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四通道中空纤维 NaA 分子筛内膜的制备与表征 

王晓磊, 张玉亭, 高 冰, 张 春, 顾学红 
(南京工业大学 化工学院 材料化学工程国家重点实验室, 南京 210009)  

摘 要: 采用错流真空抽吸涂晶与动态水热合成的方法在四通道陶瓷中空纤维载体的内表面制备出高性能的 NaA

分子筛膜, 并用于 75℃下 90wt%乙醇/水混合物渗透汽化脱水分离, 系统考察了晶种液流速、涂晶时间与合成温度

对 NaA 分子筛膜形貌与分离性能的影响。结果表明, 当晶种液流速为 100 mL/h、涂晶时间为 5 s 时制备的 NaA 分

子筛膜致密均匀; 晶种液流速过慢或者涂晶时间过长会导致膜厚增加同时也会在膜表面产生缺陷。当膜在 100℃下水

热合成两次, 制备的 NaA 分子筛膜分离性能最佳, 此时膜的分离因子为 1585, 通量高达 8.8 kg/(m2h)。当合成温度

过低时, 膜的晶化程度较低, 膜表面出现缺陷; 当合成温度过高时, 膜晶体生长速率过快, 交互生长程度较差, 膜

的断面产生缺陷, 导致膜分离性能较低。 
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Preparation and Characterization of NaA Zeolite Membranes on  
Inner-surface of Four-channel Ceramic Hollow Fibers 

WANG Xiao-Lei, ZHANG Yu-Ting, GAO Bing, ZHANG Chun, GU Xue-Hong 

(State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering, College of Chemical Engineering, Nanjing Tech University, 
Nanjing 210009, China) 

Abstract: High-performance NaA zeolite membranes were prepared on inner-surface of four-channel ceramic hol-

low fibers by combined counter-diffusion vacuum seeding and dynamic hydrothermal synthesis method. The 

as-prepared membranes were adopted to the pervaporation dehydration of 90wt% ethanol/water mixture at 75℃. 

Effects of seeding and synthesis conditions on morphology and separation performance of the membranes were 

extensively investigated in terms of flow rate of seed suspension, seeding time and synthesis temperature. These 

results showed that dense and uniform NaA zeolite membrane was obtained when the flow rate of seed suspension 

was 100 mL/h and the seeding time was 5 s. Over slow flow rate of seed suspension or too long seeding time in-

creased the membrane thickness but generated defects on membrane surface simultaneously. When the NaA zeolite 

membrane was hydrothermally synthesized at 100℃ for twice, the membrane achieved the best water/ethanol 

separation factor of 1585 while the permeation flux was 8.8 kg/(m2·h) in the pervaporation dehydration. Lower 

synthesis temperature led to incomplete membrane crystallization and some defects were observed on the mem-

brane surface. With excessive synthesis temperature defects were also detected in the cross-section of the membrane 

due to the over rapid crystallite rate, which resulted in poor separation performance of the membrane. 

Key words: four-channel hollow fiber; NaA zeolite membrane; inner membrane; pervaporation 
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渗透汽化膜分离技术是一项新型高效的液相分

离技术, 主要依靠混合物中各组分在膜内溶解(吸

附)与扩散速率的差异实现分离。该技术分离过程简

单、不受气液平衡限制、环境友好且能耗低[1]。目

前, 用于渗透汽化分离的膜材料主要有有机膜、无

机膜以及有机无机杂化膜, 其中无机膜具有良好的

热化学稳定性和机械稳定性, 在渗透汽化分离领域

拥有广阔的应用前景。 

NaA 分子筛膜亲水性强、孔道结构均一规整

(0.42 nm), 在有机溶剂脱水分离应用中表现出优越

的渗透通量与分离选择性[2-3]。管式 NaA 分子筛膜目

前已实现工业化应用, 但仍然存在渗透通量低、装填

密度小等不足。与管式分子筛膜相比, 中空纤维分子

筛膜因载体壁厚和外径较小, 能够显著提高膜的渗

透通量与装填密度[4-6]。Xu 等[7]首次利用三次水热合

成法在氧化铝中空纤维外表面制备了致密的 NaA 分

子筛膜。Wang 等[8]采用擦涂与浸涂组合的涂晶方法

改善了晶种在中空纤维载体外表面的涂覆效果, 经

过一次水热合成法制备了高性能的 NaA 分子筛膜, 

并将其用于 75℃下 90wt%乙醇/水溶液脱水分离, 通

量高达 9.0 kg/(m2·h), 分离因子大于 10000。普通的

单通道中空纤维分子筛膜尽管通量较高, 但是较差的

机械强度严重制约了其工业应用推广。本课题组前

期开发出具有高强度、高渗透通量的四通道中空纤

维载体[9], 在其外表面制备了高性能 NaA 分子筛膜用

于乙醇渗透汽化脱水, 渗透通量高达 12.8 kg/(m2·h), 

分离因子大于 10000[10]。 

大多数 NaA 分子筛膜是在载体外表面生长而

成, 因此制备的膜在运输和使用的过程中容易发生

机械损伤而使膜性能下降。对此, 研究者们尝试在

载体内表面合成分子筛膜。相比于载体外表面, 内

表面空间受限, 晶种难以涂覆均匀并且合成液补给

不够充分。Li 等[11]选用内径为 9 mm 的陶瓷管作为

载体, 通过反应釜的转动, 使合成液不断流过载体

内表面, 制得的膜致密均匀。Pera-Titus 等[12]采用错

流过滤的方法在氧化铝载体(内径 7 mm)内表面涂

晶, 每隔 20 min 更新一次合成液, 合成的 NaA 分子

筛膜用于 90wt%乙醇 /水溶液脱水分离因子可达

16000。中空纤维载体内径远小于管式载体内径, 因

此制备致密的中空纤维分子筛内膜一直面临着很大

的挑战。 

本工作基于实验室自制的四通道中空纤维载体, 

采用错流真空抽吸涂晶法与动态水热合成法在载体

内表面制备高性能 NaA 分子筛膜用于乙醇渗透汽

化脱水分离。系统考察了晶种液流速、涂晶时间与

合成温度对膜分离性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  NaA 分子筛内膜的制备 

四通道中空纤维载体为实验室自制, 长度 70 mm, 

外径 3.6~4.0 mm, 每个内腔直径约 1 mm, 平均孔径

0.5~0.6 μm, 孔隙率 45%~55%。使用 0.1 mol/L 的氢

氧化钠溶液对支撑体进行预处理, 浸泡 12 h后取出, 

清洗后放置在 60℃的烘箱中烘干备用。 

制备 NaA 分子筛晶种, 分别将 7.161 g 偏铝酸

钠与 20.716 g 硅酸钠溶于 30 g去离子水与 47 g去离

子水中, 搅拌至澄清。将两种溶液充分混合形成合

成液, 然后转移至合成釜中, 100℃下晶化 4 h。晶化

完成后用去离子水将 NaA 分子筛晶体清洗至中性, 

放置在 60℃烘箱中干燥备用。 

采用高能行星球磨机对制得的 NaA 分子筛晶

种(平均粒径约为 2 μm)进行湿法球磨处理, 球磨罐

转速为 450 r/min, 球磨 3 h 得到亚微米级晶种(平均

粒径为 220 nm)。如图 1 为错流真空抽吸涂晶示意

图, 晶种悬浮液在注射泵的推动下流入载体的内腔

中, 采用真空泵抽吸载体外表面形成压差推动力, 

水在压差推动力下透过载体, 而晶种颗粒被截留在

载体的内表面形成晶种层, 然后置于 60℃烘箱中干

燥得到涂晶后的中空纤维载体。 

配制 NaA 分子筛膜的合成液, 合成液摩尔比组

成为 Al2O3∶SiO2∶Na2O∶H2O=1∶1.7∶7.5∶700。

将一定量的偏铝酸钠和氢氧化钠充分溶于去离子水

中, 另外将一定量的硅酸钠和氢氧化钠充分溶于去

离子水中, 将两种溶液搅拌至澄清后充分混合, 并在

50℃下搅拌 12 h 得到合成液。图 2 为动态水热合成

示意图, 采用循环泵将合成液引入涂晶后的中空纤

维载体内腔, 在一定温度下水热晶化(图 2), 水热合

成 2 次, 每次 3.5 h。制得的 NaA 分子筛膜用去离子

水清洗至中性并烘干。 

1.2  结构与形貌表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, MiniFlex 600, 日本

理学)分析样品的晶型结构, 管压为 40 kV, 管流为

15 mA, 使用 Cu 靶产生 Kα射线, 用 Ni 滤片去除 Kβ

射线。测试过程在常温下进行, 扫描范围 5~50, 
扫描步长为 0.02 /s, 扫描速率为 2 /min。采用场

发射扫描电子显微镜(FESEM, S-4800, Hitachi 公司)

表征样品的微观形貌, 测试过程在 20℃、高真空环

境条件下进行。样品测试前采用离子溅射镀膜机

(LDM-150D, 上海光学电子技术研究所)进行喷金

处理。 
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图 1  错流真空抽吸涂晶示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of counter-diffusion vacuum seeding 
 

 
 

图 2  动态水热合成示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of dynamic hydrothermal synthesis 
method 
 

1.3  渗透汽化分离性能评价 

将四通道中空纤维 NaA 分子筛内膜密封于渗

透汽化组件中, 使用恒温水浴槽将 90wt%乙醇/水原

料液加热到 75 , ℃ 通过循环泵使原料液在中空纤维

内腔中不断流动, 使其与膜表面充分接触, 并避免

浓差极化现象。在中空纤维外表面使用真空泵形成

负压, 渗透液在压差推动力下被抽吸至冷阱处冷凝

得到渗透液。 

通过渗透通量 J 与分离因子来评价膜的渗透

汽化性能:  

(1) 渗透通量 J 

=
m

J
A t 

 

式中: J 为单位时间内的平均通量, kg/(m2·h); m 为渗

透液的质量, kg; A 为有效膜面积, m2; Δt 为时间, h。 

(2) 分离因子 

/
=

/
i j

i j

y y

x x
  

式中: yi、yj 分别为渗透液中水和乙醇的质量分数; 

xi、xj 分别为原料液中水和乙醇的质量分数。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌与结构表征 
图 3 为四通道中空纤维载体断面与内表面形貌

图, 从图中可以看出载体断面 4 个内腔直径大小均

匀, 约为 1 mm, 载体内表面平整, 孔径均一。图 4

为四通道中空纤维 NaA 分子筛内膜及其载体的

XRD图谱, 如图所示, 制得的 NaA分子筛膜与 NaA

分子筛的特征峰一致, 不存在其他杂峰存在, 表明

NaA 分子筛膜晶化完全, 无杂晶生成。 
 

 
 

图 3  四通道中空纤维断面与内表面的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of four-channel ceramic hollow fiber 
(a) Cross-section; (b) Inner-surface 

 

 
 

图 4  NaA 分子筛与分子筛膜的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of NaA zeolite and zeolite membrane 
(a) Four-channel ceramic hollow fiber; (b) NaA zeolite; (c) NaA zeolite 
membrane 

 

2.2  晶种液流速的影响 

采用二次生长法制备 NaA 分子筛内膜, 晶种在

载体表面的涂覆效果对膜的生长效果具有重要影

响。采用错流真空抽吸法在中空纤维载体内表面涂

晶, 晶种涂覆时间控制为 5 s, 控制晶种液流速分别

为 500、300、100 和 50 mL/h。图 5 为不同晶种液
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流速下合成的 NaA 分子筛膜的表面与断面 SEM 照

片。由图可以看出, 随着晶种液流速的降低, 膜表面

逐渐致密平整, 分子筛晶体尺寸相近且交互生长完

好, 膜层厚度逐渐增加。当晶种液流速从 100 mL/h

降至 50 mL/h 时, 膜表面出现裂缝。Pera-Titus 等[13]

认为当晶种液流速过慢时, 涂覆的晶种层过厚, 导

致生长的膜层过厚; 而当晶种液流速过快时, 涂覆

的晶种太少, 晶种间距过大, 不易交互生长形成连

续致密的膜层。表 1 为不同晶种液流速下合成的

NaA 分子筛膜的渗透汽化分离结果, 结果表明, 随

着晶种液流速的降低(500~100 mL/h), 膜的通量逐

渐减小, 这可能是由于膜的厚度逐渐增加而导致。

另一方面, 膜的分离因子逐渐升高, 当晶种液流速

为 100 mL/h 时, 膜的分离因子可达 1585, 此时膜的

通量为 8.8 kg/(m2·h)。当晶种液流速进一步降低时

(50 mL/h), 膜的通量上升同时分离因子出现下降, 

由图 5(g)可见, 此时膜表面出现了缺陷, 导致膜的

分离性能下降。 

2.3  涂晶时间的影响 

除了晶种液流速, 涂晶时间也对晶种的涂覆以 
 

 
 

图 5  不同晶种液流速下合成的 NaA 分子筛膜表面和断面

的 SEM 照片  

Fig. 5  Surface and cross-sectional SEM images of NaA zeolite 
membranes prepared at different seeds suspension flow rates 
(a-b) 500 mL/h; (c-d) 300 mL/h; (e-f) 100 mL/h; (g-h) 50 mL/h 

表 1  不同晶种液流速下合成的 NaA 分子筛膜渗透汽化性能 

Table 1  Pervaporation performance of NaA zeolite mem-
brane prepared at different seeds suspension flow rate 

Seeds suspension flow rate/(mL·h–1) J/(kg·m–2·h–1) αwater/ethanol

500 12.5 780 

300 10.17 1061 

100 8.8 1585 

50 12.3 446 

 
及分子筛膜的生长具有重要影响。将晶种液流速控

制为 100 mL/h, 涂晶时间分别调整为 3、5、10 和

15 s。图 6 为不同涂晶时间下合成的 NaA 分子筛膜

的表面和断面 SEM 照片, 由图可以看出, 当涂晶时

间为 3 s 时, 膜表面交互生长程度较差, 膜厚不均

匀。当涂晶时间为 5 s 时, 膜表面连续致密, 膜层厚

度均匀。当涂晶时间增加至 10 s 与 15 s 时, 膜表面

均出现裂纹。从膜层断面图可以看出, 随着涂晶时

间的增加, 膜层厚度逐渐增加, 涂晶时间过长易形

成缺陷。Huang 等[14]采用真空抽吸法在管式多孔氧

化铝载体上涂覆晶种, 并制备了 NaA 分子筛膜, 研

究发现: 当涂晶时间过长时, 晶种层较厚且有缺陷,  
 

 
 

图 6  不同涂晶时间下合成的 NaA 分子筛膜表面和断面的

SEM 照片 

Fig. 6  Surface and cross-sectional SEM images of NaA zeo-
lite membrane prepared for different coating periods 
(a-b) 3 s; (c-d) 5 s; (e-f) 10 s; (g-h) 15 s 
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导致合成的膜分离性能较差。表 2 为不同涂晶时间

下合成的 NaA 分子筛膜的渗透汽化分离结果,由表

可知, 涂晶时间为 5 s 时膜的分离性能最佳, 当涂晶

时间缩短或延长时, 膜的分离因子均低于 200, 这

主要是由于膜层的缺陷导致的。 

2.4  晶化温度的影响 

在动态水热过程中, 合成温度决定着分子筛膜

的生长速率,分别控制膜合成温度为 95℃, 100℃, 

105℃和 110℃。图 7 为不同合成温度下合成的 NaA

分子筛膜的表面与断面 SEM 照片, 如图所示, 当合

成温度为 95℃时, 膜厚较薄, 但膜表面分子筛晶体

晶化程度较低;当合成温度升高至 100℃时, 膜表面

晶体交互生长良好且膜层厚度均匀;当温度进一步

升高时, 分子筛膜晶体生长速率过快、晶体尺寸变

大, 交互生长程度变差。由断面图可以看出, 合成温

度过高时, 膜层断面出现缺陷。表 3 为不同合成温

度下合成的 NaA 分子筛膜的渗透汽化分离结果, 如

表所示, 当合成温度为 100℃时, 膜的分离性能最

佳。合成温度过低或过高时, 膜的分离性能均较低, 

这都是由于膜的缺陷所导致的。 

尽管制备的 NaA 分子筛内膜生长致密, 但是与

文献中大多数 NaA 分子筛外膜相比, 分离因子仍然

相对较低, 这可能是与内膜的密封方式有关。对于

NaA 分子筛外膜而言, 原料液与膜层接触, 密封环

与外表面接触能够达到很好的密封效果; 而对于内

膜而言, 原料液会与载体接触, 密封环难以达到很

好的密封效果, 因此有待进一步开发出适合分子筛

内膜的封装方式[15]。 

3  结论 

1) 采用错流真空抽吸法涂覆球磨晶种, 使用

循环泵将合成液注入四通道中空纤维内腔, 并使其

循环流动 , 成功在四通道中空纤维内表面制备出

NaA 分子筛内膜。 

2) 晶种涂覆与合成条件对膜的微结构与分离

性能具有重要影响。当晶种液流速为 100 mL/h, 抽 
 

表 2  不同涂晶时间下合成的 NaA 分子筛膜渗透汽化性能 

Table 2  Pervaporation performance of NaA zeolite  
membrane prepared for different coating poriod 

Coating period/s J/(kg·m–2·h–1) αwater/ethanol 

3 9.5 133 

5 8.8 1585 

10 10.4 178 

15 9.1 70 

 
 

图 7  不同温度下合成的 NaA 分子筛膜表面和断面的 SEM

照片 

Fig.7  Surface and cross-sectional SEM images of NaA zeolite 
membrane prepared at different temperatures 
(a-b) 95℃; (c-d) 100℃; (e-f) 105℃; (g-h) 110℃ 

 

表 3  不同温度下合成的 NaA 分子筛膜渗透汽化性能 

Table 3  Pervaporation performance of NaA zeolite  
membrane prepared at different temperatures 

Temperature/℃ J/(kg·m–2·h–1) αwater/ethanol 

95 8.3 273 

100 8.8 1585 

105 8.0 433 

110 9.0 217 
 

吸时间为 5 s 时, 所制备出的膜分离性能最佳, 用于

75℃下 90wt%的乙醇/水溶液渗透汽化分离, 分离因

子达到 1585, 通量高达 8.8 kg/(m2·h)。 
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