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ПОЛУЧЕНИЕ МИКРОФИЛЬТРАЦИОННЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ МЕМБРАН 

Аннотация. Изучены основные факторы, влияющие на физико-химические свойства микрофильтрационных ке-
рамических мембран на основе природного кварцевого песка. Установлено, что образцы крупнопористой керамики 
с содержанием 11,0 мас.% алюмосиликатного связующего и 10,0 мас.% выгорающей добавки характеризуются сред-
ним размером пор 22±3,02 мкм, производительностью по воде 54±5,0 м3/(ч×м2×бар) и прочностью на разрыв 9,0±0,6 бар. 
Определены оптимальные условия нанесения мембранных слоев, что позволило получить микрофильтрационные 
керамические мембраны со средним размером пор 2,3±0,2 мкм, производительностью по воде 26±1,0 м3/(ч×м2×бар)  
и прочностью на разрыв 6,5±0,3 бар.
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PREPARATION OF MICROFILTRATION CERAMIC MEMBRANES 

Abstract. The main factors affecting the physicochemical properties of microfiltration ceramic membranes based 
on natural quartz sand were studied. It was found that samples of large-porous ceramics with a content of 11.0 wt. % of the 
aluminosilicate binder and 10.0 wt. % of the burning additive are characterized by average pore size of 22±3.02 µm, water 
capacity of 54±5.0 m3/(h×m2×bar), and tensile strength of 9.0±0.6 bar. The optimal conditions for membrane layers coating 
were determined, which allowed obtaining microfiltration ceramic membranes with average pore size of 2.3±0.2 µm, water 
capacity of 26±1.0 m3/(h×m2×bar) and tensile strength of 6.5±0.3 bar.
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Введение. Благодаря высокой химической и термической стабильности керамические мем-
браны находят широкое применение в процессах очистки сточных вод [1–3]. Применение кера-
мических мембран ограничено их невысокой производительностью по сравнению с полимерны-
ми мембранами и высокой температурой спекания традиционных оксидов металлов (Al2O3, 
ZrO2, TiO2), применяемых для их получения [4, 5]. Это обусловливает интерес исследователей  
к поиску более доступных материалов для создания кермических мембран. Наиболее привлека-
тельно использование природных минералов и промышленных отходов [6, 7], что снижает стои-
мость керамических прекурсоров и температуру термообработки мембран. Для повышения ме-
ханической прочности и снижения температуры спекания керамических мембран используются 
различные связующие вещества [8, 9]. Кроме того, для увеличения открытой пористости и транс-
портных характеристик мембран применяют порообразующие добавки, которые выгорают на 
стадии термообработки [10, 11]. 
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Керамические мембраны обычно имеют асимметричную структуру: верхний тонкий слой 
обусловливает разделительные свойства и крупнопористая основа обеспечивает механическую 
прочность и повышенную проницаемость [12]. При этом, как правило, используется многоста-
дийное спекание, что негативно сказывается на механических и транспортных свойствах и ус-
ложняет процесс изготовления мембран. Использование порошков с одинаковым химическим 
составом и различной дисперсностью для получения пористой основы и мембранных слоев по-
зволяет обеспечить высокую адгезию и необходимые эксплуатационные характеристики керами
ческих мембран [13].

Ранее показана возможность получения керамических микрофильтрационных мембран на 
основе природного оксида кремния. При этом основными факторами, определяющими механи-
ческие и транспортные характеристики, являются природа и концентрация связующего и поро-
образующих добавок, а также химический и фазовый состав природного кварцевого песка, кото-
рый значительно разнится в зависимости от месторождения [14, 15]. 

Цель работы – установление закономерностей получения микрофильтрационных керамиче-
ских мембран на основе кварцевого песка месторождения Хэнань (Китай) в зависимости от со-
держания алюмосиликатного связующего и порообразователя, а также условий формирования 
мембранных слоев. 

Материалы и методы исследований. Исходным сырьем для получения керамических мем-
бран являлся природный кварцевый песок месторождения Хэнань (Китай), который, согласно 
данным рентгенофазового анализа, состоит из кварца с высокой степенью кристалличности,  
о чем свидетельствуют рассчитанные значения элементарной ячейки кварца, и не содержит дру-
гих примесей кристаллических соединений (рис. 1). 

При создании пористых материалов из частиц квазисферической формы размер исходных 
частиц должен превышать размер пор в 4–5 раз [16]. Поэтому для получения керамической под-
ложки с размером пор 50–100 мкм целесообразно использовать фракцию 200–630 мкм, что со-
ставляет более 97 мас.% используемого природного кварцевого сырья (табл. 1). 

В состав керамической смеси также входили: неорганическое связующее (водный раствор 
алюмосиликата натрия), органическая выгорающая добавка (мука ТУ РБ 00959441.005), пласти-
фикатор (глинистое минеральное сырье ТР 37328907-1.01-00) и 1,0 %-ный водный раствор неио-
ногенного ПАВ ОС-20 (ГОСТ 10730-82).

Рис. 1. Рентгенограмма природного кварцевого песка

Fig. 1. XRD pattern of natural quartz sand
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Т а б л и ц а  1. Фракционный состав кварцевого песка
T a b l e  1. Fractional composition of quartz sand

Фракция, мкм Содержание, мас.%

400–630 30,0
315–400 24,3
200–315 43,0
100–200 2,5

<100 0,2

Для оптимизации компонентного состава формуемой керамической смеси и режимов термо-
обработки использовали образцы в форме таблеток (диаметр 19 мм, высота 12 мм), спрессован-
ные на гидравлическом лабораторном прессе. Спекание образцов проводили в лабораторной 
печи SNOL 7,2/1100 в воздушной среде при 850 °С со скоростью нагрева 1,0 °С/мин. Крупнопори-
стую керамическую подложу трубчатой формы (диаметр 65 мм, длина 500 мм, толщина стенки 
3–4 мм) получали методом изостатического радиального прессования на установке УРП 02.00 
при давлении прессования 40 МПа.

Микрофильтрационные мембранные слои наносили с использованием суспензии мелкодис-
персного кристаллического оксида кремния в водном растворе алюмосиликатного связующего 
(5,0–15,0 мас.%): промежуточный слой формировали с использованием частиц 10–40 мкм, а мем-
бранный – 0,5–2,0  мкм. Содержание порошка оксида кремния в суспензии составляло 30–
50 мас.%. Закрепление мембранных слоев проводили путем их сушки при комнатной температуре 
в течение 24 ч с последующей термообработкой при 600 °С со скоростью нагрева 5 °С/мин.

Рентгенофазовый анализ природного кварцевого песка проводили на дифрактометре Ad- 
vanced D8 (Brucker, Germany) в CuKα-монохроматизированном излучении в углах отражения  
2Θ от 20 до 80°. Первичную обработку полученных дифракционных данных и фазовую иденти-
фикацию смеси кристаллических соединений осуществляли с использованием базы рентгено-
графических порошковых стандартов «JCPDS PDF2» (Version 1.21, May-1999). Структуру поверх-
ности, морфологию сколов образцов пористой керамики и микрофильтрационных мембран ис-
следовали на сканирующем электронном микроскопе JSM-5610 LV, JEOL (Япония). 

Сравнительную оценку прочности керамических материалов осуществляли по величине 
давления, разрушающего целостность образца в процессе испытания. В случае испытаний пори-
стой керамики в форме таблеток определяли прочность на сжатие на лабораторном гидравличе-
ском прессе. При испытании образцов трубчатой формы проводили измерение прочности на раз-
рыв при подаче сжатого азота изнутри–наружу. Открытую пористость образцов определяли ме-
тодом гидростатического взвешивания по увеличению массы образца при пропитке водой. 
Размер пор керамических мембран определяли методом «пузырька» в воде. Максимальный и сред-
ний размеры пор рассчитывали по формуле [17]:

	 r = 2γcosθ/P,            	 (1)

где r – радиус пор, м; γ – поверхностное натяжение жидкости (для воды 72,0 Н/м); θ – краевой 
угол смачивания материала (для системы вода–керамика принимается равным нулю); Р – давле-
ние (Па), при котором появляются первые пузырьки (раскрытие пор максимального размера), 
или давление, при котором наблюдается равномерный ток пузырьков со всей поверхности образца 
(раскрытие пор среднего размера).

Производительность по воде рассчитывали по формуле Дарси [17]: 

	 Q = J /ΔP·S,             	 (2)

где Q – производительность по воде, м3/(ч·м2·бар); J – объемный расход воды, м3/ч; S – площадь 
мембраны, м2; ΔP – перепад давления, бар.

Результаты и их обсуждение. Природа и содержание связующего и порообразователя ока-
зывают значительное влияние на физико-химические свойства силикатной керамики. Для уста-
новления влияния концентрации связующего и порообразователя на пористость и механическую 
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прочность силикатной керамики получена серия образцов с содержанием алюмосиликата нат
рия от 7,0 до 15,0 мас.% и выгорающей добавки 2,0–25,0 мас.%. 

Из рис. 2, а видно, что при увеличении содержания алюмосиликатного связующего от 7,0 до 
13,0 мас.% происходит линейный рост механической прочности, дальнейшее увеличение кон-
центрации приводит к незначительному снижению прочности. Это обусловлено формированием 
целостной и оптимальной по толщине пленки связующего на поверхности каркасообразующих 
частиц оксида кремния, что обеспечивает высокие механические характеристики керамических 
образцов. Механическая прочность снижается с увеличением содержания порообразователя, что 
обусловлено уменьшением количества межчастичных контактов формируемого пористого тела 
(рис. 2, b). При этом только образцы с содержанием 5,0–10,0 мас.% выгорающей добавки удов-
летворяют механическим характеристикам, предъявляемым к пористой керамике фильтрацион-
ного назначения.

Пористость является важнейшим параметром, определяющим проницаемость и транспорт-
ные характеристики пористой керамики. При этом увеличение пористости, как правило, сопро-
вождается снижением механических характеристик. Поэтому выбор оптимального состава не-
обходимо проводить при сравнении заданных механических и транспортных характеристик по-
лучаемых материалов (рис. 2, c, d). Так, увеличение содержания связующего от 7,0 до 11,0 мас.% 
практически не оказывает влияния на пористость и составляет 35–40 %, что является достаточ-
ным для их практического использования в процессах фильтрации жидких сред. Дальнейший 
рост концентрации связующим приводит к резкому снижению пористости, что обусловлено за-
полнением связующего пористого пространства керамики (рис. 2, c). Пористость керамики ожи-
даемо растет с увеличением содержания порообразователя. При этом образцы с содержанием 
выгорающей добавки 10–15 мас.% характеризуются пористостью 25–45 % (рис. 2, d).

СЭМ изображения керамических образцов с различным содержанием связующего и выгора-
ющей добавки представлены на рис. 3. Поверхность образцов с содержанием связующего 15,0 мас.%, 
а также с наименьшим содержанием порообразователя – 2,0 мас.% имеют неразвитую пористую 

Рис. 2. Влияние содержания алюмосиликатного связующего (а, c) и порообразователя (b, d)  
на механическую прочность (а, b) и пористость (c, d) керамических образцов

Fig. 2. Effect of aluminosilicate binder (a, c) and pore-former (b, d) contents on mechanical strength (a, b)  
and porosity (c, d) of ceramic samples
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структуру, что полностью согласуется с данными по влиянию состава керамики на пористость 
керамических образцов. 

Предварительные исследования показали, что при формировании промежуточного и микро-
фильтрационного слоев на поверхности крупнопористой подложки оптимальные механические 
и транспортные характеристики достигаются при использовании суспензии с концентрацией 
алюмосиликатного связующего 15,0 мас.% и содержанием оксида кремния 30,0 мас.%. Из рис. 4, 
а видно, что толщина промежуточного слоя составляет 50–100 мкм, при этом в процессе нанесе-
ния суспензии оксида кремния происходит его частичное проникновение в пористое простран-
ство. Поверхность образца с промежуточным слоем не полностью покрыта мелкодисперсными 
частицами размолотого кварцевого песка, при этом на СЭМ изображении четко идентифициру-
ется присутствие значительного количества частиц размером ~ 40 мкм, которые в процессе спе-
кания формируют наиболее крупные поры. Более мелкие частицы расположены в межчастич-
ном пространстве между крупными частицами (рис. 4, b). Формирование микрофильтрационно-
го слоя приводит к незначительному увеличению толщины мембраны, которая не превышает 
150–200 мкм (рис. 4, c). Поверхность микрофильтрационного слоя является однородной и безде-
фектной (рис. 4, d).

Транспортные характеристики мембран и размер пор определяют их селективность и произ-
водительность. Производительность мембран является интегральной характеристикой, которая 
зависит от пористости, размера и морфологии пор (извилистость, форма, закрытые или откры-
тые поры и т.д.). Согласно данным табл. 2, крупнопористая подожка характеризуется средним 
размером пор 22±3,02 мкм, производительностью по воде 54±5,0 м3/(ч·м2·бар) и прочностью на 
разрыв 9,0±0,6 бар. При этом формирование промежуточного слоя приводит к закономерному 

а b 

c d 

Рис 3. СЭМ изображения скола керамических образцов (×100 и ×1000): содержание алюмосиликатного связующего 
7,0 (а) и 15,0 (b) мас.%; содержание порообразователя 2,0 (c) и 25,0 (d) мас.%

Fig. 3. SEM images of ceramic samples (×100 and ×1000): content of aluminosilicate binder of 7.0 (a) and 15.0 (b) wt.%;  
content of pore-former of 2.0 (c) and 25.0 (d) wt.%
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снижению среднего размера пор до 9,2±0,5 мкм, производительности по воде до 38±2,0 м3/ч∙м2∙бар 
и механической прочности на разрыв до 7,8±0,4 бар. Полученные микрофильтрационные ке
рамические мембраны со средним размером пор 2,3±0,2  мкм, производительностью по воде 
26±1,0 м3/(ч∙м2∙бар) и прочностью на разрыв 6,5±0,3 бар соответствуют по своим характеристи-
кам наиболее эффективным аналогам [18].

Т а б л и ц а  2. Характеристики пористой основы и керамических мембран 

T a b l e  2. Characteristics of porous support and ceramic membranes

Образец rср, мкм Rmax, мкм Q, м3/ч∙м2∙бар Механическая прочность, бар

Подложка 22±3,0 29±4,0 54±5,0 9,0±0,6
Промежуточный слой 9,2±0,5 18,6±2,0 38±2,0 7,8±0,4
Микрофильтрационная мембрана 2,3±0,2 5,0±0,3 26±1,0 6,5±0,3

Заключение. Установлены закономерности получения крупнопористой силикатной кера
мики на основе природного кварцевого песка месторождения Хэнань (Китай) в зависимости от  
состава. Оптимальным сочетанием пористости (>30  %) и механической прочности на сжатие 
(>35 МПа) обладают образцы с содержанием 11,0 мас.% алюмосиликатного связующего и 10,0 мас.% 
поробразователя. Установлено, что формирование сплошного и бездефектного мембранного слоя 
на поверхности трубчатых керамических подложек возможно при последовательном формирова-
нии промежуточного (фракция оксида кремния 40–70 мкм) и микрофильтрационного (фракция 
оксида кремния 0,5–5,0 мкм) слоев из суспензии оксида кремния (30,0 мас.%) и алюмосиликатного 

a b 

c d 

Рис. 4. СЭМ изображения скола (а, c) (×100) и поверхности (b, d) (×1000) керамических образцов  
с промежуточным (а, b) и микрофильтрационным (c, d) слоями 

Fig. 4. SEM images of the cleavage (a, с) (×100) and surface (b, d) (×1000) of ceramic samples  
with an intermediate (a, b) and microfiltration (с, d) layers
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связующего (15,0 мас.%). Разработанные микрофильтрационные керамические мембраны харак-
теризуются средним размером пор 2,3±0,2 мкм, производительностью по воде 26±1,0 м3/(ч∙м2∙бар), 
прочностью на разрыв 6,5±0,3 бар и перспективны для использования в процессах микрофиль-
трации жидких сред.
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