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摘要!简述了国内外A型分子筛支撑膜的发展概况及近年来A型分子筛支撑膜的制备技术进展"简要介绍了原位水热合

成法$二次生长法$微波加热合成法及蒸汽相转移法%重点讨论了采用不同形状支撑体&如片状$管状和中空纤维多孔支撑体

等'制备A型分子筛支撑膜的研究状况"着重探讨了
#
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中空纤维支撑A型分子筛膜的特点和优势"并对其具体应用和工

业化前景做了简要述评和展望#

关键词!A型分子筛支撑膜%制备技术%中空纤维%支撑体
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;;膜分离技术具有低耗能$不产生污染$易于实现

连续分离$易于放大等优点"在化工$食品$医药$环

保$冶金等工业部门得到越来越广泛的应用() @()

"在

美国$日本等工业发达国家"膜材料生产已形成重要

产业(! @=)

# 从表面结构上无机膜一般分为多孔膜和

致密膜(B @R)两大类# 分子筛膜是微孔无机膜中重要

的一种"由于它具有优良的热稳定性$化学稳定性以

及较好的机械强度"分离性能大大优于有机膜"因而

备受人们的关注(Q @)()

#

按照分子筛膜与衬底之间的关系可将分子筛膜

分为自支撑膜和复合膜(B)

"复合膜是指在多孔支撑

体上合成的分子筛膜"常用的支撑体有纤维素$&

#
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$石英$不锈钢$玻璃$金红石$蓝宝石$硅

片等()! @(()

# 本文介绍了 A型分子筛支撑膜的不同

制备方法以及各自特点"分析讨论了采用不同材质

支撑体制备A型分子筛膜的研究进展"重点介绍了
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中空纤维支撑体在A型分子筛膜制备领域

的优越地位及其工业化趋势"并对其应用前景进行

了展望#

9:制备方法

A型分子筛支撑膜在制备技术方面基本上包括

B 个方面!

!

支撑体的预处理"包括热处理$化学处

理及机械处理%

"

合成液的制备"包括硅源$铝源的

选取以及各组分间浓度配比的确定%

#

合成方法"包

括载体上原位合成$晶种法$纳米溶胶法$刻蚀法$溶

胶浸除法$微波法$仿生合成法%

(

载体浸没影响"合

成液倒入反应釜筒体的高度$载体在制膜液中的溶

解度$反应釜压力与密封情况等都是重要的影响因

素%

)

小缺陷的消除"可通过硅的化学气相沉积或选

择碳化消除大的缺陷"提高分离选择性((!)

#

在多孔载体上合成理想的 A型分子筛膜"即通

量大$分离系数高"需要保证制备出的膜超薄$无裂

缝$无缺陷$尽可能消除晶间孔隙"在满足工业化的

前提下还需要合成膜具有一定的机械强度# A型分

子筛支撑膜的合成方法主要有原位水热合成法$二

次生长法$微波加热合成法和蒸汽相转移法等#

9;9:原位水热合成法

原位水热合成法"又称为原位晶化法"是迄今

*B(*
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为止报道最多的$最常用的分子筛膜合成方法# 原

位水热合成法((=)是将硅源$铝源按照一定的比例配

制成合成液"然后倒入反应器中"放入支撑体后在适

宜的温度下反应"最后用去离子水清洗膜至中性并

干燥# 这种合成法所需的合成时间长&=< 0'%制备

过程中合成物质在支撑体表面附近形成局部过饱

和((B)

"在支撑体表面产生晶核"通过不断长大$相互

融合$交联而形成分子筛膜%合成液在支撑体表面随

机成核"因而制备出的分子筛膜难以连续致密#

9;<:二次生长法

二次生长法又称晶种法((R @(Q)

"晶种法的基本原

理是用物理的方法&如浸涂等'先在载体的表面形

成一层分子筛晶种或膜"再把载体置于分子筛合成

母液中"在一定的水热合成条件下"晶种层作为生长

中心或提供晶核"从合成液中汲取所需要的原料"向

各个方向生长填充晶体间的空隙"晶化得到致密的

分子筛膜"也就是在传统的原位水热合成前增加了

分子筛晶种的预涂布过程#

二次生长法一般分 ( 步进行!第 ) 步"控制晶种

的种类"必须是微米级的胶体分子筛悬浮液# 第 (

步"是将种好晶种的支撑体进行水热处理"使晶体生

长成为连续的分子筛膜# 其成膜过程消除了分子筛

晶体生长所需要的晶核形成过程((<)

"可在更宽的范

围内选择合适的水热合成条件"而且有利于分子筛

优先在支撑体上生长"从而形成致密的分子筛晶体

层"可更好地控制生长取向#

9;=:微波加热合成法

(" 世纪 #" 年代初"随着微波化学的兴起"人们

在传统的水热合成基础上开发出一种新的合成方

法---微波水热合成方法# 在微波辐射的作用下"

很多无机W有机反应会大大加快# 就分子筛合成而

言"微波加热法能得到高纯度$大小均一$不同硅铝

比的分子筛晶体((#)

# 此法是表面功能化处理后的

载体浸入合成液"在微波辐射下晶化形成沸石膜#

由于微波加热是+体加热,方式"所合成的分子筛具

有速度快$粒度分布窄$合成液配比区间宽$合成时

间短等特点"而且能合成出常规条件下难以合成的

高纯度沸石分子筛膜(!" @!))

#

9;B:蒸汽相转移法

蒸汽相转移法"又称干合成法"此法先将载体浸

入由硅源$铝$无机碱和水形成的溶胶中"一定时间

后取出载体低温干燥"再放入溶剂和模板剂的蒸汽

相中"于一定温度和自身压力下晶化而形成分子筛

膜(!()

# 此法很难保证干凝胶完全晶化成膜"合成的

膜缺陷较大# 因而"气相迁移合成法较少用于合成

A型分子筛膜"蒸汽相法还可与溶胶@凝胶法有机结

合合成分子筛膜#

此外还有一些独特的方法"如!通过外加电场的

作用促使带电粒子迁移到基膜表面形成薄膜的电泳

沉积法"是一种非常有效的薄膜制备方法"广泛用于

制备各种电极材料和防腐材料# H+7,-%47 等((Q)采

用电泳技术在基膜表面引入分子筛晶种合成 A型

分子筛膜"结果表明"电泳法非常有助于在基膜表面

沉积一层均匀$连续$有序的晶种"从而提高合成分

子筛膜的质量#

<:合成支撑体研究进展

A型分子筛支撑膜作为无机膜的一类"因其相

对有机膜具有耐高温$抗化学生物腐蚀和易清洗等

优点而成为膜技术领域研究的热点之一"然而由于

无机膜质脆$弹性小$易碎"因此必须将它们附在具

有一定机械强度的载体&支撑体'上使用#

作为A型分子筛膜支撑体材料"需要满足一定

的技术性能(!!)

!

!

必须具有良好的机械强度"以满

足膜分离器组装$操作方面的要求%

"

支撑体有足够

高的孔隙率以及与之相匹配的孔径"以有效减少压

阻损失%

#

支撑体的线胀系数应与其担载的膜材料

一致"从而保证陶瓷无机膜制备过程中膜与支撑体

良好的热匹配性能"防止烧结及使用过程中膜层的

龟裂$剥落# 因而"从某种程度上说"载体的选择是

无机膜研究的基础"其研究和发展情况直接影响无

机膜的工业应用和发展前途#

合成A型分子筛膜所用支撑体材料主要有陶

瓷支撑体&

#

@A5

(

U

!

$

$

@A5

(

U

!

$l-U

(

'$不锈钢$多孔

玻璃$烧结金属$聚四氟乙烯# 目前研究最多的为陶

瓷载体"

#
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由于烧结以后机械强度较高"具有

化学稳定性好$耐高温$耐腐蚀等优良物化性能"且

资源丰富$价格相对便宜而被用作陶瓷载体的主要

制备原料#

目前"国内外有关A型分子筛膜的制备方法及

表征的文献很多"从制备合成分子筛膜所采用支撑

体这一角度来看"研究者实现了由最开始的片状多

孔载体到管式多孔载体"再到微管中空纤维的突越"

这不仅提高了A型分子筛支撑膜的渗透汽化性能"

更大程度上的意义在于通过研制不同的分子筛膜合

成支撑体"使得A型分子筛支撑膜的工业化成为可

能"能够更好地将其应用在相关分离工业过程中"产

生较大的经济效益#

*R(*
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现从A型分子筛膜支撑体这一角度出发"将目

前国内外致力于 A型分子筛膜的研究工作做一简

要总结和评述#

<;9:片状多孔支撑体

A型分子筛膜的早期研究者(!=)发现"采用自支

撑法&即无支撑体'合成的A型分子筛膜"其强度无

法达到实际应用要求"因而仅局限于实验室研究#

后续研究者们开始致力于寻求合适的合成膜支撑

体"发现在片状陶瓷表面能够合成渗透性能良好的

A型分子筛膜#

Z4C4-等()Q)采用原位水热合成法在片状 l-U

(

大

孔支撑体表面合成了c4A型分子筛膜"该膜在 Q"a

条件下分离 )"V&质量分数'水W异丙醇溶液"其分

离因子达 = B"""通量为 "XB LEW&1

(

*0'# H+7,-%47

等((Q)用二次生长法在硅片上制得了A型分子筛膜#

先制得晶种悬浮液"晶种表面用硅烷修饰使其表面

电位为正电位# 用普通浸涂法或静电沉积法在支撑

体表面涂布晶种"经干燥$焙烧和二次生长即得分子

筛膜# 此法制得的膜其晶体排列紧密且定向生长#

作者认为晶种浓度和支撑体的抽出速度是影响沉积

层结构的关键因素"并提出了局部外延生长W再成核

的二次生长模型# 林海强等(!B)在自制的片状多孔

陶瓷支撑体上"通过多次原位水热晶化合成出 c4A

型分子筛膜"单组分渗透测试结果显示!随着合成次

数的增加"氢气渗透率明显下降"一次合成的氢气渗

透率为 RX=

&

1+5W&1

(

*8*[4'"而三次合成的氢气渗

透率仅 "X)R

&

1+5W&1

(

*8*[4'"此现象表明多次合

成可以修补分子筛膜的缺陷"增加膜层的厚度及致

密度#

m7等(!R)将预涂晶种的
#
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片状支撑体放

入盛有合成液的聚四氟乙烯容器中"在微波场中合

成出晶粒大小均匀$厚度为 =

&

1的 c4A型分子筛

膜# 气体渗透实验表明"与常规加热合成的 c4A型

分子筛具有相同的渗透选择性"在 (Ba$体系压差

为 "X) *[4时"U

(

通量达 RXQ= e)"

@R

1+5W&1

(

*8*

[4'"且 M

(

W*@/

=

M

)"

的分离系数达 ))X<"远大于其

努森扩散系数 BX!##

<;<:管状多孔支撑体

随着A型分子筛膜研究的逐步深入"发现于片

状支撑体表面合成的 A型分子筛膜用于渗透汽化

试验中时"由于其渗透面积过小且不易密封固定等

缺陷"使其渗透汽化性能受到局限# 为了提高渗透

装置的效率"研究者逐渐开发探索新型的支撑体"管

状多孔支撑体因其具有充分的传质接触面积及较高

的比表面积而成为研究者们青睐的对象#

张雄福等(!Q)在大孔
#
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陶瓷管支撑体上"

采用亚微米级晶种涂层法在澄清溶液体系中二次生

长成膜"制备了 c4A分子筛膜"膜表面晶粒相互交

织生长完好"所得膜致密"连续"无裂缺# 在
#

@

A5

(

U
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陶瓷管支撑体上一次合成 c4A分子筛膜后"

M

(

$c

(

和/

!

M

<

等单组分气体的渗透率均大幅度下

降"M

(

Wc

(

和M

(

W/

!

M

<

的分离系数可分别达到 =XR(

和 <X=!"表现出较好的分子筛分性能# 黄爱生等(!<)

采用真空原位水热合成法在管状
#
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基膜上

合成了A型分子筛膜"研究了真空度对合成A型分

子筛膜及其渗透汽化性能的影响# 结果表明"在分

子筛膜合成过程中"粒子的受力平衡对分子筛膜的

合成有重要影响# 真空的存在可有效抑制 A型分

子筛晶体的转晶"同时不同真空度抵消了重力的副

作用"从而比通常方法更快地形成了连续致密的膜

层# /7.255等(!#)采用半连续抽空涂晶水热合成法

在内径为 Q 11的
#
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陶瓷管内侧合成了致密

A型分子筛膜"在温度为 !(! i$流量为 "XB LEW&1

(

*0'

条件下"用该膜分离 #"V乙醇W水混合物"其分离系

数大于 )R """# Y2等(=")利用一种简单而高效的方

法---原位老化@微波加热合成法"于
#
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U
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陶

瓷管表面成功合成了高质量 A型分子筛膜"支撑体

表面无需涂晶"研究结果显示该膜具有优越的渗透

汽化性能"单组分气体 M

(

的渗透通量为 )XQ) e

)"

@Q

1+5W&1

(

*8*[4'"而 M

(

Wc

(

$M

(

W/

!

M

<

其分离系

数分别为 BXR" 和 #X)Q"该方法的提出为 A型分子

筛支撑膜的工业化生产做了很好的铺垫#

<;=:中空纤维多孔支撑体

目前无机膜的外形一般是管式或多通道式"其

装填密度较低"管式一般为 !" (̂B" 1

(

W1

!

"而多通

道式一般为 )!" =̂"" 1

(

W1

!

"故分离效率较低(=))

#

(""! 年"日本三井有限公司子公司H7884.纳米技术

研究所在巴西成功开展了利用 A型分子筛膜进行

生物乙醇脱水渗透汽化中试实验(=()

"过程采用外径

)R 11$内径 )( 11的管状载体"显示出较为理想的

乙醇W水分离因子和水渗透通量"但由于管式载体膜

组件填充密度低导致膜的比表面积较低"且因膜组

件体积较大使其分离效率降低# 因此"提高 A型分

子筛膜的再现性以及其水渗透通量成为研究者们亟

待解决的问题#

在此研究工作基础上"为了降低膜组件的体积"

使混合物体系的分离效果进一步提高"人们开始考

虑将原有的管状支撑体微管化# 伴随着这种思想的

*Q(*
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迸发"陶瓷中空纤维支撑体开始步入被研究行列#

由于中空纤维无机膜除具有无机膜本身优点以外"

还具有单位体积装填密度大& j) e)"

!

1

(

W1

!

"远大

于管式和多通道式'$设备小型化$结构简单化以及

自撑体成膜等特点"因此中空纤维无机膜的研究备

受重视(=))

#

有关中空纤维无机膜的报道首先见于 (" 世纪

#" 年代初"Y%%等(=!)和 $12, 等(==)以氧化铝为原

料"分别采用干湿法纺丝和熔融法纺丝制备氧化铝

和氮化硅中空纤维膜# 在此基础上"很多研究者开

始致力于中空纤维无机膜的研究"并取得了一定的

进展(=B)

#

目前有关在陶瓷中空纤维支撑体表面合成 A

型分子筛膜的研究报道还不是很多"国内中国科学

院大连化学物理研究所和浙江大学等科研机构在这

方面有较为深入的研究# m7 等(=R) 采用配比为

*&$2U

(

'n*&A5

(

U

!

'n*&c4

(

U'n*&M

(

U' d(n)n!n(""

的合成液"利用多次水热合成的方法于外径为 =""

&

1$内径为 (""

&

1的中空纤维表面成功合成了厚

度约为 B

&

1的A型分子筛膜# 研究结果显示"经过

! 次水热合成后所得膜体现出更好的分离性能"其

对单组分气体 M%$c

(

$A-的渗透通量 ()"

@Q

1+5W

&1

(

*8*[4')分别为 )X")$"X(QR$"X((#"而对 M%W

c

(

$M%WA-双组分气体的分离系数分别为 !XRR$

=X=)"表现出较好的分离效果# 该研究为国内陶瓷

中空纤维表面合成A型分子筛膜的首例"为国内该

领域的进一步发展明确了方向"同时也为该领域奠

定了一定的研究基础#

`4.E等(=Q)通过采取一种新颖的涂晶方式---

浸涂@滚擦涂晶法"利用一次水热合成法于
#

@A5

(

U

!

中空纤维&外径 )X( 11"内径 "XR 11'表面合成了

高性能A型分子筛膜# 他们通过对比采取浸涂晶

种法和浸涂@滚擦涂晶法所合成 A型分子筛膜的渗

透分离性能"发现在同一体系中前者乙醇W水分离系

数低于 ) """"而后者高于 )" """# 研究结果表明"

预涂晶种方式对合成初始阶段其晶核的形成以及后

期晶体的生长有较大的影响"通过擦拭已浸涂晶种

的支撑体表面"可使晶种更均匀地分布于支撑体表

面及其孔隙处# 此外"他们通过对比分别利用莫来

石微管&外径 )( 11"内径 # 11'与
#

@A5

(

U

!

中空纤

维&外径 )X( 11"内径 "XR 11'为支撑体合成的 A

型分子筛膜的渗透通量"发现在乙醇W水体系中中空

纤维表面合成膜的水渗透通量(#X" LEW&1

(

*0')远

大于莫来石微管 ()X< LEW&1

(

*0')"同时通过与

$49+等(=<)研究结果进行对比也体现出更好的分离

性能#

在上述已有的工作基础上"为了进一步降低生

产成本"_%等(=#)研究开发出一种新型复合支撑

体---c4A分子筛@聚醚砜复合中空纤维支撑体"

较之前支撑体不同之处在于其制备过程中通过向中

空纤维前驱体中加入含有 c4A分子筛颗粒的聚醚

砜溶液"而使得原本生产成本昂贵的中空纤维支撑

体的大批量生产得以实现# 在技术成本上"由于新

型复合支撑体表面已含有晶种颗粒"故减少了原本

复杂的预涂晶种过程"简化了生产过程%与此同时"

他们采用原位水热一步合成法于该支撑体表面成功

合成了厚度约为 !

&

1的A型分子筛膜# 结果表明"

在晶化时间为 ! 0 时"膜性能达到最佳"在乙醇W水

体系中水的渗透通量高达 #X! LEW&1

(

*0'"分离因

子大于 )" """"较之前的渗透汽化性能更佳#

随着人们对A型分子筛膜支撑体研究的深入"

其在渗透汽化分离领域也发挥越来越显著的作用"

取得了令人兴奋的结果# 表 ) 总结了近年来采用不

同支撑体合成的 A型分子筛膜在渗透汽化分离应

用的一些结果#

表 9:6型分子筛膜渗透汽化表

支撑体
混合物

&AWH'

A型

分子

筛质

量分

数W

V

温度W

a

分离

因子

#

&AWH'

渗透

通量W

LE*

1

@(

*

0

@)

参考

文献

锆板 M

(

UW异丙醇
)" Q" <B"" "X<( ()Q)

l-U

(

M

(

UW异丙醇
)" Q" =B"" "XB ()Q)

l-U

(

W>2U

(

M

(

UW异丙醇
)" Q" (""" )X! ()Q)

片状
#

@A5

(

U

!

M

(

UW乙醇
)" Q" !"" "X)# (B")

片状
#

@A5

(

U

!

M

(

Wc

(

- - !X)= - (!))

;

M

(

WU

(

- - (X<( - (!))

;

M

(

W/

!

M

<

- - RX)" - (!))

莫来石管 M

(

UW乙醇
)" Q" =(""" (X"< ()=)

莫来石管 M

(

UW乙醇
)" QB !"""" =XB! (=()

#

@A5

(

U

!

陶瓷管 M

(

UW乙醇
)" )"B )"""" (X)B (B))

#

@A5

(

U

!

陶瓷管 M

(

UW乙醇
)" )=B )"""" BXR (=<)

#

@A5

(

U

!

陶瓷管 M

(

UW乙醇
)" QB )"""" (X( ()B)

#

@A5

(

U

!

陶瓷管 M

(

UW异丙醇
B Q" )"""" )XQ (!<)

#

@A5

(

U

!

中空纤维 M%Wc

(

- - !XRR - (=R)

; M%WA- - - =X=) - (=R)

#

@A5

(

U

!

中空纤维 M

(

UW乙醇
)" QB )"""" #X" (=Q)

聚合物@沸石

;中空纤维

M

(

UW乙醇
)" QB j)"""" #X! (=#)

*<(*



(")" 年 # 月 王德临等!A型分子筛支撑膜的研究进展

=:存在的问题及工业化前景展望

;;A型分子筛膜的研究迄今为止有十几年了"虽

然已经取得了很多有意义的成果并在渗透汽化和分

离过程中显示了很强的应用前景"但 A型分子筛膜

的研究仍有如下问题需进一步研究和解决!

&)'目前合成出的 A型分子筛膜面积较小"且

其制备重复性较差"这主要取决于基膜载体表面的

控制和合成条件的控制# 如何在保证质量的情况下

合成出大面积的分子筛膜"特别是提高重复性以及

膜的热稳定性和化学稳定性等问题是今后研究的重

点内容#

&('对A型分子筛膜缺陷&针孔$裂纹及大于沸

石孔径的晶间孔隙'进行修饰# 目前制备的支撑 A

型分子筛膜大多存在一定的缺陷"而现有的修饰方

法多少会影响膜的渗透量及选择分离效果# 因此"

开发新的膜缺陷修饰方法成为改善膜质量的必由

之路#

&!'A型分子筛膜的应用范围还太窄# 当前最

常见有关应用的文献报道大多限于气体渗透和渗透

汽化"而有关A型分子筛膜在其他方面的应用报道

较少#

尽管A型分子筛膜在其制备和修饰方面还存

在一些小问题"但随着人们在该领域研究的进一步

深入"尤其是当前研究火热的中空纤维支撑体"它为

A型分子筛支撑膜成功实现产业化铺下了坚固的基

石# 当前中空纤维膜实用化的一大关键因素是膜组

件的制备和集成"目前这方面的研究才刚刚起步"还

需要进行大量的研究# 而膜组件结构形式的选择必

须综合考虑多种因素"如装填密度$封接方式$更换

方式$制备价格$热稳定性$膜材料能否制成组件所

适用的膜等#

比较乐观的是"当前人们已研制出的中空纤维

支撑体膜"在装填密度$制备价格和热稳定方面都有

较强的保障"与其他膜组件方式相比"中空纤维膜的

比表面积大"壁薄"装填密度最大"较有利于工业

应用#

(""# 年"天津工业大学膜工程技术公司的中空

纤维产业化示范工程建设已成功进入收尾阶段"生

产设备进入安装调试阶段"工程竣工后中空纤维系

列产品的产能将达到 )"" 万 1

(

W4# 该工程生产技

术达到国际先进水平"生产规模居亚洲第一"是国家

级膜产业化基地项目"总投资 )X( 亿元"拥有 )" 条

具有自主知识产权的膜生产线"将很好地带动环保$

新材料$海水淡化$生物医药和电子产业的发展# 依

此种趋势发展"中空纤维 A型分子筛支撑膜的全面

产业化也指日可待"届时"无机膜分离领域将会激起

新一轮浪潮#
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