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摘要:采用二次生长法在无有机模板剂条件下水热晶化制备高质量纯相 ＺＳＭ－５ 沸石膜ꎮ 考察了 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比和
ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比对制备 ＺＳＭ－５ 沸石膜及其结构、形貌与渗透汽化异丙醇脱水分离性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在较低 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２
摩尔比或 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比下制备的沸石膜膜层结晶度低ꎻ而在较高 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比或 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比时ꎬ易转晶生成 ｍｏｒ￣
ｄｅｎｉｔｅ 沸石晶体ꎻ仅在 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 １７、ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ９ 时ꎬ制备出高质量纯相 ＺＳＭ－５ 沸石膜ꎬ其膜层平整、连
续、致密且结晶度高ꎬ该膜在渗透汽化异丙醇脱水中具有最佳的分离性能ꎬ其渗透通量为 ３􀆰 ８８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ水对异丙醇的分离
系数达１０ ０００ 以上ꎮ
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　 　 异丙醇是一种重要的有机化工原料和有机溶

剂ꎬ在医药化工、精细化工、电子洗涤等领域具有广

泛用途[１]ꎮ 工业生产中常常需从异丙醇－水混合液

中分离提纯或回收异丙醇ꎬ而常压下异丙醇与水形

成共沸物体系ꎬ分离难度大[２]ꎮ
渗透蒸发(ＰｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎꎬＰＶ)又称渗透汽化ꎬ是

用于分离液体混合物的一种新兴膜分离技术ꎬ其显

著的特点是高效、低能耗、环保且兼容性强ꎬ可以广

泛用于有机物脱水ꎬ尤其适用于普通精馏法等传统

分离方法难以分离的热敏、同分异构体、共沸与近沸

物等体系[３－６]ꎮ
在渗透汽化膜分离过程中ꎬ膜材料是该高新分

离技术的重要组成部分ꎬ是实现液体混合物高效分

离的关键[７]ꎮ 沸石膜材料是近几十年来迅速发展

起来的一种新型无机膜材料[５]ꎬ除拥有一般无机膜

材料良好的热、机械和化学稳定性等优点外ꎬ还继承

了沸石分子筛材料所特有的均一规则的纳米级孔道

结构与可调变的骨架硅铝摩尔比等优良特性ꎬ使得

沸石膜可利用孔道筛分、择形扩散和亲疏水等特性

实现气体、液体混合物在分子水平上的分离ꎬ展现出
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优异的分离特性ꎬ受到人们的极大关注[８－１０]ꎮ 迄今

为止ꎬ人们已成功研制出多种沸石分子筛膜ꎬ如
ＮａＡ[１１]、Ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ[１２]、Ｔ－ｔｙｐｅ[１３]、ＺＳＭ－５[１４] 和 Ｓｉｌｉ￣
ｃａｌｉｔｅ－１[１５] 沸石膜等ꎮ ＺＳＭ－５(Ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｏｃｏｎｙ ｍｏｂｉｌ
ｆｉｖｅ)是一种 ＭＦＩ 型骨架结构的硅酸盐化合物ꎬ其孔

道结构发达ꎬ主孔道窗口为十元环形ꎬ由截面近似为

圆形的“Ｚ”字形孔道和截面呈椭圆形的直孔道交叉

构成ꎬ其 “ Ｚ” 字形孔道平行于 ａ 轴ꎬ拐角大约为

１５０°ꎬ孔道尺寸为 ０􀆰 ５５×０􀆰 ５１ ｎｍꎬ直孔道平行于 ｂ
轴ꎬ孔道尺寸为 ０􀆰 ５６ ｎｍ×０􀆰 ５３ ｎｍ[１６]ꎮ 该孔道尺寸

与工业上许多有机物动力学直径相接近ꎬ使得亲水

型 ＺＳＭ－５ 沸石膜在有机物脱水方面具有极大的应

用潜力[１７]ꎮ
ＺＳＭ － ５ 沸 石 膜 常 常 以 四 丙 基 氢 氧 化 铵

(ＴＰＡＯＨ)或四丙基溴化铵(ＴＰＡＢｒ)为有机模板剂

来制备[１８－１９]ꎬ但在水热晶化成膜后ꎬ有机模板剂留

存于膜层孔道结构中而阻塞孔道ꎬ通常需采用高温

煅烧的方法来去除孔道结构中留存的有机模板剂ꎬ
但由于载体与沸石膜层的热膨胀系数不同ꎬ易使得

原本连续致密的膜层在高温煅烧过程中产生裂纹等

缺陷ꎬ从而导致 ＺＳＭ－５ 沸石膜的分离性能下降ꎮ 与

之对比ꎬ在无有机模板剂条件下制备 ＺＳＭ－５ 沸石膜

可有效避免后续高温煅烧过程中膜层产生裂纹等缺

陷的问题ꎮ 由于 ＺＳＭ－５ 沸石膜制备过程中未使用

昂贵的有机模板剂ꎬ可有效降低 ＺＳＭ－５ 沸石膜的制

备成本ꎬ同时有利于降低晶化及煅烧过程中对环境

形成的污染ꎮ 自 Ｊｏｈａｎ Ｓｔｅｒｔｅ 等[２０] 采用无有机模板

剂条件在石英基质上成功研制出连续且薄的 ＺＳＭ－

５ 沸石膜后ꎬ无有机模板剂条件下合成 ＺＳＭ－５ 沸石

膜受到了研究者们的极大关注[１４ꎬ２１]ꎮ 笔者主要利

用市售廉价的大孔 α－Ａｌ２Ｏ３ 多孔载体管为基质ꎬ利
用变温热浸渍法在载体管外表面涂覆 ＺＳＭ－５ 大小

晶种ꎬ之后利用二次生长法以无有机模板剂条件制

备高质量纯相 ＺＳＭ－５ 沸石膜ꎮ 同时ꎬ详细考察了

Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比和 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比对制备 ＺＳＭ－
５ 沸石膜膜层形貌和结构的影响ꎬ并将制得的 ＺＳＭ－
５ 沸石膜用于渗透汽化异丙醇脱水体系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与试剂

ＺＳＭ－５ 沸石分子筛(晶体尺寸约为 ２ μｍꎬＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 分子比为 ３０)ꎬ上海卓悦化工有限公司生产ꎻ
大孔 α－Ａｌ２Ｏ３ 多孔载体管(内径为 ８ ｍｍꎬ外径为

１２ ｍｍꎬ管长为 ５０ ｍｍꎬ平均孔径为 ２~３ μｍꎬ孔隙率

约为 ３５％)ꎬ广东佛山陶瓷研究所有限公司生产ꎻ十
八水硫酸铝(Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏꎬ质量分数≥９９％)ꎬ
国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 氢 氧 化 钠

(ＮａＯＨꎬ质量分数≥９６％)ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ 硅溶胶 ( ｍＳｉＯ２􀅰ｎＨ２Ｏꎬ 质量分数为

２５􀆰 ０％)ꎬ青岛海洋化工有限公司生产ꎻ 氟化钠

(ＮａＦꎬ质量分数≥９８％)ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ异丙醇((ＣＨ３)２ＣＨＯＨꎬ质量分数≥９９􀆰 ７％)ꎬ
天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＳＭ－５ 沸石膜的制备
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液和去离子水超声清洗干净(ｐＨ 达到 ７ 左右)ꎬ干
燥后置于 ５５０℃马弗炉煅烧 ６ ｈꎬ冷却后放入洁净的

干燥器中备用ꎮ
采用二次生长法制备亲水性 ＺＳＭ－５ 沸石膜ꎬ根

据文献[１４]中所述的变温热浸渍法在 α－Ａｌ２Ｏ３ 多

孔载体管外表面涂覆 ＺＳＭ－５ 大小晶种ꎮ 按摩尔配

比为 １ＳｉＯ２ ∶０􀆰 ０５Ａｌ２Ｏ３ ∶ａＮａ２Ｏ ∶ｂＮａＦ ∶４５Ｈ２Ｏ 配置晶

化成膜液ꎬ在室温下搅拌 ２ ｈ 后ꎬ再将 ＺＳＭ－５ 晶种

管和晶化成膜液转移至不锈钢反应釜中ꎬ置于

１７５℃下静态晶化反应 ２４ ｈꎮ 待晶化结束ꎬ取出膜管

并用去离子水反复洗涤至近中性ꎬ最后置于 ８０℃下

干燥过夜ꎮ 采用类似的步骤制备膜管 Ｍ１ ~ Ｍ８ꎬ其
详细的晶化成膜液摩尔组成如表 １ 所示ꎮ

表 １　 沸石膜的晶化成膜液摩尔组成

样品 Ｍ１ Ｍ２ Ｍ３ Ｍ４ Ｍ５ Ｍ６ Ｍ７ Ｍ８

ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２) ０􀆰 １７ ０􀆰 １３ ０􀆰 １５ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２１ ０􀆰 １７ ０􀆰 １７ ０􀆰 １７

ｎ(ＮａＦ) / ｎ(ＳｉＯ２) ０􀆰 ９ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９ ０􀆰 ７ １􀆰 １ １􀆰 ３

１􀆰 ３　 表征与测试

通过日本理学 Ｄ / ｍａｘ－２４００ 型 Ｘ－射线衍射仪

(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)对样品物相及结构类型进

行表征分析ꎬ检测时采用连续线扫描ꎬＣｕ 靶 Ｋα１ 射

线(λ ＝ １􀆰 ５４０ ５６ ｎｍ)ꎬ管内电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为

１００ ｍＡꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ范围

(２θ)为 ５~５０°ꎮ 此外ꎬ利用中科科仪 ＫＹＫＹ－２８００Ｂ
扫描 电 子 显 微 镜 ( Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ
ＳＥＭ)对载体、晶种管和膜表面及截面形貌结构进行

表征ꎬ样品表征前经导电胶固定和真空喷金处理ꎬ以
提高样品导电性ꎮ 并将制备的沸石膜用于渗透汽化

异丙醇脱水性能测试ꎬ原料液为质量分数为 ９０％异

丙醇 / １０％水混合物ꎬ操作温度为 ７５℃ꎬ原料液和渗

透侧产品的组分质量分数通过日本岛津 ＧＣ－２０１８
型气相色谱仪检测分析(ＴＣＤ 检测器ꎬ载气为氢气ꎬ
体积分数为 ９９􀆰 ９９９％)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺＳＭ－５ 沸石膜的制备

载体管、晶种管和沸石膜 Ｍ１ 的扫描电镜照片

和 ＸＲＤ 谱图分别如图 １、图 ２ 所示ꎮ 采用市售廉价

的大孔 α－Ａｌ２Ｏ３ 多孔载体管为基质ꎬ由图 １(ａ)和图

１(ｂ)可以看出ꎬ载体孔道由形状不规则的 α－Ａｌ２Ｏ３

颗粒堆积而成ꎬ所形成的孔径大小不均一ꎬ平均孔径

为 ２~ ３ μｍꎮ 由图 ２ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ２θ 为

２５~４５°范围内显示出 ４ 个典型的 α－Ａｌ２Ｏ３ 特征衍

射峰ꎮ 从图 １(ｃ)可以看出ꎬ载体表层孔道被 ＺＳＭ－５
晶体完全填补修饰ꎬ形成一层连续且致密的 ＺＳＭ－５
晶种层ꎮ 由图 １(ｄ)可以看出ꎬ在制备 ＺＳＭ－５ 晶种

管过程中ꎬ引入的 ＺＳＭ－５ 晶体仅仅沉积于载体管的

表层ꎬ未发现 ＺＳＭ－５ 晶体富集在载体内部孔道之

中ꎬ所形成的 ＺＳＭ－５ 晶种层厚度薄ꎬ约为 ２ μｍꎮ 相

应地ꎬ由图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ谱图上除具有 ４ 个

典型的 α－Ａｌ２Ｏ３ 特征衍射峰外ꎬ在 ２θ 为 ７~ ９°和
２３~２５°范围内还出现了非常微弱的 ＺＳＭ－５ 特征衍

射峰ꎬ这主要是由于晶种层较薄ꎬ同时底部的 α－
Ａｌ２Ｏ３ 具有强的特征衍射峰所致ꎮ

(ａ)载体管表面 (ｂ)载体管截面

(ｃ)晶种管表面 (ｄ)晶种管截面

(ｅ)沸石膜 Ｍ１ 表面 (ｆ)沸石膜 Ｍ１ 截面

图 １　 载体管、晶种管和沸石膜 Ｍ１ 的扫描电镜照片

１—载体管ꎻ２—晶种管ꎻ３—沸石膜 Ｍ１

图 ２　 载体管、晶种管和沸石膜 Ｍ１ 的 ＸＲＤ 谱图
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由图 １(ｅ)可以看出ꎬ膜 Ｍ１ 的表面被一层连续

且致密的晶体颗粒完全覆盖ꎬ同时未观察到明显的

裂缝或缺陷ꎮ 从相应的截面扫描电镜照片图 １( ｆ)
也可判断ꎬ所制备的膜 Ｍ１ 膜层连续且致密ꎬ晶体间

互生性好ꎬ膜层厚度较薄ꎬ约为 ４ μｍꎮ 从图 ２ 中谱

线 ３ 可以分别观察到 ４ 个典型的 α－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＺＳＭ－
５ 特征衍射峰ꎬ且无其他杂相ꎬ表明所制备的膜 Ｍ１
为纯相的 ＺＳＭ－５ 沸石膜ꎮ

将制备的 ＺＳＭ－５ 沸石膜 Ｍ１ 应用于渗透汽化

异丙醇脱水性能测试ꎬ其分离性能结果如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬＺＳＭ－５ 沸石膜 Ｍ１ 渗透汽化异丙

醇脱水的渗透通量为 ３􀆰 ８８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ水对异丙醇

的分离因子高达 １００００ 以上ꎬ该结果进一步表明所

制备的 ＺＳＭ－５ 沸石膜 Ｍ１ 膜层致密、无裂纹或晶间

孔等缺陷ꎮ 因此ꎬ在无有机模板条件下ꎬ通过二次生

长法在大孔 α－Ａｌ２Ｏ３ 多孔载体管外表面制备出高质

量纯相的 ＺＳＭ－５ 沸石膜ꎬ该膜在异丙醇脱水应用中

表现出了优异的分离效果ꎮ
表 ２　 沸石膜的渗透汽化异丙醇脱水分离性能

样品
渗透通量 /

(ｋｇ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

分离

因子
样品

渗透通量 /

(ｋｇ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

分离

因子

Ｍ１ ３􀆰 ８８ >１００００ Ｍ５ １􀆰 ４９ ３７４０

Ｍ２ １􀆰 ７４ ２２８ Ｍ６ １􀆰 ４５ ３８８０

Ｍ３ ２􀆰 ２６ １３９７ Ｍ７ ２􀆰 ９３ ６３５６

Ｍ４ ２􀆰 ８６ ４９９１ Ｍ８ １􀆰 ７１ >１００００

２􀆰 ２　 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比对 ＺＳＭ－５ 沸石膜的影响

碱度在合成沸石晶体中扮演着重要角色ꎬ因此ꎬ
考察 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比对制备 ＺＳＭ－５ 沸石膜的影

响具有重要的意义ꎮ 通过调变反应液中 ＮａＯＨ 的摩

尔量来改变反应液中 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比ꎬ以考察不

同 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比对制备 ＺＳＭ－５ 沸石膜及其结

构、形貌与渗透汽化异丙醇脱水分离性能的影响ꎮ
不同 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比制备的沸石膜 Ｍ２ ~ Ｍ５

的 ＸＲＤ 谱图和扫描电镜照片分别如图 ３ 和图 ４ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ当 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为

０􀆰 １３ 时ꎬ所制备的沸石膜 Ｍ２ 具有强度较弱的

ＺＳＭ－５ 特征衍射峰ꎻ而当 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比继续增

加至 ０􀆰 １５ 时ꎬ从图 ３ 中谱线 ２ 可以看出ꎬＺＳＭ－５ 特

征衍射峰强度增加ꎬ结合图 ２ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ
Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 １７ 时ꎬ沸石膜 Ｍ１ 具有最强

的 ＺＳＭ－５ 特征衍射峰ꎬ该结果说明ꎬＮａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩

尔比的适当增加ꎬ有利于制备高结晶度的 ＺＳＭ－５ 沸

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｍ２ꎻ２—Ｍ３ꎻ３—Ｍ４ꎻ４—Ｍ５

图 ３　 沸石膜 Ｍ２－Ｍ５ 的 ＸＲＤ 谱图

(ａ)沸石膜 Ｍ２ 表面 (ｂ)沸石膜 Ｍ２ 截面

(ｃ)沸石膜 Ｍ３ 表面 (ｄ)沸石膜 Ｍ３ 截面

(ｅ)沸石膜 Ｍ４ 表面 (ｆ)沸石膜 Ｍ４ 截面

(ｇ)沸石膜 Ｍ５ 表面 (ｈ)沸石膜 Ｍ５ 截面

图 ４　 沸石膜 Ｍ２－Ｍ５ 的扫描电镜照片

石膜ꎮ 而当 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比继续增加为 ０􀆰 １９ 和

０􀆰 ２１ 时ꎬ所制备的沸石膜 Ｍ４ 和 Ｍ５ 的 ＸＲＤ 谱图上

均具有典型的 ＺＳＭ－５ 特征衍射峰ꎬ此外ꎬ在 ２θ 为 ９
左右均出现了 ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ 特征衍射峰ꎬ并伴随着

Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比的增加ꎬＺＳＭ－５ 特征峰的强度逐

渐下降ꎬ而 ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ 特征峰强度逐渐增强ꎬ表明过
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高的 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比不利于制备纯相的 ＺＳＭ－５
沸石膜ꎬ易发生转晶生成 ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ 杂晶ꎬ这主要归

因于合成液 ｐＨ 随 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比增加而增大

所致[２２]ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ当 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 １３

和 ０􀆰 １５ 时ꎬ膜表面不平整ꎬ由大量较小的晶体颗粒

覆盖ꎬ而当 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 １９ 和 ０􀆰 ２１ 时ꎬ膜
表面出现其他形貌的颗粒物ꎬ并随 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔

比增加ꎬ杂晶尺寸增加ꎬ膜层厚度增加ꎬ该结果与相

应的 ＸＲＤ 谱图结果相一致ꎮ
将不同 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比制备的沸石膜 Ｍ２ ~

Ｍ５ 分别进行渗透汽化异丙醇脱水性能测试ꎬ其分

离性能结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ沸石膜

Ｍ１ 的渗透汽化异丙醇脱水分离性能优于沸石膜Ｍ２
和 Ｍ３ꎬ这主要归因于随 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比增加ꎬ
ＺＳＭ－５ 沸石膜膜层致密性和晶体结晶度强度提

高ꎮ 而沸石膜 Ｍ４ 和 Ｍ５ 的渗透汽化异丙醇脱水

性能随 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比增加而下降ꎬ这主要归因

于过高的 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比ꎬ膜层逐渐发生转晶ꎬ
同时膜层厚度也在不断增加ꎬ影响水分子渗透透

过膜层ꎮ
根据上述讨论可知ꎬＮａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比对制备

高质量纯相 ＺＳＭ－５ 沸石膜具有重要作用ꎬ当 Ｎａ２Ｏ /
ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 １７ 时ꎬ所制备的 ＺＳＭ－５ 沸石膜 Ｍ１
膜层平整、致密且结晶度高ꎬ同时具有最佳的异丙醇

脱水分离性能ꎬ其渗透汽化异丙醇脱水的渗透通量

达 ３􀆰 ８８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分离因子超过 １０ ０００ꎮ
２􀆰 ３　 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比对 ＺＳＭ－５ 沸石膜的影响

以 Ｆ－为矿化剂的合成液在沸石分子筛材料合

成过程中有利于促进二氧化硅微粒的水解与形成

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键ꎬ加快沸石分子筛晶体生长ꎬ有利于制

得低骨架缺陷与高结晶度的沸石分子筛ꎬ因此ꎬ弄清

Ｆ－含量对制备 ＺＳＭ－５ 沸石膜的影响尤为重要ꎮ 因

此ꎬ通过改变反应液中 ＮａＦ 的摩尔量ꎬ调变 ＮａＦ /
ＳｉＯ２ 摩尔比ꎬ以探究不同 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比对制备

ＺＳＭ－５ 沸石膜及其结构、形貌与渗透汽化异丙醇脱

水分离性能的影响ꎮ
不同 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比制备的沸石膜 Ｍ６ ~ Ｍ８

的 ＸＲＤ 谱图和扫描电镜照片分别如图 ５ 和图 ６ 所

示ꎮ 由图 ５ 中谱线 １ 可以看出ꎬ除 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体的

特征衍射峰外ꎬ还可观察到明显的 ＺＳＭ－５ 特征衍射

峰ꎬ但其强度较沸石膜 Ｍ１ 低ꎬ当 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比

增至 １􀆰 １ 和 １􀆰 ３ 时ꎬ从图 ５ 中谱线 ２ 和图 ６(ｃ)可以

看出ꎬ除 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体和 ＺＳＭ－５ 特征衍射峰外ꎬ在
２θ 为 ９°左右还出现了 ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ 特征衍射峰ꎬ这主

要归因于过大的 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比时ꎬ合成液 ｐＨ 升

高ꎬ易转晶生成 ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ 沸石晶体所致[２２]ꎮ

１—Ｍ６ꎻ２—Ｍ７ꎻ３—Ｍ８

图 ５　 沸石膜 Ｍ６－Ｍ８ 的 ＸＲＤ 谱图

(ａ)沸石膜 Ｍ６ 表面 (ｂ)沸石膜 Ｍ６ 截面

(ｃ)沸石膜 Ｍ７ 表面 (ｄ)沸石膜 Ｍ７ 截面

(ｅ)沸石膜 Ｍ８ 表面 (ｆ)沸石膜 Ｍ８ 截面

图 ６　 沸石膜 Ｍ６~Ｍ８ 的扫描电镜照片

由图 ６ 可以看出ꎬ沸石膜 Ｍ６ 的膜层表面被大

量小颗粒完全覆盖ꎬ从截面图可以判断膜厚度薄ꎬ仅
为 ３ μｍꎮ 当 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比增加为 １􀆰 １ 和 １􀆰 ３
时ꎬ所制备的沸石膜 Ｍ７ 和 Ｍ８ 的表面均可以观察

到 ２ 种形貌的晶体颗粒ꎬ同时膜层厚度随 ＮａＦ /
ＳｉＯ２ 摩尔比增加而增加ꎬ结合相应的 ＸＲＤ 谱图可

以判断出ꎬ散落在膜层表面的颗粒为 ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ 沸

石晶体ꎮ
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将制备的沸石膜 Ｍ６~Ｍ８ 分别应用于渗透汽化

异丙醇脱水ꎬ其分离性能结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
可以看出ꎬ当 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ７ 时ꎬ沸石膜 Ｍ６
的渗透通量为 １􀆰 ４５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ相应的分离系数为

３ ８８０ꎬ较沸石膜 Ｍ１ 低ꎮ 而当 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比增加

为 １􀆰 １ 和 １􀆰 ３ 时ꎬ沸石膜 Ｍ７ 和 Ｍ８ 的渗透通量呈下

降趋势ꎬ分别为 ２􀆰 ９３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 １􀆰 ７１ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
这主要是由于膜层发生转晶ꎬ同时膜层厚度增加

所致ꎮ
Ｆ－的存在对制备高质量纯相的 ＺＳＭ－５ 沸石膜

尤为重要ꎬ且随着 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比的增加ꎬ有利于

促进膜层中 ＺＳＭ－５ 沸石分子筛晶体颗粒的晶化生

长ꎬ而过高的 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比不利于制备纯相的

ＺＳＭ－５ 沸石膜ꎮ

３　 结论

采用二次生长法在无有机模板剂条件下水热晶

化制备高质量纯相的 ＺＳＭ － ５ 沸石膜ꎮ 考察了

Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比和 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比对制备 ＺＳＭ－
５ 沸石膜及其结构、形貌与渗透汽化异丙醇脱水分

离性能的影响ꎬ结果发现ꎬ在 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为

０􀆰 １７ꎬＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ９ 时ꎬ所制得的 ＺＳＭ－５
沸石膜膜层平整、连续、致密、结晶度高且无其他杂

相ꎬ该膜在渗透汽化异丙醇脱水中具有最佳的分离

性能ꎬ其渗透通量为 ３􀆰 ８８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ相应的分离

系数达 １０ ０００ 以上ꎮ
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