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以廉价高岭土和硅藻土为原料合成方沸石分子筛膜
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摘要: 以廉价高岭土和硅藻土为主要原料，在管状莫来石支撑体上采用 2 次水热生长法合成了方沸石分
子筛膜．通过气体渗透性能测试和 XＲD、SEM 等对膜进行表征，重点考察了合成溶胶中的碱度、合成温
度、晶化时间对膜层的晶体形貌和结构以及渗透性能的影响．结果表明: 在 n( H2O) ∶ n( Na2O) 为 200 的合
成溶胶体系中，合成温度为 150 ℃的条件下晶化反应 6 h，可制备出结晶度好且渗透性能较高的纯相方沸
石分子筛膜．室温下该膜的氢气渗透率为 1． 8 × 10 －8 mol·m －2·s － 1·Pa －1，H2 /CO2气体分离因子为 15，
高于其努森扩散值( 4． 7) ．
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0 引言

分子筛膜由于具有独特的孔道结构、化学稳定
性、热稳定性及优异的分离性能，在膜分离、膜催化、
功能材料等方面有诸多的应用前景，近年来备受关

注［1-5］．其中，方沸石分子筛( analcime，ANA) 是一类
晶胞组成为［Na16 ( AlSi2O6 ) 16］的低硅型分子筛，其

孔道结构由高度扭曲的不规则八元环( 0. 42 nm ×
0． 16 nm) 构成，在金属离子吸附筛分分离、气体分
离、醇水分离等方面有潜在的应用价值［6-12］．在传统
的分子筛与分子筛膜材料的制备过程中基本上使用

化学纯度较高的试剂与药品，很少用廉价低纯度原

料．如 Liu Bingsi 等［7］采用氢氧化铝和水玻璃等为
原料在 α-Al2 O3载体上由模板剂 TPAOH 作用下诱
导合成出 ANA分子筛膜．近年来各国研究者使用廉
价原料来合成分子筛也见报道［6-12］． S． Tangkawanit
等［9-12］分别用泰国珍珠岩、坡缕石、稻壳灰和高岭土
等为主要硅( 铝) 源来合成 ANA 分子筛． T． Wajima
等［13-16］也分别用高岭土和硅藻土合成出高纯度的

ZSM-5 型、A型分子筛和高比表面的 P 型分子筛等
材料． 我国高岭土( 化学组成为 Al2 O3·2SiO2·
2H2O) 和硅藻土( 化学组成为 SiO2·nH2O) 储量丰

富，品质较好且廉价，可方便地作为合成分子筛

( 膜) 材料的硅源和铝源．尽管采用廉价高岭土和硅
藻土为主要原料合成出性能优异的沸石分子筛材料

的文献已见报道，但用来合成高性能的分子筛膜鲜

有报道．本文采用市售高岭土和硅藻土为主要原料，
在大孔管状的莫来石支撑体上采用水热 2 次生长法
制备出沸石分子筛膜，用于氢气分离的研究．

1 实验部分

1． 1 分子筛膜的制备

在 10 cm 长的管状多孔莫来石支撑体( 外径
12 mm，内径 9 mm，平均孔径 1． 3 μm，Nikkato
Corp． ) 上采用 2 次水热合成法制备 ANA分子筛膜．
在已洗净干燥处理好的支撑体外表面上( 支撑体的

前处理方法同文献［3-5］) 采用擦涂法涂覆一层均
匀的自制方沸石晶种，然后将涂覆好晶种的支撑体

置于 50 ℃的烘箱中干燥备用．
将市售的高岭土( 43% SiO2-36% Al2O3，上海晶

纯实业有限公司，经过 650 ℃高温焙烧处理) 与硅
藻土( 84% SiO2，上海晶纯实业有限公司) 分别与适

量的氢氧化钠( 质量分数为 96%，江苏强盛化工有
限公司) 和超纯水( 自制) 加热溶解，搅拌加热至沸



腾 10 min 后停止加热; 然后补充一定量的氢氧化钠
和超纯水，在室温下搅拌老化 24 h，所形成的溶胶配
比为n( SiO2 ) ∶ n ( Al2 O3 ) ∶ n ( Na2 O ) ∶ n ( H2 O ) =
1． 00∶ 0． 08 ∶ 2． 00 ∶ 200． 00 ～ 600． 00． 将老化后的一
定量的合成溶胶倒入不锈钢反应釜中，然后将上述

预涂晶种的支撑体竖直置于不锈钢釜中，在 130 ～
170 ℃温度条件下水热晶化合成一定时间． 晶化反
应结束后，将反应釜迅速冷却，取出膜，用去离子水

将膜洗至中性，置于烘箱中于 100 ℃下烘干，待测其
渗透性能和表征．

1． 2 分子筛膜的渗透性能与表征

在自建的膜反应器气体渗透测试装置上测试所

合成的分子筛膜的气体渗透性能． 将分子筛膜的两
端用 O型橡胶垫圈密封于膜组件中，采用压差法测
试膜的渗透性能．根据皂泡流量计测出通过膜渗透
过的气体通量与膜两侧压差可计算出膜的渗透性

能．膜的气体渗透性能由气体渗透率 P 和分离因子
α表示．任意气体 i通过膜的渗透率 P( mol·m －2·
s － 1·Pa －1 ) 可由公式 Pi = Ni /AtΔpi计算出，其中 Ni

为气体 i在单位时间 t( s) 内通过膜渗透的物质的量
( mol) ，A为膜的有效面积( m2 ) ，Δpi为膜两侧的压

力差( Pa) ．气体分离因子 α为在相同测试条件下通
过膜渗透的 2 种气体的渗透率之比，可由公式 αi / j =
Pi /Pj计算出．本文主要测试在室温下通过 ANA 分
子筛膜的 H2和 CO2的渗透性能．
所制备的分子筛膜用 X-射线衍射仪( XＲD，UIt-

ima IV，Ｒigaku) 表征其晶相结构和结晶特征，测试
条件为 Cu Kα 辐射，石墨单色器，管压 40 kV，管流
40 mA．用扫描电子显微镜( SEM，SU8020，Hitachi)
来观察所合成的膜表面和截面的微观形貌．

2 结果与讨论

2． 1 碱度的影响
在合成分子筛膜过程中，合成溶胶中的碱度

( 本文用 n( H2O) ∶ n( Na2O) 表示) 不但影响硅铝源
的溶解度，而且还影响晶体生长的速率，从而影响膜

的渗透性能．图 1 为在不同碱度条件下于 150 ℃水
热晶化 6 h 后制备的 ANA分子筛膜的渗透性能．从
图 1 可以看出，随着碱度 n( H2O) ∶ n( Na2O) 从 100
增加到 300 时，膜的 H2和 CO2的渗透率都在增加，

分离因子先增加后降低，当 n ( H2 O) ∶ n ( Na2 O) 为
300 时所合成的膜几乎无分离性能．如图 2 所示，在
不同碱度下合成的膜都在 2θ = 15． 8°，25． 9°，30． 5°
等处出现了很强的 ANA分子筛特征峰，同时也见莫

来石支撑体的特征峰． 当 n ( H2 O) ∶ n ( Na2 O) 大于
250 时( 见图 2 ( d) ) 所制备的膜还出现了明显的杂
峰 NaP相( GIS结构) ，这说明只有在中等碱度条件
下才能合成纯相 ANA 分子筛． 从 SEM 形貌图也可
以验证上述结果: 当 n ( H2O) ∶ n ( Na2 O) 为 250 时，
膜表面 ANA 晶体上夹杂较多典型菱状的 NaP 晶

图 1 碱度对膜渗透性能的影响

貌，膜层不致密( 见图 3( a) 、图 3 ( b) ) ; 当n( H2O) ∶
n( Na2O) 为 200 时，膜表面 ANA 晶体交织共生完
好，没有明显的针孔、堆叠孔等缺陷，膜层连续( 见
图 3( c) 、图 3( d) ) ; 而当 n( H2O) ∶ n( Na2O) 为 100
时，膜表面的 ANA 晶体颗粒比较小，膜层较薄( 见
图 3( e) 、图 3( f) ) ．可能原因是碱度较低时，合成溶
胶中的“营养液”相对浓度不够，该环境下不利于
ANA分子筛的生长，导致晶体生长速率较慢，所形
成的膜不连续; 而当碱度较高时则相反，合成溶胶中

的“营养液”浓度趋于饱和，结晶的生长速率增大，
若过饱和度过大会导致所形成晶体粒径变小． 这也

a．莫来石支撑体; b． n( H2O) ∶ n( Na2O) = 100;

c． n( H2O) ∶ n( Na2O) =200; d． n( H2O) ∶ n( Na2O) =

250; * ． NaP)
图 2 不同碱度条件下所合成膜的 XＲD图
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说明只有在中等碱度条件下( 如 n( H2O) ∶ n( Na2O)
为 200) 才能合成出结晶度较好和渗透性能较高的
纯 相 ANA 分 子 筛 膜，该 膜 氢 气 渗 透 率 为
1． 8 ×10 －8 mol·m －2·s － 1·Pa －1，分离因子为 15．

a，b: n( H2O) ∶ n( Na2O) = 250; c，d: n( H2O) ∶ n( Na2O) =

200; e，f: n( H2O) ∶ n( Na2O) = 100．

图 3 不同碱度条件下所合成膜的 SEM表面和截面形貌图

2． 2 合成温度的影响
图4为在上述优化的合成溶胶配比中于合成温度

为130 ～170 ℃合成6 h后所制备出膜的渗透性能．从图
4可以看出，在低温和高温条件下合成膜对 H2和 CO2的

渗透率都很高( 大于1 ×10 －7 mol·m－2·s －1·Pa －1) ，但

是选择性都很低，基本上低于H2 /CO2气体的努森扩散值

( 4．7) ;只有在中等合成温度 150 ℃条件下合成膜的 H2

渗透率为1．6 ×10 －8 mol·m－2·s －1·Pa －1，分离因子为

15．从图5的XＲD和图6的 SEM表征结果也可以看出，

低温条件下晶体生长速度慢，易形成杂相 NaP分子筛，

膜层不够连续致密( 见图5( b) 和图6( a)、图 6( b) ) ;而高
温条件下膜层生长速度快，晶体颗粒变细，同时出现

( 211) 方向优势取向生长，从而导致膜的渗透性能降低
( 见图5( d) 和图6( e)、图 6( f) ) ; 在考察的温度范围内，

合成温度为150 ℃时所形成的膜层为纯相ANA分子筛，

膜层连续致密( 见图5( c) 和图 6( c)、图 6( d) ) ，这与图 4

中的膜渗透性能基本相吻合．

图 4 合成温度对膜渗透性能的影响

a．莫来石支撑体; b． 130 ℃ ; c． 150 ℃ ; d． 170 ℃ ; * ． NaP．

图 5 不同合成温度条件下所合成膜的 XＲD图

a，b: 130 ℃ ; c，d: 150 ℃ ; e，f: 170 ℃ ．

图 6 不同合成温度条件下所合成膜的 SEM表面

和截面形貌图

2． 3 晶化时间的影响
一般来说，在水热合成分子筛膜过程中，随着晶

化时间的增加，膜的厚度将增加，从而导致膜的渗透

性能将逐渐降低．如图 7 所示，采用优化的溶胶配比
在 150 ℃时水热合成分子筛膜，随着晶化时间从 4 h
增加到 8 h，膜对 H2和 CO2的渗透率逐渐降低，而膜

的分离因子基本趋于稳定．从图 8 中 SEM图可以看
出，尽管这些膜都具有纯相 ANA 分子筛结构( XＲD
谱图略) ，但膜层的微观结构不尽相同．随着晶化时
间的增加，膜表面沉积的分子筛晶体颗粒增加，膜层

变厚，且 8 h后所形成膜的表面出现大量的小颗粒
晶体，可能由于晶化时间过长，合成溶胶中“营养
液”消耗完毕，从而导致在膜表面上沉积小颗粒晶
体，但并不影响膜层结构和膜的渗透性能( 见图 7
和图 8( e) 、图 8( f) ) ．从上述结果来看，合成时间为
6 h更为适合制备出高性能的 ANA 分子筛膜．在优
化合成条件下，重复制备 3 组 ANA 分子筛膜，结果
表明 该 系 列 膜 的 透 氢 率 为 ( 1. 8 ± 0. 2 ) ×
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10 －8 mol·m －2·s － 1·Pa －1，分离因子为 15 ± 1，表
现出优良的渗透性能．

图 7 晶化时间对膜渗透性能的影响

a，b: 4 h; c，d: 6 h; e，f: 8 h．

图 8 不同晶化时间条件下所合成膜的 SEM

表面和截面形貌图

3 结论

以大孔的管状莫来石为支撑体，采用廉价易得

的硅藻土和高岭土为主要原料，通过优化合成条件

可制备出较高性能的 ANA分子筛膜．在优化摩尔配
比为 n ( SiO2 ) ∶ n ( Al2 O3 ) ∶ n ( Na2 O) ∶ n ( H2 O) =
1． 00∶ 0． 08∶ 2． 00 ∶ 400． 00 的合成溶胶中，于 150 ℃
晶化反应 6 h，可合成出结晶度好且渗透性能较高的
纯相方沸石分子筛膜． 室温下该膜的氢气渗透率为
1． 8 × 10 －8 mol·m －2·s － 1·Pa －1，H2 /CO2气体的分

离因子为 15，高于其努森扩散值．
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The Synthesis of Analcime Zeolite Membranes from Local Kaolin and Diatomite

DING Min-zheng，ZHANG Xiao-liang* ，WANG Liu-jie，LU Zhang-hui，HU Na，GUI Tian，CHEN Xiang-shu*

( Jiangxi Inorganic Membrane Materials Engineering Centre，College of Chemistry and Chemical Engineering，

Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: The analcime( ANA) zeolite membranes were synthesized on the tubular mullite supports by the seconda-
ry growth method using local cheap kaolin and diatomite as silica and aluminum sources． The X-ray diffraction
( XＲD) ，scanning electron microscope( SEM) and gas permeation tests were used to characterize and evaluate the
as-synthesized membranes． Several parameters were systematically investigated to evaluate their influence on crystal-
lization and gas separation performance of the membranes，including the alkalinity，synthesis temperature and crys-
tallization time． The results showed that pure ANA zeolite membranes with high crystallinity and good permeation
performance were synthesized at 150 ℃ for 6 h under the optimized n( H2O) /n( Na2O) ratio of 200 in the synthesis
sols． The hydrogen permeance and ideal selectivity of H2 /CO2 are achieved to 1． 8 × 10 －8 mol·m －2·s － 1·Pa －1

and 15，respectively，which is higher than their Knudsen diffusion values of 4． 7 at room temperature．
Key words: kaolin; diatomite; analcime zeolite membrane; secondary growth; hydrogen separation
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The Exploration of p-STＲ Item Selection in
Computerized Adaptive Testing for Cognitive Diagnosis

AI Guo-jin，GAN Deng-wen* ，DING Shu-liang
( College of Computer Information Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: A new item selection strategy of computerized adaptive testing for cognitive diagnosis is proposed． It parti-
tioned an item pool into some sub-pools according to the attribute pattern( briefly，p-STＲ) in item and combined with
Fisher information，exposure-control factor and item priority． Compared with pre-existing methods，the new strategy
not only improves the measurement accuracy of item pool but also works well in balance of using items．
Key words: CD_CAT; pattern-stratified; item selection strategy; securer item pool; measurement accuracy
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