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离子热法合成 CHA 型分子筛膜及其脱盐应用 
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(江西师范大学先进材料研究院，分子筛膜材料国家地方联合工程实验室，江西师范大学化学化工学院，南昌 330022) 
 

摘  要：通过合成较高骨架硅铝比的 CHA 型分子筛膜可实现提高膜层稳定性和分离性能。采用咪唑类离子液体合成出纯相

的 CHA 型分子筛膜，离子液体不仅作为新型结构导向剂，还提高晶体骨架 Si/Al 比，同时离子液体回收使用 3 次后仍能合成

出高结晶度 CHA 型晶体。在最佳合成条件下，通过含溴化 1-丁基-3-甲基咪唑([Bmim]Br)的合成溶胶中在莫来石管状支撑体

上获得连续的 CHA 型分子筛膜层，该膜在 75 ℃、3.5% (质量分数)氯化钠溶液中渗透水通量为 6.3 kg/(m2·h)，截留率高达 100%。

考察了操作温度和料液浓度对膜渗透汽化脱盐性能影响。当操作温度升高至 90 ℃时，膜水通量急剧提高到 10.3 kg/(m2·h)，

甚至在 10%高浓度氯化钠溶液中以及在 3.5%氯化钠溶液中连续测试 3.5 d，膜均表现出优异的脱盐性能。 
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Ionothermal Synthesis of CHA-Type Zeolite Membrane for Desalination 
 

ZHANG Huizhi, GAN Lai, LIU Ni, HUANG Xinyue, HU Na, CHEN Xiangshu 

(Institute of Advanced Materials, State-Province Joint Engineering Laboratory of Zeolite Membrane Materials, College of 
Chemistry and Chemical Engineering, Jiangxi Normal University, Nanchang 330022, China) 

 

Abstract: Zeolite chabazite (CHA) membranes with a higher Si/Al mole ratio in the zeolite framework were prepared to improve 

their stability and separation performance. Pure zeolite CHA membranes were synthesized with imidazolium-based ionic liquids (ILs) 

as a structure-directing agent, which could improve the Si/Al ratio in the framework. ILs could be used repetitively at least 3 times for 

the synthesis of high-crystallinity zeolites. Under the optimized synthetic conditions, a continued zeolite CHA membrane obtained 

from an initial gel containing 1-buthyl-3-methylimidazolium bromide ([Bmim]Br) on the mullite tubular supports has a high water 

flux of 6.3 kg/(m2·h) with a high ion rejection (100%) for pervaporation (PV) separation of 3.5% (in mass fraction) NaCl aqueous 

solution at 75 ℃. The effects of temperature and feed concentration on the desalination performance of ILs-CHA membranes were 

also investigated. The water flux increases to 10.3 kg/(m2·h), and their salt rejections are 100% when the operating PV temperature 

increases at 90 ℃. Zeolite CHA membranes prepared have the superior separation performance even for desalination of 10% NaCl 

aqueous solution. Furthermore, the ILs-CHA zeolite membrane has a stable separation performance with a stable water flux as well as 

a high salt rejection in 3.5% NaCl aqueous solution at 75 ℃ for 3.5 d. 
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随着水资源短缺日益突出，海水淡化、微咸水

淡化以及含盐废水处理得到人们广泛的重视[1]。现

有报道海水或工业废水脱盐处理技术主要为多级

闪蒸(MSF)[2]、低温多效蒸馏[3]和膜分离技术[4–6]。

蒸馏等热技术所需能耗高，而膜分离技术以其设备

简单、分离效果高、操作方便、能耗低等优点被认

为是海水淡化或废水脱盐方面最有效的技术之一。

目前工业上的脱盐膜材料主要为有机膜，但该膜在 
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分离中不可避免地会出现不易清洗和再生、溶胀和

污染问题等现象，使其不能应用于含有机溶剂或较

高温度的含盐废水处理中[7–8]。因此，开发高稳定

性、高效率且耐高温的分离膜材料是亟待解决的关

键问题。 

分子筛膜不仅具有无机膜良好的机械性能、

水热和化学稳定性，还具有分子筛特性，即均匀

的孔径、可调的表面性质[9–11]，其中一些分子筛的

孔径 (0.3~1.0 nm)介于水分子 (0.27 nm)和盐离子

(0.5~1.0 nm)之间，这样可通过孔道结构筛分及表面

电荷效应实现海水、微咸水或工业含盐废水的脱  

盐[4,11]。那么开发出这类小孔径分子筛膜材料来替

代有机膜材料是实现在实际工业脱盐应用中高脱盐

能力兼有高盐离子截留率的有效途径。Khajavi 等[12]

报道了在 α-Al2O3 支撑体上合成出小孔径的方钠石

(Sodalite，SOD)分子筛膜(0.27 nm)，将膜应用在

200 ℃、海水渗透汽化脱盐中，结果发现尽管离子

截留率高达 99.99%，但水通量仅为 3.5 kg/(m2·h)；

Drobek 等[13]研究了 Silicalite-1 膜用于渗透汽化海水

淡化，而疏水的 Silicalite-1 分子筛导致了较低的水

通量[5.0 kg/(m2·h)]。Wang 等[11]采用大孔氧化铝作为

支撑体选择亲水性最强的 NaA 型分子筛膜作为渗

透汽化脱盐材料，膜水通量和截留率显著提高。渗

透汽化分子筛膜脱盐技术在国内起步较晚，相关研

究报道并不多见。 

CHA 型分子筛具有三维的八元环孔道，平均孔

径 0.38 nm，且骨架密度相对较低(15.1 T/1 000 Å3)，

骨架硅铝比在 2~∞范围可调[14–17]。研究者们在含锶

或稀的合成溶胶中合成出低硅 [n(Si)/n(Al)<5]的

CHA 型分子筛膜，该膜的亲水性与 NaA 型分子筛

膜相媲美，在醇水分离中表现出优异的分离性能，

被认为是渗透汽化脱水的理想材料之一[16–18]。然

而，骨架中的富铝含量更易产生分子筛晶体缺陷，

膜层在复杂分离体系(如含酸)稳定性较差[19]。适当

提高骨架硅铝比、减少晶间缺陷、提高成膜质量，

使得透水的 CHA 型分子筛膜拓展在海水淡化或复

杂含盐废水脱盐工业化应用中去。通常，利用有机

模板剂作为结构导向剂可获得高硅的 CHA 型(即

SZZ-13)分子筛膜[20–21]，但使用传统的季铵盐类有机

模板剂(如 N,N,N-三甲基-1-金刚烷氢氧化铵)不仅价

格昂贵，合成时间长，还造成膜层硅铝比太高

[n(Si)/n(Al)>5]使得其亲水性降低[22]。因此，寻求绿

色、经济的结构导向剂取代传统季铵类有机模板剂

来合成硅铝比适中的 CHA 型分子筛膜是非常必要

的。近年来，离子液体(ILs)已被广泛应用于分子筛

的合成，它们不仅是绿色溶剂，而且在分子筛合成

中起着结构导向作用，如 MOR[23]，Y[24]，ZSM-5[23]

和 ZSM-22[25]等分子筛。 

基于此，本工作采用咪唑类离子液体来合成

CHA 型分子筛膜，离子液体进入骨架中起着结构导

向的作用，提高膜层骨架硅铝比，还可以回收利用，

同时调控咪唑类离子液体种类和加入量对晶体生长

的影响，详细考察了不同操作参数(如操作温度、不

同浓度盐水溶液和操作时间)对制备膜的脱盐性能

影响，对膜应用于海水淡化或复杂含盐废水脱盐应

用提供了基础。 

1  实验 

1.1  原材料 

莫来石管状支撑体，日本 Nikkato 公司，平均

孔径为 1.3 μm，长度 100 mm，外径 12 mm；氢氧化

铝[Al(OH)3]，纯度≥99% (质量分数，下同)，购于

日本 Wako 公司；硅溶胶(SiO2，TM-40)，纯度 40%，

购于 Sigma-Aldrich 公司；氯化 1-乙基-3-甲基咪唑

([Emim]Cl，纯度 99%)、溴化 1-乙基-3-甲基咪唑

([Emim]Br，纯度 99%)、氯化 1-丁基-3-甲基咪唑

([Bmim]Cl，纯度 99%)、溴化 1-丁基-3-甲基咪唑

([Bmim]Br，纯度 99%)，购于阿拉丁试剂有限公司；

氢氧化钠(NaOH，纯度 96%)；氢氧化钾(KOH，纯

度 85%)，购于天津福晨试剂有限公司；实验用水为

双重去离子水，电阻为 18 MΩ。 

1.2  CHA 型分子筛膜的合成 

晶种化支撑体：管状莫来石支撑体用去离子水

超声清洗 3 次，100 ℃烘箱中干燥 12 h 备用。将 5 g

自制分子筛[17]溶解于 15 g 去离子水中形成凝胶，在

磁力搅拌器上以 500 r/min 的转速连续搅拌 30 min，

用手指沾取一定量的晶种凝胶在支撑体外表面上来

回涂擦约 1 min，重复 2 次，最后放入 80 ℃烘箱中

干燥 1 h，用棉签去除支撑体表面局部堆积过多的晶

种以备用。 

分别将氢氧化铝、氢氧化钾和离子液体加热溶

解在一定量的水中，冷却至室温后缓慢滴加硅溶胶

形成均匀溶胶。使得溶胶组成摩尔比为 1n(SiO2): 

0.19n(Al2O3):0.4n(Na2O): (0–0.2)n(X): 100n(H2O)，X

分别为[Bmim]Br、[Emim]Br、[Bmim]Cl和[Emim]Cl。

初始溶胶在室温剧烈搅拌 6 h，老化后溶胶装入聚四

氟乙烯内衬的反应釜中，同时将晶种化的支撑体浸

入溶胶中，150 ℃水热晶化 20 h。晶化结束后将反
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应釜冷却至室温，取出膜后用去离子水清洗至中性，

最后放入 80 ℃烘箱中干燥 12 h。膜脱除离子液体可

将其在 500 ℃空气气氛中焙烧 10 h 完成。 

1.3  样品表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD，Ultima IV，日本

Rigaku 公司，Cu Kα为源，40 kV，20 mA)、电感耦

合等离子体发射光谱仪(ICP-OES，iCAP 6300，美国

PE公司)和 Fourier变换红外光谱仪(FT-IR，Spectrum 

one，美国 Nicolet 公司，KBr 压片法)分析样品的结

构和表面分析。采用场发射扫描电子显微镜(SEM，

SU8020，日本 Hitachi 公司)表征样品的微观形貌，

以及能量分散 X 射线分析 (EDX，德国 Bruker 

Quantax 200)分析样品的元素含量。使用高温热重–

差热同步分析仪(Diamond TG/DTA，25~800 ℃，升

温速率为 10 ℃/min，美国 PE 公司)在氮气氛围中升

温至 800 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

1.4  脱盐性能评价 

分子筛膜的脱盐性能通过实验室自建的渗透汽

化(PV)测试装置 [8,17]来评价。膜的有效面积约为

2.5×10–3 m2，渗透汽化过程中抽真空，渗透侧压力

约为 100 Pa。膜的 PV 脱盐性能由渗透通量(或称为

水通量，J，kg/(m2·h))和盐截留率(r)来评价。水通

量 J 为单位时间 t(h)内透过单位膜面积 A(m2)的渗透

物质量 m(kg)：  
m

J
At

  (1) 

在间隔固定时间内对进料液和渗透液进行采样

分析其盐浓度，利用式(2)可计算出膜的盐截留率 r： 

feed permeat

feed

( ) 100%
c c

r
c


   (2) 

式中：cfeed、cpermeat 分别为进料液和渗透液中盐的浓

度，mg/L，通常由电导率仪(FiveEasy FE32-Standard，

瑞士梅特勒-托利多公司)测定计算而得。 

2  结果与讨论 

2.1  ILs-CHA 型分子筛膜结构分析 

采用[Bmim]Br 离子液体作为结构导向剂，其他

条件保持不变时，考察合成液中离子液体用量对合

成分子筛膜的影响。图 1 为不同添加[Bmim]Br 离子

液体量合成分子筛膜的 XRD 谱。从图 1 可见，当

合成溶胶中未加入离子液体时，在 2=10.8o 出现小

的衍射峰，归属于 MER 型晶相[15]，说明不加入离

子液体的合成溶胶易产生 MER 型分子筛的杂晶；

随着 n(ILs)/n(SiO2)的增加，MER 型分子筛特征峰逐

渐减弱，直至 n(ILs)/n(SiO2)为 0.10 时完全消失；同

时，对应晶胞参数和晶胞体积增大，这是由于

[Bmim]Br 离子液体进入分子筛晶胞中，随其加入量

的增加进入骨架量也随之增加；然而，与不添加离

子液体合成膜相比较，加入离子液体后合成的膜层

晶面间距稍有降低，但不随离子液体加入量的增加

发生明显变化。n(ILs)/n(SiO2)=0.10 和 n(ILs)/n(SiO2)= 

0.16 的 XRD 衍射峰仅为 CHA 型分子筛和莫来石特

征峰，而结晶度也没有明显变化，这些说明了离子

液体的加入有助于纯相 CHA 型分子筛的合成。对

应的 SEM 照片(如图 2 所示)也证实了以上的结论。

当不加入离子液体时，支撑体表面杂乱地堆积着一

些晶体颗粒，即片状的 CHA 型分子筛混合着明显

柱状的 MER 型晶体，膜厚约为 12 μm 但不连续，

存在明显缺陷；随离子液体用量增加，片状晶体变

为块状晶体，紧紧聚集在一起，且完全覆盖在支撑

体表面，同时连续、致密的膜层也逐渐清晰，但厚

度从 8 μm 增加至 10 μm，变化不太明显。考虑成本

的原因，选择 n(ILs)/n(SiO2)=0.10 作为合成纯相且

连续的 CHA 膜较为适宜；同时通过 EDX 测试发现，

该膜层的 Si/Al 比为 2.5，这稍高于常规 Na+或 K+体

系中合成膜的骨架硅铝比[15–18]。 

 

图 1  CHA 型分子筛标准峰和不同[Bmim]Br 离子液体加入

量合成膜的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of standard zeolite CHA and zeolite 

membranes synthesized using various mass fraction of 
ionic liquids (ILs) 

 
图 3 为不同咪唑类离子液体合成的分子筛膜

XRD 谱。从图 3 可见，加入[Bmim]Br、[Emim]Br、

[Bmim]Cl 和[Emim]Cl 这 4 种 ILs 合成的分子筛膜

XRD谱所有出峰位置均与标准CHA型分子筛(CHA 
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(a) Surface image obtained with n(ILs)/n(SiO2)=0           (b) Cross-sectional image obtained with n(ILs)/n(SiO2)=0 

 

(c) Surface image obtained with n(ILs)/n(SiO2)=0.05         (d) Cross-sectional image obtained with n(ILs)/n(SiO2)=0.05 

 

(e) Surface image obtained with n(ILs)/n(SiO2)=0.10         (f) Cross-sectional image obtained with n(ILs)/n(SiO2)=0.10 

 

(g) Surface image obtained with n(ILs)/n(SiO2)=0.16         (h) Cross-sectional image obtained with n(ILs)/n(SiO2)=0.16 

图 2  不同[Bmim]Br 离子液体加入量合成膜的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of zeolite membranes synthesized with various mole fraction of ILs 
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图 3  CHA 型分子筛标准峰和不同咪唑类离子液体种类合

成膜的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of standard zeolite CHA and zeolite 

membranes synthesized using various ILs types 

 
型分子筛标准峰 JCPDS 34–0137)和莫来石支撑体

的特征衍射峰一一吻合，这表明这 4 种离子液体都

能合成纯相的 CHA 型分子筛，没有其他杂晶产生；

同种烷基侧链咪唑类离子液体合成膜的晶格参数值

非常接近，且烷基侧链长的数值稍高于烷基侧短的，

这可能因为丁基侧链咪唑类离子液体大于乙基侧链

的。同时，通过在 2=9.4°、20.4°、22.8°、30.4°和

30.7° 5 处强的衍射峰强度对比发现，4 种 ILs 合成

膜的相对结晶度高低顺序为[Bmim]Br≈[Bmim]Cl> 

[Emim]Br>[Emim]Cl。由此说明了咪唑类离子液体

的烷基侧链越长越有利于 CHA 型分子筛晶体形成，

这可能是由于离子液体的烷基侧链越长对其阴离子

的静电吸引减弱[26–27]，游离阳离子易与硅铝前驱体

相互作用力而组装形成结构单元，从而促进目标分

子筛的形成。特别是[Bmim]Br 在高压和热处理前后

没有发生构象和结构的变化，具有强稳定性[28]，结

构导向作用更加明显；此外，还发现溴盐离子液体

比氯盐离子液体有利于形成结晶度更高的分子筛，

可能是由于阴离子 Cl–和 Br–的半径不同引起的。 

2.2  离子液体的作用 

为了进一步探究离子液体在分子筛晶体生长过

程中发挥的作用，模拟合成膜的条件得到同伴分子

筛粉料(C_XY，X 为咪唑类首字母，Y 为卤素离子

首字母)，并对其进行了系列表征分析。图 4 不同咪

唑类离子液体合成分子筛热处理前后的 TG–DTG

曲线。由图 4 可见，4 种咪唑类离子液体合成的分

子筛热处理前在小于 250 ℃和 250~700 ℃ 2 段温度

范围内发生质量损失。温度低于 250 ℃发生质量损

失较多即为分子筛孔道中结合水的脱除，其质量损

失非常接近(约 15.1%)，250~700 ℃则为样品中离子

液体的脱除，质量损失都较少，可能是因为初始合

成液中加入离子液体的量(离子液体加入量 2.94 g/

总量 100 g)不多，特别是侧链为丁基的咪唑类离子

液体合成的样品几乎没有质量损失。以[Bmim]Br 

(C_BB)为例，质量损失最少(0.28%)，则每克 CHA

粉末样品中存在 7.64×1018 个[Bmim]Br，使得相

应的骨架 n(Si)/n(Al)最低[23]，这与 ICP 数据结果

相吻合。ICP 测得 n(Si)/n(Al)大小为：C_BB (2.6)= 

[Emim]Br (C_EB) (2.6)<[Bmim]Cl (C_BC) (2.7)< 

[Emim]Cl (C_EB) (2.8)；而相应的样品在热处理前

均仅在小于 250 ℃区间内发生明显质量损失，质量

损失维持 14.3%左右。这些结果证实了 4 种咪唑类

离子液体存在于分子筛中，说明了离子液体起着结

构导向的作用。只是进入分子筛骨架中的含量非常

少，特别是烷基侧链偏长的咪唑类离子液体。 

图5为不同咪唑类离子液体合成分子筛的FTIR

谱。从图 5 可见，1 168、1 580 cm–1 和 3 081 cm–1 没

有明显吸收峰，说明样品中均不存在咪唑环上的

C==N、C—N 和 C—H 伸缩振动峰。通过对比分子

筛热处理前后谱图发现，在 2 700~3 000 cm–1 区间中

热处理前样品在 2 937、2 873 cm–1 产生吸收峰，这

归属于脂肪族上的 C—H 弯曲振动吸收谱带[23, 29]，

同时其峰高低顺序为 C_EC>C_EB>C_BB>C_BC，

表明咪唑类离子液体乙基侧链的高于丁基侧链的。

结合上述图 4 的 TG 结果，可进一步推测出烷基侧

链越短越容易进入分子筛骨架中。此外，4 种样品

在热处理后只剩下 520、640 cm–1 和 770 cm–1 具有

CHA 结构的吸收峰[23, 29]，所有离子液体阳离子的吸

收峰均基本消失。由此可见，离子液体存在于 CHA

型分子筛中，部分取代无机阳离子(如 K+)来平衡分

子筛骨架结构中的负电荷，而在热处理后可去除离

子液体结构导向剂。这一现象也发生在 NaY 型分子

筛离子热法合成中[30]。  

结构导向剂回收循环使用是作为降低生产成本

的一个重要指标。加入的咪唑类离子液体与硅铝

碱液静置可分层，水热晶化后可通过倾析法分离、

旋蒸回收离子液体，此离子液体再作为原料循环

使用来合成分子筛晶体。图 6 为[Bmim]Br 回收重复

3 次合成分子筛的情况。相对结晶度[31]是以新鲜

[Bmim]Br 合成 CHA 型分子筛 XRD 特征峰中 3 个 



· 1380 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(5): 1375–1384 2022 年 

 

 

 

(a) C_BB ([Bmim]Br)                                              (b) C_BC ([Bmim]Cl)  

 

(c) C_EB ([Emim]Br)                                               (d) C_EC ([Emim]Cl) 

图 4  不同咪唑类离子液体合成分子筛热处理前后的 TG–DTG 曲线 
Fig. 4  TG–DTG curves of the as-synthesized samples obtained using various imidazolium-based ionic liquids before and after 

calcination 

 

 

(a) Uncalcined                                                   (b) Calcined 

图 5  不同咪唑类离子液体合成分子筛的 FTIR 谱 
Fig. 5  FTIR spectroscopy of the uncalcined and calcined samples obtained using various imidazolium-based ionic liquids 
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主要峰强之和[IF (9.4°)、IF (20.4°)、IF (22.8°)]作为标

准，[Bmim]Br 回收后合成分子筛在此相应 3 处峰强

值[IR (9.4°)、IR (20.4°)、IR (22.8°)]和与之相比计算

获得，即： 

R R R

F F F

(crystallinity)

(9.4 ) (20.4 ) (22.8 )
100%

(9.4 ) (20.4 ) (22.8 )

n

I I I

I I I



    


    
 (3) 

从图 6 可见，[Bmim]Br 在回收循环使用合成的

分子筛均为纯的 CHA 型分子筛(如图 6 所示)，且

保持较高的结晶度；每次回收循环收率约为 50%，

可能是因为在每次合成过程中离子液体进入骨架

中存在正常损耗现象。因此，[Bmim]Br 离子液体

在合成 CHA 型分子筛过程中具有良好的稳定性和

回收效果。 
 

 
n(crystallinity) is relative crystallinity. 

图 6  [Bmim]Br 回收循环合成分子筛样品 
Fig. 6  Recycle test of [Bmim]Br for synthesis of zeolite 

samples 
 

2.3  脱盐评价 

以 n([Bmim]Br)/n(SiO2)比为 0.10 的优化条件制

备出 CHA 型分子筛膜用于评价膜的脱盐性能和稳

定性。图 7 为在 75 ℃时不同料液浓度氯化钠溶液中

合成膜的脱盐性能。当原料液氯化钠溶液的浓度从

2%增加到 10%时，氯化钠截留率均为 100%，而膜

水通量与文献报道[9,11]相比较则表现不同的变化

趋势，即低浓度氯化钠溶液(2%，质量分数)中水通

量为 6.7 kg/(m2·h)，高浓度氯化钠溶液(10%)中也有

6.1 kg/(m2·h)，水通量仅下降仅 8%，可能是因为氯化

钠浓度的增加，使得氯化钠与水分子间摩擦力增大，

水活度降低、驱动力减小造成的[32–33]。由此表明了

该膜的渗透汽化性能不受盐浓度变化的影响，尤其在

高盐体系中也能保持优异的分离性能，有望将此膜拓

展于海水淡化和高盐工业废水处理领域的应用中。 

 
r is rejection rate; J is water flux. 

图 7  75 ℃时不同料液浓度氯化钠溶液中离子液体合成

CHA 型分子筛膜的脱盐性能 
Fig. 7  Pervaporation (PV) desalination performances as a 

function of mass fraction of NaCl at 75 ℃ through 
ILs-CHA zeolite membrane 

 

图 8 为不同 PV 测试温度下在 3.5%氯化钠溶液

和纯水体系中合成膜的脱盐性能。随着待测液中 PV

测试温度的不断增加，膜在 3.5%氯化钠溶液和纯水

体系中水通量急剧地增加，氯化钠截留率仍一直保

持 100%。这是因为 PV 测试温度的提高还增加了待

测液中的饱和水蒸气压，使得膜原料侧和渗透侧之

间压差增大，增强其传质驱动力，从而最终大大增

加了水通量；另一方面，由于测试温度的升高也加

快了膜表面水分子的迁移速率，提高了水分子在膜

表面的吸附和膜层中的扩散速率。根据通过

Arrhenius 方程，获得通量与活化能的关系图如图 8b

所示： 

0 exp( )jE
J J

RT
   (4) 

其中：J 为膜的水通量(kg·m–2·h–1)；J0为指前因子；

R 为气体摩尔常数(J·mol–1·K–1)；T 为温度(K)；Ej 为

表观活化能(kJ·mol–1)。从图 8 可见，Ej 与 InJ 呈线

性关系，表明了在盐水体系中相应的渗透水通量主

要取决于扩散作用而非占据引起的吸附作用[17]。同

时，当待测液中PV测试温度低于60 ℃时，膜在3.5%

氯化钠溶液和纯水体系中水通量比较接近；当 PV

测试温度继续升高时，膜在纯水体系中水通量大于

在 3.5%氯化钠溶液中的。这一现象出现的原因是盐

溶液体系中水活化能随 PV 测试温度升高而降低，

且其 Ej=(33.1±0.021) kJ/mol 低于纯水体系的活化能

(33.6±0.023) kJ/mol；此外，纯水中氢氧根离子与水

分子之间的静电作用大于盐溶液中钠离子与水分子

的，使得膜在盐溶液中透水速率快于在纯水中的，这
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与文献[9,12]报道的结果相吻合；而当 PV 温度不断

升高，纯水中水分子驱动力提高程度大于盐溶液，

使得纯水中膜水通量增加量大于在盐溶液中的[34]。

另外，当 PV 测试温度升高至 90 ℃时，纯水体系中

膜水通量高达 12.2 kg/(m2·h)，在 3.5%氯化钠溶液中

水通量也有 10.3 kg/(m2·h)，充分说明了该膜具有优异

的脱盐性能，是海水或工业废水脱盐的理想材料。 

 

(a) PV desalination performances 

 

(b) Arrhenius plots 

图 8  在 3.5%氯化钠溶液和纯水中离子液体合成的 CHA 型

分子筛膜脱盐性能随测试温度变化以及 Arrhenius 关

系曲线 
Fig. 8  PV desalination performances as a function of feed 

temperature and Arrhenius plots of temperature 
dependent water permeation flux of ILs-CHA zeolite 
membrane toward 3.5% NaCl solutions and pure water 

 
为满足实际工业分离脱水的应用要求，考察离

子液体合成 CHA 型分子筛膜的长时间水热稳定

性，选择了在 75 ℃时、3.5%氯化钠溶液中进行渗

透汽化脱盐性能测试研究。图 9 为膜的渗透汽化性

能随时间变化图。由图 9 可见，该膜在连续 4 d 进

行渗透汽化脱盐性能测试过程中氯化钠截留率没有

明显变化，水通量开始从 6.3 kg/(m2·h)稍稍下降至

5.3 kg/(m2·h)直至稳定，这是由于随着 PV 测试时间

不断增长，膜表面吸附从带负电 OH–转变为带正电

Na+，Na+吸附量随 PV 时间增加逐渐增加，Na+对水

分子的静电作用造成膜水通量降低[12]。这些结果表

明离子液体合成的 CHA 型分子筛膜经过长时间连

续运转脱盐测试过程中具有一定的水热稳定性。 

 

图 9  75 ℃时、3.5%氯化钠溶液中离子液体合成的 CHA 型

分子筛膜渗透汽化脱盐性能稳定性 
Fig. 9  Time-course of water flux and ion rejection of 

ILs-CHA zeolite membrane toward 3.5% NaCl 
solutions at 75 ℃ 

 

表 1 列出了近年来文献报道的分子筛膜在盐溶

液中的渗透汽化脱盐性能。从表 1 可见，所有的分

子筛膜在盐溶液测试体系中均表现出良好的脱盐性

能，截留率大于 90%。Zhou 等[36]在 3-氨丙基三乙

氧基硅烷修饰后的 α-Al2O3 支撑体上合成出 FAU 型

分子筛膜，膜在 PV 测试温度为 75℃时渗透通量达

到了 3.8 kg/(m2·h)，而 PV 测试温度提高至 90 ℃时，

该膜通量仅提高至 5.6 kg/(m2·h)。Wang 等[11]则在大

孔 α-Al2O3 支撑体(平均孔径 2~3 μm)上合成 NaA 型

分子筛膜在 75 ℃、3.5%氯化钠溶液中渗透通量达

到了 9.6 kg/(m2·h)。CHA 型分子筛膜三维八元环结

构、孔径大小(0.38 nm)与 NaA 膜的相似，并随着骨

架中硅铝比的增加其分离性能和稳定性能均随之提

高。本课题组前期工作[17]中研究了不同管状支撑体

上无氟离子、无有机模板剂条件下合成低硅[n(Si)/ 

n(Al)≈2]的 CHA 型分子筛膜，该膜在乙醇水溶液中

表现出优异的亲水性。在此基础上，本工作利用离

子液体作为结构导向剂来合成中硅[n(Si)/n(Al)≈2.5] 
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表 1  不同类型分子筛膜在盐溶液中的渗透汽化脱盐性能比较 
Table 1  Comparison of PV desalination performance through various zeolite membranes 

Membrane type Support type 
PV Performance 

Reference 
Temperature/℃ w(feed)/% J/(kg·m–2·h–1) r/% 

ZSM-5 α-Al2O3 75 3.5% NaCl (aq.) 5.50 90.00 [34] 

Silicalite-1 α-Al2O3 75 3.5% NaCl (aq.) 5.00 96.00 [34] 

SOD α-Al2O3 200 3.5% NaCl (aq.) 2.70 99.99 [12] 

ECR-1 Self-support Room temperature 3.5% Simulated seawater 0.75 >99.00 [35] 

FAU APTES-α-Al2O3 75 3.5% Seawater 3.80 >99.80 [36] 

NaA α-Al2O3 69 3.5% Seawater 1.90 >99.90 [9] 

NaA Macroporous α-Al2O3 75 3.5% NaCl (aq.) 9.60 >99.90 [11] 

  90 3.5% NaCl (aq.) 11.00 >99.90 [11] 

CHA Mullite 75 3.5% NaCl (aq.) 6.30 100.00 This work 

  90 3.5% NaCl (aq.) 10.30 100.00 This work 

  75 10.0% NaCl (aq.) 6.10 100.00 This work 

w is mass fraction; aq. is aqueous. 

 
的 CHA 型分子筛膜。目前膜在 75 ℃、3.5%氯化钠

溶液中水通量达到 6.3 kg/(m2·h)，高于在对称支撑体

材料上合成的 NaA 型、FAU 型和 ZSM-5 型分子筛

膜的通量[34, 36]；而由于选用廉价的管状莫来石支撑

体平均孔径为 1.3 μm，远小于 Wang 等[11]使用的大

孔 α-Al2O3 支撑体平均孔径，造成其水通量略低于

此 NaA 膜。本工作合成 CHA 型分子筛膜在高的

PV 测试温度和高浓度盐溶液中均表现出优异的脱

盐性能，如当 PV 测试温度为 90 ℃时，该膜水通

量[10.3 kg/(m2·h)]与上述大孔支撑体合成的 NaA 膜

[11.0 kg/(m2·h)]相媲美，这使其在实际含盐工业废水

或海水淡化中具有广阔的应用前景。 

3  结论 

1) 利用咪唑类离子液体作为结构导向剂，在廉

价的管状莫来石支撑体上形成一层连续的 CHA 型

分子筛膜，离子液体用量直接影响膜层晶体生长速

率。同时离子液体回收循环使用 3 次仍能重复使用；

相同合成条件下得到分子筛粉料晶体硅铝摩尔比为

2.8，此数值介于通过传统有机模板剂方式合成的与

无有机模板剂、无氟体系下合成的之间。 

2) 该膜具有较强亲水性[n(Si):n(Al)=2.5]，在氯

化钠溶液中表现出优异的渗透汽化脱盐测试。特别

当在 90 ℃、3.5% (质量分数)氯化钠溶液时，膜水通

量高达 10.3 kg/(m2·h)，氯化钠截留率 100%，这些使

得该膜成为海水淡化或含盐工业废水领域中一种理

想的分离膜材料。 
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