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摘　要　膜蒸馏具有分离效率高、污染潜势低、操作简便等优势，在工业废水处理与资源化中具有显著优势。但膜污
染和膜润湿问题仍悬而未决，限制其实际工程应用。环境响应型智能膜可感知外界环境条件变化后进而改变自身结
构、特性与性能，故在膜法水处理领域极具应用潜力。该研究系统总结了 pH、温度、光、电场及磁场响应型智能膜的
响应机制及在水处理中的研究进展，综述了智能膜在 MD中应用的现状。结合环境响应机制与 MD的特点，重点讨论
了环境响应型智能膜在解决 MD过程中存在的膜污染、膜润湿、低通量及长期稳定性差等问题的潜力，并对其在
MD中应用的主要挑战及未来研究方向进行了展望。研究认为特殊润湿性智能膜的开发可为 MD技术的发展与应用提
供新方向，实现高效、稳定、简单、经济的智能膜的开发并明确其在MD过程机理，可推动MD技术的工业化应用。
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随着《工业废水循环利用实施方案》和《关于推进污水资源化利用的指导意见》等文件的颁布，工业废
水深度处理与回用及其近零排放已成为我国未来水处理领域的重要工作。但工业废水污染物组成复杂且浓度
高、性质多变、常呈酸碱特性，高盐和有机物的同时赋存导致处理过程复杂、处理难度大、处理效率低且稳
定性差[1-3]。膜蒸馏 (membrane distillation, MD)技术可用于超高浓度废水处理，具有操作压力低、分离效率
高、膜污染低等优势，已被证明是高浓高盐工业废水处理的一种可靠的解决方案[4]。但 MD过程仍存在膜污
染与膜润湿等问题，显著限制MD在实际工程中的应用。

近年来，为推动 MD的工业化应用，在膜材料、膜组件、操作方式及组合工艺等方面开展了大量的研
究[5]。为解决膜污染和润湿问题，疏水膜[6-7]、超疏水膜[8-9]、Janus膜、全疏膜等具有特定界面结构与特性的
特殊润湿性膜[10-11] 的设计和制备取得快速发展。但高浓度的污染物、复杂的有机-无机耦合作用、低表面能污
染物的疏水-疏水作用等仍会导致 MD过程的失效[12]。膜污染和膜润湿仍是 MD的关键难题，是影响其工业
应用的重要因素。环境响应智能膜是一类可以感知外界环境条件变化而改变自身结构和特性的新型膜材
料[13-15]，在 pH、温度、光、电场、磁场等条件的作用下，膜孔径、表面结构、亲疏水性、荷电等性质发生转
变，实现原位的浓差极化的削减、膜污染的物理及化学去除与精准筛分。因此，环境响应型智能膜近年来得
到了广泛的关注，在新材料设计与性能[16-17]、制备方法开发[18-19] 及其在水处理中应用[20-21] 方面取得快速的发
展。MD相比其他膜技术同步传质与传热，同时存在温差极化与浓差极化现象，因此出现膜污染和膜润湿的
双重问题。将刺激-响应概念引入 MD用膜，有望实现污染的自清洁与膜润湿的原位控制，提高 MD的长期
稳定性，推动 MD工业化应用。因此，环境响应型特殊润湿性膜的制备是 MD用膜材料的一个重要研发方
向。本文综述了 MD用膜研究的发展历程及膜污染、膜润湿的解决方案与环境响应智能膜的响应机制；结合
环境响应智能膜在 MD中的研究现状，探讨了环境响应智能膜在缓解膜污染/润湿机制潜在优势，认为环境
响应智能膜是解决MD问题的一个有效策略，对MD的发展及实际应用具有重大意义。
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1    环境响应智能膜及其在水处理中的应用研究

环境响应智能膜是一种新型膜材料，可对外界条件 (pH、温度、光、电场、磁场等)的调控刺激产生响

应，使自身的结构、性质及性能发生改变。将环境敏感型材料引入膜制备过程可在外界条件刺激下改变膜表

面微观结构、膜孔径及表面亲疏水性，进而改变膜分离特性，在水处理中行业中具有显著优势。环境响应智

能膜是通过膜与具有特殊环境响应特性的聚合物或纳米材料结合实现刺激响应特性，依据其耦合的过程其制

备方法可分为基材膜修饰法、基材修饰成膜法和共混成膜法。此外，聚合物或纳米材料的加入还可提高膜的

物理化学稳定性与机械性能，具有延长膜使用寿命的潜力。随着对膜污染控制、精准分离与可控分离的要求

的不断提高，环境响应智能膜得到广泛的关注和迅速发展。根据响应方式的不同可将其分为：pH响应型、温

度响应型、光响应型、电场响应型和磁响应型等。 

1.1    pH 响应型智能膜

pH响应型智能膜可通过环境 pH或离子强度的变化改变膜表面特性或膜孔结构，进而实现对膜分离过程

的调控。pH响应型智能膜在药物释放、分子识别以及物质分离等领域应用较为成熟，因其调节方式简单方

便、绿色环保，近几年在膜法水处理行业中受到广泛关注。根据其通量随 pH变化趋势的不同，又可将其分

为正响应与负响应 2种[21]。pH正响应即功能材料在低 pH条件下发生溶胀，随着 pH升高逐渐收缩使膜孔径

变大，水通量增加；pH负响应即功能材料在高 pH条件下发生溶胀，随着 pH的降低逐渐溶胀使膜孔增大，

提高水通量。一般来说，具有弱碱性基团的聚合物易实现质子化或去质子化，广泛应用于制备 pH响应型智

能膜。在酸性条件下，聚甲基丙烯酸-N，N-二甲基氨基乙酯 (PDMAEMA)由于-N(CH3)2 基团之间的静电排

斥作用发生溶胀质子化，关闭膜孔；在中性条件下由于去质子化作用而收缩，膜孔打开。具有弱酸性基团的

聚合物也可通过 pH改变得到或失去质子，在 pH响应型智能膜制备中得到应用。聚乙二醇甲基醚

(PEGME)和 PAA的聚合物高分子链，由于其羧基之间分子间氢键以及疏水相互作用在低 pH下而收缩使平

均孔径增加；而在高 pH下，-COOH基团解离为-COO-，导致聚合物的电荷密度增加溶胀，从而减小膜孔

径。膜孔径的改变可有效控制污染物的截留与释放，使污水处理智能化。

pH响应型智能膜可根据溶液 pH的变化实现水通量控制和物质分离等目的，并减少污染物的释放。

TUFANI等[22] 通过化学气相沉积法在阳极氧化铝 (AAO)模板孔壁上包覆聚甲基丙烯酸-乙二醇二甲基丙烯酸

酯 (p(MAA-co-EGDMA))聚合物，制备了一种具有单向运输性能的 pH响应型智能膜，膜孔大小可通过进料

液的 pH进行调控，实现了污染物 (牛血清白蛋白分子)的储存和释放。LIU等[23] 将聚苯胺/聚酰亚胺与聚乙

烯亚胺交联制备 pH响应智能膜，聚苯胺 (PANI)链通过质子化和去质子化作用实现收缩或延伸，在 pH为

8和 2的条件下可实现对 Alcian Blue 8 GX、Orange II和 NaCl三组分混合物的精确分离。污染物的精确分

离有助于将污水中有毒有害物质分离，降低污水复杂程度，达到物质回收以及零排放的目的。

pH的调整也可以实现某些聚合物的结构和荷电性质的改变，可用于实现 pH响应型智能膜表面亲疏水性

的改变，实现油水分离或自清洁。CHENG等[24] 通过接枝聚丙烯酸 (PAA)制备了一种具有 pH响应型的树枝

状纳米纤维膜。通过改变溶液 pH使其发生质子化与去质子化，令自身伸展或收缩，并转变膜面油/水润湿

性，使其在重力条件下实现了油水分离，且该过程可逆。OH等[25] 研究发现随着 pH值的变化，GO膜的关

键特性 (例如电荷、层间距)可发生显著变化，因此，可以实现污染物的可控分离。在中性 pH下，对多价离

子具有很高的去除率 (无论电荷多少与亲疏水性如何)，而对单价离子的去除率较低。同时，调整 pH使膜面

带负电荷可具有良好的防污性能，活性层内的局部正电荷可以增强对阳离子和带正电有机污染物的去除效

果。LIU等[26] 采用相转化法制备疏水膜并原位组装 P4VP微凝胶使其具有 pH响应性。随着外部 pH的变

化，嵌入通道表面的微凝胶由于内部吡啶基团的质子化和去质子化过程，通过收缩与延展破坏污染物形貌使

其变得松散易于去除，使 pH响应膜具有自清洁性能。

pH智能响应膜调控简单方便，通过膜孔的改变可调控水通量大小以及污染物的储存与释放。同时，

pH响应型智能膜还可对物质进行有效分离，降低污水处理负荷与成本。通过外界条件的刺激，pH智能响应

膜材料可使自身亲疏水性发生转变，有助于油水分离以及污染物的去除。但 pH响应型智能膜重复利用性以

及响应材料与污染物作用机制还需进一步探究，且其在水处理过程中的实际应用可行性仍有待商榷。 
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1.2    温度响应型智能膜

随着温敏材料的发展，温度引起膜结构和形貌的变化在智能响应材料中也备受关注。将温度响应型聚合
物与膜材料结合，利用聚合物在最低临界溶解温度 (LCST)下性能的突变，实现膜结构和性质的调控，进而
改变膜通量与截留率等。常用的温度响应型智能膜材料有：酰胺类、聚醚、醇类和羧酸类等。其中，聚 N-异
丙基丙烯酰胺 (PNIPAM)研究最广，其 LSCT为 32 ℃。当温度低于 32 ℃ 时，水分子和 PNIPAM的酰胺基
团形成氢键，PNIPAM分子链呈伸展状态，呈亲水性；当温度高于 32 ℃ 时，氢键裂解，PNIPAM分子链呈
收缩状态，呈疏水性。PNIPAM温度响应型智能膜是通常采用等离子体接枝法、光接枝法和辐照接枝法制
备。聚丙烯酸 (PAAc)与聚丙烯酰胺 (PAAm)也可用于制备温度响应型智能膜，但其响应机制与
PNIPAM相反。当溶液温度低于 LSCT时，形成 PAAm/PAAc复合物，膜孔打开；而当温度高于 LSCT是
发生溶胀，氢键断裂使膜孔闭合。同时，温敏聚合物的单体自身特性也是影响温度响应型膜的重要因素。对
于 NIPAM基温敏聚合物来说，亲水单体会导致共聚物 LCST升高，而疏水单体则会导致共聚物 LCST降
低，因此，通过聚合物性质的改变可以实现 LCST的调整，可满足不同膜过程对温度调控的需求。XIE等[27]

系统研究了亲水单体与疏水单体添加量对环境响应智能膜响应温度的影响，发现通过调整 NIPAM共单体溶
液中亲水单体丙烯酰胺 (AAM)或疏水单体甲基丙烯酸丁酯 (BMA)的含量，可有效控制温度响应型智能膜材
料的响应温度。在 NIPAM单体溶液中加入 7% 的 AAM，响应温度可提高到 40 ℃；在 NIPAM共单体溶液
中加入 10% 的 BMA，响应温度可降低到 17.5 ℃。

温度响应材料可应用于制备特殊润湿性膜，通过温度的变化实现膜面亲疏水性的调控。LIU等[28] 受植物
叶片在高温下气孔闭合启发，将氧化石墨烯与 PNIPAM结合制备了一种温度响应型智能膜，通过温度的变化
改变氧化石墨烯空间结构，控制产水通量并实现了小分子物质的精确分离，去除相关污染物。OU等[29] 将
PNIPAM水凝胶涂覆在聚氨酯弹性体 (TPU)表面来制备温度响应型智能膜，利用 TPU-PNIPAM膜的分层结
构增加的表面粗糙度。当温度在 25~45 ℃ 内变化时，可实现膜表面亲、疏水性的切换 (该膜在室温 25 ℃ 时
超亲水，在超过 PNIPAM的 LCST时变成超疏水)，通过温度的调控，油水混合物的分离效率大于
99.26%。WANG等[30] 通过控制反应温度、反应时间等优化制膜条件，有效地控制了膜表面润湿性，进而实
现了油水混合物高效分离。

温度响应型智能膜除了具有上述分离小分子以及调整膜面润湿性外，还可以实现有效的抗污染，实现自
清洁。MAO等[31] 采用凹凸棒土 (ATP)纳米纤维接枝 PNIPAM进行 PVDF膜表面改性，ATP的亲水性及
PNIPAM分子在温度变化下的拉伸作用使膜表现出更好的抗生物污染性能，通过简单的温度调节 (使
PANIPAM发生收缩或伸展，破化污染物形貌)耦合超声清洗可使表面生物污染层的有效去除。HAAN等[32]

考察了 2种商业温度响应膜 (PolyCera®Titan和 PolyCera®Hydro)的抗污染性能，发现当温度低于 LCST
时，膜呈亲水性；而当温度接近 LCST 时，膜脱水使聚合物基质收缩，从而导致膜孔拉伸和扩张，膜孔增大
使污垢能够通过冲洗得到去除。

温度响应型智能膜最常用的膜材料为 PNIPAM，其响应灵敏并具有良好的延展性，使其在不同温度下具
有不同的亲疏水性，可用于高效油水分离；PNIPAM的延展性有助于在不同温度调控下，对膜面污染物结构
进行破坏，实现污染物的去除。但温度响应智能膜材料的响应温度具有局限性，与水处理工艺的适配程度较
差，虽然共单体的调整可以进行一定的拓展，但整体与水处理过程的差异仍较大，特别是传统的压力驱动型
膜过程。同时，温度变化对成膜聚合物的影响尚不清晰，其对膜性能与寿命的影响仍需要进行探讨。 

1.3    光响应型智能膜

光响应型智能膜利用了某些聚合物的光异构化和光解离特性，在不同的光照条件下实现孔径尺寸或膜面
亲疏水性的改变。常见的光敏材料主要有偶氮苯及其衍生物、三苯基甲烷衍生物、半导体纳米颗粒、螺吡喃
及其衍生物和多肽等，其中的光敏性官能团可在紫外光和可见光交替照射下在顺式与反式之间转换。偶氮苯
基材料在可见光下呈延展状态，经紫外光照射后，构型由平面向非平面转变，对位碳原子间距从 9.0 Å减小
到 5.5 Å，可用于膜孔径的调控[33]。CHEN等[34] 在自制聚丙烯 (PP)膜上接枝偶氮苯基团，成功实现了膜表
面在紫外光和可见光下疏水性 (WCA＞160A偶和亲水性 (WCA＜5WC的有效切换。螺吡喃是一种疏水性光
敏聚合物，在可见光下收缩，而在紫外光照射下发生异构化，形成极性份菁，进而可用于膜孔径与润湿性的
控制。CUI等[35] 将螺吡喃和 PNIPAAm两种智能响应材料相结合制备了同时具有光热响应性能的智能膜，
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通过光以及温度的改变均可对膜的润湿性进行有效控制。
光响应型智能膜也可用于提升膜通量及增强自清洁性能。MAYYAHI等[36] 通过控制界面聚合过程，将

ZnO纳米颗粒嵌入在聚酰胺层制备了一种新型光敏感型膜，在短时间紫外光照射下 (ZnO在紫外线照射下表
现出优异的亲水性)的水通量提高至 120 L·(m2·h)−1，盐截留率达 98%，且该膜经过 30 s的紫外线照射可实
现自清洁。主要原因是紫外光作用下 ZnO纳米颗粒产生电子-空穴对，促进形成超氧自由基，促进膜污染物
的分解。WEI等[37] 将光敏性聚离子液体 (PIL)修饰的 Fe3O4 纳米颗粒与聚醚砜结合制备了具有阴离子/近红
外 (NIR)双重响应的智能膜，通过阴离子交换作用和近红外光照射可调节膜孔径而控制膜通量，且可以实现
表面润湿性和 ζ电位的调节，对牛血清白蛋白等生物污染物具有较强的抗污染能力与自清洁作用。

光响应型智能膜材料与 pH、温度响应型智能膜相比，可通过外界光照条件的改变，实现无损伤的原位
的膜性能调控。光敏材料独特的光解离与光异构化特性，使其在紫外光的照射下将有机污染物进行分解实现
自清洁，提高运行效率。但光敏材料及其在不同光源作用下对膜本体聚合物的影响仍需要研究和关注，光响
应膜的老化机制有待进一步研究。 

1.4    电响应型智能膜

电响应型智能膜是指在外加电场作用下，膜中的荷电离子发生迁移，使膜特性发生变化。用于电响应型
智能膜的材料通常具有强电解质基团，主要包括碳纳米管、氧化石墨烯、壳聚糖、透明质酸 (HA)和 2-丙烯
酰胺-2-甲基丙烷-磺酸 (AMPS)等。TAN等[38] 利用十二烷基苯磺酸掺杂聚吡咯 (PPy)制备电响应智能膜，在
氧化电压作用下膜孔径增大，便于进行污染膜的反冲洗；反冲洗结束后，在还原电压下减小膜孔径，进而实
现高效的膜污染在线去除与分离性能的保障。DU等[39] 将聚-3-甲基噻吩 P(3-MTH)包覆在多孔导电碳纳米纤
维膜上制备碳膜，在电场刺激下可实现膜表面润湿性的有效切换，对于不同油水比乳液，分离效率可达
99.5%。

电响应膜在电场作用下的结构变化可改变分子的选择性和膜的渗透性[40]。XU等[41] 制备出一种导电聚苯
胺膜，在 30 V电势下截留分子质量为 6 000 g·mol−1，而在 0 V下截留分子质量为 2 800 Da。同时，导电聚
苯胺膜可根据电刺激自我调节，实现在特定施加电位下中性电荷的分子传输而截留带电离子。在此基础上，
该团队又制备出一种更光滑、更强的机械强度的复合聚苯胺膜，在施加的电势下显示出更强的渗透稳定性、
电可调性 (通量和截留率的原位控制)和污垢去除特性[42]。XU等[43] 还考察了导电聚苯胺膜对膜污染去除的潜
力，将石墨和长链酸性十二烷基苯磺酸 (DBSA) 作为二次掺杂剂结合到膜中，导电性提高了 20倍，且随着
外加电势在 0~30 V的变化，膜动态接触角显著变化，降低污染物与膜面结合力，是原位去除膜污染的有效
解决方案。LALIA等[44] 将碳纳米结构 (CNS)引入 PVDF疏水膜制备中，通过高温处理实现了 PVDF与
CNS的结合，在电场周期性变化的作用下，膜表面可形成微气泡，使生物污染得到很好的去除，达到自清洁
目的。

电响应型智能膜基于外加电场的作用，对其膜孔以及膜面亲疏水性进行有效调节，速度灵敏，操作简单
方便，并有利于进行智能化调控。同时，对膜污染以及膜润湿的减缓具有一定的效果。但电响应膜需要对膜
组件进行一定的调整，导致运行过程复杂化，其在实际过程中的应用仍需要进一步的关注。 

1.5    磁响应型智能膜

磁响应型智能膜主要是通过膜与纳米材料的结合，在磁场作用下实现膜面微结构、亲疏水性及膜孔大小
的调整[45-47]。磁性纳米颗粒与膜的结合主要采用共混法、涂覆法、接枝法及原位生产法等，目前应用较多的
磁性物质为纳米 Fe3O4。但由于其尺寸小，表面效应大，不易稳定分散，故在制备过程中常常会对其进行包
裹改性，改性方法分为无机物 (TiO2、SiO2、C、氧化石墨烯 GO等)改性、有机物 (嵌段共聚物、油酸、偶
联剂等)改性等。

磁性纳米颗粒在磁场作用下会发生定向移动，同时在交变磁场的作用下会发生磁热效应，因此，可用于
原位实现膜孔径的调节和膜污染的原位控制。将磁性纳米材料与温敏性聚合物耦合同步实现磁与热刺激的响
应是磁响应膜的一种最常用的策略，通过纳米颗粒的磁热作用实现温度的调节，引起温敏性聚合物性质的改
变可调控膜的孔径。GAJDA等[46] 通过将超顺磁 Fe3O4 纳米材料固定在聚对苯二甲酸乙二醇酯孔壁上，并添
加聚-异丙基丙烯酰胺进一步功能化制备纳米颗粒 (NPs)杂化膜，通过外部高频电磁场诱导 NPs产生局部热
来控制膜孔大小。膜通量随着时间的增长不断上升，最大可达 150 L·(m2·h)−1。同时，利用磁性纳米颗粒在磁
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场下的定向迁移，通过交变磁场的利用可实现膜面颗粒的微振动，进而减轻浓差极化现象，实现了膜污染层
的原位去除。WANG等[47] 将超顺磁性 Fe3O4 纳米粒子接枝到静电纺丝聚丙烯腈纳米纤维膜 (PANM)表面制
备复合膜，其对十六烷、辛烷和菜籽油的分离效率分别为 98.04%、96.59% 和 92.67%。在交变磁场作用
下，膜面产生扰动，可有效去除膜面污染层，且重复利用 8次后，分离效率仍保持在 95% 以上，具有良好
的可再生性和重用利用性。YANG等[48] 利用甲基丙烯酸-羟乙酯 (HEMA)接枝磁性纳米颗粒 Fe3O4 设计了一
种磁场响应型纳滤膜，通过调节纳米颗粒密度和聚合时间控制链密度和链长，可以实现膜性能及渗透阻力的
调整，在外加磁场磁场作用下膜通量和盐截留率显著增加。磁场的作用也可引起膜体相内磁性纳米颗粒的运
动，引起膜孔的变化。MEHRNIA等[49] 合成了一种磁性纳米颗粒复合膜，纳米颗粒的亲水性有助于降低污染
物在膜面沉积。同时，在磁场作用下，磁性纳米颗粒的定向移动导致膜孔发生定向的变化，进而改善了膜传
质的水动力条件，在减轻膜生物反应器中膜污染的同时，提升了膜通量。与商业膜相比，该复合膜的通量提
高了 30%，过滤阻力降低了 27%，COD去除率提高了 41%。

磁性应型智能膜在外加磁场的作用下对膜孔径以及膜面性质进行有效调控，使其具有良好的抗污染性
能，并延长膜使用寿命。磁场的耦合对膜运行过程的影响较小，可以方便的进行磁场的无损伤的调控。但磁
性纳米材料具有微磁场，容易团聚；且其与膜的结合仍有待提高，开发新型高效的磁性纳米材料改性方法仍
需要重点关注。同时，目前对磁性纳米颗粒磁热效应的利用主要集中在与热敏材料结合用于膜孔径的调节，
直接将磁热效应应用于膜蒸馏等具有热传质的膜过程的研究尚未得到关注。 

2    智能膜在 MD 中的研究与展望
 

2.1    MD 应用与研究现状

1) MD简介。MD以膜两侧蒸气压差为驱动力，理论上对非挥发性物质的截留率为 100%，与传统热法
脱盐工艺相比，操作温度低并能利用低品位热能；与反渗透等压力驱动膜过程相比，具有操作压力低、膜污
染轻、操作简便等优势[50-51]。因此，MD在海水淡化、苦咸水处理及工业废水处理、零排放与资源化利用等
方面受到广泛关注。DU等[52] 用 DCMD处理总溶解性固体 (TDS)高达 40 000 mg·L−1 油田废水，盐截留率
大于 99.9%；武警等[53] 用 DCMD处理焦化废水生化出水，其出水水质可满足《循环冷却水用再生水水质标
准》中循环冷却水的水质要求。但 MD是膜法与热法的耦合过程，其常应用于高温高盐的体系，因此，相比
高压膜过程的浓差极化与膜污染问题，MD中还存在显著的温差极化及膜润湿问题，导致传质传热效率降低
并最终引起 MD过程的失效。MD常应用于高温高盐体系，且其浓缩倍数高，因此，会造成严重的膜结垢与
有机物沉积。疏水性的低表面能有机物由于强烈的疏水-疏水作用更易在疏水膜表面吸附，加重膜污染。同
时，耐高盐和高温的微生物仍会在 MD系统中存在，苛性条件下强化了胞外聚合物的释放，导致显著的生物
污染。同时，膜污染层的形成会显著促进膜润湿，最终导致 MD过程的失效。因此，膜污染及膜润湿仍是
MD过程的关键问题，严重阻碍了MD的工业化应用。

2) MD用膜研究现状。膜是 MD过程的核心，为了提升 MD过程的稳定，MD用膜应具备高孔隙率、
高抗染性及低弯曲程度等特征，以减少跨膜传质阻力、提高热效率[54]。借鉴荷叶[55]、水稻叶[56]、芋头叶[57] 等
等天然疏水表面的粗糙结构及低表面能特征，通过构筑高粗糙度的超疏水膜，可实现固-液界面 Cassie-
Baxter非润湿状态的构建，保障气-固界面的稳定。但高的疏水性又导致高的疏水-疏水作用，废水中疏水性
的污染物更易在膜表面沉积，且强化膜润湿。因此具有亲水和疏水双层结构的 Janus膜的研究得到了广泛关
注，通过亲水层的滑移效应及疏水-疏水作用的减弱可以实现膜污染的减轻，提升 MD过程的长期稳定性。
近 10 a来，为了进一步减轻两亲性污染物如表面活性剂的污染，在鱼鳞[58]、蚌壳[59]、鲨鱼皮[60] 等表面的启
发下，构筑具有再凹结构的全疏表面得到了广泛关注，其可以构建和维系低表面能的液体在膜面的 Cassie-
Baxter非润湿状态，进而减缓膜污染和润湿。但是，在连续运行过程水压力作用及长程的疏水-疏水作用条件
下，废水中的低表面能的油类污染物依然会逐渐在膜面吸附，气-固界面被逐步置换而导致疏水性的失效。因
此，构筑具有空气中超疏水、水下超疏油的超双疏膜成为近年来 MD用膜的研究重点，基于再凹结构疏水层
与高粗糙度亲水层构筑的 Janus膜也得到了开发，促进了 MD过程的长效稳定[61-63]。上述特殊润湿性膜的开
发是目前MD研究的重要方向，促进了MD技术在实际废水中的应用。

3)环境响应智能膜缓解膜污染与润湿的机制。由于不同类型工业废水水质差异较大，特征污染物差异显
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著，MD过程中的膜污染与润湿不可避免。从上文可知，膜表面的润湿特性是控制膜污染及膜润湿的关键因
素。且针对不同类型的污染物，不同的润湿特性对污染物的膜面富集具有重要影响。因此，膜面润湿性的原
位调控对进一步提升 MD在实际处理中的应用具有重要的意义。基于环境响应智能膜可实现原位膜表面亲疏
水性质与膜孔结构的改变，对减缓膜污染、提升传质效率及膜润湿的原位控制具有重要的应用价值。同时，
环境响应智能膜材料在外界响应的刺激下会通过延展、收缩、摆动等的界面微振动破坏污染物在膜面形态以
实现膜面污染物的去除，实现MD过程中膜污染原位自清洁，进而降低膜润湿的影响。由于MD耦合了热过
程，材料的热效应可以方便的应用于 MD，实现膜润湿的原位控制：1)膜内部温度升高可以降低孔道内的水
蒸气冷凝；2)温度升高可以促进冷凝的水蒸气的再蒸发；3)膜面温度的升高可以减轻温度极化作用并提高蒸
气传递速率，从而改善膜润湿。因此，基于上述环境响应材料的特征与 MD过程的特性，本研究认为开发适
宜的智能响应型特殊润湿性膜可提升MD通量、降低清洗频率、延缓膜润湿、增加MD连续运行时间及长期
稳定性，对MD的工业化应用具有重要的推动作用。 

2.2    环境响应智能膜在 MD 中的研究进展

膜润湿与膜污染仍是 MD工业化应用的关键限制因素，具备特殊润湿性的环境响应智能膜可为其控制提
供一种新的方案。但目前，环境响应智能膜在 MD中的研究仍较少，且在实际废水处理中的应用更是少有。
光、电、磁等间接作用形式的环境响应智能膜可实现膜污染及膜润湿的原位调控，且对传质过程无干扰，具
有较强的适应性，在 MD用膜的制备及 MD过程中逐步得到了关注和应用。表 1总结了现阶段环境响应智
能膜在 MD中的相关研究，主要的实现形式为交变电场或交变磁场，通过电流、磁场的改变使膜面自发热，
减弱温度极化提升热效率，同时增强了气-固界面的空间，有利于水蒸气的传输，一定程度上减缓了膜污染、
膜润湿进程；或通过电荷和磁场的改变，使膜面高分子聚合物伸长或拉伸，改变膜面亲疏水性，减弱浓度极
化作用，以减弱膜污染及膜润湿进程，增强 MD运行效果。此外，光热、光催化作用也是特殊润湿性环境响
应智能膜在MD中应用的重要发展方向。

由于温敏性高分子或纳米材料的独特特性，其可在外界条件 (光、磁场等) 的刺激下实现膜面及膜孔内温
度的改变。表面加热作用可通过提高膜表面的进料温度来增加蒸汽通量，从而减弱温度极化的影响，提升
MD运行效能，并降低MD过程的能耗。温度极化作用的减弱有助于减缓膜润湿进程。贾明娟等[73] 通过原位
化学气相沉积技术 (CVD)制备了氧化铝-碳纳米管 (Al2O3-CNTs)复合膜，该疏水膜兼具超疏水性和良好的光
热效应，利用 CNT材料的光热效应可减少或消除传统膜蒸馏中的温度极化现象。QING等[69] 针对 MD温度
极化问题，将 Fe3O4 纳米颗粒分散在导电聚苯胺聚合物基质中，随后喷涂在 PTFE膜面上制备磁响应型智能
膜。在磁场作用下，其热效率提升了一倍，显著降低了维持进料液温度的能量与成本。AHMED等探究了碳
纳米管 (CNT)负载量对膜孔隙率、截面形态以及导电性能的影响。CNT的加入，使进料出口温度增加>
9 ℃，平均渗透通量提高了 78%，比热能消耗增加了 34%，但造水比 (GOR)增加了 25%，表明热能效率更
高，证明了间歇膜表面加热对于同时提高性能和提高使用 MD海水淡化的能源效率的有效性。HUANG
等[68] 利用焦耳加热 MD工艺，采用三层复合膜，通过增加交流电流频率可减弱电极腐蚀，提高了热回收效
率和脱盐效果。

将具有刺激响应的材料与膜结合，通过不同环境条件的调节，可以实现膜的原位发热、亲疏水性质的改
变、表面微结构的定向运动，实现膜面自清洁作用，进而有助于原位缓解膜污染与膜润湿问题，延长 MD运
行时间。KIM等[65] 将 CNT涂覆在 PVDF基膜上，提高了疏水膜导电性及膜面疏水性，并探究了其对膜污
染以及膜润湿的影响。结果证实，在施加低电压的条件下，由于 SWCNT/PVDF膜的电排斥作用，MD 过程
中的膜污染和润湿得到了有效缓解，使 MD运行时间增加了一倍以上，而产水通量没有明显下降。 LIAO
等[74] 通过电喷涂法制备具备自发热性质的疏水膜，碳基材料和微粗糙结构赋予膜高光吸收率、高热回收效率
和高蒸汽产生率。结果表明，光照有助于抑制盐结晶，均相成核以及非均相成核均受到抑制，很好的抑制了
膜结垢，在海水淡化中具有广阔的应用前景。HUANG等[78] 利用 ZnO作为光响应材料制备环境响应智能
膜。结果表明，MD运行 10 h后，盐截留率为 99.7%。同时，经 UV照射 3 h后，由于光催化作用使膜面污
染物被降解，污染膜被清洗干净，通量恢复率大于 94%。经 5次清洗后，通量恢复率仍大于 70%，同时盐
截留率较高，具有良好的抗紫外线以及抗氧化性。YAN等[77] 通过真空过滤技术将 Co-MoS2/CNT引入聚四
氟乙烯膜 (PTFE)，使其同时具有光热效应及类 Fenton作用，由于活性氧基团的强氧化作用使膜面污染物降
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解，达到自清洁的目的。清洗 3次后，通量恢复率仍大于 95%。GUO等[79] 采用电喷雾技术，成功地将

BiOBr/Ag催化剂颗粒包覆在静电纺丝膜上。在紫外光照射下，BiOBr/Ag催化剂可以加速膜表面污垢的分

解，达到自清洁的目的。与商用膜相比，BiOBr/Ag膜在紫外线照射下的水接触角 (95.6%)和通量

(92.2%)的恢复率均有显著提高，抗污染再生潜力明显。LYLY等[82] 利用共混法将 SiO2-PNIPAM水凝胶加

入到制膜过程中制备杂化膜。结果表明，热敏性 SiO2-PNIPAM颗粒在清洗过程中通过热驱动作用使沉积在

膜表面的污垢变得松散，实现了污染膜的原位自清洁。

但整体而言，目前环境响应智能膜在特殊润湿性膜制备，特别是膜蒸馏中的应用尚处于起步阶段。目前

的研究更多集中于光或电响应材料引起的自发热现象实现通量提升、节能与抗污染 (表 1)，且主要利用响应

材料的单向特性，在膜性能原位调控等方面的工作尚少。特别地，膜润湿是 MD过程最不易控制的问题，其

 

表 1  环境响应智能膜在 MD 中的研究

Table 1  Researches of stimuli-responsive membranes in MD

作用形式 膜蒸馏形式 作用主体 效果
参考

文献

外加电压 DCMD 石墨烯 导电膜提高抗润湿性能，产水通量增加 [64]

电荷排斥 DCMD 碳纳米管 导电膜的电荷排斥作用使膜污染与膜润湿有所缓解，MD运行时间延长了1倍以上； [65]

焦耳加热 AGMD 碳纳米管 进料出口温度增加9 ºC以上，平均渗透通量提高78%； [66]

焦耳加热 DCMD 碳纳米管 碳纳米管/聚合物复合材料可用作自热膜，实现接近100%的单程回收率 [67]

焦耳加热 DCMD 碳纳米管 实现了约 2.77 kg·(m2·h−1)的淡水生产率，能耗为 0.36 kW h·kg−1，盐截留率为 99.9% [68]

电热作用 DCMD
纳米四氧化

三铁
热效率提高，可达88%；渗透通量从 0.7 增加到3.4 L·(m2·h)−1 [69]

电化学清洗 DCMD 碳黑
当表面活性剂被电化学清洗装置中产生的金属氢氧化物去除时，清洗后的膜恢复之前的

渗透通量
[70]

电化学清洗 DCMD 碳纳米管
经过CNT改性的膜可以促进二氧化硅结垢的快速原位清洁；此外，CNT的添加增强了从

进料液到膜表面的热传递，减轻了温度极化
[71]

间歇电加热 AGMD 碳纳米管 CNS薄膜加热和冷却时的热时间常数较低，在开和关状态之间表现出快速的热循环

电泳作用 ECMD 碳纳米管
低交流电势对CaSO4结垢具有重大影响，且依赖于所施加信号频率，而在硅酸盐存在情

况下，还依赖于溶液的pH [72]

光自加热 PMD 碳纳米管
经CNTs生长改性，膜面疏水性和热效率明显提高；经8 h连续运行后，盐截留率

＞99.8% [73]

光自加热 PMD 碳纳米管
光照通过影响进料温度抑制了晶体结晶并促进了晶体在膜上的溶解扩散；超疏水性抑制

了膜表面结晶，减少晶体沉积
[74]

光自加热 VMD
TiC和TiO2纳米

粒子
改性膜在直接照射测试和太阳能-VMD实验中具有优异的光热效应 [75]

光自加热 DCMD
二维材料

MXene
MXene 的光热特性有助于将加热器每单位体积馏出物消耗的能量降低 12% [76]

光自加热 DCMD 碳纳米管
在35 ℃的初始进给温度下，1 h内进料液的降解程度可达80%；经过3次污垢清洗循环

后，通量能保持在95%以上
[77]

紫外照射 VMD ZnO
运行10h后，对盐的去除率达99.70%，对染料去除率达45%。紫外照射3 h后，渗透通量

回收率达94%以上
[78]

紫外照射 DCMD BiOBr/Ag
BiOBr/Ag光催化剂膜在紫外线照射下的水接触角(95.6%)和水通量(92.2%)的回收效率均

有显著提高，表明其对污染膜的再生潜力
[79]

离子浓度 DCMD 水凝胶 水凝胶膜对盐溶液的保留性和响应行为(膨胀/收缩)，增强MD过程中质量传输和选择性 [80]

磁场感应 RF-MD 碳纳米管 在磁场存在下，CaSO4结晶明显减小 [81]

热响应 DCMD SiO2-PNIPAM 通量恢复率更高，SiO2-PNIPAM水凝胶稳定性良好。 [82]
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原位的控制尚未得到有效的关注。将热效应特别是磁热效应应用于特殊润湿型性膜的制备，将是未来膜蒸馏
研究的一个重要方向。 

2.3    环境响应智能膜在 MD 中的应用前景与挑战

膜污染与膜润湿是膜蒸馏过程中面临的重大挑战，仍是 MD技术与材料研究的未来重点与热点。目前环
境响应智能膜在MD中的研究仍处于起步阶段，但MD耦合了热法与膜法过程，可以有效地与环境刺激响应
型材料相结合。首先，将具有刺激响应性的纳米材料和聚合物材料与膜耦合制备环境响应智能膜并将其应用
于 MD过程，可以实现膜污染的减缓和传质性能的提升，这一点已经在其他膜过程中得到广泛的验证。将聚
合物材料或纳米材料在膜表面进行改性与优化，一是可以通过外界条件改变引起其收缩、延展或定向运动，
可减轻浓差极化与温差极化，使污染物不易在膜面沉积并达到污染层被破坏的目的，原位实现膜污染的控
制；二是通过改性材料亲疏水性质的变化可实现特殊润湿性膜的制备，进而强化抗污染和抗润湿特性，提升
其在复杂水质条件下的运行稳定性；三是通过界面改性材料的热作用提升传质效率，降低能耗。另外针对
MD中膜润湿的特殊问题，刺激响应材料也可以实现有效的原位控制，一是通过膜污染的控制，减缓膜污染
引起的润湿强化过程；二是特殊润湿性的调控可以在膜过程的不同阶段按照需要进行调节；三是热效应特别
是磁热效应可以通过热作用减缓膜润湿及实现润湿膜的性能恢复。因此，相比其他膜过程，环境响应型材料
在MD过程具有更大的意义和关键作用，是MD研究的一个重要方向。

但环境响应智能膜在 MD中应用仍存在许多问题需要解决，首先聚合物或纳米材料的加入会导致传质传
热阻力增加降低初始通量，增加能耗与成本。同时也可能增强膜的导热性质，因此导致 MD过程热效率下
降。MD主要应用对象为高盐废水，而环境响应智能膜在高盐废水中应用较少，且无机盐在膜表面结垢对材
料的刺激-响应特性的影响并未得到研究。此外，聚合物或纳米材料与膜的结合的稳定性及其对成膜过程及膜
性能的影响也仍不清楚。智能响应的特殊润湿性膜的有效性、稳定性及其在高温高盐系统中的应用也需要进
一步的明确。

因此，环境响应智能膜与 MD的结合仍有待更多的研究，未来重点的研究方向应包括：1)环境响应型特
殊润湿性膜的制备方法的开发及其在 MD中的应用；2)刺激-响应机制及其在 MD的通量、膜污染、膜润湿
的原位控制的机理的研究；3)响应材料如聚合物及纳米材料的开发，其与 MD的结合潜在的负面效应的探讨
与规避；4)面向废水中多特征污染物的智能膜调控策略及其过程控制技术的开发。基于环境响应智能膜在
MD中应用的潜在优势，实现高效、稳定、简单、经济的智能响应 MD用膜的开发，明确其传质与调控机
理，可促进 MD关键的通量低、稳定性差、膜污染和膜润湿等问题的解决，进而推动其在实际工业废水中的
应用。 

3    结语

随着膜分离技术的发展与应用领域的拓宽，对抗污染和精准过滤的要求逐渐提升，环境响应型智能膜的
制备和应用成为膜材料开发的一个重要方向。pH、温度、光、电场及磁场响应型智能膜在水处理中得到了广
泛的研究与应用，在膜污染的原位控制、强化分离效能与精准过滤方面体现了显著的优势。MD过程结合了
热法和膜法分离过程的特点和优势，但膜污染和膜润湿成为 MD过程不可避免的问题。将不同的环境响应材
料与特殊润湿性膜的结合，是解决 MD过程中膜污染、膜润湿、低通量及长期稳定性差等问题的潜在方案。
目前环境响应智能膜在 MD中的研究和应用还处于起步阶段，新型环境响应型特殊润湿性膜的研究尚少；膜
润湿的高效或原位控制仍是一个重点的问题；无机污染、胶体以及有机污染的附着和沉积对环境响应智能材
料响应特性的影响仍需进一步理解；聚合物及纳米材料的耦合对膜传质阻力和导热性的影响也需要进一步关
注。因此，适于 MD的新型环境刺激响应材料及新型智能响应型特殊润湿性膜的开发及其抗污染、抗润湿机
制研究将是未来MD中环境响应智能膜研究的重点。
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Stimuli-responsive membrane and its research status in membrane distillation

Zheng Libing1,2,3,*, Gao Rui1,2,4, Duan Ningxin1,2, Yuan Hongying4, Yuan Jian4, Wei Yuansong1,2

1.  State  Key  Joint  Laboratory  of  Environmental  Simulation  and  Pollution  Control,  Research  Center  for  Eco-Environmental
Sciences,  Chinese  Academy  of  Sciences,  Beijing  100085,  China;  2.  Laboratory  of  Water  Pollution  Control  Technology,
Research  Center  for  Eco-Environmental  Sciences,  Chinese  Academy  of  Sciences,  Beijing  100085,  China;  3.  Department  of
Chemical  Engineering,  KU Leuven,  3001 Leuven,  Belgium; 4. College  of  Environmental  and Municipal  Engineering,  Tianjin
Chengjian University, Tianjin 300384, China
*Corresponding author, E-mail: lbzheng@rcees.ac.cn

Abstract    Membrane distillation (MD) had proven its significant advantages in industrial wastewater treatment
and  reclamation  for  the  high  separation  efficiency,  low fouling  potential,  and  convenient  operation.  However,
membrane  fouling  and  wetting  issues  remain  unresolved,  which  limit  the  commercial  application  of  MD.
Stimuli-responsive  membranes  can  respond  to  specific  environmental  stimulus  and  change  their  structure,
characteristics,  and  performance  correspondly,  which  has  great  potential  in  water  and  wastewater  treatment
based  on  membrane  technologies.  In  this  work,  the  responding  mechanisms  of  the  responsive  membranes  to
stimuli in terms of pH, temperature, photo, electric field, and magnetic field and their research advancement in
water and wastewater treatment were systematically reviewed, as well as their application status in MD. In view
of  the  responding  mechanism  and  the  characteristic  of  MD  process,  the  potentials  of  stimuli-responsive
membranes in addressing membrane fouling and wetting issues, low permeability, and low long-term stability in
MD  were  discussed.  At  last,  a  perspective  and  the  challenges  of  stimuli-responsive  membranes  in  MD
application  were  analyzed.  It  was  believed that  the  development  of  the  membrane with  the  special  wettability
will be a new direction for MD development and application, the development of highly effective, stable, simple
and cost-effective stimuli-responsive membrane and the understanding of the mechanism in MD had a potential
in promoting the commercial application of MD.
Keywords     membrane  distillation;  stimuli-responsive  membranes; membrane  fouling; membrane  wetting;
special wettability.
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