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摘  要 

与其它取向的分子筛膜相比，b轴取向的MFI型分子筛膜具有更短的传输距离以及更低的传质阻力。二维

MFI纳米片具有纳米级的厚度和较大的横向尺寸，成为构筑b轴取向MFI分子筛膜的理想材料基元，代表

了下一代高性能分离膜的重要发展方向。本文综述了二维MFI纳米片的制备方法、组装策略以及二次生

长法对MFI纳米片结构调控与非选择性通道缺陷修复。同时，探讨了该领域在规模化制备应用方面所面

临的挑战，并对未来发展前景进行了展望。 
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Abstract 
Compared to other oriented molecular sieve membranes, b-axis oriented MFI molecular sieve mem-
branes exhibit shorter transport distances and lower mass transfer resistance. Two-dimensional 
MFI nanosheets, characterized by nanoscale thickness and large lateral dimensions, serve as ideal 
building blocks for constructing b-axis-oriented MFI molecular sieve membranes, representing a 
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key development direction for next-generation high-performance separation membranes. This re-
view summarizes preparation methods, assembly strategies, and secondary growth techniques for 
regulating the structure of Two-dimensional MFI nanosheets and repairing grain boundary defects. 
It also addresses challenges in scaling up production for practical applications and outlines future 
development prospects. 
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1. 引言 

沸石分子筛是一类具有规则孔道结构的结晶硅铝酸盐材料。因其具备可控的孔道结构、可调的化学

性质以及良好的热稳定性，吸引了越来越多的研究人员的关注[1] [2]。目前，沸石分子筛膜有望被广泛应

用于催化、分离和耐腐蚀涂层等领域，在一系列传统和新兴行业中展现出了巨大潜力[3]-[5]。MFI 型沸石

分子筛的拓扑结构具有各向异性的三维互相连通孔道，如图 1 所示。其包括平行于 a-c 平面的正弦孔道

(尺寸为 5.5 Å × 5.1 Å)和平行于 b 轴的直孔道(尺寸为 5.6 Å × 5.3 Å)，孔道大小与一些有机物分子大小相

接近[6]。实验数据和模拟结果表明，平行于 b 轴的直孔道中分子的扩散速率约为垂直于该方向的 3 倍[7]。
MFI 型沸石一般分为纯硅型(即 Silicalite-1)和含铝型(即 ZSM-5)两种。Silicalite-1 分子筛膜的孔径与分子

尺寸相近，且具有良好的疏水性，因此被用于同分异构体分离(如二甲苯异构体等)、乙醇和水的混合物分

离以及 CO2 气体分离等领域[8]-[10]。 
 

 
Figure 1. Topology of MFI zeolite molecular sieves [6] 
图 1. MFI 型沸石分子筛的拓扑结构[6] 

 
MFI 纳米片是近年来开发出的一类新型纳米材料，被认为是最具发展前途的二维功能材料之一[11]。

二维 MFI 纳米片凭借其独特性质，成为构筑理想 MFI 膜的材料基元。它具备诸多显著优势，首先，其片状

几何形态能够自然形成 b 轴取向膜，让直孔道垂直于载体表面，为分子传输提供了最短路径，有效提升了

分子传输的效率[7]。其次，MFI 纳米片具有纳米级的厚度，能够极大地降低传质阻力，为构筑超薄选择性
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层奠定了坚实基础[12]。最后，与 MFI 晶种相比，MFI 纳米片的较大的横向尺寸，能显著减少膜层内晶界

间隙的数量。基于上述这些突出优势，以二维 MFI 纳米片作为构筑单元，通过定向组装与二次生长法处理

制备高性能 b 取向 MFI 分子筛膜，已成为该领域极具前景的研究方向之一。使用 MFI 纳米片构筑无缺陷、

高性能的 MFI 膜，核心在于构建沉积有序、致密的纳米片晶种层，并通过精确调控二次生长条件促使纳米

片融合，消除非选择性通道。本文综述重点围绕使用二维 MFI 纳米片构筑 b 轴取向 MFI 分子筛膜展开，主

要介绍了二维 MFI 纳米片的制备方法、组装策略和二次生长法合成 b 轴取向 MFI 分子筛膜的策略。最后，

探讨了 b 轴取向 MFI 分子筛膜在工业化放大过程中面临的挑战，并对其未来发展前景进行了展望。 

2. 二维 MFI 纳米片的制备方法 

根据原料及工艺路线的差异，获取具有单个或几个晶胞厚度、横向尺寸达微米级的二维 MFI 纳米片

的制备方法主要可分为自上而下法和自下而上法。自上而下法一般是通过剥离层状前驱体来实现。具体

而言，先合成一种具有层状结构的沸石前驱体，随后借助物理或化学手段破坏层间作用力，进而将其剥

离成独立的单层或寡层纳米片。2009 年，Ryoo 等人率先设计出一种双季铵盐表面活性剂(主要由长链烷

基和季铵基团构成)，成功实现了 ML-MFI 的制备[13]。2011 年，Tsapatsis 等人将 ML-MFI 与聚苯乙烯

(PS)进混合，随后对混合物进行熔融共混操作，最终导致 ML-MFI 剥离[12]。不过，通过熔融共混法制备

的 MFI 纳米片含有大量的聚合物以及未剥离的颗粒，这种情况不利于后续超薄沸石膜的制备。随后，

Tsapatsis 等人对纳米片进行密度梯度离心(DGC)处理，这一操作不仅能够去除悬浮液中过量的聚苯乙烯，

还能将剥离的 MFI 纳米片与较大的未剥离颗粒有效分离[14]。剥离得到的 MFI 纳米片，其微孔中存在有

机结构导向剂(OSDA)。若不进一步去除 OSDA，就无法将该纳米片用作分子筛。高温煅烧是去除 OSDA
的常用方法，但煅烧过程可能会导致 MFI 纳米片片层之间发生部分缩合，缩合将导致 ML-MFI 的剥离失

败。2016 年，Zhang 等人采用 piranha 溶液处理熔融共混剥离的 MFI 纳米片，成功去除了 OSDA，获得

了在水中分散性良好且开孔的 MFI 纳米片[15]。2017 年，Sabnis 等人将层状沸石前驱体分散在市售的端

羟基聚丁二烯(HTPB)中，进行短暂剪切或超声处理，实现了层状沸石前驱体的成功剥离[16]。后续的研究

者对剥离方法进行了改进，获取了具有较大横向尺寸的 MFI 纳米片。2021 年，Rehman 等人使用聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)作为剥离剂和分散剂，成功将 ML-MFI 剥离成横向尺寸较大的 MFI 纳米片[17]。 
通过碱性刻蚀 MFI 晶体制备 MFI 纳米片同样属于自上而下的方法。2020 年，Liu 等人通过使用四丙

基氢氧化铵(TPAOH)溶液，对棺材状 MFI 晶体进行各向异性刻蚀，制备出了约为 12 个晶胞厚度的 MFI
纳米片[18]。其操作流程如图 2 所示。随后，Liu 等人研究了不同碱性刻蚀剂对 MFI 晶体刻蚀，并对比了

制备的 MFI 纳米片微观形貌[19]。不过，这种自上而下的剥离方法耗时久、产率低，剥离效率和产率难

以控制，也容易产生碎片化的纳米片。 
 

 
Figure 2. Schematic of MFI nanoplate preparation via alkaline etching of MFI crystals [18] 
图 2. 碱性刻蚀 MFI 晶体制备 MFI 纳米片示意图[18] 

 
自下而上法是借助双功能模板剂直接进行合成 MFI 纳米片，这是当前制备二维 MFI 纳米片较为主流

且直接的策略。其核心要点在于设计出具有双功能的有机模板剂，通过调节模板剂的疏水链长度和亲水

头基结构，精准调控纳米片的厚度和横向尺寸。2017 年，Jeon 等人以 bis-1,5(tripropyl ammonium) 
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pentamethylene diiodide (简称 dC5)作为模板剂，直接合成较大横向面积、厚度为 2.5 个晶胞的 MFI 纳米

片[20]。该方法无需额外的剥离过程，有效地避免了 MFI 纳米片出现碎片化的问题。2018 年，Kim 等人

同样采用 dC5 直接合成 MFI 纳米片，并在四乙基氢氧化铵(TEAOH)硅溶胶中通过外延生长，获得了厚度

约为 300 nm 的取向 MFI 薄膜[21]。2022 年，Kim 等人先使用模板剂 dC5 促使 MFI 晶种生长，得到菱形

MFI 纳米片，随后将这些纳米片碎片化并纯化，收集不含晶种的纳米片碎片，然后在 dC5-硅溶胶中进行

水热处理，最终获得了较大横向面且厚度均匀的 MFI 纳米片[22]。具体流程如图 3 所示。直接合成法也

存在一些弊端。一方面，直接合成法所用的模板剂一般需要精心的设计并且合成过程复杂，成本也比较

高昂。另一方面，后续也需要采用高温煅烧或温和的化学处理，去除这些模板剂，同时还要确保不破坏

纳米片结构。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of direct synthesis method for preparing zeolite MFI nanosheets [22] 
图 3. 直接合成法制备沸石 MFI 纳米片示意图[22] 

3. 二维 MFI 纳米片的组装策略 

制备 b 轴取向 MFI 分子筛膜的首要的关键因素是在载体上组装致密的 b 取向 MFI 晶种或纳米片沉

积层。MFI 晶种制备的组装策略较多，常见的有擦涂法、浸涂法、真空播种法和气–液界面自组装法等

[23]-[26]。关于 MFI 晶种的组装方法，这里不再做详细说明。本文重点介绍 MFI 纳米片的组装策略，其

主要分为两种，即过滤组装法和气液界面自组装法。过滤组装法又称真空辅助过滤法，是当前较为常用

的 MFI 纳米片组装方法。该方法的核心在于利用真空辅助过滤，使 MFI 纳米片分散液通过多孔载体从而

其截留，并让其在载体表面逐层堆叠、组装成膜。2013 年，Tsapatsis 等人将剥离纯化后的 MFI 纳米片通

过过滤涂覆的方式，沉积在 α-氧化铝载体上，成功形成了一个致密的、厚度为 80 nm 的 b 轴取向 MFI 薄
膜[14]。2015 年，Varoon 等人在分别在 Stöber 法制备的二氧化硅载体上和高机械强度和渗透速率的石英

棉纤维载体上，采用过滤组装法获得了良好的 MFI 纳米片组装层[27]。2019 年，Min 等人通过真空辅助

过滤，在低成本的 α-氧化铝中空纤维载体上实现了均匀的二维 MFI 纳米片组装[28]。然而，过滤方法存

在一定局限性，它仅适用于多孔载体，并且该技术难以实现单层纳米片厚度的均匀组装。 
气–液界面自组装法的核心在于利用气液界面作为一个理想的、低能量的二维平面模板。将分散有

二维 MFI 纳米片的悬浮液铺展在该界面上，在界面张力和分子间作用力的驱动下，纳米片会自发地扩散、

平铺并紧密排列，进而形成高度有序的单层或多层薄膜。随后，把这层漂浮在界面上的薄膜转移至固体

基底上，即可得到所需的纳米片组装膜。2015 年，Rangnekar 等人将 MFI 纳米片悬浮液分散在空气–水

界面，运用 Langmuir-Schaefer (LS)技术，通过逐层沉积的方式将 MFI 纳米片组装到硅片上，获得了从稀

疏到密集的单层涂层[29]。2018 年，Kim 等人采用了一种简单新颖的浮动粒子涂层方法(floating particle 
coating method)，MFI 纳米片单层在空气–水界面处形成，随着槽中水的缓慢排出，在无孔或多孔载体上

获得了紧密堆积的 MFI 纳米片单层[30]。具体操作如图 4 所示。另外，滑动涂覆法(slip coating method)也
属于一种利用气–液界面自组装技术，它能够精细构筑高度有序的 MFI 纳米片多层膜，其核心在于通过
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界面压缩实现纳米片的定向排列，随后通过滑动方式将其完整转移。2022 年，Saulat 等人通过自下而上

的方法直接合成了 MFI 纳米片，随后采用滑动涂覆法在 γ-氧化铝载体上制备了 MFI 纳米片组装层[31]。
虽然气液界面自组装法能够获得理想的单层，但由于其工艺复杂、耗时且成本高昂，对操作条件要求苛

刻，过程缓慢，难以实现规模化应用。 
 

 
Figure 4. Schematic of MFI nanoplate monolayer preparation via floating particle coating method [30] 
图 4. 浮动颗粒涂层法制备 MFI 纳米片单层示意图[30] 

4. MFI 纳米片组装层的二次生长法 

制备 b 轴取向 MFI 分子筛膜的另一个关键因素是对组装的 MFI 晶体单层或纳米片沉积层进行二次

生长，封闭 MFI 晶体之间的非选择性晶界或 MFI 纳米片片层之间的非选择性通道。组装的 MFI 晶种制

备 MFI 分子筛膜方法也比较多，常见的有原位水热合成法、水热二次生长法、微波辅助加热法、无凝胶

二次生长法和固相转化法[32]-[36]。同样地，这里对 MFI 晶种的二次生长法不再做过多介绍。目前，关

于 MFI 纳米片的组装策略主要有水热二次生长法、无凝胶二次生长法和单模微波加热法。水热二次生长

法是通过先在多孔载体表面均匀沉积一层沸石纳米片晶种层，随后将其浸入含有沸石合成所需原料(硅源、

铝源、模板剂、矿化剂)的溶液中，在密闭反应釜中施加一定的温度与压力(水热条件)，诱导新的沸石晶

体以晶种为核外延生长融合形成一层连续致密、无缺陷的沸石晶体膜。2019 年，Min 等人在低成本 α-氧
化铝中空纤维载体上组装了二维 MFI 纳米片晶种层，通过两次水热处理有效封闭宏观空隙和纳米级缺陷，

成功制备 b 轴取向的 MFI 分子筛膜，该膜对丁烷异构体表现出较好的分子筛分性能[28]。具体流程如图

5 所示。2022 年，Saulat 等人通过在水热二次生长溶液中添加硫酸铵，在 γ-氧化铝载体上制备了厚度为

630 nm 的 MFI 膜，并将其用于分离丁烷异构体。添加的硫酸铵不仅有助于保持纳米片层 b 轴取向，还可

以调节 MFI 膜的厚度[31]。2025 年，Banihashemi 等人通过真空过滤在不锈钢载体上组装沉积 MFI 纳米

片，然后水热二次生长制备了对二甲苯异构体高选择性的 b 轴取向 MFI 分子筛膜[37]。随后，Banihashemi
等人，对比了有模板和无模板水热二次生长法合成 b 轴取向 MFI 分子筛膜，与有模板膜相比，无模板水

热二次生长法合成 b 轴取向 MFI 分子筛膜的分离性能有所下降，但在二甲苯活性升高时，其性能损失抵

抗能力更强[38]。水热二次生虽然在实验室规模下能有效制备选择性膜，通过水热生制备工业过程所需的

大面积膜具有挑战性。因为这需要精确控制水热生长液中的传热和传质，且放大生产的成本较高。 
 

 
Figure 5. Schematic diagram of b-axis oriented MFI molecular sieve membrane prepared via two-step hydrothermal secondary 
growth [28] 
图 5. 两次水热二次生长制备 b 轴取向的 MFI 分子筛膜示意图[28] 
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无凝胶二次生长是一种针对水热二次生长法工艺的改进方案，通过配制高度均一、清澈的前驱体生

长液，以制备出缺陷更少、高性能的沸石膜。2015 年，Varoon 等人报道了一种将 MFI 纳米片与无凝胶二

次生相结合的新方法，制备 b 轴取向的 MFI 型分子筛膜，该膜对二甲苯和丁烷异构体表现出高选择性和

渗透通量[27]。2018 年，Kim 等人通过浮动粒子涂层法在多孔二氧化硅载体上获得了紧密堆积 MFI 纳米

片单层，对其进行无凝胶二次生长制备了 b 轴取向的 MFI 型分子筛膜，该膜对二甲苯的分离中表现出较

高选择性性能[30]。无凝胶二次生长仅适用于二氧化硅类载体，由于其载体的成本较高的问题，目前难以

规模化放大生产制备的大面积的 MFI 分子筛膜。此外，关于 MFI 纳米片的无凝胶二次生长的机制尚无明

确报道。虽然 MFI 分子筛膜在二次生长过程中机理研究已有三十多年，但目前较为完整的形成机理主要

包括异相和均相成核两种，但对于 b 轴取向 MFI 分子筛膜的形成机理至今尚无明确的定论。 
单模微波加热法作为一种加热技术，在材料合成领域展现出先进性、高效性以及强可控性等显著优

势。单模微波加热速率快，可大幅缩短时间，而且温度分布均匀，消除了传统水热加热中难以避免的温

度梯度，使得反应体系各点几乎同时达到目标温度。2020 年，Liu 等人通过动态气液界面辅助自组装法

和单模微波加热，分别实现了纳米片的单层沉积和外延生长，制备的超薄 b 轴取向的 MFI 分子筛膜展现

出优异的抗腐蚀能力和丁烷异构体分离性能[19]。 
对于制备高性能的 b 轴取向的 MFI 型分子筛膜而言，不单单组装策略和二次生长法会对其气体分离

性能产生影响，载体表面粗糙度以及载体与沸石膜的热膨胀不匹配同样也分子筛膜的质量[39] [40]。针对

这些问题，以往的研究中通过对载体表面修饰或者改性进行了初步解决[27] [37]。 
下表 1 是对本文内容部分 b 轴取向的 MFI 分子筛膜的总结。 

 
Table 1. Summary of MFI nanoplate preparation methods, assembly strategies, secondary growth techniques, and gas separa-
tion by membranes in the text 
表 1. 对文中部分 MFI 纳米片制备方法、组装策略、二次生长法和及其膜分离的气体的总结 

MFI 
Nanosheets Supports Assembly strategy Secondary growth 

method 
Gas 

separation Permeance Separation 
factor References 

Top-down 
method α-Al2O3 Vacuum assisted 

filtration 

Hydrothermal 
secondary growth 

method 

Xylene 
isomers 

4 × 10−7 

mol·m−2·s−1·Pa−1 25-45 [14] 

Top-down 
method PBI Vacuum assisted 

filtration --- Butane 
isomers 

3.5 × 10−7 

mol·m−2·s−1·Pa−1 

(~1000 GPU) 
5.4 [15] 

Top-down 
method SSF supports Vacuum assisted 

filtration 
Gel-less secondary 

growth 
Xylene 
isomers 

5.1 × 10−7 

mol·m−2·s−1·Pa−1 30 [27] 

Bottom-up 
method 

stainless steel 
supports 

Vacuum assisted 
filtration 

Hydrothermal 
secondary growth 

method 

Xylene 
isomers 

2.52 × 10−7 

mol·m−2·s−1·Pa−1 388 [37] 

Bottom-up 
method 

Alumina 
hollow fibers 

Vacuum assisted 
filtration 

Hydrothermal 
secondary growth 

method 

Butane 
isomers 382 ± 100 GPU 42 ± 4 [28] 

Bottom-up 
method SSF supports 

Gas-Liquid 
Interface Assembly 

Method 

Gel-less secondary 
growth 

Butane 
isomers 

3.3 × 10−7 

mol·m−2·s−1·Pa−1 69 [30] 

 
由于表 1 中的 MFI 分子筛膜的组装策略、二次生长方法、测试条件以及测试气体不同，无法进行统

一对比。下图 6 展示了表 1 中气–液自组装的 MFI 分子筛膜的二甲苯异构体的渗透通量和分离因子随温

度变化的关系。随着温度的不断升高，邻对二甲苯的渗透通量整体都呈增加的趋势，在 150℃时，对二甲

苯的最大渗透率为 2 × 10−7 mol·m−2·s−1·Pa−1。分离因子在 125℃~150℃区间变化不大。当温度高于 150℃
后，分离因子略有下降。 
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Figure 6. Relationship between permeance and separation factor of xylene isomers with temperature variation [30] 
图 6. 二甲苯异构体的渗透通量和分离因子随温度变化的关系[30] 

5. 挑战与展望 

二维 MFI 纳米片凭借其所具有的二维形态以及垂直取向堆叠的特性，能够构筑出厚度超薄且呈 b 轴

取向的沸石膜。从理论上来说，这种沸石膜可突破部分传统沸石膜长期存在的“选择性–高通量”权衡

困局。尽管目前已经成功合成了具有 b 轴取向的 MFI 沸石膜，并且该沸石膜展现出了良好的分离和催化

性能。然而，从实验室研究迈向大规模工业应用，这一过程中仍存在诸多亟待攻克的核心挑战。当前面

临的主要挑战主要集中在 MFI 纳米片和支撑载体的低成本制备、膜结构的微观控制以及工程应用这三个

层面。首先，针对 MFI 纳米片的制备而言，如何实现低成本、高产率且环境友好的大规模制备，仍是迈

向实际应用的首要障碍。其次，在 MFI 纳米片的组装工艺方面，将二维 MFI 纳米片在多孔载体上组装成

致密、连续且高度取向的纳米片层仍是工艺上的核心挑战。因为在纳米片堆叠过程中，容易形成非选择

性缺陷，进而导致选择性急剧下降。目前所采用的真空过滤和气–液界面组装等方法，在实现大面积、

无缺陷膜的可靠且快速制备方面，仍存在重复性差、效率低等问题。此外，多孔无机陶瓷载体的高昂的

成本，也是阻碍其难以工业规模化的重要因素。 
尽管 MFI 沸石膜在迈向工业化应用的进程中，仍面临着一系列系统性挑战，如规模化制备成本居高

不下、膜层结构精确控制难度大、载体匹配性要求极为严苛等。但近年来，相关基础研究与工艺探索已

取得了一系列具有显著推动意义的进展。在纳米片的可控合成方面，研究者们对剥离法和直接合成法进

行了深入优化，逐步实现了对 MFI 纳米片厚度以及横向尺寸分布更为精准地控制。与此同时，为降低合

成成本，研究人员正全力开发新型、廉价的 dC5 模板剂，推动 MFI 纳米片朝着低成本、可规模化制备的

方向发展[22]。随着研究者不断深入的探索，如臭氧处理和快速热加工处理等方法可减少煅烧形成的裂纹，

去获得高性能的沸石膜[41] [42]。这些技术逐步有望在 MFI 晶体和 MFI 纳米片制备高性能的 b 轴取向

MFI 型分子筛膜中逐渐应用。在载体工艺领域，中空纤维氧化铝载体和多孔有机聚合物载体凭借低成本

的优势，研究其已经初步证明可以被用作载体，并展现出了巨大的应用潜力[15] [28]。一旦在上述规模化

制备方面取得系统性突破，具备 b 轴取向、亚微米厚度以及分子筛分精度的 MFI 沸石膜，将有望在异构

体分离和醇水分离能源化工等关键领域实现规模化应用，为构建高效、低碳、智能的分离工业体系提供

核心材料支持。 
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