
第 ３７ 卷第 ９ 期 现代化工 Ｓｅｐ. ２０１７
２０１７ 年 ９ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

载体改性制备 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜
及其 Ｈ２ / ＣＯ２ 分离性能的研究

李浩阳ꎬ万梦秋ꎬ孙国锋ꎬ刘生鹏∗

(武汉工程大学化工与制药学院ꎬ湖北 武汉 ４３００７３)

摘要:以四乙基氢氧化铵(ＴＥＡＯＨ)为模板剂ꎬ采用传统水热法合成粒径为纳米级 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎮ 利用 γ－甲基丙烯酰

氧基丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ－５７０)对载体表面进行改性ꎬ再用二次生长法在改性载体上成功制备出高性能 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

膜ꎮ 通过 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)和扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛以及 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜进行表征ꎮ 结果表

明ꎬ制备出的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜连续致密ꎬ且结晶度高ꎮ 对 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜进行气体分离测试以评价其性能ꎬ在 ２９８ Ｋꎬ膜
两侧压差为 ０􀆰 １ ＭＰａ 条件下ꎬＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜对 Ｈ２ / ＣＯ２ 的分离选择性从 １􀆰 ４５ 提高到 ６􀆰 ２０ꎬＣＯ２ 的渗透率也高达 １􀆰 ７６×
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　 　 分子筛膜作为一类新型无机膜材料ꎬ不仅具备

传统无机膜的优点ꎬ而且兼有沸石分子筛的特性ꎬ因
此ꎬ展现出非常大的应用价值[１－２]ꎮ ＳＡＰＯ－３４ 分子

筛作为小孔(八元环)分子筛的代表[３－４]ꎬ孔径仅为

０􀆰 ３８ ｎｍꎬ因此 ＳＡＰＯ－ ３４ 分子筛膜在小分子体系

Ｈ２、ＣＯ２、ＣＨ４ 等混合气体的分离应用中具有重要

价值[５－８]ꎮ
二次生长法是目前应用最为广泛的合成 ＳＡＰＯ－

３４ 分子筛膜的有效方法[９]ꎮ 所谓的二次生长法是

通过物理方法先在多空载体表面预涂晶种层ꎬ再把

载体置于分子筛合成液中ꎬ用晶种层引导和促进膜

的生长ꎬ在一定的水热合成条件下晶化成膜ꎮ 晶种

的尺寸、形状、晶种溶液的浓度、晶种层的均匀和厚

度、晶种与基底的结合紧密程度等对合成的分子筛

膜的性能产生重要影响ꎬ因此二次生长法的每一步

都至关重要ꎮ
由于二次生长法存在诸多不足ꎬ所以科研工作

者开发出共价键合二次生长法[１０]ꎮ 共价键合二次

生长法是指在基底表面进行化学修饰ꎬ通过化学反

应引入特定的有机基团ꎬ这些被引入的特定基团可
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以作为基底与分子筛晶体之间的桥梁ꎬ从而达到定

向合成分子筛膜的作用ꎮ ２０１０ 年 Ｙａｎｇ 等[１１] 通过

３－氨丙基三乙氧基硅烷对分子筛膜基底表面修饰ꎬ
使引入的胺基与分子筛的硅醇基发生共价键合ꎬ进
而增加分子筛在基底表面的成核几率ꎬ促使均匀致

密的分子筛膜的合成ꎮ ２０１６ 年 Ｙｏｈａｎａ 等[１２]改进共

价键合原位水热合成法ꎬ采用共价键合二次生长法ꎬ
即使用 ３－氨丙基三乙氧基硅烷对分子筛膜基底表

面修饰ꎬ在此基础上采用二次生长法合成出连续致

密的 ＮａＡ 分子筛膜ꎬ其合成的分子筛膜表现出优异

的气体分离效果ꎮ
笔者用 γ－甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(ＫＨ－５７０)对载体表面进行改性ꎬ采用共价键合二

次生长法合成出连续致密的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜ꎬ膜
气体分离选择性得到大幅提高ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

四乙基氢氧化铵(ＴＥＡＯＨꎬ２５％水溶液)ꎬ浙江

肯特化工有限公司生产ꎻ磷酸(Ｈ３ＰＯ４ꎬＡ􀆰 Ｒ.级)ꎬ西
陇化工股份有限公司生产ꎻ异丙醇铝ꎬＡ􀆰 Ｒ.级ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ硅溶胶(质量分数为

３０％)ꎬ西陇化工股份有限公司生产ꎻ二正丙胺ꎬ
Ａ􀆰 Ｒ.级ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的合成

将四乙基氢氧化铵溶液加入到去离子水中ꎬ搅
拌 ３ ｍｉｎ 后ꎬ将充分研磨的异丙醇铝缓慢加入到上

述溶液中ꎬ快速搅拌 ２ ｈꎬ然后逐滴滴加硅溶胶到上

述溶液中ꎬ快速搅拌 ２ ｈ 后逐滴加入磷酸溶液ꎬ搅拌

２４ ｈ 后得到 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛前驱体溶液ꎬ形成摩

尔比 ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ ｎ( Ｐ ２Ｏ５) ∶ ｎ( ＳｉＯ２) ∶ ｎ( ＴＥＡＯＨ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ∶０􀆰 ６ ∶２􀆰 ０ ∶７０ 的反应凝胶ꎮ 将反

应溶液转移至内衬聚四氟乙烯套的晶化釜中ꎬ并将

其置于 ２００℃烘箱中恒温晶化 ２４ ｈꎬ产物经离心、洗
涤后干燥ꎬ然后置于 ５５０℃的马弗炉中煅烧 ６ ｈ 以除

去模板剂ꎬ最后得到 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎮ
１􀆰 ３　 载体表面改性制备 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜

配制浓度为 ２􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / Ｌ γ－甲基丙烯酰氧基

丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ－５７０)的甲苯溶液ꎬ将处理

后的载体陶瓷管浸泡在上述配制的甲苯溶液中ꎬ
在氮气氛围中于 １１０℃条件下反应 １ ｈꎮ 待反应结

束冷却至室温后ꎬ将载体管放入真空干燥箱于

４０℃下干燥ꎮ 采用浸涂法在表面经过改性的载体

上涂覆一层上述制备的 ＳＡＰＯ－ ３４ 分子筛ꎬ干燥

备用ꎮ
以四乙基氢氧化铵 ( ＴＥＡＯＨ) 和二正丙胺

(ＤＰＡ)为模板剂ꎬ以异丙醇铝为铝源ꎬ磷酸为磷源ꎬ
按照 摩 尔 比 ｎ ( Ａｌ２Ｏ３ ) ∶ ｎ ( Ｐ ２Ｏ５ ) ∶ ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶
ｎ(ＴＥＡＯＨ) ∶ｎ(ＤＰＡ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ∶０􀆰 ３ ∶１􀆰 ０ ∶
１􀆰 ６ ∶１５５ 配置合成液ꎬ具体合成步骤为:首先将充分

研磨后的异丙醇铝缓慢加入到盛有磷酸和水的混合

溶液的烧杯中ꎬ搅拌 ２ ｈ 后逐滴加入硅溶胶ꎬ快速搅

拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ分别加入四乙基氢氧化铵和二正丙

胺ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后快速封口并转移到 ５０℃油浴加热

陈化 ４ ｄꎬ得到成膜溶液ꎮ 将表面经过改性且涂覆有

晶种的载体管竖直浸入装有成膜溶液的不锈钢反应

釜中在 ２１０℃下晶化 ６ ｈꎬ得到的膜用去离子水冲洗

至中性并干燥ꎬ最后将其置于马弗炉中于 ５５０℃下

煅烧 ６ ｈꎮ
１􀆰 ４　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜结构与性能的表征

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛晶种以及 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜

的晶型和结晶度用 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)表征ꎬ测
试条件是管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ２θ 扫描

范围为 ５~５０°ꎮ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)用于观察晶

种和膜的形貌ꎬ其加速电压为 ２０ ｋＶꎮ 采用实验室

自主设计的装置对制备出的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜进

行单气体渗透和混合气体分离以评价其分离性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水热合成法制备 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

在合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛晶种过程中ꎬ采用四乙

基氢氧化铵和二乙胺(ＤＥＡ)２ 种模板剂ꎬ以考察模

板剂对合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的影响ꎮ ２ 种模板剂

制备的分子筛的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ具有 ＣＨＡ 拓扑结构的 ＳＡＰＯ－３４ 纯相在

２θ 为 ９􀆰 ５、１６􀆰 ０、２６°以及 ３１°出现较强的特征衍射

　 　 　 　 　 　 　

１—标准卡片ꎻ２—ＴＥＡＯＨꎻ３—ＤＥＡ

图 １　 ＴＥＡＯＨ 和 ＤＥＡ 作为模板剂合成出的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的 ＸＲＤ 图谱
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峰ꎬ以 ＴＥＡＯＨ 和 ＤＥＡ 为模板剂合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分

子筛 ＸＲＤ 图谱均在上述角度出现衍射峰ꎬ且没有明

显的杂峰出现ꎬ表明制备出的分子筛膜为 ＣＨＡ 拓扑

结构ꎬ结晶度较高ꎬ无其他杂相存在ꎮ
为观察制备的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的形貌结构ꎬ对

其进行扫描电镜(ＳＥＭ)表征ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
可以看出ꎬ用 ＤＥＡ 模板剂合成出的 ＳＡＰＯ－３４ 分子

筛晶体为不完整的立方体ꎬ结晶度低ꎬ形貌差ꎬ不适

合作下一步合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜的晶种ꎮ 而用

ＴＥＡＯＨ 模板剂合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛晶体呈立方

块状ꎬ粒径均一ꎬ形貌好ꎬ结晶度高ꎮ 其粒径平均尺

寸为 ２５０ ｎｍꎬ选择该样作为下一步合成 ＳＡＰＯ－３４
分子筛膜的晶种ꎮ

(ａ)ＴＥＡＯＨ (ｂ)ＤＥＡ

图 ２　 ＴＥＡＯＨ 和 ＤＥＡ 作为模板剂合成出的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的 ＳＥＭ 图谱

２􀆰 ２　 载体表面改性对合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜的

影响

采用二次生长法制备 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜的过

程中ꎬ先对载体表面进行改性ꎬ利用改性剂的共价键

合作用增加基底与 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛晶体间的附着

力ꎬ所用的改性剂为 γ－甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧

基硅烷(ＫＨ－５７０)ꎮ 为确定制备出的分子筛膜的晶

型和结晶度ꎬ对其进行 ＸＲＤ 表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ分子筛膜的 ＸＲＤ 衍射峰与 ＳＡＰＯ－
３４ 分子筛晶体的 ＣＨＡ 构型特征衍射峰完全吻合ꎬ
其余的衍射峰与载体氧化铝的特征峰也一一对应ꎬ
没有出现明显的杂峰ꎮ 因此ꎬ合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子

筛膜的晶体为典型的 ＣＨＡ 构型ꎬ结晶度高ꎮ

１—ＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎻ２—载体ꎻ３—样品

图 ３　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜的 ＸＲＤ 图片

在制备分子筛膜的过程中ꎬ采用传统的二次生

长法制备出 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜ꎬ并与采用载体表面

改性而制备的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜进行比较ꎮ 对 ２
种方法合成出的分子筛膜进行 ＳＥＭ 表征ꎬ如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４(ａ)可以看出ꎬ采用传统的二次生长法制

备出 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜出现晶间缝隙(图中虚线

圈标示)ꎬ这势必会影响其分离效果ꎮ 而由图 ４(ｂ)
可以看出ꎬ采用共价键合二次生长法制备出的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜连续致密ꎬ无晶间裂缝或针孔等

缺陷ꎮ

(ａ)传统二次生长法

(ｂ)载体表面改性

图 ４　 传统二次生长法及载体表面改性制备的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜的气体分离性能测试

采用实验室自主设计的装置对传统二次生长法

制备出的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜(Ｍ１)和共价键合二次

生长法制备出的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜(Ｍ２)进行气体

分离测试ꎬ以评价 ２ 种方法合成出的分子筛膜的分

离性能ꎮ 在 ２９８ ｋ 和膜两侧压差为 ０􀆰 １ ＭＰａ 条件

下ꎬ将 Ｍ１ 和 Ｍ２ 用于 Ｈ２ 和 ＣＯ２ 单气体渗透性能

测试ꎬ其渗透性能与之前文献报道的结果如表 １
所示ꎮ 笔者采用的二次生长法制备的 Ｍ１ 对 Ｈ２ /
ＣＯ２ 分离选择性达到了 ５􀆰 ０７ꎬ是文献[１３]中相同

条件下的 Ｈ２ / ＣＯ２ 分离因子的 ３ ~ ４ 倍ꎬ其 ＣＯ２ 的

渗透率为 ２􀆰 ０３×１０７ ｍｏｌ / ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａꎬ也高于文献值ꎮ
采用 ＫＨ－５７０ 改性载体表面然后用二次生长法制

备出的 Ｍ２ 对 Ｈ２ / ＣＯ２ 分离选择性高达 ６􀆰 ２ꎬ是 Ｍ１
的 １􀆰 ３ 倍ꎬ远远高于文献报道值ꎮ 由于 Ｍ１ 存在晶

间间隙ꎬ所以其气体分离性能弱于 Ｍ１ꎬ但其 ＣＯ２

的渗透率要稍大于 Ｍ１ 对 ＣＯ２ 的渗透率 １􀆰 ７６×１０７

ｍｏｌ / ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａꎮ

􀅰１２１􀅰
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表 １　 Ｍ１、Ｍ２ 以及文献中 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜的

单气体渗透比较

膜
温度 /

℃

渗透率×１０７ /

[ｍｏｌ􀅰(ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ) －１]

选择

因子

Ｈ２ ＣＯ２ Ｈ２ / ＣＯ２

参考

文献

Ｍ１ ３０ １０􀆰 ３０ ２􀆰 ０３ ５􀆰 ０７ 本文

Ｍ２ ３０ １０􀆰 ９２ １􀆰 ７６ ６􀆰 ２０ 本文

ＳＡＰＯ－３４ ３０ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ２３ １􀆰 ４５ [１３]

ＳＡＰＯ－３４ ３０ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ５５ １􀆰 １０ [１４]

２􀆰 ４　 压差对 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜渗透性能的影响

对 Ｍ１ 分子筛膜进行单气体渗透测试ꎬ研究膜

两侧压差对其渗透性能的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬＭ１ 分子筛膜对 Ｈ２ 和 ＣＯ２ 的渗透

率随着膜两侧压差的增大而变小ꎬ而 Ｍ１ 分子筛膜

对 Ｈ２ / ＣＯ２ 混合气体分离因子随着膜两侧压差的增

大先减小后增大ꎮ

１—Ｈ２ 渗透率ꎻ２—选择因子ꎻ３—ＣＯ２ 渗透率

图 ５　 ２９８ Ｋ 下 Ｍ１ 对 Ｈ２ 和 ＣＯ２ 单气体

渗透测试

３　 结论

在二次生长法制备 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜的基础

上开发了共价键合二次生长法ꎬ即采用 γ－甲基丙烯

酰氧基丙基三甲氧基硅烷对合成基底表面改性ꎬ利
用改性剂的共价键合作用增加基底与 ＳＡＰＯ－３４ 分

子筛晶体间的附着力ꎬ成功制备出高性能的 ＳＡＰＯ－
３４ 分子筛膜ꎮ 与常规方法制备的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

膜相比ꎬ所制备的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛膜没有晶间间隙

和针孔等缺陷ꎬ在同等条件下ꎬ对 Ｈ２ / ＣＯ２ 气体分离

选择性更高ꎮ 在 ２９８ ｋ 和膜两侧压差为 ０􀆰 １ ＭＰａ 条

件下ꎬＨ２ / ＣＯ２ 气体理想分离因子从 １􀆰 ４５ 提高到

６􀆰 ２ꎬＣＯ２ 的渗透率从 ０􀆰 ２３×１０７ ｍｏｌ / ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ 提高到

１􀆰 ７６×１０７ ｍｏｌ / ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａꎮ
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