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!!摘要%抗污染机理的研究对设计和合成抗污染膜材料具有指导意义.两性离子聚合物作为一种新型的抗

污染膜材料逐渐受到人们的关注.本文从研究膜污染的成因及其影响因素出发’阐述了分离膜的抗污染机理

及两性离子基团改性分离膜的抗污染特点’同时根据两性离子基团改性分离膜方式的不同’系统总结了近年来

此类分离膜的研究进展’并对分离膜抗污染机理的研究和两性离子改性高分子分离膜未来的发展趋势作出

展望.
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引言

随着现代社会对膜过程的深入开发与应用’膜分离技术!41OT>,A1?1@,>,=79A=1<EA9.9BF"已经成为
新世纪最为新型高效的分离技术’同时也是当代最具发展前景的高新技术之一.由于其具备传统分离方
式不可比拟的优势’如操作过程中无相变使能耗大幅度降低-在低温条件下可适用于热敏性物质的分离-
工艺简便且易于放大-维护简单易与其它操作单元集成-以及环境友好等’正逐步取代那些传统高能耗的
分离技术’成为新世纪最具有可持续发展前景的分离技术/#0.

高分子分离膜材料作为膜技术的核心逐渐成为关注的焦点/!0.高分子分离膜!/9.FO1>7<?1@,>,=79A
O1OT>,A1"是指由高分子复合物或聚合物制成对流体混合物起分离作用的介质/(0.近年来’两性离子聚
合物!G87==1>79A7<@9.FO1>"作为一种新型高效的抗污染膜材料逐步获得人们的关注.两性离子聚合物
是指分子链的重复单元中同时带有阳离子基团和阴离子基团的高分子材料.如图#所示’常见的阳离子
基团有季铵基团’而阴离子基团多表现为羧酸基团-磺酸基团及磷酸基团.

图#!两性离子电性结构

R7BK>1#!DF@7<,.?=>K<=K>19:X87==1>79A?

本文从研究膜污染的成因及其影响因素出发’阐述了分离膜的抗污染机理及两性离子基团改性分离
膜的抗污染特点’同时根据两性离子基团改性分离膜方式的不同’系统总结了近年来此类分离膜的研究
进展’并对分离膜抗污染机理的研究和两性离子改性高分子分离膜未来的发展趋势作出展望.
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#!两性离子基团改性分离膜的抗污染机理及研究

:?:!膜污染
膜污染!41OT>,A1:9K.7AB"是指待分离料液中的微粒-胶团以及溶质等大分子与膜接触时由于物理

化学作用及机械截留作用’又或者因为浓差极化使溶质在膜表面超过其溶解度’在膜表面和膜孔内吸附-
沉积造成膜孔阻塞或孔径缩小最终形成凝胶层’导致溶剂分子透过膜的阻力增加’使膜的渗透通量与分
离特性大幅度降低且无法逆转/)’$0.膜污染不仅降低膜的使用寿命’增加清洗频率和更换频率’还使运行
成本明显增加’这成为制约膜分离技术发展和实际应用推广难以逾越的障碍.

根据膜污染的形态不同’可以将膜污染大致分为表面沉积污染和膜孔阻塞污染/$$%0.归纳其成
因/’$##0’主要是以下四种+浓差极化-膜孔阻塞-表面吸附-滤饼沉积.其中’如降低分离液浓度或膜两侧
的压差以及改善膜表面分离液的流体力学条件都能够减缓浓差极化现象’选择最佳膜孔孔径能够减少膜
孔阻塞从而有效提高膜分离性能.

:?8!抗污染机理
减少膜污染可以从两个角度出发+一方面是调整膜分离的工艺/#!’#(0,另一方面’是以降低膜表面与溶

质分子之间的相互作用为出发点’采用新型膜材料或对膜表面及膜材质进行改性’以此达到抑制膜污染
的目的.膜污染的性质直接取决于污染物的类型/#)0-蛋白质分子复杂的化学结构-膜材料的表面性质以
及材料表面的水分子状态等’这些都是影响材料抗污染性能的重要因素.由于其复杂性’一般的抗污染
机理难以被广泛认可’其中比较受推崇的有水化层理论-空间位阻理论以及表面电荷理论/##’#$’#*0.

#‘!‘#!水化层理论!膜表面与水分子发生作用时’会附着一定数量的水分子形成一层紧密的水化层’有
效阻隔蛋白质与膜表面接触/#&0.如图!所示’与普通膜材料相比’两性离子型膜材料具有更强的水合能
力’通过正-负离子的溶剂化作用和氢键水合作用’在膜表面附近形成水化层’这一水化层更加致密’更加
牢固’同时也增大蛋白质分子与膜表面接触距离’减少蛋白质的吸附.

图!!两性离子聚合物的水合作用

R7BK>1!!HFQ>,=79A9:X87==1>79A7<@9.FO1>

磷酸胆碱!/-"是一类具有磷脂结构的亲水性化合物’其两性离子基团部分可以在膜材料表面形成
高密度水化层’抑制蛋白质的吸附.H1等/#%0采用计算机分子模拟的方法’研究蛋白质!溶解酶"和磷酸
胆碱自组装膜!/-MSI4?"的相互作用.结果显示’/-MSI4?表面产生了一个紧密结合的水边界层’当
蛋白质接近表面时’水分子就产生一个很强的排斥力’水化层理论很好的解释了两性离子类聚合物等抗
污染性能/#’0.

07K等/!"0使用氨基酸单体制备两种新型抗污染两性离子聚合物’即聚赖氨酸甲基丙烯酰胺
!@0F?II"和聚鸟氨酸甲基丙烯酰胺!@2>AII"’并分别接枝在金薄膜表面.当@0F?II的接枝密度为
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(‘’AB#<O! 时’薄膜在血清中的吸附量最少,而接枝密度为$‘)AB#<O! 时’在血浆中吸附量最少.当

@2>AII的接枝密度为#‘%AB#<O! 和(‘!AB#<O! 时’在血清和血浆中的吸附量最少’两种分离膜都表现
出卓越的抗污染能力.水化层在这些抗蛋白质污染过程中起到关键作用’但两性离子聚合物的水合能力
并不随着接枝的密度增加而呈线性变化/!#0.

#‘!‘!!空间位阻理论!分子间的基团相互靠近时能够产生空间排斥作用.抗污染膜材料表面枝接数量
相当的长链基团’能与附近的水分子结合’形成的水化长链在空间上有很大的伸缩效应’在水中也有良好
的运动能力.如图(所示’当接枝两性离子聚合物的密度较小时’支链之间不易交联’两性离子聚合物呈
亲水性’水合能力很强’水化层厚度增加有利于抑制蛋白质的吸附/!!0,当密度较大时’离子配对的可能性
增加’支链与支链之间发生交联’支链内部也易于产生缔合’形成一种离子交联的高密度超倒塌结构
!SK@1><9..,@?1Q?=,=1"/!(0’两性离子聚合物内部呈疏水性’蛋白质的吸附量也增加.

图(!两性离子聚合物分子链间相互作用

R7BK>1(!LA=1>,<=79A?T1=811AX87==1>79A7<@9.FO1>O9.1<K.,><E,7A

N,AB等/!)0将聚磺酸甜菜碱!@SU4I"接枝在分离膜表面.发现接枝密度中等的分离膜具有最好的
抗蛋白质吸附能力’当接枝的@SU4I厚度较小时’呈较强的亲水性,而当厚度较大时’疏水性反而会随
厚度的增加而提高.

GE,AB等/!$0分别制备含有#-!-(和$个$-H!$的羧酸甜菜碱丙烯酰胺!-UII"和含有!个
$-H!$的羧酸甜菜碱甲基丙烯酸酯!-U4I"’并接枝在金膜表面.在电解质浓度较低时’结构相似但
分子链中含有$个$-H!$的@-UII的分离膜表面的蛋白质吸附量最多.这说明两性离子的结构也会
影响其水合能力及抗蛋白质吸附能力’因为支链链段上的烷基数目越多’正电荷和负电荷之间的距离增
大’这不利于两性离子的电致伸缩效应和水合作用’从而影响两性离子的抗污染性.

#‘!‘(!表面电荷理论!膜材料表面与蛋白质之间的的静电相互作用也是影响蛋白质吸附的重要因素’
静电作用不仅取决于材料表面和蛋白质的电荷性质’还受溶液的@H值和离子强度的影响/!*0.两性离子
聚合物具有明显的反聚电解质!IA=7M@9.F1.1<=>9.F=1"溶液特性/!&0’在较低的电解质浓度条件下会发生加
质子反应’蛋白质吸附量增多,反之’两性离子基团的一部分电场受到相反离子电场的屏蔽’水合体积增
大’有利于抑制蛋白质的吸附/!%0.而@H值是通过改变溶液中电解质浓度从而影响蛋白质的吸附.此
外’两性离子聚合物抗蛋白质污染的能力还与其电中性以及电荷的分布的均匀性相关/!’’("0.

07等/(#0以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵!4ZD4I"和!M甲基丙烯酰氧乙磺酸!4ZS"制备离子对
聚合物!4ZD4I14ZS"’严格控制正负电单体比例为#t#’而后在金表面接枝聚合’改性后的膜表面对
纤维蛋白原-溶菌酶和牛血清白蛋白的吸附量均低于$‘"AB#<O!.

SK等/(!0制备的聚丙烯腈共混膜表现出显著的@H和离子强度响应性.其中两性离子链段聚甲基丙
烯酸二甲氨基乙酯!/;4IZ4I"是一个弱的聚电解质’@H 增大时’其离子化的程度显著降低’@H 为

*‘"时’/;4IZ4I的氨基质子化作用为’*‘’g’@H为%‘"时’其质子化作用只有!)g.质子化作用
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较强时’在/;4IZ4I的链段内有很强的静电排斥作用’这使得/;Z4IZ4I的链段处于拉伸状态,
反之’链段则处于收缩状态’收缩的链段使分离膜表面膜孔增大’膜通量增加.

H,Q7Q7等/((0大量制备了两性离子型以及中性的分离膜’分离膜的孔径几乎相同.再与长度大致相
同但终端官能团功能不同的配体进行化学反应’获得不同的改性分离膜.分别用不同尺寸-等电位的蛋
白质进行膜污染测试’研究表明膜污染的程度受蛋白质和分离膜之间的静电作用和疏水作用的强烈影
响.此外’由蛋白质吸附量最少且受污染程度最低的改性分离膜表现得知’膜的接触表面和蛋白质的接
触表面带有同种电荷.

!!两性离子基团对分离膜的改性及研究

两性离子基团改性的膜材料具有良好的抗污染性和生物相容性’适用于化工工业中的水处理以及医
药治疗中人工器官材料-血浆分离等领域’在生物医药工业中的蛋白质浓缩-净化与分离等方面同样显示
出巨大的应用空间.两性离子聚合物同时带有两种电荷’但由于其特殊的分子结构’可以达到纳米级别
的电荷平衡分散而形成有序结构’甚至被认为是一类新的无污染材料!+9A:9K.7ABO,=1>7,.?"/!!0.

8?:!表面改性
膜表面是分离膜起分离作用的场所’膜表面的结构和理化性能是影响膜的分离性质和抗污染性能的

主要因素.表面改性是对膜表面进行改性处理’使参与分离作用的接触表面发生变化’而不影响基膜的
本体性能/()0.表面改性常见的方法有+吸附法-表面物理涂覆-表面低温离子体处理-表面射线辐照-表
面接枝等/($0.表面接枝优点最为明显/(*0’其引发方式多种多样/($0!臭氧引发-辐照引发-等离子体引发-

光引发-氧化还原"’大多是通过引发表面活性点进行聚合反应/(&0.该过程并不影响基膜特性’但接枝通
常是在膜表面和膜孔内部同时进行’这使得膜孔径变小’膜的孔径分布也发生变化’引发膜通量急剧
下降/(%0.

41AB等/(’0将(M二甲胺基丙胺接枝到水解活化的聚丙烯腈!/I+"分离膜表面’利用溴丙酸在分离膜
表面进行季铵化反应制成羧基型两性离子’两性离子基团成功接枝在分离膜表面’但对膜的结构形态却
没有影响.改性分离膜表面的两性离子基团提高了膜表面的亲水性能’抑制了蛋白质的吸附’极大程度
改善了分离性能.

GE,AB等/)"0成功将聚磺酸甜菜碱!@SU4I"接枝在芳香聚酰胺分离膜的表面’改性后的聚酰胺分离
膜表面覆盖了两性离子基团的@SU4I.实验测定不可逆蛋白的吸附量减少’&g’纯水通量减少为

*$g.在高压操作下’改性分离膜能长期保持较高的纯水通量’这种简便改性方式制备的分离膜在膜工
业具有很大的应用前景.

如图)所示’C7等/)#0制备了三元共聚物/!;4-MHZIM;4I/S"!/;H;"’再与交联剂戊二醛!JI"

配成水溶液’涂覆在聚砜超滤基膜上.随着共聚物中两性离子;4I/S含量的增加’复合纳滤膜的水渗
透率大幅提高.以牛血清白蛋白!USI"为模型分子’在!$f和"‘*4/,的测定条件下’溶液中电解质

4B-.! 的浓度从"‘#B#0增大到(‘$B#0’对应的通量从(*‘$0#!O!1E"减小到("‘(0#!O!1E".因为电

解质溶液中-.a对两性离子聚合物的电荷屏蔽作用减弱’两性离子基团发生溶胀’水合能力增强’流体力
学体积减小’抗污染能力得到改善.

N,AB等/)!0首先制备了微孔聚丙烯膜!4//4"’再通过紫外光!Vb"引发枝接’结合传统的苯甲酮截
留和共价固定化法’得以有序的将聚磺酸甜菜碱!@SU4I"接枝到膜表面’该方法能够在膜表面有效接
枝’且易掌控接枝密度’测定水接触角从#)$u减小到了#$u’纯水通量增大)倍.膜的亲水性和抗蛋白质
污染能力得以改善’纯水通量的恢复率可达’$g以上.

41AB等/)(0提出以光和紫外线辐照引发微孔聚丙烯膜表面自由基聚合反应’再用一系列亲水性和极
性的聚合物在薄膜表面进行接枝’包括甲基丙烯酸甲酯!44I"-甲基丙烯酸羟乙基酯!HZ4I"-甲基丙

1&(1!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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图)!;4I/S单体和三元共聚物/;H;的合成示意图

R7BK>1)!S<E1O,=7<Q7,B>,O:9>@>1@,>7ABX87==1>79A7<O9A9O1>;4I/S,AQ=1>@9.FO1>/;H;

烯酸环氧丙酯!J4I"和甲基丙烯酸聚乙二醇酯!2ZJ4I".接枝聚合物显著改变膜表面化学成分和形
态’而这种引发方式枝接的聚甲基丙烯酸羟乙基酯!@HZ4I"和聚甲基丙烯酸聚乙二醇酯!@2ZJ4I"制
备的改性分离膜其具有两倍的纯水通量和很强的抑制蛋白质吸附的能力.41AB等/))0还使用3!S!2%M

+,HS2( 作为氧化还原体系’引发吡啶甜菜碱!SbU/"在膜表面进行自由基聚合’/SbU/枝接在膜表面
引入负电荷’显著提高了膜表面的亲水性.虽然膜通量减少了!"g’但几乎完全抑制了蛋白质的吸附.

而且受污染的分离膜使用简单的盐水冲洗’即可恢复初始通量的’"g.

8?8!膜材质改性
改善膜材质的方式则有物理的共混改性和化学的本体改性两种方式.

!‘!‘#!物理改性!物理的共混改性指的是通过在原有膜材料的溶液或者熔融状态下’依靠外力将一种
或多种高分子聚合物链段或小分子无机物在其中进行缠结-扩散’充分混合后制得宏观上均匀的膜材料
的过程.共混方式能够有效地改善膜的结构-膜的孔径分布以及膜的亲疏水性.然而共混改性的持久性
较差’也容易发生内部迁移/)$0’无法达到分子水平的相容’如无机纳米氧化物由于团聚造成分散困难/)*0’

一般需要加入界面增容剂来提高两相之间的界面粘合’这些都影响了改性的最终效果.

卵磷脂!S/-"/)&0是含有两性离子基团的小分子’将其作为添加剂引入到膜材料中制备的分离膜’其

渗透通量和抗污染性能都得到了令人满意的改善.P,AB等/)%0使用含有磷酰胆碱!/-"基团的S/-改性
聚醚砜!/ZS"’通过此法制备/ZS#S/-共混膜.用W/S对膜表面的/-基团含量进行表征’发现S/-
富集在膜表面,调节凝胶浴中*’*M二甲基甲酰胺!;4R"的质量分数为!"g’S/-添加的质量分数为

)‘$g时’此时共混膜的防污染能力最优.

SKA等/)’0使用聚丙烯腈!/I+"和甲基丙烯酸二氨基乙酯!;4IZ4I"制备了二元共聚物/I+M
;4IZ4I’而后接枝#’(M丙磺酸内酯’获得含有两性离子功能基团;44SI的聚合物膜材料并共混制
膜’分离膜的不可逆污染明显减少’当两性离子;44SI的摩尔分数为$‘%g时’该膜的通量恢复率达
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’$g’且获得更长的使用寿命.

N7等/$"0将聚偏氟乙烯!/b;R"与*’*M二甲氨基甲基丙烯酸乙酯!/;4IZ4I"接枝共聚获得新型
两性离子聚合物!/b;RM@M/;4IZ4I"’再与/b;R进行共混制膜’最后通过(M溴丙酸和#’(M丙磺酸内
酯季胺化将两性离子引入膜表面’该方法使得膜孔收缩’空间位阻效应也增大’虽然纯水通量略有下降’
但抗蛋白质污染性得到很大改善.GE,9等/$#0则制备了两性离子型嵌段共聚物/;4IZ4IMDM/SRMDM
/;4IZ4I’与/SR进行共混制膜.实现分离膜表面两性离子化后’分离膜通量恢复率提高至%"g’膜
表面亲水性和抗污染能力显著增强.

P,AB等/$!0通过水相悬浮聚合制得/(M!甲基丙烯酰氨基"丙基0二甲基!(M硫代丙基"氢氧化铵内盐
接枝的聚丙烯腈!/I+M4/;SIH"’再将/I+和/I+M4/;SIH进行共混制膜.共混改性的分离膜具
有更高亲水性和润湿性’表面的不可逆污染明显减少’能够进行长时间分离操作.此外’产生的可逆污染
在使用简单的水反冲洗即可除去’因而能够反复利用.

!‘!‘!!化学改性!化学改性主要是通过化学反应对本体材料进行的改性方式’将一些特定功能的官能
团依靠化学键引入到高分子膜材料的分子链上’这种方法可以获得持久性的分离性能和抗污染能力’也
可能摆脱成膜后表面接枝而改变膜性能所带来的问题.但是这种本体改性的方法在聚合物结构上引入
一定的基团’势必会影响本体材料的性能’而且改性过程中条件比较苛刻’工艺也相对复杂’这使得在获
得高分子新材料的同时也将面临新的挑战.

SE7等/$(0使用氯磺酸对聚醚砜!/ZS"进行处理’利用经过氯磺酰化后的/ZS与二甲氨基乙醇进行反
应’顺利地将叔胺!DI"基团引入到聚醚砜的主链中’制得含氨基阳离子基团和磺酸基阴离子基团的两性

图$!含氨基取代基的聚醚砜合成和其两性离子聚合物的制备示意组图

R7BK>1$!S<E1O17..K?=>,=79A9:=E1?FA=E1?7?@>9<1??:9>=E1,O7A9M?KT?=7=K=1Q@9.F1=E1>?K.:9A1,AQX87==1>79A7<@9.FO1>?
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!!离子型的聚醚砜!DIM/ZS".改性后的/ZS表现出卓越的抗污染能力’这为制备两性高分子膜材料提供
了新思路.

如图$所示’N7等/$)0制备了一种含氨基的聚芳醚砜!/ZS"’氨基的存在可以保证聚合物通过反应制
得新的聚合物’分别与聚 +M异丙基丙烯酰胺!/+L/II0"和聚甲基丙烯酸 *’*M二甲氨基乙酯
!/;4IZ4I"反应制备两性离子聚合物/ZSM@M/+L/II0和/ZSM@M/;4IZ4I’制得的两性离子型分
离膜与/ZS膜相比’综合性能均得到改善.

如图*所示’GE,AB等/$$0从单体出发’合成了含两性离子基团的聚芳醚砜类膜材料’并制备成膜’膜
的抗污染性能得到很大的提高’膜的通量恢复率是商业化聚醚砜膜的(倍以上.

图*!/ZSM-U和/ZSMSU的合成过程

R7BK>1*!SFA=E1?7?@>9<1QK>1?9:=E1/ZSM-U,AQ/ZSMSU

07K等/$*0通过氧化还原反应将!M甲基丙烯酰氧乙基磷酸胆碱!4/-"接枝在含有活性羟基的聚醚砜
!/ZSM2H"分子链段上’获得含两性离子基团的聚醚砜!/ZSM4/-"’聚!M甲基丙烯酰氧乙基磷酸胆碱
!/4/-"的引入明显提高了分离膜表面亲水性’且蛋白质过滤实验中非特异性蛋白质的吸附量明显降
低’尤其是不可逆吸附’说明改性分离膜具有良好的抗污染性能’也获得了更长的使用寿命.
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(!结语和展望

在设计和合成抗污染膜材料的过程中’上述抗污染机理对其具有一定的指导意义.然而在研究膜材
料抗污染的过程’这几种理论几乎无法从分子水平诠释整个过程’所以尚不能成为一套完善的理论依据.
由于蛋白质分子的三维结构直接影响膜材料表面的污染程度/#)’$&0’利用分析手段检测材料表面蛋白质的
三维结构-抗污染膜材料表面枝接基团性能及分布等因素’从而建立膜材料表面结构-溶质分子与材料抗
污染性能三者之间的分析关系’以期为抗污染材料的设计与制备提供更为科学完善的理论依据.

作者认为’膜材质改性的化学改性方式是从分子水平的化学结构设计开始’将必要的官能团通过化
学键引入到分子长链中’制备的分离膜具备最为优化的性能.这种方法可以获得永久性的改性效果’能
够弥补膜表面改性以及物理改性共混方式等存在的不足.这可能是彻底解决膜污染问题中最可靠的方
法之一’也使得两性离子基团改性材料的应用研究会朝着更为实用-更为开阔的方向发展.
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