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水相溶胶路线制备钇掺杂 ZrO2 纳滤膜及其分离性能研究 

笪晓薇, 邱鸣慧, 范益群 
(南京工业大学 化工学院, 材料化学工程国家重点实验室, 南京 210009) 

摘 要: 以氧氯化锆为前驱体, 采用环境友好的水相溶胶路线制备出完整无缺陷的管式钇掺杂的 ZrO2(YSZ)纳滤

膜。并考察了溶胶粒径, 材料晶型与孔结构的关系。结果表明: 前驱体浓度越低, 所制备的溶胶粒径越小, 经 400℃煅

烧得到的粉末中单斜相含量越高, 堆积孔径增大; 向 ZrOC2O4 溶胶中添加 8mol%钇, 有效抑制了 ZrO2 四方相向单

斜相的转变, 延缓晶粒生长, 同时防止膜层开裂。经纳滤测试表明, 实验制备的 YSZ 纳滤膜对 PEG 的截留分子量

为 860 Da, 纯水渗透率为 200 L/(m2·h·MPa)。实验还详细考察了 YSZ 纳滤膜在 pH＝6, 压力 0.8 MPa 的条件下对

NaCl、Na2SO4、CaCl2 和 MgCl2 4 种溶液的截留性能, 结果显示 YSZ 纳滤膜对 0.005 mol/L CaCl2 和 MgCl2 溶液的

离子截留率分别达到 65%和 78%。 
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Fabrication and Characterization of Y-doped ZrO2 Nanofiltration  
Membranes by Aqueous Sol-Gel Process 

DA Xiao-Wei, QIU Ming-Hui, FAN Yi-Qun 

(State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering, College of Chemical Engineering, Nanjing Tech University, 
Nanjing 210009, China) 

Abstract: Crack-free tubular yttria-stabilized-zirconia (YSZ) nanofiltration membranes was fabricated via an aqueous 

Sol-Gel process, using zirconium oxychloride as precursor and water as solvent. This procedure was completely free 

of organic solvent and thus was environmentally friendly. The influences of precursor concentration and calcination 

temperature on the particle size of sols, crystal and pore structure were investigated. The results revealed that the sol 

prepared with lower precursor concentration and calcined at 400℃, has higher content of monoclinic phase, thus lead-

ing to the increase of pore size. Subsequently, addition of 8mol% yttrium into the sol inhibits phase transformation 

from tetragonal to monoclinic and grain growth, as well as avoid membrane cracking. In addition, retention experiment 

result shows that the YSZ nanofiltration membrane exhibits a molecular weight cut-off (MWCO) of 860 Da and a wa-

ter permeability of 200 L/(m2·h·MPa). Furthermore, ions retention properties of YSZ nanofiltration membrane towards 

four solutions like NaCl, Na2SO4, CaCl2, and MgCl2, were conducted at pH 6 and a transmembrane pressure of 

0.8 MPa. The retention properties of YSZ nanofiltration membrane towards CaCl2 and MgCl2 solutions reach maxi-

mum values of 65% and 78%, respectively. 
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陶瓷纳滤膜可以有效分离分子量在 200~1000 Da

的物质, 同时也可通过静电作用产生 Donnan 效应, 

对二价及高价离子有较高的去除率[1-2]。陶瓷纳滤膜

以其优良的热稳定性和化学稳定性, 耐酸、耐碱、

耐有机溶剂等特性, 成为最具有应用前景的膜材料

之一。就分离层材料而言, 目前主要有 γ-Al2O3
[3]、

TiO2
[4]、ZrO2

[5]及 SiO2
[6]等陶瓷材料。 

ZrO2材料以其化学稳定性和热稳定性好而成为

研究热点[7-8]。溶胶–凝胶技术可实现分子水平上的均

匀反应, 是制备 ZrO2 陶瓷纳滤膜的关键技术[9-10]。以

醇盐为前驱体的聚合溶胶路线可以制备孔径小于

2 nm 的陶瓷纳滤膜, 是目前最常用的陶瓷纳滤膜的

制备方法[11-12]。对于大规模工业化来说, 采用价格

低廉、性质稳定的无机锆盐作为前驱体的水相溶胶-

凝胶路线是一个更具经济优势的选择。水相溶胶路

线制备的溶胶颗粒主要依靠静电位阻效应实现颗粒

间的分散 [13], 在转凝胶化过程中颗粒更易紧密堆

积。一旦经过高温处理(高于 350 )℃ , 晶粒快速生长, 

使得尺寸大于 10 nm, 不易制备纳滤膜[14-15]。蔡媛

媛等[16]采用 Pd 掺杂来延缓热处理过程中 TiO2 晶粒

尺寸增长, 抑制其相变。而对于 ZrO2 材料而言, 单

斜相与四方相间的相转化易导致膜层开裂, 同时单

斜相晶粒尺寸较大。因此制备孔径小于 2 nm 的无开

裂 ZrO2 微孔膜材料, 必须平衡材料晶型、粒径与孔

结构之间关系。 

本课题组通过调控溶胶的粒径, 制备得到高性

能陶瓷纳滤膜[17]。本工作以氧氯化锆(ZrOCl2)为前

驱体, 制备 YSZ 纳滤膜, 并详细探讨溶胶初始粒

径、材料晶型与孔结构的关系, 为 YSZ 纳滤膜的可

控制备奠定基础。 

1  实验方法 

1.1  ZrOC2O4 水相溶胶和 ZrO2 粉体的制备 

以氧氯化锆为前驱体, 草酸为络合剂, 采用水

相溶胶–凝胶路线制备稳定的 ZrOC2O4 溶胶, 具体过

程如下: 取一定量的前驱体, 与草酸按摩尔比为 5: 1, 

分别加入去离子水中进行水解反应, 前驱体的浓度

分别为 0.2、0.1、0.06、0.03 及 0.025 mol/L。初始水

温 60℃, 反应半小时后, 缓慢升温至 80℃下反应 3 h, 

可得到 ZrOC2O4 溶胶, 自然冷却至室温备用。钇与锆

按摩尔比为 8: 92 将硝酸钇加入溶胶中, 制得钇掺杂

的ZrOC2O4溶胶。取适量溶胶置于培养皿中, 在 70℃

下干燥 12 h 后得到干凝胶。在 400℃、500℃、600℃、

700℃、800℃、900℃及 1000℃下煅烧干凝胶, 得到

的 ZrO2 粉体样品用于后续表征。 

1.2  纳滤膜的制备 

采用适量聚乙烯醇和丙三醇作为增稠剂和干燥

控制剂, 将 ZrOC2O4 溶胶和 8mol%钇掺杂的溶胶制

膜液, 在截留分子量 17 kDa 的 α-Al2O3 超滤膜(管长

110 mm, 外径 12 mm, 内径 7 mm)上涂覆 10 s 后, 

置于室温下晾干 12 h, 转移至烘箱中 70℃烘干 12 h, 

缓慢升温至 110℃烘干 12 h, 然后将其置于电炉中, 

在 400℃下煅烧得到管式纳滤膜(升温及降温速率分

别为 0.25、0.5℃/min, 保温时间 2 h)。 

1.3  溶胶、粉体和纳滤膜的表征 

采用激光粒径分析仪(ZetaPALS, Brookhaven, 

UK)表征溶胶的粒径分布 ; 采用氮气吸附脱附仪

(TriStar II 3020, Micromeritics, USA)表征粉体的孔

径和比表面积, 孔径由 BJH 模型计算得到; 采用场

发射扫描电镜(FESEM, S4800, Hitach, Japan)表征膜

层表面和断面的微观形貌; 采用实验室自制的错流

过滤测试装置进行膜管纯水通量、PEG 截留和离子

截留的测试实验; 采用凝胶色谱(GPC, Waters1515, 

USA)测定纳滤膜截留分子量; 采用电感耦合等离

子体发射光谱仪(ICP, Optima-7000 Dv, Perkin Elmer, 

USA)测定离子浓度; 采用透射电子显微镜(HRTEM, 

JEM-2100F, JEOL, Japan)表征材料晶粒尺寸; 采用

X 射线衍射仪 (X-ray Diffractometer, ARLX’TRA, 

Thermo Electron Corporation, USA)表征粉体的晶型

结构。ZrO2 材料相组成计算: 对于 ZrO2 材料, 煅烧

过程中单斜相体积(vm)含量计算需依据单斜相的

(111)晶面、( 111)晶面以及四方相的(101)晶面的衍

射峰强度, 具体单斜相体积含量按下列公式计算。 
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2  结果与讨论 

2.1  溶胶粒径与 ZrO2 材料晶相的关系 

对于颗粒堆积形成的多孔膜, 初始粒径对膜孔

径起关键性作用。对 ZrO2 材料而言, 热处理过程中

晶型结构的变化对最终膜孔结构和性能亦有影响, 
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并且晶型转变和复合相的产生也与初始粒径有关.

采用激光粒度分析仪测试不同前驱体浓度制备的

ZrOC2O4 水相溶胶平均粒径及其分布, 结果如图 1

所示。 

随着前驱体浓度的降低, ZrOC2O4 溶胶粒径分

布逐渐变窄 , 平均粒径减小。前驱体浓度从

0.2 mol/L 降低至 0.06 mol/L 时, 溶胶平均粒径从

11.9 nm 降至 4.7 nm, 且粒径分布明显变窄; 前驱体

浓度从 0.06 mol/L 降低到 0.03 mol/L 时, 溶胶粒径

变化微小; 当溶胶浓度进一步降低到 0.025 mol/L时, 

溶胶呈现混乱状态, 无法给出稳定的曲线值。 

不同前驱体浓度的溶胶经 400℃煅烧后得到的

ZrO2 粉体的 XRD 图谱及单斜相体积分数如图 2 所

示。从图 2 可以看出, ( 111)面的单斜相衍射峰随着

前驱体浓度增加而逐渐减弱。参考不同前驱体浓度

的 ZrOC2O4 水相溶胶水力直径数据可知, 具有更小

水力直径的溶胶所制备的 ZrO2 材料更容易促使四

方相转化成单斜相, 这是因为水力直径越小, 其相

转化活化能越低, 越容易促使相转化。而相转化活

化能越低, 表明其具有更高的比表面积及表面能。

前驱体浓度为 0.2、0.1、0.06 及 0.03 mol/L 的溶胶

所制备的 ZrO2 粉体中单斜相体积分数分别为

17.15%、21.81%、28.01%及 38.45%, 这与蔡媛媛等[18]

研究 TiO2 溶胶水力直径对材料相转化的影响一致, 

具有更小水力直径的 TiO2 溶胶所制备材料的相转

化活化能越小, 越易相转化。 

2.2 溶胶粒径与 ZrO2 材料孔结构的关系 

图 3 为不同前驱体浓度制备的溶胶经 400℃煅

烧得到的 ZrO2 粉体的吸附平衡等温线, 其孔结构数据

列于表 1。从表 1 可以看出, 当前驱体浓度≤0.1 mol/L

时, ZrO2 材料的平均孔径变化趋势并不明显, 约为

5 nm。这是由两方面因素造成的 :  一是高浓度 

 

图 1  不同氧氯化锆浓度的溶胶粒径分布 

Fig. 1  Particle size distribution of sols prepared with different 
concentrations of precursor 

 

图 2  不同前驱体浓度的溶胶经 400℃煅烧得到的 ZrO2 粉体

的 XRD 图谱(a)及单斜相体积分数(b) 

Fig. 2  XRD patterns (a) and monoclinic phase composition (b) 
of ZrO2 powder prepared from sols synthesized with different 
concentrations of precursor and calcinated at 400℃ 

 
前驱体所制备的 ZrOC2O4溶胶粒径稍大于低浓度前

驱体所制备的 ZrOC2O4 溶胶粒径; 二是小粒径的溶

胶所制备的 ZrO2 材料更易促使四方相转化成单斜

相, 导致煅烧后粉体中具有最多的单斜相成分, 而

单斜相晶粒尺寸大于四方相晶粒尺寸。两者共同作

用使得这三种 ZrO2材料的平均孔径相似, 从这点可 

 

图 3  不同前驱体浓度的溶胶经 400℃煅烧获得的 ZrO2 粉体

的吸附平衡等温线 

Fig. 3  N2-adsoption isotherm of ZrO2 powder prepared from 
sols synthesized with different concentrations of precursor and 
calcinated at 400℃ 
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表 1  不同前驱体浓度的溶胶经 400℃煅烧获得的 ZrO2 粉体的孔结构数据 

Table 1  Pore structure data of ZrO2 powder prepared from sols synthesized with different concentrations of precursor and 
calcinated at 400℃ 

BET BJH 
C/(mol·L–1) Adsorption type 

Specific surface area/ (m2·g-1) Pore width/ nm Pore volume/ (cm3·g-1)

0.03 IV 30.76 4.7 0.036 

0.06 IV 42.05 5.0 0.053 

0.10 IV 42.15 4.9 0.052 

0.20 IV 35.25 6.6 0.058 

 

以看出四方相向单斜相的转变极易引起 ZrO2 材料

孔结构的变化, 在后续选择合适的纳滤膜材料时需

避免这一过程的发生。前驱体浓度为 0.2 mol/L 时所

制备 ZrO2材料平均孔径明显增大, 这可归结于其溶

胶粒径最大。 

2.3  钇掺杂对 ZrO2 粉体结构的影响 

如前所述, 纳米尺寸的 ZrO2 粉体经高温处理后

易发生四方相向单斜相的转变, 同时 ZrO2 材料孔径

变大。而对于制备 ZrO2 膜而言, 晶相转变亦会导致

膜层开裂。将 8mol%硝酸钇掺入 ZrOC2O4 溶胶中。

采用原位变温 XRD 分析了在空气气氛下, 钇元素掺

杂及煅烧温度对 ZrO2 粉体晶相组成的影响(前驱体

浓度为 0.03 mol/L), 图 4 为不同温度煅烧获得的

ZrO2 和 YSZ 粉体的 XRD 图谱。 

 

图 4  不同温度煅烧获得的 ZrO2 (a)及 YSZ (b)粉体的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of ZrO2 (a) and YSZ (b) powders cal-
cined at different temperatures 

从图 4可以看出, ZrO2材料随着热处理温度的升

高, 四方相衍射峰逐渐减弱, 尤其经 1000℃煅烧后, 

四方相衍射峰已经趋于微弱, 单斜相占据主导相。当

掺入 8mol%钇元素时, ZrO2粉体中不存在单斜相, 随

着热处理温度的升高, 四方相衍射峰更加尖锐, 峰

型更强。YSZ 材料晶型结构均保持单一稳定的四方

相, 六个特征衍射峰分别对应于(101)、(002)、(112)、

(103)、(202)及(220)六个特征晶面。这是因为在 ZrO2

晶体中引入的低价 Y3+, 会取代 Zr4+位置, 此时为了

保持材料的局部电中性, ZrO2 在点阵中会产生氧空

位[19], 分布在 ZrO2 体内 Zr4+周围的空位降低了局部

氧氧之间的排斥力, 使配位层产生较大的畸变, 从

而促使四方相 ZrO2 的稳定[20-23]。随着烧结温度的进

一步升高(从 400℃升至 1000℃), Y3+更易偏聚到晶粒

的表面, 由于其所带电荷的减少, 导致颗粒间吸引

力降低, 延缓了颗粒的链接, 并增加了颗粒间颈部

的形成温度, 所以掺杂钇能够抑制 ZrO2 晶粒生长速

率, 使得 YSZ 材料具有很好的热稳定性。 

根据 XRD 图谱计算可得不同温度煅烧粉体的纳

米晶平均晶粒尺寸, 如图 5 所示。从图 5 可以看出, 随

着煅烧温度的升高, 纳米 ZrO2晶粒尺寸也逐渐增大。 

采用 HRTEM 对 400℃煅烧得到的 ZrO2及 YSZ

粉体的晶体形貌进行观察, 结果如图 6 所示。对于 

 

图 5  煅烧温度对粉体的平均晶粒尺寸的影响 

Fig. 5  Relation between average crystallite size of the pow-
ders and calcination temperature 
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ZrO2 粉体, 晶粒尺寸大约为 16 nm; 对于 YSZ 粉体, 

晶粒尺寸大约为 6 nm, 说明掺杂钇可以有效抑制

ZrO2 晶粒生长。 

图 7 为 ZrO2和 YSZ 陶瓷膜的 SEM 形貌, 从图

中可以看出, ZrO2 膜层表面开裂, 这是由于样品中四

方相向单斜相转变产生 5%的体积膨胀所导致[24], 而

YSZ 膜层表面完整无缺陷。 

2.4  陶瓷膜的截留性能 

图 8 是陶瓷膜纯水渗透性能及对 PEG 的截留性

能。由图 8(a)可见, 陶瓷膜的纯水渗透通量与压力呈

线性增加关系, YSZ 膜纯水渗透率为 200 L/(m2·h·MPa), 

对 PEG 的截留分子量为 860 Da, 对应的 PEG 分子尺

寸为 1.48 nm[25]。未添加钇元素的ZrO2膜纯水渗透率为

40 L/(m2·h·bar), 与载体的纯水渗透率(500 L/(m2·h·MPa))

接近, 同时其对 PEG 几乎无截留。 

采用截留分子量为 860 Da的YSZ纳滤膜对不同

种类(NaCl、Na2SO4、CaCl2及 MgCl2)及不同浓度的单

组分盐溶液的离子截留性能进行测试, 其结果如图 9

所示。从图 9 可以看出, 随着盐溶液浓度的增加, 离子

截留率降低, 这是因为电解质溶液与膜孔壁接触形成

双电层厚度[26]。随着盐溶液浓度的增加, 双电层被压

缩导致厚度减小, 离子截留性能降低。对于 YSZ 纳

滤膜, 其对二价离子(如 Ca2+或 Mg2+)的截留率均高于

一价离子(如 Na+), 表明此溶胶–凝胶路线制备的 YSZ

纳滤膜在 pH=6 下为表面荷正电的纳滤膜, 这也与文

献报道的结果相一致[27, 5]。同时反离子的存在会减弱静

电排斥力的作用, 使得 NaCl 的截留率高于 Na2SO4。相

比于 CaCl2, 纳滤膜对 MgCl2的截留率更高, 这归因于 

 

图 6  400℃煅烧得到的ZrO2 (a)及YSZ (b)粉体的HRTEM 照片 

Fig. 6  HRTEM images of ZrO2 (a) and YSZ (b) powder cal-
cinated at 400℃ 

 

图 7  ZrO2 (a)及 YSZ (b)陶瓷膜的 SEM 照片 

Fig. 7  FESEM micrographs of ZrO2 (a) and YSZ (b) 
membranes 

 

图 8  纳滤膜的纯水渗透性能(a)及对 PEG 截留性能(b) 

Fig. 8  Water flux (a) and PEG retention (b) of the nanofiltra-
tion membranes  

 

图 9  YSZ 纳滤膜对离子的截留性能随盐溶液浓度的变化 

Fig. 9  Effect of concentration on ions retention properties of 
YSZ nanofiltration membrane 
 

CaCl2 及 MgCl2 的水合离子半径差异[5]。因此, 盐溶液

截留率从高到低的顺序依次为: R (MgCl2) > R (CaCl2) > 

R (NaCl) > R (Na2SO4), 在离子浓度为 0.005 mol/L、

操作压力 0.8 MPa 下, YSZ 纳滤膜对 MgCl2 截留率约

为 78%, 高于对 CaCl2的截留率 65%, 而对 Na+的截

留率均低于 30%。 

3  结论 

以氧氯化锆为前驱体, 采用水相溶胶路线制备出
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稳定的 ZrOC2O4水相溶胶, 经过一次涂膜制备出完整

无缺陷管式 YSZ 纳滤膜。通过研究得到以下结论。 

1) ZrO2 材料孔结构由初始溶胶粒径及煅烧后

ZrO2 粉体的晶型共同作用。初始溶胶粒径越小, 且煅

烧后粉体中单斜相含量越少, 所得到的 ZrO2 粉体平

均孔径越小。 

2) 在高温条件下, 钇掺杂可稳定纳米 ZrO2 材料

的四方相结构, 从而在制膜过程中防止膜层开裂。 

3) 采用水相溶胶–凝胶法制备的高性能 YSZ

纳滤膜 , 截留分子量为 860 Da, 纯水渗透率为

200 L/(m2·h·MPa)。对 CaCl2 和 MgCl2 溶液的离子截留

率分别达到 65%和 78%, 高于一价离子 Na+截留率(< 

30%)。 
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