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摘　要　高分子分离膜已广泛应用于水处理、食品、生物医药等领域。然而，常用的膜材料如聚醚砜（ＰＥＳ）、
聚砜（ＰＳｆ）、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）等容易吸附蛋白质和微生物形成膜污染，进而影响膜的性能和使用寿命。膜
污染尤其是膜的生物污染成为限制膜广泛应用的主要瓶颈之一。本文从亲水改性、抗菌改性及亲水抗菌双功

能改性三方面综述了控制膜污染的研究进展和现状，并对其未来发展方向进行了展望。
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膜分离技术具有高效、操作方便、不污染环境、低能耗等突出优点，已广泛应用于水资源、环境、食品

及生物医药等领域［１］。膜材料总体可分为两类，即高分子膜材料和无机膜材料，其中应用最广泛的为高

分子膜材料。高分子聚合物膜材料的优点包括耐热性好、抗化学腐蚀、机械性能优异和较好的成膜性

等。然而，在实际的应用中，产生的膜污染会降低膜的过滤性能，而且由于膜的清洗和更换，提高了膜技

术的应用成本，极大地限制了膜在各领域中的应用。因此，膜污染是目前迫切需要解决的问题。

膜污染主要包括沉淀污染、吸附污染、生物污染３种污染。沉淀污染可以通过清洗方法除去，而抑
制生物污染是控制膜污染的关键。分离膜材料表面生物污染主要包括３个步骤：１）细菌吸附到分离膜
表面并发生黏附；２）黏附的细菌开始生长、繁殖并分泌胞外聚合物；３）菌落扩大、胞外聚合物相互粘连
在膜材料表面形成一层生物膜（ｂｉｏｆｉｌｍ）（图１）［２］。目前，制备高分子分离膜的材料如聚砜、聚偏氟乙烯
等具有很强的疏水性。疏水性的表面容易与水中的微生物、胶体粒子或溶质大分子发生疏水相互作用

及范德华作用力，导致其在膜表面或膜孔内吸附、沉积，造成膜孔径变小或堵塞，形成膜污染。对工业用

膜分离过程而言，膜分离效率会急剧下降，清洗次数增加，运行成本提高；对生物医药材料而言，生物膜

的形成会引起感染甚至危及生命。

图１　膜表面生物膜形成过程示意图［２］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂｉｏｆｉｌｍｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓｕｒｆａｃｅｓ［２］

针对膜污染，学术界目前的研究主要集中在３个方面：１）对聚合物膜进行亲水化改性以提高其抗
粘附性能，进而提高其抗污染性；２）采用抗菌化试剂杀死吸附在膜表面的细菌，防止生物膜的形成；
３）兼具亲水和抗菌双功能改性，同时提高其抗粘附性和抗菌性能，更有效抑制生物膜的形成。
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１　亲水化改性
通过膜材料的亲水化改性能够在膜材料表面形成水合层，降低对细菌及胞外聚合物（ＥＰＳ）吸附，延

缓生物膜的形成。膜材料表面聚乙二醇（ＰＥＧ）化［３４］和离子化［５７］是目前膜材料亲水改性的两种主要方

法。目前，膜表面亲水改性采用手段主要包括表面涂覆改性、表面接枝、本体改性和共混改性。

１．１　表面涂敷改性
表面涂覆改性是通过浸涂、喷涂或旋涂方式将改性剂涂覆于膜表面，得到改性的聚合物膜。表面活

性剂和两亲性共聚物等常用作涂覆改性剂。Ｒｕａａｎ等［８］发现在聚偏氟乙烯膜（ＰＶＤＦ）表面涂覆 ＰＥＧ化
聚苯乙烯（ＰＳｂＰＥＧＭＡ），其亲水性显著提高，有效降低了蛋白质和细菌的吸附。Ｇｒｕｎｌａｎ等［９］发现在涂

覆ＰＥＯ硅烷两亲性聚合物后能够有效降低细菌的粘附。Ｃｈａｎｇ等［１０］发现在 ＰＶＤＦ表面涂覆含有疏水
性和亲水性两性离子聚合物，其在膜表面自组装，疏水性部分锚定 ＰＶＤＦ膜表面，亲水部分伸向膜外表
面，达到改性目的，有效的降低了蛋白和细菌的粘附，提高了膜的抗污染性能。表面涂覆法具有操作简

单，初期效果好的特点，但是表面涂覆也存在较大的缺点，由于涂覆层和膜表面相互作用较弱，使其容易

从膜表面脱落，导致其性能在使用和清洗过程中逐渐减弱甚至消失。

１．２　表面接枝
表面接枝是目前文献报道较多的聚合物膜改性方法［１１１６］。在聚合物膜的表面接枝改性中，首先，利

用表面化学处理（如臭氧处理）、等离子体处理、γ射线辐射、紫外（ＵＶ）辐射、电晕放电处理、高能电子束
等手段在聚合物膜表面产生极性基团或自由基等反应活性点，然后，在该活性位点上接枝，形成功能性

高分子接枝层。赵长生等［１７］通过表面原子转移自由基聚合（Ｓｕｒｆａｃｅｉｎｉｔｉａｔｅｄａｔｏｍｔｒａｎｓｆｅｒｒａｄｉｃａｌ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ＳＩＡＴＲＰ）将亲水性聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）接枝至聚醚砜膜（ＰＥＳ）表面，增强了聚醚砜膜
的亲水性，降低了蛋白质的吸附量，同时增加了血液相容性（如图２）。

图２　ＰＥＳ膜表面ＡＴＲＰ反应［１７］

Ｆｉｇ．２　ＰＥＳＳｕｒｆａｃｅＡＴＲＰｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＰＥＳｍｅｍｂｒａｎｅｓ［１７］

表面接枝法适用的单体种类比较广，接枝层通过共价键与表面结合，改性效果相对比较稳定。但

是，表面接枝通常需要比较复杂和比较苛刻的表面处理过程，如等离子体处理、γ射线辐射、ＵＶ辐射、电
晕放电处理、高能电子束等。这些处理过程需要的设备复杂，成本较高，且不容易被控制，易破坏膜的本

体结构，不满足连续化大规模工业生产的要求。

１．３　本体改性
磺化是目前最为广泛的聚芳醚砜本体改性方法之一，即，选择合适的磺化剂将磺酸基引入到聚醚砜

中。磺化聚芳醚类聚合物兼具聚芳醚类聚合物高机械强度、高热稳定性、高尺寸温度性、高化学稳定性、

耐生物降解等优点和磺化聚合物亲水性、荷电性的特点，在分离膜制备领域具有广阔的应用前景。研究

人员采用不同的方法合成了多种结构的磺化聚醚醚酮（ＳＰＥＥＫ）、磺化聚醚砜（ＳＰＥＳ）等材料
（图３）［１８２１］。

两性离子材料具有优良的抗污染性能。这主要是由于两性离子基团兼具亲水性、电中性，非氢键受

体的特点，可以通过静电作用和氢键结合大量水分子，在其周围形成水合层，显示出较强的水合能力。
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图３　磺化聚醚砜结构［１９］

Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ（ＳＰＥＳ）［１９］

水合层可有效阻止蛋白质、细菌、血小板等有机物的粘附，提高其抗污染性能。我们课题组［２２］前期在侧

链含叔氨酚酞型聚芳醚砜上合成了含羧基和磺酸基的两性离子聚合物（图４）。这两类聚合物制备的不
对称膜具有优良的抗污染性能，动态蛋白质过滤实验中，通过简单清洗水通量恢复率可达到９５％以上。

图４　含两性离子侧基的酚酞聚芳醚砜的合成［２２］

Ｆｉｇ．４　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃｃａｒｄｏｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ）ｓ［２２］

甲氧基聚乙二醇（ＰＥＯ）具有良好的亲水性，已广泛应用于膜表面的亲水化改性。我们课题组［２３］前

期在酚酞型聚芳醚砜聚合物上接枝了ＰＥＯ，合成了不同接枝率的两亲性聚合物 ＰＥＳｇＰＥＯＸＸ（图５），
并制备了超滤膜，研究发现，随着接枝率的增加，膜表面蛋白质吸附量降低，表现出优异的抗污染能力。

图５　含ＰＥＯ侧基的酚酞聚芳醚砜的合成［２３］

Ｆｉｇ．５　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＥＯｇｒａｆｔｅｄｃａｒｄｏｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ）ｓ［２３］

１．４　共混改性
共混改性是通过将亲水性聚合物与膜材料，如聚砜聚醚砜，共混后制备亲水改性聚合物膜。共混改
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性是一种最简便、也是最常用的膜改性方法。共混改性在成膜的过程中可同时实现对膜的改性，无需复

杂的设备和后处理过程，对膜的结构和机械性能不会造成太大的影响，满足实现工业化生产的要求。在

聚芳醚砜共混研究中，通常在铸膜液中加入亲水性的添加剂（如聚乙烯吡咯烷酮、聚乙二醇、聚乙烯

醇）［２４２５］，通过相转化法制备成膜，通过共混改性可提高膜的亲水性和抗污染性能。Ｃｈａｎｇ等［２６］将亲水

性分子ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ与聚砜共混，通过蒸汽诱导相转化法（ＶＩＰＳ）和液体诱导相转化法（ＬＩＰＳ）制备不
对称膜。在相转化过程中，亲水基团迁移至膜表面，抗污染性能得到了提高。亲水性添加剂虽然能够显

著地提高膜表面亲水性，但由于其为水溶性聚合物，在保存和使用过程中，会逐渐流失，降低了改性效

果。

随着高分子合成技术的发展，大量的两亲性聚合物已经被合成出来。以两亲性聚合物为共混改性

剂，在相转化成膜过程中，亲水链段自发向膜表面富集，而疏水部分与膜主体材料相互作用，将亲水链段

“锚定”在膜和膜孔表面，得到比较稳定的改性效果［２７３２］。徐又一教授课题组［３３３５］通过多种方法，如自

由基聚合、酯化反应、ＡＴＲＰ、可逆甲醇断裂链转移自由基聚合（ＲＡＦＴ）等，设计合成了一系列具有不同
分子结构（包括接枝、嵌段、超支化）和链形态（包括梳状、哑铃状）的两亲性聚合物，并将其应用于

ＰＶＤＦ、聚氯乙烯（ＰＶＣ）、聚砜（ＰＳＦ）、聚醚砜（ＰＥＳ）等膜材料的改性研究。研究结果表明，两亲性聚合物
作为共混添加剂可显著提高膜的亲水性和抗污染性，提高了膜生物相容性等性能。天津大学姜忠义教

授课题组［３６３７］也对超滤膜的共混改性进行了大量研究工作。选用含磷脂酰胆碱的大豆卵磷脂（ＳＰＣ）、
甲基丙烯酰氧基磷酰胆碱／甲基丙烯酸丁酯共聚物（ＭＰＣＢＭＡ）等两性离子的两亲性共聚物与聚醚砜共
混，得到具备较高抗污染性能的超滤膜。同时，也采用聚醚（Ｐｌｕｒｏｎｉｃ）系列嵌段聚合物改性超滤膜，研究
表明Ｐｌｕｒｏｎｉｃ嵌段系列中Ｆ１２７对聚醚砜膜具有良好的改性效果和长期的稳定性［３８３９］。近年来，他们将

表面能较低的聚二甲硅氧烷（ＰＤＭＳ）引入至亲水性聚合物中，合成了 Ｆ１２７ｂＰＤＭＳｎ聚合物，以此为改
性剂与聚醚砜共混，制备了 ＰＥＳ超滤膜［４０］。该研究表明，在相转化过程中，亲水部分自发向膜表面富

集，与此同时，也带动低表面能段（ＰＤＭＳ）向表面迁移。由于低表面能的ＰＤＭＳ链段迁移至膜表面，使膜
表面的表面能降低，与没有ＰＤＭＳ组分的膜相比较，抗污染效率显著提高。赵长生教授课题组［４１４２］也制

备了大量的两亲聚合物，通过共混法改性聚醚砜。研究表明，两亲性共聚物的加入不仅提高了膜的亲水

性、通量和抗污染性能，同时也有效抑制了血小板的粘附、增强了共混膜的血液相容性和生物相容性。

如，制备的梳形两亲聚合物ＰＶＰｂＰ（ＡＥｇＰＭＭＡ）ｂＰＶＰ显著提高了膜的血液相容性、延长了凝血时
间［４３］。

综合上述改性方法可知，通过共混两亲性共聚物改性聚砜类分离膜具有很多优点：共混成膜过程

中，亲水链自发向膜表面和膜孔表面富集，在实现膜表面亲水改性的同时，也实现了膜孔表面的亲水改

性；疏水组分与膜主体材料缠绕，有效固定亲水链与膜表面，改性效果持久稳定；膜共混改性过程中仅仅

加入少量的两亲性聚合物，不需要复杂的前处理过程，对膜的化学稳定性、热稳定性及机械性能影响较

小，满足适合工业化生产的要求。从机理上讲，两亲性聚合物由于与膜主体材料具有相似的主链结构使

其具有良好的相容性，所以可以实现对膜材料的共混改性。

２　抗菌改性

膜的亲水化改性能够有效降低膜对蛋白质及细菌的吸附，但是不能杀死最初在膜表面吸附的少量

细菌，随着时间延长吸附的细菌仍然可以在膜表面生长繁殖。目前，膜材料表面抗菌化主要包括金属及

氧化金属纳米粒子（如，纳米Ａｇ、ＴｉＯ２、铜，等）
［４４４５］、聚阳离子［４６］、ＮＸ（Ｘ为卤素）［４７］等。

２．１　金属及氧化金属纳米离子
银离子的广谱杀菌性已广为人知，已被广泛应用于各种材料内部或表层作为杀菌剂［４４，４８５０］。它的

杀菌机理可能是银与细菌胞内酶发生强烈相互作用导致酶失活。然而，银离子的释放速度往往过快且

不易调控，在材料表面原位生成纳米银离子可以克服银离子释放过快的缺点，同时纳米粒子的高比表面

积能进一步提高银的抗菌活性。胡云霞课题组［５１］在反渗透膜表面利用多巴胺和硝酸银反应原位生成

银纳米粒子，抗菌膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率分别达到９５６％和９９９９％。其它纳米离
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子，如，纳米ＴｉＯ２
［５２］、纳米ＺｎＯ［５３］、纳米ＣｕＯ［５４］等，也用来制备抗菌膜，表现出良好的抗菌性能。

２．２　聚阳离子
聚阳离子由于展现出高效的抗菌活性而受到广泛关注［５５５６］。聚阳离子具有较高的正电荷密度，与

含有负电性的细胞膜具有强的静电相互作用，从而破坏细胞膜杀死细菌。Ｋｌｉｂａｎｏｖ课题组［５７］首先开展

了通过共价固定聚阳离子以构建抗菌表面的研究。研究发现，所制备的聚阳离子表面无论对经空气传

播还是水传播的革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌具有高效杀菌作用，甚至对具有多重耐药性的致病菌也

具有很强的杀菌活性。徐志康课题组［５８］利用紫外诱导接枝和季铵化或季铵化交联反应，为聚丙烯微孔

膜构建了聚阳离子抗菌表面，抗菌膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率达到１００％（图６）。

图６　膜表面的紫外接枝聚（甲基丙烯酸二甲氨基乙酯）与交联／季铵化［５８］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍｅｆｏｒｔｈｅＵＶｉｎｄｕｃｅｄｇｒａｆｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＤＭＡＥＭＡａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｑｕａｔｅｒｎｉｚａｔｉｏｎｏｒｑｕａｔｅｒｎｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｏｆＰＤＭＡＥＭＡｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｒｅａｇｅｎｔｓ［５８］

图７　芳香聚酰胺反渗透膜表面接枝ＭＤＭＨ［６３］

Ｆｉｇ．７　ＧｒａｆｔｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆＭＤＭＨｏｎｔｏｔｈｅｌｉｎｅａｒｐｏｒｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃ

ｐｏｌｙａｍｉｄｅｉｎＴＦＣＲＯｍｅｍｂｒａｎｅｓｕｒｆａｃｅ［６３］

２．３　含Ｎ—Ｃｌ杀菌剂
纳米银在使用过程中释放速度

往往过快且不易调控，导致抗菌活性

在短时间内丧失殆尽［５９］。聚阳离子

能够破坏细胞膜杀死细菌抑制其生

长，但长期使用易造成耐药性。含

Ｎ—Ｃｌ键的抑菌剂具有广谱杀菌性，
对革兰氏阳性和革兰氏阴性菌具有

明显的抑制效果；其在空气中或者水

中能够稳定存在；含Ｎ—Ｃｌ的抗菌剂
通过含有氨基（ＲＲ′—ＮＨ）、酰胺
（—Ｃ（Ｏ）—ＮＨ—Ｒ）、和 酰 亚 胺
（—Ｃ（Ｏ）—ＮＨ—Ｃ（Ｏ）—Ｒ）官能团
的化合物浸泡到次氯酸钠溶液中即

可获得。具有操作简单、条件温和、

成本低的优点；通过重新浸泡在次氯

酸钠溶液可再生［４７］。

含Ｎ—Ｃｌ键的光谱杀菌剂已广泛
应用于棉花、环糊精、壳聚糖等材料
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表面，表现出优异的抗菌性能［６０６２］。天津大学王志教授［６３］在反渗透膜表面接枝了含酰胺键的二甲基海

因（ＭＤＭＨ），氯化后所得的反渗透膜在１ｈ内全部杀死革兰氏阳性（枯草芽孢杆菌）和革兰氏阴性菌
（大肠杆菌）。接枝后反渗透膜抗污染性能显著提高（图７）。

３　抗菌抗黏附改性
亲水改性能够有效降低蛋白质及细菌等的粘附，但是其本身不具有杀菌性，随着使用时间的延长，

粘附在膜表面的细菌仍然可生长繁殖形成生物膜。含有抗菌剂的膜能够有效杀死细菌，但是杀死的细

菌胞内蛋白质会流出，这些蛋白质易吸附至膜分离材料表面，随时间延长，膜分离材料由于吸附大量的

胞内流出物而更容易形成生物膜造成污染［６４］。可见，单纯对膜的亲水性或抗菌性进行改性均不能很好

地解决膜分离材料使用过程中所面临的微生物污染问题。

图８　反渗透膜表面构建抗污染双功能聚合物刷［６６］

Ｆｉｇ．８　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｕａｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｂｌｏｃｋｐｏｌｙｍｅｒｂｒｕｓｈｅｓｏｎａＴＦＣｍｅｍｂｒａｎｅｆｏｒａｎｉｎｔｅｇｒａｔｅｄａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇｓｔｒａｔｅｇｙ［６６］

图９　抗污染抗菌反渗透膜的构建［６７］

Ｆｉｇ．９　ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇａｎｄａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌＴＦＣＲＯｍｅｍｂｒａｎｅｓ［６７］
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Ｐｒｉｎｃｅ等［６５］合成了含有羧基的两亲聚合物，与聚醚砜共混制备中空纤维膜，所得到的中空纤维膜

在硝酸银溶液中原位生成纳米银离子，同时引入了亲水性基团ＰＥＧ，兼具抗菌和抗黏附性能，表现出优
异的抗污染性能。Ｅｌｉｍｅｌｅｃｈ教授［６６］通过多巴胺氧化将含有抗污染性能的两性离子和含季铵盐杀菌剂

的聚合物刷接枝至反渗透膜表面，粘附于膜表面的大肠杆菌降低为原始膜的２８％，表现出良好的抗菌
防污染性能（图８）。Ｍｅｎｇ等［６７］在反渗透膜表面同时引入了抗污染亲水基团 ＰＥＧ和抗菌基团，研究发
现反渗透膜水通量恢复率在９０％以上；４ｈ内对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的杀菌率达到９０％以上，表
明了反渗透膜表面双功能改性能够更有效抑制膜污染（图９）。浙江大学赵长生课题组［６８］通过自由基聚

合反应在碳纳米管表面修饰了季铵盐聚合物刷和ＰＥＧ聚合物刷，后将修饰的碳纳米管与聚醚砜共混制
备了抗菌抗污染超滤膜，对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的杀菌率分别达到８９３％和８２１％，表现出优
异的抗菌抗污染性能（图１０）。

图１０　通过表面引发自由基聚合反应制备抗菌基团修饰或者ＰＥＧ修饰的碳纳米管［６８］

Ｆｉｇ．１０　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐＣＮＴｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｇｒｏｕｐｏｒＰＥＧｇｒｏｕｐｂｙｓｕｒｆａｃｅｉｎｉｔｉａｔｅｄａｔｏｍｔｒａｎｓｆｅｒｒａｄｉｃａｌ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［６８］

４　结论与展望
本文归纳了目前提高膜抗污染能力的方法，即亲水改性、抗菌改性及兼具亲水和抗菌双功能改性

３种方法。虽然单独的亲水改性和抗菌改性能够降低膜污染，但是不能彻底地解决膜分离材料使用过
程中所面临的微生物污染问题。兼具亲水改性和抗菌改性的分离膜在抑制膜生物污染方面具有很大潜

力。但目前兼具亲水改性和抗菌改性双功能分离膜较少，限制其方法发展主要存在以下３个方面：１）抗
菌性能具有时效性，随着抗菌剂的释放，抗菌活性下降直至抗菌性丧失殆尽；２）长期使用抗菌剂，易诱
发微生物产生抗药性；３）膜表面同时亲水改性和抗菌改性，增加了改性难度。因此，选择可再生抗菌
剂、非特异性杀菌剂及简化亲水改性和抗菌改性步骤是未来提高膜抗污染能力的发展趋势。
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