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提要 可变孔径膜是一类全新的选择性分离膜
，
其对物质的分离机制不同于目前一般的膜分

离过程
。

在分离过程中
，

随着外界条件 �如��值
、

形成配合物
、

外加电场等�的变化
，
这种膜

的孔径或透过通道能够发生可控性变化
，
从而有效地对透过组分进行选择性分离

。

木文介绍了膜

孔径变化的原理
、

膜材质选择与结构设计
，
以及可变孔径膜的应用

。

关健词 可变孔径膜
、
原理

、
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选择性分离膜及其分离过程的研究
，

近

��年来取得了重大进展
，

表 �列出了典型的

膜分离过程及其应用
。

其中
，

微滤和超滤是

两种较早实用化 的膜分离过程
，
所用膜为多

孔性膜
，
分离原理为筛分机制

，
因此

，

膜的

孔径大小及分布密切影响着膜对料液的分离

性能
。

这种膜通常采用相反转法制备
，
一旦

膜形成后
，

其平均孔径的大小及孔径分布便

被固定下来
，
无法再使之发生改变

，
从而在

一定程度上限制了膜的应用范围
。

自��年代开始发展起来的可变孔 圣膜
，

是指在膜分离过程中
，
通过外界条件�如��

值
、

形成金属配合物
、

外加电场等� 的改变

其孔径或通道能发生可控性变化
，
以适时地

对欲分离物质进行选择性分离的膜
，
它可以

获得比目前已应用的膜过程更高的选择透过

性能
，
还可能实现一般膜过程无法分离的混

合体系的选择性分离
。

此外
，
由于这类膜的

孔径变化是可逆的
，
使用后仍可恢复原状

，

因此
，
它是一种可随意进行动态控制的分离

膜
。

这种膜在应用时
，
具有定点 �在什么地

点实施�
、

定时 �在什么时候实施�
、

定尺寸

�产生多大孔径�等功能
，
因而具有潜在的

应用前景
。

可变孔径膜的孔径控制
，

是通过力化学

原理实现的
，
即通过体系中化学能与机械能

的可逆性相互转变
，
使薄膜发生等容或等压

伸缩
，
最终导致膜孔径发生可逆性变化

。

表 � 典型的膜分离过程

膜 过 程 驱 动 力 分离机制 分离目的 应用举例

微
�

虑 ��下�

超滤 ����

渗析 ���

电渗析 ����

静水压差

静水压差�������
〕 ��

浓度差

电位签

筛分

筛分

扩散或溶解
一
扩散

粒子的电性及离子
大小

溶解
一
扩散

溶解
一
扩散

截留细胞
、

细菌等

截留大分子
、

病毒等

不同浓度混合物分离

均相物分离

细胞分离
，
饮料除菌

蛋白质浓缩

人工肾

老
二

咸水淡化

反渗透 �坟��

气体分离����

静水压差���������

压力差

均相体系分离

下昆合气体分离

高纯水制备

氧
，

从 合成氨尾
�

�

，
富收

化中回淡气中水空气海从

渗透气化����

膜蒸馏 ����

汽化渗透����

分压差

温 差

压力差

熔解
一
扩散

蒸发
一
扩散

一
冷凝

溶解
一
扩散

恒沸物
、

近沸点混合物分离

均相物分离

恒沸物
、
近沸点混合物分忿

乙醇�水混合物的分离

糖液浓缩

乙醇�水等了昆合物的分离
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原 理

作为可变孔径膜分离技术理论基础的力

化学反应体系
，
����和�

���������等人
〔 ‘ 一 ‘ ，

在本世纪��年代初
，
通过对合成 高 分 子 凝

胶 �电解质�体系的研究
，
进行了较为详细

的探讨
。

他们制备了部分交联的非水溶性的

聚丙烯酸 ����� 纤维
，
将其悬挂在水中

，

加入氢氧化钠或盐酸
，
观察到了聚丙烯酸解

离度的改变所导致的纤维伸缩
。

对于力化学反应
，
一般可定义为

，
通过

供给化学能 �即引起化 学反 应�
，
不经电

、

热等其它能量形式而直接转化为机械能的反

应
。

力化学体系必须满足下述三个条件方能

成立
�
���伸缩变形是可逆的� ���伸缩

变形在等温条件下进 行 � ���伸 缩变形应

由高分子表面上的化学反应所导致
。

满足上

述条件而发生变形的对象若是薄膜时
，
则如

图 �所示
，
存在等压和等容伸缩变形两种形

图� 聚甲基丙烯酸 ��入����薄膜形成高分子
一
膜

复合物所产生的力化学收缩 �化学阀门�的

示意图
�

�

等压收缩� �
�

等容收缩

式
。

前者是指变形时
，
不对膜施加外力的情

况
，

后者则是指变形过程中
，
固定膜边缘使其

体积不发生变化
。

等压收缩使膜孔径变小
，

等容收缩时膜孔径则变大
。

适用于可变孔径膜的力化学体系大致可

分为以下几类
。

�
�

质子转移导致的能量转化体系

具有可电离侧基的聚合物链的形状取决

于侧基的电离程度
。

当使聚梭酸的侧基梭基

电离时
，
分子链中会产生静电斥力

，
从而导

致原本蜷曲的分子链变得舒展
。

这种力化学

体系的作用原理是基于可逆的电离过程
，

可

通过��值的改变来实现
。
����等人 “ 」

制备

了以聚乙烯醇 �����交联的���纤维
，

将

其浸于水中
，
交替加酸 或 碱 则纤 维反复伸

缩
，
即使加之以负载

，
这种伸缩仍能进行

，

伸缩程度依赖于交联条件 �温度
、

时间及张

力等�
、

水溶液中离子强度及 负 荷
。

对于这

种���一���纤维单 丝
，
反应物到达单丝解

离部所需的时间 � 满足下式
�

�一矿���

式中
， � 为单丝的直径

，
�为扩散系数 ��

��一���
�

���
。

当 � 与生体 肌 肉 组织 的直径

��一气�相当时
， �二�� �犷、 ，

与 生 物体系

相当
。

�
�

离子交换或鳌合反应导致的能 量 转

化体系

离子交换树脂的体积在不同环境下会发

生可逆性的变化
〔�，“ ，，

因而也常被 用于力化

学体系中
。
�����������等

〔 �〕
测定了 以不同

混合比的氢氧化钠与氢氧化钡混合水溶液
，

中和����凝胶时的溶胀度变化
。

如图 �所

示
，
当��

“ �
含量在���以下时

，
����凝胶

在所有中和度 � 下均显著地发生膨胀
，
而当

���十
含量超过���时

，
在�一 �

�

�附近可观察

到急剧的收缩
，
与没有碱存在的原来的长度

相同
。

�����������等人认为
，
纤维束 的这

种收缩效应是由于���� 的对应离子�犷被

�� “ �
取代引起的

，
可从��� 对凝胶内渗透压

的影响比�
�， 卜
要大得多 �缔合常 数之 差�

，

或者从��
�十

的交联作用降低了����的溶解

度 �溶解度降低�等角度进行解释
。

刃曰
︸

︸任︸︸务︸
几﹄
，

�



�

��
�
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�加��

寸娥升长

��，‘勺�
‘叨食

公卜一
、
侧块轰

� �
�

� �
�

心 �
�

� �
�

� �
�

�

中和度
， 口

‘ 户尹，��

图� ������
�一����混合中和液的摩尔

比与中和度�对交联���� ‘聚合

度为����溶胀度的影响

� � �

����卫������ 〕

����等
〔�，，“
研究了���在铜氨溶液中的

伸缩行为
，

以及各种金属离子在磷酸化���

膜上形成鳌合物导 致的 伸 缩行 为
。

结果表

明
，

离子半径愈小
、

电 负 性愈 大的 金属离

子
，

使磷酸化���膜的收缩程度愈大
。

他们

认为
，

这是由于金属离子的扩散系数和配位

能力的差异造成的
。

磷酸化���膜的收缩率

随以下离子的存在而顺序降低
�

���������������亚�����互��

���兀�����������亚��

���亚�� ����

实验表明
，
这种膜在酸

、

碱或多种金属离子

存在下
，

都会产生明显的收缩现象
。

�������等
〔 ‘ “ 〕
研 究 了��

�� 、
����

、
�� “ 十

等过渡金属离子与聚乙烯胺的鳌合反应
，
发

现在某一特定的��范围 内
，

能使 聚合物发

生剧烈的构象变化
，
表明这一体系亦能呈现

力化学效应
，
从而形成孔径可变膜

。

�
�

聚合物同聚合物的缔合导致的 能 量

转化体系

将聚 乙二醇 �����水溶液与����或

���水溶液混合时
，

溶液粘度发生如图 �的

图� ���一����混合摩尔比一粘度间的关系

图中数字表示���的分子量
。
����

的分子量
，

除 � 号的�万外
，

均为��万�

��℃榕液浓度 � 。 �

�部��。 。 ，�

变化
。
������等

〔 ’ ‘ 〕
认为

，

这是由于���的醚

链与����或���的叛基之间形成了氢键
，

使得高分子链聚集形成复合物所致
。

当两种

不同的高分子缔合时
，
由于亲水性基团的结

合而产生亲水性基屏蔽效应
，
导致明显的构

象变化
，

最终会产生宏观上的变化
。

图 �为

各种聚合物溶液同����膜接触后
，

膜收缩

率对时间的关系 图
〔 ，“ ，。

这 种 收 缩 是 由于

����同各种聚合物 形成 氢键 复 合物造成

的
，

对这些氢键复合物用 ����溶液洗涤则

会破坏氢键
，
使之解离

。

�����等
〔 ，“ “
以���多孔膜为支撑体

，

将

卫���接枝到膜表面
，

结果发现当沱爪的��

值
、

离子强度发生变化或加入二价
、

三价离

子时
，

膜对水的透过率会增大����倍以上
。

另外
，
当加入���

、

白蛋白或 夕球蛋白时都

会增加水的透过率
，

这是由于生成了聚合物
�

聚合物或聚合物一蛋白质复 合物 的缘故
。

由

于力化学反应导致了����分子链构象的变
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‘ 』�匕��二二绍 二二二二立侣二二二二川扛二二二二 �二二二二二丁

三乏三三任三任三�

礴
螃
昙 ��
卜落互狡芝三

��一
一 炭�卜一�

、

� � �� �� �� ��

时�司
，
� ��

学反应导致����构象变化造成膜孔径扩张

的示意图
。

混合具有相 反 电荷 的高 分子电解质溶

液
，

会生成以库仑力形式结合的高分子复合

物
，

同样会引起分子构象上的巨大变化
，

但

由于此过程是不可逆的
，
因而无法应用于力

化学体系之中
〔 ’ ‘ 一 ‘ “ ， 。

�
�

聚合物电活化导致的能量转化休系

����
�
等

〔 “ 〕
制备了吸水性高分子聚 ��一

丙烯酸胺沼一甲基一�一烷丙基磺酸� 〔�������

�����������一�一�
�����一�一���������������

�����
，
�����〕 ，

考察 了外 加电 场对凝胶

伸缩的影响
。

结 果发 现
，
当 施加 直流电场

﹄�‘了
��

�

飞
�山了
卫」

一溺�之一﹃豁一一貌门�一一滩一力一舔之一﹁肠︸回一门
州

逐一了一狐
‘

图 � ����膜的收缩率同时间的关系图

膜� ��二二宽
，
长����

，
重 ��

，

负重������
�

由分子量为��万的����制备
，

添加聚合物工
�

��

��
一������� 温度��℃ 。

聚合物的分子量
�

�〔 ����
， ���� ������

，
����� ������

，

����� �△����
，
����� ������

， �����笋

�遨� ���
， ����� �▲������ ，

������

�巴������
， ������ �一 � �����

，�������

�必� ����
，
�‘ ���� �巴����

，
�����

�����
�

��’������分︺�。
甲

�创刁
��

化
，
使得膜的孔径增大

，
从而导致了水透过

速率 的增加
。

实验中
，
�����等还 发现了生

成复合物的竞争反应
�

�� 十 ��获
二二

全�
�一��

�，一��十 ��共井圣��一�， � ��

这里
，
�，
代表����

，
��

代表 白蛋白或 �球

蛋白
，
��

代表���
，
�厂��

和�
�一��

分别代表

卫���与蛋白质
、
���形成的复合物

。

实验

表明
，
���优先与����复合

。

图 �是力化

�

护分
︺

�﹄

扩沪��。 。

�
﹄

尸
几︸…

‘

，�
︸

匕酬州粼耸幕
。
本

疏蕊 �际而丽
夔丝夔夔稠 盐 昌 竺翌鹭

偏
合卜�

涵通
图 � 通过接枝共聚物制备

“
化学阀门

”
的示意困

出 。 �

止图为电活化
“
化学阀

”
膜

�

下图为交替施加电场时
，
膜的

透水性能的变化
电场 �

�

���
��

，
样品膜是通过在多

孔���膜 �平均孔径邪功�上使�丫��
聚 今制得的
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时
，
�����凝胶失水并 收缩

，

而 当施加交

流电场时
，
则无上述 现象

。
�����等认为

，

这种收缩现象是由于直流电场的电极同高分

子链上电荷的静电作用造成的
。

事实上
，
带

有可电离基团的凝胶如����
、
���和部分

水解的聚丙烯酞胺等都会产生同样的现象�

而不带任何可电离基团的凝胶如聚乙烯醇
、

淀粉
、

聚丙烯酞胺和聚甲基丙烯酸经乙基醋

等则不具有上述现象
。

�����等还通过等离子体 引发 聚合法将

����接技到���多孔膜上
，

制成具有互穿

网络结构的复合膜
。

这种膜在进行渗透实验

时
，
若施以直流电场

，
其对水的透过速率有

明显增加
，
如图�所示

。

对于电活化导致 的 收缩 和脱 水机制
，

�����
�等

〔 ’ “ ， ’ �，
有不同的看 法

。

他们制备了

部分水解的聚丙烯 酞胺
，
发 现 在 施加电场

后
，
有相变现象并导致了凝胶的突然收缩

，

即存在临界点现象
。

然而����
� 〔 “们对此所做

的重复实验则未得到相同结果
。

此一现象尚

待进一步解明
。

虽然还存在其它类型的力化学体系
，
如

氧化还原反应 、 空间光异构化
、

相转换或有

序一无序转换等导致的能 量转 化体系
，

但因

其在可变孔径膜分离方面难以应用
，
因而此

处不再赘述
。

应 用

可变孔径膜的孔径 尺 寸 可以 人为地控

制
，

其作用相当于
“
化学阀门

”
���������

������
，
因而可以用来实现缓慢释放及扩散

过程的控制
。

图 �是����多孔膜对血红蛋

白的透过结果
〔�� 〕 。

未经任何处 理时
，
����

膜的孔径较小
，
因而其对血红蛋白溶液的流

速很低
。

当用����。 。�处理后
，

膜的孔径增

大
，
即

“
阀门

”

被开大
，

其对血红蛋白的透

过速率大为增加
。

�
� “

� 「丁丁飞一可刁 鑫
‘
争

公 。 甸

��切
丫

叭

并蓬爷

口
心

�

�
·

�
�
�一

�����
�

州
甘

尸����

血红蛋白

八曰甘一匕
喇州祝︵彩耸

血红蛋白

“ “ 入
一�一一�一��一曰‘ 一

一���

时�’��，
� ��

旷
。

气
�

�

尸
�

��
�

图 � 用���处理����膜形成的力化学收缩

对血红蛋白透过性的影响
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△表示未用���处理的����膜对血红蛋白的透过

图 � ����膜的等容收缩对蔗糖水解速率的影响
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利用可变孔径膜可对蔗糖的水解速度进

行控制
〔
翻

，
图�及图�分别 显示 了����膜

的等容收缩和等压收缩对蔗糖水解速率的影

响
。

在整个过程中
，

蔗糖分子通过����膜

��� �

�

件
。

� 份，

巧���

次
卜

哥灌关

� � �

时间
，
�

图 � 通过��变化和加入���导致的等压收缩

对蔗糖水解速率的影响

转化酶溶液
� ��七

蔗糖 ��，右·

�
，������

��� �
�

���
��肠 ���� �

�

����
���� �

�

��

��一�二�����温度��℃

孑�进入含有转化酶的一侧进 行 水解
，
因 而

其水解速率取决于膜孔径的 大 小
。

在 利 用

����的等容收缩时
，
可通过调 节 环 境 的

��值 来改 变膜的孔径
，

实现对蔗糖水解速

率 的控制
，

如图 �所示
，
��值为�

�

�时
，
蔗

糖的水解速率远远大于��值为 �
�

�� 时的水

解速 率
。

在 ���� 等压收缩时 �图��
，

加

入少量的 ��� �����就会阻滞水解反 应 进

行
，
而此 时

，
�� 值的变化对水解速率几乎

没有任何影响
。

对于复合膜
，
同样可以通过改变��值

、

离子强度及施加 电场等方法实现上述 目的
。

由于孔径可变膜的孔径大小 可以很容易地控

制
，
因而可以实现膜体系反应和物质分离的

应时 �适时发生�
、

应点 �在指定部位�
、

应

尺寸 �控制速率�进行
，
达到选择性反应和

分离的目的
。

随着 对可变孔径 膜研究 的深 入
，
在超

滤
、

微滤膜方面有可能 出 现分 离性能的突

破
，
同目前已知的某些膜过程相结合

，

有可

能增进这些膜过程的选择分离性能
。

此外
，

还有可能由此诞生出新的膜分离过程
。
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