方程和拟二级方程如下:

ln(Qe-Qt)=lnQe-K1t (4)

t/Qt=1/K2Qe
2+t/Qe (5)

其中:Qt 和Qe 分别为在t时的吸附能力和在平衡

时的吸附能力;K1 是拟一级吸附速率常数;K2 是

拟二级速率吸附常数;R2 为相关系数。图7为

SiO2/PVA复合纤维吸附动力学。相应的吸附参数

通过计算在表1中列出。
从图7和表1中可以看出,复合纤维膜对两种

金属离子吸附的拟二级模型的相关系数R2 大于拟

一级模型的相关系数R2,纤维膜对两种金属离子

图5 水溶液的pH值对SiO2/PVA纤维膜吸附金属离子

吸附量的影响

Fig.5 EffectofpHvalueofaqueoussolutiononthe

adsorptionofSiO2/PVAtoCu2+andNi2+  

图6 接触时间对SiO2/PVA纤维膜吸附金属离子

吸附量的影响

Fig.6 EffectoftimeonadsorptionofSiO2/PVAto

Cu2+andNi2+
 

的吸附更符合拟二级吸附模型。表中对两种金属离

子的吸附量理论值与实际测量数值相接近,进一步

说明SiO2/PVA纤维膜对金属离子的吸附行为符

合拟二级模型。

2.5.3 等温吸附曲线

本实验通过使用Langmuir和Freundlich曲线

对SiO2/PVA纤维膜的吸附过程进行表征。具体

公式如下:

Ce/Qe=Ce/Qm+1/bQm (6)

lnQe=lnKf+(1/n)lnCe (7)
其中:Qe 代表吸附平衡时的最大吸附量;Ce 代表

平衡时溶液中金属离子的浓度;Qm 代表吸附剂的

最大吸附量;b为Langmuir吸附常量;Kf 和n为

Freundlich常量。
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图7 SiO2/PVA复合纤维对Cu2+和Ni2+重金属离子拟一级和拟二级吸附动力学模型

Fig.7 Pseudo-firstorder(a)andpseudo-secondorder(b)kineticmodelsfortheadsorptionofSiO2/PVAcompositenanofiber

onCu2+andNi2+ions
 

表1 SiO2/PVA纤维膜吸附Cu2+ 和Ni2+ 重金属离子动力学拟合模型常数

Table1 KineticparametersforSiO2/PVAcompositenanofibersadsorptiononCu2+ andNi2+ions

Metalions pH Qe/(mg·g-1)
Pseudo-firstordermodel
Qe/(mg·g-1) K1 R2

Pseudo-secondordermodel
Qe/(mg·g-1) K2 R2

Cu2+ 6 143.7 69.447 0.0181 0.8601 143.68 0.000896 0.9987
Ni2+ 6 125.1 63.624 0.0135 0.8017 129.19 0.000484 0.9983

表2 SiO2/PVA纤维膜吸附金属离子Cu2+ 和Ni2+ 等温线拟合模型常数

Table2 LangmuirandFreundlichparametersforCu2+ andNi2+ionsadsorptiononSiO2/PVAcompositenanofibers

Metalions pH Qm/(mg·g-1)
Langmuircoefficients
Qm/(mg·g-1) b/(L·mg-1) R2

Freundlichcoefficients
Kf/(L·mg-1) n R2

Cu2+ 6 143.7 145.2 0.10130 0.992 72.813 7.8088 0.814
Ni2+ 6 125.1 129.1 0.07756 0.997 64.845 8.5440 0.915

图8 SiO2/PVA纤维膜对Cu2+和Ni2+离子吸附的等温曲线

Fig.8 Langmuirisotherm(a)andFreundlichisothermmodels(b)ofSiO2/PVAnanofibersadsorptiononCu2+andNi2+ions

  图8为SiO2/PVA纤维膜对Cu2+和Ni2+离子

吸附的等温曲线。通过图8拟合得到相关系数,如

表2所示。可知,两个方程都适用于描述复合纤维

对金属离子的吸附过程,L型的相关系数为0.992
和0.997,分别大于 F型的0.814和0.915,用

Langmuir方程拟合的效果更好,说明纤维膜对金

属离子的吸附符合单分子层吸附。通过公式计算出

纤维 膜 对 Cu2+ 和 Ni2+ 的 最 大 吸 附 量 分 别 为

145.2mg/g和129.1mg/g,对比实测吸附量可

知,实测值与理论值接近,与文献[28]中报道的

·6722· 复 合 材 料 学 报



 

 

131.41mg/g吸附量相比,吸附效果更好。
由于Cu2+的电负性大于 Ni2+ 的电负性,电荷

间的相互作用较大,Cu2+的半径小于Ni2+的半径,
从而可以与更多的吸附点接触并且与酰胺肟基团结

合。因而电荷量越大的离子越容易被吸附到吸附剂

表面。

2.6 SiO2/PVA复合纤维膜循环性吸附性能

在吸附剂的使用过程中,吸附剂的再生利用性

较为重要。通过吸附/解吸附实验来考察纤维膜的

再生利用效果。图9为SiO2/PVA复合纤维膜的循

环利用性能测试结果。可以看出,首次的再生吸附

率可以达到76%左右。再生后的吸附效率降低主

要是由于脱吸附不完全以及纤维膜表面基团的破坏

导致。循环4次之后,纤维膜的吸附效率仍可以达

到50%以上。显示出较好的循环吸附效果。

图9 SiO2/PVA纤维膜对Cu2+和Ni2+离子循环性吸附性能

Fig.9 RecyclableadsorptionpropertiesofSiO2/PVAnanofibers

onCu2+andNi2+
 

3 结 论
(1)通过水热法和静电纺丝成功制备出纳米

SiO2/聚乙烯醇(SiO2/PVA)复合纤维。结果显示,
SiO2/PVA纤 维 尺 寸 分 布 较 宽,平 均 直 径 约 为

800nm,与PVA相比,具有更好的热性能。
(2)除重金属离子实验表明,SiO2/PVA复

合纤维膜在pH为6时具有最大平衡吸附量,对

Cu2+ 和 Ni2+ 的 吸 附 量 分 别 为 143.7 mg/g和

125.1mg/g,平衡吸附时间约为240min。
(3)动力学分析显示纤维膜的吸附行为符合拟

二级动力学模型;热力学分析表明SiO2/PVA纤维

膜的吸附符合Langmuir模型,吸附属于单分子层

的吸附。
(4)再生实验显示,通过4次吸附/解吸附循环

实验后,SiO2/PVA 纤维膜的吸附效率仍能达到

50%以上,说明 复 合 纤 维 膜 具 有 较 好 的 循 环 利

用性。
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