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摘　要：　不锈钢无机复合分离膜作为一种新型的分离膜�正以
其优异的分离性能、广泛的应用领域和长的使用寿命�吸引着越
来越多的工业企业和科研工作者的目光。本文对当前国内外的
不锈钢无机复合分离膜的制备工艺进行了详细的介绍�同时对
其已在工业生产中成功应用的领域进行了简单的介绍。
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1　引　言

近年来�人们在膜制造方面取得了很大的进展�从而减少或
消除了传统膜在应用中的许多限制：一些聚合物膜可以在稍高
些温度下进行过滤和清洗；由于密封材料的改进�陶瓷膜和炭膜
适用的温度也有所提高；然而最重大的进展当属金属膜�主要是
不锈钢无机复合膜的开发和应用。不锈钢膜与传统膜材料相比
具有明显优势。不锈钢膜可以在149℃以上连续操作�同时可
以在此温度或更高温度下清洗�这些是高分子膜或其它无机材
料膜所不能办到的。不锈钢膜组件是全焊接结构�其结构类似
于管壳式换热器。图1为工业上使用的不锈钢膜组件照片。它
不需要使用任何密封圈或“O”形环�而且防震性能优异�不会因
温度骤变或泵送系统经常出现的水力震动而受到影响�必要时
可以在高达69个大气压下操作。

图1　工业上使用的不锈钢膜组件
Fig1The stainless stee-l inorganic membrane used in industry
　　不锈钢膜由于管径大�可以处理含有大颗粒的物流而不需
任何预过滤步骤�基本上不存在堵塞的风险。不锈钢膜的清洗
也十分方便�通常可以用2％的热碱液彻底清洗�在某些情况下
还可以附加所需清洗步骤�如硝酸、磷酸、次氯酸或双氧水等的
酸洗�必要时还可以用专门的化学物质或蒸汽消毒。

总之�不锈钢无机复合膜的材料特性和基本结构特点决定
了它具有传统膜无法比拟的优越性能 ［1］：（1）不锈钢无机复合膜
具有优良的机械强度和稳定性�并且可以整体焊接�安装方便。

（2）不锈钢无机复合膜系统可在很宽的压力和温度下使用。其
设计使用压力可高达7MPa�可在170℃的高温下长期使用。
（3）由于采用316L 不锈钢材质�具有良好的化学稳定性�可在
pH0～14条件下操作�几乎不受任何工艺流体或清洗液影响。
（4）不锈钢膜管是将极薄的微孔氧化物层涂敷在大孔不锈钢管
上而成的�其过滤层为不对称膜结构�粒子一旦穿过氧化物层�
则不会在大孔支撑体上堵塞�因此不易污染而可持续维持高的
通量。（5）大管径不锈钢管提供了很宽的流道�结合错流技术�
可以处理高粘度（如100Pa·s）以及高悬浮物浓度的复杂混合
物。同时可得到高浓度的浓缩液。（6）和传统膜相比�使用寿命
大大延长。在正常使用条件下�一般可达10年以上。（7）可以
用强酸、强碱、强氧化剂或蒸汽彻底清洗�并且可以反冲洗。
2　不锈钢复合膜的制备

关于不锈钢复合膜的制备分为两个部分：（1）支撑体的制备
（2）涂膜和烧结。目前国内只有生产不锈钢支撑体的公司�而且
由于其孔径大�分散性差�应用也主要局限在过滤方面。国外的
公司�如 Graver Technologies 是少数的几家可以制造不锈钢复
合膜的公司之一�其产品为 SCEPTER 系列不锈钢复合膜。目
前大多数生产不锈钢复合膜的公司一般自己并不生产支撑体�
而是购买不锈钢支撑体成品然后经过涂膜和烧结生产出自己的

产品。下面先介绍不锈钢支撑体的制造。
2．1　不锈钢支撑体的制备

作为不锈钢无机复合膜支撑体的多孔不锈钢管属于粉末冶

金过滤器的一种�其制造方法很多�目前比较多的是采用金属注
射成形（MIM）工艺 ［2］。MIM 是一门发展很快的粉末冶金零部
件制造新技术。它的基本过程是将金属元素粉末或合金粉末与
有机粘结剂按一定比例和工艺混合均匀而成的粘弹性体�经注
射机注射成形�然后脱去粘结剂物质�最终烧结成高性能的粉末
冶金制品。其步骤如图2所示。成型剂的主要作用是使不锈钢
粉在较低压力的压制下能够保持所需形状�提高成品的孔隙率。
通常用的成型剂有石蜡基粘结剂、油基粘结剂、聚合物基粘结
剂 ［3�4］。

图2　金属注射成形工艺
Fig2MIM techniques

　　不锈钢复合膜支撑体和通常的粉末冶金制品相比最明显的
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区别是：大多数的粉末冶金制品希望成品的密度越大越好�这样
材料的强度比较理想；而不锈钢复合膜支撑体则正好相反�希望
制成品在满足一定的机械强度的条件下�密度越小越好�因为密
度小的材料孔隙率比较大�通量相应地也比较大。因为不锈钢
无机复合膜支撑体只起到支撑的作用所以通量应该尽可能的

大�这样料液通过分离层后不会遇到阻力�同时减少堵塞的风
险。例如�Mchenry 和 James A ［5］使用的不锈钢无机复合膜支撑
体厚度为2mm�孔隙率多达40％�平均孔径为6μm。而要得到
理想的孔隙率�必须选择粒度、化学成份和工艺性能合适的不锈
钢粉制备�此外还要控制压制压力、烧结温度和烧结时间等条
件。当今的不锈钢支撑体多采用球形316L 不锈钢粉制成 ［6］。
表1和2是国产316L 不锈钢粉的工艺性能和化学成份 ［7］。其

中�G316L 粉为氮气雾化水冷却粉�形状为球形；W316L 为水喷
冷却粉�形状不规则�有少量近球形。

曾舟山等 ［7］对不锈钢烧结体的密度和烧结温度、烧结时间
等参数的关系进行了研究。发现烧结温度对不锈钢烧结体的密
度有直接影响。在温度为1300～1350℃之间不锈钢烧结体的
密度与温度基本为线性关系�超过1350℃后密度不再随温度变
化。在温度1370～1390℃下进行烧结时间实验时�发现在前
20min内�密度随时间急剧上升；超过20min�不锈钢烧结体的密
度不再发生变化。但是由于在1370℃以上烧结体的密度接近
7．9�和铁的密度基本一致�孔隙率太小�已经不适合作为膜支撑
体。所以上述时间和密度关系实验数据对制备支撑体没有指导
意�需要进行进一步的实验。

表1　316L 粉的工艺性能
Table1Technical performance of the316L powder

粉　末
松装密度

（g·cm－3）
摇实密度

（g·cm－3）
流动性

（s／50g）
压制性∗

（g·cm－3）
筛分分析 w（％）

－40＋80 －80＋150－150＋200－200＋325 －325
G316L 4．72 5．28 24．1 6．59 21．3 32．2 17．8 15．8 12．9
W316L 3．08 3．96 37．1 6．16 3．5 24．1 22．2 29．2 21．1

表2　316L 粉的化学成份 W （％）∗

Table1Ingredient of the316L powder
粉末 Cr Ni Mo Si Mn S C O Fe

G316L 18．64 13．50 2．90 0．80 0．44 0．015 0．076 0．38 余量
W316L 16．88 13．24 2．29 0．59 1．04 0．009 0．070 0．87 余量

　　　　　　　　　　　　∗成型压力600MPa
　　图3［1］是不锈钢无机复合膜支撑体成品断面的显微镜照
片�可以看到在膜支撑体内部形成了相互贯通的管道网络�孔径
在1～2μm�是良好的膜支撑体。

图3　不锈钢无机复合膜支撑体成品在显微镜下的形态
Fig3Photo of the stainless steel support under microscope
2．2　涂膜和烧结

通过上面工艺烧结的不锈钢支撑体还要经过涂膜和烧结两

道工序�在其表面覆盖一层孔径更小、厚度更薄的分离层。目前
分离活性层的所用的物质一般是超细氧化钛、氧化铝或氧化锆
等无机氧化物�粉末粒径越小得到的膜孔径也越小。

溶胶凝胶法是制备不对称陶瓷分离膜的常用方法 ［8～13］

Sencer 和 G．Hardold ［14］将其应用于不锈钢无机复合膜的制备当
中�制备出不锈钢无机复合膜。在无水条件下向异丙醇钛／异丙
醇溶液慢慢滴入适量硝酸水溶液使之不完全水解�生成稳定溶
胶。再将醇溶胶注入膜管内腔使之停留一定时间后排出�继通
入混有水蒸气的氮气一段时间�使水解进行完全�溶胶转化为凝
胶�最后在通入惰性气体保护钢管的条件下干燥煅烧�便得到通
量为10gfi／psi的不锈钢复合膜�适用于超滤分离过程。

Mchenry 和 A．James ［15］等使用一项新的涂膜技术在多孔不
锈钢管支撑体上镀上了一层微孔氧化铝分离层。即先在支撑体
的表面均匀的涂上一层碱液。然后将勃姆石溶胶均匀的薄薄的
涂在碱液膜上�通过调节 pH 值诱导勃姆石溶胶凝胶化。而获
得均一稳定的勃姆石凝胶层。接着�在室温下干燥一段时间�然
后在精确控温的高温炉中烧结�最终制得产品。制得的不锈钢
复合膜可以用于超滤和微滤过程。

Gaddis、L．Joseph、Jernigan、A．Daniel ［6］制备的不锈钢无机
复合膜和上面提到的略有不同。他们并不是在支撑体表面覆盖
一层小孔径的无机分离层�而是让超细氧化物粉末渗入支撑体
表面下一定深度的孔隙中�在经过烧结固化�最终达到减小不锈
钢无机复合膜孔径的目的。

3　不锈钢无机复合膜在工业生产中的应
用［16～18］

不锈钢无机复合膜作为一种新型的膜材料应用前景十分广

阔�它不仅可以应用于高分子膜应用的领域�而且在许多高分子
膜不能胜任的工作条件下金属无机复合膜也可以正常工作。
3．1　制药工业：分离和富集微生物

在许多应用细菌、酵母或其它微生物对淀粉等原料进行发
酵然后分离得到产品的制药工艺中�发酵完毕得到的发酵液首
先需要除去微生物和固体悬浮物。传统的工艺是使用离心分
离�其缺点是间断式操作�处理能力有限。而如果应用膜分离技
术�则实现大规模的连续式生产过程�即可提高产品收率和品
质�又可降低操作成本。而和高分子膜相比�不锈钢无机复合膜
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能够忍耐更高浓度的料液�可相应减少废渣量�进一步提高产品
收率和品质。此外不锈钢无机复合膜可在处理发酵液前以重复
用蒸汽杀菌�因而可减少中间操作环节。
3．2　制糖工业：蔗糖澄清

甘蔗经过粉碎、高温蒸煮、洗涤后得到粗糖浆。粗糖浆中含
有木质素、树脂、右旋糖苷、蜡和其它胶状杂质�在进入下一道处
理工序前要先经过纯化工序将其除去。传统的工艺是使用石灰
或絮凝剂�这样得到的糖浆澄清度并不理想。在纯化工序后使
用不锈钢无机复合膜分离工艺再纯化可以显著提高糖浆澄清

度�改善产品质量。在这里之所以不使用高分子膜是因为经过
高温洗涤后的糖浆温度很高�粘度也很大�这样的工作环境高分
子膜无法胜任�并且高分子膜在清洗方面也没有不锈钢无机复
合膜方便。
3．3　粮食工业：玉米糖浆中糖泥的过滤

玉米淀粉在经过酸水解或酶水解后�必须除去其中的油脂、
蛋白质。在玉米湿磨加工工艺中�膜技术最普遍的应用是从玉
米糖浆中脱除非淀粉组分（通常称作“糖泥”）的杂质。和传统的
离心机或真空转鼓过滤机相比�膜技术具有许多优势。首先�膜
进行的是分子级的分离�可以同时除去可溶的与不可溶的非糖
浆杂质。不锈钢膜由于耐高温�可以在液化后不需要冷却就直
接进行糖泥过滤�缩短生产时间。其次�和离心机或真空转鼓过
滤机相比�膜可以脱除更多的色素和呈味物质并且省去了购买
和处置硅藻土的费用。此外�不锈钢无机膜在玉米糖浆的终过
滤、淀粉的回收以及精致、变性淀粉的洗涤与回收中都有广泛的
应用。在美国�90％以上的玉米加工公司拥有至少一套膜过滤
设备。
4　结　语

不锈钢无机复合分离膜自80年代初研制成功�推向工业化
应用以来�目前已有近百套大型装置在世界各地运行。其优异
的分离性能、广泛的应用领域和长的使用寿命已越来越为人们
所认识。但高昂的进口价格无疑限制它在国内的应用和普及。
目前国内关于这方面的研究还停留在实验室阶段。因此有必要

加强这方面的研发投入和政策扶持�实现其制造的本土化和产
业化�推动我国膜产业的发展。
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The preparation and application of stainless stee-l inorganic membrane
DONG Ha-i feng�HE Xu-min�DING Ma-tai�LAN We-i guang

（Department of Material Science and Engineering�Xiamen University�Xiamen361005�China）
Abstract：As a new kind of separation membranes�the stainless stee-l inorganic membrane is getting more and more attention of the industrial
company and the science searchers by its excellent separation performance�widely used field and good durability．In this article�the
preparation technology of stainless stee-l inorganic membrane at the present time has been deeply discussed�meanwhile it also include the
simply introduce of the successful application of this membrane．
Key words： stainless stee-l inorganic membrane；preparation；application
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