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醋酸纤维素 /聚乙烯吡咯烷酮 /钴基
金属有机骨架纳米纤维膜的性能研究
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摘要:以醋酸纤维素(ＣＡ)和聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)为基质(ＣＰ)ꎬ对钴基金属有机骨架(Ｃｏ－ＭＯＦ)进行封装ꎬ构建了比色

活性纳米纤维膜 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦꎮ 结果表明ꎬＣｏ－ＭＯＦ 通过氢键作用分散在基质中ꎬ增加纤维直径及其疏水性ꎬ对热稳定性影响不

大ꎻＣｏ－ＭＯＦ 赋予纤维膜良好的抗菌活性ꎻ目标纤维膜 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ 对多种气体(ＥｔＯＨ、ＮＨ３ 和 ＮＨ３ －Ｈ２Ｓ)比色响应灵敏ꎬ呈
现出肉眼可辨识的颜色变化ꎻＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜在食品新鲜度保持和实时监测方面具有很大应用潜力ꎮ
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讯联系人ꎬ１５２５５１７６１６９＠ １８９.ｃｎꎮ

　 　 近年来ꎬ随着人们生活水平的提高ꎬ对食品质量

和安全提出了更高的要求ꎬ推动了食品包装材料的

发展ꎮ 目前ꎬ基于生物聚合物的智能活性包装已成

为研究的热点[１]ꎮ 相比传统包装材料对食品的被

动保护ꎬ智能活性包装材料可以主动与食品包装环

境相互作用ꎬ并向消费者和生产商提供食品包装内

部的信息ꎬ帮助判断食品的安全性ꎮ 同时ꎬ由于传

统包装材料多采用石油基材料ꎬ易对环境造成污

染ꎬ而新型包装材料更多采用可降解的生物聚合

物作为基材[２－４] ꎮ

在生物聚合物中ꎬ醋酸纤维素(ＣＡ)具有成本效

益、热塑性、生物相容性、良好的光学透明性和机械

刚性等优点ꎬ是最具发展前景的材料之一ꎬ广泛用于

食品包装领域[５]ꎮ 然而ꎬＣＡ 的柔韧性和延展性较

低、水蒸气阻隔与紫外线屏蔽性能较差以及抗菌性

能缺乏等缺点大大限制了其在食品包装领域的应

用[６]ꎮ 为克服这一缺陷ꎬ可以通过与其他聚合物共

混或负载活性物质[７－８]ꎮ
金属有机骨架材料(ＭＯＦ)是通过金属离子和

有机配体的自组装而形成的结晶杂化多孔配位材
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料[９]ꎮ 由于 ＭＯＦ 易于合成、比表面积大、稳定性高、
适应性强ꎬ在抗菌[１０]、气体吸附[１１]、传感器检测[１２]

等领域具有潜在的应用前景而受到广泛关注ꎮ 笔者

以醋酸纤维素(ＣＡ)和聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)为基

质(ＣＰ)ꎬ采用静电纺丝技术对钴基金属有机骨架

(Ｃｏ－ＭＯＦ)封装ꎬ构建出比色活性纳米纤维膜 ＣＰ /
Ｃｏ－ＭＯＦꎮ 考察 Ｃｏ－ＭＯＦ 的加入对纳米纤维膜形

貌、热稳定性、表面疏水性以及抗菌性能的影响ꎬ并
评估了纳米纤维膜对 ＥｔＯＨ、ＮＨ３ 和 ＮＨ３ －Ｈ２Ｓ 气体

的比色响应及可逆性ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验原料

乙酸 钴 四 水 合 物 [ Ｃｏ ( ＣＨ３ＣＯＯ ) ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ
９９􀆰 ５％]、钴氰化钾(Ｋ３ [Ｃｏ(ＣＮ) ６]ꎬ９９％)、聚乙烯

吡咯烷酮(ＰＶＰꎬ平均 Ｍｗ ２４ ０００)、醋酸纤维素(ＣＡꎬ
乙酰基质量分数为 ３９􀆰 ８％ꎬ羟基质量分数为 ３􀆰 ５％ꎬ
Ｍｎ ４６ ０００)、ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)和硫代乙

酰胺(ＴＡＡꎬ≥９８􀆰 ０％)ꎬ上海阿拉丁化学试剂有限公

司生产ꎻ丙酮、无水乙醇(ＥｔＯＨ)、氨水(ＮＨ３)ꎬ上海

国药化学试剂有限公司生产ꎻ大肠杆菌 ( Ｅ. ｃｏｌｉꎬ
ＢＮＣＣ １３３２６４)、金黄色葡萄球菌( Ｓ. ａｕｒｅｕｓꎬＢＮＣＣ
１８６３３５)ꎬ北京 ＢｅＮａ 菌种保藏中心ꎮ 本实验采用去

离子水ꎮ 所有试剂均未经纯化处理ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｏ－ＭＯＦ 的制备

在室温下ꎬ将 Ｃｏ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ(１􀆰 １２ ｇ)和
Ｋ３[Ｃｏ(ＣＮ) ６] (０􀆰 ８ ｇ)与 ＰＶＰ(９􀆰 ０ ｇ)分别溶解在

１００ ｍＬ 水中ꎬ获得 Ａ 和 Ｂ 的 ２ 种溶液ꎮ 随后ꎬ在
２５℃搅拌下ꎬ将溶液 Ａ 缓慢加入溶液 Ｂ 中形成红色

胶体溶液ꎮ 静置 ２４ ｈ 后过滤溶液ꎮ 用去离子水清

洗收集的 Ｃｏ－ＭＯＦꎬ然后在 ６０℃下干燥 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 纳米纤维膜的制备

以质量比为 ２ ∶ １的丙酮 / ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺

(ＤＭＡｃ)为溶剂[１３]ꎬ向其中加入 ＣＡ / ＰＶＰ(质量比为

７ ∶３)ꎬ制备出质量分数为 １５％的纺丝溶液ꎮ 另外ꎬ
向纺丝溶液中分别加入 ０％、９％、１８％和 ２７％的 Ｃｏ－
ＭＯＦꎬ在 ２５℃下搅拌 ６ ｈꎮ 静电纺丝参数如下:针头

规格 ２２ 号ꎬ温度为 ２５℃ꎬ相对湿度为 ５０％ꎬ纺丝溶

液进料速率为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｈꎬ施加电压为 １３ ｋＶꎬ针尖与

收集器的距离为 １３ ｃｍꎮ 相应的膜记为 ＣＰ、ＣＰ / Ｃｏ－
ＭＯＦ９、ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ 和 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ꎮ
１􀆰 ４　 纳米纤维膜的形貌与结构表征

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ ５００ꎬ
德国)分析 ＣＰ 和 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜的形貌ꎻ

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ２５００ＶＬ /
ＰＣꎬ日本)分析 Ｃｏ－ＭＯＦ、ＣＰ 和 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤

维膜的晶体结构ꎻ利用红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ꎬ美国)分析 Ｃｏ－ＭＯＦ、ＣＰ 及 ＣＰ /
Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜的相互作用ꎮ
１􀆰 ５　 纳米纤维膜的热稳定性

采用热分析仪(ＳＴＡꎬＮｅｔｚｓｃｈ ＳＴＡ４４９Ｆ３ꎬ德国)
在 Ｎ２ 气氛下(加热速率:１０℃ / ｍｉｎ)对 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ
纳米纤维膜进行热稳定性测试ꎮ
１􀆰 ６　 纳米纤维膜的水接触角

采用水接触角测试仪( ＪＣ２０００Ｃ１ꎬ中国) 测量

ＣＰ 及 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜的水接触角(ＷＣＡ)ꎮ
１􀆰 ７　 纳米纤维膜的抗菌性能

选用大肠杆菌(Ｅ. ｃｏｌｉ)和金黄色葡萄球菌( Ｓ.
ａｕｒｅｕｓ)作为测试细菌ꎬ评估复合纤维膜的抗菌活

性ꎮ 将菌株在 ＬＢ 培养基中振荡(３７℃、２００ ｒ / ｍｉｎ)
培养过夜ꎬ并稀释至 １０６ ＣＦＵ / ｍＬꎮ 随后ꎬ将 ＣＰ / Ｃｏ－
ＭＯＦ 膜(０􀆰 ５ ｇ)与 １００ ｍＬ 细菌溶液在振荡(３７℃、
２００ ｒ / ｍｉｎ)下孵育ꎮ 其中ꎬ用具有 ＣＰ 膜的细菌悬浮

液作为对照组ꎮ 在孵育过程中ꎬ以 ４ ｈ 的间隔测量

６００ ｎｍ 处的溶液光密度 (ＯＤ６００ )ꎬ计算抗菌效率

(ＡＥ):
ＡＥ(％) ＝ (１ － ＯＤＳ

６００ / ＯＤＣｔｒｌ
６００) × １００ (１)

其中:ＯＤＣｔｒｌ
６００和 ＯＤＳ

６００分别表示对照组和实验组在时

间 ｔ 时的 ＯＤ６００值ꎮ
１􀆰 ８　 纳米纤维膜的比色响应及可逆性

研究了 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ 纳米纤维膜对无水乙醇

(ＥｔＯＨ)、ＮＨ３、Ｈ２Ｓ 和 ＮＨ３－Ｈ２Ｓ 的比色响应及可逆

性ꎮ 分别将 ＣＰ / Ｃｏ － ＭＯＦ２７ 纤维膜暴露于 ＥｔＯＨ
(９９􀆰 ９％)、挥发性氨(５％)、Ｈ２Ｓ(约 ４􀆰 ２７ ｍｇ / Ｌꎬ来源

于 ＴＡＡ 在水中的溶解) 和挥发性氨 ( ５％) ＋ Ｈ２Ｓ
( ~４􀆰 ２７ ｍｇ / Ｌ)环境中ꎬ待颜色稳定后ꎬ将其暴露于

空气环境中ꎬ观察颜色变化是否可逆ꎮ 用数码相机

(Ｄ７０００ꎬ尼康)拍摄颜色变化ꎬ并用 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 软件

进行分析ꎬ以确定 Ｌ(亮度)、ａ(红色 /绿色ꎬ＋ / －)和 ｂ
(黄色 /蓝色ꎬ＋ / －)的颜色参数ꎮ 总色差(ΔＥ)的计

算式为:
ΔＥ ＝ [(Ｌ － Ｌ０) ２ ＋ (ａ － ａ０) ２ ＋ (ｂ － ｂ０) ２] ０􀆰 ５ (２)

其中:Ｌ０、ａ０ 和 ｂ０ 表示样本的初始颜色值ꎮ
１􀆰 ９　 统计分析

所有实验均重复 ３ 次ꎬ用(平均值±方差)的形

式表示实验结果ꎮ 用 ＳＰＳＳ 软件评价数据间是否具

有显著性差异ꎮ 当 ｐ<０􀆰 ０５ 时ꎬ表示数据间存在显

著性差异ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米纤维膜的形貌与结构表征

纳米纤维膜的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ纳米纤维 ＣＰ 呈圆柱状ꎬ形貌光滑均匀ꎬ
没有串珠ꎬ平均直径约为 ３００ ｎｍꎮ 随着 Ｃｏ－ＭＯＦ 浓

度的增加ꎬＣＰ 纤维仍呈圆柱状ꎬ但纤维表面的 Ｃｏ－
ＭＯＦ 明显增加ꎬ纤维直径也因 Ｃｏ－ＭＯＦ 与 ＣＰ 之间

的相互作用逐渐变大ꎮ

(ａ)ＣＰ (ｂ)ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９

(ｃ)ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ (ｄ)ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７

图 １　 纳米纤维膜的 ＳＥＭ 图

Ｃｏ－ＭＯＦ、ＣＰ 及 ＣＰ / Ｃｏ －ＭＯＦ 纳米纤维膜的

ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｏ－
ＭＯＦ 在 ２θ 为 １７􀆰 ４、２４􀆰 ６、３５􀆰 ２°和 ３９􀆰 ５°处呈现出特

征衍射峰ꎬ分别对应于 ( ２００)、 ( ２２０)、 ( ４００) 和

(４２０) 晶面[１４]ꎮ 这与标准卡片 ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ７７ －
１１６１)相对应ꎬ证实了立方 Ｃｏ３[Ｃｏ(ＣＮ) ６] ２ 的成功

制备ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ与 Ｃｏ－ＭＯＦ 的特征衍

射峰相比ꎬＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 复合纤维膜呈现出其所有

的特征衍射峰ꎬ表明 Ｃｏ－ＭＯＦ 在掺入纤维基质后其

晶体结构保持良好ꎮ 由于 ＣＡ 的半结晶结构[１５]ꎬＣＰ
膜在 ２θ 为 ８􀆰 ０°和 ２０􀆰 ９°处呈现 ２ 个宽衍射峰ꎮ 值

得注意的是ꎬ随着 Ｃｏ－ＭＯＦ 含量的增加ꎬ这 ２ 个峰

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ－ＭＯＦ

１—Ｃｏ－ＭＯＦꎻ２—ＣＰꎻ３—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ꎻ４—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ꎻ
５—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７

(ｂ)ＣＰ 及 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ

图 ２　 纳米纤维膜的 ＸＲＤ 图谱

逐渐减弱ꎮ 这是因为结晶受到了 Ｃｏ－ＭＯＦ 和 ＣＰ 之

间形成的氢键相互作用的干扰ꎮ
Ｃｏ－ＭＯＦ、ＣＰ 和 ＣＰ / Ｃｏ －ＭＯＦ 纳米纤维膜的

ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ对于

Ｃｏ－ＭＯＦꎬ２ １７５ ｃｍ－１和 ３ ４１３ ｃｍ－１处对应于 Ｃｏ２＋—
ＣＮ—Ｃｏ３＋中的—ＣＮ 伸缩振动和 Ｃｏ－ＭＯＦ 中结合水

的—ＯＨ 伸缩振动[１６]ꎮ 在 ＣＰ 纳米纤维膜的 ＦＴ－ＩＲ
谱图中ꎬ由于加入 ＰＶＰ 的含量较少ꎬ主要观察到的

是 ＣＡ 的特征吸收峰ꎮ 其在 １ ７４０、１ ３６７、１ ２２９ ｃｍ－１

和 １ ０３８ ｃｍ－１处对应于 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动、—ＣＨ３ 对

称弯曲振动、 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的不对称和对称伸缩振

动[１７]ꎮ ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纤维膜呈现出所有的特征吸收

峰ꎮ 其中ꎬ２ １７５ ｃｍ－１处对应于 Ｃｏ－ＭＯＦ 的—ＣＮ 特

征振动峰ꎬ证实了 Ｃｏ－ＭＯＦ 存在于 ＣＰ 基体中ꎮ 由

于 Ｃｏ－ＭＯＦ 质量分数过低ꎬＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ 纳米纤维

膜的 ＦＴ－ＩＲ 谱图上没有 Ｃｏ－ＭＯＦ 的特征峰出现ꎮ
此 外ꎬ—ＣＮ 特 征 振 动 峰 向 低 波 数 偏 移ꎬ 由

２ １７５ ｃｍ－１ ( Ｃｏ － ＭＯＦ ) → ２ １７３ ｃｍ－１ ( ＣＰ / Ｃｏ －
ＭＯＦ１８)→２ １６８ ｃｍ－１(ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７)ꎬ表明他们之

间形成了氢键[１８]ꎮ

１—Ｃｏ－ＭＯＦꎻ２—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ꎻ３—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ꎻ
４—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ꎻ５—ＣＰ

图 ３　 Ｃｏ－ＭＯＦ、ＣＰ 及 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ
纳米纤维膜的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 纳米纤维膜的热稳定性

ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜的热重(ＴＧ)曲线如

􀅰９４１􀅰
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图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ温度从室温升至

１００℃时ꎬ纳米纤维膜有少量的质量损失ꎬ这主要与

样品中的溶剂蒸发有关[１９]ꎻ温度升到 ２５５℃时ꎬＴＧ
曲线急剧下降ꎬ表明纳米纤维膜已经进入热分解阶

段ꎻ５１５℃ 时ꎬ热分解阶段结束ꎬ开始进入碳化阶

段[２０]ꎮ 值得注意的是ꎬＣｏ－ＭＯＦ 的加入对 ＣＰ 纳米

纤维膜的热稳定影响并不明显ꎮ 这是由于 ＣＰ 在复

合纤维膜的成分中仍占主导地位ꎬ少量 Ｃｏ－ＭＯＦ 的

加入对纤维膜的热稳定性影响不大ꎮ

１—ＣＰꎻ２—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ꎻ３—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ꎻ４—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７

图 ４　 ＣＰ 及 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜的热重曲线

２􀆰 ３　 纳米纤维膜的水接触角

水接触角(ＷＣＡ) 可用来评估膜的亲疏水性ꎮ
ＣＰ 及 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜的水接触角测试结

果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＣＰ 纤维膜的

ＷＣＡ 为(１００±３􀆰 ０１)°ꎬ表明其具有一定的疏水性ꎮ
Ｃｏ－ＭＯＦ 的存在使得纳米纤维膜的 ＷＣＡ 从(１１２±
３􀆰 ７１)°增加到 ( １３４ ± ６􀆰 ６１) ( ＣＰ / Ｃｏ －ＭＯＦ９→ＣＰ /
Ｃｏ－ＭＯＦ２７)ꎬ这与 Ｃｏ－ＭＯＦ 的掺入增加了纤维的粗

糙度有关[２１]ꎮ
表 １　 ＣＰ 及 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜的水接触角

样品 ＷＣＡ / ( °) 样品 ＷＣＡ / ( °)
ＣＰ １００􀆰 ２±３􀆰 ０１ ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ １２８􀆰 ６６±３􀆰 ８９
ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ １１２􀆰 ４４±３􀆰 ７１ ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ １３４􀆰 ０３±６􀆰 ６１

　 　 注:不同的字母表示显著差异ꎬｐ<０􀆰 ０５ꎮ

２􀆰 ４　 纳米纤维膜的抗菌性能

ＣＰ 及 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维膜对 Ｅ. ｃｏｌｉ 和 Ｓ.
ａｕｒｅｕｓ 的抗菌效果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５( ａ)和图 ５
(ｃ)中可以看出ꎬ对照组的 ２ 种细菌生长过程有相

似的变化趋势ꎬ均可分为 ３ 个动态阶段(滞后、指
数、稳定)ꎮ 在暴露于 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米纤维后ꎬ细
菌生长和抗菌效率(ＡＥ)也呈现出类似的变化趋势ꎮ
值得注意的是ꎬＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 的抗菌活性与加入 Ｃｏ－
ＭＯＦ 质量分数呈正相关ꎮ 其中ꎬＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ 纳

米纤维膜的 ＡＥ 最高ꎬ其对 Ｅ. ｃｏｌｉ 的 ＡＥ 为(５８􀆰 ９４±
１􀆰 ７７)％ꎬ对 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 的 ＡＥ 为(６９􀆰 １１±２􀆰 ４５)％ꎮ 纤

维膜的抗菌活性与释放的钴离子有关ꎮ 钴离子能够

破坏细菌细胞膜ꎬ进而致细菌死亡[２２－２３]ꎮ 此外ꎬ在
同等条件下ꎬ对 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 的 ＡＥ 都高于 Ｅ.ｃｏｌｉꎮ 这种

差异与 ２ 种细菌不同的细胞结构有关[２４]ꎮ

１—Ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ꎻ３—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ꎻ
４—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７

(ａ)暴露于 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 后的 Ｅ.ｃｏｌｉ 生长曲线

１—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ꎻ２—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ꎻ３—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７
(ｂ)ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 对 Ｅ.ｃｏｌｉ 的抗菌效率

１—Ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ꎻ３—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ꎻ
４—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７

(ｃ)暴露于 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 后的 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 生长曲线

１—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ９ꎻ２—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ１８ꎻ３—ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７
(ｄ)ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 对 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 的抗菌效率

图 ５　 暴露于 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 后的细菌生长曲线及

抗菌效率

２􀆰 ５　 纳米纤维膜的比色响应及可逆性

选择 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ 纳米纤维膜进行比色响应

测试ꎬ其比色响应结果如表 ２ ~表 ４ 所示ꎮ 从表 ２ ~

􀅰０５１􀅰
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表 ４ 中可以看出ꎬ纤维膜暴露于 ＥｔＯＨ 后ꎬ在 ６０ ｍｉｎ
内的颜色由淡粉色→蓝紫色→淡蓝色(具体颜色参

数可见表 ２)ꎮ 暴露于挥发性氨后ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 内由淡

粉色向肉粉色变化ꎮ 这 ２ 种比色现象均可以实现可

逆ꎬ表明纤维膜的比色响应具有可逆性ꎮ 而纤维膜

暴露于 Ｈ２Ｓ 后ꎬ无颜色变化ꎮ 但暴露于 ＮＨ３ －Ｈ２Ｓ
后ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 内由淡粉色→浅灰色→深灰色(具体

颜色参数可见表 ４)ꎬ且纤维膜颜色不可逆ꎮ
表 ２　 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ 纳米纤维膜对 ＥｔＯＨ 比色响应的颜色参数

◆ →◆ →◆ →
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ａｉｒ ＥｔＯＨ Ａｉｒ ＥｔＯＨ

时间 / ｍｉｎ ０(０) ５ １０ ３０ ６０(０) ３(０) ５ １０ ３０ ６０

Ｃｏｌｏｒ

Ｌ ８８􀆰 ０１±

２􀆰 ８２ｃ

７６􀆰 １２±

２􀆰 ５１ａ

７５􀆰 ２１±

２􀆰 ３３ｂ

７２􀆰 １１±

２􀆰 ２６ｂ

６５􀆰 １３±

２􀆰 ０８ｂｃ

８９􀆰 ２１±

２􀆰 ９２ｂｃ

７２􀆰 ３３±

２􀆰 ２１ａ

７０􀆰 ３６±

２􀆰 ３４ｂｃ

６８􀆰 ０１±

２􀆰 １３ｂｃ

６４􀆰 ３３±

２􀆰 ０１ｃ

ａ ４􀆰 １２±

０􀆰 １３ｃ

２􀆰 ３３±

０􀆰 ０８ｅ

３􀆰 ０３±

０􀆰 １０ｄ

１􀆰 ０１±

０􀆰 ０３ｆ

４􀆰 ３３±

０􀆰 １３ｂ

５􀆰 ４３±

０􀆰 １８ａ

４􀆰 ２１±

０􀆰 １５ｂｃ

４􀆰 １１±

０􀆰 １５ｃ

２􀆰 ０３±

０􀆰 ０６ｅ

５􀆰 １８±

０􀆰 １６ａ

ｂ ５􀆰 ３３±

０􀆰 １９ａ

０􀆰 ０１±

０􀆰 ００ｂｃ

－２􀆰 １１±

０􀆰 ０７ｃｄ

－７􀆰 ０１±

０􀆰 ２３ｅ

－８􀆰 ０５±

０􀆰 ３１ｄｅ

３􀆰 ３２±

０􀆰 １１ａｂ

２􀆰 １０±

０􀆰 ０７ａｂ

－３􀆰 ３０±

０􀆰 １２ｃｄｅ

－１１􀆰 ０９±

０􀆰 ５８ｆ

－１８􀆰 ２１±

０􀆰 ５６ｇ

ΔＥ — １３􀆰 ０３±

０􀆰 ３９ｃ

１４􀆰 ７０±

０􀆰 ４４ｃ

２０􀆰 １９±

０􀆰 ６１ｂｃ

２６􀆰 ３６±

０􀆰 ７９ｂｃ

２􀆰 ４７±

０􀆰 ０７ｄ

１５􀆰 ９５±

０􀆰 ４８ｃ

１９􀆰 ５２±

０􀆰 ５９ｂｃ

２５􀆰 ７７±

０􀆰 ７７ａｂ

３３􀆰 ２０±

１􀆰 ００ａ

　 　 注:同一行中不同的字母表示有显著差异(ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

表 ３　 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ 纳米纤维膜对 ＮＨ３ 比色响应的颜色参数

◆ →◆ →◆ →
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ａｉｒ ＮＨ３ Ａｉｒ ＮＨ３

时间 / ｍｉｎ ０(０) ２ ４ １０ ２０(０) ３０(０) ２ ４ １０ ２０

Ｃｏｌｏｒ

Ｌ ９０􀆰 ３３±

２􀆰 ８５ａ

８７􀆰 ２１±

２􀆰 ８５ａｂ

８５􀆰 ２８±

２􀆰 ７４ａｂｃ

８４􀆰 １２±

２􀆰 ５２ｂｃｄ

７９􀆰 ２６±

２􀆰 ４６ｃｄ

８９􀆰 ０３±

２􀆰 ８６ａ

８５􀆰 ６７±

２􀆰 ８７ａｂｃ

８４􀆰 ３６±

２􀆰 ９７ｂｃｄ

８３􀆰 ０３±

２􀆰 ９９ｂｃｄ

７９􀆰 ２９±

２􀆰 ７５ｄ

ａ ５􀆰 １１±

０􀆰 １７ａ

２􀆰 １７±

０􀆰 １７ｂ

２􀆰 ３３±

０􀆰 ０８ｂ

１􀆰 ２２±

０􀆰 ０４ｂ

１􀆰 ３３±

０􀆰 ０５ｂ

５􀆰 ４４±

０􀆰 ２１ａ

１􀆰 ０２±

０􀆰 ０３ｂ

１􀆰 ６６±

０􀆰 ０５ｂ

１􀆰 ０１±

０􀆰 ０３ｂ

１􀆰 ０１±

０􀆰 ０３ｂ

ｂ ２􀆰 ３２±

０􀆰 ０８ｃ

６􀆰 ３４±

０􀆰 ２０ａｂ

７􀆰 ３３±

０􀆰 ２５ｂ

８􀆰 ０５±

０􀆰 ３０ａｂ

３􀆰 ３７±

０􀆰 １３ａｂ

３􀆰 ３７±

０􀆰 １３ｃ

６􀆰 ４４±

０􀆰 ２４ａｂ

７􀆰 ０６±

０􀆰 ２１ａｂ

７􀆰 １５±

０􀆰 ２３ａａ

８􀆰 ２０±

０􀆰 ２９ｂ

ΔＥ — ５􀆰 ８８±

０􀆰 １９ｃ

６􀆰 ９３±

０􀆰 ２１ｃ

８􀆰 ８８±

０􀆰 ２８ｃ

１３􀆰 ０３±

０􀆰 ４４ｂｃ

１􀆰 ７０±

０􀆰 ０６ｄ

７􀆰 ４４±

０􀆰 ２８ｃ

８􀆰 ３７±

０􀆰 ２７ｃ

９􀆰 ６７±

０􀆰 ３０ｂｃ

１３􀆰 １６±

０􀆰 ４２ｂ

　 　 注:同一行中不同的字母表示有显著差异(ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

表 ４　 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ２７ 纳米纤维膜对 ＮＨ３－Ｈ２Ｓ 比色响应的颜色参数

◆ →◆ →
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ａｉｒ ＮＨ３－Ｈ２Ｓ Ａｉｒ

时间 / ｍｉｎ ０(０) ５ １５ ３０ ６０ １２０(０) ３６０

Ｃｏｌｏｒ

Ｌ ８８􀆰 ０３±２􀆰 ９８ａ ８５􀆰 ２３±３􀆰 １４ａ ６４􀆰 １８±１ꎬ９５ｂ ６１􀆰 ２２±２􀆰 １５ｂ ４０􀆰 ０６±１􀆰 ５１ｃ ３４􀆰 ３３±１􀆰 ０９ｃｄ ３３􀆰 １９±１􀆰 １６ｄ

ａ ５􀆰 ０３±０􀆰 １６ａ －３􀆰 ０８±０􀆰 １０ｆ －１􀆰 ０７±０􀆰 ０３ｅ ０􀆰 ０３±０􀆰 ００ｄ ２􀆰 ２９±０􀆰 ０８ｂ １􀆰 ０５±０􀆰 ０４ｃ ０􀆰 ０７±０􀆰 ００ｄ

ｂ ３􀆰 ３２±０􀆰 １０ｃｄ ２􀆰 ２８±０􀆰 ０７ｄ ４􀆰 １１±０􀆰 １２ｂｃ ７􀆰 ３４±０􀆰 ２５ａ ８􀆰 ２２±０􀆰 ２９ａ ４􀆰 ３０±０􀆰 １４ｂｃ ５􀆰 ３１±０􀆰 １６ｂ

ΔＥ — ８􀆰 ６４±０􀆰 ２７ｅ ２４􀆰 ６３±０􀆰 ８０ｄ ２７􀆰 ５７±０􀆰 ８４ｃ ４８􀆰 ３０±１􀆰 ６２ｂ ５３􀆰 ８６±１􀆰 ８７ａ ５５􀆰 １０±１􀆰 ８４ａ

　 　 注:同一行中不同的字母表示有显著差异(ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

􀅰１５１􀅰
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　 　 由于 Ｃｏ－ＭＯＦ 具有对多种气体比色响应的功

能ꎬ将 Ｃｏ－ＭＯＦ 加入纤维膜中ꎬ即可赋予纤维膜比

色响应性能ꎮ Ｃｏ－ＭＯＦ 通过吸附气体分子导致钴离

子的配位环境发生变化ꎬ由水合时的八面体转变为

高度扭曲的四面体配位ꎬ从而产生伴随颜色变化的

ｄ－ｄ 跃迁[２５]ꎮ 具体而言ꎬＥｔＯＨ、ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｓ 的孤对

电子均可与钴离子配位ꎬ形成四面体配位几何结构ꎮ
然而ꎬＨ２Ｓ 的二次电离太低ꎬ以致无法形成黑色的

ＣｏＳꎮ 当 Ｃｏ－ＭＯＦ 暴露于 ＮＨ３－Ｈ２Ｓ 时ꎬＨ２Ｓ 可以和

ＮＨ３ 反应生成(ＮＨ４) ２Ｓꎬ其可完全电离出 Ｓ２－ 形成

ＣｏＳꎮ 值得注意的是ꎬ钴离子的四面体配位几何结

构不是很稳定[２５]ꎮ 一旦 ＥｔＯＨ 配位的 Ｃｏ－ＭＯＦ 暴

露于空气中ꎬ配位的 ＥｔＯＨ 可以迅速从 Ｃｏ－ＭＯＦ 中

分离ꎮ 但是ꎬ与 ＮＨ３ 配位的 Ｃｏ－ＭＯＦ 由于其相对良

好的稳定性ꎬ展现出比与 ＥｔＯＨ 配位的 Ｃｏ－ＭＯＦ 更

稳定的颜色ꎮ

３　 结论

以醋酸纤维素(ＣＡ)和聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)
为基质(ＣＰ)ꎬ采用静电纺丝技术对钴基金属有机骨

架(Ｃｏ－ＭＯＦ) 封装ꎬ制备出比色活性纳米纤维膜

ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦꎮ Ｃｏ－ＭＯＦ 通过氢键作用分散在基质

中增加纤维直径ꎬ加强其疏水性ꎬ对热稳定性影响较

小ꎮ Ｃｏ－ＭＯＦ 的存在使得 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纤维膜具有

良好的抗菌性能ꎬ并对金黄色葡萄球菌具有更好的

抗菌活性ꎮ 此外ꎬ ＣＰ / Ｃｏ － ＭＯＦ２７ 纳米纤维膜对

ＥｔＯＨ、ＮＨ３ 和 ＮＨ３－Ｈ２Ｓ 均有比色响应ꎬ颜色变化分

别由淡粉色变为淡蓝色、肉粉色和深灰色ꎬ且对

ＥｔＯＨ、ＮＨ３ 的比色响应具有可逆性ꎮ 综上所述ꎬ通
过将 Ｃｏ－ＭＯＦ 与 ＣＡ、ＰＶＰ 混纺制备出物理性能和

功能性能显著增强的 ＣＰ / Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米复合材料ꎬ
其在食品新鲜度保持和实时监测方面具有良好的应

用前景ꎮ
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２０２５ 年 ３ 月 谢佳磊等:钽掺杂锆酸镧锂涂层隔膜的制备与性能研究

的隔膜离子电导率从商用 ＰＥ 隔膜的 ９􀆰 ８６ ｍＳ / ｃｍ
增加到了 ２６􀆰 ７５ ｍＳ / ｃｍꎮ 此外ꎬ在 Ｌｉ / Ｌｉ 对称电池中

Ｌ０ 样品在循环 ６０ ｈ 后就出现了硬短路ꎬ相比之下钽

掺杂锆酸镧锂涂层隔膜在 ４００ ｈ 内表现出了优异的

循环稳定性ꎮ 在组装成纽扣电池后ꎬ钽掺杂锆酸镧

锂涂层隔膜厚度为 ２０ μｍ 性能最佳ꎬ测得 ０􀆰 １ Ｃ 倍

率下首次放电比容量为 １６３􀆰 ９４ ｍＡｈ / ｇꎬ在 １ Ｃ 的电

流密度下循环 １００ 圈后容量保持率为 １０２􀆰 ２５％ꎬ远
高于商用 ７ μｍ ＰＥ 隔膜 Ｌ０ 样品的 ９４􀆰 ４１％ꎮ
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