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摘　要：　采用超滤膜分离技术纯化由液相沉淀法合

成的纳米氧化铁水合物,考察超滤膜材质及截留分子
量(M WCO)、膜分离过程操作参数对透过通量大小及
稳定性的影响；并研究膜污染机制及相应的清洗方案。
结果表明,纯化效果好、效率高,且污染膜易于清洗,可
重复使用,膜法纯化不失为一有效的纯化新途径。
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1　引　言

纳米氧化铁当被用作颜料时,因其很好的透明性
而又被称为透明 Fe2O3。它除具有普通 Fe2O3 颜料所
具有的耐光、耐腐蚀、无毒等特性外,还具有普通
Fe2O3 颜料所不具有的高分散性、更鲜艳的色泽、对紫
外线良好吸收和屏蔽等特性,可广泛应用于闪光涂料、
油墨、塑料、皮革、汽车漆面、电子、光学抛光剂、医药等
行业。近年来发现,由纳米 Fe2O3 做成的气体传感器,
具有很高的灵敏度。磁性纳米 Fe2O3 则由于其特殊的
超顺磁性而在巨磁电阻、磁性液体和磁记录、软磁、永
磁、磁制冷、巨磁阻抗材料以及磁光器件、磁探测器等
方面具有广阔的应用前景。

正是由于纳米 Fe2O3 具有如此诸多的特性和用
途,近年来国内外在其制备和应用上投入了大量的研
究,一些新的制备方法和工艺相继出现[1～5]。液相沉
淀法合成纳米 Fe2O3 是其中较为简单、较为经济的一
种方法。但是,由该法合成的纳米 Fe2O3 产品中含有
主要以氯化物形式存在的无机盐,后者的存在会在纳
米 Fe2O3 微粒之间形成“盐桥”,进而使其形成更大粒
径的硬团聚体。众所周知,纳米微粒粒径的大小及其
分布、形貌和聚集状态都直接影响着纳米材料的功能
特性,因而在制备纳米材料时,有效阻隔其产生团聚就
显得尤为重要[1]。且随着纳米 Fe2O3 应用范围的越来
越广,对其产品质量的要求也越来越高。正是这个道
理,为了得到粒径较为均匀、纯度较高的纳米 Fe2O3 产
品,在对液相沉淀法所合成的纳米 Fe2O3 进行烧结前,
必须去除无机盐等杂质。传统采用的高速离心纯化法
效率低、耗能大、且分离不完全,但是,关于纳米 Fe2O3

纯化的研究报道仍比较少。本文采用高分子超滤膜对
液相沉淀法所合成的纳米 Fe2O3 进行脱盐纯化,意在
探索一种有效的纯化新途径。
2　实　验
2.1　实验材料

Ult r a-fl o T M超滤膜片及设备均由三达膜科技(厦
门)有限公司提供：超滤膜片包括截留分子量(M W-
CO)分别为100、50、30kDa 的聚醚砜(PES )膜片,M W-
CO 为100kDa 的聚偏氟乙烯(PVDF )膜片和 M WCO
为100kDa 的聚砜(PSF )膜片；Ult r a-fl o T M 超滤设备是
一种膜面积78.5c m2 的锯齿状的平板膜装置,可通过
凹凸不平膜表面的形成而有效地减轻膜污染和浓差极

化。料液体积为2L 。
纳米 Fe2O3 乳液的制备：在室温下将 FeCl 3·

6H2O 缓慢地溶解于去离子水中得浓度为0.5mol/L
的溶液；升温至95℃,在恒温并剧烈搅拌下,缓慢地滴
入10mol/L 的氨水溶液至体系 p H 值为8,得红褐色
均匀稳定的纳米 Fe2O3 水合物乳液。其固含量为
10.687g/L ,电导率 k 为11000μs/c m,残留氯离子浓度
为6.17×10-3mol/L 。
2.2　膜分离装置和方法

Ult r a-fl o T M超滤工艺流程见图1。

图1　超滤工艺流程图
Fi g 1Di gr a m of ul t r afil t r ati o n pr ocess

　　上述制备的纳米 Fe2O3 水合物乳液经高压泵加压
后进入超滤膜组件,截留液送回料罐,膜过程为错流式
以减轻膜污染和浓差极化。当料液浓缩到浓缩倍数
[进料体积/(进料体积-透过液体积)]为2时,用一定
量的去离子水(添加到总体积为2L )顶洗透滤(diafil-
t r ati on ),以使料液中残留的待分离组分充分洗涤出
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来,并每隔15mi n 测定一次透过液体积,换算成膜通量
J (L/(m2·h ))=V/(A·t)。式中,A 为膜面积(m2),
V 为运行t (h )时间内收集的透过液体积(L )。高压泵
提供膜分离所需的压差,通过旁通阀调节料液流速。
调节膜组件上的回流比(截留液流速与透过液流速之
比)可控制膜两侧的压差。鉴于工业上超滤过程的操
作压力通常采用0.2～0.5MPa ,本实验选择的操作压
力为0.48MPa 。所有测量在室温进行。

本文研究了在膜分离脱盐纯化过程中,超滤膜材
质和 M WCO 、操作参数等对脱盐效果的影响。并对膜
污染机制和相应的膜清洗方案进行研究。
2.3　测试仪器

使用 DDS-12型电导温度测定仪测定电导率。使
用J E M-100CX Ⅱ透射电镜观察纳米 Fe2O3 微粒的形
貌和分散情况。使用 LEO 1530扫描电镜观察超滤膜
污染情况。
3　结果与讨论
3.1　膜截留分子量、膜通量与盐去除率

在图2中,曲线 a 、b 、c 是恒定回流比为15时,
M WCO 分别为30、50、100kDa 的 PES 超滤膜其透过
通量随顶洗次数增加而变化的曲线。通过实验数据计
得,其平均透过通量依次为407.22、453.3、598.6L/
(m2·h )。表明膜的 M WCO 越大,平均透过通量也越
大,符合一般规律。实验数据还表明,随着膜滤时间的
增加,透过液和截留液的电导率均在不断地降低,表明
透过液和截留液中的氯离子残留浓度均随着膜滤时间

的增加不断地减少。平均透过通量越大,除净料液中
的盐所需的时间越短,即脱盐效率越高。上述3种膜
经过10次的顶洗透滤,透过液电导率均下降至约
20μs/c m(相当于去离子水电导率值),此时氯离子残
留浓度约为4.80×10-6mol/L 。

图2　不同截留分子量超滤膜通量随顶洗次数增加变
化而曲线

Fi g 2 The per ment fl ux cur ves of PES me mbr anes
wit h dif f er ent M WCO vs difil t r ati o n ti mes

3.2　超滤膜材质、膜通量与盐去除率
从100kDa PES 膜在纯化纳米 Fe2O3 水合物实际

运行4h 后,其断面的 SE M 图(图3)未见 Fe2O3 堵塞
物得到证实,即使是孔径较大的膜,也不容易发生膜孔
的堵塞。由此可见,膜的污染主要是由于滤饼层的形

成。它受到膜材料、特别是膜表面特性的重要影响。
一般地说,膜表面呈亲水性时,滤饼层较不易形成,则
膜较不易被污染[6]。因而,可以通过膜表面的改性减
轻膜的污染程度[7,8]。

图3　M WCO 为100kDa PES 超滤膜在除盐运行4h
后断面的 SE M 图

Fi g 3 SE M i mage of t he cr oss seti on of M WCO
100kDa af t er desali nati on r unni ng f or 4h

　　本实验选用3种不同材质的超滤膜,通过膜材料
对于膜透过通量和除盐效率影响的考察,了解膜受污
染的情况。图4是 M WCO 均为100kDa 、材质分别为
PES 、P VDF 、PSF 的3种超滤膜通量随顶洗次数增加
而变化的曲线,实验的操作压力为0.48MPa ,回流比
为5。实验结果表明,3种膜由于材质的不同,各自的
平均透过通量也不一样。PES 和 PSF 膜的平均透过
通量相差不大,分别为420.9和340.4L/(m2·h )；透
过液电导率下降至20μs/c m 所需时间分别为5和5.33
h 。而 P VDF 膜初始通量为955.4L/(m2·h ),平均透
过通量826.4L/(m2·h ),透过液电导率下降至20μs/
c m 只需1.83h 。显然,后者的分离效率最为显著,且
运行过程通量下降平缓,表明即使料液浓度和体系粘
度的增大,也较不易在 P VDF 膜表面产生凝胶并进而
形成滤饼层,从而可以维持膜滤过速率的这种稳定。
可见,在这3种膜材料中,PVDF 膜是分离过程历时最
少、耗能最少、且最为稳定的。

图4　不同膜材质超滤膜通量随顶洗次数增加而变化
曲线

Fi g 4 The per ment fl ux cur ves of dif f er ent me m-
branes vs difil t r ati o n ti mes

3.3　回流比、膜通量与盐去除率
料液回流速度与料液透过速度的比值,即回流比,

也是影响超滤效果的一个重要因素。本实验选用
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M WCO 同为100kDa 的PES 和P VDF 两种超滤膜,考
察回流比对纳米 Fe2O3 水合物体系膜法纯化效率的影
响。

图5(A)中曲线a 、b 、c 、d 对应 PES 超滤膜纯化纳
米 Fe2O3 水合物在操作压力为0.48MPa 、回流比分别
为5、10、15、20时透过通量随运行时间增加而变化的
曲线。实验结果表明,回流比为15时,PES 膜的平均
透过通量达到了598.6L/(m2·h ),电导率降至20S/
c m 时所需的运行时间仅为3.48h ；相比之下,回流比
分别为5、10、20时,相应的平均透过通量为420.9、
455.1、469.8L/(m2·h ),电导率降至20mS/c m 时所
需的运行时间依次为5、4.4、3.67h 。显示在操作压力
为0.48MPa 、回流比为15时,通量保持相对最佳水
平,纯化效率是最高的。

图5　不同回流比下通量随顶洗次数变化曲线
Fi g 5The per meat fl ux cur ves i n dif f er ent r ecir cul a-

ti on r ati o vs difil t r ati o n ti mes

　　图5(B)中曲线 a 、b 、c 对应 P VDF 超滤膜纯化纳
米 Fe2O3 水合物在操作压力为0.48MPa 、回流比分别
为1、3、5时透过通量随运行时间增加而变化的曲线。
实验结果表明,回流比为3的条件下,平均透过通量达
到了1165.5L/(m2·h ),电导率降至20mS/c m 时所需
的运行时间仅为1.42h ；相比之下,回流比为1和5
时,平均透过通量分别为545.9、894.5L/(m2·h ),电
导率降至20mS/c m 时所需的运行时间分别为3.25、
1.83h 。表明在操作压力为0.48MPa 、回流比为3时,
通量保持相对最佳水平,纯化效率是最高的。

综合以上数据可以得出结论：在操作压力为0.48
MPa 时,对于 M WCO 为100kDa 的 PES 超滤膜最佳
回流比为15,而对于 M WCO 同为100kDa 的 P VDF
超滤膜最佳回流比为3。这一实验结果表明,对于不
同材质超滤膜最佳的回流比是不同的,但都要求适度
较高的回流比。这可能是因为在较高回流比条件下,
料液在膜表面之上的流速较快,对膜表面冲刷作用较
强,从而有效抑制膜片表面纳米 Fe2O3 水合物凝胶层
的形成；但并不是回流比越大越好,回流比过高,会使
作用在膜片表面上的压力下降,反而导致透过通量的
下降。但值得一提的是,这种高的膜表面流速的运行
方式对于膜清洗是十分有帮助的。
3.4　膜污染与膜清洗

由于膜分离技术是一门应用性很强的学科,在具
体应用中还需要考虑超滤膜的污染情况、清洗恢复能
力、使用寿命以及对于设备的要求,特别是膜污染和膜
清洗恢复情况。

表1 列 出 了 M WCO 均 为 100kDa 的 PES 和
P VDF 两种超滤膜的污染程度[9]数据。结果表明,当
这两种膜分别用于纯化液相沉淀法所合成的纳米

Fe2O3 乳液时,在料液运行4h 后都有一定程度的污
染。

表1　两种膜运行4h 后的受污染程度
Tabl e 1PES and P VDF f ouli ng anal ysi s af t er desali nati on r unni ng f or 4h
膜材料

清洗前初始通量

J0(L/m2·h )
污染后的料液透过通量

J e(L/m2·h )
膜污染程度

FR ∗(%)
M WCO 为100kDa 的 PES 超滤膜 1698.51 318.84 81.23
M WCO 为100kDa 的 P VDF 超滤膜 7279.34 848.36 88.35

　　　　∗：FR = (1- J e
J0
)×100%

　　在3.2节讨论中已表明,这一过程中的膜污染不
是膜孔的堵塞所致,主要是由于纳米 Fe2O3 水合物在
膜表面形成致密的滤饼层,导致透过通量的下降。因
此,膜的清洗也就比较方便。实验证明,上述受污染的
PES 和 P VDF 超滤膜经过物理清洗后,其纯水透水恢
复系数分别达到0.77和0.89,说明物理清洗已可达到
相当不错的效果。

膜最佳清洗方案对膜工业应用非常重要,它必须

根据不同的实验体系加以制定并根据具体实验结果比

较筛选。从表2我们可以看到,在物理清洗后,再用
p H =2.00的硫酸溶液浸泡10mi n ,PES 和 P VDF 两种
膜的纯水通过恢复系数就可分别高达0.90和0.93。
这是由于在物理清洗过程中尚未被清除的、仍在膜表
面沉积的 Fe2O3,可以通过酸的溶解进一步得到清除
的缘故。被污染的超滤膜经物理清洗加硫酸溶液浸泡
这种方法清洗后可以得以重复利用。
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表2　不同的膜清洗方案对纯水通过恢复系数的影响
Tabl e 2Recover y r ati o of wat er fl ux of dif f er ent me mbr anes i n dif f er ent cl eani ng met hods
膜材料 清洗方式

清洗前初始纯水通量

J0(L/(m2·h ))
清洗后初始纯水通量

J(L/(m2·h ))
纯水透水恢复系数

r =J/J0

M WCO 为100kDa 的 PES 超滤膜 物理清洗

物理清洗后再用硫酸浸泡

1698.51
1698.51

1310.28
1528.66

0.77
0.90

M WCO 为100kDa 的 P VDF 超滤膜 物理清洗

物理清洗后再用硫酸浸泡

7279.34
7279.34

6459.14
6783.68

0.89
0.93

4　结　论
采用 M WCO 同为100kDa 的 PES 、PSF 、P VDF 3

种不同材质超滤膜对液相沉淀法合成的纳米 Fe2O3 水
合物乳液进行了脱盐处理,结果表明,PVDF 超滤膜具
有最大的和最稳定的透过通量,处理2L 纳米 Fe2O3 水
合物乳液,使其残留氯离子浓度由起始的6.17×10-3
mol/L 降至4.80×10-6mol/L 仅需1.42h 。对于不同
材质的膜其最佳的操作条件是不同的：在操作压力为

0.48MPa 时,M WCO 为100kDa 的 P VDF 膜的最佳回
流比为3,而 M WCO 相同的 PES 膜为15。通过不同
M WCO 对 PES 超滤膜在纯化纳米 Fe2O3 水合物过程
中透过通量影响的考察发现,并由膜断面 SE M 图证
实,膜的污染主要是由膜表面形成的滤饼层引起,而并
未发生膜孔的堵塞。采用物理清洗配合 p H =2.0的
硫酸浸泡10mi n 的方法,就可以使污染膜的纯水透过
恢复系数高达0.93而膜得以重新使用。所以,采用超
滤技术纯化纳米 Fe2O3 水合物效果好、效率高,且膜清

洗方便、高效,因而是可行的。
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Purificati on of the nanosized ferric oxi de hydrates prepared
by the li qui d-phase preci pitati on

HE Xu-mi n1,LI U Jia1,XU Xiao-xi ong 1,XI A Hai-pi ng 1,DI N G Ma-t ai 1,2,L AN Wei-guang 1
(1.Depar t ment of Mat eri al s Sci ence and Technol ogy ,

Coll ege of Che mist r y and Che mical Engi neeri ng ,Xia men Uni ver si t y ,Xia men 361005,Chi na ；
2.Depar t ment of Che mist r y and Mat eri al Engi neeri ng ,Longyan Uni ver si t y ,Longyan 364000,Chi na )

Abstract ：I n t hi s wor k t he ul t r afil t r ati o n (UF )me mbr ane separ ati on t echnol ogy was appli ed t o t he purifi cati on
of t he nanosized f er ric o xi de hydr at es pr epar ed by means of li qui d-phase pr eci pit ati o n .The i nfl uence of me m-
brane mol ecul ar wei g ht cut of f (M WCO)and t he oper ati onal par a met er s on t he UF me mbr ane per meat e fl ux and
t he r unni ng st abili t y was st udi ed .The me mbr ane f ouli ng and me mbr ane cl eani ng wer e al s o st udi ed .The char ac-
t eri sti c of hi g h fl ux and easy cl eani ng has l ed us t o concl ude t hat t he UF separ ati on t echnol ogy i s an ef fi ci ent
met hod f or t he purifi cati on of t he nanosized f er ric o xi de hydr at es .
Key words ：ultrafiltrati on；nanosized ferric oxi de hydrates ；desalti ng
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