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MFI沸石纳米片及b轴取向MFI沸石薄膜的制备
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(大连理工大学化工学院，吸附与无机膜研究所，精细化工国家重点实验室，大连 116024)
摘要：我们通过自下而上(bottom‑up)的方法制备了高宽深比、高结晶度的 b轴方向上超薄的MFI沸石纳米片，为制备 b轴取向

MFI沸石薄膜提供了基础。采用滑动涂覆法(slip coating method)在玻璃片载体上制备了厚度约为 100 nm的 b轴取向MFI纳米

片晶种层。采用无模板剂二次生长法，抑制晶种层面外孪晶生长，实现了晶种层的面内外延生长。在合成体系的 nSiO2∶nNa2 O∶

nC2H5OH∶nH2O=1∶0.03∶1.3∶0.89、晶化时间 48 h、晶化温度 180 ℃时，制备了厚度约为 200 nm的连续致密的 b轴取向MFI沸石膜，

与基于四丙基氢氧化铵(TPAOH)的常规合成溶液水热二次生长制备的MFI沸石膜相比，厚度降低了 90%，并且保持了晶种层

的 b轴取向性。
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Preparation of MFI Zeolite Nanosheets and b‑Oriented MFI Zeolite Film

SONG Wen‑Sen Hammad Saulat YAN Tao LÜ Jin‑Yin
YANG Jian‑Hua＊ LU Jin‑Ming ZHANG Yan

(State Key Laboratory of Fine Chemicals, Institute of Adsorption and Inorganic Membrane,
School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian, Liaoning 116024, China)

Abstract: Herein, the bottom‑up method was utilized for the synthesis of MFI nanosheet with a high aspect ratio
and crystallinity by using homemade dC5 (bis‑1,5(tripropyl ammonium). b‑Oriented MFI nanosheets seed layer was
coated on glass supports by slip coating method with an average thickness of about 100 nm. The SDA (structure‑
directing agent) free secondary growth of the MFI nanosheet layer was conducted to effectively seal the interlayer
and nanoscale gap among the nanosheet layer. The SDA‑free secondary growth effectively preserves the b‑orientation
of the MFI film while maintaining the minimal thickness. A continuous and dense b‑oriented MFI zeolite film with a
thickness of about 200 nm was prepared under nSiO2∶nNa2O∶nC2H5OH∶nH2O=1∶0.03∶1.3∶0.89 with a crystallization time
and temperature of 48 h and 180 ℃, respectively. A significant decrease was observed in the thickness (approxi‑
mately 90%) of the synthesized film by the SDA‑free secondary growth method as compared to MFI zeolite film pre‑
pared by the conventional secondary growth method containing tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH) as SDA
that fails to preserve the desired b‑orientation of the film.
Keywords: two‑dimensional material; MFI zeolite nanosheet; b‑oriented MFI zeolite film
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0 引 言

沸石分子筛膜因其规则的孔道结构、较高的化

学和热稳定性，可调变的骨架硅铝比等特性，在分

离[1, 2]、催化[3]、传感器[4]及金属防腐[5]等领域有着广泛

的应用前景。其中，MFI沸石分子筛膜具有多维孔

道网络，其孔道体系由相互交叉的直孔道和正弦型

孔道构成，孔口直径分别为 0.56 nm×0.53 nm和 0.55
nm×0.51 nm，孔口大小与许多工业上重要的有机物

分子的大小相接近，在乙醇/水、二甲苯异构体、丁烷

异构体等分离体系中有很大的应用前景，其结晶孔

道拓扑结构如图 1所示[6]。MFI型沸石在 b轴方向上

为直孔道，扩散通道短，渗透阻力小[7]，所以，b轴取

向MFI沸石膜因其一维直孔道垂直于载体表面，有

望实现更大的气体渗透速率。而且 b轴取向MFI沸
石膜在化学传感器[8]、催化[9]、光电材料[10]、金属防腐

涂层[11]等方面也有着广泛的应用前景，沸石膜的厚

度和表面平整度会显著地影响膜的性能。所以，制

备纳米级厚度的 b轴取向MFI沸石膜是沸石材料领

域的重要研究方向，但目前仍具有较大的挑战性。

当前，基于沸石2D纳米片材料制备超薄取向沸

石膜引起了研究人员的广泛关注。因为其兼具沸

石分子筛材料固有的规则的结晶孔道和超薄特性，

所以，由纳米片为构筑单元制备取向沸石膜有望突

破传统MFI沸石膜的厚度限制，将厚度控制在纳米

级，拓展其在分离、化学传感器、光电材料、金属防

腐涂层等领域的应用范围。

目前制备MFI纳米片主要有 2种方法，分别是

自上而下方法[11‑14]和自下而上方法[15‑16]。2011年，

Varoon等[12]采用自上而下的方法，熔融共混剥离沸

石纳米片聚集体得到了厚度约为 3 nm的MFI纳米

片，但该方法过程复杂、产率较低且容易产生破碎

的亚微米级别纳米片；Luo等[13]将氧化石墨烯(GO)引
入沸石纳米片聚集体的合成体系，并经过剥离过程

得到了厚度约为 15 nm的MFI沸石纳米片；Liu等[11]

使用四丙基氢氧化铵(TPAOH)水溶液在一定的水热

温度和时间下对传统棺材形状MFI沸石晶体进行蚀

刻，得到了平均厚度约为 25 nm的MFI纳米片，该方

法操作简单、产率较高，缺点是制备的纳米片厚度

相对较大，宽深比较小(约为40)。
2017年，Jeon等[15]开发了自下而上的方法，即由

MFI纳米晶体在模板剂dC5((C3H7)3N+(CH2)5N+(C3H7)3))
的作用下直接生长成为高的宽深比的MFI纳米片，

该方法制备的纳米片厚度约为 5 nm，且不需要剥离

过程，避免了纳米片的碎片化，为后续MFI纳米片薄

膜的制备及应用奠定了基础。2018年，Cao等[16]将
铝元素引入纳米片的自下而上合成过程，制备了厚

度约为 5 nm的 ZSM‑5纳米片，不同硅铝比的 ZSM‑5
纳米片的制备也为开发催化剂、吸附剂和膜传感器

提供了新的机遇。

由纳米片直接堆叠成为致密膜可以最大程度

上发挥纳米片的超薄特性。Peng等[17]利用热滴涂自

组装法将 Zn2(bim)4纳米片直接堆叠，制备了厚度仅

有几个纳米的分离膜层，对H2/CO2混合气体分离因

子达到 200，H2渗透速率约为 9.0×10-7 mol·m-2·s-1·
Pa-1。但沸石纳米片因为其刚性结构，通过直接堆

叠难以封闭层间的非选择性间隙，所以目前由沸石

纳米片构筑超薄沸石膜的主要方法为二次生长法。

由MFI纳米片二次生长制备 b轴取向MFI沸石

膜存在 2个关键问题：(1)由MFI纳米片在载体上制

备 b轴取向晶种层，如何在保持取向性的同时尽量

减少晶间间隙；(2)二次生长过程中如何保证 b轴取

向晶种层的面内生长占主导，从而在封闭非选择性

晶间间隙的同时保持晶种层的取向性和厚度。

目前制备 b轴取向MFI纳米片晶种层的方法主

要有 2种：第 1种是过滤涂覆法[11,18]，即将纳米片均

匀分散在溶剂中，经过多次过滤涂覆制备紧密堆积

的晶种层，这种方法的缺点是只能应用于多孔载

体；第 2种是空气-水交界面组装法，该方法利用了

空气-水交界面的独特环境，已被广泛应用于将微

粒组装成为纳米级的薄膜。Rangnekar等[19]使用

Langmuir‑Schaefer(LS)沉积技术将通过剥离方法制

图1 MFI型沸石孔道结构示意图[6]

Fig.1 Schematic diagram of the pore structure of MFI
zeolite[6]
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备的 3 nm厚度的纳米片沉积在硅板上得到了单层

的MFI纳米片晶种层。Liu等[13]开发了动态气-液界

面辅助自组装方法，在玻璃片载体上制备了紧密堆

积的 b轴取向MFI纳米片单层。

2005年，Godwin等[20]采用滑动涂覆法(slip coating
method)在多孔不锈钢载体上负载了一层介孔 SiO2
层来修饰载体；2015年，Bahman等[21]通过滑动涂覆3
层 Stöber SiO2颗粒改性多孔 SiO2载体。本工作中，

我们尝试将滑动涂覆法应用于玻璃片载体上MFI纳
米片晶种层的制备。

解决第 2个问题的关键是在二次生长的过程中

抑制孪晶的产生，因为孪晶的产生会严重破坏晶种

层的取向性。无凝胶(gel‑free)二次生长法不使用合

成溶液，有效地避免了孪晶的产生，而且程序简单、

合成快捷，不造成大量化学品的浪费。Agrawal等[22]

使用该方法以厚度约为 50 nm的MFI纳米片晶种层

通过二次生长制备了厚度约为 100 nm的 b轴取向

MFI沸石膜，在 150 ℃下对于二甲苯异构体的分离

因子达到 30，对二甲苯的渗透速率为 5.1×10-7 mol·
m-2·s-1·Pa-1。但这种方法需要特殊载体，造价昂贵。

二次水热生长法成本低廉、操作简单，有利于实现

工业化大规模生产。其缺点是当使用常规有机模

板剂TPAOH时，难以控制晶体在各方向上的生长速

度，容易产生孪晶，破坏沸石膜的取向性，所以需要

额外的方法来抑制孪晶的产生。Min等[23]使用了 2
次水热生长过程来封闭晶种层的非选择性间隙，在

α‑Al2O3中空纤维载体上制备了厚度约 800 nm的 b
轴取向MFI沸石膜。

2019年，Wu等[24]使用引入沸石晶种和乙醇填

充沸石孔道相结合的策略，在不添加TPA+的合成体

系中制备了高结晶度的MFI沸石，其中，沸石晶种起

到引导沸石晶体生长的作用，乙醇起到填充沸石孔

道的作用。最近，同课题组的Han等[25]采用了相同

的思路，使用乙醇替代TPA+用于MFI沸石晶种层的

二次生长过程，制备了连续致密的高度 b轴取向

MFI沸石膜，厚度约为400 nm。
我们通过自下而上方法制备了高宽深比的MFI

纳米片，并通过滑动涂覆法在玻璃载体上制备了堆

积紧密的 b轴取向晶种层，使用无模板剂二次生长

法制备了厚度较薄的连续致密 b轴取向MFI沸石

膜，并考察了H2O/SiO2物质的量之比(nH2O/nSiO2)、温度

等关键因素对于制备MFI沸石膜的影响。

1 实验部分

1.1 实验材料

使用食人鱼溶液(H2SO4、H2O2体积比为 2)浸泡

玻璃片(2 cm×2 cm)，然后用去离子水洗涤，干燥后备

用。其他试剂包括硅酸 (H2SiO3，99.99%，Sigma ‑
Aldrich)、正硅酸乙酯(TEOS，98%，天津市科密欧化

学试剂有限公司)、氢氧化钠(NaOH，96%，上海阿拉

丁生化科技有限公司)、1，5‑二氨基戊烷 (C5H14N2，
98%，Sigma‑Aldrich)、1‑碘丙烷 (C3H7I，99%，Sigma‑
Aldrich)、碳酸钾(K2CO3，99%，Sigma‑Aldrich)、2‑丁酮

(C4H8O，99%，天津市科密欧化学试剂有限公司)、乙
醇(C2H5OH，99.5%，天津市科密欧化学试剂有限公

司)、乙酸乙酯(C4H8O2，99.5%，天津市科密欧化学试

剂有限公司)、硝酸(HNO3，37%，天津科密欧化学试

剂有限公司)、固体硅胶(SiO2，98%，300~400目，上海

阿拉丁生化科技有限公司)、九水合硅酸钠(Na2SiO3·
9H2O，99.5%，天津市科密欧化学试剂有限公司)和
去离子水(H2O，大连理工大学化工学院自制)。
1.2 MFI沸石纳米片的制备

采用自下而上方法制备MFI纳米片，共分为 3
个步骤[15]。

制备MFI纳米晶体：合成液配比 nH2 SiO3∶nTPAOH∶

nNaOH∶nH2O=10∶2.4∶0.87∶114，25 ℃陈化 24 h，转移到

油浴中 50 ℃反应 6 h，使用 0.45 μm滤头过滤后，将

滤液转移到不锈钢反应釜中 100 ℃反应 72 h，取出

后离心洗涤至中性，干燥后制得MFI纳米晶种。

合成有机模板剂 dC5：将 49.41 g碳酸钾、13.02
mL 1，5‑二氨基戊烷、64.8 mL 1‑碘丙烷依次加入到

270 mL 2‑丁酮中，用铝箔完全包裹三颈烧瓶后，在

氩气保护下快速搅拌 30 min，缓慢升温到 80 ℃搅拌

24 h，反应完成后过滤取滤液，采用旋转蒸发器回收

滤液中的固体产物，将固体产物溶解于一定量 2‑丁
酮中，再加入相同量的乙酸乙酯，搅拌 24 h。过滤后

将固体溶解于极少量乙醇中，再加入乙酸乙酯至有

固体析出，搅拌 24 h。重复此纯化过程 5~6次。将

得到的产物进行 13C NMR表征，将得到的谱图与标

准谱图相比较确认得到纯度较高的dC5。
MFI纳米片的制备与纯化：合成液配比 nTEOS∶

ndC5∶nKOH∶nH2O=80∶3.75∶20∶9 500，25 ℃陈化 16 h，使
用 0.45 μm滤头过滤后加入MFI纳米晶体，MFI纳米

晶体与滤液质量比为 1∶1 000，140 ℃晶化 4 d。取出

溶液后加入相同量的去离子水，9 705 r·min-1离心
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30 s，取相同量上清液，11 687 r·min-1离心 1 min，取
离心管下部沉淀物，洗涤再重复 3次，干燥得到MFI
纳米片粉体。

1.3 MFI纳米片晶种层的制备

将得到的MFI纳米片粉体按一定的质量比加入

到去离子水中，超声至纳米片完全溶解，加入硝酸

至溶液 pH=2~3，目的是使团聚的MFI纳米片完全分

离，使溶液胶体化[26]。然后将溶液进行离心(离心机

转速 10 000 r·min-1，离心时间 30 s)，取清液即制得

MFI纳米片晶种液。

采用滑动涂覆法[20‑21]制备纳米片晶种层，即首

先制备质量分数为 0.01%的MFI纳米片晶种液，用

镊子夹持玻璃片，将玻璃片载体朝下的一面浸入晶

种液并保持 10 s，向一侧水平滑动提起，保持载体垂

直在空气中干燥 40 s，而后置于马弗炉中煅烧，升降

温程序：30~500 ℃，1 ℃·min-1；500 ℃恒温保持 6 h；
500~30 ℃，1 ℃·min-1。
1.4 MFI沸石膜的制备

按照 nSiO2∶nNa2O=1∶0.03称取一定质量比的固体

硅胶和九水合硅酸钠，置于研钵中研磨 10 min，使 2
种固体药品充分混合均匀。将负载晶种层的载体

水平放置于聚四氟乙烯内衬底部，将合成粉体均匀

地覆盖在载体上，用胶头滴管加入微量一定质量分

数的乙醇水溶液，反应釜密封后放入 180 ℃烘箱中

晶化一段时间，取出后用去离子水洗至中性，在

80 ℃条件下干燥。由于合成体系中没有引入模板

剂，所以制备的沸石膜不需要煅烧除去模板剂。

1.5 MFI沸石膜的表征

采用美国 FEI公司QUANTA450型环境扫描电

镜(SEM，电压 20 kV)观测沸石膜的形貌。样品测试

前进行喷金处理。采用日本理学 D/max‑2400型 X
射线衍射仪(XRD)表征沸石膜的晶相和结晶度。测

试条件为Cu Kα射线(λ=0.154 nm)，电压 45 kV，电流

200 mA，扫描范围为 5°~50°，步长为 0.02°，扫描速度

为10 (°)·min-1。
2 结果与讨论

2.1 MFI沸石纳米片的制备

根据文献方法[15]成功制备了MFI沸石纳米晶

种，如图 2a所示，MFI纳米沸石形貌为球形，晶种大

小为 50~60 nm。如图 2e所示，XRD图在 2θ=7°~8°
和23°显示了MFI沸石的特征峰，证明得到了结晶度

较高的纯相MFI纳米尺寸沸石。模板剂 dC5是由

1，5‑二氨基甲烷和 1‑碘丙烷的完全烷基化反应制备

的，与文献相比，我们改进了纯化步骤，即使用乙醇

和乙酸乙酯来去除产物中的KI杂质，简化了操作步

骤。当进行至少 5次纯化步骤后，通过 13C NMR确

认纯度。如图 2b所示，13C NMR谱图在化学位移

11.0、16.0、22.1、23.8、59.1 和 61.1 处显示了碳信

号[27]，表示得到了较高纯度的 dC5，可以应用于后续

图2 (a) MFI纳米晶体的SEM图; (b) dC5的 13C NMR谱图; (c、d) MFI纳米片的SEM图;
(e)模拟MFI沸石、MFI纳米晶体与MFI纳米片的XRD图

Fig.2 (a) SEM image of MFI nanocrystals; (b) 13C NMR spectrum of dC5; (c, d) SEM images of MFI nanosheets;
(e) XRD patterns of simulated MFI zeolite, MFI nanocrystals, and MFI nanosheets
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MFI纳米片的制备。在一定的合成条件下，MFI纳
米晶体可以在模板剂 dC5的作用下生长成为高宽深

比的MFI纳米片。我们通过这种方法成功制备了较

高宽深比的MFI纳米片，如图 2c和 2d所示(图 2c经
过了对比度修改)，MFI纳米片显示为典型的菱形形

貌，a/c轴方向的宽度为 1~2 μm。如图 2e所示，MFI
纳米片的 XRD图同样在 2θ=7°~8°和 23°处显示了

MFI沸石的特征峰，证明得到了高宽深比的MFI纳
米片，且结晶度较高。

2.2 MFI纳米片晶种层的制备

采用 1.3节所述滑动涂覆法在玻璃载体上制备

了纳米片晶种层，经过了 2次涂覆过程，如图 3a所
示，MFI纳米片紧密堆积在载体表面，具有较高的表

面覆盖度，晶种层表面较为平整；如图 3b所示，MFI
纳米片晶种层的厚度约为 100 nm；如图 3c所示，晶

种层只显示了(020)晶面的特征峰(20°~25°处为非晶

态玻璃载体的鼓包峰[28])，说明晶种层为高度 b轴取

向，但由于晶种层厚度较小，MFI沸石特征峰较弱。

图3 MFI纳米片晶种层的(a、b) SEM图和(c) XRD图

Fig.3 (a, b) SEM images and (c) XRD pattern of MFI nanosheet seed layer
2.3 常规水热方法二次生长制备MFI沸石膜

首先使用了基于常规有机模板剂 TPAOH的合

成溶液对纳米片晶种层进行水热二次生长，合成液

配比 nTEOS∶nTPAOH∶nH2O=1∶0.15∶135，晶化温度 100 ℃，

晶化时间 24 h。结果如图 4a和 4b所示，制备的MFI
沸石膜表面产生了大量孪晶，厚度约为 2 μm。由图

4c可知，沸石膜的XRD图显示了属于MFI沸石多个

晶面的特征峰，表明该膜取向为随机取向，严重破

坏了晶种层的 b轴取向性，推测其原因为使用

TPAOH作为模板剂时，体相中生成大量新的晶核，

附着在晶种层上形成孪晶；同时在 TPAOH的作用

下，MFI沸石在 a/c轴方向的生长速度相对较快，导

致晶种层的 b轴取向性不能保持[2]。

图4 常规合成溶液制备的MFI沸石膜的(a、b) SEM图和(c) XRD图

Fig.4 (a, b) SEM images and (c) XRD pattern of MFI film prepared by conventional synthesis solution
2.4 无模板剂法二次生长制备MFI沸石膜

为了抑制孪晶的生长，采用了无模板剂法对

MFI纳米片晶种层进行二次生长处理封闭层间的间

隙。这种二次生长方法能够保持晶种层的取向性

和厚度的原因是合成体系中不存在模板剂TPA+，在
体相中不存在MFI沸石的成核过程，只发生晶种层

面内的外延生长，有效避免了孪晶附着破坏膜的取

向性和厚度。制备的MFI沸石膜无需煅烧，通过简
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单的水洗操作可除去孔道中的乙醇，减少了硅羟基

缺陷和裂缝的产生，所以沸石膜具有更高的致密

性[25]。本文中我们主要考察了 nH2O/nSiO2和晶化时间

对制备的MFI沸石膜的影响。

2.4.1 nH2O/nSiO2的影响

无模板剂二次生长方法的一个关键影响因素

是 nH2O/nSiO2，水起到促进硅源水解和缩合的作用[24]。

我们首先考察了 nH2O/nSiO2的影响，合成粉体的 nSiO2∶

nNa2O=1∶0.03、nC2H5OH/nSiO2=1.3、晶化温度 180 ℃、晶化

时间 24 h，改变 nH2O/nSiO2(0~1.43)。当 nH2O/nSiO2=0时，

MFI纳米片基本没有生长，膜层表面形貌与晶种层

类似(图 5a)；当 nH2O/nSiO2=0.34时，MFI纳米片有一定

程度的生长，但膜层存在缺陷(图 5b中红圈标注)，说
明晶种层的层间间隙没有完全闭合，原因是合成体

系中水的添加量过少，导致硅源不能够完全水解和

缩合；当 nH2O/nSiO2=0.89时，如图 5c所示，膜层表面共

生性良好，没有孪晶产生，但表面仍存在缺陷(图 5c
中红圈标注)，需要延长晶化时间以增强致密性；当

nH2O/nSiO2=1.43时，膜层同样出现不连续的情况(图 5d
中红圈标注)，原因是过量的水破坏了乙醇分子之间

的氢键，从而破坏了乙醇分子在沸石孔道中的

填充[24]。
不同 nH2O/nSiO2制备的MFI沸石膜的XRD图如图

5e所示，膜层均只显示了属于MFI沸石 b轴取向晶

面的特征峰，分别为 (020)晶面 (8.880° )、(040)晶面

(17.815° )、(060)晶面 (26.860° )、(080)晶面 (36.079° )、
(0100)晶面 (45.548° ) [2]，代表 (051)晶面的峰是由于

MFI 纳 米 片 中 间 的 晶 核 生 长 而 出 现 的[15]。 当

nH2O/nSiO2=0和 0.34时，沸石膜的 XRD图中代表 b轴

取向晶面的峰强度较低，与晶种层强度相似(晶种层

的XRD图如图 3c所示)；当 nH2O/nSiO2=0.89时，沸石膜

的XRD图中代表 b轴取向晶面的峰强度较高，证明

MFI沸石膜在该条件下有较高的结晶度；而当

nH2O/nSiO2=1.43时，峰强度有所下降，可能是膜层的不

连续导致的。结合 SEM图与 XRD图结果可得，

nH2O/nSiO2=0.89为最优条件。

2.4.2 晶化时间的影响

晶化时间是影响制备沸石膜质量的关键因素，

晶化时间过短，可能会使得沸石膜的连生性较差，

从而导致致密性较差；晶化时间过长，可能会导致

孪晶的产生，破坏沸石膜的取向性。合成粉体的

nSiO2∶nNa2O=1∶0.03、nC2H5OH/nSiO2=1.3、nH2O/nSiO2=0.89、晶
化温度180 ℃，改变晶化时间(48~72 h)。

如图 6所示，当晶化时间为 48 h时(图 6a和 6b)，
膜层表面较为平整，共生性良好，没有孪晶产生，证

明得到了连续致密的沸石膜，由截面图可知，膜层

厚度均一，约为 200 nm；当晶化时间为 72 h时(图 6c
和 6d)，膜层出现了被溶解的情况，可能原因为生成

的沸石膜长时间处于高温和高碱度的条件，导致膜

(a) nH2O/nSiO2=0; (b) nH2O/nSiO2=0.34; (c) nH2O/nSiO2=0.89; (d) nH2O/nSiO2=1.43
图5 不同nH2O/nSiO2制备的MFI沸石膜的(a~d) SEM图和(e) XRD图

Fig.5 (a‑d) SEM images and (e) XRD patterns of MFI films prepared with different nH2O/nSiO2
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层被溶解，由截面图可知，膜层厚度与晶种层相同。

不同晶化时间制备的MFI沸石膜的XRD图如

图 6e所示，沸石膜均只显示了属于MFI沸石 b轴取

向晶面的特征峰。当晶化时间为 48 h时，沸石膜的

XRD图代表 b轴取向晶面的峰强度较高，证明得到

了高度 b轴取向的结晶度良好的MFI沸石膜；晶化

时间为 72 h时，XRD峰强度与晶种层相同(晶种层的

XRD图如图 3c所示)，证明过长晶化时间导致生成

的膜层被溶解。XRD图结果与 SEM图结果相一致，

证明当晶化时间为 48 h时，可以制得连续致密的 b
轴取向MFI沸石膜，厚度约为200 nm。

相关文献报道中，使用常规MFI晶种制备的 b
轴取向MFI沸石膜厚度范围为 370~610 nm[2,25,29‑35]；
使用 MFI沸石纳米片制备的沸石膜厚度范围为

250~1 000 nm[15,22,36‑37]。除了通过单模微波加热法制

备的厚度为 93 nm的MFI沸石膜[11]和使用纳米尺寸

晶种 (50 nm×40 nm×10 nm)制备的厚度为 36 nm的

MFI沸石膜[38]，我们制备的MFI沸石膜厚度(200 nm)
低于大部分文献报道的MFI沸石膜。

3 结 论

通过自下而上方法制备了高宽深比、高结晶度

的 b轴方向上超薄的MFI沸石纳米片，为制备 b轴取

向MFI沸石薄膜提供了基础。采用了滑动涂覆法在

玻璃片载体上制备了厚度约为 100 nm的 b轴取向

MFI纳米片晶种层，采用了无模板剂二次生长法，抑

制晶种层面外孪晶生长，实现了晶种层的面内外延

生长，调控了沸石膜的厚度和取向。在合成体系的

nSiO2∶nNa2O∶nC2H5OH∶nH2O=1∶0.03∶1.3∶0.89、晶化温度

180 ℃、晶化时间 48 h时，制备了厚度约为 200 nm的

连续致密的 b轴取向MFI沸石膜，与基于 TPAOH的

常规合成溶液水热二次生长制备的MFI沸石膜相

比，膜层厚度大大减小，并且保持了晶种层的 b轴取

向性。该方法操作简单，避免了昂贵模板剂的使

用，为 b轴取向超薄MFI沸石分离膜及化学传感器、

光电材料、金属防腐涂层等沸石薄膜的制备提供了

借鉴。
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