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基于液晶有序结构的高性能纳滤膜的制备
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摘要:纳滤膜是一种高效的膜分离技术,在整个膜工业领域占据重要地位.研发拥有高度有序水通道结构的纳滤膜,可

以针对特定的分离应用,利用既定的纳米结构性质实现需要的分离效果.然而,传统的纳滤膜的性能受限于膜材料、制

膜方法,无法精确构建水通道.利用液晶自组装的有序结构来制备高效的聚合物纳滤膜是一种行之有效的策略.各种

不同的液晶相态可以用作精确调节纳米结构的模板,并通过灵活地改变其结构及形态,为下一代纳滤膜的研发提供了一

种高度可控的制作平台.目前,基于液晶自组装的分离膜的分离尺度在１~２nm 的范围内.我们从两个方面评述了实

现制备基于液晶材料的高性能纳滤膜的基本条件.从不同液晶相态的设计原理开始,首先讨论了不同纳米结构在实际

传递作用中的固有性质.随后,对近期以薄膜复合膜的形式制作的液晶纳滤膜的报道进行了总结,分析了这些薄膜的性

能局限性,为适应更广泛的分离引用,对目前液晶材料的设计理念提出了合理的改进措施.
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Abstract:Nanofiltrationmembranesareaclassofpromisingplatformthatiscriticalforselectivesmall
moleculeseparations．ThedevelopmentofnanofiltrationmembraneswithanarrayofwellＧdefinedwaＧ
terchannelsmotivatesanopportunitytotailorthesolutetransportbasedonthepreciselyprogrammed
nanostructuredＧproperties．Todate,however,thestudyofstateＧofＧartnanofiltration materialshas
been slow to advance in constructing controlled waterＧchannel architectures．Supramolecular
assembliesderivedfromliquidcrystallinemesophasesofferahighlytunablesystemtofabricatenanoＧ
structuredtemplateswiththedesiredmorphologyfollowinganinherentperiodicity．Thesestructurally



orderedtemplates,inturn,canbetailoredindependentlytotargetapplicationsdemandinghigherperＧ
meabilityorspecificsoluteselectivity．Inthisreview,wehighlightthedevelopmentofliquidcrystalＧ
basedmaterialsfromtwofundamentalaspectsthatwillallowtherealizationofthenextＧgeneration
nanofiltrationmembranes．Startingfromthematerialsdesignprinciplethatgovernsthecreationof
myriad nanostructures, we discuss the structuralfactors that define theintrinsic transport
performanceofdifferentliquidcrystalmesophases．ThenwesummarizetherecentadvancesinthefabＧ
ricationofliquidcrystalnanofiltrationmembranesasthinＧfilmcomposites,analyzetheircurrentlimiＧ
tation,andemphasizethepotentialapproachestorevolutionizethecurrentmembranedesignstrategy．
WeenvisiontheseparadigmＧalteringapproachescansupportthedevelopmentofliquidcrystallinemaＧ
terialstowardsamoreextensiverangeofmembraneapplications．
Keywords:liquidcrystal;nanofiltration;selfＧassembly

１　引　　言

　　随着２１世纪人口的不断增长和气候变化,合
理分布短缺的可饮用水资源是对人类社会的一项

重大的挑战.膜水净化技术是一种被广泛应用的

水纯化单元操作技术.膜分离具有高选择性、低
能耗、操作简单、模块化设计、并且其分离效果不

由进料成分的变化所影响等优点.薄层复合纳滤

膜 (TFC)是２０世纪８０年代新兴的一种新型膜

分离技术,这种薄膜可以在约０．５~２nm 的孔径

范围内对溶质进行高效的分离与纯化.因为纳滤

膜的分离机理同时涉及尺寸筛分以及静电力效

应,这种技术对多价盐离子以及水中的微污染物

都具有较高的截留率.设计高性能的薄层复合纳

滤膜是推进纳滤技术发展的关键[１].
自从１９７６年 Codotte提出利用界面聚合法

(即交联三酰氯与二胺从而形成特定孔径的纳米

结构)制作复合纳滤膜以来,聚酰胺薄层复合纳滤

膜被广泛应用于纳滤膜的制备[２].虽然聚酰胺材

料的分离层具有通量高、孔径小、化学结构较稳定

等优点,此类材料在成膜的过程中也面临成膜重

复稳定性低、可控性差以及微孔结构不均匀等问

题.因为聚酰胺反应前驱物材料稀少,缩聚反应

过程不可控,导致所制备的选择性分离层的性能

难以精确调控.并且,这些薄膜还受到易受污染、
不耐氧化、亲水性低与热稳定性差等问题的潜在

挑战[３Ｇ５].
随着分子结构设计技术的变革性进步发展,

由可聚合型液晶自组装制备的薄膜材料展现出了

广泛的应用潜力[６Ｇ１０].与传统的聚酰胺薄膜相

比,液晶薄膜的分离功能具有很高的灵活可塑性.
构造简单的液晶基元分子如各种液晶分子、表面

活性剂等(分子量通常小于１kg􀅰mol－１)可以自

组装为高度有序的热致或溶致液晶相.这些热力

学稳定的自组装结构可以作为模板制备大约

０．７~１．５nm 的均一水通道.它们具有可灵活调

控的表面化学性质、结构、尺寸,同时,高度有序的

纳米孔可以带来在简单溶质截留基础上的特殊传

递效应,有序的纳米水通道不仅提升薄膜的水渗

透率,还可以增加特定的溶质或是离子的选择

性[１１Ｇ１５].除此以外,液晶的流体性质使得在聚合

前可以像液体一样被塑形,从而简单地被涂覆成

不含大孔缺陷的薄膜.与其他新材料(如碳纳米

管或人工水蛋白通道)相比,这些交联的固体薄膜

有更高的制膜成品率,并且在保持机械强度的同

时具有较高的选择性、渗透率以及耐用性.

２　液晶自组装结构与纳滤膜结构

由小分子或者超分子所形成的液晶态是一种

常见的自组装体系.相对于一个常用于制备分离

膜的自组装体系嵌段共聚物来说,液晶体系可以

实现的有序相态结构更加多样化.近年来,液晶

被广泛用作制备高度有序纳米结构的模板和功能

化材料.科学界对液晶的研究已有１２０年的历

史,因此物理理论基础和化学合成手段都极为成

熟.更为重要的是,液晶显示技术在过去１５年内

有突飞猛进的发展,推动了智能手机、笔记本电

脑、大屏幕显示器的广泛使用.因此,产业界累积

了先进的液晶加工技术.这些液晶领域的研究为

液晶分离膜的制备提供了良好的理论与实验

７７７第７期 　　　　　张亦周,等:基于液晶有序结构的高性能纳滤膜的制备



基础.
液晶自组装结构可以呈现多样化,源自于有

机分子结构的可灵活调控.用于制备分离膜的液

晶材料有两大类:由具有各向异性结构的液晶分

子形成的热致液晶以及由两亲分子如表面活性剂

等和水等极性溶剂共混形成的溶致液晶.如图１
所示,常见的热致液晶、溶致液晶的形态包括层

型、双连续型、柱型、球型等.这些丰富的结构为

设计具有各种水通道的聚合物纳滤膜提供了良好

的选择.自从美国科罗拉多大学Gin课题组首次

提出利用溶致液晶反六角柱状相制备纳滤膜以

来,目前广为使用的３种液晶形态为一维的柱形、
二维的层型、三维的立方连续型(图２).

图１　常见的热致、溶致液晶自组装结构.

Fig．１　SelfＧassembledthermotropicandlyotropicliqＧ
uidcrystallinemesophases

图２　目前最常见的３种基于液晶自组装构筑的纳

滤膜

Fig．２　Nanofiltration membrane morphologiesderived
fromliquidcrystals

最近,宾夕法尼亚大学 Osuji课题组与东华

大学冯训达课题组提出一种全新的基于液晶自组

装的纳滤膜结构,即溶致液晶正六角柱状相(图

３).这种纳滤膜廉价易得,同时具有连续贯通的

水通道,无需额外的液晶取向技术,在制作工艺和

提高纳滤的渗透性方面有较大的优势.
我们将在下文详细阐述目前基于液晶纳滤膜

图３　基于溶致液晶正六角柱状相自组装构筑的纳

滤膜

Fig．３　Nanofiltrationmembranemorphologiesderived
from normal hexagonalcylindricallyotropic
liquidcrystals

的研究进展以及面临的问题.

３　液晶自组装纳滤膜的制备与性能

传统聚酰胺纳滤薄层复合膜通过界面聚合,
在超滤膜支撑体的表面构建超薄的分离皮层.在

反应过程中,液相中的胺类单体在扩散到油相的

过程中与酚类单体剧烈缩聚,并在几十秒内结束

聚合过程.不过,由于单体扩散与交联完成度难

以调控,介面聚合的聚酰胺并不具备进一步结构

优化的潜力.因为可以合理地设计液晶自组装结

构,系统性地研究表面涂覆并交联制备的液晶薄

层复合膜工艺对卷对卷制备高效纳滤薄膜具有至

关重要的意义.
将液晶前驱体溶解在溶剂中,并在超滤膜支

撑体表面刮刀涂覆或旋转涂塑膜溶液,便可以在

溶剂蒸发后得到有序的液晶薄膜.在这一过程

中,通过简单调节涂覆参数便可以有效地调控薄

膜的厚度和表面积.在此基础上,通过简单方法

制备的有序纳米水通道薄膜为液晶材料在薄膜

分离中的应用带来了巨大的潜力.在实验室条

件下,已有报道厚度仅为１００nm 的热致液晶涂

层[１６].相较 于 FilmtechＧNF９０ 聚 酰 胺 ２００nm
的皮层厚度,这项实验为未来优化液晶薄膜的

通透性提供了理论方面的参考[１７].但是,制造

高效的纳滤薄膜不仅需要构建具有一定机械强

度的超薄分离皮层,也需要同时优化材料的自

组装结构、纳米结构导向,从而得到完全贯通于

薄膜截面的纳米水通道[１８Ｇ１９].在 过 去 的 研 究

中,液晶纳滤薄膜的制备主要着重于:(１)构建

不需要导向,具有三维水通道皮层的双连续立
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方相(Gyroid相);(２)制备随机取向的柱状相,
从而得到在薄膜的垂直方向贯通的一维超薄水

通道;(３)对柱状相液晶本体软限域或者磁场导

向,再通过选择性刻蚀得到真空的一维水通道.
然而,虽然纳米液晶制造工艺可以有选择性地

制备有序的通道结构,但传统的膜设计策略还

不能实现可靠的液晶纳滤薄膜.
因为分离性能不受取向限制,无大孔缺陷的

超薄双贯通结构为液晶纳滤薄膜提供了理想的介

相.双连续gyroid的本体结构可以为水分子在

薄膜内的传递提供迂曲的三维通道,保持了水通

道的贯通性[２０Ｇ２３].然而,因为立方相的相窗口较

狭窄,在交联的过程中不能维持活性剂分子构建

介相的特殊介面曲率,所以制备的超薄膜在制备

加工的过程中很难完全保持原有的双贯通纳米结

构[２４Ｇ２６].除此以外,因为不能鉴定某些基底与双

取向立方介相薄膜的焓作用,在一些条件下原本

的立方介相会被相转化生成致密不通透的界面

层[２１].这些技术难题限制了现有双取向纳滤复

合薄膜的选择性,降低了薄膜的渗透率.尽管立

方相的成膜性尚存在诸多问题,但初步实验已经

阐明其双贯通的通道结构对小分子溶质具有很高

的选择性.在一项初期研究中,首次证明了通过

交联１４碳原子的gemini季鏻盐分子在水中组装

的溶致立方相(Q１)本体,可以得到约为０．８nm
的微孔通道[２０].基于此,以大孔亲水聚乙烯为薄

膜基底,利用热压塑膜工艺制备的 Q１纳滤复合膜

对葡萄糖(０．７３nm)的截留率高达９６％、并对２×
１０－３氯化钠的截留率也达到了９５％[２７].在此基

础上,通过进一步定制gemini分子的碳链长度,
并调节对应 Q１相的通道尺寸,得到了具有更高渗

透率的薄膜.通过精确的活性剂分子设计,改进

后１８碳原子单链的咪唑鎓盐分子在甘油中组装

的 Q１介相拥有１nm 的微孔[２８].因为甘油具有

较低的蒸汽压,在聚醚砜超滤膜表面通过简单刮

刀涂覆前驱溶液便可以制造出３μm 厚的液晶薄

膜.通过在交联塑膜后甘油与水在纳米孔内的自

由置换,最 终 构 建 了 高 度 有 序 的 双 取 向 水 通

道[２８].相对地,与溶致液晶不同,热致液晶不受

水蒸发所导致的相转化影响,因此利用这种性质

可以进一步降低薄膜的加工厚度.实际上,热致

三乙铵四氟硼酸盐楔形活性剂所组装的立方相拥

有与溶致 Q１相似的纳米结构以及微区间距.基

于这些改进,初步研究也表明通过旋涂与薄膜转

移法制作的１００~２００nm 厚的立方相薄膜有潜

力大幅提高薄膜的水通量[１６,２９].然而,后续的实

验也指出降低膜厚度的同时,液晶纳滤膜也丧失

了对溶质的空间位阻截留能力.比如,所对应立

方相对棉子糖(１．２nm)的截留只有２０％[２９].因

此,综合考虑到已报道 Q１介相对厚度与截留精度

的取舍,当前技术制造的立方相纳滤膜所对应的

性能与实际需求还相差较远.
与制备双贯通的立方介相相比,自组装柱状

相具有更为广谱的相空间,在薄膜加工或交联的

过程中也更容易保留原有的纳米结构[３０Ｇ３１].在

此基础上,通过控制柱状相孔核分子的大小、手性

等性质,利用自组装结构内的位阻,即可调控最终

孔径的形状[３２Ｇ３５].例如,科研人员首先合成了带

有２Ｇ硝基苯核孔可光降解的楔形活性剂分子,通
过利用紫外灯照射薄膜后产生的水通道论证了孔

径与链接官能团的碳链长度直接相关[３３].一些

初步的实验利用柱状相本身通道的尺寸,通过位

阻吸附实验论证了这些材料本体对溶质的选择

性[６Ｇ３９].不过,虽然本体结构可以被精确调控,但
在薄膜内部构建高效的柱状水通道需要严苛精确

的取向技术,进而为制作具有高效一维水通道的

薄膜带来了重大的挑战.例如,柱状水通道的长

轴需要精确地垂直于膜平面并贯通于整个膜厚

度[１８,４０].出现平行于平面的水通道或死端水通

道都会对水渗透带来更大的水利阻力.可是在大

部分的情况下,薄膜中未经取向技术加工的液晶

柱状水通道呈无序排列,即无法自发形成竖直取

向[４１].比如,Gin等人利用羧酸盐楔状分子构建

的溶致柱状相(H２)虽然具有高密度排列的１．２
nm 孔,但柱形水通道并未实现竖直取向[４１].并

且,因为韧性不理想,这种薄膜的厚度也限制在５

μm 及以上[１０].实际上,即使通过旋涂制作的甲

基咪唑翁四氟硼酸盐柱相厚度仅为约１００nm,也
不能保证超薄层能被水通道能完全贯穿[２９].这

一现象直接影响了由现有楔状液晶活性剂所制作

的纳滤薄膜的性能.
在结构不进行导向优化的前提下,当前制作

的液晶纳滤薄膜渗透率普遍低于同类聚酰胺材

料.例如,就具有高截留的季鏻盐立方相而言,尽
管厚度归一化的水渗透率９×１０－７L􀅰m－２􀅰h－１􀅰

Pa－１μm 与常见的聚酰胺SW３０HR反渗透薄膜
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８×１０－７ L􀅰m－２􀅰h－１􀅰Pa－１μm 相近,但如何

制作超薄皮层、并保持原有截留精度仍是一项巨

大的挑战[２７].此外,常见的 NFＧ２７０薄膜纳滤复

合膜的归一化渗透率２×１０－６ L􀅰m－２􀅰h－１􀅰

Pa－１μm,也数倍高于未经导向的１nm 孔热致柱

状水通道[２９,４１].也就是说,在制备出２０nm 厚度

柱状相皮层的基础上,才能得到具有与当前商用

材料水渗透率相匹的液晶薄膜纳滤复合膜.这些

结果表明,发展对一维柱水通道状相的导向研究,
并开发降低通道迂曲度的方法是制造高性能柱状

相纳滤膜的关键.在过去的研究中,柱状水通道

的导向通常由外作用力驱动.也就是说,通过在

由热力学驱动分子自组装的基础上人为并入额外

的导向力,就能够构建垂直于膜平面的水通道.
例如,很多研究通过巧妙地利用液晶态的磁各向

异性,成功实现了由磁场导向实现液晶超分子组

装结构的有序排列.实验表明,在被限域的各向

异性液晶薄膜以０．１℃􀅰min－１缓慢冷却的同时

施加强度为６T的磁场,可以得到各向同性并具

有超低迂曲度的柱状通道序列,甚至得到单晶液

晶介相[４２Ｇ４４].同时,取向后的液晶材料离子材料

电导性比未导向的高出８５倍[４２].为了进一步拓

展水通道导向的方法,科研人员也提出了最小化

结构导向主导的表面能,通过简单“软限域”策略

调节柱状相的垂直排列方案[３９,４５Ｇ４６].例如,研究

结果表明二甲基矽氧烷软限域后的羧酸楔形分子

介相的长程序导向由薄膜厚度控制,以及所对应

水通道的方向取决于限域的材料类型[４５].利用

定制芳香烃孔核分子的脂肪酸液晶相,可以通过

调节软限域材料的亲水性改变水通道的取向方

向,进而在萃取出孔核分子后就可以得到恒一垂

直的贯通水通道[３９].然而迄今为止,还没有科研

人员探索利用导向后的柱状水通道制作膜纳滤复

合膜的实验报道.

４　结　　论

综上所述,制作理想的液晶纳滤膜需要在维持

恒一介相纳米结构的同时确保水通道自始至终贯

穿于截面.虽然当前有必要对常见液晶纳米结构

的性质Ｇ性能关系进行进一步的探索,但研究表明

双取向的溶致 H１介相在纳滤应用中有更大的潜

力.H１相结合了立方相的双贯通结构,以及柱状

相交联时结构稳定的优点.其中,最近的研究发现

利用双交联剂的季铵盐溶致 H１在塑膜后可以维持

恒一溶致相[４７].此后,通过简单压塑法制作的 H１

纳滤薄膜在原子力显微镜表征中发现了蜕化平行

于表面的纳米柱.这些纳米柱之间的间隙构建了

完全贯通的水通道.在制作出无大孔缺陷薄膜的

基础上,进一步传递表征实验证明了这种纳米间隙

结构有对１nm溶质的高选择性分离功能:在竞争

截留实验中,该薄膜可以利用空间位阻效应从混合

溶液中完全分离０．８nm水合直径的钴(Ⅱ)与直径１
nm的甲基紫;特别是 H１结构的归一水渗透率高达

１×１０－４L􀅰m－２􀅰h－１􀅰Pa－１μm,这些性质为下

一代高效液晶介相薄膜的发展与制造提供了基

础[４７].基于这项研究,通过设计不常见的液晶介

相和提供一定的结构导向,有可能实现由高效纳米

水通道构建的高性能复合纳滤膜.我们认为这类

研究对进一步理解、调控液晶薄膜的分离性质具有

重大意义,也将为下一步液晶薄膜的大规模生产奠

定基础[４８Ｇ４９].
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