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摘  要:  采用超滤膜分离技术纯化由液相沉淀法合
成的纳米氧化铁水合物,考察超滤膜材质及截留分子

量( M WCO)、膜分离过程操作参数对透过通量大小及

稳定性的影响; 并研究膜污染机制及相应的清洗方案。

结果表明,纯化效果好、效率高,且污染膜易于清洗,可

重复使用,膜法纯化不失为一有效的纯化新途径。
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1  引  言

纳米氧化铁当被用作颜料时, 因其很好的透明性

而又被称为透明 Fe2O 3。它除具有普通 Fe2 O3 颜料所

具有的耐光、耐腐蚀、无毒等特性外, 还具有普通

Fe2O 3颜料所不具有的高分散性、更鲜艳的色泽、对紫

外线良好吸收和屏蔽等特性, 可广泛应用于闪光涂料、

油墨、塑料、皮革、汽车漆面、电子、光学抛光剂、医药等

行业。近年来发现, 由纳米 Fe2O 3 做成的气体传感器,

具有很高的灵敏度。磁性纳米 Fe2 O3 则由于其特殊的

超顺磁性而在巨磁电阻、磁性液体和磁记录、软磁、永

磁、磁制冷、巨磁阻抗材料以及磁光器件、磁探测器等

方面具有广阔的应用前景。

正是由于纳米 Fe2 O3 具有如此诸多的特性和用

途,近年来国内外在其制备和应用上投入了大量的研

究,一些新的制备方法和工艺相继出现
[ 1~ 5]
。液相沉

淀法合成纳米 Fe2 O3 是其中较为简单、较为经济的一

种方法。但是, 由该法合成的纳米 Fe2O 3 产品中含有

主要以氯化物形式存在的无机盐, 后者的存在会在纳

米 Fe2O 3微粒之间形成/盐桥0,进而使其形成更大粒

径的硬团聚体。众所周知, 纳米微粒粒径的大小及其

分布、形貌和聚集状态都直接影响着纳米材料的功能

特性,因而在制备纳米材料时,有效阻隔其产生团聚就

显得尤为重要[ 1] 。且随着纳米 Fe2 O3 应用范围的越来

越广,对其产品质量的要求也越来越高。正是这个道

理,为了得到粒径较为均匀、纯度较高的纳米 Fe2 O3 产

品,在对液相沉淀法所合成的纳米 Fe2 O3 进行烧结前,

必须去除无机盐等杂质。传统采用的高速离心纯化法

效率低、耗能大、且分离不完全,但是, 关于纳米 Fe2O 3

纯化的研究报道仍比较少。本文采用高分子超滤膜对

液相沉淀法所合成的纳米 Fe2O 3 进行脱盐纯化, 意在

探索一种有效的纯化新途径。

2  实  验

2. 1  实验材料
Ultra- flo

TM
超滤膜片及设备均由三达膜科技 (厦

门)有限公司提供: 超滤膜片包括截留分子量( M W-

CO)分别为 100、50、30kDa的聚醚砜( PES)膜片, M W-

CO 为 100kDa 的聚偏氟乙烯( PVDF)膜片和 MWCO

为 100kDa的聚砜( PSF)膜片; U lt ra- f lo
TM
超滤设备是

一种膜面积 78. 5cm
2
的锯齿状的平板膜装置, 可通过

凹凸不平膜表面的形成而有效地减轻膜污染和浓差极

化。料液体积为 2 L。

纳米 Fe2O 3 乳液的制备: 在室温下将 FeCl3 #
6H 2O 缓慢地溶解于去离子水中得浓度为 0. 5m ol/ L

的溶液; 升温至 95 e , 在恒温并剧烈搅拌下,缓慢地滴

入 10m ol/ L 的氨水溶液至体系 pH 值为 8, 得红褐色

均匀稳定的纳米 Fe2 O3 水合物乳液。其固含量为

10. 687g / L ,电导率 k 为 11000Ls/ cm ,残留氯离子浓度

为 6. 17 @ 10- 3mo l/ L。

2. 2  膜分离装置和方法
Ultra- floTM超滤工艺流程见图 1。

图 1  超滤工艺流程图
Fig 1 Dig ram of ultr af ilt ration process

  上述制备的纳米 Fe2O 3水合物乳液经高压泵加压

后进入超滤膜组件,截留液送回料罐,膜过程为错流式

以减轻膜污染和浓差极化。当料液浓缩到浓缩倍数

[进料体积/ (进料体积- 透过液体积) ]为 2时,用一定

量的去离子水(添加到总体积为 2L)顶洗透滤( diaf i-l

tr at ion) ,以使料液中残留的待分离组分充分洗涤出
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来,并每隔 15min测定一次透过液体积, 换算成膜通量

J (L / (m
2 # h) ) = V/ ( A # t )。式中, A为膜面积( m

2
) ,

V 为运行 t ( h)时间内收集的透过液体积( L )。高压泵

提供膜分离所需的压差, 通过旁通阀调节料液流速。

调节膜组件上的回流比(截留液流速与透过液流速之

比)可控制膜两侧的压差。鉴于工业上超滤过程的操

作压力通常采用 0. 2~ 0. 5MPa, 本实验选择的操作压

力为 0. 48M Pa。所有测量在室温进行。

本文研究了在膜分离脱盐纯化过程中,超滤膜材

质和 M WCO、操作参数等对脱盐效果的影响。并对膜

污染机制和相应的膜清洗方案进行研究。

2. 3  测试仪器
使用 DDS-12型电导温度测定仪测定电导率。使

用 JEM-100CXⅡ透射电镜观察纳米 Fe2O 3 微粒的形

貌和分散情况。使用 LEO 1530扫描电镜观察超滤膜

污染情况。

3  结果与讨论

3. 1  膜截留分子量、膜通量与盐去除率
在图 2 中, 曲线 a、b、c 是恒定回流比为 15 时,

MWCO分别为 30、50、100kDa的 PES 超滤膜其透过

通量随顶洗次数增加而变化的曲线。通过实验数据计

得,其平均透过通量依次为 407. 22、453. 3、598. 6L/

( m2 # h)。表明膜的 MW CO 越大,平均透过通量也越

大,符合一般规律。实验数据还表明,随着膜滤时间的

增加,透过液和截留液的电导率均在不断地降低, 表明

透过液和截留液中的氯离子残留浓度均随着膜滤时间

的增加不断地减少。平均透过通量越大,除净料液中

的盐所需的时间越短, 即脱盐效率越高。上述 3种膜

经过 10 次的顶洗透滤, 透过液电导率均下降至约

20Ls/ cm (相当于去离子水电导率值) , 此时氯离子残

留浓度约为 4. 80 @ 10
- 6

mol/ L。

图 2  不同截留分子量超滤膜通量随顶洗次数增加变
化而曲线

Fig 2 The perm ent f lux cur ves o f PES m em branes

w ith differ ent M WCO vs dif ilt rat ion t imes

3. 2  超滤膜材质、膜通量与盐去除率
从 100kDa PES膜在纯化纳米 Fe2 O3 水合物实际

运行 4h后,其断面的 SEM 图(图 3)未见 Fe2O 3 堵塞

物得到证实,即使是孔径较大的膜,也不容易发生膜孔

的堵塞。由此可见,膜的污染主要是由于滤饼层的形

成。它受到膜材料、特别是膜表面特性的重要影响。

一般地说,膜表面呈亲水性时, 滤饼层较不易形成,则

膜较不易被污染[ 6]。因而, 可以通过膜表面的改性减

轻膜的污染程度[ 7, 8]。

图 3  M WCO为 100kDa PES 超滤膜在除盐运行 4h

后断面的 SEM 图

Fig 3 SEM image of the cro ss set ion o f MWCO

100kDa after desalinat ion running for 4h

  本实验选用 3种不同材质的超滤膜, 通过膜材料

对于膜透过通量和除盐效率影响的考察, 了解膜受污

染的情况。图 4是 M WCO均为 100kDa、材质分别为

PES、PVDF、PSF 的 3种超滤膜通量随顶洗次数增加

而变化的曲线, 实验的操作压力为 0. 48MPa, 回流比

为 5。实验结果表明, 3种膜由于材质的不同, 各自的

平均透过通量也不一样。PES 和 PSF 膜的平均透过

通量相差不大,分别为 420. 9 和 340. 4L/ ( m2 # h) ;透

过液电导率下降至 20Ls/ cm 所需时间分别为 5和5. 33

h。而 PV DF 膜初始通量为 955. 4L/ ( m2 # h) , 平均透

过通量 826. 4L/ ( m 2 # h) ,透过液电导率下降至 20Ls/

cm 只需 1. 83h。显然, 后者的分离效率最为显著, 且

运行过程通量下降平缓, 表明即使料液浓度和体系粘

度的增大,也较不易在 PVDF 膜表面产生凝胶并进而

形成滤饼层, 从而可以维持膜滤过速率的这种稳定。

可见,在这 3种膜材料中, PVDF 膜是分离过程历时最

少、耗能最少、且最为稳定的。

图 4  不同膜材质超滤膜通量随顶洗次数增加而变化
曲线

Fig 4 T he perment f lux cur ves of dif ferent mem-

branes vs dif ilt rat ion t imes

3. 3  回流比、膜通量与盐去除率
料液回流速度与料液透过速度的比值,即回流比,

也是影响超滤效果的一个重要因素。本实验选用
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MWCO 同为 100kDa的 PES和 PVDF 两种超滤膜,考

察回流比对纳米 Fe2O3 水合物体系膜法纯化效率的影

响。

图 5( A)中曲线 a、b、c、d对应 PES超滤膜纯化纳

米 Fe2O 3 水合物在操作压力为 0. 48M Pa、回流比分别

为 5、10、15、20时透过通量随运行时间增加而变化的

曲线。实验结果表明, 回流比为 15时, PES膜的平均

透过通量达到了 598. 6L/ ( m2 # h) , 电导率降至 20S/

cm 时所需的运行时间仅为 3. 48h; 相比之下, 回流比

分别为 5、10、20 时, 相应的平均透过通量为 420. 9、

455. 1、469. 8L/ ( m2 # h) , 电导率降至 20mS/ cm 时所

需的运行时间依次为 5、4. 4、3. 67h。显示在操作压力

为 0. 48M Pa、回流比为 15 时, 通量保持相对最佳水

平,纯化效率是最高的。

图 5  不同回流比下通量随顶洗次数变化曲线
Fig 5 T he permeat f lux curves in dif ferent recircula-

t ion rat io v s difilt rat ion t im es

  图 5( B)中曲线 a、b、c 对应 PVDF 超滤膜纯化纳

米 Fe2O 3 水合物在操作压力为 0. 48M Pa、回流比分别

为 1、3、5时透过通量随运行时间增加而变化的曲线。

实验结果表明,回流比为 3的条件下,平均透过通量达

到了 1165. 5L/ ( m2 # h) ,电导率降至20mS/ cm 时所需

的运行时间仅为 1. 42h; 相比之下, 回流比为 1 和 5

时,平均透过通量分别为 545. 9、894. 5L/ ( m2 # h) ,电

导率降至 20m S/ cm 时所需的运行时间分别为 3. 25、

1. 83h。表明在操作压力为 0. 48M Pa、回流比为 3时,

通量保持相对最佳水平,纯化效率是最高的。

综合以上数据可以得出结论: 在操作压力为0. 48

MPa时,对于 M WCO为 100kDa 的 PES 超滤膜最佳

回流比为 15, 而对于 M WCO 同为 100kDa 的 PVDF

超滤膜最佳回流比为 3。这一实验结果表明, 对于不

同材质超滤膜最佳的回流比是不同的, 但都要求适度

较高的回流比。这可能是因为在较高回流比条件下,

料液在膜表面之上的流速较快,对膜表面冲刷作用较

强,从而有效抑制膜片表面纳米 Fe2O 3 水合物凝胶层

的形成;但并不是回流比越大越好,回流比过高, 会使

作用在膜片表面上的压力下降,反而导致透过通量的

下降。但值得一提的是,这种高的膜表面流速的运行

方式对于膜清洗是十分有帮助的。

3. 4  膜污染与膜清洗
由于膜分离技术是一门应用性很强的学科, 在具

体应用中还需要考虑超滤膜的污染情况、清洗恢复能

力、使用寿命以及对于设备的要求,特别是膜污染和膜

清洗恢复情况。

表 1 列出了 MWCO 均为 100kDa 的 PES 和

PVDF 两种超滤膜的污染程度 [ 9]数据。结果表明,当

这两种膜分别用于纯化液相沉淀法所合成的纳米

Fe2O 3 乳液时, 在料液运行 4h 后都有一定程度的污

染。

表 1  两种膜运行 4 h后的受污染程度

T able 1 PES and PVDF fouling analysis af ter desalination running for 4h

膜材料
清洗前初始通量

J 0 ( L/ m2 # h)

污染后的料液透过通量

J e( L / m2 # h)

膜污染程度

FR* ( % )

M WCO 为 100kDa的 PES 超滤膜 1698. 51 318. 84 81. 23

M WCO 为 100kDa的 PVDF 超滤膜 7279. 34 848. 36 88. 35

    * : FR = ( 1 -
J e

J 0
) @ 100%

  在 3. 2节讨论中已表明, 这一过程中的膜污染不

是膜孔的堵塞所致, 主要是由于纳米 Fe2 O3 水合物在

膜表面形成致密的滤饼层, 导致透过通量的下降。因

此,膜的清洗也就比较方便。实验证明, 上述受污染的

PES和 PVDF 超滤膜经过物理清洗后,其纯水透水恢

复系数分别达到 0. 77和 0. 89,说明物理清洗已可达到

相当不错的效果。

膜最佳清洗方案对膜工业应用非常重要, 它必须

根据不同的实验体系加以制定并根据具体实验结果比

较筛选。从表 2我们可以看到, 在物理清洗后, 再用

pH = 2. 00的硫酸溶液浸泡 10m in, PES和 PVDF 两种

膜的纯水通过恢复系数就可分别高达 0. 90 和 0. 93。

这是由于在物理清洗过程中尚未被清除的、仍在膜表

面沉积的 Fe2O 3 , 可以通过酸的溶解进一步得到清除

的缘故。被污染的超滤膜经物理清洗加硫酸溶液浸泡

这种方法清洗后可以得以重复利用。
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表 2  不同的膜清洗方案对纯水通过恢复系数的影响
Table 2 Recover y r at io of w ater flux of different m em branes in differ ent cleaning m ethods

膜材料 清洗方式
清洗前初始纯水通量

J 0 ( L / ( m2 # h) )

清洗后初始纯水通量

J ( L / ( m2 # h) )

纯水透水恢复系数

r= J / J 0

M W CO 为 100kDa的 PES 超滤膜
物理清洗

物理清洗后再用硫酸浸泡

1698. 51

1698. 51

1310. 28

1528. 66

0. 77

0. 90

M W CO为 100kDa的 PVDF超滤膜
物理清洗

物理清洗后再用硫酸浸泡

7279. 34

7279. 34

6459. 14

6783. 68

0. 89

0. 93

4  结  论

采用 M WCO 同为 100kDa 的 PES、PSF、PVDF 3

种不同材质超滤膜对液相沉淀法合成的纳米 Fe2O 3 水

合物乳液进行了脱盐处理, 结果表明, PVDF 超滤膜具

有最大的和最稳定的透过通量,处理 2L 纳米 Fe2O 3 水

合物乳液,使其残留氯离子浓度由起始的 6. 17 @ 10
- 3

mol/ L 降至 4. 80 @ 10
- 6

mol/ L 仅需 1. 42h。对于不同

材质的膜其最佳的操作条件是不同的: 在操作压力为

0. 48MPa时, MWCO 为 100kDa的 PVDF 膜的最佳回

流比为 3,而 M WCO 相同的 PES 膜为 15。通过不同

MWCO对 PES 超滤膜在纯化纳米 Fe2O 3 水合物过程

中透过通量影响的考察发现, 并由膜断面 SEM 图证

实,膜的污染主要是由膜表面形成的滤饼层引起, 而并

未发生膜孔的堵塞。采用物理清洗配合 pH = 2. 0 的

硫酸浸泡 10min的方法, 就可以使污染膜的纯水透过

恢复系数高达 0. 93而膜得以重新使用。所以,采用超

滤技术纯化纳米 Fe2O 3水合物效果好、效率高,且膜清

洗方便、高效,因而是可行的。
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Abstract: In this w ork the ult rafilt rat ion ( U F) membrane separ at ion technolo gy w as applied to the purif ication

of the nanosized fer ric ox ide hydrates prepared by m eans o f liquid-phase precipitation. T he inf luence of mem-

brane mo lecular w eight cut off ( M WCO) and the operational parameters on the UF membrane perm eate f lux and

the running stability w as studied. T he membrane fouling and m em brane cleaning w ere also studied. The charac-

terist ic of high f lux and easy cleaning has led us to conclude that the UF separat ion technolog y is an eff icient

method for the purificat ion of the nanosized ferric ox ide hydrates.
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