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摘要：利用微波辅助水热合成法制备了高性能的!P"取向的+型分子筛膜*并用于乙酸与正丁醇的渗透汽化耦合反应，结

果表明，+型分子筛膜可以有效地从反应混合物中脱出产物水，其它反应物与产物仍留在反 应 体 系 中，反 应 转 化 率 可 以 达 到

.!!Q*
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将膜分离与化学反应耦合可以有效提高平衡限

制反应的收率，因此受到人们的广泛关注［.!)］*渗

透汽化过程可以在低温条件下对液体混合物进行分

离，因此近年来，许多研究者利用膜选择脱出酯化反

应体系中的产物水来提高反应转化率［#!(］*+型分

子筛膜具有适中的硅铝比（$!)），具有良好的耐酸

性与亲水性［’］，因此它在渗透汽化耦合的酯化反应

中具有良好的应用潜力*
本文利用微波辅助水热合成法快速制备了致密

的!P"取向的+型分子筛薄 膜，并 考 察 了 该 分 子

筛膜反应器中的乙酸与正丁醇的酯化反应性能*先

在#%L-"M$ 载体管表面预涂一层!P"取向堆积的

晶种层，再将预涂晶种的载体与合成液（摩尔组成为

B5M"RL-"M$RS0"MRT"M：U"MV"!R.R#W"R.W’R"’!）

一起放入聚四氟反应釜中*首先在烘箱中于$($T
常规加热’E，然后在工作频率为")#!XUY的微

波炉中，在功 率 密 度 为#W)Z[／4$ 条 件 下，用 微 波

加热.E*合成好的分子筛膜用去离子水清洗，然后

在$$$T的 烘 箱 中 干 燥 过 夜，备 用*IJC试 验 在

J580ZHC／XLI"#!!／\>型 I射 线 衍 射 仪 上 进 行

（>H#!，管电压)!Z]，管电流"#!4L）*扫描电

镜（B3X）实验在 Ĥ07D0"!!/3_型扫描电子显微

镜上进行*在实验中使用的膜管，一端堵死，两端均

涂釉密封，有效分离膜面积为"#<4"*膜反应器是

一个圆筒状的玻璃容器，顶部经冷凝管与大气相通，

通过带有 磁 力 搅 拌 的 油 浴 对 反 应 体 系 进 行 搅 拌 加

热*+型分子筛膜浸到反应混合物中，膜管 内 部 接

真空装置，渗 透 液 通 过 液 氮 冷 凝 收 集*实 验 中 使 用

的催化剂是商品化的($"型强酸性的阳离子交换树

脂（上海国药集团生产）；原料液中的正丁醇与乙酸

的初始比例为$R.，反应前原料体积为#!4-*样品

分析在气相色谱中进行*
图.为#%L-"M$ 载体、预涂晶种的载体、+型分

子筛膜和+型分子筛粉末的IJC谱*由图可见，+
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图! 不同样品的"#$照片
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型 分 子 筛 膜 的 BCD 谱 中 只 有 4 型 分 子 筛 与

!783$9: 载体的衍射峰，这说明在合成过程中没有发

生4型分子筛的晶相转变E根据4型分子筛BCD
标准谱图，（FFG），（FF$），（$FG）和（GF$）衍射峰与

4型 分 子 筛 晶 粒! 轴 取 向 生 长 相 关，而（:FF），

（GFF），（GGF）和（$$F）衍射峰则与4型分子筛晶粒

"H#轴取向生长相关E与4型分子筛粉末的BCD
谱比较，发现在预涂晶种的载体与4型分子筛膜的

BCD谱中，（FFG）衍射峰消失，（$FG）与（GF$）变 得

很弱，而衍射峰（:FF）与（FF$）的比值$（:FF）／$（FF$）从

FI$J（图G（K））增加到GIJ（图G（:））；（GFF），（GGF）

和（$$F）等衍射峰依 然 存 在E这 说 明 晶 种 层 和 分 子

筛膜层中的分子筛晶体大都以!轴与载体表面平行

的取向堆积在 载 体 表 面EL,0+等［J］在 研 究 ’!M型

分子筛膜的取向生长过程中也发现了类似现象E
图$为!783$9: 载体、预涂晶种的载体及4型

分子筛的%&’照片，可见，通过浸涂的方法可以在

粗糙的!783$9: 载体表面获得一层连续的4型分子

筛晶种层，这些4型分子筛晶粒长约J"(，大多数

晶体颗粒以其!轴与载体表面平行方向堆积在载体

表面，其 上 的 大 孔 完 全 被 晶 种 层 覆 盖（ 图 $（)）和

（<））E这 可 能 是 由 于 分 子 筛 晶 体 形 貌 具 有 各 向 异

性，从 而 导 致 分 子 筛 颗 粒 在 载 体 表 面 呈 取 向 堆

积［GF］E在合成液中二次生长后，晶种层转化为致密

的分子筛膜E从图$（>）可见，膜层中的4型分子筛

晶粒仍以!轴与载体表面平行方向堆积E这说明在

微波辅助水热合成过程中，晶种层的取向得到保持，

这与BCD结果 一 致E此 外，在 分 子 筛 膜 层 中，棒 状

的4型分子筛颗粒相互很好地联生在一起，未观察

到晶体间隙的缺陷存在E从图$（.）可见，分子筛膜

紧密 地 附 着 在 载 体 表 面，膜 的 厚 度 约 为N#O"(E
水、乙酸、正丁醇和乙酸正丁酯的单组分渗透实验被

用来评价制备的4型分子筛膜的分离性能E操作温

度为::OP时，水的透量为:IOQ#／（($·=）；但是，

没有收集到乙酸、正丁醇和乙酸正丁酯的渗透产物E
这是由于水分子的动力学直径（FI$J0(）远远小于

4型分子筛的有效孔道尺寸（FI:R0(SFITG0(），
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因此，水分子通过!型分子筛膜的阻力较小；而其

它组分的分子动力学直径均大于或接近于分子筛孔

道尺 寸，因 此 渗 透 阻 力 较 大"同 时，上 述 结 果 也 说

明，制备的分子筛膜中几乎没有缺陷，被分离组分主

要通过分子筛孔道透过分子筛膜"
!型分子筛膜被用于渗透汽化耦合的乙酸与正

丁醇的酯化反应，反应温度为#$#%"反应结果如图

#所示，在反应过程中，分子筛膜不断把反应体系中

的产 物 水 脱 出，反 应 &’() 后，乙 酸 的 转 化 率 达

*++,"对于无分子筛膜偶合的酯化反应，在保持其

他条件相同的情况下，乙酸的转化率仅为-$,"原

料液和渗透液的组分分析表明渗透液中的水含量为

*++,；反应混合物中只有乙酸丁酯和正丁醇存在，

这说明乙酸被完全转化，水被有效脱除"

图! 乙酸与正丁醇酯化反应转化率与反应时间的关系图
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总之，利用微波辅助水热合成法可以快速地将

#H$取向的晶 种 层 转 化 为 致 密 的#H$取 向!型

分子筛膜"该膜可以将酯化反应产生的水从其它物

料中有效地脱除，乙酸的转化率达*++,，突破了酯

化反应的化学平衡限制"
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