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菱沸石分子筛膜的合成调控与气体分离研究进展 

李子宜 1, 章佳佳 1, 邹小勤 2, 左家玉 1, 李 俊 1, 刘应书 1, 裴有康 3,4 
(1. 北京科技大学 能源与环境工程学院, 北京 100083; 2. 东北师范大学 化学学院, 长春 130024; 3. 香港中文大

学(深圳) 理工学院, 深圳 518172; 4. 明尼苏达大学 机械工程系, 明尼阿波利斯 55455, 美国) 

摘 要: 菱沸石(Chabazite, CHA)分子筛膜因其八元环小孔(0.38 nm)三维孔道结构、可调的表面特性、较高的材料稳

定性与制备可重复性, 在轻质气体分离方面具有优异性能, 近年来逐渐成为分子筛膜研究热点之一。本综述介绍了

两种 CHA 分子筛膜(SAPO-34 膜、SSZ-13 膜)的基本特性, 对比了 CHA 分子筛膜的合成方法(原位合成法、二次生

长法、微波加热法)优缺点及其应用现状, 并重点针对主流的二次生长法制备 SSZ-13 膜与 SAPO-34 膜过程中关键

条件对薄膜质量的影响规律进行了详细阐述, 包括铺种条件(载体种类、晶种类别、铺种方式), 水热合成条件(晶化

时间、晶化温度、含水量、硅铝比、模板剂、阳离子种类)与煅烧方式(常规煅烧、分段煅烧、快速热处理), 经细化

分析总结出上述两种膜的优选合成条件; 并进一步汇总了 CHA 分子筛膜表面化学调控(硅铝比调控、阳离子交换、

杂原子替换、氨基功能化、表面修饰)对气体分离增强的策略, 总结了 CHA 分子筛膜在各种气体体系中的分离特点

与单组分气体渗透特性。最后, 对 CHA 分子筛膜今后的发展和应用前景进行了展望。 
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Synthesis and Gas Separation of Chabazite Zeolite Membranes 
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Abstract: Chabazite (CHA) zeolite membranes exhibit superior performances in light gas separations owing to the 

eight-membered ring channel structure with small pore size (0.38 nm), adjustable surface characteristics, and high 

material stability and preparation reproducibility, and have gradually become one of the hot spots of zeolite membrane 

research in recent years. This review article first introduces the basic characteristics, the two typical CHA zeolite 

membranes (SAPO-34 and SSZ-13 membranes), then compares the synthesis and preparation methods of CHA zeolite 

membranes (in-situ synthesis, secondary growth synthesis, microwave heating methods) and analyzes their advantages 

and disadvantages in application status. The influences of their key synthesis conditions of the secondary growth as the 
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mainstream synthesis method on the qualities of SSZ-13 and SAPO-34 membranes have been elaborated in detail, 

mainly including 1) the seeding conditions, such as carrier type, seeding crystal and seeding approach; 2) the 

hydrothermal synthesis conditions, such as crystallization time and temperature, water content, silica-to-alumina ratio, 

structure directing agent, and cation type; 3) the calcination approaches, such as conventional calcination, staged 

calcination, and rapid heating treatments. After comparative analysis, the preferred synthesis conditions of the above 

two typical CHA zeolite membranes are proposed. Furthermore, the modulation of membrane surface chemistry is 

discussed for the enhancement in gas separation, such as silica-to-alumina ratio adjustment, ion exchange, heteroatom 

substitution, amino-group functionalization, and surface modification. The detailed characteristics of gas separation in 

various gas mixture systems and the permeation properties of different single gases on CHA zeolite membranes are 

analyzed and summarized as well. Finally, the future development of CHA zeolite membranes is prospected. 

Key words: membrane; chabazite; synthesis; surface chemistry modulation; gas separation; review 

膜分离技术作为一种高效节能的环保分离技术, 

在工业产品气制取、废气综合利用及环境保护等方

面具有广阔的应用前景。相对于传统的蒸馏、萃取、

重结晶等分离方法, 膜分离技术具有低能耗、低成

本、低污染、高效率等优势。沸石分子筛膜作为无

机多孔膜的重要成员之一, 除了具备耐高温性、抗

微生物性、结构稳定性好、化学性能稳定等优点之

外, 还因与大多分子尺寸相近的孔道结构以及结构

中的较窄孔径分布和均一孔道, 具有在分子尺度上

对不同动力学直径分子的分离选择性、较强的设计

性与适应性[1]。相比中孔(如: MFI)或大孔分子筛(如: 

FAU)薄膜[2-3], 以 LTA、CHA、DDR、AEI 等为代

表的八元环小孔分子筛膜, 主孔径一般小于 0.4 nm, 

在诸多轻质气体分离体系中(如: H2、CO2、Xe)备受

青睐[4]。 

近 20年来, CHA分子筛膜的发表文章数量呈逐

年上升趋势, 截止到目前已达到约 180 篇, 在几大

常见的八元环分子筛膜中呈现一定的优势(图 1)。

CHA 分子筛膜具有 0.38 nm×0.38 nm 的孔径和

17.3%孔隙度, 对 CO2/烃类、H2/其他小分子等混合

物具有较大的筛分作用, 对于 CO2/CH4 分离, 分离

选择性最高可以达到 270[5]; 此外, 还因高对称度、

开放的三维结构而具备较高的制备可重复性与工业

适用性[6]。SSZ-13 膜和 SAPO-34 膜分别是硅铝、磷

铝酸盐的具有 CHA 拓扑结构的两种分子筛膜, 前

者最早由 Falconer 等[7]通过二次生长法成功合成, 

具有硅铝比可调、耐酸、水热稳定性好等优点, 同

时也存在合成周期较长、合成影响因素较多、模板

剂昂贵等缺点; 后者最早由 Zhang 等[8]通过原位合

成法合成得到, 具有热稳定性好、水热性能稳定等

优点, 相较于 SSZ-13 膜更易吸附极性分子, 但仅具

有中等的耐酸性, 常温下易吸水, 同时具有硅铝比 

 
 

图 1  八元环分子筛膜相关出版文章比例 

Fig. 1  Proportions of publications and structures for primary 
8-membered ring zeolite members 

 
调节范围较小、合成影响因素较多等不足[9]。 

分子筛膜的气体分离一般分为表面吸附和孔道

扩散两个过程[1,10]。首先, 不同的分子吸附在分子筛

膜表面; 其次, 在化学势的作用下, 分子从一个吸

附位点跃迁至下一个吸附位点或空位[11], 从而进入

分子孔道并扩散至渗透端。分子筛膜的表面特性与

气体分子极性决定了表面吸附强度, 孔径尺寸及构

型与气体分子动力学直径的关系决定了孔道扩散特

性。CHA 分子筛膜具有与诸多轻质气体动力学直径

相近的孔径, 同时可通过改变硅铝比调控表面的亲

疏水性[12], 易于形成较为显著的膜内扩散差异(极

端情况下为分子筛分效应)[13], 是目前分离轻质气

体被认可的理想分子筛膜材料之一[14]。本文重点综

述当前国内外 CHA 分子筛膜的合成方法与气体分

离研究现状, 阐释合成条件对薄膜质量以及薄膜结

构对气体分离性能的影响规律, 并对其未来发展和

应用前景作出了展望。 
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1  CHA 分子筛膜的合成方法 

1.1  原位合成法 

原位合成法是将载体直接放置于合成溶液中, 

使分子筛直接在载体表面成核、生长, 形成分子筛

膜的传统方法(图 2)。该法操作简单且所需合成设备

简易, 但难以一次性合成连续且致密的薄膜, 通常

需采用多次原位合成弥补缺陷, 但这样又会增加合成

复杂性并可能导致已合成晶体转晶或溶解[15-16]。另外, 

原位合成法无法保证分子筛晶体优先生长于载体表

面, 不易控制膜厚, 易导致膜过厚或不均匀[17]。当前

采用原位合成法制备 CHA 分子筛膜的成功案例较

少 , 主要探索集中在 SAPO-34 膜的制备上 , 如

Hong[18]、Li[19]等利用原位合成法制备出 SAPO-34

膜, 分别用于氢气纯化与 CO2/CH4 分离。 

1.2  二次生长法 

二次生长法是预先在载体表面涂敷晶种并作为

生长中心继续生长成膜的一种合成方法[20](图 2), 

该方法可缩短合成时间, 提高合成效率, 而且能更

好地控制膜层厚度和晶体微观结构。此外, 晶种在

载体表面的修饰作用还可减少载体对成膜过程的影

响, 避免缺陷的产生。目前国内外从事 CHA 分子筛

膜合成研究的主要团队, 基本采用二次生长法, 其

中包括最初合成 CHA 分子筛膜的科罗拉多大学的

Falconer 和 Noble 等 [5 ,21-23]。针对 SSZ-13 膜 

的二次生长法合成, 国外课题组例如 Kosinov 和

Choi 等[14,24-26]成功合成出薄而均匀且分离性能良好

的高硅 SSZ-13 膜; 国内的顾学红、周荣飞、陈祥树

等 [27-34]得到了渗透性较高以及分离性能良好的

SSZ-13 膜。针对 SAPO-34 膜的二次生长法, 国外的

Carreon、Yu 和 Funke 等[35-40]有着多年的研究经验, 成

功制备出对轻质气体具有良好分离效果的 SAPO-34

膜, 国内的顾学红、张延风等[41-44]也成功合成出渗

透性能以及分离性能优良的致密 SAPO-34 膜, 用于

CO2/CH4 和甲醇/碳酸二甲酯分离。在二次生长法合

成 CHA 分子筛膜过程中, 不同的铺种、水热合成与

煅烧条件都会对膜的结构、致密度、气体渗透性及

分离选择性产生不同程度的影响。针对实际工业应

用所需的 CHA 分子筛膜大面积、规模化批量生产, 

二次生长法亦是首选方法, Sato 等[45]率先在面积为

45 cm2 的管状载体上合成了具有高重现性的高硅

SSZ-13 膜; Li 等[1]在面积为 39 cm2 的载体上成功合

成了高质量的管状 SAPO-34 膜。 

1.3  微波加热法 

微波加热法是微波辐射下的水热合成法, 通过

离子振荡和偶极子旋转使正常的水分子氢键发生旋

转, 分离出的活性水分子具有更高的溶解凝胶的能

力(图 2)。与常规加热相比, 合成的晶体尺寸小而均

匀, 缩短了合成时间, 提高合成效率[46]。基于微波

加热法, Hu 等[47]制备出薄(厚度为 4 μm)且致密的 

 

 
 

图 2  CHA 分子筛膜制备方法流程示意图 

Fig. 2  Schematic diagrams of CHA zeolite membrane preparation methods 
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表 1  CHA 分子筛膜合成方法对比 

Table 1  Comparison of CHA zeolite membrane synthesis methods 

Method Advantage Disadvantage Status of use 

In-situ synthesis 
① Simple production equipment

② Easy to use 

① Low success rate 

② Long synthesis time 

③ Difficult to control 

Less research, basically used for the 
synthesis of SAPO-34 membrane 

Secondary growth 

① Simple production equipment

② High success rate 

③ Short synthesis time 

① Tedious steps 
More research, conducive to large-scale 
mass production 

Microwave heating 
① High success rate 

② Short synthesis time 

① Tedious steps 

② High equipment cost 

③ High energy consumption

New method, still in basic research 
stage 

  

SSZ-13 膜, 用于乙醇和异丙醇的水溶液分离, 较常

规加热, 合成时间缩短为原来的 1/3, 渗透通量提升

了一倍; Liu 等[48]合成出尺寸均匀的 SAPO-34 晶体

(400 nm)与薄(3 μm)且致密的 SAPO-34 膜; 较常规

加热, 合成时间缩短为原来的 1/4; Chew 等[49]在短

时间内 (2 h) 成功合成出尺寸均匀 (<1 μm) 的

SAPO-34 晶体与较薄(3~4 μm)的 SAPO-34 膜, 用于

CO2/CH4 分离。然而, 微波加热法所需的微波合成

设备成本与运行能耗较高 , 距离实际产业化应用

尚远。 

1.4  合成方法对比 

上述几种 CHA 分子筛膜制备方法的优缺点及

使用现状见表 1。针对实验条件、合成效率以及成

本等几方面综合考虑, 当前大多数研究者们仍然采

用二次生长法制备 CHA 分子筛膜, 并不断优化其

合成条件, 相关研究汇总详见本文第二节。 

2  二次生长法制备 CHA 分子筛膜的

影响因素 

2.1  铺种条件的影响 

1)载体。在载体材料的选择上, α-氧化铝和莫来

石的热膨胀系数与其他载体相比, 与 CHA 的相差

较小 [50-51], 且其作为陶瓷材料与分子筛性质相似, 

更易于膜层生长[52]。针对 SSZ-13 膜, 周荣飞等[27,31]

基于莫来石管合成了致密的 SSZ-13 膜, Kosinov 和

Lee 等[14,24-25]基于管状、片状 α-氧化铝合成了性能

良好的 SSZ-13 膜。针对 SAPO-34 膜, 载体主要集

中在 α-氧化铝上, 如 Chen 和 Liu 等[41,53-55]均基于管

状 α-氧化铝合成出高渗透通量且致密的 SAPO-34

膜。基于上述研究, 可以看出分子筛和载体具有相

似的化学组成, 对增强载体与分子筛之间的亲和力

起到促进作用: Kosinov 等[56]在表面粗糙的对称氧

化铝上制备的 SSZ-13 膜在去除模板剂的同时能够

不产生裂纹; Yu 等[57]同样通过载体表面改性, 在避

免合成混合物进入载体孔洞的同时允许沸石晶体在

载体表面上沉积, 从而得到高质量膜。 

2)晶种。晶种是影响分子筛膜合成的关键因素, 

晶体尺寸、铺种方式与晶种固定措施都会直接影响

最终膜的质量。 

晶种是影响分子筛膜二次生长的关键因素, 晶

种尺寸越小, 其生长能力越强, 更易在载体表面附

着生长。纳米晶种可促进致密 CHA 分子筛膜的合

成[37,58], 已有诸多文章报道了纳米 CHA 晶种的合

成方法[59-63], 亦有通过球磨方式将常见微米级CHA

晶体研磨至纳米尺寸作为晶种, 虽所得晶种形状不

定, 但因仍保有 CHA 晶型而能够起到诱导合成的

作用。Kosinov 等[14]将~10 μm SSZ-13 晶粒球磨得到

120 nm 的晶种 , 制备出分离性能良好的致密

SSZ-13 膜; Huang 等[40]还发现使用大长径比的片状

纳米晶种可得到薄且连续的高质量 SAPO-34 膜。 

铺种方式对合成平整 CHA 分子筛膜也起着关

键作用, 晶种在载体表面附着越均匀, 越有利于形

成高质量 CHA 分子筛膜。针对 SSZ-13 晶种 , 

Karakilic 等[64]发现采用浸涂法能获取更加均匀的晶

种层, 而旋涂和擦涂两种方法均难以得到均匀分布

的晶种层。针对 SAPO-34 晶种, Jabbari 等[65]对擦涂、

浸涂、电泳沉积等铺种方法进行了比较, 发现通过

擦涂和电泳沉积能够产生更加均匀且致密的

SAPO-34 晶种层。 

铺种后做进一步固定处理可避免因晶种在载体

上附着力较弱而落入后续合成液中, 部分工作者采

用加热方式固定晶种, 有时这会成为分子筛膜合成

的关键步骤。例如, Hong 等[26]将球磨晶种附着于载

体表面后, 在 450 ℃下煅烧用于固定晶种, 合成了



第 6 期 李子宜, 等: 菱沸石分子筛膜的合成调控与气体分离研究进展 583 
 
 
 

    

致密平整的 SSZ-13 膜, 其表面沸石晶体结晶度良

好且呈立方型; Qiu 等[66]采用球磨晶种铺于载体表

面, 在 200 ℃下煅烧用于固定晶种, 合成的 SSZ-13

膜表面光滑平整, 共生性良好。 

2.2  合成条件的影响 

1)晶化温度。晶化温度会对 CHA 晶体的成核速

率和生长速率均产生影响, 在允许范围内, 温度越

高, 成核和生长速率越快, 结晶度越好, 形成的晶

粒越大, 但若是温度过高, 晶体可能会发生结构的

转变, 产生杂相[67](图 3)。Bohström 等[68]探索了晶

化温度对 SSZ-13 晶种生长的影响 , 发现 120~ 

130 ℃没有发生实质性的粒径生长, 140~150 ℃发生

缓慢粒径生长 , 160 ℃下粒径快速生长 , 在 170~ 

180 ℃趋于稳定, 超过 180 ℃则会出现杂相, 得不

到纯相 SSZ-13。SSZ-13 膜与上述 SSZ-13 晶种的

合成温度范围基本相一致, 都在 150~170 ℃范围

内[14,24,26-27]。相比之下, SAPO-34 膜与 SAPO-34 晶

种的合成温度存在一定差异 , 前者主要在 180~ 

230 ℃[41,53,66], 后者基本在 170~190 ℃, 160 ℃下晶

化则会生成 AEI 沸石杂相[69]。 

2)晶化时间。晶化时间与 CHA 分子筛膜层的结

晶度与厚度密切相关, 通常要与晶化温度配合选取, 

晶化时间过短会导致膜层不完整, 晶化时间过长会

使厚度过大(图 3)。针对 SSZ-13 膜合成, 150~170 ℃

下晶化时间大多控制在 24~72 h[14,24]。Zheng 等[27]

在 170 ℃下对 SSZ-13 膜的合成研究发现随着晶化

时间(8~48 h)延长, 其结晶度和膜厚也随之增大, 晶

化 48 h 后合成的膜中晶体交联共生性良好, 膜厚约

为 10 μm, 其气体渗透行为与分离性能明显优于其

他晶化时间对应的结果。 

SAPO-34膜晶化时间较SSZ-13短, 通常不超过

30 h。Chen 等[41]在 180 ℃下对 SAPO-34 膜的合成

研究发现, 随着晶化时间(6~30 h)的延长, 表面晶粒

增大, 晶体共生行为更加明显, 18 h 时即可得到良好

的共生性; Liu等[48]在220 ℃晶化温度下探究了2~ 8 h

晶化时间内SAPO-34膜的生长规律, 发现晶化时间为

6 h 时可形成连续且致密的膜, 共生性最佳。 

3)含水量。针对 SSZ-13 膜, 含水量会对合成液

碱度产生影响, 合成液碱度过高会溶解部分晶体, 过

低会降低合成液原料的溶解度, Song 和 Liang 等[29,32]

基 于 1SiO2 : 0.05Al2O3 : 0.05Na2O : 0.5TMAdaOH 

(模板剂) : xH2O(x=40~120)的配方, 发现 x=40~120

含水量的合成液都能够合成连续的 SSZ-13 膜, 随

着 x 逐渐增加, 晶体形态从立方晶体变为球形晶体, 

x=80 时的膜共生性与气体渗透性明显优于其他含

水量合成的结果。纯硅的 SSZ-13 膜是在含氟体系下

由固体前驱体和少量水的凝胶所制备, 对合成液的

含水量要求较高, 当 H2O/SiO2>6 时易形成 STT-型

沸石 [70]。Kida 等 [71]采用 1.0SiO2 : 0.8TMAdaOH : 

0.8HF : 5.7H2O 的配方成功合成出连续致密的纯硅

SSZ-13 膜。 

针对 SAPO-34 膜, 合成液含水量可直接影响

SAPO-34膜的膜厚度, 探究含水量对 SAPO-34膜生

长的影响规律, 对调控其膜厚具有重要意义。Carreon

等[72-73]基于 1.0Al2O3 : 1.0P2O5 : 0.3SiO2 : 1.0TEAOH 

(模板剂) : 1.6DPA(模板剂) : xH2O 的配方, 发现含

水量 x 在 150~400 范围内均可得到连续致密

SAPO-34 膜, 提高含水量可降低膜厚, 实现膜厚在

8.7~2.7 μm 范围内的精确调控。 

4)硅铝比。针对硅铝酸盐的 SSZ-13 膜, 硅铝比

是影响膜表面极性与膜生长特性的重要因素, 较低

的 Al 含量原则上可以产生更少的缺陷(图 3)。

Kosinov 等 [14,24]采用摩尔比为 xSiO2 : yAl(OH)3 : 

2NaOH : 2TMAdaOH : 440H2O(x+y=10.5, x/y=5~125)

的合成液, 发现随着硅铝比提高, SSZ-13 膜共生性

更好, 且高硅 SSZ-13 膜的气体渗透性和选择性更

稳定, 但硅铝比为 125 时会形成 AFI 型沸石杂相。 

针对硅铝磷酸盐的 SAPO-34 膜, 可调节的硅铝

比范围很有限, 通常在 0.15 附近, 也有研究人员探

索了其他比例 , Li 等 [74]基于 1.0Al2O3 : 1.0P2O5 : 

xSiO2 : 1.2TEAOH : 55H2O(x=0.1~0.6)的配方, 发现

当 x≥0.3 时才能合成出纯相 SAPO-34 膜, 且硅铝比

不会明显影响 SAPO-34 膜的孔道特性。 

5)模板剂。CHA 分子筛膜可基于一种或多种模

板剂来制备。针对 SSZ-13 膜的合成, 常采用昂贵的

TMAdaOH 作为模板剂, 因此研究人员希望找到廉

价模板剂作为代替品, 或形成混合模板剂以减少其

用量, 其中 TEAOH 是较适合的替代者, Zheng 等[27]

对比了双模板剂(TEAOH、TMAdaOH)与单模板剂

(TMAdaOH)所合成 SSZ-13 膜质量, 发现前者晶体

呈近立方晶形, 具有更高的结晶度, 且 CO2/CH4 分离

系数远高于后者。针对 SAPO-34 膜的合成, 探究模

板剂的选取主要是为了提高膜合成效率, 当前不同

模板剂对SAPO-34膜合成的影响尚不清晰, Kim等[75]

发现使用传统单模板 TEAOH 较双模板剂(TEAOH、

DPA)合成的 SAPO-34 膜更薄(3~4 μm), 且具有更高

的气体渗透性和选择性; 而 Carreon 等[23]却发现使用

双模板剂(TEAOH、DPA)合成的膜片质量更高, 更

有利于气体分离。 

6)阳离子种类。调控阳离子种类通常会改变
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CHA 分子筛膜表面的亲疏水性及催化特性, 也能起

到微调孔径的目的, 从而改善膜分离性能[76]。此外, 

通过改变阳离子种类亦可调控 CHA 分子筛膜的取

向生长, 日本东京大学的 Sato 等[45]采用 1SiO2 : 0.05~ 

0.1Al2O3 : (0.05~0.1)Na2O : (0.03~0.06)K2O : (0.03~0.05) 

TMAdaOH:(80~120)H2O 的配方, 通过在合成液中

添加 K+得到一种能够在膜生长过程中选择性对

[1,1,1]r 轴方向优先结晶的高硅 SSZ-13 膜, 膜表面

形成了紧密排布的晶粒, 而晶体的[1,1,1]r 轴方向垂

直于膜表面(图 3)。 

2.3  煅烧条件的影响 

完成水热合成后的 CHA 分子筛膜, 需脱除孔

内模板剂、打开分子筛孔道, 目前传统的高温煅烧

方式, 即将空气或者纯氧以一定流量通入盛放膜片

的马弗炉或者管式炉, 采用 0.2~2 ℃/min 低升/降温

速率, 使膜在 400~550 ℃下煅烧 4~10 h, 模板剂被

氧化分解成气体, 从孔中逸出[21-24,37-41,77-78]。由于分

子筛膜层与载体的热膨胀系数差异以及 CHA 分子

筛相较其他类型分子筛具有更高的孔隙率(17.3%), 

高温煅烧过程中大量气体的逸出容易导致分子筛膜

开裂, 产生晶界缺陷[79]。 

为解决上述问题, 有研究者提出并探索了分段

煅烧[64]、快速热处理(Rapid Thermal Processing, 

RTP)[80]、优化快速热处理(Optimized Rapid Thermal 

Processing, O-RTP)[43,81]等改进方式。Karakilic 等[64]

基于分段煅烧, 在升温过程中分别在 400 和 450 ℃

停留 2 h, 在 500 ℃下保持 2 h 后降温, 缩短分子筛

膜在高温下暴露时间的同时延长其在中间温度的煅

烧时间, 所得 SSZ-13 膜的气体渗透性能优于传统

煅烧得到的膜。Kim 等[80]将快速热处理与常规煅烧

相结合, 将 SSZ-13 膜暴露于 1000 ℃高温下 1 min

后自然冷却, 再采用常规煅烧方式, 快速升温可在

模板剂去除引起平面内拉应力积累之前, 使相邻晶

粒间的 Si–OH 基团发生缩合, 增强晶粒间的粘结, 

与常规煅烧所制得的 SSZ-13 膜相比更能抑制缺陷

的产生, CO2/N2 和 CO2/CH4 混合物的选择性均有显

著提高。Chang 和 Tang 等[43,81]在上述方法基础上又

进行了优化, 即CHA分子筛膜暴露于 700 ℃高温下

1 min 后, 省略自然冷却以及升温过程, 直接进入预

热好的反应炉中进行高温煅烧以及低速率降温, 这

样的方式进一步加强了沸石晶体之间的键合, 缩短

了热暴露时间, CO2/CH4 选择性提高了 2 倍。除了 

 

 
 

图 3  CHA 分子筛膜合成条件影响规律汇总图 

Fig. 3  Summary of influences of CHA zeolite membrane synthesis conditions 
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利用高温的手段外, Yang 等[82]利用紫外线辐射的方

式对模板剂进行分解和去除, 紫外线照射促进环境

氧的离解, 产生臭氧和原子氧, 同时也刺激分解了

模板剂, 从而产生活性物质, 如离子、自由基和激发

态分子等, 这些活性有机物易受到原子氧或臭氧的

攻击, 转化为 CO2、H2O 和 N2 逸出, 该方法可以在

近环境条件下进行, 规避了高温煅烧时热膨胀所带

来的缺陷, H2/C3H8 选择性提升了近 200 倍。 

表2对CHA分子筛膜二次生长法的关键影响因

素进行了分析总结, 汇总得到 SSZ-13 和 SAPO-34 两

种典型 CHA 分子筛膜的优选合成条件。 

3  CHA 分子筛膜表面化学调控及气

体分离研究 

3.1  CHA 分子筛膜表面化学调控策略 

1)硅铝比调控。通过调控 CHA 分子筛膜硅铝比

来促进气体分离主要体现在增强表面吸附与膜内扩

散两个方面。在增强表面吸附方面, 分子筛膜硅铝

比越低, 电荷补偿阳离子就越多, 越有利于偶极矩

或四极矩较大的气体分子吸附, 可促进如 CO2/CH4等

极性相差较大的混合体系的分离。Kosinov 等[14]采

用硅铝比为 100 的 SSZ-13 膜获取了 CO2/CH4 分离

系数 43、CO2渗透通量 2.5×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1; Wu

等[21]采用硅铝比为 20 的 SSZ-13 膜则在相近条件下

将 CO2/CH4分离系数提升至 178, CO2渗透通量仅仅

降低至 2.1×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1。 

在增强膜内扩散方面, 硅铝比越高, 阳离子越

少, 膜内扩散位阻减小, 可促进如 N2/CH4 等动力学

直径相差较大的混合体系的分离[24,83](图 4(a))。Wu

和 Li 等[21,31]分别合成了 Si/Al=20、100 的 SSZ-13

膜用于 N2/CH4 分离 , 其 N2 渗透率分别达到

0.18×10–7、1.07×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1, N2/CH4 分离

选择性分别为 9、13。 

此外 , 针对实际应用场景 , 较高硅铝比的

SSZ-13 膜更适合于潮湿环境下的气体分离, 例如: 

Lee 等 [84]对比了两种硅铝比 (Si/Al=100、∞ )的

SSZ-13 膜在 CO2/N2 分离中的性能差异, 发现在干

燥条件下当 Si/Al 比从 100 增加到∞时, CO2/N2分离

系数由~4.8 提升至~6.0; 在潮湿条件下, CO2/N2 分

离系数由 10 提升至 18。 

2)阳离子交换。CHA 膜阳离子种类的交换不仅

能够改变膜表面与气体分子的吸附作用, 还会影响

不同气体的渗透行为, 阳离子的碱性高(电负性低), 

与弱酸性分子的结合力越强, 阳离子的电荷密度越

大 , 与气体的静电作用越强; 另外阳离子交换后 , 

膜内孔道特征也会发生变化, 从而影响气体分子的

膜内扩散[85-86]。Hong 等[18]采用 Li+、Na+、K+、NH4
+

和Cu2+对H-SAPO-34膜进行离子交换, 其中与碱性

高的 K+交换后, CO2/CH4 的分离选择性提升了 60%, 

在所有金属中选择性增强最为显著。Chew 等[49]利

用不同的碱土阳离子(Ca2+、Mg2+、Sr2+、Ba2+)与

H-SAPO-34 膜进行交换 , 其中与 Ba2+交换后的

SAPO-34 膜的 CO2/CH4 分离选择性提升约 240%, 

其主要原因在于碱性阳离子增强了酸性 CO2分子的

吸附性能(图 4(b))。 

如上一节所述, 合成过程中改变阳离子种类可 

 
表 2  SSZ-13 膜和 SAPO-34 膜二次合成优选条件汇总表 

Table 2  Summary table of preferred conditions for secondary synthesis of SSZ-13 membrane and SAPO-34 membrane 

Influencing factors SSZ-13 SAPO-34 

Support α-Al2O3, mullite α-Al2O3 

Seed crystal Ball milled nano seeds Flake nano seeds 

Seed  
conditions 

Seeding method Dip coating Wipe, electrophoretic deposition 

Formula (structure  
directing agent,  
Si/Al, water  
content, cationic  
species) 

Non-pure silica: 1SiO2 : (5–100)Al2O3 : (0.1–0.2)NaOH : 
(0–0.06)KOH(Oriented growth regulation) : 
(0.05–0.6)TMAdaOH : (0–0.05)TEAOH :  
(40–120)H2O 
Pure silica : 1SiO2 : (0.5–1.4)TMAdaOH : 
(0.5–1.4)HF : (3–6)H2O 

1Al2O3 : (1–2)P2O5 : (0.3–0.6)SiO2 : 
(1–4)TEAOH : (0–1.6)DPA : (55–
400)H2O 

Temperature 160–170 ℃ 180–230 ℃ 

Hydrothermal 
synthesis 
conditions 

Time 24–72 h 6–30 h 

Conventional 
calcination 

400–550 ℃  (6–12 h), temperature rise and fall rate 
0.2–1 ℃/min 

400–480 ℃ (4–10 h), temperature 
rise and fall rate 0.5– 2 ℃/min 

Calcination 
conditions 

Rapid heat treatment 700–1000 ℃ (0.5–2 min)+conventional calcination 700 ℃  (1–5 min)+conventional 
calcination 

 
 
 
 
 
 
 



586 无 机 材 料 学 报 第 36 卷 
 
 
 

    

 
 

调节 CHA 膜的取向生长, Sato 等[45]通过在合成液中

添加 K+发现在 SSZ-13 膜形成过程中会出现两种形

态, 第一种是沿[1,1,1]r 轴生长的金字塔形, 第二种

是呈特殊形态的棱镜形; 随着合成时间延长, 第一

种形态逐渐增加, 第二种形态逐渐消失, 从而获得

SSZ-13膜沿[1,1,1]r轴优选取向生长的构型, 使得该

分子筛孔道朝向基本一致, 有助于获得高质量以及

高渗透性的膜。在 130 ℃条件下, 针对 H2O(50wt%)/ 

NMP(50wt%)混合体系的分离, 能够得到 1100 的分

离系数和 36 kg·m–2·h–1 的 H2O 渗透通量。 

3)杂原子替换。针对 SSZ-13 膜, Ti 原子通过取

代沸石骨架中 Al 原子实现杂原子替换 , 可形成

Ti-CHA 膜, 与高硅或纯硅 CHA 膜相比, Ti-CHA 膜

具有更高的热稳定性、酸稳定性以及疏水性[87], 从

而促进在含水条件下的气体分离(图 4(c))。Araki

等[88]发现 Si/Ti 比为 347 的 Ti-CHA 膜在 1150 ℃热

处理及 75 ℃的盐酸溶液处理 5 d 后, 其晶体结构仍

能保持不变; 与高硅 CHA 膜相比, CO2 的渗透性和

选择性略微降低, 而 CO2/CH4 的选择性提高了 1.7

倍至 38。 

4)氨基功能化。在 CHA 膜表面接枝氨基官能团, 

亦可促进与酸性气体的吸附。针对 SAPO-34 膜, 氨

基基团首先吸附在B酸上, 桥接 SAPO-34的–OH基

团, 其他氨基基团可与 SAPO-34 骨架金属原子配位, 

其中最易发生配位的是 Al–N[89-92]。含氨基的分子筛

膜能够有效地捕获 CO2, 促进 CO2 的优先吸附

(图 4(d))。Carreon 等[36]通过二胺、己胺和辛胺几种

氨基阳离子接枝到分子筛骨架中, 通过 FT-IR 光谱

证实了氨基阳离子成功嫁接至 SAPO-34 骨架上; 与

未改性的 SAPO-34 膜相比, 基于乙二胺的氨基功能

化改性的 SAPO-34 膜的 CO2/N2 分离系数提高了

167%。 

5)表面修饰。利用 Si–O–Si 基团的共价键合, 将

硅烷化的咪唑基化合物接枝到 SSZ-13 膜表面, 达

到增强膜表面极性的目的, 以促进表面吸附, 但这

种表面修饰也会占据沸石孔口, 使得渗透组份渗透

率降低, 因此需要找到合适的负载量[93-95]。周荣飞

等 [28]利用化学液相沉积法通过沸石表面的羟基与

乙烯基三乙氧基硅烷进行缩合, 以及硅氧烷与 1-烯

丙基咪唑聚合, 成功将 10wt%~15wt%含咪唑基的

硅氧烷聚合物(VTEOS, AMD, VMD)接枝到 SSZ-13

膜的表面上, 其 CO2/CH4 选择性(108)提高了 9 倍, 

CO2渗透性(1.9×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1)仅降低了 25%。

Liu 等[95]利用膜表面羟基与前驱体之间的硅烷化反

应将 5wt%硅烷化的咪唑基离子液(RTILs)前驱物接

枝到沸石表面, 使 CO2/CH4的选择性(87)提高了 7 倍, 

而CO2的渗透率(1.0×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1)降低了 44%。 

3.2  CHA 分子筛膜的气体分离应用 

CHA 分子筛膜在气体分离上表现出极大的应

用潜力, 研究主要集中在 N2、H2、CO2 以及 CH4、

C2H6、C3H8 等轻烃类气体的分离上, 也有对稀有气

体分离等其他体系的探索。图 5 和图 6 分别汇总了 

 

 
 

图 4  CHA 分子筛膜表面化学调控前(左)和后(右)的气体分离机制示意图[24,36,49,83,87] 

Fig. 4  Schematic diagram of gas separation mechanisms on CHA zeolite membrane before (left) and  
after (right) the modulation of membrane surface chemistry[24,36,49,83,87] 

(a) Si/Al regulation; (b) Cation exchange; (c) Heteroatom replacement; (d) Amino functionalization 
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图 5  CHA 分子筛膜对不同气体体系的分离性能 

Fig. 5  Separation performances of different gas mixtures on 
CHA zeolite membranes 
Temperature range: –25–80 ℃; Pressure range: 0.05–0.9 MPa 

 

 
 

图 6  不同动力学直径气体在 CHA 分子筛膜的渗透率 

Fig. 6  Performance of gas with different kinetic diameters on 
CHA zeolite membranes  

 
CHA 分子筛膜在各气体分离体系中的分离特性(分

离选择性与渗透率)以及单组分气体的渗透特性(渗

透率)。 

对于 H2/烷烃体系, 由于二者动力学直径相差

较大, 其在 CHA 分子筛膜上的分离性能主要取决

于孔径筛分效应 ; 对于 Ke/Xe(核废气回收 )、

C2H4/C2H6(石油精炼)体系, 待分离气体组分的动力

学直径与极化率均相差不大, 其分离性能由表面吸

附与膜内扩散间的具体竞争关系决定。上述气体体

系在 CHA 膜上的分离性能如表 3 所示。 

作为三大能源气之一的天然气常常含有 CO2、

N2等杂质气体[96], 这些杂质气体的存在不仅会在潮

湿条件下腐蚀运输管道, 在使用过程中还会降低天

然气的热值, 严重降低天然气的使用效率[97]。天然

气中 CH4(0.38 nm)、CO2(0.33 nm)、N2(0.364 nm)的

动力学直径均与 CHA 分子筛膜孔径(0.38 nm)相近, 

且 CH4(25.93×10–25 cm3, 0) 、 CO2(29.11×10–25 cm3, 

4.30×10–26 esu·cm2)、N2(17.4×10–25 cm3, 1.52×10–26 esu·cm2)

的极化率和四极矩都存在差异, 因此, 可基于 CHA

分子筛膜表面吸附与孔径筛分作用对 CO2/CH4、

CO2/N2 等体系进行分离, 分离机理如图 6 所示。大

量研究表明通过改变合成条件、优化煅烧条件、修

饰 CHA 分子筛膜表面等手段在提高 CO2 渗透量的

同时也可提高 CO2/CH4、CO2/N2 分离选择性, 具体

分离条件与效果汇总见表 4。 

天然气中除了 N2、CO2 等一些小分子杂质气体, 

还存在一些短链烃类气体(主要为 C2H6、C3H8、

C4H10), 虽然浓度很低, 但仍然会影响膜分离, 研究

这些杂质气体对分离体系的干扰程度更有利于控制

实际分离过程。部分学者研究了这些气体对

CO2/CH4分离的影响, 如吴婷等[21]发现 1%~9%的丙

烷会显著降低分离效果, 其对N2/CH4分离的影响大

于对 CO2/CH4 分离的影响, 主要是因为 CO2 相较于

N2 与丙烷具有更强的吸附竞争力。Chisholm 等[22]

利用 SSZ-13 膜从烷烃(CH4、C3H8、n-C4H10)中分离

出 CO2, 发现 C3H8和 n-C4H10虽然吸附在 SSZ-13 晶

体粉末上, 但不吸附在 SSZ-13 膜的孔隙中, 且在气

体混合物中, 相较于 C2H6 对 CO2/CH4 分离的干扰, 

这两种烷烃(C3H8、n-C4H10)对 CO2 在 SSZ-13 膜上

的渗透能力影响很小。 
 

表 3  CHA 分子筛膜对 H2、烃类气体、稀有气体的分离性能 

Table 3  Separation performances of H2, hydrocarbon and noble gases on CHA zeolite membranes 

Serial 
number 

Ref. Thickness/μm Temperature/℃ Pressure/MPa
Gas separation, 

X/Y 
X permeance/  

(×10–8, mol·m–2·s–1·Pa–1) 
Separation 

selectivity, X/Y

1 Kalipcilar[7] 10–40 25 – H2/n–C4H10 14 8.7 
2 Zheng[27] 10 30 0.2 C2H4/C2H6 0.29 11 
3 Feng[72] 4.3 20 0.138 Kr/Xe 12 35 

4 Yang[82] 3.7 22 – H2/C3H8 8.4 810 
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表 4  CHA 分子筛膜对 CO2/CH4、CO2/N2、N2/CH4、H2/CH4 分离性能 

Table 4  Separation performances of CO2/CH4, CO2/N2, N2/CH4, H2/CH4 on CHA zeolite membranes 

Serial 
number 

Ref. Thickness/μm Temperature/℃ Pressure/MPa
Gas separation, 

X/Y 
X permeance/ 

(×10–7, mol·m–2·s–1·Pa–1)
Separation 

selectivity, X/Y

20 0.6 CO2/CH4 2.5 42 
1 Kosinov[14] 4–6 

20 0.6 CO2/N2 2.5 12 
20 0.27 CO2/CH4 2.1 178 

2 Wu[21] 6–8 
20 0.27 N2/CH4 0.18 9 

25 0.2 CO2/CH4 5.6 56.5 
3 Song[29] 6 

25 0.2 N2/CH4 0.89 10 

25 0.2 CO2/CH4 1.16 213 
4 Li[31] 2 

25 0.2 N2/CH4 1.07 13 
5 Yu[57] 1.5 –24 0.9 CO2/CH4 79 76 
6 Karakiliç[64] 2–4 22 0.2 CO2/CH4 2.6 176 
7 Qiu[66] 0.44 20 0.14 CO2/CH4 48 153 

40 0.1 CO2/CH4 17 54 
8 Kida[71] – 

40 0.1 H2/CH4 11 34 
9 Tang[81] 10 20 0.2 CO2/CH4 9.3 208 

10 Kida[83] 5 25 0.1 CO2/CH4 40 130 
11 Imasaka[98] 3 40 0.3 CO2/CH4 15 115 
12 Maghsoudi[99] 20 30 0.1 CO2/CH4 0.34 21.6 
13 Yu[100] 1.3 3 0.9 CO2/CH4 84 47 
14 Li[5] 5 80 0.14 CO2/CH4 2.0 270 
15 Li[19] – 24 0.138 CO2/CH4 1.6 67 
16 Carreon[23] – 22 0.138 CO2/CH4 3.8 170 

22 0.138 CO2/CH4 5.0 245 
17 Venna[36] – 

22 0.138 CO2/N2 2.1 39 
18 Huang[40] 2 22 0.074 N2/CH4 4.93 11.3 
19 Chen[41] 2–3 25 0.1 CO2/CH4 1.18 160 
20 Chang[43] – – 4 CO2/CH4 6.1 88 
21 Liu[48] 3 30 0.1 CO2/CH4 12 95 
22 Rehman[53] – 80 0.4 CO2/CH4 47.3 65 
23 Liu[55] 7–15 25 0.1 CO2/N2 18.5 29.8 
24 Li[74] 4–6 22 7 CO2/CH4 0.4 100 
25 Zhang[78] – 20 4.6 CO2/CH4 8.2 55 
26 Noble[101] – 22 0.14 CO2/CH4 1.2 170 
27 Shi[102] 2–4 22 0.14 CO2/CH4 23.2 186 
28 Shi[103] 4–5 22 0.14 CO2/CH4 16.8 256 
29 Li[104] 3 – 4 CO2/CH4 13.2 62 
30 Bai[105] 0.8 – 0.2 CO2/CH4 25.3 70 

  

4  结语与展望 

本文立足于小孔分子筛 CHA 膜的合成与气体

分离应用, 介绍了目前合成 CHA 分子筛膜的常用

方法, 特别是探讨了主流二次合成法中关键合成条

件对薄膜质量的影响规律; 总结归纳了 CHA 分子

膜对轻质气体分离的性能以及应用潜能, 着重研究

了气体分离增强策略, 为今后功能导向的分子筛膜

的设计合成与开发提供了重要的科学参考。 

经过 20年的发展, CHA分子筛膜在制备与气体

分离方面取得了一定进展, 然而 CHA 膜在实际应

用方面仍有巨大的提升空间。基于当前主流的二次

生长法, CHA 分子筛膜的实验室级小规模合成已日

趋成熟, 在合成条件与操作影响因素较多的情况下

能实现部分性能的精准调控, 其中控制膜厚、晶体

取向生长、膜缺陷等调控值得继续深入探究。 
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为了实现工业应用, CHA 分子筛膜的批量化制备势

在必行, 虽然已出现相关案例, 但仍然存在成本昂

贵、良品率不足等问题。昂贵的模板剂和载体[106]

是 CHA 分子筛膜生产成本控制的重点, 已有研究

者提出采用廉价模板剂合成 CHA 分子筛膜, 但膜

质量暂时还难以达到要求, 未来需深入探索经济型

模板剂降低成本; 目前常用的 α-氧化铝与莫来石载

体也难以避免成本较高的问题, 因此寻找或开发一

种价格低廉且性能与 CHA 分子筛膜相适配的载体

或是未来的重要课题之一。 

在 CHA 分子筛膜的其他制备方法方面, 微波

加热法有望成为新兴的膜合成思路, 虽然当前该法

存在设备成本较高以及运行能耗高等问题, 但其合

成时间短以及成功率高等优势 , 使其在合成时间

长、难以控制膜厚的 CHA 分子筛膜的制备上具有

较大的潜力, 值得进一步研究, 重点需要解决微波

合成设备放大与运行能耗降低等问题。 

在 CHA 分子筛膜的气体分离方面, 目前研究

大多集中在天然气、氢气等能源气体回收, 少量用

于核废料稀有气体回收。考虑到 CHA 膜适宜的孔

道尺寸与丰富可调的表面特性, 其能覆盖到的气体

分离体系应不限于此, 未来可深入探索其他工业气

体体系与 CHA 分子筛膜的匹配性, 扩充其气体分

离应用场合。例如, 光纤制造中 He/O2 的分离用于

He 回收、D2/N2 分离用于 D2 回收、烟气解吸气中

SO2/NO2 的分离用于二者富集资源化等。 
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