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摘要:采用廉价的 N，N-二异丙基乙胺( DIPEA) 为结构导向剂，通过 2 次水热合成法，在大孔管状莫来石

支撑体上成功制备出具有 N2 /CH4 分离性能且重复性良好的 AlPO-18 分子筛膜．对合成的 AlPO-18 分子

筛膜进行了不同单气体的渗透性能测试; 考察了测试压力及温度对 N2、CH4 在 AlPO-18 分子筛膜上的气

体渗透行为影响．在 303 K及 0． 1 MPa压差测试条件下，性能最佳的 AlPO-18 分子筛膜对 N2 的渗透速率

及 N2 /CH4 的理想选择性分别为 0． 91 × 10 －7 mol·m －2·s － 1·Pa －1和 7． 9．
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0 引言

面对能源短缺及环境污染等问题，在高效利用

化石能源如汽油、煤的同时，绿色低碳能源的开发必
不可少［1-2］．天然气( 以 CH4 为主) 作为一种高效的

清洁能源引起了社会广泛的关注． 常规天然气已广
泛应用于人们的日常生活中，如烹饪、燃料方面; 非
常规天然气( 煤层气) 的开采、加工及利用近年来受
到越来越多的重视［3-4］． 煤层气的主要成分为氮气、
甲烷，其中甲烷含量达 80%以上的煤层气才能作为
清洁能源，而井下抽采得到的煤层气中甲烷含量在

30%左右，较高浓度的氮气会降低煤层气的能量密
度和使用效率，对管道运输造成困难［5-7］． 因此，甲
烷-氮气的分离对于高效利用煤层气能源具有重大
意义．相比于低温液化精馏、溶剂吸附等技术，膜分
离技术是一种高效节能、操作便捷、对环境友好、具
有发展前景的分离技术［8-9］． 目前常见的聚合物膜
材料存在耐化学腐蚀性差、不耐高温且渗透性和选
择性的 trade-off限制等． 无机分子筛膜具有良好的
热、水热稳定性及耐腐蚀性，并且具有大小均一的刚
性孔道结构，可实现分子水平的分离［10-11］． 因此，应

用分子筛膜实现氮气-甲烷的高效分离具有潜在的
应用前景．
微孔磷酸铝( AlPOs) 是由 AlO －

4 和 PO +
4 四面体

通过氧原子相连而成的一类具有电中性和无阳离子

骨架的结晶材料，这一骨架特性有利于 AlPOs 孔内
的质量传输［12-13］． AlPO-18 分子筛是具有 AEI 构型
的磷铝分子筛，在 x、y、z 轴方向上具有直行相通的
八元环孔道结构，孔径大小为 0． 380 nm［14］，这与 N2

( 0． 364 nm) 、CH4 ( 0． 380 nm) 的动力学直径相当，
通过分子筛分作用可以实现高 N2 /CH4 分离选择

性． M． L． Carreon等［15-16］首次采用价格较昂贵的四
乙基氢氧化铵( TEAOH) 为结构导向剂在多孔管状
不锈钢支撑体上制备 AlPO-18 分子筛膜，该分子筛
膜表现出强 CO2 /CH4 分离性能，并进一步在多孔管

状α-Al2O3支撑体上制备 AlPO-18 分子筛膜并将其
运用于 N2 /CH4 的分离体系中，该膜同样表现出 N2 /
CH4 的分离特性，其中 N2 的渗透速率高达 10 ×
10 －7 mol·m －2·s － 1·Pa －1 ( 3 076 GPU) ，N2 /CH4

的分离选择性最高达到 4． 6．
低成本的膜材料制备技术以及高效分离的气体

分离膜材料仍是目前研究的热点． 本文采用价格相
对低廉的 N，N-二异丙基乙胺( DIPEA) 为结构导向
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剂，在大孔莫来石支撑体上通过一步水热合成法制

备出纯相且具有高 N2 /CH4 分离性能的 AlPO-18 分
子筛膜，并探究了温度、压力对 N2 和 CH4 在AlPO-
18 分子筛膜中的气体渗透行为影响．

1 实验部分

1． 1 AlPO-18 分子筛的制备

按照 Y． Hasegawa 等［17］的方法在溶胶摩尔配
比为 1Al2O3 ∶ 1P2O5 ∶ 2DIPEA ∶ 60H2O 的体系中对
AlPO-18分子筛进行合成． 将铝源异丙醇铝( Sigma-
Aldrich，98% ) 和磷源磷酸( 天津福晨，85% ) 溶解在
去离子水中，混合搅拌均匀，得到均一溶液后，逐滴

加入结构导向剂 N，N-二异丙基乙胺( DIPEA，Sigma-
Aldrich，99% ) ，继续搅拌 6 h后得到最终溶胶．将上
述溶胶倒入含聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，

密封后，在 433 K 下水热合成 15 h 得到产物，将其
洗净烘干研磨得 AlPO-18 分子筛．

1． 2 AlPO-18 分子筛膜的制备

将长 1 m的莫来石支撑体( 外径为 12 mm，内径
为 8 mm，平均孔径为 1． 3 μm，Nikkato 公司) 切割成
长 6． 5 cm的短管，超声清洗 3 遍后，放入 100 ℃烘
箱中烘干备用，其过程与本课题组报道的一致［18］．
将制备好的 AlPO-18 分子筛晶体涂覆在支撑体上得
到晶种化支撑体备用．
将异丙醇铝、磷酸和去离子水按一定比例混合

搅拌均匀后，再滴加 DIPEA和异丙醇，搅拌老化24 h
得到摩尔比为 1Al2O3∶ 1P2O5 ∶ 4DIPEA∶ 120H2O∶ 4IPA的
溶胶，将老化后的溶胶倒入已放置晶种化支撑体的

不锈钢反应釜中，密封后放入提前预热至 433 K 的

烘箱中，水热合成 15 h 后即刻取出反应釜冷却． 取
出膜，在流动的水中冲洗并在去离子水中浸泡 2 d，
放入 373 K 烘箱中干燥 12 h，在马弗炉中以 753 K
煅烧8 h，升温和降温速率控制为0 ． 5 K·min －1 ．
将煅烧后的 AlPO-18 分子筛膜保存在干燥器中
备用．
1． 3 AlPO-18 分子筛及分子筛膜结构及性能的
表征

通过 X-射线衍射仪( XＲD，Ｒigaku Ultima IV) 表
征合成的 AlPO-18 分子筛和分子筛膜的晶相结构及
结晶度，测试采用 Cu Kα 辐射，管压 40 kV，管流
40 mA，角度扫描范围为 2θ = 5° ～ 45°，步长为
0． 05°．分子筛的形貌大小及分子筛膜表面、断面形
貌和膜层厚度可通过场发射扫描电镜( FE-SEM，Hi-
tachi SU8020) 表征，其加速电压为 5 kV．

N2 和 CH4 气体渗透行为测试在303 K及0． 1 MPa
的压差下进行．测试方法与本课题组之前报道的类
似［19］．膜的两端分别用 2 个硅胶 O型圈密封于不锈
钢组件中，膜的有效面积为 16． 2 cm2 ．单组分( i) 渗
透速率 Pi = Ni / ( A△P) ，其中 Ni是组分 i 透过膜的

通量，单位为 mol·s － 1 ; A 是膜的有效面积，单位为
m2 ;△P是组分 i 在分子筛膜两侧的压差．膜的理想
选择性 S = PN2 /PCH4

．

2 结果与讨论

2． 1 AlPO-18 分子筛的表征

图 1 为制备的 AlPO-18 分子筛晶体的 XＲD 谱
图和 SEM图． 从图 1 ( a) 可看出合成的 AlPO-18 分
子筛在9． 6°、12． 7°、16． 0°和21． 0°处出现的特征峰

( a) 标准 AlPO-18 型分子筛和未煅烧 AlPO-18 晶种 XＲD谱图 ( b) AlPO-18 分子筛的 SEM图

图 1 标准 AlPO-18 型分子筛和未煅烧 AlPO-18 晶种 XＲD谱图及 AlPO-18 分子筛的 SEM图
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与标准的 AlPO-18 相对应，无其它的杂峰出现，并且
特征峰强度较高; 从图 1 ( b) 可看出合成的 AlPO-18
分子筛大小均一，具有六边形形貌，晶体尺寸大小为

800 nm左右，有较好的结晶度，这表明制备出了纯
相且高结晶度的 AlPO-18 分子筛．

2． 2 AlPO-18 分子筛膜的表征

图 2 为莫来石支撑体( a) 、晶种化支撑体( b) 和
AlPO-18 分子筛膜( c) 的 XＲD谱图．图 2 ( b) 中晶种
化支撑体在 9． 6°处出现 AlPO-18 分子筛晶体的特
征峰，这表明晶种已较好地涂覆至莫来石支撑体表

面; 图 2( c) 中 AlPO-18 分子筛特征峰峰值较强且未
出现其它杂晶峰，这表明实验制备出纯相的 AlPO-
18 分子筛膜．晶种化支撑体和 AlPO-18 分子筛晶体
层形貌如图 3 所示． 图 3 ( a) 和图 3 ( c) 分别为晶种
化支撑体的表面和断面 SEM 图，从图 3 可看出: 莫
来石支撑体表面完全被大小800nm左右的六边形

AlPO-18 晶体覆盖，晶种层厚度约为 2 ～ 3 μm．水热
合成制备的 AlPO-18 分子筛膜的表面及断面形貌如
图 3( b) 和图 3 ( d) 所示，立方体 AlPO-18 分子筛晶
体在支撑体表面上交错生长，形成一层连续致密的

膜层，膜层厚度约为 8 μm．

( a) 莫来石支撑体; ( b) 晶种化支撑体; ( c) AlPO-18分子筛膜．

图 2 支撑体和 AlPO-18 分子筛膜的 XＲD谱图

晶种化支撑体: ( a) 表面，( c) 断面; AlPO-18 分子筛膜: ( b) 表面，( d) 断面．

图 3 晶种化支撑体和 AlPO-18 分子筛膜的 SEM图

2． 3 AlPO-18 分子筛膜单气体渗透行为

在 303 K 温度、0． 1 MPa 压差下，对合成出的
AlPO-18 分子筛膜 M1 和 M2 进行了不同动力学直径

分子 H2、CO2、N2、CH4 和 SF6 的单气体渗透性能测

试，结果如图 4 所示． 2 根膜都具有同样的单气体渗
透行为，其趋势为 CO2 ＞ H2 ＞ N2 ＞ CH4 ＞ SF6 ． 除去
CO2 分子，其它气体分子渗透速率随动力学直径增

加而显著下降，而 CO2 分子的渗透速率最高，这是

因为 AlPO-18 分子筛晶体对 CO2 具有优先吸附作
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用，使得 CO2 分子的渗透速率最终高于 H2 分子的

渗透速率．表 1 为 AlPO-18 分子筛膜 M1 和膜 M2 在

H2 /CH4、CO2 /H2、CO2 /N2、CO2 /CH4 及 N2 /CH4 气

体对中的理想分离性能，从表 1 可看出，其理想选择
性均远远大于各气体对的努森扩散系数，均表现出

较高的理想分离性能，与文献［20］报道的具有小孔
八元环孔道结构的分子筛膜类似． M1 对 N2 /CH4 的

理想选择性高达 7． 9，这表明 AlPO-18 分子筛膜在
N2 /CH4 分离体系中有较好的分离性能，本文对其开

展进一步地研究，考察测试压力及温度对 AlPO-18

分子筛膜单气体渗透行为的影响．

图 4 在 303 K温度和 0． 1 MPa压差下，AlPO-18 分子筛膜

对单气体的渗透行为

表 1 AlPO-18 分子筛膜对气体的理想分离性能

理想气体对 M1 M2 努森扩散系数

H2 /CH4 34． 00 19． 00 2． 83
CO2 /H2 2． 67 2． 26 0． 21
CO2 /N2 11． 00 10． 00 0． 80
CO2 /CH4 90． 00 43． 00 0． 60
N2 /CH4 7． 89 4． 24 0． 76

注: 测试温度为 303 K; 测试压差为 0． 1 MPa．

2． 4 测试压差对 N2 /CH4 渗透行为的影响

图 5 为测试压力差对 N2 和 CH4 单气体渗透速

率及理想选择性的影响，从图 5 可观察到: 随着压差
增大到 0． 3 MPa，N2 渗透速率增加至 1． 0 ×10 －7 mol·

m －2·s － 1·Pa －1，当压差继续增加时，N2 渗透速率

基本不变; CH4 的渗透速率随压差增大而略微增加，

当压差为 0． 6 MPa 时，渗透速率达最大( 0． 17 ×
10 －7 mol·m －2·s － 1·Pa －1 ) ，N2 /CH4 的理想选择

性从 7． 9 降至 5． 8． 在 N2 /CH4 体系中，Zong Zhaow-

ang等［16］通过测试单气体吸附等温线及使用理想吸

附溶液理论( IAST) 预测 N2 /CH4 混合物的选择性，

证明了 AlPO-18 分子筛对 CH4 分子吸附量大于 N2

分子，但 N2 的渗透速率大于 CH4，优先透过AlPO-18

分子筛膜，这表明扩散及筛分作用主导了 N2 /CH4

的分离． 而对于有缺陷的膜，N2 动力学直径为

0． 364 nm，小于 AlPO-18 分子筛孔道直径，比 CH4

分子更易进入孔道． 因此，N2 分子不仅从分子筛孔

道通过，而且还从晶间缺陷通过，CH4 分子主要从晶

间缺陷以粘性流为主的扩散透过 AlPO-18分子筛膜．

图 5 在 303 K 温度下测试压差对 N2 和 CH4 单气体通过

AlPO-18 分子筛膜(M-1)渗透速率和 N2 /CH4 理想选

择性的影响

2． 5 测试温度对 N2 /CH4 渗透行为的影响

图 6 给出了测试温度对 N2 和 CH4 单气体渗透

速率及理想选择性的影响． 在 303 K 温度下，N2 渗

透速率及 N2 /CH4 分离理想选择性最大，分别为 1． 2 ×

10 －7 mol·m －2·s － 1·Pa －1和 4． 24． 在本文考察的
测试温度范围( 303 ～ 373 K) 内，随着温度升高，N2

渗透过膜的速率显著降低，而 CH4 的渗透速率变化

不大，导致理想选择性呈现下降的趋势，当温度达到

373 K 时，其理想选择性降至最小( 1． 20 ) ，仍大于
N2 /CH4 分离努森扩散系数( 0． 76) ． W． J． W． Bakker

等［21］提出模型解释温度对分子筛膜单组分渗透的

影响，即单组分气体主要是以表面扩散和气体传质

扩散的形式通过分子筛膜．在低温时，对于可吸附的
气体，其渗透速率随温度升高而降低; 当达到一定温

度时，气体传质扩散会主导单组分透过分子筛膜，此

时气体渗透速率随着温度升高而增加，因此在温度

继续增加的过程中会出现一个最小的渗透值，该值

通常在温度高于 423 K 时出现，但该模型仍能解释
本文中在低温( 298 ～ 373 K) 时渗透下降的现象．对
于 SSZ-13 膜［19］和 SAPO-34 膜［22］，也发现有类似
现象．
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图 6 在 0． 1 MPa压差下测试温度对 N2 和 CH4 单气体通

过 AlPO-18 分子筛膜(M-2)渗透速率和 N2 /CH4 理

想选择性的影响

2． 6 AlPO-18 分子筛膜的重复性

在 303 K测试温度及 0． 1 MPa 压差下，对最优
条件下合成的 3 根 AlPO-18 分子筛膜进行了 N2 和

CH4 的单气体渗透性能测试，结果如表 2 所示．从表

2 可看出: N2 渗透速率最高可达 1． 18 × 10 －7 mol·

m －2·s － 1·Pa －1，平均渗透速率为( 0． 99 ± 0． 16 ) ×
10 －7 mol·m －2·s － 1·Pa －1 ; N2 /CH4 的理想选择性

最大可达 7． 9，平均理想选择性为 5． 57 ± 2． 01．这表
明合成的 AlPO-18 分子筛膜既有高的 N2 /CH4 分离

性能，又具有良好的重复性．
表 2 AlPO-18 分子筛膜的单气体渗透性能

AlPO-18

分子筛膜

单气体渗透速率 / ×

10 －7 mol·m －2·s － 1·Pa －1

N2 CH4

N2 /CH4

理想选择性

M-1 0． 91 0． 12 7． 9

M-2 1． 18 0． 28 4． 2

M-3 0． 89 0． 19 4． 6

平均值 0． 99 ± 0． 16 0． 20 ± 0． 08 5． 57 ± 2． 01

注: 合成凝胶摩尔配比组成为 1Al2O3 ∶ 1P2O5 ∶ 4DIPEA∶

120H2O∶ 4IPA; 合成温度为 433 K; 合成时间和老化时间分别

为 15 h和 24 h; 测试温度为 303 K; 测试压差为 0． 1 MPa．

3 结论

使用单一结构导向剂 N，N-二异丙基乙胺
( DIPEA) 在大孔莫来石支撑体上通过 2 次水热合成
法制备出纯相且高结晶度的 AlPO-18 分子筛膜． 其
在 N2 /CH4 分离体系中，当测试温度及压差分别为

303 K和 0． 1 MPa时，对 N2 的平均渗透速率和理想

选择性分别为( 0． 99 ± 0． 16 ) × 10 －7 mol·m －2·

s － 1·Pa －1和5． 57 ± 2． 01，合成的膜具有良好的重复
性; 并且随着测试温度及压差增加，N2 /CH4 理想选

择性呈现降低的趋势．
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The Studies on N2 /CH4 Separation Performance of AlPO-18 Membranes

ZHAN Tianqi，WU Ting* ，SHI Yuyin，LI Yuqin，GUI Tian，CHEN Xiangshu*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Institute of Advanced Materials，State-Province Joint Engineering Laboratory of Zeolite

Membrane Materials，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: High-performance and reproducible AlPO-18 membranes are successfully prepared on porous mullite sup-
port by secondary hydrothermal synthesis with a low-cost N，N-diisopropylethylamine ( DIPEA) as template for N2 /
CH4 separation． The composed AIPO-18 membranes are measured by single-gas permeances for H2，CO2，N2，CH4，

SF6 ． The influence of temperature and pressure drop on the permeance performance of N2 /CH4 are studied． The best

membrane displays a N2 single gas permeance of 0． 91 × 10 －7 mol·m －2·s － 1·Pa －1 with the ideal selectivity of
7． 9 for N2 /CH4 at 303 K and a 0． 1 MPa pressure drop．
Key words: AlPO-18 membrane; DIPEA; N2 /CH4 separation; gas permeation
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