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摘  要 

MFI沸石分子筛膜具有独特的孔道结构，在气体分离、液体分离及膜反应器等方面都具有广泛的应用前

景，受到众多研究者的关注。本文主要总结几种MFI沸石分子筛膜的合成方法及应用，同时对MFI沸石分

子筛膜的未来趋势进行了展望。 
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Abstract 

Due to its unique pore structure, the MFI zeolite membranes have great potential in gas separation, 
liquid separation and membrane reactors. Thus, the MFI zeolite membranes have attracted the 
attention of many researchers. This article mainly summarizes the synthesis methods and appli-
cations of several MFI zeolite membranes, and also makes a prospect for the future trends of MFI 
zeolite membranes. 
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1. 引言 

分离作为最重要的技术之一，为现代世界提供了大量的原料、产品和清洁能源，同时，分离也是调

节人为污染物以建立可持续生态系统的有力工具[1] [2]。但是，通过蒸馏，吸附，萃取和结晶进行的传统

分离过程消耗化学工业总能耗的一半，占世界能源消耗的 10%~15%，能耗较大[3] [4]。膜分离是一项具

有前瞻性的技术，近年来受到广泛关注。与传统分离相比，膜可以用各种新颖的材料、分层的结构以及

多种分离机制之间的协同作用来构造，具有诸如高分离效率、能耗低、占地面积小、碳排放低、相对较

高的环境安全性和经济可行性等特点[5] [6] [7]。 
沸石分子筛膜，主要是由于其具有规整的孔道结构、良好的水热稳定性、耐高温高压、耐酸碱腐

蚀及择形催化性能等优势，是理想的膜分离材料[8] [9] [10]。分子筛膜种类繁多，迄今为止研究较多的

是 MFI 沸石分子筛膜，MFI 沸石框架中含有两套不同的孔道，即沿着 b 轴的十元环直孔道，孔径为

5.3 Å × 5.6 Å，在 a~c 平面上且垂直于 b 轴的十元环正弦孔道，孔径为 5.1 Å × 5.5 Å，孔道结构如图

1 所示[11]。其孔道尺寸与许多重要化学中间体的尺寸相近，被广泛应用于气体膜分离[12] [13] [14]、
液体膜分离[15] [16] [17]、膜催化反应器[18] [19] [20]、光电材料[21] [22]以及化学传感器[23] [24]等诸

多领域。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of pore structure of MFI zeolite [11] 
图 1. MFI 沸石孔道结构示意图[11] 

 

近年来，MFI 沸石分子筛膜取得较大的进展，MFI 分子筛膜的合成及应用一直是研究者关注的热点。

根据近些年的研究成果，本文总结了一些 MFI 沸石分子筛膜的合成方法及应用，并展望了 MFI 沸石分子

筛膜的未来及发展趋势。 

2. MFI 沸石分子筛膜合成方法 

2.1. 原位水热合成法 

原位水热合成法是最早开发的合成 MFI 分子筛膜的方法。原位水热合成法是直接将载体置于一定比

例的分子筛合成液中，在一定的温度下进行晶化，直接在载体表面生长一层 MFI 沸石分子筛膜的方法。

沸石膜在水热条件下的形成过程包括基质表面过饱和区的形成、成核、聚集、结晶和晶体生长[25]。Yan
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等人[26] [27]报道了用原位水热法在光滑不锈钢板上制备高 b 取向 MFI 单层膜的方法，所制备的 b 取向

单晶薄膜无缺陷，具有分子筛特性，如图 2 所示。此方法简单方便，对合成设备要求较低，适用于大规

模工艺生产。但此方法通常合成得到的膜较厚，且不能对膜的取向进行调节，同时对载体的要求也较高，

重复性也较差。尽管原位结晶技术很简单，但是它受到载体的限制[28]。例如，尚未实现通过直接原位结

晶制备的多孔载体上的 b 取向膜。 
 

 
Figure 2. (a) (b) SEM image of MFI zeolite membrane prepared 
by in-situ hydrothermal synthesis; (c) schematic illustration of 
molecular sieving in b-oriented MFI monocrystal-thick film [27] 
图 2. (a) (b)利用原位水热合成法制备的 MFI 分子筛膜的

SEM 图；(c) b 取向 MFI 单晶厚膜分子筛分示意图[27] 

2.2. 二次生长法 

二次生长法是目前合成 MFI 分子筛膜最常用的方法。二次生长法是预先在载体上涂覆一层 MFI 沸石

晶种，再将其置于一定比例的分子筛合成液中，在特定温度下进一步进行水热反应合成分子筛膜，其合

成过程如图 3 所示。二次生长法更好地控制成核和晶体生长步骤，可以克服原位水热合成法中不可控的

条件，可以通过引导分子筛膜的生长过程，进而对分子筛膜的厚度、取向及形貌等进行调节，同时利用

二次生长法合成 MFI 分子筛膜的重复性较好[28] [29]。 
Pham 等人[11]在沸石膜的二次生长中取得了非常重要的进展。最近，他们报道了一种无凝胶的二次

生长方法。该方法使用少量的结构导向剂，但避开了常规凝胶的二次生长方法。相反，用于二次生长的

二氧化硅来源来自载体。Chaikittisilp 等人[30]公开了这种方法的前体版本，该论文表明，可以通过在 TPA+

存在下进行汽蒸，将硅片上的非晶硅层转化为 MFI。在 Pham 等人[31] [32]的技术中，使用摩擦法将涂有

50 nm 二氧化硅颗粒层的二氧化硅载体接种到 b 取向的 MFI 晶体上。然后将载体用四丙基氢氧化铵溶液

浸渍(TPAOH)和氢氧化四乙铵(TEAOH)，它们可以充当 MFI 的结构导向剂。然后将装有 SDA 的载体密

封在高压釜中，并置于 190℃的对流烘箱中。加热几个小时后，干燥，煅烧并进行渗透测试。如图 4 所

示，下面的二氧化硅纳米粒子提供了用于沸石种子生长以形成连续膜的二氧化硅源。正如作者所提到的，
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此方法简单，节省化学药品，最重要的是，保留了方向并可以按比例放大。重要的是要指出，到目前为

止，仅对二氧化硅载体和全硅沸石 MFI 证明了该方法[33]。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of secondary growth method [28] 
图 3. 二次生长法示意图[28] 
 

 
Figure 4. Schematic of gel-free secondary growth of seeds 
by consumption of silica nanoparticles to grow zeolite seeds 
to a continuous membrane [11] 
图 4. 通过消耗二氧化硅纳米颗粒使沸石种子生长为连

续膜的无凝胶二次生长示意图[11] 

2.3. 微波合成法 

微波合成法是近些年发展起来的一种 MFI 分子筛膜合成方法。即将载体与分子筛合成溶液均置于微

波合成仪中，用微波加热代替传统加热方式进行生长制膜。在其过程中，许多无机物与微波场有很强的

相互作用，可以在较短的时间内实现快速升温的效果，同时依靠微波加热的高场强和场均匀性，可以显

著提高 MFI 晶种面内生长速率，减少合成时间[34]。图 5 示意了采用微波法制备分子筛膜的合成过程。

通常利用传统水热合成方法制备得到 MFI 分子筛膜需要较长的时间(十几个小时及更多时间)和较高的温

度(高于 100℃)，而利用微波加热合成 MFI 分子筛膜，可以降低反应温度至 100℃，且可以将合成时间缩

短至几个小时，较好地提高了制膜效率。同时，由于独特的成核瓶颈效应[35] [36]，微波合成法可以有效

地抑制孪晶的形成，这有利于制备得到良好共生的、超薄的(厚度小于 100 nm)的 MFI 分子筛膜。Liu 等

人[34]采用微波合成法超薄(小于 100 nm)的具有高渗透率和选择性的 b 取向 MFI 分子筛膜，其 SEM 图如

图 6 所示，微波加热将合成时间由传统水热法的 12 h 缩短至 2 h，膜的厚度由传统水热合成的 570 nm 减

小至 93 nm，可见采用微波加热是提高膜性能的有效途径。但微波合成法对合成设备要求较高，不能用

于大规模批量生产。 
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Figure 5. Comparison diagram of the synthesis of molecular sieve membranes by hydrother-
mal synthesis and microwave heating [28] 
图 5. 水热合成法与微波加热法合成分子筛膜过程的比较示意图[28] 

 

 
Figure 6. (a) (b) SEM images of MFI films prepared under traditional convection heating and 
(c) (d) microwave heating [34] 
图 6. (a) (b)在传统对流加热和(c) (d)在微波加热下制备得到的 MFI 膜的 SEM 图[34] 

 

原位水热合成法是最简单、最直接的合成 MFI 沸石分子筛膜的方法，但此方法不易控制 MFI 沸石分

子筛膜的形貌及取向，重复性差，且对载体的要求较高。与原位结晶法相比，二次生长法受载体的影响

较小；该方法能够分离成核和生长过程，能够有效地控制 MFI 沸石膜层的微观结构，但二次生长法依靠

人工摩擦或组装来实现种子晶体在平面基底表面的定向加载，合成过程相对较复杂。与原位水热法和二

次生长法相比，微波合成法可以大大缩短结晶时间，从而大大降低能耗，对工业化过程具有重要意义，

但微波合成法需要特殊的昂贵的微波合成仪，这不利于大规模合成 MFI 沸石分子筛膜。 
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3. MFI 沸石分子筛膜的应用 

MFI 沸石分子筛膜具有独特且均一的孔道结构、良好的水热稳定性，其孔道尺寸与许多重要化学中

间体的尺寸相近，被广泛地应用于气体分离、油水分离及膜反应器等方面[37]。 

3.1. 气体分离 

气体分离是 MFI 沸石分子筛膜最重要的应用之一。气体混合物的分离在工业过程中至关重要，例如

氢气纯化、CO2捕集、丁烷异构体及二甲苯异构体的分离等。相似的分子结构和相似的沸点使得异构体分

离相当困难[38]。MFI 沸石膜由于其独特的孔道结构，对丁烷异构体和二甲苯异构体有出色的分离性能[11] 
[39]。利用无凝胶的二次生长技术，以沸石纳米片单层作为种子层制备得到的 MFI 膜，对二甲苯异构体的

分离体现出空前的选择性，对二甲苯/邻二甲苯(0.58 nm/0.68 nm)分离因子超过 10,000，对二甲苯的通透通

量达到 2.7 × 10−7 mol (m2s Pa) −1，如图 7 所示[40]。Nair 等利用 MFI 沸石纳米片膜对正丁烷(0.43 nm)/正丁

烷(0.53 nm)进行分离，显示出 382 GPU 优异的正丁烷渗透性能，正丁烷/正丁烷分离系数高达 42 [41]。 
 

 
Figure 7. Schematic diagram of separation performance of MFI zeolite 
membrane for xylene isomers [40] 
图 7. MFI 沸石膜对二甲苯异构体的分离性能示意图[40] 

3.2. 油水分离 

液体分离亦可以通过 MFI 分子筛膜进行，通常是通过液体混合物分子的离子直径、极性差异或者通

过油水混合物亲疏水性进行多元液体组分的分离。全硅 MFI 沸石膜仅以二氧化硅四面体为基本结构，具

有疏水性且优先吸附乙醇的特点。因此，非常适合通过基于 MFI 沸石膜的全蒸发技术纯化乙醇。Zhang
等人[42]以 α-Al2O3 管为载体，利用二元结构导向剂(TBA+ + TPA+)制备得到高质量的乙醇渗透选择性 MFI
沸石膜，对于 8 wt%乙醇/水混合物，乙醇的通量为 1.52 kg m−2 h−1，乙醇/水分离系数为 86。迄今为止，

研究者们在 MFI 沸石分子筛膜的制备及将其应用于分离乙醇/水混合物方面做了大量工作，如表 1 所示。 

3.3. 膜催化反应器 

膜反应器是强化化学过程的概念之一。(催化)膜反应器将化学反应和原位分离结合在一个单元中。催

化膜反应器按其功能可分为(i)萃取式反应器、(ii)分配器式反应器和(iii)接触式反应器。萃取方式特别要求

较高的分离选择性，沸石分子筛膜可以提供这种选择性。除了分子筛的功能外，沸石膜在大多数化学反应
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的温度下是相对稳定的，与有机聚合物膜相比，它们对溶剂是稳定的。过去，如果在平衡控制的反应条件

下，能有选择地从产物混合物中除去产物分子(氢或水)，则脱氢或酯化反应的产率提高的例子有很多[33]。 
 
Table 1. Separation performance of MFI zeolite membranes used to separate ethanol/water mixture in the literature 
表 1. 文献中用于分离乙醇/水混合物的 MFI 膜的分离性能 

Support materials Compositions Feed (wt.%) Temp. (℃) F (kg m−2h−1) S. F. Ref. 

Stainless steel disk 1SiO2:0.1TPABr:0.1NaOH:80H2O 5 vol % 60 ~0.8 ~60 [43]  

Mullite tube 1SiO2:0.17TPAOH:120H2O 5 60 0.93 106 [44]  

Porous quartz disk Gel-freesecondarygrowth 5 60 2.1 85 [45]  

Silica tube 1SiO2:0.05TPABr:0.08NaOH:75H2O 10 60 3.00 92 [46]  

a-Al2O3 hollow fiber 1TEOS:0.05TPAOH:165H2O:0.05NaOH 5 60 9.80 58 [47]  

YSZ hollow fiber 1SiO2:0.32TPAOH:176H2O 5 60 7.40 47 [48]  

a-Al2O3 tube 1TEOS:0.17TPAOH:120H2O 5 60 1.81 89 [49]  

a-Al2O3 tube 1TEOS:0.005TPAOH:165H2O:0.095NaOH 5 60 1.36 85 [50]  

a-Al2O3 tube 1TEOS:0.17TPAOH:165H2O 5 60 1.82 62 [51]  

a-Al2O3 tube 1TEOS:0.2TPAOH:0.06H3BO3:600H2O 5 60 2.60 55 [52]  

a-Al2O3 tube 1TEOS:0.08TPAOH:0.02TBAOH:140H2O 5 60 0.93 71 [42] 

 

催化裂化沉积(CCD)修饰的 MFI 膜在催化高温水煤气变换(WGS)反应器中得到了成功的评价[53]。尽
管氢选择性相对较弱(

2 2/ 31H COa ≈ , 
2 / 25H COa ≈ )，但在热力学极限之外，CO 转化率仍可提高。通过 CCD 焦

化修饰的 MFI 膜也成功地在低温 WGS 反应中进行了评估，以克服平衡约束(图 8) [54]。 
 

 
Figure 8. Schema of a membrane supported water-gas shift 
reaction: In an extractor-type membrane reactor, hydrogen is 
selectively removed through an MFI membrane modified by 
coking [55] 
图 8. 膜支撑的水煤气变换反应模式：在萃取式膜反应器中，

通过焦化修饰的 MFI 膜选择性地去除氢[55] 

3.4. 光电材料 

在多孔载体(氧化铝、氧化硅等)上生长得到的 MFI 沸石分子筛膜可以应用于分离膜或膜反应器，而

在致密载体(硅片)表面生长制备的薄膜可以应用于光电材料等[55]。Yan 等首先在硅片载体表面使用原位

水热法制备出取向性的 MFI 型分子筛膜，并测定其低介电常数(Low-k) [56]。之后，该课题组进行不断的

优化制备方法，制备得到具有更高机械强度、更低的介电常数和低的湿度灵敏性的纯硅 MFI 型分子筛膜，

该材料具有更低的介电常数(k < 2.1) [57]。该材料具有优越的优势去替代目前半导体工业使用的致密二氧
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化硅绝缘体(k = 4)。 

3.5. 化学传感器 

多孔材料，特别是具有有序和均匀孔道网络的 MFI 沸石多孔材料，在传感方面显示了巨大的应用潜

力。MFI 沸石层可以作为屏障，选择性地限制气体暴露在传感表面或富集特定的分析物，增强对小分子

的选择性检测。Vilaseca 等人[58]将 MFI 或者 LTA 分子筛膜负载在半导体微传感器(Pd/SnO2)上，发现这

种进行这种改进后的传感器可以用来探测乙醇、甲烷、丙烷等气体(图 9)。Gora 等人[24]将单晶、薄的 b
取向 silicalite-1 薄膜涂在磁弹性梅格拉斯带(magneto-elastic Metglas® ribbon)上，制成了新型气体传感器，

该传感器已被证明成功地检测空气中的二氧化碳，并能够区分异丁烷和正丁烷。 
 

 
Figure 9. Semiconductor micro-sensor loaded with zeolite 
membrane [58] 
图 9. 负载有分子筛膜的半导体微传感器[58] 

4. 总结与展望 

近些年来，MFI 沸石膜的研制取得了很大的进展，MFI 沸石分子筛膜的独特孔道结构及其优异性能

使其在气体分离、油水分离及膜反应器等方面得到广泛应用，但仍然存在许多亟待解决的问题。目前制

备 MFI 沸石分子筛膜，大多采用硅片、不锈钢、氧化铝、二氧化硅或石英棉支撑体，这些支撑体价格较

昂贵且大多表面不够光滑平整，不利于 MFI 沸石膜的生长，因此如何对载体进行修饰或寻找更便宜的支

撑体仍是需要研究的方向。MFI 沸石分子筛膜合成过程中的生长机理仍需要进一步探索，这将有利于合

成高质量的 MFI 沸石分子筛膜[37]。MFI 沸石膜在工业上还没有被大量运用，支撑体与模板剂是仍是制

备 MFI 沸石支撑膜成本较高的主要原因，寻找更加廉价的支撑体与模板剂，这对于未来 MFI 沸石膜的大

规模应用具有重要意义[33]。 
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