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高通量 T 型分子筛膜的制备及其乙醇脱水性能 
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摘  要：引入具有可调孔道结构的大分子物质—1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷(BTESE)，对晶化 5 h 合成的 T 型分子筛膜进行修

饰，制备高性能、大通量 T 型分子筛膜。采用 X 射线衍射、扫描电子显微镜和渗透汽化分析表征，研究了 BTESE 改性 T 型

分子筛膜的相关性能，同时，就 BTESE 改性 T 型分子筛膜的的渗透汽化性能与增加晶化次数法合成的 T 型分子筛膜性能进

行对比。结果表明：BTESE 改性膜厚度仅为二次晶化合成膜厚的 1/2，BTESE 改性膜通量高达 4.358 kg·m–2·h–1，约为二次晶

化膜通量的 2 倍。耐酸性测试表明：BTESE 改性膜在 pH>4 的弱酸性条件下，孔道结构稳定，分离性能良好。 
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Preparation of High-flux T-zeolite Membrane and Its Ethanol Dehydration Performance 
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Abstract: A high-flux T-zeolite membrane was prepared with a macromolecular substance with adjustable pore 
structure-1,2-bistriethoxysilyl ethane abbreviation (BTESE) on the surface of T-zeolite membrane synthesized via crystallization for  
5 h. The properties of T-zeolite membrane were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and pervaporation 
analysis. Meanwhile, the pervaporation performances of the BTESE modified membrane and the secondary crystallization membrane 
were compared. The results show that the thickness of the membrane modified by BTESE is only a half of the thickness of the 
secondary crystallization membrane. The flux of the modified BTESE membrane is 4.358 kg·m–2·h–1, which is twice greater than that 
of the secondary crystallization membrane. In addition, the acid resistance test shows that the BTESE modified membrane has a stable 
pore structure and a good separation performance under weak acid conditions at pH value of >4. 
 

Keywords: 1,2-bis(triethoxysilyl)ethane; modify; high-flux; acid resistance; T-zeolite membrane 
 

随着社会发展，传统分离技术在共/近沸混合

物、热敏性混合物以及水中低浓度有机物的分离方

面，难以有效控制环境污染和成本流失[1–2]。近年来，

膜分离技术因节能环保、制备简单等优点被广泛用

于水中有机物的分离。Ma 等以丙烯/丙烷分离为例，

从运营能源需求和资本支出方面，就膜分离技术与

常规分离技术进行对比，发现膜分离技术可大大降

低能耗、减小环境污染[3]。T 型分子筛交联生长而

成的 T 型分子筛膜是常见膜分离材料之一。T 型分

子筛由大部分孔径为 0.36 nm×0.51 nm 的毛沸石和

少量孔径为 0.67 nm×0.68 nm 和 0.36 nm×0.49 nm 的

菱钾沸石组成，骨架中硅铝比介于 3~4 之间，在弱 
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酸性环境中具有显著的应用优势[4–6]。T 型分子筛膜

继承了 T 型分子筛相关优势特性，应用研究极广。

研究发现，分子筛膜膜层厚度在通量和选择性间起

平衡作用，膜层越薄，渗透通量越高，但过薄的膜

层表面，极易存在缺陷，影响膜层选择性；增加膜

层厚度可改善其选择性，但过厚的膜层又会严重影

响渗透通量[7–9]。传统增加晶化次数法制备的 T 型分

子筛膜，其渗透通量及选择性只能择其一，极难同

时达到渗透通量大、选择性高的要求。在我们先前

工作中，成功制备出最优通量为 1.40 kg·m–2·h–1 和

1.612 kg·m–2·h–1 的 T 型分子筛膜[10–11]，渗透通量有

待提高。 

基于此，本研究引入具有可调孔道结构的大分

子 物 质 —1,2- 双 ( 三 乙 氧 基 硅 基 ) 乙 烷

(1,2-Bistriethoxysilyl)ethane，BTESE)，对 T 型分子

筛薄膜表面小型缺陷进行修饰，试图改善 T 型分子

筛膜渗透通量。BTESE 是一种有机硅烷，分子式为

C14H34O6Si2，在 300 ℃以下条件下相关性能稳定；

特定条件下，其有机连接基团将发生一系列水解缩

合反应，形成硅态网络，网络具有良好的稳定性和

可调节性[12–17]。在 T 型分子筛膜表面引入 BTESE，

有望改善 T 型分子筛膜的分离性能，制备出高质量

T 型分子筛膜，应用前景极广。 

1  实验 

1.1  材料 

铝源为购自淄博同洁化工有限公司的偏铝酸钠

(分析纯)，碱源为购自国药集团化学试剂有限公司

的氢氧化钠和氢氧化钾(分析纯)，硅源是由山东青

岛海洋化工分厂生产的硅溶胶(工业品，密度为

1.15~1.17 g/mL)。制备分子筛晶种时采用的模板剂

为四甲基氢氧化铵 (TMAOH，分析纯 )，载体为

α-Al2O3 载体管(平均孔径约 2 um，外径 10 mm、内

经 8 mm，长度为 25 cm)，评价及酸处理所用试剂为

购自天津市北联精细化学品开发有限公司的无水乙

醇(分析纯)和硝酸(优级纯)。所用材料经购买后均未

经任何处理直接使用。 

1.2  样品制备 

按先前研究 [10]配方 n(SiO2):n(Al2O3):n(K2O): 

n(Na2O):n(H2O)=10.00:0.55:0.80:2.30:300.00 (n 为物

质的量)，制备 T 型分子筛膜。将所得 T 型分子筛

膜底膜用 BTESE 衍生有机二氧化硅聚合物溶胶进

行修饰。修饰步骤包括 BTESE 衍生有机二氧化硅

聚合物溶胶的制备、热浸渍涂布(HDC)和固化。首

先，按摩尔比 n(BTESE):n(H2O):n(EtOH):n(HCl)= 

1.0:240.0:28.0:0.1，配制 BTESE 衍生溶胶(具体步骤

如下：将计量 BTESE 与定量去离子水混合，在酸催

化作用下，于 50 ℃集热式磁力搅拌器内，搅拌水

解缩合 2 h；随后，以水为溶剂，将前驱体质量比

调整为 5%)，再在室温条件下持续搅拌 4 h；随后

向上述合成液内添加定量 NH3，使溶胶呈近中性，

冷藏备用)。其次，将 T 型分子筛膜底膜于 180 ℃

烘箱内加热 3 h，取出后迅速浸入上述备用 BTESE

衍生溶胶内 20~30 s，可 HDC 循环改性数次。最后，

将经有机硅 HDC 循环改性后的 T 型分子筛膜置于

200 ℃马弗炉内，固化 30 min，自然冷却后，评价

分析。 

1.3  样品表征 

采用 Nova™NanoSEM400 型扫描电子显微镜

分析产物的形貌，测试条件：样品喷金，电镜工作

电压 15 kV，工作距离 8 mm，二次电子成像。采用

日本Rigaku公司D/max–2400型X射线衍射仪(XRD)

分析产物物相组成，测试条件：Cu Kα 射线，管电

压 40 kV，管电流 40 mA，连续扫描。采用实验室自

制渗透汽化装置，测试分子筛膜对乙醇 90%)/水 10%)

混合液体系的渗透汽化分离性能，测试条件：75 ℃

温度。采用浙江福立分析仪器有限公司的 GC 9790

气相色谱仪检测渗透侧各组分的含量。 

2  结果与讨论 

2.1  T 型分子筛膜的选取 

在平均孔径大小约 2 μm 的 α-Al2O3 载体管   

(图 1a)表面，引入晶粒大小为 1.5 μm 和 0.8 μm 的 T

型分子筛晶种(图 1b)，随后，将其置于装有 T 型分

子筛膜合成液的反应釜内，100 ℃晶化 3~7 h，研究

晶化时间对膜分离性能的影响。3~7 h 合成的 T 型分

子筛膜仅显示 T 型分子筛(2θ为 7°、13°、21°和 27°

处)相和 α-Al2O3 (2θ为 25°、35°、43°、53°和 57°处)

相，无杂晶生成(图 2)。膜层表面连续度随晶化时间

的增加趋于上升，渗透性能也有相应变化。3 h 晶化

形成的膜表面存在明显不连续缺陷(图 1c)。当晶化

时间增加到 5 h 时，表面不连续缺陷得到良好的改

善(图 1c~图 1h)，此时，膜层选择性从 20.451%上升

至 70.742% (图 3)。当进一步延长晶化时间，膜层选

择性保持在 70%左右，无明显变化，但膜层厚度骤增

(图 1i~图 1m)，渗透通量骤减。对比分析发现，晶化

7 h 合成的膜渗透通量(2.167 kg·m–2·h–1)仅为 5 h 合成

膜通量(7.549 kg·m–2·h–1)的 0.26 倍。出现上述现象的



第 49 卷第 4 期 李胜利 等：高通量 T 型分子筛膜的制备及其乙醇脱水性能 · 779 · 

 

可能原因是：100 ℃条件所提供的热能足以使 T 型

分子筛膜合成液中的反应分子转化为活化分子，满

足了 T 型分子筛膜形成的必要条件之一，当晶化时

间小于 5 h 时，T 型分子筛晶体的生成量不足以铺满

整个载体管表面，生成的膜层存在明显不连续缺陷，

此时，膜对乙醇/水混合溶液基本没有选择性，透通

量极高；随晶化时间的延长，结晶析出的 T 型分子

筛量增多。当晶化时间为 5 h 时，结晶析出的 T 型

分子筛足以铺满 α-Al2O3载体管表面，形成一层较薄

的致密膜，使膜层选择性显著提升至 70%以上，同

时，膜渗透通量高达 7.0 kg·m–2·h–1；当晶化时间继续

延长，结晶析出的大量 T 型分子筛将堆积于 α-Al2O3

载体管表面，使膜层厚度骤增，膜层渗透阻力大幅

上升，导致膜层通量骤减。 

综上述所，当晶化时间超过 5 h 后，延长晶化

时间对 T 型分子筛膜的选择性能影响不明显，相反，

晶化时间的延长将导致膜层渗透通量的显著下降。

所以，通过延长晶化时间改善膜分离性能的方法行

不通。为制备分离性能良好的 T 型分子筛膜，有望

通过修复薄的大通量 T 型分子筛膜来实现。为支持

该假设，选取 100 ℃晶化 5 h制备的T型分子筛膜(底

膜)进行 BTESE 的改性处理。 
 

 

(a) Empty carrier tube                    (b) Pre-coated crystal carrier tube                     (c) Surface at 3 h 

 

(d) Cross section at 3 h                        (e) Surface at 4 h                            (f) Cross section at 4 h 

 

(g) Surface at 5 h                           (h) Cross section at 5 h                          (i) Surface at 6 h  

 

(j) Cross section at 6 h                         (k) Surface at 7 h                           (m) Cross section at 7 h 

图 1  晶化不同时间的 T 型分子筛膜 SEM 照片 
Fig. 1  Surface and cross-sectional SEM images of T-membrane prepared at different synthesis times 
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图 2  晶化不同时间的 T 型分子筛膜的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD of the T-membrane prepared at different synthesis 

times 

 

图 3  晶化时间对 T 型分子筛膜的渗透汽化性能的影响 
Fig. 3  Effect of crystallization time on the pervaporation 

performance of T-membrane 
 

2.2  T 型分子筛膜的改性 

改善膜分离性能的传统方法是将底膜置于装有

膜合成液的反应釜内再次晶化，该法可有效改善膜

层选择性，但会使膜层厚度骤增，影响膜层通量[7–9]。

本研究采用传统二次晶化法对底膜进行改性，制备

出了厚约 19 μm 的 T 型分子筛膜(图 4b)。二次晶化

法改性的 T 型分子筛膜与底膜相比，厚度增加了   

1 倍(图 4b 和图 4d)，渗透通量仅为底膜通量的 2/7 

(图 5)。该现象符合先前报道的增加膜层厚度可改善

膜层选择性，但会大幅影响其渗透通量这一趋势。

为攻克分子筛膜渗透通量及分离性能只能择其一的

难题，本研究引入 BTESE 对底膜进行改性。如图 4c

和图 4d 所示，经过 BTESE 的 HDC 循环处理后，

T 型分子筛膜表面形成了有机硅层(图 4d)，BTESE

有效填充了 T 型分子筛膜表面的小型缺陷，形成表

面连续致密的膜层(图 4c)；如图 5 所示，经 BTESE

改性前后的膜层渗透侧含水率分别为 70%和 99%， 

 

(a) Surface of T-membrane modified by secondary crystallization 

 

(b) Cross section of T-membrane modified by secondary crystallization 

 

(c) Surface of T- membrane modified by BTESE 

 

(d) Cross section of T- membrane modified by BTESE 

图 4  不同方法改性后 T 型分子筛膜的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM image of T-membrane modified by different 

methods 
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T—T-membrane synthesized by crystallization at 100 ℃ for 5 h; T+T— 

T-membrane modified by secondary crystallization; T+BTESE—T-membrane 

modified by BTESE. 

图 5  不同方法改性后 T 型分子筛膜的渗透汽化性能 
Fig. 5  Pervaporation performance diagram of T-membrane 

modified by different methods 

 

说明 BTESE 的引入有效改善了底膜的分离选择性；

改性后的膜层渗透通量下降至 4.358 kg·m–2·h–1，但

与二次晶化法改性的 T 型分子筛膜相比，通量得到

了明显的改善。如图 5，经 HDC 处理后的 T 型分子

筛膜通量(4.358 kg·m–2·h–1)约为 2 次晶化法制备膜 

层通量(2.156 kg·m–2·h–1)的 2 倍。这可能是因为：厚

约 1 μm (图 4d)的有机硅层，在一定程度上增加了乙

醇/水体系中分子的渗透阻力，使膜层通量相较底膜

有所下降，但有机硅层厚度与二次晶化法增加的膜

层厚度相比，其明显较薄，增加的膜层渗透阻力也

相应较小，使膜层渗透通量得到良好改善。 

通过能谱分析发现，BTESE 改性膜与二次晶化

法改性膜中，Si 与 Al 元素的分布均相对均匀(图 6)。

BTESE 改性膜层中 Si、Al 与 C 元素的均匀分布，

证明了 BTESE 改性膜表面硅态网络结构的均一性，

这是形成高性能分离层的必备条件。此外，还将

BTESE 改性膜与其他已发表的用于乙醇脱水膜相

比(见表 1)，发现 BTESE 改性膜的渗透通量具有明

显优势。  

2.3  T 型分子筛膜的耐酸性能 

在酸性或碱性条件下，BTESE 溶胶－凝胶过程

中的水解反应，均是经 O 原子亲核进攻硅烷中的 Si

原子实现的。碱性条件下，OH–直接进攻 Si 原子；

酸性条件下，水合质子对烷氧基中的 O 原子进行亲

电进攻，随后，阴离子和水分子对 Si 原子进行亲核

进攻。在整个硅氧烷反应体系中，水解产生 Si—OH

和缩聚生成 Si—O—Si 键是协同进行的。硅烷在酸

性条件下易水解，碱性条件下易缩聚，在中性条件

下，因水分子亲核进攻能力弱，无法完成对 Si 原子

的亲核进攻，水解反应难于发生；又 T 型分子筛膜

于强碱性合成液内制得，具有一定的耐碱性能，本

工作只研究改性膜的耐酸性能。 

 

 

(a) BTESE/T-membrane                   (b) Silicon                        (c) Carbon                       (d) Aluminum 

 

(e) T-membrane                        (f) Silicon                        (g) Carbon                      (h) Aluminum 

图 6  不同方法改性后的 T 型分子筛膜能谱 
Fig. 6  Energy spectra images of BTESE/T and T-membranes 
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Table 1  Performance comparison of different membranes 
used for ethanol dehydration pervaporation 

Type PV/℃ RMWC/% 
Flux/ 

(kg·m–2·h–1) 

Separation 

factor 
References

Sericin/ 

PVA 

60 10 0.07–0.12 90–130 [18] 

CS 50 10 0.238 991 [19] 

NaA 75 10 2.150 >10 000 [20] 

NaA 25 10 0.681 >10 000 [21] 

MFI 75 10 0.852 52 [22] 

MFI 75 5 1.054 76 [23] 

NaX 75 10 1.910 170 [24] 

Silicalite–1 75 10 3.000 92 [25] 

T/BTESE 75 10 4.358 >10 000 This job 

PV—Pervaporation operating temperature; RMWC—Raw material water 

content. 

 

将 BTESE 改性膜浸泡于 pH 值分别为 3.0、4.0、

5.0、6.0 (±0.2)的硝酸水溶液内，每 24 h 为 1 个周期，

对改性膜进行渗透汽化脱水工作。在开始下一周期

前，将浸泡酸溶液 pH 调至规定范围，乙醇水溶液

中的水含量调至[(10.0±0.2)%，质量分数]，设备运

行温度为 75 ℃，压力为(26.0±0.1) MPa。当设备温

度与压力达到设定值时，测试膜性能结果如图 7 所

示。可知，BTESE 改性膜在 pH 值为 5.0 和 6.0 的酸

溶液内浸泡十个周期，其在乙醇体系中的渗透侧水

含量保持在 99%以上的稳定水平(图 7)；浸泡处理后

的膜层表面连续致密、无明显缺陷(图 8a 和图 8b)；

当浸泡酸溶液 pH 值为 4 时，膜层选择性在浸泡处

理 48 h 后出现下降，随浸泡处理时间的增加，膜层

选择性显著降低，当处理周期达到第 10 个周期时，

膜层渗透侧含水量仅为 85% (图 7)，此时，修饰层

表面遭到严重破坏(见图 8c)；当酸性溶液的 pH 值

为 3 时，在第 1 个测试周期开始，膜层渗透侧水含 

 

图 7  泡酸时间对 BTESE 改性膜选择性的影响 
Fig. 7  Effect of soaking time on the selectivity of BTESE 

modified membrane under different pH conditions 

 

(a) pH=6 

 

(b) pH=5 

 

(c) pH=4 

 

(d) pH=3 

图 8  不同 pH 条件下浸泡 240 h 的T/BTESE 膜表面 SEM 照片 
Fig. 8  Surface SEM images of T membrane modified by 

BTESE immersed for 240 h under different pH 
conditions 
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量就开始出现明显下降，随时间的延长，膜层分离

性能趋于 70% (见图 7)，此时分离效果近似于底膜

的分离效果值。由图 8d 可见，膜层表面有机层几乎

完全脱落。出现该现象的可能原因是：在溶液配置

过程中，BTESE 中的硅乙氧基(Si—EtO)被水解形成

硅醇基(Si—OH)，随后聚合形成 BTESE 凝胶(图 9

水解缩聚过程 )[15]。将预热处理后的底膜浸入

BTESE 凝胶内时，T 型分子筛底膜表面的硅(铝)醇

基(Si/Al) —OH)将与 BTESE 溶胶中含有硅羟基的

物质发生初步反应(见图 9)。在 200 ℃高温固化过程

中，少量 H+作为固相催化剂，部分硅醇基团将与 T

型分子筛膜表面的硅(铝)醇基通过脱水缩合形成硅

氧烷键 (Si—O—Si)或硅氧铝键 (Si—O—Al)，使

BTESE 附着于 T 型分子筛膜表面(图 9 中 200 ℃煅

烧阶段)，修饰底膜缺陷，改善相关性能。将 BTESE

改性膜用于 pH 值为 6 的混合液体系时，混合液体

系中 H+含量较少，亲核进攻能力弱，对修饰层膜表

面影响较小。当 pH 降低至 5 时，随酸泡时间的延

长，H+开始与膜表面部分未水解的乙氧基作用，形

成硅醇基(Si–OH)，改善膜层亲水性，而 H+对修饰层

结构未造成破坏，不影响其分离性能；但当处理溶液

的 pH 值小于 5 时，水合质子对烷氧基中的 O 原子进

行亲电进攻，随后，阴离子和水分子对 Si 原子进行

亲核进攻，同时，C—C—Si—O—Al 中，Al—O 呈

负电性，带正电的 H+ 将作用于其氧元素，导致

C—C—Si—O—Al 中 Si—O 和 O—Al 键的断裂(图 9

强酸作用阶段)，使膜层表面 BTESE 修饰层与 T 型

分子筛膜间的连接方式发生改变，影响膜层选择性。 
 

 

图 9  T 型分子筛膜膜层改性及酸性破坏示意图 
Fig. 9  Schematic diagram of modification and acid destruction of T-type molecular sieve membrane 

 

3  结论 

按配方 n(BTESE):n(H2O):n(EtOH):n(HCl)=1.0: 

240.0:28.0:0.1，配制 BTESE 衍生溶胶，对 100 ℃晶

化 5 h 制备的 T 型分子筛膜进行改性，发现 BTESE

衍生溶胶对 T 型分子筛膜具有显著的改性作用。 

将 BTESE 改性后的 T 型分子筛膜用于乙醇

(90%)/水(10%)混合液体系的渗透汽化测试，发现

BTESE 改性膜分离性能良好。此外，就 BTESE 改

性膜与传统二次晶化法制备的 T 型分子筛膜进行对

比，发现，BTESE 改性膜渗透通量(4.358 kg·m–2·h–1)

约为两次晶化法制备膜层通量(2.156 kg·m–2·h–1)的 

2 倍。同时，就 BTESE 改性膜与已发表的其他用于

乙醇脱水膜进行比较，发现 BTESE 改性膜的渗透通

量具有明显优势。 

对 BTESE 改性膜进行了耐酸性能测试，发现，
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在 pH 高于 4 的酸性条件下酸泡处理 240 h，BTESE

改性后的 T 型分子筛膜表面结构未遭到破坏，分离

性能良好。但将酸泡溶液的 pH 值降至 4 以下，改

性膜的选择性随酸泡时间的延长呈现下降趋势，酸

泡 240 h 后，改性膜层表面有机层几乎完全脱落，

选择性降至 70%左右。故该改性工作还有很大的研

究空间。 
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