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壳聚糖荷正电纳滤膜的研究进展
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　 李　 浩

摘　 要： 目前商业化的纳滤膜多为荷负电， 然而在某些特定领域， 荷负电膜因污染严重而不能胜

任， 因此荷正电纳滤膜的研究越来越受到关注和重视。 壳聚糖是一种资源丰富、 价格低廉的天然高

分子化合物， 具有良好的成膜性， 并且壳聚糖分子链中具有大量氨基， 它所形成的纳滤膜带有正电

荷， 如果能够利用这种材料制备荷正电纳滤膜， 在工业上将具有重要意义。 目前， 壳聚糖荷正电纳

滤膜得到了广泛研究。 对复合法、 界面聚合法、 共混法、 化学接枝法、 等离子体法制备荷正电壳聚

糖纳滤膜进行了综述。 同时相关应用研究表明， 壳聚糖荷正电纳滤膜可以用于单多价离子分离、 海

水淡化预处理、 降低废水硬度等领域， 应用前景广阔。 最后对壳聚糖荷正电纳滤膜未来的发展趋势

进行了展望， 通过关键问题的突破， 期待壳聚糖荷正电纳滤膜早日实现商业化。
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1　 前　 言

膜分离技术是近几十年来发展起来的一门新兴多学

科交叉的高新技术， 利用具有特殊选择透过性的有机高

分子材料或无机材料， 形成不同形态的膜， 并在一定的

驱动力作用下， 将双元或多元组分分离或浓缩。 纳滤作

为一种新型的膜分离技术， 已广泛应用于超纯水的制备、
食品、 化工、 医药、 环保等领域的各种浓缩和分离

过程［１－４］ 。
纳滤膜最早出现于 ２０ 世纪 ７０ 年代末， 是近年来国

际上发展较快的膜品种之一， 其分离性能介于反渗透和

超滤之间［５］ ， 操作压力较低， 允许一些无机盐特别是一
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价盐离子透过， 对一、 二价离子有不同选择性， 兼有机

物浓缩的功能， 对小分子有机物有较高的截留特性。 纳

滤膜根据其表面所带电荷的不同可以分为荷负电纳滤膜、
荷正电纳滤膜和荷电镶嵌膜［６］ 。 目前， 已商品化的纳滤

膜多数呈荷负电或中性， 相比之下荷正电膜的研究却显

得滞后很多。 但是在某些特定领域， 如燃料或生物大分

子的分离和浓缩、 阴极电泳漆废液的处理、 药液和纯水

中细菌内毒素的脱除等， 荷负电膜因污染严重而不能胜

任， 因此荷正电膜的研究越来越受到关注和重视［７－８］ 。
壳聚糖是一种价格低廉， 无毒， 易于改性的理想制

膜原料， 并且壳聚糖分子中具有大量氨基， 化学结构式

如图 １ 所示， 它所形成的纳滤膜将带有正电荷， 同时利

用壳聚糖不易繁殖微生物， 抗菌的特性［９－１１］ ， 可提高纳

滤膜抗污染性能， 缓解荷电纳滤膜在实际应用中易遭受

污染的状况， 拓展纳滤膜的应用范围。 如果能用这种材

料制备荷正电纳滤膜， 在工业上将具有重要意义。 本文

将对近年来壳聚糖荷正电纳滤膜的发展情况进行综述。

图 １　 壳聚糖化学结构式

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ

2　 壳聚糖荷正电纳滤膜的制备

目前壳聚糖荷正电纳滤膜主要有以下几种制备方法：
复合法、 界面聚合法、 共混法、 化学接枝法、 等离子体

法等。
2􀆰 1　 复合法制备壳聚糖荷正电纳滤膜

复合法是目前应用品种最多、 产量最大的制备纳滤

膜的方法， 其原理是在高性能微孔基膜上复合一层超薄

分离层［１２］ 。 目前， 壳聚糖荷正电纳滤膜常用的微孔基膜

材料为聚砜、 聚丙烯腈等， 壳聚糖超薄分离层制备常用

涂覆法。 复合法的优点在于制备方法相对简单， 可选取

不同材料作为基膜和分离层， 从而使纳滤膜性能最优化。
Ｄｅｅｐａｋ 等［１３］以聚丙烯腈为基膜， 壳聚糖为分离层，

采用戊二醛交联的方法制备壳聚糖 ／聚丙烯腈复合纳滤

膜。 研究表明， 交联剂浓度和交联时间对膜性能影响较

大， 随着交联剂浓度和交联时间增加， 膜水通量降低而

截留率升高， 同时该膜截留分子量为 ５５０～７００ ＤＡ。 陈尧

等［１４］以聚砜为基膜， 壳聚糖为分离层， 采用戊二醛－硫
酸混合交联的方法制备壳聚糖 ／聚砜复合纳滤膜。 研究表

明， 在操作压力 １􀆰 ６ ＭＰａ、 流量 ３０ Ｌ ／ ｈ、 ２０ ℃ 条件下，
纯水通量为 １２􀆰 ８４ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）， 对 ２ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的无机盐

的截留顺序为 ＭｇＣｌ２＞ＭｇＳＯ４＞Ｎａ２ＳＯ４＞ＮａＣｌ， 膜表面流动

电位测试表明， 制备的复合纳滤膜呈现一定的荷正电性。
Ｓｅｅｍａ 等［１５］采用戊二醛为交联剂制备壳聚糖 ／聚苯醚醚砜

复合纳滤膜。 相比其他常用基膜， 聚苯醚醚砜基膜具有

良好的机械性能， 玻璃化转变温度达到 １９２ ℃， 可在一

定程度上提高复合纳滤膜的机械强度， 为壳聚糖复合纳

滤膜的制备又提供了一种新的可供选择的基膜。
2􀆰 2　 界面聚合法制备壳聚糖荷正电纳滤膜

界面聚合法是利用两种反应活性很高的单体在两个

互不相溶的溶剂界面处发生聚合反应， 从而在多孔支撑

体上形成一层很薄的分离层［１６］ 。 界面聚合法是商业化纳

滤膜制备过程中应用最广泛的方法， 但在壳聚糖纳滤膜

制备过程应用较少。 张浩勤等［１７］ 以壳聚糖和均苯三甲酰

氯为反应单体， 通过界面聚合反应在聚砜 ／聚醚砜共混基

膜上形成复合层制备纳滤膜。 实验优化的界面聚合工艺

条件为： 壳聚糖 ０􀆰 ５％（质量分数， 下同）； 均苯三甲酰

氯 ０􀆰 ２％； 壳聚糖溶液浸没基膜 １０ ｍｉｎ 后与均苯三甲酰

氯溶液进行界面聚合反应２ ｍｉｎ， 在 ７０ ℃下热处理 １０ ｍｉｎ
后， 浸泡在 ０􀆰 ２％十二烷基磺酸钠溶液中 ２ ｈ， 然后晾干。
在该条件下， 膜对 ＰＥＧ２０００ 的截留率可达到 ９２％， 对

ＮａＣｌ、 ＭｇＣｌ２、 ＭｇＳＯ４ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 的截留率分别为 ７􀆰 ８％、
１９􀆰 ４％、 ２３％和 ３２􀆰 ８％。 通过界面聚合反应引入阴离子

型单体均苯三甲酰氯， 可以降低膜对无机盐离子的截留

率， 提高对低分子量有机物的截留率。 实验结果表明，
该膜可用于分离分子量在 ２ ０００ 左右有机物与电解质。
2􀆰 3　 共混法制备壳聚糖荷正电纳滤膜

共混法是将两种或多种高聚物在溶剂中进行液相共

混， 形成能有效发挥各组分优点的多组分体系， 得到原

有材料所不具备的优异性能， 在相转化成膜时， 利用它

们之间的协同效应制成具有纳米级表层孔径的共混纳滤

膜［１２］ 。 候进等［１８］以壳聚糖⁃聚乙烯醇共混物为铸膜液，
在聚丙烯腈基膜上流延成膜， 采用戊二醛作为交联剂，
制备壳聚糖－聚丙烯醇 ／聚丙烯腈荷正电复合纳滤膜。 由

于聚丙烯醇具有良好的成膜性和较高的韧性， 可有效提

高纳滤膜的水通量和力学性能。 研究表明， 所制备纳滤

膜纯水渗透系数为 ５􀆰 ８０ Ｌ ／ （ｈ·ｍ２·ＭＰａ）， 对不同类型无

机盐溶液的截留顺序为： ＭｇＣｌ２＞ ＭｇＳＯ４＞ ＮａＣｌ＞ Ｎａ２ＳＯ４，
呈现出荷正电复合纳滤膜的截留特征， 其流动电位曲线

也进一步说明了纳滤膜荷正电性。 在上述实验基础上，
候进等［１９］又将小分子添加剂加入到铸膜液中， 研究表

明， １⁃２ 丙二醇添加剂在保证截留率不发生明显下降的

情况下， 能显著提高膜的通量。 Ｙａｎ 等［２０］ 先将甲基丙

８３２
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烯酰氧乙基三甲基氯化铵 （ ＤＭＣ） 和丙烯酸羟乙酯

（ＨＥＡ） 共聚生成聚合物 ＰＤＭＣＨＥＡ， 然后将壳聚糖

（ＣＳ）与聚合物 ＰＤＭＣＨＥＡ 共混， 以聚砜（ＰＳＦ）为基膜、
戊二醛为交联剂制备 ＣＳ⁃ＰＤＭＣＨＥＡ ／ ＰＳＦ 共混荷正电纳

滤膜。 研究表明， 聚合物 ＰＤＭＣＨＥＡ 的加入可有效提高

膜的机械性能， 当 ＰＤＭＣＨＥＡ 含量为 ２５％时， 膜断裂伸长

率可提高 ２􀆰 ４ 倍， 拉伸强度可提高 ２ 倍； 当 ＰＤＭＣＨＥＡ 含

量为 ５０％时， 在测试条件 ０􀆰 ６ ＭＰａ， ２５ ℃， 无机盐溶液浓

度为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 下， 膜纯水通量为２０􀆰 ６ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）， 对

ＺｎＣｌ２ 和 ＮａＣｌ 截留率分别为 ９７􀆰 ５％和 ５７􀆰 １％。
2􀆰 4　 化学接枝法制备壳聚糖荷正电纳滤膜

壳聚糖季铵盐作为一种分子结构中带有季铵基的水

溶性阳离子型壳聚糖衍生物， 具有良好的抗菌性、 成膜

性、 吸湿保湿性、 吸附絮凝性等性能［２１］ 。 Ｈｕａｎｇ 等［２２］ 通

过化学接枝法将季铵盐基团引入壳聚糖分子链上， 然后

将壳聚糖季铵盐在聚丙烯腈基膜表面流延成膜， 通过甲

苯二异氰酸酯交联形成壳聚糖季铵盐荷正电纳滤膜。 研

究表明， 在 ２０ ℃和料液流速为 ３０ Ｌ ／ ｈ 时， 膜的纯水渗

透系数为 ８􀆰 ９６ ｋｇ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ）， 对不同类型无机盐溶

液的截留顺序为： ＭｇＣｌ２＞ ＮａＣｌ ＞ ＭｇＳＯ４＞ Ｎａ２ＳＯ４， 呈现

出荷正电复合纳滤膜的截留特征， 其流动电位曲线也进

一步说明了纳滤膜荷正电性。 李赛赛等［２３］ 在碱性体系

下， 用 Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮对壳聚糖进行改性， 得到三

甲基壳聚糖酰氯。 然后采用流延的方法在聚砜基膜表面

成膜， 以碱性体系下环氧氯丙烷 ／乙醇混合溶液为交联

剂， 制备三甲基壳聚糖 ／聚砜复合纳滤膜。 研究表明， 在

２５ ℃ 和料液流速为 ４５ Ｌ ／ ｈ 时， 膜的纯水渗透系数为

１４􀆰 ０９ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ）， 对不同类型无机盐溶液的截留顺

序为： ＭｇＣｌ２＞ ＮａＣｌ ＞ ＭｇＳＯ４＞ Ｎａ２ＳＯ４， 呈现出荷正电复

合纳滤膜的截留特征。 与环氧氯丙烷交联时间长达 ２０ ｈ
相比， 本研究中采用的混合溶液交联剂交联时间仅为 ２
ｈ， 交联时间的缩短， 制膜工艺的简化， 为经济有效的工

业化生产提供了可行性依据。
2􀆰 5　 等离子体法制备壳聚糖荷正电纳滤膜

低温等离子体作用可以在聚合物材料表面诱发自由

基转移、 交联、 裂解、 氧化等化学反应， 在膜表面数百

纳米范围内发生物理与化学变化， 赋予材料新特性， 对

聚合物本体性能的影响甚微， 改性过程易控制、 操作简

单、 成本低、 无环境污染［２４］ 。 等离子体法对壳聚糖荷正

电纳滤膜表面进行改性的研究较少， 张茜等［２５］ 采用氮气

低温等离子体对壳聚糖 ／聚丙烯腈复合纳滤膜进行表面改

性。 等离子体的刻蚀作用， 不仅能扩大膜孔， 也能增加

膜表面的胺基密度和因质子化效应而产生的荷正电密度。
研究表明， 以 ２０ Ｐａ 压力、 ５０ Ｗ 功率的氮气低温等离子

体对壳聚糖 ／聚丙烯腈复合纳滤膜表面处理 ２ ｍｉｎ， 可使

膜表面亲水性增加， 平整度明显改善， 对带有荷正电的

γ⁃氨基丁酸溶液的通量和截留率同步提升。

3　 壳聚糖荷正电纳滤膜的应用

Ｈｕａｎｇ 等［２６－２９］采用不同的交联剂制备了壳聚糖季铵

盐 ／聚丙烯腈复合纳滤膜， 研究表明， 复合纳滤膜对不同

类型无机盐溶液的截留率不同， 对 ＭｇＣｌ２ 和 ＣａＣｌ２ 截留

率较高， 对 ＮａＣｌ、 ＫＣｌ、 ＭｇＳＯ４、 Ｎａ２ＳＯ４、 Ｋ２ＳＯ４ 等截留

率较低。 上述结果表明， 壳聚糖荷正电纳滤膜可以用于

单多价离子分离、 海水淡化预处理、 降低废水硬度等。
黄瑞华［３０］制备了壳聚糖季铵盐荷正电纳滤膜， 并考察了

其在卤水制取光卤石工艺和褐藻酸钠生产废水处理中的

应用。 结果表明， 稀释后的原卤水经两段纳滤法对 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋能够达到很好的脱除， 加入水氯镁石洗涤一次， 就

可获得纯度较高的光卤石； 对褐藻酸钠废水处理后能有

效去除废水中的 ＣＯＤｃｒ和 Ｃａ２＋， 出水水质完全可再回收用

于生产工艺中， 浓缩的钙液可以回用生产褐藻酸钠。
张茜等［３１］采用乙二胺与氮气混合气体等离子体改性

壳聚糖－聚丙烯腈聚合纳滤膜， 提高纳滤膜在较弱酸性条

件下表面荷正电密度。 研究表明， 在弱酸性溶液中， 于

０􀆰 １ ＭＰａ 压力下， 混合气体等离子体改性的壳聚糖膜对

γ⁃氨基丁酸的截留率为对醋酸钠截留率的 ２􀆰 ３４ 倍， 远高

于未改性膜的 １􀆰 ５８ 倍， 并且对两者表现出更强的分离能

力。 余亮等［３２］ 利用壳聚糖改性的氧化石墨烯作为添加

剂， 制备壳聚糖－氧化石墨烯 ／聚醚砜有机无机杂化纳滤

膜。 研究表明， 杂化纳滤膜的亲水性和离子交换容量显

著提高， 对 ＰＥＧ４００ 具有较高的截留率而对电解质的截

留率明显下降， 因此该膜对一定分子量的有机物和电解

质的分离具有较好的应用前景。
综上所述， 壳聚糖荷正电纳滤膜具有良好的性能和

应用前景。 然而， 壳聚糖荷正电纳滤膜在实际工程中应

用较少， 还处于实验室应用阶段。 因此需要加快壳聚糖

荷正电纳滤膜的研发速度， 提高膜综合性能， 推进其在

实际工程中的应用。

4　 壳聚糖荷正电纳滤膜的发展趋势

壳聚糖具有良好的成膜性、 易于化学改性和交联、
耐碱及有机溶剂， 交联后耐酸、 还具有良好生物相容性

及可降解性且价格低廉， 是理想的制膜材料， 开展壳聚

糖荷正电纳滤膜研究具有重要的现实意义。 然而， 目前

壳聚糖荷正电纳滤膜还没有商业化生产， 大部分研究还

处于实验室阶段。 为了促进壳聚糖荷正电纳滤膜得到更

广泛的应用， 早日实现商业化， 未来需要重点突破以下

９３２
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３ 方面：
（１）对壳聚糖进行化学改性， 通过提高材料表面正

电荷密度， 制备带有更高荷正电的纳滤膜， 提高膜的分

离选择性；
（２）将壳聚糖与纳米材料进行复合， 如石墨烯、 纳

米银等， 利用材料间相互协同效应， 赋予复合材料新的

特性， 提高膜的综合性能；
（３）优化制膜条件， 简化制膜工艺， 缩短制膜时间，

降低制膜成本， 开发制膜设备， 为壳聚糖荷正电纳滤膜

的商业化提供可能。
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元） ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ（功能高分子学报） ［ Ｊ］，
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