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摘要:采用水热合成法在 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)为 ２５ ∶１ ∶２２ ∶６００ 的合成液体系中合成高性能的 ＺＳＭ－５ /
ＮａＹ 型复合分子筛膜ꎬ考察了陈化时间、合成液中水的摩尔分数、合成时间以及合成温度对膜的渗透汽化分离性能的影响ꎬ同
时ꎬ考察了 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜的稳定性ꎮ 利用 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 对膜的形态结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在合成液陈化

１８ ｈ 后ꎬ在 １０５℃下晶化 ６ ｈꎬ可成功制备出连续致密的 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜ꎻ在 ７５℃下分离 ９０％的异丙醇 / 水体系ꎬ渗
透侧水质量分数可以达到 ９９􀆰 １５％以上ꎬ渗透通量保持在 ２􀆰 １２ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)以上ꎬ并且具有良好的重复性ꎮ
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　 　 在过去的几十年中ꎬ渗透汽化和蒸汽渗透的微

孔无机膜ꎬ特别是用于水－有机混合物脱水的微孔

无机膜已被广泛研究ꎬ许多类型的膜如沸石膜[１－６]、
碳分子筛[７－９]和非晶硅膜[１０－１１] 已成功合成并报道ꎮ
与聚合物膜相比ꎬ由于其具有较高的热稳定性、化学

稳定性及优异的分离性能ꎬ因此无机膜的渗透蒸发

和蒸气渗透已经在化学工业中获得认可ꎮ
ＺＳＭ－５ 沸石属于 ＭＦＩ 型的中孔(孔径 ０􀆰 ５５ ｎｍ

左右)沸石ꎮ 这类沸石具有特殊的孔结构ꎬ孔径小

且均匀ꎬ具有很高的热稳定性、耐酸性以及优良的择

形催化性能ꎮ 其孔径介于水和大多数有机物之间ꎬ
因此连续致密的 ＺＳＭ－５ 分子筛膜对于水 /有机物混

合溶液的分离是一种很好的选择ꎮ 但 ＺＳＭ－５ 分子

筛膜不仅合成周期长ꎬ并且在载体上的不连续生长

导致其难以大规模地生产应用ꎮ ＮａＹ 型分子筛拥

有八面沸石骨架结构的三维孔道结构ꎬ因此经常作

为一种固体酸材料在催化裂化及异构化等领域广泛

应用[１２－１３]ꎮ 由于 ＮａＹ 型分子筛具有均一的孔道结

构、高的热稳定性以及化学稳定性的特点ꎮ 对于

ＮａＹ 型分子筛来说ꎬ立方体的结构使其在载体上具

有很好的互生性ꎬ因此采用互生性好的 ＮａＹ 型分子

筛来修饰有缺陷的 ＺＳＭ－５ 分子筛膜层ꎮ 通过修饰

后ꎬＺＳＭ－５ 分子筛膜层的缺陷被 ＮａＹ 型分子筛膜层

所覆盖ꎬ从而得到致密、连续的复合分子筛膜ꎮ
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笔者以一次晶化的 ＺＳＭ－５ 分子筛膜为底膜ꎬ采
用 ＮａＹ 型分子筛对 ＺＳＭ－５ 分子筛膜层进行修饰ꎮ
研究了 ＮａＹ 型分子筛膜层的陈化时间、合成温度、
合成时间等条件对合成的 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子

筛膜渗透汽化分离性能的影响ꎬ考察了合成的复合

分子筛膜的重复性ꎮ 并利用 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 对膜的形

态结构进行表征ꎮ

１　 实验试剂与设备

１􀆰 １　 试剂

氢氧化钠ꎬ分析纯(质量分数≥９９％)ꎬ天津市

凯通化学试剂有限公司生产ꎻ铝酸钠ꎬ分析纯(质量

分数≥９８％)ꎬ天津光复精细化工研究所生产ꎻ硅溶

胶ꎬ工业品[ｗ(ＳｉＯ２)＝ ３０􀆰 ０％ꎬｗ(Ｎａ２Ｏ)＝ ０􀆰 ０４５％ꎬ
密度为 １􀆰 １５ ~ １􀆰 １７ ｇ / ｍＬ)ꎬ青岛海洋化工分厂生

产ꎻ异丙醇ꎬ分析纯(质量分数≥９９􀆰 ５％)ꎬ天津市天

力化学试剂有限公司生产ꎻＺＳＭ－５ 沸石膜ꎬ实验室

自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

Ｄ / ｍａｘ－２４００ 型 Ｘ－射线衍射仪ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公

司生产ꎻＶＥＧＡ３ 型扫描电子显微镜ꎬ捷克 ＴＥＳＣＡＮ
公司生产ꎻＧＣ９７９０ 型气相色谱仪ꎬ浙江福立分析仪

器有限公司生产ꎮ １０１ 型电热鼓风干燥箱ꎬ北京市

永光明医疗仪器厂生产ꎻＫＱ－５００Ｅ 型超声波清洗

器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻＳａｒｔｏｒｉｕｓ ＢＳ１０Ｓ
型分析天平ꎬ北京赛多利斯科学仪器有限公司生产ꎻ
ＪＪ－１ 型精密增力电动搅拌器ꎬ常州普天仪器制造有

限公司生产ꎻ７９－１ 磁力加热搅拌器ꎬ常州普天仪器

制造有限公司生产ꎻ渗透汽化装置ꎬ实验室自制ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜的制备

将偏铝酸钠和氢氧化钠溶于去离子水中ꎬ用磁

力搅拌器搅拌至澄清ꎬ随后向澄清溶液中滴加工业

硅溶胶(质量分数为 ３０％水溶液)ꎬＮａＹ 型分子筛合

成液的摩尔比为 ２５ＳｉＯ２ ∶ １Ａｌ２Ｏ３ ∶ ２２Ｎａ２Ｏ ∶６００Ｈ２Ｏꎮ
合成液在室温下剧烈搅拌一段时间后在 ３０℃下静

置老化ꎮ 将负载有 ＺＳＭ－５ 分子筛膜层的载体管两

端密封放入聚四氟乙烯内衬反应釜中ꎬ加入合成液ꎬ
在 １０５℃下进行水热合成ꎮ 合成结束后ꎬ取出 ＺＳＭ－
５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜ꎬ用去离子水反复洗涤至中

性后置于室温下干燥备用ꎮ

２􀆰 ２　 渗透汽化性能测试及表征

将制备好的 ＺＳＭ－ ５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜在

７５℃下分离质量分数为 ９０％的异丙醇 /水体系ꎬ通
过渗透侧含水率以及计算的渗透通量来评价膜的渗

透汽化性能ꎮ 沸石膜进行渗透汽化测试的实验装置

如图 １ 所示ꎮ 将沸石膜管两端用 Ｏ 形橡胶垫圈密

封ꎬ一端将其封闭ꎬ另一端连接真空泵ꎬ然后将膜管

置于待分离的溶液中ꎮ 用橡胶管连接装置各个部分

并将配制好的一定浓度的原料液装入容器后ꎬ加热

至设定的温度ꎬ打开真空泵对膜管进行渗透汽化脱

水测试ꎮ 在理想状态下ꎬ在压力差的作用下水以气

态的形式从膜的外表面渗透到膜内表面ꎬ在渗透侧

用液氮将水蒸汽液化成液态或固态水装入冷阱

中ꎬ通过称取冷阱的质量差得到渗透液的质量ꎬ以
便求得膜的渗透通量ꎮ 最后收集冷阱中渗透液ꎬ
利用气相色谱仪分析原料液和渗透液中的各组分

的含量ꎮ

１—电动搅拌器ꎻ２—原料瓶ꎻ３—原料混合液ꎻ４—膜ꎻ

５—液氮ꎻ６—冷阱ꎻ７—真空泵

图 １　 渗透汽化脱水装置

渗透通量是指在单位时间内单位膜面积上的渗

透组分透过量ꎬ利用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 Ｄ / ｍａｘ－
２４００ 型 Ｘ－射线衍射仪对合成的复合膜进行 ＸＲＤ
表征ꎻ利用捷克 ＴＥＳＣＡＮ 公司生产的 ＶＥＧＡ３ 型扫

描电子显微镜对复合膜的表面进行分析ꎻ利用浙江

福立分析仪器有限公司生产的 ＧＣ９７９０ 型气相色谱

仪测定分离后各组分含量ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 合成时间对复合膜性能的影响

以 ２５ＳｉＯ２ ∶ １Ａｌ２Ｏ３ ∶ ２２Ｎａ２Ｏ ∶ ６００Ｈ２Ｏ 的摩尔比

配置 ＮａＹ 型分子筛膜层合成液ꎬ制备 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ
型复合膜ꎮ 在合成液陈化时间为 １２ ｈ、合成温度为

１０５℃的条件下ꎬ不同合成时间下制备的 ＺＳＭ－ ５ /
ＮａＹ 型复合分子筛膜对 ９０％异丙醇 /水混合溶液的

渗透汽化性能的影响如图 ２ 所示ꎮ
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１—渗透测含水率ꎻ２—渗透通量

图 ２　 不同合成时间复合膜的渗透汽化性能

从图 ２ 中可以看到ꎬ随着 ＮａＹ 型分子筛膜层合

成时间的增加ꎬ复合膜的渗透侧含水率是先增加ꎬ然
后趋于平稳ꎮ

ＮａＹ 型分子筛合成液不同合成时间下制备的

复合膜表面 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)３ ｈ (ｂ)４ ｈ

(ｃ)６ ｈ (ｄ)８ ｈ

图 ３　 ＮａＹ 型分子筛合成液不同合成时间下

制备的复合膜表面 ＳＥＭ 图

从图 ３ 中可以看到ꎬ当合成时间为 ３ ｈ 时ꎬ由于

合成时间过短ꎬＺＳＭ－５ 分子筛膜上层的 ＮａＹ 型分子

筛产量不高ꎬ只有极少部分形成了 ＮａＹ 型分子筛

膜ꎬ膜层不连续且厚度不足以很好地修饰 ＺＳＭ－５ 分

子筛膜层ꎬ因此分离效果很差ꎮ 随着合成时间的延

长ꎬＮａＹ 型分子筛层交互生长且膜层厚度增加ꎬＮａＹ
型分子筛膜层表面逐渐变得致密连续ꎬ当合成时间

延长到 ６ ｈ 时ꎬ就可以得到无缺陷的复合分子筛膜ꎮ
继续增加合成时间ꎬＮａＹ 型分子筛膜层会继续生

长ꎬ在已经平整的膜层表面上进行堆积ꎬ造成膜层的

不平整ꎬ并且会增加膜层厚度ꎮ 使得渗透传质阻力

大幅增加ꎬ过膜压差均分给更厚的膜层导致传质推

动力降低ꎮ 因此会降低复合膜的渗透通量ꎮ 所以ꎬ

当 ＮａＹ 型分子筛层的合成时间为 ６ ｈ 时ꎬ复合膜渗

透汽化性能最好ꎬ渗透侧水质量分数达到 ９９􀆰 ２４５％ꎬ
渗透通量达到 ２􀆰 １４ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
３􀆰 ２　 合成温度对复合膜性能的影响

为了探究合成温度对复合膜渗透汽化性能的影

响ꎬ保持合成液的摩尔比不变ꎬ合成时间为 ６ ｈꎬ考察

不同合成温度下制备的 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子筛

膜在 ７５℃对质量分数为 ９０％异丙醇 /水混合溶液的

渗透汽化性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—渗透测含水率ꎻ２—渗透通量

图 ４　 不同合成温度复合膜的渗透汽化性能

从图 ４ 中可以看到ꎬ随着合成温度的升高ꎬ复合

膜对异丙醇 /水的渗透侧含水率相应升高ꎬ最后趋于

平稳ꎮ
不同合成温度下制备的复合膜表面 ＳＥＭ 图如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)９０℃ (ｂ)１００℃

(ｃ)１０５℃ (ｄ)１１０℃

图 ５　 不同合成温度下制备的复合膜表面 ＳＥＭ 图

从图 ５ 中可以看到ꎬ当合成温度为 ９０℃ 时ꎬ形
成的 ＮａＹ 型分子筛膜层较薄ꎬ并且存在不连续的缺

陷ꎻ随着温度的升高ꎬＮａＹ 型分子筛膜得以继续生

长ꎬ膜层表面开始变得连续致密ꎬ当合成温度为

１０５℃ 时ꎬ 渗 透 侧 水 含 率 从 ９０􀆰 ３５６％ 提 高 到 了
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９９􀆰 ２５３％ꎬ渗透通量从 ２􀆰 ９８ ｋｇ / ( ｍ２􀅰ｈ) 降低到了

２􀆰 １７ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 而当合成温度升高到 １１５℃ 时

复合膜的渗透汽化性能并无明显变化ꎬ但渗透通

量有一定的下降ꎮ 当 ＮａＹ 型分子筛膜层合成温度

为 １００℃时ꎬ复合膜渗透汽化性能最好ꎮ 因此选择

ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜的最优合成温度为

１０５℃ꎮ
３􀆰 ３　 陈化时间对复合膜性能的影响

为了探究陈化时间对复合膜的渗透汽化性能的

影响ꎬ合成液的摩尔比仍为 ２５ＳｉＯ２ ∶１Ａｌ２Ｏ３ ∶２２Ｎａ２Ｏ ∶
６００Ｈ２Ｏꎬ在合成温度为 １０５℃、合成时间为 ６ ｈ 的条

件下ꎬ考察不同陈化时间下制备的 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型

复合分子筛膜在 ７５℃对 ９０％异丙醇 /水混合溶液的

渗透汽化性能的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—渗透测含水率ꎻ２—渗透通量

图 ６　 不同陈化时间复合膜的渗透汽化性能

由图 ６ 中可以看出ꎬ随着陈化时间的增加ꎬ复合

膜的渗透侧含水率先增加后趋于平稳ꎮ
不同陈化时间下制备的复合膜表面 ＳＥＭ 图如

图 ７ 所示ꎮ

(ａ)６ ｈ (ｂ)１４ ｈ

(ｃ)１８ ｈ (ｄ)２４ ｈ

图 ７　 不同陈化时间下制备的复合膜表面 ＳＥＭ 图

从 ７ 图中可以发现ꎬ当陈化时间为 ６ ｈ 时ꎬ只有

极少数地方形成了 ＮａＹ 型分子筛膜ꎬ这是因为陈化

时间过短ꎬ合成液中晶核数量过少ꎬ结晶速度较慢ꎬ
不足以形成足够的 ＮａＹ 型分子筛膜对 ＺＳＭ－５ 分子

筛膜层进行修饰ꎬ并且会有一些无定型物质覆盖在

膜层表面ꎬ影响膜的渗透汽化性能ꎮ 随着陈化时间

的增加ꎬ合成液中的晶核数量增多ꎬ可以形成足够的

ＮａＹ 型分子筛膜对 ＺＳＭ－５ 分子筛膜层进行修饰ꎬ从
而得到连续致密的膜层ꎮ 而当陈化时间过长时ꎬ合
成液中会产生大量的晶核ꎬ这会让部分 ＮａＹ 型分子

筛的晶化过程直接在溶液中进行ꎬ使 ＮａＹ 型分子筛

膜在 ＺＳＭ－５ 分子筛膜上堆积生长ꎬ增加膜层的厚

度ꎬ复合膜的渗透通量降低ꎮ 因此在合成液陈化 １８
ｈ 时 渗 透 汽 化 性 能 最 好ꎬ 渗 透 侧 水 含 量 达 到

９９􀆰 ０５８％ꎬ渗透通量为 ２􀆰 ０９ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
３􀆰 ４　 合成液中水摩尔分数对复合膜性能的影响

ＮａＹ 型分子筛膜层合成液摩尔比为 ２５ＳｉＯ２ ∶
１Ａｌ２Ｏ３ ∶２２Ｎａ２Ｏ ∶６００Ｈ２Ｏꎬ在合成温度为 １０５℃、合成

时间为 ６ ｈ、陈化时间为 １８ ｈ 的条件下ꎬ考察不同水

摩尔分数下制备的 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜在

７５℃对质量分数为 ９０％异丙醇 /水混合溶液的渗透

汽化性能的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—渗透测含水率ꎻ２—渗透通量

图 ８　 不同水摩尔分数合成的复合膜渗透汽化性能

从图 ８ 中可以发现ꎬ水摩尔分数对复合膜的渗

透汽化性能影响十分明显ꎬ当去离子水的摩尔分数

为 ６００ 时ꎬ复合膜的渗透汽化性能最好ꎬ随着去离子

水的摩尔分数的继续增大时ꎬ复合膜的渗透汽化性

能则持续下降ꎮ
不同水摩尔分数下合成的复合膜表面的 ＳＥＭ

图如图 ９ 所示ꎮ
从图 ９ 中可以发现ꎬ当去离子水摩尔分数为

６００ 时ꎬ可以得到连续致密的复合膜ꎮ 这是因为在

分子筛合成过程中ꎬ去离子水具有传质的作用ꎬ水作

为一种媒介ꎬ硅铝凝胶溶解后ꎬ通过水转移到分子筛

表面ꎬ使分子筛晶体得以生长[１４]ꎮ 因此ꎬ合成液中

水摩尔分数的变化会对 ＮａＹ 型分子筛的晶化产生
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(ａ)摩尔分数为 ４５０ (ｂ)摩尔分数为 ６００

(ｃ)摩尔分数为 ９９０

图 ９　 不同水摩尔分数下合成的

复合膜表面的 ＳＥＭ 图

影响ꎮ 据文献报道ꎬ合成液中水摩尔分数对 ＮａＹ 型

分子筛的结晶度有较大影响ꎬ随着水摩尔分数的增

加ꎬ结晶度先增大后减小ꎬ当合成液中水的摩尔分数

较小时ꎬ合成体系的碱度过大导致 ＮａＹ 型分子筛转

晶为 Ｐ 型分子筛ꎮ 随着含水摩尔分数的增加ꎬ合成

液浓度变小ꎬ溶液中的硅、铝浓度较低ꎬ因此凝胶和

晶核之间的距离较长ꎬ硅、铝小片段可以以最有优势

的方式进入分子筛骨架而生长出结晶度较高的分子

筛晶体ꎮ 然而ꎬ当水摩尔分数过高时ꎬＮａＹ 型分子

筛晶体的粒径会增大ꎬ从而降低对 ＺＳＭ－５ 分子筛膜

层的修饰ꎮ 因此ꎬ当添加 ＮａＹ 型分子筛膜合成液去

离子水的摩尔分数为 ６００ 时ꎬ复合膜渗透汽化性能

最佳ꎬ渗透侧水质量分数为 ９９􀆰 ０２５％ꎬ渗透通量为

１􀆰 ９９ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
３􀆰 ５　 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜的重复性

以 ２５ＳｉＯ２ ∶ １Ａｌ２Ｏ３ ∶ ２２Ｎａ２Ｏ ∶ ６００Ｈ２Ｏ 的摩尔比

作为 ＮａＹ 型分子筛膜合成液ꎬ在合成液陈化时间为

１８ ｈ、合成温度为 １０５℃、合成时间为 ６ ｈ 时ꎬ合成的

ＮａＹ 型分子筛对 ＺＳＭ－５ 分子筛膜层进行修饰ꎬ相同

条件下合成了 ６ 根膜管ꎬ编号分别为 Ｍ１ ~ Ｍ６ꎬ对
７５℃下 ９０％的异丙醇 /水混合溶液进行渗透汽化性

能测试ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看到ꎬ
ＮａＹ 型分子筛的衍射峰均为相应特征衍射峰ꎮ 因

此合成的 ＮａＹ 型分子筛均为纯相ꎮ 合成的复合分

子筛膜渗透汽化性能如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看

到ꎬ渗透侧水含率均在 ９９􀆰 １５％以上ꎬ渗透通量保持

在 ２􀆰 １２ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)以上ꎬ具有良好的重复性ꎮ

图 １０　 复合膜的 ＸＲＤ 图

表 １　 ＺＳＭ－５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜渗透汽化性能

编号 渗透侧水含率 / ％ 渗透通量 / (ｋｇ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

Ｍ１ ９９􀆰 １８９ ２􀆰 １２

Ｍ２ ９９􀆰 １５０ ２􀆰 １８

Ｍ３ ９９􀆰 ２１５ ２􀆰 ２４

Ｍ４ ９９􀆰 １９９ ２􀆰 １５

Ｍ５ ９９􀆰 ２２４ ２􀆰 １９

Ｍ６ ９９􀆰 ２４８ ２􀆰 ２１

４　 结论

(１)以 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)
为 ２５ ∶１ ∶２２ ∶６００ 作为 ＮａＹ 型分子筛膜合成液ꎬ当合

成液陈化时间为 １８ ｈ、合成温度为 １０５℃、合成时间

为 ６ ｈ 时ꎬ合成了交互生长良好、连续致密的 ＺＳＭ－
５ / ＮａＹ 型复合分子筛膜ꎮ 在 ７５℃ 下分离质量分数

为 ９０％ 的异丙醇 /水体系ꎬ 渗透侧水含率达到

９９􀆰 １５％ꎬ渗透通量为 ２􀆰 １２ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
(２)通过最优条件合成 ６ 根膜管ꎬ渗透侧水含率

均在 ９９􀆰 １５％以上ꎬ渗透通量保持在 ２􀆰 １２ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)
以上ꎬ具有良好的重复性ꎮ
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度增大ꎬ一定程度上强化了二元溶液的分离效果ꎬ且
对工业上的低温余热进行了利用ꎬ经实验证明是一

种有效的乙二醇水溶液分离手段ꎮ 后续研究将通过

优化毛细芯的孔径结构以及材质等方式ꎬ进一步提

升浓缩效率ꎮ
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