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高硅MF1分子筛膜的合成与低温脱除膜内有机模板剂 
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摘要：采用旋涂法在粗糙的a-AI O。载体片上制备出较完备的分子筛晶种层；以四丙基氢氧化铵(TPAOH)为 

有机模板剂，通过调控合成液的H：O／Si摩尔比，实现了对分子筛晶体面内优先生长的调控；经过三次水热合 

成得到致密交联的hOh一轴取向高硅MF1分子筛膜，膜厚约为8 Mm(包括一5 ljm致密层和～3 lJm过渡层)。采用 

先低温加氢裂解后低温空气氧化的两步法脱除工艺，有效脱除了分子筛膜内的有机模板剂。相比于传统高温 

煅烧法，该法可以避免分子筛膜因脱除模板剂而形成的较大晶间缺陷。因而采用低温两步法脱除模板剂的分 

子筛膜片在3O。C时具有较好的CO 分离效果，其 CO ／N 分离因子达到5．2，CO：渗透通量高达5．8 X 10I7 

mol·m一 ·s一’·Pa～ 
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MFI Zeolite Membranes 
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Abstract： High-silica MFl zeolite membranes suppoRed on porous e-alumina discs were prepared by a seeded 

secondaw growth method，using tetrapropylammonium hydroxide(TPAOH)as organic template．First， 

nanocrystals were deposited on rough ct-AI2O3 discs by a spin-on process．Then，based on controlling the H2O／ 

Si molar ratio of the synthetic solution．a restricting in-plane hOh-oriented growth method with an ultra-dilute 

precursor was designed to prepare non-defective zeolite membranes that were as thin as possible．Finally,cross- 

linked and dense MFI zeolite membranes were prepared after the third synthesis step，giving a membrane layer 

thickness of about 8 Um，including-5 Um dense layers and-3 Um intermediate Iayers．A novel，two-step method， 

coupling by Jow-temperature hydrocracking and oxidation．jS proposed for ef厅cient removaI of the template fr0m 

zeolite membranes．Compared with traditionaI high-temperature calcination．template removaI by the two-step 

method could eliminate the grain bounda~defects formed in response to stresses induced by heat treatment． 

As a result，the membranes treated by the tw o—step detemplation method displayed a preferable COJN2 

separation factor(about 5．2)and high CO2 permeance(5．8 X 1 0 mo卜mI2·s ·Pa )at 3O。C． 

Key W ords： High-silica MFI zeolite membrane； Template removal； Low·temperature hydrocracking 
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1 引 言 

分子筛膜是一种由分子筛微晶相互交联生长 

而成的新型无机膜材料，具有规则的孔道结构 ， 

孔径在0．3—1．0 nm之间，与一般分子的直径大小 

相近，具有优 良的膜分离性能，被广泛应用于膜 

分离和膜催化等诸多领域1-7。分子筛膜的种类很 

多，其中MF1分子筛膜因其特殊的孔道结构和相 

对成熟的合成工艺等特点而受到广泛关注8-19 0 

分子筛膜大多是在多孔载体上合成的复合膜 

材料，因而载体的物理性质 ”。 (如粗糙度、孔隙 

率等)和化学性质 。 会显著影响MF1分子筛膜的 

完备性和分离特性。一般认为，在较为粗糙的大 

孔载体表面直接生长连续且完备的分子筛膜的难 

度较大，大多需要先制备一层较薄的平滑过渡层 

或进行表面化学修饰，进而在改性后的载体上合 

成完备的分子筛膜 。 ；但其制备工艺相对复 

杂，且成本较高。此外，如何有效避免在热处理 

脱除膜内有机模板剂时形成的缺陷，也是影响MF1 

分子筛膜制备与应用的一个重要因素。Choi等 的 

研究结果表明，由于膜层与载体的热膨胀系数存 

在差异，以及分子筛晶体本身各轴向间的热膨胀 

方向和幅度也不同，所以采用传统高温煅烧工艺 

时容易在分子筛膜 内产生裂纹等缺陷，进而会显 

著影响分子筛膜的分离效果。Dong等”也发现， 

当煅烧温度高于350。C时，MF1分子筛膜在脱除 

模板剂时更容易产生缺陷。因此，近年来很多研 

究者致力于开发在较低温度下脱除分子筛颗粒和 

分子 筛膜 内有机模 板剂 的方 法 ，如紫 外／臭氧 

法21,34,35 液相氧化法 。 和低温加氢裂解法 。等。 

其中，低温加氢裂解法可以在300。C以下的中低 

温 条件 下有效去 除高硅 MF1分子 筛 晶体 内的 

TPAOH模板剂，是一种工艺简单且成本较低的低 

温热处理脱模板剂方法。 

为更好地解决上述两个分子筛膜制备领域的 

关键科学问题，本文研究了采用高孔隙率的廉价 

— A1：O 片为载体合成完备分子筛膜的工艺。以适 

度的晶种层作为过渡层，省去了复杂而繁琐的载 

体预处理工艺；通过调控合成液配比，直接在未 

经处理的大孔粗糙载体上制备出完备的高硅 MF1 

分子筛膜。进而，成功将低温加氢裂解方法应用 

于高硅MF1分子筛膜 内模板剂的脱除过程，并提 

出了一种改进的两步法低温脱除分子筛膜内有机 

模板剂的工艺。 

2 实验部分 

2．1 实验试剂与材料 

试剂：正硅酸乙~(TEOS，AR，天津市大茂 

化学试剂厂1，质量分数为25％的四丙基氢氧化铵 

(AR，天津光复精细化工研究所1。实验所用载体 

为 自制的大孔0[一A1 O 片，厚度和直径分别为2和 

25 mm，平均孔径为 510 nm，孔隙率为69．8％(压 

汞法测得1。 

2．2 高硅MF1分子筛膜的制备 

2_2_1 晶种的制备 

按照摩尔比为 1TEOS：0．36TPAOH：60H O的 

比例配制合成液，室温下搅拌5 h，将合成液倒入 

以聚四氟乙烯为内衬的不锈钢反应釜中，密封 ， 

150。C下晶化20 h；冷却后取出，并反复经过去离 

子水超声清洗、离心分离得到晶种分子筛，置于 

105。C烘箱中干燥备用；所制备的分子筛晶种大小 

均匀，粒径约为250 nm。 

2_2_2 晶种层的制备 

采用旋涂法在载体片表面预涂晶种 。配制一 

定浓度的晶种液，并超声15 min，将载体片固定于 

匀胶机上 ，涂覆适量 晶种液 ，迅速打开旋转按 

钮，在较低转速(500 r·min一)下停留6 S，之后在较 

高转速(2000 r·min )下停留20 S，均匀涂覆晶种， 

最后置于60。C烘箱中烘干备用。 

2_2_3 分子筛膜的制备 

按照摩尔比为 1TEOS：0．2TPAOH：1000H O 

配制分子筛合成液(L，)：在剧烈搅拌的条件下，将 

TEOS缓慢加入装有TPAOH及水的三 口烧瓶 中， 

室温下搅拌老化5 h后得到澄清的合成液。将预涂 

过晶种的载体片置于反应釜中，倒入适量L。合成 

液，在 150。C下晶化 8 h得到一次合成膜片(M )。 

将膜片取出后用去离子水冲洗，在60。C烘箱中干 

燥。再配制摩尔比为 1TEOS：0．2TPAOH：1500H：O 

的分子筛合成液(L )，将一次合成后膜片重新放入 

反应釜中，倒入适量L 合成液，150。C条件下水 

热合成8 h得到二次合成膜片(M：)，清洗并烘干 ； 

重复二次合成过程，制得三次合成膜片(M，)，清洗 

并烘干备用。最后，对经过三次合成且验漏达标 

的完备分子筛膜片(M。)，分别采用三种方法，在不 

同条件下进行脱除有机模板剂热处理。 

2．3 分子筛膜内有机模板剂的脱除 

2．3．1 低温加氢裂解脱除分子筛膜内有机模板剂 

低温加氢裂解脱除分子筛膜 内有机模板剂的 
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实验流程详见相关文献加。先将制备好的膜片M 置 

于气氛 炉 中，然后 将炉 内抽 至真空度 为～0．09 

MPa，再缓慢通入氢气至常压后，以1。C·min一升 

温速率升至300。C，恒温24 h，自然降温至室温， 

取出；在模板剂脱除过程中氢气流速为250 mL· 

min 左右。经此方法脱除模板剂后的膜片命名为 

M ¨。 

2．3．2 低温两步法脱除分子筛膜内有机模板剂 

将上述加氢裂解法脱除模板剂后的膜片M¨， 

再次置于气氛炉中，通入流动空气，以1。C·rain一 

升温速率升至 300。C，恒温5 h，自然降温至室 

温，取出；其中空气流速同样为250 mL·min一左 

右。经此方法脱除模板剂后的膜片命名为MM。 

2．3．3 传统高温煅烧法脱除分子筛膜内有机模板剂 

将制备好的分子筛膜片M 置于马弗炉中，以 

0．2 oC·min 的升温速率升至500。C，恒温 10 h 

后，同样以0．2。C·min 的降温速率由500。C降温 

至室温，经此方法脱除模板剂后的膜片命名为M 。 

2．4 高硅MF1分子筛膜的气体渗透实验 

分子筛膜的验漏与气体分离实验的操作流程 

与文献16,41中一致。将制备好的膜片放入不锈钢膜 

组件中，连接好膜组件气路。通过调节进出口气 

体流量使得膜前端保持一定的压力，膜后端连接 

皂泡流量计测量膜片的气体渗透通量，或连接气 

相色谱(GC2014)考察膜片的气体分离效果。单组 

分气体渗透实验所用气体为高纯氮气(99．999％)； 

双组分气体膜分离实验过程使用气体为 5O％CO：／ 

50％N 的混合标准气。 

通过单组分气体的渗透数据可以简单估算多 

孔陶瓷材料的平均孔径42,43 如公式(1)一(4)所示， 

其中气体的渗透通量 与平均压差Pl 呈线性关 

系，根据这一线性关系可以计算多孔陶瓷材料的 

平均孔径。虽然该公式系列多用于计算平均孔径 

大于50 nlrl的大孔陶瓷材料，但也可用于判定生长 

在多孔氧化铝载体上的分子筛复合膜是否存在较 

大缺陷。本文结合膜片脱除模板剂后的N2气体渗 

透数据，利用该系列公式来计算脱除模板剂时膜 

内可能形成的较大缺陷(>50 nm)情况。 

J=Q／A(Ph—P1) (1) 

J= + P 、 (2) 

Pfav、=(Ph+P1)／2 (3) 

_16．964 (4) 

式(1)中Q为渗透气流量(mol·S-1)， 为膜片的有效 

面积(m2)，Ph为膜前端高压侧压力fPa)，PI为膜后 

端低压侧压力(Pa)，J为一定压差下单位膜面积的 

气体渗透通量(mol·m ·s ·Pa )；式(2)中尸( )为膜 

片前后端的平均压力(Pa)，式中的 和 可由渗透 

通量与平均压力的线性拟合计算得到：式(4)中 

为多孔材料平均孔径(nm)，叩为氮气在此温度下的 

粘度系数(Pa·s)，R为气体常数(J·mol一·K一)， 为 

温度(K)，M为氮气分子的摩尔质量(g·mol )。 

2．5 分析仪器与表征方法 

2．5．1 分析仪器 

本文中所使用的分析仪器包括以下几种：日 

本日立公司的$4800场发射扫描电镜(SEM)；荷兰 

PANalytical公司的X Pert Pro MPD X射线衍射仪 

(XRD)，测试条件为Cu 辐射 =0．15406 nm)，靶 

电流40 mA，靶电压40 kV，扫描范围 o-50。；法 

国Hofiba Jobin Yvon公司的LabRAM HR800一LS55 

型激光共聚焦拉曼光谱仪，激光器的入射光波长 

为325 nm，扫描范围为200-4000 cm～；日本岛津 

公司的气相色谱仪 GC2014，热导检测器(TCD)， 

Propark O和5A分子筛色谱柱。 

2．5_2 分子筛膜的XRD表征分析 

选取XRD谱图中20=7．9。处(101)取向特征峰 

强度与20=8．9。处(200)取向特征峰强度的比值来 

表征膜内分子筛晶体生长取向的变化规律，计作 

。̂ 。。；该值越大说明分子筛膜的hOh一轴取向越显 

著。选取XRD谱图中20=7．9。处分子筛膜(101)取 

向特征峰强度与20=25．6。处氧化铝载体特征峰强 

度的比值来表征分子筛膜完备性的变化规律，计 

作 。。 ，0 ；该值越大说明分子筛膜内晶体交联越 

致密。 

3 结果与讨论 

3．1 高硅MF1分子筛膜的表征 

图 1为 仅一A1：O 载体片和晶种层的SEM照片。 

从图1(a'b)可以看出，由于所采用的大孔 一A1：O， 

载体未经打磨清洗等繁琐的表面预处理工序，所 

以载体表面极为粗糙不平；表面颗粒大小不均 ， 

主要颗粒粒径为1—10 m(图1a)，其粗糙表面的凹 

凸范 围达到2—5 m(图 lb)。图 l(c，d)的结果表 

明，采用旋涂分子筛晶种的工艺，可以在粗糙的 

— AI：O，载体上覆盖一层紧密且无取向排列的分子 

筛晶种层(见图2中XRD结果)。但是，由于载体表 
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Average pressure／kPa 

图5 n-Al20 载体和分子筛膜的N 气体渗透通量 

Fig．5 N2 permeance of a-A1203 supports and 

zeolite membranes 

果，最终得到孔道畅通的分子筛膜。 

此外，膜片M 、̈M 和M"的N：单组分气体 

渗透数据f图5)也表明，随着有机模板剂的脱除， 

分子筛膜 内孔道逐渐打开，气体渗透通量随之增 

大；当膜内存在有机物残余时，分子筛膜的N：渗 

透通量相对较低，仅为f5．7—6．1)X 10 mol·m · 

s ·Pa～；当充分脱除分子筛膜 内有机模板剂后 ， 

分子筛膜的N：渗透通量显著增大。高温煅烧膜片 

M 的N：渗透通量甚至达到了(3．4—3．91×10 mol· 

m ·s ·Pa～，接近于大孔氧化铝载体片的N 渗透 

通量。这表明高温煅烧后分子筛膜片很可能存在 

较大的晶间缺陷或裂纹。根据多孔材料的N：渗透 

数据，采用公式(2)和(4)计算载体和不同膜片的平 

均孔径。表2中列出了N：渗透数据的线性拟合结果 

和不同膜片的计算孔径。结果表明：大孔。c—A1：O 

载体的平均孔径大小为484 nm，与压汞法测量结 

果接近；高温煅烧膜片M 的平均孔径达到83 

llm，远大于分子筛孔道的直径。由此推测，在高 

温煅烧过程中，分子筛膜片容易形成较大尺寸的 

晶间缺陷或裂纹，从而会严重影响其气体分离性 

能。对于低温脱除模板剂的膜片M 和M ，其拟 

合斜率∥为负值，说明其平均孔径远小于公式(4)的 

计算范围，进而说明低温两步法脱除模板剂工 

艺，可 以避免分子筛膜 内形成较大的非晶缺陷， 

有利于提高其气体分离性能。 

3．3 高硅MF1分子筛膜的气体分离性能 

为了进一步考察晶间缺陷对分子筛膜分离性 

能的影响规律，本文对比考察了不同条件下脱除 

模板剂后分子筛膜的CO 分离效果，结果如图6 

所示 。高温热处理后膜片M 的分离效果相对较 

差，其分离因子为 1．7—2．0，说明在高温煅烧过程 

中产生的晶间缺陷，严重破坏了高硅MF1分子筛 

膜的纳米孔道结构，从而降低了其分离性能。然 

而，低温热处理的膜片M¨和M 却均表现出较好 

的COA',I：分离性能，其分离因子随渗透压差的增 

加而变大，最大值均在5．0以上。但由于低温加氢 

裂解的膜片M 尚存有少量有机物残留，堵塞了分 

子筛的孔道，其 CO 渗透通量较低 ，仅为(3．6一 

图6 分子筛膜的COdN：分离因子和CO 渗透通量 

Fig．6 COdN2 separation factor and Co2 permeance of 

zeolite membranes 

表2 N：渗透通量数据的线性拟合参数及膜片平均孔径 

Table 2 Regression parameters and average pore sizes of the membranes from steady state N2 permeation data 

n and p were given by Eq．(2)； This formula applies only to calculate the diameter ofporous material which is larger than 50 nln． 

一L．叮d．L_∞．N．仨ll0E一 a：)u币∞E z 

E_IoE一、 芒 山J0Q 0o 
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4．6)x 10 mol·m ·S ·Pa～；低温两步法处理的膜 

片M 的CO：渗透通量则高达f5．4～5．8)×10。tool· 

1TI ·S一·Pa～。实验结果表明，低温两步法脱除模 

板剂工艺不仅可以有效脱除高硅MF1分子筛膜 内 

的有机模板剂，而且可以有效避免分子筛膜在模 

板剂脱除过程中形成的二次缺陷。此外，鉴于CO 

和N：的分子动力学直径分别为0．330和0．364 nln， 

均小于MFI型分子筛的孔道尺寸(0．55 nm)，说明 

所制备的高硅MF1分子筛膜对CO：气体具有优先吸 

附分离性能，而优先吸附在分子筛孔道内的CO：分 

子阻碍了N：分子的扩散过程，导致在CO：／N：混合 

体系中CO：的渗透通量和选择性较高。 

4 结 论 

采用晶种法，经过三次合成在未经处理的粗 

糙 一A1 O 载体片上制备出包含致密膜层和过渡晶 

种层的高硅MF1分子筛复合膜，并通过优化合成 

液中n(n O)／n(Si)的比值，实现了分子筛晶体的面 

内hOh一轴取向优先交联生长。提出了一种低温加 

氢裂解与低温空气氧化耦合的低温两步法脱除分 

子筛膜内有机模板剂的新方法。与传统高温煅烧 

工艺相比，这种新工艺不仅可以有效脱除高硅MF1 

分子筛膜内的有机模板剂，而且可 以有效避免分 

子筛膜在脱除模板剂过程中形成较大的缺陷。实 

验结果表明，所制备的高硅MF1分子筛膜对CO 气 

体具有较好的优先吸附分离性能，其对 CO：／／'4 二 

元混合气体的CO：渗透通量和选择性分离因子分别 

达到5．6×10。mol·1TI ·S ·Pa 和5．2。但仍需指 

出，本文所报道的粗糙载体上制备分子筛膜工艺 

尚不完备，如何进一步简化合成工艺并提高MF1 

分子筛膜的CO 分离性能将是今后的研究重点。 
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