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离子溶液修饰SAPOＧ３４分子筛膜
及其H２/CO２ 分离性能研究
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摘　要　采用离子溶液修复法来对传统二次生长法制备的分子筛膜进行修饰,制备出了缺陷较少、气体分离选

择性能优越的分子筛膜.以四乙基氢氧化铵为模板剂,在２２０℃下水热晶化２４h得到SAPOＧ３４分子筛晶种.利用二

次生长法在氧化铝载体表面水热合成了SAPOＧ３４分子筛膜,并通过离子溶液浸渍,对分子筛膜缺陷进行修饰.通过

X射线衍射及扫描电子显微镜对分子筛进行表征分析.通过气体分离装置对SAPOＧ３４分子筛膜进行气体分离性能

研究.结果表明:在２９８K,０􀆰１MPa下分子筛膜对 H２/CO２ 的分离因子从５􀆰２７提高到了６􀆰７６.
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StudyonionsolutionmodifiedSAPOＧ３４zeolitemembraneand
H２/CO２separationperformance
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Abstract　Theionsolutionrepairmethodwasusedtomodifythemolecularsievemembranepreparedbythe
traditionalsecondarygrowthmethod,andamolecularsievemembranewithfewerdefectsandsuperiorgasseparation

performancewasprepared．TheSAPOＧ３４zeolitesweresynthesizedbyhydrothermalmethodwithammoniumhydroxide
asatemplateat２２０℃for２４h．TheSAPOＧ３４molecularsievemembranewashydrothermalsynthesizedonthesurface
ofthealuminasupportusingthesecondarygrowthmethod,andthedefectsofthemolecularsievesweremodifiedbythe
impregnationoftheionsolution．The molecularsieves werecharacterized by XXRD and SEM．Gasseparation

performanceofSAPOＧ３４wasstudiedbyagasseparationdevice．At２９８K,theseparationfactorofthemembranefor
H２/CO２increasedfrom５􀆰２７to６􀆰７６under０􀆰１MPa．
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　　分子筛膜作为近十几年发展起来的新型无机

膜[１Ｇ２],相比较传统的有机膜在很多方面表现出越来

越多的优越性,这是一类可以在分子尺度上进行气

体筛分的新型无机膜材料.通过将分子筛在多孔材

料支撑体上支撑连续致密的形式,可以将其制成一

层具有一定厚度与机械强度的膜材料,使其可以应

用于气体分离领域[３Ｇ６].
二次生长法[７Ｇ９]是目前应用最广也是最为有效

的分子筛膜合成方法.但是传统的二次生长法制备

出的分子筛膜还存在许多不足之处,所以大量的科

学工作者开始对制备出的分子筛膜的缺陷进行了修

复研究工作.其中修复方法主要集中在结焦沉

积[１０]、化学气相沉积[１１]、硅烷化[１２]、表面涂层法和

油水界面化学沉积法[１３Ｇ１４]等.Das等[１３]将巯基十

一烷酸封端的钯纳米颗粒插入膜表面用来修饰膜缺

陷达 到 提 高 H２/CO２ 分 离 效 率 的 作 用.Zhang
等[１４]通过将合成的 SAPOＧ３４分子筛膜在浓度为

１％~２％的βＧ环糊精中浸泡,然后在４７３K下干燥,
以减少晶间孔,结果表明分子筛膜的分离性能可以

得到提高.王华梅等[１５]采用硅烷聚合物对SAPOＧ
３４分子筛膜进行修饰,结果表明修饰后的分子筛膜

分离性能得到提高.
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本研究报道了一种新的且易操作的修饰分子筛

膜方法,用离子溶液对分子筛膜表面的缺陷进行修

饰,提高分子筛膜的分离性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

二正丙胺(DPA,AR 级)、二乙胺 (DEA,AR
级)、磷酸(AR级),国药集团化学试剂有限公司;四
乙基氢氧化铵(TEAOH,２５％水溶液),浙江肯特化

工有限公司;异丙醇铝(AR级),上海麦克林生化科

技有限公司生产;硅溶胶(质量分数３０％),西陇化

工股份有限公司.

１􀆰２　SAPOＧ３４分子筛的合成及晶种层的制备

按照n(Al２O３)∶n(P２O５)∶n(SiO２)∶n(TEAOH)∶
n(H２O)＝１􀆰０∶１􀆰０∶０􀆰６∶２∶７０配制分子筛晶种的合

成液.将四乙基氢氧化铵溶液加入去离子水中,然
后边搅拌边加入粉末状的异丙醇铝,搅拌２􀆰５h,缓
慢滴加硅溶胶至上述溶液中,快速搅拌２􀆰５h后逐滴

加入磷酸溶液,搅拌２４h后可以得到 SAPOＧ３４分

子筛的前驱体溶液.将前驱液转移至高压反应釜

中,在２２０℃下晶化２４h,待反应釜冷却后将产物离

心、洗涤后干燥得到SAPOＧ３４分子筛.
将上述制备的分子筛转移至乙醇溶液中经过超

声分散得到SAPOＧ３４分子筛晶种溶液.利用提拉

法,将氧化铝载体管两端用聚四氟乙烯帽密封并完

全浸没于晶种溶液中１５s,然后将载体管置于６０℃
下干燥２h,最后得到涂有晶种层的载体管.

１􀆰３　SAPOＧ３４分子筛膜的制备

将异丙醇铝、磷酸、硅溶胶、四乙基氢氧化铵以

及水按照摩尔比n(Al２O３)∶n(P２O５)∶n(SiO２)∶
n(TEAOH)∶n(H２O)＝１􀆰０∶１􀆰０∶０􀆰６∶２∶１配制分

子筛膜前驱体溶液,将粉末状的异丙醇铝缓慢加入

磷酸和水的混合溶液中,搅拌２􀆰５h后缓慢加入硅溶

胶,搅拌２h,最后加入四乙基氢氧化铵搅拌２４h.将

涂有晶种层的载体管两端密封置于前驱液中,最后

于高压釜中在２２０℃下晶化２４h,待发反应结束后,
将得到的分子筛膜用去离子水洗涤至洗涤液呈中性

为止 并 干 燥,最 后 将 分 子 筛 膜 置 于 马 弗 炉 中 于

５５０℃下煅烧５h除去模板剂,升温速率为１℃/min.

１􀆰４　分子筛膜的离子溶液修复

按照 Al２(SO４)３∶MgSO４∶Fe２(SO４)３∶CaCl２＝
６􀆰７９∶１０􀆰２３∶２􀆰９９∶０􀆰０８５的质量比在去离子水中配

制成一定浓度的离子溶液,将溶液混合均匀后通过

滤膜 过 滤 除 去 溶 液 中 的 杂 质,最 后 将 制 备 好 的

SAPOＧ３４分子筛膜置于滤液中在室温下浸渍２４h,
在６０℃下干燥５h后得到经过离子溶液修复的分子

筛膜.

１􀆰５　分子筛膜的表征与测试

SAPOＧ３４分子筛晶种样品用 X射线粉末衍射

仪(XRD,D８Advance型,美国 BrukerAXS公司)
测定,CuＧKα射线源,石墨单色器,管压４０kV,电流

４０mA,扫 描 角 度 为 ２θ＝５~５５°,扫 描 速 率

２􀆰５°/min.采用电子扫描电镜(SEM,JSMＧ５５１０LV
型,日本电子株式会社)观测分子筛膜的形貌,工作

电压２􀆰０kV;由实验室自制的气体渗透装置进行单

气体渗透及混合气体分离性能测试.
分子筛膜气体渗透性能由渗透率(J)和分离因

子(α)两个参数进行评价,按式(１)和式(２)—式(３)
计算,两组分混合气体分离选择性计算公式有两种.

J ＝Q/S(Ph－Pl) (１)

α＝JA/JB (２)

α＝ (yA/yB)/(xA/xB) (３)

　　式中,J 为渗透率,mol/(m２􀅰s􀅰Pa);Q 为膜的

气体渗透通量,mol/(m２􀅰s);S 为膜的有效面积,

m２;Ph 和Pl 分别为膜进料端和渗透端压力,Pa;α
为分离因子,mol/(m２􀅰s􀅰Pa);yA,yB 分别为组分

A、B进料端摩尔浓度;xA、xB 分别为组分 A、B渗

透端摩尔浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　模板剂种类对SAPOＧ３４分子筛合成的影响

在制备SAPOＧ３４分子筛的过程中,分别采用

了四乙基氢氧化铵、二正丙胺以及二乙胺这３种模

板剂,考察模板剂对分子筛合成的影响,XRD 和

SEM 结果分别见图１和图２.

图１　二乙胺(a)、二正丙胺(b)和四乙基氢氧化铵(c)

所制SAPOＧ３４分子筛的 XRD谱图

由图１可见,３种模板剂合成的SAPOＧ３４分子

筛膜在２θ＝９􀆰５°、１６􀆰０°和２６°处均出现了较强纯相

􀅰１１１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

的具有CHA谱图结构的特征衍射峰,并且均无明

显杂峰出现,表明３种模板剂都可以制备出结晶度

较高的SAPOＧ３４分子筛,且无其他杂晶出现.
由图２可知,二乙胺为模板剂所制 SAPOＧ３４

的晶种尺寸较大约为１~３μm,其形貌结构及尺寸

极不规则,所以不宜作为晶种使用.二正丙胺为模

板剂制备的晶种,其尺寸大小与四乙基氢氧化铵相

近,但是二正丙胺作为模板剂制备出的 SAPOＧ３４
分子筛发生了团簇使得晶种分散不均匀,所以也不

适合作为晶种使用.四乙基氢氧化铵为模板剂制备

的晶种为立方体块状结构,尺寸约为２００~５００nm,
大小分布均匀,很适合作为下一步分子筛膜合成的

晶种.

图２　二乙胺(a)、二正丙胺(b)和四乙基氢氧化铵(c)

所制SAPOＧ３４分子筛的SEM 图

２􀆰２　晶化时间对SAPOＧ３４分子筛合成的影响

以四乙基氢氧化铵为模板剂,２２０℃下,考察晶

化时间对所制SAPOＧ３４晶种的影响,XRD结果见

图３.由图可知,当晶化时间为１２h时,２θ＝５°处出

现了很强的SAPOＧ５杂晶峰,随着晶化时间延长至

１８h,２θ＝５°处的SAPOＧ５峰强度降低,表明随着晶

化时间的延长 SAPOＧ５ 分子筛杂晶逐步转变为

SAPOＧ３４分子筛晶体.其后,晶化时间继续延长至

２４h,SAPOＧ５ 的 杂 晶 峰 消 失,同 时 在 ２θ＝９􀆰５°、

图３　晶化时间对所制SAPOＧ３４分子筛晶种的影响

１６􀆰０°、２６°和３１°处均出现了较强的特征衍射峰,与

SAPOＧ３４的标准卡片XRD谱图匹配度很高.所以

在SAPOＧ３４分子筛晶种制备过程中以四乙基氢氧

化铵为模板剂,在２２０℃下,晶化时间为２４h得到的

SAPOＧ３４分子筛晶种最适合作为下一步合成分子

筛膜的晶种使用,也是二次生长法制备分子筛膜时

的最佳晶化时间.

２􀆰３　离子溶液修饰对分子筛膜的影响

取上述最佳条件制备的SAPOＧ３４分子筛考察

离子溶液修饰对分子筛 膜 的 影 响,SEM 结 果 见

图４.从图４(a)可以看出,分子筛膜表面出现了晶

间缝隙以及针孔状缺陷,这必然会降低膜的分离性

能.而图４(b)所示,经过离子溶液修饰后的分子筛

膜表面变得连续致密,其晶间缺陷及针孔状缺陷均

被修饰.这是因为分子筛膜通过离子溶液的浸渍,
离子溶液渗透进入晶间缺陷及针孔状缺陷中,在干

燥过程中随着溶液中溶剂的挥发,溶液中的离子又

重新结晶为无机盐而填充进分子筛膜的晶间孔隙

中,从而达到修饰分子筛膜缺陷的作用.

图４　SAPOＧ３４经离子溶液修前后的表面SEM 图

[(a)二次生长法;(b)离子溶液修饰]

２􀆰４　分子筛膜气体分析性能

２􀆰４􀆰１　离子溶液修复对气体渗透性能的影响

在实验室自制的气体渗透装置中对制备出的分

子筛膜(M１)以及经过离子溶液修复后最佳制备条

件下所制分子筛膜(M２)分别进行气体渗透测试,对
膜的渗透性能进行评价.表１列出了２９８K,１００kPa
压降下在气体渗透装置中分别进行 H２ 和 CO２ 气

体渗透测试结果.由表１可知,经过离子溶液修饰

后得到 M２的气体渗透率比正常条件下制备的分子

筛膜低,但其理想分离因子从３􀆰７４提高到了５􀆰４５.
这也就证明了离子溶液成功修饰了分子筛膜的缺陷.

表１　SAPOＧ３４分子筛膜的单气体渗透

分子

筛膜

渗透率/(×１０－７mol􀅰m－２􀅰s－１􀅰Pa－１) 理想分离因子

H２ CO２ H２/CO２

M１ ３０􀆰８４ ８􀆰２３ ３􀆰７４

M２ １６􀆰４５ ３􀆰０２ ５􀆰４５
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２􀆰４􀆰２　进料压力对分子筛膜渗透性能的影响

为了研究不同操作压力对分子筛膜气体渗透性

能的影响,选取了在最佳条件下制备的分子筛膜

(M２)分别在不同压力下进行气体渗透实验,其结果

见表２.
表２　SAPOＧ３４分子筛膜在不同压降下的气体渗透

压降/

kPa

渗透率/(×１０－７mol􀅰m－２􀅰s－１􀅰Pa－１) 理想分离因子

H２ CO２ H２/CO２

２０ １６􀆰２６ ２􀆰９２ ５􀆰４７

４０ １６􀆰９９ ３􀆰１５ ５􀆰３９

６０ １６􀆰９２ ３􀆰２２ ５􀆰２６

８０ １７􀆰０７ ３􀆰１４ ５􀆰４４

１００ １６􀆰４５ ３􀆰０２ ５􀆰４５

通过表２可知,在２０~１００kPa范围中,H２ 和

CO２ 气体的渗透率都随着膜两侧压差的增大先增

大而后降低,其理想分离因子随膜两侧的压差先减

小后增大,但是其变化幅度不大.

２􀆰４􀆰３　混合气体中CO２ 浓度对分子筛膜分离性能

的影响

在２９８K,１０kPa压强下控制混合气体中 H２ 和

CO２ 的摩尔比为１∶１,通过气体分离装置分离后,将
渗透端的气体通过气相色谱测量各组分浓度,经过

计算得到数据,见表３.
表３　SAPOＧ３４分子筛膜的H２/CO２ 气体分离

分子

筛膜

渗透率/(×１０－７mol􀅰m－２􀅰s－１􀅰Pa－１) 分离因子

H２ CO２ H２/CO２

M１ ９􀆰１６ １􀆰７４ ５􀆰２７

M２ ５􀆰５０ ０􀆰８１ ６􀆰７６

通过表１与表３中两种混合气体浓度相同时的

分离因子的比较可知,实际混合气体分离过程中的

分离因子比理想分离因子要大,且分子筛膜对 H２/

CO２ 的分离因子从５􀆰２７提高到了６􀆰７６.这是因为

理想分离因子是在分别进行两种气体的单气体渗透

得到的数据,由式(１)和(２)得到的,而当混合气体分

离时,气体在通过分子筛膜时由于筛分作用和竞争

吸附作用使得分子尺寸较小的 H２ 优先通过,所以

其分离因子比理想分离因子大.
在研究混合气体中组分浓度对膜分离选择性的

影响时,选择膜分离效能较高的 M２进行测试.对

于 H２/CO２ 混合体系中 H２ 的分离会在不同的CO２

浓度下及２９８K温度下进行测试.控制混合气体的

流量不变,分别将不同CO２ 浓度下的混合气体经过

气体分离后,把渗透端的气体通过色谱检测其中各

组分的浓度,通过式(３)计算出不同的 CO２ 浓度下

H２/CO２ 的分离因子,结果见表４.
表４　不同CO２ 浓度下分子筛膜对H２/CO２ 的分离因子

进料端 H２/CO２

摩尔比

渗透端 H２/CO２

质量比

H２ CO２ H２ CO２

渗透通量/

(×１０－５mol􀅰

m－２􀅰s－１)

渗透端 H２/

CO２ 摩尔

比值

分离

因子

１ ９ ２０􀆰０ ８０􀆰０ １􀆰０８ ５􀆰５ ４９􀆰５

３ ７ ２８􀆰４ ７１􀆰６ １􀆰６７ ８􀆰７ ２０􀆰４

５ ５ ２３􀆰４ ７６􀆰６ ２􀆰３６ ６􀆰７ ６􀆰７

７ ３ ３４􀆰３ ６５􀆰７ ２􀆰９８ １１􀆰５ ４􀆰９

９ １ ６１􀆰８ ３８􀆰２ ３􀆰８５ ３５􀆰６ ３􀆰９

由表４可见,在一定温度下,分子筛膜对于 H２/

CO２ 体系的分离选择性随着混合气体中 CO２ 浓度

的增加而增强,当 CO２ 摩尔浓度从 １０％ 增大到

９０％的时候,H２/CO２ 的分离因子从３􀆰９提高到了

４９􀆰５.但是其膜通量随着CO２ 浓度的降低而增加,
这是因为当混合气体中CO２ 浓度降低时,会有更多

容易被SAPOＧ３４分子筛膜吸附筛分的 H２ 渗透,从
而其渗透通量变大,反之,其渗透通量就会降低.

３　结语

以四乙基氢氧化铵为模板剂,水热晶化２４h条

件下制备出的SAPOＧ３４分子筛最适合作为合成分

子筛膜的晶种使用.将通过二次生长法水热合成的

SAPOＧ３４分子筛膜经过离子溶液的修复,其分离性

能得到提高.离子溶液浸渍分子筛膜后,在干燥过

程中修复了传统方法制备的分子筛膜中晶间孔隙缺

陷,所以其分离性能得到提高,分离因子从５􀆰２７提

高到了６􀆰７６.在２９８K下分子筛膜的渗透通量随着

H２ 浓度的增加而增大,其对于 H２/CO２ 混和气体

的分离因子随着CO２ 浓度的增加而增大.
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