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[摘要] 以间苯二胺(MPD)为水相单体、均苯三甲酰氯(TMC)为油相单体，氧化石墨烯（GO）作为水相添加

物，采用界面聚合法，制备了GO-PA（聚酰胺）/PSF（聚砜）混合基质反渗透复合膜。采用扫描电子显微镜表

征了膜形貌，考察了该膜对氯化钠的截留性能及耐氯性。结果表明，聚酰胺反渗透膜填充氧化石墨烯后，

其分离性能优于聚酰胺膜，且具有较好的耐氯性。随着氧化石墨烯含量的增加，膜的通量增大，当添加量

为0.005 %时，膜具有最大通量，为63 L/(m2∙h)。
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1 前言

随着水安全问题日趋严重，反渗透技术在水处

理领域的应用越来越广泛，从海水淡化逐渐扩展到

废水处理等领域，与此同时，对反渗透膜也提出了

更高的要求。聚酰胺(PA)膜具有脱盐率高、通量大、

操作压力低等优点，但存在不耐游离氯、抗结垢和

抗污染能力差等缺点，使其在水处理领域中的拓展

应用受到了限制。

石墨烯作为一种由碳原子构成的单层片状结

构的纳米材料，具有诸多优异特性，已被广泛应用

于超轻材料、电子设备等领域。目前，石墨烯在水

处理领域的应用逐渐成为关注的热点。与传统的

反渗透膜相比，石墨烯膜极薄的厚度，有利于增大

水通量，良好的机械性能可减小操作压力。

2012年，Wang等[1]利用相转化法将聚偏氟乙烯

（PVDF）和氧化石墨烯（GO）溶解在 2-甲基甲酰胺

（DMAc）中，制得了有机无机混合基质超滤膜并考

察了其机械性能、渗透性质及抗污染性。2013年，

Nair等[2]利用氧化石墨烯制备了一种亚微米厚度的

膜，各种液体和气体完全不能透过，而水蒸气却可

以畅通无阻的透过。Hu等利用氧化石墨烯和均苯

三甲酞氯（TMC）自主装，制备了一种新型分离膜并

考察了其对盐溶液和染料的分离性能[3]。Ｈan等[4]

利用过滤法制备了超薄的石墨烯纳滤膜，考察了其

对盐溶液和染料的分离性能，并首次提出了二维纳

米材料分离过程的截留机理。David等[5]对亚纳米

孔的石墨烯膜进行了分子模拟，结果表明相对于聚

酰胺反渗透膜，其水通量可提高 2～3 个数量级。

Zhao等[6]将异氰酸化的石墨烯加入聚砜中，利用相

转化的方法制备了超滤膜，考察了膜的分离性能和

抗污染性能，其抗污染性能显著提高。

基于氧化石墨烯良好的水传递促进作用、亲水

性和电荷效应，本文采用界面聚合法，将氧化石墨

烯添加到界面聚合水相中，制备GO-PA/PSF混合基

质反渗透复合膜，研究该混合基质膜对氯化钠溶液

的分离性能，并考察其耐氯性能和耐污染性能。
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2 实验方法

2.1 GO-PA/PSF膜的制备

采用界面聚合的方法制备 GO-PA/PSF 混合基

质反渗透复合膜。常温下，将 TMC 单体溶于正己

烷，配制成一定浓度的有机相溶液；将间苯二胺

(MPD)单体溶于超纯水，配制成一定浓度的水相溶

液，并将一定比例的GO分散于MPD水溶液中；将

平铺有聚砜(PSF)超滤底膜的玻璃板浸没于MPD水

相溶液中，5 min后取出，去除支撑膜表面过量的水

相，再将其浸入TMC有机相反应一定时间，通过界

面聚合反应在聚砜支撑膜表面形成一致密分离层，

初生态复合膜在60 ℃下热处理20 min，最后用去离

子水反复清洗以除去未反应的单体和溶剂，从而得

到所需要的反渗透复合膜。
表1 不同GO浓度添加水相实验

Table 1 Experiment of different GO concentrations
adding into aqueous phase

2.2 GO-PA/PSF膜的表征

采用扫描电子显微镜 (SEM，Ultral 55，Corl-

zeisD，德国)表征膜表面和断面的形貌与结构。

2.3 GO-PA/PSF膜分离性能测试

将复合膜试样用大量去离子水洗净后装入膜

性能评价装置，以 2 000 mg/L的氯化钠水溶液作为

原料液，在 25 ℃，1.6 MPa 条件下测定膜的分离性

能，采用式（1）计算膜的渗透通量。

J = V
S × t (1)

式(1)中，t为测试时间，h；S为膜的有效面积，m2；V

为透过液的体积，L。

由式（2）计算膜的截留率

R = æ
è
ç

ö

ø
÷1 - Cp

C f
× 100 % (2)

式(2)中，R为溶质截留率，%；Cf为处理前水中盐的质量浓

度，mg/L；CP为处理后透过液中盐的质量浓度，mg/L。

2.4 GO-PA/PSF膜耐氯性能测试

本实验采用静态浸泡法考察聚酰胺反渗透复

合膜的耐氯性：将所制备的膜样品裁成符合装置大

小的小片，同时浸入活性氯浓度为300 ppm(1 ppm=

10-6)的次氯酸钠溶液中，在摇床内使膜与活性氯充

分接触。每隔一段时间取出6张膜样品平行测试其

分离性能。

3 结果与讨论

3.1 GO-PA/PSF膜表面与断面形貌

氧化石墨烯-聚酰胺反渗透膜的表面形貌如图

1所示。纯聚酰胺膜表面呈现树叶状，并分布着许

多紧密、均一的小突起。加入氧化石墨烯之后，膜

表面形貌并无明显变化。图2为纯聚酰胺和氧化石

墨烯-聚酰胺复合膜的断面形貌图。氧化石墨烯-
聚酰胺的致密层的厚度大约在160 nm，与纯聚酰胺

膜的致密层厚度相近。上述结果表明，氧化石墨烯

的添加并未改变膜的形貌和结构[7]。

图1 氧化石墨烯-聚酰胺膜表面的扫描电子显微镜图谱

Fig. 1 SEM images of surface morphology of GO-polyamide membranes
注：氧化石墨烯添加量为(a)0.0 %，(b)0.001 %
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图2 氧化石墨烯-聚酰胺膜截面的扫描电镜图

Fig. 2 SEM images of cross-section morphology of GO-polyamide membranes
注：氧化石墨烯添加量为(a)0.0 %，(b)0.001 %

3.2 GO添加量对GO-PA/PSF膜分离性能的影响

在氧化石墨烯的溶解度范围内，如表2所示，将

浓度为 0~0.05 %的氧化石墨烯添加到水相溶液

中。实验发现GO浓度大于 0.02 %后，出现不同程

度的石墨烯团聚现象，从而使石墨烯在膜表面分布

不均，水通量较低。在 0.02 %的浓度以下，以

0.005 %为梯度，分别测试了 0、0.001 %、0.002 5 %、

0.005 %、0.01 %、0.015 %等浓度下的聚酰胺膜的水

通量和截留率。

表2 不同GO浓度添加水相团聚现象

Table 2 Experiment of different GO concentrations adding into aqueous phase

注：-表示无团聚现象；+表示有团聚现象发生

图3显示了氧化石墨烯添加量对GO-PA/PSF混

合基质反渗透复合膜分离性能的影响。随着GO浓

度的增加，膜的水通量先增大后减小，之后基本保

持稳定。而截留率基本不变，保持在98 %以上。当

GO浓度为0.005 %时，反渗透复合膜的纯水通量比

纯PA膜增大20 %。

氧化石墨烯的添加使得膜的水通量得以提高，

其原因可能是由于：a. 氧化石墨烯和PA间的间隙起

到了水通道的作用，增大了聚酰胺之间的孔道大

小；b. 氧化石墨烯为片层状结构，水分子可与氧化

石墨烯表面的氧原子形成氢键，在氢键作用下水分

子发生无摩擦滑流[8]，通量增大，但对盐离子的截留

影响甚微。

图3 氧化石墨烯添加量对GO水相添加膜分离性能的影响

Fig. 3 Effect of GOs’loading on separation performance of
GO-polyamide membranes

注：在 25 ℃，2 000 ppm NaCl，1.6 MPa条件下
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3.3 GO-PA/PSF膜的耐氯性

图4为纯聚酰胺膜和GO-PA/PSF膜采用静态浸

泡法测试耐氯性的结果。不同浓度膜的纯水通量

均是先下降后上升，截留率略有下降，但均保持在

98 %左右。对于GO-PA/PSF膜，在次氯酸处理的最

初2.5 h内，通量下降比较明显，2.5~12.5 h纯水通量

上升。由此看出，GO-PA/PSF膜的耐氯性相比于纯

聚酰膜的耐氯性能提高很多。在 12.5 h的时候，纯

酰胺膜的通量已达到初始通量的 1.8倍，而浓度为

0.015 %的氧化石墨烯膜的通量是初始通量的 1.1

倍，通量的变化很小。PA膜接触次氯酸后，(—NH-

CO—) 中的N—H键先氯化后水解，最终N—H键转

化成醌分解[9]。在PA膜中加入GO之后，在一定程

度上阻碍了氯原子对(—NHCO—) 中的N—H键的

进攻，从而增加了聚酰胺膜的耐氯性。

图4 次氯酸纳（300 ppm）处理纯聚酰胺膜和

氧化石墨烯-聚酞胺膜通量随时间的变化

Fig. 4 Effect of sodium hypochlorite (300 ppm) treat time
on normalized flux for pure polyamide membrane

and GO-polyamide membrane

4 结语

本文以MPD与TMC为反应单体，加入不同浓

度的氧化石墨烯，采用界面聚合法制备具有高水通

量的氧化石墨烯-聚酰胺反渗透复合膜，并对其分

离性能进行测试。氧化石墨烯浓度大于 0.2 %时，

石墨烯出现明显的聚集状态，纯水通量和截留率均

非常低；在氧化石墨烯浓度小于0.2 %时，随着氧化

石墨烯浓度的增加，纯水通量呈现先增大后减小的

趋势，截留率有略微增大，均在 98 %左右。当添加

的氧化石墨烯量为 0.005 %时，纯水通量最大，

达到 63 L/(m2⋅ h)，比纯聚酰胺膜提高20 %。

采用SEM对复合膜的膜表面与断面形态进行

表征，发现氧化石墨烯的添加对表面与断面结构无

明显影响。通过对氧化石墨烯-聚酰胺膜的耐氯性

的测试发现其具有很好的耐氯性。
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Preparation and characterization of
mixed matrix RO membrane of
polyamide and GO
Lu Ying1，Zhao Haiyang1，Zhang Lin1，Hou Li’an1，2
(1. Department of Chemical and Biological Engineering，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China；
2. Institute for Logistic Science and Technology of the Second Artillery, Beijing 100011，China)

[Abstract] Graphene oxide (GO) mixed matrix reverse osmosis (RO) membranes were pre-
pared with metaphenylenediamine (MPD) and trimesoyl chloride (TMC) by interfacial polymer-
ization. The morphology of the membranes was characterized by scanning electron microscopy
(SEM). The separation performance and chlorine resistance were also investigated. The results
showed that owing to the hydrophilicity of GO，the membranes appeared to be more hydrophil-
ic and had higher pure water fluxes than the bared polyamide RO membrane only with a slight
change of rejection. The mixed matrix RO membrane of polyamide and GO showed better chlo-
rine resistance than polyamide RO membrane. When the content of GO added in aqueous phase
was 0.005 wt%，the flux of the membrane was maximum，and the flux of the membrane was
63 L/(m2⋅ h).
[Key words] GO；polyamide；mixed matrix membrane；RO；chlorine resistance

-covinyl alcohol) (EVAL) via immersion precipitation and were used to separate the oil/water
emulsion. The chemical structure，morphology，mechanical performance and hydrophilicity of
PVP/EVAL blend membranes were characterized by FTIR- ATR，scanning electron microsco-
py，tension test and water contact angle measurement. The effect of PVP content on the separa-
tion performance of oil/water emulsion was investigated. The results indicate that PVP content
had a distinct effect on the morphology of PVP/EVAL membranes. The tensile strength and elon-
gation at break of PVP/EVAL blend membrane with 10 wt% (the mass percent of PVP in the
casting solution) PVP were 1.88 and 1.34 times，respectively，of that of pure EVAL membrane.
When the content of PVP increased to 4 wt%，oil/water emulsion flux of PVP/EVAL blend
membrane was 1.81 times of that of the pure EVAL membrane. The rejection ratio was 92.2 %，
slightly higher than the pure EVAL membranes. When the content of PVP increased to 10 wt%，
the flux recovery ratio after washing increased from 51 % to 77.98 %.
[Key words] PVP；EVAL；blend membrane；oil/water separation；immersion precipitation
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