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具有pH值响应性纳米通道的
氧化石墨烯纳滤膜的制备
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310018)

  摘 要:
 

为了改善氧化石墨烯基纳滤膜在应用时结构稳定性差和应用范围窄的问题,利用乙烯基三乙氧基硅烷

(VTES)对氧化石墨烯(GO)进行改性,并接枝聚丙烯酸(PAA),获得具有交联结构和pH值响应性的GO-PAA纳滤

膜;对GO粉末、GO-VTES粉末、GO-PAA粉末和纳滤膜进行表征,采用染料刚果红、达旦黄、金橙、结晶紫、罗丹明

B和碱性红分析纳滤膜的分离性能。结果表明:在酸性环境下,PAA链静电斥力减弱,链收缩,膜分离效果差;在中

性或碱性环境下,PAA链静电斥力大,链伸展,膜分离效果好,纳滤膜对阴离子型染料的分离效果均达99%以上,对
阳离子型染料均具有99%以上的吸附分离效果。该GO-PAA纳滤膜具有优异的分离效果和结构稳定性,在染料废

水处理领域有着广泛的应用前景。
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  Abstract:
  

To
 

improve
 

the
 

structural
 

stability
 

and
 

narrow
 

application
 

range
 

of
 

graphite
 

oxide
 

based
 

nanofiltration
 

membrane
 

in
 

application,
 

graphene
 

oxide
 

(GO)
 

was
 

modified
 

with
 

triethoxyvinylsilane
 

(VTES),
 

then
 

poly(acrylic
 

acid)
 

(PAA)
 

was
 

grafted
 

onto
 

GO
 

nanosheets
 

to
 

prepare
 

the
 

GO-PAA
 

nanofiltration
 

membrane
 

with
 

cross-linked
 

structure
 

and
 

pH
 

responsive
 

nanochannels.
 

GO
 

powder,
 

GO-
VTES

 

powder,
 

GO-PAA
 

powder
 

and
 

nanofiltration
 

membrane
 

were
 

tested
 

and
 

characterized.
 

The
 

separation
 

performance
 

of
 

nanofiltration
 

membrane
 

was
 

analyzed
 

by
 

dyes
 

Congo
 

red,
 

Titan
 

yellow,
 

gold
 

orange,
 

crystal
 

violet,
 

Rhodamine
 

B
 

and
 

basic
 

red.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

in
 

an
 

acidic
 

environment,
 

the
 

electrostatic
 

repulsion
 

between
 

PAA
 

chains
 

is
 

weakened,
 

the
 

PAA
 

chains
 

shrink,
 

and
 

the
 

membrane
 

specific
 

performance
 

is
 

poor;
 

in
 

a
 

neutral
 

or
 

alkaline
 

environment,
 

the
 

electrostatic
 

repulsion
 

between
 

PAA
 

chains
 

increases,
 

the
 

PAA
 

chains
 

stretch,
 

and
 

the
 

membrane
 

separation
 

performance
 

is
 

superior.
 

The
 

nanofiltration
 

membrane
 

has
 

a
 

separation
 

effect
 

of
 

over
 

99%
 

for
 

anionic
 

dyes,
 

and
 

an
 

adsorption
 

separation
 

effect
 

of
 

over
 

99%
 

for
 

cationic
 

dyes.
 

To
 

sum
 

up,
 

the
 

GO-PAA
 

nanofiltration
 

membrane
 

has
 

excellent
 



separation
 

performance
 

and
 

structural
 

stability,
 

and
 

has
 

a
 

broad
 

application
 

prospect
 

in
 

the
 

field
 

of
 

dye
 

wastewater
 

treatment.
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0 引 言

  近年来,染料废水成为工业污染的主要来源之

一。染料废水成分复杂,含有难降解的蒽醌系、芳香

族和苯胺类等有毒物质,以及大量有害的重金属离

子。传统的水处理工艺难以有效解决染料废水问

题,因此探索新型染料废水处理方法具有重要的科

学意义与应用价值。膜分离技术具有分离效率高、
操作简单、易控且低能耗等优势,采用该技术对染料

废水进行分离处理具有良好的发展前景[1-2]。
氧化石墨烯(Graphene

 

oxide,GO)是近年来在

膜分离领域研究较多的一种材料,具有比表面积大、
分散性好和易于改性等优异的特性[3],可组装成具

有丰富纳米通道的膜结构材料[4]。但是,致密的

GO膜结构使其存在水通量较低的问题,极大限制

了应用。为解决该问题,Deng等[5-6]采用掺杂羟基

化石墨烯或SiO2纳米颗粒的方法增大了GO膜的

微观通道,从而提高GO膜的水通量。但是,该方法

制得的GO膜pH应用范围较窄。Zhang等[7]将

GO接枝聚乙烯亚胺(Polyethyleneimine,PEI)后再

与GO混合,制得纳滤膜,利用PEI链在酸性条件

下伸展和碱性条件下收缩的性质,使纳滤膜在不同

pH值环境中表现出不同的状态。为提升纳滤膜的

分离性能,Li等[8]在聚丙烯腈膜上形成聚丙烯酸

(Polyacrylic
 

acid),PAA)和PEI纳米分子刷,利用

这种PAA/PEI双电层膜可以选择性吸附阴/阳离

子染料,但其稳定性不足。因此,研究一种在宽pH
值范围内具有优异分离性能、较大水通量且具备良

好稳定性的GO纳滤膜是相关领域的研究重点。
为了增强GO纳滤膜结构的稳定性,提升分离

性能,本 文 在 GO 上 用 乙 烯 基 三 乙 氧 基 硅 烷

(Triethoxyvinylsilane,VTES)引入双键,再通过原

位接枝聚丙烯酸形成具有交联体系的GO-PAA材

料,最后通过抽滤制备GO-PAA纳滤膜;通过傅里

叶红外光谱仪、X射线衍射仪和X射线光电子能谱

仪等方法表征GO-PAA纳滤膜,探究PAA接枝量

和pH值对多种染料分子截留效果的影响。本文制

备的GO-PAA纳滤膜具有水通量高、分离效率高、
应用范围广和结构稳定性强的优势,为高效分离染

料废水提供一种新思路。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

  材料:石墨粉、乙烯基三乙氧基硅烷、金橙

(OSS)、罗丹明B(Rh
 

B)和碱性红(BR)购自上海阿

拉丁生化科技有限公司,硫酸(98.0%)、过氧化氢

(30.0%)、丙烯酸和乙醇(95%)购自浙江汉诺化工

科技有限公司,达旦黄(TY)、结晶紫(CV)、刚果红

(CR)和过硫酸铵(H8N2O8S2)购自上海麦克林生化

科技有限公司,硝酸(68.0%)、高锰酸钾(KMnO4)
和氨水(25.0%~28.0%)购自杭州高晶精细化工有

限公司。以上实验材料均为分析纯。聚偏二氟乙烯

(PVDF)膜(0.22
 

μm)购自海盐新东方塑化科技有

限公司。
仪器:Nicolet

 

5700型傅里叶红外光谱仪(FT-
IR,美国尼高力仪器公司);Gemini

 

SEM
 

500型场

发射扫描电子显微镜(SEM,英国蔡司公司);DCA-
322型接触角测试仪(美国赛默飞世尔科技公司);
Thermo

 

Scientific
 

K-Alpha型X射线光电子能谱仪

(XPS,美国赛默飞世尔科技公司);DX-2007型X射

线衍射仪(XRD,丹东奥龙射线仪器集团有限公

司);TGA/DCS1型热重分析仪(TGA,瑞士梅特勒

托利多公司);SZ-100V2型纳米粒度分析仪(DLS,
广东晟泽科技有限公司)。
1.2 GO粉末的制备

  GO采用改进 Hummers法[9]制备,具体方法

如下:4
 

℃水浴下在烧瓶中加入50
 

mL硫酸和2.5
 

g
石墨粉,搅拌至反应液变黏稠;再加入0.7

 

mL硝酸

和6.8
 

g高锰酸钾,4
 

℃搅拌反应90
 

min,然后升温

至30
 

℃反应30
 

min;接着缓慢加入66
 

mL去离子

水,升温至80
 

℃反应30
 

min,再加入200
 

mL去离

子水和1.5
 

mL过氧化氢,最后在80
 

℃下反应

15
 

min,结束反应。将反应液多次离心洗涤后干燥,
最终得到GO粉末。
1.3 GO-VTES粉末的制备

  取0.5
 

g
 

GO分散于60
 

g乙醇中,升温至60
 

℃
后加入4

 

g
 

VTES和1
 

mL氨水,在60
 

℃恒温搅拌

反应24
 

h[10-12]。反应结束后用去离子水多次离心
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洗涤然后干燥,得到的粉末记为GO-VTES。
1.4 GO-PAA粉末的制备

  取0.7
 

g
 

GO-VTES分散在去离子水中,加入

0.2
 

g过硫酸铵,再分别加入0.6、1.0、2.0、3.0、4.0
 

mL和5.0
 

mL的丙烯酸,在65
 

℃下反应4
 

h,用去

离子水多次离心洗涤后干燥,即可制备得到不同接

枝量的 GO-PAA 粉末,分别记为 GO-PAA0.6、
GO-PAA1、GO-PAA2、GO-PAA3、GO-PAA4和

GO-PAA5。反应流程图如图1所示。

图1 制备GO-PAA的反应流程图

1.5 GO-PAA纳滤膜的制备

  用孔径为0.22
 

μm的聚偏二氟乙烯(PVDF)膜
作为支持膜,将5

 

mg
 

GO-PAA分散在200
 

mL去

离子水中,在0.1
 

MPa的压力下抽滤制得GO-PAA
纳滤膜,在染料分离实验前均对GO-PAA膜进行

10
 

min的预压实验。
1.6 测试与表征

1.6.1 分离膜性能的测试

  以25
 

mg/L的染料溶液为测试对象,在0.1
 

MPa压力下测试膜的分离性能。将染料溶液抽滤

30
 

min后收集滤液,多次实验取平均值,使用式(1)
计算水通量:

J= V
A×t

(1)

其中:J为水通量,L/(m2·h);V 为透过膜收集的渗

透液体积,L;A 为膜的有效过滤面积,m2;t为过滤

时间,h。
在每次抽滤实验时测定进料液和渗透液的质量

浓度,用式(2)计算截留率:

R/%= 1-
Cp

Cf  ×100 (2)

其中:R 为截留率,%;Cf 为进料液的质量浓度,
mg/L;Cp为渗透液的质量浓度,mg/L。
1.6.2 GO-PAA粉末的表征

  用红外光谱仪对样品GO、GO-VTES和GO-
PAA进行红外表征,用X射线光电子能谱仪收集

样品GO、GO-VTES和GO-PAA的光电子结合能

谱,用热重分析仪在N2 氛围下对样品GO-VTES
和GO-PAA进行热重表征,用纳米粒度分析仪测

试GO-PAA的粒径。
1.6.3 纳滤膜的表征

  用X射线衍射仪对 GO、GO-VTES和 GO-
PAA膜进行测试,并用布拉格方程计算出样品的层

间距。用场发射扫描电子显微镜观察GO-PAA纳

滤膜的表面和截面形貌;用接触角测试仪对纳滤膜

进行水接触角的表征,用注射器将水滴滴在膜表面,
5

 

s后待图像稳定后即可得出水接触角的数据和

图像。

2 结果和讨论

2.1 FT-IR和XPS分析

  GO、GO-VTES和GO-PAA的FT-IR的谱图

如图2(a)所示。由图2(a)可知:在GO的FT-IR谱

图中,1393
 

cm-1 的特征峰对应于—OH[13],1713
 

cm-1 和1624
 

cm-1 的特征峰归因于GO羧基的

C O以及芳香族的C C[14],表明GO的成功制

备;在GO-VTES图谱中,1069
 

cm-1 和1126
 

cm-1
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处的峰对应Si—O—Si[13],768
 

cm-1 和1408
 

cm-1

处的吸收峰分别对应Si—C和C—H[11];在GO-
PAA的图谱中,1722

 

cm-1 和1630
 

cm-1 处的峰比

GO谱图更宽,表明GO-PAA比GO有更多的含氧

基团,证实 PAA 成功接枝到改性后的 GO 上。
284

 

eV和530
 

eV附近的峰归因于C
 

1s和O
 

1s,而
153

 

eV和101
 

eV处的峰归因于Si
 

2s和Si
 

2p(见图

2(b))。表1为GO、GO-VTES和GO-PAA的元

素含量数据,从表1可见,GO与 VTES反应后,
GO-VTES中含有了硅元素,说明GO被成功改性。
根据表1中碳元素和氧元素的含量计算得到GO-
PAA的碳氧元素含量比为1.71,PAA的碳氧元素

含量比为1.5,而GO-VTES的碳氧元素含量比为

1.86,这一结果表明GO-PAA的碳氧元素含量比

在PAA和GO-VTES之间,进一步证明丙烯酸成

功接枝到GO-VTES上[15-16]。

图2 GO、GO-VTES和GO-PAA的红外谱图以及电子结合能谱

表1 GO、GO-VTES和GO-PAA的元素含量

样品
元素含量/%

C O Si

GO 67.82 32.18 0

GO-VTES 54.07 29.05 16.88

GO-PAA 53.14 31.15 15.71

2.2 热重和粒径分析

  图3(a)为GO-VTES和GO-PAA的热重曲

线。从图3(a)可知,随着丙烯酸加入量的增加,

GO-PAA的热重损失逐渐增加,其原因是当纳滤膜

中PAA接枝量越多时会产生更大的热失重,PAA
的接枝量随着丙烯酸加入量的增加而增加。图3
(b)为GO-PAA的粒径分析图。从图3(b)可以看

出:随着接枝量的增加,GO-PAA的粒径逐渐增大,
这是由于随着接枝量增加,PAA链的长度增加、粒
径也增大;在同样的接枝量时,溶液pH值的改变对

粒径的影响不大,这是因为GO-VTES上含有双

键,参与烯烃聚合时形成交联结构,交联结构使得

GO纳米片层之间的收缩受到抑制。

 

图3 GO-VTES和GO-PAA粉末的热重曲线及GO-PAA粉末的粒径分布曲线
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2.3 纳滤膜的XRD分析

  图4为纳滤膜的XRD曲线。从图4(a)可见:
GO有约11°的特征峰,根据布拉格方程可知GO层

间距约为0.79
 

nm,与文献[17]报道GO的层间距

为(0.8±0.1)nm吻合;接枝了PAA后此特征峰均

向左偏移,根据布拉格方程可知此时纳滤膜的层间

距增大,证实了接枝PAA会增大膜的层间距。图4
(b)为 纳 滤 膜 GO-PAA0.6、GO-PAA2和 GO-

PAA3
 

在pH值为2、7和12时的XRD曲线,从图

中可以看出,同一种GO-PAA膜在不同pH值时特

征峰没有出现偏移,纳滤膜的结构在不同pH值时

几乎 不 发 生 变 化。GO-PAA0.6、GO-PAA2 和

GO-PAA3在干燥和pH值为2、7、12的湿润条件

下的层间距见表2,从表中可以看出,纳滤膜的层间

距在不同pH值时变化很小,这是由于纳米片之间

的交联结构抑制了纳滤膜结构的变化。

图4 纳滤膜的XRD曲线

表2 GO-PAA0.6、GO-PAA2和GO-PAA3在干燥和

pH值为2、7、12的湿润条件下的层间距

纳滤膜种类 干燥/Å pH2/Å pH7/Å pH12/Å
GO-PAA0.6 9.30 10.16 10.05 10.05
GO-PAA2 9.48 10.42 10.56 10.37
GO-PAA3 9.58 10.96 10.75 10.76

2.4 纳滤膜的SEM分析

  图5为不同PAA接枝量时GO-PAA膜的电

镜图。从图5(a)—(f)可以看出,接枝PAA后膜的

表面更加粗糙,使得膜堆积时更加松散,利于提升膜

的水通量。从图5(g)—(i)可以看出,接枝PAA使

膜的厚度增加,这是由于接枝的PAA对膜有支撑

作用,更利于形成水通道。

2.5 纳滤膜的水接触角和纯水通量分析

  图6为纳滤膜的水接触角和纯水通量分析图。
从图6(a)可以看出,随着丙烯酸加入量的增加,水
接触角逐渐减小,这是由于膜的水接触角与膜的亲

水性相关,PAA具有大量亲水性的羧基基团,当
PAA接枝量增加时膜的水接触角会减小[18],随着

丙烯酸加入量增多,PAA接枝量增多。从图6(b)
可以看出,随着pH值的增大,GO-PAA4纳滤膜的

纯水通量降低,这是因为pH值的增大导致纳滤膜

的水通道减小,水通道的大小随着pH值的变化而

变化。

2.6 纳滤膜对阴离子型染料的分离性能分析

  GO-PAA纳滤膜对阴离子染料的通量和截留

率如图7所示。随着PAA接枝量的增加水通量降

低,而对染料分子的截留率上升,归因于膜厚度的增

加或者由于PAA的存在加大了水分子的跨膜阻力

(图7)。图7(a)中在GO-PAA1时,对CR(相对分

子质量696.68)的截留率为99.97%,水通量为

87.58
 

L/(m2·h);图7(b)中在GO-PAA4时,对
TY(相对分子质量695.72)有着99.93%的截留率

以及33.44
 

L/(m2·h)的水通量;图7(c)中GO-
PAA4对 OSS(相对分子质量350.32)在保持

99.44%的截留率时还有着36.62
 

L/(m2·h)的水通

量。出现上述结果的原因是:CR为一种线性结构,
分子半径大,而TY和OSS的分子半径小,所以CR
更容易被分离膜的尺寸筛分作用所排斥。因此分离

膜中需要更大的PAA接枝量,才能实现对TY和

OSS优异的分离性能。
纳滤膜在不同pH值时对不同染料的分离性

能如图8所示。从图8(a)可见,纳滤膜的染料溶

液通量随pH值的增加而下降。图8(b)可以看

出,在pH值为2时纳滤膜对CR、OSS和TY的分

离性能均较差,在pH值为7和pH值为12时均

具有优异的分离性能,其原因是纳滤膜中GO纳米

片是一种交联状态,GO纳米片之间的层间距几乎
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不变,PAA链的伸展和收缩状态会改变纳米片层

间距之间的纳米通道,在碱性环境中纳米通道变

小,而在酸性环境中纳米通道呈现打开状态[19-20],

纳滤膜的截留效果,不仅是静电斥力的作用,也是

由于PAA链在不同pH值下构型转变所形成的尺

寸筛分作用。

图5 不同PAA接枝量时GO-PAA膜的表面电镜图及截面电镜图

图6 纳滤膜的水接触角和纯水通量

  图9为不同pH值时GO-PAA纳滤膜的结构

示意图,从图中可以看出,不同pH值时PAA链的

伸展状态不同,所以纳滤膜的层间通道大小也不同。
图9(a)为pH值低于丙烯酸的解离常数时羧基发生
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图7 纳滤膜在pH7时对阴离子型染料的水通量和截留率

图8 纳滤膜在不同pH值时对阴离子型染料的水通量和截留率

质子化,此时羧酸根和羧基的比值为10-1.7,羧酸根

的比例极少,膜表面电荷损失严重,PAA分子链收

缩,道南效应减弱,不利于染料分子的截留。图9
(b)和图9(c)为PAA链在高pH值条件下呈现伸

展状态,此时羧酸根和羧基的比值分别为103.3 和

108.3,膜表面带电荷量显著增加,会明显提高对阴离

子型分子的排斥性能[13]。

2.7 纳滤膜对阳离子型染料的分离性能分析

  GO-PAA对阳离子型染料的分离性能如图10

所示。由图10(a)和图10(b)可见:纳滤膜 GO-
PAA3对CV(相对分子质量407.98)和Rh

 

B(相对

分子质量479.02)的分离效果均能达99%以上,并
且对 CV 溶液和 Rh

 

B溶液的水通量分别高达

235.67
 

L/(m2·h)和134.56
 

L/(m2·h)。图10(c)
显示:纳滤膜 GO-PAA1对 BR(相对分子质量

401.30)的分离效果达99%以上,水通量为207.80
 

L/(m2·h)。其原因是纳滤膜自身带负电荷,而阳离

子型染料极易与带负电荷的纳滤膜产生静电吸附作
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图9 不同pH值时纳滤膜的结构示意图

图10 纳滤膜在pH值为7时对阳离子型染料的水通量和截留率

用,表现出对染料分子良好的吸附分离效果。
在酸性环境下纳滤膜的分离性能不佳,图11仅

显示中性和碱性环境中纳滤膜对阳离子型染料的分

离性能。从图11(a)可见,GO-PAA纳滤膜在pH
值为7时的水通量要大于pH值为12时的水通量。
图11(b)可见,在pH值为7或pH值为12时,GO-
PAA纳滤膜对于CV、Rh

 

B和BR三种染料均具有

十分优异分离效果,达到98%以上。

3 结 论

  本文以GO为原料,用VTES对GO进行改性

后接枝PAA,制备了结构稳定的GO-PAA纳滤膜,
探究了PAA的接枝量和pH值对染料分离性能的

影响。所得主要结论如下:
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图11 纳滤膜在不同pH值时对阳离子型染料的水通量和截留率

  a)在GO-VTES上接枝具有pH值响应性的

PAA链,既增强了纳滤膜在染料分离时的道南效

应,又提升了纳滤膜的尺寸筛分性能。
b)GO-PAA纳滤膜对阴离子型和阳离子型分

子都具有分离效果,对阴离子型分子的排斥分离效

果达99%以上,对阳离子型分子主要是吸附作用。
c)GO-PAA纳滤膜在碱性环境中分离效果优

于酸性环境。
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