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多孔 PZT 压电陶瓷膜的制备及其抗污染性能 

毛恒洋，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，国家特种分离膜工程技术研究所，南京 210009） 

摘要：以 PbZrxTi1-xO3（PZT）压电陶瓷粉体为原料，通过干压成型的方法制备多孔 PZT 陶瓷膜，考察了煅烧温度

对多孔 PZT 陶瓷膜的机械强度、孔隙率以及纯水渗透性能的影响。当煅烧温度为 950℃时，可制备出纯水渗透率

为 850 L·m−2·h−1·MPa−1，孔径为 300 nm，机械强度为 47.8 MPa，孔隙率为 34%的多孔 PZT 陶瓷膜。在此基

础上，考察了极化温度与极化电压对多孔 PZT 陶瓷膜压电性能的影响，并对极化后的 PZT 压电陶瓷膜进行萃取

和表面等离子刻蚀处理。结果表明：极化温度为 120℃、极化电压强度为 4 kV·mm−1，极化后经热乙醇萃取及表

面等离子刻蚀 4 min 后，多孔 PZT 压电陶瓷膜在外加交流电为 20 V 时，产生的共振振幅信号值达 34.8 mV。将制

备的多孔 PZT 压电陶瓷膜在粒径为 600 nm 的含油乳化液中进行过滤实验，发现陶瓷膜两端未加交流电时，其通

量在 2 h 内衰减至 4%。而加交流电后，其稳定通量可维持在 20%左右，表明制备的多孔 PZT 压电陶瓷膜具有良

好的抗污染效果。 
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Porous PZT ceramic membranes and their anti-fouling performance 
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Abstract: Porous PZT ceramic membranes were fabricated by dry pressing PZT powder. Study of sintering 
temperature on mechanical strength, porosity and pure water permeability showed that the membrane obtained at 
950℃ sintering temperature had pure water permeability of 850 L·m−2·h−1·MPa−1, average pore size about 300 
nm, mechanical strength of 47.8 MPa, and porosity of 34%. Further study of poling temperature and electric 
voltage on piezoelectric property of porous PZT ceramic membranes, which were extracted and plasma etched 
after poling, showed that after poling at temperature of 120℃ and electric field of 4 kV·mm−1, hot alcohol 
extraction, and 4 min plasma etching, the porous PZT ceramic membranes could create a resonance signal with an 
amplitude of 34.8 mV when applied to 20 V of an alternating current (AC). Filtration study of the membrane in 
wastewater oil emulsion with particles of size about 600nm showed that flux decreased to 4% within 2 h without 
electric field whereas the flux was stabilized at 20% with AC, which indicated the porous PZT membrane had an 
excellent anti-fouling performance. 
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引  言 

膜分离技术以选择性透膜为分离介质，通过在

膜两边施加一定推动力，使原料侧组分选择性地透

过膜，以达到分离提纯目的。它具有无相变、低能

耗、高效率、工艺简单、操作方便以及便于与其他

技术集成等优点[1-4]。然而膜污染是膜分离技术在实

际应用中面临的共性难题，污染物在膜面或者膜孔

内发生积累的膜污染现象，不仅使膜过滤通量严重

衰减，还可能影响膜对分离物质的截留性能，直接

影响膜分离过程经济性与可靠性[5-7]。目前通过机械

冲洗、高压反冲、化学清洗、超声强化等[8-9]手段对

膜进行清洗，是恢复膜通量的常用方法。超声强化

是一种行之有效的清洗技术，超声空化效应不仅能

冲蚀、分散在膜表面形成的污染层，还能作用到很

多其他传统方法不能清洗到的死角、空隙。将超声

场与膜分离过程耦合，能在膜分离过程中强化传质，

起到有效控制膜污染[10-12]的作用。 
超声场与膜分离过程耦合用于膜抗污染的研

究吸引了众多研究者的关注。Chen 等[13-14]在陶瓷膜

连续超滤过程中引入外加超声源，发现在超声频率

为 20 kHz 的条件下，膜通量没有任何衰减，而普通

超滤过程，膜通量衰减 60%。还有研究发现将超声

场引入超滤工艺处理生物提取液[15]、含油废水等体

系时，膜通量显著提高 70%～150%。由于外加超声

场对膜过滤装置有特殊要求，近年来，有学者提出

了新型的超声场与膜分离耦合工艺，其特点是膜材

料自身具有压电性，即在过滤过程中膜自身可以产

生振动，原位发射超声。研究者们[16-18]发现在膜厚

为 123 μm、孔径为 220 nm 的 PVDF 压电微滤膜上

施加电场使 PVDF 膜在过滤的同时产生原位振动，

结果表明 PVDF 压电膜产生的振动可以极大缓解膜

污染，使膜的稳定通量由初始值的 0.96%提高到

5.5%以上。与有机 PVDF 相比，锆钛酸铅系（PZT）
压电陶瓷具有更高的居里温度和优良的介电、压

电性能[19]，并且将 PZT 压电陶瓷制备成 PZT 陶瓷

膜具有优良的机械强度和化学稳定性。 
PZT 压电陶瓷内包含随机排列的电畴，经高压

极化后随机取向的电畴取向于所加电场方向排列，

并在电场撤销之后保持正负极分离的状态。在极化

后的压电陶瓷两端施加交变电场，在交变电场作用

下 PZT 陶瓷会产生高频机械振动，实现电能向机械

能的转化。PZT 压电陶瓷广泛用于制备高灵敏度水

声传感器和医用超声换能器等领域[20-22]，本文提出

将 PZT 压电陶瓷制备成孔径分布均匀的多孔分离

膜，这种以压电陶瓷为原料制备的分离膜集分离性

能与压电性能于一体，在分离的同时施加交变电场

可以产生超声振动，减缓过滤过程中污染物在膜表

面及孔道内的堆积，减缓浓差极化现象，从而起到

抗污染的效果[23]。目前有关压电分离膜的研究鲜有

报道，因此需要研究制备工艺对多孔 PZT 陶瓷膜多

孔性、渗透性和强度等影响。并且制备的多孔 PZT
陶瓷膜中存在的空气相与 PZT 陶瓷相电学性能存

在较大差异，需要研究极化工艺对多孔 PZT 陶瓷膜

压电性能的影响。 
本文针对多孔 PZT 陶瓷膜的制备与极化展开

研究，其一，以 PZT 压电陶瓷粉体为原料，制备多

孔 PZT 陶瓷膜，研究制备工艺对多孔结构、渗透性

能、强度的影响，保证了其作为分离膜的前提；其

二，对多孔膜的极化工艺和后处理条件进行研究，

获得了具有良好压电性能的多孔分离膜并在含油乳

液废水中考察了分离膜的抗污染性能。 

1  实验材料和方法 

1.1  原料 
PZT 粉体（粒径 500 nm，PbZrxTi1-xO3，汉宁电

子有限公司），绝缘油（白油，Sigma-Aldrich 公司），

乙醇（分析纯，无锡市亚盛化工有限公司），去离子

水（电导率≤10 μS·cm−1，实验室自制反渗透水）。 
1.2  多孔 PZT 压电陶瓷膜制备 

将 PZT 粉体在 15 MPa 下加压成型，制成 50 
mm×6 mm×6 mm 的样条和 ϕ30 mm×2 mm 的片

状陶瓷膜。室温干燥 12 h 后，将样品分别在 900、
950、1000、1050 以及 1100℃的条件下烧成。 
1.3  多孔 PZT 压电陶瓷膜表征 

采用扫描电镜（S4800，Hitach 公司，日本）表

征多孔 PZT 陶瓷膜微观形貌；采用拉力试验机

（CMT-6203，新三思材料检测公司，中国），通过

三点抗弯强度（GB 1965—1996）测定多孔 PZT 压

电陶瓷膜的抗弯强度；采用阿基米德法原理测定多

孔 PZT 压电陶瓷膜的孔隙率；采用自动压汞仪

（Poremaster GT-60，QUANTACHROME 公司，美

国）测定多孔 PZT 压电陶瓷膜的平均孔径及分布；

采用实验室自制的多孔陶瓷膜测试平台，在操作压

力为 0.1 MPa 下测定多孔 PZT 压电陶瓷膜的渗透

性能。 
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1.4  多孔 PZT 压电陶瓷膜极化及性能测试 
对多孔 PZT 陶瓷膜进行极化，在高压电场作用

下，多孔 PZT 陶瓷膜颗粒间存在的随机排列的铁电

畴取向会趋于所加电场的方向有序排列，并且撤销

电场后其内部铁电畴仍能保持有序排列状态[24]。极

化后的多孔 PZT 压电陶瓷膜将表现出正压电效应

及逆压电效应，可以实现电能与机械能的相互转换。

控制充分的极化时间 1 h[25]，油浴温度分别为 100、
120、140℃，极化电场强度分别为 2、3、4、5 
kV·mm−1，考察极化温度和极化电场强度对多孔

PZT 压电陶瓷膜压电性能的影响。 
将极化后的多孔 PZT压电陶瓷膜置于图 1所示

装置中检测其共振频率与共振振幅。控制信号发射

器输出电压为 20 V，从 0 至 300 kHz 逐步调节发射

器输出交流电频率，采用水下超声检测器捕捉多孔

PZT 陶瓷膜产生的振动信号，并通过示波器将信号

输出，从而测得 PZT 陶瓷膜振动所对应的频率与振

幅（以电压的形式给出）。当 PZT 陶瓷膜达到共振

时，陶瓷膜的振动频率与信号发射器输出的交流电

频率相同，且振幅达到最高值。极化后多孔 PZT 压

电陶瓷膜的共振振幅越高，表明其将电能转化为机

械能的能力越强，压电性能越好。 

 

图 1  共振频率检测装置 
Fig.1  Schematic of resonant frequency response testing 

equipment 

1—porous PZT ceramic membrane; 2—electrode;3—hydrophone;  

4—signal projector; 5—oscilloscope; 6—computer 

2  结果与讨论 

2.1  煅烧温度对多孔 PZT 陶瓷膜性能的影响 
通过干压成型的方法将 PZT 粉体制成片状陶

瓷膜，不同煅烧温度下得到的多孔 PZT 陶瓷膜表面

微观形貌如图 2 所示。从电镜结果可看出，在 5 个

煅烧温度下 PZT 陶瓷膜均为多孔结构，随着煅烧温

度逐步升高，PZT 粉体颗粒间颈部连接作用加强，

陶瓷膜孔隙率逐步减小。 
将 PZT 粉体压制成 50 mm×6 mm×6 mm 的样

条，在不同温度下煅烧成型，考察了煅烧温度对样 

 

图 2  不同煅烧温度下多孔 PZT 陶瓷膜表面微观形貌 

Fig.2  Surface microstructure of porous PZT ceramic 
membranes at different sintering temperature 

条机械强度的影响，结果如图 3 所示。从图中可知

随着煅烧温度的升高，陶瓷膜机械强度逐步增加，

从 900℃时的 21.6 MPa 增加到 1100℃时的 83.6 
MPa。结合图 2 多孔 PZT 陶瓷膜的表面微观形貌可

知随着煅烧温度的升高，PZT 粉体颗粒间颈部连接

加强，从而提高了多孔陶瓷膜的机械强度。对不同

温度煅烧的多孔 PZT 陶瓷膜的孔隙率及纯水渗透

性能进行测试，随着煅烧温度的升高多孔 PZT 陶瓷

膜的孔隙率逐步降低，从 900℃时的 33.4%降低到

1100℃时的 16.4%，这是煅烧温度升高导致陶瓷膜

致密化造成的，并且纯水渗透性能也随之下降，从

900℃时的 1100 L·m−2·h−1·MPa−1下降至 1100℃
时的 120 L·m−2·h−1·MPa−1 左右。综合考虑多孔

PZT 陶瓷膜机械强度、孔隙率以及纯水渗透性能，

选择煅烧温度为 950℃作为合适的煅烧温度，此时

所获得的 PZT 陶瓷膜的机械强度为 47.8 MPa，孔隙

率为 34%，纯水渗透率为 850 L·m−2·h−1·MPa−1。

该条件下制备得到的多孔陶瓷膜的孔径分布如图 4
所示，制备的多孔陶瓷膜孔径分布较窄，平均孔径

在 300 nm 左右，无大孔缺陷。 

 

图 3  煅烧温度对多孔 PZT 陶瓷膜性能的影响 

Fig.3  Effect of sintering temperature on properties of porous 
PZT ceramic membranes 
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图 4  多孔 PZT 陶瓷膜孔径分布曲线 

Fig.4  Pore size distribution curve of porous PZT ceramic 
membrane 

2.2  极化条件对多孔 PZT 陶瓷膜压电性能的影响 
将 950℃煅烧得到的多孔 PZT 陶瓷进行极化，

调节油浴温度为 100、120、140℃，极化电场强度

为 2、3、4、5 kV·mm−1，根据文献报道，选取极

化时间为 1 h[26-27]。采用图 1 所示装置对极化后的多

孔 PZT 陶瓷膜进行压电性能检测。考察了温度和电

压对多孔 PZT 陶瓷膜压电性能的影响，实验结果见

表 1。从表中数据可以看出提高油浴温度，增加极

化电压强度可以强化 PZT 陶瓷膜的极化效果，但温

度升高会降低 PZT 陶瓷膜的击穿电压，降低了极化

所用直流电压的上限。样品之间共振频率存在差异

是由样品个体的厚度与孔微观结构的偏差所造成

的。综合考虑温度与电压对极化效果的影响，当控

制油浴温度为 120℃、极化电场强度为 4 kV·mm−1

时所得到的 PZT 陶瓷膜具有较好的压电性能。此时

当信号发射器的输出交流电电压为 20 V、频率为 

表 1  极化温度与电场强度对多孔 PZT 陶瓷膜 
压电性能的影响 

Table 1  Effect of poling temperature and electric field 
intensity on piezoelectric properties of porous PZT ceramic 

membranes 
Sample T/℃ E/kV·mm−1 fR/kHz VR/mV 

1 100 2 187 4.16 

2 100 3 192 4.96 

3 100 4 186 14.8 

4 100 5 breakdown 

5 120 2 178 6.96 

6 120 3 223 12.8 

7 120 4 231 44.8 

8 120 5 breakdown 

9 140 2 220 8.4 

10 140 3 232 22 

11 140 4 breakdown 

231 kHz 时，检测到的 PZT 陶瓷膜共振频率为 231 
kHz，电信号值为 44.8 mV。 
2.3  多孔 PZT 压电陶瓷膜的渗透性能研究 

极化后的 PZT 陶瓷膜纯水通量和 N2渗透通量

均接近0，这是由于多孔PZT陶瓷膜在绝缘油（C16～

C20正构烷烃）中极化后膜表面覆盖及孔道内填充了

绝缘油所造成的。对比极化前后 PZT 陶瓷膜质量变

化，发现极化后每片陶瓷膜质量均增加，m 油=0.36 g
左右，结合陶瓷膜体积 V0=1.23 cm3，孔隙率 ε=34%，

绝缘油密度 ρ 油=0.877 g·cm−3，由 

0

100% 100% 98.2%
V m

x
V V

ρ
ε

= × = × =油 油 油

孔

    (1) 

计算得多孔 PZT 陶瓷膜孔隙填充率 x=98.2%，表明

多孔 PZT 陶瓷膜极化后孔道内基本被绝缘油填满，

呈高度填充状态。将极化后的 PZT 陶瓷膜浸没在

60℃的无水乙醇中 30 min，萃取出孔道内的绝缘油，

烘干称量，陶瓷膜质量基本可以恢复到原始状态，

在 0.05 MPa 下的氮气渗透率达到 1.1×105 
L·m−2·h−1·MPa−1 左右，与未极化的 PZT 陶瓷膜

相近，表明萃取后孔道内的绝缘油几乎被完全去除，

孔结构得到恢复。但此时纯水通量仍然为 0，这是

因为 PZT 陶瓷膜表面及孔道壁面附着绝缘油组分，

阻碍了水滴进入陶瓷膜孔道，导致跨膜压差为 0.05 
MPa 时仍无纯水通量。 

为增加 PZT 陶瓷膜的纯水渗透性能，选择对萃

取后的陶瓷膜进行等离子刻蚀处理，去除陶瓷膜表

面疏水基团[28-29]，并用水滴接触角表征其表面亲疏

水性。如图 5 所示，未极化的陶瓷膜表面和孔内存

在大量羟基基团[30]，亲水性较强，水滴初始接触角 

 

图 5  不同处理条件下 PZT 陶瓷膜水滴接触角 
随时间的变化关系 

Fig.5  Time dependence of water contact angles for PZT 
membranes with different treatments 



                                             化  工  学  报                                      第 68 卷 ·1228· 

为 49°，并在 0.5 s 内完全渗入膜孔内。极化后的 PZT
陶瓷膜表面疏水性加强，水滴接触角为 91°并且在 5 
s 内没有减小。虽然经过萃取后 PZT 陶瓷膜表面及

孔道内填充的绝缘油被去除，但表面及孔道内附着

疏水绝缘油组分，接触角没有明显减小。随着等离

子刻蚀时间增加，陶瓷膜亲水性加强，表明附着在

陶瓷膜表面的疏水基团数量逐渐减少。当刻蚀时间

为 4 min 时陶瓷膜表面亲水性基本恢复，接触角为

16°，由于等离子刻蚀只能处理膜表面基团，孔道内

存在的疏水基团使水滴无法浸润孔道。 
未极化、极化后、萃取后以及等离子刻蚀 4 min 

4 种处理条件下得到的 PZT 陶瓷膜的质量、20 V 交

流电下的共振振幅，以及在 0.05 MPa 下的纯水渗透

率与氮气渗透率测量结果见表 2。从表中数据可知

极化后的多孔 PZT 陶瓷膜经乙醇萃取、再等离子刻

蚀 4 min 后氮气渗透率可以恢复到 1.1×105 
L·m−2·h−1·MPa−1 左右，纯水渗透率恢复到 700 
L·m−2·h−1·MPa−1 左右，共振信号为 34.8 mV。

图 6给出了极化后与萃取后的 PZT陶瓷膜的共振曲

线。萃取后的多孔 PZT 陶瓷膜共振信号为 34.8 mV，

略低于极化后的 PZT 陶瓷膜，这是因为振动产生的

超声波在萃取后的多孔 PZT 陶瓷膜孔道内的空间

耗散[31]所造成。可以通过提高 PZT 陶瓷膜两端交流

电电压来补偿多孔 PZT 陶瓷膜孔道内的超声损耗。 

 

图 6  极化后与萃取后的多孔 PZT 陶瓷膜共振曲线 

Fig.6  Resonance curves of polarized membranes and 
extracted membranes 

2.4  多孔 PZT 压电陶瓷的抗污染性能 
将处理后的多孔 PZT 压电陶瓷膜用于 5 g·L−1

的含油乳化液废水中进行过滤实验，油滴的平均粒

径在 600 nm 左右，但其粒径分布较宽，存在的粒

径小于 200 nm 的油滴是造成过滤过程中膜孔内污

染的主要原因。极化后的多孔 PZT 压电陶瓷膜在

190 kHz 处具有最高的振动响应值，未极化的多孔

PZT 陶瓷膜没有检测到超声信号。选择将极化的和

未极化的 PZT 陶瓷膜在施加交流电和不施加交流

电的条件下进行了 4 组过滤实验，实验所用交流电

频率为 190 kHz，电压为 20 V，实验结果如图 7 所

示。从图中可以看出，极化后的 PZT 陶瓷膜在不加

交流电的条件下，渗透通量在 2 h 内衰减到初始值

的 4%左右。而在施加交流电的条件下，其渗透通

量在 4 h 运行时间内可以维持在初始通量的 20%左

右，稳定通量比未加交流电场时提高了 400%。而

未极化的 PZT 陶瓷膜在施加电场和未加电场的条

件下渗透通量在 2 h 内均减小到初始通量的 4%。这

表明通过施加交流电场，极化后的多孔 PZT 压电陶

瓷膜产生的原位振动起到了良好的抗污染效果。将

本文制备的多孔 PZT 压电陶瓷膜与文献报道的具

有抗污染性能的分离膜进行对比：Liu 等[32]通过改

性接枝的方法，在孔径为 220 nm 的 PVDF 膜表面

接枝聚赖氨酸甲基丙烯酰胺，增加了膜层的亲水性，

从而减少疏水组分对膜孔的堵塞效果，并用于 10 
g·L−1 的含油乳化液进行过滤实验，结果表明，未

改性膜的稳定通量为初始值的 11%而改性后稳定通

量提升至 31%；Coster 等[16]将孔径为 220 nm 的

PVDF 膜进行极化，在交流电作用下使膜产生振动

并在 1 g·L−1的 PEG 溶液中进行抗污染实验，未极

化膜稳定通量为初始值的 0.96%而极化后振动膜稳

定通量提升至 5.5%。与文献对比表明本文制备的

PZT 压电膜抗污染性能达到了目前抗污染膜研究的

较好水平。表 3 给出了施加和不施加交流电的条件

下，极化和未极化多孔 PZT 陶瓷膜渗透侧液体中碳

含量。从表中数据可以看出，极化与未极化的多孔

PZT 陶瓷膜对体系中的油滴具有较好的截留性能，  

表 2  不同处理条件对 PZT 陶瓷膜性能的影响 
Table 2  Effects of different treatments on properties of PZT membranes 

Treatment Water permeability/L·m−2·h−1·MPa−1 N2 permeability/L·m−2·h−1·kPa−1 Mass/g VR/mV 

original ~850 ~130 5.72±0.2 0 

polarization 0 0 6.1±0.2 44.8 

extraction 0 ~110 5.72±0.2 34.8 

4 min plasma etching ~700 ~110 5.72±0.2 34.8 
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图 7  加交流电前后多孔 PZT 陶瓷膜的标准化水通量 

Fig.7  Normalized flux with and without pulsed alternating 
voltage for porous PZT membranes 

表 3  不同条件下 PZT 陶瓷膜对油的截留性能 
Table 3  Oil rejection of porous PZT ceramic membranes 

with different conditions/% 
Rejection Unpoled Poled 

voltage 95.68 95.41 

no voltage 95.74 95.84 

 
且外加电场对其截留率没有产生明显影响，截留率

稳定在 95.6%左右。 

3  结  论 

（1）采用干压成型法制备多孔 PZT 陶瓷膜。当

煅烧温度为 950℃时，膜具有较好的综合性能，机

械强度为 47.8 MPa，孔隙率为 34%，纯水渗透率为

850 L·m−2·h−1·MPa−1左右，孔径分布在 300 nm
左右。 

（2）将多孔 PZT 陶瓷膜浸没在绝缘油中进行高

压极化。结果表明，控制油浴温度为 120℃，极化

电压强度为 4 kV·mm−1 时，极化所得的 PZT 压电

陶瓷膜共振振幅最高，压电性能最好。 
（3）通过热乙醇清洗及表面等离子刻蚀处理，

可使 PZT 压电陶瓷膜纯水渗透率恢复到 700 
L·m−2·h−1·MPa−1 左右，仍然具有较强的压电

性能。 
（4）通过含油乳化液废水过滤实验发现在共振

频率下施加交流电场，多孔 PZT 压电陶瓷膜的稳定

通量为初始值的 20%，比无压电性能的 PZT 陶瓷膜

提高了 400%，且对体系中油组分的截留率稳定在

95.6%左右。 
（5）本文制备的多孔 PZT 陶瓷膜证明了 PZT

陶瓷用于制备分离膜的可行性，以及 PZT 压电膜良

好的抗污染性能，由于制备的多孔膜为对称结构，

膜层较厚导致渗透性能较低，因此在后继工作中需

要减小膜层厚度，制备非对称结构的多孔 PZT 压电

分离膜。 
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