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氧化石墨烯/聚偏氟乙烯共混复合膜研究进展
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摘　要　氧化石墨烯(GO)作为一种新兴的碳纳米材料,具有较大的比表面积和表面丰富的官能团,其潜在的应

用前景广阔.近年来聚偏氟乙烯(PVDF)超滤膜在去除天然有机物方面表现出色,为弥补 PVDF膜亲水性差的缺陷,
常引入 GO 提高PVDF膜的亲水性能,GO 作为阳离子吸附剂的优势突显.从 GO 与有机高分子聚合物共混 PVDF、

GO 与无机纳米材料共混改性PVDF以及 GO 与碳纳米管共混改性PVDF这３个方面介绍了 GO/PVDF共混复合膜

的研究进展.
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ResearchprogressofGO/PVDFblendcompositemembrane
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Abstract　Asanewcarbonnanomaterial,grapheneoxidehasahighspecificsurfaceareaandrichfunctional
groupsonthesurface．Ithaspotentialapplicationscenesinallindustries．Inrecentyears,PVDFultrafiltrationmembrane
hasmadeaqualitativebreakthroughintheremovalofnaturalorganicmatter．Inordertomakeupthecharacteristicsof
poorhydrophilicityofPVDF,ithasbecomeacommonwaytointroduceGOtoimprovethehydrophilicpropertyofthe
membrane．TheadvantageofGOasacationicadsorbentwasrevealed．ThemodificationofGObyphysicalmethodwas
introducedfromtheblendingofGOandorganicpolymer,PVDF,GOandinorganicnanomaterialblendmodifiedPVDF
andGOandcarbonnanotubeblending modifiedPVDFthreeaspects．Bytestingthehydrophilicity,waterflux,and
pollutionresistanceofthemembrane,determinedwhetherthethreekindsofpolymermaterialswerecomplexornot．
Theimprovementofmembranequalityprovidedatheoreticalbasisfortheapplicationofgrapheneoxidecomposite
membraneinthefieldofwatertreatment．Themethodofphysicalmodificationwasmildandefficient,whichhadgreater
opportunitiesandchallengesinimprovingcompositemembranes．
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　　地球上水资源虽然丰富,但可供人类直接使用

的淡水资源只占总水量的２􀆰７％.近年来,水污染

问题日益严重,使得膜处理方法受到广泛关注.与

传统方法相比,膜分离技术具有分离纯度更高、耗能

较低、污染小、操作 方 便 的 特 点[１].聚 偏 氟 乙 烯

(PVDF)超滤膜因耐热、耐辐射、耐化学腐蚀性能优

异且机械性能高,对环境污染小而被广泛应用于工

业、制药、食品加工及污水处理等领域.

PVDF聚合物因优异的热稳定性被广泛应用于

微滤膜和超滤膜,但 PVDF亲水性很差,在实际应

用中膜容易受到污染,因此严重影响超滤膜的抗污

性能[２].氧化石墨烯(GO)作为一种新兴的碳纳米

材料,具有较大的比表面积和表面丰富的官能团,可
以弥补PVDF亲水性差的缺陷[３].特殊的分子结

构使 GO具有良好的化学稳定性和机械强度,在膜

分离方面表现出优异的分离性能[４],并且 GO 可以

与高分子聚合物共混形成新型材料,从而充分发挥

GO高运输率的优点和高选择性的特性.

１　GO的结构及性能

GO是石墨烯的氧化物,随着含氧官能团的增

多其性质比石墨烯更活泼.单层 GO 的厚度极小,
其结构为单层碳原子构成的二维空间,无限延伸的

基面上连接着大量的含氧基团,这种独特的二维结
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构有利于层层重叠的 GO 片层间形成孔道.同时,
因 GO表面含有大量的含氧官能团,使得碳层带负

电荷,从而吸引了大批带正电的阳离子,因而增大了

碳层间的距离,为 GO与聚合物、纳米材料共混形成

新的纳米材料奠定了基础.

GO具有多种独特的性质,如热不稳定性、导电

性能差、氧化还原性等.GO 作为一种热不稳定化

合物,其含氧基团即使在室温下也会缓慢地自动脱

氧,适当地加热有助于提高脱氧速度,脱氧后的 GO
外观颜色由深棕色变成黑色.GO 表面含有大量功

能性基团,这些基团破坏了层面内的π键,大幅度降

低了传导电子的能力[５].GO 既能与氧化剂发生氧

化反应,又能与还原剂发生还原反应.当 GO 发生

氧化反应时,其六方型骨架上的碳可以被氧化成羧

酸,形成苯六酸.

２　GO的传质机理

目前有关 GO分离原理的研究报道很多.大多

数人认为,GO 能筛除尺寸大于其层间纳米毛细管

临界尺寸的溶质分子和离子[４].２０１２年 Nair等[６]

对传质机理进行了研究,将 GO 膜覆盖在铜片上进

行气体渗透实验,发现氢气、氦气、氩气等均不能透

过 GO膜.课题组利用重量法对有机溶剂蒸汽进行

了渗透实验,结果表明有机溶剂蒸汽基本无法渗透

GO膜[７],但是水蒸汽几乎完全渗透.该结果使课

题组成员对分子筛分机理产生了疑问.他们又通过

分子模拟的方法进行研究,认为 GO 薄片之间的间

距由于水的存在而大幅度增加,GO 纳米孔道中的

纯石墨烯区域对水的流动阻力非常小,所以水蒸汽

基本能渗透 GO膜.

２０１３年 Kim 等[８]利用层叠的 GO 膜对气体进

行加压分离实验.结果表明:气体渗透量与压力有

关,只要有足够的压力,就能使小分子渗透 GO 膜;

GO膜的传质是 GO不规则的层层堆积形成间隙以

及自身薄片上的孔洞导致的.
液态水的渗透原理比气体复杂得多,Sun等[９]

采用元素追踪的方法分析水透过 GO膜的机理.在

原液中加入一些 MgCl２,结果发现离子的传质性能

受 GO膜表面纳米毛细管的影响.

３　GO基PVDF膜物理改性方法

３􀆰１　GO与有机高分子聚合物共混

根据 GO 膜的分子筛分机理,通过调节 GO 薄

片间的孔隙,可以更精确地分离目标产物[４],因此可

以通过添加制孔剂来改变 GO薄片间的间距.常用

的制 孔 剂 有 聚 乙 二 醇 (PEG)、聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

(PVP)、聚丙烯腈(PAN)等,常用的有机高分子聚

合物有聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)[１０]、聚乙烯醇

(PVA)等.Chang等[１１]以PVP为制孔剂与 GO共

混,采用浸没沉淀相转化法制备出 GO/PVP/PVDF
复合超滤膜,并对 GO/PVP/PVDF复合超滤膜的

孔隙率、孔径、渗透性能进行研究,确定了 GO 的最

佳添加量.结果表明:随着 GO添加量的增加,复合

超滤膜孔隙率先增加后减小,GO 添加量不同的复

合超滤膜其孔隙率均大于纯 PVDF超滤膜的孔隙

率;复合超滤膜孔径随着 GO 添加量的增加先增大

后缩小,GO添加量的持续增加使膜间的传质阻力

增大,复合超滤膜的孔径随之缩小.上述结果表明

GO与PVP的协同作用,使复合超滤膜的表面电荷

量得到不同程度的提高,静电排斥作用增强,从而提

高了复合超滤膜的抗污性能,膜表面亲水性以及综

合性能也有所提高.Zinadini等[１２]将聚醚砜(PES)
与 GO 共混制备 GO/PES/PVDF复合膜.研究表

明,GO质量分数为０􀆰５％时,复合膜的孔隙率、孔
径、纯水通量达到最大值,复合膜的抗污染性能及重

复利用性能显著提高.马志刚[３]采用 PEG 改性

GO 复合材料,通过浸没沉淀法制备了 GO/PEG/

PVDF复合膜,并对其渗透性能、分离性能、亲水性、
抗污染性能等进行研究.结果表明,PEG与 GO 共

混制备的复合膜比纯 GO 膜有更好的亲水性能,复
合膜的孔道及膜通量明显增大和提高,抗生物污染

能力得到有效增强.此外,添加PMMA、PVA制备

的PMMA/PVDF、PVA/PVDF复合膜也表现出优

异的性能:当 PMMA 质量分数为１％时,PMMA/

PVDF复合膜纯水通量提高了１４倍[１０];PVA 添加

量越多,PVA/PVDF复合膜的亲水性越好[１３].

GO与有机高分子聚合物共混,增大了 GO 薄

片孔隙的间距,形成了更大的孔道,因此所制复合膜

的性能大幅度提高.

３􀆰２　GO与无机纳米粒子共混

３􀆰２􀆰１　GO 与非金属氧化物纳米粒子共混

SiO２ 是使用较多的非金属氧化物,纳米 SiO２

具有庞大的比表面积、超强的吸附能力以及多介孔

结构等优异特性,利用SiO２ 可开发持久、高效、耐高

温的抗菌材料.近年来纳米SiO２ 也被用于膜材料

中.姜家良[１４]采用正硅酸乙酯(TEOS)原位水解法

合成了 GO/SiO２ 复合纳米粒子,以 GO/SiO２ 复合

纳米粒子为添加剂制备出 GO/SiO２/PVDF 复合
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膜.结果表明,GO/SiO２/PVDF复合膜结合了 GO
与纳米SiO２ 的优点,亲水性得到进一步加强,纳米

SiO２ 粒子均匀分散在 GO薄片两侧,在PVDF膜基

质中分布得较为均匀.膜表面粗糙度与抗污染性能

有直接的关系,复合膜表面粗糙度相对较低,因此抗

蛋白污染性能较强.随着纳米SiO２ 粒子用量的不

断增加,复合膜结构随之遭到破坏,复合膜因片层宽

度较窄,因此明显降低了膜结构的破坏程度.

３􀆰２􀆰２　GO 与金属氧化物纳米粒子共混

TiO２、Al２O３、Cu２O、ZnO 等金属氧化物可与

GO共混作为添加剂.TiO２ 具有光催化性能,在紫

外线辐射下可以催化分解有机污染物.江鹏[１５]采

用“抽滤吸附＋界面聚合”联合工艺,以 GO 和纳米

TiO２ 为添加剂制备出 GO/TiO２/PVDF复合膜,通
过正交试验和连续性实验研究了复合膜的性能.结

果表明,引入GO和纳米TiO２ 后,GO/TiO２/PVDF
复合膜的亲水性和抗污染性得到明显提高.扫描电

子显微镜分析证明,改性只发生在 PVDF膜表面,

GO和纳米 TiO２ 没有改变 PVDF膜的内部结构,
体现出物理改性性质温和的优点.

Kumar等[１６]采用原位水解法,在pH＝１２、反
应温度６０℃、反应时间１２h条件下,将纳米 TiO２ 沉

淀在 GO表面合成了 GO/TiO２ 复合纳米粒子,以
复合纳米粒子为添加剂制备出 GO/TiO２/PVDF复

合膜.结果表明:随着 GO/TiO２ 复合纳米粒子用

量的增加,复合膜不可逆污染得到缓解;纳米 TiO２

在 GO表层均匀分布,阻止了 GO层的重叠.

ZnO是具有光催化性能的半导体材料,ZnO 可

以太阳光为光源降解有机污染物,广泛应用于光催

化领域[１７].张平[１８]采用浸没沉淀相转化法制备了

GO/ZnO/PVDF杂化膜.结果表明,随着 ZnO 和

GO用量的增加,杂化膜纯水通量先变大后变小.
原因是具有亲水性能的ZnO 和 GO 加快了铸膜液

在成膜过程中溶剂与非溶剂的交换速率,所以膜通

量变大.膜通量变小的原因是,随着ZnO用量的增

加,铸膜液的黏度会减缓溶剂与非溶剂的交换速率,
导致膜通量变小.杂化膜的截留率以及对亚甲基蓝

(MB)的吸附率均先增大后减少,原因是随着ZnO
用量的不断增加,过量的ZnO发生了团聚造成截留

率下降.当 ZnO 与 GO 质量比为３时,杂化膜对

MB的去除率最大.闫勇等[１９]采用相转化法,以

TiO２/γＧAl２O３ 为添加剂,制备出 TiO２/γＧAl２O３/

PVDF杂化膜.结果表明,当 TiO２ 与γＧAl２O３ 质

量比为１∶２时,杂化膜孔隙率最高,其纯水通量及水

接触角均达到理想值.

３􀆰３　GO与碳纳米管共混

碳纳米管(CNTs)是一种高强度的功能纤维材

料,其结构为单层或者多层石墨烯片卷曲而成的无

缝中空结构.CNTs中碳原子以sp２ 杂化为主,同
时这种六角型网格结构存在一定程度的弯曲[２０].

CNTs外表面的大π键是其与一些具有共轭性能的

大分子以非共价键复合的化学基础.导电性能、机
械性能以及光学性能优异的 CNTs能够弥补超滤

膜亲水性差的缺陷.研究表明,CNTs作填充剂制

备的有机复合膜具有较高的水通量及抑菌性能,可
以缓解水导致的膜污染.

刘少龙[２０]用CNTs作填充剂与 GO共混,制备

了 GO/CNTs/PVDF复合膜.结果表明,CNTs在

很大程度上改善了复合膜的力学性能,提高了复合

膜的 弹 性 模 量 和 拉 伸 强 度.王 辉 等[２１]以 酸 化

CNTs为填充剂,制备了酸化 CNTs/PVDF 复合

膜.研究表明,随着 CNTs用量的增加,复合膜的

水通量、孔隙率以及水接触角、机械性能得到有效提

高.多壁碳纳米管(MWCNTs)具有优异的力学、电
学、热力学性能,但由于其表面能巨大,在水中和一

些有机溶剂中分散性差,所以需要对其进行羟基化、
羧基化来提高分散性.董林[２２]将羧基化多壁碳纳

米管 (MWCNTsＧCOOH)作 为 添 加 剂,制 备 了

MWCNTsＧCOOH/PVDF复合膜.结果表明:随着

MWCNTsＧCOOH 用量的增加,复合膜纯水通量先

增大 后 减 少,在 MWCNTsＧCOOH 质 量 分 数 为

０􀆰０３％时纯水通量达到最大;MWCNTsＧCOOH 质

量分数为０􀆰０２％时,复合膜对牛血清蛋白的截留率

达到最大.此外,随着 MWCNTsＧCOOH 用量的增

加,复合膜的抗污染性、亲水性都得到大幅度提高.

４　结语

GO因独特的二维空间结构、价格低廉、制作简

单等优点受到关注.在 PVDF中引入 GO,一方面

克服了PVDF亲水性差的缺点,另一方面能够改善

原膜机械强度、抗污染性能、水通量以及热稳定性.
但是 GO在水中易溶胀,所以将 GO 与有机高分子

聚合物、纳米粒子、CNTs等共混以稳定其在水中的

形态.有机高分子聚合物能够改变 GO薄片间的间

距,大幅度提高共混复合膜的通量;金属纳米粒子具

有光催化性能和抗菌性能,GO 与金属纳米粒子共

混制备的复合膜其抗污染性能得到提高,不可逆污

染得到缓解;GO 与高强度纤维材料 CNTs共混降
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低了共混复合膜结构的破坏程度,提高了共混复合

膜的力学性能.GO的制备与改性在未来仍有很大

的发展空间,为拓宽 GO/PVDF共混复合膜的应用

领域奠定了基础.
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