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Abstract 

Two-dimensional materials, as a new type of materials, exhibit superior advantages in the fabrica-
tion of membrane materials due to their high aspect ratio and specific surface areas. In recent 
years, some two-dimensional materials such as graphene nanosheets, MOF and COF nanosheets 
have been widely used in the preparation of nanosheets membrane as basic structural units. In 
this paper, two-dimensional nanosheet materials for preparing nanosheet membranes are intro-
duced, with emphasis on two-dimensional zeolite nanosheet materials. Zeolite molecular sieve 
has wide application prospect in separation membrane field because of its microporous, high 
temperature resistant, swelling resistant and molecular sieve grading characteristics.  

 
Keywords 
Two-Dimensional Nanosheets, Separation Property, MFI Nanosheet  

 
 

以二维材料构筑纳米片膜研究进展  

郑璐康，周智慧，吴云琴，陈  琦，汤会玲，张豪益，肖  强* 

浙江师范大学含氟新材料研究所，浙江 金华  
 

 
收稿日期：2018年5月14日；录用日期：2018年5月28日；发布日期：2018年6月14日 

 
 

 
摘  要 

二维材料作为一类新兴材料，具有较高的面厚比和比表面积，在构筑膜材料方面具有天然优势。近些年
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一些二维材料如石墨烯纳米片、MOF和COF纳米被广泛用于基本结构单元制备纳米片膜。本文介绍了制

备纳米片膜的二维纳米片材料，重点介绍了二维沸石纳米片材料。由于沸石分子筛膜具有微孔性、耐高

温、耐溶胀、分子筛分等特性，在分离膜领域具有广泛的应用前景。 
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1. 引言 

随着能源危机的加剧和工业生产规模的扩大，发展低能耗的分离过程有着积极的社会意义和经济效

益，用更高效的方式替代或耦合精馏等热驱动过程是重要的节能减排措施。膜分离技术具有过程简单、

设备体积小、无相变、操作简便、无二次污染等优势，广泛地应用于海水脱盐、气体分离、化学合成和

纯化等领域。膜是膜分离技术的核心，膜材料的性质和化学结构对膜分离性能起着决定性的影响。超薄

的二维纳米材料[1]具有片状结构，平面尺寸可达几个微米甚至更大，但是只有单个或几个原子厚度。由

于二维材料具有较高的面厚比，因此在构筑膜材料方面具有天然优势[2] [3] [4] [5] [6]，在膜分离领域已

经得到广泛应用。 

2. 二维材料 

二维材料具有独特物理化学性质，目前处于飞速发展阶段。如石墨烯、二维过渡金属碳化物或碳氮

化物[7]、贵金属[8] [9] [10] [11]、金属有机框架材料(MOF) [12] [13] [14]、共价有机框架材料(COF) [15]、
聚合物[16] [17] [18] [19]、黑磷[20] [21]等，以其二维材料作为膜材料的构筑单元制备的二维纳米片膜展

现了较好的分离性能。其中以石墨烯、MOF、COF 纳米片作为构筑单元制备二维纳米片膜这一工作备受

瞩目。 

3. 二维材料纳米片膜 

3.1. 石墨烯纳米片膜 

石墨烯的发现极大的推动了二维材料在膜分离等领域的研究。石墨烯纳米片厚度接近单原子层、柔

韧性高、化学性质稳定等一些特性，因此石墨烯纳米片可以作为构筑石墨烯膜材料的基本单元，石墨烯

超薄膜对包括 He 在内的小分子具有良好的分离性能，以石墨烯及其衍生物如氧化石墨烯(GO) [22]等原料

制备的气体分离膜具有优异的分离性能。Shen 等人[23]以 GO 纳米片为填充材料制备了 GO/聚醚嵌段酰

胺(PEBA)混合基质膜，测试结果表明所制备的混合基质膜对 CO2 的渗透系数为 110 barrer，CO2/N2的选

择性为 80。Ha 等人[24]制备了 GO/聚二甲基硅氧烷(PDMS)混合基质膜，8 wt%的混合基质膜相对于纯

PDMS 膜来说 CO2/N2 和 CO2/CH4 的选择性提高了两倍，但是 H2、O2、N2、CH4 和 CO2气体的渗透系数

却降低了一倍。这是因为石墨烯是无孔材料，分子传输是依靠石墨烯纳米片层间的纳米片通道来达到的，

GO 纳米片的加入增加了气体的扩散路径，降低了气体的渗透速率。Li 等人[25]通过超声方法剥离得到

GO 纳米片，制备了厚度为 9 nm 的纳米片膜，借助于纳米片层之间的缝隙，得到的 GO 膜显示了较高的
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H2 分离性能，因其为无孔材料并没有达到较高的气体渗透量。 

3.2. MOF 和 COF 纳米片膜 

由于石墨烯片为无孔材料，石墨烯片膜在层间迁移的分离机制限制了膜分离效率的提高。相比之下，

多孔性的二维纳米片骨架是制备膜材料更为理想的构筑单元[26]。MOF 纳米片是一种新型的具有纳米级

孔道的多孔材料。杨维慎课题组[27]合成了一种名为 Zn2(bim)4 的层状 MOF 前驱体，其层间主要以较弱

的范德华力连接，采用低速湿球磨结合超声的方法将其剥离，制备了大小为 600 nm、厚度为 1 nm、孔径

为 0.21 nm 的 MOF 纳米片，以其为结构单元制备了超薄 MOF 膜，借助于 MOF 骨架中微孔的分子筛分

作用，得到的 MOF 膜显示了较高的气体渗透速率和分子尺寸选择性。接着该课题组合成出了一种全新的

MOF 前驱体 Zn2(bim)3 并用温和的物理方法进行剥离制备了双层厚度的 MOF 纳米片，通过前期开发的热

组装方法制备了厚度为 10 nm 的超薄 MOF 纳米片膜，该膜对 H2/CO2 混合气体具有较高的分离性能，不

同于其它二维纳米片膜，该膜随着测试温度的升高，在 CO2 渗透量维持不变的情况下，其对 H2 的渗透量

可升高至 8 × 10−7 mol∙m−2∙s−1∙Pa−1，分离系数高达 166 [28]。王焕庭课题组[29]直接将合成的二维层状沸石

类咪唑骨架(ZIF)——ZIF-L 铺到多孔载体上，经二次生长后制备了晶体取向 ZIF 膜，显示了一定的 H2/N2

和 H2/CO2 分离性能。Jiang 等人[30]利用 Cu(II)和 tri(beta-diketone)合成出了新型二维 MOF 结构，将该纳

米片以抽滤沉积的方法制备了复合 MOF 纳米片膜，该膜可阻隔尺寸高于 2.4 nm 的金纳米颗粒。 
COF 作为一种与 MOF 材料类似的新型材料，同样具有独特的有序多孔结构，是潜在的分离膜材料。

仲崇立课题组[31]通过氧化石墨烯(GO)辅助的层层叠装方法将二维共价三嗪基骨架(CTF-1)纳米片沉积制

备了超薄共价有机骨架 COF (Covalent Organic Framework)膜，该膜在 H2/CO2 气体分离中显示了较高的

H2 渗透速率。由此看出，由多孔性的 MOF 及 COF 纳米片作为构筑单元制备的二维片膜展现了较好的分

离性能。 

3.3. 二维沸石纳米片膜 

相比于石墨烯类纳米片膜、MOF 及 COF 纳米片膜，沸石分子筛膜具有微孔性、耐高温、耐溶胀、

分子筛分等特性，在高效膜分离过程中(如：CO2/H2 气体分离、醇/水分离、二甲苯筛分等)具有广阔的应

用前景[32] [33] [34]。以二维沸石纳米片为构筑单元制备膜材料格外具有吸引力，而如何获得大尺寸、单

层、开孔的沸石纳米片是成功制备沸石分离膜的关键。 
MFI 沸石具有规则的二维交叉孔道结构，沿 a 轴的正弦孔道为 5.4 Å × 5.1 Å，沿着 b 轴的直孔道为

5.4 Å × 5.6 Å。MFI 沸石膜在有机蒸汽脱除、醇–水渗透气化等过程中显示了较高的分离效率。2009 年

Ryoo 课题组[35]通采用一种具有长链烷基和双季铵盐组成的有机结构导向剂(OSDA)首次合成了具有多

层结构的 MFI (ML-MFI)沸石，其结构是由 1.5 晶胞厚度的 MFI 纳米片沿 b 轴方向组装构成。2011 年

Tsapatsis 课题组[36]通过聚苯乙烯(PS)熔融共混方式剥离 ML-MFI 沸石，得到了可分散的二维 MFI 沸石

纳米片，将其沉积到多孔氧化铝载体上，经二次生长制备了超薄、b 轴取向的 MFI 沸石分子筛膜。最近

他们又用 bis-1,5(tripropyl ammonium)pentamethylene diiodide (dC5)为模板剂，直接合成了 2.5 晶胞厚度的

MFI 沸石纳米片，通过抽滤方法沉积到多孔氧化铝载体上，经二次生长制备了具有超高通量和选择性的

MFI 型沸石膜[37]。然而，无论是熔融共混法剥离 ML-MFI 沸石纳米片还是 dC5 沸石纳米片中均含有模

板剂，孔未打开，直接组装成纳米片膜经焙烧除模板剂开孔后，并无气体分离性能，需经二次生长消除

膜内晶间空隙，再高温焙烧除去有机模板剂后才能获得具有分离性能的 MFI 沸石膜[36]。然而高温焙烧

通常会引起沸石膜层出现晶间孔、缺陷甚至破裂，大大降低沸石膜的分离性能[38]。 
最近我们将 ML-MFI 沸石用熔融共混方法剥离后，采用 piranha 溶液(3H2SO4-H2O2)移除模板剂，得
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到了开孔的 MFI 沸石纳米片，通过简单抽滤的方式，沉积在多孔高分子载体聚苯并咪唑(PBI)上，未经二

次生长直接制备了 MFI 沸石纳米片膜，该膜显示了一定的丁烷异构体选择性。该结果表明，采用开孔的

MFI 沸石纳米片作为构筑单元，能够在高分子载体上不经二次生长直接制备沸石膜[39]。最近我们又首先

采用 piranha 溶液除去 ML-MFI 中的有机模板剂，削弱层间作用力，然后在经超声得到开孔剥离的 MFI
沸石纳米片，并以此为构筑单元采用抽滤的方法在多孔氧化铝载体上不经二次生长制备了 MFI 沸石纳米

片膜，该膜对丁烷异构体的选择性为 4.1~5.8，正丁烷通量为 2.2 × 10−7~4.1 × 10−7 mol∙m−2∙s−1∙Pa−1。以二

维MFI沸石纳米片为构筑单元，不经二次生长直接制备MFI沸石纳米片膜，可克服二次生长带来的弊端，

丰富载体的选择，具有很好的科学意义和应用前景。 

4. 展望 

通过层层组装方法制备了有丁烷异构体选择性的沸石纳米片膜，但其分离性能仍大幅低于 Agrawal
等人[40]通过二次并焙烧后制备的 MFI 沸石膜的丁烷异构体的选择性(n/i~47-62)。通过采用进一步纯化的

MFI 沸石纳米片和更优化的纳米片排列方式，期望得到具有更高选择性的 MFI 沸石纳米片膜。 
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