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电辅助缓解 MXene膜污染及电化学清洗膜再生
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摘要:膜污染是膜分离技术在水处理应用中的突出问题.利用 MXene(Ti3C2Tx)高导电性的

优势,构建电辅助 MXene膜分离体系,在膜上施加负电压,以缓解膜分离腐殖酸过程中的膜

污染及对污染后的膜进行清洗再生,并探究了其作用机理.结果表明,膜分离腐殖酸过程中施

加-2V电压在稳定阶段的膜通量比不加电时增加了18.5%,在污染后的膜上施加-3V电

压能够高效实现膜清洗再生,-3V处理10min膜通量恢复率达到92%以上,且不对膜造成

损伤.机理研究表明,低电压(-2V槽压)下道南效应增强,使膜对腐殖酸的静电斥力增大,

缓解膜污染,高电压(-3V槽压)下增强的道南效应与析氢反应共同作用,大幅提升的静电

斥力能够快速实现原位膜再生.
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0 引 言

膜分离技术由于节能高效、无相变、无须投加

化学试剂、易与其他工艺集成等优点在水处理领

域发挥了越来越重要的作用[1].但在水的深度处

理中,为有效去除水中的有机物小分子,分离膜孔

径需降至纳米级别,孔径减小不仅会造成运行压

力升高,而且也会加剧膜污染问题.频繁进行膜再

生或新膜更换,势必会提高运行成本.研发抗污染

能力强、易于再生的高性能分离膜对利用膜分离

技术去除水中痕量有机污染物具有重要意义.
新型纳米材料的发展为研发高性能分离膜提

供了重要途径.近年来新型二维纳米材料 MXene
由于优秀的物理化学性质在膜分离领域得到了广

泛关注,在气体分离[2]、渗透蒸发[3]、水中染料[4]

及有机物去除[5]等方面表现出了巨大的潜力[6].
MXene具有刚性且高纵横比的二维片层,能够形

成规则的层间孔道,使得 MXene膜通量显著高于

相似孔径的聚合物膜[5],优异的亲水性和导电性

使其更不易被污染物污染.因此许多研究将MXene
嵌入其他膜材料如聚砜膜、醋酸纤维素膜中以提高

其抗污染性能[7-8],但是目前研究少有涉及 MXene
膜污染及再生问题,如何增强 MXene膜抗污染能

力及实现膜清洗再生仍是亟待解决的问题.
传统膜清洗方法主要分为物理清洗和化学清

洗.物理清洗一般依靠水力[9]、超声波[10]、电场等

外部能量作用;化学清洗一般依靠酸碱试剂、氧化

剂及表面活性剂等化学试剂作用[11].实际应用

中,二者通常结合使用,以达到更好的清洗效果.
由于 MXene片层间结合并不牢固,且在水中分散

性好,超声波清洗及水力清洗易导致其物理结构

破坏,而化学试剂能与 MXene表面官能团反应,
从而破坏 MXene膜表面化学结构,所以这些清洗

方法均不适用于 MXene膜.目前对电场作用下分

离膜电化学清洗的研究还较少,膜材料导电性限

制及电场构造复杂是其主要阻碍[12].鉴于 MXene
具有优异的导电性,电化学清洗很可能是适合

MXene膜再生的方法.
本研究利用 MXene(Ti3C2Tx)的高导电性,

以腐殖酸(humicacid,HA)模拟天然有机物,在
错流过滤条件下构建电辅助 MXene膜分离体系,



研究膜分离过程中施加负电压对膜污染的影响及

电化学清洗的有效性及可行性,并探究其中机理,
为导电膜清洗方式提供参考.

1 材料与方法

1.1 实验材料与试剂

本研究使用的主要实验材料与试剂见表1.

表1 实验材料与试剂

Tab.1 Thematerialsandreagentsusedinthe

experiments

材料与试剂 相关信息

Ti3AlC2 200目,苏州北科新材料科技有限公司

氟化锂 分析纯,阿拉丁试剂(上海)有限公司

浓盐酸 分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司

腐殖酸(HA) 富里酸>90%,阿拉丁试剂(上海)有限公司

甲基橙(MO) 分析纯,天津市光复精细化工研究所

橙黄G(OG) 分析纯,阿拉丁试剂(上海)有限公司

溴甲酚绿(BCG) 分析纯,天津大茂化学试剂厂

刚果红(CR) 分析纯,天津大茂化学试剂厂

PVDF(聚偏二

氟乙烯)滤膜
直径47mm,孔径0.1μm,默克密理博公司

1.2 MXene膜的制备

采用 HCl-LiF法[13]刻蚀制备少层 MXene
(Ti3C2Tx).将1.6gLiF溶于20mL9mol/L的

盐酸中,在冰浴条件下缓慢向上述溶液中加入

1.0gMAX相材料(Ti3AlC2)并不断搅拌,然后

将反应器密封,于45℃水浴搅拌反应48h.将得

到的沉淀物水洗至pH 为6~7后重新溶于超纯

水中,于Ar气氛中冰水浴超声1h,所得悬浊液

在5000r/min转速下离心30min,离心得到的

上层溶液即为少层 MXene[14],向其中通入Ar气

并密封冷藏保存,以备后续使用.
取0.5mg/mLMXene溶液5mL,用超纯水

稀释至250mL,将其真空抽滤到 PVDF滤膜

上[15],室温下晾干,即得到 MXene膜.
1.3 MXene膜的表征和分析

本实验采用扫描电子显微镜(SEM,Hitachi
S4800)表征材料及膜的表面形貌,采用四探针电

导率仪(Keithley2400)表征材料导电性,采用X
射线衍射仪(XRD,RigakuUltimaIV)分析物相,
采用X射线光电子能谱仪(XPS,ThermoScientific
K-Alpha)和 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTIR,

BrukerVERTEX70)表征膜化学结构.
1.4 MXene膜污染及清洗测试

采用自制的错流过滤装置对 MXene膜的腐

殖酸分离性能进行测试,如图1所示,实验体系由

膜组件、进水瓶、出水瓶、蠕动泵、稳压电源、错流

阀、压力表等组成.电辅助 MXene膜分离装置为

两电极体系,MXene膜为阴极,对电极为钛网,电
极间距为1.5cm,硅胶密封圈内径为3.4cm,有
效膜面积为9.08cm2.

1进水瓶;2蠕动泵;3压力表;4膜组件;5错流阀;

6稳压电源;7出水瓶;8膜组件上半部分;9钛网;

10硅胶密封圈;11MXene膜;12膜组件下半部分

图1 实验装置示意图

Fig.1 Schematicdiagramofexperimentaldevice

(1)膜分离性能测试

(i)将 MXene膜安装于膜组件中,用超纯水

在0.15MPa下将膜预压实1h,至超纯水膜通量

趋于稳定后开始测试.
(ii)将浓度为20mg/L的甲基橙、橙黄G、溴

甲酚绿、刚果红和腐殖酸通入反应器内测试截留

性能,运行120min后取样并测定污染物浓度.
4种染料的浓度利用紫外可见分光光度计

(上海光谱SP-756P)进行测定,腐殖酸浓度利用

总有机碳测试仪(MultiN/C2100S)进行测定.膜
对其截留率根据以下公式计算:

R=
c0-c1
c0 ×100%

式中:R 为膜对污染物的截留率,c0 为污染物初始

浓度,c1 为过膜后出水中的污染物浓度.
(2)电辅助缓解膜污染实验

预压实后,调节操作压力为0.1MPa,错流速

率为6.2cm/s,在不同电压下将腐殖酸溶液过膜

120min,每10min记录一次膜通量,每20min取

样测定出水腐殖酸浓度.为了避免原始膜通量不

同带来的差异,以运行过程中膜通量J1 与原始膜
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通量J0 的比即归一化膜通量(J1/J0)表示膜污染

程度.
(3)电化学清洗再生实验

(i)MXene膜经过预压实及不加电截留腐殖

酸溶液120min得到污染状态的膜.
(ii)停止运行进水泵,在实验体系中对膜施加

不同大小的负电压清洗一定时间,清洗后立即测

定膜通量.以清洗后的膜通量J与原始膜通量J0

的比(J/J0)表示膜通量恢复率.
膜通量根据以下公式计算[16]:

J=V
Stp

式中:J为运行时间t内的膜通量;S 为膜有效面

积,即9.08cm2;t为运行时间;p 为跨膜压力,实

验中保持0.1MPa;V 为运行时间t内的过膜溶

液体积.

2 结果与讨论

2.1 MXene膜的表征

将制备的 MXene纳米片置于硅片基底下进

行扫描电镜观察,如图2(a)所示,可见所制备的

MXene片层较薄,横向尺寸在5μm左右.膜表面

及横截面形貌也通过扫描电镜表征(图2(b)、
(c)),膜表面可以看到片层堆叠比较均匀,横截面

图测量得到膜厚度约为50nm.四探针电导率仪

测试结果显示MXene电导率为1733S/cm,说明

膜具有优秀的导电性,为电辅助缓解膜污染和电

化学清洗提供了必要前提.

(a)Ti3C2Tx 片层
  

(b)膜表面
  

(c)横截面

图2 MXene膜的SEM图

Fig.2 SEMimagesofMXenemembrane

XPS图谱(图3(a))表明刻蚀后Al峰消失、F
峰出现.由XRD图谱(图3(b))可以观测到刻蚀

后 MAX相材料所对应的衍射特征峰(004、101、

104、105等)的 消 失 及002峰 从9.62°左 移 至

6.38°,由此根据布拉格方程计算出制备的MXene
层间距为1.38nm,这些表征结果进一步证明了

MXene的成功制备[16-17].
利用傅里叶变换红外光谱表征 MXene表面官

能团情况,如图3(c)所示,MXene在3418cm-1

和1622cm-1处出现了明显的特征峰,表明了

—OH官能团和—CO官能团的存在[18],这些

官能团使得 MXene荷负电且具有优秀的亲水性.

 (a)XPS
  

 (b)XRD
  

 (c)FTIR

图3 MXene的成分与结构表征

Fig.3 ElementalandstructuralcharacterizationsofMXene
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2.2 MXene膜的分离性能

MXene膜对污染物的稳定截留率如图4所

示,MO、OG、BCG、CR和HA的截留率分别达到

了42.8%、84.0%、74.1%、98.1%和75.0%.
4种染料中,MO、OG、BCG和CR的相对分子质

量分别为324、497、698和697,总体上表现出相

对分子质量越大截留率越高的趋势,其中,相对分

子质量较小的OG截留率高于BCG,是由于OG
所带电荷量高于BCG,从而膜分离OG过程中膜

对污染物的静电斥力更强所致.通过对多种污染

物截留率的对比,可以推测 MXene膜对相对分子

质量约700的染料分子具有良好的截留效果.进
一步利用BET比表面积测试法[19]得到,MXene
膜的孔径分布集中于1.6nm和2.9nm.

图4 MXene膜对污染物的截留率

Fig.4 RetentionratesofpollutantsbyMXenemembrane

2.3 电辅助缓解 MXene膜污染

通过截留浓度分别为10、20、50和100mg/L
的腐殖酸溶液,考察腐殖酸浓度对 MXene膜污染

状态的影响.如图5所示,膜分离初期膜通量迅速

下降,说明初期污染速度快,随着时间推移,膜污

染速度逐渐放缓,由归一化膜通量(图5(b))可得

到,运行120min后截留10、20、50和100mg/L
腐殖 酸 的 膜 通 量 分 别 下 降 至 初 始 膜 通 量 的

83.0%、73.3%、48.8%和33.8%,说明腐殖酸浓

度越高,膜通量下降速度越快,即膜污染越明显.
为了实验对比明显,后续实验过程均采用浓度为

50mg/L的腐殖酸溶液.
MXene膜分离体系分别在0、-1和-2V外

加电压下连续运行120min,考察外加电压对膜

分离腐殖酸过程中污染情况的影响.如图6(a)所
示,外加电压越大,膜分离过程中膜通量下降速率

越慢,归一化膜通量结果显示,运行120min后不

加电条件下膜通量下降至原始膜通量的46.0%,
而外加电压-1、-2V的归一化膜通量相对于

0V分别提高了6.7%和18.5%,由此可见,在

     

  (a)实际膜通量

  (b)归一化膜通量

图5 MXene膜分离不同浓度腐殖酸过程中的

膜通量变化

Fig.5 FluxchangeofMXenemembraneduringseparating

humicacidwithdifferentconcentrations

  (a)归一化膜通量

  (b)腐殖酸的截留率

图6 不同电压下 MXene膜分离腐殖酸过程

中的归一化膜通量及截留率

Fig.6 Normalizedfluxof MXene membraneand

retentionrateofHAduringseparatingHA

withdifferentvoltagesapplied
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MXene膜上施加负电压能有效缓解膜分离腐殖

酸过程中的膜污染情况.同时对比了外加电压

-2V和0V条件下膜分离腐殖酸过程中的截留

率变化情况(图6(b)),结果显示,施加-2V电压

时MXene膜对腐殖酸的截留率相对于无电压提高

了10.9%,说明施加-2V电压不会降低膜分离性

能,截留率的提升可能是由于外加电压下道南效应

的增强使得膜对腐殖酸的静电斥力增大所致[20].
2.4 MXene膜的电化学清洗再生

对于截留腐 殖 酸 溶 液 后 处 于 污 染 状 态 的

MXene膜(膜通量J 下降至原始膜通量J0 的

45.4%),分别采用-2、-3V电压清洗3、5、10、

30min,探究电压大小和清洗时间与膜通量恢复

率之间的规律.如图7所示,-2V和-3V电化

学清洗均能一定程度上恢复膜通量,且随着清洗

时间的延长,膜通量恢复率也随之提高,-2V电

化学清洗30min膜通量只能恢复至66.1%,而

-3V电化学清洗10min膜通量恢复至92.4%,

30min膜通量恢复至98.0%,说明电压越大,清
洗时间越长,膜通量恢复率越高,-3V电化学清

洗能快速恢复膜通量.

图7 不同电化学清洗时间下 MXene膜的

归一化膜通量

Fig.7 NormalizedfluxofMXenemembranewith

differentelectrochemicalcleaningtime

对-3V电化学清洗10min前后的 MXene
膜进行了扫描电镜表征,如图8所示,腐殖酸污染

后膜表面被覆盖上了一层灰状物,表现出污染物

堆积的痕迹,而电化学清洗后膜表面灰状物明显

消失,MXene片层堆叠的形状再次显现出来,与
原始 MXene膜相近,说明膜表面污染物得到了有

效清除且膜表面结构仍保持完好,再次证明了

-3V电压对 MXene膜清洗的有效性.为了避免

过大电压对 MXene膜造成损伤,后续电化学清洗

实验采用-3V电压.

(a)清洗前

(b)清洗后

图8 MXene膜电化学清洗前后的表面SEM图

Fig.8 SEMimagesofsurfaceofMXenemembrane

beforeandafterelectrochemicalcleaning

实验体系下,MXene膜截留腐殖酸120min、

-3V电化学清洗10min交替进行,通过循环实

验考察电化学清洗的稳定性.如图9(a)所示,两
次电化学清洗后膜通量恢复率分别达到了91.4%
和92.9%,且清洗后膜分离腐殖酸过程的膜通量

变化与初始膜较为一致,说明电化学清洗恢复膜

通量具有良好的稳定性.图9(b)则表明在3次循

环过程中,MXene膜对腐殖酸截留率的变化规律一

致,在运行120min后截留率分别达到了74.9%、

74.7%和71.1%,说明电化学清洗后 MXene膜

基本保持了原有的分离性能,截留率的略微下降

可能是由于长时间运行后 MXene片层产生了微

小程度的膨胀.综上,-3V电化学清洗10min
能够稳定有效地恢复膜通量,实现膜清洗再生,且
不会造成膜分离性能的明显下降.
2.5 机理分析

MXene膜荷负电,腐殖酸也具有负电性,在
导电膜上施加同电性电压能够使膜与同电性污染

物间的道南效应增强,从而对污染物产生更强的

排斥作用[20-21].而在两电极体系中,外加电压足够

高的情况下阴极会有析氢反应发生,微气泡脱离

膜表面的同时也会产生对污染物的排斥作用.因
此,推测在电辅助过程中可能会有两种作用产生效

果:(1)道南效应增强下膜对腐殖酸的静电排斥作

用;(2)析氢反应产生微气泡对腐殖酸的排斥作用.
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  (a)膜通量

  (b)截留率

图9 多次循环过程中 MXene膜对腐殖酸的

膜通量与截留率

Fig.9 FluxofMXenemembraneandretentionrate
ofhumicacidduringmultiplecycles

为了判断电化学清洗过程中的具体机理,测
定了 MXene膜的析氢电位及槽压对应的实际电

势.以 MXene膜为阴极、钛网为阳极(Ag/AgCl
为参比电极),以0.05mol/L硫酸钠为电解质,构
建电化学测试体系,测量 MXene膜在不同外加电

压下对应的阴极电势,如图10(a)所示,当槽压达

到-1、-1.5、-2、-2.5和-3V时,MXene膜

上阴 极 电 势 分 别 为-0.17、-0.30、-0.58、

-0.97和-1.41V,而线性伏安曲线(图10(b))
结果说明 MXene膜析氢电位约为-0.9V,即对

应槽压为-2.0~-2.5V.因此,施加-2V槽压

时 MXene膜上并未发生析氢反应,说明此时在低

电压下只有道南效应起作用,而施加-3V槽压

时 MXene膜上发生了析氢反应,说明高电压下道

南效应与析氢反应会共同产生效果.

  (a)阴极电势

  (b)线性伏安曲线

图10 MXene膜的阴极电势及线性伏安曲线

Fig.10 Cathodepotentialandlinearvoltammetrycurve

ofMXenemembrane

综上,低电压下,仅道南效应起作用,膜表面

电荷密度增加,吸引更多正电粒子到膜上,使得膜

与溶液体相间道南位差增大,导致膜与溶液中的

离子之间产生更强的静电斥力,从而缓解了膜污

染,但是仍难以将污染的 MXene膜清洗干净.高
电压下,膜表面发生析氢反应,产生微气泡进一步

增强了膜对腐殖酸的排斥力,因此增强的道南效

应和析氢反应联合作用,实现了 MXene膜的快速

高效清洗,原理示意图如图11所示.

图11 电辅助 MXene膜再生机理图

Fig.11 MechanismdiagramofMXenemembraneregenerationprocesswithelectricalassistance
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3 结 语

本研究证实 了 外 加 负 电 压 能 够 有 效 缓 解

MXene膜分离腐殖酸过程中的膜污染,电化学清

洗能在保持原有分离性能前提下有效实现膜再

生.膜分离腐殖酸120min过程中施加-2V电

压在 稳 定 阶 段 的 膜 通 量 比 不 加 电 时 增 加 了

18.5%,膜污染后施加-3V电化学清洗10min
能够有效清洗膜,使膜通量恢复率达到92%以

上,且在3次循环实验中均能保持良好的稳定性.
机理分析表明,低电压(-2V槽压)缓解膜污染

归因于道南效应的增强,而高电压(-3V槽压)
实现膜再生是增强的道南效应与析氢反应联合作

用的结果.
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FoulingmitigationofMXenemembranewithelectricalassistance
anditsregenerationbyelectrochemicalcleaning
YU Hui, WEI Gaoliang, ZHANG Qi, CHEN Shuo*

(SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Membranefoulingisaprominentproblemforthemembraneseparationtechnologyinthe
watertreatment.TakingadvantageofhighconductivityofMXene(Ti3C2Tx),anelectricalassisted
MXenemembraneseparationsystemisconstructed,inwhichnegativevoltageisappliedtothe
membranetoalleviatemembranefoulingintheprocessofseparatinghumicacidandregeneratethe
pollutedmembrane,anditsmechanismisalsoexplored.Theresultsshowthatthestablemembrane
fluxincreasesby18.5%with-2Vvoltageappliedintheprocessofseparatinghumicacid.Applying
-3VvoltageonthepollutedMXenemembranecaneffectivelycleanandregeneratethemembrane,

themembranefluxrecoveryratereachesmorethan92% with-3Vvoltageappliedfor10min,and
thereisnodamagetothemembrane.Themechanisminvestigationshowsthatunderalowvoltage
(-2Vcellvoltage),theDonnaneffectisenhanced,whichincreasestheelectrostaticrepulsion
betweenmembraneandhumicacid,alleviatingthemembranefouling,whereasunderahighvoltage
(-3Vcellvoltage),enhancedDonnaneffectandthehydrogenevolutionreactionworktogether,

greatlyimprovingelectrostaticrepulsion,thereforequicklyrealizingin-situmembraneregeneration.

Key words:MXene membrane;watertreatment;membranefouling;electrochemicalcleaning;

regeneration
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