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摘　要　膜分离技术广泛应用于水处理、医药、食品、化工等领域。但在膜使用过程中，膜容易被蛋白质和细
菌所污染，降低了膜的分离性能和使用寿命，提高了膜技术的应用成本，极大的限制了膜的应用。本文以含羧

基的酚酞聚芳醚酮（ＰＥＫＣＯＯＨ）制备超滤膜，利用１乙基（３二甲基氨基丙基）碳酰二亚胺／Ｎ羟基琥珀酰亚
胺（ＥＤＣ／ＮＨＳ）方法将碱性氨基酸赖氨酸（Ｌｙｓ）、精氨酸（Ａｒｇ）、组氨酸（Ｈｉｓ）接枝至超滤膜表面。实验结果表
明，接枝氨基酸后水通量增加，静态蛋白吸附量降低，同时接枝组氨酸的超滤膜过滤牛血清白蛋白（ＢＳＡ）３个
循环后水通量恢复率达８０％，表现出良好的抗污染性能。
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膜分离技术由于具有高效、节能、环保等特征而广泛应用于水处理、生物、医药、食品、化工等领域，

产生了巨大的社会效益和经济效益［１２］。常用的膜材料包括聚砜（ＰＳＦ）、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）等，这些材
料大多具有较强的疏水性，在膜使用过程中，水中的微粒、胶体粒子等易在膜表面或膜孔内吸附、沉积造

成膜污染。膜污染会造成膜通量大幅下降、从而提高了膜技术的应用成本，极大地限制了膜的应用。因

此，开发抗污染膜是目前迫切需要解决的问题。

研究表明提高膜的亲水性能够有效地降低膜污染，改善和提高膜在各领域的实际应用性能［３４］。膜

亲水化改性的方法分为物理改性和化学改性［５１０］，物理改性主要包括表面涂敷，化学改性包括膜材料改

性、表面处理、表面接枝等。物理改性随着膜的使用，其表面涂敷层易脱落，而常用的膜表面处理通常需

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，且不容易控制，易破坏膜的本体结构，不适合连续

化大规模工业生产。膜表面的两性离子化在膜亲水改性过程中占有非常重要的地位［１１］。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。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。氨基酸作为天然小分子化合物具有两性离子的特征，将其接枝至膜表面将有效提高

膜的抗污染能力。碱性氨基酸中含有两个碱基一个羧基，利用其中一个氨基作为反应位点接枝至膜表
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面，另外的氨基与羧基易在膜表面形成两性离子，提高其抗污染能力。由于ＰＳＦ和ＰＶＤＦ表面没有反应
位点，很难通过表面接枝的方法对其改性。我们前期合成的含有羧基的酚酞聚芳醚酮（ＰＥＫＣＯＯＨ）具
有优良的机械性能、成膜性和耐热性能［１２１３］。因此，本文拟利用 ＰＥＫＣＯＯＨ中的羧基与碱性氨基酸反
应制备表面两性离子化超滤膜考察其抗污染性能（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
１（３二甲氨基丙基）３乙基碳二亚胺盐酸盐（ＥＤＣ，９８％），２（Ｎ马啡啉）乙磺酸（ＭＥＳ，９９％），

赖氨酸（Ｌｙｓ，９８％）、精氨酸（Ａｒｇ，９８％）、组氨酸（Ｈｉｓ，９８％）均购自上海阿拉丁试剂有限公司；Ｎ羟基琥
珀酰亚胺（ＮＨＳ，＞９８％，美国Ａｌｆａ公司）；牛血清蛋白（ＢＳＡ，Ｍｗ＝６７×１０

４，北京鼎国生物技术有限责

任公司）。

ＢｉｏＲａｄＤｉｇｉｌａｂＤｉｖｉｓｉｏｎＦＴＳ８０型红外光谱仪（美国Ｄｉｇｉｌａｂ公司）；岛津 ＵＶ１８００型紫外可见光谱
仪（日本岛津公司）；ＪＣ２０００Ｃ型接触角仪（上海中晨数字技术设备有限公司）；ＳｕｒＰＡＳＳ型固体表面Ｚｅｔａ
电位测量仪（澳大利亚 ＡｎｔｏｎＰａａｒＧｍｂｈ公司）；ＴｈｅｒｍｏＥＳＣＡＬ２５０型 Ｘ射线光电子能谱仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　超滤膜的制备　羧酸聚合物按照文献［１２］报道的方法制备。羧酸聚合物膜制备采用传统的相
转化方法［１４］，步骤如下：ＰＥＫＣＯＯＨ溶解于 Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺中配成质量分数为１７％的铸膜液。过
滤、真空脱泡后在３０℃恒温室中熟化１２ｈ。在室温２５℃，湿度５０％条件下，用刮刀在平板玻璃上刮膜，
刀缝１５０μｍ。之后立即将玻璃板放入去离子水中。相转化完全后，用水充分洗涤，待用。

羧酸聚合物表面修饰氨基酸：将 ＥＤＣ（２００ｍｍｏｌ／Ｌ）与 ＮＨＳ（１００ｍｍｏｌ／Ｌ）溶于２（Ｎ吗啉）乙磺酸
（ＭＥＳ）缓冲溶液（ｐＨ＝５５，５０ｍｍｏｌ／Ｌ）中，将ＰＥＫＣＯＯＨ膜置于ＥＤＣ／ＮＨＳ溶液中，２５℃，１００ｒ／ｍｉｎ摇
床振荡反应４ｈ。取出活化 ＰＥＫＣＯＯＨ膜，用去离子水洗去未反应的 ＥＤＣ／ＮＨＳ，迅速将膜浸泡于
０１ｍｏｌ／Ｌ的氨基酸（Ｌｙｓ、Ａｒｇ、Ｈｉｓ）溶液中，反应２４ｈ，制得氨基酸改性ＰＥＫＣＯＯＨ膜。制得的改性膜用
去离子水反复洗涤，浸入水中备用。

１．２．２　蛋白吸附　截取３５ｃｍ×３５ｃｍ膜完全浸泡在１０ｍＬｐＨ＝７４磷酸缓冲溶液中含０２ｇ／Ｌ的
ＢＳＡ。在２５℃，１００ｒ／ｍｉｎ振荡２０ｈ，利用紫外分光光度计测试吸附前后蛋白浓度的变化，计算吸附量。
１．２．３　抗污染性能　在三池循环错流装置上装膜后，在０２ＭＰａ下，采用１０ｍｍｏｌ／ＬｐＨ＝７４磷酸缓
冲液对膜预压１ｈ，后在０１ＭＰａ下，平衡０５ｈ，测水通量（Ｆ），继续测试０５ｈ后，采用１ｇ／Ｌ的ＢＳＡ污
染１ｈ，并利用紫外测试ＢＳＡ的截留，去离子水冲洗０５ｈ，测水通量至此为１个循环，测试３个循环，每
５ｍｉｎ，取样１次。根据膜的通量恢复程度来评价膜的抗污染能力。超滤膜的水通量和ＢＳＡ的截留计算
方法参考文献［２］报道方法。

２　结果与讨论

２．１　碱性氨基酸修饰ＰＥＫＣＯＯＨ超滤膜
利用ＥＤＣ／ＮＨＳ方法将碱性氨基酸接枝至超滤膜ＰＥＫＣＯＯＨ表面，通过红外光谱（图１）可以看出，

活化后羧基 Ｃ Ｏ伸缩振动峰（１６９０ｃｍ－１）减弱，在１７７２和１７４２ｃｍ－１处有新的吸收峰产生，为活性中
间体中内酰胺 Ｃ Ｏ伸缩振动峰。与氨基酸反应后活性中间体峰消失，１６５１ｃｍ－１处峰增强，说明有酰胺
键的生成。组氨酸１７７２ｃｍ－１处峰强度减弱较少，是因为与组氨酸中咪唑的 Ｃ Ｎ双键伸缩振动峰重合
导致的，红外光谱分析表明超滤膜表面已经成功接枝了氨基酸。

利用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对 ＰＥＫＣＯＯＨ及氨基酸修饰的不对称膜表面的化学成分进行了分
析（图２）。接枝后膜表面在３９９８ｅＶ处出现Ｎ（１ｓ）峰。ＰＥＫＣＯＯＨ膜中不含有Ｎ元素，氨基酸是Ｎ元
素的唯一来源，表明氨基酸已成功接枝至膜表面。
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图１　ＰＥＫＣＯＯＨ、活化 ＰＥＫＣＯＯＨ及氨基酸修饰
膜表面的红外图谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰＥＫＣＯＯＨｍｅｍｂｒａｎｅ，
ａｃｔｉｖａｔｅｄｍｅｍｂｒａｎｅａｎｄｇｒａｆｔｅｄｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ａ．ＰＥＫＣＯＯＨ； ｂ．Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ＰＥＫＣＯＯＨ； ｃ．ＰＥＫＬｙｓ；

ｄ．ＰＥＫＡｒｇ；ｅ．ＰＥＫＨｉｓ

图２　膜表面Ｘ射线光电子能谱
Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）ｏｆ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓｕｒｆａｃｅｓ
ａ．ＰＥＫＣＯＯＨ；ｂ．ＰＥＫＬｙｓ；ｃ．ＰＥＫＡｒｇ；ｄ．ＰＥＫｌｙｓ

２．２　碱性氨基酸修饰ＰＥＫＣＯＯＨ超滤膜的过滤性能
未修饰前的ＰＥＫＣＯＯＨ及碱性氨基酸修饰的超滤膜的性能如表１所示。氨基酸修饰后，超滤膜的

通量均增加，而对ＢＳＡ的分离性能基本无影响。超滤膜的接触角无太大变化，可能是由于 ＰＥＫＣＯＯＨ
中含有羧基，具有较好的亲水性，导致改性前后亲水性变化不大。

表１　超滤膜的性能
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅ

Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｆｌｕｘ／（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１·ＭＰａ－１） Ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ／％ Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°）

ＰＥＫＣＯＯＨ ９５７±１０ ９９．６±０．１ ８３±３
ＰＥＫＬｙｓ １１６４±８０ ９９．３±０．１ ８０±２
ＰＥＫＡｒｇ １１７００±６０ ９９．３±０．１ ８１±２
ＰＥＫＨｉｓ ９６７±３０ ９９．６±０．１ ８０±２

２．３　碱性氨基酸修饰ＰＥＫＣＯＯＨ超滤膜的蛋白吸附
通过将膜置于蛋白质溶液中２０ｈ后蛋白质浓度的变化，考察碱性氨基酸修饰后超滤膜对蛋白质的

图３　ＢＳＡ在不同超滤膜表面的吸附变化
Ｆｉｇ．３　ＢＳＡａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

静态吸附能力（图３）。从图３可以看出，碱性氨基
酸修饰后对ＢＳＡ的吸附能力均降低，其中组氨酸修
饰的膜对ＢＳＡ的吸附量最低。在ｐＨ值为７４的条
件下，测试 ＰＥＫＣＯＯＨ、ＰＥＫＬｙｓ、ＰＥＫＡｒｇ和 ＰＥＫ
Ｈｉｓ的 膜 表 面 电 位 （Ｚｅｔａ电 位），分 别 为
（－１１２６±１０．５）、（－８８．９±１０．２）、（－８６．８±９．８）
和（－７７．０±４．６）ｍＶ。接枝碱性氨基酸后，Ｚｅｔａ电
位绝对值降低，表明膜表面电荷数降低，从而降低了

对ＢＳＡ的吸附。其中组氨酸修饰的膜表面 Ｚｅｔａ电
位绝对值最小，对ＢＳＡ的吸附量也最低。
２．４　碱性氨基酸修饰 ＰＥＫＣＯＯＨ超滤膜的抗污
染性能

动态ＢＳＡ水溶液过滤实验表明组氨酸修饰的
ＰＥＫＣＯＯＨ超滤膜具有良好的抗污染性能。在过滤１ｇ／Ｌ的ＢＳＡ溶液３ｈ，期间每隔１ｈ清洗１次，共清
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洗３次后，ＰＥＫＨｉｓ膜第１循环通量恢复率可达９０％以上，ＰＥＫＣＯＯＨ通量恢复率为７６％；３个循环后，
ＰＥＫＨｉｓ通量恢复率为８０％，而ＰＥＫＣＯＯＨ通量恢复率只有５８％（图４）。

图４　ＰＥＫＣＯＯＨ（ａ）和ＰＥＫＨｉｓ（ｂ）超滤膜动态过滤ＢＳＡ溶液实验
Ｆｉｇ．４　ＴｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｐｅｒｍｅａｔｅｆｌｕｘｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰＥＫＣＯＯＨ（ａ）ａｎｄＰＥＫＨｉｓ（ｂ）ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ｄｕｒｉｎｇｔｈｅＢＳＡｓｏｌｕｔｉｏｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

３　结　论

通过相转化方法制备了含有羧基的酚酞聚砜醚酮不对称膜（ＰＥＫＣＯＯＨ）。利用 ＥＤＣ／ＮＨＳ方法成
功将碱性氨基酸接枝至超滤膜的表面。静态蛋白质吸附实验结果表明氨基酸修饰的超滤膜具有良好的

抗污染能力。动态ＢＳＡ溶液过滤试验也表明ＰＥＫＨｉｓ超滤膜具有很好的抗污染性能，３个循环后，水通
量恢复率在８０％以上。
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