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摘要摘要 膜分离技术是20世纪60年代迅速崛起的一门分离新技术。导电材料多应用于特殊分离，但现在开始应用于传统分离

中。导电聚合物的发现，使导电材料在制备分离膜方面获得迅速发展。导电聚合物复合膜具有导电聚合物的特性，又具有绝缘

聚合物膜的柔韧性及易加工性。本文综述导电材料制备分离膜的方法、分离膜性能的改进及应用的研究进展。
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Applications of conductive materials in membrane separation industry

AbstractAbstract The membrane separation technology developed rapidly in the 1960s, as a new separation technology. The conductive
materials are not only used in the special separation, but also in the traditional separation. Since the discovery of conducting
polymers, the use of conductive materials in the preparation of the separation membrane began to develop quickly. The conductive
polymer composite membrane not only has the characteristics of conductive polymers, but also has the flexibility and processability of
the insulating polymer membranes. This paper reviews the use of conductive materials in the preparation of the separation membrane,
the improvement and the applications of the separation membrane prepared by conductive materials.
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与传统分离方法相比，膜分离技术具有操作简单、高效

节能、分离效果好等优点，被认为是最有发展前途的高新技

术之一，已被广泛应用于化工、环保、纺织、石油、食品、医药、

生物技术、能源工程等众多行业。传统聚合物分离膜使用惰

性材料，一些特性完全固定，对环境的变化不能产生响应，这

会造成浓度极化、堵塞等原因，从而导致膜的选择性、流通量

等下降。现在导电材料不仅能应用于特殊分离中（如蛋白质

分离）[1]，也能应用于传统分离中（如气体分离膜）[2]。

20世纪40年代，为分离铀同位素而发明了金属镍膜，但

由于其热稳定性较差未能工业应用。然而无极导电材料在

分离膜上的应用发展缓慢。直到发现掺杂聚乙炔呈现金属

态及导电性 [3,4]，这种导电聚合物的掺杂和脱掺杂具有可逆

性，使其能够成为智能材料 [5]，因此产生了电活性聚合物分

离膜，它能够根据环境或外部刺激从而调整自身特性。现

在很多研究将导电聚合物作为膜材料，尤其是利用导电聚

合物和多孔基体材料制得的透过性复合导电膜，这类导电

复合分离膜克服了导电聚合物延展性差和不易加工成膜的

缺点，成功将导电聚合物应用到分离膜领域中[6]。导电聚合

物复合膜具有导电聚合物的特性，又具有绝缘聚合物膜的

柔韧性及易加工性，在膜分离领域中具有深远的应用价

值。本文介绍无机导电材料和导电聚合物在分离膜中的应

用研究进展。
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1 无机导电材料
1.1 金属材料

金属分离膜的基材为金属，膜材为金属或金属氧化物，

一般可分为致密金属膜和多孔金属膜。Pd膜为致密金属膜，

利用其分子间距只能通过H2分子，用于H2的分离净化。而多

孔金属膜对物质分离是利用粉末颗粒间的孔隙。20世纪 90
年代出现了不锈钢膜，主要用来进行液-固分离、气-固分离、

固-固分离，但仅停留在微滤的范围[7,8]，现已实现了商品化，

但金属膜发展缓慢。

纳米银长期以来被认为是具有很强抑制和杀菌效果的

材料，还具有一定的抗微生物活性[9,10]。纳米银粒子常用来提

高分离膜的性能和抗污染性[11]。纳米银作为添加剂制备的分

离膜，不仅抗污性能力有很大提高，在分离性能上也有一定

影响。Lin等[12]将氧化锆纳米粒子混入油相溶液（TMC）中，通

过界面聚合法与水相溶液（MPD）反应制备了反渗透纳米复

合膜，该复合膜不仅有好的抗污染性，同时保证了脱盐率基

本保持不变，并提高了复合膜的水通量。Le等 [13]在MPD和

TMC中添加了纳米银粒子，通过界面聚合法制备了纳米银粒

子-聚酰胺杂化复合纳滤膜，纳米银粒子的加入对复合膜的

性能产生了一定影响，复合膜的通量有略微下降，脱盐率提

高到97%。

由于纳米银在分离膜制备中起到了良好的作用，越来越

受到重视。Mollahosseini等[14]研究了不同尺寸的纳米银粒子

对聚砜超滤膜的影响，实验采用了不同含量的 30 nm和 70
nm的纳米银，发现含有30 nm的银粒子的聚砜超滤膜亲水性

更好，性能也最好。Sile-Yukse等 [15]研究了纳米银在不同聚

合物成膜中的位置对抗污染性的影响，纳米银会在聚砜膜和

聚醚砜膜的表面和皮层上，但是在醋酸纤维素膜中只在皮层

下面或者底部。Ag+的扩散性决定膜的抗污染性，而Ag+在膜

中的位置决定它的扩散性，研究表明纳米银在聚砜膜中有更

好的抗污染性。

1.2 碳材料

碳材料由于具有良好的机械性质、热力学性质及气体阻

隔性质等，也常被作为杂化膜的掺杂材料。目前，可与聚合

物杂化形成杂化材料的碳纳米导电材料主要是碳纳米管和

石墨烯。石墨烯是多种碳材料的基本构成单元（图 1）[16]，是

一种平面网状的大分子。石墨烯是组成其他碳材料同素异

形体的基本结构，碳纳米管可以通过石墨烯卷曲获得。

1.2.1 碳纳米管

碳纳米管作为分离材料，对气体的吸附和分离也具有高

通量和高选择性，尤其是对小分子气体（H2和CH4），其性能相

比同样孔径的其他分离材料高出几倍 [17,18]。Kim等 [19]制备了

单壁碳纳米管（SWNT）/聚（酰亚胺-硅氧烷）复合膜，并研究

了其气体传输性质。当末端封闭的单壁碳纳米管（SWNT）含

量增加，复合膜的渗透性下降；而当末端开放的SWNT含量增

加，复合膜渗透性升高。

实验表明 SWNT的加入，使聚合物膜中形成高效的传输

通道。Ismail等[20]以3-氨基丙基三乙氧基硅烷修饰的多壁碳

纳米管（MWNT）为分散相，聚醚砜树脂（PES）为聚合物基体

制备了混合基质膜，并研究了其气体分离性能。当MWNT添

加量为质量分数0.5%时，其分散良好而且紧密结合聚合物基

体，当添加的质量分数提高到1%和2%后MWNT会出现一定

量的团聚。MWNT质量分数为 0.5%时，混合基质膜的 CO2/
CH4和O2/N2分离系数最高，但气体的渗透系数随MWNT质量

分数提高而增加。

碳纳米管在液体分离膜中同样起到良好作用。Li等[21]认

为，碳纳米管的孔径、水分子与管壁间的相互作用及碳纳米

管的螺旋性，都会对水分子的传递性能和动力学行为产生影

响，同时证明了水分子在碳纳米管中与在主流体中运动的差

异性。Corry等[22]成功将碳纳米管制成反渗透膜，与其他一些

半透膜进行比较。通过调整碳纳米管在膜内的排布、选择合

适的管径，使制备的碳纳米管反渗透膜具有了反“trade-off”
的分离性能。Choi等[23]在聚乙烯醇中混入碳纳米管制成渗透

汽化膜，并用来分离乙醇质量分数为90% 的水溶液。由实验

结果看出，当混合膜中碳纳米管含量不断增加，渗透汽化的

总通量会随之增加，但选择性有所下降。

一些研究证实，碳纳米管可以抑制细菌或其他微生物的

生长。Narayan等[24]采用激光切除法制备得到的碳纳米管复

合膜可以抑制两种细菌的生长。但也不是任何加入了碳纳

米管的膜都具有抗菌的性能，这与制膜的方法和条件相关。

Brunet等 [25]制备的碳纳米管/聚矾共混超滤膜就没有抗菌性

能，这是因为共混法制膜会使碳纳米管被高分子基质包裹在

里面，导致其对微生物失去抗菌性。

1.2.2 石墨烯

目前研究大多关注石墨烯纳米杂化物的磁场性质和电

学性质 [26,27]，在膜分离领域的应用相对较少。相比 TiO2、SiO2

和ZrO2等纳米粒子，氧化石墨烯纳米材料具有更大的优势。

图1 石墨烯与其他碳材料的转变关系

Fig. 1 Illustration of relationship between graphene
and other carbon materials
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氧化石墨烯表面具有大量的官能团，可以和聚合物进行反应

形成功能化的纳米杂化物，同时其表面具有大量亲水性基

团，所以在水溶液中分散性非常好，是最有可能形成分子级

别分散的化学物质[28]，不容易发生团聚及沉淀，可以形成更均

匀的杂化膜。

Nair等[29]发现，氧化石墨烯膜能够完全阻挡气体分子（如

He、H2、N2和Ar）通过，而水分子能顺利地通过由非氧化区-石
墨烯区构成的孔道，穿过氧化石墨烯薄膜，实验在2300 Pa的
压力下，薄膜的通量为 10-6 L·m-2·h-1·Pa-1。Raidongia等[30]和

Sun等[31]发现，离子可以选择性地通过湿润的氧化石墨烯膜，

离子扩散的孔道主要是通过层与层之间的空隙。Qiu等[32]制

备氧化石墨烯分离膜，应用于压力驱使下的液相分离，分离

纳米级染料分子和纳米颗粒在水溶液中。实验表明，在90℃
条件下，分离膜的水通量达到了 4.1×10-4 L·m-2·h-1·Pa-1，能够

完全拦截直径为3 nm的纳米金和纳米铀颗粒，通过控制氧化

石墨烯薄片的褶皱结构，能够轻易地调节其分离通道的孔

径，引起分离性能的变化。Wang等 [33]制备的氧化石墨烯/聚
电解质纳米杂化多层复合膜用于染料的脱除，乙醇/水体系的

渗透汽化分离及一价和二价离子的分离，均有较好的分离效

果。表明纳米杂化膜可被用于不同的分离领域，纳米杂化膜

的应用范围更大，但是由于成本较高限制了实际生产。

2 导电高分子材料
2.1 聚乙炔

聚乙炔是最早发现的导电聚合物，这一发现促进了有机

高分子材料的进一步发展。但是由于聚乙炔的加工性能和

稳定性差，限制了其实际的应用。所以更多的是取代聚炔类

聚合物应用于膜分离领域。

研究者一直认为，所有聚合物中气体渗透系数最高的是

聚二甲基硅氧烷，但Masuda等 [34,35]制备了聚 [1-（三甲基硅

基）-1-丙炔]（PTMSP）：

PTMSP具有极高的气体渗透系数，氧气渗透系数PO2=4×
108~9×108 Pa，是聚二甲基硅氧烷的近十倍。PTMSP的发现

推动了取代聚炔作为分离膜材料的合成及研究工作。

Teraguchi 等 [36]对聚 [1-（三甲基硅基）苯基-2-苯乙炔]（PT
MSDPA）进行去硅化反应，制备了不溶于有机溶剂的聚二苯

基乙炔分离膜。分离膜拥有良好的耐溶剂性能，提高了膜材

料的稳定性。通常不溶性聚合物分离膜都是通过聚合物交

联反应制备，去硅化反应在制备不溶性聚炔膜的方面提供了

新的方法。

由于CO2分子较大，扩散系数较小且极性较强，与聚合物

中的极性基团有一定的亲和性，因此含有羟基等极性基团的

分离膜对于 CO2具有较高的溶解性和一定的溶解选择性。

Shida等[37]制备了含有羟基的聚二苯基乙炔，CO2渗透系数PCO2

为 1.1×10-3Pa，PCO2/PCH4和PCO2/PN2分别为 47.8和 45.8，分离性能

优越，表明该聚合物是良好的CO2的分离膜材料。Sakaguchi
等 [38]制备的聚二苯基乙炔，它的每一重复单元的磺化度为

0.5~1.5。磺化后聚合物溶于甲醇和DMF等极性有机溶剂中，

而不溶于氯仿和四氢呋喃等有机溶剂。其聚合物均质膜的

PCO2 /PN2超过31，对CO2具有较好的分离性能。

2.2 聚吡咯

聚吡咯（PPy）复合膜的生物选择性与相容性都非常好[39]，

可应用于生物分离等。基材与PPy复合成膜，通过控制膜孔

径的大小来实现对生物分子的选择透过。

Gulsen等[40]通过原位聚合和溶剂蒸发制备了PPy和一种

聚碳酸酯（PC）的混合基质膜。研究结果表明，PPy和PC间兼

容性好，复合膜比纯PC膜增强了气体选择性。复合膜具有

PPy良好的气体传递性，同时具有PC优异的力学性能，PPy和
PC形成的结构和类型决定了复合膜的形态。Hacarlioglu等[41]

分别采用电化学方法和化学方法合成的PPy与另一种PC形

成混合基质膜。采用电化学方法合成的PPy制备的分离膜具

有更好的渗透性能，而采用化学方法合成PPy与PC有更好的

兼容性可以得到更规矩的复合结构。

Tishchenko等 [42,43]将聚乙烯膜中分别混入 PPy和聚苯胺

（PANI），与纯聚苯乙烯（PS）膜相比，分离的亲水性更好，对电

解质溶液的渗透能力也大大提高。研究还发现，因 PPy、
PANI在PS膜中的含量不同，分离膜对电解质溶液的渗透能

力的提高程度也不同，该复合膜将在低分子量物质（氨基酸、

小肽等）分离中有很好的应用前景。Gohil等[44]用吡咯在强氧

化剂下在膜表面聚合得到聚吡咯进而对离子交换膜进行改

性，改善了膜对 1-2型和 1-1型电解质溶液的分离效果。

Shao等[45]以0.5 mol·L−1（NH4）2S2O8和质量分数为5.0%的吡咯

在水解的聚丙烯腈（PAN）支撑膜上反应，制得PPy/PAN-H复

合耐溶剂纳滤膜，用来过滤有机溶液。对染料Rose Bengal有
很高的截留及良好的通量，表现出聚吡咯在有机分离上的优

异性能。

2.3 聚苯醚

聚苯醚（PPO）是一类性能优异的制膜材料，具有较高的

玻璃化转变温度、优良的耐化学腐蚀性、良好的成膜及力学

性能等[46]。

Itta等[47]将高性能的分子筛与热稳定性高的PPO和热稳

定性不好的聚乙烯吡咯烷酮（PVP）制备成膜，渗透结果表明，

小分子气体（H2、N2、CO2和CH4）的传递机制是由分子筛决定

的，并且PPO和PVP的浓度和热解温度都在膜结构中扮演着

重要的角色。Sridhar等[48]通过氯磺酸磺化PPO和多酸（HAP）
物理改性融合 PPO，发现并不影响膜的热稳定性和机械性

能，磺化后的SPPO膜具有更好的CO2的选择性。

Gao等[49]制备了溴化聚苯醚（BPPO），并加入到N-甲基吡

咯烷酮（NMP）中通过相转换得到荷正电荷的超滤膜，研究了

不同蒸发时间和相对湿度对膜性能和形态的影响。Wu等[50]

将多壁碳纳米管（MWNT）加入到BPPO超滤膜中，获得更好

的亲水性、水通量、化学稳定性和优异的分离性能。Chenar
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等[51]应用阳基环型聚酰亚胺和聚苯醚中空纤维膜在CO2 /CH4

的两级膜系统分离中。当 2个阶段全部使用聚酰亚胺膜时，

CH4的损失最小；当2个阶段全部使用聚苯醚膜时，所需膜面

积最小。因此可以使用更少的膜PI-PPO系统降低CH4损失，

提高产品质量。

2.4 聚芳硫醚

最简单的聚芳硫醚是聚苯硫醚（PPS），由于 PPS有许多

优异的性能，在 20世纪 70年代已经应用于分离膜领域。王

丽华等[52]以PPS为原料通过熔融纺丝的方法制得中空纤维微

孔膜，实验发现拉伸的倍数和温度调控是微孔大小的关键因

素，拉伸对PPS的结晶度和力学性能都有很大的影响。

聚芳硫醚砜（PASS）是一种高性能的膜材料[53]，其制备出

的分离膜具有更好的抗污染、抗腐蚀及耐高温性能。王孝军

等[54,55]用PASS制备了分离膜，所制备的PASS分离膜均具有指

状孔结构，分析表明可能是延迟分相导致了这种结构的形

成，所以在成膜后对孔结构的保护处理十分必要。另外，随

着沉淀能力的减弱，分离膜表面的致密程度下降并形成孔结

构。在铸膜液中加入添加剂聚乙二醇（PEG）可以提高分离膜

的透过性。刘岁林等[56]以自制聚芳硫醚酮酰胺（PASKA）为膜

材料，NMP 作为溶剂，采用相转化法制备了分离膜，发现

PASKA具有优异的成膜性能。

2.5 聚苯胺

聚苯胺（PANI）最早在膜分离领域上开始应用是因其具

有优良的气体分离选择性，而引起了气体分离膜领域研究者

的关注。PANI具有独特的掺杂和脱掺杂性质，为分离膜的选

择透过性能提供了新的契机。2000年后，在液体分离膜领域

中PANI也成了研究热点。

Hasbullah等[57]制备了PANI中空纤维膜，实验发现PANI
掺杂程度对于分离膜的选择性能来说是一个重要因素。当

聚苯胺的质量掺杂程度从 13%增加到 38%时，对于CO2/CH4

和O2/N2膜的选择性能分别提高了20%和43%。但是PANI致
密膜掺杂过程对于气体的渗透分离性能的提高仍然有限，同

时 PANI较低的气体渗透性能也是需要解决的问题。Gupta
等[58]制备了以PANI为皮层，聚偏氟乙烯（PVDF）作支撑层的

复合薄膜，实验在 0.2×105~1×105 Pa 的压力下，复合薄膜的

CO2渗透速率为 1×10-5 m3/（m2·h·Pa）左右，CO2/N2为 40。此

外，制备共混PANI膜也是获得具有较高气体选择性能和渗

透性能的分离膜的新途径。Chatzidaki等 [59]制备了 PANI-聚
酰亚胺中空纤维膜，与纯的聚酰亚胺膜相比，它的渗透速率

提高了 60~600倍，并且在CO2/N2、CO2/CH4体系中，分离因子

也有所提高。Zhao等[60]制备了PANI-聚乙烯胺（PVAm）膜，通

过加入不同形貌的PANI纳米颗粒对PVAm膜进行改性，提高

了膜的CO2渗透性能和选择性能。含有质量分数 17%PANI
纳米片的 PANI-PVAm/PS膜，其CO2渗透速率提高了 852%，

CO2/N2提高了 137%；含有质量分数 17%网状PANI纳米纤维

的PANI-PVAm/PS膜，其渗透速率提高535%，分离因子提高

101%；含有质量分数 17%PANI纳米纤维的 PANI-PVAm/PS
膜，其渗透速率提高了608%，分离因子提高了72%。

PANI可良好地应用于液体分离膜的制备中，Fan等[61,62]将

PANI纳米纤维用过滤法沉积在聚砜（PSf）超滤膜表面，使得

复合膜的亲水性能增强，提高了膜的通量和抗污染性能。后

又将 PANI纳米纤维与膜材料共混得到 PANI/PSf米复合膜，

PANI纳米纤维的添加改善了膜结构，提高了超滤膜通量、抗

污染性能和热稳定性能。Zhao等[63]采用浸没沉淀相转化法制

备PSf/PVP 复合膜和PSf/PANI纳米复合膜，研究发现PVP的

添加降低了复合膜的拉伸强度，而PANI纳米纤维的添加提

高了复合膜的拉伸强度。PVP 在膜使用中的流失问题导致

PSf/PVP膜亲水性的不可逆下降，使得PSf/PVP 复合膜的抗污

染性能较 PSf/PANI纳米复合膜差。Loh等 [64]将 PANI应用到

耐溶剂纳滤膜中，首先将本征态PANI溶解到NMP中，再添加

4-甲基哌啶抑制凝胶的形成，均匀搅拌并滴加马来酸掺杂后

铺展在聚酯层上成膜，然后浸入到 1, 4-对二氯苄的丙酮/正
己烷的溶液或戊二醛的丙酮溶液中交联，制得性能稳定的

PANI纳滤膜，对丙酮、甲醇和四氢呋喃等溶剂具有良好的耐

受性能。Sairam 等 [65]采用相转化和热交联的方法制备的

PANI耐溶剂纳滤膜，对甲醇溶液的截留有很好的提升。

3 结论
导电材料通常包括无机导电材料和导电聚合物，经过导

电材料改性后的膜通常渗透性和选择性都有所改善。无机

导电材料制备分离膜发展缓慢，直到碳纳米管和石墨烯的出

现提供了新的契机。导电聚合物则可以作为膜材料，使其在

膜分离领域中应用更为广泛。导电材料作为一种既高效又

简单的改性方法越来越受到关注，但是导电材料在膜方面的

应用仍处于起步阶段，若能制备出更加高性能的导电改性材

料膜，必将拓宽其在膜方面的应用。
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