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聚醚砜纳滤膜对水中硒酸钠的去除研究
王　哲　史宝利∗ 　贾丽娜

(东北林业大学理学院高分子膜实验室,哈尔滨１５００４０)

摘　要　以聚醚砜(PES)为原料,采用相转化法制得PES纳滤膜,考察PES纳滤膜对硒酸钠的分离性能,并测定

膜的水接触角、表面电动电位(Zeta电位).结果表明,PES纳滤膜的水接触角为５４􀆰８°,Zeta电位为－６４􀆰８mV;在

PES纳滤膜厚度为１５０m,致孔剂为PVPK３０,溶剂挥发时间为５s条件下,对硒酸钠的截留率和通量分别达到７９􀆰６％
和８６􀆰４kg/(m２􀅰h),具有较好的去除效果.
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Abstract　Thenanofiltrationmembranewaspreparedbyphaseinversionmethod,polyethersulfone(PES)was

usedasrawmaterial．TheseparationperformanceofsodiumselenitebyPESwasinvestigated．Thewatercontactangle

andsurfaceelectrokineticpotential(Zetapotential)ofthemembraneweremeasured．Theresultsshowedthatthewater

contactangleofPESwas５４􀆰８°．ZetapotentialofPESwas－６４􀆰８mV．UsedPESwiththicknessof１５０μm,theporogen

wasPVPK３０,andthesolventevaporationtimewas５s,therejectionandfluxofsodiumselenitewere７９􀆰６％ and

８６􀆰４kg/(m２􀅰h),respectively．PESnanofiltrationmembranehadgoodeffectonremovingsodiumselenateinwater．
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　　硒(Se)是人体所必需的微量元素之一[１].补充

硒元素具有防治近视、延缓衰老、防癌抗癌等效果,
因此硒被称为“生命保护剂”[２].元素硒无法在人体

内生成,人体所需的硒元素只能从饮食中获取.对

富含硒的饮料、饮用水等产品的开发已成为我国富

硒食品开发的重点领域之一[３].
自然界中岩石、矿物、大气和水中的硒以无机硒

为主要存在形式[４].在土壤中有机硒与无机硒共同

存在,但是含量分布不均匀,受地理环境的影响较

大.有机硒与无机硒的生物活性和毒性方面存在较

大的差异[５].有机硒生物活性高、安全易吸收.而

无机硒生物活性低、毒性高[６].在富含硒的天然水

源中,有机硒与无机硒同时存在.因此,如何去除水

中的无机硒,以得到更安全的富含有机硒的饮用水

就成为一个值得研究的领域.
在涉及水溶液处理的各类领域中,高分子膜技

术发挥着愈来愈重要的作用[７].高分子膜是以有机

高分子聚合物为材料制成的具有分离功能的薄膜,
主要包括超滤膜、纳滤膜和反渗透膜[８].相比超滤

膜和反渗透膜,纳滤膜操作压力低,对高价离子有明

显的截留效果[９].因此,纳滤膜对水中的无机硒(硒
酸钠)具有较高的截留能力.常用制备纳滤膜的材

料主要包括芳香族聚酰胺、聚醚酰亚胺和聚醚砜

(PES)等.其中,PES因具有抗酸、抗氧化和抗溶剂

等优点而被广泛使用[１０].
本研究以PES为原料,采用不同分子量的聚乙

烯吡咯烷酮(PVP)作为致孔剂,通过调节刮膜厚度

和溶剂挥发时间制备性能不同的PES纳滤膜,并将
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此膜对硒酸钠的通量和截留率进行了探究.

１　实验部分

１􀆰１　原料

PES、PVP(K１０、K２０、K３０),德国巴斯夫有限

公司;N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc)、氯化钾(KCl)、
硒酸钠(Na２SeO４),均为分析纯,天津市科密欧化学

试剂有限公司.

１􀆰２　仪器

刮膜 设 备,实 验 室 自 制;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;水接触角测试仪

(FM４０００型),德国 KRÜSSGmbH 公司;电动电位

仪 (ZetaCAD 型),法 国 恺 德 仪 器 公 司;蠕 动 泵

(BT１００Ｇ０２型),保定齐力恒流泵有限公司;截留仪

(FlowMemＧ００１５型),厦门福美科技有限公司.

１􀆰３　PES纳滤膜的制备

在室温条件下以 DMAc为溶剂,制备 PES浓

度为２３％的铸膜液,加入５％(wt,质量分数,下同)
的PVP作为致孔剂.以无纺布为基底,采用自制的

刮膜设备制备纳滤膜.调节刮刀高度分别为１００m
和１５０m,将混合液倒入样品槽中.随着电机的转

动,将溶液涂覆在无纺布上.调节电机转速,使已涂

附溶液的无纺布暴露在空气中的时间(溶剂挥发时

间)分别为５s、１０s、１５s.之后将已涂层的无纺布进

入水凝固浴中,铸膜液中的溶剂溶解在水中,膜片形

成.将膜片放入蒸馏水中保存待用,即制得PES纳

滤膜[１１].根据不同的制备条件下制得的PES纳滤

膜,分别记为１号PES纳滤膜、２号PES纳滤膜和３
号PES纳滤膜.

１􀆰４　样品的测试

１􀆰４􀆰１　SEM 测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)对样品的形貌进行观察,膜片进行喷金处

理,５􀆰０kV电压.

１􀆰４􀆰２　接触角测试

采用 水 接 触 角 测 试 仪 (FM４０００ 型,德 国

KRÜSSGmbH 公司)对样品进行接触角测试,样品

尺寸为１cm×５cm×１５０m(或１００m),水平固定于

长条台上,分别吸取１０L蒸馏水滴在待测样品上,
平行测定５次,取平均值.

１􀆰４􀆰３　电动电位(Zeta)的测试

采用电动电位仪(ZetaCAD 型,法国恺德仪器

公司)对样品的表面Zeta电位进行测试[１２],样品尺

寸为１０cm×０􀆰５cm×１５０m(或１００m),首先配制浓

度分别为１、２、３、４、５mmol/L的 KCl溶液,采用蠕

动泵(BT１００Ｇ０２型,保定齐力恒流泵有限公司)将溶

液输送到样品测试池内,运行３０min后采集样品两

端的电位差(ΔU),根据 HelmholtzＧSmoluchowski
公式,计算样品表面的Zeta电位(ξ),见式(１).

ξ＝
ΔU
ΔP

κ×η
ε

(１)

　　式中,ξ为Zeta电位,mV;κ 为溶液的电导率,

S/s;η为溶液的黏度,Pa􀅰s;ΔP 为溶液在膜的进出

口的压力差,Pa;ε为溶液的介电常数.

１􀆰４􀆰４　通量及截留率测试

配制０􀆰１０g/L的硒酸钠水溶液,采用错流过滤

法在截留仪(FlowMemＧ００１５型,厦门福美科技有限

公司)上进行通量及截留率测定,每种样品平行测定

３次取平均值,首先将膜在０􀆰３MPa的压力下运行

３０min,然后将压力调至０􀆰２０MPa,在一定的时间内

测量滤过液的体积,根据式(２)计算出通量(J).

J ＝
V

SΔT
(２)

　　式中,J 为通量,kg/(m２􀅰h);V 为滤过液的体

积,L;S 为膜面积,m２;ΔT 为滤过时间,h.根据公

式(３)计算截留率(R).

R ＝ (１－
Cp

Cf
)×１００％ (３)

　　式中,R 为截留率,％;Cp 和Cf 分别为滤过液

和原液的浓度,g/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

PES纳滤膜的SEM 图见图１.从图可以看出,

PES纳滤膜的断面上有较大的纵向的孔,在纵向孔

壁上充斥着椭圆形的小孔,具有较好的吸附性能.

图１　PES纳滤膜的SEM 图

２􀆰２　Zeta电位、水接触角分析

在不同浓度 KCl溶液条件下,PES纳滤膜的表

面Zeta电位图见图２.从图可以看出,PES纳滤膜

的表面Zeta电位值与KCl的浓度成线性关系,随着

KCl溶液浓度的增加,PES纳滤膜的Zeta电位值呈
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增长态势,在纯水条件下 PES纳滤膜的 Zeta电位

值为－６４􀆰８mV,这说明 PES纳滤膜表面带有大量

的负电荷.

图２　PES纳滤膜的表面Zeta电位图

通过测定,PES纳滤膜的接触角值为５４􀆰８°,

PES纳滤膜具有较好的亲水性,这可能是因为PES
纳滤膜中存在的亲水性PVP.

２􀆰３　PES纳滤膜对硒酸钠的截留率和通量分析

不同条件下制得的 PES纳滤膜对硒酸钠的截

留率 和 通 量 见 表 １.从 表 １ 可 知,在 膜 厚 度 为

１５０m、致孔剂为PVPK３０、溶剂挥发时间为５s条件

下,制得的PES纳滤膜(３号PES纳滤膜)对硒酸钠

的截留率和通量分别为７９􀆰６％和８６􀆰４kg/(m２􀅰h).
表１　不同条件下制备的PES纳滤膜①对硒酸钠的截留率和通量

膜厚

度/

mm

溶剂

挥发

时间/s

１号PES膜 ２号PES膜 ３号PES膜

截留

率/％

通量/[kg􀅰

(m２􀅰h)－１]

截留

率/％

通量/[kg􀅰

(m２􀅰h)－１]

截留

率/％

通量/[kg􀅰

(m２􀅰h)－１]

１５０ ５ ７３􀆰９ ７１􀆰６ ７３􀆰９ ８５􀆰１ ７９􀆰６ ８６􀆰４

　 １０ ７７􀆰２ ８８􀆰８ ７３􀆰９ ７６􀆰１ ８１􀆰８ ７６􀆰３

　 １５ ８３􀆰０ ７７􀆰１ ７９􀆰６ ６７􀆰９ ７６􀆰１ ９４􀆰３

１００ ５ ７８􀆰４ １００􀆰１ ７５􀆰０ ８２􀆰６ ７２􀆰７ １１５􀆰１

　 １０ ７６􀆰１ １０９􀆰６ ７６􀆰１ ８２􀆰５ ７６􀆰１ ８７􀆰６

　 １５ ７２􀆰７ １０５􀆰６ ７６􀆰１ ６７􀆰５ ８３􀆰０ ６５􀆰６

　　注:①１号、２号、３号 PES纳滤膜的致孔剂分别为 PVPK１０、

PVPK２０和PVPK３０.

２􀆰４　硒酸钠的分子量、溶液电导率和pH对截留率

的影响

硒酸钠的分子量、溶液电导率和 pH 见表３.
从表 ３ 可 以 看 出,硒 酸 钠 的 阴 离 子 分 子 量 为

１４２􀆰９６,溶液电导率为１２５μS/cm,pH 为６􀆰３９.研

究结果表明,PES纳滤膜对硒酸钠的截留率与溶液

的电导率有关,这可能是因为PES纳滤膜表面带有

大量的负电荷,会对溶液中的阴离子产生排斥作用,
从而影响PES纳滤膜对硒酸钠的截留效果.

表３　硒酸钠的分子量、溶液电导率和pH

名称 分子量 阴离子分子量 溶液电导率/(μS􀅰cm－１) pH

硒酸钠 １８８􀆰９４ １４２􀆰９６ １２５ ６􀆰３９

３　结论

以PES为原料,采用相转化法成功制得 PES
纳滤膜,在PES纳滤膜厚度为１５０m,致孔剂为PVP
K３０,溶剂挥发时间为５s条件下,制得的PES纳滤

膜的水接触角值为５４􀆰８°,具有较好的亲水性,表面

Zeta电位值为－６４􀆰８mV,对硒酸钠的截留率和通

量分别达到７９􀆰６％和８６􀆰４kg/(m２􀅰h),PES纳滤膜

对水中的硒酸钠具有较好的去除效果.
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