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摘　 要： 以平均粒径为 ０􀆰 ８ μｍ 的 ＳｉＣ 为原料，通过浸渍提拉法在平均孔径约 ４２４ ｎｍ 的管式 ＳｉＣ 载体上涂膜，采用

固态粒子烧结法在 １ ２００ ℃、Ｎ２ 气氛下烧结得到管式 ＳｉＣ 微滤膜，考察了悬浮液的质量分数和浸浆时间对 ＳｉＣ 微滤

膜性能的影响。 结果表明：当质量分数为 ２％、浸浆时间为 １０ ｓ 时，在平均孔径约为 ４２４ ｎｍ 的 ＳｉＣ 载体上可制备得

到膜厚为 ２ μｍ、平均孔径为 ８６ ｎｍ、纯水渗透率为 ２４􀆰 ９２ ｍ３ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ）的 ＳｉＣ 微滤膜。
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　 　 随着人口快速增长和工业化的发展，水污染和

水资源短缺日益严重，迫切需要开发新型环保的水

处理技术［１⁃５］。 膜技术因其高效、低能耗、易连续运

行、占地面积小等优点受到越来越多的关注［６］。 商

用膜材料主要包括聚合物膜和陶瓷膜，与聚合物膜

相比，陶瓷膜（Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、ＳｉＣ）虽然制



备成本高，但具有更好的热稳定性、化学稳定性、力
学稳定性和更长的使用寿命等优势［７⁃１２］。 其中，碳
化硅陶瓷膜（ＳｉＣ）具有高度亲水性和优异的抗污染

能力而被广泛用于水处理领域［１３⁃１５］。 Ｘｕ等［１６］ 对比

了 ＳｉＣ 和 Ａｌ２Ｏ３ 中空纤维膜的表面性质，发现 ＳｉＣ 中

空纤维膜表面羟基密度更大且水接触角更低，将两

种膜材料用于 Ｏ ／ Ｗ 乳液分离，相同孔径下的 ＳｉＣ 中

空纤维膜纯水渗透率更高。 Ｈｏｆｓ等［１７］ 比较了聚合

物膜、传统氧化物陶瓷膜和 ＳｉＣ 陶瓷膜的抗污染能

力，发现 ＳｉＣ 膜的抗污染能力最强。 上述研究表明，
在水处理体系中 ＳｉＣ 膜性能更优。

ＳｉＣ 陶瓷膜的制备方法主要有前驱体裂解法和

固态粒子烧结法。 由于 ＳｉＣ 陶瓷膜的致密结构，前
驱体裂解法多用于气体分离，ＫÖｎｉｇ等［１８］ 首次以聚

碳硅烷为前驱体采用浸渍提拉法在 ＳｉＣ 载体上热解

制备得到 ＳｉＣ 超滤膜，研究表明悬浮液的质量分数

和热解条件直接影响了 ＳｉＣ 超滤膜的结构。 固态粒

子烧结法是制备 ＳｉＣ 微滤膜的传统方法，包括悬浮

液的制备、涂膜和热处理过程。 Ｆｒａｇａ等［１９］ 在 １ ８００
～２ ０００ ℃、Ａｒ 气氛下烧结得到膜厚为 ３０ μｍ、平均

孔径约 ３００ ｎｍ、纯水渗透率为 １６􀆰 ７７ ｍ３ ／ （ｍ２·ｈ·
ＭＰａ）的 ＳｉＣ 微滤膜；Ｅｒａｙ等［２０］研究了悬浮液的质量

分数和烧结温度对 ＳｉＣ 微滤膜结构及过滤性能的影

响，在 １ ５００～ １ ９００ ℃、Ａｒ 气氛下烧结制备得到膜

厚约 ４６ μｍ、平均孔径为 ４４０ ｎｍ、纯水渗透率为 ３８
ｍ３ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ） 的 ＳｉＣ 微滤膜。 以上制备的均在

真空或惰性气氛下高温烧成的 ＳｉＣ 膜（又称重结晶

ＳｉＣ 膜），其缺点是制备成本高。 Ｂｕｋｈａｒｉ等［２１］ 研究

了不同热处理过程对 ＳｉＣ 微滤膜性能的影响，在
１ ０００ ℃空气气氛下烧结得到膜厚约 ２０ μｍ、平均孔

径为 ７８ ｎｍ、纯水渗透率为 ７ ｍ３ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ）的 ＳｉＣ
微滤膜。 刘为等［２２］在 １ ２００ ℃、Ｎ２ 气氛下烧结得到

膜厚约 １０ μｍ、平均孔径为 ７８ ｎｍ、纯水渗透率为

８􀆰 ６ ｍ３ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ）的 ＳｉＣ 微滤膜。 上述研究中

ＳｉＣ 微滤膜的烧结温度虽有所降低，但纯水渗透率

下降明显。
根据 Ｈ Ｐ 方程可知，陶瓷膜的渗透性能与膜

厚成反比关系，为提高陶瓷膜的纯水渗透率，需尽

量能降低膜厚。 丁晓斌等［２３］ 以 Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷膜为对

象，研究了浸浆制备氧化铝陶瓷膜过程中膜厚的影

响因素，结果表明，膜厚随着悬浮液的质量分数的

增加而增加，且与浸浆时间的 １ ／ ２ 次方呈正比。 另

外，在支撑层和分离层中间添加过渡层，可以减少

成膜颗粒内渗以及减小分离层膜厚，如 Ｎｇ等［２４］ 研

究了过渡层对 Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷膜渗透性能的影响。 结果

表明，添加过渡层后，膜厚从 ５０ 减小到 １５ μｍ，渗透

阻力减小，纯水渗透率提高了 ２０％ ～ ６０％。 研究结

果表明，悬浮液的质量分数、浸浆时间和是否存在

过渡层会影响顶层膜的厚度，进而影响纯水渗透

率，但如何减小 ＳｉＣ 微滤膜膜厚以提高纯水渗透率，
目前缺乏系统研究。

通过浸渍提拉法在管式 ＳｉＣ 载体上涂膜，采用

固态粒子烧结法在 １ ２００ ℃ Ｎ２ 气氛下烧结得到管

式 ＳｉＣ 微滤膜，考察悬浮液的质量分数和浸浆时间

对 ＳｉＣ 微滤膜性能的影响，以进一步提高 ＳｉＣ 微滤

膜的纯水渗透率。

１　 实验

１􀆰 １　 ＳｉＣ 微滤膜的制备

首先，称取 ２ ｇ 平均孔径为 ０􀆰 ８ μｍ 的 α ＳｉＣ
粉体，将其加入到 ７８ ｇ 去离子水中，得到 ＳｉＣ 悬浮

液，然后向悬浮液中滴加 ０􀆰 ０６ ｇ 的聚甲基丙烯酸铵

（ＰＭＡＡ ＮＨ４）分散剂，然后滴加氨水直至 ｐＨ 为

１０。 将上述悬浮液经 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 磁力搅拌 ６ ｈ 后，在
超声波细胞粉碎仪处理 １５ ｍｉｎ。 最后加入 ２０ ｇ 聚

乙烯醇水溶液（质量分数为 １０％），继续搅拌 １ ｈ 后，
滴加乙醇至无气泡并搅拌 ３０ ｍｉｎ 制得分散均匀、稳
定性好的 ＳｉＣ 悬浮液。 另外，分别称取 ４、６、８ ｇ ＳｉＣ
粉体，制备不同质量分数的 ＳｉＣ 悬浮液，其中 ＳｉＣ 粉

体和去离子水的质量和始终保持 ８０ｇ。
将管式 ＳｉＣ 载体用去离子水冲洗数次并干燥，

采用浸渍提拉法涂膜，控制提拉速度为 ０􀆰 ０５ ｃｍ ／ ｓ，
浸浆时间为 ３０ ｓ。 将 ＳｉＣ 悬浮液（质量分数分别为

２％、４％、６％、８％）涂覆在预处理后的管式 ＳｉＣ 载体

内表面，制备得到的湿膜在 ４０ ℃烘箱中干燥 ２４ ｈ
后，置于高温炉中以一定的煅烧程序升温至 １ ２００
℃，煅烧氛围为 Ｎ２，保温 １ ｈ，待试样降至室温后取

出。 载体相关性能参数见表 １，ＳｉＣ 微滤膜的制备流

程见图 １。
表 １　 ＳｉＣ 载体的性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳｉＣ ｓｕｐｐｏｒｔｓ

载体
过渡层
厚度 ／ μｍ

平均孔径 ／
ｎｍ

纯水渗透率 ／
（ｍ３·ｍ－２·ｈ－１·ＭＰａ－１）

ＳｉＣ ５０ ４２４ ８０
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图 １　 管式 ＳｉＣ 微滤膜制备流程示意图［２２］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｕｂｕｌａｒ ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ＳｉＣ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ［２２］

１􀆰 ２　 粉体及 ＳｉＣ 微滤膜的性能表征

使用 Ｓ３５００ 型激光粒度分析仪 （Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ 公

司）测定 ＳｉＣ 粉体的平均粒径；管式 ＳｉＣ 微滤膜的孔

径分布采用 ＰＳＤＡ ２０ 型孔径分析仪（南京高谦功

能材料科技有限公司）测定；ＳｉＣ 微滤膜的表面和断

面微观形貌采用 Ｓ ４８００ 型场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）表征；ＳｉＣ 微滤膜的纯水

渗透率采用实验室自制的管式错流过滤装置［２５］ 测

定，测定过程中始终保持跨膜压差为 ０􀆰 １ ＭＰａ、膜面

流速为 １􀆰 ３ ｍ ／ ｓ、操作温度为 ２０ ℃，待装置运行稳

定 ５ ｍｉｎ 后开始测定。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 悬浮液的质量分数对 ＳｉＣ 微滤膜性能的影响

图 ２ 为浸浆时间为 ３０ ｓ 时、不同固体质量分数的

悬浮液所制备的 ＳｉＣ 微滤膜表面和断面 ＳＥＭ 照片。
由 ＳＥＭ 照片可知，当质量分数为 ２％时，膜层表面完

整且无明显缺陷，说明膜层已经有效覆盖了 ＳｉＣ 载

体。 从断面图可以看到，膜层、过渡层和及支撑层 ３
层界限清晰。 随着质量分数的增加，均可以制备出完

整的 ＳｉＣ 微滤膜，且膜厚逐渐增加。 一方面，在毛细

吸浆过程中，悬浮液的质量分数越高，单位膜面积上

ＳｉＣ 颗粒堆积数量越多；另一方面，薄膜形成过程中

所形成一定厚度的黏滞层内质量分数增加，从而使得

制备的膜层越厚。 当质量分数为 ２％、４％、６％和 ８％
时，ＳｉＣ 微滤膜膜厚分别为 ３、５􀆰 ３、１０ 和 １２ μｍ。 故当

悬浮液的固体质量分数为 ２％时，膜厚最小，膜层渗透

阻力最小，此时 ＳｉＣ 微滤膜的纯水渗透率最大。
图 ３ 为悬浮液的固体质量分数与制备得到的

ＳｉＣ 微滤膜的纯水渗透率关系图。 由图 ３ 可知，随
着质量分数的增加，ＳｉＣ 微滤膜的纯水渗透率逐渐

下降。 这是因为悬浮液的固体质量分数的增加导

致膜厚增加，流体透过膜层的渗透阻力增加，渗透

率下降。 当固体质量分数为 ２％、４％、６％和 ８％时，

ＳｉＣ 微滤膜的纯水渗透率分别为 ２３􀆰 ４、１７􀆰 ４６、１２􀆰 ６８
和 １２􀆰 ４３ ｍ３ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ）。
２􀆰 ２　 浸浆时间对 ＳｉＣ 微滤膜性能的影响

采用固体质量分数为 ２％的悬浮液进行涂膜，
考察浸浆时间对 ＳｉＣ 微滤膜膜厚的影响。 图 ４ 为膜

厚与浸浆时间的关系曲线。 由图 ４ 可知，膜厚与浸

浆时间的 １ ／ ２ 次方呈近似的线性关系，经线性拟合

得到 ｙ＝Ａｔ１ ／ ２＋Ｂ 型关系式，其中 ｔ 为时间，ｓ。 这一实

验结果与文献报道的相一致［２６⁃２７］。 随着浸浆涂膜

时间的增加，ＳｉＣ 微滤膜的膜厚随之增加。 当浸浆

时间为 １０、３０、６０、９０ 和 １２０ ｓ 时，ＳｉＣ 微滤膜的膜厚

分别为 ２、３、３􀆰 ３、４ 和 ５􀆰 ３ μｍ。
图 ５ 为 ＳｉＣ 微滤膜的平均孔径和最大孔径与浸

浆时间的关系曲线。 由图 ５ 可知，随着浸浆时间的

增加，膜的最大孔径先下降后趋于稳定，平均孔径

基本保持不变。 这是因为当 ＳｉＣ 悬浮液与载体接触

时，悬浮液中的 ＳｉＣ 细颗粒首先会沉积到载体表面

的大孔中，因此最大孔径急剧下降；随着浸浆时间

增加，膜厚逐渐增加，膜表面趋于光滑平整，此时

ＳｉＣ 微滤膜的膜孔主要由颗粒堆积而成，所以最大

孔径趋于稳定。 当浸浆时间为 １０ ｓ 时，ＳｉＣ 微滤膜

的平均孔径急剧下降到 ８０ ｎｍ 左右，并基本保持不

变。 以上实验结果表明，当膜层表面完整，浸浆时

间便不再是影响膜层孔径的主要因素，平均孔径取

决于悬浮液中 ＳｉＣ 粉体粒径。
图 ６ 为不同浸浆时间下制备的 ＳｉＣ 微滤膜的纯

水渗透率。 由图 ６ 可知，随着浸浆时间由 １０ 增加到

１２０ ｓ，ＳｉＣ 微滤膜的纯水渗透率由 ２４􀆰 ９２ 下降至

２０􀆰 ３５ ｍ３ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ）。 这是因为浸浆时间的增加

导致膜厚增加，因此渗透阻力也大大增加，最终纯

水渗透率下降。
调控浸浆时间可以有效控制膜层完整性和膜

层厚度。 当浸浆时间过短时，膜层虽然较薄，但不

能均匀且有效覆盖载体表面；当浸浆时间过长，膜
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图 ２　 不同质量分数的悬浮液所制备的管式 ＳｉＣ 微滤膜的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｕｂｕｌａｒ ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ＳｉＣ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ

图 ３　 悬浮液的质量分数对管式 ＳｉＣ 微滤膜纯水渗透率

的影响

Ｆｉｇ．３ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｏｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ
ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｕｂｕｌａｒ ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ＳｉＣ ｍｅｍｂｒａｎｅ

厚增加，烧结后的 ＳｉＣ 微滤膜表面容易出现开裂，如
图 ７ 所示，当质量分数为 ２％时，调控浸浆时间为

图 ４　 ＳｉＣ 膜厚与浸浆时间的关系曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ＳｉＣ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅ

１０～１２０ ｓ，均可以制备得到表面完整光滑的 ＳｉＣ 微

滤膜，且膜层、过渡层以及载体分层清晰，膜表面无

明显区别。 当浸浆时间为 １０ ｓ 时，ＳｉＣ 微滤膜膜层

最薄，此时膜厚为 ２ μｍ。
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图 ５　 浸浆时间对管式 ＳｉＣ 微滤膜孔径的影响

Ｆｉｇ． ５ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｕｂｕｌａｒ
ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ＳｉＣ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

图 ６　 浸浆时间对管式 ＳｉＣ 微滤膜纯水渗透率的影响

Ｆｉｇ．６ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｔｕｂｕｌａｒ ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ＳｉＣ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

图 ７　 不同浸浆时间下管式 ＳｉＣ 微滤膜的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｕｂｕｌａｒ ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ＳｉＣ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅ

２􀆰 ３　 ＳｉＣ 微滤膜的孔径分布和纯水渗透率

图 ８ 为在质量分数为 ２％、浸浆时间为 １０ ｓ 的

条件下制备的 ＳｉＣ 微滤膜的孔径分布。 由图 ８ 可以

看出，ＳｉＣ 微滤膜孔径分布较窄，其中最大孔径小于

４００ ｎｍ，平均孔径为 ８６ ｎｍ。
表 ２ 为本文所制备的管式 ＳｉＣ 微滤膜的平均孔

径以及纯水渗透率与文献结果的对比。 由表 ２ 可

知，本文制备的 ＳｉＣ 微滤膜其孔径为 ８６ ｎｍ，与文献

中其他微滤膜孔径相当，但其纯水渗透率为 ２４􀆰 ９２
ｍ３ ／ （ｍ２·ｈ·ＭＰａ），远高于其他微滤膜。

图 ８　 ＳｉＣ 微滤膜的孔径分布

Ｆｉｇ．８　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＣ ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
ｍｅｍｂｒａｎｅ
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表 ２　 陶瓷微滤膜的平均孔径和纯水渗透率对比

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ
ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｅｒａｍｉｃ ｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

膜材料
平均孔径 ／

ｎｍ
纯水渗透率 ／

（ｍ３·ｍ－２·ｈ－１·ＭＰａ－１） 文献

Ａｌ２Ｏ３ １００ ６􀆰 ４５ ［２８］

Ａｌ２Ｏ３ １００ ４􀆰 ５０ ［２９］

ＺｒＯ２ ６３ ３􀆰 ５５ ［３０］

ＳｉＣ ９３ ２􀆰 １０ ［２０］

ＳｉＣ ７８ ７􀆰 ００ ［３１］

ＳｉＣ ８６ ２４􀆰 ９２ 本文

３　 结论

１）当浸浆时间为 ３０ ｓ、悬浮液的固体质量分数

分别为 ２％、４％、６％和 ８％时，可以得到完整无缺陷

的 ＳｉＣ 微滤膜，膜厚分别为 ３、５􀆰 ３、１０ 和 １２ μｍ。
２）当质量分数为 ２％、浸浆时间为 １０ ｓ 时，可

以制备出膜厚为 ２ μｍ、平均孔径为 ８６ ｎｍ、纯水渗

透率为 ２４􀆰 ９２ ｍ３ ／ （ ｍ２·ｈ·ＭＰａ）的完整的 ＳｉＣ 微

滤膜。
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