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摘要 

 本研究主要是加入不同溶劑與添加劑製備高分子溶液，透過非溶劑誘導相分

離法中的溼式法成膜，並探討薄膜的結構與其過濾效能。所使用的高分子為聚颯

(polysulfone, PSF)，溶劑分別為強溶解力的 DMAc 與弱溶解力的 2P，另外加入聚

乙二醇(poly ethylene glycol, PEG)作為添加劑。實驗部分總共分三個階段：無添加

劑系統、添加劑系統與共溶劑系統。 

 第一階段為無添加劑系統，PSF/DMAc 製備出的薄膜結構為表面緻密並伴隨

著多個巨型孔洞，PSF/2P 則在上層出現海綿狀結構，由於海綿狀結構有高連通

性的特點，使 2P 系統有較高的透過率。 

 第二階段則是在兩個不同溶劑系統加入不同濃度與不同分子量的 PEG，從

流變性質可以看出隨著 PEG 濃度與分子量的上升，鑄模液黏度也隨之提高。在

PSF/DMAc/PEG 系統裡，PEG 能有效的打通巨型孔洞間的孔壁，而提高薄膜的

透過率，這個現象隨著 PEG 分子量上升有更顯著的影響；而在 PSF/2P/PEG 系統

中，PEG 則會讓薄膜表面的孔洞變大，進而降低截流率，另一方面，高分子量的

PEG 會導致海綿狀結構的厚度增加，而減少薄膜的透過率。 

 由於 PEG 在不同黏度的系統裡有截然不同的特性，在第三部分則會利用共

溶劑，去探討不同黏度對過濾效能影響。沒有 PEG 的狀況下，膜的通量一開始

隨著黏度上升而增加，但黏度過高時會導致海綿狀結構厚度過厚，而出現轉折點。

在導入 PEG 的狀況下，高分子量 PEG 能有效提高低黏度薄膜的透過率，相反地，

低分子量 PEG 則在高黏度系統有較高的透過率。 

 良好的薄膜必須要有高純水透過率、高截流率兩項特點。而依據以上三個階

段的實驗，可得知理想的巨颯薄膜結構必須滿足下列三點：較小的表面孔洞、高

連通性的上層結構與低厚度的海綿狀結構。尋找高分子、溶劑與添加劑的最佳比

例，為本研究最重要的目標之一。 

關鍵字：聚颯、聚乙二醇、添加劑、共溶劑、過濾效能。 



doi:10.6342/NTU202300390

VI 

 

Abstract 

In this study, we prepared polymeric solution with different kinds of solvent and 

additives to produce membranes with the wet immersion method of the non-solvent 

induced phase separation (NIPS). Afterwards, we discuss the structure of the 

membranes and their filtration performance. The polymer, polysulfone (PSF) was 

dissolved by DMAc with strong solubility and 2P with weak solubility, and poly 

ethylene glycol (PEG) was added as an additive. The experiments are divided into three 

parts: no additive system, additives system and co-solvent system.   

The first part is the no additive system. In PSF/DMAc system, the membrane 

structure is dense on the surface and there are many macrovoids on the cross-section. 

In PSF/2P system, the sponge structure appears on the upper cross-section, which 

results in high connectivity and contributes the higher permeability. 

The second part is to add PEG with different concentrations and molecular weights 

to two different solvent systems. From the rheological properties, it can be obtained 

that as the concentration and molecular weight of the additives increase, the viscosity 

of the casting solution also increases. In the PSF/DMAc/PEG system, the additive can 

effectively break through the walls between the macrovoids and increase the 

permeability of the membrane. As the molecular weight of the additive increases, this 

phenomenon is more significant. In the PSF/2P/PEG system , the additives will make 

the pore size on the surface of the membrane more larger, which reduces the retention 

of lysozyme. On the other hand, high molecular weight additives will increase the 

thickness of the sponge structure and reduce the permeability of the membrane. 

Because the additives influences are completely different in the different 

viscosities systems, in the third part, co-solvents will be used to research the influence 

of different viscosities on filtration performance. In the absence of additives, the 



doi:10.6342/NTU202300390

VII 

 

permeability of the membrane initially when the viscosity increases, but as the viscosity 

is too high, the thickness of the sponge structure is too thick, and the permeability 

decreases. In the case of additives, high molecular weight additives can effectively 

increase the permeability in low viscosity systems. On the contrary, low molecular 

weight additives cause higher permeability in high viscosity systems. 

A good membrane must have two characteristics of high permeability and high 

retention. Based on the three parts of experiments, we can come to the conclusions that 

the ideal structure must satisfy the following three conditions: small surface pores, high 

connectivity between macrovoids in the upper layer, and low thickness of sponge 

structure. The most important goals of this study is to obtain the optimum ratio of 

polymer, solvent and additive. 

Keywords: Polysulfone (PSF), Poly ethylene glycol (PEG), Additives, Co-solvent, 

Filtration performance. 
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第一章 緒論 

1-1. 薄膜簡介 

淡水是地球上生命賴以為生的重要資源，也是許多關鍵工業技術中不可或缺

的原料。地球被 70%的水覆蓋，但全球只有 3%的水是淡水，三分之二是冰凍的

冰川和極地冰層而無法利用。人類獲取淡水的途徑有限，世界上約有 11 億人無

法獲得水，總共有 27 億人一年中至少有一個月缺水[1]。由於純淨水是維持生命

健康的基本要素，同時也對國家經濟與工業發展至關重要。自二次世界大戰以來，

許多發展中國家積極推動工業化發展經濟，加上面臨人口爆炸性的增長，根據聯

合國發布的「2022 年世界人口展望」報告中所述，在 2022 年 11 月 15 日，世界

的人口已突破 80 億人的大關，表示無論在民生亦或是工業用水，人類對純淨水

的需求會不斷攀升[2]。若沒有乾淨的水，經濟發展和人類健康就會受到影響，工

業運營將中斷，食品的供應將受到威脅。 

 為了解決用水需求問題，加上近年來環保意識抬頭，人們更重視水資源的重

新利用並創造循環，廢水淨化程序吸引工程師們的注意，以避免造成不可逆的汙

染，同時回收工業中重要的原料。而台灣大學化學工程學系膜分離實驗室致力於

發展多相分離技術，為地球環保盡一份心力，其中薄膜分離淨化水程序扮演非常

重要的角色。 

薄膜為具有選擇性的材料，由於其材料的特殊物理或化學性質，可以阻擋特

定物質並讓其他物質通過，而完成分離的效果。而良好的薄膜具有以下優點：高

通量、高選擇性和截留率、良好的機械性質、高化學惰性、低生產成本和大規模

生產。而如今膜分離技術已廣泛應用於諸多領域，除了水處理（飲用水和廢水處

理）之外，還應用於生技產業、食品工業、以及再生能源電池系統…等等。依據

薄膜不同的特性，而有不同的分類方式，以下會依據膜材料、驅動力與結構去做

分類並介紹。 
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1-1-1. 薄膜分類—依材料區分 

一般而言薄膜材料可分成無機膜與有機膜，其中無機膜又可再分類成金屬膜

與陶瓷膜[3]。金屬膜多由燒結(sintering)金屬粉末（例如鎢、鈀或不銹鋼）製成，

然後將它們沉積在多孔基材上。金屬膜的主要用途是用於氫氣分離，材料的選擇

主要是鈀及其合金，金屬膜的一個主要缺點是表面毒化效應。陶瓷膜由金屬（鋁

或鈦）和非金屬（氧化物、氮化物或碳化物）組成。由於惰性，它們通常用於強

酸性或鹼性環境。陶瓷膜的缺點是對溫度非常敏感，容易導致膜裂開，其中沸石

膜具有高度均勻的孔徑，因此常用於高選擇性氣體分離。其材料還具有催化特性，

有利於催化膜反應器應用。沸石膜的缺點包括相對較低的氣體通量和較厚的厚度

以防止裂縫和針孔。與有機膜相比，無機膜具有高熱穩定性和化學穩定性、不易

被微生物降解以及污染後易於清洗等優點。然而，由於承受壓降差異所需的特定

厚度要求，無機膜往往具有更高的投資成本。 

有機膜被廣泛應用於工業上，其組成為合成高分子或天然聚合物。合成高分

子的包括聚颯(polysulfone)、醋酸纖維素(cellulose acetate)和聚偏二氟乙烯 (PVDF)

等，而天然聚合物包括橡膠、羊毛和纖維素。 

合成高分子是通過一種單體的聚合或兩種單體的共聚合成的。高分子有 3 

種構型：直鏈如聚乙烯、支鏈如聚颯和交聯結構如苯酚-甲醛。直鏈型高分子更易

溶於有機溶劑。它們隨著溫度升高變得更柔韌或具可塑性，又被稱為熱塑性聚合

物。另一方面，交聯聚合物幾乎不溶於有機溶劑。它們不會隨著溫度升高而軟化，

被稱為熱固性聚合物。 

高分子的選擇必須基於製膜技術和其用途。例如，高分子需對過濾物具有低

親和力，而在長操作下形成濾餅，而面臨膜垢產生進而降低過濾效能問題。在高

分子選擇和有機膜製造中也需考慮鏈相互作用、鏈剛性、官能基極性和立體異構

現象等性質。 
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1-1-2. 薄膜分類—依驅動力區分 

當在膜的兩側施加驅動力(driving force)時，流動性分子或離子會被薄膜分子

阻擋，而造成流動速率的不同，進而讓物質分離。依據不同的驅動力而將膜分類

成以下四種：濃度差驅動膜(如血液透析, hemodialysis)、溫度差驅動膜(如薄膜蒸

餾, MD)、電壓差驅動膜(如電容去離子技術, MCDI)，最後一種為壓力差驅動膜，

因為其具有操作便利、穩定性高、成本低廉等優勢，而成為最被廣泛應用的驅動

力[4]。依不同的孔洞大小，壓力差驅動膜共分類為以下四種過濾系統：微過濾

(microfiltration, MF)、超過濾(ultrafiltration, UF)、奈米過濾(nanofiltration, NF)和逆

滲透(reverse osmosis, RO)，如圖 1-1 所示。 

 

 

圖 1-1 不同種類的壓力驅動膜的孔洞大小與過濾物質示意圖[5]。 
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微過濾程序主要去除粒徑大於 0.1 微米的顆粒。一般來說，懸浮微粒和大型

膠體被阻擋，而大分子和其他易溶解的固體會通過為 MF 膜。超過濾可去除 0.1

至 0.01 微米的大分子。所有鹽類與更小的分子都穿過膜。被膜過濾的粒子包括

膠體、蛋白質、微生物污染物和大的有機分子。奈米過濾是更為微小的薄膜，它

可以過濾的分子大小在 1 至 10 奈米左右的顆粒，主要被阻擋物質的分子量大約

為 200-400 Da 的有機分子。此外，UF 薄膜對鹽類的截留率介於 20%~98%，主

要應用為去除二價離子(如水質軟化)，若是要去除更微小的衣架梨子，通常採用

逆滲透過濾程序，RO 膜可其最主要的應用為海水淡化，全世界每天約有十億加

侖的純水是用 RO 膜來製備。但隨著薄膜孔徑的大小減少，操作壓力差也會越大，

過濾程序也就更加耗能、薄膜機械強度的條件也會更高[6]。 

 

1-1-3. 薄膜分類—依結構區分 

 依據薄膜結構，可分成無孔膜與多孔膜，多孔膜可依截面結構再細分成對稱

膜與不對稱膜。多孔膜主要用於微過濾和超過濾使用，分離基於顆粒大小。為了

實現高選擇性，膜上的孔徑需要比過濾物的顆粒還小。多孔膜的一個缺點是膜垢

會導致通量隨時間下降，尤其當膜垢卡在膜內部時，清洗難度會增加許多。化學

和熱穩定性也是選擇多孔材料時要考慮的重要因素，因為溫度和濃度會影響膜的

選擇性和通量。 

無孔膜主要用於逆滲透、奈米過濾或氣相中的分子分離。膜是緻密的薄膜，

滲透物透過壓力、濃度或電壓梯度擴散通過。無孔膜的缺點是通量低；因此，無

孔膜通常做得非常薄，並以不對稱薄膜做為基材。 
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1-2. 薄膜製備方式 

 高分子膜製造技術的選擇取決於高分子種類和所需的膜結構。通常用於製備

高分子膜的技術包含以下幾種[7]： 

(1) 燒結法(sintering)： 

此方法是從有機材料和無機材料中獲得多孔膜。將具有一定尺寸顆粒的粉末

壓製成薄膜或板材，並在剛好低於材料熔點的溫度下燒結。粉體的粒徑是決定膜

孔徑大小的主要參數。這種製膜手法主要是應用在溶解力低的高分子，如熱固性

聚合物等。 

 

(2) 拉伸法(stretching)： 

在拉伸技術中，聚合物粉末在接近其熔點的溫度下被擠出，並伴隨著快速拉

伸。退火冷卻後，擠出的薄膜垂直於拉伸方向進行拉伸。這會導致薄膜部分斷裂，

並獲得相對均勻的孔隙。此方法多製備出對稱膜，用於易結晶高分子材料。 

 

(3) 軌跡蝕刻法(track etching)： 

是讓無孔高分子薄膜被高能重離子照射，導致在被照射的高分子薄膜上形成

線性損壞的軌跡。然後將薄膜浸入酸或鹼浴中，聚合物沿著軌跡被蝕刻掉，形成

均勻分佈窄的圓柱形孔隙。 

 

(4) 模板浸出法(template leaching)： 

適用於不溶於一般有機溶劑的聚合物，可製備出多孔膜，也適用於玻璃、金

屬、陶瓷等。在該技術中，由膜材料基質和可浸出物的混合物製備均質膜。可浸

出物可以是具可溶性的低分子量固體和液體，甚至是聚合物材料。薄膜製備完成

後，透過適當的化學處理去除可浸出物。 
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(5) 相轉換法(phase inversion process)： 

此方法是將勻相(homogeneous)的高分子溶液，改變外部條件使其在熱力學

狀態上變得不穩定，並轉化成兩相，其中一相高分子濃度較高的高分子富相

(polymer-rich phase)與高分子濃度低的高分子貧相(polymer-poor phase)，前者會形

成薄膜結構的支架，而後者則會形成孔洞。這種製程由於操作便利且成本低廉，

如今已被廣泛應用商業膜上，此技術可以獲得多種形態的膜，從具有非常多孔結

構的微過濾膜，到更緻密的逆滲透膜，再到具有完全無缺陷結構的氣體分離和滲

透蒸發膜，均有其蹤影。依據誘導相分離的驅動力形式，相轉換法可分為以下三

種： 

1-2-1. 熱誘導式相分離法(Thermal-Induced Phase Separation, TIPS) 

 由於高分子在不同的溫度狀況下有不同的溶解度，當溫度改變的過程中，高

分子會因為溶解度下降而分相，進而形成相分離，這種方法稱作為熱誘導式相分

離法。這種現象可以用吉布斯混合自由能(Gibbs free energy of mixing, ∆𝐺𝑚𝑖𝑥)來

解釋，混合自由能公式如下： 

 ∆𝐺𝑚𝑖𝑥 = ∆𝐻𝑚𝑖𝑥 − 𝑇∆𝑆𝑚𝑖𝑥 式 1-1 

其中∆𝐻𝑚𝑖𝑥為混合焓(enthalpy of mixing)，∆𝑆𝑚𝑖𝑥為混合熵(entropy of mixing)，以

熱力學的角度來說，當∆𝐺𝑚𝑖𝑥 < 0時則溶液混合會自發性地發生，從圖 1-2 可看

到∆𝐺𝑚𝑖𝑥的值會因狀態不一樣而有所不同，當溶液達到(d)狀態(∆𝐻𝑚𝑖𝑥 > 0且低溫)

時，∆𝐺𝑚𝑖𝑥會在特定比例下會呈現正值，表示系統處於不穩定狀態。  
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圖 1-2 不同狀態下∆𝐺𝑚𝑖𝑥對溶液組成的曲線[8]。 

 

我們可以將∆𝐺𝑚𝑖𝑥對組成分別進行一次、二次為分，根據其正負值將系統化

分為介穩區(meta-stable region)與非穩區(unstable region)，再將不同溫度下的的介

穩區與非穩區畫出溫度對組成的相圖，如圖 1-3 所示。而從相圖的臨界點狀態可

再細分為 UCST(upper critical solution temperature)與 LCST(lower critical solution 

temperature)，如圖 1-4 所示。UCST 的臨界點在高溫處，表高分子溶解度會隨著

溫度的提高而增加，相反地，LCST 的臨界點則在低溫處。熱誘導相分離法便是

參考此相圖，透過改變溫度(通常是降溫)讓高分子的溶解度下降，使其從單相區

進入到多相區，而形成相分離，從圖 1-3 下方可以看出此系統為 UCST，另外在

不同的溫度與高分子濃度均會產生不一樣的結構，故在熱誘導相分離法中，溫度、

濃度為十分重要的參數之一。 
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圖 1-3 溫度對組成的相圖與其對應的吉布斯混合自由能圖[9]。 

 

 

 

 

 

圖 1-4 溫度對組成的相圖與其對應的吉布斯混合自由能圖[10]。 



doi:10.6342/NTU202300390

9 

 

1-2-2. 化學誘導式相分離法  (Chemically-Induced Phase Separation,

CIPS) 

 相較於熱誘導是相分離法是透過改變溫度來影響吉布斯自由能，化學誘導式

相分離法則是改變熵使溶液進入不穩定狀態，而產生相分離。化學誘導式相分離

法又稱聚合誘導式相分離法(Polymerization-Induced Phase Separation,PIPS)或是反

應誘導式相分離法(Reation-Induced Phase Separation,RIPS)，其最初為均勻的單體

溶液，藉由溶液內部發生聚合反應，使高分子的分子量逐漸增加，混合熵也隨著

分子數減少而降低，最後整個系統進入熱力學不穩定區，而發生相分離然後固化

成膜。這類製程可藉由調整反應速率或是單體種類等參數來控制其結構，另外高

分子的玻璃化轉變溫度也會影響其最終結果。而考慮到膜的熱穩定性、化學穩定

性或機械穩定性，聚合而成的高分子多為熱固性材料（例如環氧樹脂等），然而，

熱固性聚合物同時也有易脆、易斷裂等缺點[11]。。 

1-2-3. 非溶劑誘導式相分離法 (Nonsolvent-Induced Phase Separation, 

TIPS)  

除了溫度變化外，添加第三種物質（非溶劑）引起的組成變化也會導致相分

離，而這種方式又稱為非溶劑誘導相分離法。此製程主要是讓無法溶解高分子的

非溶劑進入系統中，使非溶劑被萃取出來，在整個組成變化的過程中，由於溶劑

逐漸被抽離使整個系統高分子濃度上升，溶解度降低，進而導致系統進入不穩定

狀況，而形成相分離。非溶劑誘導相分離法可根據非溶劑的差異分為以下三者：

乾式法、濕式法與蒸氣誘導式相分離法[12]，三者的差異如下表 1-1 所示。 

 

表 1-1 非溶劑誘導相分離法的種類比較。 

 乾式法 濕式法 蒸氣誘導相分離法 

非溶劑種類 空氣或惰性氣體 液態非溶劑 蒸氣 

質傳速率 慢 快 中 

膜孔大小 小 大 中 
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乾式法(dry method)為最簡單的成膜方式，主要是將高分子溶解於易揮發溶

劑中，再將溶液靜置於空氣或惰性氣體之中，使溶劑揮發。通常可以藉由改變環

境溫度來調整質傳速率，而改變膜的結構。乾式法的特點是質傳速率較為緩慢，

形成孔洞較小、結構較緻密的膜，因此大部分的氣體分離膜均使用此方法製膜。 

濕式法(wet method)，又被稱做 immersion precipitation 或是 liquid-induced 

phase separation(LIPS)，大多數市售膜都是通過濕式法製備而成的，做法是將高

分子溶液倒入在合適的平板上，並泡入含有液態非溶劑(通常為水)的凝聚槽中，

使溶劑快速的離開高分子溶液中，而產生相分離。由於濕式法的質傳速率非常快，

製備出來的膜孔洞也較大，此法可以透過調整多項參數來控制薄膜結構，包括溶

劑與非溶劑的選擇、凝聚槽溫度、添加劑濃度與種類等等，也因此這類製程應用

較為廣泛。 

蒸氣誘導相分離法(vapor-induced phase separation, VIPS)過程中，高分子溶液

的相分離是由非溶劑蒸汽滲透到鑄膜液中引起的。其製程步驟是一開始將高分子

溶液暴露於非溶劑蒸氣（通常為水蒸氣）一段時間，讓溶液吸收蒸氣以改變其組

成，隨後將鑄膜液泡如非溶劑中，使其完全固化成膜。此種方法可以透過控制空

氣的溫度、濕氣、溶劑蒸氣壓、暴露空氣的時間等參數，來控制質傳速率、時間，

以調整薄膜結構。由於蒸氣誘導相分離法結合了乾、濕式法，也因此其質傳速率

與膜的孔洞大小介於兩者之間。 

不同於只有雙成分相的熱誘導相分離法，加入非溶劑使非溶劑誘導相分離法

的系統更為複雜，形成有一個由高分子、溶劑與非溶劑組成的系統。綜觀來說，

所有的非溶劑誘導相分離法都基於相同的熱力學原理，最主要是由溶劑的質傳速

率來影響其成膜結構，使用者可依據欲分離物質種類來決定開發材料與製程。而

乾式法與蒸氣誘導相分離法因為牽涉到溶劑揮發的情形，加上許多易揮發的強溶

劑伴隨著較高的毒性，因此容易導致環境的汙染。為此工業上多利用濕式法來製

膜，而本研究便是利用此法製備出聚颯薄膜，詳細製膜步驟會在下一個章節做進

一步的介紹。 
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1-3. 濕式法的成膜步驟及其影響 

 濕式法的成膜步驟可分成六個步驟，示意圖如下圖 1-5。而以下會針對每一

個步驟加以說明： 

 

圖 1-5 濕式法主要成膜程序[13]。 

 

(1) 配製高分子溶液(solution preparation) 

配製高分子溶液前，高分子與溶劑的種類與比例以及其外在環境需要審慎思

考，最主要目的是為了使高分子完全溶解於溶劑。 

鑄膜液(casting solution)中的物質（如高分子、溶劑、添加劑等）之間的相互

作用可以影響高分子在溶液中的溶解度，為了預測他們的互溶性質，因此我們引

入漢森溶解度參數(Hansen solubility parameter, HSP)[14]來做參考，其關係式如下： 
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 ∆𝛿2 = ∆𝛿𝑑
2 + ∆𝛿𝑝

2 + ∆𝛿ℎ
2
 式 1-2 

其中∆𝛿為溶解度參數差值(solubility parameter difference)，而∆𝛿𝑑、∆𝛿𝑝、∆𝛿ℎ分別

為分散力、偶極力與氫鍵造成兩者之間作用力的能量差。∆𝛿越小，表分子間作用

力越強，互溶性也就越好，而溶劑越接近 good solvent，反之∆𝛿越大，表示分子

間作用力越弱，也就不易互溶，因此溶劑也越接近 poor solvent。 

 另外這三個參數可被視為三個維度（也稱為漢森空間）中的一個點的坐標，

如圖 1-6 所示。在這個三維空間中，兩個分子距離越近，它們就越有可能相互溶

解。為了確定兩個分子（通常是高分子和溶劑）的參數是否在範圍內，需要找出

高分子相互作用半徑𝑅0(interaction radius)的值。這個值決定了漢森空間的球體半

徑，它的圓心就是三個漢森參數。為了計算漢森空間中漢森參數之間的距離 𝑅𝑎 

(distance between Hansen parameters)，使用以下公式： 

 𝑅𝑎
2 = 4(∆𝛿𝑑)2 + ∆𝛿𝑝

2 + ∆𝛿ℎ
2
 式 1-3 

 

 

圖 1-6 三維空間下高分子及其溶劑的漢森空間示意圖[15]。 

 

而兩者相除可得相對能量差(relative energy difference, RED)： 

 RED =
𝑅𝑎

𝑅0
 式 1-4 

RED < 1時分子可互溶，RED = 1表示可部分溶解，RED > 1則不互溶。 
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(2) 刮製成膜(membrane casting) 

將配製完的鑄膜液倒在平面基材(substrate)上，基材可以依需求選擇不織布、

玻璃板或鐵氟龍板等材料，接著利用刮刀(一般厚度介於 50-500μm 之間)將鑄膜

液刮成薄膜，而其黏度同時會影響刮膜難度，黏度太高會導致刮膜的阻力太強，

然而黏度太低卻可能使刮膜速度太快，使後續成膜過程會產生收縮的問題。過低

或過高的黏度會增加刮膜的難度，同時也會影響後續的質傳速率。綜合來說，刮

膜速度要隨著黏度變化而調整，部分實驗室會使用自動刮膜機以避免人為誤差。 

 

(3) 溶劑與非溶劑的質傳交換 (mass transfer between solvent and 

nonsolvent) 

在 1-2-3 章節有提到，非溶劑誘導相分離法中非溶劑的選擇會影響溶劑與非

溶劑的質傳交換速率，進而影響薄膜的結構。同樣的邏輯，在濕式法中，溶劑與

非溶劑的種類也會影響其質傳速率，由於在此步驟需要將鑄膜液放入大量的非溶

劑中，因此非溶劑多選擇成本較低的水或是乙醇，在研究部分多選擇改變溶劑的

種類來改變其質傳速率。當質傳發生的同時，溶劑會漸漸地被抽離系統當中，而

使其組成發生改變，這種變化途徑可從高分子、溶劑、非溶劑的三相圖來看，在

後面的章節對相圖做更深入的介紹。 

 

(4) 相分離(phase separation) 

 隨著溶劑離開與非溶劑進入整個系統，溶液從單相區進入兩相區，在這個階

段溶液處於熱力學不穩定的狀態，依據熱力學的理論，系統會傾相向往能量低的

狀態移動，故當系統組成在圖 1-7(a)中 A、B 兩點之間的時候，由於吉布斯自由

能處於相對高點，為使整體能量降低，系統會沿著 tie line 發生相分離，形成高

分子富相(A)與高分子貧相(B)。而質傳速率會影響系統組成在兩相區的位置，進

而影響其結構，整個相分離過程牽涉到複雜的熱力學與動力學的理論，而這部分
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會在後面詳加說明。 

 

圖 1-7 (a)三成分系統恆溫吉布斯自由能面示意圖(綠線)，橙色線表示恆溫下的兩

相區範圍；(b)在恆溫下雙成分系統的吉布斯自由能曲線圖[16]。 

 

(5) 合併(coarsening) 

 發生相分離之後，若高分子富相與貧相彼此的界面能(interfacial energy)過高，

且富相仍具有移動能力時，兩相會相互靠攏合併以降低接觸面積，並降低系統的

界面能。合併速率會和界面能成正比，與溶液黏度成反比[17,18]，因此高分子濃度、

添加劑分子量、溶劑強弱均會對合併程序產生影響。而合併的過程也會增加薄膜

孔洞大小，同時降低膜孔的連通性。 

 

(6) 高分子固化(solidification) 

相分離之後高分子富相的溶劑會持續地被抽離系統，導致高分子濃度持續攀

升，整體黏度也持續增加，高分子移動能力也隨之下降。而當高分子濃度高於膠

化濃度(gelation concentration)時，高分子會完全喪失移動能力，最終固化成膜，

而當固化的行為也會伴隨著合併現象的終止[19]。  
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1-4. 非溶劑誘導式相分離法成膜理論 

 非溶劑誘導相分離法的成膜理論可以從兩個層面去作探討：熱力學與質傳動

力學，兩者對薄膜最終結構有相當程度的影響，以下會分別為此加以介紹。 

1-4-1. 熱力學 

當談到非溶劑誘導相分離時，必須先從高分子、溶劑、非溶劑三者的恆溫狀

態下相圖開始介紹，如圖 1-8 所示。 

 

圖 1-8 恆溫系統下三成分熱力學相圖。 

 

從上圖中三角形的角代表高分子、溶劑或非溶劑的純物質，位於三角形的邊表示

由雙成分的混合物，三角形內的任何一點為這三種成分的混合物。在該區域中可

以觀察到膠化線(gelation line)與液—液相分離線(binodal curve)，兩條線將整個相

圖劃分為三個區域，分別是：單相區(homogeneous region, 圖 1-8(a))、兩相區(圖

1-8(b).(c))、圖 1-8(b))與膠化區(gelation region, 圖 1-8(d))。從下圖 1-9 中可以看

到各成分的吉布斯混和自由能，可以依據每一條 tie line，將自由能對其組成做一
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次微分，其值為零的區域畫成一條 binodal curve，做二次微分為零則可得到

spinodal curve，這兩條線會交會於一點臨界點(critical point)，其數學意義代表三

次為分為零。而 binodal curve 與 spinodal curve 可將兩相區劃分成介穩區

(metastable region, 圖 1-8(b))與非穩區(unstable region, 圖 1-8(c))，介穩區的物理

意義是其相分離速率不會太快，相反地，在非穩區相分離會快速地發生，這會導

致兩者形成截然不同的結構。 

 

圖 1-9 三成分系統的組成與混合自由能(∆G 𝑚)的關係圖[20]。 

 

 非溶劑誘導式相分離法通常是從高分子與溶劑軸上的一點開始，當然也有研

究[21]把非溶劑當作添加劑來促使系統更快進入兩相區，而其起始位置就不在軸

上。當移動到不同區域會形成不同的結構，如下圖 1-10 所示。當系統依 A 路徑

進入膠化區，高分子濃度會快速地提升，而形成緻密的結構；若沿著 B 路徑進入

上左上方的介穩區，則形成高分子富相連續、貧相不連續的細胞狀(cellular)結構；

若是走 C 路徑進入非穩區，會導致高分子富相、貧相均有高度連通性，呈現雙連

續(bi-continuous)結構；若是依 D 路徑載右下方的介穩區發生相分離，會形成顆

粒狀(nodular)結構。使用者可依其目的選擇適當的路徑來製膜，其路徑取決於溶

劑與非溶劑的質傳交換速率，這部分會在下一章的動力學做介紹。 
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圖 1-10 非溶劑誘導式相分離法在相圖的移動路徑與其對應的結構。 

 

除了改變路徑可以改變其最終結構以外，也可以改變系統的熱力學性質，有

研究提到加入添加劑能有效地改變 binodal curve 與 spinodal curve 的位置[22]。另

外工業上也經常在低溫環境進行製膜的程序 [23]，根據吉布斯混和自由能公式

∆𝐺𝑚𝑖𝑥 = ∆𝐻𝑚𝑖𝑥 − 𝑇∆𝑆𝑚𝑖𝑥，溫度越低則混和自由能會越大，讓系統更容易進入相

分離區，如圖 1-2 所示。而從下圖 1-11 可見隨著溫度的提升，兩相區的範圍會隨

之減小。 

 

圖 1-11 三成分系統在不同溫度下的 binodal curve[20]。 
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1-4-2. 質傳動力學 

通過非溶劑誘導相分離法製備薄膜，不能僅用熱力學來描述，還必須考慮動

力學，因為在成膜過程中並非一直處於平衡狀態。因此在這個章節，會以微觀的

角度去了解系統在做質傳交換時的動態行為。 

在談到膜形成的熱力學概念須根據三個成分進行討論：高分子、溶劑與非溶

劑。濕式法的成膜過程中，高分子溶液會先倒在基材上，並浸入非溶劑當中。此

時會立即發生質傳現象，溶劑會被移除到系統外，擴散至非溶劑中(J𝑆 )，而非溶

劑將擴散至系統(J𝑁𝑆)中，如圖 1-12 所示。在質傳交換一段時間段之後，溶劑和

非溶劑的交換已經進行到兩相區使其熱力學性質不穩定並且發生相分離。  

 

 

圖 1-12 濕式法質傳交換式意圖。 

 

由於不同深度的質傳速率會有所不同，使高分子在各點濃度也不盡相同，因

此最終結構會形成不對稱薄膜。然而不太可能非常準確地測量質傳過程中各成分

隨時間的變化，因為薄膜厚度只有幾微米的數量級，且膜形成有時會瞬間發生，

所有成分變化都必須在非常短的時間內對位置和時間進行測量。因此若是能膜組

化各成分的組成比例，則可以更容易去了解各種參數對膜結構和性能的影響。 
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1-4-2-1. 三成分系統動力學模型 

學者科恩及其團隊[23]以理論模擬非溶劑誘導式相分離的質傳現象，從那時

起，模型已被修正多次，以更好地描述非理想的複雜多組成質傳系統。三成分系

統由高分子(1)、溶劑(2)與非溶劑(3)所組成，組成的變化是由溶劑 (J2) 和非溶劑 

(J3)（參見圖 1-12）在系統中的擴散所引起，系統中任何一點的擴散可以用下式

表示： 

 𝐽𝑖 = −
𝐷𝑖

𝑅𝑇

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑧
= −𝐿𝑖

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑧
   (𝑖 = 2,3) 式 1-5 

其中𝐷𝑖是擴散係數(diffusion coefficient)，R 為氣體常數(gas constant)，T 為絕對溫

度，𝐿𝑖為滲透係數(permeability coefficient)，𝜕𝜇𝑖 𝜕𝑥⁄ 為化學勢(chemical potential)梯

度，是系統中任一點組成 i 的傳質驅動力。從上述方程式可以看出，高分子、溶

劑、非溶劑系統中由作為驅動力的化學勢梯度決定，這意味需要化學勢的資訊，

這部份 Flory-Huggins 理論給出了吉布斯自由混合能的表達式，對於三成分系統

（高分子、溶劑、非溶劑），其式子如下： 

∆𝐺𝑚 = RT(𝑛1 ln ∅1 + 𝑛2 ln ∅2 + 𝑛3 ln ∅3 + 𝜒12𝑛1∅2 + 𝜒13𝑛1∅3 + 𝜒23𝑛2∅3) 

  式 1-6 

其中分子 i 的莫爾數和體積分率分別為 𝑛𝑖 和 ∅𝑖 ，𝜒𝑖𝑗為 Flory-Huggins 交互作

用參數(the Flory-Huggins interaction parameter)。在三成分系統中，存在三個相互

作用參數：𝜒12（高分子/溶劑）、𝜒13（高分子/非溶劑）和𝜒23（溶劑/非溶劑），而

這些參數可從文獻或是實驗中獲得。 

 而在大多數情況下，鑄膜液厚度和膜最終厚度存在著巨大差異。這意味著在

形成過程中，非溶劑與鑄膜液的邊界會移動，如下圖 1-13。在濕式法過程從時間

t=0 開始，接著溶劑將會擴散出系統，而非溶劑將擴散進入鑄膜液。如果溶劑擴

散速率大於非溶劑擴散速率(J2 > J3)，則界面會向下偏移，即厚度減小。這個過

程將持續到達到平衡（在時間 t=∞），並且膜已經形成。 
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圖 1-13 不同時間的鑄膜液厚度示意圖。(a)原始座標與鑄膜液初始型態、(b)引入

新座標與鑄膜液在質傳過程的型態、(c)最終成膜型態。 

 

為了充分描述涉及移動邊界的擴散過程，必須定義新的位置坐標 m(圖 1-13(b))，

其物理意義為在 z 位置上，單位面積高分子的體積，m=0 的位置將永遠在鑄膜液

與非溶劑的界面，不會隨時間而變： 

 m(z, t) = ∫ ∅1(𝑧, 𝑡)𝑑𝑧
𝑧

𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒

 式 1-6 

若不考慮時間因子，則可推導下式 1-8：  

 (𝑑𝑚)𝑡 = ∅1(𝑑𝑧)𝑡 式 1-7 

在 m 座標中： 

 
𝜕(

∅𝑖
∅1

⁄ )

𝜕𝑡
= −

𝜕𝐽𝑖

𝜕𝑚
   (𝑖 = 2,3) 

式 1-8 

將式 1-5、1-8、1-9 三者做結合，則可得： 

 
𝜕(

∅𝑖
∅1

⁄ )

𝜕𝑡
= −

𝜕𝐽𝑖

𝜕𝑚
=

1

𝑅𝑇

𝜕

𝜕𝑚
(𝐷𝑖∅𝑖

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑚
)  (𝑖 = 2,3) 

式 1-9 

搭配其初始與邊界條件： 

 ∅𝑖(𝑚, 0) = ∅𝑖
(𝐼)

 

∅𝑖(0, 𝑡) = ∅𝑖
(𝑆)

 

𝐽𝑖(𝑀, 𝑡) = 0 式 1-10 

其中∅𝑖
(𝐼)
為成分 i 初始體積分率，∅𝑖

(𝑆)
為成分 i 在界面上的體積分率。 
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從上一章節提到決定相分離的狀態取決於系統在相圖的位置，及各成分的濃

度比例。式 1-10 可以計算這些三成分各自的濃度與時間的關係，因此，在系統

中的任何時間和任何位置，都可以計算發生的相分離時的成分組成。但是此模型

中涉及許多假設和簡化，包括其不考慮熱效應、結晶發生和相對分子質量分佈。 

儘管如此，該模型可用於初步估計系統相分離的狀態以及其質傳路徑。 

 

1-4-2-2. 成膜路徑—依時間討論 

在 1-4-1 的章節有提到，不同的移動路徑可能會產生不同的結構，而成膜路

徑可依時間與鑄膜液深度兩項變數做分類。本節將探討隨時間的變化，其組成的

移動路徑方向；而下一章節則會討論不同深度對其組成所畫出的合成路徑圖。在

1-4-2-1 的章節有推導各時間、位置的組成，目的是為了成膜過程中的組成變化

以外，從式 1-10 中也能再進一步推導出非溶劑與溶劑擴散速率的比值[24]，其值

圍成膜路徑的重要參數，如下圖 1-14 所示。 

 

 

圖 1-14 成膜移動路徑與擴散速率相對關係圖。  
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1-4-2-3. 成膜路徑—依鑄膜液深度討論 

本節將區分導致兩種不同類型的成膜形態與相分離過程，在系統進入液—液

相分離區時，可分為立即式相分離 (instantaneous demixing)與延遲式相分離

(delayed demixing)。 

圖 1-15 為鑄膜液在浸入非溶劑的瞬間時（在 t＜1s 時），鑄膜液深度與該深

度組成的關係，不同時間點會有不同的組成路徑。由於質傳現象從鑄膜液頂層的

界面開始，所以在頂層的組成會先發生變化，從圖的組成路徑也可以觀察到這種

變化。點 1 表示為鑄膜液底部的組成，點 2 維為鑄膜液頂部的組成，兩點間的虛

線則是個深度的組成。頂層(點 2)由系統界面處的各成分平衡濃度決定，而底層

(點 1)則假設其組成仍然是初始濃度。 

 

 

圖 1-15 立即式相分離與延遲式相分離的組成路徑[25]。 

 

在圖 1-15 左圖中，鑄膜液頂層下方的位置已經進入兩相區，表示在該位置

已經發生相分離，而造成頂層的結構較多孔洞。相比之下，在 1-15 右圖顯示在

頂層下方的組成仍處於單相區，這意味著在浸入非溶劑後不會立即發生相分離，

經過較長時間後，頂層下方的成分才會跨過 binodal curve，而開始發生相分離，

因此延遲式相分離的頂層結構相對緻密。因此兩個明顯不同的相分離速率，產生

的膜形態也完全不同。在這兩種情況下，頂層的厚度取決於各種成膜參數（即高

分子濃度、合併程序、添加劑等）[26]。 
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1-4-2-4. 黏度對動力學影響 

 於前述章節有提及，擴散速率對成膜的相分離有相當大的影響，而其值也與

鑄膜液黏度呈負相關[27]。黏度受到多個參數影響，包含溫度、溶劑種類、高分子

濃度、分子量、結構與特性等等。 

 以溶劑而言，根據溶劑的強弱，高分子鏈的形狀會有所不同，進而影響高分

子溶液的黏度，如下圖 1-16 所示。在 good solvent 中，高分子鏈與溶劑親和力

高，使其傾向被溶劑分子包圍；而在 poor solvent 中，高分子會盡量減少與溶劑

分子的接觸面積，導致高分子鏈會相互糾纏，使分子間摩擦力增加，而造成黏度

的增加[28]。 

 

 

圖 1-16 溶劑強弱與高分子糾纏狀況關係。藍線為高分子鏈，橙色、灰色和綠色

的點表不同溶解能力的溶劑[29]。 

 

除了溶劑因素以外，高分子濃度、分子量也會對黏度造成影響，分別將黏度、

濃度、分子量三個參數取其對數，並以黏度為縱軸，濃度、分子量為橫軸作圖，

其關係如下圖 1-17 所示。 

從圖 1-17 左圖可以發現黏度對濃度的圖共被分為三個區域，分別為：稀釋

區、未糾纏的半稀釋區與糾纏的半稀釋區。在稀釋區的溶液中，高分子鏈為孤立

的狀態，彼此之間幾乎不會相互纏繞，濃度對黏度的影響較小；半稀釋區域可細

分為未糾纏的半稀釋和糾纏的半稀釋區域，在未糾纏的半稀釋狀態下，高分子鏈
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堆積得更緊密，並且彼此接觸，但沒有明顯的糾纏，此時濃度對黏度影響逐漸加

劇，因而斜率上升；隨著濃度增加到糾纏濃度(C∗)時，高分子溶液進入糾纏的半

稀釋區，此時高分子鏈開始相互糾纏，黏度上升的幅度更加劇烈。 

高分子量的分子也有類似的特性，如圖 1-17 右圖所示。高分子與黏度的對

數會呈現線性關係，但當高分子的分子量提高到臨界分子量(𝑀𝑐𝑟)時，也就是高分

子鏈的長度長到可以相互糾纏的狀態時，黏度會受到纏繞作用影響，而使其數值

增加更為明顯。相反地，在臨界分子量以下，則糾纏對流動行為沒有明顯影響[30]。 

 

 

圖 1-17 溶液黏度與高分子濃度、分子量關係示意圖[29]。 

 

除了以上的變因以外，還有其他因素，如高分子支鏈的多寡、長度，或是其

官能基等等，皆與黏度有一定的關係。整體而言，在成膜的過程中，黏度並非維

持一個定值，原因是黏度受高分子濃度，而高分子濃度又是位置與時間的函數，

然而了解鑄膜液初始的黏度，能夠幫助我們大致推估其成膜的質傳行為，同時解

釋薄膜最終型態與結構。 
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1-5. 過濾程序簡介 

本研究主要是用不同溶劑溶解聚颯並以聚乙二醇作為添加劑，以濕式法製備

出孔洞大小約 1nm~100nm 的薄膜，屬於奈米過濾與超過濾膜，此類薄膜可阻擋

多數蛋白質與有機巨型分子，且操作壓力差不需要太大(＜5bar)。以下會針對薄

膜的過濾模式、過濾機制、操作限制與效能評估做細部說明。 

1-5-1. 過濾模式 

依據過濾溶液流動方向與薄膜表面的關係，可將過濾程序分為垂直式(dead-

end filtration)與掃流式式(cross-flow filtration)過濾。前者流體流動的方向垂直於

薄膜表面，而後者則是平行，如下圖 1-18 所示。 

 

 

圖 1-18 不同操作模式對濾餅累積與通量的影響[31]。(a)直流式、(b)掃流式。 

 

在垂直式過濾中，進料通過施加的壓力被迫通過過濾器表面。垂直式過濾有

較好的過濾效果，然而當水流過時，被過濾物質被阻擋在膜表面而形成濾餅(cake 

layer)，濾餅堆積會使水通過膜時的阻力(𝑅𝑐)更大，導致通量(J)降低[32,33]。 
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為了解決濾餅帶來的問題，學者們提出掃流式過濾。流體沿著膜表面流動可

防止物質在膜表面堆積，同時在膜兩端施加壓力差驅動水通過膜，而被膜阻擋的

顆粒繼續沿膜表面流動。這種過濾方式不會讓過濾阻力(𝑅𝑐)上升太快，主要應用

在過濾物濃度高的溶液，流體水平流動有助於膜表面保持清潔且不會快速堆積，

因此膜可以在不頻繁清洗的情況下繼續運行[34]。 

1-5-2. 過濾機制 

依據薄膜阻擋顆粒的方式，可將過濾機制分為以下兩者：表層過濾(surface 

filtration)或深床過濾(deep-bed filtration)，如下圖 1-19。 

 

 

圖 1-19 表層過濾與深床過濾機制示意圖[35]。(a)表層過濾、(b)深床過濾。 

 

表層過濾主要是將顆粒阻擋在膜表面，膜的孔徑通常要小於顆粒，才能有效

地擋住欲過濾物質。被阻擋的顆粒會在膜上面形成一層濾餅，這有助於提高過濾

效率，然而，濾餅同時會沉積在表面堵塞孔洞，而對過濾速率造成阻礙，使水通

量逐漸降低。此時需要停止過濾，並適當清洗膜表面來去除表面物質。 

深床過濾透過高曲折度的膜孔，來增加顆粒在膜內流動路徑，藉此來吸附欲

過濾物質。通常深床過濾效果取決於流動路徑長短，因此薄膜的厚度、曲折度變

成很重要的指標。隨著薄膜內部的顆粒持續增加，膜的孔洞會逐漸堵塞，而造成
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通量降低。此時若利用反向流動可排出部分卡在膜內的物質，然而要完全清洗有

相當程度的難度，因此此類薄膜多不具有重複利用性價值。 

以實務的角度來看，表層過濾和深床過濾的效果非常接近。表層過濾的優點

在於清洗方便，但膜孔容易堵塞使其可操作時間比深床過濾低；而深床過濾雖然

操作時間較長，但由於不易清洗緣故，使其通常為一次性使用。因此操作者須考

量到使用次數、換膜容易程度、製膜與清洗成本等因素，來選擇最佳過濾機制。 

1-5-3. 操作限制 

隨著過濾程序的進行，薄膜會產生一些阻力來影響薄膜的表現，以下會分

別介紹兩個降低膜通量的現象：濃度極化現象(concentration polarization)與垢化

(fouling)，此兩者並非相互獨立的機制，經常會相互伴隨發生來降低薄膜的過濾

效能[36]。 

濃度極化現象是指當在過濾過程中向膜的進料端施加壓力時，部分溶質會被

阻擋在膜表面上，而溶劑則通過薄膜，如下圖 1-20 所示。因此膜面上的溶質濃

度遠高於進料溶液(bulk feed)的濃度，溶質從膜表面的反擴散回進料溶液。濃差

極化現象可能帶來的負面影響包括：(1)膜面滲透壓增加而導致水通量降低；(2)

溶質在膜上的濃度梯度增加，使溶質通過膜的通量增加；(3)如果表面濃度超過其

溶解度極限，則溶質沉澱，導致膜結垢或形成膠層(gel layer)並降低水通量；(4)進

料中的顆粒或膠體物質加劇了污染，阻塞了膜表面並降低了水通量[37,38]。 

 

 

圖 1-20 濃度極化現象示意圖[39]。 
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另外，物質吸附、沉積、孔隙堵塞、膠化層形成會導致垢化，除了膜與溶質

或顆粒間存在交互作用，被吸附物質可能會再吸附其他物質，若吸附量程度取決

於濃度，則溶液在濃縮過程會加劇吸附量，從而產生額外的阻力。除此之外，部

份顆粒在膜孔堵塞會導致水無法通過而通量降低，一般而言，膜垢沈積在膜表面

或膜孔中的不易溶解物質有關。要減少垢化對薄膜的影響，必須定期清洗薄膜以

去除污垢，然而若垢化現象為不可逆，則只能用換膜的方式來維持製程穩定[40]。 

1-5-4. 效能評估 

 評估薄膜的過濾效能主要是參考以下兩個重要參數：通量(flux)與透過率

(permeability)、截留率(retention)，兩者的計算均須用到圖 1-21 的各項參數。 

 

 

 

圖 1-21 薄膜過濾各項參數示意圖。 

 

1-5-4-1. 通量(flux)與透過率(permeability) 

 在實驗上，通量的定義為單位面積、單位時間下通過薄膜的液體體積，如下

式 1-12： 

 J𝑣 =
𝑉

𝐴 ∙ ∆𝑇
 式 1-11 
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其中，J𝑣為通量[𝐿 (𝑚2 ∙ ℎ𝑟)⁄ , LMH]，V 為透過液體積(L)，A 為膜面積(𝑚2)，∆𝑇

為操作時間(s)。然而通量並不能全然地呈現水通過薄膜的難易程度，因為它同時

還考慮到薄膜兩端的驅動力，包含壓力差、滲透壓差等，一般情況下，通量的理

論方程式如下： 

 J𝑣 = 𝐿𝑃(∆𝑃 − 𝜎∆𝜋) 式 1-12 

其中𝐿𝑃為透過率[𝐿 (𝑚2 ∙ ℎ𝑟 ∙ 𝑏𝑎𝑟)⁄ , LMH/bar]，𝜎為反射係數(reflection coefficient)，

∆𝑃、∆𝜋分別為膜兩端的壓力差、滲透壓差。𝐿𝑃能更準確地表示薄膜的透水程度，

因為它排除掉影響通量的外在驅動力。一般過濾低濃度或高分子量的溶質時，壓

力差(∆𝜋)可以忽略，在此條件下我們可以將式 1-11、式 1-13 做結合，可得實驗

上的透過率，如下式 1-14： 

 𝐿𝑃 = (
J𝑣

∆𝑃
)∆𝜋=0 =

𝑉

𝐴 ∙ ∆𝑇 ∙ ∆𝑃
 式 1-13 

 本研究以上式來估算薄膜的透過率，主要是薄膜分子對水的親和力與膜本身

的結構與所主導。其中結構影響因素包括膜孔大小、數目、孔洞間的連通性、緻

密層厚度等。在後續的實驗結果中，會針對各項結構與透過率的關係去做討論。 

1-5-4-2. 截留率(retention) 

 截留率的物理意義為膜可阻擋多少百分比的溶質，其物理定義如式 1-15： 

 R = (1 −
𝐶𝑝

𝐶𝑓
) × 100% 式 1-14 

其中，𝐶𝑓是進料端濃度，𝐶𝑝則是出料端濃度。截留率越高則代表薄膜擋住溶質的

效果越好，若溶質完全被被薄膜阻擋，表示出料端沒有溶質(𝐶𝑝 = 0)，截留率為

100%；但若溶質完全通過薄膜，則進料端與出料端濃度相同(𝐶𝑓 = 𝐶𝑝)，截留率為

0%，表示薄膜對溶質毫無阻擋能力。 

 在 1-5-2 章節有提到，過濾機制分為表層過濾與深床過濾，為了能更加了解

薄膜過濾的機制，我們可以取不同的出料端濃度代入式 1-15，來獲得不同的截留

率，其中出料端濃度分為表面出料濃度(𝐶𝑝,𝑠)與整體出料濃度(𝐶𝑝)，如下圖 1-22。 
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圖 1-22 不同出料濃度示意圖。 

 

在實驗中，整體出料濃度非常好取得，因此可以直接代入式 1-15 來得到整

體節流率(total retention)： 

 R𝑡 = (1 −
𝐶𝑝

𝐶𝑓
) × 100% 式 1-15 

另一方面，表面出料濃度難以從實驗中直接獲得，因此必須透過數學計算去

推導，因此我們對圖 1-22 的進料端分別做整體、溶質的質量平衡，如式 1-17、

式 1-18： 

 𝑑𝑉𝑓

𝑑𝑡
= −𝐴 𝐽𝑉 式 1-16 

 𝑑(𝑉𝑓𝐶𝑓)

𝑑𝑡
= −𝐴 𝐽𝑉  𝐶𝑝,𝑠 式 1-17 

將式 1-17、式 1-18 兩者結合，可得： 

 d(𝑉𝑓𝐶𝑓) = 𝐶𝑝,𝑠d𝑉𝑓 式 1-18 

從式 1-15 中，改寫成： 

 𝐶𝑝,𝑠 = 𝐶𝑓(1 − 𝑅𝑠𝑢𝑟) 式 1-19 

把式 1-20 代入式 1-19，可將𝐶𝑝,𝑠消除掉，並將式子加以簡化，最終得到表面截

留率(surface retention)： 

 𝑅𝑠 = −
ln(𝐶𝑓 𝐶𝑓0⁄ )

ln(𝑉𝑓 𝑉𝑓0⁄ )
 式 1-20 

表面截留率為膜薄表面對溶質的阻擋能力，主要和表層過濾機制有關，其

值與表面孔洞的大小、數目成反比，而整體截留率則同涵蓋了表層過濾、深床
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過濾兩種機制。整體截留率與表面截留率的差值代表深床過濾的效果，因此其

值受薄膜內部流道的曲折度、孔洞間的連通性、薄膜厚度等因素影響。透過截

留率的計算，可以讓我們更有效地了解薄膜過濾的機制。 

以數學的關係來說，溶液通入薄膜內部之後，當進料體積與出料體積相同

時(𝑉𝑓 = 𝑉𝑝)，有一半的溶質分佈如下圖 1-23：留在進料端的溶質約占總溶質質

量的𝑅𝑠，留在膜內部的為(𝑅𝑡 − 𝑅𝑠)，最後通過再出料端的比例為(1 − 𝑅𝑡)。 

 

 

圖 1-23 當進料與出料體積相同時，半數溶質在過濾前後的分佈位置示意圖。 
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1-6. 製膜材料簡介 

 本研究主要是添加不同分子量的聚乙二醇至聚颯溶液中並製備成膜，為了

了解此兩種高分子的特性，以下會針對此兩種高分子的性質做介紹。 

1-6-1. 聚颯(Polysulfone) 

 聚颯(Polysulfone, PSF)是製膜工業中最重要的高分子之一，工業上，PSF 是

由對苯二酚鈉和 4,4'-二氯二苯基碸進行縮合反應並脫去氯化鈉製備而成[41]，PSF

結構如下圖 1-24。 

 

 

圖 1-24 聚颯 PSF 之分子結構。 

 

PSF 的磺酰基（硫處於最高的氧化態）從相鄰的苯環吸引電子，導致缺電子，

因此可以阻止電子損失，而使它具有高抗氧化性的特點。PSF 是非結晶性高分子

材料，可以在-100℃至 150℃維持穩定的化學性質、機械與熱性能，眾多優點使

其被廣泛的應用[41] 

 在製膜工業上，PSF不但可用於微過濾與超過濾，也可用作複合膜的支撐層，

這些應用需要具有孔洞的結構。除此之外還可以做成具有緻密無孔頂層的非對稱

膜，可用於預蒸發或氣體分離。PSF 最大的缺點在於其疏水性，針對此特性人們

利用親水的官能基對 PSF 進行改質或是直接添加於鑄膜液中，例如羥基(-OH)、

疊氮基 (-N3)、氨基(-NH2)、羧基(-COOH) 和磺酸基(-SO3H)等基團[42,43]。本研究

便是選擇含有羥基的聚乙二醇作為添加劑，以改變 PSF 薄膜的結構。 
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1-6-2. 聚乙二醇(Poly ethylene glycol) 

聚乙二醇(Poly ethylene glycol, PEG)是一種聚醚化合物，具有良好的水溶性，

結構如下圖 1-25。其製備方式是將環氧乙烷、乙二醇與水在酸性或鹼性的催化劑

相互作用下而成。PEG 也被稱為聚環氧乙烷（PEO ) 或聚氧乙烯( POE )，其命名

是取決於分子量，但結構上基本無太大差異[44]。。 

 

 

圖 1-25 聚乙二醇 PEG 之分子結構。 

 

由於 PEG 具有無刺激性、高親水性、高生物相容性等特點，並與許多有機

物分有良好的相溶性，因此眾多產業均能看到其蹤跡。PEG 的型態會因分子量而

有所不同，在常溫下，分子量在 600 以下的 PEG 為無色液態，隨著分子量上升

PEG 的黏度會隨之提升；當分子量達到 800 至 1500 時，其形態會變成白色蠟狀

固體；PEG 的分子量在 2000 以上則會呈現抹末狀固態。不同分子量的 PEG 有不

同的物理性質和應用，然而，PEG 分子量基本上對其化學性質無顯著的影響。 

在製膜工業上，PEG 因具有高度化學修飾性，加上其親水性，因此不少研

究人員以 PEG 來對高分子膜的進行改質，根據研究，聚乙二醇修飾的高分子膜

可以有效緩解膜污染問題[45]。另一方面，也有部分研究將 PEG 作為添加劑來改

變薄膜的過濾行為，直至今日，添加劑對薄膜的影響仍眾說紛紜，故在接下來

的章節會針對這些研究進行討論。 
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1-7. 文獻回顧 

1-7-1. 聚颯(Polysulfone)薄膜結構 

Chung 學者[46]提出當高分子濃度等於或高於臨界濃度(critical concentration)

時，當非溶劑流入到鑄膜液中會使高分子鏈快速地收縮和產生高程度的糾纏，導

致非溶劑無法直接流入鑄膜液深處來起始巨形孔洞；而當鑄膜液濃度小於臨界濃

度時，巨形孔洞會從表面開始出現，部分學者模擬計算質傳擴散來觀察鑄膜液與

非溶劑接觸界面上的組成路徑變化[47]，溶劑總是往高分子濃度更高的方向走，故

溼式法製備的膜表面形成一層非常薄的緻密層。 

 本實驗室的 Hung 學者[48]過去以 NMP、2P 作為溶劑來溶解 PSF 製備鑄膜

液，並以非溶劑誘導相分離法製膜，再透過光學顯微鏡與傅立葉轉換紅外線顯微

光譜儀分析質傳過程的結構變化，來探討 PSF/NMP 與 PSF/2P 兩系統的結構形

成機制。論文提到 2P 屬於溶解力較差的溶劑，故 PSF/2P 的臨界濃度相對低，因

此其巨型孔洞從較深處開始起始，如下圖 1-26(b)。相較之下，NMP 為 strong 

solvent，使 PSF/NMP 的臨界濃度較高，導致其薄膜接近表面位置就出現巨型孔

洞，如下圖 1-26(a)。 

 

 

圖 1-26 利用溼式法製備的 PSF 薄膜[48]。 

(a)15wt%PSF/NMP 膜截面、(b)15wt%PSF/2P 膜截面結構。(T：25°C) 
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 此外，Hung 學者也以不同分子量(30500、50800Da)的 PSF 繪製其平衡三相

圖，如下圖 1-27，由於 2P 有較差的溶解度，因此 PSF/2P 系統的的單相區更狹

小，而圖中也顯示 PSF 分子量與相圖無太大關聯。 

 

 

 

圖 1-27 不同分子量的 PSF/2P/water 以及 PSF/NMP/water 系統之霧點組成[48]。

□：PSF30500/2P/water、△：PSF50800/2P/water、○：PSF30500/NMP/water、▽：

PSF50800/ NMP/water 系統。 

 

1-7-2. 添加劑對薄膜的影響 

薄膜的結構可透過改變鑄膜液的組成來影響成膜過程的動力學與熱力學性

質，進而改變薄膜的結構[49]。一般來說除了改變高分子、溶劑、非溶劑的種類以

外，加入添加劑於鑄膜液之中也是常使用的方法之一，常用的添加劑可分為以下

幾類[50]：溶劑類、小分子類、與高分子類添加劑。 

其中溶劑類又分為弱共溶劑(乙醇、丙酮)、弱非溶劑(甘油、乙二醇)、強非溶

劑(水)等等；而小分子類有鹽類(氯化鋰)、無機酸類（乙酸和磷酸）、有機酸（丙

酸）等等；高分子添加劑主要以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)與聚乙二醇(PEG)為主。 
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一般來說，添加非溶劑類添加劑主要是要改變成膜路徑，過去有諸多研究藉

由添加水以驅使溶液能更快速地進入相分離區，進而形成造孔的效果[51]。而在高

分子添加劑方面，最常使用的有 PVP 與 PEG，原因在於其高親水性，能使薄膜

產生親水的膜表面，此外 PVP 和 PEG 還會改變鑄膜液的黏度，進而影響溶液在

相分離時的質傳交換速率[52]。過去諸多學者針對此進行了各種研究，討論不同濃

度和分子量的 PVP 和 PEG 對膜結構和過濾性能的影響，以了解它們對成膜過程

的影響。 

Aroon 等學者[53]嘗試將各種類的添加劑(乙醇、甘油、PEG400、PVPK15)導

入 25wt%PSF/NMP 系統中，並以霧點測定法量測其霧點並繪製其相圖，如下圖

1-28，從三相圖中可以觀察到加入添加劑能使液—液相分離線向右偏移而縮小單

相區的範圍，主要原因是加入添加劑會降低溶解力，從而增加高分子之間的相互

作用。因此，加入添加劑的系統僅需較少之非溶劑進入鑄膜液即可產生相分離現

象 [54]。從下表 1-2 也能看見加入添加劑能有效提高氣體的透過率與選擇性，其

中添加 PEG400 有極高的透過率，顯示 PEG 有好的造孔效果，然而添加 PVPK15

滲透率卻非常低，造成此現象是因為 PVPK15 有較高的分子量(約 50kDa)，使其

具有高分子的特性，也就是說，添加 PVPK15 會增加高分子(PSF+PVP)含量，兩

種分子皆被視為高分子，因此又稱做準三元系統[55]。 

 

 

 

圖 1-28 PSF/(NMP/添加劑)/水系統的等溫平衡相圖[53]。 
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表 1-2 25wt%PSF/NMP 含不同添加劑的膜在 8bar 操作壓力下的甲烷和二氧化碳

透過率(GPU)以及其選擇性[53]。   

 

 

 Ma 學者等人[56]以 PEG 為鑄膜液的添加劑，導入 PSF/DMAc 系統中，同樣

透過霧點測定方法繪製其組成相圖。作者認為，鑄膜液中的 PEG 有兩個作用：

一是 PEG 的溶解消耗部分的溶劑，導致高分子濃度較高，使鑄膜液黏度較高；

二是鑄膜液在添加 PEG 後熱力學上變得不穩定，當其浸入非溶劑時會導致快速

的相分離。其中第二點能從作者繪製的相圖看出，下圖 1-29(a)、(b)分別為添加

不同濃度的 PEG 400、不同分子量的 8wt%PEG 於 PSF/DMAc 系統中相圖變化的

情形。從圖中可以注意到隨著 PEG 400 的濃度越高，或是 PEG 分子量越大，相

圖的相分離區會擴大。因此無論質傳路徑如何，都會縮短溶液組成抵達雙相區的

路徑，並加速相分離過程，而快速相分離可形成較多孔洞的結構[57]。 

   

 

圖 1-29 (a)不同濃度的 PEG 400、(b)不同分子量的 8wt%PEG 在 PSF/DMAc/水系

統的等溫平衡相圖[56]。 
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Sadrzadeh 等學者[52]將各種分子量的 PVP、PEG 添加於 15wt%PES/NMP 系

統中，並以動力學角度去測量凝聚槽內溶劑和添加劑的相對濃度(𝐶𝑡/𝐶∞ )，如下

圖 1-30 所示。其中𝐶𝑡和𝐶∞分別表示時間 t 和無限時間下凝聚槽內溶劑與添加劑

的濃度。從圖中可以看出溶劑、添加劑的擴散速率會隨著添加劑的分子量增加而

下降，主因是高分子量的添加劑會使溶液的黏度上升，而增加溶液中的分子擴散

到非溶劑中的阻力。無論鑄膜液組成為何，質傳過程初期擴散速率非常快，隨著

溶劑擴散和添加劑被萃取，高分子層和凝聚槽之間的溶劑、添加劑的濃度梯度降

低，導致驅動力減少進而降低質傳速率。 

 

 

圖 1-30 各種鑄膜液的動力學特性[52]。 

 

 

Kim 與 Lee 學者[58]於研究中提到，在 15wt%PSF/NMP 的系統中，隨著溶液

中 PEG 600 的比例增加，或 PEG 的分子量(600、2000、6000 和 12000 Da)上升，

鑄膜液的熱力學穩定性降低，上層形成沒有巨型孔洞的多孔海綿層，而增加其孔

隙率，進而導致膜的水通量(pure water flux)增加，對溶質(PEG)的排斥力也下降，

造成截留率也會降低，如下圖 1-31(a)、(b)所示。 
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圖 1-31 水通量、截留率與 (a)PEG/NMP 比值、(b)PEG 分子量的關係[58]。 

 

 Chakrabarty 等人[59]研究在 12wt%PSF/NMP、12wt%PSF/DMAc 系統中添加

三種不同分子量(400、6000 和 20000 Da)的 PEG，鑄膜液組成如下表 1-3，並針

對各組成的薄膜去測量其平衡水含量(Equilibrium water content, EWC)、孔隙率

(Porosity)與純水透過率(Permeability)，其數值如下表 1-4。其中，EWC 與孔隙率

有關，同時也間接表示膜的親水性或疏水性程度[60]，數據顯示，隨著 PEG 分子

量增加，EWC 數值也會上升，證實薄膜的孔隙率上升或是更加親水，進而導致

透過率上升。而作者也引述 Young 等人提出的理論[24]，黏度的上升會增加非溶

劑流入與溶劑流出的比率，產生更多孔的膜。因此，PEG 20000 膜孔隙率的增加

可能是由於加入添加劑後降低鑄膜液與水的混溶性，造成系統熱穩定性降低而加

速相分離現象產生。 

表 1-3 鑄膜液組成[59]。 

Membranes 
Additives (wt%) Solvent (wt%) 

PEG 400 PEG 6000 PEG 20000 NMP DMAc 

PSF1 5 – – 83 – 

PSF2 – 5 – 83 – 

PSF3 – – 5 83 – 

PSF4 5 – – – 83 

PSF5 – 5 – – 83 

PSF6 – – 5 – 83 

PSF: 12wt% 
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表 1-4 各薄膜的特徵參數[59]。 

Membranes PSF1 PSF2 PSF3 PSF4 PSF5 PSF6 

Water content (%) 56.8 68.2 78.8 58.6 69.1 76.4 

Porosity 0.38 0.38 0.59 0.39 0.39 0.58 

Permeability 

(L m−2 h−1 kPa−1) 
0.094 2.2 17.6 0.14 2.5 3.66 

 

 

 

Ma 學者等人[56]則是以接觸角(Contact angle, CA)來判斷薄膜表面的親水性。

一般來說，膜的親水性越高，接觸角越小。下圖 1-32(a)、(b)分別為不同 PEG 400

濃度和不同 PEG 分子量的膜與接觸角、孔隙率的關係。從(a)圖可以看出，隨著

PEG 400 用量的增加，接觸角減小，孔隙率增加。而(b)圖顯示隨著 PEG 分子量

的增加，接觸角減小而孔隙率增加。這主要是由於高分子量添加劑在凝聚槽中的

流動性較低，因此大部分被殘留在膜內，從而提高了膜的親水性。另一方面，殘

留在膜中的 PEG 因具有親水性可以促進非溶劑的流入而增加膜的孔隙率。 

 

 

圖 1-32 孔隙率、接觸角與 (a)PEG 400 濃度、(b)PEG 分子量的關係。 
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Wang 學者[61]是膜分離實驗室的製膜專家，為了探討添加劑對成膜的影響，

將分子量 50k 的 PVP 添加於聚颯(PSF)、聚醚颯(PES)溶液中，進行了諸多的實驗

驗證，可說是鞠躬盡瘁，竭盡全力地為後人鋪路，並負有承先啟後的重責。做為

先驅者，建立一套完整的高分子/溶劑/添加劑系統，以釐清 PVP 對鑄膜液黏度、

薄膜結構與過濾效能的影響。王學者以 PSF、PES 做為高分子，DMAc、2P 為溶

劑，並於系統加入 PVP，發現鑄膜液黏度會隨著 PVP 添加量的增加而上升。在

低黏度系統(溶劑為 DMAc)中，PVP 被萃取後留下的空間會形成孔洞，使薄膜截

面的連通性增加，導致純水透過率上升。而在高黏度系統(溶劑為 2P)中，添加 PVP

會使薄膜海綿層厚度增加，造成液體透過薄膜的阻力上升，讓純水透過率不升反

降，如下圖 1-33 所示。 

 

 

圖 1-33 純水透過率與海綿層(skin 層)厚度之間的關係。 
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1-8. 研究動機與目的 

為了提高 PSF 薄膜的過濾性能，加入添加劑於鑄膜液是非常重要的技術之

一，然 截然不同的行為，為了釐清 PEG 對 PSF 薄膜的影響，本研究選用三個數

量級分子量的 PEG 作為添加劑，分別為 1k、8k、100k 莫爾質量，加入至分別為

強溶劑的 DMAc 與弱溶劑的 2P 系統，觀察添加劑與溶劑之間的關係。 

本研究共分為三個階段，第一階段會單純探討無添加劑系統中的薄膜結構與

過濾行為，同時比較 PSF/DMAc 與 PSF/2P 兩者之間的差異。接著將不同分子量

的 PEG 導入兩個溶劑系統當中，觀察添加劑在兩系統的作用。而在最後會把共

溶劑放入溶劑系統裡，以求用更全面的角度檢視添加劑的角色。每一階段均會以

水和溶菌酶(Lysozyme)通過薄膜來研究了膜的過濾性能，並搭配掃描式電子顯微

鏡(SEM)分析每個膜的結構。藉由膜過濾行為與其型態的分析，以宏觀的視角去

檢視這些現象，並找出適當的機制去統整所有的結果。 
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第二章 實驗材料與研究方法 

2-1. 實驗材料 

1. 聚碸 Polysulfone (PSF, Udel P-3500, Mw=50800g/mol, d=1.24g/cm3, Tg=190

℃): Amoco Performance Products Inc. (Ridgefield, CT, USA)  

2. 聚乙二醇 Poly ethylene glycol (PEG 1k, Mw=1000g/mol): Aldrich Co., Ltd. 

3. 聚乙二醇 Poly ethylene glycol (PEG 8k, Mw=8000g/mol): Aldrich Co., Ltd. 

4. 聚乙二醇 Poly ethylene glycol (PEG 100k, Mw=100000g/mol): Aldrich Co., Ltd. 

5. N,N-二甲基乙醯胺 N,N-Dimethyl Acetamide (DMAc, d=0.94 g/cm3): Aldrich 

Co., Ltd. 

6. 2-吡咯酮 2-pyrrolidone (2P, d=1.12 g/cm3): Aldrich Co., Ltd. 

7. 溶菌酶 Lysozyme (From chicken egg white, Mw=14400 g/mol): Sigma-Aldrich 

8. 去離子水 Deionized water: 國立台灣大學化學工程學系粉粒體實驗室。 

9. 液態氮 Liquid nitrogen: 豐明興業有限公司。 

 

2-2. 實驗儀器 

1. 電子天秤 (Electronic balance)：A&D HR 120, capacity：1×10-4~120g。 

2. 精密式電磁加熱攪拌器 (Magnetic stirring/ heating)：CORNING PC-420，溫

控探針: 6795PR。 

3. 流變儀 (Rheometer)：Anton Paar MCR 302, spindle: CP25-1：國立台北科技

大學化學工程學系。 

4. 掃描式電子顯微鏡 (Scanning electron microscope)：NovaTM NanoSEM230，

國立台灣大學化學工程學系。 

5. 紫外光/可見光光譜儀 (Ultraviolet/Visible spectrophotometer, UV/VIS)：CARY 

300nc, Agilent Technologies, Malaysia, 台灣安捷倫科技公司代理。 

6. 直流式攪拌過濾模組 (Stirred cell, 50mL)：Amicon, UFSC05001。 
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2-3. 實驗方法 

2-3-1. 鑄膜液配製 

依重量百分濃度把適當比例的高分子(PSF)、溶劑(DMAc/2P/co-solvent)與添

加劑(PEG)置入裝有磁攪拌子的樣品瓶中，再將止洩帶纏繞於瓶口並以瓶蓋密封，

接著以 parafilm 封住瓶蓋與樣品瓶的交界處，確保空氣中的水氣不會進入瓶中。

最後將樣品瓶置入在 60°C的油浴鍋內加熱攪拌，等溶液達到勻相後再取出降溫，

達到室溫後便可進行後續的兩項實驗：流變性質量測與濕式法製膜，分別會在以

下 2-3-2、2-3-3 兩個章節進行介紹。 

2-3-2. 高分子流變性質量測 

本研究主要是用 cone and plate 形式的流變儀，轉子(cone)型號為 CP25-1，直

徑為 24.983mm，錐度為 1.001°。量測前須進行一連串的預備程序，包括空壓機

排水、無轉子的空轉校正、馬達校正、轉子校正等等，並將溫度設定為 25°C，最

後將量測模式設定為靜態。準備步驟完成後，將少量的鑄膜液倒入鋁盤上進行量

測，儀器的剪切速率(shear rate)會在 60 秒內從 0.1s−1增加至 150s−1，最後得到

到黏度與剪切速率的遞減曲線，取多個相鄰的點畫出趨勢線，並以其截距，也就

是剪切速率為 0 的黏度，作為零切黏度(zero shear viscosity)。 

2-3-3. 濕式法製膜 

 準備裝有大量去離子水的凝聚槽，並確保水溫在 25°C 左右，以防水溫影響

溶液的熱力學表現。將鑄膜液倒入基材(玻璃板)上，並以 300 微米的不鏽鋼固定

式刮刀順著玻璃板將溶液刮製成膜，接著將刮完的鑄膜液放入凝聚槽中，靜置足

夠的時間以確保鑄膜液的溶劑與凝聚槽的非溶劑充分的完成質傳交換，最後可將
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製備完的薄膜取出並進行過濾效能的量測，整個流程如圖 2-1。 

 

 

圖 2-1 濕式法成膜程序示意圖。 

 

2-3-4. 薄膜透過率與截留率的量測 

 如 1-5-4 章節提到，本研究主要是以透過率與截留率來判定薄膜的過濾效

能。量測的儀器為 Amicon 的直流式攪拌過濾模組，其示意圖如下圖 2-2。 

 

 

圖 2-2 直流式過濾模組示意圖[13]。 

 

2-3-4-1. 純水透過率 

 將製備完的薄膜裁切成直徑約 4.2 公分的圓，裝入上述的模組並以 O-ring 將

其固定住，裝入去離子，最後將蓋子鎖緊扣住，完成組裝的作業。為確保薄膜本
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身處於平衡狀態，在測量前會開啟氮氣鋼瓶的氣閥以施加壓力於進料端，使水透

過薄膜一陣子，同時觀察薄膜的大致透過率，來決定之後量測的操作壓力。結束

後洩壓，並正式進入量測階段。 

 確定薄膜與水達成平衡後，重新裝入約 40ml 的去離子水，打開氣閥施加固

定壓力(∆P)，其值在 1~4 bar 之間，此時水會以特定速率流出，以量筒承接透過

液並開始計時，待量筒收集一定量的液體後即停止計時，並記錄該操作時間(∆T)

下獲得的透過液體積(V)。將量測到的數值代入式 1-14，即可得到薄膜的透過率。 

 𝐿𝑃 =
𝑉

𝐴 ∙ ∆𝑇 ∙ ∆𝑃
 式 1-21 

 

2-3-4-2. 溶菌酶(Lysozyme)截留率 

 溶菌酶(Lysozyme)為分子量約 14.4 k Da 的蛋白質，根據過去的研究[62]可大

致得知濃度 0.1g/L 的 Lysozyme 平均分子大小在 3.5~3.8 nm 之間。本研究主要是

利用以此濃度的溶菌酶做過濾實驗，以獲得其截留率，來了解薄膜對此大小分子

的阻擋能力。 

 進行截留率實驗之前，先將薄膜安裝於模組內並通純水使薄膜與水達平衡，

這些前置作業其實與透過率實驗的預備工作一樣。接著模組內裝入約 40ml 的

Lysozyme 溶液，並開啟磁攪拌器以減少膜表面結垢的影響。之後施加 1.5 bar 的

氣壓進行過濾實驗，取樣部分會取出料端前 10ml 、後 10ml 的透過液與進料端

剩餘的約 20ml 溶液作為樣品。 

 接著利用紫外光/可見光光譜儀(UV-VIS光譜儀)測樣品中Lysozyme的濃度，

儀器波長設定為 Lysozyme 的吸收峰值(278nm)，而 Lysozyme 的吸收峰與標準檢

量線如下圖 2-3、圖 2-4，最後將量測到的濃度代入到式 1-16 與式 1-21 中，即可

獲得整體截留率與表面截留率。 
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圖 2-3 Lysozyme 在 UV-VIS 光譜儀的吸收峰值。 

 

 

圖 2-4 Lysozyme 在波長 278 nm 的標準檢量線。 

 

 

整體截留率： R𝑡 = (1 −
𝐶𝑝

𝐶𝑓
) × 100%  式 1-22 

 

表面截留率： Rs = −
ln(𝐶𝑓 𝐶𝑓0⁄ )

ln(𝑉𝑓 𝑉𝑓0⁄ )
 式 1-23 
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2-3-4-3. 薄膜結構分析 

為了探討薄膜的結構，本研究使用場發射掃描電子顯微鏡(field emission 

scanning electron microscope, FE-SEM)在高倍率下觀察高分子薄膜的微孔結構，

每片薄膜均會拍其表面與截面的型態。兩者的取樣的方法有些微的不同，以表面

而言，只需以裁膜刀將薄膜切成合適的大小。 

而膜截面若使用裁膜刀切割，其結構會因為應力而產生延性破裂(ductile 

fracture)，此種破裂模式容易產生形變，若材料溫度下降，會使衝擊能量(impact 

energy)瞬間降低，而經歷延性到脆性之轉移(ductile-to-brittle transition)，此時施加

外力會產生脆性破裂(brittle fracture)，破裂的平面會較為平整而無形變[63]。因此

膜截面取樣時，會先將膜泡入液態氮中一段時間，再將其取出用拉伸的方式將其

脆斷，以確保截面不會形變。 

完成薄膜的取樣之後，將樣品貼於有碳膠帶的載台上，接著把載台放入真空

箱內，開啟抽氣幫浦使環境趨於真空，收離樣品內部剩餘水分，以避免水干擾

SEM 的拍攝效果。抽完氣後再以濺鍍機將樣品鍍上一層白金，使樣品導電，最

後將載台放入 SEM 機台內進行分析。 

本研究針對每一個樣品拍攝 7 張不同位置的結構圖，分別為：1 張膜表面

(x120000)與6張膜截面，其中截面包括全截面(x1000)、接近表層(x2500或x5000)、

接近表層放大(x30000)、巨型孔洞內(x30000)、巨型孔洞間(x30000)與膜接近底層

(x30000)，位置示意圖如下圖 2-4。在 1-4-2 的章節有提到，由於在成膜過程會發

生溶劑及向上質傳的現象，會帶動部分高分子移動到膜上層，因此以薄膜的高分

子位置分布來說，上層高分子的密度會比下層高許多，導致薄膜的過濾的阻力主

要受表面與接近表層結構主導(如下圖星號位置)，因此在後續的討論中會以這兩

個方向為主軸而加以探討。 
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圖 2-5 SEM 拍攝位置示意圖(以 15PSF/2P 為例)。 

 

本實驗所製備的薄膜混有多個的結構，以巨觀結構來看，可以觀察到薄膜有

巨型孔洞(macrovoid)、海綿層(sponge layer)。其形狀為手指狀(finger-like)或水滴

狀，如圖 2-6(a)所示；海綿層為膜頂部至巨型孔洞頂部之間的結構，該結構有時

較緻密，有時孔洞間彼此連通，其示意圖如 2-6(b)。計算海綿層的厚度為探討純

水透過率的重要參數之一，為了準確計算其值，會根據不同的厚度以不同倍率 

(x1000~x30000 的)SEM 圖來估算。 

若觀察膜細部的結構，在 1-4-1 章節有提到，鑄膜液會依其組成路徑變化而

決定其最終結構。若組成直接進入膠化區，則溶液不會發生相分離而形成無明顯

孔洞的緻密結構，如圖 2-6(c)；若鑄膜液在介穩區發生相分離，則形成富相連續、

貧相不連續的細胞狀結構，孔洞處於封閉型態，而孔壁會較為緻密，形狀會類似

蜂窩狀的細胞狀結構，如圖 2-6(d)；若組成於非穩區發生相分離，則會形成富相

與貧相皆為連續相的雙連續結構，此時高分子會呈現條狀或絲狀，而孔洞會彼此

連通，如圖 2-6(e)所示。  
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(a)巨型孔洞(macrovoid) (b)海綿層(sponge layer) 

  

(c)緻密結構(dense structure) (d)細胞狀結構(cellular-like structure) 

  

(e)雙連續結構(lacy-like structure)  

 

 

圖 2-6 薄膜主要結構示意圖。 
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 此外，膜的連通性也會對純水透過率有一定程度的影響力，因此可以透過接

近表層的結構，來判定該結構的連通性。若接近表層的結構無明顯的海綿層，且

巨型孔洞之間的孔壁無明顯孔洞，可判定其為不連通孔壁(non-conneted walls)，

如圖 2-7(a)；若孔壁間出現孔洞，則判定為連通孔壁(connected walls)，如圖 2-7(c)；

若上層結構現海綿層，且海綿層內的孔洞連通性高，則可視為連通海綿層

(connected sponge layer)，如圖 2-7(d)；若海綿層內密度較高，則稱作緻密海綿層

(dense sponge layer)，如圖 2-7(e)；若上層出現極薄的海綿層，且出現微小但不易

判定的孔洞，則可視為半連通孔壁(semi-conneted walls)，如圖 2-7(b)。 
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(a)不連通孔壁(non-conneted walls) (b)半連通孔壁(semi-conneted walls) 

  

(c)連通孔壁(connected walls) (d)連通海綿層(connected sponge layer) 

  

(e)緻密海綿層(dense sponge layer)  

 

 

圖 2-7 薄膜連通性判定示意圖。 



doi:10.6342/NTU202300390

53 

 

第三章 結果與討論 

本研究將 PSF 聚颯高分子分別溶解於具有強溶解力的 N,N-二甲基乙醯胺

(DMAc)、弱溶解力的 2-吡咯酮(2P)與兩者混合的共溶劑(co-solvent)，並探討加入

不同分子量與濃度的添加劑 PEG 對薄膜結構及過濾效能的影響。。 

本章節共分為三大階段，每一階段會分別探討各系統的流變性質、薄膜結構

與過濾效能，其中第一階段為高分子/純溶劑系統，探討沒有添加劑的薄膜性質；

第二階段會導入添加劑於系統中，觀察高分子/純溶劑/添加劑的表現，同時討論

各分子量的添加劑對 PSF 薄膜的影響；最後一階段會將使用共溶劑配製高分子

溶液，以宏觀的角度去看所有系統的趨勢，來了解溶劑、添加劑在 PSF 薄膜製程

中的所扮演的角色。 

 

3-1. 聚颯的性質 

3-1-1. 聚颯溶液的流變性質 

 為了選擇合適的鑄膜液黏度，同時了解不同溶劑系統的流變性質，我們將

PSF 以不同的比例溶解於 DMAc、2P 中，以流變儀測量其黏度，並將 PSF 濃度

與其零切黏度的關係繪製成下圖 3-1。從圖中可以發現在相同的高分子濃度下，

2P 系統有較高的黏度，且兩溶劑系統呈現對數的關係，其中 DMAc 系統於約

18.63wt% 發生次方數的轉折，而 2P 系統則無任何轉折。 

以物理意義的角度來說，次方數的轉折會發生在高分子濃度大於糾纏濃度的

時候[30]，而文獻中也有提到，當溶液中的高分子鏈未發生糾纏時，溶液黏度與高

分子濃度會呈現 2 次方的關係，一旦發生糾纏行為，則會轉變成 4~7 次方的關係

[64]。而我們在 PSF/DMAc 溶液的研究結果也與文獻相符，PSF/DMAc 的糾纏濃
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度發生在 18.63wt% 附近，過了這個濃度之後，溶液黏度與濃度的關係會從原本

的 1.9492 次方關係變成 6.9973 次方。值得注意的是 PSF/2P 溶液並未出現此轉

折，這可能是在 2P 系統中高分子在 5wt%就已超過其糾纏濃度，使的我們並未觀

察到轉折的現象。 

這些現象要從高分子與溶劑之間的作用力來解釋，為了確認高分子與溶劑之

間的親和力，我們可以參考下表 3-1 中的漢森溶解度參數，來判斷高分子溶劑間

作用力大小。若總溶解度參數(𝛿𝑡)的差距或是溶解度參數差值(𝛿𝑆−𝑁𝑆)較小，則代

表分子間作用力較強，溶劑為 strong solvent，則高分子容易與溶劑分子接觸，而

不易糾纏，若差值大則分子間作用力弱，高分子鏈傾向糾纏，而溶劑則為 poor 

solvent。 

 透過這些參數的比較，可以確立 DMAc 視為 strong solvent，而 2P 則是 poor 

solvent。而這兩者之間的差異會影響成膜時溶劑與非溶劑之間的質傳行為，進而

改變膜的結構，連帶著影響薄膜的過濾表現。同時考量到合適的刮膜黏度，我們

分別以 12、15wt%的高分子比例將 PSF 溶於 DMAc、2P 之中，並以溼式法將鑄

膜液刮製成膜，下一個章節我們會針對兩溶劑系統的薄膜結構進行討論，探討兩

者之間差異。 
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圖 3-1 PSF/DMAc 與 PSF/2P 系統中不同 PSF 濃度的零切黏度關係。 

 

 

 

 

 

表 3-1 本研究所使用高分子與溶劑的漢森溶解度參數與其關係[65]。 

 𝜹𝒅 𝜹𝒑 𝜹𝒉 𝜹𝒕 𝜹𝑺−𝑵𝑺 

PSF 17.4 6.3 6.1 19.5 --- 

DMAc  16.8 11.5 10.2 22.7 6.65 

2P 19.4 17.4 11.3 28.4 12.42 

註： 𝛿𝑡 = (𝛿𝑑
2 + 𝛿𝑝

2 + 𝛿ℎ
2)0.5； 

𝛿𝑆−𝑁𝑆 = [(𝛿𝑑,𝑆 − 𝛿𝑑,𝑁)2 + (𝛿𝑝,𝑆 − 𝛿𝑝,𝑁)2 + (𝛿ℎ,𝑆 − 𝛿ℎ,𝑁)2]0.5。 
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3-1-2. 聚颯薄膜的結構討論 

PSF/DMAc、PSF/2P 兩系統的薄膜結構如下圖 3-2 至 3-8 所示。可以看出不

同溶劑系統會出現顯著的差異。首先在圖 3-3 的全截面結構來看，兩者系統均會

出現巨型孔洞結構，然而在 2P 系統中，表面與巨型孔洞間會有海綿狀的結構，

若將接近表層的截面結構放大，如圖 3-3、3-4 所示，可以看到在 12PSF/2P 的海

綿層會有許多孔洞，但若是濃度提高至 15wt%，則結構較顯得緻密，且海綿層厚

度較高。另一方面，DMAc 的巨型孔洞從表面開始起始，而巨型孔洞間的壁幾乎

完全緻密，沒有明顯孔洞。以表面結構來說，兩種溶劑系統均沒有明顯的孔洞出

現。 

其結構的形成必須從成膜動力學說起，從圖 3-1 中可以看出，DMAc 系統的

黏度較低，導致其擴散係數較大，因此在進行濕式法的質傳過程中，溶劑的擴散

速率較快，在溶劑移動的過程中，會帶動高分子往表面方向移動，因此表面的高

分子濃度會比較高，使其表層結構較為緻密。相反地，2P 系統因黏度高，溶劑、

高分子擴散速率較慢，許多高分子還沒移動到表層時，薄膜就已經開始固化，因

此可以看到有許多高分子殘留於接近表層的地方，而形成海綿狀結構。這個現象

也能從接近底層的結構來看出，從圖 3-8 來看，DMAc 系統的高分子密度明顯比

2P 系統來的低，可能是許多高分子在發生質傳交換過程中被溶劑帶到上層，使

其下層高分子濃度較低，進而導致其孔洞較大。 

影響黏度的因素除了溶劑，還有高分子的濃度。以這個角度來看，在 2P 系

統中，15PSF 的海綿狀結構明顯比 12PSF 還要厚且緻密，除了因為黏度上升使高

分子不易向上質傳，系統較多的高分子殘留也是一個重要因素。而在 DMAc 系

統裡，接近表層的結構本身就很緻密，因此提高 PSF 濃度並無看出太大的變化。 

從以上的比較可以看出兩種溶劑系統有著截然不同的質傳現象，而導致不同

的結構。下一章節會以過濾的實驗，去探討薄膜結構與過濾效能的關係。  
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 DMAc 2P 

12wt% 

PSF 

 

surface (x120000) 

 

surface (x120000) 

15wt% 

PSF 

 

surface (x120000) 

 

surface (x120000) 

圖 3-2 PSF 在 DMAc 與 2P 兩溶劑系統之表面結構比較。 
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 DMAc 2P 

12wt% 

PSF 

 

cross-section (x1000) 

 

cross-section (x1000) 

15wt% 

PSF 

 

cross-section (x1000) 

 

cross-section (x1000) 

圖 3-3 PSF 在 DMAc 與 2P 兩溶劑系統之全截面結構比較。 
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 DMAc 2P 

12wt% 

PSF 

 

upper (x5000) 

 

upper (x5000) 

15wt% 

PSF 

 

upper (x5000) 

 

upper (x2500) 

圖 3-4 PSF 在 DMAc 與 2P 兩溶劑系統之接近表層截面結構比較。 
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 DMAc 2P 

12wt% 

PSF 

 

upper (x30000) 

 

upper (x30000) 

15wt% 

PSF 

 

upper (x30000) 

 

upper (x30000) 

圖 3-5 PSF 在 DMAc 與 2P 兩溶劑系統之接近表層放大截面結構比較。 
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 DMAc 2P 

12wt% 

PSF 

 

macrovoid (x30000) 

 

macrovoid (x30000) 

15wt% 

PSF 

 

macrovoid (x30000) 

 

macrovoid (x30000) 

圖 3-6 PSF 在 DMAc 與 2P 兩溶劑系統之巨型孔洞內結構比較。 
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 DMAc 2P 

12wt% 

PSF 

 

between macrovoids (x30000) 

 

between macrovoids (x30000) 

15wt% 

PSF 

 

between macrovoids (x30000) 

 

between macrovoids (x30000) 

圖 3-7 PSF 在 DMAc 與 2P 兩溶劑系統之巨型孔洞間結構比較。 
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 DMAc 2P 

12wt% 

PSF 

 

lower (x30000) 

 

lower (x30000) 

15wt% 

PSF 

 

lower (x30000) 

 

lower (x30000) 

圖 3-8 PSF 在 DMAc 與 2P 兩溶劑系統之接近底層截面結構比較。 
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3-1-3. 聚颯薄膜的過濾效能討論 

由於成膜過程中，高分子幾乎是向上擴散，使薄膜形成不對稱結構，上層的

高分子密度遠高於下層，在此前提下，我們假設薄膜過濾主要的阻力是在上層結

構。因此接下來的討論中，也會著重於膜上層結構與過濾效能之間的關係。 

承上一章節，我們將兩溶劑系統製備出的薄膜去做純水透過率與截留率的實

驗，得到的結果如下圖 3-9。比較兩個不同的溶劑系統，從圖中可以看出兩系統

的截留率變化不大，其中表面截留率的數值幾乎達 90%以上，與圖 3-2 表面結構

相互映證，顯示這四片薄膜的表面都較為緻密，使 Lysozyme 不易通過，而有較

高的截留率。另一方面，2P 系統的純水透過率明顯比 DMAc 系統高，以 12PSF

系統為例，12PSF/DMAc 薄膜的透過率為 217.91 LMH/Bar，12PSF/2P 薄膜則為

440.481 LMH/Bar，兩者薄膜的透過率相差兩倍以上，而 15PSF/DMAc 薄膜的透

過率更是只有 4.57 LMH/Bar，幾乎趨近於零。這現象可能要從圖 3-5 截面放大圖

來解釋，由於 2P 系統的薄膜具有結構較鬆散的海綿層，使孔洞間的聯通性高，

而降低水透過的阻力。相較之下，雖然 DMAc 系統的巨型孔洞直接從表層開始

起始，但由於表層結構過於緻密，加上孔壁結構幾乎互不連通，水不容易通過，

導致透過率較低。 

以濃度的角度來做觀察，無論在 DMAc 或是 2P 的系統裡，隨著高分子濃度

的提高，薄膜的透過率下降，而截留率上升。這個結果較容易理解，因為高分子

濃度會與最終的薄膜密度呈正相關，以接近表層截面結構圖來看，薄膜結構確實

較為緻密。而表面結構在 SEM 圖由於孔洞非常小，無法看出其差異，但從表面

截留率的數據可以推估，增加高分子濃度會使表面孔洞縮小，造成表面阻力增加，

使阻擋蛋白質的效果變好，卻也導致純水透過率變低。 

綜合上述的結果來看，高黏度的 2P 系統透過率表現會比低黏度的 DMAc 系

統還具有更優異的透過率表現。為了進一步提高薄膜的過濾效能，接下來的實驗

會將具有親水性的添加劑導入系統中，並討論其對薄膜結構與過濾效果的影響。 
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圖 3-9 PSF/DMAc 與 PSF/2P 兩系統的純水透過率與 Lysozyme 的截留率。 
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3-2. 添加劑系統討論 

根據文獻指出，加入親水的添加劑可以提高薄膜的親水性，因此我們選用親

水的聚乙二醇 PEG 作為添加劑，希望在進行濕式法的過程中，添加劑被水(非溶

劑)溶解而離開薄膜，使原本添加劑分子所佔據的空間形成孔洞，而達成造孔的

效果；而另一個目的是希望殘留於薄膜的添加劑，透過其親水的特性，來增加膜

的純水透過率[56]。考量到不同分子量對黏度的影響與對水的溶解度不同，我們選

用分子量差距各接近一個數量級的 PEG，分別為 1k、8k、100k Da，導入 3-1 章

節的四個系統中，並比較三者對系統的影響。 

 

3-2-1. 添加劑對聚颯溶液的流變性質影響 

PSF/DMAc 與 PSF/2P 兩系統在添加 PEG 後其黏度變化分別如圖 3-10、3-11

所示，從圖中可以看出溶劑是影響黏度的主要因素，2P 系統的黏度幾乎是 DMAc

系統的 1000 至 10000 倍，相較之下高分子與添加劑的濃度對黏度影響就沒溶劑

來的顯著。 

即便如此，添加劑對黏度還是有相當程度的影響，從圖中可以看出，無論是

DMAc 或是 2P 系統，提高添加劑的濃度或是使用更高分子量的 PEG 皆會使鑄膜

液黏度增加，兩個溶劑系統都有相同的趨勢。以濃度而言，添加劑分子數目的增

加讓高分子鏈越有機會相互纏繞，而使其黏度上升。若以分子量角度來看，當添

加劑分子量提高時，表示分子鏈變長，由於大分子容易糾纏與膨脹，而造成黏度

增加。此外分子尺寸過大其運動也就越慢，這些情況使高分子不易移動，而使溶

液更黏稠。從下圖中可以清楚看出，添加分子量 100k 的 PEG 會使黏度上升最為

明顯，而含有 1k、8k 添加劑的溶液，其黏度增加的幅度就沒有這麼大。  
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圖 3-10 PSF/DMAc 系統在不同 PEG 濃度下的黏度。 

 

 

圖 3-11 PSF/2P 系統在不同 PEG 濃度下的黏度。 
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3-2-2. 添加劑對聚颯薄膜的結構影響討論 

在 3-1-2 章節有對 PSF/DMAc、PSF/2P 無添加劑系統的薄膜結構做討論，而

本章節會於兩系統加入不同濃度與分子量的 PEG，觀察添加劑的濃度與分子量

對膜結構的影響。本節會分為兩部分，以不同的溶劑系統各別討論。 

 

3-2-2-1. PSF/DMAc/PEG 系統的結構討論 

 PSF/DMAc/PEG 系統的薄膜結構如下圖 3-12 至 3-19 所示，其中圖 3-12 至

3-15 的 PSF 濃度為 12wt%，而圖 3-16 至 3-19 則是 15wt%。從圖 3-12、3-16 可

以看到，添加 PEG 對表面結構並沒有明顯的影響，其表面皆未出現明顯的孔洞，

當然這有可能是因為孔洞的尺寸過小，儀器無法拍到。出現比較大變化的是接近

頂層的截面結構，圖 3-15、3-19 顯示了添加 PEG 1k 能對孔壁結構影響甚微，反

而是加入 PEG 8k、PEG 100k 能打通原先緻密的孔壁，而隨著添加的濃度逐漸升

高，上層開始出現海綿層的結構，且厚度會越來越厚，這個現象在添加分子量高

的 PEG 100k 狀況下尤為顯著。 

 在 3-1-2 的討論中，我們認為海綿層結構與黏度有關，圖 3-10、3-11 確實也

顯示出添加高分子量的 PEG 具有比較高的黏度，然而從 12PSF/DMAc/5PEG 的

系統來看，PEG 分子量為 1k、8k 的溶液黏度分別是 286、320cP，差距並沒有想

像中大，也許黏度是其中一個因素之一，但其背後可能還有其他的機制。以原先

對添加劑的假設來看，在鑄膜液發生質傳過程中，添加劑離開系統會留下空間，

而其體積會隨著添加劑分子量增加而變大，也因此高分子量的 PEG 能造出可能

有更好的造孔效果。然而考量在 MDAc 系統中，鑄膜液黏度較低，其合併的現

象會更顯著，可能會限制添加劑造孔的作用，因此造孔作用可能不是主因。 

 熱力學的相圖或許也可以解釋這現象，過去有人量測過添加劑分子量與溶液

霧點位置的關係[53,56]，如圖 1-28、1-29 所示。當添加劑分子量越高時，添加劑的
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特性會越接近高分子，導致高分子混溶效果越差，溶液易處於不穩定狀態，使相

圖的兩相區範圍擴大[55]。而在圖 3-10 能看到在 DMAc 系統中，添加劑對黏度影

響有限，因此我們可以假設不同分子量的添加劑系統裡，其成膜路徑接近，在此

前提下，高分子量的添加劑因有較大的雙相區，使其更快進入雙相區發生相分離，

因此結構上會有較連通的孔壁。 

 綜觀來說，添加劑會分別會對黏度、霧點位置產生影響，此外添加劑的離開

系統留下的空間會形成孔洞，但此機制又與合併作用相互競爭。將不同分子量的

系統各別討論，添加 PEG 1k 並無法打通薄膜孔壁，原因在於其分子量太小，加

上 DMAc 溶液黏度非常低，使添加劑分子在質傳離開系統時，其他的高分子會

流動到此空間填補空隙，此外，低分子量的添加劑對相圖影響不明顯，在熱力學

與動力學性質接近的情況下，其膜結構並無太大改變。反而是較高分子量的添加

劑，如 8k、100k 的 PEG，由於其對霧點的影響較大，因此容易進入相分離區，

而把孔壁打通。但當添加劑分子數目持續增加時，黏度的作用會開始明顯，而出

現越來越厚的海綿層結構。 
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12wt%PSF/DMAc/no additive 12wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) surface (x120000) 

(b-1) surface (x120000) 

(c-1) surface (x120000) 

(d-1) surface (x120000) 
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12wt%PSF/DMAc/PEG 8k 12wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) surface (x120000) (b-3) surface (x120000) 

(c-2) surface (x120000) c-3) surface (x120000) 

(d-2) surface (x120000) (d-3) surface (x120000) 

圖 3-12 12wt%PSF/DMAc/PEG 系統之表面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/DMAc/no additive 12wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) cross-section (x1000) 

(b-1) cross-section (x1000) 

(c-1) cross-section (x1000) 

(d-1) cross-section (x1000) 
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12wt%PSF/DMAc/PEG 8k 12wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) cross-section (x1000) (b-3) cross-section (x1000) 

(c-2) cross-section (x1000) (c-3) cross-section (x1000) 

(d-2) cross-section (x1000) (d-3) cross-section (x1000) 

圖 3-13 12wt%PSF/DMAc/PEG 系統之全截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/DMAc/no additive 12wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) upper (x5000) 

(b-1) upper (x5000) 

(c-1) upper (x5000) 

(d-1) upper (x5000) 
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12wt%PSF/DMAc/PEG 8k 12wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) upper (x5000) (b-3) upper (x5000) 

(c-2) upper (x5000) (c-3) upper (x5000) 

(d-2) upper (x5000) (d-3) upper (x5000) 

圖 3-14 12wt%PSF/DMAc/PEG 系統之接近表層截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/DMAc/no additive 12wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) upper (x30000) 

(b-1) upper (x30000) 

(c-1) upper (x30000) 

(d-1) upper (x30000) 
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12wt%PSF/DMAc/PEG 8k 12wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) upper (x30000) (b-3) upper (x30000) 

(c-2) upper (x30000) (c-3) upper (x30000) 

(d-2) upper (x30000) (d-3) upper (x30000) 

圖 3-15 12wt%PSF/DMAc/PEG 系統之接近表層放大截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 

 



doi:10.6342/NTU202300390

78 

 

15wt%PSF/DMAc/no additive 15wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) surface (x120000) 

(b-1) surface (x120000) 

(c-1) surface (x120000) 

(d-1) surface (x120000) 
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15wt%PSF/DMAc/PEG 8k 15wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) surface (x120000) (b-3) surface (x120000) 

(c-2) surface (x120000) (c-3) surface (x120000) 

(d-2) surface (x120000) (d-3) surface (x120000) 

圖 3-16 15wt%PSF/DMAc/PEG 系統之表面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 

 



doi:10.6342/NTU202300390

80 

 

15wt%PSF/DMAc/no additive 15wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) cross-section (x1000) 

(b-1) cross-section (x1000) 

(c-1) cross-section (x1000) 

(d-1) cross-section (x1000) 
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15wt%PSF/DMAc/PEG 8k 15wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) cross-section (x1000) (b-3) cross-section (x1000) 

(c-2) cross-section (x1000) (c-3) cross-section (x1000) 

(d-2) cross-section (x1000) (d-3) cross-section (x1000) 

圖 3-17 15wt%PSF/DMAc/PEG 系統之全截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/DMAc/no additive 15wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) upper (x5000) 

(b-1) upper (x5000) 

(c-1) upper (x5000) 

(d-1) upper (x5000) 
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15wt%PSF/DMAc/PEG 8k 15wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) upper (x5000) (b-3) upper (x5000) 

(c-2) upper (x5000) (c-3) upper (x5000) 

(d-2) upper (x5000) (d-3) upper (x5000) 

圖 3-18 15wt%PSF/DMAc/PEG 系統之接近表層截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/DMAc/no additive 15wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) upper (x30000) 

(b-1) upper (x30000) 

(c-1) upper (x30000) 

(d-1) upper (x30000) 

 

  



doi:10.6342/NTU202300390

85 

 

15wt%PSF/DMAc/PEG 8k 15wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) upper (x30000) (b-3) upper (x30000) 

(c-2) upper (x30000) (c-3) upper (x30000) 

(d-2) upper (x30000) (d-3) upper (x30000) 

圖 3-19 15wt%PSF/DMAc/PEG 系統之接近表層放大截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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3-2-2-2. PSF/2P/PEG 系統的結構討論 

將 PEG 添加至 PSF/2P 系統中，其薄膜結構如圖 3-21 至 3-28 所示。其中圖

3-21 至 3-24 與圖 3-25 至 3-28 分別為濃度 12、15wt%PSF 系統。相比於 DMAc

系統，添加 PEG 於 2P 系統中對表面孔洞的大小有顯著的提升，如圖 3-21、3-25

所示。而從截面結構來看(圖 3-22、3-26)，添加劑會提高海綿層厚度，其值會隨

著高分子與添加劑濃度、分子量而增加，如圖 3-20 所示。其中添加 PEG 100k 時

此現象更為明顯，尤其在圖 3-24(d-3)、圖 3-38(c-3)、(d-3)可以看到，整個巨型孔

洞被完全抑制住而消失。 

 

 

圖 3-20 海綿層厚度與添加劑濃度、分子量關係圖。 
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 影響表面孔洞大小與海綿層厚度的主因可能是黏度，從圖 3-11 顯示添加劑

對 PSF/2P 系統黏度的影響非常大。以表面而言，位於溶劑、非溶劑界面附近的

PEG 因其親水性，容易被水分子帶走，形成新的空隙。而在 2P 系統中因整體溶

液黏度較大，高分子鏈擴散速率較慢，導致高分子填補孔洞速率跟不上添加劑被

抽離速率，而形成較大的表面孔洞。 

 位在表層的添加劑因與非溶劑接觸面積較大，容易被萃取出系統，但若要移

除底層的 PEG，就要看黏度的情形。從圖 3-11 可以看到添加劑分子量越大，黏

度也就越高，這會影響到溶液的流動速率，同時其巨大的分子鏈會本身移動速率

就比較緩慢。另一方面，PEG 的分子量越大，對水的溶解度就越低，因此提高分

子量會使其不易被萃取出來。此外當黏度提高時，膜的固化速率也就越快[19]，一

旦固化現象發生，添加劑就會殘留在膜內而無法離開。綜合上述現象，可以發現

提高添加劑分子量會不利於 PEG 的萃取，當 PEG 殘留於膜內時，會使其海綿層

變得更厚、更緻密，這現象在添加高分子量的 PEG 100k 狀態下非常明顯，如圖

3-22、3-27 的(a)、(b-3) 、(c-3) 、(d-3)所示。 

 整體而言，添加劑在 PSF/2P 系統主要影響為：增加表面孔洞大小與海綿層

厚度、緻密程度，而這些現象會影響薄膜的過濾效能，在下一章節中，我們會對

這之間的關係進行討論，找出薄膜結構與過濾效能的關聯。 
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12wt%PSF/2P/no additive 12wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) surface (x120000) 

(b-1) surface (x120000) 

(c-1) surface (x120000) 

(d-1) surface (x120000) 
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12wt%PSF/2P/PEG 8k 12wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) surface (x120000) (b-3) surface (x120000) 

(c-2) surface (x120000) (c-3) surface (x120000) 

(d-2) surface (x120000) (d-3) surface (x120000) 

圖 3-21 12wt%PSF/2P/PEG 系統之表面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/2P/no additive 12wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) cross-section (x1000) 

(b-1) cross-section (x1000) 

(c-1) cross-section (x1000) 

(d-1) cross-section (x1000) 
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12wt%PSF/2P/PEG 8k 12wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) cross-section (x1000) (b-3) cross-section (x1000) 

(c-2) cross-section (x1000) (c-3) cross-section (x1000) 

(d-2) cross-section (x1000) (d-3) cross-section (x1000) 

圖 3-22 12wt%PSF/2P/PEG 系統之全截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/2P/no additive 12wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) upper (x5000) 

(b-1) upper (x5000) 

(c-1) upper (x5000) 

(d-1) upper (x5000) 
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12wt%PSF/2P/PEG 8k 12wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) upper (x2500) (b-3) upper (x2500) 

(c-2) upper (x2500) (c-3) upper (x2500) 

(d-2) upper (x2500) (d-3) upper (x5000) 

圖 3-23 12wt%PSF/2P/PEG 系統之接近表層截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/2P/no additive 12wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) upper (x30000) 

(b-1) upper (x30000) 

(c-1) upper (x30000) 

(d-1) upper (x30000) 
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12wt%PSF/2P/PEG 8k 12wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) upper (x30000) (b-3) upper (x30000) 

(c-2) upper (x30000) (c-3) upper (x30000) 

(d-2) upper (x30000) (d-3) upper (x30000) 

圖 3-24 12wt%PSF/2P/PEG 系統之接近表層放大截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/2P/no additive 15wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) surface (x120000) 

(b-1) surface (x120000) 

(c-1) surface (x120000) 

(d-1) surface (x120000) 
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15wt%PSF/2P/PEG 8k 15wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) surface (x120000) (b-3) surface (x120000) 

(c-2) surface (x120000) (c-3) surface (x120000) 

(d-2) surface (x120000) (d-3) surface (x120000) 

圖 3-25 15wt%PSF/2P/PEG 系統之表面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/2P/no additive 15wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) cross-section (x1000) 

(b-1) cross-section (x1000) 

(c-1) cross-section (x1000) 

(d-1) cross-section (x1000) 
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15wt%PSF/2P/PEG 8k 15wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) cross-section (x1000) (b-3) cross-section (x1000) 

(c-2) cross-section (x1000) (c-3) cross-section (x1000) 

(d-2) cross-section (x1000) (d-3) cross-section (x1000) 

圖 3-26 15wt%PSF/2P/PEG 系統之全截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/2P/no additive 15wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) upper (x2500) 

(b-1) upper (x2500) 

(c-1) upper (x2500) 

(d-1) upper (x2500) 
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15wt%PSF/2P/PEG 8k 15wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) upper (x2500) (b-3) upper (x2500) 

(c-2) upper (x2500) (c-3) upper (x5000) 

(d-2) upper (x5000) (d-3) upper (x5000) 

圖 3-27 15wt%PSF/2P/PEG 系統之接近表層截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/2P/no additive 15wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) upper (x30000) 

(b-1) upper (x30000) 

(c-1) upper (x30000) 

(d-1) upper (x30000) 
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15wt%PSF/2P/PEG 8k 15wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) upper (x30000) (b-3) upper (x30000) 

(c-2) upper (x30000) (c-3) upper (x30000) 

(d-2) upper (x30000) (d-3) upper (x30000) 

圖 3-28 15wt%PSF/2P/PEG 系統之接近表層放大截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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3-2-3. 添加劑對聚颯薄膜的過濾效能影響討論 

3-2-3-1. PSF/DMAc/PEG 系統的過濾效能討論 

 圖 3-29 為 PSF/DMAc/PEG 系統的純水透過率分布，從圖中可以看到添加低

分子量的 PEG 1k 對透過率沒有顯著的影響，而添加較高分子量的 PEG 反而可

以增加其值。以 12PSF/DMAc/PEG 系統為例，原本無添加劑系統的透過率為

217.91 LMH/Bar，添加分子量 1k 的 PEG，其值最高僅 239.6 LMH/Bar，然而提

高分子量至 100k 時，透過率最高可達 1103.88 LMH/Bar，幾乎是五倍的量，而添

加 3wt%的 PEG 8k 時，透過率也增加了幾乎三倍左右，顯示在此系統狀態下添

加劑分子量越高透過率也就越大，然而我們也注意到當添加劑濃度達到 5wt%時，

透過率反而有下降的趨勢。 

 我們進一步觀察薄膜的截留率，從表面截留率可以大致推估表面孔洞大小與

數目。從圖 3-30、3-31 來看，在溶劑為 DMAc 時，薄膜的表面截留率非常高，

幾乎可達 80%以上，表示膜表面結構可能較為緻密，這部分可以從圖 3-12、3-16

的 SEM 圖加以佐證。而當添加 PEG 1k、PEG 8k 時並沒有明顯的表面孔洞生成，

反而在添加 3wt%的 PEG 100k 時，表面截留率有下降的趨勢，顯示可能有孔洞

變大或是變多的情形。 

 從 3-2-2-1 的章節有提到，高分子量的添加劑能有效打通孔壁之間的結構，

這或許能解釋為何 8k、100k 的 PEG 有較高的純水透過率，而添加 PEG 1k 卻沒

有明顯的提升。值得注意的是，12PSF/DMAc/3PEG 100k 薄膜的表面截留率為

68.8%，顯示在這點除了孔壁的連通性影響以外，還有表面孔洞擴大，因此此條

件具有最高的透過率 1103.88 LMH/Bar。整體而言我們可以發現孔壁間的連通性

與純水透過率有高度相關，添加高分子量的添加劑能打通孔壁，然而，當添加劑

濃度持續提高時，開始有海綿層變厚的趨勢，如圖 3-14、3-15 所示，使其純水透

過率下降。 
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 在 15PSF 系統裡，其透過率明顯比 12PSF 系統還要小，最大原因可能是薄

膜高分子的密度較高，這也使其孔壁不易打通，即使是連通性增加，也會面臨流

道狹窄的問題。以 PSF/DMAc/5PEG 100k 為例，從圖 3-14(d-3)、3-18(d-3)相互比

較，可以發現兩者都出現海綿狀結構，表示孔壁有被打通，然而其密度明顯不同，

因此在 15PSF 系統裡的透過率較低。 

 

 

圖 3-29 PSF/DMAc 系統中添加劑濃度與純水透過率關係圖。 
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圖 3-30 12wt%PSF/DMAc 系統中添加劑濃度與純水透過率、Lysozyme 截留率關

係圖。添加劑 PEG 分子量：(a)1k、(b)8k、(c)100k。 
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圖 3-31 15wt%PSF/DMAc 系統中添加劑濃度與純水透過率、Lysozyme 截留率關

係圖。添加劑 PEG 分子量：(a)1k、(b)8k、(c)100k。 
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3-2-3-2. PSF/2P/PEG 系統的過濾效能討論 

PSF/2P 系統在沒有添加劑的情況，因有較高的黏度使其出現海綿層結構，

使其孔洞連通性較好，因此可以看到其他因子在過濾效能上扮演更重要的角色。

在 3-2-2-2 章節有針對 PSF/2P 系統的薄膜結構做討論中，我們發現添加劑主要影

響的是表面孔洞結構與海綿層的厚度。而這兩項因子皆可以從數據中做粗略的量

化，其中表面截留率受表面孔洞大小、數量多寡所影響，而海綿層厚度可從 SEM

依其比例尺加以估算。 

下圖 3-32 為 PSF/2P/PEG 系統中純水透過率的情形，數據上顯示，低分子量

的 PEG 提升透過率的效果最好，以 12PSF 系統為例，添加 5wt%的 1k 之 PEG 可

使薄膜透過率從原本的 440.48 LMH/Bar 提高到 1216.07 LMH/Bar，接近三倍的

數值，然而添加 100k 的 PEG 卻呈現先升後降的趨勢，甚至當添加過多時，反而

會出現抑制水通過的情形。 

我們進一步從圖 3-33、3-34 觀察其截留率與透過率的關係，可以看到無論

PSF 的濃度為何，加入添加劑均有使截留率下降的趨勢，而這部份我們也可以從

圖 3-21、3-25 的 SEM 圖看出添加劑在表面確實有造孔的效果，且高分子量的

PEG 造孔效果稍微好一些。此外，多數情況下截留率與透過率呈現反比，惟有添

加 100k 的 PEG 趨勢相反。先從分子量 1k、8k 的 PEG 說起，表面截留率下降時，

表示薄膜孔洞變大或是變多，因此水通過薄膜的阻力變小，導致透過率上升。 

值得注意的是，在過去莊學者[13]的研究中提到，在 Polyimide/2P 的高黏度系

統中，因海綿層厚度較厚的緣故，使深床過濾主導過濾行為。然而我們從整體截

留率與表面截留率的差值來評估深床過濾的作用，可以發現任何一種薄膜的截留

率差值幾乎不超過 15%，顯示深床過濾的效果不大，這部分可能是因為 PSF 薄

膜流道孔徑較大、曲折度較小，或是 PSF 和 Lysozyme 作用力過小等因素所致。

這要驗證這些行為，可能要量測薄膜的其他參數，如孔隙度與曲折度等。 

此外，在添加劑高濃度、高分子量的情況下，加入 PEG 會有抑制透過率的
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情形，這部分可能要從海綿層厚度來解釋，圖 3-20 顯示了當 12PSF 系統加入 1k、

8k、100k 的 PEG 後，薄膜的海綿層厚度分別提高約 1、3.5、4.5 倍，厚度增加可

能導致薄膜阻力變大，進而導致純水透過率下降。 

為了驗證表面截留率、海綿層厚度與透過率的關係，我們分別做了其關係圖

來觀察其趨勢，如 3-35 所示。從圖 3-35(a)可以大致看出表面截留率與透過率成

反比，然而在高分子量的 PEG 濃度達到 3 至 5wt%時，其透過率開始有偏離趨勢

線的情形。我們進一步比對這些點，可以發現它們的海綿狀厚度與透過率呈現反

比，表示海綿層厚度確實有降低透過率的行為。而在低分子量的系統裡，因表面

孔洞變大，加上其海綿層厚度增加不大，使其透過率主要由表面孔洞所主導，而

導致添加劑濃度與透過率呈現正比的情形。 

 簡言之，在 PSF/2P 系統裡，表面孔洞與海綿層厚度、緻密程度發生相互競

爭的行為，使低分子量與高分子量的添加劑對透過率有不一樣的影響，然而以

表面截留率來看，此三種 PEG 對薄膜表面均有造孔的要果。 

 

圖 3-32 PSF/2P 系統中添加劑濃度與純水透過率關係圖。 
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圖3-33 12wt%PSF/2P系統中添加劑濃度與純水透過率、Lysozyme截留率關係圖。 

添加劑 PEG 分子量：(a)1k、(b)8k、(c)100k。 
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圖3-34 15wt%PSF/2P系統中添加劑濃度與純水透過率、Lysozyme截留率關係圖。 

添加劑 PEG 分子量：(a)1k、(b)8k、(c)100k。 
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圖 3-35 在 PSF/2P 系統中純水透過與 (a)表面截留率、(b)海綿層厚度 關係圖。  
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3-2-3-2. 添加劑對不同溶劑系統的過濾效能影響比較 

綜合以上討論，可以發現在添加劑對 DMAc 與 2P 系統有著截然不同的影

響，以 DMAc 系統而言，其透過率主要是受到上層結構的連通性影響，而連通

性又深受添加劑的分子量、濃度所控制，因此我們可以發現在添加高分子量(8k、

100k)的 PEG 時，薄膜有較高的透過率。當添加劑濃度達到一定的值後，透過率

會因海綿層變厚而降低。 

而 2P 系統的透過率主要受幾項變因所影響：表面孔洞大小與海綿層厚度、

緻密程度。理論上，孔洞越大、海綿層厚度越薄，透過率會越高。就 SEM 來看，

添加劑會同時增加表面孔洞大小與海綿層厚度，在這兩者機制相互競爭的情況下，

可以發現低分子量的添加劑由於有較薄的海綿層，同時亦與高分子量添加劑同樣

具有優異的造孔能力，使添加低分子量的 PEG 即能擁有特別高的透過率，在這

方面的趨勢與低黏度的 DMAc 系統完全相反。 

 綜合這兩個溶劑系統，可得知影響薄膜過濾機制的表現主要有三個要素：表

面孔洞大小、上層結構的連通性與海綿層厚度。由於兩系統在黏度上有極大差異，

使添加劑對兩者的影響不盡相同，因此在接下來的章節中，我們會導入共溶劑系

統，看溶液黏度介於兩者之間的狀況下，其結構與過濾效能的表現，並將系統維

度放大，以宏觀的角度去了解各分子量的添加劑所扮演的角色。 
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3-3. 共溶劑系統討論 

 上一章節分別就低黏度的 PSF/DMAc 與高黏度的 PSF/2P 兩個黏度較極端的

系統做討論，本節會配製共溶劑，也就以 DMAc、2P 混合溶液作為溶劑，其中

2P 在共溶劑的濃度分別為 0、25、50、75、100wt%。而每一種共溶劑會各配製

八組溶液，其中 PSF 的濃度為 12、15wt%，並分別配製一組無添加劑與三組有

添加劑(5wt%PEG，其中 PEG 分子量為 1k、8k、100k Da)的溶液，總共 40 組，

鑄膜液的組成如下表 3-2，希望藉由共溶劑，找出添加劑與各黏度系統的關係趨

勢。 

 

表 3-2 共溶劑系統中鑄膜液組成變因。 

Polymer Solvent Additives 

12wt% PSF DMAc without additive 

15wt% PSF 25wt%2P/75wt%DMAc 5wt% PEG 1k . 

 50wt%2P/50wt%DMAc 5wt% PEG 8k . 

 75wt%2P/25wt%DMAc 5wt% PEG 100k 

 2P  

 

 

3-3-1. 共溶劑溶液的流變性質 

導入共溶劑會使溶液變成三元系統，若再加入添加劑則變成四元系統，情況

會更為複雜。一般來說，高分子與溶劑的親和力會直接影響其流變性質，從下圖

3-36 中可以清楚看到，溶液的黏度會隨著 2P 濃度的增加而上升，由於 2P 本身

屬於 poor solvent，一旦 2P 濃度上升，高分子鏈會傾向減少與溶劑的接觸面積，
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並發生分子內收縮，使分子間摩擦力增加，而造成黏度上升。 

另一方面，無論共溶劑中的 2P 濃度為何，皆能看到黏度與添加劑分子量呈

正相關，尤其在相同高分子濃度、相同溶劑的狀況下，幾乎是添加分子量 100k

的 PEG 有最高的黏度，這部分和分子間作用力有關，高分子量會增加分子間的

接觸面積，且長鏈結構也易發生糾纏現象，故其黏度值也就最高。 

綜觀黏度的表現，其實不外乎以下幾種變因：高分子濃度、添加劑濃度與分

子量、溶劑中 poor solvent 的比例，這些參數若數值越高，則溶液的黏度也會增

加。 

 

 

圖 3-36 共溶劑系統黏度分布。 
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3-3-2. 共溶劑系統薄膜的結構討論 

共溶劑系統的薄膜結構如圖 3-38 至 3-69，各張 SEM 圖的標號如下表 3-3。 

 

表 3-3 PSF/co-solvent/5wt%PEG 系統 SEM 圖的標號。 

PSF Conc. 

(wt%) 

PEG M.W. 

(Da) 

surface 

(x120000) 

cross-section 

(x1000) 

upper 

(x2500/5000) 

upper 

(x30000) 

12wt% 

no additive 3-38 3-39 3-40 3-41 

1k 3-46 3-47 3-48 3-49 

8k 3-54 3-55 3-56 3-57 

100k 3-62 3-63 3-64 3-65 

15wt% 

no additive 3-42 3-43 3-44 3-45 

1k 3-50 3-51 3-52 3-53 

8k 3-58 3-59 3-60 3-61 

100k 3-66 3-67 3-68 3-69 

 

 從 3-2-3-2 章節的結論我們得知表面孔洞、上層結構的連通性、海綿層厚度

會影響薄膜的純水透過率，故以下會針對這三個部份去做討論。 

從圖 3-38、3-42 可以看到無論 2P 濃度為何，其表面結構較緻密，幾乎沒有

孔洞，唯有在加入添加劑且溶劑為純 2P 的狀態下表面才有明顯孔洞結構，如圖

3-49、3-53、3-57、3-61、3-65、3-69(e)所示。表面孔洞除了可以透過 SEM 圖去

做觀察以外，也能利用表面截留率去量化，來了解孔洞的大致大小與數目，這會

在下個章節做進一步討論。 
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相較於表面孔洞可以透過表面截留率去做量化分析，上層結構的連通性就比

較難量化，因此只能從 SEM 的接近表層結構圖去做判定，雖然判斷上較為主觀，

但這有助於我們做後續的分析以及了解其趨勢。下表3-4為各種薄膜連通性狀態，

可以看到在不同 PSF 濃度與不同添加劑的情形下連通性會有些差距，但基本上

與 2P 濃度有一個大致的趨勢，在 2P 低濃度的狀態下，上層連通性較差，隨著加

入添加劑或提高 2P 的濃度，會漸漸出現海綿狀結構，而孔壁也被打通。當 2P 濃

度提高到一定的值之後，海綿狀結構會漸漸趨於緻密。而我們可以透過結構發生

明顯轉折的區域畫出其界線，也就是表中的紅線，並從這些紅線位置來討論其大

致趨勢。 

 

表 3-4 共溶劑系統中各片薄膜接近表層截面連通性狀態。 

 

 

在這裡我們可以將整個系統分成兩個部份去做討論。從 2P 低濃度的系統來

看(表 3-4 左半邊)，在未添加在狀態下上層幾乎呈現不連通的狀態，而添加低分

子量的 PEG 1k 也無法提高其連通性，但當加入高分子量的 PEG 8k、PEG 100k

之後，孔壁會被打通。若是要提高無添加劑或低分子量添加劑系統的連通性，則
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要提高黏度，也就是 PSF 或 2P 的濃度，使其上層結構開始出現雙連續的海綿層

結構，其孔壁才會完全連通。因此從表 3-4 的低濃度 2P 的區域來看，可以看出

在無添加劑、添加 PEG 1k 的系統裡，轉折位置(紅線)會出現表中較右邊的區域，

也就是 2P 濃度較高的情形下孔壁才會被打通。而在 PEG 分子量為 8k、100k 的

情形下，即使溶劑為純 DMAc(2P 濃度為 0wt%)，孔壁基本上已呈現半連通或完

全連通的狀態。 

以表 3-4 的右半邊來做觀察，也就是 2P 高濃度(或是高黏度)的情形下，在未

添加任何添加劑的情形下，12wt%PSF 系統會在 2P 濃度達 100wt%時上層結構轉

為緻密，而 15wt%PSF 系統因高分子濃度較高，使其 2P 濃度達 75wt%時就發生

轉折。從表中可以加入添加劑會有兩種不同的變化，當加入低分子量(1k、8k)添

加劑時，轉折位置會往右移，也就是 2P 濃度要更高才有辦法產生緻密層結構，

顯示分子量 1k、8k 的添加劑對上層截面結構有造孔的效果，讓緻密層變成雙連

續的結構。然而當分子量提高到 100k 時，其發生轉折的位置會往左移，表示高

分子量添加劑會促進緻密結構的產生，這與 3-2-3-2 章節所提到的相呼應，過高

的黏度會使高分子量的 PEG 容易留在系統，而導致薄膜密度增加、孔洞減少。 
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最後則從海綿層厚度去觀察其結構變化，下圖 3-37 顯示各種薄膜的海綿層

厚度關係，從圖中可以看到 PSF 與 2P 濃度越高、添加劑分子量越大，則海綿層

厚度會越厚。其中 PEG 100k 對厚度的影響遠比 PEG 1k、PEG 8k 還大許多，即

使是在黏度極低(800cP)的 12PSF/DMAc/5 PEG 100k 組成下，其海綿層厚度就已

接近 20 微米，這部分可能是因為大分子量的 PEG 會使促三相途中的 spinodal 

curve 向外偏移[53,56]，使溶液組成易進入相分離區，而產生雙連續的海綿狀結構。

整體而言，海綿層厚度就如同 3-2-2-2 章節所述，深受黏度、高分子濃度、添加

劑分子量等眾多因素影響，隨著這些參數的提升而有更厚的海綿層結構。 

 

 

圖 3-37 海綿層厚度與共溶劑組成關係圖。 
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3-3-2-1. 12PSF/co-solvent 系統的薄膜結構圖 

12wt%PSF/co-solvent 

 

(a) surface (x120000) 

 

(b) surface (x120000) 

 

(c) surface (x120000) 

 

(d) surface (x120000) 

 

(e) surface (x120000) 

 

圖 3-38 12wt%PSF /co-solvent 系統之表面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 



doi:10.6342/NTU202300390

121 

 

12wt%PSF/co-solvent 

 

(a) cross-section (x1000) 

 

(b) cross-section (x1000) 

 

(c) cross-section (x1000) (d) cross-section (x1000) 

 

(e) cross-section (x1000) 

 

圖 3-39 12wt%PSF/co-solvent 系統之全截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent 

 

(a) upper (x5000) 

 

(b) upper (x5000) 

 

(c) upper (x5000) 

 

(d) upper (x5000) 

(e) upper (x5000) 

 

圖 3-40 12wt%PSF/co-solvent 系統之接近表層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 

 



doi:10.6342/NTU202300390

123 

 

12wt%PSF/co-solvent 

 

(a) upper (x30000) (b) upper (x30000) 

(c) upper (x30000) 

 

(d) upper (x30000) 

 

(e) upper (x30000) 

 

圖 3-41 12wt%PSF/co-solvent 系統之接近表層放大截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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3-3-2-2. 15PSF/co-solvent 系統的薄膜結構圖 

15wt%PSF/co-solvent 

 

(a) surface (x120000) 

 

(b) surface (x120000) 

 

(c) surface (x120000) 

 

(d) surface (x120000) 

 

(e) surface (x120000) 

 

圖 3-42 15wt%PSF/co-solvent 系統之表面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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15wt%PSF/co-solvent 

 

(a) cross-section (x1000) 

 

(b) cross-section (x1000) 

 

(c) cross-section (x1000) 

 

(d) cross-section (x1000) 

 

(e) cross-section (x1000) 

 

圖 3-43 15wt%PSF/co-solvent 系統之全截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent 

 

(a) upper (x5000) 

 

(b) upper (x5000) 

 

(c) upper (x5000) 

 

(d) upper (x5000) 

 

(e) upper (x2500) 

 

圖 3-44 15wt%PSF/co-solvent 系統之接近表層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent 

 

(a) upper (x30000) 

 

(b) upper (x30000) 

 

(c) upper (x30000) 

 

(d) upper (x30000) 

 

(e) upper (x30000) 

 

圖 3-45 15wt%PSF/co-solvent 系統之接近表層放大截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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3-3-2-3. 12PSF/co-solvent/5PEG 1k 系統的薄膜結構圖 

12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) surface (x120000) 

 

(b) surface (x120000) 

 

(c) surface (x120000) 

 

(d) surface (x120000) 

 

(e) surface (x120000) 

 

圖 3-46 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之表面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  



doi:10.6342/NTU202300390

129 

 

12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) cross-section (x1000) 

 

(b) cross-section (x1000) 

 

(c) cross-section (x1000) 

 

(d) cross-section (x1000) 

 

(e) cross-section (x1000) 

 

圖 3-47 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之全截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 

 



doi:10.6342/NTU202300390

130 

 

12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) upper (x5000) 

 

(b) upper (x5000) 

 

(c) upper (x5000) 

 

(d) upper (x5000) 

 

(e) upper (x5000) 

 

圖 3-48 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之接近表層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) upper (x30000) 

 

(b) upper (x30000) 

 

(c) upper (x30000) 

 

(d) upper (x30000) 

 

(e) upper (x30000) 

 

圖 3-49 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之接近表層放大截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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3-3-2-4. 15PSF/co-solvent/5PEG 1k 系統的薄膜結構圖 

15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) surface (x120000) 

 

(b) surface (x120000) 

 

(c) surface (x120000) 

 

(d) surface (x120000) 

 

(e) surface (x120000) 

 

圖 3-50 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之表面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) cross-section (x1000) 

 

(b) cross-section (x1000) 

 

(c) cross-section (x1000) 

 

(d) cross-section (x1000) 

 

(e) cross-section (x1000) 

 

圖 3-51 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之全截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 

  



doi:10.6342/NTU202300390

134 

 

15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) upper (x5000) 

 

(b) upper (x5000) 

 

(c) upper (x5000) 
 

(d) upper (x2500) 

 

(e) upper (x2500) 

 

圖 3-52 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之接近表層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) upper (x30000) 

 

(b) upper (x30000) 

 

(c) upper (x30000) 

 

(d) upper (x30000) 

 

(e) upper (x30000) 

 

圖 3-53 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之接近表層放大截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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3-3-2-5. 12PSF/co-solvent/5PEG 8k 系統的薄膜結構圖 

12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) surface (x120000) 

 

(b) surface (x120000) 

 

(c) surface (x120000) 

 

(d) surface (x120000) 

 

(e) surface (x120000) 

 

圖 3-54 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之表面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) cross-section (x1000) 

 

(b) cross-section (x1000) 

 

(c) cross-section (x1000) 

 

(d) cross-section (x1000) 

 

(e) cross-section (x1000) 

 

圖 3-55 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之全截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) upper (x5000) 

 

(b) upper (x5000) 

 

(c) upper (x5000) 

 

(d) upper (x5000) 

 

(e) upper (x2500) 

 

圖 3-56 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之接近表層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) upper (x30000) 

 

(b) upper (x30000) 

 

(c) upper (x30000) 

 

(d) upper (x30000) 

 

(e) upper (x30000) 

 

圖 3-57 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之接近表層放大截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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3-3-2-6. 15PSF/co-solvent/5PEG 8k 系統的薄膜結構圖 

15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) surface (x120000) 

 

(b) surface (x120000) 

 

(c) surface (x120000) 

 

(d) surface (x120000) 

 

(e) surface (x120000) 

 

圖 3-58 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之表面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) cross-section (x1000) 

 

(b) cross-section (x1000) 

 

(c) cross-section (x1000) 

 

(d) cross-section (x1000) 

 

(e) cross-section (x1000) 

 

圖 3-59 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之全截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) upper (x5000) 

 

(b) upper (x5000) 

 

(c) upper (x5000) 

 

(d) upper (x5000) 

 

(e) upper (x5000) 

 

圖 3-60 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之接近表層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) upper (x30000) 

 

(b) upper (x30000) 

 

(c) upper (x30000) 

 

(d) upper (x30000) 

 

(e) upper (x30000) 

 

圖 3-61 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之接近表層放大截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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3-3-2-7. 12PSF/co-solvent/5PEG 100k 系統的薄膜結構圖 

12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) surface (x120000) 

 

(b) surface (x120000) 

 

(c) surface (x120000) 

 

(d) surface (x120000) 

 

(e) surface (x120000) 

 

圖 3-62 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之表面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) cross-section (x1000) 

 

(b) cross-section (x1000) 

 

(c) cross-section (x1000) 

 

(d) cross-section (x1000) 

 

(e) cross-section (x1000) 

 

圖 3-63 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之全截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) upper (x5000) (b) upper (x5000) 

(c) upper (x5000) 

 

(d) upper (x5000) 

 

(e) upper (x5000) 

 

圖 3-64 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之接近表層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) upper (x30000) 

 

(b) upper (x30000) 

 

(c) upper (x30000) 

 

(d) upper (x30000) 

 

(e) upper (x30000) 

 

圖 3-65 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之接近表層放大截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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3-3-2-8. 15PSF/co-solvent/5PEG 100k 系統的薄膜結構圖 

15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) surface (x120000) 

 

(b) surface (x120000) 

 

(c) surface (x120000) 

 

(d) surface (x120000) 

 

(e) surface (x120000) 

 

圖 3-66 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之表面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) cross-section (x1000) 

 

(b) cross-section (x1000) 

 

(c) cross-section (x1000) 

 

(d) cross-section (x1000) 

 

(e) cross-section (x1000) 

 

圖 3-67 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之全截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) upper (x5000) 

 

(b) upper (x2500) 

 

(c) upper (x5000) 

 

(d) upper (x5000) 

 

(e) upper (x5000) 

 

圖 3-68 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之接近表層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) upper (x30000) 

 

(b) upper (x30000) 

 

(c) upper (x30000) 

 

(d) upper (x30000) 

 

(e) upper (x30000) 

 

圖 3-69 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之接近表層放大截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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3-3-3. 共溶劑系統薄膜的過濾效能討論 

 在上個章節中，我們從 SEM 圖觀察到在有添加劑且溶劑為純 2P 的情況下

才會出現明顯的表面孔洞結構，然而，我們下圖 3-70 可以看到，在 12PSF/5PEG

系統下，當溶劑中 2P 濃度到 75%時，其表面截留率就已經低於 80%，甚至在添

加 100k 的 PEG 系統中，2P 濃度在 50%時表面截留率僅 66%，如圖 3-70(d)所示。

這些現象顯示出 2P 濃度在 50 至 75%的時候就有比 Lysozyme 直徑(約 3.5 至 3.8 

nm)還要大的表面孔洞生成，只是孔洞可能過小，無法從 SEM 圖上觀察。 

 

 

圖 3-70 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 系統中，溶劑中 2P 的濃度與純水透過率、

Lysozyme 截留率關係圖。添加劑分子量：(a)無添加劑、(b)1k、(c)8k、(d) 100k。 
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 而 15PSF/5PEG 系統(圖 3-71)的高分子濃度較高，整體結構會比較緻密，因

此表面截留率會比 12PSF5/PEG 系統高一些，出現截留率轉折也幾乎出現在 2P

濃度為 100%的時候。從整體、表面截留率的表現來看，會發現兩者的差值都小

於 20%，顯示即使導入添加劑系統，Lysozyme 的透過的阻力還是以表面為主，

深床過濾的效果反而有限。 

 

 

圖 3-71 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 系統中，溶劑中 2P 的濃度與純水透過率、

Lysozyme 截留率關係圖。添加劑分子量：(a)無添加劑、(b)1k、(c)8k、(d) 100k。 
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 下圖 3-72、3-73 為共溶劑系統的純水透過率表現，由於溶劑中 2P 濃度會主

導溶液的黏度，因此在進行個別討論前須了解成膜過程中黏度所扮演的角色。根

據過去的研究，在高分子濃度相同且無添加劑的狀況下，透過率與黏度呈正相關

[13]。原因是因為溶液在高黏度的狀態下有較高的穩定性，使其不易跨越能量障礙

而發生相發離，因此有較高的機會在介穩區保持穩定，而在非穩區分相，產生高

連通性的雙連續結構[66]。而另一方面，黏度受溶劑主導，在 poor solvent 中會有

較大的兩相區[48]，因此溶液能更快的到達非穩區，由於有更長的時間待在該區域，

使溶液易在非穩區跨越能量障礙，形成雙連續結構。其他理論基礎還包括高黏度

系統會使合併現象不完全，而使薄膜結構維持高連通性。綜合上述因素，可以發

現在無添加系統中，純水透過率基本上會隨著 2P 濃度上升而遞增，如圖 3-70(a)、

3-71(a)，然而當 2P 濃度達 75wt%時，其透過率會達到最大值然後下降，這可能

是因為薄膜結構會轉為緻密(見表 3-4)，加上海綿層厚度增加，使薄膜阻力增加

而降低透過率。 

 而我們也能從 12PSF 系統中看到當添加分子量 1k、8k 的 PEG 時，透過率會

與 2P 濃度成正比，主要是因為此兩種添加劑對薄膜有造孔的效果，使薄膜在溶

劑為純 2P 時不會產生緻密層，加上海綿層厚度不大，而不會造成透過率下降的

問題。然而當 PSF 濃度提高到 15wt%時，添加 1k、8k 的 PEG 系統裡，透過率會

在 2P 濃度達 50wt%時達到最大值，可能是因為高濃度的 2P 容易使薄膜產生緻

密層結構，加上有更厚的海綿層，讓整體透過率開始下降。 

 值得注意的是，當添加 PEG 的分子量為 100k 時，薄膜透過率反而與 2P 濃

度成反比，這可能是因為黏度越高 PEG 越容易殘留於薄膜內有關。若以結構來

看，當溶劑為純 DMAc 時，100k 的 PEG 系統裡就已出現海綿層結構，孔壁已連

通，因此其結構不會因黏度上升而產生更多的連通孔洞，反而會產生更厚的海綿

層結構，而從表 3-4 也能看出，在 100k 的 PEG 系統裡上層結構會在 2P 濃度為

75%時就轉為緻密，顯示黏度增加反而更會降低其透過率。 
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圖 3-72 12wt%PSF/co-solvent 系統中，純水透過率與溶劑中 2P 的濃度的關係圖。 

 

 

 

圖 3-73 15wt%PSF/co-solvent 系統中，純水透過率與溶劑中 2P 的濃度的關係圖。 
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3-4. 綜合討論 

本實驗透過三階段的實驗，建立一套完整的添加劑系統，但之前的討論是

針對特定的系統去做討論，而本章節會綜合以上的所有系統，希望用全面性的

角度去觀察薄膜過濾效能的表現，用一套理論解釋透過率與結構之間的關係，

並從整個系統中找出理想的薄膜解構與其鑄模液的組成。 

3-4-1. 整體過濾效能趨勢的討論 

 從前面的討論得知影響薄膜過濾的三大因素：表面孔洞大小、上層結構的連

通性與海綿層厚度，其中表面孔洞可由 Lysozyme 的截留率去做量化，上層結構

則是透過 SEM 圖去做判定，海綿層厚度則從 SEM 圖依其比例尺去做估算。而從

之前的討論中得知，這些結構又深受鑄膜液的黏度影響，因此我們以黏度為橫軸，

並分別以透過率、Lysozyme 表面截留率、海綿層厚度、接近表層截面結構為縱

軸，繪製其關係圖，下圖 3-74、3-75 分別為 12PSF 與 15PSF 系統。其中相同的

PEG 分子量與濃度、不同溶劑組成的點用直線連在一起；而相同的 PEG 分子量、

溶劑組成、不同 PEG 濃度的點則是透過虛線連接，來識別點與點之間的關係。

圖 3-74(a)、3-75(a)分別做一條透過率與黏度的趨勢線，如圖中的酒紅色虛線，可

以看出透過率大致與黏度成正比，而以下我們會針對偏離趨勢線的點加以討論。 

 在 12PSF 系統(圖 3-74)中，可以看到在低黏度區偏離趨勢線的點主要是因為

添加 PEG 8k、PEG 100k，如圖中灰色方框處，這些點主要是因為上層孔洞之間

的結構被打通，而使薄膜的透過率增加，其中在紫色圓圈處的點透過率特別高，

此點的溶液組成為 12PSF/DMAc/3PEG 100k，這點除了有高連通性的孔壁以外，

較低的表面截留率(67.8%)也顯示其表面也有較大的孔洞，因此純水透過率高達

1103.88 LMH/Bar。而在高黏度區中，主要偏離趨勢線有三處，首先是褐色圓圈

內為 12PSF/2P 的薄膜，其透過率約 440.48 LMH/Bar，主因是有高達 91%的表面
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截留率，表示該點沒有因為高黏度而出現明顯的表面孔洞，加上該處的海綿層變

為緻密，使該薄膜對水透過的阻力較高。而在深黃色方框處的點也位於趨勢線之

下，這部分在添加 PEG 100k 之後表面截留率雖然開始下降，但因為有較厚的海

綿層且上層結構趨於緻密，因此透過率較低。最後是深藍色圓圈處的

12PSF/2P/5PEG 1k 薄膜，該點的純水透過率高達 1216.07 LMH/Bar，主因是有低

截留率、較薄的海綿層與高連通的上層結構等多項特點，而從圖 3-27(d-1)可以看

到其表面孔洞特別大，因此純水透過率非常高。 

 此外從圖 3-74(a)中褐色菱形的點可以看出天加水能夠大幅提升薄膜的純水

透過率，這可能是因為加入水後鑄膜液在三相圖的起始位置比較接近 binodal 

curve，使溶液組成能快速地進入相分離區，讓薄膜產生較多或較大的孔洞。 

 在 15PSF 系統(圖 3-75)中也有類似的趨勢，在黏度較低的區域有較低的透過

率，當孔壁的結構開始連通之後，會出現比較高的純水透過率，如圖中灰色方框

處。而在高黏度區的褐色圓圈處為 15PSF/2P 的薄膜，由於表面孔洞尚未被打通，

而使其透過率偏低。在深黃色方框處同樣為添加 PEG 100k 的薄膜，該處同樣因

為過厚的海綿層使其有較低的透過率而偏離趨勢線。 

 整體而言，薄膜的透過率會隨著黏度上升而增加，但在一些特殊的狀況下會

產生一些特別的結果。在低黏度系統中，主要是看上層孔壁的結構是否連通，一

旦連通之後會有較高的透過率；而在高黏度系統中，則有多項參數去做競爭，若

表面孔洞變大，透過率也隨之上升，然而黏度升高可能會面臨海綿層趨於緻密或

是厚度增加的問題。如果透過率變化由後者主導，則會面臨黏度增加透過率反而

下降的情形。 

  



doi:10.6342/NTU202300390

158 

 

 

圖 3-74 12wt%PSF 系統中鑄膜液的黏度與 (a)純水透過率、(b)Lysozyme 表面截

留率、(c)海綿層厚度、(d)接近表層截面結構 之關係。 
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圖 3-75 15wt%PSF 系統中鑄膜液的黏度與 (a)純水透過率、(b)Lysozyme 表面截

留率、(c)海綿層厚度、(d)接近表層截面結構 之關係。 
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3-4-2. 理想薄膜的討論 

 從過去的討論我們得知主導純水透過率大小的三項因素：表面孔洞大小、上

層孔壁的連通性與海綿層厚度。而調配多種組成的鑄膜液的目的，除了建立一套

完整的系統來解釋薄膜的結構與過濾表現之間的關係以外，也希望從整個系統之

中能找到最理想的薄膜型態與其組成。 

基本上良好的薄膜必須符合兩大條件：高純水透過率與高截留率，其中截留

率主要受表面與截面結構影響，兩者分別象徵表層過濾與深床過濾的表現。考量

到膜的清洗成本問題，工業上會傾向由表層過濾主導整個過濾行為，因此會希望

能有緻密的薄膜表面，也就是較高的表面截留率。然而緻密的表面可能伴隨著較

低的純水透過率，故需要提高孔壁的連通性與較薄的海綿層來增加透過率。透過

這些推論，我們可以得知理想的薄膜結構應符合下列三大條件：緻密的表面、高

連通性的上層結構與薄的海綿層。而從量化的角度而言，高純水透過率與高表面

截留率會更接近一個理想的薄膜，因此我們從整個系統中找出純水透過率高於

600 LMH/Bar、表面截留率大於 80%的薄膜，如下圖 3-76 紅色方框內的點，其鑄

膜液組成如下表 3-5。 

儘管這些薄膜具有類似的過濾表現，然而截面結構上卻有極大的差異，如下

圖 3-77 所示。從圖中(b)、(d)、(e)可以看到薄膜有明顯的海綿層結構，而在(a)、

(c)則無海綿層。海綿層結構可能可以增加薄膜的機械性質，而這部分要透過後續

的實驗加以驗證。理想的薄膜除了要有良好的過濾效能以外，其親水性、機械性

質、結垢程度、長時間操作的穩定性等等，也是需要考量的點，因此還需測試薄

膜的其他性能，來尋求理想的薄膜組成。 
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圖 3-76 高過濾效能薄膜之純水透過率與 Lysozyme 截留率關係。 

 

 

表 3-5 高過濾效能薄膜的鑄膜液組成與其過濾表現。 

Solution composition Permeability (LMH/Bar) Retention 

(%) Polymer Solvent Additives Average Standard 

12wt% 

PSF 

DMAc 
3wt% 

PEG 8k 
663.35 50.97 87.856 

DMAc 
5wt% 

PEG 100k 
639.04 51.38 82.235 

50wt%DMAc 

50wt%2P 

5wt% 

PEG 1k 
610.23 83.61 87.087 

25wt%DMAc 

75wt%2P 

no 

additive 
664.23 38.16 89.852 

2P 
1wt% 

PEG 8k 
609.98 16.71 85.207 
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(a) 12wt%PSF/DMAc/3wt%PEG 8k (b) 12wt%PSF/DMAc/5wt%PEG 100k 

  

upper (x5000) 

 

upper (x5000) 

(c) 12wt%PSF/50wt%2P/5wt%PEG 1k (d) 12wt%PSF/75wt%2P 

upper (x5000) upper (x5000) 

(e) 12wt%PSF/2P/1wt%PEG 8k  

upper (x5000) 

 

圖 3-77 高過濾效能薄膜的接近表層截面結構。 
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第四章 結論與未來展望 

4-1. 結論 

本研究將藉由 PSF 濃度、PEG 濃度與分子量、溶劑組成等多項參數的調整，

來建立一套完整的高分子/溶劑/添加劑的系統，並以濕式法製備薄膜，觀察其表

面、截面的結構、純水透過率與 Lysozyme 的截留率。透過各系統之實驗結果的

交互比對與分析，來釐清這些參數如何相互影響薄膜的結構與過濾效能，綜合以

上可做出以下結論： 

(1) 薄膜黏度受 PSF 濃度、溶劑溶解力強弱、PEG 濃度與種類所影響，理論上，

PSF、PEG 濃度越高、溶劑的溶解力越差(共溶劑中 2P 比例越高)、PEG 分子

量越大，高分子鏈越容易糾纏，使鑄膜液黏度上升。 

(2) 薄膜結構會影響純水透過率的表現，以 PSF 薄膜而言，表面孔洞越大、上層

截面的連通性越好、海綿層厚度越薄，則薄膜的純水透過率越高。儘管有眾

多因素影響純水透過率，但大致上來說，純水透過率與黏度呈現正相關。 

(3) 黏度大小會對薄膜結構產生影響，以 PSF/co-solvent/no additive 系統為例，

在低黏度系統易產生表面緻密且截面佈滿巨型孔洞的結構，上層的巨型孔洞

之間的連通也較差，導致透過率低且截留率高。隨著黏度上升，上層截面會

逐漸出現海綿層結構，使連通性逐漸增加且其透過率上升，最後海綿層結構

會逐漸變厚且趨於緻密，造成透過率出現轉折而下降。 

(4) 於低黏度系統中添加低分子量(1k)的 PEG 對 PSF 薄膜結構無太大影響，但

添加高分子量(8、100k)的 PEG 則能有效打通上層的孔壁結構，甚至出現淺

薄的海綿層結構，進而增加純水透過率。 

(5) 在高黏度系統裡，添加各分子量的 PEG 能都增加表面孔洞大小同時降低

Lysozyme 截留率，其中分子量較低(1k、8k)的 PEG 會使海綿層出現明顯的

孔洞，因此透過率會增加；而高分子量(100k)的 PEG 則會大幅增加海綿層厚

度，同時使海綿層變得更緻密，導致純水透過率下降。 
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(6) 理想的薄膜應要有以下的結構：緻密的表面、高連通性的孔壁與較薄的海綿

層。而從過濾效能的角度來說，則須符合兩項特點：高純水透過率、高表面

截留率。從各組成的過濾效能分析，能找出五個高效能(純水透過率大於

600LMH/Bar、Lysozyme 表面截留率大於 80%)薄膜，其鑄膜液組成分別為：

12PSF/DMAc/3PEG 8k、12PSF/DMAc/5PEG 100k、12PSF/50wt%2P/5PEG 1k、

12PSF/75wt%2P 與 12PSF/2P/1PEG 8k。 
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4-2. 未來展望 

(1) 本實驗所所製備的薄膜表面結構都較為緻密，以 Lysozyme 的表面截留率無

法看到明顯的差異，故可能要以更小的分子做過濾實驗，來觀察各薄膜的表

面截留率關係。 

(2) 為了解添加劑在膜內部的殘留狀況，可在進行濕式法之前量測鑄膜液的重量

與薄膜乾燥後的重量，並藉由質量平衡計算出被膜內殘留 PEG 的數量。 

(3) 目前 PEG 對 PSF 溶液的熱力學相圖影響研究非常少，故可藉由霧點測試的

實驗並搭配理論基礎，繪製 PSF/DMAc/PEG 與 PSF/2P/PEG 兩系統的相圖。 

(4) 最終找出五種高過濾效能的薄膜，可針對這些薄膜進行其他性質的量測與比

較，找出高機械性、高親水性、高穩定性的薄膜。 

(5) 以目前的實驗，5wt%的 PEG 1k 並無法有效提高 PSF/DMAc 系統的純水透

過率，因此可以試著提高 PEG 1k 的添加量，並觀察其造孔的效果。  
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附錄 A 添加劑系統薄膜的巨型孔洞、底部結構圖 

A-1. PSF/DMAc/PEG 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

12wt%PSF/DMAc/no additive 12wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) macrovoid (x30000) 

(b-1) macrovoid (x30000) 

(c-1) macrovoid (x30000) 

(d-1) macrovoid (x30000) 



doi:10.6342/NTU202300390

167 

 

12wt%PSF/DMAc/PEG 8k 12wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) macrovoid (x30000) (b-3) macrovoid (x30000) 

(c-2) macrovoid (x30000) (c-3) macrovoid (x30000) 

(d-2) macrovoid (x30000) (d-3) macrovoid (x30000) 

圖 A-1 12wt%PSF/DMAc/PEG 系統之巨型孔洞內結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/DMAc/no additive 12wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) between macrovoids (x30000) 

(b-1) between macrovoids (x30000) 

(c-1) between macrovoids (x30000) 

(d-1) between macrovoids (x30000) 
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12wt%PSF/DMAc/PEG 8k 12wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) between macrovoids (x30000) (b-3) between macrovoids (x30000) 

(c-2) between macrovoids (x30000) (c-3) between macrovoids (x30000) 

(d-2) between macrovoids (x30000) (d-3) between macrovoids (x30000) 

圖 A-2 12wt%PSF/DMAc/PEG 系統之巨型孔洞間結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/DMAc/no additive 12wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) lower (x30000) 

(b-1) lower (x30000) 

(c-1) lower (x30000) 

(d-1) lower (x30000) 
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12wt%PSF/DMAc/PEG 8k 12wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) lower (x30000) (b-3) lower (x30000) 

(c-2) lower (x30000) (c-3) lower (x30000) 

(d-2) lower (x30000) (d-3) lower (x30000) 

圖 A-3 12wt%PSF/DMAc/PEG 系統之接近底層截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/DMAc/no additive 15wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) macrovoid (x30000) 

(b-1) macrovoid (x30000) 

(c-1) macrovoid (x30000) 

(d-1) macrovoid (x30000) 
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15wt%PSF/DMAc/PEG 8k 15wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) macrovoid (x30000) (b-3) macrovoid (x30000) 

(c-2) macrovoid (x30000) (c-3) macrovoid (x30000) 

(d-2) macrovoid (x30000) (d-3) macrovoid (x30000) 

圖 A-4 15wt%PSF/DMAc/PEG 系統之巨型孔洞內結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/DMAc/no additive 15wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) between macrovoids (x30000) 

(b-1) between macrovoids (x30000) 

(c-1) between macrovoids (x30000) 

(d-1) between macrovoids (x30000) 
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15wt%PSF/DMAc/PEG 8k 15wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) between macrovoids (x30000) (b-3) between macrovoids (x30000) 

(c-2) between macrovoids (x30000) (c-3) between macrovoids (x30000) 

(d-2) between macrovoids (x30000) (d-3) between macrovoids (x30000) 

圖 A-5 15wt%PSF/DMAc/PEG 系統之巨型孔洞間結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/DMAc/no additive 15wt%PSF/DMAc/PEG 1k 

(a) lower (x30000) 

(b-1) lower (x30000) 

(c-1) lower (x30000) 

(d-1) lower (x30000) 
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15wt%PSF/DMAc/PEG 8k 15wt%PSF/DMAc/PEG 100k 

(b-2) lower (x30000) (b-3) lower (x30000) 

(c-2) lower (x30000) (c-3) lower (x30000) 

(d-2) lower (x30000) (d-3) lower (x30000) 

圖 A-6 15wt%PSF/DMAc/PEG 系統之接近底層截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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A-2. PSF/2P/PEG 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

12wt%PSF/2P/no additive 12wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) macrovoid (x30000) 

(b-1) macrovoid (x30000) 

(c-1) macrovoid (x30000) 

(d-1) macrovoid (x30000) 
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12wt%PSF/2P/PEG 8k 12wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) macrovoid (x30000) (b-3) macrovoid (x30000) 

(c-2) macrovoid (x30000) (c-3) macrovoid (x30000) 

(d-2) macrovoid (x30000) 

No macrovoid. 

圖 A-7 12wt%PSF/2P/PEG 系統之巨型孔洞內結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/2P/no additive 12wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) between macrovoids (x30000) 

(b-1) between macrovoids (x30000) 

(c-1) between macrovoids (x30000) 

(d-1) between macrovoids (x30000) 
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12wt%PSF/2P/PEG 8k 12wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) between macrovoids (x30000) (b-3) between macrovoids (x30000) 

(c-2) between macrovoids (x30000) (c-3) between macrovoids (x30000) 

(d-2) between macrovoids (x30000) (d-3) between macrovoids (x30000) 

圖 A-8 12wt%PSF/2P/PEG 系統之巨型孔洞間結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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12wt%PSF/2P/no additive 12wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) lower (x30000) 

(b-1) lower (x30000) 

(c-1) lower (x30000) 

(d-1) lower (x30000) 

 

  



doi:10.6342/NTU202300390

183 

 

12wt%PSF/2P/PEG 8k 12wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) lower (x30000) (b-3) lower (x30000) 

(c-2) lower (x30000) (c-3) lower (x30000) 

(d-2) lower (x30000) (d-3) lower (x30000) 

圖 A-9 12wt%PSF/2P/PEG 系統之接近底層截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/2P/no additive 15wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) macrovoid (x30000) 

(b-1) macrovoid (x30000) 

(c-1) macrovoid (x30000) 

(d-1) macrovoid (x30000) 
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15wt%PSF/2P/PEG 8k 15wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) macrovoid (x30000) (b-3) macrovoid (x30000) 

(c-2) macrovoid (x30000) 

No macrovoid. 

(d-2) macrovoid (x30000) 

No macrovoid. 

圖 A-10 15wt%PSF/2P/PEG 系統之巨型孔洞內結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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15wt%PSF/2P/no additive 15wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) between macrovoids (x30000) 

(b-1) between macrovoids (x30000) 

(c-1) between macrovoids (x30000) 

(d-1) between macrovoids (x30000) 
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15wt%PSF/2P/PEG 8k 15wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) between macrovoids (x30000) (b-3) between macrovoids (x30000) 

(c-2) between macrovoids (x30000) c-3) between macrovoids (x30000) 

(d-2) between macrovoids (x30000) (d-3) between macrovoids (x30000) 

圖 A-11 15wt%PSF/2P/PEG 系統之巨型孔洞間結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 

  



doi:10.6342/NTU202300390

188 

 

15wt%PSF/2P/no additive 15wt%PSF/2P/PEG 1k 

(a) lower (x30000) 

(b-1) lower (x30000) 

(c-1) lower (x30000) 

(d-1) lower (x30000) 
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15wt%PSF/2P/PEG 8k 15wt%PSF/2P/PEG 100k 

(b-2) lower (x30000) (b-3) lower (x30000) 

(c-2) lower (x30000) (c-3) lower (x30000) 

(d-2) lower (x30000) (d-3) lower (x30000) 

圖 A-12 15wt%PSF/2P/PEG 系統之接近底層截面結構。 

PEG 濃度：(a)0wt%、(b)1wt%、(c)3wt%、(d)5wt%。 
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附錄 B 共溶劑系統薄膜的巨型孔洞、底部結構圖 

共溶劑系統的薄膜結構如圖 B-1 至 B-，各張 SEM 圖的標號如下表 B-3。 

 

表 B-1 PSF/co-solvent/5wt%PEG 系統的巨型孔洞、底部結構圖之標號。 

PSF Conc. 

(wt%) 

PEG M.W. 

(Da) 

macrovoid 

(x30000) 

between macrovoid 

(x30000) 

lower 

(x30000) 

12wt% 

no additive B-1 B-2 B-3 

1k B-7 B-8 B-9 

8k B-13 B-14 B-15 

100k B-19 B-20 B-21 

15wt% 

no additive B-4 B-5 B-6 

1k B-10 B-11 B-12 

8k B-16 B-17 B-18 

100k B-22 B-23 B-24 
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B-1. 12PSF/co-solvent 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

12wt%PSF/co-solvent 

(a) macrovoid (x30000) (b) macrovoid (x30000) 

(c) macrovoid (x30000) (d) macrovoid (x30000) 

 

(e) macrovoid (x30000) 

 

圖 B-1 12wt%PSF/co-solvent 系統之巨型孔洞內結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent 

 

(a) between macrovoids (x30000) 

 

(b) between macrovoids (x30000) 

 

(c) between macrovoids (x30000) 

 

(d) between macrovoids (x30000) 

 

(e) between macrovoids (x30000) 

 

圖 B-2 12wt%PSF/co-solvent 系統之巨型孔洞間結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent 

 

(a) lower (x30000) (b) lower (x30000) 

 

(c) lower (x30000) 

 

(d) lower (x30000) 

 

(e) lower (x30000) 

 

圖 B-3 12wt%PSF/co-solvent 系統之接近底層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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B-2. 15PSF/co-solvent 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

15wt%PSF/co-solvent 

 

(a) macrovoid (x30000) 

 

(b) macrovoid (x30000) 

 

(c) macrovoid (x30000) 

 

(d) macrovoid (x30000) 

 

(e) macrovoid (x30000) 

 

圖 B-4 15wt%PSF/co-solvent 系統之巨型孔洞內結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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15wt%PSF/co-solvent 

 

(a) between macrovoids (x30000) 

 

(b) between macrovoids (x30000) 

 

(c) between macrovoids (x30000) 

 

(d) between macrovoids (x30000) 

 

(e) between macrovoids (x30000) 

 

圖 B-5 15wt%PSF/co-solvent 系統之巨型孔洞間結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent 

 

(a) lower (x30000) 

 

(b) lower (x30000) 

 

(c) lower (x30000) 

 

(d) lower (x30000) 

 

(e) lower (x30000) 

 

圖 B-6 15wt%PSF/co-solvent 系統之接近底層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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B-3. 12PSF/co-solvent/5PEG 1k 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) macrovoid (x30000) 

 

(b) macrovoid (x30000) 

 

(c) macrovoid (x30000) 

 

(d) macrovoid (x30000) 

 

(e) macrovoid (x30000) 

 

圖 B-7 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之巨型孔洞內結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) between macrovoids (x30000) 

 

(b) between macrovoids (x30000) 

 

(c) between macrovoids (x30000) 

 

(d) between macrovoids (x30000) 

 

(e) between macrovoids (x30000) 

 

圖 B-8 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之巨型孔洞間結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) lower (x30000) 

 

(b) lower (x30000) 

 

(c) lower (x30000) 

 

(d) lower (x30000) 

 

(e) lower (x30000) 

 

圖 B-9 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之接近底層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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B-4. 15PSF/co-solvent/5PEG 1k 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) macrovoid (x30000) 

 

(b) macrovoid (x30000) 

 

(c) macrovoid (x30000) 

 

(d) macrovoid (x30000) 

 

(e) macrovoid (x30000) 

 

圖 B-10 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之巨型孔洞內結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) between macrovoids (x30000) 

 

(b) between macrovoids (x30000) 

 

(c) between macrovoids (x30000) 

 

(d) between macrovoids (x30000) 

 

(e) between macrovoids (x30000) 

 

圖 B-11 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之巨型孔洞間結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 

 

(a) lower (x30000) 

 

(b) lower (x30000) 

 

(c) lower (x30000) 

 

(d) lower (x30000) 

 

(e) lower (x30000) 

 

圖 B-12 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 1k 系統之接近底層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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B-5. 12PSF/co-solvent/5PEG 8k 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) macrovoid (x30000) 

 

(b) macrovoid (x30000) 

 

(c) macrovoid (x30000) 

 

(d) macrovoid (x30000) 

 

(e) macrovoid (x30000) 

 

圖 B-13 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之巨型孔洞內結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) between macrovoids (x30000) (b) between macrovoids (x30000) 

(c) between macrovoids (x30000) 

 

(d) between macrovoids (x30000) 

 

(e) between macrovoids (x30000) 

 

圖 B-14 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之巨型孔洞間結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) lower (x30000) 

 

(b) lower (x30000) 

 

(c) lower (x30000) 

 

(d) lower (x30000) 

 

(e) lower (x30000) 

 

圖 B-15 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之接近底層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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B-6. 15PSF/co-solvent/5PEG 8k 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) macrovoid (x30000) 

 

(b) macrovoid (x30000) 

 

(c) macrovoid (x30000) 

 

(d) macrovoid (x30000) 

 

(e) macrovoid (x30000) 

 

圖 B-16 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之巨型孔洞內結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) between macrovoids (x30000) 

 

(b) between macrovoids (x30000) 

 

(c) between macrovoids (x30000) 

 

(d) between macrovoids (x30000) 

 

(e) between macrovoids (x30000) 

 

圖 B-17 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之巨型孔洞間結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 

 

(a) lower (x30000) 

 

(b) lower (x30000) 

 

(c) lower (x30000) 

 

(d) lower (x30000) 

 

(e) lower (x30000) 

 

圖 B-18 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 8k 系統之接近底層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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B-7. 12PSF/co-solvent/5PEG 100k 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) macrovoid (x30000) 

 

(b) macrovoid (x30000) 

 

(c) macrovoid (x30000) 

 

(d) macrovoid (x30000) 

No macrovoid.  

圖 B-19 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之巨型孔洞內結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) between macrovoids (x30000) 

 

(b) between macrovoids (x30000) 

 

(c) between macrovoids (x30000) 

 

(d) between macrovoids (x30000) 

 

(e) between macrovoids (x30000) 

 

圖 B-20 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之巨型孔洞間結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) lower (x30000) 

 

(b) lower (x30000) 

 

(c) lower (x30000) 

 

(d) lower (x30000) 

 

(e) lower (x30000) 

 

圖 B-21 12wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之接近底層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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B-8. 15PSF/co-solvent/5PEG 100k 系統的巨型孔洞、底部結構圖 

15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) macrovoid (x30000) 

 

(b) macrovoid (x30000) 

 

(c) macrovoid (x30000) 

No macrovoid. 

No macrovoid.  

圖 B-22 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之巨型孔洞內結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。  
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) between macrovoids (x30000) 

 

(b) between macrovoids (x30000) 

 

(c) between macrovoids (x30000) 

 

(d) between macrovoids (x30000) 

 

(e) between macrovoids (x30000) 

 

圖 B-23 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之巨型孔洞間結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 

 

(a) lower (x30000) 

 

(b) lower (x30000) 

 

(c) lower (x30000) 

 

(d) lower (x30000) 

 

(e) lower (x30000) 

 

圖 B-24 15wt%PSF/co-solvent/5wt%PEG 100k 系統之接近底層截面結構。 

共溶劑中 2P 的濃度：(a)0wt%、(b)25wt%、(c)50wt%、(d)75wt%、(e)100wt%。 
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附錄 C 添加水對聚颯薄膜的過濾效能影響 

 

圖 C-1 在 (a)12wt%PSF/DMAc/water、(b)12 wt%PSF/2P/water 系統中，水的濃

度與純水透過率、Lysozyme 截留率關係圖。  
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