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摘要：以聚酰亚胺（ＰＩ）为膜基体，羟基磷灰石（ＨＡＰ）为功能颗粒，分别通过共混法和相转化法制备

ＰＩ／ＨＡＰ复合膜。研究ＨＡＰ质量分数对复合膜的水通量、孔隙率、平均孔径、亲水性、力学性能以及
溶菌酶（ＬＺ）吸附性能的影响，并最终确定复合膜的最佳固含量，此外，研究了ｐＨ值对复合膜的ＬＺ
吸附性能的影响。结果表明：当 ＨＡＰ质量分数达到２０％时，复合膜的综合性能最佳，此时复合膜
对ＬＺ的吸附量达到最大；当ｐＨ＝１１时，复合膜对ＬＺ的吸附能力最强，吸附量高达１３４．５ｍｇ／ｇ。
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　　膜吸附是膜技术与吸附技术相结合的集成技
术，其采用具有一定孔径的膜作为介质，嵌入／连接
功能颗粒或配基，利用功能颗粒或配基与目标分子

之间的相互作用进行分离纯化［１］。该技术通过将传
统分离技术与膜技术相结合，能够充分发挥膜的高
效率、低成本等优势，已成为解决资源、能源、环境和
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健康等重大问题的有效途径之一［２］。羟基磷灰石
（简称 ＨＡＰ）是人体和动物骨骼的主要无机成分，具
有优良的生物相容性和生物活性，能与骨形成紧密
的结合，是一种应用前景广阔的人工骨和人工口腔
材料［３］。同时，由于 ＨＡＰ具有特殊的晶体结构，因
而被广泛应用于印染废水中有机物的吸附和重金属

离子的去除［４－５］，以及蛋白质和核酸等生物分子的分
离纯化［６－７］。但是 ＨＡＰ粉体的力学性能较差，其在
水中分散性差，这限制了其在吸附方面的应用。为
了克服这一缺陷，人们在有机网络中引入无机质点，

通过改善网络结构而制得有机－无机材料，以提高其
分散性和吸附性等。聚酰亚胺（ＰＩ）因具有热稳定性
好、力学性能强以及物化稳定性良好等优点，而成为
一种制备分离膜的理想材料。聚酰亚胺作为有机聚
合物膜材料，在膜分离方面的应用得到广泛的认可，

主要应用于反渗透［８］、超滤［９］、气体分离［１０］等领域。

膜吸附通过将膜分离技术与吸附技术相结合，

发挥两者各自的优势，具有操作简单、价格便宜以及
无二次污染等优点，已经成为膜分离领域的一个研
究热点［１１］。Ｂａｈｅｒｉ等［１２］将质量分数为２０％的４Ａ
沸石分散在聚乙烯醇（ＰＶＡ）膜基体中，制得的聚乙
烯醇／４Ａ沸石复合膜应用于亚甲基蓝染料的吸附，

结果发现，该复合膜对亚甲基蓝的等温吸附更符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，最大吸附量达到４１．０８ ｍｇ／ｇ。

Ｋｏｐｅｃ′等［１３］以聚酰亚胺作为多孔膜基质，在基质中
引入阳离子交换粒子，通过干－湿法纺丝制得中空纤
维膜，后期使用乙二胺（ＥＤＡ）对复合膜进行交联，所
制得的交联膜可以抵抗有机溶剂二甲基亚砜

（ＤＭＳＯ）和Ｎ－甲基吡咯烷酮 （ＮＭＰ）的腐蚀，并对
牛血清蛋白（ＢＳＡ）和溶菌酶（ＬＺ）具有较好的吸附
效果。本文旨在考察 ＨＡＰ质量分数对ＰＩ／ＨＡＰ复
合膜的综合性能的影响，确定复合膜的最佳固含量，

并研究ＰＩ／ＨＡＰ复合膜的蛋白质吸附性能。

１　试验部分

１．１　原料

ＨＡＰ：南京埃普瑞纳米复合材料有限公司，粒
径为４０ｎｍ。ＰＩ（Ｌｅｎｚｉｎｇ　Ｐ８４），奥地利ＨＰ　ｐｏｌｙｍｅｒ
ＧｍｂＨ，分析纯；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、十二
水磷酸氢二钠、二水磷酸二氢钠、无水碳酸氢钠、十
水碳酸钠，国药集团化学试剂有限公司，分析纯；

ＬＺ，生化试剂。

１．２　仪器与测试

ＳＨＺ－０５型恒温振荡器（上海申能博彩生物科技

有限公司），ＷＤＷ３０２０型万能材料试验机（长春科
新试验仪器公司），ＯＣＡ　４０型视频接触角测量仪
（德国ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ公司），ＵＶ－１８００型紫外可见分
光光度计（岛津仪器苏州有限公司），自制超滤评价
装置（东华大学）。

１．３　ＰＩ／ＨＡＰ复合膜的制备
取质量分数为２０％的ＰＩ粉末于三口烧瓶中，

加入溶剂ＤＭＦ，２５℃恒温搅拌１０ｈ；再分别分批
加入质量分数为０、１０％、２０％、２５％、３０％、３５％和

４０％的 ＨＡＰ，继续搅拌１２ｈ，得到均匀混合溶液。

在６０℃烘箱中恒温静置１２ｈ脱泡，将脱泡完全的
铸膜液倾倒在洁净的玻璃板上，用刮刀在玻璃板上
匀速刮膜，形成一层均匀的液层，然后迅速将其放
入凝固浴中，一定时间后铸膜液固化成膜并从玻璃
板上脱离，膜厚约１８０μｍ，将膜取出并放入纯水中
浸泡２４ｈ以上。ＰＩ／ＨＡＰ复合膜的制备过程如图１
所示。

图１　ＰＩ／ＨＡＰ复合膜的制备过程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＩ／ＨＡＰ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

１．４　性能表征

１．４．１　膜的水通量、孔隙率和平均孔径的测定
水通量测试在自制的超滤评价装置（如图２所

示）上进行。先将膜在０．１５ ＭＰａ的压力下预压

３０ｍｉｎ，然后将压力调至０．１０ＭＰａ，使通量保持稳
定，然后测量膜在一定时间内透过水的体积，计算其
水通量，如式（１）所示。

ＪＷ ＝ Ｖ
Ａ×ｔ

（１）

式中：ＪＷ 为水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；Ｖ 为透过水的体
积，Ｌ；Ａ 为透过水的面积，ｍ２；ｔ为透过水的时
间，ｈ。

剪一块干净的膜浸泡于蒸馏水中，用滤纸吸干
膜表面的水分，测量其长度和宽度，计算所剪膜的面

８６１
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图２　超滤评价装置
Ｆｉｇ．２　Ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ｄｅｖｉｃｅ

积Ａ０，准确称取湿膜质量ｍ０，用测厚仪测其厚度

Ｌｄ，然后将膜放入６０℃真空干燥箱中烘干，再准确
称取膜质量ｍ１，膜的孔隙率（Ｐｒ）可由式（２）计算
得出。

Ｐｒ＝
ｍ０－ｍ１

ρ水 ×Ａ０×Ｌ（ ）ｄ ×１００％ （２）

膜的平均孔径（Ｒｆ）可由式（３）计算得出。

Ｒｆ＝ ８η水·Ｊ·Ｌｄ
Ｐｒ·Δ槡 ｐ

（３）

式中：ρ水为测定温度下水密度，ｇ／ｃｍ３；Ｊ为单位面
积水的流量，ｍ３／（ｍ２·ｓ）；η水 为水的动力黏度，

０．８９０×１０－３　Ｎ·ｓ／ｍ２；Δｐ为跨膜压力，Ｐａ，该研究
中Δｐ＝０．１ＭＰａ。

１．４．２　膜的表观形态表征
采用捷克ＦＥＩ生产的 Ｑｕａｎｔａ－２５０型环境扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）分别对纯膜和复合膜的截面的
表观形态进行表征。测试前先将膜在３０℃真空干
燥箱中烘干１２ｈ，然后将膜放在液氮中冷冻并使其
脆断，以保证其截面结构不受损伤，最后置于离子溅
射喷金仪中对其截面进行喷金处理。

１．４．３　膜接触角的测定
采用德国 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ公司生产的 ＯＣＡ４０型

视频接触角测量仪测试样品膜的接触角。滴定速率
为１μＬ／ｓ，每次滴定所用水量为３μＬ，以每个液滴
左右两侧测量角的平均值作为此液滴的接触角测量

值。每个样品测量６个不同点，选取误差在±４°内
的６组数据并取平均值，作为样品膜的接触角。

１．４．４　膜力学性能的测定
使用 ＷＤＷ３０２０型万能材料试验机对膜进行抗

拉强度和断裂伸长率测试。将膜裁剪为长９０ｍｍ、

宽１５ｍｍ的矩形样条，采用测厚仪测定样品５个不
同位置的厚度并取平均值，测试温度为室温，拉伸速
率为２０ｍｍ／ｍｉｎ，每个样条至少测５次，取其平
均值。

１．４．５　膜的溶菌酶（ＬＺ）吸附性能测试
将膜制成１．５ｃｍ×１．５ｃｍ的正方形小样，然后

在３０℃真空干燥箱中干燥１２ｈ，分别称其质量并放
入样品瓶中，用移液管移入２ｍｇ／ｍＬ的 ＬＺ溶液

５ｍＬ，密封后放入恒温水浴振荡器中，在２５℃下振
荡２４ｈ进行膜吸附试验。在２８１ｎｍ波长下，使用
紫外可见分光光度计测量吸附前后溶液的ＬＺ质量
浓度，根据式（４）及标准曲线计算膜的吸附量，即单
位质量膜所吸附溶菌酶的质量。

ｑ＝
（ｃ０－ｃ１）×Ｖ

ｍ
（４）

式中：ｑ为膜的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｃ０ 为ＬＺ溶液的初始
质量浓度，ｍｇ／ｍＬ；ｃ１ 为吸附后ＬＺ溶液的质量浓
度，ｍｇ／ｍＬ；Ｖ 为ＬＺ溶液的体积，ｍＬ；ｍ为膜的干
质量，ｇ。

２　结果与讨论

２．１　膜的形态结构
纯ＰＩ膜和ＰＩ／ＨＡＰ复合膜的截面ＳＥＭ 图如

图３所示。从图３可以看出，纯ＰＩ膜及ＰＩ／ＨＡＰ复
合膜的截面都有着相似的结构，即非对称膜结构（典
型的指状孔连接着海绵状孔）。由图３（ｂ）可以看
出，相比于纯ＰＩ膜，ＨＡＰ粒子均匀分散在ＰＩ／ＨＡＰ
复合膜中。由于无机粒子的插层作用，降低了聚合
物分子链间的相互作用，有利于形成疏松的海绵状
结构，从而使表面的孔径和孔隙率逐渐增加，可提高
膜的水通量。

（ａ）纯ＰＩ膜
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（ｂ）ＰＩ／ＨＡＰ复合膜

图３　纯ＰＩ膜和ＰＩ／ＨＡＰ复合膜的截面电镜图
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｕｒｅ　ＰＩ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ａｎｄ

ＰＩ／ＨＡＰ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．２　膜的水通量、孔隙率和平均孔径

ＨＡＰ质量分数对复合膜水通量的影响如图４
所示。

图４　ＨＡＰ质量分数对膜水通量的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＨＡＰ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｐｕｒｅ　ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘ

ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

由图４可以看出，复合膜的水通量随着 ＨＡＰ
质量分数的增加呈先增大后减小的趋势。当 ＨＡＰ
质量分数小于２５％时，复合膜的水通量随着 ＨＡＰ
质量分数的增大而增大，在 ＨＡＰ质量分数为２５％
时达到最大值，此时水通量为１２６．４Ｌ／（ｍ２·ｈ），比

纯ＰＩ膜提高了１７４．８％。这是因为当少量的无机粒
子ＨＡＰ存在于ＰＩ铸膜液中，铸膜液的流动性变好，

黏度下降，在这种条件下制备的复合膜内部结构较
疏松，有较大的水通量。但当 ＨＡＰ质量分数进一
步增加时，复合膜的水通量逐渐降低。这是因为单
位体积内的ＰＩ分子数减少，铸膜液黏度增大，相转

化速度降低，造成比较致密的膜结构，所以水通量
降低。
孔隙率是指膜内部的微孔体积占总体积的百分

比，经常用孔隙率来衡量膜微孔密度的大小。不同

ＨＡＰ质量分数对复合膜的孔隙率的影响如图５
所示。

图５　ＨＡＰ质量分数对膜孔隙率的影响
Ｆｉｇ．５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＨＡＰ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ

ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

从图５可以看出，复合膜的孔隙率随着ＨＡＰ质
量分数的增加先增加后降低，在 ＨＡＰ质量分数为

２５％时孔隙率达到最大值６８％。复合膜的孔隙率
均高于纯ＰＩ膜，这与水通量的趋势保持一致。一般
来说，膜的相转换速率影响膜的孔隙率大小，相转换
速率高的膜比较疏松，反之则膜相对比较致密。从
热力学角度来看，纳米粒子的加入会提高体系的相
容性，从而促进溶剂与非溶剂的交换；而在动力学
角度上，纳米粒子的加入使得体系的黏度逐渐增大，
减缓了溶剂与非溶剂的交换过程。两种效应相互制
约，当纳米粒子掺杂量较低时热力学因素占优，因

此，随着纳米粒子质量分数的增加，孔隙率与膜厚均
逐渐增大，且皮层的多孔性增强；继续提高纳米粒
子掺杂量，动力学因素占主导，分相速率降低，孔隙
率与膜厚均呈下降趋势，皮层更为致密。

平均孔径则是用来衡量膜整体的孔径大小。不
同 ＨＡＰ质量分数对复合膜平均孔径的影响如图６
所示。由图６可知，复合膜的平均孔径均大于纯膜
的平均孔径，复合膜的平均孔径随着 ＨＡＰ质量分
数的增加呈先增大后减小的趋势，这与水通量的趋
势保持一致。膜整体的平均孔径约为１８ｎｍ，纳米
级的孔径有助于减少材料的内在缺陷，有利于蛋白
质的吸附。
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图６　ＨＡＰ质量分数对膜平均孔径的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＨＡＰ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｍｅａｎ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ

ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．３　亲水性能
不同ＨＡＰ质量分数对膜水接触角的影响如图７

所示。从图７中可以看出，随着 ＨＡＰ质量分数的增
加，复合膜的水接触角呈现逐渐降低的趋势。相比于
纯ＰＩ膜，当 ＨＡＰ质量分数达到４０％时，ＰＩ／ＨＡＰ复
合膜的水接触角从纯膜的７５°降低到６２°。这说明随
着ＨＡＰ质量分数的增加，膜的亲水性能得到提高。
这主要由于ＨＡＰ表面富含羟基，随着ＨＡＰ质量分数
的增加，膜体系中亲水性较好的 ＨＡＰ迁移到膜的表
面，使膜的亲水性增加，从而使膜的水接触角降低。

图７　ＨＡＰ质量分数对膜水接触角的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＨＡＰ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ

ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．４　力学性能
不同 ＨＡＰ质量分数对膜力学性能的影响如图

８所示。由图８可以看出，随 ＨＡＰ质量分数的增

加，复合膜的拉伸强度和断裂伸长率都明显下降。
这是由于ＨＡＰ纳米粒子的加入改变了ＰＩ原来的聚
集态结构，降低了ＰＩ分子间的作用力。ＨＡＰ的质
量分数越高，复合膜的结构变化就越大，分子间作用
力下降越明显。这主要是由于 ＨＡＰ纳米粒子容易
团聚，随着基体中 ＨＡＰ纳米粒子的大量加入，粒子
发生团聚，团聚点在外加负荷力作用下成为应力集
中点，从而导致ＰＩ／ＨＡＰ复合膜的拉伸强度和断裂
伸长率的下降。

（ａ）拉伸强度

（ｂ）断裂伸长率

图８　ＨＡＰ质量分数对膜力学性能的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＨＡＰ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ

ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．５　膜的吸附性能

２．５．１　ＨＡＰ质量分数对溶菌酶吸附性能的影响
在反应温度为 ２５ ℃，ＬＺ 初始质量浓度为

２ｍｇ／ｍＬ，吸附时间为２４ｈ，ｐＨ＝６、７、８、９、１０和１１
的条件下，不同 ＨＡＰ质量分数的复合膜对ＬＺ进行
静态吸附，试验结果如图９所示。从图９中可以看
出，ＰＩ／ＨＡＰ复合膜对ＬＺ的吸附量明显高于纯ＰＩ
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（ａ）ｐＨ＝６ （ｂ）ｐＨ＝７

（ｃ）ｐＨ＝８ （ｄ）ｐＨ＝９

（ｅ）ｐＨ＝１０ （ｆ）ｐＨ＝１１

图９　在不同ｐＨ值条件下ＨＡＰ质量分数对复合膜的ＬＺ吸附性能的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＨＡＰ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ＬＺ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ
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膜，这说明 ＨＡＰ的加入增加了蛋白质吸附位点，从
而提高膜对ＬＺ的吸附量。从整体来看，随着 ＨＡＰ
质量分数的增加，复合膜对ＬＺ的吸附量先增大后
减小，且基本上当 ＨＡＰ质量分数为２０％时，复合
膜对ＬＺ的吸附量达到最大。因为在 ＨＡＰ质量分
数较小时，由于 ＨＡＰ的亲水化作用，在固化过程
中加快溶剂和非溶剂的交换过程，促进指状孔的发
展，提高膜的孔隙率和平均孔径，增加蛋白质和吸
附位点的碰撞几率，从而提高其吸附量。当 ＨＡＰ
质量分数增加到一定程度，铸膜液的黏度增加，使
得溶剂和非溶剂的动力学交换速率降低，分相的时
间延长，导致断面的指状孔发展受到抑制，从而降
低膜表面的孔隙率和平均孔径，同时无机粒子的团
聚大大降低其吸附效率，导致复合膜的吸附量下
降。此外，由于亲水性的膜材料容易与水分子在膜
表面形成水合分子层，当蛋白质等污染物接近膜表
面时，由于水合层的阻隔，污染物也不易被吸附到
膜表面。

２．５．２　ｐＨ值对溶菌酶吸附的影响
不同ｐＨ 值对复合膜（ＨＡＰ的质量分数为

２０％）的溶菌酶吸附的影响如图１０所示，选取的

ｐＨ值依次为６、７、８、９、１０和１１。从图１０中可以
看出，随着ｐＨ值的增大，复合膜的吸附量逐渐增
大，吸附量从６９．３ｍｇ／ｇ提高到１３４．５ｍｇ／ｇ。这
是因为ＬＺ的等电点为１０．７，蛋白质在等电点附近
几乎不带电荷，此时复合膜和蛋白质之间的静电排
斥力达到最小，同时ＬＺ在等电点附近时有一个相
对稳定的结构，所以复合膜在ｐＨ＝１１时吸附量达
到最大。

图１０　ｐＨ值对复合膜吸附性能的影响
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ＬＺ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

３　结　语

本文通过共混法和相转化法制备聚酰亚胺

（ＰＩ）／羟基磷灰石（ＨＡＰ）复合膜，并研究复合膜对

溶菌酶（ＬＺ）的吸附性能。综合考虑 ＨＡＰ质量分数

对复合膜的水通量、孔隙率、平均孔径、亲水性、力学

性能和 ＬＺ吸附性能的影响，最终确定复合膜的

ＨＡＰ最佳质量分数为２０％。当ｐＨ＝１１并且 ＨＡＰ
质量分数为２０％时，复合膜对ＬＺ的吸附能力最强，

达到１３４．５ｍｇ／ｇ。结果表明，ＰＩ／ＨＡＰ复合膜在蛋

白质分离方面具有一定的应用前景。
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　第２期 李　猛，等：聚四氟乙烯微孔膜／双组分熔喷材料复合空气滤材的制备与过滤性能

４　结　论
（１）ＰＴＦＥ微孔膜与熔喷材料经热轧复合可制

备过滤性能优良的ＰＴＦＥ微孔膜／（ＰＥＴ／ＰＰ）双组
分熔喷材料复合滤材。随着双组分熔喷材料中聚丙
烯（ＰＰ）纤维体积分数的增加，复合滤材的过滤阻力
上升；复合滤材的过滤性能主要由ＰＴＦＥ微孔膜提
供；热轧工艺对复合滤材的结构和过滤性能都有影
响；当ＰＥＴ／ＰＰ双组分熔喷材料中ＰＥＴ纤维与ＰＰ
纤维体积比为３０／７０、热辊温度为１５０℃、线速度为

８ｍ／ｍｉｎ、辊间压力为１８０Ｎ／ｃｍ２ 时，复合滤材的过
滤效率达到９９．９５％，过滤阻力为３５０Ｐａ。

（２）采用刻花辊的热轧复合方式，既可以保证
滤材的复合牢度和结构稳定性，又维持了支撑层的
基本结构。相较于复合前的ＰＴＦＥ微孔膜，热轧复
合后ＰＴＦＥ微孔膜的孔径会缩小。

（３）通过与商业化高效空气滤材相比较，

ＰＴＦＥ／（ＰＥＴ／ＰＰ）双组分熔喷材料复合滤材的性能
基本满足使用需求，但因其容尘量较小，使用时应注
意及时清洗。
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