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摘要:为获得具有高阻隔性能和机械性能的复合膜材料ꎬ利用诱导蒸发法将蒙脱土(ＭＭＴ)、羧甲基壳聚糖(ＣＭＣＳ)和氧化

石墨烯(ＧＯ)通过层层自组装技术制备二元及三元复合膜ꎮ 利用 ＤＬＳ、ＦＴ－ＩＲ、ＡＦＭ、ＳＥＭ 对其进行表征ꎮ 结果表明ꎬ无机片层

ＭＭＴ、ＧＯ 与聚合物 ＣＭＣＳ 之间通过静电、氢键作用等作为驱动力ꎬ最终形成类似珍珠层“水泥－砖块”的致密层状结构ꎮ 阻隔性

能实验表明ꎬ复合膜材料对水的滤失量小于 ２０ ｍＬꎮ 力学性能测试结果表明ꎬ在复合膜料 ｍ(ＭＭＴ) ∶ｍ(ＣＭＣＳ)＝ １ ∶１的基础上

加入质量分数为 ２％的 ＧＯ 时ꎬ横向拉伸杨氏模量和纵向杨氏模量分别可达到 ２３􀆰 ３５ ＧＰａ 和 ８２􀆰 ７３ ＧＰａꎮ
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　 　 复合膜作为一种常见的复合材料[１]ꎬ广泛应用

于如高强度轻质力学材料[２]、气阻材料[３]、阻燃材

料[４]、生物材料[５]、涂层材料[６] 等领域ꎮ 传统制备

复合膜的方法如浸渍提拉法[７]、旋涂法[８]、喷涂

法[９]等步骤繁琐、费时费力ꎮ 层压法、浸涂法、等离

子气相沉积法等大多需要外界压力或能量输入ꎬ有
的甚至条件苛刻ꎮ 层层自组装作为一种制备复合膜

的方 法[１０－１２]ꎬ 依 靠 静 电 作 用 或 氢 键 作 为 驱 动

力[１３－１４]ꎬ其中的一步法采用溶液共混诱导蒸发[１５]ꎬ
不需要外界压力或能量输入ꎬ操作简单且快速高效ꎬ
利于大规模的推广ꎮ

天然珍珠层由 ９５％的无机霰石和 ５％的生物大

分子组成[１６]ꎬ内部为“水泥－砖块”结构ꎬ具有高拉

伸强度、刚度和韧性ꎬ是天然纳米复合材料的典型代

表ꎮ 科学家将该模式引入复合膜的制备过程中取得

突破进展ꎮ Ｋｏｔｏｖ 等[１]利用蒙脱土(ＭＭＴ)和聚乙烯

醇(ＰＶＡ)制备了纳米复合膜材料ꎬ拉伸强度和杨氏

模量达到 １５０ ＭＰａ 和 １３ ＧＰａꎬ分别是纯 ＰＶＡ 薄膜

的 ４ 倍和 １０ 倍ꎮ Ｐａｒａｍｉｔａ 等[１７] 模拟天然珍珠霰石

片层 /几丁质纳米纤维 /蛋白质的结构制备羧甲基纤

维素钠(ＣＭＣ) /纳米粘土(ＭＭＴ) /氧化石墨烯(ＧＯ)
的三元仿生纳米复合材料ꎮ ＭＭＴ 和 ＧＯ 的协同增

韧作用以及有效的界面应力传递ꎬ使三元共聚物表

现出高强度和柔韧性以及形状持久、防火和自熄的

特性ꎮ 俞书宏课题组[１８]利用磷酸钙、海藻酸钠和壳

聚糖ꎬ结合蒸发诱导自组装与层压技术ꎬ制备了可大
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规模生产的大尺寸、三维块状仿珍珠层材料ꎬ具有优

异的力学性能ꎮ
笔者将无机片层 ＭＭＴ 和 ＧＯ 作“砖块”、羧甲基

壳聚糖(ＣＭＣＳ)作“水泥”ꎬ层层自组装模拟珍珠层

的“水泥－砖块”结构ꎮ 复合膜材料的各组分之间相

互作用形成致密的层状结构ꎬ使体系具有优越的阻

隔性能ꎬ而且能显著提高复合膜的机械性能和耐用

性ꎮ 利用纳米粒度分析仪(ＤＬＳ)、傅里叶红外光谱

仪( ＦＴ － ＩＲ)、 原子力显微镜 ( ＡＦＭ)、 扫描电镜

(ＳＥＭ)等对复合膜的形成过程、结构和形貌进行

表征ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 实验材料

蒙脱土ꎬ毕克助剂有限公司生产ꎻ羧甲基壳聚

糖ꎬ青岛宏海有限公司生产ꎻ氧化石墨烯ꎬ苏州碳丰

科技有限公司生产ꎻ盐酸、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎬ西
陇化工股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＧＧＳ４２－２Ａ 高温高压滤失仪ꎬ青岛海通达专用

仪器有限公司生产ꎻＧＪ－３Ｓ 高速搅拌机ꎬ青岛海通达

专用仪器有限公司生产ꎻＭｕｌｔｉ Ｍｏｄｅ ８􀆰 ０ 原子力显

微镜ꎬＢｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＮａｎｏ ＺＳ 纳米粒度分析仪ꎬ
Ｍａｌｖｅｒｎ 公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ６７００ 傅里叶红外光谱仪ꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻＳ－４８００ 扫描电镜ꎬＨｉｔａｃｈｉ
公司生产ꎻＷＯＷ－５００Ｎ 微机控制电子万能试验机ꎬ
温州韦度电子有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 复合膜的制备

配制 ｗ(ＭＭＴ)为 １％溶液ꎬ以 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转

速搅拌 １ ｈꎬ静置 ２４ ｈ 备用ꎮ 配制 ｗ ( ＣＭＣＳ) 为

０􀆰 ２５％、１％和 ４％的溶液ꎬ均将 ｐＨ 调至 １０ꎮ 分别量

取 ３０ ｍＬ 的 ＭＭＴ 溶液和 ３０ ｍＬ 不同质量分数的

ＣＭＣＳ 溶液ꎬ等体积混合于 １００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ在
１ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下搅拌 ６ ｈꎬ将混合溶液倒入

９０ ｍｍ×１２ ｍｍ 培养皿中ꎬ待其自然蒸发晾干ꎬ得到

ＭＭＴ 和 ＣＭＣＳ 质量比为 ４ ∶１、１ ∶１和 １ ∶４的复合膜ꎬ
同时量取 ６０ ｍＬ 的 ｗ(ＭＭＴ)＝ １％和 ｗ(ＣＭＣＳ)＝ １％
的溶液ꎬ 制备纯 ＭＴＭ、 ＣＭＣ 膜ꎮ 在 ｍ ( ＭＭＴ) ∶
ｍ(ＣＭＣＳ)＝ １ ∶１基础上添加 ＧＯꎬ得到 ＧＯ 质量分数

分别 为 ０􀆰 １％、 ０􀆰 ２％、 ０􀆰 ５％、 １％、 ２％、 ５％、 １０％、
２０％、５０％的三元复合膜ꎮ

２􀆰 ２　 粒度(ＤＬＳ)分析

将制备复合膜的 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 溶液以及混

合溶液稀释 １０ 倍至质量分数为 ０􀆰 １％ꎬ利用纳米粒

度分析仪测定粒径和 Ｚｅｔａ 电位ꎬ每个样品测定 ３ 次

取平均值ꎮ
２􀆰 ３　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

利用傅里叶变换红外光谱仪检测物质的红外特

征峰ꎮ 对于 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ 和 ＧＯ 用压片法测定ꎬ将
１ ｍｇ 样品与 ２００ ｍｇ 纯 ＫＢｒ 研磨均匀并进行压片测

定ꎬ扫描次数为 ６４ 次ꎮ 对于制备出的复合膜用 ＡＴＲ
附件进行扫描ꎮ
２􀆰 ４　 原子力显微镜(ＡＦＭ)分析

选用 ＳｃａｎＡｓｙｓｔ Ｍｏｄｅｌ 模式对稀释 １０ 倍的 ＭＭＴ、
ＣＭＣＳ、ＧＯ 溶液和混合液进行扫描ꎮ 同时ꎬ采用

ＡＦＭ 峰值力定量纳米压痕技术(ＰｅａｋＦｏｒｃｅ ＱＮＭ)测
定复合膜的机械性能ꎮ
２􀆰 ５　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

利用 Ｓ－４８００ 场发射扫描电子显微镜及二次电

子成像对复合膜断面形貌进行观察ꎮ 将待测样品于

液氮中脆断ꎬ得到有效断面后用导电胶固定在样品

台上ꎬ并进行喷金处理ꎬ调节不同的放大倍数下得到

复合膜断面的形貌ꎮ
２􀆰 ６　 滤失性能实验

在 ｗ(ＭＭＴ)为 ４％的分散液基础上ꎬ加入不同

质量分数的 ＣＭＣＳ 和 ＧＯꎬ在 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下

搅拌 １ ｈꎬ调节 ｐＨ 为 １０ꎬ将混合液置于滤失仪中ꎬ在
记录温度为 １２０℃、上压力为 ４􀆰 １０ ＭＰａ、下压力为

０􀆰 ６９ ＭＰａ 的情况下ꎬ３０ ｍｉｎ 内通过 ４５􀆰 ２０ ｃｍ２ 的专

用滤纸的体积即滤失量ꎬ以此表征体系对水的阻隔

性能及各组分之间相互作用力的大小ꎮ
２􀆰 ７　 机械性能实验

利用微机控制电子万能试验机测定复合膜的机

械性能及各组分之间的相互作用力ꎮ 实验中将复合

膜剪成长 ５􀆰 ０ ｃｍ、宽 １􀆰 ０ ｃｍ 的长条ꎬ两端固定在样

品台上ꎬ调节拉伸速度为 ２０􀆰 ０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ记录应力与

应变的关系ꎬ计算得到横向拉伸杨氏模量ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 复合膜结构和形貌表征

３􀆰 １􀆰 １　 复合膜形成过程研究

利用纳米粒度分析仪对 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 溶液

及混合液进行动态光散射粒度分析和 Ｚｅｔａ 电位测

定ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 不同组分溶液的平均粒径和 Ｚｅｔａ 电位

组分 平均粒径 / ｎｍ Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ

ＭＴＭ ４３８ －３６

ＣＭＣＳ ２４５ －２３

ＧＯ １２７８ －３８

ＭＭＴ / ＣＭＣＳ １００５ －４４

ＧＯ / ＣＭＣＳ １６４５ －２７

ＭＭＴ / ＣＭＣＳ / ＧＯ １８６２ －４０

从表 １ 中 可 以 看 出ꎬ ＭＭＴ 的 平 均 粒 径 为

４３８ ｎｍꎬ存在多个 ＭＭＴ 片层发生堆叠的情况ꎻ
ＣＭＣＳ 同样存在聚合物分子之间相互吸附堆积的情

况ꎻ二元的 ＭＭＴ / ＣＭＣＳ、ＧＯ / ＣＭＣＳ 溶液平均粒径分

别达到 １ ００５ ｎｍ 和 １ ６４５ ｎｍꎻ由于ＭＭＴ、ＧＯ 吸附上

聚合物 ＣＭＣＳ 及氢键等相互作用的存在ꎬ使体系各

组分之间形成聚集体ꎬ导致平均粒径增大ꎻ对于三元

的混合溶液ꎬＭＴＭ / ＣＭＣＳ / ＧＯ 聚集体的粒径进一步

增大ꎮ 正是因为单个组分之间相互作用聚集和堆

积ꎬ最终形成了复合膜ꎮ Ｚｅｔａ 电位也说明经过相互

作用后ꎬ体系更趋于稳定ꎮ
用原子力显微镜对 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 和混合液

进行扫描ꎬ并对复合膜形成过程进行追踪ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ

(Ａ)ＭＭＴ 的 ＡＦＭ 扫描图 (ａ)ＭＭＴ 的片层厚度图

(Ｂ)ＧＯ 的 ＡＦＭ 扫描图 (ｂ)ＧＯ 的片层厚度图

(Ｃ)ＣＭＣＳ 的 ＡＦＭ 扫描图 (ｃ)ＣＭＣＳ 的片层厚度图

(Ｄ)ＭＭＴ / ＣＭＣＳ 的

ＡＦＭ 扫描图

(ｄ)ＭＭＴ / ＣＭＣＳ 的

片层厚度图

(Ｅ)ＧＯ / ＣＭＣＳ 的 ＡＦＭ 扫描图 (ｅ)ＧＯ / ＣＭＣＳ 的片层厚度图

(Ｆ)ＭＭＴ / ＧＯ / ＣＭＣＳ 的

ＡＦＭ 扫描图

(ｆ)ＭＭＴ / ＧＯ / ＣＭＣＳ 的

片层厚度图

图 １　 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 和混合液的

ＡＦＭ 扫描图和厚度图

由图 １ 中可以看出ꎬＭＭＴ 的平面尺寸并不均

一ꎬ为 ８０ ｎｍ 左右ꎬ厚度为 １ ｎｍ 左右ꎻＧＯ 尺寸为

１ μｍ 左右ꎬ高度约为 １ ｎｍꎻＭＭＴ 和 ＧＯ 在吸附了聚

合物 ＣＭＣＳ 后ꎬ厚度增加到 ２ ~ ３ ｎｍꎬ而三元 ＭＭＴ /
ＣＭＣＳ / ＧＯ 混合液各组分之间由于静电和氢键作

用ꎬ相互吸附和聚集ꎬ厚度达到 ４ ~ １０ ｎｍꎬ大量的聚

集体进一步相互吸附并逐层堆积ꎬ最终形成复合膜ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 复合膜的红外光谱分析

利用傅里叶红外变换光谱仪对 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、
ＧＯ 和复合膜进行结构和相互作用表征ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ

(ａ)ＣＭＣＳ 膜
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１—ＭＭＴꎻ２—ＣＭＣＳꎻ３—ＭＭＴ / ＣＭＣＳ

(ｂ)ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＭＭＴ / ＣＭＣＳ 膜

(ｃ)ＧＯ 膜

１—ＧＯꎻ２—ＣＭＣＳꎻ３—ＭＭＴ / ＣＭＣＳ / ＧＯ

(ｄ)ＧＯ、ＣＭＣＳ、ＭＭＴ / ＣＭＣＳ / ＧＯ 膜

图 ２　 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 和复合膜的红外光谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ复合膜 ＭＭＴ / ＣＭＣＳ 在

１ ５９５ ｃｍ－１和 １ ４０７ ｃｍ－１处出现—ＣＯＯＨ 的反对称和

对称伸缩振动峰ꎬ９９１ ｃｍ－１处出现 ＭＴＭ 的 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉ 的对称伸缩振动ꎬ９１２ ｃｍ－１ 处 Ａｌ—ＯＨ 的弯曲振

动ꎬ５１３ ｃｍ－１处 Ａｌ—Ｏ、Ｓｉ—Ｏ(耦合)ꎮ ４１９ ｃｍ－１处为

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的反对称伸缩振动ꎬ可以确认结构组分为

ＭＴＭ 和 ＣＭＣＳꎮ 复合膜 ＭＭＴ / ＣＭＣＳ / ＧＯ 的红外光

谱图中ꎬ１ ７１４ ｃｍ－１和 １６１３ ｃｍ－１处是由于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动所产生的特征峰ꎬ１ ５７３ ｃｍ－１ 处为

—ＣＯＯＨ 伸缩振动峰ꎬ１ ０３２ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的

结构伸缩振动峰ꎬ均发生了红移ꎬ证明三元材料发生

了复合ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 复合膜的形貌

ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 纯膜ꎬＭＭＴ / ＣＭＣＳ、ＧＯ / ＣＭＣＳ
二元复合膜和 ＭＭＴ / ＣＭＣＳ / ＧＯ 三元复合膜具有不

同的透明度ꎬ复合膜均可进行折卷ꎬ说明其具有良好

的柔韧性ꎮ

利用 ＳＥＭ 对 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 膜和复合膜断面

进行扫描ꎬ其微观形貌如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＭＭＴ 膜放大 ５ ０００ 倍的

断面形貌

(ｂ)ＣＭＣＳ 膜放大 ５ ０００ 倍的

断面形貌

(ｃ)ＧＯ 膜放大 ５ ０００ 倍的

断面形貌

(ｄ)ＭＭＴ / ＣＭＣＳ 膜放大

５ ０００ 倍的断面形貌

(ｅ)ＧＯ / ＣＭＣＳ 膜放大

５ ０００ 倍的断面形貌

(ｆ)ＭＭＴ / ＧＯ / ＣＭＣＳ 膜放大

５ ０００ 倍的断面形貌

图 ３　 ＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 和复合膜的 ＳＥＭ 扫描图

由图 ３ 中可以看出ꎬＭＭＴ、ＣＭＣＳ、ＧＯ 膜的厚度

在 ３０ μｍ 左右ꎬＭＭＴ 和 ＧＯ 膜片层之间相互堆积成

层状结构ꎬ中间存在间隙ꎮ ＭＭＴ 膜在水平方向上呈

弯曲的状态ꎬ并未完全伸展ꎬ排列比较松散ꎮ ＧＯ
片层之间相互堆积成层状结构ꎬ片层尺寸较大ꎬ没
有与 ＭＭＴ 膜类似的卷曲结构ꎬ总体较为平整ꎮ
ＣＭＣＳ 膜并非层状结构ꎬ而是形成内部结构比较紧

密的整体ꎮ
二元复合膜厚度有所增加ꎬ同样形成了“水泥－

砖块”的层状结构ꎮ 相比纯 ＭＭＴ、ＧＯ 膜ꎬ由于加入

了 ＣＭＣＳꎬ变得较为平整ꎬ层片层之间的间隙有所减

小ꎮ 三元复合膜的厚度在 ４０ μｍ 左右ꎬ可以观察到

复合膜的内部层状结构更加整齐有序ꎬ片层均为水

平的状态ꎬ片层之间几乎没有缝隙ꎬＧＯ 的高比表面

积和大量含氧官能团提供氢键ꎬ各组分之间相互作

用力更强ꎬ整体更加紧密ꎮ 在一定程度上ꎬＧＯ 的存

在对 ＭＴＭ / ＣＭＣＳ 具有协同增韧作用ꎮ

􀅰０４１􀅰



２０２２ 年 １２ 月 许士健等:层层自组装复合膜的制备及性能研究

３􀆰 ２　 阻隔性能分析

在 ｗ(ＭＭＴ)为 ４％的基础上添加不同质量分数

的 ＣＭＣＳꎬ添加质量分数为 ０􀆰 １％的 ＧＯꎬ用滤失仪测

定混合液的滤失量ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＣＭＣＳ 质量分数和 ＧＯ 对混合液滤失性能的影响

组分 滤失量 / ｍＬ

０􀆰 １％ ＣＭＣＳ ４０

０􀆰 １％ ＣＭＣＳ＋０􀆰 １％ ＧＯ ３４

０􀆰 ２％ ＣＭＣＳ ３６

０􀆰 ２％ ＣＭＣＳ＋０􀆰 １％ ＧＯ ２６

０􀆰 ３％ ＣＭＣＳ ３２

０􀆰 ３％ ＣＭＣＳ＋０􀆰 １％ ＧＯ ２４

０􀆰 ４％ ＣＭＣＳ ３０

０􀆰 ４％ ＣＭＣＳ＋０􀆰 １％ ＧＯ ２１

０􀆰 ５％ ＣＭＣＳ ２８

０􀆰 ５％ ＣＭＣＳ＋０􀆰 １％ ＧＯ １８

由表 ２ 中可以看出ꎬ随着聚合物 ＣＭＣＳ 质量分

数的增加ꎬ滤失量不断减小ꎻ加入 ＧＯ 后ꎬ降滤失效果

更加明显ꎬ说明体系的阻隔性能变得更好ꎬ进一步表

明各组分之间的氢键等作用力增强ꎮ 在 ｗ(ＣＭＣＳ)为
０􀆰 ５％的基础上加入 ＧＯ 后ꎬ滤失量已经小于 ２０ ｍＬꎬ
达到了比较好的降滤失效果ꎮ 在加入 ｗ(ＣＭＣＳ)为
０􀆰 ２％基础上加入 ｗ(ＧＯ)为 ０􀆰 １％后ꎬ滤失量小于

ｗ(ＣＭＣＳ)为 ０􀆰 ５％时的滤失量ꎬ说明 ＧＯ 对降低滤

失量、增强阻隔性能具有更明显的作用ꎬ主要是因为

ＧＯ 的高比表面积和大量含氧官能团的存在ꎬ增强

了与 ＭＭＴ 和 ＣＭＣＳ 的相互作用力ꎬ使得体系结构更

加致密、阻隔性能更好ꎮ
３􀆰 ３　 机械性能分析

利用电子万能试验机对不同组分复合膜进行横

向拉伸试验ꎬ利用 ＡＦＭ 峰值力纳米压痕法测定复合

膜的纵向杨氏模量ꎬ结果分别如表 ３、表 ４ 所示ꎮ
表 ３　 不同组分二元复合膜机械性能

组分
横向拉伸杨氏模量 /

ＧＰａ

纵向杨氏模量 /

ＧＰａ

ＭＴＭ ２􀆰 ６２ ６􀆰 １９

ｍ(ＭＴＭ) ∶ｍ(ＣＭＣＳ)＝ ４ ∶１ ４􀆰 ９０ ２１􀆰 １９

ｍ(ＭＴＭ) ∶ｍ(ＣＭＣＳ)＝ １ ∶１ １０􀆰 ３３ ８２􀆰 ７３

ｍ(ＭＴＭ) ∶ｍ(ＣＭＣＳ)＝ １ ∶４ ７􀆰 ０３ ５１􀆰 ６４

ＣＭＣＳ ４􀆰 ８６ ３􀆰 ９５

表 ４　 ＧＯ 的含量对三元复合膜机械性能的影响

组分 横向拉伸杨氏模量 / ＧＰａ 纵向杨氏模量 / ＧＰａ

０％ ＧＯ １４􀆰 ２２ ４７􀆰 ７７

０􀆰 １％ ＧＯ １４􀆰 ７９ ５４􀆰 ９２

０􀆰 ２％ ＧＯ １８􀆰 ９７ ７３􀆰 ４４

０􀆰 ５％ ＧＯ １９􀆰 ７９ ８４􀆰 ４９

１％ ＧＯ １７􀆰 ８２ １０５􀆰 ５８

２％ ＧＯ ２３􀆰 ３５ １１８􀆰 ９３

５％ ＧＯ １４􀆰 ６７ ８４􀆰 ９７

１０％ ＧＯ １６􀆰 ９４ ６５􀆰 ３９

２０％ ＧＯ １４􀆰 ６８ ４８􀆰 ９２

５０％ ＧＯ １１􀆰 ５５ ２５􀆰 ５８

从表 ３ 中可以看出ꎬＭＭＴ 膜和 ＣＭＣＳ 膜的机械

强度均较差ꎮ 对于复合膜ꎬ随聚合物质量分数的增

加ꎬ杨 氏 模 量 先 增 大 后 减 小ꎬ 在 ｍ ( ＭＴＭ ) ∶
ｍ(ＣＭＣＳ)＝ １ ∶１时ꎬ抗拉强度和横向杨氏模量均达

到最大ꎬ为 １３５􀆰 ８２ ＭＰａ 和 １０􀆰 ３３ ＧＰａꎬ纵向杨氏模

量为 ８２􀆰 ７３ ＧＰａꎬ说明材料具有较强的刚度和硬度ꎮ
主要是因为 ＭＭＴ 膜硬度大、柔韧性差、易破裂ꎬ片
层提供硬度ꎻＣＭＣＳ 膜硬度小、柔韧性好ꎬ贡献韧性ꎬ
二者结合ꎬ增大材料杨氏模量ꎬ即抵抗形变能力强ꎮ

在 ｍ(ＭＴＭ) ∶ｍ(ＣＭＣＳ) ＝ １ ∶ １的基础上添加

ＧＯꎬ使复合膜中 ＧＯ 的最终质量分数为 ０􀆰 １％ ~
５０％ꎬ由表 ４ 中可以看出ꎬ三元复合膜杨氏模量远大

于二元复合膜ꎬ且随着 ＧＯ 质量分数的增加ꎬ呈现先

增大后减小的趋势ꎮ 在 ＧＯ 的质量分数为 ２％ 时ꎬ
抗拉强度和杨氏模量达到峰值ꎬ为 １０７􀆰 ０９ ＭＰａ 和

２３􀆰 ３５ ＧＰａꎬ纵向杨氏模量也达到最大值ꎬ为 １１８􀆰 ９３
ＧＰａꎮ 这是由于 ＧＯ 的高比表面积和大量含氧官能

团提供氢键ꎬ合适的 ＧＯ 质量分数有利于改进复合

膜的机械性能ꎬ使其达到最好ꎮ

４　 结论

利用层层自组装技术ꎬ通过诱导蒸发法制备了

不同组分的基于聚合物 /纳米粘土 /氧化石墨烯的溶

液和纳米复合膜材料ꎬ探索体系的阻隔性能和机械

性能ꎮ 通过对各物质结构、形貌和相互作用的表征ꎬ
考察了浓度、配比、ｐＨ 等对体系性能的影响ꎬ得出以

下结论ꎮ
(１)ＤＬＳ、ＦＴ－ＩＲ、ＡＦＭ、ＳＥＭ 分析结果表明ꎬ无

机片层与聚合物之间通过静电作用、氢键等作驱动

力ꎬ相互堆积成聚集体ꎬ最终形成类似珍珠层“水
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泥－砖块”的致密层状结构ꎮ 尤其在引入 ＧＯ 后ꎬ作
用更加明显ꎮ

(２)体系对水的滤失量小于 ２０ ｍＬ 以下ꎬ具有

良好的阻隔性能ꎮ 在 ｐＨ 为 １０、复合膜 ｍ(ＭＭＴ) ∶
ｍ(ＣＭＣＳ)＝ １ ∶１的基础上加入 ２％的 ＧＯ 时ꎬ抗拉强

度和横向拉伸杨氏模量分别可达到 １０７􀆰 ０９ ＭＰａ 和

２３􀆰 ３５ ＧＰａꎮ 用 ＡＦＭ 测定其硬度ꎬ平均杨氏模量达

到 ８２􀆰 ７３ ＧＰａꎬＧＯ 的高比表面积和大量含氧官能团

提供氢键ꎬ进一步增强了复合膜的机械性能ꎮ
(３)该纳米复合膜材料制备方法简单、原料低

价环保、性能优异ꎬ可用于耐磨、包装、涂层材料等领

域ꎮ 同时这种层层自组装的方法对钻井液降低滤失

量稳定井壁也具有参考价值ꎮ
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