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摘 要 液晶复合膜在富氧
、

异构体分离和离子分

离等方面显示其特殊功能
。

本文概述这种分离膜的

制备
、

结构和功能
。

关键词 液晶复合膜 富氧 烷烃异构体分离 离

子络合分离 旋光异构体拆分

A B S T R A C T L iq u id e r y s ta l e o m p o s it e m e m b r a n e

s h o w s s P e e ia l fu n e tio n in o x y g e n e n r ieh m e n t ,

15 0 -

m e r s e p a r a t io n ,
io n s e p a r a tio n , e t e

.

T h e p r e p a r a -

tio n . s t r u et u r e a n d fu n e tio n o f th is ty p e o f rn e m
-

br a n e w a s d is e u s s ed in t his P a P e r
.

K E Y W O R D S L iq u id e r ys t a l e o m p o s it e m e m
-

b r a n e , o x yg e , 一 e n r ie h m e n t ,

h yd r o e a r bo 一1 is o m e r

s e p a r a t io n
.

10 1 : s e P a r a t io n , o P tie a l r e s o lu t io n

1 引 言

随着现代科学技术的发展
,

随着人类对

物质和 用的广泛开拓
,

有效地进行特定物质

的选择分离与富集
,

已经成为当今迫切需要

解决的重大科技课题
。

自然界各种生物在物

质输送
、

浓缩
、

分离等方面所显示的能力是令

人惊叹的
。

例如
,

海带可以从海水中富集碘
.

而使其细胞 内碘的浓度 比海水高 出千倍 以

上
。

研究表明
,

生物的这种特殊选择和浓缩功

能是通过其细胞膜实现的
。

因此
.

对于细胞膜

的这种功能的成功模拟
,

将为提取
、

富集或分

离物质的化学工艺过程开辟崭新的途径
二‘二。

人们为此已作 了大量工作
,

并取得了很大进

展 [2.
’〕

。

许多人工膜已成功地用于海水淡化
、

污水处理
、

气体分离等领域
,

由分离膜材料制

成的人工肾
、

人工肺等人造器官 已用于临床

治疗
。

液晶复合膜是一种很有发展潜 力的新

型分离膜材料比
5〕。它是以 液晶和高聚物为主

要材料
,

有时还添加上对渗透物质具有特殊

亲和力的载体共混而制得的
。

在工作温度下
.

液晶复合膜中的液晶分子和生物膜中脂类双

分子层的烃基链十分类似
,

都处于液 晶态
,

具

有低粘性
、

高流动性和有序性
。

特别是液晶分

子在外加物理 条件 (如电场
、

磁场
、

光
、

热等 )

的作用下
,

可能发生取向或其他一些显著的

变化
,

从而使液晶复 合膜比一般高分子膜具

有大得多的渗透性和选择性
、

显示其 在物质

分离方面具有特殊的优势和相当广阔的应用

前景
。

日本学者较 早地开展液 晶复合膜 的研

究
·
6」 .

迄今为止所做的工作也较多
。

我国最近

几年来也开展了这方面的研 究
,

并取得了一

走的进展组,
·

‘
·

9

一
: 。

本文将就液晶复合膜的制备
、

结构
、

富氧

性能
、

烷烃气体分离
、

离子络 合分离
、

旋光导

构体拆分等作一综合评述
。
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2 液晶复合膜的制备

实验室最常用的液晶复合分离膜制备方

法主要有溶剂蒸发法和水面展开法仁’2〕
。

专利

报道也有用浸渍法制备复合膜的
L’3

·

’‘〕。

溶剂蒸发法是将膜材料溶解在合适的溶

剂中
,

一般配成重量浓度 6 ~ 10 %的溶液
。

将

溶液倒在洁净的玻璃板上
,

置于密闭容器 中

使溶剂自然挥发
,

然后真空干燥成膜
。

该法简

便易行
,

但膜的厚度较不易控制
。

与溶剂蒸发法相反
.

水面展开法制备过

程 比较复杂
,

但条件合适的话
,

可制备一定厚

度的超薄膜
。

这种方法所需配制的制膜液浓

度一般 比溶剂蒸发法略大一些
,

通常重量浓

度为 8一 17 %
。

用一滴这样的制唯液小合地

在水面上展开
,

待溶剂交换到一定量时
,

即可

在水面上形成一层超薄膜
。

研究表明
,

超薄膜

的聚集态和厚度与实验条件 (如溶剂种类
、

溶

液浓度
、

水温等 )有关 [l5 」。 如采用四氢吠喃 /

甲苯 (重 量 比为 1 /2 )混合溶剂
,

制膜液浓度

为 8 ~ 10 %时所制得 的 4
一

乙氧基节叉 4 , 一

丁

基苯胺 (E BB A )/ 聚氯 乙烯 (P V C )复 合膜 膜

体中
,

高聚物呈多孔状态
,

液晶小分子则填充

到孔隙部分
。

控制合适的条件
,

可以得到厚度

在 2 0 一 S On m 左右的超薄膜
,

用 3 0 一 3 5 层这

样的超薄膜叠在一起便可得到所需厚度的分

离膜
。

浸渍法则是将微孔高聚物膜浸入一定浓

度 的液晶溶液中
,

再取出真空干燥而成
。

为了制备具有一定取 向度 的液晶复合

膜
,

需要在溶剂挥发过程 中对其施加 电场或

磁场
,

以使液 晶分子沿着 (或垂直于 )外场方

向取向 [ 9
·

“
·

”」。

含量
、

以及复合膜的制备方法有关
。

低含量的

液晶在复合膜中是以分子状态分布于高聚物

链段之间的
,

液晶的宏观性质难以表现出来
,

而 只是起到对膜体的增塑作用
。

当液晶含量

超 过 3 0 %时 (如 E BB A / PV C = 6 0 : 4 0 )
,

则

液 晶可在基质高分子的三维网状结构 中形成

贯穿膜体的连续相
[1 ‘

·

”〕,

此时液晶复合膜的

优异分离功能才能得以展现
。

加有载体的液

晶复合膜也具有类似的结构
。

图 1 是 E B BA /

P V C 复合膜的结构模型 [5j
。

液晶区

分子签

表 面

模断 面

3 液晶复合膜的结构

用 差示扫描量热仪 (D S C )
、

扫描 电镜研

究液晶复合膜 中液晶的聚集态结构
,

结果表

明
,

液晶复合膜的结构与液 晶在复 合膜中的

1 2 2

图 1 E B BA /P v C 复合膜的结构模型

(a )溶剂蒸发法制备 (b) 水面展开

法制备

Fig 1 s t r u e tu r e m o d e l o f th e E B BA / PV C

e o m Po s ite m e m b r a n e

(a )p r e p a r e d b y so lv e n t e v a p o r tio n

m e tho d

(b )P r e Pa r e d by w a t er 一e a s t m e th o d

由图 1 可看 出
,

在用溶剂蒸发法制备的

E BB A / PV C 复 合膜膜体 中
,

液 晶相 呈 圆柱

状
,

最大直径约为 7 x lo 一 ‘
m

。

圆柱之间几乎

相互分离
;而在用水面展开法制备的 E BB A /

PV C 复合膜膜体中
,

液晶相则填充于高聚物

的网孔
,

最大孔径为 1
.

6 义 1。一 ‘
m

。

上述两种

情况下
,

液晶相均是连续贯穿的
。

但是
,

由于

液 晶分子的高疏水性
,

在水面展开法所制得

的复合膜中
,

液晶在膜体中的分布是不均一

的
,

即背水一侧的含量往往多于向水一侧的

含量
。

用偏光显微镜跟踪液晶复合膜的形成过

程
,

可以看到随着溶剂的离去
,

液晶分子渐渐

地聚集在一起
,

高聚物分子也渐渐析 出
。

在某

一特定浓度下
,

形成了液晶畴
,

并开始在基质

高聚物链段之间生长
;而析出的高聚物相则

围绕着液晶畴形成网状骨架结构
,

最后
,

形成
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连续贯通的液晶相结构
。

由于液晶相表现为

连续区域贯穿复合膜
,

还由于在液晶相温度

下液晶分子独特的性质 (低粘性
、

高流动性和

有序性 )得以展现
,

液晶相成了选择渗透物质

(分子
、

离子等 )和载体的运输扩散通道
。

液晶

成为整个复合膜的传质主体
,

是液晶复合膜

具有有别于一般高分子膜的优异的物质分离

性能的关键所在
。

4 液晶复合膜的富氧性能

1 9 8 4 年 K a jiy a m a
等发 现 E BB A / PV C

复合膜在 E BB A 的液晶相温度 区内
,

气体的

渗透系数急剧增长
,

在 T 。附近
,

氧氮分离系

数 ao
: /N 2

达到最大值
仁’9」。 研究表明

,

带有极性

基团 (如氰基 )的联苯类
、

苯基环 己烷类等液

晶
,

因其极性大
、

粘度小
,

用其制备的液晶复

合膜也具有类似的气体渗透性能
,

且液晶分

子极性越大
、

粘度越低
,

复合膜的渗透性和对

氧的选择性越高
。

常用的液晶结构如表 1 所

示
。

液晶复合膜的 p o :

可达 1 0 一 se m
,
(sT P ) /

c m
·

s
·

c m H g 一 p o Z

/ p N Z

为 3一 6
。

最近报道的

4
一

戊基
一

4’对氰基苯基环 己烷 (P CH ) / PV C 液

晶复合膜
,

其一级富氧浓度达到了 42 % [20 」。

表 1

C he m ie al

液晶的化学结构

T 肠目e l

纷 写

EB BA

MB BA

s tr u e tu r e s o f the liq u id e rys tal s

化 学结构
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。
一e
卜
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。
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H

: :
一
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一般认为
,

液晶复合膜这种优异的富氧

性能
,

是 由于在复合膜工作温度 (T
K N

以上 )

下
,

复合膜中的液晶由晶态转变为液晶态
,

此

时液晶迅速膨胀 (液晶的膨胀系数是 PV C 的

1 0 0 倍 )
,

使复合膜由固体膜变成液晶态的液

体膜
,

聚合物仅起支撑液晶材料的骨架作用
,

传质主体由空穴传质变成低粘度
、

流动性好

的液体传送
,

从而使得气体渗透量显著增加
;

氧氮分子 大 小相 近 (do
,

~ 2. 24 A
,

d N
。

一 3
·

1 6 A )
,

其渗透量 的不 同
,

主要是 由于极化率

的差异 (单位体积 O
: 、

N :

极化率之 比为 1 :

0
.

7 7 )
,

在极性大
,

粘度小的液晶中
,

氧比氮更

容易溶解与扩散
。

因而
,

复合膜既具有较大的

渗透通量
,

又具有较好的富氧能力
。

而一般高

分子膜富氧能力与渗透通量是很难两全其美

的
。

《功能材料 》1 9 9 4
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研究表明
,

在富氧膜 中加入碳氟化 合物

(表 2 )
,

可增加气体在膜表面的溶解度
.

因而

可 进一步增进 膜 的富氧 能 力出
·

: 2 : 3二。 如 在

T
K N

下
,

氧气 吸附和溶 解能力最强的全氟丁

胺 (PFT A )复 合膜 的渗透 系数 比具有 最大

值
,

P。
。

/ PN
,

一 5
.

1。
。

这个数值 比不含碳氟化

合物的要高 2 倍
。

在 T
K N

附近
,

含 PF T A 复合

膜的 P o

大约为 1 0 一 9

一
se m

3
(S T p ) / e m

·

5 Cm

H g
。

与一般高分子膜不同的是
.

在高聚物的

T
:

以上
.

这 种液 晶复 合膜的 P
o

,

/ P
、

,

是 随温

度的上升而增加的
。

其机理至今 尚不清楚
。

K a iiy a m a
等认为这与高聚物基质

、

液晶的分

子热运动以及碳氟化合物对氧氮的溶解性有

关
。

1 2 3



碳报化合物的化学结构
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实验表明
,

利用外加磁场作用于复合膜
,

使液晶分子取 向
,

对其气体的渗透行为有极

大影响 [16 〕
。

对用正介 电液晶 ( E
7 ‘
)和负介电液

晶 (N r 3 ‘7 : )分别制备的复合膜施加磁场
,

气体

渗透实验结果发现
,

E
: ‘

/ PV C 复合膜对氧气

的 渗 透性是 随磁 场 强 度 增 加 而 增 大
。

而

Nr
3 4 7 8

/P V C 膜则正好与之相反
。

这是因为正

介电液晶 E
7 ‘

在磁场作用下所产生分子取同

使其分子长 轴平行 于磁场
; 而 负介 电液 晶

N
r , ; 78 取向后的分子长轴却垂直于磁场

。

由于

氧分子在液晶中的扩散是各 向异性 的
,

沿着

分子长轴方向扩散阻力要小得多
。

这便是两

种液晶复合膜在磁场作用下会导致截然不同

渗透行为的原因所在
。

5 液晶复合膜的烷烃透过性能

K a jiya m a
等 研 究 了 E BB A /聚 碳 酸 酷

(P C) ( 4 0 / 6 0) 复合 膜对 碳氢 气体 的渗透 行

为比J
。

结果发现
,

在液晶相转移区
,

气体渗透

系数发生了跃迁
,

大约增加了 1 0 0
一

2 0 0 倍
。

在

低于 T KN温 区
,

渗透系数 P 按异丁烷
、

丁烷
、

丙烷
、

甲烷 的次序增加
,

而在 高于 T
K 。
的温

区
,

P 则按甲烷
、

丙烷
、

异丁烷和 丁烷的次序

增加
。

在相转移区
,

P 对 甲烷
、

丙烷和丁烷随

温度的变化几乎是可逆的
,

说 明此时渗透过

程由扩散步骤控制
; 而在液晶相转移温度 以

上
,

渗透系数随碳氢气体碳原子数的增 加而

增加
,

有理由认为
,

此时的渗透主要 由烷烃的

1 24

溶解性所决定 [2s 〕
。

用具有正介电各向异性的 4
一

氰基
一

4
’一

戊

基 联 苯 ( CPB ) 或 4
一

氛 基
一

4’
一

辛 氧 基 联 苯

( C H OB )与 PV C 的 l
,

2 二氯 乙烷 混合溶液

在水面上展开制膜
,

在溶剂扩散过程 中施加

电场
,

使 CP B 或 C H O B 分子沿 电场方 向取

向
,

并在测量复合膜透气性时继续施加 电场
。

研究表明
,

当电压增加时
,

丁烷和异丁烷的渗

透系数都慢慢随之增加
,

说明复合膜中液 晶

取向为气体的扩散提供了直的通道
,

而在未

取向复合膜中气体只能沿着弯曲的通道进行

扩散
。

正是这种扩散通道的不同
,

引起渗透系

数的相应变化
。

随着外加电压 由 。v ~ 7 30 v

的变化
,

丁烷和异丁烷的分离 系数由 2 增加

到 5
,

则说明由于液晶分子在垂直 于膜表面

方 向取 向度的增加
,

液晶通道大小的分 布变

得更窄了
,

因而分离的效果更好
,

尽管丁烷和

异丁烷的分子直径只差 0. 07
n m 记

n 一c ; H l。

一 。

4 9n m
,

d
i外e ‘、1 。

= 0
·

5 6n m )

分别测定

O O

一
,

弋} 连扣撼少阅绝
-

走)
一

一
X

戈X BPBB
,

X = B r 、

CI
、

H
、

M e 、

B u ) 和 PV C 分

别组成的复合膜对于正己烷
、

异 己烷
、

季 己烷

异构体的分离性能
,

发现其分离性能与异构

体分子直径有关
,

分子直径相差愈大
,

分离系

数愈大
。

对于直径差最大的正 己烷和季己烷
、

具有最好的分离性能 (a ~ 6
.

3 )Ll
’」。

6 液晶复合膜的离子透过性能

用感光偶氮冠醚作为载体制备的液晶复

合膜
,

在光照条件下可 以实现 K + 的能动输

送 L均
。

这时
,

液晶是作为感光冠醚载体的输

送相
。

实验在高于液 晶 E B BA 的 T K N 温度

( 3 1 3 K )进行
.

K 十能动输送机理如图 2 所示
。

复 合膜两侧分别是含相 同 K 十

浓度 ( 1 0 一
‘

M )

的对甲基苯磺酸的酸性溶液和碱性溶液
。

当

以可见光和紫外光分别从碱性溶液相和酸性

咬功能材料 》1 ”4
,
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溶液相同时照射到膜的两侧表面时
,

与碱性

溶液接触的膜表面
,

由于在可见光照射下冠

醚 A Z o
一

C R 容易形成能与 K + 形成络合物的

顺式构象
,

并在复合膜 中顺式异构体浓度梯

度的推动 下
,

络合物扩散到膜与酸性 溶液接

触的 那一 面
,

在这里又受到紫外光的照射
,

A ZO
一

C R 很快转变为反式异构体
,

不能络 合

K + ,

K +
就因此被释放进入酸性溶液中

。

而反

式异构体则又在浓度梯度的推动下返回与碱

性溶液接触的那一面
。

如此循环往复
,

实现

K + 的能动输送
。

Pt a s rie一z ed
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T e tn P

.
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A
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le a q u t o u s

Ph a s e

图 2 P V C / E B B A / A Z O 一 C R 复合膜对 K 十

的能动输送机理

F ig 2 Sc h e m a tie r e p r e s e n ta tio : 1 o f a m ee h a n is m fo r a et iv e t r a n s p o r t o f K + th r o u g h a PV C /

E BBA / A Z O
一

CR c o m p o s ite m e m b r a n e fo llo w in g ph o t o ir r a dia tio n

采用抗磁各 向异性大于零 的液 晶 (4
一

甲 T
K N

以上
,

液晶是高度流动性的
,

载体可 以自

氧基节叉
一

4 ‘
一

丁 基 苯胺 ) MB BA
,

制 备 M B
一

由移动
,

因而可以起到运输作用
。

B A / B
l。

e
6

/ n 一

e
l。

H
3 ,

e OO H /Pv e 四 元 复 合 sh in k a i等研究 了复 合膜对 四种碱性金

膜
,

研究其在磁场作用下对 K 十 的透过性能 属离子在 3 13 K 时的渗透行 为
。

结果显示
.

结果发现在 2 0 0 0 高斯磁场的作用下
,

液晶分 E B B A / H C
一

C R / PC 对 N a 十 、

K
节

具 有 几乎相

子沿着磁场方 向取向
,

K +
离子的富集率 比不 同的渗透速度

,

而 R b + 、

C S 一 则几乎透不过
.

加磁场时高 2 倍 以上川
。

这可能是因为 R b + 、

C s + 直径较大的缘故
。

这

用冠醚作载体的液晶复合膜还可以实现 样就可以实现 N a + 、

K +[ 司 R b + 、

〔二s 一

的分离
,

对 K +
的热控制输送 [ 2 ,

,

2‘
·

2 , 」。

在 T
K N

以下
,

K
+

但 N a 十 、

K + 之间还不能分离
。

对 E B BA / F C

渗透几乎完全停止
; 在 T 。以上

,

K +
渗透量 一 C R /PC 膜

,

四 种离子均可以透 过
,

这是因

随识 度的增加而增 加
。

这是 因为
,

在 T 。以 为离子与载体形成了络合物
,

而进入膜相
.

但

下
,

液晶分子处于晶态
,

载体被冻结 于晶格 因为络合能力的差别
,

P志也有差异
.

其中 P走

中
,

不能在膜中扩散
,

起不了运输作用
; 而在 最大 L侧

。
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7 液晶复合膜对旋光

异构体的拆分

研究表明
,

在液晶复合膜中加入少量旋

光性物质
,

可以诱导液晶产生螺旋排列
,

从而

提高复合膜对旋光异构体的拆分能力
。

如用

水面展开法制备的聚合物 /液晶 /旋光冠醚复

合膜
,

对 D 一及 L 一日苯基甘氨酸高氯酸盐异

构体具有很高的选择透过能力
,

其对两种氨

基 酸盐异构体的渗透 通量 比 J
D

/ J
L

或 J
L

/ J。

为 10 一 2 0
。

复合膜对于旋光异构体拆分能力

的大小与旋光性 冠醚 的纯度和含量有关
,

纯

度越大
,

含量越高
,

则拆分 能力越大 ; 反之亦

然 [川
。

8 结束语

总之
,

液晶复合膜是一种很有发展前途

的分离功能膜
。

复合膜在液晶态所具有的独

特性质
,

以及这种性质在外加条件下的显著

变化
,

赋予其优异的物质分离性能
,

有望在富

氧
、

气体分离
、

离子分离及旋光异构体拆分等

方面获得广泛的应用
。
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7 液晶复合膜对旋光

异构体的拆分

研究表明
,

在液晶复合膜中加入少量旋

光性物质
,

可以诱导液晶产生螺旋排列
,

从而

提高复合膜对旋光异构体的拆分能力
。

如用

水面展开法制备的聚合物 /液晶 /旋光冠醚复

合膜
,

对 D 一及 L 一日苯基甘氨酸高氯酸盐异

构体具有很高的选择透过能力
,

其对两种氨

基 酸盐异构体的渗透 通量 比 J
D

/ J
L

或 J
L

/ J。

为 10 一 2 0
。

复合膜对于旋光异构体拆分能力

的大小与旋光性 冠醚 的纯度和含量有关
,

纯

度越大
,

含量越高
,

则拆分 能力越大 ; 反之亦

然 [川
。

8 结束语

总之
,

液晶复合膜是一种很有发展前途

的分离功能膜
。

复合膜在液晶态所具有的独

特性质
,

以及这种性质在外加条件下的显著

变化
,

赋予其优异的物质分离性能
,

有望在富

氧
、

气体分离
、

离子分离及旋光异构体拆分等

方面获得广泛的应用
。
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