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干／湿相转化法制备聚醚酰亚胺纳滤膜
刘金盾�罗庆涛�张浩勤
（郑州大学化工学院�河南 郑州450002）

摘　要：以聚醚酰亚胺（PEI） 成膜材料�以 N-甲基-2-吡咯烷酮（NMP） 为极性溶剂�以乙二醇二甲醚
（DGDE）为挥发性不良溶剂�以磷酸（H3PO4）为不挥发性非溶剂�以聚乙二醇（PEG1000）为添加剂�以水为
凝胶介质�通过干／湿相转化法制备不对称纳滤膜．采用均匀设计法对影响膜性能的主要因素进行了研
究�建立了膜性能的回归方程�得到了膜性能与各因素之间的定性和定量关系．增加铸膜液中 PEI 、
H3PO4、DGDE 的含量�或者延长蒸发时间�均可提高膜的截流性能�同时也减小膜的水通量；增加
PEG1000的含量�能有效地提高膜的水通量．
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0　引言
目前大部分商业化的纳滤膜为通过界面聚合

制备的复合聚酰胺膜［1～3］ ．然而�复合聚酰胺膜中
的酰胺基团对游离氯及游离碱十分敏感�从而导
致酰胺基团的降解�引起膜性能的下降［4］ ；另外�
采用相转化法可直接通过纺丝技术来制备中空纤

维纳滤膜．因此�有必要研究采用相转化法来制备
皮层无缺陷的不对称纳滤膜［4～6］ ．干／湿相转化法
制备纳滤膜是在铸膜液组成中添加一定量的低沸

点溶剂及其它添加剂�通过蒸发过程中低沸点溶
剂的大量蒸发以及从环境中吸收非溶剂水�促使
铸膜液表层发生凝胶相分离�从而得到致密的无
缺陷皮层；在随后的湿相转化过程�溶剂与非溶剂
在膜液和凝胶浴界面发生交换�进一步促使膜内
发生相分离．一般来说�所制得的膜的结构是由聚
合物溶液的热力学性质和成膜动力学过程来决

定．通过调节干相转化过程中溶剂的蒸发速率、蒸
发时间以及湿相转化过程中溶剂与非溶剂的交换

速率�可以最终控制膜的结构［7～9］ ．在实际制膜过
程中�不同的铸膜液配方、不同的制备条件都对所
制得的膜的结构和性能有着直接的影响�各影响
因素之间还可能存在着交互影响．目前还不能完
全按成膜体系热力学理论和成膜过程传质动力学

理论分析结果来优化制膜工艺�需要在成膜理论
指导下�结合实验方法�来优化制膜膜工艺条件．

作者采用干／湿相转化法来制备不对称纳滤
膜�在成膜体系热力学理论和成膜过程传质动力
学理论指导下�运用均匀设计试验法［10］ �考察了
各影响因素对纳滤膜性能的影响�得到膜性能与
各因素之间的定性和定量关系�为进一步的研究
工作提供了指导依据．
1　实验部分
1．1　实验所用试剂、仪器

成膜材料聚醚酰亚胺（PEI �Ultem 1000） 由
General Electric 制造；N-甲基-2-噼咯烷酮 （NMP）
购于广东汕头市西陇化工厂；乙二醇二甲醚
（DGDE） 购于中国医药集团化学试剂有限公司；
磷酸（H3PO4） 、聚乙二醇（PEG1000）购于天津市津
东天正精细化学试剂厂；碘化钾、碘、硼酸、氯化钡
购自郑州化学试剂二厂．

自制静态杯式膜器（有效膜面积为36．3cm2）
用于膜分离性能的表征；日本岛津公司生产的UV
－2450紫外／可见光分光光度计用于分析．
1．2　纳滤膜的制备

60℃温度下�PEI 溶于溶剂NMP 中�加入低
沸点溶剂DGDE 及添加剂H3PO4、PEG1000等�配
制成均相的铸膜液�经过滤、脱气预处理后静置
48h 以上�铸膜液通过流诞法制得厚度为200μm
的初生膜�置于空气（温度25±1℃�相对湿度（40
±5）％）中对流蒸发一段时间�浸入凝胶浴中�膜
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凝胶固化30min 后�再经清水漂洗浸泡24h 以
上�使溶剂交换彻底�待测．
1．3　膜的性能测试

将膜在1．0MPa 下预压1h 后�在0．8MPa 下
测定膜的纯水通量及膜对PEG400的溶质截留率
（原料液浓度为100mg·L－1） ．膜性能表征装置如
图1．采用UV－2450紫外／可见光分光光度仪来
测定PEG400溶液的浓度［11］ ．

1－气瓶；2－截止阀；3－减压阀；4－稳压阀；5－膜组件
图1　纳滤膜性能测试流程图

Fig．1　Schematic diagramof the measurement of
separtion property of nanofiltration membrane

1．4　实验设计
通过一系列的探索性实验�寻找影响膜性能

的主要因素和基本规律．按照均匀设计原理优化
制膜配方及工艺�所得实验数据用SPSS［12］ 进行处
理�得到模型回归方程．
2　结果与讨论
2．1　均匀设计试验因素及水平

在干／湿相转化法制备不对称纳滤膜过程中�
除了非溶剂、溶剂、聚合物这3种主要组分外�一
般还要再添加其他组分�来调节膜结构�改善膜的
性能．所以�在实际制膜过程中�影响最终成膜性
能的因素很多．研究表明：在外界温度、湿度不变
的情况下�聚合物含量、混合溶剂中低沸点弱溶剂
所占百分比、添加剂的种类及其含量、蒸发时间等
是影响制膜最终性能的决定性因素．因此�本实验
主要考察聚合物PEI 含量（质量分数） 、溶剂中低
沸点溶剂DGDE 所占百分比（ ％） 、非溶剂添加剂
H3PO4 的含量（ 质量分数） 、大分子添加剂
PEG1000的含量（质量分数） 、蒸发时间（s）这5个
因素对成膜最终性能（纯水通量、对溶质PEG400
的截留率）的影响�试验方案及结果如表1所示．

表1　均匀设计试验方案及试验结果
Tab1　The uniform design scheme and experi ment results

膜号
试验条件 试验结果

x1 x2 x3 x4 x5 y1 y2
1＃ 16 8 1．2 8 25 　3．19 　82．7
2＃ 16 16 2．4 6 25 3．59 96．0
3＃ 18 24 0．9 4 20 12．30 77．6
4＃ 18 32 2．1 2 20 3．59 99．9
5＃ 20 4 0．6 8 15 25．60 32．9
6＃ 20 12 1．8 6 15 21．41 57．7
7＃ 22 20 0．3 4 10 15．59 70．0
8＃ 22 28 1．5 2 10 6．39 96．1
表中 x1、x2、x3、x4、x5分别代表聚合物PEI 含量
（质量分数） 、混合溶剂中弱溶剂DGDE 所占百分
比（ ％） 、非溶剂添加剂H3PO4的含量（质量分数） 、
大分子成孔剂PEG1000的含量（质量分数） 、蒸发
时间（s） ；y1、y2分别代表纯水通量（L·m－2·d －1） 、
对PEG400的截留率（ ％） ．
2．2　均匀试验结果的回归分析

采用以下回归模型：
y＝b0＋∑m

i ＝1bixi＋∑m
i ＝1∑

m

j ＝1bijxixj （1）
来拟合表1的数据�通过SPSS 软件进行回归分
析�只保留对结果影响最显著的项�从方程中剔除
那些影响不很显著的项�回归后得如下结果．

以水通量为目标函数�回归方程为
y1＝898．638－38．445x1＋1．145x4x4－0．539x5x5

（2）
以膜对PEG400的截留率为目标函数�回归

方程为

y2＝－183．89＋2．07x2＋0．398x1x1＋0．06x1x3＋
0．232x5x5 （3）

2．3　对回归方程的分析
由回归方程可以看出�铸膜液中聚合物含量

（ x1） 、添加剂PEG1000含量（ x4） 、蒸发时间（ x5）是
影响膜的水通量（ y1）的主要因素�与之相比�溶剂
中DGDE 所占的比例（ x2） 、非溶剂添加剂H3PO4
（ x3）对 y1影响不大；对膜的截留性能（ y2） 而言�
影响较大的因素是铸膜液中聚合物含量（ x1） 、溶
剂中 DGDE 所占的比例（ x2） 、非溶剂添加剂
H3PO4（ x3）及蒸发时间（ x5） �x1和 x3之间还存在
着交互作用．方程中并未体现添加剂PEG1000含
量（ x4）对膜的截留性能（ y2）的影响�说明 x4对 y2
的影响不是显著．
2．3．1　铸膜液中聚合物含量（ x1）的影响

由方程（2） 、（3） 可知�铸膜液中 x1对成膜的
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渗透性能和截留性能都有较大的影响�随 x1铸膜
液中聚合物含量 x1含量的增加�所成膜的截留性
能提高�同时膜的渗透性能降低．
2．3．2　溶剂中DGDE 所占的比例（ x2）的影响

由方程（3）可知�溶剂中 x2是影响成膜截留
性能（ y2）的主要因素�增大溶剂中 x2的比例能明
显提高成膜的截留性能；在干相转化过程中�对流
空气从膜液表面带走了大量的易挥发的低沸点的

弱溶剂�并且提供了足够的水蒸汽吸收至膜液中
去�使得外表层几微米厚度的膜液组成处于非稳
相分离区域�导致表皮层发生瞬间旋节线（Spin-
odal）相分离�贫相区产生垂直于界面的毛细管力�
富相被该毛细管力拉到一起形成均相的皮

层［5�6］ ．增大混合溶剂中低沸点弱溶剂的含量�将
加快对流蒸发时表皮层相分离的速度�促使完整
的无缺陷致密皮层结构的形成�这将极大地增加
成膜的截留性能．同时也降低了膜的渗透性能�但
影响不大．溶剂中 x2的比例受铸膜液热力学相平
衡的影响�x2的增加�将使铸膜液的凝胶值下降�
影响铸膜液的稳定性．
2．3．3　非溶剂添加剂H3PO4（ x3）的影响

从方程（3） 可以看出�成膜的截留性能随 x3
的增加而增加�并且与 x1产生正交互作用．这是
由于H3PO4的加入�改变了膜液中高聚物分子的
构象�影响了聚合物在铸膜液中的分散状态［13］ ．
铸膜液中 x3越高�x1越大�体系越靠近分相点�
在蒸发阶段越容易产生瞬间相分离�形成完整的
致密皮层�增加膜的截留性能．
2．3．4　添加剂PEG1000含量（ x4）的影响

从方程（2）可以看出�在铸膜液体系中增加一
定量的 x4�能有效地增加所制备膜的纯水通量．
x4的主要作用为：增大膜的孔径和膜的孔隙率、
提高膜的孔间连通度．
2．3．5　蒸发时间（ x5）的影响

从方程（2） 、（3）可以看出�在干／湿相转化法
制膜过程中�x5对膜的渗透性能和截留性能都产
生较大的影响�延长蒸发时间�能有效地增加膜的
截留性能�降低膜的渗透性能．主要是由于延长蒸
发时间�能进一步增加致密皮层的完整无缺陷性�
增加了膜的截留性能；同时也增加了致密皮层的
厚度�大大增加了膜的阻力�对膜的渗透性能产生
较大的影响．因此应控制合适的对流蒸发强度和
时间�既要尽量地避免缺陷孔的产生�又要使皮层
尽量变薄�从而提高成膜的渗透性能．

3　结论
采用干／湿相转化法来制备不对称聚醚酰亚

胺纳滤膜�运用均匀设计试验法�考察了各影响因
素对膜性能的影响�建立起膜水通量及截留性能
的回归方程�不仅可以了解膜的制备过程中各个
因素及各个因素之间的交互作用对膜性能的影

响�也可在制备工艺改变的情况下对所成膜的性
能进行预测．这可用来指导具体的试验�减少试验
次数并得到较为理想的试验结果�有利于成膜工
艺的优化和最终膜性能的改进及提高．
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Preparation of Polyetheri mide Nanofiltration Membrane by
Dry／Wet Phase Inversion

LIU Jin －dun�LUO Qing－tao �ZHANG Hao －qin
（School of Chemical Engineering�Zhengzhou University �Zhengzhou 450002�China）

Abstract ： The polyetheri mide （PEI） asymmetric nanofiltration （NF） membranes are developed with the dry／wet
phase inversion methods fromthe casting solution containing N-methyl-2-pyrrolidone （NMP） as a solvent �diethylene
glycol di methyl ether （DGDE） as a weak nonsolvent additive �H3PO4as a strong nonsolvent additive and poly ethy-
lene glycol 1000as an additive ．Water is used as a coagulant ．The uniform design is used to investigate the main
factors that have significant effect on the properties of membrane ．The data of experi mental results are processed by
SPSS soft ware to establish the regression equation ．An increase in mass Fraction of PEI �H3PO4�DGDE in casting
solution and evaporation ti me will cause a decrease in the flux of pure water and an increase in the solute rejection
rate of membrane ．If poly ethylene glycol 1000into the polymer solution is added �the pure water flux of the mem-
brane will rise ．
Key words ：asymmetric nanofiltration membrane ；dry／wet phase inversion ；uniform design
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