
　第 60卷　第 10期　 　化　工　学　报　　　 　　　　Vol160　No110
　 2009年 10月　 　CIESC　Journal　 　　October　2009

研究论文 γ2Al2 O3 中孔陶瓷膜的制备及表征

漆　虹 , 邢卫红 , 范益群
(南京工业大学膜科学技术研究所 , 材料化学工程国家重点实验室 , 江苏 南京 210009)

摘要 : 以粒径为 013～014μm的α2Al2 O3 为原料 , 通过悬浮液真空抽吸法 , 制备出平均孔径约为 70 nm的完整

无缺陷的片状α2Al2 O3 支撑体 ; 以仲丁醇铝为前驱体 , 采用颗粒溶胶路线制备出稳定的 Boehmite溶胶 , 以此溶

胶采用浸浆法 , 在制备的α2Al2 O3 支撑体上制备出完整无缺陷的γ2Al2 O3 中孔膜 , 并考察了烧成温度对γ2Al2 O3

中孔膜性能的影响。结果表明 , 本文制备出的γ2Al2 O3 膜的孔径约为 3 nm , 对 PEG的截留分子量为 2800～

5300 , 纯水渗透通量为 1115～2519 L ·m - 2 ·h - 1 [716×105 Pa , (14±1) ℃]。说明在孔径为 70 nm左右的载体

上直接制备孔径为 3 nm的完整的中孔膜是可行的。
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Preparation and characterization of mesoporousγ2Al2 O3 membranes
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( S tate Key L aboratory of M aterials2Oriented Chemical Engineering , Membrane Science and

Technology Research Center , N anj ing Universit y of Technolog y , N anj ing 210009 , J iangsu , China)

Abst ract : Starting f rom alumina wit h particle size of 013—014μm , diskα2Al2 O3 support s were p repared

vi a colloidal filt ration wit h a mean pore size of ca170 nm as determined by Hg int rusion met hod1 The

polished support s wit h mirror2like surface were used for mesoporous membrane preparation1 A stable

Boehmite sol wit h a mean particle size of about 20 nm was successf ully synt hesized wit h aluminium sec2
butoxide (AL SB) as a precursor t hrough particle colloidal sol2gel route1Defect2f reeγ2Al2 O3 mesoporous

membranes wit h pore size of ca13 nm superimposed on the diskα2Al2 O3 support s were t hen prepared by

dip2coating wit h t he Boehmite sol and subsequently calcined in a temperat ure range of 400—800℃1 The

molecular weight cut2off (MWCO) for PEG and t he flux for p ure water of these membranes are 2800—

5300 and 1115—2519 L ·m - 2 ·h - 1 [ 716 ×105 Pa , ( 14 ±1) ℃] , respectively , which confirms t he

integrity of t he mesoporous membranes1 The result s p resented in t his paper p rovide a feasible met hod for

t he p reparation of defect2f ree mesoporous membranes with a pore size of about 3 nm directly by coating

onto macroporous Al2 O3 support wit h a pore size of about 70 nm.
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引　言

自从 20世纪 80年代多孔陶瓷膜首先在法国工

业化应用以来 , 其耐高温、耐酸碱以及机械强度高

等优异性能逐渐被工业界接受并已在液体分离领域
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得到了广泛应用。当前 , 随着世界范围对过程工业

HT Song
高亮



节能减排技术需求的日益提高 , 微孔陶瓷膜 (孔径

< 2 nm , IU PAC) 应用于纳滤 (膜孔径 1～ 2

nm) 、渗透汽化 (膜孔径约为 1 nm) 和气体分离

(膜孔径 < 1 nm) 过程已成为多孔陶瓷膜领域的研

究热点和未来重要的发展方向之一[122 ]。
与相应孔结构的已部分工业化的微孔有机膜相

比 , 微孔陶瓷膜的制备难度很大 , 目前世界上只有

德国 Inopor 公司[3 ]实现了微孔陶瓷膜 (孔径约 1

nm左右) 的工业化生产。造成这一现状的主要原

因有两方面 : 一是目前微孔陶瓷膜所用的支撑体

(一般为非对称结构 , 顶层孔径为 50～100 nm) 的

工业化制备技术为国外少数几个大公司所掌握 , 文

献关于微孔陶瓷膜的研究多采用上述商品化的支撑

体 , 直接在其上制备微孔膜[425 ] ; 二是微孔陶瓷膜

的制备通常采用平均孔径为 1～5μm 的载体为支

撑体 , 通过 2～3层过渡制备孔径为 50～100 nm的

膜层 , 最后在该膜层上制备孔径≤2 nm的微孔膜。

由于陶瓷膜的制备过程一般要经过涂膜2干燥2焙烧
过程 , 这就导致采用上述传统方法至少要制备 5层

膜才能最终得到孔径小于 2 nm 的微孔膜 (如图

1[6 ]所示) , 给微孔膜的制备和工业化应用带来很大

难度。为了解决这一问题 , 文献 [ 7 ] 采用以孔径

为 100 nm左右的支撑体为载体 , 通过一层过渡 ,

最终制备出孔径小于 2 nm的微孔气体分离膜 (如

图 2所示的 2层结构) 。这样不仅可以降低微孔膜

的制备难度 , 而且可以大幅度降低其制备成本。因

此 , 本文借鉴这一思路 , 采用悬浮液抽吸法制备孔

径约为 100 nm的α2Al2 O3 支撑体。关于 Boehmite

溶胶合成的文献报道较多 , 合成相对简单 , 且采用

该溶胶制备出的γ2Al2 O3 膜具有典型的中孔性质。

因此 , 本文以仲丁醇铝 (aluminium sec2butoxide ,

AL SB) 为前驱体 , 采用颗粒溶胶路线制备出

Boehmite溶胶 , 最后采用浸浆法 (dip2coating) 制

备γ2Al2 O3 中孔膜。重点考察采用这一思路制备出

的γ2Al2 O3 中孔膜的完整性、渗透性能和对 PEG

的截留性能 , 为后续孔径小于 2nm的微孔膜的制

备奠定基础。

1　实验部分

111　片状α2Al2 O3 支撑体的制备

将平均粒径约为 013μm 的高纯氧化铝粉体

(A KP230 , 日本住友公司) , 与一定量的去离子水

混合 , 调节溶液的 p H值 , 得到稳定的氧化铝悬浮

液。将上述悬浮液通过真空抽吸法抽吸 3～5 h 得

到厚度约为 3 mm 的支撑体湿坯 , 湿坯经过干燥

后 , 在程序控温电炉 (英国 Carbolite 公司) 中大

于 1000℃的条件下烧成 , 烧成后的支撑体通过试样

抛磨机 (Phoenix 4000 , 德国Buehler公司) 抛光后得

到直径为 42 mm、厚度为 215 mm的片状支撑体[8 ]。

112　Boehmite溶胶和片状γ2Al2 O3 中孔膜的制备

以仲丁醇铝为前驱体 , 通过颗粒溶胶路线制备

出稳定的 Boehmite 溶胶[8 ]。将 111 节中制备出的

片状α2Al2 O3 支撑体 , 通过浸浆法 , 制备出γ2
Al2 O3 中孔膜。制备出的γ2Al2 O3 中孔膜在一定温

度和湿度下干燥后 , 在程序控温电炉 (英国 Car2
bolite公司) 中 400、500、600、700、800℃温度

下烧成 , 烧成后的膜分别以γ2400、γ2500、γ2600、
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γ2700和γ2800表示。

113　Boehmite溶胶和片状γ2Al2 O3 中孔膜的表征

片状支撑体的孔结构 (孔隙率、平均孔径及孔

径分 布 ) 采 用 压 汞 仪 ( Poremaster , GT260 ,

Quantachrome Inst rument s , U SA ) 测 定。

Boehmite 溶胶的粒径分布采用动态光散射法

(Malvern 3000 HSA粒度化 , 英国马尔文公司) 测

定。采用片状陶瓷膜终端过滤装置测定不同烧成温

度下制备的γ2Al2 O3 中孔膜的纯水渗透通量和截留

分子量。以截留分子量来判断γ2Al2 O3 中孔膜的完

整性。截留分子量的测定方法如下 : 用相对分子质

量分别为 600、1500、4000 和 10000 的聚乙二醇

( PEG , Alfa Aesar公司) 配制成浓度为 3 g·L - 1

的溶液 , 控制原料液侧压力为 716 ×105 Pa , 温度

(14±1) ℃, 在 200 r ·min - 1搅拌转速下进行过滤

实验 , 过滤过程稳定 1 h后 , 取一定量的原料液和

渗透液 , 采用凝胶渗透色谱 ( GPC , 美国 Waters

公司) 分析膜的截留性能。采用场发射扫描电子显

微 镜 ( FESEM , L EO1550 , L EO Elect ron

Microscopy Ltd1 ) 观察α2Al2 O3 和γ2Al2 O3 中孔膜

的表面和断面形貌。

2　结果与讨论

211　片状α2Al2 O3 支撑体的性能

表 1是采用压汞法测定的片状支撑体的孔结构

性能。从表中可以看出 , 采用悬浮液真空抽吸法制

备的片状支撑体的孔隙率约为 30 % , 平均孔径约

为 70 nm , 孔径分布很窄 , 大都集中在 40～100

nm之间 , 如图 3所示。图 4 是片状支撑体的断面

FESEM照片。从图 4可以看出 , 氧化铝颗粒形状

呈球形或亚球形 , 颗粒大小非常均一 , 尺寸基本在

013～014μm之间 , 颗粒之间存在烧结颈部。

表 1　片状支撑体的性能

Table 1　Properties of disk supports prepared

via colloidal f iltration method

Porosity/ % Mean pore size/ nm Range of pore size/ nm

291 6 ca. 70 40—100

212　Boehmite溶胶的粒径分布

图 5是以仲丁醇铝为前驱体 , 采用颗粒溶胶路

线制备出的 Boehmite 溶胶的粒径分布。从图中可

以看出 , Boehmite溶胶中粒子的粒径分布在 5～90

nm , 平均粒径在 10～20 nm。从外观看 , 本文合

成出的 Boehmite溶胶呈淡蓝色 , 具备胶体的性质 ,

且放置时间超过 1个月 , 溶胶依然呈淡蓝色。

213　γ2Al2 O3 中孔膜的性能

21311　不同烧成温度下膜的纯水通量　图 6 是在
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图 6　不同烧成温度下片状γ2Al2 O3

中孔膜的纯水渗透通量

Fig16　Pure water flux of disk mesoporousγ2Al2 O3

membranes calcined at various temperature
　

不同烧成温度下制备的γ2Al2 O3 中孔膜的纯水渗透

通量。从图中可以看出 , 在压力为 716 ×105 Pa ,

温度为 (14±1) ℃条件下 , 随着烧成温度的提高 ,

γ2Al2 O3 膜的纯水渗透通量逐渐增大 , 从 400℃时

的 1115 L ·m - 2 ·h - 1增大到 800℃时的 2519 L ·

m - 2 ·h - 1。这可能是由于随着烧成温度的升高 ,

膜的孔径和膜微结构发生变化而导致的。从图中还

可以看出 , 随着烧成温度的提高 ,γ2Al2 O3 膜纯水

渗透的增大有逐渐减缓的趋势 , 当膜的烧成温度从

400℃升高到 500℃时 , 纯水通量从 1115 L ·

m - 2 ·h - 1增大到 1811 L ·m - 2 ·h - 1 , 而当膜的烧

成温度从 700℃升高到 800℃时 , 纯水通量仅从

2413 L ·m - 2 ·h - 1到 2519 L ·m - 2 ·h - 1。这说明

随着烧成温度的提高 , 膜孔径和膜微结构变化的幅

度逐渐趋缓。

21312　不同烧成温度下膜的截留性能 　图 7 是在

不同烧成温度下制备的γ2Al2 O3 中孔膜对 PEG的

截留性能。从图中可以看出 , 400、500、600、700

和 800℃烧成的γ2Al2 O3 膜对 PEG的截留分子量

分别是 2800、3400、3700、4000 和 5300。根据

PEG尺寸与分子量 ( Mw ) 之间的关系式[9 ]

分子半径 ( nm) = 010262M015
w - 0103

可以计算出对应的膜孔径分别是 217、3、311、

313、318 nm。说明随着烧成温度的升高 , 膜的孔

径略有增大。同时 , 该结果与 Leenaars等[10 ]的结

果一致。证明本文制备的γ2Al2 O3 中孔膜是完整、

无缺陷的 , 采用孔径为 70 nm 左右的支撑体 , 直

接在其上制备孔径在 3 nm的中孔膜是可行的。

21313　膜的微观形貌 　图 8 是分别在 400℃和

800℃下烧成的 γ2Al2 O3 膜的表面和断面的

图 7　不同烧成温度下片状γ2Al2 O3

中孔膜对 PEG的截留性能

Fig17　Molecular weight cut2off (MWCO) of disk

mesoporousγ2Al2 O3 membranes

calcined at various temperature
　

FESEM照片。从图中放大 10 万倍的膜的表面照

片可以看出 , 400℃和 800℃下烧成的γ2Al2 O3 膜

的表面都非常平整 , 构成膜表面的球形γ2Al2 O3 颗

粒大小非常均一 , 尺寸在 20～30 nm , 这与图 5中

采用动态光散射法测得的粒子大小基本一致。从

γ2Al2 O3 中孔膜的断面 FESEM 照片中可以看出 ,

支撑层和膜层较清晰 , 膜层平整 , 膜厚度均在约 3

μm左右。在膜的断面 FESEM 照片中 , 支撑体层

存在部分片状大颗粒和连续状物质 , 这可能是由于

膜在经过 PEG溶液截留实验后 , 残留了部分 PEG

颗粒在支撑体层而导致的。

3　结　论

本文采用悬浮液真空抽吸法制备孔径约为 100

nm的支撑体 , 在此基础上 , 尝试直接制备孔径为

2～10 nm的中孔γ2Al2 O3 膜的可行性 , 通过研究

得到以下结论。

(1) 以粒径为 013～014μm 的α2Al2 O3 为原

料 , 通过悬浮液真空抽吸法 , 制备出平均孔径约为

70 nm的完整无缺陷的片状α2Al2 O3 支撑体。

(2) 以仲丁醇铝为前驱体 , 采用颗粒溶胶路线

制备出稳定的 Boehmite 溶胶。并采用浸浆法 , 以

此溶胶在上述支撑体表面制备出完整无缺陷的γ2
Al2 O3 中孔膜 , 膜的孔径约为 3 nm , 对 PEG的截

留分子量为 2800～5300 , 纯水渗透通量在 1115～

2519 L ·m - 2 ·h - 1 [ 716 ×105 Pa , (14 ±1) ℃]。

说明直接在孔径为 70 nm 左右的载体上制备孔径

为 3 nm的中孔膜是可行的。
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　　(3) 本文制备出的γ2Al2 O3 中孔膜不但可以用

于温和体系的纳滤过程 , 而且可以作为渗透气化和

气体分离膜的载体。
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