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膜吸附和膜吸收研究进展
林立刚 1，2，叶 卉 1，2，赵莉芝 1，2，丁晓莉 1，2，张玉忠 1，2

（1.天津工业大学材料科学与工程学院分离材料与过程控制研究所，天津 300387；2.天津工业大学中空纤维膜材料与膜

过程国家重点实验室培育基地，天津 300387）

[摘要] 近年来，膜集成过程备受研究者关注，探究传统分离技术与膜技术的结合，充分发挥膜的高效率、

易于在线放大等优势，以期促进膜集成过程以低成本实现放大应用。其中，吸附膜、吸收技术兼具膜技术

和吸附、吸收技术的优势，在提纯、分离、净化等众多场合获得了日益广泛的应用。本文针对膜吸附、吸收

方面的研究，阐述该膜过程研究进展和发展趋势，为相关领域研究人员提供借鉴。
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1 前言

膜分离技术是材料科学和过程工程科学等诸

多学科交叉结合、相互渗透而产生的新领域，是 21

世纪最有发展前途的高新技术之一，已成为解决资

源、能源、环境、健康和传统技术改造等重大问题的

共性支撑技术之一[1]，逐步成为生物医药、绿色能源

等新兴工业领域和水处理、冶金、石油、化工、轻工

食品等传统工业领域的关键新技术，近年来，为了

满足各领域特殊分离需求，集成膜过程备受研究者

关注，新型膜过程也不断涌现，如膜蒸馏、膜萃取、

膜吸收、膜催化、膜生物反应器、膜分相、膜控制释

放、膜吸附等均得到了不同程度的发展。本文重点

阐述膜吸附、吸收的研究进展和发展趋势，为相关

领域研究人员提供借鉴。

2 膜吸附原理

膜吸附是膜技术与吸附技术相结合的集成技

术，膜吸附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，当料液以一定

流速流过膜时，目标分子与膜介质表面或膜孔内功

能颗粒或基团特异性结合，而其余料液则透过膜孔

流出，待处理结束后再通过洗脱液将目标分子洗脱

下来，如图1所示。

图1 膜吸附基本原理

Fig. 1 The basic principle of membrane adsorption

膜吸附技术中的每一片膜都相当于一个短而

粗的吸附床层，膜厚相当于床层高度，当床层体积
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一定时，这种结构有利于在相同压降下获得更高的

流速，从而提高了分离速度和处理量；由于在膜多

孔基质上的功能颗粒或配基与液流之间扩散路径

极短，传质极快，膜吸附的分离时间显著缩短，分离

效率提高；由于膜的孔隙率大，孔表面积很大，所以

膜的厚度很薄就能满足分离要求，并且压力降较

低；由于膜的元件都是标准的，膜色谱易于放大，便

于实现大规模连续分离和自动操作。与普通的膜

技术相比，膜吸附不单是利用膜孔的大小，更主要

的是利用吸附功能膜的特异性和选择性，所以不受

溶质分子量大小的限制。原则上讲，只要选择合适

的膜，采用有效的活化手段，嵌入/键合上能与溶质

产生亲和相互作用的功能颗粒/配位基，它就可以从

复杂体系中分离和制取出任何一种目标物。

3 膜吸附研究现状概述

膜吸附兼具特异选择性及膜技术易于规模化

等优势，是解决生化产品高效分离纯化问题的公认

的最具潜力的方法之一[2]。国内外对膜吸附的应用

研究十分活跃，涉及范围很广，包括蛋白质、氨基

酸、多肽、酶等生物大分子的分离纯化，手性物的拆

分，中药制剂的纯化，血液中有毒物质的吸附分离

等[3]，近年来其应用范围拓展到微量组分的浓缩和

富集、有机物分离等。

3.1 基于“亲和作用”的吸附功能膜

亲和膜是目前研究较多的吸附功能膜，其以连

接到膜基质上的配基与目标分子之间的特异亲和

作用为基础，通过亲和吸附实现目标分子的分离、

纯化。国内外研究者致力于获得高性能亲和膜，研

究集中在基膜材料和新型配基的开发、配基-基膜

偶联方法、过程优化等，如陈欢林等[4]以亲水化改性

的聚偏氟乙烯为基膜，以丝氨酸为配基，通过化学

偶联方法制备了用于血浆中内毒素脱除的亲和膜，

在 1 mL/min的处理量下，内毒素清除率为 43.8 %；

Xu等[5，6]以聚丙烯腈、聚丙烯为基膜材料，采用原子

转移自由基聚合（ATRP）接枝技术制备了糖基化聚

合物修饰的亲和膜，构建高密度的糖簇集合体以形

成“糖苷集簇效应”，在0.25 mL/min的流量下，初步

实现了糖基化膜对凝集素Con A的特异性识别和选

择性吸附；有研究者基于金属离子对生物分子的螯

合吸附作用也做了系列研究，如以尼龙 66 为膜基

质，亚胺基二乙酸为螯合剂，Cu2+为配位基，制备了

对牛血清白蛋白（BSA）具有特异吸附作用的尼龙螯

合Cu2+亲和膜 [7]，但随着处理流量的增加，膜吸附性

能降低，当流量大于 10 mL/min 时，吸附容量接近

零。除了生物特异性亲和、金属离子螯合亲和外，

研究者也采用价格便宜的活性染料等仿生配基，利

用其基团特异吸附性，以纤维素、壳聚糖、尼龙、聚

砜等为基膜材料，对各种蛋白、酶等的吸附分离进

行了系列研究[8，9]。

综合来看，对于基于亲和作用的吸附功能膜，

研究者在载体材料的选择和改性、配基的设计与优

选、偶联条件、膜结构优化和吸附行为等方面做了

大量工作[10，11]，制得了一系列具有优良物理化学稳

定性、生物相容性、孔径分布和机械强度的膜，但由

于吸附容量和通量存在 trade-off矛盾，膜性能尚不

能实现“又快又好”。

3.2 基于“离子交换作用”的吸附功能膜

其主要利用膜介质中的功能体与目标分子之

间的离子交换作用而实现吸附分离，多数报道是将

阳离子型、阴离子型树脂等功能材料与膜基质共

混，研究体系涉及DNA、多肽、蛋白质及血浆分离物

中人凝血酶原的分离纯化等。Twente大学、天津工

业大学等国内外膜研究组对该类吸附功能膜进行

了系列研究[12~14]，采用乙烯-乙烯醇共聚物（EVAL）、

聚醚砜（PES）、聚砜（PSF）等为基膜材料，以一系列

粉末型离子交换树脂为功能体，采用可控相分离方

法，制备了对 BSA、牛血红蛋白（Hb）、溶菌酶（LZ）

等具有吸附效果的功能膜。但该种方法功能体脱

落等问题仍需探究。

3.3 基于“多级膜吸附”的分离纯化

为了获得更高的分离、纯化效果，有研究者将

不同类型的吸附功能膜介质组合、优化，通过组装

后以多级膜色谱的形式进行分离，即根据目标产物

选择适当的膜介质排列顺序和缓冲液条件，以便使

上一层洗脱下来的目标分子能够被下一层吸附[15]，

但这无疑会增加过程的复杂性，影响技术的经

济性。

4 膜吸附的应用领域及研究进展

膜吸附在分离领域具有广阔的应用前景，其应

用从生物大分子分离纯化领域，已经拓展到金属离

子的分离、富集回收以及有机小分子分离领域。

4.1 膜吸附在生物分离中的应用研究

随着蛋白质技术的日益深入，发展高效、快速

的分离技术已成为当今生物科技的一个重要研究
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课题。蛋白质常存在于复杂的混合体系中，且稳定

性较差，对温度、pH值等非常敏感，易于变性。传统

的过滤、离心、萃取、透析等常规分离方法对生物分

子缺乏高选择性，已经无法达到目前蛋白质的分离

要求。膜吸附分离技术具有设备简单，常温操作，

无相变及化学变化，选择性高及能耗低等优点，其

结合了膜过滤和固定床吸附技术的双重作用，把功

能体的高选择性和膜过滤技术的高效性相结合，完

成对特定蛋白质的吸附，从而达到对蛋白质分离纯

化的目的[16，17]。

膜技术具备可低温操作、生物保活性好、扩散

路径短、易于连续操作等特点，有望作为生物分离

纯化的有力工具。然而传统膜技术主要是利用膜

孔大小对目标物进行分离，对生物分离的精度相对

较低，例如，采用传统超滤膜分离生物分子时，一般

相对分子质量要相差十倍以上才能有效分离。天

津工业大学张玉忠课题组选用亲水性的高分子材

料EVAL作为基膜材料，微米级离子交换树脂作为

功能性颗粒，采用相转化方法，制备了具有开孔结

构的离子交换树脂填充EVAL膜吸附剂。膜吸附剂

的微观形貌如图 2所示，树脂填充量为 50 %（固含

量），图 2(a)~图 2(c)分别表示膜的断面、内表面、外

表面微观结构照片。

图2 D061树脂填充EVAL膜吸附剂微观结构照片

Fig. 2 The microstructure photos of EVAL membrane adsorbent filled with D061 resins

由图2可见，膜的断面孔隙率明显提高，被包裹

在EVAL基膜内的树脂颗粒能够较为均匀地分布，

膜吸附剂材料除了具有结构网络孔之外，树脂颗粒

周围也具有一定的自由空间，为溶质分子扩散提供

了自由的传输通道，以确保蛋白质顺利地透过膜，

从而达到被树脂吸附的目的。

以BSA和Hb作为模型物，研究了膜吸附剂对

目标蛋白质的吸附性能，吸附动力学曲线如图 3所

示。由图 3可见，初始阶段，吸附量增加，之后随着

时间的延长，吸附逐渐趋于饱和，实验进行到

120 min 左右，膜吸附剂对蛋白质混合物的吸附性

能达到动力学平衡。膜对BSA的最大吸附容量为

69.26 mg/g膜，膜对Hb的最大吸附容量为37.38 mg/g

膜。实验初始阶段，膜吸附剂对蛋白质的吸附主要

发生在树脂表面及膜基体内，这个阶段蛋白质从膜

机体内逐渐向树脂表面扩散，因此初始阶段膜吸附

剂对蛋白质的吸附量随时间增加很快；而中后期蛋

白质从树脂表面扩散到树脂孔隙内的吸附点是控

制步骤，因而吸附量增加缓慢并且最终达到吸附动

力学平衡。

图3 吸附时间对吸附性能的影响

Fig. 3 The influence of adsorption time
on the adsorption performance
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4.2 膜吸附在复杂有机物分离中的应用研究

石油、化工等领域往往涉及复杂有机物的分

离，开发出过程简单、分离效率高、特异性强的特种

分离膜尤为重要。燃料油脱硫是典型的复杂有机

物分离体系，油品脱硫主要是从烃类化合物中脱除

噻吩硫，传统加氢脱硫虽能有效地脱除噻吩类等较

难脱除的硫化物，但存在损失辛烷值、设备投资和

操作费用大等不足[18]。膜技术以其低能耗、低成本、

易放大、效率高等特色，为分离科学注入了新的活

力。近年来，脱硫用功能膜的研究深受国内外关

注，新型的膜脱硫技术主要包括渗透汽化膜法脱

硫、膜吸附法脱硫、膜基萃取脱硫及纤维膜接触器

脱硫技术等，其中膜吸附脱硫方法，即将吸附脱硫

与多孔膜技术相结合应用于脱硫，这种方法可以集

吸附法固有的简易、低能耗和分离膜的优势于一

体，可提高吸附效率，并有利于工业放大。

天津工业大学张玉忠课题组以清洁生产、燃料

电池新能源用燃料油深度脱硫难题为应用背景，基

于膜吸附过程，以耐高温基聚合物聚酰亚胺(PI)为

基质材料，以Y分子筛为功能颗粒，通过相转化法

制备了吸附功能膜，系统研究了吸附功能膜的形态

结构、通道与吸附行为的关系[19，20]。膜的形态结构

研究表明，所制备的功能膜具有发达的孔结构，功

能颗粒镶嵌于基膜的三维网络通道中（见图 4）；膜

的断面形态结构随凝固浴的不同而有显著区别，以

水、乙醇、异丙醇、正丁醇的顺序，断面形态从指状

孔结构逐渐向海绵状孔过渡；挥发时间的增加有利

于海绵状孔的形成，海绵状、指状孔通道共存有利

于吸附功能的实现。

膜的吸附行为研究表明，AgY/PI膜的吸附性能

高于 NaY/PI 膜，这与分子筛/硫化物的结合力大小

有关；膜经高温煅烧，其微观结构仍保持稳定（见图5），膜

可将硫质量浓度降至 0.1 mg/L以下，为燃料油脱硫

难题提供了一种新途径。

4.3 膜吸附在饮用水安全中的应用研究

随着全球经济和社会的发展，世界上许多国家

和地区出现水资源危机。由各种渠道进入水环境

的重金属，其含量超过一定限量，便造成水环境污

染，水环境重金属污染不但造成重大经济损失，同

时还严重影响着饮用水的安全性，危害着包括人类

在内的各种生命体的健康与生存。对水中的重金

属离子去除的传统技术主要是化学法（投加化学药

剂易造成二次污染，增加运行费用）、吸附法（利用

活性炭吸附或腐殖酸树脂和沸石等吸附，吸附

剂需要量大，难以用于大规模的生产应用）以及反

渗透法（费用极高，难以大量应用）等，在处理效率、

技术成本等方面日趋不能满足重金属深度处理需

要 [21 ，22]，更加高效简便的饮用水处理技术成为

研究热点。

图4 分子筛/聚酰亚胺吸附功能膜的形态结构

Fig. 4 Morphology of the zeolites /polyimide adsorptive
function membranes

图5 脱硫功能吸附功能膜应用示意图

Fig. 5 Schematic diagram of adsorptive function
membranes for sulfur removal application
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以PES为膜基质材料，以粉末状大孔强酸性阳

离子交换树脂 D061 为功能颗粒，采用溶剂相分离

法制备了膜吸附剂 [23]。图 6 为质量分数为 50 %的

D061填充PES膜吸附剂的形态结构的电子显微镜

照片，图7为不同填充量的膜吸附剂的断面图。

图6 树脂填充量50 %膜吸附剂表面结构照片

Fig. 6 The surface microstructure photos of membrane adsorbent filled with 50 % resins

图7 不同树脂填充量的膜的断面结构照片

Fig. 7 The cross section microstructure photos of membrane adsorbent with various content of resin

由图 6可见，填充量为 50 %的膜吸附剂表面粗

糙，具有开孔结构，由断面图可以看出，膜表面有明

显的致密层，断面指状孔较少，膜较致密。由图7的

断面结构图中可以看出，树脂颗粒镶嵌在膜基质材

料之中；随着树脂填充量的增加，膜内部的指状结

构减少，指状孔逐渐变大，膜变得致密，这是由于随

着树脂填充量的增加，铸膜液的粘度增加，成膜过

程相转化速度减慢，形成了较致密的膜。膜表面的

开孔结构有利于目标分子进入膜内部，有利于膜对

重金属铅离子的吸附。

图8为不同填充量的膜吸附剂对水中重金属铅

离子的吸附容量。由图8中可见，在不同的pH值条

件下，随着树脂填充量的增加，膜吸附剂对水中的

重金属铅离子的吸附容量逐渐增大，对重金属铅离

子的吸附说明，树脂填充量对吸附容量起到了决定

作用。实验结果表明，在 pH 值为 4.70 时没有填充

树脂的膜对重金属铅离子的吸附量很小（3.74 mg/g），而

从图8中可以看出，同等条件下，添加树脂的膜吸附

容量较大，最大可达 265.19 mg/g膜，因此可以说明

水中的重金属铅离子主要是被膜中添加的树脂吸

附，并且随着树脂填充量的增大，重金属铅离子的

静态吸附容量也随之增大。

图8 树脂填充量与吸附容量的关系

Fig. 8 The relationship between resin filling content and
adsorption capacity
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5 膜吸收基本原理

膜吸收是膜接触器的一种，是将膜和普通吸收

相结合而出现的一种新型吸收过程。该技术主要

采用的是微孔膜。膜吸收法中的气体和吸收液不

直接接触，二者分别在膜两侧流动，微孔膜本身没

有选择性，只是起到隔离气体与吸收液的作用，微

孔膜上的微孔足够大，理论上可以允许膜一侧被分

离的气体的分子不需要很高的压力就可以穿过微

孔膜到另一侧，该过程主要依靠膜另一侧吸收液的

选择性吸收达到分离混合气体中某一组分的目的。

图 9为膜吸收原理图，膜接触器气体吸收技术

充分的结合了膜反应器的紧凑性以及吸收法高效

性的优点。传统气体分离的方法主要是，利用填充

塔、鼓泡塔、喷雾塔等设备使气液直接接触达到吸

收分离的效果，由于气液两相相互作用的结果，容

易导致液泛、起泡、载液不足等现象的发生，严重影

响吸收效率。在气液膜接触分离过程中，通常利用

比表面积较大的疏水性膜将气、液两相分隔，利用

疏水性孔结构实现气液两相间的传递，当压力差维

持在一定范围内时，气液两相界面固定，不发生两

相间的混合，形成稳定的传质界面。

图9 膜吸收原理图

Fig. 9 The principle diagram of membrane absorption

6 膜吸收研究现状

膜吸收应用越来越广泛，其在氨气回收、SO2等

酸性气体脱除、CO2脱除、氢气回收、天然气净化等

领域备受关注。

Wang[24] 等采用聚偏氟乙烯材料为膜组件，

Na2CO3 作为吸收介质来祛除 H2S，吸收率大于

99 %。Khaisri[25]等考察了聚四氟乙烯（PTFE）、聚偏

氟乙烯（PVDF）和聚丙烯（PP）三种中空纤维疏水性

膜对CO2的吸收性能，结果表明 PVDF中空纤维膜

的吸收效率低于PTFE中空纤维膜，而PP膜的吸收

性能最差，同时表明 PTFE膜在长周期运行后的效

果最好，性能最为稳定。Mavroudi[26]等用中空纤维

膜接触器从CO2/N2混合气体中分离CO2，并研究了

不同吸收剂对CO2除去效率的影响，结果表明使用

二乙醇胺作为吸收剂去除率可达到99 %，两种气体

基本完全被分离。程桂林[27]等对膜接触器分离气体

的基本原理以及组件设计进行了相关阐述，探讨了

膜材料、吸收剂和流动方式的选择，介绍了一些商

业的膜接触器，其通常采用PP和PTFE两种疏水膜

为膜材料，最后对用膜接触器来分离低浓度的CO2

气体的研究进行了展望。齐麟 [28]等利用自制的

PVDF 疏水中空纤维膜组件对氨/水分离过程中的

影响进行了研究，实验结果表明膜法吸收对废水中

氨的吸收率达到 90 %以上。贾悦[29]等在齐麟的基

础上，对PVDF中空纤维膜组件的长度和装填密度

进行了再设计，实验结果表明对废水中的氨的去除

率大于99 %，可以实现废水的达标排放。

由于膜接触器技术的优点，科研工作者持续在

气液膜接触器系统中有关膜材料的性能、吸收剂的

选择、过程中的操作方式等方面做了大量的工作，

进一步的研发重点是针对实际废气的特点设计新

的膜接触器构型，以及如何开发出高孔隙率、强疏

水性、化学和热稳定性好、机械强度高的膜材料。

以烟气脱硫为例，自20世纪70年代开始，国内

外大量学者开展了膜吸收法脱除SO2的研究，尤其

在利用中空纤维膜接触器吸收SO2的传质过程和特

点、操作模式、流体流动方式、吸收剂的选择以及膜

材料的性质等方面做了大量的工作。膜材料的化

学性质以及膜结构对膜分离的性能有重要的影响，

是膜技术的核心。对于气液膜接触器吸收SO2的过

程来说，所需要的膜材料不仅要具有良好的化学稳

定性、热稳定性、耐酸碱、耐氧化性能，同时要具有

比较强的疏水性能和良好的机械强度，早期的膜吸

收工艺中多使用PP、PTFE膜材料来研究传质过程

中操作参数的影响。Liang Jing等[30]对如何避免膜

润湿问题提出了几种建议。

1）应该使用低表面能、具有较高疏水性的膜材

料，例如四氟乙烯、聚丙烯、聚偏氟乙烯、聚砜、聚醚

砜等。

2）对膜表面进行疏水性修饰，包括涂层/界面聚

合化、表面接枝、孔隙填充接枝等方式。例如，使用
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碳氟材料处理过的聚乙烯（PE）膜表面，显著提高了

膜的疏水性能；在膜上覆盖一层非常薄的可渗透

层，也可减轻膜的润湿问题。

3）使用复合膜，例如 Nymeijer等[31]在微孔支撑

物上覆盖一层致密表层的膜，制备出复合膜，能够

有效地阻止膜润湿情况的发生。

4）选择更加致密的中空纤维膜，其具有更好的

抗润湿性、进气口压力操作弹性较大，并且膜与溶

剂长时间的接触不会发生收缩或膨胀、形态不容易

被破坏，同时提供了较高的传质系数。

张玉忠等针对膜吸收气液膜接触器脱硫工艺，

选用PES和PVDF为基质膜材料，探讨了亲/疏水性

添加剂对基膜结构、表面浸润性及透气性能等方面

的影响；通过溶胶凝胶-氟化及涂覆改性两种方法，

制备疏水性膜材料，并对改性前后的膜进行了脱硫

性能评价。

图10 Zonyl 8740涂覆前后PVDF膜表面FE-SEM图

Fig. 10 The FE-SEM photos of PVDF membrane surface before and after coating with Zonyl 8740
注：（a），（b）为涂覆前；（c），（d）为涂覆后

图10为 Zonyl 8740涂覆前后PVDF膜表面FE-

SEM形貌图照片。由图 10可以看出在放大 50 k倍

时，膜表面形态未发生明显变化，表面的粗糙结构

以及膜底面的突起结构依然清晰可见，表明涂覆液

并没有改变膜的表面结构，膜底面接触角可达

133.5°，疏水改性方法使脱硫率有一定程度的提高，

脱硫率可达81 %。

7 结语

膜吸附兼具膜技术和吸附技术的优势，为生物

分离、有机体系分离及引用水安全等领域提供一种

新的有效手段，正得到日益广泛的关注。 但一种新

技术的发展是一个复杂的问题，对于膜吸附过程，

一些关键问题尚待解决，高效、方便易行的再生方

法的建立是实现该技术放大应用的关键，同时，选

择的功能体或配基除了对目标分子具有良好的择

吸附能力外，还应尽可能减少与料液中其他分子的

竞争吸附，这涉及到根据特定分离体系进行分子识

别、材料设计的深入研究。膜吸收技术具有明显的

环保优势，其研发重点在于高渗透性、选择性、稳定
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性的膜材料的开发、膜过程优化及膜组件、膜装置

的规模化。
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