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实验试剂与仪器

实验试剂：天然鳞片石墨（325目，青岛古宇石墨有限公司）；高锰酸钾（分析纯，天津大学科威

公司）；浓硫酸（99%，北京化工厂）；均相阳离子交换膜（浙江千秋环保水处理有限公司）；聚乙烯亚

胺（PEI，MW:70,000 Da，东京化成工业株式会社）；聚丙烯酸（PAA，MW:240,000 Da，北京百灵

威科技有限公司）；环氧氯丙烷（分析纯，天津市光复精细化工研究所）。

实验仪器：X射线衍射仪（德国 BRUKER公司，D8 FOCUS）；傅立叶红外吸收光谱仪（德国布

鲁克光学仪器公司，Hss-tensor27）；紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限责任公司，TU-1810)；
扫描电子显微镜（日本日立公司，S-4800）；接触角测试仪（德国 KRUSS公司，DSA30）。

GO复合膜的制备

采用改进 Hummers法制备 GO。首先，称取 100 mL浓硫酸于三口烧瓶中，4 ℃以下冰浴 15 min，
然后在搅拌状态下加入 2 g石墨粉和 1 g NaNO3，10 min后向其中缓慢加入 6 g KMnO4，将混合物在

35 ℃下搅拌 30 min，然后向混合物中缓慢加入 100 mL去离子水，95 ℃恒温下搅拌 15 min，随后向

混合物中加入 200 mL蒸馏水和 30 mL 30%的双氧水。最后，将混合物用稀盐酸和蒸馏水反复洗涤离

心直至中性，干燥，制得氧化石墨。

称取 50 mg氧化石墨于 50 mL蒸馏水中，超声分散 1 h，搅拌下缓慢将 50 mL 6 g/L的 PAA溶液

加入到上述 GO混合液中，超声 15 min，得到 PAA浓度为 3 g/L、GO浓度为 0.5 g/L的 PAA-GO混

合液。其它不同浓度混合液制备方法与此不同之处为改变 GO加入质量。

利用层层自组装的方法制备GO复合膜。首先将均相阳离子交换膜在 0.1 mol/L的 HCl中浸泡 24 h
完成预处理。阳离子交换膜在水溶液中表面荷负电，将预处理后的膜浸泡在 3 g/L的PEI溶液中 15 min，
取出后用蒸馏水漂洗，吹干，然后浸泡在 3 g/L的 PAA-GO混合液中 15 min，取出后漂洗，吹干。至

此完成一个双层的沉积，重复以上步骤获取所需双层数的离子交换膜。最后，用 10 g/L环氧氯丙烷的

乙醇溶液作为交联剂（pH=9），30 ℃下交联 1 h，得到复合膜(PEI/PAA-GO)n，下标 n为组装双层数。

聚电解质层层自组装复合膜的制备方法与上述相同，只是 PAA溶液中未添加 GO。
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为了测试 GO在复合膜制备过程中的沉积效果，将清洗后的石英片浸于上述聚电解质溶液中以相

同方法进行聚电解质层层自组装，然后用紫外-可见分光光度法进行测试。

离子交换膜的性能评价

复合膜的选择性评价装置为自制的电渗析装置，如图 S1所示。原料液为模拟海水淡化副产浓海水，

成分组成如表 S1所示，模拟浓海水的浓度为标准海水的二倍，主要考察复合膜对不同价态阳离子的选

择性。为了消除阴离子对选择透过性的影响，所有的阴离子均转化为 Cl-。淡化室为 170 mL模拟浓海

水，浓缩室为 170 mL浓度为 0.2 mol/L NaCl溶液，以 0.2 mol/L的 Na2SO4溶液作极室溶液。将制备

的 GO复合膜放置于最中间，改性层朝向淡化室。操作电流密度为 16 mA/cm2，1 h后用滴定法测定

Cl-以及二价阳离子的浓度，分离效率（Separation efficiency，S）的计算如式（S1）[1]所示：
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式中:CPI和 CPII分别为实验后透过液中增加的单、多价离子浓度；C0I和 C0II分别为实验前原料液中单、

多价离子浓度。

表 S1 模拟海水的组成

Table S1 Composition of simulated seawater

Component NaCl CaCl2 MgCl2
Concentration/(mol/L) 0.956 0.0206 0.108

图 S1 膜选择性测试装置

Fig.S1 Electrodialysis cell for determining the separation efficiency of membranes
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