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!!摘要%多孔聚电解质材料协同结合了静电与高比表面积双重特点#在能源$环境$生物医药等领域具有重要

的应用前景#近年来发展迅速)由于其荷电性与亲水性#多孔聚电解质的制备方法与传统中性多孔高分子有所

不同#也表现出独特的应用属性)本文概括总结了层层组装$聚电解质嵌段聚合物自组装$反离子交换$劣溶剂

静电络合等制备多孔聚电解质材料的方法#介绍了多孔聚电解质在绿色环境$清洁能源$生物医药和催化剂等

领域的应用#并简单展望了未来的研究机遇)

!!关键词%多孔高分子*聚电解质*离子液体*自组装*静电络合

引言

多孔聚合物具有比表面积高$结构可调性好$易于加工和化学改性等优点#在能源$环境和生命健康
等领域中发挥着重要作用#是现代工业和日常生活的重要材料之一.#/)例如#多孔聚合物膜分离技术具
有高效节能等优点#已经在超滤$微滤$膜生物反应器$血液透析等领域取得重要应用)通过多尺度微结
构调控与多通道化学协同效应实现多孔聚合物多功能化是该领域当前的研究重点)在纳米孔道内#聚合
物孔结构与静电发生限域协同效应#传质分离和界面反应受到孔尺寸和静电荷的双重控制#对离子交换$
分子分离$传感$驱动$催化$能源和纳米医药等应用产生重要影响)静电效应与孔结构的协同耦合成为
有机多孔材料领域研究热点#新型多孔聚电解质的制备与性能研究取得了重要进展)

聚电解质是单体单元上带有可电离基团的高分子.!/#包括阴离子聚电解质$阳离子聚电解质和两性
离子聚电解质三大类!见图#")由于聚电解质的亲水性$荷电性和较高的玻璃化转变温度#溶致相分离
等制备聚合物多孔分离膜的常见方法难以适用于亲水性聚电解质多孔材料的制备.’/)最近发展的层层
组装!94:68<:94:684,,6B<9:#[<["$劣溶剂络合$反离子交换和冷冻干燥等技术用于制备多孔聚电解
质#获得了孔径可控$微结构可调的多孔材料)例如#纳米多孔聚电解质膜通过协同孔径筛分和唐南效
应#提高了对离子$带电粒子和大分子的分离和传输性能.-/)综上所述#本文旨在从静电效应与多尺度孔
结构协同作用的角度总结多孔聚电解质功能材料的制备和应用)

图#!三类聚电解质示意图’!4L;"阳离子$阴离子$两性离子聚电解质

Y?3286#!U;N6B45?;,582;5286,/C!4L;";45?/0?;#40?/0?;#407=]?5568?/0?;A/9:696;58/9:56,
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#!多孔聚电解质的制备

:?:!层层组装法
聚电解质层层组装技术通过荷电表面上的反复交替式静电络合#构筑厚度$结构精确可调的聚电解

质络合物涂层或薄膜.(/!见图!")大多数[<[聚电解质膜为致密膜#适用于分子分离和隔膜等领域.%/)
最近#发展了模板法和后处理法制备多孔[<[膜#适用于传感器$智能涂层和可控药物释放等领域)

图!!聚电解质层层组装过程示意图.(4/

Y?3286!!U;N6B45?;A/9:696;58/9:5694:68L<:L94:684,,6B<9:A8/;6,,.(4/

K2<068等.)/报道了由聚丙烯酸!*II"和聚烯丙基胺盐酸盐!*ID"构筑的[<[聚电解质膜#发现可
以通过组装溶液的AD 和后处理调控膜的孔径大小!#""0B到(""0B")受K2<068等工作的启发#盐.$/$

电场.&/$光.#"/等其它环境因子也被用于调节[<[膜的微纳孔尺寸)张希等.##/提出了聚丙烯酸(聚-L乙
烯基吡啶!*II(*-_*"多层膜在碱性溶液中的两步法成孔机制#*II在ADf#!a(溶液中快速溶解#
而*-_*聚合物链仍在基底上进行缓慢的重构#从而形成多孔结构)

.482,/等报道了模板法制备[<[聚电解质膜.#!/)首先#利用*ID 和*-_*与AD 值为’a(的

*II溶液进行组装#并将得到的膜热处理交联固化)然后通过调节AD 值为#"#除去*-_*聚合物组
分#获得了纳米孔结构!#""("0B")卓仁禧等.#’/通过引入富含二硫键的阳离子聚合物模板来规避交联
反应#该模板可以在磷酸盐缓冲液等还原性的环境中去除#多孔膜的制备条件更为温和)

最近#一些新型的微孔型构筑单元!碳纳米管$石墨烯等"也被用于构筑[<[多孔膜)+3/,N?等.#-/

采用带相反电荷的柱.(/芳烃衍生物制备了[<[聚电解质膜)柱芳烃分子具备本征孔穴!"(z"#因此
能精确控制埃米级别的膜孔#对二硝基苯同分异构体表现出良好的分离性能)另外#[?等.#(/通过静电络
合组装制备了一种二维的超分子膜#形成单层蜂窝状#孔径为’a)0B)在埃米(纳米水平上调控孔径和膜
厚是分子分离的关键#特别是尺寸极度接近的不同分子#例如二甲苯异构体)

:?8!限域络合法

R240和HN4/等提出限域络合法制备得到了具有梯度结构的纳米多孔聚电解质膜.#%/!见图’")将
阳离子疏水聚电解质*.Q_TBVC!F和*II共溶在二甲基亚砜!ZQU+"中#涂布在玻璃板上#$"j下干
燥#最后浸没在氨水溶液中)氨水会逐渐渗透进入膜内部并使*II去质子化#引发阳离子聚电解质和

*II间发生静电络合#原位交联固化的同时#*.Q_TBVC!F相分离而产生多孔结构)所获得的聚电解
质膜截面为’"0B到#""0B范围的纳米孔)此外#通过调节聚电解质的电荷密度$分子量和添加剂等可
进一步调控膜的孔径分布$络合梯度等#提高其强度以及应用)该方法操作简便#适用于多种阳离子聚电
解质和羧酸类聚电解质)荷兰屯特大学_40;,/教授等.#)/国内外多个课题组合成新型聚电解质#采用限
域络合发制备了多孔聚电解质功能膜#应用于响应检测和分子分离等领域)
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图’!!4#<"限域络合法制备纳米多孔聚电解质膜示意图*!;"膜横截面扫描电子显微镜照片.#%4/

Y?3286’!!4#<"U;N6B6C/85N6A86A4845?/0/C4040/A/8/2,A/9:696;58/9:56B6B<8406<:

696;58/,545?;;/BA96@*!;"UEQ?B436,/C5N6;8/,,L,6;5?/0494864/C5N6B6B<8406.#%4/

:?>!反离子交换法
严锋等.#$/率先报道了利用反离子交换法制备聚离子液体!*T[,"多孔材料)他们以二甲基丙烯酸酯

作为交联剂#通过甲基丙烯酸甲酯和含溴离子液体单体进行微乳液共聚制备了透明致密的聚离子液体凝
胶)M8b反离子被*Yb% 交换后#材料变为多孔半透明状态)水和ZQU+可使其多孔结构发生可逆转变
!见图-"#类似嵌段共聚物都有这种成孔和闭孔现象#并深入研究了成孔机理和相图等)进一步采用光
交联的咪唑类两亲性*T[,制备获得的多孔膜#对重金属离子具有很强的吸附能力且能回收重复使用#对
可持续环境应用有重要作用.#$7/)最近#高国华等.#&/采用反离子交换法制备了高比表面积多孔*T[,#发
现该材料对.+! 和环氧化合物的环加成反应有很好的催化活性)

图-!聚离子液体孔在 D!+和ZQU+(D!+中可逆变化及其电子扫描显微镜照片.#$4/

Y?3286-!U;N6B6/C5N6A/86,86>68,?<96?0D!+407ZQU+(D!+4075N6?8UEQ?B436,.#$4/

:?T!嵌段聚合物自组装法
呼吸图法是制备蜂窝状多孔膜的有效方法#两亲性聚合物能够稳定冷凝于疏水有机溶剂中的水

滴.!"/!见图(")O485N42,等发现荷负电的聚电解质络合物能够降低冷凝水滴的表面张力#有利于形成

结构规整的蜂窝状多孔膜.!#/)此外#也可以通过聚电解质嵌段聚合物呼吸图法制备多种微纳孔结构.!!/)

许多工作以聚苯乙烯!*U"为中性疏水链段#以聚电解质为亲水链段!如*II.!’/和*-_*.!-/"研究了嵌段

聚电解质的成孔行为)*6?06B400等.!(/结合嵌段共聚物自组装和溶致相分离过程#提出了一步法制备
嵌段共聚物纳米多孔膜#兼具有表面规整纳米孔和传统相分离聚合物多孔膜的截面孔结构与力学强度)
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!$M*L*-_*嵌段共聚物溶解在ZQY(VDY混合溶剂中#溶液涂抹在玻璃基板上#室温干燥#",#然后浸没
在水中!-N#最终室温干燥)通过这种方法形成的截面多孔结构和溶致相分离成孔结构非常相似#同时
膜的表面形成了结构规整的纳米尺寸多孔结构)

图(!呼吸图法制备多孔膜的机理示意.!"/

Y?3286(!Q6;N40?,B/CC?3286<8645NC/8A86A4845?/0C/8A/8/2,C?9B.!"/

:?U!冷冻干燥法
稳定的大孔结构和孔隙率是细胞迁移$营养物质和代谢废物高效运输的必要因素之一#对生物支架

材料十分重要)将聚电解质水溶液冷冻干燥后可以获得大孔和微孔结构#该方法在组织工程领域进行了
广泛的应用研究.!%/)将壳聚糖阳离子聚电解质和多种阴离子聚电解质!果胶$聚半乳糖醛酸$海藻酸钠$
羧甲基纤维素$蚕丝蛋白等"进行络合#得到的混合分散液或沉淀进行冷冻干燥#能够制备多孔聚电解质
支架)所选聚电解质原料的化学组成和加工工艺等影响支架的孔结构和组织工程性能)HN403等.!)/研
究发现#壳聚糖L海藻酸钠的溶液粘度影响其形成的多孔骨架结构和力学强度)Z?03等.!$/利用聚电解质
自组装并冷冻干燥技术合成了多孔水凝胶#采用金属离子交联固化形成三维网络结构!见图%"#具有形
状记忆$可注射以及弹性响应等功能)

图%!!4"多孔聚电解质支架材料的制备步骤示意图*!<"含水量达&&a$d!]5"的纳米纤维水凝胶光学照片*

!;L6"亲水性纳米纤维网络的三种结构网络示意图.!$/

Y?3286%!!4"U;N6B45?;,N/]?035N6A86A4845?/0,56A,/CA/8/2,A/9:696;58/9:56,;4CC/97,*!<"40/A5?;49AN/5/384AN

,N/]?0340040/C?<8/2,N:78/369,]?5N4029584N?3N]4568;/05605/C&&a$d!]5"*!;L6",;N6B45?;,/C5N65N866

,582;5284996>69,/C5N6N:784567040/C?<8/2,065]/8P,.!$/

除了上述方法外#清华大学李广涛教授课题组.!&/采用模板法制备多孔*T[材料#将U?+! 纳米颗粒
分散在单体中进行本体聚合#通过氢氟酸刻蚀掉U?+! 模板制得三维有序的多孔*T[材料)其孔状结构

0$$0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a""&

和尺寸精确可调#并适用于制备光子晶体传感器)

!!多孔聚电解质的应用

多孔聚电解质兼具孔结构和电荷#可应用于离子$带电粒子$大分子的分离$检测和传输等)另外#荷
电孔界面效应增强了粒子(药物相互作用#结合缓释技术#多孔聚电解质可作为高负载基因的载体材料应
用于基因治疗领域#也在有机催化领域展现出优异的性能)

8?:!清洁环境应用
重金属离子!铁$铅$铜$镍等"是水体污染和人类健康的重要威胁之一)多孔聚电解质与离子间存在

强相互作用#能有效清除重金属离子)张晨等.’"/将*II链段接枝到多孔聚!甲基丙烯酸缩水甘油酯"蒙
钠石上#多孔聚电解质杂化材料对.2!l的吸附高达’(a’"B3(3).N60等.’#/制备了荷负电的多孔聚丙烯
腈#提高了对 D3!l$.2!l和I3l等重金属离子的吸附能力)多孔海藻酸钠对.8!’"离子也有很强的吸
附作用.’!/)此外#多孔聚电解质也能清除有机溶剂中的污染物.’’/#高效吸附.+! 等环境副作用气体.’-/)

[/03等.’(/对多孔芳香烃框架材料!*IY"进行离子功能化后#所获得的多孔聚合物对氨气具有很强的吸
附能力!!BB/9(3#"a"(B<48平衡压力#如图)所示")最近#TB等利用化学气相沉积法制备交联聚电解
质膜.’%/#通过该方法将聚电解质沉积到不锈钢网上制出亲水(疏油膜#其油水的分离效率高达&&d#通量
高达!a’!v#"([0Bb!0Nb#)徐铜文等.’)/制备了层状多孔离子交换膜#大幅度提高了离子分离选择性和
传递速度#并能回收废水中的酸)

图)!!4"合成离子功能化*IY路线图*!<"离子功能化*IY结构示意图.’(/

Y?3286)!!4"J606849,;N6B6C/85N6,:05N6,?,/C?/0?;*IY*!<"?992,5845?/0/C?/0?;*IY,582;5286,.’(/

聚电解质还可用于制备传感器或驱动器)钱锦文等.’$/利用[<[技术将*ZZI(*II络合物组装于
光纤表面制成纳米多孔涂层#其传感速度比*ZZI(*II致密膜快了十倍以上)这是因为聚电解质多孔
通道提高了分子扩散速度#从而缩短响应时间.#%4/)_40;,/等.’&/将聚二茂铁硅烷官能团引入多孔聚电解
质膜制备了氧化还原响应器件#通过聚合物主链二茂铁官能团还原氧化的状态可以实现多孔结构的可逆
开闭)
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R240和HN4/等.#%</制备了聚离子液体络合物纳米多孔膜驱动器!见图$")薄膜在室温下接触丙酮
蒸汽气氛!!-P*4#!"j"时#发生快速卷曲运动#在"a#,内卷曲’%"度#比其它同类聚合物驱动器运动速
度快一个数量级)此外#多孔膜驱动器还能鉴别#’种有机溶剂分子#包括检测水中低含量的丙酮分子
!"a#d!B/9"".#%;/)机理分析表明#薄膜截面的络合梯度结构是其能够运动的原因#孔道结构加速了膜内
分子传质#驱动速度提高了约#"""倍)[?0等.-"/将经聚离子液体修饰的滤纸多孔纤维素引入该体系中#
改善了驱动器的柔韧度)在多孔膜内杂化入金属有机框架材料后.-#/#获得了氨气响应的驱动器)

图$!!4"聚离子液体络合物纳米多孔膜在丙酮蒸汽中!左图"及空气中!右图"的快速运动*

!<"溶剂分子扩散驱动机理图.#%</

Y?3286$!!4"I74A5?>6B/>6B605/C4040/A/8/2,A/9:!?/0?;9?W2?7";/BA96@B6B<8406A94;67?04;65/06

>4A/28!96C5"4075N60<4;P?04?8!8?3N5"*!<"I;5245?/0B6;N40?,B>?4,/9>605B/96;296,/8A5?/0.#%</

8?8!可持续能源应用

R240和 \403等将*T[VC!FL*II多孔膜在真空下碳化制备了大尺寸氮掺杂多孔碳膜.-!/#具有可

控的孔结构$高度有序的石墨相和高掺杂率#在电化学催化领域表现出优异性能)严峰等.-’/利用介孔硅
球作为模板#与*T[,共混后碳化制备氮掺杂多孔碳材料#作为超级电容器的电极#在%QO+D水溶液中
电流密度为#I03b#时电容密度达到!#"Y03b#)

李先锋等.--/通过蒸汽诱导相转化法将磺酸化的聚醚醚酮和聚醚砜制备成多孔聚电解质膜#膜表
面兼具亲水性和离子导电性#可提高离子选择性)此外#聚醚砜(磺酸化聚醚醚酮共混高分子体系$交
联聚醚砜等多孔聚电解质膜也用于钒液流电池!_YM"#提高了质子传导性$稳定性和离子选择性#所
制备的钒液流电池中具有较高的效率!见图&")徐铜文等.-(/合成了一种季铵化本征微孔聚合物#发
现这种多孔聚电解质具有很好的化学稳定性)同时#由于纳米微孔和静电的协同效应#该多孔材料还
表现出优异的氢氧根传导性#在最佳条件下达到#%-a-BU(;B#有望应用于燃料电池$液流电池和透析
等领域)

生物膜通过离子通道和水通道高效控制物质传输#是当前实现仿生门控功能的研究热点)

*6?06B400等.!(#-%/通过溶致相分离结合嵌段共聚聚合物自组装研究了*UL*L*-_*多孔膜的AD值响应
性门控行为)当AD值从!转变到$时#水通量可以提高近百倍)江雷等.-)/通过设计制备了一种沙漏型
纳米孔道!两端开口处为!(""’""0B而中间窄处仅有#""’"0B"并通过等离子体引发的自由基聚合将

*II接枝到孔道内侧)*II的后修饰使得孔道具有智能响应性#AD值从!到#"的转变可以实现孔道
多次可逆的开合#通过将聚!FL异丙基丙烯酰胺"!*FT*IQ"接枝到孔道的另一侧#制备了具有温度和

AD值多重响应的离子门控器件!见图#""#通过双重纳米通道门控可以实现单系统多重响应特性.-)/)离
子通道和离子泵已在实验室条件下应用于发电和电压响应等能量转换#表明具有很强的应用前景)
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图&!内交联海绵状荷电多孔膜及其在钒液流电池中的应用.--;/

Y?3286&!*8?0;?A96/C5N647>40;67;N48367,A/036L9?P6B6B<8406]?5N40?0568049;8/,,9?0P67

065]/8P4AA9?67?04_YM.--;/

图#"!仿生不对称AD(温度响应单纳米通道设计原理.-);/

Y?3286#"!*8?0;?A96,C/876,?30?03<?/B?B65?;4,:BB658?;AD(V6BA684528686,A/0,?>6040/;N40069,.-);/

8?>!生物医药应用
三维多孔聚电解质材料可应用于组织工程$生物修复和药物释放)张等.-$/率先将壳聚糖作为细胞

培养$基因组织工程和药物释放的骨架材料)他们在多孔壳聚糖L海藻酸钠支架上培养恶性胶质瘤细胞
系细胞#促进具有癌症干细胞特征的细胞增殖和富集)在另一项骨缺损修复研究中#壳聚糖L海藻酸钠多
孔聚电解质支架促进了充质干细胞的球态生长)另外#他们还发现壳聚糖多孔支架的结晶度与壳聚糖浓
度呈正相关#与溶液的酸度呈负相关#并开发了孔径大小$孔取向和机械刚度有利于骨骼肌组织再生的三
维壳聚糖支架)

.482,/等.-&/制备了聚!甲基丙烯酸"!*QI"多孔粒子#在细胞内的流动性取决于颗粒大小$形状$表
面化学和细胞生理学等因素!见图##")例如#吞噬血细胞与聚!乙二醇"!*EJ"多孔颗粒的缔合随着粒
径的减小而降低)除了颗粒之外#多孔聚电解质膜也被用于药物输送)计剑等.("/发现聚乙烯亚胺(*II
孔状多层膜中的孔结构在处于饱和湿度时可以自愈)基于这些动态特征#代表性疏水性药物三氯生被包
封在膜中用于表面介导的药物传输)孔隙度提高了膜的载药量#湿度调节的孔门控可以维持药物持续
释放)
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图##!!4"多孔粒子制备示意图*!<L7"为三种多孔粒子的透射电子显微镜照片.-&;/

Y?3286##!!4"U;N6B45?;86A86,60545?/0/C5N6C4<8?;45?/0/CA/8/2,A485?;96,*!<L7"VEQ?B436,/C5N866

5:A6,/CA/8/2,A485?;96,.-&;/

8?T!催化剂应用
多孔聚电解质的孔隙和静电协同作用使得它们适合用于制备高催化性能的反应器.(#/)Q4等.(!/通

过孔内原位聚合将共价有机框架!.+Y"和具有催化活性的聚电解质结合在一起#该杂化多孔聚电解质显
著提高了环氧化合物环加成反应的催化效率)此外#刘等.(’/发现具有超高浓度氨基的多孔聚苯乙烯树
脂在Y8?6769L.84C5,烷基化和贝克曼重排反应中有很好的催化活性)R240和HN4/等.#%6/制备的多孔

*T[络合物#其多孔网络首次实现了高达#’d!]5"的铜离子负载)该复合催化剂在温和条件下#实现了
烷烃的高效有氧催化)另外#王军等.(-/合成了高比表面积多孔*T[网络#其具有较高的离子密度和较强
的碱性#可用于催化环氧化合物和.+! 的环加成反应)此外#通过负载钯纳米颗粒氧化苯甲醇和从果糖
直接催化合成!#(L二甲酰呋喃#进一步扩大了多孔聚电解质的催化功能)

’!总结与展望

多孔聚电解质协同结合了聚合物加工性与电解质静电效应双重结构特点)尤其孔道尺寸在#""0B
以下时#荷电效应和纳米孔的限域效应协同作用#能够强化选择性传质和官能团的界面催化与识别功能#
丰富了多孔聚合物材料的调控手段#在物质分离$离子门控$化学催化$智能响应和生物材料等领域表现
出优异的性质)因此#多孔聚电解质在过去十年内获得了快速发展#开发了层层组装$限域络合$反离子
交换$嵌段聚合物自组装和冷冻干燥等方法#制备了聚电解质多孔膜$多孔粒子$支架$高比表面积粉体等
功能材料#应用于环境修复$液体纯化(分离$离子筛分$电池隔膜$生物支架$药物输送$催化等领域#表现
出优异的性能)

多孔聚电解质的研究还处于快速发展阶段#存在许多待解决的问题和发展机遇)首先#高比表面积
聚电解质微孔材料制备困难)由于聚电解质的反离子热运动以及伴生的堵孔效应与盐桥效应#目前多孔
聚电解质的比表面积仍较低!小于-""B!(3"#限制了静电与纳米孔协同效应的充分发挥)高比表面积
!&#"""B!(3"多孔聚电解质的制备是未来的重要挑战之一)其次#多孔聚电解材料的器件化)多孔聚
电解质二维层状材料$纤维和长尺度规整通道等结构及器件化目前仍然难以实现)如能将多孔聚电解质
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与’Z打印.((/$微流体.(%/$湿态(静电纺丝.()/$本征微孔聚合物.-(/和共轭微孔聚合物.($/等合成方法和微
加工技术结合#能够通过器件材料强化多孔聚电解质功能材料形成界面协同特点#在能源$生命与环境领
域都有重要的应用潜力#是极具前景的研究方向)最后#对多孔聚电解质限域传质协同机理的理解仍然
比较模糊)尽管已发现多孔聚电解质材料可以大幅度提高催化$离子传导等性能#但对荷电微孔的结构
表征与计算模拟还处于初步阶段#加强对泛分子尺度孔"静电协同效应和限域传质的量化模拟和理解#
将有力推动多孔聚电解质的精细制备与应用)
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