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摘要：以碳化硅（ＳｉＣ）为骨料，氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）为烧结助剂，在空气气氛下反应烧结制备碳化硅
多孔陶瓷支撑体，并配制Ａｌ２Ｏ３制膜液，采用浸浆法在支撑体表面进行涂膜．重点考察Ａｌ２Ｏ３添
加量对支撑体的孔隙率、抗弯强度、微观形貌的影响与支撑体的抗热震性能；采用环境扫描电
镜（ＳＥＭ）观察膜层的微观形貌，并对膜层的气体渗透性能、抗热震性能等进行考察．结果表
明，当烧结温度为１５００℃、Ａｌ２Ｏ３添加质量数为１０％时，支撑体的抗弯强度为３１ＭＰａ、孔隙率
为３０％，气体渗透系数为４　０００ｍ３／（ｍ２·ｈ·０．１ＭＰａ），抗热震性能良好；制备的碳化硅陶瓷
复合膜，其平均孔径为４．７μｍ，膜厚为１１０μｍ，气体渗透系数为１　９１７ｍ

３／（ｍ２·ｈ·０．１
ＭＰａ），具有良好的抗热震性能．
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　　在能源、化 工、水 泥 等 工 业 的 气 固 相 反 应 过 程

中，会产生大量的高温气体，直接排放会造成大量的

热能流失和严重的环境污染［１］，传统湿法除尘技术

易造成二次污染，不能满足工业化要求，因此市场急

切期待开发高效率的新型除尘技术．随着高技术陶

瓷膜的出现，为解决这一难题提供了一种切实可行

的新型技术路线［２］．
陶瓷膜材料具有抗热震、耐高温、耐酸碱腐蚀等

优点，利用材料的多孔性进行除尘［３］，在高温气体除

尘领域具有广阔的应用前景．１９９４年ＣｅｒａＦｉｌｔｅｒ公

司研制出非对称结构陶瓷膜新工艺，极大地促进了

陶瓷过滤器应用的快速发展，非对称陶瓷膜滤料不

仅 除 尘 效 率 极 高，而 且 清 灰 容 易、阻 力 较 低［４］．
Ｌｅｈｔｏｖａａｒａ等［５］认 为，以 多 孔ＳｉＣ为 基 体 的 陶 瓷 过

滤材料，是目前应用于高温高压体系最好的候选材

料之一．近年来国内外报道了许多ＳｉＣ陶瓷膜支撑

体材料的制 备 方 法［６，７］，但 对 支 撑 体 与 膜 层 的 抗 热

震等性能报道较少．
本研究采用ＳｉＣ作为支撑体材料，耐 腐 蚀 性 能

和机械性能较好的 Ａｌ２Ｏ３作 为 膜 层 材 料，对 支 撑 体

的制备条件、微观结构、抗热震性能与膜层的抗热震

性能进行考察，制备出耐高温、抗热震，适合高温气

体除尘的非对称ＳｉＣ多孔陶瓷膜．

１　实验部分

１．１　实验原料

采用ＳｉＣ粉体（ｄ５０＝５０μｍ）作为骨料；Ａｌ２Ｏ３粉

体（ｄ５０＝０．３μｍ），作为烧结助剂；Ａｌ２Ｏ３粉体（ｄ５０＝
１１μｍ）作为膜层材料．
１．２支撑体制备

在骨料ＳｉＣ粉体中加入不同配比的Ａｌ２Ｏ３粉体

（ｄ５０＝０．３μｍ），机 械 搅 拌 混 合２ｈ；加 入 适 量 的

ＰＶＡ以 提 高 粉 料 的 可 塑 性；通 过 干 压 成 型，在８
ＭＰａ下压制出直径３０ｍｍ，厚度３ｍｍ的圆片状和

６０ｍｍ×６ｍｍ×６ｍｍ的 条 状 碳 化 硅 多 孔 陶 瓷 生

坯；经干 燥 后 对 生 坯 进 行 烧 结，烧 结 温 度 分 别 为

１　３００，１　４００，１　００℃，升温速率均为３℃／ｍｉｎ，保温

２ｈ后随炉冷却至室温．
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１．３　膜层制备

以Ａｌ２Ｏ３粉体（ｄ５０＝１１μｍ）为原料，加 入 分 散

剂、粘结剂、去离子水等，经球磨１２ｈ后得到稳定且

分散均匀的悬浮液，采用浸浆法将悬浮液涂覆于碳

化硅多孔陶瓷支撑体上，涂膜时间为３０ｓ，经干燥、
烧结（烧结温度为１　４００℃）后得到Ａｌ２Ｏ３膜层．
１．４　样品表征

骨料的平均粒径及粒径分布通过激光粒度测试

仪（Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　２０００，英 国 马 尔 文 仪 器 公 司）测 定，
结果如图１所示；支撑体的抗弯强度（ＧＢ１９６５－８０）
采用拉力试 验 机（ＣＭＴ６２０３，深 圳 市 新 三 思 材 料 检

测有限公司）测定，支点跨距为４０ｍｍ，加载速度为

０．５ｍｍ／ｍｉｎ；支撑体的孔隙率采用阿基米德法［８］测

定；支撑体的平均孔径及孔径分布采用自动压汞仪

（Ｐｏｒｅｍａｓｔｅｒ　ＧＴ－６，美国 康 塔 仪 器 公 司）测 定；支 撑

体与 膜 层 的 微 观 形 貌 结 构 采 用 环 境 扫 描 电 镜

（Ｑｕａｎｔａ　２００，美国ＦＥＩ公司）观察；支撑体与膜层的

气体渗透性能采用气体渗透装置测定；膜层的平均

孔径采用气体泡压法（ＡＳＴＭ　Ｆ３１６—０３）测定．
用空冷法与水冷法测试支撑体与膜层的抗热震

性能．空冷法一次热循环是将支撑体加热至５００℃，
保温１５ｍｉｎ后，迅速取出，在空气中 自 然 冷 却 至 室

温，然后测支撑体抗弯强度、膜层表面变化情况．水

冷法一次热循环是将支撑体加热至５００℃，迅速取

出，在温度低于３０℃的去离子水中冷却，烘干后测

支撑体抗弯强度、膜层表面变化情况．

图１　骨料碳化硅的粒径分布

Ｆｉｇ ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｔａｒｔｉｎｇ　ｓｉｃ　ｐｏｗｄｅｒｓ

２　结果与讨论

２．１　Ａｌ２Ｏ３含量对支撑体孔隙率与强度的影响

在骨料ＳｉＣ中，添 加 不 同 质 量 分 数（５％、１０％、

１５％、２０％、２５％和３０％）的烧结助剂Ａｌ２Ｏ３，压制出

的支撑体，经过１　３００℃，１　４００℃和１　５００℃烧结

后的孔隙率和抗弯强度分别如图２（ａ）和图２（ｂ）所

示．从图２（ａ）中可以看出，支撑体的孔隙率随烧 结

温度的提高而降低，随Ａｌ２Ｏ３添加量的增加而降低．
Ａｌ２Ｏ３

图２　不同烧结温度下氧化铝添加量对支撑体孔隙率和抗弯强度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ａｌｕｍｉｎａ　ｏｎ　ｏｐｅｎ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｆｌｅｘｕｒａｌ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

质量分数为５％时，孔隙率最高可达３６％．图２（ｂ）
中可以看出，支撑体的抗弯强度随烧结温度的提高

而增加，随Ａｌ２Ｏ３添加量的增加而显著提高．
综合考虑烧结温度和Ａｌ２Ｏ３添加量对支撑体孔

隙率与 抗 弯 强 度 性 能 的 影 响，当 烧 结 温 度 为１　５００
℃、Ａｌ２Ｏ３添加量为１０％时，获得孔隙率和抗弯强度

都较高的支撑体，分别为３０％和３１ＭＰａ．采用压汞

法对其孔径分布进行测试，结果如图３所示，从图３
可以看出，其孔径分布较窄，平均孔 径 为１２μｍ．使

用气体渗透 装 置 对 支 撑 体 的 气 体 渗 透 通 量 进 行 测

试，当跨膜压差为０．１ＭＰａ时，支撑体气体渗透 通

量达４　０００ｍ３／（ｍ２·ｈ）．
２．２　Ａｌ２Ｏ３含量对支撑体微观结构的影响

微观结构对支撑体的强度、孔隙率、气体渗透通



　·２４　　　 · 膜　科　学　与　技　术 第３３卷　

量等性能影响至关重要．对反应生成第三相结合骨

料 颗粒所形成的多孔陶瓷施加外力时，应力主要集

图３　１　５００℃条件下烧结的支撑体孔径大小与孔径分布图

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ａｔ

１　５００℃ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ

中在颗粒之间的连接颈部，材料的强度取决于颈部

的强度［９］．图４是烧结温度为１　５００℃，不同Ａｌ２Ｏ３
含量的碳化硅支撑体断面微观结构．当Ａｌ２Ｏ３添加

量为１０％时，ＳｉＣ颗粒堆积疏松，存在大量的贯穿孔

道，且孔道尺寸相对较大，造成了支撑体孔隙率相对

较大；同时，ＳｉＣ部 分 氧 化 的ＳｉＯ２，与 Ａｌ２Ｏ３反 应 生

成莫来石［１０］，如图５所 示，可 以 看 到 支 撑 体 内 有 明

显的莫来石相生成。莫来 石 相 在ＳｉＣ颗 粒 之 间 形 成

烧结颈部，维持支撑体的强度．当Ａｌ２Ｏ３添加质量分

数为２０％、３０％时，莫来石生成量增加，烧结颈部数

量随之增加，且部分烧结颈部逐渐变粗，填充在孔道

之中，从而导致支撑体孔隙率的降低与强度的增加．

图４　不同Ａｌ２Ｏ３含量对支撑体微观形貌的影响

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　Ａｌ２Ｏ３

图５　烧结温度为１　５００℃，Ａｌ２Ｏ３质量分数为１０％，

ＳｉＣ多孔陶瓷支撑体的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＳｉＣ　ｐｏｒｏｕｓ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｗｉｔｈ

１０％Ａｌ２Ｏ３ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ａｔ　１　５００℃

２．３　ＳｉＣ多孔陶瓷支撑体的抗热震性能

采用空冷法 考 察 支 撑 体 的 抗 热 震 性 能，从 图６
可以看出支撑体在空气中经４０次热循环，强度没有

明显的改变，说明支撑体具有良好的抗热震性能，抗
热震性 能 明 显 优 于 Ａｌ２Ｏ３ 等 氧 化 物 多 孔 陶 瓷 材

料［１１，１２］．为了进 一 步 考 察 支 撑 体 的 抗 热 震 性 能，采

图６　抗热震循环次数对ＳｉＣ多孔陶瓷支撑体

抗弯强度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
ｃｙｃｌｅｓ　ｏｎ　ｆｌｅｘｕｒａｌ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ

用水冷法考察支撑体的抗热震性能，水的热传导系

数０．６３Ｗ／（ｍ·Ｋ），远大于空气的热传导系数０．０２
Ｗ／（ｍ·Ｋ），在去离子水中经３次热循环，抗弯强度

从３１ＭＰａ降为１５ＭＰａ，经４０次热循环，其抗弯强

度仍维持在１５ＭＰａ，仍然具有一定的抗热震性能．
这主要是因为在支撑体内主要存在ＳｉＣ、ＳｉＯ２、莫来
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石三相，ＳｉＣ高 温 烧 结 过 程 中 部 分 氧 化 生 成ＳｉＯ２，

ＳｉＣ和莫来石的热膨胀系数为４．７×１０－６／Ｋ和４．３
×１０－６／Ｋ，可 见 二 者 的 热 膨 胀 系 数 非 常 接 近，而

ＳｉＯ２的热膨胀系数为０．５×１０－６／Ｋ，与ＳｉＣ和莫来

石的热膨胀系数相差较大，在急冷急热过程中，因膨

胀收缩的不同 导 致ＳｉＯ２与ＳｉＣ、ＳｉＯ２与 莫 来 石 之 间

的开裂．
２．４　对支撑体进行涂膜

配制固含 量 质 量 分 数 分 别 为５０％、５５％、６０％
和６５％的Ａｌ２Ｏ３制膜液，通过浸浆法在支撑体表面

进行涂膜，膜厚随固含量的影响如图７所示．

图７　制膜液固含量对膜厚的影响

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｏｌｉｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ

ｏｎ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

从图７可以看出，膜厚随固含量的增加单调增

加，固含量质量分数从５５％至６０％，膜厚增加较快，

之后趋于平缓．当 固 含 量 质 量 分 数 为５０％，膜 层 较

薄，支撑体局 部 未 被 膜 层 覆 盖．固 含 量 质 量 分 数 为

５５％，膜层表面 与 断 面 电 镜 照 片 如 图８所 示．由 图

８（ａ）可以看出，膜表面完整无缺陷，颗粒堆积形成了

明显的孔道；从图８（ｂ）可以看出，Ａｌ２Ｏ３膜层厚度约

为１１０μｍ且比较均匀，涂膜效果良好，膜层没有明

显的缺陷．
采 用 气 体 泡 压 装 置 测 得 膜 层 平 均 孔 径 为

４．７μｍ．当压力为０．１ＭＰａ时，膜层气体渗透通量

达１　９１７ｍ３／（ｍ２·ｈ）．迟 伟 光 等［９］添 加 碳 粉 造 孔

剂，干 压 成 型 工 艺 制 备 对 称 碳 化 硅 多 孔 陶 瓷；Ｌｉｕ
等［１３］在骨料中添加有机单体，凝胶注模工艺制备对

称莫来石多孔复合陶瓷，保证平均孔径与过滤精度

的同时，添加造孔剂与添加有机物含量，提高对称多

孔陶瓷孔隙率，进而减小其与非对称多孔陶瓷膜气

体渗透性能的差距，但易对多孔陶瓷的抗弯强度和

抗热震等性能造成较大影响，不利于高温气体过滤

的实际使用．

图８　Ａｌ２Ｏ３膜的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｌ２Ｏ３ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．５　膜层抗热震性能考察

采用水冷法对膜层的抗热震性能进行考察，发

现经过５０次热循环之后，Ａｌ２Ｏ３膜层表面仍然没有

出现宏 观 裂 纹 和 剥 落 现 象，抗 热 震 性 能 优 于 普 通

ＺｒＯ２等涂层材料［１４］．ＳｉＣ支 撑 体 烧 结 过 程 中，表 面

会氧化生成一层ＳｉＯ２，烧结制备膜层时，部分Ａｌ２Ｏ３
颗粒会与这层ＳｉＯ２反应生成莫来石．刘有智等［１５］认

为由于莫来石的生成，提高膜层与支撑体的热匹配

程度，进而提高膜层与支撑体的结合强度，使膜层在

一定次数热循环内不易发生裂纹和剥落现象．对于

过滤材料，膜层的渗透通量与过滤精度至关重要．膜
层在高温热震后若膜层出现裂纹或产生缺陷后，渗

透通量会增加．对经过热震后的膜层进行气体渗透

通量测试，当跨膜压差为０．１ＭＰａ时，膜层气体 通

量为１　９３３ｍ３／（ｍ２·ｈ），说明热震对膜层气体渗透

通量影响较小．

３　结论

１）在１　３００～１　５００℃烧结温度范围内，ＳｉＣ支

撑体孔隙率 随 烧 结 助 剂 Ａｌ２Ｏ３添 加 量 的 增 加 而 降

低，抗弯强度随Ａｌ２Ｏ３添加量的增加而提高．烧结助

剂Ａｌ２Ｏ３含量 一 定 时，ＳｉＣ支 撑 体 孔 隙 率 随 烧 结 温

度提高而降低，抗弯强度随烧结温度升高而增加．
２）采用空冷法测试ＳｉＣ支撑体的抗热震性能，

ＳｉＣ支撑体强度维持在３１ＭＰａ左右；采用水冷法支

撑体强度从３１ＭＰａ变为１５ＭＰａ，主要原因是支撑

体内 部ＳｉＯ２与ＳｉＣ、ＳｉＯ２与 莫 来 石 热 膨 胀 系 数 的

差异．
３）配制Ａｌ２Ｏ３制膜液，通过浸浆法在支撑体上

涂膜，所制得的 Ａｌ２Ｏ３膜层平均孔径为４．７μｍ，膜

厚为１１０μｍ，气体渗透 系 数 为１９１７ｍ３／（ｍ２·ｈ·

０．１ＭＰａ），并具有良好的抗热震性能．
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