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摘要：以甲基丙烯酸羟乙酯（HEMA）和聚二甲基硅氧烷（PDMS）为原料，通过共聚反应制备了两亲性聚合物

HEMA-PDMS，将其涂覆在经聚乙二醇（PEG）造孔和相转化法得到的聚醚砜（PES）微孔支撑基膜表面，制备

了 HEMA-PDMS/PES 复合膜。利用 SEM、FTIR、水接触角测定仪和 TGA 对其进行了表征与测试，通过气体渗

透性实验和溶血率评价了 HEMA-PDMS/PES 复合膜的 CO2、O2 渗透率以及溶血性能，考察了吸附温度、吸附

时间及牛血清白蛋白（BSA）质量浓度对其吸附性能的影响，探究了其吸附动力学和热力学过程。结果表明，

HEMA-PDMS/PES 复合膜表面致密无缺陷，400 ℃前无质量损失，其表面水触角约为 40°；HEMA-PDMS/PES

复合膜的 CO2 渗透率是 O2 渗透率的 6.53 倍，并具备较低的溶血率（0.207%~0.434%）；与未经改性的 PDMS/PES

复合膜相比，HEMA-PDMS/PES 复合膜的 BSA 最大吸附量最多降低了 13.494%；HEMA-PDMS/PES 复合膜的

吸附等温线符合 Langmuir 吸附模型和准二级动力学吸附模型，其对 BSA 的吸附过程为化学吸附，BSA 的极性

基团与 HEMA 极性基团相互作用形成的氢键导致 BSA 吸附在膜表面。 
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Abstract: HEMA-PDMS/PES composite membrane was synthesized by coating amphiphilic polymer 

HEMA-PDMS, which was obtained from copolymerization of hydrophilic hydroxyethyl methacrylate 

(HEMA) and hydrophobic polydimethylsiloxane (PDMS), onto the surface of microporous polyethersulfone 
(PES) substrate membrane, which was fabricated by phase inversion using polyethylene glycol (PEG) 
for pore formation. The HEMA-PDMS/PES composite membranes were characterized via SEM, FTIR, 
water contact angle measuring instrument and TGA. The CO2 and O2 permeability as well as the 
hemolytic performance of the HEMA-PDMS/PES composite membranes were evaluated via gas 
permeability experiments and hemolysis rate analysis. The effects of adsorption temperature, 
adsorption time, and mass concentration of bovine serum albumin (BSA) on the BSA adsorption 

生物工程 
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performance of the composite membrane were analyzed, while the adsorption kinetics and 
thermodynamic processes were explored. The results indicated that the HEMA-PDMS/PES composite 
membranes showed dense and defect-free surface, with no mass loss before 400 ℃, and a surface 
water contact angle of approximately 40°. Meanwhile, the HEMA-PDMS/PES composite membranes 
exhibited CO2/O2 selectivity of 6.53 and low hemolysis rate (0.207%~0.434%). Compared with that of 
the unmodified PDMS/PES composite membrane, the maximum BSA adsorption capacity of the 
HEMA-PDMS/PES composite membrane was reduced by up to 13.494%. The adsorption isotherm of 
the HEMA-PDMS/PES composite membrane conformed to the Langmuir adsorption model and 
pseudo-second-order kinetics adsorption. The BSA adsorption process was chemical adsorption, which 

was attributed to the hydrogen bonds formed among the polar groups of BSA and HEMA causing BSA to 
adsorb on the membrane surface. 

Key words: hydroxyethyl methacrylate; polydimethylsiloxane; protein adsorption; hydrophilic modification; 

chemisorption; biological engineering 

体外膜氧合器（ECMO）是心肺疾病重症患者

最重要的生命支持设备[1]，对挽救危重症患者生命

起着至关重要的作用[2]。ECMO 的核心部件为氧合

膜，它在体外可以实现患者静脉血中 CO2 和 O2 的气

体交换，提供体外呼吸支持[3]。在血液循环氧合的

过程中，血液与氧合膜表面直接接触，如果膜的血

液相容性不理想，容易在膜表面发生血浆蛋白吸附，

进而激活凝血反应形成血栓，极大地降低氧合效率，

同时增加患者的死亡风险。 

聚二甲基硅氧烷（PDMS）具有较好的气体渗

透率和生理惰性，最早用于制备氧合膜材料[4-6]，但

PDMS 表面的疏水特性会导致血浆蛋白吸附及血小

板黏附等不良反应。研究表明，利用甲基丙烯酸羟

乙酯（HEMA）对 PDMS 进行亲水改性[7-9]，可以得

到甲基丙烯酸羟乙酯 -聚二甲基硅氧烷（HEMA- 

PDMS）共聚物，由其制备的 HEMA-PDMS 膜表面

具有良好的亲水性，且更加光滑，表面自由能更低，

能减少蛋白质和血小板的黏滞与聚集[10-11]，提高膜

材料表面的血液相容性。但 HEMA-PDMS 膜表面的

蛋白吸附机理尚不明确。 

本文拟通过考察 HEMA-PDMS 膜表面在不同

条件下的蛋白吸附情况，探究亲水性材料 HEMA 改

性 PDMS 对血液相容性的影响。同时，利用 Langmuir

模型和 3 种动力学模型拟合，推测血浆蛋白在

HEMA-PDMS 膜表面的吸附机理。以期为提高体外

氧合膜材料血液相容性提供理论支撑。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PDMS〔RBG-0614，数均相对分子质量（Mn）

为 5500〕，AR，山东东岳化工有限公司；聚醚砜

（PES，Mn 为 30000）、HEMA、偶氮二异丁腈

（AIBN）、N,N-亚甲基双丙烯酰胺（MBA），AR，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；聚乙二醇

（PEG，Mn=1000），北京索莱宝科技有限公司；硅

酸四乙酯（TESO，质量分数 98%）、牛血清白蛋白

（BSA），盐城赛宝生物科技有限公司；十二烷基

硫酸钠（SDS）溶液（质量分数 2%），AR，北京

金克隆生物技术有限公司；N,N-二甲基甲酰胺

（DMF）、异辛烷，AR，天津市大茂化学试剂厂；

氯化钠注射液（质量分数 0.9%），辽宁明康制药公

司；二月桂酸二丁基锡（DEBTDL）、磷酸盐缓冲

溶液（PBS，pH=7.2~7.4）、新西兰兔全血（肝素抗

凝），上海麦克林生化科技股份有限公司。 

Nova Nano SEM 450 型 扫 描 电 子 显 微 镜

（SEM），美国 FEI 公司；Nicolet iS50 型傅里叶变

换红外光谱仪（FTIR），美国 Thermo Fisher Scientific

公司；SL200KB 手动型 3D 接触角测量仪，美国 Kino

公司； Q50 型热重分析仪（ TGA），美国 TA 

Instruments 公司；X-3 型紫外-可见分光光度计，上

海元析仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  PES 微孔支撑基膜的制备 

首先，将 PES 置于烘干箱中在 120 ℃下干燥 12 h。

然后，将 PEG（造孔剂）和 PES 搅拌溶解于 DMF

中，得到 PEG 和 PES 质量分数分别为 5%和 15%的

PES 多孔支撑基膜溶液，超声（100 W）静置 2 h。

采用台式平板刮膜机进行刮膜操作，利用相转化法，

得到厚度为 25 μm 的 PES 微孔支撑基膜。 

1.2.2  HEMA-PDMS 溶液的制备 

通过自由基共聚反应改性 PDMS，具体步骤为：

常温下，将 0.9 g 的 PDMS 溶解于 130 mL 异辛烷中，

然后将其充分混合并加入到配置冷凝管的三口烧瓶

中，通入氮气保护，5 min 后，分别添加 1%（以 HEMA

质量为基准，下同）的偶氮二异丁腈（引发剂）

0.0103 g 和 1.5%的 N,N-亚甲基双丙烯酰胺（催化剂）
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0.0145 g，得到质量分数为 1%的 PDMS 溶液，并按

m(PDMS)∶m(HEMA)=1.0∶0.9 的比例滴加 HEMA，

滴加完毕，升温至 85 ℃反应 5 h，反应结束后，静置冷

却到室温，得到质量分数为 1%的 HEMA-PDMS 溶液。 

调整 PDMS 的质量（1.8、3.6 和 5.4 g），并按

m(PDMS)∶m(HEMA)=1.0∶0.9的比例滴加 HEMA，

分别制备质量分数为 2%、4%和 6%的 HEMA-PDMS

溶液，其合成路线如下所示。 
 

 

 

1.2.3  PDMS 致密功能层涂覆 

首先，按m(HEMA-PDMS)∶m(TEOS)∶m(DEBTDL)= 

25∶10∶1，向质量分数为 1%的 HEMA-PDMS 溶液

中依次缓慢地逐滴滴加 TEOS 交联剂和 DEBTDL 催

化剂并搅拌（为了防止 PDMS 过度交联出现团聚）。

滴加完毕，经超声脱泡后，得到分散均匀的涂膜液。

然后，将涂膜液倒入涂膜槽中，将 PES 微孔支撑基

膜光滑的一侧浸入其中，使得涂膜液均匀地涂覆在

PES 基膜表面，涂覆时间约为 2~3 s，并且保证基膜

与涂膜液之间无气泡产生。此后，将涂覆完的膜置

于 85 ℃的烘箱中 2 h，压平，获得 HEMA-PDMS/PES

复合膜（图 1），记为 1H-P/P。 

采用与制备 1H-P/P 相同的方法和步骤，调整

HEMA-PDMS 溶液质量分数为 2%、4%、6%，获得

HEMA-PDMS/PES 复合膜分别记为 2H-P/P、4H-P/P

和 6H-P/P；调整 PDMS 溶液为质量分数为 2%、4%、

6%，未加入HEMA、交联剂和引发剂，获得 PDMS/PES

复合膜分别记为 2P/P、4P/P 和 6P/P。 
 

 
 

图 1  HEMA-PDMS 的结构示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of structure of HEMA-PDMS 

 

1.3  表征与测试 

SEM 测试：液氮脆断，采用低位二次电子（LEI）

模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。FTIR

测试：波数范围 4000~500 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫

描次数 32 次。接触角测试：采用接触角测量仪对

PDMS/PES、HEMA-PDMS/PES 复合膜表面的亲疏

水性进行测试。TGA 测试：氮气氛围，升温速率

10 ℃/min，温度范围 25~900 ℃。 

气体渗透性能测试：常温下，通过自制气体测

试装置[7]对复合膜（直径 1 cm 的小圆片）进行气体

渗透性测试，膜池进气侧测试压力为 0.1 MPa（表

压），渗透侧压力为常压，通过皂泡流量计对 CO2、

O2的气体渗透性能及复合膜的气体渗透选择性进行

测定，并根据公式（1）计算气体渗透率。 

 

273.15 0.1

(273.15 ) ( 76)

V
J

A t p
 


     

  （1） 

式中：J 为气体渗透率，GPU（气体渗透单位）；

∆V 为通过气体流量计的气体体积，cm3；θ 为测试

温度，25 ℃；A 为膜面积，cm2；t 为气体通过流量

计所用的时间，s；∆p 为膜池进气口与渗透侧的跨膜

压差，MPa。 

根据公式（2）计算复合膜气体渗透选择性（α）。 

 2

2

CO

O

J

J
   （2） 

式中：
2COJ 、

2OJ 分别为 CO2、O2 渗透率，GPU。 

溶血性能测试：通过溶血率来评价复合膜对红

细胞的相容性。在 10 mL新西兰兔全血中加入 60 mL

生理盐水稀释后作为阳性对照；在 10 mL 新西兰兔

全血中加入 60 mL 去离子水稀释后作为阴性对照。

将复合膜裁成直径 1 cm 的圆片，依次在生理盐水和

PBS 中，于 37 ℃下各浸泡 48 h，然后，取 5 mL 阳性

对照，在 37 ℃下孵化 2 h，于 3000 r/min 离心 10 min，
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取上清液作为样品。用紫外-可见分光光度计分别测

定阳性对照、阴性对照和样品在 545 nm 波长下的吸

光度。根据公式（3）计算复合膜的溶血率（HR，%）。 

 

t nc

pc nc

HR / % 100
D D

D D


 


 （3） 

式中：Dt 为样品的吸光度；Dnc 为阴性对照吸光度；

Dpc 为阳性对照吸光度。 

蛋白吸附性能测试：用与人血清白蛋白相对分子

质量和 Stokes 半径接近的 BSA[12-13]进行膜表面蛋白

吸 附 实 验 。 将 PDMS/PES 复 合 膜 和 HEMA- 

PDMS/PES 复合膜分别裁切成直径为 1 cm 的圆片置

于离心管中，在 37 ℃水浴环境中用生理盐水浸洗

48 h，然后在 PBS 中浸洗 48 h。再将其浸泡在质量

浓度为 1 g/L 的 BSA 溶液中，在 37 ℃温育 2 h，然

后用新鲜 PBS 漂洗，最后用 3 mL 质量分数 2%的

SDS 溶液轻轻搅拌 30 min，以确保蛋白质完全解吸。

通过紫外-可见分光光度法测定白蛋白溶液在 280 nm

处的吸光度，再根据吸光度（y）-白蛋白质量浓度

（x，μg/mL）标准曲线方程 y=0.00061x–0.00314

（R2=0.99888）得到吸附液中白蛋白质量浓度，根

据公式（4）计算 BSA 平衡吸附量。 

 

V
q

S


  （4） 

式中：q 为 BSA 平衡吸附量，μg/cm2；ρ 为吸附液

白蛋白质量浓度，μg/mL；V 为吸附液的体积，mL；

S 为膜的表面积，cm2。 

1.4  蛋白吸附因素实验 

采用 Langmuir 模型〔公式（5）〕建立吸附等

温线。 

 m a m

1 1 1

q q K q
   （5） 

式中：q 为蛋白平衡吸附量，μg/cm2；ρ为吸附液蛋

白质量浓度，μg/mL；qm 为蛋白最大吸附量，μg/cm2；

Ka 为吸附平衡常数，mL/μg。 

将 2P/P、2H-P/P、4H-P/P 和 6H-P/P 4 种复合膜

裁成直径 1 cm 小圆片，置于 3 mL 不同质量浓度

（500、750、1000、1250、1500 μg/mL）BSA 溶液

中培育 2 h，通过测定 BSA 吸附量，根据吸附量与

BSA 溶液质量浓度绘制复合膜对 BSA 质量浓度的

吸附等温线，考察 BSA 质量浓度对蛋白吸附性能的

影响。 

在 37 ℃下测定 4H-P/P 对 3 mL BSA 溶液    

（质量浓度为 1 g/mL）的吸附速率以及分别在吸附

时间为 0.5、1、2、4、8、12、24 和 48 h 时的平衡

吸附量，探究吸附时间对蛋白吸附性能的影响。 

分别在 27、32、37、42、47 ℃下，将 PES 基

膜、2P/P、4P/P、6P/P、2H-P/P、4H-P/P、6H-P/P

复合膜置于 3 mL 质量浓度为 1 g/L 的 BSA 溶液中

培育 2 h 后，测定蛋白吸附量，考察温度对蛋白吸

附性能的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 
2.1.1  SEM 

图 2 为 PES 基膜的表面以及 2P/P、2H-P/P 和

4H-P/P 的表面和断面 SEM 图。 

 

 
 

a、e—2P/P；b、f—2H-P/P；c、g—4H-P/P；d—PES 

图 2  不同膜表面（a~d）和断面（e~g）的 SEM 图 
Fig. 2  Surfaces (a~d) and sections (e~g) SEM images of 

different membranes 

 
从图 2a~d 可以看出，PDMS 和 HEMA-PDMS

在 PES 基膜表面成功地涂覆，表面光滑致密，无缺

陷。从图 2e~g 可以看出，PES 基膜大空腔指状孔中

并未出现明显的孔渗，且与致密功能层之间存在明

显的界线。 

2.1.2  FTIR 
图 3 为 PDMS 和 HEMA-PDMS 的 FTIR 谱图。 

从图 3 可以看出，HEMA-PDMS 的 FTIR 谱图

中，1750 cm–1 处为 HEMA-PDMS 中 COOR 键的伸
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缩振动吸收峰，该峰与 PDMS 中 1640 cm–1 处支链

上的 C==C 键伸缩振动吸收峰相对应，但稍有偏移，

表明 HEMA 与 PDMS 侧链上的乙烯基团成功反应。

HEMA-PDMS 在 1260 和 1026 cm–1 处还出现了

PDMS 所特有的 Si—C 和 Si—O—Si 键的伸缩振动

吸收峰，证实共聚反应只发生在侧链乙烯基上，未

改变 PDMS 主链的构型。 
 

 
 

图 3  PDMS 和 HEMA-PDMS 的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of PDMS and HEMA-PDMS 

 
2.1.3  TGA 

图 4 为 PES 基膜、2P/P、2H-P/P、4H-P/P、6H-P/P

的 TGA 曲线。 
 

 
 

图 4  PES 基膜、2P/P、2H-P/P、4H-P/P、6H-P/P 的 TGA

曲线 
Fig. 4  TGA curves of PES, 2P/P, 2H-P/P, 4H-P/P and 

6H-P/P 
 

从图 4 可以看出，2H-P/P、4H-P/P、6H-P/P 在

400 ℃左右开始出现质量损失，600 ℃左右停止分

解，表明复合膜的热稳定性好，完全可以用于人体

体温环境。2H-P/P、4H-P/P、6H-P/P 的 TGA 曲线与

PES 趋势大致相同，这是因为，HEMA-PDMS 所建

立的致密功能层较薄，在复合膜中质量分数较小。

而 2P/P 在 500 ℃开始出现质量损失，600 ℃左右

停止分解。 

2.1.4  水接触角 

图 5 为 2P/P、4P/P、6P/P、2H-P/P、4H-P/P 和

6H-P/P 的水接触角测定结果。 

 
 

a—2P/P；b—4P/P；c—6P/P；d—2H-P/P；e—4H-P/P；f—6H-P/P 

图 5  复合膜表面的水触角 
Fig. 5  Water contact angle of composite membranes surface 

  

从图 5 可以看出，PDMS/PES 复合膜（2P/P、

4P/P、6P/P）的水触角分别为 105.97°、103.14°、

102.16°，均表现为疏水性；而 HEMA-PDMS/PES

复合膜（2H-P/P、4H-P/P 和 6H-P/P）的水触角分别

为 40.43°、40.22°、39.64°，约为 40°，均表现为亲

水性，结果表明，通过化学共聚反应将 HEMA 与

PDMS 键合，可以改变 PDMS 原有的疏水特性，建

立了亲水性膜表面[14]。3 种 HEMA-PDMS/PES 复合

膜 的 表 面 水 接 触 角 均 约 为 40° ， 表 明 其 受 到

HEMA-PDMS 溶液质量分数（2%~6%）的影响较小。

这是因为，HEMA 和 PDMS 共聚反应形成了两性材

料，涂覆于微孔支撑基膜表面时，HEMA 与 PDMS

的分布固定，与涂层所用 HEMA-PDMS 溶液的质量

分数无关，所以膜表面水接触角与涂层质量分数关

系不大。 

2.2  气体渗透性能测试结果分析 

图 6 为 2P/P、4P/P、6P/P、2H-P/P、4H-P/P 和

6H-P/P 的 CO2 渗透率和气体渗透选择性测试结果。 

 

 
 

图 6  2P/P、4P/P、6P/P、2H-P/P、4H-P/P 和 6H-P/P 的

CO2 渗透率和气体渗透选择性 
Fig. 6  CO2 permeability and gas permeability selectivity 

of 2P/P, 4P/P, 6P/P, 2H-P/P, 4H-P/P and 6H-P/P 

 
从图 6 可以看出，随着 PDMS/PES 或 HEMA- 

PDMS/PES 溶液质量分数（2%~6%）的增大，所制

备复合膜的 CO2 渗透率逐渐降低，这是因为，

PDMS/PES 或 HEMA-PDMS/PES 溶液质量分数的增
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加加厚了致密功能层的厚度，导致气体传递阻力增

大。从图 6 还可以看出，PDMS/PES 或 HEMA- 

PDMS/PES 溶液质量分数相同的条件下，所制备的

HEMA-PDMS/PES复合膜的 CO2渗透率小于 PDMS/ 

PES 复合膜的 CO2 渗透率，但是气体渗透选择性增

加，HEMA-PDMS/PES 复合膜的 CO2 渗透率是 O2

渗透率的 6.53 倍。这可能是因为，一方面，HEMA- 

PDMS 复合膜表面上 HEMA 的引入提供了额外空间

位阻，从而导致 CO2 渗透率降低；另一方面，

HEMA-PDMS 溶液的黏度较 PDMS 溶液低，可能导

致涂层溶液在涂覆过程中更容易渗透到 PES 基膜的

微孔中，从而导致膜气体传递阻力增加，降低气体

渗透性。气体渗透选择性的提高归因于 HEMA 中羟

基与 CO2 之间的亲和作用，促进了 CO2 在膜中的吸

附与溶解。 

2.3  溶血性能测试结果分析 

图 7 为 2P/P、4P/P、6P/P、2H-P/P、4H-P/P 和

6H-P/P 的溶血率测定结果。 

溶血率是用于评价材料血液相容性的指标之

一。根据 ISO 10993—2017《医疗器械生物学评价》

中第 4 部分血液相互作用实验选择标准规定，生物

医用材料的溶血率要<5%[15]。 

从图 7 可以看出，与 PDMS/PES 复合膜（2P/P、

4P/P、6P/P）的溶血率（0.521%~0.668%）相比，

HEMA-PDMS/PES 复合膜（ 2H-P/P 、 4H-P/P 和

6H-P/P）的溶血率（0.207%~0.434%）明显降低。这

是因为，亲水性 HEMA 的引入降低了复合膜的界面

张力，减少了红细胞的破裂，进而降低了溶血率。 
 

 
 

图 7  2P/P、4P/P、6P/P、2H-P/P、4H-P/P 和 6H-P/P 的

溶血率 
Fig. 7  Hemolysis ratios of 2P/P, 4P/P, 6P/P, 2H-P/P, 

4H-P/P and 6H-P/P 
  

2.4  蛋白吸附性能测试结果分析 

2.4.1  BSA 质量浓度的影响 

图 8 为 2P/P、2H-P/P、4H-P/P 和 6H-P/P 对不

同质量浓度 BSA 的吸附量。 

从图 8 可以看出，随着 BSA 质量浓度的增大，

4 种复合膜的表面吸附量持续提高。 
 

 
 

图 8  2P/P、2H-P/P、4H-P/P 和 6H-P/P 对不同质量浓度

BSA 的吸附量 
Fig. 8  Adsorption capacity of BSA at different mass 

concentrations by 2P/P, 2H-P/P, 4H-P/P and 6H-P/P 
  

根据 Langmuir 模型建立的吸附等温线方程计

算结果（表 1）可以看出，BSA 在复合膜表面的吸

附高度符合 Langmuir 等温吸附模型（R2 均>0.97），

表明吸附过程为化学吸附。与 2P/P 相比，2H-P/P、

4H-P/P 和 6H-P/P 的 qm 分别减少了 5.612%、11.441%

和 13.494%。结果表明，亲水 HEMA 的改性降低了

BSA 在膜表面的吸附，但 4H-P/P 和 6H-P/P 最大吸

附 量 分 别 为 (213.19385±1.40738) 和 (208.25133± 

1.59223) μg/cm2，差别较小。 
 

表 1  用 Langmuir 模型分析复合膜对不同质量浓度 BSA

吸附的相关参数 
Table 1  Adsorption parameters of BSA at different mass 

concentrations by Langmuir model 

复合膜 Ka/(mL/μg) 
qm / 

(μg/cm2) 
R2 

2P/P (9.01 ± 0.77)×10–3 240.73552 ± 2.37139 0.97872

2H-P/P (7.13 ± 0.44)×10–3 227.22504 ± 1.94811 0.98970

4H-P/P (10.26 ± 0.66)×10–3 213.19385 ± 1.40738 0.98764

6H-P/P (11.82 ± 0.99)×10–3 208.25133 ± 1.59223 0.97824

 
2.4.2  温度的影响 

图 9 为 PES 基膜、PDMS/PES 复合膜和 HEMA- 

PDMS/PES 复合膜在不同温度下的 BSA 吸附量。 

从图 9 可以看出，温度从 27 ℃升至 37 ℃的过

程中，BSA 在各种膜表面的吸附量几乎无变化，说

明低于人体温度时，温度对复合膜的 BSA 吸附量没

有影响。但当温度升至 42 ℃后，BSA 吸附量急剧

降低，这是因为，BSA 在 42 ℃时发生变性。BSA

具有完整的一、二、三级结构，包括由 3 个 α-螺旋

组成的二级结构、多个功能区、17 对二硫键组成的

三级结构 [16]。当温度达到热变性点时，BSA 的形

态先发生变化，将三级结构内部隐藏的二硫键暴露
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出来，并且开始与巯基进行交换，增加蛋白表面的

疏水作用力使其聚集成低聚体，从而引起白蛋白的

变性[17]。 
 

 
 

图 9  PES 基膜、PDMS/PES 复合膜和 HEMA-PDMS/PES

复合膜在不同温度下的 BSA 吸附量 
Fig. 9  BSA adsorption capacity of PES, PDMS/PES 

composite membrane and HEMA-PDMS/PES 
composite membrane at different temperatures 

 

2.4.3  吸附时间的影响 

图 10 为 4H-P/P 表面对 BSA 吸附量随时间的变

化及动力学拟合曲线。 

从图 10 可以看出，随着时间的增加，膜表面对

BSA 的吸附量持续增加，并在 12 h 时达到饱和，其

吸附速率在 0～2 h 最高，2~12 h 吸附速率逐渐下降，

直到 12 h 时基本趋于 0，此时吸附到达平衡。 
 

 
 
 

图 10  4H-P/P 对 BSA 吸附动力学拟合曲线 
Fig. 10  Kinetics fitting curves of 4H-P/P for BSA adsorption 

 

分别采用准一级动力学模型、准二级动力学模

型和 Elovich 动力学模型[18]进行拟合，各模型的动

力学参数如表 2 所示。Elovich 动力学模型的

R2=0.806，<0.9，不符合拟合要求，故不能准确描述

该吸附过程；准一级动力学模型和准二级动力学模

型 R2 分别为 0.984 和 0.997，均>0.95，可以较好地

描述 4H-P/P 对 BSA 的吸附过程，并且准二级动力

学模型准确度高于准一级动力学模型，拟合得到的

BSA平衡吸附量208.678 μg/cm2与Langmuir 模型中拟

合的 BSA 最大吸附量(213.19385±1.40738) μg/cm2

相接近，故选择准二级动力学模型描述 4H-P/P 对

BSA 的吸附过程。 
 
表 2  4H-P/P 吸附 BSA 3 种动力学模型参数 

Table 2  Three kinetic model parameters of 4H-P/P for 
BSA adsorption 

准一级动力学模型 准二级动力学模型 Elovich 动力学模型

Qe/ 
(μg/cm2)

k1/
h–1 R2 Qe/ 

(μg/cm2)
k2/[cm2/
(μg·h)] 

R2 α β R2

200.463 1.931 0.984 208.678 0.017 0.997 9.824×109 0.117 0.806

  
Langmuir 模型和准二级动力学模型拟合结果表

明，BSA 在 HEMA-PDMS/PES 复合膜表面的吸附是

化学吸附过程[19]，是由于 BSA 的极性基团与 HEMA

极性基团相互作用形成氢键，导致其吸附在膜表面。

因血液中含有大量水分，HEMA 的极性基团首先与

水分子相互作用形成氢键，而 BSA 吸附需要破坏掉

水与 HEMA 形成的结合水层，形成新的氢键网络[20]，

此过程不易发生。因此，聚合物 HEMA 对膜表面的

亲水改性理论上应该大大降低对 BSA 的吸附，减缓血

栓形成 [21] ，提升膜的血液相容性。但 HEMA- 

PDMS/PES 膜 （ 4H-P/P ） 表 面 的 BSA 吸 附 量

〔(213.19385±1.40738) μg/cm2〕，与未改性的 PDMS

相比〔2P/P，(240.73552±2.37139) μg/cm2〕，仅降低

了 11.441%。这可能是因为，BSA 相对分子质量大，

含有很多极性基团，不可避免地与水分子竞争同

HEMA 形成氢键，同时，BSA 的极性基团还可以跟

水化层的水分子形成氢键，吸附在水化层的表面。

BSA 极性基团与水或 HEMA 形成氢键后，可能导致

其结构发生变化，暴露位于中心的非极性基团，该

非极性基团可与 PDMS 的非极性基团发生疏水相互

作用，导致 BSA 被吸附。这些都是造成膜表面亲水

改性后 BSA 吸附量未大幅度下降的可能性原因。 

3  结论 

采用 HEMA 改性 PDMS，制备一种亲水性

HEMA-PDMS/PES 复合膜。 

（1）HEMA-PDMS/PES 复合膜对 BSA 的最大

吸附量较 PDMS/PES 复合膜最多降低了 13.494%，

能明显减少血浆黏附。 

（2）4H-P/P 对 BSA 的吸附过程符合 Langmuir

吸附等温模型和准二级动力学模型，表明其对 BSA

的吸附过程为化学吸附，BSA 的极性基团与 HEMA

极性基团相互作用形成氢键，从而导致 BSA 吸附在
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膜表面。 

本文可为 ECMO系统的膜氧合器材料提供新的

研究方向，也可为临床使用提供可能的改进路径，

对减少患者使用 ECMO 时的并发症风险、延长设备

的使用寿命和提高治疗效果具有现实意义。 
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