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摘要 

I 

 

摘 要 

无机陶瓷膜是一种由 Al2O3、TiO2、ZrO2 和 SiO2 等无机材料制备的多孔分离

膜。由于其化学性能稳定、过滤精度可控（微滤、超滤、纳滤）、能耗小、环保

等优点广泛应用于食品、生物、化工等各种领域。本文研究了氧化铝支撑体和微

滤膜的制备，并初步探讨氧化铝陶瓷膜在酱油澄清中的应用。 

实验中选用平均粒径 37μm 的 α-Al2O3 为原料，PVA 为开孔剂和粘结剂，高

岭土为烧结助剂，采用挤出成型法制备氧化铝陶瓷膜支撑体。制备出孔径 10.3μm

的支撑体，孔隙率为 48.2%，纯水通量为 4900 L/m
2
·h，抗弯强度为 38MPa。实

验表明：当 PVA 含量增加，孔径和孔隙率会随之增大，纯水通量就会增大，而

抗弯强度降低，综合以上因素确定 PVA 水溶液为 8%时最合适。增加高岭土含量，

孔径和孔隙率逐步降低，而支撑体抗弯强度略有提升，综合考虑后加入 15%高岭

土能使孔径、孔隙率维持较高水平，而烧结温度从 1750℃降低到 1450℃。 

实验选取粒径为 3.5m 的 α-Al2O3 粒子为原料，采用悬浮粒子法制备 0.5m

孔径的微滤膜。通过正交试验法分析得出原料 Al2O3，添加剂 PVA，烧结助剂

ZrO2 的质量分数和涂膜次数对陶瓷膜料液通量的主次影响顺序为：

ω(PVA)>ω(Al2O3)>涂膜次数>ω(ZrO2)；陶瓷微滤膜最优选配方为 ω(Al2O3)=23%，

ω(ZrO2)=12%，ω(PVA)为=4%，涂膜次数为 2 次。随着浸涂时间的延长，膜层厚

度先增加后恒定，到 15s 时，膜层完全形成。当烧结温度增加时，膜层孔径和孔

隙率逐渐下降，但烧结温度太低时，膜层机械强度不够，最终根据实验将烧结温

度确定为 1350℃。 

采用孔径为 0.2m，0.4m，0.8m，1.2m 的陶瓷膜在膜面流速为 1.2m/s

时对酱油进行澄清，试验表明：0.2m 孔径陶瓷膜过滤后的滤液澄清透明，无离

心沉淀，色度良好，氨氮透过率 99%以上，能满足后工艺生产要求。随着操作温

度升高，膜通量逐步增大，当操作温度太高时，会影响酱油风味，因此操作温度

固定在 40℃左右。研究还发现操作压力在 0.16MPa 时膜通量最大。膜层经清洗

后，膜层纯水通量和料液通量均恢复至 98%以上。 
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Abstract 

Inorganic ceramic membrane is a kind of porous membranes which is made from 

Al2O3, TiO2, ZrO2 or SiO2.  It has been widely used in food, biological, chemical and 

other fields because of its advantages such as stable performance, low energy 

consumption, environmentally friendly and so on. In this paper, we focused on the 

preparation of alumina support and membranes, also the applications in soy sauce 

clarification.  

The porous alumina support, with its porosity was 48.2%, pure water flux 4900 

L/m
2
·h and bending strength 38MPa, was prepared by extrusion moulding method 

using  α-Al2O3 as raw material, PVA as pore-creating agent and binder, Kaolin as 

the sintering additive. The mean pore size of the support was 10.3μm by using the 

α-Al2O3 which the mean particle size was 37nm. It was found that pore size, porosity 

and pure water flux increased with the increase of PVA，but the bending strength 

decreased. The suitable dosage was 8%. With the doping of the Kaolin, the pore size 

and porosity decreased, but the bending strength increased slightly. The best proper 

amount of Kaolin was 15% and the sintering temperature decreased from 1750℃ to 

1450℃. 

The α-Al2O3 microfiltration membrane was produced by solid particle method. 

The mean pore size of the membrane was 0.5m while the average size of the raw 

material particle was 3.5m. The influence of coating number, the adding amount of 

α-Al2O3, PVA and sintering additive ZrO2 was studied by orthogonal test method. The 

primary and secondary factors influencing on the liquid flux were the adding amount 

of PVA, the adding amount of α-Al2O3 , the coating number and the adding amount of 

ZrO2. The optimum formula was ω(Al2O3)=23%, ω(ZrO2)=12%, ω(PVA) =4% and 

the coating number is 2. Dipping time and sintering temperature were also studied. As 

the dipping time increased, the film thickness was increased and finally constant . 
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When the dipping time was more than 15s, the formation of the membrane stopped. 

The pore size and porosity decreased as the sintering temperature increased. However, 

when the sintering temperature was too low, the membrane had insufficient strength. 

The optimum value of sintering temperature was 1350℃. 

Soy sauce is a kind of fermented food that needs to be clarified as turbidity 

arisen during the production process. In this paper we used ceramic membrane to 

clarify the soy sauce and compared the effect of clarification with different pore size 

(0.2m, 0.4m, 0.8m, 1.2m). It was concluded that the ceramic membrane with 

pore size of 0.2m was the best option, which the filtrate was clear, without 

centrifugal sedimentation. The membrane flux increased as the increasing of the 

operation temperature. Considering the high temperature could damage the flavor and 

quality of the soy sauce , the optimum temperature was 40℃. The membrane flux 

reached its peak when the operating pressure was 0.16MPa. The pure water flux and 

liquid flux recovered over 98% after cleaning. According to the above studies, 0.2m 

ceramic membrane completely could be used for soy sauce clarification. 

Key words: Ceramic Membrane; Alumina Support; Flux; sintering Temperature; Soy 

sauce Clarification 
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第一章 绪论 

1 

 

 

 第一章 绪论 

1.1 膜技术简介 

膜分离技术被认为是“21 世纪最有前途、最有发展前景的重大高新技术之

一，它在工业技术改造中起着战略性作用”。 

膜分离技术是微滤（microfiltration MF）、超滤（Ultrofiltration UF）、纳滤

（Nanofiltration NF）、反渗透（Reverse osmosis RO）、气体分离（Gas separation 

GP）、渗透蒸发（Pervaporation PV）、透析（Dialysis DL）和电渗透（Electro-dialysis 

ED）等一系列膜分离技术的总称。膜分离过程作为一门新型的分离、浓缩、提

纯技术，是以外界能量（压力差、浓度差、电力差等）为动力，凭借各组分在膜

中传质的选择性差异，对多组分流体物质进行分离、分级、提纯和富集的方法。 

分离膜按膜材料性质分类可分为天然生物膜和合成膜。合成膜即指无机膜与

高分子聚合物膜。有机高分子材料可制备各类分离膜；无机材料则多用于制备微

滤膜、超滤膜，也有少量用于纳滤膜过程，但它制备的多孔膜可作为复合反渗透

膜的基膜。 

无机分离膜按材料分类包括陶瓷膜、玻璃膜、金属膜和分子筛膜，还有以无

机多孔膜为支撑体再与有机高分子致密薄层组成的复合膜。本文研究对象为无机

陶瓷膜。 

1.2 无机陶瓷膜国内外发展概况 

无机陶瓷膜的研究始于 20 世纪 40 年代，其发展分为 3 个阶段： 

第一阶段始于二战时期的Manhattan原子计划，被称为用于铀同位素分离的

核工业时期。欧美等国家原子弹制造所用铀材料 UF6 极其昂贵，寻找一种便宜

的铀浓缩方法极其重要。经过多次实验研究，在多孔陶瓷膜内壁涂上阶梯分布
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的过渡和分离膜层用来分离 UF6 同位素有效可行，于是陶瓷分离膜便诞生了。

陶瓷膜在铀浓缩方面的使用在上个世纪 70 年代到达顶峰时期。欧洲国家（比利

时，法国意大利和西班牙）联合在法国建立了大型气体扩散分离工厂，可为 90

座 90 兆瓦的核反应堆提供浓缩铀，膜面积达四百万平方米。随着激光技术的发

展，陶瓷膜浓缩铀已不再具备技术上的优势，逐渐退出这一领域。 

80 年代开始转入民用领域，进入了第二阶段，以无机微滤膜和超滤膜为主

的液体分离时期。1980～1985 期间，曾从事无机陶瓷膜于核能工业的公司，都

积极投资于无机滤膜的研制与开发，先后出现了多种商品无机陶瓷膜。在这个

时期，首次采用了多通道多孔陶瓷支撑体技术，使得陶瓷膜的性能加强，应用

成本下降，大大的推进了陶瓷膜的工业进展。美国 Alcoa/SCT 开发出商标名为

Membralox 的多孔道馆 Al2O3 陶瓷膜，能承受反冲，可采用错流（Cross Flow）

操作，这使得陶瓷膜开始商品化。美国 Norton 公司开发商品名为 Ceraflo 的

α-Al2O3 膜管（多为单管型）主要用于微滤，孔径为 200～2000nm,可用蒸汽消毒

及反冲洗涤。80年代中期荷兰Twente大学的Burggraf等人采用溶胶-凝( Sol-Gel)

技术研究出具有多层不对称结构的微孔陶瓷膜：其孔径可达 3nm 以下,孔隙率超

过 50%。这种膜已达气体分离等级，成为有机高聚物膜的有力竞争对手。溶胶凝

胶技术的出现将无机陶瓷膜的研制推向一个新的了蓬勃发展时期。 

进入 90 年代后无机膜因其优异的耐高温、耐酸碱等特性在各领域广泛被使

用并引起高度重视，开始进入将无机陶瓷和催化反应过程相结合构成膜催化反

应器的全面发展时期。这种膜反应器兼具反应及分离双重功能，可突破热力学

平衡的限制，能促使反应产率和选择性的提高。分离膜有时可使产物之一选择

性地除去，促使平衡转化，提高产率。也可以由于膜的渗透选择性，使反应物

纯化或控制反应物的进入，或控制中间产物的移去，达到提高反应选择性的目

的。这一时期最大的特点是新型膜材料，新的制膜手段日益得到发展，世界各

国发达政府向无机陶瓷膜研究领域投入大量财力物力[4]。 

通过以上三个阶段的发展，无机陶瓷膜在美国、日本以及一些西欧国家已初

步产业化，尤其是在 20 世纪 80 年代初期成功地在法国的奶业和饮料业(葡萄酒、

啤酒、苹果酒)推广应用后，其技术和产业地位逐步确立，应用也已拓展至食品
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工业、生物工程、环境工程、化学工业、石油化工、冶金工业等领域。 

国外分离膜市场中，美国占 50%,日本占 18%，西欧占 23%。日本政府对陶

瓷膜的研究极为重视，投入了大量的人力、物力，在短短几年内，就成为陶瓷膜

技术先进国家之一。 

我国无机膜研究工作起步较晚,大约从 20 世纪 80 年代末才开始无机膜的研

究开发。整体情况而言，在支撑体生产和工业膜设备及应用技术开发上与世界先

进水平存在明显差距。“九五”期间，在国家重点科技攻关项目、国家“863”计

划、国家自然科学基金等项目的大力支持下，我国已初步实现了管式，多通道陶

瓷微滤膜的工业化生产，并在相关的工业过程中获得成功应用。南京工业大学已

成功开发出陶瓷微滤和超滤膜规模生产技术。目前单台陶瓷膜设备的膜面积已达

到 220m
2，继欧、美等国之后，初步形成了陶瓷膜的新产业。江苏久吾高科技股

份有限公司已建成 3 条年产 10000m
2 的陶瓷生产线，并承担了国家计委产业化专

项项目，致力于陶瓷产业化的工作。另外也有一些单位正在建设陶瓷膜生产线或

在探索从国外引进生产线的可能性。 

1.3 无机陶瓷膜的特性及分类 

1.3.1 无机陶瓷膜的优缺点 

与高聚物分离膜相比，无机陶瓷膜具有以下优点： 

1. 热稳定好，适用于高温、高压体系。可在 400℃～800℃温度范围内稳定使用，

经过良好处理后的陶瓷膜可在 1000℃下使用。使用压力达 10
6 帕，适用于高温高

粘度流体。 

2. 良好的化学稳定性：耐酸和弱碱，耐有机溶剂，pH 使用范围宽，可稳定经

受氢氧化物或酸的清洗。抗微生物降解能力强，与一般微生物不发生生化反应。

在石油化工，催化反应等高温高腐蚀反应中均有广泛应用前景。 

3. 机械强度高，一般可耐高压 3MPa 以上，可反向冲洗。无机陶瓷膜一般以载

体膜的方式应用，其基体是经过高温烧结程序制成的有一定抗压强度的微孔陶瓷

材料，涂膜后再焙烧，使膜层非常坚固，不易破裂或脱落。 
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