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摘要!利用二次晶种法在多孔
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支撑体表面制备了全硅 D4&456&49.A( 分子筛膜$ 通过 kb\和 DB+等分析方法对分
子筛膜进行表征#并考察了晶化时间"晶化温度以及水含量对分子筛成膜的影响$ 结果表明#在 *&;Q@TF'r*&;BTD'r

*&F

(

T' a*r!r*))#晶化时间为 :O 2#晶化温度为 *!)V下所制备的膜完整致密$ 将制备的分子筛膜用于渗透汽化分离有机
物U水溶液#实验显示其具有有机物优先选择透过性$ 随着进料质量分数的降低和料液温度的升高#渗透通量和分离因子均增

大$ #)V分离 "S的乙醇U水溶液"乙酸U水溶液和\+Z&二甲基甲酰胺'U水溶液时#渗透通量分别为 *X*("*X*: JCU&3

(

,2'和

)XO# JCU&3

(

,2'#分离因子分别为 "X*"*XY 和 (X:$

关键词!D4&456&49.A( 分子筛膜%二次晶种法%有机物U水混合物%渗透汽化
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??渗透汽化技术作为一种膜分离技术具有高效"

节能和工艺简单等显著特点#在工业上有广阔的应

用前景** A(+

$ 相比于工业上成熟的水优先透过渗透

汽化膜#有机物优先透过渗透汽化膜仍处于实验室

研究阶段*!+

#但其在水中低浓度有机物的回收或去

除"生物发酵中有机醇及热敏感有机物的富集以及

在用蒸馏等方法难以分开的有机物分离等方面有着

潜在的应用价值*:+

$

分子筛膜作为无机膜的一种#具有良好的热稳

定性"化学稳定性和分离选择性$ 当前研究较广的

高硅铝比 +Z7型分子筛膜具有较强的疏水性#在低

浓度有机物U水混合溶液分离方面取得了较大的进

步*"+

$ 作为同属 R.09684&家族的一员#+BE型分子

筛与+Z7型分子筛骨架结构相似#在渗透汽化分离

方面同样具有良好的应用前景*Y A#+

$ \,0C等*O+制

备了全硅 +BE纳米分子筛#考察了晶化条件对

D4&456&49.A( 分子筛粉末粒径的影响#但未报道晶化

条件对分子筛膜形貌和性能的影响$ E4等*Y+在多

孔氧化铝膜管上制备了cD+A** 分子筛膜和掺杂硼

元素的 QAcD+A** 分子筛膜#并研究了不同醇U水

体系下分子筛膜的渗透汽化分离性能#实验显示#(

种+BE型分子筛膜对醇类都具有良好的选择透过

性$ h,840,K等*#+以
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中空纤维膜为支撑体#

制备了低缺陷的高硅铝比+BE型分子筛膜#在分离

乙醇U水溶液的过程中#+BE型分子筛膜表现出了

比同条件下+Z7型分子筛膜更高的渗透通量$

笔者采用二次晶种法在多孔
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支撑体

表面制备了全硅+BE型 D4&456&49.A( 分子筛膜#考察

了合成条件对分子筛成膜的影响#并对其在醇U水"

酸U水和酰胺U水等不同体系中的渗透汽化分离性能

,Y:,
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进行了研究$

9:实验部分

9;9:试剂与材料

正硅酸乙酯&;BTD#>#X)#S'#上海凌峰化学试

剂有限公司生产%四丁基氢氧化铵&;Q@TF#")S'#

金坛西南化工研究所生产%无水乙醇&1F

!

1F

(

TF#

@b'"-#-A二甲基甲酰胺&\+Z#@b'#国药集团化

学试剂有限公司生产%乙酸&1F

!

1TTF#@b'#上海

申博化工有限公司生产%

"

A@&

(

T
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片式支撑体&直

径!!* 53#孔隙率!!)S'#南京工业大学生产$

9;<:N&.&().&*"M< 分子筛膜的制备

*X(X*?分子筛晶种的制备

按 *&;Q@TF'r*&;BTD'r*&F

(

T' a*r!r*))

配制分子筛合成液$ 搅拌 " 2 充分溶解后*#+

#将合

成液倒入内衬有聚四氟乙烯的不锈钢反应釜中#放

于烘箱内于 *!)V晶化反应 #( 2$ 晶化完毕后将产

物离心分离并用去离子水清洗至中性#于 O)V干燥

*( 2#并在 "")V下煅烧 O 2去除模板剂#备用$

*X(X(?分子筛膜的制备

将上述制备所得分子筛粉末溶于无水乙醇中#

配制成质量分数为 )X"S的晶种液#超声分散均匀$

将
"
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膜片通过浸渍法预涂晶种 ( 次$ 按照

*&;Q@TF'r*&;BTD'r*&F

(

T' a*r!rM&MaY) _

*:)'配制分子筛膜合成液#室温下搅拌 " 2$ 将合

成液和预涂过晶种的支撑体放入反应釜中#置于烘

箱内 **) _*")V下晶化 (: _#( 2$ 反应完毕后将

釜自然冷却#用去离子水将膜片清洗干净#于 O)V

下干燥 *( 2#并在 "")V下煅烧 O 2去除模板剂$

9;=:分子筛膜的表征

利用日本b4C6J% 公司生产的 \U+6MA(")) R1

型k射线衍射仪&kb\'表征膜表面的晶相结构#测

试电压为 :) J #̀电流为 *)) 3@#1%!

"

射线扫描范

围 (

(

为 " _")x#步长为 )X)(x%利用德国A卡尔蔡司

公司生产的 DeRb@"" 型场发射扫描电子显微镜

&DB+'观察分子筛膜的微观形貌和膜厚度$

膜的渗透性能由渗透通量&9'和分离因子&

"

'(

个参数评价!

9ERF&5@' &*'

"

E&:

(

F:

C

'F&>

(

F>

C

' &('

式中#9为渗透通量#JCU&3

(

,2'%R为透过膜的渗

透量#JC%5为有效膜面积#3

(

%@为操作时间#2%:

(

"

:

C

分别为渗透液中有机物和水的质量分数%>

(

">

C

分别为原料液中有机物和水的质量分数$

其测试由实验室自制的渗透汽化装置完成*>+

$

<:结果与讨论

<;9:晶化时间对成膜的影响

晶化时间是影响分子筛膜生长的关键因素$ 按

*&;Q@TF'r*&;BTD'r*&F

(

T' a*r!r*)) 制备了

不同晶化时间的 D4&456&49.A( 分子筛膜&晶化温度为

*!)V'#膜片的kb\谱图如图 * 所示$

*/(: 2%(/:O 2%!/#( 2

图 *?不同晶化时间合成 D4&456&49.A(

分子筛膜的kb\谱图

从图 * 中可以看出#不同晶化时间下膜片表面

均形成了 D4&456&49.A( 分子筛晶体#在 (

(

为 #X>"

OXO"(!X*"(!X>x和 :"X(x处出现了+BE型分子筛的

特征峰**)+

$ 晶化时间为 (: 2 时#分子筛的特征峰

远弱于支撑体#说明晶体发育不完全#支撑体表面没

有连续成型的分子筛膜$ 随着晶化时间的延长#特

征峰明显增强#分子筛晶体的结晶度增大#并且未出

现其他的杂峰$ 笔者选择 :O 2 的晶化时间#不仅有

利于完整的高结晶度分子筛膜的制备#而且能够缩

短分子筛膜的合成周期#从而方便膜的重复制备$

<;<:晶化温度对成膜的影响

在晶化时间为 :O 2 下#不同晶化温度合成的

D4&456&49.A( 分子筛膜的kb\谱图如图 ( 所示$

*/**)V%(/*!)V%!/*")V

图 (?不同晶化温度合成 D4&456&49.A(

分子筛膜的kb\谱图

从图 ( 中可以看出#晶化温度为 **)V时#膜片

表面的分子筛特征峰较弱#低温下分子筛晶体处于

,#:,
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未完全发育状态#结晶度较低#支撑体表面没有成型

的分子筛膜层$ 当晶化温度升高到 *!)V#支撑体

表面形成不含杂峰的分子筛且其特征峰强度较大#

说明制备出了纯相致密的 +BE型分子筛膜$ 晶化

温度继续升高到 *")V时#(

(

为 (:X:x处出现了较弱

的衍射峰#说明在晶体成核生长过程中产生了 +Z7

型的分子筛杂晶#支撑体表面不再是纯相的+BE型

分子筛膜$

<;=:合成液中水摩尔配比对成膜的影响

&6'水摩尔配比为MaY)

&L'水摩尔配比为MaO)

&5'水摩尔配比为Ma*))

&-'水摩尔配比为Ma*()

&.'水摩尔配比为Ma*:)

图 !?不同水摩尔配比合成 D4&456&49.A(

分子筛膜表面和截面的 DB+图

??考察了合成液中水的摩尔配比对分子筛膜的形

貌和晶粒尺寸的影响$ 按 *&;Q@TF'r*&;BTD'r

*&F

(

T' a*r!rM&MaY)#O)#*))#*()#*:)'制备的不

同水摩尔配比的 D4&456&49.A( 分子筛膜的 DB+图&晶

化温度 *!)V#晶化时间 :O 2'如图 ! 所示$ 由图 !

中可以看出#当合成液中水摩尔配比MaY) 时#晶体

粒经较小&约 ()) 03'#呈现球形或椭圆形#并且排

布分散#空隙较多#从截面无法看出与支撑体分界明

显的分子筛膜层$ 随着水摩尔配比的增加#合成晶

粒变大#膜厚度增加$ 当水摩尔配比为 *)) 时#晶体

呈椭圆形#粒径尺寸约为 (

$

3[:

$

3#支撑体表面

形成了晶体相互交织生长的分子筛膜层#膜的厚度

约为 ()

$

3$ 而当水摩尔配比超过 *() 时#膜厚度

继续增大#晶体呈棒状#相互之间形成明显的间隙#

支撑体表面晶体覆盖不完全#并且出现较多的裂纹$

适度的水摩尔配比有利于制备出致密而低缺陷的

+BE型分子筛膜#这与 j60 等***+研究的水摩尔配

比对+Z7型分子筛成膜影响的结果相类似$

<;>:分子筛膜的渗透汽化性能表征

(X:X*?进料质量分数对分离性能的影响

将合成的 D4&456&49.A( 分子筛膜**&;Q@TF'r

*&;BTD'r*&F

(

T' a*r!r*))#晶化温度为 *!)V#

晶化时间为 :O 2+运用于渗透汽化分离有机物U水

混合溶液#料液温度为 #)V#考察进料质量分数对

分子筛膜分离有机物U水溶液渗透汽化性能的影响#

结果如图 : 所示$

&6'进料质量分数

对渗透通量的影响

&L'进料质量分数

对分离因子的影响

*/乙醇U水%(/乙酸U水%!/\+ZU水

图 :?进料质量分数对分子筛膜分离有机物U

水溶液渗透汽化性能的影响

从图 : 中可知#随着进料质量分数的增加#分子

筛膜的渗透通量和分离因子均呈减小的趋势#这与

D%0等**(+使用 D0 AcD+A" 分子筛膜渗透汽化分离

乙酸U水溶液得到的结果一致$ 由于全硅型分子筛

膜具有较强的疏水性#! 种有机物分子能够优先吸

附于膜表面#阻碍了水分子从溶液至膜表面的迁移#

同时也降低了水分子在分子筛孔道内的扩散速率$

,O:,
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随着进料质量分数的增加#D4&456&49.A( 分子筛膜对

有机物的吸附量有所增加#但是所导致的有机物渗

透量的增加程度则小于进料质量分数的增加程度#

所以分离因子出现下降$ 另外#进料质量分数的增

加使分子间作用力增大#阻碍了更多水分子的通过#

使膜的渗透通量也有所降低$

(X:X(?料液温度对分离性能的影响

料液温度对分子筛膜分离有机物U水溶液渗透

汽化性能的影响如图 " 所示$

&6'料液温度对渗透

通量的影响

&L'料液温度对分离

因子的影响

*/乙醇U水%(/乙酸U水%!/\+ZU水

图 "?料液温度对分子筛膜分离有机物U

水溶液渗透汽化性能的影响

由图 " 可以看出#随着温度的升高#渗透通量和

分离因子均呈现增大的趋势$ 在分子筛膜的渗透汽

化过程中#优先吸附和扩散速率是影响分离效果的

( 个主要因素*Y+

$ 温度的升高#一方面使分子运动

加剧#增加了两组分分子的扩散速率%另一方面提高

了膜片进料侧的饱和蒸汽压#进而提高了传质推动

力#促使渗透通量的增大$ 分子在分子筛膜上的吸

附能力会随温度的升高而降低$ 在 D4&456&49.A( 分

子筛膜的渗透汽化分离中#虽然分子吸附量随温度

升高而减少#但孔道内的分子扩散在分离过程中占

主要的控制步骤#所以分离因子随料液温度的升高

而呈现增大的趋势$

当进料温度为 #)V#分离 "S乙醇U水"乙酸U水

和 \+ZU水 溶 液 时# 渗 透 通 量 分 别 为 *X*("

*X*: JCU&3

(

,2'和 )XO# JCU&3

(

,2'#而分离因子分

别为 "X*"*XY 和 (X:$ 由于乙醇"乙酸和 \+Z分子

动力学直径的不同 &分别为 )X:!" )X:: 03和

)X"" 03'#分子较大的 \+Z在孔道内所受阻力更

大#导致扩散速率较小#因而 \+ZU水体系表现出更

低的渗透通量$ 官能团的差异使不同有机物分子的

极性相差较大#! 种有机物中乙酸和 \+Z分子的极

性较强#分子间更容易缔合形成较大的分子团#阻碍

了有机物分子的传输#所以相比于乙醇U水体系#乙

酸U水和\+ZU水体系的分离因子更低$

=:结论

利用二次晶种法在多孔
"

A@&

(

T

!

支撑体表面

成功合成了 D4&456&49.A( 分子筛膜#并将其用于分离

有机物U水体系#结论如下!

&*'通过 kb\和 DB+等方法对分子筛膜进行

表征的结果显示#在晶化温度为 *!)V#晶化时间为

:O 2的条件下#制备的 D4&456&49.A( 分子筛膜致密且

缺陷较低#具有良好的疏水性$

&('渗透汽化分离乙醇U水"乙酸U水和 \+ZU水

溶液#渗透通量和分离因子均随着进料质量分数的

增加而减小#随着料液温度的升高而增大$

&!'在 #)V下分离 "S乙醇U水"乙酸U水和

\+ZU水溶液#渗透通量分别为 *X*("*X*: JCU&3

(

,2'

和 )XO# JCU&3

(

,2'%分离因子分别为 "X*"*XY 和

(X:$
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