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摘　要: 作者对不锈钢基体上T iO 2 陶瓷膜的制备技术进行了探索。试验以304不锈钢片为基体,采用溶胶- 凝胶法在其表
面制备 T iO 2陶瓷膜层, 探讨了溶胶的浓度、pH 值、黏合剂和烧结温度对 T iO 2 膜层形貌的影响, 并利用X 射线衍射技术
(XRD )研究了膜层的物相结构。结果表明,添加1%的聚乙烯醇 (PVA 1750)黏合剂于浓度0. 07M、pH 2. 0的溶胶中制得涂膜
液,用该涂膜液浸涂304不锈钢片,干燥后于600℃烧结,可以得到均匀的片状结构T iO 2 陶瓷膜,经XRD 分析,该膜层以金红
石相为主,另含少量锐钛矿相;添加0. 3%的甲基纤维素 (M C)黏合剂于浓度0. 07M 的溶胶中,用该溶胶浸涂304不锈钢片,

干燥后于700℃烧结,得到纯金红石相的颗粒状T iO 2 陶瓷膜层。添加两种不同黏合剂的溶胶均可在不锈钢表面形成连续的

T iO 2陶瓷膜层,但两者的添加量不同,需要的烧结温度也不同,所得的物相结构及形貌亦不同。两种不同形貌的片状及颗粒

结构之间分别形成较为均匀的孔隙,可以作为过滤时的截留孔。
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0　引　言

膜分离技术是20世纪开发成功的新型、高效、精密
的分离技术,广泛应用于电子、食品、环保、化工、冶金、
医药、生物、能源、石油、仿生等领域[ 1 ]。在膜科学技术领
域中,开发较早的膜材料是有机高分子聚合物膜,即有
机膜。有机膜的热稳定性和抗腐蚀性差、不易清洗、寿命
短。随后出现的无机陶瓷膜的热稳定性和抗腐蚀性比有
机膜好,然而基于陶瓷基体其脆性太大,使用中容易发
生突然损坏[ 2 ]。20世纪90年代,美国研制成功了一种以
多孔不锈钢为基体、T iO 2 陶瓷为膜层材料的
SCEPT ER○R金属膜[ 3- 6 ] ,不锈钢基体赋予了这种膜很高
的强度和良好的机械加工性,是迄今为止性能最好的膜
材料之一,被誉为开创了膜分离技术的新纪元[ 7 ]。世界
最大的化工设备生产商GEA 公司的过滤分公司和美国
的 Graver 公司 (SCEPT ER○R金属膜管供应商)联手, 把
金属膜分离设备向欧洲市场推广[ 8 ]。
国外对陶瓷膜的研究和报道较多。法国是无机膜研
制较早的国家之一,其研究人员对陶瓷膜的制备及其应
用进行了大量的研究[ 9, 10 ] ,生产的陶瓷膜分离设备已于
20世纪 80年代初期成功地应用于法国的奶业、饮料以
及著名的葡萄酒工业中;日本也对陶瓷膜的制备技术及

其分离性能进行了大量的研究和报道[ 11- 13 ]; 德国报道
了在A l2O 3 陶瓷基体上通过表面修饰来制备多层T iO 2

膜层[ 14, 15 ];新加坡学者在中空A l2O 3 纤维膜壁直接沉积
T iO 2 膜[ 16 ]。尽管这些学者成功地在陶瓷基体上制备了
陶瓷膜,而且有些陶瓷膜也成功的应用于生产,但是对
多孔金属膜的制备技术所见报道不多。最近,韩国学者
在多孔不锈钢基体上用溶胶- 凝胶法制备了SiO 2 膜层
来分离H 2 和N 2

[ 17 ]。该陶瓷膜层由三层组成,第一层是
利用胶溶法在多孔不锈钢基体上制备了大颗粒的SiO 2

膜以修饰不锈钢的表面缺陷,然后在大颗粒的 SiO 2 膜
上制备A l2O 3 膜,最后用聚合法制备了小颗粒的SiO 2 顶
膜。该膜层的形貌欠佳,同时膜层的热稳定性也不好,当
工作温度超过 250℃时候,膜对H 2 和N 2 的分离功能就
会丧失。
国内对无机陶瓷膜的研究,以南京化工大学无机膜
研究所为代表,经过“863”、“十五”项目的资助,已经成
功地研制了A l2O 3、ZrO 2 等陶瓷膜,部分也已实现产业
化[ 18 ] ,但是对于多孔金属膜的研究报道甚少;唯有20世
纪90年代,田茂东[ 19 ]和黄子安[ 20 ]两位学者在多孔钛基
体上用溶胶- 凝胶法试制了多孔 SiO 2 陶瓷膜层,这是
国内对多孔金属膜制备技术进行的最早报道,但未见后
续报道; 用于生产的只有进口美国的SCEPT ER○R膜,由
上海凯能、南京凯米、北京嘉世等公司引进制造,其设备
已经在部分生物制品、医药和食品工业领域推广应用。

T iO 2 陶瓷膜层具有优异的分离功能[ 14- 16 ] ,但是以
往的研究大都是基于陶瓷基体,陶瓷基体自身的脆性导
致了陶瓷膜的强度较差。本工作以金属304不锈钢为基
体,采用溶胶- 凝胶法在其表面制备T iO 2 陶瓷膜层,探
索在金属基体上陶瓷膜的成膜性能和影响膜层形貌的
因素,为在多孔金属基体上制备多孔T iO 2 陶瓷膜提供
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理论和实践依据。

1　试验材料与方法

1. 1　试验材料
钛 酸 正 丁 酯、无 水 乙 醇、盐 酸、聚 乙 烯 醇

( PVA 1750)和甲基纤维素 (M C) , 均为分析纯; 去离子
水。
基体材料: 10 mm×10 mm×1 mm 的 304 不锈钢
片,依次用氢氧化钠、盐酸溶液清洗,并用去离子水清洗
至中性,然后用无水乙醇清洗,晾干备用。

T iO 2 溶胶的制备[ 21- 24 ]: 按 T i (OBu ) 4∶H 2O ∶

HNO 3∶E tOH = 1∶300∶1. 2∶2 m o löm o l制备。将钛
酸四正丁酯和乙醇充分混合,逐滴加入剧烈搅拌的去离
子水中,得到米黄色悬浮液,向悬浮液中加入HNO 3 后
于60℃胶溶至透明。透明的溶胶经过滤、稀释、调节pH
值并添加黏合剂PVA 或M C 后陈化 24 h 得到涂膜液;

用浸涂法涂膜,干燥后的膜片于程序控温炉中烧结; 剩
余的涂膜液在室温下放置使其凝胶化,取出部分凝胶做
热重- 差热分析,其余凝胶随膜片在相同条件下烧结制
成T iO 2 陶瓷粉体,作为X 射线衍射 (XRD )技术分析的
样品。
1. 2　试验方法
采用德国耐驰公司的STA 2409综合热重分析仪对
干凝胶进行热重- 差热 (T G- D TA )分析; 采用日本理
学D öM A X22200型X 射线衍射仪 (CuKΑ)分析T iO 2 粉
体的物相结构;用H ITA CH I S- 570扫描电镜观察膜的
表面形貌。

2　结果与分析

2. 1　干凝胶的T G- D TA 分析
T iO 2 陶瓷膜片的最低烧结温度由干凝胶的热重—
差热曲线即T G- D TA 曲线 (图1)来确定。由图1可以
看出, 110℃、252℃和503℃处D T G 曲线各有一失重峰,

对应 T G 曲线有三个失重平台; 110℃时的失重峰估计
为水分和有机物吸热挥发引起; 252℃时的失重峰为黏
合剂的燃烧分解所致; 503℃的失重峰对应着T iO 2 由无
定形转变为锐钛矿相,在这个温度下D TA 曲线有一放
热峰,表明晶相转变过程中会放出热量[ 25 ]。在约 540℃
以后,曲线接近水平,表明由锐钛矿向金红石相转变过
程中的热效应和质量变化不大。由T G- D TA 曲线分析
可知,要得到具有一定晶形的T iO 2 陶瓷膜,应将烧结温
度控制在晶形转变温度503℃以上。
2. 2　膜层形貌分析
陶瓷膜的微观形貌能够直观地反映膜层的孔隙形
状和大小, 这些孔隙是与过滤性能直接相关的形貌特
征。孔隙的形貌与制备陶瓷膜层所使用的溶胶浓度、pH
值、黏合剂的种类和添加量以及陶瓷膜的烧结温度都有
密切的关系。所以,试验以溶胶浓度、pH 值、黏合剂和
烧结温度为因素,以电子显微镜下的膜层形貌为指标,

寻找各参数的最优值。

图 1　干凝胶的T G- D TA 图谱

F ig. 1　T G- D TA pattern s of dry gel

2. 2. 1　浓度对膜层形貌的影响
以 1. 1 中的方法制备原胶, 然后将原胶稀释成

0. 1M、0. 07M 和0. 007M 三个浓度。取各浓度的溶胶两
份,一份中添加黏合剂PVA ,另一份添加黏合剂M C,得
到两个黏合剂系列、三个浓度梯度的涂膜液。用这些涂
膜液浸涂304不锈钢片,干燥后分别于600℃和700℃下
烧结 (添加 PVA 的膜片于 600℃烧结, 添加M C 的在
700℃烧结)所得的膜层形貌如图2所示。
对比图 2 中的膜层形貌可以看出: 0. 007M、添加

PVA 的溶胶所得膜层呈不清晰的颗粒和针状结构混杂
的形貌 (图 2a) ,膜层开裂严重, 表面不平整, 几乎没有
孔; 0. 07M 溶胶所得的膜层呈清晰的片状结构 (图 2b) ,
片状结构之间形成较为均匀的孔, 孔径约 300～ 700

nm ; 0. 1M 的溶胶所得的膜层几乎完全脱落 (图 2c)。
0. 007M、添加M C 的溶胶所得膜层结构亦模糊不清 (图
2d) ,似有一些小颗粒,但是小颗粒间没有形成明显的边
界; 0. 07M 的溶胶所得膜层呈清晰的颗粒状形貌 (图
2e) ,颗粒粒径约3～ 5 Λm。当浓度为0. 1M 时 (图2f) ,开
裂严重,而且颗粒黏合在一起,无孔出现。上述对比可
知: 当浓度太小,膜层中的片状或颗粒状结构形成不完
全,膜层出现裂纹、不平整等缺陷的几率增加,成膜性变
差; 同样浓度太大时,膜层出现开裂、不平整、不连续的
可能性增加、孔少或无孔,更有甚者会造成膜层大片脱
落。综上所述, 两种黏合剂成膜的合适溶胶浓度均为
0. 07M。
2. 2. 2　溶胶pH 值对膜层形貌的影响
对于添加 PVA 的溶胶,取 0. 07M 的溶胶三份, 分
别用盐酸溶液调整其pH 值为1. 0、2. 0和3. 0,涂膜后于
600℃下烧结,所得膜层形貌见图3。由图可知: pH 值为
1. 0时,膜层表面的片状结构较少 (图3a) ,而pH 值为2.
0 和3. 0时的片状结构较为浓密 (图3b, c) ,但pH 值为3.

0的膜层表面开裂程度明显比1. 0和2. 0的大。这是因
为pH 值主要影响溶胶的缩聚反应速度, pH 值越小,缩
聚反应的速度就越小,形成的网状聚合物少,导致片状
结构减少[ 26 ]; H. H yun 的研究[ 27 ]表明,溶胶的pH 值越
大,干燥或热处理过程中膜层常会破裂,从而产生裂纹。
综合考虑,适合的pH 值取约2. 0。
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图 2　不同浓度下的膜层形貌

F ig. 2　M o rpho logies under differen t concen trat ion

图 3　不同pH 值下的膜层形貌

F ig. 3　M o rpho logies under differen t pH values

2. 2. 3　黏合剂对膜层形貌的影响
黏合剂对膜层形貌的影响包括黏合剂的种类和添
加量。
取0. 07M 的溶胶分别添加1%、3%的PVA 制成涂
膜液,膜片于600℃下烧结,膜层形貌如图4。当添加1%

的PVA 时,膜层形貌呈清晰的片状结构 (图4a) ,但当添
加量增加到3%时,膜层呈石板状,石板状结构内部有零
星的片状结构 (图4b) ;当减少PVA 的添加量时,溶胶的
黏度过小,导致膜层出现裂纹等缺陷的可能性加大。所
以,适宜的PVA 添加量为1%。
取0. 07M 的溶胶分别添加0. 1%和0. 3%的M C 制
成涂膜液,膜片于 700℃下烧结,所得的膜层形貌如图 5

所示。当添加量为0. 1%时,膜层呈颗粒状形貌 (图5a) ,

粒径约3～ 5 Λm ,颗粒聚集严重,膜层表面凹凸不平,这
是由于颗粒没有被充分分散。增加M C 的添加量到 0.

图 4　不同PVA 添加量所得的膜层形貌

F ig. 4　M o rpho logies under various amoun ts of PVA

3%时,得到的膜层表面较为平整,裂纹少 (图 5b) ,且颗
粒已被充分分散,颗粒粒径约 300～ 600 nm ,当再增加
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M C 的添加量时,溶胶的黏度过大,导致涂膜困难,且凝
胶层薄厚差异非常大。所以,M C 的合适添加量约为 0.

3%。

图 5　不同M C 添加量所得的膜层形貌

F ig. 5　M o rpho logies under various amoun ts of M C

不同的黏合剂得到了不同的膜层形貌,原因可能与
两种黏合剂自身的链状结构和性质有关。PVA 具有严
格的线性结构 (结构简式如图6a) ,分子链上大量的羟基
使其具有高度的亲水性,在溶胶中仍然保持其长链状结
构, 通过PVA 长链桥联作用,使T iO 2 溶胶缩聚反应沿
着PVA 的长链方向优势明显,得到的T iO 2 膜层为片状
形貌。当溶胶的浓度较小且PVA 添加量较少时,干凝胶
呈白色的长丝或片状,证明上述推测可能成立。而M C
(结构式如图 6b)由于含有一定量的疏水性基团,所以
在溶胶中长链可能大部分发生卷曲,使缩聚反应在

长链包裹的小范围内部进行,所得的膜层呈现颗粒状形
貌。添加M C 的溶胶如长时间放置,在烧杯底部会出现
一些小的白点状沉积物,证明上述推测也可能成立。

图 6　PVA (a)和M C (b)的结构简式

F ig. 6　M o lecu lar fo rm u las of PVA (a) and M C (b)

2. 2. 4　烧结温度对膜层形貌的影响
取0. 07M 的溶胶两份,一份添加 1%的PVA ,另一
份添加0. 3%的M C 制成涂膜液,对于添加PVA 的溶胶
按2. 2. 2调节pH 值约2. 0,干燥后的膜片在不同的温度
下烧结,膜层形貌见图7。添加PVA 的膜片于600℃下烧
结时,所得的膜层呈清晰的片状结构 (图 7a) ,片状结构
间形成较为均匀的孔隙;在500℃下烧结 (图7b)时,膜层
呈非晶态形貌,且开裂严重,没有孔隙; 700℃ (图 7c)下
烧结的膜层颗粒部分熔化,膜层呈膏糊状,局部有残留
的不清晰的片状结构,膜层中亦没有孔隙。所以,烧结温
度太低,片状T iO 2 不能形成,膜层无孔隙; 而烧结温度
太高,会导致片状结构熔化、黏合,膜层呈现膏糊状,亦
无孔隙。所以,对于添加PVA 的涂膜液,其膜片适宜的
烧结温度为600℃。

图 7　不同烧结温度下的膜层形貌

F ig. 7　M o rpho logies at differen t sin tering temperatu res

　　添加M C 的膜片于700℃下烧结,膜层呈清晰、均匀
的颗粒状形貌 (图7d) ,颗粒间存在小的孔隙,而在600℃
(图 7e)下烧结所得的膜层开裂严重,似石块状,没有形
成颗粒形貌。可见烧结温度不足,颗粒结构未能形成。所
以,对于添加M C 的涂膜液,其膜片适宜的烧结温度为
700℃。
图7中的 a 和 c两个膜层均有较为均匀的孔隙,这
些孔隙可以作为过滤时的截留孔,为此,对膜层的物相
结构用XRD 进行分析,样品为干凝胶随膜片在相同条
件下热处理得到的粉体,其图谱如图8所示。
由图 8 可知: 600℃烧结时, 膜层中不但含有金红
石,而且含有锐钛矿,为两相的混合物,经过计算得两者

的含量分别为90. 96%和9. 04% ;而700℃烧结所得的膜
层为纯的金红石相。表明添加PVA 并于600℃下烧结的
片状膜层存在两相结构,而添加M C 并于 700℃下烧结
的颗粒状膜层只存在纯的金红石相。

3　结　论

采用溶胶- 凝胶法在 304不锈钢基体上制备了两
种不同形貌的T iO 2 陶瓷膜层,通过研究可得到以下结
论:

1) 溶胶浓度对膜层形貌影响较大。浓度太小,膜层
中的片状或颗粒状结构形成不完全,膜层出现裂纹、不
平整等缺陷的几率增加,成膜性差;浓度太大时,膜层出
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图 8　不同温度下烧结粉体的XRD 图谱

F ig. 8　XRD spectra of pow ders sin tered

at differen t temperatu res

现薄厚不均、开裂的可能性增加,甚至会造成膜层大片
脱落,成膜性亦差,本研究得到两种黏合剂成膜时的合
适溶胶浓度均为0. 07M ;

2) 对于添加 PVA 的溶胶,其pH 值对膜层形貌有
影响。若pH 值太小,膜层中的片状结构会减少,当增大
pH 值, 干燥或热处理过程中膜层会破裂, 本研究得到
的合适pH 值约2. 0;

3) 黏合剂的种类和添加量都对膜层的形貌有影
响。添加PVA 所得的膜层形貌呈片状,添加M C 的呈颗
粒状; 添加量对膜层形貌的影响表现在以下方面: 增大
添加量,溶胶黏度会增加,导致涂膜困难,同时增加了膜
层薄厚不均和脱落的机率;减少添加量又会使溶胶黏度
过小,致使膜层在干燥和烧结过程中产生裂纹。本研究
得到PVA 和M C 的合适添加量分别为1%和0. 3%。另
外, 黏合剂的种类对膜层的烧结温度亦有影响。添加
PVA 的膜层合适的烧结温度为 600℃, 添加M C 的为
700℃。

4) 烧结温度最终决定膜层形貌。烧结温度太低,膜
层中的片状或颗粒状结构形成不完全; 烧结温度太高,

膜层中的片状或颗粒状结构熔化,膜层呈模糊不清的膏
糊状,且几乎没有孔隙存在。在 600℃下烧结添加PVA
的膜片和在700℃烧结添加M C 的膜片均可得到较为均
匀的孔隙。
添加PVA 和M C 两种黏合剂的溶胶均能够在 304
不锈钢表面形成连续的T iO 2 陶瓷膜层,但两者的添加
量、膜层所需的烧结温度不同,所得的物相结构及形貌
亦不同; 两种不同形貌的结构之间有较为均匀的孔隙,

可作为膜分离时的截留孔。
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Fabr ica tion of TiO 2 ceram ic m em brane on sta in less steel substra tes
L i Zhonghong 1, Q iu Nongxue 2※, Ya ng Zupe i3, Ya ng G ongm ing 4

(1. Colleg e of F ood S cience and E ng ineering , N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry Y ang ling

712100, Ch ina;　2. D ep artm en t of of F ood S cience and E ng ineering , S haanx i N orm al U n iversity , X i’an 710062, Ch ina;

3. S chool of Chem istry and M ateria ls S cience, S haanx i N orm al U n iversity , X i’an 710062, Ch ina;

4. Colleg e of F ood S cience, S ou th Ch ina A g ricu ltu ra l U n iversity , Guang z hou 510642, Ch ina)

Abstract: M eta llic m em b ranes w ere gradually u sed in filt ra t ion and separa t ion becau se of their h igh streng th

com pared w ith o rgan ic and ino rgan ic m em b ranes; how ever, less repo rts abou t their p repara t ion techno logy w ere
found. In th is w o rk, the fab rica t ion techno logy w as stud ied. So l2Gel m ethod w as u sed to fab rica te T iO 2 ceram ic

m em b ranes on 304 sta in less steel sub stra tes (SU S). Som e facto rs, such as concen tra t ion, pH value of the so l,

b inders and sin tering tem pera tu re w ere exp lo red. Tw o type b inders (po lyvinyl a lcoho l (PVA ) and m ethyl cellu2
lo se (M C) ) w ere u sed to p repare cast ing so lu t ion s. O ne cast ing so lu t ion m arked as 1# w as p repared by adding
1% PVA in to 0. 07M so l and adju st ing its pH value to 2. 0, the o ther m arked as 2# w as p repared by adding
0. 3% M C in to 0. 07M so l, 304 SU S p ieces w ere then dip 2coa ted in to the so lu t ion s. T he dried p ieces d ip 2coa ted

in to 1 # so lu t ion w ere sin tered a t 600℃ and tho se d ip 2coa ted in to 2 # w ere sin tered a t 700℃. A flake2like
m o rpho logy and a gra in2like m o rpho logy w ere ob ta ined, respect ively. Besides, the XRD resu lts show ed tha t the

ana tase and ru t ile phase ex isted in the m em b rane w ith flake2like m o rpho logy and the pu re ru t ile phase w as

ob ta ined in the m em b rane w ith gra in2like m o rpho logy. Bo th of the cast ing so lu t ion s w ere ab le to fo rm con t inuou s

T iO 2m em b ranes on 304 SU S. T he ob ta ined tw o types of m o rpho log ies ex isted po res w h ich can be u sed to filt ra te.

T he resu lts show tha t so l2gelm ethod is a p rom ising m ethod to ob ta in m em b ranes w ith po res on m eta l sub stra tes.

Key words: m eta llic m em b rane; ceram ic m em b rane; sta in less steel sub stra te; t itan ic m em b rane; m em b rane

filt ra t ion; So l2Gel m ethod
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