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13X 分子筛膜制备及其在低碳烯烃净化中的应用 
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摘要：以多孔 α-Al2O3 陶瓷管为支撑体、3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTES）为表面改性剂，采用真空溶胶预涂覆

以及水热晶化的方法，在 α-Al2O3 陶瓷管表面制备出了密实连续均匀且无孔或裂纹存在的 13X 分子筛膜层。采

用 XRD、SEM 重点考察了表面改性剂浓度、水热晶化次数对分子筛膜层的影响。结果表明：当 APTES 质量浓

度为 46 g/L、水热晶化次数为 2 次时，所制备的 13X 分子筛膜层能将氮气或乙烯气体中初始摩尔分数为 0.002%

二甲醚、甲醇、丙醛 3 种含氧化合物杂质脱除至摩尔分数 0.0001%以下。与颗粒状 13X 分子筛相比，该 13X 分

子筛膜展现出更好的痕量含氧化合物深度脱除性能。以氮气为原料气时，该 13X 分子筛膜对二甲醚、甲醇、丙

醛的穿透时间分别为 16、44.7 和 94 h；以乙烯为原料气时，对二甲醚、甲醇、丙醛的穿透时间分别为 25.2、102

和 178 h。 
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Abstract: It successfully fabricated dense and thin 13X molecular sieve membranes without any cracks, 

pinholes or other defects on a porous α-Al2O3 tube by a combination of 3-aminopropyl triethoxy silane 

(APTES) surface modification, vacuum pre-coating sol technology and hydrothermal crystallization method. 

The effects of APTES concentration and hydrothermal crystallization number on the 13X molecular sieve 

layers were studied by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). The results 

demonstrated that the 13X molecular sieve membranes obtained with 46 g/L of APTES surface treatment 

and 2 times of hydrothermal crystallization could deeply purify the trace amount of dimethyl ether, 

methanol and propanal impurities to below mole percent 0.0001% from gaseous olefins at an initial mole 

percent of 0.002 % at room temperature, exhibiting much more excellent purification performance than that 

of granular 13X molecular sieve adsorbents. In particular, the breakthrough times of 13X molecular sieve 

membranes for dimethyl ether, methanol and propanal were 16 h, 44.7 h, 94 h in a N2 system, and 25.2 h, 

102 h and 178 h in a C2H4 system. 

Key words: 13X membranes; porous α-Al2O3 tube; dense and continuous; light olefins deeply purification; 

oxygenated compounds；functional meterials 

Foundation item: Shanghai Science and Technology Talent Project Funds (15XD1522300) 

功能材料 



·1994· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

聚烯烃工业是石化产业的支柱，具有重要的国

家战略地位。聚合级烯烃深度净化技术作为烯烃聚

合反应的关键前提，对聚烯烃产品的品质与产量，

以及下游塑料行业的未来发展都产生着巨大的影

响。无论是传统的裂解法，还是新型的甲醇制丙烯

（MTP）、甲醇制烯烃（MTO）工艺[1-4]，制备得到

的烯烃原料中都含有各种杂质，诸如 H2O、O2、CO、

CO2、甲醇、二甲醚、丙醛、丙酮、羰基硫等。尤

其是痕量二甲醚、甲醇、丙醛等含氧化合物杂质的

存在，不仅严重影响聚烯烃催化剂的活性，甚至会

因催化剂中毒而导致整套装置停产[5]，造成重大的

经济损失。目前，广泛采用的工艺技术方法是通过

颗粒状 13X 分子筛吸附剂深度净化烯烃流中痕量的

二甲醚、甲醇、丙醛等含氧化合物杂质[6]。然而，

该法在深度脱除含氧化合物杂质时，存在着传质阻

力大、接触面积小、耗损大等缺点，尤其是再生活

化时需要巨大的能耗，更大大增加了操作成本。因

此，迫切需要开发一种新型的二甲醚、甲醇、丙醛

等含氧化合物净化吸附剂。 

分子筛陶瓷膜不仅具备耐高温、抗腐蚀性、高

机械强度、低传质阻力、大通量等优点，还具备均

一可调的孔道结构和结构特性，已被广泛应用于渗

透汽化和气体分离。目前，已有多种分子筛陶瓷   

膜[7-13]，其合成方法主要有：原位水热合成法、二

次生长法、微波合成法和化学气相迁移法，其中，

应用最多的为二次生长法。上述方法的出现为 13X

分子筛膜的制备及应用于烯烃中痕量含氧化合物的

深度脱除提供了可能。但是，如何在多孔陶瓷管表

面获取密实连续均匀且无孔或裂纹存在的 13X 分子

筛膜层仍旧面临着巨大的技术难题和挑战。 

本文以多孔 α-Al2O3 陶瓷管为支撑体，结合了

3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTES）表面改性及真空

溶胶预涂覆技术，在 α-Al2O3 陶瓷管表面制备出密

实连续均匀且无任何孔或裂纹的 13X 分子筛膜层。

考察了表面改性剂浓度、水热晶化次数对 13X 分子

筛膜层的影响，并以含痕量二甲醚、甲醇、丙醛 3

种含氧化合物杂质的氮气或乙烯为原料气，评价了

其含氧化合物深度脱除性能，以期为 13X 分子筛膜

材料应用于低碳烯烃深度净化提供借鉴。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

片状氢氧化钠（质量分数 96%，AR），铝酸钠

（质量分数 41%，CP）、硅酸钠（质量分数 19.1%~ 

22.8%，AR），上海展云化工有限公司；3-氨丙基三

乙氧基硅烷（APTES），AR（质量分数 98%），阿拉

丁试剂有限公司；甲苯，AR（质量分数 96%），国

药集团化学试剂有限公司；管式 α-Al2O3 支撑体（外

径 12 mm，内径 8 mm，孔径 2~5 μm，平均孔隙率

38%），淄博东强环保设备有限公司；实验室用去离

子水（电导率 18.2 MΩ）；氮气和乙烯原料气（二甲

醚、甲醇、丙醛摩尔分数均为 0.002%），上海神开

气体有限公司。 

D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪，德国 Bruker 

公司 ; Merlin Compact 型扫描电子显微镜，德国

ZEISS 公司；Agilent 7890B 型高效液相色谱仪，美

国 Agilent 科技有限公司；Zeta-sizer Nano ZS 电位

仪，英国马尔文仪器有限公司。 

1.2  13X 分子筛膜的制备 

1.2.1  陶瓷管改性 

将 α-Al2O3陶瓷管切割成长度为 50 mm 的短管，

依次用 800 和 1500 目的砂纸进行打磨抛光，然后用

去离子水超声清洗 3 次，每次清洗时间为 20 min，

最后 400 ℃焙烧 2 h，冷却保存备用。APTES 表面

改性 α-Al2O3 陶瓷管方法参照文献[14]，不同之处在

于改变了 APTES 与甲苯的配比：配比分别控制为

11.5 g APTES/L 甲苯、28 g APTES/L 甲苯、46 g 

APTES/L 甲苯及 58 g APTES/L 甲苯，并分别命名为

APTES11.5/α-Al2O3、APTES28/α-Al2O3、APTES46/ 

α-Al2O3、APTES58/α-Al2O3。 

1.2.2  溶胶预涂覆 

将铝酸钠、硅酸钠、氢氧化钠、去离子水按照

n(Al2O3)∶n(SiO2)∶n(Na2O)∶n(H2O)=1∶3.5∶7.8∶

630 的组成在室温下混合。具体步骤为：将铝酸钠

粉末溶解在氢氧化钠溶液中，得到溶液 A；将硅酸

钠粉末溶解在氢氧化钠溶液中，得到溶液 B。然后

将溶液 B 缓慢滴加到搅拌的溶液 A 中，至溶液 B 全

部滴加完毕后继续搅拌 1 h，得到溶胶液。随后，分

别 堵 住 APTES11.5/α-Al2O3 、 APTES28/α-Al2O3 、

APTES46/ α-Al2O3、APTES58/α-Al2O3 陶瓷管一端，

采用专用的真空涂敷装置并控制真空度为 0.005 

MPa，连续抽 5 s，随后从溶胶中取出 α-Al2O3 陶瓷

管并于 35 ℃下干燥 18 h，即可得到预涂覆溶胶的

α-Al2O3 陶瓷管，分别标记为 sol-APTES11.5 、

sol-APTES28、sol-APTES46、sol-APTES58。 

1.2.3  13X 分子筛膜制备 

按照上述同样的比例n(Al2O3)∶n(SiO2)∶n(Na2O)∶

n(H2O)=1∶3.5∶7.8∶630制备水热晶化合成液并将

合成液转入带聚四氟乙烯衬里的反应釜内，分别固

定 sol-APTES11.5、sol-APTES28、sol-APTES46、

sol-APTES58 陶瓷管，密闭反应釜并将其置于 70 ℃

均相反应器中陈化 6 h，再升温至 100 ℃晶化 6 h。

取出 α-Al2O3 陶瓷管，去离子水洗并干燥，最后 400 ℃

活化 2 h，冷却，备用，即可得到对应配比 APTES/
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甲苯改性后的 13X 分子筛膜，分别标记为 APTES11.5、

APTES28、APTES46、APTES58。此外，按照同样

的合成液配比及水热晶化条件，将 sol-APTES46 陶

瓷管分别于晶化液中晶化 1~3 次。 

1.3  表征 

利用扫描电子显微镜（SEM）观测 13X 分子筛

膜的形貌，测试条件：操作电压 2 kV，工作距离 5~ 

10 mm。使用 X 射线衍射仪（XRD）分析 13X 分

子筛膜的晶相，测试条件：Cu 靶，Kα射线，管电压

30 kV，管电流 20 mA，Ni 滤波，扫描速率 4() /min，

扫描范围 3~50。利用 Zeta 电位仪测量 APTES 改

性前后 α-Al2O3 陶瓷管的表面电负性。 

1.4  净化评价实验 

13X 分子筛膜的净化性能采用室温下动态吸附

实验评价，如图 1 所示。 
 

 
 

1—进料压力表；2，3—稳压系统；4—质量流量控制器；5—加热

炉；6—放空阀；7—分子筛膜；8—压力表；9—背压阀；10—

转子流量计 

图 1  13X 分子筛膜评价示意图 
Fig. 1  Oxygenated compounds purification schematic of 

13X molecular sieve membranes 
 

用 O 型硅树脂圈将负载有 13X 分子筛的

α-Al2O3 陶瓷管密封于膜评价反应器中，初次使用前

先用冷的高纯氮气进行吹扫，然后再用 200 ℃氮气

（100 mL/min，0.3 MPa）活化 4 h，活化结束后继

续用冷的高纯氮气降温至室温。待降温结束后，使

氮气或乙烯气体（二甲醚、甲醇、丙醛摩尔分数均

为 0.002%）以 20 mL/min 在 0.3 MPa 的压力连续进

料，经过 13X 分子筛膜的渗透气通过氢离子气相色

谱在线检测其中二甲醚、甲醇、丙醛的含量。评价

装置示意图如图 1 所示，其中背压阀的压力控制为

0.5 MPa。再生评价：初次评价后，先用冷高纯氮气

吹扫评价后的 13X 分子筛膜，然后用热的高纯氮气

缓慢升温至 120 ℃，保温 1 h；继续升温至 240 ℃，

再保温 2 h，其他过程类似。评价过程中应控制分子

筛膜和颗粒状吸附剂中 13X 分子筛的量一致。整个

实验过程数据误差控制在 0.5%以内。穿透时的累积

吸附量（qt）计算公式如下： 

 qt=(x0–xt)3001.2Mt/(8.315298.15m)（1） 

其中，x0 为氮气或乙烯原料气中含氧化物杂质的初

始摩尔分数，%；xt 为穿透时氮气或乙烯原料气中含

氧化物杂质的摩尔分数，%；t 为穿透时对应杂质含

量的吸附时间，h；m 为 13X 分子筛膜中分子筛的

质量，g；M 为杂质的相对分子质量，g/mol；qt 为

穿透时的累积吸附量，mg/g。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌与结构 

对不同浓度 APTES 改性后制备的 13X 分子筛

膜表面与截面的微观形貌进行 SEM 表征，见图 2。 

由图 2 可知，APTES 由于其丰富的甲氧基、乙

氧基和乙酰氧基等官能团而被广泛应用于表面改

性，如作为共价连接剂合成 FAU 分子筛膜 [15]。

APTES 浓度较低时，相同的水热晶化条件下，负载

在 α-Al2O3 陶瓷管表面的 13X 分子筛呈现出明显的

分布不均匀现象且厚度较薄，局部还会出现因未负

载上 13X 分子筛而导致的 α-Al2O3 陶瓷管表面裸露

在外（如图 2c 中白色箭头所示）。随着 APTES 浓度

的增加，负载在 α-Al2O3 陶瓷管表面的 13X 分子筛

越来越均匀。当 APTES 浓度增加至 46 g/L，制备得

到了厚度均匀粒度均一的 13X 分子筛膜层且没有观

察到孔或裂纹存在。该分子筛膜层厚度为 5~6 μm，

分子筛的粒径为 1~1.5 μm。当 APTES 浓度继续增加

至 58 g/L 时，所制备得到的 13X 分子筛膜层并没有

展现出明显的差异。考虑到实际情况，后续制备选

择 APTES 浓度为 46 g/L。 

溶胶扮演着晶种的角色，对 13X 分子筛膜的制

备起着关键作用[16]。对于 APTES 改性后能够制备

结构较完整的 13X 分子筛膜的方法，原因在于，在

没有对 α-Al2O3 陶瓷管进行表面改性前，裸露的

α-Al2O3 陶瓷管表面存在大量的羟基（—OH），致使

呈现出较强的电负性（30.5 mV，pH=11）。在溶胶

预涂覆时，当与带负电荷的 13X 分子筛前驱体接触

后，由于较强的静电排斥作用，不仅导致 α-Al2O3

陶瓷管表面溶胶负载量少而且呈现出明显的不均匀

性。当用 APTES 改性后，APTES 中大量存在的硅

氧基团（—Si—O—）会与 α-Al2O3 陶瓷管表面的—OH

结合，导致表面电负性明显变弱（0.8 mV，pH=11），

从而大大减弱了后续的静电排斥作用，使溶胶涂覆

量更多更均匀。在低浓度 APTES 改性后，由于改性

不充分，α-Al2O3 陶瓷管表面仍然存在较强的电负

性，因此制备不到结构较完整的 13X 分子筛膜。 

APTES 改性浓度为 46 g/L 时，水热晶化次数对

13X 分子筛膜制备的影响见图 3。 
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a—APTES11.5; b, c—APTES28; d~g—APTES46; h~k—APTES58 

图 2  不同质量浓度 APTES 改性后制备的 13X 分子筛膜表面与截面 SEM 图 
Fig. 2  Surface and cross-sectional SEM images of 13X molecular sieve membranes prepared by different mass concentrations of APTES 

 

 
 

a, b—水热晶化 1 次；c, d—水热晶化 2 次；e, f—水热晶化 3 次 

图 3  不同水热晶化次数制备的 13X 分子筛膜表面与截面的 SEM 图 
Fig. 3  Surface and cross-sectional SEM images of 13X molecular sieve membranes prepared by different hydrothermal 

crystallization times 
 

由图 3 分析可知，随着晶化次数的增加，制备

得到的 13X 分子筛膜结构完整性呈现出明显的差

异。当水热晶化次数为 2 次时，所制备得到的 13X

分子筛膜结构仍旧完整，膜层厚度均匀、分子筛粒

度大小均一，并且没有观察到孔或裂纹存在于分子

筛膜层。与水热晶化一次相比，膜层厚度明显增加，

厚度增加至 10~15 μm，但膜层表面的分子筛粒径并

没有呈现出明显的增大趋势，分子筛粒径为 1~1.5 μm。

然而，当水热晶化次数为 3 次时，所制备得到的 13X

分子筛膜层出现了明显的裂纹（宽度为 1~2.5 μm），

这些非吸附界面裂纹的存在非常不利于后续含氧化

物的脱除净化（分子直径：二甲醚 0.406 nm、甲醇

＜0.3 nm、丙醛 0.456 nm）。因此，水热晶化次数选

择 2 次效果更佳。 
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综上所述，本文中制备 13X 分子筛膜最佳

APTES 改性浓度为 46 g/L，水热晶化次数为 2 次。 

对 sol- APTES46 陶瓷管于晶化液中晶化 2 次得

到的 13X 分子筛膜进行 XRD 测试，结果见图 4。 
 

 
 

图 4  13X 分子筛膜及颗粒状 13X 分子筛吸附剂的 XRD 图 
Fig. 4  XRD patterns of 13X molecular sieve membranes 

and 13X molecular sieve particle adsorbents 
 

由图 4 可知，在 13X 分子筛膜及颗粒状 13X 分

子筛吸附剂中均检测到 13X 分子筛物相的存在，且

没有其他分子筛杂相。此外，在 13X 分子筛膜中检

测到了 α-Al2O3 物相的存在，该组分来源于 α-Al2O3

陶瓷管。结果表明，在该条件下所制备得到的 13X

分子筛膜中分子筛较纯。 

2.2  13X 分子筛膜净化性能 

为了进一步确定所制备的 13X 分子筛膜的烯烃

净化效果，采用了含二甲醚、甲醇、丙醛杂质的氮

气为原料气进行评价，结果见图 5。其中，t=0 时含

量为吸附前原料气中二甲醚的含量（图中未标出），

初始原料气中二甲醚的摩尔分数为 0.00209%。 
 

 
 

图 5  氮气体系中二甲醚吸附穿透曲线 
Fig. 5  Dimethyl ether adsorption penetration curves in a 

N2 system by 13X molecular sieve particle adsorbents 
and 13X molecular sieve membranes 

 

在二甲醚、甲醇、丙醛 3 种含氧化合物中，由

于二甲醚的极性最小〔极性：二甲醚（近似为非极

性）<甲醇或者丙醛〕，所以二甲醚最容易穿透，常

作为穿透指标。图 5 为氮气体系中 α-Al2O3 陶瓷管、

颗粒状 13X 分子筛及 13X 分子筛膜对二甲醚的吸附

穿透曲线。分析可知，三者均具备二甲醚深度净化 

性能，但所制备的 13X 分子筛膜比 α-Al2O3 陶瓷管

和颗粒状 13X 分子筛具备更好的二甲醚脱除性能。

氮气体系中，二甲醚初始摩尔分数为 0.00209%时，

α-Al2O3 陶瓷管、颗粒状 13X 分子筛及 13X 分子筛

膜三者的穿透时间（渗透气中二甲醚含量达到

0.0001%时的时间）分别为 0.83、1.83 和 16 h，由公

式（1）计算得到的颗粒状 13X 分子筛及 13X 分子筛

膜二者穿透时累积吸附量分别为 2.662 和 23.107 mg/g。

结果表明，13X 分子筛膜材料更有利于气态烯烃中

含氧化物杂质脱除，具备巨大的潜在工业应用价值。 

氮气体系中 13X 分子筛膜对二甲醚、甲醇、丙

醛杂质吸附穿透曲线见图 6。其中，t=0 时含量为吸

附前原料气中杂质的含量（图中未标出），初始原料

气中二甲醚、甲醇、丙醛的摩尔分数分别为 0.00209%、

0.00194%和 0.00191%。图 6b 为图 6a 中方框对应的

放大曲线。 

由图 6 可见，该 13X 分子筛膜对二甲醚、甲醇、

丙醛 3 种杂质均具备较好的脱除性能，对甲醇、丙

醛的穿透时间分别为 44.7 和 94 h，对甲醇、丙醛的

吸附量分别达到 41.690、165.510 mg/g。 
 

 
 

图 6  氮气体系中 13X 分子筛膜对二甲醚、甲醇、丙醛杂

质吸附穿透曲线 
Fig. 6  Dimethyl ether, methanol and propanal adsorption 

penetration curves in a N2 system by 13X molecular 
sieve membranes 

 

以含杂质的乙烯气体为原料气，模拟工业情况，

进行净化评价。乙烯体系中 13X 分子筛膜对二甲醚、

甲醇、丙醛杂质吸附穿透曲线见图 7。其中，t=0 时

含量为吸附前原料气中杂质的含量（图中未标出），

初始原料气中二甲醚、甲醇、丙醛的摩尔分数分别
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为 0.00202%、0.00241%和 0.00213%。 

由图 7 可见，该 13X 分子筛膜对二甲醚、甲醇、

丙醛 3 种杂质均具备较好的脱除性能，对二甲醚、

甲醇、丙醛的穿透时间分别为 25.2、102 和 178 h，

对二甲醚、甲醇、丙醛 3 种杂质的吸附量分别达到

37.166、125.012 和 345.585 mg/g。此外，并没有观

察到明显的乙烯共吸附现象。 
 

 
 

图 7  乙烯体系中 13X 分子筛膜对二甲醚、甲醇、丙醛杂

质吸附穿透曲线 
Fig. 7  Dimethyl ether, methanol and propanal adsorption 

penetration curves in a C2H4 system by 13X 
molecular sieve membranes 

 

再生次数对二甲醚脱除性能的影响见图 8。 

由图 8 分析可知，5 次使用后，该 13X 分子筛

膜仍旧能将初始摩尔分数为 0.002%的二甲醚杂质

深度脱除至摩尔分数为 0.0001%以下，脱除效果良

好稳定，适合于未来的工业化应用。该 13X 分子筛

膜良好稳定的杂质深度脱除性能，主要归因于其较

佳的孔道结构及良好的热结构稳定性能。 
 

 
 

图 8  乙烯体系中 13X 分子筛膜再生次数对二甲醚脱除

性能的影响 
Fig. 8  Dimethyl ether adsorption penetration curves in a 

C2H4 system with different regeneration times of 
13X molecular sieve membranes 

3  结论 

（1）运用了 APTES 表面改性，真空溶胶预涂

覆，低温干燥以及水热晶化的方法，成功地制备出了

密实连续均匀且无孔或裂纹存在的 13X 分子筛膜层。 

（2）在 APTES 浓度 46 g/L 和水热晶化次数为

2 次时，所制备得到的 13X 分子筛膜最佳，其膜层

厚度达到了 10~15 μm，均匀分布的分子筛粒径为

1~1.5 μm。 

（3）含二甲醚、甲醇、丙醛 3 种杂质的氮气和

乙烯原料气净化实验表明，该 13X 分子筛膜比颗粒

状 13X 分子筛吸附剂具备更佳的深度净化性能。乙

烯体系中，13X 分子筛膜对二甲醚、甲醇、丙醛的

穿透时间分别长达 25.2、102 和 178 h，吸附量分别

达到 37.166、125.012、345.585 mg/g。结果表明，

13X 分子筛膜作为替代颗粒状 13X 分子筛吸附剂在

深度净化气态轻质烯烃中含氧化物领域有着巨大的

应用前景。 
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