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GO-PVP/PVDF渗透膜的热质传递机理和污染特性
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摘 要： 渗透率低和疏水性差是限制渗透膜在膜蒸馏式海水淡化运用中的关键因素。为了

提高膜的疏水性且保持高渗透性能，对自制的超疏水氧化石墨烯-聚乙烯吡咯烷酮/聚偏氟乙烯

（GO-PVP/PVDF）复合膜进行了热质传递的分子模拟和污染物为腐殖酸（HA）、半胱氨酸（LC）、Ca2+

的耐污染实验，并通过Materials Studio（MS）软件建立了膜的传热传质模型。结果表明，GO含量越大

膜表面的裂纹越少。左右堆叠形态下复合膜的渗透性能最好且热导率最高，上下堆叠形态下膜性

能最差。氢键作用能（Eel）为负值，并导致污染物和膜表面的相互作用能为负值，是污染物富集在膜

表面的主要作用力。此外，Ca2+离子会加重膜污染。
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Abstract： Low permeability and poor hydrophobicity are the key factors limiting the application of 

permeable membranes in the field of seawater desalination. To improve the hydrophobicity and maintain a 
high permeability of the membrane, the molecular simulation of heat and mass transfer and pollution 
[pollutants were humic acid (HA), L‑cysteine (LC) and Ca2+ ] resistance experiment of the prepared 
graphene oxide-polyvinylpyrrolidone/polyvinylidene fluoride (GO‑PVP/PVDF) composite membrane were 
carried out. Then, the heat and mass transfer model of the membrane was established by using Materials 
Studio (MS) software. The higher content of GO resulted in the less cracks on the membrane surface. The 
permeability and thermal conductivity of the composite membrane with the left and right stacking mode 
was the best, while the performance of the composite membrane with the top and bottom stacking mode 
was the worst. The hydrogen bonding energy (Eel) was negative, which resulted in negative interaction 
energy between pollutants and the membrane surface, and was the main force for pollutant enrichment on 
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the membrane surface. Furthermore, the addition of Ca2+ aggravated the membrane fouling.
Key words： permeable membrane;    graphene oxide;    heat and mass transfer;    hydrophobicity;   

 membrane fouling；    molecular simulation

虽然地球表面 72%的面积被水覆盖，但仅有不

到 1% 的淡水资源可供人类使用，淡水资源短缺已

经成为一个全球性问题［1］。膜蒸馏技术作为一种新

型海水淡化技术具有能耗低、热利用效率高等优

点，有望成为解决水资源短缺最有前景的方法。膜

蒸馏的原理是膜两侧水蒸气分压力差作为驱动力

促使水分子透过膜，透过的水蒸气经冷凝后获得纯

水，从而达到海水淡化的目的。膜蒸馏虽然解决了

液体夹带问题，但仍然存在显热损失大、膜污染等

缺点。

因此，为了获得一种具有高渗透率、高疏水性、

低导热率的渗透膜，科研人员提出将纳米材料引入

到渗透膜的制备中［2-5］。氧化石墨烯（GO）因氧化程

度可调、官能团丰富、轻薄等优点使得其在膜材料

的改性中得到了广泛应用［6］。Gao 等人［7］采用多次

涂覆的形式制备了以 TiO2-GO 为皮层膜、以聚偏氟

乙烯（PVDF）为支撑膜的复合渗透膜，但需要消耗电

能驱动渗透系统，运行成本较高。Zhang等人［8］则制

备了一种具有抗污染性的 PVDF/GO/OMWCNTs（一

维氧化碳纳米管）复合膜，但膜表面疏水性差且容

易被液态水润湿。

为了解决上述问题，笔者基于 PVDF 支撑膜制

备了一种新型的氧化石墨烯-聚乙烯吡咯烷酮/聚偏

氟乙烯（GO-PVP/PVDF）复合膜。同时，为了揭示复

合膜内部热质传递机理，采用 Materials Studio（MS）
软件对GO-PVP/PVDF复合膜建立了非平衡分子动

力学（NEMD）和水分子均方位移（MSD）模型来计算

膜的导热系数和扩散系数，对不同排序下 GO-PVP
膜内热量和水分子传递机理进行分析。另外，将腐

殖酸 HA与半胱氨酸 LC（分别代表有机酸和蛋白质

污染物）以及 Ca2+加入进料液，分析 GO-PVP/PVDF
渗透膜在海水淡化过程中膜污染情况，旨在为膜材

料的开发和改进奠定基础。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　实验材料

PVDF（FR904）购于上海三爱富新材料有限公

司，GO-PVP/PVDF 超疏水膜为实验室自制；石墨片

（99. 95% 金属基，≥325 目）、十八胺（ODA）、聚乙烯

吡咯烷酮（K30）、十六烷基三甲氧基硅烷、聚乙二醇

2000、氯化钠（NaCl）、无水氯化钙（CaCl2）、氢氧化

钠、腐殖酸、半胱氨酸均购自阿拉丁试剂（上海）有

限公司。去离子水为实验室自制。

1. 2　GO-PVP/PVDF膜制备工艺

复合膜制备工艺主要分为两大步骤：支撑层

PVDF膜的制备和GO-PVP混合膜液的涂覆。PVDF
支撑层采用直接湿相分离法制备［9］。GO-PVP表皮

层中的 GO 由改进后的 Hummer 方法制备［10］，并在

GO 表面接枝十八胺形成功能化的 GO 悬浮液。随

后将其加入到 100 mL PVP乙醇溶液中，超声波振荡

2 h后经真空过滤将GO-PVP混合溶液涂覆在PVDF
基材上。

将首次获得的 GO-PVP/PVDF 复合膜烘干 2 h
（80 ℃）后，在室温下浸泡在十六烷基三甲氧基硅烷

溶液中 1 h，随后在烘箱中干燥 1 h（140 ℃），最终获

得GO-PVP/PVDF复合膜，同时制备了不同GO含量

（17%、50%、67%、80%）的复合膜。

1. 3　膜表征

膜表面形貌通过原子力显微镜测试（AFM，扫

描范围为 5 μm×5 μm）、扫描电镜（SEM）来表征。接

触角通过接触角测试仪测量。膜孔径由全自动比

表面积及微孔孔隙分析仪（ASAP 2020）测定，膜的

导热系数由热导率测量仪测定。

1. 4　海水淡化实验方法

为了测试膜在真实海水中的抗污性能，搭建了

膜式增湿-除湿系统（MHDD），如图 1所示。膜组件

中膜的有效渗透面积为 0. 01 m2。进料侧的流量和

温度分别为 206 mL/min和 60 ℃。在渗透侧，空气流

量和温度分别为 0. 28 m3/h 和 20 ℃，相对湿度维持

在 60%。为了增大传质系数，膜组件内两股流体采

取错流方式流动。MHDD 系统核心部件为中间的

膜组件，膜组件被渗透膜分为上下两个尺寸相同的

流道（长×宽×高为 7 cm×2. 5 cm×2 mm），膜两侧流道

分别流经海水和干空气。海水侧的水分子透过渗

透膜进入到另一侧的空气流道。
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渗透通量可由式（1）计算获得。

J = Δm
AΔt

（1）
        式中：Δm为纯净水的净增量，kg；A为膜组件内

渗透膜的有效面积，m2；Δt为时间间隔，h。
2 模型构建与模拟方法模型构建与模拟方法

2. 1　支撑层PVDF模型

PVDF是由链节（—CF2—CH2—）构成的高分子

链状有机物，如图2（a）所示。

a. PVDF链节 b. PVDF模型密度变化曲线

t/ps
100 200 300 400 5000

2.5
2.0
1.5
1.0
0.5密

度
/（g

·cm
-3 ）

n=150

c. PVDF膜的模拟单元

图2　PVDF膜的模拟单元构建

Fig.2　Construction of simulation unit for PVDF 
membrane

为了克服因计算域不足引起的有限尺寸效应，

所建PVDF模拟单元均采用周期边界且适用范围广

的 COMPASS 力场。由 Amorphous Cell 模块建立的

PVDF模拟单元内含 4 条单链，每条分子链上由 150 

个单体串联构成，初始尺寸为 5. 4 nm×5. 4 nm×
4. 5 nm，共计 3 608 个原子。采用 Smart Minimization
算法分别进行结构优化和退火处理，运行时间为

500 ps。退火处理初始阶段在微正则（NVE）系综中

进行，初始温度为 301 K，升温到最高温 500 K，温度

间隔为 20 K，时间步长为 1 fs，共计 10 次循环。随

后以同样的参数在等温等压（NPT）系综下继续进行

退火处理。控温和控压技术分别采用 Anderson 法

和 Berendsen 法。当密度曲线变化量小于 0. 1% 且

收敛于 1. 71 g/cm3时，模拟单元内部不合理分子构

型和原子参数得到优化且能量平衡，如图 2（b）所

示。最终 PVDF 模拟单元的结构为 4. 736 nm×
4. 736 nm×3. 885 nm，如图2（c）所示。

2. 2　表皮层GO-PVP模型

GO的尺寸为宽 3. 27 nm、长 4. 23 nm，为避免不

饱和边界效应，在石墨烯片的边缘添加氢原子［11］。
GO的氧化程度由X射线光电子能谱仪（XPS）测定，

O/C 为 0. 37，GO 表面上富含羟基和环氧基，羧基分

布于 GO 四周，最终氧化石墨烯的化学表达式为

C10O2（OH）2（COOH）0. 1，共592 个原子，见图3（a）。

c. GO-PVP模型密度变化曲线
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-3 ）

d. GO-PVP膜的模拟单元

a. 单层GO模型 b. PVP链节

n=20

图3　GO-PVP膜的模拟单元构建

Fig.3　Construction of simulation unit for GO‑PVP 
membrane

PVP 类似于 PVDF，均是单链构成的高分子有

机物，不同的是 PVP 单体（—C6H9NO—C6H9NO—），

PVP单个分子链取 20 个单体，如图 3（b）所示。初始

GO-PVP 模拟单元内 GO 片数和 PVP 链数由 GO∶
PVP 的比值获得。当 GO 含量为 50% 时，模拟单元

纯
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图1　MHDD海水淡化系统示意

Fig.1　Schematic diagram of MHDD desalination system
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内部则包含了 4 片 GO 和 6 条 PVP链。同样需要对

GO-PVP 模拟单元进行结构优化和退火处理，所用

方式和上述 PVDF 模拟单元相同，密度变化曲线如

图 3（c）所示，模拟值（1. 87 g/cm3）与实验值（1. 95 g/
cm3）误差在 5% 以内。GO-PVP 模拟单元的尺寸为

4. 736 nm×4. 736 nm×3. 072 nm，如图3（d）所示。

2. 3　GO-PVP/PVDF传质和传热模型

GO-PVP/PVDF 作为多孔渗透膜，其平均孔径

为 100~200 nm。受限于计算机运算能力，目前微观

尺度下的 MSD 所建模型也仅限于多孔介质固体骨

架中的一小部分。所以需要建立渗透膜的多尺度

模型，将骨架部分和孔洞部分的水分子渗透系数联

系起来以获得最终复合膜的传质系数。由于 GO-
PVP 膜和 PVDF 膜表面是粗糙的，导致粗糙度引发

黏接处的界面效应，因此复合膜的传质阻力由三部

分构成［GO-PVP膜（r1）、界面（r2）、PVDF膜（r3）］，且

以串联形式复合在一起，如图4所示。

各部分的水分子扩散系数Di见式（2）。

Di = φi Dpor,i + (1 - φi ) Ds,i （2）
        式中：s表示膜的骨架固体，por表示孔洞部分，

两者为并联关系且共同决定各部分的传质阻力；φi

为各部分的孔隙度，φ1、φ2、φ3 分别为 72. 15%、

90. 81%、77. 76%。

对于膜固体部分的 Ds则由 MSD 计算获得。运

用 MS 中的 Amorphous Cell 模块将水分子随机放入

模拟单元中，并对加入水分子的模拟单元进行结构

优化和退火处理，最后依据 Einstein 方程获得水分

子的扩散系数［12］：

Ds = 1
6 lim

t → ∞
dMSD

dΔt
（3）

GO-PVP/PVDF膜的总传质系数 ktot见式（4）。

k tot = D tot
δ tot

（4）
        式中：Dtot为膜的水分子总扩散系数；δtot为膜的

总厚度，取100. 2 μm。

在热导率计算过程中，固体部分的导热系数由

非平衡分子动力学模拟获得。其原理是通过交换

指定冷热区域之间的原子速度来获得沿热流密度

方向的温度分布曲线，并基于傅里叶定律计算导热

系数［13］。
类似于传质模型，图 4 的传质阻力模型同样适

用于传热过程。各部分的导热系数为：

λi = φi λpor,i + (1 - φi ) λs,i （5）
        式中：por和 s分别表示材料的多孔部分和固体

部分；孔洞部分的空气热导率 λpor=0. 026 24 W/
（m·K）。

GO-PVP/PVDF膜的热导率为：

λ tot = δ tot( )λ1 λ2 λ3
δ1 λ2 λ3 + δ2 λ1 λ3 + δ3 λ1 λ2

（6）
2. 4　相互作用能模型

污染物与膜之间无键结键，污染物的富集主要

依靠两者之间的非键力（范德华力、氢键和静电势）

来实现吸附，各非键力能如下：

Enon‑band = Evdw + Eel + Eh‑bond （7）
        式中：Enon‑bond为总的非键作用力能；Evdw为范德

华自由能；Eel为静电势能；Eh‑bond为氢键能。

其中：

Evdw = 2πr0 ∑
i, j = 1

N é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú
ú
ú2 ( )r0

rij

9
- 3( )r0

rij

6
（8）

Eel = ∑
i, j = 1

N qi qj r04πεrij
（9）

Eh‑bond = D0 ∑
i, j = 1

N é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú
ú
ú5( )r0

rij

12
- 6 ( )r0

rij

10
(10)

        式中：r0表示两个原子最小平衡距离，取 0. 158 
nm；rij表示两个原子间的距离；qi、qj分别表示两个原

子的电荷量。介电常数 D0为常数，取 4 kcal/mol（1 
kcal=4. 186 8 kJ）。

3 结果与分析结果与分析

3. 1　模型验证

采用 NEMD 模拟技术，热流密度稳定收敛于

6. 3×108  W/m2。图 5为PVDF膜固体部分沿 z轴方向

的温度分布。根据该温度场计算PVDF固体部分的

热导率为 0. 285 7 W/（m·K），并由式（5）计算 PVDF
膜热导率模拟值为 0. 084 16 W/（m·K）。传质方面，

分析图 6 中 PVDF 膜内水分子扩散系数可知，Ds为

rpor，1

rs，1

r1

rpor，2

rs，2

r2

rpor，3

rs，3

r3
图4　GO-PVP/PVDF复合膜的传质阻力模型

Fig.4　Resistance model of GO‑PVP/PVDF composite 
membrane
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2. 73×10-7  m2/s，结合式（2），最终获得 PVDF 传质系

数模拟值为4. 75×10-6 m2/s。

膜的热导率通过热导率测量仪在常温常压下

测量，测量精度为±3%。在同一批次 PVDF 膜剪取

两块尺寸为 30 mm×30 mm的样品膜作为测试膜，将

热导率测量仪平面探头置于两块测试膜之间，并且

为了测试结果的准确性，测试装置需要预热 1 h。最

终测得 PVDF 热导率的实验值为 0. 081 99 W/（m·
K），与模拟值 0. 084 16 W/（m·K）相比，误差为

2. 6%。由此可见，所建的传热模型适用于后续热质

传递机理分析。

PVDF 膜传质系数由膜渗透测试系统测量获

得。将尺寸为 7 cm×2. 5 cm 的测试膜置于组件中，

长方形的组件空腔被测试膜分为上下两个尺寸相

同的空气流道（长×宽×高为 7 cm×2. 5 cm×2 mm），膜

两侧流道分别流经干、湿空气。湿空气侧的水分子

透过复合膜进入另一侧流道，两股气体为错流流

动，通过测量两流道内空气的湿度变化求得膜的总

传质系数。两股气体的绝对含湿量差为 8. 14 g/kg，
蒸汽压差为 1 264 Pa，空气流量为 0. 2 m3/h。最终测

得 PVDF 膜传质系数为 4. 93×10-6  m2/s，与实验值

4. 75×10-6  m2/s相比，误差约为 3. 8%。可见，传质模

型同样适用后续膜内部传热传质机理研究。

3. 2　GO含量对膜表面形貌的影响

表皮层GO-PVP膜对整个复合膜的性能起决定

作用。图 7 为 GO-PVP/PVDF 膜在不同 GO 含量下

的表面形貌。

a. GO含量为17%

b. GO含量为50%

c. GO含量为67%

d. GO含量为80%
图7　不同GO含量下膜表面形貌

Fig.7　Surface morphology of PVDF membrane with 
different GO contents

图 7（a）、（b）中氧化石墨薄膜表面有裂纹，随着

氧化石墨烯含量的减小，裂纹逐渐明显。裂纹的产

生一定程度上可以增加水分子的渗透性能，但难以

对盐离子进行过滤，同时膜的抗拉和抗压性能降
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图6　PVDF膜固体部分的水分子均方位移曲线

Fig.6　MSD curves of water molecules in solid part of 
PVDF membrane
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图5　PVDF膜固体部分沿 z轴方向的温度分布

Fig.5　Temperature profile along the z‑axis of solid part of 
PVDF
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低。GO在表层被分为许多小片状，且在 PVP与 GO
的相互作用力下，PVDF 表面形成了新的嵌段 GO-
PVP-GO 复合物。由于干燥过程中溶剂的蒸发，

PVP 膜中形成了孔径小于 100 mm 的孔隙。在图 7
（d）中，微孔的存在使得膜表面变得更加粗糙。无

添加剂PVP时，GO膜只是简单地涂覆在PVDF膜表

面。当 PVP加入到GO悬浮液时，PVP与GO之间的

强界面效应有利于GO纳米片在PVP中的分子级分

散，且 GO 与 PVP 之间的作用力主要是非键力的范

德华力和氢键，非键力决定了 GO 在 PVP 中的分

散度。

3. 3　GO排序对膜传热传质性能的影响

GO 在 PVP 中的排列方式主要有 3 种：上下堆

叠、倾斜堆叠、左右堆叠。3 种排列方式下的模拟单

元如图8所示。

a. 上下堆叠模型 b. 倾斜堆叠模型

c. 左右堆叠模型

图8　不同GO排列方式下的模拟计算模型

Fig.8　Simulation calculation model under different GO 
arrangements

同样需要计算 3 种不同排序下复合膜的温度分

布曲线来获得各材料固体部分的热导率，如图 9所

示。温度沿 z轴的斜率越大意味着材料的热导率越

高。 3 种材料的热导率大小排序为：左右堆叠

［0. 734 71 W/（m·K）］>倾斜堆叠［0. 431 42 W/（m·
K）］>上下堆叠［0. 282 41 W/（m·K）］。GO 由 C—C
键连成的六面体构成，其 C—C 键伸缩耦合弹力常

数为 210 000 kcal-1·mol-1·nm-2，比 GO 表面官能团、

PVP 和 PVDF 中的 C—C 键的伸缩耦合弹力常数

（70 000 kcal-1·mol-1·nm-2）大得多。因此，GO的C—C
键热振动频率极高，导热效率高。所以垂直状的

GO更利于热量在膜内部传输。热导率最低的是上

下堆叠形态的复合膜，这是因为热量的传递过程需

要途经 GO 表面接枝的官能团，官能团各原子间由

柔性化学键相连造成原子间热振动频率低，同时各

官能团之间不同原子的振动频率不一致难以形成

热共振，这极大阻碍了热量的传递，也是界面热阻

产生的主要因素。

对不同 GO 排列的材料进行 MSD 模拟，结果如

图10所示。
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图10　不同GO排列下MSD的模拟结果

Fig.10　Simulation results of MSD under different GO 
arrangements

由图 10可知，水分子扩散系数的大小排序同样

为：左右堆叠（8. 17×10-9 m2/s）> 倾斜堆叠（5. 41×
10-9 m2/s）>上下堆叠（3. 25×10-9 m2/s）。GO表面上六

面体的孔由 C—C 键相连而成，尽管水分子的垂直

直径（0. 04 nm）小于六面体的中心孔径（0. 48 nm），

但因为透过六面体的孔需要克服非键作用力，且加
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图9　不同GO排列方式下GO-PVP膜内固体部分的温度分

布曲线

Fig.9　Temperature distribution curves of solid parts in 
GO‑PVP membrane under different GO arrangements
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热所能提供的能量远低于水分子穿透六面体孔的

能量垒［13］。因此，水分子无法透过GO表面的孔洞，

只能通过GO片层之间的缝隙进行传输。这也造成

左右堆叠的 GO 片层水分子扩散路径变长，水分子

扩散系数相应最低。而左右堆叠形态下的GO-PVP
膜，水分子扩散通道变短使得其扩散系数变大。

3. 4　不同污染物对膜渗透性能的影响

采用 3. 5% 的 NaCl 溶液代替海水，分别加入

HA、CaCl2、LC、LC+CaCl2、HA+CaCl2 形成 5 种混合

液，其中 HA 与 LC 的浓度为 0. 1 g/L，CaCl2浓度为 2 
mmol/L，不同污染物对复合膜渗透性能的影响如图

11 所示。可知，3 种污染物中，腐殖酸对 GO-PVP/
PVDF 膜的渗透性能影响最大，Ca2+离子影响最小。

当运行时间为 100 h时，在CaCl2、LC、HA的影响下，

GO-PVP/PVDF 膜通量分别下降为初始通量的

84. 8%、67. 2%、51. 9%。当运行时间为 100 h 时，添

加 Ca2+后的两种混合液（LC+CaCl2、HA+CaCl2）对应

的 GO-PVP/PVDF 膜通量分别下降为初始通量的

46. 3%、35. 1%。由此可见，相同运行情况下，添加

了 Ca2+的混合液会加速膜渗透性能的衰减，其中膜

性能在HA+CaCl2混合溶液条件下衰减最快。

污染物在膜表面富集速率的快慢与膜表面和

污染物间的相互作用能密切相关［14］。由式（7）可分

别计算各污染物与膜表面的相互作用能，见表 1。
可知，HA 和 LC 与 GO-PVP/PVDF 膜表面的相互作

用能分别为-29. 12和-18. 46 mJ/m2。负的相互作用

能表示两者之间作用力是吸附力，且绝对值越大吸

附力越强。由此可见，腐殖酸更易富集在GO-PVP/
PVDF膜表面。同时发现，加了Ca2+离子后HA和LC

与GO-PVP/PVDF膜之间相互作用能的绝对值分别

增加至 40. 13和 32. 41 mJ/m2。Ca2+的加入加剧了与

有机酸和蛋白质之间的络合反应，形成致密的凝胶

层，从而降低膜的渗透性能。

4 结论结论

①    GO含量越小，膜表面出现的裂纹越大，越

不利于提高膜的寿命。GO 含量为 67% 时，膜表面

的裂纹消失。

②    GO 在 PVP 的 3 种排列方式（上下堆叠、倾

斜堆叠、左右堆叠）中，左右堆叠形态下 GO-PVP膜

热导率最高［0. 734 71 W/（m·K）］，这是由于 GO 中

C—C键引起的。相反，上下堆叠形态下的热导率最

低［0. 282 41 W/（m·K）］。同样，对于水分子扩散效

率来说，左右堆叠形态下 GO-PVP 膜水分子扩散系

数最高（8. 17×10-9 m2/s），上下堆叠形态下 GO-PVP
膜水分子扩散系数最低（3. 25×10-9 m2/s）。通过调节

GO 的排序同样可以调节膜的传热传质性能，这为

开发新性能的复合膜奠定了理论基础。

③    氢键作用力是污染物吸附在膜表面的主

要作用力，且相比于 LC，HA 更易吸附在膜表面，无

机盐Ca2+的加入会加剧膜污染。
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