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多孔氧化铝陶瓷膜支撑体在 HNO3溶液中的静态腐蚀
陈纲领 ,漆　虹 ,彭文博 ,邢卫红 ,徐南平

(南京工业大学 化学化工学院 ,江苏 南京 210009)

摘 　要 : 研究了在温度为 45～90 ℃、浓度为 1～10 mol/L的 HNO3溶液中 ,高铝多孔陶瓷膜支撑体的微观结构变

化、质量损失率与时间的关系以及支撑体机械强度随其质量损失率的变化关系。结果表明 ,多孔氧化铝支撑体在

酸性溶液中的腐蚀主要发生在支撑体颗粒之间的烧结颈部。建立了多孔支撑体的质量损失率与腐蚀时间的定量

数学关系 ,并结合支撑体机械强度与其质量损失率的关系 ,对多孔支撑体在不同温度和浓度 HNO3溶液中的使用寿

命进行了预测。研究表明 ,多孔陶瓷膜支撑体具有优异的耐酸性能。
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　　多孔陶瓷膜分离技术由于具有能耗低、选择性

高、操作过程简单等优点 ,近 20 a在工业领域中得到

了广泛应用 [ 1 - 3 ]。虽然多孔陶瓷膜在分离过程中具

有独特优势 ,但在应用过程中仍然存在一些问题亟

待解决。其一就是分离过程中多孔陶瓷膜微观结构

的稳定性 [ 4 ]。而作为提供陶瓷膜强度的多孔支撑

体的耐酸碱腐蚀性能直接决定了多孔陶瓷膜在使用

过程中的稳定性和分离效果。因此 ,研究多孔陶瓷

膜支撑体的强度在腐蚀性环境中的变化规律 ,进而

预测多孔陶瓷膜的使用性能 ,是多孔陶瓷膜应用过

程中的一个值得重视的问题。目前 ,关于致密陶瓷

耐酸碱腐蚀性能的研究报道较多 ,而对于多孔陶瓷

支撑体及膜材料耐酸碱性能的定量和系统研究还较

少 [ 4 - 7 ]
,能够反映多孔陶瓷膜化学稳定性的标准化

检测方法以及定量的实验数据还很缺乏 [ 4, 7 ]。

由于氧化铝具有优异的性能而成为多孔陶瓷支

撑体最常用的材料。国内外目前商品化的多孔陶瓷

膜一般采用 A l2 O3质量分数为 90% ～99%的材料作

为载体。由于原料、成型工艺的限制 ,多孔支撑体中

常含有 SiO2、CaO、MgO等酸溶或碱溶性物质 ,这使

多孔支撑体在酸碱体系中应用时存在强度随时间的

延长而降低的现象 ,进而影响陶瓷膜的微观结构和

分离性能。笔者对氧化铝质量分数大于 99%的多

孔陶瓷膜支撑体在酸性环境中的静态腐蚀进行了系

统的研究 ,建立了氧化铝质量分数大于 99%的多孔

陶瓷膜支撑体的质量损失率与腐蚀时间的定量数学

关系 ,从而为定量预测多孔陶瓷膜的使用性能奠定

基础。

1　实 　验

111　实验过程

将管式多孔氧化铝支撑体 (氧化铝质量分数 >

99% ,具体性能见表 1。)放入配有已知浓度的 HNO3

(分析纯 ,上海化学试剂有限公司 )溶液的 250 mL石英

玻璃容器中 ,用 PTFE材料将容器口密封。将上述石

英玻璃容器放入恒定温度的超级恒温水浴 (501型 ,

上海市试验仪器厂 )中。整个实验过程中 ,管式多孔

氧化铝支撑体完全浸泡在恒定温度、浓度的 HNO3溶

液中。经过一定时间后取出支撑体 ,用去离子水 (自

制 ,电导率 < 4μS/cm )冲洗 ,然后再经去离子水煮沸

2 h,在 150 ℃下干燥 ,称重至恒重。

112　支撑体的性能表征

多孔支撑体腐蚀前后的质量采用精密电子天平

(BS210S型 ,精度 011 mg,瑞士 Sartorius公司 )称量 ,

支撑体腐蚀前后的微观形貌采用扫描电子显微镜
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( SEM , Quanta200型 ,荷兰 FE I公司 )表征 ,腐蚀后

溶液的化学成分运用诱导耦合等离子体发射光谱仪

( ICP PE, OP IMA 2000, U. S. A. )分析 ,多孔支撑体

的机械强度采用三点抗折强度表征 ,采用电动抗折

仪 (DKZ5000型 ,无锡建筑材料仪器厂 )测定。多孔

支撑体在 HNO3溶液里腐蚀前后的质量损失率 ,采

用式 (1)计算 :

x =
m 0 - m f

m 0

×100% (1)

式中 : x为多孔支撑体质量损失率 ; m 0、m f分别为支

撑体腐蚀前后的质量 , g 。

表 1　管式支撑体的外形和性能

Table 1　Configuration and p roperties of the tubular support

材料 平均孔径 /μm 孔隙率 /% 外形尺寸 /mm

α - A l2O3 3 32
管状 ,内径 : 7,

外径 : 12, 长度 : 120

2　结果和讨论

211　支撑体经 HNO3溶液腐蚀后的变化

在 90 ℃、浓度分别为 1、5、10 mol/L的 HNO3溶液

中 ,管式支撑体的质量损失率 ( x)随时间的变化曲线

如图 1所示。从图 1中可以看出 ,在一定浓度的

HNO3溶液中 ,随着腐蚀时间的延长 ,支撑体的质量损

失率逐渐增大。当 HNO3溶液的浓度达到 10 mol/L

时 ,支撑体的质量损失率明显增大。图 2是管式支撑

体经 90 ℃、10 mol/L的 HNO3溶液腐蚀后的 SEM 照

片。从图 2中可以看出 ,支撑体的强度是由骨料

A l2O3颗粒之间通过烧结颈部连接获得的。未腐蚀前

颗粒之间通过烧结颈部连接紧密 ,当支撑体经过

90 ℃、10 mol/L的 HNO3 溶液腐蚀以后 ,随着时间的

延长 ,颗粒之间的烧结颈部受到 HNO3溶液的腐蚀变

得疏松 ,同时一部分被烧结颈部包裹的小粒子也几乎

完全裸露出来 ,造成 A l2 O3骨料颗粒之间连接程度降

低。造成这一现象的原因是由于支撑体中 A l2O3和少

量碱金属 (碱土金属 )氧化物与 HNO3溶液反应的结

果。对腐蚀后溶液中的化学成分进行分析 ,并转化为

相应的氧化物质量分数分别为 : MgO 6182 % , A l2 O3

42196 % , CaO 39152 % , Na2 O 10170 %。该腐蚀溶

液成分分析数据也说明了这一点。

图 1　不同浓度的 HNO3溶液中管式支撑体质量

损失率随腐蚀时间的关系

Fig. 1　W eight loss ( x) of the tubular support in HNO3 solution

of various concentration with corrosion time

图 2　在 90 ℃、10 mol/L HNO3溶液中管式支撑体腐蚀前后的 SEM照片

Fig. 2　SEM photos of surfaces of the tubular support before and after corrosion in 10 mol/L HNO3 solution at 90 ℃
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212　管式支撑体腐蚀过程的数学描述

从图 2支撑体腐蚀前后的 SEM照片中可看出 ,

经过 HNO3溶液腐蚀后的支撑体中的微观结构发生

了变化。骨料 A l2O3、烧结颈部 (包括 A l2 O3、少量碱

金属及碱土金属氧化物 )与 HNO3反应而溶解到溶

液中 ,导致支撑体的质量损失 [ 8 - 9 ] ,同时造成烧结颈

部变得疏松 ,一些被烧结颈部包裹的小微粒也几乎

完全裸露 ,增大了支撑体中颗粒与溶液的接触面积。

随着腐蚀的进一步发生和一些裸露微粒疏松脱落又

会造成支撑体与酸液接触面积的减小 ,该过程可以

用图 3描述。因此 ,笔者所研究的支撑体的腐蚀过

程与 Sato
[ 10 ]等人研究致密 A l2 O3材料在 NaOH溶液

中的腐蚀过程相类似。研究中采用其提出的数学关

系 ,从而得到管式支撑体在 HNO3溶液中的质量损

失率 ( x)与腐蚀时间 ( t)的关系 ,如式 (2)所示。

ln
1 + ax
1 - x

= K2 ct = Kt (2)

式中 : K2、K为表观腐蚀速率常数 ; c为 HNO3溶液的

浓度 mol/L; t为腐蚀时间 , d; a为支撑体的参数 ,由

支撑体的烧结粒子形貌和大小及烧结程度所决定。

图 3　管式支撑体在 HNO3溶液中腐蚀过程示意图

Fig. 3　Schematic illustrations of corrosion step of the tubular support in HNO3 solution

213　管式支撑体在 HNO3溶液中的使用寿命预测

根据图 1中的实验数据 ,以 ln
1 + ax
1 - x

～ t的关系

作图 ,如图 4所示 ,其中 a = 01082。图 5是多孔支

撑体在不同温度下的 1、5、10 mol/LHNO3溶液中的

表观腐蚀速率常数 lnK与 ( 1 000 / T )的关系。根据

A rrhenius方程 (式 3 ) , 计算得到多孔支撑体在

HNO3溶液中腐蚀过程的表观活化能如表 2所示。

多孔支撑体在 HNO3溶液中腐蚀过程的表观活化能

�Εa = 9. 02 kJ /mol。

K = K0 e
-

Ea
RT (3)

图 4　在 10 mol/L HNO3中 ln[ (1 + 01082x) / (1 - x) ]

与支撑体腐蚀时间的关系

Fig. 4　Relationship between ln[ (1 + 01082x) / (1 - x) ] value and

corrosion time( t) as the tubular support immersed in 10 mol/L

HNO3 solution at various temperatures

图 5　管式支撑体在不同温度下的 lnK与

(1 000 /T)的关系

Fig. 5　Relationship between lnK value and (1 000 / T) as

the tubular support immersed in HNO3 solution at

various temperatures

表 2　管式支撑体在不同浓度 HNO3溶液中

的表观活化能和表观频率因子

Table 2　The apparent activation energy and frequency factor of the

tubular support corroded in various concentrated HNO3

solutions

c (HNO3 ) /

(mol·L - 1 )
1 5 10

表观活化能 Ea /

( kJ·mol- 1 )
71624 81630 10179

表观频率因子 K0 /

d - 1 01003 942 01007 595 01022 04
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　　根据式 ( 3) ,计算出的表观频率因子 K0如表 2

所示 ,结合式 ( 2 )将多孔支撑体在 1、5、10 mol/L

HNO3溶液中的表观频率因子 K0进行线性回归 ,求

得单位浓度下的 K0为 01002 06。综上 ,即得到管式

支撑体在单位物质的量浓度 HNO3溶液中的腐蚀速

率方程 ,如式 (4)所示 :

ln
1 + 01082x

1 - x
= 01002 06e

- 9 020 /R T
t (4)

图 6是管式多孔支撑体的质量损失率与抗折强

度之间的关系。从图 6中可以看出 ,当支撑体的质

量损失率小于 014% ,支撑体的机械强度随支撑体

质量损失率的增大降低较快 ,随后趋于平缓。当支

撑体的质量损失率为 1178%时 ,支撑体抗折强度为

2515 MPa,满足多孔支撑体在实际应用过程中 ,抗折

强度大于 20 MPa的要求。在无机膜的实际应用过程

中 ,通常采用质量分数为 1% ～5%的 HNO3溶液进

行清洗以使膜再生。因此 ,根据图 6和式 ( 4) ,计算

出管式多孔支撑体在 1%、3%、5%的 HNO3溶液不

同温度下的使用寿命如表 3所示。从表 3的计算结

果可以看出 ,本研究的高铝多孔支撑体按陶瓷膜的

清洗过程 (每天清洗不超过 4 h并且通常清洗温度低

于 80 ℃、HNO3溶液质量分数低于 5% )为基准计算 ,

使用寿命大于 3 a。

图 6　支撑体的三点抗折强度 (σ)与在 HNO3

溶液中的质量损失率的关系

Fig. 6　The relationship between three2point bending strength (σ)

and weight loss the of support corroded in HNO3 solutions

calculated

3　结 　论

(1) 高铝多孔支撑体在 HNO3溶液中的腐蚀主

要发生在支撑体中骨料 A l2 O3颗粒的烧结颈部。

表 3　多孔支撑体在不同质量分数和温度的 HNO3溶液

中的使用寿命预测值

Table 3　L ifespan of supports of porous ceram ic in various

temperatures and concentrated HNO3 solutions

calculated

温度 /℃
寿命 / d

w (HNO3 ) = 1% w (HNO3 ) = 3% w (HNO3 ) = 5%

20 2 380 777 457

50 1 688 551 324

80 1 269 414 244

(2) 提高 HNO3溶液的质量分数和温度会极大

加快支撑体的腐蚀速率。

(3) 建立了一种定量预测多孔支撑体在 HNO3

溶液中使用寿命的方法。多孔支撑体在 HNO3溶液

中的机械强度随支撑体的质量损失率增大而逐渐降

低。当支撑体的质量损失率小于 014% ,支撑体的

机械强度随支撑体质量损失率的增大降低较快 ,随

后趋于平缓。

(4) 本研究的氧化铝多孔陶瓷膜支撑体具有优

异的耐酸性能。按陶瓷膜的清洗过程为基准计算 ,

支撑体使用寿命大于 3 a。
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Sta tic corrosion of porous a lum ina support of ceram ic

m em brane in HNO3 solution s

CHEN Gang2ling, Q I Hong, PENG W en2bo, Xing W ei2hong, XU Nan2p ing

(College of Chem istry and Chem ical Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, China)

Abstract: The corrosion rate, m icrostructure evolution and strength degradation of the macroporous support (99%

A l2O3 content) immersed in HNO3 solutions ( concentration in the range 1 mol/L to 10 mol/L , temperature in the

range 45 ℃ to 90 ℃) were investigated experimentally. Results showed that the corrosion of the support in HNO3

solutions started at the sintered neck between A l2 O3 particles. The surface area increased first in the initial stage of

corrosion, as the substance existed in the sintered neck was corroded away. And then the surface area of the sup2
port decreased. The apparent corrosion rate increased with increment of concentration and temperature of HNO3 so2
lution. The three point bending strength of corroded macroporous supports decreased as the weight loss of the sup2
port increased. Based on the m icrostructure evolution and Satoπs investigation, a mathematical model between the

weight loss of the support and the corrosion time in HNO3 solution was established. The experimental results showed

a good agreement with calculated results. According to the aforementioned mathematical model and the relationship

between the bending strength and weight loss of the support, the life span of the macroporous support immersed in

HNO3 solution can be easily calculated, which showed superior corrosion resistant p roperties.

Key words: inorganic membrane; macroporous support; corrosion resistance; sintered neck
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