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摘要 

膜式人工肺 (ECMO)，是肺功能衰竭、病变的患者在治疗中最重要的医疗器件之一。

但由于ECMO 制备复杂、性能不足、成本高而未能广泛应用。全氟碳化物（PFC）是人

造血液的重要分支，有着优良的生物相容性，且对 O2 等气体有较强溶解能力。膜式人工

肺应具备高效经济的制备工艺并拥有较好的气体交换能力及生物相容性等，而 PFC性能与

人工肺优化目标相符，因此预期接枝与 PFC 结构相近的多氟化物可以全面改善膜式人

工肺的性能。 

为研究不同多氟化物接枝效率、对基膜增益幅度的差异，本文在聚-4-甲基-1-戊烯

(PMP)中空纤维膜上等离子体接枝带有-COOH（羧基）、-OH（羟基）、C=C（烯基）三

种官能团，碳链长度不同的 15 种多氟化物：三氟乙酸、五氟丙酸、七氟丁酸、全氟辛

酸、十九氟癸酸、三氟乙醇、五氟丙醇、七氟丁醇、八氟戊醇、全氟辛醇、全氟十醇、

全氟(4-甲基-2-戊烯)、全氟丁基乙烯、全氟己基乙烯、全氟辛基乙烯，研究优化了接枝

工艺，表征了改性膜的气体通透性、生物相容性和机械性能，利用高斯模拟计算了各

多氟化物分子与 O2 和 CO2分子的作用力。全文共得到以下结论： 

1. 膜式人工肺 PMP 基膜的制备及多氟化物的等离子体接枝改性 

本部分通过热致相法制备了 PMP 中空纤维膜，利用低温等离子体技术在膜表面接枝

了前文所述 15 种多氟化物。本部分主要探索各类多氟化物接枝可行性、接枝效率的不同，

以及对基膜制备、接枝改性工艺进行了研究，为后续膜接枝改性的工业化过程做准备。 

傅里叶变换光谱仪（FTIR）和 X射线光电子能谱（XPS）分析结果显示除十九氟癸酸、

全氟十醇、全氟辛基乙烯三种多氟化物，其它多氟化物都具备一定接枝可行性。纯水接

触角分析（WCA）分析显示气相接枝效率高于液相接枝，短链酸类和长链醇类多氟化物

接枝效率相对较高。工艺参数优化结果显示：等离子功率、活化时间、Ar 气流量、接枝

处理时间增加都可提升接枝效率。 

2. 多氟化物及其改性膜的气体亲和力研究 

气体交换能力是膜式人工肺最重要的性能指标之一。本部分测试了含不同链长和官

能团多氟化物的改性膜的对 O2 和 CO2 的通透性。为了了解含不同链长和官能团的多氟化

物对 O2 和 CO2 亲和力的强弱，本章设计了各多氟化物的气体吸收实验，以跟气体通透性

实验结果作对比。 
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各多氟化物的气体吸收实验结果显示，多氟化物与 PFC 一样具备较好的对 O2 和 CO2 

亲和力。其中，酸、烯类多氟化物对 O2 吸收强于同链长的醇类，而对 CO2 的吸收能力较

醇类更弱；多氟化物链长与对 CO2 的吸收能力成反比。多氟化物改性膜的气体通透性实验

结果显示，刻蚀现象和接枝后的多氟化物使中空纤维膜气体通透性提升；多氟化物的链长

与对应改性膜气体通透性成反比，短链酸类多氟化物对应的改性膜会表现出更好的气体通

透性。 

3. 多氟化物改性膜的生物相容性与机械性能评价 

膜式人工肺还应具备较好的机械性能和生物相容性，前者使用磷酸盐缓冲溶液（PBS）

对不同多氟化物改性膜的血浆渗漏时间进行检测对比，后者的表征主要为蛋白吸附实验和

凝血系统功能敏感性测试。本部分将不同多氟化物改性膜放在血纤维蛋白原（FBG）和牛

血清蛋白（BSA）中培养，利用紫外光谱表征了不同中空纤维膜蛋白吸附量；此外，我们

还测试了不同中空纤维膜的活化部分凝血活酶时间（APPT）和凝血酶原时间（PT），分

别表征了内源性和外源性途径凝血因子。 

血浆渗漏实验结果显示，改性膜的机械性能虽因刻蚀现象降低，但仍满足使用要求；

其机械性能与多氟化物链长成反比；酸类多氟化物改性膜的机械性能较强。FBG 和 BSA 

测试结果表明，多氟化物接枝改善了 PMP 膜的疏水性，使改性膜的蛋白吸附量下降；其

链长与对应改性膜的蛋白吸附量成正比；对于 BSA 指标，有酸类>醇类>烯类多氟化物，

而对于 FBG 指标，烯类多氟化物更好。PT 和 APPT 测试结果表明，多氟化物的接枝降低

了中空纤维膜对凝血系统功能的负影响；短链多氟化物改性膜表现出更好的 APPT&PT 指

标；烯类多氟化物对 APPT 指标有较大提升作用。 

关键词：膜式人工肺，多氟化物，等离子体接枝，气体通透性，生物相容性 
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第一章 绪论 

 

1.1  膜式人工肺 

1.1.1 膜式人工肺的基本概念 

膜式人工肺又称体外膜氧合装置 (extracorporeal membrane oxygenation, ECMO)，

它为肺功能衰竭的患者在手术中提供了临时的氧气和二氧化碳交换场所，以维持呼吸系

统等身体机能正常运转。膜式人工肺组件在工作中，人体内抽出的 静脉血从膜组件的一

边流过，与另一边富含氧气的流体利用化学势的差异完成氧 气和二氧化碳的交换后，重

新通入人体内[1-3]。 

近年来，全球的工业化快速推进，大量焚烧煤炭石油等能源、排放有毒有害工业废

气，使空气质量不断恶化，肺部功能受到损伤的人数也日益增多。据统计， 2014 年因肺炎致

死的儿童数已接近 100 万人。2020 年初，我国更是爆发了 2019新型冠状病毒（2019-

nCoV），30 天内累计确诊 17000+例，确诊人数为 SARS 同期的 50 倍，无数患者需要通

过人工肺完成康复，而目前国内的人工肺组件缺口还非常大。在此背景下，寻求更安全可

靠的膜材料，并探索更高效经济的生产工艺，以推进膜式人工肺的发展，是未来生物材料

研究中迫在眉睫的工作[4-6]。 

人工肺根据氧气和二氧化碳交换形式可分为：薄膜型、气泡型和膜式人工肺。膜式人

工肺在现代医学中的应用更广泛，工艺也更加成熟，本文也就膜式人工肺的制备与改性

进行了研究[7,8]。 

1.1.2 膜式人工肺的发展历史与现状 

1953 年，Gibbon 首次提出了膜式人工肺这一概念，经过 60 多年的发展，该技术在理论

研究和实际应用中都取得了巨大的突破。上世纪 70 年代初，膜式人工肺在“肺功能旁路支援

设备”中首次变为独立分类，应用于突发性心肺疾病的医疗场景。据相关机构当时的统计，

全球每天要进行 2000 多场心血管外科手术，大量的医疗需求也伴随着膜式人工肺需求的增

加。据媒体报道，欧美等西方国家在患者需要体外氧合时，几乎全部使用人工肺，国内

医疗机构使用率也达到了一半左右[9,10]
。 

1.1.3 膜式人工肺的工作原理 

常见的膜式人工肺模型可分为四个单元： 
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表 1-1 人工肺的分类 
 

单元 常用器件 
 

血液外循环动力源 血液泵 

血液输送组件 导血管、抗凝血涂覆层、血液流层

控温装置  加热器、恒温器 

氧合器组件                                     膜材料及相关支承组件 

图 1-1 说明了膜式人工肺的基本工作原理。 

 

 

 

 

 

 

 
图 1-1 膜式人工肺运行流程图 

 

 

图1-1 膜式人工肺运行流程图 

膜式人工肺组件工作时，利用设备对血液中氧气含量监测。当血液达到静脉血标准

（氧气含量小于 40mmHg）时，血液泵将静脉血通入人工肺膜组件的一侧，另一侧则通入

富含氧气的流体。保证气体交换时氧气存在 86.7kPa 的压力梯度，而二氧化碳低至 5.33-

7.14kPa。补充完氧气动脉血氧含量应超过 100 mmHg。 

膜式人工肺组件的完整实物图如图 1-2 所示。 
 

 
 

图 1-2 膜式人工肺工作实物图 
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（A-J 依次为：人工肺膜组件；血液泵；压缩机；CO2 收集器；气体罐；控温装置；

O2 流量控制装置；氧合器；CO2 入口；O2 入口） 

1.1.4 膜式人工肺的设计工艺要求 

设计膜式人工肺需要满足的设计原则如表 1-2 所示[11- 13]。 

表1-2人工肺设计要求 

设计要求种类 要求内容 

气体交换量 不小于 0.2L/min 

血液流道 保证气体交换量后最小化血液分流 

血液流侧压降 压降小于 112.5KPa（流量 67-100mL/s） 

气体流侧压力 工作中不出现气栓 

储存、传接口布局 保持血液的脉动尽量较低 

使用期限与可靠性 保证性能前提下 15-20 天 

生物相容性 避免凝血、血栓等问题 

目前使用的膜式人工肺组件的膜面积一般在 4 m2 左右，只有人体肺泡总表面积的 

3-5%倍左右[14]。此外，肺泡中运载氧气的红细胞尺度约为 0.01mm，其气体交换的比表

面积远高于人工肺。虽然肺表面积和红细胞尺度不能完全决定材料的气体交换性能，但

人工肺与真实的肺器官性能上确实存在很大的差别，故如何制备高气体通透性的膜组件，

是领域内最具紧迫性的问题之一[15]。 

1.2 膜式人工肺基膜的制备 

1.2.1 医用高分子微孔膜的主要制备方法 

微孔膜是指孔道尺寸在 5-1000nm 的多孔膜材料，气液两相分离的相关工艺经常用

到这种材料。对于不同类型的膜材料，常见的制备方法有溶剂诱导相分离法、热致相分

离法和熔融挤出-冷拉伸法，其可用材料和应用领域见表 1-3 所示。 

表 1-3 不同制备手段可用材料和应用领域 
 

制备手段 可用材料 应用设备 

SIPS PES、PP、PC、PSU 营养补充、血透析 

TIPS PP、PMP、PVDF、PE、PTFE 氧合器、超纯水 

MEDS PP、PMP、PE 血液分离、血透析、富氧设备 

（1）溶剂诱导相分离法(Solvent Induced Phase Separation ,SIPS)：一种使皮层与支撑

层同时形成的制膜手段，常用于制备非对称膜材料，可制造平板膜和中空纤维膜。常见
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的 SIPS 制膜方法有两种，即浸沉凝胶法（L-S 法）和浸入沉淀相转化法 [16,17]
。 

（2）热致相分离法(Thermally Induced Phase Separation, TIPS)：制备表面多孔膜材

料最广泛使用的手段。常用高分子，如聚丙烯[18]、聚乙烯[19]、聚偏氟乙烯[20,21]，都可以

通过热致相分离法制备微孔薄膜。 

（3）熔融挤出-冷拉伸法(Melt Extrusion-Dry Stretch, MEDS)：将聚合物在相对低的

熔融温度下挤出成膜，在挤出的同时收卷，卷绕速度大于挤出速度使聚合物在高应力下

成型，聚合物链段沿拉伸方向排列成微区，成核形成垂直于拉伸方向的微晶片。通过退

火处理使得片晶结构更加完善，冷却后在一定温度下再次进行拉伸，在机械应力作用下，

片晶层会被拉开，从而得到多孔结构。这种方法主要用于结晶或半结晶聚合物分离膜的

制备[22,23]。 

1.2.2 热致相法（TIPS） 

TIPS 制备中空纤维膜的流程图如图1-3 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

图 1-3 TIPS 法制备工艺流程图 

常见的 TIPS 工艺可分为五个单元： 

（1）在一定温度下，将高分子聚合物和分散剂加热至最高临界混溶温度（超过这一温

度两者会形成均相体系，反之则会发生相分离），形成以高分子为连续相，分散剂为分

散相的均相混合物。 

（2）将均相混合物充分搅拌，后通过喷丝头等设备挤出，形成所需的特定形状。 

（3） 将成型的均相混合物利用淬冷剂多级或迅速冷却，混合物由液态转为固态。 

（4）选取合适的萃取剂，将材料中分散剂萃取出，原分散剂所占空间即材料形成的多

孔结构。 

（5）将得到的多孔中空纤维膜用乙醇等有机溶剂洗净后干燥备用。 

1.2.3 膜式人工肺常用高分子材料 

膜组件中的基膜，是膜式人工肺最重要的元件之一，决定了人工肺气体通透性、机
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械强度等诸多性能。在膜式人工肺近 70 年的发展史中，科研工作者们对大量的高分子

材料进行了研究，包括 PE、PP、PTFE 等传统高聚物及硅橡胶、PI 等现代高分子材料。

根据不同的高聚物的性质差异及不同的工艺可以制备不同的结构的膜材料。 

1.2.3.1 硅橡胶 

硅橡胶是指主链由硅和氧原子交替构成的新型材料，常用于制备均质膜--一种横截

面材质均匀的膜材料，这种材料虽然会增加膜组件的制作成本，但具备较高的可靠性、

血液相容性和对 O2 亲和力。日本福基公司[24]研发了一种新型人工肺膜材料，当静脉血

流速 83.3ml/s 左右时，O2 的交换速率可达 3.64ml/s，CO2 的传输速率达到和 2.05ml/s。即

这种膜组件除具备了优良的血液相容性外，也提升了 O2 和 CO2 的气体通透性。 

PDMS 是一种高疏水性的有机硅高聚物，常应用于医药、土木及日用品等领域，

已有数以百计的衍生物得以应用。PDMS 具备较好的血液相容性，且对 O2 和 CO2 有较

强的亲和力，常被作为涂覆层覆盖在其它膜材料的表面以制备复合膜，在保持原始膜

材料性质的前提下，优化其它性能。 Motomura 等 [25] 曾将聚二甲基硅氧烷

（Polydimethylsiloxane）涂覆在人工肺膜材料表面，提升了膜组件的可靠性和生物相容

性。 

1.2.3.2 聚丙烯（PP） 

PP 密度较小，约在 900kg/m3，具备较强的抗腐蚀性和热塑性，可制成微孔纤维。

由于具备较好的热塑性，仅通过加热重塑便可以制备中空纤维膜，故这类膜材料不会含

有过多杂质，可保证膜材料的性能更稳定。PP 可以制备微孔膜，即中空纤维膜表面有

很多微孔，由于孔道尺寸较小，它们只允许 O2 和 CO2 分子通过而不允许血浆通过。PP 

微孔膜前期主要应用于血液透析[26]，但表现出的各方面性能都较差。在后续的研究中，

有人采用拉伸定型制取微孔滤膜，取得了巨大突破。目前 PP 微孔膜已经实现了规模化

生产和商业化运营，如日本泰尔茂公司的产品已被广泛应用[27]。 

1.2.4 聚-4-甲基-1-戊烯（PMP） 

本文采用聚 4-甲基-1-戊烯（PMP）作为基膜制备材料。PMP 是上世纪 80 年代研究出

的新材料，是一种具备优良气体通透性、机械强度和物理稳定性的高聚物，在目前人工

肺研究中是综合性能最优异的基膜之一。PMP 同样可以使用 TIPS法制备微孔膜[28-31]。PMP 

微孔膜相较其它高分子材料而言，有两点优势：一是在于 PMP 成膜后表面存在一层薄薄

的皮层，可以极大地提升膜的机械性能和使用寿命；二是 PMP 具备优良的气体通透性，

相较于 PE 气体通透性可提升一个量级左右。但 PMP 膜材料也存在刚性过大、易氧化等缺
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点，如何通过改性手段避免这些问题，将是 PMP 广泛应用的主要障碍。 

聚-4-甲基-1-戊烯有 5 种常见的晶型，我们将其命名为晶型 I~V，部分晶型结构如

图 1-4 所示。I 型 PMP 的晶型结构最稳定，通过加热至熔融态后挤出或再结晶即可获得

[32-33]。在之后的研究中，有人发现将 PMP 从四甲锡或者二甲苯中等温析出，即可得到 

II 型 PMP。其中只有这两种晶型的 PMP 具备完全的晶体结构[34]。在 338K 左右，将 

PMP 从碳链长 6~9 的直链烷烃溶液中析出即可得 III 型 PMP。将 PMP 在 473K、

3.4×106mmHg 下高温退火可得 IV 型 PMP[35-39]。制备 PMP-环己烷可提取出 V 型 PMP，

在 363K 条件下退火又可获得 I 型 PMP[40]。 

图 1-4 I~IV 型 PMP 高分子结构图 

1.3 人造血液 

1.3.1 人造血液基本概念 

人造血液（Artificial blood），是一种具备氧气等物质运载能力的人工产品，用以解

决在部分场景血液不足的问题。上世纪 10 年代开始，两次世界大战先后爆发，此后频

繁的局部战争也不断出现，越来越多的场景需要充足血液以维持生命机体正常运转[41]。

然而人体血液的化学组成和运作机理非常复杂，为了维持身体的稳定，人体造血的速度

是非常缓慢的。在此背景下，人造血液的研究越来越被各国科学家重视。据统计，未来

数年内，全球范围内每年的血液缺口将以每年 1%的速度增长。通过抽血等手段从人体

内直接获取的血液量非常有限，故如何寻找到血液的人工替代物已经是未来科学界迫在

眉睫要解决的问题[42]。 

目前，人工合成血液主要用于在人体内携带充足的氧气以维系呼吸系统等身体机能的

正常。依据不同的化学构成和作用机理，人造血液大抵可以分为三种：利用人体或其它

动物血液提取物制造的红细胞（red blood cell，RBC）；人工直接合成类血红蛋白的物
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质；人工合成对氧具备高亲和力的氟碳化合物。 

1.3.2 人造血液的发展历程 

人造血液的研究历程其实是人们对血液中各细胞、各成分功能不断探知的过程，也

是在医疗过程中不断实践总结经验的过程。在人类近一百多年的历史中，人们在生命科

学领域的认知不断向前，逐渐对血液在人体机能中的作用、血细胞的构成以及 O2、CO2 

等气体在人体内携带运输的机理等现象有了更科学全面的理解。在医疗过程中，人们

也发现血液间存在的血性差异，直接输血会导致溶血再凝血致死等问题[43,44]。 

人造血液的突破首先来自人们对血细胞、尤其是血红蛋白的作用机理的完善。上世

纪 50 年代末， John Cowdery Kendrew 与 Perutz Max Ferdinand 利用 X 射线 衍射技术绘

制出了血红蛋白（hemoglobin，Hb）的完整空间结构，并在 1962 共同获得了当年的诺

贝尔化学奖。血红蛋白的工作机理如图 1-5 所示。 

 

图 1-5 血红蛋白运行机理图 

在之后的研究中，科学家们的研究思路分成了两种：一种是模拟人体真实血液中血

红蛋白的携 O2 机制，以减少输血后身体产生的免疫反应；另一种则是选择一些携氧能

力较强且可完成由人工合成的物质来代替，比如应用最为广泛的全氟碳乳剂，可以大规

模工业化生产并推广使用。 

目前全球对于人造血液的研究热情依然高涨，据统计各科研机构投入的科研费用累

计已超 12 亿美元。但是至今仍没能找到一种可以完全替代血细胞的人造物质，只能制

造出一些“半成品”暂时性代替血细胞的部分功能[45]。在人造血液这条路上，我们还有很

长的路要走。 

1.3.3 人造血液的分类 

从获取来源上，人造血液可以从携氧物质代替物的不同进行分类研究，即血红蛋

白 携 氧 载 体 （ hemoglobin-based oxygen carriers, HBC ） 和 全 氟 碳 化 物
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（perfluorocarbon-based oxygen carriers, PFC）。前者来源是从哺乳动物的天然血液中提

取出所需要的元素，如牛等哺乳动物的血清或通过生化手段得到游离的血红蛋白；后者则

是通过氟化反应等人工手段合成获得，对 O2 等非极性气体有较强的溶解能力[46]。 

1.3.3.1 血红蛋白携氧载体 

在对人血液内各组分工作机理深入探索后，发现红细胞是脊椎动物体内通过血液运送

氧气的最主要媒介，而其之所以有这种携氧能力，是因为红细胞内有 Hb这种可以运输氧的

特殊蛋白质。此外，研究表明 HBC 的工作原理与普通红细胞基本一致，其注入人体后

便漂浮在血浆中。但因为 HBC 体积比红细胞小得多，在人体内可以到流经更广泛的区

域，但在人体内只能停留 24h 左右，远小于普通红细胞。HBC 也有一些副作用，如结合 

CO 使患者的血压大幅提升、自由基释放导致腹部疼痛等。 

在此基础上，有人猜想是否可以将 HBC 或直接注入人体内已达到输血的目的。上

世纪 10 年代，有人曾尝试过向贫血症患者体内注入血红蛋白，但导致了患者肾脏一定

程度的中毒。在之后的研究中人们发现，血红蛋白内存在大量的2,3-Bisphosphoglycerate 

（2,3-BPG），而独立存在的 HBC 会快速降解，产生自由基团，对患者的肾脏产生一定

的伤害；此外，四聚血红蛋白(α2β2)会变为易从肾脏中流出的双聚血红蛋白(αβ)，使 

HBC 携氧量大幅下降[47-49]。 

在 HBC 的实际使用中，一般会对其进行化学修饰。如通过交联剂产生聚合物；以聚

氧乙烯、聚乙二醇、右旋糖酐等大分子对血红蛋白进行表面修饰而成的；分子内交联等。不

同血红蛋白的不同形态如图 1-6 所示。 

 

图 1-6 血红蛋白的不同形态 

1.3.3.2 全氟碳化物 

全氟碳化物（PFC）是烃分子中的所有氢原子被全氟取代而成的化合物，具备较高

的化学稳定性；且因为其表面能较低，在血液和水中的溶解度极低，在人体中不易引起
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排异反应和免疫反应。此外，PFC 携带气体分子的能力非常强，对于部分气体，PFC 的

携带量能够比水和血浆多 25%左右。在适宜的条件下，PFC对 O2 的携带量是水的 20 倍以

上，是血浆的 2 倍以上；对 CO2 的携带量是水的 3倍多[50-52]。 

1966 年，美国科学家 Clark 发现，全氟碳化物溶液中浸泡数周的老鼠在排除肺腔中

的液体后依然可以复活，且其肺部并没有严重的损伤。在此后的科学界，人们对全氟碳

化物进行了广泛深入的研究，并将研究成果应用于人造血液中。上世纪 70 年代末，日

本和美国先后以氟碳化合物乳剂作为血液替代品，成功的应用于医学手术之中[53]。自此

之后，全氟碳化物成为了人造血液的重要材料。 

虽然具备良好的气体携带能力、化学稳定性等，但 PFC 亲水性较低，无法携带盐

等其它物质，故不能直接注射在人体内。一般会选用某些载体溶液制备各类 PFC 的乳液

或悬浮液，载体溶液要求具备一定稳定性和流动性，如蛋黄素、白蛋白、甘油三酯等。

这些载体溶液在人体内完成循环后会被分解，并通过肝肾等内脏排出体外。目前载体溶

液已是人造血液研究的重要分支，随着研究的深入，部分载体溶液已经逐步量产并推广

使用[54]。 

以常见的 PFC全氟萘烷和全氟溴辛烷为氧载体，蛋黄磷脂为载体溶液，其制备的乳

化剂的概念如图 1-7 所示。所选乳化用的载体溶液，其化学结构的原理与洗洁精类似，

为两亲分子：一端为高亲油性的非极性长链结构，对全氟碳化物有较强的亲和能力，将

全氟碳化物像“核”一样包在里面；另一端为高亲水性的有机基团，如同“触手”一般在外

侧，大大提升了全氟碳化物的整体亲水能力。具备了一定水溶性的全氟碳化物，其性质

与天然血液也更加接近。 

 

图 1-7 PFC 乳液示意图 

1.3.4 用于人造血液的全氟化物 

现阶段临床中一般选用链长 10 左右的 PFC。与 HBC 类似，PFC 体积较血细胞较小，
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可以将 O2 等物料送至人体内空间较小的位置。PFC 还有很多其它用途，如化疗中利用 

PFC 维持肿瘤组织的氧流量、治疗贫血症等。目前已得到推广的 PFC 产品如表 1-4[55]。 

表 1-4 已推广使用的PFC 产品 
 

PFC 名称 CAS 使用企业 

全氟溴辛烷 423-55-2 Alliance 

全氟萘烷 306-94-5 Perftoran 

1,8-二氯全氟辛烷 647-25-6 HemaGen 

全氟萘烷、二十一氟三丙胺 306-94-5/338-83-0 Green Cross 

十二氟戊烷 678-26-2 Sonus 

1.4 膜式人工肺材料的表面改性 

1.4.1 表面改性的必要性 

自上世纪 40 年代，医学界便开始尝试使用高分子膜进行相关治疗，膜材料与人血

液在大量操作中不可避免的要接触，如肾透析、人工肺、血液纯化等[56]。血液的构成和

机理非常复杂，与膜材料直接接触容易引起凝血、排异等现象引发血液损伤。血液是一种

复杂而特殊的结缔组织，它包含红细胞、白细胞、血小板、血浆、染色体、盐等各种成分，不

同组分与膜材料之间都有发生不良反应的可能。如何寻找到可以规避这些问题的材料改性

方法是非常必要的[57,58]。 

除此之外，通透性是膜材料的另一个重要指标。膜材料表面发生一定程度的蛋白吸

附、血小板吸附等现象后，表面孔道会被堵塞使膜的通透能力大幅下降，甚至引发相关

系统出现排异、免疫等问题。所以通过降低膜材料疏水性、提升表面光滑程度以改善膜

的性能，对膜材料工作性能也是非常必要的。 

获得更好性能的膜材料有 4 种主要方法： 

（1）使用新工艺、新材料合成整体性能更优的新的高聚物材料； 

（2）在高分子成膜前对其理化性质进行改进； 

（3）在成膜过程（如加热、搅拌）中加入添加剂； 

（4）在已制成的膜材料表面进行改性。 

但是，前三种手段都是在制膜工艺阶段进行改变。考虑到在正产生产链中，越上游

的工艺改变，往往意味着更大的时间、资金成本，即使膜的性能有了一定的提升，也难

以快速、经济地规模化生产。同时也可能使之前工艺中材料的优势有所下降。因此，对

制成膜表面进行优化是具备较高可行性的改性手段[59-64]。 
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1.4.2 生物相容性的定义 

膜材料的生物相容性，指这些外源性物质工作中在与血液各组分或人体器官接触时不

会引发严重的不良反应，这些不良反应包括但不限于[65,66]： 

（1）免疫球蛋白、纤维蛋白原、补体蛋白等各类蛋白在材料表面的吸附； 

（2）血小板、红细胞和白细胞等血细胞在与材料接触中相互作用，如血小板、白细

胞活化、血小板活化等； 

（3）影响血管内皮细胞，改变人体的基本代谢、凝血与抗凝血功能等； 

（4）整体免疫系统受到干扰，如体液免疫反应、细胞免疫反应、电解质浓度梯度等。 

为了避免这些问题，必须从分子和细胞层级上充分探讨膜材料和人体的作用机理，

从而得到具备优良生物相容性的材料。 

1.4.3 高分子膜材料表面改性的常规手段 

1.4.3.1 涂覆 

涂覆，是将具备一定优良特性改性物通过喷涂、浸泡等手段附着于高分子材料表面，

以改变其表面特性的方法。涂覆是高分子膜材料的一种物理改性手段，一般用于对已制

成膜的性能改进。改性物和膜材料之间至少要满足如下至少一种性质： 

（1）改性物和膜材料之间不存在明显的相边界，以防止在工作过程中发生相分离

影响材料性能。 

（2）两者表面分子基团存在较强的物理作用力，以保证连接的稳定性。 

（3）宏观上膜材料和改性物之间存在较强机械作用。 

总之，获得性质稳定的涂覆膜材料并不是容易的。研究表明，选择表面分子同时带

正负两种电荷的改性物与基膜接触，可以形成较为稳定的涂覆层。有人利用聚甲基丙

烯酸酯(PSBMA)和聚氧化丙烯(PPO)的镶嵌共聚物在聚偏二氟乙烯 (PVDF)表面的自

组装制备了涂覆膜材料，其原理如图 1-8 所示。 

 

 

图 1-8 聚偏二氟乙烯改性膜 
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1.4.3.2 共混 

共混是另一种常见的高分子膜改性方式，指在原高聚物中加入其它高分子材料并均

匀混合的改性手段。与涂覆相同，共混是膜材料的物理优化方法，常用来改变膜材料的

亲水性、分离性能、机械性能等。相较于其它改性手段，共混有如下优点： 

（1） 不会改变膜的整体结构。 

（2） 改性与成膜是同时完成的，简化了制膜工艺，便于规模化生产。 

（3）膜材料整体可以得到改性，尤其是微孔中空纤维膜，孔道内径和内壁表面都

能得到改善。 

现阶段，共混主要用于改善材料的亲水性。一般使用两亲性共聚物作为添加物。其

原理与前文 PFC 乳化剂类似，即添加物的亲油性链段可以与基膜较好的融合，亲水性链

段则可以提升基膜的亲水性和抗污染能力。PVP 无法直接和疏水性材料产生强结合，有

人曾使用 AA 作为两亲性添加物将 PVP 与PAN 结合完成了改性。此外，NP 材料也可被

用来作为共混添加物来提升膜表面性能，但由于这类材料会降低基膜的生物相容性而

未被大规模使用[67,68]。 

1.4.3.3 接枝 

接枝改性指的是将接枝物通过一定的手段与原材料表面分子形成稳定的化学键的

过程。接枝属于化学改性，故接枝物与原材料之间的结合力一般强于共混、涂覆等物理改性

手段。接枝改性材料的性能主要由主链和支链的结合强度、接枝物结构、接枝物链长以

及接枝量等参数决定的。 

完成接枝反应，需要在接枝物和原材料表面产生接枝点。常用的手段有偶联接枝、

氧化还原接枝、等离子体接枝、臭氧引发接枝等。接枝物和原材料结合的方式有两种，

一是两者直接通过稳定的共价键完成结合，二是通过原材料表面改性与接枝物分子接触

完成接枝。前者的接枝稳定性更强，但一般需要接枝物具备一定活性的反应基团，故这

也是在挑选接枝物中必须考虑的因素[69-72]。 

1.4.4 等离子体简述 

等离子体是区别与固、液、气三态的特殊物质，它是由失去电子的原子和被电离后

的原子团构成的离子化近气态的浆状物质。这种浆状物质的自由电子与阳极电子量基本

相等，呈电中性的，故被称为等离子体，又称“电浆”。 

等离子体中，密度、压力、温度、原子空间分布等参量的分布都极不平衡，因此

具备极大的不稳定性，在与膜材料表面进行接触时，会使材料表面分子原稳定的结构发
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生巨大的改变，产生大量新的活性位点，故被使用作为一种接枝改性的手段。将膜材料

等离子体处理后，与具备对应官能团或自由基团的接枝物在一定条件下接触，即可完成

等离子体接枝操作。 

1.5 论文的主要研究工作 

膜式人工肺的使用已成为现代临床医学中不可或缺的一部分，其需求随着环境的恶

化、病毒的进化不断增长。然而，人工肺之所以没有大规模的普及，是因为没有找到一

种可以工业化使用的中空纤维膜制备和改性手段，以大规模生产具备优良的气体通透性、

生物相容性及机械稳定性的中空纤维膜。 

低温等离子技术是一种常见的材料表面改性技术，但之前很少有人应用于膜式人工

肺材料的改性上。南京大学研究团队在之前的研究中，在此领域进行了一定的研究，在

基膜制备和接枝改性上取得了一定的成果，特别是曾选用蛋白、磷酰胆碱等作为接枝物，

成功接枝并使基膜的生物相容性有所提升。然而由于接枝物分子量过大堵塞了孔道，使

中空纤维膜的气体通透性有所下降。 

人造血液中使用的全氟碳化物具备优良的生物相容性和化学稳定性，并对 O2 和 CO2 

有较强的亲和力，拥有远强于水和血浆的气体携带量。此外，人造血液中的 PFC 已经规

模化生产并推广使用，可以说是一种成熟的工业产品。考虑到膜式人工肺对材料性能的

需求与人造血液氧气负载体基本一致，故本文使用与人造血液 PFC 结构相近的各类多氟

化物对人工肺基膜进行改性研究，既可以增强中空纤维膜的相关性能，也可以避免在之

前研究中改性物体积过大带来的负面影响。 

本文在前人的研究基础之上，以聚-4-甲基-1-戊烯(PMP)作为膜式人工肺基膜材料，

采用等离子体技术接枝了多种多氟化物基团，研究优化了接枝工艺，表征了改性膜的气体

通透性、生物相容性和机械性能，并进行了具备一定创新性的工作: 

（1）使用低温等离子体接枝技术通过液相接枝及气相接枝，首次在膜表面分别接

枝了酸类多氟化物（三氟乙酸、五氟丙醇、七氟丁酸、全氟辛酸、十九氟癸酸）（分别命

名为 MA2、MA3、MA4、MA8、MA10）、醇类多氟化物（三氟乙醇、五氟丙醇、七氟丁

醇、八氟戊醇、全氟辛醇、全氟十醇）（分别命名为 MB2、MB3、 MB4、MBX、MB8、

MB10）、烯类多氟化物（全氟(4-甲基-2-戊烯)、全氟丁基乙烯、全氟己基乙烯、全氟辛基

乙烯）（分别命名为 MC6、MC7、MC8、MC10），以官能团和链长为维度对多氟化物进

行分类研究。 

（2）利用 FTIR、XPS、WCA 等手对改性膜进行表征，对含不同官能团和链长的
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多氟化物改性膜的接枝可行性、接枝效率进行了实验对比研究。 

（3）选用了 MA2、MA4、MB2、MB4、MC6、MC7 六种多氟化物利用气相接枝

和液相接枝制备了改性膜，以探索不同链长、不同官能团的多氟化物与各接枝工艺参数

之间的关系，并对接枝工艺参数进行了优化。 

（4）进行了气体吸收实验，探索了 MA2、MA3、MA4、MB2、MB3、MB4、 

MBX、MB8、MC6、MC7、MC8 对 O2 和 CO2 的吸收能力，并测算了常温下的亨利系

数，以探索各类多氟化物接枝物对 O2 和 CO2 的亲和能力。 

（5）完成了气体通透性实验，证明了多氟化物接枝避免了接枝大分子造成的气体

通透能力损失，并一定程度上提高了气体通透速率。并将实验结果与气体吸收实验结果

对比，并以多氟化物的链长和官能团为维度对膜性能进行分析。 

（6）进行了 BSA&FBG 吸附试验、APPT&PT 测试和血浆渗漏实验，证明了改性

膜具有一定的生物相容性和机械性能，符合膜式人工肺工业指标，并以多氟化物的链长

和官能团为维度对膜性能进行分析。 
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第二章 膜式人工肺 PMP 基膜上进行多氟化物的 

等离子体接枝改性 

 

2.1  前言 

在之前的研究中，南京大学研究团队对 PP、PMP、PES 等基膜制备可用高聚物进行

了深入研究，PMP 作为制膜材料也已有多 年的使用经验。PMP 具备优良的热塑性、生物

相容性和耐化学品性。利用 TIPS 法制备的 PMP 中空纤维膜是膜式人工肺中整体性能较

好且制备可行性较高的一种方案[73-75]。 

虽然 PMP 基膜具备优良的性能，但由于 PMP 分子结构中 C-H、C-C 两种稳 定的化学

键，常规手段无法在膜表面形成足够的活性位点完成接枝，故选用低温等离子体技术对

膜表面先进行等离子活化，利用等离子云的高能状态使膜表面产生一定的自由基团，再

利用液相接枝或气相接枝的手段将接枝物与基膜完成接枝[76-81]。 

人造血液中常用的 PFC，如全氟三正丁基胺、十八氟辛烷等，其分子结构如图 2-1 

所示，不具备完成接枝所需要的活性官能团。在之前的研究中，曾尝试将七氟丁酸、

七氟丁醇和全氟丁基乙烯作为接枝物进行改性，证明多氟化物具备一定接枝可行性，且

改性膜的气体通透性和生物相容性都有了一定的提升。但三种改性膜之间的性能指数也

表现出了一定的差异，我们猜测这是由于不同的碳链长度和官能团造成的。为探索其内

在的联系以寻求具备更好性能的中空纤维膜和更高工业推广可行性的制备方案，本文选

择了酸、烯、醇三种官能团不同且链长 2-10 不等的 15 种多氟化物（具体信息见表 2-1，

部分分子结构如图 2-2）进行接枝，并对其接枝可行性、接枝效率等参数进行对比研究。

各类多氟化物对应的改性膜我们将其命名为 PMP-MA2、PMP-MA3、PMP-MA4、 PMP-

MA8、PMP-MA10、PMP-MB2、PMP-MB3、PMP-MB4、PMP-MBX、PMP-MB8、

PMP-MB10、PMP-MC6、PMP-MC7、PMP-MC8、PMP-MC10。 
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全氟三正丁基胺 十八氟辛烷 

图 2-1 人造血液常用 PFC 结构 

 

三氟乙酸-MA2 五氟丙酸-MA3 七氟丁酸-MA4 

 

 

三氟乙醇-MB2 五氟丙醇-MB3 七丁醇-MB4 
 

八氟戊醇-MBX 全氟辛醇-MX8 

 

 

全氟（4-甲基-2-戊烯）-MC6 全氟丁基乙烯-MC7 

 

 

全氟己基乙烯-MC8 

图 2-2 部分改性多氟化物分子结构 
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表 2-1 所用多氟化物参数表 

多氟化物 官能团 链长 命名 CAS 号 

三氟乙酸 2 MA2 76-05-1 

五氟丙酸 3 MA3 422-64-0 

七氟丁酸 -COOH 4 MA4 375-22-4 

全氟辛酸 8 MA8 335-67-1 

十九氟癸酸 10 MA10 335-76-2 

三氟乙醇 2 MB2 75-89-8 

五氟丙醇 3 MB3 422-05-9 

七氟丁醇 4 MB4 375-01-9 
-OH 

八氟戊醇 5 MBX 355-80-6 

全氟辛醇 8 MB8 307-30-2 

全氟十醇 10 MB10 307-37-9 

全氟(4-甲基-2-戊烯) 6 MC6 2070-70-4 

全氟丁基乙烯 7 MC7 19430-93-4 
C=C 

全氟己基乙烯 8 MC8 25291-17-2 

全氟辛基乙烯 10 MC10 21652-58-4 

2.2 实验 

2.2.1实验药品及仪器 

表2-2  实验药品 

化学试剂 纯度等级或厂标 出品商 

PMP MX 002 日本三井 

DBP AR 国药试剂 

DOP AR 国药试剂 

三氟乙酸 99% Meryer 

五氟丙酸 97% Aladdin 

七氟丁酸 98% Aladdin 

全氟辛酸 96% Aladdin 

十九氟癸酸 98% J&K 

三氟乙醇 99.5% Aladdin 
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五氟乙醇 98% Aladdin 

七氟丁醇 97% Aladdin 

八氟戊醇 98% Aladdin 

全氟辛醇 95% Aladdin 

全氟十醇 98% Aladdin 

全氟(4-甲基-2-戊烯) 97% Heowns 

全氟丁基乙烯 97% Aladdin 

全氟己基乙烯 98% Aladdin 

全氟辛基乙烯 95% Aladdin 

去离子水 纯净 自制 

无水乙醇 AR Meryer 

Ar 气体 高纯 南京天泽气体 

 表 2-3 实验仪器  

仪器设备名称 仪器型号 仪器生产厂家 

WCA 测试仪 OCA30 北京东方德菲有限公司 

电子天平 JE203GE 梅特勒-托利多上海有限公司 

磁力加热搅拌装置 HJ-2 常州国华电器有限公司 

XPS 能谱仪 PHI 5000 UIVAC-PHI（日本） 

真空泵 LV 0040 东莞市莱诺机电科技有限公司 

FTIR 光谱仪 NICOLET 美国热电 

等离子体气化接枝仪 DJ-01 Aupos（苏州） 

低温等离子活化仪 DT-03S Aupos（苏州） 

2.2.2 膜式人工肺 PMP 基膜的制备 

本文以 PMP 为原材料，利用 TIPS 法制备了中空纤维基膜，如图 2-3 所示。 

图 2-3 PMP中空纤维膜 
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2.2.3 多氟化物等离子体接枝改性 

2.2.3.1 等离子体工作气的选择 

本文采用低温等离子技术对 PMP 中空纤维基膜表面进行改性。PMP 表面 C-H 键与

C-C 键非常稳定，需要在其施加等离子云环境才能带来活性位点完成接枝。形成等离子云

一般选用易吸收能量以电离成高导电率的准中性气体，常见的有N2、Ar、H2、O2、NH3 

等气体。选用 N2、O2、NH3 等气体时会在 PMP 膜表面形成-OH、-COOH、-NH2 等基团，

考虑到人工肺材料表面的可控性，本文选用 Ar 作为等离子体工作气对膜表面活化形成一

定量的自由基，再将活化后的中空纤维膜与接枝物接触，其活化接枝原理如图 2-4所示。 

 

图 2-4 Ar 等离子氛围活化原理 

2.2.3.2 设备简介 

低分等离子体接枝操作设备按功能可分为 3 个单元，即等离子活化单元、气相接枝

单元和储气单元，原理图如图 2-5 所示： 

 

图 2-5 等离子处理设备原理图 

（a.气相接枝加热腔体；b.气相接枝单元控制器；c.等离子活化腔及控制器，d-e.储气单元） 

（1）等离子活化单元：主体为等离子活化腔，腔体完全密封，腔内由 3 块平行的电

极板构成，物料可放置于两板之间。等离子活化时，相邻两块电极板会形成一定量的电

位差，对等离子体工作气施加巨大的能量，使其电离成高电导率的准中性气体。处于这

种气体中一定时间的中空纤维膜即被活化。 

此外，设备还配有真空泵，用以使用前清洁腔体、活化中抽出气体；配有进气量

控制器、电压控制器等控制设备。 
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（2）气相接枝单元：本单元主要将液相接枝物汽化后通入活化腔中。包含载物腔

体、加热组件、测温及控温设备、气体流量控制设备等。 

2.3.3.3 接枝操作 

利用低温等离子体技术对 PMP 中空纤维膜的接枝改性工艺大体可分为等离子活化

阶段和气/液相接枝操作： 

等离子活化操作中，将剪裁、萃取、浸泡、烘干后的基膜放在等离子发生板上固定

后放入活化腔体内。因空气中携带的 O2、N2 等气体会引入-OH、-NH-、-COOH-等其它

基团，故用真空泵将腔体内压力抽至 15Pa 左右，打开清洗 Ar 进气阀，以此重复 3 次完

成腔体清洗。打开接枝 Ar 进气阀，待气体流量稳定后开始等离子活化。根据工艺及产品

需求，设置等离子功率 100-160W，Ar 气体流量 10-40SCCM、活化时间 3-10min。 

中空纤维膜活化后，若选择气相接枝操作，则提前将接枝物倒入加热腔体中，为保证接

枝物气化稳定，物料量应占腔体容积的 30-60%。根据接枝物沸点设置加热温度，加热温

度应稍低于接枝物沸点。气体流量稳定后关闭活化腔 Ar 进气，保持真空泵开启，将接枝气

体通入活化腔内。气相接枝处理时间 20-60min。由于气化腔体加热温度有限，只能选择

沸点较低的多氟化物进行此项操作。接枝完成后将膜取出，用乙醇和去离子水依次清洗 

2 遍，烘干待用。 

若选择液相接枝，则活化后将腔体放空，待腔体内压力恢复至大气压，迅速取出膜

放入多氟化物溶液中浸泡。浸泡时间 8-20h。由于活化后的中空纤维膜表面带有大量的

活性位点，可与空气中各成分发生反应，故应尽量减少膜与空气接触的时间。并选择尺

寸、形状合适的容器盛放多氟化物液体（如培养皿），使中空纤维膜完全浸入接枝物中。

此外，若常温下为固态的长链多氟化物（如 MA10、 MB10），则提前将接枝物用加热台加

热至液态，保持加热并将活化后的多氟化物浸入。接枝完成后将膜取出，用乙醇和去离

子水依次清洗 2 遍，烘干待用。 

2.2.4 多氟化物改性膜表征手段 

2.2.4.1 傅立叶变换红外吸收光谱分析 

傅立叶变换红外吸收光谱仪（Fourier Transform Infrared Spectrometer，FTIR)。 FTIR 

是通过干涉仪将射线干涉至被测物体表面，将物质表面分子共价键的振动情况通过傅里

叶变换等手段处理后绘制成谱图，根据波数大小从而对被测物体表面分子的官能团有一

个初步判断。FTIR 分析精度有限，只可以作为接枝成功与否的初步验证，且仅可用于改

性膜表面状况的定性分析，无法根据出峰面积定量比较目标官能团的多少。 
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2.2.4.2 X 射线光电子能谱分析 

X 射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)的工作原理是利用 X 射线

照射被测物体表面，物体表面不同原子的价电子或内层电子吸收能量后被激发为能量

可测的光电子，不同原子激发出的光电子能量不同且在固定范围内，以此可以判断被测

物体表面元素的种类。XPS 元素分析除了可以检测目标元素是否存在，还可以表征出

各元素含量。故改性膜接枝量可以通过 XPS 结果做初步判断，但由于 XPS 扫描范围有

限，故各元素定量比例仅可作为参考。 

2.2.4.3 纯水接触角分析 

纯水接触角分析（Water Contact Angle, WCA）是将超纯水滴在被测物体表面并利用

相机拍照成像，根据表面物质亲水性的不同，液滴、空气、物料三相交点处所作的气-液

界面切线与固-液交界面线之间的夹角θ（液体侧夹角）即可反应被测物体表面的亲水性。

θ角与亲水性成反比，一般若θ<90°，则认为被测物表面为亲水性的，反之则认为被测物

表面是疏水性的。WCA 价格低廉、测量方便，但由于误差较大，一般对待测物测量三

次求平均。 

2.3 实验结果与分析 

2.3.1表面 ATR-FTIR 分析 

不同链长的酸、醇、烯类多氟化物对应的 PMP 中空纤维改性膜及 PMP 基膜的 FTIR 

图谱如图 2-6、2-7 和 2-8 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2-6 酸类多氟化物改性PMP 中空纤维膜FTIR 光谱图 

由图 2-6 可知，PMP 基膜有着 2850cm-1 处的甲基吸收峰和 1500 cm-1 处的 C-C 键吸收

峰。酸类多氟化物改性膜相较于 PMP 基膜在 1300 cm-1 和 1660cm-1 处有新的峰出现，对
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应着酸类多氟化物改性膜中新出现的 C-O 单键与 C-O 双键。在 1150 cm-1 处出现的吸收

峰是 C-F 键的伸缩振动，证明了这些酸类多氟化物都具备一定的接枝可行性。其中 PMP-

MA10 相较于 PMP 基膜无其它明显出峰，这可能是由于 MA10 链长过大，不具备低温

等离子体接枝可行性。 

 
 

图 2-7 醇类多氟化物改性PMP 中空纤维膜IR 光谱图 

在图 2-7 中，醇类多氟化物改性膜中在 1300 cm-1 处有新的峰出现，表示着 C-O 单

键，但相较于酸类多氟化物改性膜，1300cm-1 处的出峰要弱一些。这可能是因为酸类多

氟化物改性膜中 C-O 单键与 C-O 双键的伸缩振动有重合使出峰面积增大。在 1125cm-1 

处出现的新峰是 C-F 单键伸缩振动，这证明所选醇类多氟化物都具备一定的接枝可行性。 

图 2-8 烯类多氟化物改性PMP 中空纤维膜IR 光谱图 

图 2-8 中在 1100 cm-1 处左右同样出现微弱的振动出峰，可以认为是 C-F 单键振动，
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这证明了这些烯类多氟化物具备一定的接枝可行性。其中 PMP-MC10 相较于 PMP 基膜无

其它明显出峰，这同样可能是 MC10 链长过大导致接枝可行性降低。 

由于红外分析结果只具备定性分析能力，且由于探头扫描范围有限，红外图谱分析

具有一定的随机性，故只能作为各类多氟化物接枝可行性的初步判断。在此基础上，还

需要利用 XPS 和 WCA 进一步的分析确定接枝是否成功。 

2.3.2 表面光电子能谱(XPS)分析 

由于使用 XPS 表征时，X 射线扫描多氟化物改性膜表面时可能引起含氟分子的挥

发，使机器污染，故对于酸、醇类多氟化物，仅选择一个长链、一个短链的多氟化物改

性膜进行 XPS 表征（PMP-MA3、PMP-MA8、PMP-MB3、PMP-MB8）；且 PMP-MA10、

PMP-MC10 的 FTIR 图谱没有 C-F 键出峰，故不进行 XPS 验证，仅对同链长的醇类多氟

化物改性膜 PMP-MB10 接枝可行性进行验证。不同链长的酸、醇、烯类多氟化物对应

的 PMP 中空纤维改性膜及 PMP 基膜的 XPS 图谱如图 2-9 所示。 

 

图 2-9 PMP 中空纤维膜XPS 光谱图 

PMP、PMP-MA3、PMP-MA8、PMP-MB3、PMP-MB8、PMP-MB10、PMP-MC6、

PMP-MC7、PMP-MC8 膜的光电子能谱图中，在 290eV 处都出现了 C 元素吸收峰；除 PMP 

基膜与 PMP-MB10 外，其它改性膜在 690eV 处都出现了 F 元素吸收峰，这最直观的证明了

接枝成功。 

PMP-MB10 虽然在 IR 图谱中存在 C-O 单键出峰，但在 XPS 图谱中却未检测到 F 元素

出峰。这可能是由于：（1）等离子活化后的 PMP 膜虽未与 MB10 产生接枝反应，但与空
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气中氧气发生了反应产生了 C-O 键。（2）FTIR 与 XPS 扫描范围有限、具有一定的随机性，

故出现不同的结果。但可以得出结果：MB10 与 MA10、 MC10 一样，即使存在较低的接枝

可行性，但接枝量较低，暂时不具备进一步工业化应用的条件。 

各类改性膜在 530ev 处都出现了 O 元素吸收峰。需要注意的是，PMP-MC6、 PMP-

MC7、PMP-MC8 在制备过程中使用的接枝物为烯类多氟化物，并不包含 O元素，但在 

XPS 能谱图中都出现了 O 元素吸收峰，这同样可能是因为在接枝过程中空气混入，与活化

后的 PMP 中空纤维膜发生作用。 

不同多氟化物改性膜表面的元素含量如表 2-4 所示： 

表 2-4 改性 PMP 中空纤维膜表面元素含量 

 

膜名称 C 元素含量/% O 元素含量/% F 元素含量/% 

PMP-MA3 87.44 10.96 1.60 

PMP-MA8 93.69 4.8 1.51 

PMP-MB3 86.52 12.41 1.07 

PMP-MB8 92.66 6.24 1.10 

PMP-MB10 74.53 25.22 0.25 

PMP-MC6 98.78 \ 1.22 

PMP-MC7 98.59 \ 1.41 

PMP-MC8 97.82 \ 2.18 

2.3.3 各类多氟化物接枝效率对比 

由于各类多氟化物改性膜表面的接枝物分布并不均匀，而 XPS 扫描范围有限，故 

XPS 元素分析结果具备一定的不确定性。且受限于设备安全、表征成本等因素，XPS 不

适宜反复使用。考虑到接枝多氟化物会使膜表面亲水性改变，且 WCA操作简便、成本较低，

可大量操作，常温的超纯水也不会引改性膜表面氟化物挥发，故选用 WCA 作为各类多

氟化物接枝效率的表征手段。对于每一根中空纤维膜，选择中间段和边缘各 WCA 测量 

3 次取平均。 

为对比改性膜和活化后的 PMP 基膜的表面亲水性差异、不同接枝工艺影响，本文制

备了 PMP+膜和 PMPA 膜作为对比。PMP+膜的制备是在相同活化条件下，将活化后的

基膜直接曝露在空气中而获得；PMPA 膜的制备是在相同活化条件下将接枝气体改为 

Ar 气而获得。在本节中，碳链数-1 对于气相接枝改性膜指 PMPA膜，于液相接枝改性膜

指 PMP+膜；碳链数 0 指 PMP 基膜。 
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此外，本实验主要对比不同官能团、不同链长多氟化物的接枝效率，故在接 枝工艺

参数上，沿用之前研究优化后的等离子体处理条件为：A r  气体流量30SCCM，处理电压 

120w，活化时间 5min；气相接枝处理条件为：接枝气体流量 2L/min，处理时间 20min；

液相接枝处理条件为：浸泡 16h。 

2.3.3.1 酸类多氟化物改性膜接枝效率对比 

图 2-10 酸类多氟化物改性PMP 中空纤维膜接触角 

在气、液相接枝操作下，PMP-MA2、PMP-MA3、PMP-MA4、PMP-MA8 和 PMP-

MA10 改性膜的接触角如图 2-10 所示。由于 MA8 和 MA10 沸点过高，气相接枝加热釜

不能达到汽化温度要求，故不进行气相接枝操作。 

PMP 基膜相较 PMP+膜，接触角从 101°降至 60°以下。这是因为经过等离子活化处理

后，膜表面引入了很多活性位点，与空气接触后在膜表面生成亲水基团，使膜表面亲水

性增强。PMPA 膜接触角大于 PMP+膜，这说明等离子活化后膜表面的活性位点具有不

稳定性，气相接枝延迟了活化后膜与空气的接触，使膜表面含氧亲水基团减少，也间接

证明气相接枝工艺下接枝物的纯度更高。 

中空纤维膜表面接枝不同链长酸类多氟化物后，表面亲水性明显下降，接触角升至 

80°以上。当碳链数在 4 以内，随着接枝多氟化物的链长增加，接触角有明显的上升，

说明膜表面疏水性逐渐提高，这是由于链长增加，膜表面的 C-F键覆盖率有所提升。但随

着链长增加，接触角有所下降，猜测是由于链长增加后，多氟化物与膜表面的活性位点作用

力下降，更多的活性位点无法完成接枝而与空气接触，降低了膜的表面疏水性。PMP-

MA10 接触角比PMP+膜本相同，说明 MA10确实不具备较高的接枝可行性，这与 FTIR 

结果基本吻合。 
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2.3.3.2 醇类多氟化物改性膜接枝效率对比 

图 2-11 醇类多氟化物改性PMP 中空纤维膜接触角 

同理，利用液相接枝制备 PMP-MB2、PMP-MB3、PMP-MB4、PMP-MB5、PMP-MB8 

和 PMP-MB10，利用气相接枝制备 PMP-MB2、PMP-MB3、PMP-MB4。各类改性膜的接

触角如图 2-11 所示。 

中空纤维膜表面接枝不同链长醇类多氟化物后，表面疏水性明显提升，接触角升至 

75°以上。当碳链数在 4 以内，随着接枝的多氟化物链长增加，接触角有明显的上升，

说明膜表面的 C-F 键覆盖率有所提升。但随着链长增加，接触角与酸类多氟化物一样开

始下降，猜测同样是由于链长增加，一方面带来更高的覆盖率，另一方面使其与膜表面

的活性位点作用力下降，两因素之间相互牵制。 

此外，PMP-MB10 与PMP-MB8 相比，其表面接触角大幅下降，与 PMP+膜接近，小

于 60°，与 XPS 及 FTIR 结果对比，可以得出结论：MB10 具备一定的接枝可行性，但接

枝效率极低，在现有接枝工艺下，并不具备进一步工业化应用的条件。 

2.3.3.3 烯类多氟化物改性膜接枝效率对比 

图 2-12 烯类多氟化物改性PMP 中空纤维膜接触角 
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利用气相、液相接枝制备同时 PMP-MC6、PMP-MC7、PMP-MC8 和 PMP-MC10。各改

性膜的接触角如图 2-12 所示。 

中空纤维膜表面接枝不同链长醇类多氟化物后，表面疏水性明显提升，接触角升至 

60°以上。但当碳链数在 10 以内，随着接枝的多氟化物链长增加，接触角一直呈下降趋

势，猜测是由于长链结构对膜表面 C-F 键覆盖率的增益影响，与链长增加后导致与中空

纤维膜的活性位点作用力下降带来的接质量下降相比，已微不足道，也就是说烯类多氟

化物改性膜表面的疏水性由接枝分子量主导。 

2.3.3.4 官能团对比 

图 2-13 各类多氟化物改性PMP 中空纤维膜接触角 

不同链长的三类多氟化物在不同接枝手段下接触角如图 2-13 所示。当多氟化物链长

在 4 以内时，同链长的酸类多氟化物改性膜表面接触角明显大于醇类，即酸类多氟化物与膜

表面活性位点作用力更强，具备更高的接枝效率；但针对链长 4 以上的多氟化物，如链长为 

8 时，醇类多氟化物改性膜表面接触角高于其它两类，且接触角随链长增大变化趋势更

加平稳，可以猜测醇类多氟化物接枝受链长增大的负面影响较小，FTIR 元素分析也同

样验证了这一点。 

此外，对于同链长、同官能团的多氟化物，气相接枝效率明显高于液相接枝，这是由于

（1）气态多氟化物相较液态，与等离子活化后的膜表面接触更加充分。（2）等离子处理

后的活性位点具有不稳定性，而气相接枝中等离子活化腔内的环境更加稳定。 

故从接枝效率角度考虑，短链多氟化物选择酸类，长链多氟化物选择醇类，并使用

气相接枝，可以得到接枝率更高的改性膜。 

2.3.4 接枝工艺各参数的优化 
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进行参数优化时，选用 MA2、MA4、MB2、MB4、MC6、MC7 六种沸点较低、气相

和液接枝处理都具备可行性的接枝物进行实验，以探索不同链长、不同官能团的多氟化

物与各接枝工艺参数之间的关系。因涉及到的多氟化物种类较多，本部分工作以控制变

量法完成，即在前人基础上，进行单一变量的优化，控制其它的变量不变化。这种方法

主要探索不同参数对多氟化物不同官能团及链长所对应接枝率的影响，且认为各个变量之

间是孤立的，对结果的影响是单向的，因此具有一定的局限性，但可以节省大量的时间、

精力。 

接枝工艺参数包括等离子活化参数和气、液相接枝参数。等离子活化参数包括活化

电压，Ar 气体流量，活化时间，等离子体源距离。因此逐一考察等离子电压、活化时间、

气体流量、等离子体源距离，在此部分实验中，主要对等离子活化参数进行考量，故只进

行气相接枝作后续活化。气、液相接枝参数为接枝时间。在此部分实验中，主要对接枝参数

进行考量，故选用相同的等离子活化工艺。 

2.3.4.1 等离子体功率 

设置 Ar 气体流量 30SCCM，活化时间 5min，调整处理功率 100-160w，等离子体处理

结束后分别针对不同多氟化物进行气相接枝操作，操作参数：接枝气体流量 2L/min，处

理时间 20min。 

 

图 2-14 等离子功率与各类多氟化物改性接触角 

各类多氟化物改性膜接触角随等离子处理功率改变的数值如图 2-14 所示。随着处

理功率的增加，膜材料的接触角不断升高。这是因为功率增加，膜表面引入了更多的活

性位点，膜表面疏水性也越来越强。当处理功率达到 140W后，MA2、MB2 及烯类多

氟化物的接触角持续升高，而 MA4、MB4 的接触角的变化趋于平缓。 
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由此可以猜测，较短链的酸、醇多氟化物的接枝量随着活性位点的增加而持续增加，

而较长连的多氟化物则在 140W 后达到平稳，这可能是由于较长链多氟化物在与膜表面

活性位点的结合中存在竞争关系，即接枝量不是由活性位点单一控制的。 

2.3.4.2 活化时间 

设置 Ar 气体流量 30SCCM，处理功率 120W，调整活化时间 3-10min，等离子体处理

结束后分别针对不同多氟化物进行气相接枝操作，操作参数：接枝气体流量 2L/min，处

理时间 20min。 

 

图 2-15 等离子活化时间与各类多氟化物改性接触角 

各类多氟化物改性膜接触角随等离子活化时间改变的数值如图 2-15 所示。随着活

化时间的增加，被处理材料的接触角不断升高。说明活化时间增加同样在膜表面会引入

更多的活性位点。当活化时间达到 5min 后，MA4、MB4 的接触角的变化趋于平缓；当

活化时间达到 6-7min 后，MA2、MB2 的接触角也不再上升；当活化时间达到 8min 以上，

烯类多氟化物的接触角同样趋于平缓。 

由此可以得出，较长链的酸、醇多氟化物的接枝量随着活性位点的增加，会更快的

趋于饱和，可以推测较长链多氟化物在与膜表面确实存在一定的竞争互抑关系；而较短链

的酸、醇多氟化物及烯类多氟化物的接枝量并没有随着活化时间增大而无限增大，随着

处理时间增加同样趋向于饱和，可以推测膜表面的活性位点可能不是无限制的增加的，

而是受限于材料本身。 

此外，烯类多氟化物的接触角变化相较酸、醇类多氟化物趋于平稳地较迟，可以推

测出烯类多氟化物接枝效率与活性位点数相关度较高，竞争互抑关系较弱。 

2.3.4.3 Ar 气体流量 
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设置处理电压 120w，活化时间 5min，调整 Ar 气体流量 10-40SCCM，等离子体处理结

束后测量样品表面接触角，操作参数：接枝气体流量 2L/min，处理时间 20min。 
 

图 2-16 等离子AR 气体量与各类多氟化物改性接触角 

各类多氟化物改性膜接触角随 Ar 气体量的改变的数值如图 2-16 所示。随着 Ar 气

体量的增加，各类多氟化物处理材料的接触角不断升高。说明Ar 气体量也会在膜表面

会引入更多的活性位点。但当 Ar 气体量超过 25SCCM 后，Ar 气体量增加并不会使各类

改性膜的接触角升高，甚至 PMP-MA4、PMP-MB2 和 PMP-MC6的接触角在 35-40SCCM 

还出现了不同程度的下降。 

可以推测，Ar 气体量对膜表面活性位点数量有限，在 25-30SCCM 基本可达最佳

效果。Ar 气作为惰性气体，过量存在于等离子活化腔中，可能反而会对接枝气体产生

“保护”作用，降低了膜表面活性位点的数量，这种作用对于三类官能团较短链的多氟化

物影响尤为明显。 

2.3.4.4 等离子体源距离 

本实验所用等离子处理仪器中，等离子发生源为覆盖整个活化腔上下两块水平发射板。

为探究距等离子体发生源距离对中空纤维膜活化程度的影响，使用环氧树脂绝缘板将上

发射板下表面和下发射板上表面部分绝缘，仅流出右上角 1/4圆柱部分为发生源，具体

原理如图 2-7 所示。 

设置处理电压 120w，活化时间 5min， Ar 气体流量 30SCCM，等离子体处理结束后测

量样品表面接触角，操作参数：接枝气体流量 2L/min，处理时间 20min。调整样品与等离子

源摆放位置 0-20cm。 
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图 2-17 等离放射源距离与各类多氟化物改性接触角 

各类多氟化物改性膜接触角随等离放射源距离改变的数值如图 2-17 所示。 随着膜

与等离子体发射源距离的增加，各类多氟化物处理材料的接触角不断下降。距离在 5cm 

内，各类多氟化物改性膜接触角的下降都较为平缓；距离达到 5-10cm 后，PMP-MA2 和 

PMP-MB2 接触角开始迅速下降；距离达到 10cm 以上后，PMP-MA4 和 PMP-MB4 接触

角也迅速下降；距离达到 20cm 时，所有氟化物改性膜的 接触角降至 60°左右，接近 

PMP+膜。 

相较等离子功率、活化时间和 Ar 气体流量，膜与等离子体发射源距离对各类多氟

化物改性膜接触角的影响巨大，达到一定距离后，等离子发射源对中空纤维膜活化作用

几乎丧失，这说明在工业化操作过程中，膜组件间的摆放位置会对最终性能产生很大影

响；此外，PMP-MA2 和 PMP-MB2 接触角随距离增加下降特别明显，说明较短链长的酸、

醇类多氟化物更易受到距离影响，且活性位点数量对较长链的多氟化物影响较低，这与 

2.2.4.1 和 2.2.4.2 的结论相吻合；此外烯类多氟化物相较酸、醇类多氟化物对发射源距离

敏感度较低。 

2.3.4.5 气相接枝时间 

设置 Ar 气体流量 30SCCM，活化时间 5min，处理功率 120w，接枝气体流量 2L/min，

设置气相接枝处理时间 10-35min。 20
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图 2-18 气相接枝时间与各类多氟化物改性接触角 

各类多氟化物改性膜接触角随气相接枝处理时间改变的数值如图2-18 所示。随着

气相接枝处理时间的增加，各类多氟化物处理材料的接触角不断提升，但这种提升不是

无限的， PMP- MA4 和 PMP- MB4 接触角在接枝时间达到 15min 后逐渐趋于平稳，

PMP-MA2、PMP-MB2 和烯类多氟化物改性膜则在接枝时间达到 25min 后逐渐趋于平

稳。 

可以推测多氟化物接枝量在接枝时间达到一定时间后会趋向于饱和，且较长链多氟

化物相比较短链多氟化物，会更快的在膜表面达到饱和，这可能是由于较长链结构的竞

争吸附所导致的；对于较短链的多氟化物，随着气相接枝时间的增长，MA2 的增幅远大

于 MB2，可以猜测在一定范围内，短链酸类多氟化物接枝量受接枝时间的增益最大。 

2.3.4.6 液相接枝时间 

设置 Ar 气体流量 30SCCM，活化时间 5min，处理功率 120w，进行等离子体处理，设

置液相接枝处理时间于 12-20h。 
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图 2-19 液相接枝时间与各类多氟化物改性接触角 

各类多氟化物改性膜接触角随液相接枝处理时间改变的数值如图2-19 所示。随着

液相接枝处理时间的增加，可以发现除了 PMP-MA4、PMP-MB4 的接触角不断提升，

而 PMP-MA2、PMP-MC6 和 PMP-MC7 的接触角则在液相接枝处理时间达到 14h 后逐

渐平稳，PMP-MB2 的接触角甚至在 12h 后有所下降。 

可以推测，液相接枝处理时间对多氟化物的接枝量整体影响并不算大，仅对较长链

的酸、醇类多氟化物有一定的影响。这可能是由于短链多氟化物和烯类多氟化物受膜表

面活性位点数量影响较大，但液相接枝中，等离子活化后的中空纤维膜在泡入多氟化物

前会与空气接触发生反应，使膜表面活性位点的数量有所降低，故浸泡时间对接枝效率

的影响有所下降。 

2.4 本章小结 

本章利用 TIPS 法制备 PMP 中空纤维膜，并以含链长和官能团的不同的 15 种多氟化物

为接枝物，使用低温等离子体技术在中空纤维膜表面完成接枝改性。以多氟化物的官能

团和链长为维度，探究了其接枝可行性、接枝效率的不同。此外，为了更好的工业化，我们

还对基膜制备工艺和接枝工艺参数进行了一定的探索，得出以下结论： 

1. 利用 FTIR 和 XPS 对改性后的中空纤维膜进行了表征，结果证明除 PMP-MA10、

PMP-MB10、PMP-MC10 外，其它多氟化物都具备一定的接枝可行性。 

2. 利用 WCA 对各多氟化物接枝效率表征，发现在短链时酸类多氟化物接枝效率较

高，在长链时醇类多氟化物则体现了更高的接枝效率；链长≤4 的酸、醇类多氟化物接

枝效率与链长成正比；气相接枝的效率明显高于液相接枝。 
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3. 等离子预处理操作中，增大等离子功率、活化时间、Ar 气体流量都会使膜表面活

性位点增加，但 Ar 过量时会产生一定副作用；气/液相接枝处理时间与接枝效率成正比，

其中接枝效率对液相接枝时间的敏感性较低。 
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第三章 多氟化物改性膜气体亲和力研究 

 

3.1 前言 

PFC 可以用于人造血液，是因为它类似血液中的红细胞，对 O2 和 CO2 存在较强的亲和

能力。本章选用与 PFC 结构相近且具备低温等离子体接枝可行性的多氟化物对 PMP 基膜

表面进行了改性，希望可以提升中空纤维膜的气体通透性能。并设计 O2 和 CO2 的吸收

实验，以链长和官能团的为维度，探索各多氟化物对 O2和 CO2 亲和能力的不同。 

所选多氟化物对 O2 和 CO2 的亲和能力用其对 O2 和 CO2 的吸收量进行表征。根据亨

利定律可知：在空间密封、温度恒定的条件下，气体的分压与该气体在溶液内的摩尔浓

度成正比，即： 

PA = Hx,A · xA (3-1) 

式 3-1 中，PA 表示在吸收剂上方被吸收气体 A 的分压，单位为 KPa；Hx,A 即恒定温

度下所选吸收剂对被吸收气体 A 的亨利系数，单位为 KPa；xA 表示两相动态平衡时被吸

收气体 A 在吸收剂内的摩尔浓度，无量纲。吸收剂对被吸收气体的亨利系数与其对被吸收

气体的亲和能力成反比。亨利定律只是一种近似的经验规律，仅适用于低压力体系，且

被吸收气体在吸收剂内溶解度不能太高。 

在吸收实验后，我们对不同多氟化物改性膜进行了气体通透性测试，将两种实验结

果进行了对比。由于气体吸收实验中多氟化物与接枝在 PMP 中空纤维膜表面的多氟化

物结构有一定的不同，两个实验体系的对比存在一定误差，故利用高斯计算，对含不同

链长和官能团的多氟化物与 O2 和 CO2 的作用力进行了模拟计算，以验证气体吸收实验

和气体通透性实验的结果。 

3.2 实验 

3.2.1   实验药品 

表3-1 实验药品 

化学试剂 纯度等级或厂标 出品商 

三氟乙酸 99% Meryer 

五氟丙酸 97% Aladdin 

七氟丁酸 98% Aladdin 

三氟乙醇 99.5% Aladdin 
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五氟乙醇 98% Aladdin 

七氟丁醇 97% Aladdin 

八氟戊醇 98% Aladdin 

全氟辛醇 95% Aladdin 

全氟(4-甲基-2-戊烯) 97% Heowns 

全氟丁基乙烯 97% Aladdin 

全氟己基乙烯 98% Aladdin 

去离子水 纯净 自制 

无水乙醇 AR Meryer 

高纯氧气、二氧化碳  高纯 南京天泽气体 

3.2.2 多氟化物的气体吸收实验 

3.2.2.1 实验准备 

由于 MB10 接枝效率较低， MA10、MC10 基本不具备接枝可行性，MA8 常温下为

固态，故仅对 MA2、MA3、MA4、MB2、MB3、MB4、MBX、MB8、MC6、 MC7、

MC8 进行吸收操作。 

一般来说，在进行气体吸收实验时需将体系上空抽真空，以保证被吸收气体溶解的

过程受到尽可能小的外界因素干扰。在本章中，由于用于吸收实验的多氟化物小分子具

有一定的挥发性，上方被抽真空时会发生质量损失，导致实验结果失真，因此实际操作

前向体系内充入 N2。 

3.2.2.2 实验设备及操作 

吸收实验装置由两个气密性良好的罐体、恒温槽、气压监测器、气体钢瓶、管道及

阀门构成。两个罐体分别为气体槽和吸收槽，前者储存被吸收气体，后者放置作为吸收

液的多氟化物液体并在后续操作中完成吸收，两罐体由管道相连并由阀门控制，吸收装

置的概念图如图 3-1 所示。 

图 3-1 吸收装置 
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具体的实验操作为： 

由于吸收实验对精度要求很高，每次实验前向设备内通 N2 将管路及阀门中残留气

体及挥发性多氟化物清洗干净，再依次用去离子水和乙醇将槽体清洗 4 遍并烘干。称取 

4g 的待测多氟化物至于吸收槽中，将法兰、槽体、管路之间完全气密，体系 37℃恒温。 

打开两槽体之间管道阀、气体槽进气阀和吸收槽放空阀，向体系内通入 N2驱赶空

气，关闭放空阀，用真空泵对两槽抽真空。关闭管道阀，向气体槽通入待吸收气体后

用真空泵抽出，重复 3 次。 

向气体槽通入被吸收气体，关闭气体槽进气阀。待压力稳定后记录下此时气体槽

压力 P1。缓慢打开管道阀使被吸收气体缓缓进入吸收槽，使吸收槽压力提升  100-

200kPa 左右，关闭管路阀。当两槽内压力 50min 内不再变化，则认为吸收达到平衡，

此时记录下气体槽压力 P2 和吸收槽压力 P3。每个体系重复 4 次。 

3.2.2.3 亨利系数的计算 

理想状态下，气体的压力、摩尔密度、温度之间符合理想气体状态方程： 

P = kRT                                                            (3-2) 

式 3-2 中， P 为理想气体压力，k 为理想气体摩尔密度，R 为为理想气体常数，T 为

理想气体热力学温度。然而，该方程的成立要求气体分子之间完全独立，现实中并不存

在这种气体，所以需要经验公式加以修正，过程非常复杂。研究表明，在恒定温度下，

O2 和 CO2 的压力和摩尔密度之间存在函数关系[82-86]，这种关系可在美国国家标准与技术

研究院(National Institute of Standards and Technology, NIST)提供的数据中心查得。O2 和 

CO2 的摩尔密度和压力函数图如图 3-2 所示。 
 

图 3-2 O2（左）/CO2（右）与压力函数关系图 

根据 NIST 提供的 O2、CO2-Pressure 函数关系图，读出 P1、P2、P3 对应的ρ1、 ρ2、ρ3，

利用公式 3-3 可以计算气体摩尔分数溶解度 x。   
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x =
(ρ1−ρ2)·𝑉1−ρ3·(𝑉2−

𝑚𝑓

ρ𝑓
)

𝑚𝑓/𝑀𝑓
                     （3-3） 

式 3-3 中， x 为 O2、CO2 在所选多氟化物液体中的摩尔分数溶解度，无量纲；V1

为气体槽容积，单位 L；V2 为吸收槽容积，单位 L；ρ1 为气体槽初始稳定压力 P1对应的

密度，单位为 mol/L；ρ2 为气体槽吸收完成后稳定压力 P2 对应的密度，单位为mol/L；

ρ3 为吸收槽吸收完成后的稳定压力P3 对应的密度，单位为mol/L； mf 为称取的多氟化物，

即吸收剂的质量，单位 g；ρf 为所选多氟化物密度，单位 g/L；Mf 为所选多氟化物摩尔

密度，单位 g/mol。公式 3-3 中所有参量取值均按 310.15K 时来取。 

在本实验和公式使用中，忽略多氟化物因吸收气体或者挥发而产生的体积变化；

忽略了对吸收槽抽真空时吸收剂的质量损失；忽略了平衡状态时吸收槽中多氟化物气体；

忽略了管道和阀门中残留的气体量。 

3.2.3 多氟化物改性膜的气体通透性实验 

3.2.3.1 膜组件的制备 

应用于膜式人工肺的改性膜，其对 O2 和 CO2 的气体通透能力是其最重要的 性能

指标之一。在实验室一般制备小型膜组件以对各改性膜气体通透性进行表征。膜组件的制

备，是将洗净的 3 根中空纤维膜放入硅胶管中，硅胶两端装有三通管，膜与三通管之间

以 AB 树脂密封。其原理图如图 3-3 所示。制备的膜组件结构类似于一个“管壳式换热器”，

膜为管程，A1、B1 为管程流体出入口；硅胶管为壳程，A2、B2 为壳程流体出入口。4 

个接口都可以连接阀门封闭。 

 

图 3-3 表征气体通透性的膜组件 

（a.硅胶管；b.三通阀；c.中空纤维膜；d.AB 树脂密封层；e.可封闭阀门） 

3.2.3.2 实验设备及操作 

20
26
 S.
 -T
. Y
au
 H
igh
 Sc
ho
ol 
Sc
ien
ce
 A
wa
rd

仅
用
于
20
26
丘
成
桐
中
学
科
学
奖
论
文
公
示



 

39  

气体通透性实验装置由膜组件、气体输送装置、排水装置、测压装置和管道构成。

将膜组件一侧的 A1 口与压力表和气体钢瓶相连，A2 口阀门封闭；另一侧 B2 口以硅胶管

相连，通入一个倒扣在装满水的量筒中，B1 口阀门封闭。其原理图如图 3-4 所示。 

 

 

图 3-4 气体通透性实验原理图 

（a. 气体钢瓶；b. 流量控制阀；c. 压力表；d. 膜组件；e. 恒温槽；f . 量筒） 

实验中，向 A1 口通入 3-5Bar 的待测气体，关闭进气。待量筒内排气量基本稳定后，

记录下通气时间和排水量数据。利用公式 3-4 计算膜组件对应 O2 或 CO2的气体通透量 F。 

 

F =
𝑉𝑝

𝜋𝑑𝑙·𝑡·𝑃
                           （3-4） 

式 3-4 中，F 为膜组件对于某一气体的通量，单位为 mL·cm-2·min-1·Bar-1；Vp 为排

水稳定后的排水量，单位为 mL；d 为膜组件所选中空纤维膜的平均直径，单位为 cm； 

l 为膜组件所选中空纤维膜的平均长度，单位为 cm；t  为排水量稳定所用的时间，单位为 

min；P 为施加的气体压力，单位为 Bar。 

3.3 实验结果与分析 

3.3.1 气体吸收实验结果 

3.3.1.1 亨利系数测算结果 

在本部分中，因 MA2、MB2 挥发度较高，为不影响吸收实验数据准确性，进行常

温吸收。由于 MB10 接枝效率较低， MA10、MC10 不具备接枝可行性， MA8 常温下为

固态，故仅对 MA2、MA3、MA4、MB2、MB3、MB4、MBX、 MB8、MC6、MC7、

MC8 进行吸收操作。经实验和数据拟合，各类多氟化物对 O2 和 CO2 的亨利系数如表 3-

2 所示。一般吸收剂的密度与分子量之比与吸收性能成正比，为方便对比，这两个参量

同时列于表 3-2 中。 
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表3-2 各多氟化物对O2、CO2亨利系数 

氟化物 

名称 

对O2亨利系数

（103KPa） 

对CO2亨利系

数（103KPa） 

密度/分子量 

*100 

蒸气压 

(mmHg at 25d℃) 

MA2 18.46 15.27 1.34 98.8 

MA3 25.33 21.37 0.58 35.8 

MA4 29.48 25.46 0.77 9.80 

MB2 33.55 11.86 1.38 77.3 

MB3 29.18 14.61 1.00 55.6 

MB4 31.35 20.41 0.77 27.4 

MBX 41.46 22.55 0.66 2.52 

MB8 51.33 33.38 0.38 0.68 

MC6 47.41 54.49 0.54 215.0 

MC7 48.56 55.42 0.59 332.0 

MC8 46.38 58.77 0.44 43.8 

全氟辛烷 19.50 5.12   

全氟溴辛烷 21.60 4.75   

在表 3-2 中，我们还根据资料查寻得到人造血液常用的 PFC—全氟辛烷和全氟溴辛烷

对 O2 和 CO2 的亨利系数，与接枝用多氟化物亨利系数基本处在同一量级，这说明所选多

氟化物对 O2 和 CO2 的亲和力虽稍低于 PFC，但达到了人造血液的要求。 

3.3.1.2 吸收性能对比 

图 3-10 各类对氟化物对O2 亨利系数 
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从图 3-10 可以看出，各多氟化物对 O2 亨利系数中，酸类多氟化物整体小于醇类，

MC8<MB8。可以得出，对于短链多氟化物，酸类多氟化物对 O2 吸收能力强于醇类；对

于长链多氟化物，烯类多氟化物对 O2 吸收能力同样稍强于醇类。此外当碳链数≤4 时，

酸类多氟化物对 O2 吸收能力与链长成反比，而醇类多氟化物对 O2 吸收能力随链长增加

而有一定的增加；当碳链数>4 时，醇类多氟化物对 O2 吸收能力随链长增加快速降低，

而烯类多氟化物对 O2 吸收能力与链长间无明显关系；虽然 MBX 对 O2 亨利系数小于同链

长的 MC6，这可能是因为八氟戊醇的结构带有一个 C-H，与其它醇类多氟化物化学结构

不同，具体原因可在后续实验中继续研究。 

 

 

图 3-11 各类对氟化物对CO2 亨利系数 

从图 3-11 可以看出，各多氟化物对 CO2 亨利系数中，醇类多氟化物的亨利系数明

显小于同链长的酸类、烯类多氟化物，这可能是因为 CO2 属于酸性气体，与碱性的多氟

化物之间存在一定的化学作用力；随着链长的增加，各类多氟化物对 CO2 的吸收能力都

有不同程度的下降，这可能是由于随着多氟化物链长增加，其密度/分子量也都不断降

低，密度/分子量是多氟化物对 CO2 吸收能力的主要决定因素。 

3.3.2 气体通透性实验结果 

本部分仅考察在相同接枝工艺条件下不同链长、不同官能团多氟化物改性膜对 CO2 

和 O2 的气体通透性。因长链接多氟化物沸点较高，故统一使用液相接枝作为接枝手段。

接枝工艺参数：Ar 气体流量 30SCCM，处理电压 120w，活化时间 5min，浸泡 16h。 

3.3.2.1 酸类多氟化物改性膜气体通透性对比 

由图 3-12 我们得出， PMPA 膜气体通透性相较 PMP 基膜有明显提升，这是因为等

离子体活化对膜表面造成一定程度的刻蚀，破坏了膜表面的致密结构； PMP+膜相较

PMP 基膜和 PMPA 膜，气体通透性则有一定程度的下降，这可能是由于（1）PMP+膜

表面的空气基团降低了对 CO2 和 O2 的亲和力；（2）空气基团堵塞膜表面孔道。 
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图 3-12 PMP 基膜与酸类多氟化物改性膜气体通透性 

PMP+膜和 PMPA 膜的气体通透性相较所有酸类多氟化物改性膜都较低，可能是由

于活性位点接触空气后形成的基团对 CO2 和 O2 的作用力弱于酸类多氟化物，这也直接

证明接枝后的酸类多氟化物对 CO2 和 O2 存在一定的亲和力。 

随着酸类多氟化物链长的增加，改性膜对 O2 和 CO2 的通透性逐渐降低，这与气体

吸收实验的结果基本吻合。PMP-MA8 对 O2 和 CO2 通透性远高于其它改性膜，这可能是

由于 MA8 在接枝时的加热，使膜的机械性能发生严重损失，膜表面孔道增大使气体通

透性增强，具体情况将在后续实验中验证。 

3.3.2.2 醇类多氟化物改性膜气体通透性对比 

图 3-13 PMP 基膜与醇类多氟化物改性膜气体通透性 

同样，由图 3-13 可知 PMP+膜和 PMPA 膜的气体通透性相较醇类多氟化物改性膜较

低，证明接枝后的醇类多氟化物对 CO2 和 O2 有较强的亲和力；随着醇类多氟化物链长

的增加，改性膜对 O2 和 CO2 的通透性逐渐降低，这与气体吸收实验的结果基本吻合，即
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醇类多氟化物链长与改性膜气体通透性同样是呈负相关额。MB8 接枝量接近 MB2，但 

PMP-MB8 对 O2 和 CO2 的通透性远低于 PMP-MB2，这同样证明了这一点。 

但与酸类多氟化物不同，PMP-MB3 膜对 O2 的通透性最高，PMP-MB4 膜对 CO2 的

通透性最高，结合 2.3.3 实验结果，可以推测，当不同醇类多氟化物接枝量差距过大时，

醇类多氟化物的接枝量较链长对 O2 和 CO2 通透性的影响更大。 

3.3.2.3 烯类多氟化物改性膜气体通透性对比 

 

图 3-14 PMP 基膜与烯类多氟化物改性膜气体通透性 

由图 3-14 可知，烯类多氟化物改性膜气体通透性相较 PMP+膜和PMPA 膜都有一定

程度提升，说明接枝后的烯类多氟化物对改性膜的 CO2 和 O2 通透性同样有较强的促进

作用；与酸、醇类多氟化物相同，随着链长增加，烯类多氟化物改性膜对 CO2 通透性逐

渐降低，可见烯类接枝物的链长与改性膜对 CO2 通透性同样成反比。但 MC7在接枝量较 

MC6 更低的情况下，却表现出了更高的对 O2 通透性，可以猜测烯类多氟化物链长与改

性膜 O2 通透性是呈正相关的。 

3.3.2.4 官能团对比 

由图 3-15 可知，在对 O2 通透性上，酸类、烯类多氟化物改性膜整体强于同链长醇

类多氟化物改性膜，这与气体吸收实验结果相符。但在对 CO2 通透性上，醇类多氟化物

改性膜相较同链长的酸类、烯类多氟化物改性膜并没有明显优势，短链酸类改性膜甚至

表现出更高的通透性，这与气体吸收实验结果不相符。这可能是因为接枝后的醇类多氟

化物失去了-OH，对酸性气体亲和力下降。 
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图 3-15 不同官能团多氟化物改性膜气体通透性对比 

3.4 本章小结 

本章主要测试了不同链长、不同官能团的多氟化物改性膜对于 O2 和 CO2 气体通透

性的优劣；为了研究多氟化物对 O2 和 CO2 的亲和力，设计了气体吸收实验与气体通透

性实验结果进行对比。具体结论为： 

1. 在 O2 的吸收实验中，酸类和烯类多氟化物对 O2 吸收能力强于同链长的醇类多氟

化物；在 CO2 的吸收实验中，醇类多氟化物对 O2 吸收能力强于同链长的酸类、烯类多

氟化物；除短链醇类和烯类对 O2 体系，各类多氟化物对 CO2 的吸收能力与链长成反比。 

2. PMP+膜和 PMPA 膜气体通透性低于各多氟化物改性膜，证明了接枝后的多氟化

物提升了改性膜对 O2 和 CO2 的通透能力；除烯类-O2 体系，多氟化物的链长与对应改性

膜的气体通透性成反比；但当多氟化物接枝量差异较大时，较高者对应的改性膜会表现

出更好的气体通透性。 
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第四章 多氟化物改性膜的生物相容性与机械性能研究 

 

4.1 前言 

膜式人工肺作为临床中暂时性代替肺部器官实现体外氧合的装置，直接作用于人体

且不宜频繁更换，故应用于人工肺的中空纤维膜除了需要具备优良的气体通透性之外，也

应具备较好的生物相容性和机械性能。在本章节中，我们将对不同工艺不同多氟化物对

应的改性膜进行测试，包括血浆渗漏时间测试、血纤维蛋白原吸附、牛血清蛋白吸附、

活化部分凝血活酶时间测试和血浆部分凝血活酶时间。 

血浆渗漏实验一般选用中性磷酸盐缓冲溶液（phosphate buffered solution， PBS）

代替血浆。PBS 配方根据动物或人体血浆的 PH 和盐浓度来设定，跟血浆在化学构成上

有一定的相似性。PBS 常作为溶解保护试剂的溶剂，是生化领域中最常用的缓冲液，

主要成分为 KH2PO4、Na2HPO4、NaCl 和 KCl。本章根据美国专利 US6497752-B1 中提

出的方法进行血浆渗漏时间检测。 

活化部分凝血活酶时间(Activated Partial Thromboplastin Time, APPT)是内源性凝血

系统较敏感和常用的筛选试验，也可作为内源性途径凝血因子的定量试验，可检测除

Ⅶ因子外的其它血浆凝血因子，特别是用于Ⅷ、Ⅸ、Ⅺ、Ⅻ和前激肽释放酶的测定。 

血浆部分凝血活酶时间(Prothrombin Time, PT) 是表征外源性凝血系统功能较常见

的筛选试验。可作为外源性途径及共同途径凝血因子的定量试验，也可用于口服抗凝剂

治疗的监控。 

血纤维蛋白原（Fibrinogen，FBG）是一种由肝脏合成具备水溶性蛋白质，是凝血过

程、血栓形成过程中的重要物质。在血小板破裂时，FBG 会凝固成不溶于水的纤维蛋白

并扭结其它血细胞以聚集为血块以阻塞血管阻止过度出血。 

牛血清蛋白（Body Surface Area，BSA），是牛血清中的一种白蛋白，是生化领域实

验中常用的另一种蛋白质。BSA 在血液循环、解毒、脂类代谢等方面执行着多种重要的

生物功能，对人体研究有很重要参考价值。 

本部分使用 PBS 缓冲液代替血液并利用自制膜组件设计了血浆渗漏实验，以表征各

改性膜的机械性能。使用 BSA 和 FBG 作为吸附蛋白配置蛋白溶液，使用 BCA 蛋白浓度

测定试剂盒进行检测，利用紫外表征改性膜表面蛋白吸附量；并使用相关设备测试了改

性膜的 APPT/PT 指标，以表征各改性膜的生物相容性。 
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4.2  实验 

4.2.1 实验药品 

表4-1实验药品 

药品 纯度等级/厂标 生产厂商 

PMP 基膜 \ 自制 

多氟化物膜 \ 自制 

PBS 缓冲液 (10x) Concentrate Quartett 

去离子水 纯净 自制 

戊二醛 AR Aladdin 

BSA AR Apollo 

FBG 可凝≥85% Heowns 

生理盐水 医用纯度 双鹤药业 

表4-2实验仪器 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.2 血浆渗漏实验 

本实验采用与 3.2.3 相同的膜组件进行实验，其原理图如图 4-1 所示。实验设备由气

体储罐、膜组件和装有无水硫酸铜的干燥管组成。实验中，向硅胶管内注入 PBS 缓冲液，

A2、B2 口阀门封闭。装入 PBS 缓冲液 48h 后，间歇性向 A1 口内缓缓通入高纯 N2，A2 口 

图 4-1 血浆渗漏实验原理图 

（a.气体储罐；b.流量控制阀；c.人工肺膜组件；d.PBS 缓冲液；e.无水硫酸铜） 

仪器设备 型号 生产厂家 

电子天平 JE203GE 梅特勒-托利多上海有限公司 

磁力加热搅拌装置 HJ-2 常州国华电器有限公司 

超级恒温槽 HH-S 上海实验仪器厂 

紫外-可见光吸收仪 Agilent Cary 60 Agilent 

微量进样器 Dragon 南京菲其工贸有限公司 

血样分析仪 RAPIDLab 1200 Siemens 
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与干燥管相连，当干燥管内无水硫酸铜开始变色，记录下吹气时间，此时间即血浆渗漏

时间。每种多氟化物改性膜的膜组件测 3 次取平均。 

4.2.3 FBG 蛋白吸附和 BSA 蛋白吸附量检测 

4.2.3.1 蛋白浓度标准的标定 

取 BSA 或 FBG 固体蛋白与蛋白标准液溶液配置 10mg/mL 的标准蛋白，用生理盐水

配比 0.02-0.1mg/mL 的蛋白浓度标准液，浓度梯度 0.02mg/mL。将 BCA 试剂 A、试剂 B 按

体积比 1:0.02 混合均。取 48 孔板，将制备好的不同浓度蛋白标准液与 BCA 试剂按体积

比 1:10 配比放在不同的孔板中，盖上孔板盖在恒温槽中 58℃培养 35min。 

利用紫外光谱仪对配置的蛋白-BCA 溶液进行表征，检测范围 530-600nm，以制备蛋

白浓度标定线。蛋白标准曲线如图 4-2 所示。 

 

 

A=3.3276X+1.4115*10-4 A=5.8762X-8.7180*10-4 

图 4-2 浓度标定线（左：BSA；右：FBG） 

4.2.3.2 多氟化物改性膜蛋白吸附实验 

将制备的 0.1mg/mL 的蛋白溶液放入 16 孔板中，每个孔格放置 2.5 mL 溶液。将待测的 

PMP 基膜及多氟化物改性膜剪裁至 3mm 放入孔格中，中空纤维膜应完全被蛋白溶液浸没。

盖上孔板盖，在水浴槽中 37℃恒温培养 60min。 

将各孔板内中空纤维膜取出，取浸泡不同膜后孔格中的溶液 15μL 至 72 孔板中，按 

4.2.3.1 中的方法以 BCA 试剂对蛋白溶液染色并测定吸收峰的吸光度，对照蛋白标准曲

线及可得到各孔格中的蛋白浓度。对比原溶液蛋白浓度，根据测量膜表面积即可计算单

位面积中空纤维膜的蛋白吸附量。 

4.2.3.3 多氟化物改性膜 PT&APPT 测试 

PT 测试和APPT 测试分别检测多氟化物改性膜对血液外源性凝血系统功能和内源

性凝血系统功能的影响。测试时，取新鲜血液并加入抗凝剂，将 PMP 基膜与其它多氟

化物改性膜分别置于血液中，在 37°C 下培养 10min，放置于半自动凝血仪中测定。每
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组样品测定 5 次取平均。 

4.3 实验结果与分析 

4.3.1血浆渗漏实验结果 

为表征不同工艺、不同接枝物对中空纤维膜血浆渗漏时间表征，本部分选择PMP 基

膜、PMP+膜、PMPA 膜及 PMP-MA2、PMP-MA8、PMP-MB2、PMP-MB8、PMP-MC6 

和 PMP-MC8 进行了表征，实验结果如图 4-3 所示。 

 

图 4-3 PMP 基膜与各改性膜血浆渗漏时间 

由图 4-3 可知，各改性膜的血浆渗漏时间较 PMP 基膜有不同程度的下降，这是由

于改性中等离子活化在膜表面产生了一定的刻蚀现象，使膜表面的结构有所破坏，但医

学上膜式人工肺膜组件的使用时间不超过 24h，故改性后各类中空纤维膜的机械性能仍

满足医用需要。 

此外，PMP-MA2、PMP-MB2、PMP-MB8、PMP-MC6 和 PMP-MC8 相较PMPA膜血浆

渗漏时间大幅提升，这可能是由于膜表面疏水性的多氟化物小分子，使膜的疏水性有所提

升，减少了中空纤维膜与 PBS 溶液的接触，使血浆渗漏时间提升。此外，PMP+膜的血浆

渗漏时间明显小于 PMPA 膜，这同样是由于其表面有高亲水性的空气基团，使膜亲水性提

升。 

从接枝物结构上看血浆渗漏时间，PMP-MA2>PMP-MB2，PMP-MB8>PMP-MC8，说明

对于同链长多氟化物改性膜，有酸类>醇类，醇类>烯类；PMP-MA2>PMP-MA8，PMP-

MB2>PMP-MB8，PMP-MC6>PMP-MC8，说明对同官能团多氟化物改性膜，链长与机械性

能成反比。可以发现，中空纤维膜的机械性能与多氟化物接枝量是正相关的，这可能是由
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于（1）多氟化物小分子有和人造血液 PFC 相似的结构，接枝后的多氟化物同样具备较好

的生物相容性，也保护了中空纤维膜。（2）多氟化物接枝提升了膜的疏水性，减少了中

空纤维膜与 PBS 的接触。 

PMP-MA8 的血浆渗漏时间远小于其它多氟化物改性膜，甚至小于 PMP+膜。这可能是

由于 MA8 在液相接枝时是加热浸泡，长时间高温状态极大破坏了 PMP中空纤维膜的膜结

构。此外，MA8 接枝量较低可能同样加剧了这一现象。 

4.3.2 各多氟化物改性膜蛋白吸附结果 

4.3.2.1 各多氟化物改性膜FBG 吸附结果 

图 4-4 各多氟化物改性膜FBG 吸附结果 

由图 4-4 可知，各多氟化物改性膜的 FBG 吸附量相较 PMP 基膜都有一定程度下降，

证明了多氟化物接枝可以降低中空纤维膜对 FBG 蛋白的影响。这可能是由于多氟化物降

低了膜的亲水性，使中空纤维膜表面能下降，降低了对蛋白的作用力。PMP-MA2<PMP-

MA8，PMP-MB2<PMP-MB8，PMP-MC6<PMP-MC8，可知各类多氟化物改性膜的 FBG 

指标与链长成反比；而 PMP-MA2<PMP-MB2，PMP-MA8>PMP-MB8，这可能是由接

枝量差异导致的。但值得注意的是，PMP-MC6 表现出最低的 FBG 吸附量，PMP-MC8 

的吸附量也明显低于同链长、接枝量更大的 PMP-MB8，故我们猜测烯类多氟化物对中

空纤维膜 FBG 吸附指标提升更大。 

4.3.2.2 各多氟化物改性膜BSA 吸附结果 

由图 4-5 可知，各多氟化物改性膜的 BSA 吸附量较 PMP 基膜下降，证明了接枝各

类多氟化物可以降低膜对 BSA 的负面影响。这同样可能是因为多氟化物改变了中空纤
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维膜的表面能，使膜表面对蛋白的作用力降低。 

图 4-5 各多氟化物改性膜BSA 吸附结果 

与 FBG 吸附结果相同，各多氟化物改性膜的 BSA 指标与链长成反比； PMP-MB2 

明显小于 PMP-MB8，而 MB2 与 MB8 接枝量相近，故可以猜测，当接枝量接近时，C-

F 键分布更均匀的改性膜会更好的降低对 BSA 的影响。由 PMP-MA2<PMP-MB2、

PMP-MB8<PMP-MC8 可知，同链长多氟化物对 PMP 膜的优化，酸类>醇类>烯类多氟

化物。PMP-MA8 的 BSA 吸附量明显高于其它改性膜，这可能是由于 PMP-MA8 制备

中的加热接枝工艺伤害了膜表面结构，这种损伤大大降低了中空纤维膜的 BSA 指标。 

4.3.3 各多氟化物改性膜 PT&APPT 吸附结果 

4.3.3.1 各多氟化物改性膜PT 测试结果 

图 4-6 各多氟化物改性膜PT 测试结果 

PMP 基膜与各多氟化物改性膜 PT 测试结果如图 4-6 所示。按生物相容性要求，血
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浆部分凝血活酶时间在 10-15s 为正常值。各类改性膜的凝血时间相较 PMP基膜都有了一定

程度的提升，说明多氟化物的接枝使改性膜对血液外源性凝血系统功能的负面影响降低了。 

PMP-MA2>PMP-MA8，PMP-MB2>PMP-MB8，PMP-MC6>PMP-MC8，可知各类多氟化

物改性膜的 PT 指标与链长成反比；PMP-MA2> PMP-MB2，可见对于短链多氟化物接

改性膜 APPT 指标，酸类>醇类；PMP-MB8>PMP-MC8≈PMP-MA8，说明对于长链多氟

化物，醇类>酸类/烯类。由此可以判断，多氟化物的接枝量与 PMP中空纤维膜的 PT 指标提

升是正相关的。 

4.3.3.2 各多氟化物改性膜APPT 测试结果 

图 4-7 各多氟化物改性膜APPT 测试结果 

PMP 基膜与各多氟化物改性膜 APPT 测试结果如图 4-7 所示。活化部分凝血活酶时

间在 20-40s 为正常值。同样，各类改性膜的凝血时间相较 PMP 基膜都有了一定程度的提

升，说明改性膜表面多氟化物降低了中空纤维膜对血液内源性凝血系统功能的负面影响。 

与PT 指标相同，各类多氟化物改性膜的 APPT 指标与链长成反比。PMP-MA2> PMP-

MB2，可见对于短链多氟化物接改性膜  APPT 指标，酸类>醇类；PMP-MB8≥PMP-

MC8>PMP-MA8，这与接枝量不吻合，可以猜测烯类多氟化物对膜的 APPT 指标有较大

的提升作用，而 PMP-MA8 在高温接枝时对 PMP 基膜结构有所损伤，使改性膜的 APPT 

指标大幅降低，甚至不符合基本的生物相容性需求。 

4.4 本章小结 

本章针对改性膜的生物相容性和机械性能进行了表征，得到了如下结果： 

1. 由于刻蚀现象，各类改性膜的血浆渗漏时间较 PMP 基膜有不同程度的下降，但
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可满足膜式人工肺的使用时间要求；膜表面接枝了疏水性的多氟化物小分子，使改性膜

相较 PMPA 膜血浆渗漏时间大幅提升；对于同链长多氟化物改性膜，有酸类>醇类，醇类>

烯类；对同官能团多氟化物改性膜，链长与机械性能成反比。 

2. FBG 和 BSA 吸附实验显示：多氟化物接枝改善了 PMP 膜的疏水性，使改性膜 FBG 

和 BSA 吸附量下降。对于同官能团多氟化物，其链长与对应改性膜的 FBG和 BSA 指标成

反比；对于同链长多氟化物对应的改性膜的 BSA 吸附指标，有酸类>醇类>烯类多氟化

物；烯类多氟化物改性膜表现出更好的 FBG 吸附指标。 

3. PT 和 APPT 测试结果表明：改性膜相较基膜，对血液外源和内源性凝血系统功能

的负面影响都有所降低；对于同官能团多氟化物，PT&APPT 指标与链长成反比；短链

酸类和长链醇类对中空纤维膜 PT&APPT 提升较大；烯类多氟化物可能对 APPT 指标有

较大的提升作用。 
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第五章 结论与展望 

 

5.1 结论 

膜式人工肺为肺功能衰竭的患者在手术中提供了临时的氧气和二氧化碳交换场所，

以维持呼吸系统等身体机能正常运转。膜式人工肺组件在工作中，人体内抽出的静脉血从

膜组件的一边流过，与另一边富含氧气的流体利用化学势的差异完成氧气和二氧化碳的交换

后，重新通入人体内；人造血液是一种具备氧气及部分其它物质运载能力的人工制造或加工的

产品。从获取来源上，可以分为血红蛋白携氧载体和全氟碳化物（PFC）。后者是通过氟化

反应等人工手段合成获得，对 O2 等非极性气体有很强的亲和力。 

制成的膜式人工肺材料应具备较好的气体通透性、生物相容性和机械性能。考虑到 

PFC 具备优良的对 O2 和 CO2 的亲和力，其具备较高的生物相容性，故本文通过 TIPS 法

制备了 PMP 中空纤维膜后，通过低温等离子体技术在基膜表面接枝了体积较小、与 

PFC 结构类似的多氟化物。 

为研究不同链长、不同官能团多氟化物接枝可行性、接枝效率、气体亲和力等性能

的不同，选择了三氟乙酸、五氟丙酸、七氟丁酸、全氟辛酸、十九氟癸酸、三氟乙醇、五氟

丙醇、七氟丁醇、八氟戊醇、全氟辛醇、全氟十醇、全氟(4-甲基-2-戊烯)、全氟丁基乙

烯、全氟己基乙烯、全氟辛基乙烯 15 种多氟化物进行了接枝研究，优化了制膜工艺和接

枝工艺，测试了改性膜的气体通透性、生物相容性和机械性能。全文共得到以下结论： 

1. FTIR 和 XPS 表征结果显示除 PMP-MA10、PMP-MB10、PMP-MC10 外，其它多

氟化物都具备一定的接枝可行性。 

2. WCA 结果显示气相接枝的效率较液相接枝更高；短链酸类多氟化物和醇类长链

多氟化物接枝效率相对较高。 

3. 等离子活化工艺中，增大等离子功率、活化时间、Ar 气体流量与膜表面活性位点

成正比，其中 Ar 过量时会产生一定副作用；气相和液相接枝的处理时间与接枝效率成

正比，液相接枝量随时间增长更快达到饱和。 

4. 气体吸收实验结果显示，短链酸类和长链烯类多氟化物对 O2 吸收强于同链长的

醇类多氟化物；醇类多氟化物对 CO2 的吸收能力则明显强于同链长的酸类、烯类多氟化

物；各类多氟化物对 CO2 的吸收能力与链长成反比。 

5. 气通透性实验结果显示，刻蚀现象和接枝后的多氟化物都可以使中空纤维膜气体
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通透性有所提升；除烯类-O2 体系，多氟化物的链长与对应改性膜的气体通透性成反比；

当接枝量差异较大时，接枝量大的多氟化物对应的改性膜会表现出更好的气体通透性。 

6. 血浆渗漏实验显示，刻蚀现象使各改性膜的机械性能较基膜有所下降，但疏水性多氟

化保护了改性膜表面，故改性膜仍可满足膜式人工肺的使用时间要求；各多氟化物改性膜

链长与机械性能成反比；短链酸类和长链醇类多氟化物改性膜 的机械性能整体更强。 

7. FBG 和 BSA 测试结果表明，多氟化物接枝改善了 PMP 膜的疏水性，使改性膜对 

FBG 和 BSA 的吸附量下降；对于同官能团多氟化物，其链长与对应改性膜的 FBG 和 

BSA 指标成反比；对于同链长多氟化物对应改性膜的 BSA 吸附指标，有酸类>醇类>烯

类多氟化物；烯类多氟化物改性膜表现出更好的 FBG 吸附指标。 

8. PT 和 APPT 测试结果表明，除 MA8，多氟化物的接枝降低了中空纤维膜对凝血系

统功能的负面影响；各多氟化物改性膜 APPT&PT 指标与链长成反比；长链醇类和烯类

多氟化物对中空纤维膜的 APPT 指标有较大的提升作用。 

5.2 展望 

1. 因本文主要侧重于不同多氟化物对应改性膜性能差异的研究，故所制备膜组件仅

使用 3 根改性膜，后续实验为了更好的接近实际使用情况，可制备更大规格的膜组件

进行研究。 

2. 因实验设备限制，生物相容性方面仅进行了 FBG 吸附、BSA 吸附、PT 和 APPT 

测试。为了更全面地表征各多氟化物改性膜生物相容性的差异，可以进行模拟氧合实

验、血小板吸附实验、FIB 测试、TT 测试等。 

3. 考虑到不同多氟化物性能差异，可以进行混合接枝以改善中空纤维膜的综合性能。 

4. 因接枝设备性能有限，目前接枝工艺稳定性还不足，可以寻求更高效稳定的接枝

手段以提升中空纤维膜的制备效率。 
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项目给出了关键性见解，提供了实验室、实验器材和实验试剂，指导数据整理和分

析，帮助完善数学模型，并全面指导论文写作。 

特此声明，周政教授的指导系自愿提供，未收取任何经济报酬，亦无商业合作。 

本研究由我独立完成，除了文中“2.2.4 多氟化物改性膜表征手段”中样品分析

表征由南京大学分析检测中心接样出具检测报告外，无其他第三方参与。 

本论文的撰写过程中未使用任何的AI工具。 

我再次向辛勤指导我完成本论文的叶荫东老师和周政教授表示衷心的感谢！ 
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  x =    (  ρ 1 −  ρ 2 ) ·   V 1 −  ρ 3 · (   V 2 −     m  f   ρ  f )    m  f /   M  f


  F =     V  p  𝜋 d l · t · P

