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正交实验法优选管式氧化铝陶瓷膜过渡层配方
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摘要: 采用固态粒子烧结法制备氧化铝管式陶瓷膜中的过渡层，以正交实验法系统研究过渡层配方的三种原料: 三

氧化二铝( Al2O3 ) ，聚乙烯醇( PVA) ，烧结助剂二氧化锆( ZrO2 ) 各自质量分数以及涂膜次数对氧化铝陶瓷膜过渡层

料液通量的影响。最终得出最佳工艺配方组合: ω( Al2O3 ) = 23%，ω( ZrO2 ) = 12%，ω( PVA) = 4%，涂膜 2 次。并

结合压汞法得出的孔径分布图和孔隙率推论: 膜层孔径分布越窄，孔隙率越大，则膜通量越大。
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Optimazation of Formula for Tubular Ceramic Interlayer
Membrane by Orthogonal Test
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Abstract: Tubular alumina interlayer membranes have been successfully fabricated by solid particle
sintering technique． The effects of alumina weight percentage，polyvinyl alcohol weight percentage，

sintering additive zirconia weight percentage and the number of coating on membrane liquid flux were
investigated． By orthogonal test，the opotimization conditions were confirmed as follows: alumina 23wt%，

polyvinyl alcohol 4wt%，zirconia 12wt% and the number of coating 2． SEM images showed that the
surface of the membrane was crack-free and the pore size distribution and porosity determined by the
mercury intrusion method revealed that as the pore size distribution becomes narrow and the porosity
higher，the membrane flux is greater．
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1 引 言

无机陶瓷膜与有机膜相比由于具有优越的耐高温化学稳定性，高机械强度，耐酸碱及其耐微生物性，近

年来在工业分离及其生活用水处理上占据愈来愈显著地位［1-5］。氧化铝，氧化锆，二氧化钛被认为最为常用

的三种多孔膜材料［6］，且管式氧化铝陶瓷膜在目前国内生产应用最为普遍［7］。陶瓷微滤膜主要由三层结构

组成: 多孔载体，过渡层以及活性分离层。其中活性分离层即顶层膜起主要分离作用，过渡层作用在于形成

梯度膜，防止顶层膜内渗进多孔载体［8］。过渡层的孔径分布，孔隙率，膜层强度及其完整性，料液膜通量等

特征对顶层膜的性能起到决定性作用。因此，过渡层的性能对整个陶瓷膜而言不可小觑。
本文通过引入医学领域广泛应用的正交试验法分析影响陶瓷膜过渡层性能的几个重要因素: 主料
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Al2O3，添加剂 PVA，及其烧结助剂 ZrO2 的质量分数及其取值范围。利用该实验科学性高，实验少，代表性强等

优点达到高效优化氧化铝陶瓷膜过渡层配方及其工艺的目标。同时结合扫描电镜( SEM) ，压汞法测定结果，合

理阐述原料，工艺及其孔径分布和孔隙率对膜层料液通量的影响，为制备性能优异的顶层膜打下坚实基础。

2 实 验

2． 1 涂膜液的制备

将少许硝酸滴入去离子水，分散机搅拌 5 min 后，添加 Al2O3 原料粉( 3． 5 μm) 搅拌 30 ～ 60 min 混合均

匀。然后依次向料液中添加定量 PVA 溶液( 实验室自制，质量浓度为 5% ) ，ZrO2 纳米烧结助剂( 实验室自

制，经测定颗粒直径 D50 小于 50 nm 可使用) 。料液 pH 值控制在 3． 8 ～ 4． 2 之间。混合均匀后球磨 48 h，最

后过 200 目筛网，制备成涂膜浆料以备用［9］。
2． 2 膜层的制备

图 1 氧化铝支撑体电镜图

Fig． 1 SEM images of alpha-Al2O3 membrane support

( a) surface image ( b) cross-section image

涂膜过程均发生在三达膜公司生产的同一批氧化

铝支撑体 ( 外径 41 mm，长度 500 mm，壁厚 3 mm，19
孔) ，且使用前检测并测定为合格产品。由图 1 可见，支

撑体表面平滑，颗粒均匀，无孔洞。支撑体涂膜前使用

丙酮溶液清洗后置于烘箱中烘干以除灰尘或油脂。其

中，涂膜时间为 15 s，在自制涂膜装置利用毛细血管力

使涂膜液附着于支撑体内表面。当涂膜次数大于 1 时，

每两次涂膜间隔 5 min。涂膜后在室温 25 ℃，相对湿度

80%下阴干 12 h，随后置于烘箱中于 5 ℃ /h 的升温速

度升至 50 ℃，接着以 8 ℃ /h 的速度升温至 105 ℃ 后

保温 5 h。经上述烘干操作后转移至高温炉中以设定的烧结曲线分阶段至 1300 ℃烧结成膜［10］。
2． 3 膜层的表征方法

由于料液膜通量是陶瓷膜在实际应用中的一个重要参数，可直接显示陶瓷膜的实际应用效果。为模拟

工业处理发酵液的环境，本试验以质量浓度为 0． 33%的黄原胶溶液在 60 ℃恒温下( 粘度为 180 m·Pa·s) 持

续运行 90 min 后的膜通量为主要指标。滤出后的清液与乙醇溶液按一定比例混合后看有无胶体析出，若仍保

持澄清则说明黄原胶分子全部被截留。利用扫描电镜观测膜层表面形貌及其完整度，且利用压汞法测量膜层

孔径分布及其孔隙率。通过以上各种测试手段全面分析膜层的综合性能，得出过渡膜层的最佳配方组合。
2． 4 影响膜层性能主要因素的选择

本实验以组份 Al2O3 加入量，添加剂 PVA 加入量，烧结助剂 ZrO2 的重量百分数以及涂膜次数四个因素

为重点分析对象。实验不考虑交互作用影响，选用正交表 L9( 34 ) 设计试验，各因素及水平值详见表 1。

表 1 正交实验设计因素水平表

Tab． 1 Levels of factor of orthogonal design

Level
Factors

A( ω( Al2O3 ) / % ) B( ω( ZrO2 ) / % ) C( ω( PVA) / % ) D( coating number)
1 18 9 2． 3 1
2 23 12 4 2
3 28 15 6 3

3 结果与分析

3． 1 正交试验结果及分析

固态粒子烧结法制取管式氧化铝陶瓷膜过渡层的正交试验结果及分析见表 2。共分 9 个实验组，每组
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实验做 5 个样品，实验结果为 5 根氧化铝陶瓷膜测试结果的平均值，以此减少实验的偶然性及其误差。其中

实验三的最初 5 个样品陶瓷膜层均开裂，处理数据时料液通量实验结果设定为 0。从正交试验直观分析可

知: 在所有 9 个实验组中实验 6 的结果最佳; 由极差 R 大小可知四个因素对实验结果影响大小为: ω( PVA)

＞ ω( Al2O3 ) ＞ 涂膜次数 ＞ ω( ZrO2 ) 。即因素 ω( PVA) ，ω( Al2O3 ) ，涂膜次数均对实验结果影响较大，而 ω
( ZrO2 ) 的影响相对次要。由各因素均值可见，ω( Al2O3 ) ∶ K2 ＞ K3 ＞ K1，ω( ZrO2 ) ∶ K2 ＞ K1 ＞ K3，ω( PVA) ∶ K2

＞ K1 ＞ K3，涂膜次数 ∶ K2 ＞ K1 ＞ K3。由此得出四因素的最佳组合为 ω ( Al2O3 ) 23%，ω ( ZrO2 ) 为 12%，ω
( PVA) 为 4%，涂膜 2 次。

由于在上述 9 个正交试验中并未出现 ω( Al2O3 ) 为 23%，ω( ZrO2 ) 为 12%，ω( PVA) 为 4%，涂膜 2 次这

个组合，在此命名其为实验 10。并依照上述实验步骤做 5 根实验 10 样品，且用黄原胶溶液进行膜通量测

试，在 60 ℃下恒温运行 90 min 后，其通量为 123． 67 L /m2·h。即确定实验 10 产品通量最大。
为确定实验最佳组合方案的稳定性，随后按实验步骤再次重复实验 10，实验样品仍为 5 根同规格管式

陶瓷膜。并测定每个样品的黄原胶料液通量，所测通量均分布在( 123． 67 ± 0． 5) L /m2·h 之间，结果差值很

小，说明该组配方重复性强，在工业上可推广应用。

表 2 实验条件及结果

Tab． 2 Experiment conditions and results
No A( ω( Al2O3 ) / % ) B( ω( ZrO2 ) / % ) C( ω( PVA) / % ) D( coating number) Liquid flux ( L /m2·h)

1 1( 18% ) 1( 9% ) 1( 2． 3% ) 1 86． 42
2 1( 18% ) 2( 12% ) 2( 4% ) 2 112． 64
3 1( 18% ) 3( 15% ) 3( 6% ) 3 0
4 2( 23% ) 1( 9% ) 2( 4% ) 3 112． 79
5 2( 23% ) 2( 12% ) 3( 6% ) 1 105． 81
6 2( 23% ) 3( 15% ) 1( 2． 3% ) 2 112． 86
7 3( 28% ) 1( 9% ) 3( 6% ) 2 98． 19
8 3( 28% ) 2( 12% ) 1( 2． 3% ) 3 79． 54
9 3( 28% ) 3( 15% ) 2( 4% ) 1 112． 53
K1 66． 353 99． 133 92． 940 101． 587
K2 110． 487 99． 330 112． 653 107． 897
K3 96． 753 75． 130 68． 000 64． 110
R 44． 134 24． 200 44． 653 43． 787

3． 2 典型性膜层的孔径分布及其孔隙率分析

图 2 压汞法测定的成品 Al2O3 非对称膜按体积计算的孔径及其分布 ( a) 实验 10 ( b) 实验 6 ( c) 实验 8

Fig． 2 Pore size distribution of the asymmetrica Al2O3 membrane determined by mercury intrusion method

特选定正交实验中最佳组合实验 10，并在前九个正交试验中选取料液通量最佳的实验 6 以及料液通量

最低的实验 8 做压汞实验，分别测试各自孔径分布及其孔隙率。测试结果如下图 2。
根据图 2 可见，其最可几孔径分别为( a) 10． 39 μm ( b) 10． 07 μm ( c) 10． 05 μm。虽三组配方及其涂膜
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次数各不相同，但由于采用支撑体为同一批产品，三个膜层所附着的支撑体最可几孔径几乎一致。三图分别

在( a) 0． 5 μm ( b) 0． 6 μm ( c) 0． 6 μm 出现第二个峰值，即为过渡膜层的最可几孔径。从图 2 还发现，图 2a
中膜层的分布略比其它两个图窄。由压汞仪测量出的支撑体孔隙率均为( 41 ± 0． 5 ) %。膜层孔隙率依次

为: 实验 10∶ 4． 9622% ＞ 实验 6∶ 4． 2836 % ＞ 实验 8∶ 2． 2910%。在支撑体孔隙率大致相同的情况下，膜层的

孔隙率对料液通量具有决定作用。由上述黄原胶料液实验可知膜料液通量大小排列为: 实验 10 ＞ 实验 6 ＞
实验 8，综合上述对应关系结论为: 膜层孔径分布越窄，孔隙率越大，则膜通量越大［11］。
3． 3 不对称氧化铝陶瓷膜的微观形貌

图 3 实验 3 非对称氧化铝膜层 SEM 图像

Fig． 3 SEM images of the asymmetrica Al2O3

membrane of experiment 3

图 4 实验 10 非对称膜层的 SEM 图像

Fig． 4 SEM images of the asymmetrical Al2O3 membrane

of the experiment 10
( a) surface image ( b) cross-section image

图 3 为实验 3 所得膜层，由图 3 看出在烧结后有明显裂痕，为避免烧结或其他不明原因导致开裂，特做 5
个样品重复实验，最终结果一致。分析其原因，实验 3 配方中 ω ( Al2O3 ) 在三个水平中处于最低 18%，ω

图 5 实验 1 非对称氧化铝膜层的 SEM 图像

Fig． 5 SEM images of the asymmetrical
membrane of experiment 1

( PVA) 却在三个水平中处于最高 6%，且涂膜次数为 3
次。推测，对涂膜次数为 3 的配方而言，ω( PVA) 含量

( 6% ) 过多。PVA 大分子上的羟基可以氢键的方式使

胶粒之间形成空间网络结构，这种结构使胶粒分布均

匀，并在烧结后平均孔径变小，相应孔径分布也变窄。
当 PVA 加入量过多时，膜烧结后留下的孔隙增大，所

以孔径增大，而大孔径间互相连通，造成裂缝，无法形

成完整的膜。
图 4a 为实验 10 的 SEM 膜层表面图，由图 4 可

知，表面平整，颗粒均匀，膜层完整，无气泡及明显缺

陷，可在此基础上制作精度更高的膜层，如 0． 1 μm，0． 2 μm 或超滤膜。图 4b 为实验 10 的 SEM 截面图，由图

可见，膜层和支撑体之间相互镶嵌，从支持体良好的过渡到膜层，结合紧密，且膜层厚度在 50 ～ 60 μm。实验

10 的涂膜工艺为为重复两次，而相同配方在涂膜一次情况下膜层厚度为 30 μm 左右。在涂膜时间固定，毛

细管吸附力未达饱和状态时，膜层厚度与涂膜次数成正比。图 5 为实验 1 电镜图，可知涂膜一次情况下，膜

层可能会有缺陷和气泡，而增加一次涂膜，即涂膜 2 次时，膜层更趋于完整，无缺陷，无气泡。当涂膜次数为

3 时，则容易产生开裂，或无法成膜。因此最佳涂膜工艺是涂膜 2 次。

4 结 论

( 1) 采用固态粒子烧结法制作陶瓷膜过渡层，以黄原胶料液通量为指标，优选陶瓷膜的最佳配方及其涂

膜次数是可行的;

( 2) 四种因素对膜层料液通量的影响顺序为: ω( PVA) ＞ ω( Al2O3 ) ＞ 涂膜次数 ＞ ω( ZrO2 ) ，其中前三者

的影响明显高于烧结助剂 ω( ZrO2 ) 。当浸涂次数 ＞ 2，ω( PVA) ≥6% 时导致膜层明显开裂，本实验中陶瓷膜

制作中 ω( PVA) 的最适含量为 4% ;
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( 3) 陶瓷膜过渡层最优选配方为 ω( Al2O3 ) = 23%，ω( ZrO2 ) = 12%，ω( PVA) 为 = 4%，涂膜次数为 2 次。
而涂膜 2 次通常情况下均为最佳次数。根据这一最优配方制作的产品膜层完整，颗粒均匀，强度适中，料液

膜通量大。且适宜在此基础上制作精度更高的膜层;

( 4) 通过压汞法表征孔径分布及其孔隙率证明: 膜层孔径分布越窄，孔隙率越大，则膜通量越大。
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·信 息·
美开发可预警疾病流行的手机

美国科学家日前开发出一种新型手机，可用来预警流感等疾病的流行。据称，这种手机会将疾病特征信

息发送给监测疾病流行状况的医生或机构。
据英国《新科学家》杂志网站日前报道，这种可预警疾病流行的手机由美国麻省理工学院科学家安莫尔

马登等人研制，其主要工作方法是，用手机中的一个跟踪记录器记录人群的行动与通讯模式的变化来发现流

感或发热病例，从而提出疾病流行预警。
流行病学家知道，疾病的暴发会改变人们的行动模式，但时至今日都无法具体跟踪这种模式。于是，马

登及其同事将他们研制的手机交给一栋大学宿舍楼内的 70 名学生。手机内的软件会向马登的研究小组发

送有关学生四处移动、接打电话与收发短信的匿名数据。这些学生还要每天填写有关精神与身体健康状况

的调查表。
研究小组在去年初两个多月内收集到的数据中发现了疾病的识别特征。因发热或流感病倒的学生往往

减少移动频率，在深夜和清晨的电话数量也会减少。马登等人调整手机软件设置，在手机数据中搜寻上述识

别特征，此后这一软件系统使他们能在 90% 的情况下识别出流感或发热患者，并对疾病的传播提早发出预

警。
据介绍，这一技术可以用来检测独居者的健康状况。马登等人正在研发一种智能手机应用软件。当独

居者的通讯与行动模式表明其患病时，软件就会通过手机通知一名指定联系人，也许是他的亲属或医生。


