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均孑L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TN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 nnl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 nln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．HOM Es are the key to improve the separation precision
，
and to simultaneouslv 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 1 0—50 nm can be achieved based on the microphase separation of block copolymers rBCPs)
． The 

BCPs—enabled methods are distinguished from others for their simple processing
， low c0st．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 cvlindrical and 

slitted。shaped pores)，and inherently permanent hydrophilicity are discussed in detail．The perspectives of HOMEs 

derived from BCPs are finally discussed and the bo~leneck in the BCP raw materials is identified
． Furthem 0re． 
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focused studies on HOMEs with pore sizes <1 0 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l】J。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。J；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【5J、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 J。 

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_l ，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 

求孔道之问的一致性 (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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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 IllTI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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