
第４９卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４９No．５
２０２１年５月 NEW CHEMICALMATERIALS
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摘　要　膜生物污染问题一直是限制反渗透分离技术广泛应用的主要原因之一,抗生物污染性反渗透膜的制备

成为膜领域的研究重点.两性离子聚合物由于独特的抗蛋白质吸附性能及较好的生物相容性,而成为抗蛋白质吸附

反渗透膜的理想材料之一.就两性离子聚合物的抗蛋白质吸附机理及其在反渗透膜领域的应用进行了深入分析,阐

述了两性离子聚合物直接引入反渗透表面,以及与纳米粒子联用引入反渗透膜表面两种手段的研究进展,并分析了

两性离子聚合物在反渗透膜领域应用的优势与不足.
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Abstract　Membranefoulinghasbeenoneofthemainreasonsforlimitingthewidelyuseofreverseosmosis

separationtechnology．Thepreparationofantifoulingreverseosmosismembranehasbecomethefocusofresearchinthe

fieldofmembranes．ZwitterionicpolymersareoneoftheidealmaterialsforantiＧfoulingfilmsduetotheiruniqueantiＧ

proteinadsorptionpropertiesandgoodbiocompatibility．TheantiＧproteinadsorptionmechanismofzwitterionicpolymer

anditsapplicationinthefieldofreverseosmosismembranesweredeeplyanalyzed．Theintroductionofzwitterionic

polymersdirectlyintothereverse osmosissurfaceandtheintroduction ofreverse osmosis membranes with

nanoparticleswereintroduced．Theadvantagesanddisadvantagesoftheuseofzwitterionicpolymersinthefieldof

reverseosmosismembraneswereanalyzed．
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　　淡水资源短缺,飞速的工业、农业发展造成的水

污染,及大规模海水淡化等已成为水处理技术面临

的严峻挑战[１].为了满足不断增加的淡水需求,需
要寻求更加高效高质的水处理工艺.膜分离技术作

为生产高质量水最有前景的处理技术之一,引起人

们的广泛关注.其中反渗透膜由于表面近乎无孔的

独特结构在海水淡化、废水处理、饮用水生产中广泛

使用.据报道,反渗透是目前海水淡化最节能的技

术,其能源成本远低于其他处理技术,能源消耗大约

在１􀆰８kWh/m３[２Ｇ７].反渗透膜拥有较高的水通量和

盐截留率,同时操作简易、占地面积小,成本方面也

优于一般的水处理工艺.但在长期的使用过程中,
反渗透膜极易受到各种污染的威胁,其中主要以生

物污染为主.因而,如何防治反渗透膜生物污染成

为研究重点.通过长期膜污染研究发现,对于微生

物在膜表面的吸附,前期以胞外聚合物(EPS)在膜

表面的沉积为主,而EPS的主要成分为蛋白质.因

此,提高反渗透表面的抗蛋白质污染,能有效地阻止
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微生物在膜表面的吸附[８].
聚乙二醇(PEG)由于具有较好的亲水性,而成

为最有利的抗蛋白质及抗菌材料被广泛使用.但

PEG自身易被氧化,无法长期保持较好的抗污染性

能,因此人们开始寻求新的抗污染材料.两性离子

聚合物因结构中阴、阳离子位于同一侧链上,整体呈

电中性[９],具有良好的生物相容性、抗生物污染性和

化学稳定性,并且相对于其他抗污涂层,两性离子聚

合物的毒性较低.因此,两性离子成为生物医学领

域最有潜力的抗菌材料之一[１０Ｇ１１].

１　两性离子聚合物在反渗透膜中的应用

１􀆰１　直接引入反渗透膜

将两性离子聚合物直接引入膜表面的方法较

多,其中用于反渗透膜主要有表面引发的原子转移

自由 基 聚 合 (ATRP)[１２]、等 离 子 体 诱 导 界 面 聚

合[１３]、化学气相沉积(CVD)[１４]、点击化学[１５]、简单

涂覆[１６]和紫外线辐射(UV)[１７]等.
除了上述手段之外,目前关于两性离子接枝于

反渗透膜表面最常用的方法之一是原子转移自由基

聚合法(siＧATRP).该方法是一项可控的操作方

法,可将聚合物或低聚物链以共价键结合到膜表面,
并且能控制聚合反应以实现特定的链长及复杂的分

子结构,如具有高密度和低分子量的聚合链[１２].

Hirsch等[１３]通过等离子体活化、等离子体溴化处理

反渗透膜,使反渗透膜表面产生活性官能团以进一

步改性,随后利用siＧATRP在膜表面引入两性离子

聚合物链.对膜性能评估发现,改性膜的抗菌体吸

附性能增强,生物膜覆盖率平均降低了１２􀆰６％~
５１􀆰４％.另外,相对于未涂覆的膜显著增加了渗透

通量,而膜的截留率没有较大程度的下降.Yang
等[１８]同样通过siＧATRP引入溴化官能团,将两性

离子聚[(２Ｇ甲基丙烯酰氧基)乙基]二甲基[３Ｇ磺丙

基]氢氧化铵(pMEDSAH)以共价键的形式接枝在

膜表面上,相对于原膜,改性膜的水通量及盐截留率

并未产生太大改变,但亲水性得到提升,并且拥有较

好的抗菌体吸附性能.

siＧATRP是将两性离子直接引入反渗透膜表

面最有效的方法之一,关于siＧATRP相关研究近年

来层出不穷,但不能否认其依然存在着不足.首先,
活性官能团的引入在一定程度上破坏了反渗透膜原

有的致密性,造成一定的盐截留率下降,非致密性膜

在长期使用的过程中存在潜在风险.其次,通过siＧ

ATRP方式产生的改性涂层并不稳定,在长期的运

行过程中不能一直保持优异的抗吸附性能,且大多

siＧATRP改性条件复杂苛刻,很难做到大规模工业

运用,使改性膜只能停留在实验室阶段.所以,如何

使用更简便的方法将两性离子引入改性膜的同时,
保持膜长久的抗污染性能,是两性离子在反渗透膜

领域运用中所面临的最大挑战.
聚多巴胺是一种具有超强粘附性能的亲水性物

质,它是由多巴胺在有氧条件下自聚而成,几乎能粘

附于任何固体表面并迅速成膜.且聚多巴胺表面具

有丰富的功能基团,在碱性条件下能与氨基、巯基、
亚氨基等发生迈克尔加成反应[１９].聚多巴胺优异

的性能为两性离子在不破坏活性层的情况下简便快

速的 引 入 反 渗 透 膜 表 面 提 供 了 一 种 新 思 路.

Karkhanechi等[２０]以聚多巴胺为前体层,在碱性条

件下 与 带 有 氨 基 的 混 合 型 两 性 离 子 (MPCＧcoＧ
AEMA)发生迈克尔加成反应,赋予反渗透膜更持

久的抗污染能力.结果显示,膜表面的亲水性虽然

没有显著变化,但抗菌性有明显提升,且在高浓度的

NaCl水溶液中过滤一个月后,膜表面的两性离子依

然稳定存在.Ye等[２１]将聚多巴胺涂覆于反渗透膜

表面,引入具有强水合能力的两性离子聚合物和具

有杀菌能力的季铵盐(QAS)聚合物,合成了一种新

的双功能嵌段共聚物大分子结构,使反渗透膜同时

具有抗吸附性能及杀菌性.且研究发现,改性膜具

有和原膜相同的水通量和盐截留率,同时改性膜还

拥有优秀的抗吸附性能及细菌灭活性.
关于聚多巴胺作为功能层将两性离子引入膜表

面的研究目前还较少,主要因为新型两性离子聚合

物的合成困难,而对于已有的两性离子大多需要额

外引入活性官能团才能与聚多巴胺形成共价键.一

般而言,活性官能团引入两性离子聚合物上的手段

复杂,且条件苛刻,合成较为困难.另外,双重改性

层的涂覆不可避免会造成反渗透膜原有通量的下

降.因此,对于新型两性离子的研究重点依旧集中

在如何使合成手段更加简易低廉.同时,摒弃一般

的聚酰胺反渗透膜,研究出具有更多活性官能团的

新型反渗透膜,在不破坏活性层致密性的前提下,使
两性离子聚合物能够更加稳定地结合在反渗透膜

上,也是未来的一个研究方向.
除了将两性离子聚合物引入活性层形成共价键

以外,研究者还尝试在界面聚合的过程中引入两性

离子,合成新型改性膜.Ma等[２２]将两性离子二胺
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单体NＧ氨基乙基哌嗪丙磺酸盐(AEPPS)加入到间

苯二胺(MPD)水溶液中,通过界面聚合制备两性离

子聚合物膜复合膜(TFCMZ).通过过滤实验发现,
将 AEPPS引入膜后改性膜表面亲水性和防污性能

得到极大提高,且长期稳定运行,水通量得到较大提

高的同时盐截留率保持原膜水平.该实验也给两性

离子的引入提供新思路,未来的研究方向还可以从

有机相及支撑层入手,探索两性离子在制膜过程中

的引入手段,以及合成后新型膜的稳定性和过滤机

理,为两性离子在反渗透膜领域提供更广阔的应用

空间.

１􀆰２　与纳米粒联用

功能化纳米材料由于具有优异的物理化学性能

及对蛋白质吸附较高的抗性,成为医药等领域抗污

染材料的研究热点.近年来,研究者发现将功能化

纳米材料引入反渗透膜内,同样能对膜进一步优化.
氧化石墨烯(GO)是一种具有较高比表面积的二维

纳米材料,它是一种理想的水处理膜添加材料.研

究发现,GO能够改善聚合物基质的分散性和混溶

性,在开发新型膜应用中具有良好的前景[２３].研究

者通过将 GO引入聚酰胺活性层中,发现 GO 能够

提高反渗透膜的抗污染能力及水通量,同时还能使

膜具有较高的化学稳定性[２４].近年来,研究者通过

在 GO纳米片上接枝聚合物链,发现聚合物链可有

效地保护纳米片免受非特异性作用干扰,改善 GO
的分散性同时还能在 GO表面引入特定官能团[２５].
两性离子由于具有优异的生物相容性和抗蛋白质吸

附性能,成为 GO 官能化的理想材 料.Mahdavi
等[２６]将两性聚合物(２Ｇ(甲基丙烯酰氧基)乙基二甲

基Ｇ(３Ｇ磺丙基)氢氧化铵(PMSA)接枝于 GO 上,生
成PMSAＧgＧGO;然后将 PMSAＧgＧGO 分散于水相

中,通 过 界 面 聚 合 制 作 新 型 功 能 化 氧 化 石 墨 烯

(ZGO/TFN)改性膜[２０],在盐截留率略有提高的同

时,新型改性膜的水通量相比于原膜提高了７３％左

右,并且具有较好的抗污染能力.
大多数研究证明,影响反渗透膜抗污染性能的

主要因素有表面亲水性、表面电荷、表面粗糙度及膜

的化学性质等[２７].两性离子由于本身独特的结构

而成为一种较好的改性材料,将其引入反渗透膜表

面能一定程度上改变膜表面电性和表面亲水性.大

多数纳米粒子,如纳米银、TiO２、SiO２ 等都具有较好

的分散性、化学稳定性和一定的杀菌性,而作为理想

的添加剂在膜合成领域广泛使用[２８Ｇ３０].近年来,研

究者发现由于两性离子优异的生物相容性和抗蛋白

质吸附性能,将其与纳米材料联用,也能进一步提高

膜的抗污染能力.Karkhanechi等[３１]通过聚电解质

(PEM)多层表面沉积引入纳米银和两性离子,膜污

染过滤实验发现,改性膜具有较强的杀菌性及抗粘

附性.嵌入PEM 中的银纳米粒子能够释放银离子

对微生物进行灭活,并且由于表面的高亲水性,膜表

面显示出高的抗粘附性.Liu等[３２]通过siＧATRP 将

两性离子聚(磺基甜菜碱甲基丙烯酸酯)(PSBMA)接
枝到膜表面,随后通过原位合成在改性膜表面引入纳

米银粒子得到PSBMAＧAg反渗透膜.
由于两性离子聚合物引入反渗透膜领域的研究

起步较晚,目前对于两性离子与纳米颗粒联用合成

综合性抗污染反渗透膜的研究较少.今后,可以多

从综合性反渗透膜入手,探索两性离子与纳米粒子

之间的相互作用机理,结合两性离子优异的抗蛋白

质吸附性能与纳米粒子的抗菌性,将其应用于反渗

透膜的制备中.同时,可以尝试将两性离子与纳米

粒子以不同的方式引入反渗透膜,如引入反渗透膜

的支撑层或界面聚合过程中的有机相/水相中.深

入研究改性膜的抗污染机理,为改性膜长久稳定的

抗污染性,以及两性离子在反渗透膜中的运用提供

牢固的理论基础,也能为未来新型反渗透膜的合成

提供新的方向.

２　结语与展望

从现阶段的研究来看,两性离子聚合物引入能

使反渗透膜具有较好的抗污染能力,是一种具有较

好潜力的抗污染材料.但两性离子聚合物在反渗透

膜领域的应用起步较晚,关于这方面还存在一定的

缺陷:
(１)两性离子聚合物的合成困难,价格昂贵,很

难实现大规模工业化应用.
(２)目前所使用的商业反渗透膜无法通过简单

的反应将两性离子聚合物直接引入膜表面,改性条

件大多苛刻繁杂,仅适用于实验室.
(３)两性离子聚合物与反渗透膜之间的作用机

理研究较少,改性膜的抗污染性能无法长期稳定存

在.而且微生物容易对改性膜产生抗性,导致改性

膜丧失抗吸附能力.所以两性离子聚合物与杀菌性

物质的联用,对于反渗透膜将是一种具有前景的改

性方法.
(４)目前大多数抗污染研究使用的依旧是模拟
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废水,针对的情况较为单一.实际废水所含污染物

复杂多变,还无法预测其他污染物存在的情况下是

否会和微生物产生协同作用,而使两性离子聚合物

的抗污染性出现变化.所以,未来的研究方向应考

虑两性离子聚合物改性反渗透膜在实际废水处理中

的应用,从而增强改性膜的实用性.
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