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石墨烯基分离膜研究进展
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(中国科学院金属研究所 沈阳材料科学国家研究中心ꎬ 辽宁 沈阳 １１００１６)

摘　 要: 以石墨烯及其衍生物作为基本单元构筑的分离膜ꎬ 由于独特的孔结构和离子分子筛分特性ꎬ 在海水淡化、 污水处

理、 渗透蒸发等领域表现出潜在的应用价值ꎮ 根据石墨烯基分离膜的结构特点ꎬ 可以将其归类为纳米孔石墨烯薄膜和氧化石

墨烯基层状薄膜ꎮ 简要介绍了两类石墨烯基分离膜的结构特点和制备方法ꎬ 从理论和实验两方面详细探讨了其传质行为和机

制ꎬ 并重点对氧化石墨烯基层状薄膜的结构调控、 性能优化方法及其水处理应用的研究进展进行了综述ꎮ 最后ꎬ 总结并展望

了石墨烯基分离膜未来的发展趋势和面临的挑战ꎮ
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1　 前　 言

进入 ２１ 世纪ꎬ 随着全球能源短缺、 水资源短缺、 环

境污染问题日益严重ꎬ 膜分离科学研究逐渐得到了各国

科学家的重视ꎬ 膜分离技术正扮演着重要的战略角色ꎬ
成为治理工业废水、 废气、 城市废水的有效手段ꎮ 分离

膜是一种能够将溶液中的溶质粒子有效截留阻隔从而实

现液质分离的功能性膜材料ꎬ 由于其效率高、 能耗低、
环境友好等优点ꎬ 在海水淡化、 污水处理净化、 药物提

纯、 食品加工等过程中起着至关重要的作用ꎮ 膜分离过

程主要以外界能量或化学势差作为驱动力ꎬ 利用分离膜

的选择性透过功能而实现对混合物中不同物质的分离、
纯化和浓缩ꎮ 因此ꎬ 理想的分离膜应具有优异的选择透

过性、 较高的水流通量、 良好的结构稳定性以及抵御污

染物的能力ꎮ
石墨烯是由碳原子以 ｓｐ２杂化紧密堆积形成的、 具有

蜂窝状晶格结构的单原子厚度的碳材料ꎬ 即单层石墨

片[１] ꎮ 单层石墨烯的厚度约为 ０􀆰 ３３５ ｎｍꎬ 是目前为止已

知最薄的材料ꎬ 并表现出了优异的电学、 力学、 热学和光

学等性质ꎬ 引起了全球范围内研究人员的巨大研究兴

趣[２]ꎮ 由碳原子紧密堆积排列组成的完美单层石墨烯ꎬ 片

层间不存在原子缺陷ꎬ 密集的电子云结构使得原子半径最

小的氦气分子也无法自由通过ꎬ 因此可以有效阻隔气体、
液体分子和离子的透过[３]ꎮ 对于原子级厚度的石墨烯薄
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膜ꎬ 可以通过在其完美的 ｓｐ２杂化原子晶格表面引入适当

尺寸的纳米孔来筛分混合溶液或气体中不同尺寸的组分ꎬ
从而制备具有优异筛分特性的选择性分离膜[４ꎬ ５]ꎮ

氧化石墨烯(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬ ＧＯ)作为石墨烯的衍生

物ꎬ 是将石墨氧化插层处理ꎬ 使部分碳原子由 ｓｐ２杂化状

态转变为 ｓｐ３杂化状态ꎬ 再经层层剥离得到的单层二维材

料[６] ꎮ 通常认为ꎬ ＧＯ 片层平面上的官能团主要是羟基和

环氧基ꎬ 边缘上的官能团主要是羰基和羧基[７] ꎮ ＧＯ 纳米

片具有亲水性ꎬ 能够在水中均匀稳定地分散ꎬ 并可以通

过多种方式组装成宏观的膜材料[８－１１] ꎬ 例如减压抽滤、
喷涂、 旋涂、 界面组装等ꎮ 在 ＧＯ 薄膜中ꎬ 含氧官能团

之间的氢键相互作用和 ｓｐ２区域之间的 π￣π 相互作用实现

了 ＧＯ 二维片层的紧密结合ꎬ 从而使薄膜具有良好的结

构稳定性[１２] ꎮ 并且ꎬ ＧＯ 组装膜具有规则的层状结构ꎬ
纳米级的层间距作为二维纳米孔道可以筛分纳米及亚纳

米尺度的粒子ꎮ 此外ꎬ ＧＯ 片层上的含氧官能团使之能够

与诸多有机和无机材料以共价键或非共价键的形式结合ꎬ
通过结构修饰与功能化可以优化石墨烯基复合薄膜的表

面性质和层间结构ꎬ 从而得到性能优异的分离膜材料ꎮ
因此ꎬ 以 ＧＯ 纳米片作为基本单位设计堆叠结构和二维

纳米通道也是获得石墨烯基高效分离膜材料的主要方法ꎮ
综上ꎬ 石墨烯材料独特的结构特点、 优异的力学性

质及化学稳定性ꎬ 为过滤和分离性能可调的功能膜材料

领域的发展带来了新的机遇[１３－１６] ꎮ 本综述主要围绕纳米

孔石墨烯薄膜和 ＧＯ 基层状薄膜这两类材料的制备工艺、
组装方法、 结构特点和基本性能ꎬ 介绍了近年来石墨烯

基分离膜的选择传质特性研究及应用方面取得的进展ꎮ

2　 纳米孔石墨烯薄膜

2􀆰 1　 纳米孔石墨烯薄膜的制备

通过物理、 化学方法在石墨烯中引入适当的缺陷ꎬ
可以使石墨烯薄膜表面形成均匀的纳米级孔洞ꎬ 从而在

气体混合物分离、 海水脱盐等应用中表现出优异的选择

性[１７] ꎮ 此外ꎬ 多孔石墨烯分离膜原子级的膜厚度与垂直

的孔结构为分子传输提供了最短的路径ꎬ 有望极大提高

分离膜的渗透效率ꎮ 其中ꎬ 大面积、 高质量石墨烯薄膜

的制备是保证分离膜选择性的前提ꎮ 化学气相沉积

(ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ＣＶＤ)法是目前最常用的制备

高质量石墨烯薄膜的方法ꎬ 即以含碳的气体 (例如烃

类)、 液体(例如芳香族液体)或者固体(例如芳香族有机

小分子或低聚物)为原料ꎬ 在高温下在金属基底表面催化

裂解、 组 装、 聚 集ꎬ 进 而 获 得 高 质 量 的 石 墨 烯 薄

膜[１８－２０] ꎮ 其中ꎬ 金属铜基底具有低的溶碳量ꎬ 由此导致

的表面吸附催化过程更利于石墨烯的均匀生长ꎬ 并且能

容易地转移到其他衬底上ꎬ 因此被广泛应用于制备高质

量的大面积单层石墨烯薄膜ꎮ 如图 １ 所示ꎬ 通常对石墨烯

薄膜的造孔方法有等离子体刻蚀法[２１]、 离子轰击法[５ꎬ ２２]、
模板刻蚀法[２３ꎬ ２４]、 电子束刻蚀法[２５ꎬ ２６] 等ꎮ 其中ꎬ 电子束

刻蚀法主要利用场发射透射电子显微镜产生的强电子束ꎬ
在石墨烯薄膜上快速制备单个纳米孔[２５ꎬ ２６]ꎬ 且得到的纳

米孔直径精确可控ꎬ 如图 １ａ 和 １ｂꎮ 如图 １ｃ 和 １ｄ 所示ꎬ
利用等离子体刻蚀技术能够在石墨烯薄膜表面形成均匀

图 １　 电子束刻蚀制备石墨烯纳米孔的示意图(ａ)及制备的石墨烯纳米孔的 ＴＥＭ 照片(ｂ) [２５ꎬ ２６] ꎻ 等离子体刻蚀缺陷制备石墨烯纳米孔的

示意图(ｃ)及制备的纳米孔石墨烯的球差校正 ＳＴＥＭ 照片(ｄ) [２１ꎬ ２７] ꎻ 以金纳米颗粒作为模板ꎬ 辅助刻蚀制备石墨烯纳米孔阵列的

流程图(ｅ) [２９]
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ｂｙ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｔｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ (ｅ) [２９]
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分布的缺陷纳米孔[２１ꎬ ２７] ꎬ 造孔过程中会由于反应气氛的

不同而导致孔边缘化学官能团的差异ꎬ 孔径尺寸可以通

过调节刻蚀处理的时间来控制ꎮ 离子轰击技术以聚焦离

子束(Ｈｅ＋、 Ａｒ＋、 Ｇａ＋)为能量源制备纳米孔[２８] ꎬ 通过优

化聚焦离子束的系统参数ꎬ 可以得到一系列孔径和锥度

可控的纳米孔ꎮ 采用模板刻蚀法制备纳米孔的方法克服

了离子束刻蚀及电子束刻蚀对设备要求高的缺点ꎬ 具有

成本低、 可批量操作以及易实现阵列的特点ꎮ 如图 １ｅꎬ
可通过化学法在石墨烯薄膜表面锚固一层均匀的纳米粒

子[２９] ꎬ 液相刻蚀后即得到孔径分布均一的石墨烯纳米孔

阵列ꎮ
例如ꎬ Ｋａｒｎｉｋ 等[５]通过离子辐照和氧化刻蚀技术制

备了具有高密度、 亚纳米尺寸孔洞的多孔石墨烯薄膜ꎮ
研究发现ꎬ 随着氧化刻蚀时间的延长ꎬ 纳米孔尺寸逐渐

增大ꎬ 最后稳定在(０􀆰 ４０±０􀆰 ２４) ｎｍ 范围内ꎬ 这样的纳米

孔石墨烯薄膜能够允许盐离子的跨膜运输ꎬ 而对水溶液

中相对尺寸更大的有机染料分子实现了有效的截留ꎮ
Ｍａｈｕｒｉｎ 等[２１] 通过氧等离子体刻蚀技术在单层石墨烯表

面引入纳米孔并研究了其脱盐特性ꎮ 结果表明ꎬ 多孔石

墨烯的孔径尺寸与缺陷密度可以通过拉曼光谱中 Ｄ 峰与

Ｇ 峰的强度比( ＩＤ / ＩＧ)反映出来ꎬ 刻蚀时间越长ꎬ ＩＤ / ＩＧ越
高ꎬ 孔径尺寸与密度越大ꎮ 在压力驱动下ꎬ 实验所制备

的多孔石墨烯薄膜表现出近 １００％的脱盐率和较高的水通

量ꎬ 有希望应用于海水脱盐过程ꎮ Ｄｕａｎ 等[２３] 利用共聚

物模板光刻技术得到了由均一排列的纳米孔形成的二维

连续纳米筛结构ꎬ 纳米筛的孔径可以通过改变共聚物的

分子量和沉积厚度来调控ꎮ Ｚｈｏｕ 等[３０]通过金属纳米粒子

催化氧化刻蚀法制备了孔径在 ５ ｎｍ 左右的多孔石墨烯薄

膜ꎬ 氧化刻蚀过程使多孔石墨烯薄膜带负电ꎬ 进而表现

出优异的阳离子选择性ꎮ
2􀆰 2　 纳米孔石墨烯薄膜的传质机制

为了探索纳米孔石墨烯薄膜潜在的分离性能ꎬ 研究

人员通过经典分子动力学模拟研究了纳米孔尺寸、 化学

环境等因素对薄膜渗透性能与筛分效果的影响[３１－３４] ꎮ
Ｗａｎｇ 等用经典分子动力学模拟了纳米孔石墨烯膜海水脱

盐过程[３１] ꎮ 如图 ２ｄ 所示ꎬ 研究发现ꎬ 水分子在纳米孔

石墨烯膜中的传递过程主要遵循尺寸筛分机理[１７] ꎬ 孔边

缘官能团的种类及其与水分子的氢键作用的强弱也会影

响水分子的传输速度ꎮ 例如ꎬ 如图 ２ａ ~ ２ｃꎬ 对于一定孔

径尺寸的多孔石墨烯薄膜ꎬ 亲水性官能团(如含氧官能

团)封端的结构由于与水分子存在较强的相互作用ꎬ 比憎

水性官能团(如氢原子或氟原子)封端的多孔石墨烯薄膜

表现出更高的水流通量ꎮ 同时ꎬ 水合离子在亲水性官能

团(如含氧官能团)封端的多孔石墨烯薄膜运输的过程

中ꎬ 水合壳层与含氧官能团的氢键作用和去水合作用降

低了离子的跨膜能垒ꎬ 从而使得水合离子跨膜运输能力

提高和截留效果下降ꎮ 因此ꎬ 上述模拟结果为纳米孔石

墨烯分离膜的实验研究提供了有力的指导ꎮ

图 ２　 经典分子动力学模拟纳米孔石墨烯的海水脱盐过程[３１] : (ａ) —Ｈ 和—ＯＨ 封端的石墨烯纳米孔及其海水脱盐过程示意图ꎬ (ｂ)

不同孔径纳米孔石墨烯的水通量模拟结果和(ｃ)不同驱动压力下的盐截留率模拟结果ꎻ (ｄ)纳米孔石墨烯的传质模型及机理[１７]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｌａｓｓｉｃａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ[３１] : (ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏ￣

ｐｏｒｅ ａｎｄ ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ (ｂ) Ｗａｔｅｒ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ (ｃ) ｓａｌｔ ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｐｌｉｅｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｆｏｒ

ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎻ ( ｄ) Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｔｅｒｉｃ /

ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｐｏｒｅ[１７]
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　 　 总之ꎬ 在液体环境中ꎬ 分子和离子在纳米孔石墨烯

孔道中的传输主要取决于不同溶质在环境中的空间位阻、
化学亲和性及静电相互作用等ꎮ 目前的研究主要集中于

ＣＶＤ 法制备的石墨烯薄膜的人工造孔及其传质特性ꎮ 然

而ꎬ 高质量均匀石墨烯薄膜的 ＣＶＤ 制备与转移仍面临巨

大的挑战ꎬ 石墨烯薄膜的本征缺陷、 晶界与层数不均都

会影响造孔过程中孔径尺寸与密度的控制ꎬ 从而降低多

孔石墨烯薄膜的分离效率ꎮ 同时ꎬ 多孔石墨烯薄膜在力

学性能方面的缺陷使得实验本身需要精细的操作以防止

薄膜的破坏与渗漏ꎮ 因此ꎬ 多孔石墨烯薄膜目前仍难以

实现污水处理、 海水淡化等实际分离应用ꎮ

3　 GO 基层状薄膜

3􀆰 1　 GO 基层状膜的制备

３􀆰 １􀆰 １　 真空辅助抽滤法

真空抽滤法是目前制备层状石墨烯薄膜最常用的方

法ꎮ 如图 ３ａ 所示ꎬ 在真空压力作用下ꎬ ＧＯ 片层均匀铺

展在微孔滤膜表面ꎬ 水分子由层间缝隙中压出ꎬ 从而实

现 ＧＯ 纳米片的层层组装[３５] ꎮ 真空抽滤法制备的薄膜具

有高度取向的层状结构ꎬ 含有大量含氧官能团的 ＧＯ 纳

米片在垂直于片层的方向有序地相互堆叠ꎬ 片层间的氢

键作用力、 π￣π 相互作用赋予了薄膜优良的机械性能ꎮ
真空抽滤法操作简单、 底膜选择多样ꎬ 通过调控 ＧＯ 分

散液的浓度和体积ꎬ 既可获得几纳米厚的透明薄膜ꎬ 也

可得到几十微米厚的自支撑膜ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 层层组装法

层层自组装( ｌａｙｅｒ ｂｙ ｌａｙｅｒ ａｓｓｅｍｂｌｙꎬ ＬＢＬ)法是在氢

键、 静电引力、 共价键等作用下逐层沉积自组装得到多

层膜的过程ꎮ ＧＯ 表面丰富的官能团及其良好的水分散

性ꎬ 是 ＬＢＬ 法构筑 ＧＯ 复合膜的前提ꎮ 通常ꎬ 可以在聚

合物基底上通过相反电荷的分子相互吸附来制备纳米级

厚度的 ＧＯ 薄膜ꎮ 由于 ＧＯ 表面带有负电荷ꎬ 因此它可以

同阳离子小分子或聚合物分子通过层层沉积得到薄膜ꎮ
例如ꎬ Ｔｓｕｋｒｕｋ 等[３６]研究发现ꎬ 通过 ＬＢＬ 技术可以将 ＧＯ
纳米片与聚合物大分子( ｐｏｌｙ( ａｌｌｙｌａｍｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ)ꎬ
ＰＡＨ) 层层自组装得到高度有序的层状复合膜(图 ３ｂ)ꎬ
含有 ８％(体积分数)ＧＯ 的复合膜表现出优异的韧性和弹

性模量ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 旋涂 / 喷涂法

旋涂、 喷涂和简单涂覆法均是通过溶剂自然蒸发—
浓缩—干燥的方式来制备 ＧＯ 薄膜的过程ꎮ 旋涂法主要

通过调整转速ꎬ 使溶液均匀分散在基底上ꎬ 再经过干燥

得到薄膜[３７] ꎮ 喷涂法是将待喷涂液通过喷枪和氮气雾

化ꎬ 均匀地喷洒在处于加热状态的基底上ꎬ 使雾化的小

液滴在基底上快速蒸干来制备薄膜[１０] ꎮ 旋涂法和喷涂法

所需设备简单、 条件可控ꎬ 膜面积和厚度在一定程度上

可调ꎬ 也是目前常用的制备 ＧＯ 薄膜的方法ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 连续离心浇筑法

连续离心浇筑法是将 ＧＯ 分散液浇筑或喷涂到高速

旋转的转筒内壁ꎬ 利用转筒与分散液速度不同导致的剪

切力实现 ＧＯ 纳米片的定向ꎬ 利用离心力来实现致密

化[３８] ꎮ 如图 ３ｃ~３ｆ 所示ꎬ 在制膜过程中ꎬ 通常采用低温

加热基底的方法来加速 ＧＯ 片层间水分的蒸发ꎬ 进一步

促进薄膜的定向和致密化ꎮ 该方法效率高ꎬ 易于放大ꎬ
理论上可以制备任意厚度的薄膜ꎬ 并且通过简单调控转

速便可实现对定向性和层间距的调控ꎮ
3􀆰 2　 GO 基层状膜的渗透行为

２０１２ 年ꎬ Ｎａｉｒ 等[３９]研究了微米级厚度 ＧＯ 薄膜的分

子渗透行为ꎬ 结果表明 ＧＯ 薄膜能够有效阻挡气体(包括

氦气、 氢气、 氮气等)和有机溶剂蒸汽在膜中的扩散ꎬ 但

可以实现水分子的无阻碍渗透ꎬ 如图 ４ａ 和 ４ｂꎮ 对 ＧＯ 薄

膜传质特性的进一步研究发现[４０] ꎬ ＧＯ 薄膜中存在的含

氧官能团作为支架撑开了原本密闭的石墨结构(图 ４ｃ)ꎬ
使层间能够允许 １~ ２ 层水分子自由通过ꎬ 并且 ＧＯ 纳米

片表面的石墨化区域相互连接形成的纳米毛细管网络与

水分子间超低的摩擦作用有利于水分子在层间的输运ꎬ
因此 ＧＯ 薄膜的层间距作为二维纳米孔道ꎬ 能够实现对

不同粒径水合离子的渗透与截留(图 ４ｄ)ꎮ 亲水性的 ＧＯ
薄膜可以有效吸附水分子进入孔道ꎬ 从而实现高效的渗

透速率ꎮ Ｚｈｕ 等[４１ꎬ ４２] 系统研究了碱金属及碱土金属盐、
重金属盐及有机染料等带电粒子在 ＧＯ 薄膜中的传质特

性ꎮ 研究发现ꎬ 过渡金属阳离子的输运能力明显弱于碱

金属ꎬ 这是由于过渡金属阳离子与 ＧＯ 表面含氧官能团

间强烈的配位相互作用ꎬ 使得溶质扩散过程中金属阳离

子在其表面发生吸附沉积造成的ꎮ 水合离子与 ＧＯ 纳米

片表面不同区域(例如 ｓｐ２杂化的石墨烯区域和含氧官能

团区域)之间的多元静电或化学相互作用及其与离子水

合 /去水合化作用之间的平衡造成了不同离子跨膜渗透的

选择性ꎬ 而染料分子由于 ＧＯ 毛细管网络的位阻限制能

够被物理截留ꎬ 实现分离ꎮ Ｐｅｎｇ 等[４３]研究了不同酸碱条

件、 盐离子浓度下的 ＧＯ 膜的水渗透行为ꎬ 发现随着溶

液中盐浓度的增大或 ｐＨ 的降低ꎬ 双电层的屏蔽作用促

进了 ＧＯ 片层间纳米通道的皱缩ꎬ 导致对水分子的传递

速度下降ꎮ 同时由于 ＧＯ 片层中的含氧官能团与水分子

发生氢键作用ꎬ 水分子在 ＧＯ 二维孔道中传输时会受到

氢键阻力的影响ꎬ 从而降低了水的渗透通量ꎮ 而且ꎬ 水

分子与 ＧＯ 片层边缘的羧基会发生水合作用ꎬ 带负电荷

的羧基官能团会由于静电斥力而使 ＧＯ 片层间相互排斥从
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图 ３　 压力辅助、 减压抽滤和自然蒸发组装法制备 ＧＯ 层状膜的示意图( ａ) [３５] ꎻ 层层自组装法制备 ＧＯ 层状膜的示意图( ｂ) [３６] ꎻ

离心浇筑法制备高定向、 高致密的 ＧＯ 层状膜的示意图(ｃ)及其截面 ＳＥＭ 照片(ｄ)ꎬ 不同转速下得到的薄膜的 ＸＲＤ 图谱(ｅ)

与应力－应变曲线(ｆ) [３８]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂｙ ｐｒｅｓｓｕｒｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙꎬ ｖａｃｕｕｍ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ａｎｄ ｅｖａｐｏ￣

ｒａｔｉｏｎ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ( ａ) [３５] ꎻ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｙ ｌａｙｅｒ￣ｂｙ￣ｌａｙｅｒ ａｓｓｅｍｂｌｙ ( ｂ) [３６] ꎻ

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ａｌｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｃｏｍｐａｃｔ ＧＯ ｆｉｌｍ ｂｙ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｃａｓｔｉｎｇ (ｃ) ａｎｄ ｉｔｓ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ

ＳＥＭ ｉｍａｇｅ (ｄ)ꎬ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ (ｅ) ａｎｄ ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ( ｆ) ｏｆ ｔｈｅ ＧＯ ｆｉｌｍｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ[３８]

图 ４　 ＧＯ 薄膜对水、 不同有机溶剂蒸气和气体的渗透能力(ａꎬ ｂ) [３９] ꎻ 水分子在 ＧＯ 片层中的结合方式与传递方式模型( ｃ) [３９] ꎻ

ＧＯ 薄膜对不同离子的筛分效果(ｄ) [４０] ꎻ 环氧树脂封装的物理限域 ＧＯ 薄膜对 ＮａＣｌ 的筛分作用示意图(ｅ) [４５]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｏ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ(ａꎬ ｂ) [３９] ꎻ Ａ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｗａ￣

ｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ＧＯ ｃａｐｉｌｌａｒｉｅｓ (ｃ) [３９] ꎻ Ｉｏｎ ｓｉｅｖｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅ (ｄ) [４０] ꎻ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎ /

ｗａｔｅｒ ｐｅｒｍｅａｔｉｎｇ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｐｌａｎｅｓ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂｙ ｅｐｏｘｙ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ (ｅ) [４５]

而增大层间距ꎮ 研究发现ꎬ 在相对湿度从 ０ 增大到 １００％
时ꎬ ＧＯ 薄膜的层间距由０􀆰 ６４ 增加到了 ０􀆰 ９８ ｎｍꎬ 而长时

间在水中浸泡会导致 ＧＯ 薄膜的孔道发生破坏ꎬ 严重影

响薄膜的稳定性[４４] ꎮ Ｎａｉｒ 等[４５]用环氧乙烯树脂对不同湿

度环境下的 ＧＯ 薄膜进行封装ꎬ 利用其物理限制作用实

现了对薄膜片层间距的精确控制ꎬ 如图 ４ｅꎮ 研究发现ꎬ
０􀆰 ６４ ｎｍ 孔道尺寸的 ＧＯ 薄膜可以有效阻隔碱金属离子

(Ｋ＋、 Ｎａ＋、 Ｌｉ＋)、 碱土金属离子( Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋ ) 的透过ꎬ

１９８
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而 ０􀆰 ９８ ｎｍ 孔道尺寸的 ＧＯ 薄膜可以选择性透过碱金属离

子而阻隔碱土金属离子的运输ꎮ 以上对 ＧＯ 薄膜的基本

物理化学性质的研究结果ꎬ 为 ＧＯ 基分离膜材料在污水

处理与再利用、 海水淡化等领域的应用奠定了基础ꎮ 而

且ꎬ ＧＯ 膜不仅适用于混合溶液的纳滤分离过程ꎬ 也有望

用于水 /有机溶剂体系的分离纯化ꎬ 如渗透蒸发过程等ꎮ
3􀆰 3　 GO 基复合膜的制备与应用

研究人员通过对 ＧＯ 片层进行适当的物理、 化学修

饰来改善其二维纳米通道的孔结构和膜表面化学状态ꎬ
从而获得具有高水通量、 优异截留选择性、 良好结构和

化学状态稳定性的 ＧＯ 基分离膜ꎮ 目前ꎬ 对层状 ＧＯ 基薄

膜层间距和稳定性的调控方法主要有: 弱还原法、 小分

子交联法、 大分子插层法ꎮ
３􀆰 ３􀆰 １　 弱还原法

将 ＧＯ 薄膜还原能够减少片层表面含氧官能团的含

量ꎬ 为抑制溶液中片层的解理从而提高薄膜的稳定性提

供了可能ꎮ 然而ꎬ 当 ＧＯ 薄膜经过较为强烈的热处理或

化学还原后ꎬ 大部分含氧官能团被消除ꎬ 片层间 π－π 相

互作用的增强会导致层间距减小至 ０􀆰 ３６ ｎｍꎬ 纳米孔道塌

陷ꎬ 水通道被破坏ꎬ 使得石墨烯薄膜表现出不透水、 不

透气的阻隔特性[４６] ꎮ 适当的弱还原处理不仅能够增加

ＧＯ 纳米片中 ｓｐ２区域的数量进而提高薄膜的水通量ꎬ 而

且可有效提高薄膜在溶液中的结构稳定性ꎮ
Ｇａｏ 等[４７]通过碱回流法制备了弱还原的超薄石墨烯纳滤

膜ꎬ 在压力驱动下的水通量可达 ２１􀆰８ Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１􀅰ｂａｒ－１ꎬ 并表

现出对有机染料分子完全截留的能力ꎮ Ｒｅｎ 等[４８] 采用水

热还原法ꎬ 通过调控 ＧＯ 分散液的水热处理温度或时间ꎬ
实现了对 ＧＯ 还原度的控制ꎮ 研究发现ꎬ 弱还原保留了

ＧＯ 纳米片的良好分散性和亲水性ꎬ 更为重要的是ꎬ 弱还

原不仅增加了 ＧＯ 纳米片中 ｓｐ２区域的数量ꎬ 而且在大多

数区域保持了与 ＧＯ 膜相当的层间距ꎮ 弱还原的 ＧＯ 膜的

水通量可达 ５６􀆰 ３ Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１􀅰ｂａｒ－１ꎬ 分别是 ＧＯ 膜和高

度还原的 ＧＯ 膜的 ４ 倍和 １０４倍ꎬ 并且其对多种染料分子

的截留率均超过了 ９５％ꎮ 此外ꎬ 弱还原的 ＧＯ 膜在酸性

和碱性环境中表现出比 ＧＯ 膜更好的结构稳定性和更优

异的分离性能ꎮ Ｋｉｍ 等[４９] 通过氢氧化钾刻蚀造孔法制备

了片层表面富含纳米孔洞的还原 ＧＯ 薄膜ꎬ 水分子在造

孔后的石墨烯片层间渗透时ꎬ 传输路径缩短ꎬ 因此水通

量得到了显著提高ꎮ 综上ꎬ 通过对 ＧＯ 进行适当的弱还

原或造孔ꎬ 可以降低水分子的传输能垒并将更多的缺陷

引入片层中间ꎬ 从而提高分离膜的水通量ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 小分子交联法

为了抑制 ＧＯ 薄膜在溶液中的溶胀解理ꎬ 通常采用

功能化的方法使 ＧＯ 片层交联从而提高其结构稳定性ꎮ

实现 ＧＯ 片层交联的方法主要有共价交联法和非共价作

用交联法(静电相互作用、 π￣π 相互作用等)ꎮ Ｍｉ 等[５０]

在聚多巴胺修饰的聚醚砜微孔滤膜上接枝均苯三甲酰氯

(ＴＭＣ)ꎬ 并与 ＧＯ 在层层自组装的作用下共价键联ꎬ 使

ＧＯ 膜在水中的稳定性大大提高ꎮ Ｈｕｎｇ 等[５１] 利用不同链

长的二氨基分子为交联单体ꎬ 与 ＧＯ 的含氧官能团发生

共价交联反应ꎬ 从而控制了片层稳定性ꎬ 使层间距稳定

在 ０􀆰 ８７~１􀆰 ０４ ｎｍꎬ 如图 ５ａ 所示ꎬ 得到的 ＧＯ 交联膜经过

乙醇－水混合物渗透蒸发实验测试ꎬ 表现出优异的水渗透

量和水 /乙醇分离效果ꎮ Ｓｈｉ 等[５２] 利用 ＧＯ 纳米片与

ＴＭＰｙＰ 卟啉分子间的 π￣π 相互作用和静电吸引作用来稳

定溶液中 ＧＯ 膜的层间结构并精确控制二维孔道的层间

距ꎮ 经有机溶剂甲醇体系的纳滤测试发现ꎬ ＧＯ / ＴＭＰｙＰ
复合膜对负电荷的染料分子和维生素 Ｂ１２分子表现出 ９２％
以上的截留效果ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１２] 发现ꎬ 减压抽滤过程中ꎬ
阳极氧化铝滤膜基底会释放少量 Ａｌ３＋进入 ＧＯ 膜层间ꎬ 与

ＧＯ 膜层间的含氧官能团发生“多价金属阳离子－羧基螯

合作用”ꎬ 促进了 ＧＯ 膜的结构稳定性ꎬ 提高了薄膜的力

学性能ꎮ Ｒｅｎ 等[５３]发现茶叶的提取物单宁酸(ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄꎬ
ＴＡ)和茶氨酸( ｔｈｅａｎｉｎｅꎬ ＴＨ)分子不仅可以对 ＧＯ 进行弱

还原ꎬ 而且可作为插层物提高 ＧＯ 薄膜的层间距并与 ＧＯ
片层发生交联ꎬ 如图 ５ｂ 所示ꎬ 进而显著提高了 ＧＯ 薄膜

的水通量和稳定性ꎬ 对不同分子尺寸和电荷种类的染料

分子表现出优异的截留能力ꎮ Ｆａｎｇ 等[５４]发现 Ｋ＋与 ＧＯ 片

层会发生“水合阳离子－π 相互作用”ꎬ Ｋ＋ 在层间的存在

有助于抑制片层间羧酸根离子的静电排斥作用ꎬ 从而稳

定 ＧＯ 薄膜的层间距ꎬ 如图 ５ｃꎮ 研究表明ꎬ 经过 Ｋ＋溶液

浸泡的 ＧＯ 薄膜能进一步阻止水合 Ｋ＋自身和其他离子的

渗透ꎬ 同时还能维持水分子通过ꎬ 表现出优异的离子筛

分和海水淡化性能ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 大分子插层法

ＧＯ 纳米片较高的比表面积和丰富的官能团结构使其

与客体分子(如高分子、 纳米片等)具备良好的相容性ꎬ
客体分子的加入能够有效降低 ＧＯ 膜的层间静电斥力并

适当调控复合膜的层间结构[５５] ꎮ Ｐｅｎｇ 等[５６]利用 ＧＯ 片层

与氢氧化铜纳米线( ｃｏｐｐｅｒ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｓｔｒａｎｄｓꎬ ＣＨＮｓ)
的静电吸引作用ꎬ 通过机械抽滤法制备了氢氧化铜纳米

线 / ＧＯ 复合薄膜ꎬ 再经过水合肼处理溶解纳米线并部分

还原 ＧＯꎬ 得到了具有纳米孔道的石墨烯 ( ｎａｎｏｓｔｒａｎｄ￣
ｃｈａｎｎｅｌｌｅｄ ＧＯꎬ ＮＳＣ￣ＧＯ)薄膜(图 ６ａ 和 ６ｂ)ꎬ 水通量高达

６９５ Ｌ􀅰ｍ－２ 􀅰ｈ－１ 􀅰ｂａｒ－１ꎬ 是原始 ＧＯ 分离膜的 １０ 倍以

上ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５７]通过将多壁碳纳米管与还原 ＧＯ 分散液在

真空辅助下抽滤成膜ꎬ 得到了具有超高水通量的纳滤分

离膜ꎮ 多壁碳纳米管插层于还原 ＧＯ 层间ꎬ 作为骨架支撑
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图 ５　 ４ 种不同 ＧＯ 复合膜的结构模型及其在干燥和润湿状态下的层间距 ( ａꎬ ＧＯ / ＣＡꎻ ｂꎬ ＧＯ￣ＥＤＡ / ＣＡꎻ ｃꎬ ＧＯ￣ＢＤＡ / ＣＡꎻ ｄꎬ ＧＯ￣

ＰＰＤ / ＣＡ)ꎬ 不同单位面积 ＧＯ 沉积量和温度下复合膜的渗透蒸发效果( ａ) [５１] ꎮ 单宁酸(ＴＡ)、 茶氨酸(ＴＨ)小分子交联的

ｒＧＯ 复合膜用于水净化的示意图ꎬ 复合膜的水通量和 ｒＧＯ / ＴＡ 膜对不同染料分子的截留效果(ｂ) [５３] ꎮ Ｋ＋插层于 ＧＯ 膜层间ꎬ

稳定其层间距ꎬ 从而排斥其它离子通过而只允许水通过的示意图ꎻ 先在 ＫＣｌ 溶液中浸泡、 然后浸入到不同盐溶液中的 ＧＯ 膜

的层间距ꎻ 未处理的和 Ｋ＋插层的 ＧＯ 膜对溶液中 Ｎａ＋、 Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋金属阳离子的筛分效果(ｃ) [５４]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｓｐａｃｉｎｇｓ ｉｎ ｄｒｙ ａｎｄ ｗｅｔ ｓｔａｔｅｓ (ａꎬ ＧＯ /

ＣＡꎻ ｂꎬ ＧＯ￣ＥＤＡ / ＣＡꎻ ｃꎬ ＧＯ￣ＢＤＡ / ＣＡꎻ ｄꎬ ＧＯ￣ＰＰＤ / ＣＡ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ＧＯ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｅｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｅｒｍｅ￣

ａｔｉｏｎ (ａ) [５１] . Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｒＧＯ / ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ (ＴＡ) ａｎｄ ｒＧＯ / ｔｈｅａｎｉｎｅ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ (ＴＨ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｃｌｅａｎｉｎｇꎬ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｐｅｒｍｅａｎｃｅ ｏｆ ＧＯꎬ ｒＧＯ / ＴＡ ａｎｄ ｒＧＯ / ＴＨ ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ ｔｏｗａｒｄｓ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ ｏｆ

ｒＧＯ / ＴＡ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ(ｂ) [５３] . Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｈｏｗ Ｋ＋ ｉｏｎｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ａｎｄ ｆｉｘ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｓｕｃｈ ｔｈａｔ ｏｔｈｅｒ ｃａｔ￣

ｉｏｎｓ ａｒｅ ｒｅｊｅｃｔｅｄ ｗｈｉｌｅ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｃａｎ ｐｅｎｅｔｒａｔｅꎻ Ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｔｈａｔ ｗｅｒｅ ｓｏａｋｅｄ ｉｎ ＫＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｉｍ￣

ｍｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｌｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓꎻ Ｎａ＋ꎬ Ｃａ２＋ ａｎｄ Ｍｇ２＋ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ａｎｄ ＫＣｌ￣ｔｒｅａｔｅｄ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ (ｃ) [５４]

石墨烯片层、 避免 π￣π 相互作用导致的堆叠ꎬ 形成的二

维孔道为水分子低摩擦传输提供了空间ꎬ 从而实现了水

通量的提升ꎮ Ｍｏｒｉｎｏｂｕ￣Ｅｎｄｏ 等[５８] 将少层石墨烯( ｆｅｗ￣
ｌａｙｅｒｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅꎬ ＦＬＧ) / ＧＯ 混合分散液通过喷涂法沉积

在聚乙烯醇修饰的微孔滤膜上ꎬ 复合膜由于片层间的

π￣π 相互作用而在溶液中具有良好的稳定性ꎬ 并在抗氯

测试前后均表现出高水通量和优异的氯化钠截留性能

(图 ６ｃ~ ６ｅ)ꎮ 同时ꎬ 如图 ６ｆ 所示ꎬ 对于带不同电荷的

染料罗丹明 Ｂ(Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂꎬ 正电) 和酸性兰 ９ ( Ａｃｉｄ
Ｂｌｕｅ ９ꎬ 负电)的混合溶液ꎬ 复合膜能够有效地截留溶

液中带负电的酸性兰 ９ 染料而滤出带正电的罗丹明 Ｂ 溶

液ꎬ 从而表现出截留选择性ꎮ Ｚｈｕ 等[５９]利用溶液中带负

电的 ＧＯ 纳 米 片 与 带 正 电 的 层 状 双 金 属 氢 氧 化 物

( ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅꎬ ＬＤＨ)纳米片的静电自组装制

备了分子尺度的 ＧＯ / ＬＤＨ 超晶格复合膜ꎬ ＧＯ 和 ＬＤＨ 纳

米片在薄膜中形成了均匀异质插层排列的复合结构ꎮ 将

复合薄膜浸入水中完全湿润后ꎬ 其层间距与干燥状态相

比基本不变ꎬ 保证了复合膜的结构稳定性ꎮ 研究发现ꎬ
ＧＯ / ＬＤＨ 超晶格复合膜由于纳米通道的皱缩和疏水特

征ꎬ 表现出对不同价态的金属阳离子的有效分离ꎮ Ｙｕ
等[６０]设计制备了哌嗪聚合物刷插层的石墨烯基层状膜ꎬ
具有 ＣＯ２亲和性的聚合物刷不仅调控了复合膜的层间

距ꎬ 而且实现了 ＣＯ２ / Ｎ２的选择性筛分ꎮ
以上研究表明ꎬ 可以通过还原或造孔、 小分子交联、
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图 ６　 纳米通道 ＧＯ 薄膜的制备过程示意图(ａ)与截面 ＳＥＭ 照片(ｂ) [５６] ꎻ ＧＯ / 少层石墨烯(ＦＬＧ)复合膜的制备过程示意图(ｃ)ꎬ 不同

厚度的 ＧＯ / ＦＬＧ 复合膜在抗氯测试前后的脱盐效果(ｄ)和水通量(ｅ)对比图ꎻ (ｆ)复合膜对带正电(罗丹明 Ｂ)和带负电(酸性兰

９)染料分子的选择性截留[５８]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ (ａ) ａｎｄ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ( ｂ) ｏｆ ｎａｎｏｓｔｒａｎｄ￣ｃｈａｎｎｅｌｅｄ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅ[５６] ꎻ Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＧＯ / ｆｅｗ￣ｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ (ｃ)ꎬ ｓａｌｔ ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ (ｄ) ａｎｄ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ (ｅ) ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔａｔｉｃ

ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ＮａＯＣｌꎬ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｙｅ (Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ) ａｎｄ ａｎｉｏｎｉｃ ｄｙｅ (Ａｃｉｄ Ｂｌｕｅ ９) (ｆ) [５８]

大分子插层、 功能材料复合等多种方式来调控 ＧＯ 基分

离膜纳米通道的结构ꎬ 进而优化其分离性能ꎮ

4　 结　 语

石墨烯基薄膜材料由于独特的孔结构和可修饰的特

点ꎬ 对溶液中的分子、 离子表现出优异的选择性ꎬ 在诸

如膜分离、 污水处理与再利用、 海水淡化等领域展现出

良好的应用潜力ꎮ 对于原子级厚度的多孔石墨烯薄膜ꎬ
完善薄膜的制备、 转移和造孔工艺是目前亟待解决的重

要问题ꎮ 分离膜的孔径均匀性和力学性能是保证其分离

效果的前提ꎮ ＧＯ 基层状分离膜主要基于二维孔道的尺寸

筛分原理来实现溶液中溶剂的渗透与溶质粒子的截留ꎬ
薄膜的微观结构影响了材料宏观的亲水性和微观的孔道

结构ꎬ 进而影响水分子在通道中的传输行为与路径ꎮ 因

此ꎬ 可以利用 ＧＯ 易于修饰的特点ꎬ 通过对 ＧＯ 基膜材料

进行适当的还原、 造孔、 修饰或复合ꎬ 来提高其结构稳

定性和分离效果ꎮ
石墨烯基分离膜经过 ７ 年多的发展ꎬ 目前其可能应

用的领域已经不仅限于传统的超滤、 纳滤和气体分离ꎬ

在有机溶剂纳滤分离、 渗透蒸发的油水分离、 质子传输、
同位素分离和膜反应器等领域也表现出良好的应用前景ꎮ
在现有研究基础上ꎬ 发展薄膜的规模化、 精确控制制备

技术ꎬ 解决其大面积和均一性问题ꎬ 进一步提高分离性

能ꎬ 实现其在污水处理与再利用、 海水淡化等领域的实

际应用是未来该领域的研究重点ꎮ 此外ꎬ 利用石墨烯、
氧化石墨烯及其衍生物独特的结构和性能特点ꎬ 探索新

的分离膜应用将是该领域的研究热点ꎮ
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[３１] ＣＯＨＥＮ￣ＴＡＮＵＧＩ Ｄꎬ ＧＲＯＳＳＭＡＮ Ｊ Ｃ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １２

(７): ３６０２－３６０８.

[３２] ＧＡＩ Ｊ Ｇꎬ ＧＯＮＧ Ｘ Ｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２

(２): ４２５－４２９.

[３３] ＡＺＡＭＡＴ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １２０(４１):

２３８８３－２３８９１.

[３４] ＳＩＮＴ Ｋꎬ ＷＡＮＧ Ｂꎬ ＫＲＡＬ Ｐ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １３０(４９): １６４４８－１６４４９.

[３５] ＴＳＯＵ Ｃ Ｈꎬ ＡＮ Ｑ Ｆꎬ ＬＯ Ｓ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４７７: ９３－１００.

[３６] ＫＵＬＫＡＲＮＩ Ｄ Ｄꎬ ＣＨＯＩ Ｉꎬ ＳＩＮＧＡＭＡＮＥＮＩ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ ４(８): ４６６７－４６７６.

[３７] ＺＨＡＯ Ｘꎬ ＺＨＡＮＧ Ｐꎬ ＣＨＥＮ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ７(１２):

５０８０－５０９３.

[３８] ＺＨＯＮＧ Ｊꎬ ＳＵＮ Ｗꎬ ＷＥＩ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ

９(１): ３４８４.

[３９] ＮＡＩＲ Ｒ Ｒꎬ ＷＵ Ｈ Ａꎬ ＪＡＹＡＲＡＭ Ｐ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ３３５

(６０６７): ４４２－４４４.

[４０] ＪＯＳＨＩ Ｒ Ｋꎬ ＣＡＲＢＯＮＥ Ｐꎬ ＷＡＮＧ Ｆ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３４３

(６１７２): ７５２－７５４.

[４１] ＳＵＮ Ｐꎬ ＺＨＵ Ｍꎬ ＷＡＮＧ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ７(１): ４２８－４３７.

[４２] ＳＵＮ Ｐꎬ ＺＨＥＮＧ Ｆꎬ ＺＨＵ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ８(１): ８５０－８５９.

[４３] ＨＵＡＮＧ Ｈꎬ ＭＡＯ Ｙꎬ ＹＩＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ (Ｃａｍｂ)[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ４９(５３): ５９６３－５９６５.

[４４] ＺＨＥＮＧ Ｓꎬ ＴＵ Ｑꎬ ＵＲＢＡＮ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １１(６):

６４４０－６４５０.

[４５] ＡＢＲＡＨＡＭ Ｊꎬ ＶＡＳＵ Ｋ Ｓꎬ ＷＩＬＬＩＡＭＳ Ｃ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎ￣

ｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １２(６): ５４６.

[４６] ＳＵ Ｙꎬ ＫＲＡＶＥＴＳ Ｖ Ｇꎬ ＷＯＮＧ Ｓ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５: ４８４３.

[４７] ＨＡＮ Ｙꎬ ＸＵ Ｚꎬ ＧＡＯ Ｃ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２３

(２９): ３６９３－３７００.

[４８] ＺＨＡＮＧ Ｑꎬ ＱＩＡＮ Ｘ Ｔꎬ ＴＨＥＢＯ Ｋ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ６３(１２): ７８８－７９４.

[４９] ＫＩＭ Ｄ Ｗꎬ ＣＨＯＩ Ｊꎬ ＫＩＭ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４(４５): １７７７３－１７７８１.

[５０] ＨＵ Ｍꎬ ＭＩ Ｂ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ４７

(８): ３７１５－３７２３.

[５１] ＨＵＮＧ Ｗ Ｓꎬ ＴＳＯＵ Ｃ Ｈꎬ ＤＥ ＧＵＺＭＡＮ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２６(９): ２９８３－２９９０.

[５２] ＧＡＯ Ｔ Ｔꎬ ＨＵＡＮＧ Ｌꎬ ＬＩ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １２４: ２６３－２７０.

[５３] ＴＨＥＢＯ Ｋ Ｈꎬ ＱＩＡＮ Ｘꎬ ＺＨＡＮＧ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ９(１): １４８６.

[５４] ＣＨＥＮ Ｌꎬ ＳＨＩ Ｇꎬ ＳＨＥＮ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５５０(７６７６):

３８０－３８３.

[５５] ＬＩＵ Ｊ Ｃꎬ ＹＵ Ｌ Ｊꎬ ＹＵＥ Ｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ２９(１２): １８０８５０１.

[５６] ＨＵＡＮＧ Ｈꎬ ＳＯＮＧ Ｚꎬ ＷＥＩ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ４: ２９７９.

[５７] ＧＯＨ Ｋꎬ ＪＩＡＮＧ Ｗ Ｃꎬ ＫＡＲＡＨＡＮ Ｈ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

５９８
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Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２５(４７): ７３４８－７３５９.

[５８] ＭＯＲＥＬＯＳ￣ＧＯＭＥＺ Ａꎬ ＣＲＵＺ￣ＳＩＬＶＡ Ｒꎬ ＭＵＲＡＭＡＴＳＵ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａ￣

ｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １２(１１): １０８３－１０８８.

[５９] ＳＵＮ Ｐ Ｚꎬ ＭＡ Ｒ Ｚꎬ ＭＡ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. ＮＰＧ Ａｓｉａ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

８: ２５９.

[６０] ＺＨＯＵ Ｆꎬ ＴＩＥＮ Ｈ Ｎꎬ ＸＵ Ｗ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ８(１): ２１０７.

(本文为成会明院士约请任文才研究员为本刊“２０１８ 年创刊十

周年纪念”撰写的文章ꎬ 编辑　 惠　 琼)

􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮􀤮

　 　 任文才: 男ꎬ １９７３ 年生ꎬ 中国科学

院金属研究所研究员ꎬ 国家杰出青年科

学基金获得者ꎮ 主要从事石墨烯等二维

材料的制备及其在光电、 储能、 复合材

料等 领 域 的 应 用 研 究ꎮ 在 Ｎａｔｕｒｅ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ 等期刊发表 ＳＣＩ 论文 １３０ 余篇ꎬ

被 ＳＣＩ 引用近 ２２ ０００ 次ꎻ 获授权发明专

利 ４０ 余项(含 ４ 项国际专利) ꎬ ２ 项已

实施ꎮ 曾获国家自然科学二等奖、 何梁何利基金科学与技术创新

奖、 辽宁省自然科学一等奖、 中国青年科技奖、 中国科学院青年科

学家奖等奖项ꎬ 并入选了科技部创新人才推进计划中青年科技创新

领军人才和国家“万人计划”科技创新领军人才ꎮ

６９８


