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(57)摘要

本发明公开了一种纳米孔道的海水防污液

膜及其制备方法与应用。海水防污液膜包括具有

纳米孔道的聚合物膜，以及填充在纳米孔道中的

液态有机物；液态有机物选自与水不互溶或微

溶、且能够抑制海水中微生物生长的物质。制备

时将具有纳米孔道的聚合物膜在室温下浸没于

液态有机物中，使液态有机物填充满聚合物膜的

纳米孔道即可。该液态有机物能够加速离子在内

部的传输，限制水分子的传递。同时，由于液态有

机物能够有效地抑制海洋中硅藻等海洋微生物

的生长，从而得到了具有纳米孔道的海水防污液

膜。本方法制备过程简单，成本低廉，为海水防污

膜的制备提供一种全新的设计思路，在盐差发

电、海水淡化等领域中具有良好的应用前景。
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1.一种海水防污液膜在抑制大肠杆菌、硅藻、绿藻、藤壶幼虫、海鞘、贻贝中的至少一种

的生长方面的应用，其特征在于，所述海水防污液膜包括表面具有纳米孔道的聚合物膜，以

及填充在所述纳米孔道中的液态有机物；

所述聚合物膜选自聚四氟乙烯膜、聚丙烯膜、聚乙烯膜、聚酰亚胺多孔膜中的至少一

种；

所述液态有机物选自碳酸二乙酯、二氯甲烷、三氯甲烷、环己烷、甲苯、环戊烷以及正庚

烷中的至少一种；

所述纳米孔道的孔径为4‑600nm；

所述液态有机物填充满所述纳米孔道。

2.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，所述纳米孔道为圆锥形孔道、圆柱形孔道、

哑铃形孔道、沙漏形孔道、非阵列排布或阵列排布的纤维状孔道；

和/或，所述纳米孔道为仿生纳米孔道。

3.根据权利要求1‑2任一项所述的应用，其特征在于，所述聚合物选自聚四氟乙烯膜或

聚酰亚胺膜。

4.根据权利要求3所述的应用，其特征在于，所述聚合物选自具有阵列排布的纤维状纳

米孔道的聚四氟乙烯膜或具有圆锥形纳米孔道的聚酰亚胺多孔膜。

5.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，所述海水防污液膜表面任选粘附或不粘附

所述液态有机物。

6.根据权利要求1‑2任一项所述的应用，其特征在于，所述海水防污液膜包括具有纳米

孔道的聚酰亚胺膜，以及填充在所述纳米孔道中的碳酸二乙酯；

或者，所述海水防污液膜包括具有纳米孔道的聚四氟乙烯膜，以及填充在所述纳米孔

道中的碳酸二乙酯或三氯甲烷。

7.根据权利要求1‑2任一项所述的应用，其特征在于，所述海水防污液膜的制备方法包

括以下步骤：将具有纳米孔道的聚合物膜在室温下浸没于液态有机物中，使所述液态有机

物进入所述聚合物膜的纳米孔道中，取出聚合物膜，得到所述海水防污液膜；所述室温指温

度在10‑40℃之间。

8.根据权利要求7所述的应用，其特征在于，所述聚合物膜在液态有机物中的浸泡时间

为5‑60min。
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一种纳米孔道的海水防污液膜及其制备方法与应用

技术领域

[0001] 本发明属于膜材料科学以及海水防污领域，具体涉及一种纳米孔道的海水防污液

膜及其制备方法与应用。

背景技术

[0002] 海洋生物污染是人类自海洋航行以来就一直面临的实际问题，同时也是海洋产业

的主要经济损失。海洋微生物造成的影响主要有：(1)海洋污损生物主要附着在船体的水下

部分、推进器等，增加了航行的阻力，减缓船舶等的航行速度。(2)阻塞海洋设施，附着在海

水管道的海洋污损生物，降低了管道内部的通量。(3)影响水产业养殖，如污损生物会阻塞

海洋养殖网箱的网孔等。因此，有效地控制海洋生物在膜表面的污染，同时又不对海水中的

非目标物种造成严重的影响，仍然是一个相当巨大的挑战。近年来，人们对生物污染过程背

后的基础科学，新型涂层以及其他非涂层技术的设计重新产生了兴趣。目前设计抗菌表面

的策略主要集中在纳米缓释、碱性防污、生物酶防污、低表面能、导电防污、结构仿生、荧光

防污微/纳米形貌的设计以及功能分子或材料的合成等多种技术。海水系统(包括海水淡

化、盐差发电等)被海洋生物污染与腐蚀，是由于有机体生物繁殖造成的，在膜内部来回游

动的软体动物及系统内无氧硫酸脂生成的细菌，能够对膜等材料造成严重的腐蚀。海水防

污膜表面可以防止血小板、细菌和海洋生物等的不良粘附，在生物医学设备和海洋设备等

的各种应用中起着至关重要的作用。

[0003] 然而，目前的海水防污膜制备方法存在过程复杂、成本高等问题，且在实际海洋防

污应用中往往需要大的膜面积。因此，如何简化海水防污膜的制备方法，降低制备成本，且

能够得到膜面积大且防污效果好的海水防污液膜成为亟待解决的技术问题。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于抑制海洋中微生物在膜表面上的生长，克服海洋微生物对膜的

污染问题，提供了一种纳米孔道的海水防污液膜及其制备方法，同时将其应用于离子传输

以及盐差发电之中。

[0005] 为实现本发明的目的，本发明采用下述技术方案：

[0006] 一种海水防污液膜，包括具有纳米孔道的聚合物膜，以及填充在所述纳米孔道中

的液态有机物；所述液态有机物选自与水不互溶或微溶、且能够抑制海水中微生物生长的

物质。

[0007] 根据本发明，所述液态有机物的作用为：1)促进离子的传输；2)抑制微生物的生

长。

[0008] 根据本发明的技术方案，所述纳米孔道(nanochannel)的孔径为4‑600nm。

[0009] 根据本发明的技术方案，所述纳米孔道可以为圆锥形孔道、圆柱形孔道、哑铃形孔

道、沙漏形孔道、非阵列排布或阵列排布的纤维状孔道等；优选地，所述纳米孔道为阵列排

布的纤维状孔道。本领域技术人员能够理解，对于纳米孔道，其孔道长度通常明显大于孔径
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(孔径在100nm以下)。

[0010] 根据本发明的技术方案，所述纳米孔道可以为仿生纳米孔道，其具有能够实现生

物蛋白通道的离子选择性、离子整流性和离子泵等特殊离子输运性质。

[0011] 根据本发明的技术方案，所述纳米孔道的数量至少为一条，例如可以为单孔道或

多孔道。进一步地，所述多孔道可以为阵列排布或非阵列排布。示例性地，所述纳米孔道为

阵列排布的多孔道。

[0012] 根据本发明的技术方案，所述海水防污液膜的比表面积为20‑30mg/cm2，例如22‑

28mg/cm2，示例性为24mg/cm2、25mg/cm2、25.7mg/cm2或26mg/cm2。

[0013] 根据本发明的技术方案，所述液态有机物可以选自碳酸二乙酯(DEC)、二氯甲烷

(CH2Cl2)、三氯甲烷(CHCl3)、环己烷(C6H12)、甲苯(C7H8)、环戊烷((CH2)5)以及正庚烷(C7H16)

等中的至少一种；优选选自碳酸二乙酯、环己烷、三氯甲烷和正庚烷中的至少一种。

[0014] 根据本发明的技术方案，所述液态有机物的极性在1‑5之间，例如1.5‑4之间。

[0015] 根据本发明的技术方案，所述液态有机物填充满所述纳米孔道。

[0016] 根据本发明的技术方案，所述液态有机物的质量是聚合物膜质量的0.5‑10倍，例

如0.8‑6倍。二者之间的质量比与纳米孔道在聚合物中的体积相关。

[0017] 根据本发明的技术方案，所述聚合物选自耐所述液态有机物、耐腐蚀性和具有一

定机械强度(例如，拉伸模量不低于150MPa)的聚合物膜；例如，选自聚四氟乙烯(PTFE)膜、

聚丙烯(PP)膜、聚乙烯(PE)膜、聚酰亚胺(PI)多孔膜等膜材料中的至少一种；又如选自聚四

氟乙烯膜或聚酰亚胺膜；示例性地，所述海水防污液膜选自具有阵列排布的纤维状纳米孔

道的聚四氟乙烯膜或具有圆锥形纳米孔道的聚酰亚胺多孔膜。其中，上述聚合物膜可以为

市售商业产品或自制产品。例如，商用的聚四氟乙烯(PTFE)膜内部为纤维网状结构，网状结

构之间为纳米孔道(图2a、b)。又例如，商用的聚酰亚胺(PI)膜，其内部为重离子轰击后留下

的痕迹，并不具有纳米孔道，但可以采用化学轨迹刻蚀的方法制备得到不同形状的纳米孔。

优选PI膜的大孔端孔径在400‑600nm之间。示例性的制备步骤包括：采用重离子轰击过的聚

酰亚胺膜，将聚酰亚胺膜置于刻蚀液与阻止液之间，所述刻蚀液为NaClO溶液，所述阻止液

为KI溶液；在聚酰亚胺膜两侧施加电压，经加热化学刻蚀得到含有圆锥形通道的聚酰亚胺

多孔膜。其中，所述电压的范围为0.5‑1.5V，优选0.7‑1.2V，示例性为1V；加热至温度为40‑

70℃，优选45‑60℃，示例性为50℃。

[0018] 根据本发明的技术方案，所述海水防污液膜表面任选粘附或不粘附所述液态有机

物。

[0019] 根据本发明的实施方案，所述海水防污液膜包括具有纳米孔道的聚酰亚胺膜(例

如具有圆锥形纳米多孔道的聚酰亚胺膜)，以及填充在所述纳米孔道中的碳酸二乙酯。

[0020] 根据本发明的实施方案，所述海水防污液膜包括具有纳米孔道的聚四氟乙烯膜

(例如具有阵列排布的纤维网状纳米孔道的聚四氟乙烯膜)，以及填充在所述纳米孔道中的

碳酸二乙酯或三氯甲烷。

[0021] 进一步地，本发明提供上述海水防污液膜的制备方法，所述制备方法包括以下步

骤：将具有纳米孔道的聚合物膜在室温下浸没于液态有机物中，使所述液态有机物填充进

入所述聚合物膜的纳米孔道中，取出聚合物膜，得到所述海水防污液膜。所述海水防污液膜

的制备原理如图1所示。
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[0022] 根据本发明的技术方案，所述液态有机物具有如上文所述的含义。

[0023] 根据本发明的技术方案，所述聚合物膜和纳米孔道均具有如上文所述的含义。

[0024] 根据本发明的技术方案，对所述聚合物膜在液态有机物中的浸泡时间不做特别限

定，时间足够使液态有机物进入纳米孔道中即可。例如所述浸泡的时间可根据膜的材质进

行调整。例如可以为5‑120min，优选5‑60min或20‑30min，示例性为10min、30min。

[0025] 根据本发明的技术方案，所述室温指温度在10‑40℃之间，例如15‑35℃。

[0026] 进一步地，本发明还提供由上述制备方法得到的海水防污液膜。

[0027] 进一步地，本发明还提供上述海水防污液膜在抑制海洋微生物生长方面的应用。

例如，所述海洋微生物为大肠杆菌、硅藻(例如舟形藻)、绿藻、藤壶幼虫、海鞘、贻贝等中的

至少一种，示例性为舟形藻。

[0028] 进一步地，本发明还提供上述海水防污液膜在离子传输中的应用。

[0029] 进一步地，本发明还提供上述海水防污液膜在盐差发电中的应用。

[0030] 本发明提供的海水防污液膜内充满了液态有机物，可以有效地抑制海洋中硅藻等

海洋微生物在膜表面的生长，由于膜表面的孔较多，且是纳米尺寸的孔道，孔道之间的间距

也为纳米级别。硅藻等海洋微生物的长度大约为10μm，因此对于一个硅藻来讲，其负载在膜

上的区域内有大量的纳米孔，因而孔内部的液态有机物能够有效地抑制硅藻的生长，进而

起到海水防污的作用。同时，所得到的海水防污液膜可以用于盐差发电体系中，相比较未填

充液态有机物的膜，填充液态有机物后的液膜能够有效地提高盐差发电的功率密度。

[0031] 本发明的有益效果：

[0032] (1)本发明提供的具有纳米孔道的海水防污液膜，能够有效地抑制海洋微生物在

膜上的生长，同时促进了离子的在液膜中的传输。

[0033] (2)在填充完液态有机物前，离子在膜材料(例如商业聚四氟乙烯膜)内从几乎无

法传输，填充完液态有机物后，离子传递性能显著增加，可以有效地利用多种类型的商业

膜。

[0034] (3)该液膜制备方法简单，可以直接以商业膜作为膜材料，制备过程易于控制，可

实现连续化生产，并容易工艺放大，可以应用于海水脱盐、盐差发电等领域，具有良好的应

用前景。

[0035] (4)本发明的液膜性质稳定：该水系分离膜置于水中、或与水混溶的溶液体系中，

无论静置体系或振动体系，纳米孔道内填充的液态有机物均不会从孔道中脱出。

附图说明

[0036] 图1为本发明制备海水防污液膜的原理图。

[0037] 图2为实施例1中聚四氟乙烯(PTFE)膜的扫描电子显微镜照片，其中a为膜表面形

貌，b为断面形貌。

[0038] 图3为实施例1中聚四氟乙烯(PTFE)膜在填充碳酸二乙酯前(a)以及填充后(b)的

离子传输性能。

[0039] 图4为实施例2中得到的海水防污液膜的海水防污性能图。

[0040] 图5为实施例3中得到的海水防污液膜的盐差发电性能，在不同外电阻下的电流密

度(a)以及功率密度(b)变化图。
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[0041] 图6为实施例4中聚四氟乙烯(PTFE)膜在填充三氯甲烷(CHCl3)前(a)以及填充后

(b)的离子传输性能。

具体实施方式

[0042] 下文将结合具体实施例对本发明的技术方案做更进一步的详细说明。应当理解，

下列实施例仅为示例性地说明和解释本发明，而不应被解释为对本发明保护范围的限制。

凡基于本发明上述内容所实现的技术均涵盖在本发明旨在保护的范围内。

[0043] 除非另有说明，以下实施例中使用的原料和试剂均为市售商品，或者可以通过已

知方法制备。

[0044] 实施例1

[0045] 选用商业的聚四氟乙烯(PTFE)膜(购自合艺卫浴有限公司)，所用PTFE膜的电镜图

如图2所示，图2a为PTFE膜表面形貌图，图2b为PTFE膜的断面图，整个膜为阵列排布的纤维

状结构，具有阵列排布的纤维状纳米孔道。

[0046] 将PTFE膜室温浸没于碳酸二乙酯(DEC)中，浸没时间为10min，将PTFE膜从DEC中取

出后，即得到具有离子传输性能的海水防污液膜。

[0047] 本实施例得到的海水防污液膜在DEC填充前后的离子传输性能如图3所示。测试采

用碳纳米管/锰酸锂电极，测试溶液为0.1M  LiTFSI(双三氟甲基磺酰亚胺锂)，测试电压范

围为‑2V到2V，步进电压为0.2V。在液态有机物填充前(如图3中的a)，PTFE膜几乎无法传输

离子；在液态有机物填充后(如图3中的b)，I‑V测试得到较高的电流(电流达到mA级别)，证

明填充液态有机物的PTFE液膜其离子传输性能显著提高。

[0048] 实施例2

[0049] 将实施例1相同的商业的聚四氟乙烯(PTFE)膜，室温浸没于碳酸二乙酯(DEC)中，

浸没时间为10min，将PTFE膜从碳酸二乙酯中取出后，即得到具有海水防污性能的液膜。DEC

的填充量占PTFE膜质量的443％。海水防污膜的比表面积为25.7mg/cm2。

[0050] PTFE膜在DEC填充前后的海水防污性能如图4所示，所测藻类为一种常见的硅藻，

即舟形藻。将DEC填充的膜与未填充的膜置于测试溶液中，溶液完全没过两种膜，溶液中舟

形藻为满状态的舟形藻，光照处理12h后，黑暗处理12h。将取出后的膜在荧光显微镜下观

察，发现在液态有机物填充后，PTFE膜表面几乎不存在附着生长的舟形藻，该PTFE膜表现出

优异的海水防污性能(见图4中的a)。而作为对照组的PTFE膜，其内部没有填充DEC，膜表面

附着生长了大量的舟形藻(见图4中的b)。图4c为硅藻在DEC填充后的PTFE膜(实验组)以及

PTFE膜(对照组)表面生长的密度，实验组上的硅藻密度低，对照组的硅藻密度高，说明本实

施例制备得到了可抑制硅藻类海洋微生物生长的液膜。

[0051] 实施例3

[0052] 本实施例选用具有圆锥形纳米孔道的聚酰亚胺多孔膜。圆锥形纳米孔道是在重离

子轰击过的聚酰亚胺(PI)膜上，利用化学轨迹刻蚀的方法制备得到。具体过程为：将PI膜置

于刻蚀液与阻止液之间，刻蚀液为12wt％的NaClO溶液，阻止液为KI溶液；然后在PI膜两侧

施加1V的电压，在50℃下刻蚀得到圆锥形纳米孔道的PI多孔膜。

[0053] 将得到的PI多孔膜泡于碳酸二乙酯(DEC)中，液态有机物在毛细作用下即可进入

PI多孔膜的圆锥形纳米孔中，浸没时间为30min，将PI多孔膜从DEC中取出后，即得到具有提
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高了盐差发电性能的海水防污液膜。

[0054] 本实施例中的PI膜在DEC填充前后的盐差发电性能如图5所示。所采用的电极为

Ag/AgCl电极，膜两侧的氯化钠溶液浓度为0.5M以及0.01M，该膜在填充前的电流密度为

14.69A/m2，填充后的最大电流密度为23.57A/m2(见图5中的a)。该膜在填充前的盐差发电的

最大功率密度为0.24W/m2，而填充后的盐差发电的功率密度为0.36W/m2(见图5中的b)。说明

本实施例制备得到了盐差发电性能提高的海水防污液膜。

[0055] 实施例4

[0056] 将实施例1相同的商业的聚四氟乙烯(PTFE)膜，浸没于三氯甲烷(CHCl3)中，浸没

时间为10min，将PTFE膜从CHCl3中取出后，即得到具有离子传输性能提高的液膜。

[0057] 本实施例得到的海水防污液膜在CHCl3填充前后的离子传输性能如图6所示。恒压

测试采用Ag/AgCl电极，电解液为10‑5M的KCl溶液。在液态有机物填充前(如图6中的a)，PTFE

膜几乎无法传输离子；在CHCl3填充后(如图6中的b)，恒压测试得到较高的电流，证明填充

液态有机物的PTFE液膜其离子传输性能得到显著地提高。

[0058] 以上，对本发明的实施方式进行了说明。但是，本发明不限定于上述实施方式。凡

在本发明的精神和原则之内，所做的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保

护范围之内。
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