
高 分 子 通 报
POLYMER BULLETIN

第 38 卷  第 4 期
2025 年 4 月

Vol. 38,  No. 4
April, 2025

高分子功能薄膜专题；2024-05-30 收稿，2024-07-04 录用，2024-08-08 网络出版
基金项目：国家自然科学基金(基金号 52273037)
* 通信联系人：吴桐，E-mail: wutong@scu.edu.cn
doi: 10.14028/j.cnki.1003-3726.2024.24.164

·综述·

基于非溶剂诱导相分离原理制备聚合物 
微孔膜的研究进展

彭琬馨　张道鑫　杨锋　曹亚　向明　吴桐 *

(四川大学高分子材料工程国家重点实验室，成都 610065)

摘要：非溶剂诱导相分离法是工业制备聚合物微孔膜的最常用方法，具有操作简单、微孔结构可控等多

种优势。在非溶剂诱导相分离过程中，相分离行为直接决定微孔膜的微孔结构与使用性能，因此相分离

过程成膜机理的研究对微孔膜的生产加工与应用具有重大意义。本文介绍了非溶剂诱导相分离法的成

型原理以及相分离过程中热力学驱动力和动力学能垒对其微孔结构的影响研究进展，对高性能聚合物微

孔膜的制备与应用提供理论指导。
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Abstract: Non-solvent induced phase separation is the most common method for the industrial fabrication 
of microporous polymeric membranes due to its ease of operation and adjustable microporous structure. 
During non-solvent induced phase separation process, the phase separation behavior directly determines 
the microporous structure and performance of the membrane, therefore the research of phase separation 
mechanism is of paramount significance for the fabrication and application of microporous membranes. 
This review introduces membrane formation mechanism of non-solvent induced phase separation, and the 
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polymeric membranes.
Keywords: Non-solvent induced phase separation; Formation mechanism; Microporous polymeric 
membranes

引用：彭琬馨 , 张道鑫 , 杨锋 , 曹亚 , 向明 , 吴桐 . 基于非溶剂诱导相分离原理制备聚合物微孔膜的研究进展 . 
高分子通报 , 2025, 38(4), 525–534.
Citation: Peng, W. X.; Zhang, D. X.; Yang, F.; Cao, Y.; Xiang, M.; Wu, T. A review on preparation of microporous 
polymeric membranes based on non-solvent induced phase separation. Polym. Bull. (in Chinese), 2025, 38(4),  
525–534.



 526   高 分 子 通 报 2025 年

随着科技和工业的不断进步，聚合物微孔膜

被广泛应用于各个领域并发挥着关键作用，膜科

技已成为现代科技领域的重要组成部分。相分离

法是目前工业制备聚合物微孔膜的常用方法，其

过程是通过某种方式使均相聚合物溶液的热力学

性质发生改变，分相成为聚合物浓相和聚合物稀

相，聚合物浓相进一步固化形成骨架结构，聚合

物稀相脱除溶剂后形成微孔。相分离法主要分

为两类：(1)热致相分离 (thermally induced phase 
separation, TIPS)：通过聚合物溶液温度的改变来

诱导相分离。(2)非溶剂诱导相分离 (non-solvent 
induced phase separation, NIPS)[1]：使聚合物溶液

与非溶剂液体或非溶剂蒸气接触，通过溶剂和非

溶剂发生扩散从而使非溶剂含量超过临界值来诱

导相分离。相分离法制备的微孔膜种类繁多，根

据其微孔结构及性能被应用于不同的领域，如通

过TIPS法制备的聚乙烯 (PE)微孔膜是锂电池隔

膜材料 [2,3]；通过浸没沉淀法 (liquid induced phase 
separation, LIPS)制备的聚砜 (PSf)、聚醚砜 (PES)
微孔膜常被用作水处理膜 [4~7]；通过挥发诱导相分

离法(evaporation induced phase separation, EIPS)制 
备的硝酸纤维素(nitrocellulose, NC)膜是生物体外

即时检测 (point-of-care testing, POCT)中侧向层析

检测 (lateral flow assay, LFA)常用的基材 [8]。NIPS
法具有操作简单、膜表面形态可调、膜内部微孔

结构可控等优势，已成为聚合物微孔膜最常用的

制备方法，但是其相分离行为非常复杂。深入研

究相分离行为的作用机理对于推动膜科技的发

展、微孔膜制备技术的持续进步及新型微孔膜材

料的开发具有重要意义。本文将从NIPS法的成

膜机理以及应用研究进展进行总结。

1　非溶剂诱导相分离法的成膜机理

1960年，加州大学的Leob和Sourirajan首次

采用浸没沉淀相分离法制备了全球第一张具有工

业应用价值的醋酸纤维素 (cellulose acetate, CA)
反渗透膜 [9]，自此NIPS法逐渐成为了工业中制

备聚合物微孔膜的主要方法。在NIPS法制备微

孔膜过程中，相分离行为直接决定膜的形貌、孔

隙结构与分布，进一步影响其性能及应用。近年

来，对相分离法的研究方向主要集中在成膜机理

的研究，并致力于通过不同聚合物溶液体系的选

择和制膜条件的调控制备出不同结构的聚合物 

微孔膜。

1.1　三元热力学相图的含义

目前，通过分析热力学相图是研究聚合物

溶液相分离机制的有效手段。最早在 1956年，

Tompa[10]用经典的 Flory-Huggins理论对聚合

物 /溶剂 /非溶剂三元体系进行了描述；1971年，

Strathmann等 [11,12]使用相图来描述相分离过程中

聚合物溶液的热力学性质；1982年，Smolders等 [13]

对CA/溶剂 /水的体系进行了计算，得到了包含双

节线 (binodal)和旋节线 (spinodal)的三元相图，并

利用相图描述聚合物微孔膜的成膜原理。

对于聚合物 /溶剂 /非溶剂三元体系，根据

Flory-Huggins三元热力学模型，可以对双节线、

旋节线进行求解后得到一系列解，并绘制出理论

的三元相图。图1是经典的聚合物 /溶剂 /非溶剂

三元相图，其包含了双节线、旋节线和凝胶点，可

以划分为4个区域：(I)均相区；(II)液 -液两相区；

(III)液 -固溶胀两相区；(IV)单相溶胀区。在三元

相图中，双节线与旋节线位置的确定非常关键，

两条线均在液 -液两相区中，旋节线区域内为不稳

分相区，双节线与旋节线包围的两个区域分别代

表较高和较低浓度的亚稳分相区，其交点也是相

分离发生的起始点。

对于NIPS法中的聚合物 /溶剂 /非溶剂三

元体系，热力学相图的计算主要依据是Flory-
Huggins理论 [14]，在一定的温度与压力下，两个或

多个组合的Gibbs混合自由能由如下方程表达：

 (1)

其中，1、2、3分别代表非溶剂、溶剂和聚合物，

代表组分 i的体积分数， 代表组分 i的摩尔分数，

代表组分 i和 j之间的相互作用参数。g12为溶

剂 -非溶剂相互作用参数，可以由气液平衡数据

测定；g13为聚合物 -非溶剂相互作用参数，可以

由平衡溶胀法测定；g23为聚合物 -溶剂相互作用

参数。

根据化学势定义：

 (2)

可以推导以下方程 [13,15]：
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  (3)  

  (4)  

  (5)  

 其中， 代表组分  i 的摩尔体积，

。 

 根据双节线的定义，聚合物浓相和聚合物稀

相的化学势达到平衡，即满足： 

  (6)  

 同时，三元组分在浓相和稀相中还符合物质

守恒方程： 

  (7)  

 由方程 (3)~(7)联立可以解出 ，依次可以绘

制得到三元体系的双节线。 
 聚合物 /溶剂 /非溶剂三元体系的旋节线则满

足以下理论： 

  (8)  

 其中， 

  (9)  

  (10)  

  (11)  

 结合物质守恒方程： 可求得方程的解并绘

制出旋节线。 
  1.2 　 相分离成膜路径与微孔结构  
 在三元体系相图中，相分离发生时聚合物溶

液各个组分的变化可以通过相分离路径描绘，成

图 1 　 聚合物/溶剂/非溶剂的三元相图和不同相分离路径制得的凝聚态结构  
Figure 1 　 Schematic polymer/solvent/non-solvent ternary phase diagram and membrane structure prepared from diff erent phase 
separation paths  
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膜路径对分相过程及最终形成的微孔结构具有重

要的影响。因此，通过对成膜路径的分析能够有

助于研究三元体系的相分离机理和微孔结构的调

控方法。如图1所示，在相分离过程中，聚合物溶

液的初始组成在 (I)均相区，随着溶剂和非溶剂的

相互扩散，相分离过程中溶液的组成变化可以用

箭头表示。路径1中，聚合物溶液的组成始终保

持在均相区直到越过玻璃化转变线被固化，形成

致密无孔的膜。路径2-1中，聚合物溶液的组成

进入临界点以上、双节线和旋节线之间的亚稳区，

在此区域有利于聚合物稀相成核生长发生液 -液
相分离，随后聚合物浓相进入凝胶化区被固化，形

成胞腔状微孔结构，微孔之间不连通。路径2-2中，

聚合物溶液的组成直接通过临界点进入不稳分相

区发生旋节线相分离，并因为浓度的涨落形成聚

合物浓相和稀相双相连续的互穿网络结构，该过

程属于瞬时相分离，微孔之间具有连通性。路径

2-3中，聚合物溶液的组成进入临界点以下的亚稳

分相区，发生聚合物浓相成核生长的液 -液相分离

并形成粉末状聚集体，最终无法成膜。

1.3　影响相分离成膜过程的因素

在NIPS过程中，影响聚合物固化、液-液和液-
固相分离的因素都将直接影响制备的膜的最终形

态，可以划分为热力学和动力学因素。热力学因

素主要体现为改变铸膜液体系的热力学不稳定性，

因此聚合物 /溶剂 /非溶剂的选择和配方是决定热

力学驱动力的核心 [16]。对于聚合物微孔膜，聚合

物的类型直接影响膜的亲水性、热性能和化学稳

定性等性能，当确认聚合物后溶剂和非溶剂的选

择范围也随之固定。而聚合物与溶剂、溶剂与非

溶剂之间的溶解度和相容性也是制备铸膜液的重

要考虑因素，对膜的形貌、界面特性及分离性能具

有决定性作用 [17~19]。在实际液 -液相分离过程中，

铸膜液初始配方在相图中越远离双节线，成膜时

在均相区时间就越长，则越容易形成致密皮层。

另一方面，相分离过程的动力学路径将直接

影响相分离时的传质和传热过程 [20~22]，传质速率

越快，相分离时间越短，则越容易形成皮层和非

对称结构。聚合物浓度和分子量会显著影响相分

离过程的动力学能垒，聚合物浓度和分子量越高，

聚合物溶液黏度随之升高，溶液黏度越大，凝胶

化速率越快，相分离发展被抑制从而降低孔隙率

和微孔对称性 [23,24]。

2　不同NIPS法制备聚合物微孔膜

的研究进展

根据传质方式的不同，NIPS可进一步划分为

浸没沉淀相分离或液致相分离 (LIPS)、蒸气诱导

相分离 (vapor induced phase separation, VIPS)与挥

发诱导相分离 (EIPS)[1]。由于铸膜液厚度方向的

传质动力学对聚合物膜的微孔结构起到决定性作

用，三种NIPS法制得的微孔膜具有不同的微孔结

构特征。在工业生产聚合物微孔膜时可根据聚合

物的选择及所需要的微孔结构选择不同的相分离

制备方法。

2.1　浸没沉淀法 (LIPS)
浸没沉淀相分离法中，聚合物溶解在溶剂中

制得聚合物铸膜液并涂敷成膜后，被迅速浸入非

溶剂凝固浴中，溶剂与非溶剂会发生扩散交换从

而诱发相分离 [9,25~28]。1960年，Leob和Sourirajan
通过浸没沉淀法首次制备出具有高通量的CA反

渗透膜，如图2(a)所示，由于溶剂扩散进入非溶剂

凝固浴的速率大于非溶剂扩散进入聚合物铸膜液

的速率，靠近铸膜液 -凝固浴界面处迅速脱除溶

剂，在进一步凝胶化转变后容易在界面处形成一

层无孔的致密皮层，同时，在致密皮层以下发生

液 -液或液 -固相分离。因此，如图 2(b)所示，通

过浸没沉淀相分离法制备的微孔膜通常具有致密

皮层与疏松多孔亚层的非对称结构。由于膜的致

密皮层可以有效截留杂质，而多孔亚层可以提高

通量，浸没沉淀法制备的微孔膜已广泛应用于水

处理膜领域，如CA反渗透膜 [9]、PES反渗透膜支

撑层 [4]、聚偏氟乙烯 (PVDF)[4]中空纤维膜等。浸

没沉淀法技术由于其简单、成本效益高被广泛应

用于制备水处理、血液透析和气体分离膜等领域，

是目前工业应用最广的相分离法。

目前为止，关于浸没沉淀法的研究大量集中

于通过聚合物、溶剂、非溶剂和添加剂的选择，浸

没时间、凝固浴温度以及其他制膜条件来精准控

制浸没沉淀法制备的膜的表面及横截面微孔结

构 [30~34]。在浸没沉淀法中，改变凝固浴的条件可

以从动力学影响相分离发生的条件，当降低凝固

浴的温度时，三元相图中均相区域减小使体系变

得更加不稳定，另一方面，铸膜液黏度的增加使

溶剂与非溶剂的交换速率降低，因此凝固浴温度

对微孔膜的影响也因体系的不同存在差异。为
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了进一步改善微孔膜的形貌和性能，也有研究者

在聚合物溶液中加入少量添加剂，如小分子无机

物氯化锂 (LiCl)或高分子有机物聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)或聚乙二醇 (PEG) [ 35 ~ 38 ] 。Fontananova等  [ 39 ]

 发现，LiCl为PVDF/二甲基乙酰胺 (DMAc) /水铸

膜液体系的非溶剂，起到促进相分离的作用，在较

低LiCl浓度下 (2.5 wt%)可以增加膜的通量。但

由于LiCl加入的同时增加了铸膜液体系的黏度从

而抑制相分离，因此在较高LiCl浓度 (7.5 wt%)下
抑制了大孔的形成。Arthanareeswaran等  [ 38 ] 发现，

低分子量PEG的加入促进了膜亚层中大孔隙的形

成，从而提升了CA膜的孔隙率与渗透性。 
 除了通过实验的方法研究相分离成膜机制，

研究者通过三元热力学相图、建立理论模型等方

法预测相分离行为及微孔结构演变。Mohsenpour
等  [ 40 ] 构建了PVDF/DMAc/水三元体系的热力学

相图阐明了热力学参数的影响，并提出一种基于

相图来预测相分离过程中微孔膜结构演变的新方

法，为制膜条件的调整和优化提供科学依据。此

外，结合对嵌段聚合物自组装行为的深入理解，

研究人员通过自组装结合浸没诱导相分离技术

提出一种新型相分离法技术 (self-assembly and 
nonsolvent induced phase separation)，制 备 出 具

有更小孔径、高度有序的微孔膜，提升其分离性

能  [ 41 , 42 ] ，已逐渐成为制备具有独特微孔结构和高

性能多孔膜的重要方法。 
  2.2 　 蒸气诱导相分离法 (VIPS)  
 蒸气诱导相分离法将聚合物溶解在高沸点、

高亲水性的溶剂中，涂敷成膜后放置于潮湿的环

境中，铸膜液吸收非溶剂蒸气使体系对聚合物溶

解度降低从而诱发相分离  [ 1 , 4 , 43 , 44 ] ，该方法最早由

Zsigmondy和Bachmann提出  [ 45 ] 。VIPS法适用于

多种聚合物，如PVDF、PSf、PES、CA、壳聚糖等。

如 图3(a) 所示，在相分离过程中，越靠近铸膜液 -
空气界面处非溶剂吸附速率越大，聚合物浓度越

低，铸膜液内部因此形成浓度梯度。由于铸膜液 -
空气界面处相分离更加充分，通过该工艺制备的

微孔膜通常具有上大下小的非对称结构 ( 图3b )，
因此VIPS法微孔膜可被大量应用于分离膜领域，

如水处理 (微滤膜、超滤膜、纳滤膜等 ) [ 4 , 46 ~ 48 ] 、气
体分离  [ 49 ] 、生物医疗 (伤口敷料、抗体分离 ) [ 50 ~ 53 ]

 等。但是由于蒸气吸附的过程非常慢，微孔膜完

全成型需要数小时以上  [ 54 , 55 ] ，VIPS法的工业化生

产依然遇到一些挑战和瓶颈，目前通常是结合浸

没沉淀法用于涂敷铸膜液后到浸入非凝固浴前的

气隙阶段，以控制微孔结构的对称性。因此在实

际制备过程中，多是干 -湿相分离过程结合，在气

隙阶段，溶剂的挥发性、环境非溶剂蒸气的含量

和气隙停留时间等因素均可影响相分离发生的动

力学路径  [ 56 ] 。 
 目前，大多研究集中于VIPS法制备过程中的

关键影响因素及微孔结构调控。影响VIPS膜形

态及结构的因素可以分为聚合物溶液参数及加工

工艺参数两大类，聚合物溶液参数包括聚合物的

类型与浓度、溶剂的选择及添加剂；加工工艺参数

包括在非溶剂蒸气中的暴露时间、相对湿度、溶

解温度及蒸气温度  [ 6 , 27 , 31 , 57 ~ 59 ] 。在VIPS法中铸膜

液的暴露时间是影响微孔膜形貌的主要因素，对

膜的形态、孔径、孔隙率、渗透性和力学性能均产

生影响。而相对湿度与气相中存在的水分子相关，

当相对湿度提升，气相压力也升高。由于水通常

是铸膜液体系的非溶剂，相对湿度对微孔膜的表

面形貌和结构有重要影响。随着相对湿度逐渐提

升，膜更容易形成大孔结构  [ 55 , 60 ] 。需要指出的是，

对于不同的聚合物溶液体系，最佳湿度取决于聚

合物的种类、浓度等条件。 

图 2 　 (a) 浸没沉淀相分离法的相分离原理示意图；(b) 使用浸没沉淀法制备的微孔膜结构特点  [ 29 ]  (2010 Elsevier 版权许可)  
Figure 2 　 (a) Schematic diagram of LIPS; (b) Structural characteristics of microporous membrane prepared by LIPS (Reprinted 
with permission from Ref. [ 29 ]; Copyright 2010 Elsevier)  
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 在VIPS过程中非溶剂蒸气对聚合物溶液中

的扩散对膜的最终结构起到关键作用，为理解这

一过程，研究人员通过建立多种传质模型来描述

VIPS过程中的扩散行为  [ 61 ] 。Berman认为多组分

系统中各组分之间的摩擦力与其化学梯度势相等

但方向相反，提出了分子间摩擦系数与自由扩散

系数的关系。Vrentas和Duda [ 62 ] 基于自由体积理

论，考虑了聚合物溶液中的孔隙结构和分子运动，

提出了自扩散系数的模型。Altinkaya等  [ 63 ] 综合

考虑了干 -湿结合成膜过程中的薄膜收缩、蒸发

冷却、传质传热以及铸膜液与空气界面之间的相

互作用，建立了非对称膜形成过程中的数学模型，

结合三元相图可以预测聚合物溶液的相分离路径

组成变化及薄膜的微孔结构。传质模型的建立已

经应用于研究聚合物的VIPS行为，例如壳聚糖、

PVDF、CA等  [ 64 ~ 66 ] ，通过多种先进的计算机模拟

方法预测非溶剂蒸气在聚合物溶液中的扩散  [ 67 ] ，
进一步描述相分离机制并为精准调控膜的微孔结

构提供思路。 
  2.3 　 挥发诱导相分离法 (EIPS)  
 挥发诱导相分离法将聚合物溶解在高挥发性

的溶剂中，并且添加非溶剂，涂敷成膜后自然挥

发。由于溶剂的沸点比非溶剂低，在挥发过程中

溶剂的含量迅速降低，铸膜液体系对聚合物的溶

解度降低从而诱发相分离  [ 1 , 25 , 68 ~ 71 ] ，EIPS法最早

由Kesting开创，也被称为干法  [ 72 ] 。如 图4(a) 所示，

在铸膜液 -空气界面处，溶剂和非溶剂快速挥发吸

收大量汽化潜热使表面温度迅速下降，同时聚合

物浓度迅速升高，导致铸膜液上表面黏度上升抑

制相分离，形成致密皮层。此时，铸膜液内部主要

发生由浓度梯度差驱动的对流扩散，且由于传质

速率较慢可使相分离充分进行，在靠近底部处形

成大孔。EIPS法制备的微孔膜具有较高的孔隙率

和良好的微孔结构，气体分离膜和水处理膜常采

用EIPS法制备。虽然EIPS法的操作方法较简单，

在实际生产过程中对蒸发速率、环境条件以及后

处理的控制要求极高，关于其相分离原理的研究

也较少。目前EIPS法应用的研究主要集中于开

发适合大规模生产的EIPS工艺、推动使用环境友

好的溶剂和可再生材料、进一步优化膜的机械性

能与化学稳定性等。 
 在EIPS法中，除聚合物、溶剂与非溶剂的种

类和浓度，影响溶剂和非溶剂蒸发的因素也通过

影响动力学路径对微孔膜的最终形貌和结构起

到关键作用，如：溶剂和非溶剂的蒸发速率、环

境相对温度和湿度等。例如， 图 4(b) 中的NC膜

在EIPS法制备过程中，通过控制蒸发使铸膜液 -
空气界面处的微孔充分生长，制备出表面孔径较

大的微孔结构  [ 8 ] 。Pervin等  [ 73 ] 通过测量聚甲基

丙烯酸甲酯 (PMMA)/四氢呋喃 (THF)/水铸膜液

体系上、下表面的聚合物溶液组分变化，发现在

相分离过程中，铸膜液在厚度方向存在浓度梯度

差，且上、下表面的组成路径变化对微孔结构起

到决定性作用。由此可见，厚度方向的聚合物浓

度梯度差是导致微孔膜非对称结构的主要原因。

Ghasemi等  [ 74 ] 采用聚苯乙烯 -丙烯腈 (SAN)/二氯

甲烷 (DCM)/2-丙醇 (Pr)铸膜液体系，制备出具有

非对称结构的多孔SAN膜，并且提出可以通过

铸膜液的浊点接近比来预测EIPS膜的结构演变。

Tsay等  [ 75 ] 基于一维、等温、Fickian扩散行为，通

过铸膜液 -空气界面平衡、溶剂与非溶剂间相互扩

散以及传质系数对蒸发过程的影响建立了铸膜液

蒸发的模型。随后，以CA/丙酮 /水体系通过模拟

计算与实验结果对比，验证了该模型的准确性并

证明了模拟计算用于相分离行为分析和预测的可

行性。 

图 3 　 (a) VIPS 法的相分离原理示意图；(b) 使用 VIPS 法制备的微孔膜结构特点 [ 43 ]  (2008 Elsevier 版权许可)  
Figure 3 　 (a) Schematic diagram of VIPS; (b) Structural characteristics of microporous membrane prepared by VIPS method  
(Reprinted with permission from Ref. [ 43 ]; Copyright 2008 Elsevier)  
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另一方面，研究人员就EIPS法微孔膜在新

领域的应用展开了工作，例如，PMMA和聚苯乙

烯 (PS)薄膜可通过控制相分离条件调控微孔膜表

面形貌及微孔特征，在细胞培养领域具有应用前

景 [76,77]。通过结合EIPS法与呼吸图法，可制备具

有高度有序的蜂窝状微孔PS、PSf和PES膜，由

于其规整的表面微孔结构可应用在药物释放领

域 [78]。

3　结论与展望

NIPS法是目前工业化生产聚合物微孔膜最

常用的方法，本文主要介绍了非溶剂诱导相分离

法制备微孔膜的研究进展，重点讨论了NIPS法的

成膜机理、动力学与热力学因素对成膜过程的影

响以及三种NIPS法制备的微孔膜的结构特征与

研究现状。受相分离过程中传质传热过程对动力

学路径的影响，三种NIPS方法制备的微孔膜具有

不同的特征及应用领域。目前，有大量研究就相

分离成膜机理及微孔结构调控进行了报道，制备

出应用于多种领域的各类微孔膜。此外，通过建

立理论模型、结合相分离热力学相图模拟相分离

过程，有助于更深入地研究相分离成膜机理，对聚

合物微孔膜的制备、微孔结构调控和工业化生产

提供了理论依据。由于三种成型方法具有各自的

优势和独特的结构特征，今后的相分离研究可将

不同成型方法的优势有机结合，在高效率制备聚

合物微孔膜的同时实现对微孔结构的精准调控。
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