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摘要!总结了近 #" 年多级孔沸石合成和催化应用相关文献"对后合成法+模板法+无模板法等不同合成方法进行总结和评

述"从酸性+多级孔性与催化活性+多级孔性与催化剂失活等方面比较了传统微孔沸石和多级孔沸石"并对多级孔沸石合成与催

化发展进行了展望#
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::沸石催化剂的一个突出优点是其择形选择性"

沸石独特的微孔结构能使满足空间要求的某种立体

结构的反应中间体优先形成"从而获得高选择性产

物# 但微孔结构的主要弊端在于不利于反应物分子

扩散"产物不能及时脱附导致副反应"不适用大底物

分子的转化过程# 某些重要的工业反应"如催化重

整"目前尚未出现能取代沸石的活性催化剂"而炼油

工业存在处理重石油馏分及渣油的需求"因此"改造

传统沸石形成微介孔多级结构"已成为沸石合成研

究的重点和热点# 多级孔沸石分子筛具有更短的分

子扩散路径"有利于获得更高的活性和选择性"同

时"焦化物前驱体可以快速扩散而避免结焦#

形成微介孔多级孔沸石的方法有后合成法+模

板法+非模板法等# 本文中将对近年来多级孔沸石

的合成方法进行评述"并比较多级孔沸石与同类型

微孔沸石的催化行为#

:;后合成法合成多级孔沸石

后合成法是指对微孔沸石进行脱铝和脱硅"分

别适用于不同 I2CA4比的沸石材料)# B=*

# 脱除的骨

架铝和硅使沸石晶体产生一定畸变"形成'蚀刻(的

介孔# 脱铝通常适用于 I2CA4比小于 #" 的沸石"主

要有煅烧+蒸汽处理+酸浸渍和氟硅酸盐脱铝等# 脱

硅主要以碱性溶液如c3A4Z

$

+c3/Z

!

+c3ZR+氢氧化

四乙基铵等处理微孔沸石"适用于 I2CA4比为 $" ^

") 的沸石"高的A4含量会减少骨架硅的脱除量"导

致介孔数量减少# 脱铝和脱硅也可以同时采用"?2.

等)$*比较了先c3ZR脱硅然后六氟硅酸铵脱铝和单

用六氟硅酸铵脱铝 $ 种方法"指出前者制备的介孔

i型沸石脱铝更均匀"而单六氟硅酸铵脱铝造成 I2

在沸石表面大量沉积#

后合成法的优点是合成路线较为简单"成本低

廉"适合工业化应用# 缺点是脱硅和脱铝产生局部

塌陷的无定形区域"部分活性中心因此堵塞"晶体内

介孔除了有和外表面相通的介孔"还有部分与外表

面不相通的封闭介孔"封闭介孔不利于体型分子扩

散"会降低沸石催化剂效率#

,=!,
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<;介孔模板辅助法合成多级孔沸石

<?:;硬模板法

图 #:/*Y介孔碳为模板合成介孔沸石的

(纳米浇铸)法

图 $:IKAB#" 存在下原位生成/*YB" 为

硬模板的介孔沸石Z*hB# 合成步骤

硬模板包括碳模板+无机纳米粒子和生物质等"

碳模板报导最多"有纳米碳+介孔碳和碳气溶胶

等)" B##*

# _+'+M7&. 等)"* 最 早 以 碳 纳 米 粒 子

% p#$ .1&为硬模板合成介孔 hI*B" 沸石# 介孔

碳即/*Y"是以*/*B=V+IKAB#" 和无定形氧化硅

为模板制备的有序介孔碳# /*Y模板合成介孔沸

石的方法是'纳米浇铸( %.3.+'378&"即沸石凝胶先

填注 /*Y介孔并晶化" 煅烧除去 /*Y模板

%图 #&

);*

# 除了浇铸法"@3.H等)#)*报导由 IKAB#"

重排结晶/*Y模板法合成多级孔沸石 Z*hB#"无

序介孔 IKAB#" 在原位形成的 /*YB" 模板上晶化

转变成结晶介孔结构%图 $&# bL%衍射显示Z*hB

# 为*@5结构"晶区尺寸大于 #)) .1# >3+等)##*以

间苯二酚B甲醛缩聚物热解制备碳气溶胶并模板合

成介孔c3i"微孔平均孔径为 )[;" .1"介孔平均孔

径为 #) .1# 无机纳米粒子+聚合物和生物质模板

合成的多级孔沸石介孔或大孔的大小与模板剂粒子

接近"通常具有大介孔或大孔"水热稳定性低"如纳

米碳酸钙合成7242'3428&B#%") #̂)) .1&

)#$*

"聚苯乙

烯微球合成7242'3428&B#%#)

*

1&

)#!*

"淀粉和羧甲基

纤维素合成 7242'3428&B#+hI*B" 和 >I B# %)[" ^

")

*

1&

)#=*

#

<?<;软模板法

沸石合成液中加入表面活性剂为模板可获得微

介孔沸石"但微介孔模板直接混合作用"会形成晶相

和非晶相混合产物)#"*

# 改进的方法是采用双功能

介孔模板剂"同时参与沸石晶化与介孔形成"如离子

型有机硅烷+双季铵盐表面活性剂等# /0+2等)#<*将

两亲有机硅烷)%/R

!

Z&I2/

!

R

<

c%/R

!
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$
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*

R
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*/4

介孔模板剂加到四丙基铵盐%>NA

]

&为沸石模板的

沸石凝胶中"制备孔径可调的微介孔沸石"* g#$+

#<+#V 时"介孔孔径分别为 $[#+![#+![U .1# I&--3.+

等)#;*通过有机硅烷接枝沸石晶种表面抑制晶种生

长"合成 !)) =̂)) .1的介孔 hI*B""介孔孔径约

=[" .1"由 p#) .1的沸石单元在有机硅烷的自组

装作用下形成)图 !%3&*# 5.3938等)#V*报导了在 !B

甲氧硅基丙基B#< 烷基三甲基氯化铵作用下"由

@A\型微孔沸石纳米层组装形成多级孔@A\Bb

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

沸
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&SG+42382+. +G439&-&, 2-+. O0&.94O0+7O038&6.,&-648-37+.2'2--3,2d

382+.)_*(*38&-2347L&7&3-'0 K644&82."$))U"==%$&!!$V B!!!(
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$

!A.&Q,2d
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)#U* >3.HN"b23+__"h0&.H/"<G&4(F-3O0&.&d42E&1+49M,&.61,2764d
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38+12'439&-7Q280 '0&12'34J3O+-,&O+7282+.)_*(A,J*38&-"
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)$#* I&+_f"_6. if"N3-E I f"<G&4(>Q+d,21&.72+.34.3.+70&&8

'-978347)_*(A.H&Q/0&15.8a,28"$));"=<%=<&!VV$V BVV!#(

)$$* h&.Hhi"i2. hi"R63.Hb"<G&4(I2.H4&d439&-7&12'+.,6'82.H

.3.+70&&87!R2H0d92&4, O-&O3-382+. 3., ,&J2'&G3M-2'382+.)_*(A.d

H&Q/0&15.8a,28"$)##"")%=;&!##)U! B##)U;(

)$!* /+4&13. c_"T+893*"Z/c&244A"<G34(>Q+d,21&.72+.34.3.+70&d

&87O-+,6'&, M942j62, &SG+42382+. +G439&-&, 138&-2347)_*(I'2&.'&"

$)##"!!#%<)#;&!"<V B";#(

)$=* I1280 L_"Y2.HN_"T+893*"<G&4(T3-H&d7'34&&SG+42382+. +G2.+-d

H3.2'439&-&, '+1O+6.,72. 3j6&+6776-G3'83.87+4682+.7)_*(A,d

J3.'&, *38&-2347"$)##"$!%!=&!!U== B!U=V(

)$"* _+&.7&. N"@-2.,8L@"*+--27+. I L(I2.H4&d439&-*+7

$

)_*(*38&-2d
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石晶体"存在层内 )[;= .1微孔+; .1层间介孔和

$)) .1晶体间大孔)图 !%M&*# c3等)#U*以双季铵

盐 /
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&为模板"先形成单位晶胞厚度 *@5沸石纳

米层"再经溶解B重结晶过程转变成有序多层介孔

%图 =&#

%3&纳米晶官能团修饰抑制

晶体生长形成介孔沸石

%M&两亲有机硅烷为介孔模

板合成的多级孔沸石

图 !:晶种官能团修饰和两亲有机硅烷为

模板制备介孔沸石

图 =:双季铵盐表面活性剂作用下单晶胞厚度

*@5沸石层组装有序多层纳米结构

除了上述表面活性剂胶束作用形成介孔外"

h06 等)$)*报导了以阳离子聚合物聚二烯丙基二甲

基氯化铵%N%A%*A&为软模板的非胶束介孔
#

沸

石合成"这种柔性聚合物因没有憎水基"不能自发形

成胶束"但丰富的季铵阳离子促使沸石晶化"N%A%*A

的高度柔性使沸石晶化形成包裹 N%A%*A的热力

学稳定单晶"脱除 N%A%*A后产生无规晶内介孔

%图 "&# 改变N%A%*A分子质量"介孔在 = #̂) .1

可调#

图 ":聚二烯丙基二甲基氯化铵%N%A%*A&和

单晶介孔
#

沸石%K&83B*I&介孔

模板合成技术是多级孔沸石合成中研究较多的

技术"通过硬模板的造孔作用和软模板的自组装作

用形成介孔# 硬模板介孔为无规分布"孔径与模板

剂相近# 软模板介孔是超分子自组装形成的有序介

孔"模板合成的局限是模板剂价格昂贵"原料与环境

成本高#

@;无介孔模板辅助下合成多级孔沸石

在沸石模板作用下控制结晶使之形成纳米晶"

纳米沸石晶在无介孔模板下可产生一定晶间介孔#

如N&8670E+J等)$#*以>NA

]为模板"通过蒸发部分水

热生成乙醇的方法"制备 < .1左右的沸石纳米晶

粒"聚集形成约 $)) .1的介孔沸石# 最近"b6

等)$$*报导无介孔模板辅助下晶内介孔合成"他们在

四丁基氢氧化铵和四丁基氢氧化膦沸石模板作用下

:::::::

%3&重复接枝法过程 %M&INN沸石的层间介孔和

层内微孔

%'&INN沸石的孔分布

图 <:低对称*@5和高对称*aT结构正交

连接形成的自层柱多级孔结构及孔分布

合成对称性不同的*@5和*aT单晶胞纳米沸石"然

后通过重复接枝%-&O&8282J&M-3.'02.H&"合成自层柱

多级孔沸石%INN&%图 <&# 这一方法由于需严格控

制沸石纳米层厚度%单晶胞层&"尚无法普及应用#

>;多级孔沸石和同类型微孔沸石催化行为

的比较

>?:;酸性

F-+&. 等)$!*以碱处理 I2CA4比为 $) !̂) 的丝

光沸石制备介孔沸石催化剂"并以苯和乙烯烷基化

,<!,
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反应测试其催化活性# 经碱处理后"丝光沸石

%*ZL$)&的 I2CA4比从 $# 降低到 #;"微孔孔体积

从 )[$# '1

!

CH减少到 )[#U '1

!

CH"介孔表面积则从

V 1

$

CH增加到 U) 1

$

CH"cR

!

吸收值从 )[V) 11+4CH

微减至 )[;V 11+4CH"表明酸中心强度没有明显改

变# J3. T33E等)$=*比较了单独酸处理+单独碱处理

和酸碱连续处理制备的多级孔丝光沸石结构和催化

行为的差异# 单独酸处理没有显著增加介孔表面积

%!< 1

$

CH到 <; 1

$

CH&"单独碱处理介孔表面积增加

%!< 1

$

CH到 #;) 1

$

CH&"I2CA4比降低# 酸碱连续处

理介孔表面积增加%!< 1

$

CH到 $VU 1

$

CH&"且 I2CA4

比提高"以苯与丙烯烷基化反应测试"酸碱连续处理

的丝光沸石活性明显高于单独酸+碱处理的丝光沸

石催化剂"其原因是介孔表面积增加和高 I2CA4比

抑制正丙苯副产物的选择性# 从上述研究可知"多

级孔沸石酸性相比同类型微孔沸石没有明显变化"

不会改变沸石的酸催化活性#

>?<;催化活性

T2等)$"*比较了 )[# )̂[" 1+4CTc3ZR脱硅介

孔hI*B" 对生物质的快速催化热解特性# 形成介

孔提高了hI*B" 的催化活性"芳烃产率从 $!["X

提高到 $<[$X !̂)[$X"同时更不易失活"焦炭生

成率从 ==[=X降至 !U[UX =̂#[$X# T26 等)$<*研

究了 M 轴排列有序介孔 hI*B"%hI*B"BZ*&催化

甲醛与季戊四醇的醛基保护反应%NKN&+苯甲醛与

苯乙酮缩合反应%/KR&+苯甲醛与正戊醇缩合反应

%/KN&的反应特性"并与无序介孔 hI*B"%hI*B"B

*&比较# 对于大底物分子的 NKN和 /KR"hI*B"

活性最低"转化率分别为 #$[VX和 #V[;X$hI*B"B

*其次"转化率分别为 =U["X和 ="[;X"hI*B"B

Z*活性最高"转化率分别为 VV[=X和 U)[VX# !

种hI*B" 具有相似的 I2CA4比%!;+!U+=#&和酸强

度"hI*B"BZ*的高活性源于其独特的介孔特性"

其直行开放性介孔通道更有利于体积较大底物分子

与活性中心接触# T26 等)$;*比较了硅胶层柱 *ff

沸石+硅胶层柱 *@5沸石和自层柱沸石%INN&催化

烷基化C酯化平行反应活性与选择性%图 ;&# 层柱

*ff为独立的微孔和介孔%微介孔不相通&"层柱

*@5和 INN为高度相连的微孔和介孔# 层柱 *ff

只能催化介孔内的烷基化C酯化平行反应"而层柱

*@5和 INN能催化介孔内的烷基化C酯化平行反应

及微孔内的酯化反应"说明多级孔结构对选择反应

路径有重要影响# 上述研究表明"形成多级孔结构

明显提高了沸石催化活性"不同微介孔结构也会影

响反应路径的选择#

%3&硅胶层柱*ff %M&硅胶层柱*@5

%'&自层柱介孔沸石%INN&

图 ;:不同多级孔结构对烷基化C酯

化平行反应活性和选择性影响

>?@;失活行为

Y21等)$V*研究了脱硅+纳米碳硬模板+有机硅

烷软模板制备的介孔沸石在甲醇烃构化反应中的失

活特性# 结果表明"沸石催化剂寿命随介孔表面积

增加呈线性增加"介孔表面积增加 # 倍"寿命约增加

! 倍"微孔沸石 hI>B#$ 上焦炭形成速度%=) 0 后

##" 1HCH&比高介孔沸石ZI%B"%=) 0 后 ") 1HCH&

迅速得多# 在甲醇烃转化反应中"K4&E&. 等)$U*分析

比较了微孔和脱硅介孔 RhI*B" 催化剂的失活行

为# 脱硅介孔RhI*B" 含有更多的外表面焦炭"微

孔RhI*B" 的焦炭主要积聚在微孔部位# 上述研

究说明多级孔沸石比同类型微孔沸石更不易失活且

存在不同的焦炭形成机理#

A;结语

合成多级孔沸石的方法各有优缺点# 脱铝和脱

硅的后合成法有适用的硅铝比范围"脱铝和脱硅联

用可扩大硅铝比适用范围# 后合成法局限在于孔分

布和孔径难以控制"孔利用率不高# 硬模板法形成

随机分布介孔"孔径与模板剂粒径相近"软模板法可

形成有序介孔"需选择合适介孔模板剂和合成方法

以获得均一沸石相# 模板法的局限在于模板剂价格

昂贵"原料与环境成本高# 非模板法虽无需介孔模

板"但合成条件难以控制"为晶间介孔"分布宽"水热

稳定性差# 催化应用上"多级孔沸石在保留了微孔

,;!,



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

沸石大部分酸强度同时"提供了更多的介孔外表面

和外表面活性中心"利于体型分子的转化反应"同时

多级孔沸石与微孔沸石焦炭形成机理不同"多级孔

沸石更不易失活# 多级孔沸石的未来发展方向是进

一步改进合成方法"避免昂贵模板剂的使用"使多级

孔沸石合成更简化"孔径和分布可控"能适合规模化

生产要求#
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