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摘  要 

沸石分子筛膜(其中MFI型沸石，包括纯二氧化硅形式即纯硅沸石和含铝结构的沸石即ZSM-5沸石)由于其

均匀的孔道结构，良好的热稳定性和机械强度，在许多分离领域中有着广泛的应用。而在沸石分子筛膜

的合成中，晶种沉积的质量对合成过程至关重要，所以本文重点阐述了在载体上形成均匀连续的沸石晶

种层的一些方法，常用的包括浸涂法、真空播种法、摩擦法、空气–水界面沉积技术、电泳沉积法和转

印法等等，并对其发展趋势作了展望。 
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Abstract 

Zeolite molecular sieve membranes (MFI zeolite, including pure silica form namely pure silica 
zeolite and aluminum-containing structure zeolite namely ZSM-5 zeolite) due to their uniform 
pores structure, good thermal stability and mechanical strength, has a wide range of applications 
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in many separation fields. In the synthesis of zeolite molecular sieve membranes, the quality of 
seed crystal deposition is critical to the synthesis process. Therefore, this article focuses on some 
methods of forming a uniform and continuous zeolite seed layer on the carrier. Commonly used 
methods include dip coating, vacuum seeding method, rub coating method, Air-water interface 
deposition technology, electrophoresis deposition method, and transfer method, etc., and its de-
velopment trend has prospected. 
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1. 引言 

据统计，美国在 2016 年用于化学分离所消耗的能量约占美国整个工业耗能的一半，占全国总能源消

耗的 10%~15% [1]。其中含有热驱动过程的精馏分离耗能约占化学分离的一半。如果用膜分离来替代精

馏分离等操作将会减少 90%的能源消耗，这是因为大多的膜分离是在接近室温下操作，具有能耗低、高

效、无化学变化和无相态变化等优点[2]。科研工作者发现在多孔载体上生长的连续沸石膜在分离方面具

有巨大的潜力[3]，可以用来替代目前能量效率低的蒸馏等方法。在生成高质量，连续的沸石膜方法中，

二次生长法[4] (即在水热合成之前将沸石晶种涂覆在载体表面上，如图 1 所示)，被认为是制造高质量沸

石膜的有效方法之一。其中预先形成的沸石晶种充当沸石晶体生长的核，因此它的性质(包括取向、大小、

连续性、密度和厚度)对所得沸石膜的性能和分离性能至关重要。就目前来说，高性能的膜都离不开好的

晶种层的支撑。 
那么如何在载体的外表面上形成均匀连续的晶种层？截至目前，有很多研究探索了如何将晶种均匀

连续涂覆在载体表面上，本文就综述了这些方法，并对其未来的研究方向做出了展望。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of forming MFI zeolite film [5] 
图 1. 形成 MFI 沸石薄膜的示意图[5] 

2. 晶种涂覆方法 

2.1. 浸涂法 

浸涂法[6]是被广泛使用的涂覆晶种的方法之一，它是将处理后的载体直接浸入到预先配置好的晶种

悬浮液中一段时间后取出，以此在载体上形成晶种层，然后再通过二次生长成膜。Lai 等人[7]发现用 2 μm
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的晶种配置的悬浮液制得的膜比用 0.4 μm 的厚，但是前者的渗透通量却更大，一种可能的解释是使用较

小的晶种颗粒制备的膜上有大量的共生晶体增加了扩散阻力。另外，多孔载体和晶种之间由于毛细管力、

静电力和分散力的不同作用，两种尺寸的晶种在载体上有不同的覆盖度。他们还发现晶种悬浮液的酸碱

度也是影响浸涂质量的一个重要因素。氧化铝载体和含硅的晶种的零电荷点对应的 pH 分别 9 和 7，而悬

浮液 pH 等于 8 时，8 正好在 9 和 7 之间，晶种的覆盖率最好。Gu 等人[8]将 NaY 沸石颗粒通过四种不同

的方法接种在氧化铝载体上包括：1) 用干燥 NaY 粉末摩擦粗糙载体(未抛光)；2) 用干燥 NaY 粉末摩擦

抛光载体(用 600 目 SiC 砂纸抛光)；3) 用湿的 NaY 粉末糊摩擦抛光载体；4) 用 NaY 悬浮液在抛光载体

上浸涂。然后其他处理步骤相同，获得的膜依次标记为 M1、M2、M3 和 M4。结果发现 M1 有一个 NaP
相，没有明显的 FAU 峰。M2 和 M3 都有 NaP 和 FAU 的峰是一个包含 NaP 和 FAU 的混合物，M4 实际

上是一种纯 FAU 膜。这也就说明载体的平整度和沉积晶种方法不同得到的膜性质也不同。所以应用该方

法时，晶种的尺寸大小、配置的悬浮液的 pH 以及载体的平整度(抛光与否，修饰与否)都是影响晶种沉积

质量以至于影响膜性能的一些因素。 

2.2. 真空播种法 

真空播种法是利用外加真空力，使晶种悬浮液均匀连续的沉积到载体上的一个方法。Huang 等人

[9]发现悬浮液浓度过高和抽滤时间过长都会导致晶种层产生一些裂缝，因此膜的分离性能极差；同时

如果悬浮液浓度过低和抽滤时间过短就会导致载体表面没有被连续的晶种层完全覆盖，因此，也无法

提供足够的核形成连续的沸石膜。当涂层压力差太大时，晶种层更紧密附着在载体面上，虽然形成的

晶种层很厚但二次生长后膜通量低分离系数高，说明晶种层没有裂缝产生，例如，在涂层压力差为

0.0350 MPa 时制备的晶种层是均匀且连续。但是当涂层压力差过低，则载体表面不会被连续且紧密的

晶种层覆盖，而且晶种之间的作用力不强，因此，难以合成致密的膜。例如，当涂层压力差为 0.0025 
MPa 时。因此通过调节晶种颗粒的大小、悬浮液浓度、抽滤时间和压力差可以获得均匀、连续且致密

的晶种层。2013 年 Tsapatsis 等人[10] [11]利用真空抽滤的方法在氧化铝载体上得到了 80 nm 厚的晶种

层，他们在 2014 年又利用该方法在烧结的石英棉载体上沉积了纳米片，2020 年 Zhou 等人[12]利用该

方法在管状载体上沉积了纳米片。所以该方法可以在不同类型和形状的载体上得到均匀且连续的晶种

层。 
Huang 等人[9]比较了浸涂法和真空播种法，如图 2 所示。在浸涂法中，如图 2(a)所示，毛细管作

用力驱使胶体悬浮液中的沸石种子缓慢转移到载体表面，同时水被吸入载体中。但是当载体孔中充满

水时，毛细作用力消失，导致胶体悬浮液中的沸石晶种停止转移到载体表面上。因此，有必要通过重

复干燥和浸涂的方式来获得高覆盖率的晶种层，所以整个过程会增加涂覆过程的时间。而在真空播种

过程中，如图 2(b)所示，在毛细管力、重力和真空力共同作用下，沸石种子被转移至载体表面，而被

毛细作用力吸入载体孔道里的水被真空力连续带走。因此，胶体悬浮液中的沸石种子被连续吸引并转

移到载体表面上。通过该方法可以将沸石种子均匀的运输到整个载体表面，从而形成更光滑，更均匀

的晶种层。 

2.3. 摩擦法 

摩擦涂覆晶种层是最简单的涂覆晶种的方法。它是通过手动摩擦将沸石粉末直接附着在载体表面

上，如图 3 所示。它省去了复杂的处理过程而且也不需要复杂的仪器操作。Yoon 等人[13]认为晶种对

基底的“挤压”和摩擦过程中晶体的被迫表面迁移是导致晶种容易附着在基底上的两个最重要的因素。

至于为什么容易形成单层晶种层，是因为在摩擦过程中第二层晶种与载体没有物理吸附的作用力所以
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容易在反复摩擦中被去除。而且晶种尺寸从 0.5 μm 到 12 μm，都可以通过摩擦的方式在基底上产生高

质量的单层晶种。 
 

 
Figure 2. Comparison of coating process between (a) dip coating method and 
(b) vacuum seeding method [9] 
图 2. (a)浸渍法和(b)真空播种法涂覆工艺的比较[9] 

 

 
Figure 3. Photographic images showing the process (a)-(c) of monolayer assembly of silica-
lite-1 microcrystals on glass through ionic bonding by rubbing [13] 
图 3. 照片显示(a)~(c)的过程是通过摩擦的方式利用离子键将 silicalite-1 晶种单层组装

在玻璃板上[13] 
 

Lin 等人[14]在摩擦之前，将聚乙烯亚胺用作中间层来先沉积在基底上以此来增强晶种层与基底的作

用力，然后再用软乳胶手套通过手指摩擦将 MFI 晶种沉积在 PEI 改性的基底上。而没有 PEI 改性的基底

上，晶种层的取向性和覆盖度都较低。这说明未被改性的基底和晶种之间没有足够的作用力，而对于改
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性了的基底 PEI 层的末端氨基与沸石晶体之间形成了大量的氢键，所以晶种层的覆盖率和取向性都很高。

Tsapatsis 等人[15]没有用任何的溶剂和中间层，直接将少量晶种粉末涂于镀了金的硅片上，然后用戴手套

的手指直接摩擦，摩擦直到硅片的表面看起来有光泽为止，这种方式更加简便的得到了 b 取向的晶种层。

正是因为手动摩擦的方法的简便性，所以它已经被广泛用于实验室普通水热二次生长、无凝胶二次生长

和无模板剂二次生长中。 

2.4. 空气–水界面沉积技术 

随着技术的发展和工业生产的要求，我们越来越倾向合成薄的 b 取向的沸石膜，这是因为与 a~c 平

面中的通道相比，b 轴方向的开口略大且扩散长度较短，所以沿 b 轴方向的薄的 MFI 沸石膜传质阻力低

渗透率大。因此空气–水界面沉积技术就得到了很多青睐。因为该技术被认为是制备一层至几十层分子

薄膜的有用工具，即在空气–水界面上将不溶解的分子加以高度有序排列，形成单分子膜，然后再转移

到基底上的技术。已有文献证明，醇分子可以与沸石颗粒末端的–OH 基团反应[16]，使得醇分子固定在

沸石晶种的表面，如果选择分子链长的醇比如仲丁醇(有明显的疏水性)，这样含有晶种的仲丁醇悬浮液也

就有明显的疏水性，晶种就可以漂浮在空气–水界面上，所以就可以利用该沉积技术沉积单层的 b 取向

晶种层。 
Liu 等人[17]在基底上预涂一层水层，随后在其上注入沸石悬浮液(MFI 晶种均匀分散在仲丁醇中，并

加入痕量粘合剂亚油酸来改善 MFI 单层的致密性)。因此，MFI 晶种在空气–水界面处自发地自组装成 b
取向单层，然后通过控制液体层的蒸发，在基底上自组装成紧凑的单层，如图 4 所示。他们观察到粘合剂

仅在从水溶液中相分离后才起作用。他们还讨论了用不同分子结构并因此具有不同疏水性的各种醇，包括

甲醇，乙醇，正丙醇，异丙醇，叔丁醇，仲丁醇，异丁醇和正丁醇用作分散剂改性沸石晶种的效果，发现

仲丁醇改性的沸石晶种表现出最高的 b 取向性。但是，几乎所有上述方法都主要基于手动组装过程，手动

过程相对复杂而且重复性不高，这就限制了有取向沸石膜作为催化膜或选择性膜的开发和探索。因此，迫

切需要一种高度可控和可再现的方法来沉积晶种。在上面的基础上，科研工作者发现 Langmuir-Blodgett (LB)
技术和 Langmuir-Schaefer (LS)技术可以替代上面方法不足。Wang 等人[18]首次报道了将 Langmuir-Blodgett 
(LB)技术可控地应用于将棺材状晶种在无孔基底上组装成高度紧凑的 b 取向单层膜的过程，见图 4。 
 

 
LB Deposition                    LB Monolayer             Oriented Zeolite Film 

Figure 4. LB technique for assembling anisotropic silcalite-1 microcrystals into a b-oriented 
monolayer and secondary growth for a highly b-oriented MFI film [18] 
图 4. LB 技术组装各向异性的 silcalite-1 晶体形成 b 取向单层及通过二次生长形成 b 取向

MFI 膜[18] 
 

Agrawal 等人[19]提出，酸处理后，在乙醇中制备稳定的沸石纳米片(3 nm 厚的 MFI 层)悬浮液。然后

可以将这些悬浮液中的纳米片分散在空气–水界面处，并使用 Langmuir-Schaefer (LS)沉积(见图 5)将其转

移到硅片上，再通过逐层沉积的方式对涂层厚度进行控制。 
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Figure 5. Scheme of Langmuir-Blodgett (left) and Langmuir-Schaefer (right) 
experimental setups [20]  
图 5. Langmuir-Blodgett (左)和 Langmuir-Schaefer (右)实验装置[20]  

 
前面都是将晶种转移到无孔基底上，Kim 等人[21]展示了一种新颖且简单的浮动颗粒涂覆方法，可以

在无孔或多孔载体上产生紧密堆积的沸石纳米片单层。该方法是通过首先将多孔的烧结的石英棉载体

(SSF)放置在含水的圆锥形聚四氟乙烯槽中，然后将 MFI 纳米片分散液铺展到空气–水界面上。通过从槽

中缓慢排干水来进行涂层，如图 6 所示。由于锥形槽的几何形状，当水位降低时，空气–水界面的面积

减小，从而增加了界面处的纳米片密度。和用前面的 LB，LS 方法在多孔载体上沉积晶种相比，新方法

克服了水很可能会轻易渗入纳米片和多孔 SSF 载体之间，并破坏其粘合作用的缺点，也就避免了晶种局

部紧密堆积和在大多数部分是一个低覆盖率的结果。 
 

 
Figure 6. Schematic illustration of MFI nanosheet monolayer coating by the 
floating-particle coating method [21] 
图 6. 悬浮粒子涂层法 MFI 纳米片单层涂层示意图[21] 

 
在空气–水界面沉积技术中，平整的载体、合适的分散剂(如异丁醇)、粘结剂(如亚油酸)和可控液体

层蒸发速率是实现在载体上覆盖均匀连续的晶种单层的必要条件。 

2.5. 其他涂覆方式 

电泳沉积法[22] [23]，是通过施加电流来诱导晶种沉积在载体的外表面。值得注意的是通过这个方法

可以在任何载体上沉积上晶种，并且可以控制沉积的晶种的厚度，但是采用该方法需要考虑到电极导电

性和沸石晶种在胶体悬浮液中所带电的性质，所以从这个角度来说应用的范围较窄。转印法[24]需要先制

备分散了沸石晶种的聚合物膜，然后通过将聚合物膜包裹在载体外表面形成晶种层。采用该方法的优点

是不用考虑载体的孔径大小和沸石晶种的大小，都可以在载体表面成膜。 

3. 总结与展望 

近些年来，关于合成 MFI 沸石分子筛膜的研究取得了非常大的进步的同时也有很多的涂覆晶种的方

法应运而生，并且得到了广泛的探索研究，尽管这些方法也适度地改善了分子筛膜的合成情况，但是很

多方法都有其自身的局限性。比如受载体孔隙大小和形状以及晶种的大小和形状等等的影响，而且很多

方法都只能在实验室里操作，难以放大到大规模的工业生产中。所以，制备高质量沸石膜的理想形成晶

种的方法仍有待开发，如何通过控制所涂晶种层的厚度和均匀性来合成高质量的沸石分子筛膜仍需要大
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量的实验摸索。鉴于以上要求，可通过选择热稳定性良好且与分子筛膜有良好兼容性的载体材料和经济

适用的晶种，并且根据不同需求选择不同晶种和不同涂覆方法，来改进晶种层的涂覆困难，以后的晶种

涂覆方法都是朝着更薄、b 取向排列和工业化的要求而努力。也有文献报道不经过二次生长，仅通过纳

米片沉积就能得到有一定分离性能的分子筛膜，可以猜想，未来分子筛膜的发展方向有只通过涂覆晶种

层而无需二次生长的途径。 
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