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用中空纤维膜分散技术制备纳米颗粒
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摘 要：采用中空纤维膜为分散介质，以制备纳米犅犪犛犗４为例，探索膜分散制备纳米颗粒技术。实验以犖犪２犛犗４溶

液为连续相，将犅犪犆犾２溶液通过中空纤维膜均匀分散到犖犪２犛犗４溶液中，在透过膜的微小液滴形成的微环境中实现

两种溶液的微观混合，并反应生成犅犪犛犗４颗粒。实验研究了膜组件构型、反应物浓度、分散剂、膜孔孔径大小等因

素对犅犪犛犗４颗粒形貌、大小和粒度分布的影响。结果表明：采用膜截留分子量为１００００的中空纤维膜制成的浸没

式膜组件，反应物犖犪２犛犗４和犅犪犆犾２溶液浓度均为００２犿狅犾／犔，加入分散剂聚乙二醇（犘犈犌）制得了平均粒径在１０～

３０狀犿、球形度好、单分散性好的纳米犅犪犛犗４颗粒。
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引 言

纳米材料具有优异的性能，其制备技术和相关

的理论问题是近年来材料学领域的研究热点。纳米

粉体材料常见的制备方法分为３类：固相法、液相法

和气相法［１］，其中，液相法由于工艺简单，粒度易控

等优点而倍受广泛关注。

膜分散技术以微孔膜或微滤膜为分散介质，在

压力差作用下，液滴透过膜被分散到另一相中。膜

分散对液滴进行膜孔尺度水平的分散，有利于实现

在微米分散尺度上的平移对称性［２］，强化相际传质

过程。与传统直接沉淀法相比，膜分散能够较好地

解决沉淀反应体系饱和度控制问题，有利于提高整

个体系均匀度，为爆炸性成核创造有利条件，能制备

出高性能的纳米颗粒［３］。采用平板膜和管壳式中

空纤维膜组件已经制备出了纳米材料［４７］。但在相

同体积下，平板膜膜面积小于中空纤维膜。流体在

管壳式中空纤维膜组件壳程流动时存在严重的沟流

效应，即流体在流道内分布是严重不均匀的，这会使

透过膜的众多微滴又被不均匀地分配到另一相中。

本文尝试采用浸没式膜组件可以解决以上问

题。利用液体磁力搅拌，使透过膜的液滴迅速扩散

至另一相中，分散相液滴直径减小、传质效率高，两

相混合更加均匀。因此，这种方法从理论上可以制

得粒度更小，分布更好的纳米颗粒。

１ 实验部分

１１ 原料

犖犪２犛犗４，化学纯，北京玻璃店化工厂；犅犪犆犾２，分

析纯、犘犈犌２００和４０００，化学纯，北京益利精细化学

品有限公司；无水乙醇，分析纯，北京化工厂。

１２ 仪器

犅７００６００犕蠕动泵，保定兰格恒流泵有限公

司；犜犌犔１６犆台式离心机，上海安亭科学仪器厂；

犓犙１００犇犈超声波清洗器，昆山超声仪器有限公司；

犃犚犇１１０电子天平，奥豪斯中国分公司；犛犘２５０犿犽３

扫描电子显微镜，规格：５０埃，犎犻狋犪犮犺犻公司。

１３ 装置

浸没式中空纤维膜组件制备纳米犅犪犛犗４颗粒

实验装置如图１所示。

浸没式中空纤维膜组件如图２所示，膜组件由

１６根长７犮犿的中空纤维膜丝组成，膜丝一端用密封

胶封闭，另一端连通料液导管。

１４ 犅犪犛犗４颗粒的制备

实验中犅犪犆犾２溶液作为分散相通过蠕动泵输送

到浸没式中空纤维膜组件管程，在膜两侧压力差作

用下，溶液透过膜分散到连续相犖犪２犛犗４溶液中并

发生微混合反应，生成犅犪犛犗４沉淀，反应方程式为

犖犪２犛犗４＋犅犪犆犾 →２ 犅犪犛犗４↓
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１—烧杯；２—导管；３—蠕动泵；４—中空纤维膜组件；

５—磁力搅拌器

图１ 浸没式中空纤维膜组件实验装置流程图

犉犻犵．１ 犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狊犲狋狌狆犳狅狉狋犺犲狊狌犫犿犲狉犵犲犱

犺狅犾犾狅狑犳犻犫犲狉犿犲犿犫狉犪狀犲犿狅犱犲犾

图２ 中空纤维膜组件主（犪）、俯（犫）视图

犉犻犵．２ 犛犻犱犲（犪）犪狀犱狆犾犪狀（犫）狏犻犲狑狅犳狋犺犲犺狅犾犾狅狑

犳犻犫犲狉犿犲犿犫狉犪狀犲犿狅犱犲犾

反应完成后，犅犪犛犗４悬浊液用离心机在７０００狉／

犿犻狀下离心分离，在超声作用下，用去离子水洗涤３

次，无水乙醇洗涤１次，离心分离得到白色沉淀。在

干燥器中保持１１０℃干燥８犺，得到产品犅犪犛犗４颗

粒。实验中分别采用了膜孔径为０２μ犿和膜截留

分子量为１００００的中空纤维膜，有效膜面积分别为

２１１×１０－３犿２和４５２×１０－３犿２。为证实浸没式

膜组件的优越性，还采用了管壳式膜组件进行对比

实验。

通过扫描电子显微镜犛犈犕照片分析产品犅犪

犛犗４颗粒的形貌、粒径大小及分布。

２ 结果与讨论

２１ 膜组件构型对犅犪犛犗４颗粒的影响

在相同的反应物浓度（犖犪２犛犗４ 浓度为００２

犿狅犾／犔，犅犪犆犾２浓度为００２犿狅犾／犔），犅犪犆犾２溶液流量

均为１０犿犔／犿犻狀，反应器内磁子转速均为８００狉／犿犻狀

条件下，图３为浸没式和管壳式膜组件制得的颗粒

犛犈犕图，经统计颗粒后，颗粒粒径分别为浸没式１０～

３０狀犿，管壳式５０～１００狀犿。

图３ 不同构型膜组件制得颗粒的犛犈犕图

犉犻犵．３ 犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱狌狊犻狀犵

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲犿犫狉犪狀犲犿狅犱犲犾狊

由图３（犪）、（犫）比较可知：浸没式膜组件制得的

颗粒粒径明显小于管壳式膜组件，另外在相同的实

验条件下，经多次反复实验，利用浸没式膜组件制得

的颗粒平均粒径大小和粒径分布效果均优于管壳式

膜组件制得的颗粒。这是由于：（１）浸没式膜组件可

以有效防止沟流返混现象，并辅以定转速搅拌，透过

膜的液滴大小更加均匀，混合效果好，在均匀微环境

中反应形成的颗粒分布更好；（２）浸没式膜组件在搅

拌器定转速搅拌作用下，透过膜的分散相液滴受到

更大的剪切力作用，相比管壳式膜组件，透过膜的分

散相液滴仅受连续相壳程流动剪切力控制，所形成

·９１·第１
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的液滴直径更小，更加强化了混合传质，因此制得颗

粒粒度较小。

２２ 不同反应物浓度对犅犪犛犗４颗粒的影响

采用浸没式中空纤维膜组件，在犅犪犆犾２溶液流

量均为１０犿犔／犿犻狀，反应器内磁子转速均为８００狉／

犿犻狀条件下，图４为反应物犖犪２犛犗４和犅犪犆犾２不同浓

度时制得的颗粒犛犈犕图；图５为反应物浓度对颗粒

粒径（犱）影响曲线。

图４ 不同反应物浓度时制得颗粒犛犈犕图

犉犻犵．４ 犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犪狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

图５ 反应物浓度对颗粒粒径的影响

犉犻犵．５ 犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狉犲犪犮狋犪狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

狅狀狋犺犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲

由图４（犪）～（犱）的比较以及图５可知：随反应

物浓度增加，犅犪犛犗４颗粒的粒径增大，形貌也逐渐由

圆球形转变为立方形。根据传统快速成核理论，浓

度越高成核速率越快，形成的颗粒越小，但在纳米尺

度下，反应物浓度越高，离子强度越大，颗粒之间作

用力相对越大，微液滴之间越容易发生聚并，使得分

散液相微团尺度增大；同时，反应物浓度越高，越容

易造成浓度、饱和度相对不均匀，从而生成的颗粒粒

径增大，形貌不规则。

２３ 有无分散剂对犅犪犛犗４颗粒的影响

周洪兆［８］等研究了在直接沉淀法中犘犈犌对超

细犅犪犛犗４颗粒制备的影响，最佳加入量为犅犪犛犗４理

论产量的４％，犘犈犌２００和犘犈犌４０００的配比为５∶１，

实验采用此用量与配比研究了在浸没式中空纤维膜

组件制备纳米犅犪犛犗４实验中分散剂对产品的影响。

图６为有无分散剂时浸没式中空纤维膜组件制得的

犅犪犛犗４颗粒犛犈犕图。

由图６（犪）、（犫）比较可知：不加分散剂时制得颗

粒粒度较大，团聚严重，加入分散剂抑制了颗粒团

聚，有利于阻止颗粒长大。由结晶化学［９］知道，任

何一个晶体均具有一定的化学组成和构造，而原子

和离子是组成晶体结构的基本单位，它们的有效半

径影响晶粒大小。分散剂对粒子建立的平衡有影

响，产生极化，从而缩短了粒子间的距离，可以有效

地缩小晶粒尺寸，因此制得颗粒粒度比较均匀，分散

性好。

·０２· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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图６ 有无分散剂时制得颗粒的犛犈犕图

犉犻犵．６ 犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺

犪狀犱狑犻狋犺狅狌狋犱犻狊狆犲狉狊犪狀狋

２４ 不同膜孔径对犅犪犛犗４颗粒的影响

在相同的反应物浓度（犖犪２犛犗４ 浓度为００２

犿狅犾／犔，犅犪犆犾２浓度为００２犿狅犾／犔），相同操作条件以

及相同后处理过程条件下，图７为不同膜孔径中空

纤维膜制得的颗粒犛犈犕图，经统计颗粒后，膜孔径

为０２μ犿时，颗粒粒径４０～８０狀犿，膜截留分子量是

１００００时，颗粒粒径１０～３０狀犿。膜孔径与膜截留分

子量关系为：

狉＝０２２０×犕０４７ （１）

式中，狉为膜孔径狀犿，犕 为膜截留分子量，计算得

膜孔径约为００１７μ犿。图８是两种不同膜孔径的

膜组件制得颗粒粒度分布图。从图８（犪）、（犫）可以

看出，浸没式中空纤维膜组件制得的颗粒粒度分布

较窄。

由图７（犪）、（犫）比较可知：膜孔越小，制得的颗

粒粒径越小，分散性越好，因为在膜两侧一定的压力

差下，膜孔越小，透过膜孔形成的液滴越小，反应时

微环境越小，混合传质效率越高，越均匀，则生成的

颗粒越小。

３ 结论

以制备纳米硫酸钡为例，实验研究了中空纤维

图７ 不同膜孔孔径时制得颗粒的犛犈犕图片

犉犻犵．７ 犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲犿犫狉犪狀犲狆狅狉犲狊犻狕犲狊

图８ 不同膜孔径制得犅犪犛犗４颗粒粒度分布

犉犻犵．８ 犛犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犅犪犛犗４狆犪狉狋犻犮犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱

狌狊犻狀犵犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲犿犫狉犪狀犲狆狅狉犲狊犻狕犲狊
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膜分散技术制备纳米颗粒技术。结果表明：所设计

的浸没式膜组件比传统的管壳式膜组件具有更好的

膜分散性能。采用这类组件制得了平均粒径为１０～

３０狀犿之间、粒度分布窄、球形度好、单分散性好的

硫酸钡颗粒，且颗粒平均直径随反应物浓度和膜孔

径减小而减小。
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