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Аннотация. Была синтезирована высокопористая композитная губчатая мембрана на 
основе полукристаллического полимера поливинилиденфторида (ПВДФ) с включенными в 
структуру частицами активированного угля (АУ). Охарактеризована морфология полученной 
Спанч-мембраны методами оптической (ОМ) и сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ). Результаты по фильтрационной очистке показали, что добавка АУ способствует значи-
тельному улучшению очистительной способности мембраны ПВДФ. Степень очистки воды 
составила 49.4 %, 72.7 % и 96.1 % для чистой мембраны ПВДФ, мембраны ПВДФ с добавкой 
9.1 масс % и для мембраны ПВДФ с добавкой 33.1 масс. % АУ соответственно. 

Ключевые слова: поливинилиденфторид (ПВДФ), фильтр губчатого типа, метилено-
вый синий (МС), композитная мембрана, активированный уголь (АУ). 
 

Введение 
Быстрая индустриализация существенно изменила нашу жизнь. Однако не-

устойчивое развитие также привело к серьезным экологическим проблемам. Различные 
отрасли промышленности, такие, как резиновая, текстильная, косметическая, кожаная, 
бензиновая, фармацевтическая и пищевая, используют многочисленные виды красите-
лей при производстве различных товаров. По оценкам, ежегодное потребление краси-
телей и пигментов во всем мире составляет около 700 000 тонн [1], из которых пример-
но 100 тонн в год сбрасывается в сточные воды. Следовательно, значительное количе-
ство цветных сточных вод этих производств сбрасывается в природную среду. Их су-
ществование в гидросфере представляет серьезную угрозу как для человека, так и для 
водной жизни.  

Традиционные методы удаления красителей из сточных вод включают абсорб-
цию, коагуляционное окисление и фотокатализ [2]. В последние годы мембранная тех-
нология была признана весьма эффективным способом очистки сточных вод от краси-
телей. Во многих отчетах указано, что полимерные мембраны, такие, как мембраны для 
нанофильтрации, превосходно обеспечивают отторжение красителей в растворах раз-
личных концентраций [3]. Традиционная мембрана является полупроницаемой, с раз-
мером пор 0.5–2.0 нм и порогом молекулярной массы от 200 до 1000 Да.  

В настоящее время почти все мембраны для промышленных процессов изготав-
ливаются из неорганических материалов и/или органических полимеров, причем по-
следние доминируют на существующем рынке мембран. Среди органических полиме-
ров чаще всего встречаются полисульфон (ПСФ), полиэфирсульфон (ПЭС), полиакри-
лонитрил (ПАН), полиамид, полиимид, поливинилиденфторид (ПВДФ) и политет-
рафторэтилен (ПТФЭ). При этом ПВДФ является одним из наиболее используемых 
мембранных материалов, и в последние годы ему уделяется большое внимание иссле-
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дователей и производителей [4; 5]. ПВДФ представляет собой полукристаллический 
полимер с повторяющейся мономерной единицей –(CH2–CF2) n– (рис. 1) [6].  

 

 
 

Рис. 1. Структура поливинилиденфторида (ПВДФ) [6] 
 

Он демонстрирует высокую механическую прочность, хорошую химическую 
стойкость и термическую стабильность, а также отличную стойкость к старению, что 
очень важно для реального применения разделительных мембран. Кроме того ПВДФ 
демонстрирует хорошую технологичность при изготовлении плоских листов, полых 
волокон или трубчатых мембран. Однако из-за изначальной гидрофобности полимера 
мембрана легко загрязняется примесями при практической очистке сточных вод от кра-
сителей [7].  

Для улучшения гидрофильности и устойчивости к загрязнению мембран при 
разделении и очистке сточных вод использование гидрофильных неорганических нано-
частиц (НЧ) изучалось в качестве эффективной стратегии [8; 9]. Активированный уголь 
(АУ) представляет собой пористое углеродистое вещество, которое благодаря своим 
уникальным свойствам широко применяется при опреснении, очистке воды и сточных 
вод, а также очистке воздуха [10]. АУ содержат в своей структуре хорошо развитые 
микро-, мезо- и макропоры с различными поверхностными функциональными группа-
ми, как показано на рис. 2 [11]. 

 
Рис. 2. Схематическое изображение пористой структуры и поверхностных функциональных 

групп АУ [11] 
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Различные исследования показали адсорбционную способность АУ для удале-

ния катионных и анионных красителей, таких, как метиленовый синий и реактивный 
черный [12]. Однако проблема практического применения активированного угля в про-
точных системах очистки и фильтрации заключается в том, что частицы порошка необ-
ходимо отделять от очищенной воды.  

В этой связи была синтезирована и исследована высокопористая композитная 
мембрана на основе полимера ПВДФ с включенными в структуру частицами активиро-
ванного угля для создания циркуляционно-проточной системы фильтрационной очист-
ки воды от красителя метиленового синего. 

 
Материалы и методы 

1. Синтез мембран 
Синтез губчатых мембран производился шаблонным методом. На первом этапе 

навески полимера (ПВДФ, поливинилиденфторид), активированного угля и поваренной 
соли помещались в бюкс и тщательно перемешивались до образования однородной 
массы. Массы навесок приведены в таблице: 

Образец 
Масса 

ПВДФ, г 
Масса активиро-
ванного угля, г 

Масса соли 
(NaCl), г 

Массовая доля 
активированно-
го угля в мем-

бране, % 
№ 1 1.00 0 6.00 0 
№ 2 1.00 0.10 6.00 9.10 

№ 3 1.00 0.50 6.00 33.30 
 
После этого бюксы помещают в разогретую до 200 оС муфельную печь на 30 

минут для плавления полимера. Затем их заливают горячей дистиллированной водой и 
на плите доводят раствор до кипения, время от времени доливая воду. Процесс прово-
дят до полного растворения соли, содержащейся в мембране. После этого образцы су-
шатся в сушильном шкафу при 80 оС. На рисунке 3 представлена схема процесса синте-
за. 

 
Рис. 3. Схема процедуры синтеза губчатых мембран 
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2. Микроскопия 
Полученные образцы исследовались с помощью портативного электронного 

цифрового микроскопа Digital Microscope Electronic Magnifier. Получали снимки при 
500- и 1000- кратном увеличении. 
 Для получения изображений с еще большим увеличением образцы № 1 и № 3 
были исследованы на сканирующем электронном микроскопе Aspex. 

 
3. Методика очистки воды 

Была собрана циркуляционно-проточная установка, схема которой представлена 
на рисунке 4. Установка состояла из кварцевой трубы (1). Для проверки фильтрацион-
ных характеристик для очистки воды использовали модельный раствор. В качестве мо-
дельного загрязнителя использовали краситель метиленовый синий (3) с исходной кон-
центрацией 2.5 мг/л. Мембрана (2) помещалась в конце трубы (1). Циркуляцию осу-
ществляли с помощью перистальтического насоса (4). Скорость перекачки раствора со-
ставляла 100 мл/мин. Каждые 20 минут циркуляцию останавливали и измеряли концен-
трацию красителя с использованием спектрофотометра СФ-2000.  

 
Рис. 4. Схема циркуляционно-проточной установки фильтрации 

 
Результаты и обсуждения 

Синтезированные мембраны были исследованы с помощью оптической микро-
скопии. Полученные снимки представлены на рисунке 5.  
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Рис. 5. Снимки мембран на оптическом микроскопе при 500 и 1000-кратном увеличении:  

А, Б – чистая мембрана ПВДФ; В, Г – мембрана ПВДФ с добавкой 9.1 % по массе АУ; Д, Е – 
мембрана ПВДФ с добавкой 33.3 % по массе АУ 

 
Из снимков видно, что структура мембран высокопористая и напоминает струк-

туру губки. Видимых кристаллов поваренной соли нет, что свидетельствует о том, что 
промывка была качественной и соль полностью растворилась. Формирование пористой 
губчатой структуры обусловлено избирательным растворением соли из мембраны на 
последней стадии синтеза. Оптическая микроскопия точно передает цвет материала: 
видно, что чистая мембрана ПВДФ белого цвета, тогда как мембраны с добавкой АУ 
черного цвета. Сравнительный анализ мембран с содержанием 9 и 33 % АУ свидетель-
ствует о том, что увеличение количества АУ приводит к уплотнению мембраны (ри-
сунки 6 В и Д). Причем размеры зерен уменьшаются, что отчетливо видно на снимках 
при 1000-кратном увеличении (рисунки 6 Г и Е). Однако следует отметить, что высокая 
пористость сохраняется в обеих мембранах. Пористость очень важна для фильтрацион-
ных мембран, поскольку она обуславливает пропускную способность раствора.  

Для получения более полного представления о морфологии мембраны были ис-
следованы с использованием сканирующей электронной микроскопии. Снимки пред-
ставлены на рисунке 6. 
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Рис. 6. СЭМ-снимки при различных увеличениях: А, Б – чистая мембрана ПВДФ;  

В, Г – мембрана ПВДФ с добавкой 33.3% АУ 
 

На снимках электронного микроскопа более отчетливо видна морфология 
поверхности мембран. При больших увеличениях у чистой мембраны ПВДФ мы видим 
рыхлую мелкозернистую структуру с большим количеством пор. Вместе с тем у 
мембраны с добавкой 33.3 % по массе АУ мы видим более плотную хлопьевидную 
структуру. Белые вкрапления в структуре хлопьев соответствуют включениям АУ в 
матрицу полимера. Таким образом, данные электронной микроскопии подтверждают 
результаты оптической микроскопии.  

Полученные мембраны были испытаны на фильтрационную активность в про-
цессе очистки воды от красителя метиленового синего. Результаты представлены на 
рисунке 7. На рисунке 7(Г) представлен график зависимости оптической плотности 
раствора от времени фильтрации. Хорошо известно, что в отсутствие других физико-
химических факторов измеренная оптическая плотность раствора пропорциональна 
концентрации вещества в растворе. Таким образом, измеряя оптическую плотность 
раствора по ходу эксперимента, можно оценивать изменение концентрации загрязните-
ля. Как видно из графика, у всех 3-х мембран концентрация загрязнителя в процессе 
фильтрации со временем уменьшается. У чистой мембраны ПВДФ без добавки АУ сте-
пень очистки составила 49.4 % за 60 минут. Это свидетельствует о том, что чистая по-
лимерная мембрана из ПВДФ проявляет хорошую фильтрационную активность. У 
мембраны с добавкой 100 мг или 9 % по массе АУ степень очистки составила уже  
72.7 % за 60 минут. Добавка 100 мг АУ повысила фильтрационную активность мембра-
ны на 23.3 %. Вместе с тем на рисунках 8 А и Б, где представлены спектры поглощения 
растворов в разное время эксперимента, можно заметить, что основной эффект филь-
трации у обеих мембран приходится на первые 20 минут. 
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Рис. 7. Результаты экспериментов по фильтрации воды. А–В – спектры поглощения раствора 

МС по времени эксперимента для трех мембран; Г – сравнительный график зависимости  
оптической плотности раствора МС от времени фильтрации для трех мембран (указан процент 

очистки) 
 

В дальнейшем эффект заметно уменьшается. Исследование мембраны с добав-
кой 500 мг или 33.3 % по массе АУ показало, что раствор практически полностью очи-
стился за 40 минут. Степень очистки при этом составила 96.1 %. При этом видно, что 
после первых 20 минут процесса нет признаков насыщения мембраны, что свидетель-
ствует о высокой емкости фильтра. Необходимо отметить также, что частицы АУ в 
процессе фильтрации не вымываются из мембраны, подтверждая надежность закрепле-
ния в полимерной матрице. 

 
Выводы 

В данной работе мы описали проточно-циркуляционную технологию фильтра-
ционной очистки воды от органического красителя метиленового синего.  
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Были синтезированы шаблонным методом 3 губчатые мембраны на основе по-
лимера ПВДФ:  

1. Чистая мембрана из ПВДФ. 
2. Мембрана ПВДФ с добавкой 9.1 % по массе от полимера активированного угля. 
3. Мембрана ПВДФ с добавкой 33.3 % по массе от полимера активированного 

угля. 
Полученные образцы исследованы методами оптической и электронной микро-

скопии. Продемонстрировано, что шаблонным методом можно получить высокопори-
стую губчатую мембрану.  

Результаты фильтрационной очистки показали, что добавка АУ способствует 
значительному улучшению очистительной способности мембраны ПВДФ. Степень 
очистки воды составила 49.4 % и 72.7 % для чистой мембраны ПВДФ и мембраны 
ПВДФ с добавкой 9.1 % АУ за 60 минут фильтрации соответственно и 96.1 % для мем-
браны ПВДФ с добавкой 33.1 % АУ за 40 минут фильтрации. 

Учитывая малые размеры мембраны и большие объемы воды полученные ре-
зультаты свидетельствуют о высоком потенциале мембран для их практического при-
менения.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта РНФ, проект  
№ 22-73-10091. 
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Abstract. Highly porous composite sponge membrane based on the semi-crystalline polymer 
polyvinylidene fluoride (PVDF) with loaded activated carbon (AC) particles was synthesised. The 
morphology of the obtained sponge membrane was characterised using optical microscopy (OM) and 
scanning electron microscopy (SEM). The filtration results showed that the addition of AC significant-
ly improved the purification capacity of the PVDF membrane. The rates of water purification were 
49.4 %, 72.7 %, and 96.1 % for the pure PVDF membrane, PVDF membrane with 9.1 wt% AC addi-
tion, and PVDF membrane with 33.1 wt% AC addition, respectively. 

Keywords: polyvinylidene fluoride (PVDF), sponge-like filter, methylene blue (MB), compo-
site membrane, activated carbon (AC). 
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