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炭辅助的固态粒子烧结工艺制备多孔 TiO2/不锈钢膜 
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摘 要: 提出了一种炭辅助的固态粒子烧结工艺, 可在大孔烧结金属载体表面直接制得无过渡层的多孔陶瓷膜。以

纳米 TiO2 为成膜粒子, 以大孔不锈钢滤管为载体, 以聚乙烯醇(PVA)为粘结剂, 采用浸渍提拉法在载体表面涂覆。

考察了不同烧结气氛(氮气和空气)对陶瓷膜制备的影响。通过扫描电子显微镜、X 射线衍射、热重分析和孔径测试

对材料进行表征。实验发现, 试样在空气中烧结后膜层发生严重剥落, 而在氮气中烧结后膜层完整。这是由于 PVA

在氮气中高温碳化生成炭, 所形成的 TiO2 和炭的混合结构削弱了因载体表面状况差和陶瓷—金属间热膨胀系数不

匹配而引起的陶瓷层烧结应力。待陶瓷颗粒烧结后, 涂层中的炭经空气热处理脱除。所制备的多孔 TiO2/不锈钢膜

的膜层厚度约 10 m, 平均孔径为 0.21 m, 室温下氮气通量为 1.72 m3/(m2·h·kPa)。 
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Preparation of Porous TiO2/Stainless-steel Membranes by Carbon Assisted 
Solid-state Particle Sintering 
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Abstract: Porous ceramic membranes on macroporous metal support without any intermediate layer were prepared 

by a solid-state particle sintering assisted with carbon. Nano-scale TiO2 particle and macroporous stainless-steel tube 

were employed as membrane material and support, respectively. For surface coating, polyvinyl alcohol (PVA) was 

used as adhesive agent, and dip-coating procedure was performed. Effect of different sintering atmosphere (i.e., nitro-

gen and air) during the preparation of porous ceramic membrane was investigated. For characterization, scanning elec-

tron microscopy, X-ray diffraction, thermogravimetry and porometry analyses were conducted, respectively. It was 

found that serious peeling of the ceramic membrane was occurred when the coated sample was heat-treated in air, but 

an integrated membrane was achieved when the sintering atmosphere was replaced with nitrogen. Owing to the ex-

istence of carbon generated by the carbonization of PVA in nitrogen at high temperature, the mixed structure of TiO2 

and carbon can help to weaken the membrane sintering stress which is caused by poor quality of the support surface 

and by mismatch of the thermal-expansion-coefficients of ceramic and metal. After the sintering of TiO2 particle, the 

generated carbon can be removed by heat-treatment in air, resulting in a porous TiO2/stainless-steel membrane. The 

membrane thickness and mean pore size are 10 m and 0.21m, respectively, and the corresponding nitrogen flux is 

1.72 m3/(m2·h·kPa) at room temperature. 
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近年来, 随着多孔陶瓷膜在过滤分离领域的应

用不断深入, 对陶瓷膜的结构和制备技术提出了更

高的要求[13]。传统陶瓷膜以陶瓷材料为载体, 整体

脆性大, 在运输和安装过程中易因外力而破损或断

裂。多孔金属膜机械强度高, 但过滤精度远不如陶

瓷膜。陶瓷/金属膜以多孔金属为载体, 以陶瓷膜为

功能层, 兼具两种膜材料的优势。陶瓷/金属膜具有

高机械强度、高精度、低渗透阻力、易于反洗再生

等特点, 适用于现有陶瓷膜的应用领域, 是当下重

点研究和开发的一种膜材料[46]。 

固态粒子烧结法(又称悬浮粒子烧结法)是在多孔

载体表面制备陶瓷膜的常用方法[1]。将具有一定粒径

的陶瓷颗粒分散于含有粘结剂(如聚乙烯醇、羧甲基纤

维素、聚乙烯缩丁醛等)的溶液中形成涂膜液; 再通过

喷涂、浸渍提拉或旋转涂覆等工序将涂膜液涂覆于载

体表面形成涂层; 最后在空气中高温处理, 实现粘结

剂的脱除和陶瓷颗粒的烧结成膜。通常, 固态粒子烧

结法制备的陶瓷膜多为微滤膜, 在此基础上可再借助

溶胶-凝胶法制备超滤级和纳滤级陶瓷膜[7-8]。 

以多孔不锈钢为典型代表的多孔金属滤材是一

种常用的陶瓷/金属膜的载体材料, 其热膨胀系数约

为陶瓷的 1.5~2.5 倍。热膨胀不匹配导致不锈钢载体

表面陶瓷涂层在高温烧结过程中产生巨大热应力, 

而引起涂层开裂甚至大面积剥落。另外, 多孔不锈

钢载体表面状况(如孔径大、粗糙度高等)比多孔陶

瓷载体更为恶劣。为了改善载体表面状况, Zhao 等[9]

在多孔不锈钢载体表面先后烧结了平均粒径为 16 m

和 5 m 的不锈钢细粉以形成双过渡层, 在过渡层

之上再制备多孔 TiO2 膜。黄彦等[10-11] 提出了一种金

属粘结剂法, 用于缓冲陶瓷层烧结应力, 即在多孔不

锈钢载体与陶瓷层间预先添加不锈钢细粉层, 通过两

层共烧结的方式制备了完整的 Al2O3/不锈钢微滤膜。 

虽然不锈钢过渡层降低了陶瓷/不锈钢膜的制

备难度, 但这势必会增加制膜工序、制膜成本和流

体透过阻力。鉴于此, 本工作提出了一种新的固态

粒子烧结工艺, 在大孔不锈钢载体表面直接制备无

过渡层的多孔陶瓷膜, 并探讨了工艺原理。 

1  实验方法 

1.1  膜的制备 

实验所用大孔不锈钢载体(材质 316L, 外径

13 mm, 内径 9 mm, 长度 30 mm)由南京高谦功能材

料科技有限公司提供。所用 TiO2 纳米粉体由杭州万

景新材料有限公司生产, 产品型号 VK-T30, 纯度

99.8%, 平均粒径(D50)为 50 nm。通过机械搅拌的方

式配制二氧化钛涂膜液, 其中 TiO2 粉体含量 4.5wt%, 

聚乙烯醇(PVA, 聚合度 175050; 国药集团化学试

剂有限公司生产)含量 3.8wt%, 其余为去离子水。 

采用一种新的固态粒子烧结工艺制备多孔

TiO2/不锈钢膜: (1)通过浸渍提拉在不锈钢载体表面

涂覆涂膜液; (2)干燥后, 将试样置于高温炉内 700℃

烧结, 升降温速率均为 1℃/min, 保温时间为 3 h, 

烧结气氛为氮气, 所得样品记作 M-1; (3) 将样品

M-1置于空气气氛中, 500℃热处理 1 h, 升降温速率

均为 1℃/min, 所得样品记作 M-2。为了对比, 本实

验还采用常规的固态粒子烧结工艺制膜, 即将涂覆

干燥后的试样置于空气气氛中 700℃烧结, 升降温

速率均为 1℃/min, 保温时间仍为 3 h, 所得样品记

作 M-0。 

1.2  测试与表征 

通过扫描电子显微镜(TM3000, Hitachi)观察样

品的表面与断面形貌。分析断面前, 样品预先经室

温固化环氧树脂镶嵌 , 并采用磨抛机 (BUEHLER 

Phoenix Beta)进行研磨和抛光处理。通过粗糙度测

试仪(JB-4C, 上海泰明光学仪器有限公司)测定样品

表面粗糙度。依据气液排除法原理[12], 借助孔径分

析仪(GaoQ PSDA-20, 南京高谦功能材料科技有限

公司 )测定膜层孔径分布。通过同步热重分析仪

(STA409, NETZSCH) 分别考察 PVA 在氮气和空气

气氛中的热稳定性(升温速率 5℃/min)。 

2  结果与讨论 

2.1  不同烧结气氛对制膜的影响 

实验所用不锈钢载体表面微观形貌如图 1 所示, 

该材料由粒径 10~30 m 形状不规则的不锈钢颗粒烧

结而成, 其表面孔径较大, 约 5~20 m。粗糙度测试结

果显示, 载体表面平均粗糙度高达 17.8 m, 不利于

陶瓷薄膜的制备。采用常规烧结工艺制膜时, 所得样

品 M-0 的 TiO2层大面积起皮和剥落, 附着力很差(见

图 2(a))。不锈钢材料和二氧化钛材料的线性热膨胀系

数分别为(17.5~18.6)×106/K 和(10.1~10.5)×106/K, 

两者相差将近一倍。很显然, M-0 的严重剥落是由 
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图 1  大孔不锈钢载体表面 SEM 微观形貌 

Fig. 1  SEM image of suface of the macroporous stainless- 
steel support 

 

膜层烧结应力导致的, 而这种应力来自于载体的表

面状况和两种材料间热膨胀特性差异[11]。 

与常规工艺不同, 本实验采用的新工艺中烧结

气氛不是空气而是氮气, 经 700℃热处理后得到的样

品M-1表面呈黑色, 未出现陶瓷层剥落的现象, 如图

2(b)所示。经空气中 500℃热处理后, 所制得 TiO2 膜

(即样品 M-2)表面又呈纯白色, 且仍无任何开裂和破

损的迹象(见图 2(c))。上述结果表明, 新工艺可有效

地缓冲和削弱陶瓷层的烧结应力。与过渡层修饰法

相比[911], 新工艺可在大孔金属载体表面直接制备

无过渡层的陶瓷膜, 这将极大地简化制膜步骤, 并

降低流体透过膜层阻力。 

2.2  工艺原理分析 

实验中所采用的两种制膜工艺的不同之处在于: 

 

图 2  样品 M-0(a)、M-1(b)和 M-2(c)的实物照片 

Fig. 2  Photographs of (a) M-0, (b) M-1 and (c) M-2 

(1)高温烧结时外部气氛不同; (2)除烧结阶段外, 新

工艺中还包含后续热处理操作。烧结前, 不锈钢载

体表面的干燥涂层中仅含有成膜粒子 TiO2 和粘结

剂 PVA。虽然气氛在一定程度上会影响氧化钛在高

温下的化学组成和表观颜色, 但这基本不影响其烧

结特性[9, 13-14]。鉴于此, 我们着重分析了 PVA 在高

温下不同气氛中的变化情况。 

PVA 是一种常见的有机聚合物, 其热稳定性受

温度和气氛影响较为显著。图 3 为 PVA 在空气和氮

气气氛中的热失重曲线, 120℃以下, PVA 基本上未

失重; 在 120~220℃之间, PVA 发生缓慢分解, 且分

解速度基本不受外部气氛影响。在 220~500℃之间, 

PVA 快速分解失重, 且在氮气中的失重速率略高于

其在空气中的失重速率; 500℃时, PVA 在空气中失

重约 99.8%, 可认为完全分解。在无氧的高温条件下, 

有机物易发生碳化。从图 3 可知, 在 500~800℃之间, 

PVA 不再发生明显的失重, 这说明 PVA 在 500℃以

下基本完全碳化 , 残炭量约为原 PVA 质量的

10.5%。由于炭的存在, 样品 M-1 的表面呈现黑色, 

如图 2(b)所示。 

根据上述结果与分析, 我们提出了炭辅助的固

态粒子烧结工艺机理, 如图 4 所示。经过浸渍提拉

操作和干燥处理后 , 大孔不锈钢载体表面形成由

TiO2和 PVA组成的涂层; 在氮气气氛下高温热处理

时 PVA 碳化生成炭, 形成 TiO2 和炭的混合结构, 在

炭存在的情况下, TiO2 粒子可实现原位烧结; 最后, 

膜层中的炭经空气热处理脱除, 即制得结构完整的

多孔 TiO2/不锈钢膜。 

前期研究结果表明, 在本实验条件下, 700℃是

较为适宜的烧结温度。从室温至烧结点过程中, 陶 

 

图 3  PVA 在空气和氮气气氛中的热重分析 

Fig. 3  Thermogravimetric analyses of PVA in air and in nitrogen 
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图 4  炭辅助的固态粒子烧结工艺示意图 

Fig. 4  Schematic of the carbon assisted solid-state particle 
sintering process 
 

瓷层先受热膨胀, 后烧结收缩[15-16]。500℃以下, 由

于温度尚未达到 TiO2 粒子的烧结条件, 陶瓷层无明

显的烧结应力。另外, 500℃以下 PVA 分解残留物也

可能有助于抑制 TiO2 层开裂。当采用常规工艺制膜

时, TiO2 层在烧结时发生收缩, 但载体仍受热膨胀, 

这无疑会导致陶瓷层应力过大而造成膜层破裂(见

图 2(a))。当采用新工艺制膜时, TiO2 层中存在的炭

将改变其热膨胀特性。根据理论计算可得到 TiO2

和炭的混合层中含炭量约为 7.4%。所以, PVA 碳化

所形成的炭形似框架可实现 TiO2 粒子的原位烧结, 

避免团聚性烧结, 降低陶瓷层的烧结收缩程度, 缓

冲和削弱陶瓷层烧结应力, 从而保证膜层完整性。

烧结过程中, 虽然炭的存在会阻碍部分 TiO2 粒子间

的相互烧结, 但是膜层整体仍可稳固烧结。同时, 炭

的辅助烧结还有利于提高膜层孔隙率, 进而降低流

体透过阻力。 

2.3  膜微观形貌与晶相结构 

图 5(a)和(b)显示了样品 M-1 和 M-2 的表面

SEM 微观形貌, 脱炭后样品表面出现大量丰富的

微小孔洞。由图 5(a)中可以看出, 炭在 TiO2 层中的

分布不是十分均匀 , 这可能受涂膜液均匀性的影

响, 但是这种不均匀性并未对 TiO2 膜的完整性造

成危害。在后续研究中将优化配制涂膜液, 以提高

其均匀性。如图 5(c)所示, 所制备的 TiO2 膜层连续

且均匀, 厚度约为 10 m, 膜层与不锈钢载体间结

合紧密。 

实验通过 XRD 对所制备的多孔 TiO2/不锈钢膜

(M-2)进行表征, 具体结果如图 6 所示。从图 6 可知,  

 

图 5  M-1(a)、M-2(b)表面和 M-2 断面(c)的 SEM 照片 

Fig. 5  Surface SEM images of (a) M-1 and (b) M-2, (c) 
cross-section SEM image of M-2 
 

所制备的 TiO2 膜呈金红石相, 图谱中不存在其它杂

峰, 与标准谱 PDF 21-1276 一致, 这表明实验采用

的新工艺对陶瓷膜的晶相结构并无影响。 

2.4  膜气体透过率与孔径分布 

实验测得, 室温下 M-1 和 M-2 的氮气通量分别

为 0.45 和 1.72 m3/(m2·h·kPa), 这表明, 脱炭后膜层

恢复多孔性, 气体透过性增强, 这与样品表面微观

形貌结果(见图 5(a)和(b))相一致。 

对大孔不锈钢载体、M-1 和 M-2 三个样品的孔

径分布进行测试, 具体结果如图 7 所示。实验所用 
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图 6  样品 M-2 表面 TiO2膜的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD pattern of TiO2 membrane of sample M-2 

  

图 7  不锈钢载体、M-1 和 M-2 样品的孔径分布 

Fig. 7  Pore size distribution of the samples of stainless-steel 
support, M-1 and M-2 

 
不锈钢载体的平均孔径为 0.91 m, 且孔径分布很

宽。样品 M-1 和 M-2 的孔径分布窄, 其平均孔径分

别为 0.12 和 0.21 m, 孔径的增大是由于炭脱除而

造成的 , 这与前述研究结果相符。所制备的多孔

TiO2/不锈钢膜的过滤精度远高于原始载体。 

在后续工作中, 本课题组将继续围绕所开发的

炭辅助的固态粒子烧结工艺, 系统地研究涂膜液中

粘结剂种类(如聚乙烯缩丁醛、甲基纤维素)和含量、

陶瓷颗粒种类和粒度、粘结剂与陶瓷颗粒的配比等

因素对制膜及膜性能的影响规律。 

3  结论 

本文提出了一种炭辅助的固态粒子烧结工艺, 

该工艺可在大孔金属载体表面直接制备无过渡层的

多孔陶瓷膜。实验以氮气为烧结气氛, 涂层中 PVA

在高温下发生碳化, 形成 TiO2 和炭的混合结构。陶

瓷层中炭的存在可有效削弱因载体表面状况差和陶

瓷—金属间热膨胀系数不匹配而引起的陶瓷层烧结

应力, 避免膜层开裂和剥落。待 TiO2 粒子烧结后, 

涂层中的炭经空气热处理脱除, 膜层恢复多孔性。

与现有工艺相比, 本工艺简化了制膜步骤, 降低了

制膜成本, 减小了流体透过阻力。 
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