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Al2O3和SiC微滤膜的疏水改性及其油固分离性能研究

李秀秀，魏逸彬，谢子萱，漆虹

（南京工业大学膜科学技术研究所，材料化学工程国家重点实验室，江苏 南京 210009）

摘要： 以正辛基三乙氧基硅烷和乙醇分别作为改性剂和溶剂，采用接枝聚合法对平均孔径为 500 nm的Al2O3膜和

SiC膜进行疏水改性，考察了改性剂浓度、改性液温度和改性时间对膜表面疏水效果的影响，并对比了疏水改性

前后两种陶瓷膜的表面性质及疏水改性后的油固分离性能，进行了反冲实验和稳定性测试。结果表明，两种陶

瓷膜材料在改性剂浓度为 0.2 mol · L−1，改性液温度为 40℃，改性时间为 12 h时，疏水改性效果最好，得到的疏

水Al2O3膜和SiC膜的水接触角分别为 134°±1°和140°±1°，经改性后的 SiC膜的疏水效果优于Al2O3膜。在油固分离

实验中，疏水Al2O3膜和 SiC膜均对固体炭黑有良好的截留性能，但疏水改性对 SiC膜的油品通量提升更为显著，

两种膜的稳态通量分别为 1134 L·m−2·h−1和1408 L·m−2·h−1。反冲操作对疏水 SiC膜的通量恢复更有利。
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Hydrophobic modification of Al2O3 and SiC microfiltration membranes for
oil-solid separation

LI Xiuxiu, WEI Yibin, XIE Zixuan, QI Hong
(Membrane Science and Technology Research Center, State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering,

Nanjing Tech University, Nanjing 210009, Jiangsu, China)

Abstract: The Al2O3 film and the SiC film with an average pore diameter of 500 nm were hydrophobically modified
by n-octyltriethoxysilane and ethanol as modifiers and solvents, respectively. The concentration and modification of
the modifer were investigated by graft polymerization. The wettability and oil-solid separation performance of the
modified Al2O3 and SiC MF membranes were investigated. The backflushing operation and long-term stability test
for the modified membranes were conducted. Under the optimal modification conditions with grafting agent
concentration of 0.2 mol·L−1, grafting temperature of 40℃ and grafting time of 12 h,the water contact angles (WCAs)
of the modified Al2O3 and SiC membranes were as high as 134°±1°and 140°±1°, respectively. It was found that the
hydrophobic SiC membrane showed higher hydrophobicity than that of the Al2O3 membrane. For oil-solid separation
experiments, both modified membranes exhibited excellent rejection to impurities in oil phase. However, the
hydrophobic modification had a more significant effect on the flux of SiC membrane. The fluxes of hydrophobic
Al2O3 and SiC MF membranes were 1134 L·m−2·h−1 and 1408 L·m−2·h−1, respectively, with transmembrane pressure
of 0.25 MPa. Backflushing operation was beneficial to the flux recovery of ceramic membrane, especially
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hydrophobic SiC membrane.
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引 言

随着工业化的发展，石油化工、机械制造、食品

医药等行业均产生大量废油。据报道，每年约有 32
亿吨的废油排放到水体中，造成环境污染和资源浪

费[1-2]。因此，含油体系分离受到越来越多关注。根

据连续相和分散相不同，研究者们多将含油体系分

为三类：含油废水、含水油液和含固油液。其中，含

油废水中主相为水，选择亲水膜即可进行有效分

离，已在油田采出水等领域广泛应用[3-4]。而含水

油液和含固油液因其主相为油，分离难度较大，目

前含油体系分离的研究主要集中在这两类。现有

的分离方法如重力沉降法操作简单，但耗时长，效

率低；化学破乳法分离效果好，但易产生二次

污染[5]。

近几年发展起来的疏水-亲油膜材料[6]，对油有

较高的润湿性且能阻挡水滴透过，在主相为油的含

油体系分离中可以有效降低膜污染，提高膜通量。

因有机膜多为疏水膜且价格低廉，研究者们前期多

采用有机疏水膜进行实验研究[5]。但有机膜长期与

油等有机溶剂接触易发生溶胀现象，影响膜的使用

寿命；且有机膜不耐高温，不适宜油品在高温下进

行分离[7-8]。陶瓷膜具有化学稳定性好、耐高温、使

用寿命长等特点[9-10]，在含油体系分离中具有独特优

势。但是，目前商品化的陶瓷膜主要是亲水性的氧

化物膜，如 Al2O3膜、ZrO2膜、TiO2膜等，要使其应用

于含油体系的分离，必须对其表面进行疏水改性。

目前研究者们多采用有机硅烷接枝聚合的方法对

氧化物陶瓷膜进行疏水改性，其水接触角一般可达

到 110°~140°[11-13]，并已应用到油水分离、油固分离

等多种油净化体系。如 Gao等[14]采用制备的疏水

ZrO2膜开展煤油-水的分离性能研究。结果表明，在

相同的操作条件下，改性后的膜通量相较于改性前

提高了 75%，水截留率由改性前的 88.7%提高到

98.8%。又如 Ahmad等[15]将制备的平均孔径约为

200 nm的疏水 Al2O3膜用于分离水含量为 570 mg·
L−1的含水煤油。结果表明，经膜分离后，水截留率

达到 99.9%，但膜的稳定通量仅为 100 L·m−2·h−1。上

述研究证明疏水陶瓷膜在含油体系分离中具有良

好的选择性。因此如何提高油品分离过程的通量

是将陶瓷膜应用于含油体系分离过程中的关键[16]。

陶瓷膜表面的疏水层起选择分离作用，因此陶瓷膜

表面的疏水程度直接影响油品过滤的过程通量。

SiC膜作为一种新型陶瓷膜材料，相较于氧化

物陶瓷膜，具有更好的亲水性[17-19]。为进一步提高

陶瓷膜在含油体系分离中的过程通量，本文以传统

的Al2O3膜作为对照，探究是否亲水性更好的膜材料

疏水改性后对提高油品的过程通量更有利。研究

中采用接枝聚合法对亲水性不同、孔径相同的Al2O3
膜和 SiC膜进行疏水改性。以接触角为主要表征手

段，在考察改性剂浓度、改性液温度和改性时间对

膜表面疏水效果影响的同时，分别对比了两种陶瓷

膜改性前后的润湿性能。以固含量为 0.1%的含固

油液为实验体系，对比考察了两种改性后的膜材料

对该体系的分离性能。

1 实验材料和方法

1.1 试剂与材料

正辛基三乙氧基硅烷(纯度 97%，阿拉丁公司)，
无水乙醇(分析纯，无锡市亚盛化工有限公司)，乙二

醇(分析纯，麦克林公司)，二碘甲烷(分析纯，阿拉丁

公司)，260#溶剂油(广东茂名石化)，色素炭黑(郑州市

鑫牛建材有限公司)，去离子水 (电导率＜20 μS·
cm−1，实验室自制)。

实验所用陶瓷膜是平均孔径为 500 nm的管式

Al2O3膜(简称为A-500)和平均孔径为 500 nm的管式

SiC膜(简称为 S-500)，长度均为 11 cm，由南京翃翌

陶瓷纳滤膜有限公司提供。具体规格参数如表 1
所示。

1.2 Al2O3和SiC微滤膜的疏水改性

以正辛基三乙氧基硅烷和乙醇分别作为改性

剂和溶剂，采用接枝聚合法，分别对Al2O3和SiC微滤

表1 陶瓷膜规格参数

Table 1 Specification parameters of ceramic membranes

Membrane

Al2O3
SiC

Porosity/%

30—35
30—35

Outer/inner
diameter
/mm
12.8/8
12.8/8

Effective
membrane area/

cm2
24.2
24.2
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膜进行疏水改性。图 1为陶瓷膜疏水改性示意图。

陶瓷膜的疏水改性主要分两步：首先，有机硅烷的

可水解基团在溶剂中发生水解反应，可水解基团水

解为硅醇；然后硅醇与陶瓷膜表面的羟基 (—OH)发
生脱水缩合反应，从而使有机硅烷分别以共价键

Al—O—Si和Si—O—Si的形式接枝在Al2O3和SiC膜

表面。

将空白的Al2O3和 SiC微滤膜在沸水中煮沸 3 h，
100℃干燥 12 h备用。随后将正辛基三乙氧基硅烷

溶解于无水乙醇中，分别配制浓度为 0.05、0.1、0.2、
0.3、0.4、0.5 mol·L−1的改性液。然后将上述预处理

过的陶瓷膜放入盛有改性液的烧杯中，置于磁力搅

拌器上，固定搅拌速度 300 r·min−1，分别将改性液

加热至 20、30、40、50、60℃。分别反应 4、6、8、10、
12、24 h后，依次用乙醇、乙醇和去离子水混合液

(体积比=1∶1)、去离子水各冲洗陶瓷膜 10 min。最

后将陶瓷膜放入 85℃烘箱中干燥 5 h，得到疏水

Al2O3膜(简称为 A-500HB)和疏水 SiC膜(简称为 S-
500HB)。
1.3 分析仪器及方法

采用视频光学接触角测试仪 (DropMeterA-
100P，宁波市海曙迈时检测科技有限公司)测试膜表

面接触角，控制液滴体积为 5 μl，每个样品测试三

次，取平均值；采用场发射扫描电镜(FESEM，S4800，
Hitach，Japan)表征膜层表面和断面的微观结构以及

膜表面的元素变化；采用傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR，Nicolet 8700)表征陶瓷膜改性前后的化学组

成 ；采 用 热 重/差 示 扫 描 量 热 仪 (TG/DSC，STA-
499F3，Netzsch，Germany)表征陶瓷膜改性前后的质

量损失。测试条件：氮气氛围，升温速率 10℃·
min−1，温度范围为 30~1000℃；采用倒置式生物显微

镜(DMI8，Germany LEICA)在 400倍下观察分离前后

的油固混合液微观图像。

疏水膜的截留效果根据原料液和渗透液微观

图像以及澄清度变化表征。

稳态通量通过测定一定时间内渗透液的质量，

然后根据式(1)计算得到。

J = V
AΔt (1)

式中，J为通量，L·m−2·h−1；V为渗透液体积，L；A
为膜面积，m2；∆t为操作时间，h。
1.4 油固分离实验

将 2060 g的 260#溶剂油与 2.06 g平均粒径为

2.4 μm的色素炭黑混合，在 700 r·min−1的转速下搅

拌 12 h，制备得到 2.5 L固含量为 0.1%的油固混合

液。采用陶瓷膜错流过滤装置进行油固分离实验。

实验装置如图 2所示。原料罐中的油固混合液通过

泵驱动至膜组件，在压差推动下，渗透液透过分离

膜。以过滤过程稳定 30 min后测得的渗透通量作

为稳态通量。实验过程采用全回流模式。反冲时，

以压缩空气推动反冲罐内的渗透液反向透过膜层，

每次反冲的渗透液体积为 150 ml。控制反冲压力

0.5 MPa，反冲时间3 s，反冲周期30 min。
2 实验结果与讨论

2.1 Al2O3和SiC微滤膜的亲水性对比

图 3是Al2O3和 SiC微滤膜的水接触角随时间的

变化。由图3可看出，水滴接触膜表面后，两种陶瓷

膜的水接触角迅速下降。其中，Al2O3膜的水接触角

在 4.5 s内从 23°下降至 0°；SiC膜的水接触角在 1.8 s
内从 10°下降至 0°。表明Al2O3和 SiC膜均为亲水陶

瓷膜，且 SiC膜对水的润湿性更强，亲水性更好。图

4为Al2O3和 SiC膜的纯水通量对比。由图 4可看出，

Al2O3与 SiC膜的纯水渗透率分别为 14700 L·m−2·
h−1·MPa-1和 49780 L·m−2·h−1·MPa−1，SiC膜较Al2O3膜
高出 239%。进一步验证了 SiC膜比Al2O3膜有更好

的亲水性和更高的纯水通量。

2.2 改性条件对两种陶瓷膜疏水效果的影响

2.2.1 改性剂浓度的影响 图 5是两种陶瓷膜的水

接触角随改性剂浓度的变化。从图中可以看出，两

种陶瓷膜的水接触角均随改性剂浓度的增加呈先

增大后减小的趋势。但当改性剂浓度增加到 0.5
mol·L−1时，改性液中出现少量白色絮状物，说明有

机硅烷自身发生缩聚，造成硅醇数量减少，与膜表

图1 陶瓷膜疏水改性示意图

Fig.1 Schematic diagram for hydrophobic modification of
ceramic membrane
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面的结合力减弱。体现在接触角减小，改性效果

减弱[20]。

2.2.2 改性液温度的影响 图 6是两种陶瓷膜的水

接触角随改性液温度的变化。从图中可以看出，两

种陶瓷膜的水接触角均随改性液温度的升高呈先

增大后减小的趋势。这是因为适宜的改性液温度

可以促进有机硅烷的烷氧基水解，生成硅醇[21]。当

温度升高到 40℃后，水接触角不增反减，这可能是

因为温度升高加快了硅醇的自身缩聚，可与膜表面

发生接枝聚合反应的硅醇数量减少，使得膜表面的

接枝率下降。陈奎等[22]在系统研究硅烷水解工艺中

也发现了类似的规律，即升高温度，在加快水解反

应的同时也加快了硅烷的自身缩聚，因此选择合适

的改性液温度是十分有必要的。

2.2.3 改性时间的影响 图 7是两种陶瓷膜的水接

图5 改性剂浓度对陶瓷膜疏水效果的影响

Fig.5 Effect of grafting agent concentration on water contact
angles of Al2O3 and SiC membranes

图3 Al2O3和SiC微滤膜的水接触角随时间的变化

Fig.3 Time dependence of water contact angles for Al2O3 and
SiC membranes

图2 陶瓷膜错流过滤装置

Fig.2 Schematic diagram of cross-flow filtration apparatus

图4 Al2O3和SiC微滤膜的纯水通量

Fig.4 Pure water fluxes of Al2O3 and SiC membranes

··2740
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触角随改性时间的变化。从图中可以看出，两种陶

瓷膜的水接触角均随改性时间延长而增大，但当改

性时间从 12 h延长到 24 h时，水接触角基本未变。

这可能是因为陶瓷膜浸渍在改性液中 12 h后，有机

硅烷的水解基团完全水解成硅醇，并与陶瓷膜表面

的—OH脱水缩合。延长改性时间，陶瓷膜表面的

疏水基团数量不再增加，水接触角基本保持不变。

这与Ciobotaru等[23]研究硅烷水解规律的结果一致。

综上，两种陶瓷膜的最佳改性条件为：改性剂

浓度 0.2 mol·L−1，改性液温度 40℃，改性时间 12 h。
制备的疏水 Al2O3膜和 SiC膜的水接触角分别为

134°±1°和 140°±1°。相同孔径下，改性后的 SiC膜

的水接触角明显高于Al2O3膜。

表 2是采用接枝聚合法制备疏水陶瓷膜的疏水

性对比。由表可知，目前文献报道的疏水陶瓷膜的

水接触角多在 110°~140°范围。本工作所制备的疏

水Al2O3膜的水接触角与文献报道的氧化物陶瓷膜

的水接触角相差不大，但制备的 SiC膜的水接触角

保持在较高水平。

2.3 Al2O3和SiC膜疏水改性前后的表征

2.3.1 Al2O3和 SiC膜疏水改性前后的热重分析 通

过样品的质量损失可以计算样品所含的—OH(羟基)
官能团含量。据文献[28-29]报道，样品在温度低于

110℃范围内的质量损失主要因为样品表面的物理

吸附水的脱除，110~230℃范围内的质量损失主要是

因为样品表面的—OH官能团的脱除，而有机硅烷

需在230℃以上才能被分解。因此，样品表面的—OH
官能团含量可以通过样品在 110~230℃范围内的质

量损失计算。将每克样品所含的—OH官能团的物

质的量作为—OH官能团含量，如式(2)所示。

n( )-OH =
2 ( )WLT0 - WLTfinal

100MH2O
(2)

式中，WLT0−WLTfinal为样品在 T0−Tfinal温度范围

内的质量损失，%；T0=110℃，Tfinal=230℃；MH2O 为水

分子的摩尔质量，g·mol−1。
表 3是改性前后陶瓷膜的质量损失以及计算得

到的—OH官能团含量。由表 3可知，改性前 SiC膜

的质量损失明显高于 Al2O3膜，即 SiC膜中—OH官

能团含量 (0.151 mmol·g−1)明显高于 Al2O3膜 (0.0394
mmol·g−1)。这进一步解释了 2.1节中 SiC膜的亲水

性强于Al2O3膜。疏水改性后，陶瓷膜的部分—OH
与有机硅烷发生缩合反应，造成膜表面的—OH官

能团含量下降，体现在改性后的陶瓷膜在 110~
230℃的质量损失相比于改性前有所减少。按照式

(2)计算—OH含量可得，改性后，SiC膜中—OH官能

团含量 (0.0256 mmol·g−1)明显低于 Al2O3膜 (0.0308
mmol·g−1)。这说明在相同的改性条件下，有机硅烷

在 SiC膜表面的接枝率高于Al2O3膜，即 SiC膜表面

的疏水官能团更多，改性后 SiC膜的疏水效果优于

图6 改性液温度对陶瓷膜疏水效果的影响

Fig.6 Effect of grafting temperature on water contact angles of
Al2O3 and SiC membranes

表2 接枝聚合法制备疏水陶瓷膜的疏水性对比

Table 2 Comparison of hydrophobicity of hydrophobic
ceramic membranes prepared via chemical grafting method

Membranes
Al2O3

TiO2-Al2O3
Al2O3

γ/α-Al2O3
ZrO2
Al2O3
SiC

Average pore size
0.76 μm
12.9 nm
0.7 μm
5 nm
0.2 μm
0.5 μm
0.5 μm

WCA
133°
116°
130°
134°
134°
134°
140°

Application
NaCl
NaCl
NaCl
H2/CO2
W/O
W/O
W/O

Ref.
[10]
[24]
[25]
[26]
[27]

this work
this work

图7 改性时间对陶瓷膜疏水效果的影响

Fig.7 Effect of grafting time on water contact angles of Al2O3
and SiC membranes
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Al2O3膜。

2.3.2 Al2O3和SiC膜疏水改性前后的表面自由能

材料的表面自由能变化能直观地反映疏水基团对

材料疏水效果的影响。为了计算改性前后陶瓷膜

的表面自由能，分别测试了极性溶液乙二醇和非极

性溶液二碘甲烷在改性前后的Al2O3和SiC膜表面的

接触角，根据Wu理论，采用式 (3)计算膜表面自由

能[30-31]。计算结果如表4所示。

γL (1 + cosθ) = 4 ( γdLγdS
γdL + γdS ) + 4 ( γpLγpS

γpL + γpS ) (3)
式中，γL、γdL、γpL分别为测试溶液的表面张力、自

由能色散分量和自由能极性分量，mN·m−1；θ为测试

液体的接触角，(°)；γdS和 γpS分别为固体表面的色散

分量和极性分量，mN·m−1。固体表面的色散分量和

极性分量之和为固体表面自由能。

由表 4可知，改性前 SiC膜的表面自由能为

51.9 mN·m−1，高于Al2O3膜的表面自由能，进一步验

证了 SiC膜的亲水性更强。改性后的 SiC膜与Al2O3
膜的表面自由能均明显下降，降幅分别为 20.8%和

26.6%。 其 中 ，极 性 分 量 分 别 下 降 了 60.8% 和

63.7%。可以看出，表面自由能的下降主要依赖于

表面自由能的极性分量的大幅减小。这主要是因

为有机硅烷的CH3与CH2官能团替代了膜表面极性

较强的—OH，使得陶瓷膜表面的偶极矩相互作用力

减弱，表现为改性后陶瓷膜表面自由能的极性分量

明显下降，进而表现为水接触角的明显增大[26]。由

表 4还可以看出，改性后，SiC膜的表面自由能低于

Al2O3膜的表面自由能。结合 2.3.1节的热重分析可

知，有机硅烷在SiC膜表面的接枝率高于Al2O3膜，因

此改性后 SiC膜表面的—OH官能团较少，膜表面的

极性偶极矩作用力较弱，体现在膜表面的极性分量

下降更明显。表明相比于Al2O3膜，水滴更难在 SiC
膜表面铺展。因此改性后的 SiC膜的疏水性明显优

于改性后的Al2O3膜。

2.3.3 Al2O3和 SiC膜疏水改性前后的形貌和表面元

素分析 图 8为改性前后两种陶瓷膜的表面 SEM照

片和EDS能谱图。其中，图 8(a)、(b)、(e)、(f)为两种陶

瓷膜改性前后的表面形貌，可以看出，改性前后两

种陶瓷膜表面形貌未变，依然保持疏松多孔的特

征。这与Gao等[14]的研究结果一致。图 8(c)、(d)、(g)、
(h)为改性前后陶瓷膜的EDS能谱图。可以看出，改

性后的Al2O3膜和 SiC膜表面的C元素的含量明显增

多，而O元素的含量减少，并且改性后的Al2O3膜表

面出现 Si元素。表明有机硅烷成功接枝到Al2O3膜
和SiC膜表面。

图 9为改性前后两种陶瓷膜的断面SEM图。由

图可以看出，改性后的两种陶瓷膜分离层厚度未

变，均为 20 μm左右。结合改性前后的膜表面形貌

照片，认为在疏水改性过程中，由于有机硅烷的分

子长度只有几纳米，因此未能在膜表面观察到可见

分子层，且未增加膜的分离层厚度。

2.3.4 Al2O3和 SiC膜疏水改性前后的化学结构分

析 图 10是根据 2.2节中最优改性条件改性前后陶

瓷膜的 FTIR谱图。从图中可以看出，改性后的

Al2O3和 SiC膜在 2920 cm−1处均出现—CH2的非对称

伸缩振动峰[27]，并均在 1110 cm−1出现 Si—O的面内

伸缩振动峰，表明有机硅烷成功接枝在陶瓷膜表

面。改性前的 SiC膜在 1110 cm−1处也存在 Si—O的

面内伸缩振动峰，是因为SiC膜本身存在Si—O[32]。
2.4 疏水改性前后Al2O3和SiC膜的油固分离性能

图 11是不同跨膜压差下，改性前后陶瓷膜在油

表3 改性前后陶瓷膜的质量损失以及—OH官能团含量

Table 3 Mass loss within 110—230℃ and hydroxyl group
content of ceramic membranes before and after

modification

Membranes
A-500
A-500HB
S-500
S-500HB

Mass loss(110—230℃)/%
0.0197
0.0154
0.0757
0.0128

n(-OH)/(mmol·g−1)
0.0394
0.0308
0.151
0.0256

表4 改性前后陶瓷膜的接触角及表面自由能

Table 4 Contact angles and surface free energy of ceramic membranes before and after modification

Ceramic membrane
A-500
A-500HB
S-500
S-500HB

Contact angle/(°)
Water
23
134
10
140

Ethylene glycol
24
55
20
58

Diiodo-methane
19
39
8
42

Surface free energy/(mN·m−1)
Dispersive component

42.3
36.6
44.5
35.4

Non-dispersive component
7.67
3.01
7.39
2.68

Total
50.0
39.6
51.9
38.1

··2742



www.hgxb.com.cn第7期

图8 改性前后陶瓷膜的表面 SEM照片和EDS能谱图

Fig.8 SEM images and EDS spectra of ceramic membranes before and after modification
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固混合液分离中的稳态通量。由图 11可知，改性前

后两种陶瓷膜的稳态通量均随跨膜压差的增加呈

先增大后趋于稳定趋势。且在相同跨膜压差下，改

性后陶瓷膜的稳态通量明显高于改性前陶瓷膜的

稳态通量。以跨膜压差 0.25 MPa为例，改性后Al2O3
膜和 SiC膜的稳态通量分别为 1134 L·m−2·h−1 和
1408 L·m−2·h−1，较改性前分别提高 16.4%和 25.6%。

这是因为疏水改性后，陶瓷膜表面增加了 CH2和

CH3等疏水官能团，这些官能团的存在使得陶瓷膜

表面对油的吸附能力增强 [33]。从表面自由能的角

度分析，油的表面张力远低于水，疏水改性后有机

碳链的存在降低了膜的表面自由能，使得油更易

在膜表面铺展，增加了对油的润湿性。以跨膜压

差 0.25 MPa为例，改性前，SiC膜的稳态通量比

Al2O3膜约高 15.1%，但改性后，SiC膜的稳态通量比

Al2O3膜约高 24.1%，对比发现，改性后疏水效果较

好的 SiC膜对膜通量的提高更有利。这是因为 SiC
膜的疏水效果优于 Al2O3膜，表面具有更多的疏水

官能团，使其在油固分离过程中，SiC膜对油的吸

图9 改性前后陶瓷膜的断面 SEM图

Fig.9 Cross-section SEM images of ceramic membranes before and after modification

图10 改性前后陶瓷膜的FTIR谱图

Fig.10 FTIR spectra of ceramic membranes before and after
modification

图11 改性前后陶瓷膜在不同跨膜压差下的稳态通量

Fig.11 Trans-membrane pressure dependence of steady-state
fluxes for ceramic membranes before and after modification
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附能力更强。

图 12是经两种疏水陶瓷膜分离前后原料液和

渗透液的光学照片。从图中可以看出，经两种疏水

陶瓷膜分离后，渗透液澄清透明，在放大倍数为 400
倍的金相显微镜下未检测到固形物。表明改性后

的Al2O3膜和SiC膜将炭黑完全截留。

2.5 反冲对疏水陶瓷膜过滤过程的影响

图 13是在跨膜压差 0.1 MPa，膜面流速 3 m·s−1，
料液温度 40℃的条件下，反冲操作对两种疏水陶瓷

膜过滤过程的影响，并与无反冲操作比较。由图 13
可知，在初始运行的 30 min内，两种疏水陶瓷膜通

量均迅速下降。第一次反冲操作后，两种膜通量均

迅速升高至初始通量，但随着反冲次数的增加，所

达到的最大膜通量依次略有下降，Al2O3膜和 SiC膜

的平均衰减率分别为 5%和 1%。这一实验现象与

文献报道的研究结果相符[34-35]。以第 4次反冲为例，

Al2O3 膜和 SiC膜的通量恢复率分别为 90.2% 和

93.7%。由图 13还可看出，两种陶瓷膜在每次反冲

后的稳态通量均高于同一时期无反冲的稳态通量。

其中，Al2O3膜通量提高率为 7%，SiC膜通量提高率

为 18.8%。结合 4次反冲后的最大膜通量平均衰减

率以及反冲后的通量恢复率可得，反冲操作对 SiC
膜的通量恢复更明显，表明疏水 SiC膜的抗污染性

强于 Al2O3膜。这可能是因为，相比于 Al2O3膜，SiC
膜对油的润湿性更强，使得 SiC膜表面的油膜较薄，

图12 经疏水陶瓷膜分离前后的原料液和渗透液光学照片

Fig.12 Optical photographs for oil-solid mixture (a), filtrates
obtained by using membrane A-500HB (b) and filtrates

obtained by using membrane S-500HB (c)

图13 反冲操作对疏水陶瓷膜过滤过程的影响

Fig.13 Effect of backflushing on filtration process of
hydrophobic ceramic membranes
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在相同的反冲条件下，反冲阻力更小，附着在膜表

面的炭黑更易脱落，从而提高油通量。

2.6 疏水陶瓷膜的稳定性测试

图 14是两种疏水陶瓷膜在跨膜压差 0.1 MPa，
膜面流速 3 m·s−1，料液温度 40℃的条件下分离油固

混合液的稳定性结果。期间每隔 3 h在线反冲一

次。由图可以看出，两种疏水陶瓷膜的渗透通量较

稳定，在经过 36 h的油固分离操作后，Al2O3膜和 SiC
膜的通量分别稳定在 270 L·m−2·h−1 和 450 L·m−2·h−1
左右。表明所制备的疏水陶瓷膜具有较好的稳

定性。

3 结 论

采用接枝聚合法对平均孔径均为 500 nm的

Al2O3膜和 SiC膜进行疏水改性，并进行油固分离实

验探究。得到如下结论。

(1)在改性剂浓度 0.2 mol·L−1，改性液温度 40℃，

改性时间 12 h的最佳改性条件下，相同孔径的Al2O3
和 SiC膜的水接触角分别高达 134°±1°和 140°±1°。
结合改性前后的膜表面自由能，相同孔径下，亲水

性更好的SiC膜经改性后疏水效果更好。

(2)通过油固分离实验发现，改性后疏水效果较

好的 SiC膜对膜通量的提高更有利。在跨膜压差

0.25 MPa下，疏水Al2O3膜和 SiC膜的稳态通量分别

达到1134 L·m−2·h−1和1408 L·m−2·h−1。油固分离操作

连续运行36 h说明疏水陶瓷膜具有较好的稳定性。

(3)在油固分离过程中，反冲操作可有效缓解膜

污染，恢复膜通量。反冲操作对疏水 SiC膜的通量

恢复更明显。侧面证明疏水 SiC膜的抗污染性优于

Al2O3膜。
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