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包覆型α- Al2O3 粉体的制备及表征
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摘　要 : 以平均粒径为 22μm 和 0. 5μm 的α- Al2O3 粉体为起始原料 (以下分别简称 Al2O3

(C)和 Al2O3 ( F) ) ,分别以聚乙烯亚胺 ( PEI)和聚甲基丙烯酸铵 (APMA)为聚合物电解质 ,采用

非均相凝固法将 Al2O3 ( F)颗粒均匀地包覆在 Al2O3 (C)粉体表面. 重点考察了聚合物电解质的

吸附时间、Al2O3 (C) / Al2O3 ( F) 的质量比、两种分子量的 PEI 对包覆型氧化铝粉体制备的影

响. 当 Al2O3 (C) / Al2O3 ( F)的质量比为 1∶3 ,经过分子量约为 60 000 的 PEI处理 2 h 的Al2O3 (C)

粉体表面均匀地包覆了 Al2O3 (F)颗粒 (经 APMA 处理 2 h) . 采用该包覆型粉体制备出片状多孔

支撑体 ,其孔隙率为 35. 8 % ,平均孔径为 2. 9μm ,纯水通量为 205 m3/ (m2·h·MPa) .
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　　随着世界范围对过程工业节能减排技术需求的

日益提高 ,具有纳米结构的陶瓷纳滤膜、渗透汽化膜

和气体分离膜已成为陶瓷膜领域的研究热点[1 - 4 ] ,

高性能多孔陶瓷支撑体是此类陶瓷膜制备的基础.

采用包覆型粉体[5 - 7 ]制备多孔支撑体可以有效地

避免机械混合过程中不同尺度的粉体分布不均匀的

问题[8 ] ,如图 1 所示. 如果能够将亚微米氧化铝均匀

地包覆在骨料氧化铝颗粒的周围 ,不仅能够通过亚

微米颗粒的优异烧结活性在高温下获得支撑体的强

度 ,而且采用这种包覆型粉体能够在保证支撑体耐

酸碱腐蚀性性能的基础上 ,有效降低支撑体的烧成

温度. 目前包覆型陶瓷粉体的制备方法主要有沉淀

法[9 ] 、溶胶法[7 ] 、非均相成核法[10 ] 、醇盐水解法[11 ]

和非均相凝固法[12 ]等. 非均相凝固法是通过对粉体

的表面改性使包覆粉体与被覆粉体带相异电荷 ,在

静电力作用下 ,实现包覆型粉体的制备. 这种方法的

特点是 :过程控制相对简单 ,包覆颗粒与被覆颗粒可

以形成紧密结合 ,包覆层厚度可以通过包覆颗粒大

小来调节 ,非常符合多孔陶瓷膜载体制备过程中对

起始粉体的要求. Garino 等[12 ]采用此方法实现了将

　　　　

图 1 　机械混合与包覆型粉体制备过程示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of prepared alumina powders via

simple mixing and polyelectrolyte coating ,respectively

平均粒径为 0. 45μm 的氧化铝粉体均匀地包覆在

粒径小于 30μm 的氧化铝粉体表面. 但是笔者没有

报道过程参数的变化对粉体包覆效果的影响结果 ;

并且仅制备出包覆型粉体 ,未考察后续用于多孔陶

瓷支撑体制备的效果.

本文借鉴这一研究思路 , 采用 Al2O3 ( C) 和

Al2O3 ( F) 作为原料 ,以聚甲基丙烯酸铵 (Ammonia

Polymethacrylate ,APMA) 和聚乙烯亚胺 ( Polyethy2
lenimine , PEI)作为聚合物电解质 ,通过非均相凝固

法 ,将 Al2O3 ( F) 颗粒均匀地包覆在 Al2O3 ( C) 颗粒
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表面. 重点考察了过程参数 (聚合物电解质的吸附时

间 ,两种氧化铝粉体的质量比 ,不同分子量的 PEI)

对包覆型氧化铝粉体制备的影响. 并对采用该粉体

制备出的载体性能进行了初步评价.

1 　实验部分

1. 1 　包覆型 Al2O3 粉体的制备过程

1) 在搅拌条件下 ,向 360 mL 去离子水 (电导率 :

7μS/ cm ,南京工业大学自制) 中加入 40 g Al2O3 (C)

和 PEI(分子量 50 000～60 000 和分子量约60 000 ,

美国 ACROS 公司 , 以下分别简称为 PEI56 和

PEI6) ,搅拌一定时间后 ,静置 10 min ,移去上层液 ,

用去离子水洗涤粉体数次 ,直到体系的 p H 值约为

9. 0 ;

2) 在搅拌条件下 ,向 1 080 mL 去离子水中加

入亚微米级 Al2O3 ( F) 120 g ,在搅拌、超声条件下分

散 10 min 后 ,加入 12 g 的 APMA ( R. T. Vanderbilt

Company Inc. USA) ;

3) 将 1)中制备的微米级 Al2O3 (C) 悬浮液加到

2)中的亚微米级 Al2O3 ( F)悬浮液中 ,搅拌 10 min 后

静置 5 min ,移去上层液 ,将得到的 Al2O3 粉体在

100 ℃条件下干燥后 ,待用.

1 . 2 　片状多孔支撑体的制备过程

称取一定量 1. 1 中制备的包覆型 Al2O3 粉体 ,

加入少量粘结剂和润滑剂后 ,采用粉末压片机 (型

号 :769 YP - 24B ,天津市科器高新技术公司) ,通过

干压成型 ,在 8 MPa 下制备出直径为 28 mm ,厚度

为 2. 6 mm 的片状支撑体生坯 ,干燥后 ,在程序升温

电炉 (型号 : SX2 - 14 - 17 ,无锡环球炉业工程有限

公司)中高温烧成.

1 . 3 　包覆型粉体的表征

采用 Zetasizer3000 激光粒度仪 (英国 Malvern

仪器有限公司) 分析粉体的粒径分布 ;采用 Zeta 电

位分析仪 (英国 Malvern 仪器有限公司) 测定修饰后

粉体的 Zeta 电位值 ;采用扫描电子显微镜 ( SEM ,

L EO1530VP) 观察 Al2O3 粉体的包覆情况 ;片状支

撑体的孔隙率采用 GB 1966 —80 的方法测定 ;支撑

体的平均孔径以及孔径分布采用气体泡压法 [13 ]

测定.

2 　结果与讨论

2. 1 　吸附时间和不同分子量的 PEI 对 Al2O3 包覆

效果的影响

图 2是经过不同分子量的 PEI和APMA吸附

图 2 　不同分子量的 PEI 和不同吸附时间条件下 Al2O3 (C)粉体的包覆效果

Fig. 2 　Coating results of coarse Al2O3 with fine Al2O3 using various MW PEI and adsorption time
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不同时间后 ,Al2O3 ( F) 对 Al2O3 ( C) 粉体的包覆效

果. 可以看出 ,在相同的吸附时间下 (如图 2 的 A 和

D ,B 和 E ,C 和 F) ,采用 PEI6 处理后的 Al2O3 (C) ,

Al2O3 ( F)在其表面的包覆量和包覆均匀性均好于用

PEI56 处理后的 Al2O3 ( C) . 用 PEI56 修饰过的

Al2O3 (C) ,随着吸附时间的延长 ,Al2O3 ( F) 颗粒在

其表面的包覆量逐渐增大 ,且包覆均匀性提高. 而用

PEI6 修饰过的 Al2O3 ( C) ,随着吸附时间的延长 ,

Al2O3 ( F)颗粒在其表面的包覆效果变化不大. 为了

解释这一结果 ,研究中测定了不同吸附时间下粉体

的 Zeta 电位与溶液 p H 值的关系 ,如图 3 所示. 从图

3 中可以看出 ,当溶液的 pH 值在 6～10 时 ,经过

PEI6修饰过的 Al2O3 ( C) 粉体对应的 Zeta 电位值

(δ+
PEI6)都大于经过 PEI56 修饰过的粉体对应 Zeta 电

位值 (δ+
PEI56) ,即δ+

PEI6 >δ+
PEI56 . 这就导致 pH 值在 6～

10 的范围内|δ+
PEI6 - δ-

APMA | > |δ+
PEI56 - δ-

APMA | ,从而

造成经过 PEI6 处理后的 Al2O3 (C) ,Al2O3 ( F) 在其表

面的包覆效果优于经过 PEI56 处理后的 Al2O3 (C) .

图 3 　不同吸附时间下粉体的 Zeta 电位与溶液 p H 值的关系

Fig. 3 　Zeta potential of Al2O3 powders versus p H of solutions under various adsorption time

2. 2 　Al2O3( C) / ( Al2O3( F) ( 质量比) 对粉体包覆效

果的影响

图 4 是 Al2O3 (C) / Al2O3 ( F) ) 分别为 20∶1 ,1∶1

和 1∶3 的条件下 ,分别采用 PEI6 和 APMA 为聚合

物电解质 ,Al2O3 ( F)粉体对 Al2O3 (C) 粉体的包覆情

况.从图 4 可以看出 ,随着 Al2O3 ( F) 粉体质量分数

的增加 ,Al2O3 ( F)粉体对 Al2O3 (C) 粉体表面包覆的

数量增大 ,且包覆均匀性提高.

图 4 　Al2O3 (C) / Al2O3 ( F) (质量比)对 Al2O3 (C)粉体包覆效果的影响

Fig. 4 　Influence of mass ratio of Al2O3 (C) to Al2O3 ( F) on coating result

2. 3 　采用包覆型 Al2O3 粉体制备的片状支撑体的

性能

表 1 是以 Al2O3 (C)和 Al2O3 ( F)为起始原料 ,分

别采用简单机械混合和包覆型粉体的方法制备出的

片状多孔支撑体经过 1 600 ℃烧成后的性能比较.

从表 1 中可以看出 ,采用包覆型粉体制备的片状支

撑体的孔径和渗透性能与采用机械混合粉体制备的

支撑体相当 ,但是三点弯曲强度高于采用机械混合

　　　表 1 　分别以机械混合粉体和包覆型粉体为原料

制备的片状支撑体性能比较
Table 1 　Comparison of performance of disk supports via

simple mixing of alumina powders and coating route , respectively

支撑体制备
所用原料

平均孔
径/μm

孔隙
率/ %

纯水通量/ (m3·
m - 2·h - 1·MPa - 1)

三点弯曲
强度/ MPa

机械混合粉体 2. 9 38. 5 199 26. 8
包覆型粉体

(本研究)
2. 9 35. 8 205 33. 8
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粉体制备的支撑体 ,初步说明本研究制备的包覆型

粉体的烧结活性高于简单机械混合得到的粉体.

3 　结论

1) 本文以平均粒径为 22 μm 和 0. 5 μm 的

Al2O3 粉体为起始原料 ,分别以 PEI 和 APMA 为聚

合物电解质 ,采用非均相凝固法将粒径为 0. 5μm

的 Al2O3 ( F) 颗粒均匀地包覆在粒径为 22μm 的

Al2O3 (C)粉体表面.

2) PEI 的分子量的大小对包覆型 Al2O3 粉体

的效果有重要影响. 优化的包覆条件如下 : Al2O3

(C) / Al2O3 ( F) (质量比) 为 1∶3 ,采用分子量约为

60 000的 PEI 处理平均粒径为 22μm 的 Al2O3 粉体

2 h ,采用 APMA 处理 0. 5μm 的 Al2O3 粉体 2 h.

3) 采用上述包覆型 Al2O3 粉体制备的片状多

孔支撑体的性能为 : 孔隙率 : 35. 8 % ,平均孔径 :

2. 9μm ,纯水通量 :205 m3/ (m2·h·MPa) .
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热烈祝贺侯立安和曲久辉二专家当选中国工程院院士

中国工程院 2009 年 12 月 2 日宣布 ,该院 2009 年院士增选工作已经结束 ,经过提名、遴选、第一轮评审、
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院士主要从事小型生活污水处理、给水深度处理 (膜技术) 、除臭技术研究. 在市政供水工艺技术、饮用水水

质安全技术与管理、污水深度处理与再生利用工艺技术、医院废水、自控模拟、膜处理设备等方面取得多项

研究成果. 曲久辉主要从事水质转化与过程控制的理论与技术研究 ,组织实施了包括城市水环境质量改善、

饮用水安全保障、湖泊污染控制与生态修复等方面的国家重大研究计划.

(本刊编辑部)
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Study on the preparation of MCM - 48 membrane

on the large pore alumina supports

W U S huf eng , L U Ji n m i ng , YA N G Jianhua , ZHO U Zhihua , W A N G Ji nqu
( Institute of Adsorption & Inorganic Membrane , State Key Laboratory of Fine Chemicals of Dalian

University of Technology , Dalian 116012 , China)

Abstract : The MCM - 48 membranes were formed on the supports with large pore size. The p H value of the

synthesis solution and the process of the membrane formation were investigated. The membrane was character2
ized by the XRD , SEM and soap - films flow meter. The results showed that the factors including the large pore

size of the supports and the times of hydrothermal synthesis play an important role in the compactness of the

membrane. The stress in the membrane was increased with increasing the times of synthesis at the presence of

large pore size. The membrane could gain relatively good morphology and performance with optimum times of

synthesis. But with too much synthesis the membrane tended to be crack. At the same time in the high alkaline

solution , there present not only the self - assembly of the inorganic precursor and the surfactant , but also the

partly depolymerization of the in - suit membrane. As a result , the membrane could not grow much thicker and

thicker with increasing the times of synthesis.

Key words : MCM - 48 membrane ; times of synthesis ; self - assembly ; large pore supports
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Preparation and characterization of coatedα- Al2O3 powders

Q I Hong , HU Ji n meng , FA N Yiqun 3

(Membrane Science and Technology Research Center ,Nanjing University of Technology ,State Key

Laboratory of Material - Oriented Chemical Engineering ,Nanjing 210009 , China)

Abstract : Coated alumina powders were prepared by using α- Al2O3 with average particle size of 22μm and

015μm as starting powders(hereafter mentioned as Al2O3 (C) and Al2O3 ( F) , respectively) through heterocoag2
ulation process was investigated. Al2O3 ( F) particle was successfully coated on the surface of Al2O3 (C) by using

ammonia polymethacrylate (APMA) and polyethylenimine ( PEI) as polyelectrolyte dispersant , respectively. The

effect of adsorption time of polyelectrolyte dispersant on the surface of alumina , the weight ratio of Al2O3 (C) /

Al2O3 ( F) as well as the two PEI with different molecular weight on the result of coated powders was studied in

detail. The optimal coating conditions was as follows : the weight ratio of Al2O3 ( C) to Al2O3 ( F) was 1∶3 ,

Al2O3 (C) powder and Al2O3 ( F) powder was modified with PEI ( M W = 60 000) and APMA for 2 h , respec2

tively. Disk supports were prepared by using the coated alumina powders under the abovementioned optimal con2
ditions and the property of such disk support was as follows , porosity : 35. 8 % ,average pore size : 2. 9μm , pure

water flux : 205 m3/ (m2·h·MPa) .

Key words : ceramic membrane ; porous ceramic support ; heterocoagulation ; α- Al2O3 ; coated powders
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