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摘 要：分别采用原位水热二次合成法、微波密闭合成法，在管状!1/2!3* 陶瓷管的外表面上合成出了

一系列的 -./型分子筛膜，考察了四种原料配比、四种涂晶方法对合成分子筛膜的影响，对合成条件进

行了优化 + 分别采用 456、789、及乙醇水溶液的渗透汽化实验（用氮气吹扫渗透侧作渗透推动力）对合

成的膜进行了表征 +结果表明当原料配比为 -.!3 : /2!3* : 7;3! : <!3 = ’ : ’ : * 0, : ’""，清液涂晶种，微波密闭

合成出的分子筛膜对水和乙醇的选择性较好，分离因子远远大于空白管的分离因子，%#>（?@）的乙醇水

溶液通过膜渗透后，渗透侧乙醇的含量则降至 !’>（?@），水的含量升高到 )%>（?@），分离因子可达 ,* 0& +
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" 引言

分子筛是一种微孔晶体材料，具有规整的孔

道结构、良好的热稳定性和催化作用，分子筛膜是

无机膜研究领域的前沿和热点之一 + / 型分子筛
孔径为 " 0* C " 0# DE，晶穴内部存在着强大的电
场和极性作用，对水有很大的亲和力，/ 型分子筛
膜可以渗透蒸发脱出有机物中的水分［’］+
合成分子筛膜的方法很多，原位水热合成法是

传统的也是最常用的分子筛膜合成方法，将载体以

一定的方式直接放入合成母液中，在水热合成条件

下，分子筛晶体即在载体表面上生长成膜，这种方

法较为简单，且不需要特殊的装置，因而应用较为

广泛，但是合成周期较长，微结构不易控制 +二次生
长法是先将载体预涂晶种，再置于母液中原位水热

合成，晶化成膜，此方法又被称为原位水热二次生

长法 +二次生长法具有如下优点：去除了成核期，缩
短了合成时间；将成核和生长两个步骤分开进行，

易于控制晶体生长和分子筛膜的微结构；晶种的存

在使得二次生长法具有更大的操作弹性［!］+微波加
热的方法也有很大的优势：大大缩短了合成时间，

通常只需几分钟或十几分钟的时间；制得的分子筛

膜薄且致密；分子筛晶体大小均一、有利于控制分

子筛膜的微结构；分子筛纯度高且合成范围宽，从

而给分子筛膜的合成留有较大的余地［*］+这些优点

使微波加热法成为分子筛膜的合成方法中的一大

热点，越来越受到众多研究者的青睐 +
本研究分别采用了原位水热合成、微波密闭

合成，结合二次生长方法，通过改变合成凝胶浓度

和涂晶方法，在管状支持体上合成出了一系列

-./型分子筛膜，并对其进行了表征，结合 %#>
（?@）乙醇水溶液的渗透气化实验对合成的膜进行
了分离性能评价 +

’ 实验部分

’ 0’ -./分子筛晶种的制备
-./分子筛晶种的制备采用原位水热合成

法［(］，反应混合物中各物质的摩尔比为：-.!3 :
/2!3* : 7;3! : <!3 = * 0# : ’ : ! : ’*"，反应装置为不锈

钢反应釜，温度为 ’"" F，晶化时间为 # G +将所得
到分子筛过滤洗涤，并于 ’"" F下真空干燥 ’" G，
即得到白色分子筛粉末 +
’ 0! 支撑体的预处理
首先用细砂纸把支撑体的表面充分打磨光滑，

接着用稀盐酸浸泡 ’! G 左右，然后用去离子水浸
泡 ’! G，并用去离子水充分洗涤支撑体至中性；用
超声清洗仪清洗 *" E;D，然后于 ’!" F下烘干，备
用 +实验中所用支撑体为!$ /2!3* 管状支撑体 +
涂晶种方法：分别以 / +直接擦涂；H +原液浸

涂；I +清液浸涂；6 +抽滤涂晶［# C )］+
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! "# 分子筛膜的合成
实验中所用硅源为硅酸钠，铝源为氢氧化铝 $

溶液中硅、铝、钠的摩尔比为：%&’( ) *+(’# ) ,-(’ . !
) ! ) # "/，合成液的浓度以水钠摩尔比表示，分别
为：!/0"10#!00$!(0 $
! "# "! 原位水热二次合成法（%2 3原位法）
支撑体垂直放入，反应在回流、搅拌的条件下

于 10 4水浴中进行 !( 5 $反应结束后，将支撑体
管取出，洗涤，而后于 !(0 4下干燥 !0 5，干燥时
升降温速率均为! 6·7&8 3 !，以下干燥条件均相

同 $每根支撑体都要合成 # 次 $前两次合成一开始
时就把涂过晶种的支撑体放进合成溶液中，第 #
次合成时支撑体放入的时间与前两次不同 $
! "# "( 微波密闭合成法（9: 3微波）
合成液陈化一定时间后，将涂好晶种的支撑

体放入聚四氟乙烯反应釜，密闭放入微波炉中，在

10 9下反应 !0 7&8 即可 $反应结束后将支撑体洗
涤，干燥 $每根支撑体合成两次 $
! "; ,-*分子筛膜的表征

<=>表征：在日本岛津 <> 3 #* 衍射仪上测
定，用来判断分子筛的类型 $

%?@表征：用电子扫描电镜获得膜表面的形貌 $
! "A ,-*分子筛膜的渗透性能实验
用氢气作为载气，氮气作为产生渗透压力的

吹扫气，分离乙醇 B水的恒沸混合物，渗透装置于
超级恒温水浴中维持恒定的温度 $氢气流速 ;0 7+
·7&8 3 !，高分子小球填充色谱柱，柱温 !/0 4，气
化室温度 !10 4，热导桥流 !A0 7*，氮气流速

# "A 7+·7&8 3 !，超级数控恒温水浴温度 #0 4，进样
定量管长度 (( "A C7，内径 ! 77，进样时间 !0 D "

分离因子：! .
!! " !(
#! " #(
，其中：!! 为渗透侧水的

质量百分含量；!( 为渗透侧乙醇的质量百分含
量；#! 为原料液中水的质量百分含量；#( 为原料
液中乙醇的重量百分含量 $

( 结果与讨论

( "! <=>和 %?@ 检测

<光衍射（<=>）结果如图 !、图 ( 所示，由图
可以看出，原位水热合成法和微波密闭合成法均

在管的外表面上合成出了 ,-* 分子筛（ E 标示的
为 ,-*分子筛的特征峰其余为%3 *+(’# 的特征

峰），且没有杂晶生成 $
图 #、图 ; 分别为两种方法合成的分子筛膜

的电子扫描结果，由图可知，两种方法均合成出了

连续的分子筛膜，从分子筛膜的形貌来看，微波密

闭系统合成出的膜连续性较好，分子筛晶粒大小

为 ( F ;&7$

图 ! !"# 3 # $%&图谱

’() *! $%& +, -./ !"# 3 # 0/01"23/

图 ( 41# 3 # $%&图谱

’() *( $%& +, -./ 41# 3 # 0/01"23/

图 # 水热法的 !56图谱

’() *# !56 (02)/ +, !" 0/01"23/

图 ; 微波法的 !56图谱

’() *; !56 (02)/ +, 41 0/01"23/
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! "! 不同涂晶方法的对比
图 # 为不同涂晶方法合成出的膜的分离因子

的比较结果，由图可以看出，对于原位水热合成

法，$种涂晶方法最好；对于密闭微波合成，% 种
涂晶方法最好，这可能因为晶种溶液经过静置以

后，上层清液中晶粒粒度小而且均匀，所以涂晶效

果较好 & ’种涂晶方法不利于合成出连续均匀的
分子筛膜，认为该方法不可取 &

图 # 涂晶方法的影响

!"# $# %&&’() *& )+’ (*,)"-# .’)+*/0

! "( 不同合成浓度的结果对比
由图 ) 可以看出，原位水热合成中，以编号为

*+ , $ 系列的膜为例，合成液为第一种浓度时，合
成膜的分离因子最小，而第二到第四种则相对较

高，这说明合成液浓度过大时，可能在溶液内形成

较多的晶核，从而使得短时间内快速生成大量的

分子筛晶体，悬浮在溶液中，不利于膜的形成 &对
于微波合成，以 -. , % 系列膜为例，合成液为第
一种和第二种浓度时，合成膜的分离选择性都较

低，第三种浓度时最高，第四种则又稍稍回降，微

波法要求的合成液的浓度较原位水热法的要低，

而浓度过低时，合成液中物质向支撑体扩散的速

度小于分子筛结晶的速度，从而影响合成膜的质

量，导致分离因子的减小 &

图 ) 浓度的影响

!"# $) %&&’() *& )+’ (*-(’-)1,)"*-

! "/ 分子筛膜的渗透性能比较
由表 0 可以看出，微波加热法明显的优于原

位水热法，合成的膜的分离因子和渗透通量都远

远大于水热合成法，-.( , % 条件下合成的 12’
膜对 3#4（56）的乙醇水溶液，通过膜渗透后，渗透
侧水的含量可达 734（56），乙醇的含量则降至
!04（56），分离因子可达 )( "8，说明合成的分子筛
膜对水 9乙醇体系起到了相当的选择分离作用 &微
波加热法合成的分子筛膜的分离因子和渗透通量

较原位水热法合成的膜的高，与原位水热法相比

具有很大的优越性 &

表 0 分离性能的综合比较

2,3 $0 )+’ 4’1&*1.,-(’ *& )+’ .’.31,-’

编号 !0 !! "0 !! !
#0 9（:;<·

:, !·=, 0）

#! 9（:;<·

:, !·=, 0）

*+! , $ 7"7> 3!"(> #0")/ #0")/ 0!"8> 0">>! >"#03 0
-.( , $ )"8/ 3("0) /)"7( #("!7 00"3# 0"!8) >"80> 3
-.( , % #")> 3/"/> 73"00 !>"83 )("8/ !"!!) >"(!/ 3

实验中合成的膜的分离因子与文献值相当，

但渗透实验测得其渗透通量不大，这是因为本实

验中采取的是用惰性气体氮气吹扫的方法，维持

渗透侧低蒸汽分压作为渗透推动力，推动力较小 &
目前文献报道的基本上都是采用液氮冷凝的方法

维持渗透侧的低蒸汽分压，一般需要抽真空，进行

渗透测试，所以通透量无法与文献值比较 &

( 结论

采用原位水热合成和微波密闭合成方法分别

制备出了连续均匀的 12’分子筛膜 &用微波密闭法
合成，混合凝胶组成为 *?@! A ’<!@( A 12!@ B 0 A 0 A (") A
0>>，用清液浸涂基膜的方法涂晶种时，制备出来的
分子筛膜对乙醇 9水的共沸体系，分离效果较好 "
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