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В современном мире большое влияние на состояние окружающей среды 

оказывают промышленные, в том числе и текстильные, предприятия. 

Большую антропогенную нагрузку при этом испытают природные водоемы. 
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В них попадают тысячи загрязнителей, оказывающих влияние на здоровье 

всего живого мира. В данной работе разработаны мембраны на основе не-

тканого полиэтилентерефталатного (ПЭТФ) полотна для очистки воды 

от одних из наиболее опасных растворенных компонентов – антибиотиков. 

В качестве модификатора ПЭТФ использовали целлюлозу, нанесенную из 

«зеленого» растворителя: смеси диметилоксида (ДМСО) и ионной жидко-

сти. Большое влияние на фильтрационные свойства оказывает нераство-

ритель, используемый для осаждения модификатора. Максимальную селек-

тивность демонстрируют мембраны, осажденные в метаноле: 83, 68, 54% 

по Remazol Brilliant Blue R, Orange II и антибиотику-цефтриаксону соот-

ветственно. 

 

In the modern world, industrial enterprises, including textile enterprises, have a 

great impact on the environment. Natural water bodies are under great anthropo-

genic load. Thousands of pollutants are released into them affecting the health of 

the entire living world. In this work, membranes based on nonwoven polyethylene 

terephthalate (PET) fabric were developed to purify water from one of the most dan-

gerous dissolved components. They are antibiotics. Cellulose applied from a 

"green" solvent: a mixture of dimethyloxide (DMSO) and ionic liquid was used as 

a modifier of PET. The filtration properties are greatly influenced by the non-solvent 

used to precipitate the modifier. The maximum selectivity is demonstrated by mem-

branes precipitated in methanol: 83, 68, 54% for Remazol Brilliant Blue R, Orange 

II and antibiotic ceftriaxone, respectively. 
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В настоящее время промышленность в 

России и за рубежом развивается с повы-

шенной активностью. Ускоренный темп 

развития, к сожалению, имеет не только по-

ложительный эффект для экономики стран 

и повышения их уровня жизни, но и оказы-

вает негативное влияние на экологическое 

состояние окружающей среды. Например, 

при производстве текстильных изделий по-

требляется много воды, а также образуется 

значительное количество сточныхвод при 

реализации каждого из технологических 

процессов (подготовка сырья, крашение,от-

делка и др.) [1]. На производство каждой 

тонны текстиля затрачивается 200-350 ку-

бометров воды [2] в зависимости от типа 

ткани [3]. Это не может не сказываться на 

состоянии ближайших к предприятию при-

родных водоемов [4]. Таким образом, акту-

альными являются вопросы очистки вод-

ных стоков от разнообразных растворен-

ных компонентов [5].  
 

 
 

Рис. 1 

 

Одним из наиболее опасных компонен-

тов водных стоков промышленных пред-

приятий являются антибиотики. Они были 
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открыты в конце XIX века [6]. В настоящее 

время ассортимент производимых антибио-

тиков существенно расширился (рис. 1). 

Объемы их производства увеличиваются с 

каждым годом. Все это приводит к их по-

стоянному и непрерывному поступлению в 

природные водоемы.  

Впервые присутствие антибиотиков в 

поверхностных водах обнаружено в 1970-х 

годах. Их концентрации были незначи-

тельны. В связи с этим их присутствие счи-

талось неопасным. Однако использование 

антибиотиков расширялось по мере разви-

тия медицины, роста качества жизни из-за 

их применения в животноводстве и рыбо-

водстве (рис. 2). Это привело к большому 

накоплению антибиотиков в грунтовых и 

поверхностных водах [7, 8]. Главная опас-

ность накопления антибиотиков заключа-

ется в появлении резистентности у микро-

организмов [9].  

Проблема загрязнения антибиотиками 

актуальна для всего мира. Это подтвержда-

ют исследования состояния окружающей 

среды в разных странах и регионах [10-12]. 

Обзор Rachna Singh [13] акцентирует свое 

внимание на мировом загрязнении рек и 

развитии устойчивости к антибиотикам, 

экологических последствиях массового и 

неконтролируемого использования анти-

биотиков. Риски для людей и экосистем по-

дробно описываются в обзорах D.G. Joakim 

Larsson [14] и Jose Luis Martinez [15]. Ав-

торы приходят к выводу об актуальности 

вопросов водоочистки. 

 

 
 

Рис. 2 

 

Основными методами очистки сточных 

вод являются сорбция [16, 17], фотодегра-

дация [18, 19], биодеградация [20-24], коа-

гуляция-флокуляция [25, 26], ультразвуко-

вое облучение [27], физическая очистка [28]. 

В последнее время большое внимание уде-

ляют энергоэффективным и энергосберега-

ющим технологиям [29]. В связи с этим на 

передний план выходят мембранные техно-

логии [30]. Они не требуют реагентов, от-

личаются низкими энергетическими затра-

тами, нечувствительны к условиям окружа-

ющей среды. 

Материал для производства мембран 

должен обеспечивать высокую проницае-

мость, но задерживать растворенные в воде 

вещества. Кроме того, он должен быть 

устойчивым в фильтруемой среде и в иде-

альном случае недорогим. В связи с пере-

численными требованиями обращают на 

себя внимание крупнотоннажные водоне-

растворимые полимеры, например поли-

этилентерефталат (ПЭТФ) [31]. Важно, что 

его возможно изготавливать в виде нетка-

ных полотен, что обеспечивает полимеру 
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высокую пористость и, как следствие, по-

вышенную проницаемость [32].   

Полиэтилентерефталат уже известен в 

процессах очистки воды [33-38] и газов 

[39, 40]. При изготовлении мембран ПЭТФ 

может использоваться в чистом и модифи-

цированном виде [41, 42]. К модификациям 

ПЭТФ обычно прибегают для того, чтобы 

повысить его селективность в ультра- и 

нанофильтрационных процессах [43, 44].  

В связи с ужесточением экологических 

требований сегодня большое внимание уде-

ляют «зеленым» технологиям [45], а потому 

перспективными модификаторами ПЭТФ 

могут стать природные полимеры, которые 

придут на смену традиционным органиче-

ским синтетическим модификаторам, напри-

мер поли(N-изопропилакрил-амиду) [46] или 

акриловой кислоте [41]. Самым распростра-

ненными недорогим природным полимером 

является целлюлоза. Она уже хорошо заре-

комендовала себя в мембранных раздели-

тельных процессах [47-51]. Для того чтобы 

проводить модификацию ПЭТФ с ее помо-

щью, желательно целлюлозу растворить. 

Однако для целлюлозы есть лишь ограни-

ченное число систем растворителей [52, 53] 

(табл. 1).  
 

Т а б л и ц а 1 
Количество компонентов 

 в системе 
Группа веществ Примеры 

Однокомпонентная 

Галогениды N-алкилпиридиния Хлорид N-этилпиридиния 

Оксиды третичных аминов 
N-метилморфолин –N-оксид (NММО); 
Триэтиламин–N-оксид; 
N-метилпиперидин –N-оксид (NМПО) 

Двухкомпонентная 

Растворители, содержащие ДМСО 

ДМСО/метиламин; 
ДМСО/KSCN; 
ДМСО/CaCl2; 
ДМСО/TBAF 

Жидкий аммиак /соли натрия  
или аммония 

NH3 /NaI (NH4I); 
NH3 /NaSCN (NH4SCN) 

Полярный апротонный растворитель / 
LiCl 

N-диметилацетамид / LiCl; 
N-метилпирролидон / LiCl 

Системы, содержащие пиридин  
или хинолин 

Пиридин / резорцин; 
Хинолина / Са(SCN)2 

Трехкомпонентная 

NH3 или амин / соль / полярный рас-
творитель 

NH3 / NaCl / ДМСО 

NH3 или амин / SO2или SOCl2 /  
полярный растворитель 

Диэтиламин / SO2/ ДМСО 

 

Многие из растворителей являются ток-

сичными. В качестве безопасной альтерна-

тивы возможно использовать ионные жид-

кости прежде всего на основе имидазолие-

вых катионов с ацетат- или хлорид-анио-

нами [54]. Впервые ионные жидкости ис-

пользованы в качестве органических рас-

творителей при изготовлении плоских и по-

ловолоконных мембран в 2010 году [55]. С 

тех пор установлено, что благоприятное 

воздействие на растворение целлюлозы 

оказывает добавление к ионным жидкостям 

сорастворителя, например ДМСО, ДМФА, 

СН3ОН [56]. В качестве метода формовки 

мембран подобным способом используется 

метод инверсии фаз [57]. Большое влияние 

на структуру образующихся мембран и, как 

следствие, на их фильтрационные свойства 

оказывают используемые для растворения 

ионные жидкости и сорастворители, а 

также нерастворители в ваннах осаждения 

(рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3 

 

Таким образом, целью данной работы 

становится модификация нетканого филь-

трующего полотна ПЭТФ целлюлозой для 

повышения эффективности нанофильтраци-

онной очистки сточных вод от антибиотиков. 
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Методы 

На первом этапе работы для определе-

ния транспортных свойств целлюлозных 

мембран использовали сплошные коммер-

ческие целлофановые пленки толщиной 

31 мкм (ГОСТ 7730-89), СП = 200. 

Для создания целлюлозных мембран ис-

пользовали промышленный образец цел-

люлозы Байкальского целлюлозно-бумаж-

ного комбината (Россия) со степенью поли-

меризации 600, содержанием влаги не бо-

лее 8% (в равновесных условиях), содержа-

нием альфа-целлюлозы 92%. Целлюлоза 

наносилась на полиэтилентерефталатное 

нетканое полотно (Crane Technical Materials, 

США). Плотность нетканого полотна 

87 г/м2, толщина 90–99 мкм, воздухопрони-

цаемость 16,0–29,6 см3/см2с·кПа. 

Для растворения целлюлозы использо-

вали ионные жидкости: 1-этил-3-метили-

мидазолия ацетат ([Emim]Ac), 1-бутил-3-

метилимидазолия ацетат. Подробные мето-

дики растворения целлюлозы и получения 

мембраны приведены в работах [58, 59].  

Основная проблема композиционных 

мембран, полученных из растворов целлю-

лозы в ионной жидкости, заключалась в от-

слаивании нанесенного слоя из-за плохой 

адгезии между подложечным материалом и 

слоем целлюлозы, а также из-за сильной 

усадки целлюлозы при сушке. Методика 

предподготовки подложки ПЭТФ для ее 

модификации слоем целлюлозы представ-

лена в работе [60]. 

Измерение сорбции (Ks, г/г) проводили 

путем замачивания образцов мембранных 

фильтров в растворителях с периодическим 

контролем их массы до момента ее стаби-

лизации. 

Исследование нанофильтрационных 

свойств мембранных фильтров проводи-

лось в ячейках тупикового типа в соответ-

ствии с методикой, представленной ранее в 

других работах [61]. Проницаемость (P, 

кг∙м-2∙час-1∙атм-1) была определена весовым 

методом. Для определения задерживающей 

способности исследуемых мембран исполь-

зовали промышленные красители (Sigma-

Aldrich) различной молекулярной массы 

(табл. 2). Данные красители близки по своей 

молекулярной массе к большинству анти-

биотиков, что позволяет использовать их в 

качестве модельных веществ. Растворы кра-

сителей готовили весовым методом, концен-

трация красителей составляла 30 мг/л. 

Кроме того, использовали водные растворы 

антибиотика цефтриаксон (555 г/моль) про-

изводства ОАО "Синтез" (Россия). 

 
Т а б л и ц а  2 

Краси-

тель 
Тип 

Молеку-

лярная 

масса, 

г/моль 

λ, 

нм 

Структурная  

формула 

Orange 

II 

Ани-

он-

ный  

350 483 

 
Remazol 

Brilliant 

Blue R 

Ани-

он-

ный  

626 592 

 
 

Разделительные свойства (R, %) опреде-

лены путем измерения оптической плотно-

сти растворов на спектрофотометре ПЭ 

5400УФ (ПромЭкоЛаб). Характерные 

длины волн для измерения оптической 

плотности представлены в табл. 2. Фор-

мулы для расчета проницаемости и коэф-

фициента задерживания в соответствии с 

[62]. 

Дифрактограммы получены с помощью 

рентгеновского источника с вращающимся 

медным анодом Rotaflex RU-200 (Rigaku, 

Япония), режим работы источника 50 кВ-

160 мА. Источник был оснащен горизон-

тальным широкоугольным гониометром 

Rigaku D/Max-RC, сканирование произво-

дилось по схеме Брэгга-Брентано. В каче-

стве детектора дифрагированного рентге-

новского излучения выступал сцинтилля-

ционный счетчик, падающее на него излу-

чение монохроматизировалось с помощью 

вторичного (т.е. стоявшего на отраженном 

от образца пучке) фокусирующего моно-

хроматора – изогнутого монокристалла гра-

фита. Длина волны монохроматизирован-

ного излучения составляла 1,542 ангстрем. 

Диапазон измерения углов дифракции – 5-

35 градусов по шкале 2θ, измерение велось 

в режиме непрерывного сканирования со 

скоростью 1 град/мин и шагом 0,04 градуса. 

Образцы пленок закреплялись на алюмини-
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евой рамке, регистрация дифрактограмм 

велась в геометрии «на отражение» (англ. 

«reflection mode»). 

Результаты и обсуждения 

Чистое нетканое полотно из ПЭТФ об-

ладает низкой селективностью в нанофиль-

трационных процессах из-за своей высокой 

пористости. Установлено, что коэффици-

енты задерживания для ПЭТФ составляют 

14 и 5% по модельному красителю Remazol 

Brilliant Blue R и антибиотику цефтриаксо-

ну соответственно. Такая селективность яв-

ляется крайне низкой и не позволяет ис-

пользовать ПЭТФ для очистки воды. В свя-

зи с этим необходимо прибегать к дополни-

тельным стадиям для его модификации. 

Для модификации ПЭТФ в данной ра-

боте выбрана целлюлоза. С целью оценки 

эффективности применения данного моди-

фикатора изучены транспортные и раздели-

тельные свойства сплошных пленок на ос-

нове промышленно производимого целло-

фана (табл. 3). 

Предварительные эксперименты прово-

дились с использованием модельных ве-

ществ, красителей, близких по своей моле-

кулярной массе к антибиотикам. Выявлено, 

что пленки из целлофана обладают почти 

100% селективностью по веществам с мо-

лекулярными массами 350 и 626 г/моль 

(табл. 3). Это доказывает перспективность 

использования целлюлозы в качестве моди-

фикатора ПЭТФ мембран.  
Т а б л и ц а  3 

Филь-

труе-

мый 

раство-

ритель 

S, 

% 

P,  

кг/м2·ч·атм 

ROrange, 

% 

(350 

г/моль) 

RRemazol, 

% 

(626 

г/моль) 

Вода 78 0,11 97 100 
__________________________ 

П р и м е ч а н и е. S – сорбция, P – проницаемость, 

R – коэффициент задерживания. 

 

С использованием ламинатора HLCL-

1000 изготовлены композиционные ПЭТФ 

мембраны, представляющие собой двух-

слойную систему. 

Большое влияние на фильтрационные 

свойства мембран оказывает концентрация 

полимера в формовочном растворе. В связи 

с этим исследованы две концентрации цел-

люлозы 10 и 14 мас. % для модификации 

подложек ПЭТФ. Транспортные и раздели-

тельные свойства модифицированных цел-

люлозой подложек ПЭТФ относительно 

модельных красителей и антибиотиков 

представлены в табл. 4. 
 

Т а б л и ц а  4 

С целлю-

лозы, 

% масс. 

P H2O+Remazol R Remazol P H2O + Orange II R Orange II P ЦТО R ЦТО 

10 0,5 75 0,5 38 0,307 39 

14 0,3 81 0,3 50 0,275 51,3 
_________________________ 

П р и м е ч а н и е. P – проницаемость, кг/м2·ч·атм; R – коэффициент задерживания, %. 

 

В табл. 4 показано, что увеличение 

концентрации целлюлозы от 10 до 14% 

приводит к снижению проницаемости по 

всем исследуемым растворам, но к одно-

временному повышению коэффициентов 

задерживания на 10-30% в зависимости от 

растворенного вещества. В связи с этим 

концентрация модификатора, равная 14%, 

выбрана как наиболее предпочтительная. 

В фильтрационных свойствах модифи-

цированных подложек ПЭТФ ключевую 

роль играет нерастворитель при осаждении 

модификатора – целлюлозы  на поверх-

ности нетканого ПЭТФ полотна.  

 

 
 

Рис. 4 

Дифрактограммы целлюлозного слоя, 

осажденного в воде, имеют два пика, что 
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свидетельствует о наличии кристалли-

ческих структур (рис. 4). Для сравнения 

также исследованы мембраны, полученные 

из растворов целлюлозы в чистой 

[Emim]Ac и осажденные в воде. 

Осаждение в спиртах приводит к обра-

зованию аморфного слоя модификатора. 

Можно предположить, что мембраны, 

осажденные в воде, будут иметь меньшую 

проницаемость из-за более плотной струк-

туры. Однако противоположное влияние 

оказывают эффекты сорбции (табл. 5).  

 
Таблица5 

Нераство-

ритель 
Вода 

Мета-

нол 
Этанол 

Изо-

пропа-

нол 

S целлю-

лозы, % 
126,0 19,0 14,5 2,5 

 

Оказалось, что целлюлоза больше всего 

набухает в воде (126%), в то время как 

наименьшую степень набухания целлюлоза 

имеет в изопропаноле (2,5%). Вода, взаимо-

действуя с целлюлозой, образует водород-

ные связи с одним или несколькими бло-

ками ангидроглюкозы, что приводит к 

сильному набуханию полисахарида [61, 62]. 

Описанные явления приводят к неодно-

значности воздействия нерастворителя в 

осаждающей ваннена фильтрационные 

свойства мембран. К тому же на фильтра-

ционные свойства оказывает влияние 

взаимодействие модифицированного ПЭТФ 

полотна с растворенными компонентами. В 

связи с этим установить единую закономер-

ность изменения проницаемости мембран 

от осаждающего нерастворителя не пред-

ставляется возможным (рис. 5).  

 
 

Рис. 5 

 

При фильтрации водных растворов кра-

сителей Remazol Brilliant Blue R и Orange II 

проницаемость мембран уменьшалась в 

ряду осадителей пропанол – вода – метанол 

– этанол. Для водного раствора антибио-

тика порядок изменился. Так, в этом случае 

наибольшей проницаемостью обладали 

мембраны, осажденные в воде, а наимень-

шей – в пропаноле. При этом для всех 

фильтрационных испытаний характерно, 

что наибольшей селективностью обладала 

мембрана ПЭТФ/целлюлоза – метанол – 

этанол – гексан. Она продемонстрировала 

коэффициенты задерживания по Remazol 

Brilliant Blue R, Orange II и цефтриаксону 

83, 68, 54% соответственно.  

Также проведено сравнение показателей 

выделения красителей и антибиотика из 

воды на мембранах, разработанных в 

работе, с литературными данными и 

другими традиционными методами 

(табл. 6).  

Т а б л и ц а  6 

Метод/мем-

брана 
Вещество ММ R, % Вещество ММ R, % 

Источ-

ник 

Мембранная фильтрация 

ПЭТФ/целлю-

лоза (14%) – 

вода, этанол, 

гексан 

Orange II 350 46 Цефтриаксон 555 45 н.р 

ПЭТФ/целлю-

лоза (14%) – 

метанол, эта-

нол, гексан 

Orange II 350 68 Цефтриаксон 555 53 н.р. 

ПЭТФ/целлю-

лоза (14%) – 

этанол, этанол, 

гексан 

Orange II 350 50 Цефтриаксон 555 38 н.р. 
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Окончание табл. 6 

ПЭТФ/целлю-

лоза (14%) – 

ИПС, этанол, 

гексан 

Orange II 350 66 Цефтриаксон 555 52 н.р. 

UF Норфлоксацин 319 6-34 
Окситетрацик-

лин 
460 41-52 [64] 

PEI 30 
Сахара 350 

48 
Сахара 200 

32 
[65] 

PEI 120 60 35 

NF 270 Сульфаметоксазол 253 17 Триметоприм 290 67 
[66] 

HL Сульфаметоксазол 250 22 Триметоприм 290 63 

Традиционные методы 

Химический 

метод коагуля-

ции (FeCl3) 

Сульфаметоксазол 253 6 Эритромицин 733 27-51 

[67] 

Адсорбция ак-

тивированным 

углем 

Ципрофлоксацин 331 50 Триметоприм 290 2-62 

Биологический 

метод 

(активный ил) 

Ципрофлоксацин 331 51 Норфлоксацин 319 47 

 

Из таблицы видно, что показатели 

фильтрации воды с использованием 

модифицированного целлюлозой ПЭТФ 

полотна сопоставимы с показателями, 

полученными с использованием других 

мембран, описанных в литературе, а также  

традиционных методов удаления загрязни-

телей из воды: химический метод 

коагуляции (FeCl3), адсорбция активиро-

ванным углем, биологический метод (ак-

тивный ил) (табл. 6) [63-66]. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Разработаны нанофильтрационные ПЭТФ 

мембраны путем их модификации целлю-

лозой. К сожалению, в чистом виде ПЭТФ 

обладали низкими селективностями по кра-

сителям и антибиотику. Полученные мем-

браны ПЭТФ/целлюлоза продемонстриро-

вали высокую перспективность в нанофиль-

трационных процессах. Эффективность уда-

ления красителей и антибиотиков из воды 

составила до 83 и 53% соответственно. При 

этом большое влияние на фильтрационные 

свойства оказывает нерастворитель, исполь-

зуемый для осаждения модификатора. Мак-

симальную селективность демонстрируют 

мембраны, осажденные в метаноле: 83, 68, 

54% по Remazol Brilliant Blue R, Orange II и 

цефтриаксону соответственно.   
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