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摘　 要　 【目的】　 制备偕胺肟化纳米多孔微球,探索成孔机理,并探究微球对六价铬超强吸附性能,为含铬涂料工业废水处

理提供数据支撑。 【方法】　 以聚丙烯腈、聚苯乙烯为原材料,基于热致相分离技术制备含纳米孔的微球前驱体,经偕胺肟反

应得到偕胺肟化纳米多孔微球(AMS),并研究其对六价铬[ Cr(Ⅵ)]的吸附情况。 【结果】 　 结果表明,选用二甲基亚砜为稀

释剂,聚合物质量分数为 2%,可制备粒径均匀的 AMS,微球表面粗糙,富含多重纳米孔洞,孔隙率高达 89. 5%。 成孔机理为:
快速的淬火冷却,引起显著的 Mullins-Sekerka 不稳定性,致使产生纳米尺度的二甲基亚砜( DMSO)晶体,最终演化为纳米孔

洞。 【结论】　 在 pH 值为 4. 0 时,AMS 对 Cr(Ⅵ)具有高的吸附容量(463. 9
 

mg / g),远高于文献报道的其他铬吸附材料,展现

出对涂料行业铬污染物的高去除潜力。
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Abstract　 [ Objective] 　 This
 

study
 

reports
 

the
 

preparation
 

of
 

amidoxime-functionalized
 

nanoporous
 

microsphere
 

and
 

its
 

pore
 

formation
 

mechanism,
 

and
 

investigates
 

the
 

strong
 

adsorption
 

performance
 

for
 

hexavalent
 

chromium,
 

providing
 

data
 

support
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

chromium-contained
 

coating
 

industrial
 

wastewater. [Methods] 　 Nanoporous
 

microsphere
 

precursor
 

was
 

prepared
 

using
 

polyacrylonitrile
 

and
 

polystyrene
 

as
 

raw
 

material
 

based
 

on
 

thermally
 

induced
 

phase
 

separation
 

technology,
 

and
 

amidoxime
 

functionalized
 

nanoporous
 

microsphere
 

(AMS)
 

was
 

obtained
 

through
 

amidoxime
 

reaction.
 

The
 

adsorption
 

of
 

hexavalent
 

chromium
 

[Cr(Ⅵ)]
 

on
 

AMS
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was
 

studied. [Results]　 The
 

result
  

showed
 

that
 

AMS
 

with
 

uniform
 

diameter
 

could
 

be
 

prepared
 

using
 

dimethyl
 

sulfoxide
 

as
 

the
 

diluent
 

and
 

controlling
 

polymer
 

mass
 

fraction
 

of
 

2%.
 

The
 

surface
 

of
 

the
 

microsphere
 

was
 

rough,
 

which
 

was
 

rich
 

in
 

multiple
 

nanopores,
 

and
 

the
 

porosity
 

was
 

as
 

high
 

as
 

89. 5%.
 

The
 

mechanism
 

of
 

nanopore
 

formation
 

included:
 

Rapid
 

quenching
 

and
 

cooling
 

caused
 

significant
 

Mullins-Seekerka
 

instability,
 

formating
 

of
 

nanoscale
 

dimethyl
 

sulfoxide
 

( DMSO)
 

crystals
 

and
 

ultimately
 

evolving
 

into
 

nanopores.
[Conclusion]　 At

 

pH
 

value
 

of
 

4. 0,
 

AMS
 

had
 

high
 

adsorption
 

capacity
 

for
 

Cr(Ⅵ)
 

(463. 9
 

mg / g),
 

which
 

was
 

much
 

higher
 

than
 

other
 

chromium
 

adsorbents
 

reported
 

in
 

literature,
 

demonstrating
 

its
 

high
 

potential
 

for
 

removing
 

chromium
 

pollutants.
Keywords　 adsorbent　 microsphere　 nanopore　 adsorption　 hexavalent

 

chromium[Cr(Ⅵ)]

随着我国涂料行业的迅速发展,2022 年我国涂

料行业产量约为 3
 

500 万 t,涂料行业总产值突破

4
 

000 亿元,已经全面超过美国和日本,位居世界首

位。 然而,由此产生的涂料废水量快速上升,环境危

机日益严重。 铬常存在于涂料废水中,毒性强,可通

过呼吸器官、皮肤组织和胃肠吸收进入人体,在人体

内不断富集,最终诱变各种疾病,对人体健康造成损

害[1] 。 由于六价铬[ Cr(Ⅵ)]被认为是危害最大的

化学物质之一,因此我国生态环境部(EPB)、美国国

家环境保护局以及世界卫生组织(WHO)等机构规

定,饮 用 水 中 Cr(Ⅵ) 离 子 质 量 浓 度 不 能 大 于

0. 05
 

mg / L,同时总铬质量浓度不能超过 2
 

mg / L[2] 。
因此,迫切需要降低涂料废水的铬浓度,用以保护环

境和人类健康。
含 Cr(Ⅵ)废水的主要处理方法包括化学还原

法、沉淀法、膜过滤法、离子交换法、吸附法等[1] 。
目前,Cr(Ⅵ)的去除主要是依靠化学还原法,先将

Cr(Ⅵ)转化成无毒的三价铬,再加碱将废水中的三

价铬转化为氢氧化铬沉淀析出。 然而,大量的亚硫

酸盐、二氧化硫等还原剂被消耗,造成水处理成本上

升[2] 。 此外,化学法带来有毒污泥,易造成二次污

染,该法从原理上只是将铬污染物迁移。 吸附法是

一种价廉的可靠方法,污染少,可选择性将有毒铬去

除[3] 。 与常见的金属阳离子状态不同,Cr(Ⅵ)的存

在形式主要为金属酸根,这种呈负电性的化学结构

为其治理带来困难[4] 。 偕胺肟基改性的聚丙烯腈

(APAN)多孔材料具有丰富的、捕捉重金属能力强的

偕胺肟基官能团,理论上对 Cr(Ⅵ)具有较高的吸附

潜力[5] 。 但是,现有的 APAN 材料强度普遍较弱,需
要加入橡胶、含苯改性剂等起到增强作用[6-7] 。

本研究采用聚丙烯腈( PAN)和聚苯乙烯( PS)
进行溶液共混,通过热致相分离技术制备含纳米孔

的微球(microsphere,
 

MS)前驱体,经偕胺肟化反应,
得到偕胺肟基微球(AMS)。 通过优化稀释剂种类、
聚合物浓度等制备参数,得到最优条件的 AMS,并
探究其对 Cr(Ⅵ)的吸附性能。
1　 试验部分
1. 1　 试验材料和仪器

试验材料: PAN、 PS、 二甲基亚砜 ( DMSO ),
N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、亚硝酸乙酯和 N,N-二
甲基乙酰胺(DMAc)均购自上海麦克林试剂有限公

司;盐酸羟胺购自上海阿拉丁生化科技有限公司;无
水碳酸钠、乙二胺四乙酸二钠盐和重铬酸钾均购自

国药化学试剂有限公司;去离子水(电阻率为 18. 2
 

mΩ·cm),实验室自制。
本研究的仪器和设备如表 1 所示。

表 1　 试验仪器和设备
Tab. 1　 Instruments

 

and
 

Equipment
 

of
 

Experiment

仪器名称 型号 生产厂家及国家

场发射扫描电子显微镜(SEM) Nova
 

NanoSEM
 

450 FEI,美国

冷台扫描电镜(cold
 

SEM) S-4800 Hitachi,日本

压汞仪(MIP) AutoPore
 

Ⅳ
 

9510 Micromeritics,美国

傅里叶红外光谱仪(FTIR) Nicolet
 

6700 Thermofisher,美国

恒温水浴锅 DJ-8D 普天,中国

机械搅拌器 D2010W 梅颖浦,中国

干燥箱 XMTD-8222 精宏,中国

恒温摇床 LHH-250GSP 蓝豹,中国

超纯水仪 Milli-Q Millipore,美国
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1. 2　 AMS的制备和表征

AMS 的制备参考文献[5,8] ,制备过程如图 1 所

示。 将 PAN 和 PS 溶解在 DMSO 中,聚合物质量比

为 1 ∶ 1,制备聚合物质量分数分别为 1. 0%、2. 0%、
3. 0%、4. 0%、5. 0%和 10. 0%的溶液;采用喷雾器将

聚合物溶液喷入到液氮中进行淬火 10. 0
 

min。 将获

得的冻胶状微球浸没在冰 / 水混合物中保持 24
 

h;经
洗涤后,获得 MS 产物。 偕胺肟化反应在烧瓶中进

行,首先称取 MS(0. 5
 

g)、盐酸羟胺(8. 0
 

g)、碳酸钠

(6. 1
 

g)和去离子水(100
 

mL)置于烧瓶,搅拌为均

匀的悬浮混合物,搅拌转速为 150
 

r / min。 在反应开

始阶段,碳酸钠中和盐酸羟胺,体系释放大量气泡,
羟胺游离出来并参与 MS 的肟化反应,反应时间为

60
 

min。 反应产物经洗涤后烘干,得到 AMS。 此外,
分别采用其他 3 种溶剂 ( DMF、 亚硝酸乙酯和

DMAc)重复上述试验。

图 1　 AMS 制备

Fig. 1　 Preparation
 

of
 

AMS

　 　 采用 SEM 观察样品的表面形貌,测试前,表面

喷金 30
 

s。 采用 MIP 测定样品的孔径分布、孔容和

孔隙率。 采用光学显微镜观察微球状态。 采用

FTIR 测试样品的红外图谱。 采用 cold
 

SEM 观察淬

火后的溶剂冰晶,并研究孔洞的形成机理。
1. 3　 AMS的吸附试验

采用重铬酸钾配制铬质量浓度为 1
 

000
 

mg / L
的标准溶液。 将质量浓度为 50

 

mg / L 的铬溶液加入

到锥形瓶中,然后加入 0. 20
 

g
 

AMS,采用 HCl 或

KOH 来调节废水 pH。 将锥形瓶封口,置于摇床,在
25

 

℃ 下以 150
 

r / min 的转速振荡。 经 12. 0
 

h 后取

样,测试剩余铬浓度。 吸附容量根据式(1)和式(2)
计算。

qt =
c0 - ct
m

× v (1)

qe =
c0 - ce

m
× v (2)

其中:qt———t 时刻的吸附量,mg / g;
qe———吸附平衡时的吸附容量,mg / g;
c0———初始铬质量浓度,mg / L;
ct———t 时刻的铬质量浓度,mg / L;
ce———吸附平衡时铬的质量浓度,mg / L;
v———溶液体积,L;
m———吸附剂的质量,g。

在动力学试验中,将 0. 10
 

g
 

AMS 添加到质量浓

度为 50
 

mg / L 的铬溶液中,置于恒温摇床振荡,分别

在 0. 16、 0. 50、 1. 00、 2. 00、 3. 00、 6. 00、 12. 00
 

h 和

24. 00
 

h 时取样,测定剩余铬浓度。 吸附等温线试

验采用不同剂量的 AMS(5. 0
 

mg ~ 1. 0
 

g)加入到质

量浓度为 50
 

mg / L 的铬溶液中,将混合液置于摇床,
在 25

 

℃下振荡 12
 

h 后取样,测定剩余铬浓度。 采

用 Langmuir 和 Freundlich 方程拟合等温线数据,如
式(3)和式(4)。

qe =
qmklce

1 + klce
(3)

qe = kfc
1
n
e (4)

其中:qm———铬的最大吸附容量,mg / g;
kl———Langmuir 常数,L / mg;
kf———与吸附容量相关的 Freundlich 常

数,mg·g-1·(L·mg-1) 1 / n;
1 / n———吸附难易的经验参数。

在 AMS 用于实际涂料废水试验中,实际废水取

自中国黄山某涂料产业园的废水预处理池,并通过

添加重铬酸钾,配制铬质量浓度为 50
 

mg / L 的含铬

废水,最终废水 pH 值为 4. 6。
2　 结果与讨论
2. 1　 MS制备参数的优化

在 MS 制备过程中,液氮淬火使得聚合物发生
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热致相分离( TIPS),而影响 TIPS 的关键因素包括

聚合物种类及浓度、稀释剂种类等[9] 。
(1)稀释剂

采用 4 种不同稀释剂( DMSO、DMF、亚硝酸乙

酯和 DMAc)制备 MS 前驱体的形态结构如图 2 所

示。 以 DMF 为稀释剂时,可观察到杂乱分布的聚合

物碎屑;以亚硝酸乙酯和 DMAc 为稀释剂时,观察到

形状不规则的球状物质;而以 DMSO 为稀释剂时,

则生成均匀分散的 MS。 采用 DMF、DMAc 和亚硝酸

乙酯不能生成 MS 的原因为,在稀释剂和水的溶剂

交换过程中,液氮塑造的胶状晶体微球因为熔点低

(分别是-60. 5、-20. 0
 

℃ 和- 50. 0
 

℃ ) 而发生溶解

破坏。 而 DMSO 的熔点是 18. 5
 

℃ ,在冰水中为固态

晶体,可被缓慢萃取,此过程不会造成 MS 变形。 因

此,以冰水为萃取剂时,DMSO 是制备微球适宜的稀

释剂。

图 2　 采用不同稀释剂制得样品的形貌

Fig. 2　 Morphology
 

of
 

Samples
 

Prepared
 

with
 

Different
 

Diluents

(2)聚合物溶液浓度

图 3(a)展示了采用不同聚合物溶液浓度制备

的样品 XRD。 结果表明,制备 MS 的聚合物浓度越

高,样品结晶程度越高,最终会影响样品的力学性

能。 其中,1%、2%和 4%
 

MS 的孔径分布如图 3( b)
所示,其孔结构参数如表 2 所示。 1%、2%样品孔径

中位数分别为(35. 0±0. 7)、(45. 2±1. 3) nm,说明含

有大量的纳米孔洞。 该纳米孔能有效增加表面过剩

能,并促进官能团裸露,理论上可大幅提高吸附容量

和吸附速度[10] 。 在 3 种 MS 中,2%
 

MS 的孔隙率值

和孔容值(分别为 89. 5%和 26. 5
 

mL / g)均为最大,
因此制备 MS 理想的聚合物质量分数为 2%。

图 3　 (a)采用不同聚合物溶液浓度制备的样品 XRD;(b)样品孔径分布

Fig. 3　 (a)
 

XRD
 

of
 

Samples
 

Prepared
 

with
 

Different
 

Polymer
 

Solution
 

Concentrations;
 

(b)
 

Pore
 

Size
 

Distribution
 

of
 

Samples

表 2　 1%、2%和 4%的 MS 孔结构参数
Tab. 2　 Pore

 

Structure
 

Parameters
 

of
 

MS
 

in
 

1%,
 

2%
 

and
 

4%
 

Solution

样品 中值孔径 / nm 孔容 / (mL·g-1 ) 孔隙率

1%
 

MS 35. 0±0. 7 11. 3±0. 9 84. 8%±1. 5%

2%
 

MS 45. 2±1. 3 26. 5±0. 8 89. 5%±1. 3%

4%
 

MS 253. 4±3. 5 13. 2±1. 7 75. 0%±0. 8%

2. 2　 AMS结构表征

图 4 为聚合物制备质量分数为 2%时 AMS 的

SEM 图像。 AMS 表面粗糙,存在多重纳米孔洞。 该

MS 表面明显不同于静电纺丝 PAN 材料的较平整表

面,意味着该 MS 具有更强的吸附潜力[11] 。 图 5 为

AMS 的 FTIR 图谱,可观察到代表 N—O 和 CN 基

团的吸收峰,说明 AMS 存在偕胺肟基团[11] 。
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图 4　 AMS 的 SEM 图像

Fig. 4　 SEM
 

Images
 

of
 

AMS

图 5　 AMS 的红外表征

Fig. 5　 FTIR
 

Spectra
 

of
 

AMS

2. 3　 成孔机理研究

图 6 展示了冷冻微球剖面的稀释剂晶体图案,
　 　 　

可观察到,在聚合物 / DMSO 样品中存在明暗相间

的带状结构,且带状间附着了大量的纳米尺度的

稀释剂晶体。 因此,大量纳米孔的形成可追溯到

纳米尺度的 DMSO 晶体。 具体原因为:在液氮淬

火过程中, DMSO 晶体预先生长,然后聚合物分

子链从 DMSO 晶体中迁出,直到该体系完全固

化。 在此过程中,残余溶液中聚合物浓度逐渐增

加,致使 DMSO 冰晶附近聚合物溶液的凝固点降

低,形成本质上的过冷区 [ 12] 。 据报道 [ 13] ,快速的

冷却可增加过冷区附近的 Mullins-Sekerka 不稳定

性,并破坏晶体的表面界面。 本研究采用的液氮

产生极快的淬火冷却,引起极突出的不稳定性,
可产生纳米尺度的 DMSO 晶体。 MS 成孔如图 7
所示。

　 注:操作条件为在液氮容器中淬火后,将胶状 PAN 微球快速置于冷台观察,冷台预设温度为-196
 

℃ 。

图 6　 聚合物质量分数为 2%的冷冻微球剖面 SEM 图

Fig. 6　 Sectional
 

SEM
 

Image
 

of
 

Frozen
 

Microsphere
 

with
 

Polymer
 

Mass
 

Fraction
 

of
 

2%

图 7　 AMS 孔形成示意

Fig. 7　 Illustration
 

for
 

Pore
 

Formation
 

Process
 

of
 

AMS
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2. 4　 AMS吸附 Cr(Ⅵ)的研究

(1)pH 的影响

图 8 为不同 pH 下 AMS 对 Cr(Ⅵ)的吸附容量,
随 pH 的升高,AMS 对 Cr(Ⅵ)的吸附平衡容量发生

显著变化。 当 pH 值由 2. 0 增加到 4. 0 时,吸附容

量增加,可能是因为,当 pH 值为 2. 0 ~ 3. 0 时,环境

中存在的高浓度 H+ ,影响了偕胺肟基的解离平衡反

应。 当 pH 值增加到 9. 0 时,吸附容量下降,原因

是:(1) 当 pH 值超过 6. 0 时,AMS 的 Zeta 电位为

-37 ~ 0
 

mV,无法与带负电的六价铬酸根离子发生

电荷作用;(2)可能是因为吸附过程中形成了羟基

复合物,与偕胺肟基发生竞争作用[14-15] 。 因此,
AMS 对 Cr(Ⅵ)的最佳作用 pH 值为 4. 0。

图 8　 不同 pH 值下 AMS 对Cr(Ⅵ)的吸附容量

Fig. 8　 Adsorption
 

Equilibrium
 

Capacity
 

of
 

AMS
 

for
 

Cr(Ⅵ)
 

at
 

Different
 

pH
 

Values

　 　 (2)吸附动力学和吸附等温线

图 9(a)展示了在 25
 

℃ 下 AMS 对 Cr(Ⅵ)的吸

附动力学过程。 当吸附时间小于 4
 

h 时,吸附量随

吸附时间的增加急剧增加;当吸附时间超过 12
 

h,吸
附量基本无增加。 如图 9(b)所示,采用 Langmuir 和
Freundlich 方程对 AMS 的等温吸附热力学数据进行

拟合。 根据 Langmuir 模型,kl 值为 0. 163
 

3
 

L / mg,
AMS 对 Cr(Ⅵ)的最大吸附量( qm )为 463. 9

 

mg / g,
远高于文献报道的其他铬吸附材料,如碳基材料

(46. 2
 

mg / g) [1] 、黏土(12. 0
 

mg / g) [16] 、改性生物质

(40. 0 ~ 100. 0
 

mg / g) [1] 等(表 3) 。 2 种模型的拟

合系数(R2 )分别为 0. 958
 

8 和 0. 997
 

7,表明等温

吸附热力学过程更符合 Freundlich 模型,这说明

AMS 拥有异质的多层吸附表面,其活性位点的吸

附能不同,可归因于 AMS 的多尺度孔结构[17-18] 。
另外,Freundlich 模型参数 k f 和 1 / n 分别为 145. 6
和 0. 327 8。 其中,1 / n 值为 0 ~ 0. 5,表明 AMS 吸

附 Cr( Ⅵ)较容易[19-20] 。 超强吸附的原因可能是:
除偕胺肟基和带负电的铬离子产生电荷作用外,
具有大孔容的纳米多重孔同时促进了偕胺肟基吸

附位点的暴露和铬离子传输,表现了强的协同增

效作用。
(3)AMS 用于实际涂料废水的研究

实际的涂料工业废水含有多种无机盐、高浓度

有机物和可能的微生物,其水质远远复杂于模拟废

水的水质。 图 10 展示了 AMS 在实际涂料废水中对

　 　 　

图 9　 (a)吸附动力学数据和(b)吸附等温线(25
 

℃ )
Fig. 9　 (a)

 

Kinetics
 

Data
 

and
 

(b)
 

Isotherm
 

Curve
 

of
 

AMS
 

at
 

25
 o C

铬的吸附动力学过程。 吸附 24
 

h 后,AMS 对铬的吸

附量为 355. 2
 

mg / g,接近模拟废水的 76. 6%。 因

此,AMS 用于实际的含铬工业废水处理时具有巨大

潜力。

3　 结论
(1)以 DMSO 为稀释剂,聚合物质量分数调控

为 2%,可制备表面富含纳米孔的聚合物 MS,孔隙

率达 89. 5%,孔容高达 26. 5
 

mL / g。
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表 3　 AMS 与其他 Cr(Ⅵ)吸附剂的吸附容量
Tab. 3　 Adsorption

 

Capacity
 

of
 

AMS
 

and
 

Other
 

Reported
 

Cr(Ⅵ)
 

Adsorbents

Cr(Ⅵ)吸附剂 吸附容量 / (mg·g-1 ) 参考文献

硅藻土 24. 9 [21]

膨润土 9. 5 [22]

聚吡咯 14. 8 [22]

聚苯胺 59. 2 [23]

碳基材料 46. 2 [1]

黏土 12. 0 [16]

改性生物质 40. 0 ~ 100. 0 [1]

镍 / 硅藻土 282. 0 [24]

图 10　 AMS 用于实际工业废水处理的吸附动力学

Fig. 10　 Adsorption
 

Kinetics
 

of
 

AMS
 

Used
 

in
 

Practical
 

Industrial
 

Wastewater
 

Treatment

(2)采用热致相分离技术可制备纳米孔,成孔

机理为,采用快速的淬火冷却,可产生纳米尺度的稀

释剂晶体,最终演化为纳米孔洞。
(3)偕胺肟化纳米微球对 Cr(Ⅵ) 的吸附容量

受 pH 影响较大,最佳 pH 值为 3. 0 ~ 5. 0。
(4)偕胺肟化纳米微球对 Cr(Ⅵ) 具有极高的

吸附容量(463. 9
 

mg / g),远高于文献报道碳基材料

(46. 2
 

mg / g )、 黏 土 ( 12. 0
 

mg / g )、 改 性 生 物 质

(40. 0 ~ 100. 0
 

mg / g)等,表现出对废水中铬的超强

吸附。 其中原因是,除偕胺肟基和带负电的铬离子

产生电荷作用外,纳米多重孔同时促进了偕胺肟基

吸附位点的暴露和铬离子传输,表现了强的协同增

效作用。
(5)偕胺肟化纳米 MS 在吸附 24

 

h 后,对铬的

吸附量为 355. 2
 

mg / g,接近模拟废水的 76. 6%,体
现出其用于实际工业废水处理的巨大潜力。 建议后

续进一步研究涂料废水中导致铬吸附量衰减的关键

因素,便于涂料工业废水的科学高效治理和综合

整治。
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