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具有梯度孔结构多孔陶瓷膜支撑体的制备 
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摘  要：采用平均粒径为 0.56 µm 的 Al2O3 为原料，研究了不同固相含量的 Al2O3 悬浮液的流变性能。在此基础上，釆用含 10%(质量分数，下同) Al2O3

的悬浮液，通过重力沉降和真空抽吸过程，成功制备出具有梯度孔结构的片状 Al2O3 支撑体。对具有梯度孔结构支撑体的微观结构进行了表征，并研

究了支撑体的孔隙率和渗透性能随烧成温度的变化。结果表明：以固相含量为 10%的 Al2O3悬浮液，通过调节其流变性能，可以通过重力沉降和真空

抽吸的方法制备出具有梯度孔结构的支撑体，其渗透通量高于具有均匀孔结构的支撑体，在烧成温度为 1 100 ℃时，梯度支撑体的纯水通量约为 75 

L/(m2·h·MPa)。 
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Fabrication of Ceramic Membrane Support with Gradient Pore Structures 

 
QI Hong，JIANG Xiaoluo，LI Shida，HAN Jing 

(Membrane Science and Technology Research Center, State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering,  
Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, China) 

 
Abstract: Rheological properties of suspensions with various mass fraction of alumina (with average particle size of 0.56 µm) were 
investigated. The effect of mass fraction of Al2O3 suspension on the pore structures of support was also studied. The alumina disk 
supports with gradient pore structures were successfully fabricated by using 10% in mass Al2O3 suspensions through sedimentation 
and subsequent vacuum filtration. The porosity and permeability of the supports as a function of sintering temperature was studied 
and compared with the data cited from references. The pure water flux of the supports with gradient pore structures is about 75 

L/(m2·h·MPa), which is higher than that of the supports with uniform pore structures. 
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纳滤过程在净化脱盐、医药工程、污水处理等

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，但是有机纳滤膜存在机械、化学和

热稳定性低的缺点，使其在苛刻体系中的应用受到

限制。而无机(主要是陶瓷)纳滤膜因为具有耐高温、

耐化学腐蚀和机械强度高等优点，在过程工业，特

别是强酸/强碱、高温和强极性有机溶剂等苛刻体系

中得到广泛应用[1–3]。但是，与有机纳滤膜相比，陶

瓷纳滤膜的制备难度很大。究其原因，高质量的支

撑体不易获得是其中的一个重要因素。受原材料的

限制，目前多孔陶瓷支撑体的制备主要是采用粒径

分布为 1～20 µm 的粉体为原料，通过干压、注浆和

塑性挤出等成型方法来制备，然后在其上通过多次

涂膜后，作为纳滤膜的载体。这种方法的缺点是支

撑体的孔径过大(平均孔径约为 1～10 µm)，要制备

孔径小于 5 nm 的陶瓷纳滤膜至少要在这种支撑体

上制备 5 层过渡层；同时，采用这种方法制备的支

撑体孔径分布过宽，在后续的涂膜过程中容易引起

制膜液内渗和膜层不完整等问题[4–7]。采用粒径分布

较窄的原料制备陶瓷膜支撑体是一种很好的选择，

这种方法制备的支撑体的孔径分布较窄，且孔径较

小(80～200 nm)。其制备陶瓷纳滤膜载体的优点是 
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可以大幅度减少过渡层的数量，通常只要一层过渡

层就可以制备出孔径小于 5 nm 的陶瓷纳滤膜。但

是，这种方法的缺点是：由于支撑体的孔径较小，

导致后续制备出的膜的渗透通量过低[8–10]。 
针对上述陶瓷纳滤膜支撑体制备目前存在的问

题，采用平均粒径为 0.56 µm 的氧化铝粉体为原料，

在重力和真空抽吸的作用下，使上述具有一定分布

的 Al2O3 粉体中不同尺寸的粒子按照由大到小的顺

序沉积(如图 1 所示)，沉积在底部粒径最大的那部

分颗粒经过高温烧成后可以保证支撑体获得较高的

强度和渗透性能，沉积在最顶部粒径最小的部分颗

粒可以保证支撑体表面较高的光洁度，从而可以实

现一步法制备具有梯度孔结构的载体，并用于后续

纳滤膜的制备。这种支撑体制备方法具有制备过程

简单，避免重复多次涂膜、干燥和焙烧过程，可以

有效避免后续纳滤膜制备过程中缺陷的形成。  

 
图 1  具有梯度孔结构支撑体的制备过程示意图 

Fig.1  Schematic diagram for fabrication of support with gradient structures 
 

1  实    验 
1.1  梯度孔结构支撑体的制备 

采用平均粒径为 0.56 µm 的氧化铝(Al2O3，纯度

>99.5%)粉体(南京九思高科技有限公司产)为原料，

将粉体和去离子水按一定比例配制成含一定固相质

量分数(下同)的悬浮液，加入分散剂，然后将上述

悬浮液在超声波分散仪(功率 100 W)中超声分散 10 

min 后转移至模具中，静置 20 h 后，再真空抽吸 10 

min，倒出上层清液。湿坯经过干燥脱模，最后经高

温烧成后得到片状支撑体(直径：φ 42 mm)，制备过

程如图 1 所示。含 10% Al2O3 的悬浮液制备的片状

支撑体以下简称为支撑体 A (10)，含 40% Al2O3的悬

浮液制备的片状支撑体以下简称为支撑体 A (40)。 
1.2  支撑体性能表征 

根据动态光散射原理，采用美国 Microtrac 公司

产Zetatrac型激光粒度分析仪测定粉体的粒径分布。

采用 Brookfield 公司产 DV–Ⅲ型流变仪测定不同固

含量氧化铝悬浮液的流变性能。以纯水渗透通量表

征，采用如图 2 所示的自制终端过滤装置测定片状

支撑体的渗透性能。根据 Archimedes 原理，按 GB 
1996—80 标准测定支撑体的孔隙率。采用荷兰 FEI
公司产 Quanta 200 型环境扫描电子显微镜(scanning 
electron microscope，SEM)观察支撑体的微观形貌。

采用三点弯曲法(GB 1965—80)在深圳市新三思材

料检测有限公司产 CMT6203 型拉力试验机上测定

多孔支撑体的抗弯强度。采用德国 Bruker 仪器公司

产 D8 advance X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)仪
对粉体的相组成进行表征。 

 
图 2  片状多孔陶瓷支撑体纯水渗透通量测定装置 

Fig.2  Schematic diagram of dead-end filtration apparatus for  
determination of pure water flux of disk support 
P—Pressure; T—Temperature. 

 

2  结果与讨论 
2.1  Al2O3悬浮液固含量对支撑体孔结构的影响 

图 3 为实验所用氧化铝粉体的 XRD 谱。由图 3
可见：氧化铝粉体均为α-Al2O3。图 4 为所用的 Al2O3

粉体的粒径分布图。由图 4 可见：粉体的粒径分布

较宽(平均粒径为 0.56 µm，Al2O3 颗粒的粒径基本分

布在 0.1～2.5 µm 的范围内)。由于在一定温度条件

和重力场作用下，颗粒在介质中的沉降规律符合

Stokes 方程[11]，即颗粒的沉降速度只与颗粒的尺寸

有关。因此，如果能够以此原料得到流变性能良好

的悬浮液，即颗粒之间存在足够大的排斥作用，不 
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图 3  氧化铝粉体的 XRD 谱 
Fig.3  X-ray diffraction (XRD) pattern of the alumina powder 

 

 
图 4  氧化铝粉体的粒径分布 

Fig.4  Particle size distribution of the alumina powder 
 

发生絮凝，则不同尺寸的氧化铝颗粒就能在重力的

作用下，根据沉降速度的不同，按照尺寸由大到小

的顺序沉降下来，形成如图 1 所示的梯度多孔支撑

体结构。而具有良好流变性能悬浮液的制备是实现

这一目标的关键。 
固相含量是影响 Al2O3 悬浮液稳定性的一个重

要参数[12]。悬浮液的固相含量较大，颗粒间距显著

降低，相互作用几率增大，相对运动变得较困难，

表现为悬浮液黏度增大，容易产生絮凝[13]。图 5 为

含 5%，10%，20%和 40% Al2O3 的悬浮液的流变性

能曲线。由图 5 可见：在相同的分散条件下，浓度

为 40% Al2O3 的悬浮液表现为较强的剪切变稀现

象，说明悬浮液存在较严重的絮凝[14]。在沉降过程

中，絮凝会使大小颗粒聚集形成团聚体，导致大粒

径和小粒径的颗粒一起沉降。 

从图 5 中还可以看出：对于含 20%，10%和 5% 
Al2O3 的悬浮液，表现出较弱的剪切变稀现象。这主

要是因为当剪切速率较小时，流体运动缓慢，颗粒

流动必须互相绕流，这导致较大的黏度；剪切速率

增大后，颗粒沿流动方向定向排列，颗粒流动比低

剪切速率时要自由，表现为黏度缓慢下降并稳定，

悬浮液絮凝较少，有可能制备出稳定的悬浮液。因

此，选择含 10% Al2O3 的悬浮液，首先研究其稳定

条件，然后通过重力沉降和真空抽吸过程，尝试制

备完整的具有梯度孔结构支撑体的可能性。 

 

图 5  不同固相含量悬浮液的流变性能曲线 
Fig.5  Rheological curves of the suspensions with various  

solid phase contents 
Solid phase content is Al2O3 mass fraction (the same below) in 
slurry. 

 
图 6 为含 40% Al2O3 的悬浮液制备的支撑体

A(按 Al2O3 在悬浮液中的量，表示为支撑体 A(40)，
下同)上下表面的粒径分布图。由图 6 可见，支撑体

上下表面 Al2O3 颗粒的粒径分布相差不大。初步说

明支撑体没有明显的梯度结构。以含 40% Al2O3 的

悬浮液制备的支撑体的上下表面的扫描电镜照片如

图 7 所示。从图 7 可以看出：支撑体 A(40)上下表

面的微观形貌基本相同，表现为大、小 Al2O3 颗粒

的无规则堆积，支撑体没有明显的梯度孔结构。SEM
照片的结果与图 6 粒径分布的结果相一致，说明含

40% Al2O3 的悬浮液由于存在较严重的絮凝作用，

无法按设想的沉降过程制备出具有梯度孔结构的支

撑体。 
图 8 为支撑体 A(10)上、下表面的粒径分布。

由图 8 可见：支撑体上、下表面颗粒的粒径分布差

别很大。支撑体 A(10)上表面颗粒的平均粒径为 0.58 

µm，而下表面颗粒的平均粒径约为 1.7 µm，说 
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图 6  支撑体 A(40)上下表面颗粒的粒径分布 

Fig.6  Particle size distributions of powder derived from upper  
and bottom surface of green support A(40) 
1—Upper surface of the support; 2—Bottom surface of the support. 
Support A(40) was prepared using the slurry with 40% Al2O3. 

 

 
图 7  支撑体 A(40)的 SEM 照片 

Fig.7  Scanning electron microscope (SEM) photographs of  
support A(40) 

 
明组成支撑体 A(10)上表面的颗粒比支撑体下表面

的颗粒小，支撑体存在梯度孔结构。图 9 是支撑体

A(10)上、下表面的电镜照片。由图 9 可见：支撑体

A(10)下表面绝大多数为粒径大于 2 µm 的氧化铝 

 
图 8  支撑体 A(10)上下表面颗粒的粒径分布 

Fig.8  Particle size distributions of powder derived from upper  
and bottom surface of green Support A(10) 
1—Upper surface of the support; 2—Bottom surface of the support. 
Support A(10) was prepared using the slurry with 10% Al2O3. 

 

 
图 9  Support A(10)的 SEM 照片 

Fig.9  SEM photographs of support A(10) 
This support is with gradient pore structure. 

 
颗粒；而支撑体上表面氧化铝颗粒的粒径大多在 0.5 

µm(或<0.5 µm)。图 10 是支撑体纵断面的电镜照片。

由图 10 可以看出，支撑体的中上部多数为粒径较小

的 Al2O3 颗粒(粒径<0.5 µm)，而支撑体的底部大 
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图 10  Support A(10)的断面 SEM 照片 

Fig.10  SEM photographs of cross-section of support A(10) 
 

部分为粒径>1 µm 的 Al2O3。微观形貌的表征结果与

图 8 得到的粒径分布结果基本一致，证明通过调节

氧化铝悬浮液的固含量和稳定条件，采用一步法(重
力沉降+真空抽吸)制备完整的、具有梯度孔结构的

多孔支撑体材料是可行的。 
2.2  具有梯度孔结构支撑体的性能 

图 11 为支撑体 A(10)经过不同温度(900，1 050 

℃和 1 200 ℃)烧结后的 SEM 照片。由图 11 可见，

随着烧结温度的升高，Al2O3 颗粒逐渐出现聚并和长

大现象，部分气孔消失，支撑体的致密化程度增大。 

 

图 11  不同温度烧结后的支撑体 A(10)的 SEM 照片 
Fig.11  SEM photographs of support A(10) sintered at different  

temperatures 
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其宏观表现为支撑体的孔隙率减小，抗弯强度增加。

该现象也可以从图 12 和图 14 中得到证实：当烧结

温度从 1 000 ℃增大到 1 200 ℃时，支撑体的孔隙率

从 35.8%下降到 26.3%(见图 14)，相应的抗弯强度

从 31.3 MPa 提高到 120.2 MPa(见图 12)。 
 

 
图 12  支撑体 A(10)的抗弯强度与烧结温度的关系 

Fig.12  Bending strength of support A(10) as a function of  
sintering temperature 

 
所制备的具有梯度孔结构支撑体 A(10)的纯水

通量与烧成温度的关系以及与文献值的对比如图

13 所示。由图 13 可见：当烧成温度为 1 050 ℃时，

支撑体 A(10)的渗透通量达到最大，为 86 L/(m2· 
h·MPa)。当烧成温度继续增高，支撑体的渗透通量

有所降低。与 Darcovich 等[15]报道的具有均匀结构

的支撑体(uniform structure，以下简称支撑体 US)和
具有梯度结构的支撑体(gradient structure，以下简称

支撑体 GS)的纯水通量(如图 13 所示)相比，在相同

的烧成温度下，支撑体 A(10)的纯水通量要大于支

撑体 US 的纯水通量。这是因为支撑体 A(10)具有梯

度孔结构，小孔结构集中于支撑体的上部，大孔结

构位于支撑体的下部，这种结构对于减少流体的渗

透阻力是有利的，因此提高了支撑体的纯水通量，

也证明具有梯度孔结构的支撑体能够提高支撑体渗

透性能。值得注意是，在烧成温度高于 1 100 ℃时，

所制备的支撑体 A(10)的纯水通量小于文献[15]报
道的具有梯度结构的支撑体 GS 的纯水通量。这可

能是由以下两方面原因造成的：(1) 文献[15]中支撑

体 GS 的孔隙率约为 55%，而支撑体 A(10)的孔隙率

仅为约 30%，如图 14 所示；(2) 本实验所制备支撑

体所用的原料的粒径分布与文献[15]差别很大。本

实验所采用氧化铝的粒径分布集中在 0.1～2.5 µm  

 

图 13  支撑体 A(10)，US 和 GS 的纯水通量 
Fig.13  Comparison of water flux of supports A(10), uniform  

structure (US) and gradient structure (GS) 
The data of supports US and GS were cited from reference [15] 
with uniform pore structure and gradient pore structure, respec-
tively. 

 

 
图 14  支撑体 A(10)和 GS 的孔隙率 

Fig.14  Comparison of porosity of support A(10) and GS 
 
之间，而文献[15]采用的氧化铝的粒径分布较宽，

在 0.1～10 µm 之间。大颗粒比例的增加会增大支撑

体 GS 的孔径，从而减小流体的渗透阻力，有利于

提高支撑体 GS 的纯水通量。 

3  结    论 
1) 采用平均粒径为 0.56 µm 的 Al2O3 为原料，

成功制备出具有梯度孔结构的支撑体。研究了不同

氧化铝固含量的悬浮液对形成梯度孔结构支撑体的

影响。悬浮液中氧化铝含量为 40%时，由于颗粒间

作用力大，颗粒絮凝严重，通过重力沉降和真空抽

吸不能制备出具有梯度孔结构的支撑体；当悬浮液

中氧化铝含量为 10%时，悬浮液的絮凝作用小，可
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以通过重力沉降和真空抽吸的方法制备出具有梯度

孔结构的支撑体。 
2) 具有梯度孔结构的支撑体，其渗透通量高于

具有均匀孔结构的支撑体，在烧成温度为 1 100 ℃

时，梯度支撑体的纯水通量为 75 L/(m2·h·MPa)。 
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