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中文摘要   近年来沸石分子筛膜因其在分离、催化、传感和防腐等研究领域重要的潜在应用价值

引起人们的广泛关注。其中，具有优先取向微观结构的沸石分子筛膜由于能够显著降低客体分子在膜

内的扩散路径并减少膜内的晶间界缺陷密度，长久以来一直都是膜分离学科的研究重点。本文以 b-轴

取向 MFI 沸石膜为主线，综述了国内外制备取向沸石分子筛膜的最新研究进展。特别详细介绍了取向

晶种法制膜工艺，侧重总结了 MFI 沸石纳米片合成、b-轴取向沸石晶种单层制备以及二次生长调控等

方面的研究成果。在深入探讨各类取向沸石分子筛膜制备策略的基础上，分析探讨了其中存在的关键

问题与解决措施，最后对取向沸石分子筛膜的发展方向进行了展望。  
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沸石分子筛膜是新近发展的一类无机多孔膜材料。由于其规整的孔道结构，优异的热稳

定性与化学稳定性，理想的机械强度以及良好的催化活性，在分离、催化、传感和防腐等研

究领域具有重要的潜在应用价值 [1 ~4]。大量研究结果表明，沸石分子筛膜内部晶粒取向将显著

影响膜材料的微观结构，进而对其应用性能产生重要影响 [ 5~ 9]。因此，高度取向沸石分子筛膜

的制备已成为该研究领域的热点。  

以具有 MFI 型拓扑结构的沸石分子筛膜为例，由于其骨架结构由正弦曲线孔道（ a-轴取

向，0.51×0.55 nm）和直孔道（ b-轴取向，0.53×0.56 nm）相互交叉构成，当晶体沿不同方向

生长时，膜内的孔道结构差异很大，相应地，将对其传质特性产生重要影响 [7 ,1 0 ,11]。与任意取

向的 MFI 沸石膜相比，当晶体以 b-轴方向垂直于载体表面生长时，膜内部晶间隙缺陷将显著

减少，膜厚和传质阻力也将相应降低，这对提升其渗透通量和分离选择性将起关键性的作用
[10 ,12 ]。  

早期科研人员采用原位生长法，已能够合成出具有一定优先取向的沸石分子筛膜 [1 3~ 18]。

该方法是将表面经预活化修饰的载体直接浸入预先配置好的合成液中，通过控制合适的反应
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温度和反应时间，在载体表面一步生长出取向膜材料 [ 17]。原位生长法的优点在于步骤简单，

对载体几何形貌无特定要求；但同时对载体的表面性质，合成液的组成与反应条件控制精度

要求较高，因而不易形成连续致密的膜材料。而取向晶种法则能够很好地解决上述问题。以

研究最为深入的 b-轴取向 MFI 沸石膜制备为例（图 1），取向晶种法工艺可简单分为以下三个

步骤 [1 9 ,20]：1）规则形貌晶种制备，2）取向晶种层沉积和 3）二次生长调控。通过将成核和生

长两步骤分开，便于更精准地调控 MFI 沸石膜层微观结构；同时由于预先涂布了取向晶种层，

进行二次生长时，更易于形成连续致密的 b-轴取向 MFI 沸石膜 [ 21 ,2 2]。  

 

 

Fig.1  Schematic illustration of oriented zeolite layer fabrication by oriented seeding [7]  

Copyright 2006, Wiley-VCH. 

 

近期已有若干取向沸石分子筛膜制备相关的文献综述报道 [2 0 ,23 ,24 ]。鉴于近年来取向分子

筛膜的相关研究（不仅限于 b-轴取向 MFI 沸石膜）取得了重要进展，本文以 b-轴取向 MFI 沸

石膜的制备为主线，从晶种制备到取向晶种层涂覆，再到二次生长调控，系统总结和评价近

年来多种类型取向沸石分子筛膜研究的最新进展。最后对取向沸石分子筛膜今后的发展方向

进行展望。  

1 沸石分子筛晶种制备  

由于取向晶种法是基于载体表面沉积的取向晶种层经二次生长得到连续致密的取向沸石

分子筛膜层，因此沸石分子筛晶种的形貌会直接影响最终制得膜层的微观结构。为制备出取

向性好的沸石分子筛膜，通常需引入形貌规则、尺寸均一且孪晶少的沸石分子筛晶种。  

1.1 常规形貌晶种制备  

常规形貌沸石分子筛晶种通常是以硅 /铝源、有机结构导向剂（OSDA）及水为原料经水

热反应合成 [ 25 ,2 6]，其制备工艺简单且易于规模化生产。而为得到尺寸均一且孪晶较少的高质

量晶种，通常需借助内搅拌反应器或旋转烘箱进行水热晶化，以提高晶化过程中反应釜内原

料及温度分布均一性；此外，还可通过优化老化时间、水热合成条件和原料配比调控晶种尺

寸 [ 25 ,27 ]。取向沸石分子筛膜制备大多采用微米级晶种，这是因为在该尺寸范围内，晶种层能

保持较低的取向晶种层组装难度，较小的晶种间空隙以及较高的生长活性。但常规条件下制

得的 MFI 沸石晶种沿 b-轴方向的厚度通常大于 100 nm，相应的膜层厚度则维持在微米级别。

为进一步降低膜层厚度至纳米级别，则有必要引入二维沸石纳米片作为晶种。  

1.2 沸石纳米片制备  

二维沸石纳米片因其具有纳米级别的厚度以及较高的长径比，在构建高性能取向沸石分

子筛膜方面具有独特的结构优势 [28 ~3 1]。相应地，制备结构完整、尺寸均一的高长径比单分散

沸石纳米片则是成功制备超薄取向沸石分子筛膜的关键 [32 ]。依据合成策略上的差异，沸石纳

米片的制备方法通常分为 “自上而下 ”剥离法和 “自下而上 ”直接合成法。  

1.2.1 自上而下策略   自上而下策略通常需预先合成出层状沸石前驱体，随后通过额外的后处

理对其进行进一步剥离，最终制得超薄二维沸石纳米片。2009 年，Ryoo 等 [ 33]率先采用一种

具有长链烷基和双季铵盐组成的 OSDA，首次合成出具有层状等级结构的 MFI（ML-MFI）型



 

沸石分子筛，其结构是由 1.5 个晶胞厚度的 MFI 沸石纳米片基元沿 b-轴方向组装堆叠构成。

随后，Tsapatsis 等 [2 8 ,34 ,3 5]通过聚苯乙烯（PS）熔融共混工艺对上述 ML-MFI 沸石块体进行自

上而下剥离，并通过梯度离心除去 PS 与未剥离的块状 ML-MFI 颗粒，最终得到高纯度单分散

二维 MFI 沸石纳米片作为晶种用于膜材料制备（图 2）。由于该方法需借助高剪切力实现 ML-

MFI 剥离，过高的剪切力易导致二维 MFI 沸石纳米片结构坍塌。此外，该方法还面临耗时长、

产率低等问题 [ 36]。  

 

 

Fig.2  TEM (A, B) and AFM (tapping mode) topographical images (C) of MFI nanosheets. 

The average step-height data of the area highlighted in (C) is plotted in (D) [28 ]  

Copyright 2011, American Association for the Advancement of Science .    

  

为简易快速制备结构完整、尺寸均一且高长径比的二维 MFI 沸石纳米片，近期刘毅等 [ 19]

提出了一种自上而下的 “各向异性碱刻蚀 ”策略（图 3）。该方法采用四丙基氢氧化铵（TPAOH）

溶液作为刻蚀剂，通过对焙烧的常规板砖状 MFI 沸石晶体进行水热碱处理，一步制得尺寸均

一且具有较高长径比的单分散二维 MFI 沸石纳米片（12 个晶胞厚度，~25 nm）。随后对二维

MFI 沸石纳米片的形成过程进行了详细表征。研究发现在水热反应初期，由于 OH -的存在，

MFI 沸石晶体内核结晶度相对较低的 SiO2 物种率先发生溶解。溶解的无定型 SiO2 与溶液中

TPA+相互作用，在 MFI 沸石外表面发生二次晶化。由于 TPA+尺寸太大，无法通过沸石孔道进

入其内部，因此重结晶过程仅发生在 MFI 沸石外表面。溶解 -重结晶过程的持续进行，使得

MFI 沸石晶体内产生完整的空腔结构。随着碱处理时间进一步延长，中空 MFI 沸石沿 a-/c-轴

方向的外壁完全溶解，而垂直于 b-轴方向的外壁绝大部分得以保留，最终形成尺寸均一、结

构完整、高长径比且具有等级孔结构的二维 MFI 沸石纳米片。进一步研究表明，通过上述刻

蚀工艺能够制得 300 nm-8 μm 范围内晶体尺寸连续可调的二维 MFI 沸石纳米片，从而证实了

上述碱刻蚀策略具有普适性。  



 

 

Fig.3  (A) Schematic illustration of the formation mechanism of MFI nanosheets prepared 

via anisotropic alkaline etching. SEM images of (B) parent coffin-shaped MFI microcrystals,  

(C) hollow MFI microcrystals, (D) cracked hollow MFI microcrystals, and (E) MFI 

nanosheets [19 ]  

Copyright 2020, American Association for the Advancement of Science .  

 

1.2.2 自下而上策略   为克服上述 “剥离 -纯化 ”方法存在的不足之处，Tsapatsis 等 [2 9]进一步采

用 “自下而上 ”策略，利用 dC5（顺式  1,  5 (三丙基铵 ) 环戊烷羧酸）作为 OSDA，对 MFI 纳米

晶种进行水热外延生长，仅需一步反应制备出厚度仅为 5 nm、宽度达微米级的二维 MFI 沸石

纳米片（图 4）。同时，深入探究了 MFI 纳米晶种的正交交互生长机制。研究发现，在最初 20-

40 h 生长阶段，原有~30 nm 尺寸的晶种外表面发生了缓慢外延生长，得到长度为~140 nm 的

柱状 MFI 沸石晶种；随后其外延生长模式发生了显著改变。在此过程中，纳米片在晶种的一

角开始形成并近似沿 [011]晶面生长；随着结晶过程持续进行，纳米片继续生长，最终围绕柱

状晶种形成形貌规整、厚度仅为 5 nm 的单分散二维 MFI 沸石纳米片。但由于该方法产率较

低，且合成过程仍需使用昂贵的 OSDA，因此上述工艺路线目前仍未得到广泛应用。  

 

 

Fig.4  (Top) Schematic illustration of the formation process of MFI nanosheets.  (Bottom) 

Bright-field TEM (BF-TEM) images of different growth stages of MFI nanosheets starting 

from approximately 30 nm-sized seeds [ 29]  

Copyright 2017, Springer Nature.  

 

为在提高二维沸石纳米片产率的同时显著降低生产成本，Hedlund 等 [ 3 7]采用传统水热法

于近中性的含氟合成液中一步制得了厚度仅为~10 nm 的单分散二维 MFI 沸石纳米片。该工艺

采用的反应原料是常用的四乙氧基硅烷（TEOS）、TPAOH 和 HF。通过一系列的水解及老化

过程首先制得了固体凝胶，随后将其在 60 oC 反应温度下进行晶化，最终制得具有不同晶体

尺寸的二维 MFI 沸石纳米片。通过调整老化 /晶化时间（0-6 天），可在 10-230 nm 范围内灵活



 

调变二维 MFI 沸石纳米片厚度。  

2  取向沸石分子筛晶种层涂覆  

涂布连续、致密且均匀分布的晶种层是精准调控沸石膜材料微观结构的关键步骤。目前

文献报道的取向晶种层涂覆方法主要分为原位水热合成法、真空涂晶法和取向晶种自组装法。

其中，原位水热法 [38 ]主要通过对载体表面改性并控制合适的水热条件制备连续取向的沸石分

子筛晶种层。但原位水热合成过程中，载体表面物化性质的不均匀性与合成液中沸石晶体成

核生长的随机性易导致沸石分子筛晶粒与载体的结合不够牢固，同时难以获得连续致密的取

向沸石分子筛晶种层；此外，该方法对合成条件要求较为苛刻，这也在一定程度上限制了其

进一步推广应用。真空涂晶法 [ 28 ,3 9]通常是将沸石分子筛晶种均匀分散于特定溶剂中形成一定

浓度的晶种液，后经真空抽滤将沸石分子筛晶种覆盖于载体表面，最终形成连续致密的取向

沸石分子筛晶种层。该方法主要基于垂直作用力，即以压差为驱动力使沸石分子筛晶种紧密

堆叠于载体表面，具有操作简单、便于大规模生产等优点。但其局限性在于只能应用于多孔

载体，且难以制得高质量的取向沸石分子筛晶种单层。取向晶体自组装法是基于载体表面与

沸石晶种间相互作用力，将沸石分子筛晶种高度有序自组装至载体表面。与原位水热法和真

空涂晶法相比，取向晶种自组装法更有利于制备高质量的取向型沸石分子筛晶种单层。依据

晶种自组装过程驱动力的不同，该方法可进一步细分为物理吸附自组装、有机官能团诱导修

饰自组装以及混合作用力自组装法。下面将分别对其进行介绍。  

2.1  物理吸附自组装 

物理吸附自组装是借助沸石分子筛晶种与载体间的物理吸附作用诱导其在载体表面进行

定向排列，主要包括对流法、浸涂法、悬涂法以及 Langmuir-Blogett（LB）组装法。  

对流法主要通过载体与分子筛悬浮液间的对流作用达到晶种取向排列的目的。将载体置

于含有沸石分子筛的悬浮液中，随着载体与悬浮液相对位置的不断变化，空气 -液面 -载体三相

交界处的沸石分子筛颗粒在表面张力、重力与范德华力的共同作用下，会倾向于以最大晶面

与载体相接触，并基于此实现取向沸石分子筛晶种自组装。Tsapatsis 等 [4 0]利用对流法，在玻

璃载体表面成功制得高度 c-轴取向 ZSM-2 沸石晶种单层。沸石分子筛颗粒不仅在垂直于载体

的方向上晶面取向高度一致，同时在平面内也具有相当高的有序度，但这种有序结构通常只

能维持几十微米。  

浸涂法是将载体在沸石分子筛晶种的悬浮液中静置一段时间后，以恒定速率沿垂直于液

面方向将其提拉出气 -液界面并随后进行烘干。Takahashi 等 [41 ]利用该方法制备了高度 a-轴取

向的 LTA 沸石晶种层。旋涂法是在指定旋转速度和旋转时间下，使含有沸石分子筛晶种的分

散液均匀铺展于载体表面，通过旋转过程中产生的剪切力只留下离载体表面最近的晶种层而

使剩余的晶种液脱离载体表面。张宝泉等 [ 42]通过悬涂 0.5 wt.% SAPO-34 沸石晶种分散液，得

到均匀分布且呈高度 a-轴取向排列的 SAPO-34 沸石晶种层。上述两种方法操作简便，但由于

晶种与载体间的结合力较差，通常需要重复多次才能使沸石晶种完全覆盖载体表面。此外上

述方法对沸石分子筛晶种层的优先取向度控制较差。  

传统 LB 组装法是将空气-水交界处紧密整齐堆积的大面积单分子层转移至固体表面的一

种通用型技术，目前已广泛用于高效制备纳米或微米级颗粒单层或薄膜。Noack 等 [4 3]首次采

用 LB 法制备了 b-轴取向 MFI 沸石晶种单层，具体工艺过程如下：首先将 polyDADMAC 加

入水相中，同时将氯仿分散的 MFI 微晶悬浮液缓慢注射至气 -液界面，最后采用浸涂法将其转

移到载体表面。但由于沸石晶种疏水性较差，部分晶种在组装的过程中直接下沉至液体底部，

同时晶种层整体 b-轴优先取向度偏低。Doyle 等 [44]则首先使用甲醇对 MFI 纳米晶种进行表面

疏水性修饰，随后采用 LB 法在硅片表面成功淀积均匀排列的 MFI 沸石晶种单层。为进一步



 

增强沸石晶种表面疏水性，同时扩大高质量晶种单层的制备面积，王政等 [ 45 ,46 ]采用疏水性更

强的仲丁醇对板砖状 MFI 沸石晶种进行表面修饰，随后采用 LB 技术在不锈钢片表面制得致

密完整的 b-轴取向 MFI 沸石晶种单层。  

2.2  有机官能团诱导修饰自组装 

为得到高质量的取向晶种层，可在晶种层组装前分别对晶种和载体进行化学预修饰，使

其表面分别引入活性官能团；随后通过所引入活性官能团间的键合作用，诱导沸石分子筛晶

种在载体表面取向排布。有机官能团间的键合方法包括分子间力、共价键和离子键等多种作

用方式，而上述键合方法均已用于取向沸石分子筛晶种层自组装。其中尤以 Yoon 等的系列研

究成果最具代表性 [4 7~ 55]。  

分子间作用力主要包括氢键、范德华力和亲 -疏水作用力，其中又以氢键作为驱动力进行

晶种取向组装最为常见。Yoon 等 [ 55]使用聚乙烯亚胺（PEI）作为晶体与载体间的粘结剂，基

于 PEI 与沸石晶种表面硅羟基间的氢键作用，通过手工擦涂的方式将 MFI 沸石晶种快速高效

组装至玻璃载体表面，制得了连续致密的 b-轴取向 MFI 沸石晶种单层。值得注意的是在上述

自组装过程中，孪晶亦可从母体晶种中有效擦除，这也为二次生长过程中孪晶抑制提供了便

利条件。随后张宝泉等 [5 6]对上述手工擦涂工艺进行了系统改进，先后采用了多种类型高分子

聚合物（如 PVA、PMMA、CHI 和 PEO）修饰载体，制得的 b-轴取向 MFI 沸石晶种单层具有

很高的结合强度和表面覆盖度。Hedlund 等 [57 ]则对具有不同形貌的纳米晶体的取向单层手涂

自组装过程进行了系统考察。研究发现环境湿度、手涂施加压力大小以及载体表面修饰的聚

合物层性质都会对晶种层形貌产生重要影响。为实现大面积范围内制备致密晶种单层，环境

湿度、聚合物层性质及手涂压力等实验参数需要相互间匹配。由于该方法简单、快速且无污

染，目前已广泛用于高质量取向沸石晶种层制备。  

为实现共价键诱导自组装，Yoon 等 [ 50]采用不同的有机连接剂，利用共价键作用将沸石分

子筛晶粒成功组装至载体表面。以 ZSM-5 沸石晶种共价键诱导组装为例，首先对玻璃载体和

ZSM-5 沸石晶粒进行预修饰，将环氧乙烷和丙胺基官能团分别嫁接到玻璃载体和 ZSM-5 沸石

晶粒表面；随后通过胺基与环氧乙基间的缩合反应，将 ZSM-5 晶种牢固取向组装至载体表面。  

此外，离子键合作用亦可用于沸石分子筛取向组装，以进一步增强沸石分子筛晶粒与载

体间的结合力。Yoon 等 [ 49]在对玻璃载体表面进行三甲基丙基碘化铵阴离子修饰的同时，将丁

酸钠阳离子嫁接至 MFI 沸石晶粒表面，随后上述官能团在静电作用下形成离子键，最终制得

具有强结合力的 b-轴取向 MFI 沸石晶种层。通过类似方法，Tsapatsis 等 [5 8]在载体表面交替浸

涂聚苯乙烯磺酸钠与聚烷基胺，使其表面带有负电荷；随后将该载体浸入带有正电荷的 NaA

沸石悬浮液中，最终制得高度 a-轴取向的 NaA 沸石晶种层。  

综上所述，物理淀积自组装步骤相对简单，但制得的沸石分子筛晶种层质量普遍较差；

采用有机化学键合法制得的晶种层取向度高、晶种间排列紧密，但操作条件相对较为苛刻。

因此，亟需结合上述两类方法的优势，进一步开发简便高效自组装高质量取向沸石晶种单层

的新工艺。  

2.3  混合作用力自组装 

结合物理组装法的简洁性与化学键合法的精确性，杨维慎等 [ 59 ,60 ]在传统 LB 法基础上开

发了一种全新的气 -液界面辅助预涂晶种法。以高度 b-轴取向 MFI 沸石晶种层自组装为例，

首先将载体平行放置，将一定量的水引入载体表面并使其完全铺展开形成均匀水层。随后利

用微量注射泵，将 MFI 沸石晶种悬浮液（仲丁醇作为分散剂，亚油酸作为粘结剂）缓慢注射

至空气 -水层界面处。随着 MFI 沸石晶种在界面处不断富集，MFI 沸石晶种间自发进行单层取

向自组装形成连续致密的 MFI 沸石晶种单层。随着水层在空气中不断挥发，最终在载体表面



 

成功淀积了高度 b-轴取向 MFI 沸石晶种单层。该过程中仲丁醇成功嫁接至 MFI 沸石晶种表

面，从而提高了其疏水性；同时亚油酸分子由于不溶于水，与水接触后将自发进行相分离，

随后优先吸附至 MFI 沸石晶种表面，从而有效提升了晶种间超分子亲脂作用力。采用该工艺

能够在不同载体表面实现高质量 MFI 沸石晶种单层的取向淀积。  

尽管上述气 -液界面辅助涂晶法具有普适性强、操作条件温和、工艺流程简单等优点，但

该方法仍有很大改进空间。为进步一步提高气 -液界面处沸石晶种的取向排布驱动力，Hedlund

等 [6 1]在将 MFI 沸石晶种分散液注向气 -液界面的同时，在液体底部引入磁力搅拌，通过动态

界面自组装的方式在不同载体表面均成功淀积出高质量 b-轴取向 MFI 沸石晶种单层。近期刘

毅等 [1 9]在原有工作基础上进一步发展了湍流气 -液界面辅助自组装技术用于二维 MFI 沸石纳

米片取向晶种单层自组装（图 5）。该方法通过引入循环水泵，使容器中的水体时刻处于湍流

状态。当含有 MFI 沸石纳米片的仲丁醇悬浮液注射至空气 -水界面时，重力作用下 MFI 沸石

纳米片更倾向于以最大晶面与水层接触，从而有效避免垂直方向上晶种的无序堆叠以及 a-轴

取向晶种的存在；同时，处于湍流状态的气 -液界面导致晶种面内组装的驱动力增加，进而显

著提升了二维 MFI 沸石纳米片间的紧密排列程度。  

 

 

Fig.5  Schematic illustration of the formation and transfer of oriented MFI nanosheet 

monolayer by turbulent air-water interface-assisted self-assembly method [6 2]  

Copyright 2020, American Chemical Society.  

3 取向沸石分子筛膜二次生长过程调控  

二次生长过程调控的关键在于维持沸石分子筛晶种沿原有取向方向进行外延生长。解决

上述问题的关键在于合理调控沸石分子筛晶种面内外延生长速率的同时，有效抑制晶种层表

面可能产生的大量孪晶。相关研究表明 [ 10 ,6 3]，二次生长过程中，合成液体相内会自发生成大

量沸石晶核，这些晶核在静电作用力和重力影响下容易附着于沸石分子筛晶种层表面，随后

进一步生长形成孪晶。通常认为，大量面外孪晶的产生会对沸石膜的应用性能（尤其是分离

性能）产生不利影响。因此，抑制合成液体相成核是减少二次生长过程中孪晶大量生成的关

键。对此，学者们围绕以下三种策略展开了大量研究：1）采用特殊 OSDA，在调变沸石晶体

沿不同晶轴方向上生长速率的同时，降低其体相成核速率； 2）精细调变二次生长反应参数，

在不显著改变沸石晶种生长特性的前提下抑制合成液体相内沸石晶核的大量产生；3）采用固

相反应体系（如凝胶转化、无凝胶蒸汽相转化、无溶剂生长）进行二次生长，该策略由于有

效避免了晶种生长过程中与体相溶液直接接触，在不显著改变沸石晶种生长特性的前提下有

效避免了体相成核。下面将对上述各类方法进行详细说明。  



 

3.1  采用特殊 OSDA 调变晶体生长动力学  

b-轴取向 MFI 沸石晶种层二次生长过程通常采用 TPAOH 作为 OSDA。Tsapatsis 等经过

大量细致研究发现仅采用 TPAOH 作为 OSDA 难以有效避免孪晶的大量产生 [10 ]。有鉴于此，

其设计合成了一种新型三联模板剂 trimer-TPAOH [6]，通过调控 MFI 晶体的本源生长动力学及

合成液体相成核动力学有效抑制了孪晶大量产生。通过对 MFI 沸石膜微观结构进行细致表征

后发现，传统 TPAOH 用作 OSDA 时，MFI 沸石晶种各个轴向生长速率之比为 a:b:c=2.4:1:3.8，

此时 MFI 沸石膜层表面已经形成大量 a-轴取向 MFI 沸石孪晶；当采用 trimer-TPAOH 作为

OSDA 时，该比值变为 a:b:c=0.5:1:1.4，同时 MFI 沸石膜层呈高度 b-轴取向且表面无孪晶生

成。由此可见， trimer-TPAOH 的使用显著加速了 MFI 沸石晶种沿 b-轴方向的相对生长速率，

从而有利于形成无孪晶、高度 b-轴取向的 MFI 沸石膜。此外研究发现，使用不同 OSDA 对二

次生长过程中的 MFI 沸石体相成核动力学也有很大影响 [64 ]。通过设计实验对未加入晶种层的

二次生长液于 175 oC 条件下进行水热处理后发现：当采用 dC6, dC7, 和  tC6 作为 OSDA 时，

体相成核分别发生在 0.7，0.5 和 6.4 h；而当采用 trimer-TPAOH 作为 OSDA 时，则在很长一

段反应时间内均未观察到体相成核发生。因此，trimer-TPAOH 的加入对二次生长过程中体相

成核有很好的抑制作用，从而更有利于形成无孪晶、高度 b-轴取向 MFI 沸石膜。但由于 trimer-

TPAOH 合成工艺较复杂且成本高，因而很大程度上限制了其广泛应用。  

3.2  精细调变二次生长反应参数  

3.2.1  合成液预处理   为简便高效制备高质量取向沸石分子筛膜，人们仍期望使用价格低廉

的商业化 OSDA（如 TPAOH），仅通过简单调变水热反应参数抑制二次生长过程中孪晶的生

成。然而很长一段时期内，人们普遍认为仅采用传统 TPAOH 作为 OSDA 无法有效抑制孪晶

产生。直至 2010 年，杨维慎等 [21 , 63]首次通过实验证实，仅需在二次生长前对合成液进行水热

预处理，即可在很宽泛的反应条件内有效地抑制孪晶的生成，如图 6 所示。反之，若合成液

不经过水热预处理而直接参与二次合成，则取向 MFI 沸石晶种层表面将快速附着体相新晶核，

进而形成大量 a-轴取向孪晶。上述实验现象可解释如下：水热预处理使得分子筛膜的成核与

生长过程得以有效分离，最终使得二次生长过程 MFI 沸石晶种层仅沿面内均匀外延生长，从

而有效避免了晶种层表面附着新晶核进而产生大量孪晶。该工艺流程简单、成本较低且适用

范围较广。随后 Tsapatsis 等 [65 ]的研究成果也表明，以 AlPO4-5 沸石为晶种制备 AlPO4-5 沸石

膜，水热预处理也能够有效地控制孪晶的生成，最终制得超薄、高度 c-轴取向的 AlPO4-5 沸

石膜。  



 

 

Fig.6  SEM images of MFI films grown on glass plates from the precursor solution. (A) Direct 

secondary growth at 150 oC for 3 h; (B) direct secondary growth at 150 oC for 5 h; (C) 

secondary growth with hydrothermal pretreatment at 150  oC for 3 h, and the (D) 

corresponding cross-sectional image [63 ]  

Copyright 2011, American Chemical Society.  

 

3.2.2  引入晶化调节剂   王正宝等 [66 ]选用 TPAOH 作为 OSDA，以铵盐为晶化调节剂，通过

调节合成液晶化动力学，在硅片上成功制得 b-轴取向 MFI 沸石膜。通过系统考察铵盐浓度及

种类对膜层微观结构影响时发现，当 n(NH4
+)/n(TEOS)≥0.15 时，a-轴取向孪晶即可得到有效

抑制，而阴离子种类对膜材料微观结构几乎没有影响。随后提出了铵盐络合抑制体相分子筛

晶化的成膜机理（图 7）并从以下两方面深入阐述了铵盐物种对体相 MFI 沸石成核的影响：

一方面，铵盐加入显著降低了体相溶液的 pH 值，进而减缓了 MFI 沸石晶核的结晶速率；另

一方面，由于 NH4
+与 TPA+竞争络合硅酸根离子，相应降低了合成液中有效硅源浓度，进而降

低了合成液体相成核与晶化速率，最终有效抑制了孪晶的大量生成。此外，张宝泉等 [ 67]通过

在碱性二次合成液中引入钨酸钠，在有效避免体相晶核在原有取向晶种层表面附着的同时，

亦显著提升了晶种沿面内的外延生长速率，最终在玻璃载体上制备了高度疏水的 b-轴取向 W-

MFI 型沸石膜。彭勇等人 [6 8 ,69 ]在合成液体系中引入了邻苯二酚作为硅物种螯合剂，通过二次

生长过程中对硅物种进行缓释，有效抑制了二次合成过程中 MFI 沸石膜层表面孪晶的产生。 



 

 

Fig.7  Schematic illustration of the secondary growth and twin crystal formation on oriented 

MFI seed layers for the synthesis solutions with various NH 4
+ concentrations [6 6]  

Copyright 2015, Royal Society of Chemistry.  

 

3.2.3  精细调变合成液组成   引入晶化调节剂固然能够很好地抑制孪晶产生，但上述物料的

添加可能对取向沸石分子筛膜的微观结构以及应用性能产生不可预知的影响。相关研究显示，

合成液中养料饱和度过高是导致合成液体相大量产生沸石分子筛晶核的重要诱因 [ 70 ,7 1]。因此，

合理控制二次生长液中水含量、模板剂浓度以及碱度均有利于抑制二次生长过程中孪晶的生

成。王正宝等 [70 ]提出可在常规合成体系中（TEOS-TPAOH-H2O）仅通过调变 TPA+浓度，达到

有效抑制孪晶生成的目的。随后，又在保持 TPAOH 和 TEOS 加入量不变的情况下，仅通过提

高合成液中水含量，实现了对 MFI 沸石膜取向性的精准调控 [ 71]。总之，上述两种方法均仅需

通过降低合液过饱和度有效抑制了沸石分子筛体相成核，从而为抑制沸石分子筛膜孪晶生成

提供了一条简便高效的新途径。  

3.2.4  微波辅助水热合成   上述抑制孪晶的方法均基于传统对流加热方式。此加热方式由于

升温速率慢、温度梯度大，通常需要消耗较长时间才能使二次合成液升至预定晶化温度，由

此导致反应周期过长，相应地增加了沸石分子筛膜精准控制合成难度与微观结构演化随机性
[72]。如能在保证沸石分子筛膜生长致密的基础上显著缩短反应时间，将有望使得沸石分子筛

晶核无法及时在体相大量形成，从而抑制孪晶产生。微波辅助加热则有可能实现上述目标。

与传统加热方式不同，微波辅助加热在电磁场作用下通过介质损耗对反应介质进行体相加热，

具有快速均匀、选择加热、能效高等优点 [73 -77 ]。此前已有实验证实，采用微波辅助加热能够

显著缩短合成致密沸石分子筛膜所需时间；此外，已被证实在微波加热合成沸石分子筛过程

中存在明显的成核瓶颈效应 [ 72 ,78 ]，即微波辐射并不会显著加快沸石分子筛成核速率，而仅对

其生长速率有明显的促进作用。  

杨维慎等 [78 ]首次尝试将多模微波加热应用于二次生长制备 b-轴取向 MFI 沸石膜。结果显

示，微波辐射能够显著抑制二次生长过程中膜表面孪晶的产生；同时，合成致密、高度 b-轴

取向 MFI 沸石膜所需的时间大大缩短。这可归因于微波加热条件下二次合成液体相成核瓶颈

效应与二次生长促进效应协同作用。此外与传统水热合成法相比，制备致密 MFI 沸石膜所需

的时间可缩短一个数量级以上，从而极大提升了沸石分子筛膜的制备效率。  

然而通过对比现行 MFI 沸石膜孪晶抑制工艺可以发现，无论采用传统水热还是多模微波

辅助加热，为保证制得连生性好的 MFI 沸石膜，通常均需维持较高的反应温度（ 130~180 ℃），

由此导致反应必须在密闭高温高压反应釜中进行，这无疑增大了制膜操作难度与设备成本，



 

同时较高的反应温度也意味着较高的生产能耗。为满足实际工业化批量生产需求，人们期望

能够在温和反应条件下，敞口反应环境中简便高效制备连生性好、无孪晶且高度 b-轴取向的

MFI 沸石膜。依据微波辐射在谐振腔内分布模式上的差异，微波反应器可进一步细分为单模

微波反应器和多模微波反应器 [79 ]。与多模微波反应器相比，单模微波反应器微波场由单根磁

控管产生并发射，反应腔室中微波场分布高度均一；同时，由于反应腔体积较小，使得微波

场强密度相较于多模微波反应器提升了 1-2 个数量级，这将在强化微波成核瓶颈效应的同时，

进一步提升分子筛晶种层外延生长速率 [ 80]。基于上述分析，单模微波有望用于低温快速制备

高质量 b-轴取向 MFI 沸石膜。  

刘毅等 [81 ]首次将单模微波加热技术应用于沸石分子筛膜制备。在该项工作中，首先对载

体进行聚乙烯醇（PVA）预修饰，随后通过手动擦涂法制得了高质量 b-轴取向 MFI 沸石晶种

单层。在接下来的二次生长过程中分别考查了普通水热、多模微波加热以及单模微波加热方

式对 MFI 沸石膜微观形貌的影响。如图 8 所示，在 100 oC 反应温度下，采用普通水热和多模

微波加热方式均难以保证 MFI 沸石膜在保持良好连生性的基础上有效抑制孪晶大量生成；相

较而言，采用单模微波加热方式，在 100 oC 反应条件下仅需 2 h 即可制得连生性好、无孪晶

且高度 b-轴取向的 MFI 沸石膜（厚度~600 nm），从而使得敞口环境中合成高质量取向 MFI 沸

石膜有望成为现实。  

 

 

Fig.8  SEM images of MFI films prepared by (A, B) conventional heating, (C, D) multi-mode 

microwave heating and (E, F) single-mode microwave heating in a TPA-containing aqueous 

solution (1TEOS:0.15TPAOH:135H 2O) at 100 ºC for different time.  The number marked at 

the bottom left corner denoted the epitaxial growth duration [81 ]  

Copyright 2020, Wiley-VCH. 

 

为进一步降低膜材料厚度，有必要引入纳米级厚度的 b-轴取向 MFI 沸石晶种单层。为此，

刘毅等 [19 ]采用二维 MFI 沸石纳米片（~25 nm）作晶种，首先通过湍流气 -液界面辅助自组装

制备了 b-轴取向 MFI 沸石纳米片晶种单层；随后采用单模微波辅助加热对晶种层的外延生长

过程进行精确调控，最终在 100 oC，2 小时反应条件下成功制得连续致密且高度 b-轴取向的

超薄（~93 nm）MFI 沸石膜（图 9）。采用上述制膜工艺，先后在粗糙金属 Al 片、惰性 Pt 电

极及多孔 γ-Al2O3 陶瓷片表面均成功制得具有类似微观结构的膜材料，其分别具有优异的防

腐、离子筛分与正 /异丁烷分离性能。值得提及的是，采用液相外延生长法制备厚度低于 100 

nm 的 b-轴取向 MFI 沸石膜在已有文献报道中尚属首次，从而为简便高效调控沸石分子筛膜

微观结构提供了新思路。  



 

 

 

Fig.9  SEM images of (A) prepared MFI nanosheet monolayer, (B) prepared MFI layer after 

secondary growth on glass plate, and its (C) cross -sectional image. (D) XRD patterns of glass 

plate, MFI nanosheet monolayer, and the obtained MFI layer [19 ]  

Copyright 2020, American Association for the Advancement o f Science.  

3.3  固相反应体系二次生长  

前已述及，二次生长过程中合成液体相大量成核是沸石分子筛膜表面产生孪晶的主要原

因。相较而言，采用固相反应体系则不仅能使反应原料利用率大大提高，而且能够有效避免

体相产生的晶核与膜层表面充分接触，进而有效抑制孪晶产生。依据二次生长过程中营养液

的状态及液态水的加入与否，可将固相二次生长法进一步细分为凝胶转化法、无凝胶蒸汽相

转化法和无溶剂生长法。  

3.3.1  凝胶转化法   凝胶转化法是指在取向沸石分子筛晶种层沉积的载体表面涂覆一层致密

的合成液凝胶，随后将其置于密闭反应釜中，高温高压反应条件下凝胶层自发转化为沸石分

子筛膜层的膜制备工艺。Yoon 等 [ 82]在 F -存在条件下，采用 TEAOH 模板剂诱导 MFI 沸石晶种

层进行取向面内外延生长。该晶化过程的关键在于选择合适的凝胶组成和体系反应温度。在

最优合成条件下，晶种各个轴向的生长速率之比约为 a :b:c=1:3:15，从而有效降低了其沿 a-轴

方向的相对生长速率。同时发现膜层厚度与合成时间成线性关系，且即使合成时间达到 7 天，

膜层表面仍无孪晶产生。对于 a-轴取向 MFI 沸石晶种层和 a-轴取向 BEA 沸石晶种层，通过

优化凝胶组成同样能得到相应优先取向的沸石分子筛膜层。但是，合成溶液中 F -的强腐蚀性

可能引发严重的环境污染，同时该过程通常需要较长的晶化时间与较高的合成温度，所以在

一定程度上限制了该方法的适用范围。为进一步降低膜厚，Hedlund 等 [37]以 SiO2 凝胶，NH4F

和 TPABr 为原料，通过机械研磨并混匀后，将所得固体粉末涂覆至已预先淀积超薄（~10 nm）

取向 MFI 沸石晶种单层的玻璃片上，经二次生长后制得致密超薄（~36 nm）ｂ -轴取向 MFI 沸

石膜（图 10）。此外实验证实，采用上述类似成膜工艺也可制得高度 a-轴取向的 CHA 型沸石

膜。  



 

 

Fig.10  Schematic illustration of thin oriented  zeolite film fabrication. a) Powdered 

precursor was placed on top of the oriented zeolite seed monolayer, and b) epitaxial growth 

of oriented zeolite seed monolayer into continuous oriented zeolite film[3 7]  

Copyright 2018, Wiley-VCH. 

 

3.3.2  无凝胶蒸汽相转化法   为进一步简化取向膜制备工艺、减少污染物排放，Yoon 等在上

述凝胶转化法基础上提出了无凝胶蒸汽相转化法。如图 11 所示，该方法在进行取向沸石分子

筛晶种层沉积前，于载体表面预涂 stöber 纳米 SiO2 颗粒作为二次生长硅源，随后将上述载体

浸泡于 OSDA 水溶液中，取出干燥后将其水平放置于反应釜中进行二次生长，在水蒸气作用

下，SiO2 颗粒层与 OSDA 发生反应，最终制得取向沸石分子筛膜。Yoon 等 [8 3]通过手工擦涂的

方式在 stöber 纳米 SiO2 颗粒修饰的多孔 SiO2 载体表面成功组装了 b-轴取向 MFI 沸石晶种单

层，将其浸泡在 TPAOH 水溶液中，取出干燥后进行蒸汽相辅助二次生长（ 190 ℃，12 h），最

终制得致密、高度 b-轴取向的 MFI 沸石膜。该方法由于二次生长过程中不再涉及凝胶层的制

备，因此膜制备流程大大简化，然而，由于多孔 SiO2 载体机械强度较差，严重限制了上述膜

材料的实际应用。为此，Yoon 和 Tsapatsis 等 [8 4 ]采用 stöber 纳米 SiO2 颗粒修饰的高通量、高

强度多孔石英纤维作为载体，通过抽滤得到 50 nm 厚的二维 MFI 沸石纳米片晶种层，经无凝

胶二次生长制得厚度低至 100 nm 的 b-轴取向 MFI 沸石膜，其对正 /异丁烷与邻 /对二甲苯分离

体系均表现出高渗透通量和高选择性。为进一步探究其渗透汽化分离性能，Tsapatsis 等 [ 85]随

后将无凝胶蒸汽相转化法制备的 b-轴取向 MFI 沸石膜用于乙醇 /水渗透汽化分离测试。结果

显示，60 oC 温度下其对乙醇 /水的分离因子高达 85，渗透流量达到 2.1 kg/(m2·h)。总之，该

方法操作简单，重复性高，在减少有机模板剂用量的同时，亦有效避免了反应后的废液排放。  



 

 

Fig.11  Schematic illustration of zeolite film fabrication via gel-free secondary growth [ 20 ,83 ]  

Copyright 2015, Royal Society of Chemistry; Copyright  2013, Wiley-VCH. 

 

3.3.3  无溶剂生长   为进一步缩短固相反应体系取向膜制备时间并避免二次生长过程中水的

直接引入，王正宝等 [8 6]首次提出采用无溶剂生长法制备ｂ -轴取向 MFI 沸石膜。如图 12 所示，

该方法以市售廉价化学品（硅胶、TPABr、NH4F）为原料，通过机械研磨混匀后覆盖于已预

先淀积 MFI 沸石晶种层的载体表面，在 175 oC 反应条件下，仅需晶化 6 h 即成功制得连续致

密的ｂ -轴取向 MFI 沸石膜。此外研究发现，NH4F 加入量越多，原料覆盖量越多，晶化釜体

积越小，则越有利于加快 MFI 沸石膜的生长速率。相关晶化机理解释如下：高温反应条件下，

NH4F 与 SiO2 反应生成 (NH4)2SiF6 和 H2O，而 (NH4)2SiF6 在合成条件下进一步分解成 NH3 和

SiF4，气相硅源 SiF4 遇水分子水解形成 Si-O-Si 键，从而为 MFI 沸石晶种的外延生长提供了

必要的养料和生长介质。这种无溶剂生长法采用 TPABr 和工业 SiO2 代替传统的 OSDA（TPAOH）

及硅源（TEOS），极大的降低了分子筛膜的制备成本；同时由于二次生长原料中未引入水，因

而大量减少了液态废弃物的产生。  

 

Fig.12  Schematic illustration of oriented zeolite film fabrication via solvent-free secondary 

growth [8 6]  

Copyright 2019, American Chemical Society.  



 

4 取向沸石分子筛膜分离性能总结与比较  

得益于取向沸石分子筛膜微观结构上的优越性，相较于任意取向膜材料，其通常具有更

为优异的分离性能。以下将分别以正 /异丁烷与邻 /对二甲苯异构体分离为例对其进一步阐明。

对于正 /异丁烷分离体系，尽管上述两种气体的分子动力学直径（正丁烷 0.43nm，异丁烷 0.5nm）

均小于 MFI 沸石膜孔径，但由于正丁烷优先吸附于膜孔内，且相比于异丁烷具有更快的扩散

速率，因此预期其将优先透过 MFI 沸石膜，从而实现正 /异丁烷高效分离 [8 7]。如图 13A 所示，

相较于任意取向 MFI 沸石膜，高度 b-轴取向 MFI 沸石膜通常具有更高的正丁烷渗透通量与

正 /异丁烷分离选择性。对邻 /对二甲苯体系而言，由于 MFI 沸石膜孔径与动力学直径为 0.58 

nm 的对二甲苯（PX）分子较为相近而明显小于邻二甲苯（OX）分子（0.68nm），基于孔道尺

寸筛分作用，PX 更易进入并优先扩散通过 MFI 沸石膜孔道，从而有望实现对邻 /对二甲苯的

高选择性分离 [ 88]。如图 13B 所示，相较于任意取向 MFI 沸石膜，高度 b-轴取向 MFI 沸石膜

在维持较高对二甲苯渗透通量的基础上，邻 /对二甲苯体系分离选择性亦实现了显著提升。综

合而言，通过上述性能测试数据对比，充分体现了取向调控对于沸石分子筛膜分离性能提升

的重要意义。  

 

Fig.13  Summarization of the separation performance of various MFI membranes towards 

(A) n-/i-butane [ 19 ,29 , 39 ,84 , 87 ,89 ~11 7] and (B) p-/o-xylene gas mixtures [6 ,1 0 ,2 8 ,29 ,82 ~84,8 7 ,88 , 9 2 ,10 3 ,111 ,  

118~ 123 ], respectively.  

5 总结与展望  

近年来，取向沸石分子筛膜制备工艺得到迅猛发展，极大地推动了此类膜材料的工业化

应用进程，但规模化生产高质量沸石分子筛膜目前仍存在诸多挑战。预期需从以下几个方面

取得技术性突破。  

首先是载体制备。目前取向沸石分子筛膜的相关研究仍处于实验室阶段。为提高制膜效

率及重复率，通常采用非对称多层分级陶瓷片作为载体。上述多孔载体虽然表面平整、易于

修饰，但传质阻力较大且单位膜面积造价较高。因此选用高通量廉价多孔载体（如热稳定好

的中空纤维 [ 12 4]）代替传统陶瓷载体用于生长取向沸石分子筛膜是当前亟需解决的问题。  

其次是超薄取向沸石膜的可重复性制备。通过降低膜厚、提高产品渗透通量亦可大幅降

低单位面积膜组件费用，而取向超薄沸石膜的可重复制备仍然面临巨大挑战。从二维沸石纳

米片制备，到取向沸石晶种层制备再到精准调控二次生长工艺过程，上述任一环节出现问题

均可能导致产生非选择性膜内缺陷，因此需要分别对上述工艺过程进行创新改进。例如，目

前自上而下策略多集中于对层状沸石分子筛前驱体剥离，然而具有层状结构的沸石分子筛前

驱体种类非常有限，这极大地限制了上述工艺路线的推广。近期开发的各向异性碱刻蚀策略



 

则为简便高效制备沸石纳米片提供了新思路，未来存在很大的可拓展空间；湍流气-液界面辅

助自组装法对分子筛晶种及载体的种类适应性较强，除沸石晶种外，亦已成功用于高质量

MOF 晶种层取向淀积 [ 80 ,125]。期待今后通过对上述方法进一步优化改良，成功实现大面积范

围内高质量取向沸石晶种层的制备。此外近期采用单模微波加热使得致密 b-轴取向 MFI 沸石

膜的制备温度进一步降低至 100 oC，从而使得上述制备过程有望在敞口环境中进行，为今后

批量工业化制备高质量取向沸石膜提供了很大便利。然而成功研制大尺寸单模微波反应器仍

存在诸多技术难题亟待攻克。  

再次是 OSDA 脱除。取向沸石分子筛膜制备完成后，通常需高温焙烧以脱除沸石孔中的

OSDA。常用的高温焙烧法由于热应力过高易导致膜层破裂，同时过程能耗相对较高。因此，

需要探索开发能够实现高效低温脱除模板剂的新工艺。目前报道的低温臭氧氧化法 [ 126 ,1 27]，超

临界二氧化碳萃取法 [ 128 , 129] ]，快速热处理法 [111 ]以及紫外光照射法 [ 130 ]均能够在沸石膜微观结

构免于破坏的前提下实现模板剂高效脱除。然而上述新工艺仍需进行后续研发与推广。  

最后是沸石膜面向实际待分离体系与膜运行工况的相关研究。目前，针对实验室范围内

取向沸石分子筛膜的分离体系大多为理想的二元组分。然而在实际工业分离过程中，不可避

免会有多种成分的杂质掺入其中，这会对实际膜分离过程带来诸多不确定性，从而可能影响

膜材料实际分离性能与长期操作稳定性。因此，在膜分离性能测试过程中，应注重待分离物

质组成与操作环境尽可能贴近实际使用工况条件。  
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Abstract  In recent decades, fabrication of zeolite layers has attracted much research interest 

due to their potential applications in fields of separation, catalysis, sensing, and anticorrosion. 

Among them, uniformly oriented zeolite layers which benefit from reduced diffusion path 

lengths and decreased grain boundary defects have become the focus of people’s attention. In 



 

this review article, major achievements made in oriented zeolite layer preparation was 

reviewed and commented with particular emphasis on the  preparation of two-dimensional MFI 

nanosheets, deposition of b-oriented MFI seed monolayers, and microstructural manipulation 

of b-oriented MFI layers during secondary growth. Moreover, major problems hindering their 

bulk production were introduced and possible solutions were proposed. Finally, further 

development in this research field was highlighted. 
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