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均孔膜 

汪勇，邢卫红，徐南平 

（南京工业大学材料化学工程国家重点实验室，国家特种分离膜工程技术研究中心，江苏 南京 210009） 

摘要：为进一步提高膜分离过程的精度，同步提升选择性和渗透性，分离膜孔径均一化是必然途径，均孔膜因此

应运而生。首先讨论了均孔膜概念及其结构特点。均孔膜是孔径均一、孔道形状一致且垂直贯穿整个分离层的分

离膜。然后介绍了制备均孔结构的不同方法，探讨了这些方法的优势和固有缺陷。利用嵌段共聚物微相分离的特

性，可获取规整排列的、孔径在 10～50 nm 范围内连续可调的均孔结构，具有方法简便、无须特殊设备、易于放

大制备等突出优势，是最有可能实现规模化生产的均孔膜制备方法。着重介绍了两亲嵌段共聚物选择性溶胀成孔

方法的原理及其在孔径和孔型调节（圆柱孔、槽形孔）、自发永久亲水和制备过程绿色少污染等方面的特点。最后，

讨论了嵌段共聚物基均孔膜发展的瓶颈，并指出应加强在孔径小于 10 nm 的均孔膜、孔型调变和应用领域等方面

的研究。认为均孔膜不仅是一种新结构的分离膜，更代表着膜分离的发展方向。 
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Abstract: Homoporous membranes (HOMEs) are featured as ordered through pores with homogenous pore sizes 
and pore geometries. HOMEs are the key to improve the separation precision, and to simultaneously increase 
selectivity and permeability. The concept of HOMEs and their structural characteristics are discussed at first. 
HOMEs are not only just a type of membranes with new structures but also represent one important aspect in the 
development of membrane separation. Then, the diverse methods to prepare HOMEs are summarized, and their 
specific advantages and disadvantages are discussed. Homoporous structures with tunable pore sizes typically in 
the range of 10—50 nm can be achieved based on the microphase separation of block copolymers (BCPs). The 
BCPs-enabled methods are distinguished from others for their simple processing, low cost, no need of 
cumbersome devices, and upscalability. The mechanism of selective swelling-induced pore generation of 
amphiphilic BCPs, its uniqueness in the tuneability of pore sizes and the geometries (including cylindrical and 
slitted-shaped pores), and inherently permanent hydrophilicity are discussed in detail. The perspectives of HOMEs 
derived from BCPs are finally discussed and the bottleneck in the BCP raw materials is identified. Furthermore, 
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focused studies on HOMEs with pore sizes <10 nm, the design of new pore geometries with enhanced 
permselectivity and the expanded applications of HOMEs in diverse fields are suggested. 

Key words: membranes; separation; homoporous membranes; nanostructure; block copolymers; selective 
swelling 
 

引  言 

膜分离具有高效节能、绿色环保、易与其他过

程耦合且适用性广等突出优势，在清洁生产、环境

保护与治理、资源高效利用等方面发挥着日趋重要

的作用。膜材料是膜分离过程的“芯片”，对于基于

尺寸筛分机制的分离过程，分离膜的孔道结构（孔

径、孔径均一性、孔型及孔隙率等）直接决定分离

性能[1]。不断拓展的应用过程对膜分离的选择性和

渗透性要求日益提高，促使膜材料的微结构向规整

化、精细化和定量化发展。然而，目前广泛应用的

多孔膜，由于成膜材料和成孔方法的限制，孔径分

布较宽，一方面不能保证高的分离精度，如超滤过

程中，待分离组分之间分子量差距在 10 倍以上才会

有较高的选择性[2-3]；而另一方面也导致分离的选择

性和渗透性相互制约，难以同步提高（Tradeoff 效

应）。 
实现膜分离的跨越式发展必须突破膜材料和

微结构上的限制。分离膜孔径均一化，发展均孔膜

（homoporous membranes，HOMEs），是提升膜分

离精度、实现选择性和渗透性同步提升的关键，是

膜分离发展的必然趋势。均孔膜是指孔径均一、孔

道形状一致且垂直贯穿整个分离层的分离膜。均孔

结构可以实现渗透性和选择性的同步提升，且其分

离精度高，特别适用于蛋白质和多肽的分级、病毒

的绝对脱除等精密分离领域。另外，均孔膜的规整

孔道结构使其在纳米材料合成[4]、膜乳化[5]、药物

控释[6]、传感[7]、微流控[8]等众多领域也具有广泛的

应用前景。本文将结合本课题组的研究工作，探讨

均孔膜概念的内涵、结构特点及其在膜分离过程的

应用优势，并概述均孔膜的典型制备方法。将重点

介绍基于嵌段共聚物微相分离的均孔膜，尤其是通

过选择性溶胀制备的均孔膜以及槽形孔道结构的均

孔膜，最后将讨论均孔膜实现工业化应用必须突破

的瓶颈以及应关注的研究重点。 

1  均孔膜概念的提出及其结构特点 

目前广泛使用的商业化多孔膜多由相转化及

颗粒堆积等方法制备。宏观相分离过程随机、无序

发生，生成贫聚合物相的过程即为成孔过程，极易

受到热力学和动力学上的微小扰动的影响，造成膜

孔在时间上和空间上的离散性，无法保证孔道的均

一性。而对于颗粒堆积过程，受颗粒尺寸及堆积过

程影响也无法获得均一直通的孔道，因此，通常使

用的多孔膜普遍存在膜孔尺寸分布不均的问题。尺

寸筛分是多孔膜分离的主要机制。对于常规方法生

产的多孔膜，渗透性和选择性相互制约，改变操作

条件增加渗透性的同时往往伴随着选择性的降低，

反之亦然，此即通常所指的 Tradeoff 效应 [9]。

Tradeoff 效应的根源之一在于膜孔尺寸分布不均，

导致选择性和渗透性此长彼消。 
从流体流动和物质传递的角度，容易想到理

想的膜分离过程应建立在孔径均一、垂直直通的

孔道之上。文献[10]提出具有这样孔道特性的多孔

膜可专门定义为“均孔膜”。国际上已有 isoporous 
membranes 这一术语[11]，接近中文“均孔膜”的

含义。但“isoporous”指孔道是各向同性的，特

指孔径均一的圆柱状孔道，不包括其他非各向同

性的孔道结构，如后文将述及的槽形孔（slitted- 
shaped pores），然而某些非各向同性的均一孔道

已展现出超越圆柱状各向同性均一孔道的分离特

性（渗透性和选择性）。因此，认为“均孔膜”应

不限定个体孔道自身空间结构的各向同性，只要

求孔道之间的一致性（homogeneousness）。本文

定义“均孔膜”为孔径均一、孔道形状一致且垂

直贯穿整个分离层的分离膜，其对应的英文翻译

宜为 homoporous membranes，包含但不限于

isoporous membranes。 
图 1 给出了非均一孔道与均一垂直通孔的结

构和分离过程。与非均孔多孔膜相比，均孔膜主

要有 3 个方面的优势。首先，均匀一致的膜孔能

够更精密地筛分尺寸不同的物质，从而保证高的

选择性；其次，直通孔道由于分离时流程较短，

分离阻力小，可提高膜渗透性；第三，无序曲折

的膜孔内部易发生堵塞污染，且不易清洗，而直

通孔道耐污染性能更强，稳定性更好，污染后也
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更易清洗。因此，均孔结构对于选择性、渗透性

和抗污染特性等膜分离过程 3 个最重要参数均有

显著的提升作用。除能够同步提升选择性与渗透

性，均孔膜特别适用于高精度分离领域。对于分

子量相近、分子大小相仿的蛋白质和药物分子的

分离以及病毒的高效脱除等，传统多孔膜因孔径

分布宽而难以取得有效效果，但均孔膜在这方面

具有极为广阔的应用前景[12]。 
在面向应用过程的膜材料设计与制备过程的

研究过程中，逐渐认识到均孔膜不仅是一类新结

构的分离膜，它更代表着膜分离领域的一个重要

发展方向。几乎所有的膜分离过程，如果使用均

孔膜，分离效率和效果都会大为提升。只是囿于

现有的技术手段，大多数膜材料目前尚不能制备

成均孔膜。 

2  均孔结构的典型制备方法 

伴随纳米技术的飞速发展，已出现多种从不同

材料出发，构筑均孔结构的方法。虽然大多数方法

的最初目的不是面向膜分离的应用，但膜分离研究

人员对其中一些方法予以借鉴、引进到膜领域，为

制备均孔膜提供了可能。具有分离应用可能的均孔

结构制备方法主要有阳极氧化、模板、核径迹蚀刻、

微纳加工以及嵌段共聚物微相分离等。另外，沸石

分子筛、介孔分子筛以及近年来发展起来的有机

金属框架材料具备典型的均孔结构，但是它们多

以晶体颗粒形式存在，难以获得连续薄膜，本文

不做讨论。 
2.1  阳极氧化 

阳极氧化多用来制备阳极氧化铝（anodized 
aluminum oxide, AAO）多孔膜、氧化钛纳米管以及

多孔硅等高度规整多孔结构。阳极氧化是指在电解

质溶液中施加电压使金属作为阳极发生氧化，生成

多孔氧化物的过程。AAO 的典型制备过程是：高纯

铝片在硫酸、磷酸、草酸等酸性电解质溶液中，作

为阳极，在直流偏压作用下，从表层向内部逐渐被

氧化，并形成纳米级孔道[14]。对于单步的阳极氧化

过程，孔成核并在铝表面任意生长，孔道不具备均

一性和有序性。可通过两步阳极氧化法，获得高度

规整的多孔结构（图 2）。第 1 步阳极氧化后，溶解

形成的氧化层，形成规整的图案化表面，再进行第

2 步阳极氧化，即可获得垂直的均孔结构[15]。氧化

层的厚度可通过调节阳极氧化的时间进行控制，在

阳极氧化结束后，需将未氧化的铝片基底以及氧化

层底部的阻挡层去除，以获得可用于分离的通孔膜。

孔道直径主要由所用的电解质种类决定，一般可在

25～400 nm 的范围内调控。目前，经单次阳极氧化

得到的非均孔氧化铝膜已有规模化生产，主要用于

 

图 1  商品化多孔膜（a）和均孔膜（b）的孔道形貌及流体在对应孔道中流动（c） 

Fig.1  Surface morphology of traditional porous membranes (a) and HOMES (b) and schematic diagram of liquid flow in 
tortuous pores and homoporous pores (c) 
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实验室的一次性过滤。而经两步阳极氧化得到的均

孔阳极氧化铝膜，多在实验室自制，也有小批量的

销售。但氧化铝材质硬脆，不耐弯折，难以应用于

工业过程。而且，阳极氧化铝主要以平板膜形式存

在，不能大面积制备。 
2.2  模板法 

尺寸均一的纳米颗粒或纳米线有序分散于聚

合物或无机物的流态基体中，发挥模板占位作用，

再通过溶剂挥发或化学反应的方法使流态基体固

化，然后去除模板，即形成均匀孔道，这种构筑均

孔结构的方法可统称为模板法[16]。这方面研究最多

的是法国Bernard等[17]于 1994年提出的水滴模板法

（也称呼吸图案法）。在高湿度环境下，水蒸气在聚

合物溶液表面冷凝，并以六方排列形式在液面沉积，

溶剂和水相继挥发后，即形成孔径大小均一、排列

紧密的表面均孔结构。经水滴模板法获得的一般是

表层多孔、内部致密的结构 [18-19]，无法直接作为分

离膜使用[图 3（a）～（c）]。通过在液面或冰面铺

展聚合物溶液，再使水蒸气冷凝，在合适的条件下

可获得具有贯穿孔道的薄膜。如 Wan 等[20]利用水滴

模板法在冰面上组装得到孔径为 3 µm 的贯穿孔道

薄膜，并成功转移至不锈钢筛网上作为微滤膜使用。

Li 等[21]采用移除水滴模板下多余聚合物溶液的方

式，也获得了贯穿的均孔结构[图 3（d）～（f）]。
水滴模板法获得的孔道直径一般在数百纳米至数微

米，无法获得孔径在 100 nm 以下的孔道，且难于

大面积制备，极大限制了其在分离领域的应用。另  

 

图 3  水滴模板法制备均孔膜的过程[21] 

Fig.3  Schematic process for preparation of HOMEs through 
water droplets method: dead-end pores[(a)—(c)]; 

 through pores[(d)—(f)] [21] 

外，Zhao 等[22]以单分散的聚合物微球为模板，在二

氧化硅胶体中发生组装，再经烧结，获得了具有规

整孔结构的无机膜。 
2.3  核径迹蚀刻 

核径迹刻蚀是将致密聚合物膜（如聚碳酸酯、

聚对苯二甲酸乙二酯等）暴露于重离子束中[23]，受

轰击发生高分子链的降解，形成沿辐射方向的潜径

迹，然后利用化学蚀刻对辐射损伤区进行攻击，扩

 

图 2  阳极氧化铝孔道结构（a）及其表面和截面的典型 SEM 图[（b）,（c）][13] 

Fig.2  Schematic picture of pore structure of anodized aluminum oxide (a) and its typical surface and cross-sectional  
SEM image[(b),(c)][13] 
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大损伤区域，得到一定形貌的核径迹孔（图 4）。此

方法可通过调节聚合物膜的性质、辐射条件、蚀刻

时间和蚀刻温度等因素控制膜的孔径分布、孔道尺

寸和孔隙率。核径迹蚀刻已经实现工业化的连续生

产，可制备孔径在 10 nm 左右至数微米的多孔膜，

一般多用于实验室的过滤需求。但是，重离子在轰

击过程的无规性和蚀刻条件难以精密调控影响了孔

道的有序性，膜孔在聚合物中无规分布，且经常有

孔道交叉的现象发生[图 4（c）]。核径迹蚀刻膜的

最大缺陷是孔隙率过低，一般为 1%～10%，且孔径

越小，孔隙率越低，分离时通量很低。 
2.4  纳微加工 

纳微加工是主要用于半导体工业集成电路制

备的技术，根据选用的材料种类，可分别获得无机

和有机材质的均孔结构。如图 5 所示，使用多级光

刻和电镀技术能够制备得到无机均孔膜[7]，可通过

控制电镀时间和电流强度调节膜厚度。另外，采用

标准的硅微加工技术（如光刻、薄膜沉积、选择性

刻蚀）可制备硅基或氮化硅的均孔结构[25-26]。纳微

加工的最大优势在于可精密地控制膜孔道特征尺寸

和几何形状，可根据需求加工制备几乎任意形状的

孔道结构。但是，纳微加工需要特殊的设备，制备

工序复杂，成本高昂，不能规模化生产。而且由于

光学分辨率等的限制，目前尚难以获得特征尺寸在

100 nm 以下的孔道结构。 
上述均孔结构的制备方法，更多的是从原理上

展示了构建均孔结构的可能性。但从膜材料和分离

应用的角度来考虑，在规模制备、成本以及孔道规

整性等方面尚有明显不足。目前，亟待发展孔径在

100 nm 以下、制造成本相对低廉且宜于规模放大的

 

图 4  核径迹蚀刻膜制备（a）与典型孔道形貌[（b）,（c）][24] 

Fig.4  Schematic diagram for manufacturing process of track-etched membranes (a) and their typical pore morphologies [(b), (c)][24] 

 

图 5  镍电镀制备金属均孔结构的流程（a）及其均孔结构的表面形貌（b）[7] 

Fig.5  Schematic process for fabricating homoporous structures by nickel plating and their surface morphologies [7] 
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均孔膜制备方法。近年来，嵌段共聚物由于可微相

分离形成规整有序结构，成为制备均孔膜的新材料。

考虑到嵌段共聚物基均孔膜的独特优势及其最近

蓬勃发展的趋势，下面将其单独列为一节进行重

点介绍。 

3  嵌段共聚物基均孔膜 

嵌段共聚物是两段或多段热力学不相容的聚

合物通过共价键连接起来的聚合物。由于构成共聚

物的嵌段在物化性质上的差异，它们在适宜的热力

学条件下会发生微相分离，形成大面积高度有序的

规整结构[27]。嵌段共聚物一般通过活性聚合方法制

得，每个嵌段的分子量分布均可控制得很窄，保证

了分相后微区尺寸的单分散性。且可通过改变嵌段

的分子量，在 10～50 nm 的范围内对分相微区尺寸

进行连续调节。分相后形成规整结构的嵌段共聚

物，经物理或化学的方法，将分散相转变为孔道，

即可获得均孔膜。制备嵌段共聚物基均孔膜主要

有选择性去除、非溶剂诱导相分离以及选择性溶

胀等方法。 

3.1  选择性去除 
选择性去除是指通过化学反应或溶解作用将

嵌段共聚物体系中的某一部分去除、转变为孔道的

方法，主要包括两个关键步骤。首先是退火处理。

“退火”的概念源自金属热加工工艺，此处是指将

嵌段共聚物体系置于特殊环境中，如温度场[28]或溶

剂场[29]中，增强分子链的运动能力，调控嵌段共聚

物的微相分离过程，以获得规整取向的分相结构。

然后将分相结构中的分散相（或分散相的一部分）

经化学反应或溶解作用予以去除，即形成孔道，并

且保留下来的嵌段能够维持多孔聚合物的完整性及

机械强度。图 6 给出的是选择性去除致孔和在大孔

基膜上复合形成复合膜的示意图。最为直接的选择

性去除成孔是将共聚物中的某一嵌段通过化学反应

全部刻蚀去除，以获得孔道。这种成孔方法基于组

成共聚物的嵌段的化学反应特性上的差异，美国

Hillmyer 教授课题组[30-31]对此做了代表性的工作。

他们将聚苯乙烯-b-聚乳酸（PS-b-PLA）的溶液涂覆

在大孔基膜上，溶剂快速挥发后，PS-b-PLA 层成膜

并垂直取向，然后在碱性溶液中选择性地蚀刻掉聚

乳酸嵌段，最终得到了表面为均孔结构的复合膜。

但是，经化学反应获得孔道的嵌段共聚物种类十分

有限，主要为含有 PMMA、聚乳酸、聚二甲基硅氧

烷以及含双键的嵌段共聚物。而通过在嵌段共聚物 

 

图 6  嵌段共聚物经选择性去除成孔并在大孔基膜上 
复合形成复合膜的示意图[33] 

Fig.6  Schematic process for pore forming based on selective 
etching of block copolymers and their composite membranes on 

substrates with large pores[33] 

体系中引入能与分散相嵌段形成次价键作用的小分

子物质或混溶的均聚物，分相后溶解去除添加物（均

聚物、小分子添加剂等），也可获得均孔结构，从而

拓宽了可用的嵌段共聚物种类，并为调节孔径提供

新途径。Yang 等[32]将 PS-b-PMMA 与均聚物 PMMA
的共混物旋涂于带有氧化层的硅片上，再将聚合物

膜转移至多孔的聚砜基膜上，然后用乙酸溶解除去

PMMA 均聚物，得到表面具有均孔分离层的复合

膜，该膜可用于药物传递过程[33-34]或经功能化改进

后作单核苷酸多态性检测[35]等。 
选择性反应和选择性溶解都是破坏性的、不可

逆的成孔过程，且会产生副产物，有较大的局限性。

一方面，化学反应多需要在较为苛刻的条件下进行，

而且分离层的机械强度在去除部分组成后会受到影

响；另一方面，一种组分的完全剔除会使得到的膜

丧失部分的功能性，如将 PS-b-PMMA 的 PMMA 嵌

段去除后得到的是 PS 材质的多孔膜，亲水性差，

不宜用于水体系的分离过程。 
3.2  非溶剂诱导相分离 

非溶剂诱导相分离（nonsolvent-induced phase 
separation, NIPS）[1]是最为常见的聚合物分离膜的

制备方法。Peinemann 等[36]提出嵌段共聚物的非溶

剂诱导相分离制备均孔膜的方法。这种方法将嵌段
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共聚物的自组装过程与非溶剂诱导相分离相结合。

他们将聚苯乙烯-b-聚（4-乙烯基吡啶）（PS-b-P4VP）
浓溶液刮涂在玻璃板上，控制溶剂在空气中的挥

发时间，再将玻璃板浸入非溶剂水中，聚合物发

生相转化，最终获得表层为均孔结构、下层为无

序“海绵”状结构的不对称膜（图 7）。与均聚物

非溶剂诱导相分离过程不同的是，嵌段共聚物溶

液在空气中进行溶剂挥发时，表层发生微相分离，

自组装形成纳米分相结构，正是这一过程使得嵌

段共聚物膜的表层有了区别于一般高分子膜的均

孔结构。这种方法要求使用的共聚物具有两亲特

性，并在选择性溶剂中形成胶束，胶束在溶剂挥

发过程中自组装有序排列，胶束之间的空隙即为

表层的均孔结构。目前，已有不同嵌段共聚物经

这种方法制得了均孔膜，如聚苯乙烯-b-聚（2-乙
烯基吡啶）（PS-b-P2VP）[37]、PS-b-P4VP[38-39]、聚

苯乙烯-b-聚氧乙烯（PS-b-PEO）[40]、聚苯乙烯-b-
聚 （ 聚 甲 基 丙 烯 酸 二 甲 氨 基 乙 酯 ）（ PS-b- 
PDMAEMA）[41]等。另外，这种方法已被用于制

备中空纤维膜[42]，但孔道结构的规整性和有序性

逊于平板膜。 
通过非溶剂诱导相分离法制备嵌段共聚物基

均孔膜与现有的聚合物膜制备工艺相容性强，而且

不是将某一嵌段选择性除去，极性嵌段（P2VP，
PDMAEMA，PEO 等）会附着在孔壁上，赋予膜更

丰富的性能，如更强的亲水性以及对 pH、温度的响

应特性[44-45]等。然而这种基于 NIPS 的成膜方法，

需要使用嵌段共聚物的浓溶液（浓度一般>15%），

分离层与膜层均由嵌段共聚物构成，嵌段共聚物的

用量大，原材料成本高昂。 

3.3  选择性溶胀致孔 
最近的研究发现，当嵌段共聚物中的组成链段

在对同一种溶剂的亲和力有较大差异时，可以通过

选择性溶胀法来非常简便地制备多孔结构。两亲嵌

段共聚物在选择性溶剂中发生受限溶胀，是新近发

展起来的均孔结构制备方法[46]。两亲嵌段共聚物由

于其自身的一段亲水、一段亲油的特性，与选择性

溶剂有特殊的相互作用。最先是在嵌段共聚物胶束

单层膜中发现嵌段共聚物在选择性溶剂作用下会发

生形貌转变。当两亲 BCPs 溶解在非极性溶剂中时，

会形成以非极性嵌段为壳、极性嵌段为核的反向胶

束，将胶束经旋转涂膜或浸渍涂膜转移至光滑平面

基底上可获得胶束单层膜。Sohn 等[47]报道，当将

PS-b-P4VP 的胶束单层膜浸泡于甲醇中时，最初形

成胶束核的 P4VP 嵌段迁移至表面并包裹最初形成

胶束壳层的 PS 嵌段，发生了核-壳的反转现象。当

胶束单层膜贴附在硅片等基底表面上，再暴露于

极性溶剂中时，由于极性聚合物链与基底优先相

互作用，导致这种核-壳反转现象被大大地限制。

选择性溶剂诱导的结构重组只能在向上的方向上

发生，胶束核的溶胀使得壳破裂从而导致空腔的

形成，而膜的底部保持致密。这种在选择性溶剂

作用下，胶束单层膜发生结构重组，形成表面空

穴的现象，目前已在多种两亲性 BCPs 中观察到，

如聚苯乙烯-b-聚丙烯酸（PS-b-PAA）和 PS-b-PxVP 
(x = 2 or 4)[48]。 

选择性溶剂作用于嵌段共聚物胶束单层膜，由

于极性嵌段与基底的优先作用，只能获得底部封闭

的表面孔，只是一种表面结构的重组，尚不是严格

意义上的成孔，且胶束单层膜厚度一般在 20～30 

 

图 7  嵌段共聚物经非溶剂相分离制备的非对称均孔膜的表面和截面 SEM 图[43] 

Fig. 7  SEM image of top and cross-sectional view of an asymmetric block copolymer membrane[43] 
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nm，缺乏必要的机械强度，不能用于膜分离。通过

强化选择性溶剂与两亲嵌段共聚物的相互作用，提

出了选择性溶胀的成孔方法，因被溶胀区域处在未

发生溶胀作用的基体的限制之中，因此这种成孔方

法也被称作“受限溶胀成孔”。本课题组 [49-52]以

PS-b-P2VP 为模型嵌段共聚物，研究了不同维度的

BCP 材料，包括一维纳米纤维、二维胶束层和三维

本体材料的选择性溶胀成孔行为，并证实这种成孔

过程是嵌段共聚物与选择性溶剂作用的一般规律。

众多的两亲嵌段共聚物，如 PS-b-P2VP、PS-b-P4VP、
PS-b-PAA、PS-b-PEO 以及 PS-b-PMMA[53-55]等在适

宜的条件下均会发生选择性溶胀成孔。发现在溶胀

过程中，极性链段如 P2VP，会逐步向膜孔表面迁

移。膜孔表面被 P2VP 链段所完全覆盖，膜具有自

发的亲水性，抗污染性也得以改善，并由于 P2VP
分子链的刺激敏感特性，膜具有 pH 敏感的刺激响

应特性。而且，极性链段的迁移与膜孔形成同步发

生，是一个自发的过程。如图 8 所示，将 BCP 溶液

涂覆在大孔基膜上，然后进行选择性溶胀处理，制

备得到了以溶胀成孔的嵌段共聚物为分离层、聚偏

氟乙烯（PVDF）大孔基膜为支撑层的复合膜。该

复合膜对尺寸相近的纳米颗粒有优异的筛分作用，

且具有强亲水性，抗蛋白吸附能力也比纯 PVDF 膜

高出 1 倍以上[56]。 
嵌段共聚物不经取向处理，直接进行选择性溶

胀处理得到的是图 8(a)所示的多孔结构，孔径尚有

较大分布，并非理想的均孔结构。如在溶胀前引入

退火过程，首先使得分散相垂直取向，再进行溶胀

处理，有望获得高度规整的垂直通孔结构。发现

PS-b-P2VP 薄膜在中性溶剂中退火时，可在非常短

的时间里（1 min 左右）形成垂直取向的、厚度达

到 500 nm、横穿整个 BCP 薄膜的 P2VP 柱状结构。

 

图 8  选择性溶胀成孔的嵌段共聚物层为分离层的复合膜的表面（a）和截面（b）形貌及其通量随 pH 变化的曲线（c）
和分离 2 nm 和 10 nm 金溶胶混合溶液的原液、滤出液和浓缩液的 UV-Vis 图谱及对应的宏观颜色变化（d）[56] 

Fig.8  Surface (a) and cross-sectional (b) morphology of porous membranes prepared by selective swelling strategy, and 
pH-dependent water flux (c) and UV-vis spectra of feed, filtrate, and retentate of mixture of gold colloids with diameter of 2 nm 

and 10 nm being treated by this membrane(Insets are photographs of corresponding solutions)(d)[56] 
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再将退火处理的薄膜在乙醇中进行选择性溶胀，

P2VP 柱体转变为圆柱形孔道，得到均孔膜。在乙

醇中溶胀时，P2VP 柱状体被乙醇溶胀，并不断积

累渗透压，促使 P2VP 分子链持续向表面迁移，同

时导致 PS 连续相变形。当将薄膜从乙醇中取出，

随着乙醇的挥发，P2VP 分子链收缩并覆盖于孔壁

之上，转变为垂直的孔道结构[图 9（a）]。通过

改变嵌段共聚物分子量，孔径可在 10～50 nm 之

间调节[57][图 9（b），（c）]。另外，通过向嵌段共

聚物中添加均聚物，可对表面孔径进行有效调节。 

 

图 9  垂直取向的 PS-b-P2VP薄膜经选择性溶胀处理形成孔

道的示意图（a）和孔径分别为 12 nm（b）和 46 nm（c）的

均孔膜的表面形貌[57] 
Fig.9(a)  Schematic diagram for pore formation of 

perpendicularly aligned PS-b-P2VP film in treatment in ethanol 
(a) and surface morphology of HOMEs with pore diameter of 

12 nm (b) and 46 nm(c)[57] 

通过转移或直接涂膜的方法可在大孔基膜上

构建嵌段共聚物的均孔分离层，获得均孔复合膜。

如图 10 所示，该膜展示了垂直贯穿的均孔结构与

良好的分离性能[58]。与其他方法相比，选择性溶

胀作为一种制备均孔膜的新方法，操作简单，孔

径易于调节，且成孔过程不涉及化学反应，无质

量损失。另外，在溶胀成孔过程中，极性链段迁

移至膜表面和孔壁处，赋予分离膜自发的活性与

功能性，如在中性、碱性水中，PS-b-P2VP 薄膜孔

径基本不变，而在酸性水中，P2VP 链段因质子化

作用伸展，使有效孔径减小。可对 P2VP 进行化学

交联，抑制其构象变化，从而使其孔径稳定，不

随环境条件发生改变。与 Peinemann 等[36]发展的

嵌段共聚物 NIPS 方法相比，选择性溶胀可从嵌段

共聚物的稀溶液（浓度可小于 1%）出发，构建厚

度在 100 nm 以下的均孔分离层，不仅嵌段共聚物

的耗用量大为减少，大幅度降低成本，且分离层

超薄化，在大孔基膜上复合后，强度得以保证，

渗透性也会显著提高。 

 

图 10  典型的均孔复合膜的形貌（a）及在不同溶胀条件下

的复合膜的纯水通量及对牛血清蛋白和直径为 12 nm 的单

分散 SiO2颗粒的截留率（b）[58] 
Fig. 10  Typical morphology of composite membrane having 

homoporous selective layer (a) and pure water flux and 
retention to BSA and silica nanospheres with diameter of 12 nm 

of composite membranes prepared under different swelling 
conditions(b)[58] 

在大多数情况下，均孔膜中的孔道都是圆柱状

（cylindrical pores）。但是，一些模拟和实验研究表

明一些非圆柱状构型的孔道会产生更好的分离性

能。因此，均孔膜的孔型不应局限于圆柱状孔，其

他任何构型的孔道，只要不同位置的孔道的特征尺
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寸和形状保持一致，均应视为均孔膜，而且这将极

大丰富均孔膜的种类，并扩大其应用领域。下面将

集中讨论一种典型的非圆柱状均孔结构——槽形

孔的各种制备方法。 

4  具有槽形孔道的均孔膜 

Holdich等[59]和Hanks等[60]通过理论研究发现，

在孔径一致的情况下，槽形孔道相比圆形孔道在分

离性能上更有优势。如图 11 所示，针对基于微加工

方法制备的分离膜的分离性能测试，已经证实了槽

形孔道具有更好的性能和广阔的应用前景[61-62]。

Brans 等[63]通过模拟研究发现，孔长两倍于孔宽的

槽形孔道比圆形孔道有近乎两倍的渗透通量，且孔

道越长，渗透量越大。不仅如此，槽形孔道比圆形

孔道有更好的抗污染性[64]。Zydney 等[65]通过微加

工在硅片上制备了孔宽小于 100 nm 的槽形孔道，

并将槽形孔道膜与具有相近孔径的圆形孔道膜对白

蛋白的分离性能进行对比，结果表明在截留性能相

当的情况下，具有槽形孔道结构的硅膜的渗透通量

是圆形孔道膜的两倍，且孔宽越窄的槽形孔道，其

性能较圆形孔道越好。目前槽形孔道结构只能通过

微加工方法制备，对于孔宽小于 100 nm 的槽形孔

道分离膜，微加工的制备方法成本高，步骤烦琐[66]。

而对 50 nm 以下孔宽的致密槽形孔道分离膜制备迄

今尚未见报道。 
嵌段共聚物选择性溶胀在制备槽形孔均孔膜

方面具有独特优势，可以获得高孔隙率、孔宽小于

50 nm 的槽形孔。本课题组[67]在高沸点的中性溶剂

中对 PS-b-P2VP 进行退火，诱导聚合物在基底上形

成 PS 为连续相、P2VP 为分散相的平行取向。再将

该薄膜转移至大孔的聚醚砜微滤基膜上形成了两层

的复合结构。而后采用乙醇对 P2VP 相区进行选择

性溶胀，乙醇挥发后，P2VP 所在的区域形成孔宽

为 12.5 nm 的槽形孔道，孔长可达数十甚至数百微

米[图 12（a），（b）]。同时，亲水的 P2VP 链坍塌

并附着在膜孔壁和表面，从而使得所得复合膜具有

自生的亲水和抗污染特性。该方法制备的槽形孔道

复合膜，其孔道密堆积且单分散性好，孔隙率高达

34%，是相同孔径圆形孔道的 2 倍以上，在截留率

相当时，纯水通量可达商业超滤膜的 10～100 倍[图
12（c）]。由于弱聚电解质 P2VP 存在于孔壁，该

复合膜也具有 pH 的刺激响应特性。将聚合物薄膜

有序分相和溶胀成孔分开进行，可以很方便地调节

槽形孔道的尺寸。对不同分子量的聚合物薄膜进行

溶剂退火，可以得到不同尺寸的圆柱相，改变不同

的乙醇溶胀温度开孔可以得到一系列不同孔径的槽

形孔道。基于这样的方法制备的槽形孔道均孔膜，

其渗透通量和截留物质尺寸可在一定范围内连续调

节，且该方法使用聚合物量少，成本较低，相对微

加工方法具有显著优势。 
需要特别指出的是，从膜制备的角度来看，选

择性溶胀成膜具有明显的绿色少污染特点。区别于

通常使用的相转化成膜方法，选择性溶胀无须使用

溶剂溶解共聚物，可直接从嵌段共聚物固体原料出

发，经熔融加工获得薄膜或中空纤维，在水或乙醇

等绿色溶剂中溶胀处理后，在空气中干燥即可获得

多孔膜。而且，在溶胀成孔过程中，极性嵌段只是

被溶胀，而非被溶解除去，极性链段迁移至孔壁，

 

图 11  微加工方法制备的槽形孔道膜（a）[70]以及不同孔型分离膜分离性能（b）[60] 

Fig.11  Membranes with slitted pores prepared via microfabrication (a)[70] and comparison of permeability and selectivity of 
membranes with different pore geometries (b)[60] 
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一方面赋予膜材料的自生永久亲水性，另一方面使

得水或乙醇等溶胀剂可直接循环使用。 

5  结论与展望 

均孔膜能够提供结构规整、孔径均一的通道，

是提升分离精度，突破 Tradeoff 效应，实现膜过程

选择性和渗透性同步提升的关键。利用嵌段共聚物

微相分离的特性，可获取规整排列的、孔径在 10～
50 nm 范围内连续可调的均孔结构，具有方法简便、

无须特殊设备、成本相对低廉、易于大面积制备等

突出优势。两亲嵌段共聚物的选择性溶胀成孔，因

成孔方法极为简便，可在大孔支撑层上复合，共聚

物用量少而成本进一步降低，还具有自发的永久亲

水特性，而且制备过程可不使用溶剂溶解共聚物，

且溶胀剂可直接循环使用，绿色少污染的特点明显，

具备规模化生产、实现工业应用的前景。而且，通

过退火获得平行取向，再进行选择性溶胀开孔，还

可以制备孔宽在 50 nm 以下的槽形孔道的均孔膜，

从而大幅度提升分离效果。 
但嵌段共聚物基均孔膜走向工业化之前，必

须首先解决嵌段共聚物原材料的成本和强度的瓶

颈问题。目前嵌段共聚物基多孔膜的研究均是在

聚苯乙烯或其衍生物为主体相的嵌段共聚物上展

开的。聚苯乙烯是低玻璃化转变温度（Tg≈100℃）

的无定形聚合物，其力学强度、热稳定性和化学

稳定性均不能满足膜分离过程的要求。而且，这

类嵌段共聚物主要通过阴离子聚合、原子转移自

由基聚合等活性聚合方法合成，成本高昂且不能

 

图 12  孔宽为 12.5 nm 的槽形孔均孔膜的表面（a）及截面[（b）～（c）]的扫描电子显微镜照片，以及经不同溶胀时间获得

不同孔宽的槽形孔均孔膜的通量和截留随溶胀时间的变化曲线（d）[67][图（a）～（c）中的标尺分别为 1 μm、5 μm 和 400 nm]
Fig.12  Surface (a) and cross-sectional morphology [(b)—(c)] of HOMEs with slitted pores on top layer, and their rejection and 

water flux of these membranes prepared at varied swelling time(d)[67][scale bars in (a)—(c) correspond to 1 μm, 5 μm and  
400 nm, respectively] 



                                             化  工  学  报                                      第 67 卷 ·38· 

大量获得。因而，聚苯乙烯基嵌段共聚物多孔膜

不具备规模化应用的可能。因此，亟需发展高稳

定性的聚合物为主体相的新型嵌段共聚物，例如

使用常用的制膜聚合物（聚偏氟乙烯、聚丙烯腈

等）为主体相的嵌段共聚物，一方面提高强度，

另一方面大幅度降低成本。 
另外，经嵌段共聚物微相分离得到的均孔结构

一般在 10～50nm 范围内，而在蛋白质、药物分子

分离等高附加值领域，待分离组分动力学直径多在

10 nm 以下，因此需要着重发展孔径小于 10 nm 的

均孔膜。一般可通过减小分子量的方法缩小分相微

区及成孔后的孔径，但当分子量减小到一定程度后，

根据 Flory-Huggins 理论，两个嵌段之间的相容性增

强，微相分离的推动力减小，分相结构的有序性恶

化，甚至不能分相；而且随分子量的减小，BCP 作

为材料的机械稳定性也会降低。因此，不能单纯依

靠减小BCP的分子量来获取孔径在10 nm以下的均

孔膜。这可通过在嵌段共聚物体系中引入强极性小

分子物质，形成复合物，增强两个嵌段之间的相互

作用参数，以达到在维持高度有序结构的同时减小

孔径的目的。 
均孔膜的孔型与分离性能（选择性、渗透性和

抗污染性）之间的关系也值得深入研究。如可通过

实验与模拟结合的方式，确定槽状孔的长度和取向

方向对分离性能的影响。结合溶剂退火获得不同取

向以及溶胀成孔过程的溶胀剂扩散效应，有可能获

得孔径沿 z 轴方向渐变的梯度孔道（锥形孔道），将

在保证分离高精度的前提下，进一步提升通量和抗

污染堵塞性能。 
在应用方面，拓展均孔膜在生物医药等高附加

值产品生产领域的应用。在这些领域一般采用色谱

分离等手段，分离成本较高，而常规的分离膜由于

孔径分布较宽，无法达到所需的分离精度，如采用

根据实际应用体系设计与制备的均孔膜，则有可能

充分发挥均孔膜孔径均一、分离精度高的优势，取

得良好的分离效果。另外，均孔膜应用过程中，膜

污染和滤饼的形成对分离性能的影响，特别是对均

孔结构和分离精度的影响应予以特别关注，以持续

保持均孔膜特有的优异分离效果。 
均孔膜方面的研究刚刚兴起，目前尚主要处于

实验室研究或小试阶段。但经济发展和工业生产对

高性能、高精度分离的强劲需求，促使均孔膜迅速

发展，走向规模化生产和工业化应用，推动膜分离

的变革式发展。 
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