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摘要!综述了近几年微孔@中孔复合分子筛的合成和催化应用"重点介绍了不同复合模式的微孔@中孔复合分子筛的合成

方法"包括原位合成法#后合成法和纳米组装法等"并对微孔@介孔复合分子筛的应用前景进行了展望%
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==微孔分子筛晶体结构和孔道结构独特的规整

性#较强的酸性以及良好的水热稳定性使其在催化#

吸附等领域得到了广泛应用"但其孔径较小"扩散阻

力较大"使大分子进入孔道和扩散逸出孔道比较困

难"限制了其在大分子催化转化中的研究和应

用-#.

% 介孔分子筛具有较大的比表面积"可以有效

地解决微孔沸石的扩散限制"为大分子的催化#吸附

及分离等提供有利的空间构型"但介孔分子筛的酸

性较弱"水热稳定性较差%

近年来出现的微孔@介孔复合分子筛材料既可

突破微孔分子筛的孔径限制"也在一定程度上弥补

了介孔分子筛孔壁无定型的劣势-(.

"因此备受关

注% 目前"微孔@介孔复合分子筛的合成研究主要

集中于 ( 种类型的材料!一类是孔壁为微孔沸石结

构的介孔复合材料$另一类是有微孔分子筛和介孔

分子筛的复合分子筛材料% 合成方法按照 ( 种材料

合成顺序的不同可分为原位合成法#后合成法等"按

合成机理的不同分为水热合成法#水蒸汽转化法等%

本文中重点概述了微孔@介孔复合材料的合成方法

和应用近况%

67原位合成法

原位合成法是在一个反应体系中同时合成微孔

和介孔 ( 种分子筛的方法"根据所用模板剂的数量"

可分为单模板合成法和双模板合成法%

6967单模板合成法

单模板合成法是指合成体系中只有 # 种有机模

板剂"通过调节合适的合成条件得到复合分子筛%

#AA: 年"H4+-878.%等-!.首次报道了以十六烷基三甲

基氯化铵&/;>/'为单一模板剂"白炭黑#偏铝酸钠

分别为硅铝源"一步合成具有介孔@微孔复合结构

的*/*@"#TP>d材料的方法"并将该复合材料用

于减压蜡油&pX̀ '的裂化反应"其转化率虽比 dBo

低 #)R"但相同转化率下显示出了较高的汽油选择

性"且焦炭产率也比较低"表明该复合材料对重馏分

的裂化具有相对较高的选择性%

H+44%.等-".以十六烷基三甲基溴化铵&/;>g'

为模板剂"两步水热合成了*/*@((T*/*@"# 复合

分子筛% i\[#;V*和 Y

(

吸附脱附表征结果均表

明"复合材料中仍存在层状结构的*/*@(($与纯介

孔*/*@"# 相比"复合材料具有较高的比表面积和

结构稳定性$在正庚烷的临氢异构化反应中"其催化

活性较纯*/*@(( 沸石低"但其异构化选择性高达

O(Q(R% 随后"h0%&C等-?.以 /;>g为模板剂"Y%o

沸石为晶种"水热一步法合成了oT*/*@"O 复合分

子筛"合成的复合分子筛孔壁较厚"具有较高的水热

/!"/
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稳定性及强酸性"BV*显示"合成的样品表面颗粒

分散均匀"不同于 */*@"O 的表面颗粒的不规则

性"但有类似于 Y%o的八面体晶型"具有明显的晶

体界面-见图 # &%'.% 而陈艳红等-:.添加了少量

hB*@? 为晶种"以水热一步法合成出的微介孔

*/*@"#ThB*@? 复合分子筛已经没有明显的六面

体型hB*@? 结构与 */*@"# 结构的晶面-见图 #

&I'."但 i\[和 Y

(

吸脱附表征结果说明"所合成

的复合分子筛中*/*@"# 的有序度不高%

以上方法合成的复合分子筛晶貌结构的不同使

其本身特性有所改变"从而具有不同的催化性能"若

在已有性能的基础上扩大其孔径"增加比表面积"则

可使其具有更好的催化性能% $2%&C等-S.以 /;>g

为模板剂"首先制备导向剂"然后滴加/;>g溶液到

微孔前驱体导向剂中"按照 & B2̀

(

e#Q!!Y%

(

`e

)Q#S>4

(

`

!

e)Q#:/;>ge:)Z

(

'̀的摩尔配比制备凝

胶"调节 EZ为 ##"搅拌后装釜于 #))f晶化 "O 0"一

步水热合成了复合分子筛"合成的复合分子筛不同

于o沸石的八面体晶型"但类似于 */*@"#"其表

面颗粒不规则-见图 #&3'.$样品在 O))f焙烧 ! 0

或在 #))f的沸水中处理 #) ,"其介孔结构依然存

在"说明其具有良好的水热稳定性$Y

(

吸脱附表征

显示其比表面积为 ??)Q" 1

(

TC"平均孔径 (QS" &1"

将复合分子筛用于苯酚的烷基化反应"其转化率和

选择性分别为 :(Q!R和 O:Q(R%

&%'oT*/*@"O &I'*/*@"#ThB*@?

&3'oT*/*@"#

图 #=复合分子筛样品的 BV*图

6987双模板合成法

双模板合成法-O.是在合成过程中采用 ( 种不同

的模板剂"一般采用大分子表面活性剂和小分子表

面活性剂分别作为合成介孔分子筛和微孔分子筛的

模板"( 种模板剂可同时加入也可分步加入"但 ( 种

分子筛的合成条件&如晶化温度#碱度等'必须要有

一定的相互交叉#重叠范围% ( 种模板剂同步加入

时可能会发生竞争作用"而分步加入时则会产生协

同作用%

2̂6等-A.以/;>g和四丙基氢氧化铵&;]>̀ Z'

为模板剂"基于H5;@# 结构一步合成hB*@?TH5;@#

复合分子筛"发现晶化温度可调变复合分子筛的结

构#多孔性及其形态$随着晶化温度的升高"样品的

介孔峰&#))'向低角度偏移"孔壁变薄"介孔尺寸增

大"且样品由单一的介孔相向介孔@微孔两相结构

转变"说明低温有利于单相结构的形成"高温有利于

两相结构的形成% /0-& 等-#).采用四丙基溴化铵

&;]>g.'及/;>g双模板两步晶化法合成的 hB*@

?T*/*@"# 复合分子筛"i\[图中没有看到 hB*@?

的特征衍射峰"这主要是因为 */*@"# 的孔壁太薄

& W( &1'"只有 hB*@? 的基本单元-B2̀

"

或 Bgd.

被引入孔壁"hB*@? 沸石晶体在如此小的空间很难

成长"且这些基本单元大小不一#排列无序所致%

两步合成法是在 ( 个合成步骤中分别使用 ( 种

不同的模板剂合成微介孔复合分子筛"合成过程中

晶化温度#晶化时间及硅铝比等的不同均可影响复

合分子筛的催化性能% Y2E0%,M%.等-##.采用双模板

两步晶化法合成 B&@*P5T*/*@"# 复合分子筛"发

现前驱体物种的再结晶时间是合成过程中得到不同

类型分子筛的控制因素"再结晶是 *P5相在 */*@

"# 墙中逐渐增长的过程"且随着再结晶时间的延

长"所得分子筛依次由 B& @*/*@"## B& @*P5T

*/*@"# 向 B& @*P5类型转变% 李旭光等-#(.以四

乙基氢氧化铵&;V>̀ Z'和 /;>g分别作为微孔和

介孔相模板"经两步合成得到g-8%T*/*@"# 复合分

子筛"复合样品中既有 ^酸又有 g酸"吡啶吸附红

外光谱表征和正庚烷裂解反应结果说明"随着合成

体系中投料硅铝比的增加"铝源的水解作用减弱"使

得复合分子筛的介孔相有序性逐渐提高"微孔相结

晶度则逐渐减小"酸量降低"正庚烷的裂解转化率明

显降低"说明可通过控制样品的硅铝比来调节复合

分子筛的性能%

87后合成法

后合成法是指微孔和介孔材料不在同一反应体

系中合成"即在复合分子筛合成之前微孔或介孔分

子筛至少有一种已经合成"然后对已经合成的微孔

或介孔分子筛进行处理"实现 ( 种分子筛的复合生

/""/
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长% 后合成法主要包括微孔沸石处理法#微孔沸石

硅源法#孔壁晶化法#附晶生长法等%

8967微孔沸石处理法

微孔沸石处理法是指采用不同浓度的酸或碱溶

液对微孔沸石进行处理"选择性地脱除沸石的部分

骨架硅"使沸石晶体内产生介孔孔道"同时仍能保持

微孔沸石的拓扑结构"以合成具有微孔@介孔复合

结构分子筛的方法-#! @#S.

%

C̀6.%等-#!.考察了用 Y%̀Z溶液处理 hB*@?

微孔沸石时碱浓度#处理温度及时间对形成介孔的

影响% C̀6.%等认为"介孔的形成是在处理过程中

相邻沸石晶体边缘上的硅被碱溶解掉"从而在晶体

之间产生的% 随后"X.+-& 等-#" @#?.采用碱#水热及

酸等处理拓扑结构为*P5#gV>#*̀ \#PV\的沸石"

得到了一系列微孔@介孔复合材料% X.+-& 发现用

水热处理和酸处理诱导微孔沸石形成介孔"会使部

分骨架>4脱除"且脱去的 >4仍不均匀地分布在骨

架结构的表面上"造成对介孔的堵塞"阻碍反应分子

的传递$而采用碱处理微孔沸石"并用震荡天平

-;V̀ *.技术能选择性地将 B2脱去"且脱除的 B2也

不会对孔道造成堵塞"能使反应分子在较快的扩散

速率下进行选择性地传递"脱 B2后仍然能够保持其

晶体结构的完整性% H028-J等-#:.以碱溶液处理镁

碱沸石&PV\'"在重结晶过程中形成了 ( 种类型的

中孔!? a#) &1的孔均匀地分布在晶体内部"结晶

内的有序介孔层覆盖在PV\沸石晶体上$由于PV\

晶体上覆盖了介孔层"防止了催化剂表面因形成稠

合芳烃和焦炭而失活$H028-J将合成的复合材料用

于 #@丁烯骨架异构化的催化反应中"发现它具有较

好的催化性能%

姜健准等-#S.以 hB*@? 分子筛为骨架及硅铝

源"通过碱溶液处理和后续晶化两步法制备的介微

孔复合分子筛hB*@?T*/*@"# 形貌均一"*/*@"#

分子筛的片状结构生长在 hB*@? 分子筛块状结构

之上"未出现相分离% 研究发现"适当调节凝胶混合

体系中hB*@? 晶种和模板剂含量"即在较低晶化温

度下"增加hB*@? 晶种含量"减少/;>g含量"在较

高晶化温度下则相反"均可得到较理想的复合材料%

该复合样品在催化乙醇脱水反应中的乙醇转化率

nAAR"乙烯选择性 nA:R% 微孔沸石处理法现已

成为在微孔沸石上产生介孔的一种有效方法-#O @#A.

%

8987微孔沸石硅源法

微孔沸石硅源法指复合分子筛中的一种分子筛

&一般为微孔沸石如 g-8%#hB*@?#*̀ \等'经过酸

或碱等处理后作为合成另一种分子筛的全部或部分

硅铝源来制备复合分子筛的方法-() @((.

%

2̂6等-(#.以碱处理的
"

沸石为硅铝源"/;>g

为模板剂水热法合成
"

T*/*@"# 复合分子筛"并通

过浸渍法制备了双功能催化剂 ]8T

"

@*/*@"#% 样

品中介孔结构的存在使其比碱处理的脱硅
"

沸石

&]8T[

"

'及机械混合物&]8T&

"

b*/*@"#''具有更

高的比表面积#酸性及正庚烷异构化选择性% Y

(

吸

脱附显示"处理沸石的碱浓度越高"合成样品中介孔

结构越多"越有利于大分子的扩散"正庚烷的临氢异

构化选择性也越高"然而碱浓度过高会导致
"

沸石

的结构坍塌"酸性急剧下降"从而使正庚烷异构化的

转化率下降% 最近"$-.19等-((.以碱处理的 ZhB*@

? 作为全部硅铝源"/;>g为模板剂考察了 hB*@?T

*/*@"# 复合分子筛的合成"发现与纯 hB*@? 和

*/*@"# 相比"复合分子筛结构中含有次级结构单

元"将水蒸汽老化处理后的 hB*@?T*/*@"# 复合

分子筛用于催化裂化反应"并与以 */*@"# 为裂化

催化剂时相比"裂化产物中丙烯收率有所提高"而且

由于复合分子筛中hB*@? 分子结构的存在"使产物

中芳烃含量明显增加"汽油的辛烷值提高约 : a#(

个单位%

微孔沸石硅源法充分利用了微孔沸石晶粒中的

无定形硅铝"选择性地溶解晶粒中的部分硅铝"作为

合成介孔分子筛的硅铝源% 由于介孔骨架孔壁中引

入了沸石次级结构单元"使得介孔分子筛不仅具有

较高的水热稳定性及较强的酸位"还可为较大分子

提供更大的扩散空间% 而酸或碱处理沸石的时间#

温度和浓度等均对重结晶材料的结构优化有重要影

响"被酸或碱溶解的沸石的硅铝碎片仅仅是覆盖在

沸石表面"或形成沸石T*/*@"# 复合材料"亦或是

完全浸没于残余沸石中"取决于沸石溶解的

程度-(!.

%

89:7孔壁晶化法

常规介孔材料水热稳定性差及酸性较弱的本质

原因在于其孔壁的无定形性"为提高其水热稳定性

及酸性"可将合成微孔用的模板剂阳离子交换到介

孔分子筛上"与孔壁中的无定形物质相互作用"使无

定形孔壁晶化或部分晶化-(".

%

p-.0+-D等-(?.研究了 */*@"# 的孔壁再结晶"

用;]>̀ Z溶液浸渍 */*@"#"随后再进行水热处

理"结果表明"在孔壁形成了均匀分布的 ! &1微粒

类似于 hB*@? 形成的初步阶段% 随后"/%1E+7

等-(:.采用;]>̀ Z和 Y%>4̀

(

溶液浸渍 Bg>@#?"考

/?"/
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察了 Bg>@#? 在不同水含量的甘油压力下进行重结

晶"发现只有当水质量分数 n!)R时才可以观察到

hB*@? 的形成$由 BV*照片可知"Bg>@#? 颗粒和

hB*@? 晶体是被隔离开的$无定形重结晶样品在间

二甲苯异构化反应中的活性比结晶的 hB*@? 样品

低"但后者可增强对二甲苯的选择性"这表明该反应

发生在微孔hB*@? 结构的g酸位上%

Z6%&C等-(S. 采用四丙基溴化铵 &;]>g.' 和

/;>g为双模板剂"首先形成*/*@"# 介孔结构"然

后在介孔结构中引入 ;]>

b

"使 */*@"# 的孔壁再

结晶"再晶化时样品中出现了长程有序的 hB*@?

相"且其六方结构的介孔相的长程有序度降低$该复

合材料具有双重孔道"酸性较强"与 */*@"# 和

*/*@"##hB*@? 的机械混合物相比"对大分子的催

化反应具有更加优异的性能% ;.+&C等-(".研究了该

分子筛以及 hB*@?#*/*@"# 的机械混合材料在十

二烷烃裂化反应中的活性"结果表明"前者的裂化活

性比后者高 AR"说明微孔与介孔复合分子筛更有

利于催化裂化反应%

89;7附晶生长法

附晶生长法是把模板剂的阳离子交换到首先生

成的分子筛上"使模板剂与液相凝胶中的硅铝酸盐

相互作用"在第一种分子筛的表面上生长第二种分

子筛的纳米薄层而形成复合材料% h0%&C等-(O.研

究了在o型沸石内核的外表面上生长 */*@"# 介

孔相形成 */*@"#To包络型复合材料% YZ

!

@;][

显示其酸强度及表面酸量均较机械混合小"在芘的

加氢反应中活性较低"但其在萘的加氢反应中有较

好的耐硫性$( 种分子筛的密切结合和界面效应使

P;5\和Y*\均出现了附加峰% 随后i2%&C等-(A.研

究发现"用不同模板剂以附晶生长法合成的复合材

料结构不同% 以 /;>g为模板剂合成复合分子筛

*o&g.'的 BV*和;V*照片显示"*/*@"# 介孔是

从Zo沸石内核表面向外生长的"而以 /;>/为模

板剂的复合分子筛 *o&/4'"其 Zo晶体则是被独

立地埋藏在 */*@"# 相内"这与 Y

(

吸脱附显示的

*o&/4'比*o&g.'的滞后环小的结果一致% 在二

苯并噻吩的加氢脱硫反应中"Y2@*+T*o&g.'和

Y2@*+T*o&/4'均比 Y2@*+T*/*@"# 具有较高的

加氢脱硫活性和还原能力%

对硅铝比较低的o型沸石"其表面有大量 Y%

b

富集"故可通过离子交换使 */*@"# 在其表面附晶

生长% 但对于硅铝比较高的沸石"其晶体表面 Y%

b

含量较低"故不能通过离子交换法实现 */*@"# 的

附晶生长% 为此"宋春敏等-!).对商业 hB*@? 进行

适宜的碱处理"使hB*微粒的表面粗糙度增加而成

为具有活性表面的粒子"然后与 */*@"# 在水热条

件下进行组装"成功合成了具有微孔@介孔双分布

的复合结构分子筛"且该复合材料显示出良好的正

十二烷非临氢异构化反应"其在 !))f的转化率和

异构化选择性分别为 ?:Q:OR和 AAQ!!R% 最近"

h0%&C等-!#.采用磷预涂法制备核@壳结构的复合分

子筛hB*@?TB>]̀ @?"并通过各晶化阶段样品的

;V*照片证实了这种结构的形成% 制备过程!首先

用磷酸处理hB*@? 沸石使]与hB*@? 通过化学键

连接"均匀地分散并固定在 hB*@? 沸石表面"然后

与加入的模板剂和铝源作用在 hB*@? 的外表面生

成 B>]̀ @? 晶体% 该复合材料在重质油的裂解反应

中表现出了良好的催化性能"原料转化率和烯烃产

率分别为 O)Q)!R和 !AR%

:7纳米组装法

纳米组装法利用微孔沸石的结构单元与模板胶

束自组装来制备复合分子筛% 2̂6 等-!(.采用 g-8%

沸石晶种与非表面活性剂&玉米淀粉'进行自组装

合成了>4@*Bd@>B 复合材料";V*照片显示"g-8%

沸石的次级结构单元进入了介孔壁"壁厚 S a

#? &1"因此其水热稳定性较商业裂化催化剂 dBo

明显提高$虽其纳米颗粒并不规则"但该复合分子筛

具有双重孔道结构和较强的酸性"故对二异丙基苯

等大分子烃类的裂化反应显示出比介孔分子筛更加

独特的催化活性和寿命%

陈云建等-!!.利用 */*@(( 与 /;>g自组装制

备*/*@((T*/*@"# 复合分子筛"用于催化裂化汽

油改质"发现 */*@((T*/*@"# 复合分子筛较

*/*@(( 具有更强的芳构化性能"且初始活性高"稳

定性好$催化裂化汽油经复合分子筛催化改质后"芳

烃体积分数由 (OQ:R升至 ?#Q#R"烯烃的体积分数

由 !"Q)R降至 ?QOR% 冀德坤等-!".也利用纳米自

组装法合成出了 */*@((T*/*@"# 和 hB*@?T

*/*@"# 复合分子筛"发现*/*@((T*/*@"# 的总

酸量比 hB*@?T*/*@"# 的大"且前者表现出较高

的芳构化反应活性和较好的降烯烃活性&可降低

O"Q!"R'"但后者则具有较高的异构化反应活性"

表明催化剂的酸性是影响其芳构化#异构化反应活

性的主要因素%

;%&C等-!?.利用碱溶解沸石形成硅铝酸盐与

/;>g自组装聚合形成介孔墙"制备微孔@介孔复合

/:"/
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分子筛"gV;表征说明经碱处理的 hB*@?"一些微

孔结构转化成介孔结构"其孔径#孔容#比表面积等

均有所增加$甲醇催化脱水制二甲醚的实验结果证

明"复合分子筛比hB*@? 具有较高的选择性及稳定

性"用 #Q? 1+4T̂的Y%̀Z处理 !) ,后"其甲醇转化

率仍保持在 O?R"而hB*@? 在相同条件下处理 !) ,

后降至 "?R"这可能是由于 hB*@? 失活碳沉积而

堵塞孔道所致%

尽管纳米组装法所合成材料的介孔孔道依然无

序"但其酸性#水热稳定性及催化性能均优于一般方

法合成的介孔材料"因此具有良好的开发应用前景%

;7结语

微孔@介孔复合分子筛实现了孔结构的梯度分

布和酸性位的合理搭配"结合了微孔和介孔双模型

孔分布"使介孔分子筛的孔道优势和微孔分子筛的

强酸性及高水热稳定性优势互补#协同作用"在石油

化工行业#环保等领域有着较大的潜在应用价值%

但目前的方法所合成的复合材料在结构特性及催化

应用等方面仍有诸多问题需要解决"且复合材料中

有相当量的组分仍以无定形态存在"这些都将是在

日后复合材料的研究领域要解决的问题"随着研究

的不断深入"复合分子筛的合成及应用将得到进一

步的发展%
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入与胶体粒子带相反电荷的絮凝剂"使胶体颗粒的

h电位降低到足以克服 [̂ p̀ 理论中所说的能量障

碍而产生絮凝沉淀的过程%

6987架桥吸附作用

溶液中胶体和悬浮物颗粒通过有机或无机高分

子絮凝剂活性部位的吸附作用形成胶粒@絮凝剂@

胶粒结构的絮体"从溶液中沉淀下来"此过程中"胶

粒与胶粒之间并不是直接接触"而是借助于高分子

聚合物连接在一起"高分子絮凝剂具有线性结构#与

胶粒表面某些部位起作用的化学基团"当高聚物分

子与胶粒接触时"基团与胶粒表面产生特殊作用而

相互吸附"高聚物分子的其余部分则伸展在溶液中"

与另一个表面有空位的胶粒吸附"这样聚合物就起

到了架桥连接的作用% 高分子絮凝剂吸附在固体颗

粒物表面时主要有环式#尾式#列车式 ! 种吸附形

态% 聚合物在胶粒表面的吸附来源于各种物理化学

作用"如范德华引力#静电引力#氢键#配位键等"取

决于聚合物同胶粒表面的化学结构特点-O.

%

69:7网捕和卷扫作用

絮凝剂在溶液中能形成高聚合度的多羟基化合

物"这些化合物和脱稳后的颗粒物共同充当絮体的

凝结核-A.

% 由于絮凝和凝聚作用"絮体逐渐张大"

这些絮体在沉降过程中会黏附溶液中较小的颗粒物

和其他絮体"促使或加速它们沉降% 网捕卷扫作用

与絮体的体积#分散度和紧密度有关-#).

%

87絮凝剂的应用

8967无机絮凝剂

无机絮凝剂含有正离子#负离子或二者兼有的

电解质"当将含有相反电荷的离子的无机絮凝剂加

入废油中"相反电荷的离子被带电的胶体粒子吸附"

中和胶质粒子所带的电荷"消除分散的粒子间的相

斥的电性力"使粒子间的引力场起作用"实现凝聚%

董元虎等-##.针对废压缩天然气T汽油两用燃料

发动机油优化设计絮凝实验"考察了硅酸钠溶液浓

度#硅酸钠溶液添加量#搅拌温度#搅拌时间#搅拌速

度#沉降温度和沉降时间等因素对废机油再生质量

的影响"得出最佳工艺参数!硅酸钠溶液质量分数为

()R"硅酸钠溶液加量为 #)R"搅拌温度为 S?f"搅

拌时间为 () 12&"搅拌速度为 # ))) .T12&"沉降温度

为 S) aO)f"沉降时间为 #: 0以上%

8987有机絮凝剂

(Q(Q#=有机低分子絮凝剂

有机低分子絮凝剂大都为分子质量较小的有机

分子"往往对某一类废油有着较好的絮凝效果% 如

丁福臣-#(.通过废发动机油再生的实验研究"筛选出

一种由极性溶剂与烃类组合的复合萃取@絮凝溶

剂"当溶剂组成比为 #e#"剂油比为 !e#时"

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

再生油质
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