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摘要:系统介绍了小孔沸石分子筛的结构特性以及成膜制备方法、膜改性技术和模板剂脱除策略ꎻ分析了小孔沸石膜在

Ｈ２ / ＣＯ２、ＣＯ２ / ＣＨ４ 等关键气体分离体系中的分离性能与应用现状ꎬ并概述了其从实验室走向工业放大过程中所面临的瓶颈问

题以及解决方案ꎮ
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　 　 石油炼制和天然气加工产生大量的氮气(Ｎ２)、
氧气(Ｏ２)、二氧化碳( ＣＯ２ )、氢气(Ｈ２ ) 以及轻烃

(ＣｘＨｙꎬｘ≤４)ꎬ这些气体是生产化学品的基础能源

和原料ꎬ对其进行高效分离是石化行业中的关键步

骤ꎮ 目前工业上采用的分离技术主要包括变压吸

附、深冷蒸馏和吸收分离等ꎬ存在能耗高、占地面积

大、设备投入高和工艺流程复杂等问题ꎮ 而膜分离

技术作为一项新兴的高效分离技术ꎬ因在经济性和

能效方面具有较强竞争力ꎬ逐渐在工业气体分离领

域展现出优势ꎮ 与传统气体分离技术相比ꎬ膜分离

技术属于连续过程ꎬ无需吸附剂再生或解吸步骤ꎬ工
艺流程简洁ꎬ能耗较低ꎬ且操作简便[１]ꎮ 早期气体

分离膜主要为有机聚合物膜ꎬ受限于机械强度不足、
稳定性差和分离性能低的问题ꎬ难以满足高温、高压

或腐蚀性环境下的工业要求[２]ꎮ 而无机膜由于热

稳定性好、耐化学腐蚀性、长寿命以及微观结构可调

的优点ꎬ逐渐成为高性能气体分离领域的研究热点ꎬ
其中小孔沸石分子筛膜(孔径≤４􀆰 ５ Åꎬ孔道窗口为

６、８、９ 元环)凭借精确的分子筛分性能ꎬ展现出良好

的综合分离性能ꎬ尤其在氢气、天然气等高价值气体

的分离提纯中具有应用潜力ꎮ

１　 沸石膜概述

１􀆰 １　 小孔分子筛

沸石作为一类由 ＴＯ４ 四面体(Ｔ ＝ Ｓｉ、Ａｌ、Ｐ 等)
构成的微孔材料ꎬ骨架结构丰富多样(国际沸石协

会已确认 ２５８ 种骨架类型)ꎮ 在气体分离领域ꎬ小
孔沸石的孔径被限定在 ３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Å 之间ꎬ其孔道窗
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口由 ６ 元环、８ 元环或 ９ 元环构成ꎮ 目前ꎬ主流的小

孔分子筛包括 ＬＴＡ、ＣＨＡ、ＤＤＲ 和 ＡＥＩ 等[１ꎬ３]ꎮ
ＬＴＡ 型沸石具有由 ８ 元环(８－ＭＲ)孔口连接的

三维笼状结构ꎬ拓扑结构如图 １ 所示ꎮ 孔径约为

４􀆰 １Å×４􀆰 １ Åꎬ可通过离子交换进行精确调控ꎬ例如

ＮａＡ 型(４􀆰 １ Å)和 ＫＡ 型(３􀆰 １ Å)ꎮ 由于 ＬＴＡ 沸石

铝含量较高ꎬ具有较强的亲水性ꎬ限制了膜的含湿气

体分离性能ꎮ

图 １　 ＬＴＡ 沸石拓扑结构示意图

ＣＨＡ 型沸石以独特的菱沸石结构著称ꎬ其三维

孔道体系由 ８ 元环(８－ＭＲ)窗口连接的椭球状笼构

成ꎬ拓扑结构如图 ２ 所示ꎬ孔径约为 ３􀆰 ８ Å×３􀆰 ８ Åꎬ
该孔径恰好介于 ＣＯ２(３􀆰 ３ Å)与 ＣＨ４(３􀆰 ８ Å)的动力

学直径之间ꎬ使 ＣＨＡ 膜能够通过精确的分子筛分机

制ꎬ对 ＣＯ２ / ＣＨ４ 体系实现高选择性分离ꎬ而且 ＣＨＡ
沸石的硅铝比可在较大范围内调节ꎬ其组成可从传

统含铝沸石拓展至高硅甚至全硅沸石(如 Ｓｉ－ＳＳＺ－
１３)ꎬ实现表面性质从亲水过渡至疏水ꎬ从而适应不

同湿度环境下的分离需求[１ꎬ３]ꎮ

图 ２　 ＣＨＡ 沸石拓扑结构示意图

ＤＤＲ 型沸石分子筛具有独特的二维孔道结构ꎬ
拓扑结构如图 ３ 所示ꎬ孔道由尺寸约为 ３􀆰 ６ Å×４􀆰 ４ Å
的 ８ 元环窗口相互连通构成ꎬ形成了高度择形的气

体扩散路径ꎮ 该沸石的典型代表为全硅 ＤＤ３Ｒ 分子

筛ꎬ骨架中不含铝原子ꎬ表现出优异的疏水性和水热

图 ３　 ＤＤＲ 沸石拓扑结构示意图

稳定性ꎬ即使在潮湿环境中也能维持结构完整与分

离性能ꎮ
ＡＥＩ 型沸石是近年来备受关注的小孔分子筛ꎬ

骨架由 ８ 元环(８－ＭＲ)窗口构成三维交叉孔道体

系ꎬ拓扑结构如图 ４ 所示ꎬ孔径约为 ３􀆰 ８ Å×３􀆰 ８ Åꎬ
尽管 ＡＥＩ 与 ＣＨＡ 沸石在孔径尺寸上相近ꎬ但由于孔

道拓扑结构存在差异ꎬ二者的气体吸附与扩散行为

具有显著区别ꎬＡＥＩ 沸石不仅具备优良的热稳定性

和水热稳定性ꎬ孔径也非常适合用于 ＣＯ２ / ＣＨ４、Ｎ２ /
ＣＨ４ 等混合气体的筛分分离ꎮ

图 ４　 ＡＥＩ 沸石拓扑结构示意图

表 １ 分析表明 ＣＨＡ 和 ＤＤＲ 是目前气体分离应

用研究的双核心ꎬ前者平衡了性能与可制备性ꎬ后
者则在苛刻环境下展现出独特优势ꎬ而 ＬＴＡ 和

ＡＥＩ 则分别代表了传统材料的转型方向和新材料

的探索方向ꎮ
表 １　 ４ 种小孔沸石的比较

分子筛

类型
硅铝比 / 特性 优点 缺点

ＬＴＡ 　 低硅ꎬ亲水性强 　 成熟度高(已工

业化用于脱水)
　 气体分离受水

汽严重影响ꎬ需
疏水改性或绝对

干燥环境

ＣＨＡ 　 硅 铝 比 可 调

(亲水－疏水)

　 实验室研究非常

成熟ꎬ在 ＣＯ２ / ＣＨ４

分离中前景最佳

　 可控合成及规

模化难度大

ＤＤＲ 　 高硅 / 全硅ꎬ强
疏水

　 分离性能优异ꎬ
尤其适于潮湿环境

　 合成周期长、
成本高ꎬ二维孔

道可能导致渗透

率较低

ＡＥＩ 　 硅铝比可调ꎬ
热稳定性好

　 新兴潜力材料ꎬ
与 ＣＨＡ 孔径相近

但孔道拓扑不同ꎬ
可能提供新的扩散

路径ꎮ

　 研究尚处实验

室早期

１􀆰 ２　 小孔分子筛膜

目前高性能的 ＳＳＺ－１３、ＤＤＲ 等小孔沸石膜已

能稳定地在各种多孔载体(如中空纤维状的 α－氧化

铝、二氧化钛)上制备ꎬ通过控制膜厚度达到亚微米
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级别ꎬ展现出接近理论水平的气体分离性能[３]ꎮ 例

如ꎬ大面积管式 ＳＳＺ－１３ 膜(１８０ ｃｍ２)在 Ｈ２ / ＣＨ４ 分

离中表现出高选择性和渗透性[４]ꎬＤＤ３Ｒ 膜在 ４􀆰 １ ＭＰａ
进料压力下 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性能保持在 １７０ 左右[５]ꎬ
但将其成功商业化应用仍面临制备重现性、长期稳

定性及成本控制等核心挑战ꎮ 下面将详细阐述在膜

制备、改性及模板剂脱除 ３ 个方面的研究进展以应

对这些挑战ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 小孔分子筛膜制备方法

目前ꎬ制备沸石膜的主流方法是水热合成法ꎬ包
括原位合成和二次生长(图 ５ 和图 ６[６])ꎮ

图 ５　 原位合成法

图 ６　 二次生长法

(１)原位合成法

原位合成是指直接在支撑体上进行沸石膜合

成ꎬ该过程将支撑体浸入含硅源、铝源、模板剂与矿

化剂的反应液并密封于高压釜内ꎬ通过水热合成在

支撑体表面形成连续的沸石膜层[７]ꎮ 在原位合成

过程中ꎬ沸石成核与晶体生长阶段的相互重叠导致

合成过程难以精确控制ꎬ这使得膜制备的重现性较

低ꎬ且所得膜的气体渗透通量通常不高ꎮ
(２)二次生长法

二次生长是指在预先添加晶种的支撑体上进行

沸石膜合成ꎬ即在浸入反应液之前ꎬ需要在支撑体表

面负载晶种ꎬ之后的步骤与原位合成法相同ꎮ 二次

生长法将晶体的成核与膜的生长分离为 ２ 个独立的

步骤ꎬ不仅显著提高了制备过程的重现性ꎬ还为膜的

精细调控提供了可能[１ꎬ７]ꎮ
(３)其他合成方法

近年来ꎬ传统水热合成法在制备沸石膜时ꎬ通常

依赖昂贵的有机结构导向剂ꎬ该方法不仅效率较低ꎬ

而且其废物排放对环境造成破坏ꎮ 为了克服传统水

热合成方法的局限ꎬ绿色、可持续的沸石膜合成路线

的探索成为当前该领域研究热点ꎬ研究人员陆续开

发了具有高效、环保特点且能够得到高质量沸石膜

的新型制备策略ꎬ例如微波辅助合成、离子交换合

成、无模板剂合成[６]ꎮ Ｗａｎｇ 等[８] 采用微波辅助水

热法制备了全硅 ＤＤＲ 膜ꎬ与常规加热相比ꎬ膜的合

成时间从 ２~６ ｄ 缩短到了 １ ｈꎮ 微波辅助方法不仅

使用更短的合成时间ꎬ而且可以改善膜层的均匀性

并增强结晶过程中原材料的溶解和重组ꎮ 鉴于凝胶

的过度使用会增加生产成本并产生化学废物ꎬ因此

减少其消耗量是研究更具成本效益、环境友好膜制

造方法的关键策略ꎬＷａｎｇ 等[９] 采用低凝胶合成法

制备 Ｓｉ－ＣＨＡ 沸石膜ꎬ仅仅使用 ５ ｇ 合成凝胶合成了

亚微米厚的 Ｓｉ－ＣＨＡ 沸石膜ꎬ与传统的含氟凝胶填

充法(需要约 １２０ ｇ 凝胶完全覆盖载体)相比ꎬ该方

法显著节省了凝胶用量ꎬ提高了膜合成的效率和可

持续性ꎮ 目前新兴的合成方法在提升合成效率、降
低环境负荷方面展现出显著优势ꎬ但制备的复杂性、
工艺条件的敏感性等方面仍面临挑战ꎬ有待进一步

研究与优化ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 小孔分子筛膜修饰策略

沸石膜修饰方法主要包括化学气相 /液相沉积

(ＣＶＤ / ＣＬＤ)、离子交换和表面功能化等技术ꎬ核心

目的是通过降低晶间缺陷、精细调控孔道尺寸和表

面性质提升膜的完整性与分离选择性ꎬ从而满足实

际应用中对高性能分离膜的需求ꎮ
化学气相 /液相沉积技术利用含硅 ( ＴＥＯＳ、

ＳｉＣｌ４)或含碳的前驱体在气相或液相中扩散至膜孔

口或缺陷处ꎬ发生水解或热解反应ꎬ沉积 ＳｉＯ２ 或碳ꎬ
从而实现缺陷修复ꎮ 例如 Ｙａｎｇ 等[１０]采用液相化学

沉积法对高温脱除 １－金刚烷胺后的 ＤＤＲ 沸石膜进

行缺陷修复ꎬ经过改性后膜的气体分离机理从克努

森(Ｋｎｕｄｓｅｎ)扩散转变为晶体孔道主导的分子筛

分ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 分离选择性由 ５ 提升至 ９２ꎮ 离子交换

技术则是将沸石骨架中用于平衡电荷的阳离子替换

为其他离子ꎬ以此调节孔径大小ꎮ 例如 Ｇａｉ 等[１１] 采

用离子交换策略ꎬ用 Ｎａ－ＳＳＺ－１３ 沸石膜制备了孔径

减小的 Ｃｏ－ＳＳＺ－１３ 膜ꎬ具有更好的 ＣＯ２ / Ｎ２ 分离性

能ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 的分离因子(２７􀆰 ７)比未改性 Ｎａ－ＳＳＺ－
１３ 膜提高了 １５４％ꎮ 表面功能化技术通过改变沸石

膜表面化学性质ꎬ优化其与不同气体分子的相互作

用ꎮ 例如 Ｖｅｎｎａ 等[１２]将氨基成功引入 ＳＡＰＯ－３４ 骨

架中ꎬ膜的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性提升至 ２４５ꎬ与未功能化
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的膜相比ꎬ分离指数提高了 ４０％ꎮ 这些方法分别从

修复缺陷、精细调孔和优化表面相互作用 ３ 个层面

提升了沸石膜的分离性能ꎬ共同推动小孔分子筛膜

迈向实际应用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 小孔分子筛膜的模板剂煅烧方法

在小孔分子筛膜的合成过程中ꎬ模板剂是引导

沸石晶体定向生长、形成特定孔道结构的有机分子ꎬ
合成后必须将其从孔道中去除以开放孔道、实现分

离功能ꎮ 常规方法是在温度 ６７３ Ｋ 以上的空气中进

行煅烧ꎬ但是往往面临开裂的问题ꎬ以 ＤＤＲ 分子筛

膜为例ꎬ其模板剂(１－金刚烷胺)需要在温度≥９７３ Ｋ
下才能有效除去ꎬ但该温度条件下易引发膜层晶间

缺陷ꎮ 因此 Ｗａｎｇ 等[８]以臭氧为氧化剂在低温下去

除模板剂ꎬ成功降低了热应力ꎬ得到的全硅 ＤＤＲ 膜

对 ＣＯ２ / ＣＨ４ 具有优良分离性能ꎮ 此外ꎬ还可以通过

优化的快速热处理方法去除模板剂ꎬ该技术利用短

暂的高温热循环ꎬ在有效去除模板剂的同时还能更

好地保留膜结构ꎬ从而带来了气体渗透率与选择性

的同步提升[１３]ꎮ 在研究臭氧温和煅烧与快速热处

理方法的规模化应用的同时ꎬ研究人员也开发了紫

外线照射法等新方法ꎮ 该方法通常在室温至中温条

件下进行ꎬ为膜材料的模板剂脱除提供了更温和的

选择ꎮ Ｄｕ 等[５]采用紫外线检测模板策略制备用于

ＣＯ２ 分离的高质量 ＤＤ３Ｒ 膜ꎬ实现了该方法的放大

应用ꎬ成功制备了大面积中空纤维 ＤＤ３Ｒ 膜ꎬ在

１􀆰 １ ＭＰａ 下 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性达到 ４５４ꎬ当进料压力

达到 ４􀆰 １ ＭＰａ 时ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性仍保持在 １７０ꎮ
各种技术的开发研究展现其正从“高温破坏型”向

“低温可控型”转变ꎮ

２　 小孔沸石膜气体分离应用

２􀆰 １　 Ｈ２ 回收

随着温室气体排放持续增加以及全球气候变暖

问题日益严峻ꎬ开发可持续、可再生的清洁能源已成

为满足未来全球能源需求的研究重点ꎮ 氢气作为未

来化石燃料的潜在替代品无疑将发挥至关重要的作

用ꎮ 目前主流技术包括蒸气甲烷重整、生物质和煤

气化以及水电解等ꎬ但无论采用何种制氢工艺ꎬ所得

产物通常为富含 ＣＯ２、ＣＨ４ 的混合气体ꎬ需经过进一

步纯化才能得到符合使用要求的氢气ꎮ 在此背景

下ꎬ膜分离技术因在能源效率和操作简便性方面的

综合优势ꎬ被视为未来氢气分离与提纯的重要发展

方向[１４－１５]ꎮ
Ｍｅｉ 等[１６]对 ＳＡＰＯ－３４ 膜的合成方法进行了改

进ꎬ成功将 Ｈ２ / ＣＨ４ 选择性(０􀆰 ２ ＭＰａ)提升至 ４２􀆰 ２ꎬ
即使在 ２􀆰 ８ ＭＰａ 的较高压力下ꎬ该膜仍保持了较高

的选择性ꎻＤｏｎｇ 等[１７]成功将 ＳＳＺ－１３ 膜晶体孔口缩

小至接近 Ｈ２ 的动力学直径ꎬ显著提升了膜的 Ｈ２ 选

择性ꎬＨ２ / Ｎ２ 和 Ｈ２ / ＣＨ４ 理想选择性分别达到 ３５􀆰 ６
和 ４２７ꎻ Ｌｉ 等[４] 制备了大面积管状 ＳＳＺ － １３ 膜

(１８０ ｃｍ２)ꎬ在压力降为 ０􀆰 ２ ＭＰａ 时ꎬ该膜的 Ｈ２ /
ＣＨ４ 选择性达到 ６７􀆰 ２ꎮ 尽管实验室中已成功制备

出对 Ｈ２ 具有优异分离性能的沸石膜ꎬ如表 ２ 所示ꎬ
但在实际工业应用中常需耐受高温、高压及水蒸气

等苛刻环境ꎮ 为满足工业化要求ꎬ必须显著提升沸

石膜在恶劣工况下的长期稳定性与机械强度ꎬ目前ꎬ
部分沸石膜在操作压力升高或存在杂质时ꎬ会出现

分离性能衰减ꎮ 例如 Ｍｅｉ 等[１６]改进的 ＳＡＰＯ－３４ 膜

在 Ｈ２ / ＣＨ４ 混合气体分离过程中ꎬ随着操作压力及

原料中 ＣＨ４ 含量的增加ꎬＨ２ / ＣＨ４ 选择性呈现下降

趋势ꎮ 因此ꎬＬｉ 等[４] 在此方面开展了针对性研究ꎬ
测试了大面积 ＳＳＺ－１３ 膜(１８０ ｃｍ２)在模拟炼厂气

中的分离性能ꎮ 结果表明ꎬ在 ０􀆰 ４ ＭＰａ 操作压力

下ꎬ该膜 Ｈ２ / ＣＨ４ 选择性达到 ２７􀆰 ８ 的同时还保持了

较高渗透通量ꎬ这证明其在实际复杂气体环境中仍

能有效筛分氢气ꎮ 随着研究的不断深入ꎬ小孔沸石

膜在氢气分离领域的研究已从追求二元气体的理想

选择性向模拟真实工业环境的转变ꎮ
表 ２　 目前用于 Ｈ２ 分离提纯的小孔沸石膜性能

膜类型
分离

体系
分离条件

Ｈ２ 渗透性 /

(１０－９ ｍｏｌ􀅰ｍ－２􀅰

ｓ－１􀅰Ｐａ－１)

Ｈ２ / 气体

选择性

ＳＡＰＯ－４[１６] Ｈ２ / ＣＨ４ ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ
２９８ Ｋ

１４５０ ４２􀆰 ２

ＳＳＺ－１３(１８０ ｍ２)[４] Ｈ２ / ＣＨ４ ０􀆰 ２ ＭＰａ １３８ ６７􀆰 ２

ＳＳＺ－１３(１８０ ｍ２)[４] Ｈ２ / ＣＨ４ ０􀆰 ４ ＭＰａꎬ
２􀆰 ０ ＳＬＰＭ

４２ ２７􀆰 ８

ＳＴＴ[１９] Ｈ２ / ＣＨ４ ０􀆰 １ ＭＰａ ６１ １１５

ＳＴＴ[２０] Ｈ２ / ＣＨ４ ０􀆰 ２ ＭＰａ ２１±６ ５９􀆰 １±１６􀆰 １

Ｓｉ－ＣＨＡ[２１] Ｈ２ / ＣＨ４ ０􀆰 １ ＭＰａꎬ
２９８ Ｋ

１４４０ ８５

２􀆰 ２　 天然气及沼气提质

自工业革命以来ꎬ全球人口增长、化石燃料大量

消耗以及快速工业化进程引发的温室效应、冰川融

化等环境问题已引起国际社会广泛关注ꎮ 为应对这

一挑战ꎬ开发利用更加环保、安全的能源十分必要ꎬ
沼气作为一种可再生能源ꎬ展现出良好的应用前景ꎮ
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沼气由生物质分解产生ꎬ主要成分包括甲烷(３５％ ~
７５％)、二氧化碳(３０％~４０％)、氮气(约 １％)以及微

量硫化氢ꎬ但由于原始沼气中的甲烷浓度较低ꎬ无法

直接使用ꎬ因此需通过提质处理提高能源品质ꎮ 高

效分离 ＣＯ２ 是进行天然气及沼气提质的关键环节ꎬ
通过对膜气体分离技术的探究ꎬ显示出良好的应用

潜力[１５ꎬ２２－２３]ꎮ
经过多年研究ꎬ小孔沸石膜的 ＣＯ２ 分离性能有

了显著的提升ꎬ表 ３ 总结了当前用于 ＣＯ２ 分离的小

孔沸石膜性能ꎮ Ｗｕ 等[２４]以甲基溴化铵为结构导向

剂ꎬ制备出高质量的 ＺＳＭ－５８ 分子筛膜ꎬ在 ２３３ Ｋ
下ꎬＣＯ２ / Ｈ２ 分离选择性达到 ８１􀆰 ６ꎬ这一结果表明ꎬ
ＺＳＭ－５８ 膜在合成气中 ＣＯ２ 脱除领域具有重要的应

用前景ꎮ 然而ꎬ要将其成功应用于实际工业环境ꎬ仍
需综合考虑环境因素的影响ꎬ例如在沼气提质过程

中分离 ＣＯ２ 时ꎬ原料气中的水分易吸附于沸石膜表

面ꎬ导致 ＣＯ２ 分离性能下降ꎮ 为解决该问题ꎬ现有

策略主要包括 ２ 种:一是采用间歇操作ꎬ在分离段之

间通入干燥的热惰性气体对膜进行再生ꎻ二是直接

选用高疏水性的高硅或全硅沸石膜[２３]ꎬ如 ＤＤ３Ｒ、
高硅 ＳＳＺ－１３ 及全硅 ＺＳＭ－５８ 等ꎮ 从工艺连续性与

运行稳定性角度考虑ꎬ采用高疏水沸石膜是更为理

想的技术路径ꎮ 针对沸石膜实际应用所面临的挑

战ꎬ多个研究小组已通过模拟与实验相结合的方式

展开深入研究ꎬ针对湿原料气的挑战ꎬＺｈｏｕ 等[２５] 绿

色合成了具有优良性能的 Ｓｉ－ＣＨＡ 膜并在模拟含湿

沼气中进行了长达数百小时的稳定性测试ꎮ 在对膜

进行模拟测试的同时ꎬ部分高性能小孔沸石膜已逐

步从实验室走向工业验证阶段ꎮ 例如ꎬ南京工业大

学与中国石化等企业合作ꎬ成功开发出高性能管式

ＳＳＺ－１３ 沸石膜组件ꎬ并进行了大规模的现场试验ꎬ
图 ７ 为用于现场的膜分离系统ꎬ该膜在真实沼气原

料气(含 ３０％~ ４０％ ＣＯ２)及模拟天然气工况下ꎬ表
现出优异的运行稳定性ꎬ在 ０􀆰 ２~２􀆰 ０ ＭＰａ 的操作压力

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 目前用于 ＣＯ２ 捕集的小孔沸石膜性能

膜类型
分离

体系
分离条件

ＣＯ２ 渗透性 /

(１０－９ｍｏｌ􀅰ｍ－２􀅰

ｓ－１􀅰Ｐａ－１)

ＣＯ２ / 气体

选择性

ＤＤ３Ｒ[５] ＣＯ２ / ＣＨ４ １􀆰 １ ＭＰａ ２３ ４５４

ＤＤＲ[１８] ＣＯ２ / ＣＨ４ ０􀆰 １ ＭＰａꎬ２７３ Ｋ ２６５０ ４４０

ＺＳＭ－５８[２３] ＣＯ２ / Ｈ２ ２３３ Ｋ １０８ ８１􀆰 ６

Ｓｉ－ＣＨＡ[２５] ＣＯ２ / ＣＨ４ ２９８ Ｋꎬ０􀆰 ２ ＭＰａ １２００ ４８０

Ｃｏ－ＳＳＺ－１３[１１] ＣＯ２ / Ｎ２ ２９８ Ｋꎬ０􀆰 ３ ＭＰａ ６６ ２７􀆰 ７

ＳＳＺ－１３[２７] ＣＯ２ / ＣＨ４ ３０３ Ｋꎬ０􀆰 ２ ＭＰａ ５２０±５０ １４３±７

ＳＡＰＯ－３４[２８] ＣＯ２ / ＣＨ４ ０􀆰 ２ ＭＰａ １９６０ ５２

图 ７　 膜分离系统示意图

下ꎬ对 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的分离选择性可长期保持在 １００ 以上ꎬ
ＣＯ２ 渗透率维持在 １０－７ ~ １０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ) [２６]ꎮ
部分性能指标甚至优于实验室小面积膜ꎬ展现出良

好的技术经济性ꎮ
２􀆰 ３　 稀有气体分离

小孔沸石分子筛膜在气体分离的应用已拓展至

Ｈ２ 分离提纯和沼气提质之外ꎬ优秀的筛分能力在许

多领域展现出先进性ꎮ 例如稀有气体富集ꎬＹａｎｇ
等[２９]采用黏度受限干凝胶转化法(ＶＣＤＧＣ)成功制

备了高性能 ＣＨＡ 沸石膜ꎬ在干燥或潮湿条件下ꎬ该
膜对 ＣＯ２ / Ｎ２ / Ｘｅ 等多组分混合气体展现出优异的

分离性能ꎬ表明该膜在医用麻醉气体中氙气回收以

及核工业废气中氪 /氙分离等特种气体分离领域具

有明确的应用前景ꎮ 与沼气提质不同ꎬ在稀有气体

应用方面已有成功案例ꎬＤＤＲ 型沸石膜(尤其是全

硅 ＤＤ３Ｒ 膜)已成功实现特定场景下的工业应用ꎬ
荷兰代尔夫特理工大学开发的 ＤＤ３Ｒ 沸石膜系统ꎬ
被用于从医院麻醉废气中高效回收氙气ꎬ如图 ８ 所

示ꎮ 工业运行数据显示ꎬ该系统对 Ｘｅ 的回收率超

过 ９７％ꎬ产品气纯度可达 ９０％以上ꎮ 相较于一次使

用新鲜氙气ꎬ该膜法回收技术的操作成本显著降低ꎬ
约为 １􀆰 ５ 美元 / ｍ３ꎬ降幅达数个数量级ꎬ有效解决了

医用氙气资源短缺和成本高昂的行业难题[３０]ꎬ这是

小孔沸石膜在高端、高附加值气体分离领域成功商

业化的典范ꎻ随着制备技术的不断优化和成本的持

续下降ꎬ小孔沸石膜有望在更广泛的工业气体分离

场景中发挥关键作用ꎮ

图 ８　 用 ＤＤ３Ｒ 分子筛膜从闭路麻醉系统中

回收 Ｘｅ 示意图
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３　 结语

小孔分子筛膜作为备受关注的高性能分离材

料ꎬ其发展对气体分离技术的进步具有重要研究意

义与应用潜力ꎮ 通过对相关研究进展的梳理与分

析ꎬ得到以下结论ꎮ
(１)以 ＳＳＺ－１３(ＣＨＡ 型)和 ＤＤＲ 型为代表的小

孔沸石膜已成为当前气体分离研究与工业应用的重

点ꎬ尤其在 ＣＯ２ / ＣＨ４、Ｈ２ / ＣＨ４ 等气体分离体系中展

现出显著优势ꎮ
(２)在膜制备工艺方面ꎬ仍面临若干挑战ꎬ主要

包括大面积膜制备的重现性控制、晶间缺陷的精确

调控ꎬ以及绿色高效模板去除工艺的开发ꎬ这些问题

的解决是实现产业化应用的重要基础ꎮ
(３)目前ꎬ小孔沸石膜已在沼气提质等典型场

景中完成初步示范ꎬ验证了技术可行性ꎮ 后续研究

将评估膜在高压、含杂质及潮湿等真实复杂工况下

的长期运行稳定性ꎬ以推动该技术实现从示范阶段

向大规模商业化应用的过渡ꎮ
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