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氧化石墨烯/碱式硫酸铝掺杂聚醚砜/聚酰胺复合纳滤膜的 
制备及其性能 
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3三达膜科技(厦门)有限公司，福建 厦门 361022) 

摘要：先由氧化石墨烯(GO)、硫酸铝和尿素通过水热法制得氧化石墨烯/碱式硫酸铝(GO-BAS)复合物，继与哌嗪

(PIP)溶液共混作为水相；均苯三甲酰氯(TMC)溶于正己烷作为有机相；采用界面聚合法使两相单体在聚醚砜(PES)

基膜表面形成聚酰胺(PA)功能层，制得氧化石墨烯/碱式硫酸铝复合物掺杂的聚醚砜/聚酰胺(PES-PA-GO-BAS)复合

纳滤平板膜，并在较低的工作压力 (0.3 MPa)下对其进行性能研究。其对无机盐溶液的截留率依次为：

Na2SO4(91.08%)＞MgSO4(83.42%)＞MgCl2(68.97%)＞NaCl(17.62%)；纯水通量可达 24.19 L·m−2·h−1，较之聚酰胺纳

滤膜提高了近 60%，且具备良好的稳定性和耐碱性。 
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Preparation and performance of graphene oxide/basic aluminum sulfate doped 

polyethersulfone/polyamide composite nanofiltration membrane 
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Abstract: Graphene oxide/basic aluminum sulfate (GO-BAS) composites were prepared via hydrothermal method 
using graphene oxide (GO), aluminum sulfate and urea as raw materials. The composites were blended with 
piperazine (PIP) solution as the water phase, trimesoyl chloride (TMC) was desolved in the hexane solution as the 
organic phase. The GO-BAS doped polyethersulfone/polyamide (PES-PA-GO-BAS) composite nanofiltration 
membrane was synthesized by interfacial polymerization method which forms a polyamide functional layer on the 
polyethersulfone (PES) ultrafiltration substrate membrane. It’s performance was studied at a lower working 
pressure(0.3 MPa). The inorganic salt solutions rejection of the composite membrane as follows: Na2SO4(91.08%)＞ 
MgSO4(83.42%)＞MgCl2(68.97%)＞NaCl(17.62%), and the pure water flux up to 24.19 L·m−2·h−1, which is 
improving nearly 60% than the polyamide membrane. The nanofiltration membrane has a good alkali resistance and 
operation stability. 
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引  言 

纳滤(NF)是介于超滤与反渗透之间的新型膜分

离技术[1-2]。纳滤膜孔径通常为 1～10 nm，同时带有

电荷，荷电纳滤膜可通过静电作用吸附或排斥溶

液中与膜表面电荷相反或相同的离子达到过滤作

用[3-5]。纳滤膜的制备方法包括相转化法[6]、共混法[7]

和复合法[8-9]，其中，复合法中的界面聚合法[10-11]最

为广泛有效。 
传统界面聚合制备的纳滤膜通量较小，许多研

究者一直致力于提高纳滤膜的通量，如通过膜表面

改性、添加小分子有机物或纳米粒子等方法。氧化

石墨烯(GO)是石墨烯的一种衍生物，系由碳原子以

sp2 杂化轨道紧密排列而形成六角型蜂巢状晶体结

构的二维材料[12-13]。与石墨烯不同的是，其表面存

在着大量的包括羟基、羧基和环氧基在内的含氧官

能团[14-15]。正是由于这些官能团的存在，使得其比

石墨烯表现出更为良好的亲水和生物防污性能，同

时也提供更多的反应位点，使得其在复合膜制备和

应用领域更受青睐[16-19]。Hu 等[20]选择 TMC 和聚多

巴胺作为交联剂作用于聚砜基膜上，制得 GO 复

合薄膜。结果表明，所制备的 GO 薄膜具有较高

的水通量(80～276 L·m−2·h−1·bar−1,1 bar=105 Pa)，
是多数纳滤膜的 4～10 倍，其对于有机染料的截

留率较高，但对一价及二价盐的截留率相对较低。

Wang 等[21]通过原位生成的方法在 GO 表面生长

TiO2 纳米粒子，然后通过界面聚合法制备 GO 复

合纳滤膜，使得其抗污染能力大大提高。Huang 等
[22]将带正电的Cu(OH)2纳米链插层进入GO层间。

研究表明，加入纳米链通道的 GO 膜有较大的网

络通道，使得相比于之前的 GO 膜，在截留率不

受影响的同时渗透率提升近 10 倍。 
碱式硫酸铝(BAS)因其良好的亲水及吸附性

能在水处理领域广泛应用[23-25]。本文先通过水热

法制备 GO-BAS 复合物，继由 GO 或 GO-BAS 复

合物分别与哌嗪(PIP)溶液共混作为水相溶液；均

苯三甲酰氯(TMC)溶于正己烷作为有机相；令水/
有机两相单体在聚醚砜(PES)基膜表面发生界面

聚合反应，形成聚酰胺(PA)复合层，制得氧化石墨

烯或氧化石墨烯/碱式硫酸铝复合物掺杂的聚醚

砜-聚酰胺(PES-PA-GO 或 PES-PA-GO-BAS)复合

纳滤膜，研究 GO 及 GO-BAS 的分别加入对于纳

滤膜形貌、低压工作状态下纯水通量和对无机盐

溶液分离性能的影响。 

1  实验材料和方法 
1.1  材料 

聚醚砜超滤基膜(PES, Mw=50000)；鳞片石墨

(50 μm)，青岛青岛天盛达石墨有限公司；无水哌嗪

(PIP)、正己烷，国药集团化学试剂有限公司；均苯

三甲酰氯(TMC)；无水乙醇，汕头市达濠精细化学

品有限公司；高锰酸钾、浓硫酸、浓磷酸、尿素、

过氧化氢、硫酸铝、氯化钠、氯化镁、硫酸钠、硫

酸镁、氢氧化钠，西陇化工股份有限公司。 
1.2  分析测试仪器 

平板膜性能测试装置[自制，三达膜科技(厦门)
有限公司]；热场发射扫描电子显微镜(SU-70，日本

株式会社日立高新技术那珂事业所)；X 射线衍射分

析仪(D8-A25，德国布鲁克公司)；原子力显微镜

(Multimode8，美国维易科精密仪器有限公司)；同步

热分析仪(STA 449 F3 Jupiter，德国耐驰公司)；全反

射红外光谱仪[Nicolet™ iS™ 10，赛默飞世尔科技

(中国)有限公司]；视频光学接触角测量仪(DSA，德

国克吕氏有限公司)；电导率仪(DDS-307A，上海仪

电科学仪器股份有限公司)。 
1.3  GO 和 GO-BAS 复合物的制备 

GO 由改进的 Hummers 法[26]制备：在烧杯中加

入 3 g 鳞片石墨，在磁力搅拌下缓慢加入 360 ml 浓
硫酸和 40 ml 浓磷酸, 再分批次缓慢加入 18 g 高锰

酸钾；烧杯移至 50℃油浴中，搅拌 12 h。取出烧杯，

自然冷却至室温。反应液缓慢浇在 400 ml(含 18 ml 
30% H2O2)稀双氧水的冰块上，溶液变成亮黄色。溶

液用 0.05 μm 的管式陶瓷膜进行错流过滤，洗涤除

杂；当滤液 pH 为 6～7 时移出，超声 1 h 后用 4000
转离心机离心 15 min。所得上层离心液即为 GO 溶

液，配制成浓度为 2 g·L−1。 
GO-BAS 复合物由水热法制备[27]：配制浓度为

0.5 mol·L−1的 Al2(SO4)3溶液。在三只试管中分别加

入 0.5、1 和 1.5 ml 该溶液，再都先后加入 0.2 g 尿

素及 2.5 ml GO(2 g·L−1)溶液，混匀，超声 30 min，
室温静置 24 h 之后，三组混合液于 80℃水浴中密

封加热 2 h，使 BAS 负载于 GO；过滤去除较大粒

子，制得三组不同浓度的 GO-BAS 溶液，分别标记

为 GO-BAS-1、GO-BAS-2 和 GO-BAS-3。 
1.4  掺杂复合纳滤膜的制备 

本实验所用 PES 超滤基膜面积为 12.57 cm2(在
膜组件中的有效工作面积为 9.08 cm2)。基膜先依次

在乙醇和去离子水中各浸泡 30 min，去除膜表面杂
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质。2.5 ml 的 GO、GO-BAS-1、GO-BAS-2 和 GO-
BAS-3 溶液分别与质量分数 1.5%PIP 共混，一起超

声分散，配成均匀的水相溶液。1.5 g·L−1的 TMC 溶

解在正己烷中，配成有机相溶液。随后，将已预处

理的 PES 基膜完全浸入水相溶液中，10 min 后取

出，放置阴凉处 30 min 沥干膜表残留水分。继浸入

有机相中 1 min，令 PIP 与 TMC 在 PES 膜表发生界

面聚合，形成 PA 复合层。最后移至 70℃鼓风干燥

箱中热处理 20 min，取出备用。其中，PES、PES-
PA 分别为聚醚砜超滤膜、聚酰胺纳滤膜，PES-PA-
GO、PES-PA-GO-BAS-1、PES-PA-GO-BAS-2 和

PES-PA-GO-BAS-3 是分别添加 GO、GO-BAS-1、
GO-BAS-2 和 GO-BAS-3 的 PES-PA 复合纳滤膜。 
1.5  膜性能测试 

由三达膜科技(厦门)有限公司自制的纳滤平板

膜测试装置结构如图 1 所示，为错流过滤装置。纳

滤膜装入膜组件后，先在 0.6 MPa 压力下预压 10 
min，使膜片性能稳定。继分别在 0.1～0.6 MPa 六

组不同工作压力之下各保持 5 min，测定复合纳滤

膜在不同压力下的纯水通量。纯水通量 J 的计算公

式为 
VJ
At

=                    (1) 

式中，J 为纯水通量，L·m−2·h−1；V 为过滤液体

积，L；A 为膜片有效面积，m2；t 为测试时间，h。 
在 0.3 MPa 的工作压力下分别测定对 2 g·L−1的

硫酸钠、硫酸镁、氯化钠和氯化镁溶液的分离性能。

盐截留率的计算公式为 
2

1

= 1 100%CR
C

⎛ ⎞
− ×⎜ ⎟

⎝ ⎠
            (2) 

式中，R 为盐截留率，%；C1，C2 分别为原料

液和渗透液的浓度，g·L−1。浓度通过测量溶液电导 

 

图 1  平板膜性能测试装置 

Fig.1  Schematic diagram of flat membrane test unit 

率 K 换算而得。 
1.6  膜稳定性研究 

为了验证 PES-PA-GO-BAS 复合纳滤膜使用过

程中的稳定性，选择对 PES-PA-GO-BAS-1 复合纳

滤膜进行稳定性测试实验： 
（1）以 2 g·L−1 MgSO4 盐溶液作为实验溶液，

膜片于 0.6 MPa 稳压 15 min 后，将压力降为 0.3 MPa
的低压状态继续稳定 15 min，每隔 30 min 测量一

次，测量时间为 12 h； 
（2）将膜片浸泡于 pH=12 的 NaOH 溶液当中，

浸泡时间 7 d 后取出，放入去离子水中浸泡 1 h，随

后取出重复上述步骤(1)。 

2  实验结果与讨论 

2.1  GO 和 GO-BAS 复合物表征 
2.1.1  热重分析  在空气气氛下，以 10℃·min−1 的

升温速率在室温至 800℃范围内测得 GO 和 GO-
BAS-2 粉末样品的 TG 曲线如图 2 所示。GO 的热

损失过程含表面吸附水的脱除、GO 的分解和深度

分解三个阶段，存在两个明显的失重台阶；而 GO-
BAS-2 粉末样品的 TG 曲线有了明显的变化：第一

阶段自室温到 110℃，为物理吸附水的脱除，失重

14%；第二阶段自 110℃到 710℃，为 GO 的分解，

失重 58%；第三阶段在 710℃之后，为 BAS 的分

解。TG 曲线表明，与 GO 分解过程中明显的失重台

阶不同，GO-BAS 复合物的分解较为缓慢，且分解

速率变化较小，表现出更高的热稳定性。根据吸-放
热变化温度分析，GO-BAS-2 复合物中 GO 和 BAS
的含量分别约为 72%和 28%。 
2.1.2  X 射线衍射分析  在 2θ为 5°～70°角度范围

内以 0.02°的步宽对粉末样品进行扫描。将 GO 样品 

 

图 2  GO 和 GO-BAS-2 粉末样品的 TGA 曲线 

Fig.2  TG patterns of GO and GO-BAS-2 
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轻粘于玻璃片上，鳞片石墨用压片法制样进行测试

分析，X 射线衍射分析图见图 3。GO 样品的 XRD
特征峰位于 2θ=10.34°处，符合其典型的特征峰[28-29]；

而 GO-BAS-2 样品在 2θ=23.31°附近呈较宽的特征

峰，在 2θ=10.34°附近特征峰明显减弱，表明 BAS
的引入改变了 GO 原有的堆叠结构，呈无定形态[27]。 

 

图 3  GO 和 GO-BAS-2 粉末样品的 XRD 谱图 

Fig.3  XRD patterns of GO and GO-BAS-2 

2.1.3  扫描电镜分析  粉末样品黏附在导电胶上，

用洗耳球吹去黏附不牢的粉末样品，随后喷金处理，

于一定放大倍数下进行对比观察，工作电压为 20 
kV，GO 和 GO-BAS 粉末样品的扫描电镜图见图 4。
图 4(a)显示了多层 GO 分散排布层之间形成了多孔

结构；图 4(b)说明了 GO 表面光滑，薄如蝉翼的片

状形貌；图 4(c)、(d)和(e)显示了由于 GO-BAS 的引

入，虽不影响 GO 原有的片层结构，但其厚度有了

明显的增加，表面褶皱更加明显，证明了 GO-BAS
复合物结合均匀、良好。 
2.2  复合纳滤膜表征分析 
2.2.1  红外分析  裁剪合适尺寸的膜片，经烘干后

在 500～4000 cm−1范围内测得各膜片的全反射傅里

叶变换红外光谱(ATR-FTIR)如图 5 所示。由图 5 可

知，与 PES 超滤基膜和 PES-PA 纳滤膜相比，复

合纳滤膜由于一定量 GO 或 GO-BAS 的掺杂，在

3380 cm−1 处出现了明显的羟基(—OH)特征峰，尤以

PES-PA-GO 最为明显；在 1618 cm−1 处出现酰胺  

 

图 5  各膜片全反射红外谱图 

Fig.5  ATR-FTIR spectra of each membrane 

 

图 4  GO 和 GO-BAS 粉末样品的 SEM 图 

Fig.4  SEM image of GO and GO-BAS 
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(—CONH—)特征峰，表明氨基与酰氯基已成功在

PES 超滤基膜表面发生界面聚合反应[30]；在 964 
cm−1 处 S—O 特征峰略有增强[31-32]。以上特征峰的

变化表明，在 PES 基膜表面已通过界面聚合反应形

成 PA 复合层，GO 和 GO-BAS 的掺杂对提高膜片

表面的亲水性起着重要作用。 
2.2.2  接触角分析  采用 DSA 型视频光学接触角

测量仪对膜片接触角进行测量分析，测量方式为座

滴法。裁剪合适尺寸的膜片，将其用双面胶粘在载

玻片上，继而将载玻片放入测试台，选取去离子水

作为测试液体，每次注射 4 μl 于膜片样品表面后测

量样品的接触角，每片样品重复测量 5 次，取平均 

 

图 6  各膜片接触角 

Fig.6  Contact angle of each membrane 

值记录，结果作图见图 6。由图 6 可知，PES 超滤

基膜接触角较大；通过界面聚合反应在其表面形成

PA 复合层后，接触角明显减小；掺杂 GO 或 GO-
BAS 复合物之后，膜片的接触角同样较小，这是由

于 GO 所带的大量含氧官能团以及 BAS 纳米粒子

进一步提高了基膜膜片的亲水性。 
2.2.3  扫描电镜分析  采用 SU70 型 SEM 于 5 kV
下对膜片表面形貌和表面元素分布进行分析表征，

PES 超滤基膜、PES-PA 纳滤膜、PES-PA-GO、PES-
PA-GO-BAS-1、PES-PA-GO-BAS-2、PES-PA-GO-
BAS-3 复合纳滤膜的膜表面 SEM 图见图 7。由图可

知，PES 基膜表面较为光滑，孔洞结构隐约可见；

而所制备的纳滤膜均在PES基膜表面通过界面聚合

形成了一层新聚酰胺致密功能层；且该功能层表面

均无裂痕、脱落等破损，表明界面聚合均匀完整。

由于界面聚合过程中交联结构的形成，复合纳滤膜

表面更加粗糙紧实。即使和 PES-PA 纳滤膜相比，

PES-PA-GO 膜表面粒状凸起也更为密集；掺杂 GO-
BAS 后的 PES-PA-GO-BAS-1、PES-PA-GO-BAS-2
和 PES-PA-GO-BAS-3 复合纳滤膜表面，则出现类

似于树枝状的凸起和堆积，且凸起尺寸和堆积密

度逐渐增大，极大地提高了膜片表面粗糙度，增

加了膜片的比表面积，进而提高了水分子的通过

效率。 
2.2.4  原子力显微镜分析  PES-PA 纳滤膜、PES-

 

图 7  各膜片扫描电镜图 

Fig.7  SEM image of each membrane 
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PA-GO、PES-PA-GO-BAS-1、PES-PA-GO-BAS-2 和

PES-PA-GO-BAS-3 复合纳滤膜样品的原子力显微

镜表面三维观察及粗糙度分析结果见图 8。由图 8
可知，由于 GO 和 GO-BAS 的掺杂，膜表面凸起状

增多，且分布更加密集，粗糙度增大。其中，随着

GO-BAS 添加量的增加，复合纳滤膜表面逐渐由针

状凸起转变为块状凸起，粗糙度逐渐增大。 
2.3  膜性能研究 
2.3.1  纯水通量测试  PES-PA 纳滤膜、PES-PA-
GO、PES-PA-GO-BAS-1、PES-PA-GO-BAS-2 和

PES-PA-GO-BAS-3 复合纳滤膜在不同工作压力下

测得的纯水通量如图 9 所示。在 0.3 MPa 工作压力

下，PA 膜的纯水通量为 15.20 L·m−2·h−1；在掺杂 GO
或 GO-BAS 复合物之后，PES-PA-GO、PES-PA-GO-
BAS-1、PES-PA-GO-BAS-2 和 PES-PA-GO-BAS-3
复合纳滤膜的纯水通量依次为 20.35、24.19、23.00
和 29.74 L·m−2·h−1，分别提高了 33.88%、59.14%、

51.32%和 95.66%。这是由于 GO 和 GO-BAS 的掺

杂不仅提高了膜表面的粗糙度，增加了膜的比表

面积，从而提高了水的渗透性能，而且掺杂物也

会影响界面聚合反应的进行与结合，更有利于水

分子的通过。而由于复合物的添加容易出现堆积

现象，在较低工作压力 0.1～0.3 MPa 状态下影响了

水分子的渗透，故而 PES-PA-GO-BAS-1 复合纳滤 

 

图 9  不同压力下各膜片的纯水通量 

Fig.9  Pure water flux of each membrane under 
 different pressures 

膜的纯水通量略低于 PES-PA-GO-BAS-2 复合纳滤

膜，而 PES-PA-GO-BAS-3 纳滤膜则由于出现更多

的堆积现象扩大了水分子的流经通道，使得通量一

直较大。 
2.3.2  无机盐截留性能测试  PES-PA 纳滤膜、PES-
PA-GO、PES-PA-GO-BAS-1、PES-PA-GO-BAS-2 和

PES-PA-GO-BAS-3复合纳滤膜在 0.3 MPa的工作压

力下分别测得对 Na2SO4、MgSO4、MgCl2、NaCl 溶
液的截留率如图 10 所示。结合纯水通量数据也表

明该系列复合纳滤膜存在明显的 trade-off 效应[33]。

 

图 8  各膜片原子力显微镜表面形貌 

Fig.8  AFM surface morphologies of each membrane 
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其中，对 Na2SO4 溶液的截留效果均为最优，PES-PA
膜和 PES-PA-GO 膜可达 93%以上，而 PES-PA-GO-
BAS-1 膜和 PES-PA-GO-BAS-2 膜也仍保持 90%以

上。各膜片对四种盐的截留次序依次为 Na2SO4＞

MgSO4＞MgCl2＞NaCl，符合荷负电纳滤膜的截留

特性，且 GO-BAS 复合物的掺杂对复合纳滤膜的荷

电性质影响不大。其中，PES-PA-GO-BAS-1 复合纳

滤 膜 的 截 留 性 能 为 ： Na2SO4(91.08%) ＞

MgSO4(83.42%)＞MgCl2(68.97%)＞NaCl(17.62%)。 

 

图 10  0.3 MPa 时各膜片对不同无机盐溶液的截留率 

Fig.10  Different inorganic salt rejection of each membrane 
under 0.3 MPa 

通过纯水通量及无机盐溶液截留的测试对比

可知，复合纳滤膜在保持截留性能稳定的同时能够

有效地提高纯水通量。同时，复合纳滤膜在较低的

工作压力 (0.3 MPa)时仍能保持正常运行，将有效地

减小能源使用及损耗。 
2.3.3  膜稳定性研究   运行时间对 PES-PA-GO-
BAS-1 复合纳滤膜性能的影响见图 11。由图 11 可

知，PES-PA-GO-BAS-1 复合纳滤膜在 12 h 的运行

过程中，截留率呈稳中略升的趋势，8 h 达 84%以

上；盐溶液通量呈稳中略降的趋势，8 h 后低于 10 
L·m−2·h−1。而经过 NaOH 溶液浸泡后的膜片性能仍

与之前相近，截留率略高于处理之前的膜片截留率，

盐溶液通量略低于处理之前的膜片通量，这表明

PES-PA-GO-BAS 复合纳滤膜具备良好的耐碱性和

运行稳定性。 

3  结  论 

（1）XRD、热重和扫描电镜分析结果表明，

氧化石墨烯(GO)可在保持原有片状形貌的情况

下和碱式硫酸铝(BAS)成功复合，形成 GO-BAS
复合物。 

（2）红外谱图分析、接触角分析、扫描电镜和

原子力显微镜分析结果表明，以哌嗪(PIP)和 GO
或 GO-BAS 的混合物为水相，均苯三甲酰氯

(TMC)正己烷溶液为有机相，通过在聚醚砜(PES)
基膜表面上的界面聚合制备复合纳滤膜时，基膜

表面成功地形成了聚酰胺(PA)功能层，膜表面粗

糙度增大。 
（3）在 0.3 MPa 的工作压力下，掺杂 GO-BAS

复合物的 PES-PA-GO-BAS-1 复合膜的纯水通量可

达 24.19 L·m−2·h−1，对无机盐溶液的截留率依次为：

Na2SO4(91.08%)＞MgSO4(83.42%)＞MgCl2(68.97%)＞ 
NaCl(17.62%)。与聚酰胺纳滤膜相比，该膜在保持

截留性能的同时，将纯水通量高效地提高了近 60%。

同时，PES-PA-GO-BAS-1 复合纳滤膜具备良好的耐

碱性和稳定性。 

 

图 11  0.3 MPa 时运行时间对 PES-PA-GO-BAS-1 膜性能的影响 
Fig.11  Operating time on performances of PES-PA-GO-BAS-1 membranes under 0.3 MPa 
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符  号  说  明 

A ——膜片有效面积，m2 
C1 ——原料液的浓度，g·L−1 
C2 ——渗透液的浓度，g·L−1 

J ——通量，L·m−2·h−1 
K ——电导率，mS·cm−1 
R ——截留率，% 
t ——测试时间，h 

V ——渗透液体积，L 
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