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摘要!简要介绍了几种常见的疏水性有机膜#综述了疏水性有机膜亲水改性方法及改性膜在工业领域中的应用#并对改性

膜的发展趋势进行了展望$
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??由于目前水资源紧张和水污染加剧#污水的有

效处理与回收利用成为一种必然趋势#膜分离因节

能"高效"无二次污染"分离效率高等优点而应用在

水处理领域$ 当前已用于工业化生产的高分子膜材

料&如聚丙烯"聚偏氟乙烯等'具有较好的化学稳定

性和热稳定性#由其制备的膜己被广泛应用于工业"

农业"环保等许多领域#对于节约能源"净化环境等

做出了突出贡献**+

$ 然而在膜分离过程中#由这些

材料所制成的聚合物膜容易吸附原料液中的有机物

质#从而导致膜污染的产生*(+

#长时间运行后膜通

量和分离性能均下降#需要对膜进行清洗#这样不但

增加了运行成本#而且降低了膜的使用寿命*!+

#因

此#由于其疏水的膜表面而限制了其应用$ 另一方

面#亲水性有机材料&如聚乙烯醇"醋酸纤维素等'

虽然具有高的通量和好的抗污染性#但因热稳定性

及耐化学腐蚀性较差*:+

#在使用上也受到了限制$

因此#分离膜的选择要综合考虑膜的这 ( 种性质#既

要满足强度要求#又要满足膜的选择分离特性#防止

膜表面污染$ 为了制得兼有这 ( 种优异性能的分离

膜#对疏水性材料的亲水改性就成为当前膜研究领

域的热点$

9:常见的疏水性有机膜

常用的疏水性膜材料有聚烯烃"含氟聚合物等#

其中#聚烯烃类材料中#用于制膜的主要有聚乙稀

&RB'和聚丙稀$ 聚乙烯"聚丙烯是一类价格便宜"

具有较好化学稳定性和热稳定性的聚合物材料#由

其制备的聚烯烃多孔膜已被广泛应用于许多领域#

如工业"农业"医药等#对于节约能源"保护环境等做

出了重要贡献$ 但该类膜的膜表面亲水性差#限制

了它们的应用#而且聚乙烯"聚丙烯只能采用溶融拉

伸或者热致相转化法制膜*"+

#这 ( 种方法的制膜过

程相当复杂#制膜的成本也较高$ 所制得的膜孔隙

率比较低#且它们对称的孔结构使其传质阻力也很

高$ 因此#聚乙烯"聚丙烯不适合用在污水处理领

域$ 含氟聚合物材料中#用于制膜的主要有聚四氟

乙烯&R;ZB'和聚偏氟乙烯&R̀\Z'$ R;ZB具有许

多独特的优良性能#如化学稳定性好"电绝缘性好"

非黏附性"不燃性和良好的润滑性#从而使其成为其

他物质无法替代的防腐和摩擦材料#目前己被广泛

应用于航空航天"石油化工"轻纺等工业部门#并逐

渐应用到人们的日常生活中#但 R;ZB也存在缺陷#

如机械性能较差"线膨胀系数较大"耐蠕变性差"特

别是抗磨损性差和与其他材料的黏接性差等#这些

缺陷在一定程度上限制了其广泛应用$ 另外#由于

R;ZB具有高度的结晶性#从而使 R;ZB的加工也比

较困难#只能?用拉伸法制膜#由于该法对制膜工艺

要求高#导致其价格非常昂贵#而且其所制膜表面的

亲水性也差#这也制约了它的应用$ 与 R;ZB相比#

R̀\Z由于具有良好的耐热性"化学稳定性以及易
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成膜性等特点而受到青睐#被广泛地应用于膜分离

领域*Y+

$ 其超滤和微滤膜已经应用于食品和水处

理等领域$ 但是#由于 R̀\Z的结晶度较高#通常将

其与六氟丙烯&FZR'共聚来降低聚合物的结晶度#

共聚物的熔点也随之降低#而且耐溶剂性能好#制备

的聚合物膜的柔软性增加#而且可以采用制膜工艺

比较简单的非溶剂致相转化法#降低了生产成本$

除此之外#改性后的 R̀\ZAFZR也有 R̀\Z优异的

耐热性"高的机械强度"优良的电化学性能"耐腐蚀

好等优点$ 但是#由于 R̀\ZAFZR膜表面能低#从

而使其膜表面亲水性差#在应用于含油脂类污染物

分离过程中#容易产生污染物吸附#造成膜污染$ 因

此#为了增强 R̀\ZAFZR膜的通量和抗污染性能#

而对 R̀\ZAFZR膜进行亲水改性#成为人们研究的

主要方向$

<:疏水性有机膜的亲水改性方法

<;9:表面改性

(X*X*?表面涂覆

亲水性聚合物溶液在膜表面涂层可提高膜表面

的抗污染性#而亲水性聚合物溶液透过膜孔则可以

改性内孔表面$ k4等*#+通过浸涂 !#:A二羟苯丙氨

酸&\TR@'和盐酸多巴胺对RB"R;ZB和 R̀\Z膜进

行表面亲水改性#\TR@和多巴胺在温和水环境中

自聚交联黏附到膜表面上#自聚交联的形成归因于

邻苯二酚&\TR@'和儿茶酚胺类&1@;8'的 %A醌形

式间的反向歧化反应$ 由于聚多巴胺层黏附在多孔

表面上#膜孔尺寸相应变小#孔数量变少#水透过性

下降#但由于膜表面亲水性增强#协同作用使水通量

不变甚至增加#而对蛋白质的截留率提高*O+

$ 在

Y)V水中清洗该改性膜 !Y -#涂层具有良好的稳定

性$ Q/'60 \等人合成聚乙二醇二缩水甘油醚与壳

聚糖交联产物#用于聚砜超滤膜的涂覆#涂覆后的膜

水通量值高于未涂覆聚砜超滤膜的 " 倍以上#表面

亲水性能提高*>+

$

(X*X(?表面接枝改性

表面接枝改性包括低温等离子体表面接枝改

性"紫外光引发表面接枝改性及高能辐照接枝改

性等$

等离子体引发表面接枝改性是指特定单体在等

离子体产生的活性物质引发下#在被处理过的预改

性材料表面进行接枝聚合#把亲水性物质引入到材

料表面#使有机膜表面的亲水性得到改善$ 其中#等

离子体是由大量正负带电粒子和中性粒子组成的#

是物质在高温或特定条件下除固态"液态"气态外#

物质的第四种状态$ D6M.06等**)+用氩气A氧气等离

子体处理聚醚砜膜以提高膜亲水性#使得溶质粒子

在过滤过程中有更少的沉积#并提高水通量$ 用改

性膜&Y)S T

(

#*) 340'过滤质量分数为 !S的聚乙

二醇&RBl' &() ))) +̂ '溶液#在 O(# JR6显示水

通量增加了 (OXYS%过滤质量分数为 "S的 RBl

&() ))) +̂ '溶液时#水通量增加了 (YX>S$

高能辐照接枝改性是利用高能射线的辐射&如

#

射线"电子束"紫外线等'使材料表面产生自由基#

再通过聚合反应#把自由基接枝到膜表面得到亲水

基团$ 辐射引发聚合物接枝是高分子材料改性的重

要方法之一$ j,,0 等***+将 R;ZB膜置于高氯酸银

或硝酸银的三氯甲烷U四氢呋喃溶液中#然后在空气

中"室温的条件下进行电子束辐射#从而将银负载在

R;ZB膜表面$ 结果发现#辐照强度和辐射时间对所

负载银颗粒的形貌及大小有明显影响#同时负载银

后的R;ZB膜的抑菌性能得到明显改善$

其优点是可在常温下反应#后处理过程简单#不

会造成环境污染等$ 但表面接枝亲水性物质进行表

面亲水化改性的方法过程复杂"价格昂贵"效率低

下"对膜造成较大的损伤#同时接枝的亲水性聚合物

容易将膜孔堵塞#使水通量下降$ 因而#通过表面接

枝聚合制备亲水性聚合物膜的技术很少应用在工

业上$

(X*X!?表面活性剂改性

使用-双亲.性表面活性剂#把疏水性和亲水性

的有机物质连接起来#并且使亲水基露在材料表面#

显示亲水性#叫做表面活性剂改性$ 选择合适的表

面活性剂是该改性技术的关键#其选择依据是疏水

性有机高分子的性质和污染介质的性质$ 表面活性

剂吸附在膜表面会使膜表面形成一层亲水层#该亲

水层会阻挡对蛋白质的吸附$ 表面亲水性的增加会

提高膜的水通量#降低膜分离过程中对蛋白质等有

机物质的吸附$ 国外在 () 世纪 #) 年代开始研究表

面活性剂对超滤膜的影响#当时主要研究内容是电

荷的影响$ +,/.&等对醋酸纤维素&1@'膜表面进行

离子型表面活性剂改性#改性后的膜可在低于临界

胶束浓度下分离有机物和盐离子**(+

$

疏水性有机物膜的表面活性剂改性具有操作方

法简单"改性效果好等优点#但由于只是通过物理作

用吸附表面活性剂#导致表面活性剂受流体流动冲

刷容易脱落#亲水性逐渐下降#因而改性膜的稳定

性差$
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<;<:共混改性

共混法是除主原料外#再加入高分子质量的第

二组分进行共混铸膜#是工业上改性聚合物膜性能

最常用的方法$ 在共混改性中#所选用的亲水性物

质与疏水性物质的相容性非常关键#决定着膜结构

和分离性能的好坏$ 因此#根据聚合物共混相容性

的理论分析#可以选择合适的亲水性组分与聚烯烃"

氟聚化合物等疏水性物质进行液相共混制得共混

膜#使共混膜既具备疏水性材料的优良性质#又具备

亲水性组分的亲水特性#从而得到性能优异的膜$

按与之共混物质的性质分类#共混改性包括与有机

物共混改性和与无机物共混改性 ( 种$

(X(X*?与有机物共混改性

目前主要研究的聚合物共混体系是聚甲基丙烯

酸甲酯&R++@'与 R̀\Z的共混**! A*#+

$ 研究表明#

R̀\Z和 R++@共混体系是完全相溶体系#亲水性

的R++@在共混聚合物凝胶成膜过程中富集在改

性膜的表面#使改性膜的亲水性和通量得到很大的

改善#进而提高了其抗污染能力$ +% 等**O+采用了

1@作为亲水性添加物与 R̀\Z共混湿法相转化成

膜$ 研究结果同样表明#1@的加入使膜的水接触

角减小#吸附蛋白质量下降#即抗污染性能提高$ 进

一步采用光电子能谱&kRD'研究了 1@改善 R̀\Z

膜亲水性能的原因#结果发现#1@会在 R̀\Z膜表

面富集#即膜表面的 1@百分含量较高$ 这是由于

1@是亲水性物质#因而在湿法相分离过程中#1@

会与凝固浴中的水形成氢键#从而使 1@部分暴露

在外面以降低与水的界面自由能$ 同时#由于 1@

与 R̀\Z之间作用力的存在#可以防止膜母体中的

两相分离$

(X(X(?与无机物共混改性

疏水性有机物与无机亲水氧化物&如二氧化

钛"二氧化硅等'共混制膜不仅能改善其分离性能#

而且铸膜液中无机纳米颗粒的加入可以提高有机膜

的强度#增加膜的断裂伸长率$ @&86&2'等**>+用纳

米c0T作为添加剂与聚醚砜共混成膜#发现随着纳

米c0T组分增加#膜的接触角减小#热分解温度升

高#孔径减小#腐殖酸的去除率增加#当 c0T的质量

分数为 *X("S时#膜拥有最高的纯水通量和腐殖酸

溶液过滤通量$

=:改性膜的应用

=;9:在处理含油污水中的应用

膜污染是阻碍膜技术发展的主要原因之一#提

高膜表面的亲水性可以有效地减小膜污染$ 目前#

含油污水的膜处理技术要解决的问题就是膜污染问

题#亲水性的超滤膜对于含油污水具有较强的抗污

染性#因此在处理含油污水时首先选亲水性超滤膜#

而亲水性超滤膜&如醋酸纤维素膜'虽然具有高的

水通量和好的抗污染性#但在强碱和高温下发生降

解$ 然而疏水材料具有良好的热稳定性及耐化学腐

蚀性#因而人们对疏水性有机膜进行亲水改性#采用

该改性膜对含油污水进行处理$ E% 等*()+通过相转

化法在环氧树脂多孔管上制备了纳米管状 @&

(

T

!

A

R̀\Z复合超滤膜$ 在 )X* +R6"!)V条件下#用该

复合膜对质量浓度为 *"X" 3CUE的原油进行超滤实

验#滤出液中油的质量含量低于 * 3CUE#悬浮固体

的质量含量在 * 3CUE以下#并且保留的化学需氧量

和总有机碳量分别在 >)S和 >OS以上$ 为进一步

研究改性膜的抗污染性能#同时还制备了不含

@&

(

T

!

纳米颗粒的管状 R̀\Z膜来进行污染分析对

比实验#发现改性膜对污染物的吸附量比没有改性

的 R̀\Z膜降低了 (*XY"S#这主要是因为@&

(

T

!

对

R̀\Z膜进行了亲水改性#使其亲水性增加#从而也

增加了膜的抗污染性$

=;<:苦咸水和海水淡化

如果通过膜改性得到的是纳滤膜#可以用该改

性膜对苦咸水和海水进行脱盐处理$ 这是由于纳滤

膜对 ( 价和高价离子的截留率很高#而对 * 价离子

的截留率很低#而且纳滤的操作压力比较低#通量

大#因此纳滤广泛地用于对苦咸水和海水进行软化

和脱盐处理*(* A((+

$ 陈益棠等*(!+研究开发了一种海

水淡化新工艺#具体为将超滤预处理技术和反渗

透A纳滤联合脱盐技术相结合$ 该技术与传统工艺

相比#具有较小的装置体积和较高的产水回收率$

而且该装置脱盐率高达 >>X(*S#产水量也可达到

!>#X! EU2#水回收率为 ""S$ 该工艺对海水中无机

盐离子";\D"总碱度的去除率均在 >"S以上$

=;=:含重金属废水处理

在金属加工和合金生产中#通常用大量的水

冲洗降温#在这些用过的水中含有较高浓度的重

金属#如镍"铁和铜等$ 为了使这些含重金属的废

水达到排放标准#常采取的措施是将这些重金属

处理成氢氧化物沉淀#从而从水中除去$ 如果采

用膜分离技术#不仅可以使废水得到循环利用#同

时重金属离子也得到浓缩#浓缩后的重金属可以

得到回收利用$ 据l6%L./9等*(:+报道#将纳滤和络

合方法相结合#可以处理核废水中的溶解盐"放射

,"(,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

性物质和其他化学物质$

>:展望

通过对疏水性材料表面进行亲水改性#膜表面

亲水性"抗污染性和生物相容性等得到改善*("+

#但

膜材料改性多以表面涂覆为主#在强水力条件下#很

容易脱层$ 因此#采用稳定高效的亲水单体对传统

膜材料进行改性成为当前膜研究领域的热点$

聚多巴胺的仿生特性为一系列有机或无机材料

的表面改性提供了一种简便有效的新途径$ 仿生学

研究发现#水溶液条件下#!#:A二羟基苯丙氨&-,H6i

340.#多巴胺'能发生氧化聚合#在聚合物"金属"陶

瓷"玻璃"木材等一系列固体材料表面形成一层超强

附着的涂层#而且该涂层在大多数环境中都能表现

出良好的长期稳定性*(Y+

#这是传统的表面涂覆改性

技术所无法达到的#这一现象为疏水性有机膜的表

面亲水改性提供了一条新的途径*(#+

$ 然而#在强碱

性水溶液条件下#聚多巴胺涂层则容易发生溶解而

从膜表面逐渐脱落#从而导致改性效果的逐步丧失$

因此#如何提高聚多巴胺涂层的耐碱性#仍是目前值

得深入探索的科学问题#这一问题的解决将有助于

进一步提高复合膜的稳定性#使聚多巴胺涂层改性

技术的应用前景更加广阔$
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