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(57)摘要

本发明公开了一种高孔隙率小孔径钛分离

膜材料的制备方法，包括以下步骤：一、将硬质造

孔剂颗粒和基体颗粒粉末混合，得到混合粉末；

步骤二、将混合粉末进行轧制，得到钛分离膜坯

体；步骤三、将钛分离膜坯体进行真空烧结，得到

钛分离膜材料。本发明以制备具有薄孔壁的钛分

离膜材料为前提，设计硬质造孔剂颗粒和基体颗

粒粉末的尺寸和体积分数，然后将硬质造孔剂颗

粒和基体颗粒粉末混合后轧制，再真空烧结，使

基体颗粒粉末达到冶金结合，具有较好的力学性

能，得到高孔隙率、小孔径、薄孔壁的钛分离膜材

料，孔径和孔隙率匹配且连续可调，具有较高的

分离效率、使用寿命长、耐热腐蚀、耐机械损伤，

根据油相和污染物类型匹配合适的孔结构，实现

按需油水分离。
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1.一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，该方法包括以下步骤：

步骤一、将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末混合，得到混合粉末；所述硬质造孔剂颗粒

和基体颗粒粉末满足公式： 其中D基为基体颗粒粉末的粒径，D硬为硬

质造孔剂颗粒的粒径，N为钛分离膜材料的孔壁厚度与基体颗粒粒径的比值，V硬为硬质造孔

剂颗粒占有的体积分数；所述基体颗粒粉末为金属钛粉末；

步骤二、将步骤一中得到的混合粉末进行轧制，得到钛分离膜坯体；

步骤三、将步骤二中得到的钛分离膜坯体进行真空烧结，得到钛分离膜材料。

2.根据权利要求1所述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤一中所述硬质造孔剂颗粒为碳酸氢铵、氯化钠或尿素。

3.根据权利要求1所述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤一中所述硬质造孔剂颗粒的粒径不大于100μm。

4.根据权利要求1所述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤一中所述N值取0.8～1.2。

5.根据权利要求1所述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤二中所述轧制中轧制机轧辊的旋转速度为5rpm～15rpm，所述钛分离膜坯体的厚度为

0.25mm～0.5mm。

6.根据权利要求1所述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤三中所述真空烧结的过程为：在真空度不大于1.0×10‑2Pa的条件下，以3℃/min～8℃/

min的升温速率加热至150℃～300℃后保温0.4h～0.6h，然后以5℃/min～10℃/min的升温

速率加热至850℃～950℃后保温1h～3h。

7.根据权利要求1所述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤三中所述的钛分离膜材料的孔隙率不小于30％，孔径不大于100μm，孔壁厚度不大于

100μm，厚度不大于0.5mm。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 114082952 A

2



一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于多孔金属材料技术领域，具体涉及一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料

的制备方法。

背景技术

[0002] 近年来频繁发生的海上原油泄漏事件，受到了各研究领域的重视，为使大海能够

回归自然，海洋动植物有一个绿色安全的生活环境，研究者们开发了油水分离处理技术。该

技术在工业中得到了大量的应用，常用的方法有离心法、气浮法、吸附分离、重力分离、电化

学分离等，这些技术存在耗时、耗能、分离效率低、实施过程复杂、容易造成二次污染。为了

对该技术改进，研究者们开发出新型分离膜材料，该材料对水相和油相具有相反的润湿性，

目前超疏水/超亲油材料在使用过程中发现易被油相污染和堵塞，降低分离效率，重复再利

用性差，基体材料不耐酸碱腐蚀、不耐压、使用温度范围窄，且多数超疏水材料一般会含有

毒性含氟基团；那么无氟超亲水/超疏油材料可以通过选择性透过水，避免了以上问题。具

体有聚合物膜、陶瓷膜、织物纤维等非金属膜材料，以及金属网膜(钛、铜、不锈钢等)。其中

钛网由于其耐腐蚀性好、机械强度高，所应用的领域较为广泛，通过在钛网表面制备TiO2纳

米结构可实现光催化降解有机物。根据Hagen‑Poiseuille方程，即哈根‑泊肃叶公式，高孔

隙率有助于提高分离膜对水的透过性，小孔径有助于提高分离膜对油的选择性。钛网受制

备工艺的制约，难以同时实现高孔隙率(透过性)和小孔径(选择性)两关键结构参数要求，

使该材料的使用寿命难以达到理论值，且相差较大，且钛网的延展性较差，可编织能力有

限，目前现有钛网无法满足金属油水分离膜在水乳化液分离中的应用，且高目数的钛网制

备成本较高且工艺复杂；目前较为先进的3D打印技术也无法实现孔筋和孔径不大于100μm

的零部件的制作。

[0003] 因此需要一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题在于针对上述现有技术的不足，提供一种高孔隙率小

孔径钛分离膜材料的制备方法。该方法通过以制备具有薄孔壁的钛分离膜材料为前提，设

计硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末的尺寸和体积分数，然后将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒

粉末进行混合，之后在轧制中，进行钛分离膜坯体的制备，再进行真空烧结，使基体颗粒粉

末达到冶金结合，具有较好的力学性能，得到高孔隙率、小孔径、薄孔壁的钛分离膜材料。

[0005] 为解决上述技术问题，本发明采用的技术方案是：一种高孔隙率小孔径钛分离膜

材料的制备方法，其特征在于，该方法包括以下步骤：

[0006] 步骤一、将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末混合，得到混合粉末；所述硬质造孔剂

颗粒和基体颗粒粉末满足公式： 其中D基为基体颗粒粉末的粒径，D硬
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为硬质造孔剂颗粒的粒径，N为钛分离膜材料的孔壁厚度与基体颗粒粒径的比值，V硬为硬质

造孔剂颗粒占有的体积分数；所述基体颗粒粉末为金属钛粉末；

[0007] 步骤二、将步骤一中得到的混合粉末进行轧制，得到钛分离膜坯体；

[0008] 步骤三、将步骤二中得到的钛分离膜坯体进行真空烧结，得到钛分离膜材料。

[0009] 本发明通过以制备具有薄孔壁的钛分离膜材料为前提，设计硬质造孔剂颗粒和基

体颗粒粉末的尺寸和体积分数，然后利用混料机将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末进行混

合，之后在轧制中，进行钛分离膜坯体的制备，再进行真空烧结，使基体颗粒粉末达到冶金

结合，具有较好的力学性能，得到高孔隙率、小孔径、薄孔壁的钛分离膜材料；所设计的钛分

离膜材料孔径和孔隙率匹配且连续可调，具有较高的分离效率、使用寿命长、耐热腐蚀、耐

机械损伤等性能，可根据油相和污染物类型匹配合适的孔结构，实现按需油水分离；本发明

所用的制备方法过程简单、易于实现、成本较低、可进行批量生产，且在现代工业领域和海

洋原油泄漏等方面具有很大的应用潜力；

[0010] 本发明中硬质造孔剂颗粒在轧制过程中起到了造孔的作用，其均匀的与金属粉末

混合在一起，在轧制过程中，在金属粉末中占据一定空间，在烧结前期起到支撑金属粉末的

作用，通过缓慢的升温过程，不仅可以使金属粉末形成预烧结颈，能够减少后期高温烧结时

的收缩，在烧结前期硬质造孔剂颗粒缓慢挥发成气体后消失，此空间即为后期金属粉末多

孔材料的孔；

[0011] 本发明通过使硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末满足 公式，

该公式表示钛粉和造孔剂体积占比正比于钛粉和造孔剂的粒径比，当孔壁厚度不变时，造

孔剂粒径越大，则孔隙率越大，但此时造孔剂遗留的孔径也较大，难以同时获得高孔隙率小

孔径的多孔钛分离膜，只有恰当的钛粉和造孔剂粒径比搭配适当的N值，才能同时获得高孔

隙率小孔径的多孔钛分离膜，N代表形成孔壁的平均钛粉个数，当N过高时，则有较多钛粉构

成孔壁，当N较小时则构成孔壁的钛粉较少、孔壁较薄，当孔壁较薄时，代入公式可知，当钛

粉和造孔剂粒径比较小时，也同样可以获得较高的钛粉和造孔剂体积占比，即当孔壁较薄、

N值较低时，可同时获得高孔隙率、小孔径的多孔钛分离膜。

[0012] 上述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，步骤一中所

述硬质造孔剂颗粒为碳酸氢铵、氯化钠或尿素。本发明通过控制硬质造孔剂颗粒的成分，保

证了钛分离膜材料中具有合适的孔洞，并其后续容易去除，不会对钛分离膜材料造成影响，

也具有成本低廉的优点。

[0013] 上述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，步骤一中所

述硬质造孔剂颗粒的粒径不大于150μm。本发明通过控制硬质造孔剂颗粒的粒径，保证了硬

质造孔剂颗粒的粒径处于较小的水平，从而保证了钛分离膜材料中具有较小的孔径，并且

根据Hagen‑Poiseuille方程，当孔径大于150μm时，则对油的选择性大幅降低，也保证了钛

分离膜材料的对油的分离性能。

[0014] 上述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，步骤一中所

述N值取0.8～1.2。本发明通过控制N值，获得高孔隙率小孔径的钛分离膜材料。

[0015] 上述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，步骤二中所
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述轧制中轧制机轧辊的旋转速度为5rpm～15rpm，所述钛分离膜坯体的厚度为0.25mm～

0.5mm。本发明通过控制钛分离膜坯体的厚度处于较薄的水平，有利于提高钛分离膜材料的

透过性。

[0016] 上述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，步骤三中所

述真空烧结的过程为：在真空度不大于1.0×10‑2Pa的条件下，以5℃/min的升温速率加热至

150℃～300℃后保温0.5h，然后以10℃/min的升温速率加热至850℃～950℃后保温2h。本

发明通过两段烧结：在第一段烧结中消除造孔剂的同时使金属粉末保持整体结构不变，如

果升温速度快或者没有此段，会造成造孔剂迅速挥发，金属粉末来不及形成预烧结颈，金属

粉末之间没有一点结合力，在高温或者中温时就会由于金属粉末坍塌造成原本造孔剂的空

间消失，制备不出具有孔的金属粉末多孔材料，保温时间是使金属粉末之间形成较好的预

烧结颈，为后期高温烧结时，金属粉末之间的预烧结颈能够发育更好，不会由于自重或者其

他压力造成内部孔的收缩或者消失；在第二段烧结中由于金属粉末在第一段形成了预烧结

颈，具有一定的结合力，此段的升温速度可以稍有提高，减少整个制备工序的时长，随着温

度的提高，预烧结颈不断发育，使接触的金属粉末结合更好，到达此金属粉末的最佳烧结温

度，此烧结温度要依据金属粉末的材质及粒度进行选择后，要进行保温，保温是维持此状态

的金属粉末多孔材料的结构稳定阶段，是金属粉末多孔材料后期耐压性能、过滤性能、分离

性能等使用性能的主要形成阶段。

[0017] 上述的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，其特征在于，步骤三中所

述的钛分离膜材料的孔隙率不小于30％，孔径不大于100μm，孔壁厚度不大于100μm，厚度不

大于0.5mm。

[0018] 本发明与现有技术相比具有以下优点：

[0019] 1、本发明通过以制备具有薄孔壁的钛分离膜材料为前提，设计硬质造孔剂颗粒和

基体颗粒粉末的尺寸和体积分数，然后将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末进行混合，之后

在轧制中，进行钛分离膜坯体的制备，再进行真空烧结，使基体颗粒粉末达到冶金结合，具

有较好的力学性能的钛分离膜材料，得到的高孔隙率小孔径钛分离膜材料兼具金属钛优异

性能的同时，同时实现高孔隙率即孔隙率不小于30％、小孔径即孔径不大于100μm、薄孔壁

即孔壁不大于100μm、厚度超薄即厚度不大于0.5mm的多种结构参数。

[0020] 2、本发明制备的钛分离膜材料孔径和孔隙率匹配且连续可调，具有较高的分离效

率、使用寿命长、耐热腐蚀、耐机械损伤等性能，可根据油相和污染物类型匹配合适的孔结

构，实现按需油水分离，具有分离效率高、使用寿命长、在苛刻化学环境中稳定使用，安全无

毒，且制备工艺简单，可规模化生产，在现代工业领域和海洋原油泄漏等方面具有很大的应

用潜力。

[0021] 3、本发明所设计的一种高孔隙率小孔径钛分离膜材料的制备方法，可批量制备钛

分离膜材料，厚度、宽度、长度等尺寸可调、可设计性能强，可根据油相和污染物类型匹配合

适的孔结构，实现按需油水分离。

[0022] 4、本发明根据所述公式，根据需求进行孔径、孔壁、孔隙率的设计，且计算过程简

单，不繁琐，设计过程有理所依。

[0023] 5、本发明的方法可适用于多种材质分离膜材料的制备，使用范围广，应用价值高。

[0024] 下面通过附图和实施例对本发明的技术方案作进一步的详细描述。
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附图说明

[0025] 图1是本发明实施例1制备的钛分离膜材料的SEM图。

具体实施方式

[0026] 实施例1

[0027] 本实施例包括以下步骤：

[0028] 步骤一、将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末混合，得到混合粉末；所述硬质造孔剂

颗粒和基体颗粒粉末满足公式： 其中取D硬为不大于45μm，取N为

1.2，取V硬为35％；通过计算得到D基的粒径为40μm，即使用粒径为40μm的金属钛粉末作为基

体颗粒粉末；根据V硬为35％计算，得到混合粉末中金属钛粉末的质量为30g，碳酸氢铵的质

量为5.65g；

[0029] 步骤二、将步骤一中得到的混合粉末进行轧制，得到钛分离膜坯体；所述轧制中轧

制机轧辊的旋转速度为15rpm，所述钛分离膜坯体的厚度为0.5mm；

[0030] 步骤三、将步骤二中得到的钛分离膜坯体进行真空烧结，得到钛分离膜材料；所述

真空烧结的过程为：在真空度不大于1.0×10‑2Pa的条件下，以5℃/min的升温速率加热至

300℃后保温0.5h，然后以10℃/min的升温速率加热至950℃后保温2h。

[0031] 经检测，本实施例制备的钛分离膜材料，内部金属粉末达到冶金结合，具有较好的

力学性能，孔隙率为35％，平均孔径为59.2μm，平均孔壁厚度为89.2μm，厚度为0.5mm。

[0032] 图1是本实施例制备的钛分离膜材料的SEM图，从图1中可以看出，本实施例制备的

钛分离膜材料，样品内部孔隙分布均匀，金属粉末达到冶金结合，具有一定的力学性能。

[0033] 实施例2

[0034] 本实施例包括以下步骤：

[0035] 步骤一、将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末混合，得到混合粉末；所述硬质造孔剂

颗粒和基体颗粒粉末满足公式： 其中取D硬为不大于53μm，取N为1，

取V硬为45％；通过计算得到D基的粒径为32μm，即使用粒径为32μm的金属钛粉末作为基体颗

粒粉末；根据V硬为45％计算，得到混合粉末中金属钛粉末的质量为30g，碳酸氢铵的质量为

8.58g；

[0036] 步骤二、将步骤一中得到的混合粉末进行轧制，得到钛分离膜坯体；所述轧制中轧

制机轧辊的旋转速度为5rpm，所述钛分离膜坯体的厚度为0.25mm；

[0037] 步骤三、将步骤二中得到的钛分离膜坯体进行真空烧结，得到钛分离膜材料；所述

真空烧结的过程为：在真空度不大于1.0×10‑2Pa的条件下，以3℃/min的升温速率加热至

150℃后保温0.4h，然后以5℃/min的升温速率加热至850℃后保温1h。

[0038] 经检测，本实施例制备的钛分离膜材料，内部金属粉末达到冶金结合，具有较好的

力学性能，孔隙率为45％，平均孔径为61.9μm，平均孔壁厚度为49.9μm，厚度为0.25mm。

[0039] 实施例3
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[0040] 本实施例包括以下步骤：

[0041] 步骤一、将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末混合，得到混合粉末；所述硬质造孔剂

颗粒和基体颗粒粉末满足公式： 其中取D硬为不大于63μm，取N为1，

取V硬为40％；通过计算得到D基的粒径为47μm，即使用粒径为47μm的金属钛粉末作为基体颗

粒粉末；根据V硬为40％计算，得到混合粉末中金属钛粉末的质量为30g，氯化钠的质量为

9.53g；

[0042] 步骤二、将步骤一中得到的混合粉末进行轧制，得到钛分离膜坯体；所述轧制中轧

制机轧辊的旋转速度为10rpm，所述钛分离膜坯体的厚度为0.35mm；

[0043] 步骤三、将步骤二中得到的钛分离膜坯体进行真空烧结，得到钛分离膜材料；所述

真空烧结的过程为：在真空度不大于1.0×10‑2Pa的条件下，以8℃/min的升温速率加热至

250℃后保温0.6h，然后以8℃/min的升温速率加热至900℃后保温3h，再在去离子水中清洗

12h，待氯化钠完全去除，得到钛分离膜材料。

[0044] 经检测，本实施例制备的钛分离膜材料，内部金属粉末达到冶金结合，具有较好的

力学性能，孔隙率为40％，平均孔径为60.7μm，平均孔壁厚度为60.1μm，厚度为0.35mm。

[0045] 实施例4

[0046] 本实施例包括以下步骤：

[0047] 步骤一、将硬质造孔剂颗粒和基体颗粒粉末混合，得到混合粉末；所述硬质造孔剂

颗粒和基体颗粒粉末满足公式： 其中取D硬为不大于63μm，取N为

0.8，取V硬为40％；通过计算得到D基的粒径为59μm，即使用粒径为59μm的金属钛粉末作为基

体颗粒粉末；根据V硬为40％计算，得到混合粉末中金属钛粉末的质量为30g，尿素的质量为

9.53g；

[0048] 步骤二、将步骤一中得到的混合粉末进行轧制，得到钛分离膜坯体；所述轧制中轧

制机轧辊的旋转速度为12rpm，所述钛分离膜坯体的厚度为0.4mm；

[0049] 步骤三、将步骤二中得到的钛分离膜坯体进行真空烧结，得到钛分离膜材料；所述

真空烧结的过程为：在真空度不大于1.0×10‑2Pa的条件下，以6℃/min的升温速率加热至

200℃后保温0.5h，然后以7℃/min的升温速率加热至920℃后保温1.5h。

[0050] 经检测，本实施例制备的钛分离膜材料，内部金属粉末达到冶金结合，具有较好的

力学性能，孔隙率为40％，平均孔径为60.9μm，平均孔壁厚度为60.4μm，厚度为0.4mm。

[0051] 以上所述，仅是本发明的较佳实施例，并非对本发明作任何限制。凡是根据发明技

术实质对以上实施例所作的任何简单修改、变更以及等效变化，均仍属于本发明技术方案

的保护范围内。
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图1
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