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　 　 在全球能源结构转型和双碳战略驱动下ꎬ加快

化石能源向低碳能源甚至零碳能源的转换变得愈发

迫切[１]ꎮ 生物质凭借可再生、资源分布广、污染小

等特点ꎬ被视为构建绿色低碳循环经济体系的重要

载体[２]ꎬ而水热液化[３－５] 作为生物油制备的一种重

要方式ꎬ可以将生物质包含的大分子细胞化合物裂

解为较小的、不稳定和高反应性的中间体ꎬ中间体经

过聚合后会形成分子质量较高的生物油ꎮ 然而得到

的生物油含氧量高、含水率大ꎬ导致热值较低ꎬ难以

直接替代化石能源ꎮ 因此ꎬ需要采取措施提高生物

油碳、氢元素含量ꎬ降低生物油中氧、氮等元素含量ꎬ
以提高生物油稳定性和热值ꎬ而催化剂的使用能有

效促进生物油的提质升级ꎮ
催化剂主要可分为均相和非均相 ２ 类[６]ꎬ其中

非均相催化剂具有高活性、易回收等特点ꎬ可分为碱

土金属催化剂、过渡金属基催化剂、镧系氧化物催化

剂和分子筛催化剂ꎮ 比较可知ꎬ分子筛催化剂结晶

状态以硅酸盐或硅铝酸盐为主ꎬ载体骨架中的单个

位点、团簇和纳米颗粒以及与骨架相关的位点和非

骨架位置ꎬ使催化剂在 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸、Ｌｅｗｉｓ 酸和非骨

架金属催化反应过程中具有出色的活性和独特的形

状选择性ꎬ以及增强的稳定性和回收性ꎬ这些特性促

使分子筛[７－９] 被广泛用于水热液化制备生物油过

程ꎮ 通过系统阐述分子筛合成方式及分子筛原位催

化和金属改性催化生物质水热液化制油特性ꎬ对于

利用分子筛提高生物质水热液化制油率和改善生物

油品质具有重要的现实意义ꎮ

１　 分子筛的合成方法

分子筛具有规则的孔道ꎬ是由初级结构单元

ＴＯ４(Ｔ 常为 Ｓｉ、Ａｌ、Ｐ、Ｇｅ、Ｇａ 和 Ｂ 等)通过公共氧桥

连接而成的三维晶体ꎬ按形成方式可分为天然分子

筛和人工合成分子筛[１０－１１]ꎬ主要有 ＮａＹ 型、Ｌ 型、
ＳＡＰＯ－３４ 型、ＴＳ－１ 型、ＺＳＭ－５ 型等ꎮ 传统的分子筛
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合成方法主要有水热合成法、离子热合成法、离子交

换法等ꎬ但传统合成方法需使用模版剂ꎬ会产生大量

废液ꎬ且晶化时间长、耗能较大ꎬ因此研究者提出开

发绿色合成方法ꎬ包括微波合成法、无溶剂合成法、
晶种导向法等ꎬ主要表现在合成过程低能耗ꎬ反应原

料绿色化ꎬ分子筛不同合成方法的优缺点如表 １ 所示ꎮ
表 １　 分子筛不同合成方法的优缺点

合成方法 优点 缺点

无溶剂合成[１１] 　 提高分子筛收率ꎬ不使用溶剂ꎬ方法简单 　 成核比较集中ꎬ容易出现聚集ꎬ导致孔道不易利用

水热合成[１２－１３] 　 原材料来源多ꎬ合成便利ꎬ操作简单 　 会使用模板剂ꎬ晶化时间长ꎬ耗能大

离子热合成[１４－１５] 　 离子液体既能作为溶剂ꎬ也能兼作模版剂ꎬ合成分子筛种类丰富 　 离子液体独特的蒸气压和极性易造成晶体尺寸较大

无模版剂合成[１６－１８] 　 不使用模板剂ꎬ绿色经济环保ꎬ合成产品的部分性能优于使用

模板剂合成产品

　 合成相区窄ꎬ增大合成难度ꎬ且易形成杂晶ꎬ导致晶

粒尺寸难以控制

微波合成[１９－２１] 　 结晶周期短ꎬ经济省时ꎬ纯度高及粒径均匀 　 无法控制反应ꎬ成本太高

１􀆰 １　 水热合成法

水热合成法是将硅源、铝源、模板剂和水按照一

定的顺序混合后ꎬ置于反应釜内晶化反应ꎬ之后经过

冷却、分离、洗涤、干燥、离子交换等处理ꎬ最终高温

煅烧得到分子筛ꎮ Ｓａｄｅｇｈｐｏｕｒ 等[１２] 以四丙基溴化

铵(ＴＰＡＢｒ)为模板剂ꎬ采用高温水热合成方法成功

制备纳米 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 结果表明ꎬ当水热温度为

３５０℃、结晶时间为 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛

具有独特的孔结构、较好的稳定性和较高的酸强度ꎬ
是甲醇制低碳烯烃的高效择形催化剂ꎮ 于文鹤[１３]

以粉煤灰为主要原料ꎬ采用水热合成法制备出具有

低硅铝比的介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 发现随着水热晶

化的时间增长ꎬＺＳＭ－５ 分子筛持续结晶生长且温度

每降低 １０℃ꎬ晶化成熟的时间就要提高 １２ ｈꎮ 若晶

化时间过长ꎬ会导致分子筛过度成熟ꎬ形貌膨胀呈现

椭球体颗粒ꎬ结晶度下降ꎬ出现晶体退化现象ꎬ不利

于晶体的成熟ꎬ如图 １ 所示[１３]ꎮ 水热合成方法工艺

简单ꎬ但是会使用模版剂ꎬ晶化时间较长ꎬ耗能增加ꎮ

图 １　 水热合成法制备分子筛形貌

１􀆰 ２　 离子热合成法

离子热合成法是以离子液体作为溶剂进行分子

筛的合成ꎬ相比水溶剂ꎬ离子液体在合成某些分子筛

时能够起到模板剂的作用ꎬ且由于离子液体种类繁

多ꎬ可为合成新型分子筛提供良好平台ꎮ 李露[１４] 以

二乙胺盐酸盐和二乙醇为反应介质ꎬ通过离子热法

成功设计并制备了纳米和多级孔磷酸硅铝分子筛ꎬ
发现温度对 ＳＡＰＯ－４１ 分子筛的生成影响很大ꎬ当温

度提高至 ２００℃ 时ꎬ会发生转晶ꎬ生成较稳定的

ＳＡＰＯ－１１ 晶体ꎬ且伴随反应温度的升高ꎬＳＡＰＯ－４１
分子筛由亚稳状态转晶为较稳定的 ＳＡＰＯ－１１ 分子

筛ꎬ结构则从具有 １０ 元环孔道的 ＡＦＯ 结构向具有

１０ 元环孔道的 ＡＥＬ 结构转变ꎮ 周骏峰等[１５]选用成

分为 １－丁基－３－甲基咪唑氯盐的离子液体作为模

版剂兼溶剂ꎬ成功制备出 ＺＳＭ－２２ 分子筛ꎬ研究发现

所得 ＺＳＭ－２２ 分子筛晶体长度为 ７００~８００ ｎｍꎬ宽度

为 ５０~８０ ｎｍꎬ与以 ＨＡＤ 为有机模板剂的样品晶粒

尺寸相近ꎮ 离子热合成法中离子液体和合成温度是

缩短 ＺＳＭ－２２ 分子筛诱导期ꎬ加速成核和晶体生长

过程的关键因素ꎬ然而离子液体独特的蒸气压和极

性往往导致所合成的分子筛晶体尺寸较大ꎮ
１􀆰 ３　 无模版剂合成法

无模板剂合成法指在合成过程中不添加有机胺

和无机胺等作为结构导向剂ꎬ加入提前准备好的晶

种或者直接加入硅源、铝源合成ꎬ合成过程如图 ２ 所

示[１１]ꎮ 马通等[１６]研究发现ꎬ与有模板剂相比ꎬ无模

板剂合成 ＺＳＭ－５ 分子筛更容易均匀形成 ＺＳＭ－５ 晶

核ꎬ铝分布也更为均匀ꎬ且会表现出更高的裂解稳定

性ꎬ转化率可在 １ ２００ ｍｉｎ 内保持在 ９６％以上ꎮ 甘

海波等[１７]采用无模板剂的含氟合成液合成束状多

级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ通过浸渍制得 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５－Ｈ
催化剂并应用于甲烷无氧芳构化反应ꎬ结果发现

Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５－Ｈ 具有明显的介孔特征和较为理想的

酸位分布ꎬ催化活性更高ꎬ芳烃产物更狭窄ꎬ甲烷转

化率最高为 １４􀆰 ０％ꎮ 刘菲菲等[１８] 以粉煤灰和硅灰

为铝源和硅源ꎬ采用水热活化－晶化两步法ꎬ在不使

用有机模板剂的条件下制备 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ结果表

明当第一步水热活化 １５ ｈꎬ第二步水热晶化 ２４ ｈ 和
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ＮａＯＨ 添加量为 ０􀆰 ２ ｇ 时ꎬ制备的 ＺＳＭ－５ 分子筛与

商用 ＺＳＭ－５ 分子筛相比相对结晶度达到 ７７％ꎮ 无

模板剂法直接合成分子筛ꎬ绿色经济环保ꎬ合成产品

的部分性能优于有模板剂所合成产品ꎬ但合成相区

窄ꎬ加大分子筛合成难度ꎬ且易形成杂晶ꎬ导致晶粒

尺寸难以控制ꎮ

图 ２　 无模版剂合成分子筛示意图

１􀆰 ４　 微波合成法

微波合成法是利用微波辅助的形式加速分子之

间产生相互碰撞、挤压、摩擦、重组ꎬ进而得到纯度

高、粒度均匀的分子筛ꎮ 王达锐等[１９] 采用微波法高

效合成含有 １００％活性组分的全结晶 ＺＳＭ－５ 分子

筛ꎬ结果发现ꎬ采用微波辐射的加热方式ꎬ在优化的

合成配方条件下ꎬ经过 ８ ｈ 晶化ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的相

对结晶度已达到 １００％ꎬ晶体形貌规整ꎬ９７％铝原子

为四配位状态ꎬ机械强度高达 １１０ Ｎ / ｃｍꎬ完全满足

工业应用需求ꎮ Ｓｏｍａｎｉ 等[２０] 采用常规水热合成法

和微波合成法制备 ＺＳＭ－５ 型沸石ꎬ比较后发现 ２ 种

合成法制备的 ＺＳＭ－５ 型沸石在各项特性上均表现

一致ꎬ但经微波处理的凝胶结晶周期为水热合成法

的一半ꎮ Ｆｕｋａｓａｗａ 等[２１] 使用微波加热法水热合成

了直径约为 ２０ ｎｍ 的含介孔分级 ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ实
验过程中微波加热促进了沸石纳米晶体的生成ꎬ由
此产生间隙形成介孔ꎮ 微波合成分子筛具有结晶周

期短、经济省时、纯度高及粒径均匀的特点ꎬ稳定性

也高于常规水热合成的分子筛ꎬ但微波辐射仪器的

使用导致反应不易控制ꎬ使用成本较高ꎮ

２　 分子筛原位催化生物质水热液化制油特性

　 　 生物质水热液化过程中ꎬ生物质含有的有机物

会转化为小分子液态油ꎬ该过程伴随诸多复杂的化

学反应ꎬ如催化裂化反应、脱羧 /脱羰反应、酯化反

应、加氢裂化反应、烷基化反应和加氢还原反应ꎬ主
要表现为通过脱羧、脱羰将有机物中的 Ｏ 以 Ｈ２Ｏ 或

者碳的氧化物形式释放ꎬ以及通过加氢提高 Ｈ / Ｃ
比ꎬ改良生物油品质ꎬ反应机理如图 ３ 所示[２２]ꎮ 分

子筛具有强酸性ꎬ它的加入促进了生物油中的脂肪

酸与溶剂中的乙醇发生酯化反应ꎬ利用酯交换反应

中的脱水作用ꎬ降低生物油中的氧含量ꎬ从而提高生

物油的质量ꎮ 同时ꎬ分子筛的加入提高了生物油的

脱氮效果ꎬ降低了生物油中氮的比例ꎬ进一步提升了

生物油的质量ꎮ

图 ３　 生物质催化改性相关反应过程

杨健[２３]研究了青霉素菌渣在“乙醇－水”混合

反应体系下催化水热液化制备生物油的反应特性ꎬ
通过对比 ４ 种不同的分子筛(ＨＺＳＭ－５、ＭＣＭ－４１、
γ－Ａｌ２Ｏ３ 以及 β)ꎬ结果发现添加量均为 １５％时达到

最高的生物油产率ꎬ微孔分子筛 ＨＺＳＭ－５ 的芳构化

作用和 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的脱氧作用可以有效降低生物油中

氧含量ꎬ提高生物油中氢含量ꎬ从而实现脱氧加氢ꎬ
介孔分子筛 ＭＣＭ－４１ 的开环、脱羧作用和 β 催化剂

的阳离子交换作用可以显著降低生物油中氮含量ꎬ
从而实现生物油脱氮ꎮ Ｙｕａｎ 等[２４] 在水热液化过程

中添加 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ在相同条件下ꎬ与非催化剂

相比ꎬ生物油的 Ｏ / Ｃ 和 Ｈ / Ｃ 摩尔比下降ꎬ证明生物

油可以通过脱水或脱羧来还原ꎮ 分子筛由于强酸性

和形状选择性ꎬ可以去除含氧化合物中的氧ꎬ从而改

善生物油的质量ꎮ 然而ꎬ由于 ＺＳＭ－５ 的强酸性ꎬ严
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重的结焦会导致在生物油改质中的活性降低ꎮ 分子

筛的酸性可以通过加入镍、钴、铁和镓等过渡金属来

调节ꎬ以提高生物油的产率ꎬ减少分子筛表面结焦ꎮ

３　 分子筛金属改性催化生物质水热液化制
油特性

　 　 通过采用浸渍法或离子交换法给分子筛负载

镍、钴、铁和镓等过渡金属进行改性ꎬ既可以保证负

载金属在分子筛表面形成游离氢键ꎬ对反应物进行

择型催化ꎬ以通过脱羟基等过程完成脱氧ꎬ并与其他

化学反应的复合反应ꎬ使有机物进一步裂解为小分

子化合物ꎬ又可以使金属离子在分子筛表面形成新

的 Ｌｅｗｉｓ 酸位ꎬ提高芳香烃的选择性ꎬ负载不同金属

分子筛的脱氧机理如图 ４ 所示[２２]ꎮ

图 ４　 负载不同金属分子筛的脱氧机理

３􀆰 １　 单金属负载

佟瑶[２５]探究镍、钴金属负载 ＨＺＳＭ－５ 催化剂的

加入对污泥水热液化生物油品质的影响ꎬ结果发现

以过渡金属负载 ＨＺＳＭ－５ 分子筛作为催化剂得到

的生物油具有较高的氢含量和较低的氮、氧元素含

量ꎬ金属物质的引入促进了污泥中的氮元素向水相

和固体产物中的转移ꎬ降低了生物油中氮元素的含

量ꎮ 在 １％ Ｎｉ / ＨＺ 反应条件下ꎬ生物油的热值高达

３７􀆰 ２７ ＭＪ / ｋｇꎮ Ｙａｎｇ 等[２６]开发了一种微波辅助的两

阶段水热液化反应工艺ꎬ并集成了负载镍的碱改性

ＨＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ负载质量分数 ５％的镍进一步促进

了脱氧和加氢功能ꎬ与碱处理载体表现出较强的协

同效应ꎬ使得反应后生成的烃含量提高到 ４８􀆰 １％ꎬ
为从藻类中生产高质量、富含碳氢化合物的生物油

提供了一条有前景的途径ꎮ 与分子筛原位催化相

比ꎬ负载单金属分子筛促进了生物油的脱氧和加氢ꎬ
提高了生物油的脱氮效果ꎬ缓解了分子筛表面积碳

引起的催化剂失活ꎬ限制了焦炭的生成ꎮ
３􀆰 ２　 多金属负载

刘良贝[２７]以中药渣为原料ꎬ利用金属负载分子

筛提高生物油产率和品质ꎮ 结果发现ꎬ与单金属负

载催化剂相比ꎬ双金属负载催化剂的生物油产率变

低ꎬ水相产物增加ꎬ但是药渣的转化率和产气率增

加ꎮ Ｆｅｎｇ 等[２８]采用浸渍法合成了催化剂 Ｎｉ / ＭＣＭ、
Ａｌ / ＭＣＭ－４１、Ｎｉ－Ａｌ / ＭＣＭ－４１ꎬ其中 Ｎｉ－Ａｌ / ＭＣＭ－４１
的生物油产率最高为 ５６􀆰 ２％ꎬ生物油的含氧量和含

氮量明显降低ꎬ这表明 ＭＣＭ－４１ 上负载镍和铝ꎬ催
化剂的酸强度会增加ꎬ能促进木质素的降解ꎮ 多金

属负载分子筛由于不同金属之间的协同作用ꎬ与单

金属负载分子筛相比ꎬ具有更优异的催化活性、选择

性以及稳定性ꎬ然而多金属负载分子筛会加速中间

体的分解和水溶性有机小分子的生成ꎬ限制中间体

向生物油的转化ꎬ导致水相产物产率增加和生物油

产率降低ꎮ 分子筛原位催化和金属改性催化下生物

油元素质量分数及高热值如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 分子筛原位催化和金属改性催化下生物油元素质量分数及高热值

分子筛类别 原料类别 负载载体
组分 / ％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｓ Ｎ
ＨＨＶ / (ＭＪ􀅰ｋｇ－１)

ＨＺＳＭ－５[２３] 青霉素菌渣 — ７１􀆰 ４４ ８􀆰 ９１ ９􀆰 ５７ — ９􀆰 ２８ ３３􀆰 ８４

ＭＣＭ－４１[２３] 青霉素菌渣 — ７１􀆰 ０８ ８􀆰 ７１ ９􀆰 ０３ — １０􀆰 ３８ ３３􀆰 ４０

ＨＺＳＭ－５[２５] 污泥 镍 ７４􀆰 ９６ ９􀆰 ３５ ２􀆰 ９１ １􀆰 ３９ １１􀆰 ４０ ３６􀆰 ４４

ＨＺＳＭ－５[２６] 螺旋藻 镍 ７５􀆰 ６０ １０􀆰 ７０ １２􀆰 ３０ — １􀆰 ４０ ３８􀆰 ６８

ＭＣＭ－４１[２７] 中药渣 铁－镍 ６９􀆰 ４６ ６􀆰 ２７ ０􀆰 １２ ０􀆰 ０６ １４􀆰 ５５ ２９􀆰 ８６

ＭＣＭ－４１[２８] 木质素 镍－铝 ８４􀆰 ２０ ８􀆰 ８０ ７􀆰 ００ — ０􀆰 ２０ ３６􀆰 ６０

４　 结论

分子筛合成经历了传统工艺向绿色制备转变ꎬ
展现出能耗低、原料绿色、性能佳等优点ꎬ且与分子

筛原位催化生物质水热液化制油对比ꎬ采用金属改

性处理的分子筛能有效提高生物油产率和改善生物

油品质ꎮ 然而分子筛的使用存在合成成本较高、晶
粒尺寸难控制、水热液化反应中生物油易堵塞孔径

导致失去活性、反应结束后不易回收等问题ꎮ 因此ꎬ
为了更好地促进生物质水热液化制油发展ꎬ可从以
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下几方面进行展望ꎮ
(１)依据分子筛的结构性质ꎬ采取廉价易得的

原材料来合成分子筛ꎬ降低制备成本ꎬ同时优化绿色

合成工艺ꎬ减少合成过程中杂晶颗粒的形成ꎬ定向设

计分子筛的晶粒形态ꎮ
(２)探究新型分子筛在生物质水热液化中的作

用机制ꎬ采取改善分子筛的形貌特征或强化分子筛

表面结构ꎬ在促进生物油加氢脱氧降氮的同时ꎬ方
便分子筛和生物油分离回收ꎬ以延长分子筛的使

用寿命ꎮ
(３)深入研究金属改性分子筛催化生物质水热

液化制油特性ꎬ引入多级孔结构或多金属活性位点

等方式ꎬ调节金属负载分子筛催化剂的酸性ꎬ提高催

化活性和选择性ꎬ防止分子筛表面积碳结焦而引起

催化剂失活ꎮ
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