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清液体系高性能 T 型分子筛膜的制备及表征 
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(1. 大连理工大学 盘锦校区 精细化工国家重点实验室, 石油与化学工程学院, 盘锦 124221; 2. 大连理工大学 精

细化工国家重点实验室, 吸附与无机膜研究所, 大连 116024) 

摘 要: 采用二次生长法, 在廉价大孔 α-Al2O3 管状载体上通过变温热浸渍涂晶法获得连续致密的晶种层, 在摩尔

配比为 1SiO2:0.05Al2O3:0.26Na2O:0.09K2O:30H2O 清液体系中 120℃水热晶化 16 h 成功制备出 T 型分子筛膜。实验

考察了小晶种液浓度, 晶化时间对 T 型沸石分子筛膜的形貌和性能的影响。XRD 和 SEM 结果表明, 晶化过程中晶

种的外延生长和新的晶核成核过程同时进行, 晶种的外延生长和新核的诱导作用产生协同作用, 缩短 T 型沸石膜

的生长时间。将制备的 T 型沸石分子筛膜用于 75℃渗透汽化分离 10wt%水/异丙醇体系, 其渗透通量和分离系数分

别达到 2.96 kg/(m2·h)和 6400。 
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Preparation and Characterization of High Performance Zeolite T Membranes 
from Clear Solutions  
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Abstract: T-type zeolite membrances with high permeation performance were successfully synthesized on the 

low cost macroporous α-Al2O3 tubular support by secondary growth from clear solutions. The effects of the con-

centration of seeds and the membrane crystallization time on the morphology and pervaporation properties of zeo-

lite T membrances. When the molar ration of the synthesis solution was 1SiO2:0.05Al2O3:0.26Na2O:0.09K2O: 

30H2O, a high quality T zeolite membrane was obtained at crystallization temperature of 120  for 16℃  h, with water 

flux of 2.96 kg/(m2·h) and separation factor of 6400 for dehydration of IPA aqueous solution by pervaporation at 75℃. 

XRD pattern and SEM observation suggested that the shortened membrane crystallization time resulted from the 

secondary nucleation induced by the seeds and the seeds epitaxial growth. 

Key words: T-type zeolite membrance; varying temperature hot dip-coating method; secondary growth; per-

vaporation 

 
 
 
 

有机物的提纯在石油化工、精细化工和医药化

工等领域是必需的过程。传统的分离手段存在着分

离成本高、能耗大和易污染等缺点, 而渗透蒸发技

术是一种以料液中各组分的渗透压差作为推动力, 
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并伴随着相变的膜分离过程, 具有低能耗、无污染

和分离效率高等优点, 尤其适合于分离近沸和共沸

体系[1-2]。目前, NaA 型分子筛膜在水/有机物体系中

表现出非常优异的渗透汽化性能, 已经进行工业化

生产, 并应用于乙醇和异丙醇等溶剂的脱水过程[3]。

但在弱酸性环境下, NaA 型分子筛骨架中 Al 原子从

骨架中脱除, 致使 NaA 型分子筛骨架破坏[4-5], NaA

型沸石膜分离性能劣化, 从而限制了 NaA 型分子筛

膜的应用[5]。 

T 型分子筛膜的硅铝比为 3~4, 较高的骨架硅

铝比使其比 NaA 型分子筛膜(Si/Al 为 1) 具有更好

的水热稳定性和耐酸稳定性[6], 并且其有效孔径为

0.36 nm×0.51 nm, 介于水和绝大多数有机物的动

力学直径之间。因此, T 型分子筛膜在渗透汽化和气

体分离等领域具有十分重要的应用前景[6-8]。 

T 型分子筛膜的制备普遍采用二次生长法, 为

了获得具有分离性能的膜层, 国内外研究人员探索

了涂晶方法和制备工艺。Cui 等[8]率先采用二次生长

法, 在多孔莫来石载体上 100℃晶化 30 h 成功合成

出随机取向的 T 型分子筛膜。周荣飞等[9]在多孔莫

来石载体上 150℃下晶化 35 h 合成出 c 轴优先取向

生长 T 型分子筛膜。Wang 等[10]改进涂晶方法, 向晶

种液中添加硅溶胶, 获得连续晶种层后在 105℃下

晶化 30~35 h 成功合成 T 型沸石膜, 并成功进行中

试规模制备。本课题组曾采用变温热浸渍涂晶法在

廉价大孔ɑ-Al2O3载体管上 100℃晶化 30 h制备出高

分离性能的 T 型沸石分子筛膜[11]。但在 T 型分子筛

膜制备的报道中[8-11], 其晶化过程中晶体诱导成核

时间长, 导致合成时间一般为 30 h 左右, 长时间晶

化过程中影响成膜因素较多, 使其制备的重复性降

低, 在工业化规模制备时缺乏竞争力。有学者尝试

缩短合成时间, Zhou 等[12]采用微波辅助水热合成法, 

即在 100℃水热合成 8 h 后, 再采用微波加热, 在

140℃下晶化 1 h 合成出 a&b 优先取向的 T 型分子

筛膜。本研究在前期研究基础上[11], 优化涂晶工艺

获得高质量晶种层, 利用晶种的外延生长与新核的

诱导作用起协同作用, 缩短 T 型沸石膜的生长时间, 

在 120 ℃清液体系中 16 h 成功制备出高性能 T 型

沸石分子筛膜, 且制备的重复性良好。 

1  实验方法 

1.1  实验材料 

大孔 α-Al2O3管状载体(外径 12 mm, 内径 8 mm, 

管长 50 mm, 平均孔径 3~4 μm, 孔隙率 30%~40%, 

广东省佛山陶瓷研究所); 硅溶胶(SiO2, 25wt%; Na2O, 

0.05wt%, 青岛海洋化工有限公司); 偏铝酸钠(Al2O3, 

41wt%; Na2O, 24.92wt%, 国药集团化学试剂有限公

司); 氢氧化钠及氢氧化钾(天津科密欧化学试剂有

限公司)均为分析纯; 去离子水(大连理工大学化工

学院自制)。 

1.2  载体管预处理 

分别采用 800 目和 1500 目的砂纸打磨载体管, 

然后分别浸泡在 1 mol/L 的 HCl 和 1 mol/L 的 NaOH

溶液超声, 酸、碱超声后均用去离子水将载体管洗涤

至中性, 最后将载体管干燥后放入马弗炉中 550℃煅

烧 6 h, 升温、降温速度均为 1 /min℃ 。 

1.3  预涂晶种 

晶种液的配制: 自制颗粒尺寸为 2 μm的T型分

子筛 [11]加去离子水配制成浓度为 2wt%大晶种液, 

自制 400 nm 的 T 型分子筛[11]加去离子水配制成浓

度分别为 0.10wt%、0.30wt%和 0.50wt%的小晶种液。

将大孔 α-Al2O3 管状载体两端密封后置于 175℃的

烘箱中加热 3 h, 然后迅速放入已超声分散均匀的

大晶种液中, 浸渍约 20 s 后缓慢取出, 干燥后用脱

脂棉将表面多余的晶种擦掉。将引入大晶种后的载

体管再次密封置于 80℃烘箱中加热 3 h, 然后浸渍

于超声分散好的小晶种液中, 浸渍约 25 s 后缓慢取

出, 最后将处理好的晶种管放入马弗炉中 550℃煅

烧 6 h, 升温、降温速度均为 1℃/min。 

1.4  水热合成 T 型沸石膜 

采用合成液的摩尔配比为n(SiO2):n(Al2O3):n (Na2O): 

n(K2O):n(H2O)=1:0.05:0.26:0.09:30。按配比称取一

定量的 NaOH、KOH, 并加入去离子水溶解 , 将

NaAlO2 缓慢加入到碱液中溶解至澄清, 在机械搅

拌下缓慢滴加硅溶胶, 滴加结束后的溶液继续搅拌

陈化 12 h, 最终得到合成母液。将涂有晶种层的载

体管两端密封后垂直放置于不锈钢反应釜中, 缓慢

加入合成母液, 将反应釜密封并静置 20 min 后放入

到 120℃恒温烘箱中静态晶化合成 16 h。晶化结束

后取出,用去离子水洗涤至中性, 并在 80℃下烘干

备用。 

1.5  T 型沸石膜的表征 

采用日本理学 D/max-2400 型 X 射线衍射仪

(XRD)表征产物晶相和结晶度。采用美国 FEI 公司

QUANTA450 型环境扫描电镜(SEM)观测载体管、

晶种管及 T 型分子筛膜表面和截面的形貌。采用自

制的渗透汽化性能测试装置对合成的 T 型沸石膜进

行渗透汽化测试, 渗透侧压力保持在 400 Pa 左右。

产品各组分的含量均通过上海天美 GC7890-T 气相
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色谱仪检测分析。 

2  结果与讨论 

2.1  T 型分子筛晶种层的制备 

采用二次生长法制备 T 型分子筛膜, 影响膜层

质量的因素很多, 其中制备出连续、均一的晶种层

是合成高性能 T 型分子筛膜的关键。图 1(a)和(b)为 

 

图 1  α-Al2O3 载体(a,b), 修饰后载体管(c,d)及晶种层 S1~ 

S3(e~j)的扫描电镜照片 

Fig. 1  SEM images of the α-Al2O3 support (a,b), the support 
modified by seeds (c,d) and seed layers of S1 (e,f), S2 (g,h) and 
S3 (i,j) 

廉价大孔 α-Al2O3 管状载体的 SEM 照片, 从图中可

以看出其载体表面粗糙, 孔径不均一, 且存在大孔

缺陷。图 1(c)和(d)为大晶种修饰后载体的 SEM 照

片, 由图中可以看出, 载体表面的粗糙度减小, 有

效孔径尺寸大大降低, 这有助于防止二次涂覆时小

晶种进入载体孔道并堵塞孔道。图 1(e)~(j)为涂覆不

同小晶种液浓度的晶种层 S1~S3 表面和截面 SEM 照

片, 由图中可以看出, 当晶种液浓度为 0.10wt%时, 

由于晶种液浓度太低, 晶种在载体表面的覆盖率较

小, 晶种层 S1 表面出现大量的载体裸露; 当小晶种

液浓度为 0.30wt%时, 晶种能够很好覆盖载体表面, 

晶种层 S2 表面平整致密 ; 当晶种液浓度增大到

0.50wt%时, 此时晶种层 S3 的厚度较大, 并且载体

表面出现由大量晶种组成的不规则团聚体。 

2.2  晶种层对 T 型分子筛膜的影响 
采用二次生长法分别将晶种管 S1~S3 制备成膜

T1~T3, 其 XRD 图谱如图 2 所示。从膜 T1~T3 的特

征峰可以判断出所制备的膜均为 T 型分子筛膜, 且

不存在其他杂相。图 3 为膜 T1~T3 的 SEM 照片, 从

图中可以看出, 膜层连续, 均无明显大孔缺陷, 膜

层厚度随晶种液浓度的增加而增大。采用清液体系

快速晶化制备膜层的过程中, 若晶种对载体表面覆

盖度低, 将影响膜层 T1 结构的均一性。由于二次涂

覆小晶种不擦涂, 晶种液浓度过高, 会使膜层 T3 厚

度增加。上述结果表明, 采用涂覆小晶种液浓度为

0.30wt%时, 有利于制备出高性能的 T 型分子筛膜, 

且所制备的膜层 T2 结构致密均一。 

将膜 T1~T3 分别用于 75℃, 10wt%水/异丙醇体

系的渗透测试, 结果如表 1 所示。在异丙醇脱水渗

透蒸发测试中, 若小晶种液浓度低, 膜 T1 的分离因

子仅为 716, 分离选择性不高。若小晶种液浓度过高, 

使膜层 T3 厚度增加, 加大传质阻力, 渗透通量降

低。膜 T2 的晶种液浓度控制在 0.30wt%时, 表现出 

 

图 2  膜 T1~T3 的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of membranes T1–T3 
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图 3  膜 T1~T3 的扫描电镜照片 

Fig. 3  SEM images of zeolite T membranes of T1 (a,b), T2 (c,d), 
and T3 (e,f) 

最佳的分离性能。运用上述方法重复制备 12 根 T

型分子筛膜, 成膜率 100%, 应用于 75℃下, 10wt%

水/异丙醇体系中, 其渗透通量均大于 2.64 kg/(m2·h), 

分离因子高于 5700。这说明在该合成条件下, 膜的

制备具有很高的重复性。 

2.3  晶化时间对 T 型分子筛膜形成的影响 

探究清液体系下制备 T 型分子筛膜的合成过程,

考察晶化时间对 T 型膜形成的影响。图 4(a)~(f)分别

为晶种层和清液体系下晶化 4~20 h制备的 T型分子

筛膜的 XRD 图谱。从图 4 可以看出, 当晶化时间从

4 h延长至 20 h, XRD图谱中的衍射特征峰除了载体

的特征峰, 其他均为 T 型分子筛的特征峰, 由此说

明在清液体系中利用晶种快速诱导成功在廉价大孔

α-Al2O3管状载体上制备出一层纯相的T型分子筛膜。 

图 5(a)和(b)为晶化初期 4 h 膜层表面和截面

SEM 照片, 由图可以看出, 相比于晶种层, 膜层的

表面更加平整, 原本清晰的晶界晶化消溶, 这与图

4(b)中 T 型衍射特征峰强度较弱相一致。值得注意

的是, 从图 5(a)局部放大图中可以看出, 晶种消溶

重结晶的过程伴随着晶种表面生成许多全新细小晶

粒。从截面图中观察到, 虽然晶种层厚度没有明显

变化, 但是原本呈相互堆积分散的晶种层逐步消溶 
 

表 1  不同涂晶浓度所制备的 T 型分子筛膜及其在 75℃下渗透蒸发性能 

Table 1  Seeding conditions and PV performances of zeolite T membranes at 75℃ 

Sample Seed layer 
First step coating (2 m) 
seed concentration/wt% 

Second step coating (400 nm) 
seed concentration/wt% 

Flux/ 
(kg·m-2·h-1) 

Separation 
factor 

T1 S1 2.00 0.10 2.31 716 

T2 S2 2.00 0.30 2.64 >5700 

T3 S3 2.00 0.50 1.17 >10000 

Pervaporation conditions: 10% H2O/IPA, 75℃ 

 

 

图 4  T 型分子筛晶种层和晶化时间 4~20 h 合成膜的 XRD

图谱 

Fig. 4  XRD patterns of seed layer (a); as-synthesized 

membrane crystallized at 120℃for 4 h (b);8 h (c);12 h (d);16 h 

(e) and 20 h (f) 

晶化成连续均一晶相, 这说明膜层晶化程度进一步

增加。图 5(c)和(d)为晶化 8 h 膜层表面和截面的

SEM 照片, 随着晶化时间的增加, 表面上新生细小

晶粒明显增多, 从局部放大图中可以看出, 晶种诱

导二次成核引起更多新生晶粒的同时, 伴随晶种面

内外延生长, 使膜层可由高质量晶种层直接晶化而

成。从截面图看到, 膜层厚度增加, 晶种消溶重结晶

于载体上, 使膜层与载体间结合紧密。图 5(e、f)和

(g、h)分别为晶化 12 h 和 16 h 膜层表面和截面的

SEM 照片。此时, 载体表面被连续致密的 T 型分子

筛所覆盖, 膜层无明显孔洞缺陷, 晶体间交互生长, 

平整致密, 从截面图看到, 晶化 16 h 后膜层厚度增

至 7 m 左右。当晶化时间继续延长至 20 h 时, 膜

层晶体粒度增大, 表面晶间孔增多, 且膜层表面晶 
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图 5  不同晶化时间的 T 型分子筛膜 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of zeolite T membranes crystallized for 4 h (a,b); 8 h (c,d); 12 h (e,f); 16 h (g,h) and 20 h (i,j) 

 

体有取向生长趋势, 这与文献报道一致[9]。从截面图

可看出, 随着晶化时间的增加, 膜层的厚度逐渐增

加。这与图 4 中随晶化时间延长, T 型分子筛膜衍射

特征峰强度逐渐增强相一致。 

研究发现采用清液体系晶种诱导制备 T 型分子

筛膜的过程十分复杂。晶种在晶化过程中引发二次

成核, 以及表面生长机制共同促进了沸石晶体的快

速生长[13-15]。在本研究中, 当清液体系中含有大量

晶种(2 m, 400 nm), 且处于 120℃的水热晶化过程

中, 膜层可由连续致密的晶种层直接晶化而成, 同

时载体表面可以观察到大量细小的 T 型分子筛孪生

晶粒。这些小晶粒可能与晶种在强碱性水热环境中

晶化消溶有关。晶种的溶解物或残体可能与母液中

高活性的硅铝酸盐物质组成 T 型沸石的基本骨架形

成晶核, 并彼此聚合生长形成细小颗粒, 而这些小

晶粒在晶化温度 120℃的强碱性介质中, 比表面积

大, 表面自由能高, 有效地提高了沸石的晶化速度, 

即晶体的外延生长与晶种引发二次成核诱导作用产

生协同作用, 促进 T 型分子筛沸石膜的生长, 缩短

了 T 型沸石膜制备时间。 

2.4  晶化时间对 T 型分子筛膜分离性能影响 
不同晶化时间制备的 T 型分子筛膜应用于 75℃, 

10wt%水/异丙醇体系渗透汽化性能测试, 其渗透蒸

发性能结果如表 2 所示。实验结果表明膜层的分离 

表 2  不同晶化时间制备 T 型分子筛膜渗透蒸发性能 

Table 2  Pervaporation performances of zeolite T mem-
branes crystallized for different time 

Sample
Crystallization 

time/h 
Flux/ 

(kg·m-2·h-1) 
Separation 

factor 

T4 12 1.95 1500 

T5 16 2.96 6400 

T6 20 2.32 2500 

T7 24 1.90 1300 

T8 28 1.61 1100 

Pervaporation conditions: 10% H2O/IPA, 75℃ 

 

性能随晶化时间延长呈现先增加后降低的变化趋势, 

晶化时间为 16 h制备的 T型分子筛膜渗透汽化性能

最佳 , 该膜的平均渗透通量和分离因子分别达到

2.96 kg/(m2·h)和 6400。 

表 3 为合成的 T 型沸石分子筛膜在 75℃应用于

10wt%水/异丙醇体系渗透汽化性能, 并与文献进行

比较。由表 3 结果可以看出, 相比于文献报道, 该 T

型沸石分子筛膜的合成时间较短, 且表现出较高的

分离性能。 

3  结论 

采用二次生长法, 优化涂晶工艺, 在大孔α-Al2O3

管状载体外表面预涂晶种, 清液体系 120℃下水热 



710 无 机 材 料 学 报 第 31 卷 
 
 
 

 

 

表 3  在 75℃、水/异丙醇(10:90,w/w)体系中 T 型沸石膜的渗透汽化性能 

Table 3  PV performance of zeolite T membranes towards water/isopropanol(10:90,w/w) mixture at 75℃ 

Support Seed size/m Temperature/℃ Time/h Flux/(kg·m-2·h-1) Separation factor Ref. 

α-Al2O3 0.4-2.0 120 16 2.96 6400 This work

α-Al2O3 0.4-2.0 100 30 2.52 10000 [11] 

α-Al2O3 8.0 100+140 8+1 2.15 10000 [12] 

Mullite 0.1 150 20 3.10 3400 [9] 

Mullite 4.0 150 35 2.50 13000 [9] 

Mullite ﹤1.0 100 30 2.20 8900 [6] 

Note: Hydrothermal synthesis at 100 ℃ for 8 h followed by microware heating at 140 ℃ for 1h 

 

晶化 16 h 成功制备出高性能的 T 型沸石膜。研究认

为制备出连续致密的晶种层是合成具有高分离性能

膜层的关键,其中 0.30wt%的晶种液浓度有利于制备

出高性能的 T 型沸石膜, 并有助于提高制膜的重复

性。在晶化过程中, 晶种的外延生长和新的晶核成

核过程同时进行, 晶种的外延生长和新核的诱导作

用产生协同作用, 缩短了 T 型沸石膜的制备时间。

将制备的 T 型分子筛膜用于 75℃, 10wt%水/异丙醇

体系展现出优良的分离性能, 本研究为在大孔载体

上 T 型沸石膜的规模化制备提供了技术基础。 
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