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摘 要：综述了接枝共聚、共混、表面活性剂处理等高分子有机膜改性的主要方法及其研究进展。

接技共聚和共混法是常用的有机膜改性方法，改性后的膜具有高通量和良好的抗污染性、稳定性

以及对环境的适应性；表面活性剂法具有简单易行的优点，但改性后的膜稳定性差。指出今后的

研究应针对源水及废水的不同特点，加强现场应用研究，并应加强成膜动力学和热力学等的机理

研究。 
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Abstract： The advances in researches and main methods of modification of macromolecule organic 
membrane (graft, blend and surfactant treatment ) were reviewed . Graft and blend are common used 
methods in modifying organic membrane.  Higher flux, good antipollution, stability and adaptability to 
environment are characteristics of modified membrane. The advantage of surfactant treatment is simple 
and facility, but modified membrane has poor stability. For the future, studies should be done according to 
various traits of source-water and waste-water. Locale application researches should be enhanced. 
Moreover, mechanisms researches of dynamics and thermodynamics in the process of membrane 
formation should be strengthened.请根据中文摘要修改！ 
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随着膜技术的发展，高分子有机膜在水处理领域的应用越来越广泛。根据所处理的不同类型

水的特点，要求所用高分子膜材料要具有良好的热稳定性、化学稳定性、耐酸碱及微生物的侵蚀

和耐氧化性。另外，对不同种类的膜有着不同的要求。反渗透、超滤和微滤用膜最好为亲水性膜，

以得到高水通量和抗污染能力；电渗析特别强调膜的耐酸碱性和热稳定性。有时单一高分子聚合

物物制成的膜材料往往难以满足分离的要求，对聚合物进行改性处理，可使所制备膜材料具有优

良的性能。 

1  接枝共聚改性技术 

接枝共聚改性法是在一定外部激发条件下，将具有亲水性的单体或聚合物作为支链引入疏水

性高分子有机材料表面发生聚合的过程。根据接枝聚合的外部激发条件的不同，可分为化学接枝

共聚法、等离子接枝聚合法、射线辐照法等[1]。 

化学接枝共聚是指在引发剂引发下 2 种或 2 种以上高聚物反应，一种组分和另一种组分发生

聚合或交联，形成聚合物网络，改善聚合物表面性能。袁晓燕等[2]采用羟基化预处理、铈盐引发

和碱化预处理、Fe2+/H2O2引发这 2 种引发体系，对聚砜膜和聚丙烯腈膜进行表面接枝丙烯酰胺的

改性，并对改性后膜的性能进行了测试，表明预处理和接枝丙烯酰胺后的聚砜和聚丙烯腈膜的亲

水性得到了改善，抗污染能力得到了进一步的提高。 
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Lee 和 Frank[3]开发了用蒸发沉淀法将聚缩氨酸化学接枝到多孔膜上的新方法，并用此方法把

侧链经过脱苯或酯化作用的聚缩氨酸，通过蒸发沉积到经过氨化改性的聚偏氟乙烯（PVDF）基

膜上，与基膜上的氨基发生化学反应，形成表面化学接枝改性的 PVDF 多孔膜。实验表明，该膜

对手性化合物色氨酸、苯丙氨酸和酪氨酸等具有很好的透过性和选择性。 
等离子体引发聚合是指利用等离子体产生的活性物种引发特定单体在其他被处理材料表面

进行接枝聚合，引入较长的高分子链，能够有效地改善有机膜表面的亲水性能。Jokela 等[4]将苯

乙烯分子引入 PVDF 膜，在经聚合后的大分子链上进行磺化反应，所形成的磺化大分子增强了膜

表面的亲水性；Kravdts 等[5]研究了等离子体处理对聚二乙烯苯刻痕膜结构及性能的影响，指出非

聚合物气体等离子体（O2、N2、空气）可以改变膜孔形状、放电参数以及膜孔锥形孔道的长度。

处理后的膜孔呈不对称的锥形结构，大大提高了膜的通量和抗污染性。 
Wavhal 等[6]以氩等离子体处理聚醚砜膜后，再气相接枝聚丙烯酸，使得改性后的膜具有完全

永久的亲水性，并降低了对蛋白质的吸附能力。克服了只用等离子体处理膜的亲水性不能够持久

的缺点。Ademovic 等[7]在用氩等离子体处理 PVDF 膜接枝丙烯酸后，在 PVDF 的羧基上接枝聚乙

烯亚胺，再在引入的氨基接枝聚乙烯醇，得到了聚偏氟乙烯–聚丙烯酸–聚乙烯亚胺–聚乙二醇

复合聚合物接枝膜。并通过改变所接枝的聚乙二醇链的长度，以获得对蛋白质具有最低吸附性能

的 PVDF 改性膜。 
辐照接枝改性是利用高能射线的作用在膜表面的分子链上形成自由基活性中心，然后在该活

性中心引入功能性基团和侧链，其特点是在常温下反应，后处理简单，无环境污染且制得的接枝

物纯净等。常用的射线有γ射线、X 射线、β射线、紫外线及中子射线。俎建华等[8]采用γ射

线引发共辐照接枝方法，研究了丙烯酸及苯乙烯磺酸钠双元混合体系对聚乙烯薄膜的接枝规律性，

用一步法直接制备了聚乙烯强酸型阳离子交换膜。采用紫外线光引发接枝改性膜的研究很多[9–11]，

比如 Ma 等[9]用光引发活性聚合物接枝方法，以紫外线为光源，采用两步法（首先在改性膜上引

入羟基化合物如苯甲酮，然后再在羟基上接技单体），在聚丙烯膜上接枝了聚乙烯醇、单甲基丙烯

酸酯、二甲基胺基丙烯酸酯和丙烯酸等单体，使得聚丙烯膜的通量得到改善，且降低了膜污染。 

2  共混改性技术 

   共混改性是用机械方法将疏水性高分子聚合物与其他亲水性材料在软化或熔融状态下混合，形

成表面能高的高分子混合物，以提高疏水聚合物的亲水性。将具有很好相溶性的醋酸纤维与羧基

化的聚磺砜混合（质量比为 3∶1）制得超滤膜，其亲水性、通量都得到了明显的改善[12]。 
Marchese 等[13]用不同分子质量的聚乙烯吡咯烷酮与聚醚砜共混制备超滤膜，用于处理牛血清

蛋白和 DL–组氨酸，大大降低了膜的污染。研究表明[14]，聚乙烯吡咯烷酮的加入不仅改变了膜

孔的结构，而且增加了膜的亲水性，从而降低了膜孔的堵塞程度，防止膜表面污染层的过度压实，

减少了膜的不可逆污染发生。 
Yoo 等[15]研究了聚 1–乙烯吡咯烷酮–苯乙烯复合聚合物与聚磺砜的共混膜，该复合聚合物

中乙烯吡咯烷酮质量分数为 68%~88%时，聚磺砜与该复合聚合物能够相溶共混。用此共混聚合物

与氮甲基吡咯烷酮制备超滤膜，在聚磺砜、聚 1–乙烯吡咯烷酮–苯乙烯及氮甲基吡咯烷酮的质

量比为 13∶9∶78 时，膜的水通量达 18 L/（m2·h ），对相对分子质量为 20 000 的聚乙烯醇的截

留率达 92%。 
PVDF 是一种具有优良的化学稳定性和热稳定性、耐辐射性、抗污染性及成膜性的有机高分

子材料，但由于其表面能低，有极强的憎水性而限制了其应用。通过与另一种亲水性聚合物的共

混可以改善 PVDF 的亲水性。用醋酸纤维与 PVDF 共混，采用相转化法制备的 PVDF/醋酸纤维超

滤膜。采用黏度法和差示扫描量热仪（DSC）等手段对 PVDF/醋酸纤维体系相溶性进行研究，表
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明 PVDF/醋酸纤维属于部分相溶体系，在 PVDF 与醋酸纤维的质量比为 9∶1，聚合物质量分数为

15%条件下制得的超滤膜，水通量为 49.5 L/(m2·h)，对卵清蛋白的截留率大于 96%，比相同制膜

条件下的纯 PVDF 膜的水通量提高 6.25 倍[16]。 
Nunes 等[17]对 PVDF 和聚甲基丙烯酸甲酯共混体系进行了研究，实验表明 PVDF 和聚甲基丙

烯酸甲酯是完全相溶体系，在凝胶过程中亲水的聚甲基丙烯酸甲酯富集于膜的表面，有效改善了

膜的亲水性，增加了膜通量，提高了抗污染能力。用于与 PVDF 共混改性的亲水性高分子聚合物

还有聚乙二醇、聚砜、聚醚砜、聚氯乙烯、聚丙烯腈等。 
除了高分子材料外，小尺寸的无机粒子也可以作为有机高分子材料的亲水性改性共混材料。

天津大学姜云鹏和王榕树[18]制备了纳米 SiO2–聚乙烯醇复合超滤膜：把聚乙烯醇溶于 90℃的热水

中制成铸膜液，并向铸膜液中掺杂一定量的纳米 SiO2，以聚乙二醇为致孔剂，然后通过相转化法

制膜，所得的膜既保留了聚乙烯醇的亲水性，从而具有较强的抗污染能力，又保留了 SiO2纳米陶

瓷材料的强度和韧性，弥补了聚乙烯醇湿膜强度低、不耐压的缺陷。当加入纳米 SiO2的质量分数

为 2%时，制得的膜具有良好的性能。在一定压力下，用于处理油田废水，其水通量及截留率随

时间基本保持不变，说明该复合膜具有较强的抗污染能力及稳定性。 
张裕卿等[19]用相转化法制备了聚磺砜/Al2O3复合膜，当聚磺砜与Al2O3的质量比为 10∶5，阴

离子表面活性剂的质量分数为 1%时，膜通量最高可达 124.4 L/(m2 h)，孔隙率最高可达 81.3%；

对复合膜采用扫描电子显微镜（SEM）分析表明，复合膜具有典型的不对称结构，Al2O3 均匀地

分布于整个膜中，使得复合膜具有很强的亲水性，弥补了性能优良的聚砜膜憎水的缺陷。美国

Zenon Evironmental 公司[20]用 PVDF 与α–氧化铝粒子均匀混合溶于氮甲基吡咯烷酮溶剂中，然

后加入水解率为 40%~90%的聚乙烯醇，用相转化法制备成管状不对称微孔膜，这种膜不仅亲水性

增强、水通量增大 1 倍以上，而且膜的表面更光洁，强度更高。 

3  表面活性剂改性技术 

表面活性剂改性方法是应用“双亲”性表面活性剂，将亲油基与疏水性有机材料相联，将亲

水基暴露在表面，使材料的表面显示出亲水性。这种改性技术的关键在于表面活性剂的选择，通

常可根据各种疏水性有机高分子材料的性质及污染介质来确定所用的表面活性剂。 
吴惠珍等[21]用阴离子表面活性剂AOT 对聚砜超滤膜进行了处理，把聚砜膜浸入 0.175%（质

量分数）的AOT 溶液中，静态吸附一段时间，确保膜表面能充分被AOT 所覆盖。用改性后的聚

砜膜白处理牛血清蛋白，结果表明，改性后的膜的通量衰减比未改性膜小，膜污染也有所下降。

董声雄等[22]用非离子表面活性剂 Tween 80 水溶液浸泡 PVDF 膜，处理后水通量恢复到 75%。常

用的表面活性剂还有十二烷基磺酸钠、聚乙烯醇、聚乙二醇辛基醚和十八醇等。 

4  结语 

对有机高分子膜改性的研究很多，但大多都停留在实验室阶段，今后的研究应针对源水及废

水的不同特点，加强现场应用研究；接枝共聚和共混是有机高分子膜改性的主要应用方法，改性

后的膜不仅具有高水通量和良好的抗污染性，而且其稳定性和对环境的适应性也得到了提高；表

面活性剂改性方法虽然简单易行，但改性后的膜性能缺乏稳定性。对有机高分子膜改性的研究除

研究制膜条件对膜性能的影响外，还要加强对成膜的动力学和热力学等机理性研究。 
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