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摘　要　氧化石墨烯(GO)由于其独特的物理化学性质而在先进材料领域引起广泛关注.石墨烯作为一种机械

强度高的蜂窝状的单分子层二维网络结构碳纳米材料,在分离膜领域表现出了优异的性能.基于石墨烯材料结构特

点,对其膜材料的制备方法、传质机理及膜分离技术应用进行了概述,旨在为石墨烯膜材料的推广提供理论基础与实

践经验.
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　　膜是指在一种流体相内或是在两种流体相之间

有一层薄的凝聚相,它把流体相分隔为互不相通的

两部分,并能使这两部分之间产生传质作用[１].膜

一般可分为两种类型,聚合物膜[２Ｇ３]和无机膜[４Ｇ６].
聚合物膜具有高选择与快速渗透性,但其耐温度、耐
溶剂和耐腐蚀性差.无机膜机械和结构强度优异,
选择性高但渗透性差.因此,开发新型膜材料是膜

应用领域的研究重点.微孔二氧化硅膜与沸石膜已

取得了一些研究进展,但仍存在一些不足之处[７Ｇ９].
近年来,碳纳米管(CNT)膜引起了人们的广泛

关注[１０Ｇ１３].由于将它们的内径制成原子大小有一定

的困难,同时构造 CNT 膜的过程也有一定的复杂

性,所以它们的应用受到限制.自石墨烯发现以来,
被广泛开发用于各个领域,并在各个领域中展示出

了优异的性能.石墨烯作为一种机械强度高的蜂窝

状的单分子层二维网络结构碳纳米材料,在分离膜

领域表现出了优异的性能[１４].有关石墨烯膜性能

的研究已有报道[１５Ｇ１７].由于在晶格中碳原子的排列

紧密,无孔的纯石墨烯膜是高度不可渗透的.此外,

π电子云排斥所有分子.在正常条件下使用纯石墨

烯膜作为分子和离子筛仍然是一个挑战.氧化石墨

烯(GO)具有和石墨烯相似的单分子层的二维网络

结构.不同的是,在 GO 表面存在大量的极性含氧

官能团如羟基、环氧基和羧基等,这些含氧官能团的

存在增加了 GO结构的复杂性,表现出良好的亲水

性[１８],使其在膜分离领域更受青睐.

１　制备方法

常见 GO 膜的制备方法主要有真空过滤法、旋
涂法、浸涂法、化学气相沉积、电泳法以及层层自组
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装法.

１􀆰１　真空过滤法

真空过滤法是一种利用压差除去 GO溶液中的

溶剂,从而得到所需要的 GO 膜的方法[１９].真空过

滤法的优点是成膜较均匀,膜的厚度较易控制,原材

料的利用率相对较高;缺点是制备的薄膜面积受设

备尺寸的影响,且 抽 滤 成 膜 所 需 要 的 时 间 较 长.

Eda等[２０]利用真空过滤法制备了 GO 膜用于电子

材料.Li等[２１]采用真空过滤法制备超薄 GO 膜,
与聚合物膜和无机膜相比,GO膜具有优异的分离

性能.

１􀆰２　旋涂法

旋涂法是一种常见的制膜方法,通过控制旋涂

次数和旋涂时间来制备不同厚度的 GO 膜[２２].旋

涂法的优点是简单高效;缺点是所制备的膜均匀性

不好,材料的利用率低.Wu等[２３]采用旋涂法制备

了 GO 膜,并 对 其 电 学 性 能 进 行 测 试.Becerril
等[２４]采用旋涂法,将 GO溶液喷涂到预热的石英基

底上,并对其表面进行了电阻和光学透明度的表征.

Gilje等[２５]将薄层的 GO 沉积在预热至１５０℃的二

氧化硅(SiO２)基底上,改变 GO 分散体的浓度和旋

涂时间精确控制沉积在基材上的薄片厚度.

１􀆰３　浸涂法

浸涂法是将基底直接浸入到 GO 分散液中,一
定时间后将其取出干燥[２６].采用该方法可再通过

化学还原或者热还原的方法制备出石墨烯膜.浸涂

法较复杂,涂覆后 GO 片排列不太整齐.Vollmer
等[２７]采用浸涂法处理石英基底,制备了 GO薄膜.

１􀆰４　化学气相沉积法

化学气相沉积法主要是控制 GO的生长来制备

GO膜.但缺点是成膜过程复杂、价格昂贵,且成膜

温度过高.Lee等[２８]采用化学气相沉积法合成单

层石墨烯的导电膜.Kim 等[２９]采用化学气相沉积

法制备了石墨烯透明电极.

１􀆰５　电泳法

电泳法主要是借助电场的作用使石墨烯沉积到

电极上,控制电泳的沉积电压和沉积时间,得到具有

不同厚度的 GO 薄膜[３０].电泳法的优点是操作简

单,制得的膜表面平整;缺点是电极上沉积了较多石

墨烯后会形成斥力场,对进一步沉积造成阻碍.黄

河洲等[３１]通过电泳法在导电玻璃(FTO)铜箔上沉

积了不同还原程度的还原 GO 薄膜,并对薄膜的化

学结构和微观形貌进行了表征,研究了薄膜在可见

光照射下的光电性能.

１􀆰６　层层自组装法

层层自组装法是通过静电引力或氢键使氧化石

墨烯片与其他物质交替地沉积在基质上形成纳米厚

的膜层.相对于以上的方法,自组装法制备的 GO
膜均匀性较好,膜厚度较易控制.Yang等[３２]采用

层层自组装的方法制得 GO 薄膜.Chen等[３３]通过

液/气界面的自组装,得到了厚度均匀的 GO薄膜.

２　GO膜在传递分离领域中的应用

２􀆰１　气体分离

２０１２年,Nair等[３４]采用 GO 制备的薄膜旋涂

在直径为几厘米的铜(Cu)箔上,然后化学刻蚀铜箔

中心产生直径为１cm 的 GO 膜.进行气体渗透实

验,结果发现氦气、氢气、氮气和氩气均不能渗透通

过 GO膜.接着又采用重量法进行液体的渗透实

验,发现有机物的渗透通过量很少,而水能无阻碍的

渗透.研究结果表明,GO 中的极性含氧基团的存

在使得 GO 内部有一定的间隔,水存在的条件下

GO间隔会膨胀,使得水无阻碍渗透.２０１３年,Kim
等[３５]的研究结果表明,处于干燥状态的 GO 膜对小

气体(如 He)不可渗透,但是水分子能够快速渗透通

过 GO膜.GO 膜的分子运输与 GO 薄膜的尺寸、
厚度、层结构以及残留水含量等有关.此外施加足

够的跨膜压力,则 GO 薄膜对小气体是可渗透的.
研究结果表明气体的渗透与施加的跨膜压力有关.
继而通过改变进料流的相对湿度评估 GO膜的气体

运输行为.通常气体渗透性随着进料中的湿度的增

加而降低,表明孔隙中或层间的冷凝水分子阻碍了

不可冷凝的小气体分子的运输.２０１３年,Li等[２１]

采用真空过滤法制备了超薄 GO膜.观察发现 H２/

CO２ 和 H２/N２ 混合物通过 GO 上结构缺陷的分离

选择性分别为３４００和９００.他们采用不同的轻气

体分子进行渗透测试,在２０℃条件下,通过１􀆰８nm
厚的 GO 膜,H２(动力学直径为０􀆰２８９nm)渗透比

CO２(动力学直径为０􀆰３３nm)快３００倍,它们的动力

学直径差异仅为０􀆰０４nm,这表明在 GO 膜中渗透

孔的平均尺寸在０􀆰２８９nm 和０􀆰３３nm 之间变化.

O２ 和 N２ 的渗透率与CO２ 类似.然而,CO 和CH４

具有略高的渗透率,虽然这些分子略大于前述的分

子,随着膜厚度从１􀆰８nm 增加到１８０nm 条件下,H２

和 He的渗透率呈下降态势.研究结果表明,气体

分子的传输途径是选择性结构缺陷,而不是 GO 薄

片之间的间隔.
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２􀆰２　离子和分子的过滤

Sun等[３６]报道了通过 GO 膜的选择性离子渗

透.研究发现钠盐能够快速渗透通过 GO 膜,而重

金属盐渗透的较慢,铜盐和有机污染物被完全阻拦

不能渗透通过,因为它们与 GO 膜间存在强相互作

用,GO膜选择性渗透主要是因为层状结构内形成

的纳米毛细管以及金属离子与含氧官能团之间的不

同化学相互作用.Huang等[３７]研究了 GO 膜的过

滤性能.通过调节压力、盐浓度和pH 来改变层状

GO膜的纳米通道的大小.在低 pH 和高盐浓度

下,带负电荷的 GO 膜层之间的斥力显著降低并且

缩小了它们之间的空隙,导致 通 量 的 减 少.Hu
等[３８]采用 GO 膜进行液体分离.在分层的 GO 膜

中,水分子通过 GO膜之间的纳米通道渗透,并且主

要是在疏水的未氧化表面而不是亲水氧化区域,未
氧化的 GO膜几乎无摩擦的表面促进了水的快速渗

透.Joshi等[３９]报道了尺寸小于 GO 膜纳米通道的

离子可以在 GO 膜中渗透.在干燥状态下,通过真

空过滤制得的 GO 膜紧密排列,GO 膜纳米片之间

的空隙间隔为０􀆰３nm,只有在单层中排列的水蒸汽

可以渗透通过 GO膜.同时发现当将这种 GO膜浸

入离子 溶 液 时,水 合 作 用 会 使 GO 膜 间 隔 增 至

０􀆰９nm.也就是说此时具有０􀆰４５nm 或更小半径的

离子或分子可以通过 GO膜.

３　结论与展望

由于 GO 的优异性能,使得它在膜应用技术上

成为一种重要的材料.科研人员报道的关于 GO膜

的相关性质以及 GO 膜在一些领域上的应用,证明

了 GO膜在未来发展上的潜力.与其他膜材料相

比,GO膜容易制备加工,具有均匀的孔径分布,可
以通过改变 GO膜的结构来控制 GO膜层之间的孔

尺寸或层间距,利用 GO 膜的这些特性可以应用在

很多领域.但是对 GO膜的传质机理仍存在一些分

歧.此外,各种方法制备 GO 膜用于工业生产还有

一定的距离.制得的 GO膜的性质还有待提高.这

些问题需要我们进一步探究.
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长春应化所利用多种单分子技术揭示葡萄糖转运体

在细胞膜的分布形态和动态转运机制

　　葡萄糖分子是维持细胞代谢和生命活动的重要能量

来源.葡萄糖转运体１(GLUT１)广泛存在于人体细胞表

面,对于维持正常生理功能极为重要,其表达和功能异常

与很多疾病相关.然而,GLUT１在细胞膜上的详细定位

与分布信息,以及定位分布信息与它们的生理功能之间的

联系还未完全解析,尤其是单个葡萄糖分子跨膜转运的动

态过程,葡糖糖与葡萄糖转运体之间的动态相互作用关系

仍未阐明.随着对细胞膜结构与功能认识的不断发展,许
多研究发现膜蛋白在细胞膜上呈现聚集状态的分布特征.
蛋白质层Ｇ脂质Ｇ蛋白岛细胞膜结构模型强调,在细胞膜的

外质侧形成了一个密集的蛋白质层,并在细胞质一侧形成

了分散的蛋白质微区域.超分辨率荧光显微成像技术突

破了光学衍射极限,为解决 GLUT１的分布特点和组织机

制提供了一种特别合适的研究手段.
近日,中国科学院长春应用化学研究所王宏达研究员

课题组与中国科学院昆明植物研究所熊文勇研究员课题

组合作,利用直接随机光学重建超分辨显微镜对 GLUT１

的分布和组装进行了研究.研究发现 GLUT１转运体在

HeLa细胞膜上形成了平均直径约为２５０纳米的聚集体.

GLUT１和脂质筏之间有共定位分布的空间联系.
同时还发现不仅脂质筏区域的环境可以稳定 GLUT１

在在细胞膜上的分布,而且肌动蛋白细胞骨架和 NＧ糖基

化在 GLUT１聚集体的形成中起着重要的作用.该成果

发表在美国国家科学院院刊(PNAS).
为了研究单个葡萄糖分子跨膜转运的动态过程,王宏

达研究员课题组与中国科学院大连化学物理研究所的李

国辉研究员课题组合作,应用基于原子力显微镜(AFM)
的力示踪技术直接检测了一个葡萄糖分子跨越细胞的力

为３７±９皮牛,与之对应的时间为２０ms.此外,实验结果

与通过分子动力学模拟计算获得的数据相一致,说明两个

盐桥(K３８/E２９９和 K３００/E４２６)在 GLUT１介导的葡萄糖

分子的跨膜转运过程中发挥了关键作用.本研究首次在

单分子水平上对单个葡萄糖分子的跨膜过程进行了观察

和解析. (新型)
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