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摘要!简要介绍了几种疏水性陶瓷膜的制备方法"综述了疏水性陶瓷膜在分离过程中的应用# 并对疏水性陶瓷膜的研究方

向进行了展望#
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99作为 ') 世纪的高新技术之一"膜分离技术以其

低温无相变操作/选择性好/低能耗/适应性强等优

越性能受到各国政府和诸多行业的极大关注# 根据

膜表面特性"膜可分为疏水膜和亲水膜# 疏水膜与

水不润湿"水滴于其表面接触角大于 ;(r# 疏水膜

由于其不与水润湿的特性已应用在石油化工/食品/

生物制药/能源环保等领域,) C:-

#

传统的疏水多孔膜主要是采用疏水有机物为制

膜材料"如>KA@/>jbA# 这些有机材料具有天然的

疏水性"成膜后便可直接应用# 然而这些多孔有机

膜大都存在一些问题"如 >KA@多孔膜制备困难"成

本高"不具备产业化优势$>jbA耐有机溶剂性能

差"高温易软化"原料价格高# 此外有机膜还存在不

耐腐蚀/易老化/寿命短/易污染/清洗困难等问题"

从而影响其应用# 与有机膜相比"陶瓷膜具有化学

稳定性好/热稳定性好/机械强度高/使用寿命长/清

洗方便/抗微生物能力强等优点,U C;-

# 然而制备多

孔陶瓷膜的材料表面大多有羟基存在"使得多孔陶

瓷膜天然具有亲水性"因此"为了兼顾陶瓷膜的优点

及疏水特性"疏水性陶瓷膜的制备成为当前膜研究

领域的热点,)( C)'-

#

=>疏水陶瓷膜的制备方法

当前可用于制备疏水性陶瓷膜的方法有溶胶C

凝胶法/化学气相沉积法/聚合物溶液沉积法/接枝

聚合法等#

=?=>溶胶L凝胶法

目前溶胶C凝胶法主要应用于制备疏水 M2Q

'

薄

膜"其过程一般是以有机硅氧烷为前驱体"制备出疏

水性 M2Q

'

溶胶,)! C)#-

# 将该疏水性溶胶涂于支撑体

上"经热处理后可以制备得到疏水 M2Q

'

膜#

K76-6等,)B-将正硅酸乙酯%K@QM&与甲基三乙

氧基硅烷%$K@M&以 )m)的比例混合"在碱性条件下

缩聚得到 M2Q

'

溶胶"在反应过程中 $K@M 引入的

0/=

!

基团与纳米 M2Q

'

结合"制备得到具有疏水性

的 M2Q

'

溶胶# 将疏水性 M2Q

'

溶胶涂多孔 <4

'

Q

!

陶

瓷管膜"B((r烧结"制备出孔径为 ' YB .1疏水纳滤

陶瓷膜# K76-6等将其应用于分离水和己烷"在操作

压力为 ) Z)(

#

>%条件下其己烷通量最大可达

': \E%1

'

10&"而且分离得到己烷质量分数近乎 )((X#

=?@>化学气相沉积法

化学气相沉积法是将改性的前驱物在一定的温

度和压力下"以气态形式与多孔陶瓷膜表面反应"从

而改变膜的表面性质#

$244,-等,)"-使用氟烷基三氯硅烷为改性试剂"

将硅烷加热蒸发成气态"在i

'

气氛下使其与 );( Y

'((n的干燥 <4

'

Q

!

陶瓷膜表面羟基发生化学接枝

反应"在膜表面接枝了厚度为 )W' Y)W! .1的分子

1!!1
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层"从而制备得到疏水性的 <4

'

Q

!

陶瓷膜# 与未改

性的 <4

'

Q

!

陶瓷膜相比"改性后的 <4

'

Q

!

陶瓷膜能

更有效地分离甲苯C润滑油的混合体系#

化学气相法的优点是反应可控"但化学气相沉

积法的装置比较复杂"操作过程中存在大量的载气/

未反应的气态反应物及反应副产物需要处理"否则

会带来一定的环境问题#

=?C>聚合物沉积法

这种方法是将聚合物直接沉积在多孔无机膜

上"膜和聚合物之间主要靠物理作用力结合"通过沉

积的聚合物改变膜表面性质# 如 c*882.*等,):-通过

将>KA@乳液喷射沉积到多孔 <4

'

Q

!

陶瓷膜上获得

>KA@E多孔陶瓷膜# 该疏水多孔膜与水接触角为

)"(r"并且在 '((n条件下其疏水性能够稳定存在#

不过该膜的有机层和无机层主要是依靠物理作用力

黏接"沉积在陶瓷膜上的 >KA@可能存在易剥落的

问题#

=?D>接枝聚合法

接枝聚合法主要是将改性单体的功能基团与陶

瓷膜表面的羟基反应"陶瓷膜与改性单体以共价键

连接到一起"从而达到改性的目的# 目前研究较多

的是采用有机硅烷作为疏水改性剂"将疏水性基团

接枝到膜的表面从而达到改性的目的# A%.L等,)U-

以氟硅烷%/

U

&为改性试剂"将 <4

'

Q

!

中空纤维浸泡

在质量分数为 'X氟硅烷%/

U

&乙醇溶液中 'B 0"

)((n干燥 " 0"浸泡/干燥重复 ! 次"获得氟硅烷修

饰的<4

'

Q

!

中空纤维"经测量"修饰后的 <4

'

Q

!

中空

纤维与水接触角为 )!(r"液体渗透压 )W# Z)(

#

>%#

在溶液温度为 U(n/真空侧压力为 B Z)(

!

>%条件

下"用该膜对质量分数为 BX i%/4水溶液进行真空

膜蒸馏实验"其水通量高达 B'W; \E%1

'

10&"截盐率

为 ;;W#X# k6F%T%等,);- 以不同链长的氟硅烷

%/

"

Y/

)'

&对 K2Q

'

陶瓷膜进行疏水改性"通过测量

K2Q

'

陶瓷膜改性与水的接触角探究接枝时间及氟

硅烷链长对疏水改性的影响"结果表明"随着接枝时

间的延长"疏水改性的效果越好$链长为/

"

//

)'

的氟

硅烷的疏水改性效果较好"其中/

)'

改性后的接触角

可达 )!"r#

接枝聚合法具有简单/易于操作/不需要特殊装

置和仪器等优点"是目前制备疏水性陶瓷膜的主要

方法#

@>疏水性陶瓷膜的应用

疏水陶瓷膜的相关研究早期主要集中在 =

'

分

离和有机溶剂分离方面# 近年来"疏水性陶瓷膜应

用于膜蒸馏和含水油液分离方向开始受到人们的关

注并取得了一定的成果"展示出了良好的应用前景

@?=>在A

@

分离的应用

微孔 M2Q

'

膜具有抗腐蚀/耐高温/机械强度大/

优异的 =

'

渗透性和选择性等特点"是最能接近工

业应用的氢气分离材料之一"但却不能抵抗水蒸汽

的侵蚀"水热稳定性差,'(-

# 长期暴露于水热环境

下"M2Q

'

膜吸附水汽继而会发生分解反应造成孔结

构的崩坏从而导致 M2Q

'

膜破裂形成缺陷"影响其气

体渗透通量和分离效果,')-

# 为了提高 M2Q

'

膜水热

稳定性"研究者对 M2Q

'

膜进行疏水改性"并将其应

用于氢气分离# g,2等,''-制备了三氟丙基改性的

M2Q

'

膜"改性后 M2Q

'

膜接触角为%))#W( ])W'&r#

在 '((n条件下"测得该膜 =

'

的渗透通量达到了

!UW) Z)(

C:

1*4E%1

'

1>%17&"而 /Q

'

渗透通量只有

!W"! Z)(

C:

1*4E%1

'

1>%17&"=

'

对/Q

'

分离系数高

达 )(W#"远高于其努森扩散因子%BW";&# 而后在

'((n水蒸汽/压力为 )W' Z)(

B

>%的水热环境下使

用 ''( 0"结果发现"此膜的 =

'

渗透率和 =

'

对 /Q

'

分离系数基本保持不变# 说明了 M2Q

'

膜经三氟丙

基疏水改性后"同时提高了其=

'

渗透率/=

'

对/Q

'

分离系数及水热稳定性#

@?@>在膜蒸馏过程中的应用

膜蒸馏技术是膜技术与蒸馏过程相结合的分离

技术"其中疏水性的膜材料是实现膜蒸馏的必要条

件之一# 膜蒸馏过程中常用的膜为疏水性有机膜"

如>KA@/>jbA膜# 与有机膜相比"无机膜具有更

好的热稳定性及化学稳定性# 然而无机膜的亲水性

却限制了其在膜蒸馏过程中得应用"因此一些研究

者致力于开发适用于膜蒸馏过程的疏水无机膜#

'((B 年"<.+-等,'!-采用疏水陶瓷膜进行膜蒸馏实

验"证实了疏水陶瓷膜应用于膜蒸馏过程的可行性#

该实验以氟硅烷为改性试剂对孔径为 '(( .1的

<4

'

Q

!

膜/孔径为 #( 和 '(( .1的 l-

'

Q膜进行疏水

改性"将改性后的无机膜用于膜蒸馏盐水淡化实验"

实验中孔径为 #( .1的 l-

'

Q膜膜蒸馏实验结果最

好"其通量为%)'" ]#& \E%+11

'

&"盐的截留率接近

)((X# ,̂.等,'B-对<4

'

Q

!

多孔陶瓷膜接枝氟硅烷

改性"获得与水接触角为 )!!r的疏水性 <4

'

Q

!

多孔

陶瓷膜"将其用于直接接触式膜蒸馏海水淡化过程"

在 U(n"i%/4质量分数为 'X的水溶液中"该膜截

盐率为 ;;W#X"水通量为 );W) \E%1

'

10&# 为了获

得更大的通量"有些研究者制备出疏水性陶瓷中空

1B!1
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纤维并应用于膜蒸馏过程# 如 A%.L等,)U-在真空侧

压力 B Z)(

!

>%条件下"在温度 U(n的i%/4质量分

数为 BX的水溶液中使用改性后的 <4

'

Q

!

中空纤维

进行真空式膜蒸馏海水淡化实验"测得改性后

<4

'

Q

!

中空纤维水通量高达 B'W; \E%1

'

10&"截盐率

为 ;;W#X# 尚双银等,'#-在与 A%.L等同样条件下"

采用疏水改性后的 l-Q

'

中空纤维进行真空式膜蒸

馏海水淡化实验"水通量达到 BUW! \E%1

'

10&"截盐

率为 ;;W:X#

@?C>在含水油液体系分离中的应用

无机膜经疏水改性后可以获得稳定的疏水表

面"在压力推动作用下"利用疏水无机膜的疏水性可

分离出油中的水分实现水相和油相的分离# 同时由

于疏水改性的无机膜具有较强的抗水滴污染及渗透

能力"在含水油液体系的分离中能够保持稳定的高

渗透通量和选择性# ?%*等,'"-通过在 (W'

)

1l-Q

'

陶瓷膜接枝十六烷基三甲氧基实现了对 l-Q

'

陶瓷

膜的疏水改性# 改性膜的表征结果证明"表面改性

对膜表面形貌及孔径几乎没有影响# 采用改性后的

疏水膜处理油包水乳液时"在操作压力为 ) Z)(

#

>%

条件下"疏水改性 l-Q

'

膜的油液通量高达 #:'W;

\E%1

'

10&"而未改性l-Q

'

膜的油液通量仅有 'U"WB

\E%1

'

10&"同时疏水改性后"l-Q

'

膜对水的截留率

由未改性前的 UUX提高至 ;UX# 说明疏水性陶瓷

膜在含水油液分离过程中具有更好的分离性能#

$,.L等,':-将三甲基氯硅烷接枝在具有纳米结构的

多孔玻璃上获得接触角为 )!(r的疏水亲油膜# 实

验发现"未改性的膜没有油水分离功能# 改性后的

疏水亲油膜 '(n下分离煤油和水体系时"煤油能快

速透过膜而水被完全截留"多次实验后膜也未被

污染#

C>展望

从研究制备到实际的生产应用"疏水多孔陶瓷

膜一直深受人们的关注# 近年来"疏水性陶瓷膜的

研究与开发均取得较大的进展# 但是"疏水多孔无

机膜仍未取得广泛的工业化应用"很多问题有待解

决# 以下 ' 个方面需要特别关注#

%)&疏水性能的稳定性# 目前通过接枝聚合法

制备的疏水性陶瓷膜的疏水性能在大多数环境中都

能表现出良好的长期稳定性"然而处于热强碱及热

强酸条件下"膜表面和改性单体接枝的共价键遭到

破坏"导致膜失去疏水特性,'U-

# 因此"如何提高疏

水性的稳定"仍是目前值得深入探索的问题"这一问

题的解决有助于扩大疏水性陶瓷膜的应用范围#

%'&新的膜制备方法# 目前疏水多孔陶瓷膜制

备过程中多涉及到昂贵的低表面能物质"同时生产

周期长$所以需要开发出成本低廉/生产率高的制备

技术"使疏水性陶瓷膜具备产业化优势#
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与氧化石墨烯复合材料在锂电池中应用研究进展

)W!W)9水热法

水热法是以铁盐溶液为前驱体"在高温高压密

封的水热条件下"铁离子经过水解/失水结晶/溶解/

再结晶等一系列步骤"反应过程比较复杂"晶体颗粒

大小不易控制"但是此法所得三氧化二铁颗粒纯度

高"分散性好"成本低"目前此方法已可以制备出纳米

线形/花形/多孔蜂窝形/纳米棒/空心球等多种形貌"

应用于锂离子电池电极材料表现出良好性能,): C);-

#

)W!W'9溶剂热法

溶剂热法是将铁盐分散在有机溶剂中"然后利

用水热的原理"通过化学反应制备三氧化二铁固体#

c%7%J%-%F%研究组,'(-用乙酰丙酮铁和过氧化氢在甲

苯溶液中反应"然后将所得到的混合物在 )"(n下

溶剂热反应 U 0"取出反应釜"冷却至室温"将所得产

物清洗数次"烘干"可以得到纳米级别的三氧化二

铁# 相比较于水热法"此法可以在较低温度下进行#

)W!W!9模板法

模板法是使用有机模板或是介孔材料等与铁的

无机盐结合"铁离子通过化学反应沉淀在模板表面

或模板的空隙位置"产生固定形貌"通过煅烧或化学

溶解等手段去掉模板"即可得到形貌和颗粒大小可

以控制的三氧化二铁# g%.L研究组,')-采用丙三醇

为软模板"将硫酸亚铁溶解于混合溶剂中%丙三醇

和水质量比为 )m:&"充分搅拌后在 )'(n以上水热

) 0以上"可以得到空心球形三氧化二铁"应用于锂

离子电池负极材料"表现出优秀的性能#

图 )9球形中空三氧化二铁

@>包覆电极材料包覆方法

针对锂离子电池充放电过程中的体积效应/热

效应/稳定性等原因"研究人员发现表面包覆是一种

能够改进上述问题的简便有效的方法# 该方法是在

电极材料表面包覆一层薄而稳定的阻隔物"使电极

材料与电解液分隔开"可有效提高材料热稳定性/结

构稳定性/循环性和倍率充放电性# 包覆方法主要

有 ' 类#

%

包覆电极薄膜"该法很难对所有粒子进

行均匀包覆"包覆方法如射频磁控溅射法/等离子化

学气相沉淀法/脉冲激光沉积法等"目前对薄膜电极

包覆方法较为昂贵"且不易于大量制备#

&

包覆电

极材料"此法优点是所有粒子均可以被包覆"但是粒

子之间的接触和电极的电子电导率会受到影响# 此

法操作比较简单"易于执行"十分适合大量生产

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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膜表面的化学稳定性
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