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摘 　要 : 以正硅酸乙酯、硝酸铝和氟化铝为原料 ,采用溶胶 - 凝胶法在多孔莫来石陶瓷载体上

原位反应烧结合成了晶须状多孔莫来石陶瓷膜. 考察了在 1 200 ,1 300 ,1 400 ,1 500 ℃烧成温

度、保温 2 h 后对莫来石相及其膜层表面微观结构的影响. 结果发现 :在烧成温度为 1 300 ℃时

出现了莫来石相 ,并随着烧成温度的升高 ,莫来石相的特征峰增强 ;在氟化铝质量分数为

10 %、1 500 ℃保温 2 h 条件下 ,膜层表面生长出长为 2. 5μm、宽为 0. 5μm、长径比 (长/ 宽) 为

5 的莫来石晶须 ,并且此时形成的莫来石晶须比较均匀 ,莫来石陶瓷膜平均孔径为 0. 75μm 左

右 ,纯水通量为 725 L/ (m2·h) .
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　　多孔陶瓷膜作为无机膜的一种 ,由于具有热稳

定性和化学稳定性高、耐压强度大等有机膜所无法

比拟的特点 ,近年来在分离领域得到了广泛的应

用[1 ] .目前 ,研究和应用比较活跃的是用 Al2O3 ,

ZrO2 , TiO2 ,SiO2 等材料制备的陶瓷膜 ,其优点是耐

腐蚀性能好 ,缺点是这些材料制备的膜层表面是球

状或是椭球状 ,导致膜层孔隙率低、调控困难. 莫来

石 (Mullite)是 Al2O3 - SiO2 二元相图系统中唯一稳

定的结晶硅酸铝 ,其化学组成介于 3Al2O3·2SiO2 和

2Al2O3·SiO2 之间 ,具有耐高温、耐磨损、抗氧化、热

膨胀系数较小、高温强度大、抗热震性能较好及具有

高温蠕变小等优异性能 ,日益受到人们的重视[2 ,3 ] .

目前 ,莫来石晶须作为无机材料研究领域中的

热点之一 ,引起了国内外学者的广泛兴趣. Haught

等[4 ]通过煅烧 Al2O3 、SiO2 和 AlF3 的粉末混合物合

成了莫来石晶须. 混合原料在大约 1 200 ℃时反应

生成莫来石晶须和 SiF4 . Shinobu 等[5 ]以硫酸铝、硫

酸钾和二氧化硅为原料 ,通过熔融法在 1 100 ℃、保

温 3 h 条件下合成了针状莫来石颗粒 ,针状莫来石

长 2～5μm、宽 0. 2～0. 5μm. Lee 等[6 ]以硝酸铝和

硅溶胶为原料 ,考察了溶胶中不同的硅、铝比和不同

的 p H 值在 1 600 ℃、保温 3 h 条件下合成的莫来石

微观形貌. 但上述研究仅关注于莫来石晶须粉体材

料的制备及其在耐火材料方面的应用 ,而对于晶须

状莫来石在陶瓷膜方面的制备及其应用的报道却很

少见. 由于晶须状莫来石具有的针状骨架 ,既可以增

强陶瓷膜的强度和机械性能[7 ] ,又可以使陶瓷膜具

有更好的分离选择性和更高的通量[8 ] ,这对于提高

工业上陶瓷膜的通量将有重要意义.

Ke 等[8 ]采用晶须状钛酸盐和晶须状勃姆石为

原料 ,在陶瓷膜支撑体表面涂敷了晶须状氧化钛中

间层和晶须状氧化铝分离层 ,其中氧化钛晶须长

20～30μm ,宽 40～100 nm ;氧化铝晶须长 60～100

nm ,宽 2～5 nm ,与传统相同孔径氧化铝陶瓷膜相

比 ,这种表面网状的陶瓷膜具有很高的选择性、具有

高于传统氧化铝陶瓷膜的通量. 因此 ,为了提高陶瓷

膜的通量 ,如果采用原位反应烧结法在陶瓷膜支撑

体表面合成晶须状莫来石膜层是制备具有高孔隙率

和高通量的一种理想、简单的方法 ,而相关报道却不

多见. 本文以正硅酸乙酯 ( TEOS) 、硝酸铝和氟化铝

为原料 ,乙醇和去离子水为溶剂 ,用溶胶 - 凝胶法在

莫来石陶瓷膜支撑体表面原位反应生长晶须状莫来
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石陶瓷薄膜 ,初步研究了样品在不同烧成温度下对

莫来石前驱体晶相和薄膜微观结构的影响.

1 　实验部分

1 . 1 　莫来石膜的制备

将化学纯的硝酸铝 (浓度 ≥99. 0 % ,中国上海新

宝精细化工厂)溶解于去离子水中 ,正硅酸乙酯 (浓

度 ≥28. 4 % ,国药集团化学试剂有限公司)溶解于乙

醇中. 在硝酸铝溶液中按 n (Al2O3) / n ( SiO2) = 3/ 2

(摩尔比)缓慢滴加正硅酸乙酯溶液 ,充分搅拌均匀

后在搅拌状态下加入一定量的 AlF3 粉体 (国药集团

化学试剂有限公司)作为添加剂 ,然后在溶胶中加入

分散剂、增稠剂 ,高速搅拌 2 h ,并在搅拌过程中加

入消泡剂 ,最后在超声波清洗器 ( KQ - 50B 型超声

波清洗器 ,昆山市超声仪器厂) 中超声 30 min 得到

制膜液. 制膜液的主要参数如表 1 所示.

表 1 　莫来石制膜液的参数
Table 1 　Parameters of mullite sol

固含量/ % p H 黏度/ (mPa·s) 平均粒径/μm

2 0. 93 5. 06 1. 90

5 1. 05 5. 85 1. 96

10 1. 27 6. 50 2. 04

选取平均孔径为 1. 25μm、孔隙率为 40 %片式

(直径 2. 726 cm ,厚 0. 170 cm) 莫来石陶瓷膜支撑

体 ,以配制好的制膜液 ,采用“浸浆成型法”在支撑体

表面形成湿膜 ,经干燥后 ,放入程序升温电炉中在

1 200～1 500 ℃下保温 2 h 获得膜的成品.

1 . 2 　样品的表征

采用旋转黏度计 (DV - II + 美国 Brookfield 公

司) 测量制膜液的黏度 ; 激光粒度分析仪 ( Zeta

Size - 3000 ,英国 Malvern 公司) 表征制膜液的粒径

分布 ;扫描电子显微镜 ( SEM , Quanta200 型 ,荷兰

FEI 公司) 对样品微观形貌进行表征 ;采用 X 射线

衍射仪 ( XRD , D8 advance ,Bruker Inst rument Co.

Ltd. , Germany)对所制样品在不同烧成温度下的相

变化情况进行表征. 采用阿基米德法 ( GB 1996 -

80)测定多孔陶瓷膜的孔隙率 ;样品的平均孔径及孔

径分布采用本所自制的装置测定.

2 　结果与讨论

2 . 1 　烧成温度对莫来石相形成的影响

莫来石晶相的形成与烧结温度有着非常密切的

关系 ,利用 XRD 研究了烧结温度对莫来石晶相的

影响. 图 1 分别为莫来石前驱体在 1 200 , 1 300 ,

1 400和 1 500 ℃保温 2 h 条件下烧成样品的 XRD

谱图. 如图 1 所示前驱体在 1 200 ℃下煅烧 2 h 后 ,

出现了非常微弱的衍射峰 ,说明在该条件下还没有

形成完善的晶相结构 ;在经过 1 300 ℃下保温 2 h

后 ,XRD 谱图出现了几个尖锐的衍射峰 ,通过与莫

来石晶体的 XRD 标准谱相对照 ,证实这些峰来源

于莫来石相结构. 从 XRD 的表征结果来看 ,莫来石

的衍射特征峰随着煅烧温度的升高而明显增强 ,至

1 500 ℃莫来石化比较完全. 这与 Lee 等[6 ]以硝酸

铝和硅溶胶为原料合成莫来石的结果类似 ,这也说

明烧结温度是影响莫来石晶相生成的一个重要的

参数.

t/ ℃: (a) 1 200 ; (b) 1 300 ; (c) 1 400 ; (d) 1 500 ;

w (氟化铝) = 10 %

图 1 　不同烧结温度下样品的 XRD 谱图

Fig. 1 　X - ray diffraction (XRD) patterns of the

specimens sintered at different temperatures

2 . 2 　莫来石相的微观形貌

氟化铝质量分数为 10 %、不同温度下制得的莫

来石膜层的表面形貌照片如图 2 所示. 从图 2 中可

以看出 ,莫来石前驱体烧结后其微观形貌为晶须状

(或柱状) . 其中 1 200 ℃烧结后晶须状不太明显 ,

1 300 ℃和 1 400 ℃烧结后晶须的微观形貌比较粗

糙 ,并且长径比大小不均匀 ; 氟化铝质量分数为

10 %、1 500 ℃烧结后制得的膜表面晶须微观形貌

比较清晰 ,晶须长约为 2. 5μm ,宽约为 0. 5μm ,长

径比比较均匀. 从图 2 中可以看出 ,氟化铝含量的增

加有利于形成更多的晶须. 该结果与文献[ 9 ]报道类

似 ,氟元素的引入有利于形成莫来石晶须 ,但是氟化

铝含量过多时 ,制膜液的黏度会过大 ,这不利于形成

完整的膜层.

氟化铝质量分数 10 %的莫来石前驱体于 1 500
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图 2 　氟化铝质量分数为 10 %在 1 200 ℃(a) 、

1 300 ℃(b) 、1 400 ℃(c) 、1 500 ℃(d) 、

2 h 烧结后膜层表面 SEM 图

Fig. 2 　SEM photographs of surface for the 10 % aluminum

fluoride specimens sintered at 1 200 ℃(a) ,1 300 ℃(b) ,

1 400 ℃(c) ,and 1 500 ℃(d) for 2 h

℃、2 h 烧成条件下莫来石薄膜的断面 SEM 如图 3.

从图 3 中可以看出该种陶瓷膜为一种不对称结构 ,

膜厚比较均匀 ,莫来石薄膜的膜层厚约为 18μm ,膜

层与支撑体的结合也比较好 ,形成的膜层是比较完

整的膜层 ,没有直接渗透进入支撑体层.

图 3 　氟化铝质量分数为 10 %在 1 500 ℃、2 h

烧结后膜层断面 SEM 图

Fig. 3 　SEM photographs of cross - section for the 10 %

aluminum fluoride specimens sintered at 1 500 ℃for 2 h

2 . 3 　莫来石薄膜的孔径分布及纯水通量

制备的多孔莫来石薄膜孔径分布 (如图 4) 与烧

结温度和莫来石前驱体液中氟化铝质量分数是密切

相关的. 氟化铝质量分数为 2 % ,5 %和 10 %于 1 400

℃烧结后其平均孔径分别为 0. 83μm ,0. 91 μm ,

0192μm ,1 500 ℃烧结后其平均孔径分别为 0. 89

μm ,0. 93μm ,0. 75μm. 涂膜前的莫来石载体在标

准状况下 (0. 1 MPa ,25 ℃) 纯水通量为 2 460 L/

(m2·h) ,涂敷不同氟化铝质量分数的制膜液于1 400

和 1 500 ℃温度下烧结后的莫来石膜片纯水通量如

图 5 所示. 从图 5 可以看出 ,1 400 ℃温度下随着氟

化铝质量分数增大 ,纯水通量略有增大 ,这与孔径增

大是一致的. 而 1 500 ℃下 ,当氟化铝质量分数为

10 %时 ,表现出通量下降的状态 ,此时膜孔径为

0175μm. 对应纯水通量为 725 L/ (m2·h) . 这可能是

因为氟化铝质量分数为 10 %在 1 500 ℃高温烧结

后 ,晶须状莫来石有部分熔融在一起 ,以至于减小了

晶须状莫来石交叉的空间 ,从而其孔径也变小了.

图 4 　不同氟化铝质量分数于 1 400 ℃和 1 500 ℃烧结

条件后莫来石薄膜的孔径分布

Fig. 4 　Pore diameter distribution of mullite membrane

sintered at 1 400 ℃and 1 500 ℃ temperatures

with different aluminum fluoride

图 5 　氟化铝质量分数为 2 % ,5 % ,10 %于 1 400 ℃和

1 500 ℃烧结条件后莫来石膜的纯水通量

Fig. 5 　The pure water flux of mullite membrane sintered

at 1 400 ℃and 1 500 ℃ temperatures with aluminum

fluoride of 2 % ,5 % ,10 %

3 　结论

1) 以正硅酸乙酯、硝酸铝和氟化铝为原料 ,采

　·66　　　 · 膜 　科 　学 　与 　技 　术 第 29 卷 　



用溶胶 - 凝胶法在平均孔径为 1. 25μm 莫来石陶

瓷支撑体上 ,经高温热处理制备出晶须状莫来石薄

膜 ,通过改变热处理工艺制得了长约为 2. 5μm ,宽

约为 0. 5μm ,长径比为 5 的莫来石晶须.

2) 1 400 ℃烧结温度下制得的莫来石膜 ,其最

可几孔径和纯水通量随制膜液固含量的增加而增

大 ,但在 1 500 ℃烧结温度下 ,氟化铝质量分数为

10 %的莫来石膜最可几孔径和纯水通量比 2 %和

5 %的都要小.

3) 通过改变烧结温度或制膜液中氟化铝含量 ,

可以获得不同孔结构和渗透性能的莫来石膜.
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Effect of the sintering temperatures on the structure and

performance of synthesizing mull ite membrane

Q I Zhif ei , CH EN Gangli ng , Q I Hong , X IN G Weihong 3

(State Key Laboratory of Materials - Oriented Chemical Engineering , Membrane Science

and Technology Research Center , Nanjing University of Technology , Nanjing 210009 , China)

Abstract : The whisker st ructured macro - porous mullite membrane was prepared on macro - porous mullite

supports using tet raethoxysilane ( TEOS) ,aluminum nitrate enneahydrate and aluminum fluoride as the starting

materials by sol - gel method. Crystallization phase development and microstructure of the resulted membrane

was studied by XRD and SEM ,which was made with the different sintering temperatures of 1 200 ,1 300 ,1 400

and 1 500 ℃for 2 h. The results illust rate that mullite was formed above 1 300 ℃and its crystallinity improved

steadily with further increasing firming temperature ;after sintering at the temperature of 1 500 ℃for 2 h with

solid content of 10 % , the mullite whisker was 2. 5μm in length ,0. 5μm in width ,the aspect ratio (length/

width) was about 5 and the mullite whisker was more uniform. The average pore size of mullite membrane was

about 0. 75μm and the pure water flux was 725 L/ (m2·h) .

Key words : mullite ; whisker ; in situ reaction sintering ; ceramic membrane

2009 亚太海水淡化及水再利用会议在青岛召开

2009 海洋科技与经济发展论坛于 2009 年 7 月 9 日在青岛举行开幕式. 中国中国工程院旭日干副院长、

高从　院士、侯保荣院士 ;中国科学院郑守仪院士、胡敦欣院士以及来自国内外的 400 余名学者出席了本次

会议开幕式. 开幕式前的 7 月 8 日下午 ,大会分 2009 亚太海水淡化及水再利用会议、生态系统水平的海水养

殖国际研讨会两个板块 ,分别进行为期一天半的交流与研讨. 来自 10 多个国家的海洋专家学者、从事海水淡

化研究的科技工作者及企业负责人参加了本次会议. 据悉本次论坛已经连续举办了十届.
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