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摘　要：聚乳酸 (PLA) 是一种可回收、可再生的聚酯，在生物医用和环境保护方面展现出优异的可

加工性。ZIF-8因具有高孔隙率和大孔体积结构而被广泛应用于吸附分离领域。文章利用刮涂的方

式将 ZIF-8 负载于 PLA 静电纺丝纤维膜上，通过调控 ZIF-8 的涂敷量制备结构性能稳定的复合膜。

结果显示，当ZIF-8的涂敷量为14%时，PLA/ZIF-8复合膜的表面相对平整，ZIF-8的分散相对均匀。

此时，复合膜的拉伸应力为 1.4 MPa，断裂伸长率为 33%。将该工艺下的复合膜应用于广谱抗生素

环丙沙星 (CIP) 的吸附分离，研究不同质量浓度、温度和 pH 下复合膜对 CIP 的吸附能力。结果显

示，CIP 质量浓度为 10 mg/L、温度为 50 ℃、pH 为 5.5 时，复合膜对 CIP 的吸附量达到 7.77 mg/g，

吸附平衡时间为0.5 h，其吸附动力学符合拟二级动力学模型。
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1　前 言

水资源的过度使用以及人为的水污染，使

得人们开始关注清洁可用水的安全问题[1]。研究

者对污水处理的各种方法进行了试验，包括微

生物处理[2]、光催化降解[3]、离子交换[4]、化学

氧化[5]和膜分离[6]等技术，其中膜分离技术因分

离效率高、操作简单而被广泛应用[7-9]。然而，

大部分膜材料是不可降解的，因此开发利用生

物友好水处理膜材料以减少废弃膜的环境污染

问题是膜分离技术可持续发展的方向。

聚乳酸 (PLA) 是一种新型的生物可降解材

料，其价格低廉、性能优良，常通过流延成膜

法、热致相分离法、3D打印法和静电纺丝法来

制备 PLA 膜，并通过与其他材料复合来解决

PLA 膜脆性大、热稳定性差和功能限制的问

题[10-12]。金属有机骨架(MOFs)是由有机配体和

无机金属中心组成的微孔材料[13-16]，其中沸石

咪唑盐骨架 (ZIF) 系列是一类水稳定的 MOFs。

ZIF-8是 ZIF的一个亚类，其锌金属中心 (Zn2+) 

连接到氮原子上，通过双位咪唑酸盐配体，形

成具有出色结构稳定性的MOFs[17-19]。

本论文通过研究 PLA静电纺丝纤维膜的纺

丝工艺，得到纤维结构均匀的PLA纤维膜；并

通过刮涂的方法将制备的ZIF-8涂敷于PLA纤维

膜上，通过调节ZIF-8的涂敷量确定涂敷的均匀

性及复合膜的力学使用性能；随后将复合膜用

于抗生素环丙沙星 (CIP) 的吸附分离测试，苯环

上 π-π键之间的相互作用是ZIF-8材料与CIP吸

附的主要作用[20]。通过研究不同质量浓度、温

度和pH值下复合膜的吸附平衡量、吸附平衡时

间及吸附动力学，为环境友好膜材料在抗生素
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的吸附分离方面的应用提供思路和方法。

2　实验部分

2.1　实验试剂与仪器

PLA， 相 对 分 子 质 量 (Mw) 为 100000~

150000，购自中国 Smack 生物技术有限公司；

N,N-二甲基乙酰胺 (DMAc) ，购自中国上海凌

峰化学试剂有限公司；聚乙烯醇 (PVA) ，Mw为

25000~35000，醇解度为 98%~99%，购自中国

山东友索化工科技有限公司；六水合硝酸

锌 (Zn(NO3)2·6H2O)，购自中国新宝精细化工厂

有限公司；氯仿 (CHCl3)、无水甲醇 (CH3OH) 

和HCl，购自中国国药化学试剂有限公司；2-甲

基咪唑和环丙沙星，购自中国阿拉丁生化有限

公司。

推进泵 (KDS200，美国) 和高压电源 (DW-

P503-1AC，中国)，用于静电纺丝纤维制备；场

发射扫描电子显微镜 (FESEM，SUPRA55，德

国)，观察 PLA 纤维和 PLA/ZIF-8 复合膜形貌；

X射线衍射仪 (XRD，SmartLab9，日本)，表征

复合膜的衍射峰形态；紫外可见分光光度计 

(UV-3600，日本)，测定CIP溶液的紫外可见光

吸收光谱。

2.2　PLA静电纺丝纤维膜的制备

以CHCl3/DMAc(体积比为9∶ 1)为溶剂，配

制不同质量分数 (7%、8%、9%和 10%) 的 PLA

纺丝液，40 ℃水浴中磁力搅拌 3 h使其全部溶

解，冷却静置脱泡，纺丝液备用。注射器吸取

5 mL纺丝液，针头内径 0.5 cm，推进泵推进速

度 1.5 mL/h，施加电压 14 kV，接收距离 20 cm。

纺丝结束后，将PLA纤维膜放入60 ℃烘箱中干

燥4 h，裁剪为尺寸10 cm×10 cm备用。

2.3　ZIF-8的合成

取 2.94 g Zn (NO3)2·6H2O放入 100 mL无水

CH3OH 中，再取 6.5 g 2-甲基咪唑放入另一份

100 mL无水CH3OH中，混合上述 2种溶液，磁

力搅拌 30 min，待反应结束后，静置 4 h。取下

层浊液，将浊液离心分离，留下固体并用无水

乙醇清洗3次后放入60 ℃烘箱，干燥8 h。将干

燥后的固体研磨成粉，即获得ZIF-8吸附剂。

2.4　PLA/ZIF-8复合膜的制备

配制质量分数为 36%的 PVA水溶液，将不

同质量分数的ZIF-8加入 PVA水溶液中，ZIF-8

的质量占 PVA 质量的 7%、14%、21% 和 28%。

将上述混合液室温搅拌 2 h，利用刮涂的方式，

将混合溶液涂敷于PLA静电纺丝纤维膜上，涂

敷量占PLA纺丝液体积的20%。

2.5　CIP的吸附测试

选取 10 mg/L的CIP溶液，在 20~70 ℃条件

下进行不同时间的吸附测试，确定最佳温度；

在最佳温度下再进行 5、15、20 mg/L不同质量

浓度CIP的吸附测试。在最佳质量浓度和温度

下，进行不同pH值条件下的吸附。吸附量的计

算公式为：

Q =
C0 -Ce

m
×V (1)

式中：Q为吸附量，mg/g；C0为溶液初始质量浓

度，mg/L；Ce为吸附后溶液质量浓度，mg/L；V

为溶液体积， L； m 为 CA/PVP 平板膜的质

量，g。

研究复合膜的吸附动力学，拟一级吸附动

力学方程 (2)和拟二级吸附动力学方程 (3) 公

式为：

ln(qe - qt )= lnqe - k1t (2)

t
qt

=
1

k2qe
2
+

t
qe

(3)

式中：qe为平衡时的吸附量；qt为 t时刻的吸附

量；k1为拟一级动力学常数；k2为拟二级动力学

常数。

3　结果与讨论

3.1　PLA纤维形貌分析

不同PLA纺丝液质量分数的PLA纤维形貌

如图 1所示。当质量分数为 7%时，PLA纤维表

现出粗细不均匀和粘连的现象。这主要是因为

在高压电源的作用下，高分子溶液从带电的喷

嘴中喷出，形成液体射流，在强电场中受到静

电力的作用而被拉伸，形成细长的纤维。如果

在此过程中，溶液质量分数低、黏度不高，在

电场作用下溶液的表面张力就不能满足纺丝液

均匀拉伸的要求，从而影响纤维的成型均匀

性[21]。当质量分数增加到8%时，PLA纤维变得

均匀，此时纤维的直径是 8 μm。随着纺丝液质

量分数的增加，纤维粗细不均和粘连的现象再

次呈现。此时，部分PLA纤维的直径明显增加，

在质量分数为 10% 时，其纤维直径可以达到

15 μm。这是因为质量分数过高，纺丝液表面张
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力增加，但电场力不足以让PLA在静电力的作

用下平稳而均匀地拉伸，从而造成明显的粗细

不均的现象。因此，后续实验选用质量分数为

8%的纤维样品进行复合膜的制备。

3.2　PLA/ZIF-8复合膜形貌分析

由图 2 可知，当涂敷液中 ZIF-8 质量分数

为 7% 和 14% 时，刮涂过程相对顺畅，ZIF-8/

PVA 混合溶液易在 PLA 纤维层表面形成平整

的涂敷层。随着 ZIF-8 质量分数的增加，复合

膜表面逐渐变得不平整，这是因为 ZIF-8 粒子

出现了团聚现象。浓度过高会增加粒子间范

德华力的作用，从而导致吸附剂团聚现象的

发生。ZIF-8质量分数为21%和28%时，涂敷层

出现大量明显的ZIF-8团聚块，并且刮涂过程中

阻力的作用使得PLA纤维层变得毛躁。

3.3　复合膜XRD表征

如图 3所示，复合膜的XRD图中存在尖锐

的衍射结晶峰和隆起的非晶峰。其中，ZIF-8的

衍射峰值为 7.31°、10.43°和 12.54°。16.44°对应

的是 PLA α 晶型的 200 晶面，22.48°对应的是

PVA的特征峰。隆峰是聚合物的非结晶表现。

3.4　复合膜力学性能表征

由图4可知，ZIF-8质量分数为7%时，复合

膜拉伸强度为1.3 MPa，断裂伸长率达到28%。随

着ZIF-8质量分数的增加，复合膜的力学性能逐渐

提高。结合形貌图可知，随着ZIF-8质量分数的增

加，ZIF-8/PVA涂敷层与PLA静电纺丝纤维基底层

结合的厚度逐渐增加，因此力学性能逐渐得到提

高。综合考虑复合膜负载ZIF-8后的形貌均匀性和

力学使用特点，最终确定ZIF-8质量分数为14%、

拉伸应力为1.4 MPa、断裂伸长率为33%的PLA/

ZIF-8复合膜为后续吸附测试的样品膜。

3.5　不同温度下CIP的吸附性能测试

如图 5所示，通过观察PLA/ZIF-8复合膜在

不同温度下CIP的吸附曲线，研究了最佳膜在不

同温度下对CIP (10 mg/L) 的吸附量，其主要的

吸附过程发生在开始的 2 h。由图 5可知，温度

为 20 ℃和 40 ℃时的吸附效果较差 (图 5(a) 和 5

(b))，温度为 50 ℃和 60 ℃时的吸附效果较好 

(图 5(c) 和 5(d))，温度为 70 ℃时吸附效果不稳

图图1  不同PLA纺丝液质量分数PLA静电纺丝纤维形貌

图: (a) 7%; (b) 8%; (c) 9%; (d) 10%.

Figure 1  Morphology of electrospun PLA fibers with 

different mass fractions of spinning solution: (a) 7%; 

(b) 8%; (c) 9%; (d) 10%.

图图2  不同ZIF-8质量分数的PLA/ZIF-8复合膜表面及其截面图: (a)~(d) 分别为ZIF-8质量分数为7%、14%、21%和28%

复合膜的表面; (e)~(h) 为其对应的截面图 .

Figure 2  Surface and cross-sectional views of PLA/ZIF-8 composite films with different ZIF-8 mass fractions: (a)~(d) show 

the surfaces of composite films with ZIF-8 mass fractions of 7%, 14%, 21%, and 28%, respectively; (e)~(h) is its 

corresponding cross-sectional view.
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定 (图 5(e))。这一现象是因为溶液温度过高时，

CIP在高温下的快速相对运动使其难以与吸附剂

结合。同时，在图 5(f) 中可以发现 70 ℃下的

CIP溶液吸附始终处于不稳定的状态，吸附量先

增加后减小。这主要是因为在温度相对高的条

件下，目标物分子的热运动现象加剧，导致其

吸附后又快速解吸。20 ℃和 40 ℃下复合膜对

CIP的吸附量相近，50 ℃和 60 ℃下的吸附量基

本相同，考虑到吸附过程的稳定性问题，最终

选择50 ℃下CIP溶液的吸附为最优。

3.6　不同质量浓度下CIP的吸附性能测试

实验进一步研究了 50 ℃下，其他初始质量

浓度 (5、15和20 mg/L) 的CIP溶液对膜吸附量的

影响。如图6所示，复合膜可以快速吸附高质量

浓度的CIP。当溶液初始质量浓度逐渐增加时，

样品的吸附速率在30 min内快速上升，在低质量

浓度下样品的吸附平衡时间显著缩短至30 min左

右。由图 6(a) 和图 6(c) 可知，CIP 质量浓度为

5 mg/L和20 mg/L的吸附能力较低；由图5(f) 可

知，CIP质量浓度为 10 mg/L的吸附效果较好，

其吸附量为7.77 mg/g；从图6(b) 和5(d) 可发现，

CIP质量浓度为15 mg/L的吸附量与10 mg/L基本

图图3  复合膜的XRD衍射图 .

Figure 3  XRD diffraction pattern of composite film.
图图4  不同ZIF-8质量分数的ZIF-8/PLA复合膜的应力

应变曲线 .

Figure 4  Stress strain curves of ZIF-8/PLA composite 

films with different ZIF-8 mass fractions.

图图5  不同温度下CIP的吸附性能测试结果: (a)~(e) 分别为20、40、50、60和70 ℃下CIP的紫外可见光吸收曲线; (f) 为

吸附平衡量 .

Figure 5  Adsorption performance test results of CIP at different temperatures: (a) to (e) are the UV visible absorption curves 

of CIP at 20, 40, 50, 60, and 70 ℃, respectively; (f) For adsorption equilibrium quantity.
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一致。这一结果说明，复合膜在CIP质量浓度为

10 mg/L下的吸附基本已经饱和。

3.7　pH值对吸附量的影响

实验选用的目标物CIP需要在一定的酸性条

件下才能溶解，文中用稀HCl进行CIP溶解，在

优化温度 (50 ℃) 和质量浓度 (10 mg/L) 下，测

定其 pH 值为 5.5。随后用稀 HCl 调节 CIP 溶液

pH值为4.5、5.0、6.0和6.5，并进行膜的吸附测

试 (CIP在碱性条件下不溶解，因此不考虑pH>7

的情况)。实验结果显示，pH值改变并不会对膜

的吸附效果产生明显影响，说明 pH 值的调节

并没有影响ZIF-8与CIP的分子间吸附作用，如

图7所示。

3.8　吸附动力学拟合

为研究CIP在不同条件下的吸附动力学，本

实验采用拟一级吸附动力学方程和拟二级吸附动

力学方程进行数据的拟合，结果如图8所示。结果

表明，不同实验条件下的拟二级动力学的相关系

数 R2 均大于拟一级动力学相关系数 R2。对比

50 ℃、CIP质量浓度为10 mg/L时，复合膜吸附的

拟二级动力学的R2为0.99953，而其拟一级动力学

R2为0.02289。因此PLA/ZIF-8复合膜对CIP的吸

附更符合拟二级动力学模型，这表明吸附剂和吸

附质之间存在的键合作用是属于限速过程的[22]。

4　结 论

本实验以 PLA 为基底材料，通过静电纺

丝方法制备 PLA 纤维膜。再通过刮涂的方式

将不同比例的 ZIF-8 涂敷于 PLA 纤维膜上，通

过观察分析复合膜的形貌结构和力学特点，

确定 PLA纺丝液质量分数为 8%、ZIF-8质量分

数为 14% 的复合膜为最优膜。进一步研究该

复合膜对抗生素CIP在不同温度和质量浓度下

的吸附性能及吸附动力学。实验分析得到

PLA/ZIF-8 对 CIP 的吸附在温度为 50 ℃、质量

浓度为 10 mg/L 时，其吸附量最大为 7.77 mg/

g，吸附平衡时间为 0.5 h，吸附过程符合拟二

级动力学模型。为了进一步开发环境友好材

料的应用价值，其可重复利用方面是今后研

究工作的重点。

图图6  不同质量浓度下CIP的吸附性能测试结果: (a)~(c) 分别为5、15和20 mg/L下CIP的紫外可见光吸收曲线; (d) 为吸

附平衡量 .

Figure 6  Adsorption performance test results of CIP at different mass concentrations: (a)~(c) are the UV visible absorption 

curves of CIP at 5, 15, and 20 mg/L, respectively; (d) For adsorption equilibrium quantity.
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图图7  pH值对吸附量的影响: (a)~(d) 分别为pH值4.5、5.0、6.0和6.5的CIP的紫外可见光吸收曲线; (e) 为吸附量柱状

对比图 .

Figure 7  The effect of pH value on adsorption capacity: (a)~(d) are the UV visible absorption curves of CIP at pH values of 

4.5, 5.0, 6.0, and 6.5, respectively; (e) Column comparison chart for adsorption capacity.

图图8  复合膜不同温度下吸附10 mg/L CIP的 (a) 拟一级动力学模型和 (b) 拟二级动力学模型;50 ℃吸附不同质量浓度

CIP的 (c) 拟一级动力学模型和(d)拟二级动力学模型 .

Figure 8  (a) A pseudo first order kinetic model and (b) a pseudo second order kinetic model for the adsorption of 10 mg/L 

CIP by composite membranes at different temperatures; (c) A pseudo first order kinetic model and (d) a pseudo second order 

kinetic model for adsorbing CIP with different mass concentrations at 50 ℃.
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Research paper

Preparation of Polylactic Acid/ZIF-8 Composite Membrane and Analysis of 
Its Adsorption Performance for Ciprofloxacin

LI Yang-song, ZHU Xiao, ZHAO Xiao-yan*
(School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, China)

Abstract  Polylactic acid (PLA) is a recyclable and renewable polyester that exhibits excellent processability in 

biomedical and environmental protection. ZIF-8 is widely used in the field of adsorption separation due to its high 

porosity and large pore volume structure. In this work, scraping coating was used to load ZIF-8 onto PLA 

electrospun fiber membranes, and structurally stable composite membranes were prepared by adjusting the 

loading amount of ZIF-8. The results showed that the surface of PLA/ZIF-8 composite film was relatively flat, 

and the dispersion of ZIF-8 was relatively uniform at the amount of ZIF-8 was 14%. At this point, the tensile 

stress of the composite film was 1.4 MPa, and the fracture elongation was 33%. The composite membrane was 

applied to the adsorption and separation of the broad-spectrum antibiotic ciprofloxacin (CIP), and the adsorption 

capacity of the composite membrane for CIP at different concentrations, temperatures, and pH levels were 

studied. The results showed that when the CIP concentration was 10 mg/L, the temperature was 50 ℃, and the pH 

value was 5.5, the adsorption capacity of the composite membrane for CIP reached 7.77 mg/g, and the adsorption 

equilibrium time was 0.5 h. The adsorption kinetics followed a pseudo second-order kinetic model.

Keywords  Polylactic acid, ZIF-8, Ciprofloxacin, Adsorption separation
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