
第 卷 第 期

年 月

无 机 材 料 学 报
,

文章编号
一 一 一

一

复合膜的制备与结构表征

俞建长
,

徐卫军
,

胡胜伟
,

黄清明
福州大学材料科学与工程学院

,

福州

摘 要 以异丙醉铝和正硅酸乙酷为主要原料
,

用溶胶
一

凝胶法制备无支撑体
一

复

合膜 应用
、 一 、 、

等测试手段对复合膜的物相组成
、

热稳定性
、

孔结构进行表征 并且讨论了化学组成和锻烧温度对复合膜孔结构的影响 研究结果表明

锻烧 的复合膜物相组成为无定形的 和 午 晶体
,

粒度大小在 、 之

间 , 化学组成为 的复合膜在不同锻烧温度时
,

锻烧的物相为 乍

和 予
, 、 锻烧的物相为 乍

,

缎烧的物相为 争 和
一 ,

“

锻烧的物相为莫来石相和 。
一

化学组成不同的复合膜主要是由 一 网络和 卜

网络构成
,

没有形成 一 一 网络结构 复合膜具有良好的热稳定性 , 化学组成和锻烧温度对

复合膜的孔结构有一定的影响
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一
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引言

与有机膜相比
,

无机膜具有优异的热
、

化学稳定性
、

耐微生物性及较高的机械强度等优

点 川
,

在催化
、

气体分离
、

水处理
、

膜反应器等领域具有巨大的应用潜力 俘一 】
,

因而 日益受

到人们的广泛重视 , 司

无机膜的制备方法有多种
,

其中溶胶
一

凝胶法是制备无机膜的一种重要方法
,

用这种

方法制得的膜孔径小
,

孔径分布狭窄
,

而且各种金属氧化物陶瓷 无论是单组分
、

双组分还
是多组分 均可制成多孔的无机膜

·

目前
,

梦川
、

罗
、

驴
、

卿等单组分氧
化物无机膜的制备

、

应用研究已经取得了比较令人满意的进展
,

然而一些人也注意到不同

的材料制得的膜除了具有分离共性外
,

还体现了不同的表面吸附
、

催化等不同的性质
,

所

以人们就想到利用多种材料来制备复合膜 通过 的表面改性来改善复合体系的表面性

能 从而使这种复合膜具有更好的性质和广阔的应用范围 本文利用 的催化特性
,

采用溶胶
一

凝胶法制备
一

复合膜
,

表征了复合膜的物相组成
、

热稳定性等
,

并且

讨论了化学组成和缎烧温度对膜孔结构的影响
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实验

复合膜的制备

按照 摩尔 比 的比例
,

首先将异丙醇铝碾成粉末加

入
“

左右的去离子水中
,

在强烈搅拌下水解一定时间
,

然后用 硝酸溶液胶溶
,

在 以上回流 左右
,

即得到 溶胶

按照
·

摩尔比 的比例
,

将

溶于无水乙醇后分别滴加 和
,

在室温下强烈搅拌 后
,

再加入一定数

量的水
,

然后将温度升至 回流
,

即得 溶胶 按照 分别为
、 、

、 、 、 、 、

的摩尔比例均匀混合制备
一

溶胶
,

然后将涂在培

养皿上的复合胶在室温中干燥一段时间即得到干凝胶 干凝胶揭起放入 智能温度控制

炉中以一定的热处理制度锻烧即可以得到 “ 左右大小的无支撑的
一

复合膜

样品的表征

样品的物相分析采用
一

射线衍射仪测定
,

靶
,

辐射
,

, ,

扫描速度
,

测量范围 、
一

分析采用美国 公司

热分析仪
,

处理温度在
,

气氛为惰性
,

样品在 、 时升温速度是

在 、 “

时升温速度是
“ 工 分析采用美国的尼高力 智能型红外光谱

仪
,

用澳化钾压片法对样品进行结构分析 , 比表面和孔结构分析用美国产的

型 比表面和孔径分布分析仪
,

样品在 下抽真空预处理 、
,

以氮气为吸附

介质
,

在 对样品进行测量

结果和讨论

复合膜的 分析

图 是化学组成不同的复合膜在 热处理 后的 射线衍射图谱 纯 凝胶

膜经热处理后在 图谱上呈现是无定形物质的衍射峰 在复合膜 图谱中 为

和 左右出现了衍射峰
,

而且随着 含量的增加
,

衍射峰的强度不断的增强
,

无定

形物衍射峰逐渐减弱
,

对 比 射线衍射标准数据
,

可知出现的这二个衍射峰对应的物相为

午 其中 二 的复合膜在 夕为
“

左右还出现
一

二个弱的衍射峰
·

从 图谱上还可以看出 午 的衍射峰具有较大的峰宽
,

根据测试仪器 自带的软

件
,

采用谢乐公式
,

可以计算出晶相的粒度大约为 左右 因此可以确定复合膜的物

相组成是由无定形物质 和纳米晶相 午
,

而且随着 化学成分的增加
,

晶相的

含量增多

图 是化学组成为 的复合膜在不同热处理温度下的 图谱
,

在

时出现了
一

的衍射峰
,

同时存在勃姆石 行
一

衍射峰 随着热处理温度的升高
,

在
“

时
,

勃姆石的衍射峰消失了
,

只有
一

的衍射峰
,

直至 都没有晶相变

化 在
,

衍射图谱上仍然存在 午 根据全谱拟合半定量分析
, 甲一 的含量约

占
,

同时出现了
一

而且衍射图谱上另一个特征是衍射峰有较大的峰宽
,

体现纳

米晶相衍射的特征 当温度升至 时
, 甲一 完全消失

,

出现了结晶完好的莫来石
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相和
一

根据全谱拟合半定量分析
,

莫来石相约占
, 一

约占
,

可见适

量的 明显的抑制了 午 的相转变
,

复合膜的热稳定性明显的提高

夕
。

夕
”

图 化学组成不同的复合膜的 图谱
图 不同缎烧温度下复合膜

的 图谱

我们认为这种稳定作用的产生是由于
一

的成核是通过阴离子空位和阳离子空位

之间的反应
,

从而使 乍 的面心立方晶格结构变成
一

的密排六方晶格 的

存在
,

可以在 颗粒表面形成 卜 一 键
,

使得 颗粒的表面结构类似于氧化硅

结构
,

这种键的形成有助于消除 颗粒表面的阴离子空穴
,

所以 的存在阻碍了
一

的成核
,

从而抑止相变发生 同时这些吸附在 颗粒表面的 会降低

颗粒的表面 自由能
,

也就降低了烧结的速率
,

抑止相转变 国内刘勇【 等人从固体结构
、

热

力学和动力学方面分析了氧化铝的烧结和相变机理
,

认为这种稳定作用的产生是因为

通过消除 表面轻基来阻止 , 进一步晶化 这与国外 ‘ 等人认为的这种

稳定作用的产生是 能生成玻璃状表面层而抑制 相变的发生和 等人认

为是 取代了 表面经基而抑制烧结的说法是一致的

复合膜的
一

分析

图 是 二 复合膜的
一

曲线 图中 曲线上 和 处

有二个吸热峰
,

它们分别由凝胶脱水反应和 乍 向 午 晶相转变引起的
,

直到

晶相转变结束 , 由于 等挥发分的排出
,

曲线上显示约 的重量损失
,

在 以后复合膜没有明显热效应 曲线呈一条水平的直线
,

说明复合膜的热稳

定性是比较好的
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资七一息卫

复合膜的 分析

图 是化学组成不同的复合膜
,

在 热处理 的红外光谱图
,

图中 一 左右是 基团伸缩

振动有关的吸收峰
, 一‘左右的

吸收峰对应于 一 一 的弯曲振动
一 左右的吸收峰对应于 一

反对称伸缩振动所引起的强烈吸收

峰
, 一 左右的吸收峰为 一

的振动峰
, 一 左右的吸收峰可

能与 一 的弯曲振动或摇摆振动有

关
,

随着 含量的增加
, 一 一

反对称伸缩振动峰和 一 的振动峰

都不断的增强 和 一 左

右的吸收峰对应于 一 的振动
,

而

且随着的 含量的增加
, 一

助
曰

尸 心叫

雇
已

套
众。

彗
芭

瞥
二

声
故 ℃

田 月加 以 别刀

介叫姗吻州 ℃

口八

口

一」

一
一一一 」一一

侧 】 的
」
印

】月加

图 复合膜 的
一

图

︸﹄﹄﹄

曰卜妈

毗戴狱

的间

华 ,

峨口〕 反习 义城刀 汉刀 刀 】 夕刀 , 幻刀 绒刀 刃刀 芍 】 轰印 刃 口 习

认标心切七 , 勺荞
场枷口比由曰劝

图 不同缎烧温度下复合膜

图 复合膜的红外光谱图 的 图
·

振动峰逐渐增强 以上吸收峰的峰形及强度的变化说明了随着 的减少
,

复合膜的结

构 由 一 网络逐渐转化为 一 网络
,

复合膜中没有出现 一 一 ,

说明 时 与

组分之间没有发生化学反应
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图 是 复合膜在不同热处理温度下的 图谱
,

图中同样出现 和
一 的二个 吸收峰 一 左右的吸收峰对应于 一 一 反对称伸缩振动所

引起的强烈吸收峰
,

随着锻烧温度的升高
,

持续增大
,

当锻烧温度达到 时
, 一 一

反对称伸缩振动峰又减弱 和 一 左右的吸收峰对应于 一 的振动
,

随着锻烧

温度的升高
,

不断地增强 一 ’左右的吸收峰为 一 的振动峰
, 一 左右的吸收

峰可能与 一 的弯曲振动或摇摆振动有关
,

随着缎烧温度的升高
,

不断地减弱 缎烧温度

达到 时
,

出现了 和 一 ’的 一 一 键振动吸收带
,

说明在此锻烧温度下
,

与 组分之间发生化学反应生成新的物相
,

这与 分析是一致的

复合膜的孔结构分析

化学组成对复合膜微观结构的影响

化学组成不同的复合膜在 热处理 后的孔结构见表
,

从表中可以看出复合膜

表 不同化学组成的复合膜孔结构

。 。
·

一

·

一‘

,一尸︸︸︸,︵

喊

一日
,

、

表 不同热处理温度下复合膜的孔结构
一 七

饨
一

·

一 ’

一匕八‘马山︸匕︵‘丈上上

⋯
己﹄口

⋯
八甘只︺匕口上,﹃人

一︸︺一“︸一“︶,合︺,曰舀︸勺

中随着 含量的增加
,

比表面积不断的增大
,

孔体积不断的增加 对于复合膜的平均孔

径
,

化学组分 占优势的复合膜
,

随着 含量的增加
,

平均孔径逐渐增大
,

这是因

为 溶胶具有分形性
,

溶胶会渗入 溶胶中
,

从而使得复合膜的平均孔径增

大
,

其中 的复合膜平均孔径最大
,

达到 而对于化学组分 占主
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体的复合膜
,

溶胶的存在会阻止 溶胶的相互渗透
,

从而使得 随着 含

量的增加
,

平均孔径逐渐增大
,

其中 的复合膜平均孔径最大
,

达到

复合膜的最可几孔径来说基本上在 、 左右 图 是化学组成不同的复合膜的孔径

分布图
,

从分布图中可以看出
,

它们的孔径在 、 左右
,

没有 以上的孔出现
·

丫的

一 一 ℃

一 口 一 ℃

一 一 ℃

一 一 ℃

一 一 ℃

一 △一 ,仍

知二县、彗一蒙
巴。‘

、
阶

一一
口 厂

一 。一口 厂
一一口 厂
一 。一’厂
一‘ 一口 严
一 。 ‘厂
一 一口 厂
一 。一口尸

日之。巴三曰它知已。岛

滋筑
别的已 钊

《洲

图

代 宜 七

图 不同化学组成复合膜的孔径分布图

旋

不同热处理温度复合膜

的孔径分布图

价

热处理温度对复合膜的孔结构影响

表 是不同热处理温度下复合膜的孔结构 可以看出 随着热处理温度的升高
,

膜的比

表面积从 时的 到 时的
,

在 时又减小为

复合膜的最可几孔径和孔体积的变化也有这种趋势 膜的平均孔径随着热处理温度的升高

不断增大 复合膜在低温锻烧时
,

只使得膜胶凝材料中的水分等挥发排出
,

这样就会使胶

凝材料的孔结构得到较好的调整
,

而在高温下锻烧时
,

经过一系列的物理
、

化学变化
,

膜

的颗粒之间发生扩散
,

因锻烧而使得膜材料发生致密化作用
,

颗粒之间的孔因此被挤压变

小
,

从而引起表面积和孔体积下降 图 是不同热处理温度下复合膜的孔径分布图
,

从中

可以看出
,

孔的主体还是分布在 左右
,

只是在高温锻烧时
,

会存在大量 以上

的孔
,

而且孔径分布不够狭窄

结论

缎烧 的复合膜的物相组成为无定形的 和 争 晶体
,

它们粒度在

之间

化学组成为 二 在不同热处理温度下的复合膜
,

当热处理温度在 时

的物相为 乍 和 争 晶体
,

在 缎烧时的物相为
一

晶体
,

锻烧的物相为 午 和
一 ,

锻烧的物相为莫来石相和
一

化学组成不同的复合膜主要是由 一 和 一 网络构成
,

而没有形成 一 一 网络

结构

复合膜具有很好的热稳定性
,

在
“

以上基本没有明显的热效应
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化学组成对复合膜的孔结构有一定的影响
,

随着 含量的增加
,

膜的 比表面积

和孔体积不断增大 复合膜平均孔径以 为最大
,

达到

热处理温度对复合膜的孔结构有重要的影响
,

在凝胶完全脱水和 午 生成的

复合膜的比表面积和孔体积最大
,

随着热处理温度的升高
,

膜材料的致密化
,

膜的孔

结构和性能逐渐下降

参考文献

【 苏 毅
,

胡 亮
,

刘谋盛
·

化学世界
, , 一

【〕
, ’ ,

·

, ,

【」周健儿
,

吴汉阳
·

中国陶瓷
, , 一

·

』 即 、“ “ 内 访 ‘ 。 几
” 四犷

, , 一
·

【〕
, , , ‘ 材口 ‘ 二 ‘。 , , 一

」
, ,

即
, ‘ 印 、‘ 访 ‘ 四

, , 一

』
,

留 叭 , ‘ 阳
, , 一

, , 。、 、。。 位。
, , 一

」
, , , ·

材。 。‘亡 , 夕‘ , ,

刘 勇
,

陈晓银
·

化学通报
, ,

叮

【 」
, , , ,

·

【 」 亡 , ,

一

一

一

一 , 一 ,

珍研几
, 含

,

,
,

一 一

耐
, ,

, 一 , ,

甲一

,

争 争
,

午
,

乍
一

, 一 一 一

一 , 一 一

, 且

, 一 一


