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摘要!综述了近年来国内外报道的分子筛材料的合成方法#包括水热合成法*溶剂热合成法*干凝胶转换法*离子热合成法

及无溶剂合成法#着重分析比较了各种合成方法的优缺点#并对其工业应用前景进行了展望"
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@@分子筛包括硅酸铝基和磷酸铝基分子筛#通常

是指具有高的内比表面积*均匀的孔结构*结晶型的

无机金属氧化物" 分子筛的结构特点使其在吸附*

离子交换*催化等领域具有广泛的应用" 例如#m分

子筛可以有效地从气体混合物中分离吸附 0W

(

+*,

$

天然辉沸石经过双重离子交换作用#显著提高了其

脱除水中氟化物的能力+(,

$磷酸铝基分子筛 $A\W?

!B 和 $A\W?** 分别是工业生产过程中甲醇制烯烃

和加氢异构化反应的高效催化剂+! ?O,

" 近年来#随

着世界范围内分子筛用量的不断增大#工业要求分

子筛的合成成本不断降低#且分子筛的性能更加优

异#因此#分子筛的合成成为国内外研究的热点" 本

文中综述了近年来分子筛合成的新方法"

?@水热合成法

早期#分子筛的人工合成是模拟天然沸石的地

质生成环境#在高温%一般 c())d&水热条件下进

行的" 直到 *# 世纪 ") 年代#美国联合碳化物公司

的U,L%.:+36:,/首次使用具有高反应活性的硅铝酸

盐凝胶为原料#在较温和的条件下%大约 *))d&#合

成了自然界中不存在的 A型沸石和 a型沸石" 用

于构建微孔骨架的无定型硅酸铝前体化合物在常温

常压下是不溶的#升高温度和增大压力都会增加它

们的溶解度#而水热合成法正是基于此原则发展起

来的" 许多微孔沸石分子筛一般都是在具有聚四氟

乙烯内衬的反应釜中通过水热法合成的#其间反应

釜内产生一定的自生压" 自从 () 世纪 C) 年代#研

究者们一直致力于水热合成反应机理的探索#以便

可以设计合成新型分子筛" 近几年#这种传统的水

热法可以合成出新型分子筛材料#水热合成技术有

了改进#水热理论模型方法有了创新#研究反应机理

的技术和产品的表征方法有了发展#利用传统的水

热法可以合成出新型分子筛材料+<,

"

+%1-3&,8.I15[3等+#,采用微波辅助两阶段不同

温度水热法成功地合成了纳米 H?+T7沸石" 原料

配比中模板剂的浓度*陈化时间*$3DH摩尔比和第

二阶段的合成时间和温度对沸石产物的晶粒大小*

形貌和收率有较大的影响#通过这种方法可以短时

间内%!) ZC) 23/&获得纳米级%O" ZB*) /2&H?+T7

沸石" 较高的结晶温度%*O"d&可以获得高的产品

收率#然而较低的结晶温度%*()d&可以获得更小

的晶体粒度" $15625/3等+*),利用微波辅助水热法

合成了纳米 $A\W?!B 分子筛#考察了不同合成条件

对最终产品的晶粒大小和形貌的影响" 水热加热时

间和微波辐射时间对控制晶体的粒度和形貌起着非

常重要的作用#然而老化时间的影响几乎可以忽略"

较高浓度的初始凝胶溶液和较高的微波功率可以获

得较小晶粒的 $A\W?!B" G5E5N3等+**,用氢氧化四

乙基铵*吗啉*二乙胺和三乙胺为结构导向剂#通过

水热法合成了纳米 $A\W?!B 分子筛" 考察了 B 种

)B!)
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结构导向剂的不同结构类型*不同用量和不同组合

方式对 $A\W?!B 的结构和形貌的影响" 结果表明#

相比于使用单个结构导向剂#用 ( 个*! 个或 B 个结

构导向剂可以使产品的结晶度增加*晶体粒度减小"

+%/I等+*(, 使用温和的一步水热法合成了 +/ ?

_$+?"#结合a射线衍射%aUV&*红外光谱%7U&*拉

曼光谱%U525/&*紫外可见吸收光谱% l̀?l39&*热

重分析%=YA&*G

(

吸附*扫描电子显微镜%$X+&*透

射电子显微镜%=X+&*能量色散 a射线微区分析

%XVAa&和a射线光电子能谱%a\$&多种分析表征

方法证实沸石骨架中掺入了过渡金属 +/" G5L5K3

等+*!,运用水热法合成了羟基方钠石沸石膜#研究发

现#合成时水含量和合成时间对沸石膜的形貌*选择

性和渗透性有很大的影响"

水热合成法是合成分子筛的重要途径" 但是影

响水热反应的因素多#合成过程烦琐#如反应物的类

型*反应物凝胶组成*模板剂种类和用量*&S*陈化

条件*晶化温度和晶化时间等对最终产物的拓扑结

构和性质会有很大的影响"

B@溶剂热合成法

溶剂热合成一般是指在密闭体系中#用有机试

剂#如甲醇*乙醇*戊醇*乙二醇等作为溶剂#在高于

溶剂沸点的温度下进行的合成反应" 相比于水热法

合成#由于有机溶剂的低极性使得溶剂热法合成沸

石时结晶速率相当地慢#致使所得分子筛的物理化

学性质与水热法所得的分子筛相比#具有其本身的

特异性和优良性"

01%/等+*B,用乙二醇*二甘醇*三甘醇和四甘醇

B 种二醇有机化合物作为共溶剂#在微波加热条件

下合成了晶粒纵横比可调的全硅沸石" 二醇化合物

的类型和浓度对全硅沸石晶粒的长度有很大的影

响#而对晶粒的宽度和厚度的影响较小" 相比于一

元醇#二醇的 -W-基团可以与形成沸石骨架的-

$3-WS形成强的氢键#使得二醇中-0S

(

-0S

(

-

基团与沸石骨架的硅物种密切接触#从而降低了

0)*)1和0*))1晶面能" 此研究为有效地控制调节

沸石晶粒的大小*形貌和纵横比提供了一个新方法"

+5.:1565等+*",用吡啶为溶剂#使用丙胺*丁胺*戊胺

为模板剂制备了全硅*含铝*含硼的镁碱沸石大晶

体"

(O

A6和**

H魔角旋转固体核磁共振%

(O

A6和**

H

+A$ G+U&证实了TXU型骨架中成功地掺入了铝*

硼$$X+显示最大的晶体可达到 C))

&

2" 另外#改

变烷基胺中烷基链的长度或晶化时间可以调节全硅

和含硼沸石的晶体形状*大小和厚度" =5F5F,等+*C,

在 ]WS的乙醇溶液中采用溶剂热处理 %()) Z

(")d&多种低硅沸石原料%包括 TÀ *0SA*\S7型

沸石&#首次成功地合成了 j7=型沸石和钴取代的

j7=型金属杂原子沸石分子筛"

溶剂热液相反应条件下#有益于控制产物分子

筛的粒度与形貌#可以生成缺陷少*控制取向与完美

的晶体" 与水热法相同#溶剂热法晶化过程也产生

较高的自生压#对反应容器*设备的耐压要求高" 并

且合成时大量地使用有机溶剂危险性大*毒害性高#

因此限制了此方法的广泛应用"

C@干凝胶转换法

*##) 年#a8等+*O,第一次提出了干凝胶转换法"

典型的干凝胶转换法合成过程为!先将硅源*铝源和

水混合形成水合凝胶#然后蒸发掉水分形成无定型

硅酸铝干胶#把干胶置于底部含有少量有机胺水溶

液的反应釜中#无定型干胶与釜底液相不直接接触#

而是依靠加热产生的蒸汽完成分子筛晶化" 反应釜

底部水的含量对结晶过程有很重要的影响#不加入

水将没有晶体产生#水量太少导致不完全晶化#水量

太多引起低结晶度或出现杂质相" 蒸发到干凝胶表

面的少量水不能溶解干凝胶粉#因此分子筛不可能

通过干凝胶溶解过程形成" 此方法简化了反应体

系#可以用来研究分子筛的晶化过程"

01%/等+*<,研究了干凝胶转换法合成具有 AT7

拓扑结构的A6\W

B

?" 分子筛晶化过程" 结合aUV*

U525/和G+U表征了不同晶化阶段的反应活性中

间体" 这些中间体可以提供晶化过程的'快照("

结果表明#活性中间体具有 ( 大主要特点!

!

拥有目

标骨架结构的某些特征$

"

通过弱键相互作用结合

在一起" 在形成活性中间体和其随后转换成最终

AT7型骨架结构过程中#氢键的作用至关重要" 磷

酸铝分子筛本身没有催化活性#但骨架铝原子通过

不同价态的杂原子取代后#可以产生 j%M39酸或

H.w/9:%-酸的催化活性位" 基于干凝胶转换法的分

子筛合成易于收集晶化中间体#()*! 年#+547/:,91

等+*#,以具有AT7拓扑结构的 $A\W?" 分子筛为例#

再次利用干凝胶转换法从分子水平研究了杂原子磷

酸铝分子筛的结晶和杂原子取代机理" 结果表明#

合成条件可以直接控制分子筛骨架中硅物种的浓度

和类型#即可以控制分子筛的性质和功能#以便适应

不同的应用场合" 053等+(),使用离子液体和微波加

热在常压下通过干凝胶转换法成功地合成了 +T7

)"!)
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型沸石" 由于离子液体的吸湿性*非挥发性#使其可

以有效地吸收微波的能量#且可保留足够量的水分#

使得合成过程可以在高温*常压下进行" 此外#离子

液体的存在还可以通过离子交换作用#提高结构导

向剂的稳定性"

在无机沸石骨架中掺入有机基团后的有机?无

机杂化沸石具有独特的结构特征和性质#是一类新

型的微孔晶体材料#而传统的水热法不利于其生成"

_1,8等+(*,首次应用干凝胶转换法合成了亚甲基桥

有机?无机杂化+WU型沸石#经改性后的亚甲基桥

有机?无机杂化+WU型沸石具有很好的催化活性"

G3&15-F5.等+((,对比研究了不同温度下水热法和干

凝胶转换法合成 $/?+T7分子筛的结晶动力学#相

比于水热法#干凝胶转换法具有较短的诱导期*较低

的成核活化能和结晶活化能"

相比于传统的水热过程#干胶转换法有许多优

点!

!

初始凝胶的组成和最终晶体的组成相同$

"

合

成过程中#前体物质接触紧密有利于形成沸石目标

物相$

$

结晶用时短$

%

节约昂贵的有机模板剂用

量$

'

产品纯度高$

(

高收率并且避免了分离产品和

母液$

)

废水处理最小化$

*

需要的反应器体积小"

然而#与水热法和溶剂热法相同#干凝胶晶化过程同

样产生自生压#并且制备过程相对复杂"

D@离子热合成法

())B 年#0,,&%.等+(!,首次提出了离子热合成

法" 离子热合成法是在合成过程中使用离子液体作

为溶剂和结构导向剂的合成方法" 溶剂的性质从传

统的水热或溶剂热合成法中的分子型转变为离子热

法中的离子型" 离子液体通常是指熔点低于 *))d

的熔融盐#由阴阳离子组成#本身具有极性#这使得

其能很好地溶解无机试剂" 且离子液体阳离子的化

学结构与沸石合成中的结构导向剂的结构类型非常

匹配#意味着离子液体具有可作为结构导向剂的性

能" 离子液体由阴阳离子组成#本身具有极性#这使

得其能很好地溶解无机试剂" 而改变离子液体的阴

离子对最终产物也有显著的影响" 另外#离子液体

具有低蒸汽压*良好的微波吸收能力和可控的亲水D

疏水性" 目前已有文献报道应用离子热法已合成了

磷酸铝系列分子筛*分子筛薄膜及涂层*超大孔分子

筛和含硅分子筛等"

T5;5-等+(B,以+H%/[+7+,06离子液体为溶剂

和模板剂采用离子热合成法合成了 j=A型磷酸铝

分子筛" H%/[+7+

i成对地存在于分子筛的
#

笼中$

H%/[+7+

i

*=+A

i和T

?分别存在于分子筛结构的
#

笼*方钠石笼和双四元环单元中$

#

笼排空后仍保持

结构完整性" GI等+(",利用离子热技术合成了具有

AT7拓扑结构的 +/A6\W?" 纳米晶分子筛#证实了

离子液体+%-232,H.在合成微孔纳米晶期间所起

到的孔填充效应" 合成的具有AT7拓扑结构的纳米

粒子很稳定#不存在其他文献中报道的竞争相 AXj

或者A=l" 未包含在 AT7纳米晶微孔中的离子液

体可以循环再利用" j3等+(C,在多孔的氧化铝圆盘

上通过基质表面转换用离子热合成法合成了具有渗

透性的磷酸铝分子筛膜" 这种方法的主要特点是多

孔氧化铝基质既作支撑物又作铝源" 通过调整初始

溶液中离子液体和有机胺的种类#可以合成不同类

型的分子筛膜" b%3等+(O,用离子热法合成了第一

个具有 () 元环孔的超大孔磷酸铝分子筛 VGj?*#

其中溴代 *?乙基?! 甲基咪唑离子液体和 *#C?己二

胺作为协同结构导向剂" VGj?* 具有高的 HX=表

面积和微孔体积#与其结构类似物磷镓分子筛相比#

VGj?* 显示了极好的稳定性" 由于离子液体对硅

源的溶解度低#离子热法合成硅基分子筛受限#

b1%5:6%;等+(<,通过调变离子液体的阴离子#改变离

子液体的性质#制备了+ L272,WS

)QC"

H.

)Q!"

离子液

体#增强了对硅源的溶解性#首次使用离子热法成功

地合成了纯硅 =WG和 +T7型沸石" 但是反应过程

中仍需要少量的水并且需要加入剧毒的氢氟酸矿化

试剂"

与水热法*溶剂热法和干凝胶转换法不同#离子

热法晶化过程中不产生自生压#反应可在常压下进

行#因此可以选用在诸如圆底烧瓶这样的简单容器#

不必在高压容器中反应" 然而#离子液体价格昂贵#

因此离子热法合成分子筛得到广泛的工业应用仍存

在一定困难"

H@无溶剂合成法

沸石分子筛的合成通常需要大量的溶剂#使用

溶剂会产生污水*降低合成效率等" 无溶剂合成法

合成体系中不需加入任何溶剂#直接机械混合原材

料#随后在封闭容器中加热晶化一定的时间即可得

到结晶产物#省去了传统水热法中生成水和凝胶*老

化等烦琐步骤"

U%/等+(#,通过混合*研磨*加热固态原材料#合

成了全硅 _$+?"*含杂原子%A6*T%*Y5*H&_$+?"*

_$+?!#*$WV*+WU*H%:5和 TÀ 型沸石" 值得注

意的是#无溶剂法合成H%:5沸石过程中未加入有机

)C!)
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模板剂" 另外#应用此法合成了多级孔全硅 _$+?

"" 微孔硅酸铝和硅磷酸铝分子筛被认为是目前工

业生产过程中最有用的分子筛催化剂" 成功合成硅

酸铝基分子筛后#该课题组又应用无溶剂法合成了

硅磷酸铝分子筛%$A\W?!B*$A\W?***$A\W?() 和

$A\W?B!&*磷酸铝分子筛%A\W?**&和含有杂原子

的磷酸铝基分子筛%0

W

?A\W?***+I?A\W?***0

W

?

$A\W?BC 和+I?$A\W?BC&

+!),

"

与传统水热合成方法相比#合成分子筛的无溶

剂方法具有明显的优势!

!

高的分子筛收率$

"

可以

更好地利用反应釜的空间$

$

可以明显地降低污染

物$

%

节约能量#简化合成过程$

'

大大降低了反应

的压力"

I@结语

目前生产分子筛的方法主要有水热合成法*溶

剂热合成法*干凝胶转换法*离子热合成法和无溶剂

合成法#各有特点" 水热和溶剂热法是微孔晶体分

子筛合成化学的基础和核心#但是合成过程影响因

素多*对设备要求高并且有机溶剂易对环境造成严

重污染" 干凝胶转换法便于分子筛的直接形体合

成#然而晶化过程同样产生自生压*操作复杂" 离子

热法可以在常压下进行#而从经济角度考虑不具竞

争力#离实际应用有一定的距离" 无溶剂法具有操

作步骤较少*工艺简单*条件温和等优点#为合成新

型分子筛材料开辟了新的路径#拥有广泛的工业化

应用前景" 尽管研究者们对分子筛的合成已经开展

了多年的研究#但新的合成方法仍值得期待"
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()*" 年 # 月 张林林!仿生物矿化模板法制备多孔材料的研究进展

化过程合成了结构及性能完美的多孔材料" 仿生矿

化研究就是要模拟生物无机矿化#使多孔材料制备

更加简单#结构多级化#应用更加广阔" 仿生物矿化

模板法主要是构建多孔材料模板分子#最关键的步

骤是弄明白生物大分子结构特点如何促使矿物质材

料发生沉积" 硅藻细胞壁矿化是了解生物矿化系统

结构特点的典型例子+<,

%如图 *&#其成分主要为多

糖*蛋白质*多肽和长链聚胺" 此外#贝壳等软体动

物的有机基质对矿化过程也起着非常重要的作

用+#,

" 人们对硅藻类物质以及贝壳等软体动物的

研究进一步表明#生物大分子沉积硅的行为与有机

基质的成分有关"

图 *@硅藻细胞的电镜照片

有机基质经过硫酸化*磷酸化以及糖基化后进

入空腔#通过分子自组装*分子间的相互作用形成硅

层" 仿生矿化模板法就是依据此原理#利用各种模

板来模拟有机基质#从而调控无机材料的合成" 仿

生矿化模板法常选择的模板有硬模板*软模板以及

生物模板"

*Q*Q*@硬模板在仿生物矿化中的应用

硬模板在仿生多孔材料制备中#通常是通过模

板物嵌入到无机或有机前驱体中#通过溶剂腐蚀或

者煅烧去除模板分子" 一般采用多孔聚合物微球#

图 ( 阐述了一种典型的采用硬模板技术合成中空纳

米多孔无机微球的方法+*),

" 首先#通过分散聚合制

备聚合物模板基质#再将无机前驱体沉积到模板分

子上#然后通过前驱体缩合水解产生 $3-W-$3键#

硅粒子聚集形成网络结构#沉积在聚合物表层#最后

经过煅烧去除模板分子得到了中空多孔微球"

图 (@模板法合成中空多孔无机微球

典型过成描述

另一种仿生模板分子为双亲水性亲段共聚

物+** ?*(,

" 共聚物的两段表现不同的作用#与无机物

作用强烈的亲水段通常为各种有机聚合物#目的为

提高水溶性#如聚乙二醇等#通常将难溶于水的高分

子功能化后更易溶于水#

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

从而提高有机无机分子界

@@!上接第 !O 页#

+(), 053U#j38 m#Y8 $#&FE*'A2L3%/:&.%998.%-.;gI%64,/K%.93,/

2%:1,- N,.[%,63:%+T79;/:1%939893/I3,/3463p83- 5/- 234.,M5K%

1%5:3/I+f,'f,8./56,N:1%A2%.345/ 01%23456$,43%:;#()*)#*!(

%"B&!*(OOC ?*(OOO'

+(*, _1,8 V#j8 a#a8 f#&FE*'V.;I%64,/K%.93,/ 2%:1,- N,.:1%9;/g

:1%939,N,.I5/34g3/,.I5/341;L.3- +WU[%,63:%9M3:1 2,-3N35L6%

45:56;:3454:3K3:3%9+f,'01%239:.;,N+5:%.3569#()*(#(B % *< &!

B*C) ?B*C"'

+((, G3&15-F5.\$#=5/I56%G\#f,913\G#&FE*'0.;9:5663[5:3,/ F3/%:g

349,N$/g+T72,6%4865.93%K%N,.25:3,/ L;-.;I%64,/K%.93,/

2%:1,-+f,'+34.,&,.,895/- +%9,&,.,89+5:%.3569# ()*!# *<(

%O#&!O! ?<)'

+(!, 0,,&%.XU#A/-.%M90V#b1%5:6%;\$#&FE*'7,/3463p83-95/-

%8:%4:3423J:8.%9599,6K%/:5/- :%2&65:%3/ 9;/:1%939,N[%,63:%5/g

56,I8%9+f,'G5:8.%#())B#B!)%(!&!*)*( ?*)*C'

+(B, T5;5- Xf#H5:9G#]3.9411,4F 0XA#&FE*'A.5:3,/565&&.,541 :,

:1%3,/,:1%.2569;/:1%939,N5/ A6\W

B

2,6%4865.93%K%M3:1 5/

j=Ag:;&%N.52%M,.F +f,'A/I%M5/-:%01%23%g7/:%./5:3,/56X-3g

:3,/#()*)#B#%"C&!B"<" ?B"<<'

+(", GIXg\#$%F1,/ $ $#+3/:,K5$'V394.%:%+/A6\Wg" /5/,4.;9:569

9;/:1%93[%- L;5/ 3,/,:1%.2565&&.,541+f,'01%234560,228/3g

45:3,/9#())##("%!*&!*CC* ?*CC!'

+(C, j3]#=35/ _#j3a#&FE*'7,/,:1%.2569;/:1%939,N56823/,&1,9&15:%

2,6%4865.93%K%2%2L.5/%9:1.,8I1 98L9:.5:%98.N54%4,/K%.93,/

+f,'A/I%M5/-:%01%23%g7/:%./5:3,/56X-3:3,/#()*(#"* % !O &!

B!#O ?BB))'

+(O, b%3m#=35/ _#Y3%9S#&FE*'7,/,:1%.2569;/:1%939,N5/ 56823/,g

&1,9&15:%2,6%4865.93%K%M3:1 ()g.3/I&,.%,&%/3/I9+ f,'

A/I%M5/-:%01%23%g7/:%./5:3,/56X-3:3,/#()*)#B#%<!&!"!CO ?

"!O)'

+(<, b1%5:6%;\$#A665/ \]#=%5:$ f#&FE*'=59F 9&%43N343,/3463p83-9

N,.:1%3,/,:1%.2569;/:1%939,N93634%,89[%,63:%9+f,'01%23456

$43%/4%#()*)#*%B&!B<! ?B<O'

+(#, U%/ j+#b8 >+#m5/I0Y#&FE*'$,6K%/:gN.%%9;/:1%939,N[%,g

63:%9N.,29,63- .5M25:%.3569+f,'f,8./56,N:1%A2%.345/ 01%23g

456$,43%:;#()*(#*!B%!O&!*"*O! ?*"*OC'

+!), f3/ mm#$8/ >#>3YV#&FE*'$,6K%/:gN.%%9;/:1%939,N93634,568g

23/,&1,9&15:%[%,63:%9+f,'A/I%M5/-:%01%23%g7/:%./5:3,/56X-3g

:3,/#()*!#"(%!"&!#*O( ?#*O"'

!

)#!)




