
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201600438Trennmembranen
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201600438

Membranen aus zweidimensionalen Materialien: eine
neue Familie hochleistungsf-higer Trennmembranen
Gongping Liu, Wanqin Jin* und Nanping Xu

Graphen · Membranen · Trennung · Zweidimensiona-
le Materialien

1. Einleitung

Die Entdeckung von Graphen machte zweidimensionale
(2D-)Materialien in der Festkçrperphysik, den Materialwis-
senschaften und der Chemie zu einem viel untersuchten
Forschungsgebiet.[1–5] Aufgrund der einzigartigen Dicke im
atomaren und den lateralen Abmessungen im Mikrometer-
bereich werden 2D-Materialien zunehmend als Ausgangs-
punkt fgr die Entwicklung von Trenntechnologien unter-
sucht.[6–14] Synthetische Membranen werden weit verbreitet in
zahlreichen Trennprozessen verwendet, die von industriellen
Prozessen wie der Entfernung von Salz aus Meerwasser und
der Trennung von Atmosph-rengasen bis zu Prozessen in
kleinerem Maßstab in der chemischen Synthese und Reini-
gung reichen.[15] Die Membranen bilden dabei eine Barriere
zwischen zwei Phasen, was die Bewegung einiger Molekgle
einschr-nkt, w-hrend andere durchgelassen werden. Grund-
s-tzlich kçnnen aus 2D-Materialien hergestellte Membranen
so dgnn wie ein einzelnes Atom sein, was einen minimalen

Transportwiderstand und einen maxi-
malen Permeationsfluss ermçglicht.
Nano- oder subnanometergroße :ff-
nungen, die sich aus den intrinsischen
porçsen Strukturen ableiten, eine ex-
akte Perforation oder die steuerbare
Anordnung von 2D-Materialien er-
mçglichen einen hoch selektiven

Transport von Flgssigkeiten, Gasen, Ionen und anderen
Spezies durch die Membran. In den letzten Jahren haben
verschiedene 2D-Materialien, einschließlich der Graphen-
Familie,[2, 5] exfolierter Dichalkogenide und Schichtoxide,[3]

Zeolithe[14] und Nanobl-tter aus Metall-organischen Netz-
werken (MOFs),[13] bewiesen, dass sie ausgezeichnete Bau-
einheiten fgr hochleistungsf-hige Membranen sind.

Je nach ihrer atomaren Struktur sind 2D-Materialien
entweder porçs oder nichtporçs. Sie kçnnen daher als
Trennmembranen in zwei grundlegenden Formen hergestellt
werden: als Nanoblatt oder als schichtfçrmige Membran
(Abbildung 1). Im Allgemeinen besteht die Erste aus einer
Monolage oder einigen wenigen Lagen eines 2D-Materials
mit intrinsisch gleichm-ßig großen Poren (z. B. Zeolith, MOF)
oder gebohrten Nanoporen (Graphen) fgr eine selektive
Permeation. Die Zweite wird durch ein Anordnen von 2D-
Material-Nanobl-ttern (wie etwa Graphenoxid, GO) zu
Schichtmaterialien mit Zwischenschichtgalerien gebildet, die
als Molekglpassagen genutzt werden kçnnen. Durch Maß-
schneidern der innerhalb und außerhalb der Ebene liegenden
Nanostrukturen zeigen diese von 2D-Materialien abgeleite-
ten Membranen außergewçhnliche molekulare Trenneigen-
schaften in verschiedenen Membranprozessen, wie Ultrafil-
tration, Nanofiltration, Umkehrosmose, Vorw-rtsosmose,
Pervaporation und Gastrennung.

Seit einiger Zeit werden zweidimensionale (2D-)Materialien mit einer
Dicke im atomaren Bereich als Nanobaueinheiten verwendet, um
hochleistungsf-hige Trennmembranen zu entwickeln, die einzigartige
Nanoporen und/oder Nanokan-le bieten. Diese 2D-Material-Mem-
branen zeigen außergewçhnliche Permeationseigenschaften, was einen
neuen Weg zu ultraschnellen und hoch selektiven Membranen fgr die
Wasser- und Gastrennung ebnet. In diesem Kurzaufsatz fassen wir die
letzten richtungsweisenden Studien zu 2D-Material-Membranen in
Form von Nanobl-ttern und schichtfçrmigen Membranen zusammen,
wobei der Schwerpunkt auf den Ausgangsmaterialien, den Nano-
strukturen und den Transporteigenschaften liegen wird. Außerdem
diskutieren wir kurz Herausforderungen und zukgnftige Richtungen
der 2D-Material-Membran fgr eine verbreitete Umsetzung in der
Praxis.
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Betrachtet man nun die jgngste Forschung, stellt sich die
Frage, ob 2D-Material-Membranen nur eine zeitweilige Ku-
riosit-t sind oder ob es sich um eine neue Familie von hoch-
leistungsf-higen Trennmembranen handelt. In diesem Kurz-
aufsatz wollen wir diese Frage beantworten, indem wir die
jgngsten Fortschritte beim Design und der Herstellung von
Nanobl-ttern und schichtfçrmigen 2D-Material-Membranen
analysieren. Der Schwerpunkt dieses Beitrags liegt auf der
Zusammenfassung und der Diskussion der verschiedenen
Ans-tze zur Bildung von 2D-Material-Membranen sowie der
Rolle der Ausgangsmaterialien und Transportkan-le. Wir
beleuchten dabei die Nanostrukturen und physikochemi-
schen Eigenschaften, die fgr hocheffiziente Membrantren-
nungen essenziell sind. Außerdem diskutieren wir grundle-
gende und technische Herausforderungen fgr zukunftswei-
sende 2D-Material-Membranen fgr Flgssig- und Gastren-
nungen.

2. Nanoblatt-Membranen aus zweidimensionalen
Materialien

Nanobl-tter aus 2D-Materialien mit einer Dicke im ato-
maren Bereich kçnnen als ultimative Membranen zur Tren-
nung verwendet werden. Die Membranporen werden ent-
weder durch eine intrinsische porçse Struktur wie bei Zeoli-
then und MOFs oder durch gebohrte Poren, wie in graphen-
-hnlichen Materialien, gew-hrleistet. Der Permeationsfluss
und die Selektivit-t von Nanoblatt-Membranen werden
durch die Membrandicke und Porenstrukturen bestimmt.
Wichtige Faktoren bei der Herstellung von hochleistungsf--

higen Nanoblatt-Membranen umfassen die hochwertige
Herstellung der Nanobl-tter und wirksame Ans-tze fgr die
Verarbeitung der Nanobl-tter zu Membranen. Zuverl-ssige
Messungen der molekularen Permeation durch wenige Na-
nometer dicke 2D-Material-Membranen sind experimentell
noch immer sehr anspruchsvoll. Dieser Abschnitt konzen-
triert sich auf Nanoblatt-Membranen aus 2D-Materialien in
Bezug auf die oben genannten Aspekte.

2.1. Zeolith-Membranen

Zeolithe sind kristalline, siliciumbasierte, mikroporçse
Materialien mit Porengrçßen, die im Bereich von 0.25 bis
mehr als 1 nm liegen.[14] Zweidimensionale Zeolithe, Nano-
bl-tter mit einer Dicke, die mit den Elementarzellabmes-
sungen der jeweiligen Struktur vergleichbar sind, bieten in-
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Abbildung 1. Hauptarten von 2D-Materialien und die entsprechenden
Membranen.
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teressante Mçglichkeiten zur Entwicklung von ultradgnnen
Molekularsiebmembranen.[16] Die Herstellung von 2D-Zeo-
lithmembranen beruht auf:[17] 1) einer Verfggbarkeit von
Suspensionen, die Zeolith-Nanobl-tter mit einer gleichm--
ßigen Dicke und hohem Aspektverh-ltnis mit kolloidaler
Stabilit-t und frei von amorphen und nicht exfolierten Kon-
taminationsstoffen enthalten, und 2) der Entwicklung von
Abscheidungstechniken fgr die quantitative 3berfghrung
von suspendierten Zeolith-Nanobl-ttern auf porçse Substra-
te, um orientierte dgnne Membranen zu erhalten.

In den letzten Jahren realisierte die Gruppe um Tsapatsis
Suspensionen mit hochreinen, exfolierten MFI-Nanobl-ttern
(Dicke von 1.5 Elementarzellen, laterale Grçße 300 nm), in-
dem sie eine Polymerschmelzmischungs-Exfolierungstechnik
kombiniert mit einer Dichtegradienten-Zentrifugationsreini-
gungsmethode entwickelten (Abbildung 2a–c).[18,19] Das 2D-
MFI-Netzwerk enth-lt zehngliedrige Ringporen, die inner-
halb der und durch die Schichten verlaufen. Diese sind von
-ußerster Wichtigkeit, da sie eine formselektive Diffusion
innerhalb der Schichten gew-hrleisten, wobei die charakte-
ristische Diffusionsl-nge auf ca. 1 nm verringert wird.[14] Die
Filtration von Suspensionen durch die porçsen Tr-ger wird
genutzt, um orientierte Nanoblatt-Multilagen mit einer Dicke
von unter 100 nm abzuscheiden.[20] Allerdings enth-lt der
gefilterte MFI-Nanoblatt-Film nichtselektive Lgcken, wes-
halb er keine Trennselektivit-t zeigen kann. Diese Lgcken
wurden durch ein mildes sekund-res solvothermales Zgchten
des Nanoblatt-Films verringert, und die etablierte Orientie-

rung wird bewahrt, indem geeignete strukturdirigierende
Mittel wie Tetrapropylammonium-Kationen verwendet wer-
den. Die Dicke der aktuell verfggbaren 2D-Zeolith-Mem-
branen betr-gt ca. 100 nm (Abbildung 2d,e),[14] was 10-mal
dgnner ist als die Dicke typischer dreidimensionaler (3D-
)Zeolith-Membranen. Diese Membranen sind jedoch noch
immer um einiges dicker als die neuartigen, graphenbasierten
Nanoblatt-Membranen. Die verwachsenen MFI-Nanobl-tter
waren vorzugsweise senkrecht zur Substratoberfl-che orien-
tiert, was mithilfe von Rçntgenbeugung best-tigt wurde, die
zeigte, dass die geraden, 5.5 c großen MFI-Porenkan-le
senkrecht zur Membranoberfl-che standen. Infolgedessen
zeigten diese 2D-MFI-Membranen einen hohen Fluss und
eine gute Selektivit-t fgr industriell wichtige Trennungen
(z. B. von Xylol- und Butanisomeren). So betrug die Perme-
anz fgr p-Xylol[20] bei einer -quimolaren Einspeisung von p-
und o-Xylol bei 150 88C 1.3–3.6 X 10@7 mol m@2 s@1 Pa@1, und der
Trennfaktor lag bei 185–1050.

Tsapatsis wies noch darauf hin, dass die Dicke der 2D-
Zeolithmembran zur Verbesserung des Membrandurchsatzes
auf 10 nm verringert werden kann, wenn ausreichend kom-
pakte Schichten abgeschieden werden.[14] Dies macht diese
Membranen zu konkurrenzf-higen Nanoblatt-Membranen.
Zukgnftige Arbeiten sollten sich auf eine Erhçhung des As-
pektverh-ltnisses und dessen Gleichm-ßigkeit im Zeolith-
Nanoblatt richten. Allerdings ist eine breite Anwendung von
2D-Zeolithmembranen durch die beschr-nkte Anzahl von
bekannten 2D-Zeolithformen begrenzt. Dargber hinaus ist
die Synthese derzeit teuer und liefert nur geringe Ausbeuten
von hochwertigen 2D-Zeolith-Nanobl-ttern. Alternativ w-re
der Einbau der 2D-Zeolith-Nanobl-tter in eine Polymerma-
trix zur Bildung von Misch-Matrix-Nanostrukturen hinsicht-
lich der technischen Aspekte ein guter Kompromiss.[21] Die
ausreichende Nutzung der Molekularsiebeigenschaften des
Zeoliths h-ngt zudem stark davon ab, ob die Zeolith-Nano-
bl-tter vollst-ndig exfoliert wurden und eine dgnne und in-
takte Struktur aufweisen.

2.2. MOF-Membranen

Als eine neue Familie nanoporçser Molekularsiebe haben
sich MOFs mit einer ausgedehnten porçsen Struktur und
funktionellen Oberfl-chengruppen als ausgezeichnete Kan-
didaten fgr die Verwendung als Molekularsieb-Membranen
mit gberlegener Leistungsf-higkeit erwiesen.[22] Bei einer
großen Anzahl von MOFs wurden schichtfçrmige Kristall-
strukturen gefunden,[23] was fgr das große Potenzial der MOF-
basierten 2D-Membranen spricht.[13] Trotz der anspruchsvol-
len Pr-paration von MOF-Nanobl-ttern mit konservierter
morphologischer und struktureller Integrit-t gelangen kgrz-
lich zwei Synthesen von MOF-Nanobl-ttern, die einerseits
auf einer Top-down-[24] und andererseits auf einer Bottom-up-
Strategie[25] basierten. Bei der Top-down-Strategie behan-
delte die Gruppe von Yang[24] eine schichtfçrmige MOF-
Vorstufe, Zn2(bim)4 (bim = Benzimidazol), mit einer Nieder-
energie-Nass-Kugelmghle und setzte sie anschließend in
Methanol/Propanol-Mischungen Ultraschall aus. Dieser Ex-
foliationsansatz lieferte 1 nm dicke Zn2(bim)4-Monolagen mit

Abbildung 2. Zeolith-Nanoblatt-Membran:[14, 18] a) Transmissionselek-
tronenmikroskopie(TEM)-Aufnahmen von b-orientierten MFI-Nanobl-t-
tern. b) Topographische Rasterkraftmikroskopie(AFM)-Aufnahmen (in-
termittierender Modus) von MFI-Nanobl-ttern. c) Relaxierte Oberfl--
chenstrukturen von MFI-Nanobl-ttern, erhalten durch eine Strukturop-
timierung der 1.5 Elementarzellen dicken MFI-Strukturen mit der Car-
Parrinello-Methode. Si-, O- und H-Atome sind gelb, rot bzw. weiß. An-
sicht entlang der c- (oben) und b-Achse (unten). Rasterelektronenmi-
kroskopie(SEM)-Aufnahmen in Draufsicht (d) und im Querschnitt (e)
einer 100 nm dicken MFI-Nanoblatt-Membran, hergestellt durch se-
kund-res Wachstum von abgeschiedenen Nanobl-ttern. Wiedergabe
mit Genehmigung. Copyright 2011, American Association for the Ad-
vancement of Science. Copyright 2014 John Wiley and Sons.
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einer lateralen Grçße von etwa 600 nm und hoher Kristalli-
nit-t (Abbildung 3a,b). Im Bottom-up-Fall[25] wurde eine
diffusionsvermittelte Modulation der MOF-Wachstumskine-
tik genutzt. Dabei wurden in der Kontaktzone (Lçsungsmit-

tel-Spacer-Schicht) einer Linker-Lçsung (Benzol-1,4-dicar-
bons-ure) und einer Metalllçsung (Cu2+-Ionen) dispergier-
bare MOF-Nanobl-tter aus Kupfer-1,4-benzoldicarboxylat
(CuBDC) gebildet. Durch diesen Drei-Schicht-Ansatz wur-
den CuBDC-Bl-ttchen mit einer Dicke von 5–25 nm und ei-
ner lateralen Abmessung von 0.5-4 mm erhalten.

ihnlich wie bei den 2D-Zeolithen gibt es zwei allgemeine
Ans-tze zur Umwandlung der 2D-MOFs in Trennmembra-
nen: 1) Abscheidung der MOF-Nanobl-tter auf der porçsen
Substratoberfl-che, um eine reine 2D-MOF-Membran zu
bilden, und 2) Einbau der MOF-Nanobl-tter in Polymere, um
eine 2D-MOF-basierte Nanokomposit-Membran herzustel-
len. Yang und Mitarbeiter[24] berichteten gber reine 2D-MOF-
Membranen, fgr die die obengenannten Zn2(bim)4-Nano-
bl-tter mithilfe eines Heißtropfbeschichtungsverfahrens auf
keramischen Substraten aufgebaut wurden. Wegen der Dicke
der MOF-Nanobl-tter von nur einer Elementarzelle waren
die 2D-Zn2(bim)4-Membranen nur wenige Nanometer dick

(Abbildung 3c,d). Das porçse Keramiksubstrat wird ver-
wendet, um eine substanzielle mechanische Festigkeit zu ge-
w-hrleisten, was die tats-chliche Permeationsmessung solch
dgnner Membranen gberhaupt erst ermçglicht (Gasmi-
schungseinspeisung bis zu 150 88C). Es wurde jedoch kein
Druckgef-lle durch die Membranen angelegt, um Verzer-
rungen der MSN-Schichten zu verhindern. Die Zn4(bim)4-
Einheit hat eine gesch-tzte :ffnungsgrçße von ca. 0.21 nm,
und die Poren in den Nanobl-ttern sind aus vier flachen bim-
Molekglen aufgebaut, was eine interessante Mçglichkeit zur
raschen Trennung von Gasen bietet. Die effektive Poren-
grçße sollte wegen der strukturellen Flexibilit-t der Nano-
bl-tter geringfggig grçßer sein. Die 2D/Zn2(bim)4-Membra-
nen zeigten eine hervorragende Abtrennung von H2

(0.29 nm) von CO2 (0.33 nm): H2-Permeanz von bis zu meh-
reren Tausend GPU (1 GPU = 1 X 10@6 cm3 cm@2 s@1 cm Hg@1

bei Standardbedingungen) mit einer H2/CO2-Selektivit-t von
mehr als 200. Interessanterweise konnte durch die Unter-
drgckung der geordneten lamellaren Stapelung der MOF-
Nanobl-tter eine gleichzeitige Erhçhung von Permeanz und
Selektivit-t erreicht werden. Dies wurde dadurch erkl-rt, dass
die lamellare Ordnung der Nanobl-tter den Permeationsweg
fgr H2 blockiert, jedoch nur geringe Auswirkung auf den CO2-
Durchtritt hat. In einer weiteren Studie bauten Gascon und
Mitarbeiter[25] CuBDC-Nanobl-tter in Polyimid-Matrizes
(Matrimid 5218) ein, um CuBDC/Polyimid-Nanokomposit-
Membranen herzustellen. Dies fghrte zu einer beachtlichen
Verbesserung der CO2/CH4-Trennleistung, wobei es gleich-
zeitig zu einem ungewçhnlichen, jedoch erwgnschten Anstieg
der Selektivit-t mit dem Einspeisedruck kam. Dies wurde im
Wesentlichen einer verbesserten Leistungsf-higkeit der Mo-
lekglunterscheidung sowie einer Eliminierung von nicht se-
lektiven Permeationswegen durch die MOF-Nanobl-tter zu-
geschrieben. Diese beiden wegweisenden Arbeiten çffneten
die Tgr zu einem rationalen Design und Aufbau von MOF-
Nanobl-tter-basierten 2D-Membranen, was die Trennleiste-
rung gegengber der von 3D-MOF-Membranen deutlich ver-
besserte.

2.3. Nanoporçse Graphen-Membranen

Graphen, die Monolage von Graphit, ist ein bekanntes
2D-Material,[26] allerdings ist seine perfekte Einzelschicht fgr
Molekgle und selbst das kleinste Gas, Helium, undurch-
dringlich.[27] Der Grund hierfgr sind die p-Orbitale von Gra-
phen, die eine dichte, delokalisierte Wolke bilden, die die
Lgcken innerhalb des aromatischen Rings blockiert.[28] Um
die aromatischen Ringe herum gibt es also keine Lgcke in der
Elektronendichte, durch die Molekgle passieren kçnnten.
Diese Barriereeigenschaft sowie die Dicke von nur einem
Kohlenstoffatom, die gberragende mechanische Festigkeit
und chemische Inertheit von Graphen motivierten jedoch
intensive Untersuchungen, um durch „Bohren“ von Lçchern
in die Graphen-Nanobl-tter nanoporçse Graphen-Membra-
nen zu entwickeln.[6]

Vorhersagen nach sollte nanoporçses Graphen mit einer
hohen Dichte und gleichm-ßigen, subnanometergroßen Po-
ren eine ultraschnelle hohe Permeanz und eine hohe Selek-

Abbildung 3. MOF-Nanoblatt-Membran:[24] a) Topographische AFM-
Aufnahme im intermittierenden Modus von Zn2(bim)4-Nanobl-ttern
auf einem Siliciumwafer. Das abgebildete Hçhenprofil der Nanobl-tter
entspricht dem entlang der schwarzen Linie. b) Feinelektronenbeu-
gungsdiagramm (weißer Kreis) zeigt Beugung von den (hk0)-Ebenen
innerhalb eines Nanoblatts mit wenigen Lagen. Ebenfalls gezeigt ist
ein Feinelektronenbeugungsdiagramm des Zn2(bim)4-Nanoblatts ent-
lang der c-Achse. SEM-Aufnahme in Draufsicht (c) und im Quer-
schnitt (d) einer Zn2(bim)4-Nanoblattlage auf einem a-Al2O3-Tr-ger.
Wiedergabe mit Genehmigung. Copyright 2014, American Association
for the Advancement of Science.
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tivit-t ermçglichen, da die atomare Dicke nur geringen Wi-
derstand gegengber einem Fluss bietet, jedoch die Passage
von Spezies, die grçßer als die Poren sind, blockiert. Zum
Beispiel lassen die Rechnungen von Grossman und Cohen-
Tanugi[29] auf ein erhebliches Potenzial von nanoporçsem
einlagigem Graphen fgr die Entsalzung von Wasser schließen.
Ihre Ergebnisse lassen darauf schließen, dass die in Graphen-
Nanobl-ttern geschaffenen Poren Salz vollst-ndig zurgck-
halten und Wasser durchlassen sollten (23.1 c2 hydrierte Pore
und 16.3 c2 hydroxylierte Pore). Dabei betrug die Wasser-
permeabilit-t bis zu 39–66 L cm@2 Tag@1 MPa@1. Diese Was-
serpermeabilit-t war um zwei bis drei Grçßenordnungen
hçher als die von herkçmmlichen Umkehrosmose-Membra-
nen mit einem -hnlichen Salzrgckhalt von 99%. Arulu und
Suk[30] fanden, dass ein Graphen mit Poren grçßer als 0.8 nm
einen schnelleren Wassertransport durch die Membran als
Membranen aus dgnnen Kohlenstoffnanorçhren (CNTs) er-
mçglichen sollte. Mittels Molekgldynamiksimulationsstudien
wurde auch die Machbarkeit der Verwendung von nanopo-
rçsen Graphen-Nanobl-ttern fgr die Ionen- und Gastrennung
gezeigt.[31, 32]

In fortdauernden experimentellen Arbeiten werden
Mçglichkeiten zur Perforation nanoporçser Graphen-Mem-
branen untersucht. Die verschiedenen Techniken hierfgr
umfassen fokussierte Elektronenstrahlablation,[33] Bestrah-
lung mit einem fokussierten Ionenstrahl,[34] ultraviolettindu-
ziertes oxidatives itzen,[35] Ionenbeschuss sowie chemisch-
oxidatives itzen[36] und Sauerstoffplasma-tzen.[37] Definierte
Porengrçßen kçnnen z.B. durch Bestrahlung einer Graphen-
Monolage mit einem fokussierten Elektronenstrahl generiert
werden, jedoch ist dieser Ansatz auf kleine Membranfl-chen
beschr-nkt, und die Porengrçßen im Bereich von 3.5 bis
100 nm sind fgr eine effektive Molekularsieb-Trennung un-
geeignet. Der Weg gber oxidatives itzen verbessert die
Skalierbarkeit effektiv und verringert die Porengrçße auf die
Subnanometerebene. Allerdings ist die Porendichte vom
praktisch/technischen Standpunkt noch immer unzureichend,
und die Porengrçßenverteilung muss verbessert werden. Die
technische Aufgabe, eine pr-zise, großfl-chige und hoch-
dichte Perforation in Graphen-Nanobl-ttern zu realisieren,
bleibt bestehen.[7, 9] Dennoch zeigten jgngste experimentelle
Fortschritte, dass einlagiges nanoporçses Graphen als Nano-
filtrations- und Entsalzungsmembran verwendet werden
kann. Surwade et al.[37] nutzten ein Sauerstoffplasma-itz-
verfahren, um einstellbare, nanometergroße Poren (0.5–
1 nm) in einer Graphen-Monolage zu generieren (Abbil-
dung 4a,b). Die resultierenden Membranen zeigten einen
ann-hernd 100-prozentigen Rgckhalt von gelçsten einwerti-
gen Ionen (K+, Na+, Li+, Cl@) bei einem Wasserdurchfluss von
bis zu 106 g m@2 s@1.

Bei nanoporçsen Graphen-Membranen mgssen auch
noch die Probleme infolge intrinsischer Defekte aus den
Wachstumsprozessen (z.B. Defekte mit einem Durchmesser
von 1–15 nm bei der chemischen Gasphasenabscheidung von
Graphen auf Kupfer) und extrinsischer Defekte aus dem
Graphentransfer gelçst werden (Durchmesser 100–200 nm).
Mit Blick auf dieses Problem entwickelte die Gruppe von
Karnik[38] kgrzlich einen Multiskalenprozess zum Verschlie-
ßen von Lecks, der die unpolare Natur und Undurchl-ssigkeit

von reinem Graphen nutzt, um Defekte selektiv zu blockieren
(Abbildung 4c–e). Zun-chst wurde eine zentimetergroße,
einlagige Graphen-Nanoblattmembran mit versiegelten De-
fekten produziert. Anschließend generierten die Forscher
durch einen Hochenergie-Galliumionenbeschuss Poren in der
Membran, um isolierte Defekte zu bilden; diese wurden zu
subnanometergroßen Poren ge-tzt. Die Porengrçße lag im
Bereich von 0.162 bis 0.5 nm mit einer Porendichte von 1012–
1013 cm@2. Die Membran hielt mehrwertige Ionen und kleine

Abbildung 4. Nanoporçse Graphen-Membranen. a) Schematische Dar-
stellung und SEM-Aufnahme einer Graphen-Monolage, die auf einem
Loch mit 5 mm Durchmesser suspendiert wurde. Zur Herstellung von
nanoporçsem Graphen wurden mehrere Ans-tze genutzt: Beschuss
mit Ionen oder Elektronen sowie Sauerstoffplasmabehandlung. b) Ab-
errationskorrigierte Rastertransmissionselektronenmikroskop(STEM)-
Aufnahme von Graphen nach 1.5-sekfndiger Exposition gegenfber
Sauerstoffplasma.[37] c) Graphen-Membran-Herstellung und Defektver-
siegelungsverfahren: Chemisch aus der Gasphase abgeschiedenes
(CVD-)Graphen auf Kupfersubstrat mit Korngrenzen und kleinen Loch-
defekten (c-1) wird auf eine Polycarbonat-Track-Etch(PCTE)-Membran
fberffhrt (c-2), indem das Graphen auf Kupfer zuerst auf die PCTE-
Membran gepresst wird und das Kupfer anschließend wegge-tzt wird.
Nach der 3berffhrung enth-lt die Graphen-Membran intrinsische De-
fekte und Korngrenzen sowie Herstellungsdefekte wie Risse, die w-h-
rend der 3berffhrung unbeabsichtigt eingeffhrt wurden. Um nanoska-
lige Defekte und Lecks zu verschließen, wird ca. 3.5 nm großes Hafni-
umoxid mittels Atomlagenabscheidung (ALD) auf die Graphenoberfl--
che abgeschieden, um Korngrenzen selektiv zu bedecken und nanome-
tergroße, intrinsische Defekte zu verschließen (c-3). Danach wird
Nylon-6,6 mittels Grenzfl-chenpolymerisation (IP) in den Poren des
PCTE-Substrats gebildet, das unter der Graphenschicht liegt (c-4).
d) Photo der fertigen Membran; die Graphenschicht ist in der Mitte
der PCTE-Membran sichtbar. Der Maßstab ist 0.5 cm. e) Aberrations-
korrigierte STEM-Aufnahmen von Poren, die durch Ionenbeschuss mit
anschließender chemischer Oxidation in der Graphen-Membran gene-
riert wurden. Der Maßstab ist 0.5 nm.[38] Wiedergabe mit Genehmi-
gung. Copyright 2015 Nature Verlagsgruppe. Copyright 2015 American
Chemical Society.
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Molekgle zurgck und zeigte einen Wasser-
durchfluss, der in Einklang mit frgheren
Molekgldynamiksimulationen war.

Jgngste Erkenntnisse von Geim
et al.[39, 40] scheinen die wohlbewiesene ato-
mare Undurchl-ssigkeit von einlagigem
Graphen jedoch zu widerlegen. Die Auto-
ren berichteten, dass Graphen und Borni-
trid (hBN) ausgezeichnete Protonenleiter
quer durch ihre 2D-Strukturen sind – Pro-
tonen kçnnen Graphen- oder hBN-Nano-
bl-tter also passieren.[39] Diese Beobach-
tung wurde so erkl-rt, dass die verschiede-
nen Elektronendichten von Elektronen-
wolken in den 2D-Materialien durch ein-
fallende Protonen durchbohrt werden
kçnnen. Der Protonentransport ist ein
thermisch aktivierter Prozess mit Energie-
barrieren E& 0.8 bzw. 0.3 eV fgr Monola-
gen von Graphen bzw. hBN. Dieser uner-
wartete Befund kçnnte Nanoblatt-Mem-
branen zu aussichtsreichen Kandidaten fgr
eine Verwendung in wasserstoffbasierten
Technologien (z. B. Brennstoffzellen) ma-
chen.[41] Kgrzlich zeigte diese Gruppe auch,
dass Monolagen von Graphen und hBN
verwendet werden kçnnen, um Wasser-
stoffionenisotope zu trennen.[40] Dazu wur-
den Graphen- und hBN-Monolagen me-
chanisch exfoliert und gber mikrometer-
große Lçcher suspendiert, die in Silicium-
wafer ge-tzt waren. Wie in Abbildung 5
gezeigt, wurden fgr die Permeationsmes-
sungen ein protonenleitf-higes Polymer,
Nafion, sowie Pd-Elektroden als Be-
schichtungen verwendet. Basierend auf
zwei sich erg-nzenden Methoden, n-mlich
elektrischen Messungen und massenspek-
trometrischer Gasflussdetektion, zeigten
sie, dass Deuteronen (D) die hergestellten
Nanoblatt-Membranen viel langsamer
passierten als Protonen (H), was zu einem
H/D-Trennungsfaktor von ca. 10 bei
Raumtemperatur fghrte. Die hochselektive
Permeation von Isotopen wird den ver-
schiedenen durch die 2D-Materialien be-
wirkten Aktivierungsbarrieren zugeschrie-
ben, die aus einer Differenz von etwa
60 meV zwischen den Nullpunktenergien
von einfallenden Protonen und Deutero-
nen resultieren. Dabei wurde auch gezeigt, dass sich der
Prozess skalieren l-sst, indem CVD-abgeschiedene Graphen-
Nanobl-tter verwendet wurden, um zentimetergroße Mem-
branen aufzubauen, die Wasserstoff effizient aus einer Mi-
schung von Deuterium und Wasserstoff pumpten. Die Ener-
giekosten dieses Ansatzes wurden auf 0.3 kWh pro Kilo-
gramm eingespeistes Wasser gesch-tzt, was sehr viel weniger
ist als die Kosten der bestehenden Anreicherungsprozesse
(z. B. kryogene Destillation). Diese Ergebnisse kçnnten neue

Forschungsrichtungen fgr Nanoblatt-Membranen zur Folge
haben.

2.4. Andere Nanoblatt-Membranen

Außer dem Potenzial von Graphen wird auch das anderer
2D-Nanoblatt-Membranmaterialien untersucht, bei denen
eine Undurchdringlichkeit fgr Atome angenommen wird.

Abbildung 5. 2D-Materialien zum Sieben von Wasserstoffisotopen:[40] a, b) Protonen- und
Deuteronenleitf-higkeiten von 2D-Kristallen. a) Beispiele ffr Protonenstrom-gegen-Vorspan-
nung(I-V)-Eigenschaften ffr einen Hydrontransport durch Monolagen von hBN (Hauptbild)
und Graphen (unterer Einschub). Oberer Einschub: Experimenteller Aufbau. Pd-Elektroden
liefern Protonen oder Deuteronen an H- oder D-Nafion; 2D-Kristalle fungieren als Barrieren
ffr Hydronen. b) Protonen- und Deuteronenleitf-higkeiten (schraffierte bzw. ausgeffllte Bal-
ken) ffr die besten hydronleitf-higen 2D-Kristalle. Jeder Balken (ausgeffllt oder schraffiert)
entspricht einer anderen Vorrichtung (es sind etwa 30 gezeigt). Die gestrichelten Linien
markieren die mittleren Leitf-higkeiten ffr sechs verschiedene Bauteile, und die schattierten
Bereiche um diese herum geben den Fehler wieder. Einschfbe: Ladungsdichte (in Elektro-
nen pro b2), integriert entlang der Richtung senkrecht zu Graphen (links) und einlagigem
hBN (rechts).[39] c–e): Isotopentrennung durch elektrochemisches Pumpen von Hydronen
durch Graphen. c) Massenspektrometrie-Aufbau. d) Fraktion von H-Atomen am Ausgang
bei verschiedenen [H+]-Einspeisungen. Einschub: Durch einen 2D-Kristall bewirkte Energie-
barriere ffr den Protonen- und Deuteronentransfer. Die schwarzen und blauen horizontalen
Linien geben die Nullpunktzust-nde der Protonen bzw. Deuteronen in Nafion und Wasser
an. Die durchgezogene rote Kurve zeigt die Abh-ngigkeit der Trennung, die ffr die bekann-
te Differenz E(D)@E(H) = 60 meV zu erwarten ist, ohne Anpassungsparameter. e) Schema
und optische Aufnahme der CVD-Graphen-Vorrichtung, die ffr die MS-Messungen genutzt
wurde. CVD-Graphen wird auf einen Nafion-Film fberffhrt, der seinerseits mittels Epoxy
auf eine Dichtung geklebt wird. Wiedergabe mit Genehmigung. Copyright 2016, American
Association for the Advancement of Science. Copyright 2014 Nature Verlagsgruppe.
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Allerdings bleiben die meisten Untersuchungen im Stadium
der Molekglsimulation stehen. Heiranian et al.[42] erreichten
eine Wasserentsalzung mit einlagigem Molybd-ndisulfid
(MoS2). Die optimierten Poren fghrten zu einem um 70%
grçßeren Durchfluss als bei Graphennanoporen. Dieses
Verhalten wurde den einzigartigen Strukturen und chemi-
schen Eigenschaften der nur aus Mo bestehenden Poren zu-
geschrieben. Der mçgliche Vorteil der Herstellung hochwer-
tiger Monolagen mit großen Fl-chen macht MoS2 zu einem
aussichtsreichen Kandidaten fgr die Entwicklung neuer Ar-
ten von 2D-Nanoblatt-Membranen. Kgrzlich wurden auch
porphyrinbasierte 2D-Polymere mit gleichm-ßigen Mikro-
poren und einer Dicke von ann-hernd einem Atom fgr die
Gastrennung untersucht. Hierzu wurden rechnerisch expan-
dierte Porphyrine mit verschiedenen Porengrçßen entwor-
fen.[43] Die ideale Selektivit-t, die fgr durchl-ssige Barrieren
ermittelt wurde, lag in der Grçßenordnung von 106 fgr die
CO2/N2-Trennung, und basierend auf klassischen Molekgl-
dynamiksimulationen wurde eine Permeanz von 104–
105 GPU fgr CO2 bestimmt. Dieses Ergebnis l-sst darauf
schließen, dass 2D-Polymere[44] eine Bottom-up-Plattform fgr
2D-Nanoblatt-Membranen bieten kçnnten.

Allgemein gesagt kçnnten selbstorganisierte Monolagen
(SAMs), also durch r-umlich kontrollierte Organisation von
Molekglen auf festen Oberfl-chen gebildete, monomoleku-
lare Dgnnschichten, als eine besondere Art von 2D-Nano-
blatt-Membranen betrachtet werden.[45] Das anhaltende In-
teresse an SAMs folgt daraus, dass sie einen unkomplizierten
Zugang zum Beschichten und Funktionalisieren von festen
Oberfl-chen mit molekgldicken Nanolagen zu bieten. Ein
typisches Beispiel von SAM-Membranen sind die so ge-
nannten Schicht- oder Layer-by-Layer(LbL)-Membranen,[46]

die definierte molekulare Zusammensetzungen und Dicken
von einigen zehn bis einigen hundert Nanometern aufweisen.
Graphen stand auch am Beginn der Suche nach Kohlen-
stoffnanomembranen (CNMs), die sich von verschiedenen
aromatischen, selbstorganisierten Monolagen ableiten und
die Dicke im atomaren Bereich sowie die ausgezeichnete
Z-higkeit von Graphen mit der chemischen Funktionalit-t
von SAMs vereinen. Allgemein werden CNMs hergestellt,
indem eine funktionelle molekulare Monolage auf einer fes-
ten Oberfl-che generiert wird und diese Monolage im An-
schluss vernetzt wird, um eine Membran mit Molekgldicke zu
bilden, die von der Oberfl-che abgelçst werden kann. Schrettl
et al.[47] entwickelten einen Ansatz zur Herstellung von 2D-
CNMs mit erweiterten lateralen Abmessungen, der auf der
Selbstorganisation und nachfolgenden Carbonisierung von n-
Hexan-Amphiphilen an der Luft/Wasser-Grenzfl-che basier-
te. Die Forscher zeigten, dass die CNMs mechanisch stabil
sind und funktionalisiert werden kçnnen, worin sie reduzier-
tem GO -hneln. Diese CNMs weisen eine molekular defi-
nierte Dicke von 1.9 nm und laterale Abmessungen im Zen-
timeterbereich auf. Es wird angenommen, dass diese Ab-
messungen nur durch diejenigen der Selbstorganisations-
(Langmuir)-Wanne begrenzt sind. Herstellungsmçglichkeiten
sowie die mechanischen, optischen und elektrischen Eigen-
schaften dieser funktionellen CNMs wurden umfassend un-
tersucht, und die Ergebnisse sind aufschlussreich fgr den
Entwurf neuer 2D-Material-Membranen.[45]

3. Schichtfçrmige Membranen aus zweidimensiona-
len Materialien

Wenngleich fgr Nanoblatt-Membranen außergewçhnli-
che Trenneigenschaften vorhergesagt – und auch erreicht –
wurden, bleibt noch immer die anspruchsvolle Aufgabe,
großfl-chige und integrierte Nanobl-tter mit gleichm-ßigen
Nanoporen herzustellen.[7,9] Aus 2D-Materialien zusammen-
gesetzte, schichtfçrmige Membranen bieten einen prakti-
scheren Ansatz, um 2D-Materialien fgr Trennzwecke zu
verwenden.[12] Zweidimensionale Zwischenschichtkan-le
zwischen Nanobl-ttern kçnnten einen schnellen und selekti-
ven Transport kleiner Molekgle bieten. Bis heute wurden
verschiedene 2D-Materialien als schichtfçrmige Membranen
hergestellt, z.B. GO, 3bergangsmetalldichalkogenide und
-carbide sowie schichtartige Doppelhydroxide (layered dou-
ble hydroxides, LDHs). Schichtfçrmige Strukturen wurden
auch in bestehende Membranmaterialien eingebaut, um Hy-
bridmembranen zu bilden. In diesem Abschnitt diskutieren
wir Aspekte, die mit schichtfçrmigen Membranen zusam-
menh-ngen.

3.1. Graphenoxid-Membranen

Als eines der wichtigsten Derivate von Graphen ist GO[48]

eine wesentliche 2D-Baueinheit fgr Trennmembranen. ihn-
lich wie Graphen haben GO-Nanobl-tter eine Dicke im Be-
reich eines Atoms, bei lateralen Abmessungen bis hin zu
mehreren Dutzend Mikrometern. Dargber hinaus enthalten
sie auf den Kanten und den Basalebenen des GO-Nanoblatts
zahlreiche sauerstoffhaltige Gruppen, wie etwa Hydroxy-,
Carboxy-, Carbonyl- und Epoxygruppen. Außerdem kçnnen
GO-Nanobl-tter durch chemische Oxidation und Ultraschall-
Exfoliation von Graphen kosteneffizient in großen Mengen
hergestellt werden. Diese außergewçhnlichen Merkmale ge-
w-hrleisten, dass GO eine vielseitige Plattform zum Aufbau
definierter Nanostrukturen ist. Zum Beispiel wurde das
Aufstapeln von GO-Nanobl-ttern zu schichtfçrmigen (ge-
schichteten) Strukturen als ein leistungsf-higer und skalier-
barer Ansatz fgr die Herstellung von graphenbasierten 2D-
Membranen angesehen.[6] Im Unterschied zu Nanoblatt-
Membranen, bei denen in der Ebene befindliche Nanoporen
Transportkan-le bieten, ermçglichen die 2D-Kan-le zwischen
gestapelten GO-Nanobl-ttern das Passieren von Molekglen.
Die sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen auf den GO-
Nanobl-ttern machen GO nicht nur in Wasser dispergierbar,
sondern bieten auch bequeme Orte fgr die Verbesserung von
spezifischen Wechselwirkungen (z. B. Wasserstoffbrgcken,
elektrostatischen Wechselwirkungen) mit den Transport-
komponenten (Wasser, CO2 und Ionen).

Die vorteilhafte Struktur mit hohem Aspektverh-ltnis
und die gute Dispergierbarkeit in Wasser ermçglichen, dass
GO-Nanobl-tter einfach per Filtration,[49–53] Auftropfen,[54]

Schleuderbeschichten,[55,56] LbL-Abscheidung[57] und anderen
Verfahren zu schichtfçrmigen Membranen zusammengesetzt
werden kçnnen. Dabei ist die Vakuumfiltration die h-ufigste
und unkomplizierteste Route zur Herstellung von GO-
Membranen auf Substraten mit beliebigen Konfigurationen
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(z. B. flach, rçhrenfçrmig und Hohlfaser). Die Membrandicke
kann einfach durch die Menge von GO in der jeweiligen
Suspension gesteuert werden.[53] Auftropfen wird im Allge-
meinen zur Herstellung von freistehenden GO-Membranen
verwendet, wobei sich ein Nachteil des Kompositsystems
zeigt, da die Grenzfl-chenhaftung zwischen der GO-Schicht
und dem Substrat unzureichend ist. Die inh-rent schwache
Haftung kann durch Oberfl-chenmodifizierungen auf dem
Substrat verbessert werden.[58] Die Vorteile des Schleuder-
beschichtens liegen in dem raschen Aufbauprozess und einer
mçglichen Anordnung der GO-Nanobl-tter in der Ebene.
Die LbL-Strategie wiederum kann die GO-Schichtdicke auf
molekularem Niveau pr-zise maßschneidern. Idealerweise
sind gerade einmal zwei gestapelte GO-Nanobl-tter ausrei-
chend, um einen Siebkanal zu erzeugen; allerdings dgrfen
dann w-hrend der Abscheidung keine Defekte auftreten.[12]

Eine detaillierte Zusammenfassung und Diskussion der
Herstellungsverfahren fgr GO-Membranen findet sich an
anderer Stelle.[6]

W-hrend des Aufbaus von GO-Nanobl-ttern zu schicht-
fçrmigen Membranen werden zwei Arten von Transportka-
n-len gebildet: 1) mit der Fl-che aufeinander liegende Zwi-
schenschichtgalerien, die durch Wechselwirkungen zwischen
den Oberfl-chen der Nanobl-tter gebildet werden, sowie
2) strukturelle Defekte in der Ebene und/oder schlitz-hnliche
Poren, die durch Wechselwirkungen der aneinanderstoßen-
den Kanten der Nanobl-tter gebildet werden. Der Molekgl-
transport durch schichtfçrmige GO-Membrananordnungen
erfolgt an den schlitz-hnlichen Poren in der Ebene und an-
schließend in den Fl-che-Fl-che-Zwischengalerien.[52] Geim
und Mitarbeiter[56] beobachteten zuerst die ungehinderte
Permeation von Wasser durch freistehende 0.1–10 mm dicke,
schichtfçrmige GO-Membranen. Die Wassermolekgle drin-
gen durch die 2D-Zwischenschichtkan-le, die zwischen den
GO-Nanobl-ttern gebildet werden, und folgen einem ge-
wundenen Weg, der sich vorwiegend gber die hydrophobe,
nicht oxidierte Oberfl-che
und weniger gber den hy-
drophilen oxidierten GO-
Bereich erstreckt. Sie pos-
tulierten, dass die ann--
hernd reibungsfreie Ober-
fl-che der nicht oxidierten
GO-Nanobl-tter den ultra-
schnellen Fluss von Was-
sermolekglen erleichtert.
Nach dieser wegweisenden
Arbeit wurde in vielen Un-
tersuchungen gezeigt, dass
die Zwischengalerien zwi-
schen den GO-Nanobl-t-
tern eine entscheidende
Rolle fgr den schnellen und
selektiven Transport von
Wasser, Ionen und Gasen
spielen. Dies bedingt auch
das betr-chtliche Potenzial
von GO-Nanobl-ttern fgr
Wasser- und Gastrenn-

membranen. Daher wird die pr-zise Abstimmung der Nano-
strukturen in den Zwischengalerien zu einem grundlegenden
Aspekt, um hochleistungsf-hige, schichtfçrmige GO-Mem-
branen zu erhalten. Auch Gruppen, die sich mit dem Mole-
kgltransport durch 2D-Kan-le besch-ftigen, beginnen sich fgr
dieses Material zu interessieren. So fasste Mi mehrere Ver-
fahren zusammen, um einstellbare Zwischenschichtgalerien
zu erhalten, und berichtete gber deren verschiedene An-
wendungsmçglichkeiten bei Trennungen (Abbildung 6).[12]

Die Zwischenschichtgalerien in schichtfçrmigen GO-
Membranen werden durch Wechselwirkungen zwischen auf-
einanderliegenden Fl-chen, sauerstoffhaltige funktionelle
Gruppen und die Wellung der GO-Nanobl-tter erzeugt.[59] In
den Untersuchungen von Geim und Mitarbeitern[50] wurde
der typische Leerraum zwischen den Schichten der GO-
Membran auf ca. 0.5 nm gesch-tzt. Beim Eintauchen der GO-
Membran in eine w-ssrige Lçsung konnte dieser Leerraum
auf mehr als etwa 0.9 nm erweitert werden, was eine Folge der
Hydratation der sauerstoffhaltigen Gruppen auf den GO-
Nanobl-ttern war. Die resultierenden 2D-Zwischenschicht-
kan-le zeigten eine scharfe Obergrenze fgr Spezies mit Ra-
dien > 0.45 nm. Solvatationsph-nomene in Ethanol wurden
auch genutzt, um den Abstand zwischen den Schichten von
GO-Membranen bei der Anwendung fgr die Nanofiltration
organischer Lçsungsmittel einzustellen.[60] Dagegen kçnnen
die Zwischengalerien durch die Reduzierung der sauerstoff-
haltigen Gruppen auf den GO-Nanobl-ttern auf thermische
oder chemische Weise verengt werden. Su et al.[61] zeigten
z. B., dass mit Iodwasserstoff oder Ascorbins-ure reduzierte
GO-Schichtmaterialien ausgezeichnete Barriereeigenschaf-
ten aufweisen und wegen des betr-chtlich verringerten Zwi-
schenschichtabstands undurchl-ssig fgr alle Gase und Flgs-
sigkeiten werden. Eine Hgrde bei der Reduktion von GO-
Membranen besteht darin, die strukturelle Integrit-t der GO-
Nanobl-tter und des gesamten Schichtmaterials zu bewahren.

Abbildung 6. Einstellung von Zwischenschichtgalerien schichtfçrmiger Membranen:[12] a) Die Trennf-higkeit
einer GO-Membran l-sst sich durch Anpassen der Nanokanalgrçße einstellen. b) Verschiedene Verfahren zur
Synthese von GO-Membranen; die GO-Nanobl-tter kçnnen physikalisch durch Vakuumfiltration gepackt wer-
den (Option 1–3), oder sie kçnnen w-hrend des schichtweisen Aufbaus durch kovalente Bindungen, elektro-
statische Kr-fte oder beides stabilisiert werden (Option 4–6). Wiedergabe mit Genehmigung. Copyright 2014,
American Association for the Advancement of Science.
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Eine steuerbare Modulierung der Zwischengalerien von
schichtfçrmigen GO-Membranen sollte durch Interkalation
mçglich sein. So wurden verschiedene Nanomaterialien und
Molekgle in GO-Nanobl-tter interkaliert, um Hybridstruk-
turen zu bilden. Bei der Interkalation von Nanomaterialien
sollte deren Kompatibilit-t mit GO bergcksichtigt werden. In
der Literatur werden Kohlenstoffmaterialien wie Kohlen-
stoffpunkte,[62] einwandige Kohlenstoffnanorçhren
(SWCNTs)[63] und mehrwandige Kohlenstoffnanorçhren
(MWCNTs)[64] bevorzugt. Aufgrund des erweiterten Raums
zwischen benachbarten GO-Nanobl-ttern zeigten die inter-
kalierten schichtfçrmigen GO-Membranen eine 1–2-fache
Verbesserung des Wasserdurchflusses bei gleicher Rgckhal-
terate.[62–64] Unter Nutzung
einer -hnlichen Interkala-
tionsroute wurde Nanomate-
rial auch als ein Opfertemplat
verwendet, um mehr 2D-
Zwischenschichtkan-le in den
GO-Ultrafiltrationsmembra-
nen zu generieren, was zu ei-
ner 10-fachen Verbesserung
des Wasserdurchflusses unter
Beibehaltung der gleichen
Rgckhalterate fghrte.[51] Im
Allgemeinen umfasst die mo-
lekulare Interkalation eine
Vernetzungsreaktion zwi-
schen den interkalierten Mo-
lekglen (z.B. Diamin,[65] 1,3,5-
Benzoltricarbonyltrichlo-
rid[57]) und den GO-Nano-
bl-ttern. So wurde der Zwi-
schenschichtabstand fein ab-
gestimmt, und die Stabilit-t
der schichtfçrmigen GO-
Struktur konnte verbessert
werden. Es wurde gezeigt,
dass die Zwischengaleriegrç-
ße eng mit den Abmessungen
der interkalierten Molekgle
oder des interkalierten Na-
nomaterials zusammenh-ngt,
was die Interkalation zu ei-
nem flexiblen Ansatz fgr die
Steuerung der Nanostruktu-
ren schichtfçrmiger 2D-Ma-
terial-Membranen macht.

Ungeachtet der oben be-
schriebenen Leistungen von
GO-Membranen mit gut ein-
gestelltem Zwischenschicht-
abstand und hohem Wasser-
durchfluss sind die Rgckhal-
teraten von aktuellen GO-
Membranen selten besser als
die von kommerziellen Na-
nofiltrations(NF)-Membra-
nen.[64] Bei GO-Membranen

bleibt noch immer die schwierige Aufgabe, subnanometer-
große Zwischengalerien zu generieren, die fgr das pr-zise
Sieben von einwertigen Ionen (Wasserentsalzung) und klei-
nen Gasen (Gastrennung) erforderlich sind. Erst kgrzlich
schlugen wir rational ausgew-hlte -ußere Kr-fte zur Mani-
pulation der Nanoarchitektur von 2D-Kan-len aus GO vor,
um die Zwischenschichthçhe zum schnellen Transport und
selektiven Sieben von Gasen pr-zise auf ca. 0.4 nm einzu-
stellen.[66] Wie in Abbildung 7 gezeigt, wirken diese -ußeren
Kr-fte sowohl von außen als auch von innen auf das GO-
Schichtmaterial ein. Sie gberwinden gemeinsam die intrinsi-
schen elektrostatischen Abstoßungswechselwirkungen zwi-
schen GO-Schichten, um unselektive Stapeldefekte zu be-

Abbildung 7. Durch -ußere Kr-fte manipulierte, subnanometergroße 2D-Kan-le ffr ultraschnelles Gassie-
ben:[66] a) Durch -ußere Kr-fte getriebener Zusammenbau (external force-driven assembly, EFDA) zur Her-
stellung von 2D-Kan-len; beteiligt sind -ußere 3D-Kr-fte entlang der x-, y- und z-Achse. Das vergrçßerte
Schema zeigt die Kraftanalyse ffr eine 2D-Kanaleinheit aus GO-Nanobl-ttern und Polymerketten. Wesent-
lich sind drei Kr-fte: die intrinsische Kraft, von außen wirkende Kr-fte (Kompressionskraft, Zentrifugalkraft
und Scherkraft), die außerhalb der 2D-Kanaleinheit angelegt werden, und innere Außenkr-fte (molekulare
GO-Polymer-Wechselwirkungen), die innerhalb der 2D-Kanaleinheit angelegt werden. b) Hypothetische Ent-
wicklung der Oberfl-che und des Querschnitts von aus GO zusammengesetzten 2D-Kan-len ausgehend
von einer ungeordneten, durch intrinsische Kr-fte induzierten Struktur (links) zu hoch geordneten schicht-
fçrmigen Strukturen (rechts), die durch angelegte, synergistische -ußere Kr-fte getrieben wird. c) SEM-
und TEM-Querschnittsaufnahmen der EFDA-GO-Membran. Wiedergabe mit Genehmigung. Copyright 2016
American Chemical Society.
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seitigen und eine hoch geordnete Ausordnung von GO-Na-
nobl-ttern zu stimulieren. Dieser Ansatz ermçglichte die
Entwicklung von hochdurchl-ssigen 2D-GO-Membranen mit
beachtlichen Molekularsieb-Eigenschaften mit einer H2-Per-
meabilit-t, die um zwei bis drei Grçßenordnungen hçher lag
als bei kommerziellen Membranen. Auch die H2/CO2-Selek-
tivit-t wurde gegengber der kommerzieller Membranen um
das 3-Fache verbessert. Diese Arbeit trug signifikant zur
Weiterentwicklung von 2D-Material-Membranen mit dem
Ziel einer Implementierung in der pr-zisen Molekgltrennung
bei. Derzeit wird dieser Ansatz auf Wasserentsalzungsmem-
branen erweitert.

GO-Schichtmaterialien zeichnen sich durch Kan-le aus,
die einen beispiellos schnellen Wassertransport ermçglichen.
Die Mehrheit der GO-Membranen erreicht in realen Trenn-
prozessen jedoch nicht die theoretisch vorhergesagten Er-
gebnisse. Nun, da sich 2D-Galerien zwischen GO-Nanobl-t-
tern gut einstellen lassen, steht man vor der Frage, wie man
diese GO-Schichtmaterial-Transportkan-le voll nutzen kann.
Zum Beispiel wird der Trennungsprozess von GO-Membra-
nen bei der Lçsungsmittel-Entw-sserung durch einen bevor-
zugten Sorptions-Diffusions-Mechanismus gelenkt.[49] So
werden Wassermolekgle zun-chst auf der Membranoberfl--
che adsorbiert und nachfolgend gber die GO-Zwischengale-
rien durch die Membran transportiert. Unsere jgngste Un-
tersuchung[49] hat gezeigt, dass der Wassersorptionsprozess als
bestimmender Schritt zu betrachten ist. Dies bedeutet, dass
schnell transportierende 2D-Kan-le sehr wahrscheinlich
w-hrend der Trennung nicht voll genutzt werden, wenn die
Oberfl-chenadsorption unzureichend ist. Daher entwarfen
wir eine biologisch inspirierte Membran, bei der eine ultra-
dgnne, Wasser fangende Oberfl-chenpolymerschicht
(< 10 nm) mit GO-Schichtmaterialien gekoppelt wurde.[49]

Wie in Abbildung 8 gezeigt, wirkt das hydrophile Polymer
(Chitosan) als Oberfl-chenschicht, um bevorzugt eine große
Anzahl von Wassermolekglen aus Einspeisemischungen zu
fangen, und dies fghrte zu einer Erhçhung der Triebkraft quer
durch die GO-Schichtmaterialien. Zweidimensionale Was-
serkan-le innerhalb der Zwischenschichten von GO-Nano-
bl-ttern konnten voll genutzt werden, und es wurde ein
schneller und selektiver Wasserdurchtritt durch die inte-
grierte Membran erreicht. Die hergestellte Membran zeigte
eine hoch selektive Wasserpermeation mit einem ausge-
zeichneten Wasserdurchfluss von 10000 gm@2 h@1, was die
Leistung der modernsten Membranen fgr die Butanol-Ent-
w-sserung weit gbertrifft.[68]

Obwohl weniger beachtet, sollte die entscheidende Rolle
von Strukturdefekten innerhalb der Ebene und/oder von
schlitz-hnlichen Poren, die an der Trennung beteiligt sind,
nicht ignoriert werden, besonders bei ultradgnnen Membra-
nen mit nur einigen wenigen Zwischenschichtgalerien. Li
et al.[53] verwendeten einen einfachen Filtrationsprozess, um
GO-Membranen mit einer Dicke von nur 1.8 nm herzustel-
len, die eine gberraschend hohe Selektivit-t fgr H2/CO2-
(3400) und H2/N2-Mischungen (900) aufwiesen. Die ultra-
dgnne GO-Schicht erfordert -ußerste Sorgfalt, um Sch-den
bei der Durchfghrung von Gaspermeationsexperimenten zu
vermeiden. Die Autoren klebten hitzebest-ndiges Kapton-
Klebeband mit einem Loch auf die GO-Membranen, um den

gewgnschten Membranbereich fgr die Gaspermeation zu-
g-nglich zu machen. Der Druck wurde durch die Membran
hindurch nicht verringert, um ein Brechen oder ein Defor-
mieren der dgnnen Tr-ger zu vermeiden. Diese GO-Mem-
branen zeigten nach der Reduktion einen um rund drei
Grçßenordnungen geringeren Wasserdurchfluss; die Gasp-
ermeanz blieb jedoch nahezu unver-ndert. Dies fghrte zu der
Schlussfolgerung, dass der Haupttransportweg und die Per-
meation von Gasmolekglen eher mit selektiven Strukturde-
fekten als dem Zwischenschichtabstand im Zusammenhang
stehen. Andere Gruppen, die schichtfçrmige GO-Membra-
nen untersucht haben, fghrten den Wasserdurchfluss, der
hçher war als der auf Basis des Poiseuilleschen Gesetzes be-
rechnete Wert, ebenfalls auf Abkgrzungen zurgck, die durch
Defekte in den GO-Nanobl-ttern erzeugt wurden.[51, 52] Da-
durch inspiriert wurden mesoporçse In-plane-GO-Nanobl-t-
ter durch eine Reoxidation und anschließende Organisation
zu schichtfçrmigen Membranen hergestellt.[69] Die in die
Ebene eingefghrten Poren erhçhten den effektiven Weg und
verkgrzten den Massentransportweg signifikant, was zu einer
2–3-fach hçheren Wasserpermeanz fghrte als bei der reinen
GO-Membran, wobei der Rgckhalt von kleinen Molekglen
bestehen blieb. Dennoch erfordert die pr-zise Erzeugung und

Abbildung 8. Hochleistungsf-hige Wassertransportkan-le unter Nut-
zung der synergistischen Wirkung von einem hydrophilen Polymer und
GO-Schichtmaterialien:[67] a) Schema des Trennungsprozesses ffr Was-
ser und organische Verbindungen (wie n-Butanol) unter Verwendung
der synergistischen Wirkung von einem hydrophilen Polymer und GO-
Schichtmaterialien. b) Digitalphoto der hergestellten CS@GO-Mem-
bran. c) Vergleich von GO-Membranen und der CS@GO-Membran mit
aktuellen Membranen zur Wasser/Butanol-Entw-sserung. Wiedergabe
mit Genehmigung. Copyright 2015 John Wiley and Sons.
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Einfghrung von selektiven Defekten in schichtfçrmige GO-
Membranen, ebenso wie bei den nanoporçsen Graphen-
Membranen, nach wie vor viel Forschungsarbeit.

Zus-tzlich zu Transportkan-len entweder durch Zwi-
schengalerien zwischen Ebenen oder durch Defekte/Poren in
der Ebene kçnnten die funktionellen Gruppen auf den GO-
Nanobl-ttern den molekularen Transport auf mindestens
zwei Arten beeinflussen:[6] 1) sauerstoffhaltige Gruppen auf
der Basalebene und an der Kante von GO kçnnten Wasser-
stoffbrgcken mit Wasser oder Gasen bilden, um eine bevor-
zugte Adsorption auf der GO-Membran zu erreichen. Zum
Beispiel wurde bei Messungen mit einer Quarzkristall-Mi-
krowaage eine viel hçhere Sorptionsf-higkeit fgr Wasser als
fgr organische Verbindungen (Methanol, Butanol und Di-
methylcarbonat) gefunden.[49, 67] Adsorptionstests deuteten
darauf hin, dass die Gasadsorption von GO-Pulvern und re-
sultierenden Membranen in der Reihenfolge CO2>CH4>

N2>H2 erfolgte.[53,85] Diese starken Wechselwirkungen zwi-
schen Permeatspezies und GO kçnnen die Diffusion durch
die GO-Membran beggnstigen oder verhindern, was offenbar
von den schichtfçrmigen GO-Nanostrukturen abh-ngt.[55]

2) Negativ geladene Gruppen auf GO-Nanobl-ttern kçnnten
bei der Nanofiltration und dem Salzrgckhalt zu elektrostati-
schen Wechselwirkungen mit geladenen Molekglen oder Io-
nen fghren.[52] Gem-ß der Ausschlusstheorie neigt das Po-
tential an der Grenzphase von Lçsung und Membran zu ei-
nem Ausschluss von Ko-Ionen, und Gegenionen werden ab-
gestoßen, um die Elektroneutralit-t der Lçsung auf jeder
Seite der Membran zu bewahren. Zhu und Mitarbeiter[54,71]

untersuchten systematisch den selektiven Ionentransport
durch schichtfçrmige GO-Membranen hindurch, bei denen
zwischen verschiedenen Ionen und GO-Nanobl-ttern unter-
schiedliche Wechselwirkungen auftraten.

Infolge ihrer interessanten Nanostrukturen und Trans-
porteigenschaften haben sich schichtfçrmige GO-Membra-
nen als außerordentlich erfolgreich bei der hocheffizienten
Reinigung von Flgssigkeiten und Gasen durch Druckfiltrati-
on, Pervaporation und Gastrennung erwiesen. Eine detail-
lierte Zusammenfassung der Trennleistung findet sich an
anderer Stelle.[6] Heutzutage gewinnt die technische Ent-
wicklung von GO-Membranen zunehmend an Interesse, wo-
bei derzeit besonders die Realisierbarkeit einer großtechni-
schen Herstellung und Betriebsstabilit-t von Interesse ist.[9]

Wir entwickelten eine GO-Hohlfaser-Membran unter Ver-
wendung der einfachen Filtrationsmethode.[49] Hohlfasern
stellen eine industriell bevorzugte Membranform dar, da sie
eine hohe Packungsdichte aufweisen, kosteneffizient sind und
gber eine selbsttragende Struktur verfggen. GO-Nanobl-tter
kçnnen ungeachtet der hohen Krgmmung und l-nglichen
Form einfach auf der gekrgmmten Oberfl-che von Hohlfa-
sern aufgestapelt werden. Die Hohlfaser-GO-Membran
zeigte eine selektive Wasserpermeation sowie großes Poten-
zial fgr Anwendungen im Bereich der Lçsungsmittel-Ent-
w-sserung.[49, 67] Kgrzlich wurde auch die Eignung von Hohl-
faser-GO-Membranen fgr die Abwasserbehandlung und Na-
nofiltration von organischen Lçsungsmitteln nachgewie-
sen.[72–74] Ein wesentliches Problem bei der Verwendung von
schichtfçrmigen GO-Membranen zur Wasserreinigung ist die
Instabilit-t der Zwischenschicht-Nanokan-le, die durch Sta-

peln von GO-Schichten gebildet werden. Die Vernetzung von
GO-Nanobl-ttern mittels chemischer Gruppen kçnnte sta-
bile, kovalent gebundene GO-Schichtmaterialien mit einem
definierten Zwischenschichtabstand bieten.[9, 12] Diese kçnn-
ten mithilfe eines LbL-Ansatzes hergestellt werden oder, in-
dem GO-Schichten und Vernetzungsmittel vermischt werden
und die Suspension auf eine Tr-gerschicht filtriert wird.

3.2. 3bergangsmetalldichalkogenid- und Carbid-Membranen

Nach der Entdeckung des ersten 2D-Materials, Graphen,
fanden in den letzten Jahren zunehmend auch 2D-Atom-
kristalle, wie 3bergangsmetalldichalkogenide und Carbide,
Interesse, da sie sich durch einzigartige physikalische und
chemische Eigenschaften auszeichnen.[5] Allerdings gibt es
nur wenige Berichte gber Untersuchungen zur Anwendung
solcher 2D-Materialien fgr Membran-Trennungen. Dies
h-ngt womçglich mit dem geringen Aspektverh-ltnis der
exfolierten Nanobl-tter zusammen, das die Bildung von ro-
busten und defektfreien Membranen erschwert. Kgrzlich
wurden Monolagen von Molybd-ndisulfid (MoS2),[75,76]

Wolframdisulfid (WS2)
[70] und MXene,[77] die chemisch mit

einer lateralen Grçße im Mikrometerbereich exfoliert wur-
den, durch ein Filtrationsverfahren als schichtfçrmige Mem-
branen hergestellt (Abbildung 9). Die unterschiedliche
Oberfl-chenchemie dieser 2D-Atomkristalle verleiht diesen
Membranen mehrere neue Eigenschaften, die sich bei gra-
phenbasierten Membranen so nicht finden lassen.

Peng und Mitarbeiter[75] berichteten gber eine schicht-
fçrmige MoS2-Membran mit ann-hernd der gleichen Dicke
(ca. 1.8 mm) und Kanalgrçße (ca. 3 nm) wie jene der GO-
Membran, wobei der Wasserdurchfluss bei der Filtration von
Evans-Blau(EB)-Molekglen jedoch um das 3–5-Fache hçher
war. Der Grund fgr diesen verbesserten Durchfluss lag ihrer
Meinung nach in der Freilegung der Schwefelatome in den
MoS2-Monolagenschichten, die eine hçhere Hydrophilie und
mehr Durchlasskan-le fgr Wassermolekgle lieferten. Kgrz-
lich berichteten die Autoren gber dgnnere, schichtfçrmige
WS2-Membranen (ca. 0.5 mm; Abbildung 9a, b) mit einem
zweimal hçheren Wasserdurchfluss (450 Lm@2 h@1 bar@1) als
bei den MoS2-Membranen mit einem -hnlichen Rgckhalt von
EB (89 %).[70] Der Wasserdurchfluss wurde durch eine Ver-
doppelung der Nanokan-le mithilfe von ultradgnnen Nano-
str-ngen als Templaten ohne Verlust der Rgckhalteeffizienz
verbessert. Die Autoren fanden, dass durch einen Trans-
membrandruck von 0.3–0.4 MPa induzierte Nanorisse neue
fluide Nanokan-le erzeugen konnten, die aus einer erhçhten
Porosit-t und einem verringerten Transportweg resultierten
und zu einem sehr viel hçheren Wasserdurchfluss in der mit
Kan-len versehenen WS2-Membran fghrten. Besonders auf-
f-llig ist, dass sowohl die MoS2- als auch die WS2-Schicht-
membranen bei der Wasserfiltration mindestens eine Woche
lang stabil blieben,[70,75] was bisher fgr GO-Membranen kaum
berichtet wurde. Das Fehlen von sauerstoffhaltigen Gruppen
kçnnte zur strukturellen Stabilit-t der Schichtmaterialien
beim Eintauchen in Wasser beitragen. Die Mçglichkeit, 2D-
Dichalkogenid-Membranen zur Gastrennung zu nutzen,
wurde ebenfalls untersucht, und zwar von Jin und Mitarbei-
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tern.[76] Sie entwickelten ultradgnne (17–60 nm dicke),
schichtfçrmig gestapelte MoS2-Membranen fgr eine H2-
Trennung (Abbildung 9c,d). Auch wenn sich eine hohe
Gaspermeanz ergab, l-sst die Knudsen-Diffusionsselektivit-t
auf das Vorhandensein von gberm-ßig großen Gaskan-len in
den MoS2-Membranen schließen.

2011 berichtete die Gruppe von Gogotsi gber eine Familie
von 2D-Carbiden frgher 3bergangsmetalle, die als MXenes
bezeichnet werden und durch Aus-tzen der A-Schichten aus
geschichteten Mn+1AXn-Phasen hergestellt wurden.[79] Auf-
grund der Ionenwechselwirkungen zwischen den dgnnen
Schichten stellen MXenes vielversprechende Materialien fgr
Anwendungen in der elektrochemischen Energiespeicherung
dar.[80] Zum Beispiel kann ein breites Spektrum von Kationen

mit verschiedensten Grçßen und Ladungen (Na+, K+, NH4
+,

Mg2+ und Al3+) in die Ti3C2Tx-Zwischenschicht interkaliert
werden, was zu einer Ausdehnung oder einem Zusammen-
ziehen der Struktur fghrt. Dargber hinaus ist Ti3C2Tx ein ef-
fizientes Adsorbens fgr kationische Farbstoffe und Schwer-
metallionen. Bis vor kurzem wurde dieses Ti3C2Tx-MXene-
2D-Material in Ionentrennmembranen verwendet, die auf
einer ladungs- und grçßenselektiven Permeation basieren
(Abbildung 9e, f).[77] ihnlich wie bei schichtfçrmigen GO-
Membranen beggnstigte die hydrophile Natur von Ti3C2Tx

mit Wasser in den Zwischengalerien den Wasserdurchfluss.
Die MXene-Membran hielt Kationen mit grçßeren hydro-
dynamischen Radien als dem Zwischenschichtabstand zurgck
(ca. 0.6 nm). Dargber hinaus zeigten Kationen mit grçßerer
Ladung eine um eine Grçßenordnung langsamere Permea-
tion als einfach geladene Kationen.

3.3. Membranen aus schichtartigen Doppelhydroxiden

Schichtartige Doppelhydroxide (LDHs) sind typischer-
weise Schichtverbindungen, die aus regelm-ßig angeordne-
ten, positiv geladenen, brucit-hnlichen 2D-Schichten und la-
dungsausgleichenden Anionen in den Zwischenschichtgale-
rien aufgebaut sind.[81] Ihre allgemeine Formel lautet
[M1@x

2+Mx
3+(OH)2][A

n@]x/n·z H2O (M2+, M3+, An@ und H2O
stellen jeweils zwei- und dreiwertige Metallionen, n-wertige
Anionen bzw. das Zwischenschichtwasser dar). Durch Vari-
ieren der Metallionen und ladungsausgleichenden Anionen
kann die Galeriehçhe in einer Grçßenordnung von Nano- bis
Subnanometern eingestellt werden. Noch wichtiger ist, dass
die Bildung von 2D-Schichten, die Selbstorganisation zu
Kristalliten und deren Abscheidung auf einem Substrat, im
Unterschied zur typischen Exfoliations-Aufbau-Prozedur, in
einem Schritt unter hydrothermalen Bedingungen durchge-
fghrt werden kann.[78] Dieser intelligente Membranbildungs-
prozess bietet eine interessante Mçglichkeit fgr eine kosten-
effiziente Herstellung von 2D-Material-Membranen.

Die Caro-Gruppe hat mit der Untersuchung der Eignung
von LDHs fgr 2D-Material-Membranen begonnen.[78,82] Im
Unterschied zur Top-down-Syntheseroute wurde ein In-situ-
Wachstumsverfahren verwendet, um gut verwachsene NiAl-
CO3-LDH-Membranen auf porçsen Aluminiumoxidsubstra-
ten herzustellen (Abbildung 9g,h).[78] Bei dieser Art von
Carbonat-interkalierten, schichtfçrmigen Membranen wurde
eine 2D-Zwischengaleriehçhe von 0.31 nm erhalten, was die
Anforderung einer Gastrennung auf Basis von Grçßenun-
terschieden (d.h. einer Molekularsiebtrennung) erfgllt. Wie
erwartet zeigten die hergestellten LDH-Membranen beacht-
liche Molekularsiebeigenschaften (z.B. eine Selektivit-t fgr
H2/CH4-Mischungen von etwa 80), was sie fgr die H2-Auf-
reinigung interessant macht. Caro et al. zeigten weiterhin,
dass in der Vorstufenlçsung gelçstes CO2 verwendet werden
konnte, um die bevorzugte Orientierung und Dicke der LDH-
Schichten zu steuern.[82] In Spuren vorhandenes CO2 indu-
zierte eine ab-orientierte Membran, w-hrend ges-ttigtes CO2

zuf-llig orientierte Membranen produzierte. Grunds-tzlich
sollte die ab-orientierte LDH-Membran eine hçhere Gas-
leistung ergeben, da ihre Zwischenschichtgalerie senkrecht

Abbildung 9. Mehrere Arten von schichtfçrmigen 2D-Membranen.
a,b) WS2-Membran:[70] a) AFM-Aufnahme von WS2-Nanobl-ttern und
b) SEM-Querschnittsaufnahme einer 500 nm dicken WS2-Membran.
c, d) MoS2-Membran:[76] c) AFM-Aufnahme eines einlagigen MoS2-Na-
noblatts und d) SEM-Querschnittsaufnahme einer 35 nm dicken MoS2-
Membran auf einem Tr-ger aus anodischem Aluminiumoxid. e, f) MXe-
ne-Membran:[77] e) Photo und f) SEM-Querschnittsaufnahme einer
Ti3C2Tx-Membran. g,h) LDH-Membran:[78] g) Draufsicht und h) Quer-
schnittsaufnahme einer NiAl-LDH-Membran. Wiedergabe mit Geneh-
migung. Copyright 2014–2015 American Chemical Society. Copyright
2014–2015 RSC.
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zum Substrat angeordnet ist, was den Massentransferwider-
stand minimiert. Das hohe Aspektverh-ltnis der LDH-Kris-
tallite und die unzureichende Versorgung mit CO2 kçnnten
jedoch die Bildung von nicht selektiven Defekten innerhalb
der LDH-Schicht verursacht haben. Dies fghrte zur Bildung
einer ab-orientierten Membran mit geringerer H2-Selektivit-t
gegengber der kompakten, zuf-llig orientierten Membran.
Dieses In-situ-Wachstumsverfahren war auch fgr die Her-
stellung von ZnAl-NO3-LDH-Membranen anwendbar. In
diesem Fall war die Zwischengaleriehçhe von 0.41 nm infolge
der Interkalation mit verschiedenen Anionen grçßer als bei
der NiAl-CO3-LDH-Membran. Die reichhaltige Interkala-
tionschemie macht LDH-Membranen fgr zahlreiche An-
wendungen in der molekularen Trennung interessant.

3.4. Hybridmembranen

Aufgrund der vielseitigen physikochemischen Eigen-
schaften von 2D-Materialien l-sst sich das Spektrum der
schichtfçrmigen Membranen durch eine Kombination aus
2D-Schichtmaterialien und einem anderen polymeren oder
anorganischen Membranmaterial betr-chtlich von reinen auf
Hybridnanostrukturen erweitern. Die meisten schichtfçrmi-
gen Hybridmembranen sind Misch-Matrix-Membranen
(MMMs), die haupts-chlich durch den Einbau von Nano-
bl-ttern in eine Polymermatrix hergestellt werden.[83] Der
Hauptvorteil der Misch-Matrix-Strategie ist die einfache
Kombination der ausgezeichneten Verarbeitbarkeit von Po-
lymeren und der einzigartigen Eigenschaften der 2D-Mate-
rialien. Des Weiteren kann eine Polymermatrix mit ver-
schiedenen funktionellen Gruppen den 2D-Materialien eine
flexiblere Umgebung fgr den Aufbau bieten als die gbli-
cherweise fgr reine schichtfçrmige Membranen verwendete
w-ssrige Umgebung. Dies erçffnet eine Vielzahl von Mçg-
lichkeiten zum Aufbau filigraner Nanostrukturen auf Basis
von 2D-Schichtmaterialien. Die bew-hrte Polymermembran-
Technologie kann problemlos fgr 2D-Material-MMMs ange-
wendet werden und bietet den realistischsten Ansatz, um 2D-
Membranmaterialien anwendbar fgr die Praxis zu machen.[9]

Wie die reinen schichtfçrmigen Membranen sind 2D-
Material-MMMs im Hinblick auf eine Wasser- und Gastren-
nung sowie den Ionen-/Protonenaustausch gut unter-
sucht.[10, 11] Zum Beispiel wird die Hydrophilie von GO-Na-
nobl-ttern genutzt, um die Wasserpermeationseigenschaften
von Polymermembranen mithilfe der effizienten Misch-Ma-
trix-Strategie zu verbessern. Biofouling kann durch Einfgh-
rung von GO in bestehende Membranen zur Wasserbehand-
lung verringert werden, indem GO in die Polymermatrix ge-
mischt oder die Membranoberfl-che mit GO funktionalisiert
wird. Graphen-Nanomaterialien haben intrinsisch antimi-
krobielle Eigenschaften,[84] die bei direktem Kontakt eine
Inaktivierung von Bakterienzellen durch physikalische und
oxidative Sch-den an den Zellmembranen induzieren. Dar-
gber hinaus macht die große spezifische Oberfl-che von
Graphen dieses Material zu einem idealen Gergst fgr die
Verankerung verschiedener Arten von antimikrobiellen
Verbindungen, wobei hierfgr bisher Silber am umfassendsten

untersucht wurde. Weitere Einzelheiten finden sich in einer
kgrzlich erschienenen 3bersicht.[9]

Wir berichteten gber GO/Polyether-Block-Amid(PEBA)-
MMMs fgr eine selektive CO2-Trennung.[85] Induziert durch
Wasserstoffbrgcken zwischen GO und PEBA wurden GO-
Nanobl-tter zu mehrlagigen GO-Schichtmaterialien mit ei-
nem Zwischenschichtabstand im Molekularsiebbereich und
geraden Diffusionswegen zusammengesetzt (Abbildung 10a).
Es wurde eine verbesserte selektive Diffusion beobachtet, und
außerdem erhçhte die bevorzugte CO2-Adsorption von GO-
Nanobl-ttern die Adsorptionsselektivit-t. In den gleichfçrmig
dispergierten GO-Schichtmaterialien waren schnell transpor-
tierende und selektive Gastransportkan-le enthalten, was
GO-MMMs mit einer ausgezeichneten, CO2-bevorzugenden
Permeationsleistung (PCO2

: 100 Barrer [1 Barrer = 10@10 cm3

(Standardbedingungen) cmcm@2 s@1 cmHg@1)], a(CO2/N2): 91)
und außerordentlichen Betriebsstabilit-t (gber 6000 min) er-
gab. Weitere Untersuchungen zeigten, dass die Gaspermea-

Abbildung 10. Hybridmembranen aus 2D-Materialien: a) Schematische
Darstellung des Zusammenbaus von GO-Nanobl-ttern in einer Poly-
merumgebung auf Basis von Wasserstoffbrfcken zwischen verschiede-
nen Gruppen am GO der PEBA-Kette.[85] b) Hoch wasserselektive Hy-
bridmembran durch Einbau von g-C3N4-Nanobl-ttern in eine Polymer-
matrix.[86] c) Synthese einer ultradfnnen ZIF-8/GO-Membran: Aufbrin-
gen von flexiblen ZIF-8/GO-Nanobl-ttern auf einen porçsen Tr-ger
(z. B. anodisches Aluminiumoxid) und nachfolgendes sekund-res
Wachstum mittels eines Gegendiffusionsverfahrens.[87] Wiedergabe mit
Genehmigung. Copyright 2015–2016 John Wiley and Sons. Copyright
2015 Elsevier.
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tionseigenschaften durch die Steuerung der lateralen Ab-
messungen und des Oxidationsgrads der GO-Nanobl-tter
fein abgestimmt werden konnten.

Mithilfe einer Polymermatrix konnten mehrere 2D-Ma-
terialien, die sich bei der Bildung von reinen schichtfçrmigen
Membranen als problematisch erwiesen haben, als MMMs
hergestellt werden. Zum Beispiel wurde graphitisches Koh-
lenstoffnitrid (g-C3N4, CN), ein neuartiges graphenanaloges
Material mit regelm-ßig in der gesamten schichtfçrmigen
Struktur verteilten dreieckigen Nanoporen (gesch-tzte Grç-
ße 0.31 nm), in eine Natriumalginat-Matrix eingebaut, um
seine Wirkung bei der Membrantrennung zu bestimmen
(Abbildung 10 b).[86] Die horizontal ausgerichtete schichtfçr-
mige Struktur von in MMMs eingebetteten CNs ergibt ge-
ordnete Kan-le fgr einen Wassertransport, w-hrend die na-
noporçse Struktur der CNs einen Molekularsiebeffekt bietet.
So wurden der Wasserdurchfluss und der Ethanol/Wasser-
Trennfaktor durch Erhçhung der CN-Beladung signifikant
um 3 Gew.-% verbessert. Außerdem wurden reduzierte, GO-
modifizierte CNs als 2D-Fgllstoff verwendet, um die Sub-
strateigenschaften von porçsem Polyethersulfon fgr Vor-
w-rtsosmose-Membranen aus Dgnnfilm-Kompositen zu ver-
bessern.[88]

Zus-tzlich zu MMMs wurden 2D-Materialien kgrzlich als
eine Plattform genutzt, um die Herstellungstechniken fgr
bestehende Membranen weiterzuentwickeln. Aktuelle Un-
tersuchungen konzentrieren sich im Wesentlichen auf Hy-
bride aus GO und MOFs. Hu et al.[87] schlugen 2D-GO-Na-
nobl-tter fgr ein MOF-Nanokristall-Wachstum vor und er-
hielten MOF/GO-Hybridnanobl-tter als Impfschicht zur
Synthese von ultradgnnen MOF-Molekularsieb-Membranen
(Abbildung 10 c). Die 2D-Impfschicht wirkte als Barriere
zwischen zwei verschiedenen Syntheselçsungen, wodurch das
Kristallwachstum selbstbeschr-nkt war und Defekte w-hrend
des Gegendiffusionsprozesses beseitigt wurden. Die resultie-
renden ultradgnnen ZIF-8/GO-Membranen (Dicke ca.
100 nm) zeigten ausgezeichnete Molekularsieb-Gastrennei-
genschaften mit einer hohen Selektivit-t von 7.0 fgr CO2/N2

und 405 fgr H2/C3H8. Huang et al.[89] nutzten die intrinsischen
Barriereeigenschaften von Graphenmonolagen zum Ver-
schließen der MOF-Kristalllgcken, um die Gasselektivit-t der
MOF-Membran zu verbessern. Dafgr wurden bikontinuier-
liche ZIF-8@GO-Membranen durch eine LbL-Abscheidung
von GO auf der halbkontinuierlichen ZIF-8-Schicht herge-
stellt. Durch Abdecken der nicht selektiven Kristalllgcken
mit einer GO-Schicht passierten Gase durch die ZIF-8-Mi-
kroporen (0.34 nm), was zu einer verbesserten Wasserstoff-
selektivit-t fgr H2/CO2-, H2/N2-, H2/CH4- und H2/C3H8-Mi-
schungen fghrte. Caro und Mitarbeiter[90] demonstrierten das
Konzept einer „partiellen Umwandlung von LDH-Schicht-
materialien“, um hochleistungsf-hige MOF-Gastrennmem-
branen zu entwerfen und herzustellen.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Das rasch zunehmende Interesse und die zahlreichen
Erfolge in den letzten Jahren machen deutlich, dass 2D-Ma-
terial-Membranen dabei sind, sich zu einer Familie von

hochleistungsf-higen Trennmembranen zu entwickeln. Die
ungewçhnlich geringe Dicke der 2D-Materialien im atoma-
ren Bereich stimuliert die anhaltende Suche nach ultradgn-
nen und selektiven Membranen fgr Trennprozesse sowohl in
der Grundlagen- als auch in der verfahrenstechnischen For-
schung. Jgngste Durchbrgche bei der Exfoliation und Perfo-
ration von Monolagen fçrderten den Durchsatz und die Ge-
nauigkeit von Nanoblatt-Membranen fgr die molekulare
Trennung. Auch wenn diese Untersuchungen mit GO ihren
Ausgang nahmen und GO noch immer einen Schwerpunkt
bildet, werden zunehmend auch schichtfçrmige Membranen
aus anderen atomaren 2D-Kristallen der Graphen-Familie
und aus geschichteten Oxiden untersucht. Deren Herstel-
lungsmethoden haben sich bew-hrt, wobei die pr-zise Mani-
pulation der Zwischengalerieabmessungen fgr eine effiziente
Trennung von immenser Bedeutung ist. Zweidimensionale,
ultradgnne Material-Membranen mit wohldefinierten Trans-
portkan-len haben eine außergewçhnliche Leistungsf-higkeit
bei der Wasser- und Gastrennung bewiesen.

Aktuelle Hindernisse fgr eine verbreitete Anwendung
von 2D-Materialien sind z. B. die nur begrenzt verfggbaren
Techniken fgr die Exfoliation von intakten nanoporçsen
Monolagen mit hohem Aspektverh-ltnis aus Volumenkris-
tallen und fgr das Bohren von gleichm-ßigen, hochdichten,
großfl-chigen, subnanometergroßen Poren in Graphen-Na-
nobl-tter sowie das Skalieren der atomdicken Membranen
auf anwendbare Trennvorrichtungen. Die Anwendung dieser
ultradgnnen Membranen in der praktischen Trennung bleibt
eine anspruchsvolle technische Aufgabe. Dargber hinaus ist
die Leistung der derzeitig verfggbaren schichtfçrmigen
Membranen noch weit von den theoretisch vorhergesagten
Werten entfernt. Dies kçnnte die Folge eines mangelnden
Verst-ndnisses der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der
komplexen Nanokan-le sein. Um diesen Herausforderungen
zu begegnen, kçnnte der Schwerpunkt zukgnftig auf neuar-
tigen 2D-Material-Membranplattformen liegen, wobei neue
Arten von 2D-Materialien in Betracht gezogen werden, die in
verwandten Gebieten bereits erfolgreich eingesetzt werden.
Theoretische Modelle sollten aktualisiert werden, um den
besonders eingeschr-nkten Transport durch 2D-Material-
Membranen pr-zise zu beschreiben. Damit sollte auch eine
detaillierte Charakterisierung der Transportpassagen einher-
gehen. Besondere Bemghungen sollten in die Entwicklung
robuster Membranen mit einer stabilen Leistung unter realen
Betriebsbedingungen investiert werden. Zudem sind weitere
Forschungen erforderlich, um spezifischen Anforderungen
bei verschiedenen interessanten, aber anspruchsvollen An-
wendungen, wie bei der Entsalzung oder bei Brennstoffzel-
len, zu begegnen.
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