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摘  要 

用甲基纤维素作粘结剂，硅烷偶联剂作粘结助剂，聚丙烯酸作分散剂，设计了一种新涂膜液，通过一步

法浸渍涂膜，直接在大孔管状支撑体上制备了一种无中间层氧化铝陶瓷膜，省去了中间过渡层，缩短了

制备时间，降低了生产成本。采用傅里叶变换红外光谱仪分析涂膜液成分的作用机理，结果表明：硅烷

偶联剂KH-550与甲基纤维素的氢键作用使涂膜液的稳定性得到增强。通过扫描电子显微镜、比表面积与

孔径、孔隙率和纯水渗透通量测试，研究了陶瓷膜的显微结构和性能。用本研究设计的涂膜液制备的陶

瓷膜，膜层厚度约为35 μm，平均孔半径约为0.285 μm，纯水渗透通量高达1990 L m−2 h−1 bar−1。通过

一步法成功制备出无中间过渡层的陶瓷膜，节省了制备时间和成本，并提高了渗透通量。本研究对于低

成本制备高性能陶瓷膜有一定的参考价值。 
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Abstract 
A new coating solution was designed by using methyl cellulose as binder, silane coupling agent as 
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binder and polyacrylic acid as dispersant. A kind of alumina ceramic membrane without interme-
diate layer was prepared directly on the macroporous tubular support by one-step impregnation 
coating. The intermediate transition layer was omitted, the preparation time was shortened and the 
production cost was reduced. The mechanism of the composition of the coating solution was ana-
lyzed by Fourier transform infrared spectroscopy. The results showed that the hydrogen bond be-
tween silane coupling agent KH-550 and methyl cellulose enhanced the stability of the coating so-
lution. The microstructure and properties of the ceramic membranes were studied by scanning 
electron microscopy, specific surface area and pore size, porosity and pure water permeation flux 
tests. The ceramic membrane prepared with the coating solution designed in this study has a mem-
brane thickness of about 35 μm, an average pore radius of about 0.285 μm, and a pure water per-
meation flux of up to 1990 L m−2 h−1 bar−1. The ceramic membrane without intermediate transition 
layer was successfully prepared by one-step method, which saved the preparation time and cost, 
and improved the permeation flux. This study has a certain reference value for the preparation of 
high-performance ceramic membranes at low cost. 
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1. 引言 

传统无机陶瓷膜一般由 Al2O3、ZrO2、TiO2 和 SiO2 等无机材料构成[1]，多应用于水处理[2] [3]、食品

饮料加工[4] [5]、生物医药[6] [7]等领域。近年来也有用 SiC 材料[8] [9]生产陶瓷膜应用于气体分离[10]，
碳化硅陶瓷膜在抗菌方面也有不错的表现[11]。与有机膜相比，陶瓷膜具有耐高温、耐菌、化学稳定性好

和机械强度高等优势，但是造价较高阻碍了它的工业化发展[12]。陶瓷膜通常具有三层结构，大孔支撑体

层、过渡中间层和分离膜层，呈非对称分布。分离行为一般发生在膜层，支撑体提供机械强度，所以陶

瓷膜的制备一般先在大孔支撑体上涂覆一层或多层中间过渡层，是为了防止膜层制备过程中颗粒渗透到

支撑体造成堵塞，最后在中间过渡层上涂覆膜层。每一步的高温烧结都会耗费更多的时间和成本，这也

是陶瓷膜造价高的主要原因之一。为了降低生产成本，近年来很多人用高岭土、粉煤灰、煤矸石、粘土

等低成本材料替代传统无机材料[13]-[18]。当然去除中间过渡层也是降低陶瓷膜成本的有效方法之一，同

时也有助于提高陶瓷膜的渗透通量。 
秦伍等用交联的“PVA-硼酸”水凝胶层[19]和 PVB 层[20]作中间层制备了高渗透性陶瓷微滤膜。Cho

等通过去除氧化石墨烯中间层制备了无缺陷、超薄复合陶瓷中空纤维膜[21]。Zhang 等通过牺牲氧化石墨

烯和十水硼砂交联后的中间层制备出了陶瓷超滤膜[11]。这些方法都是通过高温煅烧使中间层分解，从而

达到去除中间层的目的。还有一些是将前驱体膜和支撑体分别制备，然后将两者粘贴在一起，通过共烧

结工艺一步制备无中间层的陶瓷膜[22] [23]。然而，去除中间层还是要事先涂覆中间过渡层，过程仍然有

些繁琐，转移粘贴法操作起来也并不简单。 
本研究设计了一种新的涂膜液配方，用 KH-550 来偶联甲基纤维素和氧化铝[24] [25]，增强甲基纤维

素粘性的同时，改善涂膜液的分散性和成膜性，从而可以一步涂膜制备出无中间层的陶瓷膜，省略了制

备中间层的步骤，缩短了生产时间，降低了生产成本，也在一定程度上提高了陶瓷膜的渗透通量。用该
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涂膜液浸渍涂膜，能够更简单地制备出高通量的氧化铝陶瓷膜。对于低成本制备高性能陶瓷微滤膜具有

一定的参考价值。 

2. 实验方法 

2.1. 制备过程 

在 70℃的恒温条件下，将一定量的聚丙烯酸(PAA) (99.9%)和甲基纤维素(MC) (99.9%)溶解在去离子

水中，搅拌使其充分溶解，制成悬浮液；停止加热，将称量好的氧化铝(800 nm, 99.9%)加入悬浮液中，分

散均匀后加入适量硅烷偶联剂 γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH-550) (99%)，搅拌约四个小时，得到均匀的涂膜

液，静置除泡。将管状多孔氧化铝支撑体，用去离子水清洗干净，在 100℃烘箱中干燥两个小时备用。采

用浸渍涂膜法涂膜，涂膜 60 s 后，等待膜管室温干燥 1 h 后，放入 80℃烘箱干燥 2 h。然后在马弗炉中升

温至 1200℃烧结并保温 2 h，之后自然冷却至室温，得到氧化铝陶瓷膜。 

2.2. 测试表征 

本工作采用傅里叶变换红外光谱仪(FTIR；Nicolet 6700，美国 Thermo 公司)分析涂膜液成分的作用机

理；采用 X-射线衍射仪(XRD；D8-ADVANCE，德国布鲁克公司)测定甲基纤维素反应前后的结晶性的变

化，使用 Cu 靶，扫描范围为 5˚~35˚；采用扫描电子显微镜(SEM；JSM-6510LV，日本电子株式会社)分析

陶瓷膜的微观形貌；采用孔径与比表面积分析仪(BET；Kubo-X1000，北京彼奥德电子技术有限公司)分析

陶瓷膜内部的孔隙结构；采用膜孔径分析仪(BSD-PB，北京贝士德仪器科技有限公司)用气体泡压法测定

陶瓷膜的孔径分布；采用阿基米德法测定支撑体的孔隙率(GB/T 25995-2010)；采用称重法测定涂膜前后

样品纯水通量的变化。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结构分析 

 
Figure 1. Infrared spectra of KH-550 and mixed solution: (a) KH-550; (b) Mixed liquid 
图 1. KH-550 和混合液的红外光谱图：(a) KH-550；(b) 混合液 

 
图 1 为硅烷偶联剂(KH-550)和混合液(MC 与 KH-550)的红外吸收光谱图。从图 1(a)可以看出，在吸

收光谱 KH-550 曲线 1167 cm−1 位置可以观察到属于 C-N 键的弯曲振动峰，在 958.2 cm−1 位置出现属于-
O-C2H5 的振动峰。在 1104 cm−1 和 1080 cm−1 观察到属于 Si-O 键的位置峰，这可能是受化学环境变化，
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致使二裂峰出现[26]。溶液混合过程中，KH-550 发生水解即 Si-O-C2H5 变为 Si-OH，可以发现在混合溶液

的吸收光谱中-O-C2H5 振动峰消失。混合溶液曲线中 1127 cm−1 (C-N)和 1043 cm−1 (Si-O)位置略低于 KH-
550 曲线中 C-N 和 Si-O 的波数位置。这是因为混合过程中，KH-550 水解后的-OH 和甲基纤维素之间生

成氢键[27] [28]。在氢键的作用下，Si-O 和 C-N 的弯曲振动峰位置向低波数移动。此外 KH-550 原有的-
NH2 和甲基纤维素之间也能形成稳定的氢键作用力[29]。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of the reaction between methyl cellulose and KH-550 
图 2. 甲基纤维素与 KH-550 反应示意图 

 
如图 3 所示，甲基纤维素与 KH-550 反应后，其结晶性几乎消失[19] [30]，图 2 为甲基纤维素与 KH-

550 反应示意图，因为氢键作用形成了网状结构，导致甲基纤维素分子旋转自由度的降低，导致有非晶相

的出现。这也与其红外分析结果一致。 
 

 
Figure 3. XRD patterns of methyl cellulose before and after reaction with KH-550 
图 3. 甲基纤维素与 KH-550 反应前后的 XRD 图谱 
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3.2. 显微形貌分析 

图 4(a)为 2000 倍下支撑体的显微形貌，可以清晰地看到支撑体的大孔结构和氧化铝颗粒，粒径约为

10~15 μm，氧化铝颗粒之间的孔隙较大。图 4(b)~(d)显示了在 1200℃下烧制 2 h 的氧化铝微滤膜的表面

和断面形态，图 4(b)和图 4(c)分别为 5000 倍和 500 倍下氧化铝陶瓷膜的表面显微形貌图，从图 4(b)图中

可以清晰地看到膜的表面有大量的微孔，氧化铝颗粒紧密地结合在一起，图 4(c)图中可以看到膜表面平

整无缺陷，说明涂膜液的成膜性能很好，浸渍涂膜比较成功，烧制出的氧化铝膜层较为完整。图 4(d)图
为放大 500 倍的陶瓷膜断面 SEM 显微形貌，从图中可以很清晰地看到膜层厚度约为 35 μm，膜层与支撑

体层紧密结合，支撑体层内部的孔隙远远大于膜层的氧化铝颗粒，但却很少有成膜颗粒渗透进支撑体内

部，造成堵塞。由此可见，本工艺涂膜液用来一步法制备无中间层陶瓷微滤膜的可行性。 
 

 
Figure 4. SEM micrographs of the support and ceramic membrane: (a) cross-sectional morphol-
ogy of the support, 2000×; (b) Surface morphology of ceramic film, 5000×; (c) Surface morphol-
ogy of ceramic film, 500×; (d) Ceramic membrane cross-sectional morphology diagram, 500× 
图 4. 支撑体和陶瓷膜的 SEM 显微形貌图：(a) 支撑体断面形貌图，2000×；(b) 陶瓷膜表

面形貌图，5000×；(c) 陶瓷膜表面形貌图，500×；(d) 陶瓷膜断面形貌图，500× 

3.3. 比表面积与孔径分析 

如图 5(a1), (a2)所示，氮气吸附–脱附等温线呈现出典型的 IV 型特征，说明支撑体具有中孔结构。值

得注意的是，在吸附与脱附曲线之间，存在一个清晰的滞后环，这反映了孔道中存在着毛细管冷凝效应。 
当涂膜处理后，可以观察到以下变化：首先，吸附量整体呈现下降趋势；其次，滞后环的尺寸有所

减小。这两个现象共同表明，涂膜过程减少了材料表面可接触的孔道数量，或者导致了孔径的变窄。 
从孔面积曲线(图 5(b1), (b2))可以看出，支撑体的孔面积分布主要集中在较小的孔径范围内(小于 10 

nm)。涂膜后，大孔径范围内的孔面积显著减少，这进一步说明了涂膜过程覆盖了部分大孔，特别是膜层

与支撑体结合部位的大孔。 
孔体积曲线(图 5(c1), (c2))可以看出，支撑体原本的总孔体积相对较大。然而，在涂膜处理后，孔体
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积显著降低，特别是在小孔径范围内的减少更为明显。这一现象说明膜层的总体积远小于支撑体的总体

积，膜层中的氧化铝颗粒结合得更为紧密。此外，由于膜层所使用的氧化铝颗粒粒径远小于支撑体的颗

粒粒径，这也导致了孔体积的显著变化。 
表 1 详细列出了支撑体和陶瓷膜的定量氮吸附数据。从中，我们可以得出以下结论：比表面积的增

加、孔体积的降低以及平均孔半径的减小，这些都是膜层存在的直接证据。同时，这些变化也表明膜层

结构更为致密，孔隙更小。 
综上所述，涂膜引起比表面积、孔体积和孔径分布的综合变化可能来源于以下因素： 
1) 涂膜覆盖支撑体表面，降低了孔隙的可及性。 
2) 涂膜可能填充了部分中孔或大孔，导致孔径减小。 
3) 涂膜材料本身可能引入了较少的新孔隙。 

 

 

 

 
Figure 5. BET analysis: (a) adsorption and desorption isotherms, (b) pore volume distribution, (c) pore area 
distribution; (1) Support body, (2) ceramic film 
图 5. BET 分析：(a) 吸附和脱附等温线，(b) 孔体积分布，(c) 孔面积分布；(1) 支撑体，(2) 陶瓷膜 
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Table 1. Quantitative nitrogen adsorption data of support and ceramic membrane 
表 1. 支撑体和陶瓷膜的定量氮吸附数据 

Component PA/(m2∙g−1) PV/(cc∙g−1) MPR/(μm) 

Support 2.7925 0.009527 2.5 

Membrane 3.8115 0.006943 0.285 

 

 
Figure 6. (a) Flow pressure curve; (b) Aperture distribution curve 
图 6. (a) 流量压力曲线；(b) 孔径分布曲线 

 
在 25℃下，采用气体泡压法测量涂膜后陶瓷膜的孔径分布，如图 6(a)所示。当压力升至 0.3615 bar

时，检测到泡点，此时对应的孔径为 1.7325 μm，为最大孔径。随着压力继续增加，氮气逐渐打开更多湿

孔，导致流量迅速上升。当压力达到 2.278 bar 时，最可几孔径减小至 0.275 μm (见图 6(b))。待所有孔打

开后，氮气流量随压力呈线性增长，这符合 Hagen-Poiseuille 方程的描述。从图中还可以看出，孔径多集

中在 0.2 μm~0.3 μm 之间。 

3.4. 孔隙率与纯水通量 

孔隙率用阿基米德法测量，分别测量样品的干重(m0)、饱和样品的悬浮重(m1)和湿重(m2)，利用公式

(1)来计算孔隙率 P，测得孔隙率为 26.8%。 

2 0

2 1

m m
P

m m
−

=
−

                                  (1) 

为了准确测量纯水通量的变化，本实验室专门设计了一种测试装置(见图 7)，该装置可以有效地测量

支撑体与陶瓷膜在涂膜前后的纯水通量差异。陶瓷膜的有效表面积为 2.42 × 10−2 m2，测试在 0.1 至 0.5 
MPa 的压力范围内进行。测试装置由料液罐、氮气瓶、压力表、膜组件和阀门等关键部件组成，所有部

件均通过密封圈紧密固定，确保测试过程中不会出现漏气或泄压的情况。氮气瓶作为压力源，提供了稳

定且可调节的压力。测试开始前，先在料液罐中加入约 2/3 容量的去离子水。随后，调节氮气瓶的气压，

当装置中有第一滴水滴下时立即开始计时，并同时记录天平的读数。 
使用公式(2)测量膜的纯水渗透通量： 

VJ
A t

=
⋅

                                      (2) 
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其中 V、A 和 t 分别为纯水的体积(L)、有效膜面积(m2)和渗透时间(h)。 
 

 
Figure 7. Schematic diagram of pure water flux testing device 
图 7. 纯水通量测试装置示意图 

 

 
Figure 8. Pure water flux of support and ceramic membrane 
图 8. 支撑体和陶瓷膜的纯水通量 

 
如图 8 所示，经过测试，支撑体管子的纯水通量为 3373 L m−2 h−1 bar−1，涂膜后陶瓷膜的纯水通量为

1990 L m−2 h−1 bar−1。因为膜层孔径和孔隙小于支撑体，导致纯水通量比涂膜前略有降低，但也远远高于

其他传统陶瓷膜，除了支撑体通量高的原因之外，最主要的原因是涂膜液优异的成膜性能，使其可以直

接在大孔支撑体上成膜，无需中间层，大大降低了过滤阻力，从而提高陶瓷膜的渗透通量。 
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4. 结论 

本研究采用一种新的涂膜液配方，并通过傅里叶变换红外光谱仪和 X-射线衍射仪分析了涂膜液的作

用机理，发现在 KH-550 硅烷偶联剂与甲基纤维素两者的氢键作用下，甲基纤维素的粘性和分散性得到

增强。同时，KH-550 又可以偶联甲基纤维素和氧化铝颗粒，使配制出的涂膜液具有良好的稳定性和成膜

性，使膜层较小的氧化铝颗粒无法渗透到大孔支撑体。从而可以一步涂膜制备出无中间层的陶瓷膜，膜

层和支撑体层紧密结合，两者界限清晰可见。膜层厚度约为 35 μm，平均孔半径约为 0.285 μm，纯水渗

透通量高达 1990 L m−2 h−1 bar−1。烧制的陶瓷膜无中间过渡层，大大降低了纯水的过滤阻力，从而使陶瓷

膜的纯水通量远高于其他传统工艺制备的陶瓷膜。 
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