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SiO2ZrO2溶胶修饰晶种法制备丝光沸石膜及性能 
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摘  要：通过在晶种液中引入多羟基的 SiO2ZrO2纳米溶胶，提高在大孔-Al2O3载体上晶种层的连续性，从而制备出高性能

的丝光沸石膜。研究了晶种中 SiO2ZrO2溶胶的添加量对晶种层及沸石膜的影响。结果表明：在晶种中添加 SiO2ZrO2溶胶制备

的丝光沸石膜与未添加的相比，均表现了较高分离性能。随着含量的增加，通量和分离因子稍有下降。当晶种中添加 0.5%(质量

分数)的 SiO2ZrO2溶胶时，75 ℃渗透汽化分离 90%(质量分数)的乙酸/水溶液，渗透通量和分离因子可分别达到 0.94 kg/(m2·h)和   
5 285。通过电势测定发现 SiO2ZrO2溶胶还增加了晶种在溶液中的分散性。利用该方法制备的丝光沸石膜具有较好的重复性，

平均通量为 0.93 kg/(m2·h)，渗透侧水含量均在 99.8%(质量分数)以上，且在 100 h 的渗透汽化测试中性能保持稳定。 
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Preparation and Performance of Mordenite Membranes by SiO2ZrO2 Sol Modified Seed Method 
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(1. Jiangsu Key Laboratory of Advanced Catalytic Materials and Technology, School of Petrochemical Engineering, Changzhou 
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Abstract: The integrity of the seed layer was improved by adding SiO2–ZrO2 nano-sized sol into the seed solution on macroporous 
-Al2O3 carrier for the preparation of high-performance mordenite membranes. The effect of SiO2–ZrO2 sol amount added in the seed 
crystal on the seed layer and zeolite membrane was investigated. The results show that the pervaporation performance of mordenite 
membranes is improved by the addition of SiO2–ZrO2 sols. The flux and separation factor decreases slightly as the concentration 
increases. When 0.5% (in mass fraction) SiO2–ZrO2 sol is added into the seed crystal, the permeation flux and separation factor can 
reach 0.94 kg/(m2·h) and 5 285 by a pervaporation of 90% (in mass fraction) acetic acid/water solution at 75 ℃. It is indicated that 
SiO2–ZrO2 sol improves the dispersion of the seed in the solution. The mordenite membrane prepared by this method has good 
repeatability and acid resistance. 
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乙酸(AcOH)是工业中常用的有机中间体之一，

在工业生产(如阿司匹林)中，常以溶液形式出现[1]。

工业上分离乙酸/水溶液主要是通过精馏实现的。乙

酸和水虽然不形成共沸物，但两者沸点接近，相对

挥发度小，需要更多的塔板数[2]。渗透汽化技术(PV)

是利用膜的选择透过性实现组分分离，具有能耗低、

效率高、工艺放大效应小等优势[3]。如今工业中已

经实现了 NaA 膜分离乙醇/水、异丙醇/水等溶液[4]，

但 NaA 膜在酸性条件下稳定性较差[5]。丝光沸石

(MOR)膜的硅铝比一般为 5~6，其较好的耐酸性和 
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水热稳定性引起大家越来越多的关注[6–7]。 

目前 MOR 膜大多采用二次生长法合成，先在载

体上预涂晶种，再利用晶种诱导成核的方法生长出完

整无缺陷的沸石膜[8]。该方法可以有效地控制晶体

的大小、形貌、取向及膜厚度。因此预涂晶种形成

的晶种层性质会在很大程度上影响沸石分子筛膜的

生长。文献[9–10]证明有缺陷的晶种层会导致沸石

膜覆盖度低，分离性能差。为了提高晶种层的完整，

Wang 等[11]在T型分子筛晶种液中加入与合成液相同

的二氧化硅溶胶来阻止晶种液渗漏到载体孔隙中，获

得了连续的晶种层，将制备的膜在 75 ℃渗透汽化分

离 90%(质量分数)的乙醇/水溶液，通量和分离因子分

别为 1.22 kg/(m2·h)和 2 040。Chen等[12]采用球磨MOR

晶体在平均孔径为 550 nm 的中空纤维陶瓷载体上形

成均匀连续的晶种层，从而制备出高性能 MOR 膜，

将 MOR 膜用于 75 ℃、90%(质量分数)异丙醇/水渗透

汽化测试中，其通量为 1.43 kg/(m2·h)，分离因子大于

10 000。然而，在工业化微米级大孔载体上合成硅铝

比大于 5、可渗透汽化分离乙酸的 MOR 膜，仍然具

有挑战性。这是由于 MOR 晶体的硅铝比高于 NaA、

T 型沸石，羟基含量少，并由于大孔载体毛细管力较

弱，MOR 晶种更加难以在表面形成均匀的晶种层。 

本工作提出将多羟基的 SiO2–ZrO2 溶胶引入晶

种液中来提高晶种负载，通过弥补修饰晶种层不连

续的缺陷，合成出高性能 MOR 膜。SiO2–ZrO2 溶胶

粒径适中，含有多羟基基团，且含有过渡金属锆，

比纯 SiO2 溶胶水热稳定性好，在强酸强碱中还有较

好的化学稳定性[1314]。 

1  实验 

1.1  原料 

2 种规格的 MOR 分子筛(结晶度均>95%，中和

石化研究所)，α-Al2O3载体管(孔径 2 μm 左右，孔隙

率>35%，南京工业大学)，胶体二氧化硅(40% SiO2，

60% H2O，质量分数，下同，Sigma HS-40)，正丁醇

锆(80% C16H36O4Zr，20% H2O 阿拉丁)、铝酸钠(50% 

Al2O3、45% Na2O，化学纯，国药集团)、四乙氧基硅

烷(98.5%，分析纯，国药集团)、盐酸(36%，分析纯，

国药集团)、乙醇(99.7%，分析纯，国药集团)、氟化

钠(98%，分析纯，国药集团)、氢氧化钠(96%，分析

纯，国药集团)和冰醋酸(99.5%，分析纯，国药集团)。 

1.2  MOR 膜的制备 

SiO2–ZrO2 溶胶是采用四乙氧基硅烷和正丁醇

锆水解共聚制得[15]，溶胶的 Si/Zr 摩尔比为 1:1，质

量分数为 2%。将粒径大的 MOR 分子筛分散在

SiO2–ZrO2溶胶中形成 3%大晶种液，粒径小的 MOR

分子筛分散在去离子水中形成 0.2%的小晶种液。因

为大晶种主要起到填补载体缺陷的作用，从而使得

小晶种能够连续负载，因此本工作仅探究大晶种掺

杂 SiO2– ZrO2 溶胶的影响。作为对比，大晶种分散

在去离子水中形成晶种液。 

载体管密封后在 175 ℃加热 2 h，采用浸渍提拉

法涂覆大晶种，涂晶 25 s，80 ℃干燥 3 h；干燥后擦

除表面松散的大晶种，用相同方法涂覆小晶种，干

燥后在 550 ℃焙烧 6 h，制得晶种管。 

合成液采用无模板剂方法合成。将氢氧化钠、

胶体二氧化硅、铝酸钠、氟化钠和去离子水按摩尔

比 n(Na2O):n(SiO2):n(Al2O3):n(H2O):n(NaF)=6.0:30.0: 

1.2:780.0:6.0 配制合成液。晶种管密封后在反应釜中

150 ℃合成 24 h，合成结束后清洗膜管并烘干，无

需焙烧即可使用。 

1.3  MOR 膜的表征及测试 

采用日本理学株式会社D/max 2500 PC型X射线

衍射仪(XRD)表征 MOR 膜的晶相，测试条件：Cu 靶，

管电压和电流分别为 40 kV 和 100 mA，扫描速率为   

6 (º)/min。采用德国蔡司 SUPRA45 型场发射扫描电子

显微镜(SEM)表征膜的微观形貌，结合能量色散 X 射

线光谱仪(EDS)进行元素分析。使用英国 Malvern 

Zetasizer Nano-ZS ZEN3600型动态散射激光粒度仪表

征 SiO2–ZrO2 溶胶在室温的粒径分布和晶种液的电

位。采用美国 Thermo Fisher 公司 IS50 型 Fourier 变换

红外光谱仪(FT-IR)分析晶种液的基团变化，测试方

法：样品与溴化钾混合压片后在常温测试。渗透汽化

测试均在 75 ℃、90%(质量分数)乙酸/水溶液中进行，

保持渗透侧压力在 200 Pa 左右，使用杭州科晓化工仪

器设备有限公司 GC1690 型气相色谱仪分析乙酸和水

的含量。渗透通量和分离因子的计算公式见文献[11]。 

2  结果与讨论 

2.1  载体、晶种和 SiO2–ZrO2 溶胶的性质 

图 1 为载体及晶种的 SEM 照片。由图 1a 可见，

载体管孔径较大，不利于晶种涂布。Chen 等[16]提出用

2 种大小不同的晶种来获得晶种层，认为大晶种可以

充当载体填充物，降低表面粗糙度，小晶种则为 MOR

膜的生长提供更高的异质成核位点。本工作的晶种层

也用该方法获得。图 1b 和图 1c 为 2 种晶种的 SEM 照

片。由图 1b 和图 1c 可见，大晶种粒径较大且形貌多

样，Si/Al 的摩尔比为 12.33:1.00，小晶种的粒径约为
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300 nm，Si/Al 比为 14.61: 1.00。图 2 为 SiO2–ZrO2溶

胶的粒径分布。SiO2–ZrO2溶胶的粒径在 40 nm 左右。 

 

(a) α-Al2O3 support 

 

(b) Large seed 

 

(c) Small seed 

图 1  载体、大晶种和小晶种的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of support, large seed and small seed 

采用红外光谱仪探究晶种中添加 SiO2–ZrO2 溶

胶后样品基团的变化，如图 3 所示，其中 3 448、     

1 636 cm1 和 1 400 cm–1 处的吸收峰是由结构中的

—OH 基团的伸缩振动、变形振动以及面外弯曲振动

引起的。在晶种中加入 SiO2–ZrO2溶胶后，3 448 cm–1

和 1 400 cm–1 处的峰强度增大，表明 SiO2–ZrO2 溶胶

增加了晶种液中的—OH 基团，有利于提高晶种在

载体表面的附着。 

 
图 2  SiO2–ZrO2溶胶的粒径分布 

Fig. 2  Particle size distribution of SiO2–ZrO2 sol 

   

图 3  SiO2–ZrO2、晶种和(SiO2–ZrO2)/晶种的 FT-IR 谱 
Fig. 3  Fourier transformed infrared spectra of SiO2–ZrO2, 

seed and (SiO2–ZrO2)/seed 

2.2  SiO2–ZrO2 溶胶对晶种层及沸石膜的影响 

在载体上涂覆晶种，可以为沸石膜的生长提供成

核中心，同时填补载体缺陷，降低杂晶和缺陷的生成。

而晶种层的质量会极大影响沸石膜的性能[17]，因此

获得高质量的晶种层是合成高性能沸石膜的关键。

图 4 为晶种中不同 SiO2–ZrO2 溶胶质量分数形成晶

种层的 SEM 照片。不含 SiO2–ZrO2 溶胶的晶种液形

成的晶种层有较多载体裸露，并未形成连续片层。

随着大晶种中 SiO2–ZrO2 溶胶质量分数的增加，载

体管裸露减少，晶种层逐渐连续完整。将晶种管放

入反应釜中二次水热合成 MOR 膜，并对沸石膜进行

形貌分析，如图 5 所示。无 SiO2–ZrO2溶胶生长的沸

石膜表面有部分大颗粒团聚，膜厚度约为 4 μm；而

晶种中加入 SiO2–ZrO2 溶胶形成的沸石膜，晶体颗

粒变大，相互交错性增强。当大晶种含 0.5%(质量

分数)的 SiO2–ZrO2 溶胶时，沸石膜均匀清晰，膜厚

度无明显变化。随着 SiO2–ZrO2 溶胶质量分数增大，

沸石膜连生增强，膜厚稍有增加。 
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                                 (a) 0%                                                   (b) 0.5% 

         

                                (c) 1.0%                                                  (d) 2.0% 

图 4  不同含量的 SiO2–ZrO2形成的晶种层表面的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of surface view of seed layer formed by different amount of SiO2ZrO2 

         

                          (a) 0% (Surface image)                                    (b) 0% (Cross-section image) 

         

                         (c) 0.5% (Surface image)                                    (d) 0.5% (Cross-section image) 
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                         (e) 1.0% (Surface image)                                   (f) 1.0% (Cross-section image) 

         

                         (g) 2.0% (Surface image)                                   (h) 2.0% (Cross-section image) 

图 5  不同质量分数的 SiO2–ZrO2形成晶种层合成 MOR 膜表面和断面的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of surface view and cross-section view of mordenite (MOR) membranes prepared by seed layers formed by 

different mass fraction of SiO2–ZrO2 

 

对不同溶胶质量分数下合成的沸石膜进行渗透

汽化性能测试，如表 1 所示。没有添加 SiO2–ZrO2

溶胶的膜通量和分离因子都较低，这是因为大晶种

在载体上覆盖不全，后续浸涂的小晶种不仅没有形

成较好的晶种层，还部分落进载体孔道中，增大了

传质阻力，说明晶种层的连续性影响了膜性能。而

添加 SiO2–ZrO2 溶胶制备的 MOR 膜，渗透通量和

分离因子都得到提高。随着 SiO2–ZrO2 溶胶质量分

数增大，通量和分离因子都有所降低。这可能是膜

厚增加，扩散阻力增大，通量下降；另一方面，过

多的溶胶可能有微量溶解到合成液中，影响了纯

MOR 膜的合成(如图 5e 和图 5g 晶体表面少量颗粒

物)，使得分离因子稍有降低。因此，大晶种中添加

0.5%的 SiO2–ZrO2 溶胶时，沸石膜分离性能最好，

此时通量为 0.94 kg/(m2·h)，分离因子为 5 285。与文

献[18–21]报道的数据相比，如表 2 所示，本工作合

成的 MOR 膜在乙酸/水分离中，通量和分离因子同

时展现了较好的性能。 

对 MOR 膜进行 EDS 分析，MOR 膜的 Si/Al 比

约为 7.35:1.00。一般认为，沸石膜的 Si/Al 比越高，

耐酸性越好，亲水性较差。很多研究者都致力于降

低 Si/Al 比来获得高通量[18,22]，但低的 Si/Al 比会因 

表 1  晶种液中不同 SiO2–ZrO2溶胶含量修饰制备 MOR 膜

的 Si/Al 比及渗透汽化性能 
Table 1  Ratios of Si/Al and pervaporation performances of 

MOR membranes prepared by different mass 
fraction of SiO2–ZrO2 sol in seed solution 

w(SiO2–ZrO2)/% n(Si):n(Al) Flux /(kg·m–2·h–1) Separation factor

0.0 7.58:1.00 0.28 938 

0.5 7.35:1.00 0.94 5 285 

1.0 7.51:1.00 0.52 2 491 

2.0 7.34:1.00 0.41 2 134 

w is mass fraction; n is mole fraction. 

表 2  MOR 膜渗透汽化乙酸/水溶液的性能比较 
Table 2  Comparison of pervaporation performances of MOR 

membranes toward acetic acid/water solution 

Reference Flux /(kg·m–2·h–1) Separation factor 

[18] 0.87 11 400 

[19] 0.47 2 150 

[20] 0.97 1 200 

[21] 0.44 2 300 

This work 0.94 5 285 
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为脱铝降低膜的耐酸性。而本工作提出的方法不仅

保持了较高 Si/Al 比，耐酸性好，同时通量高，分

离效果好。 

2.3  SiO2–ZrO2 溶胶的作用机理 

进一步研究了 SiO2–ZrO2 溶胶对晶种液 Zeta 电

位的影响，如图 6 所示，其中正负代表所带电荷类

型，绝对值代表粒子在体系下的分散性和稳定程度，

值越大，粒子分散性越好，越不容易团聚。由图 6

可见，SiO2–ZrO2 溶胶呈酸性，pH=2，电位为 8.4 mV，

未加 SiO2–ZrO2 溶胶的晶种液呈中性，电位为  

–41.2 mV，加入 SiO2–ZrO2 溶胶后晶种液的 pH=2，

电位为 57.0 mV。为了排除酸碱度对电位的影响，

测试了不同酸碱度下晶种液 Zeta 电位的变化，随着

晶种液的酸碱度从 2 提高到 11，晶种液的电位逐渐

降低，而引入 SiO2–ZrO2 溶胶后，晶种液的电位增

大到 57.0 mV，这说明 SiO2–ZrO2不仅提高了晶种在

溶液中分散性，在涂晶时更容易获得均匀的晶种层，

而且还改变了晶种表面电荷，晶种表面的正电荷与载

体表面的羟基由于异种电荷相互吸引会结合得更好。 

 

图 6  含有不同粒子的溶液随 pH 值变化的 Zeta 电位 
Fig. 6  Zeta potential of different particle solutions as a 

function of pH values 

 

为了确定晶种中的 SiO2–ZrO2 溶胶是否会影

响 MOR 膜的结晶，用添加最佳 SiO2–ZrO2 溶胶含

量(0.5%)形成的晶种层合成 MOR 膜，其 XRD 结

果如图 7 所示。除载体峰外，在衍射角 2=9.7°、

22.2°、26.2°和 27.8°处沸石膜与 MOR 标准谱主要

特征峰一致。利用软件对沸石膜进行拟合，计算

得到其晶胞参数为 a=1.759 94 nm、b=2.038 61 nm、      

c=0.713 37 nm，α=β=γ=90°，而 MOR 标准卡的晶胞

参数为 a=1.825 60 nm、b=2.053 40 nm、c=0.754 20 nm，

α=β=γ=90°，沸石膜的晶胞参数与标准卡基本接近。

这说明制备的沸石膜为 MOR 膜，SiO2–ZrO2 溶胶不

影响 MOR 膜的合成。 

 
图 7  SiO2–ZrO2溶胶形成晶种层制备的 MOR 膜的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of MOR membrane prepared by 

SiO2–ZrO2 sol formed seed layer  

 

2.4  MOR 膜的制备重复性和耐酸性 

尽管沸石膜有较好的性能，但并未广泛用于工

业中，主要原因之一是在制备过程中，即使是采用

相同的合成方法，也会得到有缺陷的膜[23]。因此膜

制备的重复性是至关重要的。表 3 为最佳溶胶含量条

件下利用相同方法制备的 5 组膜的渗透汽化性能。在

75 ℃渗透汽化分离 90%(质量分数)乙酸/水溶液，所

有膜的分离因子均在5 286~9 991之间(渗透侧水含量

为 99.83%~99.91%，质量分数)，平均为 7 417。通量

最低为 0.86 kg/(m2·h)，平均通量达 0.93 kg/(m2·h)。

这表明由此方法制备的 MOR 膜有较好的重复性。 

 
表 3  重复制备 MOR 膜的渗透汽化性能 

Table 3  Pervaporation performances of MOR membranes 
by reproducible synthesis 

Test No. Flux /(kg·m–2·h–1) Separation factor 
Mass fraction of H2O in 

permeate side/% 

1 0.86 9 991 99.91 

2 0.91 8 173 99.89 

3 1.04 6 781 99.87 

4 0.88 5 286 99.83 

5 0.96 6 854 99.86 

 

在高浓度酸，沸石膜表面的不定型铝和骨架中

的铝可能会脱除，导致晶间缺陷，从而降低膜的分

离性能，因此沸石膜的耐酸性研究非常重要[24]。为

了考察 MOR 膜的酸稳定性，在 75 ℃、90%乙酸/

水溶液中对沸石膜进行了 100 h 的测试，其渗透汽

化性能及恢复性如图 8 所示。随着时间的进行，沸

石膜的水通量和渗透侧水浓度均有所下降，其中渗
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透侧水浓度下降较小，在 100 h 内均保持在 99%以

上，但水通量在 30 h 内下降很快。当操作时间延长

到 100 h 时，水通量逐渐趋于稳定，这表明合成的

MOR 膜在高浓度乙酸条件下有较好的耐酸稳定性。

在 30 h 后 MOR 膜通量有所下降，文献[8]认为可能

是由于随着操作时间的延长，乙酸分子堵住了沸石

孔道。为了证实此原因，将膜置于沸水中洗涤 0.5 h

后测试其性能。清洗后的 MOR 膜通量恢复到原通

量的 91%，渗透侧水浓度基本不变，说明膜通量降

低不是因为沸石膜被破坏，而是沸石孔道中乙酸堵

塞造成的，并可通过简单冲洗恢复其性能。这为以

后 MOR 膜的长期应用提供了可行性。 

 

图 8  MOR 膜随时间变化的渗透汽化性能及恢复性 
Fig. 8  Time-dependent and recoverability of pervaporation 

performance of MOR membrane 

3  结论 

通过在晶种液中添加 SiO2–ZrO2 溶胶来修饰晶

种层，减少缺陷，提高晶种层的完整度，并在大孔

α-Al2O3 载体管上制备 MOR 膜。晶种中 SiO2–ZrO2

溶胶的添加量影响了晶种层的完整及沸石膜的分离

性能。当晶种中添加 0.5%(质量分数)的 SiO2–ZrO2

溶胶时，晶种层连续完整，MOR 膜连续致密，渗透

汽化分离乙酸/水的性能最佳，通量和分离因子分别

为 0.94 kg/(m2·h)和 5 285。SiO2–ZrO2溶胶的添加不

仅增加了晶种液中的—OH 数量，还有利于晶种的

均匀分散，从而提高了沸石膜的分离选择性。利用

该方法制备的具有相同成分的 5 组 MOR 膜均有较

好的分离性能，平均通量为 0.93 kg/(m2·h)，渗透侧

水含量均在 99.8%以上，且在 75 ℃、90%乙酸/水溶

液中测试了沸石膜的长期耐酸性，该膜在 100 h 内

保持了较好的分离性能。 
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