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微波合成沸石膜最新研究进展
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摘要：微波合成技术由于其体相均匀加热、成核瓶颈效应、热效应与非热效应等独特的加热特

性，目前已广泛应用于实验室少量间歇与工业化批量连续合成高性能沸石膜．本文简要介绍了

微波辅助合成沸石膜的基本原理和加热特性，系统总结了近年来微波辅助合成沸石膜的最新

研究进展，包括单模微波辅助合成沸石膜新技术、微波辐射对沸石膜微观形貌调控作用探讨以

及规模化微波辅助合成沸石膜的典型应用案例．最后对微波辅助合成沸石膜的发展方向及应

用前景进行了展望．
关键词：沸石膜；微波合成；单模微波加热；气体分离；有机物脱水

中图分类号：ＴＱ０３１．２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００７－８９２４（２０２１）０１－０１３４－１０
ｄｏｉ：１０．１６１５９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００７－８９２４．２０２１．０１．０１８

　　沸石膜由于均匀的孔径尺寸、可控的亲疏水性、
良好的机械强度以及优异的热／化学稳定性，在气体

分离、有机物脱水与富集等诸多领域中拥有广阔的

应用前景［１－３］．相较常规水热合成法，采用微波水热

合成法制备沸石膜通常不仅能缩短合成时间、降低

合成温度，而 且 有 助 于 优 化 微 观 结 构、提 升 应 用 性

能［４－６］．
１９９３年Ｊａｎｓｅｎ等［７］首次采用 微 波 技 术 制 备 Ｙ

及ＺＳＭ－５沸石粉体．１９９５年，Ｃａｒｏ等［８］采用微波

水热法合成ＡｌＰＯ４－５沸石单晶并将其嵌入 Ｎｉ栅

中制得相应ＡｌＰＯ４－５沸石膜，这也 是 微 波 水 热 合

成沸石膜的首次文献报 道．２０００年 Ｙａｎｇ等［９］首 次

采用微波加热法制备出高性能ＮａＡ沸石膜，明确提

出微波加热可缩短反应时间、降低膜厚并提升气体

渗透通量．２００８年Ｙａｎｇ等［６］首次 对 微 波 合 成 沸 石

膜领域的研 究 进 展 进 行 了 综 述．Ｓｔｅｆａｎｉｄｉｓ等［１０］对

微波技术在包括膜分离在内的多个反应和分离过程

中的潜在应用进行了总结．２０１２年Ｙａｎｇ等［１１］实现

了ＮａＡ沸石膜的微波放大合成与ｉ－ＰｒＯＨ溶液蒸

汽渗透脱水商业化应用．
本文旨在总结微波合成沸石分子筛膜的最新研

究进展．基础研究层面，着重介绍了单模微波辅助合

成沸石膜与微波辐射诱导调控膜材料微观形貌等研

究成果；应用研究层面，详细阐述了微波加热法制得

的沸石膜在气体分离、有机物脱水／富集以及液体有

机混合物分离中的潜在应用．最后总结了微波合成

技术应用于工业化制备沸石膜的发展现状与前景．

１　微波辅助合成沸石膜机理研究概述

微波是频 率 位 于 红 外 线 和 无 线 电 波 间 的 电 磁

波，化学实验 常 用 的 频 率 为９１５或２　４５０ＭＨｚ［１２］．
制 备 沸 石 膜 的 方 法 主 要 有 原 位 合 成［１３］、二 次 生

长［１４］、干凝胶转化［１５］及气相转化合成法［１６］等，上述

方法与微波加热技术结合，衍生出原位微波合成［１７］

收稿日期：２０２０－０７－２０；修改稿收到日期：２０２０－０８－１６
基金项目：国家自然科学基金面上项目（２１１７６２３１）

第一作者简介：闫加辉（１９９７－），男，辽宁沈阳人，硕士生，主要从事高性能沸石膜可控制备，Ｅ－ｍａｉｌ：ｊｉａｈｕｉｙａｎ＠ｍａｉｌ．ｄｌｕｔ．

ｅｄｕ．ｃｎ．＊通讯作者，Ｅ－ｍａｉｌ：ｄｉｌｉｇｅｎｌｉｕ＠ｄｌｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
引用本文：闫加辉，刘　毅．微波合成沸石膜最新研究进展［Ｊ］．膜科学与技术，２０２１，４１（１）：１３４－１４３．

Ｃｉｔａｔｉｏｎ：Ｙａｎ　Ｊ　Ｈ，Ｌｉｕ　Ｙ．Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ：ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ　ｏｆ　ｒｅｃｅｎｔ　ｐｒｏｇｒｅｓｓ［Ｊ］．Ｍｅｍｂｒａｎｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｃｈｉｎｅｓｅ），２０２１，４１（１）：１３４－１４３．



　第１期 闫加辉等：微波合成沸石膜最新研究进展 ·１３５　　 ·　

和微波二次生 长［１８］等 新 合 成 工 艺．研 究 证 实，微 波

辅助水热合成沸石膜具有（１）体相加热均匀、反应时

间短、合成条件温和；（２）膜厚较薄、晶粒尺寸较小、
晶间缺陷较少，便 于 调 控 薄 膜 微 观 结 构［１９］及（３）渗

透通量大、选择性高［９］等优势．
目前已有大量微波加热合成沸石膜机理的研究

报道［１７，２０－２１］．Ｙａｎｇ等［９］率 先 采 用 微 波 水 热 合 成 法

在多孔α－Ａｌ２Ｏ３ 载体表面制备了ＮａＡ沸石膜．与

常规水热法 相 比，合 成 时 间 大 幅 缩 短、膜 厚 显 著 减

低、晶 粒 尺 寸 明 显 减 小，且 Ｈ２ 渗 透 通 量 在 Ｈ２／Ｎ２
分离选 择 性 不 变 的 前 提 下 提 升 明 显．随 后 Ｙａｎｇ
等［２２］进一步发展了“原位老化－微波加热”法用于

原位合 成 具 有 优 异 Ｈ２Ｏ／ｉ－ＰｒＯＨ 渗 透 汽 化 分 离

性能的ＮａＡ沸石膜，同时对形成过程进行了系统表

征，提出以下形成机理：原位老化后，首先在载体表

面形成一层包含大量晶核前驱体的无定型凝胶层．
随后在微波加热过程中，晶核前驱体迅速晶化为纳

米ＮａＡ晶核，凝胶层逐步晶化．随着纳米ＮａＡ晶粒

间团聚、连生以及奥斯特瓦尔德熟化（溶液中产生的

较小晶粒因曲率较大、能量较高，会逐渐溶解到周围

介质中，随后会在较大的晶粒表面重新析出，最终导致

尺寸较大的晶粒进一步增大），最终形成连续致密的

ＮａＡ沸石膜（图１所示）［２０］．上述过程与常规加热法合

成ＮａＡ沸石膜的机理一致［２３］，表明微波辐射在沸石

分子筛膜合成过程中的作用主要源于热效应．但亦有

研究表明，微波合成ＮａＡ沸石膜的作用主要源于非

热效应［２４］．目前对微波辐射非热效应的相关理论研

究还不够完善，其中部分学者观点与之相左［１０］．

图１　“原位老化－微波加热”法合成ＮａＡ沸石膜形成机理示意图［２０］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ＮａＡ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｂｙ“ｉｎ　ｓｉｔｕ　ａｇｉｎｇ－ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｈｅａｔｉｎｇ”［２０］

２　微波对沸石膜的微观形貌调控

２．１　微波加热对膜厚度的影响

研究表明，微波辐射可减小膜晶粒尺寸、降低膜

厚度，从 而 提 升 沸 石 膜 渗 透 通 量［２４］．Ｚｈｏｕ等［２５－２６］

采用无模板剂 微 波 水 热 法 合 成ＣＨＡ沸 石 膜，制 得

的膜材料相较常规加热更薄且晶粒尺寸更小（如图

２所示），渗透通量约为后者的２倍．
Ｂｈａｔｉａ等［２７］采用原位微波加热制备了ＳＡＰＯ－

３　４沸石膜．相较于常规加热，采用微波加热制得的
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图２　微波加热与常规加热合成ＣＨＡ沸石膜形貌与性能比较［２６］

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＣＨＡ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｂｙ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｈｅａｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｈｅａｔｉｎｇ［２６］

膜材料晶粒尺寸以及膜厚（１～２μｍ）均显著 降 低．
Ｍａｌｌａｄａ等［２８］采用微波加热合成了超薄ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－
１沸石膜（～１．２μｍ），而采用常规加热不仅膜厚（～
７．４μｍ）显著 增 加，且 膜 内 包 含 更 多 亲 水 性 晶 间 缺

陷，导致乙醇渗透通量降低．
２．２　微波加热对膜连续性的影响

微波加热具有的快速、均匀与高效等特性有助

于将成核与生长两阶段隔离，进而制备致密连续的

膜材料．Ｗａｎｇ等［２９］采用两段微波法在不 锈 钢 载 体

表面原位合成出高度ｂ－轴取向 ＭＦＩ沸石膜．微波

老化过程促使载体表面附着了一定量沸石晶核．随

后微波加热使上述晶核迅速生长为亚微米级尺寸的

沸石晶粒．随着晶粒尺寸不断增大，相互间连生性逐

渐增强，最终形成连续致密的ｂ－轴取向 ＭＦＩ沸石

膜［１７］．
Ｍｕｒａｚａ等［３０］将介 孔 ＴｉＯ２ 过 渡 层 预 涂 覆 至 载

体表面，随后采用原位老化－微波加热法一步合成

ＬＴＡ沸石膜．研究表明，微 波 加 热 时 间 对 无 定 型 凝

胶前驱体晶化以及制备连续致密的ＬＴＡ沸石膜具

有重要作 用．Ｔｓａｐａｔｓｉｓ等［３１］采 用 原 位 微 波 加 热 法

在预涂覆介孔ＴｉＯ２ 过渡层的载体表面生长了高度

ｃ－轴取向ＣｏＳＡＰＯ－５晶种层，随后借助微波二次

生长，晶种间 进 一 步 连 生 并 演 化 为 连 续 致 密 的Ｃｏ－
ＳＡＰＯ－５沸石膜．
２．３　微波加热对孪晶的抑制作用

沸石分子筛体相成核与生长步骤通常受动力学

控制，微波体相均匀加热与升温速率快等特点易使

反应体系快速升温，沸石体相成核得到有效抑制，从
而有效避免孪晶产生．Ｂａｌｋｕｓ等［３２］使用脉冲激光工

艺沉积了ＥＴＳ－４晶种层，随后采用微波加热制备

了ＥＴＳ－４沸石膜．与常规加热相比，微波加热不产

生ＧＴＳ－１与ＡＮＡ孪晶．Ｌｉｕ等［３３］发现，采用微波加

热能够有效抑制ｂ－轴取向ＭＦＩ晶种层在二次生长过

程中产生孪晶（如图３所示）．这主要得益于微波辐射

特有的成核瓶颈效应．微波加热合成沸 石 晶 体 过 程

的成核瓶颈效应可追溯至Ｓｌａｇｅｎ等
［３４］

的研究．其在

微波 合 成 ＮａＡ 沸 石 晶 体 的 研 究 中 发 现，尽

管 微 波 辅 助 加 热 能 将ＮａＡ沸 石 晶 体 的 合 成 时 间 压

图３　（ａ）１５０℃微波辅助加热３０ｍｉｎ制备的 ＭＦＩ沸石膜Ｘ－射线摇摆曲线图及其（ｃ）扫描电镜图；

（ｂ）１５０℃常规加热５ｈ制备的 ＭＦＩ沸石膜Ｘ射线摇摆曲线图及其（ｄ）扫描电镜图［３３］

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｔｈｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｒｏｃｋｉｎｇ　ｃｕｒｖｅ　ｐａｔｔｅｒｎ　ａｎｄ（ｃ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＭＦＩ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｆｉｌｍ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｒｅｃｔ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｔ　１５０℃ｆｏｒ　３０ｍｉｎ；（ｂ）ｔｈｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｒｏｃｋｉｎｇ　ｃｕｒｖｅ　ｐａｔｔｅｒｎ　ａｎｄ（ｄ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＭＦＩ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｆｉｌｍ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ

ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｇｒｏｗｔｈ　ａｔ　１５０℃ｆｏｒ　５ｈ［３３］
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缩至１ｍｉｎ内，但前提条件是合成液在此之前必须

经过充分老化，这是由于合成液在老化过程中产生

了大量沸石晶核．所以沸石晶核的形成可称为微波

合成沸石晶体过程的瓶颈．
此外，微波 加 热 温 度、功 率 和 时 间 均 会 对 ＭＦＩ

沸石膜优先取向产生显著影响［３５－３７］．

３　单模微波合成沸石膜

依据微波在谐振腔内工作模式上的差异，微波

反应器可分为单模与多模微波反应器．多模微波反

应器谐振腔体积大且存在多种谐振模式，微波在腔

壁表面反射时易引发波干涉，导致微波场强分布不

均；而单模微波反应器腔体较小，单位空间微波功率

密度较多模微波高１～２个数量级；此外微波在腔体

内按固定方向传导且不经过反射，使得微波场强高

度均匀．单模微波加热具有微波场强高、空间分布均

匀等优点，有望显著改变沸石膜的成核与生长动力

学，进而对微观形貌与应用性能产生影响．近期已有

单模 微 波 用 于 合 成 ＮａＡ沸 石 的 研 究 报 道．实 验 表

明，单模微波功率及合成时间能够影响产物在ＮａＡ
与ＮａＸ沸石间的相选择［３８－３９］．

目前微波辅助合成沸石膜主要在多模微波反应

器中进行（如图４所示）．Ｌｉｕ等［１８］成功将单模微波

加热应用于沸石膜合成．首先，通过手动擦涂法在平

整载体表面引入紧密、均匀排列的高度ｂ－轴取向

ＭＦＩ沸石晶种层．随后采用单模微波加热，在１００℃
温和反应温度下，２ｈ内制备出连生性好、无孪晶的

高 度ｂ－轴取向ＭＦＩ沸石膜．采用多模微波加热，相

同反应 条 件 下 ＭＦＩ沸 石 晶 种 层 生 长 速 率 显 著 降

低，沸石膜连生性 差，从 而 证 明 单 模 微 波 加 热 在 抑

制孪晶产生的同时 显 著 提 升 了 沸 石 膜 面 内 生 长 速

率．

图４　多模微波加热、单模微波加热与常规加热合成

ｂ－轴取向 ＭＦＩ沸石膜形貌对比示意图［１８］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｂ－ｏｒｉｅｎｔｅｄ　ＭＦＩ　ｆｉｌｍｓ

ｐ ｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｍｕｌｔｉ－ｍｏｄｅ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｈｅａｔｉｎｇ，ｓｉｎｇｌｅ－ｍｏｄｅ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｈｅａｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｈｅａｔｉｎｇ［１８］

　　在此基础上，Ｌｉｕ等［４０］近期进一步采用单模微

波加热法制 备 了 厚 度 低 于１００ｎｍ的 ＭＦＩ沸 石 膜

（如图５所示）．该工作首先采用四丙基氢氧化铵溶

液对板砖状 ＭＦＩ沸石母体进行各向异性刻蚀，制得

了厚度仅为～２５ｎｍ的单分散 ＭＦＩ沸石纳米片；随

后采用气－液界面辅助自组装技术制得了紧密 排

列的ｂ－轴取向 ＭＦＩ沸石纳米片晶种层；最后通过

单模微波二次生长，在有效抑制孪晶、实现良好连生

的基础上，最大程度降低了 ＭＦＩ纳米片晶种层的面

外生长速率．

图５　（ａ，ｃ）单模微波加热及（ｂ，ｄ）常规加热合成的ｂ－轴取向 ＭＦＩ沸石膜扫描电镜图，白色椭圆形部分代表晶界缺陷［４０］

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｂ－ｏｒｉｅｎｔｅｄ　ＭＦＩ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｌａｙｅｒｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ（ａ，ｃ）ｓｉｎｇｌｅ－ｍｏｄｅ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｈｅａｔｉｎｇ　ａｎｄ
（ｂ，ｄ）ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｃｏｎｖｅｃｔｉｏｎ　ｈｅａｔｉｎｇ．Ｒｅｄ　ｅｌｌｉｐｓｅ　ｐａｒｔｓ　ｄｅｎｏｔｅｄ　ｇｒａｉｎ　ｂｏｕｎｄａｒｙ　ｄｅｆｅｃｔｓ［４０］

４　微波合成沸石膜的分离性能研究

４．１　微波合成沸石膜的气体分离性能

１）微波合成沸石膜用于 Ｈ２ 提纯．Ｃｈｅｎｇ等［１６］

提出结合气 相 转 化 法（ＶＰＴ）涂 覆 晶 种 与 微 波 加 热

二次生长法制备ＮａＡ沸石膜，其 Ｈ２／Ｎ２ 和 Ｈ２／ＣＯ
选择性分别为１３．４和１２．５３．Ｄｏｎｇ等［４１］采用两段

微波加热技术合成尺寸～６０ｎｍ的 ＭＦＩ沸石晶种，
将其浸涂于多孔载体表面并采用无模板剂微波辅助

二次合成法制备了 ＭＦＩ沸石膜，Ｈ２／ＳＦ６ 与 Ｈ２／ＣＯ
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选择性分 别 为１　７１９和１３．４，Ｈ２ 渗 透 通 量 达３×
１０－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ）．Ｗａｎｇ等［４２］采 用 浸 涂 法 在 廉

价大孔α－Ａｌ２Ｏ３ 管表面涂覆晶种，随后采 用 微 波

二次生长制得ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１沸石膜，具有较高的 Ｈ２
渗透通 量（３．０１×１０－６　ｍｏｌ／ｍ２·ｓ·Ｐａ）和 Ｈ２／ｉ－
Ｃ４Ｈ１０分离选择性（～６６）．

２）微波合成沸石膜用于ＣＯ２ 捕获．ＣＨＡ、ＤＤＲ
等类型沸石膜由于适宜的孔径尺寸与骨架极性，有

利于从富含ＣＯ２ 的混 合 气 中 分 离 提 纯ＣＯ２．Ｚｈａｎｇ
等［４３］采用微波法合成了全硅ＤＤＲ沸石膜，其ＣＯ２
渗透通量为４．７×１０－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），ＣＯ２／ＣＨ４
选择性 达１９０，优 于 常 规 加 热 制 得 的 膜 材 料．Ｓｈｉ
等［４４］采用 无 模 板 剂 微 波 加 热 二 次 生 长 法 制 备 了

ＳＡＰＯ－３４沸 石 膜，其 ＣＯ２／ＣＨ４ 分 离 选 择 性 达

２５６，ＣＯ２ 渗透通量达１．６８×１０－６　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ）．
Ｂｈａｔｉａ等［４５］采用 原 位 微 波 水 热 法 合 成 了 一 系

列 Ｈ－ＳＡＰＯ－３４沸 石 膜（Ｈ：Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｓｒ２＋、

Ｂａ２＋）．实验 表 明，微 波 及 离 子 交 换 对ＣＯ２／ＣＨ４ 气

体分离 性 能 提 升 显 著．其 中 Ｂａ－ＳＡＰＯ－３４膜

ＣＯ２／ＣＨ４ 选择 性 为１０３，ＣＯ２ 通 量 为３．７６×１０－７

ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ）．随 后 通 过 建 模 分 析 确 定 了 最 佳 工

艺参 数 条 件．此 条 件 下 ＣＯ２ 渗 透 通 量 达３．８４６×
１０－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），ＣＯ２／ＣＨ４ 选择性达２５０［４６］．

３）微 波 合 成 沸 石 膜 用 于 同 分 异 构 体 分 离．
Ｊｕｌｂｅ等［３７］采用注浆法沉积了ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１晶种层，
随后采用微波加热二次生长法制备了ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１
沸石膜，其ｎ－／ｉ－ｂｕｔａｎｅ理想选择性达４０～５０．
Ｚｈｏｕ等［４７］通过微波加热在 多 孔α－Ａｌ２Ｏ３ 管 的 内

表面制备了高度（ｈ０ｈ）取向ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１沸石膜．相
较于常规加热，微波加热方式制得的膜材料呈优先

取向且具有更高ｎ－／ｉ－ｂｕｔａｎｅ分离选择性．如图

６所示，最优合成条件下制备的ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１沸石膜

ｎ－／ｉ－ｂｕｔａｎｅ分离选 择 性 为４５，ｎ－ｂｕｔａｎｅ渗 透

通量为１．３×１０－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ）．
微波合成沸石膜用于气体分离的其他研究进展

见表１．

图６　微波加热与常规加热合成（ｈ０ｈ）取向 ＭＦＩ型沸石膜合成时间、膜厚度与分离因子对比［４７］

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｔｉｍｅ，ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ａｎｄ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｆａｃｔｏｒ　ｏｆ（ｈ０ｈ）－ｏｒｉｅｎｔｅｄ　ＭＦＩ

ｚｅｏｌｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｂｙ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｈｅａｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｈｅａｔｉｎｇ［４７］

４．２　微波合成沸石膜的有机物脱水性能

在有机物脱水／富集应用领域，膜分离工艺能够

有效降 低 能 耗、减 少 设 备 投 资 并 避 免 二 次 环 境 污

染［４８］．随着沸石 骨 架 中 硅 铝 比 提 升，沸 石 膜 耐 酸 性

逐渐变强，逐步由亲水性转变为疏水性．本节按照硅

铝比递增顺序介绍各类型沸石膜应用于有机物脱水

的最新研究进展．
ＮａＡ沸石膜（Ｓｉ／Ａｌ≈１）亲水性强，但化学稳定

性 低．Ｙａｎｇ等［２２］研究表明，微波辐射能够有效消除

ＮａＡ沸石膜位于晶间界处的非沸石孔缺陷，成功实

现了沸石膜商业化生产并将其应用于工业化 Ｈ２Ｏ／

ＥｔＯＨ与 Ｈ２Ｏ／ｉ－ＰｒＯＨ 等 体 系 的 水 分 脱 除［４９］．
Ｂｈａｔｉａ等［５０］采用真空法在多孔载体表面涂晶，随后

采用 微 波 加 热 法 合 成 出 ＮａＡ 沸 石 膜，其 对ｉ－
ＰｒＯＨ和ＥｔＯＨ水溶液的渗透通量分别为１６．７２与

２０．４０ｋｇ／（ｍ２·ｈ），但 分 离 选 择 性 仅 为５８和２３．
Ｚｈｏｕ等［５１］以高岭土为原料，采用微波加热法合成了

ＮａＡ沸石 膜，其 对Ｈ２Ｏ／ＥｔＯＨ体 系 的 分 离 因 子 为
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表１　微波合成沸石膜用于气体分离研究进展

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｃｅｎｔ　ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｏｒ　ｇａｓ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

合成工艺 气体分离性能 微波设备 参考文献

　采用尺寸不同的双 晶 种 热 浸 涂 后，１５０℃微 波 二
次生长随机取向ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１膜（～４．５μｍ）

ＰＨ２＝２．１５×１０
－６　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），

ＳＨ２／ＳＦ６＝８２．７（理想值） ＭＤＳ－６ ［５３］

　两 段 微 波 法 合 成Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１晶 种，浸 涂 后１６０
℃水热二次生长 ＭＦＩ沸石膜

ＰＮ２ ＝０．７～５．２×１０
－６　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·

Ｐａ），ＳＮ２／ＳＦ６＞３０
Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ

ＥＴＨＯＳ　１６００
［５４］

　气相转化法沉积尺寸约～１２０ｎｍ的晶种，微波二
次生长１５～３０ｍｉｎ形成ＮａＡ沸石膜

ＰＨ２＝４．４７×１０
－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），

ＳＨ２／Ｎ２＝４．２３，ＳＨ２／Ｃ３Ｈ８＝８．２４
未知 ［５５］

　将铬盐添加至前 驱 液 水 热 合 成ＣｒＡＰＳＯ－３４块
状晶体，旋涂后微波二次生长（１８０℃，４ｈ）ＣｒＡＰＳＯ
－３４膜（～２．５μｍ）

ＰＣＯ２ ＝７．９×１０
－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），

ＳＣＯ２／ＣＨ４＝１５２～１５６
ＭＤＳ－６ ［５６］

　微波合成尺寸～４００×４００×４０ｎｍ片 状 晶 体，旋
涂后微波二次生长（１８０℃，４ｈ）取向ＳＡＰＯ－３４沸
石膜（～４μｍ）

ＰＣＯ２＝１．５７×１０
－６　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），

ＳＣＯ２／ＣＨ４＝１０９
ＭＤＳ－６ ［５７］

　１８０℃微波晶化４ｈ合成粒 径～０．４μｍ晶 种，微
波二次生长ＳＡＰＯ－３４沸石膜（～１．５μｍ）

ＰＣＯ２ ＝６．６×１０
－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），

ＳＣＯ２／ＣＨ４＝８１
未知 ［５８］

　干凝 胶 转 化 法（１８０℃，２４ｈ）合 成 粒 径～８０ｎｍ
晶种，浸涂后微波 二 次 生 长（１８０℃，０．５～６ｈ）ＳＡ－
ＰＯ－３４沸石膜

ＰＣＯ２ ＝６×１０
－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），

ＳＣＯ２／ＣＨ４＝６０
μＲｅａｃｔｏｒ　ＥＸ ［５９］

　１８０℃微波晶 化２ｈ合 成 晶 种，旋 涂 后 微 波 加 热
（１８０℃，４ｈ）制备ＳＡＰＯ－３４沸石膜（～３μｍ）

ＰＣＯ２ ＝１．２×１０
－６　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），

ＳＣＯ２／ＣＨ４＞９５
ＭＤＳ－６ ［６０］

１０　３５９，高于传统水热法合成的 ＮａＡ沸 石 膜，但 渗

透通量较低．Ｚｈａｎｇ等［５２］开发了壳聚糖辅助原位浸

涂－凝胶化－微波水热合成工艺制备中空纤维负

载的ＮａＡ沸石膜，其在 质 量 分 数９０％的ＥｔＯＨ 水

溶液中渗透通量达７．８ｋｇ／（ｍ２·ｈ），分离因子为６３．
ＦＡＵ沸石膜因其更高的硅铝比（２～３）而具有

更高的化学稳定性．Ｙａｎｇ等［６１］采用“原位老化－微

波合成”法制备了ＦＡＵ沸石膜，其对 质 量 分 数９％
的 Ｈ２Ｏ／ＥｔＯＨ和６％的 Ｈ２Ｏ／ｉ－ＰｒＯＨ分离 选 择

性均高于１０　０００［６２］．Ｃｈｅｎ等［６３］在含氟介质中采用

微波加热合 成 了 ＮａＹ沸 石 膜，其 对 质 量 分 数９０％
的ｎ－ＢｕＯＨ 和ＥｔＯＨ 水 溶 液 的 渗 透 通 量 分 别 为

４．５６和３．５２ｋｇ／（ｍ２·ｈ），较常规加热法高～７０％；

分离系数分别为１０２０和１０９．
适宜的孔径（０．３６×０．５１ｎｍ）以及中等硅铝比

（３～４）使 Ｔ沸 石 膜 有 望 作 为 高 性 能 耐 酸 脱 水 膜．
Ｙａｎｇ等［２１，６４－６５］采用微 波 加 热 法 制 备 了ａ－＆ｂ－
优先取向Ｔ沸石膜，其兼具优异的水热稳定性与酸

稳定性，可有效脱除 ＨＡｃ与ｎ－ＢｕＯＨ酯化反应过

程中生成的Ｈ２Ｏ，使ＨＡｃ转化率接近１００％．此外，
质量分数９０％的ＥｔＯＨ及ｉ－ＰｒＯＨ水溶液渗透汽

化分离因子均大于１０　０００．
ＭＯＲ沸石膜（Ｓｉ／Ａｌ为５～６）因其优异的耐酸性

可用于渗透汽化ＨＡｃ水溶液脱水．Ｙａｎｇ等［６６］采用变

温热浸涂法将 ＭＯＲ晶种涂覆于载体表面，微波加热

条件下在含氟合成液中制备了高性能 ＭＯＲ沸石膜

（如图７所示）．其对 ＨＡｃ质量分数为９０％的水溶液

的渗透汽化渗透通量为（０．８７±０．０６）ｋｇ／（ｍ２·ｈ），
分离因子达１１　４００．

高硅及全硅沸石膜（Ｓｉ／Ａｌ＞３０）因 膜 表 面 与 孔

道内高度疏水，有机物分子优先吸附于沸石膜表面

并优先 渗 透 通 过，可 用 于 从 水 中 提 取 低 含 量 醇．
Ｍａｌｌａｄａ等［２８］采用微波加热法在毛细管状陶瓷载体

表面合成出ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１沸石膜，其对质量分数５％
ＥｔＯＨ水溶液的渗透汽化分离因子为５４，渗透通量

为１．５ｋｇ／（ｍ２·ｈ）；Ｚｈａｎｇ等［６７］在壳聚糖修饰的多

孔载体表面擦涂晶种后采用微波加热法合成出ｂ－
轴取向Ｆｅ－ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１超薄沸石膜，其对质量分
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数５％ＥｔＯＨ水溶液的渗透汽化选择性为４１，渗透

通量达３．５８ｋｇ／（ｍ２·ｈ）．

微波合成沸石膜用于有机物脱水／富集其 它 研

究进展见表２．

图７　ＭＯＲ沸石膜制备及用于乙酸溶液脱水示意图［６６］

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ［６６］

表２　微波合成沸石膜用于有机物脱水／富集研究进展

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｅｎｔ　ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｏｒ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ／ｍａｔｔｅｒ　ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

合成工艺 有机物脱水／富集性能 微波设备 参考文献

　载体外 表 面 擦 涂 晶 种 后 无 模 板 剂 微 波 二
次生长ＣＨＡ沸石膜（～４μｍ）

　质量分数９０％的ＥｔＯＨ和ｉ－ＰｒＯＨ水溶
液的分离因子为２　０００和２　５００，渗透通量分
别为７．３和９．１ｋｇ／（ｍ２·ｈ）

ＭＤＳ－１０ ［２６］

　真 空 法 涂 覆 载 体 后 微 波 加 热 （９０ ℃，
１０ｍｉｎ／２０ｍｉｎ）合成ＮａＡ沸石膜

　Ｈ２Ｏ／ＥｔＯＨ（１０／９０％，体 积 比）分 离 因 子
和总水通 量 为３　３５０～６　０５０和０．４～１．０
ｋｇ／（ｍ２·ｈ）

ＭＳＰ　１０００ ［６８］

　将晶种分散于聚醚酰亚胺溶液中，浸涂后
微波加热（９０℃，１５ｍｉｎ）合成ＮａＡ沸石膜

　质 量 分 数９５％ ＥｔＯＨ水 溶 液 分 离 因 子 高
达１３　０００，渗透通量为０．０５ｋｇ／（ｍ２·ｈ）

家用微波炉 ［６９］

　微 波 加 热（９０ ℃，２５ｍｉｎ）＋常 规 加 热
（９０℃，４ｈ）原位合成ＮａＡ沸石膜

　质量分数９５％ｉ－ＰｒＯＨ水溶液分离因子
为１０　０００，渗透通量为１．４４ｋｇ／（ｍ２·ｈ）

ＨＲ－８８０１Ｍ ［７０］

４．３　同分异构体分离

Ｓｈｕｌ等［７１］预先在载 体 上 涂 覆 了３－氯 丙 基 三

甲氧基硅烷功能涂层，随后采用微波辅助合成了超

薄ＴＳ－１沸石 膜．２００℃渗 透 汽 化 温 度 下 从 乙 苯／
对二甲苯／间二甲苯三元混合物中分离乙苯．乙苯通

量为１．７０３×１０－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），分离系数达２．
６４．随后采用相同工艺制备了ＺＳＭ－５与ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ
－１沸石膜，乙苯渗透通量分别为１．１４７　５×１０－７和

１．０１０　６×１０－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），分离系数分别为２．
３８和３．１１［７２］．

５　微波合成沸石膜的工业应用

目前沸石膜的商业化应用集中于有机物高效脱

水［４］．杨维慎研究团队对微波放大生产沸石分子筛

膜 并 实 现 大 规 模 商 业 化 应 用 做 出 了 重 要 贡

献［２０，２２，４９，７０，７３－７５］．其 于２０１２年 负 责 指 导 安 装 了 采

用微波技术放 大 合 成 的 ＮａＡ沸 石 膜 组 件 用 于ｉ－
ＰｒＯＨ溶液脱水．该装置由３５个独立膜组件组合而

成（如图８所示），总渗透面积３５０ｍ２，料液处理量５
万ｔ／ａ［１１］．２０１６年该沸石膜制备技术继续在江苏索

普集团醋酸加氢制乙醇项目中得到应用推广，建设

完成了年 处 理 量 达３万ｔ／ａ的 ＮａＡ沸 石 膜ＥｔＯＨ
脱水装置［４９］．２０１７年 杨 维 慎 研 究 团 队 建 设 完 成 了

１０万ｔ／ａ的 ＮａＡ沸 石 膜ＥｔＯＨ 脱 水 装 置，为 目 前

世界上规模最大的沸石膜脱水装置．

６　结语与展望

综上所述，鉴于微波辅助加热技术加热均匀、合
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图８　用于异丙醇脱水的工业化ＮａＡ沸石

膜装置（５０　０００ｔ／ａ）［１１］

Ｆｉｇ．８　ＮａＡ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｕｎｉｔ（５０　０００ｔ／ａ）ｆｏｒ

ｉ－ＰｒＯＨ　ｄｅｗａｔｅｒｉｎｇ［１１］

成时间短、能耗低、结构调控方便以及分离性能优异

等特点，经２０余 年 发 展，已 成 功 制 备 了 包 括 ＭＦＩ、

ＬＴＡ、ＦＡＵ、Ｔ、ＣＨＡ、ＤＤＲ、ＭＯＲ及ＡＦＩ等在内的

多种类型沸石膜．
相较于多模微波加热技术，单模微波加热由于

功率密度与微波场均匀性显著提升，能够在精准调

控沸石膜微观结构的基础上进一步降低合成温度、

缩短反应时间．但单模微波反应器由于微波腔材质

与体积限制，目前仍无法胜任苛刻反应条件下批量

放大合成．为进一步拓展其应用范围，亟需克服上述

局限性．
此外，尽管目前微波辅助加热过程中的热效应、

非热效应以及成核瓶颈效应等特性已获大量实验数

据支持，但其内在机理仍不甚清楚或者存在争议．甚
至有部分学者认为并不存在所谓的微波非热效应，

微波辅助加热合成沸石／沸石膜过程中各种实验现

象均可从其常规热效应方面得到合理解释．有关微

波辅助加热合成沸石及其膜材料的相关机理仍有待

进一步深入阐明．
最后，需克服微波辅助合成沸石分子筛膜工艺

中的若干不利因素．首先，对于低硅铝比沸石膜，由

于合成致密沸石膜所需时间大幅缩短，反应条件的

小幅改变可能会对沸石膜材料微观结构产生重大影

响；其次，对 于 需 有 机 模 板 剂 参 与 的 沸 石 膜 制 备 过

程，微波辐射会诱导有机模板剂发生化学降解，从而

在一定程度上影响沸石膜合成；最后，微波反应腔的

特殊性（如金属载体／组件／探测器不能置入反应腔）

导致微波辅 助 加 热 技 术 在 使 用 上 仍 存 在 一 定 局 限

性．如能克服上述限制，将显著拓展其适用合成体系

与应用范围．
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