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纳米复合膜高效去除有机污染物的实验设计
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摘要：为解决水体污染日趋严重的问题，结合光催化降解有机物的研究前沿，设计了基于吸附与光催化协同效应的

“纳米复合膜高效去除有机污染物”交叉性综合实验。该实验合成了带有羧酸根的聚合物 p(MMA-AA)，将其和聚醚砜

（PES）及二氧化钛（TiO2）进行复合制成平板膜。实验结果表明，在没有光照的环境中，仅靠膜的吸附作用对污染物的清除

效率较低。在光照作用下，羧酸根不断静电吸附罗丹明 B，同时被 TiO2 通过光催化降解，实现了污染物的快速清除。
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Abstract: To  solve  the  increasing  problem  of  water  pollution,  based  on  the  cutting-edge  research  in  the  photocatalytic
degradation  of  organic  compounds,  this  paper  designs  a  cross  disciplinary  comprehensive  experiment  on  the  efficient  removal  of
organic pollutants by nanocomposite membranes based on the synergistic effect of adsorption and photocatalysis. Polymer p (MMA-
AA)  with  carboxylate  groups  was  experimentally  synthesized  and  composite  with  PES  and  TiO2  to  form  a  flat  membrane.  In  an
environment  without  light,  relying solely on the adsorption of  membranes has  a  lower efficiency in  removing pollutants.  Under  the
action  of  light,  carboxylate  groups  continuously  adsorb  Rhodamine  B  through  electrostatic  adsorption,  and  are  simultaneously
degraded by TiO2 through photocatalysis, achieving rapid removal of pollutants.
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随着人类的物质生活不断得到改善，人们对

良好生活环境的追求更加迫切，对生活饮用水、

海产品、绿色蔬菜的安全标准要求越来越高。然

而过去的二三十年间，伴随着工业的快速发展和

城市化的加快，各种工业废水、废气和固体废弃

物被直接或间接地排入自然环境，引发水体不同

程度的污染，其中就包含极大影响人类健康的有

机污染物[1–4]。有机污染物会导致水库、湖泊水体

富营养化，造成藻类过量繁殖，有些藻类在代谢

过程中会产生毒素，引发人体肝癌、肝炎等疾

病；有些有机污染物进入水体后会长期存在，被

生物吸收贮积于生物体脂肪组织中，并经食物链

逐级放大，造成危害。近年来，有效去除废水中

的各种污染物受到了越来越多的关注[5−6]。

迄今为止，科研工作者已经开发了多种水净

化方法，包括膜过滤、吸附、化学氧化、混凝絮
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凝、光催化和生物降解等[7]。其中，光催化技术作

为高级氧化工艺之一[8]，仅利用取之不尽的光能即

可将有机污染物分解或破坏为小分子物质，具有

无毒、经济可行性和环境可持续性的优点[9–10]。二

氧化钛（TiO2）凭借无毒、性质稳定、抗化学和光

腐蚀、彻底矿化污染物、无二次污染等优点，成

为最具潜力的半导体光催化材料 [11–14]。聚醚砜

（PES）膜具有耐热性好、易加工和稳定性好等特

点，是一种常用的水污染处理材料[15–16]。

为更好地吸附有机物，本实验合成了带有羧

酸根的聚甲基丙烯酸甲酯—丙烯酸的负电荷聚合

物，随后以聚醚砜为基材，将聚合物、聚醚砜和

二氧化钛共混旋涂，制得具有静电吸附能力和光

催化作用的平板膜，考察了不同实验参数对成膜

的影响，对膜的物化性能做了表征，评估了其对

污染物罗丹明 B的光催化去除能力。此外，本实

验尝试对不同学院的学生一起开课，让不同专业

的同学一起参与实验，从自身专业出发提出不同

的见解。本实验时长为 50个学时，其中纳米复合

膜的制备 20个学时，测试表征 8个学时，复合膜

去除有机物性能评价 20个学时，讨论总结 2个

学时。 

1    实验教学目标

1） 知识方面

学习自由基聚合合成高分子聚合物的方法；

了解场发射扫描电镜和红外光谱仪等仪器的工作

原理；了解 TiO2 光催化降解的原理；了解当下水

污染的现状。

2） 能力方面

培养学生文献收集和整合能力；掌握旋涂法

和液液相分离制备膜的方法；学会使用电镜、红

外等仪器对材料进行表征分析；掌握 Origin软件

进行数据处理和分析。

3） 素养方面

通过模拟治理水污染的情景，让学生通过实

验将绿色化学的知识运用于实际生活中。 

2    实验原理

当入射光能量超过 TiO2 的价带与导带之间的

差时，电子会向导带跃迁，产生电子与空穴。空

穴能直接氧化有机物，也可与 OH−或 H2O反应生

成羟基自由基（·OH），（·OH）可充分降解有机物；

电子则会吸附接触到的 O2，反应生成超氧自由基

活性基团（·O2
−
），（·O2

−
）既可以直接攻击并降解有

机物，也能继续反应产生（·OH），最后由（·OH）降

解部分有机物，如图 1所示。
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图 1    纳米复合膜降解罗丹明 B机理示意图
  

3    实验方法
 

3.1    试剂和原料

甲基丙烯酸甲酯 （MMA， 99.5%（GC），含

30×10−6 DMBP稳定剂），丙烯酸（分析纯，AR，
>99%（GC），含 180×10−6~200×10−6  MEHQ 阻聚

剂 ），N,N−二甲基乙酰胺 （DMAC，无水级，

99.8%），偶氮二异丁腈（AIBN，99%，重结晶），

N−甲基吡咯烷酮（NMP，无水级，99.5%），聚醚

砜（PES，巴斯夫，德国），罗丹明 B（分析纯），纳

米二氧化钛（TiO2，99.8%，60 nm，锐钛）。 

3.2    样品制备

采用自由基聚合法合成甲基丙烯酸甲酯-丙烯

酸（p（MMA-AA））共聚物，具体方法如下。将 28 g
DMAC，5.02 g MMA和 6.98 g AA （nMMA : nAA =
1:1）  依次放入三颈烧瓶中。搅拌形成均相溶液

后，将混合物在氮气气氛中鼓泡 15 min。然后，

将 0.06 g AIBN（单体总质量的千分之五）添加到上

述混合物中，并在 70 ℃ 下加热 18 h，在氮气气氛

中搅拌速度为 400 r/min。最后，经过乙醚洗涤、

去离子水透析和真空烘箱干燥的顺序处理，得到

p（MMA-AA）共聚物产品。

随后，将 0.75 g p（MMA-AA）共聚物（1.5wt%）、

7.5 g TiO2（15 wt%）与 8 g PES（16 wt%）溶解、分散

于 NMP中制成成膜液，将成膜液滴在玻璃板上，

在不同转速下旋涂，持续 10 s，使成膜液在玻璃
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板上展开。将负载有成膜液的玻璃板置于凝固浴

中，等待膜从玻璃板上分离，将其夹入去离子水

中充分浸泡，最终得到残留溶剂完全渗出的纳米

复合膜，如图 2所示。将膜分别置于纯水、乙醇/水

和空气中制备纳米复合膜，用扫描电镜观察膜的

断面结构，以考察不同凝固浴对成膜效果的影

响。通过测量不同转速下形成的膜的厚度，考察

转速对成膜的影响。
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图 2    纳米复合膜制备过程

 
 

3.3    测试表征

将所制备的膜置于液氮中冷冻脆断，将脆

断后的膜断面进行喷金处理，采用 JSM-7610F场

发射扫描电镜（FE-SEM，日本电子）观察膜的断面

和表面微观结构，加速电压为 5 kV，工作距离

为 8 mm。

采用红外光谱仪的透射模式对所制备的膜进

行红外光谱检测，检测范围为 400~3 500 cm−1。
 

3.4    复合膜的有机污染物去除性能

复合膜动态吸附有机污染物示意图如图 3所

示，以罗丹明 B为有机污染物模型。罗丹明 B的

浓度为 10 mg/L，使用量为 30 mL。为了模拟实际

应用环境，将纳米复合膜固定在 H型过滤池中

间，有机污染物（图 3右）加压后通过复合膜，到

达另一个过滤池（图 3左）中，分别在黑暗和可见

光照射条件下进行吸附或光催化降解实验。随着

反应的进行，观察膜的颜色和通过膜过滤后的滤

液颜色变化，并用紫外分光光度法测量通过膜前

后的溶液中有机污染物浓度。

将 完 成 光 降 解 的 纳 米 复 合 膜 再 次 浸 入

10 mg/L罗丹明 B溶液中，在光照的条件下进行吸

附，3 h后测量剩余罗丹明 B的浓度，并计算清除

率，一共循环 5次。

 

可见光

净化水
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机械泵有机污染物

图 3    复合膜动态吸附有机污染物示意图 

4    结果分析与讨论
 

4.1    不同转速对成膜的影响

在不同转速下，旋涂液所受离心力不同，导

致形成不同厚度的旋涂膜，不同转速下的膜厚

度如表 1所示。一般来说，旋涂膜的厚度与旋

转速度的平方根的倒数成正比。在 800、1 000
和 1 200  r/min转速下，分别形成了 79.5、60.2、
45.8 μm厚度的膜。太厚的液膜影响在凝固浴中相

转化的速度，而太薄的液膜影响成膜的力学性能

等。综合考虑后选择 1 000 r/min转速为后续实验

条件。
 
 

表 1    不同转速下纳米复合膜的厚度
 

参数 数值

转速/（r·min−1） 800 1 000 1 200
膜厚度/μm 79.5 60.2 45.8
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4.2    不同凝固浴对成膜的影响

当负载有成膜液的玻璃板置于凝固浴中，溶

剂和非溶剂在接触面发生交换，使得成膜液的近

表面处于热力学亚稳态。溶剂和非溶剂交换过程

中的浓度扰动导致贫、富聚合物相成核，随着溶

剂和非溶剂的进一步交换，富聚合物相固化，贫

聚合物相形成表面孔隙，最后形成平板膜。如图 4
所示，PES/p（MMA-AA）/TiO2 在纯水中形成的膜

断面一端呈无规则的空腔状，另一端则是致密

层；在乙醇/水的混合凝固浴中，膜断面呈较为规

则的指通道结构；而在空气中，膜的形成较为缓

慢，且膜的断面呈蜂窝状，膜的表面具有过多的

孔洞，这种结构在污染物的单向处理过程中会造

成污染物的流失。由此可见，乙醇/水混合凝固浴

下形成的膜具有较好的通量和截留。因此，本实

验选择乙醇/水作为成膜的凝固浴。
 
 

(a) 纯水 (b) 乙醇水溶液 (c) 空气

图 4    不同凝固浴下形成膜的断面结构图
 
 

4.3    膜的化学性能

PES、PES/p（MMA-AA）和 PES/p（MMA-AA）/
TiO2 的红外图谱如图 5所示。PES的特征峰是

1 100 cm−1 的 C−O−C键的伸缩振动峰、1 238 cm−1

的 S=O伸缩和 834cm−1 的 α-卡宾氧伸缩振动峰。

在 PES/p（MMA-AA）中，1 732 cm−1 处为 p（MMA-
AA）带来的羧基，在 PES/p（MMA-A） /TiO2 中，

3 400 cm−1 和 1 610 cm−1 处出现的特征峰归属于水

的伸缩振动峰[17]，而 834 cm−1 的 α-卡宾氧伸缩振

动峰强度的降低，则是由 TiO2 在表面的沉积和覆

盖导致的。
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图 5    PES、PES/p（MMA-AA）和 PES/p（MMA-AA）/
TiO2 的红外光谱图

  

4.4    膜的微观形貌

利用场发射扫描电镜对 PES、PES/p（MMA-
AA）和 PES/p（MMA-AA）/TiO2 的断面和表面进行

观察，如图 6所示。由图 6可见，PES的膜表面

致密平整，断面呈指通道结构，PES/p（MMA-AA）

膜的平面小孔洞较 PES的更多，但整体致密，断

面中 PES和 p（MMA-AA）呈现出完全不同的形貌

状态。可以发现，PES/p（MMA-AA）/TiO2 膜的 TiO2

颗粒在相分离的作用下大部分沉积在膜表面。 

4.5    膜的污染物去除性能

如图 7和图 8所示，PES对罗丹明 B的清除

率 很 低 ， 处 理 前 后 膜 的 颜 色 有 略 微 变 红 。

PES/p（MMA-AA）清除的污染物比 PES多，但效

果不明显。聚合物 p（MMA-AA）有羧酸根，可通

过静电吸附对水中的罗丹明 B进行吸附，从而达

到污染去除的作用，然而受限于 p（MMA-AA）的

含量不高，且平板膜致密导致暴露出来的羧酸根

有限。此外，溶液中罗丹明 B的量远超羧酸根的

含量，羧酸根的吸附已达到饱和，仅靠羧酸根的

吸附作用并不能将罗丹明 B进行明显的清除，使

得 PES/p（MMA-AA）对罗丹明 B的吸附并没有得

到显著提升。TiO2 的加入提高了膜对罗丹明 B的

去除率，说明 TiO2 具有一定的吸附性，然而在没

有光照的环境中，污染物的去除率依旧较低。在

对 PES/p（MMA-AA）   /TiO2 进行光照后，罗丹明

B的溶液从玫红色变成了几乎澄清透明的颜色，

清除率达到了 96.19%，膜的颜色也较深。在持续

的光照下，TiO2 的分解使得膜的颜色可恢复到白

色的状态下，实现膜的重复利用。
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(a) PES 的平面图 (b) PES/p(MMA-AA)
的平面图

(c) PES/p(MMA-AA)/TiO2

的平面图

(d) PES 的断面形貌图 (e) PES/p(MMA-AA)
的断面形貌图

(f) PES/p(MMA-AA)/TiO2

的断面形貌图

图 6    不同膜的平面和断面形貌图
 
 

(a) PES (b) PES/p(MMA-AA) (c) PES/p(MMA-AA)/TiO2

(无光照)
(d) PES/p(MMA-AA)/TiO2

(有光照)

图 7    不同膜对罗丹明 B的去除性能对比图
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图 8    不同膜对罗丹明 B作用后的参数影响

罗丹明 B降解过程如图 9所示。首先，（∙OH）

进攻罗丹明 B的氧杂蒽分子团和萘醌环，生成

（II）、（III）、（IV）、（V）等物质。接着，这些化

合物进一步与（∙OH）反应，发生开环反应，生成

更 小 的 脂 肪 链 物 质 （ VI） 、 （ VII） 、 （ VIII） 、

（IX）、（X）等。最后，上述有机物进一步被（∙OH）

氧化为 CO2 和 H2O以及无机盐 [18]。在羧根不断

加强吸附和 TiO2 的光催化分解作用下，污染物

实现了快速清除。实验结果表明 PES/p（MMA-
AA）   /TiO2 对罗丹明的清除是膜本身和羧酸

根的吸附作用和 TiO2 光催化分解协同作用的

结果。

将 PES/p（MMA-AA）/TiO2 复合膜进行 5次循

环吸附，对罗丹明 B的清除率如图 10所示，复合

膜的吸附量随着吸附的次数增加略有下降，但是
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变化不大，这可能是由于 TiO2 的略微脱落导致

的。5次循环后，对罗丹明 B的吸附能力仍然能

保持在 90% 以上，说明合成的复合材料有较强的

稳定性。
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图 9    罗丹明 B降解过程
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图 10    PES/p（MMA-AA）/TiO2 对罗丹明 B的

重复利用性能
  

5    实验教学效果

本实验合成了带有羧酸根的聚合物 p（MMA-
AA），将其与 PES和 TiO2 进行复合制成平板膜，

制备方法简单。没有光照的环境中，仅靠膜的吸

附作用对污染物的清除效率较低。在光照作用

下，羧酸根不断静电吸附罗丹明 B，同时被

TiO2 通过光催化降解，实现了污染物的快速清

除。该实验以提高学生创新意识和创新能力为目

标，以学科发展前沿为依托，注重学习效果，融

合了高分子合成、材料制备与表征、环境污染处

理、工艺学等多学科知识，实现了多学科交叉的

实验教学。该实验操作简单，现象明显，易于完

成，因此每个学生都可以参与到前沿研究中，增

强了学生参与科学研究的自信心，提高了学生综

合分析问题的能力。实践证明，此类综合交叉性

的实验受到学生的喜爱，通过解决实际问题，不

仅可提高学生的科研素养，巩固学生的专业知

识，还可以培养学生爱护环境、保护环境的意

识，并参与到环境污染物的治理当中。 

6    结束语

综合研究性实验把实践与理论结合起来，融

合了高分子合成、材料制备与表征、环境污染处

理、工艺学等多学科知识，实现了多学科交叉的

实验教学。作为多交叉学科的教学实验，在实验

开展中，让不同学院的学生参与到同一个实验中

来，有利于思想的碰撞和激发。同学们不仅巩固

了自身的专业知识，同时了解了其他专业学科的

理论和技术，增加专业认可度以及爱护环境的意

识。实验教学中还组织不同学院的学生和老师们

进行了总结讨论，有以下两点需要进一步完善：

1） 实验中发现，罗丹明 B作为同时含有正负

电荷基团的物质，在静电吸附过程中由于静电吸

附和静电排斥的作用，导致负电荷聚合物的静电

吸附的效果不理想，如替换成只含有负电荷基团
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的亚甲基蓝，实验效果将更加明显；

2） TiO2 光催化过程可以增加一个还原反应，

如还原六价铬，可以有效防止电子−空穴复位，促

进反应的进行。
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