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无机陶瓷膜在油水分离中的研究进展
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摘 要：陶瓷膜以其机械强度高、耐有机溶剂性好、良好的化学稳定性、耐污性强、寿命长、良好的除污能力等诸多优点，

在油水分离领域受到了众多科研者的广泛关注。根据近年来陶瓷膜在油水分离方面的研究现状，介绍 SiO2、TiO2、AlO2、Zr

O2及其他等材料的陶瓷膜近年来的发展，以及陶瓷膜的清洗、污染问题，并介绍新型组合工艺如何用来解决膜污染问题。
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Abstract: In the field of oil-water separation, ceramic membranes have attracted extensive attention from researchers due to

their high mechanical strength, good resistance to organic solvents, excellent chemical stability, strong fouling resistance, lo

ng lifespan, and good pollutant removal ability. Based on the recent research progress of ceramic membranes in oil-water se

paration, this paper introduces the development of ceramic membranes made of materials such as SiO2, TiO2, AlO2, ZrO2, a

nd others, as well as the cleaning and pollution issues of ceramic membranes. Furthermore, new combined processes are int

roduced to address membrane fouling problems.
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一、含油废水的危害及处理方法

含油废水的来源广泛、成分复杂多样。石油化工、机械

制造、食品加工企业中, 所有和油类物质接触过的水, 都会

含有一定量的油。含油废水进入环境后会对土壤、植物、水

体等产生严重的污染，属于极难处理的工业废水。含油废水

进入水体在水体表面形成隔离膜，阻碍空气中的氧气进入水

体，同时减少了水体对阳光的吸收，抑制了水体植物的光合

作用，导致大量水体内的动植物缺氧死亡，与此同时人体通

过摄食水生动植物将有毒有害物质吸入人体，影响人体健康

[1,2]。近年来国家重视含油废水的危害及其处理方法，油水分

离技术成为了近期的研究热点之一。含油废水的传统处理方

法主要有浮选法、絮凝吸附法、电凝聚法、生物降解法，但

传统处理方法有很多局限性，包括能源消耗大、机械设备复

杂且昂贵、易产生二次污染物等，因此新型膜技术引起了更

多科研者的关注。

二、膜技术的研究与发展

膜分离技术与传统处理方法相比，该方法具有分离效率

高、成本低、不发生相变、不需要添加化学物质、分离装置

简单等优点。相较于陶瓷膜，有机聚合物膜已经在科学研究

和实际工程中得到了普遍的应用。

2.1有机聚合膜在油水分离中的应用

Hu 等[3]使用一步喷涂法制作了氟化乙烯丙烯（FEP）/

聚偏氟乙烯（PVDF）/超细聚氨酯（UPU）/疏水纳米硅（H

SiO2）装饰的泡沫镍涂层，改性后静态水接触角达到了 157°，

且具有一定的稳定性，在连续七天的油水实验后接触角仍高

于 130°。Yan等[4]采用相转化法制备纳米 Al2O3的 PVDF复

合材料管状超滤膜，该膜在对大庆油田的含油废水进行实际

处理时化学需氧量（COD）和总有机碳（TOC）的保留率分

别超过 90%和 98%，且该改性膜的通量回收率达到了 100%。

Chakrabarty等[5]通过使用聚乙烯吡咯烷酮（PVP）和聚乙二

醇（PEG）等添加剂对聚砜（PSf）膜进行了改性提高孔隙率

和亲水性，几乎所有的膜截油率都超过了 90%。但有机膜也

具有一定的局限性，如使用寿命短、不易清洗、稳定性差。

三、陶瓷膜在油水分离中的研究进展

相比有机聚合物膜，陶瓷膜分离技术处理含油废水具有

材料的机械强度高、耐有机溶剂性好、良好的化学稳定性、

耐污性强、寿命长、良好的除污能力等诸多优点，在油水乳

状液分离中的发展和应用逐渐成为了新的研究热点。目前陶

瓷膜主要由 SiO2、TiO2、AlO2、ZrO2及其他等材料制成。

3.1氧化锆陶瓷膜

氧化锆（ZrO2）膜的相较于 SiO2、TiO2、AlO2突出特点

是其高耐化学性、纯水透气性好、油滴几乎不粘附在膜表面、
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分离过滤膜通量高。早在二十世纪 70 年代就出现了商用氧

化锆膜，由一层非烧结 ZrO2制成[6]。Yang等[7]通过颗粒烧结

法制备了 ZrO2/α-Al2O3复合膜，对膜孔径为 0.2um的复合膜

与α-Al2O3原膜进行纯水通量对比，得出复合膜的纯水通量

是原膜的 4.2倍，且去油率达到了 99%，。但通过颗粒烧结法

制作的 ZrO2/α-Al2O3复合膜在制备过程中易因处理不当出

现裂纹，主要是由于 ZrO2的膨胀系数以及脱水和颗粒烧结引

起的内应力，特别是冷却时的拉伸应力，比同材料膜更大，

更集中，易导致烧制过程中出现破裂的情况。潘艳秋等[8]使

用浸渍法以多孔管式陶瓷膜为基膜,以高岭土、ZrO2为涂膜材

料制备了双层复合膜，改性后的高岭土-ZrO2双层动态膜相

较于陶瓷原膜渗透通量得到了提高，截油率和 COD 的去除

率分别达到 99.7%和 99.5%。ZrO2由于其成本太高更多的是

作为涂层材料，与其它陶瓷膜形成复合陶瓷膜，但 ZrO2突出

的性能使其在油水分离方面仍有很大的潜力。

3.2氧化钛陶瓷膜

氧化钛（TiO2）陶瓷膜由其亲水性，化学稳定性，光催

化性等优点在陶瓷膜油水分离方面被广泛的应用。Marzouk

等[9]使用浸涂法以 Ti02为陶瓷基膜将纳米 SiO2颗粒沉积在陶

瓷膜表面，制备了 Ti02/SiO2涂层陶瓷膜。改性后的陶瓷膜以

1.0%SiO2涂层浓度的亲水效果最为明显，相较于 TiO2陶瓷

原膜接触角由 74.7°降低为几乎 0°，这也表明 SiO2陶瓷原

膜本身具有亲水性。0.5%涂层的改性陶瓷膜 TOC 去除率可

达 91%。ESHAM 等[10]人将钛白粉（TiO2）通过溶胶-凝胶法

合成的纳米复合材料沉积在水解膨润土膜的活性层上，结果

表明表面接枝 60min改性陶瓷膜表现出出色的性能，纯水通

量提升了 67%，并具有 98.5%的脱油性能。张运鸽[11]采用液

相沉积法制备出 TiO 2负载 Al2O3光催化剂（TA）制备 TiO2

光催化复合材料，深度处理后出水 COD 达到了天津市污水

排放一级标准，并进行了稳定性测试在第五次和第 10次 CO

D去除率分别下降了 4.7%和 17.9%。此外 TiO2 陶瓷膜的耐

酸、碱侵蚀的性能也可解决油水分离中的膜污染问题，对于

可溶于酸、碱或通过酸、碱去除的污染物，可以直接用酸碱

来清洗，且对陶瓷膜质量没有影响。

3.3氧化铝陶瓷膜

氧化铝（Al2O3）是用于多种陶瓷膜改性技术应用的最重

要改性材料之一。这种材料及其衍生物所制成的氧化铝陶瓷

膜[12]具有热稳定性和耐化学药品性，使用寿命长且相较于其

他复合型陶瓷膜而言有原材料成本更低的优点。2015年陈先

福[13]等人使用醋酸代替硝酸作为胶化剂用溶胶-凝胶法对γ

氧化铝膜进行了高通量改性，纳滤膜表现出较高的纯水通量

（>20 L/（m²/h/bar）），比文献报道的γ-氧化铝纳滤膜高 75

倍，曲折度的变化贡献率为 6%。2020年 Sofiatun Anisah[14]

等人对氧化铝膜进行了表面分离性能的改性，以含勃砪石纳

米纤维的氧化铝溶胶涂覆在多孔载体上，与其他陶瓷膜相比

改性后的膜表现出中等的纯水渗透系数 （Lp）以及相对较

大的截留分子量。而后续在氧化铝陶瓷膜的长期使用中所产

生的结垢问题会对膜表面的稳定性和完整性造成影响，从而

导致膜通量下降和分离效率降低，2021年 Yusuf Olabode R

aji[15]等人为改善膜的结垢问题用溶胶-凝胶工艺对膜进行了

表面疏水改性，以全氟辛酸钠（NaPFO）、聚二烯丙基二甲

基氯化铵（PDADMAC）和 Al2O3纳米颗粒所合成的聚合物

纳米复合材料通过浸涂技术对斯塔克膜（基膜）进行表面涂

层，改性后的氧化铝陶瓷膜获得了超亲水性和超疏油性。油

接触角为 155︒，初始水接触角为 25︒，纯水通量和油通量

分别为为 3.0L/m²•h和 63.0L/m²•h，脱油率可达 98%。但由

于制备氧化铝陶瓷膜时所需的能源成本高，且后续膜清理过

程中对污水处理造成的负面影响还有待解决，导致暂时无法

完全应用于实际污水处理的工程中。

3.4氧化硅陶瓷膜

二氧化硅（SiO2）不仅具有耐高温、抗侵蚀能力强、易

清洗等无机膜的一般优点，还具有选择性好、膜孔径可控变

化幅度大，低热导率、低热膨胀系数和比重较低等特点。它

不仅在大分子物质的分离和纯化方面具有广阔的应用前景，

而且在吸附和催化领域比其他膜更有优越性[16,17]。但是单一

的二氧化硅膜会由于收缩的问题会导致膜出现表面破损的

现象，并且膜孔易堵塞，形成的膜难以将高选择性和高通量

同时兼顾，稳定性差。针对这个问题，目前研究最多，也较

成熟的方法是溶胶-凝胶法。2010年，李莎[18]从粉煤灰中提

取了无定形的 SiO2，采用凝胶注模法和蛋清辅助发泡法将其

作为原料，制备了多孔 SiO2材料，结果表明：多孔 SiO2材

料的气孔率高达 75%以上。2017年，杨勇法[19]以浓度为 16.

9wt%的 S10硅溶胶镀膜在 600℃下烧制，得到了厚度约为 1

um结构均匀的 SiO2纳滤陶瓷膜。结果表明该膜过滤精度高、

截留效果好、过滤阻力小。2022年，徐立刚等人[20]以无氟烷

基硅烷为载体，采用溶胶-凝胶和浸渍包覆法，成功地在多孔

α-Al2O3陶瓷膜上负载了甲基改性二氧化硅层(MSL)，将其

用于从水溶液中分离MTBE（甲基叔丁基醚）时，MSL负载

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nanoparticle
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的α-Al2O3陶瓷膜的MTBE（水分离系数）为 27.1，总通量

为 0.448kg·m-2·h-1，水分离性能显著提高。根据目前的研

究现状，以廉价的水玻璃为先驱体制备氧化硅膜的研究较少

[16]。因此除了降低原料的成本外，针对水玻璃的实验研究，

工艺制备也需要加强，以便其将来能够得到更广泛的应用。

3.5其他材料陶瓷膜在油水分离的研究进展

陶瓷膜的制备成本影响了其在油水分离的推广使用，因

此一些科研工作者将目光放在新型材料研究和废物利用方

面，通过工业生产的废弃物来制造陶瓷膜，既解决了废物处

理的问题也解决了成本问题。YUAN等[21]以莫来石纤维基多

孔陶瓷为基体以多巴胺（DA）为粘结剂，将高表面能的聚

乙烯多胺（PEPA）接枝到基体材料的表面和孔隙上，原位形

成多层结构的 PDA涂层。莫来石陶瓷改性前的水接触角为 1

34º。改性后水接触角小于 5º，由疏水变为超亲水。改性后

的陶瓷膜的水通量高于 3300（L•m-2•h-1），且疏油性也得到

了显著的提升，由原来在空气中与油的接触角几乎为 0°，

变为水下与油的接触角大于 150°。对油水的分离效果达到

了 96%左右。莫来石以其处理油水的出色性能被认为是制备

超润湿膜的新型取代基质材料。赵志育等[22]使用工业产生的

含铜污泥与氧化铁(Fe2O3)混合，采用干/湿纺丝技术结合高温

热转化法制备，得到尖晶石 CuFe2O4中空纤维膜，经过 0.5h

的 0.02MPa预压之后 CuFe2O4尖晶石膜的纯水通量可以维持

在 3200L/(m2•h•MPa)，同时截油率达到了 99.69%。尖晶石

的材料来源广泛，我国每年会有大量的含铜污泥产生，可以

作为尖晶石陶瓷膜的原料，且降低了成本，这使得尖晶石陶

瓷膜在油水分离方面具有巨大的潜力。

四、陶瓷膜污染问题

陶瓷膜膜分离技术具有良好的化学稳定性、热稳定性、

机械强度高等优点，但其在各种工业领域处理含油废水方面

的应用仍受到膜污染问题的限制。由于陶瓷膜与原料的物理

化学性质以及净水过程中水力条件的作用，这使陶瓷膜受到

污染，导致其渗透通量和截油率严重下降，降低了陶瓷膜在

油水分离中的性能。

4.1陶瓷膜污染控制方法

陶瓷膜污染控制方法包括物料预处理工艺，优化操作水

力条件以及陶瓷膜改性技术等[23]。但传统的预处理工艺成本

较高，优化操作水力条件难以把控，而陶瓷膜改性技术并不

完善，因此多种组合工艺成为了研究热点。

4.2陶瓷膜污染未来研究方向

尽管陶瓷膜在水处理过程中有稳定性好、通量大的

特点。但单独使用陶瓷膜进行过滤时，对一些污染物的处理

效果不佳。因此，现在更注重于多种工艺组合来提高陶瓷膜

净化效率和处理效果。

光催化是一项更加环保、可持续发展的新型水处理技术。

目前单独的光催化处理工艺存在可见光利用率低等缺点，陶

瓷膜可以将光催化使用的复合剂连带滤渣一起截留。

臭氧氧化--陶瓷膜组合工艺是一种有效处理富含有机高

分子污染物水源的工艺，但是与此同时，由于处理不断地需

要臭氧提供，大大增加了净水过程中的成本。陶瓷膜的运用

恰恰能缓解这一缺陷，还可以减少副产物的产生。

电辅助过滤技术因其易供电、环境兼容性好和成本效益

等优点，已经逐渐成为一种很有前途的防止膜污染技术，其

中防污效果可通过电化学反应或电泳作用来实现，Fan等[24]

采用陶瓷膜过滤与电化学相结合的方法来提高碳纳米管/氧

化铝膜的过滤性能，制备的 CNTs/Al2O3膜是将相互连接的 C

NTs包覆在 Al2O3基体上得到的，具有良好的孔径可调性、

机械稳定性和导电性，对于与膜孔径相当的目标物，在+1.5

V电压下的去除率和通量分别是无电化学辅助时的 1.1倍和

1.5倍；Li 等[25]将多巴胺和碳纳米管(CNTs)包覆在α-Al2O3

膜载体表面形成导电碳纳米管涂层，所制备的平板导电陶瓷

膜具有良好的导电性和稳定性，对含无机物（高岭土溶液）

或有机污染物（油乳状液）的合成废水具有良好的过滤效果，

膜污染率降低了约 50%。因此，电化学结合陶瓷膜分离技术

已经逐步成为缓解膜污染的一种可实用性创新技术。

五、结论与展望

本文主要综述了陶瓷膜在油水分离方面，多种陶瓷膜材

料与其改性的方法、改性材料的研究现状。陶瓷膜在油水分

离中仍有着巨大的潜力，其油水分离的优异效果，以及多样

化的改性材料，使得陶瓷膜在未来充满了更多的可能。但陶

瓷膜在油水分离方面仍面对着许多挑战。

一、解决陶瓷膜的成本问题，推进其在工业中的应用，

研究更多的工业生产的废弃物制备新型陶瓷膜，降低成本的

同时落实国家“碳中和”，“碳平衡”的低碳理念。

二、陶瓷膜污染是未来需要解决的重要问题之一，利用

新型材料将陶瓷膜改性，能从根本上解决陶瓷膜在物理化学

性质上的不足以及通量衰减的问题。

三、开发并优化工艺组合方案，光催化、臭氧氧化、电

化学等与陶瓷膜组合工艺都有较为明显的优缺点，但同时也
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给我们的研究提供了方向。
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