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复合分子筛制备方法研究进展
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摘要!概述了近年来在复合分子筛制备方面的一些常用方法%分析比较了各种方法的特点%并对今后复合分子筛制备技术

的发展进行了展望&
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::分子筛按孔道大小划分%孔道尺寸 o( &1$( `

@) &1和p@) &1的分子筛分别称为微孔$介孔和大

孔分子筛'按骨架元素组成可分为硅铝类分子筛$磷

铝类分子筛和骨架杂原子分子筛& 在众多类别的分

子筛中%各种分子筛都有着其独特的优缺点& 例如%

微孔分子筛有着微孔结构均匀发达$酸性强和高水

热稳定性等优点%但由于其孔径小%对大分子催化却

难以应用'而介孔分子筛具有较大的孔径$孔道排布

规则%但却存在酸强度较弱和水热稳定性差等缺点&

因此%单一种类的分子筛很难完全满足人们的需要&

近年来%随着分子筛研究的不断深入与应用领域的

不断扩大%人们开始探索将 ( 种或 ( 种以上不同种

类的分子筛通过不同方法复合在一起%希望通过不

同组分的协同作用来获得单一种类不具备的优越性

能& 这种具有多重结构和叠加功能的复合分子筛可

以避免单一种类分子筛的缺陷%实现优势互补%从而

满足不同应用领域的需要%成为人们的 .理想材

料/

** ?(+

& 这类材料在分子吸附和催化等方面有着

广阔的应用前景& 复合分子筛的合成方法众多%本

文中根据不同种类分子筛的复合方式与合成机理%

从复合结构的物理方式合成和化学方式合成 ( 个角

度对复合分子筛的制备方法做了系统的概述%并对

其发展远景进行了展望&

;<物理方式

;>;<机械混合法

这种方法是将不同种类的分子筛进行机械混

合%要求 ( 种分子筛粒子都具有较小的颗粒尺寸%它

们的外表面没有彼此连接%但二者仍存在着协同作

用%在催化过程中可显示出独特的催化效果& h,30c

I,&等*!+研究了不同比例的+/+?"* 与l型沸石机

械混合物在正十六烷催化裂解反应中的表现%结果

表明%+/+?"*$l型沸石和硅铝酸盐基体之间存在

协同作用%其机械混合物对裂解活性和选择性均有

利& 这种制备方法虽然简单%易于操作%( 种分子筛

比例易于控制%但并非所有分子筛通过该方法混合

后都存在协同作用& 如P'B&4&等*"+将 _<+?@ 与 l

型沸石机械混合后用于催化反应%并未发现两者之

间存在协同作用&

;>=<浸渍法

浸渍法是制备固体催化剂常用的方法之一%即

将一种或几种活性组分通过浸渍载体的方法负载到

载体上& 由于其比较经济%载体易于选取等特点%近

年来也被用来制备复合分子筛& 周志辉等*@+利用

浸渍提拉法%在平均孔径为 @)) &1的管状
!
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陶瓷管载体上制备了 F'84Z碳纳米复合分子筛膜&

制备方法是将制备好的不同量的纳米级 F'84分子

筛加入到聚糠醇Z丙酮混合液中%在一定温度下超声

分散一段时间%将混合液均匀涂覆到
!
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陶瓷

管载体上& 该法制得的复合分子筛膜气体渗透通量

明显提高%比碳膜高一个数量级且无缺陷& 刘霞

等*#+利用浸渍法将具有光催化活性的多金属氧酸

盐负载于具有大比表面积和均匀孔道结构的+/+?

"* 分子筛& 结果表明%所合成的复合材料同时保留
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了母体多酸的 h'BB2& 特征结构和载体 +/+?"* 分

子筛均匀的六方孔道结构%具有较大的表面积和较

高的光催化活性&

=<化学方式

=>;<原位合成法

原位合成是指复合分子筛在一个反应体系中生

成%同时具有 ( 种分子筛的结构特征& 根据晶化过

程不同%原位合成可分为一步晶化法和分步晶化法&

根据使用模板剂的种类的不同%又可分为单模板剂

合成法和双模板剂合成法& 而在实际的复合分子筛

制备过程中%原位合成的分类并无明显的界限%时常

会出现晶化过程与模板剂种类交叉的情况&

一步晶化法%顾名思义%即无需改变合成条件%

通过一步反应便可晶化得到复合分子筛& 采用这种

方法时%( 种分子筛的合成条件必须有相互交叉的

范围%如碱度和投料比等%即在一种分子筛结晶的过

程中会出现适合第二种分子筛生成的条件%只有这

样才能一步合成复合分子筛& 赵昱等*N ?M+利用一步

晶化法%通过调整原料中硅源$磷源$铝源及模板剂

的配比组成%制备了 <=EW?*MZ<=EW?!"$<=EW?@Z

<=EW?!" 共生分子筛%并控制 <=EW?!" 分子筛占

共生分子筛质量分数为 @)a ;̀Ma& 所制备的分

子筛具有多级孔道%在甲醇制低碳烯烃反应中表现

出较高的活性&

而分步晶化法则需要在反应过程中调节反应条

件%分步晶化合成得到复合分子筛& 该方法需要首

先在一定条件下晶化合成出一种分子筛的前体%然

后调节体系的反应条件%如温度$J\等%或者向该体

系加入另一种分子筛的模板剂%再进行晶化%进而制

得复合分子筛& 周志华等*;+采用两步晶化法%在合

成_<+?@ 的前驱液中加入一定量溶于氢氧化钠水

溶液的十六烷基三甲基溴化铵%在 *@)b晶化得到

+/+?"MZ_<+?@ 介微孔复合分子筛& 通过 <D+$

HD+$>]P等表征%结果显示%该复合分子筛的结构

不同于简单的机械混合%而是具有微孔_<+?@ 的有

序孔壁和介孔+/+?"M 的三维孔道结构%其水热稳

定性好于+/+?"M 分子筛& 研究还发现%晶化时间

是影响复合分子筛形成的重要因素%介孔和微孔的

组装是一个竞争过程%复合分子筛中介孔和微孔结

构的比例会随晶化时间的变化而变化& 张强等**)+

通过分步晶化水热处理的方式合成了 _<+?@Z

<=EW?@ 复合分子筛& 研究了 ( 种分子筛凝胶的混

合方式$调节 _<+?@ 母液的酸类型$<=EW?@ 凝胶

组成以及晶化时间对复合分子筛的影响& 结果表

明%直接将 <=EW?@ 的合成原料加入到碱性或调节

J\后的中性_<+?@ 分子筛的晶化产物中%不能得

到复合分子筛& 采用硫酸调节 _<+?@ 合成母液的

J\%_<+?@ 与 <=EW?@ 理论质量比为 !i@%<=EW?@

凝胶中E

(
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与 =5

(
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摩尔比为 *i( 的条件下可以

得到_<+?@Z<=EW?@ 复合分子筛&

=>=<纳米组装法

纳米组装法是目前合成介孔复合分子筛的主要

方法之一%利用合成好的具有微孔沸石初级结构和

次级结构单元的纳米簇与表面活性剂胶束模板进行

自组装%制备出介孔孔壁中含有沸石结构单元的复

合分子筛& 该方法制备的复合分子筛与传统方法制

备的介孔分子筛相比%增加了介孔材料的短程有序

化程度%使水热稳定性和酸性有明显的提高&

[2%等*** ?*(+利用被称为. '̂,528'7''-7/的纳米

簇前驱体"l$_<+?@#组装合成了介孔材料 +<Q?

<& >]P结果表明%M))b以上由沸石纳米簇组装的

介孔材料 +<Q?< 仍保持着有序的六方介孔结构%

具有较高的热稳定性%同时表现出比 =5?+/+?"*

更为优异的催化裂化活性& 魏兵等**!+也利用硅铝

基微孔分子筛作为前驱体%组装合成了 +<Q?< 介

孔分子筛%并考察了前驱体晶化时间对 +<Q?< 分

子筛的影响& 结果表明%晶化一定时间的前驱体可

以组装出有序度高$水热稳定性好的介孔分子筛

+<Q?<&

宋春敏等**"+利用碱溶解工业用 _<+?@ 作为硅

铝纳米簇%

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

与十六烷基三甲基溴化铵在水热条件下
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自组装合成微孔?介孔双孔分布的 +/+?"* 型复合

分子筛& 由于碱处理程度的不同%采用滤液和浆液

合成的复合分子筛略有不同%浆液合成的样品中含

有少量_<+?@ 沸石的晶粒%但随着碱浓度和处理时

间的增长%沸石晶粒的量逐渐减少%甚至不存在&

=>?<分子筛硅铝源法

分子筛硅铝源法是指将一种分子筛经酸碱等处

理%以含有该分子筛的溶液作为合成另一种分子筛

的硅铝源来制备复合分子筛& 通常%硅铝比较高的

_<+?@$

"

等微孔分子筛常作为硅铝源合成分子筛&

这种方法的特点是充分利用了微孔沸石间的无定形

硅铝以及晶粒中的部分硅铝作为合成介孔分子筛硅

铝源%而这些沸石次级结构的引入使得介孔分子筛

的水热稳定性得到大大的提高%远高于普通方法合

成的介孔分子筛&

何广湘等**@+以 R4W\溶液处理
"

分子筛为硅

铝源%/H=F为模板剂%合成了
"

Z+/+?"* 介孔微孔

复合分子筛& 结果表明%碱度的高低影响着复合材

料的形成%碱度太高%使得微孔相发生破坏'碱度太

低%不足以产生足够的硅铝源%无法得到介孔结构&

与单一分子筛相比%所制备的复合分子筛对萘异丙

基化反应具有较好的催化性能%也表明介孔结构的

引入确实提高了微孔分子筛的催化性能& 姜健准

等**#+也采用该方法%以微孔 _<+?@ 分子筛为母体%

经碱预处理%在模板剂十六烷基三甲基溴化铵作用

下制备了_<+?@Z+/+?"* 复合分子筛& 研究了晶

化温度等因素对复合分子筛结构和形貌的影响%结

果表明%在较低晶化温度条件下%增加 _<+?@ 分子

筛晶种含量%适当减少模板剂用量%或在较高晶化温

度条件下%减少 _<+?@ 分子筛含量%适当增加模板

剂用量%均可以得到 _<+?@Z+/+?"* 复合分子筛&

所得分子筛在乙醇脱水制乙烯反应中%表现出较高

的乙醇转化率和乙烯选择性&

=>B<碱处理法

相比于从分子筛骨架脱去 =5元素改变分子筛

骨架硅铝比的酸处理方法%近年来分子筛碱处理技

术成为了一种新型的后处理技术& 分子筛碱处理是

选择性地从分子筛骨架中脱除 <2元素从而达到改

变分子筛结构等性质的方法& 该方法一般是通过采

用不同浓度的碱性水溶液"如 R4W\和 R4

(

/W

!

的

水溶液#来处理微孔分子筛%选择性地脱去分子筛

骨架的 <2%实现介孔孔道在分子筛晶体内的生长%同

时保持微孔分子筛的拓扑结构%是一种微孔分子筛

上产生介孔的有效方法**N ?*;+

& 这种方法操作简单%

适合工业生产%但合成出的复合分子筛介孔孔道并

不均匀&

祁晓岚等*()+用不同浓度的 R4W\溶液对丝光

沸石进行改性%制备了具有复合孔道结构的介孔丝

光沸石& 结果表明%随着R4W\溶液浓度的升高%介

孔丝光沸石的粒径逐渐减小%分子筛表面的介孔逐

渐丰富%孔径分布逐渐变宽& 而介孔的增加有利于

产生扩散效应%从而提高了丝光沸石上 /

;

$/

*)

芳烃

的转化率& 郭晓野等*(*+ 用氢氧化钠溶液处理

+/+?(( 分子筛进行改性%得到的分子筛微孔结构

几乎保持不变%介孔尺寸变大& 而介孔尺寸的变大

使其可以容纳更多积碳%进而提高了催化剂的抗积

碳性能& 同时%其酸中心数量也有所增强%对反应的

稳定性和活性都十分有利& 李莎等*((+将 _<+?@ 分

子筛置于有机无机混合碱体系进行改性%制备了具

有介孔和微孔结构的复合分子筛& 通过对产物的表

征发现%混合碱体系中碱浓度和处理时间对微孔结

构影响较大%同时还会改变分子筛的酸性& 当有机

碱与无机碱比值合适时%生成介孔的同时还可最大

程度保留微孔结构& 而相比无机碱%有机碱 HE=W\

对分子筛的改性速率慢且温和%可以起到孔道生长

调节剂的功能&

=>E<包埋法

包埋法又称滚雪球法%通常是指将常规合成的

分子筛加入到合成另一种分子筛的反应母液中%然

后水热晶化得到复合分子筛%这种方法无需离子交

换和分步晶化%简单易行& 申宝剑等*(!+将按常规方

法合成的微孔分子筛直接或加水打浆后加入到合成

+<Q分子筛的反应母液中%晶化得到具有核壳结构

的复合分子筛& 盛清涛等*("+同样采用包埋法合成

了_<+?@Z<=EW?** 双微孔结构复合分子筛%研究

表明%所得复合分子筛用于乙醇脱水制乙烯反应%活

性略低于_<+?@ 分子筛%但稳定性比 _<+?@ 有大

幅度提高&

?<其他方式

?>;<离子交换法

离子交换法是指将一种已合成分子筛 =与另

一种分子筛 F的模板剂在一定条件下进行离子交

换%使得分子筛中 =的阳离子"通常为 R4#被分子

筛F模板剂的阳离子所取代%形成模板剂阳离子分

子筛=复合物%以此复合物来引导分子筛 F的形

成& 荷兰的 h5,'878.4等*(@ ?(#+在这方面做了较多的

工作%T=QZ+/+?"* 复合分子筛的合成%是将预先

-@(-
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制备的R4>或R4l沸石与十六烷基三甲基氯化铵

"/H+=/5#溶液进行离子交换%然后将混合溶液加

入到新鲜的 +/+?"* 介孔分子筛合成凝胶中进行

水热晶化& 透射电镜结果表明%T=Q分子筛晶体表

面覆盖了一层几个纳米厚的 +/+?"* 分子筛%这也

说明%利用该方法制备的复合分子筛成功实现了

+/+?"* 介孔分子筛在 l型沸石表面的附晶生长&

对于硅铝比较低的T=Q型沸石%表面富集了大量的

R4

j

%通过离子交换作用使其表面 R4

j被表面活性

剂阳离子取代%从而实现沸石表面介孔分子筛的生

长'而对于硅铝比较高的 _<+?@ 分子筛而言%其表

面R4

j含量较少%故不能通过表面活性剂阳离子取

代来实现其表面 +/+?"* 的附晶生长& 之后%

h5,'878.4等又通过该方法制备了 +/+?"*Z\+< 复

合分子筛%利用四丙基铵离子"HE=#与制备好的

+/+?"* 和 \+< 介孔分子筛中的 R4

j进行离子交

换%在介孔分子筛孔壁引入 HE=%使 +/+?"* 和

\+<的孔壁部分再结晶%从而增加其酸强度和催化

裂化活性& 这种通过使介孔无定形的孔壁晶化的方

法%可以有效地改善介孔分子筛水热稳定性和提高

酸的强度&

?>=<静电匹配法

静电匹配法是指在制备复合分子筛时在分子筛

的表面引入一种离子%以增强或改变该分子筛表面

的电性%使分子筛的表面存在离子%从而产生静电

场%有利于分子筛复合物的形成&

根据 \%,等*(N+提出的静电组配机理%李福祥

等*(M+制备了+/+?"*Z_<+?@ 复合分子筛%通过改

变_<+?@ 分子筛表面电场性能%使 +/+?"* 分子

筛附晶生长在_<+?@ 表面& 其中_<+?@ 分子筛表

面静电场的增强主要依靠T

?的引入%改善了表面活

性剂阳离子在_<+?@ 分子筛表面上的聚集%从而有

利于+/+?"* 分子筛在微孔沸石基体表面的生长&

童伟益等*(;+用阳离子表面活性剂聚二烯丙基

二甲基氯化铵"EPP=#对 _<+?@ 分子筛表面进行

处理%将 &4&,?

"

晶种黏附在处理后的 _<+?@ 分子

筛表面%然后在 &4&,?

"

晶化生长体系中水热合成

得到以_<+?@ 为核%纳米晶 &4&,?

"

在_<+?@ 表面

包覆生长的两相复合分子筛& 结果表明%该复合分

子筛通过调变组成分子筛的酸性%大大提高了其在

*%!%@?三甲苯裂化转化反应的催化性能%同时延缓

了失活速率&

?>?<气相转移法

气相转移法作为一种新的合成方法%出现于 ()

世纪 ;) 年代初& 这种方法是将合成原料制备成凝

胶%然后将凝胶置于反应釜中部作为固相%同时在釜

底加入一定量的有机模板剂和水作为液相部分%反

应过程中凝胶在液相作用下转化为沸石分子筛& 在

此基础上%又衍生出干胶法%即将合成原料与有机模

板剂制成干胶%随后在水蒸汽气氛中转化为沸石分

子筛& 该法具有模板剂用量少$水用量少$无需产物

与母液分离等特点&

张强等*!)+采用该法合成了 _<+?@Z<=EW?@ 核

壳结构的复合分子筛并考察了制胶条件$铝源$液相

组成等合成条件对复合分子筛的影响& 所合成的一

系列复合分子筛通过>射线衍射$扫描电镜等表征

证明其结构为 _<+?@ 为核%<=EW?@ 为壳的双结构

分子筛& 气相转移法的采用减小了 <=EW?@ 和复合

分子筛颗粒的直径%改善了 <=EW?@ 分子筛在

_<+?@ 分子筛表面的分布%增强了 ( 种分子筛之间

的协同作用&

?>B<微波合成法

微波合成分子筛的报道很多%利用微波可以增

加极性分子的碰撞%体系从内到外加热均匀%速度

快& 不仅节省合成时间%降低能耗%而且可以极大地

改善产品的物化性能& 李奕怀等*!*+以廉价的高岭

土为原料%辅以一定硅源%利用微波法合成了 l?

+/+?"* 复合分子筛& 通过分析测试表明%所制备

的分子筛具有介孔和微孔 ( 种孔结构%其平均孔径

在 (i@ &1左右%是具有强酸性的大比表面积复合分

子筛& 崔苗等*!(+用该法合成了_<+?@Z+/+?"* 复

合分子筛%首先用氢氧化钠溶液处理 _<+?@ 原粉%

然后加入/H=F水溶液%随后装入微波消解系统晶

化一段时间制得最终产物& 制得的复合分子筛总酸

量介于\+/+?"* 与 \_<+?@ 酸量之间%其在邻二

甲苯异构化的催化性能高于同硅铝比的 +/+?"*$

_<+?@ 以及其机械混合物&

B<结论与展望

复合分子筛的制备%究其根源是多孔材料孔结

构和活性位的功能复合%是期望以复合结构来满足

多重的功能需求& 它的出现%极大地丰富了复合材

料的种类%而它在催化领域的广泛应用%使得分子筛

种类也有了极大的扩展& 由于复合分子筛的研究还

处于发展阶段%在很多方面仍有较多的工作亟待深

入研究& 为此%对复合分子筛的发展%尤其是其制备

技术的现状和发展趋势提出以下建议!

"*#复合分子筛制备方法繁多%但各种方法并

-#(-



()*" 年 # 月 郭磊等!复合分子筛制备方法研究进展

非单一存在%无明显的界限相区分& ( 种甚至多种

制备方法相结合的研究也屡见不鲜%这就要求研究

者要根据不同种类分子筛各自的特点及性质%来选

择合适的制备方法&

"(#由于复合分子筛的合成过程中存在着复杂

的物理和化学变化%影响因素较多%如原料的配比组

成%模板剂的种类与组成%晶化的温度$酸度等& 因

此%复合分子筛合成机理的研究有着重要的指导意

义& 同时%复合分子筛的结构分析仍然不够清楚%任

何一种表征方法都无法单独证明复合结构的形成&

"!#复合分子筛的研究仍局限于基础研究%成

功应用于工业生产的很少& 随着研究的不断深入%

应探索更适合于工业应用$可大量生产的复合分子

筛& 这也会促进复合分子筛制备方法得到进一步的

发展&
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