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GO/Al2O3复合纳滤膜的制备及其稳定性能研究
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摘要： 以平均孔径为 20 nm的Al2O3管式超滤膜为载体，经多巴胺改性后，利用压力驱动沉积法成功制备出能在

水溶液中长期稳定的GO/Al2O3复合纳滤膜，并通过改变负载量实现了对GO层厚的调控。结果表明，随错流时间

的延长，不同GO负载量下GO/Al2O3复合纳滤膜的纯水渗透系数均呈现先降低后稳定的趋势。且随着GO负载量

的增加，稳态纯水渗透系数逐渐降低；当GO负载量增加到 90 mg/m2后，GO/Al2O3复合纳滤膜对一二价盐的渗透

系数与截留率均无显著变化。同时，由于盐测试过程中残余的盐离子在GO片层间产生了交联作用，从而导致随

着在纯水中存放时间的延长，不同GO负载量的GO/Al2O3复合纳滤膜对一二价盐的截留率均呈上升趋势。GO负

载量为 140 mg/m2的GO/Al2O3复合纳滤膜在水中浸泡 680 h后对 1 mmol/L Na2SO4的截留率可达到 91.0%。GO/Al2O3
复合纳滤膜对四种一二价盐的截留率满足：R（Na2SO4） ＞ R（MgSO4） ＞ R（NaCl） ＞ R（MgCl2）。
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Fabrication and stability of GO/Al2O3 composite nanofiltration membranes
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Abstract: Using an tubular Al2O3 ultrafiltration membrane with an average pore diameter of 20 nm as the carrier,
after modified by dopamine, a pressure-driven deposition method was used to successfully prepare a GO/Al2O3
composite nanofiltration membrane that can be stable in aqueous solution for a long time. The thickness of GO layer
can be controlled by changing the loading amount. The results showed that the pure water permeability of all GO/
Al2O3 composite nanofiltration membranes decreased and then reached a steady state during the cross-flow
filtration. In addition, the pure water permeability of GO/Al2O3 composite nanofiltration membranes decreased as the
GO loading amount increased. The permeability and rejection of GO/Al2O3 composite nanofiltration membranes
remained stable when GO loading amount was greater than 90 mg/m2. As the storage time (in pure water) extended,
the cross-linking of GO sheets caused by residual salt ions during tests led to a higher rejection of GO/Al2O3
composite nanofiltration membranes towards monovalent and divalent salts. After being immersed in pure water for
680 h, the GO/Al2O3 composite nanofiltration membrane with GO loading amount of 140 mg/m2 showed the highest
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Na2SO4 rejection of 91.0%. The rejections of GO/Al2O3 composite nanofiltration membranes towards four salt
solutions were as follows: R(Na2SO4) ＞ R(MgSO4) ＞ R(NaCl) ＞ R(MgCl2).
Key words: graphene oxide; tubular Al2O3 membranes; dopamine; loading amount; nanofiltration; stability

引 言

近年来，水污染已严重危害环境和人类健康，

形势严峻[1]。纳滤是一项介于反渗透和超滤之间的

膜分离技术[2]，纳滤膜的孔径小于 2 nm，在分离过程

中所需的操作压力低(0.4～2 MPa)，可以截留不同价

态的盐、染料、重金属离子及小分子有机物[3]。同

时，因其成本低、效率高、环境友好等特点，已被广

泛应用于污水处理和饮用水净化等领域[4]。陶瓷纳

滤膜因孔径较小，通常需在大孔载体上经过多层过

渡才能达到纳滤范围。此方法存在对载体的要求

高、制备工艺复杂等问题[5]，是限制陶瓷纳滤膜规模

化制备和应用的瓶颈之一。

石墨烯及其衍生物因其超薄的厚度，良好的

热、化学稳定性和离子选择性在膜分离领域引起了

极大的关注[6]。特别是氧化石墨烯(GO)作为一种富

含氧官能团的单原子层纳米片，且片径较大，可直

接堆叠自组装成膜，无须层层过渡[7]，具有制备化学

稳定性高、抗污性能好、亲水性强的纳米复合材料

的潜力。同时，其在液体分离领域也得到较为广泛

的应用。如 Joshi等[8]发现氧化石墨烯膜(GO膜)具有

精确的分子筛功能，水环境中的GO膜会阻止所有

水合半径大于 0.45 nm的离子或分子通过。大量实

验和分子模拟结果表明，GO纳米薄片上的含氧基

团、结构缺陷、边缘到边缘的狭缝以及堆叠的GO纳

米薄片间的二维通道在提供快速高效的水运输通

道方面起着重要作用[9]。但自支撑的GO膜太薄，很

难应用到真实体系。而陶瓷膜因其具有热稳定性

好、耐酸碱、强度高和寿命长等优点[10]，若能将GO负

载在陶瓷载体上，进而制备出GO复合膜，将具有极

高的应用价值。

目前，已有学者开展了GO陶瓷复合膜的相关

研究，但主要应用于渗透汽化中的有机溶剂脱

水[11-14]，在纳滤脱盐方面的研究报道甚少。GO膜在

水中的稳定性是其在溶液中应用的先决条件，而

GO纳米薄片容易在水中溶胀剥落和再分散的缺点

使其难以保证在溶液中的完整性[15]。此外，GO膜与

陶瓷载体间的界面附着力仅靠氢键相互作用来维

持，在流体过滤过程中，GO膜很容易从陶瓷载体上

剥离下来[7]。针对这些问题，研究者们也做了不少

努力。如 Tsou等[16]发现压力辅助自组装法制备的

GO膜具有高度有序排列的致密层状结构，GO膜层

间结合力稳定，且对 1-丁醇混合物具有优异的渗透

蒸发脱水性能。近年来，以多巴胺(PDA)为代表的贻

贝仿生沉积技术受到广泛关注[17]。Xu等[18]在多巴胺

改性的氧化铝载体表面通过真空过滤法制备出高

稳定性、高选择性和可再生的海水淡化GO膜，解决

了GO膜与陶瓷载体间的结合力问题。由于膜应用

过程中的一个重要性能是在错流过滤环境中的长

期稳定性，而目前关于GO膜的研究多为盲端过滤，

且考察时间较短[1,19]。另外，GO膜与盐溶液中的离

子间存在多种相互作用，在过滤分离过程中，GO膜

能否保持稳定的脱盐率也是值得研究的重要

问题[20]。

针对所脱除盐的种类，由于在传统的陶瓷纳滤

膜[21-23]、有机纳滤膜[24-26]和石墨烯基纳滤膜[4,7,10]的制

备及性能表征的各类文献中，多采用Na2SO4、NaCl、
MgSO4和MgCl2这四种盐溶液作为膜性能的评价体

系。于是，为了使本文制备的GO复合纳滤膜材料

的性能与文献中的数据具有可比性，也采用上述四

种盐溶液体系。综上，本文以平均孔径为 20 nm的

管式Al2O3超滤膜为载体，将其经多巴胺改性后，通

过压力驱动沉积法制备出不同 GO负载量的 GO/
Al2O3复合纳滤膜，重点研究其对盐溶液的截留性能

及稳定性。

1 实验材料和方法

1.1 材料

氧化石墨烯(GO)，南京先丰纳米材料科技有限

公司；三(羟甲基)氨基甲烷(Tris)，国药集团化学试剂

有限公司；盐酸多巴胺(PDA)，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；浓盐酸，65%（质量），上海凌峰化学

试剂有限公司；无水硫酸钠、氯化钠，分析纯，上海

实验试剂有限公司；无水硫酸镁，分析纯，上海凌峰

化学试剂有限公司；六水合氯化镁，分析纯，西陇化

工股份有限公司；去离子水，电导率＜10 μS/cm，南
京工业大学膜科学技术研究所。实验所用陶瓷膜
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载体是平均孔径为 20 nm的管式Al2O3内膜，长度为

11 cm，内外径分别为 8 mm和 12 mm，由南京翃翌陶

瓷纳滤膜有限公司提供。

1.2 PDA改性管式Al2O3膜的制备

称取一定质量的 Tris加入去离子水中搅拌溶

解，在 25℃水浴下，用 1 mmol/L盐酸调节Tris溶液的

pH至 8.5，配制 5 mmol/L Tris-HCl缓冲液，向其中加

入 1 mg/ml PDA溶液后，混合均匀。将外表面包裹

生料带的Al2O3膜管浸入上述溶液中，避光浸渍 20 h
后取出。然后，用去离子水冲洗膜管，以去除膜管

表面残留的多巴胺溶液。最后，将上述膜管在 60℃
烘箱中干燥 2 h，制得 PDA 改性的管式 Al2O3 膜
(PDA-Al2O3膜)。
1.3 GO/Al2O3复合纳滤膜的制备

用去离子水分别稀释一定体积的 1 mg/ml GO
溶液，经超声 5 min后形成均匀分散的 200 ml GO涂

膜液。采用实验室自制的压力驱动涂膜装置，将

GO负载在 PDA-Al2O3膜内表面。控制涂膜压力为

0.1 MPa，直至料液罐内的 200 ml GO溶液全部从渗

透侧流出，涂膜过程结束后，再保持N2吹扫 2 h以使

膜层表面更加均匀。将所制备的膜在 100℃烘箱中

干燥 12 h后，得到 GO负载量分别为 65、90、115和
140 mg/m2的 GO/Al2O3复合纳滤膜。具体制备过程

如图1所示。

1.4 表征

采用场发射扫描电镜 (FESEM，S-4800，日本

Hitachi公司)观察GO膜的微观形貌；采用接触角测

试仪(Drop Meter A-100P，宁波市海曙迈时检测科技

有限公司)测试膜表面接触角；采用纳米压痕仪

(Nano-Test Vantage，Micro Materials，英国)测定膜的

界面力学强度；采用电导率仪(DDS-307A，上海雷磁

仪器厂)测定盐溶液中离子的电导率。

1.5 膜性能测试

采用图 2所示实验室自制的管式膜错流过滤装

置，在温度 20℃、压力 0.5 MPa、膜面流速 1.3 m/s下
测定 GO/Al2O3复合纳滤膜的纯水渗透系数及对 1
mmol/L Na2SO4、NaCl、MgSO4和MgCl2四种盐溶液的

截留性能。将GO/Al2O3复合纳滤膜在纯水中分别浸

泡 170、340、510和 680 h后，测定其在对应浸泡时间

下的纯水渗透系数及对上述四种盐溶液的截留率，

以此来表征膜的稳定性。

复合膜的纯水渗透系数 J和对无机盐的截留率

R分别按照式(1)和式(2)进行计算：

J = V
AtΔP (1)

R = ( )1 - Cp
C f
× 100% (2)

图2 管式膜错流过滤装置示意图

Fig.2 Schematic diagram of cross-flow filtration apparatus for
tubular membranes

图1 GO/Al2O3复合纳滤膜的制备流程示意图

Fig.1 Schematic diagram of fabrication process of GO/Al2O3 composite nanofiltration membranes
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式中，J为膜的纯水渗透系数，L/(m2·h·bar) (1
bar=0.1 MPa)；V为渗透液体积，L；A为膜的有效面

积，m2；t为时间，h；ΔP为操作压力，bar；R为盐截留

率，%；Cf、Cp分别为原料液和渗透液中的盐浓度。

2 结果与讨论

2.1 PDA改性Al2O3膜的性能

采用 SEM观察了 Al2O3膜与 PDA-Al2O3膜的表

面微观形貌，结果如图 3所示。由膜表面的光学照

片可以看出：PDA改性后的膜表面颜色发生明显改

变，由白色变成灰色；由二者的表面 SEM图可知，膜

层表面均含有均匀分布的氧化铝颗粒，且 PDA-
Al2O3膜表面明显覆盖一层物质，但断面图中未观察

到明显变化。对 PDA改性Al2O3膜前后的纯水通量

进行了测试，由图 4可知：随操作压力的增加，膜管

的纯水通量呈线性增大。改性后膜管的纯水渗透

系数(100.6 L/(m2·h·bar))比改性前降低了 5.5%，且两

种膜对四种盐溶液的截留率均低于电导率仪的检

测下限。结合改性前后的 SEM图和纯水通量结果，

说明多巴胺经自聚合反应后成功接枝在 Al2O3膜
表面[27]。

2.2 GO/Al2O3复合纳滤膜的性能

2.2.1 GO/Al2O3复合纳滤膜的表征 利用SEM和水

接触角分析了不同负载量时GO/Al2O3复合纳滤膜的

微观结构，如图 5所示。通过四种不同GO负载量的

膜表面光学照片可以看出，GO膜均呈现有金属光

泽的棕褐色，且膜表面颜色随负载量增加逐渐加

深。同时，结合图中 SEM表面图表明，四种不同负

载量下的GO纳米片均在Al2O3基底表面沉积形成了

完整无缺陷的致密分离层[28]。从断面SEM形貌图上

可以清晰看到GO薄膜分离层紧密结合在PDA改性

的Al2O3基底上，GO膜厚较均匀，显示出良好的层叠

结构。同时，随着GO负载量的增加，GO膜的厚度

不断增加。四种GO负载量下GO/Al2O3复合纳滤膜

的厚度依次为 50、70、85和 100 nm，这意味着通过控

图4 Al2O3膜与PDA-Al2O3膜的纯水通量

Fig.4 Pure water flux of Al2O3 membrane and PDA-Al2O3
membrane

图3 Al2O3膜与PDA-Al2O3膜的SEM图(图(a)、(c)中内插图为相应膜表面的光学照片)
Fig.3 SEM images of Al2O3 membrane and PDA-Al2O3 membrane(The insets of (a) and (c) is the optical images of the corresponding

membrane surface)
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制 GO负载量可以实现对 GO膜层厚度的微观调

控[29]。通过水接触角照片可以看出，随着负载量的

不断增加，膜层表面水接触角从 48.5°增大到 82.9°。
这可能是因为随着GO负载量的增大，膜层厚度不

断增大，导致所形成的GO膜层更致密，膜孔径大大

减小，水渗透速率降低，导致其亲水性能下降[30-31]，

但复合膜仍具有较好的亲水性。

2.2.2 GO/Al2O3复合纳滤膜的错流过滤过程稳定

性 采用实验室自制的管式膜错流过滤装置对四

种GO负载量的GO/Al2O3复合纳滤膜的纯水渗透系

数进行了长时间测试，结果如图 6所示。由图中可

知，随着错流过滤时间的延长，膜的纯水渗透率均

呈现快速下降的趋势，150 min后基本稳定，分别从

初始的 4.2、1.4、1.8和 0.9 L/(m2·h·bar)降至 1.2、0.6、
0.5和 0.4 L/(m2·h·bar)。由于负载量为 65 mg/m2的
GO膜层最薄，故其初始通量和稳态通量较高。根

据文献[32]报道，渗透过程初期的高渗透率可能是由

于GO片层间疏松的微观结构造成的，氧化石墨烯

薄片的不完全堆积为水通过薄膜创造了超大的运

输通道。然而随着错流时间的延长，GO片层间松

散的微观结构在压力作用下被不断压实，额外的水

输送通道随之减少，导致渗透率降低；且加上氧化

石墨烯薄片高展比的原因，导致水在氧化石墨烯膜

中的传输路径较长，故最终呈现出较低的稳态水透

过率。同时可以发现，随着GO负载量的增加，复合

膜的稳态渗透率并不是呈线性降低，当GO负载量

增加到 90 mg/m2后，复合膜的稳态渗透率的降低幅

度越来越小。这可能是由于水分子在GO膜中二维

层间通道上近乎无摩擦的超快流动造成的[29,33]，所以

当GO负载量增加到一定值时，可以忽略GO层厚度

对水通量的影响。此外，当GO负载达到一定量时，

GO片层上的缺陷会被上层的GO纳米薄片覆盖，从

而导致片层缺陷中快速水输运通道的消失[29]。

2.2.3 GO/Al2O3复合纳滤膜的分离性能 为了评价

GO/Al2O3复合纳滤膜的分离性能，测试了 GO/Al2O3
复合纳滤膜对四种单组分盐溶液的渗透系数和截

留率，结果如图 7所示。由图中可知：同一GO负载

量下GO/Al2O3复合纳滤膜的纯水渗透系数略大于在

盐溶液中的渗透系数，这可能是由于跨膜渗透压差

较大和盐溶液的黏度较高造成的[34]。但其对四种盐

图5 不同GO负载量下GO/Al2O3复合纳滤膜的SEM照片[表面(a)～(d),断面(c)～(h)与水接触角(i)～(l)]
Fig.5 SEM images[surface(a)—(d),cross-section(c)—(h) and water contact angles(i)—(l)] of GO/Al2O3 composite nanofiltration

membranes with different GO loading amounts
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溶液的截留性能在GO负载量增加到 90 mg/m2之后

变化不大，与图 6中四种膜的纯水渗透系数变化规

律相一致。这也是由于水分子在GO膜中二维层间

通道上近乎无摩擦的超快流动，加上一定负载量下

的GO内部缺陷孔会被覆盖所共同导致的。同时还

可以发现，不同 GO负载量下的 GO/Al2O3复合纳滤

膜对四种盐溶液的截留率满足：R(Na2SO4) ＞ R
(MgSO4) ＞ R(NaCl) ＞ R(MgCl2)。根据 Donnan排斥理

论和空间位阻效应可以解释盐离子的排斥机

制[35-36]。荷负电的GO膜更倾向于排斥膜上带负电

荷的阴离子，同时吸引带正电荷的阳离子，以保持

进料溶液的电中性。Donnan排斥理论可以式 (3)
表示：

R = 1 - CmB
CB
= 1 - ( || ZB CB

|| ZB CmB + CmX )
|
|

|
| ZB

|
|

|
| ZA

(3)

其中，R为盐截留率；ZB、ZA分别为同离子和反

离子的电荷价态；CB、CmB分别为溶液相和膜相中同

离子的浓度；CmX为膜面所带电荷浓度。由该方程可

以计算出GO/Al2O3复合纳滤膜对四种盐的截留顺序

为 R(Na2SO4) ＞ R(NaCl) ≈ R(MgSO4) ＞ R(MgCl2)，与本

文实验结果基本一致，说明GO/Al2O3复合纳滤膜的

盐截留过程符合Donnan排斥理论。而对于同价态

的阳离子和阴离子，GO/Al2O3复合纳滤膜对MgSO4
的截留率高于 NaCl，主要是由于 Mg2+ (0.43 nm)和
SO42-(0.38 nm)的水化半径之和大于 Na+(0.36 nm)和
Cl-(0.33 nm)的水化半径之和[4]，这也反映了空间位

阻效应的影响。

相较于 Al2O3膜和 PDA-Al2O3膜对四种盐溶液

的截留率均低于电导率仪的检测下限，GO/Al2O3复

合纳滤膜 (GO负载量为 90 mg/m2)对 Na2SO4、、NaCl、
MgSO4 和 MgCl2 的 截 留 率 分 别 为 67.6%、43.2%、

55.4%和41.5%，说明通过简单的压力驱动沉积法所

制备出的GO/Al2O3复合纳滤膜能实现对一二价盐的

截留。

2.2.4 GO/Al2O3复合纳滤膜的稳定性 由于GO膜

在水溶液中的稳定性是其应用的前提条件，因此测

试了GO/Al2O3复合纳滤膜对盐溶液的分离性能随浸

泡时间延长的变化，以考察其在水中的稳定性，如

图 8所示。由图中可知：随浸泡时间的延长，GO负

载量分别为 65、90、115和 140 mg/m2四种 GO/Al2O3
复合纳滤膜的渗透系数呈微弱下降的趋势，在水中

浸泡 680 h后分别为 0.6、0.3、0.3和 0.2 L/(m2·h·bar)。
但随着时间的延长，不同GO负载量下的复合膜对

四种盐溶液的截留率均呈现上升的趋势。在水中

浸泡 680 h后，膜对Na2SO4的截留率分别为 61.0%、

79.7%、86.0%和 91.0%，且 GO负载量越大，其上升

幅度越显著。这可能是由于GO膜对盐溶液的多次

测试，残余的盐离子在 GO片层间产生了交联作

用[37]，膜层变得致密。膜层越厚，其内部缺陷越少，

致密化程度越高，盐离子所产生的交联作用就越明

显。同时，在稳定性测试过程中，不同GO负载量的

GO/Al2O3复合纳滤膜对四种盐溶液的截留率依旧满

足：R(Na2SO4) ＞ R(MgSO4) ＞ R(NaCl) ＞ R(MgCl2)。表 1
是本文制备的GO/Al2O3复合纳滤膜性能及稳定性与

文献的对比。由表 1可看出，文献中的GO复合膜构

型多为片式和终端过滤模式，且膜的稳定性研究时

间较短。而本文制备的管式GO/Al2O3复合纳滤膜具

有较高的单组分盐溶液截留性能，且膜的长期稳定

图6 GO/Al2O3复合纳滤膜的纯水渗透系数

Fig.6 Pure water permeability of GO/Al2O3 composite
nanofiltration membranes

图7 GO/Al2O3复合纳滤膜对四种单组分盐溶液的截留性能

Fig.7 Rejection of GO/Al2O3 composite nanofiltration
membranes towards four salt solutions
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性能好。

采用纳米划痕试验测定GO膜与陶瓷载体之间

的界面黏附力，GO膜样品垂直于划痕探针移动，通

过界面剪切应力累积所引起的分层来确定界面的

黏附强度[38]。图 9是GO负载量为 90 mg/m2下的GO/
Al2O3复合纳滤膜在水中浸泡 680 h前后的纳米划痕

表征对比结果。图 9(a)中的特征临界载荷可用于评

价界面黏接强度[12]，与图 9(b)、(c)中膜面的划痕 SEM
图相吻合。由图可知，新制备的GO/Al2O3复合纳滤

膜与经水中浸泡 680 h后的GO/Al2O3复合纳滤膜的

临界载荷分别为 19.1 mN和 16.5 mN，仅下降了

图8 GO/Al2O3复合纳滤膜对盐溶液的截留性能随浸泡时间延长的变化

Fig.8 Variation of rejection of GO/Al2O3 composite nanofiltration membranes (immersed in deionized water for different time) towards
salt solutions

表1 GO/Al2O3复合纳滤膜的性能及稳定性对比

Table 1 Comparison of properties including stability of GO/Al2O3 composite nanofiltration membranes

膜

GO/Al2O3 (片式)[19]

SG@GO/Al2O3 (管式)[1]

GO/PDA-Al2O3 (片式)[18]

GO/Al2O3 (管式)(本文)

分离体系

水溶液中去除苯酚

(盲端过滤)
脱除水中的染料分子(EBT)
(错流过滤)

海水渗透汽化

单组分盐溶液截留

(错流过滤)

性能

对1 mmol/L苯酚水溶液的渗透率为 1.153 L/(m2·h·bar)，截留率为67.8%

对0.2 mmol/L EBT的渗透率为33 L/(m2·h·bar)，截留率为98%

75℃下对含盐量3.5%（质量）的海水的渗透率为 32.1 kg/(m2·h)，
脱盐率为99.7%

对1 mmol/L Na2SO4的渗透率为0.2 L/(m2·h·bar)，截留率为91.0%

稳定时间

16 h

48 h

336 h
680 h
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13.6%，表明本文所制备的 GO膜长期浸泡在水中

后，膜与陶瓷载体之间仍具有较强的界面黏附力，

也验证了图8中的数据，说明复合膜的稳定性较好。

3 结 论

本文通过压力驱动沉积法，在经多巴胺改性的

管式Al2O3超滤膜上成功制备出GO/Al2O3复合纳滤

膜，研究了其对单组分盐溶液的截留性能，并对复

合膜在水溶液中的稳定性进行了研究，得到如下

结论。

（1）通过改变GO负载量可实现对GO膜厚的调

控，且制备出的GO/Al2O3复合纳滤膜能在水溶液中

长期稳定。

（2）随错流时间的延长，不同GO负载量的GO/
Al2O3复合纳滤膜的纯水渗透系数均呈现先降低后

稳定的趋势，且随着GO负载量的增加，GO/Al2O3复
合纳滤膜的稳态纯水渗透系数逐渐降低，当负载量

增加到 90 mg/m2后，GO/Al2O3复合纳滤膜对一二价

盐的渗透系数与截留率均变化不大。

（3）随着纯水中存放时间的延长，不同GO负载

量的GO/Al2O3复合纳滤膜对一二价盐的截留率均呈

现上升的趋势，GO负载量为 140 mg/m2的 GO/Al2O3
复合纳滤膜在水中浸泡 680 h后对 1 mmol/L Na2SO4
的截留率可达到 91.0%。GO/Al2O3复合纳滤膜对四

种盐溶液的截留率大小满足：R(Na2SO4)＞R(MgSO4)＞
R(NaCl) ＞ R(MgCl2)，实现了对一二价盐的有效截留。
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