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摘要    采用两步原位水热合成法在新型多孔二氧化硅陶瓷管上成功合成出高性能的silicalite-1
分子筛膜, 60℃时乙醇/水的分离系数达到了 84, 透量达到了 0.56 kg/(m2·h). 利用扫描电子显微

镜(SEM)对其进行了表征; 研究了不同合成条件对silicalite-1 分子筛膜乙醇/水分离性能的影响. 
实验结果表明, 在相同的合成条件下, 利用甘油-水的混合溶液填充陶瓷管载体后, 可以提高膜的

平均透量约 26%. 多次活化结果表明, 二氧化硅载体上合成的分子筛膜以活化速率 4 /min℃ 升温

到 400℃并活化 5 h, 仍然保持原来的分离选择性. 由此说明, 二氧化硅载体更适合高性能

silicalite-1 分子筛膜的制备. 
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近年来, 由于分子筛膜在一系列工业过程中具

有潜在的重要应用价值, 众多科研人员对分子筛膜

制备这一领域给予了足够的重视, 并相继报道了在

不同载体上制备出各种分子筛膜[1~6]. 与此同时, 有
关分子筛膜制备和表征方面所取得的一些重要进展

也有相关文献进行了总结和归纳[7~10]. 在众多的分子

筛膜制备中, MFI(包括silicalite-1 和ZSM-5)型分子筛

膜一直是研究的重点, 主要是因为该类型分子筛膜

适合于分离一些重要的化工产品, 如将对-二甲苯从

它的同分异构体中分离出来[11,12]. 对于silicalite-1 分

子筛膜来说, 由于其具有比ZSM-5 分子筛膜更强的

疏水、亲有机物的特性, 另一个重要的应用领域是从

含有低浓度有机物的水溶液中回收有机物[2~6], 例如, 
从乙醇发酵液中分离产物乙醇 [2]. 在利用silicalite-1
分子筛膜分离醇/水混合物时, 由于只有醇和少量水

通过分子筛膜, 其能耗要低于传统的分离方式(如真

空蒸馏、溶剂萃取及CO2气体夹带等), 这有利于解决

当前所面临的乙醇发酵液中产物乙醇的回收问题. 
为了制备高性能的 silicalite-1 分子筛膜, 载体的

影响至关重要. 氧化铝载体在水热合成过程中会部 
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分溶解, 并由此导致了silicalite-1 分子筛膜疏水性的

降低. 因此, 氧化铝载体不适合silicalite-1 分子筛膜

的制备. Geus等人[13]指出, 将陶瓷或金属载体用多孔

二氧化硅过渡层进行修饰可以提高所合成分子筛膜

的分离性能, 并建议采用过渡层修饰的方法来减少

载体的影响. 2003 年, Lai等人[14]在实验中发现, 氧化

铝载体表面二氧化硅过渡层的存在消除了活化过程

中由于热应力而产生的裂纹, 并制备出高性能的分子

筛膜. 为了消除氧化铝载体所产生的不利影响, 本文

利用自制的二氧化硅陶瓷管替代氧化铝载体, 成功制

备出具有较高分离性能的silicalite-1分子筛膜, 并详细

探讨了不同二次合成条件以及载体利用混合溶液填充

与否对合成silicalite-1 分子筛膜所产生的影响.  

1  实验 

1.1  分子筛膜的合成 

多孔二氧化硅陶瓷管载体用注浆法制备. 膜管

的外径为 11 mm, 内径为 7 mm, 长度约为 90 mm, 载
体孔径为 0.3 μm, 孔隙率为 45%. 

制 备分 子筛 膜的 合成 液由 四丙 基溴 化铵

(TPABr)、NaOH、硅溶胶和蒸馏水混合制得. 合成液

的摩尔比为: TPABr:0.25 Na2O:10 SiO2:800 H2O. 分
子筛膜利用两步原位水热合成法制备, 每次合成前

陶瓷管用甘油-水的混合溶液进行填充来减少合成液

对载体的浸入, 与之对照的陶瓷管没有进行填充. 陶
瓷管载体用聚四氟乙烯支架密封、固定后, 放入内衬

聚四氟乙烯的高压反应釜中, 然后加入合成液. 每次

晶化前将反应釜放入 60℃的烘箱中老化 12 h (部分陶

瓷管在第二次晶化前没有进行老化), 然后升高到

180℃, 晶化一定时间后取出, 冷却至室温, 蒸馏水

洗涤后 80℃烘干, 最后于 500℃活化 12 h除去分子筛 

孔道内的模板剂.  

1.2  分子筛膜的表征 

利用扫描电子显微镜(SEM)观察载体表面分子

筛膜的生长情况及膜的厚度等. 扫描电子显微镜照片在

JEM-1200 扫描电子显微镜上拍摄, 样品表面喷涂金膜.  

1.3  分子筛膜的渗透汽化性能评价 

活化后的分子筛膜密封在膜组件中, 利用渗透

汽化装置测试乙醇/水的分离性能. 原料液和渗透液

中乙醇和水的浓度通过HP-5890A气相色谱来测定 . 
膜的透量通过称量收集的渗透产物来计算; 膜的分

离系数定义为αA/W=(YA/YW)/(XA/XW), 其中YA, YW, XA

和XW分别代表乙醇 (A)和水(W)在渗透液和原料液

中的浓度. 

1.4  分子筛膜的热稳定性评价 

选取除去模板剂的 silicalite-1 分子筛膜(S-1), 以
0.2~5℃/min 的升温速率升温到 400℃并活化 5 h, 利
用渗透汽化装置考察该膜的乙醇/水分离能力, 并由

此评价该膜的热稳定性. 

2  结果与讨论 
2.1  混合填充溶液对膜分离性能的影响  

图 1 所示为二氧化硅载体上合成 silicalite-1 分子

筛膜的 SEM 照片. 从扫描电子显微镜照片可以看 
出, 二者表面的分子筛晶体紧密连生, 均形成了完整

的分子筛膜, 这可以通过表 1 中的渗透汽化数据得到

证实. 比较图 1(a)和(c)可以看出, 利用混合溶液填充

后, 膜表面分子筛晶体的粒径明显变小, 这可能是陶

瓷管内部渗出的甘油所致, 渗出的甘油部分起到了模

板剂的作用, 增加了载体表面成核中心的数目; 从侧

面照片可以看出, 二者的厚度大体相同, 约为 40 μm.  

表 1  混合填充溶液对 silicalite-1 分子筛膜分离性能的影响 
膜 老化温度/℃ 老化时间/h 合成时间/h 合成温度/℃ 填充与否 透量/kg·m−2·h−1 分离系数

S-1a) 60+60 12+12 22+10 180 是 0.56 84 
S-2 a) 60+60 12+12 22+10 180 是 0.52 65 
S-3 a) 60+60 12+12 22+10 180 否 0.37 84 
S-4 a) 60+60 12+12 22+10 180 否 0.48 70 

文献[3]b) 无 无 24+48 185 否 0.16 31 
文献[4]c) 无 无 24−144 170 否 0.40 47 

a) 原料液乙醇浓度: 3%(质量浓度), 原料温度: 60℃; b) 原料液乙醇浓度: 5%(质量浓度); c) 原料液乙醇浓度: 5%(体积浓度) 
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图 1  二氧化硅载体表面 silicalite-1 分子筛膜的 SEM 照片 

(a) 表面和(b)侧面(溶液填充); (c)表面和(d)侧面(无填充) 
 

表 1 所示数据为混合填充溶液对silicalite-1 分子

筛膜分离性能的影响. 从表 1 中的数据可以看出, 利
用混合溶液填充后, 分子筛膜(S-1 和S-2)的平均透量

和分离系数分别为 0.54 kg/(m2·h)和 74; 而没有填充

所合成分子筛膜(S-3 和S-4)的平均透量和分离系数分

别为 0.43 kg/(m2·h)和 77. 利用混合溶液填充后可以

提高膜的平均透量约 26%. 原因在于利用混合溶液

填充可以有效减少膜的渗透阻力, 这可以通过观察

到的实验现象得到证实. 每次水热合成后, 没有填充

的陶瓷管内部充满了合成液, 陶瓷管内部的底端形

成了一层分子筛; 而填充的陶瓷管内部则没有明显

的分子筛层生成. 由此说明, 填充溶液能够减少分子

筛晶体在载体孔内的生成, 这有利于膜渗透阻力的

降低. 将表 1 中的数据与文献报道的结果[3,4]相比, 二
氧化硅陶瓷管上合成的silicalite-1 分子筛膜具有更高

的分离性能 . 这说明, 二氧化硅载体更适合高性能

silicalite-1 分子筛膜的制备.  

2.2  晶化时间及老化对膜分离性能的影响 

表 2 所示数据为晶化时间对 silicalite-1 分子筛膜 

分离性能的影响. 从表 2 中的数据可以看出, 所有分

子筛膜的分离系数均低于 60. 这说明, 较短的第一次

晶化时间不利于高选择性分子筛膜的合成. 虽然分

子筛膜 S-8 总的晶化时间与表 1 中 S-1, S-2 相同, 所
用的合成液也相同, 但前者的平均分离系数远低于

后者. 产生这一结果的原因在于: 较短的第一次晶化

时间容易产生较大的缺陷, 且缺陷的数目也有所增

加, 这可以通过水的渗出速率得到证实. 这些较大的

缺陷在较长的第二次晶化时间条件下也不能得到有

效消除, 致使所合成分子筛膜的分离性能下降. 因此, 
控制合适的晶化时间才能制备高性能的分子筛膜. 

图 2 所示为第二次晶化前没有进行老化所合成

分子筛膜的 SEM 照片. 比较图 2 与图 1(a), (b)可以看

出, 第二次晶化前没有进行老化所合成的分子筛的

晶粒明显增大, 同时膜的厚度也增加了约 10 μm. 产
生这种现象的原因在于老化有利于晶核在膜表面和

溶液中的形成, 二者由于能够同时消耗养料而导致

膜的生长速率降低; 如果第二次晶化前没有进行老

化, 由于第一次合成后膜表面的微小分子筛晶体能 
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表 2  晶化时间对silicalite-1 分子筛膜分离性能的影响  

a)

膜 老化温度/℃ 老化时间/h 合成时间/h 合成温度/℃ 填充与否 透量/kg·m−2·h−1 分离系数

S-5 60+60 12+12 10+10 180 是 0.65 51 

S-6 60+60 12+12 10+14 180 是 0.59 56 

S-7 60+60 12+12 10+18 180 是 0.63 48 

S-8 60+60 12+12 10+22 180 是 0.47 45 

a) 数据均为两个分子筛膜的平均值; 原料液乙醇浓度: 3%(质量浓度); 原料温度: 60℃ 
 

 
图 2  二氧化硅载体表面 silicalite-1 分子筛膜(S-9)的 SEM 照片 

(a) 表面; (b) 侧面 
 

够起到晶核的作用, 导致第二次晶化过程中分子筛

晶体在膜表面优先生长, 致使所合成分子筛膜的厚

度达到了约 50 μm. 
表 3 所示数据为老化及晶化时间对 silicalite-1 分

子筛膜分离性能的影响. 从表中的数据可以看出, 第
二次晶化前没有进行老化虽然能够合成出具有较高

分离系数的分子筛膜, 但膜的透量有所降低, 单纯延

长第二次晶化时间并不能有效提高膜的分离系数 , 
还在一定程度上降低了膜的透量. 原因在于该条件

下合成的膜具有相对较高的渗透阻力, 阻力主要来

源于以下两方面: 一是乙醇分子通过较厚的分子筛

膜层需要经过更长的路径, 因而渗透阻力增加; 二是

分子筛晶体在载体孔内形成所产生的阻力. 因此说, 
为了提高膜的分离性能, 在保证膜完整性的同时, 既 

要减少膜的厚度, 同时还应该减少或避免分子筛晶

体在载体孔内以及陶瓷管内表面的形成. 

2.3  Silicalite-1 分子筛膜的热稳定性 

图 3 所示为不同活化速率对 silicalite-1 分子筛膜

(S-1)分离性能的影响. 从图 3 可以看出, 二氧化硅载

体上合成的 silicalite-1 分子筛膜具有很高的热稳定性, 
活化速率从 0.2℃/min 逐渐升高到 4℃/min, 该分子筛

膜仍然具有很高的分离性能, 但透量略有降低. 由此

说明, 二氧化硅载体上更适合制备热稳定的 silicalite-1
分子筛膜. 由于载体和分子筛膜层之间的热膨胀系数

不同, 为了避免活化过程中产生裂缺, 合成的分子筛

膜通常采用较低的升温速率进行活化, 如 Holmes 等 
人[15]发现, 活化速率超过 0.25℃/min, 不锈钢载体上合  

 

表 3  老化及晶化时间对silicalite-1 分子筛膜分离性能的影响  

a)

膜 老化温度/℃ 老化时间/h 合成时间/h 合成温度/℃ 填充与否 透量/kg·m−2·h−1 分离系数

S-9 60+无 12+0 22+10 180 是 0.43 79 

S-10 60+无 12+0 22+12 180 是 0.39 66 

S-11 60+无 12+0 22+14 180 是 0.37 65 

S-12 60+无 12+0 22+16 180 是 0.44 78 

a) 数据均为两个分子筛膜的平均值; 原料液乙醇浓度: 3%(质量浓度); 原料温度: 60℃ 
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图 3  活化速率对 silicalite-1 分子筛膜(S-1)分离性能的影响 

 
成的 silicalite-1 分子筛膜就会产生裂缺, 所以采用了

更低的活化速率. 将活化速率升高到 5℃/min, 二氧

化硅载体上合成的分子筛膜的透量和分离系数同时

降低, 虽然产生这种现象的原因还不是很清楚, 但有

一种可能是由于活化速率过快导致分子筛膜出现了

微小的裂缺, 并由此降低了膜的分离性能. 

3  结论 
一系列实验结果表明, 混合填充溶液、老化条件

及晶化时间的选择对膜的合成具有重要影响. 利用

混合溶液对载体进行填充及晶化前进行老化有利于

提高 silicalite-1 分子筛膜的分离性能, 同时二次晶化

时间的选择也是获得高性能分子筛膜的关键因素之

一 . 重复活化的结果表明 , 二氧化硅载体上合成的

silicalite-1 分子筛膜具有很好的热稳定性, 更适合高

性能 silicalite-1 分子筛膜的制备. 
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