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摘要:采用 2 次水热合成法在多孔莫来石支撑体外表面上制备高硅 SSZ-13 分子筛膜，考察了合成溶胶中
的 Si /Al比、晶化时间、晶化温度、H2O /SiO2 比对合成高硅 SSZ-13 分子筛膜的单气体渗透性能的影响．高
硅 SSZ-13 分子筛膜的 CO2 和 CH4 的单气体渗透性能依赖于合成溶胶中的 Si /Al 比，Si /Al 比越高，越有
利于气体分离．其次，合成溶胶中 H2O /SiO2 比和晶化条件也能够影响分子筛晶体形貌、分子筛层厚度以
及分子筛膜的单气体渗透性能．当合成溶胶的摩尔配比为 1． 000 SiO2 ∶ 0． 100 Na2O∶ 0． 100 TMAdaOH∶ 80． 000
H2O∶ 0． 005 Al2O3，晶化时间和温度分别为 48 h 和 160 ℃时，制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜具有最佳的单

气体渗透性能，对 CO2 的渗透速率可达到 3． 0 × 10 －7 mol· m －2·s － 1·Pa －1 ) ，CO2 /CH4 的理想选择性

为 39．
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0 引言

CO2 是导致温室效应加剧的主要因素，因此

CO2 的分离和捕获是解决与限制人类碳排放的紧急

策略之一［1］．现在工业上 CO2 的捕捉工艺以化学铵

吸附法为主，该法利用 CO2 气体呈酸性的特点，用

呈弱碱性的氨水进行吸收，然后加热使其解吸，从而

达到分离 CO2 的目的．然而化学铵吸附法存在很多
缺陷，吸收剂在循环过程中损耗大、效率低，还出现
对系统的腐蚀和发泡现象，造成很大的能耗［2-4］，成

本昂贵，而且还会对环境造成污染，大大限制了其在

工业上大范围推广使用．
膜分离技术是一种高效节能的分离技术，在气

体分离方面具有广阔应用前景［5］． 在过去的几十年
内许多科研小组成功地将膜材料应用于不同气体分

离体系，如有机膜［6］、无机膜［7］、MOF［8］和混合基质
膜［9-10］．其中分子筛膜具有分子尺寸均匀、孔隙率

高、优异的热稳定性和化学稳定性等优点，目前已经
有很多关于分子筛膜对气体分离性能的研究和报

道［11-12］，如 MFI［13-14］、FAU［15］、LTA［16］、DDＲ［17］、
CHA［18-19］和 MOＲ［17，20］． Silicalite-1 膜是具有 3 维孔
道结构的，但由于其孔道过大导致其分离性能较低，

因此不适用于分离小分子气体［21］． 另一方面，全硅
DDＲ膜具有八元环( 0． 36 nm × 0． 44 nm) ，且在
CO2 /CH4分离体系中对 CO2 表现出良好的分离性，

但是很小的渗透通量限制了它的工业应用［22］．
SSZ-13 分子筛膜具有规整的 3 维八元环孔道

结构( 0． 37 nm ×0． 42 nm) ，且对 CO2 具有优先吸附

选择性，因此 SSZ-13 分子筛膜对从气体混合物中分
离 CO2 具有潜在应用前景

［22-23］． 此外，分子筛膜对
水的吸附能力强烈依赖于硅铝比，高硅沸石膜是不

可能存在任何孔隙因为水吸附而堵塞的情况，且高

硅分子筛膜具备高热稳定性和耐化学性． 此外高硅
分子筛膜具备低极性以及很少的非沸石孔道［6-8］，

所以高硅 SSZ-13 分子筛膜对 CO2 /CH4 和 CO2 /N2
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小分子气体混合体系是具有优异的分离性能［24］．
本课题组已经成功地制备了 SSZ-13 分子筛

膜［25-29］，在较高的进料压力条件下对 CO2 /CH4 或

C2H4 /C2H6 混合气体体系中的 CO2 或 C2H4也表现

出很好地渗透性能［26］．
为了制备出低缺陷和高性能的高硅 SSZ-13 分

子筛膜，需要对合成条件不断地进行优化，所以系统

地研究合成条件对膜气体分离性能的影响很有必

要．本文在高硅或全硅的合成溶胶( 合成溶胶硅铝
比的变化范围为 40 ～ + ∞ ) 中采用二次水热生长法
制备高硅 SSZ-13 分子筛膜，分别研究了不同晶化条
件( 合成溶胶的 Si /Al 比、H2O /SiO2 比、晶化时间、
晶化温度) 对合成出的高硅 SSZ-13 膜的生长致密程
度以及单气体渗透行为的影响．

1 实验部分

1． 1 合成高硅 SSZ-13 分子筛膜

通过 2 次水热合成法在多孔莫来石支撑体外表
面制备高硅 SSZ-13 分子筛膜．采用涂抹法将自制的
SSZ-13 晶种均匀地涂抹在 10 cm长的多孔莫来石支
撑体( 外径 12 mm，内径 8 mm，平均孔径 1． 3 m，Ni-
kkato公司) 外表面上． SSZ-13 晶种的平均尺寸约为
500 nm．摩尔配比为 1． 000 SiO2 ∶ 0 ～ 0． 025 Al2O3 ∶
0． 100 Na2O∶ 40． 000 ～ 150． 000 H2O∶ 0． 1000 TMAda-
OH ( N，N，N-三甲基-1-金刚烷胺) ，合成所需材料与
制备流程在之前的工作中已经有过介绍． 为了制备
出均相的合成溶胶需要在室温下不断地机械搅拌

2 d．将涂抹晶种的支撑体垂直置于已经放入合成溶
胶的不锈钢反应釜中，在 160 ～ 180 ℃烘箱中水热反
应 12 ～ 60 h．反应完成后取出膜，用去离子水不断冲
洗至中性，然后将其放入常温烘箱中烘干，然后再将

烘干后的膜放入 550 ℃的马弗炉中煅烧 15 h，升温
和降温速率均为 0． 3 ℃·min －1 ． 煅烧结束后放入
100 ℃的常温烘箱中贮存，备用．

1． 2 表征与性能测试

采用型号为 Hitachi SU8020 的场发射扫描电子
显微镜( FE-SEM) 来观察分子筛膜表面晶粒的尺寸
和形貌以及膜层断面厚度和致密程度． 采用型号为
Ultima IV的 X-射线衍射仪( XＲD) 来测定分子筛膜
的取向和结晶程度，测试条件为 Cu Kα 辐射，石墨单

色器，管压 40 kV，管流 40 mA，2θ 角度扫描范围为
5° ～ 45°，步长为 0． 02 °·min －1 ．

采用单气体渗透性来测定膜的分离性能，采用

Wicke-Kallenbach法在 303 K 和 0． 4 MPa 条件下进
行测试．将高硅 SSZ-13 分子筛膜置于不锈钢膜组件
中，其中膜的两端分别交替用 3 个硅胶圆型圈和 2
个不锈钢圈密封．气体组分透过膜的有效长度默认
为 6 cm．

2 结果与讨论

2． 1 合成溶胶中 Si /Al比对高硅 SSZ-13 分子筛膜
的影响

分子筛膜的亲 /疏水性强烈依赖 Si /Al比． Si /Al
比越高，分子筛膜的疏水性越强，越有利于气体分

离; Si /Al比越低，分子筛膜的亲水性越强，越有利于
液体分离［29］．另外，相比于低硅条件下，在高硅条件
下制备的分子筛膜的缺陷较少［30］． 因此，本文研究
合成溶胶中的 Si /Al比对高硅 SSZ-13 分子筛膜的影
响．图 1 为不同 Si /Al 比合成溶胶制备出高硅 SSZ-
13 分子筛膜的 XＲD 图谱，从图 1 可见，在不同 Si /
Al比( Si /Al = 40 ～ + ∞ ) 溶胶合成出的高硅 SSZ-
13 分子筛膜都具有典型的 CHA 型特征衍射峰，而
且没有任何杂晶峰出现． 随着合成溶胶中 Si /Al 比
的降低，分子筛膜的结晶度呈现先增加后减小的趋

势，这是由于 Si /Al比过低，分子筛膜层表面的晶体
被溶解，从而导致结晶度降低．图 2 为不同 Si /Al 比
合成溶胶制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜 SEM 照片，
分子筛膜层的厚度不受合成溶胶中 Si /Al 比的影
响，约为 5 m，但合成溶胶中 Si /Al 比会影响分子筛
的晶体形貌．从图 2 ( a) 、图 2 ( c) 可以看出，当合成
溶胶中 Si /Al比较高时晶体呈椭球型且尺寸较大;
从图 2( e) 、图 2 ( g) 可以看出，当合成溶胶中 Si /Al
比较低时晶体趋向于四面体状且尺寸变小; 图 2( d)

( a) ∞，( b) 200，( c) 125，( d) 40．

图 1 不同 Si /Al 比合成溶胶制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜
XＲD图谱
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则显示高硅时膜层更为致密． 分子筛膜的气体分离
性对膜层中的缺陷是非常敏感的，表 1 列出了不同
Si /Al比合成溶胶制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜的单
气体渗透行为数据． 当合成溶胶中 Si /Al 比为 200

时，本研究中的分子筛膜 CHA型分子筛的衍射峰强
度最高( 见图 1b) ，而且分子筛膜层生长更致密( 见
图 2c 和图 2d) ，因而制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜
( M-2) 的渗透性能最优( 见表 1) ．

( a，b ) ∞，( c，d) 200，( e，f ) 125，( g，h ) 40．

图 2 不同 Si /Al比合成溶胶制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜 SEM照片

表 1 不同 Si /Al比合成溶胶对高硅 SSZ-13 分子筛膜单气体渗透性能 ( 25 ℃，0． 4 MPa)

编号 Si /Al
渗透速率( mol·m －2·s － 1·Pa －1 )

CO2 CH4

αCO2 /CH4

M-1 ∞ 8． 88E-8 3． 15E-9 29

M-2 200 3． 00E-7 7． 66E-9 39

M-3 125 1． 94E-7 1． 01E-8 25
M-4 40 4． 63E-7 1． 33E-7 5

2． 2 合成溶胶中 H2O /SiO2 比对高硅 SSZ-13 分子
筛膜的影响

合成溶胶中水含量的增加会导致溶胶合组分浓

度相应地降低．在水热反应过程中，混合物间的传质
性能和碱性对水浓度的变化是十分敏感的． 稀释反
应混合物，会使凝胶中各种活性组分的浓度降低，因

此，在膜制备过程中，合成溶胶中水的含量起着至关

重要的作用．图 3 为不同 H2O /SiO2 比合成溶胶制备

出高硅 SSZ-13 分子筛膜的 XＲD 图谱． 从图 3 可以
看出，基于不同 H2O /SiO2 比的高硅 SSZ-13 分子筛
膜都具有纯相的 CHA型特征衍射峰，没有其他杂晶
峰的产生，而且随着 H2O /SiO2 比的增加，结晶度逐

渐减弱．图 4 为不同 H2O /SiO2 比合成溶胶制备的高

硅 SSZ-13 分子筛膜的 SEM 照片． 膜层的厚度不受
合成溶胶中 H2O /SiO2 比的影响．图 4( a) 、图 4( e) 、

图 4( g) 显示出 H2O /SiO2 比分别为 40、120、150 时，

膜层表面是不致密的，而图 4 ( c) 显示出 H2O /SiO2

比为 80 时，膜层表面最为致密． 这归因于低 H2O /
SiO2 比时溶液中存在更多的晶核，进而产生很多缺

陷; 另一方面，高 H2O /SiO2 比时，溶胶提供的营养

不足以支撑晶体在膜表面更好地生长，从而导致膜

层缺陷的产生．表 2 列出了不同 H2O /SiO2 比合成溶

胶制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜的单气体渗透行为
数据．从表 2 可知，随着 H2O /SiO2 比的增加，选择性

呈现出先增大加后减小的趋势，并且在 H2O /SiO2

比为 80 时膜的分离性达到最大值．

( a ) 40，( b ) 80，( c ) 120，( d ) 150．

图 3 不同 H2O /SiO2 比合成溶胶制备的高硅 SSZ-13 分子

筛膜 XＲD图谱

2． 3 2 次水热法中晶化时间与温度对高硅 SSZ-13

分子筛膜的影响

在水热反应的分子筛膜形成初期，晶化温度和
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时间会对晶核的形成以及生长产生很大的影响． 此
外，由于膜表面晶体的生长取向是随机的，因此晶化

条件会对晶体形貌以及分子筛膜的微观结构造成一

定的影响．图 5 和图 7 分别为不同晶化时间和温度
条件下制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜的 XＲD 图谱．

图 6 和图 8 分别为不同晶化时间和温度条件下制备
的高硅 SSZ-13 分子筛膜的 SEM 照片． 表 3 和表 4

分别列出了不同晶化条件下高硅 SSZ-13 分子筛膜
的单气体渗透行为数据． 图 5 和图 6 显示改变晶化
条件均合成出纯相的 CHA型特征衍射峰，随着晶化
温度或时间的增加，结晶度逐渐增强．由图 6( b) 、图
6( d) 、图 6 ( f) 、图 6 ( h) 、图 6 ( j) 和图 7 ( b ) 、图 7
( d) 、图 7 ( f) 可以发现，随着晶化温度或时间的增

加，膜层逐渐增厚．而在分子筛膜应用于气体分离方
面，膜的厚度越薄，越有利于气体的透过．图 7( g) 显
示当晶化时间为 48 h 时，膜层表面最为致密． 图 8
( a) 、图 8( b) 显示当晶化温度为 160 ℃时，膜层最薄
且致密．表 3 显示随着时间的延长，膜的选择性逐渐
增强，当合成时间为 48 h 时，膜的选择性能达到最
佳，继续延长反应时间至 60 h 时，分子筛晶体颗粒
逐渐增大，容易导致分子筛层的晶间孔和缺陷增多，

进而导致分子筛膜的气体选择性降低． 从表 4 可以
明显地看出，随着温度的提高，膜的选择性逐渐降

低．综合上述表征数据可以得出，最佳晶化条件为
160 ℃和 48 h．

( a，b ) 40，( c，d ) 80，( e，f ) 120，( g，h ) 150．

图 4 不同 H2O /SiO2 比合成溶胶制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜 SEM照片

表 2 不同 H2O /SiO2 比合成溶胶对高硅 SSZ-13 分子筛膜单气体渗透性能 ( 25 ℃，0． 4 MPa)

编号 H2O /SiO2

渗透速率( mol·m －2·s － 1·Pa －1 )

CO2 CH4

αCO2 /CH4

M-5 40 5． 05E-7 2． 40E-8 22
M-2 80 3． 00E-7 7． 66E-9 39
M-6 120 3． 60E-7 1． 08E-8 33
M-7 150 9． 27E-7 9． 94E-7 1

( a) 12 h，( b) 24 h，( c) 36 h，( d) 48 h，( e) 60 h．

图 5 不同晶化时间制备的高硅 SSZ-13分子筛膜 XＲD图谱

( a) 160 ℃，( b) 170 ℃，( c) 180 ℃ ．
图 6 不同晶化温度制备的高硅 SSZ-13分子筛膜 XＲD图谱
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( a，b) 12 h，( c，d) 24 h，( e，f) 36 h，( g，h) 48 h，( i，j) 60 h．
图 7 不同晶化时间制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜 SEM照片

( a，b) 160 ℃，( c，d) 170 ℃，( e，f) 180 ℃ ．
图 8 不同晶化温度制备的高硅 SSZ-13 分子筛膜 SEM照片

表 3 晶化时间对高硅 SSZ-13 分子筛膜单气体渗透性能( 25 ℃，0． 4 MPa)

编号 晶化时间 /h
渗透速率( mol·m －2·s － 1·Pa －1 )

CO2 CH4

αCO2 /CH4

M-8 12 5． 06E-7 4． 97E-8 14
M-9 24 3． 01E-7 1． 53E-8 20
M-10 36 3． 01E-7 1． 01E-8 30
M-2 48 3． 00E-7 7． 66E-9 39
M-11 60 3． 18E-7 17． 14E-8 5

表 4 晶化温度对高硅 SSZ-13 分子筛膜单气体渗透性能 ( 25 ℃，0． 4 MPa)

编号 晶化温度 /℃
渗透速率( mol·m －2·s － 1·Pa －1 )

CO2 CH4

αCO2 /CH4

M-2 160 3． 00E-7 7． 66E-9 39
M-12 170 4． 21E-7 2． 99E-8 14
M-13 180 3． 89E-7 3． 93E-8 12

3 结论

考察了合成溶胶中的 Si /Al 比、H2O /SiO2 比以

及晶化时间和温度等合成条件对高硅 SSZ-13 分子
筛膜生长及其单气体渗透性能的影响． 当合成溶胶
中 Si /Al比和 H2O /SiO2 比分别为 200 和 80，晶化时
间和晶化温度分别为 48 h和 160 ℃时，在管状的莫
来石支撑体上能制备一层薄且致密的高硅 SSZ-13
分子筛膜． 在 25 ℃、0． 4 MPa 的测试条件下，高硅

SSZ-13 分子筛膜对 CO2 的渗透速率为 3． 0 ×
10 －7 mol·m －2·s － 1·Pa －1，理想选择性为 39．
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The Effects of Synthesis Condition on Single Gas Permeation Performance of
High Silica SSZ-13 Zeolite Membrane

ZHU Meihua，YUAN Xiaolei，LIANG Li，WU Qingxi，ZHANG Shikun，WANG Heli，ZHANG Fei，CHEN Xiangshu*

( Jiangxi Inorganic Membane Materials Engineering Ｒesearch Center，College of Chemical and Chemistry Engineering，
Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: High silica SSZ-13 zeolite membranes are prepared on the outer surface of the porous mullite support by
secondary hydrothermal synthesis． Effect of synthesis conditions，such as SiO2 /Al2O3 and H2O /SiO2 ratios of the
precursor synthesis gel，crystallization time and temperature，on the single gas permeation performance of high silica
SSZ-13 zeolite membranes are studied in details in this work． The CO2 and CH4 single gas permeation performance
of high silica SSZ-13 zeolite membranes are greatly depended on the Si /Al ratio of the precursor gel，the high silica
SSZ-13 zeolite membranes shows well gas separation performance for CO2 /CH4 separation． The initial synthesis gel
with the medium H2O /SiO2 ratio and crystallization conditions are crucial to zeolite crystals morphology，zeolite lay-
er thickness and single gas permeation performance of high silica SSZ-13 zeolite membrane． When the molar compo-
sition of the precursor synthesis gel，the crystallization temperature and time are 1． 000 SiO2 ∶ 0． 100 Na2O∶ 0． 100
TMAdaOH∶ 80． 000 H2O ∶ 0． 005 Al2O3，160 ℃ and 48 h，the CO2 permeances is 3． 0 × 10 －7 mol ·m －2·s － 1·
Pa －1and CO2 /CH4 separation factor of the as-synthesized SSZ-13 zeolite membrane is 39．
Key words: high silica SSZ-13 zeolite membrane; Si /Al ratio; CO2 /CH4 gas separation
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