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摘要  沸石分子筛阵列或薄膜在膜分离、膜催化、化学传感器与微电子器件等领域有广泛的
应用前景. 原位水热合成和载体表面的晶粒自组装是制备沸石分子筛阵列和薄膜的两种主要
方法, 近年来受到国内外科技工作者的普遍关注, 取得了很多突破性进展. 对于原位水热合
成法, 可以通过载体表面的改性或合成条件的调控来实现沸石分子筛晶体在载体表面的定向
成核、生长, 最终获得单一取向的多晶沸石分子筛阵列或薄膜. 对于载体表面的晶粒自组装
过程, 可以通过不同的结合方式将沸石分子筛晶粒组装到载体表面, 实现膜层微结构的调控, 
制备出结构有序的沸石分子筛阵列或薄膜. 对近年来国内外在沸石分子筛晶体表面定向生长
和组装方面取得的重要结果进行总结与评述, 内容涉及: (1) 在原位水热条件下通过载体表
面植入功能基团、改变载体表面微结构以及调变合成液组成等措施, 获得高度取向的沸石分
子筛阵列或薄膜; (2) 利用共价键、离子键和分子间键作用在载体表面组装沸石分子筛晶粒, 
制备高度覆盖、结构有序的晶体阵列或薄膜; (3) 表面组装与微接触印刷、光刻技术结合制备
图案化的沸石分子筛阵列或薄膜. 最后介绍了分子筛阵列和薄膜的一些功能和应用, 并对沸
石分子筛表面定向合成与组装研究需要进一步关注的若干问题进行了展望. 
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多晶沸石分子筛阵列或薄膜在膜分离、膜催化、

化学传感器和微电子器件等方面有广泛的应用前景
[1]. 已有的大量研究结果表明, 沸石分子筛膜的微结
构与晶体取向直接影响其分离与催化性能 . 借助自
组装技术可以在多种载体表面合成与组装结构高度

有序的分子筛阵列或膜层 , 从而实现分子筛晶体在
载体表面的定向生长. 近年来, 相关的研究工作在国
内外受到了普遍关注, 取得了明显的进展. 以下将针
对沸石分子筛晶体表面定向生长与组装的新进展进

行归纳和评述. 

1  沸石分子筛的表面定向生长 
1.1  利用载体表面的功能基团 

通过在载体上涂敷含有机官能基团的薄膜, 使表
面分子层在水热合成过程中作为结构导向剂, 因而可
以实现对分子筛晶体定向生长和组装过程的调控. 

Feng和Bein[2,3]通过在载体表面预涂膦酸锆修饰

层, 引导合成了具有单一取向的分子筛膜层. 将未改
性和改性后的载体分别浸到磷酸锌和磷酸铝分子筛

生长液中进行水热合成 , 在改性后的载体表面可以
得到具有单一取向的磷酸锌或磷酸铝分子筛膜层 , 
且膜层与载体有很强的结合力; 但在没有预涂膦酸
锆修饰层的载体表面不能生长分子筛晶体 . 通过对
晶体取向生长机理的研究发现 , 膦酸基团对磷酸锌
晶体的(111)面和磷酸铝晶体的(001)面均有很强的亲
和作用 , 对分子筛晶体在其表面的成核与取向生长
起到了导向作用. 

Yoon等人 [4]在预涂聚亚胺酯层的玻璃载体表面

合成出高度有序排列的silicalite-1 沸石膜层, 晶体取
向由聚亚胺酯层的性质决定 . 如图 1(a)所示 , 通过 
1,4-亚苯基二异氰酸酯(PDI)和对苯二酸双-(2-羟基 
乙烷基)酯(TBE)组成的聚亚胺酯薄膜表面的导向作 

mailto:bqzhang@tju.edu.cn


 

 
 
 

    2008 年 2 月  第 53 卷  第 3 期 

258   

 
图 1  在聚亚胺酯膜表面有序排列 silicalite-1晶体层的 SEM照片 

(a) a-轴取向; (b) c-轴取向 
 

用, 可合成出 a-轴取向的 silicalite-1膜层. 而利用 1,4-
亚苯基 二异氰酸酯(PDI)和 2-丁炔-1,4-二醇(BDO)组
成的聚亚胺酯膜表面引导 , 可合成出 c-轴取向的
silicalite-1膜层, 如图 1(b). 使用相同的水热合成条件, 
在空白玻璃表面只能得到 b-轴取向的 silicalite-1膜层. 
当表面基团为随机取向的 PDI/BDO 时, 只能得到随
机取向的 silicalite-1 膜层. 显然, 聚亚胺酯膜表面的
功能基团及其有序排列是实现定向引导作用 , 获得
有序排列沸石晶体层的关键. 

Lee等人 [5]将大分子的聚氧化乙烯(PEO)单层自组
装到玻璃表面作为控制TS-1分子筛晶体在表面成核与
定向生长的导向剂 . 实验结果显示 , 在大分子PEO 
(MW = 3400) 改性的玻璃表面可以合成出b-轴取向的
TS-1分子筛薄膜; 而在小分子PEO (MW = 500) 改性或

空白的玻璃表面, 获得的薄膜主要是无定形物质. 
Zhang和郎林等人 [6,7]在壳聚糖改性的多孔α- 

Al2O3载体(平均孔径为 320 nm)和硅锆复合中间层(平
均孔径为 8 nm)表面上分别合成出b-轴取向的TS-1和
silicalite-1 沸石分子筛薄膜. 在 180℃条件下反应 36 

h, 壳聚糖表面形成单层连续且b-轴取向的TS-1 晶体
层, 晶体与基膜之间的结合紧密, 如图 2(a)所示. 如
果反应延长至 48 h, 则形成多层b-轴取向的TS-1 膜, 
膜层厚度约为 5 μm. 在 165℃条件下反应 3 h, 在硅
锆复合中间层表面形成连续覆盖、 b-轴取向的
silicalite-1晶体层, 如图 2(b). 然而, 对于空白的硅锆
复合中间层, 合成出的沸石分子筛膜层仅部分覆盖, 
且随机取向. 壳聚糖不溶于水和碱性溶液, 具有很好
的吸附性能, 其表面存在大量的羟基、氨基和醚键, 
使其对有机物和无机前驱物有非常强的吸附作用 , 
这些基团与其附近的分子筛前驱体形成氢键 , 对控
制晶体的取向生长至关重要. 

根据以上实验结果, 表 1汇总了不同功能基团对
沸石分子筛晶体在载体表面定向生长与组装过程的

影响. 

1.2  借助载体表面的微结构 

Chao等人 [8,9]利用阳极氧化铝载体的垂直孔道限

制AFI分子筛晶体的取向生长, 分别得到沿孔道方向
c-轴取向、紧密排列的VAPO4-5 和AlPO4-5 晶体层. 

 

 
图 2  在壳聚糖改性的多孔载体表面合成出 b-轴取向沸石分子筛晶体层的 SEM照片 

(a) TS-1; (b) silicalite-1 
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表 1  利用载体表面功能基团控制沸石分子筛晶体的定向生长 
序号 载体 引导层 分子筛晶体 合成条件 取向 文献 

1 Au/硅片 膦酸锆 ZnPO4 7℃, 5 h (111)面 [2] 
2 Au/硅片 膦酸锆 AlPO4-5 180℃, 8 h c-轴 [3] 
3 玻璃 聚亚胺酯 silicalite-1 180℃, 2 h c-轴 [4] 
4 玻璃 聚亚胺酯 silicalite-1 180℃, 2 h a-轴 [4] 
5 玻璃 聚氧化乙烯 TS-1 80℃, 3~10 d b-轴 [5] 
6 α-氧化铝片 壳聚糖 TS-1 180℃, 36~48 h b-轴 [6] 
7 氧化硅-氧化锆/α-氧化铝片 壳聚糖 silicalite-1 165℃, 3 h b-轴 [7] 

 
在合成过程中, 晶核首先渗入载体孔道内, 然后沿孔
道方向生长出 c-轴取向的晶体并伸出孔道. 

Balkus等人 [10]采用脉冲激光消融技术在硅片和

多孔不锈钢载体表面沉积一层纳米颗粒 , 然后将颗
粒层置于水热条件下, 最终得到b-轴取向的UTD-1沸
石晶体层. 首先将已合成好的UTD-1晶体挤压成球型
颗粒. 使用高强度激发态原子束冲击球型颗粒, 使喷
射出的UTD-1 微粒沉积到载体表面形成覆盖均匀的
无定形膜层 , 然后经过二次生长合成出b-轴取向的
UTD-1型沸石晶体层. 根据晶体取向生长机理的分析, 
由于紧密堆积的空间限制作用 , 二次生长过程中颗
粒的再结晶与生长主要沿晶体的最长轴(b-轴)方向进
行. 

张宝泉研究小组 [11]研究了玻璃表面粗糙度与放

置方式对沸石晶体取向的影响. 将KOH处理过的玻
璃载体水平放置生长面向上时, 可以得到a-轴取向的
silicalite-1 晶体层; 而生长面向下时则得到b-轴取向
的silicalite-1 晶体层. 根据原子力显微镜(AFM)形貌
分析, 在KOH腐蚀的玻璃表面上形成许多微小、均匀
的凹痕, 这些凹痕促进了黏滞层的形成. 当生长面向
上时, 在重力和分子间力的作用下, 玻璃表面附近形
成的黏滞层具有较大的黏度和密度 , 沸石晶体在黏
滞层和液相主体界面处成核 , 并在重力作用下沉积
在玻璃表面. 黏滞层的阻力较大, 沸石晶体主要沿a-
轴或c-轴方向通过黏滞层, 由于a-轴方向的面积较大, 
与玻璃的作用力也更强, 因而多数的晶粒以a-轴垂直
于玻璃表面. 当玻璃表面朝下放置时, 晶核主要是在
范德华力的作用下吸附到玻璃表面, (010)面最容易
与玻璃表面接触, 形成b-轴取向的沸石晶体. 

1.3  通过合成液组成的调变 

Yan等人 [12]比较系统地考察了TPAOH-NaOH- 
TEOS-H2O-NaCl合成体系 , 获得了分子筛膜晶体取
向与合成液组成之间的关系图. 在此基础之上, 通过

调变合成液组成在硅片 [13]、电极 [14]和多孔不锈钢 [15]

等表面上合成出b-轴取向的MFI型沸石单层膜. 
张宝泉研究小组 [16]采用二次原位法在多孔

α-Al2O3载体表面获得了silicalite-1沸石膜层, 考察了

合成液组成对膜层连续性和晶体取向的影响, 并研

究了沸石膜层与载体之间形成过渡区域的机理 . 研
究结果表明 , 增加水量有利于在多孔氧化铝表面获
得b-轴取向的晶种层, 但水量的增加使合成液的饱和
度降低, 所形成的晶种层不能连续覆盖, 二次生长后
膜层存在较大的晶间孔隙. 减少水量有利于在载体表
面形成连续覆盖的晶种层, 但所形成的晶体层为随机
取向. 此外, OH−/Si的摩尔比对晶种层的取向也有一
定程度的影响. 当水量减少时, 可以适度减小OH−/ Si
的摩尔比, 同样可以保证晶种层为b-轴取向. 水量的
减少会增加过渡区域形成的可能性 , 通过调变水量
可以在多孔载体上获得无过渡区域的沸石膜层. 

Miyake等人 [17]的研究结果表明, 也可以通过控
制硅源和铝源的缓慢释放得到b-轴取向的MFI沸石薄
膜. 将氧化钇稳定的氧化锆载体浸入由TPAOH, H2O
和 70 μm的玻璃珠组成的合成液中, 通过玻璃珠在
200℃下的缓慢溶解获得所需的硅源和铝源, 反应 6
天后可在氧化锆表面获得致密、无针孔且b-轴取向的
MFI沸石薄膜. 

2  沸石分子筛晶粒的表面组装 
尽管自组装源于有机化学中的分子组装 , 原则

上说这一方法适合于所有尺度范围. 进入 21 世纪以
来 , 利用载体表面与沸石分子筛晶粒间的相互作用
(包括共价键、离子键和分子间键等), 可以将纳米到
微米尺度的分子筛晶粒高度有序地组装到载体表面. 
在这方面以韩国Sogang大学Yoon教授 [18]的研究工作

最具代表性. 

2.1  共价键作用 

将分子筛晶体以共价键连接到载体表面 , 通常
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需要在载体表面组装一层分子连接体 , 又称为自组
装单层膜 . 可以通过表面活性剂的头基与载体之间
的化学吸附作用 , 在界面上自发形成有序的单分子
层. 由于有机分子在溶液(或有机分子蒸气)中自发地
通过化学键力吸附在载体表面形成超薄的有机膜 , 
它具有原位自发形成、成键高度有序排列、缺陷少、

结合力强等特点. 
Bein和Yan[19]首次将A型沸石晶体通过共价键作

用连接到Au表面. 利用Au的亲硫性, 使 3-巯丙基三
甲氧基硅烷(MP-TMS)的硫醇基吸附到石英晶体微天
平(QCM)的Au电极表面以形成自组装单层膜 , 然后
Au表面MP-TMS的甲氧基与沸石晶体表面的羟基作
用形成共价键 , 从而将晶体连接到Au的表面 , 组装
过程如图 3(a)所示. 然而此方法组装的沸石晶体其表
面覆盖度和排列的紧密程度均不理想 , 表面形貌如
图 3(b)所示. 使用同样的组装方式, 也可将AlPO4- 5
分子筛晶体组装到Au表面 [20]. 

自 2000年以来, Yoon研究小组 [21~25]采用一系列

分子连接体 , 通过共价键作用将沸石晶粒组装到载
体表面. 利用胺基与环氧基作用形成胺-羟共价键的
性质 , Yoon等人 [21]将 3-氨丙基三乙氧基硅烷(AP- 
TES)和[3-(2,3-环氧丙氧基)丙基]三甲氧基硅烷(EP- 
TMS)分别组装到沸石晶体和玻璃的表面, 然后将其
在 110℃甲苯中回流搅拌 1 h以上, 使偶联剂终端的
基团作用形成胺-羟键, 如图 4(a), 从而将沸石晶体组
装到玻璃表面. 反应结束后, 取出玻璃片放入甲苯中,
超声清洗 20 s, 除去单层晶体以外的沸石晶粒. 晶粒
之间排列十分紧密, 其原因在于晶体侧面的—NH2 基

相互作用形成大量的氢键, 使彼此相互靠拢. 所组装
的A型(约 0.5 μm)和ZSM-5 型(约 15 μm)沸石晶体层
表面形貌如图 4(b)和(c)所示, 分别具有a-轴和b-轴取
向, 如图 4(d)和(e)所示. 

Yoon等人 [22]基于烷基胺的N—H基团可加入到
富勒烯(C60)双键中形成共价键的性质, 将3-氨丙基三
乙氧基硅烷 (AP-TES)组装到沸石晶体和玻璃表面 , 
然后将富勒烯(C60)加到玻璃表面的 —NH2基团上, 这
样沸石表面的 —NH2 基插入到玻璃表面的富勒烯中, 
从而形成胺-富勒烯-胺共价键, 实现沸石晶体到玻璃
表面的组装, 如图 5(a)所示. 所组装的A型(约 0.4 μm)
和ZSM-5型(约 1.5 μm×1.1 μm×0.6 μm)沸石层分别具
有a-轴和b-轴取向, 且晶粒之间排列紧密. 

Yoon等人 [23]还利用醛基与胺基作用形成亚胺

(—CH=N—)共价键的性质 , 以对苯二甲醛(TPDA)
为连接分子在玻璃表面组装ZSM-5型(约 2.0 μm× 1.5 
μm×0.8 μm) 沸石晶体, 晶粒之间排列紧密且b-轴取
向. 将 3-氨丙基三乙氧基硅烷(AP-TES)组装到玻璃
和沸石晶体表面, 使TPDA一端的醛基与玻璃表面的
胺基作用, 另一端的醛基与沸石表面的胺基作用. 最
终沸石晶体通过二亚胺共价键作用在玻璃表面进行

组装, 如图 5(b)所示. 
Yoon等人 [24]利用异氰酸酯基团与羟基作用形成

聚氨酯共价键, 使用二异氰酸酯(DIC)作为分子连接
体将沸石晶体组装到玻璃表面, 如图 5(c)所示. 所组
装的单层A型(约 0.5 μm)和ZSM-5 型(约 2.5 μm×1.5 
μm×0.7 μm)晶体分别具有a-轴和b-轴取向, 晶粒之间
排列紧密. 随所使用的二异氰酸酯(DIC)链长的增加,  

 

 
图 3  通过 MP-TMS在 Au表面组装 A型沸石晶体 

(a) 组装示意图; (b) 晶体层的 SEM照片 
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图 4 

(a) 胺-羟键组装沸石晶体的机理; (b) 在玻璃表面组装的 A型沸石层; (c) ZSM-5沸石层的 SEM图; (d)和(e)为(b)和(c)对应的 XRD谱图 
 

 
图 5  通过共价键将沸石分子筛晶体组装到载体表面的示意图 

(a) 胺-富勒烯-胺键; (b) 二亚胺键; (c) 二聚氨酯键; (d)和(e) 卤化物直接亲核取代 
 

分子形状更容易弯曲成 U 型, 增加了 DIC 的两个终
端基团与玻璃表面羟基作用的可能性 , 减小了玻璃
与沸石晶体之间的成键个数, 故使用链长最短的 1,4-
二氰基丁烷(DIC-4)组装沸石晶体的效果最佳. 此外, 

在 DIC 单层膜上再引入聚乙烯亚胺(PEI)可以提高沸
石晶体在玻璃上的结合强度. 

Yoon等人 [25]还尝试了使用各种硅烷偶联剂组装

沸石晶体 , 其中包括 : 3-氯丙基三甲氧基硅烷 (CP- 
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TMS)、3-溴丙基三甲氧基硅烷(BP-TCS)、3-碘丙基三
甲氧基硅烷(IP-TMS)、3-氯丙基三氯硅烷(CP-TCS)、
3-氯丙基二甲氧基甲基硅烷(CP-DMS)和 3-氯丙基二
甲基氯硅烷(CP-CS). 尽管卤化物的性质和每个分子
与载体之间的成键数各不相同 , 但这些偶联剂都可
以很好地将沸石晶体连接到载体表面, 所组装的A型
(约 0.5 μm)和ZSM-5型(约 1.6 μm×1.2 μm×0.6 μm)晶
体分别具有a-轴和b-轴取向. 晶粒之间排列紧密, 且
覆盖度高、结合度强. 沸石晶体可通过这些偶联剂组
装到玻璃、硅胶颗粒、氧化铝颗粒以及较大的ZSM-5
型(约 13 μm×11 μm×6 μm)沸石晶体表面. 如图 5(d)
所示 , 玻璃表面的卤化物直接亲核取代沸石表面的
羟基形成共价键. Tsapatsis等人 [26]已经采用此方法在

氧化铝支撑的中孔二氧化硅表面得到单层连续且b-
轴取向的ZSM-5型(约 0.5 μm×0.2 μm×0.1 μm)沸石晶
体层, 作为后续二次生长合成需要的晶种层, 最后获
得的ZSM-5 沸石膜对于二甲苯异构体的分离具有非
常优异的选择性和渗透通量. Tsapatsis等人 [27]采用此

方法将三聚体TPA为结构引导剂合成的MFI晶体以a-
轴取向组装到氧化铝支撑的中孔二氧化硅表面. 

Yoon等人 [28]将Y型(100 nm)沸石晶体通过共价
键单层组装到植物纤维表面(如棉花、大麻、纤维素
(滤纸)和亚麻布等), 如图 5(e)所示. 晶体在表面上的
结合力强, 经过 1 h的超声清洗只有少量的晶粒脱落, 
涂有晶体的植物纤维依然保持很好的柔软性. 因此, 
3-卤丙基不仅可以与氧化硅、氧化铝表面较活泼的羟
基反应, 而且还可以与有机醇, 即与碳链相连的较不
活泼的羟基反应形成共价键. 

如上所述 , 以TPDA和DIC为分子连接体将A型
(约 1.7 μm)沸石晶体通过形成共价键组装到玻璃表面, 
尽管可以利用晶体侧面上—NH2 基(或—OH基)相互作
用形成的大量氢键使晶粒紧密排列 , 然而氢键的结
合力相对较弱. Yoon等人 [29]应用上述方法在玻璃表

面组装出沸石分子筛单层膜 , 然后将玻璃片浸入
TPDA(或DIC)-甲苯溶液中回流 3 h, TPDA(或DIC)作
为有机连接剂与晶体侧面的胺基(或羟基)以共价键
连接形成亚胺(或聚氨酯), 从而提高了晶粒之间的结
合力. 晶体与玻璃之间的结合力也大幅度提高, 经过
30 min的超声清洗侧面没有共价连接的分子筛层有
70%脱落, 而侧面共价连接的分子筛层可以保持 90%
不脱落. 

如图 6(a)所示, 载体和分子筛晶粒表面的凹凸不

平导致连接两者的共价键数量减少 , 从而导致分子
筛晶体在载体表面的结合强度减弱. Yoon等人 [30]通

过在载体与沸石晶体之间引入树枝状多胺DPA或聚
乙烯亚胺PEI, 提高成键强度. 他们首先将EP-TMS组
装到玻璃和A型(约 0.5 μm)沸石表面, 然后使DPA或
PEI的胺基与玻璃表面的环氧基作用形成胺-羟键, 再
使沸石表面的环氧基与玻璃表面DPA或PEI的胺基作
用成键, 如图 6(b)和(c)所示. 引入不规则的PEI大分
子后, 增加了胺-羟共价键数, 使组装的沸石晶体单
层膜与表面的结合力大大增强. 经过 5 min的超声清
洗后 , 单层沸石晶体的脱落量从 80%减小到 7%. 
Yoon等人 [31]还发现表面带有氨丙基(AP)的沸石晶体
很容易被组装到铂(Pt)、金(Au)和氧化铟-氧化锡(ITO)
等导电载体表面 . 表面带有氯丙基(CP)的沸石晶体
也可以组装到预涂有聚胺(DPA或PEI)分子的导电载
体表面. 以PEI为连接体可将silicalite-1 晶体(约 1.6 
μm×1.2 μm×0.6 μm)组装到弯曲的铂丝表面(直径 80 
μm), 可以得到b-轴取向的单层膜, 晶体排列紧密, 表
面覆盖度高, 结合力强. 

 

 
图 6  聚胺类分子连接体的引入使共价键数增加 

(a) 引入前; (b) DPA连接; (c) PEI连接 
 

以上的沸石晶体表面组装过程均是在甲苯或乙

醇溶剂中通过“回流搅拌”1~24 h完成的, 不仅组装时
间长 , 沸石晶粒与载体表面之间的结合度仍有待改
善. Yoon等人 [32]于 2005年提出了不同于“回流搅拌”
的“超声”组装法, 在 20℃甲苯中超声 2 min, 就可以
将silicalite-1 晶体组装到带有氯丙基的玻璃表面, 得
到b-轴取向的单层膜. 通过超声组装, 也可将表面组
装有氨丙基(AP-Z)的圆柱状L型沸石晶体(1×2~3 μm)
和六棱柱状L型沸石晶体(1×4~5 μm)单层组装到有
氯丙基(CP-G)的玻璃表面 . 超声促使氯丙基与氨丙
基反应形成共价键, 导致圆柱状的晶体c-轴取向, 而
六棱柱状晶体为a-轴取向 [33]. 实验中发现 , 仅超声
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1.3 min就可实现晶体在表面上 100%的覆盖度, 此方
法简单、快捷, 具有很好的实用性. 对于“回流搅拌”
组装过程 , 结合到载体表面的沸石晶体通过重复键
断裂与键形成不停地在表面上移动 , 最后通过晶粒
侧面形成的大量氢键使其彼此紧密排列在一起 . 随
着时间的延长 , 沸石晶体与载体之间的共价键数在
不断地增加, 覆盖度也随之增加 [22]. 对于“超声”组装
过程, 载体表面的晶体在快速表面迁移的同时, 不断
被溶液中的晶体置换 , 导致沸石晶体与载体表面之
间的共价键数随时间的延长而减少 [33]. Zhang等人 [34]

使用PVA修饰多孔氧化铝表面 , 得到平整的PVA薄
膜. 进一步以CP-TMS作为连接剂, 通过超声组装得
到b-轴取向silicalite-1 单层膜. 膜层的晶体覆盖度为
100%, 且晶粒之间排列紧密. 

Yeung等人 [35]通过MP-TMS将silicalite-1 晶体
(120 nm)组装到 7 mm×7 mm格子型硅片表面, 经过
二次生长合成出 5 μm厚、(101)面取向分子筛膜. 他们
[36]还以氨丙基三甲氧基硅烷(AP-TMS)或CP-TMS为
分子连接体将NaA型沸石晶体组装到不锈钢载体表
面, 经过二次生长合成出(111)取向的NaA型分子筛膜, 
其对水-苯甲醛体系有很好的选择分离性能. 

根据以上报道, 表 2总结了通过共价键作用在载
体表面组装沸石分子筛的各种体系. 

2.2  离子键作用 

与共价键不同, 离子键没有方向性, 正负电荷中
心可以在一定的距离范围内发生作用 . 因为在成键 

的数目上远高于共价键 , 通过离子键组装的分子筛
晶体与载体表面的结合力更强 . 当然离子键的稳定
性受环境因素影响, 包括溶剂种类、溶液 pH 值和离
子强度等. 

Yoon等人 [37]使用聚苯乙烯磺酸钠(Na+PSS−)和聚
二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA+Cl−)作为连接分子通
过静电相互作用将沸石晶体组装到玻璃表面 , 其结
合强度高于以PEI连接的共价键组装 , 即结合强度
G+/PSS−/PDDA+/PSS−/Z+>G-EPP-PEI-EPP-Z. 组装的
A型(约 0.4 μm)和ZSM-5型(2.0 μm×1.5 μm×0.8 μm, 
1.0 μm×0.7 μm×0.4 μm, 0.3 μm×0.2 μm×0.1 μm)晶体
分别为a-轴和b-轴取向, 晶粒排列紧密. 具体过程包
括将AP-TES组装到沸石晶体表面, 然后将沸石晶体
分散到重碳酸钠的水-乙醇(5:2)混合溶液中, 加入碘
代甲烷后回流搅拌 6 h, 形成表面带有三甲基丙基碘
化铵TMPA+I−的沸石晶体(记为Z+); 使用同样的方法
将玻璃载体表面覆盖上TMPA+I−(记为G+); 将G+依次

浸入到Na+ PSS−, PDDA+Cl−和Na+PSS−的氯化钠水溶

液中各 20 min, 最终形成了G+/PSS−/PDDA+/PSS−涂

层; 将此载体浸入到Z+的乙醇悬浮液中, 在 60℃下搅
拌 1 h, 取出玻璃片后在甲苯中超声清洗 30 s以除去
物理吸附的沸石晶体, 获得的分子筛单层膜如图 7(a)
所示 . 在同一载体上重复此上述组装过程可获得最
多 5层b-轴取向的ZSM-5型沸石晶体. 

Wang等人 [38]使用了相同的聚合高分子电解质

N a + P S S −和P D D A + C l − ,  在不锈钢载体表面组装 
 

表 2  通过共价键在载体表面组装沸石分子筛晶体 
序号 载体 分子连接体 分子筛晶体 组装条件 文献

1 Au MP-TES A 常温搅拌 1 h [19]
2 Au MP-TMS AlPO4-5 常温浸泡 1 h [20]
3 玻璃, 云母 TMS-EP/AP-TES A, ZSM-5 回流 1 h [21]
4 玻璃 TES-AP/fullerene/AP-TES A, ZSM-5 回流 5~24 h [22]
5 玻璃 TES-AP/TPDA/AP-TES ZSM-5 回流 3~4 h [23]
6 玻璃 DIC, DIC/PEI/DIC A, ZSM-5 回流 3 h [24]
7 玻璃, 氧化硅*a), 氧化铝*, 沸石 TMS-CP, TCS-BP, TMS-IP, TCS-CP, DMS-CP, CS-CP A, ZSM-5 回流 3 h [25]
8 植物纤维 CP-TMS Y 回流 2 h [28]
9 玻璃纤维 TMS-EP/DPA/EP-TMS; TMS-EP/PEI/EP-TMS A 回流 2 h [30]

10 Pt, ITO, Au, Pt丝 AP-TES, DPA/CP-TMS, PEI/CP-TMS A, silicalite-1 回流 3 h [31]
11 玻璃 TMS-CP silicalite-1 20℃超声 2 min [32]
12 玻璃 TMS-CP, AP-TMS zeolite L 20℃超声 2 min [33]
13 氧化铝 PVA/CP-TMS silicalite-1 20℃超声 15 min [34]
14 硅 MP-TMS silicalite-1 常温浸泡 [35]
15 不锈钢 CP-TMS NaA 100℃, 4 h [36]

a) *代表载体为颗粒 
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图 7  通过静电作用组装的沸石晶体示意图 
(a) G+/PSS−/PDDA+/PSS− /Z+; (b) Si−/[CH2CHOHCH2NMe2]+

n /Z−; (c) Au/MP-TMS−/[CH2CHOHCH2NMe2]+
n /Z−;  

(d) Si/ES-AP+/PSS−/PAH+/Z−; (e) G/C3H6-CO2
− /C3H6N(CH3)3

+/Z 
 
silicalite-1型(80 nm, 300 nm)沸石晶体. 他们采用改
变电解质的交替排列顺序 , 因为碱性溶液中载体与
晶体表面都带负电荷. 将涂有 PDDA+/PSS−/PDDA+的

不锈钢载体在 pH 为 9.5 的晶体悬浮液和 PDDA+Cl−

溶液中交替沉积 20 min, 最后在表面形成了多层覆
盖的晶体层, 晶体为随机取向. 

Hedlund等人 [39]将硅片浸入pH为 8.0的阳离子聚
合物[CH2CHOHCH2NMe2]+

n水溶液中 5 min, 表面带
负电荷的硅片吸附阳离子聚合物后带正电荷 . 将载
体浸入到pH为 10的silicalite-1晶体(60, 160, 350 nm)
溶胶中, 表面带负电荷的沸石晶体吸附到载体表面, 
如图 7(b)所示. 变化组装次数可获得半层、单层、双
层的晶体膜. Hedlund等人 [40]还将此方法应用于在多

孔α-Al2O3 载体表面组装silicalite-1 晶体(50 nm), 以
及在氧化铝薄片表面组装a-轴取向的LTA型沸石晶体
[41]. Kornic和Baker[42]也使用[CH2CHOHCH2- NMe2]+

n

作为分子连接体将A型沸石晶体组装到氧化锡表面, 
晶体为a-轴取向. 

Hedlund等人 [43,44]将Au表面浸入到MP-TMS的甲
醇溶液中 , 在室温下浸泡 3 h后将表面组装有单层
MP-TMS的Au载体浸入HCl水溶液中, 在室温下浸泡
15 h以将甲氧基水解, 载体表面解离的基团在中性或
碱性的水溶液中显负电 . 将阳离子聚合物和
silicalite-1(60~320 nm)沸石晶体依次吸附到载体表面, 
图 7(c)给出了组装原理. 

Tsapatsis等人 [45]将 3-氨丙基二甲基乙氧基硅烷
(AP-ES)以共价键形式连接到硅片表面, 水洗后表面
基团显正电 . 将硅片依次在Na+PSS−、聚丙烯胺

(PAH+Cl−)溶液中浸泡 20 min, 最后将载体在沸石悬

浮液中浸泡10 min, 在静电作用下使带负电荷的A型
沸石晶体组装到载体表面获得a-轴取向分子筛膜. 组
装原理如图 7(d)所示. 通过离子键的形式组装只需一
次就可获得很高的覆盖度. 

Yoon等人 [46]将丁酸银组装到玻璃表面(G/C3H6- 
CO2

−Ag+, 表示为G−Ag+), 正丙基三甲基碘化铵组装
到沸石晶体表面(Z-C3H6N(CH3)3

+I−, 表示为Z+I−). 将
G−浸入到分散有Z+颗粒的乙醇悬浮液中 , 在 60℃ , 
搅拌的条件下反应 1 h. ZSM-5晶体(2.0 μm×1.5 μm× 
0.8 μm)通过静电相互作用组装到玻璃载体表面, 晶
体成单层b-轴取向. 图 7(e)为组装原理示意图. 

表 3列出了按离子键形式在载体表面组装沸石晶
体层的各种体系. 

2.3  分子间键作用 

分子间键属弱相互作用, 包括氢键、亲-疏水作
用、范德华力等. Yoon等人 [47]基于腺嘌呤与胸腺嘧 
啶之间的氢键作用 , 将沸石晶体组装到玻璃载体表
面. 首先将 11-三甲氧基硅烷基-n-十一烷基腺嘌呤(9- 
MSU-A)组装到玻璃表面, 而将 11-三甲氧基硅烷基- 
n-十一烷基胸腺嘧啶(1-TMSU-T)组装到沸石晶体表
面, 然后将玻璃浸泡到沸石晶体的悬浮液中, 在 55℃
且轻微搅拌条件下反应 3 h, 组装原理如图 8(a)所示. 
取出玻璃片在甲苯中超声清洗 5 s, 除去物理吸附的
沸石晶体, 组装的单层A型(约 1.7 μm)沸石晶体为a-
轴取向、ZSM-5型(约 2.5 μm×1.7 μm×0.6 μm)沸石晶
体为b-轴取向, 晶体排列紧密. 但沸石晶体与载体结
合力很弱, 超声清洗 1 min后大约 50%的晶体从玻璃
表面脱落 , 显然通过氢键组装的沸石晶体比通过共
价键或离子键组装的结合力大幅度减弱. 



 

 
 
 

 

  265 

评 述 

表 3  通过静电相互作用组装沸石晶体 
序号 载体 分子连接体 沸石晶体 组装条件 文献 

1 玻璃 TMPA+/PSS−/PDDA+/PSS−/TMPA+ A, ZSM-5 60℃搅拌 1 h [37] 
2 不锈钢 PDDA+/PSS−/PDDA+ silicalite-1, ZSM-5 常温 20 min [38] 
3 硅片 [CH2CHOHCH2NMe2] +

n silicalite-1 常温 10 min [39] 
4 氧化铝片 [CH2CHOHCH2NMe2] +

n silicalite-1 常温 10 min [40] 
5 氧化铝片 [CH2CHOHCH2NMe2] +

n LTA 常温 5 min [41] 
6 氧化锡 [CH2CHOHCH2NMe2] +

n A 常温 5 min [42] 
7 Au MP-TMS−/[CH2CHOHCH2NMe2]+

n silicalite-1, ZSM-5 常温 5 min [43,44] 
8 硅片 ES-AP+/PSS−/PAH+ A 常温 10 min [45] 
9 玻璃 C3H6-CO2

−/C3H6N(CH3)3
+ ZSM-5 60℃搅拌 1 h [46] 

 

 
图 8  通过分子间力表面组装单层沸石晶体示意图 

(a) 氢键组装; (b) 疏水作用组装 
 

Cho等人 [48]在pH4 的条件下向TS-1 纳米晶体
(50~100 nm)的稳定悬浮液中加入己酸, 由于己酸分
子单层吸附到硅片和分子筛晶体表面 , 晶体间的表
面疏水作用使其凝结 , 而晶体与载体间的疏水相互
作用使TS-1 晶体在硅片表面形成二维紧密排列的单
层晶体薄膜, 组装过程如图 8(b)所示. 

Yang等人 [49]用含有表面活性剂的液体清洁剂超

声清洗网状不锈钢载体, 增加表面憎水性, 使滴加到
网上的A型(100~200 nm)沸石晶体悬浮液具有较强的
表面张力, 从而悬浮液可保持在网面上方, 烘干后在
网的表面形成连续、平滑的晶体层. 经过二次生长后
形成的膜层对O2/N2混合气体中的O2有较高的渗透通

量和渗透选择性. 然而, 在没被清洁剂处理过的不锈
钢网表面滴加悬浮液后 , 悬浮液不能保持在网面上
方, 烘干后很难形成均匀一致的晶体层. 经过二次生
长所形成的膜层存在大量缺陷 . 采用同样方法也可
在不锈钢网表面合成MFI沸石膜. 与其他载体支撑的
MFI沸石膜相比, 由不锈钢网支撑的膜层有很高的热

和机械稳定性 , 对CO2 有较高的渗透通量和选择性
[50]. 

Jung等人 [51]通过沉积法在玻璃表面组装沸石晶

体. 首先将玻璃片垂直插入ZSM-5 沸石晶粒悬浮液
(0.2%, 质量分数)中, 在 80~100℃的静态条件下烘干, 
晶体随着溶剂的蒸发在毛细管力作用下向玻璃表面

不断迁移 , 与表面的羟基相互作用并结合到玻璃表
面, 待溶液烘干后沸石晶粒紧密排列在玻璃表面. 由
于晶粒为 200 nm, 小于可见光波长(400~700 nm), 形
成了透明的膜层. 沉积法简单, 得到的晶体膜层质量
高, 也可用于其他类型沸石晶体的表面组装. 

浸涂是将载体直接浸入沸石晶体的悬浮液中 , 
再以一定的速度将载体取出 , 烘干后载体表面附着
上沸石晶体. 为了使晶粒完全覆盖在载体表面, 有时
需要多次涂覆. 例如Tsapatsis等人 [52]将浸涂-烘干步
骤重复 5 次以获得完全覆盖的silicalite-1(100 nm)晶
种层. 此外Ban等人 [53]在浸涂时使载体与液面保持

45°以获得完全覆盖且(h00)面取向的LTA型(10 μm)沸



 

 
 
 

    2008 年 2 月  第 53 卷  第 3 期 

266   

石晶体层. Bein等人 [54]采用旋涂的方法可将ZSM-5 
(15 nm, 30 nm)沸石晶体以b-轴取向组装到硅片、Au、
LiNbO3 载体表面, 组装的晶粒往往为多层覆盖而且
厚度随晶粒悬浮液的浓度而增加. 

Lin等人 [55,56]在silicalite-1 晶体悬浮液中加入羟
丙基纤维素(HPC, MW = 100 kg/mol), 组成为 1 g 
silicalite, 0.14 g HPC和 94 mL H2O. 滴加HNO3调节

悬浮液pH值从 10 降至 3~4, 通过浸涂将沸石晶体组
装到多孔α-Al2O3载体(孔径约为 200 nm)表面, 组装
的沸石晶体呈随机取向 . 添加了HPC的酸性沸石晶
体悬浮液稳定, HPC不仅增加了悬浮液的黏度, 也抑
制了沸石晶体的团聚, 晶粒在溶液中分散更为均匀. 
刘秀凤 [57]将HPC添加到silicalite-1 晶体悬浮液中, 通
过旋涂组装到多孔α-Al2O3 载体表面, 得到b-轴取向
的晶种层 . 将晶种层置于无模板剂合成液中进行二
次生长, 合成出b-轴取向的MFI分子筛膜, 膜层对乙
醇-水体系有较好的渗透选择性. 

3  图案化分子筛阵列的表面组装 
将沸石分子筛的表面组装方法与微接触印刷、光

刻等技术耦合 , 可以制备图案化的沸石分子筛阵列
或膜层 . 具有微观图案结构的沸石分子筛阵列或膜
层在微电子、光电子器件和化学传感器等方面具有重

要科学意义和应用价值. 
Huang等人 [58]采用聚二甲基硅氧烷(PDMS)压印

法 , 在毛细管力作用下使沸石晶体组装到平滑的载
体表面, 形成图案结构. 首先将silicalite-1 晶粒(30~ 
80 nm)分散到乙醇中 ,  将悬浮液滴加到硅片表面 .  
用PDMS印章朝下压在载体表面 12 h以上, 使乙醇全
部挥发 . 沸石晶体在硅片表面组装成具有微观结构
的阵列, 如图 9(a)所示. Yoon等人 [59]将微接触   印

刷技术与分子自组装结合, 使ZSM-5 沸石晶体通过
共价键连接到玻璃表面, 形成单层b-轴取向的分子筛
阵列. 他们首先通过PDMS印章将十八烷基在玻璃表
面形成特定图案, 然后将玻璃浸入CP-TMS的甲苯溶
液中, 在 110℃下回流 3 h, 使氯丙基占据没有被十八
烷基覆盖的玻璃表面. 将玻璃载体浸入ZSM- 5 晶体
(1.6 μm×1.2 μm×0.6 μm)的甲苯悬浮液中回流搅拌 1 
h, 沸石表面羟基与玻璃表面氯丙基通过直接亲核取
代反应共价连接 . 因为沸石表面羟基与十八烷基不
反应, 被十八烷基占据的玻璃表面无晶体  覆盖, 从
而形成图案化的单层沸石陈列 ,  如图 9 ( b ) 

 
图 9  结合微接触印刷(PDMS)技术制备的 

微观图案结构沸石膜 
(a) 乙醇蒸发自组装; (b) 硅烷偶联剂自组装 

 
所示. 

Yoon等人 [60]将光刻技术与分子自组装结合, 将
沸石晶体组装到玻璃表面, 形成图案化的沸石膜层. 
他们将IP-TMS组装到玻璃表面, 按照一定的结构掩
盖部分玻璃表面, 用紫外光照射玻璃表面约 1 h. 在
紫外光照射下, IP-TMS降解还原为玻璃表面的羟基, 
而被掩盖部分的碘丙基保存下来 . 将其浸入到合成
液中 , 在水热条件下具有羟基的部分表面上生长出
连续的沸石膜层 ,  得到如图 10(a)所示的结构 .  与
Yoon的做法不同, Yan等人 [61]则是利用沸石晶体在

Au表面吸引力弱的特点, 首先在硅片上用Au制备特
定的图案, 然后将其浸入合成液中于 165℃反应 2 h. 
如图 10(b)所示, 在没有被Au覆盖的硅片表面生长出
单层连续且b-轴取向的silicalite-1沸石膜. Yeung等人
[62]则先在硅片表面合成出 5 μm厚、(101)面取向的
ZSM-5 沸石膜, 然后将甲基三乙氧基硅烷(M-TES)组
装到膜层表面. 在覆盖M-TES的沸石膜层表面蚀刻
出 2 μm深的微观图案, 将其放入silicalite-1合成液中, 
则被蚀刻的区域长出silicalite-1 沸石层, 而被M-TES  
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图 10  结合光刻技术合成的微观图案化沸石膜 

(a) IP-TMS紫外光下降解; (b) 沸石在 Au表面的弱吸附力; (c) M-TES对沸石的排斥 
 

覆盖的 ZSM-5 膜层抑制 silicalite-1 的生长, 正如图
10(c)所示的那样. 

此外, Yan等人 [63]利用固体加热时在其表面流体

薄层中产生垂直方向的温度梯度 , 将纳米沸石晶粒
组装到硅片表面 . 通过调节加热温度与时间而得到
网状与蜂窝状结构. 而Park等人 [64]发现, 微波条件下
在低介电常数的玻璃表面(ε = 4.4)不容易得到MFI沸
石晶体, 而在高介电常数的TiO2表面(ε = 170)可以合
成出高覆盖度的MFI沸石膜层. 藉此, 在被TiO2 部分

覆盖的玻璃表面利用微波加热合成出具有微观图案

的沸石分子筛膜. 

4  展望 
沸石分子筛阵列或薄膜作为先进功能材料具有

广泛的应用领域, 可以作为分离膜、催化膜、成像和
数据存储媒体、光能贮藏装置, 也可用于电极的表面
修饰等 . 取向的沸石晶体层可作为使半菁染料有序
排列的无机宿主，这种包含了非线性光学染料的沸石

层是重要的二次谐波发生(SHG)材料 [65]. 将填装了
超分子功能染料的沸石晶体组装为取向的单层膜 , 
是激发能只在一个方向上传送体系的基础 , 能量可
以沿孔道非常快速地转移 . 这种高度有序排列的新
型材料为发展染料激活的太阳能电池、荧光聚光器和

其他光子器件提供了可能 [66~69]. 半导体工业的发展
要求未来的计算机微处理器使用低介电常数(low-k)
材料取代目前正在使用的致密硅绝缘体(k = 4), 通过
旋涂法获得的纯硅沸石膜有更高的机械强度、更低的

介电常数以及较低的湿度灵敏性 , 是很有前途的低
介电常数材料 [70,71]. Nafion膜是直接甲醇燃料电池最
广泛使用的质子交换膜, 由于Nafion膜对甲醇有较高

的渗透性, 妨碍了燃料电池的实际应用. 将β型沸石
直接生长于Nafion膜表面并使其酸化, 获得的复合膜
可极大地降低甲醇的渗透性 [72]. 此外沸石晶体在膜
分离和膜反应等过程中的应用潜力巨大 [6,73~75], 此方
面已有综述报道 [1,76,77]. 

制备具有单一取向、结构有序、高度覆盖的沸石

分子筛阵列和薄膜是实现其各种功能的前提.迄今为
止 , 无论使用原位水热合成法还是使用晶体在载体
表面的自组装 , 均可以制备出优先取向或者高度覆
盖且结构有序的分子筛膜层. 对于水热合成法, 可以
通过载体表面结构的物理化学改性或通过调变合成

液组成等 , 实现沸石分子筛在载体表面的定向生长
和膜层微结构的调控. 而通过使用分子连接体, 可以
将沸石分子筛晶粒组装到载体表面 , 从而得到高度
有序的晶体阵列或薄膜 . 但已有的研究结果仍存在
很多局限性, 对过程机理的认识也比较粗浅. 以下 3
个方面的问题需要特别关注. 

(1) 就原位水热合成而言, 目前已报道的表面结
构引导剂还十分有限. 对于不同沸石分子筛, 水热合
成条件通常是不同的, 甚至存在很大差别. 而沸石分
子筛种类不同, 晶型和孔道结构也存在颇大差异. 因
此 , 需要开发新的表面结构引导剂以满足不同的要
求. 对于沸石分子筛晶粒的表面组装, 尽管已报道多
种分子连接体, 但只涉及到的几种分子筛. 所以, 探
索已有分子连接体和组装系统对于不同分子筛晶体

是否适用, 进而扩大其应用范围也需要关注. 
(2) 目前已有的研究结果主要集中在开发原位

水热合成使用的表面结构引导剂和晶粒表面组装使

用的分子连接体上 , 而对合成与组装机理的研究投
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入甚少 , 特别是从物理化学角度认识过程的普遍规
律性和尺度效应是未来需要予以关注的一个关键问

题 [78]. 这方面的研究工作将有助于充分认识沸石分
子筛晶体在载体表面定向生长和组装过程的实质 , 
因而达到调控膜层微结构和晶体取向的目的. 

(3) 沸石分子筛阵列与薄膜合成、组装过程的计

算机模拟也是重要的研究方向. 可以在分子、纳米和
微米尺度范围内模拟合成与组装过程 , 考察过程的
跨尺度特性 . 利用模拟计算结果不仅可以简化实验
过程 , 还可以更深刻地认识过程的关键影响因素和
微观作用机理 , 为先进材料的结构设计和制备提供
理论依据和适宜的实施策略 [79]. 
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