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摘　要：　由溶胶－凝胶法与水热法相结合，成功制备
了氧化铝超滤膜。利用ＳＥＭ、ＸＲＤ等表征手段，研究
膜层晶型、粒子形貌、孔径大小及其分布、膜层厚度等
的合理调控，并表征其通量、截留率和耐酸碱性能。结
果表明，水热处理溶胶并于合适温度下烧结，可有效调
控超滤膜膜层的晶型和粒子的形貌；通过分散剂ＰＥＧ
合适型号的选择，可有效调控膜孔孔径及其分布；合适
的涂膜液浓度并适量的成膜助剂ＰＶＡ，可有效调控膜
层厚度并避免其开裂；当氧化铝呈α态时，超滤膜具有
优秀的耐酸碱性能。
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１　引　言

孔径２～５０ｎｍ的氧化铝陶瓷超滤膜，有着机械强
度大、化学稳定性好、抗微生物能力强、使用寿命长等
特点，广泛应用在污水处理、海水淡化、饮用水净化、药
物浓缩分离等领域［１，２］。其诸多的制备方法中，溶胶－
凝胶法因无需真空和太高的温度，且操作简单、工艺易
控，是目前最常用的方法之一［３］；然而，其粒子大小和
形貌很难控制。水热法可通过简单实验条件的控制来
调控晶粒的大小和形貌，制得纯度高、缺陷少、内应力
小的晶体［４－６］，纳米粉体颗粒尺寸均匀，形貌可控［７］，可
用于高质量晶体的制备。
本文以溶胶－凝胶法和水热法结合制备氧化铝陶

瓷超滤膜，通过实验条件的调节有效调控膜层的晶型、
粒子形貌、孔径大小及其分布和膜层厚度等。

２　实　验

２．１　实验原料
ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（ＡＲ）（西陇化工有限公司）；氨水

（ＡＲ）（西陇化工有限公司）；去离子水，盐酸（ＡＲ）（西
陇化工有限公司）；α－Ａｌ２Ｏ３晶种（南京海泰纳米材料有
限公司）；聚乙二醇（ＰＥＧ）（西陇化工有限公司）；聚乙
烯醇（ＰＶＡ）（西陇化工有限公司）；Ｔ１９／３８／３００型号的
陶瓷微滤膜支撑体（厦门三达膜科技有限公司）。
２．２　实验仪器

ＪＪ－１增力电动搅拌器（金坛市新航仪器厂）；ＨＨ－２

数显恒温水浴锅（国华电器有限公司）；Ｌ１２００×Ｗ７５０
通风橱（上海成永实验室家具有限公司）；ＳＨＺ－Ⅲ型循
环水真空泵（上海亚荣生化仪器厂）；ＬＥＯ　１５３０场发射
扫描电子显微镜（德国ＬＥＯ）；Ｓ－４８００ＦＥＳＥＭ 型扫描
电镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｘ’ｐｅｒｔ　ＰＲＯＸ
射线衍射仪（荷兰帕纳科仪器公司）。
２．３　涂膜液的制备
２．３．１　氧化铝溶胶的制备

２４．４５ｇ　ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ溶于２００ｍＬ去离子水中，
移入三口圆底烧瓶；于８５℃恒温水浴中恒温３０ｍｉｎ；在
闭口条件下边搅拌边加入氨水直至溶液ｐＨ值为９．５，
得到白色浑浊液。抽滤并多次淋洗除去副产物 ＮＨ４
Ｃｌ。滤饼溶于２００ｍＬ去离子水中，８５℃水浴恒温，滴
加盐酸，控制ｐＨ值在３．５～５．５之间进行胶溶。搅拌
老化２ｈ，得到稳定透明的铝溶胶。
２．３．２　水热法处理氧化铝溶胶
在上述制备的铝溶胶中，加入相对氧化铝质量分

数５％的α－Ａｌ２Ｏ３晶种和１％的ＰＥＧ分散剂，在水热反
应釜中２２０℃下反应１２ｈ。
２．３．３　涂膜液的配制
于上述水热反应后的溶液中加入质量分数为５％

的ＰＶＡ成膜助剂，搅拌均匀，得到涂膜液。
２．４　超滤膜的制备
采用浸渍涂膜法将上述涂膜液涂敷在微滤膜支撑

体上，室温下干燥２４ｈ，以１℃／ｍｉｎ的速度升温到烧结
温度，恒温２ｈ，自然降温，制得陶瓷超滤膜。
２．５　超滤膜的性能测试
２．５．１　耐酸性能测试
所制备的陶瓷超滤膜于２０％硫酸溶液中，６５℃下

浸泡４８ｈ。通过ＳＥＭ观察其受腐蚀情况。
２．５．２　耐碱性能测试
所制备的陶瓷超滤膜于５％氢氧化钠溶液中，

６５℃下浸泡４８ｈ。通过ＳＥＭ观察其受腐蚀情况。
２．５．３　通量测试
于自制通量仪中，测定在１．５ＭＰａ压力下一定时

间ｔ（ｈ）内氧化铝陶瓷膜的渗透液体积Ｖ（Ｌ）。用下式
计算膜通量Ｊ（Ｌ／（ｈ·ｍ２））：

Ｊ＝ Ｖ
Ａｍｔ
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　　其中，Ａｍ是膜总面积（ｍ２）。
２．５．４　截留率测试
测定牛血蛋白溶液通过膜试样前后的浓度变化。

膜截留率Ｒ（％）的计算公式如下：
Ｒ＝ （ＣＦ－ＣＰ）／ＣＦ×１００％

　　式中，ＣＦ、ＣＰ分别为原液和透过液中牛血蛋白的
浓度（ｍｏｌ／Ｌ）。

３　结果与讨论

３．１　水热处理和烧结温度对膜层的影响
为了考察水热处理和烧结温度对膜层的影响，将

溶胶－凝胶法制得的铝溶胶分成两部分。其中一部分
直接加入助剂；而另一部分则进行水热处理后，再加入

助剂。两者配成浓度同为２％（质量分数）、ＰＶＡ含量
同为５％（质量分数）的涂膜液，并同样分别于９００、
１１００和１２００℃进行烧结。
实验结果如图１所示。图１（ａ）～（ｃ）为未经水热

处理，分别于９００、１１００和１２００℃进行烧结所制得膜
层的表面结构。从图１（ａ）可以看出，膜层粒子约为
２０ｎｍ，孔径１０～２０ｎｍ，属于超滤范畴，但膜面不平整，
膜孔较少，且有一些小缺陷；从图１（ｂ）可以看出，膜层
粒子３０ｎｍ左右，孔径１０～３０ｎｍ，但膜孔较少，膜层有
长条状大块粒子存在；从图１（ｃ）可以看出，膜层粒子
全部长成长条状大块粒子，粒子间有大裂纹产生，已无
法成膜。裂纹产生主要是膜层氧化铝晶型转变的缘
故。

图１　两种方法不同烧结温度下制得膜层ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　１ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｂｙ　ｔｗｏ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

　　图２为氧化铝的ＸＲＤ谱图，从图２（ａ）可以看出，
氧化铝膜层烧结时，９００℃时得到（０２２）、（１２２）、（０２６）、
（０４１）等晶面，为δ－Ａｌ２Ｏ３的特征晶面；１０００℃时得到
（４００）、（－２０４）、（１１４）和 （２４０）等晶面，为θ－Ａｌ２Ｏ３的
特征晶面；１１００℃时得到（４００）、（－２０４）等晶面，为θ－
Ａｌ２Ｏ３的特征晶面，同时得到（０１２）、（１０４）、（１１３）和
（１１６）等晶面，则为 α－Ａｌ２Ｏ３ 的特征晶面。因而，
１１００℃时是少量θ－Ａｌ２Ｏ３和大量的α－Ａｌ２Ｏ３的混晶物；

１２００℃时得到（０１２）、（１０４）、（１１３）和（１１６）等晶面，为
α－Ａｌ２Ｏ３的特征晶面。可见，随烧结温度的变化，膜层
晶型结构发生δ－Ａｌ２Ｏ３—θ－Ａｌ２Ｏ３—α－Ａｌ２Ｏ３的变化。
始于１１００和１２００℃下全部形成的α－Ａｌ２Ｏ３，其致密度
比过渡相的高，晶体发生局部收缩，且里表的收缩不一
致，导致试样裂纹的产生。在这一烧结温度下，膜层粒
子全为长条状结构，是因为氧化铝由过渡态向α相转
变属于晶格重构转变，要经过成核和核长大两个阶
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段［８］；这一转变始于１１００℃（图１（ｂ）），到１２００℃时，则
全部完成，在整个转变过程中，是以这种长条状粒子为
核进行增长的，所以就全部长成大的长条形结构粒子。

图２　氧化铝的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ　２ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ａｌｕｍｉｎａ

图１（ｄ）～（ｆ）为水热处理后分别于９００、１１００和
１２００℃进行烧结所制得膜层表面结构。可以看出，这
３个膜层都是膜面平整、表面粒子形貌变化不大，多为
２０～３０ｎｍ圆形粒子，粒子间的孔径约为２０～５０ｎｍ，属
于超滤级别；但随着烧结温度的升高孔洞数量有一定
增加，且有少数孔径变大。说明水热处理可很好地控
制粒子形貌结构；变化烧结温度可改变孔洞数量和大
小。后者与氧化铝晶型转变有关，从ＸＲＤ谱图（图２

（ｂ））可以看出，水热处理后，铝溶胶的晶型随着烧结温
度变化发生δ－Ａｌ２Ｏ３—θ－Ａｌ２Ｏ３—α－Ａｌ２Ｏ３转变；当其由
过渡态向α态转变时，因晶体局部收缩，导致孔洞增多
变大。
图１（ｇ）和（ｈ）分别为未经和经过水热处理、且同

样烧结到１１００℃制得膜层截面图。两图对比可以看
出，后者膜层较厚，与支撑体的结合也较为紧密。
从图２（ａ）和（ｂ）的对比可以看出，未经水热处理，

在１１００℃烧结时所制得膜层，晶型主要是α－Ａｌ２Ｏ３；而
经水热处理后，其１１００℃烧结膜层粒子，主要是θ－Ａｌ２
Ｏ３。这说明水热处理可减缓氧化铝由θ态向α态的转
变。
综上所述，水热处理对于控制膜层粒子形貌、延缓

膜层粒子晶型转变、提高膜层综合性能有利；而选择合
适烧结温度可获得满意的晶型结构、膜孔孔径和数量。
３．２　ＰＥＧ对膜孔的影响
水热处理过程中加入ＰＥＧ作为分散剂，考察了其

分别为４００、１５００和４０００　３种分子量对膜层结构的影
响。涂膜液浓度为 １％（质量分数），烧结温度为
１１００℃，ＰＶＡ含量为５％（质量分数），其它实验条件不
变，结果如图３所示。从图３（ａ）可看出，用分子量为
４００时膜层孔隙率较大，孔径较小且分布均匀，膜面平
整；而从图３（ｂ）和（ｃ）可看出，用分子量为１５００和
４０００时膜层较密实，开孔较少，分布不均且膜面不平
整。ＰＥＧ的分散作用是由静电斥力和空间位阻效应
协同作用的结果。ＰＥＧ是线性长链分子，它在水中是
呈蛇形分布的［９］。当其分子量较大时，分子链间容易
缠结，位阻效应降低，分散效果降低，膜层开孔较少，膜
面不平整。因此，通过改变ＰＥＧ型号，可以在一定程
度上控制膜层的孔径大小和分布。

图３　不同的ＰＥＧ对膜性能的影响
Ｆｉｇ　３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ＰＥＧ　ｏｎ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

３．３　ＰＶＡ和氧化铝浓度对膜层开裂及厚度的影响
考察了成膜助剂ＰＶＡ加入前后膜层表面结构的

变化。涂膜液浓度为１％（质量分数），烧结温度为
１１００℃，分散剂为ＰＥＧ４００，其它实验条件不变，实验
结果如图４所示。从图４可以看出，未加ＰＶＡ时，膜
层有明显的开裂（图４（ａ））；加入ＰＶＡ 后，膜层较完
整，未出现开裂现象（图４（ｂ））。说明ＰＶＡ可以有效
地阻止膜层开裂。这是因为ＰＶＡ的存在，促使涂膜液
粒子均匀分散，从而在溶剂蒸发的全过程，其内部应力

均匀，所成的膜也就不易开裂；反之亦然［１０］。涂膜液
浓度对膜层厚度的影响很大。涂膜液浓度分别为
１％、２％和３％，烧结温度为１１００℃，ＰＶＡ含量为５％
（质量分数），分散剂为ＰＥＧ４００，其它实验条件不变，
实验结果如图５所示。可以看出，涂膜液浓度为１％
时，膜层厚度为１μｍ 左右（图５（ａ））；而为２％和３％
时，膜层厚度基本都为８μｍ左右（图５（ｂ）和（ｃ））。这
是因为涂膜液浓度较大时，浸渍过程中涂覆在支撑体
上的氧化铝粒子较多，因而制得的膜层较厚；而涂膜液
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浓度达到某一临界值，支撑体对于涂膜液的吸附已经
达到饱和之后，膜层厚度就不再随涂膜液浓度的增加
而增加。说明在一定范围内，可以通过改变涂膜液浓
度合理地控制膜层的厚度。
３．４　膜层的耐酸碱性能

在对膜层厚度及其粒子形貌、孔径等研究的基础
上，考察了超滤膜的耐酸碱性能。涂膜液浓度为２％
（质量分数），分散剂为ＰＥＧ４００，ＰＶＡ含量为５％（质
量分数），实验结果如图６所示。

图４　ＰＶＡ对膜层结构影响
Ｆｉｇ　４Ｔｈｅ　ｆｉｌｍ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＶＡ

图５　不同浓度涂膜液制得的膜层截面图
Ｆｉｇ　５Ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｉｌｍ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图６　不同烧结温度下制备的膜层酸碱处理后的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　６ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　ａｃｉｄ　ｏｒ　ｂａｓｅ

　　图６（ａ）～（ｃ）为１２００℃下烧结制得超滤膜的ＳＥＭ
图，依次是原膜、经５％的 ＮａＯＨ 处理４８ｈ的膜和经

２０％的 Ｈ２ＳＯ４ 处理４８ｈ的膜；图６（ｄ）～（ｆ）为１１００℃
下烧结制得的超滤膜ＳＥＭ 图，依次是原膜、经５％的
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ＮａＯＨ处理４８ｈ的膜和经２０％的 Ｈ２ＳＯ４ 处理４８ｈ的
膜。可以看出，１２００℃下烧结的，酸碱处理后未见明显
腐蚀；而１１００℃下烧结的则不然。从ＸＲＤ谱图（图２）
已知，１２００℃下烧结的膜层呈α－Ａｌ２Ｏ３构型，是氧化铝
的最终稳定形态，其耐酸碱性能优于过渡态的氧化铝，
这是必然。
３．５　通量和截留率结果分析
涂膜 液 浓 度 为 ２％ （质 量 分 数），分 散 剂 为

ＰＥＧ４００，ＰＶＡ含量为５％（质量分数），其它条件不变，
改变烧结温度，所得结果如表１所示。
表１　不同烧结温度下的膜通量和截留率

Ｔａｂｌｅ　１Ｔｈｅ　ｆｌｕｘ　ａｎｄ　ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

烧结温度（℃）膜通量（Ｌ／（ｈ·ｍ２））截留率（％）

９００　 ３７９　 ７２．７
１０００　 ４８２　 ７２．５
１１００　 ５３７　 ６５．９
１２００　 ５５３　 ６０．３

　　从表１可以看出，随着烧结温度的升高，通量持续
增加，而截留率逐渐降低。这是由于随着烧结温度的
升高，呈α态结构的氧化铝逐渐增加，晶型的转变造成
晶体的局部收缩，导致孔洞增多、变大，进而使通量增
大，而截留率下降。

４　结　论

采用溶胶－凝胶法与水热法相结合，可很好地控制
膜层粒子形貌结构，制得性能良好的氧化铝超滤膜；改
变烧结温度可调控其晶型结构、孔径大小及数量。烧
结温度升高，膜通量逐渐增大，截留率逐渐降低；α态
氧化铝超滤膜的耐酸碱性能明显优于过渡态氧化铝超

滤膜。分散剂以ＰＥＧ４００最好。以ＰＶＡ作为成膜助
剂，可有效阻止膜层开裂。改变涂膜液浓度，在一定范
围内可调控膜层厚度。
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