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摘 要: 采用浸没沉淀-相转化法制备了磺化氧化石墨烯/聚砜(SGO/PSf)复合膜,对SGO/PSf复合膜的亲水

性、纯水通量、孔隙率、表面Zeta电位、膜断面和表面形貌进行测定。为了分析SGO/PSf复合膜的抗污染性能,

采用自制牛血清白蛋白(BSA)探针,借助原子力显微镜(AFM)测定了SGO/PSf复合膜与BSA之间的黏附力。结

果表明,由于SGO与聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的协同作用,SGO含量为0.5wt%的SGO/PSf复合膜的表面自由能

最大(114.47mJ/m2),亲水性最好,对BSA的截留率为97.5%,污染恢复率达到80.06%。BSA与SGO含量为

0.5wt%的SGO/PSf复合膜之间的黏附力最小(-0.61mN/m),说明SGO含量为0.5wt%的SGO/PSf复合膜的

抗污染能力最强。
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Abstract: Thesulfonatedgrapheneoxide/polysulfone(SGO/PSf)compositemembraneswerepreparedbyimmer-
sionprecipitation-phaseinversionmethod.Thehydrophilicity,waterflux,porosity,surfaceZetapotential,mem-
branecrosssectionandsurfacemorphologyofSGO/PSfcompositemembranesweremeasuredindetail.Inorderto
analysistheantifoulingofmembranes,theadhesionforcesbetweenSGO/PSfcompositemembranesandbovineser-
umalbumin(BSA)weremeasuredbyatomicforcemicroscopy(AFM)withself-madeBSAprobes.Theexperimen-
talresultsshowthattheSGO/PSfcompositemembranewith0.50wt% SGOhasthelargestsurfacefreeenergy
(114.47mJ/m2)andthebesthydrophilicity,duetothesynergisticeffectofSGOandpolyvinylpyrrolidone(PVP).
TherejectionrateofSGO/PSfcompositemembranetoBSAis97.5%,andthefoulingrecoveryrateis80.06%.
TheadhesionforcebetweenBSAandmembraneistheleast(-0.61mN/m),whichillustratesthattheantifouling
abilityoftheSGO/PSfcompositemembranewith0.50wt%SGOisthebest.
Keywords: sulfonated;grapheneoxide;polysulfone;antifouling;compositemembrane



 

 

  近年来,纳米颗粒在传统膜材料中的应用引起

了人们的广泛关注[1]。膜材料中添加的纳米颗粒通

常包括SiO[2]2 、纳米银[3]、多壁碳纳米管(MWC-
NTs)[4]、ZnCl[5]2 、氧化石墨烯(GO)等[6-7]。其中,

GO由于表面含有大量亲水性官能团,被广泛应用

于膜改性。Hwang等[8]利用真空辅助过滤技术在

聚砜膜(PSf)上沉积一层GO,PSf膜的亲水性和抗

污染能力得到了显著提高。Ionita等[9-10]采用相转

化法制备了GO/PSf复合材料,结果表明GO的加

入可以显著提高复合材料的力学性能。
一些研究表明,由于GO[11-12]的两亲性质,疏

水性污染物(蛋白质)在膜表面容易被吸收,但GO
的易团聚特性会影响膜的性能。为了改善GO在聚

合物 铸 膜 液 中 的 亲 水 性 和 分 散 效 果,可 以 用

—SO3H取代GO的羟基/环氧基制备磺化氧化石

墨烯(SGO)。在之前的研究中,GO通常被磺化以

获得高的质子传导能力[13-14]。由于SGO的添加,
膜的 综 合 性 能 得 到 了 改 善。Miao等[15]制 备 了

SGO/聚偏氟乙烯(PVDF)中空纤维超滤膜,并在其

中添 加 了 全 氟 磺 酸(PFSA)。结 果 表 明,SGO/

PVDF膜比纯PVDF膜具有更小的通量和更稳定

的溶质截留率,SGO/PVDF膜具有优异的防污性

能。Kang等[16]以SGO为添加剂制备了SGO/PSf
复合膜。结果表明,加入小于0.3wt%的SGO,PSf/

SGO膜的润湿性、孔隙率和平均孔径均较纯PSf膜

有所改善,SGO/PSf膜的纯水通量显著提高。
为了进一步研究SGO对PSf膜的改性效果,

本研究将SGO(0.1wt%~0.9wt%)和聚乙烯吡咯

烷酮(PVP)引入PSf膜中。对膜的亲水性、纯水

通量、孔隙率、表面Zeta电位、断面形貌等进行

了考察。选取牛血清白蛋白(BSA)为 典 型 污 染

物[17-18],自制 了 BSA 探 针,利 用 原 子 力 显 微 镜

(AFM)测定了BSA与膜之间的黏附力,结合膜宏

观污染实验,对SGO/PSf膜的实际抗污染性能进

行了解析。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

鳞片石 墨,南 京 先 丰 纳 米 有 限 公 司;聚 砜

(PSf,相对分子质量 Mw=60000)、聚乙烯吡咯烷

酮(PVP,K30),BASF技术公司;N,N二甲基乙

酰胺(DMAc)、H2SO4(98%),分析纯,天津科密

欧化 学 试 剂 有 限 公 司;牛 血 清 白 蛋 白 (BSA,

67kDa),美国Sigma-Aldrich公司。

1.2 纳米颗粒和磺化氧化石墨烯(SGO)/PSf复合

膜的制备

GO采用改进Hummers法[19]制备。将1gGO
加入到甲醇和0.50molH2SO4 的混合液中,超声

处理1h,100℃下干燥即得SGO颗粒[11]。
采用浸没沉淀-相转换法制备SGO/PSf复合

膜。将SGO加入DMAc中,超声1h,缓慢加入

PVP和PSf粉末,搅拌至完全溶解,静置脱泡1
天。在玻璃板上刮膜,去离子水分相,稳定24h,
去离子水中4℃保存。膜厚度约为80μm,配方如

表1所示。

表1 磺化氧化石墨烯/聚砜(SGO/PSf)复合膜的含量配方

Table1 Castsolutioncompositionofsulfonatedgraphene
oxide/polysulfone(SGO/PSf)compositemembrane

Membranes
Massfraction/wt%
SGO PVP PSf DMAc

M0 0 1 18 79.0
M1 0.1 1 18 78.9
M2 0.5 1 18 78.5
M3 0.9 1 18 78.1
Notes:SGO—Sulfonatedgrapheneoxide;PVP—Polyvinylpyrroli-
done;PSf—Polysulfone;DMAc—N,N-dimethylacetamide.

1.3 纳米颗粒和SGO/PSf复合膜的特性测定

采用傅立叶变换衰减全反射红外光谱(ATR-
FTIR,ThermoElectroncorp.,iS50,美国)定性检

测膜表面基团。纳米颗粒和SGO/PSf复合膜的晶

格结构采用 XRD(UltimqIV,RigakuCorp.,日

本)测定。膜断面和表面形貌分别采用SEM(JSM-
6510LV,日本)和原子力电子显微镜(AFM,Mul-
tiMode8.0,Bruker,德国)观察。膜的表面Zeta
电位采用固体表面Zeta电位仪(SurPASS3,An-
tonPaarGmbH,Austria)在pH=8.0的条件下测

定。接触角采用静态接触角测定仪(SL200B,美国

科诺工业有限公司)在室温条件下测定,每个样品

平行测定6个 点,取 平 均 值。表 面 自 由 能 通 过

Younge-Dupre公式计算,孔径尺寸通过 Guerout-
Elford-Ferry公式测定[11]。

孔隙率ε计算如下:

ε=
(w0-w)ρ

ρw0-(ρ-ρ)w
×100%

式中:w 为膜的干质量;w0为膜的湿质量;ρ(0.998
g/cm3)和ρ(1.78g/cm3)分别为水和 PVDF的

密度。
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SGO/PSf复合膜的渗透性能采用超滤杯(SCM
杯式超滤系统,中国科学院上海应用物理研究所)
测定。膜片的有效过滤面积为33.4cm2,渗透试验

在23℃和0.10 MPa条 件 下 测 定。每 个 膜 片 在

0.15MPa下用去离子水预压至通量保持稳定,纯

水通量Jw(L/(m2·h))计算如下:

Jw =V
St

式中:V 为滤过液体积(L);S 为有效过滤面积

(m2);t为过滤时间(h)。

1.4 SGO/PSf复合膜的抗污染性能测定

为了考察SGO/PSf复合膜的实际抗污染性

能,选择BSA为典型污染物(1.0g/L)。测定之

前先用0.45μm的滤膜过滤,防止大颗粒污染物

堵塞膜孔,造成实验误差。通量恢复率F 采用下

式计算:

F=Jc
Jw

×100%

式中:Jw 是新膜的纯水通量;Jc 是经过去离子水

冲洗表面之后的膜通量恢复率。
为了进 一 步 分 析 膜 污 染 过 程,污 染 率 计 算

如下[17]:

RT =1-JF

Jw

Rir=1-Jc
Jw

Rr=Jc-JF

Jw

式中:RT 为总污染率;Rir为不可逆污染率;Rr 为

可逆污染率;JF 为BSA溶液的渗透通量。

1.5 SGO/PSf复合膜和污染物之间黏附力的测定

为了从微观上反应不同含量SGO改性PSf膜

面的污染特性,选取BSA作为典型污染物,制成

BSA探针,采用 AFM(MultiMode8.0,Bruker,

Germany)测定探针小球和膜面之间的黏附力,实

验选择接触模式。BSA与膜面之间的黏附力越小,
膜的抗污染能力越强。

2 结果与讨论

2.1 纳米SGO颗粒的微观结构

图1为GO和SGO纳米颗粒的ATR-FTIR图

谱。可知,在1718cm-1、1710cm-1、1618cm-1

和1039cm-1处的峰分别对应于羰基官能团中的

C􀪅􀪅O振动、C􀪅􀪅C键和环氧基中的C—O—C。SGO

图1 氧化石墨烯(GO)和SGO纳米颗粒的ATR-FTIR图谱

Fig.1 ATR-FTIRspectraofgrapheneoxide(GO)and

SGOnanoparticles
 

图谱中,在1270cm-1、1116cm-1、1015cm-1和

869cm-1处的新峰分别归因于O􀪅􀪅S􀪅􀪅O的不对称

拉伸、O􀪅􀪅S􀪅􀪅O的对称拉伸振动、S􀪅􀪅O的拉伸

和SGO中磺酸基团S—O的拉伸[11,20]。

2.2 SGO/PSf复合膜的微观结构

图2 SGO/PSf复合膜的ATR-FTIR图谱

Fig.2 ATR-FTIRspectraofSGO/PSfcompositemembrane

图2为SGO/PSf复合膜的 ATR-FTIR图谱。
可知,在557cm-1和692cm-1处的峰分别对应于

SO2 的剪切变形和C—S—C相位拉伸。833cm-1

处的峰 对 应 于 芳 香 邻 位 取 代 的 相 邻 H 摆 动。

1105cm-1、1150cm-1和1240cm-1处的三个强

峰分别与S􀪅􀪅O不对称拉伸、S—O对称拉伸和

SO2 的相位拉伸有关。1488cm-1和1585cm-1处
的峰归因于芳香族半环拉伸和芳香族环象限拉

伸[21]。ATR-FTIR分析表明,随着SGO纳米颗粒

的添加,PSf聚合物的结构没有变化。因此,SGO
的添加并没有改变PSf膜的非晶结构。
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图3 SGO/PSf复合膜的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofSGO/PSfcompositemembrane
 

2.3 SGO/PSf复合膜的微观形貌

图5 SGO/PSf复合膜的AFM图像

Fig.5 AFMimagesofSGO/PSfcompositemembranes(Ra—Averageroughness)

图4为SGO/PSf复合膜的SEM图像。可以看

到,所有膜的断面都呈现出“指状”和“海绵状”的复

合多孔结构。随着SGO的加入,“指孔”有变粗变

大的趋势。当SGO含量为0.50wt%时,SGO/PSf
复合膜中的末端出现“水滴孔”。当SGO含量增加

到0.90wt%时,SGO/PSf复合膜的膜孔变得非常

不规则。可能是由于SGO与PVP的协同作用导致

铸膜液黏度增加,当发生相分离时,“指状孔”的下

图4 SGO/PSf复合膜断面的SEM图像

Fig.4 SEMimagesofcross-sectionofSGO/PSf

compositemembranes
 

端与“海绵层”的上部发生黏连,导致“指状孔”的下

端增大,出现不规则的“海绵状孔”[16]。
平均粗糙度(Ra)是指测量点和基线之间的距离

的绝对值的算术平均值。图5为SGO/PSf复合膜

的AFM图像,扫描面积为5μm×5μm。可以看

出,纯PSf膜表面较光滑,呈光斑状(Ra=5.92nm)。
随着SGO的加入,SGO/PSf复合膜的粗糙度增加,

M3膜的粗糙度最高(Ra=13.00nm)。原因可能是由

于SGO纳米颗粒在膜基质中的包埋及SGO纳米颗粒
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在膜表面的聚集所致。

2.4 SGO/PSf复合膜的亲水性和渗透特性

一般用接触角和表面自由能 ΔGS 来表征膜的

亲水性。 ΔGS 越大,膜表面亲水性越强。表2为

SGO/PSf复合膜的运行参数。可见,M1、M2和

M3复合膜的接触角略小于 M0复合膜,但差异不

显著。M2复合膜的 ΔGS 最大(114.47mJ/m2),
表明 M2复合膜的亲水性最好。SGO/PSf复合膜的

纯 水 通 量 从257.30L/(m2·h)(M0)提 高 到

426.60L/(m2·h)(M2)。原因可能是由于SGO表

面有亲水性基团(磺酸基、羟基、羧基等)的存在,

SGO与PVP的协同作用增加了反相过程中溶剂和

非溶 剂 的 交 换,提 高 了 M2 复 合 膜 的 孔 隙 率

(84.25%)和平均孔径(49.14nm),增加了复合膜

的纯水通量。

表2 SGO/PSf复合膜的运行参数

Table2 PerformanceindexofSGO/PSfcompositemembranes

Membranes Contact
angle/(°)

ΔGS /
(mJ·m-2)

Waterflux/
(L(m2·h)-1) Porosity/%

Mean
poresize/nm

Rejection/% Zeta/mV

M0 67.23 100.96 257.30 78.31 36.32 98.5 -22.54
M1 60.38 108.78 351.80 81.52 41.07 97.0 -24.02
M2 56.08 114.47 426.60 84.25 49.14 97.5 -28.64
M3 62.01 106.97 311.50 80.72 39.53 98.0 -23.18
Note: ΔGS —Surfacefreeenergy.

2.5 SGO/PSf复合膜的截留和抗污染性能

SGO/PSf复合膜的BSA截留率如表2所示。
可知,M0、M1、M2和 M3复合膜对BSA的截留

率分别为98.5%、97%、97.5%和98%。在BSA
过滤实验中,BSA在膜孔中的富集会导致SGO/

PSf复合膜孔径和孔数的减小,使其渗透通量迅速

衰减。一般情况下,膜的平均孔径越大,水通量越

大,截留率越低。由表2可见,所有SGO/PSf复合

膜的平均孔径约为40nm。虽然 M2复合膜的平均

孔径 最 大 (49.14nm),但 截 留 率 并 不 是 最 低

(97.5%);M2 复 合 膜 表 面 所 带 负 电 荷 量 最 多

(-28.64mV)。因此,M2复合膜与BSA之间的

排斥力更强,表明 M2复合膜对BSA的截留效果

最好(97.5%)。
以往的研究认为膜污染主要由可逆污染和不可

逆污染组成[22]。通过计算通量恢复率、总污染率、
可逆污染率和不可逆污染率来评价膜的抗污染性能。
图6(a)为SGO/PSf复合膜过滤BSA的通量下降曲

线。可知,纯PSf膜(M0)的通量在30min内迅速下

降,最 后 逐 渐 稳 定。M2复 合 膜 通 量 下 降 最 慢

图6 SGO/PSf复合膜的污染恢复率

Fig.6 FoulingresistancerateofSGO/PSfcompositemembranes
(F—Flutrecoveryrate;RT—Totalfouling;

Rir—Irreversiblefouling;Rr—Reversiblefouling)
 

(~60min),其污染速率最低。图6(b)为SGO/PSf
复合膜的污染恢复率。可以看出,M2复合膜的污染

恢 复 率 最 高 (80.06%),不 可 逆 污 染 率 最 低

(19.94%),表明M2复合膜的抗污染能力在四种膜

中最好。

2.6 污染物与SGO/PSf复合膜面之间的相互作用力

污染物与膜面之间的相互作用力直接决定膜的

抗污染性能的好坏。污染物与膜之间的相互作用力

受范德 华 力、氢 键 力、静 电 相 互 作 用 等 因 素 的

影响。
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图7(a)是BSA和膜的黏附力曲线,相应黏

附力的频率分布如图7(b)所示。可知,SGO/PSf
复合 膜 与 BSA 的 作 用 力 分 别 为-1.62mN/m
(M0)、-1.31mN/m(M1)、-0.61mN/m(M2)、

-1.26mN/m(M3)。M2复合膜与BSA之间的黏

附力最小,与2.5节中膜的宏观抗污染特性结论一

致。M2复合膜的通量下降速率在初始60min最

慢,原因可能是由于BSA和 M2复合膜之间黏附

力最小,BSA在膜面沉积的量最小所致。

图7 SGO/PSf复合膜的黏附力曲线和频率分布

Fig.7 Representativeforce-distancecurvesandfrequency

distributionsofSGO/PSfcompositemembranes
 

3 结 论

(1)将 磺 化 氧 化 石 墨 烯(SGO)引 入 到 聚 砜

(PSf)聚合物基体中,采用浸没沉淀-相转化法成功

制备了SGO/PSf复合膜。
(2)通过测定膜的亲水性、纯水通量、污染物截

留和抗污染性能等,发现当SGO含量为0.5wt%时,

SGO/PSf复合膜的综合性能最好。
(3)采用自制牛血清白蛋白(BSA)探针,借助

原子力显微镜,对BSA和膜面之间黏附力进行了

测定。当SGO含量为0.5wt%时,SGO/PSf复合

膜的黏附力最小(-0.61mN/m),从微观层面进一

步解释了不同SGO含量SGO/PSf复合膜抗污染性

能不同的原因。SGO/PSf复合膜的成功制备及抗

污染分析为聚合物基膜的改性提供了一定的科学

依据。
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