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摘要摘要 反渗透膜技术是一种重要的纯水供应技术，制备高通量反渗透膜成为研究热点。采用冠醚（18-crown-6）与KOH的络合

性缚酸剂催化界面聚合反应制备聚酰胺反渗透膜，利用18-crown-6能与缚酸剂无机碱（KOH）形成络合物，加速KOH从水相到

有机相的扩散，可以促进聚合反应的进行。通过此方法制备得到了厚度更薄、表面适度水解的分离膜，明显提高了膜的水通量。

通过扫描电子显微镜和X射线光电子能谱技术显示，冠醚的添加可以有效抑制KOH导致的聚合单体的水解，保证膜具有合理的

离子选择性，解决了使用纯KOH做缚酸剂时会明显降低膜分离性能的问题，对NaCl的截留率保持在90%以上，使用Cs+作为截

留离子发现，该膜对Cs+同样具有良好的截留能力，说明缚酸剂对反渗透膜分离性能的改变基本不受电解质类型的影响。
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Preparation of polyamide reverse osmosis membrane by using
18-crown-6/KOH complex catalyst

AbstractAbstract The reverse osmosis membrane technology plays an important role in the supply of pure water. The high water production
is always desirable. In this study, a new acid acceptor consisting of the crown ether (18- crown- 6)/KOH is used to catalyze the
interfacial polymerization reaction for the polyamide reverse osmosis membrane fabrication to increase the membrane flux. The 18-
crown-6 and the KOH will form a complex compound, to help the diffusion of the KOH from the aqueous phase to the organic phase,
so that the KOH can work more efficiently to catalyze the polymerization. Meanwhile, the 18-crown-6 can effectively inhibit the
excess hydrolysis of the TMC from the KOH, preventing a significant deterioration in the ion rejection of the membrane. To verify the
above reasoning, the SEM and XPS characterizations are used to show that the membrane has a thin and properly hydrolyzed surface
morphology. The membrane performance test shows that the application of the (18-crown-6)/KOH as the acid acceptor can promote
the membrane flux better (up to 72% increase) as compared with using only the KOH (38% increase). Moreover, the use of the (18-
crown-6)/KOH can help the membrane to maintain a reasonable NaCl rejection of above 90%. That solves the problem of rejection
deterioration when only the KOH is used as the acid acceptor with a rejection of below 60%. Although Cs+ has a smaller hydraulic
radius than that of Na + , this kind of membrane also enjoys a similarly excellent separation behavior with respect to CsNO3. That
means that the (18-crown-6)/KOH catalyst composition is effective and applicable in future.
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当今世界淡水资源危机与水环境污染问题日益凸显，反

渗透和纳滤膜水处理技术凭借其能耗低，处理效率高，出水

水质好等优点，已成为重要的水处理手段[1]。其中聚酰胺型

复合分离膜因其极薄（100~200 nm）的有效分离层，明显低于

以往醋酸纤维素分离膜（微米级厚度）的操作压力，成为目前

主要的反渗透与纳滤膜材料。

为充分挖掘聚酰胺膜的产水潜能，人们曾使用化学药剂

浸渍后处理的方法[2~5]来提高膜的渗透性，但效果有限，目前

最有效的途径仍是从膜的界面聚合反应（富含水相的微孔底

膜表面与含多元酰氯单体的烷烃类油相接触，水相中多元胺

扩散到油相后与酰氯发生酰胺化反应，在两相界面迅速形成

致密的分离膜）过程入手，在聚合反应相中引入添加剂以提

高聚合反应速率，形成厚度更薄，阻力更小的分离膜层；或形

成更疏松（自由体积更大），粗糙度（比表面积）更大的膜表面

形貌，从而增大膜的水通量。

目前使用的添加剂根据作用机理主要可分为 3类：一类

为荷电型两亲性小分子，作为相转移催化剂促进水相多胺单

体向油相的扩散，进而提高界面聚合反应速率。如Xiang等[6]

在制备哌嗪聚酰胺纳滤膜时，在水相中添加含长链烷基结构

的季铵盐，利用正电性季铵离子与电负性哌嗪发生相互作

用[7]，亲油性季铵促进了哌嗪单体进入油相反应，明显提高纳

滤膜水通量。张林等[8]使用4-二甲氨基吡啶（DMAP）催化水

相中超支化聚乙烯亚胺（PEI）与油相酰氯发生酰化反应，其

水通量则由38 L·m-2·h-1提高至60.8 L·m-2·h-1，DMAP作为叔

胺型相转移催化剂与PEI形成离子对，提高PEI在油相中的

扩散能力及后续初生态膜中的传递速度。

一类为极性非质子化溶剂，作为共溶剂使用使得油水两

相接触反应形成混溶区，多胺和酰氯可同时在该区扩散，加

快反应速率，形成更疏松[9]、高粗糙度（比表面积）的微观膜形

貌，进而提高膜通量。如Kong等[9]与Duan等[10]分别在油相中

添加丙酮与六甲基磷酰三胺，使膜的水通量分别提高了

300%与80%。Kim等[11]在水相中添加二甲基亚砜，膜通量可

提高近200%。

应用最广的一类为质子受体，质子受体作为缚酸剂可以

吸收聚合反应生成的盐酸副产物，推动反应平衡，加速反应

进行，使分离膜厚度更薄，水力学阻力更小，进而提升膜的水

通量。Ghosh等[12]在水相添加弱碱性三乙胺作为缚酸剂制备

芳香聚酰胺反渗透膜，可提高水通量约 40%；而制备聚哌嗪

酰胺类纳滤膜时，由于其本身聚合反应速度更快，可使用强

碱性的金属碱参与反应。如 Cadotte[13]使用NaOH作为缚酸

剂，可使膜的水通量提升 1倍以上。虽然金属碱比三乙胺具

有更强的质子吸收活性，理论上能使聚合反应更快进行，但

实际应用中金属碱作为反渗透膜制备的缚酸剂使用时，水通

量的提高并不明显，反而会迅速降低膜的截留率[14]，这可能是

由于无机的金属碱难以扩散到油相当中，且OH-吸收质子后

生成的H2O会导致油相中酰氯单体的水解，降低聚合物交联

度，使截盐率恶化。因此，要突破金属碱无法在反渗透膜制

备中作为缚酸剂使用的限制，应当从如何提高金属碱在油相

中的扩散速率和抑制反应过程中酰氯的水解这两个问题出

发，寻找解决策略。

本研究中，首次在界面聚合法制备聚酰胺反渗透膜的过

程中使用了一类由冠醚（18-crown-6）和金属碱（KOH）组成

的络合型缚酸剂。如图1所示，利用18-crown-6能与钾离子

特异性络合的特点 [15]，发挥其相转移催化剂的作用，加速

KOH从水相到有机相的扩散，使得OH-可以迅速与聚合反应

产生的质子结合，加速反应进行。

1 材料与方法
1.1 实验试剂

聚砜超滤膜，截留相对分子质量约为30000，杭州水处理

中心提供；均苯三甲酰氯（TMC，纯度>99%）、间苯二胺（MPD，

纯度>99%）、十八冠六醚（18-crown-6，纯度>98%）购自上海

市阿拉丁化学试剂有限公司；正己烷、氢氧化钾、亚硫酸氢

钠、氯化钠分析纯购自国药集团化学试剂有限公司。

1.2 聚酰胺反渗透膜的制备

为抑制微生物污染，聚砜底膜通常保存于质量分数为

0.3%的NaHSO3水溶液中，使用时取合适大小的聚砜膜，用去

离子水充分洗涤后置于水中浸泡 24 h待用。将质量分数为

2%的MPD和不同含量的 18-crown-6/KOH（18-crown-6与

KOH摩尔质量比为0.1∶1）溶解于去离子水作为反应水相；将

质量分数为 0.1%TMC超声辅助溶解于正己烷作为反应油

相。聚砜底膜浸没在反应水相中 5 min使膜表面吸附MPD，

取出后除去表面多余水相，再浸入油相40 s，取出后使用正己

烷冲洗膜表面除去多余 TMC。将膜进行热处理后（70℃，5
min）即得到反渗透复合膜并置于去离子水中待测。此外，还

制备了不使用缚酸剂（水相中只含有MPD）的反渗透膜PA作

为空白对照。

图1 络合型缚酸剂高效催化界面聚合反应机理

Fig. 1 Schematic diagram of efficientlycatalysis for
interfacial polymerization by using complex acid acceptor

（b）18-crown-6/KOH络合型缚酸剂

（a）纯KOH缚酸剂
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1.3 膜反渗透分离性能测试

将反渗透膜试样装入膜性能评价装置中，分别配置质量

分数为 2000 mg/kg的NaCl和 500 mg/kg的CsNO3溶液作为原

料液，在 25℃，1.6 MPa下测定膜的分离性能。根据式（1）计

算膜的水通量：

J = V
S ×Δt （1）

式中，J为膜的水通量，L·m-2·h-1；Δt 为膜测试时间，h；S为有

效膜面积，m2；V为透过液的体积，L。
针对NaCl的截留率，由式（2）计算：

R = C f -Cp
C f

× 100% （2）
式中，R为截留率，Cf为进料盐溶液电导率，Cp为透过液电

导率。

针对CsNO3的截留率，由于进料液质量分数较低，电导率

法测定截留率误差较大，故使用离子色谱仪检测进料液与渗

透液，根据峰积分面积法计算截留率。由（3）计算：

R=
A f - Ap
A f

× 100% （3）
式中，R为截留率，Af为进料液Cs+响应峰积分面积，Ap为透过

液Cs+响应峰积分面积。

1.4 膜的物化表征测试

采用扫描电子显微镜（SEM，Utral55，德国卡尔蔡司）表征

复合膜表面和断面形貌结构；X 射线光电子能谱（XPS，
Empyrean，荷兰帕纳科）表征膜表面元素组成；接触角测试仪

（CA，OCA20，德国DATAPHYSI）表征膜表面亲疏水性；扫描

探针显微镜（SPM，MultiMode，美国VEECO）表征膜表面粗糙

程度。

2 结果与讨论
2.1 膜的物理形貌结果与分析

2.1.1 SEM形貌分析

图 2显示了两种缚酸剂条件下膜的表面和断面形貌特

征。表面形貌上看，与原膜PA相比，缚酸剂的加入使膜呈现

更明显的峰谷化特征，且纯KOH缚酸剂制备的膜表面具有更

凸出的“峰”结构，这说明在界面聚合形成初生态膜时在局部

区域有更多的线性分子链生成，后续的多胺分子可顺利穿过

该区域至油相，沿分子链继续反应[16]，形成更大的“峰”。线性

分子链结构的增多是由于OH-在吸收聚合反应产生的质子生

成水后促进了油相中 TMC 的水解，水解后的 TMC 只能与

MPD发生线性的聚合链拓展，无法形成交联网状结构抑制后

续的MPD穿过油相继续反应。18-crown-6/KOH络合型缚酸

剂制备的膜的“峰”结构相对较小，说明线性分子链形成较

少，这可能是因为络合体系中电正性的钾原子可与水分子中

氧原子相互作用[17]，这种作用抑制了水分子对酰氯单体TMC
的水解。断面结构上看，络合型缚酸剂条件下的膜厚度最薄

（112 nm），而纯KOH条件下形成的膜相对较厚（188 nm），这

是由于 18-crown-6与K+络合作用促进了OH-在油相中的传

递，裸露的OH-能快速地捕捉界面聚合反应产生的H+[18]，加速

聚合反应进行，形成更薄的分离层，原膜PA由于没有使用缚

酸剂，聚合反应速度最慢，生成的膜最厚（264 nm）。

（a）无添加剂PA表面形貌

图2 不同缚酸剂类型下膜表面与断面形貌

Fig. 2 SEM images of membranes by two catalysts

（e）1% KOH PA断面形貌 （f）1% KOH + 0.4% 18-crown-6 PA
断面形貌

（c）1% KOH + 0.4% 18-crown-6 PA
表面形貌

（d）无添加剂PA断面形貌

（b）1% KOH PA表面形貌
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2.1.2 SPM粗糙度结果与分析

粗糙度是描述膜表面物理形貌和影响膜表面积大小的

重要参数，图3使用SPM对膜表面粗糙程度进行测试，当图3
中区域颜色越浅时，表明该区域离基准面越远。由图3可知，

使用纯KOH制备的膜表面具有很多大面积的“凸出”区域，而

使用络合型缚酸剂的膜的“凸出”区域面积明显较小，这与

SEM表征中“峰”结构的结果一致。定量分析也表明前者的

粗糙度（R=62 nm）大于后者（R=53 nm），而不使用缚酸剂的

原膜PA由于酰氯的发生水解的几率最小，粗糙度也最小（R=
40 nm）。

图3 不同缚酸剂类型下膜表面粗糙程度

Fig. 3 SPM images of membranes by two catalysts

（a）无添加剂PA （b）1% KOH PA （c）1% KOH + 0.4% 18-crown-6PA

图4 不同缚酸剂类型下膜的表面接触角

Fig. 4 Surfacecontact angle of membranes
by two catalysts

图5 不同缚酸剂类型下膜的NaCl分离性能

Fig. 5 NaCl separation test of membranes by two catalysts

2.2 膜表面化学元素结果与分析

表面元素分析是了解膜表面交联度与官能团变化的有

效手段。XPS元素分析结果表明，无添加剂的PA膜的O/N比

为 1.26，而无论使用纯KOH还是 18-crown-6/KOH络合型缚

酸剂，膜表面O/N元素比都随着KOH添加量的增加而增大，

这意味着膜表面水解产生的羧基增多，间接证明OH-与质子

形成水分子后会促进TMC的水解。而当KOH与18-crown-6
络合使用后，在KOH添加量为 1%和 6%的时，O/N比分别由

1.47和1.76下降至1.33和1.50，这说明18-crown-6与KOH的

络合作用一定程度地抑制了膜表面的水解反应（与SEM表面

形貌结果分析一致），避免酰氯单体过度水解后导致的膜交

联度过度下降，影响最终分离膜的离子选择性能。

2.3 膜的表面亲水性结果与分析

表面亲水性是预测膜分离性能的重要指标，其变化主要

由膜表面的物理形貌和化学官能基团决定。图4对比了两种

缚酸剂添加方式下膜表面接触角变化。由图 4可知，无缚酸

剂的PA膜接触角约 65°，使用缚酸剂后接触角逐渐变小，说

明使用缚酸剂的膜亲水性提高。

由XPS化学基团结果分析发现，这是由于两种缚酸剂均

使得膜表面含有更多的亲水性羧基导致；图 4还表明，18-
crown-6/KOH络合型缚酸剂比纯KOH对亲水的改善效果更

明显，从 SPM膜表面形貌分析可知，这是由于 18-crown-6/
KOH缚酸剂能形成比纯KOH更光滑的膜，使水分子能更充

分地在膜表面铺展。缚酸剂对膜表面亲水性的改善不仅对

通量的提高具有正效应，还可能赋予膜更好的抗污染能[19]。

2.4 反渗透性能结果

2.4.1 NaCl溶液分离性能

为分析 18-crown-6/KOH络合型缚酸剂的效果，分别考

查了单独使用KOH和使用18-crown-6/KOH络合型缚酸剂时

膜对NaCl溶液的分离性能。如图5所示，KOH添加质量分数

为 3%左右时，使用两种添加剂的膜水通量分别增长了约

38%（KOH）和 72%（18-crown-6/KOH），说明络合型缚酸剂

能更有效地提高膜通量。此外，单独添加KOH使膜的截留

率迅速恶化，而使用络合型缚酸剂却能够使膜的分离性能

保持90%以上，正如SEM结果中分析的，18-crown-6/KOH络

合分子中电正性的钾原子与水分子中氧原子的相互作用抑

制了酰氯单体TMC的水解，保证了膜足够的交联度，使分离
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膜截留率维持在合理水平。但缚酸剂不宜添加过度（在图 5
中超过6%时），否则很可能堵塞膜孔，使膜通量降低。

2.4.2 CsNO3溶液分离性能

由于Cs+水合离子半径略小于Na+[20]，使用纳滤无法实现

对Cs+的高效截留，此时离子截留能力更高的反渗透膜具有

更大潜力。在CsNO3溶液分离实验中（图 6），两种类型缚酸

剂对膜水通量的影响与NaCl截留实验中呈现出相同的变化

规律，单纯添加KOH后膜对Cs+的截留率迅速降低，而使用

冠醚/KOH络合型缚酸剂时,由于冠醚的存在抑制了OH-接

受质子生成的水分子对酰氯单体的水解，使得膜保持了较

好的交联度，因此截留性能保持在95%左右，实现了对Cs+的

高效截留。这与Na+的截留实验结果也近似，说明缚酸剂对

反渗透膜分离性能的改变基本不受电解质类型的影响。

3 结论
从调控界面聚合制膜过程出发，利用金属碱与冠醚络合

后能更有效地提高聚合反应速度，制备得到水通量更大，截

盐率较高的聚酰胺反渗透复合膜。由于冠醚可以作为相转

移催化剂辅助金属碱更快地进入油相吸收质子副产物，且能

抑制水分子对酰氯单体的水解，因此能得到厚度更薄，表面

水解适度的分离膜结构。本文首次提出在界面聚合制膜过

程中使用络合型缚酸剂的概念，打破了以往反渗透膜制备过

程中无法使用高效、安全的无机碱作为缚酸剂的障碍。
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图6 不同缚酸剂类型下膜的CsNO3分离性能

Fig. 6 CsNO3 separation test of membrane by two catalysts
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