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０　 引　 　 言

由于化石燃料燃烧，全球大气中 ＣＯ２浓度持续

攀升，目前已突破 ４１０×１０－６，为环境带来系列严重

负面影响，包括海平面升高、森林火灾增加及土地逐

渐荒漠化等问题［１－２］。 为解决由 ＣＯ２引起的各种问

题，我国正积极参与全球范围内碳减排活动，并提出

了碳达峰和碳中和具体目标［３－４］。 从世界范围看，
ＣＯ２大型排放源主要集中在发电厂、水泥生产企业、
钢铁行业及石油和天然气加工领域［５］。 其中，以化

石燃料为主的发电厂是最大的 ＣＯ２集中排放源，其
排放烟气中 ＣＯ２总量超过 １２０ 亿 ｔ，占全球 ＣＯ２总排

放量的 ４０％左右［６－７］。 因此，研究发电厂烟气中

ＣＯ２捕集对于实现碳中和、降低碳排放具有重要

意义。
研究烟气中 ＣＯ２分离时，化学吸收、吸附及膜分

离等方法受到广泛关注。 目前在工业领域，化学吸

收法被广泛应用于 ＣＯ２分离，常用吸收剂有醇胺类、
热碱液类、氨水及离子液体［８－１０］。 其中，以单乙醇胺

（ＭＥＡ）为主的胺类吸收剂已经商业化运行，ＣＯ２捕

集率达 ９０％以上，但吸附剂再生能量消耗相对较高

（４～６ ＭＪ ／ ｋｇ（以 ＣＯ２计）），同时设备腐蚀问题尚未

解决［１１］。 在吸附法中，常用吸附剂包括沸石、硅胶

和炭材料等，主要采用变压吸附实现 ＣＯ２分离，操作

简单且污染小。 使用吸附剂分离烟气中 ＣＯ２时，需先

冷却处理烟气［１２－１５］。 相较吸收和吸附法，沸石膜分

离法更直接简单，无需预处理烟气，可直接利用其分子

级别的孔径（０．３～３．０ ｎｍ）将小分子 ＣＯ２（０．３３ ｎｍ）从
大分子（Ｎ２为 ０．３６３ ｎｍ）中分离出来。 这种分离方

法避免了吸收 ／吸附分离过程中，由于材料再生或解

吸附而产生的高能耗。 因此，沸石膜分离法是一种

非常理想的分离方法［１６］。
目前，利用沸石膜分离烟气中 ＣＯ２时仍面临沸

石、载体选择及二者之间的结合等难题，其中沸石与

载体之间的结合决定能否高效分离。 分离一定压力

烟气时，沸石与载体间结合不稳定易导致膜破裂、脱
落等问题，从而影响 ＣＯ２分离效果。 因此，需明晰沸

石与载体之间的结合机制，并探索有效的方法促进

二者紧密结合。
为解决沸石与载体结合不牢固的问题，调研了

常见沸石载体及其改性方法，探究了沸石与载体之

间的结合方式和结合特性。 同时，筛选出可靠的量

化结合力的方法，以提供更可靠的理论基础，从而制

备高性能的沸石膜用于 ＣＯ２分离。

１　 沸石膜用于烟气分离

沸石是一种无机晶体材料，由硅氧四面体通过

共顶点连接而形成，具有规则孔道结构、高比表面积

和水热稳定性［１７］。 将沸石负载到载体上形成沸石

膜后，在高温高压下可利用沸石孔径优势和载体硬

度进行分离［１８］。 目前，Ａ 型和 ＺＳＭ－５ 型沸石膜已

实现工业化生产，并在气体分离领域得到广泛应

用［１９］。 然而，由于这些沸石膜孔径较大，并不适用

于从发电厂烟气中分离 ＣＯ２。 通常，发电厂燃烧化

石燃料产生的烟气经静电除尘、脱硫脱硝等处理，如
图 １ 所示。 处理后烟气温度在 ４０ ～ １３０ ℃，主要包

括 Ｎ２（７２％ ～ ７７％）、ＣＯ２（１２％ ～ １４％）、Ｈ２ Ｏ（８％ ～
１０％）及少量超 细 颗 粒 （ ＰＭ）、 ＮＯｘ 和 ＳＯｘ 等 组

分［２０－２２］。 ＰＭ、ＮＯｘ和 ＳＯｘ的微量存在对分离效果干

扰相对较少，但水蒸气的作用尤为突出［２３－２４］。 鉴于

水蒸气、ＣＯ２和 Ｎ２在分子尺寸上具有相似性，易发生

竞争性分离［２５］。 因此，使用沸石膜分离 ＣＯ２ ／ Ｎ２时，
关键在于寻找合适的沸石材料，这种沸石材料需具

备介于 ＣＯ２ ／ Ｎ２分子尺寸的孔道，且能在水蒸气存在

时高效分离 ＣＯ２和 Ｎ２。

图 １　 烟气处理流程

Ｆｉｇ．１　 Ｆｌｕｅ ｇａｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

根据沸石孔径尺寸可将其分为小孔、中孔、大孔

及特大孔。 其中，小孔沸石的孔径与 ＣＯ２（０．３３ ｎｍ）
和 Ｎ２（０．３６４ ｎｍ）的分子直径非常接近，为进一步研

究烟气中 ＣＯ２ ／ Ｎ２分离提供更深入的视角［２６］。 截至

２００７ 年，已确认 ５９ 种小孔沸石，但目前只有 ＡＥＩ、
ＡＮＡ、ＣＨＡ、ＤＤＲ、ＥＲＩ、ＧＩＳ、ＬＴＡ、ＲＨＯ 等 ８ 种小孔沸

石成功制备成膜，具体的成膜状况和孔洞构造［２７］ 见

表 １。
这些沸石中，仅 ＤＤＲ、ＥＲＩ 和 ＲＨＯ 的孔径介于

ＣＯ２和 Ｎ２之间，可利用孔径大小实现 ＣＯ２ ／ Ｎ２分离。
然而，ＥＲＩ 和 ＲＨＯ 型沸石的公开研究论文较少，使
烟气分离更困难。 相比之下，ＤＤＲ 型沸石膜分离烟

气研究较丰富。 其中，Ｄｅｃａｄｏｄｅｃａｓｉｌ ３Ｒ（ＤＤ３Ｒ）沸

石作为全硅的 ＤＤＲ 型沸石，可在水蒸气影响下实现

ＣＯ２ ／ Ｎ２分离，是一种理想的沸石材料。 ＫＩＭ 等 ［２８］
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表 １　 小孔沸石孔结构与成膜状况［２７］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｆｉｌｍ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｍａｌｌ ｚｅｏｌｉｔｅ［２７］

ＩＺＡ 代码 沸石 孔道数量 ／ 个 孔径 ／ （ｎｍ×ｎｍ） 成膜

ＡＥＩ ＳＳＺ－３９、ＡＩＰＯ－１８、ＳＩＺ－８ ８×８×８ ０．３８×０．３８ 是

ＡＦＸ ＳＡＰＯ－５６、ＳＳＺ－１６ ８×８×８ ０．３４×０．３６ 否

ＡＮＡ Ａｎａｌｃｉｍｅ、ＡＩＰＯ－２４ ８×８×８ ０．１６×０．４２ 是

ＣＨＡ ＳＳＺ－１３、ＳＡＰＯ－３４ ８×８×８ ０．３８×０．３８ 是

ＤＤＲ ＺＳＭ－５８、Ｄｅｃａ－ｄｏｄｅｃａｓｉｌ ３Ｒ ８×８ ０．３６×０．４４ 是

ＥＲＩ ＵＺＭ－１２、ＡＩＰＯ－１７ ８×８×８ ０．３６×０．５１ 是

ＧＩＳ Ｇｉｓｍｏｎｄｉｎｅ、Ｚｅｏｌｉｔｅ Ｐ ８×８×８ ０．３１×０．４５、０．２８×０．４８ 是

ＩＨＷ ＩＴＱ－３２ ８×８ ０．３５×０．４３ 否

ＩＴＥ ＩＴＱ－３ ８×８ ０．３８×０．４３、０．２７×０．５８ 否

ＩＴＷ ＩＴＱ－１２ ８×８ ０．２４×０．５４、０．３９×０．４２ 否

ＫＦＩ ＺＫ－５ ８×８×８ ０．３９×０．３９ 否

ＬＥＶ Ｌｅｖｙｎｅ、ＳＡＰＯ－３５ ８×８ ０．３６×０．４８ 否

ＬＴＡ Ｌｉｎｄｅ Ｔｙｐｅ Ａ、ＩＴＱ－２９ ８×８×８ ０．４１×０．４１ 是

ＮＳＩ Ｎｕ－６（２） ８×８ ０．２６×０．４５、０．２４×０．４８ 否

ＲＨＯ ＲＨＯ ８×８×８ ０．３６×０．３６ 是

ＲＴＥ ＲＵＢ－３ ８ ０．３７×０．４４ 否

ＲＴＨ ＲＵＢ－１３、ＳＳＺ－５０ ８×８ ０．３８×０．４１、０．２５×０．５６ 否

ＲＷＲ ＲＵＢ－２４ ８×８ ０．２８×０．５０ 否

ＳＡＳ ＳＴＡ－６、ＳＳＺ－７３ ８ ０．４２×０．４２ 否

ＳＡＶ ＳＴＡ－７ ８×８×８ ０．３８×０．３８、０．３９×０．３９ 否

ＵＦＩ ＵＺＭ－５ ８×８ ０．３６×０．４４、０．３２×０．３２ 否

对 ＤＤ３Ｒ 型沸石膜进行深入研究，结果表明，在

５０ ℃且干燥条件下，使用 ＤＤ３Ｒ 沸石膜分离 ＣＯ２ ／ Ｎ２

分离系数达 １１．９，而在 ５０ ℃存在水蒸气的情况下，
ＣＯ２ ／ Ｎ２分离系数可达 １５．９。

然而，关于沸石与载体结合研究相对较少。 因

此，探究二者结合问题，以确保其在高温、高压等苛

刻环境中的分离效果。 为促进沸石与载体间紧密结

合，通常采用改性调整载体表面的物理或化学属

性［２９］。 然而，考虑到各种载体都有其特有的物理和

化学属性，应采用不同改性方法。

２　 载体及改性方式

常见的沸石载体包括聚合物、炭材料等有机物，
以及无机物如陶瓷和金属。 在高温环境下，陶瓷和

金属相比有机物更耐高温，不易变形或降解而影响

分离效果［３０］。 然而，由于金属和沸石膨胀系数差异

较大（金属为 １５ × １０－６ ～ １９ × １０－６ ℃ －１，陶瓷为 ２ ×
１０－６ ～ ７×１０－６ ℃ －１），在高温去除结构导向剂时，沸
石层收缩而金属膨胀，易导致沸石膜出现裂缝，从而

影响气体分离效果［３１］。 因此，陶瓷是一种更理想的

沸石载体，不仅耐高温，还具有较大孔径，从而减少

气体通过沸石膜时的阻力。 然而，将陶瓷作为载体

前，有必要对其表面进行改性处理，以增强载体与沸

石的结合强度［３２］。
陶瓷机械稳定性高、高温耐受性强、化学腐蚀抵

抗力强、使用寿命持久［３３］。 常见的陶瓷材料包括

Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、硅氧烷陶瓷及 ＴｉＯ２，孔径分别在亚微米

级和纳米级。 陶瓷表面的碳沉积和其他污染物（如
Ｃｌ）可能会影响沸石在载体上的沉积。 因此，通常使

用无机酸（如 ＨＣｌ、ＨＮＯ３、Ｈ２ ＳＯ４）清除载体表面的

有机和无机污染物。 除酸处理外，还可使用碱、双氧

水等方法改性陶瓷表面以去除污染物［３４］。 需要注

意的是，双氧水处理条件较严格，可能会损害载体整

体结构，从而降低机械强度［３５］，因此，酸和碱处理是

２ 种常见的改性手段，效果不完全相同。 研究表明，
使用氢氟酸处理硅铝陶瓷时，硅铝溶解，导致表面产

生缺陷并增加活性。 而使用碱处理时，碱的作用仅

限于清洁载体表面和形成不饱和吸附中心，并不会

引起表面缺陷［３６］。 进一步研究发现，载体上硅氧

基、羟基、羧基等官能团数量越多，其合成膜的品质
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越出色［３７］。 因此，研究人员使用分子连接剂增强载

体表面官能团。 如 ＬＡＮＧ 等［３８］ 使用过氧化氢和羧

甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ）溶液对载体表面进行改性，成
功引入大量官能团，如—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ，制备出连

续 ｂ 取向 Ｓｉ－ＭＦＩ 沸石膜。 黄爱生课题组［３９－４１］ 先后

使用二异氰酸酯（ＤＩＣ－４）、３－氯丙基三甲氧基硅烷

（ＣＰＴＭＳ）和 ３－氨基丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）等
分子连接剂对 Ａｌ２Ｏ３载体进行改性，从而制备出致

密的 ＬＴＡ 沸石膜，还通过改性 ＴｉＯ２盘以及使用不锈

钢、ＰＴＦＥ 和玻璃盘等致密载体，在未经改性载体上

仅形成了一层松散的沸石层，而在改性载体上则制

作了一层相对较薄且共生良好的 ＬＴＡ 沸石膜，但这

些改性方法通常在苛刻条件下进行（３８３ Ｋ，在甲苯

中）。 由于分子连接剂的成本相对较高，对陶瓷材

料而言，采用酸性处理是合适的选择。
综上所述，陶瓷通过简单易操作和成本较低的

酸处理方法可促进与沸石的结合，有利于提高烟气

中 ＣＯ２ ／ Ｎ２分离效率。 然而，在商业应用中，除结合

力外，改性陶瓷后合成沸石膜的成本和寿命也很重

要。 与未改性陶瓷相比，酸改性陶瓷制备的沸石膜

增加的成本主要在于酸处理剂价格和改性工艺，对
成本的影响相对较低。 从使用寿命看，改性有助于

提高沸石膜的稳定性，从而延长沸石膜的使用寿命，
降低更换成本。 为深入理解沸石与陶瓷之间的相互

作用机制，有必要进一步探究沸石与陶瓷之间的结

合力。 结合力直接影响膜层的稳定性和分离效率，
对结合力的探究也能为沸石膜的设计和优化提供更

加坚实的科学依据。

３　 结合力

沸石与陶瓷之间的相互作用可通过多种结合力

进行，包括物理吸附力 （如范德华力和静电作用

力）、化学键合力（如共价键和离子键）及分子间作

用力（如氢键、亲疏水作用和范德华力）。 尽管物理

吸附力在结合过程中有重要作用，但其相对较弱，使
沸石在陶瓷表面上的吸附易逆向解吸。 因此，更倾

向于通过形成更牢固和持久的共价键、离子键和氢

键来增强沸石与陶瓷之间的相互作用。
３ １　 结合力类型

共价键是较强的化学键，通过原子之间的电子

共享形成，这种结合力使沸石和陶瓷之间的相互作

用能耐受外部条件变化，并保持稳定界面。 沸石和

陶瓷之间主要通过化学方法形成共价键，常用的方

法是使用含有功能基团的有机试剂（分子连接剂），
与陶瓷或沸石表面的活性位点发生反应，进而形成

共价键。 韩国 ＹＯＯＮ 课题组和国内黄爱生课题组

对使用分子连接剂连接沸石膜和陶瓷的研究较多。
自 ２０００ 年以来，ＹＯＯＮ 课题组使用不同分子连接

剂：（３－氨基丙基）三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ） ［４２－４４］、３－
卤代丙基甲硅烷（ ＣＰＴＭＳ、ＢＰＴＣＳ、 ＩＰＴＭＳ、ＣＰＴＣＳ、
ＣＰＤＭＳ、 ＣＰＣＳ、 ＮＰＴＭＳ ） ［４５］、 异 氰 酸 酯 基 团

（ＤＩＣｓ） ［４６］ 等。 近年来，黄爱生课题组［３９－４１］ 分别使

用分子连接剂 １，４－二异氰酸酯（ＤＩＣ－４）、３－氯丙基

三甲氧基硅烷（ＣＰＴＭＳ）、３－氨基丙基三乙氧基硅烷

（ＡＰＴＥＳ） 作为沸石与多孔载体 α －Ａｌ２ Ｏ３ 之间的

“桥”制备 ＬＴＡ 沸石膜。 这些分子连接剂的功能基

团与沸石表面的活性中心形成共价键将沸石锚定在

载体上，如图 ２（ａ）所示。 此外，其他改性技术，如酸

碱处理、热处理、有机物处理，虽然不能直接引发共

价键形成，但可提高陶瓷表面活性，更多暴露陶瓷表

面官能团，有利于形成共价键。 余少兵等［４７］ 用碱处

理陶瓷表面并在陶瓷上水热合成 β 沸石膜，发现碱

处理后陶瓷表面的 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ 键转化为 Ａｌ—ＯＨ，
形成了不饱和吸附中心，这些吸附中心优先将无定

形硅铝酸盐负载于载体上，从而提供晶化中心。

图 ２　 不同类型结合力的作用机理

Ｆｉｇ．２　 Ａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｂｉｎｄｉｎｇ ｆｏｒｃｅｓ

离子键的形成涉及电荷转移和静电相互作用，
与共价键不同，离子键没有方向性，因此在一定距离

内正负电荷中心即可成键，且成键数目远高于共价

键，因此通过形成离子键的沸石和陶瓷之间的结合

力更强。 但离子键稳定性受环境因素影响，包括溶

剂种类、溶液 ｐＨ 和离子强度等［４８］。 研究人员通常

利用离子型聚合物试剂（阴离子和阳离子）通过静

电相互作用，多层组装形成离子键，如图 ２（ｂ）所示。
ＹＯＯＮ 等［４９］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，
通过静电相互作用分别将沸石晶体 ＺＳＭ－５、Ａ 组装

到玻璃表面，其结合强度高于 ＰＥＩ 连接的共价键组

装。 ＨＥＤＬＵＮＤ 等［５０］将硅片浸入 ｐＨ＝ 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
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载体浸入 ｐＨ＝ １０ 的 ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 晶体溶胶中，表面带

负电荷的沸石晶体吸附到载体表面，改变组装次数

可获得半层、单层、双层的晶体膜。
氢键属于一种较弱的相互作用力，结合强度一

般小于共价键和离子键。 在沸石和陶瓷之间通常涉

及到氢键供体和氢键受体，而沸石膜中的羟基

（—ＯＨ）一般充当氢键供体，而陶瓷表面吸附位点

上的原子（如氧、氮等）则充当氢键受体，如图 ２（ｃ）
所示。 研究人员常使用化学修饰剂在陶瓷表面引入

特定的功能基团（如羟基、胺基等），以增加氢键供

体和受体数量，促进氢键形成。 ＣＨＵ 等［５１］ 使用壳

聚糖、聚醋酸乙烯酯和二氧化钛改性石英表面，在石

英和 ＺＳＭ－５ 膜间形成氢键，其中 ＰＶＡ 表面含有大

量羟基，易附着在基材表面并发生团聚，ＣＴＳ 是含有

大量羟基和氨基的直链结构，易在基底表面聚集和

扩散，ＴｉＯ２不仅与基材形成氢键和复合物，且彼此相

互作用形成致密的改性剂层。 ＤＡＳ 等［５２］ 利用表面

含有丰富活性羟基的二氧化硅改性氧化铝载体，其
中二氧化硅涂覆的 Ｓｉ—ＯＨ 可与 ＳＡＰＯ－３４ 晶体表

面的羟基形成氢键，合成的 ＳＡＰＯ－３４ 膜对 Ｈ２ ／ ＣＯ２

和 Ｈ２ ／ Ｎ２的选择性分别为 １６． ６６ 和 ２０． ９１。 ＺＨＯＵ
等［５３］通过氢键将 ｂ 取向的 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 晶体单层人

工组装在玻璃板支撑的聚环氧乙烷（ＰＥＯ）、聚乙烯

醇（ＰＶＡ）、壳聚糖和聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）薄
膜上，聚合物薄膜作为沸石晶体与玻璃板之间的中

间连接剂，增强了沸石晶体与载体表面的结合强度。
ＰＡＲＫ 等［５４］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合成了 Ａ、
ＺＳＭ－５ 型沸石膜，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，将
１１－三甲氧基硅烷基－ｎ－十一烷基胸腺嘧啶（１－ＴＭ⁃
ＳＵ－Ｔ）组装到沸石晶体表面，在合成溶液中轻微搅

拌条件下反应 ３ ｈ 后形成沸石膜，但沸石晶体与载

体结合力很弱，超声清洗 １ ｍｉｎ 后约 ５０％晶体从玻

璃表面脱落，发现氢键组装的沸石晶体相比共价键

或离子键组装的结合力大幅减弱。
综上所述，通过改性陶瓷表面，可与沸石间形成

共价键、离子键及氢键，结合情况［３６，３９－４１，４７，４９－５４］ 见表

２，三者比较为：离子键＞共价键＞氢键。 因此，通过

简单易操作和成本较低的酸处理方法可促进沸石与

陶瓷间形成相对牢固的共价键连接，对于制备具有

紧密结合的沸石膜，分离烟气中 ＣＯ２ ／ Ｎ２具有显著作

用。 此外，有必要筛选准确量化结合力的方法，以便

在载体筛选过程中选择更优越的改性策略。
表 ２　 常见沸石与陶瓷之间的结合力类型

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｂｉｎｄｉｎｇ ｆｏｒｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｍｍｏｎ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ ｃｅｒａｍｉｃｓ

结合力类型 陶瓷载体 沸石类型 改性剂 文献

共价键

硅铝陶瓷片 β ＨＦ 处理 ［３６］

多孔 α－Ａｌ２Ｏ３ ＬＴＡ ＤＩＣ－４、ＣＰＴＭＳ、ＡＰＴＥＳ ［３９－４１］

陶瓷 β ＮａＯＨ 处理 ［４７］

陶瓷 β ＨＣｌ 处理 ［４７］

离子键
玻璃 ＺＳＭ－５、Ａ Ｎａ＋ＰＳＳ－、ＰＤＤＡ＋Ｃｌ－ ［４９］

硅片 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ ［ＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ２ＮＭｅ２］ ＋
ｎ ［５０］

氢键

石英 ＺＳＭ－５ 壳聚糖、聚醋酸乙烯酯和二氧化钛 ［５１］

氧化铝 ＳＡＰＯ－３４ 二氧化硅 ［５２］

玻璃 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ ＰＥＯ、ＰＶＡ、ＰＭＭＡ ［５３］

玻璃 Ａ、ＺＳＭ－５ 腺嘌呤、胸腺嘧啶 ［５４］

３ ２　 结合力量化方法

薄膜和基底界面结合强度可分为本征结合强度

和实际结合强度 ２ 种，本征结合强度是薄膜与基底

分子或原子间的相互作用力，通常通过分子动力学

计算；实际结合强度考虑到界面缺陷、杂质和薄膜内

应力等因素，测量方法包括超声处理法、界面压痕

法、划痕法等试验方法［５５－５７］。 沸石在不同载体上形

成的复合材料可分为无机 ／无机复合材料和无机 ／有
机复合材料，目前对于沸石与具体类型载体之间的

结合力研究较少，尚无一种标准测试方法适用于不

同薄膜 ／载体材料体系［５８］。 因此，借鉴其他无机 ／有
机、无机 ／无机复合材料研究方法用于研究相应体系

的界面结合性能。
沸石在超声波作用下产生超声振动，当沸石动

能超过沸石的附着能时沸石从载体上剥离，由沸石

剥离时超声波的能量推算出沸石膜的附着能，因此

可利用超声处理诱导沸石晶体从载体表面脱离的方

法，测试沸石膜与载体表面的结合强度［５９－６０］。 周明
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等［４８］在超声波浴中超声处理 ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 层 １、５、１０、
２０ 和 ３０ ｍｉｎ 检查结合强度，超声处理 ２０ ｍｉｎ 后，裸
玻璃板上的 ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 膜消失，而大部分 ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－
１ 膜仍在玻璃板上支撑的聚合物膜上。 ＹＯＯＮ
等［６１］用超声处理 Ａ 型沸石膜和载体，５ ｍｉｎ 后非交

联沸石微晶脱落量为 ２７％，而交联沸石微晶的脱落

量仅 １％，超声处理 １０ ｍｉｎ 后，非交联沸石微晶的分

离量为 ８９％，而交联沸石微晶的分离量即使在超声

处理 ３０ ｍｉｎ 后仅 ４％。
划痕法是一种微观的键合强度测试方法，通过

在针尖施加横向力使之划过薄膜表面，同时对其施

加一个逐渐增加的纵向载荷，针尖在划动过程中刺

入薄膜，并通过摩擦力对薄膜施加侧向力使之与基

底或下层薄膜脱层，通过记录脱层时所需临界载荷

用于表征膜层结合力［６２－６３］。 划痕法测试界面结合

强度的定量精度较高，监控破坏点的手段较多，易于

确定膜 ／基界面临界载荷（ＰＩＣ），适用于较均匀和光

滑的材料，并不适用表面粗糙度较大、结构不均匀的

薄膜，表面起伏或晶界会导致针尖在横向移动时发

生载荷波动，干扰脱层临界载荷的捕捉；不适用场景

包含且不限于 Ｃｕ、Ａｌ 等金属薄膜，某些粗糙度较高

的薄膜，划痕法需通过显微镜观察［６４］。 ＧＵＯ 等［６５］

使用中国科学院兰州化学物理研究所的划痕测试仪

器（ＷＳ２０００）评估涂层附着力，镍涂层保持黏附，且
随施加负荷增加，在刮擦过程中产生的声发射增加，
表明镍对 ＳｉＣｐ ／ Ａｌ 复合材料的黏附性较好。

压痕法利用常规布氏或洛氏硬度仪在样品表面

打压痕，从而在膜 ／基界面区域引入裂纹［６６－６７］。 通

常以能够观察到的膜层破坏的最小载荷（称为临界

载荷 ＰＣｒ）及根据压入载荷与界面横向裂纹长度间

的关系得出界面断裂韧性 Ｋ ｌｉ，从而作为评定膜 ／载
体界面结合强度的指标［６８］。 压痕法适用于比较复

杂和多相的材料，可通过力与位移曲线直接计算出

硬度。 徐齐等［６９］采用压痕法测试膜层结合力，使用

特殊压头，其具有一定弹性模量、泊松比及一个圆形

或方形的平面接触面；通过分析载荷与压痕深度间

对应关系确定薄膜层剥离发生时对应的载荷和压痕

深度，从而计算出薄膜层结合力；还可使用透射电子

显微镜（ＴＥＭ）观察压痕处微观结构，进一步验证结

合力。
传统方法的试验条件难以精确控制，无法详细

研究载体、沸石、改性剂的界面，分子模拟作为一种

强有力的理论方法克服了试验缺点，可分析计算其

界面原子构型、电子密度分布、界面能量状态等，且
具有极大的时间和经济优势［７０］。 ＬＵＯ 等［７１］ 研究了

Ａｌ ／ ＳｉＣ 界面的结构性质，利用 Ｔｅｒｓｏｆｆ 势函数描述了

Ｃ—Ｃ、Ｓｉ—Ｓｉ 和 Ｓｉ—Ｃ 原子间相互作用，Ｉｔｏ －Ｋｏｈｒ－
Ｄａｓ Ｓａｒｍａ 势函数描述了 Ａｌ—Ｃ、Ａｌ—Ｓｉ 和 Ａｌ—Ａｌ
原子间的相互作用，计算了由 Ａｌ 和 ＳｉＣ 的（１００）、
（１１０）和（１１１）三种低指数表面形成的 １５ 种界面原

子构型和结合能，结果与试验符合良好，为低折射率

Ａｌ ／ ＳｉＣ 界面提供了原子级描述。 ＣＨＵ 等［７２］ 在无机

改性剂二氧化钛（ＴｉＯ２）、有机改性剂聚醋酸乙烯酯

（ＰＶＡ）和壳聚糖（ＣＴＳ）改性的大孔 α－石英载体上

合成了 ｂ 取向的 ＺＳＭ－５ 沸石膜，并进行模拟研究。
发现在 ＴｉＯ２改性载体上，ＺＳＭ－５ 以 ｂ 方向嵌入改性

层，与载体有很强的结合力，且可在载体上形成致密

而均匀的改性层，而在 ＣＴＳ ／ ＰＶＡ 改性剂表面发生

小范围交联或结块。 刘璇等［７３］ 通过分子模拟建立

了 ｎ－ＳｉＯ２＠ 黄麻纤维 ／ ＰＰ 复合材料多相界面分子

模型，发现 ｎ－ＳｉＯ２沉积层通过与黄麻纤维之间的化

学键和与 ＰＰ 基体分子链之间的机械锁结作用，在
黄麻纤维与 ＰＰ 基体之间形成界面相，使黄麻纤维 ／
ＰＰ 复合材料的界面结合能提高 ２７． ２２％。 ＹＡＮ
等［７４］采用分子模拟方法研究了 ＰＭＭＡ 和 ＰＶＡ 在石

英表面的吸附行为，结果表明聚合物表面存在明显

吸附过程，并与石英表面发生相互作用，ＰＶＡ 与石

英表面的接触可能比 ＰＭＭＡ 多，并形成更多氢键。
综合以上结果，研究人员采用多种计算手段和

模拟方法［６５，７１－７４］（表 ３），揭示了界面黏附性质和相

互作用机制，对于量化复合材料界面的结合力具有

重要意义，为寻找最佳改性方法提供有力工具。

表 ３　 分子模拟界面结合力大小的相关研究

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｆｏｒｃｅ

软件 体系 力场 结果 文献

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ Ｎｉ ／ ＳｉＣｐ ／ Ａｌ ＣＯＭＰＡＳＳ 　 模拟镀镍涂层与 ＳｉＣｐ ／ Ａｌ 复合的界面，得
到的相互作用能为 １０８．４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。

［６５］

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 　 ＺＳＭ－５ ／ 壳聚糖（ＣＴＳ） ／ 石英、ＺＳＭ－５ ／ 聚
醋酸乙烯酯 （ ＰＶＡ） ／ 石英、 ＺＳＭ － ５ ／ ＴｉＯ２ ／

石英

ＵＦＦ 　 ５７３ Ｋ 时，ＺＳＭ－５ 以 ｂ 轴方向嵌入改性层

中，结合最强

［７１］
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软件 体系 力场 结果 文献

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 　 ＺＳＭ － ５ ／ 二氧化钛 ＺＳＭ － ５ ／ ＴｉＯ２ ／ 石英、

ＺＳＭ － ５ ／ 聚 醋 酸 乙 烯 酯 （ ＰＶＡ） ／ 石 英 和

ＺＳＭ－５ ／ 壳聚糖（ＣＴＳ） ／ 石英

通用力场 　 模拟了 ＺＳＭ－５ 在不同 ＴｉＯ２、ＰＶＡ、ＣＴＳ 改

性剂改性载体上的负载，ＴｉＯ２涂层增加了载

体表面和 ＺＳＭ－５ 沸石膜间的相互作用

［７２］

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 黄麻纤维 ／ 聚丙烯复合材料 ＣＯＭＰＡＳＳ 　 ｎ － ＳｉＯ２ 沉积层通过与黄麻纤维间的

Ｃ—Ｏ—Ｓｉ化学键作用及与 ＰＰ 基体分子链

间的机械锁结作用，复合材料的界面结合

能提高 ２７．２２％

［７３］

ＧＲＯＭＡＣＳ ４．６．５ 　 聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ） ／ 石英、聚醋

酸乙烯酯（ＰＶＡ） ／ 石英

　 ＰＭＭＡ、 ＰＶＡ
用 ＧＡＦＦ 力 场

描 述； 石 英 用

ＣＬＡＹＦＦ 力场

　 显示 ２ 种聚合物在石英表面的吸附；
ＰＶＡ ／ 石英表面的氢键多于 ＰＭＭＡ ／ 石英

［７４］

４　 结语及展望

化石燃料发电厂是 ＣＯ２主要排放源之一。 沸石

膜作为一种有潜力的 ＣＯ２分离技术具有广阔的应用

前景，发电厂烟气中 ＣＯ２分离对于应对气候变化和

实现碳减排目标具有重要意义。 针对沸石与载体结

合不牢的问题，调研了沸石与载体之间的结合方式

及结合力特性，并对定量表征结合力强弱的方法进

行归纳和总结。 同时，对 ＤＤ３Ｒ 沸石膜分离烟气中

ＣＯ２的经济性、成本和能耗进行讨论。
１）ＤＤ３Ｒ 沸石因其独特的孔道尺寸能区分小分

子 ＣＯ２与大分子 Ｎ２，陶瓷材料具有高温下的耐受

性、出色的机械强度及较大孔结构，因此将 ＤＤ３Ｒ 沸

石负载在陶瓷载体上可合成用于分离烟气中 ＣＯ２的

ＤＤ３Ｒ 沸石膜。 通过酸处理可在陶瓷载体与沸石间

形成稳定的共价键连接，有助于增强载体与沸石的

结合程度，制备高性能沸石膜。 此外，传统试验技

术，如超声法、划痕法和压痕法，在研究载体、沸石和

改性剂界面的结合力时无法提供详尽的数据。 分子

模拟能有效弥补这些不足，在原子尺度上模拟材料

界面的结合情况并进行量化，从而为筛选最优载体

改性方法提供理论基础。
２）与未改性陶瓷相比，酸改性陶瓷制备的沸石

膜增加的成本主要在于酸处理剂的价格和改性工

艺，对成本影响相对较小。 从使用寿命看，改性有助

于提高沸石膜的稳定性，从而延长其使用寿命，降低

更换成本。 这些优势提高了沸石膜的经济性，有利

于商业化生产。 此外，ＤＤ３Ｒ 沸石膜在分离烟气中

ＣＯ２应用具有潜力，还有望应用于天然气处理领域，
如 ＣＨ４ ／ Ｃ２Ｈ６分离和纯化，以及重工业如钢铁、水泥

等领域的尾气处理。 这些潜在应用为 ＤＤ３Ｒ 沸石膜

的市场前景提供了可能性。 除解决沸石与载体结合

问题外，进一步提高沸石膜的孔道连通性也是亟需

解决的关键问题。
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［４７］ 　 余少兵，李永红，陈洪钫．支撑 β 分子筛膜的制备［ Ｊ］ ．膜科学

与技术，２００４，２４（５）：１－５．
ＹＵ Ｓｈａｏｂｉｎｇ， ＬＩ Ｙｏｎｇｈｏｎｇ， ＣＨＥＮ Ｈｏｎｇｆａｎｇ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ β ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］ ． Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ， ２００４， ２４（５）： １－５．

［４８］ 　 周明，张宝泉，刘秀凤．沸石分子筛的表面定向生长与组装

［Ｊ］ ． 科学通报，２００８，５３（３）：２５７－２７０．
ＺＨＯＵ Ｍｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｂａｏｑｕａｎ， ＬＩＵ Ｘｉｕｆｅｎｇ． Ｓｕｒｆａｃｅ ｏｒｉｅｎ⁃
ｔｅｄ ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ， ２００８， ５３（３）： ２５７－２７０．

［４９］ 　 ＬＥＥ Ｇ Ｓ， ＬＥＥ Ｙ， ＹＯＯＮ Ｋ Ｂ． Ｌａｙｅｒ－ｂｙ－ｌａｙｅｒ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｚｅｏ⁃
ｌｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｎ ｇｌａｓｓ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ａｓ ｉｏｎｉｃ ｌｉｎｋｅｒｓ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００１， １２３ （ ４０）：
９７６９－９７７９．

［５０］ 　 ＨＥＤＬＵＮＤ Ｊ， ＭＩＮＴＯＶＡ Ｓ， ＳＴＥＲＴＥ Ｊ． Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｅｆｅｒｒｅｄ
ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－ １ ｆｉｌｍｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｓｅｅｄｉｎｇ［ Ｊ］ ． Ｍｉ⁃
ｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， １９９９， ２８（１）： １８５－１９４．

［５１］ 　 ＷＵ Ｊ， ＭＥＮＧ Ｘ， ＣＨＵ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｂ－ｏｒｉｅｎｔｅｄ ＺＳＭ－５ ｆｉｌｍ ｍｏｄｉｆｉｅｄ α－ｑｕａｒｔｚ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ［ Ｊ］ ． Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｉｎ Ｃｈｅｍ⁃
ｉｓｔｒｙ， ２０１９， ７： ７４６．

［５２］ 　 ＤＡＳ Ｊ Ｋ， ＤＡＳ Ｎ， ＢＡＮＤＹＯＰＡＤＨＹＡＹ Ｓ． Ｈｉｇｈｌｙ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｉｍ⁃
ｐｒｏｖｅｄ ＳＡＰＯ－３４ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｏｎ ｌｏｗ ｃｏｓｔ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇａｓ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ， ２０１３， １（１６）：

４９６６－４９７３．
［５３］ 　 ＺＨＯＵ Ｍ， ＬＩＵ Ｘ， ＺＨＡＮＧ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｚｅｏ⁃

ｌｉｔｅ ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｖｉａ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ２００８， ２４（２０）： １１９４２－１１９４６．

［５４］ 　 ＰＡＲＫ Ｊ Ｓ， ＬＥＥ Ｇ Ｓ， ＬＥＥ， Ｙ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏ⁃
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｎ ｇｌａｓｓ ｂｙ ａｄｅｎｉｎｅ－ｔｈｙｍｉｎｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒ⁃
ｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００２， １２４ （ ４５ ）：
１３３６６－１３３６７．

［５５］ 　 张晓蕾．超声提高 ＳＵ－８ 光刻胶 ／ 金属基底界面结合强度研究

［Ｄ］．大连：大连理工大学，２０１５．
［５６］ 　 ＺＨＯＵ Ｌ， ＷＡＮＧ Ｚ． Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｐａｒａｆ⁃

ｆｉｎ ｗａｘ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｌｕｇ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｍｕｌ⁃
ｓｉｆｉｅｒ ａｎｄ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ［Ｊ］ ．
Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， ３８（９）： ６９０－６９７．

［５７］ 　 ＫＩＭ Ｗ Ｋ ， ＸＩ Ｄ ， ＫＩＭ Ｂ Ｈ． Ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｃｒａｔｃ⁃
ｈｉｎｇ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓａｐｐｈｉｒｅ ｕｓｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍ⁃
ｕｌａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１９，
１７０： １０９１９５．

［５８］ 　 潘晓龙，胡小刚，赵婧，等．薄膜 ／ 涂层材料界面结合强度评价

方法研究进展［Ｊ］ ．表面技术，２０２２，５１（４）：５０－６５．
ＰＡＮ Ｘｉａｏｌｏｎｇ， ＨＵ Ｘｉａｏｇａｎｇ， ＺＨＡＯ Ｊｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏ⁃
ｇｒｅｓｓ ｏｎ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｂｏｎｄｉｎｇ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ
ｆｉｌｍ ／ ｃｏａｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［ Ｊ］ ． Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２２， ５１（４）：
５０－６５．

［５９］ 　 刘婧．石英光纤表面负载掺锡氧化铟薄膜的制备和表征［Ｄ］．
杭州：浙江理工大学，２０１１．

［６０］ 　 王强，董勇军，陶业成，等．一种涂层结合强度的超声导波检测

方法：ＣＮ２０２１１０４６５１８６．８［Ｐ］．２０２２－１１－０８．
［６１］ 　 ＰＡＲＫ Ｊ Ｓ， ＬＥＥ Ｙ， ＹＯＯＮ Ｋ Ｂ． Ｍａｒｋｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ａｔｔａｃｈｅｄ ｍｏｎｏ⁃
ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｂｙ ｌａｔｅｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｒｏｓｓ－ ｌｉｎｋｉｎｇ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｎｅｉｇｈｂｏｒｉｎｇ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００４， １２６（７）： １９３４－１９３５．

［６２］ 　 尚伦霖．金属陶瓷涂层 ／ 碳、氮基薄膜复合涂层制备及性能研

究［Ｄ］．兰州：兰州理工大学，２０２３．
［６３］ 　 谷佳宾，李建勇，李刘合，等．溅射技术对 ＴｉＮ 涂层结构和力学

性能的影响［Ｊ］ ．表面技术，２０２３，５２（９）：１６０－１６９．
ＧＵ Ｊｉａｂｉｎ， ＬＩ Ｊｉａｎｙｏｎｇ， ＬＩ Ｌｉｕｈｅ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＮ ｃｏａｔ⁃
ｉｎｇｓ［Ｊ］ ． Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２３， ５２（９）： １６０－１６９．

［６４］ 　 ＹＡＮ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｙ， ＺＨＯＵ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｎｅａｒ－ｆｉｅｌｄ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｎ⁃
ｓｐｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ ｓｃｒａｔｃｈ ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］ ． Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１９， ５６： ５０６－５１２．

［６５］ 　 ＧＵＯ Ｓ， ＬＩ Ｌ， ＺＨＡＮＧ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｈｅｓｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ
ｎｉ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ ｓｉｃｐ ／ ａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｒｒｏｒ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ［ Ｊ］ ． Ｒａｒｅ Ｍｅｔ⁃
ａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２００８， ３７（６）： ９６０－９６３．

［６６］ 　 ＣＨＩＣＯＴ Ｄ， ＤÉＭＡＲÉＣＡＵＸ Ｐ， ＬＥＳＡＧＥ Ｊ． Ａｐｐａｒｅｎｔ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｃｏｕｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔｓ
［Ｊ］ ． Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓ， １９９６， ２８３（１ ／ ２）： １５１－１５７．

［６７］ 　 ＣＨＩＣＯＴ Ｄ， ＡＲＡＵＪＯ Ｐ， ＨＯＲＮＹ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｆｏｒ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
［Ｊ ］ ． Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００５， ２００ （ １ ／ ４ ）：
１７４－１７７．
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［６８］　 马峰．薄膜体系界面结合强度及其测试研究［Ｄ］．上海：上海

交通大学，２００２．
［６９］ 　 徐齐，王超，饶少凯．一种膜层结合力的测试方法：ＣＮ２０２０１１１

１９３４１．２［Ｐ］．２０２１－０２－１２．
［７０］ 　 ＹＩＮ Ｋ， ＺＯＵ Ｄ， ＺＨＯＮＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

ｏｆ ｅｌａｓｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂｙ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｐｒｅｓ⁃
ｓｕｒｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ［ Ｊ］ ． Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
２００７， ３８（３）： ５３８－５４２．

［７１］ 　 ＬＵＯ Ｘ， ＱＩＡＮ Ｇ， ＷＡＮＧ， Ｅ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ－ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
Ａｌ ／ ＳｉＣ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ， １９９９， ５９
（１５）：１０１２５－１０１３１．

［７２］ 　 ＣＨＵ Ｒ， ＹＡＮＧ Ｄ， ＭＥＮＧ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｎ ｉｍｐｌａｎｔｉｎｇ ｏｆ ｂ－ｏｒｉｅｎｔｅｄ ＺＳＭ－５ ｚｅｏｌｉｔｅ

ｆｉｌｍ ｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ［Ｊ］ ． Ｚｅｏｌｉｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１９，
７： ００６３６．

［７３］ 　 刘璇，崔益华，杨赟，等．纳米 ＳｉＯ２＠ 黄麻纤维 ／ ＰＰ 复合材料多

相界面结构与增韧机制［ Ｊ］ ．复合材料学报，２０２２，３９（ ３）：
１０２６－１０３５．
ＬＩＵ Ｘｕａｎ， ＣＵＩ Ｙｉｈｕａ， ＹＡＮＧ Ｙｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｍｕｌｔｉｐｈａｓｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｎａｎｏ－ＳｉＯ２＠ ｊｕｔｅ ｆｉｂｅｒ ／
ＰＰ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｌｉｂｒａｒｙ Ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ Ｐｒａｃｔｉｃｅ， ２０２２， ３９（３）：
１０２６－１０３５．

［７４］ 　 ＹＡＮ Ｌ， ＹＡＮＧ Ｙ， ＪＩＡＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈ⁃
ｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ａｎｄ ｖｉｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｏｎα－ｑｕａｒｔｚ ｓｕｒｆａｃｅ：
Ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｔｕｄｙ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ，
２０１６， ６４３： １－５．
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