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氧化石墨烯/多巴胺改性埃洛石复合薄膜的制备及液体过滤性能 
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摘  要：膜分离技术凭借其独特的优势，如能耗低、分离效率高和无相变等特点，在海水淡化和废水处理领域引起了广泛关

注。以商品化的尼龙微孔滤膜为底膜，采用真空抽滤法将氧化石墨烯(GO)与多巴胺改性埃洛石(D-HNTs)的混合分散液抽滤成

膜。通过测试复合薄膜的纯水通量、亲水性、截留性能等筛选出两者成膜的最佳比例，并进一步探索该复合薄膜在液体过滤

方面的应用。结果表明：随着 D-HNTs 在复合薄膜中比例的不断增大，复合薄膜层间传输通道变大，其中，当 GO 与 D-HNTs
的质量比为 6:4 时，GO 成膜完整，在 0.1 MPa 的跨膜压，对甲基蓝的截留率为 97.28%，纯水通量达到 123.14 L/(m2·h)。此外，

还以牛血清蛋白作为污染物进行 3 次循环污染实验，该复合薄膜的水通量恢复率能够达到 96%以上，展现出优异的抗污性能。 
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Preparation and Liquid Filtration Performance of Graphene Oxide/Dopamine Modified 
Halloysite Composite Film 
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Abstract: Membrane separation technology has attracted extensive attention in the fields of seawater desalination and wastewater 
treatment due to its unique advantages, such as low energy consumption, high separation efficiency, and no phase transition. In this 
paper, graphene oxide (GO) and dopamine modified halloysite (D-HNTs) composite films were prepared via vacuum filtration with 
commercial nylon microporous film as a base film. The optimum ratio of film formation was obtained via examining a pure water 
flux, a hydrophilic performance, and a retention performance of composite films. The application of composite film in the field of 
liquid filtration was presented. The results show that the interlayer transport channel of composite film becomes greater with 
increasing the proportion of D-HNTs in composite film. Among them, at a mass ratio of GO:D-HNTs of 6:4, GO film formation is 
complete, the corresponding rejection rate of methylblue is 97.28%, and the pure water flux reaches 123.14 L/(m2·h) under a 
transmembrane pressure of 0.1 MPa. In addition, a pollution experiment was also carried out for 3 cycles with bovine serum albumin 
as a pollutant. The water flux recovery rate of composite film can reach >96%, indicating the superior anti-fouling performance. 
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氧化石墨烯(GO)具有独特的二维片层结构，较

高的比表面积和孔隙率，可对水中的重金属离子以

及有机染料进行吸附。此外，片层的底部和顶部还

有大量的羟基，边缘含有大量羰基和羧基，这些功

能基团使其不仅在水中容易分散，而且能够分散到

许多的溶剂中，大大方便其加工性能[1]。GO 在水处

理中的应用主要有 2 个方向：1) 作为吸附材料来吸附

水中的杂质；2) 做成薄膜来过滤水中异类元素[2–5]。 
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刘伟[6]通过真空抽滤然后再进行烧结的方法，在陶

瓷基体表面制备的 GO/凹凸棒土复合膜，与纯 GO
膜相比，GO/凹凸棒土复合膜的水通量增加 14.75
倍。杨坤[7]采取抽滤法制备 GO/Ag 纳米颗粒(NPs)纳
滤膜，结果发现，当负载纳米银的平均尺寸为 22 nm
时，GO/AgNPs 纳滤膜的水通量和截留率最大。Li
等[8]制备的 GO 膜的厚度仅有 1.8 nm，实验表明该

GO 膜对气体的渗透性很高，但是不能大规模进行

制造。Dong 等[9]制备出一种具有高透水性和染料分

子排斥反应的智能 N,N-乙基氨基乙基甲基丙烯酸

酯纳滤膜，采用电喷涂技术代替传统的真空过滤法

制备高性能 GO 纳滤膜。 
埃洛石(HNTs，分子式为 Al2Si2O5(OH)4·nH2O)

作为一种常见的硅酸盐矿物，具有中空管状结构，

较高的比表面积和表面羟基使其具有较好的吸附性

能和阳离子交换能力[10]。多巴胺是贻贝类生物分泌

的蛋白的主要成分，在氧和碱性环境下很容易发生聚

合形成聚多巴胺(PDA)，该物质黏附性极强，易附着

于各种物质表面[11]。Ou 等[12]通过控制 HNTs 和多巴

胺的质量比，合成出具有不同 PDA 层厚度的吸附剂

(HNTs@PDA)，结果发现该吸附剂重复使用 5 次后

对铀的去除效率还可以达到 75%。Chao 等[13]为提高

HNTs 对酶的负载量，采用多巴胺对 HNTs 进行表面

改性，发现多巴胺改性后的 HNTs 对漆酶的负载能力

由原来的 11.6 mg/g 大幅提升至 168.8 mg/g。 
目前制备的 GO 膜由于层间距狭窄导致溶液通

量较低，而一维结构的 HNTs，不仅拥有良好的机械

性能、热稳定性和化学稳定性，同时，相比碳纳米管

具有更小的长径比和尺寸更大的中空通道，相比零维

的纳米粒子可以提供独特的层间溶液传输通道。因

此，本工作选用 HNTs 纳米管作为楔子，插层到 GO
片层中，用于调控 GO 的片层间距，构成三维网络结

构来改善溶液传输通道。此外，基于 HNTs 表面存在

丰富的—OH 基团，可与多巴胺发生共价连接和形成

氢键作用，从而在 HNTs 表面形成较为稳定 PDA 层，

来提高 HNTs 与 GO 之间相互作用的稳定性。通过实

验筛选出两者最佳复合比例，然后通过真空抽滤法制

得 GO/HNTs 复合薄膜，并对复合薄膜的网络结构、

纯水通量、亲水性、截留性能、抗污性能等进行测试

和表征，进一步探索其在液体过滤领域中应用。 

1  实验 
1.1  样品制备 

所用材料包括：埃洛石(纯度 99.5%，质量分数)

购于广州润沃材料科技有限公司；氧化石墨烯(片层

大小，0.5~5.0 μm)购于深圳市图灵进化科技有限公

司；盐酸多巴胺(分析纯)购于萨恩化学技术有限公司；

尼龙微孔滤膜(白色，直径 60 cm，平均孔径 0.22 μm)
购于上海市新亚净化器件厂；三羟甲基氨基甲烷、

甲基蓝、无水乙醇购于天津市科密欧化学试剂有限

公司；牛血清蛋白(纯度 98%，质量分数)购于北京

拜尔迪生物技术有限公司。 
三羟甲基氨基甲烷盐酸盐(Tris-HCl)缓冲液的

配制：称取 1.211 4 g 的三羟甲基氨基甲烷加入到 
900 mL 的蒸馏水中，然后将烧杯放在 25 ℃的恒温

水浴锅中，用 5 mol/L 的盐酸滴定直至 pH 值为 8.5，
将溶液稀释至体积略小于 1 000 mL，测其 pH 值，

微调使其保持 8.5。再将溶液转移至 1 000 mL 容量

瓶，加水至刻度线，即可获得 Tris-HCl 缓冲液。 
多巴胺改性 HNTs(D-HNTs)：D-HNTs 是在文

献[13]基础上合成的。具体过程为：用电子天平分

别称取 0.5 g HNTs 和 0.2 g 盐酸多巴胺放入 100 mL
的 Tris-HCl 缓冲液中，超声 30 min 后将溶液放入

25 ℃恒温水浴锅中磁力搅拌 6 h。搅拌结束后在     
8 000 r/min 下多次离心直至上清液变为中性。最后

将离心所得沉淀物取出，放在真空冷冻干燥机中冷

冻干燥 24 h 获得 D-HNTs。 
GO/D-HNTs 复合薄膜的制备：以尼龙微孔膜为

底膜，采用真空抽滤法制备 GO/D-HNTs 复合薄膜。

具体过程如下：取 2 个 250 mL 的烧杯分别配置   
100 mL质量溶度为 10 μg/mL的GO溶液和D-HNTs
溶液，放入超声波清洗机中超声 30 min。然后抽取   
5 mL GO 溶液与一定量 D-HNTs 溶液进行混合，再

次超声处理 30 min，并倒入溶剂分离器中进行抽滤，

成膜后放入 40 ℃的真空烘箱中加热 2 h 再取出装入

密封袋内。实验所得复合薄膜的直径均为 5 cm，颜

色为深褐色，厚度在 1~10 μm 之间。依次制备 GO
与 D-HNTs 的质量比分别为 10:0、9:1、8:2、7:3、6:4、
5:5 的复合薄膜，并根据复合薄膜中 D-HNTs 的含量

将其标记为 M-0、M-10、M-20、M-30、M-40、M-50。 
1.2  表征 

采用 Fourier 变换红外光谱仪(Nicolet 6700，美

国Thermo Fisher公司)测试改性前后HNTs 的结构组

成。采用扫描电子显微镜(SEM，Quanta250，美国 FEI)
观察复合薄膜的形貌结构。采用接触角测试仪(JCY，

上海方瑞仪器有限公司)测试复合薄膜的接触角。 
采用错流方式进行纯水通量测试。复合薄膜先

在 0.15 MPa 预压 10 min，再调节回流液的开关将跨
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膜压差稳定在 0.10 MPa 测试纯水通量和截留率[14]。

通过式(1)计算出纯水通量： 
VQ

A t
=

⋅
                              (1) 

式中：Q 为纯水通量，L/(m2·h)；V 为水透过量，L；
A 为膜面积，m2；t 为测试时间，h。 

截留率的测试方法同纯水通量测试过程，仅将

进料液换作1g/L的牛血清蛋白(BSA)溶液或10mg/L
甲基蓝。通过紫外分光光度计(UV-3600，日本岛津)
测定进料液和渗透液的浓度。通过式(2)计算出截 
留率： 

2

1
(1 ) 100%AR

A
= − ×                      (2) 

式中：R 为截留率；A2 为渗透液的溶度；A1 进料液

的溶度。 
抗污性能测试是通过水通量恢复率(fr)来完成，

先通蒸馏水测量膜的纯水通量，其纯水通量记为

Q1，然后将进料液换作质量溶度为 1 g/L 的 BSA 溶

液中，过滤 10 min 后，将复合薄膜取出，放入去离

子水中进行清洗 10 min，再次进行纯水通量测试，

此时的纯水通量记为 Q2。根据式(3)计算 fr： 

2
r

1
100%Qf

Q
= ×                         (3) 

2  结果与讨论 
2.1  D-HNTs 表面组成 

图 1 为 HNTs 改性前后的红外光谱。由图 1 可

见，HNTs 在 3 700 cm–1 和 3 620 cm–1 有 2 个细小尖

锐的特征峰，对应的是 HNTs 中空管外、内羟基伸 

 

图 1  HNTs 和 D-HNTs 的红外光谱 
Fig. 1  Fourier-transformed infrared spectra of halloysitenanotubes 

(HNTs) and dopamine- modified halloysite nanotubes 
(D-HNTs) 

缩振动峰。同时，在 1 030 cm–1 和 530 cm–1 还出现

了 Si—O 伸缩振动和弯曲振动特征峰，480 cm–1 为

Al—O 的伸缩振动峰。经多巴胺改性后，HNTs 自

身的这些特征峰前后基本一致，说明改性后的HNTs
结构并未发生变化，但在 3 460 cm–1 出现了—NH2

的弯曲振动峰，该峰对应的是多巴胺中—NH2 的振

动峰，表明多巴胺聚合在 HNTs 表面。 
2.2  复合薄膜形貌 

由图 2 可见，尼龙底膜表面还有大量的微孔，

孔的尺寸分布均匀，孔径主要在 1.4～1.8 μm 之间。

纯 GO 溶液抽滤后所制得的薄膜表面较为光滑，GO
在底膜上分布均匀，将底膜完全覆盖，并且 GO 层

状堆砌明显。当采用 7:3 的 GO 与 D-HNTs 溶液抽

滤成膜时，薄膜表面除 GO 外，还可清晰的观察到

D-HNTs，同时薄膜表面变得不再平整。随着混合溶

液中 D-HNTs 的比例不断增加，薄膜表面 D-HNTs
的含量不断增加，表面结构变得均匀致密，如图 2d
所示。当 GO 与 D-HNTs 的比例达到 5:5 时，薄膜

表面会再次出现的一些大的孔隙，这是因为

D-HNTs 含量过高，自身团聚效应加强，影响了 GO
在复合薄膜表面的沉积和叠加。此时，虽然部分

D-HNTs 会渗入到 GO 的片层之间，但大部分却聚

集在薄膜表面，导致薄膜表面起伏不平，出现一些

明显的孔隙结构。 
2.3  亲水性 

对薄膜而言，其表面亲水性对溶液的渗透性

能和抗污性能的影响是至关重要的。由图 3 可见，

纯 GO 薄膜的水接触角为 40.16°，表现出优异的

亲水性能，这主要归功于 GO 中所含的大量的亲

水性含氧官能团，如—OH、—COOH 等。此外，

所有复合薄膜 GO/D-HNTs 的接触角均小于 90°，
表明制备的复合薄膜都具有一定的亲水性。但随

着复合膜中 D-HNTs 掺杂量的增加，复合薄膜

GO/D-HNTs 的接触角呈逐渐增加趋势，由样品

M-10 的 57.58°增至样品 M-50 的 77.05°，说明随

着 D-HNTs 含量的增加，薄膜表面亲水性减弱。

这是因为 HNTs 本身具有一定疏水性，经多巴胺

改性后亲水性有所提升，但正如文献[15]所报道

的，聚多巴胺改性效果是有限的，而 GO 的亲水

性明显优于 D-HNTs。为此，随着复合薄膜中

D-HNTs 比例增加，薄膜表面亲水基团数量减少，

接触角变大。 
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(a) Nylon base film                                   (b) M-0                                     (c) M-30 

 
(d) M-40                                               (d) M-50 

图 2  尼龙底膜和 GO/D-HNTs 复合薄膜的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of nylon base film and graphene oxide (GO)/D-HNTs composite film 

 
图 3  不同 D-HNTs 含量的 GO/D-HNTs 复合薄膜的接触角 
Fig. 3  Contact angles of GO/D-HNTs composite film with 

different D-HNTs content 
2.4  水渗透性 

通 过 错 流 过 滤 的 方 式 评 价 GO 薄 膜 和

GO/D-HNTs 复合薄膜的分离性能。如图 4 所示，当

GO 与 D-HNTs 的质量比由 10:0 变为 9:1 时，薄膜

的纯水通量从样品 M-0 的 22.19 L/(m2·h)迅速增加

到样品 M-10 的 56.43 L/(m2·h)，这是因为 D-HNTs
的加入，使得 GO 层间架构更大的网络通道，从而

获得较为宽阔的水流通道。随着 D-HNTs 含量的继

续增加，夹杂在 GO 层与层之间的 D-HNTs 数量就

会增多，从而在 GO 层间架构更多的网络通道，导

致 GO/D-HNTs 薄膜中的水流通道也就越大，最终

使得复合薄膜的水通量呈不断增加趋势。而当

D-HNTs 的含量由样品 M40 增加至样品 M50 时，

纯水通量出现明显的大幅度增加，这是因为此时

D-HNTs 的掺杂量过多，导致 GO 不能完全覆盖住

整个尼龙底膜，复合薄膜表面出现明显的孔隙结构

所致。 

 
图 4  不同 D-HNTs 含量的 GO/D-HNTs 复合薄膜的纯水通量 
Fig. 4  Pure water flux of GO/D-HNTs composite film with 

different D-HNTs content 
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2.5  截留性能 

为了评价复合薄膜的截留性能，以甲基蓝作为

模拟废水污染物，使用溶度为 10 mg/L 的甲基蓝溶

液为过滤原液，测试纯 GO 薄膜与不同比例的

GO/D-HNTs 复合薄膜的截留率。图 5a 为不同

D-HNTs 含量的 GO/D-HNTs 复合薄膜对甲基蓝的

紫外吸收光谱，图 5b 为不同复合薄膜对甲基蓝的

截留率，插图显示了甲基蓝溶液过滤前后的颜色变

化。由此可知，除尼龙底膜对甲基蓝基本上没有截

留率外，复合薄膜对甲基蓝都呈现出一定的截留效

果，其中，纯 GO 膜对甲基蓝的截留为 90.19%。

复合薄膜中添加 10%的 D-HNTs 后，对甲基蓝的截

留率进一步增加至 94.01%。且随着复合薄膜中

D-HNTs 掺杂量的进一步增加，复合薄膜的截留率

呈增加趋势，但增幅不大。当 D-HNTs 掺杂量的达

到 50%时，复合薄膜对甲基蓝的截留率反而降至

88.28%，这是因为 D-HNTs 的掺杂量过多，导致自

身聚集加重，会进一步阻碍 GO 对基膜的覆盖，使

得复合薄膜表面上产生部分缺陷，故截留效果反而

降低。 

 

(a) UV absorption spectra                                         (b) Retention rate 

图 5  不同 D-HNTs 含量的 GO/D-HNTs 复合薄膜对甲基蓝的紫外吸收光谱和截留率 
Fig. 5  Ultraviolet (UV) absorption spectra and retention rate of GO/D-HNTs composite films with different D-HNTs content on 

methyl blue 

2.6  抗污性能 
膜运行过程中蛋白类有机物会吸附在孔内或

附着在膜表面造成通量改变，进一步降低渗透性，

影响分离性能，尤其是对于那些高通量膜。因此，

抗污性能的表征对于薄膜在液体过滤方面的应用

至关重要。通量恢复率是目前评价膜污染的重要

参数之一。以 BSA 作为污染物来进行了 3 次循环

污染实验，然后再次测试复合薄膜的纯水通量和

截留率。如图 6a 所示，在 0.1 MPa 的跨膜压下，

GO 薄膜过滤 BSA 溶液，再经水力冲洗，3 次循

环实验后其纯水渗透通量为 19.80 L/(m2·h)，对甲

基蓝的截留率为 89.43%，这一数值相比污染前略

有降低。此外，对于其他的 GO/D-HNTs 复合薄膜，

其对应的纯水通量和截留率也呈现相同的变化。

图 6b 为 3 次循环污染实验后计算所得到的水通量

恢复率。由图 6b 可见，3 次循环实验后 GO 薄膜

的纯水通量恢复率为 89.24%，这一数值相比传统

的聚偏氟乙烯膜、聚醚砜膜高出很多，这是因为

GO 上含有大量亲水基团，有助于在薄膜表面形成

水合层，缓解污染物在膜孔和膜表面上的沉积，

减轻被污染的程度。而当复合薄膜中 GO 与

D-HNTs 的比例由 10:0 变为 9:1 时，复合薄膜的

通量恢复率会有所提升，且随着 D-HNTs 在复合

薄膜中的比例不断升高，复合膜的通量恢复率逐

渐升高，其中，当复合薄膜中 GO 与 D-HNTs 的

比例为 7:3 时通量恢复率最高，达到了 96.76%，

这要归功于水传输通道的加宽。相比 GO 膜，复

合薄膜的传输通道加宽，既是污染物堵塞了薄膜

的传输通道，在清洗过程中也很容易被去除。之

后再随着 D-HNTs 的比例增加，通量恢复率略有

降低。这是因为当 D-HNTs 的比例较大时，表面

堆叠的 D-HNTs 较多，复合薄膜成膜性较差，薄

膜表面会变的粗糙，同时亲水性变差，因此通量

恢复率降低，抗污性能变差。 
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(a) Pure water flux and retention rate                                         (b) Flux recovery rate 

图 6  3 次循环后 GO/D-HNTs 复合薄膜的纯水通量和截留率及通量恢复率 
Fig. 6  Pure water flux, retention rate and flux recovery rate of GO/D-HNTs composite films after three cycles 

3  结论 
1) 抽滤成膜时，随着溶液中D-HNTs 的添加，GO

片层间离被扩大，溶液传输通道得到改善，其中，当

GO 与D-HNTs 的比例为 6:4 时，得到的复合薄膜既保

留住结构的完整性，又增加其渗透通量。但随着复合

薄膜中 D-HNTs 掺杂量的继续增加，会破坏 GO 成膜

的完整性，使得薄膜表面出现孔洞，影响截留效果。 
2) 随着复合薄膜中 D-HNTs 掺杂量的增加，其

水渗透性逐渐增加，对染料甲基蓝的截留性能表现

为先增加后降低，其中，当 GO 与 D-HNTs 的比例

为 6:4 时纯水通量达到 123.14 L/(m2·h)，远高于纯

GO 薄膜的纯水通量，此时，对应的染料甲基蓝截

留率达到最佳值 97.28%，表明其在染料废水处理中

将会有一定的应用前景。 
3) HNTs表面的—OH基团与多巴胺发生共价连接

和氢键作用，在HNTs 表面形成稳定的 PDA 层，进一

步提高 GO 片层之间的稳定性。通过 3 次循环的 BSA
污染测试，复合薄膜的纯水通量恢复率依旧保持在

91%以上，表现出优异的抗污性能，这将大大提高其使

用寿命，为其在液体过滤领域中的应用奠定基础。 
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