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摘要:以聚醚砜(ＰＥＳ)为膜材料ꎬ羧基化多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴ)为添加剂ꎬ通过相转化法制备碳纳米管 / 聚醚砜复合纳滤

膜ꎬ并将其用于染料的去除和花青素的浓缩ꎮ 考察了不同操作压力、染料浓度和溶液 ｐＨ 条件下膜对染料分离性能的影响ꎮ 通

过改变花青素溶液的温度和 ｐＨ 找到合适的浓缩条件ꎮ 纯水通量和水接触角测试结果表明ꎬ羧基化多壁碳纳米管提高了膜的

亲水性ꎬ当碳纳米管质量分数为 ０􀆰 ０４％时ꎬ膜的分离性能最佳ꎮ
关键词:聚醚砜ꎻ多壁碳纳米管ꎻ染料ꎻ花青素
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　 　 聚醚砜(ＰＥＳ)是一种综合性能优良的聚合物膜

材料ꎬ具有高机械性能和热稳定性、良好的耐热性能

以及易加工性能[１]ꎮ 普遍应用于制备纳滤膜、超滤

膜、微滤膜和反渗透膜等水处理膜[２]ꎮ 但是ꎬＰＥＳ
的疏水性质导致膜通量低ꎬ并且由于分子在膜表面

或孔上的吸附或沉积而导致严重的污染问题[３]ꎮ
因此ꎬ有必要对 ＰＥＳ 膜进行物理或化学改性来提高

其亲水性ꎮ 提高聚合物膜亲水性最常用的方法包括

与亲水性聚合物共混或将纳米颗粒添加到铸膜液

中ꎻ化学改性ꎻ通过涂覆或用紫外光聚合和等离子体

接枝聚合将具有亲水性的聚合物固定在膜表面[４]ꎮ
近年来ꎬ与无机纳米粒子共混制备复合膜的方

法由于操作方便和条件温和而备受关注[３]ꎮ 在各

种纳米材料中ꎬ碳纳米管具有良好的电学、力学、热
力学等性质而得到广泛地关注ꎮ 碳纳米管纳滤膜结

合了膜材料和碳纳米管的优良性能ꎬ因此在水处理

中具有广泛的应用[５]ꎮ 将亲水性官能团引入碳纳

米管表面ꎬ通过化学试剂进行功能化以及将极性基

团附着到碳纳米管侧壁上ꎬ是目前广泛用于碳纳米

管在聚合物基体中的均匀分散以及增强碳纳米管

对聚合物粘附的一些方法[６] ꎮ 通常ꎬ化学试剂和

酸处理进行表面改性可提高碳纳米管的均匀分

散性[７－８] ꎮ
笔者用聚醚砜(ＰＥＳ)和羧基化的多壁碳纳米

管制备了碳纳米管纳滤膜ꎬ并将其用于染料溶液

的处理ꎮ 探究了操作压力、染料溶液浓度、染料溶

液的 ｐＨ 对纳滤膜分离性能的影响ꎮ 并用纳滤膜

对实验室自制的花青素进行浓缩ꎬ通过考察花青

素水溶液的温度和 ｐＨ 对膜分离效果的影响ꎬ找到

最合适的浓缩条件ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

聚醚砜(ＰＥＳ)ꎬ德国巴斯夫公司生产ꎻ聚乙烯吡

咯烷酮 Ｋ１０(ＰＶＰ)ꎬ嶅稞化学试剂公司生产ꎻＮ－甲
基吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂

公司生产ꎻ羧基化碳纳米管ꎬ实验室自制ꎻ酸性铬蓝

ｋ、结晶紫、酸性橙 ７ꎬ天津光复化学试剂公司生产ꎮ
花青素ꎬ实验室自制ꎮ

７２１Ｇ 型紫外可见分光光度计ꎬ上海仪电分析仪

器有限公司生产ꎻ自制 Ｚｅｔａ 电位测量仪ꎻ自制膜测

试装置ꎻＤＳＣ１００ 型接触角测量仪ꎬＫＲＵＳＳ 公司生

产ꎻＫＱ５２００ＤＥ 型数控超声清洗器ꎬ昆山市超声仪器

有限公司生产ꎻＴＨＳ－１０１５ 型精密型超级恒温槽ꎬ宁
波天恒仪器厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 膜的制备

以聚醚砜(ＰＥＳ)为膜材料ꎬＮ－甲基吡咯烷酮

(ＮＭＰ)为溶剂ꎬ聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)、聚乙二醇

４００(ＰＥＧ４００)和羧基化多壁碳纳米管为添加剂ꎮ 将

不同质量的羧基化多壁碳纳米管分散在适量的 Ｎ－
甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)中ꎬ制备 ＭＷＣＮＴ 溶液并超声

处理 ６０ ｍｉｎ 以获得足够的分散体ꎬ将干燥的聚醚砜

(ＰＥＳ)和添加剂按一定质量比溶解于 Ｎ－甲基吡咯

烷酮(ＮＭＰ)中ꎬ制备 ＰＥＳ 质量分数为 ２８％的铸膜

液ꎮ 将铸膜液密封在烧杯中并置于 ５０℃烘箱中脱

气ꎬ待脱气完全后ꎬ将铸膜液刮涂于 ＰＥＴ 无纺布上ꎬ
刮刀间距为 １５０ ｍꎬ在室温下ꎬ控制挥发时间为

３０ ｓꎬ立即放入凝固浴中ꎬ２４ ｈ 更换 ３ 次水浴ꎮ
１􀆰 ３　 截留率和通量的计算

采用错流过滤法进行通量和截留率的测定ꎮ 测

试膜片的面积为 ７􀆰 ０６５ ｃｍ２ꎮ 首先ꎬ将纳滤膜进行预

压处理ꎬ调整压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａꎬ预压 ３０ ｍｉｎꎻ之后调

整测试压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ 进行测试ꎮ 每种膜片和测

试物质至少测量 ３ 次取平均值ꎮ 计算出通量(Ｊ)和
截留率(Ｒ):

Ｊ ＝ Ｖ / (ＳΔＴ) (１)

式中:Ｊ 为渗透通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＶ 为渗透液的体积ꎬ
ＬꎻＳ 为膜的有效面积ꎬｍ２ꎻΔＴ 为渗透时间ꎬｈꎮ

Ｒ ＝ (１ － Ｃｐ / Ｃｆ) × １００％ (２)

式中:Ｒ 为截留率ꎬ％ꎻＣｐ 为渗透液的质量浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣ ｆ 为原液的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

染料水溶液的质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ用 ＮａＯＨ
和 ＨＣｌ 调节溶液的 ｐＨ 分别为 ３、５、９ 和 １１ꎮ ３ 种染

料的化学结构及性质如表 １ 所示ꎮ 花青素水溶液质

量浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎬ用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 调节溶液的 ｐＨ
分别为 １、３、５ 和 ６ꎮ

表 １　 ３ 种染料的结构和性质

名称 结构 分子质量 电荷

酸性橙 ７ ３５０􀆰 ３２ －

酸性铬蓝 Ｋ ５８６􀆰 ４０ －

结晶紫 ４０７􀆰 ９８ ＋

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 Ｚｅｔａ 电位分析

纳滤膜在不同的 ｐＨ 溶液中表现出不同的表面

电荷特性ꎬ从而影响纳滤膜的性能ꎮ ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ
膜在不同 ｐＨ 下的电位值如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以

看出ꎬ当 ｐＨ 为 ３ ~ １１ 时ꎬＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 膜具有负电

荷性质ꎬｐＨ 的变化对膜的 Ｚｅｔａ 电位值影响较大ꎮ
当溶液的 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ膜表面的 Ｚｅｔａ 电位最小ꎬ膜表

面 Ｚｅｔａ 电位的绝对值最高ꎬ表明此 ｐＨ 下膜表面负

电荷最多ꎮ

图 １　 ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 膜在不同 ｐＨ 下的电位值

２􀆰 １􀆰 ２　 膜表面亲水性分析

通过水接触角测试表征了 ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 膜表

面的亲水性ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同 ＭＷＣＮＴ 质量分数下复合纳滤膜的水接触角

ＭＷＣＮＴ 质量分数 / ％ ０ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １５

接触角 / ° ７０±
１􀆰 ３

６３􀆰 ５±
０􀆰 ９

６０±
１􀆰 ８

５８±
１􀆰 ５

５７􀆰 ８±
０􀆰 ６
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　 　 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着共混膜中 ＭＷＣＮＴ 质

量分数的增加ꎬ共混膜的接触角逐渐减小ꎮ 水接触

角越小亲水性越好ꎮ 原始 ＰＥＳ 膜的水接触角最高

为(７０ ± １􀆰 ３)°ꎮ 质量分数为 ０􀆰 １５％的 ＭＷＣＮＴ 的

ＰＥＳ 膜具有较低的水接触角(５７􀆰 ８±０􀆰 ６)°ꎬ表明膜

的亲水性随着 ＭＷＣＮＴ 质量分数的增加而增强ꎮ 这

可由亲水性 ＭＷＣＮＴ 在相转化过程中自发迁移到

膜 /水界面以降低界面能的事实来解释[９－１０]ꎮ
２􀆰 ２　 膜的性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 纯水通量的测试

碳纳米管的质量分数与纯水通量的关系如表 ３
所示ꎮ
表 ３　 不同质量分数的ＭＷＣＮＴ下复合纳滤膜的纯水通量

ＭＷＣＮＴ 质量分数 / ％ ０ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １５

Ｆｌｕｘ / [Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１] ２５ ４５ ６２ ２６ ２１

从表 ３ 中可以看出ꎬ纯水通量随着碳纳米管质

量分数的增加而增加ꎬ但在质量分数为 ０􀆰 ０４％之

后ꎬ随着碳纳米管质量分数的增加纯水通量降低ꎬ这
是由于碳纳米管团聚形成更致密的结构导致堵塞孔

径降低通量[１１－１２]ꎮ 由于羧基化碳纳米管具有亲水

基团ꎬ亲水基团提高了亲水性ꎬ亲水性的增加也导致

水通量的增加ꎮ 此外ꎬＭＷＣＮＴ 的管状结构可以在

膜结构中形成许多小孔以增加水的渗透性[１３]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 膜对染料的分离性能

碳纳米管的质量分数对酸性铬蓝 Ｋ 染料的截

留率和通量的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—截留率ꎻ２—渗透通量

图 ２　 ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 膜对酸性铬蓝 Ｋ 的分离性能

由图 ２ 中可以看出ꎬ随着碳纳米管质量分数的

增加ꎬ截留率和通量均有所增加ꎮ 截留率在碳纳米

管质量分数为 ０􀆰 ０８％时达到最大值 ８１％ꎬ通量在

０􀆰 ０４％时达到最大值 ３８􀆰 ６ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ继续增加碳

纳米管质量分数通量减小ꎬ这与碳纳米管的团聚有

关系ꎮ 综合实验结果选取 ０􀆰 ０４％碳纳米管为最佳

质量分数ꎮ

２􀆰 ３　 操作条件对染料分离性能的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 操作压力影响

采用 ５０ ｍｇ / Ｌ 的染料溶液进行实验ꎬ探讨操作

压力对膜分离性能的影响ꎮ 不同操作压力下ꎬ３ 种

染料的通量和截留率分别如图 ３、图 ４ 所示ꎮ 由图 ３
可以看出ꎬ随着操作压力的增加ꎬ纳滤膜对所有染料

的通量也随之增加ꎬ通量与压力呈线性关系ꎮ 并且

在相同的操作压力下ꎬ染料通量的大小顺序为:酸性

铬蓝 Ｋ>酸性橙 ７>结晶紫ꎮ 与更高质量的染料相

比ꎬ低分子质量的染料将优先下沉到膜孔中ꎬ因此低

分子质量的染料具有更低的水通量ꎮ 染料分子在膜

表面积聚或者进入到膜孔中ꎬ减少了水的流动ꎬ导致

水通量的减少[１４]ꎮ 结晶紫为正电荷的染料ꎬ由于静
电力相互作用导致负电荷的纳滤膜对结晶紫染料的

吸附作用强ꎬ阻塞孔径减小了水通量ꎮ

１—酸性铬兰 Ｋꎻ２—酸性橙 ７ꎻ３—结晶紫

图 ３　 操作压力对染料通量的影响

１—结晶紫ꎻ２—酸性铬蓝 Ｋꎻ３—酸性橙 ７

图 ４　 操作压力对染料截留率的影响

压力对酸性铬蓝 Ｋ 和酸性橙 ７ 染料的截留率

影响不大ꎬ对结晶紫的截留率稍有影响ꎬ纳滤膜对结

晶紫的截留率随着操作压力的增加逐渐减小ꎬ由
图 ４ 可以看出ꎬ截留率大小顺序为结晶紫>酸性铬

蓝 Ｋ>酸性橙 ７ꎮ 这种结果可以归因于尺寸筛分和

道南排斥效应的影响ꎮ 对于负电荷的染料酸性铬蓝

Ｋ 分子质量大于酸性橙 ７ꎬ染料分子质量越大ꎬ分子

体积越大ꎬ更容易被截留ꎮ 由于静电排斥作用对正

电荷染料结晶紫的截留率要高ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 浓度的影响

０􀆰 ２ ＭＰａ 下染料质量浓度对染料分离性能的影
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响分别如图 ５ 和图 ６ 所示ꎮ

１—酸性铬兰 Ｋꎻ２—酸性橙 ７ꎻ３—结晶紫

图 ５　 染料质量浓度对膜通量的影响

１—结晶紫ꎻ２—酸性铬蓝 Ｋꎻ３—酸性橙 ７

图 ６　 染料质量浓度对膜截留率的影响

一般来说ꎬ渗透压随着溶液质量浓度的增加而

升高ꎬ导致水通量降低ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着染

料质量浓度的增加ꎬ３ 种染料的通量均减小ꎬ原因是

膜污染和高质量浓度下染料的渗透压增加ꎬ导致膜

表面上的染料积累ꎬ阻塞孔道造成通量变小[１５]ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬ染料质量浓度对酸性铬蓝 Ｋ 和酸性

橙 ７ 染料的截留率影响不大ꎬ结晶紫的截留率随着

染料质量浓度的增加而减小ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ｐＨ 的影响

酸 /碱溶液可以改变膜的表面电荷性质ꎬ影响染

料分子的构象和电离ꎬ从而影响膜的分离性能ꎮ 因

此ꎬ染料废水处理过程中应考虑溶液 ｐＨ 的变

化[１６]ꎮ ｐＨ 对染料截留率和染料通量的影响分别如

图 ７、图 ８ 所示ꎮ

１—酸性铬兰 Ｋꎻ２—结晶紫ꎻ３—酸性橙 ７

图 ７　 ｐＨ 对染料通量的影响

１—结晶紫ꎻ２—酸性铬蓝 Ｋꎻ３—酸性橙 ７

图 ８　 ｐＨ 对染料截留率的影响

在前面的 Ｚｅｔａ 电位测试中ꎬ随着 ｐＨ 增加ꎬ膜表

面的负电荷不断增加ꎬ在 ｐＨ 为 ７ 时达到最大值ꎮ
由图 ７ 可以看出ꎬｐＨ＝ ３ 时结晶紫具有较高的通量ꎬ
此时负电荷的膜与带正电的染料分子之间静电相互

作用较弱ꎬ膜污染和堵塞作用小ꎬ因此通量较高ꎮ 膜

与带电分子之间的静电相互作用是决定通量下降的一

个重要参数ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬｐＨ＝７ 时ꎬ结晶紫具有

较高的截留率ꎬ静电作用强是导致高截留率的原因ꎮ
ｐＨ 对阴离子染料分子的截留率影响不大ꎬ对通

量的影响较为明显ꎮ 阴离子染料的通量随着 ｐＨ 的

增加而增加ꎮ 酸性铬蓝 Ｋ 和酸性橙 ７ 是阴离子染

料ꎬ其结构上具有磺酸基(—ＳＯ－
３)ꎮ 在低 ｐＨ 下ꎬ染

料分子的—ＳＯ－
３ 基团被质子化为—ＳＯ３Ｈꎬ染料是中

性或截面的正电荷分子ꎬ这将促进染料在负电荷膜

表面上的吸收和积累ꎬ会出现严重的膜污染造成通

量下降[１４]ꎮ 反之ꎬ随着进料溶液 ｐＨ 的增加ꎬ磺酸
基(—ＳＯ－

３)会解离ꎬ阴离子染料分子在碱性溶液中

的负电荷会增强ꎬ染料分子再次带负电荷ꎬ使染料分

子与膜表面的静电排斥作用增强ꎬ从而阻碍膜与染

料的吸附ꎬ膜污染现象减少ꎬ水通量得以提高[１５]ꎮ
２􀆰 ４　 ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 纳滤膜对花青素的浓缩

２􀆰 ４􀆰 １　 ｐＨ 的影响

在 ２０℃下 ＰＥＳ 纳滤膜与 ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 纳滤膜

对不同 ｐＨ 条件下花青素的分离效果如图 ９ 所示ꎮ

１—ＰＥＳ 膜截留率ꎻ２—ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 膜截留率ꎻ
３—ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 膜通量ꎻ４—ＰＥＳ 膜通量

图 ９　 不同 ｐＨ 时 ＰＥＳ 膜与 ＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 膜

对花青素的分离效果
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从图 ９ 中可以看出ꎬ添加碳纳米管的纳滤膜对花

青素的通量要比未添加的高ꎬ而截留率要略低一些ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 温度的影响

不同 ｐＨ 和温度的条件下ꎬＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 对花

青素的截留效果如图 １０ 所示ꎮ

１—１０℃ꎻ２—２０℃ꎻ３—３０℃ꎻ４—４０℃

图 １０　 不同 ｐＨ、不同温度下的截留率

由图 １０ 可以看出ꎬ在同一 ｐＨ 下ꎬ纳滤膜对花

青素的截留率随着温度的升高而减小ꎬ在温度为

１０℃时表现出最好的截留效果ꎮ 同时ꎬ在温度不变

时ꎬｐＨ 的变化对截留率有较大的影响ꎬ在 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ
纳滤膜对花青素达到最高的截留率为 ８７％ꎻ在 ｐＨ 为

１ 时纳滤膜对花青素具有较低截留率ꎬ为 １３％ꎮ
不同 ｐＨ、不同温度的条件下ꎬＭＷＣＮＴ / ＰＥＳ 纳

滤膜对花青素通量的影响如图 １１ 所示ꎮ

１—４０℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—２０℃ꎻ４—１０℃

图 １１　 不同 ｐＨ、不同温度下的通量

从图 １１ 中可以看出ꎬ在同一 ｐＨ 下ꎬ纳滤膜对

花青素的通量随着温度的升高而增加ꎬ这是由于温

度增加ꎬ纳滤膜的孔隙率增加ꎬ导致通量增加[１７]ꎮ
在相同温度下ꎬ通量会随着溶液 ｐＨ 的增加而增加ꎮ
因此ꎬ根据 ｐＨ 和温度对聚醚砜纳滤膜分离效果的

影响ꎬ在温度为 ２０℃、ｐＨ 为 ３ 时ꎬ聚醚砜纳滤膜对

花青素的分离效果最好ꎮ

３　 结论

(１)聚醚砜(ＰＥＳ)纳滤膜的亲水性随着羧基化

多壁碳纳米管质量分数的增加而增强ꎬ水通量也随

着羧基化多壁碳纳米管质量分数的增加而提高ꎬ因

此ꎬ最合适的添加质量分数为 ０􀆰 ０４％ꎮ
(２)操作条件对染料截留行为影响较大ꎬ操作

压力增加导致染料通量增加ꎬ对阴离子染料截留率

变化不大ꎬ阳离子染料截留率下降ꎻ进料质量浓度增

大ꎬ染料的通量减少ꎬ结晶紫染料的截留率有所下

降ꎻｐＨ 增加阴离子染料的通量增加ꎬ阳离子染料通

量减少ꎮ
(３)ｐＨ 和温度对花青素的浓缩有较大的影响ꎬ

温度增加通量增加ꎬ但截留率随温度增加而降低ꎮ
在 ｐＨ 为 ３、温度为 ２０℃时有较好的浓缩效果ꎮ
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