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静电纺丝制备ＰＥＩ／ＰＶＡ超细纤维
负载纳米铑杂化材料的研究
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（浙江理工大学，ａ．启新学院；ｂ．材料与纺织学院，杭州　３１００１８）

　　摘　要：利用ＮａＢＨ４ 作为还原剂，表没食子 儿 茶 素 没 食 子 酸 酯（ＥＧＣＧ）为 稳 定 剂，还 原ＲｈＣｌ３ 水 溶 液 制

备铑纳米颗粒，并用透射电镜（ＴＥＭ）研究了铑纳米颗粒的形貌。通过静电纺丝技术制备了ＰＥＩ／ＰＶＡ纳米纤

维，并用戊二醛作为交联 剂 使 之 交 联 以 提 高 其 耐 水 性。然 后 在 交 联 过 的ＰＥＩ／ＰＶＡ纤 维 膜 上 负 载 铑 纳 米 颗

粒；利用傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、扫 描 电 子 显 微 镜（ＳＥＭ）对ＰＥＩ／ＰＶＡ以 及Ｒｈ／ＰＥＩ／ＰＶＡ薄 膜 进 行 了 表

征。结果表明：利用静电纺丝技术和复合技术可以制备ＰＥＩ／ＰＶＡ超细纤维负载纳米铑的杂化材料。
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０　引　言

过渡金属纳米颗粒因其活性高、成本较贵金属

催化剂低廉而受到了研究者的 广 泛 关 注［１－３］。过 渡

金属纳米可以作为有效的催化剂，而且它们的催化

活性依赖于纳米颗粒的形状、尺寸以及固态基底的

表面结构。在许多纳米金属催化剂中，纳米金属铑

备受关注。金 属 铑 纳 米 颗 粒 能 够 催 化 一 系 列 的 反

应，包括氧化还原反应［４］、氢 甲 酰 化 反 应［５］、烯 烃 环

氧化反应［６］等。金属铑对酸和碱的耐受力 强，并 且

它的沸点高于其它具有催化活性的金属，比如铂、金
等。这些特性使得金属纳米铑颗粒能够耐受更苛刻

的反应条件。

铑胶体颗粒已经广泛地应用于催化领域，研究

表明不同形貌和尺寸的铑纳米颗粒表现出不同的催

化活性［７］。然而，传统方法制备的金属铑纳 米 颗 粒

在形状和尺寸方面表现出多分散性，这对其催化效

率及活性产生不利的影响。此外，金属铑纳米颗粒
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在作为催化剂使用时，仍然存在不少问题需要解决，
如不易重复利用，难回收等［８－９］。

随着纳米技术的发展，静电纺丝作为一种简便

有效的可生产纳米纤维的新型加工技术，在生物医

用材料、过滤及防护、催化、能源、光电等领域发挥着

巨大作用［１０－１２］。静电纺丝技术是目前能较容易获得

连续纳米 级 纤 维 的 一 种 方 法。由 于 具 有 高 比 表 面

积、高孔隙率以及优良的吸附性能，静电纺丝纤维被

广泛用作纳米颗粒的载体［１３－１４］。因此，本文采用 静

电纺丝技术 制 备ＰＥＩ／ＰＶＡ纳 米 纤 维 膜，并 用 戊 二

醛使纤维交联以改善纤维膜的稳定性。最后用经过

戊二醛交联的ＰＥＩ／ＰＶＡ 纳米纤维膜作为最终的载体

来负载金属铑纳米颗粒，制得超细纤维负载的纳米铑

杂化材料，并有望应用于催化，电化学传感器等领域。

１　实　验

１．１　实验材料

硼氢化钠（分析纯，含量≥９８．０％，天津市永大

化学试剂有限公司）、水合三氯化铑（化学纯，纯度≥
９９．９％，铑含量≥２５．０％，上海思域化工有限公司）、
表没食子儿茶素没食子酸酯（ＥＧＣＧ）、聚乙烯醇（阿

拉丁）、聚乙 烯 亚 胺（５０％水 溶 液，阿 拉 丁）、戊 二 醛

（分析纯，２５％水溶液，含量≥２５．０％，天津市科密欧

化学试剂有限公司）。

１．２　实验方法

１．２．１　水相中铑纳米颗粒的制备

用量筒量取３．８ｍＬ、１０ｍｍｏｌ／Ｌ的氯 化 铑 水 溶

液置于洁净干燥的烧杯中，再加入适量的ＥＧＣＧ水

溶液（０．０４４９ｇ　ＥＧＣＧ，７ｍＬ去离子水）作为稳定剂，
最后加 入 刚 配 置 的 ＮａＢＨ４ 水 溶 液（８ｍｇ　ＮａＢＨ４，

６ｍＬ去离子水）作 为 还 原 剂，溶 液 的 颜 色 很 快 由 红

变黑。收 取 适 量 样 品 保 存，用 于 红 外、紫 外 以 及

ＴＥＭ的测定。

１．２．２　ＰＶＡ／ＰＥＩ超细纤维膜的制备

将质量分数１２％的ＰＶＡ水溶液与质量分数５０％
的ＰＥＩ水溶液以一定的质量比（ＰＶＡ／ＰＥＩ＝３∶１）混合

在一起，经过充分的搅拌形成均相的纺丝液。利用静

电纺丝机对刚制得纺丝液进行纺丝，具体的参数设置

如下：电 压 为１８ｋＶ，纺 丝 距 离 为２５ｃｍ，纺 丝 速 度 为

０．０３ｍＬ／ｈ。用 戊 二 醛（ＧＡ）作 为 交 联 剂，将 制 得 的

ＰＥＩ／ＰＶＡ 纤维膜置于５０℃的烘箱中下交联１２ｈ。

１．２．３　在ＰＥＩ／ＰＶＡ 超细纤维膜上负载铑纳米颗粒

剪取适量大小的已交联过的ＰＶＡ／ＰＥＩ超细纤

维膜（３．７ｍｇ左右），浸没到１０ｍＬ　５ｍｍｏｌ／Ｌ的氯化

铑水溶液中，待吸附平衡后，用镊子取出，将吸附有

氯 化 铑 的 超 细 纤 维 膜 浸 渍 到 ＮａＢＨ４ 水 溶 液

（７．６ｍｇ　ＮａＢＨ４，１０ｍＬ去 离 子 水）中，待 反 应 充 分

后，将黑色的超细纤维膜用清水漂洗３次，放入真空

烘箱中常温保存，实验过程如图１所示。

图１　实验过程示意图

１．３　表征

ＪＳＭ－２１００透 射 电 子 显 微 镜 （ＴＥＭ，ＪＥＯＬ，

Ｊａｐａｎ），加速电压为２００ｋＶ，用于观察Ｒｈ纳米颗粒

的形貌和尺寸。ＪＳＭ－６７００场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

（ＦＥ－ＳＥＭ，ＪＥＯＬ，Ｊａｐａｎ），用 于 观 察 Ｒｈ／ＰＥＩ／ＰＶＡ
纳米纤维的形貌。ＮＩＣＯＬＥＴ５７００傅里叶红外变换

光谱仪（美国热电尼高力公司），对负载铑纳米颗粒

前后的ＰＥＩ／ＰＶＡ薄膜进行红外测试。

２　结果与讨论

２．１　水相中铑纳米颗粒的制备

图２为 水 相 制 备 的 铑 纳 米 颗 粒 的 ＴＥＭ 形 貌

图。从 图２中 可 以 看 到，以 ＮａＢＨ４ 为 还 原 剂，用

ＥＧＣＧ作为稳定剂制备的水相铑纳米颗粒的分散性

较好，外形近乎球形。对制得的铑纳米颗粒的粒径

进行了统计分 析，其 粒 径 分 布 如 图３所 示。从 图３
中可以看出，由这种方法制备的铑纳米颗粒的平均

直径约在２．６９ｎｍ。

（ａ），（ｂ）水相Ｒｈ纳米颗粒的透射电镜图，

（ｃ），（ｄ）水相铑纳米颗粒的高倍透射电镜图

图２　水相中铑纳米颗粒的透射电镜图
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图３　水相中铑纳米颗粒的粒径分布

２．２　静电 纺 丝 制 备ＰＥＩ／ＰＶＡ纳 米 纤 维 以 及 负 载

有Ｒｈ纳米颗粒的ＰＥＩ／ＰＶＡ纳米纤维

分别对ＧＡ交联前的ＰＥＩ／ＰＶＡ薄膜、ＧＡ交联

后的ＰＥＩ／ＰＶＡ薄 膜 以 及 Ｒｈ／ＰＥＩ／ＰＶＡ薄 膜 进 行

ＦＴＩＲ测试，测试结果如图４所示。由图４可知，在

ＧＡ交 联 后 的ＰＥＩ／ＰＶＡ薄 膜 中，仍 然 有 许 多 氨 基

（１　６５０ｃｍ－１）存在。红色曲线中１　６００ｃｍ－１的峰代表

了ＧＡ／ＰＥＩ和ＧＡ／ＰＶＡ 中的醛亚胺［１０］，而２　９４０ｃｍ－１

处的亚甲 基 峰 在３条ＦＴＩＲ曲 线 中 都 没 有 明 显 变

化。３　３４５ｃｍ－１处的 峰 为 Ｏ－Ｈ 和 Ｎ－Ｈ 的 伸 缩 振 动

峰，可 以 发 现，该 峰 在 Ｒｈ／ＰＥＩ／ＰＶＡ 中 比 之 其 在

ＰＥＩ／ＰＶＡ和ＧＡ交 联 后 的ＰＥＩ／ＰＶＡ中 的 峰 来 得

宽一些，这可能是因为羟基和氨基与负载在纳米纤

维上 的 铑 纳 米 颗 粒 相 互 作 用 引 起 的。另 外，Ｒｈ／

ＰＥＩ／ＰＶＡ的ＦＴＩＲ曲 线 在３　０７２ｃｍ－１处 相 比 于 其

他两条曲线有一个突起的小峰，这可能是由于负载

了铑纳米颗粒后引起了部分Ｎ－Ｈ峰的变化（例如缔

合作用）而导致的。

图４　不同阶段的ＰＥＩ／ＰＶＡ纳米纤维膜的ＦＴＩＲ图谱

利用ＳＥＭ 对ＰＥＩ／ＰＶＡ薄膜 和Ｒｈ／ＰＥＩ／ＰＶＡ
薄膜的表面形态进行观察，结果如图５、图６所示。其

中，图５为负 载 铑 纳 米 颗 粒 之 前 的ＰＥＩ／ＰＶＡ纳 米

纤维膜；图６为 负 载 铑 纳 米 颗 粒 之 后 的ＰＥＩ／ＰＶＡ
纳米纤维膜。由图６可以看出，ＰＥＩ／ＰＶＡ纤维的表

面在较大范围内普遍地生长上了许多铑纳米颗粒。
这些铑纳米颗粒或多或少都存在着一定程度的团聚

现象，这可能是因为铑纳米颗粒的粒径太小，其表面

能太大的缘故。

图５　负载铑纳米颗粒之前的ＰＥＩ／ＰＶＡ纳米纤维薄膜

图６　负载有铑纳米颗粒的ＰＥＩ／ＰＶＡ纳米纤维

薄膜的扫描电镜图

３　结　论

ａ）以氯 化 铑 水 溶 液 为 前 驱 体，ＮａＢＨ４ 为 还 原

剂，利用ＥＧＣＧ为 稳 定 剂，制 备 了 分 散 较 好 的 水 相

铑纳米颗粒。并通过ＴＥＭ对制得的水相铑纳米颗

粒进行了观察。经统计，铑纳米颗粒的平均直径为

２．６９ｎｍ。

ｂ）利 用 静 电 纺 丝 技 术，成 功 制 备 了 超 细 的

ＰＥＩ／ＰＶＡ纳米纤维，并用戊二醛作为交联剂使之交

联以提高其耐水性。

ｃ）在用ＧＡ交联过的ＰＥＩ／ＰＶＡ纤维膜上成功

负载了铑纳米颗粒，并且通过ＦＴＩＲ、ＳＥＭ 对ＰＥＩ／

ＰＶＡ以及Ｒｈ／ＰＥＩ／ＰＶＡ薄 膜 进 行 了 表 征，成 功 地

证明了这一实验结果。

·５１·
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