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随着工业化进程加快及对分离提纯效率的要

求，膜技术已经应用于生活各个领域。与传统的分

离提纯技术相比，膜技术具有更为显著的优势，如

运行能耗低，对热敏性物质分离损失小，装置可操

作性强及处理规模可控等。目前已广泛应用于医

疗、海水淡化、污水处理，废水回收等相关领域 [1~4]。

具有选择透过性的分离提纯膜作为关键核心部件，

因其独特的微观多孔结构而备受科研者关注。

在众多制备多孔膜的方法中，相分离法因其具

有制备工艺简单、成品膜因内部孔隙结构丰富、皮

层薄而致密等特点而成为人们关注的焦点，是目前

制备聚合物不对称膜的主要方法之一。所谓相分

离法就是用溶剂配制一定组成的均相高分子溶液，

通过改变外部条件使此高分子溶液内部的溶剂与

外部环境中的非溶剂发生传质交换，溶液内部的热

力学状态也随之发生改变，均相的高分子溶液发生

相分离，高分子贫相和富相开始形成，随后逐步发

展为三维网络状的凝胶结构，最终固化成膜。

根据外部条件及高分子溶液内部热力学状态的

不同 ，相分离过程主要包括非溶剂诱导相分离

（NIPS）、热诱导相分离（TIPS）、蒸发诱导相分离

（VIPS）和溶剂蒸发相分离（EIPS）4 类 [5,6]。其中非溶

剂诱导相分离是最常用的制备方法 [7]，其原理为当

非溶剂渗透到聚合物均相溶液中后，与均相溶液中

的溶剂接触从而取代溶剂，溶剂从聚合物溶液中排

出导致均相溶液溶解度发生变化，产生相分离现

象。然而在相转化过程中，当涂抹有均相溶液的铸

膜液快速浸没于非溶剂中时，出现视觉上的成膜变

化，说明非溶剂与聚合物溶液接触后，聚合物溶液

与凝固浴之间的质量交换非常迅速，可认为发生了

瞬时相分离过程。这种瞬时相转化过程通常会形

成支撑层结构较大的孔洞，此种结构造成膜的孔径

较大，水通量较大，但截留率随之下降，限制了分离

膜 在 某 些 分 离 领 域 的 工 业 应 用 [8]。 1918 年 ，

Zsigmondy 等 [9]首次提出了蒸发诱导相分离过程；

1937 年，Elford[10]对此过程进行了进一步的改进。在

VIPS 过程中，非溶剂以气相状态渗透到聚合物溶液

中破坏了原有的聚合稳定性从而使聚合物溶液发
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摘要：为减缓非溶剂诱导相分离过程中的溶剂与非溶剂之间的质量交换，延迟相转变过程，在铸膜液浸入凝固浴前引

入蒸发诱导相分离，通过调节蒸发诱导时间和环境温湿度改变聚砜膜的内部结构及性能。研究表明，随着预蒸发时间

的延长，铸膜液质量呈近似线性增加，水蒸气浸入铸膜液的速率高于铸膜液内溶剂的蒸发速率。同时断面形貌图显

示，膜孔的形状从典型的指状孔逐渐消失转变为大小均一的细胞状圆孔，表皮层细胞状圆孔的厚度在整个膜截面中也

不断增加，直到25 min时，膜截面的指状孔逐渐消失。环境温度升高（湿度减小）加快了1-甲基-2-吡咯烷酮（NMP）与

水蒸气之间的质量交换导致指状孔结构出现。在相同蒸发温度时，膜孔隙率从78.39%降至61.12%，平均通孔孔径从

0.0616 μm降至0.0219 μm，水通量从948.85 L/(m2 ·h)降至4.533 L/(m2 ·h)。但经过预蒸发过程后的膜力学性能都有所

提升。
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生缓慢的相分离过程。

大多数研究由于预蒸发时间较短和大气相对湿

度低，导致预蒸发在整个相分离过程中被忽略 [11]，鲜

有预蒸发对膜结构及性能影响的研究，考虑到单纯

的 VIPS 过程虽然传质动力学可控，但从铸膜液到形

成固态膜的整体反应速度偏慢，本文为了减缓在凝

固浴中的质量交换，在浸入非溶剂前引入 VIPS 过

程，即先通过铸膜液内的溶剂蒸发和大气中的气态

非溶剂浸入的交换过程形成初生态膜，随后将初生

态膜浸入液态非溶剂中，发生 NIPS 过程最终形成固

态膜。聚砜由于其优异的耐高温、耐老化、耐水解、

耐酸碱腐蚀等性能，已成为一种应用广泛的分离膜

材料。本文选用聚砜为基材，聚乙烯吡咯烷酮为添

加剂制备超滤膜，通过 VIPS-NIPS 联用方式，研究了

相转化过程中气相诱导相分离的传质动力学及其

对聚砜膜结构的影响，通过改变预蒸发时间和环境

温湿度两方面展开。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

聚砜（PSF）：相对分子质量 8×104，苏威公司；聚

乙烯吡咯烷酮（PVP）：平均分子量 5.8×104，麦克林

公司；凝固浴中去离子水：电导率 3.25 mS/cm；1-甲

基-2-吡咯烷酮（NMP）和牛血清蛋白：分析纯，购自

国药化学试剂。

1.2 聚砜膜的制备

配制在铸膜液中质量分数占比为 4.5%的 PVP，

加入到有机溶剂 NMP 中直至完全溶解成透明均一

的黏稠状溶液，为避免粘壁现象，将 5 g PSF 少量多

次加入配制好的 PVP/NMP 溶液中，配置成质量分数

为 15%的聚砜均相分散溶液，整个操作过程均在

60 ℃的搅拌台上进行。当观察到溶液中无颗粒状

固体存在表示溶液充分搅拌溶解，随后静置 12 h 以

上对铸膜液进行脱泡处理。

用可调式刮膜器将上述配置好的铸膜液均匀涂

抹在表面光滑的玻璃板上。放入凝固浴前在空气

中静置，此段时间称为预蒸发时间，期间改变预蒸

发的时间和温度，如 Tab.1。后快速将涂抹有铸膜液

的玻璃板平稳的放置于恒温凝固浴中静置 30 min，

其中凝固浴成分为去离子水，温度 20 ℃，刮膜器厚

度为 0.5 mm。后不断更换凝固浴中去离子水以除

去膜内剩余溶剂，保持膜在干净的水浴中静置 12 h

以上，将湿膜取出置于装有去离子水的培养皿中保

存待用。

1.3 测试与表征

1.3.1 质量传递分析：将涂覆有铸膜液的玻璃板

Fig.1 Schematic diagram of the V-NIPS process

Membranes

Time/min

Temperature/℃

RH/%

0#

0

15

50

1#

5

15

50

2#

10

15

50

3#

15

15

50

4#

20

15

50

5#

25

15

50

6#

30

15

50

7#

30

25

32

8#

10

60

15

Tab.1 Aperture parameters of membranes
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静置于电子天平上，观察天平数值的变化，记录在

预蒸发过程中铸膜液的质量变化情况。环境条件

T=15 ℃，RH=50%。

1.3.2 膜结构分析：采用场发射扫描电镜（SU8010，

日本日立公司）进行分析。将膜液氮脆断，表面喷

金处理，工作电压 5 kV。

1.3.3 膜孔隙率和孔径分析：孔隙率是指膜内全孔

体积占膜总体积的百分比。一般采用干湿称重

法 [12,13]

ε = m2 － m1

ρAd (1)

式中：m2——湿膜的质量，g；m1——干膜的质量，g；

ρ——水的密度，1 g/cm3；A——膜面积，cm2；d——

膜厚度，cm。

对于孔径及其分布等参数采用 BSD-PB 型泡压

法滤膜孔径分析仪（BSD-PB，贝士德仪器）。浸润

液使用 BSD16，设置浸润时间为 2 h 观察膜状态获

取通孔信息。

1.3.4 膜性能测试

（1）渗 透 性 能 ：采 用 低 压 平 板 膜 测 试 平 台

（TYLG-1，山东博纳生物科技公司），其中膜池内有

效测试直径为 45 mm，水温控制在 30 ℃，操作压力

0.1 MPa。分别测定纯水通量（J）和渗透率（K）

J =
V
At （2）

式中：V——渗透液体积流量，L；A——膜有效测试

面积，m2；t——操作时间，h。

K =
JΔL
ΔP (3)

式中：ΔP——操作压力，MPa；ΔL——膜厚，mm。

（2）分离性能：将水替换为一定浓度的大分子蛋白

溶液，在相同测试条件下提取分离后的溶液，通过

紫外分光光度计（UV-1600PC，翱艺仪器）绘制标准

曲线并测定分离后溶液的浓度，计算截留率

R = 1－Cp/Cf （4）

式中：Cp——渗透液浓度，g/mL；Cf——进料液浓度，

g/mL。

1.3.5 力 学 性 能 测 试 ：采 用 拉 力 实 验 机（AI-

7000MGDU，高铁检测仪器），将待测样品裁剪成长

条型试样，宽度 12.5 mm、长度 75 mm、标距 25 mm。

σ =
P
bd （5）

式中：σ——为膜的拉伸强度，MPa；P——拉断前膜

试样能承受的最大载荷 ，N；b——膜宽度 ，mm；

d——膜厚度，mm。

ε =
L－L0

L0 （6）

式中：ε——膜的断裂伸长率，%；L0——膜试样的原

始长度，mm；L——膜条断裂时的长度，mm。

2 结果与讨论

2.1 蒸发诱导过程的质量分析

在蒸发诱导相分离过程中，溶剂的蒸发和非溶

剂水（气态）的吸收同时发生，其相互传质过程对膜

结构和性能将产生影响。Kesting[14]认为当摊成液态

膜的铸膜液接触空气时，气-液界面上的溶剂开始挥

发，但由于溶剂 NMP 的低挥发性，溶剂在空气中的

蒸发速度远低于水蒸气浸入铸膜液的速度，故体现

在 Fig.2 中铸膜液的质量呈近似线性增加，这一结果

与文献 [15]很好的吻合，从而证实了此过程为 VIPS 而

非 EIPS。但在预蒸发前期（10 min 前）质量增加较

快，后期逐渐变缓，说明溶剂蒸发速度与水蒸气浸

入速度的差值在逐渐变小，宏观现象也体现在随着

水蒸气浸入量到达一定程度，膜表面变白即液膜表

面达到浊点。由于铸膜液表层形成的致密皮层增

加了水蒸气的浸入难度。蒸发过程中形成的表面

皮层是膜和凝固浴之间的阻力屏障，因此当经过蒸

发诱导后的初生态膜浸入凝固浴中后，非溶剂向内

扩散和溶剂的外扩散都变得更加困难，分离也变得

迟缓。

Fig.2 Quality change of casting solution

2.2 膜的微观形貌

Fig.3(a~f)为铸膜液在空气中分别暴露不同时间

后的膜断面图。在空气中暴露 5 min 后，聚砜膜的

断面仍然以指状结构的孔为主要形态，与采用不经

过预蒸发的非溶剂诱导相分离法制备的膜孔结构

类似，而在暴露 10 min 后，膜的断面发生了较为明

显的改变，虽然整体呈现出从上到下指状孔的结

构，但放大后可看到出现了细胞状结构的圆孔，特
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Fig.3 Structure of the membranes under different pre-evaporation conditions
(a): VIPS-5 min/15 ℃/RH50%; (b): VIPS-10 min/15 ℃/RH50%; (c): VIPS-15 min/15 ℃/RH50%; (d): VIPS-20 min/15 ℃/RH50%; (e): VIPS-25

min/15 ℃/RH50%; (f): VIPS-30 min/15 ℃/RH50%; (g): VIPS-30 min/25 ℃/RH32%; (h): VIPS-10 min/60 ℃/RH15%

Fig.4 Mechanism of different hole morphology formations
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别集中在皮层部分。随着暴露时间的延长，表皮层

细胞状圆孔的厚度在整个膜截面中不断增加。直

到 25 min 时膜截面的指状孔逐渐消失，出现了孔径

大小均匀的细胞圆孔，这一现象在预蒸发 30 min 时

表现更为明显。出现这一现象的原因主要是由于

蒸发诱导过程中，形成的初生态膜表面皮层逐渐变

得致密，导致在后期的凝固浴中非溶剂在与铸膜液

接触截面处自上而下缓慢扩散，截面上的浓度梯度

可以忽略不计，得到典型的对称孔结构。更为重要

的是，虽然同为传质过程，NIPS 过程中液态水与铸

膜液接触的液液界面传质有别于 VIPS 过程中水蒸

气与铸膜液接触时的汽液界面传质过程，这也是影

响膜孔结构的本质。

Fig.5 Effect of external conditions on membrane porosity

当铸膜液暴露于温度 25 ℃，湿度(RH)32%的环

境中时（Fig.3(g)），温度升高加快了 NMP 与水蒸气

之间的质量交换导致指状孔结构的出现。当升至

60 ℃暴露 10 min 后（Fig.3(h)），膜孔结构发生了剧

烈变化，与在常温暴露 10 min 相比，出现了典型的

不对称指状孔结构，其原因为高温促使 NMP 的挥发

速率高于水蒸汽浸入铸膜液速率，表现为 TIPS 占主

导，不属于 VIPS 法，故舍弃 8#样品。从以上膜结构

可以看出，蒸发诱导会不同程度的干预最终形成的

膜结构，蒸发诱导的干预使得后期 NIPS 相变过程整

体发展较为迟缓，在一定程度上延时了相分离。在

相同温湿度下，蒸发诱导时间越长，膜从典型的非

对称指状孔结构向对称细胞状圆孔结构转变，在相

同的蒸发时间下，温度升高有利于指状孔结构的出

现。故非溶剂与溶剂之间快速的质量交换会造成

瞬时相分离，易出现非对称指状孔结构，非溶剂与

溶剂之间慢速的质量交换会造成延时相分离，易出

现细胞状圆孔结构（如 Fig.4）。

2.3 膜的孔隙率和孔径参数

2.3.1 孔隙率：在环境条件 T=15 ℃，RH=50%下，随

着 VIPS 时间延长，Fig.5 中膜内孔隙度呈现下降趋

势，从 78.39%降至 61.12%，外界环境中的温度增加

可以促进水蒸气与溶剂之间的传质交换，故 7#孔隙

率有所提升（67.68%）。因此，预蒸发不利于膜内孔

隙率的增加，实质是铸膜液在空气环境下由均相溶

液变为初生态膜，当初生态膜浸入凝固浴后与液态

的非溶剂相接触，瞬态相转变的份额被减弱，在一

定程度上阻碍了相转变的发生。

Fig.6 Average diameter of the membranes

2.3.2 孔径参数：孔隙率代表膜内所有孔的总体积

占膜体积的百分比，膜内孔隙分为 2 种——通孔和

闭孔，其中闭孔对水通量没有贡献。通过泡压法得

到的是膜内有效通孔含量和孔径分布情况。Fig.6

代表膜内有效通孔的平均孔径，可以看出随着预蒸

发时间的延长，膜内通孔的平均孔径逐渐减小，但

减小速率在逐渐变慢。其中，1#~3#的平均孔径明

显高于 4#~7#，这一趋势与水通量规律相一致。

2.4 膜的流通特性及力学性能

Fig.7 Water flow performance of polysulfone membranes

Fig.7 可 知，随着铸膜液在空气中暴露时间

的延长，聚砜膜的流通性呈指数下降趋势。当铸

膜液未在环境中停留时 ，制备出的膜渗透率为

0.93779 L/(m·h·MPa)，而使用 VIPS-NIPS 耦合法经预

蒸发 5 min后制备的薄膜渗透率提高到 1.23351 L/(m·

h·MPa)，而后预蒸发过程大大降低了膜的水通量及渗

透率，固短时间内的预蒸发有利于膜结构形成致密的

皮层和多孔支撑层，有利于提高水的通量和截留率。
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Fig.8 Water flux of polysulfone membranes with time

Fig.9 Mechanical properties of the membranes

Fig.8 中在相同的操作压力和温度时（0.1 MPa，

30 ℃），聚砜膜仍然保持稳定的渗透通量（如 2#膜

维持在 400 L/(m · h)左右，4#在 20 L/(m · h)左右），其

中，1#膜水通量较高，受水压作用强，导致随时间有

较为明显的降低趋势，2#~7#膜较为稳定。说明预

蒸发有利于提高膜的力学性能。

Fig.9 中随着预蒸发时间的延长，膜的力学性能

有所增强。6#与 7#对比发现，同为预蒸发 30 min

后，蒸发温度升高促使膜内平均孔径增加，力学性

能有所下降，这也与 7#存在丰富的孔隙率有关。

3 结论

为减缓非溶剂相转化过程中溶剂与非溶剂之

间的瞬时质量交换，在铸膜液浸入凝固浴前引入蒸

发诱导相分离过程。发现在蒸发温度为 15 ℃时，铸

膜液质量随时间呈近似线性增加。膜支撑层孔结

构由指状孔逐渐转变为海绵状孔，在膜截面中表皮

层细胞状圆孔厚度所占比例增大，直到 25 min 时指

状孔完全消失。当环境温度升高至 25 ℃时，湿度变

小，加快了溶剂与水蒸气之间的质量交换有了指状

孔结构的出现。预蒸发时间延长导致膜的孔隙率

和平均通孔直径减小，水通量降低，截留率提高，膜

的力学性能也有所提升。适当的提高环境温度

（25 ℃）有助于减小这一趋势，这也同膜内通孔的平

均孔径数据相一致。适当的蒸发时间（5 min）有利

于膜形成致密的皮层和多孔支撑层结构，在保持高

水通量的同时仍具有较高的截留率，解决因快速相

分离出现的大孔结构多而造成低截留率的现象。
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Modulation of Polysulfone Membrane Structure and Properties by

Evaporation-Induced Phase Separation

Jin Xu, Yinrui Yu, Yan He

(College of Electromechanical Engineering, Qingdao University of Science and Technology, Qingdao 266061, China)

ABSTRACT: In order to slow down the mass exchange between solvent and non- solvent during nonsolvent

induced phase separation and delay the phase transition process, evaporation- induced phase separation was

introduced before the casting solution was immersed in the coagulation bath. The internal structure and properties

of polysulfone membranes were changed by adjusting the evaporation induction time, ambient temperature and

humidity. The results show that the mass of the casting solution increases approximately linearly with the increase

of pre- evaporation time, and the rate of water vapor immersion into the casting solution is higher than that of

solvent evaporation in the casting solution. Meanwhile, the cross- sectional morphology shows that the shape of

membrane pores gradually changes from typical finger-like pores to cellular round pores of uniform size, and the

thickness of cellular round pores in the epidermal layer also increases throughout the membrane cross-section until

the finger- like pores in the membrane cross- section gradually disappear at 25 min. The increase in ambient

temperature (decrease in humidity) accelerates the mass exchange between NMP and water vapor leading to the

appearance of finger pore structures. The porosity is decreased from 78.39% to 61.12% at the same evaporation

temperature, the average through- pore size is decreased from 0.0616 μm to 0.0219 μm, and the water flux

decreased from 948.85 L/(m2 · h) to 4.533 L/(m2 · h). However, the mechanical properties of the membranes are all

improved after the pre-evaporation process.

Keywords: evaporation induction; immersion rate; exposure time; pore size
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