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摘要!阐述了多级孔道hU+A? 分子筛的结构"多种合成机理以及改性过程"并指出了不同路径下催化剂的优缺点$ 最后展

望了其未来的探究方向"提出优化其制备过程及运用多金属进行改性将是接下来研究的重点"为了顺应绿色化学的大趋势"对

于无溶剂制备过程的研究也很有必要$
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<<沸石分子筛因其具有均一#有序的微孔隙"大比

表面积和良好的水热稳定性而被广泛应用于吸附#

分离和催化过程**+

$ 多数催化反应是通过
$

#

%

#

hU+A? 和丝光沸石来进行催化的"它们常常表现出

独特的性质和选择性$ 然而"在沸石微孔隙内的扩

散限制了化学反应速率以及催化性能"尤其是在大

分子参与的过程当中"易发生积炭现象$

因此一种兼具介孔和微孔的复合孔道沸石分子

筛成为目前主要的研究方向*(+

"它具有扩散阻力

小#大分子易进出#催化剂寿命长#沸石利用率高及

载体分散度高等优点"不管是在催化剂应用还是载

体应用方面都拥有良好的工业前景$ 如今对于这种

复合型沸石分子筛的合成路径大致有以下几种!一

是进行酸碱处理%二是添加模板剂%三是利用原位合

成法$ 而对于分子筛的改性主要是通过负载金属或

非金属助剂"不同的元素负载可以调变分子筛的酸

量和活性中心分布"提高催化性能和目标产物的选

择性$ 改性的方向主要集中在过渡金属及贵金属

方面$

就近些年来讲"对于有孔分子筛的制备方法还

增加了离子热合成#固相合成&干凝胶转换'#超声

波或微波协助合成等$ 为了顺应绿色环保的理念"

人们开始致力于更廉价#更环保的合成沸石分子筛

材料的方法"即无溶剂合成*!+

#无模板合成*#+

#循环

利用模板剂合成等$ 与传统的水热合成相比"无溶

剂合成途径可以有效地减少污染"降低生产成本"更

适用于工业化生产$ 本文中主要阐述了多级孔道

hU+A? 分子筛的合成路径#改性及今后的发展

前景$

AB多级孔道MN"O% 分子筛的结构

hU+A? 沸石分子筛也称为高硅五元环型沸

石*?+

"由 [ 个五元环组成%它们利用相同的边连接成

<<<<<<<

&5'基本结构单元 &Q'骨架链

&4'平行于 )*) 面的片状结构 &-'分子筛单位晶胞骨架

图 *<hU+A? 结构示意图

.)(.



()*" 年 # 月 李贵贤等!多级孔道hU+A? 分子筛的研究进展

链状%链与链之间通过桥氧键按对称关系连成面"面

与面之间利用二次螺旋轴联结成三维骨架结构"如

图 * 所示$

传统方式制备出来的分子筛材料仍具有原来

的骨架结构"而多级孔道 hU+A? 分子筛只是在普

通材料中引入了细小的孔道"并没有改变其晶体

结构$ 它的 JIM表面积和总体积比普通材料都

大"如表 * 所示"与普通 hU+A? 分子筛的微孔体积

基本一致"介孔体积明显增大"孔径分布均匀"约为

*) /2$

表 AB多级孔道MN"O% 和普通MN"O% 分子筛的结构分析
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<<注!P=AhU+A? 指的是多级孔道hU+A? 分子筛$

#B多级孔道MN"O% 分子筛的制备

#$AB化学后处理法

(>*>*<碱液处理脱硅改性

研究发现"把制备的材料与适当浓度的碱液混

合"会导致部分骨架硅脱除"并且可以引入介孔"使

其相对结晶度降低"形成多级孔道沸石分子筛$

W5:13等*B+用不同种类的碱性& 5̂]P# 5̂

(

0]

!

#

050]

!

'溶液对PhU+A? 分子筛进行处理"证明了与

碱液作用后确实可以脱除骨架当中的硅$ $Q.66,

等*"+利用碱性有机溶液处理分子筛"与常规碱液相

比"优势有 ( 点!

"

有机碱溶液处理后的 hU+A? 分

子筛经焙烧后直接形成P=AhU+A? 分子筛"省去了

碱溶液处理后再利用 P̂

!

]̂

!

交换离子的步骤%

#

M=$]P溶液中硅的溶解速度比 5̂]P慢得多"使

脱硅过程高度可控$ 缺点是有机溶液脱硅的选择性

比无机溶液差$

(>*>(<脱铝改性引入介孔

脱铝改性的方法有 ( 种!

"

高温水热处理脱铝%

#

化学脱铝$ 主要是为了提高分子筛应用方面的稳

定性$ 化学脱铝的工艺主要有酸处理脱铝#鳌合脱

铝#无机配位离子&如W

A

'与铝反应进行骨架脱铝#

气A固相反应脱铝$ 此外"在脱铝改性的同时还可

以引入 ? ?̀) /2的介孔"从而形成多级孔道$

j825&等*[+用化学脱铝法处理普通的 hU+A?

分子筛"硅铝比#酸量及比表面积均增加"提高了催

化活性$

通过以上方式对多级孔道沸石分子筛进行改

性"虽然成本低#过程简单"但只有在特定的条件下

它的孔道才会具有较好的连续性"并且形成的介孔

大多不均一$ 经过酸碱处理后"难免会引起分子筛

骨架的坍塌以及某些孔结构的破坏"影响其结晶度"

从而降低催化活性$ 因此仍需其他更有效的方法来

制备这种复合型孔道分子筛$

#$#B模板法

(>(>*<硬模板法

在用硬模板法合成分子筛的过程当中"将预先

处理好的前驱溶液与有序多孔介质混合"然后在一

定条件下水热晶化"最后利用高温脱去其中的多孔

材料"在其空位处形成介孔"便得到多级孔道分子

筛$ 在诸多模板材料当中因炭材料具有廉价易得#

孔径大小可调变#孔道彼此连通#大比表面积#碳骨

架易除去等优点而被看好*Z+
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<<&*'晶体间介孔沸石团聚体的制备

空间限域法最早是用来制备晶体间介孔沸石团

聚体的合成工艺"其过程如图 ( 所示$ 它是指在纳

米尺度空间内合成沸石分子筛"最后转化为沸石晶

体的方法**)+

$

图 (<以惰性材料为密闭空间合成沸石

分子筛示意图

j32等***+利用不同孔径的胶体炭作为模板"用

空间限域法制备出了尺寸均一的hU+A? 沸石晶体"

其粒径和模板的孔径尺寸紧密相关"所得到的沸石

晶体与胶体炭的结构保持一致$ 不同的胶体炭孔径

决定着分子筛不同的外表面积"一般变化范围在 *B `

*(" 42

(

CH"介孔孔容能控制在 )>)? *̀>*Z 42

!

CH$

&('介孔沸石单晶

介孔沸石单晶是以炭材料为模板"通过精确控

制晶化条件而形成的$

Y54,Q9./等**(+以过量凝胶为模板"通过控制沸

石生长的过程合成了介孔沸石单晶$ 该方法合成的

hU+A? 沸石单晶孔径最大约为 *)) /2"最小约为

*) /2$ 除此之外"他还用多壁炭纳米管来代替过

量凝胶"经过相同的过程形成了沸石单晶**!+

$ 而该

材料的优点是结晶度高"含有规则直孔道且粒径范

围在 *)) ?̀)) /2$

但是"用炭材料作为模板合成介孔沸石单晶时"

易形成不含有晶体内介孔的纳米沸石团聚体"但此

方法制备的单晶更像是含有晶体内介孔的沸石分

子筛$

(>(>(<软模板法

在有序介孔材料合成过程中"表面活性剂与无

机物种的共组装是有序介孔结构形成的重要机理"

但常规的表面活性剂并不能导向沸石结构的形成"

因此"可以通过对模板的修饰或特殊模板的选择"实

现一步水热晶化法合成多级孔道沸石分子筛$

01,等**#+利用具有氧化功能的有机硅烷的季铵

型表面活性&*&0P

!
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!
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M=P$0'来合成介孔沸石材料"在合成前驱体中加

入适量的M=P$0"搅拌均匀"大量有机层可以保留

在沸石晶体内部$ 而在碱性氛围下"带负电荷的沸

石材料与阳离子聚合物间相互作用"使聚合物能导

向其结构的形成"并且所得的样品尺寸和所用聚合

物的尺寸联系紧密$

#$CB原位合成法

原位合成中的一步合成法是在同样的制备条件

下形成 ( 种分子筛材料"并采用 ( 种模板剂"要求在

一种分子筛成型的过程中确定出另一种分子筛的晶

化条件%而分步合成法是在一种分子筛形成之后"仅

稍稍改变制备条件即可形成第二种分子筛$

CB多级孔道MN"O% 分子筛的改性

对于多级孔道分子筛的改性方法大致分为

! 类**?+

!第一类是表面改性"例如通过添加大分子

金属氧化物来缩小孔径%第二类是对其内部孔道结

构进行改性"通过限制内孔直径或调变分子筛的酸

性实现改性目的%第三类是改性分子筛的结构"调节

沸石中 U3]

(

和其他金属的比例来控制分子筛的

酸性$

经研究发现"使用一些金属或非金属对多级孔

道hU+A? 分子筛进行改性"可以明显提高其催化活

性"增加反应收率$ 其中"改性助剂以过渡金属及某

些非金属为主$ 目前对它的改性方法主要分为以下

几类$

C$AB离子交换改性

离子交换改性就是把催化剂中的离子用溶液中

的离子替换下来"其反应机理是!催化剂与携带改性

离子的溶液混合后"相互之间的作用力增强"导致离

子负载到催化剂上"由于溶液必须保持电中性"所以

需要催化剂释放出等价的阳离子与其交换**B+

$ 此

过程可以用来调节晶体内部的电场#孔径大小及表

面酸性$ 对于沸石离子的交换"特别要注意的条件

有硅铝比#沸石的制备工艺和结构类型#反应温度#

水解度以及在其内部是否还有可交换的位置等$

R591325等**"+利用离子交换法制备$HAhU+A?

分子筛&U3C$6

(

n#('"且通过甲醇芳构化反应进行

性能评价$ 结果表明"经过 $H改性后其催化性能

显著提高"芳烃收率也明显增加$ 在 #("o条件下"

芳烃总收率达 B[>[a%继续升温度至 #""o"芳径收

率可达 [)>!a"甲醇芳构化产物中拥有较高的芳烃

选择性和较低的烷烃收率"表明经过 $H改性后的

hU+A? 分子筛具有很强的环化脱氧性能$

C$#B浸渍法改性

浸渍法是将不同的金属盐溶液与未改性的催化

.((.
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剂混合"使载体上负载活性组分"而它通常情况下会

吸附在分子筛的外表面或孔道当中"再除去多余的

液体"最后要让元素完全负载到载体上"还需要烘干

及焙烧$ 浸渍法改性的方法主要包括以下几种!等

体积浸渍法#过量溶液浸渍法#重复浸渍法#浸渍沉

淀法和蒸汽浸渍法$

U523等**[+用浸渍法制备了 h/CPhU+A? 催化

剂"经表征发现h/ 物种主要分布于分子筛外表面"

并与J酸中心相互作用$ 李晓龙等**Z+使用不同的

浸渍方法对分子筛进行改性"并且通过反应对其催

化性能加以评价"结果显示"经过浸渍改性后的分子

筛"芳构化以及异构化的催化性能均有所提高"而且

使用共浸渍法比使用分步浸渍法的效果好$

目前催化剂工业生产中应用很广泛的一种改性

方法就是浸渍法"具有以下几个优点!

"

活性组分大

多吸附在载体外表面上"负载率高#成本低%

#

可用

已成型的载体直接改性"不用再次成型"操作简便快

捷%

$

可根据要求"选择孔结构#晶粒大小#酸性质等

物化性能合适的分子筛"简化筛选步骤$

C$CB水蒸汽处理改性

水蒸汽改性过程操作简单且较为常用$ 其改性

机理是通过调变分子筛硅铝比"使其发生骨架脱铝

反应"从而产生介孔结构"而这一改性过程还会伴随

重结晶和结构重排$

3̂N5等*()+研究发现"温和条件下通过水热处

理可以改变酸强度"增加水汽分压"减少酸中心数

量"但酸强度增强$

除此之外"影响分子筛性能的因素还有水蒸汽

压力#温度及处理时间"其中温度影响最为显著$ 此

方法的优点是!水蒸汽的改性在并不影响hU+A? 分

子筛结构的前提下"提高了其稳定性%缺点是随着水

热处理温度的升高"hU+A? 分子筛比表面积减小"

活性降低"酸性明显减弱"而且得到的介孔孔道不

均一$

C$EB原位改性

原位改性是指在合成分子筛的过程中"在水热

晶化的同时将金属杂原子引入"使其分散到分子筛

的骨架当中$ 其改性机理就是用某些金属元素对分

子筛骨架中的硅或铝进行取代"形成杂原子分子筛"

这一过程可以改变分子筛的酸性以及微孔结构"使

之成为一种优良的多功能型催化剂$

3̂等*(*+?用原位改性法将原子引入到分子筛

骨架结构中"同时取代骨架中硅铝原子"并额外生成

羟基官能团$

C$%B其他方法改性

对于某些易挥发的金属化合物"将它们沉积在

沸石固体表面"在一定条件下可合成固体复合材料"

此过程被称为化学气相沉积法"近年来也被用于改

性分子筛*((+

$ 其优点是有效调节了沸石的孔径"使

产物的选择性显著提高$ 化学液相沉积法*(!+是在

溶液中加入特殊试剂"使其与沸石上的羟基发生反

应"在沸石的孔口和外表面形成 U3]

(

涂层"由此来

调节沸石的孔径$ 其优点是沸石的适用范围广"且

反应条件温和"对反应设备要求不高"便于生产$ 与

化学气相沉积法相比"其调变精度更高"是应用较广

的一种改性方法$

赵环宇等*(#+利用甲苯歧化反应来探究液相沉

积法改性hU+A? 分子筛的催化性能"结果表明"形

成的 U3]

(

涂层覆盖了分子筛表面的酸中心"孔口也

明显缩小"比表面积也因为 U3]

(

涂层的增加而减

小"而在催化反应当中更多体现出其对位选择性"但

甲苯的转化率降低$

综上所述"浸渍法操作简易且重复性好"水蒸汽

处理法可有效延长催化剂寿命"它们常用在分子筛

改性工艺中$ 离子交换法工艺步骤较烦琐"不合适

工业化应用"化学气相沉积法和化学液相沉积法的

研究不够深入"因此也无法实现工业化应用$

对于改性后的hU+A? 催化剂"可用甲醇的芳构

化作为探针反应来评价其催化性能的好坏"下面将

不同金属改性的 hU+A? 催化剂的甲醇芳构化性能

总结如表 ( 所示$

表 #B不同金属改性的MN"O% 催化剂上甲醇芳构化性能

a

改性

金属
转化率

0

*

0̀

?

质量分数

苯质量

分数

甲苯

质量分数

二甲苯

质量分数

JM@

总收率

PhU+A? *)) #[>*) (>Z *?>? (!>* #*>?

)>?a h/ *)) !B>?) (>? *Z>? (Z>" ?*>"

)>?a U/ *)) ?#>#) *>B *)># (#>" !B>"

)>?a 0. *)) ?">() (>) *)>Z ()>! !!>(

)>?a W. *)) ?*>*) (>* *!>Z (#>? #)>?

)>?a 0, *)) #?>!) (>Z *(>? ([>) #!>B

)>?a $H *)) #(>B) *>? *(>B !(>) #B>*

)>?a 3̂ *)) ##>B) (>" *">* (?>) ##>[

EB展望

多级孔道hU+A? 分子筛材料因综合了介孔分

子筛和微孔分子筛的优点而备受青睐"突破了传统

.!(.
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的hU+A? 分子筛的局限性"是一种新型的催化材

料"其制备#改性及催化应用已引起人们的普遍

关注$

根据本文中对多级孔道hU+A? 分子筛的综述"

现将该领域今后的发展方向大体归纳如下$

&*'优化其制备过程$ 为了增加分子筛上的活

性位点"提高催化性能"可在制备分子筛的过程中掺

杂金属元素"例如W.#M3等$ 此外"也可将某些合金

掺杂进分子筛的骨架中"合成多功能催化剂$

&('顺应目前绿色化学的大趋势"采用更廉价#

环保的模板剂来制备多级孔道hU+A? 分子筛"并且

为了减少三废的排放"对于无溶剂#无模板剂的制备

过程及对更温和的晶化条件的探究也是很有必

要的$

&!'通过调节多级孔道 hU+A? 分子筛孔道尺

寸"制备催化能力更强的择型催化剂"也将成为未来

的发展趋势$

&#'研发新型改性工艺$ 目前分子筛的改性大

多针传统hU+A? 分子筛"而对多级孔道 hU+A? 的

改性研究鲜有报道%利用金属或非金属对该类催化

剂进行改性"以提高其催化性能"尤其采用双金属进

行负载改性"在今后的催化行业中有着良好的发展

前景$
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