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摘  要 

分离技术作为化工生产过程中的基本操作单元，为现代工业提供了大量的净化产品。分子筛膜的制备与

使用已逐渐发展起来，已是当今薄膜科技发展的热点。MFI是目前研究最广泛和最成熟的一种分子筛，

具有独特的孔道结构，不同取向的MFI沸石分子筛膜具有不同的分离效果。MFI分子筛膜已逐步应用于工

业中各领域的分离中。本文总结了近年来用于MFI型分子筛膜在膜分离领域的应用，主要从不同的分离

原料对其分离性能进行了分析。最后，对MFI型分子筛膜的发展前景做出了展望。 
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Abstract 
Separation technology, as a basic operating unit in the chemical production process, provides a 
large number of purification products for modern industry. The preparation and use of molecular 
sieve membranes has been gradually developed, has been a hot spot in the development of thin 
film technology today. MFI is currently the most widely studied and matured molecular sieve, with 
a unique pore structure, and different orientation of MFI zeolite molecular sieve membrane shave 
has different separation effects. MFI molecular sieve membranes have been gradually applied in 
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the separation of various fields in industry. This paper summarizes the application of MFI mole-
cular sieve membranes for membrane separation in recent years, mainly from different separa-
tion materials to analyze their separation performance. Finally, the prospect of the development 
of MFI type zeolite molecular sieve membrane is made. 
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1. 引言 

分子筛为一种水合铝硅晶体，其具有规则的孔道结构，它独特的化学性质和物理性质决定了它在催

化、吸附、择形和离子交换等方面的优良性能[1] [2]。分子筛晶体间的交互作用和生长特征为分子筛膜的

制备提供了基础，分子筛膜的研究扩大了分子筛的应用范围，如膜分离、膜反应器等[3]。从二十世纪九

十年代开始，分子筛膜的制备与使用已逐渐发展起来，已是当今薄膜科技发展的热点[4]。分子筛有多种

种类，按其骨架构造分类，迄今为止已有两百多种。MFI 是目前研究最广泛和最成熟的一种分子筛[5] [6]。
根据其组成元素，MFI 型分子筛膜可分为 Silicalite-1 型、ZSM-5 型、TS-1 型分子筛膜。Silicalite-1 分子

筛膜没有催化活性中心，通常用于混合物的分离；ZSM-5 膜具有酸性中心，TS-1 膜具有四配位的钛氧化

中心；因此，ZSM-5 和 TS-1 膜可用于有机化合物的催化反应[7] [8]。本文主要讨论 Silicalite-1 型分子筛

膜的分离。 
MFI 型分子筛具有独特的孔道结构，平行于 a 轴的正弦通道(0.51 × 0.55 nm，截面近似圆形)和平行

于 b 轴的直线通道(0.53 × 0.56 nm，截面近似椭圆)，平行于 c 轴的一条曲折的路径[9] [10]。沸石合成溶

液一般包含：二氧化硅源、铝源、结构导向剂(SDA)、碱和水[11] [12]。一项研究表明，当选用四丙基氢

氧化铵(TPAOH)为 SDA 时，制备出的 MFI 型分子筛颗粒具有明显的棺材状，即沿 c 轴的尺寸始终较长，

沿 b 轴较短，面厚比高(Lc > La > Lb) [13]。改变沸石分子筛膜的制备方式可制取不同取向的膜层，不同取

向的 MFI 分子筛膜的传质路径和效率存在很大差异[14]。 
在分离领域，渗透系数(膜通量)和分离因子是衡量沸石膜性能的指标。一般情况下，膜的渗透系数和

分离因子越高，膜的性能越好。对混合物的分离过程中，膜层对物料的传质效率要求较高，若能使物料

迅速穿过沸石薄膜的孔道，就可以大大地改善其渗透系数[9]。不同取向可带来不同的分离因子。所以，

对 MFI 型沸石分子筛膜的取向进行有效的调控是十分必要的。 
本文总结近年来 MFI 型沸石膜对混合物的分离应用，并分析了其面临的挑战及发展前景。 

2. MFI 型沸石分子筛膜在膜分离领域的应用 

2.1. 小分子气体分离 

在小分子气体的分离中，由于分子筛的孔径比其粒径要大，因此在分子筛孔道中的吸附能也有很大

差异，小分子气体是通过吸附与扩散来实现分离的[15] [16] [17]。在高温条件下，气体分子与薄膜间的交

互作用减小，吸附作用减小，在分子筛孔道内，不同粒径的分子的扩散速度存在着一定的差异，此时分
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离是由扩散来实现的。例如，MFI 分子筛膜在 H2/N2 [18]、O2/N2 [19]、H2/CH4 [20]等不同的体系中，都

可以通过改变分离环境的条件进行高效的分离。 
b 取向的沸石膜可用来将 CO2的混合气分离开。Zhou 等人利用所制得的 b 取向 silicalite-1 沸石薄膜

将 CO2/H2 的混合物分开[21]。在-35 摄氏度时，CO2/H2 的分离因子为 109，CO2 的渗透速度为 51,000 
mol∙m−2∙s−1∙Pa−1，并且 b 取向沸石膜的分离效果远比随机取向沸石膜好得多。Korelskiy 等利用 b 取向沸

石薄膜将 CO2/CO 的混合气分开[22]。在−15~30 摄氏度之间，CO2 的渗透速率随着温度的下降而增加，

在−15 摄氏度时 CO2/CO 的分离因子最大，达到了大约 26。Wang 等人利用 b 取向沸石薄膜对 CO2/Xe 进

行了分离[23]。在25~200摄氏度的温度下，渗透速率和分离因子都十分稳定，CO2的渗透速率为1213 GPU，

CO2/Xe 的分离因子约为 5.6。 

2.2. 液体分离 

在液体分离领域，MFI 型沸石膜也有广泛的应用，可用于将极性较大的醇与极性较小的有机物或水

分离。MFI 型沸石膜通常用于乙醇/水混合物分离[24] [25] [26] [27]。Zhao 等人制备的 Fe-silicalite-1 膜在

5 摄氏度下分离 5wt%乙醇/水混合物，总通量约为 3.5 kg∙m−2∙h−1，分离因子约为 40 [28]。Elyassi 等人研

究了不同条件下制备的膜在 60 摄氏度下分离 5wt%乙醇/水混合物的性能，其中最好的膜表现出 85 的分

离因子和 3.5 kg∙m−2h−1的总通量[29]。表 1 列出了文献中 MFI 型沸石分子筛对乙醇/水混合物的渗透蒸发

(PV)性能。 
MFI 型沸石分子筛的拓扑结构在脱盐中也是适用的，它具有比各种水合离子更小的孔道尺寸(大约

5.5Å) [30] [31] [32]。Li 与同事在 2004 年将 Silicalite-1 薄膜用于反渗透海水的脱盐工艺中。采用 0.1 M 的

氯化钠水溶液为原料，得到了 0.112 kg∙m−2h−1的通量和 76.7%的排盐率[32]。同时，他们注意到，尺寸、

扩散性和离子电荷都会对膜的水通量和离子排斥产生作用[33]。Zhou 等人通过在多孔载体上擦除沸石粉

末获得晶种层，再经过二次生长获得的 MFI 型沸石分子筛膜可对含盐的化工废水进行反渗透，在 70 bar
压力差为下，获得了 4.0 L∙m−2∙h−1的通量和 80%的排盐率[34]。同时，还研究了这种薄膜对氯的耐受性，

可以利用氯来清除残余有机物。MFI 型沸石分子筛膜用于脱盐虽然已有一定的研究价值，但是其制备方

法的可重现性，以及大规模的工业化生产是两大难题。 
 
Table 1. The pervaporation (PV) performances of zeolite MFI membranes for ethanol/water mixtures 
表 1. MFI 型沸石分子筛膜对乙醇/水混合物的渗透蒸发(PV)性能 

编号 
测试条件 

流量(kg∙m−2∙h−1) 分离因子 参考文献 
进料(wt%) 温度(K) 

M1 5 333 0.93 106 [35] 

M2 5 348 1.36 58 [36] 

M3 5 333 1.81 89 [37] 

M4 5 333 1.38 45 [38] 

M5 10 333 2.55 72 [39] 

M6 5 333 2.85 60 [27] 

M7 10 323 0.85 52 [40] 

M8 5 333 1.22 88 [41] 

M9 4 303 0.1 24 [42] 

M10 4 333 0.76 58 [42] 
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2.3. 同分异构体分离 

分级法是根据组分的分子量来分离混合物。分离异构体的原理与此不同，由于沸石膜对分子大小敏

感，异构体的分离是根据吸附和扩散的性质及沸石的分子筛分效应。由于对/邻二甲苯的动力学直径(动态

直径分别为 5.8 Å 和 6.8 Å)和正/异丁烷异构体的动力学直径(动态直径分别为 4.7 Å 和 5.3 Å)与 MFI 型沸

石分子筛膜的孔径大小相似，因此常选用对/邻二甲苯和正/异丁烷异构体以测试 MFI 型沸石分子筛膜的

分离性能[43]-[48]。 
Tsapatsis课题组[13]在对/邻二甲苯中的分离中比较了四种不同取向(b, a&b, h0h, c)的沸石膜的分离性

能。在 100 摄氏度下，c 与 h0h 取向的膜的对二甲苯通量在 300 × 10−10 mol∙m−2∙s−1∙Pa−1数量级，而 a&b
与 b 取向膜表示出了高通量，对二甲苯通量在 3000 × 10−10 mol∙m−2∙s−1∙Pa−1数量级。同时，h0h 和 b 取向

的分离因子有大约 20~80。而 c 与 a&b 取向的分离因子只有大约 2~3。Yoon 课题组制备了一种超高分离

因子的 b 取向沸石膜，分离因子高达 1000，远高于其他沸石膜[49]。表 2 列出了不同取向的 MFI 型分子

筛膜及相应的邻/对二甲苯的分离性能。 
由于薄膜中存在的晶界缺陷或裂缝，会使渗透分子不能进行选择性的传递，从而使其分离的效果下

降。这种非选择性的传输通道一般是由于除去模板剂的高温焙烧过程中产生的热应力导致的。为减小由

于高温焙烧造成的膜层缺陷，Choi 等人研制出 RTP 工艺(使薄膜在 1 分钟之内迅速升温至 700 摄氏度，

随后在该温度下保持 0.5~2 分钟) [50]。迅速升温会导致相邻近的晶种颗粒间的 Si-OH 基发生凝聚，并在

消除 SDA 引起的面内拉应力之前，增强晶种颗粒之间的结合。传统焙烧手段获得的沸石膜选择因子只有

4；在常规焙烧前通过 RTP 处理了 c 取向的 10 μm 厚沸石膜，分离因子达到了 128，证明 RTP 工艺可以

在减少焙烧过程中膜层的缺陷以达到二甲苯异构体分离效果的显著改善。Yoo 等人通过 RTP 处理沸石膜，

得到了 123~139 分离因子的高质量膜层，对正丁烷的通量达到 2.6 × 10−7 mol∙m−2∙s−1∙Pa−1 [5]。因此，将

RTP 技术引入亚微米膜的处理过程中有两项优点，一是大大缩短了烧制时间；二是可以防止晶界缺陷和

裂纹的形成，获得高质量的选择性膜。 
 
Table 2. Zeolite MFI membrane with different orientations and their p-xylene/o-xylene separation performances 
表 2. 不同取向的 MFI 型分子筛膜及相应的邻/对二甲苯的分离性能 

取向 对二甲苯通量(10−8 mol∙m−2∙s−1∙Pa−1) 分离因子 参考文献 

随机 60 3 [51] 

随机/h0h 26 ± 4 123~139 [5] 

h0h 1.75 278 [52] 

b 24.6 378 [53] 

b 19.6 483 [13] 

b 21 ~1000 [50] 

c 4.8 126 [6] 

3. 挑战及展望 

分离被视为工业过程的关键技术[54]。在可持续发展的背景下，减少能源消耗和污染物排放的替代分

离技术越来越受到关注，这些技术在很大程度上依赖于材料[55]。分子尺度上有序的微孔结构赋予了分子

筛处理小分子的宝贵特性和巨大的分子分离潜力。近年来，分子筛膜在气体净化、空气分离等领域得到

了广泛的运用，同时，在极具挑战性的苯衍生物的分离中也具希望。沸石分子筛的膜分离技术，是目前
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国内外具有工业前景的领域之一。 
虽然目前已有很大的进展，但是关于分子筛的研究仍然有很多问题。分子筛膜的应用，其核心问题

是怎样形成一个高品质的分子筛膜。理论上，沸石薄膜应该是没有缺陷的，以便最大程度地发挥其分离

价值。但是，在开发具有重现性的、绿色的、经济的膜操作过程中，仍然存在着很大的困难。取向分子

筛薄膜要达到工业化生产要求，必须具备优秀的机械强度和长时间工作稳定性。另外，沸石膜的大尺寸

制备也提出了新的挑战。还有许多问题有待进一步的研究，包括：减少载体的成本、在粗糙或有曲度载

体上制备有取向的沸石膜等。 
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