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!!摘要%膜分离技术具备高效+节能的优势#广泛应用于生物+水处理+仿生等领域*然而#选择性分离膜在使

用过程中产生的膜污染会导致分离效率显著降低#成本提高*膜污染是指微粒及大分子在膜孔吸附+沉积#使

膜通量变小的过程*通过对膜结构及膜表面电荷+亲水性+粗糙度的调控可以有效降低膜污染程度#提高分离

膜的处理效率*本文总结了近期膜表面改性方法研究进展#重点介绍了化学接枝+物理涂覆+聚合反应改性以

及表面分离的防污改性方法*

!!关键词%膜污染,表面改性,聚合改性

膜分离技术不断发展#在净化水资源+生物活性物质回收+精制等领域中有着重要的应用#同时又具
备工艺简单+占地面积小+无需添加化学试剂等明显优势*然而#膜的分离效率随着膜污染程度的增加而
降低#而对膜的再清洁过程大大增加了使用成本*所以#迫切需要对膜进行表面改性#以改变膜表面的物
理结构或化学性质#提高防污性能*本文总结了膜表面改性方法研究进展#重点介绍了在聚合过程中及
聚合反应后进行改性的方法*

膜污染通常是一系列复杂的物理化学作用共同导致的结果*对膜污染机理研究表明#膜污染主要受
表面电荷+表面亲水性+表面粗糙度等因素的影响*表面与污染物带相反电荷导致污染物更易粘附,表面
亲水性差#水分子不占据表面位点#蛋白质抵抗性弱#膜更易与外来污染物相结合,表面越粗糙#污染物有
更多附着的空间*这些因素独立或协同地导致了膜污染#所以#针对这些因素改变膜的表面性质可有效
降低污染程度*

目前#防污膜改性材料以聚合物为主*聚醚砜!&’A"-#.和聚砜-!#1.的机械性能优异#化学稳定性好#
广泛应用于制备膜材料#但缺点是材料疏水性强*通过引入亲水性单体或极性基团进行改性#可大幅改
善其防污性能#常用的改性材料包括两性离子+金属氧化物纳米粒子+丙烯酸酯等*两性离子聚合物生物
相容性优异#可在材料表面生成一层强水合层-+.#加之位阻的影响--.#可有效阻止蛋白质的粘附*通过引
入金属氧化物纳米粒子#制备纳米复合膜#可有效实现抗污#同时增加水通量-3.*另外#丙烯酸酯聚合物
也常常用来作涂覆材料-2#$.*常用的改性方法包括化学接枝+物理涂覆+聚合改性及表面分离改性方法*

接枝改性分为主链接枝法!<87=GNC<=8;@"和接枝到主链法!<87=GNC<G;"*两性离子具备优异的抗污
性能#逐渐取代聚乙二醇!&’U"成为防污改性材料的主力军*目前#已有一些综述-%##".总结了两性离子
材料在防污领域的应用-####!.#但鲜有涉及到膜表面改性领域-#1##+.*57̂N-#-.通过紫外引发主链接枝法将

!,!甲基丙烯酰氧基"乙基磷酰胆碱!.&4"接枝在&’A表面#改性表面未检测到细菌附着#表现出高效抑
制污染的性质*W8NCT68-#3.利用光接枝方法在聚砜上接枝两性离子制成超滤膜#该膜表现出截然不同的

BK和离子响应性#其原理是&随着盐浓度和BK 值的变化#在接枝链段上形成了可逆气孔开闭模式*

O:;Q-#2.在聚偏氟乙烯!&b(/"膜表面接枝了两性离子聚合物,聚甲基丙烯酸羧酸甜菜碱!&4W.D"#膜的
气泡密度降低#防污性能随着接枝密度的提升而增加*V7C<-#$.通过紫外引发对微孔聚丙烯膜进行两性
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离子甲基丙烯酰乙基磺基甜菜碱!AW.D"的接枝改性#改性后的膜水通量增加#防污性能优异#通量回复
率最高可达到%-a#在接枝密度为-3"#<’9@

! 时#细菌在表面的粘附可被完全抑制*氧引发接枝聚合易
导致聚合物降解#而等离子体引发聚合可避免这个问题*O:7;-#%.将1,!甲基丙烯酰胺基"丙基,二甲基!1,
磺酸"氢氧化铵!.&(ADK"经过)! 等离子体预处理#利用紫外照射聚合技术接枝在丙纶无纺布膜上#使
得牛血清蛋白!WAD"吸附量减少了$"a*4:N7C<-!".利用原子转移自由基聚合!D*5&"将&AW.D接枝
在&b(/超滤膜上#改性膜基本不吸附牛血清白蛋白!WAD"#有着极好的防污性能#可应用于蛋白质过滤
等领域*INQ-!#.用D*5&的方法#在温和的反应条件下接枝了三种不同的两性离子聚合物#有效抑制了
非特异性蛋白的吸附*D*5&在功能性膜表面改性方面成为一种非常重要的方法*

通过涂覆技术改性膜表面是改性的另一个重要方法*Y78T:7C69:N-!!.利用聚多巴胺!&(D"作为涂
层将聚!,甲基丙烯酰氧基乙基磷酰胆碱!&.&4"固定在商业化的反渗透膜上#膜表面由原来的电负性变
成了电中性#耐久性和防污性能大幅提升*多巴胺的优异性能近来在膜工程领域发展迅速#O:;Q-!1.使用

&(D和&AW.D通过简单的一步沉积法制成防污微孔聚丙烯膜!.&&."#防污性能显著提升#渗透率也
有所提升!见图#"*将聚合物作为主要填料制备成防污涂层材料#再涂覆在膜表面上形成防污膜#也是
目前膜改性领域普遍采用的方法*这一方法广泛使用以丙烯酸为基本单元的一系列聚合物防污材料#一
般先形成共聚物#再制备成防污涂层#其光学+力学等性能优异#随着交联密度越大#抗张强度和拉伸模量
随之升高-!+#!-.*常用的涂覆方法有层层堆积-!3.+喷涂法-!2.等*

图#!&AW.D’&(D改性的微孔聚丙烯膜-!1.

/N<Q86#!&AW.D’&(D,@;EN=N6E.&&.-!1.

通过D*5&和可逆加成,断裂链转移聚合!5D/*"形成防污膜的方法是基于新型自由基聚合方法的
出现与应用*一般过程是先在表面上激发自由基#加入单体引发剂#通过引发剂自身存在的可逆反应控
制动态平衡#从而有效控制膜生成的效果-!$.*VQ7C-!%.使用了5D/*将磺基三甲铵乙内酯在纤维素膜上
聚合#在提高表面防污膜血液相容性的同时#显著提升了对大肠杆菌的抗污性能#且能保持长达四天的时
间,L6:79:6-1".采用了相同的策略#将三磺丙基甲基丙烯酸酯用5D/*的方式在表面上随机分布#生成
正负电荷交替的抗生物疏水涂层#类似两性离子的附着处理使其显示出卓越的抗血液粘附性能*

WQ<7-1#.报道了甲基丙烯酸甲酯!..D"与甲基丙烯酸三丁基硅烷!*WAN.D"通过固定的乙烯基键经

5D/*于蚕丝纤维表面聚合并形成抗生物涂层#纤维素表面生成了一层偶联的聚合物分子结构#抗污性
能表现良好**7C<-1!.则将5D/*与传统的抗污材料&’U相结合#聚乙二醇甲基丙烯酸酯!&’U.D"在
溶解后以微波引发的方式在硅树脂表面发生5D/*聚合#改性后的硅树脂表面亲水性有明显的提升#抗
蛋白效果非常显著*YN@-11.将&’U以环氧开环的方式进行5D/*聚合#制备了甲基丙烯酸缩水甘油酯
嵌段苯乙烯接枝&’U!&U.D,5,&’U,K,&A"涂层材料用于表面修饰#再通过旋涂的方式对玻璃等含硅材
料进行表面改性#得到的抗污表面具有优异的防蛋白粘附性能*&’U作为传统抗污材料结合新的
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5D/*方法有效扩展了其应用范围#对防污表面的发展有着重要的作用*O:7C<-1+.结合5D/*和防污
两亲共网络!D&4L&DCGN=;Q>NC<D@B:NB:N>N94;,L6G[;8T0"结构以J,半胱氨酸作为表面修饰材料#&’U
引发甲基丙烯酸丙酯#在表面上发生可控的5D/*反应#形成D&4L网络所需的两性基质#J,半胱氨酸
再形成单层结构与其交联#在原有较好抗污性能的基础上进一步降低了疏水性*

表面分离是一个自组装过程#是由热力学和动力学调控的一个相分离过程#可形成强水层有效阻止
蛋白质吸附-1-.*IN-13.将由D*5&制备的&b(/,5,&AW.D作为添加剂#改善了&b(/膜的稳定性#原
理是增强了膜与聚合物之间的化学联系#WAD吸附量减少#’1*O:7;-12.利用强制的表面分离技术制备

&b(/超滤膜#加入了两亲聚合物聚1,!甲基丙烯酸"丙基,二甲基!1,巯基丙基"!&A&&"和甲基丙烯酸六
氟丁酯!&K/W."#防污原理是基于低表面能使得污染物和表面易于分离*H7C<-1$.利用D&4L改性技
术成功将聚合物&(.D’.D以表面两亲化的方式转化为所需的表面涂层*D&4L这一技术主要应用
于两性聚合物#疏水部分与表面相结合形成网络结构体的基质#亲水表面则起到抵抗细菌等疏水物质粘
附的作用-1%.*而 H7C<使用了表面分离与 D&4L 相结合的技术#利用了甲基丙烯二甲胺基乙酯
!(.D’.D"易于集聚的特殊性质*表面分离类似于自组装#指聚合物在表面上自发形成立体的层状或
基质结构#与D&4L所需的条件相吻合*实验后续使用双酚D!1,W&D"交联!见图!"#结果表明表面形
成了形态多样的基质结构#且对细菌和硅藻的抗污性能表现良好*D&4L往往和聚合物合成方法联合使
用#在形成有效两性基质的基础上进行修饰#有很好的抗污效果*

图!!防污两亲性共网络结构-1$.

/N<Q86!!DCGN=;Q>NC<7@B:NB:N>N99;,C6G[;8T0-1$.

近年来#纳米粒子也越来越多地被应用于改善膜的防污性能*.;T:G78N-+".在不饱和聚醚砜表面用
水杨酸,铝氧烷进行改性#得到的材料不对称结构孔隙更小#表面粗糙度更低,#a![G"的纳米粒子改性膜
通量回复率达到$2a#此方法制备的膜不可逆污染率仅为#1a*L7N8-+#.用474)1 纳米粒子改性聚砜
膜#水通量和防污性能同时得到了提升*U789N7,RZ780等-+!.使用纳米尺寸的 D>!)1 和&’U通过紫外引
发的方式对&’A膜进行改性#结果表明#纳米粒子改性膜防污性能优异#但化学稳定性较弱*为了减少
副产物对材料+环境的污染#L;8:7C-#.采用绿色化学的思路#使用酶催化剂和无毒改性剂对&’A膜表面
改性#所得材料可减少%+a的蛋白质吸附*

防污膜表面改性方法在朝着绿色分离的方向发展#同时随着聚合物合成方法与聚合物新性质的发现
而不断更新和发展*本文介绍了用于分离技术的防污膜#同时涉及到部分生物领域的防污膜材料#总结
了化学接枝+物理涂覆+聚合反应改性与表面分离四种改性方法*防污膜的应用前景十分广泛#进一步提
高膜的防污性能和探索新的改性方法仍将是未来防污膜研究领域的重点*
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