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环境响应型微孔膜研究进展

刘振梅  徐志康*  戴清文
浙江大学材料与化工学院 高分子科学研究所  杭州  310027

摘  要  对微孔膜材料进行表面改性后可得到具有环境响应性的 化学阀 其渗透 分离性能

可随外界环境的变化而相应改变 本文较详细地介绍了这类功能膜的制备方法 重点描述了在不同 pH

值 温度 光等的作用下膜的刺激响应功能及其模型解释
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Development of Environmental-sensitive Porous Membranes
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Abstract  There is an increasing interest in synthetic polymeric materials with surface and permeation

properties triggered by environmental stimuli such as temperature, pH, photo field. The present review is

concerned with the recent progress in the field of such microporous membranes. The fabrication, stimuli-

sensitivity and the mechanism(or model) of environmental-sensitive porous membranes are summarized.
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膜作为一种重要的分离材料在现代工业和生活中发挥着非常重要的作用 目前大多数已广

泛使用的微孔膜材料的孔径和渗透性能基本不依赖于所处的化学 物理环境而变化[1] 但是随

着工业发展的需要 一种新型分离膜材料 环境响应型功能分离膜材料越来越引起人们的重

视 这种膜可通过环境如 pH [2] 光强度[3] 温度[4] 电场强度[5] 离子强度[6]等的变化所导致的

膜分子构象变化来改变其有效孔径 电荷密度等 从而实现对物质透过速度与选择性的调节

就象阀门的开与关一样 因而被形象地称为“化学阀”[7] 或 智能 分离膜材料 环境响应性

功能膜可以是均相或非均相的水凝胶 含有序区的液晶膜 导电性高分子以及接枝或吸附有响

应性高分子链的多孔膜 其中最常见的是在微孔膜上接枝具响应性功能的高分子链 其优点是

微孔膜可作为机械支撑 而接枝高分子链由于环境刺激而发生的构象变化则导致膜渗透性能的

改变 本文旨在对具有环境响应功能的微孔膜的制备方法 性能及理论研究现状作一综述

1 环境响应型功能分离膜材料的制备方法

环境响应型功能分离膜的制备方法是多种多样的 例如在微孔膜材料表面涂覆环境响应性
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高分子 环境响应性高分子直接成膜或与另一种高分子共混成膜及在微孔膜表面接枝聚合等

1.1 涂覆法

根据材料的成膜性能可分为直接法和间接法两种 直接法即在膜的表面直接涂上环境响应

型功能高分子[8] 间接法是将具有环境响应功能的均聚物或共聚物的溶液涂覆在基膜上 待溶

剂蒸发后将聚合物膜从基膜上剥离[9] 这种方法简单易行 但存在改性后材料性能不均一 不

稳定的缺点 所以通常与其它方法联用

1.2 原位填充聚合法

对于微孔膜材料 当在其孔内加入单体及相应引发剂使单体聚合 即可得到改性的功能膜

材料[10]

1.3 接枝聚合法

最常用的方法如表 1 所示 与其它制备方法相比 接枝聚合法有以下优点 接枝链以化学

键与微孔膜表面键合 从而不会在物质透过膜时被溶解 不会引起接枝链的流失

表 1  典型的环境响应性微孔膜及其制备方法

微孔膜 单体 制备方法 刺激信号 参考文献

聚偏氟乙烯 丙烯酸 等离子聚合 pH 11a

聚偏氟乙烯 N-异丙基丙烯酰胺 等离子聚合 温度 11b

聚碳酸酯 丙烯酸 等离子聚合 pH 11c

聚碳酸酯 N-异丙基丙烯酰胺 紫外辐射接枝 温度 8

聚丙烯 N-异丙基丙烯酰胺 紫外辐射接枝 温度 11d

聚丙烯 4-乙烯基吡啶 原位聚合 pH 11e

聚四氟乙烯 甲基丙烯酸(含螺吡喃) 等离子聚合 光 11f

聚四氟乙烯 苯基谷氨酸内酸酐 等离子聚合 pH 11g

聚乙烯 N-异丙基丙烯酰胺 紫外辐射接枝 温度 11h

聚乙烯 甲基丙烯酸缩水甘油酯 电子束辐射接枝 pH 11i

聚对苯二酸乙二醇酯 N-异丙基丙烯酰胺 60Co-γ射线辐射接枝 温度 11j

通过γ-射线 电子束等可使聚合物膜表面产生自由基 这些自由基可使其它单体聚合 从

而得到接枝有聚合物的改性膜 它能有效地将基膜材料的机械性能与接枝链的化学性能相结合

得到具有优良性能的环境响应型膜材料 其中最常用的是预辐射法[12] 即膜表面的聚合物链在

辐射源的作用下激发出自由基 当将膜浸入含接枝单体的溶液时 自由基引发接枝聚合 这种

方法不需要引发剂,单体未受到辐射而只需与经辐射的膜接触即可发生聚合 在这种情况下接枝

度可通过反应时间 辐射剂量和溶液的组成/浓度来加以控制

将微孔膜浸入单体的溶液中 在光敏剂的作用下经紫外光的作用引发聚合 即可接枝上功

能响应性高分子[8]

在等离子体反应器中 非聚合性气体被等离子体激发后产生离子 激发态分子 自由基等

多种活性离子 这些活性离子进攻高分子材料表面 在表面产生活性点 引发单体聚合 可得

到高分子接枝改性的功能膜材料[11b] 由于各种等离子体会与膜表面相互作用以及与单体反应

从而在膜表面形成多种功能基团 使得该方法制备的膜的表征比较困难 但另一方面 等离子

表面处理作用的深度仅涉及表面极薄的一层 能使界面物性显著改善而本体相对不受影响 这

是其它方法所不能比拟的
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1.4 其它方法

除上述方法外 还可将具有环境响应功能的单体共聚后经相转移法制备成膜[13] 或将环境

响应型高分子吸附在微孔膜内[14] 或将两种聚合物共混以得到具有环境响应性的微孔膜材料[15]

等

2 环境响应型分离膜的性能

环境响应性膜由于其新奇的性能和潜在的工业用途而倍受关注 科学家们已经设计出各种

各样的可调节渗透性能的环境响应性微孔膜 根据外界条件的变化可将环境响应型分为以下几

种

2.1 pH 响应性

研究发现 微孔膜内的聚电解质对外界 pH 变化特别敏感 例如 聚羧酸[16]被离子化以后

可使原来的无规线团在带电羧酸基团的静电排斥作用下扩张 去离子化后又能可逆收缩 最常

用的聚电解质为丙烯酸及其衍生物 4-乙烯基吡啶 蛋白质或肽类

Kinoshita 等[17a]以间接涂覆法制备了一种两亲性的聚肽接枝膜 L-亮氨酸/Nω-(β-氨基乙

基)-L-谷氨酸共聚物膜 并测试了苯乙二醇在不同 pH 下的透过性 经红外光谱分析 在 pH 由

增至 时 620 cm-1处的吸收增强(图 1) 说明该膜随 pH 减小会发生由α-螺旋向无规线团的

转变 而且当溶液由碱性向弱酸性转变时 该聚肽膜的水化度发生复杂的变化 图 2 Sisido

等[17b]认为两亲性聚肽为带电无规线团时能形成疏水球 当 pH 从 9 向弱酸性变化时 由于

Gln(EtNH2 基团的部分离子化使得带电线团增多 当 pH 值继续降至 5 以下 Leu 基团能形成

疏水球 使得水化度 H 值下降 而当 pH 降至 3.5 以下 疏水球被破坏 H 值又有所增加 H

值最大出现在约 pH=4.7 处 并随 Gln(EtNH2 接枝量的变化而变化 聚电解质由于水合度的变

化而发生膨胀或收缩 从而影响物质的透过性

Mika 等[10]将 4-乙烯基吡啶通过原位聚合法固着在微孔聚碳酸酯膜的孔内 并以各种不同的

酸(盐酸 磷酸 醋酸 硫酸等 来调节膜的 pH 测试不同 pH 下物质透过膜的能力 结果如图

3 所示 与聚 4-乙烯吡啶不同 聚丙烯酸 衍生物 的 pH 阀在 pH 低时打开 在 pH 高时则关

闭[13] 图 4

对于接枝聚电解质的环境响应型微孔膜材料 溶剂的组成 金属离子的种类与浓度对响应

性能也有较大影响 例如 对由聚丙烯酰胺和聚丙烯酸接枝的聚偏氟乙烯膜[11a] 当用于分离甲
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醇/水的混合液时 随着甲醇含量的提高 膜的透过性能也显著提高(图 5) 对以聚甲基丙烯酸

接枝的聚碳酸酯微孔膜 随着加入的盐溶液浓度的增大 在高 pH 区域该膜的水透过性能对 pH

的响应性逐渐减弱[11c](图 6)

 

2.2 温度响应性

这种功能膜材料可通过温度的变化来可逆调节物质的透过性能 对基膜材料改性或使温敏
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图 4  不同 pH 下水的体积流量变化

图 5  甲醇含量对透过率的影响

(<)聚丙烯酰胺接枝膜 (=)聚丙烯酸接枝膜

图 6  加入的盐浓度对水流速的影响
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图 7  温度对水流量的影响
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单体与其它单体共聚即可得到温度响应性功能分离膜材料 见表 1

表 2  甲基丙烯酸-N N-二甲基氨基乙酯(DMAEMA)与丙烯酰胺(AAm)共聚物的 LCST随组成的变化

代号 DMAEMA/(mol)% Aam/(mol)% LCST/°C

均聚物 100 0 50

共聚物 1 80 20 43

共聚物 2 67 33 34

共聚物 3 50 50 32

共聚物 4 40 60 28

聚 N-异丙基丙烯酰胺 PNIPAAm 是一种典型的温敏高分子 具有较低的临界共溶温

度 LCST=32°C 当温度低于其 LCST 时 PNIPAAm 链水合膨胀 当温度升至 LCST 以上

高分子链因去水合而收缩[18] 由于这种随温度的体积变化给物理性能带来显著变化 PNIPAAm

在调节器 药物释放 细胞的还原与培养 固定化酶 蛋白质隔离 溶质分离[11d]等方面具有广

泛的应用前景 以 PNIPAAm 对高分子膜材料进行改性可得到温敏型分离膜 典型结果如图 7

所示

聚 甲基丙烯酸-N N-二甲基氨基乙酯 (P-DMAEMA)也具有较低临界共溶温度 LCST

=50°C [4] 当将其与其它单体共聚时 LCST 会发生相应变化 表 2 从而使得共聚物的膨胀

率也相应改变 调节共聚物膜的透水性

2.3 光响应性

由光引起的聚合物构象变化可通过侧链上光敏性功能基的光致异构化来完成 如光敏功能

基的开环/环化反应 顺反异构化反应将会引起偶极距 聚合物结构变化或两性离子的形成 生

色基团的电离等 而这些又将导致聚合物链性能的改变 Aoyama 等[3] Chung 等[11f]分别对该类

环境响应性膜进行了研究
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图 8  螺吡喃的光致可逆变化

图 9  水/甲醇混合液 体积比 1 1 透过接枝改性的聚四氟乙烯膜时 透过量随光场的变化

• 接枝链为含螺吡喃的甲基丙烯酸酯与丙烯酰胺共聚物 摩尔比 5 95 g 接枝链为丙烯酰胺
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Chung 等[11f] 以等离子体将含螺吡喃的甲基丙烯酸酯 SPMMA 与丙烯酰胺 AM 的共

聚物接枝到聚四氟乙烯微孔膜上 其中的螺吡喃在紫外光 UV 和可见光 Vis 的照射下结

构发生可逆变化(图 8) 使高分子链发生膨胀与收缩 从而有效地调节 H2O/CH3OH 混合物的透

过性(图 9)

3 环境响应性膜的有关理论和模型

3.1 液压渗透和扩散渗透

对于温度 pH 和光响应性功能膜曾研究了它们的液压渗透和扩散渗透 也就是压力驱使的

溶剂对流和浓度驱使的溶质扩散 Hautojarvi 等[12]制备了由聚丙烯酸接枝改性的多孔聚偏氟乙烯

膜 发现随 pH 的变化液压渗透能发生三个数量级的变化 而同样条件下的渗透扩散仅增加 2.4

倍

Priest 等[19]指出将温敏性 IPAAm 与其他亲水性/疏水性单体共聚后可以有效改变其低沉淀温

度 LPT Iwata 等[11b]分别以亲水性丙烯酰胺 AAm 和疏水性甲基丙烯酸丁酯 BMA 与 NIPAAm

共聚后发现 前者随着亲水性 AAm 含量的增大 LPT 增高 相反 NIPAAm 与 BMA 的共聚则

会导致其 LPT 的降低 当以这类共聚物改性聚偏氟乙烯微孔膜 其构象随温度的变化可形象地

描述如图(图 10)

图 10  不同情况下接枝链的构象变化

当以这种膜来分离小分子量物质时 透过性能在 LPT 上下会发生 10 倍以上的变化 而且

随着接枝程度的不同 会发生两种形式的渗透方式 液压渗透和扩散渗透(图 11)

当 T<LPT 时 接枝链因水合而使链膨胀 对于液压渗透 在水合区内的水被固定而不能移

动 即使外加压强也不能使水透过 同样温度下对于渗透扩散则不同 低分子量溶质很容易在

该水相内扩散从而透过膜 且水合程度越高 水合区域越大 溶质的透过量也越大

当 T>LPT 时 接枝链发生解水合 水分子从链内逸出 接枝链收缩 当接枝度不高或接枝

链不够长时 液压渗透 这些收缩的高分子链不足以封闭所有膜孔 从而 阀门 打开 物质

透过量增大 当收缩的接枝链足够长或多时 高分子链在膜表面 沉淀 并形成一层致密膜

这时即使分子量极小的溶质也不能从该膜内渗透 扩散渗透 这说明 对于用同种高分子接枝

的同种膜材料 通过控制接枝度或接枝链长度即可有效调节膜的性能
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图 11  两种渗透模型的示意图

3 2 刷模型和充孔模型

Anderson 等[20]曾提出过两种模型 刷模型和充孔模型 前者指的是压力驱使下物质透过部

分被接枝层堵住的正圆柱体孔 后者则指流体动力学流体透过被支撑的水凝胶 每种模型的适

用性依赖于基膜孔径及孔内聚电解质的大小 Mika 等[11e]将聚 4-乙烯吡啶固着在聚丙烯微孔膜

内 并用这两种模型测试了低 pH 下 这时聚 4-乙烯吡啶被离子化 该改性膜的渗透性能 在

刷模型中 接枝/吸附的聚合物层的流体动力学效应以流体动力学厚度 LH 来表示 LH为具有与

接枝/吸附的聚合物层的流体动力学效应相当的不可透过的薄膜的厚度 对于充孔模型 膜的渗

透性 P 通过 Darcy 方程[21]描述 并与膜的流体动力学半径 rH和密度ε相关 在用这种模型时

假定质子化的聚 4-乙烯吡啶链相互穿透形成一个三维网络 类似于交联的凝胶 得出如下结论

(1) 孔内聚 4-乙烯吡啶的浓度比临界浓度高得多 Witten 等 [22]曾指出 在高于临界浓度的

情况下其它链对链间静电相互作用的排斥将会减少链的刚性 使得分子链折叠以避免相互作用

能的减少 也就是说在高于临界浓度时高分子链可折叠和相互穿透

(2) 对于不同膜孔径和不同分子量的接枝物 两种模型的适用性见表(表 3)

表 3  分子量和微孔膜孔径对两种模型适用性的影响

基膜孔径/µm

刷模型 充孔模型分子量

0.192 0.471 0.819 0.192 0.471 0.819

10,000 适用

35,000 适用 适用 适用

100,000 适用 适用 适用 适用

150,000 适用 适用 适用 适用

3.3 电解与复合理论

对于接枝聚电解质的 pH 响应性膜材料 接枝聚合物的构象影响其 pH 响应性能 而影响接

枝链构象的最主要因素是高分子链间的静电相互作用 对于羧酸高分子 也就是羧基间的作用

链上的静电可使膜的孔隙率发生变化 Islam 等[1]用电解与复合理论对此进行了讨论 他们以聚

甲基丙烯酸 PMA 接枝到 PE 膜上 与之络合的阳离子选为 Cu2+ Ca2+和 Cr3+ 假设金属阳

离子为 M 羧酸根 配体 为 L 则有

        M   +  L   ⇔   M L   K1=[ML]/[M]*[L]

        ML  +  L   ⇔   M L2  K2=[ML2]/[[ML]*[L]

               ...            ...

        M Ln-1 +  L   ⇔   M Ln Kn=[MLn]/[MLn-1]*[L]
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同时还有其它副反应

        M   +  OH -  ⇔  [MOH]

        L   +   H+  ⇔  [LH]

副反应的存在使得计算非常复杂 为此作者作了如下假设 膜对于金属离子没有选择性

金属仅与羧酸根形成一种复合物[ML] 这样溶液中所有配体的浓度[L ′]=[L]+[LH]+[ML] 聚合

物链上的净电荷 RCH为 RCH = n-1 [ML]/ [L ′] –[L]/ [L′] 其中 n为金属离子的配位数 当 RCH<0

聚合物链上带负电荷 链间为静电排斥 当 RCH>0 聚合物链带正电荷 链间仍为静电排斥

只有当 RCH = 0 时 聚合物链呈电中性 聚合物链收缩 所以 RCH的绝对值越大 聚合物链间

排斥作用越大 链膨胀的程度越大 膜孔径也就越小 这也说明 对于这种膜材料其 pH 阀的

开启与闭合依赖于 RCH绝对值的大小

4 前景展望

环境响应型高分子又可称为 智能高分子 之一 它们能响应外部刺激 热 电 磁 力

学能量等物理刺激和 pH 盐浓度 化学物质等化学刺激 使其分子结构和物理性能发生变化

并涉及其与环境间物质 能量 信息的交换或转换[23] 将这种高分子引入微孔膜中将会带来巨

大的应用前景 另一方面  许多响应性膜材料仅对外界的一种变化作出响应 有时可能需要对

几种信号同时作出反应的膜材料 Chen 等[24]制备出一种同时具有温度和 pH 响应性的聚合物

该聚合物是在 pH 响应性聚丙烯酸酸主链上接枝温度响应性 PNIPAAm 而得到的 图 12 在图

中随 pH 或温度的变化出现了四个区域 分别为 A D 代表共聚物在溶液中的部分 B C 代

表相分离的情况 由图可以看出 当 pH 不变时 随着温度的变化可以发生 A B 相的可逆转

变 纵向箭头所指 当温度不变 随着 pH 的变化则可能发生 C D 相的可逆转变 横向箭头

所指 若将这种聚合物引入微孔膜中 则可能制备出具有多种响应性能的分离膜材料

图 12  接枝共聚物 含 PNIPAAm 50wt% 的浊点随 pH 值的变化

由环境响应性高分子制备的功能膜材料可望用于许多领域 污水处理 重金属分离 蛋白

质分离 细胞脱附 组织工程[23]等方面 将聚合物接枝链与生物分子物理吸附或化学键合后

可望用于药物释放 分离 诊断 细胞培养和生物反应器[11d]

但是 由于基膜材料的选择有一定限制 而环境响应性膜材料在应用时还需要满足良好的

机械性能以及耐高温 耐酸碱等腐蚀等特殊要求 此外对于环境响应性材料接枝条件与响应性
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能之间的关系需要进一步的系统研究 新型的具刺激响应性的高分子还有待开发等 这些方面

还需要做大量的工作
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