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摘%要%在流场剪切下发生形变的高分子穿过比自身尺寸还小的纳米孔的现象被称为高分子的超滤4阐明

该现象是高分子物理研究中的一个重要课题!它的研究与许多其它领域相关!如高分子研究中常用的体积排

除色谱!石油开采用的高分子助剂!K2&%;/2&和蛋白链的跨膜传输4然而!因缺乏合适的理想高分子样品及

纳米孔中超滤流场的不确定性!直到 "! 世纪初人们仍未系统地在实验上对高分子的超滤行为进行本质探究4

为揭示其物理本质及验证相关理论!近十年来我们课题组合成了一系列具有不同拓扑结构的模型高分子!解

决了在纳米孔道中形成理想拉伸流场等一系列技术难题!成功开展了对高分子链在柱状纳米小孔中超滤行

为的系统研究4本文回顾了高分子链穿过纳米小孔的经典理论!并综述了我们所取得的研究成果!即 #!$ 首

次成功观测到了线形高分子链穿越柱状纳米小孔的&>3<=9L39MLNDL>?’转变行为!并发现过孔临界流量的确与高

分子链长无关!但与小孔直径相关!与 EDOD77DM经典理论的预测不相符(#"$ 结合实验观测结果!建立了不同

拓扑结构高分子链穿过柱状纳米小孔的统一理论描述(#8$ 通过高分子模型样品!系统地在实验上研究了过

孔临界流量与高分子链拓扑结构%小孔结构之间的关系(#$$ 根据实验研究结果和新发展的理论描述!成功实

现了不同拓扑结构高分子链混合物的分离以及高分子聚集结构之间的快速转变4

关键词%超滤! 柱状小孔! 拓扑结构! 过孔临界流量! 分离! 结构转变

注%释

!" PNDDD7DNQR#自由能$

"" -373;DNM<SD#单体尺寸$

#" )3NDE<6;DLDN#小孔直径$

$>" ’37T<7D;D7LD7DNQR#限制能$

$?" UREN3ER76;<>D7DNQR#流体力学能$

%" /DML3N<7QT3N>D#回复力$

&" &N;7A;VDN3TML6N>?6<7 #星形链的臂
数$

&>" ’37T<7D;D7LT3N>D#限制力$

&?" UREN3ER76;<>T3N>D#流体力学力$

’D" .TTD>L<WDM?D6N<7Q=D7QL? #有效剪切长
度$

(V" 1AV>?6<7 =D7QL? #支化子链链长$

’" ’37T<7DE =D7QL? 3TX3=R;DN>?6<7 <7 6
7673LAVD#纳米孔道中高分子链的受
限长度$

)V" -3=6N;6MM3TL?D@?3=D>?6<7 <7M<ED
V=3V #链珠内部所有链节的摩尔质
量$

)#" -3=6N;6MM3TD6>? >?6<7 MDQ;D7L
<7M<EDV=3V #链珠内部每个链节的摩
尔质量$

*" KDQNDD3TX3=R;DN<S6L<37 #聚合度$

*L" KDQNDD3TX3=R;DN<S6L<37 3TL?D@?3=D
>?6<7 #整链聚合度$

*V" KDQNDD3TX3=R;DN<S6L<37 3TL?DMAV>?6<7
#支化子链聚合度$

+" *M;3L<>XNDMMAND#渗透压$
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," -<>N3M>3X<>T=3@N6LD#微观流量$

,>" -<>N3M>3X<>>N<L<>6=T=3@N6LD#微观临
界流量$

->" -6>N3M>3X<>>N<L<>6=T=3@N6LD#宏观临
界流量$

." /6E<AM3TQRN6L<37 3TX3=R;DN>?6<7 <7
Q33E M3=WD7L#高分子链在良溶剂中的
旋转半径$

.#" /6E<AM3TQRN6L<37 3TX3=R;DN>?6<7 <7 !
M3=WD7L#高分子链在 !溶剂中的旋转
半径$

/" .7E L3D7E E<ML67>D#末端距$

0" 1?D6N<7QN6LD#剪切速率$

1" )DNW6EDE W3=A;D#扩张体积$

2" 1?D6N<7QWD=3><LR#剪切速度$

"" Y=3V M<SD#链珠尺寸$

#" P=3NRDZX37D7L3TL?D@?3=D>?6<7 #整
链的 P=3NR指数$

$" P=3NRDZX37D7L3TL?DMAV>?6<7 #支化子
链的 P=3NR指数$

3!" -373;DN7A;VDN<7M<EDV=3V #链珠中
单体数目$

%[" 1=3@DMLND=6Z6L<37 L<;D<7 [<;;;3ED=
#[<;;模型下最慢松弛时间$

!"引言

高分子链在比其自身尺寸还小的纳米孔中的
迁移被称为高分子的超滤现象!而阐明该现象是
高分子物理研究中的一个重要基础课题 )! \:*4这
源于高分子的超滤行为与许多物理化学过程相
关!如蛋白质在细胞膜内外的迁移 )I* !遗传物质
K2&及 ;/2&在细胞核内外的运输 )!#! !!* !以及
高分子物理中排除体积色谱分离高分子链 )!" \!J*

等过程4因此!深入理解高分子链的超滤行为既有
重大的学术价值!也有迫切的现实意义4

正因如此!高分子链穿过纳米小孔的相关研
究在过去 H# 年里受到了广泛的关注!也取得了许
多成 果 )! \:!!F \8#*4自 !IJH 年 以 来! )DLDN=<7):* %
’6M6MM6)"* % ED OD77DM)8!F* % )<7>AM)$* % K63AE<和
YN3>?6NE)H*等将电中性线形柔性高分子链在流场
驱动下穿越柱状小孔的超滤行为作为最简单的模
型体系进行了广泛的研究4!IJJ 年!)DLDN=<7):*首

先指出高分子链在拉伸流场下超滤会存在一临界
应变速率!其对应的过孔流量称为过孔临界流量
#>N<L<>6=T=3@N6LD! ,>$!此流量下!高分子链可通
过流场的强力剪切发生形变!从而穿过比其自身
尺寸还小的纳米孔4稍后!EDOD77DM)8*详细计算
了上述的物理现象!并称这一临界转变为&蜷曲9
伸展’转变#&>3<=9L39MLNDL>?’ LN67M<L<37$!同时指出
此转 变 属 于 一 级 相 变4值 得 关 注 的 是! ED
OD77DM)8*和 )<7>AM)$*通过计算确认线形链穿越纳
米孔所需的临界流量#,>!=<7D6N$与高分子的链长和
小孔直径均无关4随后的理论研究拓展到计算各
种拓扑结构高分子链#主要为线形链$的超滤行
为 )!!J \F!!F \"J*4总体来说!相关的理论研究进展远
远超前于实验研究 )!:!"F \8#* !造成了许多重要的理
论计算结果在实验上没能得到明确的验证!如"
#!$ 线形高分子链的超滤行为是否确为一级相
变+ #"$ 高分子的链尺寸%拓扑结构%以及纳米小
孔的形状和大小又如何影响过孔临界流量+

然而!想在实验上定量地研究高分子链在纳
米孔中的超滤行为是一项极具挑战的工作!这是
因为高分子的超滤行为强烈地受到如过孔驱动
力%高分子链结构参数以及小孔结构等诸多因素
的影响4驱动力可简单分为流场力和电场力(高分
子链结构参数包含链的尺寸%刚柔性%拓扑结构以
及带电情况(小孔结构涉及小孔尺寸与形状4此
外!小孔内壁与高分子链间是否存在相互作用也
是重要的影响因素4特别地!如何制备具有不同拓
扑结构的高分子模型样品以及如何在纳米小孔中
获得理想的拉伸流场是制约高分子超滤实验研究
的两大难题4

另一方面!其它支化拓扑结构!如星型%梳型%
超支化%树枝状等高分子在现代高分子科学研究
中受到的重视程度并不亚于线形链!但过去对于
高分子链超滤行为的研究大多局限于线形链!只
有极少数的理论工作涉及支化结构高分子
链 )J!!I* !而相关实验研究却仍未见报道4需要强调
的是!解决如何分离尺寸相近%但拓扑结构不同的
高分子混合物不仅是高分子物理领域的一个基础
问题!也将为高分子科学家的实际科研工作提供
很大帮助4如!在合成多嵌段 )8! \88* %超支化 )8$ \8J* %
梳型 )8F \8I* %星型 )$# \$"* !及环型聚合物 )$8 \H#*等过
程中!都必须面对目标产物与原料%副产物分离的
难题(然而!混合物中的多种高分子链往往具有相
近的分子量或链尺寸!这意味着采用常规的体积

"
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排除色谱法%或者沉淀分级法是难以将目标产物
分离的4因此!深入理解高分子的临界过孔流量与
链拓扑结构间的关系也许可以提供指导!使得利
用高分子链的拓扑结构%而并非链尺寸或分子量
的差异进行超滤分离高分子混合物成为可能4

近十年来!为深入探究高分子链在纳米孔道
中的超滤行为!我们课题组合成了一系列具有不
同拓扑结构的模型高分子!并利用特殊双层结构
柱状纳米小孔产生的理想拉伸流场!成功地开展
了高分子链超滤行为的实验研究!并发展了相关
理论4本文首先回顾高分子链穿过纳米小孔的经
典理论并分析其与实验观测结果存在差异的根
源!接着详细讨论我们所取得的实验成果和相关
理论!包括"#!$ 最新发展的关于具有不同拓扑结
构高分子链穿过柱状纳米小孔的统一理论描述(
#"$ 基于实验研究的高分子链拓扑结构%分子参
数!以及纳米小孔的尺寸%形状与高分子过孔临界
流量间的定量关系(#8$ 超滤技术在高分子链混
合物的分离及高分子聚集结构间的快速转变方面
的成功应用4最后!总结全文并做出展望4

#"高分子链穿过纳米小孔"经典理
论的回顾
#$!"自由和受限状态下高分子单链的自由能

电中性高分子链在流场剪切下穿过纳米小孔
的行为实质上是一个动态的过程!这一过程中链
构象会逐渐受限!自由能也会逐渐升高!中性高分
子链只有通过流场的有效剪切做功才能经历由自
由到受限状态的转变(然而!想要在理论和实验上
清楚地分析这一动态过程中链尺寸和能量的演变
并不容易4相比而言!高分子链在完全自由和完全
受限状态下的静态平均尺寸和能量的计算却相对
容易4因此!利用 P=3NR平均场理论!首先讨论高分
子链在完全自由和受限状态下的自由能4
"4!4!%自由状态下高分子单链的自由能

根据高分子单链平均场理论 )H$* !线形单链的
自由能可拆分为构象熵和单体单元间相互作用的
贡献!见公式#!$!其中右边第一项#." G.#

" $是在
忽略单体间相互作用下由单体连接性对高分子链
整体构象熵产生的贡献!第二项#"8*" G1$只考虑
*个自由单体被束缚在体积 1内的相互作用对自
由能贡献"

!45Y6"
."

.#
" 7
"8

1
*" #!$

这里的 .#和 .分别代表 !条件和良溶剂条件下
高分子链的尺寸!1代表高分子链在良溶剂条件
下的占有体积 1\.8("和 *如前所述代表单体
的尺寸和聚合度4

良溶剂条件下!式 #!$中的两项有不同的 .
依赖性!则自由能 !必然出现一个极小值4因此!
式#!$两边对 .求微分后并使其等于 #!便可得到
良溶剂条件下尺寸 .的表达式"

.8#.#
"*""8$ !4H #"$

%%事实上!具有任意拓扑结构的高分子链都是
由线形子链连接而成!而每条子链的自由能都可
拆分为链构象熵和单体间相互作用的贡献!故根
据标度理论!可将公式#"$推广用于描述具有任
意拓扑结构高分子链在良溶剂中的自由能!只需
要将不同拓扑结构高分子链在 !条件下的 .#代

入即可4考虑到线形链 )H$* %星形链 )H$* 和超支化
链 )HH \HF*在 !条件下的尺寸 .#分别为"

.# 8*
!4"" #86$

.# 8*
!4""8&9"

J&"
#8V$

.# 8*L
!4$*V

!4$" #8>$

这里!&代表星形链的臂数(*L和 *V分别代表超支
化链的整链和支化子链聚合度4将式#86$ \#8>$
带入式#"$!便可得到在良溶剂中!各种拓扑结构
高分子链尺寸 .的表达式"

.8*84H" #$6$

.8*84H"#8&9"$
"4H

J"4H&$4H
#$V$

.8*L
!4"*V

!4!#" #$>$
"4!4"%受限状态下高分子单链的自由能

类似地!还可计算出一条受限于柱状孔中高
分子链的尺寸4假设高分子链在孔道内被压缩为
直径为 #%长为 ’ 的圆柱体!则公式 #!$可改写
为"

!45Y6:
’"

.#
" 7

"8

’#"
*" #H$

对上式求极值便可计算出受限高分子链在孔道中
的长度 ’"

’ 8 .#"
8*"

#( )"

!48

#J$

式#J$表明!对于具有任意拓扑结构的受限高分
子链!其受限于纳米小孔中的长度 ’ 只由链的初
始聚合度 *和无扰状态下的尺寸 .#决定4联立式
#$$和#J$!还可得到通式"

8
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即!高分子链在受限状态下的长度只由其在良溶
剂中自由状态下的尺寸 .和小孔直径决定4接下
来!结合高分子链在自由和受限状态下自由能和
链尺寸的推导结果!着重介绍 EDOD77DM关于不
同拓扑结构高分子链穿过柱状小孔的经典理论4
#$#"%&’&((&)基于能量平衡发展的高分子链
过孔的经典理论

P=3NR的平均场理论虽可较为精确地给出受
限前后高分子链的尺寸!但对自由能的估算却与
真实值偏差较大 )H$*4因此!EDOD77DM运用更为合
适的链珠#V=3V$模型对受限高分子链的自由能进
行了计算!并推导了其过孔临界流量4自由状态下
高分子线形单链的渗透压为 \5Y641(当单链受
限于小孔中时!高分子链被压缩!渗透压将显著增
大!这时的高分子链可以被看作是一串链珠连接
而成的项链!如图 ! 所示!每个链珠的渗透压为
\5Y64"

8!这里 "代表每个链珠的尺寸!并且可表

示为""]3"
#"!这里的 #是 P=3NR标度指数!3"是

链珠中单体数目4

P<Q4!%1>?D;6L<>3T>37T<7DE V=3VM3TX3=R;DN>?6<7M@<L?

E<TTDND7LL3X3=3Q<DM<7M<ED6>R=<7EN<>6=X3ND

受限状态下!每个链珠产生的渗透压为 +\
5Y6G"

8!所以由孔内壁压迫产生的限制力为 &>\

+"" ]5Y6G"!因而受限自由能可由其渗透压计算

$>]+1和 $>\5Y6
)!F*4另一方面!每个链珠受到

的流体力学剪切力#&? $与其受到的剪切速度#2$

和有效剪切长度 # ’D$有关!并可以表示为 &? ]

8"&2’D!这里的 2],G"
"!’D]"!,为穿过每个小

孔的微观流量#;<>N3M>3X<>T=3@N6LD$4因此!若受
限于纳米孔道中的高分子单链长为(!其链珠数目
为 ;V=3V!那么所有链珠的受限自由能之和#$>!L$可

表示为"

$>!L:5Y6<;V=3V :
5=6(#

"

"8
#:$

%%所有链珠的流体力学能之和!即流体力学力
对高分子链所做功之和#$?!L$可表示为"

$?!L:#
(

#
>?&?#?$ :

!
"
(&?#($ :

8"&,"("

"#"
#I$

%%因此!高分子链进入小孔过程中的能垒#$L3L$

可以表示为 )F!H:* "

$L3L:$>!L9$?!L:
5Y6(#

"

"8
98"&,"(

"

"#"
#!#$

式#!#$两边对长度 (求导微分!便可求得最大能
垒条件下高分子链的进孔深度#(! $"

(! :
"5Y6#

"

8"&,"
#!!$

%%高分子链在进入小孔的过程中!其所受的流
体力学能 $?!L将逐渐克服限制能 $>!L!因此当 (]

(!时!$L3L应接近 5Y6数量级!这时的高分子链才
能通过热运动克服能垒 \5Y6!从而进入小孔4将
式#!!$代入式#!#$中!且令 $L3L\5Y6!便可推导
出高分子链过孔的微观临界流量表达式"

,> :
5Y6
8"&

#( )"
$

#!"$

式#!"$即为 EDOD77DM所推导出的对与任意拓扑
结构高分子链均适用的过孔临界流量表达式4分
别代入各种拓扑结构高分子链链珠尺寸 "的表达
式!便可计算得到线形链%星形链以及超支化链的
临界流量表达式"

,>!=<7D6N:
5Y6
8"&

#!8$

,>!ML6N:
5Y6
8"&

&( )"
"

#!$6$

,>!ML6N:
5Y6
8"&

&# #
*"

$
"48

#!$V$

,>!VN67>? :
5Y6
8"&

*L
*( )
V

!
"

#!H6$

,>!VN67>? :
5Y6
8"&

"( )#
$
8
*L

"
8*V

"
!H #!HV$

这里!&代表星形链的总臂数!而 *V和 *L分别代表
超支化链的整链和支化子链聚合度4EDOD77DM基
于能量观点推导出的关于线形链%星形链和超支
化链穿过纳米小孔的临界流量表明"#!$ 线形链
的过孔临界流量只依赖于溶剂黏度和绝对温度!
并不受高分子链长和孔径大小的影响(#"$ 星形

$
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链过孔可以分为对称和非对称模式!对称模式下
的过孔临界流量与臂数的 " 次方成正比!而非对
称模式下的临界流量不仅正比于臂数!还与孔径
和聚合度之比的 "G8 次方成正比!即 ,>\ ##G

*$ " G8(#8$ 超支化链过孔临界流量既依赖于孔径
尺寸!也依赖于整链和支化子链聚合度4
#$*"剪切流场下高分子链的#+,-./0,/)01&0+2$转
变
"484!%剪切流场下的高分子链

在讨论过高分子链处于自由和受限状态下的
静态平均尺寸和自由能后!我们将更为深入地探
讨高分子链动态过孔过程中的外加剪切流场对高
分子链过孔行为的影响4高分子链能够穿越尺寸
远小于其自身尺寸的纳米小孔!其根本原因在于
高分子链在流场剪切下会发生形变!形变过程中
沿剪切方向上的链尺寸增加!而沿垂直方向上的
链尺寸减小!整条链会经历从球形到椭球形的转
变4当垂直方向上的链尺寸减小至与孔径相当时!
高分子链便可穿越小孔4

当外加剪切速率 # 0$较小时!高分子链的松
弛回复速率跟得上外加剪切速率的变化!所以高
分子链的扭曲形变量应与外加剪切速率成正
比 )H!* !这种情况下! 0 ^%[

_!!%[是高分子链在
[<;;模式下的最慢松弛时间 )H"*4简单应用高分
子链弹簧模型!便可得到流场剪切下高分子链的
回复力#%$与弹簧的伸长量!即高分子链的末端
距#/$间的定量关系 )H8* "

% :@/ #!J$
式#!J$中!@代表弹簧的弹性系数4

然而!当剪切速率 0 逐渐大于高分子链松弛
速率时# 0 ‘%[

_! $!一些新的效应会逐渐显现"
#!$ 基于简单的弹簧模型推导出的 %%0 和 /三者
间的线性关系不再成立(#"$ 链的逐渐伸展会使
弹簧的弹性系数由初始的常量而逐渐随 0 的增大
而增大!并且在全伸展状态下#/]*"!*和 "为
链的聚合度和单体长度!*"为全伸展条件下的末
端距$!@和 %会趋向无穷大(#8$ 链的逐渐伸展
会使得更多的内部单体暴露在流场的有效剪切
下!同时伴随着单体间平均距离的增加以及单体
间流体力学相互作用的减弱4

因此!在弱剪切与强剪切的两个区间!除高分
子链构象存在差别!增加单位剪切速率引起的高
分子链相关物理量#A$的变化值也不同!即 EA4
E0高剪切速率$ EA4E0低剪切速率 !这里的 A可以为 %%@

或者 /4#*"$!而 /4#*"$代表高分子链的伸长比4
高分子链构象随剪切速率增加由无规线团到伸展
态的 转 变 过 程! 即 称 为 高 分 子 链 的 &>3<=L3
MLNDL>?’转变!整个转变过程的急剧程度强烈地受
外加剪切流场分布的影响4EDOD77DM早在 !IF$
年就 对 处 于 理 想 横 向 速 度 梯 度 # LN67MWDNMD
QN6E<D7L$和纵向速度梯度 #=37Q<LAE<76=QN6E<D7L$
流场中的高分子线形柔性链的&蜷曲9伸展’转变
进行了理论研究 )8*4结果表明!在横向梯度场中
#图 "#6$$!线形高分子链的末端距 /随着剪切速
率的增大逐渐增大!所以其经历的&蜷曲9伸展’转
变是连续过程!称为二阶转变(而在纵向速度梯度
流场#图 "# V$$中的转变是突变过程!故称为一
级相变4超滤实验中!在小孔入口处产生的理想拉
伸流场正是最为典型的一类纵向速度梯度流场!
因此在下一小节中!我们将简单探讨理想拉伸流
场下高分子链的&蜷曲9伸展’转变呈现一级相变
特性的原因4

P<Q4"%1>?D;6L<><==AMLN6L<37 3T6X3=R;DN>?6<7 M?D6NDE

VRLRX<>6=#6$ LN67MWDNMDQN6E<D7L67E # V $ =37Q<LAE<76=

QN6E<D7LT=3@T<D=EM

"484"%理想拉伸流场下高分子链的&蜷曲9伸展’
转变

图 8 展示了 EDOD77DM推导的拉伸流场下高
分子线形链伸长比/G#*"$与势能#BN$%以及所需
剪切速率#0$间的函数关系图4可以看到!高分子
链由无规线团到伸展构象转变的过程中!其所需
的剪切速率 0 呈先增大%再减小%最后再增大的过
程4这表明在特定的剪切速率区间 # 0;<7 ^ 0 ^
0;6Z$!某一特定的剪切速率同时对应着高分子链
的 8 种具有不同伸长比的链构象状态!分别为线
团态%伸展态和亚稳态(并且从能量曲线可以看
到!线团态和伸展态下的高分子链同时具有最低
的势能!这意味着这两个状态存在的概率是相等

H
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的4因此!在 0 ]0!的速率下!高分子链是有可能
通过热运动克服亚稳态的能垒!从而直接由无规
线团态突变为伸展态!这也就解释了理想拉伸场
下高分子链的&蜷曲9伸展’转变是一级相变的根
源!这一转变直到最近才由我们小组第一次成功
观测到 )J#! J!*4

P<Q48%.ZLD7M<37 N6L<3#/4#*"$ $ EDXD7ED7>D3T

M?D6NN6LD# 0 $ 67E >?6<7 X3LD7L<6=#BN$ T3N6

=<7D6NX3=R;DN>?6<7 <7 6&=37Q<LAE<76=QN6E<D7L’

*"我们关于不同拓扑结构高分子链
穿过柱状小孔的统一理论描述及实
验观测结果
*$!"理论预测与实验结果的不一致

EDOD77DM虽然预测了高分子链在拉伸流场
中的&蜷曲9伸展’一级相变现象!并从能量角度详
细推导了不同拓扑结构高分子链穿过小孔的临界
流量与链结构参数间的定量关系!但相关实验进
展却远远滞后于理论研究(直到 "! 世纪初!高分
子科学家仍未成功观测到 EDOD77DM预言的&蜷
曲9伸展’一级相变 )!:!""!"F \8#*4在这里!我们首先
要提及 &7EDNM37 等关于电中性线形高分子过孔
实验观测方面的突出贡献 )": \8#*4&7EDNM37 等系统
地研究了聚苯乙烯链在四氯化碳G甲醇混合溶剂
中的超滤行为!并得到了高分子链过孔临界流量
与链长无关的实验结果!部分验证了 EDOD77DM
的预言!然而观测到的转变仍非突变!与理论预测
不一致4

此外! 由 于 模 型 高 分 子 样 品 的 缺 乏! ED
OD77DM理论预测的其它支化拓扑结构高分子#星
形和超支化链$的超滤行为还从未在实验上得到
验证4对于星形链!我们需要制备臂数不同但臂长
相同%臂长不同但臂数相同的两组样品(对于超支

化链!则需要制备支化子链聚合度不同但整链聚
合度相同%整链聚合度不同但支化子链聚合度相
同的两组样品来验证相关理论!这在高分子合成
上是颇具挑战的工作4

直到最近!利用具有特殊双层结构的纳米小孔
产生的理想拉伸流场!我们第一次成功观测到了线
形柔性链在超滤过程中的&蜷曲9伸展’一级相变现
象4线形链超滤的一级相变现象的成功观测也为进
一步探索各种拓扑结构高分子链在理想拉伸流场
下的超滤行为奠定了基础4在克服了合成方面的难
题后!我们成功制备出一系列星形和超支化聚合物
模型样品!并通过我们建立的超滤实验方法!系统
地研究了高分子链结构参数 #尺寸%分子量和构
象$%小孔结构参数以及过孔方式对高分子链超滤
行为的影响!并将超滤技术应用于高分子混合物的
分离与高分子聚集结构的相互转变4

然而!我们实验观测的结果却在诸多方面与
EDOD77DM的理论预测不符!包括"#!$ 线形链的
临界流量虽与链长无关!但却随孔径的增大而减
小!并且临界流量观测值较 EDOD77DM的预测值
小 !# \!## 倍(#"$ 星形链的过孔临界流量与臂
长无关!但却与臂数 &的 ! 次方成正比(#8$ 超支
化链的临界流量虽如预测的那样!与支化子链和
整链聚合度呈标度关系!但标度指数却与理论值
相差较大4除此之外!我们还发现#!$ 高分子链的
过孔临界流量具有链构象依赖性(#"$ 高分子链
的过孔方式会极大地影响临界流量!直接验证了
我们对于双层结构超滤膜屏蔽流场间相互作用的
猜想4基于这些与 EDOD77DM理论预测不一致的
实验证据!我们再次仔细回顾 EDOD77DM的经典
理论!发现其中一个不恰当的假设(并且!避开繁
琐的能量计算!我们仅从简单的流体力学力和限
制力平衡的角度出发!发展出简明阐述不同拓扑
结构高分子链穿过柱状小孔的统一理论描述4下
一小节中!我们将首先介绍这一统一理论描述!并
指出 EDOD77DM在其理论推导中的不当假设(接
着!还将系统讨论我们小组近几年关于模型线形
链%星形链以及超支化链超滤实验的观测结果!并
与我们统一理论描述的预测结果作比较4
*$#"我们基于力的平衡发展的高分子链过孔的
统一理论描述

这一小节中!我们从简单的流体力学力与限
制力平衡 )HI* !而非能量平衡的角度!推导出高分
子链的过孔临界流量4前面提到!每个受限链珠受

J
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到的流体力学力可以表示为"&? ]8"&C’D!这里 C

代表剪切流速!C ],G#"!’D代表一个链珠在流场
方向的有效剪切长度!’D]"(而限制力 &>可以表
示为 &>]5Y6G?4理论上!在纳米孔道中高分子链
所受的这两种对抗力会达到平衡状态!故应有 &?
]&>4事实上!这一等式对于非线形拓扑结构高分
子链也是成立的!但受限链珠的尺寸不再等于小
孔直径!而是一个横截面上所有链珠的面积之和
#"?";?G$$与小孔的横截面积#"#" G$$相等!如图
$ 所示4因此!对于线形链%星形链和超支化链!我
们只需根据简单的恒等关系"&? ]&>!便可避开 ED

OD77DM等 )8!J! F*之前推导高分子链过孔临界流量
所涉及到的繁琐的能量计算!建立起具有不同拓
扑结构高分子链穿过柱状小孔的统一理论描
述 )HI* !即"

,> :
5Y6
8"&

#( )"
"

#!F$

%%式#!F$清楚地表明!只需找到受限于纳米小
孔中链珠的尺寸 ?!便可计算出不同拓扑结构高
分子链的过孔临界流量 ,>4值得注意的是!式
#!F$中 ,>\ ##G?$ "!与之前 EDOD77DM推导的式
#!"$中 ,>\ ##G?$ $标度指数相差 " 次方!这是
由于 EDOD77DM在推导过程中误将一个横截面积
上链珠所需克服的能垒表示为 ! 个链珠的 \5Y6!
而事 实 上 应 为 所 有 链 珠 之 和 的 能 垒! 即
\5Y6;V=3V ] ##G?$ "5Y6!这刚好解释了标度指数
相差 " 次方的根源4基于此!代入各种拓扑结构高
分子链链珠的表达式!便可推导出线形链%星形链
以及超支化链的过孔临界流量表达式!如式#!:$
\#"#$所示4对于一条受限的线形链""=<7D6N]#(

对于星形链!"ML6N] )"G#&ab&– "&<7 b$*
! G"#!这

里 &和 &<7分别代表总臂数和沿着流场方向首先插

入小孔的臂数(对于超支化链!"VN67>? ] ##G"$#D

*L
$D*V

’D!其中 "是单体单元的尺寸!*L和 *V分别
代表整条链和支化子链的单体的数目!指数 #c%$c
和 ’c都依赖于链尺寸与 *L或*V之间的 P=3NR标度
指数4

,>!=<7D6N:
5Y6
8"&

#!:$

,>!ML6N
,>!=<7D6N

:
&7E&9"&<7 E

"
#!I$

,>!VN67>?
,>!=<7D6N

: "( )#
"#89H#$
8#8#9!$

*L
’*V

( #"#$

这里"

’: #
8#8#9!$

67E (: J$ _#
8#8#9!$

#"!$

式#"!$中的 #和 $ 为受限于孔道中链珠内部链
段的尺寸9分子量标度指数!即 . ]"*L

#*V
$ #*L

和 *V分别代表链珠中整条链及支化子链所包含
的单体数$4对于线形结构! # ]8GH!$ ]#(对
于超支化结构!#]!G"!$ ]!G!#4因此!,>!VN67>?
可以进一步表示为"
,>!VN67>?
,>!=<7D6N

: "( )#
"
8
*L!dA?7

!
8*V!dA?7

!
!H%#弱限制$

#""6$
,>!VN67>?
,>!=<7D6N

: *L!dA?7
*V!

( )
dA?7

!
$

%#强限制$ #""V$

对于线形链!"=<7D6N]#!式 #!:$表明线形链的过
孔临界流量与分子链长和小孔尺寸均无关4对于
星形链!式#!I$表明"ML6N受到星形链的总臂数&以
及沿流场方向首先进入小孔的臂数 &<7的影响(当
&<7 ‘&3AL时!需考虑多大的拉伸力才能将 &<7条臂拽
入小孔!这时孔道内的一个横截面上会同时出现
&<7条高分子子链#臂$!每一条子链在截面的占有

尺寸为 "ML6N!且由面积守恒有"#" ]"ML6N
"&<7!有 ,>G

,>!=<7D6N]&<74以此类推!当 &<7 ^&3AL!只需考虑如何

将背向流速方向的 &3AL条臂拽入小孔!即 #" ]

"ML6N
"&3AL!所以 ,>G,>!=<7D6N ] &3AL4对于超支化链!

"VN67>?受到小孔直径 #%整链以及支化子链聚合度

#*L和 *V$等诸多因素的影响!即 "VN67>? ] # 3#" ’G

*L$
! G8!3 为链珠中单体的数目(并且根据支化子

链尺寸#(V$与 "VN67>?的相对大小!又可细分为强限

制#(V ‘‘"VN67>?!":"Q
8GH !#]8GH!$ ]#$与弱

限制#(V ^^"VN67>?!":"3
! G"*V

!4!# !#]!G"!$ ]
!G!#$两种情况!分别对应于受限链珠内部为线
形与超支化结构两种情况4若令式#""6$和#""V$
相等!还可导出强弱限制条件的临界转变孔径
#! "

#! :F*L
!
:*V

!I
$# #"8$

显然!#!仅微弱地依赖于整链聚合度 *L!而强烈

地依赖于支化子链聚合度 *V
)HI*4

综上所述!只需考虑纳米孔道内每个受限链
珠所受流体力学力和限制力的平衡!便可略过复
杂的能量计算!建立起具有不同拓扑结构高分子
链过孔的统一理论描述!即 ,>G,>!=<7D6N] ##4"$ "!

图 $ 以图示的方式总结了这一统一描述4令人满
意的是!我们提出的统一描述很好地解释了我们

F
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P<Q4$ % 1>?D;6L<>3T>?6<7M@<L? E<TTDND7LL3X3=3Q<DM

>37T<7DE <7M<ED6>R=<7EN<>6=X3ND67E W6N<6L<37 3TV=3V M<SD

#"$ @<L? >?6<7 L3X3=3QR#/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37 )HI* $

关于线形链 )J#! J!* %星形链 )J"*及超支化链 )J8*的超
滤实验结果(同时!基于第一性原理的相关理论计
算也佐证了我们理论推导的正确性 )J$! JH*4
*$*"特殊双层结构超滤膜%实验装置及检测手段

在进一步详细展开关于线形链%星形链以及
超支化链超滤实验结果的讨论之前!先简单介绍
一下实验中用到的特殊结构超滤膜%实验装置及
检测手段!因为这些是我们顺利开展高分子链过
孔实验研究的基础保障4超滤膜 #e?6L;67 公司
&73L3X !#$的结构示意图和表征结果如图 H 所
示!其具有特殊的双层结构"&层厚 HI );!由直
径 "## 7;的大孔构成(Y层厚 ! );!由直径 "#
7;的小孔构成4大孔面与小孔面的孔密度分别由

P<Q4H%1>?D;6L<>3TL?DMLNA>LAND3TA=LN6T<=LN6L<37 ;D;VN67D#e?6L;67! &73L3X!#$ @<L? 6

MXD><6=E3AV=D9=6RDNMLNA>LAND#(?D<7MDLMM?3@L?D1.-<;6QDM3T=6RDNM&67E Y4$

P<Q4J%1>?D;6L<>3TL?DA=LN6T<=LN6L<37 DZXDN<;D7L6=MDLAX

扫描电镜和溶剂压降测试法测得!结果表明 ! 个
大孔平均套有 ! \" 个小孔4这种大孔套小孔的
特殊双层结构理论上屏蔽了不同小孔入口处拉伸
流场间的相互干扰!使得实验上可以更为真实地
研究单根高分子链穿过单个柱状小孔的基础问
题4
%%超滤实验装置如图 J 所示4高分子溶液首先
装入 !# ;+的高气密性注射器中!注入速率由精
密的链式推动泵控制4注射器前部装有夹具!此夹
具的阴阳两面间夹有超滤膜4连接夹具与注射器
之前!首先需将夹具中的空腔填满实验待用的高
分子溶液!以防气泡的存在!这样也能保证膜的完
全润湿4之后!逐渐提高注入速率!观察待研究的

高分子链穿过纳米小孔的保留浓度与注入速率
#过孔流量$间的关系4整个实验在能精确控温的
恒温箱中进行!高分子链的过孔保留浓度由激光
光散射仪检测4

实验中!为精确检测长链高分子的过孔保留
浓度!我们加入了一些尺寸较小%能自由通过纳米
小孔的线形短链作为内标4长链高分子和短链内
标的质量浓度#G+和 G1$应根据它们的摩尔质量小
心选定!以保证两者在小角度 #!"f$的散射平均
光强相近 # ^H+ ‘Ĝ H1 ‘ \ !4H $!即 ^H+ ‘G
Ĥ1 ‘ ]I+)+GI1)1 \!4H!这里的 )+和 )1分

别代表待测长链与内标短链的重均摩尔质量4此
外!通过动态光散射测得的光强9时间自相关函

:
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P<Q4F%1>?D;6L<>3T++1 >?6N6>LDN<S6L<37 3TL?DNDLD7L<37

>37>D7LN6L<37M3TX3=R;DN>?6<7M<7 A=LN6T<=LN6L<37 DZXDN<;D7LM

P<Q4: % #6$ -<>N3M>3X<>g3@N6LD#,$ EDXD7ED7>D3T

6WDN6QDE M>6LLDNDE =<Q?L<7LD7M<LR# Ĥ‘$ 67E 6ND6N6L<33T

L?DL@3XD6CM#!1 G!+$ <7 =<7D9@<EL? E<MLN<VAL<37 J#*$

#(?D<7MDLM?3@ML?D g3@ N6LD # ,$ EDXD7ED7>D 3T

?REN3ER76;<>N6E<AME<MLN<VAL<37 #&#.? $ $ ! @?DND,<M

?<Q?DNL?67 L?D>N<L<>6=g3@N6LD3T=<7D6N>?6<7 ,>!=<7D6N]

$h$ i!# _!$ ;+GM$ ( 67E # V$ -<>N3M>3X<>g3@N6LD#,$

EDXD7ED7>D3TND=6L<WDNDLD7L<37 >37>D7LN6L<37 ) #G# _G$GG*

#+NDXNDMD7LML?DN6E<AMN6L<33TL?D>?6<7 67E X3ND4P3N

>3;X6N<M37! @D6=M3MA;;6N<SD67E X=3LM3;DNDMA=LMTN3;

&7EDNM37 KLF()":*4/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37 )J!* $

数!并利用 1L3CDM9.<7MLD<7 方程!可知高分子链光

强权重正比于流体力学半径分布图中的峰面积
#!$的权重 )JJ* !即 I+)+GI1)1 ]!+G!14由于内标
链可以自由地通过纳米小孔!所以 !+G!1之比在
外加流量达到过孔临界流量附近会迅速增加!如
图 F 所示4实验中!需记录不同流量下的长链高分
子的相对保留浓度)#G# _G$GG# *来确定其过孔临
界流量!其中 G#和 G分别代表待测长链在过孔前
后的绝对浓度4
*43"线形链穿过纳米小孔"链长与链构象的影响

我们实验上的 &超滤之旅’起航于对线形柔
性聚苯乙烯链在良溶剂甲苯中过孔行为的研
究 )J!*4实验中!我们不仅成功观测到了线形柔性
链在超滤过程中的&蜷曲9伸展’一级相变现象!还
系统地研究了线形链过孔临界流量与链长和链构
象的依赖关系4

实验中!所用聚苯乙烯长链#)19+!)@ ]JhI

i!#J QG;3=! .̂? ‘ ]!## 7;$和内标短链#)19

1!)@]84H i!#
$ QG;3=! ^.? ‘ ]I4# 7;$需

小心选取它们的浓度!以保证两者的散射平均光
强相近4超滤实验结果如图 :#6$所示!随着流量
逐渐降至某一临界值#,>!=<7D6N\$4$ i!# _!$ ;+G
M$!长链聚苯乙烯链突跃式地被纳米小孔截留!反
映在迅速上升的 !1 G!+之比和快速下降的总散射
光强 Ĥ‘4将 !1 G!+转换为对应的相对保留浓度
)#G# _G$GG# *!就可以更为定量地研究聚苯乙烯
长链过孔前后的浓度变化4如图 : # V$所示!在
,>!=<7D6N附近!长链聚苯乙烯的保留浓度由 # 突变至

#4J!与 &7EDNM37 等 )":*观测到的渐变的实验结果
不同4近几年!采用逐渐升高注射速率的方式!我
们已经可以完整地观测到聚苯乙烯链在 ,>!=<7D6N附
近由其保留浓度 # 突变至 !4# 的完全截留现象!
这表明升速过程相比降速过程对于观测高分子链
过孔的突变行为更加有利4

然而!虽成功观测到了线形链的&蜷曲9伸展’

一级相变!我们仍不了解高分子链的尺寸和构象
如何影响其过孔行为4因此!我们继续对不同链长
的聚苯乙烯在其 !溶剂环己烷#6!]8$4H j$中

的超滤行为进行了研究 )J#*4结果表明!高分子链
的过孔临界流量虽如理论预测的那样并不依赖于
链长!但却强烈受到链构象的调控4如图 I 所示!

对于链长相差近 8 倍的聚苯乙烯链!其过孔临界
流量 ,>!=<7D6N几乎为一恒定值!与理论预测一

致 )8! $*4溶液温度对过孔临界流量影响的研究结

I
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P<Q4I % -6>N3M>3X<>g3@ N6LD # -$ EDXD7ED7>D3T

NDLD7L<37 >37>D7LN6L<37 ) #G_G# $GG# * 3T)1 >?6<7M@<L?

E<TTDND7L;3=6N;6MMDM<7 >R>=3?DZ67D6L6 ] 8$4H j

67E L?DX3NDE<6;DLDN#]"# 7; #/DXN3EA>DE @<L?

XDN;<MM<37)J#* $

果表明 #图 !# $!随着温度由 8# 上升至 $8 j!
,>!=<7D6N先减小再增大!在 \8J4H j达到极小值!整
体依赖关系呈二次函数4这表明过于伸展或塌缩
的高分子链构象都需要较大的流体力学力才能将
高分子链拽入小孔4这是因为随温度的上升!高分
子链构象逐渐伸展!但过于伸展的链构象会使得
高分子链需要克服更强的熵弹力!而过于塌缩的
链构象则需克服更强的链段9链段相互作用!所以
流体力学拉伸力在这两种情况下都会增加4值得
注意的是!这一现象在星形链的过孔实验中同样
被观测到了!如图 !! 所示4

P<Q4!#%)?6MDE<6QN6;3TX6MM<7Q3NV=3>C<7Q3T=37Q)1

>?6<7M<7 >R>=3?DZ67DL?N3AQ? M;6==X3NDM# "# 7;$ 6L

E<TTDND7LLD;XDN6LANDM#/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37 )J#* $

另一值得关注的结果是!不论在甲苯或是环
己烷中!,>!=<7D6N实验观测值都远小于理论预测值
5Y6G8"&!这可能是每个受限链珠被看作是一个
溶剂分子不可逾渗的实心小球这一不正确的假设
所导致的4考虑到每个链珠受到的限制力 &>]

P<Q4!! % 13=AL<37 LD;XDN6LANDEDXD7ED7>D3T,>!ML6N!M 67E

,>!ML6N!X 3T ML6N >?6<7M @<L? $! 6N;M <7 >R>=3?DZ67D

#/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37 )J"* $

5Y6G"!而其受到的流体力学力 &? ]8"&#,G#
"$’D

#’D代表一个链珠在流场方向的有效剪切长度$!
由 &>]&?便可推导出临界流速表达式"

,>!=<7D6N:
5Y6
8"&

#"

"’( )
D

#"$$

%%前述推导中!假定 ’D]"]#!进而推导出
,>!=<7D6N\ ##G"$ "4然而受限链珠实际上并非一个
不可穿流渗逾的实心硬球!其内部仍包含了许多
溶剂分子可渗逾%且处于溶胀状态的聚苯乙烯链
段!这意味着每个链珠沿流场方向的有效剪切长
度应远远大于链珠的尺寸 "!因而真实的 ’D应等
于链珠内部所有受到剪切作用的链段长度的总
和!即 ’D] ;(!; 和 (分别代表链珠内链节的数目
以及每个链节的长度4同时!; ])V G)#!)V和 )#

分别代表链珠内部链节的总摩尔质量以及每个链
节的摩尔质量!并考虑到链珠内部链节的尺寸9质
量标度律 "]5)V

#!所以有 ’D] ;(]()V G)# ]

#(G)#$#"G5$
! G#!其中 #和 5分别代表 P=3NR标度

指数及指前因子4由此!式#"$$可以改写为 )J#* "

,> :
5Y6
8"&

)#

(
#( )"

"

5!4##!9!4# #"H$

%%代入相关参数进行计算!便可求得 8$4H j下
线形链过孔的理论宏观临界流量"->!=<7D6N]!4F"

i!# _" ;+G?!与图 !# 中的实验值仅相差 ! 倍!
这就定量地解释了实验与理论预测间差异的根
源4修正后的式#"H$不仅能定量地解释高分子链
过孔临界流量的实验观测值!还可用于预测临界
流量与小孔尺寸间的依赖关系!即 ,>\#

! _!G#!我
们将在后续部分详细讨论小孔尺寸对临界流量的
影响4

#!
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*$4"星形链穿过纳米小孔"臂长与臂数的影响
考察过线形链后!继续对具有最简单支化拓

扑结构的星形链的超滤行为进行了研究 )J"*4为了
回答一条理想星形链的臂长# ’$与臂数#&$是如
何影响其过孔行为的!我们采用高真空阴离子技
术!通过二乙烯基苯偶合聚苯乙烯线形前体链!合
成了一系列臂长相同但臂数不同%或臂数相同但
臂长不同的模型星形高分子4其分子参数表征结
果总结在表 ! 中!这里!1L6N9&表示星形链是由 &
条线形臂构成的4

567.&!"-3=D>A=6NX6N6;DLDNM3TML6NX3=RMLRND7D>?6<7M

)3=R;DN
)@!6N;

#QG;3=$

)@!ML6N

#QG;3=$
)@G)7

.̂? ‘

# 7;$
&

1L6N9$! "4! i!#H :4J i!#J !4"# J! $!4!
1L6N9J& !48 i!#H F4H i!#H !4"# ": J4!
1L6N9JY "4! i!#H !48 i!#J !4"# $! J4!
1L6N9J’ 84H i!#H "4! i!#J !4!" HJ J4#
1L6N98 "4! i!#H J48 i!#H !4#: 8" 84#

+<7D6N>?6<7 H4I i!#H H4I i!#H !4#! "" "4#

%%研究结果清楚地表明!星形链的过孔临界流
量与臂长无关#图 !"#6$$!但与臂数的 ! 次方成
正比#图 !"#V$$!与我们统一理论描述的预测结
果一致4图 !"#6$给出了臂数相同#&]J$!但臂
长不同的 1L6N9J 星形聚苯乙烯链的相对保留浓度
曲线4可以看到!1L6N9J 星形链的过孔转变相比于
线形链虽有所加宽 )J#! J!* !但其过孔行为几乎不受
臂长的影响!与 EDOD77DM和 YN3>?6NE9eR6NL关于
星形链非对称模式下过孔的理论推导结果不一
致 )F*4图 !" # V$给出了臂长相同但臂数不同的
1L6N9&星形聚苯乙烯链的相对保留浓度曲线4可以
看到!转变区间随着臂数的增加而逐渐加宽!且过
孔临界流量也随之增大4

如前所述!星形链过孔模式可以分为对称和
非对称模式"对称模式下!沿着#&<7 $和背向#&3AL$
流速方向进入小孔的臂数相等!即 &<7 ]&3AL(非对
称模式下 &<7$ &3AL4依据式#!I$!对称过孔模式下
高分子链需要克服的限制能垒最低!其相应的
,>!ML6N最小4因此!高分子链采取这种方式过孔的几
率也最大!所以我们可以合理假定实验测定的临
界流量最为接近对称模式下的临界流量4考虑到
,>!ML6N转变区较宽!故将相对保留浓度下降至 H#k
时的流量#,>!ML6N!H#k $定义为实验上的过孔临界流
量4图 !8 表明!臂长相同%但臂数不同的星形链的
实验观测值 ,>!ML6N与臂数的依赖指数是 #4IH!与
EDOD77DM推算的理论值 "4# 偏差较大!却恰好与

P<Q4!"%#6$ P=3@N6LD#,$ EDXD7ED7>D3TND=6L<WDNDLD7L<37

>37>D7LN6L<37 ) #G# _G$GG# * 3TML6N>?6<7M@<L? M<Z6N;M#&

]J$ VALE<TTDND7L6N;=D7QL?M<7 L3=AD7D( 67E # V$ P=3@N6LD

#,$ EDXD7ED7>D3TND=6L<WDNDLD7L<37 ) #G# _G$GG# * 3TML6N

>?6<7M@<L? E<TTDND7L6N; 7A;VDNM#&$ VAL67 <ED7L<>6=6N;

=D7QL? #)@! 6N; ]"h! i!#
H QG;3=$ <7 L3=AD7D#/DXN3EA>DE

@<L? XDN;<MM<37)J"* $

我们提出的统一描述预测值 !4##式#!I$$吻合4
此外!1L6N98 和 1L6N9J 的实验观测值在拟合曲线上

P<Q4!8 %&N; 7A;VDN#&G" $ EDXD7ED7>D3T73N;6=<SDE

>N<L<>6=T=3@N6LD3TML6N>?6<7M#,>!ML6NG,>!ML6N$

(?DM3=<E =<7DNDXNDMD7LML?DL?D3NDL<>6=>ANWD4

方!而 1L6N9$! 在曲线下方!这可能是源于能垒较
高的非对称过孔模式随着臂数的增加受到越来越

!!



高%%分%%子%%学%%报 "#!$ 年

强的抑制!从而使得实验观测值 ,>!ML6N!H#k更加接
近对称模式下的过孔临界流量4
*$8"超支化链穿过纳米小孔"整链与支化子链聚
合度的影响

相比于线形和星形结构!无规超支化结构更
为复杂!但仅有极少的理论研究报道了超支化链
的超滤过孔行为 )!!J! F* !而相关实验至今仍未见报
道!这主要是缺乏支化子链长可控的超支化聚合
物模型样品所造成的4最近!我们课题组通过精心
设计的跷跷板型#MDDM6@9LRXD$大分子单体!结合
原 子 转 移 自 由 基 聚 合 # 6L3; LN67MTDNN6E<>6=
X3=R;DN<S6L<37! &(/)$%&>=<>C’化学和沉淀分级
法!制备得到了一系列支化子链聚合度#*V$相等
但整链聚合度 #*L$不同%或者整链聚合度相等!
但支化子链聚合度不同的长链超支化聚苯乙烯模
型样品!并对其分子结构参数进行了详细地表征
和讨论 )J:!JI*4借助这些模型样品!我们才有了解
答超支化链是如何穿过柱状纳米小孔的可能性4

图 !$#6$给出了超支化链在甲苯中的 .̂Q‘
和 .̂? ‘对支化子链聚合度 *V和总体聚合度 *L
的依赖关系!这里的 )1L9F8C 代表超支化链是由
摩尔质量为 F8 CQG;3=的大分子单体合成的4对
于等支化子链链长度的超支化高分子!理论上有
.̂‘ \*L

#*V
$##]#4H#%$ ]#4!#$ )HF!F!*4实

验上!对于 ^.Q‘!# ]#4$J 和 $ ]#4!!(对于
.̂? ‘!#]#4$: 和 $ ]#4#I!与理论预测值惊

人的接近!证明了所合成的窄分布超支化链结构
的规整性4进一步!我们还测定了这些窄分布超支
化链的特性黏数#)&*$!结果如图 !$#V$所示4当
聚苯乙烯链的)&*由支化子链分子量#)@!M

#48! $归
一化后!所有样品的实验测定值落在了同一条直
线上!首次定量揭示了 )&*与 )@!M和 )@!L之间的
标度关系"

)&* :@&)@!L
2)@!M

C #"J$
其中!,]#48I a#4#!!C ]#48! a#4#!!@&]

"4"J i!# _H +GQ!这表明超支化聚苯乙烯链也服
从 -6NC9U3A@<7C916CAN6E6#-U1$方程!即它们与
线形链类似!是自相似分形物4此外!我们也从基
于部分渗逾模型的理论模拟上论证了超支化链的
自相似性!细节可参见我们超支化聚苯乙烯链的
尺寸%特性黏数标度律的相关工作 )F#*4

在研究清楚了模型超支化链的自相似行为
后!我们紧接着开展了这些模型样品的超滤实验
研究4类似线形链和星形链的处理方式!我们将得

P<Q4!$ % # 6$ *WDN6==EDQNDDM3TX3=R;DN<S6L<37 # *L$

EDXD7ED7>D3T73N;6=<SDE 6WDN6QDN6E<AM3TQRN6L<37 .̂Q‘67E

6WDN6QD ?REN3ER76;<> N6E<AM ^ .? ‘ 3T ?RXDNVN67>?DE

X3=RMLRND7D>?6<7M@<L? E<TTDND7LA7<T3N; MAV>?6<7 =D7QL?M<7

L3=AD7D6L6]"H j( 67E # V$ *WDN6==@D<Q?L96WDN6QD;3=6N

;6MM# )@$ EDXD7ED7>D3T<7LN<7M<>W<M>3M<LR # ) &* $ 3T

?RXDNVN67>?DE X3=RMLRND7DM@<L? E<TTDND7LMAV>?6<7 =D7QL?M<7

L3=AD7D6L6]"H j #/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37)F#* $

(?D3NDL<>6=NDMA=LM@DND>6=>A=6LDE AM<7Q3ANX6NL<6==RXDN;D6V=D

MX?DND;3ED=@<L? 6ED7M<LRXN3T<=D6>>AN6LD=R>6=>A=6LDE TN3;

-37LD’6N=3M<;A=6L<374

到的超支化链过孔保留浓度曲线中)#G# _G$GG# *
下降 至 H#k 时 的 流 量 定 义 为 临 界 流 量
#,>!V N67>? !H#k $!如图 !H 所示!并将其与支化子链聚
合度 *V和整链聚合度 *L的依赖关系总结于图 !J
中4

结果表明!理想超支化链的过孔临界流量会
随着整链聚合度 *L的增大而显著增大!但却随支
化子链聚合度 *V的增大而减小!并且与 *L和 *V
呈现标度关系!,>!VN67>?!H#k \*L

’*V
(!其中 ’]!4

# a#4!%(] _#4$ a#4!!与我们统一理论描
述#式#"#$$预测的标度律有所不同4并且!整个
过孔转变区间也较之线形链的增宽!这主要是由
于对于某一给定的整链聚合度 *L!支化子链链间
的不同连接方式会赋予超支化链不同的链构筑!

"!
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P<Q4!H %P=3@N6LD#,$ EDXD7ED7>D3TND=6L<WDNDLD7L<37

) #G# _G$GG# * 3T?RXDNVN67>?DE X3=RMLRND7D>?6<7M;6ED3T

E<TTDND7L;6>N3;373;DNM<7 L3=AD7D6L6 ]"H j # 1R;V3=

& ! ’ ;6NCM ,>!V N67>?!H#k $ # /DXN3EA>DE @<L?

XDN;<MM<37)J8* $

P<Q4!J%*WDN6==X3=R;DN<S6L<37 EDQNDD#*L$ EDXD7ED7>D

3T>N<L<>6=T=3@N6LD#,>!VN67>?!H#k $ 3T?RXDNVN67>?DE >?6<7M

;6ED 3TE<TTDND7LMDDM6@9LRXD ;6>N3;373;DNM #MNK4!

MAV>?6<7 =D7QL?M$ <7 L3=AD7D6L6 ] "H j #/DXN3EA>DE

@<L? XDN;<MM<37)J8* $

进而使得这些异构的超支化链拥有不同的形变能

力!即不同的 ,>!VN67>?!使得转变区间变宽4
在前面的理论部分!我们提到了超支化链受

限于纳米孔道中可以分为强弱限制两种情况!分
别对应于受限链珠内部链节构筑为线形和超支化
结构4若使得式#""6$与 #""V$相等!便可得到强
弱限制之间的临界转变孔径 ##! $!即 #! ]
"*L

!G:*V
!I G$#4若定量地让 #! 等于小孔直径 "#

7;!便可得到强弱限制条件下的相图!如图 !F 所
示4可以看到!对于由较短大单体 )1L9:4:C 合成
的超支化链级分!其超滤行为发生在弱限制区域!
而由较长大单体 )1L9F8C 合成的超支化链级分却
处于强限制区域4此外!大多数超滤实验点距离相
图中的分界线并不远4可以想象!处于分界条件附
近的这些支化子链上受限链珠中的链构筑既不是
理想的线形结构!也非理想的超支化结构!而更有
可能是支化程度较低的星形链结构4因此!使用公
式#""6$或者#""V$时需要十分谨慎4这定性地解
释了实验测定标度指数与理论值不相同的根源4

P<Q4!F%’6=>A=6LDE & X?6MD’ E<6QN6;3TMLN37Q67E @D6C

>37T<7D;D7LM3T?RXDNVN67>?DE X3=RMLRND7D>?6<7M<7 L3=AD7D

6L6]"H j #/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37 )J8* $

(?DE6M? =<7DNDXNDMD7LM6V3A7E6NRVDL@DD7 L@3E<TTDND7L

>37T<7D;D7LM! @?DND@DAMDE #! ]"# 7;! F \!4: 7;!

67E *V!CA?7 \F*V4

另一方面!式 #"!$还表明!当 #由 8GH 下降
到 !G" 时!’由 !G$ 上升至 !G8#图 !:$4如果将实
验得到的 F ]#4$J a#4#! 代入公式#"!$!便可
得到 ’ ]#4$!!这仍较大地偏离实测值 !h# a
#h!4理论上!对于一定摩尔质量的高分子链!较小
的尺寸9质量标度指数意味着更加密实且难以形
变的链节堆积方式4因此!测得的较大’值意味着
真实的 F 值应该更小!代入 ’的实测值!即可算出
F \8G:4该值理论上是符合物理规律的!因为当
高分子链穿过纳米小孔时被压缩的链珠中的链节

8!
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P<Q4!:% 1>6=<7QDZX37D7LF EDXD7ED7>D3T’#.l4H $

#/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37 )J8* $

密度实际上有所增加!即链珠内部的 F 值应该比
非受限状态下更小4对于密度均一的密实小球!在
全塌缩状态下 F ]!G8!仍小于我们计算出的 8G
:4另一方面!这种不一致还可以追溯到链珠内部
是一个不可被溶剂分子逾渗的小球这一不恰当模
型上4

更为重要的是!尽管式#"!$表明指数 O同时
依赖于 F 和 "!并且当 F 由 8GH 减小至 !G"!"由 #
增加到 !G!# 时! O会由 _!G$ 增加到 !G!H!然而
对强%弱限制相图的分析已经指出!在实验条件下
受限超支化链的链珠中的链节可能不具备规整超
支化的拓扑结构!这样一来!从实验结果去讨论指
数 O就会没有太大意义4

对于超支化链!我们可以从两个极端情况来
简单说明我们的实验结论!!$ 当支化子链聚合度
趋于总体聚合度时#长支化子链$时!超支化链结
构会逐渐转变为线形结构!其过孔流量必然降低(
"$ 当支化子链聚合度趋于 !#短支化子链$时!每
个结构单元都是一个支化点!超支化链结构会逐
渐转变为不可压缩的硬球结构!其过孔流量必然
升高4这也就很自然地解释了实验测得的标度关
系",>!VN67>? \*L

!4#*V
_#4$4

*$9"小孔尺寸及结构对过孔临界流量的影响
前面部分!我们主要讨论了不同拓扑结构高

分子链的拓扑结构%分子参数等对其超滤行为的
影响!而 EDOD77DM的经典理论还预测了过孔临
界流量并不依赖于小孔尺寸 )8! $* !与我们发展的
统一理论描述预测结果不一致4式#"H$不仅解释
了实验观测值远小于理论值的原因!还预测了
,>!=<7D6N随着小孔直径 #的的增大而减小的依赖关
系!即 ,>!=<7D6N \ #! _!G# \ #_! #!条件下 # \
#hH$!或 ,>!=<7D6N\#

_"G8 #无热条件下 # \#4J$4

因此!我们也对此进行了求证4实验结果表明
#图 !I$ )J#* !在 6]8$48 和 $!4J j的环己烷中!
,>!=<7D6N都无一例外地随着小孔直径的增大而显著
减小!即 ,>!=<7D6N!"#7;G,>!=<7D6N!!##7; \: _!#!与式#"H$
所计算出的 H 倍相差并不大!直接验证了我们关
于高分子链过孔统一理论描述的正确性4

P<Q4!I%)3NDE<6;DLDN##$ EDXD7ED7>D3T>N<L<>6=T=3@

N6LD #,>!=<7D6N$ 3T =<7D6N X3=RMLRND7D >?6<7M <7

>R>=3?DZ67D6LE<TTDND7LLD;XDN6LANDM

前面提到!我们将线形链&蜷曲9伸展’转变的
成功观测归因于超滤膜的特殊双层结构屏蔽了小
孔入口处可能存在的流场间的相互干扰!但事实
是否真如我们解释的那样!仍需更为直接的实验
证据来证实4图 "# 展示了高分子链在真实的超滤
实验中可能经历的两种过孔方式" # ! $ 先穿过

P<Q4"#%1>?D;6L<>3TL@3E<TTDND7LLN67M=3>6L<37 6XXN36>?DM3T

X3=R;DN>?6<7ML?N3AQ? 7673X3NDM" LN67M=3>6L<37 TN3; =6RDN&

#"## 7;$ L3=6RDNY#"# 7;$ ! 67E LN67M=3>6L<37 TN3;=6RDNY

#"# 7;$ L3=6RDN&#"## 7;$

"## 7;的大孔层#&层$!再穿过 "# 7;的小孔层
#Y层$!即我们超滤实验中高分子链经历的过孔
方式(#"$ 先穿过 "# 7;的小孔层#Y层$!再穿过
"## 7;的大孔层#&层$!这是其它大多数超滤实

$!
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验中高分子链经历的过孔方式4若 "## 7;的大孔
确有屏蔽流场间相互干扰的作用!那么两种过孔
方式定会导致不同的临界流量!因此我们将两种
过孔方式下高分子链的超滤实验结果进行了对
比4

P<Q4"!% 1.’>ANWDM3T6;<ZLANDM3=AL<37 3T)19+67E )191

>?6<7M6TLDNX6MM<7QL?N3AQ? "#97; 7673X3NDMA7EDNE<TTDND7L

T=3@N6LDM@<L? E<TTDND7LLN67M=3>6L<37 6XXN36>?DM" #6$ TN3;

=6RDN&#"## 7;$ L3=6RDNY#"# 7;$ ( 67E # V$ TN3;=6RDNY

#"# 7;$ L3=6RDN&#"## 7;$

图 "! 展示了长链聚苯乙烯#)19+$经历不同
过孔方式穿越纳米小孔的体积排除色谱图随过孔
流量的衍变曲线!计算的保留浓度曲线汇总于图
"" 中4结果表明!两种过孔方式下长链聚苯乙烯
都能随过孔流量的增加而逐渐通过纳米小孔4然
而!首先经历了 "## 7;大孔屏蔽了流场间干扰的
过孔方式具有更低的过孔临界流量!而直接通过
"# 7;小孔的方式会显著地增加临界流量!定量
而言!,>!"##7;L3"#7; \ !#

_!,>!"#7;L3"##7;(并且!两种
过孔方式下的保留浓度曲线在指数坐标下具有明
显的相似性4究其本质!流场间的相互干扰引起的
过孔临界流量的显著增加极有可能是源于流场间
的相互作用产生了较多的涡流场!并消耗了更多
的流体力学能!使得沿流场方向的有效剪切力下
降!故需要更大的表观流量才能迫使高分子链穿
过纳米小孔4

P<Q4"" % P=3@N6LD#,$ EDXD7ED7>D3TND=6L<WDNDLD7L<37

>37>D7LN6L<37 ) #G# _G$GG# * 3T)19+>?6<7M<7 L3=AD7D@<L?

E<TTDND7LLN67M=3>6L<37 6XXN36>?DM#(?Dm96Z<M<MXNDMD7LDE <7

=3Q9M>6=D#6$ 67E =<7D6N9M>6=D# V$ ! NDMXD>L<WD=R4$

3"超滤技术在高分子相关领域的应
用
3$!"超滤技术分离高分子链混合物

至此!我们已经系统地讨论了我们课题组这
些年对于具有不同拓扑结构高分子链穿过柱状纳
米小孔的理论和实验研究结果4然而!研究各种拓
扑结构高分子链超滤行为的最终目的是运用我们
所掌握的规律!并通过超滤技术去解决实际科研
工作中对高分子链混合物分离%纯化的难题4

因此!我们继续研究了线形链与星形链混合
溶液的超滤行为 )F"*4结果表明!不论线形链的流
体力学尺寸小于#图 "8$或大于#图 "$$星形链!
其混合溶液中的线形链在较低流量下都将优先通
过纳米小孔4这意味着!在通过&QN6TL937L3’策略合
成梳型%或通过 &6N;9T<NML’策略合成星形聚合物
后!只需采取逐渐增加过孔流量的方法将粗产物
进行多次超滤分离!便可将溶液中残余未反应的
线形前体链除去4这时!具有合适小孔直径的超滤
膜需要小心选取以便达到较好的分离效果4

H!
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P<Q4"8 % UREN3ER76;<>N6E<AME<MLN<VAL<37 3T6;<ZLAND3T

NDTDND7>D! =<7D6N! 67E ML6N9$! >?6<7M<7 L3=AD7D6TLDNL?DM3=AL<37

VD<7QDZLNAEDE L?N3AQ? 7673X3NDMA7EDNE<TTDND7LT=3@N6LDM

07MDLM 6ND >3NNDMX37E<7Q L<;D 6AL3>3NND=6L<37 TA7>L<37M4

#/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37 )F"* $

P<Q4"$ % UREN3ER76;<>N6E<AME<MLN<VAL<37 3T6;<ZLAND3T

NDTDND7>D! =<7D6N9"! 67E ML6N98 >?6<7M<7 L3=AD7D6TLDNL?D

M3=AL<37 VD<7QDZLNAEDE L?N3AQ? 7673X3NDMA7EDNE<TTDND7LT=3@

N6LDM

07MDLM 6ND >3NNDMX37E<7Q L<;D 6AL3>3NND=6L<37 TA7>L<37M4

#/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37 )F"* $

图 "H 和 "J 展示了支化密度不同但尺寸接近
的超支化链混合溶液的超滤分离结果 )J8* !其中超
支化链 UY9848C 和 UY9F8C 分别由大分子单体
)1L98h8C 和 )1L9F8C 合成4实验结果清楚地表明!
支化密度较大的 UY98h8C 链需要在更高的流量
下才能通过纳米小孔4因此!在超支化聚合物的实
际合成过程后!我们只需逐步增加过孔流量!便能
将超支化链按照支化程度的不同逐一进行分离4

具有不同拓扑结构高分子链混合溶液的超滤
研究表明!原则上由任何拓扑结构高分子链组成
的混合溶液都能够通过超滤方法进行有效分离!
前提是各组分的过孔临界流量存在差异4

P<Q4"H%UREN3ER76;<>N6E<AME<MLN<VAL<37 3T6M3=AL<37 ;<ZLAND

3T=<7D6NNDTDND7>D67E L@3?RXDNVN67>?DE >?6<7M#UY9848C!

67E UY9F8C $ <7 L3=AD7D6TLDNL?DM3=AL<37 VD<7QDZLNAEDE

L?N3AQ? 7673X3NDMA7EDNE<TTDND7LT=3@N6LDM#/DXN3EA>DE @<L?

XDN;<MM<37)J8* $

3$#"超滤技术实现高分子聚集结构间的快速转
换

嵌段聚合物在选择性溶剂中可以形成丰富的
聚集结构!如球形%棒状%层状%大的复合形胶束以
及中空囊泡等结构(并且!这些聚集结构间的相互
转换主要受到嵌段聚合物绝对和相对嵌段长度%
溶剂组成%添加物以及溶液的 XU和温度等因素
的调控 )F8 \FF*4我们之前对高分子链超滤行为的研
究已经表明!在拉伸流场的有效剪切下!高分子链
能够通过形变挤入纳米小孔中(那么!当高分子聚
集结构受到强的剪切作用时!其聚集形态是否会
因受到流场的剪切作用而发生变化!仍不得而知4

J!
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P<Q4"J%UREN3ER76;<>N6E<AME<MLN<VAL<37M3T;<ZLANDM3T=<7D6N

NDTDND7>D@<L? ?RXDNVN67>?DE UY9848C 67E UY9F8C >?6<7M<7

L3=AD7D6TLDNL?DM3=AL<37 VD<7QDZLNAEDE L?N3AQ? 7673X3NDM
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因此!在研究高分子单链的同时!我们也对高分子
嵌段聚合物胶束的超滤行为进行了研究4

不难想象!当尺寸大于小孔直径的聚合物胶
束在拉伸流场的作用下挤入柱状纳米小孔的过程
中!其聚集形态会发生如下可能的变化"#!$ 单链
的拉出以及胶束的破裂(#"$ 胶束间通过疏溶剂
链段的重排!相互融合形成新的有序聚集结构(
#8$ 胶束间不通过疏溶剂链段的重排!直接形成
不规则聚集结构4这 8 种情况主要取决于壳层亲
溶剂链段%核层疏溶剂链段以及溶剂分子三者间
相互作用的相对强弱4另一方面!对高分子单链超
滤行为的研究已经表明!临界流量 ,>的大小可以
反映出流体力学力 &?的强弱(因此!我们还可通过
测量高分子胶束的过孔流量来反映疏溶剂链段间
相互作用的强弱4

首先!通过阴离子技术!我们制备了不同嵌段
长度的聚苯乙烯#)1$和聚异戊二烯#)0$嵌段共
聚物!并研究了其在)1 选择性劣溶剂正己烷中所
形成的球形胶束的过孔行为 )F:* ! 实验结果如图
"F 所示!无论对于 )19"9)0两嵌段或者 )09"9)19"9
)0三嵌段共聚物!只有当 )1 嵌段的单体摩尔含
量小于 \"Hk时!嵌段聚合物胶束才能随着流量
的增大逐渐通过纳米小孔(而过长的)1 嵌段会引
起胶束内部过强的 )19)1 链段间相互作用!导致
实验极限条件下提供的最大流量仍不足以提供足

P<Q4"F % -6>N3M>3X<>g3@ N6LDEDXD7ED7>D3TND=6L<WD

NDLD7L<37 >37>D7LN6L<37 ) #G# _G$GG# ! MNKN! .#k$ * 3T

X3=R;DN<>;<>D==DM;6ED3T#6$ E<V=3>CM)1!:#9"9)0H## 67E

)1!F#9"9)0!$# 67E # V $ LN<V=3>CM)0!I#9"9)1!##9"9)0!I# 67E

)0"##9"9)1!:#9"9)0"## #/DXN3EA>DE @<L? XDN;<MM<37
)F:* $

够的流体力学剪切力迫使胶束挤入纳米小孔4还
可以看到!实验观测到的转变过程相比各种拓扑
结构高分子链更为平缓!这主要是由于疏溶剂 )1
链段间的相互作用强弱存在一定分布造成的4进
一步地!我们可以将过孔流量分布曲线&#,>$转变
为相应的流体力学力分布曲线 &#%?$!如图 ": 所
示4可以看到!对于 )1!:#9"9)0H##两嵌段共聚物!&
#%?$在 !9"## &*之间呈单峰分布#图 ":#6$$(然
而对 )0!I#9"9)1!##9"9)0!I#三嵌段共聚物!&#%?$在 8
\"# &*和 8# \H## &*两个区间内呈现双峰分布
#图 ":#V$$!这可能是由于在胶束核层存在着两
种不同性质的)1 链段间的相互作用!如缠结和未
缠结的 )1 链段间的相互作用4

通过超滤技术!我们还成功实现了球形胶束
到柱状纳米纤维形态的快速转变 )FI*4实验中!超
滤原液是由 )1!F#9"9)0!$# 两嵌段共聚物溶解在
(UP含量 " W3=k \J W3=k的正己烷中制得的4值
得注意的是!少量 (UP的加入是为了减弱胶束核
层 )19)1 链段间的相互作用!从而使得 )1 链段间
可以发生重排!以便胶束在流体力学力拉拽进入

F!
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纳米小孔的过程中可以发生聚合物胶束间的融
合4图 "I 表明!)19"9)0嵌段共聚物胶束在穿越小
孔过程中由于受到孔内壁的挤压作用下!球形胶
束在纳米孔道内如预期的那样发生了相互融合!
并经历了从球形#图 "I # V$$到柱状#图 "I #>$$

聚集结构4值得注意的是!所形成的柱状纳米纤维
在较长时间内#"$ ?$仍能保持相对稳定!这也为
基于超滤技术快速制备纳米纤维提供了一种可行
的方法4

需要强调的是!并非所有情况下这一转变都

:!
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能顺利发生4例如!过强的 )19)1 链段相互作用会
使得胶束无法形变挤入纳米小孔或者无法通过
)1 链段的重排进行胶束间的融合(太弱的相互作
用又会使得球形胶束破裂并以单链的形式穿过小
孔!也无法发生胶束间的融合过程4然而不可否认
的是!在适当的初始条件和流体力学力的作用下!
超滤技术的确可以作为一种简单%快速%高效的手
段来实现高分子聚集结构间的相互转化4

4"总结与展望

综上所述!特殊双层结构超滤膜屏蔽小孔入
口处流场间的相互干扰!我们不仅得以第一次成
功观测到了高分子线形柔性链穿过纳米小孔的
&蜷曲9伸展’一级相变现象!还定量地研究了各种
模型拓扑结构高分子链的结构参数%过孔方式以
及小孔尺寸对高分子链过孔行为的影响(此外!从
流体力学力和限制力平衡的角度出发!我们发展
了不同拓扑结构高分子链穿过柱状纳米小孔的简
单统一理论描述!并且其预测结果与实验观测也
能较好地吻合4

高分子链能否穿过纳米小孔!主要取决于链
的拓扑结构%而并非链的尺寸(此外!小孔的结构
也会极大地影响高分子链的超滤行为4通常来说!

具有较小链节密度的拓扑结构会赋予高分子链更
易形变的能力!而较大的孔径则能减轻高分子链
的受限程度!这两者都能使高分子链在较弱的剪
切力作用下穿过纳米小孔4这一经验原则上也适
用于其它拓扑结构高分子链过孔临界流量的预
判4如今!我们关于模型线形链%星形链以及无规
超支化链的过孔行为已有了较为深入的研究!故
今后应将重点放在另两类高分子经典模型结构
#梳形和树枝状高分子$超滤行为的研究上4至
今!我们仍不清楚#!$ 梳形高分子链的主链和接
枝子链链长%以及支化点间距是如何影响其过孔
行为的(#"$ 树枝状高分子链的代数以及支化子
链链长是如何影响其过孔行为的4然而!如何得到
这些模型高分子链是需要解决的首要难题4

另一方面!我们的实验结果还表明!将超滤技
术应用于实际科研工作中对高分子链混合物的分
离%以及对高分子聚集形态的调控已经逐渐成为
可能4因此!今后还应将研究重点放在研发具有快
速%大量%自动化等特点的商品化超滤实验装置
上(然而!如何制备具有小孔结构规整%尺寸均一
可变%通量大%强度高的超滤膜也许会成为一个真
正的挑战4
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