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摘要:针对纯海藻酸钙水凝胶膜力学性能差、电解质溶液中易溶胀的问题ꎬ以羧化二氧化钛(ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ)为增强剂、海藻

酸钠为成膜基材、钙离子为交联剂制备无机 / 有机杂化水凝胶过滤膜ꎮ 通过红外光谱和扫描电镜表征羧化二氧化钛的化学结构

和形貌ꎬ研究杂化膜的孔径分布、力学性能、溶胀性能以及染料截留性能ꎮ 结果表明ꎬ羧化二氧化钛均匀分散在膜表面ꎬ添加羧

化二氧化钛后ꎬ膜的力学性能和抗溶胀性显著提高ꎬ在 ０􀆰 １ ＭＰａ 压力下对直接黑 ３８ 和维多利亚蓝 ｂ 的截留率分别达 ９６􀆰 ６％和

９５􀆰 ３％ꎬ通量在 １３􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)以上ꎮ
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　 　 印染废水具有有机物含量高、色度高、碱度高、
可生化性差等特点ꎬ是公认的难处理废水之一[１－３]ꎮ
染料是造成废水高色度的主要原因ꎬ且大部分染料

具有致癌性、致畸性和致突变性ꎬ因此ꎬ去除染料对

处理印染废水尤为重要ꎮ
膜分离技术具有无相态变化、高效节能等优势ꎬ

在污水处理、食品加工和医药行业有着广泛应

用[４－６]ꎮ 膜在使用过程中不可避免地发生膜污染ꎬ
因此ꎬ减少膜的污染是急需解决的问题[７]ꎮ 传统膜

材料大多是高分子疏水有机物ꎬ容易吸附污染物ꎮ
提高膜的亲水性是解决膜材料容易受到污染的有效

方法[８]ꎮ 海藻酸钠是一种从褐藻中提取的生物多

糖ꎬ具有良好的生物降解性、低毒性、成膜性ꎬ广泛应

用于食品ꎬ医药ꎬ污水治理等行业[９－１１]ꎮ 赵孔银

等[１２]制备的海藻酸钙水凝胶过滤膜对乳化油溶液

的稳定通量为 １４􀆰 ７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ约为纯水通量的

９３􀆰 ０４％ꎬ乳化油的截留率可达到 ９８􀆰 １５％ꎬ表明海藻

酸钙水凝胶膜对乳化油具有良好的抗污染性和油水

􀅰００１􀅰
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分离性ꎬ但是纯海藻酸钙水凝胶膜机械强度差、受压

易变形ꎮ 膜改性方法主要有共混改性[１３]、表面接枝

改性[１４]、表面涂敷改性[１５]ꎮ 傅轶凡等[１６] 研究发

现ꎬ将海藻酸钙膜中掺杂二氧化钛可以有效提高膜

的机械性能ꎮ Ｂｉｌｇａｉｎｙａ 等[１７] 分别将 Ａｕ、Ｆｅ３Ｏ４ 和

ＴｉＯ２ 纳米粒子包埋在羧甲基纤维素钠 /海藻酸钠水

凝胶中ꎬ发现 ３ 种纳米粒子均使水凝胶的断裂应力

增大ꎬ其中包埋 ＴｉＯ２ 纳米粒子增幅最大ꎮ 二氧化

钛(ＴｉＯ２)纳米材料具有良好的化学稳定性、抗菌

性ꎬ自身表面存在大量羟基ꎬ将其引入高分子基

体ꎬ可以提高材料的力学性能和抗污染性能[１８] ꎮ
Ｈｏｍａｅｉｇｏｈａｒ 等[１９]通过引入 ＴｉＯ２ 纳米粒子ꎬ使聚醚

砜静电纺纳米纤维从疏水变成超亲水ꎮ 然而ꎬ纳米

二氧化钛高表面能导致粒子团聚ꎬ影响材料结构的

均匀性ꎮ 将二氧化钛羧化可以提高其亲水性并降低

表面能ꎬ从而提高分散性[２０]ꎮ Ｒａｊａｅｉａｎ 等[２１] 采用聚

乙烯醇涂敷改性聚偏氟乙烯ꎬ分别将二氧化钛和羧

化二氧化钛 ( ＴｉＯ２ － ＣＯＯＨ) 掺入聚乙烯醇ꎬ发现

ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ 纳米粒子在复合膜中分散更均匀ꎬ抗污

染性更强ꎮ
笔者以海藻酸钠(ＮａＡｌｇ)为成膜基材ꎬ通过添

加羧化二氧化钛(ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ)增强剂制备一种无

机 /有机杂化水凝胶过滤膜并用于染料截留ꎮ 利用

羧化二氧化钛的增强作用ꎬ提高水凝胶膜的力学性

能和抗溶胀性ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 实验药品

海藻酸钠 ( ＮａＡｌｇꎬ ＡＲ)、二氧化钛 ( ＴｉＯ２ꎬ含

９９􀆰 ８％锐钛矿ꎬ 粒径 １０ ~ ２５ ｎｍ)、 无水氯化钙

(ＣａＣｌ２ꎬＡＲ)、氯乙酸钠(Ｃ２Ｈ２ＣｌＮａＯ２ꎬＡＲ)、维多利

亚蓝 ｂ(Ｃ３３Ｈ３２ＣｌＮ３ꎬＢＳ)、直接黑 ３８(Ｃ３４Ｈ２７Ｎ９Ｏ７Ｓ２ꎬ
ＩＤ)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ硫酸

钠(Ｎａ２ＳＯ４ꎬＡＲ)、氢氧化钠(ＮａＯＨꎬＡＲ)ꎬ天津风船

化学试剂有限公司生产ꎻ实验用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

自动涂膜机ꎬＥｌｃｏｍｅｔｅｒ ４３４０ 型ꎬ英国 Ｅｌｃｏｍｅｔｅｒ
生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型ꎬ美国

Ｔｈｅｉｍｏ 生产ꎻ扫描电镜ꎬＳ－４８００ 型ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 生
产ꎻ电子单纤维强力试验机ꎬＬＬＹ－０６Ｆ 型ꎬ莱州市电

子仪器有限公司生产ꎻ核磁共振分析仪ꎬＮＭＩ２０ －
０１５Ｖ 型ꎬ苏州纽迈分析仪器股份有限公司生产ꎻ过
滤装置ꎬ实验室自制ꎻ紫外分光光度计ꎬＡｌｐｈａ－１５００
型ꎬ上海普远仪器有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 羧化二氧化钛的制备

称取 ２􀆰 ３３３ ０ ｇ 纳米二氧化钛颗粒及 ２􀆰 ９２０ ０ ｇ
氯乙酸钠ꎬ混合后倒入三口烧瓶ꎬ加入 ３００ ｍＬ 去离

子水并不断搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠

调节 ｐＨ 至 １１ 以上ꎬ在 １１０℃下油浴加热 ４ ｈꎮ 冷却

至室温后ꎬ将羧化二氧化钛颗粒放入 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的

离心机中离心 ３０ ｍｉｎꎮ 离心后倒掉溶液ꎬ倒入去离

子水继续离心ꎬ重复至 ｐＨ 呈现中性ꎬ然后在真空烘

箱中干燥 １２ ｈꎬ得到所需的羧化二氧化钛颗粒ꎮ
２􀆰 ２　 羧化二氧化钛 /海藻酸钙膜的制备

将一定量的羧化二氧化钛加入 ４０ ｍＬ 去离子水

中搅拌 １０ ｍｉｎꎬ在磁力搅拌下缓慢加入 １􀆰 ０２５ ６ ｇ 海

藻酸钠搅拌 ２ ~ ３ ｈꎬ静置 ２４ ｈ 进行脱泡ꎬ得到铸膜

液ꎮ 将铸膜液倒在洁净光滑的玻璃板上ꎬ用 ７５０ μｍ
厚的涂膜器以 ３０ ｍｍ / ｓ 的速度进行刮膜ꎮ 将载有

薄膜的玻璃板置于 ２􀆰 ５％ 的氯化钙溶液中交联

２４ ｈꎬ即得到 ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 水凝胶过滤膜ꎮ 制

备的膜置于 ２􀆰 ５％的 ＣａＣｌ２ 水溶液中贮存ꎮ
２􀆰 ３　 羧化二氧化钛 /海藻酸钙膜的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱测试

将 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ 分别加入溴化钾研磨ꎬ
压片并进行傅里叶变换红外分析ꎬ扫描波长范围为

４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为±２ ｃｍ－１ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 扫描电镜测试

利用扫描电镜观察 ＣａＡｌｇ 膜和 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ /
ＣａＡｌｇ 膜的表面形貌ꎬ测试前对膜进行冷冻干燥和

喷金处理ꎮ 扫描电镜测量中ꎬ加速电压设置为

１０􀆰 ０ ｋＶꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 孔径分布测试

利用低场核磁共振法测试 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ
膜的孔径分布ꎬ共振频率为 ２２􀆰 ０９９ ＭＨｚꎬ磁体强度

为 ０􀆰 ５ Ｔꎬ线圈直径为 １５ ｍｍꎬ磁体温度为 ３２℃ꎮ 通

过测试膜的 Ｔ２ 弛豫时间谱ꎬ将 Ｔ２ 时间谱转换成孔

径分布ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 力学性能测试

将 ＣａＡｌｇ 膜 和 ＴｉＯ２ － ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜 剪 成

０􀆰 ５ ｃｍ 宽、１ ｃｍ 长的膜条ꎬ用电子单纤维强力试验

机进行拉伸测试ꎮ 拉伸速度为 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ隔距为

１０ ｍｍꎬ断裂门限为 ８０％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 溶胀性能测试

将 ＣａＡｌｇ 膜 和 ＴｉＯ２ － ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜 剪 成

０􀆰 ５ ｃｍ 宽、１ ｃｍ 长的膜条ꎬ用滤纸吸干膜表面的水

􀅰１０１􀅰
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分ꎬ测其质量为 ｍ０ꎬ然后浸泡在 １ ｇ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶

液中 １ ｈꎬ取出后用滤纸吸干膜表面的水分ꎬ测其质

量为 ｍ１ꎬ重复上述操作直至膜质量不再增加后

停止ꎮ
溶胀率(ＳＲꎬ％)计算式为:

ＳＲ ＝ (ｍｔ － ｍ０) / ｍ０ (１)

式中:ｍ０ 为膜处于初始状态时的质量ꎬｇꎻｍｔ 为膜溶

胀 ｔ 小时的质量ꎬｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ６　 染料截留性能测试

采用自制的过滤装置测试膜的染料截留性能ꎬ测
试温度为(２５±１)℃ꎬ膜池的有效面积为 ２２􀆰 １ ｃｍ２ꎬ过
滤方式为错流过滤ꎮ 测试前ꎬ在 ０􀆰 １ ＭＰａ 操作压力

下用去离子水对膜预压 ３０ ｍｉｎꎬ然后在 ０􀆰 １ ＭＰａ 操

作压力下测试膜对 １００ ｍｇ / Ｌ 直接黑 ３８ 和维多利亚

蓝 ｂ 的截留性能ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取样ꎬ通过紫外分光

光度计测试染料的浓度ꎮ
渗透通量[ＪꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)]计算式为:

Ｊ ＝ Ｖ / (Ａ × ｔ) (２)
式中:Ｖ 为渗透液体积ꎬＬꎻＡ 为膜的有效面积ꎬｍ２ꎬｔ
为运行时间ꎬｈꎮ

截留率(Ｒꎬ％)计算式为:
Ｒ ＝ [(Ｃｆ － Ｃｐ) / Ｃｆ] × １００％ (３)

式中:Ｃ ｆ 和 Ｃｐ 分别为原液和渗透液中染料的质量

浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 红外光谱分析

二氧化钛和羧化二氧化钛的红外谱图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ由于二氧化钛中的 Ｔｉ—Ｏ
键极性较大ꎬ表面吸附的水因极化发生解离ꎬ容易形

成羟基ꎬ所以在 ３ ０００~３ ６００ ｃｍ－１范围内出现 Ｏ—Ｈ
宽峰ꎮ １ ６３１ ｃｍ－１的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰是由于二氧

化钛粉末中存在分散剂ꎮ 与 ＴｉＯ２ 相比ꎬ羧化后

Ｏ—Ｈ 峰向高波数移动ꎬ且变成锐峰ꎬ峰强增加ꎬ这
是由于 ＴｉＯ２ 在水溶液中容易团聚ꎬ氢键作用明显ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—二氧化钛ꎻ２—羧化二氧化钛

图 １　 二氧化钛和羧化二氧化钛的红外谱图

羧基化反应后氢键作用减弱ꎮ 另外在 １ ３８４ ｃｍ－１出

现 Ｃ—Ｏ—Ｈ 的面内弯曲振动峰ꎬ说明羧化后 ＴｉＯ２

上具有—ＣＯＯＨꎮ
３􀆰 ２　 扫描电镜分析

ＣａＡｌｇ 膜和 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的表面扫描

电镜图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＣａＡｌｇ 膜

表面光滑且平整ꎮ 混入 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ 后ꎬ膜表面有

明显的颗粒ꎬ颗粒分布较均匀ꎬ且没有团聚的大块颗

粒出现ꎮ 一方面是 Ｃａ２＋与 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ 中的羧基和

ＮａＡｌｇ 中的羧基发生共交联ꎬ提高了 ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ 与

ＮａＡｌｇ 的相容性ꎻ另一方面是由于羧基使 ＴｉＯ２ －
ＣＯＯＨ 之间存在电荷排斥作用ꎬ从而提高 ＴｉＯ２ －
ＣＯＯＨ 在铸膜液中的分散性ꎮ

(ａ)ＣａＡｌｇ 膜 (ｂ)２０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜

图 ２　 ＣａＡｌｇ 膜和 ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的

表面扫描电镜图

３􀆰 ３　 孔径分布分析

ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的孔径分布曲线如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的

孔径在 ０􀆰 ９１ ~ ３􀆰 ２６ ｎｍ 之间ꎬ平均孔径为 １􀆰 ８２ ｎｍꎬ
孔径分布较窄ꎬ属于纳滤膜孔径范围ꎮ

图 ３　 ２０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的孔径分布曲线

３􀆰 ４　 力学性能测试

ＣａＡｌｇ 膜和不同 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ 质量分数 ＴｉＯ２ －
ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的应力－应变曲线如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ海藻酸钙膜中添加 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨꎬ膜
的断裂强力和断裂伸长率均显著提高ꎬ且随着

ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ 质量分数的增加而增加ꎬ 当 ＴｉＯ２ －
ＣＯＯＨ 质量分数为 ２０％时ꎬＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的

断裂强力可升高至 ２􀆰 ０７ ＭＰａꎬ为 ＣａＡｌｇ 膜的 ３􀆰 ６
倍ꎬ 且 ＴｉＯ２ － ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜 的 断 裂 伸 长 率 为
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１５９􀆰 ９％ꎬ由此可见ꎬＴｉＯ２－ＣＯＯＨ 能够提高水凝胶膜

的力学性能ꎮ

１—ＣａＡｌｇ 膜ꎻ２—１０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜ꎻ

３—２０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜

图 ４　 ＣａＡｌｇ 膜和 ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的

应力－应变曲线

３􀆰 ５　 溶胀性能分析

ＣａＡｌｇ 膜和 ２０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜在 １ ｇ / Ｌ
Ｎａ２ＳＯ４ 中的溶胀曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ随着浸泡时间的延长ꎬＣａＡｌｇ 膜和 ＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ /
ＣａＡｌｇ 膜的溶胀率先迅速升高ꎬ然后趋于平缓ꎮ
ＣａＡｌｇ 膜的溶胀率高达 ２０８％ꎬ加入 ＴｉＯ２－ＣＯＯＨꎬ杂
化膜在 Ｎａ２ＳＯ４ 中的溶胀率可降低至 ８６％ꎬ说明添

加 ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ 能够提高膜的耐盐性ꎮ

１—ＣａＡｌｇ 膜ꎻ２—２０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜

图 ５　 ＣａＡｌｇ 膜和 ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的

溶胀曲线

３􀆰 ６　 染料截留性能分析

２０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜在 ０􀆰 １ ＭＰａ 操作压

力下分别过滤 １００ ｍｇ / Ｌ 直接黑 ３８ 和维多利亚蓝 ｂ
溶液的截留率和渗透通量分别如图 ６ 和表 １ 所示ꎮ
由图 ６ 和表 １ 中可以看出ꎬＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜对

２ 种染料的截留率和渗透通量随过滤时间的延长几

乎无变化ꎬ对直接黑 ３８ 的截留率可达 ９６􀆰 ６％ꎬ渗透

通量为 １５􀆰 ５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ对维多利亚蓝 ｂ 的截留率

为 ９５􀆰 ３％ꎬ渗透通量为 １３􀆰 ９ Ｌ / ( ｍ２􀅰ｈ)ꎮ ＴｉＯ２ －
ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜对直接黑 ３８ 的截留率和渗透通量

均高于维多利亚蓝 ｂꎬ这是由于直接黑 ３８ 为阴离子

染料ꎬ维多利亚蓝 ｂ 为阳离子染料ꎬ且直接黑 ３８ 的

分子质量大于维多利亚蓝 ｂꎬＴｉＯ２ －ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜

对 ２ 种染料的截留除了孔径筛分作用之外ꎬ对直接

黑 ３８ 的截留依靠静电排斥作用ꎬ对维多利亚蓝 ｂ 的

截留依靠吸附作用ꎬ吸附作用会堵塞膜孔ꎬ所以对维

多利亚蓝 ｂ 的通量低于直接黑 ３８ꎮ

１—直接黑 ３８ 截留率ꎻ２—维多利亚蓝 ｂ 截留率

图 ６　 ２０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的染料截留率

表 １　 ２０％ ＴｉＯ２－ＣＯＯＨ / ＣａＡｌｇ 膜的染料渗透通量

时间 /
ｍｉｎ

直接黑 ３８ 通量 /

(Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

维多利亚蓝 ｂ 通量 /

(Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

１０ １５􀆰 ７ １４􀆰 ２

２０ １５􀆰 ４ １３􀆰 ９

３０ １５􀆰 ７ １３􀆰 ８

４０ １５􀆰 ４ １３􀆰 ６

５０ １５􀆰 ７ １３􀆰 ７

６０ １４􀆰 ８ １３􀆰 ６

４　 结论

首先将纳米二氧化钛进行羧基化制备羧化二氧

化钛ꎬ然后以羧化二氧化钛为增强剂ꎬ利用钙离子协

同交联羧化二氧化钛和海藻酸钠制备一种无机 /有
机杂化水凝胶纳滤膜ꎮ 羧基化后二氧化钛在膜表面

分散均匀ꎬ且无大块团聚物出现ꎮ 与海藻酸钙膜相

比ꎬ羧化二氧化钛 /海藻酸钙膜的断裂强力提升 ２􀆰 ６
倍ꎬ可达 ２􀆰 ０７ ＭＰａꎬＮａ２ＳＯ４ 溶液中的溶胀率降低

１２２％ꎮ 杂化膜的孔径分布较窄ꎬ在 ０􀆰 ９１ ~ ３􀆰 ２６ ｎｍ
区间ꎬ平均孔径为 １􀆰 ８２ ｎｍꎮ 在染料截留过程中ꎬ除
了孔径筛分作用外ꎬ对直接黑 ３８ 依靠静电排斥作

用ꎬ对维多利亚蓝 ｂ 依靠吸附作用ꎬ截留率分别可达

至 ９６􀆰 ６％和 ９５􀆰 ３％ꎬ渗透通量分别为 １５􀆰 ５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)
和 １３􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ具有优良的染料截留性能ꎮ
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