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T型分子筛膜的合成与应用研究进展
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摘要:膜分离作为一种新型分离技术,有环保、节能和高效等特点,膜分离技术的核心研究内容是制备具

有高分离性能的膜材料. T型分子筛膜是目前被研究较多的典型分子筛膜材料之一,由于其骨架中的硅

铝摩尔比为 3 ~ 4,且具有合适的孔道尺寸(0. 36 nm × 0. 51 nm),被广泛应用于有机溶剂脱水和天然气脱

二氧化碳的研究中.该文阐述了 T型分子筛膜的研究现状,并对 T型分子筛膜的工业应用前景进行展望.
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0 引言

膜分离是一种新型的分离技术,与传统的恒沸

蒸馏、变压吸附、化学吸附等分离技术相比,膜分离

技术具有操作成本低、无二次污染、易于实现连续分

离、易于放大等优点[1] .近几十年来,膜分离技术已

被广泛应用在能源、食品、化工和制药等重要领

域[2]中.
分子筛膜材料是将分子筛通过化学合成生长在

多孔支撑体上得到的一种无机膜材料,由于其孔道

均一以及可以调变的硅铝比,使得分子筛膜具有筛

分、择形分离和亲疏水性可调等特性,正受到越来越

多研究者的关注[3-5] . T型分子筛是菱钾沸石(OFF)
与毛沸石(ERI)的共晶体,其中毛沸石的八元环孔

道沿 c轴填充在菱钾沸石的十二圆环孔道内,使得

T型分子筛的有效孔径大小为 0. 36 nm × 0. 51 nm,
与一些小分子气体的动力学直径相近,因此,T 型分

子筛在气体分离领域的应用中有很大的研究意

义[6-7] .此外,由于 T型分子筛骨架中的硅铝摩尔比

为3 ~ 4,与已经产业化的 NaA 分子筛膜 (n(Si):
n(Al) = 1 : 1,亲水性最强的分子筛,但耐酸性较

差) [8]相比,适当的硅铝摩尔比使得 T 型分子筛兼

具亲水性和一定的耐酸性.因此,T 型分子筛膜在有

机溶剂脱水领域中同样有着广阔的应用前景[9],被
认为是继 NaA 型分子筛膜之后最有可能实现产业

化的分子筛膜.
本文对报道的 T 型分子筛膜的研究现状进行

归纳,主要从合成方法、膜性能的主要影响因素等方

面展开叙述,并展望了 T 型分子筛膜在有机溶剂的

浓缩和天然气脱碳领域上的工业应用前景.

1 T型分子筛膜的合成方法

T型分子筛膜的合成难点在于通过控制分子筛

晶体与支撑体表面的紧密结合来形成均匀、连续、无
缺陷的膜层,研究者们尝试采用很多合成方法以达

到以上效果,常用合成方法有二次生长法、微波加热

合成法、变温合成法等.  

1. 1 二次生长法

二次生长法也称为晶种法[10],是一种适用性很

强的合成分子筛膜的方法,其过程是将尺寸合适的

分子筛涂敷在多孔支撑体表面,形成一层晶种层,再
将晶种化的支撑体放入合成液中,在一定条件下晶

化合成膜.在晶种的诱导作用下,二次生长法可以有

效缩短膜的晶化时间,有效控制分子筛晶体的大小、
取向以及膜层的厚度,操作过程简单,易于放大生

产. T. Kazuhiro 等[11]以 T 型分子筛为晶种,利用擦
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涂法将晶种涂敷在莫来石支撑体外表面上,通过水

热合成,成功制备出致密无缺陷的 T 型分子筛膜,
用于渗透汽化-酯化反应耦合体系研究中.

1. 2 微波加热法

微波加热法的特点是快速、均匀.和常规的加热

方式相比,微波加热合成法可以大大缩短合成时间,
制备出致密、连续且晶体尺寸大小均一的分子筛膜

层[12] . Zhou Han 等[13]利用微波加热合成法在管状

Al2O3 载体上合成高质量的 a & b 取向 T 型分子筛

膜,与常规加热相比[6-7],合成时间由 30 h 缩短至

9 h,膜厚度变薄,渗透性能得到提高.该合成方法是

一种简单、快速、有效的合成方法,若用于 T 型分子

筛膜的规模化生产,则将大大节约能耗.他们已经将

微波加热法用于 NaA 型分子筛膜的规模化制备过

程中[14] .

1. 3 变温合成法

在分子筛合成中,低温有利于晶体的成核,高温

有利于晶体的生长[15-16],利用这些特点,可通过改

变晶化过程的温度,对晶体在载体表面的成核速率

和晶体生长的尺寸大小进行控制,从而合成出致密

且连续的分子筛膜.笔者课题组[17]在多孔莫来石载

体上,以自制微米尺寸 T型分子筛为晶种,通过 2 步

变温法诱导合成高性能 T 型分子筛膜,该方法大大

缩短了膜合成时间并提高了膜的致密性. 徐子雄

等[18]使用多孔 α-Al2O3 载体,并采用不同尺寸的晶

种对其进行修饰.然后经过 2 步变温合成,利用高温

使得溶胶在载体表面快速成膜,再通过低温反应控

制晶体生长速率,制备了致密连续高性能的 T 型分

子筛膜材料.

1. 4 超声辅助合成法

超声老化[19]在分子筛合成中已被广泛应用,超
声波的空化效应引起的高温和高压能有效促进分子

筛成核,进而有效缩短晶化的时间. Wang Rui 等[20]

利用超声辅助法在 α-Al2O3 中空纤维载体上二次水

热合成得到了高通量的 T 型分子筛膜.与其他方法

相比,该方法实验操作条件简单且成本较低,具有重

要的工业应用价值.

1. 5 外延生长法

最近,Luo Yiwei等[21]采用外延生长法,仅用4 h
即制备了致密、连续的 T 型分子筛膜,这也是目前

报道的最短的合成 T 型分子筛膜的时间. 在 423 K

条件下,使晶种沿着 a、b方向的外延生长,减少了晶

种之间的孔隙,膜的厚度被控制在 3 ~ 4 µm 内,较
薄的膜层使得膜具有较高的渗透通量.

2 影响膜性能的关键因素

2. 1 支撑体的影响

支撑体的材质、表面粗糙程度、孔径以及孔隙率

等因素对膜层生长形貌和膜性能有重要的影响. 对
于制备沸石分子筛膜而言,理论上应选用与分子筛

理化性质相似的材料作为支撑体,使得膜层与支撑

体紧密结合制备高度连续的薄膜材料[22] .目前报道

的用来合成分子筛膜的支撑体主要包括无机材料

(如玻璃材质[23]、多孔陶瓷)、有机材料(如聚四氟

乙烯[24])和金属材料(如多孔不锈钢[9,25])等.
研究者们也通过使用不同材质的支撑体制备出

了性能优良的 T型分子筛膜,如 Cui Ying等[26]以莫

来石作为支撑体,制备出醇水(含异丙醇质量分数

为 90% ,操作温度为 75 ℃)分离因子可达 8 900 的

T型分子筛膜,渗透通量为 2. 20 kg·m - 2·h - 1 . 笔
者课题组[27]在 α-Al2O3 和莫来石多孔管状支撑体

上制备的膜在 348 K、水 /异丙醇质量比为 10: 90 的

体系中的通量分别为 3. 75 和 3. 45 kg·m - 2·h - 1,
且采用相同的合成条件,在大孔高孔隙率的不锈钢

支撑体上合成了高通量、高选择性的 T 型分子筛

膜,其渗透通量可达 5. 87 kg·m - 2·h - 1 . 最近,
Wang Rui等[20]以较薄的 α-Al2O3 中空纤维材料作

为支撑体,当制备的膜在含异丙醇质量分数为 90%
的异丙醇水溶液中的渗透汽化通量为 12. 20 kg·
m - 2·h - 1时,膜的分离系数可达 10 000 以上. 当中

空纤维支撑体的孔隙率为 68% 时,其通量高达

14. 30 kg·m - 2·h - 1 .以上 2 个研究,膜渗透通量的

提高主要归因于支撑体较薄或者孔隙率较大,膜的

渗透阻力较小,渗透通量提高较大.

2. 2 合成液的影响

合成液对 T型分子筛膜的质量有较大影响,不
同的合成液得到的膜厚和形成致密膜所需要的晶化

温度、时间均可能不同,膜的性能也差别较大. 按照

目前文献报道的情况,根据合成液中水含量的比例,
合成液大致可分为胶状合成体系[27] 和清液体

系[28-29];根据合成液中矿化剂的不同,可以分为传

统的碱性体系[7]和新颖的含氟体系[9] .
目前已有较多报道前驱体为乳状硅酸铝凝胶的

T 型沸石膜的制备和渗透性能,其中 n (H2O) :
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n(SiO2)为 14 ~ 16[6,26],合成时间大约为 30 h,所形

成的膜厚可达 10 ~ 20 µm,膜的厚度较大,导致其渗

透通量较低.笔者课题组采用 n(H2O) : n(SiO2)为
20 ~ 40[27]的高碱度透明胶状溶液代替低碱度介质

的乳状凝胶,制得更薄、更聚集的沸石活性层. 在该

体系下有效解决了在水热过程中 T 型沸石的针状

结构不能提供足够的粘聚力和连续的晶相等问题.
同时,笔者课题组[30]在清液体系的基础上引入 NaF
为氟源合成 T 型分子筛膜,研究结果表明:当
n(NaF): n(SiO2)为 0. 5 时合成时间仅为 6 h,即可

制备高通量的 T 型分子筛膜,针对水 /乙醇质量比

为 10: 90 和水 /异丙醇质量比为 10: 90 的溶液,膜的

分离因子分别为2 900、8 200 和膜的渗透通量分别

为 3. 64、4. 43 kg·m - 2·h - 1 .较短的合成时间主要

是由于氟源的存在,促进了溶胶中硅源的溶解,形成

了较多的晶核. 相比传统的 OH - 矿化体系,在含氟

介质中 T型分子筛膜晶化时间缩短了 1. 5 倍,且合

成的膜层更薄,其通量提高了 80%,溶胶中 F -的矿化

作用明显.

2. 3 晶种化支撑体方法的影响

前文所述,晶种法是提高膜性能和制备重复性

的重要手段,合成高性能的分子筛膜与晶种层的涂

覆质量密切相关. 晶种层的特性,包括晶种的大小、
覆盖度、厚度和缺陷以及晶种涂覆条件,对控制膜的

厚度、取向和连续性等微观结构以及膜的分离性能

具有重要影响.
目前,最常用的涂晶种有擦涂[9]、浸涂[31]、真空

涂覆[32]和阳离子聚合物处理[33]等方法. 支撑体的

材质对晶种涂覆的方法影响较大. Wang Xuerui
等[34]分别使用浸渍法、擦涂法和真空涂覆法在中空

纤维支撑体上制备 T 型分子筛膜.由于浸涂过程是

基于毛细管过滤机理,需要多孔结构来提供足够的

毛细管力,以使颗粒附着在载体表面.但是当孔道中

充满液体时,毛细管力基本消失.由于中空纤维支撑

体通常壁厚较薄,也会使得毛细管吸水能力相对较

低,导致在浸渍过程中晶种粘附力不足.为了提高晶

种在支撑体表面的覆盖率,笔者采取擦涂法得到了

1. 5 µm的晶种层,合成了性能良好的 T 型分子筛

膜.为了大规模应用在工业中,笔者利用真空涂覆法

得到了渗透通量较大的 T 型分子筛膜,在水 /异丙

醇的分离应用中分离因子可达 10 000 以上,渗透通

量为 7. 36 kg·m - 2·h - 1 . Zhou Han 等[13]采用浸渍

法使用四甲基氢氧化铵调节晶种悬浮液的 pH 值浸

涂支撑体,利用微波加热的方法,制备出具有 a & b

取向的高性能 T 型分子筛膜. 在该研究中,晶种悬

浊液中 pH 值对晶种的涂覆影响较大. 笔者课题

组[31]使用尺寸较小的纳米晶种悬浮液浸涂莫来石

支撑体,使用 1. 0 mol·L - 1的 NaOH 调节晶种悬浊

液的 pH值使其远离等电点,得到覆盖率较好的晶

种层,制备了性能较好的 T 型分子筛膜. Chen
Xiaoxia等[36]采用 2 步变温热浸涂法在大孔支撑体

上制备高性能的 T 型分子筛膜,且具有良好的重现

性.利用 2 步变温热浸涂法可减少传统 1 步涂晶过

程中浸涂温度和晶种浓度等限制,而且大晶种主要

作为填料,以减小载体的孔径和表面粗糙度,小晶种

主要为晶体的生长提供成核位点. 该膜在醇水分离

应用中分离因子可达 10 000,渗透通量达到 2. 52 kg·
m - 2·h - 1 .

3 T型分子筛膜的分离体系研究

3. 1 有机溶剂脱水

分子筛膜被广泛应用于共沸物系的脱水、异构

体(如二甲苯)的分离以及废水处理等研究中.与有

机膜相比,分子筛膜的渗透汽化操作成本较低,使用

寿命长[25] .和已经产业化的 NaA 型分子筛膜相比,
Si / Al 摩尔比为 3 ~ 4 的 T型分子筛膜兼具亲水性和

一定的耐酸性[11,37],其应用于有机溶剂脱水主要包

括渗透汽化 ( Pervaporation: PV) [26] 和蒸汽渗透

(Vapor permeation:VP) [38]2 个应用过程.
近年来,随着研究技术的改进,T型分子筛膜用

于有机溶剂脱水的性能有很大提高,Cui Ying 等[26]

采用二次生长法以溶胶摩尔配比分别为 1SiO2 :
0. 05Al2O3 : 0. 26Na2O: 0. 09K2O: 14H2O 和 1SiO2 :
0. 019Al2O3 : 0. 30Na2O: 0. 09K2O: 16H2O 制备出随

机取向的 T 型分子筛膜. 该膜应用在水 /乙醇质量

比为 10: 90 的体系进行脱水测试,其渗透通量为

1. 08 kg·m - 2·h - 1,分离因子可达到 2 200.笔者课

题组[31]在清液合成液中合成的 T 型分子筛膜,在
348 K分离水 /异丙醇质量比为 10: 90 的溶液中, 其

渗透通量为 2. 52 kg·m - 2·h - 1,分离因子高达

10 000;对于水 /乙醇质量比为 10 : 90 的溶液,其渗

透通量为 1. 16 kg·m - 2·h - 1,分离因子为 2 800.
Zhou Han 等[13]采用微波加热的方法制备出 a & b
轴取向的 T 型分子筛膜,该方法重复性较好,合成

的膜对质量比为 90: 10 的异丙醇 /水溶液进行渗透

汽化测试,其渗透通量为 2. 15 kg·m - 2·h - 1和分

离因子高达 10 000.以上几例 T 型分子筛膜在有机
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溶剂脱水研究中的渗透通量都较低. 笔者课题组首

次在含氟体系中,在氧化铝支撑体上仅反应 6 h 合

成了高渗透通量的 T 型分子筛膜,该膜对水 /异丙

醇质量比为 10: 90 的溶液进行渗透汽化脱水,其渗

透通量高达4. 43 kg·m - 2·h - 1,分离因子也可达

8 200[30] .为了减少渗透阻力,提高渗透通量,满足

工业需求,笔者课题组在大孔的可重复使用不锈钢

支撑体上合成的 T型分子筛膜,在 75 ℃下质量比为

90: 10的异丙醇 /水体系中,其渗透通量为 6. 70 kg·
m - 2·h - 1 [9],由于不锈钢支撑体强度大、孔隙率大、
孔径大,且可重复使用,可能在工业应用中会大大减

少分离成本. Wang Rui 等[20]采用超声波辅助预处

理技术制备高性能 T型分子筛膜,超声预处理 0. 5 h
可使合成时间由 40 h缩短至 24 h,且在质量分数为

90%的异丙醇水溶液的渗透汽化实验中该膜的渗透

通量为 12. 20 kg·m - 2·h - 1时,膜的分离系数可达

10 000以上. 当中空纤维支撑体的孔隙率增加到

68%时,其渗透通量增加到 14. 30 kg·m - 2·h - 1,
较高的渗透通量更加有利于产业化的推进.

此外,除了常规的醇 /水分离体系,利用 T 型分

子筛膜具有耐酸性的特点(pH 值≥3),T 型分子筛

膜在酸性体系脱水中也有一定的应用[11] . 本课题

组[39]将合成的高通量、高选择性的 T型分子筛膜应

用在乙酸和乙醇酯化反应体系中,使用膜分离将酯

化反应过程中的水脱除,以打破反应平衡,在 6 h 内

乙酸转化率可达到 98% ,高出平衡转化率 32% . 该
结果显示 T 型分子筛膜被用于酯化反应中可以提

高酯化反应的速率和转化率.周汉等[40]同样将 T型

分子筛膜应用于乙酸和正丁醇的酯化反应体系,在
酯化反应耦合渗透汽化 4. 5 h时转化率达到 100% ,
对于无膜分离耦合的酯化反应,在保持其他条件相

同的情况下,乙酸的转化率仅为 68% . 由此可见,T
型分子筛膜具有较好的耐酸性,在酯化反应与渗透

汽化耦合体系中具有较好的应用前景.

3. 2 气体分离

CO2 是天然气管道腐蚀和温室效应的主要影响

因素,高效、环保、节能的 CO2 分离技术是现代工业

的关键需求,膜分离技术相比于传统的化学吸附、变
压吸附和深冷分离等分离技术,拥有以上的技术优

势.分子筛膜具有适当且可调的孔径,有耐高温、良
好的热稳定性、耐高压等优点,因此在 CO2 分离领

域中具有较大的应用价值. 其中富含毛沸石(ERI)
的 T型分子筛有效孔径大小为 0. 36 nm × 0. 51 nm,
与小分子气体 N2、CO2、CH4 等的分子动力学直径相

当,在优先吸附性、分子筛分双重机理的作用下[41],
T型分子筛膜在 CO2 分离领域中显示出良好的应用

前景. Cui Ying 等[7]使用低温二次生长法制备的 T
型分子筛膜,对体积比均为 50% : 50%的 CO2 / CH4
和 CO2 / N2 的混合气体的渗透选择性分别进行了考

察,在测试温度为 308 K 时,CO2 的渗透率分别为

4. 6 × 10 - 8 mol·m - 2·s - 1·Pa - 1、3. 8 × 10 - 8 mol·
m - 2·s - 1·Pa - 1,分离系数分别为 400、107,表现出

较高的 CO2 选择性,但是由于膜层较厚,膜的 CO2
渗透速率仍需进一步提高. S. M. Mirfendereski
等[42]研究合成温度、合成时间和进样压力对 T型分

子筛膜性能的影响,测试了 CO2、CH4 等单组份气体

的气体渗透规律.笔者课题组[17]采用 2 步变温水热

合成了具有较高 CO2 渗透率和选择性的 T 型沸石

膜.该膜对 CO2 / CH4 2 元混合气体,当分离温度为

35 ℃时,膜的 CO2 渗透率和 CO2 / CH4 选择性分别

达到 6. 2 × 10 - 8 mol·m - 2·s - 1·Pa - 1和 80.

4 结语和展望

T型分子筛膜作为一种具有合适硅铝比、孔道

尺寸和良好稳定性的分子筛膜,在有机溶剂脱水和

天然气脱二氧化碳的应用研究中已经取得了一系列

进展.解决分子筛膜的性能和应用效益问题是促进

分子筛膜产业化的关键.根据目前研究情况,面向工

业分离过程使用的 T 型分子筛膜的分离性能仍然

需要提高,膜的制备成本需要进一步降低.作为具有

毛沸石和菱钾沸石 2 种类型结构共晶的 T型分子筛

膜,膜结构的微观调控对 T 型分子筛膜性能影响较

大.膜结构和膜形貌的调控对膜性能的影响,仍将是

研究者需要关注的焦点. 此外,综合支撑体的材质、
合成工艺而言,若能在价格低廉、孔隙率较大且高强

度的支撑体上合成高性能、高稳定性的 T 型分子筛

膜,则这是实现产业化的有效路径.
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The Research Progress in Synthesis and Application of Zeolite T Membrane

CUI Xue,HE Mingliang,ZHANG Yuping,ZHANG Fei*,CHEN Xiangshu*

(State-Province Joint Engineering Laboratory of Zeolite Membrane Materials,Institute of Advanced Materials (IAM),College of Chem-
istry and Chemical Engineering,Jiangxi Normal University,Nanchang Jiangxi 330022,China)

Abstract:Membrane-based separation is a new kind of separation technology with environment protection,energy
saving and high efficiency. The essential question of the membrane separation is to prepare high performance mem-
brane materials. Zeolite T membrane is one type of classical zeolite membranes that have been widely investigated in
dehydration of organic solvent and decarbonization of natural gas,owing to the Si / Al ratio of 3 ~ 4 and a suitable
pore dimension of 0. 36 nm ×0. 51 nm. The recent progress in synthesis and application of zeolite T membrane is re-
viewed,and the industrial application of the zeolite T membrane is outlooked in this paper.
Key words:membrane separation;zeolite T membrane;organic solvent dehydration;natural gas decarbonization
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