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摘 要： 为改善纳滤膜的性能，利用纤维素纳米晶（CNC）修饰氧化石墨烯（GO），合成了具有

良好分散性的 GO/CNC复合纳米材料，之后通过界面聚合引入聚酰胺（PA）层中制得改性纳滤膜，并

进行形貌结构表征和性能测试。研究发现，GO/CNC 改性膜表面具有更明显的凸起褶皱结构、更高

的粗糙度及亲水性，在0.6 MPa下纯水通量可达38.45 L/（m2·h），较PA原膜与GO改性膜分别提升了

84.86% 和 53.92%，Na2SO4和 NaCl 截留率分别为 95.47% 和 6.65%。经 pH=4、4 000 mg/L 的 NaClO 溶

液浸泡 4 h后，PA 原膜的归一化纯水通量增加了近 50%，归一化 Na2SO4截留率降至 0.89，而 GO/CNC
改性膜的归一化纯水通量仅增加了 13%，Na2SO4截留率几乎无影响。上述结果表明，GO/CNC 的添

加可显著提升复合纳滤膜的渗透通量，同时具有良好的Na2SO4/NaCl分离选择性与耐氯性能。
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Abstract： This paper synthesized GO/CNC nanocomposite with good dispersion by modifying 

graphene oxide (GO) with cellulose nanocrystals (CNC), introduced the GO/CNC nanocomposite into the 
polyamide (PA) layer via interfacial polymerization to prepare modified nanofiltration membranes, and 
characterized the morphology and structure and tested the characteristics of the modified membrane, so as 
to improve the performance of the nanofiltration membranes. The surface of GO/CNC modified membrane 
had a more obvious convex fold structure, higher roughness and hydrophilicity. Its pure water flux reached 
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38.45 L/(m2·h) at 0.6 MPa, which was 84.86% and 53.92% higher than that of PA membrane and GO 
modified membrane, respectively. Its rejection rates of Na2SO4 and NaCl were 95.47% and 6.65%, 
respectively. After soaking in NaClO solution with concentration of 4 000 mg/L (pH=4) for 4 h, the 
normalized pure water flux of the PA membrane increased by nearly 50%, accompanied with a decrease of 
the normalized Na2SO4 rejection from 1.00 to 0.89. In contrast, the normalized pure water flux of the GO/
CNC modified membrane only increased by 13%, and the Na2SO4 rejection was almost unaffected. The 
addition of GO/CNC significantly enhanced the permeate flux of the composite nanofiltration membrane, 
and exhibited good Na2SO4/NaCl separation selectivity and chlorine resistance.

Key words： graphene oxide;    cellulose nanocrystal;    nanofiltration membrane;    interface 
polymerization;    chlorine resistance

薄层复合（TFC）纳滤膜因具有较好的渗透选择

性、制备简便、易工业化等优势得到了广泛关注，但

在实际使用过程中仍面临渗透性和选择性 trade-off
限制、抗污染及耐氯性差等问题，制约了其进一步

发展［1-2］。针对上述问题，通过向聚酰胺（PA）分离

层中引入纳米颗粒调控其结构性质，成为实现 TFC
膜性能优化提升的研究热点［3］。

氧化石墨烯（GO）因具有优异的亲水性、化学稳

定性、可修饰性及具备产业化条件，被认为是开发

高性能膜的理想材料［4-5］。已有大量报道将GO作为

PA层功能性添加剂用于 TFC膜改性，但 GO含量较

高时易发生团聚，会对膜分离性能产生不利影

响［6-8］；且GO纳米通道狭窄，改性后的膜通量依然不

理想。为此，有研究者提出将 GO 与其他纳米材料

进行结合，改善分散性的同时增加其层间距，制备

兼具两种材料优势的纳米复合材料［9-12］。纤维素纳

米晶（CNC）作为一种低成本、可再生的纳米材料，具

有比表面积大、亲水性强、生物降解性及易于功能

化等特性，在TFC膜改性中同样备受青睐［13-15］，且与

GO 具有良好的相容性［16-18］。有研究通过真空抽滤

GO/CNC水悬浮液作中间层，之后进行界面聚合，制

得了具有优异渗透选择性的超薄复合纳滤膜［19］。
Lyu等［20］则将羧化 CNC 通过真空抽滤掺入 GO 片层

间制得复合纳滤膜，改性膜的纯水通量得到明显提

升。然而有关GO/CNC复合材料在TFC纳滤膜改性

中的应用鲜见报道。

笔者利用CNC修饰GO，合成GO/CNC复合纳米

材料，并通过界面聚合引入PA层中，考察GO和GO/
CNC对 TFC纳滤膜形貌结构及渗透选择性的影响，

并评估其耐氯性能，旨在为制备以 GO 与 CNC 为关

键材料的低成本、高性能复合纳滤膜提供新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂

石墨粉（3 500 目），微晶纤维素（MCC，0. 25 
μm），硝酸钠、高锰酸钾、过氧化氢、浓盐酸、浓硫酸、

无水哌嗪（PIP）、磷酸三钠（Na3PO4）、均苯三甲酰氯

（TMC）、正己烷、硫酸钠、氯化钠均为分析纯，次氯酸

钠溶液（NaClO，优级纯）。

1. 2　纳米材料的制备

分别采用 Hummers 法［21］和硫酸酸解法［22］制备

GO与CNC。为制备GO/CNC复合纳米材料，在酸解

进行 2 h时，取适量 GO（按 GO∶MCC=1∶25，质量比）

添加到反应体系中，其余与CNC制备过程相同。

1. 3　复合纳滤膜的制备

通过浸没沉淀相转化法制备聚砜（PSf）超滤基

膜［23］。将一定量的GO（0. 005%，质量分数，下同）与

GO/CNC 复合纳米粒子（0. 003%、0. 005%、0. 010%）

分散在 0. 5%的PIP水溶液中（含 0. 1%的Na3PO4）作

为水相，并超声处理 0. 5 h，与基膜接触 5 min后除去

并使膜面充分干燥；以 0. 075% 的 TMC 正己烷溶液

为油相，界面聚合 1 min，再置于 60 ℃烘箱中热处理

8 min，最后转移至去离子水中于 4 ℃条件下保存备

用。依据添加剂种类及含量，将所制得的纳滤膜分

别 记 为 PA-TFC、GO-TFN 及 GC-TFN（0. 003GC、

0. 005GC、0. 010GC）。

1. 4　表征方法

采用X射线衍射仪（XRD，型号：Ultimq IV）表征

纳米材料晶型结构；采用傅里叶漫反射红外光谱仪

（ATR-FTIR，Nicolet iS50）、场发射扫描电子显微镜

（FESEM，型号：Gemeni SEM300）分别测定纳米材料
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和膜表面官能团及形貌特征；采用 Zeta 电位仪（型

号：ZS90）测定纳米材料的 Zeta电位；采用原子力显

微镜（AFM，型号：MultiMode 8）测定膜表面粗糙度；

采用接触角测量仪（型号：SL200A）与固体表面 Zeta
电位仪（型号：SurPASS 3）分别测定膜亲水性及表面

电位。

1. 5　膜性能测试

1. 5. 1　膜通量及截盐性能测试

采用自制平板错流过滤装置测定膜性能，有效

膜面积为 25 cm2。待测膜片在 0. 7 MPa 下预压 30 
min，在 0. 6 MPa 下过滤 30 min，待通量稳定后记录

纯水通量；之后将进料液更换为浓度为 2 000 mg/L
的 Na2SO4与 NaCl 溶液过滤 30 min。过滤试验均在

25 ℃、运行压力为 0. 6 MPa、错流速度为 20 L/h下进

行，为确保准确性，至少测试 3次。膜通量及截留率

分别按下式计算：

J = V/ ( At ) （1）
R = (1 - Cp

C f ) × 100% （2）
        式中：J 为膜通量，L/（m2·h）；A 为有效膜面积，

m2；V 为滤液体积，L；t 为过滤时间，h；R 为截留

率，%；Cf与Cp分别为过滤前、后滤液浓度，mg/L。
1. 5. 2　耐氯性能测试

将待测膜片浸入 pH=4、4 000 mg/L 的 NaClO 溶

液中1~4 h，氯化处理后用去离子水充分清洗膜面以

彻底清除残留的活性氯，依次以去离子水和 2 000 
mg/L的Na2SO4溶液为进料液，测试氯处理前后膜性

能的变化情况。氯处理强度以有效氯浓度与作用

时间相乘计，单位为 mg·h/L。以归一化纯水通量 Jn
和归一化截留率Rn的变化评估膜片耐氯性能，按下

式计算：

Jn = Jt

J0
（3）

Rn = Rt

R0
（4）

        式中：J0、Jt分别为NaClO溶液处理前、后膜的纯

水通量；R0、Rt分别为 NaClO 溶液处理前、后膜的截

留率。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　纳米材料的表征

对 GO、CNC 及 GO/CNC 复合纳米材料进行表

征，结果如图 1 所示。由图 1（a）可知，GO/CNC 的

XRD 图谱中同时存在 GO 与 CNC 的特征衍射峰，因

二者发生氢键作用打乱了 GO 的堆叠结构，其特征

峰强度明显减弱［16］，且由纯 GO 的 10. 88° 移至

9. 65°，计算得到 GO 的层间距相应由 0. 88 nm 增至

0. 93 nm；而复合材料中 CNC 结晶度增高，在 23°附
近出峰更尖锐［18］。图 1（b）显示，GO/CNC 在 1 734 
cm-1处出现了较弱的 GO 特征吸收峰（C=O），同时

由—OH 及 C=C 引起的伸缩振动峰分别移至 3 343 
cm-1与 1 637 cm-1处。从图 1（c）的 GO/CNC 复合纳

米材料 FESEM 图可以观察到，CNC 均匀分散在 GO
的褶皱表面，且由于 CNC 在不同 GO 片层中的嵌入

而存在一定的厚度差异（图中箭头所指）；另外，在

低倍数下显示出相互连接的网络结构，在由其他一

维和二维纳米材料结合的复合体系中也观察到了

类似形态［17，24］。图 1（d）显示GO/CNC具有明显高于

纯 GO 的负电性，即 CNC 的引入改善了 GO 的分散

性。以上表征结果表明，GO/CNC 复合纳米材料成

功合成。

2. 2　复合纳滤膜的分析表征

2. 2. 1　膜表面红外光谱分析

对 PSf基膜及各复合纳滤膜的表面化学基团进

行表征，结果如图 2所示。可见，相较于PSf基膜，各

复合纳滤膜均在 1 660 cm-1附近出现了酰胺基团的

C=O伸缩振动峰，3 430~3 460 cm-1处的吸收峰是由
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图1　GO、CNC和GO/CNC 复合纳米材料的表征

Fig.1　Characterization of GO, CNC and GO/CNC 
nanocomposite
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O—H 与 PIP 单体未反应的 N—H 伸缩振动重叠所

致，证实了聚酰胺层的形成［14，25］。与 PA-TFC 膜相

比，改性膜在 1 660 cm-1处的吸收峰强度均略微增

大，分析是由于纳米粒子中的—OH和—COOH参与

了 IP过程，形成了额外的酰胺键［7，26］。然而，由于纳

米粒子添加量过低，并未检测到纳米材料的特征吸

收峰［15］。

2. 2. 2　膜表面形貌分析

通过 FESEM 对复合纳滤膜的表面形貌进行表

征，结果如图3所示。

a. PA-TFC b. GO-TFN
500 nm 500 nm

d. 0.005GCc. 0.003GC
500 nm 500 nm

e. 0.010GC
500 nm

图3　膜表面的 FESEM图

Fig.3　FESEM images of the surface of each membrane

由图 3（a）可见，PA-TFC 膜面呈颗粒状凸起结

构，且由于单体浓度较低，界面聚合反应速率减慢，

PA 层相对更为平整光滑［7］。引入 GO 与 GO/CNC
后，部分PIP单体在纳米粒子周围富集，使其局部胺

单体浓度增大，界面聚合反应速率加快，从而形成

结节状凸起结构与褶皱。其中，GO-TFN 膜表面仅

观察到颗粒状凸起增多、增大［如图 3（b）所示］；而

GC-TFN 膜表面的结状凸起随着 GO/CNC 添加量的

增加进一步增大，并出现无规则褶皱；当GO/CNC添

加量进一步增大至 0. 010%时，膜面出现局部团聚，

这将降低对 PIP 自由扩散的限制，再次导致结节的

形成［9，27］。

不同纳滤膜表面的 AFM 图像如图 4 所示。可

见，PA-TFC 膜的均方根粗糙度 Rq=3. 1 nm，改性后

由于膜表面凸起及褶皱增多，粗糙度相应增大。另

外，纳米粒子的尺寸超过 PA层厚度，也可能导致膜

表面更粗糙［13］，因此，由于GO/CNC比单一材料的尺

寸 大 ，其 对 膜 面 粗 糙 度 的 影 响 亦 相 对 更 大 。

0. 003GC与0. 005GC膜的Rq值分别为6. 1、9. 1 nm，

这将增大膜比表面积，从而有效促进水的渗透；然

而高浓度下 Rq 值略微下降至 6. 8 nm，与 FESEM 表

征结果一致。

a. PA-TFC b. GO-TFN

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
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1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
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1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
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y/μmx/μm x/μm 00
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e. 0.010GC

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
36.63.8 

y/μmx/μm 0

z/nm

0

图4　膜表面的AFM图像

Fig.4　AFM images of membrane surface
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图2　不同膜的红外光谱图像

Fig.2　FTIR spectra of different membranes
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2. 2. 3　膜的亲疏水性及荷电性能

图 5所示为各复合纳滤膜的静态水接触角与表

面 Zeta 电位测定结果。由图 5（a）可见，PA-TFC、

GO-TFN 膜的接触角分别为 45°和 36°；对于 GC-
TFN膜，接触角随着GO/CNC含量的增加由 34°减小

至 29°，亲水性显著提高，而当 GO/CNC 添加量为

0. 010%时，因膜面粗糙度降低，接触角值又略微增

加至 31°［28］。图 5（b）显示，GO-TFN膜因GO引入了

丰富的羧基，负电性有所增强；然而GC-TFN膜的电

负性随 GO/CNC 添加量的增加呈减弱趋势，这是由

于 GO/CNC 消耗了部分酰氯基团，导致水解产生的

羧基减少，膜表面负电性降低［14］。

PA-TFC   GO-TFN  0.003GC  0.005GC   0.010GC

接
触

角
/（°）

50

40

30

20

10

0
a. 接触角
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3 4 5 6 7 8 9 10
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a电

位
/mV

8

0

-8

-16

-24

-32

b. Zeta电位

PA-TFCGO-TFN0.003GC0.005GC0.010GC

图5　膜表面接触角及Zeta电位

Fig.5　Contact angle and Zeta potential of each membrane

2. 3　膜通量及盐截留率测试

对不同复合纳滤膜的纯水通量及 Na2SO4、NaCl
截盐性能进行测试，结果如图 6所示。PA-TFC膜的

纯水通量为 20. 80 L/（m2·h），GO-TFN 膜的纯水通

量增至 24. 98 L/（m2·h），而 GC-TFN 膜的纯水通量

进一步增大，从 0. 003GC 膜的 33. 35 L/（m2·h）升高

至 0. 005GC 膜的 38. 45 L/（m2·h），相较于 PA-TFC
膜与GO-TFN膜，纯水通量提升率分别达到 84. 86%
与 53. 92%。一方面，GC-TFN膜的亲水性与粗糙度

显著提升；另一方面，CNC 嵌入使 GO 的层间距增

大，在一定程度上也将拓宽GO片层的二维通道，为

水分子的跨膜过程提供额外的传输通道，从而获得

了更高的纯水通量［9，29］。但对于 0. 010GC 膜，因膜

表面亲水性与粗糙度降低，同时出现部分团聚使传

质阻力增大［15］，其纯水通量降至29. 16 L/（m2·h）。

受道南效应与筛分效应的共同影响，所有膜对

Na2SO4均保持较高的截留率（>95%），对 NaCl 的截

留率较低。对于GO-TFN膜，尽管膜面负电性增强，

但由图 6可知，其对一二价盐的截留率却均有所下

降，主要是因为GO的引入对 PA层的交联造成不利

影响，导致膜空间位阻效应减弱。GC-TFN 膜的

Na2SO4截留率降低则主要归因于其膜面负电荷减少

引起的静电排斥作用减弱；而 0. 003GC 与 0. 005GC
膜的NaCl截留率大幅降低至 9. 80%和 6. 65%，这可

归因于 CNC 嵌入造成的空间位阻减小。0. 010GC
膜的一二价盐截留率并未出现明显降低，说明局部

团聚并未影响PA层结构完整性，反而因GO/CNC含

量增多，PA 层厚度增大，使 NaCl 截留率有所提升，

该现象与 Jia等［27］的研究结果类似。

许中煌等［11］将氧化石墨烯/碱式硫酸铝（GO-
BAS）复合物通过界面聚合引入聚醚砜/聚酰胺层

中，所得纳滤膜纯水通量在 0. 3 MPa 下可达 24. 19 
L/（m2·h），但与对照膜相比，仅提高约 60%，Na2SO4
与 NaCl 截留率分别为 91. 08% 与 17. 62%。对比基

于GO与CNC复合材料的改性纳滤膜研究，Lyu等［20］

通过真空抽滤法制备 GO/羧化 CNC 复合纳滤膜，其
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图6　膜的纯水通量及截盐率

Fig.6　Pure water flux and salt rejection of each membrane
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最大纯水通量可达 63. 7 L/（m2·h），但Na2SO4截留率

只有53. 4%。

综上，纳米粒子的引入使复合纳滤膜渗透选择

性能均得到一定提升，其中 GC-TFN 膜不仅纯水通

量增大更为明显，且 Na2SO4/NaCl 分离能力相对更

高，可见，采用GO/CNC复合纳米材料进行膜改性具

有显著优越性。经对比，选择 0. 005%作为GC-TFN
复合纳滤膜的最优GO/CNC添加量进行后续测试。

2. 4　膜耐氯性能测试

图 7 为经 NaClO 溶液（浓度为 4 000 mg/L、pH=
4）氯 化 处 理 1~4 h 后 的 PA-TFC、GO-TFN 与

0. 005GC 膜的归一化纯水通量和归一化截留率变

化。可见，随着有效氯强度增大，所有膜的渗透通

量整体呈上升趋势，Na2SO4截留率均有所降低。经

16 000 mg·h/L 氯化后，PA-TFC 与 GO-TFN 膜的归

一化纯水通量分别增加至 1. 74 与 1. 50，归一化

Na2SO4截留率分别下降至 0. 89与 0. 92。相比之下，

0. 005GC 膜经 4 h 氯化后归一化纯水通量为 1. 13，
增加 13%，Na2SO4截留率仅下降约 5%，表明GO/CNC
的添加提高了膜的耐氯性能。
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图7　氯处理对不同膜纯水通量及Na2SO4截留率的影响

Fig.7　Effect of chlorination treatment on the pure water 
flux and Na2SO4 rejection of different membranes

GO/CNC纳米复合膜耐氯性能的提升可以从以

下几个方面进行解释：首先，PIP基纳滤膜酰胺链上

无酰胺氢，叔氮原子不易与氯反应而表现出高于间

苯二胺（MPD）基纳滤膜的耐氯性，但与 NaClO 溶液

接触时，聚酰胺链末端未交联或残留的—NH 基团

仍会为活性氯提供攻击位点而使膜结构受到损坏，

这也是PIP基纳滤膜受氯化作用而导致分离性能下

降的原因［30］。其次，对于 GO-TFN 与 0. 005GC 膜，

尽管纳米粒子的引入并未改变 PA层化学组成而仍

暴露于氯溶液中，但所引入的纳米粒子与 PA 分子

间的氢键作用在一定程度上将阻碍氯对残留—NH
基团的攻击，从而保护膜表面［7，31］，缓解膜分离性能

恶化的趋势。这种通过减少氯活性位点形成额外

保护层的方式也是接枝法提升纳滤膜耐氯性能的

主要作用机制之一［30，32］。另外，对于GO与GO/CNC
改性膜耐氯性的差异，可能是由于前者耐溶胀性较

差［33］，故其酰胺键结构受氯的破坏程度相对较大，

导致分离性能下降幅度大于0. 005GC膜。

综上，GO/CNC 的引入可减少 TFC 纳滤膜的氯

化位点而形成保护层，提高了膜面结构稳定性，表

现出比PA-TFC及GO-TFN膜更高的耐氯能力。

3 结论结论

①    CNC 以表层覆盖及嵌入片层的方式与 GO
良好结合，修饰后的GO/CNC复合纳米材料中GO的

层间距增至 0. 93 nm，且分散稳定性较纯 GO 显著

提高。

②    GO/CNC改性膜表面具有更明显的凸起褶

皱结构、更高的粗糙度及亲水性，GO/CNC添加量为

0. 005% 时纯水通量达到 38. 45 L/（m2·h），较 PA-
TFC 膜提升了 84. 86%，Na2SO4、NaCl 截留率分别为

95. 47% 与 6. 65%，能更好地实现对 Na2SO4/NaCl 的
选择性分离。

③    经 pH=4、4 000 mg/L 的 NaClO 水溶液氯化

处理 1~4 h 后，0. 005GC 膜的纯水通量及 Na2SO4 截
盐率变化相对较小，在 16 000 mg·h/L 有效氯强度

下，归一化纯水通量仅增加了 13%，对 Na2SO4截留

率几乎无影响，具有良好的耐氯性能。
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