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一种耐污染海水淡化反渗透膜及其制备方

法

(57)摘要

本发明属于多孔薄膜材料制备技术领域，具

体涉及一种耐污染海水淡化反渗透膜及其制备

方法；所述耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法

包括以下步骤：制备混合聚合物溶液作为铸膜

液，使所述铸膜液在增强材料上固化形成基膜；

接着依次与包含多元胺的水相溶液、包含多元酰

氯的油相溶液接触以形成功能层；经后处理、干

燥后得到反渗透复合膜。然后，将以上反渗透复

合膜经过含有羟基的氨基酸、催化剂(EDC)和缩

合促进剂(HOBt)的离子液体溶液浸泡一段时间

后，热烘，清洗并晾干后得到表面接枝氨基酸的

反渗透复合膜。该膜用于海水淡化过滤实验时性

能优异，且膜片表面由于亲水性改性而更耐污

染。
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1.一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)制备铸膜液：制备混合聚合物溶液作为铸膜液，所述混合聚合物包括聚砜类聚合物

和添加剂聚合物；

所述聚砜类聚合物为双酚A型聚砜、聚芳砜和聚醚砜中的一种；所述添加剂聚合物为聚

乙二醇、聚乙烯吡咯烷酮中的一种；

(2)形成膜表面聚酰胺脱盐层：将步骤(1)得到的铸膜液在增强材料上固化形成基膜，

再以含多元胺的水相溶液，与含多元酰氯的油相溶液，通过界面聚合反应在基膜上形成聚

酰胺脱盐层，以纯水浸泡后晾干，得到复合膜；

(3)接枝改性处理：将步骤(2)得到的复合膜经过离子液体溶液浸泡，取出热烘后，用氢

氧化钠水溶液清洗膜片表面残留的离子液体溶液，晾干后即得到耐污染海水淡化反渗透

膜。

2.如权利要求1所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，所述的

双酚A型聚砜、聚芳砜、聚醚砜分别具有由以下通式(1)‑(3)表示的结构单元：

其中，n为单个分子链中的结构单元数，其值在5‑50之间；以铸膜液的重量计，所述聚砜

类化合物的浓度为15‑25％。

3.如权利要求1所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，所述的

聚乙二醇和聚乙烯吡咯烷酮的分子量在2000‑20000之间；以铸膜液的重量计，其浓度为1‑

10％。

4.如权利要求1所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，所述的

水相溶液是以胺类化合物为水相单体，具体为间苯二胺、对苯二胺、乙二胺、哌嗪中的一种

或几种；以水相溶液的重量计，所述胺类化合物的浓度为3‑5wt.％。

5.如权利要求1所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，所述的

油相溶液，是以多元酰氯为油相单体，具体为均苯三甲酰氯、对苯二甲酰氯、草酰氯中的一

种或几种；以油相溶液的重量计，所述油相单体的浓度为0.10‑0.50％。

6.如权利要求1所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，所述的

离子液体溶液，还含有含羟基氨基酸、催化剂和缩合促进剂，含羟基氨基酸、催化剂和缩合

促进剂的占比为1‑10wt.％：0.1‑1.0wt.％：0.1‑1.0wt.％。

7.如权利要求6所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，所述的
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含羟基氨基酸为酪氨酸、丝氨酸、苏氨酸中的至少一种；所述的催化剂为1‑乙基‑3(3‑二甲

基丙胺)碳二亚胺；所述的缩合促进剂为1‑羟基苯并三唑。

8.如权利要求1所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，所述的

离子液体为[AMIM]Ac、[AMIM]BF4[BMIM]Ac、[BMIM]BF4、[BMIM]PF6中的至少一种。

9.如权利要求1所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，其特征在于，所述步

骤(3)中的离子液体溶液浸泡，浸泡时间为5‑60min；所述的热烘，是在60‑80℃温度下采用

热风烘干5‑60min。

10.如权利要求1‑9任一项所述的一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法所制备得

到的耐污染海水淡化反渗透膜。
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一种耐污染海水淡化反渗透膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于多孔薄膜材料制备技术领域，具体涉及一种耐污染海水淡化反渗透膜

及其制备方法。

背景技术

[0002] 海水作为占全球水资源约97％的水资源，如能通过海水的淡化被加以利用，无疑

对解决当今世界日益复杂和深入的水资源短缺问题具有重要意义。海水淡化技术最初大量

应用于中东地区一些能源富裕而水资源较为短缺的国家并非偶然，因为对于高盐度海水的

淡化过程常常需要如：电渗析海水淡化耗电、反渗透过滤需高压运行、热膜耦合海水淡化技

术需要高热消耗等的大量能源投入。我国的海水淡化技术起步于60年代末的“全国海水淡

化会战”，反渗透过滤应用于海水淡化的研究亦肇始于此，然而由于之前应用市场较小，此

后海水反渗透(SWRO)技术在我国发展缓慢。由于90年代后，随着RO膜的性能不断提高，以及

高压泵升级换代而使得能源回收率得以不断提高，海水反渗透(SWRO)淡化技术逐渐在众多

海水淡化技术中确立起优势。

[0003] 海水反渗透(SWRO)技术在应用中常见有几大技术问题，如：第一、前述海水反渗透

膜在高压运行时所需的能源高消耗；第二、海水反渗透膜在处理海水复杂水质时所常引发

的膜片易污染；第三、海水反渗透膜在脱硼方面具有高要求，而提高膜片脱硼性能对反渗透

膜而言通常较为不易。最新的关于海水反渗透膜方面研究进展的综述文献如Journal  of 

Membrane  Science  629(2021)119292，介绍了截至目前在海水反渗透膜的性能和应用方面

的系列研究和报道。而最新的对于海水反渗透膜的性能提升研究内容，依旧较为集中地体

现在对以上三个方面的膜片性能研究上。

[0004] 本发明基于对以上三个方面的海水反渗透膜研究热点和难点内容的思考，采用了

对反渗透膜片的表面亲水性接枝改造，得以实现在制备一款海水淡化反渗透膜片的基础

上，提升其膜片耐污染性。并且，本发明采用的技术手段保证了改性后的膜片在通量、脱盐

和脱硼等性能方面，与改性前的膜片性能几乎不变。

发明内容

[0005] 本发明为解决上述问题，提供了一种耐污染海水淡化反渗透膜及其制备方法。

[0006] 具体是通过以下技术方案来实现的：

[0007] 1、一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，包括以下步骤：

[0008] (1)制备铸膜液：制备混合聚合物溶液作为铸膜液，在常温纯水浴(25℃)中经相转

化固化于增强材料表面，再经过常温纯水浴(25℃)以及热水浴(60‑70℃)洗涤后，得到支撑

层；

[0009] 进一步，所述混合聚合物包括聚砜类聚合物和添加剂聚合物；

[0010] 进一步，所述聚砜类聚合物为双酚A型聚砜、聚芳砜和聚醚砜中的一种；所述添加

剂聚合物为聚乙二醇、聚乙烯吡咯烷酮中的一种；
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[0011] 所述双酚A型聚砜、聚芳砜、聚醚砜分别具有由以下通式(1)至(3)表示的结构单

元：

[0012]

[0013] 其中，n为单个分子链中的结构单元数，其值在5‑50之间。以所述铸膜液的重量计，

所述聚砜类化合物的浓度为15‑25％。

[0014] 所述聚乙二醇、聚乙烯吡咯烷酮的分子量在2000‑20000之间。以所述铸膜液的重

量计，其浓度为1‑10％。

[0015] 进一步，所述混合聚合物铸膜液所用的溶剂为N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)，N,N‑二甲

基乙酰胺(DMAc)中的至少一种。

[0016] (2)形成膜表面聚酰胺脱盐层：将步骤(1)得到的含无纺布、支撑层的基膜浸入含

多元胺的水相溶液中，处理5‑300s，取出，除去表面水滴，再浸入含多元酰氯的油相溶液中，

处理5‑300s，形成膜表面聚酰胺脱盐层，纯水浸泡该制得的膜片后晾干，得到复合膜；

[0017] 进一步，所述的水相溶液是以胺类化合物为水相单体，具体为间苯二胺、对苯二

胺、乙二胺、哌嗪中的一种或几种；以水相溶液的重量计，所述胺类化合物的浓度为3‑

5wt.％；所述水相溶液中还含有浓度为4wt.％的樟脑磺酸、2wt.％的三乙胺。

[0018] 进一步，所述的油相溶液，是以多元酰氯为油相单体，具体为均苯三甲酰氯、对苯

二甲酰氯、草酰氯中的一种或几种；以油相溶液的重量计，所述油相单体的浓度为0.10‑

0.50％。

[0019] 进一步，所述油相溶液的溶剂为二氯甲烷、氯仿、二氯乙烷、正己烷、乙基环己烷、

环氧丙烷、间二甲苯等中的一种或几种。

[0020] 进一步，在本发明的制备方法中，将混合聚合物溶液作为铸膜液涂覆在增强材料

上，优选地，所述增强材料为无纺布，例如PP无纺布、PET无纺布、PA无纺布。

[0021] 进一步，对于涂覆方法没有特别限定，可以使用纳滤膜制备领域中通常使用的涂

覆方法，例如流延法、浸涂法、刮涂法、旋转涂覆法等，更优选为刮涂法。涂覆在无纺布上之

后接着浸在凝固浴中，凝固成膜。

[0022] (3)接枝改性处理：将步骤(2)得到的复合膜经过离子液体溶液浸泡5‑60min，取

出，在60‑80℃条件下采用热风烘干5‑60min，用氢氧化钠含量为1wt.％的氢氧化钠水溶液

清洗膜片表面残留的离子液体溶液，晾干后即得到耐污染海水淡化反渗透膜。

[0023] 进一步，所述的离子液体溶液，还含有含羟基氨基酸、催化剂和缩合促进剂，含羟
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基氨基酸、催化剂和缩合促进剂的占比为1‑10wt.％：0.1‑1.0wt.％：0.1‑1.0wt.％。

[0024] 进一步，所述的含羟基氨基酸为酪氨酸、丝氨酸、苏氨酸中的至少一种；所述的催

化剂为1‑乙基‑3(3‑二甲基丙胺)碳二亚胺(EDC)；所述的缩合促进剂为1‑羟基苯并三唑

(HOBt)。

[0025] 进一步，所述的离子液体为[AMIM]Ac、[AMIM]BF4[BMIM]Ac、[BMIM]BF4、[BMIM]PF6

中的至少一种。

[0026] 综上所述，本发明的有益效果在于：本发明基于对现有技术中三个方面的海水反

渗透膜研究热点和难点内容的思考，采用了对反渗透膜片的表面亲水性接枝改造，在膜表

面接枝了带羟基的氨基酸，经改性后的反渗透复合膜表面亲水性增加，得以实现在制备一

款海水淡化反渗透膜片的基础上，提升其膜片耐污染性。并且，本发明采用的技术手段保证

了改性后的膜片在通量、脱盐和脱硼等性能方面，与改性前的膜片性能几乎不变，该膜用于

海水淡化过滤实验时性能优异、脱硼率亦较好，且膜片表面由于亲水性改性而更耐污染。

[0027] 通常来讲，为了改进反渗透膜的耐污染性能，多是通过改进膜片的亲水性、降低膜

表面粗糙度或在膜表面接枝抗菌基团或物质以实现的。本发明为了提升膜片在海水过滤运

行时的抗污染性，在膜表面接枝了带羟基的氨基酸，主要是为了提升膜片的亲水性。另外，

我们在考虑到表面接枝基团在影响海水反渗透膜的其他主要性能时，为了保证改性前后膜

片整体性能的稳定，进行了以下的对接枝基团选择的衡量。首先，这样做的同时，是考虑到

膜片表面的亲水性改性能够减少引起膜片通量降低的因素，否则在膜表面引入某些整体疏

水的抗菌基团或物质时将导致膜片在高压运行时的通量更低；其次，膜表面接枝的氨基酸

带有羟基，这部分羟基与硼酸之间会形成氢键作用以至形成膜片对硼酸脱除作用的增强，

在膜片过滤海水中的硼酸时可以保证膜片对硼的截留效率不因膜表面接枝基团而降低。

[0028] 本发明所用的催化剂1‑乙基‑3(3‑二甲基丙胺)碳二亚胺(EDC)和缩合促进剂1‑羟

基苯并三唑(HOBt)作为接枝反应催化剂。在离子溶液中促进氨基酸的胺基与反渗透膜表面

聚酰胺的羧基接枝反应，而热烘干条件下，反应则更快进行。离子液体作为一种清洁试剂，

可替代水/有机溶剂作为一种高效率的反应溶剂。由于缩合促进剂(HOBt)水溶性不高，且反

渗透膜片的表面接枝反应无法使用有机溶剂作为反应试剂，所以此处使用离子液体作为反

应试剂。

[0029] 本发明制备的耐污染海水淡化反渗透膜，因其表面接枝亲水性氨基酸基团，所以

在长期运行过程中的膜表面胶体污染和表面结垢程度较一般的海水淡化反渗透膜而言更

低。其在高盐浓度水溶液过滤的长期运行过程中，相比一般的海水淡化反渗透膜而言，水通

量能维持在一个较为稳定的水平，即通量衰减较小。一般的海水淡化反渗透在模拟海水的

高盐浓度水溶液中运行超过2000h后，脱盐基本不变，水通量降低百分比大于18％；而本发

明的耐污染海水淡化反渗透膜，在模拟海水的高盐浓度水溶液中运行超过2000h后，脱盐基

本不变，水通量降低百分比小于8％。这对于高压条件运行下的海水膜过滤而言，具有十分

显著的节能效应，可见本发明的技术应用前景广阔。

具体实施方式

[0030] 下面对本发明的具体实施方式作进一步详细的说明，但本发明并不局限于这些实

施方式，任何在本实施例基本精神上的改进或代替，仍属于本发明权利要求所要求保护的
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范围。需要说明的是，实施例中采用的试剂和原料除非特别说明，皆为商购可得的常规产

品。

[0031] 一、实施例与对比例

[0032] 实施例1

[0033] 1、一种耐污染海水淡化反渗透膜的制备方法，包括以下步骤：

[0034] (1)制备铸膜液：将18wt.％的聚砜以及5wt.％的PVP‑K30混合溶解于120℃温度条

件下，搅拌溶解在N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)中，制得混合聚合物溶液；

[0035] (2)形成膜表面聚酰胺脱盐层：将步骤(1)得到的混合聚合物溶液作为铸膜液，在

常温纯水浴(25℃)中经相转化固化于无纺布表面，再经过常温纯水浴(25℃)以及热水浴

(60‑70℃)洗涤后，得到支撑层；再将以上含无纺布、支撑层的聚砜基膜浸入含5wt.％间苯

二胺的水相溶液中，水相溶液中还含有浓度为4wt.％的樟脑磺酸、2wt.％的三乙胺，处理

20s，取出；除去表面水滴，再浸入含0.3wt.％均苯三甲酰氯的乙基环己烷溶液中，处理20s；

形成膜表面聚酰胺脱盐层，纯水浸泡该制得的膜片后晾干

[0036] (3)接枝改性处理：将以上反渗透复合膜经过含有5wt.％丝氨基酸、0.1wt.％催化

剂(EDC)和0.1wt.％缩合促进剂(HOBt)的离子液体[BMIM]BF4溶液中浸泡5mins，在60‑80℃

条件下热风烘干10mins；然后，用低浓度的氢氧化钠(氢氧化钠含量为1wt.％)水溶液清洗

膜片残留离子液体溶液，清洗干净后晾干，后得到耐污染海水淡化反渗透膜Ⅰ。

[0037] 实施例2

[0038] 与实施例1的制备方法相同，区别在于，第一步PVP‑K30的含量从5wt .％改为

8wt.％。其他制备步骤和条件完全相同，此不赘述。得到耐污染海水淡化反渗透膜Ⅱ。

[0039] 实施例3

[0040] 与实施例1的制备方法相同，区别在于，第三步所用离子液体改为[BMIM]PF6。其他

制备步骤和条件完全相同，此不赘述。得到耐污染海水淡化反渗透膜Ⅲ。

[0041] 实施例4

[0042] 与实施例1的制备方法相同，区别在于，第三步所用带羟基氨基酸改为酪氨酸。其

他制备步骤和条件完全相同，此不赘述。得到耐污染海水淡化反渗透膜Ⅳ。

[0043] 对比例1

[0044] (1)将18wt.％的聚砜以及5wt.％的PVP‑K30混合溶解于120℃温度条件下，搅拌溶

解在N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)中，制得混合聚合物溶液。将此混合聚合物溶液作为铸膜液，

在先后进过常温纯水浴(25℃)中经相转化固化于无纺布表面、再经过常温纯水浴(25℃)以

及热水浴(60‑70℃)洗涤后，得到支撑层；

[0045] (2)将以上含无纺布、支撑层的聚砜基膜浸入含5wt.％间苯二胺的水相溶液中，水

相溶液中还含有浓度为4wt.％的樟脑磺酸、2wt.％的三乙胺，处理20s，取出；除去表面水

滴，再浸入含0.3wt.％均苯三甲酰氯的乙基环己烷溶液中，处理20s；反应形成膜表面聚酰

胺脱盐层，纯水浸泡该制得的膜片后晾干，得到反渗透膜Ⅴ。

[0046] 对比例2

[0047] 制备方法前两步与对比例1的(1)和(2)相同，但在对比例1的基础上增加以下第三

步：

[0048] (3)将以上反渗透复合膜经过仅仅含有0.1wt.％催化剂(EDC)和0.1wt.％缩合促
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进剂(HOBt)的离子液体[BMIM]BF4溶液中浸泡5mins，在60‑80℃条件下热风烘干10mins；然

后，用低浓度的氢氧化钠(氢氧化钠含量为1wt.％)水溶液清洗膜片残留离子液体溶液，清

洗干净后晾干，后得到反渗透膜Ⅵ。

[0049] 二、膜片性能测试

[0050] 2.1实验材料

[0051] 实施例1‑4及对比例1‑2的方法制备得到的膜片。

[0052] 2.2实验方法

[0053] 采用32500ppm浓度的NaCl水溶液，在操作压力为800psi、溶液温度为25℃、PH值为

6.5‑7.5的测试条件下，监测膜片在长期运行时的水通量和脱盐率变化情况，结果如表1所

示。

[0054] 2.3实验结果

[0055] 表1膜片长期运行性能测试结果
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[0056]

[0057] 由表1的实验结果可知，相比于对比例1和对比例2中表面未接枝氨基酸的反渗透

复合膜，实施例1至实施例4中的依据本发明的方法制备的耐污染海水淡化反渗透膜，在长

期运行过程中膜片水通量降低程度更低，即膜表面污堵情况更轻。
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