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摘  要 

与传统的聚合物分离膜相比，嵌段共聚物(block copolymer, BCP)滤膜的超高均一度与超高孔隙率使其

更加能胜任全球环境污染日益加剧的背景下复杂多样的膜分离工况。嵌段共聚物膜孔的高均一度也使得

其在膜改性效果、膜功能性的拓展上具有十分令人期待的前景，使得其在食品科学、纳米光刻、药物输

送、电极材料等研究领域都备受关注。由于成膜机理与传统聚合物膜大相径庭，嵌段共聚物膜的三级结

构与宏观结构具有相当高的关联度，甚至可能在宏观结构形成过程中三级结构同步形成，其宏观结构形

成过程中涉及的参数完全不少于其高分子原材料合成过程中需要控制的参数。本文主要从材料、工艺等

角度介绍了嵌段共聚物膜制备技术的研究进展。 
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Abstract 
Compared with traditional polymer separation membranes, block copolymer (BCP) films have ul-
tra-high homogeneity and porosity, making them more capable of handling complex and diverse 
membrane separation conditions under the background of increasing global environmental pollu-
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tion. The high average pore size of block copolymer membrane also endows it a very promising 
prospect in membrane modification effect and expansion of membrane functionality, which makes 
it more attractive in food science, nano lithography, drug delivery, electrode materials and other 
research fields. Due to the vastly different film-forming mechanisms from traditional polymer films, 
the tertiary structure of block copolymer films has a high degree of correlation with the macroscopic 
structure, and may even be formed synchronously during the macroscopic structure formation 
process. The parameters involved in the macroscopic structure formation course are no less than 
those needed to be controlled during the synthesis process of its polymerization of monomers. 
This paper mainly introduces the research progress of BCP film preparation technology from the 
perspectives of materials and processes. 
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1. 引言 

过去的几十年里，全世界膜分离需求都大大增加。传统聚合物膜结构进一步发展的瓶颈在于通量与

选择性相互制衡[1]，同时提高传统聚合物无序膜的通量与选择性的难度非常大。研究者们长久以来致力

于打破通量与选择性二者制衡关系的上限，力图得到较传统聚合物膜结构孔径更加均一、孔隙分布更加

均匀、孔隙率更高且可大面积生产的膜结构[2]。 
嵌段共聚物不同于传统聚合物，在二级结构、三级结构的形成上，其得益于嵌段共聚物独特的分子

构成，拥有了传统聚合物无法媲美的自组装能力[1]，被许多研究者看作是未来膜过滤领域的重要发展方

向。除了高通量与高选择性以外，嵌段共聚物膜也同时具备：(1) 孔径调节响应度高；(2) 支持选择性刻

蚀；(3) 膜形态丰富；(4) 后处理操作空间大等等优点。本文简述了嵌段共聚物有序膜合成技术的新近研

究进展，并分析比较了几种主流合成方法。 

2. 嵌段共聚物分离膜制备路线 

 
Figure 1. A schematic diagram of the technical route for the preparation of integrated membranes [3] 
图 1. 制备一体膜的技术路线示意图[3] 

 
在几乎所有分离应用场景中，对于分离膜都存在两方面的基础要求：(1) 可靠的机械性能；(2) 可靠

的筛分性能。技术路线上，嵌段共聚物分离膜的制备路线可以分为两大类，一类是利用嵌段共聚物自身

Open Access

https://doi.org/10.12677/aep.2023.132029
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


郑丽娜，于水利 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2023.132029 227 环境保护前沿 
 

的结构提供机械强度，制备一体膜(如图 1 是刮膜法制备嵌段共聚物膜技术路线示意图)，另一类是单独制

备基底层并将基底层与嵌段共聚物筛分层合二为一得到复合膜(如图 2 是 Rangou 等人以聚苯乙烯为基底

材料制备复合型嵌段共聚物分离膜的技术路线示意图)。 
 

 
Figure 2. A schematic diagram of the technical route for preparing composite membranes [4] 
图 2. 制备复合膜的技术路线示意图[4] 
 

由图 1 和图 2 对比可以看出，嵌段共聚物一体膜和复合膜的主要制备步骤都包括：(1) 原材料准备(铸
膜液、基底材料、凝固浴等)；(2) 将铸膜液通过刮膜法或者旋涂法等方法转移至基底材料表面形成薄的

嵌段共聚物溶液层；(3) 预蒸发(此步骤可省略或替换为其他退火工艺)；(4) 非溶剂退火(此步骤或替换为

蒸发退火等退火工艺)。 
一体膜与复合膜制备的主要区别在于：一体膜的铸膜基底材料通常为硅晶片、玻璃片等致密材料，

而复合膜的基底材料通常为多孔膜，另外在一体膜的制备中，薄膜需要从基底材料表面转移下来，为了

保证薄膜的机械强度，第(2)步中嵌段共聚物铸膜液层的厚度会比复合膜中更厚。 
除了经典的刮膜法，用于形成薄溶液层的成膜技术还有很多，例如，旋涂法、浸涂法、喷涂法、

电镀喷涂法，其中很多也逐渐被沿用在嵌段共聚物膜的制备技术探索中。Breiner 等人[5]对聚苯乙烯嵌

段聚丁二烯嵌段聚(甲基丙烯酸甲酯) (polystyrene-block-polybutadiene-block-poly(methyl methacrylate)，
PS-b-PB-b-PMMA)三嵌段三元共聚物进行旋涂法制膜，成功得到了垂直于基底表面的自组装排布结构。

Higuchi等人[6]将PS-b-PB-b-PMMA三嵌段三元共聚物的氯仿溶液以及聚苯乙烯嵌段聚(甲基丙烯酸甲酯) 
(polystyrene-block-poly(methyl methacrylate)，PS-b-PMMA)二嵌段共聚物的氯仿溶液以 4000 rpm 的转速分

别旋涂到硅晶片上以制备 BCP 膜并探究其中具体的工艺参数，他们发现，在膜的铸造过程中，溶剂的蒸

发速率和薄膜厚度是决定双螺旋微区相对于基板平行还是垂直取向的重要因素，而制膜液的浓度决定了

膜的厚度。他们的实验也表明，旋涂法薄膜的中心区域，螺旋微域倾斜且无序，旋涂法中如何保证薄膜

表面的均一度是一种挑战。 

3. 嵌段共聚物分离膜成孔工艺探讨 

嵌段共聚物的孔径均匀、孔隙度高的滤膜结构是嵌段共聚物得到如此高关注度的原因所在。为了形

成理想的滤膜结构，确保嵌段共聚物的相分离行为可控并且得到圆柱阵列孔结构便成为了重点的研究方

向。除了需要控制前文所述的分子结构、分子量、溶剂与非溶剂关系等基础参数，成膜过程中的工艺设

计一样可以影响膜孔的构造。Mansky 等人[7]探究了一种用于创建具有周期性圆柱阵列孔结构的聚苯乙烯

薄膜的技术，孔径尺寸约为 13 nm。他们选取了聚苯乙烯-聚丁二烯二嵌段共聚物作为基础原料，使其自

组装成嵌在聚苯乙烯基质中的聚丁二烯圆柱六角形排列阵列。由于聚丁二烯嵌段在基材和自由表面的能

量较低，通过旋涂和真空退火形成的这种聚合物薄膜通常形成平行于基材的圆柱体孔道结构，无法应用

于膜分离[8]。Mansky 等人[7]以聚苯乙烯–聚丁二烯二嵌段共聚物为起始材料，使其自组装成嵌在聚苯

乙烯基质中的聚丁二烯圆柱六角形排列阵列，接下来运用溶剂蒸发技术将圆柱体定向为垂直于薄膜平面。
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然后借助臭氧攻击聚丁二烯主链中的双键以去除聚丁二烯区域，获得了孔径高度均一的六角阵列嵌段共

聚物薄膜(如图 3)。此类先利用模板物质形成特定结构再选择性刻蚀部分材料的合成技术也被称为铸膜与

蚀刻工艺相结合的薄膜铸造工艺。 
 

 
Figure 3. Transmission electron micrographs of polystyrene films. (a) Stained by OsO4 after casting on water surface; 
(b) stained by vacuum annealing at 115˚C for 12 h after casting; (c) unstained after casting, annealing, exposure to 
ozone and soaking in water, the contrast is completely Due to the lack of material or low density of material in the 
pores [7] 
图 3. 聚苯乙烯薄膜的透射电子显微照片。(a) 在水面上投下后 OsO4染色；(b) 浇注后在 115℃温度下真空退火
12 小时，染色；(c) 铸膜、退火、暴露于臭氧和水中浸泡后未染色，其对比度完全是由于孔隙中没有物质或物
质密度较低所致[7] 

 
目前主流研究用于 BCP 六角阵列孔道生成的膜技术路线包括两大方向，一种是前文所述的铸膜与蚀

刻工艺相结合的薄膜铸造工艺，另一种则是自组装与非溶剂诱导相分离技术(SNIPS)。由于 SNIPS 工艺中

几乎没有模板物质的出现，所以对于溶剂以及昂贵的高分子原材料的消耗更少。另外由于近几十年传统

商用滤膜的规模化生产中，溶剂退火是相对主流的薄膜退火工艺，SNIPS 工艺可以充分利用近些年商用

膜制造系统的原有设备，所以 SNIPS 是一种更有前景、更有希望大面积生产的制造技术[9]。 
在 SNIPS 工艺中，首先，BCP 或 BCP 与其他成分的混合物被至少一种溶剂溶解，形成均匀的溶液，

溶液中还可能包含影响膜孔形成的成孔剂等组成成分。然后将涂料溶液浇铸于基材上形成液膜。然后将

基材上的液膜浸入凝固浴中(即非溶剂，多数情况下非溶剂为水)，在薄膜中的溶剂与凝固浴中的非溶剂发

生交换的过程中，聚合物的不同嵌段发生相转化，形成具有致密筛分层和多孔支撑亚层的不对称聚合物

膜。这两层具有不同的功能；由于尺寸排阻或电荷，选择性层为膜提供分离选择性，而多孔支撑层在选

择性层下方提供机械强度和稳定性。Qiu 等人[10]使用 SNIPS 制造方法开发的 PS-b-P4VP 膜达到了超过

3200 Lm-2h-1bar-1 的可观通量。这比具有同水平截留分子量的传统聚合物膜水通量高至少一个数量级，

使得该膜特别适合应用于基于尺寸差异和电荷敏感差异的生物领域膜分离。该团队测试了 PS-b-P4VP 膜

的 pH响应能力，结果表明 pH值为 4.7~7.0之间时，能实现对于牛血清白蛋白(BSA)和牛血红蛋白(BHb) (分
子质量相差 2 倍))的超高效分离，在 7.4 的生理 pH 下牛血清白蛋白(BSA)和球蛋白-γ 对该团队开发的

PS-b-P4VP 膜过膜扩散率相差高达 87 倍，是迄今为止报道的最高值。这两种蛋白质具有不同的直径，但

尺寸太近，通过传统的透析膜工艺无法有效分离。Pendergast 等人[11]探索了由聚(异戊二烯-b-苯乙烯-b-4
乙烯基吡啶) (poly(isoprene-b-styrene-b-4 vinyl pyridine)，ISV)三嵌段三元共聚物通过混合自组装/非溶剂诱

导相分离过程(SNIPS)形成具有垂直排列纳米孔滤膜的合成过程。通过增加挥发性溶剂浓度，从而减少自

组装所需的蒸发时间。实现了透水性比以前报道的 ISV 膜增加了一倍。  
在近些年的嵌段共聚物膜合成方法研究中还出现了仿生学思路。水通道蛋白是一种基于蛋白质的膜，

充当“细胞的管道系统”，允许水分子快速进出细胞，同时阻止包括离子和质子在内的其他溶质通过。

由于水通道蛋白的高选择性以及高通量能力，以水通道蛋白为灵感的仿生设计思路很有吸引力。2004 年，
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Stoenescu [12]等人首次发表将水通道蛋白定向插入聚环氧乙烷嵌段聚二甲基硅氧烷嵌段聚(2-甲基恶唑

啉) ABC 三嵌段共聚物的实验方法。该研究表明，蛋白质的方向可以在 ABC 膜中调节，从而在 BCP 囊

泡中产生定向功能。2018 年，Shen 等人以红树林根细胞膜中发现的水通道蛋白为灵感的一项研究中开发

了高渗透性、高选择性的人工水通道 BCP 膜[13]。他们使用了孔径约 5Å 的附加肽柱[5]芳烃(PAP)人工水

道(如图 4 所示)。PAP 通道嵌入两亲性 BCP (PB-b-PEO)中，形成类脂双层结构，所合成的膜的截止分子

量约 500 Da。 
 

 
Figure 4. Artificial biomimetic aquaporin water channel 
图 4. 人工仿生水通道蛋白水通道[13] 

 
已经有部分研究者展开了对于进一步的规模化、商业化大面积生产嵌段共聚物膜的探究，Bucher 等

人[14]开发出了一种全新的覆膜工艺，可以使嵌段共聚物的用量节省 95%，如图 5。此工艺是一种连续的

流水线式成膜工艺，将非溶剂致相分离成膜工艺的几个阶段，融入在滚轴的联动过程中：PS-b-P4VP 的

溶液通过特制的漏斗涂覆在被滚轴连续传动中的基底材料薄膜带上，液体涂层在基材履带上的运输过程

中完成溶剂的初蒸发，然后在浸入凝固浴的过程中发生相分离形成稳定的膜结构。Bucher 等人的报道还

指出，适用此种工艺的支撑层材料需要对铸膜液溶剂有较好的抗性、适中的孔隙大小、适宜的机械强度。

无纺聚酯材料不适合用作此工艺成膜的支撑层材料。 
 

 
Figure 5. Schematic diagram of a block copolymer film-coated track 
图5. 嵌段共聚物膜涂覆履带示意图 
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4. 嵌段共聚物分离膜原材料选择 

许多研究者的研究都表明，在原料选择方面，影响嵌段共聚物在自组装过程中结构形成的主要因素

包括三个方面：(1) 体积分数；(2) 聚合度；(3) 相互作用[15]。其中相互作用指的是嵌段共聚物的各个嵌

段、溶剂以及非溶剂几者之间的两两相互作用。图 6 展示了嵌段共聚物膜在不同的嵌段体积分数比例下

三级结构的形成规律图(从左到右，随着蓝色嵌段的体积分数增加嵌段共聚物的结构演变：球体、圆柱体、

双螺旋体和薄片)。 
 

 

Figure 6. Morphology of diblock copolymers versus volume fraction ratio [16] 
图 6. 二嵌段共聚物的形态与体积分数比的关系[16] 

 
作为分离膜的最基础性能，孔径的精细化设计与调节，是嵌段共聚物膜最关键的研究方向之一。

Rangou 等人[4]的研究证明，嵌段共聚物膜的平均孔径可以通过调节原材料的分子量来进行调节。 
而相互作用的决定性因素是嵌段共聚物的分子设计以及溶剂的选择。多数研究者使用的高分子原料

(BCP)是最终成膜结构材料，但在同时，也有一部分研究者选择添加同源均聚物或者是非同源均聚物以对

膜孔形态进行控制。Yang 等人[17]在硅基底上将 PS-b-PMMA 与均聚物 PMMA 相混合成功制得混合物超

滤薄膜，然后用选择性溶剂清洗去除均聚物PMMA，得到了具有聚苯乙烯阵列通道的介孔嵌段共聚物膜，

该研究中，将制得的薄膜从硅基底转移至多孔支撑层上以后，复合膜具有从牛血清白蛋白中分离出 30 nm
的人鼻病毒 14 型(HRV14)的能力，并且去除率达到 95%。这说明该滤膜孔隙均一度相当理想。相关研究

还表明[18]，即使是非同源均聚物的添加，只要该非同源均聚物能够在铸膜后再经过选择性化学溶解去除

掉，也可以形成介观通孔。 
为了达到高通量、高选择性等目标，嵌段共聚物膜的分子结构需要依据具体的应用场景设计。以常

规的水处理为例，为了保证膜通量与抗污染能力，膜的亲水性在嵌段共聚物原料分子设计过程中是必然

要考虑的因素，疏水段–亲水段的双亲性分子是最常见的膜结构成分(如 PS-b-PAA [19]，PS-b-PE [20]，
PS-b-P4VP [21])，也是最常见的膜制备原料。从聚合物本身的角度来看，PSf、PES、PVDF 通常用于制

作超滤(UF)和微滤(MF)膜；醋酸纤维(CA)可用于制备微滤(MF)、超滤(UF)、纳滤(NF)和反渗透(RO)膜，

常用作透析应用的材料。与其他传统聚合物不同，CA 源自纤维素，纤维素可从自然资源中获得，被认为

是可生物降解的。由于纤维素不溶，它与乙酸酐和乙酸一起加工形成 CA。然而，CA 有几个缺点，例如

耐化学性、耐热性和机械强度低。因此，通常需要添加添加剂或表面改性来改善 CA 膜的性能。Jin 等人

[3]的在关于嵌段共聚物的研究中选用了环保单体内消旋赤藓糖醇(ME)用作水性单体。 
在 NIPS 中，需要溶剂或溶剂混合物来溶解聚合物或聚合物混合物，并且在相转化过程中需要利用溶

剂的性质来得到理想的相分离结构以及表面粗糙度。N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)、二甲基乙酰胺(DMAc)、
二甲基甲酰胺(DMF)、四氢呋喃(THF)等是研究者们常见的选择。然而，这些成分会对环境和人类健康产

生负面影响。除了膜制造过程中使用的溶剂具有高毒性之外，从水中去除或回收溶剂的能源消耗也很大。

因此，使用更环保、毒性更小的组分对于膜制造的可持续性发展具有重要意义。 
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最近，已经有研究者研究了用于膜制造的绿色溶剂，包括乳酸甲酯、磷酸三乙酯、离子液体、有机

碳酸酯、PolarClean、γ-戊内酯等，但是目前未见用于嵌段共聚物分离膜制备的报道。 

5. 结论与展望 

嵌段共聚物膜的出现打破了传统聚合物滤膜的通量–选择性上限，其自组装能力使其具有了高孔隙

率、高孔径均一度、高选择性和物理化学特性调节空间大等用于开发高效滤膜的诸多优点。嵌段共聚物

分离膜涉及的研究领域十分庞杂，除了膜的原材料、制备工艺，还有膜机械性能的提升、膜的改性、膜

处理工况设计、清洗工艺设计、膜寿命、成本控制等诸多方面的研究方向。本文只介绍了其中很小的一

部分。许多研究者相信，嵌段共聚物的自组装与非溶剂诱导相分离(SNIPS)的结合是大规模生产具有等孔

表面的滤膜的最有前途的方法之一。利用 SNIPS 工艺制备的嵌段共聚物膜实现了超过 3000 Lm−2h−1bar−1

的水通量。虽然相分离技术广泛用于流延微滤(MF)、超滤(UF)和纳滤(NF)膜，但用于薄膜复合纳滤膜和

反渗透(RO)的黄金标准方法是界面聚合。本文篇幅有限未对界面聚合法进行相关探讨，有兴趣的读者可

以查阅相关报道。鉴于升级纳米过滤技术以解决环境恢复问题所需的巨大挑战，SNIPS 的制造工艺是实

现大规模嵌段共聚物分离膜应用的关键。且由于 SNIPS 工艺与用于商业膜制造的现有仪器兼容，十分有

望用于经济高效地制造创新的 BCP 衍生分离膜。同时膜材料作为环保产业的重要成员，绿色的生产与环

境的友好是十分必要的，一方面，由于现有制备方法使用溶剂与单体的存在危害性，专业的环保控制措

施是十分必要的，另一方面，回收利用膜材料的工艺以及低成本、可自然降解的膜材料，也有望打开新

的膜工艺大门。 
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