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干燥温度对氧化石墨烯-乙二胺/Al2O3复合纳滤膜性能的影响 
 

费  莹，丁春晓，漆  虹 

(南京工业大学膜科学技术研究所，材料化学工程国家重点实验室，南京 210009) 
 

摘  要：在经过多巴胺(PDA)预处理的氧化铝陶瓷膜上制备出乙二胺(EDA)交联的氧化石墨烯(GO)复合纳滤膜(GO-EDA/Al2O3

膜)，解决了界面和层间稳定性问题。并提出一种可简单调控 GO 层间距的方法，即通过改变膜管的干燥温度改变 GO 纳米片上

羟基的数量，达到调控 GO 层间距的目的，从而在保证较高盐截留性能的前提下提升 GO-EDA/Al2O3膜的纯水渗透性能。结果

表明，干燥温度为 40 ℃制备的 GO-EDA/Al2O3膜，其分离层厚度约 50~120 nm，纯水渗透率达 34 L/(m2·h· MPa)，对 Na2SO4的

截留率达 87.8%。膜在纯水中浸泡 680 h 后其性能基本保持稳定。 
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Effect of Drying Temperature on Performance of Graphene Oxide–Ethylenediamine/ 
Alumina Composite Nanofiltration Membranes 
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(Membrane Science and Technology Research Center, State Key Laboratory of Materials–Oriented Chemical Engineering,  
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Abstract: Graphene oxide (GO) composite nanofiltration membranes (GO–EDA/Al2O3 membrane) cross-linked by ethylenediamine 
(EDA) were fabricated on dopamine (PDA) modified alumina ceramic membranes. The covalent bonds enhance the interlayer and 
interface stability of the as-prepared membranes. A method that can simply adjust the layer spacing of GO composite membranes was 
proposed. The number of hydroxyl groups inside the GO composite membranes can be changed through varying the drying 
temperature, thus affecting the pure water permeation and salt rejection of the GO composite membranes. The results show that the 
thickness of the GO composite membranes fabricated at the drying temperature of 40 ℃ is 50–120 nm. The pure water permeance 
and the rejection towards Na2SO4 solution are 34 L/(m2·h·MPa) and 87.8%, respectively. The GO composite membranes still remain 
an excellent stability and a high rejection rate after being immersed in pure water for 680 h. 
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近年来，随着人口的快速增长，洁净水的需求日

益增加，这将是一个严峻的挑战。为解决水资源危机，

低成本和高效的纳滤技术是较具前景的解决方案。纳

滤作为一种压力驱动的膜过程，被广泛用于不同价态

的盐、染料、重金属离子及小分子有机物的分离[1–3]。

纳滤膜是膜领域的研究热点之一，包括有机纳滤膜和

无机纳滤膜，其中，有机纳滤膜已有商品化的产品，

如 DK 膜和 DL 膜等[4]，技术比较成熟。而对于陶瓷

纳滤膜来说，其制备往往需要层层过渡的方法，难度

较大且成本较高[5]。目前，商品化的陶瓷纳滤膜较少，

但因其具有较好的耐热性、耐化学腐蚀、机械强度高

等优势[3, 6]，而具有广阔的应用前景。 
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氧化石墨烯(GO)因其具有独特的层间传质通

道以及高效的分离特性，为陶瓷纳滤膜的制备提供

了一种新的路径[7–8]。目前，GO 复合膜在分离尺寸

较大的有机分子(例如染料)方面取得了一些突破[9]，

如：过程具有较高的渗透率，截留率和稳定性。但在

小分子物质分离中，当 GO 复合膜具有较高的分离选

择性时，其渗透性能往往较低[10]。如：Yuan 等[11]制

备的 TU(硫脲)分子交联的 GO/Al2O3复合纳滤膜，其

对 NaCl 的截留率高达 95.6%，但是其纯水渗透率仅

为 15 L/(m2·h·MPa)。GO 表面的含氧官能团环氧基

(C—O—C)和羟基(—OH)对 GO 纳米片在水中的分

散、层间通道大小以及水的输送速率影响较大[12–13]。

例如：具有较强亲水性的羟基可以促进水分子在

GO 复合膜中的运输[14]。而环氧基的存在及其数量

则会增加水分子在通道中的传质阻力，从而降低

GO 膜的渗透率[15]。Dai 等[16]发现，对 GO 膜进行

选择性还原，即在保留羟基的情况下还原环氧基，

GO 复合膜的纯水渗透系数从 927 L/(m2·h·MPa)提

高至 2 671 L/(m2·h·MPa)，表明通过减少 GO 膜中环

氧基团的数量会显著提高膜的渗透通量。也有研究

者采用热还原法 [17–19]和化学还原法 [12–13, 20]，在

100~300 ℃对 GO 纳米片进行还原处理，以适当减

少 GO 纳米片中含氧官能团的数量。但是这些常规

的还原方法较难控制，过程中会同时还原 GO 表面

的环氧基和羟基。研究结果表明，经过上述过程处

理的GO复合膜具有疏水性(即膜的水渗透性能会降

低)[14]。因此，通过调控 GO 膜上的含氧官能团或羟

基的数量，可以调整 GO 复合膜微结构中的层间通

道，从而达到提高 GO 复合膜渗透性能的目的。 

在 GO 复合膜的制备过程中，其干燥温度通常

在 40~100 ℃之间。如：Han 等[21]在干燥温度为 40 ℃

制备了碳纳米管插层的 GO 复合膜，其纯水渗透率

高达 113 L/(m2·h·MPa)；Qian 等[22]在干燥温度为

70 ℃制备的 GO–多巴胺/α-Al2O3 复合膜在渗透汽化

中具有较高的纯水通量；而汪菊等[23]在 100 ℃干燥

条件下制备的 GO/Al2O3 膜的纯水渗透系数仅有为  

6 L/(m2·h·MPa)。此外，张永志[24]在采用界面自组装

方法制备 GO 复合膜的过程中发现：随着 GO 溶液

的干燥温度从 60 ℃增加至 80 ℃，虽然所制备的 GO

复合膜中的环氧基团数量减少，但其纯水渗透率反

而降低，这与文献[15, 21–23]报道结果不一致。因

此，系统研究干燥温度对于 GO 复合膜微结构中的

环氧基和羟基数量的影响，进而揭示其对 GO 复合

膜渗透性能、分离选择性和稳定性的影响，具有重

要意义。 

在课题组前期研究的基础上[23]，在多巴胺改性

后的平均孔径为 200 nm 的 Al2O3陶瓷膜上制备乙二

胺(EDA)交联的 GO–EDA/Al2O3 膜，通过调控干燥

温度改变 GO 复合膜中羟基的数量，详细研究了干

燥温度对 GO–EDA/Al2O3膜渗透性能、分离选择性

和稳定性能的影响。 

1  实验 

1.1  原料 

Al2O3 陶瓷膜(平均孔径 200 nm，南京翃翌陶瓷

纳滤膜有限公司)，GO 分散液(1 mg/mL，南京先丰

纳米材料科技有限公司)，盐酸多巴胺(98%，质量分

数，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)，三(羟甲

基)氨基甲烷(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)；

乙二胺(分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司)，浓

HCl(65 %，质量分数，上海凌峰化学试剂有限公司)。 

1.2  EDA 交联的 GO-EDA/Al2O3 膜的制备 

先采用文献[23]中的方法制备多巴胺(PDA)改

性的 Al2O3 陶瓷膜，在其上制备乙二胺(EDA)交联的

GO–EDA/Al2O3 膜。具体方法为：首先量取 200 μL

浓度为 1 mg/mL 的 GO 分散液，加入去离子水稀释

至 200 mL，将此分散液在 35 kHz 超声分散 5 min，

得到 GO 分散液。在此 GO 分散液中加入 13.5 μL 

EDA 后，置于 80 ℃水浴中搅拌混合 1 h，得到

GO–EDA 涂膜液。待涂膜液冷却后，采用压力驱动

涂膜装置，在 N2 加压条件下将其负载到 PDA–Al2O3

膜的内表面。最后分别在 40、60、80 ℃和 100 ℃干

燥 12 h，得到 GO–EDA/Al2O3 膜，分别标记为样品

GO-40、样品 GO-60、样品 GO-80 和样品 GO-100。 

1.3  表征 

采用 X 射线衍射分析仪(XRD，MiniFlex600 型，

日本 RIGAKU 公司，扫描速率为 5 (°)/min，扫描范

围 5°~80°)测定 GO 粉体的层间距。采用 Fourier 变

换红外光谱仪(FTIR，Thermo Nicolet8700 型，美国，

KBr 压片法，扫描范围 500~4 000 cm–1)测定 GO 粉

体中的官能团。采用场发射扫描电子显微镜

(FESEM，S-4 800 型，日本 Hitachi 公司，加速电压

为 3.0 kV)观察 GO 膜的微观形貌。采用接触角测试

仪(Drop Meter A-100P 型，宁波市海曙迈时检测科

技有限公司)测试 GO–EDA/Al2O3 膜表面接触角。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。采用文献[23]中的方法测试制

备的 GO-EDA/Al2O3 膜的渗透性能及对 4 种盐溶液
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的截留性能。 

2  结果与讨论 

2.1  干燥温度对 GO 粉体性能的影响 

图 1 是干燥前和分别经 40、60、80、100 ℃干燥

后的 GO 粉体的性能测试结果。由图 1a 的光学照片

可见，随着干燥温度升高，粉体的颜色逐渐变深(从

浅棕色到棕褐色，到 100 ℃时呈现黑色)。根据图 1b

的 XRD 谱可见，随着干燥温度的升高，GO 粉体特

征峰对应的 2θ角逐渐向大角度方向移动。根据Bragg

方程计算，GO 层间距从 0.925 nm 减小到 0.863 nm，

且其特征峰逐渐宽化。这可能是由于随着干燥温度的

升高，GO 被部分还原所致[21]。同时，从图 1c 中 GO

粉体的 FTIR 谱可见，不同干燥温度得到的 GO 粉体，

其不同波数对应的特征峰出峰位置基本一致，在波数

3 205、1 729、1 625 cm–1和 1 049 cm-1处的吸收峰分

别对应于—OH、C=O、C=C 和 C—O—C 键[16, 25–26]。

上述结果表明 GO 含有丰富的含氧官能团，且随着干

燥温度的升高，GO 的羟基出峰强度减弱，即 GO 的

羟基数量减少，而环氧基无明显变化。综上所述，随

着干燥温度从 40 ℃升高至 100 ℃，GO 粉体中的羟

基数量减少，从而使 GO 层间距减小。 

 
(a) Optical images 

       
                            (b) XRD patterns                                    (c) Fourier-transformed infrared spectra 

图 1  干燥前和经过不同温度干燥后的氧化石墨烯(GO)粉体的性能 
Fig. 1  Properties of graphene oxide (GO) powder in wet state and after drying at different temperatures 

 

2.2  不同干燥温度对 GO-EDA/Al2O3膜性能的影响 

图 2 和图 3 为不同干燥温度制备的 GO–EDA/ 

Al2O3复合膜的微观结构。从图 2 的 4 种膜的表面光学

照片可见，随着干燥温度的升高，膜表面颜色逐渐加

深，这与粉体随干燥温度升高时的变化趋势一致，且

膜表面更加光滑、平整(见图 2 的 SEM 照片)。从图 3

的断面SEM照片可以观察到复合膜由GO层和载体的

2 层结构构成，且 GO 层与 PDA 改性的 Al2O3陶瓷膜

结合较好。经不同干燥温度制备的 GO 分离层的厚度

基本相同，约 50~120 nm。图 4 为不同干燥温度制备

的膜的水接触角。由图 4 可见，随干燥温度从 40 ℃提

高到 100 ℃，膜层表面水接触角从 49.7 °增大到 80.4 °。 

 
                (a) GO-40                     (b) GO-60                     (c) GO-80                    (d) GO-100 

图 2  不同干燥温度制备的 GO–乙二胺(EDA)/Al2O3膜的表面光学和 SEM 照片 
Fig. 2  Optical photos and SEM images of GO–ethylenediamine(EDA)/Al2O3 membranes surfaces dried at different temperatures 
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                (a) GO-40                     (b) GO-60                     (c) GO-80                    (d) GO-100 

图 3  不同干燥温度制备的 GO–EDA/Al2O3膜的截面 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of GO–EDA/Al2O3 membranes cross-sections dried at different temperatures 

 

                      (a) GO-40                 (b) GO-60                  (c) GO-80                (d) GO-100 

图 4  不同干燥温度制备的 GO–EDA/Al2O3膜的水接触角 
Fig. 4  Water contact angles of GO–EDA/Al2O3 membranes dried at different temperatures 

 

图 5 为不同干燥温度制备的 GO–EDA/Al2O3 复

合膜的纯水渗透性能。由图 5 可见，随着过滤时间

延长，4 个膜的纯水渗透系数均呈现先降低后稳定

的趋势，且在较短时间(从 30 min 至 60 min 不等)就

达到稳定的状态。样品 GO-100、样品 GO-80、样品

GO-60和样品GO-40的纯水渗透系数分别稳定在9、

12、20 L/(m2·h·MPa)和 34 L/(m2·h·MPa)，说明随着

干燥温度的降低，GO–EDA/Al2O3 膜的纯水渗透率

增大。结合图 1 中的 GO 粉体的 XRD 和 FTIR 结果

以及复合膜的 SEM 表征分析可知，干燥温度的升高

使得 GO 层间的羟基数量减少，从而使层间距减小，

最终导致 GO–EDA/Al2O3 膜的渗透性能降低。表 1

是本工作实验结果与文献中报道的不同干燥温度制

备的 GO–EDA/Al2O3 膜纯水渗透系数的比较。由表

1 可见，随着干燥温度的降低，所制备的 GO– 

EDA/Al2O3 膜纯水渗透性相对越高。这是由于干燥

温度越低，GO 的羟基数量越多，使得其层间距越

大，从而使得其渗透性能越优，与前文分析的结果

一致。本工作所制备的样品 GO-40 的纯水渗透系

数比汪菊等[23]所制备的 GO 复合膜高，这是干燥温

度较低所致。而样品 GO-40 的纯水渗透系数比 Han

等[21]和 Zhang 等[27]所制备的 GO 复合膜的低，这

是由于 Han 等[21]和 Zhang 等[27]所制备的 GO 膜面

向截留分子量更大的染料的脱除而掺杂了构型更

大的交联剂。 

 

 

图 5  不同温度干燥制备的 GO–EDA/Al2O3膜的纯水渗透率 
Fig. 5  Pure water permeance of GO–EDA/Al2O3 membranes 

dried at different temperatures 

表 1  GO 复合纳滤膜的渗透性能对比 
Table 1  Comparison of permeance of GO composite nanofiltration membranes 

Membrane material Separation system Drying temperature/℃ 
Permeance/ 

(L·m–2·h–1·MPa–1)

GO–MWNTs/PVDF (chip type) [21] 
Retention of salt solution (10 mmol/L Na2SO4) and dye molecules  
  (0.02 mmol/L methyl orange, etc.) from water 

40 113 

GO–PDA/Al2O3 (tubular type) [27] Retention of dye molecules (0.02 mmol/L Rhodamine B) from water 60 36 

GO/Al2O3 (tubular type) [23] Retention of one component salt solution (1 mmol/L Na2SO4) 100 6 

GO–EDA/Al2O3 (tubular type) (This work) Retention of one component salt solution (1 mmol/L Na2SO4) 40 34 

GO is grapheme oxide; MWNTs is multi-wall nanotubes; PVDF is polyvinylidene fluoride; PDA is dopamine. 
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图 6 为 4 个干燥温度制备的 GO–EDA/Al2O3 复

合膜对 1 mmol/L Na2SO4、NaCl、MgSO4 和 MgCl24

种盐溶液的渗透性能和截留性能。在错流过滤装置

稳定运行 0.5 h 后测试，得到 GO–EDA/Al2O3 膜的稳

态通量。如图 5 和图 6 所示，4 个干燥温度制备的

膜管对 4 个单组分盐的渗透率呈现和纯水渗透率一

致的规律(随着干燥温度的升高而降低)。同时，由

于 GO–EDA/Al2O3 膜表面荷负电，其主要分离机制

由 Donnan 效应和尺寸筛分共同作用[28]。所制备的

GO–EDA/Al2O3 膜因干燥温度不同导致 GO 层间距

的变化，所以对盐的截留性能不同。样品 GO-100、

样品 GO-80、样品 GO-60 和样品 GO-40 对硫酸盐

(Na2SO4 和 MgSO4)的截留率大于对氯盐(NaCl 和

MgCl2)的截留率，其中对 Na2SO4 的截留率分别为

63.7%、59.7%、67.4%和 50.5%。这是由于 Donnan

效应使得 GO–EDA/Al2O3膜对二价阴离子的盐截留

率高，对负电荷密度大的硫酸钠的截留高于硫酸镁。

因此，干燥温度对硫酸盐截留率的影响不大。对于

氯盐来说，GO–EDA/Al2O3 膜对其截留率相对较小。

样品 GO-40 对 NaCl 和 MgCl2 的截留率分别为 4.4%

和 8.8%，但随着干燥温度的升高，其对 NaCl 的截

留率呈现上升的趋势，其对 MgCl2的截留率，先随

着干燥温度的升高而上升，然后趋于稳定。样品

GO-100 对 NaCl 和 MgCl2的截留率分别达到 30.4%

和 36.8%。首先，这是因为一价盐的截留主要靠尺

寸筛分作用[2]，因此 GO–EDA/Al2O3 膜对一价盐的

截留受 GO 层间距的影响；其次，随着 GO–EDA/ 

Al2O3 膜的干燥温度升高，GO 的层间距减小，其对

NaCl 的截留率呈现上升的趋势。而 GO–EDA/Al2O3 

 
图 6  不同干燥温度制备的 GO–EDA/Al2O3膜对 4 种单组分

盐溶液的透过率和截留率 
Fig. 6  Rejection and permeance to four single-component salt 

solution of GO–EDA/Al2O3 membranes fabricated at 
different drying temperatures 

膜对 MgCl2的截留率，先随着干燥温度升高至 60 ℃

而上升，然后趋于稳定。此外，GO–EDA/Al2O3 膜

对 MgCl2 的截留率高于 NaCl，这可以用空间位阻效

应解释[23]。 

图 7 为不同干燥温度制备的 GO–EDA/Al2O3 膜

在纯水中浸泡 680 h 后的分离性能。由图 7 可见，

在纯水中浸泡 680 h 后，样品 GO-100、样品 GO-80、

样品GO-60和样品GO-40的纯水渗透率分别为 8.0、

8.0、18.1 L/(m2·h·MPa)和 31.6 L/(m2·h·MPa)，基本

与未浸泡时一致，且 4 支膜在保持渗透性能基本稳

定的前提下，对 Na2SO4的截留率分别可达 80.8%、

84.1%、90.9%和 87.8%。图 8 为样品 GO-40 对盐溶

液的分离性能随浸泡时间延长的变化。由图 8 可见，

随浸泡时间延长，样品 GO-40 的渗透系数整体较 

 

图 7  不同干燥温度制备的 GO–EDA/Al2O3膜在纯水中浸泡

680 h 后的透过率和截留率 
Fig. 7  Rejection and permeance of GO composite membranes 

fabricated at different drying temperatures after being 
immersed in pure water for 680 h 

 

图 8  样品 GO-40 膜透过率和截留率随浸泡时间的变化 
Fig. 8  Rejection and permeance of GO-40 sample membranes 

as a function of soak time 
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稳定。在水中浸泡 680 h 后，其纯水渗透率依旧维

持在 32 L/(m2·h·MPa)，且样品 GO-40 对 Na2SO4、

MgSO4、NaCl和 MgCl2的的截留率分别可达 87.8%、

66.6%、27.8%和 14.3%。随着浸泡时间的增加，样

品 GO-40 在保持其渗透性能稳定的条件下，可以对

一二价盐溶液进行有效分离。但是，随着 GO–EDA/ 

Al2O3 膜在纯水中存放时间的延长，其对一二价盐

溶液的截留率呈现略微上升的趋势，可能是因为多

次盐截留测试之后，残余的盐离子在 GO 片层间交

联，导致截留率会略微上升[29]。综上所述，样品

GO-40 具有较高的渗透性能，分离性能以及较好的

长期稳定性。 

3  结论 

1) 干燥温度从 100 ℃降低至 40 ℃，GO–EDA/ 

Al2O3 膜的颜色逐渐变浅，表面亲水性逐渐增强，且

GO–EDA/Al2O3 膜层间羟基的数量增加，从而 GO

的层间距越大，最终 GO–EDA/Al2O3膜的纯水渗透

率从 9 L/(m2·h·MPa)增加到 34 L/(m2·h·MPa)。 

2) GO–EDA/Al2O3 膜在纯水中浸泡表现出较好

的稳定性能，在浸泡 680 h 后仍具能保持初始的渗

透系数，且随着干燥温度升高，4 种膜对一二价盐

的截留率均略微上升。40 ℃干燥制备的 GO–EDA/ 

Al2O3 膜在水中浸泡 680 h 后，在渗透性能保持稳

定的条件下，对 1 mmol/L Na2SO4 的截留率达到

87.8%。 

3) 通过多巴胺和乙二胺交联制备出层间和界

面稳定的 GO–EDA/Al2O3 膜。调节干燥温度可以

改变复合膜中羟基的数量，从而达到对 GO 层间

距的调控，在保证对二价盐具有较高截留性能的

前提条件下可以有效提高 GO–EDA/Al2O3 膜的渗

透性能。 
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