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保温时间对低温烧成管式多孔陶瓷膜支撑体性能的影响 
 

漆  虹，邢卫红，范益群 
(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：采用平均粒径为 30 µm的 α-Al2O3和 TiO2为原料，通过塑性挤出法制备出管式多孔支撑体。考察了支撑体在 1 400 ℃保温不同时间烧成后的

线性收缩、体积密度、孔结构、渗透性能和弯曲强度，并研究了支撑体的形成机理。结果表明：支撑体在 1 400 ℃烧成时，Al2O3和 TiO2反应生成 Al2TiO5，

该反应的进行程度对支撑体渗透性能和力学性能有决定性影响。在 1 400 ℃保温 2 h烧成后，支撑体具有较高的机械强度(32.7 MPa)、较高的渗透通量
[在 0.1 MPa压力下为 45 m3/(m2·h)]和较大的平均孔径(6.8 µm)，且该支撑体经 90 ℃，1% (质量分数)NaOH溶液腐蚀 720 h后机械强度基本不变，适宜
作为陶瓷微滤膜的载体。 
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Effect of Holding Time on Properties of Macroporous Support Sintered at Low Temperature 
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(Membrane Science and Technology Research Center, State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical  
Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, China) 

 
Abstract: Tubular macroporous supports were fabricated using alumina (α-Al2O3) and titanium dioxide (TiO2) as starting materials 
via a plastic extrusion method. The effect of the holding time on the linear shrinkage, bulk density, pore structure, permeability and 
three-point bending strength of the supports at a sintering temperature of 1 400 ℃ was investigated. The formation mechanism of the 
promising macroporous support was also preliminarily analyzed. The results show that the solid state reaction between Al2O3 and 
TiO2 at 1 400 ℃ favors greatly to obtain a support with integrated properties of high permeability and sufficient mechanical proper-
ties. The properties of the support sintered at 1 400 ℃ for 2 h are the pure water flux of 45 m3/(m2·h) at 0.1 MPa, the average pore size 
of 6.8 µm and the three-point bending strength of 32.7 MPa, respectively. There is little variation of bending strength of the supports 
immersed in 1% (in mass) NaOH (90 ℃ for 720 h), indicating that the support can be used as a microfiltration membrane support due 
to its excellent corrosion-resistant property in hot NaOH. 
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无机膜分离过程作为一种以高性能膜材料为基

础的新型分离过程，与传统的化工分离过程相比，

具有对环境友好、能耗低等优点，近年来已成为化

工和材料领域的研究热点和未来重要的发展方向之

一[1]。多孔陶瓷膜作为无机膜最重要的分支，是目

前能够规模化应用于工业领域为数不多的无机膜材

料之一，其商品化产品主要集中在微滤膜和超滤膜，

且多用于环境比较苛刻(如强酸、强碱和强有机溶剂
等)的过程工业[2]。但是与有机膜相比，陶瓷膜制备

过程的高成本和面积体积比小等劣势是其在更广泛

领域应用的主要障碍[1]。近年来，学者们从陶瓷膜

材料和应用过程等方面开展了广泛研究。降低多孔

陶瓷膜支撑体的制备成本是近年来陶瓷膜材料研究

的重点之一。采用廉价的原料，如：堇青石[3]、莫

来石[4]或氧化铝/黏土[5–7]等，通过降低原料成本来

降低支撑体的制备成本；或对粒径为 20～30 µm的
氧化铝原料进行改性[7–10]，以期通过降低支撑体烧

成温度的方法来降低支撑体制备成本；而通过原料

在高温下的固相反应，即反应烧结方法来制备多孔

陶瓷膜支撑体是另一种有效的方法。近期研究发 
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现[11]：利用 Al2O3和 TiO2的高温固相反应可以在较

低的烧成温度(1 400 ℃)制备出具有较高渗透性能
和力学性能的支撑体；同时，采用 Al2O3−TiO2体系

制备支撑体的过程中，体系在高温下生成的 Al2TiO5

的含量对支撑体的性能，特别是强度性能有重要影

响。但前期研究并未对支撑体中 Al2TiO5 的含量对

支撑体性能的影响进行详细研究。为此，通过对    
1 400 ℃保温不同时间烧成的支撑体各项性能的研

究，揭示支撑体中 Al2TiO5 的含量对支撑体性能的

影响。 

1  实    验 
1.1  制    备 
将平均粒径为 30 µm的 α-Al2O3和 TiO2粉体按

照 m(Al2O3):m(TiO2) = 85:15准确称量后，与直径为
3～4 mm 的高铝瓷球按照料球质量比为 1:1.5 加入
500 mL硬质尼龙瓶中。将尼龙瓶置于咸阳金宏通用
机械有限公司产 QMM/B型球磨机上混合 24 h。混
合好的粉体过筛(筛孔尺寸为 0.300 mm)后，转移至
捏合机中。将聚乙烯醇(polyvinyl alcohol，PVA)和甘
油按照一定比例均匀加入到上述粉料中，充分捏合

后获得塑性泥料。塑性泥料经过真空混练后置于真

空挤出机中，通过挤出成型得到长 150 mm，外径
12 mm，内径 8 mm的管式支撑体湿坯。湿坯经过干
燥后在无锡环球炉业有限公司产 SX2–14–17型程序
升温电炉中烧成。烧成结束后，部分支撑体直接从

电炉中取出并急冷至室温，其余支撑体随炉缓慢冷

却至室温。2 种冷却方式下得到的支撑体分别表示
为支撑体 AQ(急冷)和支撑体 NW (随炉冷却)。 
1.2  表    征 
管式支撑体的体积密度和孔隙率采用 Archi- 

medes法测定(GB 1966—80)。支撑体的平均孔径采
用泡压法测定。采用日本 Rigaku公司产 DMAX-rB
型 X射线衍射(X-ray diffraction，XRD)仪分析管式
支撑体的晶型。支撑体中 Al2TiO5的含量通过 XRD
谱中 Al2O3、TiO2和 Al2TiO5 3种晶型衍射峰的相对
强度进行计算。用日本 JEOL 公司产 JSM–6300 型
扫描电子显微镜(scanning electron microscope，SEM)
观察支撑体断面的微观形貌。管式支撑体的渗透性

能以支撑体的纯水通量表征，采用南京九思高科技

有限公司产管式支撑体纯水通量检测装置测定。采

用无锡建筑材料仪器机械厂产 DKZ-5000 型抗折试
验机，按照 GB 1965—80多孔陶瓷抗弯强度测试标
准，采用两点支撑一点加荷的方式测定管式多孔陶

瓷支撑体的弯曲强度。多孔支撑体的耐腐蚀性能参

照 GB 1970—80的方法，将管式支撑体放入 90 ℃，

1%(质量分数，下同)的 NaOH溶液中，通过支撑体
的弯曲强度随腐蚀时间的变化表征支撑体的耐碱腐

蚀性能。 

2  结果与讨论 
2.1  保温时间对支撑体微观结构的影响 

图 1和图 2分别是在 1 400 ℃保温不同时间烧

成后通过急冷和随炉冷却 2种方式得到的支撑体的
XRD谱。由图 1可见：对于通过急冷方式得到的支
撑体 AQ，在 1 400 ℃的烧成温度条件下，即使保温

时间只有 10 min，支撑体中已经有 Al2TiO5生成，

此时，支撑体中包含 α-Al2O3、金红石型 TiO2 和

Al2TiO5 3 种晶型。随保温时间延长，支撑体中
Al2TiO5衍射峰逐渐增强，而 TiO2衍射峰逐渐减弱。

当保温时间超过 120 min后，支撑体中就只有 Al2O3

和 Al2TiO5 2种晶型存在。说明此时支撑体中的 TiO2

已完全与 Al2O3发生反应生成了 Al2TiO5。由图 2可
见：对于通过随炉冷却方式得到的支撑体 NW，当
保温时间小于 120 min 时，支撑体中没有 Al2TiO5

晶型。而当保温时间超过 120 min 以后，支撑体中
除了含有 Al2O3和 TiO2之外，出现了 Al2TiO5晶型。

这是因为在 1 400 ℃的烧成温度下，Al2TiO5的生成

速率非常快。在此温度下，Al2TiO5 会首先在氧化 

 
图 1  1 400 ℃保温不同时间后烧成的支撑体急冷后的XRD谱 
Fig.1  X-ray diffraction (XRD) patterns of quenched supports  

sintered at 1 400 ℃ for various holding time 
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图 2  1 400 ℃保温不同时间后烧成的支撑体 NW随炉冷却 

后的 XRD谱 
Fig.2  XRD patterns of supports NW (cooled in furnace to room  

temperature) sintered at 1 400 ℃ for various holding time 
 
铝的周围形成，此过程是由 TiO2颗粒中 Ti 扩散到
Al2O3 颗粒表面并与之反应生成 Al2TiO5。随着

Al2TiO5的生成，导致一种热力学稳定的扩散排列状

态：TiO2/Al2TiO5/Al2O3。此后，要保持 Al2TiO5的

继续生成，TiO2 颗粒中 Ti 必须通过气相传递及在
Al2TiO5表面的扩散而与 Al2O3继续进行反应

[12]。因

此，可以认为这部分 Al2TiO5镶嵌在 Al2O3基体中。

可能是因为初始在Al2O3表面形成的Al2TiO5更容易

分解，而镶嵌在 Al2O3基体中的那部分 Al2TiO5分解

比较困难的原因，导致在随炉冷却的支撑体(保温时
间超过 120 min)中仍然存在一部分 Al2TiO5未分解。

值得注意的是，与图 1相比，图 2中通过随炉冷却
得到的支撑体 NW 中 Al2TiO5晶型的含量明显低于

相同保温时间下通过急冷方式得到的支撑体 AQ 中
的。这可能是由于 Al2TiO5 在缓慢冷却过程中发生

分解生成 Al2O3和 TiO2的缘故
[13]。 

图 3为 1 400 ℃烧成的支撑体AQ和支撑体NW
中 Al2TiO5的含量、支撑体密度与保温时间的关系。

由图 3可见：当保温时间达到 60 min后，在急冷条
件下得到的支撑体 AQ中 Al2TiO5的含量基本稳定。

说明 Al2O3与 TiO2生成 Al2TiO5的反应强烈依赖于

烧成温度，延长保温时间对 Al2O3与 TiO2的反应速

率影响不明显。从图 3中 2种冷却方式下得到的支
撑体的密度可以看出：无论通过急冷或随炉冷却方 

 
图 3  1 400 ℃烧成的支撑体密度和Al2TiO5含量与保温时间 

的关系 
Fig.3  Bulk density and mass fraction of Al2TiO5 in the supports  

sintered at 1 400 ℃ for various holding time 
w—Mass fraction. 

 
式得到的支撑体，其体积密度与支撑体中 Al2TiO5

的含量均有密切关系。支撑体中 Al2TiO5 的含量越

高，支撑体的密度越小，这是由于生成 Al2TiO5 的

反应是 1个体积膨胀的过程[14]。从图 3还可以看出：
当支撑体在 1 400 ℃保温 60 min以后，其密度变化
就不明显了，这可能是由于所生成的 Al2TiO5 在支

撑体中的含量变化不大的缘故。 
图 4 是在 1 400 ℃保温不同时间烧成后通过随

炉冷却得到的支撑体 NW 的断面 SEM 照片。从支
撑体的显微结构随保温时间延长的变化可以看出：

在 1 400 ℃烧成温度下，当保温时间为 10 min时，
支撑体中还可以看到少量的氧化钛细颗粒。随着保温

时间的延长，氧化钛细颗粒逐渐消失，并且颗粒间已

经有颈部形成。随着保温时间的继续延长，颗粒之间

的颈部逐渐增大，并且颗粒间的接触也更加紧密。 
2.2  保温时间对随炉冷却管式支撑体 NW 性能的

影响 
管式支撑体 NW在 1 400 ℃保温不同时间烧成

后的性能如表 1所示。由表 1可见：随保温时间延
长，支撑体的孔隙率变化不大，而密度略有降低。

这一结果与Freudenberg等[12]对亚微米Al2O3和微米

TiO2体系在 1 690 K 下的研究结果基本一致。由于
含有Al2O3和 TiO2支撑体的烧成过程中同时存在着

致密化和 Al2O3与 TiO2的固相反应这 2个过程，在
1 400 ℃烧成温度条件下，当支撑体的致密化收缩与

由于 Al2TiO5 的生成而导致的支撑体的膨胀大体相

当时，支撑体的孔隙率及密度变化不大。随保温时

间延长，支撑体的平均孔径逐渐增大，并逐渐趋于

一稳定值。这是因为在支撑体中含有部分 TiO2 颗 
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图 4  1 400 ℃保温不同时间烧成的支撑体 NW的断面 SEM照片 

Fig.4  Scanning electron microscope (SEM) photographs of fracture section of supports NW sintered at 1 400 ℃ for different holding  
time 

 
表 1  1 400 ℃保温不同时间烧成的管式支撑体 NW的性能 

Table 1  Properties of support NW sintered at 1 400 ℃ for various holding time 

Holding time/min Porosity/% Bulk density/(g·cm–3) Mean pore size/µm Pure water flux/(m3·m–2·h–1) Three point bending strength/MPa

0 41.1 2.34 6.6 27.8 38.7 

10 41.6 2.33 7.1 30.7 45.7 

60 41.9 2.31 6.7 32.4 40.0 

120 41.4 2.32 6.8 45.0 32.7 

300 42.3 2.30 7.0 34.5 17.5 

600 41.6 2.29 7.1 26.8 5.0 

1 200 41.3 2.27 7.0 29.2 2.9 
 

粒，当 TiO2还未与 Al2O3发生反应时，这部分颗粒

会堵塞一部分孔，造成支撑体的平均孔径变小。随

着保温时间的延长、Al2O3与 TiO2反应的进行，TiO2

颗粒逐渐消失；同时，由于 Al2TiO5 首先在 Al2O3

颗粒的表面生成且随着反应的进行，Al2TiO5层逐渐

变厚，因此会增大 Al2O3颗粒之间的距离
[15]，从而

导致支撑体的孔径略有增大。当 TiO2 颗粒完全与

Al2O3反应生成 Al2TiO5后，再延长保温时间，支撑

体孔径的变化就不显著了。当保温时间从 0 min 增
大到 1 200 min时，得到的支撑体的纯水通量在 25～

45 m3/(m2·h)的范围内变化。由表 1可见：支撑体的
纯水通量的变化趋势与孔径的变化相似。值得注意

的是，从表 1中支撑体的弯曲强度与保温时间的关
系中可以看出：支撑体的弯曲强度随保温时间的延

长而急剧降低。这主要是由于支撑体中生成的

Al2TiO5造成的，支撑体中生成的 Al2TiO5含量越高，

支撑体的抗折强度越低，且支撑体弯曲强度的变化

与图 3 中 Al2TiO5含量与保温时间的关系相对应。

从图 4支撑体的显微结构照片中可见：随保温时间
延长，支撑体中颗粒之间的颈部逐渐增大，并且颗
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粒间的接触也更加紧密。从微观结构的演变来看，

似乎随着保温时间的延长，支撑体的强度应该增大，

但是由表 1可以看出：随着保温时间的延长，支撑
体的强度急剧降低，证明支撑体中 Al2TiO5 的含量

对支撑体的强度具有重要影响。因此，为了保证支

撑体具有足够高的弯曲强度，必须严格控制支撑体

的保温时间，进而控制支撑体中生成 Al2TiO5的量。 
    图 5是将支撑体浸泡在 90 ℃，1%的 NaOH溶
液中，其弯曲强度随浸泡时间的变化。由图 5可见：
支撑体在碱性环境中腐蚀 720 h 后，其弯曲强度变
化不大，基本稳定在 35 MPa左右。 

 
图 5  支撑体的三点弯曲强度与腐蚀时间的关系 

Fig.5  Variation of three point bending strength of support vs  
corrosion time 
Support is immersed in 1% (in mass) NaOH at 90 ℃. 

 

3  结    论 
1) 含有Al2O3和 TiO2的支撑体在 1 400 ℃的烧

成温度条件下主要发生Al2O3和 TiO2的固相反应并

生成 Al2TiO5 的过程，该反应的进行程度对支撑体

性能有决定性影响。在 1 400 ℃的烧成温度条件下，

保温时间并非越长越好，当保温时间为 120 min时，
支撑体已经能够获得必要的渗透性能和强度性能，

过分延长保温时间反而对提高支撑体的强度不利。

支撑体中 Al2TiO5 含量对于支撑体的性能，特别是

强度性能有重要影响。 
2) 兼顾支撑体的孔结构、渗透性能和弯曲强

度，在 1 400 ℃保温 2 h烧成后，支撑体具有较高的
机械强度(32.7 MPa)、较高的渗透通量[45 m3/(m2·h)] 

和较大的平均孔径(6.8 µm)，且支撑体在 90 ℃，1% 
NaOH溶液腐蚀 720 h后弯曲强度基本不变，适宜作
为陶瓷微滤膜的载体。 
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