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CoAPSO鄄5分子筛膜制备与 CO2 / CH4分离性能实验*

杨文申摇 郎摇 林摇 王凤旵摇 阴秀丽摇 吴创之
(中国科学院可再生能源与天然气水合物重点实验室, 广州 510640)

摘要: 采用原位水热合成法在多孔 琢鄄Al2O3 上制备了 CoAPSO鄄5 分子筛膜;通过 XRD 和 SEM 检测,证明所合成的

CoAPSO鄄5 分子筛膜致密、均一、厚度 20 滋m 无取向;通过气体渗透法检测所合成的分子筛膜为无缺陷;同时,考察

了 CoAPSO鄄5 分子筛膜对 CO2 / CH4 混合气的分离效果,渗透分离结果显示,在渗透压差分别为 0郾 3 和 0郾 5 MPa 时,
CO2 / CH4 的真实分离系数分别为 4郾 86 和 5郾 29。
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CO2 / CH4 Separation Performance and CoAPSO鄄5
Zeolite Membrane Preparation

Yang Wenshen摇 Lang Lin摇 Wang Fengchan摇 Yin Xiuli摇 Wu Chuangzhi
(Key Laboratory of Renewable Energy and Natural Gas Hydrate, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China)

Abstract: The CoAPSO鄄5 membrane on the 琢鄄Al2O3 substrate was synthesized by using in situ
crystallization. According to detection results of scanning electron microscopy ( SEM) and X鄄ray
diffraction (XRD), the 20 滋m thick membrane was composed of well鄄intergrown CoAPSO鄄5 crystals,
which were tightly covered on the 琢鄄Al2O3 substrate in random orientation. The gas permeation
measurements revealed the resulting membrane was of high鄄quality with few non鄄zealitic pores. In
addition, the separation property of CO2 / CH4 through the synthesized CoAPSO鄄5 membrane was
investigated. When the osmotic pressure was 0郾 3 MPa and 0郾 5 MPa, the real separation factor of
CO2 / CH4 was 4郾 86 and 5郾 29 respectively.
Key words: CoAPSO鄄5摇 Zeolite membrane摇 CO2 / CH4 separation摇 Hydrothermal synthesis

收稿日期: 2012 10 10摇 修回日期: 2012 11 15
*国家自然科学基金资助项目(51106165)和广东省自然科学基金重点资助项目(10251007006000000)
作者简介: 杨文申, 助理研究员, 博士, 主要从事生物质燃气净化和生物基纳米材料研究,E鄄mail: yangws@ ms. giec. ac. cn
通讯作者: 阴秀丽, 研究员, 博士生导师, 主要从事生物质热化学转化与综合利用研究,E鄄mail: xlyin@ ms. giec. ac. cn

摇 摇 引言

分子筛膜是无机膜的一种,是一种高效、节能、
环保的新型材料,具有可调控的微孔结构、可调变的

催化活性、耐高温、耐有机溶剂、耐生物降解、耐氯化

物和强酸强碱溶液、机械稳定性较好、不易老化及使

用寿命较长等特点。 近年来,分子筛膜在低品位生

物质高效甲烷化利用、液相分离与净化和膜反应器

等诸多领域越来越引起人们的广泛关注[1 ~ 7]。
AFI 型分子筛在催化和分离等领域的应用前

景,及其具有非线性光学[8] 和可作为单臂碳纳米管

的纳米容器[9] 等特性,因此受到了人们广泛关注。
AFI 型分子筛包括 SAPO4 鄄5、AlPO4 鄄5、MeAPO4 鄄5 及

MeSPO4 鄄5,均是具有孔道直径为 0郾 73 nm 的单孔道

结构。 但分子筛本身的应用具有一定的局限性,以
CoAPSO鄄5 分子筛为例,其本身只能被用作一种催化

剂或吸附剂,且吸附分离过程是一个不连续的过程,
而通过在多孔材料上制备超薄的 CoAPSO鄄5 分子筛

膜层,或在载体上原位合成厚度仅为亚微米级的

CoAPSO鄄5 分子筛膜层,便可通过连续的吸附、选择



渗透、脱附达到气体分离的目的。 现阶段,国内外文

献中报道的关于 AFI 分子筛膜制备方面采用的方法

有二次生长法[10]、微波合成法[11]、原位水热合成

法[12]、脉冲激光沉积法[13] 和电泳沉积法[14]。 现阶

段还没有使用原位水热合成法制备出 CoAPSO鄄5 分

子筛膜的相关报道,更少有关于 AFI 分子筛膜气体

渗透分离的报道。 本文采用原位水热合成法在多孔

琢鄄Al2O3 上制备出连续致密的无取向 CoAPSO鄄5 分

子筛膜,采用 SEM、XRD 及气体渗漏法对所合成的

分子筛膜进行检测,并考察所制备膜对 CO2 / CH4 混

合气的分离效果。

1摇 实验

1郾 1摇 琢鄄Al2O3 载体的制备和预处理

经压片、干燥、焙烧后制得直径 30 mm、厚度

2 mm的 琢鄄Al2O3 载体。 将此载体依次用 1 000 号、
1 500号、2 000 号砂纸打磨至表面平滑,再分别置于

1 mol / L 的 HCl 溶液及 1 mol / L 的 NaOH 溶液中煮

沸清洗 15 min,然后在无水乙醇中超声清洗两次,每
次 15 min,清洗后的载体在室温下干燥,备用。
1郾 2摇 CoAPSO鄄5 分子筛膜的合成

实验过程中所使用的药品均为分析纯,其中异

丙醇 铝 ( 99郾 5% )、 磷 酸 ( 85% )、 三 乙 胺 ( TEA,
99% )均采购于天津光复试剂有限公司,正硅酸乙

脂(TEOS, 98% )为 Aldrich 公司生产。
实验中采用的反应液配方为 1Al2O3 颐 1郾 3P2O5 颐

0郾 15TEOS颐 2郾 4TEA颐 150H2O颐 0郾 075Co(CH3COO) 2·
4H2O。 异丙醇铝在常规条件下的溶解度很低,采用

油浴溶解的方法将其充分溶解,即将异丙醇铝加入

到一定量的水中,并将固液混合物密封在反应釜中,
将反应釜放入 403 ~ 413 K 的油浴中,在搅拌下溶解

5 h 左右,溶解后的异丙醇铝水溶液为透明状液体。
而后将磷酸滴加到异丙醇铝水溶液中,在室温下搅

拌 4 h,在搅拌条件下将称量好的乙酸钴加入到混合

液中,搅拌 2 h,待金属盐粉末完全溶解后,再将 TEA
和 TEOS 顺次逐步滴加到混合液中,持续搅拌 2 h,
待各物质溶解完全后,调解反应液的 pH 值至 4郾 5。
反应液加入到反应釜之前,先将其在室温下老化

10 ~ 12 h。 将 30 mL 的合成液及 琢鄄Al2O3 载体置于

四氟晶化反应釜内,载体水平向下放置。 而后将四

氟晶化反应釜密封于不锈钢釜套中,在干燥箱中

453 K下反应 72 h。 反应完毕后,反应釜自然降温至

室温,而后取出样品,并用蒸馏水清洗,在干燥箱中

333 K 下过夜干燥。
1郾 3摇 CoAPSO鄄5 分子筛膜的表征

CoAPSO鄄5 分子筛膜表面和截面形貌用飞利浦

公司生产的 XL30ESEM 型扫描电镜进行表征;
CoAPSO鄄5 分子筛膜层用帕纳科公司生产的 X爷 Pert
Pro 型 X 射线衍射仪进行表征;同时,采用气体渗透

实验检测膜的完备性[15]。 在脱除模板剂之前,合成

出来的完备分子筛膜是不透气的;但是当合成的分

子筛膜有缺陷时,气体则是可以透过的。 验漏实验

中,在膜前端以 N2 为示踪气,在膜后端用 He 作为

吹扫气,如图 1 所示,通过测定膜后端的 N2 含量,即
可判定分子筛膜的完备性。

图 1摇 渗漏实验装备示意图

Fig. 1摇 Schematic illustration of leaking test
1. 泡沫流量计摇 2. 检测气摇 3. 膜池摇 4. 吹扫气摇 5. 阀门摇 6. 真
空泵摇 7. 色谱摇 8. 渗透端摇 9. 进气端摇 10. 炉子

摇
1郾 4摇 CoAPSO鄄5 分子筛膜的气体分离评价

在进行气体分离实验之前,样品须放入马弗炉

中煅烧以脱除膜板剂。 即制得的样品经干燥后,在
马弗炉中升温至 673 K 并在此温度下保持 3 h,而后

继续升温至 753 K 并在此温度下煅烧 8 h,之后再经

程序降温至室温(在整个过程中,升温和降温的速

率都保持在 0郾 2 K / min),而后取出样品以进行气体

分离实验。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 SEM 与 XRD 表征结果

图 2 为所制备的 CoAPSO鄄5 分子筛膜的平面和

断面 SEM 照片。 图 2a 和图 2b 中可以发现 琢鄄Al2O3

载体上生长着一层致密的 CoAPSO鄄5 分子筛膜,分
子筛均是致密交联的,同时由于所加入的金属 Co
的量较低,对分子筛的骨架破坏也较小,所以其形貌

虽有变化但并不是很大。
对所制得样品进行 XRD 表征,检测的范围 2兹

为 5毅 ~ 50毅。 检测结果如图 3 中 a 曲线所示,在 2兹
为 7郾 44毅、 19郾 72毅、 21郾 04毅、 22郾 34毅和 42郾 68毅处出现

衍射峰,顺次正对应于 CoAPSO鄄5 分子筛的(100)、
(210)、(002)、(211)和(400)衍射峰,表明所合成

的样品为 CoAPSO鄄5 分子筛膜。 图 3 中曲线 b 所示

为 琢鄄Al2O3 载体的衍射峰,而与图中曲线 a 对比可

发现,其 琢鄄Al2O3 的衍射峰的峰高远高于样品中载
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图 2摇 样品 CoAPSO鄄5 分子筛膜的 SEM 照片

Fig. 2摇 SEM images of CoAPSO鄄5 membrane
(a) 放大 2 000 倍样品平面图摇 (b) 放大 3 000 倍样品平面图摇
(c) 放大 2 000 倍样品断面图摇 (d) 放大 3 000 倍样品断面图

摇

图 3摇 样品 CoAPSO鄄5 分子筛膜及 琢鄄Al2O3 载体的 XRD 图

Fig. 3摇 XRD patterns of CoAPSO鄄5 membrane grown
on the 琢鄄Al2O3

摇

体 琢鄄Al2O3 的衍射峰,这是由于 CoAPSO鄄5 分子筛膜

生长的相对连续和致密所致。
为了确保膜的完备性,制备的分子筛膜经过干

燥箱干燥后,一般先要进行气体渗漏实验。 如果其

达到标准,然后再经煅烧脱出膜板剂后进行 CO2 /
CH4 气体分离实验。 验漏实验中,膜池温度恒定在

25益,前端 N2 压力为 0郾 4 MPa,后端 He 为常压,后
端气流速约为 10 mL / min,后端气体直接进入气相

色谱(GC, FULI9790),在线测定后端气体中的 N2

含量。 当 N2 渗透量小于 10 - 11 mol / (m2·s·Pa)时,
可认为该膜致密连续,合成出了较完备的分子筛膜。

CO2 / CH4 气体分离实验是在自制的不锈钢气

体分离装置中进行的,将合成膜片先用四氟胶带固

定在四氟制成的套圈上,然后再将其封入到不锈钢

分离器中,用待测气体进行 30 min 吹扫,以确保检

摇 摇

测结果不受杂质气体组分的干扰,膜前后的渗透压

差分别控制为 0郾 3 MPa 和 0郾 5 MPa。 混合气体分离

测试采用末端 He 吹扫法,即在气体渗透端用高纯

He 吹扫,用气相色谱检测吹扫气中的气体组分,检
测结果如表 1 所示。 根据混合气体前后体积分数的

变化计算出 CO2 / CH4 的真实分离系数分别为 4郾 86
和 5郾 29。 CO2 的动力学直径为 0郾 33 nm,CH4 的动

力学直径为 0郾 38 nm,同时根据选择性吸附的原理,
CO2 更容易吸附于 CoAPSO鄄5 分子筛膜表面形成一

层 CO2 液层,压降越高,这种现象也越加明显[7],使
得 CO2 气体更易透过分子筛膜,从而达到选择性分

离的目的。 由于 CoAPSO鄄5 分子筛膜本身孔道大小

的限制,通过膜的选择性吸附也只能达到粗分的目

的。 但利用 CoAPSO鄄5 分子筛自身的催化活性,在
脱除模板剂的过程中,若将 TEA 制备成微孔单壁

CNT[9],便可将 CoAPSO鄄5 分子筛膜与微孔单壁

CNT(单壁 CNT 膜具有很高的渗透通量[16] 和 CO2

选择性[17])的特点和优势结合为一体,从而可提高

CoAPSO鄄5 分子膜在 CO2 / CH4 气体分离应用中的选

择性。

表 1摇 在不同压降下,CO2 / CH4 混合气在 CoAPSO鄄5
分子膜分离结果

Tab. 1摇 CO2 / CH4 separating results for synthesized
CoAPSO鄄5 membrane at different pressure drops

渗透

压差 /
MPa

原料气(膜前端)
体积分数 / %

分离气(膜后端)
体积分数 / %

CO2 CH4 CO2 CH4

CO2 / CH4

分离系数

0郾 3 48郾 42 51郾 58 82郾 02 17郾 98 4郾 86
0郾 5 47郾 77 52郾 33 82郾 88 17郾 12 5郾 29

3摇 结束语

采用传统水热法在多孔 琢鄄Al2O3 载体上制备出

致密交联的 CoAPSO鄄5 分子筛膜。 利用 SEM 和

XRD 分析测试手段及气体渗透实验,证实所制备的

分子筛膜是由纯的 CoAPSO鄄5 分子筛组成,在多孔

琢鄄Al2O3 载体上形成一层厚度约为 20 滋m 的连续致

密的无取向分子筛膜,且由于金属 Co 进入分子筛

骨架中而导致破坏了其原有形貌。 渗透分离结果显

示,在渗透压分别为 0郾 3 和 0郾 5 MPa 时,CO2 / CH4 的

真实分离系数分别为 4郾 86 和 5郾 29,由于 CoAPSO鄄5
分子筛膜本身孔道大小的限制,现阶段只可达到粗

分的目的。
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