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摘要  采用电泳法在致密金属表面合成了 A 型分子筛膜; 采用 XRD 和 SEM 方法表征了膜的性质; 研
究了电位大小对合成A型分子筛膜的影响, 提出了在电场中分子筛膜的生长机理. 结果表明, 在电场力
的作用下, 反应液中带负电的分子筛粒子均匀、快速地迁移到阳极金属表面形成分子筛膜, 因而可以快
速地在致密金属表面合成均匀、致密的分子筛膜. 电位大小对分子筛膜合成有重要影响, 当外加电压为
1 V时, 致密金属表面可以合成非常均匀、致密的 A型分子筛膜.  

关键词  A型分子筛膜  电泳  水热合成  致密金属  生长机理 

由于分子筛具有良好的热稳定性、化学稳定性和

较高的机械强度 , 分子筛膜的合成及应用研究近年
来受到广泛关注 [1]. 人们已在各种基膜上合成了
MFI[2,3], A型[4~6], Y型[7]等分子筛膜. 合成分子筛膜的
方法有很多, 包括原位水热合成法[4]、二次生长合成

法[5]、气相迁移合成法[8]和微波加热合成法[6]. 原位水
热合成法是合成分子筛膜最常用的方法. 然而, 基膜
的化学、物理性质对合成分子筛膜的性能有很大的影

响[9,10], 通常很难在管状基膜表面合成高性能的分子
筛膜. 在分子筛膜合成中, 用作基膜的材料主要有陶
瓷、石英和金属. 氧化铝陶瓷是最常用的基膜, 但由
于氧化铝陶瓷强度低、高温难密封, 这些缺点制约了
它的应用. 金属具有强度高和易密封的优点, 在金属
表面合成分子筛膜的研究引起大家的广泛兴趣 . 
Valtchev等[11,12]在不同金属表面合成了ZSM-5 和Y型
分子筛膜 , 研究了金属类型和组成对合成分子筛膜
的影响. 他们认为金属的表面张力越小, 越难在金属
表面合成分子筛膜. 由于金属为疏水性基膜, 反应中
产生的分子筛晶粒很难吸附迁移到基膜表面形成分

子筛膜 , 因而增大基膜表面对晶粒的吸附引力是改
善合成分子筛膜性能的一个有效方法[13].  

电泳沉积法(electrophoretic deposition)是一种非
常有效的薄膜制备方法 [14~16], 广泛用于制备各种电
极材料和防腐材料 . 电泳沉积法通过外加电场的作
用促使带电粒子迁移到基膜表面形成薄膜 , 因而可
以制备比较均匀、致密、厚度可控的薄膜. 图 1为分

子筛晶粒在电场中迁移的示意图. 电泳技术在分子筛
膜合成中的应用可以分为两类 . 一类是合成前在基
膜表面引入分子筛晶种来制备晶种化基膜 . Min-
tova[17], Tsapatsis[18]和Seike[19]等分别采用电泳技术在

基膜表面引入分子筛晶种来合成ZSM-5, A型和Y型
分子筛膜. 结果表明, 电泳法非常有助于在基膜表面
沉积一层均匀、连续、有序的晶种, 从而改善合成分
子筛膜的质量 . 另一类是运用电泳技术促使反应中
产生的分子筛粒子迁移到基膜表面来合成分子筛膜. 
Mulline等 [20]运用电泳法在管状氧化铝上合成了

ZSM-5分子筛膜, 并研究了反应液浓度、电压大小和
合成时间对分子筛膜的影响 . 他们认为电泳技术有
利于在短时间内合成连续的分子筛膜. Mohammadi等
[21]采用电泳技术在电极表面制备了A型分子筛  膜, 
进一步显示了电泳技术在分子筛膜合成上的应用前

景. 

 
图 1  分子筛晶粒在电场中迁移的示意图 

 
本文报道了采用电泳法促使反应中产生的分子

筛晶粒均匀快速地迁移到基膜表面 , 在致密不锈钢
片表面合成了 A 型分子筛膜, 研究了电压大小对合
成分子筛膜的影响 , 并提出了电泳法在金属表面合
成分子筛膜的机理.  

1  实验 
(ⅰ) A 型分子筛膜的制备.  本文采用的致密不

锈钢片基膜(55 mm ×35 mm ×1.5 mm)经细砂纸打磨
平整、蒸馏水中超声波洗涤几次, 再经 0.1 mol/L 盐
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酸浸泡 4 h和蒸馏水中超声波洗涤后, 高温处理备用. 
实验所用的直流稳压电源为晶体管直流稳压电源

(WYJ-T303, 埠新市传感器厂).  
称取一定量的氢氧化钠溶于蒸馏水中 , 澄清后

加入铝箔, 搅拌形成铝的溶液; 量取一定量的硅溶胶
加到预先加热的蒸馏水中, 充分搅拌; 将预先加热的
铝溶液缓慢加入硅溶胶中, 继续搅拌几分钟. 最后溶
液中各组分的组成(摩尔比)为 50 Na2O︰Al2O3︰5 
SiO2︰1000 H2O. 电泳法在致密金属表面合成分子
筛膜的装置如图 2所示. 金属基膜垂直固定在聚四氟
乙烯板上并放置在不锈钢反应釜内 , 在两块金属基
膜上连接一个直流稳压电源, 调节电源电压为 0～2 V, 
在用作阳极的致密金属表面合成分子筛膜 , 倒入反
应溶液, 并且用橡皮胶塞密封反应釜. 在 363 K下合
成 1～12 h 后取出, 冷却至室温, 用蒸馏水洗涤至中
性, 烘干后用于表征.  

 
图 2  电泳法在致密金属表面合成分子筛膜的装置示意图 

 

(ⅱ) A 型分子筛膜的表征.  烘干后的分子筛膜
用 X 射线衍射谱(XRD)考察基膜表面的物相及物相
的生长情况. XRD图是在日本理学株式会社 Dmax/rb
粉末衍射仪上测定的. 扫描电子显微镜(SEM)用于观
察基膜表面分子筛膜的生长情况和晶粒大小 . SEM
照片在 JEM-1200 电子显微镜上拍摄, 样品表面喷涂
金膜.  

2  结果和讨论 
2.1  致密金属表面合成分子筛膜 

分子筛是一系列以SiO4
−, AlO4

−
为基本结构单元、

具有规整孔道的微孔晶体材料 , 其表面带有负电荷

[18,20]. 在水热合成中产生的分子筛晶粒为了保持电
中性, 便在溶液中形成双电层结构, 在外加电场的作
用下 , 带负电的分子筛晶粒便定向迁移到基膜表面
形成分子筛膜. 图 3分别为采用原位水热法和电泳法
在不锈钢表面合成A型分子筛膜的XRD图. 如图 3 所
示, 当不锈钢表面在 363 K下水热合成 4 h后, 不锈钢
表面并没有明显的A型分子筛谱峰, 这表明不锈钢表
面还没有形成致密的A型分子筛膜. 然而, 不锈钢表
面在同样的合成条件下采用电泳法合成后 , 表面已
形成明显的A型分子筛谱峰. 图 4 分别为采用原位水
热法和电泳法合成A型分子筛膜的表面SEM照片. 如
图 4所示, 不锈钢表面原位水热合成后并没有形成连
续的分子筛膜 , 并且生成的分子筛晶粒大小很不均
匀. 采用电泳法合成后, 不锈钢表面形成了一层非常
均匀致密的分子筛膜 . 当不锈钢表面加上直流稳压
电源后, 两块金属之间便产生一个均匀恒定的电场. 
这样 , 带负电的分子筛晶粒便在电场的作用下吸附
迁移到阳极基膜表面形成致密分子筛膜. 因而, 一方
面, 金属表面可以合成比较均匀的分子筛膜; 另一方
面, 电场的作用可以加快致密A型分子筛膜的合成而
抑制转晶. 

 
图 3  不锈钢表面合成 A型分子筛膜的 XRD图 

1——原位水热合成法; 2——电泳合成法 
 

图 5 分别为采用电泳法在阴极和阳极不锈钢表
面合成 A 型分子筛膜的表面 SEM照片. 从图 5 可以
看出, 在阴极不锈钢表面没有致密的分子筛膜形成, 
而只有一些分散的分子筛存在. 相反, 在阳极不锈钢
表面却形成了致密的分子筛膜 . 实验结果进一步表
明电场对合成分子筛膜有重要影响 . 同时也证明反 
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图 4  不同方法合成 A型分子筛膜的表面 SEM照片 
(a) 原位水热合成法, (b) 电泳合成法 

 

 
图 5  不同电极表面合成 A型分子筛膜的表面 SEM照片 

(a) 阴极, (b) 阳极 

 
应中产生的分子筛晶粒带有负电荷 , 在电场力的作
用下 , 优先迁移到阳极基膜表面形成致密的分子  
筛膜. 

2.2  电压大小对合成分子筛膜的影响 

图 6 为采用电泳法在不同电压大小下合成 A 型
分子筛膜的表面 SEM照片. 从图 6可以看出, 电压大
小对分子筛膜合成有重要影响. 当外加电压 0 V 时, 
不锈钢片表面的分子筛颗粒大小很不均匀 , 且没有
形成连续的分子筛膜. 随着电压增加, 分子筛晶粒变
得均匀, 分子筛膜的致密性也增加. 如图 6 所示, 当
外加电压增加到 0.5 V时, 不锈钢片表面已完全被大
小均匀的分子筛覆盖而形成连续的分子筛膜 . 当外
加电压增加到 1 V时, 分子筛膜的致密性进一步增加, 
形成均匀致密的分子筛膜. 随着电压增加, 两块不锈
钢片之间的电场力相应增大 , 带电的粒子在电场的
作用下更加容易地迁移到基膜表面 , 增加了基膜表
面的成核中心, 使得分子筛晶粒更加均匀, 分子筛膜
的致密性增加. 但当外加电压为 1.5 V 时, 分子筛膜

的致密性减小, 同时不锈钢表面生成了铁的氧化物. 
随着外加电压增大, 反应液中的 OH−在阳极表面发

生电解(OH电解电压为 1.229 V). OH−电解产生的 O2

导致不锈钢片腐蚀而生成铁的氧化物 , 影响了分子
筛膜的合成, 降低了分子筛膜的致密性.  

2.3  电场中分子筛膜的生长机理 

根据上面的实验结果 , 可以得出电场中分子筛
膜的生长机理. 如图 7所示, 当合成中无外加电场时, 
溶液中不断产生的分子筛晶粒一方面因重力作用而

沉降, 另一方面因热运动而扩散. 在这两种因素的影
响下 , 粒子随机无序地迁移到基膜表面形成分子筛
膜. 由于金属为疏水性基膜, 反应中产生的分子筛晶
粒很难吸附迁移到基膜表面 , 因而很难合成均匀致
密的分子筛膜. 而在外加电场的作用下, 带负电的分
子筛晶粒均匀快速地迁移到基膜表面形成分子筛膜. 
这样, 一方面可以形成比较均匀致密的分子筛膜, 另
一方面有助于加快分子筛膜的合成从而有效地抑制

转晶. 

www.scichina.com  939 



 
 
 
 
 
 
 

  第 49 卷 第 10 期  2004 年 5 月  论 文 

 
图 6  不同电压大小下合成 A型分子筛膜的表面 SEM照片 

(a) 0 V, (b) 0.5 V, (c)1 V, (d) 1.5 V 
 

 
图 7  电场中分子筛膜生长机理的示意图 

 

3  结论 
在分子筛膜合成过程中 , 分子筛晶粒的受力平

衡对分子筛膜的合成有重要影响 . 在外加电场的作
用下 , 带负电的分子筛晶粒均匀快速地迁移到基膜
表面形成分子筛膜, 当外加电压为 1 V时, 在致密金
属表面可以合成非常均匀、致密的分子筛膜.  
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