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·研究论文·

亚孔径分子在半透膜中的截留机制

兰政融 *

(宁夏大学化学化工学院  　银川  750021)

摘要：系统考察了半透膜选择性透过机理与实验现象间的差异。现有理论难以解释为何众多小分子溶质

在理论上可透过半透膜，却在实践中被意外截留。通过计算常见有机物的流体力学直径并与醋酸纤维素

膜孔径对比，证实即使满足尺寸透过条件，意外截留现象仍普遍存在。在确认此异常截留现象普遍存在

的基础上，进而提出 2种潜在机制假说以阐释其成因：(1)分子间成团效应 ,溶质分子在膜孔道内或进孔

前可能因分子间作用力 (如氢键、疏水相互作用 )发生聚集，形成动力学尺寸大于膜孔径的临时性或稳定

性聚集体；(2)膜孔道动态堵塞效应 ,特别是对于长链化合物，其分子链可能在膜孔道内发生缠绕、吸附

或架桥，从而物理性地缩小或阻塞传输通道，改变膜的有效过滤性能。为验证上述假说，设计并进行了 
4组验证性实验。实验结果表明，分子成团与孔道堵塞证实为导致意外截留现象的关键机制。值得注意

的是，研究确认长链化合物在膜孔径内引发的堆叠与吸附是水体处理应用中造成半透膜污染 (膜污染 )的
一个主要成因。此发现将异常截留现象与实际应用中的膜性能衰减问题建立了直接联系。
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Abstract: This study systematically investigated the anomalous retention of small-molecule solutes 
during semipermeable membrane filtration. Experimental results confirm the widespread occurrence of 
this phenomenon, even when the hydrodynamic diameters of the solutes are smaller than the nominal 
membrane pore sizes. Two underlying mechanisms have been proposed and validated: (1)  molecular 
agglomeration via intermolecular interactions (e.g., hydrogen bonding), which forms larger clusters that 
hinder permeation, and (2) dynamic pore blockage caused by the adsorption and stacking of long-chain 
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半透膜自20世纪60年代以来，已被广泛开发

并应用于多个重要工业领域，成为现代分离技术

中不可或缺的一部分。在选择透过性机制方面，

传统理论指导 [1]认为，透过性主要基于尺寸排阻

和溶解–扩散等原理，根据分子的大小、极性和电

荷等特性对物质进行选择性分离。较新的理论指

导 [2]认为，渗透质−聚合物体系之间存在相互作

用，本身具有一种特定的传输方程和边界条件。

依据以上理论，分子量小的物质应能够顺利通过

膜的孔隙，大分子物质则会被截留。采用醋酸纤

维素膜进行分离时 [3,4]，观察到一些分子量较小的

物质，尽管其流体力学直径远小于指导直径，但

该分子仍被膜有效截留，未能实现预期中的透膜

传输。需要指出的是，这种“尺寸与渗透性悖反”

的现象并非孤例，在综述文献中已将其视为基本

条件和隐性前提 [5]。这一现象揭示了当前理论在

阐释分子跨膜传递机理上存在局限性，本研究致

力于揭示控制该现象的分子尺寸因素，以期对半

透膜的传递原理提供新的理论视角。

本研究首先通过计算评估了目标分子的流体

力学直径，并基于理论预测其应可透过，随后复

现截留现象，最终根据结果探究其原因。

1　实验部分

1.1　理论计算

《膜技术手册》中有多种测定和计算膜的孔径

与分子直径的方法，其中常用的计算公式有2个[1]，

分别为流体力学直径 (d1)和量球直径 (d2)公式：

 
(1)

 (2)

式中，η为特性黏数、K为Schulz-Blaschke数、M
为摩尔质量、NL为Loschmidt数、NA为Avogadro
常数。

以乙醇分子为例，经验公式计算分子大小为

0.54 nm、量球直径公式为0.56 nm，偏差为3.5%。

2种计算方法，均接近于分子筛法测得的乙醇分

子直径0.47 nm。考虑到分子筛法在吸脱附过程

中发生形变导致测得数据偏小 [6]，符合计算结果。

本研究针对分子在宏观上的透过现象，简取以量

球公式为准。

分别计算出其他具有代表性的分子大小：

DMF、苯、丙三醇、抗坏血酸、葡萄糖、硬脂酸钠、

聚氧乙烯山梨醇酐单硬脂酸酯 (吐温60)、蔗糖脂

肪酸酯、三油酸甘油酯。计算结果见表1所示。

为确保数据准确，查阅数据 [7]进行验证，葡

萄糖的动态光散射最大峰值直径为0.7 nm，与计

算结果偏差4.4%。

实验使用的半透膜为450、1000、5000 nm孔

径醋酸纤维素膜，为非对称相转化膜，常用铸膜液

法制得。醋酸纤维素膜的表面致密层由超微小球

晶不规则填充而成，球晶之间的三角形间隙形成

了细小孔径，而这些孔径提供了分离的基础路径。

醋酸纤维素膜的孔径大小多数不均一，通过文献

得到其偏差值在−77%~+23%[8]，也有文献测得平

均偏差值在−19.34%[9]，本研究所探究的为亚孔径

分子，故取最小值−77%：103.5 nm。同时，半透膜

的浸润性与荷电性会影响分子的透过速率，对截

留分子量，也就是分子粒径几乎无影响 [10]，故不

考虑醋酸纤维素膜的浸润性与荷电性。

以上所选物质直径远小于103 nm，理论上可

以透过。首先对粒径远小于孔径的分子却仍被膜

有效截留进行验证实验。

1.2　实验材料

半径1 cm的U型管；孔径分别为450、1000、
5000 nm的醋酸纤维素膜 (成都菲尔斯特仪器 )、
乙醇、DMF、苯、丙三醇、抗坏血酸、葡萄糖、硬

脂酸钠、吐温 60、食品级纯甘蔗脂肪酸酯、食品

级纯三油酸甘油酯。除甘蔗脂肪酸酯、三油酸甘

表1　随机取样部分常见有机物的分子量与直径

Table 1　Molecular weight and diameter of randomly 
selected common organic compounds

分子 分子量 (g/mol) 直径 (nm)

乙醇 46.07 0.56

DMF 73.09 0.55

苯 78.11 0.59

丙三醇 92.09 0.54

抗坏血酸 176.12 0.59

葡萄糖 180.16 0.67

硬脂酸钠 306.46 1.06

吐温60 606.83 1.24

蔗糖脂肪酸酯 626.78 1.26

三油酸甘油酯 885.43 1.96

注：取样为随机抽取的常见有机物及廉价食品添加剂，易复现实

验，无特殊原因。



795 兰政融 ：亚孔径分子在半透膜中的截留机制5 期

油酯从食品添加剂公司采购外，其他有机物均从

上海麦克林生化科技股份有限公司采购，纯度为 
分析纯。

1.3　实验部分

1.3.1　物质的透过性探究

测定液态化合物，将半透膜固定于U形管中

部。为降低液体静压对半透膜造成结构性损伤的

风险，于U形管两侧缓慢注入等量待测液态化合

物，直至两侧液面高度差稳定为3 cm (对应液体

体积差约为10 mL)。随后观察液面变化，若两侧

液面自发趋于平衡，则表明被测化合物分子可透

过该半透膜。

测定固态化合物，在U形管左侧注入目标固

态化合物的饱和溶液，右侧注入等高度的纯水。

在恒定温度下静置72 h，使其自由渗透。渗透结

束后，测定右侧液体的密度。若其密度显著高于

纯水密度 (1.00 g/cm3)，则表明该固态化合物分子

已透过半透膜。

为避免半透膜因环境因素和试剂因素而出现

透过性的性质变化，每次实验均取一片全新的半

透膜，为保证严谨性，将实验重复3次，后取平均

值，得到透过所需时间。

实验的结论见表 2和表 3(实验均在 20 ℃、

90 kPa条件下完成 )。

为证明存在截留现象，补充进行了对照实验：

选用孔径为5000 nm的半透膜，以三油酸甘油酯

为测试对象。在持续渗透24 h后，测得U形管右

侧液体密度为1.0011 g/cm3，该数值虽略有上升，

但仍远低于其饱和溶液的预期密度值。

实验过程中还观察到一个重要现象：在部分

固态有机物的渗透实验结束后，取下半透膜时，

发现其表面附着有一层黏稠的液态物质。

上述结果表明，截留现象确实存在。即使待

测物质的分子尺寸或分子量在理论上远小于半透

膜的标称孔径，也并不能据此断定其一定能够自

由透过该半透膜。二者之间并非简单的尺寸筛分

关系。

1.3.2　截流现象的成因及验证性实验

基于上述实验观察，并结合相关文献，笔者

从微观与宏观层面提出以下2种猜想，以解释所

发现的异常截留现象。

(1)含有羟基的有机物在分子间形成氢键链

接，浓度过高时，形成分子尺寸大于半透膜标孔径

的分子团簇，从而在宏观上表现出流速极慢、意

外截留的现象。河北大学赵萌研究了在微观层面

氢键对选择透过性的影响 [12]，侧面支持了该猜想。

(2)长链或具有柔性结构的化合物在接近或

通过膜孔时，可能发生空间构象变化 (如折叠 )或
与孔壁发生吸附，进而与后续分子堆叠，物理性

阻塞膜孔通道。这是在处理污水时，半透膜失活

的主要原因。之前观察到的附着于膜表面的黏稠

物质，可视为此种吸附 /阻塞过程的直观证据。

对猜想一进行实验验证：准备纯丙三醇、75 wt% 
丙三醇、50 wt%丙三醇、25 wt%丙三醇进行透过

性实验。由于引入了水作为溶剂，水分子的透过

会影响液面持平结果，原适用于纯液态化合物的

测定方法不适用，故对方法进行了调整，通过监测

渗透发生后右侧液室 (初始为纯水 )的密度变化，

来判断丙三醇分子是否透过半透膜。

首先配制了纯丙三醇及其质量分数分别为

75%、50%、25%的水溶液，并预先测定其密度依

次为1.26、1.20、1.15、1.07 g/cm3。根据理想混合

模型计算，若溶质完全自由透过，达到平衡时右

表2　取样的液体有机物在450 nm孔径醋酸纤维素膜中

透过性实验结果

Table 2　Permeability results of selected liquid organic 
compounds in 450 nm cellulose acetate membrane

分子 液面是否持平
最大直径 

(nm)
醋酸纤维素膜流速

(mL/(cm3·h−1))

乙醇 是 0.56 0.796

DMF − 0.55 −

苯 是 0.59 0.159

注：DMF为极强极性溶剂，为醋酸纤维素的常见良好溶剂 [11]，故

在加入的瞬间溶解，无法进行透过性测试获得数据。

表3　取样的固体有机物在450 nm孔径醋酸纤维素膜中

透过性实验结果

Table 3　Permeability results of selected solid organic 
compounds in 450 nm cellulose acetate membrane

分子 最大直径 /nm 右侧液体密度g/cm3

抗坏血酸 0.59 1.0052

葡萄糖 0.67 1.0273

硬脂酸钠 1.06 1.001

吐温60 1.24 1.001

蔗糖脂肪酸酯 1.26 1.0005

三油酸甘油酯 1.96 1.0004

注：在渗透过程中，每隔2 h会轻微搅拌左侧溶液。
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侧液室将分别形成质量分数约为50.0%、37.5%、

25.0%、12.5%的丙三醇溶液，其对应的理论平衡

密度分别为1.15、1.11、1.07、1.04 g/cm3。

在U形管左侧液室依次加入上述不同浓度的

丙三醇溶液，右侧液室则加入等液面高度的纯水。

装置静置，使其在浓度差驱动下自由渗透。实验的

核心观测指标为右侧液室密度达到其对应理论平

衡值所需的时间，并据此计算平均渗透速率 (图1)。

同时，为补充验证猜想一，考虑到温度会影

响氢键的形成，故分别在5、90 ℃下重复5000 nm
半透膜的透过性实验，实验结果如图2所示。

对猜想二进行实验验证：在U形管左侧液室

注入目标固态化合物的饱和溶液，右侧液室注入

等液面高度的纯水。此后，每隔12 h将装置两侧

的液体移出，更换一张全新的、孔径为450 nm的

醋酸纤维素半透膜，随后将原液体注回并继续渗

透实验。此过程重复进行，直至两侧液体的密度

不再变化 (即达到渗透平衡 )。记录达到平衡时所

需更换的半透膜总数量，该指标用于证明膜孔因

吸附或阻塞而失活的速率与程度。

不同测试物质达到渗透平衡时的密度，以及

在此过程中累计更换的醋酸纤维素膜数量见表4。

在针对猜想二的验证实验中，甘蔗脂肪酸酯

与三油酸甘油酯分子表现出过强的膜面吸附效

应，所需更换的醋酸纤维素膜 (450 nm)数量远大

于10，实验操作繁琐，故舍去了二者的实验数据。

同时，为验证猜想二，进行额外验证性实验：

将在蔗糖脂肪酸酯中渗透后的半透膜进行简单清

理，擦掉表面的黏稠物质，再重复图1实验，查看

其对持平所需使用的影响程度，结果见表5。

从75 wt%的丙三醇开始，在透过10天后，液

面几乎无变化，透过半透膜极其困难，此时半透

膜已彻底失去选择透过性。

2　结果与讨论

由图1实验结果可见，随着溶液浓度的下降，

透过半透膜的速度明显上升，说明丙三醇分子透

过半透膜的速率受浓度影响。而与浓度有强相关

性的是分子内的氢键链接与堆叠效应，该实验证

明了影响分子透过半透膜速率的因素之一便是分

子间的氢键相互链接聚集堆叠，宏观表现为密度

与黏稠性的增强。

图2的实验结果较为复杂，为使数据更客观，

加入纯水的空白对照后，从表6可以看出其流速

的变化趋势。

图 1　分子间成团效应对透过性的影响

Figure 1　Effect of molecular agglomeration on permeability
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图 2　温度对氢键的影响

Figure 2　Effect of temperature on hydrogen bonding

0

5

10

15

20

25

30

35

40

100 75 50 25

5 ℃

90 ℃

流
速
 (

m
L/

(c
m

3 ·h
−1

))

丙三醇质量分数 (%)

表4　分子间堆叠在半透膜孔对透过性影响

Table 4　Effect of molecular stacking on permeability within 
semipermeable membrane pores

分子 持平密度 (g/cm3) 更换醋酸纤维素膜 (张 )

抗坏血酸 1.0253 4

葡萄糖 1.1024 7

硬脂酸钠 1.0095 6

吐温60 1.0182 >10

表5　使用失活后450 nm半透膜重复进行丙三醇渗透性

实验结果

Table 5　Permeability test results of glycerol using a deactivated  
450 nm semipermeable membrane

丙三醇质量 
分数 (%)

右侧持平密度 
(g/cm3)

醋酸纤维素膜流速 
(mL/(cm3·h−1))

100 1.15 <0.001

75 1.11 <0.001

50 1.07 <0.001

25 1.04 0.0106
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3　结论

无法通过分子的大小、半透膜孔径的大小来

判断该分子能否透过半透膜，即使理论上分子直

径远小于半透膜孔径，也会因为分子在半透膜孔

内的堆叠、分子间成团，导致分子与半透膜相互

交错，出现半透膜失活。根据少量样本推断，在

分子量大于200的化合物中均会出现该效应。

长链化合物在分子孔径内的堆叠，无关半透

膜孔径的大小，随着半透膜的孔径增大，该现象

会延缓出现，但无法避免。并且长链化合物的孔

径堵塞很可能是目前半透膜应用时出现膜污染的

主要成因。完全避免该现象实为一大挑战，但使

用合适孔径的半透膜，或是先一步将长链化合物

降解后再进行渗透 [14]，可以减弱相关的现象。

液体化合物的黏度系数过大时，会出现分子

间成团现象，而无法透过半透膜，或是透过速率大

幅度降低，实用性大幅下降。使用孔径合适的半

透膜、降低液体的浓度、提高液体温度、使用合适

的极性试剂，均可以破坏氢键，从而明显减弱相关

现象。

说明：本文的英文部分由Deep Seek辅助翻译完成。
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