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摘要摘要 氧化石墨烯（GO）具有片层薄、亲水性好、水分子在其片层间运动速度快等特点，通过调节GO膜片层间隙尺寸可实现对

溶质的截留，因而在水处理方面表现出优异的分离性能。本文综述了氧化石墨烯基膜的制备方法，包括真空抽滤法、喷涂法、旋

涂法和浸涂法和层层自主装法等。介绍了氧化石墨烯基膜在反渗透、纳滤、渗透汽化等方面的研究进展，并对未来在水处理领域

的应用进行了展望。
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Research progress of graphene oxide based membrane in
water treatment

AbstractAbstract The graphene oxide(GO) is a one-atom thick nanosheet with good hydrophilic properties and the water molecules move
fast between GO layers. Adjusting the distance between GO membranes can achieve a good retention of the solute, with excellent
separation performance in the water treatment. This paper reviews the preparation methods of GO-basedmembranes, including the
vacuum filtration, the spray coating, the spin coating, the dip coating and the layer by layer self-assembly method. In addition, the
research progress of GO- based membranes in reverse osmosis, nanofiltration and pervaporation is discussed in detail. The future
applications of GO-based membranes in water treatment are discussed as well.
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石墨烯是一种具有单层原子厚度的二维蜂窝状晶格结

构的碳材料[1]，具有优异的机械性能、超大的比表面积及稳定

的化学性质，具备了作为高性能分离材料的潜质。但是，由

于石墨烯表面疏水的性质和石墨烯片层之间的π-π堆叠作

用，导致石墨烯材料难以直接加工成为分离介质。

氧化石墨烯（GO）是石墨烯最常见的一种衍生物，其表面

分布着大量的极性含氧官能基团，包括面内分布的羟基，环

氧基和边缘的羧基[2]，因而在水中具有良好的分散性。由于这

些基团的存在，使得氧化石墨烯基膜可以进行功能化设计，表

面的化学修饰可改变氧化石墨烯膜的荷电性及亲疏水性，片

层内部的化学交联可调节膜片层间隙尺寸。根据功能化设计

的氧化石墨烯基膜的不同特点，可应用于不同的分离体系。

本文综述了氧化石墨烯基膜的制备方法，包括真空抽滤

法、浸涂法、旋涂法、喷涂法和层层自组装法等，介绍了氧化

石墨烯基膜在反渗透、纳滤和渗透汽化领域的研究进展，并

对其在水处理领域的应用前景进行了展望。
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1 氧化石墨烯基膜的制备方法
1.1 真空过滤法

真空过滤法是目前制备氧化石墨烯薄膜较为常用的方

法。Goki等 [3]首先报道了真空过滤制备氧化石墨烯膜的方

法：将氧化石墨烯分散在水溶液中，通过抽滤使氧化石墨烯

片层沉积在底膜上，氧化石墨烯与底膜之间及氧化石墨烯片

层之间的范德华力使形成的薄膜非常致密。Hung等[4]则首次

将该真空过滤法制备的氧化石墨烯膜用于水处理，并指出氧

化石墨烯膜分离性能的影响因素。氧化石墨烯片层间的褶

皱成为离子和小分子透过的通道，压力、盐浓度和pH值均可

调控褶皱的大小。Gao等[5]将真空过滤法制备的的改性氧化

石墨烯膜用于钠滤，纳滤膜性能优于商业钠滤膜，通量达到

218 L/（m2·h·MPa），对于盐离子的截留率达 20%~60%，文中

首次提出孔道筛分和电荷效应是氧化石墨烯膜分离的主要

机理。由于氧化石墨烯片层间隙距离小，Jin等[6]利用真空过

滤法在石墨烯片层间加入单壁碳纳米管（SWCNT），氧化石墨

烯片层间的距离明显增加，水通量可达到 6600~7200 L/（m2·
h·MPa），大约是传统钠滤膜水通量的100倍。

真空抽滤法已经成为制备超薄层状氧化石墨烯基膜的

主要方法。该法操作简单，形成的层状薄膜平整，基底的选

择多样化，可以通过调控过滤溶液的浓度改变膜的厚度。但

是，真空抽滤法制备的氧化石墨烯基膜与底膜分离时，很难

保证薄膜不被损坏，难以保持膜的完整性。由于氧化石墨烯

薄膜的厚度通常较小，没有底膜支撑很难独立使用。

1.2 浸涂法

浸涂法是将基底浸泡在氧化石墨烯溶液中，浸泡完成后

将基底取出。该方法可以直接制备氧化石墨烯膜，也可以在

制备过程中通过化学还原或热还原的方法将氧化石墨烯还

原制备为石墨烯膜。Xuan等[7]首先报道了浸涂法制备石墨烯

薄膜的方法：将氧化石墨烯沉积在基底的表面，然后通入H2

进行热还原制备成超薄的均匀的石墨烯膜。Kim等[8]研究了

浸涂法制备氧化石墨烯基膜的机理，浸涂法制备的氧化石墨

烯之间是以静电作用力和片层间的氢键作用力结合，由于氧

化石墨烯表面带有负电荷，片层边缘之间相互排斥，氧化石

墨烯片层之间会以不规整的岛状的方式排列成膜，膜表面均

匀，未发现空穴和缺陷。

1.3 旋涂法

旋涂法是将氧化石墨烯溶液涂抹在基底上，调节基底的

转速让基底旋转，使溶液均匀分散在基底表面，基底干燥后

得到氧化石墨薄膜。Kim等[8]研究发现，旋涂过程中，氧化石

墨烯片层间的水分子被去除，氧化石墨烯片层间距离减小，

片层之间形成强的毛细管作用力，形成更加规整致密的膜。

Chen等[9]将氧化石墨烯溶液旋涂在玻璃和石英表面，通过旋

涂、浸涂和溶液还原法的对比显示，旋涂法制备的氧化石墨

膜更加均匀。

1.4 喷涂法

喷涂法是将氧化石墨烯溶液喷涂在预热的基底上，当溶

液闪蒸时，氧化石墨烯片层遇基底冷凝，小液滴快速蒸发避

免了溶质的损失。调控分散液的浓度和喷涂过程可以精确

的控制膜的密度 [10]。Ham等 [11]将氧化石墨烯和过量的肼混

合，成膜过程和氧化石墨烯的还原过程同时发生，制备出导

电性能好的石墨烯膜。喷涂法制备方法简单、成本低，石墨

烯可以得到100%产率，基底的选择多样，可以大面积制备石

墨烯膜。

1.5 层层自组装法

层层自组装法是利用带电基板在相反电荷的溶液中交

替沉积，聚电解质自组装为多层膜的方法。氧化石墨烯表面

带有大量的含氧基团，可利用含氧基团的负电荷，或对氧化

石墨烯表面进行共价改性与聚合物、聚电解质、无机带电纳

米粒子等进行层层自组装。Mi等[12]将均苯三甲酰氯作为交

联剂，将氧化石墨烯进行层层自组装，制备了一种新型分离

膜。该方法可以通过自组装的次数改变膜的厚度，厚度可以

精确的调控。

2 氧化石墨烯基膜的水处理应用研究进展
2.1 反渗透

在氧化石墨烯的纳米孔道中，分布着氧化区域和纯石墨

烯区域，水分子可以在通过氧化区域时与含氧官能团形成氢

键，增加水流动阻力，而在纯石墨烯区域则阻力很小。Sridhar
等[13]通过氩气和甲烷在石墨烯纳米层片间的流动，研究了简

单纳流系统的水动力边界条件，计算了流体与石墨烯界面的

摩擦系数，预测滑移长度和靠近石墨烯片层水分子的平均流

速。结果显示，水分子流速比经典流体力学无滑移边界条件

的流速高出一个数量级。David等[4]对于多孔石墨烯膜在海

水淡化中的应用进行了理论研究：石墨烯片层上一定尺寸的

孔径可允许水分子透过，同时有效截留NaCl，水通量比传统

的反渗透膜高几个数量级，指出多孔的石墨烯膜在海水淡化

上具有很好的应用前景。对于如何制备高性能石墨烯基反

渗透膜还需要进一步的研究。一种可能的方法是在氧化石

墨烯片层间共价交联小分子，克服氧化石墨烯片层之间氢键

作用力从而减小片层空隙之间的距离，也许能够提高Na+和

K+等离子的截留效率。

2.2 纳滤

氧化石墨烯膜在水处理中的分离机理目前还存在诸多

争议，主流观点认为是通过尺寸筛分的机理实现膜分离。氧

化石墨烯膜的分离通道主要由两部分构成：1）氧化石墨烯分

离膜中不规则的褶皱结构形成的半圆柱孔道；2）氧化石墨烯

膜片层之间的空隙。除此之外，由氧化石墨烯结构缺陷引起

的纳米孔道对于水分子的传输提供了额外的通道。Mi等[14]

研究了干态下氧化石墨烯片层间隙的距离为0.3 nm，水合作

用力使得溶液中氧化石墨烯片层间隙的距离增大到1.3 nm，

真正有效、可自由通过的孔道尺寸为 0.9 nm，计算出水合半

径小于 0.45 nm的物质可以通过氧化石墨烯膜片，而水合半

径大于0.45 nm的物质被截留。
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氧化石墨烯基钠滤膜的设计可以通过化学改性，改变氧

化石墨烯基膜表面的电荷性质实现分离。Gao等[5]利用真空

过滤法制备了碱还原的超薄的化学改性的石墨烯纳滤膜。

纳滤膜通量达到218 L/（m2·h·MPa），对于盐离子的截留率达

20%~60%，文中首先提出孔径筛分和静电作用是分离过程的

主要机理。

利用化学交联和物理作用的手段调控氧化石墨烯基膜

片上的褶皱和片层间的距离是制备石墨烯基钠滤膜的主要

手段。Li等[15]首先制备了改性的氧化石墨烯纳滤膜，改性的

氧化石墨烯在水溶液中易产生褶皱，石墨烯片层间褶皱的程

度可通过水热处理的方法进行调控。该钠滤膜的通量达到

400 L/（m2·h·MPa），等于偶氮染料DY的截留率达到67%，调

控氧化石墨烯片层间的距离为提高分离性能指明了新方

向。同样，Huang等[4]通过改变压力、pH值、盐浓度调控氧化

石墨烯基膜的层状结构，调控膜对溶液中离子的分离性能。

纳滤膜的水通量达到710 L/（m2·h·MPa），对染料伊文思蓝的

截留率达到85%。Mi等[14]将均苯三甲酰氯作为交联剂，对氧

化石墨烯层层自主装，制备了一种新型分离膜。实验结果发

现，当氧化石墨烯达到 15层的时候，通量达到 25 L/（m2·h·
MPa），对于Na2SO4的截留率达到26%。Jin等[6]利用真空过滤

法在石墨烯片层间加入单壁碳纳米管（SWCNT）通过改变单

壁碳纳米管的质量调控石墨烯片层间的距离，水通量可达到

6600~7200 L/（m2·h·MPa），对于染料的截留率达到 97.4%~
98.7%。

氧化石墨烯基纳滤膜水通量远远大于传统的纳滤膜，但

是氧化石墨烯钠滤膜的对盐离子的截留率还有待提高。Gao
等[16]利用过滤法在氧化石墨烯片层中间混合加入多壁碳纳米

管（MWNTs），复合膜的通量达到 113 L/（m2·h·MPa），对于盐

离子截留率提高，对于Na2SO4的截留率可达到 83.5%。虽然

石墨烯基的钠滤膜有其独特的优势，同时该类膜也存在一定

的缺点，例如，在溶液中不耐高压、易碎，目前氧化石墨烯基

膜在错流下的研究尚未见报道。

2.3 渗透汽化

Nair等[17]通过过滤法制备了一种亚微米孔径的氧化石墨

烯基膜，气体、有机物都无法渗透过膜，只有水蒸气可以畅通

无阻的透过，这种现象很难用单纯的分子筛分机理解释。这

项工作首次通过实验观察到水分子在氧化石墨烯片层内具

有超快的传递速率。同时，水分子和有机分子在氧化石墨烯

片层间溶解性和传递速率的差异决定了氧化石墨烯基膜对

于水/有机物具有优异的分离性能。

根据氧化石墨烯片层间距离的大小，目前报道最多的是

将其应用在醇/水分离领域。Hung等[18]首先研究了氧化石墨

烯基膜对于水/异丙醇的分离性能，渗透通量为 4137 g/（m2·
h），透过液中水的质量分数达到 99.5%，而对于水/乙醇混合

液，透过液中水的质量分数只有78%。异丙醇分子大于氧化

石墨烯片层间的距离，因此有效地将水/异丙醇进行分离，而

乙醇分子的大小并不能完全被截留。研究者通过改变成膜

压力或者化学交联的方法减小氧化石墨烯片层间的距离。

Tang等[19]利用过滤法制备了氧化石墨烯基膜，调控成膜压力，

减小氧化石墨烯基膜片层间的距离，该膜用于渗透汽化分离

乙醇/水溶液，结果显示分离因子可达227。Lou等[20]制备硅烷

改性的氧化石墨烯基膜/陶瓷膜。硅烷改性提高了氧化石墨

烯和陶瓷底膜之间的作用，膜的亲水性提高，分离乙醇/水的

通量达到 461.86 g/（m2 · h），水的质量分数从 5%提高到

39.92%。Hung等[20]分别用乙二胺、丁二胺和间苯二胺改性氧

化石墨烯，发现乙二胺交联的石墨烯膜片层间的距离减小，

测试其对于水/乙醇混合液的分离性能，渗透通量达到

2297 g/（m2·h），透过液水的质量分数达到99.8%。

虽然目前氧化石墨烯基膜在分离领域还处于研究阶段，

但是它的出现为膜分离学科提供了一个全新的发展方向[21]。

除了氧化石墨烯基膜之外，还有很多研究者利用氧化石墨烯

的亲水性和可设计性，通过与聚合物共混、改性的方法对

PVDF、PES等超滤膜进行功能化改性。Ganesh等[22]利用相转

化法制备了 PSF/GO杂化膜。杂化膜的亲水性增加，水通量

高于 PSF 膜，对 Na2SO4 的截留率达到 72%。Wang 等 [23]将

PVDF和GO分散在N, N-二甲基乙酰胺（DMF）中，利用相转

法，制备有机-无机杂化超滤膜。杂化膜的亲水性提高，水通

量较PVDF膜提高96.4%，机械性能提高了123%。Zhang等[24]]

利用相转化法制备了 PVDF-OMWCNTs、PVDF-GO、PVDF-
OMWCNTs-GO 3 种杂化膜，接触角依次减小，通量相比

PVDF膜依次增加99.33%、173.03%和240.03%。氧化石墨烯

是良好的填充剂，可提高膜的渗透选择性，在钠滤、渗透汽化

等领域的研究不断突破。

3 展望
氧化石墨烯基膜都具备制造方法简单、分离性能好等诸

多优点，在水处理领域潜力巨大，但是仍有许多问题存在。

例如，氧化石墨烯基膜内分子、离子的传递原理尚未明确，将

其应用于反渗透、纳滤、渗透汽化等领域还需要深入的理论

研究。如何在错流条件下提高氧化石墨烯膜的稳定性和膜

强度，将其投入实际的应用，是一个亟待解决的问题。
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“第5届中国湖泊论坛”征文

·学术动态·

中国科协拟于2015年9月在长春市举办第5届中国湖泊论坛。

主办：中国科协、吉林省人民政府；

时间：2015年9月22—23日；

地点：吉林省长春市；

主题：湖泊湿地与绿色发展；

专题：湖泊与湿地流域生态环境管理、湖泊与湿地水污染防治理论与技术、湖泊与湿地生态环境恢复与保护、河湖水系连通与流域

水资源优化配置理论与技术；

面向从事湖泊与湿地科学研究、管理、保护、治理、应用等工作的科技工作者和管理工作者征集论文。

详见中国科协网http://www.cast.org.cn/n35081/n35488/16448320.html。
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