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柱状石墨烯在能源气体的存储运输和气体净化分离等方面备受关注, 但其在海水淡化方面受到了大面

积制备的限制, 其反渗透特性和机理尚未明晰. 本文运用分子动力学方法研究了不同压强、温度和膜的剪切

运动对柱状石墨烯膜反渗透滤盐特性的影响规律. 结果表明: 压强较大时, 水通量随着压强的增加而线性增

加; 温度的升高能提升水分子渗透率, 但对离子截留率的影响不大; 反渗透膜的剪切运动虽然会阻碍水分子

的渗透, 但相应地可以提高离子截留率. 对氢键和离子水合结构的分析表明, 反渗透膜的剪切运动可以提高

氢键和离子水合壳的稳定性, 但温度的升高会产生相反的效果. 本文结果有助于深入理解柱状石墨烯膜在不

同条件下的脱盐性能, 进一步验证了柱状石墨烯膜在海水淡化领域的巨大应用潜力.
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1   引　言

淡水资源短缺是世界面临的主要挑战之一, 海

水占到全球水资源总量的 97.5%, 海水淡化被认

为是解决这一问题的有效途径 . 反渗透 (reverse

osmosis, RO)具有能耗低和效率高等优点, 在各种

海水淡化方法中具有广阔的应用前景 [1]. 目前大多

数的商业反渗透膜都必须在渗透性和选择性之间

进行权衡, 并且存在易污染、消毒困难等问题 [2,3].

为了提高反渗透膜的综合性能, 许多纳米新材料被

用于反渗透膜的设计与研究中. 其中, 石墨烯基碳

材料因其高通量和良好的离子排斥性被认为是下

一代膜的理想材料.

石墨烯是一种由 sp2 杂化碳原子组成的蜂窝

状单层碳材料, 原子尺度厚度为 0.34 nm. 它具有

强度高、无毒、表面光滑和抗污染等特性. 2008年,

Sint等 [4] 通过模拟表明, 石墨烯孔可以选择性地渗

透某些离子, 并且纳米孔边缘的化学官能团是影响

离子选择性和通过率的关键因素. 之后, 许多研究

结果显示, 纳米多孔石墨烯膜在阻挡盐离子通过纳

米孔的同时, 淡水渗透比常规反渗透膜高几个数量

级 [5−9]. 由于水分子无法通过完美的石墨烯膜, 所

以必须在膜的制造过程中引入纳米孔, 如何有效地

制造尺寸和分布可控的孔隙依然是一个挑战, 这严

重阻碍了石墨烯膜用于脱盐的实际应用和发展. 此

外, 在单层石墨烯上制孔会产生不饱和碳原子, 一

般会在孔边缘处添加化学官能团钝化 [10−12]. 实验

结果表明, 功能化的纳米孔可能会导致离子与终止

基团结合, 造成纳米孔堵塞等问题, 从而使水通量

远远低于预测值 [13]. 近年来, 柱状石墨烯的出现为

这些问题的解决提供了新思路.
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柱状石墨烯是由石墨烯层与垂直方向的单壁

碳纳米管以共价键连接的方式所构成, 在一定程

度上继承了它们优异的化学、热学和力学等性

能 [14−16], 同时可将它们优异的性能扩展到三维空

间 [17]. 如柱状石墨烯具有良好的弹性, 相当大的压

缩和拉伸应变极限 [18], 并且与石墨烯和碳纳米管

仅在平面方向上增强聚合物纳米复合材料的力学

性能相比, 柱状石墨烯能在三维方向上增强其力学

性能 [19]. 此外, 柱状石墨烯在能源气体的存储与运

输 [20,21]、气体净化和分离方面也展现出了广阔的应

用前景 [22,23].

考虑到柱状石墨烯较高的机械强度、较好的弹

性、良好的填充性能和粒子筛选特性, 理论上, 含

有碳纳米管通道的柱状石墨烯也可以作为反渗透

海水淡化膜. 与石墨烯相比, 柱状石墨烯具有天然

的孔隙结构, 而且不存在不饱和碳原子, 这些特性

可以弥补石墨烯膜的缺陷. 有研究已经证实, 特定

大小孔径的碳纳米管可以有效地截留盐离子, 而光

滑的内壁可以使得分子快速通过 [24,25]. 此外, 与碳

纳米管相似, 水分子也可以快速通过柱状石墨烯,

且柱状石墨烯由化学键连接的端口更有利于水分

子进入纳米通道 [26]. 然而, 目前关于柱状石墨烯膜

用于脱盐过程的研究还很少, 相关反渗透特性和机

理尚不清楚. 因此, 本文建立了两种不同孔径的柱

状石墨烯膜, 通过分子动力学模拟研究了不同压

强、温度和膜的剪切速度对其反渗透性能的影响,

并对相关机理进行研究. 研究的结果可以促进柱状

石墨烯在海水淡化领域的潜在应用和发展, 并为海

水淡化膜的设计提供理论指导. 

2   模型和方法

用经典分子动力学方法对盐水通过柱状石墨

烯膜的反渗透过程进行了模拟, 如图 1(a)所示, 模

拟系统由盐水、纯水、柱状石墨烯反渗透膜及两

块石墨烯挡板组成 . 反渗透膜左侧为溶液进给

区 (feed region), 放置浓度为 76.2 g/L的盐水; 右

侧为汲取区 (draw region), 放置纯水. 系统最终

包含 4330个水分子和 180个盐离子 (90对 Na+/

Cl–). 模拟体系总尺寸为 4.427 nm × 4.686 nm ×

19.000 nm. x 和 y 方向为周期性边界, z 向为固定

边界. 柱状石墨烯长度为 1.1 nm, 靠近进给区的平

面与 z = 0平面重合. 为了得到稳定的柱状石墨烯

结构, 将直径为 0.8和 1.2 nm的扶手椅型碳纳米

管与多孔石墨烯连接形成复合结构后, 将石墨烯边

缘固定, 然后在 NVT系综下弛豫 0.5 ns. 模拟开

始时, 进给区与汲取区用反射墙隔开, 对左侧挡板

施加驱动力以提供所需的压强, 右侧挡板施加压力

使汲取区压强维持在 0.1 MPa. 弛豫 0.5 ns, 使其

体系相对稳定后撤离反射墙进行反渗透, 反渗透过

程持续 4.2 ns. 在研究剪切运动对反渗透特性的影

响时, 模拟过程中反渗透膜沿着切向 (x 方向)以一
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图 1    (a) 压力驱动作用下以柱状石墨烯为反渗透膜的反渗透分子动力学模型图 (其中灰色球为反渗透膜中的碳原子, 中间的红

色、白色、蓝色、黄色球分别代表盐水中的氧原子、氢原子、钠离子、氯离子, 左边棕色球是用来提供驱动压力的单层石墨烯, 右

侧棕色球是单层石墨烯挡板); (b)两个 1.2 nm 孔径的 RO膜

Fig. 1. (a) Molecular dynamics model for pressure-driven reverse osmosis by a pillared graphene. The dark gray particles are carbon

atoms of grapheme. The red, white, blue, and yellow spheres represent the oxygen atoms, hydrogen atoms, sodium ions, and chlor-

ide ions in the brine, respectively. The monolayer graphene at the left side is used to provide driving pressure, while the one at the

right side is rigid boundary to confine the solvent. (b) RO membrane with two pores (diameter of 1.2 nm). 
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个恒定的速度运动. 为了减少系统偶然性, 在保持

孔隙率大约为 10%的情况下, 分别搭建了两种不

同孔径的 RO膜: 1) 四个 0.8 nm 孔径的 RO膜;

2) 两个 1.2 nm 孔径的 RO膜.

本文都是基于 Lammps软件进行的模拟计算,

时间步长为 2 fs, 模拟应用的系综为 NVT[27]. 模拟

过程中水分子、盐离子和碳原子之间的范德瓦耳斯

力采用 Lennard-Jones (LJ)势函数计算, 静电作

用采用 particle-particle particle-mesh (PPPM)方

法计算. 其中, LJ截断半径取 10 Å, 静电作用截断

半径取 12 Å. LJ相互作用势能参数和每个原子的

电荷量如表 1[28,29], 不同原子间的非键相互作用参

数采用 Lorentz-Berthelot混合法计算 . AIREBO

势可以准确描述碳氢化合物之间的相互作用, 所以

本文柱状石墨烯膜和石墨烯挡板都采用这一势函

数来描述 [30]. 模拟过程中选用 TIP4P-EW模型对

水分子的结构和相互作用进行建模 [31], 这可以更

好地描述离子水合状态和库仑作用. 文中氢键的判

别标准是大多数研究所采用的几何标准 [32,33], 即

RO—O < 3.5 Å, qHOO < 30 °. 对于水合层中氢键

统计也是依据此几何定义 [34,35].
  

表 1    LJ势能参数
Table 1.    LJ potential parameters.

Elements C (sp2) Ow Hw Na+ Cl–

e/(kcal·mol–1) 0.0859 0.16275 0 0.1684 0.0117

s/Å 3.3997 3.16435 0 2.2589 5.1645

q/e 0 –1.0484 0.5242 1 –1
 

3   结果分析讨论

首先研究了压强和温度的变化对柱状石墨烯

膜反渗透性能的影响. 压强比正向渗透压大才有可

能实现反渗透, 增大压强可以提高水分子渗透量,

但也有可能对半透膜造成损害. 考虑到石墨烯较高

的机械强度, 在温度维持在 298 K时, 研究了柱状

石墨烯膜在压强为 100—300 MPa时的反渗透性

能. 温度是影响化学势的重要参数之一, 化学势的

变化会影响反渗透膜的水通量. 为了研究温度对渗

透体系的影响, 在控制压强为 200 MPa时, 计算了

柱状石墨烯膜在 275, 298, 325和 350 K四种不同

温度下的反渗透特性. 通过计算汲水区水分子数随

时间变化的斜率可以得到水分子在单位时间里的

水通量. 如图 2所示, 增大压强可以有效地增加水

通量, 并且水通量随着压强的增加而线性增加. 在

孔隙率相近的情况下, 孔径越大, 水通量越大. 本

文所用的压强远高于反渗透实验中施加的压强, 所

以计算水分子在单位压强下的渗透率能更加有效

地评估渗透膜的性能. 本文水分子渗透率和盐离子

截留率的计算如下面公式所示: 

Jw =
V

S · P · t
, (1)

 

R = 1−
Cpermeate

Cfeed
, (2)

其中水分子渗透率 Jw 指的是单位反渗透膜面积上

单位时间内在单位压强下水分子的渗透体积, V 是

在驱动力为 P 的情况下经过时间 t 水的渗透体积,

t 为盐水区有一半水分子通过渗透膜的时刻, S 是

反渗透膜的面积, Cpermeate 是渗透液浓度, Cfeed 是

原盐水溶液浓度.
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图 2    不同孔径的柱状石墨烯膜水通量与施加压强的关系

Fig. 2. Relationship between  water  flux  and  applied   pres-

sure  for  a  pillared  graphene  membrane  with  different  pore

sizes.
 

柱状石墨烯膜的孔径为 0.8 nm时, 模拟过程

中没有观察到盐离子通过纳米孔. 因此, 图 3主要

描述了孔径为 1.2 nm时不同压强和温度下的水分

子渗透率和盐离子截留率. 从图 3可以看到, 随着

压强的增大, 水分子渗透率在某一定值附近波动,

而盐离子截留率下降明显. 相反地, 温度的升高可

以显著提高水分子渗透率, 但对盐离子截留率影响

不大. 这是由于盐离子对压强的变化更为敏感 [5],

增大压强时, 离子比水分子更容易通过纳米孔, 故

盐离子截留率随着压强的增大而降低. 升高温度可

以同步提高水分子和离子的渗透能力, 因此盐离子

截留率随温度变化不大.
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在反渗透过程中, 浓差极化和反渗透膜的污染

一直是难以解决的问题 [36], 这不仅严重降低了

反渗透的效果 , 还会造成反渗透膜报废等危害 .

Li等 [37,38] 提出了多孔石墨烯膜离心分离机的概念,

结合离心分离和多孔石墨烯膜的选择性实现反渗

透脱盐, 且盐离子相对于旋转离心机的切向运动提

供了一种内在的防污能力. 此外, Zhang等 [39] 使用

旋转的纳米多孔石墨烯膜分离水分子和离子, 打破

了渗透性和选择性之间的权衡, 而不必严格依赖于

小而均匀的孔. 因此, 反渗透膜的剪切运动为渗透

性能的改善提供了一个新方向, 其相关机理值得

进一步研究 . 据此 , 在温度为 298 K和压强为

200 MPa下, 对反渗透膜在不同剪切速度下的渗

透特性进行了研究. 如图 4所示, 随着膜的剪切速

度从 100 m/s增加到 400 m/s, 单位时间内通过孔

的水分子数越来越少, 但盐离子截留率逐渐升高.

这说明反渗透膜的剪切运动使得离子和水分子

的通过都受到一定程度的阻碍, 并且剪切速度增

大, 离子和水分子越难以通过纳米孔. 其相关变化

机理将在后续部分详细讨论. 总的来说, 孔径为

0.8 nm的柱状石墨烯膜在允许运水分子快速通过

的同时能 100%截留盐离子. 当纳米孔直径增加到

1.2 nm, 温度为 298 K和压强为 100 MPa时 , 无

剪切运动柱状石墨烯膜的水分子渗透率达到了

56.15 L·cm–2·day–1·MPa–1, 盐离子拒绝率仍高达

88.9%. 这表明特定孔径的柱状石墨烯膜能有效地

分离海水中的水分子与盐离子.
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图 3    无剪切作用时, 孔径为 1.2 nm的柱状石墨烯膜在不

同压强和温度下的盐离子截留率与水分子渗透率　(a) 温

度为 298 K时 , 不同压强下的盐离子截留率和水分子渗透

率; (b) 压强为 200 MPa时, 不同温度下的盐离子截留率和

水分子渗透率

Fig. 3. Without shearing,  salt  rejection  verses  water   mo-

lecules permeability for the pillared graphene with pore dia-

meter  of  1.2 nm under  different  pressure  and  temperature:

(a)  Salt  rejection  and  water  permeation  rate  for  the  RO

membrane under different pressure with the temperature of

298 K; (b) salt rejection and water permeation rate for the

RO membrane  under  different  temperature  with  the   pres-

sure of 200 MPa. 
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图 4    压强为 200 MPa和温度为 298 K时, 不同剪切速度

下孔径为 1.2 nm的柱状石墨烯膜透反渗透特性　(a) 透过

柱状石墨烯膜的水分子数随时间的变化 ; (b) 柱状石墨烯

膜在不同剪切速度下的盐离子截留率

Fig. 4. With the pressure of 200 MPa and the temperature

of 298 K, reverse osmosis properties of the pillared graphene

with  pore  diameter  of  1.2 nm  under  different  shearing

speed: (a)  The number of  water  molecules  passing through

the pillared  graphene  membrane  over  time;  (b)  salt   rejec-

tion  of  the  pillared  graphene  membrane  under  different

shearing speed. 
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氢键是水分子最大的特征, 水分子进入纳米

孔, 必须克服氢键的束缚. 所以在压强相同时, 统

计水分子的氢键数对了解渗透特性的变化具有重

要意义. 在进给区, 以纳米孔的中心为球心、半径

为 15 Å的半球区域记为端口 . 最终分别统计了

进给区每个水分子的平均氢键数和端口内每个水

分子平均氢键数 . 如图 5所示 , 纳米孔直径为

1.2 nm时, RO膜端口处每个水分子的平均氢键比

进给区的小, 说明端口处的水分子更为活跃, 这有

利于水分子进入纳米孔. 值得注意的是, 无论在端口

处还是在盐水溶液中, 每个水分子平均氢键数都随

剪切速度的增加而增大, 氢键对水分子运动起阻碍

作用, 这与水分子渗透率的下降是吻合的. 而温度

的升高使得每个水分子的平均氢键数减小, 水分子

活跃度随之增强, 最终导致水分子渗透率的提高.

C(t)

C(t)

前面分析指出, 反渗透膜的剪切运动使水分

子的氢键数提高, 为了进一步了解其变化机理, 接

下来对氢键自相关函数   进行了计算, 计算如

(3)式所示.   的变化可以反映出氢键的稳定性,

其对时间的积分可以得到水分子的平均氢键寿命,

如 (4)式所示: 

C (t) =
⟨h (0)h (t)⟩

⟨h (0)⟩
, (3)

 

τHB =

∫ ∞

0

C (t) dt, (4)

h (t)

h (t)

C(t)

其中  取 0或者 1. 当两个水分子之间形成的氢

键从 0时刻到 t 时刻从未断裂,    为 1, 否则为

0.    反映了水分子间形成的氢键衰减的快慢.

对系统弛豫最后 100 ps内的数据进行计算, 结果

如图 6所示. 从图 6可以看到, 随着剪切速度的增

大, 氢键的衰减速度越来越慢, 而温度的升高加速

了氢键的衰减. 换言之, 剪切速度越大, 水分子之

间形成的氢键越稳定, 越难以断裂. 温度越高, 氢

键越不稳定, 越容易断裂. 这种变化与盐水区每个

水分子的平均氢键数的变化是相对应的. 因此, 温

度的升高会使氢键作用减弱, 提高水分子的扩散效

率. 而剪切作用会增强氢键作用, 抑制水分子的渗

流, 从而解释了图 4(a)中不同剪切速度下通过水

分子的变化趋势.

为了了解柱状石墨烯脱盐的机理, 有必要对盐

水在柱状石墨烯通道内的流动行为进行研究. 因此

在反渗透阶段, 对柱状石墨烯通道中 0.5 nm 长度

内水分子和离子数进行统计, 得到模拟前 4 ns采

集的数据, 最后划分网格并平均, 得到渗透方向水

分子和离子的平面数量密度分布如图 7所示. 从

图 7可以看出, 孔径为 1.2 nm时, 水分子都在纳

米孔中沿着孔边缘呈环状分布, 并且纳米通道内仅

有一层水分子峰值, 说明水分子始终倾向于沿着石

墨烯壁面处通过纳米孔. 而离子始终分布在纳米孔

中心区域, 并且离子层始终处于水分子层内部, 说

明离子是以水合壳的方式沿着纳米通道的中心通

过纳米孔的.

盐离子在水溶液中和纳通道内都以离子水合

壳的形式存在, 为了更直观地比较它们的差异, 接

下来进一步对离子的水合结构进行了描绘. 以溶液

中盐离子为中心研究其与水分子的径向分布函数,

统计水合层分布 [11]. 最终以距离子 2—3.2 Å为
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图 5    在压强为 200 MPa时, 不同剪切速度和温度下进给区每个水分子的平均氢键数和端口区每个水分子的平均氢键数　(a)

在不同剪切速度下 (温度为 298 K); (b) 在不同温度下 (剪切速度为 0)

Fig. 5. With the pressure of 200 MPa, the average number of hydrogen bonds (HB) per water molecule in the feed and port region

under different shearing speed and temperature: (a) Under different shearing speed (with the temperature of 298 K); (b) under dif-

ferent temperature (without shearing). 
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Na+第一水合层, 3.2—5.6 Å为 Na+第二水合层. 通

过输出同一钠离子在不同位置时水合壳中水分子

坐标 , 最终绘制得到如图 8所示的离子水合结

构图. 从图 8可以看到, 在库仑、氢键和 LJ势的共

同作用下, 水合层也呈现着极性排布. 当 Na+为中

心原子时, 水分子中的氧原子更加接近中心. 如

图 8(b)所示 , 在离子通过孔径为 1.2 nm的通道

时, 它仍然保持着水合状态, 这与之前观察到的结

果一致, 但是水合壳的形状会被压缩并主要伴随着

第二水合壳中水分子的剥离. 可见, 在较强压力下,

离子会以削弱水合壳的方式通过纳米孔, 这也说明

了较大的驱动压强会导致离子截留率下降.

有研究指出, 离子通过纳米孔时, 水合壳脱水

对盐离子的选择性起着关键性作用 [40]. 因此, 研究

离子水合壳中水分子数分布的差异对理解盐离子

截留率的变化具有重要意义. 以 Na+为例, 位于盐

水区的 Na+在不同温度和不同剪切速度下其第一

水合壳中水分子分布概率如图 9(a)和图 9(b)所

示. 从图 9(a)和图 9(b)可以看到, Na+第一水合壳

中水分子数主要在 5—6之间变化, 有少数离子水

合壳里水分子超过 6个, 这是由于较高的压强造成

的. 此外, Na+第一水合壳中水分子数分布只有一

个明显的峰值, 该峰值随着剪切速度的增加而上

升, 随着温度的升高而下降. 如图 9(c)和图 9(d)

所示: 第二水合壳中水分子数分布的趋势与第一水

合壳相似, 随着剪切速度的增大, 分布的峰值位置

向右偏移; 随着温度的升高, 分布的峰值位置向左

偏移. 这些现象说明 Na+的第一和第二水合壳内的

水分子数随剪切速度的增加而增加, 随温度的升高

而减少. 离子水合壳中的水分子并不是孤立存在

的, 而是与水合壳中的其他水分子以氢键的方式相

连, 这意味着水合壳中水分子的脱落也必须克服氢

键的作用. 因此, 有必要进一步对水合壳中每个水

分子的平均氢键数进行分析和探讨.
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图 6    在压强为 200 MPa时, 不同剪切速度和温度下氢键自相关函数 C(t)　(a) 在不同剪切速度下 (温度为 298 K); (b) 在不同温

度下 (剪切速度为 0)

Fig. 6. With the pressure of 200 MPa, the hydrogen bond autocorrelation function C(t) under different shearing speed and temper-

ature: (a) Under different shearing speed (with the temperature of 298 K); (b) under different temperature (without shearing). 
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图 7    柱状石墨烯纳米孔内水分子和离子的 x-y 平面数量密度分布　(a) 水分子在纳米孔内; (b) 离子在纳米孔内

Fig. 7. x-y planar number density distribution of water molecules and ions in pillared graphene nanopores: (a) Water molecules in

the nanopores; (b) ions in the nanopores. 
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如图 10所示, 钠离子水合壳中每层水分子的

平均氢键数随着剪切速度的增加而增大, 随着温度

的升高而降低. 因此, 随着剪切速度的提高, 每个

水合层的水分子数增加, 水合壳中水分子的氢键数

随之越大. 这意味着离子周围水分子通过氢键结合

的越紧密, 水合壳也相应地难以被削弱, 离子也就

 

Hydrogen bond

The first hydration shell

The second hydration shell

(a)

Hydrogen bond

The first hydration shell

The second hydration shell

(b)

图 8    水合壳模型图 (粉色的球代表第一水合壳中的氧原子, 红色的球代表第二水合层中的氧原子, 白色和紫色的球分别代表

氢原子和钠离子)　(a) 在进给区中; (b) 在柱状石墨烯纳米通道内

Fig. 8. Models of hydration shell: (a) In the feed region; (b) in pillared graphene nanochannels. The pink spheres represent the oxy-

gen atoms in the first hydration shell.  The red spheres represent the oxygen atoms in the second hydration shell.  The white and

purple spheres represent the hydrogen atoms andsodium ions, respectively. 
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图 9    在不同条件下 Na+第一与第二水合壳中水分子数分布　(a) 在不同剪切速度下 Na+第一水合壳中水分子数分布; (b) 在不

同温度下 Na+第一水合壳中水分子数分布; (c) 在不同剪切速度下 Na+第二水合壳中水分子数分布; (d) 在不同温度下 Na+第二水

合壳中水分子数分布

Fig. 9. Hydration number distribution of Na+ in the first and second hydration shell under different conditions: (a) Hydration num-

ber distribution of Na+ in the first hydration shell at different shearing speed; (b) hydration number distribution of Na+ in the first

hydration shell at different temperature; (c) hydration number distribution of Na+ in the second hydration shell at different shear-

ing speed; (d) hydration number distribution of Na+ in the second hydration shell at different temperature. 
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越难通过纳米孔. 相反地, 温度升高会削弱离子水

合壳的强度, 导致更多的离子通过纳米孔. 综上所

述, 反渗透膜的剪切作用可以有效地增强水分子间

氢键和离子水合壳的强度, 从而提高离子截留效

果, 但也牺牲了水分子渗透量, 降低了渗透速度.

尤其对于大孔径的反渗透膜, 其已经获得非常高的

水分子渗透率, 适当地施加剪切作用能够弥补其在

离子选择性上的不足. 

4   结　论

采用分子动力学方法研究了柱状石墨烯膜的

反渗透性能, 得到了水分子和离子输运机理. 孔径

为 0.8 nm的柱状石墨烯膜在离子浓度较高的情况

下, 可以 100%阻止盐离子通过, 同时对水分子进

行快速运输. 当纳米孔直径增大到 1.2 nm时, 水

通量随着压强的增加而线性增加, 但离子截留率随

着压强的增大而下降明显. 温度的升高增加了水分

子和离子通过膜的数量, 但对盐离子截留率影响不

大. 特别是膜上剪切速度的增加可以显著提高膜

的滤盐性能, 但同时也降低了膜的透水性. 本文发

现柱状石墨烯膜具有良好的水净化性能, 在盐离

子截留率为 88.9%的情况下获得的水通量高达

56.15 L·cm–2·day–1·MPa–1. 对氢键的动态特性分析

表明, 温度的升高降低了氢键的稳定性, 导致水分

子渗透率的增加; 而剪切速度的增加会增强氢键的

稳定性, 抑制水分子的渗流. 通过对水分子和离子

的平面密度分布的分析, 发现水分子倾向于沿着纳

米孔边缘通过柱状石墨烯, 而离子是以水合壳的方

式沿纳米孔中心通过. 最后, 通过对不同水合层的

水分子数和氢键数的统计, 发现温度的升高会削

弱离子水合壳的强度, 而膜的剪切运动会增强离子

水合壳强度. 本研究描述了盐水通过柱状石墨烯的

反渗透过程, 验证了柱状石墨烯膜在海水脱盐方面

广阔的应用前景, 并深入揭示了其反渗透机理, 为

基于石墨烯的反渗透滤盐研究提供了一定的理论

基础.
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Abstract

Because of the high water flux and excellent ion rejection, the pores graphene is considered as a promising

candidate  material  for  fabricating  the  membranes  in  reverse  osmosis  (RO)  process.  Unfortunately,  water

molecules cannot pass through the perfect graphene, and how to effectively create a large number of nanopores

with controllable size remains a challenge, which seriously prevents the practical application and development of

graphene  membrane  for  desalination.  Recently,  the  emergence  of  pillared  graphene  (PGN) might  open a  new

way for designing the graphene-based membranes, which can compensate for the deficiency of porous graphene

membrane. The PGN has been extensively studied in gas storage and separation, and its RO characteristics and

mechanism still  remain unclear because the limitation of large area preparation in desalination. In this paper,

the RO process of seawater through PGN membranes is investigated by molecular dynamics simulations, and

the  influences  of  the  pressure  within  feed  solution,  temperature  and  the  shearing  of  membrane  on  the

desalination properties are considered. It is found that the water flux increases linearly with the pressure within

feed  solution  increasing,  and  the  PGN  membrane  with  nanopore  diameter  of  0.8  nm  can  conduct  water

molecules but completely rejects high-concentration ions. As the diameter of nanopores increases to 1.2 nm, the

rise  of  temperature  can  increase  the  permeability  of  water  molecules,  whereas  the  salt  rejection  is  not

appreciably  sensitive  to  the  temperature.  Particularly,  the  shearing  membrane  can  improve  the  salt  rejection

and  hinder  the  water  molecules  from  permeating  at  the  same  time.  The  designed  PGN  membrane  exhibits

excellent  performance  of  water  purification,  and the  ultrahigh water  flux obtained in  this  work reaches  56.15

L·cm–2·day–1·MPa–1 with a salt rejection of 88.9%. Subsequently, the hydrogen bond dynamics is calculated in

order to explain the variation of water permeability under different conditions. The result shows that the rise of

temperature reduces the stability of hydrogen bonds and leads the water flux to increase, while the increase of

shearing  speed  will  enhance  the  stability  of  hydrogen  bonds  and  inhibit  water  seepage.  Furthermore,  the

analysis results of hydrogen bond and ionic hydration structure show that the shear motion on RO membrane

will  improve the stability  of  ionic  hydration shell,  which makes  it  more difficult  for  the ions  to  pass  through

nanopores  by  weakening  the  hydration  shell.  On the  contrary,  rising  temperature  will  impair  the  strength  of

ionic hydration shell, leading more ions to pass through the RO membrane. The simulation results can provide

an in-depth understanding of  the desalination performance of  PGN membrane under different key conditions,

and further demonstrate the promising applications of graphene-based membrane in water desalination.
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