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超声辅助溶胶–凝胶法制备中空纤维 TiO2 超滤膜 

吕庆洋, 张玉亭, 顾学红 
(南京工业大学 化工学院, 材料化学工程国家重点实验室, 南京 211816) 

摘 要: TiO2 膜具有亲水性强和热化学稳定性好等优点而用于超滤分离, 但是 TiO2 膜以管式膜为主, 渗透通量低且

制备周期长。为了提高 TiO2 膜的渗透通量, 并缩短膜的制备周期, 本工作以钛酸四丁酯为前驱体, 采用超声辅助溶胶–

凝胶法制备高通量的中空纤维负载型 TiO2 超滤膜。系统考察了硝酸与钛酸四丁酯的摩尔比(酸钛比)、超声时间和

煅烧温度对 TiO2 溶胶粒径及膜截留性能的影响。结果表明：当酸钛比为 0.25 时, 溶胶的平均粒径为 3252 nm, 采

用超声处理 30 s 后, 平均粒径减小至 1817 nm。采用超声后的溶胶循环涂膜并在 350 ℃煅烧两次后可得到完整无

缺陷的中空纤维 TiO2 超滤膜, 膜层平均厚度为 1 μm, 膜的纯水渗透通量为 145 L·m–2·h–1·bar–1(1 bar=0.1 MPa), 葡

聚糖截留分子量为 2586 Da, 对应的平均孔径为 2.5 nm。 
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Fabrication of Hollow Fiber Supported TiO2 Ultrafiltration Membranes via 
Ultrasound-assisted Sol-Gel Method 

LÜ Qingyang, ZHANG Yuting, GU Xuehong 

(State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering, College of Chemical Engineering, Nanjing Tech University, 
Nanjing 211816, China) 

Abstract: TiO2 membranes have been applied in ultrafiltration (UF) separation due to their strong hydrophilicity 

and good thermochemical stability, but most of them are tubular membranes with low permeation flux and 

time-consuming preparation. To improve the flux and save the preparation time of TiO2 membrane, hollow fiber 

supported TiO2 UF membranes were prepared via ultrasound-assisted Sol-Gel method by using tetrabutyl titanate as 

precursor. Effects of acid/titanium molar ratio, ultrasound time and calcination temperature on TiO2 sols and UF 

performance of membranes were investigated extensively. The results showed that when the acid/titanium ratio was 

0.25, the obtained TiO2 sol showed an average particle size of 3252 nm, which would be reduced to 1817 nm after 

ultrasonic treatment for 30 s. Coating with the above TiO2 sol, defect-free TiO2 UF membrane with average 

thickness of 1 μm can be prepared on hollow fiber support by calcining at 350 ℃ twice. The pure water flux of the 

obtained membrane was 145 L·m–2·h–1·bar–1, and the dextran molecular weight at 90% rejection of membrane was 

2586 Da with corresponding average pore size of 2.5 nm. 

Key words: ultrafiltration membrane; sol; gel; TiO2; ultrasound-assistance 
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超滤膜技术是近年来迅速发展的一种单元过滤

工艺, 在废水处理、制药及食品等领域得到了广泛

的研究和应用[1-4]。与有机高分子超滤膜相比, 无机

陶瓷超滤膜机械强度高、结构稳定性好且更易清洗, 

更适合复杂苛刻的工业环境[5]。常见的陶瓷超滤膜

材料包括 Al2O3
[6]、ZrO2

[7]和 TiO2
[8]等, 其中 TiO2 超

滤膜以其化学稳定性好、亲水性强以及独特的光催

化特性而受到特别关注[9-10]。 

TiO2 超滤膜主要采用溶胶–凝胶法制备, 而抑制

溶胶内渗一直是制备高性能 TiO2 膜的难点[11-13]。

Tsuru 等[14]在大孔载体上通过“四次涂膜、一次烧结”

的制备工艺降低了溶胶的内渗程度, 提高了 TiO2 膜

的分离性能。Xu 等[15]将 MXene 二维纳米片掺入

TiO2 溶胶中, 通过纳米片的底层涂覆作用抑制了溶

胶在大孔载体中的内渗, 制备出无缺陷的 TiO2 超滤

膜。由于制备条件的影响因素(如载体的结构、酸钛

比及煅烧温度等 )复杂多变 [16-17], 因此小孔径 (2~ 

10 nm)TiO2 超滤膜的制备难度一直很大[18-20]。此外, 

TiO2 超滤膜的研究多以管式膜为主[21], 成本高昂且

通量较低, 膜的应用推广也受到很大限制。近年来, 

高装填密度的中空纤维陶瓷膜以其独特的非对称结

构和低传输阻力特点而受到广泛关注[22]。 

基于课题组前期开发的四通道 α-Al2O3 中空纤

维载体[23-24], 本研究采用超声辅助的溶胶–凝胶法

制备了高性能的 TiO2 超滤膜。通过超声处理调控溶

胶的粒径大小来解决溶胶的载体内渗问题, 减少了

膜的涂覆次数, 缩短了膜的制备周期。系统考察硝

酸与钛酸四丁酯的摩尔比值、超声时间和煅烧温度

对 TiO2 聚合溶胶及膜性能的影响。通过优化制备条

件, 最终获得平均孔径约 2.5 nm 的中空纤维负载型

TiO2 超滤膜。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

钛酸四丁酯(98%, 国药试剂)、无水乙醇(99.8%, 

国药试剂)、浓硝酸(68%, 国药试剂)、羟丙基纤维

素(HPC, 分子量为 100000 Da, Sigma)、蒸馏水。四

通道 α-Al2O3 中空纤维载体为本实验室自制, 长度

70 mm, 外径 4 mm, 平均孔径 140 nm, 孔隙率 35%。 

1.2  分析测试仪器 

冷场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM, S4800, 

Hitachi, 日本); X 射线衍射仪(XRD, MiniFlex600, 

Rigaku, 日本); 微纳扫描分析仪(VK-X1000, Keyence, 

日本); 凝胶渗透色谱(GPC, 1515, Waters, 美国)。 

1.3  TiO2 膜材料的制备 

室温下均匀混合钛酸四丁酯、浓硝酸与无水乙

醇, 然后缓慢滴入去离子水中, 搅拌 1 h 后得到 TiO2

溶胶 , 溶胶的摩尔组成为 Ti(OC4H9)4 : HNO3 : 

C2H5OH : H2O=1 : x : 3.7 : 5, 其中 x 值的范围在

0.25~1。制备的 TiO2 溶胶(x=0.25)用质量分数 0.25%

的 HPC 水溶液稀释 5 倍后作为制膜液。制膜液放入

超声波细胞粉碎机进行超声处理, 以工作 1 s 间隔

5 s 为一个循环进行超声操作, 超声时间为 0~60 s。

采用浸渍提拉法在中空纤维载体外表面涂覆 TiO2

膜层, 并在 60 ℃、相对湿度 RH=35%的恒温恒湿箱

干燥陈化 24 h, 再分别在 350、400、450 及 500 ℃

煅烧 2 h, 煅烧 2 次后得到超声辅助溶胶–凝胶法制

备的 TiO2 膜(UMx-t-T), 其中 x 为酸钛比, t 为超声时

间(s)、T 为煅烧温度(℃)。作为对比, 采用常规溶胶

–凝胶法制备不同酸钛比的 TiO2 膜(CMx-t-T), 即采

用未经过超声处理的 TiO2 溶胶在中空纤维载体外

表面重复涂膜陈化煅烧 3 次制备的 TiO2 膜。 

1.4  分离性能测试 

采用实验室自制的错流过滤装置测试 TiO2 膜

的纯水通量、葡聚糖截留和油水分离性能, 渗透通

量的计算公式为： 

 

V
Q

A t P


  
      (1) 

式中, Q 为渗透通量(L·m–2·h–1·bar–1), V 为液体通

过膜层的体积(L), A 为膜过滤面积(m2), t 为过滤

时间(h), P 为膜层过滤压差(bar)。 

以葡聚糖为基准物, 采用相对分子量 10000、

40000、70000 及 500000 Da 的葡聚糖复配溶液进行

截留实验。取过滤 1 h 后的原料及渗透液体, 采用

凝胶渗透色谱测定样品的分子量分布曲线 , 根据

公式： 

 

P

f

1 100%
C

R =
C

 
  

 
   (2) 

式中, R 为葡聚糖截留率, PC 为渗透液浓度(g·L–1), 

fC 为原液浓度(g·L–1)。 

由上可以得到对应分子量的截留率。通过葡聚

糖的截留分子量, 再根据斯托克斯方程可以计算孔

径大小, 其计算公式[25]为： 

 
0.46

w0.033 ( )r M    (3) 

式中, r 为孔半径(nm), wM 为葡聚糖截留率大于

90%时对应的分子量大小(Da)。 
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2  结果与讨论 

2.1  酸钛比的影响 

2.1.1  酸钛比对 TiO2 溶胶粒径的影响 

酸含量对 TiO2 溶胶的粒径尺寸有着直接影

响 [26-27]。从图 1 可以看出, 对于未经超声处理的

TiO2 溶胶, 溶胶粒径随着酸钛比的增加而下降。当

酸钛比 x为 0.25时, 平均粒径为 3252 nm, 溶胶粒径

分布的范围很宽, 在 10 nm~10 μm 之间存在三个粒

径分布峰, 特别是在 1~10 μm 范围内存在许多大粒

径溶胶, 这是因为在溶胶解胶过程中较低含量的硝

酸很难使三维网格状结构的 TiO2 凝胶完全解胶, 从

而形成粒径分布广、尺寸不均匀的 TiO2 凝胶颗粒。

当酸钛比 x 依次增大至 0.5~1.0 时, 溶胶基本完全解

胶, 粒径分布逐渐变窄, 平均粒径逐渐减小, 分别

为 24.54、22.20、11.71 nm。 

2.1.2  酸钛比对 TiO2 膜形貌的影响 

图 2 为采用未经超声处理的不同酸钛比的 TiO2

溶胶制备的 TiO2膜表面和断面 SEM 照片。从图 2(a1)

可以看出, 当酸钛比为 0.25 时, 载体表面有连续的

膜层, 但存在大量的裂纹, 这是因为溶胶制膜液内

存在大量未完全解胶的大粒径凝胶颗粒, 颗粒沉积

后致使载体表面凹凸不平, 煅烧后膜层容易发生开

裂。图 2(a2)显示 TiO2 膜层与中空纤维载体层界限

清晰, 膜层厚度为 1 μm, 说明较大粒径的凝胶颗粒

具有支撑的作用, 可保证小粒径溶胶不会向内渗透

到大孔载体的内部。当酸钛比为 0.5 时, 膜层表面裂

纹明显减少、基本无缺陷(图 2(b1)), 但其溶胶平均

粒径较小, 存在溶胶内渗的现象, 膜层厚度为 5 μm 

(图 2(b2))。当酸钛比增大到 0.75 时, TiO2 膜层表

面较为致密(图 2(c1)), 但溶胶内渗现象更加严重

(图 2(c2))。 
 

 
 

图 1  不同酸钛比下 TiO2 溶胶粒径分布图 

Fig. 1  Particle size distribution of TiO2 sols prepared with 
different acid/titanium ratios (x) 

 
 

图 2  不同酸钛比制备的 TiO2 膜表面和断面 SEM 照片 

Fig. 2  Surface and cross-section SEM images of TiO2 membranes 
prepared with different acid/titanium ratios 
(a1, a2) CM0.25-0-350; (b1, b2) CM0.5-0-350; (c1, c2) CM0.75-0-350 

 

2.2  超声时间的影响 

2.2.1  超声时间对 TiO2 溶胶粒径的影响   

由图 2 可知, 溶胶尺寸需要与载体孔径相匹配, 

否则会造成严重的内渗现象[28-29]。为了得到与大孔

载体相匹配的溶胶, 对酸钛比为 0.25 的 TiO2 溶胶

(S0.25)进行超声处理来减小其粒径。从图 3 可以看出, 

随着超声时间延长, TiO2 溶胶的平均粒径逐渐减小, 

表明低酸钛比的 TiO2 溶胶中存在大量高枝化的凝

胶团, 超声处理使其逐渐分解为小粒径的低枝化凝

胶团。当超声时间为 30 s 时, 其平均粒径为 1817 nm; 

当超声时间达到 6 0  s 时 ,  其平均粒径减小 
 

 
 

图 3  TiO2 溶胶(S0.25)经不同时间超声后的粒径分布图 

Fig. 3  Particle size distributions of TiO2 sols (S0.25) after 
ultrasound treatment for different periods 
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到 1037 nm, 此时粒径大于 5 μm的 TiO2凝胶已经全

部解胶为小粒径凝胶。 

2.2.2  超声时间对 TiO2 膜形貌的影响 

采用不同超声时间的 TiO2 溶胶(S0.25)制备 TiO2

膜, 膜的煅烧温度为 350 ℃。图 4 为不同超声时间制

备的 TiO2 膜表面和断面 SEM 照片。当超声时间为

15 s 时, 膜表面基本连续但是存在较多裂纹针孔, 这

是由溶胶内的较大颗粒凝胶在高温煅烧时破裂导

致的。当超声时间为 30 s 时, 膜层表面平整无明显

缺陷, 膜层与载体结合紧密, 无明显内渗现象, 厚

度约为 1 μm, 相比于常规方法制备的致密 TiO2 膜

(酸钛比>0.5), 厚度明显减小。当超声时间延长至

45 s 时, 溶胶粒径逐渐减小, 溶胶开始发生轻微的

内渗现象。 

当溶胶粒径过大时 , 载体与制膜液结合较差, 

会发生大面积脱落现象; 而当溶胶粒径过小时, 制膜

液会从大孔缝隙中内渗到载体内部, 无法形成致密

膜层。从图 4 可以看出, 超声 30 s 得到的UM0.25-30-350

膜无明显内渗和膜层脱落的现象, 膜层与载体结合

得最好, 膜表面也最致密。基于上述现象, 推测两种

溶胶凝胶法制备 TiO2 膜的成膜机理如图 5 所示: 

TiO2 前驱体发生水解及缩合反应后, 在酸钛比为

0.25 的条件下溶胶无法完全解胶, 得到高度枝化的

簇枝网格状结构的凝胶。经过超声 30 s 处理后 TiO2

溶胶中凝胶颗粒尺寸逐渐减小, 在涂膜过程中会堵

塞中空纤维载体表面的大孔孔道, 形成稳定的支撑

结构, 有效地减弱了 TiO2 小颗粒的内渗程度, 并在

煅烧过程中不会超过膜层破裂的应力极限, 从而形

成膜层较薄且完整无缺陷的 TiO2 超滤膜。 

2.3  煅烧温度的影响 

2.3.1  煅烧温度对 TiO2 晶型的影响 

图 6 为不同煅烧温度制备的 TiO2 粉体 XRD 图

谱。煅烧温度为 350 ℃时, TiO2 晶型为锐钛矿型。随

着煅烧温度升高, 锐钛矿型 TiO2 的衍射峰强度逐渐

增强, 粉体的结晶度也逐渐增大。当煅烧温度高于

400 ℃时, 出现了金红石相 TiO2 特征峰, 且随着煅 
 

 
 

图 4  不同超声时间制备的 TiO2 膜表面及断面 SEM 照片 

Fig. 4  Surface and cross-section SEM images of TiO2 membranes 
prepared by sonication for different periods 
(a1, a2) UM0.25-15-350; (b1, b2) UM0.25-30-350; (c1, c2) UM0.25-45-350 

 

 
 

图 5  采用常规和超声辅助溶胶–凝胶法制备的 TiO2膜成膜机理图 

Fig. 5  Schematic diagram of proposed formation mechanism of TiO2 membranes prepared by  
conventional and ultrasound-assisted Sol-Gel methods 
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图 6  不同煅烧温度制备的 TiO2粉体 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of TiO2 powders calcined at different 
temperatures 

 

烧温度升高, 金红石相特征峰的强度逐渐增强, 表

明煅烧温度升高会促进部分 TiO2 由锐钛矿型向金红

石相转变, 且金红石相的含量随着煅烧温度升高而

逐渐增加。 

2.3.2  煅烧温度对 TiO2 膜形貌的影响 

图 7为不同温度煅烧得到的TiO2膜表面 SEM照

片及 3D 形貌。如图所示, 随着煅烧温度升高, 膜表

面的粗糙度逐渐增大。当煅烧温度为 350 ℃时, TiO2 
 

 
 

图 7  不同温度煅烧得到的 TiO2膜表面 SEM 照片及其 3D 形貌 

Fig. 7  Surface SEM images and 3D morphologies of TiO2 
membranes calcined at different temperatures 
(a) UM0.25-30-350; (b) UM0.25-30-400; (c) UM0.25-30-450; (d) UM0.25-30-500 

膜表面无缺陷, 粗糙度最小。而当煅烧温度升高至

500 ℃时, 膜层出现裂纹针孔等缺陷, 由 XRD 图谱

(图 6)可知, 随着煅烧温度升高, 部分 TiO2 由锐钛矿

相向金红石相转变, 这种相变会引起体积膨胀(约

8%), 晶相的体积变化使 TiO2 膜层表面应力分布不

均, 进而导致膜层开裂[30]。为了避免晶型转变引起膜

层破裂, TiO2 膜的煅烧温度设定为 350 ℃。 

2.4  TiO2 膜的孔径测试 

2.4.1  酸钛比对膜孔径的影响 

图 8 考察了酸钛比对 TiO2 膜截留性能的影响。

从图中可以看出, 中空纤维载体的葡聚糖截留率仅

为 2%, 当酸钛比从 0.25提高至 0.5时, TiO2膜的葡聚

糖截留率由 78%提高至 91%, 这主要是由于酸钛比

升高改善了膜层的致密性(图 2)。其中 CM0.5-0-350

膜的截留分子量为 9078 Da, 根据截留葡聚糖分子量

与孔径大小之间的关系式 , 计算出对应的孔径为

4.4 nm。当酸钛比继续增大至 0.75 时, 膜的截留性能

反而降低, 这可能是因为小粒径溶胶更易内渗, 导

致 TiO2 膜完整度下降。 

2.4.2  超声时间对膜孔径的影响 

图 9 为不同超声时间制备的 TiO2 超滤膜截留结 
 

 
 

图 8  不同酸钛比制备的 TiO2膜对葡聚糖截留性能 

Fig. 8  Dextran rejection of TiO2 membranes prepared with 
different acid/titanium ratios 

 

 
 

图 9  不同超声时间制备的 TiO2膜对葡聚糖截留性能 

Fig. 9  Dextran rejection of TiO2 membranes prepared by 
sonication for different periods 
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果, 可以看出超声处理后的 TiO2 膜性能稳定, 截留

率均在 90%以上。随着超声时间的增加, TiO2 膜的葡

聚糖截留性能先提高后降低, 这与 TiO2 膜层表面完

整度有关(图 4), 且两次涂膜的 UM0.25-30-350 膜性能

最优 , 其截留分子量为 2586 Da, 对应的孔径为

2.45 nm, 说明超声辅助溶胶–凝胶法更易在大孔中

空纤维载体上形成连续 TiO2 超滤膜层。 

2.4.3  煅烧温度对膜孔径的影响 

图 10为不同煅烧温度制备的TiO2膜对葡聚糖的

截留性能。如图所示, 经过 350 ℃或 400 ℃煅烧成

的 TiO2 膜对葡聚糖的截留分子量为 2806 Da 与

5544 Da, 对应的孔径分别为 2.55 和 3.48 nm。而经过

450 ℃或 500 ℃煅烧成的 TiO2膜对葡聚糖的截留率

均未超过 90%, 这是因为在此温度下煅烧, TiO2 膜内

金红石相含量明显增大, 晶型转变导致膜内缺陷显

著增加, 膜层完整度下降。 

2.5  不同 TiO2 膜的超滤性能比较 

表 1 比较了不同溶胶–凝胶法制备的 TiO2 超滤

膜性能测试结果。与文献中制备的管式 TiO2 膜相比,  

 
 

图 10  不同煅烧温度制备的 TiO2膜对葡聚糖截留性能 

Fig. 10  Dextran rejection of TiO2 membranes calcined at different 
temperatures 

 
采用低传输阻力的中空纤维载体制备的 TiO2 膜渗

透通量高。采用超声辅助溶胶–凝胶法制备 TiO2 膜

可以减少涂覆和煅烧次数, 缩短膜的制备周期, 同

时膜层厚度也显著减小, 仅为 1 μm。膜的截留性能

数据也表明该方法制备的 TiO2 超滤膜不仅具有最

小的有效孔径, 而且保持着最高的渗透通量。 

 
表 1  常规及超声辅助的溶胶–凝胶法与文献中制备的 TiO2 膜的性能比较 

Table 1  Comparison between TiO2 membranes prepared by conventional and ultrasound-assisted Sol-Gel method 

Membrane 
Membrane 

configuration 
Calcination  

temperature/℃ 
Pore size/nm

Thickness/
μm 

Coating 
number

Water flux/ 
(L·m–2·h–1·bar–1) 

MWCO/
Da 

Ref. 

P25-TiO2 Tube 400 3.6 2 4 128 5600 [12] 

MXene-TiO2 Tube 400 6.5 5 1 90 22000 [15] 

P123-TiO2 Tube 400 6.1 2 3 7.16 19000 [19] 

CM0.5-0-350 Hollow fiber 350 4.4 5 3 142 9078 This work

UM0.25-30-350 Hollow fiber 350 2.5 1 2 145 2586 This work

 

3  结论 

采用超声辅助溶胶–凝胶法制备了氧化铝中空

纤维负载型 TiO2 超滤膜, 系统考察了酸钛比、超声

时间和煅烧温度对溶胶、膜结构形貌以及分离性能

的影响。结果表明, 当酸钛比为 0.25 时, 溶胶内渗程

度最小, TiO2膜层厚度约为 1 μm; 当超声时间为 30 s

时 , TiO2 膜分离性能最优 , 其纯水通量高达

145 L·m–2·h–1·bar–1, 葡聚糖的截留分子量为2586 Da, 

对应的孔径大小为 2.5 nm; 当煅烧温度为 350 ℃时, 

TiO2 材料相分组成中锐钛矿相比例最高, 膜表面最

光滑, 表面粗糙度为 286 nm。与常规溶胶–凝胶法制

备的膜相比, 采用超声辅助法制备的 TiO2 膜渗透通

量更高, 孔径更小, 制备周期也更短, 表明该方法制

备的超滤膜具有更好的应用前景。 
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