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TiO2 纳滤膜的制备及其离子截留性能 

漆 虹, 李世大, 江晓骆, 韩 静 
(南京工业大学 膜科学技术研究所, 材料化学工程国家重点实验室, 南京 210009) 

摘 要: 以钛酸四异丙酯为前驱体, 通过聚合溶胶路线制备出平均尺寸约 1.2 nm 的 TiO2 溶胶. 采用浸浆法, 经过一

次涂膜, 在平均孔径约为 3nm 的片状γ-Al2O3/α-Al2O3 支撑体上制备出完整无缺陷的 TiO2 纳滤膜. 详细考察了煅烧

温度对非担载膜(TiO2 粉末)和 TiO2 纳滤膜性能的影响. 在 350℃的煅烧温度下制备出孔径约为 1.5nm 的 TiO2 纳滤

膜, 该膜对 PEG 的截留分子量为 890, 纯水渗透通量为 5.3 L/(m2 h)(8×105Pa, 20℃); 并详细考察了该膜对 NaCl、
CaCl2、Na2SO4、MgCl2 和 Ni(NO3)25 种溶液的截留性能. 结果表明, 在 pH＝4, 压力 5×105Pa 的条件下, Ti-350 膜

对 0.025 mol/L CaCl2 和 MgCl2 溶液的离子截留率分别达到 96.5 %和 92.8 %.  
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Preparation and Ions Retention Properties of TiO2 Nanofiltration Membranes 

QI Hong, LI Shi-Da, JIANG Xiao-Luo, HAN Jing 

(Membrane Science and Technology Research Center, State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering, Nan-
jing University of Technology, Nanjing 210009, China) 

Abstract: A stable TiO2 Sol with a mean particle size of 1.2 nm was synthesized with titanium isopropoxide as a 
precursor through polymeric Sol-Gel route. Disk α-Al2O3 supported mesoporous γ-Al2O3 membrane with mean pore 
size of 3 nm was used as support for nanofiltration membranes deposition. Defect-free TiO2 nanofiltration mem-
branes superimposed on these supports were fabricated via dip-coating method followed by drying and calcination. 
The effect of calcination temperature on properties of unsupported TiO2 membranes (powders) as well as supported 
TiO2 nanofiltration membranes was studied in detail. The MWCO, mean pore size and pure water flux of TiO2 nan-
ofiltration membrane calcined at 350℃ were 890, 1.5 nm and 5.3 L/(m2

·h)(at 8×105Pa, 20℃), respectively. Ions 
retention properties of Ti-350 nanofiltration membrane towards five solutions like NaCl, CaCl2, Na2SO4, MgCl2 and 
Ni(NO3)2 were characterized. Under a pH value of 4.0 and transmembrane pressure of 5.0×105Pa, the retention 
properties of Ti-350 membrane towards CaCl2 and MgCl2 solutions reach maximum values of 96.5% and 92.8%, 
respectively. 
Key words: ceramic nanofiltration membranes; titania; Sol-Gel method; ions retention 
 
 
 

 
 

纳滤过程作为一种压力驱动的膜分离技术, 具
有过程简单、无化学变化和相变、无需加热和对环

境友好等优点, 广泛应用于水处理、染料、食品、

医药和化工工业中的各种分离、精制和浓缩过程[1]. 
纳滤过程的膜材料主要分为有机纳滤膜和无机纳滤

膜两种. 其中有机纳滤膜(如聚砜、醋酸纤维素、聚

酰胺等)已工业化并在过程工业和水处理等领域得

到了广泛应用[2]. 然而, 有机膜所固有的材料稳定

性差的缺点限制了其更广泛的应用. 近十多年来, 
具有良好的热、化学和溶剂稳定性, 孔径<2nm 的陶

瓷纳滤膜成为多孔膜领域的研究热点之一[3]. 就其

材料来说, 目前主要有 Al2O3、ZrO2、TiO2 以及它们

之间的复合膜[4-11], 制备过程通常是以相应的醇盐

为前驱体, 采用溶胶−凝胶法, 通过聚合溶胶路线
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高亮



306 无 机 材 料 学 报 第 26 卷 
 
 
 

制备, 膜的截留分子量通常在 200~1000 g/mol. 其
中 TiO2 由于具有更好的化学稳定性, 是目前研究最

多的一种陶瓷纳滤膜. 然而, 目前 TiO2 纳滤膜的研

究仍然存在以下两方面问题: 1) 稳定的TiO2聚合溶

胶和 TiO2 纳滤膜的制备过程复杂、制备条件苛刻、

难度很大[4, 12-14]; 2) 稳定的 TiO2聚合溶胶和 TiO2纳

滤膜制备过程的详细参数报道不多[6-7, 9]. 因此, 本
工作以 TiO2 纳滤膜的制备为目标, 以钛酸四异丙酯

为前驱体开展 TiO2 聚合溶胶、TiO2 纳滤膜的制备和

表征, 为后续 TiO2 纳滤膜的规模化制备奠定基础.  

1  实验部分 

1.1  TiO2 聚合溶胶、TiO2 粉末及片状 TiO2 纳

滤膜的制备 
采用课题组前期制备的片状α-Al2O3 支撑体 

(φ42mm×2.5mm)担载的平均孔径约为 3nm 的

γ-Al2O3 膜[15]作为制备 TiO2 纳滤膜的载体. 以钛酸

四异丙酯为前驱体, 以 HNO3为催化剂, 控制 H2O 与

钛酸四异丙酯的摩尔比<4, 在强烈搅拌和低于 90℃
的温度下, 经过水解和聚合反应后得到 TiO2 溶胶. 
将溶胶置于通风橱中, 在室温环境自然干燥后得到

TiO2 粉末(样品表示为 Ti-25); 而将经过 350、400、
450 和 500℃煅烧(升温速率<2℃/min)后得到的样

品分别表示为 Ti-350、Ti-400、Ti-450 和 Ti-500 粉. 
采用片状膜涂膜仪, 通过浸浆法, 将 TiO2 溶胶在上

述γ-Al2O3 膜表面涂覆一次后, 在温度低于 80℃, 湿
度大于 30%的条件下干燥 2 h, 最后经过 350、400、
450 和 500℃煅烧(升温速率<2℃/min)后得到的 TiO2

膜分别表示为 Ti-350、Ti-400、Ti-450 和 Ti-500 膜.   
1.2  TiO2 聚合溶胶、TiO2 粉末及片状 TiO2 纳

滤膜的表征 
TiO2 聚合溶胶的粒径分布依据动态光散射法, 

采用激光粒度分析仪(Zetatrac 型, 美国 Microtrac 公

司)测定. 采用热重/差热分析仪(TG/DSC, STA449C, 
Netzsch Instrument Co., Ltd. Germany), 在氧气气氛

下, 以 10℃/min 的速率升温到 800℃, 考察粉体在

升温过程中的变化. 采用 N2 吸附脱附法(BelsorpⅡ
-mini, BEL Japan Inc.)测定 TiO2 粉末的比表面积和

孔结构, 并用 BJH(Barrett-Joyner-Halenda)模型计算

孔径分布. 经过不同温度煅烧后的 TiO2 粉末的晶型

采用 X 射线衍射仪 (X-ray Diffractometer, ARL 
X'TRA, Thermo Electron Corporation, USA)表征. 采
用片状陶瓷膜终端过滤装置[16]测定 TiO2纳滤膜的纯

水通量和对 PEG 的截留性能, 以截留分子量来判断

TiO2 纳滤膜的完整性. 截留性能测定方法如下: 采
用分子量分别为 200、600、1500、4000 和 10000 的

聚乙二醇(PEG, Alfa Aesar 公司)配制成浓度为 3 g/L
的溶液 , 控制原料液侧压力为 7.6×105Pa, 温度

(18±3)℃, 在 200 r/min 的搅拌转速下进行过滤, 待
过滤过程稳定 1 h 后, 取一定量的原料液和渗透液, 
采用凝胶渗透色谱(Gel Permeation Chromatography, 
GPC, 美国 Waters 公司)分析膜的截留性能. TiO2 纳

滤膜对单组分溶液的离子截留性能采用如下方法表

征 : 将 NaCl、CaCl2、Na2SO4、MgCl2⋅6H2O 和

Ni(NO3)2⋅6H2O 分别配制成浓度为 0.005~0.1 mol/L
的溶液, 采用 HNO3 和 NH3·H2O 调节溶液的 pH 值

(采用上海雷磁仪器厂 pHS-3C 型 pH 计测定). 控制

原料液侧压力为 (4~8)×105Pa, 温度 (16±3)℃ , 在
200 r/min 的搅拌转速下进行过滤, 待过滤过程稳定

1 h后 , 采用电导率仪(DDS-307 型, 上海雷磁仪器

厂)分别测定原料液和渗透液中的离子浓度, 根据

式(1)计算 TiO2 膜对上述 5 种溶液的截留率.  

p
i

f
(%) (1 ) 100

C
R

C
= − ×        (1) 

式(1)中, Ri－膜的截留率, Cp－渗透液中离子浓

度, Cf－原料液中离子浓度. 

2  结果与讨论 

2.1  TiO2 聚合溶胶的性能 
图 1 是采用钛酸四异丙酯为前驱体, 通过聚合

溶胶路线制备的 TiO2 溶胶的粒径分布以及溶胶的

稳定性能. 从图 1 中可以看出, 实验合成的 TiO2 溶

胶的粒径分布在 1~3 nm之间, 平均粒径约为 1.2 nm. 
溶胶的稳定性对后续纳滤膜的制备至关重要, 将合

成的 TiO2 溶胶置于 5℃的环境中, 通过测定不同放  

 

图 1  TiO2 聚合溶胶的尺寸分布和稳定性 
Fig. 1  Size distributions and stability of TiO2 polymeric Sol 
prepared by using titanium isopropoxide as a precursor 
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置时间后溶胶粒径分布的变化来考察溶胶的稳定性

能. 由图 1 可见, 溶胶放置 21d 后, 其粒径分布基本

不变(平均粒径仍在 1.2 nm左右); 放置 4个月后, 溶
胶粒径略有增大(平均粒径约 2.3nm), 说明本实验

制备的 TiO2 聚合溶胶具有较高的稳定性能. 
2.2  TiO2 粉末的 TG/DSC 分析 

图 2 是 TiO2 粉末的 TG/DSC 曲线,由图 2 可见, 
TiO2 粉末在 80℃附近有一个小吸热峰, 并伴有较大

的重量损失 , 这对应于粉末中自由水的脱除 . 在
210℃附近存在一吸热峰, 并伴有一定的重量损失, 
这可能是由于 TiO2 粉末进一步失去结合水和醇羟

基所引起的. 根据文献[17]报道, 锐钛矿型 TiO2 向

金红石型TiO2的转变温度在400~1200℃, 由于这一

转变是放热过程, 因此, 图 2 中 420℃附近的吸热峰. 
不是由锐钛矿型 TiO2 向金红石型的转变导致的 . 
Sekulic[13]和 Agoudjil 等[14]认为: 在 120~425℃较宽

的温度范围内都有可能发生有机物的重量损失, 而
有机物的分解是吸热反应. 因此, 420℃附近的吸热

峰可能是溶胶中有机物的分解造成的.  
2.3  不同煅烧温度得到的 TiO2 粉末的晶型及

孔结构 
图 3 是经过不同温度处理后得到的 TiO2粉末的

XRD图谱. 由图 3可见, 在室温(25℃)条件下, 粉体

呈无定型态. 当煅烧温度为 350℃时, 粉体转变为

锐钛矿型, 但是结晶度不高, 可能是粉体中仍然存

在无定型 TiO2 的缘故. 随煅烧温度从 400℃升高至

500 ℃, 锐钛矿型 TiO2 衍射峰强度逐渐增大, 粉体

的结晶度增高. 值得注意的是, 在 350~500℃的煅

烧温度范围内, 并未出现金红石型 TiO2 特征峰. 
图 4 是在室温(25℃)以及分别经过 350、400、

450和 500℃煅烧后TiO2粉末的N2吸附脱附等温线.  

 

图 2  TiO2 粉末的 TG/DSC 曲线 
Fig. 2  TG/DSC curves of the unsupported TiO2 membrane 
(TiO2 powders) carried out under oxygen atmosphere  

 

图 3  不同温度处理后 TiO2 粉末的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of TiO2 powders heat-treated at various 
temperatures 

 

图 4  不同温度处理后 TiO2 粉末的 N2 吸附脱附等温线 
Fig. 4  Nitrogen adsorption/desorption isothermal curves of 
TiO2 powders heat-treated at various temperatures 
 
表 1 和图 5 分别是相应粉体的孔结构性能. 由图 4
可见, 经过室温干燥后的 TiO2粉末具有典型的Ⅰ型

吸附脱附等温线特征[18], 证明粉末具有微孔结构. 
随煅烧温度的升高, 粉体的吸附脱附等温线都仍然

表现出可逆性; 且随相对压力(p/p0)的增大并逐渐

趋近于 1, 粉体对 N2 的吸附量趋于一恒定值. 表明

经过 350~500℃煅烧后的粉体仍然具有Ⅰ型等温线

特征, 粉体依然保持有微孔结构; 只是随煅烧温度

的升高, 粉体对 N2 的吸附量急剧降低. 这个结果也

可以从表 1 中的数据中得到证实: 随煅烧温度的升

高, TiO2 粉末的比表面和孔容急剧降低, 孔径逐渐

增大, 平均孔径从 2.19 nm(25℃)增大到 7.58 nm 
(500℃), 粉体的比表面积从 393.3 m2/g(25℃)减小

到 10.9 m2/g (500℃). 
2.4  TiO2 纳滤膜对离子的截留性能 

图 6 是不同温度煅烧的 TiO2 膜对 PEG 的截留

性能. 由图 6 可见, 经过 350 和 400 ℃煅烧后的

TiO2膜对 PEG的截留分子量分别是 890和 1280, 表 
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表 1  不同煅烧温度下得到的 TiO2 粉末的孔结构表征 
Table 1  Properties of TiO2 powders calcined at various 

temperatures 
Calcination 
temperature 

 /℃ 

BET sur-
face area  
/(m2·g−1) 

Average pore 
diameter  

/nm 

Total pore 
volume 

/(cm3·g−1) 
25 393.3 2.19 0.21600 

350 108.9 2.56 0.06960 
400 45.7 2.93 0.03356 
450 16.9 3.53 0.01490 
500 10.9 7.58 0.02060 

 

图 5  不同温度下煅烧的 TiO2 粉末的孔径分布 
Fig. 5  Pore size distributions of TiO2 powders calcined at 
various temperatures 

 

图 6  不同温度煅烧的 TiO2 纳滤膜对 PEG 的截留性能 
Fig. 6  PEG retention property of TiO2 nanofiltration memb- 
ranes calcined at various temperatures 

 
明本实验制备的 TiO2 中孔膜是完整、无缺陷的. 根
据 PEG 尺寸与分子量大小之间的关系式[4]: 

R(Ǻ)=0.262×(MW)0.5−0.3       (2) 
式(2)中: R 为 PEG 的分子半径; MW 为膜对 PEG

截留率为 90%时对应的 PEG 的分子量(g/mol). 可以

计算出对应的膜孔径分别是 1.5 和 1.8 nm, 说明随

煅烧温度的升高, 膜孔径略有增大. 值得注意的是, 
经过 450 和 500℃煅烧后的 Ti-450 和 Ti-500 膜对分

子量为 10000 的 PEG 的截留率均达不到 90%, 说明

Ti-450 和 Ti-500 膜对 PEG 的截留分子量均大于

10000(即膜孔径均大于 5 nm). 该结果与表 1 中非担

载 TiO2 膜(TiO2 粉体)的孔径计算结果基本一致. 图 7
是不同温度煅烧的 TiO2 膜的纯水渗透通量. 由图 7
可见, 不同煅烧温度得到的 TiO2 膜的纯水渗透通量

与压力均呈线性关系, 且随煅烧温度的升高, 膜的

纯水通量增大, 在 8×105Pa 下, 从 5.3 L/(m2
·h)  

(350℃)增大到 23.6 L/(m2
·h) (450℃). 

图 8 是压力为 8×105Pa 时, Ti-350 膜对浓度为

0.005~0.1 mol/L 的 NaCl、CaCl2、Na2SO4、MgCl2 和

Ni(NO3)2 溶液的截留性能. 由图 8 可见, 膜对 CaCl2、

Na2SO4、MgCl2 和 Ni(NO3)2 溶液的截留性能都存在

随浓度增大而减小的现象. 这与 van Gestel 等[7]、  
Tsuru 等[9]和汪伟宁等[19]的研究结果一致. 这是因

为溶液中与膜载相同电荷的离子(称为同离子)相互

排斥不能透过膜, 而与膜载相反电荷的离子(称为

反离子)则能透过膜, 由此在膜与主体溶液之间形

成浓度差(渗透压差), 为了弥补该渗透压差, 在膜 

 

图 7  不同煅烧温度得到的 TiO2 纳滤膜的纯水渗透通量 
Fig. 7  Pure water flux of TiO2 nanofiltration membranes cal-
cined at various temperatures 

 

图 8  Ti-350 膜对 5 种不同浓度溶液的离子截留性能 
Fig. 8  Ions retention properties of Ti-350 membrane towards 
five solutions with various concentrations 
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与主体溶液之间就形成了 Donnan 电势. 随着溶液浓

度的增加, 溶液中与膜带相反电荷的离子浓度也在

增大, 使膜的荷电效应减弱, 降低了膜与离子间的

Donnan 排斥力, 从而表现出膜对离子的截留率降 
低 [20-21]. 值得注意的是 , Ti-350 膜对于浓度为

0.005~0.1 mol/L 的 NaCl 溶液的截留率变化不大, 而
且都很低 (5%~10%左右 ). 从图 8 还可以看出 , 
Ti-350 膜对二价离子(Ni2+、Mg2+、Ca2+)和 Na2SO4

溶液具有较高的截留率, 而对一价 Na+(NaCl 溶液)
的截留率很低. 这是因为二价离子与一价离子相比, 
溶液中的正电荷密度大, 电荷强度高, Ti-350 膜与

主体溶液中离子的 Donnan 排斥力强; 又因为此时

TiO2 膜表面荷正电 (TiO2 膜的等电点为 pH＝6~8[9], 
溶液 pH值小于 6~8时, TiO2膜荷正电), 所以膜对二

价阳离子的排斥力要强于对一价阳离子的排斥作用, 
因而膜对二价离子(Ni2+、Mg2+、Ca2+)的截留率远远

高于一价离子(Na+)的截留率. 文献[20]也得到了类

似的结果.  
图 9 是 Ti-350 膜对不同浓度溶液的截留性能随

压力的变化关系. 由图 9可见, 在(4~8)×105Pa的压

力范围内, 膜对 5 种溶液的离子截留率均随压力的

升高而增大, 并趋于一定值(除 0.005 mol/L Na2SO4

溶液). 这是因为盐溶液透过纳滤膜时存在 3 种过 
程[21]: 压力梯度下的对流过程、浓度梯度下的扩散

过程和电位梯度下的电迁移过程. 在低压下, 扩散

过程的贡献最大, 因此, Ti-350 膜在低压下对离子

的截留性能较低; 但是, 由于扩散过程随着压力的

升高而增大, 从而导致在低压下 Ti-350 膜对离子的

截留率随压力的升高而增大. 在高压下, 扩散过程

不再起主要作用, 此时, 对流过程和电迁移过程对

纳滤膜的分离起主导作用, 由于压力对这两种过程

的影响不大, 因而导致在高压下, Ti-350 膜对离子

的截留率随压力变化不大[20]. 文献[7, 9]也报道了

相似的变化规律. 
图 10 是压力为 5×105Pa 时,  Ti-350 膜对浓度

均为 0.025 mol/L的 4种溶液的离子截留性能随溶液

pH 值的变化. 由图 10 可见, 对于 MgCl2、CaCl2 和

NaCl 溶液来说, 在 pH 值 6~8 时, Ti-350 膜对这 3 种

溶液的截留率最低; 而当溶液的 pH 值分别低于或

高于 6~8 时, 膜的截留性能逐渐增大. 这是由于在

MgCl2、CaCl2 和 NaCl 溶液中, TiO2 膜的等电点在

pH值 6~8 [9]. 在等电点附近, TiO2膜不荷电, 因此膜

对离子的截留主要是依赖筛分效应. 由于 Ti-350 膜

的孔径为 1.5nm, 远远大于 Mg2+、Ca2+和 Na+的水合

离子半径, 因此, 在此 pH 值范围内, 膜的离子截留 

 

图 9  压力对 Ti-350 膜离子截留性能的影响 
Fig. 9  Effect of transmembrane pressure on ions retention 
properties of Ti-350 membrane 

 

图 10  不同 pH 值条件下 Ti-350 膜对 4 种浓度为 0.025mol/L
溶液的离子截留性能 
Fig. 10  Ions retention properties of Ti-350 membrane towards 
four solutions (0.025mol/L) under various pH values 

 

性能最低. 当溶液的 pH值分别低于或高于 6~8这个

范围时, 膜的荷电性能逐渐增大 [20], 由于 Donnan
排斥效应的增大, 导致 Ti-350 膜对离子的截留率逐

渐增大. 在压力和 pH 值相同的条件下, Ti-350 膜(孔
径为 1.5nm)对 0.025 mol/L MgCl2溶液的最高离子截

留率(92.8 %)比文献[9]中 TiO2 纳滤膜(孔径为 1.2nm)
对 0.03 mol/L MgCl2 溶液的最高截留率(86%)要高. 

3  结论 

以 TiO2 陶瓷纳滤膜的制备为目标, 以钛酸四异

丙酯为前驱体 , 通过聚合溶胶路线制备出稳定的

TiO2溶胶, 采用浸浆法, 经过1次涂膜, 在平均孔径

约为 3nm的片状γ-Al2O3/α-Al2O3支撑体上制备出完

整无缺陷的 TiO2 纳滤膜. 通过研究得到以下结论.   
1) TiO2聚合溶胶的粒径分布在 1~3 nm, 平均粒

径为 1.2 nm, 且溶胶稳定时间达到 21d;  
2) 煅烧温度对 TiO2 纳滤膜的性能影响很大. 

随煅烧温度的升高, TiO2 纳滤膜的孔径、纯水渗透
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通量和对 PEG 的截留分子量均增大;  
3) 350 ℃煅烧的 TiO2 纳滤膜的孔径为 1.5nm, 

纯水渗透通量为 5.3 L/(m2 h) (8×105Pa, 20 ℃), 对
PEG 的截留分子量为 890. 该膜对 NaCl、CaCl2、

Na2SO4、MgCl2 和 Ni(NO3)2 5 种溶液均表现出离子

截留性能, 且溶液浓度、压力和 pH 值对膜的截留性

能有显著影响 . 当 pH=4.0, 压力为 5×105Pa 时, 
Ti-350 膜对 CaCl2 和 MgCl2 溶液的离子截留率最高, 
分别达到 96.5 %和 92.8 %.  
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