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摘　要：　通过沉淀法制备碳酸铝铵超细粉体均匀包
裹的氧化铝粉体，煅烧后，继令其与纳米二氧化硅按一
定比例球磨混合，预烧，添加适当的粘结剂和造孔剂，
再经捏合、陈腐、挤出成型、烘坯、烧结，制备膜支撑体。
结果表明，二氧化硅加入量为 １２％（质量分数）、

１５５０℃烧结所得的膜支撑体综合性能较好：纯水通量
为２２．２ｍ３／（ｍ２·ｈ）；爆破压力为３．４０ＭＰａ，开孔率为
４０．２１％；经１０％（质量分数）Ｈ２ＳＯ４ 或５％（质量分数）

ＮａＯＨ于１００℃下浸渍３６ｈ后，爆破压力仍分别为２．
６７和２．８９ＭＰａ，表明它还具有良好的耐酸碱性能。
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１　引　言

陶瓷膜具有环保、低能耗、长寿命等优点，在石化、
化工、冶金、食品、环境工程等领域已得到广泛应
用［１－３］。其支撑体主要为氧化铝材质，机械强度高，耐
腐蚀；但价贵，纯氧化铝还要求在高于１８００℃的高温
烧结。为降低制造成本，以廉价矿物原料如粘土、沸
石、堇青石、磷灰石等替代氧化铝的探索，成为当前热
点之一［４－６］。
莫来石是 Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２ 系中唯一稳定存在的二元

结晶相化合物，可以通过硅酸铝的热分解［１０，１１］或二氧
化硅与氧化铝的高温反应制备，具有耐酸碱、低热膨胀
系数、高熔点等性质，作为一种优良的无机膜支撑体材
料，日益受到重视［７－９］。二氧化硅、氧化铝在一定温度
下反应，可以形成梯度覆盖的功能性多孔陶瓷［１２］。但
是，以其微米级粉体常规制备莫来石－刚玉多孔陶瓷膜
支撑体材料时，因难以混匀，致硅、铝未能充分反应，无
定形二氧化硅在高温下还易于形成方石英。本文采用
沉淀法［１３，１４］，先由硝酸铝、碳酸氢铵制备出碳酸铝铵超
细粉体包裹的氧化铝。经煅烧，令碳酸铝铵超细粉体
转化为氧化铝超细粉体，得到氧化铝超细粉体包裹的
氧化铝粉体。因此，在其与纳米二氧化硅球磨混合时，
有利于后者于其表面的附着，可克服二氧化硅易于氧
化铝粉体间隙处堆积并就地生成方石英、以致降低膜
支撑体孔径及强度的弊端，制得了低成本、耐腐蚀的莫
来石－刚玉陶瓷膜支撑体。

２　实　验

２．１　包裹粉体的制备
将各 为 适 量 的 氧 化 铝 粉 体 （粒 径 ２５μｍ）、

ＮＨ４ＨＣＯ３ 粉末，以及分散剂ＰＶＡ溶液，添加到配有
高速搅拌器、３０℃恒温的反应釜中，搅匀；又缓慢加入
适量的硝酸铝溶液，反应一定时间后陈化１ｄ；洗涤，烘
干，煅烧，球磨，过２００目筛。因为硝酸铝与碳酸氢铵
反应所生成的、均匀包裹在氧化铝粉体表面的碳酸铝
铵沉淀，经煅烧已转化为氧化铝超细粉体，因此，所得
到的是由氧化铝超细粉体均匀包裹的氧化铝粉体，以
下简称为“氧化铝包裹粉体”。

２．２　莫来石－刚玉膜支撑体的制备
纳米二氧化硅与氧化铝包裹粉体按一定比例球磨

混合，预烧结，加入适量的粘结剂和造孔剂，再球磨，捏
合，陈腐，挤出成型，得到坯体。程序升温烘坯至
１１０℃，再程序升温分别至１４５０、１５５０、１６５０℃烧结２ｈ，
自然冷却至室温，得到莫来石－刚玉膜支撑体。

２．３　样品的测试及表征
爆破法测定膜支撑体强度：在中空管式膜支撑体

干燥的外壁表面涂上一薄层环氧树脂，并令其１２０℃
固化，使膜支撑体管壁完全不再透水；继以法兰密封其
一端，再从另一端注水加压，直至膜支撑体破裂。此时
之水压记为其爆破压力。
以自制通量仪测定膜支撑体水通量：置待测中空

管式膜支撑体于自制通量仪中，测定通量仪上、下游水
压分别为０．２和０．１ＭＰａ时，一定时间内的渗透液体
积。用下式计算膜通量Ｊ（ｍ３／（ｍ２·ｈ）：

Ｊ＝ Ｖ
Ａｍｔ

　　其中，Ｖ 是ｔ时间内渗透液体积（ｍ３），Ａｍ 是膜总
面积（ｍ２），ｔ是渗透时间（ｈ）。
所制得的莫来石－刚玉膜支撑体样品分别浸泡于

１０％（质量分数）Ｈ２ＳＯ４、５％（质量分数）ＮａＯＨ 溶液，
密封，于１００℃恒温箱中保温３６ｈ；取出并自然冷却，以
去离子水冲洗，烘干，测定其爆破压力，以判定其耐酸、
碱性能。
用ＬＥＯ　１５３０扫描电子显微镜观察膜支撑体的微

观结构；用Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｘ’ｐｅｒｔ　ＰＲＯ　Ｘ射线衍射仪检
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测碳酸铝铵包裹的氧化铝粉体、氧化铝包裹粉体及膜
支撑体的物相组成；用ＴＭ６０压汞仪测定膜支撑体的
孔径分布及孔隙率。

３　结果与讨论
３．１　氧化铝包裹粉体观测与分析
由图１（ａ）可知，硝酸铝与碳酸氢铵反应所生成的

沉淀为碱式碳酸铝铵（ＡＡＣＨ）。图１（ｂ）为碳酸铝铵
包裹氧化铝粉体的谱图。碳酸铝铵经煅烧，全部转化
为α－Ａｌ２Ｏ３，所以，最后得到的是氧化铝包裹粉体（图１
（ｃ））。由此推断出其机制为：

Ａｌ（ＮＯ３）３＋４ＮＨ４ＨＣＯ３
ｐＨ＝７～

→
９．５

ＮＨ４ＡｌＯ（ＯＨ）ＨＣＯ３＋３ＮＨ４ＮＯ３＋３ＣＯ２↑＋Ｈ２Ｏ
２ＮＨ４ＡｌＯ（ＯＨ）ＨＣＯ →３

２ＮＨ３↑＋３Ｈ２Ｏ＋Ａｌ２Ｏ３＋２ＣＯ２↑

图１　ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ

　　图２为沉淀法制备的氧化铝包裹粉体。可以看
出，在Ａｌ２Ｏ３ 颗粒表面均匀地覆盖了一层超细粉体，也
就是说，通过沉淀法，可以制备出由氧化铝超细粉体很
好包裹着的氧化铝粉体。

图２　氧化铝包裹粉体电镜图
Ｆｉｇ　２ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ａｌ２Ｏ３ｃｏａｔｅｄ　ｂｙ　ｓｕｐｅｒｆｉｎｅ　ｐｏｗｄｅｒ
３．２　二氧化硅含量对膜支撑体性能的影响
３．２．１膜支撑体的爆破强度
图３为ＳｉＯ２ 加入量和烧结温度对莫来石－刚玉膜

支撑体爆破强度的影响。由图３可知，ＳｉＯ２ 加入量相
同时，烧结温度越高，膜支撑体的强度也越高。烧结温
度为１４５０℃时，ＳｉＯ２ 加入量为６％和１５％（质量分
数），膜支撑体爆破强度分别为２．２９和２．９９ＭＰａ。可
见，相同烧结温度下，膜支撑体爆破强度随ＳｉＯ２ 加入
量的增加而提高。１４５０℃的烧结温度已足使ＳｉＯ２ 和
Ａｌ２Ｏ３ 发生反应，ＳｉＯ２ 加入量越多，莫来石生成量则越
多，越有助于膜支撑体强度的提高。本制备过程中，在

预烧之后，ＳｉＯ２ 大多附着于Ａｌ２Ｏ３ 表面；存在于Ａｌ２Ｏ３
间隙的，只是少量。因此，它和Ａｌ２Ｏ３ 的接触表面积得
以大幅提高，两者的反应更为充分。ＳｉＯ２ 量越多，反
应生成莫来石量就越多，越有利于低温烧结时膜支撑
体强度的提高。这就是膜支撑体爆破强度随ＳｉＯ２ 加
入量增多而提高的缘故。

图３　烧结温度、ＳｉＯ２ 质量含量对膜支撑体爆破强度
的影响

Ｆｉｇ　３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍａｓｓ
ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ＳｉＯ２／Ｍ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｂｕｒｓｔｉｎｇ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ
ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ （Ｍ，ｔｈｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ＳｉＯ２
ａｎｄ　Ａｌ２Ｏ３）

３．２．２　膜支撑体的渗透性能
图４为不同烧结温度下莫来石－刚玉陶瓷膜支撑

体纯水通量随ＳｉＯ２ 加入 量的变化。在同样烧结温度
下，ＳｉＯ２ 量越多，膜支撑体的水通量越小。如烧结温
度同为１５５０℃时，含６％和１５％（质量分数）ＳｉＯ２ 的膜
支撑体，其纯水通量分别为４３．８１和２０．１０ｍ３／（ｍ２·

ｈ）。这是因为预烧之后，大部分包裹在 Ａｌ２Ｏ３ 表面的
ＳｉＯ２ 在高温烧结时便与Ａｌ２Ｏ３ 反应，生成无规则的莫
来石，容易堵塞造孔剂烧蚀所形成的孔；加入ＳｉＯ２ 的
量越多，生成的莫来石越多，堵孔现象越明显，烧结后
形成的膜支撑体的有效孔径越小，孔隙率越低。ＳｉＯ２
含量相同时，烧结温度越高，膜支撑体孔隙率和有效孔
径也越小。可见，烧结温度和ＳｉＯ２ 含量都是影响水通
量的重要因素。

图４　烧结温度、ＳｉＯ２ 质量含量对膜支撑体纯水通量
的影响

Ｆｉｇ　４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍａｓｓ
ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ＳｉＯ２／Ｍ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｕｒｅ　ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘ　ｏｆ　ｍｅｍ－
ｂｒａｎｅ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ （Ｍ，ｔｈｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ＳｉＯ２ ａｎｄ
Ａｌ２Ｏ３）

６２４ ２０１１年第３期（４２）卷



　　烧结温度为１５５０℃、ＳｉＯ２ 含量为１２％（质量分数）
时，膜支撑体爆破强度３．４ＭＰａ、纯水通量２６ｍ３／（ｍ２

·ｈ），具有相对较好的综合性能。

３．３　膜支撑体的物相及微观结构
图５为１４５０℃烧结的膜支撑体的 ＸＲＤ。其中，

（ａ）、（ｂ）所含ＳｉＯ２ 分别为１２％、１５％（质量分数），其出
峰位置完全相同，均由莫来石与氧化铝的峰组成。由
此可知，经１４５０℃烧结，二氧化硅已反应完全转化为
莫来石；也就是说，烧结后的膜支撑体已完全是由莫来
石－刚玉材质构成。图５（ｂ）与（ａ）相比，莫来石峰更强，
而氧化铝峰则相对较弱，与其ＳｉＯ２ 加入量较多，生成
的莫来石也较多的理论推断相符。

图５　１４５０℃烧结的膜支撑体的ＸＲＤ
Ｆｉｇ　５ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ａｔ

１４５０℃
　　图６为在１５５０℃烧结而成的莫来石－刚玉陶瓷

膜支撑体的ＳＥＭ图。ＳｉＯ２ 含量为６％（质量分数）时，
其分散性相当好，所生成的莫来石颗粒比较小、均匀分
布在Ａｌ２Ｏ３ 间隙，起着链接氧化铝粉体的桥梁作用，膜
支撑体孔洞分布均匀，孔径均一，平均为１３．１９μｍ（图
７）；但由于ＳｉＯ２ 加入量偏少，生成莫来石的量也就偏
少，粉体之间烧结不够充分，膜支撑体强度不高（图６
（ａ））。ＳｉＯ２ 含量增加至９％（质量分数），如图６（ｂ），孔
洞分布仍很均匀，平均孔径稍有减小，为１１．６６μｍ，莫
来石生成量大且分布仍较均匀，覆盖着大多数的
Ａｌ２Ｏ３，加强了 Ａｌ２Ｏ３ 之间的链接，膜支撑体强度增
大。ＳｉＯ２ 含量进一步增至１２％（质量分数）时（图６
（ｃ）），膜支撑体平均孔径减小为９．８７μｍ、有少量小孔
出现。大量生成的莫来石将 Ａｌ２Ｏ３ 完全覆盖，Ａｌ２Ｏ３
之间的熔接更加完善，膜支撑体的强度进一步提高。
而ＳｉＯ２ 含量增加至１５％（质量分数）时，膜支撑体的平
均孔径虽然和ＳｉＯ２ 含量为１２％（质量分数）相近，为
９．５８μｍ ，但孔洞分布已不再均匀，而是大小不一（图６
（ｄ））。这是由于莫来石生成量因ＳｉＯ２ 过多的加入量
而过多增加，在烧结过程中容易出现个别异常长大的
大晶粒，致在Ａｌ２Ｏ３ 的某些间隙因莫来石不足而形成
大孔洞；而更多的间隙则因莫来石太多而致其完全封
闭。因此，可以通过ＳｉＯ２ 加入比例的适当调节，调控
莫来石的生成量，制得强度与通量均较为适中的莫来
石－刚玉多孔陶瓷膜支撑体。

图６　不同二氧化硅加入量、１５５０℃烧结的膜支撑体的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　６ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ａｔ　１５５０℃ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃａ

图７　１５５０℃烧结的膜支撑体平均孔径随ＳｉＯ２ 质量含
量的变化

Ｆｉｇ　７Ａｖｅｒａｇｅ　ｐｏｒｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ａｔ　１５５０℃ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍａｓｓ　ｒａ－
ｔｉｏ　ｏｆ　ＳｉＯ２／Ｍ （Ｍ，ｔｈｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ＳｉＯ２ ａｎｄ
Ａｌ２Ｏ３）

３．４　膜支撑体的耐腐蚀性能
以ＳｉＯ２ 加入量为１２％（质量分数）、１５５０℃烧结所

得陶瓷支撑体做耐酸、碱腐蚀试验。腐蚀处理前，膜支
撑体的爆破强度为３．４０ＭＰａ，酸、碱腐蚀后分别为２．
６７和２．８９ＭＰａ。由图８及６（ｃ）对比可知，膜支撑体表
面的莫来石在耐腐蚀试验中大量地被酸、碱所腐蚀，致
使氧化铝裸露。图８（ａ）与（ｂ）相比，（ａ）中能见的莫来
石粒子更少、也更小，有更多的氧化铝裸露。说明其耐
碱比耐酸的性能要强些，爆破强度的数据也证实了这
一点。所以，该膜支撑体更适于碱性条件下的应用。
图９（ａ）、（ｂ）和（ｃ）分别为ＳｉＯ２ 含量为１２％（质量

分数）、１５５０℃烧结的膜支撑体及其经酸、碱处理后的
ＸＲＤ谱图。三者的峰形完全相同，只是个别峰强稍有
变化。表明经酸或碱处理后，其成份不变，仍是莫来石
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与刚玉。但是，由耐酸碱试验后膜支撑体强度均有所
下降推断，应该还都发生了部分分解，只不过分解产物
溶入溶液之中罢了。

图８　ＳｉＯ２ 为１２％（质量分数）、１５５０℃烧结的膜支撑
体的表面ＳＥＭ

Ｆｉｇ　８Ｓｕｒｆａｃｅ　ＳＥＭ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
１２ｗｔ％ＳｉＯ２ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ａｔ　１５５０℃

图９　莫来石－刚玉陶瓷膜支撑体的ＸＲＤ
Ｆｉｇ　９ＸＲＤ　ｏｆ　ｍｕｌｌｉｔｅ－ｃｏｒｕｎｄｕｍ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

ｓｕｐｐｏｒｔ　ｗｉｔｈ　１２ｗｔ％ＳｉＯ２ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ａｔ　１５５０℃

４　结　论

以硝酸铝与碳酸氢铵通过沉淀法使氧化铝粉体表

面均匀地包裹一层碳酸铝铵超细粉体，经煅烧，碳酸铝
铵超细粉体转化为α－Ａｌ２Ｏ３ 超细粉体，令包裹粉体和
纳米ＳｉＯ２ 球磨混合和预烧。从而提高了ＳｉＯ２ 在制备
膜支撑体时于Ａｌ２Ｏ３ 表面的附着量，避免了其过多结
集于Ａｌ２Ｏ３ 粉体间隙并在烧结时就地大量生成方石
英、致使孔径变小甚至完全封闭的弊端。当ＳｉＯ２ 含量
为１２％（质量分数）、烧结温度为１５５０℃时，所制备的
莫来石－刚玉陶瓷膜支撑体，综合性能比较优良：纯水
通量为２２．２１１ｍ３／（ｍ２·ｈ），爆破强度为３．４０ＭＰａ，开
孔率为４０．２１％，平均孔径为９．８７μｍ。其中，氧化铝

粉体为骨料，ＳｉＯ２ 为烧结助剂，而所生成的莫来石起
着融结Ａｌ２Ｏ３ 粉体的作用，有利于膜支撑体爆破强度
的提高。该膜支撑体具有很好的耐酸碱腐蚀性能，尤
适于碱性条件下应用。这一制备方法，不仅降低了氧
化铝的烧结温度及制备成本，还可以通过改变ＳｉＯ２ 与
Ａｌ２Ｏ３ 的比例，一定程度地调节膜支撑体的开孔率及
强度。
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