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摘　要　通过一种简易的方法制备了基于还原氧化石墨烯的油水分离膜:首先使用简单的浸泡方法将氧化石墨

烯覆盖到滤纸上,然后在１８０℃下加热２h,对氧化石墨烯的热处理使滤纸由亲水表面转化成疏水表面,并用 X射线光

电子能谱和接触角测量仪对其进行了表征.分别针对分离膜的孔径、处理温度及分离性能进行了系统研究.结果表

明,制备的油水分离滤纸具有很好的稳定性和重复使用性,对不同种类的油与水的混合物的分离效率大于９６％.同

时,在多次重复测量及长期常温保存后仍然保持较高的通量.这种简易方法制备的油水分离材料在环境保护方面具

有广阔的应用前景.
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Abstract　Asimpleapproachwasusedforthepreparationofoil/waterseparationmaterialbasedonthereduced

grapheneoxide．Wefirstlycoatedfilterpaperwithgrapheneoxide(GO)bysimplesoaking method,andperformed
thermalannealingat１８０℃ for２hourstoform stablehydrophobicreducedgrapheneoxide(RGO)coating．The
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　　近年来,海洋漏油事件频发,原油对海面覆盖范

围大,对海洋环境造成了严重破坏.同时,人类日常

生活中含油类物质的随意排放也会导致环境污染,
给人类生存环境带来极大危害[１].如何快速、有效

地从水中分离油类等有机物污染已经成为当前研究

的重点.但传统工业油水分离方法存在分离效率

低、耗能大、制备复杂等问题,因此研究一种新型的

油水分离材料势在必行.
荷叶的表面上具有的多级结构赋予了其良好的

超疏水性.据此,许多课题组成功合成了超疏水超

亲油的分离膜[２Ｇ４],超疏水超亲油材料因独特的疏水

特性被广泛应用在油水分离中.
国内最早将超疏水超亲油材料应用于油水分离

的是江雷课题组[５],他们在２００４年成功制备了具有
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超疏水超亲油性质的聚四氟乙烯(PTFE)复合网

膜,经过简单喷涂和干燥获得微纳米复合结构的

PTFE复合网.但因材料成本较高,不适合大范围

使用,所以科研人员又研究出了一些低成本的材料.
如Shi等[６]制备了疏水亲油性的超薄单壁碳纳米管

(SWCNT)网 状 膜,分 离 效 率 高 达 ９９􀆰９５％,在

０􀆰１MPa的压力驱动下其通量高达１０００００L/(m２􀅰h).
但因制备工艺复杂,成功率太低,不能大量投入生

产[７Ｇ１１].因此,利用简单的技术大量制备价格低廉

的超疏水材料,具有重大意义.
目前氧化石墨烯(GO)因特殊的物理和化学物

性被广泛应用于各个领域.它可在实验室通过

Hummer方法[１２]制备得到.氧化石墨烯经过加热

还原,可以得到还原氧化石墨烯.
纤维素是天然的可再生的资源,来源广,所以选

用纤维素滤膜为基材,可大大降低成本;且纤维素滤

膜机械性能好,水通量稳定,清洗成本低,抗污染性

高[１３].本研究采用纤维素滤膜为基材,以氧化石墨

烯修饰膜表面,加热实现膜表面从亲水向超疏水转

化,从而构建超疏水亲油层,制得改性纤维素膜.通

过对改性纤维素膜进行结构表征和性能测试发

现,该滤膜表面符合超疏水亲油结构特征,能极大

地提高油水分离效率,且成本低廉,具有广阔的市

场前景.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

纤维素滤膜(２􀆰５μm、８μm、１２μm、２５μm),英国

沃特曼公司;氧化石墨烯(D０５０９８７,MW ＝２５３２􀆰０４),
萨恩化学技术(上海)有限公司;四氯化碳(分析纯,

９９􀆰５％),天津东天正精细化学试剂厂;试验用水均

为蒸馏水.
烘箱(DZFＧ６０００型),上海新苗医疗器械制造有

限公司;溶剂过滤器(５００mL),天津津腾实验设备有

限公司;接触角测量仪(DSA１００型),德国克吕士公

司;X射线光电子能谱测量仪(XPS,ESCALab２２０iＧ
XL型),美国赛默飞公司.

１􀆰２　试样制备

１􀆰２􀆰１　氧化石墨烯溶液的制备

将０􀆰１g氧化石墨烯加入到玛瑙研钵中研碎,然
后将其加入到盛有５０mL蒸馏水的三角瓶中搅拌

２４h,使氧化石墨烯均匀分散到蒸馏水中.

１􀆰２􀆰２　改性纤维素膜的制备

实验采用浸没沉淀法制取改性纤维素滤膜.先

将制得的氧化石墨烯溶液倒入一次性培养皿中,放
入纤维素滤膜,使其浸没,放置恒温环境下２h;取出

滤膜,在 室 温 下 晾 干;最 后,将 该 滤 膜 分 别 放 在

１４０℃、１６０℃、１８０℃、２００℃温度下真空还原２h,得
到改性纤维素膜.

１􀆰２􀆰３　油水混合物制备

油水混合物的制备过程以四氯化碳和水的混合

物(体积比１∶１)为代表来介绍.称取少量染色剂溶

于５０mL蒸馏水中,磁力搅拌３０min;待染色剂分散

均匀,再加入５０mL四氯化碳,充分摇匀;然后将该

油水混合物转移至１００mL容量瓶中储存备用.

１􀆰３　性能测试

１􀆰３􀆰１　膜表面接触角测试

改性纤维素膜的表面接触角通过接触角测量仪

测量,测试条件为室温,在每个样品的５个不同位置

进行测量,结果取其平均值.

１􀆰３􀆰２　膜的 XPS电子能谱测试

使用X射线光电子能谱测量仪对制得的改性

纤维素膜进行元素分析.

１􀆰３􀆰３　膜通量的测定

将制得的改性纤维素膜样品(d＝５cm)作为过

滤膜放置于过滤器中.
在常压下,过滤以水和四氯化碳为代表的油水

混合物,测定一定时间内膜的通量.计算公式如式

(１)所示.

T ＝
V

A×t
(１)

　　式中,T 为通量大小,L/(m２􀅰h);V 为油水混合

物中油的体积,L;A 为有效截面积,m２;t为混合物

中油组分完全通过滤膜的时间,h.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性纤维素膜用于油水分离实验

图１为油水分离机理示意图.纤维素滤膜表面

富含大量羟基和醚键,而氧化石墨烯含有大量的极

性基团,纤维素滤膜和氧化石墨烯之间可以通过氢

键紧密结合,使得氧化石墨烯修饰的纤维素滤膜表

面呈现超亲水的性质,水滴可以在表面铺展.氧化

石墨烯可通过加热法得到还原氧化石墨烯[１４Ｇ１５],石
墨烯因亲水基团的减少和疏水碳氢基团的增加而具

有了疏水的特性.研究人员利用这一特性将其用于

油水分离,当氧化石墨烯通过浸泡法附着于纤维素

滤膜表面并通过加热法还原后,从而赋予了纤维素

􀅰４２２􀅰
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滤膜疏水的特性.纤维素滤膜本身具有多孔的结

构,并因表面覆盖了还原氧化石墨烯而具有粗糙的

结构,加强了本身的疏水性.

图１　油水分离机理示意图

玫瑰花瓣的微纳米结构的尺度比荷叶大,水滴

可以进入其结构内部,且产生较大的粘附力,水滴倾

斜或者倒置的表面上仍然能够粘附在表面上,这种

现象被称为花瓣效应[１６].在制备的油水分离材料

中,水滴可以进入微米尺度的沟槽内部,但因材料表

面具有疏水性而不能浸润表面,因此油滴可以通过

该分离膜.

２􀆰２　改性纤维素膜的结构测试与表征

２􀆰２􀆰１　接触角测试

温度不同,氧化石墨烯还原程度不同,滤膜表面

对水的接触角也不同.图２为孔径２５μm 的改性纤

维素膜表面接触角与温度的关系图,内插图为对应

的不同温度处理下改性纤维素膜的外观形貌.由图

可见,随着还原温度的升高,氧化石墨烯的颜色逐渐

加深,还原程度逐渐增大,膜表面接触角增大;当处

理温度为２００℃时,其表面接触角达到１２０􀆰５°.在

此过程中,随着温度的升高,氧化石墨烯还原程度逐

渐增大,原来亲水性的氧化石墨烯逐渐被还原成还

原氧化石墨烯,从而具有了疏水亲油性.改性纤维

素膜在１４０℃时,氧化石墨烯的还原程度不高,其接

触角为１０１􀆰２°,在表面浸润性实验中,油滴可以铺

展在其表面,同时水在表面有部分扩散渗透.在

２００℃时,氧化石墨烯还原程度最高,亲水性消失,在
表面浸润性实验中,油滴完全铺展在改性纤维素膜

图２　接触角与不同处理温度的关系图

表面,而水滴无法在其表面扩散渗透.但在２００℃
下,改性纤维素膜基本结构被破坏,失去了实用价

值,所以选择１８０℃作为处理滤膜的温度.

２􀆰２􀆰２　XPS能谱测试

图３为样品的XPS能谱图.由图３(a)可看出,
在未处理纤维素滤膜中CＧO元素比例为１􀆰３２;当样

品表面覆盖氧化石墨烯后,碳原子数目急剧增加,CＧ
O元素比例达到２􀆰２３;被还原后含氧基团减少,CＧO
元素比例升高至４􀆰９１.由高分辨率 C１s的能谱分

析中,可看出未处理纤维素滤膜[图３(b)]中CＧC元

素比例较小,峰值较低;表面引入氧化石墨烯后的改

性纤维素膜[图３(c)]的CＧC元素比例急剧增大,峰
值急剧增高,但滤膜表面仍有很多羟基和醚键,CＧO
元素比例基本不变.从图３(d)高分辨率 C１s的能

谱分析中,可以看出改性纤维素膜被还原之后含氧

基团减少,CＧO 元素含量减少,峰值急剧下降,CＧC
元素含量基本不变,峰值稳定.由此说明氧化石墨

烯成功修饰到了纤维素滤膜表面,稳定存在,并且氧

化石墨烯微粒可以被还原.

图３　样品的 XPS能谱图

[(a)全谱图;(b)未处理纤维素滤膜;(c)氧化石墨烯处理后的

改性纤维素膜;(d)还原后的改性纤维素膜的高分辨率C１s能谱]

２􀆰３　改性条件对膜通量的影响

２􀆰３􀆰１　处理温度对膜通量的影响分析

实验中采用疏水亲油性的石墨烯微粒,氧化石

墨烯在不同温度下还原程度不同,因此处理温度对

膜的通量存在较大影响.实验中将制得的改性纤维

素膜于不同温度下处理,固定时间２h,测得膜的通

量如图４所示.
采用孔径大小为２５μm 的滤膜进行处理,由图

４可见,当处理温度为１４０℃时,滤膜通量为９１􀆰９
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图４　温度与改性纤维素膜的膜通量关系曲线

L/(m２􀅰h);随温度的升高,附着在滤膜表面的氧化

石墨烯微粒还原程度更高,其亲油性更好,通量更

高.当 处 理 温 度 为 １８０℃ 时,滤 膜 通 量 为 １９４３
L/(m２􀅰h).当处理温度为２００℃时,滤膜通量达到

１９７８􀆰９L/(m２􀅰h),与１８０℃时相比,因温度太高导

致纤维素脱水焦化,脆性大大增加,通量没有明显增

加.因此,本实验采用１８０℃的处理温度.

２􀆰３􀆰２　纤维素滤膜孔径对膜通量的影响分析

滤膜自身孔径在很大程度上影响了膜的通量.
当油水混合物通过滤膜进行分离时,由于改性纤维

素膜的疏水亲油的特性,使得油能够很快通过滤膜,
而水则被滤膜阻隔.图５是在１８０℃处理温度下,
不同孔径所得滤膜的通量曲线图.由图可见,当膜

的孔径为２􀆰５μm 时,通量为９０L/(m２􀅰h);随着孔径

增大,膜的通量增大,孔径为２５μm 时,膜的通量最

高,为１９４３􀆰１L/(m２􀅰h).但当孔径继续增加时,因
孔径过大,导致水滴通过滤膜.由此可见,膜孔径在

一定范围内对膜的通量有影响,并随着膜的孔径增

大膜通量也增大.其特征是在孔径小于２０μm 的膜

上,通量随孔径增加而缓慢增加;孔径大于２０μm
后,膜通量则随孔径增加而急剧增加.

图５　孔径与膜通量的关系曲线

２􀆰４　膜的油水分离性能测试

将改性纤维素膜作为过滤装置滤膜,分别测试

其对不同种类油水混合物的分离效率,如图６所示.
从图６可以看出,该改性纤维素膜对不同油的

分离效率均在９６％以上.相同条件下对汽油分离

效率 最 高,为 ９９􀆰１％;对 石 油 的 效 率 最 低,为

９６􀆰２％.

图６　改性纤维素膜对不同种类油的分离效率曲线

２􀆰５　膜的稳定性测试

本实验中滤膜的重复性测试表明膜的通量并未

因测量次数的增加而大量减小.如图７所示,膜通量

从最大１９８７􀆰９L/(m２􀅰h)衰减至１９２１􀆰６L/(m２􀅰h),衰
减率仅为３􀆰３３％.这是由于多次循环测试过程中,
油滴粒子被吸附在膜孔内和膜表面,使其膜孔内径

减小,导致通量略有下降.

图７　重复测量中改性纤维素膜的通量变化曲线

对膜的过滤稳定性进行测定,分别测量常温下

密封保存５d、１０d、１５d、２０d、２５d和３０d的滤膜通量,
变化趋势如图８所示.由图可见,整个实验过程改

性纤维素膜的通量稳定在１９００L/(m２􀅰h)以上,最
大衰减率仅为３􀆰８４％.这是因氧化石墨烯被还原

后在常温下形态性质不会发生太大变化,同时纤维

素在常温下也保持稳定,不易被氧化.

图８　改性纤维素膜的稳定性曲线

３　结论

采用浸没沉淀法制备了改性纤维素膜,并利用

XPS和接触角测量仪等对样品进行表征.同时,研
究了温度和纤维素滤膜孔径对改性纤维素膜通量的

影响.实 验 发 现,在 温 度 为 １８０℃,孔 径 大 小 为

２５μm 时,样品的通量达到最大值.在油水分离实
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验中,经过１８０℃处理的改性纤维素膜通量超过

１９００L/(m２􀅰h);通过对多种不同油水混合物分离发

现,制 备 的 改 性 纤 维 素 膜 的 分 离 效 率 均 高 于

９６􀆰２％;且其分离效果好、重复使用性能优良,循环

１０次效率高于９５％.实验还表明,改性纤维素膜分

离稳定性高,长时间(３０d)储存的滤膜分离通量依然

稳定.这些优良性质使得改性纤维素膜在工业生产

和环境保护方面显示出广阔的应用前景.
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