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热致相分离法制备用于湿电子化学品纯化的聚苯硫醚微滤膜

曹俊俊，  方传杰，  朱利平

（浙江大学高分子科学与工程学系, 高分子合成与功能构造教育部重点实验室, 杭州 310027）

摘      要：   采用热致相分离（TIPS）法制备聚苯硫醚（PPS）微滤滤膜，通过改变冷却浴温度实现了

膜结构调控，深入分析了冷却浴温度对膜结构与性能的影响，最终显著提高了膜的渗透通量。在

20 ℃ 的水冷却浴下，所制备 PPS 膜的正己烷通量达 909 L/(m2·h·bar)(1 bar=0.1 MPa)。PPS 微

滤膜的耐溶剂性优异，对盐酸和 N-甲基吡咯烷酮（NMP）14 d 的耐溶剂试验表明，其对 500 nm 颗

粒仍有 95% 以上的截留效果。
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Abstract:  The particle in wet chemicals is an important factor affecting the quality. The prevention and removal of particles
are  critical  research  topics.  Packaging  with  clean  materials  is  an  effective  but  expensive  way  to  ensure  the  quality  of  wet

chemicals. Polyphenylene sulfide (PPS) stands out as a polymer material with exceptional resistance to high temperatures and

various solvents. It is also a potential membrane material that meets the solvent and temperature resistance requirements for

the separation and purification of various wet chemicals, particularly in harsh separation environments. The thermally induced

phase  separation  (TIPS)  method  is  employed  in  the  fabrication  of  PPS  membranes.  Thanks  to  a  reasonable  formula  and

temperature  control,  the  structures  of  PPS  membranes  are  prepared  through  a  simple  process,  which  achieves  a  higher

permeation flux eventually. The relationship between the structure and properties of the membranes is explored by changing

the  temperature  of  the  cooling  bath.  The  microstructure  of  the  membranes  varies  with  the  temperature  of  cooling  bath.  In

addition, a  lower  cooling  temperature  results  in  a  higher  flux.  The  membrane  cooled  in  a  20  ℃ water  bath,  reaches  909

L/(m2·h·bar) (1 bar=0.1 MPa) for hexane flux. After immersing the membrane in hydrochloric acid and N-methylpyrrolidone

(NMP) for 14 d, the PPS membrane shows great solvent resistance. The rejection of the membrane still approaches over 95%.
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Overall,  this  study  highlights  the  potential  application  of  polyphenylene  sulfide  membranes  in  wet  chemicals,  offering  an

economical and efficient way to removing particles in harsh environments. Eventually, it focuses on achieving the purification

of wet electronic chemicals, solvent recovery, and reducing the costs of production.

Key words: membrane separation；   polyphenylene sulfide；   thermally induced phase separation；   solvent resistance；   wet

chemical

湿电子化学品是指那些主要成分纯度超过 99.99%、杂质离子和微粒数量极少的化学试剂，主要用于集

成电路、液晶显示、太阳能电池、LED等精细电子领域。行业内，国际半导体设备和材料协会制定了半导体

制程设备安全准则（SEMI），将颗粒物大小及浓度作为划分湿电子化学品等级的主要依据。在生产和运输过

程中，不锈钢体装载或环境问题极易造成固体颗粒物污染，不利于湿电子化学品的生产和使用[1-3]。为避免这

类污染，常见的方法包括采用洁净的封装材料和更为严格的运输储存条件，并确保使用过程中的高度洁净环

境，但这会显著提高使用成本[4]。膜分离技术可以实现对湿电子化学品中颗粒物的去除，从而纯化试剂，有效

降低生产成本，具有切实的应用价值。当前实际生产过程中，通过膜分离技术去除湿电子化学品中的颗粒物

并提升其纯度已成为现实，有效降低了生产成本。然而，膜材料仍是膜分离技术在该领域应用受限的主要因

素。湿电子化学品的种类（酸、碱、盐和有机试剂等）较多，其实际生产环境通常具有腐蚀、高温等情况[5,6]。

目前，美国戈尔已成功实现了以聚四氟乙烯（PTFE）材料为主的高性能滤芯的商业化，并在湿电子化学品纯化

领域取得了优异的成绩[7,8]。然而，用于湿电子化学品纯化的膜材料仍十分有限[9]，PTFE综合性能优越而加工

困难，多数常见膜材料加工性能优越却适用范围有限。因此，寻找合适的易加工、高性能耐溶剂膜材料，制备

高性能、广泛适用的分离膜以处理湿电子化学品颗粒物污染尤为重要。

聚苯硫醚（PPS）耐高温、耐溶剂性能优异。PPS高分子链由苯环和硫原子交替排列构成，主链中的苯环

结构增强了分子链的刚性，而硫原子则提供了一定的柔韧性。这种高对称性的链结构易于结晶，使 PPS具有

高度的结构稳定性、卓越的环境耐受性。PPS玻璃化转变温度（Tg）约为 85 ℃，熔融温度约为 285 ℃。研究表

明，在 200 ℃ 以下，除强氧化剂外，PPS几乎不溶于任何溶剂。在常温下，PPS能抵抗几乎所有酸、碱、盐和有

机溶剂的腐蚀。由于 PPS的结晶度较高，即使处于良溶剂中，PPS也能维持良好的尺寸稳定性，并能在 200 ℃
的环境下长期使用[10-15]。现有的材料中，PPS的耐腐蚀、耐化学性能仅次于 PTFE，且加工性和成膜性更好。

PPS膜主要有平板膜与纤维膜两类，一般采用热致相分离（TIPS）法来制备[16,17]。目前 PPS作为工业除尘袋材

料已经商业化成熟，PPS优异的性能使其在油水分离、污水处理等恶劣环境下的应用取得了预期效果[18,19]，此

外，PPS分离膜在锂电池领域也展现了良好的应用前景[20]。然而，由于 PPS铸膜液对温度敏感、室温固化速

率快，使膜成型难度增大，从而对温度控制的要求相应提高，给膜制备工艺及其结构性能调控带来了挑战。

本文采用 PPS/二苯甲酮（DPK）二元稀释体系制备铸膜液进行 TIPS法铸膜，流程简单、影响因素少、膜

结构控制简单[21,22]。通过研究 TIPS过程中铸膜液配方以及冷却浴条件，成功制备了通量高且耐溶剂的 PPS
多孔膜，并对该膜的溶剂耐受性和膜性能进行了表征。本文为湿电子化学品纯化应用提供了可靠的膜材料

与膜分离方案。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

PPS：牌号 3514，浙江新和成特种材料有限公司；DPK：分析纯，上海易恩化学技术有限公司；N-甲基吡咯

烷酮（NMP）：分析纯，上海迈瑞尔生化科技有限公司；正己烷、乙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；曲

拉通 X-100乳化剂：分析纯，京博奥森生物技术有限公司；盐酸：化学纯，w=36%，国药集团化学试剂有限公司；

聚苯乙烯（PS）微球悬浊液：500 nm，w=2.5%，南通飞宇生物科技有限公司。 

1.2    测试与表征

差示扫描量热（DSC）分析：美国 TA公司 DSC25型差示扫描量热仪，样品为 PPS/DPK熔融混合物微量粉

末，升温与降温速率均为 10 ℃/min，氮气气氛，绘制温度为 50～330 ℃ 的升温与降温曲线。
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偏光显微镜（POM）：日本 Olympus公司 BX50型，将样品升温至 300 ℃，随后以 10 ℃/min的速率进行降

温，观察动态降温过程中的结晶变化并记录对应温度，得到不同样品的浊点温度，并结合 DSC的实验数据，绘

制出 PPS/DPK的二元相图。

傅里叶红外光谱（FT-IR）：美国 Thermo Fisher Scientific公司 Nicolet iS20型红外光谱仪，取片状样品直接

测试，扫描范围为 500～4 000 cm−1。

接触角测量：瑞典 Biolin公司 Theta Flex型接触角测量仪，在膜样品的平整表面滴体积为 50 μL的水滴，

拍照并测量其接触角。

原子力显微镜（AFM）：德国 Bruker公司 Dimension® Icon™型，观察样品表面的结构形貌及粗糙度，样品

的扫描范围为 10 μm2。

扫描电子显微镜（SEM）：韩国 COXEM公司 EM-30+型，样品使用液氮冷冻脆断，真空喷金 30 s，观察膜表

面与截面形貌。

动态光散射（DLS）：英国 Malvern Panalytical公司 Zetasizer Advance Pro型动态光散射仪，采用默认设置，

测试墨水稀释液的粒径及分布，评估膜孔径及其筛分效应。

紫外-可见分光光度（UV-Vis）分析：日本岛津 UV-2600i型分光光度计，扫描范围为 200～1 400 nm，选择

合适特征峰后，再进行浓度测试（本文中的特征峰位置为 293 nm）。

膜最大孔径：根据 GB/T 32361—2015[22] 测试膜的最大孔径，膜固定器为定制，直径 47 mm，室温（25 ℃）

下，以乙醇作为测试液体。将膜样品预先浸泡于乙醇中 2 h，随后置于膜固定器中，注入乙醇测试液至液面高

于膜表面 2～3 mm，缓慢增加气体压力，记录产生第一串连续气泡的压力。通过公式（1）计算得到膜最大孔径（d）： 

d =Cγ/p (1)

其中：C为常数 2 960；γ为测试液体的表面张力，mN/m；p为测试压力，Pa。室温下，以乙醇作为测试液体时，

Cγ为固定值 6.38×104 mN/m。

膜孔隙率[23]：将膜样品剪裁为 1 cm×1 cm的小片，60 ℃ 下干燥 1 h，干膜质量标记为 mf (g)，干燥前后，膜

的质量损失要小于 0.2 mg，否则重复此干燥步骤，直至质量损失小于 0.2 mg。干膜采用数显测厚仪测定膜厚

度，计算出膜的表观体积（Vf，cm3），采用公式（2）计算膜表观密度（ρf）： 

ρf = mf/Vf (2)

用密度法测膜的孔隙率（P），公式为： 

P = (1−ρf/ρ)×100% (3)

ρf ρ其中： 为表观密度，g/cm3； 为理论密度，1.35 g/cm3。

膜通量：超滤杯为中国山东博纳集团定制，选择正己烷与纯水作为液体进行膜通量测试，采用 PS的水悬

浊液进行截留测试。膜有效面积约为 3.14 cm2，压力为 1 bar （1 bar= 0.1 MPa）。为提高测试的稳定性和准确

性，每次测试须流速稳定后开始取样。膜通量计算公式为： 

J = V/(Atp) (4)

其中：J为膜通量，L/(m2·h·bar)；V为流过液体体积，L；A为有效膜面积，m2；t为透过时间，h；p为压力，bar。
截留率：将膜分别浸泡于 pH=1的盐酸和纯 NMP中，测试 14 d内 PPS膜对 PS微球的截留性能变化。PS

微球截留原液的制备：将 PS微球悬浊液用纯水稀释 100倍，并加入悬浊液 3倍体积的曲拉通增溶。利用紫外-
可见光谱测定截留前后液体中的 500 nm微球浓度变化，截留率（R）计算公式为： 

R = (c0− c1)/c0 (5)

其中：c0 、c1 分别为初始微球浓度与滤液中微球浓度，mol/L。 

1.3    PPS 膜的制备

PPS多孔膜通过 TIPS方法制备（图 1），稀释剂为 DPK。铸膜液中 PPS的质量分数（w（PPS））分别为 10%、

20%、30%、40%、50%和 60%。首先，按照比例将 PPS树脂和 DPK固体称量并置于三颈烧瓶中（PPS与 DPK
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的总质量为 40.00 g），随后置于 40 ℃ 烘箱内烘干 10 min得到干燥原料；然后将烧瓶置于 240 ℃ 油浴锅中加

热，观察混合物的熔融情况，待形成均匀澄清的铸膜液后，迅速冷却即得到 PPS/DPK固体混合物（由于铸膜液

熔融温度越低，越利于对膜的结构与性能进行调控[24]，因此采用熔融温度较低的铸膜液配方制膜）；最后将铸

膜液倒入预热温度为 280 ℃ 的电热台上进行刮膜，随后立刻将其置于水槽中冷却 20 min后取出，在乙醇中萃

取 12 h以除去 DPK。以冷却浴温度（20、40、60 ℃ 和 80 ℃）作为变量对膜样品的孔径等参数进行调控，所得

膜样品分别标记为 PPS-20，PPS-40，PPS-60和 PPS-80。
  

PPS DPK (Diluent)

Cooling
Casting

Extraction

Product

N2

Heat up to 240 ℃
O

S
n

图 1    TIPS法制备 PPS膜流程
Fig. 1    Process of preparing PPS membrane by TIPS method

 

2    结果与讨论
 

2.1    PPS/DPK 的特征温度

图 2（a）所示为 PPS/DPK的 Tg、结晶温度（Tc）、熔融温度（Tm）随 w（PPS）的变化规律。DPK的熔点为 50 ℃。

w（PPS）对 PPS/DPK的 Tg 影响较小。Tg 是高分子链段开始运动的温度，稀释剂并不能促进 PPS结晶相中链

段的“低温解冻”，对于 PPS无定形部分，由于升温较快，溶胀时间有限，低温下稀释剂 DPK与 PPS相容性较

差，因此稀释剂无法有效溶胀 PPS从而减小分子链间的相互作用力，PPS受稀释剂 DPK影响极小，PPS/DPK
的 Tg 始终保持在 90 ℃ 左右。随着 w（PPS）增加，体系的 Tc 和 Tm 均呈现上升趋势。这主要是由于稀释剂

DPK含量降低，导致体系的相容性下降。可见稀释剂含量对于加热过程中的体系相容性影响显著，铸膜液配

方直接影响铸膜液体系的相容性、相转换时间、膜结构及膜性能。 

2.2    PPS/DPK 体系的二元相图

PPS/DPK的二元相图如图 2（b）所示。当 w（PPS）为 46%左右时，浊点曲线与结晶曲线相交，即为 PPS/DPK
体系的偏晶点[25]。由此可知，当 w（PPS）<46%时，体系发生液-液相分离，成膜机理为旋节分相，易形成海绵状

或枝状结构；当 w（PPS）>46%时，以固-液相分离为主，成膜机理为成核生长，球状结晶为其典型结构特征[26]。

综合考虑温度、膜结构以及孔隙率等因素，确定 w（PPS）=40%的 PPS/DPK为本文的铸膜液体系。 

2.3    PPS 膜的 FT-IR 谱图

图 2（c）所示为 PPS膜的 FT-IR谱图。以 PPS-20为例，根据相关研究[27,28]，PPS的特征峰归属如下：1 573、
1 470、 1 387 cm−1 处为苯环的 C―C面内伸缩振动峰 ； 1 007 cm−1 处为苯环的 C=CH面内变形振动峰 ；

1 092 cm−1 处为 C―S面内伸缩振动峰；817、807 cm−1 处为苯环的 C―H面外变形振动峰，其呈现双峰是由于

PPS的半结晶特性，无定形相与结晶相存在吸收差异。此外，稀释剂 DPK的羰基理论特征峰位置为 1 750～
1 680 cm−1，而在此范围内未观察到有明显的吸收峰，表明 DPK已几乎去除。 
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2.4    水接触角

PPS膜的水接触角测试结果如图 2（d）所示。PPS-20、PPS-40、PPS-60及 PPS-80膜的水接触角分别为

108°、98°、 86°、84°，表明 PPS膜具有较强的疏水性。随着冷却浴温度的增加，膜的水接触角降低。这表明低

的冷却温度有助于增加 PPS膜的疏水性，这可能是由于低温导致相分离速率加快，形成了更多的表面孔隙结

构，从而提高了膜表面粗糙度，最终提高了膜表面的水接触角[29]。
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图 2    （a）PPS/DPK的 Tg、Tc、Tm；（b）PPS/DPK二元体系的温度-成分相图；（c）PPS-20的 FT-IR谱图；（d）PPS膜的水接触角
Fig. 2    (a) Tg、Tc、Tm of PPS/DPK; (b) Temperature-component phase diagram of the PPS/DPK binary system; (c) FT-IR spactrum of PPS-

20; (d) Water contact angle of PPS membranes

  

2.5    PPS 膜的微观形貌

铸膜液发生固-液相分离时，相分离时间较长，倾向于形成球状结构；发生液-液相分离时，相分离时间短，

倾向于形成海绵状结构或枝状结构[25,30]。随着冷却温度的降低，冷却速率增大，铸膜液的稳定性下降，导致相

分离时间缩短[24,31]。PPS膜的表面和断面 SEM照片如图 3（a，b）所示。随着冷却温度的降低，膜表面孔隙率

增加，这表明在较低的冷却温度下，铸膜液稳定性较差，膜表面更容易成孔。除了孔隙率明显变化外，膜表面

的整体结构差异较小，均呈现出枝状结构，但是膜截面结构变化显著，PPS-80的截面呈现明显的颗粒状结构，

为固-液相分离机制主导。进一步对比发现，PPS-80膜的球状颗粒结构明显且分布较均匀，PPS-60膜和 PPS-
40膜则无明显的球状颗粒生成，整体上呈现细密的海绵状孔隙，PPS-40膜还出现了部分枝状结构。PPS-20
膜则枝状结构成了主体结构。

图 3（c）所示为膜的 AFM图像，展示了膜的表面起伏及粗糙度，呈现出与 SEM表面图像一致的变化趋势，

通过软件系统计算得出表面平均粗糙度（Ra），PPS-20、PPS-40、PPS-60、PPS-80的 Ra 分别为 63.7、51.3、46.1、
39.7 nm。随着冷却浴温度的上升，Ra 降低，PPS膜表面的粗糙度减小，与前文的膜接触角测试结果一致。由

此可知，通过调节冷却浴温度，可以实现对 PPS膜表面和截面孔结构的调控。 

2.6    膜的渗透截留性能和孔隙率

PPS膜的渗透性能如图 4（a）所示。随着冷却浴温度的变化，膜的水通量显著下降。冷却浴温度最低的

PPS-20膜样品的水通量最高，达到 345 L/(m2·h·bar）；PPS-80膜样品的水通量不足 50 L/(m2·h·bar)。正己烷的
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渗透通量也呈现出类似的趋势。冷却浴的温度越低，相分离越快，PPS固化结晶的空间尺度越小，有助于提

高 PPS膜的孔隙率，与图 3中 SEM图像结果符合。相比较于水的渗透通量，因为膜的疏水亲油特性，PPS-20
膜的正己烷渗透通量达到 909 L/(m2·h·bar)。由此可知，通过改变冷却浴温度，可以实现对膜渗透通量的调控。

PPS膜对墨汁稀释液中颗粒物的截留性能如图 4（b）所示。实验中观察到，截留前后的墨汁稀释液颜色

变化明显，滤出液为澄清透明状态，大多数碳颗粒已被成功截留。DLS的测试表明 PPS膜能够有效截留

300 nm以上颗粒物。此外，各膜样品的截留液中颗粒物大小及分布均未呈现明显规律。

PPS膜的最大孔径如图 4（c）所示。PPS-20的最大孔径最小，为 345 nm；PPS-60其次，为 348 nm；PPS-40
最大孔径为 382 nm；PPS-80的最大孔径最大，为 409 nm。各膜样品的最大孔径并未随冷却浴温度出现明显规

律性变化。结合以上实验结果，认为 TIPS法中温度对膜孔径影响不明显，主要影响其孔隙率，使得通量增加，

但是对截留性能影响不大。此外，以上结果表明所制备的膜样品可以有效截留 300 nm的微颗粒，这已经符合

湿电子化学品 SEMI标准[28] 等级中 G3级别要求，表明 PPS膜在湿电子化学品纯化过程中具有应用潜力。

PPS膜孔隙率测试结果如图 4（d）所示，冷却温度越低，冷却速率越快，其膜孔隙率越高，其中 PPS-20的

孔隙率最高，达 44.05%，PPS-80孔隙率最低，为 34.31%。这同时印证了电镜与粗糙度中对孔隙率的判断结果。

综上所述，TIPS法制备 PPS膜过程中，通过调节冷却浴温度，可以在提高膜通量的同时，不影响膜孔径

及其筛分效应，从而得到性能优异的 PPS膜样品。 

2.7    膜的耐溶剂性能

采用 pH=1的盐酸和 NMP纯溶液对 PPS-20膜进行耐受性测试，采用 500 nm的 PS 微球颗粒作为污染物

对 PPS-20膜截留性能进行测试，评估其耐受性。如图 4（e）所示，PPS-20膜浸没在 NMP溶液中 6 d后，截留性
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图 3    PPS膜（a）表面与（b）截面的 SEM照片以及（c）三维 AFM图像

Fig. 3    SEM images of (a) surface and (b) cross section and (c) three-dimensional AFM images of PPS membrane
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能依然保持在 100%左右，浸没 14 d后，截留性能依然保持在 95%以上。在强酸中浸泡，PPS-20膜的截留性

能 10 d内未见明显变化。这表明 PPS微孔膜具有优异的耐溶剂性能和耐酸性能，适用于苛刻环境下湿电子

化学品的分离和纯化过程。
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图 4    冷却温度对膜（a）渗透性能和（b）截留性能的影响；PPS膜的（c）最大孔径和（d）孔隙率；（e）截留性能随耐受时间的变化
Fig. 4    Influence of cooling temperature on (a) permeability and (b) retention performance of PPS membrances; (c) Maximum pore size and (d)

porosity of PPS membranes; (e) Changes in retention performance with endurance time

  

3    结　论

（1）采用 DPK/PPS稀释剂体系，通过调节二元体系配比，降低了 TIPS过程中对温度的要求，成功制备了

PPS微滤膜。

（2）通过优化冷却浴温度，有效提升了 PPS膜孔隙率，进而提高了膜通量。

（3）所制备的 PPS膜展现出优异的耐溶剂性能，无需经过任何处理即可耐受强酸和有机溶剂侵蚀，适用

于湿电子化学品领域对颗粒污染物的去除。
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