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摘  要 

成本低廉的膜材料中扩散常数控制对其应用领域的拓展具有极为重要的地位。通过共混法将β-环糊精引

入聚乙烯醇(PVA)与水性聚氨酯(PU)基质中，探究其微观结构对水分子扩散行为的影响机制，为高性能

分离膜的设计提供依据。通过优化环糊精添加量和薄膜制备工艺，调控复合膜的性能，并借助扫描电子

显微镜、傅里叶变换红外光谱、接触角测试、吸水率测定及渗透实验等手段，综合分析了薄膜的形貌、

化学结构、亲水性及水分子传输性能。研究结果表明，环糊精在薄膜基质中分散均匀，无明显团聚。FTIR
谱图显示3440 cm−1处羟基峰强度随环糊精含量增加而增强，环糊精与PVA/PU间融合良好。复合膜的亲

水性得到显著改善，接触角从85.1˚ (空白)降至73.9˚ (10%环糊精)。吸水率随环糊精添加量上升，10%
改性薄膜24 h吸水率达250%。渗透实验中，去离子水在改性薄膜中的扩散常数随环糊精含量呈线性增

长，10%组扩散常数为1.31 × 10−8 m2/s，生理盐水扩散常数较低为0.89 × 10−8 m2/s。该方法利用了环

糊精的结构，可有效调控复合薄膜的扩散性能，具有良好的应用潜力。 
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Abstract 
The diffusion constant of low-cost membrane materials plays a crucial role in determining the ex-
pansion of their application fields. By incorporating β-cyclodextrin into the polyvinyl alcohol (PVA) 
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and water-based polyurethane (PU) matrix through blending, the influence mechanism of the mi-
crostructure on the diffusion behavior of water molecules was explored, providing a basis for the 
design of high-performance separation membranes. By optimizing the addition amount of cyclodex-
trin and the film preparation process, the performance of the composite membrane was regulated, 
and through means such as scanning electron microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, 
contact angle measurement, water absorption rate determination, and permeation experiments, 
the morphology, chemical structure, hydrophilicity, and water molecule transport performance of 
the film were comprehensively analyzed. The results showed that cyclodextrin was uniformly dis-
persed in the film matrix without obvious aggregation. The intensity of the hydroxyl peak at 3440 
cm−1 increased with the increase in cyclodextrin content, and the fusion between cyclodextrin and 
PVA/PU was good. The hydrophilicity of the composite membrane was significantly improved, with 
the contact angle decreasing from 85.1˚ (blank) to 73.9˚ (10% cyclodextrin). The water absorption 
rate increased with the increase in the addition amount of cyclodextrin, and the 24-hour water ab-
sorption rate of the 10% modified film reached 250%. In the permeation experiment, the diffusion 
constant of deionized water in the modified film increased linearly with the cyclodextrin content, 
and the diffusion constant of the 10% group was 1.31 × 10−8 m2/s, while the diffusion constant of 
physiological saline was lower at 0.89 × 10−8 m2/s. This method utilizes the structure of cyclodextrin 
and can effectively regulate the diffusion performance of the composite membrane with good appli-
cation potential. 
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1. 引言 

随着材料科学的快速发展，功能性膜材料在药物控释、食品保鲜、水处理等领域的应用日益广泛，

价格低廉、性能优异与功能化设计已成为当前研究的热点[1]。β-环糊精(β-CD)作为一种由多个葡萄糖单

元通过 α-1,4-糖苷键连接而成的环状低聚糖[2]。凭借其独特的“内疏水、外亲水”空腔结构，能够通过氢

键、范德华力等分子间作用与客体分子形成包合物，从而显著改善客体的溶解度、稳定性及挥发性等理

化性质[3]。将环糊精引入膜基质中进行改性，可有效调控膜的孔隙结构、表面性质及功能基团分布，进

而赋予材料选择性渗透、靶向吸附、可控释放及良好生物相容性等多重功能[4]，为高性能膜材料的设计

与制备提供了新思路。 
环糊精在膜中的空间分布、取向及其与基体的相互作用方式，直接影响膜的整体性能[5]，也为针对

不同应用场景的功能化设计提供了可能。在生物医学领域，环糊精改性膜可用于药物的包封与缓释[6]，
通过调节水分子在膜中的扩散动力学，实现药物的持久稳定释放[7]，从而提高疗效、降低毒副作用[8]。
在水处理应用中，环糊精改性膜借助其疏水空腔对有机污染物(如农药残留、多环芳烃)及重金属离子的选

择性识别与包合作用，能够提升膜对特定污染物的截留率[9]，并常因表面亲水性增强而具备较高水通量

与抗污染性能，有助于实现高效、低耗的水质净化。 
尽管环糊精改性膜已在多个领域展现出潜力[10] [11]，但其微观结构对传质行为，尤其是水分子扩散

路径与速率的影响机制尚待系统阐明。因此，本研究利用水溶性聚氨酯(PU)与聚乙烯醇(PVA)对环糊精改

性膜的结构设计与调控，研究水分子在膜中的扩散行为，揭示环糊精含量对膜结构参数和水分扩散性能
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的影响规律，为环糊精复合膜的性能优化与应用拓展提供理论依据。 

2. 实验部分 

2.1. 实验原料和试剂 

实验所用主要原料和仪器设备信息如表 1 和表 2 中所示。 
 

Table 1. Experimental materials  
表 1. 实验原料 

原料名称 规格 产地 

β-环糊精(β-CD) 分析纯 天津市众联化学试剂有限公司 

聚乙烯醇(PVA) 化学纯 1750 ± 50 国药集团化学试剂有限公司 

水性聚氨酯(PU) 固含量 32% 深圳市吉田化工有限公司 

蒸馏水  实验室自制 

 
实验所用主要仪器设备信息如表 2 所示。 

 
Table 2. Instruments and apparatus 
表 2. 仪器和设备 

设备名称 型号或规格 生产厂家 

分析天平 FA1204N 上海精宏实验设备有限公司 

湿膜涂布器 SZQ 四面制备器 方舟仪器 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9070A 上海精宏实验设备有限公司 

恒速强力电动搅拌器 AR932 ARCO 香港恒高电子集团 

台式数字万用表 UT804 优利德科技股份有限公司 

扫描电镜(SEM) Flex SEM 100 日本日立高科技公司 

红外光谱(FT-IR) Nicolet iS50 赛默飞世尔科技 

2.2. 环糊精复合薄膜制备 

制备改性薄膜的步骤如下： 
(1) 制备 8%的 PVA 溶液的制备，溶解温度为 85℃，持续搅拌加热 1.5~2 小时，后冷却过程一直搅

拌，直到溶液完全成为透明均匀的溶液。 
(2) 复合过程，在烧杯中加入制备好的 PVA 溶液 10 克，水溶性 PU 树脂 40 克，再根据配方的需求

量分别加入 2%，4%，6%，8%，10%的环糊精，量大时可以加热至 50℃，进行充分搅拌直到均匀。 
(3) 涂布过程：将制备好的溶液利用 500 µm 涂布器进行涂布，将涂布好的样品放入恒温鼓风干燥机

中在 35℃条件下干燥 4 h 后，室温下静置于干燥皿中备用。 

2.3. 复合薄膜的性能测试 

(1) 复合膜吸湿性能评价 
使用精度为 0.1 mg 的分析天平，对置于 100%相对湿度环境中的复合薄膜样品进行定时称重，直至
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其质量不再变化(达到吸湿平衡)。通过计算平衡前后质量差与初始质量的比值，得到各薄膜的饱和吸湿率，

以此评价其吸湿性能。 
(2) 复合膜表面亲疏水性测试 
采用接触角测定仪，对尺寸为 2 cm × 2 cm 的洁净复合薄膜样品进行表面水接触角测试。每个样品至

少重复测量 3 次，结果取平均值，以此评估薄膜表面的亲水性。 
(3) 表面微观形貌测试 
将 PVA 薄膜裁剪成 5 mm×5 mm 的样品，在液氮中冷冻脆断，断面喷金处理后，使用扫描电子显微

镜分别观察其横截面的微观结构与形貌特征。 
(4) 复合薄膜红外光谱分析 
采用傅里叶变换红外光谱仪，在波数范围 4000~400 cm−1 内对薄膜样品进行扫描，分析 PVA 及其复

合薄膜的化学官能团与分子结构变化。 
(5) 复合薄膜水的扩散常数测试 
利用台式万用表测量水分子和盐溶液在不同厚度复合膜中的透过时间，按扩散的菲克第二定律进行

计算，从而得到扩散常数。其示意图如图 1 中所示[12]： 
 

 
Figure 1. Construction of structured films. (A) Scheme of measurement; (B) the width of the microchannel in copper is roughly 
10 μm 
图 1. 测试结构示意图。(A). 测试示意图；(B). 铜膜上的 10 微米的缺口 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 复合膜的吸湿性分析 

采用称重法测定复合薄膜的吸水率的数据如图 1 中所示。 
从图 2 中可以看出，由于环糊精具有独特的环状结构，其外表面有大量羟基，这些羟基是亲水性基

团。当膜中的环糊精浓度变大时，意味着薄膜中亲水基团多，对水分子吸附性增强，表现出较大的吸湿

性。但同时环糊精的添加量也会影响薄膜结构，6%~8%左右的添加量薄膜中可能部分羟基互相互作用，

吸水性变化趋势表现的不如少量添加的 4%和较大量的 10%，这一趋势在图 2 中可以明显看出。总体来

说，随着环糊精浓度增大，则薄膜吸水率升高。 
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Figure 2. Comparison of moisture absorption properties of membranes with different β-CD contents 
图 2. 不同 β-CD 含量复合膜的吸湿性对比 

3.2. 复合膜的亲疏水性分析 

对环糊精不同添加比例的改性薄膜的接触角测试结果如图 3 中所示。当不添加环糊精时，复合膜的

接触角为 85.1˚，复合薄膜亲水性差。在复合膜中依次添加 2%、4%、6%、8%、10%环糊精时，其接触角

分别变化为 84.0˚、81.7˚、79.8˚、78.0˚、73.9˚。 
 

 
Figure 3. The contact angle variation curves of composite membranes with different β-CD contents 
图 3. 不同 β-CD 含量复合膜的接触角变化曲线 

 
由图 3 中可以看出，随着环糊精的添加量的加大，复合膜的接触角逐渐减小，表明环糊精使薄膜亲

水性增大，薄膜表面的润湿性提高。由于环糊精分子链侧基具有亲水性，随着环糊精的加入，亲水性基

团暴露在薄膜表面增加，亲水性基团与水分子通过氢键等相互作用让薄膜亲水性增大，提高了薄膜的亲

水性。 
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同时，其接触角数据与吸湿性能之间互吻合好，2%添加量的复合膜的接触角变化较小，4%~8%变化

趋势相近，但当添加量大于 8%后，接触角变化趋势突然变大。基于成膜性与润湿性的综合考虑，8%的

复合膜的应用的可行性更高，后续定性实验对比主要采用 8%的复合膜。 

3.3. 复合膜微观形貌 

在观察复合薄膜断面形貌时，SEM 能够揭示薄膜内部的结构特征。从断面 SEM 图像中可以判断薄

膜的内部结构是否均匀，以及环糊精在薄膜内部的分布深度和方式。 
 

 
Figure 4. SEM images of the composite membranes cross-section (a. blank sample, b. sample with 8% CD) 
图 4. 复合膜断面的 SEM 图对比(a. 空白复合膜，b. 8%环糊精添加量的复合膜) 

 
在图 4 中，从复合膜的断面中(a)可以看出薄膜的内部结构较为均匀，是一个良好的对比样品。(b)中

环糊精在薄膜厚度方向上都有分布，说明环糊精在制膜的过程中可以较好的进入到薄膜基质当中，与基

质形成稳定的内部结构，复合膜的性能均一。若环糊精在薄膜内部结构中分布不均匀或者局部富集现象

严重会使薄膜各处的阻隔性能相差很大，如环糊精在薄膜内部结构局部富集的地方易对阻隔性能产生较

大的影响，使整体薄膜的阻隔受限。仔细观察 SEM 图，添加 CD 的薄膜内有少量孔隙，这可能是由于添

加量增大后，环糊精与原始膜出现了相容性的变化，其对膜材料的阻隔性能会产生直接的影响。 

3.4. 复合膜红外光谱分析 

对复合膜的红外光谱进行分析，其结果如图 4 中所示： 
相对于空白样，含 8%环糊精的薄膜在 3440 cm−1 和 3240 cm−1 处有两个很强的吸收的峰，这两个峰

均归属于 O-H 伸缩振动，直观体现环糊精引入增加了体系中羟基相关振动。原始复合膜中的羟基较少，

通过添加环糊精后，羟基数量增加，使得 O-H 振动吸收峰宽化且强度较高。同时，2960 cm−1、2930 cm−1、

2890 cm−1 和 2960 cm−1、2840 cm−1 峰可能属于饱和 C-H 伸缩振动峰。PVA 和 PU 主链和侧链上的饱和碳

原子，以及环糊精碳链骨架中的 C-H 键，都会在此区域产生吸收，两种复合膜所表现出的峰相当。1710 
cm−1 和 1700 cm−1 峰主要是 C=O (羰基)的伸缩振动峰。空白样中的 PU 含有羰基，红环糊精改性后，该峰

强度和位置出现轻微移动，可能是环糊精与 PU 羰基发生了如氢键等相互作用有关。1540 cm−1 峰可能源

于 C=N 伸缩振动、N-H 弯曲振动。对比两线，环糊精影响了相关基团的振动环境。1400 cm−1 和 1370 cm−1

峰分别为-CH2-弯曲振动峰和-CH3 对称变形振动峰。PVA、PU 及环糊精分子中相应基团振动产生吸收，

峰的变化能反映环糊精对这些基团振动的影响。1240 cm−1 和 1220 cm−1、1140 cm−1 和 1130 cm−1 峰是 C-
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O、C-O-C 伸缩振动峰。总的来说，环糊精的加入在复合膜的红外光谱中有明显的特征峰体现，部分峰的

位移产生的影响说明其与基体材料融合良好。 
 

 
Figure 5. Comparison of FT-IR of composite membranes (a. blank sample, b. sample with 8% CD) 
图 5. 复合膜的红外光谱对比(a. 空白复合膜，b. 8% 环糊精添加量的复合膜) 

3.5. 复合膜的扩散性分析 

按图 1 中的测试结构，当扩散剂在聚合物膜中扩散后，扩散界面到达铜膜时就可接通电路，在万用

表上得到电阻信号，这个时间就是扩散时间。利用菲克第二定律[12]分析水与生理盐水(0.9% NaCl 溶液)
在复合膜中的扩散常数，通过扩散常数可以调节水或生理盐水的透过参数，从而为药物的扩散提供理论

参考。通过扩散常数公式 d = L2/t [13]，对不同环糊精改性薄膜进行厚度测量和水分子透过薄膜所需时间

进行测定和计算，处理后的数据如图 5 中所示。 
 

 
Figure 6. The diffusion constants of water and 0.9% NaCl for composite membranes with different concentrations of CD 
图 6. 不同环糊精含量的复合膜的水与 0.9% NaCl 溶液的扩散常数 
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从图 6 中可以看出，随着环糊精的添加量增加，扩散系数也在增加，去离子水扩散常数从 5.0 × 10−10 
m2/s 增至 131 × 10−10 m2/s。尤其是当环糊精的添加量大于 4%后，扩散系数快速上长升。在相同测试条件

下，生理盐水的扩散常数数值低于去离子水的扩散常数，这可能与盐水中复合膜的溶胀度有关。同时，

生理盐水中离子尺寸大于水分子，且带有电荷。在通过薄膜孔隙时，离子会与孔隙壁产生静电相互作用，

或占据孔隙空间，不仅自身扩散受阻，还会妨碍周围水分子扩散，导致生理盐水扩散常数降低。总的来

看，该图表明随着环糊精浓度增加，去离子水和生理盐水在改性薄膜中的扩散常数都在增大，但去离子

水的扩散常数在同一种添加量的复合膜中都比生理盐水的扩散常数大。 

4. 结论 

通过对环糊精改性薄膜的结构设计，发现 β-环糊精均匀分散于薄膜基质中，随添加量从 0%增至 10%，

薄膜接触角由 85.1˚降至 73.9˚，亲水性显著提升，24 h 吸湿率从空白组的 20%升至 250%。在扩散常数的

对比中，生理盐水扩散常数因离子水合作用低于去离子水，这与盐对复合膜的溶胀度的影响有直接的关

系。通过探究水分子和生理盐水在环糊精改性薄膜中的扩散行为，揭示了水分子的扩散路径和扩散常数

与薄膜微观结构之间的存在依赖关系。这种对复合薄膜扩散常数的调控方法不仅可以为复合膜材料的设

计提供理论依据，同时也显示出复合薄膜在扩散常数调控方面具有很好的应用潜力。 
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