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摘要摘要 温度和pH值响应型高分子智能膜在物质分离、控制释放等领域有着非常广阔的应用前景。综述了温度和pH值响应型高

分子智能膜的制备方法和应用现状，阐述了非极性和自支撑温度和pH值响应型高分子智能膜的构筑方法、构效关系及响应机

制，展望了对温度和pH值响应型高分子智能膜研究的发展趋势。
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随着科技技术的更新，人类对自主机制的进一步了解，

对膜材料进行功能化和智能化，开发出能对外界刺激作出响

应的膜已成为必然趋势。这种能对外界刺激做出响应的膜

被称为智能型膜或环境响应型膜。智能膜的结构、有效孔

径、膜的通量以及膜的性能会随着外界刺激如光、电、温度、

pH值、化学因素等的改变发生变化，这种既兼顾传统膜材料

优势又能对外界刺激做出响应的特点，促使智能膜材料成为

了新型的功能性膜材料[1]。智能膜在物质的分析检测、分离

提纯、药物释放、人工器官等领域具有广阔的应用前景。

高分子膜作为高分子材料中的一种，相比于无机材料，

具有多重结构层次性及分子间作用力弱的特点，主链和侧链

更容易引入官能团，分子链或集聚态结构更容易进行设计，

即更容易实现智能化，能有效结合智能聚合物的响应型和多

孔基材膜良好的优点。按照高分子智能膜对环境刺激响应

的不同分为温度响应型、电场响应型、离子强度响应型、葡萄

糖浓度响应型、pH值响应型、光照响应型及分子识别响应型

等不同的类型。而温度和pH值变化不仅自然存在的情况很

多，而且很容易靠人工实现，所以温度和pH值响应型高分子

智能膜一直是国内外的研究热点。

1 温度响应型高分子智能膜
当一种高分子分离膜的孔径、渗透速率等随着所处环境

温度改变而发生敏锐的响应变化和突跃性变化时，这种高分

子分离膜称为温度响应型高分子膜，当温度响应型高分子膜

在某一温度吸溶剂量和吸水量有突变性的变化时，这一温度

称为最低临界溶液温度（LCST）。因为温度变化自然存在的

情况很多，但是更容易通过人工实现，所以迄今为止，对温度

响应型智能化开关膜的研究比较多。聚N-异丙基丙烯酰

（PNIPPAm）是一种常用且典型的温敏型高分子，它在华氏

32℃以下时，聚合物链段会由于酰胺键与水分子强烈的氢键

相互作用而水合膨胀；当外界温度高于华氏 32℃时，聚合物

链段又会因为链段之间非极性的增加而剧烈收缩。即华氏

32℃为其最低临界溶解温度（LCST）[2]。这种显著的体积变化

与外界温度的改变紧密相关，因此利用这种特性可以制得对

温度敏感性十分突出的智能膜。

目前主要有两种温敏型智能膜的可控渗透机制[3]。第 1
种是凝胶扩散机制。在低温下，PNIPPAm基凝胶溶胀，渗透

介质的扩散速度快；高温下，PNIPPAm基凝胶溶胀收缩，渗透

物质的扩散速度相对较慢。由此证实了“高关低开”的控制

模式。第 2种被称为阀门机制。在低温下，温敏型聚合物由

于强烈的氢键作用水合膨胀，导致膜上的孔“关闭”，阻止了

渗透物质的通过；但是在高温下，聚合物由于非极性作用链

段收缩，从而使膜上的孔“打开”，这时，渗透物质便可以自由

通过。在整个体系中，形成了“高开低关”的控制模式，而温

度就是里面的阀门，控制着膜的通量。而温敏型膜的开关形

式大致可分为填孔型微球开关[4]、覆孔型和接枝链开关[5]及填

孔型接枝链开关[6]3种（图1[4]）。
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2 pH值响应型高分子智能膜
pH值响应型的高分子膜是在基材膜上面接枝具有pH值

响应型的聚电解质开关，从而实现定点定位控制释放、以及

pH值响应型分离，在酶固定、物料分离、化学阀、药物释放等

领域具有广阔的应用前景。对于阴离子型聚电解质，一般含

有官能基团—COOH，例如聚丙烯酸（PAA）和聚甲基丙烯

酸（PMAA），它们在低pH值下，—COO—质子化，疏水作用起

主导作用，导致含羧基基团聚合物链卷曲，使微孔膜上孔径

变大，从而有利于渗透介质的通过[7]。在高pH值下，—COOH
电离成—COO-，使聚合物链上电荷密度增大，聚合物链段上

的电荷相互排斥，聚合物链舒展，微孔的孔径变小，渗透介质

难以通过。聚合物弱电解质的链段构象的转变点由聚合物的

pKa值决定。这个机制被称为“通透孔（through-pore）机制”[8]，

它适用于pH值响应型膜。在高pH值情况下的聚阴离子膜呈

现开放状态，而在低pH值的情况下呈现出关闭状态。这一行

为可用“通透聚合物机制”解释：聚合物溶胀，渗透物质扩散；聚

合物收缩，渗透物质扩散受阻。而对于含叔胺基的甲基丙烯酸

酯类单体而言，其中的叔胺基团与—COOH这种碱-溶胀型基

团相反，是一种酸溶性基团。在低pH值时，由于叔胺基团质

子化，聚合物链因为电荷间的互相排斥而舒展，微孔孔径变

小，渗透介质难以通过。在高pH值时，基团质子化作用减弱

或者消失，聚合物链段上的电荷间的互相排斥力减弱而使聚

合物之间的吸引力增强，聚合物的总体水力直径减小，聚合

物链卷曲，使微孔膜上的孔径变大，从而有利于渗透介质的

通过。聚甲基丙烯酸（2-N, N-二乙胺基）乙酯（PDEAEMA）
是目前研究最多的含叔胺基团的聚合物之一。PDEAEMA在

水溶液中的pKa为6.5~6.9，具体的值取决于链长以及测试方

法 [9]。其他研究得比较多的阳离子基团（酸溶性基团）有咪

唑[10, 11]、吡啶[12]等。

3 pH值和温度响应型高分子膜的制备方法
3.1 共混法

制备pH值和温度响应型高分子智能膜最简单且最重要

的方法之一就是共混法。Bareck等[13]采用简单、经济有效的

方法制备可用于离子交换的pH值响应型超滤膜。具体过程

是，首先将PSF和PAA分别溶于DMF，再将这两种溶液按照

一定比例混合，采用相转化法成膜。这种PSF/PAA共混超滤

膜可以用来除去水中的某些重金属离子。研究发现。当pH
值大于5.7时，超滤膜对铅、镉、铬的排斥效率高达100%。当

pH值低时，排斥效率也相应降低[14]。但是，在制备膜的过程

中，会洗脱掉部分PAA。Zhang等[15]首先采用水相分散聚合制

备PNIPPAm-co-PMAA纳米粒子，然后再用透析袋透析提纯

纳米粒子，等纳米粒子干燥后，将其与乙基纤维素混合制备

出温度和pH值双响应型的薄膜。为了避免纳米粒子从复合

薄膜表面泄露出来，将聚电解质涂层附在薄膜表面。通过薄

膜的透水量测试证明薄膜具有pH值和温度响应型行为。薄

膜的渗透率温度响应型是由薄膜中PNIPPAm在不同温度下

构型的变化所赋予的，而薄膜的渗透率 pH值响应型是由

PMAA在不同pH值下构型的变化所赋予的。

总之，采用共混法制备 pH值或温度响应型薄膜是一种

简单且常用的方法。但是这种方法也有很明显的缺点，例如

在膜的使用过程中，温度或 pH值响应型聚合物会从膜中泄

露出来[13]。而且，由这种方法制备出的薄膜随pH值或温度变

化的渗透率变化范围不是很大，又因为 pH值响应和温度响

应基团是穿插在聚合物基质中，所以响应的灵敏度很大程度

上依赖于薄膜的离子交换能力。为了解决这些问题研究者

不断开发新的方法来增加薄膜中响应组分的效率。

3.2 孔-填充法

Childs等 [23]研制出微孔膜的微孔中填充交联的聚电解

质，以制备孔-填充的 pH值响应型薄膜。制备过程如下：首

先将多孔膜基材沉浸在响应性单体、引发剂、交联剂等的混

合物中，然后发生聚合和交联反应。Hu等[16]通过原位交联聚

丙烯酸在疏水的、多孔基质PVDF膜材的微孔中，制备出的薄

膜具有pH值响应性，研究表明膜材在pH值为2.5~7.4范围内

体现出可逆的 pH值响应性。当PVDF薄膜中的微孔填充了

PAA后，它的性能发生了永久的变化。填充后的PVDF薄膜

的水通量低于未改性的PVDF薄膜，这是由于凝胶的体积膨

胀效应占据了微孔的空间，即便在低pH值时，也是如此。Hu

图1 不同开关形式的温度响应型智能开关膜

Fig. 1 Temperature responsive intelligent switching membrane of different switching forms

（a）覆孔型接枝链开关 （b）填孔型接枝链开关 （c）填孔型微球开关
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等 [17]模拟由孔-填充法制备的 pH值响应型 PVDF-PAA薄膜

中孔的结构对pH值的依赖性，当凝胶引入到PVDF膜孔洞之

后形成了网络结构，使交联的凝胶完全占据基材膜的空体

积，从而引起孔密度的增大和孔尺寸的减小。在酸性条件

下，凝胶呈现收缩的构型。随着pH值从酸性增加到中性，引

入其中的PAA凝胶带上电荷，然后因为电荷间的相互排斥，

带电的凝胶部分伸展重叠，导致结构发生从均相到异相的可

逆变化。所以，在有限空间内，孔的数目增多而孔的尺寸减

小。通过在膜孔上原位交联聚电解质来实现这种孔-填充薄

膜，可以通过光引发聚合、等离子体引发聚合、热引发聚合来

实现交联反应。当孔-填充后原来微孔膜上的孔的尺寸减

小。所以超滤膜和微滤膜可以通过此方法转变成纳滤膜。

这种纳滤膜还可用于除去金属离子。

3.3 表面接枝法

表面接枝法是在聚合物膜表面先通过等离子体、紫外光

和高能辐照等物理手段或臭氧、自由基引发剂等化学手段生

成反应活性中心，然后生成“聚合物刷”，即活性中心引发单

体在膜表面的聚合。接枝法制备智能膜如图2所示。

通过在高分子膜上，采用“接枝到（grafting to）”或“接枝

自（grafting from）”的途径，在膜上接枝含有温度或pH值响应

型基团的聚合物，或者接枝温度或pH值响应型基团，可以制

备温度或 pH值响应型高分子膜[18]。根据自由基产生方式的

不同，接枝法又可分为热引发接枝[19]、光引发接枝[20]、臭氧引

发接枝[21]、等离子引发接枝聚合[22]、超临界的二氧化碳接枝技

术[23]、表面引发RAFT聚合[24]、表面引发ATRP接枝聚合[25]、氧

化还原接枝[26]。表面接枝法是制备 pH值和温度响应型膜材

的有力工具。但是，接枝法在目前仍存在一些难以解决的问

题，即聚合物链段在膜表面的接枝密度和膜表面聚合物链段

的分子质量难以掌握控制，从而使膜表层结构不够规整，并

促使膜的分离受到影响。此外，接枝法的成本较为昂贵，所

需设备也较复杂，难以实现工业规模化生产。

3.4 表面镀膜法

Lee等[27]将PAA-AN溶液涂布在过滤纸上，制备出PAA-
AN/纤维素pH值响应型混合膜。这种薄膜由三层组成，最上

层和最底层是PAA-AN共聚物，中间层是滤纸，滤纸赋予薄

膜一定的强度。这种PAA-AN/滤纸复合膜在pH值为2.0~9.5

之间显示了pH值响应性和响应的可逆性。随着PAA-AN接

枝共聚物含量的增加，pH值响应性也随之提高。Ulbricht
等[27]先采用ATRP法制备了PnBA-b-PNIPAAm聚合物，然后

以PnBA为锚，将聚合物固定在PP微滤膜的表面，通过表面

沉积法制备了温度响应型PP微滤膜。通过对此膜进行水通

量测试，研究证明该膜具有温度响应性。

3.5 成膜物质功能化法

成膜物质功能化法是制备整体性智能膜的常用方法之

一，该法主要是使功能性物质通过化学反应从而连接在成膜

物质上，再利用相转化法或浇铸使其直接成膜。相转化法制

膜是通过某种控制方式使均相的聚合物溶液发生相分离，制

备成具有三维立体空间孔结构的薄膜的方法。膜结构形态

可以通过相转化的初始阶段来调控，根据诱导聚合物溶液相

分离因素的不同，相转化法又可进一步细分为溶剂蒸发相转

化、热诱导相转化、气相沉淀相转化以及非溶剂相转化法

（NIPS，也称为浸没沉淀相转化）等。其中，NIPS法工艺参数

控制和调节最为方便，可制备各种结构形态的分离膜，成为

聚合物分离膜的主流制备方法[28]。

王闻宇[29]以聚偏氟乙烯（PVDF）为大分子引发剂，以CuCl
和DMDP为配体，以NIPPAm为单体，采用ATRP法制备了共

聚物 PVDF-g-PNIPPAm，并通过 NIPS 法制备了 PVDF-g-
PNIPPAm平板智能膜。同时采用碱处理法使PVDF粉末可以

得到基体改性，用AIBN作为引发剂，得到PVDF-g-PNIPPAm
共聚物，并采用NIPS制备了PVDF-g-PNIPPAm平板膜，研究

了这两种方法得到的平板膜的环境响应性，表明平板膜均具

有温度响应性。Peinemann等 [30]先制备了结构规整的 PS-b-
P4VP嵌段共聚物，然后采用相转移沉淀法制备 PS-b-P4VP
不对称膜。制成的膜的孔径分布非常的窄，分离薄层的厚度

为 250 nm。P4VP是弱电解质，因此具有 pH值响应特性，但

是文中没有报道刺激响应性。Schacher等[31, 32]采用NIPS法以

PS-b-PDMAEMA为原材料制备了不对称膜。PS作为膜基

材，而 PDMAEMA赋予膜材 pH值和温度双重响应性。在水

通量测试中，这种不对称膜对温度和pH值有独立的响应性。

从以上高分子智能膜的研究现状可知目前高分子智能

膜的研究主要集中在对极性膜的改性和对已有膜材的表面

改性。而对非极性膜的智能化和自支撑智能膜研究甚少。

所以深入研究该类型智能膜的制备方法、构效关系以及响应

机制，从而进一步构造具有良好性能的聚合物基智能膜、扩

展其应用具有十分重要的意义。

4 表面截留法制备pH值响应型聚丙烯微滤膜
聚丙烯（PP）微滤膜具有突出的化学稳定性，良好的机械

性能以及很好的热稳定性，但是由于PP微滤膜的非极性，有

关对PP微滤膜智能化的文献报道并不多。其中主要是对PP
微滤膜进行温度响应性改性[2]。而对PP微滤膜进行pH值响

应性改性的报道非常少，目前有Du等[33]采用光引发活性接枝

聚合在 PP微孔膜的表面接枝聚丙烯酸（PAA）链段，制备了

pH值响应性PP微滤膜。所以对PP微滤膜进行pH值响应性

图2 接枝法制备智能聚合物刷示意

Fig. 2 Schematic diagram of preparation of smart
polymer brushes with grafting method
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改性有很大的研究空间。

目前常采用自由基聚合[34]、等离子体引发聚合[35]、原子转

移自由基聚合[2]、氧化还原聚合[36]等方法对基材膜进行表面修

饰，通过共价键的作用，在膜表面接上一层或多层响应性聚

合物链段、聚合物刷或者交联聚合物凝胶。这些方法都属于

化学接枝的范畴。这些方法对基材的极性有要求，因此比较

适合极性基材的改性。除了这些方法，还有一种简单的非共

价键的物理方法，即表面截留法。这种方法是利用一种不仅

可以溶胀基材，而且还能溶解改性材料的溶剂或者是混合溶

剂，当改性材料与基材作用一定时间后，加入基材的不良溶

剂，可以使基材表面迅速收缩而将改性材料分子截留在表

面，形成一种表面互穿网络结构，所以这种方法对基材膜的

官能团没有要求，因此适用于如 PP膜这样的非极性膜 [37,38]。

Ulbricht等[27,39]采用这种方法制备了温敏性的高分子膜。

据文献报道，有很多关于利用 PDMAEMA[40]、P4VP[41]、

PAA[34~36]、PMAA[42]这类pH值响应型聚合物制备响应型薄膜的

研究。但很少有关于用PDEAEMA基聚合物制备响应型薄膜

的报道。

本课题组采用ATRP法制备系列PnBA-b-PDEAEMA嵌

段共聚物，以PnBA为锚，采用表面截留法制备 pH响应型PP
微滤膜。未修饰的PP微滤膜和被聚合物 IV修饰的PP微滤

膜的FT-IR图谱如图 3所示。与原微滤膜相比，改性过的微

滤膜的FT-IR图谱在1154和1729 cm-1出现了新的吸收峰，它

们分别对应于PDEAEMA链段上的C—N和C=O的伸缩振

动峰。FT-IR 光谱分析证明采用表面截留法以 PnBA-b-
PDEAEMA为修饰剂成功实现了对PP微滤膜的改性。

图4是未处理的PP微滤膜、共聚物 II修饰的微滤膜及共

聚物 IV修饰的PP微滤膜的偏光图。从图4可以看出，纤维的

总体形貌在截留前后变化不大，基本维持了纤维形态。这表

明PP微滤膜被修饰剂溶液溶胀时，并没有破坏其中的纤维形

态。未经处理的微滤膜的纤维管的外壁是光滑的，而均聚物

II修饰过的微滤膜及共聚物 IV修饰过的微滤膜的纤维管的

外壁相对粗糙，特别是共聚物 IV修饰的微滤膜。这表明通过

表面截留法已将 PnBA-b-PDEAEMA成功截留在 PP微滤膜

上，而共聚物 IV修饰的微滤膜的纤维管的外壁更加粗糙，这

也再次证明了共聚物 IV的修饰效果比均聚物 II的效果更好。

微滤膜在不同 pH值下的水通量如图 5所示。从图 5可

以看出，未经处理的微滤膜的水通量相对稳定；而采用 IV聚

合物修饰过的微滤膜在 pH值为 3.0时水通量最小，随着 pH
值的增大，水通量在逐渐增大，而在pH值为6.5附近，水通量

发生突变，也就是说改性后微滤膜的开关 pH值在 6.5附近。

水通量的变化可归结于PDEAEMA链段在不同 pH值的水相

中构象的变化[13]。据文献[43]报道，对于PDEAEMA的均聚物

而言，当水溶液的pH值小于6.9时，由于其叔胺基团质子化，

使其在水中是可溶的。当水溶液的pH值大于6.9时，由于叔

胺基团去质子化，使得 PDEAEMA聚集在一起而不溶于水。

所以当pH值为3.0时，PDEAEMA链段上的氨基完全质子化，

链段充分伸展，使有效孔径最小，水通量最小。随着pH值的

增大，氢键作用减弱，链段伸展度降低，膜的有效孔径缓慢增

大。当 pH值增到 6.5附近时，氨基完全去质子化，链段呈现

完全卷曲的状态，有效孔径突然增大，水通量突增至与未改

性的微滤膜的水通量相近，膜的有效孔径增大到最大值，膜

的水通量也达到恒定值。

图4 PP微滤膜的偏光显微镜图

Fig. 4 Polarized optical microphotographs of PP membranes

（a）未处理的PP微滤膜

图3 未处理的PP微滤膜及PnBA49-b-PDEAEMA106

处理过的PP微滤膜的红外光谱

Fig. 3 ATR-FTIR spectra of original and PnBA49-b-
PDEAEMA106 modified PP membranes

（b）聚合物 II处理过

的PP微滤膜

（c）聚合物 IV处理过

的PP微滤膜

图5 未处理的PP微滤膜及用聚合物 IV处理过的

PP微滤膜在不同pH下的水通量

Fig. 5 pH-dependent water permeability of original
PP membrane and PBA-b-PDEAEMA

modified PP membrane
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5 非溶剂相转化法制备pH值响应型聚苯乙烯微孔膜
由于对膜基材进行表面智能化改性，会给膜带来一定的

缺陷，影响膜的其他性能，如力学性能等。聚合物，特别是两

亲性环境响应性嵌段共聚物能够将疏水链段卓越的机械性

能和亲水链段的可润湿性以及智能性有机地结合起来，可以

直接用来制备环境响应型智能膜，而且还能克服由膜基材表

面改性带来的一些缺陷，所以采用聚合物直接制备自支撑的

环境响应型智能膜已成为该研究领域的研究热点[32]。

聚苯乙烯（PS）具有优越的防潮和抗水性、优异的耐老化

性和防腐蚀性、无毒性和高的透明度，因此对它的智能化一

直是人们研究的热点[44]。ATRP法由于其活性可控，目前已成

为制备结构规整的智能型聚合物的常用方法。近年来，有关

采用ATRP法制备苯乙烯及其共聚物的报道有很多 [45]，但是

关于ATRP法制备 PS-b-PDEAEMA的报道却很少。所以制

备出pH值响应型的PS-b-PDEAEMA，再直接成膜，对扩展苯

乙烯的功能性有重大的意义。

以St和DEAEMA为单体，以EBiB为引发剂，以CuBr/PM⁃
DETA为催化体系，采用ATRP法制备系列 PS-b-PDEAEMA
嵌段共聚物，考查了ATRP反应动力学特征。采用NIPS法制

备了自支撑的PS基pH-响应型微孔膜，系统地改变成膜工艺

参数，考查挥发时间、溶剂组成、凝胶浴 pH值对微孔膜表面

结构的影响，对微孔膜进行不同pH值时的水通量测试。

图 6是在溶剂组成为 25%THF/75%DMF下，在不同挥发

时间和不同凝胶浴pH值下制备的P(St)71-b-PDEAEMA82的扫

描电镜图。比较图6（a）和图6（b）可以发现，虽然两者的挥发

时间都是 20 s，但是当凝胶浴的 pH值为 2时，微孔的数量和

尺寸远大于当凝胶浴的 pH值为 7时制得的微孔膜。另外从

图6（a）右上角微孔膜的断面图可知，在pH值为2.0时形成了

明显的连通孔。而且当凝胶浴的pH值为7时，若挥发时间延

长到 40 s时，几乎没有微孔生成，如图 6（d）所示。分析其原

因是PDEAEMA具有pH值响应特性，在水溶液中，当pH值小

于6.5时，PDEAEMA上的叔胺基团会全部质子化，而使PDE⁃
AEMA溶解；而当pH值大于6.5时，PDEAEMA上的叔胺基团

会全部去质子化，而使PDEAEMA变得不溶而团聚[13]。所以

在 pH值为 2.0的水中，由于PDEAEMA的质子化，PDEAEMA
链段溶于 pH值为 2.0的水中，不仅减缓了传质速率，而且使

界面处的聚合物浓度降低，有利于微孔膜的形成。而在 pH
值为7.0的水中，PDEAEMA的去质子化，PDEAEMA链段不溶

于pH值为7.0的水中，加速了液-液分相的速率，使聚合物迅

速凝聚在一起，彼此覆盖而在表面没有微孔形成。

图6 在溶剂组成为25%THF/75%DMF下，在不同的挥发时间和不同的凝胶浴pH值下制备的P(St)71-b-PDEAEMA82的扫描电镜图

Fig. 6 SEM micrographs for P(St)71-b-PDEAEMA82 membranes casted from solutions of 25%THF and
75%DMF with different "open time" and pH value

（c）挥发时间为40 s，pH=2.0 （d）挥发时间为40 s，pH=7.0

（a）挥发时间为20 s，pH=2.0 （b）挥发时间为20 s，pH=7.0

以25%THF/75%DMF为溶剂，在挥发时间为20 s的条件

下制得 P(St)71-b-PDEAEMA31微孔膜和 P(St)71-b-PDEAEMA82

微孔膜，对这两种微孔膜进行不同 pH值下的水通量测定。

图7反映的是微孔膜在pH值为2.0、6.0、10.0时的水通量。从

图 7可以看出，对由聚合物P(St)71-b-PDEAEMA31制得的微孔

膜而言，当 pH值为 2.0时，几乎检测不到水流量。这是因为
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PDEAEMA在水溶液中的 pKa值在 6.5~6.9，具体的值取决于

链长和测试方法。所以当 pH值为 6.9时，PDEAEMA链段上

的氨基由于完全质子化，链段完全伸展，堵塞了微孔，使有效

微孔面积几乎为零。当 pH值为 6.0时，PDEAEMA链段部分

去质子化，链段伸展度减小，所以水通量有所提高。当pH值

为 10.0时，PDEAEMA链段完全去质子化，链段卷曲，有效微

孔面积进一步增大，所以水通量进一步提高。对由聚合物

P(St)71-b-PDEAEMA82制得的微孔膜而言，当 pH值为 2.0时，

微孔膜中的亲水部分完全溶胀，几乎检测不到水流量。当pH
值为6.0时，PDEAEMA链段部分去质子化，链段伸展度减小，

所以水通量有所提高。当pH值为10.0时，PDEAEMA链段完

全去质子化，链段卷曲，但是由于聚合物 P(St)71-b-PDEAE⁃
MA82中PDEAEMA链段较长，在上述三种情况下的水通量都

比P(St)71-b-PDEAEMA31制得的微孔膜的水通量低，且链段卷

曲后对微孔孔径影响不是很大，所以水通量增大的幅度不

大。

6 非溶剂相转化法制备pH值响应型乙基纤维素基

微孔膜
近年来，随着石油资源逐渐紧缺、原油价格不断攀升、环

境污染日益加重等问题的出现，生物可降解材料和生物相容

性材料受到越来越多的关注。纤维素广泛存在于植物组织

中，是自然界最为丰富的天然高分子，每年通过植物合成能

生产出亿万吨的纤维素。纤维索是由其基本结构单元D-葡
萄糖通过1-4β-糖苷键相连接而成，每个β-D-吡喃葡萄糖单

元都有1个伯羟基和2个仲羟基。这些羟基可以形成分子间

和分子内的氢键，使纤维素分子链围绕苷键的自由旋转受到

阻碍，使分子链具有较强的刚性并很难溶解于一般的溶剂，

在很大程度上限制了纤维素的应用。利用纤维素分子链上

活泼的羟基，通过一系列与羟基有关的化学反应得到纤维素

的衍生物，不仅可以破坏其氢键作用使之可以溶于普通溶

剂，还可以通过改变取代基团的种类和取代度以满足不同的

需要[46]。特别是接枝上具有 pH值或温度响应型的功能化支

链，可使之具有智能化的特点。在众多纤维素衍生物中，乙

基纤维素（EC）具有很好的生物相容性、气体分离选择性、成

膜性以及一定的疏水性等优点，经常应用于药物的包裹与可

控释放。本课题组通过ATRP接枝聚合，将环境响应性链段

引入到乙基纤维素上，实现纤维素的智能化，进而制备出环

境响应型微孔膜，对扩展纤维素和壳聚糖的应用领域有重要

意义。

图 8反映的是EC0.4-g-PDEAEMA47在挥发时间均为 30 s
时，采用不同的溶剂制得的微孔膜的偏光图和扫描电镜图。

由图8可知，随着溶剂中THF含量的增大膜孔的平均尺寸减

小，但是微孔的数量会增多，且孔径分布均匀。但当THF含

量增大到100%，由于THF的挥发量过大，铸膜液的固化程度

过高，相转变过程消失，难以形成微孔。

为了研究挥发时间对微孔膜结构和形貌的影响，将

EC0.4-g-PDEAEMA47溶于 50% THF和 50%的混合溶剂中，挥

发时间依次定为 10、20、30 s及 1、2、5 min。当挥发时间为 0
时，由于接枝共聚物没有足够的时间富集在聚合物-空气界

图7 不同pH值下，P(St)71-b-PDEAEMA31膜和P(St)71-b-
PDEAEMA82膜的水通量

Fig. 7 pH-dependent water permeability for P(St)71-b-
PDEAEMA31 and P(St)71-b-PDEAEMA82 membranes

图8 当挥发时间为30 s时，EC0.4-g-PDEAEMA47在不同

溶剂下成膜的偏光图和扫描电镜

Fig. 8 Polarized optical microphotographs (left panel) and
SEM images (right panel) for EC0.4-g-PDEAEMA47

membranes cast from different solvent mixtures
with the same "open time" of 30 s

（a）50%THF （b）50%DMF

（c）75%THF （d）25%DMF

（e）100%THF （f）0%DMF
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面上，当玻璃板放入到凝胶浴的时候，铸膜液逐渐消散，所以

没有膜形成。由EC0.4-g-PDEAEMA47制得的微孔膜的扫描电

镜图如图9所示。随着挥发时间从10 s延长到1 min，膜上的

孔径变小，分布更加均匀。当挥发时间延长至5 min，几乎没

有膜孔产生。分析其原因是，当将涂布有聚合物膜液的玻璃

板放入凝胶浴中，本来舒展的聚合物链会突然蜷曲，导致孔

的形成。随着挥发时间的延长，在溶剂挥发的时候，聚合物

链有足够的时间在聚合物-空气界面上伸展定型，挥发时间

越长，铸膜液在放入凝胶浴前的固化程度增大，导致相转变

过程减缓并可控，微孔的尺寸减小，但孔径分布均匀。

（e）2 min （f）5 min

（c）30 s （d）1 min

（a）10 s （b）20 s

图9 当溶剂为50%THF/50%DMF时，EC0.4-g-PDEAEMA47在不同挥发时间下制得的微孔膜的扫描电镜图

Fig. 9 SEM images of membranes from EC0.4-g-PDEAEMA47 cast from solutions of 50%
THF and 50% DMF after different "open times"

将 EC0.4- g- PDEAEMA47 在溶剂组成为 50% THF/50%
DMF，挥发时间为30 s的条件下制得的微孔膜进行水通量测

定。图 10反映的是上述微孔膜在 pH值分别为 2.0、6.0、10.0
时的水通量，以及在这3种状态下，微孔内部状态的简单示意

图。从该图可知，微孔膜的水流量在 pH值为 2.0时几乎为

0。这是因为PDEAEMA完全质子化，链段处于伸展状态，堵

塞了微孔。当 pH值为 6.0时，水通量有很大提高，这是由于

PDEAEMA部分去质子化，链段没有之前那么伸展，使得有效

微孔面积增大。当pH值为10.0时，水通量进一步提高，原因

是当 pH值大于 6.9后，PDEAEMA链段上的叔胺基团完全去

质子化而蜷曲，使微孔面积增大。
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7 结论
由于受多种因素制约，环境响应型智能膜材料和膜技

术目前仍处于基础研究阶段，未来可从以下方面加强：1）在

采用NIPS法制备响应性微孔膜的过程中，还有很多工艺参数

需要考虑，例如铸膜液的浓度等，另外微孔膜的性能指标除

了孔径、微孔分布之外，还有孔隙率、闭孔或开孔结构都值得

研究；2）研究响应接枝链长、接枝密度、微孔的空隙率等对微

孔膜响应灵敏度的影响；3）从节约能源和保护环境角度考

虑，选择天然高分子作为研究对象是未来的发展趋势，将环

境响应型链段引入到天然高分子上，例如纤维素、壳聚糖等，

制备出环境响应型微孔膜，对扩展纤维素和壳聚糖的应用领

域有重要意义。
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Progress in the preparation and application of thermo- and
pH-responsive polymer membranes

AbstractAbstract The environmental responsive intelligent polymer membrane has broad prospects in the fields of material separation, control and
release. In this paper, the preparation methods and applications of the thermo- and pH-responsive polymer membranes are reviewed, and
the construction method, the structure activity relationship and the response mechanism of the non-polar and self-support thermo- and
pH- responsive polymers are discussed.
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