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7一A12 O3膜对单组分无机盐溶液的截留性能 
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摘 要：采用孔径约为3 nm的 一Al2O。中孔膜，在 pH 4～10，压力0．4～1．0 MPa，对浓度 

范围为0．005~0．1 mol／I 的四种单组份无机盐溶液(NaC1、CaC12、Na2SO4和 MgC12)进行截 

留性能考察．研究结果表明：膜对离子截留率的大小取决于离子所带的电荷大小．按从大到 

小的顺序：MgCI2~CaC12>NaC1>Na2SO4，膜的截留率逐渐降低．膜对离子的截留率随盐 

溶液浓度的增大而降低，随操作压力的升高而增大．在 pH一5，压力为 0．5 MPa，浓度为 

0．003 mol／L时，膜对Mg。。‘和Ca 的截留率分别达到 85 和 87．4 9／6．有希望用于水的软化 

过程． 

关键词：多孔陶瓷膜；丫一Al O3中孔膜；无机盐溶液；离子截留 

中图分类号：TQO28．5 文献标识码：A 文章编号：1007—8924(2010)05—0028—05 

膜分离技术由于具有分离过程无相变、能耗低、 

过程简单等优势，成为目前化工分离领域研究的热 

点之一lI ]．纳滤膜是介于超滤膜和反渗透膜之间 

的一种重要的分离膜，它的截留相对分子质量通常 

在 200 1 000E4j．纳滤膜的一个重要特征是对离子 

具有一定的截留效应，对单价无机盐的截留率低， 

对高价无机盐有很高的截留率l5]．这一特性使得它 

在水的软化和工业废水(如造纸废水、重金属离子废 

水和印染废水)处理方面有着广泛的应用． 

目前商品化的纳滤膜大部分是有机纳滤膜l6]， 

并已在许多领域得到了广泛的应用．但是有机纳滤 

膜存在的机械、化学和热稳定性低的劣势使得其在 

苛刻体系中的应用受到限制．而无机陶瓷纳滤膜所 

具有的材料特性使其具有更广泛的应用．但是，目 

前国内关于陶瓷纳滤膜的研究报道很少．本文采用 

本课题组制备出的丫一A1 O。中孔膜，考察其对四种 

单组分无机盐溶液的截留性能；研究不同过程参数 

(如：溶液浓度、操作压力和溶液 pH)条件下，7一 

Al ()3中孑L膜对不同盐溶液的截留性能，为陶瓷纳 

滤膜在水处理中的应用奠定基础． 

1 实验部分 

1．1 片状 7一Al：()3膜的制备和表征 

采用悬浮液真空抽吸法_7]制备出片状 a—Al ()3 

支撑体(直径42 mm，厚度2．5 ram)，其孔隙率约为 

3O ，平均孔径约为 70 nm．以仲丁醇铝为前体， 

通过颗粒溶胶路线制备出稳定的Boehmite溶胶_7]． 

采用 Dip-coating方法在上述片状支撑体表面涂膜 
一 次．经过 500℃烧成后的 一A1 O。膜的微观结构 

和对聚乙二醇(PEG)的截留性能分别如图 1和图 2 

所示．从图 1和图 2中可以看出，本文采用的 7一 

Al。O。膜厚度为 2～3／tm，对 PEG的截留相对分子 

质量为 3 400(对应的膜孔径约为 3 nm)[83． 

1．2 Y—Ai 03膜对单组分无机盐溶液的截留性能 

测定 

采用片状陶瓷膜终端过滤装置测定 了一A1 O。膜 

对单组分无机盐溶液的截留性能．具体测定方法如 

下：将 NaC1、CaC12、Na2 SO4和MgC12四种盐分别配 

制成浓度范 围为 0．005～0．1 mol／L的溶液， 

采用HNO。和NH3·H2 O调节上述4种盐溶液的 
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pH(采用 pHS一3C型 pH计测定)．控制原料液侧 

压力为0．4～1．0 MPa，在 200 r／min的搅拌转速下 

进行过滤实验．待过滤过程稳定 1 h后，取一定量 

的原料液和渗透液，采用电导率仪(DDS一307型， 

上海雷磁仪器厂)测定原料液和渗透液中的离子浓 

度，采用式(1)的计算方法，从而确定在不同条件 

(盐溶液浓度、pH和压力)下 —Al2O。膜对上述 4 

种盐溶液的截留性能． 

Ri一(卜 G
L／，
)XlO0％ (1) 

式中，尺 为膜的截留率；C。为渗透液中盐的浓度；C 

为原料液 中盐的浓度． 

： 酾嫦 曩一 一l 招 } | 0 E． 

fa)断面 

fb)表面 

网 1 7一Alz【)3膜 的断面和表面 SEM 照片 

Fig．1 SEM photos of the cross—section and surface 

of丫一Al2 Oa membrane 

2 结果与讨论 

2．1 丫一Al：03膜对不同浓度的 4种无机盐溶液的 

截留性能 ， 

图3是 7一A1 O。膜对不同浓度单组分盐溶液的 

截留性能．从图 3中可以看出，对于 MgC1 、CaC1 

和NaC1溶液来说 ，随着溶液浓度的增大，7一A1 03 

膜对其截留率逐渐降低l9]．这是因为溶液中与膜带 

相同电荷的离子(称为同离子)被排斥而不能透过 

膜，而与膜带相反电荷的离子(称为反离子)则能透 

过膜，由此在膜与主体溶液之间形成浓度差，为了 

平衡浓度差，在膜与主体溶液之间就形成了道南电 

势．随着盐溶液浓度的增加，溶液中与膜带相反电 

荷的离子浓度也在增大，使膜的电荷效应减弱，降 

低了膜与离子间的道南排斥力[10,11]，从而表现出截 

留率下降的趋势．但是 7一Al O。膜对于浓度范围为 

0．005~0．1 mol／I 的 Na2SO 溶液的截留率变化不 

大，都在一个很低的水平上(5 9／6左右)．值得注意的 

是，图 3中膜对二价离子(Mg。 和 Ca )的截留率 

远远高于一价离子(Na )的截留率．这是因为二价 

离子与一价离子相比，溶液中的正电荷密度大，电 

荷强度高，膜与主体溶液中离子的道南排斥力强； 

又因为在 pH=5．96时，7一Al。 膜表面荷正电(y— 

Al20。膜的等电点为 pH一7．5【】 忱]，溶液 pH小于 

7．5时 7一Al O。膜荷正电)，所以膜对二价阳离子的 

排斥力要强于对一价离子的排斥作用，因而膜对二 

价离子(Mg。+和 Ca )的截留率远远高于一价离子 

(Na+)的截留率． 

图 2 一A1z03膜对 PEG的截留性能 

Fig．2 Retention property of 一A12( 

membrane for PEG 

盐溶液浓度C／(tool‘L ) 

图 3 7一A1zO。膜对不同浓度盐溶液的截留性能 

Fig．3 The concentration dependence of retention 

properties for 7一AI2 03 membrane 

从图3中还可以看出，膜对 NaC1溶液的截留 

率要高于 Na SO 溶液．这是因为对 Na SO 溶液来 

说，SO4 一是二价阴离子，较一价阴离子 Cr来说， 

单位离子所带的电荷大；又由于 7一Al 膜表面荷 

正电，富集在膜表面起中和作用的所需阴离子浓度 
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就小，道南排斥力减弱，所以膜对 NaCl溶液中Na 

的截留率要高于NazSO4溶液中N 的截留率． 

图4是不同浓度的单组分盐溶液透过 7一A1z O3 

膜的渗透通量．从图4中可以看出，随着溶液浓度 

的增大，渗透通量有逐渐下降的趋势，但是通量降 

低幅度不大．这是由浓度与渗透压之间的关系决定 

的，浓度增大，渗透压升高，从而使有效推动力下 

降，导致通量略有降低[1 ． 

图 4 不同浓度的盐溶液透过 y—AI203膜的通量 ．， 

Fig．4 Influence of the salt concentration on the 

permeability of 一A12 Oa membrane 

2．2 不同pH条件下 ，̂一Al2o3膜的截留性能 

图5是在不同 pH值条件下，7一A1zOs膜对 

0．003 mol／L的溶液的截留率．从图中可以看出， 

在 pH为 5～6的范围内，膜对二价离子(Mg抖， 

Ca。+)的截留率最高(Yt别达到 85 和 87．4 )， 

远高于对一价离子(Na )的截留率，这一结果比与 

文献[1。j中报道的截留率高．从图中5还可以看出， 

在 pH=7．6时，膜对 NaC1和 Na SO4的截留率相 

同；在 pH<7．6时，NaC1的截留率高于 NazSO4的 

截留率；而 pH>7．6时，NaC1的截留率低于 Naz 

SO 的截留率．这是因为 7一Al O。膜的等电点在pH 

一7．5，溶液 pH小于该值时， 一A1z 03膜荷正电， 

大于该值时，膜带负电荷．当膜带正电荷 (pH< 

7．6)时，根据道南效应，膜对同离子排斥，而允许 

反离子透过，由于 NaC1和 Na SO4两种溶液的阳离 

子相同(Na )，阴离子 S04 一离子所带的负电荷要 

大于 Cl离子，所以富集在膜表面起中和作用的阴 

离子浓度就小，道南排斥力减弱，所以 NaC1的截 

留率高于 Na S04的截留率；当膜带负电荷(pH> 

7．6)时，膜对阴离子排斥，让阳离子通过，膜对溶 

液的截留率取决于对阴离子的截留，阴离子 S04 一 

离子所带的负电荷要大于 Cl离子，Na。SO 溶液与 

膜之间的道南排斥力更强，所以NaC1的截留率低 

于 Na。SO4的截留率．从图 5中膜对 MgC1。溶液的 

截留曲线可以看到，当溶液的pH为 4和 10时，丫一 

Al：0。膜对 MgC1 溶液的截留率分别为 41．6 9／6和 

11．7 ．这说明 一Al2 03膜在 pH为4～1O的范围 

内对离子都具有截留性能，这一结果比文献[】0](pH 

===4～8)中报道的 一Al。O。膜的pH耐受范围略宽． 

图 5 不同 pH下 7一A12 03膜对溶液的截留性能 

Fig．5 Retention properties of 7一Alz 03 membrane as 

a function of pH value of salt solutions 

2．3 不同压力下Y—Al：o3膜对盐溶液的截留性能 

图 6是在不同压力下，7一AlzOs膜对 MgC1z和 

CaC1。溶液的截留性能以及与文献值的对比．从图 6 

中可以看出，对浓度为 0．05 mol／L的 MgC1z溶液 

而言，压力对膜截留率的影响非常显著，随着压力 

的升高，膜对其截留率增大；而对 0．1 mol／L的 

MgC1 和CaC1 溶液来说，压力对膜的截留率的影 

响不明显．这与有机膜截留性能的变化趋势是一致 

1．Ti02膜对 0．1 mol／L的 MgClz溶液的截留数据D。 ； 

2． —AJ2 03膜对 0．05 mol／L的 MgClz溶液的截留数据； 

3．7一AJ2 03膜对 0．1 mol／L的IVlgClz溶液的截留数据．； 

4．7一AJ2 03膜对 0．1 mol／L的CaClz溶液的截留数据 

图6 不同压力下7一Al2 03膜对MgC12和caCl2溶液的 

截留性能以及与文献值的对比 

Fig．6 Pressure dependence of the retention of 7一Alz 03 

membrane with respect to MgC12 and CaCl2 solutions 



第 5期 漆 虹等：7一Al 03膜对单组分无机盐溶液的截留性能 ·31 · 

的．同时，相同压力下，膜对 0．05 mol／L的MgC12 

溶液截留率明显高于0．1 mol／的MgC12溶液，证明 

了2．1中的结论，说明盐溶液浓度越大，膜对其截 

留率越低． 

从图中6还可以看出，7一Al 03膜对 MgC12溶 

液的截 留率大于 CaC1z溶液．由于 MgC1z溶液和 

CaC1。溶液中的阴离子相同，阳离子所带电荷也相 

同，道南排斥力相当．因此，此时离子的扩散传递 

过程对截留率具有决定性影响[1 ．因为 M +的扩 

散系数为 0．71×10 m2／s，Ca。+的扩散系数为9．2 

×10 。m ／s，因此，M +在溶液中的扩散速度小 

于 Ca +[引，从而导致膜 对 M +的截 留率高于 

Ca抖．在本文实验条件下，7一Al ()3膜对0．05 mol／ 

L和 0．1 mol／L两种浓度的 MgC1。溶液的最大截留 

率分别为 61．4 和 31．1 ．而在压力和 pH相同 

的条件下，文献[1。]中的 Ti02纳滤膜对 0．1 mol／L 

的MgC1z溶液的截留率可以达到90 以上，这是由 

于 TiO2纳滤膜和 7一Al O3膜两种材料性能之间的 

差异．TiO 膜和 一Al 03膜在相同的pH下膜表面 

的荷电情况是不同的．对 TiO2纳滤膜而言[1引，当 

pH<7时，随着 pH减小，Zeta电位增大，道南电 

势也相应增大；在 pH一4时，Zeta电位值最大，所 

以 Ti02纳滤膜在 pH=4时的截留率最高．而对 7一 

Al O3膜而言，由于其在 pH--4时膜表面的电势较 

低，导致其在 pH一4时对 MgC1z溶液的截 留率较 

低(如图 5所示)． 

3 结论 

本文采用孑L径约为 3 nm的 7一A1。O3中孔膜， 

在 pH4～10，压力 0．4～1．0 MPa的条件下，对浓度 

范围为 0．005~0．1 mol／L的 4种单组份无机盐溶 

液(NaCl、CaC1。、Na2S()4和 MgC12)进行截留性能考 

察，得到如下结论． 

1)在压力为 0．5 MPa，浓度为 0．003 mol／L， 

pH=5的条件下，膜对 Mg +和 Ca。+的截留率分别 

达到 85 和 87．4 ，对 NaC1溶液中Na+的截留 

率为 32％． 

2)7一A1z03膜的截留性能随着盐溶液浓度的 

增加而下降，随压力的增大而增大．并且随着溶液 

浓度的增大，压力对膜截留性能的影响程度减小． 

3)不同浓度的单组分盐溶液透过 7一A1 03膜 

的渗透通量范围在 1．5～2．5 L／(m ·h·MPa)． 
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Performance of theophylline molecularly imprinted 

membrane chromatography 

WANG Jingyu ，XU Zhenliang ，ZHANG Ying 
(1．State Key Laboratory of Chemical Engineering，East China University of Science and 

Technology(ECUST)，Shanghai 200237，China； 

2．Membrane Science and Engineering R 8L D Laboratory，Chemical Engineering Research 

Center，ECUST，Shanghai 200237，China) 

Abstract：Theophylline molecularly imprinted membrane(MIM )was prepared by thermal initiated free 

radica1 polymerization on the surface of PVDF hollow fiber membrane． SEM was used tO analyze the 

surface morphology of the membranes before and after polymerization．The polymeric layer in the MIM 

was proved by SEM and methanol flux experiments．The modules were assembled to detect the MIM s 

separation performance for THO and TB．Meanwhile，the effect of concentration and acetic acid content in 

extraction solution on the filtration results was discussed． 

decreased with the increase of the concentration of the 

And it showed that the selectivity of the M IM s 

initial solution and the acetic acid content in 

extraction solution． 
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Abstract：The retention properties of 7一A12 O3 mesoporous membrane(with a pore size of around 3 nm) 

with resDect to the saIt solutions，namely NaC1，CaC12，Na2 S04 and MgCla，were investigated under the 

DH va1ue 4～10，pressure 0．4～1．0 MPa and concentration 0．005~0．1 mol／L．The results show that the 

retention properties of 7一A12 O3 membrane with respect to the salt solutions depend on the charges of the 

ion．The membrane exhibits a decreasing retention rate in the sequence as follows：MgC12> CaC12>NaC1 

> Naz SO4．The concentration dependence of the retention of the membrane shows that the retention rate 

decreases with increaing of the salt concentration and increases with the pressure—enhancing． Under the 

condition of pH value of 5 and a pressure 0．5 MPa，the retention rates for the MgClz and CaClz are 85％ 

and 87．4％，respectively． 、 
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