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摘要:为了提高陶瓷膜的装填密度ꎬ简化制备工艺ꎬ选择装填密度高且成本低的蜂窝陶瓷为基体ꎬ纳米氧化铝分散液为涂膜

液ꎬ用悬浮粒子浸涂法进行陶瓷超滤膜的制备ꎬ对无负载氧化铝膜进行 ＴＧ－ＤＳＣ 分析显示复合膜的适宜烧结温度为 ５００℃ꎮ 通

过扫描电镜观察复合膜的表面和截面形貌ꎬ膜表面基本完整ꎬ可以有效去除悬浮液中粒径大于 ３０ ｎｍ 的粒子ꎮ 操作压力为

０􀆰 １ ＭＰａ 时ꎬ膜的纯水通量为 ２００ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ膜面积 / 体积比达到 １ ６７０􀆰 ３ꎬ是 １９ 通道陶瓷膜的 ４ 倍多ꎬ降低了单位膜面积占用

的体积ꎮ
关键词:蜂窝陶瓷ꎻ纳米氧化铝ꎻ陶瓷膜ꎻ悬浮粒子浸涂法
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　 　 陶瓷膜相对高分子膜具有耐酸碱腐蚀、耐高温

高压、使用寿命长等优点[１]ꎬ在石油化工、食品加

工、生物医药、环境保护等诸多领域得到广泛应

用[２－６]ꎮ 目前市场占有率最大的商品化无机膜是 １９
个通道的氧化铝陶瓷膜元件[７]ꎬ但这种膜元件装填

密度远低于有机膜ꎬ单位面积有效过滤面积小ꎬ限制

了其应用范围的扩展ꎮ 如何提高陶瓷膜的装填面积

成为亟待解决的问题ꎮ 陶瓷中空纤维膜因为装填密

度高、渗透性能好而得到广泛关注[８－９]ꎬ但是该类膜

材料存在的强度低、韧性差等问题限制了其工业化

应用[１０]ꎮ 而蜂窝陶瓷则不存在这方面的问题ꎮ 因

为单位体积的蜂窝陶瓷具有更多的通道数和更大的

通道面积ꎬ除了经常被用作催化剂载体以外ꎬ也被用

于陶瓷过滤膜的制备[１１－１２]ꎮ 但是蜂窝陶瓷孔径较

大ꎬ过滤性能较差ꎬ应用范围受到限制ꎮ 如果能在蜂

窝陶瓷表面制备微滤或超滤的分离层ꎬ形成多层不

对称复合膜ꎬ蜂窝陶瓷就可以在膜分离领域获得更

多应用ꎮ Ｃｈｒｉｓｔｏｓ 等[１３]用溶胶凝胶法在堇青石蜂窝

陶瓷表面制备了氧化铝膜层ꎬ用于催化剂载体ꎮ 张

荟钦等[１４]将蜂窝陶瓷膜和 １９ 通道陶瓷膜应用于地

表水的处理ꎬ发现高装填面积的蜂窝陶瓷可以降低

成本ꎬ减少占地面积ꎬ提高水的回收率ꎬ更适宜在工

业生产过程中应用ꎮ
笔者采用浆液浸涂法涂膜ꎬ以蜂窝陶瓷为基体ꎬ

纳米氧化铝分散液为涂膜液ꎬ经过多次浸涂ꎬ在一定

温度下烧结后在蜂窝陶瓷表面形成一层孔径较小且

与基体结合牢固的超滤氧化铝膜层ꎬ并对膜的性能

进行表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 氧化铝蜂窝陶瓷超滤膜的制备

工业生产的蜂窝陶瓷一般用于催化剂载体ꎬ平

􀅰６２１􀅰
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均孔径大ꎮ 如果按照尺寸匹配原则来选择原料ꎬ平
均粒径大ꎬ给烧结带来困难ꎮ 在大孔径的支撑体上

进行复合膜制备的合适工艺是用较小粒子涂膜ꎬ通
过控制合适的固含量和涂膜时间等ꎬ可得到一定厚

度、一定孔径且孔径分布较窄的膜[１５]ꎮ 因此ꎬ选用

纳米氧化铝在蜂窝陶瓷表面进行复合膜制备ꎮ 制备

过程如下:
将蜂窝陶瓷切成长方体试条ꎬ用去离子水进行

彻底清洗ꎬ除去表面灰尘ꎬ然后用电热干燥箱干燥ꎬ
自然冷却至室温ꎮ 用放大镜挑选表面完整无缺陷的

试条用于陶瓷超滤膜的制备ꎮ
将纳米氧化铝粉末和去离子水按比例加入圆底

烧瓶中ꎬ机械搅拌器搅拌形成均匀分散的涂膜液ꎮ
将烘干的试条在铸膜液中多次浸涂ꎬ并在每次浸涂

后立即进行干燥ꎮ 最后一次干燥完成后ꎬ将试条放

入马弗炉进行烧结ꎬ设定好烧结温度和烧结时间ꎬ烧
结完成后关闭加热控温装置ꎬ待马弗炉自然冷却至

室温ꎮ
１􀆰 ２　 氧化铝蜂窝陶瓷超滤膜的表征

利用德国蔡司集团生产的 Ｍｅｒｌｉｎ 场发射扫描

电镜观察复合膜表面以及截面的形貌ꎮ 利用

ＳＴＡ４９９Ｃ 对无负载的氧化铝膜进行热重分析ꎮ
１􀆰 ３　 氧化铝蜂窝陶瓷超滤膜的通量测定

１􀆰 ３􀆰 １　 纯水通量的测定

用自制膜过滤装置(如图 １ 所示)测定膜的纯

水通量ꎮ 实验过程中通过空压机对与其相连陶瓷超

滤膜加压使悬浮液透过膜ꎬ控制测定时的压力为

０􀆰 １ ＭＰａꎬ用量筒量取固定时间内透过液的体积ꎬ计

算复合膜的纯水通量:
Ｊ ＝ Ｖ / Ｓｔ (１)

式中:Ｊ 为纯水通量ꎻＳ 为复合膜的有效分离面积ꎻｔ
为作用时间ꎻＶ 为 ｔ 时间内获得的滤液体积

图 １　 复合陶瓷网格膜过滤装置

１􀆰 ３􀆰 ２　 料液通量和截留率的测定

利用纳米粒度超细炭粉悬浮液表征膜的分离性

能ꎻ利用马尔文 ＮａｎｏＺＳ 粒径分析仪对进水以及膜

出水和支撑体出水的悬浮液分别进行粒径分析ꎮ
以超细炭粉悬浮液为料液进行氧化铝蜂窝陶瓷

膜的超滤实验ꎬ实验装置及相关操作同纯水通量的

测定ꎬ料液通量的计算同纯水通量ꎮ 通过进水和出

水的体积和浊度变化计算膜的截留率ꎮ
利用 ＳＧＺ－１Ａ 浊度仪测量进水浊度和出水浊

度ꎬ通过与标准曲线的对比计算ꎬ得出陶瓷超滤膜

的截留率ꎮ 标准曲线是悬浮液中炭粉的质量分数

与浊度的拟合曲线ꎬ通过配制并测定不同质量分

数的炭粉悬浮液的浊度来绘制ꎮ 其中ꎬ截留率计

算式为:
Ｒ ＝ (１ － Ｃｐ / Ｃｂ) × １００％ (２)

式中:Ｒ 为截留率ꎻＣｐ 为进水炭粉质量分数ꎻＣｂ 为

出水炭粉质量分数ꎮ
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１􀆰 ３􀆰 ３　 氧化铝蜂窝陶瓷超滤膜孔隙率的测定

取制备完成后的膜试条ꎬ在烘箱中彻底干燥后

称量干膜质量 Ｍ１ꎬ然后将其放入去离子水中煮沸ꎬ
保证陶瓷超滤膜在沸水中浸渍 ３ ｈꎬ取出ꎬ轻轻上下

摇晃ꎬ去掉表面和膜通道里的水ꎬ称量湿膜质量 Ｍ２ꎬ
计算孔隙率 Ｐ:

Ｐ ＝ (Ｍ２ － Ｍ１) / ρＶ (３)

式中:ρ 为水的密度ꎻＶ 为膜的体积ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合陶瓷网格膜的形貌分析

支撑体和复合膜的 ＳＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 中可以看出ꎬ蜂窝陶瓷支撑体表面孔径较大ꎬ而
制备完成的陶瓷超滤膜孔径明显减小ꎬ看不到任何

大孔的存在ꎮ 说明纳米氧化铝粒子在支撑体表面堆

积ꎬ填补了支撑体的空洞ꎬ经过烧结形成了一层均匀

的膜ꎮ

(ａ)支撑体 (ｂ)复合膜表面

(ｃ)复合膜截面

图 ２　 支撑体和复合膜的 ＳＥＭ 照片

从图 ２(ｃ)可以看出ꎬ表层的氧化铝膜层与支撑

体紧密结合ꎬ在支撑体的大孔中也观察到有氧化铝

的存在ꎬ说明氧化铝不仅覆盖在支撑体表面形成膜

层ꎬ同时也在支撑体的大孔内部形成膜层ꎬ有效防止

因支撑体上存在的大孔导致的缺陷ꎬ保证了膜的完

整性ꎮ
２􀆰 ２　 无负载氧化铝膜的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线分析

无负载纳米氧化铝的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线如图 ３ 所

示ꎮ 其中ꎬＴＧ 曲线在 １００ ~ ３００℃ 之间曲线斜率较

小ꎬ表明样品质量变化较小ꎬ由于温度较低纳米氧化

铝的结合水没有脱去ꎬ导致膜孔隙率低ꎬ孔径较小ꎮ
当温度上升到 ３００℃以后ꎬＴＧ 曲线斜率明显增大ꎬ

膜的质量下降较快ꎮ ＤＳＣ 曲线也在 ４００~５００℃之间

出现强的放热峰ꎬ说明随着温度的升高ꎬ氧化铝发生

反应ꎬ逐渐失去结合水ꎮ 同时膜中更多的孔道被打

开ꎬ孔隙率增大ꎮ ５００℃以后 ＴＧ 曲线趋于水平ꎬ即
样品随着温度的升高质量变化不大ꎬＤＳＣ 曲线在温

度上升至 ５００℃ 以后变化也不大ꎬ即温度升高至

５００℃以后ꎬ样品就趋于稳定ꎮ 为了使膜在使用过程

中具有较好的稳定性ꎬ膜的烧结温度应该在 ５００℃
以上ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＳＣ

图 ３　 无负载氧化铝的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线

２􀆰 ３　 复合陶瓷网格膜的渗透性能

进水、支撑体出水和膜出水的粒径分析如图 ４
所示ꎮ

(ａ)进水

(ｂ)支撑体出水

(ｃ)膜出水

图 ４　 进水及出水粒径分布情况

从图 ４ 可以看出ꎬ进水和支撑体出水粒径分布

相差不大ꎬ支撑体对超细碳粉悬浮液基本没有截留ꎮ
支撑体出水中出现 １００~１ ０００ ｎｍ 的粒子比例增大ꎬ
这是因为支撑体表面部分粒子结合不紧密ꎬ在压力
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作用下脱落进入出水悬浮液中ꎮ 膜出水中的粒径主

要分布在 １０~３０ ｎｍꎬ说明膜对粒径在 ３０ ｎｍ 以上的

粒子能够基本去除ꎮ
在操作压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ对膜的纯水通量、料液

通量及出水浊度进行测定ꎬ并计算膜的计算截留率ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ 按照 １􀆰 ３􀆰 ３ 所述方法测定膜的孔

隙率ꎮ
表 １　 陶瓷超滤膜的渗透性能

纯水通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

滤液通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

截留率 /
％

孔隙率 /
％

２００ １５６ ９９􀆰 １ ２９􀆰 ８

３　 氧化铝陶瓷超滤膜的优越性分析

制备的陶瓷超滤膜以蜂窝陶瓷为支撑体ꎬ与常

用的单通道和 １９ 通道蜂窝陶瓷相比ꎬ拥有更大的装

填密度ꎬ即单位体积内的分离膜面积较大ꎮ 其和常

用的单管陶瓷膜及 １９ 通道多管陶瓷膜的膜面积和

体积的比值的对比如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 陶瓷超滤膜和普通陶瓷膜的对比

膜类别 膜面积 / ｍ２ 体积 / ｍ３ 膜面积 / 体积 / ｍ－１

单管 ４􀆰 ７１×１０－２ ３􀆰 ５３×１０－４ １３３􀆰 ８

１９ 通道 １􀆰 １９３×１０－１ ３􀆰 ５３×１０－４ ３３９􀆰 ０

复合膜 １􀆰 ０７×１０－２ ６􀆰 ４×１０－６ １６７０􀆰 ３

单通道陶瓷膜尺寸:长度为 ５００ ｍｍꎬ内径为

３０ ｍｍꎮ １９ 通道氧化铝陶瓷膜(南京九思高科技有

限公司生产) 的尺寸为:外径为 ３０ ｍｍꎬ内径为

４ ｍｍꎬ长度为 ５００ ｍｍꎮ 实验制备得到的复合膜尺

寸:长度为 ５５ ｍｍꎬ截面尺寸为 １０􀆰 ７ ｍｍ×１０􀆰 ９ ｍｍꎮ
通过对比分析可以看出ꎬ以蜂窝陶瓷为支撑体

制备的陶瓷超滤膜的膜面积与体积的比值为

１ ６７０􀆰 ３ꎬ是 １９ 通道陶瓷膜的近 ５ 倍ꎮ 虽然还不能

与陶瓷中空纤维陶瓷膜相比ꎬ但制备工艺简单ꎬ设备

成本较低ꎬ且强度远高于中空纤维膜ꎬ其装填密度相

对传统多通道膜已经有了显著提升ꎮ

４　 结论

以堇青石蜂窝陶瓷为基体ꎬ纳米氧化铝分散液

为铸膜液ꎬ采用悬浮粒子浸涂法进行复合陶瓷网格

膜的制备ꎮ 热重分析表明复合膜的适宜烧结温度为

５００℃ꎬ制备出的氧化铝陶瓷超滤膜结构完整ꎬ平均

孔隙率为 ２９􀆰 ８％ꎬ纯水通量为 ２００ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ对粒

径在 ３０ ｎｍ 以上的粒子具有良好截留效果ꎬ装填密

度可达 １ ６７０ ｍ－１ꎬ相比工业上常用的 １９ 通道陶瓷

膜大幅度提升ꎬ制备工艺简单ꎬ可应用于染料废水处

理等相关固液分离领域ꎮ
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