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聚偏氟乙烯微滤膜的制备及相转化工艺参数的优化

牛红男，王建明，黄洁萍，姬婧*

（广州先进技术研究所，广州 510000）

摘要：采用非溶剂致相分离的方法，以聚偏氟乙烯(polyvinylidene fluoride, PVDF)为原料，N，

N-二甲基乙酰胺为溶剂制备微滤膜，探究小分子添加剂的种类与含量、预蒸发时间、环境湿度

等因素对膜的微观结构、纯水通量以及亲疏水性的影响。结果表明：以 16 wt%的 PVDF为聚合

物，以 16 wt.%的异丙醇和 6 wt.%的甘油混合作为添加剂，放入相对湿度为 80%的环境中预蒸发

4 min 后浸入水浴凝固，可以获得具有大孔径、高通量、高疏水性的 PVDF微滤膜。该 PVDF膜

的表面结构完全开放，内部由连通的蜂窝状孔结构组成，浸润后的水通量可以达到 8650.74 ±

305.29 Lm-2h-1，同时对 200 nm的聚苯乙烯微球的截留率为 99%以上。此外，该 PVDF微滤膜的

表面接触角为 122 ± 3°，有望用于生物医药生产过程中的空气除菌过程。
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Preparation of polyvinylidene fluoride microfiltration membrane and

optimization of phase inversion process parameters
NIU Hongnan, WANG Jianming, HUANG Jieping, JI Jing*

(Guangzhou Institute of Advanced Technology, Guangzhou, 510000, China)

Abstract: In this work, microporous membranes were prepared using polyvinylidene fluoride (PVDF) and
dimethylacetamide as the solvent via non-solvent induced phase separation technique. The effects of dope

compositions (i.e., various additives) and phase change conditions (i.e., evaporation time and relative humidity) on

the membrane structure and performance were systematically investigated. It was found that hydrophobic PVDF

membranes with large pore size and high permeance could be obtained by adding 16 wt.% isopropanol and 6 wt.%

glycerol in the dope solution, followed by evaporation for 4 min at RH 80% before being immersed in water. The

membrane possessed a completely open surface and bicontinuous interconnected structure, which contribute to

little resistance in the filtration processes. The prepared PVDF membranes showed high pure water flux of 8650.74

LMH after pre-wetting and 200nm-polystyrene-microspheres rejection of more than 99%. In addition, the

membrane was hydrophobic with water contact angle of 122°, which make the membrane as a promising candidate

used for gas sterilization in the bio-pharmaceutical manufacturing process.

Key words: polyvinylidene fluoride; microporous membrane; non-solvent induced phase

separation; sterilization
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引 言

除菌过滤膜是指使某些流体达到无菌状态的一种无相变过程的介质，具有操作简单，分

离效率高，兼容性良好等优点，在生物医药领域扮演越来越重要角色[1-3]。作为一种常见的

膜材料，PVDF具有优良的热稳定性和化学稳定性，能够在伽马射线灭菌的过程中保持稳定。

此外，含氟聚合物本征的疏水性有助于降低膜在除菌应用过程中的润湿风险[4]，因此在气体

除菌应用方面极具开发潜力和发展前景[5-7]。

非溶剂致相分离法(non-solvent induced phase separation, NIPS)是一种常用的 PVDF 膜制

备技术[8-10]。赵丽华[11]等以 PVDF/N，N-二甲基乙酰胺(N,N-dimethyl acetamide, DMAc)/丙二醇

体系，利用 NIPS 法，采用同步共挤纺丝工艺成功制备了外表面具有高孔隙率的疏水 PVDF

中空纤维膜，并在真空膜蒸馏应用中展现出良好的效果。Wei[12]等以 PVDF为聚合物，N,N-

二甲基甲酰胺为溶剂，纳米 SiO2粒子为添加剂，通过延迟分相制备出了具有高疏水性、低

表面能的油水分离膜。然而，通过调研发现目前疏水 PVDF 膜的应用研究主要集中于膜蒸

馏和油水分离领域，而在气体除菌方面的研究鲜有报道[13-14]。

本文采用 NIPS法制备 PVDF微孔滤膜，详细讨论了添加剂的种类，添加剂的比例，预

蒸发时间，环境湿度等对膜的纯水通量、亲疏水性和膜的结构等方面的影响，致力于制备可

应用于气体除菌的 PVDF微滤膜，并对 NIPS 制备高性能疏水分离膜的前景进行了展望。

1 实验部分

1.1 实验仪器

D2010W电动搅拌器，上海梅颖浦公司；HH-ZKYY恒温油水浴锅，上海安春仪器有限

公司；HLKGM3125H平板刮膜机，苏州圣恩自动化科技有限公司；HWS-150恒温恒湿培养

箱，华脉仪器；NDJ-1C数字式粘度计，上海欣高仪器有限公司；Phenom XL台式扫描电镜，

荷兰 Phenom-World公司；扬天 A6800K-00接触角测量仪，宁波海曙迈时检测科技有限公司；

SBC-12型离子溅射仪，北京中科科仪股份有限公司；DHG-9140A电热鼓风干燥箱，上海力

辰邦西仪器科技有限公司；UFSC05001超滤杯，美国Millipore公司。

1.2 实验试剂

PVDF Solef 6010，法国苏威公司；N,N-二甲基乙酰胺（DMAC，分析纯），美国杜邦

公司；异丙醇（IPA，分析纯）、甘油（GI，分析纯）、丙酮（AC，分析纯）、1,2-丙二醇

（分析纯）、1,3-丙二醇（分析纯）、乙醇（分析纯），国药试剂有限公司。
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1.3 膜的制备

选择 16 wt.% PVDF Solef 6010为聚合物，DMAc为溶剂，22 wt.%的小分子添加剂加入

到三口烧瓶中，于 70 ℃剧烈搅拌 4 h 使其充分溶解，形成均匀的铸膜液，然后在该温度下

静置脱泡。

在室温下使用电动刮膜机（涂膜间距为 200 μm）涂膜后，在一定温湿度条件下进行预

蒸发，之后将膜放入 50 ℃水浴中，凝固成膜后，将膜转移到蒸馏水中浸泡 48 h，期间每 12

h换一次水，以脱除膜内残留的溶剂和小分子醇添加剂。

1.4 PVDF 微孔膜的性能测试

1.4.1 膜形态结构观察

将膜样品在无水乙醇中浸泡 30 min以上，充分浸润后在液氮中冷冻萃断，使用离子溅

射仪对表面和断面喷金后，用扫描电子显微镜观察其形态。

1.4.2 接触角测试

接触角是衡量膜亲疏水性的重要参数，具体测试方法如下：将待测膜样品在 50 ℃下干

燥 12 h，后剪成 5 cm × 10 cm长条贴在载玻片上，将 5 μL超纯水滴至膜表面，1 s后进行捕

捉拍照，进而数据分析。每个膜样品取不同的位置测量 5次，最终结果取 5次数据的平均值。

1.4.3 纯水通量测试

用超滤杯对膜的透过性进行评价。将膜裁剪为直径 5 cm的圆片放入超滤杯中，在 0.15

MPa下预压 30min 后，在固定压力（0.1 MPa）下记录透过膜的一定体积水量所需的时间。

水通量通过下面式子进行计算：

其中，Jw表示纯水通量，Lm-2h-1 (LMH)；V为单位时间内过滤液体体积，L；A表示膜的有

效过滤面积，m2；t为过滤时间，h。

1.4.4 气体通量测试

将平板膜样品在室温条件下完全干燥，然后裁剪出合适的大小，分别读取膜材料在上下

游压差为 0.1 bar，0.2 bar，0.3 bar下的气体通量，单位为 m3m-2h-1bar-1。

1.4.5 过膜阻力测试

根据国标 GB/T 36118-2018，分别控制膜材料的下游压力为大气压，上游压力为 100kPa

和 200 kPa三种条件，气通量固定在 200 m3m-2h-1，比较膜上下游之间的气压差，单位为 Pa。

1.4.6 截留测试
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选择平均粒径为 200 nm的聚苯乙烯微球作为标准粒子，在完成纯水通量测试后利用超

滤杯测试膜样品的截留性能。原液浓度为 10 mg/L，在 0.1 MPa下完成过滤，收集滤液，并

用紫外分光光度仪分别测定原始溶液和滤液中聚苯乙烯微球的浓度。根据如下公式计算截留

率：

式中，R表示分离膜的截留率，%；C0为过滤前原始滤液浓度；Cp为过滤后滤液浓度。

2 结果与讨论

2.1 非溶剂对膜结构与性能的影响

2.1.1 单一小分子醇的影响

相对于纯聚合物/溶剂体系而言，在聚合物溶液中加入小分子醇容易导致瞬时分相的发

生，更有利于形成多孔膜结构[15]。然而，当小分子醇含量过高时，铸膜液可能发生提前分

相。本实验选取 1,2-丙二醇、1,3-丙二醇、甘油、乙醇、异丙醇，以及丙酮 6种小分子醇作

为添加剂，研究其对铸膜液溶解情况的影响。

图 1 不同非溶剂种类的铸膜液溶解情况（a:1,2-丙二醇；b:1,3-丙二醇；c:甘油；d:乙醇；e:异丙醇；

f:丙酮）

Fig. 1 Dissolution conditions of dope solutions containing different non-solvent additives （ a:
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1,2-propanediol; b: 1,3-propanediol; c: glycerol; d: ethanol; e: isopropanol; f: acetone）

如图 1所示，在相同的配比和溶解温度下，1,2--丙二醇，1,3-丙二醇，甘油，乙醇作为

添加剂形成的铸膜液均存在提前分相或凝胶化的情况，添加了异丙醇或丙酮的铸膜液依旧维

持均相溶液的状态。然而这两种情况下铸膜液的黏度相对较低，分别为 245.08 ± 12.15 cp和

248.69 ± 16.71 cp。铸膜液的黏度过低会导致成膜性较差，在刮膜过程中易发生不可控制的

扩散和流延，制得的平板膜厚度过薄且不均匀，力学强度较差，无法用于后续检测，需进一

步提高可成膜性。

2.1.2 二元小分子醇混合体系的影响

针对异丙醇和丙酮两种可维持铸膜液均相状态的添加剂，本节分别以异丙醇和丙酮混合

液，异丙醇和甘油混合液以及丙酮和甘油的混合二元体系为添加剂，添加比例为

11wt%:11wt%，在室温条件下制备了 3种不同的膜，分别命名为M-IA，M-IG和M-AG，以

研究三种不同混合添加剂对膜结构与性能的影响。其中，甘油的作用是在一定程度上增加铸

膜液的黏度，同时避免制膜过程中小分子醇挥发造成的膜孔塌陷。
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图 2 不同小分子醇组合的膜表面及断面结构电镜照片（a,b,c 分别为膜的上表面、下表面和断面）

Fig. 2 SEM Images of the surface and cross section morphologies of membranes prepared with different

non-solvent mixtures (a, b, c stand for the top surface, bottom surface and cross-section of the membrane,

respectively)

图 2 为利用不同小分子醇组成制备的 PVDF 膜的表面及断面结构电镜照片，从膜表面

电镜照片可以看出不同添加剂下的膜表面开孔率均较低，这可能是由于小分子添加剂丙酮和

异丙醇具有挥发性，膜表面附近聚合物的浓度高于本体浓度，浸入凝固浴时迅速发生相分离，

形成相对致密的皮层，造成膜表面的孔径和孔隙率降低[16]。异丙醇和丙酮以及异丙醇和甘

油组合的膜结构底面都为蜂窝状结构，而丙酮和甘油组合为添加剂制得的膜底面则由相对致

密的球晶结构紧密连接而成。所有膜样品都展现出非对称结构：致密皮层的下方为指状孔结

构，支撑层则由海绵孔构成。然而，M-IA 的海绵层含有大量的颗粒状结构堆积而成，M-IG

的海绵层疏松且互相贯通，而M-AG的海绵层存在大空腔，机械性能低。
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图 3 不同小分子醇组合的膜纯水通量（柱状图）及接触角（折线图）结果

Fig. 3 Pure water flux (columns) and contact angle (lines) results of the membranes prepared with

different non-solvent mixtures

图 3 总结了不同添加剂组合对制得的 PVDF 微孔膜的纯水通量和接触角的影响。三种

混合添加剂下制得的膜表面接触角均为 70°左右，无明显差别。从图 2 微观结构可知，膜

M-IG支撑层为连续通孔结构，在水通量测试中过膜阻力较小，具有更高的纯水通量，可达

651.04 ± 55.62 LMH/bar。添加了甘油的二元小分子醇混合体系相对于单一小分子醇来说，

铸膜液黏度略有提高，从 245.08 ± 12.15 cp升高到了 344.17 ± 9.18 cp。

综合对比发现，与单一的添加剂相比，二元混合添加剂体系可以相对提高铸膜液黏度，

其中异丙醇和甘油的组合获得的膜孔结构最优，对水分子传输的阻力最小，表现出了较大的

水通量。

2.1.3 二元小分子醇混合体系不同比例的影响

小分子醇的添加比例也是膜结构与性能的重要影响因素，本节选择异丙醇和甘油为添加

剂，改变异丙醇和甘油添加比例分别为：11 wt.% : 11 wt.%，16 wt.% : 6 wt.%，19 wt.% : 3

wt.%，在环境温度 20 ℃，湿度 70%条件下制备 3种 PVDF 膜，并将其分别命名为M-IG-1、

M-IG-2和M-IG-3，探究相同二元小分子醇混合体系不同比例对成膜结构与性能的影响。

膜的表面和断面结构如图 4所示，三种膜具有相似的非对称结构，皮层相对致密，支撑

层由规则的指状孔和海绵孔组成，底面结构疏松，孔隙率较高。致密皮层的形成是由于三种
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膜样品的铸膜液中均含有一定量的挥发性添加剂，在无预蒸发时间情况下，膜内溶剂和挥发

性溶剂向外传质的速率大于水蒸气向内扩散的速率，当膜浸入凝固浴时，膜表面迅速进行瞬

时分相，形成致密皮层[17]。

图 4 不同小分子醇比例制得的膜表面及断面结构电镜照片（a,b,c 分别为膜的上表面、下表面和断面）

Fig. 4 SEM Images of the surface and cross section morphologies of membranes prepared with different

amounts of non-solvent additives(a, b, c stand for the top surface, bottom surface, and cross-section of the

membrane, respectively)

图 5总结了不同小分子醇比例对成膜纯水通量和接触角的影响。随着挥发性添加剂异丙

醇含量的增加，纯水通量呈减小的趋势，这可能是由于在膜成形的预蒸发阶段，伴随溶剂的

蒸发，加快了溶剂与非溶剂的相转化速度，低沸点添加剂的加入有利于小孔径的形成，使膜

的结构趋于细密，平均孔径减小，进而导致通量降低[18]。另一方面，三种膜的接触角数据

差别不大，均为 70°左右。
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图 5 不同非溶剂添加量的膜的纯水通量（柱状图）及接触角（折线图）结果

Fig. 5 Pure water flux (columns) and contact angle (lines) results of the membranes prepared with

different amounts of non-solvent additives

2.3 制膜工艺的影响

2.3.1 预蒸发时间的影响

预蒸发时间是指铸膜液刮涂在玻璃板上浸入凝固浴前的时间。研究表明增加蒸发时间可

以促进铸膜液中的溶剂与空气中的水分进行预转化，对膜结构进行初步调控[19]。本实验以

PVDF浓度为 16 wt.%，异丙醇为 16 wt.%，甘油为 6 wt.%制得均相铸膜液，在温度 20 ℃，

湿度 70%的环境中刮膜，研究预蒸发时间 0.5 min、1 min、2 min、4 min 对膜结构与性能的

影响，将制得的 PVDF膜分别命名为M-0.5，M-1，M-2，M-4。不同蒸发时间的 PVDF分离

膜的表面和断面形貌如图 6所示。
6um 6um 15um
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图 6 不同预蒸发时间的膜的表面及断面结构电镜照片（a,b,c 分别为膜的上表面、下表面和断面）

Fig. 6 SEM Image of the surface and cross section morphologies of membranes prepared with different

pre-evaporation times(a, b, c stand for the top surface, bottom surface, and cross-section of the

membrane, respectively)

在 30 s的蒸发时间下，所获得的膜表面致密，孔隙率低；当蒸发时间达到 2 min时，膜

表面出现大的疏松多孔结构；当预蒸发时间延长到 4 min时，膜表面开始形成开放的网络结

构。这种现象可以从两个方面进行解释：①DMAc 具有很强的吸水性，液膜在空气中预蒸发
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时吸收了部分水分子，有利于形成孔径较大而疏松的表面孔结构[20]；②预蒸发时间的延长

导致表面溶剂挥发，铸膜液黏度增加，从而促进液膜表面凝胶化，最终形成开放的网络状结

构[21]。且它们的截面也由非对称结构转变为完全对称的海绵孔结构。

图 7 不同蒸发时间的膜的纯水通量（柱状图）及接触角（折线图）结果

Fig. 7 Pure water flux (columns) and contact angle (lines) results of the membranes prepared with

different pre-evaporation times

图 7 总结了不同蒸发时间对制得的 PVDF 膜水通量和接触角的影响。结果表明膜水通

量随着制膜时蒸发时间的延长而逐渐增加。结合其微观结构可知，随着蒸发时间的延长，膜

表面由致密结构逐渐变为网状结构，孔隙率逐渐增加，对应的水通量逐步增大，最高可以达

到 1128.36 ± 22.24 LMH。

接触角是衡量膜亲疏水性的重要标准，从表中可以看出，PVDF膜的水接触角随预蒸发

时间的增长而增大，当蒸发时间为 30 s时，电镜照片（图 6，M-0.5(a)）显示膜表面光滑几

乎无孔，接触角相对较低。当预蒸发时间为 1 min和 2 min时，膜表面出现了疏松多孔结构，

在一定程度上提高了膜表面的粗糙度，接触角也有了小幅度的提高；当蒸发时间延长至 4 min

时，膜表面彻底转变为粗糙的开放的网络状结构，接触角达到了 118 ± 3°。

2.3.2 蒸发湿度对 PVDF 膜的影响
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在相转化制膜法中，液态膜在浸入凝固浴前存在空气中的水分与液膜溶剂之间进行质量

传递，同温度下空气的湿度不同时，空气中的水气分压不同，从而导致空气中的非溶剂水分

子向膜内扩散的传质速率不同，进而对膜的相转化速率及膜结构有较大影响[22]。

本节选用 PVDF/DMAC/异丙醇/甘油体系，蒸发时间固定为 4 min，改变环境湿度分别

为 40%、50%、60%、70%和 80%，在室温下制备不同的 5 种 PVDF 微滤膜，分别命名为

M-40、M-50、M-60、M-70、M-80 以探究蒸发湿度对膜结构性能的影响。
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图 8 不同环境湿度的膜的表面及断面结构电镜照片（a,b,c 分别为膜的上表面、下表面和断面）
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Fig. 8 SEM Image of the surface and cross section morphologies of membranes prepared with different

environmental humidity(a, b, c stand for the top surface, bottom surface, and cross-section of the

membrane, respectively)

不同相对湿度制得膜的表面和断面结构如上图所示，整体而言蒸发湿度对膜结构有很重

要的影响。当湿度为 40%时，膜形成致密皮层，并有大量指状孔。这可以解释为当湿度比

较低时，铸膜液中溶剂向外扩散的速率大于空气中非溶剂向内传质的速率，膜表面聚合物浓

度升高，易生成致密皮层，即使预转化时间长，空气中的水蒸气不足以让膜产生相分离，当

膜浸入凝固浴中时，瞬间进行分相，形成指状结构[23]。随着相对湿度的增大，空气中的非

溶剂向膜中扩散的速率逐渐增大，致使表层膜液中溶剂浓度降低，膜液内部的溶剂会不断迁

移至表层，使得上层膜液在完全固化前，聚合物贫相和富相晶核有更多的时间进行生长，所

以随时间延长，膜表面的孔径及粗糙度都相应增大，从而得到的膜表面显示出开放的多孔结

构[24]。

图 9 不同环境湿度的膜的纯水通量（柱状图）及接触角（折线图）结果

Fig. 9 Pure water flux (columns) and contact angle (lines) results of the membranes prepared with
different environmental humidity

蒸发过程中环境湿度对成膜的水通量和接触角的影响如图 9 所示。随着环境湿度的增

加，水通量呈现增加的趋势。在湿度较低的情况下，制得的膜水通量很小，仅为 151.12 ± 8.92

LMH。当湿度增加到 60%时，成膜的水通量显著增加，与其电镜结构相对应。至于蒸发湿

度对膜表面亲疏水性的影响，湿度为 40%时，制得的膜表面为致密少孔结构，表面粗糙度

低，随着湿度的增加，表面变为了疏松多孔结构，表面粗糙度增大，膜表面变得更加疏水，



16

当湿度为 80%时，表面接触角可以达到 122 ± 3º。

3 膜的气体除菌性能

前期实验结果表明，自制膜M-80 表面结构完全开放，内部由连通的蜂窝状孔结构组成，

浸润后纯水通量高达 8650.74 ± 305.29 LMH，且具有较高的疏水性，能够满足空气除菌膜的

初步要求。为了进一步验证其空气除菌性能，对膜M-80进行了气体通量、跨膜阻力和除菌

性能的测试。

3.1 气体通量

气体通量是指单位时间单位膜面积透过膜材料的标准状况气体积[24]。得益于其独特的

开放连通结构，自制膜M-80的气体通量在压差 0.1 bar时为 1168.66 ± 101.21 m3m-2h-1bar-1，

在 0.2 bar 时为 877.61 ± 77.52 m3m-2h-1bar-1，在 0.3 bar时为 767.16 ± 56.15 m3m-2h-1bar-1，与

商业气体除菌膜类似[26]。

3.2 阻力

过膜阻力是表征膜材料过滤性能优劣的另一个重要指标，阻力越小，膜的透过性越好。

如表 1所示，在下游为大气压时，自制膜M-80的阻力为 7.22 ± 1.55 kPa，上游压力为 100 kPa

时阻力为 11.21 ± 3.33 kPa，上游压力为 200 kPa 时阻力为 6.00 ± 1.07 kPa，均远低于国家标

准，表明自制膜M-80的透过性能较好。

表 1 膜样品 M-80 的阻力结果及国家标准

Table 1 Resistance of membrane sample M-80 and the National Standards

测试条件

下游压力 大气压 上游压力 100kPa 上游压力 200kPa

自制膜样品M-80 7.22 ± 1.55 11.21 ± 3.33 6.00 ± 1.07

GB/T 36118-2018 <20 <15 <10

3.3 截留

微孔膜应用于空气除菌时主要基于孔径筛分的原理，根据国家标准 GB/T 36118-2018和

GB/T 36138-2018，气体除菌膜根据适用气体的相对湿度不同，可利用缺陷假单胞菌进行液

体细菌挑战或气溶胶细菌挑战，以此来验证膜的细菌截留能力。缺陷假单胞菌的平均粒径为

300-400 nm，本节中选用平均粒径为 200 nm的聚苯乙烯微球作为标准粒子，模拟验证膜样

品M-80的截留能力。结果表明M-80对 200 nm聚苯乙烯微球的截留率分别为 99.5 ± 0.1%，

根据孔径筛分的原理可以判断膜样品M-80对平均粒径为 300-400 nm的缺陷假单胞菌应同
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样具备良好的拦截能力，有望被用于气体除菌。

4 结 论

利用非溶剂致相分离法制备多孔疏水 PVDF 微滤膜，考察了添加剂的种类和浓度，聚

合物种类、预蒸发时间、环境湿度等因素对膜结构和性能的影响，得出以下结论：

1）加入小分子添加剂，可以影响相转化过程中溶剂和水之间的互扩散速度，对膜结构

产生影响。

2）PVDF种类的不同也会产生不同的膜结构，主要是相对分子量和分子构型的不同会

影响铸膜液的黏度，铸膜液黏度较大时，非溶剂与溶剂之间交换速率较低，易形成低孔隙率

的致密结构。

3）蒸发过程中铸膜液中的溶剂与空气中的水分会进行预转化，进而影响成膜的微观结

构。随着预转化时间的增加，膜表面由致密多孔结构开始转变为开放的网络结构，膜表面更

加疏水，同时纯水通量呈增大趋势。

4）蒸发过程中环境湿度的不同，会导致空气中的非溶剂水分子向膜内扩散的传质速率

不同，进而影响膜的结构与性能。环境湿度越高，纯水通量越大，接触角也越大。

5）综上所述，选择 PVDF/DMAC/异丙醇/甘油为铸膜液体系，在环境湿度为 80%中预

转化 4 min后将其浸入 50 ℃水浴中凝固，可以获得具有大孔径、高通量、高疏水性、高截

留率的 PVDF微滤膜，有望应用于生物医药生产过程中的空气除菌过程。
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