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磺酸基改性聚酰胺薄层复合膜的研究进展
岑奇杭,刘彦伶∗,夏圣骥
(同济大学环境科学与工程学院,上海　 200092)

摘　 要　 近年来,聚酰胺薄层复合(TFC)膜已被广泛应用于各种水处理领域,进一步改善膜的渗透分离性能及抗污染能力具

有重要意义。 磺酸基团具有良好的亲水性和电负性,已通过多种方法用于聚酰胺膜的改性,可实现膜性能的显著提升。 文中

回顾了近年来关于磺酸基改性聚酰胺膜的研究进展,将改性途径分为掺杂界面聚合、直接界面聚合和界面聚合后修饰,分别

阐述了磺酸基改性膜的效果及机制,比较分析了不同改性方法的特点,并对未来的研究方向提出了展望。
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Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

polyamide
 

thin
 

film
 

composite
 

( TFC)
 

membranes
 

have
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

various
 

fields
 

of
 

water
 

treatment.
 

It
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

further
 

improve
 

membrane
 

permeability,
 

selectivity
 

and
 

anti-fouling
 

properties.
 

Due
 

to
 

the
 

high
 

hydrophilicity
 

and
 

electronegativity,
 

sulfonic
 

acid
 

group
 

has
 

been
 

used
 

to
 

modify
 

polyamide
 

membranes
 

through
 

various
 

methods,
 

which
 

can
 

achieve
 

significant
 

enhancement
 

in
 

membrane
 

performance.
 

This
 

article
 

summarizes
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

modify
 

ployamide
 

membranes
 

modified
 

by
 

sulfonic
 

acid
 

groups
 

by
 

dividing
 

the
 

modification
 

methods
 

into
 

blending
 

interfacial
 

polymerization,
 

direct
 

interfacial
 

polymerization
 

and
 

post-treatment
 

modification.
 

The
 

efficiency
 

and
 

mechanism
 

of
 

membrane
 

modification
 

with
 

sulfonic
 

acid
 

groups
 

are
 

discussed,
 

and
 

the
 

characteristics
 

of
 

different
 

modification
 

methods
 

are
 

compared.
 

Finally,
 

the
 

future
 

research
 

direction
 

of
 

membrane
 

modification
 

by
 

sulfonic
 

acid
 

groups
 

is
 

also
 

prospected.
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随着经济社会的迅速发展,水资源的污染和短

缺问题愈发受到人们的重视,成为了限制国民经济

可持续发展的一项重要挑战。 相比于其他处理技

术,膜分离技术具有稳定的分离效果以及环境友好、
使用灵活、占地面积小等优点,近年来在水处理领域

得到了广泛的应用[1] 。 目前商品化的纳滤(NF)、反
渗透(RO)和正渗透(FO)膜大多是薄层复合(TFC)
结构,其聚酰胺分离层的渗透性能普遍优于相同情

况下致密皮层非对称结构( ISA)的膜,且具有良好

的分离性能、较高的机械强度以及较宽的温度和 pH
耐受范围[2] 。 进一步提高聚酰胺 TFC 膜的渗透截

留性能有助于在更低的能耗下实现更高的产水效

率,满足更多样的分离需求以及日益严格的水质标

准。 同时,针对实际应用中普遍存在的膜污染问题,
提升膜的抗污染性能有助于维持膜工艺的稳定运

行,延长膜使用寿命[3-4] 。 因此,聚酰胺复合膜的优

—81—



化制备和改性已成为研究热点。
传统 TFC 膜的聚酰胺分离层一般由二胺单体

哌嗪(PIP)或间苯二胺(MPD)与酰氯单体均苯三甲

酰氯(TMC)通过界面聚合反应合成。 为了提升聚

酰胺膜的性能,研究者[5] 开发了多种制膜策略和改

性手段。 其中,在聚酰胺分离层中引入磺酸基的研

究逐渐增多,其优势在于:一方面,磺酸基具有优良

的亲水性,能够促进水分子的传输,提升膜的渗透性

能,同时增强膜的抗污染能力[6] ;另一方面,磺酸基

能够增强膜的负电性,提升膜对硫酸盐、硅酸盐等二

价阴离子盐的截留以及对负电性有机污染物的排

斥,同时促进钙、镁等硬度离子的透过,有助于实现

选择性分离并缓解膜表面结垢。
为了在 TFC 膜的分离层中引入磺酸基团,常用

的改性途径包括掺杂界面聚合、直接界面聚合以及

界面聚合后修饰[7] ,如图 1 所示。 前两种改性途径

都是对界面聚合过程进行调控,用磺酸基单体部分

或者完全取代水相中常规的 PIP 或 MPD 单体,与有

机相中的 TMC 单体进行界面聚合反应,制得含有磺

酸基的膜分离层;界面聚合后修饰则是在界面聚合反

应完成后,对已生成的聚酰胺层进行磺酸基改性处

理,通常也被称为膜表面改性[8] 。 文献已报道用于磺

酸基改性聚酰胺膜的部分代表性单体如表 1 所示。
严格而言,在 TFC 膜的任何位置引入磺酸基,均可称

作磺酸基改性,但本文综述的改性研究主要针对聚酰

胺分离层,目的是在膜分离层中引入可解离的磺酸基

团,因而,通过磺酸基改性膜支撑层[9] 或者引入含磺

酸基的中间层结构[10]等少量研究不在本文探讨范围

之内。 本文将依次介绍通过上述 3 种改性方法将磺

酸基引入聚酰胺膜的研究成果,归纳磺酸基改性前后

膜的性能变化与内在机理,分析不同改性方法的特

点,并对未来相关科学研究的开展提出建议。

图 1　 磺酸基改性 TFC 膜的常用途径示意图

Fig. 1　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

TFC
 

Membrane
 

Modification
 

by
 

Sulfonic
 

Acid
  

Groups

表 1　 代表性磺酸基单体
Tab. 1　 Typical

 

Monomers
 

of
 

Sulfonic
 

Acid
 

Groups

改性途径 单体名称 单体结构 文献

掺杂界面聚合 间苯二胺-5-磺酸(SMPD) [11]

3-氨基-1-丙磺酸(APA) [12]

2-氨基苯酚-4-磺酸(APS) [13]

2,5-二氨基苯磺酸(DABS) [14-16]
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(续表1)

改性途径 单体名称 单体结构 文献

掺杂 / 直接界面聚合 2,2′-双磺酸联苯胺(BDSA) [17-20]

直接界面聚合 4,4′-二氨基二苯乙烯-2,2′-二磺酸(DSDA) [21]

4,4′-二氨基二苯醚-2,2′-二磺酸(ODADS) [20]

4,4′-(乙烷-1,2-二氮基)二苯磺酸(EDBSA) [22]

2,5-双(4-氨基苯氧基)苯磺酸钾(BABPS) [23]

掺杂 / 直接 / 后修饰 N-氨乙基哌嗪丙基磺酸盐(AEPPS) [24-30]

掺杂 / 后修饰
3-(4-(2-((4-氨基苯基)氨基)乙基)吗啉-4-
鎓)丙基-1-磺酸盐(PPD-MEPS) [31-32]

1　 掺杂界面聚合
掺杂界面聚合是应用最多的磺酸基改性方

式[7] ,操作简便且效果显著,通过在二胺单体水溶

液中额外加入磺酸基单体,随后与酰氯单体进行界

面聚合反应来实现聚酰胺分离层改性。
利用磺酸基的强亲水性提升膜的渗透性能是磺

酸基改性研究的主要目的之一。 曹震等[33] 在 MPD
水溶液中分别引入两种磺酸基单体的三乙胺盐,与
TMC 进行界面聚合,制备得到的含有游离磺酸基的

TFC-RO 膜与未掺入磺酸基单体的对照膜相比,水
通量提升 20% 以上,同时脱盐率保持不变。 Zhou
等[11]以 MPD 和 SMPD(单体结构如表 1 所示)为水

相单体制备 RO 膜,发现随着水相溶液中 SMPD 含

量的增加,膜材料的吸水性能增强,水通量从 20
 

L / (m2·h·MPa)提高到 28
 

L / (m2·h·MPa),NaCl 截

留率仅从 98. 9%略降至 98. 3%。 Chen 等[34]设计合成

了带有胺基的磺化聚芳醚砜(SPES-NH2 ),将其掺入

MPD 水相以制备高通量 RO 膜。 得益于 SPES-NH2

刚性聚合物主链导致的低交联度和磺酸基团带来的

强亲水性,改性后膜的水通量从 19
 

L / (m2·h·MPa)
显著提高至 26

 

L / ( m2·h·MPa)。 Liu 等[35] 设计合

成了两种新型磺化芳香二胺单体,制备得到了高通

量 NF 膜并用于染料分离。 结果表明,改性膜的亲

水性和电负性均显著提升,通量增长 50%以上,对
染料罗丹明 B 的截留率基本保持不变(约 86%),对
负电性甲基橙的截留率略微上升。 在上述报道中,
磺酸基改性后 TFC 膜的通量增幅普遍达到了 40%
左右,同时膜的截留性能基本未受影响,表明磺酸基

掺杂改性在优化膜渗透分离性能方面具有显著

效果。
在提升膜分离选择性方面,Wang 等[12] 选用链

状单体 APA(单体结构如表 1 所示)掺杂改性,强化

了 NF 膜对单价盐 NaCl 和二价盐 Na2SO4 的选择分

离性能。 包括 APA 在内的磺酸基单体普遍为强极

性分子,在有机正己烷相中溶解度较低,扩散速率和

反应活性均弱于常规的 PIP 和 MPD 单体,导致生成
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的膜分离层交联度有所降低[7,20,34] 。 因而随着 APA
的掺入,NF 膜分离层的孔径不断增大,截留分子量

(MWCO)从 465
 

Da 增加到最大 740
 

Da,同时磺酸基

的强电负性使得膜表面 Zeta 电位显著降低,二者协

同作用导致最优改性膜对 NaCl 的截留率下降而对

Na2SO4 的截留率提升,相应的 NaCl / Na2SO4 选择系

数从 4. 9 增长至 18. 6。 Liu 等[13] 选用 APS(单体结

构如表 1 所示)掺杂界面聚合制备了疏松 NF 膜,膜
交联度的下降使得 TMC 单体未参与反应的酰氯基

团增多,从而使膜表面羧基密度增大,与引入聚酰胺

层的磺酸基协同增强了膜的负电性,同时使膜表面

更加光滑,从而显著增强了膜的抗污染性能。 Wei
等[14]选用 DABS(单体结构如表 1 所示)制备了强

负电性 NF 膜,由于磺酸基在酸性环境下能够充分

解离,改性膜的表面在 pH 值为 2. 5 时依旧带负电,
而单独 PIP 制得的对照膜显著带正电( Zeta 电位为

50
 

mV)。 由于这一特性,改性膜具有在酸性工业废

水中有效去除 Cr ( VI) 的能力,在 pH 值为 4 时对

Cr(VI)的截留率最高可达 70%,远高于对照膜的截

留效果(低于 50%)。 上述研究结果表明,磺酸基掺

杂改性对膜表面负电荷密度的提升效果显著,可强

化膜滤过程中的荷电效应,从而实现膜的选择性分

离以及对负电性物质的高效截留。
同种磺酸基单体的掺入还可用于获得不同的膜

性能,除了上述利用 DABS 实现酸性废水除 Cr(VI)
外,DABS 单体的掺入还可以显著提升膜抗污染能

力。 Akbari 等[15] 通过掺杂 DABS 来制备新型高通

量抗污染 NF 膜。 得益于磺酸基的强亲水性,改性

膜的通量达到了 204
 

L / ( m2·h·MPa),较对照膜增

长 34. 2%,且在膜污染测试后,水力清洗对膜通量

的恢复率( FRR) 从 53. 5%提升至 84. 7%。 Mankol
等[16]同样采用 DABS 提升膜抗污染性能,针对海水

淡化中 RO 膜的结垢和有机污染问题进行了研究。
相较于单独 MPD 制得的对照膜,磺酸基改性膜表面

更光滑,负电性和亲水性更强,从而使膜表面与硅酸

盐和牛血清蛋白(BSA)之间的亲和力显著降低。 因

此,与对照膜相比,改性膜在硅结垢和复合污染条件

下的通量下降率( FDR)分别从 31. 4%和 35. 1%降

至 19. 1%和 25. 9%。
除了常规的磺酸基阴离子单体外,TFC 膜的掺

杂界面聚合改性还常用到同时含有阳离子基团的磺

酸基两性离子单体。 这类单体也具有强亲水性,但

整体呈电中性, 同时兼具阳离子基团的抗菌能

力[7] ,适合制备能够有效抵抗膜污染(包括生物污

染)的高通量聚酰胺膜。 安全福团队[24-29] 设计合成

了一种两性离子单体 AEPPS(分子结构如表 1 所

示),并利用其开展了多项膜改性研究。 将 AEPPS
掺入 PIP 水溶液中与 TMC 界面聚合制得的 NF 膜,
其亲水性与对照膜相比显著提高(接触角从 40°降
至 10°),膜的渗透分离性能及抗菌、抗污染能力均

得到了明显提升[24] 。 随后,该团队[27] 通过优化界

面聚合过程中 AEPPS 的含量、TMC 浓度以及热处

理温度等因素,制备了一种高通量抗污染 RO 膜,其
通量提升幅度超过 80%,同时截盐率仍高于 98%;
以单宁酸(TA)和海藻酸钠( SA)为模型污染物时,
AEPPS 改性 RO 膜的 FRR 分别为 99%和 94%,远高

于对照膜的 93%和 77%。 此外,Li 等[31] 也设计合

成了含有磺酸基和氨基的对苯二胺衍生物 PPD-
MEPS,单体结构如表 1 所示。 利用该单体制得的新

型 NF 膜表面电负性略微增强,水通量提升 45%,同
时对 BSA 的抗污染性能显著提高。 由此可见,磺酸

基两性离子单体掺杂改性能够显著提升膜的渗透性

能及对多种有机污染物的抵抗能力,但单体强电负

性的缺失可能会限制相应改性膜在抵抗硅结垢等方

面的应用。
最新的磺酸基掺杂界面聚合研究通过进一步改

变水相单体的种类来优化 TFC 膜的性能,拓宽磺酸

基改性的研究思路。 例如,段龙繁等[30] 将两性离子

单体 AEPPS 掺入到一种特殊的端氨基超支化聚酰

胺(NH2-HBPA)水溶液中,与 TMC 界面聚合以改善

这类超支化 NF 膜的性能。 Galagedara 等[36] 、程俊

伟等[37]分别将常用的纳米材料氧化石墨烯和介孔

分子硅进行磺化处理,掺杂引入界面聚合过程,进一

步提高了改性复合膜的亲水性和抗污染性能。
Maalige 等[38] 、Shamaei 等[39] 分别采用了天然纳米

材料膨润土和废弃纳米材料木质素,对其进行磺化

处理并掺入聚酰胺层,制得了具有高渗透性、低操作

压力、可抵抗各种实际工业污染物的高性能膜,实现

了资源的可持续利用。 Park 等[40] 将磺酸基单体和

磺胺一起掺入 PIP 水溶液,与 TMC 界面聚合制备的

新型 NF 膜兼具良好的耐酸性能和渗透性能。 由此

可见,磺酸基改性具有很强的灵活性,能与各类新型

单体与材料联用,实现对聚酰胺膜性能的协同调控。
综上,在磺酸基掺杂界面聚合改性过程中,由于
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常规二胺单体 PIP / MPD 的存在,形成的膜分离层

不易出现缺陷或截留性能过差的现象,同时混合在

二胺水溶液中的磺酸基单体由于其较低的扩散速率

和反应活性,适当降低了膜的交联度,从而导致了通

量的提升、膜表面粗糙度的下降和羧基密度的增加,
对小分子溶质的截留率可能略微下降。 交联引入聚

酰胺的磺酸基利用其亲水性促进了水分子的传输及

对疏水性污染物的排斥,能够进一步提升膜渗透性

能和抗污染性能;同时其电负性强化了膜滤过程中

的荷电效应,有助于实现膜对负电性物质的高效

截留。
2　 直接界面聚合

直接界面聚合改性是指以含双氨基的磺酸基单

体作为唯一的水相单体合成膜分离层。 相比于掺杂

界面聚合,由于不受传统二胺单体的竞争影响,直接

界面聚合方法理论上能在聚酰胺层中引入更高含量

的磺酸基团,最大程度发挥单体效果。 然而,磺酸基

单体的强极性、低扩散速度及反应活性易导致制得

的 TFC 膜过于疏松(选择性较低) [7] ,对单体结构设

计和反应条件优化提出了挑战。
已有一些研究对磺酸基单体的掺杂界面聚合与

直接界面聚合进行了比较。 除了采用上述磺酸基单

体 DABS 掺杂界面聚合制备强负电性 NF 膜外[14] ,
朱宝库团队[21] 还选用双磺酸基单体 DSDA(单体结

构如表 1 所示)通过直接界面聚合方法制备了新型

NF 膜,与 DABS 掺杂改性膜相比,DSDA 直接改性

膜在低 pH 条件下带有更多的负电荷,在酸性废水

中除 Cr ( VI) 的能力更强,但其 MWCO 扩大到了

DABS 掺杂改性膜的 2 倍 (约 1
 

000
 

Da)。 此外,
Rezania 等[41]设计合成了一种含有磺酸基团的大体

积二胺二醇(SDA),分别通过直接和掺杂界面聚合

方法制备抗污染 NF 膜。 结果显示,SDA 直接聚合

膜的电负性、亲水性、通量以及抗污染性能均优于

SDA / PIP 掺杂改性膜,但膜结构相对疏松,表面存

在大量空隙,对 Na2SO4 的截留率较低(86%)。 主

要原因是磺酸基单体之间存在较大斥力,无法形成

足够致密的聚酰胺分离层,而 PIP 单体的加入可缓

解这种斥力,提高分离层交联度,使 SDA / PIP 膜表

面更加均匀且光滑,Na2SO4 截留率高达 97%,但渗

透性能和抗污染性能则有所下降。 上述研究表明,
相较于掺杂界面聚合,直接界面聚合能更大程度发

挥磺酸基的亲水性和电负性,但制得的膜在交联度

和致密性方面可能存在不足,溶质截留效果有待提

高。 加入 PIP 或 MPD 单体进行掺杂界面聚合,或将

本身具有高反应活性的水相单体(如聚乙烯亚胺、
多巴胺)进行磺化处理后直接界面聚合[42-43] ,能够

有效提高膜致密程度,但会部分损失磺酸基改性膜

的高渗透性和抗污染性能。
由于不受常规二胺单体的干扰,采用直接界面

聚合方法更易进行磺酸基改性机理的探究,更能反

映磺酸基单体分子结构对于改性膜性能的影响。 磺

酸基的引入普遍能够提高膜的亲水性、负电性和抗

污染性能,且引入量越多,理论上膜性能提升幅度越

大。 然而,多项研究表明,在引入带有两个强极性磺

酸基的 BDSA 单体(单体结构如表 1 所示)后,改性

膜的渗透性能有所提升,但表面性质改善效果不佳。
Baroña 等[17] 选用 BDSA 掺杂界面聚合制备 RO 膜,
膜的水通量达到 22

 

L / (m2·h·MPa),较对照膜提升

近 60%, 但膜表面负电荷密度变化不大。 Huang
等[18]使用 BDSA 单体制备中空纤维 NF 膜,发现以

BDSA 为唯一水相单体制得的膜交联度过低,加入

PIP 单体后最优膜的 Na2SO4 截留率达到了 95. 5%,
通量较对照膜提升近 80%,但两种改性膜的亲水性

和抗有机污染性能均不如对照膜。 为了解析这一现

象,王连军团队[19] 利用耗散粒子动力学( DPD) 方

法,对 BDSA 直接界面聚合制备的高通量疏水 NF
膜进行了模拟。 研究发现,聚合过程中 BDSA 单体

的脂肪链部分扩散速率高,进入有机相快,而强极性

的磺酸基倾向于留在水相当中,导致形成的膜表面

被含有疏水苯环的刚性聚合物主体所覆盖,呈现出

磺酸基被包埋在内的囊腔结构。 这种特殊结构导致

BDSA 制备的膜表面亲水性和负电性较低,但处于

囊腔内部的磺酸基仍然能够促进水分子传输,使膜

具有良好的渗透性能,同时还能通过静电排斥作用

强化对无机盐和负电性有机物的截留。
为了进一步探究磺酸基改性膜的性能及机理,

王连军团队借助分子动力学模拟,设计合成了多种

具有特定结构的磺酸基单体,并通过直接界面聚合

方法制备了一系列新型磺化聚酰胺膜,发现基于分

子设计可以很好地调控膜的理化性质。 其中,Hu
等[22]制备了 EDBSA-RO 膜用于在海水淡化中截留

中性硼分子(EDBSA 的单体结构见表 1),再次观察

到磺酸基在分离层内部的包埋现象。 该膜的接触角

—22—

岑奇杭,刘彦伶,夏圣骥.
磺酸基改性聚酰胺薄层复合膜的研究进展

　
Vol. 42,No. 3,2023



远高于 MPD 对照膜,表面 Zeta 电位与聚醚砜基底

接近,但得益于囊腔内高密度磺酸基的螯合作用,膜
对硼的去除率从 70%显著提高到 90. 6%。 然而,Lü
等[23]制备的 BABPS-NF 膜则观察到磺酸基集中在

膜表面的现象(BABPS 的单体结构见表 1),膜亲水

性较强,且随着 BABPS 浓度的增加而显著提升,同
时渗透及抗污染性能较好。 通过分子动力学模拟发

现,水分子在 BABPS 改性膜中的扩散系数比非磺化

对照膜高出 21%。 为解析上述两种单体导致的相

反的膜表面特性,Hu 等[20] 分别使用 BDSA 单体和

增加一个醚键的 ODADS(单体结构见表 1)单体直

接界面聚合制膜,发现相较于 BDSA 膜,ODADS 膜

的亲水性和负电性显著增强,抗污染性能提升,同时

分离层厚度增加,通量降低,截盐能力增强。 通过

DPD 模拟发现,ODADS 单体中醚键的存在提高了

相应聚合物链的灵活性与溶解度,使得聚合物倾向

于均匀分布在有机相中且聚合反应更为完全,从而

形成了磺酸基聚集在膜表面的致密聚酰胺分离层,
膜的表面性质得到优化但渗透性能略有下降。 随

后,为了提升除硼 RO 膜的通量,Yao 等[44]设计了比

EDBSA 单体多带一个刚性苯环的双磺酸基单体,制
得的 RO 膜分离层自由体积增加,保持较高硼截留

率的同时显著提升了膜渗透性能。 Zheng 等[45]设计

了较 EDBSA 多带 4 个具有强空间位阻甲基的大体

积磺酸基单体,同样增加了聚酰胺层的自由体积,提
升了膜通量。 由此可见,通过调控界面聚合过程进

行磺酸基改性时,膜分离层结构和表面性质与磺酸

基单体的分子结构密切相关,其合理设计对于获得

理想的膜性能、满足特定的应用需求至关重要。
除了掺杂界面聚合外,安全福团队也采用直接

界面聚合方法开展了多项两性离子单体改性研究。
Weng 等[26] 分别使用 AEPPS 单体及其磺化处理前

的单体氨乙基哌嗪( AEP) 直接界面聚合制备 NF
膜,与 PIP 制备的对照膜相比,AEP 膜的亲水性较

差,而多含一个磺酸基的两性离子单体 AEPPS 使膜

具有更优的润湿性能,再次证明了磺酸基的强亲水

性。 该团队[28]也利用 AEPPS 单体直接界面聚合制

备了超亲水抗菌 NF 膜,与对照膜相比通量提升幅

度达 85%,且对红霉素的截留率为 96. 5%,能够实

现低浓度红霉素进料液的富集浓缩。 Mi 等[46] 选用

两性离子单体制得的 NF 膜兼具高染料截留率

(99. 9%)和低 NaCl 截留率(14. 3%),二者选择性高

达 857,同时具有良好的抗污染性能。 Wu 等[29] 进

一步添加相转移催化剂西曲溴铵 ( CTAB ) 强化

AEPPS 单体的界面传质,制得的无缺陷聚酰胺 NF
膜可用于一价盐 / 抗生素的选择性分离。 由此可见,
磺酸基两性离子单体直接界面聚合改性同样能够显

著提升膜的渗透及抗污染性能。 此外,借助两性离

子特性实现的无机盐( NaCl)与有机物(染料、抗生

素等)选择性分离,有助于从含盐废水中浓缩回收

原料,促进资源的循环利用。
综上,直接界面聚合方法能够形成完全由磺酸

基单体与 TMC 交联构成的均匀聚酰胺层,磺酸基的

强极性与其间的强斥力易导致分离层的交联度较

低。 相较于同种单体掺杂界面聚合制得的膜,直接

界面聚合得到的聚酰胺层更疏松的同时磺酸基含量

更高,使得膜具有更高的负电性、亲水性、水通量以

及抗污染性能,但截留性能相对较差。 然而,过强的

极性也可能导致部分单体在界面聚合过程时,磺酸

基团滞留在水相中从而被界面处形成的刚性聚合物

主链所覆盖,从而导致形成的膜表面疏水且电负性

较弱。
3　 界面聚合后修饰

对商品膜或已合成聚酰胺层的 TFC 膜进行表

面改性可称为界面聚合后修饰,分为表面接枝和表

面涂覆。 在现有的磺酸基表面改性研究中,大多采

用表面接枝的方法, 而采用涂覆方法的相对较

少[47-48] 。 相较于前两种磺酸基单体参与界面聚合

过程的改性方法,表面接枝是在已经聚合完成的聚

酰胺层上进行,除了极少数的特殊嵌入式后修饰手

段外[49] ,引入膜的均为暴露在膜表面的游离磺酸

基,因而避免了界面聚合改性中膜的交联度过低以

及磺酸基被包裹在膜分离层内部等情况。 同时,由
于改性膜的分离层结构可基本保持不变,仅通过磺

酸基进行膜表面性质调控,该方法更有利于开展对

照试验和机理研究,证实膜表面引入磺酸基(部分

取代原有羧基)带来的性能优势。 然而,相比于只

需改变水相溶液组分的界面聚合改性方法,界面聚

合后修饰需要增加额外的制膜步骤,操作更为复杂。
膜表面接枝可通过激活引发自由基使单体或聚

合物与膜表面相连,激活方法包括使用等离子体或

高能紫外光、表面原子转移自由基聚合(SI-ATRP)、
酶引发和氧化还原引发等[50] 。 Li 等[51] 采用甲醛活
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化和铈[Ce(Ⅳ)]诱导的简易两步表面改性法,将含

有磺酸基的两性离子链状单体接枝到自制的聚酰胺

NF 膜表面,发现改性膜表面更加光滑、致密且亲水。
得益于表面性质的改善以及接枝长链所带来的空间

位阻,膜的抗污染性能显著增强,盐截留率小幅提

升,但通量有所下降。 Guo 等[52] 采用 SI-ATRP 法在

聚酰胺膜表面接枝两性离子单体,制备了具有可调

(接枝密度及长度)两性离子层的抗污染 NF 膜。 其

中,高密度短链层显著增强了膜的亲水性,低密度长

链层的亲水性略低但改性膜的通量更大,同时长链

压缩所导致的空间位阻赋予了该改性膜与亲水膜表

面相当的抗污染性能。 Guan 等[53] 采用两种不同的

接枝方法对商品 RO 膜表面进行磺酸基改性,均有

效提高了膜的亲水性和负电性,膜渗透性能仅略微

下降,对于无机硅结垢和 SA 有机污染的抵抗能力

均显著提升,最优改性膜对应的 FRR 分别为 92. 5%
和 88. 4%。 Mushtaq 等[54] 采用 SI-ATRP 法在市售

RO 膜表面接枝磺酸基单体,发现改性膜亲水性显

著改善,致使通量提升约 25%,可抵抗 99%的细菌

(大肠杆菌和金黄色葡萄球菌)黏附,从而有效缓解

膜生物污染。 上述研究表明,磺酸基接枝能够有效

改善膜的表面性质,提升膜抗污染能力及对负电物

质的截留,同时接枝长链单体产生的空间位阻还能

进一步强化膜对污染物的排斥,但由于膜表面额外

引入了一层化学物质,可能会增加膜的传质阻力从

而导致渗透通量降低。
除了上述通过引发自由基的接枝方法外,更简

便的一种膜表面接枝方法为二次界面聚合( SIP),
即利用界面聚合后初生态膜表面的残余酰氯基团,
将磺酸基单体通过酰胺化反应引入到膜表面。 尽管

和掺杂界面聚合方法类似,都是利用 PIP 或 MPD 与

TMC 界面聚合生成常规聚酰胺层,通过 TMC 的酰

氯基团与磺酸基单体上的氨基反应实现改性,但

SIP 法是在已经形成的聚酰胺层上进行表面修饰,
避免了掺杂方法中磺酸基单体对界面聚合过程的干

扰和引起的分离层交联度下降等问题。 Shan 等[32]

将界面聚合后的初生态 TFC-RO 膜与两性离子单体

PPD-MEPS 的水溶液接触实现 SIP 接枝,由于酰胺

键的形成速率高于酰氯基团的水解速率,单体接枝

率达到 53%。 与选用同种单体进行掺杂改性的研

究[31]相比,两种方法均显著提升了膜的亲水性、渗
透性以及抗污染性能。 但在脱盐能力方面,SIP 改

性前后膜的 NaCl 截留率几乎不变,而掺杂改性导致

膜截留率下降近一半。 Mi 等[25] 通过 SIP 方法将两

性离子单体 AEPPS 接枝到 NF 膜表面,膜的通量从

47
 

L / (m2·h·MPa)提升到 96
 

L / (m2·h·MPa),同时

对 Na2SO4 的截留率依旧高于 99. 5%,对于 BSA 造

成的膜污染,FRR 高达 95. 5%。 Wang 等[55] 利用磺

酸基单体对 FO 膜进行 SIP 表面接枝改性,发现膜

的亲水性、电负性均有所增强,通量提升至对照膜的

2 倍,同时没有牺牲选择性。 此外,Xu 等[56] 将多种

分别含有磺酸盐和羧酸盐的链状单体通过 SIP 接枝

到 FO 膜表面,其中以牛磺酸钠接枝改性的膜性能

最佳,分离层更加致密,亲水性显著增强(接触角从

63°降至 35°),通量提升 33%的同时,截盐率也有小

幅提升,且 SA 污染后的 FDR 较对照膜降低 46%。
上述研究表明,通过 SIP 接枝磺酸基可显著改善

TFC 膜表面性质,提升渗透和抗污染性能,同时还能

保留甚至进一步提升膜截留能力。 然而,在使用水

溶液进行接枝时,初生态膜表面的酰氯基团不可避

免会部分水解变为羧基,从而导致磺酸基单体接枝

率受限,因此,改性条件和接枝效率还有待进一步

优化。
为了比较膜表面酸性基团种类对膜性能的影

响,验证磺酸基相比于羧基的优势,研究者也利用表

面接枝技术开展了大量研究。 Zhou 等[57] 设计了一

种新型的简易开环接枝法,在 NF 膜表面接枝了 5
种分别含有磺酸基和羧基且长度不一的两性离子

链。 结果显示,磺酸链对膜表面亲水性和润湿性的

提升效果普遍优于羧酸链,相应膜的渗透性能也更

高。 在 Xu 等[56]采用 SIP 接枝多种酸性基团的研究

中,当仅有阴离子基团不同时,未改性膜、羧基和磺

酸基改性膜的接触角依次为 63°、45°和 35°,膜的渗

透性能依次增大,证实了磺酸基比羧基具有更强的

亲水性能。 Guan 等[53] 通过活化 RO 膜表面原有的

羧基将磺酸基单体羟胺-O-磺酸( HOSA) 接枝在膜

表面,通过膜表面元素分析发现,共价结合的 HOSA
有效取代了聚酰胺层的羧基,提升了膜对硅结垢和

有机污染的抵抗能力,表明磺酸基较羧基能赋予膜

更强的抗污染性能。
综上,界面聚合后修饰能够在膜表面接入游离

磺酸基,利用磺酸基的特性直接强化膜的亲水性和

负电性,结合接枝长链压缩所导致的对污染物的空

间位阻排斥,大幅提升膜的抗污染性能。 同时,由于
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几乎不对膜原有分离层的结构造成影响,膜的截留

性能基本保持不变,对负电性物质的截留率因道南

效应的强化还能有所上升,但是在膜表面额外引入

了一层结构,膜的传质阻力往往会增加,从而导致渗

透通量降低(尤其是接枝密度较高的情况下)。 然

而,使用界面聚合后修饰中的 SIP 法接枝磺酸基单

体时,初生态膜表面的水解可导致聚酰胺层致密性

的小幅下降,结合接枝引入的磺酸基和水解增加的

羧基所提供的强亲水性,能够在优化膜表面性质的

同时,实现膜渗透性能的进一步提升。 表 2 综合对

比了上述 3 类磺酸基改性途径的原理、优缺点、效能

及作用机理。
表 2　 磺酸基改性途径对比

Tab. 2　 Comparison
 

of
 

Modification
 

Approaches
 

by
 

Sulfonic
 

Acid
 

Groups

改性途径 制膜方法 优势 不足 改性效能 改性机理

掺杂界面聚合 磺酸基单体作为
额外水相单体与
酰氯单体反应引
入膜中

操作 简 便, 性 能
稳定

聚酰胺层交联度
降低,膜孔径增大

渗透性能↑;
Na2 SO4 / NaCl 截留性能—↓;
抗污染性能↑

聚酰胺层整体致密,磺酸基交
联部分疏松;磺酸基强亲水性
促进水分子传输,强电负性增
强静电排斥作用

直接界面聚合 磺酸基单体单独
作为水相单体与
酰氯单体界面聚
合形成分离层

最大程度发挥磺
酸基特性

改 性 膜 易 存 在
缺陷

渗透性能↑↑;
Na2 SO4 / NaCl 截留性能↓;
抗污染性能↑↑

聚酰胺层相对疏松且均匀,机
理类似掺杂界面聚合,但磺酸
基作用程度更强

界面聚合后修饰 磺酸基单体与表
面活性位点反应
引入膜中

聚酰胺层结构基
本不变,磺酸基集
中在表面

接枝效率有待提
升,膜表面传质阻
力增加

渗透性能↓(SIP 改性↑);
Na2 SO4 / NaCl 截留性能—↑;
抗污染性能↑↑

聚酰胺层整体致密,表面磺酸
基结合大量水分子促进渗透,
提供负电位点强化截留

　 注:—↑表示不变或提升;—↓表示不变或下降;↑表示提升;↓表示下降;↑↑表示大幅提升。

4　 总结与展望
由于磺酸基具有高亲水性和强极性,使用磺酸

基单体对聚酰胺复合膜进行改性能够促进聚酰胺层

的水分子传输以及适当降低膜交联度,实现膜渗透

性能的大幅提升(普遍增幅为 40% ~ 50%,最高可达

300%[57] ),同时通过提高表面亲水性,增强膜的抗

有机污染能力。 除了两性离子单体及部分刚性大分

子磺酸基单体外,大多数磺酸基改性膜的表面负电

性显著增强,能够实现对硫酸盐、磷酸盐、Cr( VI)及

负电性有机物等溶质的有效截留。 在海水淡化和地

下水软化等应用中,膜表面负电性的增强可通过排

斥硅酸盐、促进 Ca2+透过,以缓解膜结垢污染,提升

处理效率。 在工业废水及饮用水处理中,磺酸基改

性膜适当减弱的空间位阻效应和更强的道南效应,
有助于提高对不同溶质(如有机物和无机盐)的选

择性分离性能,从而实现低浓度原料液的浓缩或去

除有机污染物的同时保留饮用水中的矿物元素。 除

了改性效果显著、应用潜力大之外,聚酰胺膜的磺酸

基改性还十分灵活,可使用多样的磺酸基单体和丰

富的改性手段最大程度发挥磺酸基的优势,同时还

能通过分子设计来进一步调控改性膜的理化性质。
例如,同时含有阳离子基团的两性离子单体能够赋

予膜抗菌性能,表面接枝磺化分子链能够利用空间

位阻强化抗污染能力等。 未来关于磺酸基改性膜的

研究可从以下几方面开展。
(1)采用计算化学方法(密度泛函计算、分子动

力学模拟等),在微观层面研究改性过程中磺酸基

单体反应速率、接枝效率以及改性后膜表面磺酸基、
羧基与污染物的相互作用等问题。 在保障膜分离层

交联度的基础上,进一步增加磺酸基团的引入比例

和效率,同时深入阐明磺酸基提升膜性能的机理,从
而更大程度改善膜性能。

(2)除了使用单一的磺酸基改性方法外,着眼

于多种磺酸基改性策略的综合利用,或是结合其他

膜改性手段(如引入磺化纳米材料),实现不同技术

方法的优势互补,对聚酰胺膜的性能进行协同调控,
实现膜性能的进一步提升。

(3)在现有研究关注较多的膜透水性能提升及

抗污染能力增强之外,更多地面向具体的膜处理应

用需求,定向设计调控膜孔径及电荷性质,进一步挖

掘磺酸基改性聚酰胺复合膜在实现高效选择性分

离、资源回收等方面的潜力。
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