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陶瓷分离膜的发展历史与趋势
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摘要 对陶瓷分离膜的发展历 史与应用现状进行了较全面的综述
，

并就我国发展陶瓷分

离膜的若干技术问题展开了讨论
。

关键词 陶瓷膜�分离 �综述

� 陶瓷分离膜的发展历史

陶瓷膜的研究始于本世纪 �� 年代
，

其发展可分为 �个阶段
，

即用于铀同位素分离的核工

业时期
、

液体分离时期和全面发展时期
。

美国曼哈顿原子弹制造所用的铀价格极其昂贵
，

寻找更便宜的铀提浓方法显得十分重要
，

通过多孔材料的气体扩散分离技术得到高度重视
。

由于�凡 的活性很高
，

限制了多孔材料的

选择
，

只能采用金属或陶瓷材料
。

通过反复实验
，

最后选定在多孔陶瓷管内壁涂上一层或几层

具有阶梯分布的过渡层和分离层
，

这就是早期的陶瓷分离膜
。

这种膜用于 ��� 同位素的分

离
，

分离系数为 �
�

����
，

因此要把含量极少的����凡 提浓到 �� 以上
，

需采用多级过程
，

有时达

到千级以上
。

法国于 �� 年代也加人了这一研究工作
，

其开贫办法是由 。 ������
��� 。 �

，
��

�

����� ��
������������主持

，

并 ����子公司
，

专门进行在多孔支撑管上制备分离层的研究
，

并

组装成组件
。
至少有 �家公司配合 ��� 进行多孔支撑体制备技术的研制

，

分别是 ������
�

�
���

�
，
�创���场��一 ��������

，

。 ��眼��� �沦������ �
’
����������������������

。

通过政府和配套

公司的合作
，

法国于 �� 年代末开始了工业过程的开发
，

其 目标是为 ��
��������� 军用铀富集工

厂提供陶瓷膜
。

其支撑体由����生产
，

分离层由����提供
，

所建成的工厂 目前尚在运行之

中
。

���� 年石油危机以后
，

核能得到高度重视
，

迫切需要大量的浓缩铀
。
欧洲国家拟联合建

立大型 �������气体扩散分离工厂
。
在 ���� 年以后的 �年里

，

总共组装了 �������时 的分离

组件
，

浓缩的铀可供�� 座 ����� 的核电站使用
。

美国所进行的工作规模草大
。

美国能源部�����建立了几个大型气体扩散分离工厂
，

其

规模约是 �������的两倍
。

在前苏联
，

也进行了类似的工作
，

但具体情况不详
，

只知道其多孔金

属膜处于世界领先地位
。

�� 年代是陶瓷膜用于铀浓缩的辉煌时期
。

进人 �� 年代
，

随着激光技术的出现
，

陶瓷膜浓

缩铀已不占技术优势
，

失去核工业市场的陶瓷膜厂家开始积极寻找新的应用领域
，

无机陶瓷膜
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发展进人了第二阶段－液体分离时期
。

������
�
������和 ����最先开展了这方面的研究

工作
。

由于当时在法国公开陶瓷膜技术秘密尚不可能
，

����引人了美国 ��� 凡��� 国家实验

室开发的
、

由����� ������� 注册专利的 �司
�动力膜技术

，

并结合从核计划研究中获得的经

验
，

对这种动力膜 �司
�
涂层进行了烧结外理

，

将分离层固定在多孔支撑体上
，

这即是现在的

�旧
�陶瓷超滤膜

。

����从 ���� 年开始成套出售这种商标为 ��
�
��

���的膜设备
。

考虑到陶

瓷膜在核能领域已无多大前途
，

��� 于 ���� 年将 ����出售给法国的 ����� 一 ������� 公司
，

后者将其与高分子部分合并起来
，

成立了一家新的公司
，

即著名的 �������公司
，

其主要产品

是在内径 �

� 碳管内涂上 ���
�的超滤膜

。
���� 年 ������

�
公司也开始将陶瓷膜转向民用领

域
，

开发了一系列的
。 一

从��陶瓷微滤膜
，

这种膜应用领域非常广泛
。

在技术方面
，

首次采用

了多通道多孔陶瓷支撑体
。

采用多通道支撑体
，

并在通道内沉积分离层的设想并不是新的概

念
，

而是来源于 ����年的美国专利
。

多通道陶瓷膜的出现
，

使得膜的强度大大加强
，

且生产成

本有明显下降
，

并且在应用过程中也可节约能量
。

可以说
，

多通道陶瓷膜的出现是无机陶瓷膜

工业化过程中最重要的技术进展
。

������
�
公司是第一家出售多通道无机陶瓷膜的公司

，

从

����年起
，

�� 通道的陶瓷膜以 �
�������� 商标出售

。

与����相比
，

������
�
对膜分离过程进

行了更为深人的研究
，

结合陶瓷膜的特点
，

将错流过滤和反冲洗技术进一步发展
，

使得无机陶

瓷膜所具有的优势得以充分发挥
。

早期开发的 �
�������� 膜主要是

� 一

从场 微滤膜
，

当时开

发的 �一 ��
�
味 超滤膜由于化学性能不好

，

未能在工业上推广使用
。

多通道 �司
� 陶瓷超滤膜

于 ����年开发成功
，

它具有更为优异的耐酸碱性能
。
����年

，

����
���
被出售给美国的 �����

公司
，
����年

，

该部又转让给 �
�

�
�

������
，

这是目前全球最大的无机陶瓷膜及设备的供应商
。

法国核计划的另一个参加者
，

����
�
��

�� 一

��
������

公司利用其在碳材料上的优势制备出

碳膜
，

并于 ���� 年投人工业应用
。
而在陶瓷膜技术解密后

，

相继有一些公司
、

大学和研究机构

加人了陶瓷膜的研究
。

由 �����
����的前雇员在 �� 年代初建立了一个小型 ����� 一 ����� 公

司
，

生产 �� 通道
、

内径 �

� 的陶瓷微滤和超滤膜
。
日本也进入了这一领域的竞争

，

其中著名

的几家陶瓷公司如
����

，
�����

，

����
，

������ 等
，

开发的无机膜设备在工业过程中获得了成

功的应用
，

陶瓷分离膜产业逐步形成
。

进人 �� 年代
，

无机分离膜
，

尤其是应用广泛的陶瓷膜�占�� � 以上�具有优异的耐高温
、

耐溶剂
、

耐酸碱能力已为人们所认识
，

在食品工业
、

生物化工
、

化学工业
、

能源工程
、

环境工程等

领域获得越来越广泛的应用
，

而无机膜在气体分离
、

膜催化反应等领域也显示出广阔的发展前

景
，

在全球范围引起了高度重视
，

无机陶瓷发展进人了第三阶段
，

即全面发展的时期
。

这一时期的最大特点就是世界各发达国家的政府对陶瓷膜的发展予以充分的重视
，

将其

作为一门新兴的高技术前沿学科进行研究
，

因而带动了陶瓷膜研究和产业化的全面发展
。

在

政府支持下
，

美国一些大学和科研机构成立了无机膜研究中心
，

投人大量的人力
、

物力和财力

研究和开发陶瓷膜技术
。

美国能源部对无机膜的应用领域展开了广泛的调查
，

对一些项目提

供巨额资助
，

并与无机膜设备生产公司合作
，

共同开发市场
，

用新技术改造传统产业
，

推动技术

进步
。

目前正在开发研究的主要项目有
�
金属清洗液的净化再生系统

、

油田回注水处理技术与

成套设备
、

高温气体除尘技术
、

烟道气除尘脱硫一体化技术
、

生物化工下游产品分离净化技术
、

高温气体陶瓷膜分离
、

膜催化反应等
。
日本政府也对陶瓷膜的研究投入大量人力

、

物力
，

并对

陶瓷膜产业化技术极为重视
，

短短几年时间
，
已成为陶瓷膜技术先进的国家之一

。

通过以上 �个阶段的发展
，

陶瓷膜分离拉术在国外已初步产业化
，

尤其是陶瓷膜在�� 年

代初期成功地于法国的奶业和饮料业�葡萄酒
、

啤酒
、

苹果酒�推广应用后
，

其技术和产业地位
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逐步确立
。
据 ���� 年统计

，

其市场为 ���� 万美元
，

并以年 ��� 的增长速度发展着
，
����年市

场销售额为 ���� 万美元
，

预计本世纪末
，

将达 �一�亿美元
，

无机膜工程可达 �� 一�� 亿美元
，

其中陶瓷膜占��� 以上
。

国外商品陶瓷膜主要有 �种形式
�
管式

、

管束式和多通道式
，

单台组件膜面积已达 �澎
，

民

用工业成套装置规模已达 ����� 以上
，

基本形成规模化
、

成套化
、

系列化
。

所提供的商品膜孔

径从 ��� 至 ��拌�
，

应用最广泛的是孔径在 �
�

�拌� 以上的陶瓷微孔过滤膜
。

相比于发达国家
，

我国的无机陶瓷膜研究及产业化工作起步较晚
。
国家 自然科学基金委

员会从�� 年代末就从材料学科和化学工程学科安排无机膜研究
，

涉及膜制备
、

表征
、

应用
、

膜

反应等领域
，

�� 年代又安排了重点项目进行无机膜研究
，

取得重要的进展
，

促进了我国无机膜

基础研究的发展
。
����

、
��� 年在美国召开的第三

、

四届无机膜国际会议
，

我国出席人数和论

文数均占第三位
，

显示出较强的科研基础
。

�� 年代末
，

中国科学院
、

国家教委等部门的科研人员即开始了无机膜的研究工作
，

取得了

多项基础研究成果
。

其特点是从无机膜催化反应的需要出发
，

对膜的制备
、

表征进行研究
，

尤

其重视对具有气体分离能力的金属膜
、

分子筛膜等进行了较深人的研究
，

并在膜催化反应和膜

制备机理等研究领域取得了令人鼓舞的基础理论成果
。

南京化工大学则充分发挥自身在化学

工程
、

化工机械
、

陶瓷材料 �大领域的优势
，

致力于陶瓷分离膜的工业化技术开发
，

在国内率先

实现了管式陶瓷膜的工业化生产
。

多通道陶瓷膜的研制也已取得实质性的进展
，

已制备出品

质优良的实验样品
，

为进一步发展奠定了良好的工作基础
。
国家科委对陶瓷膜发展予以充分

的重视
，

将
“
陶瓷微滤膜成套装置与应用技术

”
列为国家

“
九五

”
重点科技攻关项 目

，

必将对我国

陶瓷膜的发展起着很大的推动作用
。

� 陶瓷分离膜的应用现状及趋势

陶瓷膜的工业应用目前主要是在液体过滤分离方面
。

首先应用在牛奶
、

果酒除菌过滤
，

采

用孔径 �一�
�

�四的微滤膜脱除低脂牛奶中的细菌
，

效率达 ��
�

��
，

滤速达 ���一������衬
·

��
，

由

这种工艺生产出的牛奶其低温保存期由未处理的 �一�� 天延长至 ��一���
，

处理过程中通过

提高膜面流速而减少污染
。

此外
，

将巴氏灭菌过程与陶瓷膜结合可以生产出浓缩型巴氏灭菌

牛奶
，

�
�

������� 和 ������印 膜在这方面均有成功的经验
。

果汁澄清是陶瓷膜应用最为成功

的例子之一
，
����

“ 的工业装置用于苹果汁澄清已达 �� 年以上
，

生产出的果汁品质优良
，

更具

芳香味
。

陶瓷膜在酒类过滤除菌
、

除杂领域的应用 已有近 巧 年的历史
，

过滤白酒通量可达 ��一

������砂
·

��
，

对红酒则只有 ��一������澎
·

��
。
在啤酒生产中

，

采用孔径 �
�

�拜� 的陶瓷膜
，

色度截留率仅 ��
，

发泡蛋白没有显著损失
，

除菌率达 ��� �
。

陶瓷膜在生物化工领域中的应用研究是近期的热点之一
，

涉及领域包括细胞脱除
、

无菌水

生产以及低分子有机物发酵液的澄清和生物膜反应器的研究
。

根据陶瓷膜优异的抗微生物侵

蚀能力
，

在这一领域中应有着广泛的应用
，

但由于膜的污染严重
，

目前尚无工业规模的报导
。

此外
，

陶瓷膜在水处理
、

纺织工业废碱液回收
、

废油的高温超滤回收等领域中都已开始投人应

用
。

陶瓷膜在液体过滤领域中的应用已有近�� 年的历史
，

但膜污染制约着这一领域的发展
。

近几年关于陶瓷膜污染处理以及怎样降低膜污染的研究 日益受到重视
。
污染机理的研究主要
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涉及蛋白质在陶瓷膜表面的吸附
，

认为与吸附相关的孔阻塞是大孔径膜通量随时间下降的重

要原因
。

�������等对地表水透过陶瓷微孔膜的污染进行模拟计算
，

并提出一些解决污染的方

法 ������
�
等对��� 的 �

�������� �一 ��
�
场 膜的液体输运性质进行了较全面的研究

，

此外
，

一

些学者用分子模拟手段去探索物质在微孔中的运动规律
，

这对深人研究膜污染机理是极有意

义的
。

减少污染的方法主要是提高膜面流速
、

高压反向冲洗
、

用各种清洗液对膜进行反复清洗
。

此外
，

一些新的方法也正在开发中
，

如在进料液冲人气体
、

采用脉冲流动
、

让膜处于旋转状态

等
。

陶瓷膜在气体分离中的大规模应用仅有铀同位素分离一例
，

而且这一用途也已被其它方

法逐步取代
。
陶瓷膜在气体分离中存在的困难为

�
对致密膜而言

，

通量低
、

成本高
，

膜在高温下

不稳定 �而对多孔膜
，

则存在分离系数与膜通量的矛盾
。

陶瓷膜分离领域中另一个值得开发的

市场是利用毛细冷凝机理进行原料气脱湿
、

有机溶剂回收以及强腐蚀性气体干燥等
。

陶瓷膜处理气体成功的例子是电子工业用气体的净化
，

如 �
�

�
�

����� 公司提供的产品对

�
�

��拜� 尘粒脱除率达 ��
�

�����
。

�����
�� 公司开发了一种新型膜过滤器

，

它对高温气体的

除尘率达 ��
�

�� 以上
，

其压降可与袋式除尘器相比
，

但膜装填面积达 ���澎���
。
美国能源部

对陶瓷膜在煤发电系统中的应用前景作了调查
，

认为可能的应有领域是存在的
，

但必须解决膜

的分篱因子小
、

膜在高温下稳定性和设备的密封问题
。

根据陶瓷膜的特点和国外发展陶瓷膜的经验
，

陶瓷膜在我国的应用领域极其广泛
。

食品

工业是其主要应用领域之一
，

诸如矿泉水生产
、

酒
、

饮料过滤
、

调味品
、

果汁过滤等
，

对膜设备的

要求是抗污染能力强
，

可以蒸汽原位消毒
，

使用寿命长
，

而陶瓷膜恰具有这几个优势
。

化学工业领域常涉及工艺原料气
、

工艺原料液的净化问题
，

其中少量固体杂质必须最大限

度地除去
。
由于原料气

、

液常涉及高温
、

高压或强腐蚀性
，

高分子膜无法应用
，

只能采用无机陶

瓷膜
。

国内的很多厂家已向有关部门提出此类问题的需求
，

如碱厂料液过滤
、

聚氰胺工艺料液
�

净化
、

硅胶催化剂颗粒回收
、

分子筛和催化剂生产过程中的产品回收
、

钦白粉生产过程中偏钦

酸细微粒子的回收
、

超细粉体生产过程中的产品回收等
，

均急待解决
。
陶瓷膜的应用必将提高

产品质量
，

推动国家重点建设工程和技术改造的发展
。

����年
，

中国石油化工总公司 �� 套延迟焦化装置
，

总加工量 ��� 万 �，

蜡油产量 ��� 万 ��

焦化油是一种劣质蜡油
，

而我国原油 日趋变重
，

直馏蜡油收率降低
，

催化裂化
、

加氢裂化等二次

加工装置原料也 日趋不足
，

开工负荷降低
，

因此处用延迟焦化所产焦化蜡油去加氢裂化制造优

质油品
，

已成为一种发展趋势
。

从经济效益角度考虑
，

焦化蜡油作催化裂化原料最好
。
����

公司有 �� 套以上的催化裂化装置
，

其掺炼焦化蜡油最高达到进料量的 ��� 一�� �
，

而我国引

进的 �套加氢裂化装置
，

设计允许加工 ��� 的焦化蜡油
，

但实际生产中不足 ���
，

甚至没有掺

炼
，

其主要原因就在于焦化蜡油中焦粉含量高
，

达 ���一����岁�
。

这种焦化蜡油粘度大
，

所含
�

焦粉粒径小、又涉及高温
·

有机溶剂等苛刻条件
，

到 目前为止
，

尚未找到合适的方法解决这一重

大技术难题
，

已成为制约我国石油化学工业发展的一个重要技术问题
。

以某炼油厂为例
，

其加

氢裂化每小时可吃进 ���焦化蜡油
，

现在掺人量不足 �
。

如果除去蜡油中的焦粉
，

全年可多掺

炼�� 万 �焦化蜡油
，

全国有 �� 余套类似装置
，

其经济效益十分可观
。

油田回注水净化技术是我国石油工业所面临的重大技术难题之一
。

我国现产原油 �
�

�亿
�，

随油采出的水量约在 �
�

�亿 �左右
，

这些废水中含有少量石油
、

固体颗粒
、

菌体等
，

回注前必

需除去这些杂质
，

否则将导致渗油 口堵塞
，

油质变坏
，

最终导致油井报废
。

鉴于回注水的特殊
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，

等
�
肉瓷分离膜的发展历史与趋势

性
，

对其处理技术的要求是
�
处理量大

，

净化要求高
，

成本低
，

设备经久耐用
，

到目前为止尚没有

一种比较合适的处理方法
。
国外从�� 年代末开始用陶瓷膜技术处理这一问题

，

目前已经在海

洋钻井平台上有规模应用
。

川伽 公司从�� 年代末即开始采用陶瓷微滤膜进行油 田回注水净化技术的研究
，

其 目标

是达到排放标准或回注标准
。
油田废水经处理后

，

一般尚含有 ��� � ��
“ “ 一��� � ��

一 “
数量级

的油
、

脂和部分微小固体顺粒
，

采用肉瓷膜可以将其除去
，

处理后的过滤水中油
、

脂含量达到回

注和排放标准
，

固含量可降至 ����
一

傲�级以下
，

展现出良好的发展前景
。

环保领域应用是有瓷膜成功的典范之一
。
国外陶瓷膜高温气体除尘技术已作为一种最

新
、

最有效的技术应用于电厂除尘
。
国内电厂有几百座

，

工业锅炉几十万台
，

每年排尘 �亿 �

以五造成严重的环境污染问题
，

采用陶瓷膜除尘技术
，

所带来的经济效益和社会效益不可估

量
。
用肉瓷膜处理金属表面清洗液

，

可使清洗液的使用周期从��延至 �个月以上了其环境和

经济效益十分显著
。
全国有上千家金属表面处理工厂

，

若采用此技术
，

效益十分显著
。

生物化工领域中
，

陶瓷膜的抗微生物侵蚀
、
耐高温能力倍受重视

，

其地位不可替代
，

需求量

较大
。

� 我国陶瓷分离膜的发展对策

总之
，

根据对国内石油化工
、

化学工业
、

食品工业
、

环境工程
、

生物化工等领域的调查
，

对陶

瓷膜设备的需求十分迫切
，

其中许多项目是国家支柱产业中的重大技术难题
，

又涉及国家重点

工程和技术改造项目
，

加速陶瓷膜工程化关键技术研究
，

对国民经济发展具有重要的促进作

用
。
根据国内外陶瓷膜的发展现状

，

本着
“
有限 目标

，

突出重点
” ， “
有所赶

，

有所不赶
”
的原则

，

我国陶瓷膜的发展应以产业化为中心
，

集中力量在以下领域进行研究和开发工作
�

���加强大面积
、

无缺陷商品膜的制备研究工作
，

重点解决 ��
�
马

，
���

�，

���
�，
��场 陶瓷膜

的工业制备过程中的自动控制和质量检测问题
，

其目标是尽快使我国的商品陶瓷膜达到国外

先进技术水平
。
应重视的研究方向有

�

纳滤膜
�主要是膜的制备和膜的输运机理研究

。

一般尚是以溶胶 一 凝胶法在超滤膜基础

上改性而成
、

复合膜
�
金属氧化物之间的复合

�
如让片状的 ��

�
炳 与球形的 ��场

，

��仇 或 �笼��粒子混

合
，

以改善从�� 膜的化学和热稳定性
�将 ��场 和 ��场 混合在氧化铝支撑体上成膜

，

可以得

到具有电导性质的多孔膜
，

这种膜在电分离或化学反应器领域具有发展前景
。

有机 一 无机材

料之间的复合
�
这源自有机 一 无机高分子材料

，

通过复合
，

使膜兼具有机
、

无机的优势 �目前研

究的主要有两类
�聚硅氧烷与氧化硅中间层的复合和聚磷酸盐�����’�����������

�高分子与碳

管的复合
。
其它复合膜尚有

�
碳与碳纤维复合膜

、

玻璃 一 陶瓷复合膜
、

陶瓷 一 不锈钢复合膜等
。

陶瓷膜的改性
�
对已有的膜进行改性

，

是改变膜性能的重要技术
，

使膜更适合特定的应用

领域
。

改性的主要目标有 �个
�
降低有效孔径

，

得到超薄膜或改变膜的内表面物理化学性质
。

例如用 ��炳
，

����
，

�四 的聚合溶液对从场 膜的改性
，

也可用 ���〕 ，

����� 等技术对膜的

表面改性
。

致密膜
�
主要提高金属膜的稳定性

，

降低膜的厚度
。

对陶瓷致密透氧膜而言，’则重点在于
新材料的开发和制备技术的研究

。

其它膜
�
如阳极氧化铝膜

、

玻璃膜
、

电导膜
、

沸石膜和分子筛膜等
，

制备工艺的研究较多
，

其
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目标是进一步改进性能
，

开发大面积工业用膜的制备技术
。

新的膜制备方法
�

其目标是降低膜的孔径
、

降低制备成本
、

开发性能更优异的膜
，

目前研究

的有
�
高分子材料的热裂解

、
���

、
����

、

�����
、

电泳
、

热蒸发
、

阴极溅射
、

超临界沉积技术

等
。

���提高陶瓷膜成套装备技术水平
，

扩大应用领域
。

包括组件设计
、

装置成套化和应用技

术开发
，

其目标是使装置紧凑
、

能耗最低
，

重点是防止膜的污染和开发出合适的清洗方法
。
目

前正在开发的方法有
�
荷电以提高膜的通量和选择性

，

采用脉冲流动方式以提高通量
、

降低膜

的污染
，

旋转管式膜以改善膜的过滤性能等
。
在装置方面

，

除成熟的管式和多通道式以外
，

目

前根据特定 目标而开发的平板膜
、

中空纤维膜
、

金属筛网支撑陶瓷膜等均展示出较好的发展前

景
。

���重视对膜反应技术和反应膜制备技术的研究工作
，

以期在新的高技术竞争中占有技术

优势
。
目前尤其要加强膜反应的化学工程基础研究

，

建立数学模型
，

开发放大技术
，

解决高温

膜反应器的密封问题
。
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