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摘要: 采用晶种诱导水热合成法，在配比 n( SiO2 ) ∶ n( Al2O3 ) ∶ n( Na2O + K2O) ∶ n( NaF) ∶ n( H2O) = 1． 00∶
0． 05∶ 0． 35∶ 0 ～ 1． 00∶ 35． 00 的溶胶中，于管状大孔陶瓷载体上合成了高通量 T型分子筛膜．氟盐的添加大
大促进了 T型分子筛的晶化速度．在优化条件下，在大孔氧化铝和莫来石载体上合成了 c轴取向的致密 T
型分子筛晶体层，且表现出高的渗透汽化性能．在 75 ℃时，在氧化铝载体上合成的分子筛膜在水 /乙醇质
量比为 10 /90 体系中的平均渗透通量和分离因子分别为( 3． 01 ± 0． 15) kg·m －2·h －1和 2 140 ± 100，比在
莫来石载体上形成膜的平均分离因子升高 31． 29%，而渗透通量降低 13． 11% ．同时研究了原料液浓度和
分离温度对 T型分子筛膜的渗透汽化性能的影响．
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0 引言

针对共沸和近共沸液体混合物的分离，渗透汽

化过程比精馏分离具有显著节能的效果［1-3］． 分子
筛膜表现出较好的耐有机溶剂和热稳定等特性，在

渗透汽化分离领域具有良好的应用前景［4］． 目前，
NaA型分子筛膜已实现商业化并规模化应用于乙醇
和异丙醇脱水．然而，该分子筛膜的骨架铝容易在高
水含量( ＞ 20% ) 和弱酸性( pH 值 ＜ 4 ) 的环境下脱
离，导致膜材料在上述体系中的结构性不稳定，从而

限制了 NaA型分子筛膜的使用［5］．随着分子筛骨架
中硅铝比增加，分子筛膜耐酸性和水热稳定性增强．
T型分子筛骨架的 Si /Al 为 3 ～ 4，更高的骨架硅铝
比使得 T型分子筛膜比 NaA 型分子筛膜( Si /Al 为
1 ) 具有更强的耐酸性［4］． 且由于其有效孔径为
0． 36 nm，介于水和绝大多数有机物动力学直径之
间，T型分子筛膜成为渗透汽化脱水应用的理想材
料．此外，T 型分子筛膜在气体分离［6-7］和膜反应
器［8-9］中也具有潜在应用前景．
已有文献［4，8-11］报道，T 型分子筛膜在醇水分离

领域中具有较好的分离选择性和耐酸性能． Cui Ying
等［4］首次报道了采用较稠［n( SiO2 ) /n( Al2O3 ) = 14］

的溶胶在多孔莫来石载体上合成了随机取向的 T
型分子筛膜． 周汉等［8-9］采用上述相似组成溶胶在
微波辅助加热条件下合成了 a＆b 优先取向的 T 型
分子筛膜． Chen Xiaoxia 等［12］采用改进的 hot-dip-
coating晶种方法获得了高水选择透过性 T 型分子
筛膜． 本 课 题 组 曾 在 高 温 下 和 稀 释 的 溶 胶
［n( SiO2 ) /n( Al2O3 ) = 20 ～ 30］体系中合成了 c 轴
优先取向生长的 T型分子筛膜［13］．尽管上述文献报
道的 T 型分子筛膜表现出耐酸性和水热稳定性的
特点，但所报道的渗透通量普遍低于已工业化的

NaA型分子筛膜［14］，在工业应用中将缺乏竞争力．
本文采用氟合成路线，以廉价大孔莫来石管为载体

制备出了高性能 T 型分子筛膜，其渗透通量高于已
工业应用的 NaA型分子筛膜，且具有高分离性能和
高耐酸性．

1 实验部分

1． 1 T型分子筛膜的合成

将 10 mm 长的多孔莫来石载体 ( 平均孔径
1． 3 μm，外径 12． 0 mm，壁厚 1． 5 mm，购自 Nikkato)
用 800 目 SiC 砂纸打磨，经超声清洗 5 min 后置入
100 ℃烘箱，放置 6 h 后自然冷却至室温．采用手涂



晶种法在多孔载体外表面涂敷一层均匀的 T 型分
子筛层，该晶种层起诱导作用，然后将预涂晶种的载

体置入在 50 ℃的烘箱中干燥备用．
将硅源 ( HS-40，质量分数为 40%，Sigma-

Aldrich) 、氢氧化铝( Wako) 、氢氧化钠、氢氧化钾、氟
化钠和超纯水 ( 自制) 按各物质的摩尔配比

n( SiO2 ) ∶ n ( Al2 O3 ) ∶ n ( Na2 O + K2 O ) ∶ n ( NaF ) ∶
n( H2O) = 1． 00∶ 0． 05∶ 0． 35∶ 0 ～ 1． 00∶ 35． 00 混合配
成 300 g 的初始硅铝溶胶． 将预涂晶种的载体竖直
放入不锈钢反应釜中． 在 150 ℃条件下水热合成
6 h．反应完成后取出膜并用用去离子水反复冲洗膜
表面至中性，并在 100 ℃下烘干备用．

1． 2 T型分子筛膜的结构与性能表征

分子筛膜的晶型和结晶强度用 X-射线衍射
( XＲD，Ｒigaku Ultima IV) 判断，测试条件为 Cu Kα
辐射，石墨单色器，管流40 mA，管压 40 kV． 用扫描
电子显微镜( SEM，Hitachi，SU8020 ) 表征分子筛形
貎．制备的分子筛膜的渗透汽化性能( PV) 在水 /乙
醇体系中进行． 膜的有效面积约为 25 cm2，膜管内

侧抽真空至真空度为 100 Pa． 渗透的蒸汽通过冷阱
收集，进料侧和渗透侧的物料组成成分由气相色谱

( SHIMADZU，GC-14C) 分析． 采用 3 m 不锈钢填充
柱，用 polarpack Q poly ( ethylene glycol) -1000 为填
料．膜的渗透汽化性能由渗透通量和分离因子评价．
渗透通量 Q 表示单位时间单位膜面积内透过膜的
物质总质量，单位为 kg·m －2·h －1 ; 分离因子 α =
( AO /AW ) / ( BO /BW ) ，其中 AO、AW、BO和 BW分别为组

分 O、W在进料侧和渗透侧料液中的质量分数．

2 结果与讨论

2． 1 XＲD和 SEM表征

图 1 为 T型分子筛晶种、莫来石载体和合成的
T型分子筛膜的 XＲD 图． 由图 1 可知，合成的 T 型
分子筛膜的 XＲD衍射图谱中具有 T 型分子筛的特
征峰和莫来石载体的峰，而没有其他晶相，表明在莫

来石载体表面形成了纯的 T 型分子筛晶体层．晶体
层、载体和晶种化载体的形貌如图 2 所示．棒状( 或
针状) 莫来石晶体烧结固化，烧结晶体间形成约

1 μm大小的孔道( 如图 2 ( a) 所示) ． 预涂晶种后的
载体表面和断面形貌如图 2 ( c) 和图 2 ( d) 所示． 载
体上覆盖了一层连续的晶种层，晶种呈椭球形，晶体

大小约为 300 nm，晶体层厚度约为5 μm． 除了表面
孔道外，少量 T 型分子筛晶种进入了载体内部孔

道．在 n( NaF) /n( SiO2 ) = 0． 50 时，合成 T型分子筛
膜的表面晶体呈针状取向生长( 如图 2 ( e) 所示) ，
断面电镜图( 图 2 ( f) ) 显示膜层为非对称结构包括
多孔支撑层、中间层( 约 5 μm) 和表层( 约 3 μm) ．
膜表层 T型分子筛呈 c 轴取向生长，这种 c 轴取向
生长属性在本课题组以前的论文中有报道［13］，主要

受合成温度控制．中间层晶体连续致密、呈无取向生
长．由于中间层的厚度大于表层，导致叠加的 XＲD
衍射峰( 如图 1( c) 所示) c轴取向不明显．

图 1 XＲD谱图

2． 2 n( NaF) /n( SiO2 ) 比的影响

表 1 给出了不同 n( NaF) /n( SiO2 ) 比下合成膜

的渗透汽化性能，膜合成时间随着氟盐添加量增加

而缩短．而膜致密性( 分离选择性) 随氟盐变化存在
最优值．当 n( NaF) /n( SiO2 ) = 0． 50 时，膜的合成时
间为 6 h，比不添加氟盐时［13］缩短了 2 /3．在 75 ℃的
分离操作条件下，合成膜在水 /乙醇质量比为 10 /90
的体系中的渗透通量和分离因子分别为 3． 51 kg·
m －2·h －1和 1 630．与不加氟盐合成膜［14］比较，其渗
透通量提高了近 1 倍． 膜层晶体快速晶化的原因来
源于氟盐的作用．由于氟的矿化作用，氟盐的加入加
速了溶胶中无定形颗粒的溶解速率［15］．溶胶中高的
硅和铝胶团浓度促进了反应速率，从而加速了膜层

晶化，缩短了合成时间． 当氟盐的浓度大于一定值
时，对膜层溶蚀作用随之增强，且溶胶主体的晶核形

成速率亦随之加强，导致过高的氟盐添加量

［n( NaF) /n( SiO2 ) ＞ 0． 50］时难以在载体上形成均
一致密晶体层，以致膜的分离选择性下降．

2． 3 支撑体的影响

采用配比 n( SiO2 ) ∶ n( Al2O3 ) ∶ n( Na2O + K2O) ∶

n( NaF) ∶ n( H2O) = 1． 00∶ 0． 05∶ 0． 35∶ 0． 50∶ 35. 00 的
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图 2 SEM图

溶胶，分别在 α-Al2 O3和莫来石载体外表面合成 T
型分子筛膜．表 2 给出了在 2 种载体表面合成 T 型
分子筛膜的渗透汽化性能． 在进行的 3 次重复合成
中，合成膜均具有较高的分离因子和渗透通量．氧化
铝载体上合成的分子筛膜在 75 ℃、水 /乙醇质量比
为 10 /90 体系中的平均渗透通量和分离因子分别为
( 3． 01 ± 0． 14) kg·m －2·h －1和 2 140 ± 100，比莫来
石支撑体上形成膜的平均分离因子升高 31. 29%，
而渗透通量降低 13． 11% ． 较窄的分离因子和渗透
通量误差范围表明在 2 种支撑体上的 T型分子筛膜
合成具有较好的可重复性．
表 1 采用不同 n( NaF) /n( SiO2 ) 合成膜的渗透汽化性能

n( NaF) /
n( SiO2 )

合成时间 /
h

渗透汽化性能

通量 /
( kg·m －2·h －1 ) 分离因子

0． 10 10 2． 30 710
0． 30 6 3． 82 1 010
0． 50 6 3． 51 1 630
0． 80 6 2． 93 900
1． 00 4 2． 83 500

注: 溶胶配比 n ( SiO2 ) ∶ n ( Al2 O3 ) ∶ n ( Na2 O + K2 O) ∶
n( NaF) ∶ n( H2O) = 1． 00∶ 0． 05∶ 0． 35∶ 0 ～ 1． 00∶ 35． 00; 支撑体
为莫来石; 合成温度为 150 ℃ ; PV: 75 ℃、水 /乙醇的质量比
为 10 /90 体系．

表 2 在不同上支撑体合成膜的渗透汽化性能

支撑体
渗透汽化性能

通量 /
( kg·m －2·h －1 ) 分离因子

α-Al2O3 3． 12 2 050
α-Al2O3 3． 07 2 130
α-Al2O3 2． 85 2 250

平均值 3． 01 ± 0． 14 2 410 ± 100

Mullite 3． 54 1 600

Mullite 3． 61 1 540

Mullite 3． 39 1 750

平均值 3． 51 ± 0． 11 1 630 ± 108

注: 溶胶配比 n ( SiO2 ) ∶ n ( Al2 O3 ) ∶ n ( Na2 O + K2 O) ∶
n( NaF) ∶ n( H2O) = 1． 00∶ 0． 05∶ 0． 35∶ 0． 50∶ 35． 00; 合成温度
为 150 ℃ ; 合成时间为 6 h; PV: 75 ℃、水 /乙醇的质量比为
10 /90 体系．

2． 4 操作温度对膜渗透汽化性能的影响

图 3 为温度对 T 型分子筛膜的渗透性能的影
响．由图 3 可以看出，在 30 ～ 75 ℃的范围内，渗透通
量随温度升高几乎成正比例增加，温度每升高

15 ℃，渗透通量约增加 1 倍，这一规律与黄爱生
等［16］和陈祥树等［10，17］使用水 /异丙醇体系研究 NaA
型和 T 型分子筛膜的分离性能类似． 他们认为: 随
着温度的升高，原料液中各组分运动加剧，使得各组

分迁移到分子筛膜表面的速率增大，从而导致渗透

量急剧增加．

图 3 水 /乙醇( 质量比 10 /90) 体系中膜渗透汽化
性能随操作温度的变化关系

2． 5 有机物浓度对膜渗透性能的影响

图 4 给出了 T型分子筛膜随原料液侧乙醇浓度
的变化关系． 当乙醇质量分数为 30% ～ 90%时，膜
的渗透通量随料液乙醇浓度增加而明显降低，分离

因子随乙醇浓度的增加而逐渐升高． 膜渗透通量随
乙醇浓度增加而降低的原因主要是优先透过的水分
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图 4 水 /乙醇体系中膜渗透汽化性能与
乙醇浓度的变化关系

子浓度降低导致浓度梯度推动力下降，使得膜的渗

透通量明显下降．而分离因子升高是因为原料液中

乙醇浓度的增加，而透过液中乙醇的浓度变化较小，

从而导致分离因子在考察的范围内不断增加，也进

一步说明本文制备的分子筛膜致密性好．

2． 6 渗透汽化分离性能比较

表 3 给出了已报道的 T型分子筛膜的渗透汽化
性能的比较结果．与文献［8-12］比较，本文采用的氟
合成路线具有显著的晶化速率快的优势． 对于工业
应用而言，分离因子高于 1 000 ( 渗透侧水质量分数
为 99． 11% ) 的膜足以满足实际应用要求．表 3 所列
文献报道的膜均能达到对分离选择性的要求． 本文
合成 T型分子筛膜的渗透通量与文献比较，具有明
显优势，比最高值仍高出 50%，也高出已工业化
NaA型分子筛膜［14］的渗透通量．高通量 T型分子筛
膜具有潜在的工业应用前景．

表 3 在 75 ℃，水 /乙醇( 质量比 10 /90) 体系中 T型分子筛膜的渗透汽化性能

支撑体
合成条件

合成温度 /℃ 合成时间 /h
渗透汽化性能

通量 / ( kg·m －2·h －1 ) 分离因子
参考文献

Mullite 100 30 1． 10 900 ［4］
Mullite 100 24 1． 25 2 200 ［8］
α-Al2O3 100 + 140a 8 + 1 1． 77 1 116 ［9］
Mullite 110 40 1． 79 900 ［10］
Mullite 150 35 1． 16 2 800 ［11］
α-Al2O3 100 30 2． 12 1 301 ［12］
Mullite 150 6 3． 51 1 630 本文

α-Al2O3 150 6 3． 01 2 140 本文

a．先 100 ℃水热合成 8 h后 140 ℃微波加热 1 h．

3 结论

在加入氟盐的条件下，采用晶种诱导水热合线

法在管状氧化铝和莫来石载体表面合成了高性能的

T型分子筛膜，合成时间缩短了 2 /3，且膜的渗透通
量有了明显提高．在氧化铝载体上合成的分子筛膜在
75 ℃、水 /乙醇( 质量比为 10 /90) 体系中的平均渗透
通量和分离因子分别为( 3． 01 ± 0． 14) kg·m －2·h －1

和 2 140 ± 100，比莫来石载体上形成膜的平均分离
因子升高 31． 29%，而渗透通量降低 13． 11% ． 膜合
成具有较好的重现性，膜的渗透通量随操作温度和

原料液水含量的变化明显．
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The Synthesis of High-Flux Zeolite T Membranes

ZHANG Fei，GUI Tian，LIU Bo，WANG Hua-mei，ZHOU Ｒong-fei，CHEN Xiang-shu*

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

Engineering Ｒesearch Center，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Zeolite T membranes were synthesized by seed-induced hydrothermal synthesis using a gel with a molar
ratio of n( SiO2 ) ∶ n( Al2O3 ) ∶ n( Na2O + K2O) ∶ n( NaF) ∶ n( H2O) = 1． 00∶ 0． 05∶ 0． 35∶ 0． 50∶ 35． 00 on macroporous
tubular ceramics supports． The addition of fluoride salts promoted the crystallization of supported zeolite T layers．
Under optimized conditions，the c-oriented compact zeolite T layers were synthesized on macroporous mullite and
α-Al2O3 tubes． The membranes synthesized on α-Al2O3 tubes had an average total flux of( 3． 01 ± 0． 14) kg·m －2·
h －1 and an average separation factor of 2 140 ± 100 for the 90wt% ethanol aqueous solution at 75 ℃，which are
31. 29% higher and 13． 11% lower，respectively，than those of the mullite-supported membranes． The effects of op-
eration temperature and concentration of water on the pervaporation properties of the membranes were also investiga-
ted．
Key words: zeolite T membrane; fluoride; seed-induced; pervaporation
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