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董泽亮∗,张艳萍,赵静红,高春娟
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摘　 要　 【目的】　 孔径是多孔分离膜及产品的重要结构参数,其决定了分离膜的渗透和截留性能。 为了准确测定多孔分离

膜的孔径参数,并能够根据研究和应用的需要,需要合理地选择孔径测定方法。 【方法】 　 文章开展了气-液置换法、液-液置

换法、标准粒子法测试多种不同材质和孔径的微滤膜、超滤膜、纳滤膜的比对研究;建立了液-液置换法测试平板膜和中空纤

维膜孔径的详细过程。 【结果】　 气-液置换法以气体渗透过程为基础,操作简单,测试压力高,气体流量大,膜样品的形变和

气液“夹带”过程会造成孔径测定结果偏大和孔径分布偏窄,仅适用于测定微滤膜的孔径参数;标准粒子法以微粒分散液的渗

透过程为基础,可用于微滤膜、超滤膜平均孔径的测定。 测试过程中存在着膜孔对测试粒子的吸附和“架桥”现象,使孔径测

定结果偏小,且无法测得孔径分布,但测定结果能够真实反映分离膜对不溶性微小颗粒的截留性能;液-液置换法以液体渗透

过程为基础,操作过程复杂,测试条件苛刻,但测定结果准确,适应范围广,可用于微滤膜、超滤膜、大孔径纳滤膜孔径和孔径

分布的测定,尤其适用于液体分离膜孔径参数的测定,测定结果能够准确反映膜的孔结构特征和实际应用性能。 【结论】　 研

究结果明确了 3 种方法的特点和适用性,进一步完善了分离膜孔径测定的方法体系。 在实际应用过程中,可以根据膜产品的

特征和实际用途,选择合适的测定方法。
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Abstract　 [ Objective] 　 The
 

pore
 

size
 

is
 

an
 

important
 

structural
 

parameter
 

for
 

porous
 

separation
 

membranes
 

and
 

separation
 

membrane
 

products,which
 

determines
 

the
 

permeability
 

and
 

retention
 

properties
 

of
 

the
 

separation
 

membranes. In
 

order
 

to
 

accurately
 

obtain
 

the
 

pore
 

size
 

parameters
 

of
 

porous
 

separation
 

membranes
 

and
 

choose
 

a
 

reasonable
 

pore
 

size
 

test
 

method
  

according
 

to
 

research
 

and
 

application
 

needs. [Methods]　 Gas-liquid
 

displacement
 

method,
 

liquid-liquid
 

displacement
 

method
  

and
 

standard
 

particle
 

method
  

had
 

been
 

studied
 

on
 

pore
 

size
 

measurement
 

of
 

microfiltration
 

membranes,
 

ultrafiltration
 

membranes
 

and
 

nanofiltration
 

membranes
 

with
 

different
 

materials
 

and
 

pore
 

sizes
 

in
 

this
 

paper.
 

The
 

detailed
 

process
 

of
 

testing
 

the
 

pore
 

size
 

of
 

flat
 

membranes
 

and
 

hollow
 

fiber
 

membranes
 

by
 

liquid-liquid
 

displacement
 

method
  

had
 

been
 

established. [Results]　 The
 

gas-liquid
 

displacement
 

method
  

based
 

on
 

the
 

gas
 

permeation
 

process
 

could
 

be
 

operated
 

easily
 

and
 

only
 

obtain
 

the
 

pore
 

size
 

parameter
 

of
 

microfiltration
 

membranes.
 

The
 

test
 

pressure
 

was
 

high
 

and
 

the
 

gas
 

flow
 

rate
 

was
 

large
 

in
 

the
 

testing
 

process,
 

the
 

process
 

of
 

the
 

membrane
 

sample
 

deformation
 

and
 

the
 

gas-liquid
 

entraining
 

will
 

cause
 

the
 

pore
 

size
 

measurement
 

result
  

to
 

be
 

larger
 

and
 

the
 

pore
 

size
 

distribution
 

to
 

be
 

narrower.
 

The
 

standard
 

particle
 

method
  

based
 

on
 

the
 

permeation
 

process
 

of
 

particle
 

dispersion
 

liquid
 

could
 

be
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

mean
 

pore
 

size
 

of
 

microfiltration
 

membranes
 

and
 

ultrafiltration
 

membranes.
 

There
 

existed
 

the
 

adsorption
 

and
 

bridging
 

phenomenon
 

of
 

membrane
 

pores
 

on
 

the
 

test
 

particles
 

in
 

the
 

testing
 

process,
 

which
 

caused
 

the
 

pore
 

size
 

measurement
 

result
  

to
 

be
 

less
 

than
 

the
 

true
 

values,
 

and
 

the
 

pore
 

size
 

distribution
 

could
 

not
 

obtained
 

by
 

the
 

standard
 

particle
 

method,
 

but
 

the
 

measurement
 

result
  

could
 

truly
 

reflect
 

the
 

retention
 

performance
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of
 

separation
 

membrane
 

for
 

insoluble
 

particles.
 

The
 

liquid-liquid
 

displacement
 

method
  

was
 

based
 

on
 

the
 

liquid
 

permeation
 

process,
 

the
 

operation
 

process
 

was
 

complex
 

and
 

the
 

testing
 

conditions
 

were
 

strict,
 

but
 

the
 

measurement
 

result
  

were
 

accurate,
 

which
 

could
 

be
 

widely
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

pore
 

size
 

distribution
 

of
 

microfiltration
 

membranes,
 

ultrafiltration
 

membranes
 

and
 

large
 

pore
 

nanofiltration
 

membranes,
 

especially
 

for
 

testing
 

the
 

pore
 

size
 

parameter
 

of
 

liquid
 

separation
 

membrane,
 

the
 

test
 

result
  

could
 

accurately
 

reflect
 

the
 

pore
 

structure
 

characteristics
 

of
 

the
 

membrane
 

and
 

the
 

practical
 

application
 

performance. [Conclusion]　 The
 

experiment
 

result
  

has
 

clarified
 

the
 

characteristics
 

and
 

applicability
 

of
 

three
 

method,
 

which
 

further
 

improves
 

the
 

method
  

system
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

pore
 

size
 

of
 

separation
 

membranes.
 

In
 

practical
 

applications,
 

the
 

appropriate
 

test
 

method
  

can
 

be
 

selected
 

based
 

on
 

the
 

characteristics
 

and
 

actual
 

uses
 

of
 

the
 

membrane
 

products.
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多孔膜分离过程主要是基于物理筛分的原理,
且孔隙通道是流体渗透的关键。 孔径是指孔隙通道

的等效直径,是分离膜孔结构的重要参数,它决定了

分离膜的渗透、截留等性能。 准确测定分离膜的孔

径参数对膜材料的研制和膜产品的应用都具有重要

的指导意义。 多孔膜的孔径一般在 0. 002 ~ 15. 000
 

μm,测试方法有置换法、标准粒子法、渗透法、吸附

法、电镜法等,其中置换法和标准粒子法是目前主要

的应用方法[1-5] 。 实际研究中发现,各种方法的测

试结果差别较大,膜产品的研制和应用人员无法明

确产品的真实孔径参数,不能精确指导膜产品的研

制和推广应用。
置换法也称排除法,包括气-液置换法和液-液

置换法,测试过程均是基于透过膜的流体流量随压

力的变化关系。 实际操作过程中,首先,考察渗透相

置换通过被浸润相完全浸润的膜样品的流量随压力

的变化关系(置换曲线),然后,进一步考察渗透相

渗透通过已被渗透相完全浸润的膜样品的流量随压

力的变化关系(渗透曲线),如图 1 所示。 最后,保
持压力值不变,将渗透过程的渗透相流量乘以 1 / 2,
绘制半渗透曲线,读取半渗透曲线与置换曲线交点

对应的压力值(pm ),并代入式(1)可计算得到膜样

品的平均孔径(dm )。 根据不同孔径区间的孔对总

流量的贡献大小, 通过式 ( 2) 可计算得到孔径

分布[4] 。

dm = - Cγcosθ
pm

= Cγcos(180° - θ)
pm

(1)

η =
V1

V′1
-
V2

V′2( ) × 100% (2)

其中:dm———平均孔径,nm;
pm———半渗透曲线与置换曲线交点对应

的渗透相压力,Pa;

C———常数,取值为 2. 86×106;
γ———渗透相 - 浸润相间的界面张力,
mN / m;
θ———渗透相在渗透相-浸润相-膜三相

间的接触角(为钝角),(°);
η ———流量分布百分比;
V1、V′1、V2、V′2———不同孔径对应压力下的

置换流量、渗透流量,L / min 或 mL / min。

图 1　 平均孔径和孔径分布计算

Fig. 1　 Mean
 

Pore
 

Size
 

and
  

Calculation
 

of
 

Pore
 

Size
 

Distribution

膜孔径越小,渗透相接触角越大,则渗透相置换

排出浸润相所需的压力越大。 指定孔径区间的孔对

总流量的贡献越大,其流量分布百分比越大[6-7] 。
气-液置换法操作简单。 《分离膜孔径测试方

法
 

泡点和平均流量法》 ( GB / T
 

32361—2015) 规定

了气-液置换法测试分离膜孔径的装置和操作过

程[4] 。 液-液置换法操作复杂,《管式陶瓷微孔滤膜

测试方法》 ( HY / T
 

064—2002) 规定了,可采用气-
液置换法和液-液置换法测试管式陶瓷膜的孔径参

数[8] ,但没有给出准确、详细的测试装置和操作过

程。 置换法的测试原理科学,过程机理的研究也较

为成熟,目前的研究方向主要在应用方面进一步提

高测试结果的准确性,如方法的适用性、测试过程的
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完善、测试条件的优化、测试液体的选择、不同测试

液体对膜材料的影响等[9-11] 。
标准粒子法的测试过程是基于分离膜对不同粒

径标准粒子的截留情况,通过式(3)计算截留率,取
截留率为 90%所对应的标准粒子粒径作为膜样品

的平均孔径。 膜孔径越小,其对特定粒径标准粒子

的截留率越高。

R = 1 -
ρp

ρf
( ) × 100% (3)

其中:R———截留率;
ρp ———滤过液中标准粒子的质量浓度,
mg / L;
ρf ———进料液中标准粒子的质量浓度,
mg / L。

标准粒子法以标准粒子的水相分散液作为测试

液体,在常温常压条件下运行,测试条件温和。 《多

孔膜孔径的测定
 

标准粒子法》 ( GB / T
 

38949—
2020)规定了,标准粒子法测定分离膜对标准粒子

截留率的试验装置和操作过程,以及计算分离膜平

均孔径的详细方法,但无法测得膜样品的孔径分布。
标准粒子法的测试原理较为简单,通过考察分离膜

在一定条件下对标准粒子的截留情况确定膜的孔径

参数。 标准粒子法除可以用于测定分离膜的孔径参

数外,还被用于测试膜的过滤效应,以及膜产品、装
置的完整性,都是国内和国际上现行的标准测试方

法。 应用的标准粒子种类有聚苯乙烯粒子、二氧化

硅粒子、金银粒子、磁性高分子粒子等。 粒子的表面

性质使其和分离膜之间具有较强的微观作用,会对

分离膜的截留过程产生一定影响,从而影响测定

结果[12-14] 。
本文以不同材质、孔径的平板膜和中空纤维膜

为研究对象,开展了气-液置换法、液-液置换法、标
准粒子法的比对研究,分析评价了各种方法的适用

性和准确性,完善了液-液置换过程测试平板膜和

中空纤维膜孔径的准确方法,包括测试装置和详细

的操作过程,进一步完善了分离膜孔径测定的方法

体系。
1　 试验部分
1. 1　 试验仪器和试剂

试验仪器:气 -液置换孔径分析仪, Porometer
 

3Gzh,美国 Quantachrone
 

Instruments 公司;液-液置

换孔径分析仪, POROLIQ
 

1000,德国 Porometer 公

司;接触角测量仪,SL
 

200KB,美国科诺公司;动态

界面参数测量仪,SDT,德国克吕士公司;恒速搅拌

器,S212,上海申顺生物科技有限公司;电子天平,
AL204,梅特勒-托利多仪器有限公司;荧光分光光

度计,F-7000,日本日立公司;浊度计,WZS-186,上
海仪电科学仪器股份有限公司。

试验试剂:全氟烷,分析纯,美国 Quantachrone
 

Instruments 公司;微粒标准物质粒子,核工业北京化

工冶金研究院;荧光微球标准粒子,上海辉质生物科

技有限公司;纯水,美国密理博纯水机;异丁醇,分析

纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;高纯氮气,天
津市津泰源工业气体有限公司。
1. 2　 试验样品

试验样品:200
 

nm
 

聚偏二氟乙烯( PVDF)平板

膜(孔径约为 200
 

nm,主要材质为 PVDF 的平板膜,
后同),江苏某膜公司;300

 

nm
 

PVDF 中空纤维膜,
四川某膜公司;200

 

nm
 

聚四氟乙烯( PTFE)中空纤

维膜,深圳某水处理公司;50
 

nm
 

PVDF 平板膜,天津

某大学;20
 

nm
 

聚醚砜( PES)平板膜,天津某大学;
10

 

nm
 

醋酸纤维素(CA)平板膜,天津某大学;50
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜,武汉某膜公司;40
 

nm
 

PES 中空

纤维膜,杭州某膜公司;30
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜,苏
州某膜公司;10

 

nm
 

聚氯乙烯(PVC)中空纤维膜,海
南某膜公司;10

 

nm 中空纤维 PES 膜,山东某膜公

司;2
 

nm
 

聚砜(PS)平板式工业纳滤膜,内蒙古某膜

公司;5
 

nm
 

改性聚砜( PSF) 中空纤维式工业纳滤

膜,山东某供排水公司。
1. 3　 试验过程

GB / T
 

32361—2015 中规定了气-液置换法测试

孔径和孔径分布的测试装置和操作过程。 平板膜制

成直径约为 25
 

mm 的膜片作为测试样品,中空纤维

膜制成有效长度约为 100
 

mm、一端开口、另一端封

闭的组件,作为测试样品。 将测试样品在全氟烷中

完全浸润,后固定于气-液置换孔径分析仪,设定测

试条件和参数后运行。 仪器会自动记录氮气在不同

压力下置换和渗透通过测试样品的流量,并计算得

到膜样品的平均孔径和孔径分布结果。 按标准

GB / T
 

32361—2015 中 4. 5 小节对测试液体的要求,
宜选用在空气中与分离膜接触角接近 0°的测试液

体,接触角按 0°计算。 全氟烷在温度为 25. 0
 

℃ 下

的表面张力为 16
 

mN / m,密度大、黏度小、挥发性
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小,相对来说,是目前最理想的测试液体,对分离膜

具有很好的浸润能力,能够实现对膜样品的完全浸

润,其接触角接近 0°,按 0°计算。
GB / T

 

38949—2020 中规定了标准粒子法测定

截留率和平均孔径的测试装置和操作过程,平板膜

制成直径约为 75
 

mm 的膜片作为测试样品,中空纤

维膜制成有效长度约为 350
 

mm、可实现错流运行的

测试组件作为测试样品。 将标准粒子配制成质量浓

度为(10 ± 1) mg / L 的分散液。 采用错流的运行方

式,测定测试样品对标准粒子的截留率。
HY / T

 

064—2002 中规定了采用液-液置换法

测定孔径参数,但没有给出准确的测试装置和操作

过程,包括样品的制备、温度的设定、测试液体的制

备、界面参数的测量等过程。 本文采用液-液置换

法进行平板膜和中空纤维膜孔径和孔径分布测试

时,利用商品化的液-液置换孔径分析仪进行自动

化测试,大大提高了测试结果的准确性。 仪器装置

如图 2 所示。 详细操作过程如下:
(1)将测试环境和测试液体温度设置为(25 ±

1)℃ ;
(2)将纯水和异丁醇按体积比为 3 ∶ 1 的比例

充分混匀,密封并静置于测试环境中 24
 

h,使水相

(下层)和醇相(上层)彻底分层,待用;
(3) 采用《表面及界面张力测定方法》 ( SY / T

 

5370—2018)中规定的旋转滴法测量水相-醇相间

的界面张力;
(4)向方形无色透明玻璃容器内加入适量醇

相,并将方型无色透明玻璃容器置于接触角测量仪

的测试台上,在醇相的环境中,测得水相与膜的接

触角;
(5)平板膜裁剪成圆形膜片作为测试样品,直

径不大于 25
 

mm;中空纤维膜制作成可实现死端运

行的测试组件作为测试样品,中空纤维膜的有效长

度不大于 50
 

mm;
(6)将测试样品用水清洗,然后用醇相洗净并

浸泡使其完全浸润,待用;
(7)将测试样品从醇相内取出,固定于液-液

置换孔径分析仪的测试池内,输入界面张力、接触

角、测试压力范围等参数,开始运行,仪器会自动

记录水相在不同压力下置换和渗透通过膜样品的

流量,并计算得到膜样品的平均孔径和孔径分布

结果。

　 注:1—气瓶;2—减压阀;3—气体压力调节阀;4—水

相储槽;5—液体质量流量计;6—压力传感器;7—温度

传感器;8—测试池;9—排液阀。

图 2　 液-液置换孔径分析仪装置

Fig. 2　 Liquid-Liquid
 

Displacement
 

Porosimetry

2　 结果与讨论
2. 1　 微滤膜孔径的测定

对孔径大于 100
 

nm 的多孔膜 (微滤膜),以

200
 

nm
 

PVDF 平板膜、300
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜、
200

 

nm
 

PTFE 中空纤维膜为研究对象,分别采用气-
液置换法、液-液置换法测试其平均孔径和孔径分

布情况。
标准粒子法测试孔径需要配制一系列不同粒径

大小的标准粒子测试液,测试膜样品对不同粒径标

准粒子的截留率,绘制截留率-粒径关系曲线,从曲

线上读取截留率为 90%所对应的粒径作为膜样品

的平均孔径,操作过程复杂耗时,且无法测得膜样品

的孔径分布情况。 因而,在进行标准粒子法的测试

过程中,采取的方法是根据置换法的测试结果,选择

粒径与置换法平均孔径测试结果相近的标准粒子,
开展膜样品对该标准粒子的截留率测定试验,定性

考察标准粒子法测试结果与置换法测试结果的一致

性情况。
图 3 ~图 5 分别为 3 种膜样品的气-液置换法、

液-液置换法平均孔径(dm ) 和孔径分布的测试结

果。 表 1 为通过标准粒子法测定的 3 种膜样品对相

近粒径的标准粒子的截留率结果。
由图 3 ~图 5 的测试结果可知,对每种膜样品,

气-液置换法和液-液置换法测得的平均孔径基本

一致,气-液置换法的测试结果略大。 这是因为液

体的表面张力较大,气-液置换过程的测试压力较

高,有机膜样品存在微小的形变。 实际研究中发现,
气-液置换法仅适用于平均孔径在 0. 15

 

μm 以上微

滤膜孔径的测试。 当膜样品的孔径较小时,会导致

测试压力过高,从而引起膜样品形变严重,甚至发生
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图 3　 200
 

nm
 

PVDF 平板膜孔径测试结果

Fig. 3　 Pore
 

Size
 

Test
 

Results
 

of
 

200
 

nm
 

PVDF
 

Flat
 

Membrane

图 4　 300
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜孔径测试结果

Fig. 4　 Pore
 

Size
 

Test
 

Results
 

of
 

300
 

nm
 

PVDF
 

Hollow
 

Fiber
 

Membrane

图 5　 200
 

nm
 

PTFE 中空纤维膜孔径测试结果

Fig. 5　 Pore
 

Size
 

Test
 

Results
 

of
 

200
 

nm
 

PTFE
 

Hollow
 

Fiber
 

Membrane

爆破,无法测得孔径参数。 尤其是增强支撑型分离

膜,如编织管增强型中空纤维膜,其耐压性能较小,
准确的孔径测量值一般在 0. 2

 

μm 以上。 此外,在
气-液置换法的测试过程中,膜样品裸露在空气中,
不仅存在膜孔中测试液体的挥发,高压气体透过膜

孔时的气流速度也较大(一般在 20
 

L / min 以上),气
液“夹带”严重,导致部分膜孔提前“打开”,造成测

试结果中,孔径值偏大,且孔径分布较窄。
液-液置换法测试孔径的过程中,液-液平衡两

相间的界面张力很小,因而测试压力较小,膜样品几

乎无形变。 膜样品浸没在液体中,避免膜孔中测试

液体的挥发,且液体透过膜孔的流速较小且非常稳

　 　 　表 1　 微滤膜标准粒子法截留率测定结果
Tab. 1　 Determination

 

Results
 

of
 

Retention
 

Rates
 

of
 

Microfiltration
 

Membranes
 

by
 

Standard
 

Particle
 

Method

膜样品 标准粒子种类 标准粒子粒径 / μm 截留率

200
 

nm
 

PVDF 平板膜 微粒标准物质粒子 0. 164
 

0 100. 0%

微粒标准物质粒子 0. 117
 

0 99. 2%

微粒标准物质粒子 0. 079
 

1 92. 1%

300
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜 微粒标准物质粒子 0. 281
 

0 100. 0%

微粒标准物质粒子 0. 164
 

0 96. 7%

微粒标准物质粒子 0. 117
 

0 91. 6%

200
 

nm
 

PTFE 中空纤维膜 微粒标准物质粒子 0. 164
 

0 99. 8%

微粒标准物质粒子 0. 117
 

0 96. 9%

微粒标准物质粒子 0. 079
 

1 90. 7%

定(一般不超过 2
 

mL / min),克服了“夹带”现象,因
而,液-液置换法的测试结果中,平均孔径值要略小

于气-液置换法的测试结果,最小孔径明显小于气-
液置换法的测试结果,孔径分布范围更大,更科学准

确,更符合膜的实际孔结构特征。
为验证 2 种置换法孔径分布测试结果中最大孔

径测试结果的准确性,按照 GB / T
 

32361—2015 中规

定的泡点法分别测试了 3 种膜样品的泡点压力和最
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大孔径,测试液体为全氟烷,测试结果如表 2 所示。
表 2　 微滤膜泡点压力和最大孔径测试结果

Tab. 2　 Test
 

Results
 

of
 

Bubble
 

Point
 

Pressure
 

and
 

Maximum
 

Pore
 

Size
 

of
 

Microfiltration
 

Membranes

膜样品 泡点压力 / MPa 最大孔径 / nm

200
 

nm
 

PVDF 平板膜 0. 073 627

300
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜 0. 055 832

200
 

nm
 

PTFE 中空纤维膜 0. 060 763

综合图 3 ~ 图 5 和表 2 中的测试结果可知,液-
液置换法孔径分布的测试结果中,最大孔径值要明

显大于气-液置换法的测试结果,与传统泡点法最

大孔径的测试结果相差较小,更吻合。 这是因为液

体密度比气体密度大得多,在体积流量一定时,其质

量的变化更明显,质量流量计的计量更准确,精度更

高。 这是目前气-液置换法测试孔径分布的过程较

难做到的,这也说明液-液置换法的测试过程比气-
液置换法的测试过程更科学,测试结果更精确、
准确。

在标准粒子法的测试过程中,根据置换法的测

试结果,选择粒径与平均孔径大小相近粒径的标准

粒子进行截留率测定试验,由表 1 测定结果可知,
液-液置换法平均孔径测试结果为 160

 

nm 的膜样

品。 对粒径为 164
 

nm 的标准粒子的截留率达

100. 0%,对粒径为 79. 1
 

nm 的标准粒子的截留率为

92. 1%,根据截留率为 90%所对应的粒径作为膜样

品的平均孔径,则标准粒子法平均孔径的测试结果

应在 79. 1
 

nm 以下,远小于置换法的测试结果。 其

他 2 种膜样品的测试结果,也具有相同的规律。 这

是由于标准粒子法在测试过程中,存在着膜孔对测

试粒子的吸附和“架桥”现象,使膜孔通道变窄,极
易造成孔径的测量值偏低。 另外,不同膜材料对测

试粒子的吸附作用也存在较大差异。 相同孔径的不

同材质膜样品选用相同的标准粒子进行测试,其截

留率测试结果往往不同;同一膜样品选用不同材质

的测试粒子进行测试,其结果也不完全相同,标准粒

子法的测试结果存在一定的差异性和不确定性。 由

于标准微粒的尺寸较小,比表面积较大,与膜材料表

面和孔隙通道之间的相互作用会对分离膜的截留过

程产生一定影响,从而影响测定结果,这是该标准方

法存在的问题,忽略了标准粒子和膜材料之间的微

观效应。
气-液置换法和液-液置换法的测试过程中选

用小分子物质作为测试试剂,以分子状态存在的测

试试剂对分离膜的膜孔结构几乎无影响,其测试结

果更准确。 从膜产品,尤其是液体分离膜的应用角

度看,利用液体渗透过程的液-液置换法和标准粒

子法的测试过程与膜的实际应用工况环境更吻合,
所以液-液置换法的测试结果更准确,能够真实反

映膜孔的结构特征。 标准粒子法的测试结果则更能

体现分离膜对液体中不溶性微小颗粒的实际截留效

果。 因而,在实际测试过程中,可以根据膜产品的实

际用途,选择合适的测定方法。
2. 2　 超滤膜孔径的测定

对孔径小于 100
 

nm 的多孔膜 (超滤膜),以

50
 

nm
 

PVDF 平板膜、30
 

nm
 

PES 平板膜、10
 

nm
 

CA
平板膜、50

 

nm
 

PVDF 中空纤维膜、40
 

nm
 

PES 中空

纤维膜、30
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜、10
 

nm
 

PVC 中空

纤维膜、10
 

nm
 

PES 中空纤维膜为研究对象,采用

液-液置换法测试其平均孔径和孔径分布,采用标

准粒子法测试其对相近粒径标准粒子的截留率。 图

6 为 8 种膜样品的液-液置换法平均孔径和孔径分

布的测试结果,表 3 为通过标准粒子法测定的 8 种

膜样品对相近粒径的标准粒子的截留率结果。
由图 6 和表 3 中的测试结果可知,对每种膜样

品,根据液-液置换法平均孔径的测试结果,选取相

近粒径的标准粒子进行截留率测定,结果均远大

于 90%,进一步说明了标准粒子法测得的平均孔

径值要小于液-液置换法测得的平均孔径,同样说

明了膜材料对测试粒子的吸附和膜孔对粒子的

“架桥”作用较大,造成了标准粒子法孔径测定结

果小于真实值。 从实际应用角度看,标准粒子法

的测定结果能够真实反映分离膜对不溶性微小颗

粒的截留性能。 从对孔结构的表征角度看,液-液

置换法的测试结果无疑是更准确的,其测试过程

对膜孔通道无影响,测试结果更能体现膜的孔结

构特征。
2. 3　 纳滤膜孔径的测定

液-液置换法选用界面张力较小的液-液两相

平衡体系作为测试液体,能大幅降低测试压力,孔径

测量范围较大。 以 2
 

nm
 

PS 平板式工业纳滤膜和

5
 

nm
 

PSF 中空纤维式工业纳滤膜为研究对象,开展

了液-液置换法测试大孔径纳滤膜孔径的研究。 图

7 为 2 种膜样品的平均孔径和孔径分布的测试

结果。
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图 6　 超滤膜孔径测试结果

Fig. 6　 Pore
 

Size
 

Test
 

Results
 

of
 

Ultrafiltration
 

Membranes
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表 3　 超滤膜标准粒子法截留率测定结果
Tab. 3　 Determination

 

Results
 

of
 

Retention
 

Rate
 

of
 

Ultrafiltration
 

Membranes
 

by
 

Standard
 

Particle
 

Method

膜样品 标准粒子种类 标准粒子粒径 / nm 截留率

50
 

nm
 

PVDF 平板膜 荧光微球标准粒子 40 98. 16%

荧光微球标准粒子 30 90. 87%

30
 

nm
 

PES 平板膜 荧光微球标准粒子 20 100. 00%

10
 

nm
 

CA 平板膜 荧光微球标准粒子 20 100. 00%

50
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜 荧光微球标准粒子 40 98. 67%

荧光微球标准粒子 30 92. 09%

40
 

nm
 

PES 中空纤维膜 荧光微球标准粒子 30 99. 26%

荧光微球标准粒子 20 89. 06%

30
 

nm
 

PVDF 中空纤维膜 荧光微球标准粒子 20 97. 66%

10
 

nm
 

PVC 中空纤维膜 荧光微球标准粒子 20 100. 00%

10
 

nm
 

PES 中空纤维膜 荧光微球标准粒子 20 100. 00%

图 7　 纳滤膜孔径测试结果

Fig. 7　 Pore
 

Size
 

Test
 

Results
 

of
 

Nanofiltration
 

Membranes

　 　 由图 7 中的测试结果可知,液-液置换法不仅

适用于微滤膜和超滤膜孔径的测量,还可以用于测

量大孔径纳滤膜的孔径参数。 一般认为纳滤膜的截

留分子量在 200 ~ 1
 

000
 

Da,工业纳滤膜的截留分子

量要更大一些,可达 5
 

000
 

Da 左右,孔径在 0. 5 ~
5. 0

 

nm。 研究中发现,对于孔径在 2
 

nm 以下的纳滤

膜,如果采用水-异丁醇两相平衡体系作为测试液

体,其操作压力将达 1. 0
 

MPa 以上,大大超过了膜

的使用压力,且测试中发现膜样品形变、压密现象严

重,无法准确测得孔径参数,只能选用界面张力更小

的液-液体系作为测试液体,如将异丁醇、甲醇和水

按一定比例混合,分相后可以得到界面张力低至

0. 4
 

mN / m 的测试液体,但实际测试中发现,孔径测

试结果的稳定性较差,此时液-液两相的平衡受环

境条件影响较大。 温度的变化很容易造成膜样品内

的浸润相和环境中渗透相互相溶解,浸润相和渗透

相之间不再有明显的界面,造成测试结果不准确,或
无法得到测试结果。 因而,液-液置换法目前还只

能用于孔径在 2
 

nm 以上的分离膜的孔径的测试,测
试过程选用液体作为测试介质,水处理用膜可选用

含水相的测试液体,疏水膜可选用含有机相的测试

液体,测试过程与膜产品的应用过程一致,测试结果

能够准确反映膜的实际应用性能。
3　 结论

文章通过对气-液置换法、液-液置换法、标准

粒子法测试多种不同材质、孔径的微滤膜、超滤膜、
纳滤膜孔径的研究,进一步表明气-液置换法操作

简单,能够准确测定微滤膜的孔径参数。 标准粒子

法可用于微滤膜、超滤膜平均孔径的测定,测定结果

偏小,但能够真实反映分离膜对不溶性微小颗粒的
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截留性能。 液-液置换法适应范围广,可用于微滤

膜、超滤膜、大孔径纳滤膜孔径的测定,尤其适用于

液体分离膜孔径参数的测定,测定结果能够准确反

映膜的孔结构特征和实际应用性能。 本文建立了

液-液置换法测试平板膜和中空纤维膜孔径的详细

过程,进一步完善了分离膜孔径测定的方法体系。
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