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摘要：通过静电纺丝技术制备聚丙烯腈(PAN)/聚乙烯亚胺(PEI)复合纳米纤维膜,系统探究其对全氟辛酸(PFOA)的吸附性能及机制.结果表明,当 PEI 掺

杂量为 3%时,材料对 PFOA 的饱和吸附容量达 1145.55mg/g,显著优于低 PEI 含量样品.吸附过程符合 Langmuir 单层吸附模型,且在酸性条件下(pH=3)

吸附率最高,主要依赖 PEI质子化胺基与 PFOA的静电相互作用.共存腐植酸(HA)和阴阳离子(如 Ca²⁺,Mg²⁺,Fe
3+
,HCO3

-

,SO4

2-
)对吸附有一定抑制作用,但

高 PEI含量可增强材料抗干扰能力.采用 90%甲醇联合 0.3mol/L NaCl作为脱附剂,经 5次吸附-脱附循环后,材料仍保持 88.32%的吸附效率,展现出优异

的可重复使用性.结合材料表征和吸附性能分析,推测表明,吸附机制以静电相互作用为主,辅以疏水相互作用. 
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Study on the adsorption performance of PAN/PEI nanofiber membranes for aqueous PFOA. HE Kun-zhen1,2, LIU Yan1,2, 

XING Xing2, LI Jing-yuan2, WANG Jing2* (1.College of Chemistry and Molecular Sciences, Henan University, Kaifeng 475004, 

China；2.Henan Academy of Sciences, Zhengzhou 450003, China). China Environmental Science, 2026,46(2)：809~820 

Abstract：Polyacrylonitrile (PAN)/ polyethyleneimine (PEI) composite nanofiber membranes fabricated via electrospinning were 

systematically investigated for their adsorption performance and mechanisms toward perfluorooctanoic acid (PFOA). Results showed 

that when PEI content was 3%, the material achieved the highest saturated adsorption capacity of 1145.55mg/g for PFOA, 

significantly exceeding samples with lower PEI contents. The adsorption process adhered to the Langmuir monolayer adsorption 

model, with optimal efficiency observed under acidic conditions (pH = 3), primarily relying on electrostatic interactions between 

protonated PEI amines and PFOA. Coexisting humic acid (HA) and ions (e.g., Ca²⁺, Mg²⁺, Fe3+, HCO3
-

, SO4
2-) exhibited inhibitory 

effects, while elevated PEI content enhanced the materials’ resistance to interference. Using 0.3mol/L NaCl in 90% methanol as the 

desorbent, the material retained 88.32% adsorption efficiency after five adsorption-desorption cycles, demonstrating excellent 

recyclability. Combined analyses of material characterization and adsorption performance indicated that the primary mechanisms 

were electrostatic interactions, supplemented by hydrophobic interaction. 
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全氟和多氟烷基物质(PFAS)作为一类具有持

久性,生物累积性和毒性的“永久化学物质”,因其

优异的疏水疏油特性,被广泛应用于各行各业,如消

防泡沫,防水纺织品,电镀,光刻等
[1-3]

.然而,PFAS 在

环境中的广泛分布及其对生态系统和人类健康的

潜在危害,已引发全球关注
[4]

.研究表明,PFAS 暴露

与免疫抑制,生殖毒性及癌症风险密切相关
[5-7]

.全球

水体污染形势严峻,美国地质调查局(USGS)数据显

示约50%~66%美国居民可能长期饮用受PFAS污染

的地下水.各国相继出台管控措施:美国 EPA于 2024

年 4 月实施首个国家饮用水标准,规定 PFOA/PFOS

最大污染物水平 (MCL)为 4ng/L,其他 PFAS(如

PFHxS, PFNA)为 10ng/L
[8]

.欧盟通过 REACH 法规

限制纺织品中 PFHxA含量(<0.025mg/kg);中国 2022

年修订的《生活饮用水卫生标准》新增 PFOA/PFOS

限值
[9]

. 

目前,PFAS去除技术主要包括微生物降解,膜分

离,高级氧化技术等
[10-11]

.传统的微生物降解法对

PFAS 的去除效率很低
[12]

.而光催化,电催化等高级

氧化技术因其严格的反应条件,高能耗和高成本等

因素而限制了其广泛应用
[13-14]

.相较之下,吸附法因

其操作简便,成本可控等优势,被视为最具潜力的 
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PFAS 去除技术之一
[14]

.传统的吸附材料 ,如活性

炭  

[15]
,离子交换树脂

[16-18]
,矿物

[19]
虽经济可行,但对

短链 PFAS 的选择性差,且易受溶解性有机物影响.

而共价有机框架(COFs)和金属有机框架(MOFs)虽

对长链和短链 PFAS展现出快速率和高容量,但其制

造和再生过程复杂
[20]

.相比之下,功能纤维材料由于

吸附速度快,应用形式灵活,强大的可再生性和易于

改性等特点被广泛关注
[21-22]

. 

PFAS 主要通过疏水相互作用和静电相互作用

进行吸附
[23-24]

.胺改性或阳离子聚合物的螯合可以

增强吸附剂和阴离子 PFAS 之间的静电引力
[25-26]

.

聚乙烯亚胺(PEI)因富含伯胺,仲胺基团
[27]

,可通过静

电作用与带负电荷的 PFAS(如 PFOA)高效结合.此

外,PEI 的高度支链化结构可形成多层吸附位点,结

合疏水相互作用,对 PFAS 进行吸附.如 TPU/PEI 纳

米纤维因相分离结构暴露出更多活性位点,对长链

PFAS(如 PFOA)表现出显著选择性,对 PFOA的最大

吸附容量为 0.931mmol/g,但对短链 PFAS(如 PFBA

和 Genx)的吸附易受溶液 pH 值,腐植酸及共存离子

干扰 ,其吸附容量较 PFOA 降低约 20%~30%
[28]

. 

PVC/PEI纳米纤维膜通过纳米孔结构,在中性 pH值

条件下对 PFOS(319.82mg/g)和 PFOA(234.85mg/g)

等长链 PFAS 展现出显著高于传统吸附剂的吸附性

能(较活性炭提升约 3 倍),且具有优异的再生能力.

然而,其在复杂水体系(如存在共存阴离子)中的选择

性吸附机制仍需进一步验证
[29]

.然而,当前 PEI 基材

料的应用仍受限于两大核心瓶颈:其一,PEI 的高亲

水性使其在单独电纺时难以形成稳定的纤维结构,

通常需要与其他聚合物混合以改善其可纺性
[30]

,但

传统共混策略易引发纤维膜成分不均一性问题,进

而影响吸附性能的稳定性和一致性.其二,PEI 与疏

水性聚合物(如聚偏氟乙烯(PVDF)和聚苯乙烯(PS))

的相容性较差,这在制备复合材料时会引入额外的

困难
[31-32]

. 

本研究采用聚丙烯腈 (PAN)与聚乙烯亚胺

(PEI)共混静电纺丝技术,制备的 PAN/PEI 复合纤

维膜,通过 PAN的氰基与 PEI形成氢键以解决 PEI

单独电纺时纤维结构不稳定及与疏水性聚合物相

容性差问题,探究 pH 值、共存离子及再生性能的

影响规律,旨在为开发高性能 PEI基吸附材料提供

参考. 

1  材料与方法 

1.1  化学试剂 

聚乙烯亚胺(PEI, MW=10000, 99%)、全氟丁酸

(PFBA, 98%)、腐植酸(HA, 99%)和甲醇(LC-MS, 

99.9%)购自上海麦克林生化科技有限公司.全氟辛

酸(PFOA, 98%)购自北京百灵威科技有限公司.全氟

己酸钠(PFHxA, 97%)、全氟己烷磺酸钾(PFHxS, 

95%)、全氟丁基磺酸钾(PFBS, 97%)、乙酸铵(色谱

级,99%)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF,99.5%)购自上海

阿拉丁生化科技有限公司 .NaCl、MgCl2⋅6H2O、

NaH2PO4⋅2H2O 均由天津市致远化学试剂有限公司

提供.FeCl3⋅6H2O,NaHCO3 购自天津市大茂化学试

剂厂 .Na2SO4 购自国药集团化学试剂有限公司 . 

CaCl2购自天津市科密欧化学试剂有限公司.实验用

水为超纯水(电阻率 18.25MΩ⋅cm),通过四川优普超

纯科技有限公司的 UPR-II-10TNZP超纯水机提供. 

1.2  表征与分析方法 

通过HITACHI SU8020型场发射扫描电子显微

镜(日本日立)和HORIBA EMAX mics2型能谱仪(日

本)对纳米纤维的表面形貌及元素分布进行可视化

分析,观测前需对样品进行金层溅射处理以增强导

电性.利用 Thermo escalab 250Xi型X射线光电子能

谱仪(美国)分析材料表面化学组成及官能团变化.采

用德国布鲁克公司生产的 INVENIOS 傅里叶变换

红外光谱仪(波数范围 400~4000cm
-1

)对 PAN/PEI纳

米纤维膜进行化学结构分析.表面电荷性质通过测

定纳米纤维膜在不同 pH 值条件下的 Zeta 电位

(Stabino II,德国 Colloid Metrix)获得. 

使用Waters Xevo TQD系列超高效液相色谱-

三重四极杆质谱联用仪对 PFAS进行定量检测.采用

上海 Waters ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱

(1.7μm,2.1mm×100mm)进行色谱分离 .采用含有

5mmol/L 乙酸铵的水相和甲醇相为流动相.保持流

速为 0.3mL/min,柱温稳定在 40℃,每次进样量为

5μL.使用 HPLC 级甲醇对样品进行稀释,所有样品

均平行测定 2次,取平均值. 

1.3  PAN/PEI纳米纤维膜的制备 

PAN/PEI 纳米纤维膜的制备过程如图 1 所示.

首先,将 10wt% PAN纤维溶于 DMF中,于恒温磁力

搅拌器中在 50~60℃持续搅拌 3h,获得均一透明溶
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液.待溶液自然冷却至室温后,分别向其中加入不同

浓度的 PEI(1wt%, 2wt%, 3wt%),继续室温搅拌 1h

至 PEI 完全溶解,最终得到不同 PEI 含量的 PAN/ 

PEI 共混纺丝液,命名为 PAN/PEI-x.然后将此纺丝

液注入 5mL 医用注射器(针头内径 0.6mm),固定在

静电纺丝机中 .优化纺丝参数为 :推注速率 1.0~ 

1.5mL/h,接收距离 15cm,工作电压 25kV,环境温湿

度分别控制在(25±2)℃与(40±5)%.采用铝箔覆盖接

收器连续收集纤维 ,纺丝时间持续 5h 以获得

PAN/PEI纳米纤维膜. 

 

图 1  PAN/PEI纳米纤维膜的制备过程 

Fig.1  Preparation process of PAN/PEI nanofiber membranes 

1.4  吸附实验 

将 10mg PAN/PEI 纤维膜加入到含有 50mL 

PFOA溶液的一系列 100mL锥形瓶中.然后,在 25℃,

振荡速率为 150r/min 的恒温振荡器中进行吸附.吸

附动力学实验采用 50mg/L的 PFOA溶液,通过测定

不同时间点的吸附容量来分析吸附过程的动力学

特征 .吸附等温线实验则在一系列不同初始浓度

(5,10,20,50,75,100,150,200,300,400,500mg/L)的 PFOA

溶液中进行,吸附时间为 12h,以达到吸附平衡,从而

获得吸附量与溶液浓度之间的关系.pH值影响实验,

在 50mg/L PFOA 溶液中进行,吸附时间为 8h,采用

HCl和NaOH调节溶液pH,使初始溶液pH值在3~11

的范围内变化,以探究溶液酸碱度对吸附效果的影

响 .此外 ,HA 的影响和共存阴阳离子实验均在

50mg/L PFOA溶液中进行 8h,通过在溶液中添加适

量的 HA 和各种可能共存的阴阳离子,来模拟实际

水体环境中的复杂情况,评估这些因素对吸附过程

的影响.吸附容量(Q,mg/g)和吸附率(R)的计算见式

(1)和式(2). 

 0 e
( )C C V

Q
m

−

=  (1) 

 0 e

0

100
C C

R
C

−

= ×  (2) 

式中:C0和Ce(mg/L)分别为PFAS的初始浓度和平衡

浓度;V(L)为溶液体积;m(g)为吸附剂质量. 

1.5  脱附实验 

脱附实验中,将吸附饱和的PAN/PEI-3%材料从

50mL 50mg/L PFOA 溶液中回收后 ,分别浸入含

50mL 不同脱附剂(0.1mol/L NaOH,90%MeOH,90% 

MeOH+0.1mol/L NaOH,0.2mol/L NaCl,90% MeOH 

+0.1mol/L NaCl,90% MeOH +0.2mol/L NaCl,90% 

MeOH+0.3mol/L NaCl)的锥形瓶中,于 25°C 恒温振

荡器内以 150r/min振荡 1h.脱附结束后,材料经超纯

水充分洗涤以去除残留脱附剂,并于 60°C 烘箱中干

燥至恒重.通过测定脱附后材料对 PFOA 的再吸附

性能评估材料的再生性能和重复使用性能. 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征结果 

2.1.1  表面形貌及元素分布  采用场发射扫描电

子显微镜(SEM)对 PAN/PEI 纳米纤维膜的表面形

貌进行了观察.如图 2(a),(b)所示,PAN/PEI-1%纤维
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膜的表面较为粗糙.随 PEI含量增加,纤维之间的相

互交织作用增强,形成了大量多孔结构,且纤维表面

趋于光滑(图 2(c),(d)).图 3(a),(b)所示的原子力显微

镜(AFM)三维形貌图进一步印证了该体系所具有

的多孔纳米结构特征.但当 PEI 含量增至 3%时, 

PAN/PEI-3%纤维膜表面出现了较多细小颗粒(图

2(f)),这可能是由于 PEI 含量过高导致其在纤维表

面的局部聚集.这些细小颗粒可为 PFOA 的吸附提

供额外的胺基位点,从而增强吸附效果.利用能量色

散 X 射线光谱(EDS)对 PAN/PEI-3%纤维膜吸附

PFOA 前后的表面元素组成进行检测(图 2(g),(h)).

结果显示,吸附 PFOA 后,纤维膜表面的氟(F)元素

含量显著增加,证实 PFOA 分子成功吸附于纤维膜

表面. 

 

图 2  PAN/PEI纤维膜的 SEM图和 EDS图 

Fig.2  SEM and EDS images of the PAN/PEI nanofiber fiber membranes 

(a)(c)(e)PAN/PEI纤维膜放大 5000倍,(b)(d)(f)PAN/PEI纤维膜放大 50000倍 

 

图 3  PAN/PEI纳米纤维膜的 AFM图像 

Fig.3  AFM images of the PAN/PEI nanofiber membranes 

(a)3D视图,(b)2D横截面轮廓 

2.1.2  N2吸附/脱附等温线  采用 N2吸附/脱附等 温线测定了 PAN/PEI-3%纤维膜的比表面积和平
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均孔径(图 4).PAN/PEI-3%的 BET 比表面积约为

4.76m
2
/g,平均孔径为 34.898nm.这可能归因于 PEI

的引入虽通过静电纺丝形成多孔框架,但高取向性

纤维排列导致可接触的内比表面积受限 .此外 , 

34.898nm 的平均孔径与与纤维间堆积形成的开放

性通道密切相关,而非材料本体内部的微孔结构.这

一特性与静电纺丝工艺的特性一致 ,即纤维直径

(通常数百纳米)和膜层堆叠效应主导了整体孔隙

分布. 

 

图 4  PAN/PEI-3%的 N2吸附/脱附等温线 

Fig.4  N2 adsorption/desorption isotherms of PAN/PEI-3% 

2.1.3  化学功能基团分析   PAN/PEI 纤维膜的

FT-IR光谱如图 5(a)所示.腈基的特征吸收峰出现在

2241cm
-

¹处,这一特征吸收带证明了 PAN 的存在.此

外,在3500~3200cm
-

¹出现的宽吸收带为N-H的不对

称伸缩振动以及仲胺的弯曲振动峰,以及 2924cm
-

¹

处的 C-H 伸缩振动吸收峰
[33]

,均为 PEI 的特征谱

峰.而位于 1580cm
-

¹处的特征吸收峰可归属为 N-H

基团的面内弯曲振动,其强度随 PEI 含量增加呈现

显著增强趋势.该现象进一步证实材料中仲胺基团

密度随 PEI 负载量提升而显著增加,而仲胺基团作

为活性吸附位点,可通过静电相互作用与 PFOA 阴

离子稳定结合,从而有效促进对 PFOA 的吸附作用.

这些结果充分表明 PEI 已成功引入 PAN 基体中,从

而证实了 PAN/PEI纤维膜的成功制备. 

2.1.4  亲疏水性分析  如图 5(b)所示, PAN/PEI 纳

米纤维膜均显示出亲水性,这归因于 PEI 中丰富的

胺基基团增强了表面极性.同时对 PFOA 吸附具有

以下优势:亲水表面可有效降低水相与材料间的界

面阻力,促进 PFOA分子向活性位点的传质; PEI的

胺基可与 PFOA分子中的羧酸基团形成氢键或静电

吸引 ,显著提升吸附选择性 .而吸附 PFOA 后

PAN/PEI 纳米纤维膜均表现出疏水性.此现象归因

于 PFOA分子通过静电作用与 PEI的质子化胺基结

合后,其疏水性氟碳链(-CF2CF2-)向外定向排列,在

纤维表面构建低表面能层,导致疏水性增强.同时

PFOA 电离释放的 H
+
被 PEI 胺基消耗(形成-NH3

+
),

削弱材料亲水性基团的水合作用.这也表明了PFOA

成功吸附到纤维膜上. 

 

图 5  PAN/PEI纳米纤维膜的 FTIR光谱及 PAN/PEI纳米纤维膜的接触角结果分析 

Fig.5  FTIR spectra and water contact angle of PAN/PEI nanofiber membranes 

2.1.5  阴离子交换容量  本研究测定了 PAN/PEI

纳米纤维膜的阴离子交换容量 (AEC),其分别为

PAN/PEI-1%:0.7485mmol/g,PAN/PEI-2%:1.7430mmol

/g, PAN/PEI-3%:2.2433mmol/g.结果表明 ,PAN/PEI

复合纤维膜的 AEC 值随 PEI 含量增加呈显著递增

趋势.这一现象可归因于 PEI 分子链中丰富的伯胺,
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仲胺等碱性官能团.在质子化条件下,这些胺基可通

过质子化作用为阴离子交换提供活性中心.随着 PEI

掺杂量的提升,单位质量复合材料中可参与离子交

换的活性位点密度显著增加,从而有效提高了材料

的 AEC值.阴离子交换容量的计算基于式(3). 

 0 1
10( )

AEC
3

V V C

m

−

=  (3) 

式中:AEC 为阴离子交换容量(mmol/g);C 为标准

NaOH 溶液的浓度(mol/L);V0和 V1分别为滴定空白

和试样所用的 NaOH 溶液体积(mL);m 为纤维膜的

质量(g). 

2.2  吸附性能研究 

2.2.1  吸附动力学  如图 6(a)所示, PAN/PEI-1%

在 4h内对PFOA的吸附容量达到 144.3mg/g,接近平

衡吸附容量 166.71mg/g;而 PAN/PEI-2%和 PAN/ 

PEI-3%在 1h 内吸附容量迅速增加,而后趋于平衡,

平衡吸附容量分别达到 227.92 和 230.22mg/g.这表

明 PAN/PEI-1%样品需约 4h达到吸附平衡,而 PAN/ 

PEI-2%和 PAN/PEI-3%样品在 1h 内即可达到吸附

平衡. 

 

图 6  PAN/PEI纳米纤维膜吸附 PFOA的吸附动力学和吸附等温线 

Fig.6  Adsorption kinetics and isotherms of PFOA by PAN/PEI nanofiber membranes 

伪一级动力学模型和伪二级动力学模型拟合

结果表明(表 1),对于 PAN/PEI-1%,伪二级动力学模

型的 R
2
高于伪一级动力学模型,表明其吸附过程以

化学吸附为主导
[31]

,主要由 PEI 的胺基通过静电相

互作用对 PFOA 进行吸附.其速率常数 k2=5.75× 

10
-3

g/(mg⋅h)较低,反映其表面活性位点有限导致吸

附动力学较慢.对于 PAN/PEI-2%和 PAN/PEI-3%,

伪一级动力学模型能更好的描述其吸附过程,表明

高 PEI 含量下吸附过程受扩散控制过程的影响
[34]

.

这归因于支链化 PEI形成的三维网络结构增大了孔

隙率,加速 PFOA分子向膜内部扩散. 

表 1  PAN/PEI纳米纤维膜吸附动力学模型的拟合参数 

Table 1  Fitting parameters of adsorption kinetics models for 

PAN/PEI nanofiber membranes 

伪一级动力学模型 伪二级动力学模型 

纤维膜 
R
2 

k1 

(h
-1) 

qe,cal 

(mg/g) 
R
2 

k2 

[g/(mg•h)]

qe,cal 

(mg/g)

PAN/PEI-1% 0.9753 0.9513 157.54 0.9896 5.75×10
-3 184.24

PAN/PEI-2% 0.9963 3.923 228.77 0.9255 2.73×10
-2 241.27

PAN/PEI-3% 0.9831 4.0771 232.06 0.8719 2.76×10
-2 244.93

 1

e
(1 e )

k t

t
q q= −  (4) 

 
2

2 e

2 e
1

t

tk q
q

k q t
=

+

 (5) 

式中:t为吸附时间(h);qe和qt分别为平衡吸附量和实

时吸附量(mg/g);k1(h
-1

)和 k2(g/(mg⋅h))分别为伪一级

动力学吸附速率常数和伪二级吸附动力学吸附速

率常数. 

2.2.2  吸附等温线  如图 6(b)所示,随着 PFOA 溶

液初始浓度的增加,PAN/PEI纳米纤维膜对PFOA的

吸附容量呈现出显著的上升趋势,且随着 PEI 含量

的增加,其吸附容量显著增加.这表明随着 PEI 含量

的增加,纳米纤维膜对 PFOA 的吸附能力显著增强,

这主要归因于 PEI 分子链中丰富的胺基官能团,这

些胺基可以与 PFOA 分子中的羧酸根阴离子发生强

烈的静电相互作用,从而提高了吸附效率. 

Langmuir 和 Freundlich 模型拟合结果表明(表

2),与 Freundlich 模型相比,Langmuir 模型能更好地

描述吸附数据,因为它的相关系数更高,表明 PAN/ 

PEI 纳米纤维膜的吸附过程以单层吸附为主导
[35]

.
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随着 PEI含量的增加,Langmuir理论最大吸附量(qm)

从 323.20mg/g 显著提升至 1145.55mg/g.这一性能表

现明显优于多数已报道的 PFAS吸附材料:例如近期

研究显示 COF-300-dimethyl 对 PFOA 的 qm 超过

250mg/g
[36]

. 相 较 于 Liang 等
[37]

开 发 的 PCN- 

1002MOFs 材料(qm=632mg/g),也提升了约 81%.这

种优异的吸附性能主要归功于 PEI 支链化结构引入

的高密度胺基位点以及三维网络孔隙结构提供的

大比表面积.对于 PAN/PEI-1%和 PAN/PEI-2%,其

AEC 值与 qm 基本一致,证明其为单层吸附.对于

PAN/PEI-3%,其 qm 高于 AEC 值,表明其还存在由

C-F 链段介导的 F-F 相互作用驱动的第二吸附机制,

该作用与阴离子交换机制产生协同效应,共同介导

了 PFOA 的多重吸附行为. 

表 2  PAN/PEI纳米纤维膜吸附等温线模型的拟合参数 

Table 2  Fitting parameters of adsorption isotherm models for 

PAN/PEI nanofiber membranes 

 朗格缪尔吸附等温线 弗罗因德利希等温线

纤维膜 qm 

(mg/g) 

qm 

(mmol/g) 

b 

(L/mg)
R
2 

K((mg/g)/ 

(mg/L)n) 
n
-1

R
2 

PAN/PEI-1% 323.20 0.7807 0.038 0.969 54.34 0.3008 0.94912

PAN/PEI-2% 735.24 1.7759 0.101 0.9812 179.51 0.2535 0.90824

PAN/PEI-3% 1145.55 2.7670 0.036 0.9893 172.99 0.3339 0.97623
 

 m e

e

e
1

q bC
q

bC
=

+

 (6) 

 
1

e e

nq KC=  (7) 

式中:Ce为平衡浓度(mg/L);qe和 qm分别为平衡吸附

量和最大吸附量(mg/g);b为Langmuir吸附平衡常数

(L/mg);K 为 Freundlich 常数((mg/g)/(mg/L)
n

);n 为异

质性因子. 

2.2.3  pH 的影响  如图 7 所示,PAN/PEI 纳米纤维

膜对 PFOA 的吸附随着 pH 值的升高而显著下降,同

时,随着PEI含量的增加,对PFOA的吸附效果也有所

增加 .在 pH=3 时 ,PAN/PEI-3%的吸附率最高 ,而

pH=11时吸附率最低.这一趋势可能与材料表面电荷

特性及 PFOA 的形态变化相关.在酸性条件(pH=3)下

表面 Zeta 电位高达+50.95mV,此时 PEI 所含有的胺

基(-NH2)高度质子化(-NH3
+
)
[38-39]

,使纤维膜表面呈

强正电性,而 PFOA(pKa≈2.8
[40]

)在此条件下主要以

阴离子形态存在,二者通过静电相互作用而实现高

效吸附.随着 pH 值升高(5~9),PEI 的质子化程度逐渐

降低,纤维膜表面 Zeta 电位从+11.25mV(pH=5)降至

-5.8mV(pH=7),正电荷密度下降削弱了与 PFOA 的

静电作用,导致吸附率降低.当 pH≥11 时,纤维膜表面

Zeta电位骤降至-34.05mV, PEI胺基几乎完全去质子

化(-NH2),而 PFOA 的羧基(-COOH)仍保持解离状态,

两者间静电排斥效应加剧,吸附率骤降.随着 PEI 含

量的增加,在不同 pH 值下的吸附效果显著提高,这归

因于PEI所引入的胺基(-NH2),亚胺基(-NH-)基团数

量增加,提供了更多的吸附位点.同时 PEI 的高度支

链化结构和 PAN 的氰基(-CN)进一步通过氢键和疏

水相互作用增强对 PFOA 的捕获能力.然而,在碱性

条件下(pH=11),即使 PEI 含量增加,其 Zeta 电位仍保

持显著负值(-34.05mV),表明静电相互作用失效,吸

附机制可能转向弱氢键或疏水相互作用主导
[41]

,但

却难以有效抗衡高 pH 值下的电荷排斥. 

 

图 7  (a)初始溶液 pH值对 PAN/PEI纳米纤维膜吸附 PFOA的影响及(b) PAN/PEI-3%在不同 pH值下的 Zeta电位 

Fig.7  (a) Influence of initial solution pH on PFOA adsorption by PAN/PEI nanofiber membranes and (b)Zeta potential of 

PAN/PEI-3% at different pH values 
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2.2.4  HA 的影响  如图 8(a)所示,HA 的存在显著

抑制了吸附性能,且抑制程度随 HA 浓度的增加而

加剧.HA 作为天然有机物质,其表面富含羧基,酚羟

基等官能团,可通过静电作用或氢键与 PFOA 竞争

吸附位点
[42]

.此外,HA 分子量较大,易在纤维膜表面

形成覆盖层,阻碍 PFOA 与 PEI 胺基的有效接触.这

一机制在 PEI 含量低时(PAN/PEI-1%)尤为显著,而

PEI 含量的增加,使其膜表面质子化胺基(-NH3
+
)密

度显著提升 ,提供了更多的吸附位点 ,可在吸附

PFOA时通过多重静电作用形成更强的结合能,从而

减弱了HA的竞争效应;同时 PEI的支链化结构可形

成三维结构,增大纤维膜表面孔隙率,维持 PFOA 的

扩散通道,故减少了 HA 在纤维膜表面的覆盖. 

2.2.5  无机阳离子的影响   如图 8(b)所示 .以

0.1mmol/L NaCl 作为背景电解质时, PAN/PEI 纳米

纤维膜对 PFOA 的吸附量仅略低于无无机盐存在时

的吸附率,而随着 NaCl 浓度的增加,对纤维膜吸附

PFOA 的抑制作用显著增加.因为 Na
+
主要通过静电

屏蔽效应削弱 PFOA 与纤维膜表面质子化胺基

(-NH3
+
)的静电吸引力

[43]
.以 CaCl2, MgCl2作为背景

电解质时,其抑制作用远高于同浓度 Na
+
的影响,同

时 Mg
2+
抑制作用强于 Ca

2+
.由于多价阳离子(Ca

2+
, 

Mg
2+

)的电荷密度更高,能更有效的压缩双电层,使其

静电屏蔽效应更为显著
[25,44]

.此外 ,Mg
2+
可能与

PFOA 的羧基(-COOH)形成络合物
[45]

,进一步降低

其与纤维膜的亲和力.以 FeCl3 作为背景电解质时,

在 0.1mmol/L 时的吸附率仅略低于空白值;而随着

浓度增至 1mmol/L 和 10mmol/L,吸附率显著降低.

在低浓度(0.1mmol/L) Fe
3+
条件下,吸附率仍保持较

高水平,表明此时 Fe
3+
可能通过界面配位作用增强

吸附.Fe
3+
易水解生成 Fe(OH)

2+
等羟基络合物,与 PEI

的胺基形成配位络合物
[46-47]

,从而增强材料表面正

电荷密度,强化对 PFOA 的静电吸引.而 Fe
3+
浓度增

加时,可能是由以下原因引起的:(1)Fe³
+
作为三价阳

离子,具有较高的电荷密度,可强烈压缩纤维膜表面

的双电层,从而削弱 PFOA 与胺基之间的静电吸引

力;(2) Fe
3+
水解生成的羟基聚合物(如 Fe(OH)3胶体)

覆盖纤维表面,阻碍 PFOA扩散至活性位点. 

2.2.6  无机阴离子的影响  如图 8(c)所示,阴离子

的种类及其浓度对 PAN/PEI 纳米纤维膜吸附

PFOA 均表现出抑制作用.这可能与阴离子的电荷

密度及竞争吸附能力相关
[41,48]

;高价阴离子(SO4
2-

)

通过更强的静电屏蔽效应和离子交换占据 PEI 质

子化胺基(-NH3
+
)的吸附位点,显著削弱其与 PFOA

的静电吸引.高浓度(HCO3
-

)的影响较低浓度尤为

突出,其吸附后溶液 pH 值显著升高,使 PEI 胺基去

质子化(-NH2),而 PFOA 仍处于解离状态,导致二者

之间的静电作用减弱,吸附率骤降.相比之下,Cl
-

的

抑制作用较弱,因其单价特性仅通过弱静电屏蔽干

扰吸附过程. 

 

图 8  HA及阴阳离子对 PAN/PEI纳米纤维膜吸附 PFOA的影响 

Fig.8  Impact of HA and anions/cations on the adsorption of PFOA by PAN/PEI nanofiber membranes 

2.2.7  再生及重复利用性  采用 90%MeOH 联合

0.3mol/L NaCl 溶液进行了 5 次吸附-脱附循环测试, 

PAN/PEI-3% 材料对 PFOA 的吸附率仍保持为

88.32%(图 9(a)),展现出良好的循环稳定性与可重复

使用性.该结果表明,90%甲醇联合0.3mol/L NaCl的复

合脱附体系可有效实现 PFOA 的高效解吸与材料再

生.甲醇通过提供疏水环境削弱了 PFOA 氟碳链与纤

维的结合力,而 NaCl 通过调控离子强度削弱静电相

互作用,协同强化脱附效率.材料在多次循环后吸附性

能未出现明显衰减,暗示其结构完整性与活性位点稳
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定性.可重复使用性测试结果还表明,静电相互作用在 PAN/PEI 纤维膜吸附 PFOA 过程中占主导地位. 

 

图 9  PAN/PEI-3%对 PFOA的重复吸附性能(a)及其对 5种 PFAS吸附容量与 log P的相关性(b) 

Fig.9  (a) Repeated adsorption performance of PAN/PEI-3% for PFOA and (b) correlation between adsorption capacity of five 

PFAS and their log P 

表 3  不同 PFAS的物化性质 

Table 3  Physicochemical properties of different PFAS 

PFASs名称 化学式 
M.W. 

(g/mol) 
pKa logP q(mg/g)

PFBA CF3(CF2)2COOH 214 0.17 3.93 60.91

PFBS CF3(CF2)3SO3K 338 0.14 2.73 87.48

PFHxA CF3(CF2)4COONa 336 0.42 1.84 148.98

PFHxS CF3(CF2)5SO3K 438 0.14 4.34 160.87

PFOA CF3(CF2)6COOH 414 2.8 7.75 238.78

 

2.2.8  不同链长的影响  如图 9(b)所示,PAN/ PEI- 

3%纳米纤维膜对不同碳链长度的PFAS表现出显著

的吸附选择性,其吸附效率与 PFAS 分子的油水分布

系数(logP)呈高度正相关(R
2
=0.9481).具体而言,长

链 PFAS(如 PFOA,logP=7.75)的吸附效果显著高于

短链同系物(如 PFHxA,logP=1.84)(表 3),这一趋势可

通过分子结构的系统性差异进行深度解析.从疏水

效应视角看,PFAS 分子中碳氟链的长度直接决定其

疏水性强度
[49]

:长链 PFAS 因具有更长的非极性碳

氟链段,与 PAN组分的疏水相互作用更为显著,导致

其在膜内的分配系数更高;而短链 PFAS因碳氟链较

短,疏水驱动力减弱,使其更易滞留于水相.与此同时, 

PEI 分子链中高密度胺基团通过静电相互作用靶向

捕获 PFAS 的极性官能团(如羧酸根,磺酸根),形成

“疏水-静电”协同吸附机制.值得注意的是,含磺酸根

的PFAS(如PFHxS)虽与含羧酸根的PFOA具有相似

的碳链长度,但其吸附率略低,表明极性官能团的类

型亦会影响吸附效能——磺酸根的电离程度更高,

可能导致局部电荷密度过大而产生排斥效应.综合

所述,PAN/PEI复合膜对 PFAS 的吸附行为本质上是

疏水效应,静电作用及分子尺寸效应共同调控的动

态平衡过程,其中碳链长度通过调节疏水驱动力强

弱,而官能团类型则通过改变静电相互作用模式,二

者协同决定了最终的吸附性能. 

2.3  吸附前后材料分析 

如图 10 所示,总 XPS 谱图(图 10(a))表明,吸附 

PFOA 之前,纤维膜的元素组成包括 C1s,N1s 和 O1s

特征峰.但吸附 PFOA 后检测到新的 F1s 峰,这表明

PFOA中的氟元素已成功吸附到纤维膜上.进一步对

C1s 和 N1s 能谱进行高分辨分析.吸附前的 C1s谱图

(图 10(b))显示,在结合能为 284.8 和 285.95eV 处分

别归属于 C-C 和 C-N 键的特征峰.吸附 PFOA 后,

除了原有的 C-C 和 C-N峰外,C1s谱图中还出现了

两个新的特征峰 ,其结合能分别为 291.36 和

293.79eV,这些新峰可归因于 PFOA 分子中的 CF2和

CF3官能团,从而证实 PFOA 分子成功吸附到纤维膜

表面.从 N1s 谱图(图 10(c))可见,吸附前在结合能为

399.07 和 400.88eV处分别对应于 C-N 键和 NH2基

团的特征峰
[50]

.吸附 PFOA 后,N1s 谱图中出现了新

的特征峰位于 401.41eV,归属于 NH3
+
基团

[51]
,推测是

由于 PEI 中的胺基(NH2)与 PFOA 分子电离出的 H
+

结合形成的质子化胺基(NH3
+
).这表明在吸附过程

中,PEI 的胺基与 PFOA 分子之间发生了静电相互作

用,从而将 PFOA 分子吸附到纤维膜表面.对 F1s 谱

图(图 10(d))进行分析,在 687.75eV 和 688.9eV 处出

现了归属于 CF3 和-CF2CF2-的特征峰
[52]

,这再次证
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实了 PFOA 分子成功吸附到 PAN/PEI-3%纤维膜上.

综上所述,通过 XPS 分析表明,PAN/PEI-3%纤维膜

对 PFOA 的吸附机制主要涉及静电相互作用,PEI 中

的胺基与 PFOA 分子中的质子结合形成质子化胺基,

同时 PFOA 分子中的碳氟链可通过疏水作用进一步

促进 PFOA 的高效吸附. 

 

图 10  PAN/PEI-3%吸附 PFOA前后的 XPS图谱及 C1s/N1s/F1s高分辨谱 

Fig.10  XPS spectra of PAN/PEI-3% before and after PFOA adsorption 

(a) full spectra;(b) C1s;(c) N1s;(d) F1s 

3  结论 

3.1  当 PEI掺杂量为 3%时,材料对 PFOA的饱和吸

附容量达 1145.55mg/g;在腐植酸(HA)及多种无机离

子共存体系中仍保持高效吸附能力. 

3.2  材料表征与吸附数据分析显示,质子化胺基与

PFOA亲水端基的静电作用构成主要吸附驱动力,疏

水性作用可协同增强吸附过程,致使PAN/PEI-3%的

饱和吸附容量超过其理论阴离子交换容量. 

3.3  经5次吸附-脱附循环后,材料吸附效率保留率

为88.32%,结合90% MeOH/0.3mol/L NaCl复合脱附

体系的再生特性 ,证实该材料具有环境修复应用

潜 力. 
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