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摘　要：　考察了镧、铈掺杂对二氧化钛（ＴｉＯ２）超滤
膜的影响。镧掺杂可以有效抑制ＴｉＯ２ 晶型随烧结温
度增加的急剧转变。镧、铈掺杂可以有效控制膜层的
粒径和孔径，并提高其抗酸碱性能。ＴｉＯ２ 膜层粒径为
６０～８０ｎｍ，孔径为１０～６０ｎｍ，抗酸碱性能较差；而经
镧、铈掺杂后的ＴｉＯ２ 膜层粒径为５０ｎｍ左右，孔径为
１０～２０ｎｍ，抗酸碱性能较好，其中镧掺杂效果优于铈
掺杂。
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１　引　言

在多种无机膜材料中多孔陶瓷膜因其应用前景最

为广泛而备受关注［１－２］。与Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 和ＺｒＯ２ 膜相
比，ＴｉＯ２ 膜商品化程度较低，其原因在于在高温下
ＴｉＯ２ 的相变会引起粒子粒径和形貌发生较大变化，从
而影响膜的性能。为了控制纳米 ＴｉＯ２ 的相变，粒子
掺杂是常用的方法之一［３－５］。镧、铈掺杂可影响 ＴｉＯ２
晶型转变和晶粒增长过程［３，６－８］，进而可有效改善ＴｉＯ２
的光学等性能［３，９－１０］。据报道，Ｌａ３＋的掺入改变 ＴｉＯ２
相组成和晶格，从而延缓 ＴｉＯ２ 由锐钛矿型向金红石
型的转变［１１］；镧铁掺杂可抑制ＴｉＯ２ 粒径的增长［８］。
本文以硫酸氧钛、草酸铵为原料制备了 ＴｉＯ２ 超

滤膜，研究了镧、铈掺杂对纳米 ＴｉＯ２ 的晶型、膜层结
构、耐酸碱性能、膜通量、截留等性能的影响。

２　实　验

２．１　ＴｉＯ２ 超滤膜的制备

２．１．１　实验试剂
草酸铵、２５％的氨水、硝酸镧、硝酸铈、丙三醇，均

为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；聚乙烯醇
ＰＶＡ－１２４，分析纯，汕头市达豪精细化学品公司；ｄｉｓ－
ｐｅｒ７４０ｗ分散剂、有机硅消泡剂，德国德固赛－迪高；牛
血清白蛋白，微生物级，国药集团化学试剂有限公司；
支撑体，１００ｎｍ 孔径的氧化铝陶瓷膜，三达膜科技（厦
门）有限公司。

２．１．２　实验仪器
ＤＦ－Ⅱ集热式磁力加热搅拌器，江苏省金坛市荣

华仪器制造有限公司。

２．１．３　镧、铈掺杂ＴｉＯ２ 纳米粉体的制备
配制含５％ ＴｉＯ２ 的硫酸氧钛溶液（质量比），于室

温下搅拌４ｈ后用４层中速滤纸过滤；加入质量分数
为１％的ｄｉｓｐｅｒ７４０ｗ分散剂及一定量的硝酸镧或硝酸
铈，混匀，在２５℃下滴加与硫酸氧钛摩尔比为１∶１．２
同体积的草酸铵溶液，搅拌１ｈ，用氨水调ｐＨ值至７，
在８０℃下搅拌１ｈ；蒸干，在３００～９００℃下煅烧，制得
镧掺杂的 ＴｉＯ２（Ｌａ／ＴｉＯ２）或铈掺杂的 ＴｉＯ２（Ｃｅ／

ＴｉＯ２）纳米粉体。

２．１．４　镧、铈掺杂的ＴｉＯ２ 纳米分散液的制备
将５５０℃下煅烧制得的ＴｉＯ２ 纳米粉体于陶瓷研

钵干磨后，加入与ＴｉＯ２ 质量分数比值分别为１０％和

８０％的ｄｉｓｐｅｒ７４０ｗ分散剂和水，经湿磨制成 ＴｉＯ２ 浓
度为２％的分散液；加入６％的聚乙烯醇、７５％的丙三
醇和０．０８％的有机硅分别作为成膜助剂、干燥控制剂
和消泡剂，制得涂膜液。

２．１．５　镧、铈掺杂的ＴｉＯ２ 超滤膜的制备
将孔径为１００ｎｍ的作为涂膜支撑体的氧化铝陶

瓷膜管直立，将以上制得的涂膜液由下而上压入陶瓷
膜管的料液全段通道，浸渍３０ｓ，放掉涂膜液，陶瓷膜
管静置晾干；以１℃／ｍｉｎ速率升温，分别在５０，８０和

１２０℃下干燥２ｈ后，在７００℃下煅烧３ｈ；自然降温。

２．２　样品的性能及表征

２．２．１　测试仪器

ＬＥＯ　１５３０场发射扫描电子显微镜，德国ＬＥＯ公
司；Ｓ－４８００ＦＥＳＥＭ 型扫描电镜，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司；

Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｘ＇ｐｅｒｔ　ＰＲＯ　Ｘ射线衍射仪，荷兰帕纳科仪
器公司；ＳＤＴ－Ｑ６００热重分析仪，美国ＴＡ仪器公司。

２．２．２　耐酸碱测试
抗酸测试：将制得的超滤膜于７５℃下在２０％的

硫酸溶液中浸泡４ｄ，观察膜层表面结构的变化。
抗碱测试：将制得的超滤膜于７５℃下在５％的氢

氧化钠溶液中浸泡４ｄ，观察膜层表面结构的变化。
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２．２．３　通量测试
以自制通量仪测定在１．５ＭＰａ压力下一定时间

ｔ／ｈ内陶瓷膜的渗透液体积Ｖ／Ｌ。用下式计算膜通量
Ｊ／Ｌ·ｈ－１·ｍ－２

Ｊ＝
Ｖ
Ａｍｔ

　　其中，Ａｍ 是膜总面积（ｍ２）。

２．２．４　截留率测试
测定牛血蛋白溶液通过膜前后的浓度变化。膜截

留率的计算公式如下

Ｒ＝
ＣＦ－ＣＰ（ ）
ＣＦ

×１００％

　　式中，Ｒ 为截留率（％）；ＣＦ 和ＣＰ 分别为原液和透
过液牛血蛋白的浓度（ｍｏｌ／Ｌ）。

３　结果与讨论

３．１　镧、铈掺杂ＴｉＯ２ 前驱体热分解分析
图１为 ＴｉＯ２、Ｌａ／ＴｉＯ２、Ｃｅ／ＴｉＯ２ 前驱体的 ＴＧ－

ＤＴＡ曲线。从图１（ａ）可以看出，ＴｉＯ２ 前驱体失重达
到了７７％，其过程可分为６个阶段：（１）室温～１５０℃，

失重约为６％，归属于吸附水的挥发；（２）１５０～１８０℃，
失重约为９％，为结构水的逸去；（３）１８０～２８０℃，失
重约为３４％，为ｄｉｓｐｅｒ７４０ｗ分散剂的分解；（４）２８０～
４００℃，失重约为１８％，为副产物硫酸铵的分解；（５）

４００～５４０℃，失重约为１０％，为草酸氧钛分解为锐钛
矿型ＴｉＯ２；（６）５４０～９００℃，无质量损失，为ＴｉＯ２ 由
锐钛矿型向金红石型转变。由此可判断，ＴｉＯ２ 前驱体
在５４０℃条件下分解完全，即煅烧温度高于５４０℃即
可制得 ＴｉＯ２ 粉体。从图１（ｂ）、（ｃ）可以看出，Ｌａ／

ＴｉＯ２、Ｃｅ／ＴｉＯ２ 前驱体ＴＧ－ＤＴＡ曲线与ＴｉＯ２ 前驱体
基本类似，即镧、铈掺杂并没有太多改变ＴｉＯ２ 前驱体
的热分解过程，而仅在５４０～９００℃区间改变吸热曲线
的斜率，即镧、铈的掺杂，可能影响 ＴｉＯ２ 的晶型转变
过程。

３．２　煅烧温度对无掺杂及镧、铈掺杂ＴｉＯ２ 晶型的影
响

由于ＴｉＯ２ 晶型转变时伴随着纳米粒子粒径的增
大和形貌的变化，进而影响膜层的孔径、强度、截留率
等系列性能，因此研究并控制 ＴｉＯ２ 晶型转变过程对
ＴｉＯ２ 超滤膜的制备具有重要意义。

图１　ＴｉＯ２、Ｌａ／ＴｉＯ２、Ｃｅ／ＴｉＯ２ 前驱体ＴＧ－ＤＴＡ图
Ｆｉｇ　１ＴＧ－ＤＴＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＴｉＯ２，Ｌａ／ＴｉＯ２，Ｃｅ／ＴｉＯ２ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　　从图２（ａ）ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ谱图可以看出，在低于

６００ ℃ 时煅烧，在 ２θ 为 ２５．３８４，３７．９２４，４８．０５１，

５３．８４０，５５．３１４，６２．７６５，６８．７６４，７０．４７７，７５．３０５和

８３．０１８°时，可观察到明显的衍射峰，其分别对应于锐
钛矿 ＴｉＯ２ 的（１０１），（００４），（２００），（１０５），（２１１），
（２０４），（１１６），（２２０），（２１５）和（２２４）晶面；并未观察到

ＴｉＯ２ 其它晶型的衍射峰。７００或８００℃煅烧时，ＴｉＯ２
的ＸＲＤ谱图除了可以观察到锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的衍射
峰外还可以观察到金红石型ＴｉＯ２ 的衍射峰，其２θ位
置分别为２７．５４７，３６．２００，３９．６０７，４１．５４０，４４．４３５，

５４．５６１，５６．９７６，６２．９７４，６４．２０７和６９．２７５°，分别对应
于金红石ＴｉＯ２ 的（１１０），（１０１），（２００），（１１１），（２１０），
（２１１），（２２０），（００２），（３１０）与（３０１）晶面。煅烧温度为

９００℃时，ＴｉＯ２ 的ＸＲＤ谱图只能观察到金红石型的
衍射峰。

ＴｉＯ２ 粉体中锐钛矿晶型所占的比例，可通过

ＸＲＤ谱图进行计算得出［１２］

ＷＲ＝
ＡＲ

０．８８４ＡＡ＋ＡＲ

其中，ＷＲ 为金红石相含量；ＡＡ 和ＡＲ 分别表示

锐钛矿相（１０１）面和金红石相（１１０）面的衍射峰面积；

ＷＡ＝１－ＷＲ；Ａ：锐钛矿；Ｒ：金红石。
计算结果如图２（ｂ）和（ｃ）所示。其中，Ｌａ／ＴｉＯ２

和Ｃｅ／ＴｉＯ２ 中镧和铈掺杂的质量分数分别占ＴｉＯ２ 总
质量的０．５％，１％，２％和４％。可以看出，当煅烧温度
低于６００℃时，无掺杂ＴｉＯ２、Ｌａ／ＴｉＯ２ 和Ｃｅ／ＴｉＯ２ 纳
米粉体均为锐钛矿晶型；当煅烧温度高于６００℃时，纳
米粉体开始由锐钛矿晶型向金红石型转变，但转变的
程度有所不同；当煅烧温度为７００℃时铈的掺杂尚可
抑制ＴｉＯ２ 晶型的变化，而当煅烧温度大于８００℃时铈
的这种抑制作用就甚为微弱了；当煅烧温度为９００℃
时，无掺杂ＴｉＯ２ 和Ｃｅ／ＴｉＯ２ 纳米粒子已经完全转变
为金红石型，而Ｌａ／ＴｉＯ２ 纳米粉体仍然大部分保留为
锐钛矿晶型，且随着镧含量的增加锐钛矿晶型保留量
越多。由此说明，镧的掺杂，可以有效地抑制ＴｉＯ２ 由
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锐钛矿晶型向金红石晶型的转变。无掺杂ＴｉＯ２、Ｌａ／

ＴｉＯ２ 和Ｃｅ／ＴｉＯ２ 晶型转变过程的不同可能是由于在
制备过程中掺杂的镧与ＴｉＯ２ 共沉淀并热分解形成纳
米粒子而分散在 ＴｉＯ２ 晶粒中，与 ＴｉＯ２ 形成了 Ｔｉ—

Ｏ—Ｌａ键，改变了纳米ＴｉＯ２ 的相组成和晶格，从而延
缓了 ＴｉＯ２ 由锐钛矿型向金红石型的转变［１１］；铈对

ＴｉＯ２ 的相组成和晶格变化影响不如镧，可能是其原子
尺寸与 ＴｉＯ２ 晶格的匹配度没有镧元素那么好的缘
故［７］。较高的烧结温度一般可获得较好的膜层强度，
但是对于 ＴｉＯ２ 而言，高温下会因晶型转变而降低膜
层强度，因此本文选用７００℃作为膜层的烧结温度，以
获得强度较好的膜层。

图２　不同煅烧温度下无掺杂ＴｉＯ２ 粉体ＸＲＤ谱图及掺杂前后锐钛矿晶型比例随温度变化图
Ｆｉｇ　２ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｐｏｗｅｒ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗｅｉｇｈｔ

ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｎａｔａｓｅ　ｏｎ　ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
３．３　镧、铈掺杂对ＴｉＯ２ 膜层结构的影响
图３为无掺杂及镧、铈掺杂的ＴｉＯ２ 膜层的ＳＥＭ

图。可以看出，无掺杂的 ＴｉＯ２ 膜层由粒径为６０～
８０ｎｍ的圆形粒子堆积而成，膜层孔径为１０～６０ｎｍ；
镧、铈掺杂后ＴｉＯ２ 膜层表面粒径约为５０ｎｍ左右，孔
径大小为１０～２０ｎｍ。镧、铈的掺杂均使得膜层表面

粒径和孔径变小。这是由于在７００℃下镧、铈掺杂有
效抑制了ＴｉＯ２ 由锐钛矿晶型向金红石晶型的转变，
进而控制了ＴｉＯ２ 相变引起的粒径和孔径的增大。因
此，可通过镧、铈的掺杂对ＴｉＯ２ 膜层粒径和孔径进行
较好的控制。

图３　ＴｉＯ２、Ｌａ／ＴｉＯ２、Ｃｅ／ＴｉＯ２ 超滤膜层表面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　３ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＴｉＯ２，Ｌａ／ＴｉＯ２，Ｃｅ／ＴｉＯ２ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ（ＵＭ）ｓｕｒｆａｃｅ

３．４　镧、铈掺杂对ＴｉＯ２ 膜层抗酸碱性能的影响
从图４可以看出，因为酸碱测试时受到腐蚀，无掺

杂ＴｉＯ２ 膜层表面粒径明显变小，孔径变大、增多，且
酸蚀重于碱蚀。而Ｌａ／ＴｉＯ２ 膜层表面粒径、孔径在酸
碱测试前后变化不大，表明其具有较好的抗酸碱性能。

Ｃｅ／ＴｉＯ２ 膜层表面粒径经酸碱测试后变化也不大，但
孔径略有变大、增多，说明铈掺杂可提高抗酸碱性能，
但其抗酸碱性能不如镧掺杂。该原因可能为７００℃下
ＴｉＯ２ 晶型快速转变使得粒子的缺陷较多、化学稳定性
较差，因此膜层抗酸碱性能较差；镧、铈掺杂可有效抑
制ＴｉＯ２ 晶型转变和晶粒增长，减少粒子因晶相快速
变化引起的缺陷，改善粒子的化学稳定性，提高膜层的
抗酸碱性能；铈掺杂对ＴｉＯ２ 抗酸碱性能影响不如镧，
其原因可能是铈掺杂对ＴｉＯ２ 的相组成和晶格变化影

响没有镧元素好。

３．５　通量、截留率测试
从表１可以看出Ｌａ／ＴｉＯ２、Ｃｅ／ＴｉＯ２ 超滤膜的截

留率分别为 ８７％ 和 ８５％，明显高于无掺杂 ＴｉＯ２
（７０％）。这是由于在７００℃下镧、铈掺杂有效抑制了
ＴｉＯ２ 由锐钛矿晶型向金红石晶型的转变，进而控制了
ＴｉＯ２ 相变引起的粒子粒径的增大，使得ＴｉＯ２ 膜层孔
径较小、截留率较高；而无掺杂的ＴｉＯ２ 在７００℃下的
相变引起ＴｉＯ２ 粒子的增大，使得膜层孔径较大、截留
率较低。尽管镧、铈掺杂大大提高了 ＴｉＯ２ 膜层的截
留率，但对ＴｉＯ２ 膜层通量的影响较小，掺杂前后通量
都在５３０～５４０Ｌ／（ｈ·ｍ３）之间。这是由于虽然在
７００℃下镧、铈掺杂有效控制了 ＴｉＯ２ 相变引起的粒
子粒径的增大使得膜层孔径较小，但是其在烧结过程
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中粒子的增长控制较好使得粒子之间团聚、熔融的部
分较少；而无掺杂的ＴｉＯ２ 膜层在７００℃烧结过程中由
于相变引起的粒子增长和团聚较为明显，甚至出现明

显的熔融的现象使得膜层较为致密，因此尽管其孔径
较大，其膜通量比起Ｌａ／ＴｉＯ２、Ｃｅ／ＴｉＯ２ 超滤膜并未显
示出优势。

图４　ＴｉＯ２、Ｌａ／ＴｉＯ２、Ｃｅ／ＴｉＯ２ 膜层酸碱处理前后ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　４ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＴｉＯ２，Ｌａ／ＴｉＯ２，Ｃｅ／ＴｉＯ２ＵＭ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　ａｃｉｄ　ｏｒ　ｂａｓｅ

表１　ＴｉＯ２、Ｌａ／ＴｉＯ２、Ｃｅ／ＴｉＯ２ 超滤膜通量、截留率
Ｔａｂｌｅ　１Ｔｈｅ　ｆｌｕｘ　ａｎｄ　ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＴｉＯ２，Ｌａ／

ＴｉＯ２，Ｃｅ／ＴｉＯ２ＵＭ

超滤膜 通量／Ｌ·ｈ－１·ｍ－３ 截留率／％

ＴｉＯ２ ５４０　 ７０
Ｌａ／ＴｉＯ２ ５３５　 ８７
Ｃｅ／ＴｉＯ２ ５３０　 ８５

４　结　论

制备ＴｉＯ２ 超滤膜时通过掺杂镧、铈可有效控制
其膜层的晶型、粒径和孔径等。镧的掺杂，可以在高的
煅烧温度下有效抑制ＴｉＯ２ 由锐钛矿晶型向金红石晶
型的转变。经过镧、铈掺杂，ＴｉＯ２ 超滤膜膜层粒径由
６０～８０ｎｍ缩小为５０ｎｍ左右，孔径由１０～６０ｎｍ缩
小为１０～２０ｎｍ，而且表现出较好的抗酸碱性能，尤其
是镧掺杂。镧、铈掺杂大大提高截留率，且对膜通量影
响较小。
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