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膜蒸馏用管式疏水陶瓷膜制备与表征

陈　志，杨进飞，唐　超，李　恋

(四川大学 化学工程学院，四川 成都 610065)

摘　要:针对膜蒸馏用管式疏水陶瓷膜盐截留率较低的问题进行了实验研究。首先，用自制的氧化物AB与去离子

水按一定比例混合，对陶瓷膜管支撑体两端进行均匀涂抹，然后在高温下烧结，对两端进行玻璃化密封，解决了

其端面短路流问题。然后，在室温条件下，采用溶液体积为50 mL、浓度为0.01 mol/L的 1H,1H,2H,2H–全氟癸基三

乙基氧硅烷（C16H19F17O3Si，简称FAS）的异丙醇溶液对玻璃化后的陶瓷膜管进行疏水改性，制备疏水性

FAS–ZrO2–Al2O3复合膜。通过增加接枝改性次数（每次疏水改性时间为3 d），以改性后的疏水陶瓷膜管纯水穿透

压力为指标，考察膜管的疏水性能。然后对每根膜管进行AGMD实验，疏水膜管内表面的SEM分析、IR分析和水

接触角测试。结果表明：在NaCl热溶液温度75 ℃、流量25 L/h、质量浓度为2%，冷却水温度15 ℃以及流量为50 L/h
的实验条件下，综合性能最好的是3#膜管，膜蒸馏通量达到4.29 kg/（m2·h），截留率达到99.83%；使用FAS改性陶

瓷膜管内表面的ZrO2膜层，氟硅烷中的两个疏水基团CxF2x+1和Si—CH2CH2·CxF2x+1都成功地接枝聚合到了陶瓷膜

表面形成很好的疏水表面，水接触角达到142°。因此，经过FAS疏水改性后的FAS–ZrO2–Al2O3复合膜符合膜蒸馏

用膜要求，可以通过AGMD淡化高盐度苦咸水，得到高纯度的水。
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Preparation and Characterization of Hydrophobic Tubular Ceramic Membrane for Membrane Distillation
CHEN Zhi，YANG Jinfei，TANG Chao，LI Lian

(School of Chemical Eng., Sichuan Univ., Chengdu 610065, China)

Abstract: An experimental study was conducted on the problem of low salt rejection of tubular hydrophobic ceramic membranes for membrane

distillation. First, the both ends of a ceramic membrane support were uniformly coated with mixture of self-made oxide AB and deionized water in

the given ratio and sintered at a high temperature, and the ends were vitrified and sealed in order to solve the problem of the short circuit flow

from the end face. Then, at room temperature, hydrophobic modification of the tubular support was carried out by using the isopropanol solution

of 1H,1H,2H,2H–perfluorodecyltriethyloxysilane (C16H19F17O3Si, FAS) with the solution volume of 50 mL and a concentration of 0.01 mol/L to

prepare a hydrophobic FAS–ZrO2–Al2O3 composite membrane. By increasing the number of grafting modification times (3 days per time), the hy-

drophobic properties of the membrane tubes were investigated by using the pure water penetrating pressure of the hydrophobic tubular ceramic

membrane as the index. And the modified membrane tubes were used to carry out AGMD experiments. The analysis of SEM, IR and water con-

tact angle test were used to observe and determine the hydrophobic nature of the inner surface of the tubular membranes. The results showed that

under the conditions of NaCl thermal solution temperature of 75 ℃, bulk flow rate of 25 L/h, concentration of 2%, cooling water temperature of

15 ℃ and flow rate of 50 L/h, the best comprehensive performance was 3# membrane tube whose membrane distillation flux reached 4.29 kg/

(m2·h) and rejection rate was 99.83%. The two hydrophobic groups CxF2x+1 and Si—CH2CH2·CxF2x+1 in the fluorosilane were successfully graf-

ted on the inner surface of the tubular ZrO2–Al2O3 ceramic membrane by using 1H,1H,2H,2H–perfluorodecyltriethoxysilane to modify the ceram-

ic membrane tube. The inner surface of the tube formed a very good hydrophobic layer and the water contact angle was of 142°. Therefore, the

FAS-ZrO2–Al2O3 composite membrane met the requirements for membrane distillation, which makes it possible to desalinate high-salt brackish

water by AGMD in order to obtain high-purity water.
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目前全球很多地区淡水资源缺乏，这对经济、社

会和人类可持续发展造成了严重的影响。因此，淡水

资源的开发技术成为国内外众多学者和机构的研究

方向。相较于传统的脱盐制备法，如反渗透（RO）与

热蒸发等，膜蒸馏（MD）因具有分离过程中操作条件

低、分离能力强、料液盐截留率高、操作简单等优点

而广泛应用于海水和苦咸水淡化等工艺，为低能耗

的膜分离领域提供了重要技术[1]。用于膜蒸馏的膜材

料应满足疏水性和多孔性两个要求，以保证在操作

过程中有较好截留率和较高的通量。因此，开发具有

高强度、低成本、高疏水性、高孔隙率以及能够适应

耐腐蚀和高温等复杂工况的膜蒸馏用的膜材料具有

工业应用价值。近年来，使用聚四氟乙烯（PTFE）、聚

偏氟乙烯（PVDF）、聚丙烯（PP）等具有低表面性能的

聚合物材料制备出了较好性能的疏水膜用于膜蒸

馏，但由于聚合物高温敏感性和膨胀现象而限制了

其工业推广[2]。研究发现，使用氟硅烷在无机陶瓷膜

表面疏水改性制备出一种有机复合膜用于膜蒸馏是

一种可行的方法。

Picard等 [3]将C6F13C2H4Si（OMe）4和C8F17C2

H4Si（OEt）3这两种氟硅烷作为疏水改性剂接枝到

ZrO2–KTiOPO4复合陶瓷膜表面，疏水化后陶瓷膜表

面疏水角达到145°[4]；进一步将疏水角、TGA、HN-
MR、XPS、IR这几种表征方法分别应用于表征改性

后的ZrO2粉末，这些方法对后来的研究也起到了很

大的参考作用。Larbot等[5]较早地将FAS应用于膜蒸

馏用陶瓷膜疏水改性的研究中，他们使用FAS分别对

孔径为50 nm的ZrO2，孔径为0.2、0.4和0.8 μm的

Al2O3陶瓷膜板进行疏水改性，对氯化钠溶液的AG-
MD实验结果表明：疏水陶瓷膜蒸馏渗透通量受到温

度的影响最大，且随着温度上升，通量呈指数性增

加；实验中孔径0.2 μm的Al2O3陶瓷膜板性能表现最

好，通量最高达到120.7 L/（d·m2），盐截留率在90%以

上。国内学者对膜蒸馏水淡化用陶瓷膜进行了许多

研究，其中：Huang等[6]将SiO2–Al2O3纳米颗粒进行氟

化处理配成单层疏水凝胶溶液，均匀地涂在氧化铝

基膜上，干燥后形成平均孔径0.4 μm疏水膜层，水接

触角高达158°，脱盐测试实验结果为：在热侧70 ℃
下，对3.5%NaCl溶液截留率为99.9%，通量为29.3 L/
h·m2。杨艳辉等[7]使用PFAS和PFDS作为改性剂，用

BP的乙醇溶液作为引发剂在紫外光照射下对平均孔

径为200 nm的Al2O3陶瓷膜进行疏水改性。结果表明，

当改性剂的浓度为0.01 mol/L，BP的浓度为0.01 mol/L，
经改性后陶瓷膜板的疏水角能够达到159°。将制备

出的疏水膜片进行VMD海水淡化实验，渗透通量为

27.28 kg/（m2·h），截留率最高达99.99%，始终保持

99.5%以上，说明改性后的疏水陶瓷膜性能优良，符

合MD用膜的要求。唐超等 [8]用全氟硅烷对自制的

α–Al2O3陶瓷膜板进行疏水改性，改性后平均孔径由

1.082 μm减小到0.731 μm，孔径分布均匀，符合膜蒸

馏用膜；通过正交实验得出最佳改性条件为：改性液

浓度0.008 mol/L，改性次数4次，改性时间3 h/次。将

最佳改性条件下制备的FAS/α–Al2O3复合膜进行脱

盐测试，在2%的NaCl溶液，冷热侧温度为15 ℃/80 ℃，

进料量12 L/h条件下，截留率为98.5%，渗透量12.68 kg/
(m2·h)。Tao等[9]采用相转化流延和烧结法制备了膜

蒸馏水淡化用高效Si3N4陶瓷膜，改变支撑体中石墨

料浆的成形制成了双层与3层结构平板膜，并将基膜

用SiNCO纳米颗粒从亲水改性为疏水性，采用不同

浓度NaCl水溶液进料的SGMD测试其脱盐性能，随

着浓度增加，水通量略有下降，双层结构比3层结构

平板膜水通量提高了83%，截留率保持99.99%以上。

在海水淡化用膜蒸馏形式上以DCMD和AGMD为

主，近年来Janajreh[10]、Eykens[11]等采用实验和数值

模拟对二者进行了对比，研究结果表明AGMD由于

气隙的存在，温差极化减少，降低了热损耗，同时料

液的温度升高膜通量有明显的增加，因此AGMD是

最为节能的构型。

当前，国内外众多学者采用氟硅烷对陶瓷膜表

面进行疏水改性的方法证明是可行的，但大多都是

用板式陶瓷膜进行实验研究，制作成本高，密封性能

差，很难进行工业推广使用。管式陶瓷膜因其外形适

应性强、容易密封、结构紧凑、占地面积小、安装简便

快捷而更适用于工业推广，但端部短路流泄漏造成

盐截留率降低是影响其工业化推广的瓶颈。本文选

用一种市售的ZrO2–Al2O3复合管式陶瓷膜，应用FAS
对其进行疏水改性，尤其是针对管式陶瓷膜端面短

路流问题提出一种新的密封解决方案，通过改变

FAS改性次数，旨在制备出高性能的适合工业推广应

用的管式膜蒸馏用膜。

1   实验部分

1.1   实验试剂及设备

为了便于工业应用，采用的是某公司生产的Φ12 mm×
2，孔径0.8 μm和长1 000 mm的商品ZrO2–Al2O3管式

陶瓷膜，将其截成长150 mm的小段作为疏水改性膜

的支撑体，它是一种孔梯度膜。自制的玻璃化AB粉

体。自制的316L膜蒸馏组件、通量测试膜组件和膜反

应器等。化学试剂除溶剂为市售的异丙醇之外，其余

试剂与设备同文献[8]。除自制的玻璃化粉体外，以上

试剂均为分析纯。

1.2   陶瓷膜两端的玻璃化密封

如图1所示，由于陶瓷膜端面Al2O3层的孔径较大

影响了疏水改性的效果，在膜蒸馏过程中料液在压
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力推动下由此直接流入到气隙造成溶液短路流，降

低了膜蒸馏的盐截留率。因此，需对陶瓷膜管的端面

进行密封才能保证较高的盐截留率。将支撑体用自

制氧化物AB粉末料浆均匀涂覆后定型，在温度60 ℃
下烘干至膜管质量不再变化，再将其置于箱式电炉

中按照图2的烧结制度进行烧结，获得两端玻璃化的

膜管。

1.3   管式膜的疏水改性接枝

在FAS–异丙醇溶液浓度为0.01 mol/L，溶液体积

为50 mL，每次接枝聚合时间为3 d和常温条件下，以

接枝聚合次数为变量进行单因素实验，找出最佳接

枝次数。具体实验步骤为：1）将玻璃化完成后的陶瓷

膜管外表面使用胶带缠绕密封，然后置于试管内预

处理，预处理方法见文献[8]；2）取5支预处理后的膜

管，按1#、2#、3#、4#和5#进行编号，将干燥后的1#膜管

外表面密封并置于试管中，然后加入 5 0  m L的

FAS–异丙醇改性溶液将膜管浸没，将其密封静置接

枝聚合反应1次，改性原理见图3；3）将另外的2#、3#、

4#和5#膜管重复上述制备步骤，分别重复2、3、4、5次。

1.4   表征方法

1.4.1    穿透压力测试

P2 P1

陶瓷膜表面的水接触特性可以根据液体毛细管

作用原理分析，液相压力 与气相压力 的关系可

以通过Laplace方程来表达：

∆P = P2−P1 = 2σ · cos θ/r （1）

∆P σ θ

r

式中： 为气液压差； 为液相表面张力，N/m； 材

料表面水接触角，（°）； 为孔半径，μm。
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O型密封圈

图 1　端面短路流泄漏示意图

Fig. 1　Schematic diagram of end face leakage due to the
short circuit flow
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图 2　玻璃化烧结温度与时间曲线

Fig. 2　Temperature and time cuuves in the sintering pro-
cess of vitrification
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图 3　疏水改性反应过程原理图

Fig. 3　Reaction mechanism for hydrophobic modification of a ceramic membrane
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∆P

膜蒸馏过程中热溶液侧与蒸汽侧的压差必须小

于 ，就可保证膜不会被润湿。因此，需要进行疏水

陶瓷膜管的穿透压力进行测试。一方面，可以通过穿

透压力判断疏水改性实验是否有效；另外一方面，可

以根据穿透压力确定膜蒸馏实验的压力大小。具体

实验步骤为：采用通量及穿透压力实验测试膜组件，

在0.01 MPa到0.1 MPa之间每隔0.01 MPa测试不同压

力下疏水膜管的水通量并及时记录数据，每次测试

时间为60 min。
1.4.2    气隙式膜蒸馏实验

采用如图4所示的实验装置，将改性后的管式疏

水复合膜在低于其穿透压力0.015 MPa的实验压力下

进行NaCl盐溶液的AGMD实验，测试不同条件下制

备的疏水陶瓷膜管对NaCl的截留率和膜蒸馏通量。

在实验中采用的NaCl溶液充当热料液，进料浓度依

照高盐度苦咸水浓度配置为2%。其他条件为：进料

温度为75 ℃，流量为25 L/h，冷凝测温度为15 ℃，冷

水流量为50 L/h。实验操作与文献[8]相同。

有学者指出在0～5%的低浓度段，氯化钠水溶液

的电导率与浓度表现为线性关系[12]。经标准溶液标

定其线性关系的复相关系数为0.999 4。因此采用文

献[8]的方法测量NaCl的截留率。

1.4.3    复合膜形貌分析

FAS-ZrO2-Al2O3管式疏水复合膜的形貌和成分

分析分别在扫描电镜仪和红外分析仪中进行。通过

陶瓷膜管截面SEM图观察膜管支撑层和膜层的分层

情况和其厚度变化等情况，采用红外光谱测试来检

验陶瓷膜管表面是否存在有机疏水官能团，以确认

陶瓷膜表面的羟基和FAS发生了缩聚反应，是否具有

疏水含氟长链。

1.4.4    水接触角测试

FAS–ZrO2–Al2O3管式复合膜内表面的水接触角

就是疏水性的重要表征参数。若其表面水接触角大

于90°，则证明疏水性改性实验是成功的。

2   结果与讨论

2.1   端面玻璃化效果

陶瓷膜管两端玻璃化密封烧结后的效果如图5
所示，可见膜管两端呈现光滑的玻璃质，能够很好地

配合O型密封圈，端面形成的玻璃层能保证溶液不会

穿透形成短路流。将玻璃化密封前后的陶瓷膜管进

行纯水通量测试，其结果对比如图6所示。可以看出，

随着压力的增加玻璃化前后的管式陶瓷膜的纯水通

量都呈线性增加，并且它们之间的通量差值随压力

增大而增大；相同压力下，后者的纯水通量比前者的

要小。以0.04 MPa时为例，前者的纯水通量比后者的

要高96 kg/（m2·h）左右，由此可知管式陶瓷膜端面产

生的短路泄漏问题膜蒸馏的盐截留率会造成较大的

影响。通过端面部分玻璃化，可以很好地消除其端头

泄漏的缺陷，提高膜的截留率，对实验研究和工业应

用皆有利。
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图 4　膜蒸馏实验装置流程

Fig. 4　Flow of membrane distillation
 

 

图 5　端头玻璃化前后对比

Fig. 5　Comparison of tubular ceramic membranes before
and after vitrification of the ends
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2.2   疏水膜管结果分析

将改性后的5支膜管进行穿透压力测试，每次实

验的时间为60 min，其结果如图7所示。

由图7可知，随着改性接枝次数的增加，疏水膜

管的穿透压力增大，增幅逐渐减小。第4次改性后的

穿透压力几乎不再变化，这是因为陶瓷膜管表面的

羟基在不断与FAS发生缩聚反应后几乎消耗殆尽，造

成FAS难以再接枝到陶瓷膜管内表面造成的。

2.3   复合膜内表面电镜扫描图分析

图8和9分别表示1#膜管改性接枝前后内表面在

1 000倍率下的扫描电镜图。可以发现，改性前膜表面

孔分布均匀，孔径大小约为1 μm。通过对比可知，经

氟硅烷溶液接枝缩聚后，膜的表面晶粒变得更加圆

润，晶粒表面明显被1层有机分子所包裹，孔径略微

减小不会影响气体穿透膜孔。图10为500倍率下陶瓷

膜管的横截面图，可以发现，膜管内表面有约为10 μm
厚的膜层，这是ZrO2膜层，还可以看出膜管的Al2O3

支撑层孔隙较为均匀。
2.4   红外光谱及水接触角分析

图11所示的FAS–异丙醇溶液红外光谱图，可以发

现在波数1 160 cm–1和1 310 cm–1之间出现了两个新的

特征峰，它们分别对应的波数是1 210 cm–1和1 240 cm–1。

图12（a）和图12（b）分别表示改性前后陶瓷膜管的红外

光谱，通过对比可以发现改性后的陶瓷膜的红外光谱

在波数1 210 cm–1和1 240 cm–1这两处也出现了特征峰。

根据Picard[3]和Das[13]等对FAS疏水改性陶瓷的红外光谱

表征研究表明，在1 210 cm–1和1 240 cm–1这两处的特征

峰正是CxF2x+1基团和Si—CH2CH2–CxF2x+1基团的特

征吸收峰。因此，可以判断氟硅烷成功的和羟基发生

了缩聚反应。由图13（a）可知，ZrO2–Al2O3陶瓷膜管在

1 630 cm–1和3 430 cm–1处出现了羟基（—OH）的特征

峰，表明管式陶瓷膜在预处理后其表面存在大量的
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图 7　疏水膜穿透压力随改性次数的变化

Fig. 7　Water penatration pressure vs. modification times
for ceramic membrane

 

 

图 8　1 000倍率亲水陶瓷膜管表面SEM图

Fig. 8　SEM surface micrograph of the ceramic mem-
brane at 1 000 times

 

 

图 9　1 000倍率F A S – Z r O 2– A l 2O 3  疏水复合膜表面

SEM图

Fig. 9　SEM surface micrograph of FAS–ZrO2–Al2O3
composite membrane at 1 000 times

  

图 10　500倍率陶瓷膜管横截面SEM图

Fig. 10　SEM section micrograph of the tubular ceramic
membrane at 500 times
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羟基，为后面的接枝的完成打下了基础；而由图13（b）
可以发现，改性后管式陶瓷膜内表面在上述的两个

波数依然出现了吸收峰，只是在3 430 cm–1处的吸收

峰几乎消失，这可以推断在接枝实验中羟基并没有

完全与氟硅烷聚合，在膜表面依然残留了一部分羟

基，这在Picard[4]和Feng[14]等的研究中也被证实。

图13（a）表示疏水膜管内表面的水接触角，因为

膜管内表面为曲面，相比于图13（b）平板陶瓷膜水接

触角，曲面接触角可能不够精确。但是从图中可以很

清楚观察到其经过FAS疏水改性后，内表面水接触角

约为142°，说明膜管内表面是呈疏水性的，满足了膜

蒸馏用膜的要求，也进一步证明了将FAS应用于陶瓷

膜表面疏水改性的可行性。氧化锆陶瓷表面的羟基

与氟硅烷发生聚合反应后能够得到超疏水性能的复

合膜。

2.5   AGMD实验结果分析

在经过上述的穿透压力测试后，对1#～5#疏水

陶瓷膜进行气隙式膜蒸馏实验。疏水膜管膜蒸馏

操作压力分别为0.025、0.055、0.065、0.075和0.075
MPa。疏水性复合陶瓷膜管的有效面积为2.913 9×
10–3m2。各膜管的通量和盐截留率如图14和15所示。

从图15中可知，膜蒸馏通量随着接枝次数的增加而

减小，这与Kujawski[15]研究结论一致；截留率则随接

枝次数的增加而增大。

由图15中可知，1#疏水膜管通量虽然最大，但是

其盐截留率反而最小，说明在本实验条件下，只改性

一次的表面疏水性还不够，在膜蒸馏实验中有一部

分空隙被润湿，从而导致冷凝液被污染，降低其盐截

留率。随着改性次数的增加，陶瓷膜管的孔径逐渐减

小，从而使膜蒸馏通量减小，但经过多次改性后的淡

化水质能够达到高纯水级别，说明这种方法很实用，

用于苦咸水和海水淡化是可行的。此外，随着改性次
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图 11　FAS–异丙醇溶液红外光谱图

Fig. 11　Infrared spectroscopy of FAS–isopropanol
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Fig. 12　Infrared spectroscopy of the modificated tubular
ceramic membrane
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图 13　复合膜管内表面水接触角测试图

Fig. 13　Surface water contact angle of the hydrophobic
composite membrane tube

 

 

6

5

3

4

2

1

0
1 2 3 4 5

纯
水
通
量
/(
k
g
·m

−2
·h

−1
)

改性次数/次

图 14　不同接枝次数疏水膜管的通量

Fig. 14　Permeate flux vs. modification times
  

改性次数/次

100.5

99.2

99.6

98.8

98.4

98.0

1 2 3 4 5

截
留

率
/%

图 15　不同接枝次数疏水膜管的截留率

Fig. 15　The rejection rates vs. modification times
 

第 4 期 陈　志，等：膜蒸馏用管式疏水陶瓷膜制备与表征 197



数的增加，截留率会达到一个极限值，而通量会继续

下降。因此，兼顾膜蒸馏的两个性能指标可选出最佳

的改性次数。本实验条件下的最佳改性次数为3次。

3   结　论

根据实验结果及分析，得到如下结论：

1）针对陶瓷膜管两端的所做的玻璃化密封有效

地防止溶液的短路泄漏问题，并保证其能够很好地

配合O形圈密封，使膜蒸馏实验能顺利进行，可为工

业应用提供借鉴。

2）疏水改性实验表明，随着接枝次数的增加，陶

瓷膜管穿透压力增幅越来越小，第4次改性后几乎不

再变化。

3）使用FAS改性陶瓷膜管的ZrO2内表面膜层，两

个含氟长链CxF2x+1和Si–CH2CH2–CxF2x+1都成功地嫁

接到了陶瓷膜管内表面，形成良好的疏水层，疏水角

高达142°左右，符合膜蒸馏用膜要求。

4）采用所制备的疏水陶瓷膜，通过AGMD可以

淡化高盐度苦咸水得到高纯度的水。在本文实验条

件下综合性能最好的是3#膜管，其膜蒸馏通量达到

4.29 kg/（m2·h），截留率达到99.83%。
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