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多级孔分子筛的合成及催化应用研究进展
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摘要!综述了近几年国内外多级孔分子筛的研究进展"重点介绍了(自上而下)和(自下而上)两大类合成方法"并进一步阐

述了脱硅法#重结晶法#硬模板法#软模板法#无模板自组装等具体合成方法的优势及局限性"同时介绍了不同方法制得的多级

孔分子筛的催化应用"最后对多级孔分子筛的发展前景进行了展望$

关键词!多级孔分子筛%硬模板%软模板%扩散%催化应用
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<<分子筛具有丰富均一的微孔相#良好的水热稳

定性和表面性质可调控等特性"在催化#分离#吸附

等多个领域具有广泛的应用** A(+

$ 分子筛根据孔径

大小可分为微孔#介孔和大孔分子筛 ! 大类$ 微孔

分子筛具有强酸性和高水热稳定性等优点和特殊的

(择形催化)性能"但也存在着孔径狭窄#扩散阻力

大等缺点"从而大大限制了其在大分子催化反应中

的应用*!+

$ 介孔分子筛具有比表面积高#吸附容量

大#孔径大等特点"在一定程度上解决了传质扩散限

制问题"但其酸性较弱且水热稳定性较差"导致其工

业应用受到了限制*#+

$ 为了解决上述问题"研究人

员开发了多级孔分子筛"该分子筛结合了介孔和微

孔分子筛的优点"在石油化工领域具有不可估量的

应用前景*?+

$ 目前"已报道的多级孔分子筛的合成

方法较多"按照多级孔引入顺序的不同可分为(自

上而下)和(自下而上)( 大类$ 本文中通过引用实

例重点阐述了多级孔分子筛的合成方法和催化应用

近况"并探讨多级孔分子筛的研究发展方向$

AB%自上而下&法#U10O@1?5,00-1,./$

(自上而下)法是对已有分子筛进行后处理引

入介孔"主要包括分子筛骨架脱硅法#脱铝法和以表

面活性剂为模板剂的重结晶法等$

A$AB脱硅法

脱硅法是通过对分子筛进行碱处理"选择性脱

除沸石晶体中的硅原子"从而引入介孔结构的一种

常用方法$ 脱硅改性后的分子筛微孔与介孔之间的

孔道连通性较好"从而提高了传质性能$

W5:13等*B+用 5̂

(

0]

!

溶液对PhU+A? 分子筛进

行碱处理脱合成了多级孔 PhU+A? 分子筛"并将其

应用于甲醇制汽油反应"研究表明"与常规分子筛相

比"制得的多级孔 PhU+A? 分子筛稳定性好#寿命

长"催化反应活性#产品收率和选择性均有明显提

高"甲醇转化率可高达 Z)>Z!a$ V&,./ 等*"+对不同

硅铝比的hU+A? 分子筛进行碱处理脱硅"考察了硅

铝比对脱硅处理的影响"研究发现"分子筛骨架中铝

原子含量太高会阻碍硅脱除"导致介孔难以形成

*如图 *&5'+%而硅原子含量过高会导致其无选择

性过度脱除"使得晶体结构严重破坏从而产生大孔

径孔道*如图 *&4'+%因此当硅铝比为 (? ?̀) 时"分

子筛骨架硅可以有选择性地脱除"形成晶内介孔

*如图 *&Q'+$

.)?.
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图 *<不同硅铝比对碱处理脱硅的影响

脱硅法具有成本低#操作简单和易于工业化等

优点$ 然而分子筛脱硅改性产生介孔的同时伴随着

因沸石结构破坏而导致的产品孔结构不规整#微孔

较少和结晶度降低等问题*[+

"因此用脱硅法制备多

级孔分子筛时"应合理优化碱处理条件防止无定形

物质或非骨架铝的形成$

A$#B脱铝法

分子筛脱铝改性是通过焙烧#水热处理#酸处理

或化学处理来脱除部分沸石骨架铝"从而引入晶内

介孔的一种传统方法*Z+

$ 水热处理通常可以在分

子晶粒内产生 ? ?̀) /2的空穴陷"但这些空穴陷只

能通过微孔与晶粒表面相连通"孔道连通性较差$

为了改善脱铝性能"水热处理经常与酸或化学脱铝

法相结合处理分子筛"例如焙烧或水热处理后进行

温和的酸处理来除去孔道内的非骨架铝"或先化学

处理再水热处理来减少羟基缺陷**)+

$

脱铝改性效果的好坏取决于酸的种类和分子筛

本身的结构性质$ V38-343等***+对比研究了硝酸和

草酸作为脱铝剂对 +]G脱铝改性的影响"研究表

明"草酸比硝酸更容易脱除分子筛骨架铝"但无介孔

生成%而用硝酸处理的分子筛产生了二次介孔"但硝

酸溶液的高酸度在破坏晶体结构构建晶格缺陷的同

时溶解了硅原子使得硅铝比降低**(+

$ 随后

V,/S~6.S等**!+用盐酸分别对
%

#+]G和hU+A? ! 种

不同结构的分子筛进行脱铝改性"结果表明"脱铝改

性后的分子筛与常规分子筛相比"比表面积均增大"

稳定性和催化性能均得以提高和改善$ 氧化苯乙烯

异构化反应实验结果表明"与+]G和hU+A? 相比"

用脱铝改性的
%

分子筛作为催化剂时"催化活性#产

品收率和选择性较高"即脱铝效率
%

g+]Gg

hU+A?$

为了改善脱铝改性造成的总酸含量降低#酸性

中心分布不均和传质性能减弱等问题"脱铝法常常

与脱硅法相结合使用来制备多级孔分子筛$ R85/

等**#+使用 5̂$6]

(

弱碱溶液和盐酸溶液依次处理

hU+A? 分子筛"发现制得的多级孔分子筛在没有降

低结晶度和酸度的同时产生了大量介孔相"促进了

分子间扩散从而提高了分子筛的催化性能"可见脱

硅法与脱铝法相结合是制备多级孔分子筛的一种有

效方法$

A$CB重结晶法

重结晶法合成多级孔分子筛是指将微孔分子筛

在含有阳离子表面活性剂的温和条件&如低浓度碱

溶液#低温#短时间'下溶解并重结晶"重结晶的纳

米分子筛作为独立的介孔分子筛相重新沉积到分子

筛表面从而形成微孔A介孔复合分子筛或介孔结构

沸石分子筛&如图 ( 所示'

**? A*B+

$

图 (<重结晶法制备多级孔分子筛路线示意图

V,:,等**"+首次在碱溶液中加入表面活性剂

0M$J合成了hU+A?C+0+A#* 复合分子筛"并用于

正己烷催化裂解反应$ 采用该方法制备的多级孔分

子筛保留了hU+A? 的强酸位并且反应活性明显提

高"正己烷转化率可达 [">"a$ R,,等**[+采用先碱

处理再重结晶的方法合成了双重介孔 hU+A? 分子

筛"碱处理脱硅产生 *) !̀) /2的晶内介孔"脱除的

硅在0M$J的作用下生成 ! /2左右的介孔"结果表

明"碱浓度#U3C$6比和表面活性剂是否加入是影响

多级孔分子筛合成的主要因素$ 随后 5̂等**Z+采用

两步脱硅A重结晶法"用含有不同链长烷基三甲基

溴化铵的 5̂]P碱溶液水热处理PhU+A? 分子筛合

成了不同孔径的 hU+A?C+0+A#* 复合分子筛"结

果表明"合成的复合分子筛具有较完整的微孔#介孔

结构和良好的物化性质"表面活性剂的链长对介孔

孔径和酸性位可接近性影响很大%将hU+A?C+0+A

#* 复合分子筛用于正十二烷催化裂化反应"与

hU+A? 为催化剂相比"催化活性明显提高"焦炭产

率降低"正十二烷转化率提高了 *"a$

以表面活性剂为模板剂的重结晶法是工业制备

多级孔分子筛的一种简单易行的方法"此法制备的

多级孔分子筛在避免硅物种严重损失的同时"最大

化保留了微孔结构$

#B%自下而上&法#V1991:O40,00-1,./$

(自下而上)法是指在一个反应体系中同时引

.*?.
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入微孔和介孔结构"从而制得多级孔分子筛$ 主要

包括硬模板法#软模板法和无模板自组装法等$

#$AB硬模板法

硬模板法是指在水热合成体系中加入固体模板

剂"分子筛晶体在硬模板外表面或孔道内进行二次

生长从而制得多级孔道分子筛$ 碳模板由于具有多

样性和多功能性等特点是最常见的硬模板"主要包

括碳黑#碳纳米颗粒#碳纳米管#炭气凝胶#有序介孔

碳和蔗糖等*()+

$

M5,等*(*+在沸石前驱体中引入孔径为 (! /2#

孔壁厚度为 *) /2的炭气凝胶进行晶化"焙烧除去

模板剂后制得了多级孔hU+A? 分子筛"其孔道结构

规整有序"介孔孔径分布均匀且与炭气凝胶孔壁厚

度相近&孔径为 ** /2左右'$ 01./ 等*((+采用三维

有序介孔碳为模板剂"水热合成了 JI$#_M$#W$K

和_M_# 种分子筛"制备的多级孔分子筛均具有孔

径为 ! "̀ /2的三维有序介孔"此方法简单易行"但

制备周期长且成本较高$ U4123-:等*(!+分别以碳纳

米颗粒和碳纳米管为硬模板剂水热合成了多级孔

U$=]A!# 分子筛"在保留结晶度和比表面积的同

时"减少了无定形相的形成$ 碳纳米管为模板剂制

得的样品性能更佳"提高了多级孔道体系的可接近

性和催化稳定性"使得正丁烷吸附和甲醇转化反应

性能得到大幅度提高$

采用硬模板法制备的多级孔分子筛的孔道尺

寸#结构及组成均可控"但晶化时间较长"孔道连通

性较差"不利于大分子传质"且成本较高等问题限制

了其实际应用$

#$#B软模板法

软模板法是(自下而上)法中较常用的方法"即

在晶化过程中"软模板和硅基物种相互作用进行自

组装合成有序介孔结构分子筛"具有操作简单且介

孔孔径可调控的优点$ 0M$J等传统的表面活性剂

与硅基分子筛之间相互作用较弱"易形成大量无定

形介孔$ 因此近年来围绕新型软模板剂的开发做了

大量研究工作$ 典型的新型模板包括双亲有机硅

烷#多季铵基团烷基季铵盐表面活性剂和水溶性阳

离子聚合物等$

@8.等*(#+采用双亲有机硅烷 hB)!( 为模板剂

制备了一系列多级孔hU+A? 分子筛"得到的多级孔

分子筛比表面积大#水热稳定性高#酸性强且含有大

量规整的介孔结构"使得大分子能够更大程度地接

触到酸性位"其介孔孔径可通过改变晶化时间和有

机硅烷的链长进行调控$ G;,,课题组*(?+研究了用

上述方法制备的多级孔分子筛的催化性能"结果表

明"在有机大分子的催化反应中"与常规沸石分子筛

相比"多级孔分子筛表现出更高的催化活性和选择

性以及更好的抗积炭失活性能$

01,3等*(B+ 首次使用双季铵盐表面活性剂

&0

((ABAB

'合成出具有交叉共生结构的多级孔 +W7纳

米薄片"在该过程中 0

((ABAB

的亲水端作为微孔导向

剂"疏水的长链烷基&0

((

'形成介孔相胶束"通过控

制合成条件"可合成出结构规整的多层 +W7型纳米

片层或大介孔孔容的无序单层薄片&如图 ! 所示'"

纳米薄片 +W7结构分子筛具有孔道连通性好#比表

面积大和稳定性强等特点$ 随后 5̂等*("+以三季铵

盐双功能表面活性剂&*[Â

!

A*['为软模板剂合成

了六方有序介孔分子筛&++U'"具有厚度为 *>" /2

的+W7沸石分子筛薄片和孔径为 !>? /2的有序介

孔"比表面积高达 * *Z) 2

(

CH$ 研究发现"微孔孔壁

厚度和拓扑结构可以通过改变表面活性剂的双亲端

基进行调控"介孔孔径大小和孔壁厚度可通过改变

疏水烷基链长度或加入胶束膨胀剂来调控"实现了

对微孔和介孔的有序控制$ 多季铵盐表面活性剂法

实现了介孔分子筛孔壁的晶化"目前主要应用于

+W7和JI$( 种拓扑结构"关于其他结构的多级孔

分子筛的合成还有待进一步研究$

图 !<以双季铵盐表面活性剂#0

((ABAB

$为模板剂

合成的+W7型多层规整纳米片层和无序单层

纳米薄片结构示意图

_38等*([+以阳离子聚合物&0A=U:A4,A=#b='

为模板剂合成了介孔孔道沿 Q 轴取向的多级孔

hU+A? 分子筛$ 0A=U:A4,A=#b=表面具有高密度

正电荷"增强了与带负电荷的硅铝物种的静电力"是

制备有序介孔的有效模板$ 合成的催化剂孔径为

*) ?̀) /2"在大分子催化转化反应中表现出极好的

.(?.
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水热稳定性和催化性能$ R85/ 等*(Z+以阳离子聚合

物聚二烯丙基二甲基氯化铵&=T$T+$'为双功能

模板剂"水热合成了多级孔
%

分子筛"=T$T+$同

时可作为微孔的导向剂和介孔的致孔剂"合成得到

的多级孔分子筛均为单晶"具有较高的介孔孔容和

较大的比表面积"分别为 )>Z# 42

!

CH和 "[Z 2

(

CH"

在 *"!"?A三异丙基苯&M7=J'裂化反应中催化活性

和稳定性得到了显著提高"M7=J的转化率高达

ZZa$

近年来"由于软模板法具有与分子筛前驱体相

容性较好#介孔可调的优点而受到科研人员的广泛

关注"但该类模板剂仍存在着成本较高和污染环境

等缺点"导致该合成方法难以投入大规模工业化生

产应用$

#$CB无模板自组装法

无模板自组装法是一种新兴的(自下而上)合

成方法$ 这里无模板指的是在合成过程中不需要使

用介孔模板剂"但仍需要微孔结构导向剂$ 该法通

过纳米晶自组装形成稳定的介孔聚集体来实现多级

孔分子筛的合成"即先合成具有微孔沸石结构单元

的硅铝纳米簇"再与胶束模板自组装制备多级孔分

子筛$ 在合成过程中"可以采用非常规结构导向剂"

也可以在适宜纳米沸石生长的特殊条件下使用常规

结构导向剂**)+

$

i5/等*!)+以hU+A? 沸石初级和次级结构单元

为前驱体"以四丙基氢氧化铵作为唯一的结构导向

剂"无模板自组装合成了多级孔hU+A? 分子筛$ 结

果表明"合成的多级孔分子筛在保留丰富微孔的同

时也生成了平均孔径为 !) /2的有序介孔$ 将其应

用于催化甲醇制汽油反应中"结果表明"汽油烃类选

择性达到 ?Za"甲醇转化率几乎高达 *))a"相比于

常规hU+A? 沸石"抗积炭性能显著提高$ ()*? 年"

i5/H等*!*+通过控制沸石前驱体的成核#生长过程"

一步法无模板自组装合成了多级孔hU+A? 分子筛"

该多级孔分子筛是以共生沸石为壳"以聚集态纳米

粒子为核的核壳结构复合分子筛"不仅保留了大量

微孔结构"同时生成的多级孔结构具有介孔孔径分

布广&! *̀? /2'#孔容大#比表面积大等优点$ 这

类材料的传质性能#水热稳定性#酸性和催化性能均

优于常规方法制备的介孔材料"且成本较低"因此具

有良好的应用前景$

综上所述"近年来多级孔分子筛在合成和催化

应用领域取得了显著成果$ 表 * 列举了不同合成方

法制备的多级孔 +W7型分子筛的物理性质和催化

应用$ 由表 * 可知"软模板法和重结晶法制备的多

级孔分子筛具有较高的比表面积"尤其当使用双功

能表面活性剂为模板剂时"比表面积显著增大"而脱

铝法制得的多级孔分子筛比表面积普遍偏低"这主

要是因为多级孔分子筛晶形的不同%软模板法产生

的介孔孔径尺寸可有效调控"当使用阳离子聚合物

作软模板剂时"产生的介孔尺寸较大且分布范围较

广%无模板自组装法可生成平均孔径为 !) /2的有

序介孔$ 相比之下"(自下而上)法合成出的多级孔

分子筛在催化反应中表现出更高的活性$

表 AB不同合成方法制备的多级孔分子筛的

物理性质和催化应用

合成方法

U3C$6

&摩尔

比'

介孔

模板剂

介孔

尺寸C

/2

比表面

积C&2

(

.

H

A*

'

催化应用

(自上而下)法 < < < < <

<脱铝法**!+

((># P06 # !)) 苯乙烯异构化

<脱硅法*B+

*(>#

5̂

(

0]

!

/ !B* 甲醇制汽油

<脱硅法*!(+

?) 5̂]P ?>Z !!? 烯烃芳构化

<脱铝C脱硅**#+

!*>#

5̂$6]

(

"P06

*) ![! 乙醇脱水

<重结晶法**Z+

?) 0M$J" 5̂]P !>Z "!Z 催化裂化

(自下而上)法 < < < < <

<硬模版法*(*+

/ 炭气凝胶 ** ![? /

<软模板法*(#+

B)

hB)!(

"

(>? "̀ ?(* 甲醇制汽油

<软模板法*("+

*?

*[Â

!

A*[

#

!>? **Z) /

<软模板法*([+

!"

0A=U:A

4,A=#b=

$

*) B̀) !B? 大分子转化

<软模板法*(Z+

(Z>!

=T$T+$

%

*# "[Z M7=J裂化反应

<无模板自组

<<装法*!)+

??

<

!) #!! 甲醇制汽油

<<注!

"

hB)!( 为有机硅烷%

#

*[Â

!

A*[ 为三季铵盐双功能表面

活性剂%

$

0A=U:A4,A=#b=为阳离子聚合物%

%

=T$T+$为聚二烯

丙基二甲基氯化铵$

CB结论与展望

多级孔分子筛相比于常规微孔分子筛"具有扩

散传质性能好#酸性强#热稳定性高和积炭失活速率

缓慢等优点"已成为工业催化领域中分子筛研究的

热点$ (自上而下)法具有合成方法简单#经济#环

保等优点"但需要精细优化合成条件"可重复性较

差%(自下而上)法合成的多级孔分子筛催化性能较

好"但模板法合成过程复杂"模板剂成本较高"且模

板剂除去的同时会造成环境污染"这些问题限制了

.!?.
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工业应用"从目前已取得的研究成果看"无模板自组

装法是今后研究的热点$

虽然近年来对多级孔分子筛的研究取得了突破

性进展"但是在合成路线#合成机理#结构特性和催

化应用等方面仍存在诸多问题亟需解决"能成功应

用于工业化生产中的较少$ 因此研发具有适宜酸性

和水热稳定性的多级孔分子筛以及简单易行#经济

环保#可大规模生产应用的新合成方法是今后研究

的重点$
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