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Аннотация

С целью разработки эффективных материалов для мембранной технологии опреснения воды изготовлены 
графеновые мембраны и исследована природа их функциональных групп методом ИК-спектроскопии. Графе-
новые мембраны получали двумя способами: 1) вакуумная фильтрация; 2) иммерсионное осаждение. В качестве 
графеновых материалов использовали оксид графена (коммерческий образец) и графен (лабораторный образец, 
полученный ступенчатой карбонизацией рисовой шелухи). Данные ИК-спектров диффузного отражения мем-
бран (ИКС-ДО), изготовленных с использованием графена, указывают на низкую дефектность его однослойной 
графитовой структуры, тогда как мембраны на основе оксида графена помимо графеновых слоев содержат 
аморфный углерод с sp3-гибридизованными атомами и кислородсодержащие функциональные группы (преиму-
щественно карбоксильные и фенольные). Проведены испытания мембран на эффективность фильтрации соле-
содержащих растворов (NaCl, KCl, MgCl

2
, CaSO

4
 и MgSO

4
) и удаления солей. Анализ опресненных растворов 

методом атомно-абсорбционной пламенно-эмиссионной спектрофотометрии показал, что эффективность очист-
ки составила 74–80 % для мембран, полученных способом вакуумной фильтрации.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время проблема опреснения 
морской воды усугубляется быстрым увеличе-
нием населения планеты (более 80 млн человек 
в год), поэтому к 2025 г. минимум 2 млрд чело-
век будут систематически испытывать острый 
дефицит пресной воды. Потребление пресной 
воды в зависимости от места проживания ва-
рьируется от 19 до 380 л на человека в сутки. 
Также известно, что 70 % водных ресурсов пла-

неты составляют соленые воды морей и океа-
нов. Каждый килограмм морской воды содер-
жит в среднем 35 г различных солей; основные 
растворенные вещества – ионы Na+, K+, Mg2+, 
Ca2+, Cl–, SO

4
2– [1, 2]. В условиях ограниченно-

сти ресурсов пресной воды и роста ее потре-
бления актуально усовершенствование техно-
логий опреснения воды.

Опреснение – процесс удаления из воды 
растворенных в ней солей до показателей, соот-
ветствующих нормативам питьевого и промыш-
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ленного водоснабжения. Использование мембран 
для опреснения воды растет с каждым го-
дом [3–6] благодаря развитию нанотехнологий и 
созданию наноматериалов, позволивших улуч-
шить структуру и свойства водопроницаемых 
мембран [7, 8]. Среди наноматериалов особые 
перспективы для опреснения морской воды име-
ет графен. Графен – это двумерная аллотропная 
модификация углерода с гексагональной кри-
сталлической решеткой толщиной в один атом 
углерода; атомы углерода в sp2-гибридном состо-
янии соединены между собой σ- и π-связями [9, 10]. 
Опреснительные мембраны из традиционных ма-
териалов, чаще всего пластика, для прочности 
приходится делать довольно толстыми. Графен в 
десятки раз прочнее пластика, поэтому мембра-
на может быть намного тоньше и пропускать 
воду гораздо быстрее. Также графен способен 
задерживать более крупные молекулы загряз-
нителей, в том числе сульфата магния и дек-
стрина [11]. Широкому внедрению графена пре-
пятствуют высокая стоимость его получения и 
отсутствие методики производства графена в 
промышленных масштабах. Для снижения себе-
стоимости таких мембран графен или оксид 
графена наносят в виде тонкой пленки на ком-
мерческую мембрану, в этом случае мембрана 
обеспечивает фильтрационные свойства, а гра-
фен – опреснительные характеристики мембра-
ны в целом. Наличие поверхностных функцио-
нальных групп в оксиде графена позволяет изго-
тавливать на его основе композитные материалы. 
В результате взаимодействия, включающего об-
разование водородных связей и электростатиче-
ское притяжение [12], оксид графена на поверх-
ности мембраны преимущественно через кар-
боксильные группы связывается с амино- или 
гидроксильными группами модифицирующего 
компонента мембраны [11, 12]. Однако “закрепле-
ние” графена на поверхности мембраны в боль-
шинстве случаев обусловлено поверхностными 
силами – гидрофобным взаимодействием [11]. 

Удаление присутствующих в воде катионов 
и анионов происходит по механизмам ионного 
обмена, хемосорбции или физической адсорб-
ции с формированием анион-катионных пар или 
установлением ковалентных, водородных, ван-
дер-ваальсовых и электростатических взаимо-
действий с функциональными группами графе-
на. Сорбционная способность графеновых мем-
бран в опреснении морской воды напрямую 
зависит от типа и концентрации функциональ-
ных групп на ее поверхности. Поэтому информа-
ция о природе функциональных групп графена и 
его производных (оксида графена и восстанов-

ленного оксида графена) важна для прогнозиро-
вания их сорбционных свойств и целесообраз-
ности использования графеновой мембраны для 
опреснения воды определенного состава. 

Инфракрасная (ИК) спектроскопия – бы-
стрый и не требующий разрушения образцов 
способ получения информации о химической 
структуре материала. Надежная идентифика-
ция отдельных функциональных групп в ИК-
спектрах основана на специфической частоте ко-
лебаний, свойственной каждой химической свя-
зи. Считается, что чистый графен не имеет 
характеристических полос поглощения графено-
вой структуры [13, 14], образованной углеродом в 
sp2-гибридизации, тогда как материалы на осно-
ве графена – оксид графена и восстановленный 
оксид графена – содержат кислородсодержащие 
группы и поглощают в области ИК-излуче
ния [13–22]. Оксид графена содержит преимуще-
ственно гидроксильные [17], фенольные [18], кар-
бонильные [17, 19], карбоксильные [15, 19–22], 
арильные [15, 20, 21], эфирные [15, 17], фосфор-
содержащие и другие функциональные группы в 
зависимости от способа получения. Предполага-
ется, что кислородсодержащие функциональные 
группы связаны с sp3-гибридизованными атома-
ми углерода и различаются расположением от-
носительно графитовой плоскости, например, 
гидроксильные и эфирно-эпоксидные группы 
расположены сверху и снизу от нее [17], а кар-
бонильные и карбоксильные группы – по краям 
или внутри плоскости [21]. Между графеновыми 
слоями могут образовываться водородные свя-
зи [19]. Детальное обсуждение отнесения полос 
поглощения, наблюдаемых в углеродсодержа-
щих материалах, опубликовано в обзорных ра-
ботах [23, 24]. 

В настоящей работе с помощью метода ИК-
спектроскопии диффузного отражения проведе-
но подробное исследование природы функцио-
нальных групп на поверхности графена и полу-
ченных двумя разными способами на его основе 
графеновых мембран. Идентификацию функци-
ональных групп проводили на основе литера-
турных данных. Оценена эффективность мем-
бран в удалении некоторых солей (NaCl, KCl, 
MgCl

2
, CaSO

4
 и MgSO

4
) из водных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы

В работе использован коммерческий порошок 
оксида графена (GO) производства XFNANO 
(Nanjing XFNANO Materials Tech Co., Ltd., Ки-
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тай). Порошок GO имеет боковой размер 1 мкм 
при толщине 0.8–1.2 нм, его чистота составляет 
более 99 %. 

Графен был получен четырехступенчатым 
методом из рисовой шелухи [25, 26], включаю-
щим стадии предварительной карбонизации, де-
силикации, активации с KOH и эксфоляции. Со-
гласно данным элементного анализа, синтезиро-
ванный порошок графена содержал ~70 мас. % 
углерода и 0–30 мас. % неорганических веществ, 
включающих K, Fe, Si. Для удаления неорга-
нического вещества далее проводили стадию 
очистки и функционализации.

Для получения нанесенных графеновых мем-
бран использовали коммерческие мембраны Вла-
дипор микрофильтрационные типа MFAS-SPA 
(ЗАО НТЦ “Владипор”, Россия) на основе аце-
тата целлюлозы, диаметр 47 мм, размер пор 
1.5–3 мкм, общая пористость 80–85 % (табл. 1, 
образец ¹ 1, рис. 1). 

Получение графеновых мембран 

Условия приготовления и общие характери-
стики мембран приведены в табл. 1.

Мембраны на основе графеновых материалов 
получали двумя способами: вакуумной филь-

ТАБЛИЦА 1
Общие характеристики полученных графеновых мембран

Номер 
образца 

Название Характеристики Условия получения

1 Коммерческая мембрана Мембрана Владипор, тип MFAS-SPA Исходный материал 

2 Мембрана на основе 
коммерческого оксида  
графена (GO)

Микропористая мембрана, 
модифицированная оксидом графена 
(коммерческим) 

Мембрана получена способом 
вакуумной фильтрации 

3 Мембрана на основе графена Микропористая мембрана, 
модифицированная графеном 
(из рисовой шелухи)

Мембрана получена способом 
вакуумной фильтрации. Графен 
получен методом активации рисовой 
шелухи с KОН при 850 °С

4 PVDF фильтр на основе смеси 
оксида графена и графена 

Макропористый фильтр. Частицы 
одинакового размера и хрупкие 
агрегаты. Частицы в виде листов

Фильтр получен способом 
иммерсионного осаждения (метод NIPS) 
с использованием GO и графена

Примечание. PVDF – поливинилидендифторид.

Рис. 1. ИКС-ДО образцов мембран ¹1 (коммерческая мембрана на основе смеси ацетатов) и ¹ 2 (коммерческая мем-
брана с нанесенным коммерческим оксидом графена).
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трацией и методом иммерсионного осаждения 
(метод NIPS) [27]. В первом случае порошок GO 
(см. табл. 1, образец ¹ 2, рис. 1) или графена 
(см. табл. 1, образец ¹ 3, рис. 2) диспергировали 
в деионизированной воде и обрабатывали уль-
тразвуком в течение 2 ч. Затем 40 мл получен-
ной суспензии (0.01 мг/мл) фильтровали через 
мембрану (площадь фильтрации 38 мм2) при 
давлении 0.8 бар и комнатной температуре, в 
результате чего формировался тонкий слой GO 
или графена на поверхности мембраны. Полу-
ченные мембраны на основе графеновых мате-
риалов сушили в вакууме (давление 0.95 бар) 
при 40 °С в течение 40 ч. 

По второму способу 0.5 г поливинилиденфто-
рида (PVDF) и 4 мл 1-метил-2-пирролидона по-
мещали в термостойкий стеклянный стакан, наг
ревали до 50 °C и перемешивали в течение 1 ч 
для получения гомогенного раствора полимера. 
Затем 0.1 г смеси графена и GO (в массовом 
соотношении 1 : 1) диспергировали с помощью 
ультразвука в небольшом количестве 1-метил-
2-пирролидона (2 мл). Длительность обработки 
ультразвуком составляла 30 мин. Полученную 
однородную дисперсию добавляли в гомогенный 
раствор PVDF. Затем в дисперсную суспензию 
PVDF/GO/графен вносили 0.1 г поливинилпир-
ролидона (PVP) и осторожно перемешивали в 
течение 1 ч до образования гомогенной суспен-
зии. Полученную суспензию обрабатывали уль-

тразвуком для дегазации. Гомогенный литейный 
раствор был отлит на стеклянную пластину 
(с регулировкой толщины 400 мкм) и погружен 
в коагуляционную ванну, содержащую воду в 
качестве нерастворителя. Полученную мембрану 
(см. табл. 1, образец ¹ 4, рис. 2) выдерживали в 
коагуляционной бане в течение 24 ч для обеспе-
чения полной инверсии фазы. 

Исследование методом ИК-спектроскопии

Природу функциональных групп на поверх-
ности мембран изучали методом ИК-спектро
скопии с помощью спектрометра Cary-660 FTIR 
(Agilent Technologies, США) в режиме диффуз-
ного отражения на приставке DiffusIRTM (Pike 
Technology, США) в интервале волновых чисел 
4500–500 см–1 с разрешением 4 см–1 и накопле-
нием 256 сканов (для улучшения качества спек-
тров и соотношения сигнал/шум). ИК-спектры 
диффузного отражения (ИКС-ДО) представле-
ны в координатах: функция Кубелки–Мунка, 
F(R), – волновое число, без корректировки ба-
зовой линии. 

Методика изучения опреснения воды  
с помощью мембран

Испытания мембран на эффективность филь-
трации солесодержащих растворов и удаления 
солей из них проводились с использованием 

Рис. 2. ИКС-ДО образцов мембран ¹ 3 (мембрана с нанесенным графеном, полученным из рисовой шелухи) и ¹ 4 
(фильтр на основе смеси поливинилидендифторида (PVDF), поливинилпирролидона с оксидом графена и графеном).
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лабораторного вакуумного фильтрационного 
устройства при давлении 0.8 бар. Для этого соли 
NaCl, KCl, MgCl

2
, CaSO

4
 и MgSO

4
 растворяли в 

дистиллированной воде. Исходные концентра-
ции солей составляли, г/л: 27.3 (NaC), 0.7 (KCl), 
2.275 (MgCl

2
), 1.225 (CaSO

4
), 2.275 (MgSO

4
). Со-

став профильтрованных через мембраны рас-
творов изучали с помощью атомно-абсорбцион-
ного пламенно-эмиссионного спектрофотометра 
AA-6200 (Shimadzu, Япония) в Центре физико-
химических исследований и анализа (Алматы, 
Казахстан) при следующих режимах дискрети-
зации: оптическая система – двухлучевая, мо-
нохроматор – Черни–Тернера, спектральный 
диапазон – 190–900 нм, спектральный проме-
жуток – 0.2, 0.7 нм (переключение вручную), 
корректор фона – дейтерий, одновременное 
включение (один работает, другой – греет). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Обессоливающие свойства полученных мем-
бран исследовали по их способности удалять из 
растворов соли (NaCl, KCl, MgCl

2
, CaSO

4
 и 

MgSO
4
). После фильтрации исходных растворов 

через образцы мембран ¹ 2 и ¹ 3 концентра-
ции солей снижались до 6.64 (NaCl), 0.18 (KCl), 
0.19 (MgCl

2
), 0.28 (CaSO

4
), 0.46 г/л (MgSO

4
). Ана-

лиз опресненных растворов методом атомно-аб-
сорбционной пламенно-эмиссионной спектрофо-
тометрии показал, что эффективность очистки 
воды с помощью мембран, полученных способом 
вакуумной фильтрации, составляла 74–80 % по 
перечисленным солям. В случае мембраны, по-
лученной методом иммерсионного осаждения, 
этот показатель не превышает 50 %. Исходя из 
этого можно сделать вывод, что получение мем-
бран путем вакуумной фильтрации (как ком-
мерческого GO, так и графена из рисовой шелу-
хи) намного перспективнее.

Внешний вид и ИКС-ДО образцов мембран 
приведены на рис. 1 и 2. Для удобства анализа 
спектры скомпонованы с учетом интенсивности 
наблюдаемых полос поглощения (п. п.).

ИК-спектр исходной мембраны (¹ 1) содер-
жит интенсивные п. п. 3400, 2948, 2885, 1755, 
1452, 1382, 1269, 1085–1110, 860–916, 625 см–1, 
которые полностью описывают колебания от-
дельных карбоксилатных (R–СООН) групп [28]. 
Так, п. п. 1755 см–1 относится к валентным коле-
баниям С=O в неионизованных карбоксильных 
группах (–СООН), при этом доля ионизирован-
ных –СОО– групп очень мала (п. п. 1645 см–1 [29]). 
Полосы 2885 и 2948 см–1, характерные для сим-

метричных и асимметричных валентных коле-
баний связи С–Н в СН

3
-фрагментах [30–32] ор-

ганических кислот, также указывают на присут-
ствие карбоксилатных групп в составе материала 
мембраны. Дополнительные п. п. 1452, 1382 и 
1085–1110 см–1 в спектре материала относятся к 
асимметричным, симметричным и вращатель-
ным деформационным колебаниям Н–С–Н в 
СН

3
-фрагментах карбоксилатов соответственно. 

Полосы 3400 (широкая) и 1385 см–1 соответству-
ют валентным и деформационным колебаниям 
связи О–Н в свободных, а п. п. 915–885 см–1 (ши-
рокая) в водородносвязанных –СООН группах 
уксусной кислоты. Полосы 1265–1205 и 1190–
1075 см–1 обусловлены валентными и деформа-
ционными колебаниями С–О-связи в –СОО-
группах соответственно, п. п. 665–590 см–1 – де-
формационными колебаниями С=О [28].

В ИК-спектре микропористой мембраны с 
нанесенным оксидом графена (см. рис. 1, обра-
зец ¹ 2) присутствуют п. п., характерные для 
исходной мембраны (см. рис. 1, образец ¹ 1): 
3400, 2885, 2948, 1755, 1452–1050 и 625 см–1, но 
их интенсивность существенно снижается, и 
пропадает расщепление полос в области 1452–
1050 см–1. Это может указывать на взаимодей-
ствие оксида графена, нанесенного на поверх-
ность мембраны, с ее функциональными груп-
пами. Однако нам не удалось повысить качество 
ИКС-ДО и четко зарегистрировать характери-
стические полосы функциональных групп окси-
да графена, описанные в [13–22]. Из всех пере-
численных в обзоре [23] п. п. в спектре образца 
¹ 2 наблюдаются только полоса 1618 см–1 и 
асимметрия полосы с центром около 3400 см–1. 
Согласно работе [33], полоса в области 1560–
1600 см–1 соответствует E1u моде в графитовых 
структурах, однако в спектре образца ¹ 2 от-
сутствует вторая п. п. в области 820–860 см–1, 
относящаяся к колебательной моде A2u графи-
та. Полосу поглощения 1618 см–1 можно также 
связать с функциональными группами оксида 
графена, например с валентными колебаниями 
–С=С связи в ароматических или полиаромати-
ческих структурах (графитовые или графено-
вые слои [15, 20, 22], нафталин, антрацен [28]) 
или –С=О связи в хинолиноподобных структу-
рах [28]. Согласно литературным данным, упо-
мянутые функциональные группы проявляются 
в областях 1618–1620 [15, 20], 1620–1580 [28] и 
1690–1655 см–1 [24, 28]. Асимметрия полосы 
3400 см–1 в сторону меньших волновых чисел мо-
жет быть обусловлена вкладом валентных коле-
баний связи O–H в составе карбоксильных (3300–
2500 см–1 [17]) или фенольных (3214 см–1 [17, 18]) 
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групп оксида графена, использованного для при-
готовления мембраны; их деформационные ко-
лебания выделить не удалось в силу плохого 
разрешения полос в области спектра <1500 см–1.

Образец ¹ 3 оказался наиболее неудачным 
для анализа его функциональных групп методом 
ИК-спектроскопии. Его спектр имел наимень-
шую интенсивность и всего две п. п. около 1638 и 
1500 см–1, которые можно анализировать. На-
блюдаемые проявления согласуются с составом 
мембраны. Для ее приготовления был использо-
ван графен, полученный методом активации 
рисовой шелухи с KОН при температуре 850 °С. 
По мнению авторов работ [13, 14], чистый гра-
фен не имеет характеристических пиков, соответ-
ствующих графеновой структуре в ИК-спектро
скопии. С другой стороны, п. п. 1638 и 1500 см–1 с 
большой долей вероятности обусловлены ва-
лентным колебанием –С=С связей в ароматиче-
ских [15, 20], полиароматических [28] или гра-
фитоподобных [33] структурах. Высокая темпе-
ратура синтеза, по-видимому, приводит к низкой 
степени дефектности графена. 

В ИК-спектре мембраны ¹ 4, которая полу-
чена смешением оксида графена и графена с 
PVP, присутствуют интенсивные п. п. 852, 890, 
1025, 1224, 1258, 1288, 1411, 1685, 2850, 2929, 
2965 и 3028 см–1. Как указано выше, полосы 
1685 и 852–890 см–1 находятся в области коле-
бательных мод E1u и A2u графитоподобных 
структур [33]. При этом п. п. 1224, 1258 и 
1288 см–1 могут быть обусловлены дефектно-
стью графитоподобной структуры. Широкая по-
лоса в области 1220–1290 см–1 наблюдалась в 
спектре N-содержащих углеродных нанотру-
бок [33] и нановолокон [34] и была связана авто-
рами с нарушением трансляционной симметрии 
дефектной графитоподобной структуры. Пара 
п. п. 2850 и 2965 см–1 характерна СН

3
-группам 

и соответствует симметричным и асимметрич-
ным (соответственно) валентным колебаниям 
С–Н связей в них. В этом случае дополнитель-
ные полосы 1411 и 1025 см–1 в спектре мембра-
ны ¹ 4 относятся к деформационным и враща-
тельным колебаниям Н–С–Н в СН

3
-группах со-

ответственно. Эти полосы указывают на наличие 
в составе мембраны углерода с sp3-гибридиза
цией. Пара п. п. 2929 и 3028 см–1 характерна 
СН

2
- и =С–Н-группам в ациклических и арома-

тических соединениях соответственно. С другой 
стороны, в спектре образца ¹ 4 некоторые по-
лосы можно связать с характеристическими п. п. 
связей С=О, С–О и О–Н от кислородсодержа-
щих групп оксида графена, например: эпоксид-
ных (852–890, 1215–1230 и 1280 см–1 – дефор-

мационные, асимметричные и симметричные 
валентные колебания связей С–О–С соответ-
ственно [15]), карбоксильных (1025 и 1411 см–1 – 
валентные колебания С–О [15]) и спиртовых и 
фенольных групп (1405–1415 см–1 – деформа-
ционные колебания связей О–Н, 1220 см–1 – ва-
лентные колебания О–Н и ArO–H [19]). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние способа синтеза графено-
вых мембран (вакуумной фильтрации и иммер-
сионного осаждения) и типа графенового мате-
риала (оксид графена и/или графен) на состав 
функциональных групп поверхности и эффек-
тивность мембраны в опреснении воды. 

В результате исследования методом ИК-спек
троскопии выявлено, что спектры графеновых 
мембран, полученных способом вакуумной филь-
трации, имеют полосы, указывающие на взаимо-
действие оксида графена через функциональные 
группы с поверхностью мембраны, на которую 
он нанесен. Наблюдаемые в ИК-спектре полосы с 
большой долей вероятности обусловлены валент-
ным колебанием –С=С связей в полиаромати-
ческих, графитоподобных или графеноподобных 
структурах графена и его оксида. Графеновые 
мембраны, полученные способом иммерсионного 
осаждения, имеют полосы, характерные СН

2
- и 

=С–Н-группам в ациклических и ароматических 
соединениях. Для мембран, полученных обоими 
способами и содержащими оксид графена в сво-
ем составе, проявляются колебания функцио-
нальных кислородсодержащих групп, преиму-
щественно карбоксильных и фенольных. 

Испытания графеновых мембран на эффек-
тивность фильтрации солесодержащих раство-
ров (NaCl, KCl, MgCl

2
, CaSO

4
 и MgSO

4
) с по-

следующим анализом опресненных растворов 
методом атомно-абсорбционной пламенно-эмис
сионной спектрофотометрии показали зависи-
мость скорости фильтрации и эффективности 
опреснения от способа синтеза мембраны. Вы-
явлено, что эффективность опреснения с по-
мощью мембраны, полученной методом иммер-
сионного осаждения, составляет не более 50 %, 
тогда как в случае мембран, полученных мето-
дом вакуумной фильтрации, – 74–80 %. Кроме 
того, использование вакуумной фильтрации для 
производства фильтрующих мембран из оксида 
графена и графена обеспечивает высокую ско-
рость фильтрования, что указывает на пер-
спективность применения данного метода при 
разработке эффективных материалов для мем-
бранной технологии опреснения воды.
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