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粒径分布对氧化铝多孔支撑体孔结构的影响 
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摘 要：采用中位粒径(D50)分别为(20±2) 、(15±2) 、(10±2)tan的 a一 03粉体 

为原料，通过调整其粒径分布，考察了粒径分布参数 8的变化对片状支撑体孔结构的影响．研 

究表明，在本研究的三种中位粒径(D50)下，当 <4．0时，随 值的增大，支撑体的孔隙率由 

40％下降到 30％左右；当 >4．0以后，支撑体的孔隙率基本稳定在 28％．对于采用中位粒径 

分别为(20±2) m和(15±2),um的原料制备的支撑体，当 <3．0时，随 值的增大，支撑体 

的平均孔径分别从 3．5 m减小到 1．1 ，从 2．0 m减小到 1．3 ban；而对 D50为(10±2)舯  

的原料制备的支撑体， 在 1．5～8．0范围内变化时，支撑体的平均孔径基本稳定在0．8 m． 

采用中位粒径 D50为(20±2)／an、(15±2)ptm、(10±2),um的三种原料制备的支撑体，随 值 

的增大，其孔径分布变窄，最可几分布峰高变高，分布向小孔径方向移动． 
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无机膜由于具有化学稳定性好、机械强度大、耐 

酸碱腐蚀性能优异等优点，目前在化工、冶金、食品 

和医药等领域得到广泛应用 _3 J．其中，应用最广 

泛的是多孔陶瓷膜，占无机膜市场份额的 80％以 

上．多孔陶瓷膜一般是由支撑体层、过渡层和膜层组 

成的非对称结构，其中支撑体层为膜层提供必要的 

机械强度，另外还必须具备较高的孔隙率(>30％)、 

较大的平均孔径(1～15,um)和优异的耐酸碱腐蚀 

等性能．支撑体的性能好坏直接影响后续膜的制备 

和性能． 

目前国外商品化的陶瓷膜，其支撑体以 

材质为主，且 Al203含量>99％．制备采用的技术路 

线是利用初始平均粒径为30 ttm左右、单分散的水 

热合成氧化铝，通过超高温 (约 1 800℃)烧结后制 

备得到的_4 J．由于涉及技术关键，国外关于支撑体 

制备的报道多见于专利．就国内而言，由于氧化铝原 

料生产技术水平的限制，目前还没有性能稳定的、专 

门用于多孔陶瓷膜支撑体制备的氧化铝原料的工业 

化生产报道． 

性能优异的氧化铝多孑L陶瓷支撑体制备的关键 

在于原料种类及其粒径分布的选择．而目前关于多 

孔陶瓷支撑体的研究大多集中在原料配方组成、烧 

成制度、成型方法等因素对支撑体性能的影响等方 

面[5-7』，缺乏将原料性质(平均粒径及其粒径分布) 

与支撑体性能进行定量关联的研究．因此，本文借鉴 

Das等人-8 J研究原料粒径分布与氧化铝微孔膜性能 

之间关系的思路，以不同粒径分布的 03为原料， 

采用压制成型的方法制备出片状多孔陶瓷支撑体， 

考察 2O3原料粒径分布的变化对氧化铝多孔支撑 

体孔结构性能的影响．为通过原料的性质定量预测 

多孔支撑体的孔结构奠定基础． 

1 实验部分 

1．1 原料表征 

通过调整不同粒径 Al2 在原料中的比例，得 

到不同粒径分布的 03原料．采用激光粒度仪 
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(Mastersizer 2000，Malvern Instrument Co．，Ltd． 字为粉体编号及对应所制备的支撑体的编号，下同 

UK)测定其粒径分布，结果如图1所示．图 1中的数 

D／LLm 

(a)D5o=(20+2)Ixm 

D／u 

(b)D50=(10~2) m 

图 1 不I司氧化铝粉体的粒径分布 

Fig．1 Particle size distribution 0f different alumina powders 

本文借鉴 Allen[ ]描述颗粒粒径的方法来表征 粒径，计为 D CVPF~101(Cumulative Volume Per． 

不同粉体的粒径分布，如下式所示． cent Finer)表示小于某颗粒粒径的累积体积百分 

=CVPF(75)删 F(25) 数． 

式中，CVPF(75)累积分布为 75％对应粉体的粒径， 不同 O3原料的粒径分布的具体表征结果如 

计为 D75；CVPF(25)累积分布为 25％对应粉体的 表 1所示． 

表 1 不同A12O3原料的粒径分布情况及制备支撑体的结构参数 

Table 1 Particle size distribution of different alumina powders and structure parameter of different supports 
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1．2 片状多孔支撑体的制备及表征 

以表1中不同粒径分布的 O3为原料，经轻 

型球磨机( 型，咸阳金宏通用机械有限公 

司)干混 24 h后，在粉料中分别添加相同数量的有 

机添加剂(PVA)，在高铝研钵中混和均匀．经充分 

混和的原料置于片状金属模具中，在粉末压片机上 

(769YP一24B型，天津市科器高新技术有限公司)8 

MVa下保压 1 min压制成型，制得直径为 30 rnlTl的 

片状支撑体．在程序升温电炉中(SX2—14—17型， 

无锡环球炉业有限公司)1 550℃下保温2 h烧制而 

成．支撑体的孔隙率按GB1966～80的方法测定，平 

均孔径及孔径分布采用气体泡压法[11]测定，主要结 

果见表 1． 

2 结果与讨论 

2．1 粒径分布对氧化铝多孔陶瓷支撑体孔隙率的 

影响 

图2是 203原料粒径分布变化对支撑体孔隙 

率的影响．从图中可以看出，原料的中位粒径(D50) 

大致相同时，支撑体的孔隙率随 8的增大呈现先下 

降后趋于稳定的趋势，且 >4．0后支撑体的孔隙 

率基本稳定在．28％左右．这是因为原料粒径分布的 

宽窄由 值大小决定， 值越大对应的原料粒径分 

布越宽．Lee等人[12』在研究致密陶瓷过程中，认为 

在相同烧结条件下，双峰和较宽粒径分布的原料对 

粒子堆积是最有效的．即采用双峰和较宽粒径分布 

的原料制备的陶瓷致密化程度高，孔隙率小．本研究 

中，当 <4．0时，随 值增大，支撑体孔隙率下降 

较快．另一方面，颗粒在烧结过程中，粒径较小的颗 

粒也可能会部分填充到粒径较大颗粒堆积形成的孔 

道中，导致支撑体中总的孔体积减小，孔隙率降低． 

图2 的变化对支撑体孔隙率的影响 

Fig．2 Effect of on porosity of the supports 

变化基本不变．这与 Patterson[13]和 Gennan[14J的研 

究结果一致．另外从图2中还可以看出，在粒径分布 

相差不大，即 值相差不大的情况下， <4．0，原料 

的中位粒径对支撑体的孔隙率略有影响； >4．0， 

原料的平均粒径对孑L隙率影响很小． 

2．2 粒径分布对支撑体的平均孔径和孔径分布的 

影响 

2．2．1 平均孔径 

图3是粒径分布变化对支撑体的平均孔径的影 

响．从图中可看出，采用中位粒径(Ds0)为(20±2) 

肿 和(15±2)／an的原料制备的支撑体，其平均孔 

径随 的增大呈现先减小后趋于稳定的趋势．中位 

粒径(D50)为(20±2) m的原料制备的支撑体，当 

<3．0时，随 值的增大，其平均孔径显著减小．当 

从 1．5增加到 2．8，平均孔径从 3．5 减小到 

1．3肿 ．这说明在此平均粒径下，原料粒径分布的 

不同对支撑体的平均孔径影响较大．这是因为原料 

粒径分布越宽，对颗粒的有效堆积更有利，另外，较 

宽粒径分布的原料在烧结过程中得到小孔的机会更 

大l15 J，相对于用较窄粒径分布的原料制备的支撑 

体，得到小孔数目就会更多，导致平均孔径减小【13]． 

从图3中还可以看出，编号为 1、2、4的原料其 值 

分别为 1．5、2．3、3．2，对应的支撑体平均孔径分别 

为3．5脚 ，1．9／xm，1．1／zm．从图3中可看出6值越 

大，原料粒径分布越宽，采用该原料制备出的支撑体 

平均孔径越小．而用中位粒径(D50)为(10±2)m  

的原料制备的支撑体， 在 1．5～8．0范围变化时， 

其平均孔径总体变化幅度不大，基本稳定在 0．8 

这说明用此类中位粒径的原料制备出的支撑 

体，其平均孔径受原料的粒径分布的影响较小．当 

一1时，根据等径球体堆积理论：即原料为单一尺寸 

的正态分布，此时平均孔径只与颗粒的大小有关．颗 

图3 艿的变化对支撑体平均孔径的影响 

Fig．3 Effect of on mean pore size of the supports 
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粒尺寸大的原料，制备的支撑体孔径就越大．因此 

D50为(10±2) m左右的原料在 一l时，颗粒堆 

积的平均孔径本身就较小，而粒径分布在 1．5～8．0 

变化时对其平均孔径大小的影响较弱．要想制备平 

均孑L径为3 ptm左右的支撑体，必须在原料平均粒 

径符合要求的情况下，采用粒径分布更窄的原料(即 

一 1)． 

2．2．2 孔径分布 

图4、图5、图6分别是采用 D5o为(20±2)／,m、 

(15±2) m、(10±2) m三种粉体制备的支撑体的 

孔径分布． 

0．8 

。g 0．6 
r 

旦 
X 0．4 
0 
∽  

O．2 

D5。=(20+2)LLm 

X：(2)：占：2．3 

A：f3)：6：2．8 

+：(4)：6：3．2 

O：(5)：3=4．4 

口：(6)：6=6．2 

O l 2 3 4 5 

Dltxm 

图 4 采用平均粒径为(20±2)tan的粉体 

制备的支撑体孔径分布 

Fig．4 Pore size distribution(PSI))of the supports prepared 

by powders with mesn particle size of(20±2)t*m 

图 5 采用平均粒径为(15±2)肿 的粉体 

制备的支撑体孔径分布 

Fig．5 Pore size distribution(PSD)of the supports prepared 

by powders with mean particle size of 05±2)／an 

从这 3张图中可以看出，采用这 3种中位粒径 

的原料制备的支撑体，随 值增大，大致有孔径分 

布变窄、峰高变高，分布向小孔径方向移动的趋势． 

这是因为孔径分布峰下的面积反映了孔的体积，在 

孔隙率相差不大的情况下，孔径分布窄的要得到相 

近的孔体积，必然峰高会变高．图2中编号为 4、5的 

支撑体孔隙率为 29．3％和 29．1％，两者很接近． 

图 6 采用平均粒径为(10±2) m的粉体 

制备的支撑体孔径分布 

Kg．6 Pore size distribution(PSI))of the supports prepared 

by powders with meaD_particle sizeof(1O±2)舯  

从图4中可以看出5号支撑体孔径分布的峰高明显 

高于4的峰高，这就验证了在孔隙率相近的情况下， 

支撑体孔径分布窄的对应的峰高要高．同样对于编 

号为 12和 14、20和 21的支撑体，也可以看出类似 

的变化趋势．从图6中还可以看出，各支撑体的最可 

几分布峰之间的距离相差不大，峰对应的值基本都 

在 0．8～1．0舯 ，进一步验证了图 3中采用 10／,m 

左右原料制备 的支撑体的平均孑L径相差不大的 

结论 ． 

3 结论 

通过本文研究，得到以下结论． 

1)在本文研究的三种情况下(中位粒径 D50为 

(20±2)，(15±2)，(10±2) m)，当 <4．0时，随 

值的增大，支撑体的孔隙率由 40％下降到 30％左 

右，变化幅度较大；当 >4．0以后，支撑体的孔隙 

率变化不大，基本稳定在28％． 

2)对于采用中位粒径分别为(20±2)肿 ， 

(15±2)ptm的原料制备的支撑体，当 <3．0时，随 

值的增大，支撑体的平均孔径分别从3．5 t*m减小 

到 1．1 btm，从 2．0 减小到1．3 m；而对用 Ds0为 

(10±2) m的原料制备的支撑体， 在 1．5～8．0 

范围内变化，平均孔径基本稳定在0．8 m． 

3)采用中位粒径(D5o)为(20±2) m、(15±2) 

m、(10±2) 的三种原料制备的支撑体，随 值 

的增大，其孔径分布变窄，最可几分布峰峰高变高， 

孔径分布向小孔径方向移动． 

4)通过调整原料的参数，即平均粒径 D5o和 

值，可以获得不同的孔隙率和平均孑L径的多孔支 

撑体． 
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Effect of particle size distribution of raw powders on the pore 

structure of macroporous alumina supports 

DING Guanbao，QI Hong，XING Weihong 

(Research Center for Membrane Science and Technology，Nanjing University of Technology， 

Key Laboratory of Material—Oriented Chemical Engineering of Jiangsu Province and 

Ministry of Education，Nanjing 210009，China) 

Abstract：Different particle size distributed alumina with mean particle sizes of(20±2)ttm，(15±2) m and 

(10±2)／．tm respectively，was prepared by using various alumina powders．The disc supports were also prepared 

according to the above mentioned alum ina powders by dry pressing method．The mean particle size(Ds0)and 

parameter were used to quantitively represent the particle size distribution(PSD)of alumina powders(with re— 

spect to three kind of alum ina powders with Ds0 of(20±2)／an，(15±2)ttm and(10±2) m respectively)， 

when the param eter was less than 4．0．the po rosity of the supports decreased from 40％ to 30％ with the in— 

creasing  of parameter ．However，when the param eter was greater than 4．0，the porosity was stabilized at 

28％．As for supports prepared by powders with different mean particle size of(20±2) m and(15±2)Inn re— 

spectively，when the parameter was less than 3．0，pore size of the supports decreased from 3．5／Lm，2．0 m 

to 1．1 m，1．3 m，respectively．W hen the supports were prepared by alumina powders with瑚瑚n particle size 

of(10±2)tim，the mean pore size of such supports was stabilized at 0．8 m as the param eter varied from 

1．5 to 8．0．What’s more，the greater of the value，the narrower of po re size distribution of porous alumina 

suppo rts studied in this paper．Meanwhile the peak height()f pore size distribution became higher and the pore 

size distribution shifted to smaller pore size． 

Key words：inorganic membrane；maeroporous support；alum ina；particle size distribution(PSD) 


