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摘要: 为了改善超滤膜的使用寿命，其抗菌性能研究已成为近几年研究的热点。主要从膜表面改性和膜材料改性 2 个方面
综述了抗菌超滤膜的制备方法，重点介绍了表面涂覆、表面接枝和共混法这 3 种常用改性方法的特点以及改性后膜的抗菌效
果，并指出制备抗菌超滤膜所存在的问题，以及今后的发展方向。
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Abstract: In order to improve the service life of the ultrafiltration membrane，the antibacterial properties has
become one of the focuses in recent years． The preparation methods of antibacterial ultrafiltration membrane are
introduced in the aspects of membrane surface modification and membrane materials modification． Three common
preparation methods such as surface coating，surface grafting and blending method are highlighted． The characteristics of
the three modification method and antibacterial effect of modified membrane are described． The problems in the
preparation of antibacterial ultrafiltration membrane and development trends in the future are pointed out as well．
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超滤是近 30 年来崛起的膜分离技术，广泛应用

于大分子组成与低分子质量物质的分离，包括水处

理、食品工业、医药、化工等领域［1 － 3］。但是，目前所

使用的超滤膜大多不具备抗菌能力，在使用过程中，膜

极易受到料液中细菌的侵害而造成生物污染，导致膜

的渗透性能降低，严重影响膜的使用效率和寿命［4 －5］。
膜的生物污染主要是由以下几个步骤［4，6］造成

的: 首先细菌吸附在膜表面并发生黏附; 黏附的细菌

进而在膜表面生长繁殖并分泌胞外聚合物，并且繁

殖产生的细菌也黏附在膜表面; 随着菌落的扩大，胞

外聚合物相互粘连，最终在膜表面形成一层生物膜。
目前，解决膜生物污染的共同策略是制备具有抗菌

性能的膜。本文从膜表面改性和膜材料改性 2 个方

面总结了当前抗菌超滤膜的制备方法，前者致力于

在膜表面引入抗菌基团以提高膜的抗菌性能，后者

则致力于在膜材料中引入抗菌剂以改善膜的抗菌

性能。

1 膜表面改性

膜表面改性是指通过涂覆、接枝等手段，在膜表

面引入抗菌剂来提高膜的抗菌性能。目前在膜表面

引入抗菌剂主要有金属离子、壳聚糖、季铵盐等。在

使用过程中，膜表面的抗菌剂能减少细菌的吸附或

杀灭膜表面黏附的细菌，从而阻止生物膜的形成。
1. 1 涂覆改性

涂覆改性是一种常用的对膜表面进行改性的方

法，通常的做法是直接将抗菌剂涂覆于膜表面，或将

膜置于含抗菌剂的溶液中浸泡一段时间，待达到吸

附平衡后取出。
Wang 等［7］用玻璃杯将壳聚糖 /PEG 溶液涂在

用臭氧预处理过的聚丙烯膜表面，并在 60℃下固化

12 h，之后用 80℃的热水溶解掉 PEG，最后用戊二醛

溶液对膜表面的壳聚糖进行交联。通过活 /死细菌

染色法考察了膜对细菌的黏附能力。结果表明，只

有较少的细菌吸附在复合膜上，复合膜能够非常有

效地阻止生物膜的形成。
Vakuliuk 等［8］将 PET 膜置于胍基低聚物的水

溶液中浸泡进行表面改性，吸附时间为 0. 08 ～ 72 h，

吸附过程中，膜被定期取出作表征，直到吸附平衡。
结果表明，改性膜的抗菌活性同时依赖于改性液的
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浓度和吸附时间。改性液浓度越高，抗菌活性越强;

吸附时间越长，膜的抗菌活性越强。但是，在膜表面

吸附胍基低聚物，会降低膜的孔径，从而降低膜的渗

透性能。
涂覆改性法的优点是操作简便，效果明显; 但膜

表面涂覆上一层抗菌剂后，往往在一定程度上改变

了膜表面的孔径与孔径分布，同时因为涂覆的抗菌

层与基膜之间主要通过物理作用而不是化学键相结

合，抗菌层容易从基膜表面脱落，随着膜操作时间的

延伸，抗菌性能逐渐下降。
1. 2 接枝改性

接枝改性使得功能基团以化学键与膜表面键

合，不会引起功能基团的流失，解决了涂覆改性抗菌

层容易从基膜表面脱落的缺点。主要是指通过化学

处理、辐射处理、等离子体诱导、光催化等技术［9］，

在膜表面产生自由基的活性增长点，产生的活性增

长点引发功能性高分子或聚合物单体在膜表面发生

接枝反应，在膜表面形成功能性的接枝层。
Cao 等［10］首先将 PES 与磺化的 PES ( SPES) 混

合制 备 了 PES /SPES 混 合 膜，再 将 混 合 膜 放 置 在

AgNO3 溶液中，通过配位键让混合膜表面吸附大量

的 Ag + ，再用维生素 C 将 Ag + 还原成纳米银，从而

制备了 PES /SPES 膜 表 面 附 着 有 纳 米 银 颗 粒 的

( PES /SPES) －Ag 膜。抑菌实验结果表明，所制备的

膜对革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌均有较好的抑制

作用。可以扩展 PES 膜在生物医学设备和食品加

工工业领域的应用。
Yao 等［11］用纺丝法制备了聚氨酯纤维膜，利用

紫外光的引发在等离子体预处理过的膜表面接枝

4－乙烯基吡啶，并对接枝的吡啶基团进行季铵化。
虽然接枝对膜表面形貌和膜结构几乎无影响，但降

低了膜的抗拉强度。季铵化的聚氨酯纤维膜具有高

效的抗菌活性，在高效过滤器、防护纺织品和生物医

学设备上具有巨大的应用潜力。
使用上述接枝的方法将抗菌单体接到膜表面，

使得抗菌聚合物链以化学键覆盖在膜表面，由于杀

菌基团集中在载体表面且浓度高，使得杀菌时间缩

短。但是膜表面的链长会对膜的性能以及对杀菌活

性有较大影响。
表面活性可控自由基聚合法可以根据要求控制

表面改性层的分子质量和厚度，从而对材料表面实

施可控修饰，得到表面改性层组成以及结构可控的

表面改性材料。在常用的方法中，ATRP 由于其具

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
有适用的单体种类广泛以及适合于多种聚合体系等
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优势而被人们广泛使用［12 － 13］。
Yao 等［14］采用 ATRP 法对聚丙烯中空纤维膜表

面进行接枝改性，将聚甲基丙烯酸聚乙二醇酯和聚

甲基丙烯酸二甲胺基乙酯的嵌段共聚物接枝到聚丙

烯中空纤维膜表面，最后对膜表面的胺基进行季铵

化。该实验能通过 ATRP 的时间来控制接枝长度，

从而来调节膜表面的孔径。抗菌结果表明，改性后

的膜具有持久的抗菌和抗污染性能。这种改性方法

能拓展聚丙烯膜作为生物医学材料在血液氧合、血
液透析等领域的应用。

Qiu 等［15］采用相转化法制备了氯甲基聚砜膜。
同样通过 ATRP 方法在膜表面接枝上聚 4－乙烯基

吡啶，并利用接枝上的吡啶环来络合 Cu2 +。接枝反

应后膜的平均孔径略有减小，但对膜孔结构影响较

少。当 Cu2 + 质量分数为 0. 65% 时，膜的抑菌率为

71. 8% ; 当 Cu2 + 质量分数为 2. 49% 时，膜的抑菌率

达到了 100%。用吡啶络合 Cu2 + 的方法还能减缓

Cu2 + 在膜表面的流失。用这种方法制备的膜在废

水处理领域具有巨大的应用潜力。
表面接枝的方法得到的膜表面功能基团以化学

键与膜表面键合，功能基团不容易流失。优点是改

性效果具有持久性，并且效果明显; 但是表面接枝过

程较复杂，并且接枝过程对原膜也会造成一定程度

的破坏。

2 膜材料改性

目前对膜材料进行改性的方法主要是共混改

性。主要是将抗菌剂与膜材料共同混合在铸膜液

中，使用搅拌等外力配制混合均匀的铸膜液，然后通

过常用的相转化法制备超滤膜。共混法不仅简单易

行，并且使用该方法制备的超滤膜同时具有膜材料

和抗菌剂的特性，在具备膜材料良好的机械与化学

稳定性能的基础上提高膜表面的抗菌性能。
无机抗菌材料由于稳定性、持久性、安全性、不

易产生耐药性和适于高温加工等优点而成为研究的

热点。目前采用共混改性法制膜以改善其抗菌性能

的抗菌剂也主要以无机抗菌材料为主。已报道的共

混用无 机 抗 菌 剂 主 要 有 光 催 化 材 料 和 银 系 抗 菌

材料。
2. 1 光催化材料及对膜的共混改性

2. 1. 1 光催化材料的抗菌机理

在常用光催化抗菌材料中，TiO2 由于氧化活性

高，稳定性强，对人体无毒，而被广泛使用。TiO2 的

禁带宽度为 3. 2 eV，相当于波长为 387. 5 nm 的光子

能量。当受到波长小于或等于 387. 5 nm 的光线照

射时，TiO2 价带中的电子就会被激发到导带形成高

活性电子 e － ，同时在价带上产生空穴 h +。分布在

TiO2 表面的 h + 把吸附在表面的 OH － 和 H2O 氧化

成羟基自由基。而 e － 则具有较强的还原能力，可

将 TiO2 表面的 O2 还原成超氧离子［16］。羟基自由

基、超氧离子都可与生物大分子如脂类、蛋白质、
酶类以及核酸大分子反应［17］，直接或间接起到杀

菌作用。
2. 1. 2 光催化材料对膜的共混改性

Damodar 等［18］将 TiO2 与聚偏氟乙烯( PVDF) 共

混制备了 PVDF /TiO2 复合膜。研究发现 TiO2 的加

入能提高膜表面的亲水性，并能提高膜的通量和渗

透性能。抗菌实验表明，PVDF /TiO2 复合膜在紫外

光的照射下，能很快杀灭膜表面的细菌，并且 TiO2

含量越高，抑菌效果越明显; 但是在无光照的情况

下，复合膜不具备抗菌能力。
Rahimpour 等［19］将 TiO2、PVDF、磺化的聚醚砜

( SPES) 3 者共混制备了亲水性和抗污染能力更强

的复合膜。TiO2 的加入在提高膜表面亲水性的同

时，减少了膜表面的孔径和亚层厚度。抗菌实验结

果同样表明，在紫外光的照射下，复合膜具有较好的

杀菌能力; 在无光照的情况下，复合膜将失去抗菌

能力。
TiO2 价带中的电子只有在受到波长小于或等

于 387. 5 nm 的光线照射时才会被激发; 在无光照的

情况下会使 TiO2 抗菌剂失效，从而限制了 TiO2 抗

菌剂的广泛使用。
2. 2 银系抗菌材料及对膜的共混改性

2. 2. 1 银系抗菌材料的抗菌机理

在常用的金属抗菌剂中，目前研究最多的是银

系抗菌剂。人们还没有得到银系抗菌剂确切的作用

机理［20］，多数人赞同的论点有 2 种。一种是催化式

杀菌，在光的催化反应下，银离子激活了空气或水中

的氧，产生羟基自由基(·OH) 及活性氧离子( O2 － ) ，

它们能破坏微生物细胞的增殖能力，抑制或杀灭细

菌。另一种是接触式杀菌，银离子和细胞接触后，依

靠静电引力吸附在细胞壁上，并且银离子还能穿透

细胞膜与胞体的内部组成部分发生反应。如图 1 所

示，到达细胞内的 Ag + 与生物体内的蛋白质、核酸中

存在的—SH，—NH2 等含硫、氨的官能团反应，使蛋

白质凝固，破坏细胞合成酶的活性，使细胞丧失分裂

增殖能力而死亡。
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图 1 Ag 的抗菌示意图

2. 2. 2 银系抗菌材料对膜的共混改性

纳米银具有强效杀菌性，粒径和分散性的优势

令其能全面、充分接触并攻击病原体，达到理想的抑

菌效果。Chou 等［21］将 AgNO3 共混进 CA 纺丝液，

利用溶剂 DMF 能将 Ag + 还原成纳米银的性质，即

HCONMe2 + 2Ag + + H2 →O 2Ag0 + Me2NCOOH +
2H + ，在纺丝过程中将 Ag + 还原成纳米银粒子，从而

制备了负载纳米银的醋酸纤维酸中空纤维膜。抗菌

实验结果表明，所制备的膜具有较好的抗菌活性。
但是，在连续过滤 5 d 之后，中空纤维膜上的 Ag 会

全部流失掉，并且在纺丝过程中纺丝液中 AgNO3 含

量会损失 40%。
为了解决制膜过程中在凝胶浴中银的损失问

题，Zodrow 等［22］直接将纳米银颗粒加入铸膜液中，

并用相转化法制备了含有纳米银颗粒的聚砜超滤

膜。结果表明，所制备的膜不仅能减少膜表面细菌

的吸附和生物淤积，还能清除膜表面的病毒。但是

该膜同样没有解决纳米银在膜上的固定技术，所以

在过滤过程中也存在银的流失问题。
Basri 等［23 － 24］ 先 将 PVP 和 AgNO3 加 入 NMP

中，利用 PVP 将 Ag + 还原成纳米银，再加入 PES 配

制了含纳米银的铸膜液，采用干 /湿相转化法制备了

PES－Ag 膜。抗菌实验结果表明，所制备的膜对大

肠杆菌具有较好抗菌活性。此外，铸膜液中 PVP 的

添加能使 Ag 高度陷入膜基质中，不仅能提高膜的

抗菌活性，还能减少 62. 5% 的银的流失量。他们还

采用同样的方法，用 TAP 作为分散剂加入铸膜液，

膜抗菌活性几乎达到了 100%，在水处理方面具有

较好的应用前景。
通过物理或化学的方法将 Ag + 负载到载体上，

银的释放速度则会变得相当缓慢［25］。目前研究的

抗菌剂载体主要集中在无机材料上，主要有钛酸

盐［26］、二氧化硅［27］、蒙脱土［28］ 等。而要将抗菌剂

载体加入膜中，还要解决载体与铸膜液的相容性。
根据聚合物共混相容性理论，选择合适的载体与膜

材料进行共混制膜，既具备膜材料的良好性能，又具

备载体的某些特性，得到综合性能优异的抗菌膜。
Liao 等［29］先将 Ag + 负载在 NaY 沸石颗粒上得

到 AgNaY 颗粒，再与 PVDF 铸膜液共混制膜。用

抑菌圈实验对膜的抗菌活性进行了测试，结果表

明所制备的超滤膜对大肠杆菌具有良好而持久的

抗菌活性，并且随着 Ag + 含量的增加，膜的抗菌活

性增强。此外，随着沸石颗粒的加入，膜的亲水性

得到增加，从而提高了膜的纯水通量和膜的防污

染性能。
Huang 等［30］通过离子交换将 Ag + 负载在磷酸

锆钠纳米颗粒上( 纳米 AgZ) ，并将纳米 AgZ 和 PES
共混制膜，考察了纳米 AgZ 含量对膜性能的影响。
实验结果表明，随着纳米 AgZ 的加入，不仅增加了

膜的热稳定性，还提高了膜表面的亲水性。当 AgZ
质量分数为 1%时，纳米 AgZ 在膜中能很好地分散，

所制备的膜具有最好的渗透性能和抗蛋白质污染性

能。此外，抗菌结果表明，纳米 AgZ 共混膜能阻止

膜表面生物膜的形成。

3 结语

目前超滤膜已经被人们广泛应用，并且取得了

较好的经济效益和社会效益。但是对抗菌超滤膜的

研究尚处于起步阶段。当前研究主要集中在膜表面

改性及膜材料改性。但是，膜表面改性往往在一定

程度上改变了膜表面的孔径与孔径分布，并且一些

改性方法还会对原膜造成一定程度的破坏。而膜材

料的共混改性不仅操作简单、条件温和，而且可以实

现在具备膜材料良好的机械与化学稳定性能的基础

上提高膜表面的抗菌性能，因此受到研究者的广泛

关注。
在膜中共混抗菌剂能影响膜的亲水性、机械强

度、热稳定性。如何将膜材料的优势和抗菌剂的优

势结合起来，即通过添加抗菌剂改性高分子膜材料

来降低膜污染的同时，使膜具有更高的抗拉强度、高
选择性和亲水性、更广泛的使用范围 ( 温度和 pH
等) 是今后研究的重点。
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