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摘要：在水热晶种法基础上采用两步变温晶化以高水硅比(nH2O/nSiO2)稀溶液配方为合成液，研制用于渗透汽化(PV)乙酸脱水的

丝光沸石膜(MOR膜)，考察了变温晶化各段时间、水硅比与氟离子对MOR膜的形貌与分离性能的影响规律。结果表明：高温

段晶化时间、水硅比与氟离子对MOR膜的形貌、结晶度和膜层厚度产生显著影响，并影响MOR膜渗透气化分离性能；在高温

段(150 ℃)和低温段(120 ℃)的晶化时间分别为 18和 6 h，在水硅比为 60且含氟离子体系中所制备的MOR膜的性能最佳，其对

质量分数50%的乙酸水溶液的渗透通量和分离系数分别为1.45 kg·m-2·h-1和1 008。
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Abstract: Pervaporation (PV) has been favorably adopted in the industrial dehydration of various organic mixtures.
In this work, mordenite membrane (MOR membrane) for PV dehydration of acetic acid was prepared by a two‑stage
varying temperature crystallization hydrothermal method from dilute synthesis solution with a high molar ratio of
water to silica (nH2O/nSiO2). The effects of varying temperature crystallization time, nH2O/nSiO2, and the amount of fluo‑
rine ion on the morphology and separation performance of MOR membrane were investigated. The results showed
that the above conditions have significant effects on the morphology, crystallinity, membrane thickness, and PV per‑
formance of the MOR membranes. The best performance MOR membrane was prepared at first ‑stage temperature
(150 ℃, 18 h) and second‑stage temperature (120 ℃, 6 h) with nH2O/nSiO2=60. The permeation flux and separation
coefficient of the mass fraction of 50% acetic acid aqueous solution were 1.45 kg·m-2·h-1 and 1 008, respectively.
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0 引 言

乙酸在化学工业领域中是一种重要的化学中

间体[1‑2]，其与水的分离技术存在挑战。工业上广泛

应用的精馏分离高浓度乙酸水溶液技术存在高能

耗、高运行成本的缺点[2‑3]。而渗透汽化(PV)膜分离

技术具有绿色、环保、低能耗、低成本的特点[2‑4]，是
液体分离领域中非常有潜力的一种新型分离技术。

由于 PV过程为速率控制过程，分离选择性不受近

沸点、共沸点组成的影响[4]，因此 PV特别适合各种

近沸点、共沸点有机溶剂水溶液以及同分异构体和

热敏有机溶液的分离[5‑7]。随着耐酸分离膜的研制

与发展，工业应用 PV膜分离高浓度乙酸水溶液变

得可行起来。

沸石分子筛膜具有规则、大小均一的结晶孔道

系统，是优异的PV膜材料。其中，丝光沸石膜(MOR
膜)具有合适的骨架(硅铝比 3~10)，并且具有优异的

化学稳定性和热稳定性，是 PV乙酸脱水的优异膜

材料之一[8‑9]。近些年来，新型的方法不断被用于合

成高性能沸石分离膜，其中两步变温晶化法[10‑11]、微
波辅助晶化法[12‑13]和溶胶转换法[14‑15]被广泛应用。

Zhu等[12]使用微波辅助晶化方法并使用含氟离子合

成配方制备出高稳定性的MOR沸石膜，在对质量分

数 90%的乙酸水溶液进行 59 d的 PV脱水实验后，

通量保持在 0.44 kg·m-2·h-1，分离系数达到 2 300；Li
等[13]使用稀溶液配方通过微波辅助晶化方法制备出

高性能耐酸MOR膜，其在 75 ℃对质量分数 90%的

乙酸水溶液进行 PV脱水时，通量达到 0.87 kg·m-2·
h-1；Wang等[14]使用湿溶胶转换法制备出高分离性和

稳定性的ZSM‑5沸石膜，并在PV异丙醇脱水实验中

展现了优异的性能；Wang等[15]使用湿溶胶转换法制

备出高性能MOR膜，其在 75 ℃对质量分数 90%的

乙酸水溶液 PV脱水 200 h后，沸石膜通量保持在

0.70 kg·m-2·h-1，分离系数达到 5 000以上。在晶化

过程中，晶化温度与沸石膜的形貌及微观结构密切

相关，从而影响膜的分离性能。在本课题组以往的

工作中，Li等[10]和Kong等[11]分别使用了先低温后高

温的两步变温晶化原位法制备 ZSM‑5及 Silicalite‑1
沸石膜，发现该方法与定温晶化法相比，具有形成

相对薄且致密的分离性能良好的沸石膜的特性，因

为低温有利于成核且晶体生长较慢，高温晶体生长

较快，变温晶化可有效地控制晶体生长速率，因此

有效控制膜的厚度等微观结构。

一般而言，为了制备高性能MOR分离膜，调节

其合成配方中各个原料配比是最普遍的研究方法，

其中配方中水量的多少和矿化剂氟离子的作用被

广泛研究。Kaminori等[16]用水硅比(nH2O/nSiO2)为 26.7
的配方合成出用于乙酸脱水的MOR膜，其在 130 ℃
分离质量分数 50%乙酸水溶液时，渗透侧水通量达

到了 7.7×10-7 mol·m-2·s-1·Pa，分离系数达到了 500；
Meihua等[17]使用KF作为矿化剂代替NaF，通过水热

合成方法制备出高性能MOR膜。

本课题组[13]之前研究了含氟离子稀溶液(水硅

比为 120)体系下使用微波辅助晶化法合成MOR膜

并详细研究了晶化温度和氟离子对MOR膜晶体结

构和形貌的影响，表明使用稀溶液体系合成MOR沸

石膜的优势和可行性。本工作中我们通过两步变

温水热晶种法制备MOR膜。考虑到在载体上预先

涂覆了MOR晶种层，且高温晶体生长较快，低温生

长较慢，先进行高温晶化使晶种快速生长，闭合晶

间间隙，接着进行低温晶体生长，进一步闭合晶间

间隙且保持较薄的膜厚度。考察了两步变温晶种

法各段温度与时间及配方中水含量等晶化条件对

所制备的MOR膜性能的影响，最后探讨了在合成液

中引入矿化剂NaF的必要性，并且探究了无氟配方

中水硅比影响所制备的沸石膜形貌和性能的原因。

1 实验部分

1.1 实验材料

材料如下：载体管为大孔 α‑Al2O3陶瓷管，外径

为 12 mm，内径为 8 mm，经切割后每根长度为(50±2)
mm，孔隙率约为 35%，平均孔径为 2.0~3.0 μm；购买

于南开大学催化剂厂的MOR分子筛晶体尺寸约为

1.5 μm，nSiO2/nAl2 O3=4~6；其他试剂为硅溶胶(工业品，

30.0%)、氢氧化钠(NaOH，AR)、氟化钠(NaF，AR)、铝
酸钠(NaAlO2，AR)、冰乙酸(AcOH，AR)。
1.2 载体管表面MOR晶种层的制备

使用热浸渍法在α‑Al2O3载体管上涂覆粗、细晶

种。将晶种液超声使晶体分散均匀，密封载体管两

端后将其加热，把空载体管浸入晶种液后使用提拉

法涂覆粗晶种，使用脱脂棉擦平载体表面晶种层，经

干燥后再涂覆一遍细晶种，再次干燥后放置待用。

1.3 MOR膜的制备

合成溶胶初始配方NaF、SiO2、Al2O3、Na2O、H2O
的物质的量之比为 x∶1∶0.02∶0.28∶y，x=0.03、0，y=
30、60、120。合成液配制过程如下：首先称取一定

92



第1期
量的NaOH，随后加入一定量的去离子水，搅拌直至

全部溶解，向该溶液中用滴管滴加硅溶胶，在 25 ℃
水浴下连续搅拌10~20 h，形成含硅源碱溶胶。然后

称取一定量的偏铝酸钠颗粒溶于 5~10 mL去离子水

中，待颗粒完全溶解后缓慢将含铝水溶液加入含硅

源碱液中，利用转子搅拌 20 min后再加入一定量的

NaF和剩余量的去离子水，在 25 ℃水浴下继续搅拌

2 h，将合成液倒入装有晶种管的反应釜中。同时，

将涂覆晶种后的载体管两端密封，放入高温晶化反

应釜中，将反应釜密封后放入设定好温度的烘箱

内。待晶化过程结束后，取出釜中膜管用去离子水

洗至中性，最后干燥并密封储存待用。

1.4 PV测试

实验采用自制的 PV测试装置对所制备的沸石

膜进行性能测试，温度 70 ℃，乙酸水溶液质量分数

50%。

渗透通量是指每小时透过单位面积膜的渗透

液质量，用 J(kg·m-2·h-1)表示：

J=W/(At) (1)
其中，W为 PV操作时间 t(h)内脱除的渗透液的质量

(kg)，A为膜面积(m2)。采用分离系数(αA/B)表征膜的

分离选择性，由以下公式定义：

αA/B=(YA/YB)/(XA/XB) (2)
YA和 YB分别代表渗透侧水和有机物的质量分数，XA
和XB分别代表进料侧水和有机物的质量分数。

1.5 样品表征

使用美国 FEI公司的Quanta450钨灯丝扫描电

镜(SEM)表征MOR膜膜层形貌、致密度以及膜层厚

度等，测试电压 20 kV。使用日本理学的 X射线衍

射仪(XRD)表征MOR膜的晶相以及结晶情况，设备

型号为 D/max‑2400，工作参数为 Cu靶 Kα1射线(λ=
0.154 nm)，管内电压 40 kV，管内电流 100 mA，扫描

角度(2θ)为 5°~50°，扫描速度是 8 (°)·min-1，步长为

0.02°。产品各组分的含量均通过上海天美GC7890‑
T型气相色谱仪进行检测，色谱柱为GDX‑102填充

柱，柱温150 ℃，检测温度180 ℃，载气压力0.4 MPa。
2 结果与讨论

2.1 两步变温晶化法制备MOR膜

合成的MOR膜条件如表 1所示。图 1为含氟离

子配方定温水热晶化 24 h制备的MOR膜M0对比两

步变温晶化法制备的MOR膜M1~M3的 SEM图。由

图可见，随着 150 ℃晶化时间的延长，膜表面晶体和

膜截面厚度呈现明显的变化。在第 1步晶化时间为

6 h时，M1膜表面出现细棒状小晶粒及部分块状物，

说明膜表面晶体刚完成成核阶段，晶粒并没生长充

分；在高温段晶化 12 h的M2膜表面形成了晶体相

互交错、生长连续的膜层，同时表面观测到缺陷存

在，并且其XRD图(图 2)特征峰也不明显，说明其结

晶度并不高，且表面裂纹较多，并不致密；高温段晶

化 18 h制备的M3膜表面大部分被椭圆形晶体覆

盖，且表面连续致密；定温晶化时间 24 h的M0膜表

面密实，但是有些椭圆状晶体大小分布不均匀，使

得膜表面形成了“小山般”的圆形凸起，由于大晶体

颗粒间形成晶间缝隙，M0膜表面致密度较M3膜反

而下降，后续的 PV性能也印证了这点。从 SEM图

可知，膜厚度也随着高温段晶化时间的增加而增

加，M1、M2、M3、M0膜厚度分别为 6、7、9、10 μm。
由图 2各膜的XRD图可知，随着高温段晶化时间的

增加，MOR膜特征峰强度逐渐增加，且各膜出现特

表1 不同合成条件下MOR膜PV性能

Table 1 PV performance of MOR membranes prepared under different conditions

Sample
M0
M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8

Molar ratios of
NaF (x) and H2O (y)
x=0.03, y=30
x=0.03, y=30
x=0.03, y=30
x=0.03, y=30
x=0.03, y=60
x=0.03, y=120
x=0, y=30
x=0, y=60
x=0, y=120

First stage crystallization
T / ℃
150
150
150
150
150
150
150
150
150

t / h
24
6
12
18
18
18
18
18
18

Second stage crystallization
T / ℃
120
120
120
120
120
120
120
120
120

t / h
0
18
12
6
6
6
6
6
6

PV performance
J / (kg·m-2·h-1)

0.69
0.56
1.03
0.75
1.02
1.45
0.90
0.18
0.19

αA/B
554
27
267
1 055
1 873
1 008
445
928
801
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征峰的相对强度不一样。其中，M1膜只在 21.4°出
现了(420)晶面峰，M2在 13.4°和 21.4°出现了(111)和
(420)晶面峰，M3和M0膜在 9.8°和 13.4°出现了(200)
和(111)晶面峰，且在 9.8°的峰最强。这说明低温段

有利于(420)晶面生成，而高温段有利于(200)和(111)
晶面的生成。不同的温度产生了不同的优先生长

晶面，而不同晶面是影响分离性能的关键。

通过表 1可见在M0~M3的 4个分离膜中M2膜
的渗透通量最高，但是其分离系数较M3膜低很多，

在同时考虑渗透通量和分离选择性的情况下，沸石

膜M3性能较佳。以上结果说明适当的高温晶化时

间有利于MOR晶体的生长，增加其结晶度，且晶体

间隙得到较好的闭合，膜层晶体连生性较高；同时

第 2步低温段进一步闭合了晶间间隙，由于低温晶

体生长较慢，保证了膜的厚度不至于太厚，这与上

面的XRD与SEM图的结果一致。

2.2 水硅比对膜生长和其PV性能的影响

上述结果表明优化的变温晶化条件如下：第 1
步晶化温度为 150 ℃，晶化时间为 18 h；第 2步晶化

温度为 120 ℃，晶化时间为 6 h。因此采用该最优条

图1 (a、e) M0、(b、f) M1、(c、g) M2和(d、h) M3膜的(a~d)表面和(e~h)截面SEM图

Fig.1 (a‑d) Surface and (e‑h) cross‑section SEM images of (a, e) M0, (b, f) M1, (c, g) M2, and (d, h) M3 membranes

图2 制备的MOR膜XRD图

Fig.2 XRD patterns of the prepared MOR membranes
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件进行MOR膜的制备，并进一步探讨水硅比对膜生

长和性能的影响。

水硅比不仅影响膜生长和性能，在商业化制膜

过程中稀溶液配方可以降低单位成膜的投料比，节

省制膜成本，并且制膜生成的废液由于碱浓度和矿

化剂离子浓度降低，有利于回收处理，所以水硅比

的选择具有重要的意义。如图 3所示，水硅比不同

的M4和M5膜的形貌差异大。M4膜表面由近圆形

颗粒紧密排列而成，晶体尺寸较为均一，膜层也很

致密。M5膜表面的晶体转为细棒型，与M4膜表面

晶体相比颗粒小了很多，说明水量的增加对膜表面

晶体生长有着抑制作用。由图 3c、3d可知，M4、M5
膜的膜厚度约为 7、6 μm，由 XRD图(图 2)可知，M4

和M5膜与M3膜一样，在 9.8°和 13.4°出现了(200)和
(111)晶面特征峰，表明生成了纯相的MOR膜。但是

随着水硅比的增大，膜的XRD特征峰强度降低，这

是由于水量的增加，合成液中硅源、铝源浓度减小，

晶体在其生长过程中面临“营养”浓度低的情况，晶

体生长速率减缓，有效控制了膜厚的快速增长，该

XRD的结果与膜的厚度降低结果相吻合。

M4膜在 75 ℃分离 50%乙酸水溶液时，渗透通

量为 1.02 kg·m-2·h-1，分离系数为 1 873，M5膜的通

量提高到 1.45 kg·m-2·h-1，但分离系数为 1 008。氟

离子在高水量配方下一定程度上提高了沸石膜的

结晶度，影响了晶体的形貌及分离性能。

图3 不同水硅比制备的M4 (a、c)和M5 (b、d)膜的表面 (a、b)和截面 (c、d) SEM图

Fig.3 SEM surface (a, b) and cross section (c, d) images of M4 (a, c) and M5 (b, d) membranes prepared with different nH2O/nSiO2
2.3 无氟离子合成液中水硅比对膜生长和其性能

的影响

NaF作为矿化剂对沸石膜生长有着重要作用，

氟离子可以提高膜生长速率[18‑19]。为了探讨氟离子

对MOR成膜及分离性能的影响，采用无NaF合成液

制备MOR膜。如图 4所示，在水硅比为 30时，M6膜
表面晶体为长棒状聚集体夹带少量小晶粒状，表面

高低不平，从截面图也可看出其膜厚约为 5 μm。在

水硅比为 60时，M7膜表面晶体为细条形和片状共

存的状态，膜表面相比M6膜平整许多，膜厚变薄，

约为 4 μm。在水硅比为 120时，M8膜表面呈均一、

细小的菱片状晶体覆盖状。无氟制备的MOR膜表

面晶体颗粒大小随着水硅比增加逐渐变小变细，和

含氟离子配方趋势相同，但是晶粒形貌与含氟体系

在相同条件下相差大，膜的厚度变薄，说明无论对

于变温晶化或定温晶化，适量的氟离子的存在均能

促进MOR晶体的生长，这是由于氟离子促进硅源的

溶解，因此加速晶体生长。

由图 2可知无氟配方合成的 MOR特征峰在

9.8°、13.4°、22.1°、25.63°和 26.25°的强度相比含氟配
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方的膜较低，这与 SEM结果一致，即无氟体系合成

的MOR膜的厚度降低；30°之后的MOR特征峰与载

体Al2O3的峰重合。另外，随着水硅比的增加，与含

氟离子体系相似，无氟配方制备的MOR膜特征峰强

度呈下降的趋势，这是由于反应物浓度低，膜的生

长速率降低。

从表 1可知，随着水量的增加，M6~M9膜的分

离性能下降；M6膜的渗透通量为 0.90 kg·m-2·h-1，分
离系数为 445；M7、M8膜分离性能相近，渗透通量分

别约为 0.18和 0.19 kg·m-2·h-1，分离系数分别为 928
和 801。尽管M6~M8膜的厚度比M3~M5膜的厚度

低，但是渗透通量与分离系数均降低，这是前者膜

的结晶度低导致膜对水的吸附性能降低。以上结

果表明，含氟稀溶液体系下，有利于合成结晶度高、

分离性能高的MOR膜。

本工作中M3膜在 75 ℃的 PV条件下对 50%乙

酸水溶液混合体系进行脱水分离，渗透通量和分离

系数分别为 1.45 kg·m-2·h-1和 1 008。其性能明显优

于部分文献中的分离膜，如 ZSM‑5膜[20‑21]、MOR膜[22]

与 T膜[23]，相较于有机模版剂制备的 ZSM‑5膜[24]、有
机硅膜[25]、倾向于 b取向的MOR膜[26]，M3膜的分离

选择性表现更加优异。

3 结 论

采用两步变温晶种法在大孔载体上使用含氟

离子稀溶液配方合成液制备出MOR膜用于PV乙酸

脱水，并对比无氟离子配方与非稀溶液体系合成

MOR膜的分离性能。结果表明：(1) 两步变温晶化

法有效地控制膜表面晶体状态和膜厚度；(2) 水硅

比增加可以抑制膜表面晶体过快生长，控制膜厚

度，导致膜表面晶体变细变小，综合膜单位成本和

膜性能考虑，水硅比为 120的稀溶液配方具有可行

性；(3)氟离子对膜生长也有重要作用，在高水硅比

的稀溶液中，为保证分离膜性能，矿化剂氟盐的添

加是必要的。在水硅比为 120，氟离子存在下合成

的MOR膜对质量分数50%乙酸脱水分离性能最佳，

水的通量为1.45 kg·m-2·h-1，分离系数为1 008。
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