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  摘要:膜分离技术具有高效、节能、选择性好、操作简单等优点,是目前非常流行的水处理技术,有着巨大的

应用前景。静电纺丝纳米纤维膜以其高孔隙率、孔径均匀、比表面积大、易于制备等独特性能已成为膜分离技

术的重要发展方向。本文综述了一维纳米结构、核壳和中空结构以及多级结构静电纺丝纳米纤维材料的制备

原理、结构和性能,着重介绍了以天然高分子材料制备的静电纺丝纳米纤维材料在重金属、染料吸附过滤,油水

分离和海水淡化领域的研究进展和应用现状,展望了其应用前景和未来发展趋势。
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水是生命之源。世界资源研究所最新数据显示,到2040年,超过20亿人和40%的粮食产区将面临

极度淡水短缺危机[1],如何利用污水循环利用、海水淡化等技术增加淡水资源以应对日益增长的水资源

危机,是目前全世界科研工作者亟待解决的重大难题之一。
膜分离技术是目前十分热门的水处理技术,兼有分离、纯化和精制的功能,又具有高效、节能、选择性

好、易于控制等特点,目前已被广泛应用于食品、生物、医药、环保、化工[2~7]等诸多领域。根据膜的孔径

和驱动力不同,膜分离可分为微滤、超滤、纳滤和反渗透等,如0.1μm~10μm范围内的孔可截留溶液中

的油乳剂及悬浮颗粒;0.01μm~0.1μm范围内的孔能有效去除废水中的细菌、蛋白质、表面活性剂等;

1nm~10nm孔径可分离小分子有机物;孔径范围0.1nm~1nm,可实现对所有重金属离子的截留、浓缩,
对铬、汞、砷、铜、镉、铅等重金属离子的截留率高达99%以上[8~13]。因此,分离膜的制备方法、孔结构和

孔隙率对其性能至关重要。静电纺丝技术理论已十分成熟,实际应用中可以通过调节溶液配比、外加电

压、溶液流速等参数来调节纳米纤维直径[14],这使得静电纺丝纳米纤维膜具有高的比表面积、密集的分

子通道和均匀的孔径分布,且静电纺丝技术成本低廉,工艺相对简单,具有大规模工业化的潜力,已成为

未来分离膜的重要发展方向。
进入21世纪,可持续发展成为时代主题。与传统合成高分子材料相比,天然高分子材料具有储量丰

富、来源广泛、可降解再生、成本低等特点,世界各国都将其视为国家的重要战略选择[15~17]。本文对电纺

丝纳米纤维膜的结构、制备方法进行分类和综述,重点阐述了以天然高分子材料制备的静电纺丝纳米纤

维材料在重金属离子、染料吸附与过滤,油水分离和海水淡化领域的研究进展和应用现状,展望了其应用

前景和未来发展趋势。

1 多尺度静电纺丝纳米纤维

静电纺丝技术最早由Formhals[18]于1934年提出。1964年Taylor[19]发现随着电压升高,带电液滴

会逐渐变成锥形,通过数学模型模拟,计算出锥形半角度数为49.3°,这个特征圆锥也被成为Taylor锥。
随后,Bornat[20]首先使用了旋转的芯轴收集纤维,实现了纤维的均匀沉积。静电纺丝的原理如图1所

示[21],在高压电场作用下,当液滴表面电荷斥力与溶液表面张力达到平衡时,喷丝头前端的带电液滴转
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变为Taylor锥。Hayati等[22]发现,Taylor锥内部的电场很小,其表面存在大量的电荷,并具有较大的电

荷梯度,当电荷斥力超过表面张力时,液滴表面会产生层流流动,从而形成射流。射流在电场力的作用下

先在一定距离内沿直线运动,该距离与电场强度、溶液电导率和流速成正比,然后发生不稳定的高速运

动,连续地弯曲盘绕,逐渐延伸,直径迅速减小[23]。在延伸的过程中,溶剂逐渐蒸发,纳米纤维随之凝固,
最终在接收器上得到纳米纤维膜。

图1 静电纺丝示意图[21]

Figure
 

1 Schematic
 

diagrams
 

of
 

electrospinning[21]

1.1 一维静电纺丝纳米纤维

在静电纺丝技术兴起的早期,合成高分子是应用最广泛的材料,如聚丙烯腈(PAN)、聚乳酸(PLA)、
聚酰亚胺(PI)、聚己内酯(PCL)、聚氧化乙烯(PEO)[24~27]等,溶于适当的溶剂后即可直接静电纺丝。但

是这些纳米纤维往往存在力学性能较差的缺陷,因此,各种复合纳米纤维应运而生,将增强材料直接分散

到聚合物溶液中进行静电纺丝,即可得到多功能的复合纳米纤维。

Ao等[28]制备了一种超亲水的氧化石墨烯(GO)/纤维素静电纺丝纳米纤维膜,具有出色的防污性能

和油水分离效率,能够分离较宽pH范围或含高浓度盐的油水混合物。Azhar等[29]将羟基磷灰石(HAp)
分散到醋酸纤维素溶液中,通过静电纺丝制备了复合纳米纤维膜,所得到的纳米纤维膜对Pb2+和Fe3+的

截留率分别为99.7%和95.5%。Mariko等[30]以木质素、聚乙烯醇(PVA)和纤维素纳米晶体为原料,通
过静电纺丝制备了复合纳米纤维,由于PVA/木质素基体与均匀分布的纤维素纳米晶体之间的氢键作

用,纳米纤维的机械强度和热稳定性都有所增强。图2展示了各种一维纳米结构静电纺丝纤维的扫描电

镜图像。

1.2 核壳/中空结构静电纺丝纳米纤维

核壳材料具有双层结构,核层与壳层材料在功能上可以实现复合或者互补,从而得到有别于壳层或

核层材料本身性能的新型功能材料;中空结构质轻,且具有超高的比表面积和长径比,是纳米科学中不可

或缺的一部分。如图3所示,同轴静电纺丝可以很方便地制备具有核壳或中空结构的纳米纤维,这是提

高纳米纤维比表面积的一种非常有效的方法[31,32]。Loscertales等[33]发现只需改变核层或壳层的溶液流

速和所施加的电压,就可以优化中空纳米纤维的尺寸和壁厚。Mehdi等[34]采用同轴静电纺丝制备了具

有核壳结构的PEO/壳聚糖纳米纤维,通过洗去核层的PEO得到了连续均匀的中空壳聚糖纳米纤维(图

4),在水处理等领域具有很大的应用潜力。
尽管中空或核壳纳米纤维大多用于催化、传感和药物缓释等领域,但它们在水处理领域中也有着巨

大的应用潜力,由于自身在微/纳米尺寸上具有极高的比表面积和大量活跃的官能团,因此能更有效地吸

附废水中的污染物。
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图2 各种一维纳米结构静电纺丝纤维的SEM图像:(a)PEO纳米纤维[24];(b)PI纳米纤维[25];

(c)GO/纤维素纳米纤维[28];(d)HAp/醋酸纤维素纳米纤维[29]

Figure
 

2 
 

SEM
 

images
 

of
 

various
 

one-dimensional
 

electrospun
 

nanofibers:
 

(a)
 

PEO
 

nanofibers[24],
 

(b)
 

PI
 

nanofibers[25],
 

(c)
 

GO/cellulose
 

nanofibers[28],
 

(d)
 

HAp/cellulose
 

acetate
 

nanofibers[29]

图3 同轴静电纺丝示意图[31]

Figure
 

3 Schematic
 

diagram
 

of
 

coaxial
 

electrospinning[31]

1.3 多级结构静电纺丝纳米纤维

由静电纺丝制备的纳米纤维膜可以进一步通过自组装或多层叠加等方式形成更为高级的多级结构。
逐层自组装(layer-by-layer,LbL)多层膜是通过带异性电荷组分之间的静电吸引,分子间氢键、配位键等

相互作用形成的[35]。LbL技术可以通过在不同层中加入聚电解质、碳材料、金属氧化物等,赋予纳米纤

维膜多种功能。Ogawa等[36]以氟硅烷改性醋酸纤维素(Cellulose
 

acetate,CA)纳米纤维,再利用静电作

用使聚丙烯酸自组装到纤维表面,形成了类银叶菊叶子的具有沟槽结构的粗糙表面,极大地提高了纳米

纤维膜的疏水性,在油水分离领域具有巨大的应用潜力。
薄膜纳米纤维复合膜(Thin

 

film
 

nanofibrous
 

composite
 

membranes,TFC膜)是多级结构纳米纤维
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图4 核壳结构的PEO/壳聚糖纳米纤维和洗去PEO后的中空壳聚糖纳米纤维[34]

Figure
 

4 
 

PEO/chitosan
 

nanofibers
 

with
 

core-shell
 

structure
 

and
 

hollow
 

chitosan
 

nanofiber
 

after
 

PEO[34]

膜的另一个研究热点。因其高孔隙度的特点,静电纺丝纳米纤维膜常被选作为基体材料,然后通过界面

聚合等复合工艺,在基体表面形成厚度为数百纳米的功能性涂覆层(图5)[37~39],这种多层的复合膜结构

可以结合各组分的优点,进一步提升材料的应用性能。Ali等[40]制备了一种可用于海水淡化的TFC膜,
通过多次静电纺丝在醋酸纤维素纳米纤维膜基体上沉积了壳聚糖/聚乙烯吡咯烷酮(PVP)活性涂层,经
马来酸交联后TFC膜展现出了优异的反渗透脱盐性能,截盐率和水通量分别可达98.3%和274.2L/
(m2·h)。

图5 (a)多层复合膜结构示意图[8];(b)多层复合膜的SEM图像(插图为复合膜的横截面图像)[38]

Figure
 

5 
 

(a)
 

Structure
 

diagram
 

of
 

a
 

multi-layer
 

composite
 

membrane[8];
 

(b)
 

SEM
 

image
 

of
 

a
 

multi-layer
 

composite
 

membrane
 

(The
 

inset
 

is
 

a
 

cross-sectional
 

image
 

of
 

the
 

composite
 

membrane)[38]

2 天然高分子静电纺丝纳米纤维膜在水处理中的应用

2.1 重金属与染料的吸附过滤

我国是工农业废水的排放大户。根据资料显示,相关产业的废水日均排放量约为5000万~6000万

吨[41],其中所含的大量重金属和染料是造成水体污染的罪魁祸首。重金属是指密度大于4.5g/cm3 的金

属,在水体中常以离子的形式存在,它们难以被生物降解,反而能通过食物链的生物放大作用,在成千上

百倍地富集之后进入人体,导致中毒,对人类和生态系统都造成了严重危害;而染料会阻隔阳光,增大水

体的不透明度,影响水生植物的光合作用,致使水体缺氧,进而会危及水生动植物的生存,破坏水体的自

净能力和生态平衡,未能有效处理将会严重危害人体健康[42~46],因此去除水体中的重金属和染料具有相
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当重要的意义。天然高分子材料,如纤维素、壳聚糖、海藻酸盐等,其分子链上含有大量的氨基、羟基、羧
基等活性官能团,可以与金属离子和有机染料形成稳定的螯合物,因此常被用于分离膜的制备。

Habiba等[47]将通过静电纺丝技术将沸石分散到了PVA/壳聚糖纳米纤维中,制备了具有高稳定性

的重金属分离膜。沸石与PVA/壳聚糖纳米纤维构成了多尺度的微/纳结构,进一步提高了纳米纤维膜

对Cr6+、Fe3+、Ni2+的吸附能力,该膜在各种介质中均有较好的稳定性,且经过5次吸附-解吸循环后,分
离膜的性能损失小于3%。进一步研究发现,低脱乙酰度的纳米纤维膜对Fe3+的吸附能力较强,而高脱

乙酰度的纳米纤维膜对Cr6+ 的吸附能力较强[48]。Ma等[49]通过同轴静电纺丝制备了具有核壳结构的

CA-PCL/壳聚糖纳米纤维膜(图6a-d),这种复合膜在酸性条件下对Cr6+具有较高的吸附能力和良好的

耐久性,其中核壳比为0.442的CA-PCL/壳聚糖纳米纤维膜对Cr6+的吸附量可达126mg/g,经5次循环

测试后,其性能损失在5%以内。

图6 (a)核壳比为0.442的CA-PCL/壳聚糖纳米纤维膜的SEM图像(插图为TEM图像),
 

pH值(b)、Cr6+初始浓度

(c)对平衡吸附值qe 的影响,(d)CA-PCL/壳聚糖纳米纤维膜循环使用性能[49];

(e)木质素/PVA纳米纤维膜的制备及吸附ST染料示意图[57]

Figure
 

6 (a)
 

SEM
 

image
 

of
 

CA-PCL/chitosan
 

nanofibrous
 

membrane
 

with
 

a
 

core-shell
 

ratio
 

of
 

0.442
 

(The
 

inset
 

is
 

TEM
 

image),
 

The
 

effect
 

of
 

pH
 

(b)
 

and
 

initial
 

concentration
 

of
 

Cr6+
 

(c)
 

on
 

the
 

equilibrium
 

adsorption
 

value
 

qe,
 

(d)
 

The
 

cycling
 

performance
 

of
 

Ca-PCL/chitosan
 

nanofiber
 

membrane[49];
 

(e)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

preparation
 

of
 

Lignin/PVA
 

nanofiber
 

membrane
 

and
 

adsorption
 

of
 

ST
 

dye[57]

Ali等[56]将聚苯胺(PANI)和β-环糊精纳米颗粒加入到CA纳米纤维膜中,得到的复合膜具有多尺

度结构,其亲水的表面和疏水的内腔增加了对亚甲基蓝(MB)染料的吸附能力,经三次循环测试后,吸附

率仍在80%以上。Zhang等[57]通过调节纺丝液中木质素的含量,成功地制备了连续、均匀的木质素/

PVA复合纳米纤维(图6e),然后研究了其对藏红T染料的吸附性能。研究结果表明,吸附容量随温度

的升高和pH的增大而增大,其结果与Langmuir等温线有较好的一致性,而且该复合膜还具有良好的脱

附性能和重复利用性。Wang等[58]分别用CaCl2、GA蒸汽和三氟乙酸(TFA)对PEO/海藻酸钠(Sodium
 

alginate,
 

SA)静电纺丝纳米纤维膜进行交联,然后研究了它们的力学性能和对 MB的吸附性能。其中,

CaCl2 交联膜的综合性能最好,具有最高的拉伸强度(10.4MPa)、最大的实际吸附容量(2230mg/g)和最

短的吸附平衡时间(50min),而TFA交联膜具有最高的比表面积(15.26m2/g)。此外,在酸性环境中,
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TFA交联膜的吸附性能损失最小;而在碱性环境中,GA交联膜吸附性能下降最少;在海水环境中,GA
交联膜的稳定性和吸附性能是最好的。

表1比较了不同文献中天然高分子静电纺丝纳米纤维对重金属和染料的吸附过滤效果。

表1 不同的天然高分子静电纺丝纳米纤维膜对水中不同污染物的处理效果

Table
 

1 Effect
 

of
 

different
 

electrospun
 

natural
 

polymer
 

nanofibrous
 

membrane
 

on
 

the
 

treatment
 

of
 

different
 

pollutants
 

in
 

water

材料种类 污染物 最大吸附量 参考文献

氧化石墨烯/海藻酸钠
Pb2+

Cu2+
386.2mg/g

102.4mg/g
[50]

壳聚糖/纤维素

As5+

Pb2+

Cu2+

39.4mg/g

57.3mg/g

112.6mg/g

[51]

聚丙烯酸/纤维素 Cd2+ 160mg/g [52]

聚甲基丙烯酸/CA Hg2+ 24mg/g [53]

蒙脱土/CA Cr6+ 19.2mg/g [54]

聚甲基丙烯酸缩水甘油酯/PEI/壳聚糖

Cr6+

Cu2+

Co2+

138.96mg/g

69.27mg/g

68.31mg/g

[55]

PVA/壳聚糖 MO染料 183mg/g [48]

聚苯胺/β-环糊精/CA MB染料 48.45mg/g [56]

PVA/木质素 ST染料 97.85mg/g [57]

  经过数年的研究与发展,静电纺丝纳米纤维膜对于重金属和染料的吸附过滤已经能取得较为理想的

效果,但其生产效率较低的问题一直没有得到解决,也一定程度上限制了其大规模的工业化应用,因此,
更加高效的静电纺丝技术与设备的研究开发应是未来研究的重点。

2.2 油水分离

进入21世纪以来,世界各国对石油资源的需求与日俱增,溢油事故频发,对海洋造成了十分严重的

污染,人们迫切需要更高效、更经济的油水分离技术。受自然界中荷叶、水黾等生物的启发,科研人员发

现超亲油超疏水材料具有高表面粗糙度和低表面能的特点,为制备高效油水分离膜提供了理论支持。

Gore等[59]通过静电纺丝将PLA纳米纤维沉积在纤维素基体的表面,然后利用纳米黏土对其进行改

性,增大了材料表面的粗糙度,所制备的复合膜在沉积PLA纳米纤维的一侧具备了超疏水特性(水接触

角为152°),而另一侧则是超亲水的。对于含有正己烷的油水混合物,最大渗透通量可达65000L/(m2·h),经

30次洗涤循环后,分离效率仍能保持在99%以上。此外,所制备的复合膜在各种酸性和碱性(pH=1~
10)、高盐溶液(10%~40%)、紫外线辐射(254nm)和零下温度(-20℃~0℃)条件下仍可保持其性能。
更重要的是,所制备的复合膜表现出了良好的可生物降解性,在革兰阳性芽孢杆菌存在的室温环境中,复
合膜的质量在28天内减少了78%。

向纺丝液中添加纳米颗粒也是常用的增加表面粗糙度的方法之一。Shang等[60]将疏水二氧化硅纳

米颗粒加入到CA溶液中,经静电纺丝后用氟化聚苯并噁嗪(F-PBZ)对纳米纤维膜进行表面改性,使纳米

纤维膜形成了多尺度微/纳粗糙结构,水接触角和油接触角分别为161°和3°,具备了超疏水性和超亲油

性。当油水混合物接触到膜表面时,油相可以迅速地从膜孔隙中透过,而水相被完全截留,整个过程仅靠

重力驱动,30s即可实现完全分离。Ma等[61]在此基础上通过同轴静电纺丝制备了具有核壳结构的F-
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PBZ/CA/聚乙烯亚胺(PEI)纳米纤维膜,与前者相比,F-PBZ/CA/PEI纳米纤维膜具有更好的力学性能,
拉伸强度高于200MPa,在酸、碱及高温环境中具有更高的稳定性,具有潜在的应用潜力。

2.3 海水淡化

海洋是地球上最大的天然水库,占水资源总量的97%。在淡水资源日益短缺的今天,越来越多的国

家开始注重海水淡化技术的研究。海水的高含盐量(≈35000ppm,饮用水应低于280ppm)导致其无法直

接饮用,因此如何提高分离膜的除盐率是海水淡化技术的核心问题之一。然而,常见的微滤膜和超滤膜

并不能满足对小尺寸盐离子(如Na+、K+)的截留要求,因此需要进一步地通过改性或复合来制备孔径更

小的纳滤膜或反渗透膜。

Li等[62]首次制备了一种以亲水醋酸丙酸纤维素(Cellulose
 

Acetate
 

Propionate,
 

CAP)电纺丝纳米纤

维为基底,通过界面聚合将聚酰胺复合到CAP基体上的正渗透膜。在以2M
 

NaCl水溶液模拟海水的过

滤实验中,CAP复合膜的盐水比通量Js/Jw 约为0.05g/L,水通量约为12.3L/(m2·h),截盐率可以达到

90%。Liu等[63]通过多次静电纺丝构建了以超亲水的醋酸纤维素为基体,疏水的PVDF为表层的复合正

渗透膜,PVDF疏水侧的空气层可以有效抑制盐溶质的反向扩散,而CA亲水性的基体可以通过导流减

少水流对复合膜的冲击,起到保护和支撑的作用。该复合膜水通量高达274.2L/(m2·h),反向盐通量为

1.65L/(m2·h),盐水比通量远低于目前以界面聚合制备的聚酰胺正渗透膜。
同轴静电纺丝是制备具有高孔隙率、机械稳定性和亲水性的核壳结构高性能分离膜的有效方法。

Shibuya等[64]通过同轴静电纺丝制备了由PVDF核层和CA壳层组成的纳米纤维膜,核层和壳层分别提

供了机械稳定性和亲水性,使得CA/PVDF纳米纤维膜不仅提高了亲水性,而且大大提高了水通量,且具

有与纯PVDF纳米纤维相当的机械强度。以0.5M
 

NaCl水溶液进行过滤测试,该纳米纤维膜的水通量

为31.2L/(m2·h),盐水比通量为0.03g/L,是一种高性能的正渗透膜。

3 总结与展望

本文讨论了天然高分子电纺纳米纤维膜的制备及其在水处理领域的应用。目前对重金属和染料的

吸附过滤研究最为成熟和广泛,相当一部分成果已实现产业化。对于常见的污染物,如Cr6+、Hg2+、

Pb2+、Ni2+、As5+、Cu2+、MB、MO等均能实现较为理想的去除效果。而对于油水分离膜而言,尽管在实

验室中已经能达到十分理想的分离效果,但在情况更加复杂、条件更加恶劣的实际应用中,如何保持其结

构和性能的稳定是亟需解决的一大难题。海水淡化膜因其对过滤精度有着更高的要求,使得其渗透通量

远低于其它类型的分离膜,效率和能耗也不尽如人意。同时,对性能的高要求也使得海水淡化膜的结构

更为复杂,如何实现稳定、连续、大批量地生产也是需要解决的另一难题。
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Abstract:Membrane
 

separation
 

technology
 

is
 

a
 

very
 

popular
 

water
 

treatment
 

technology
 

in
 

the
 

21st
 

century,
 

which
 

has
 

great
 

potential
 

application
 

due
 

to
 

its
 

high-efficiency,
 

energy
 

saving,
 

good
 

selectivity
 

and
 

easy
 

operation.
 

Electrospun
 

nanofibrous
 

membranes
 

have
 

become
 

an
 

important
 

development
 

direction
 

of
 

membrane
 

separation
 

technology
 

because
 

of
 

their
 

distinctive
 

characteristics
 

such
 

as
 

high
 

porosity,
 

uniform
 

pore
 

size,
 

large
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

easy
 

preparation.
 

In
 

this
 

article,
 

we
 

summarize
 

the
 

synthesis
 

principles,
 

structure
 

design,
 

and
 

properties
 

of
 

various
 

electrospinning
 

nanofiber
 

materials
 

including
 

one-dimensional
 

nanostructures,
 

core-shell
 

or
 

hollow
 

structure,
 

and
 

hierarchical
 

structure.
 

Furthermore,
 

we
 

focus
 

on
 

recent
 

progress
 

on
 

the
 

research
 

development
 

and
 

application
 

status
 

of
 

electrospinning
 

nanofibers
 

based
 

on
 

natural
 

polymers
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

adsorption
 

and
 

filtration
 

of
 

heavy
 

metals
 

and
 

dyes,
 

oil-water
 

separation
 

and
 

sea
 

water
 

desalination.
 

Meanwhile,
 

we
 

prospect
 

the
 

development
 

trends
 

and
 

research
 

directions
 

of
 

electrospun
 

bio-based
 

nanofibrous
 

membranes
 

for
 

water
 

treatment.
Key

 

words:Electrospinning;
 

Nanofibers;
 

Natural
 

polymers;
 

Water
 

treatment

·63·        高  分  子  通  报 2022年3月 




