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摘要!综述了+@7型纳米片层型分子筛的结构特点%制备机理及方法&总结了其作为甲醇制低碳烯烃%选择性氧化及异构

化反应催化剂的应用现状$并对今后的研究方向进行了展望'
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<<分子筛作为一种硅铝酸盐因其独特的结构被广

泛应用于选择性吸附%催化%分离等领域(* D()

' 但其

孔口尺寸%孔道直径及孔道长度在发挥择型作用的

过程中往往会对尺寸较大的分子产生扩散限制$这

又必然会导致酸性位的可接近性变差%二次反应加

剧及产物分布恶化等问题的产生' 为解决这一难

题$研究人员一般采用如下方法(! D")

!一种是降低分

子筛的尺寸到纳米级来缩短扩散路径$此类晶体还

具有晶体间介孔$使分子的扩散更加灵活&另一种是

将材料合成中引入的有机硬模板剂在煅烧过程中除

去$同时引入介孔' 还可以通过高温水蒸汽%酸%碱

等后处理脱铝%脱硅的方法实现向微孔材料中引入

介孔$这种通过后处理得到的多级孔结构有利于扩

散和提高酸性位的可接近性' 但纳米尺度的颗粒与

常规颗粒相比$物理化学性质会发生一定程度的改

变&后处理产生的多级孔可控性差且处理后分子筛

的稳定性不理想' 因此$对于希望大幅度降低扩散

限制的反应$上述方法并不能满足要求' 最近合成

的纳米片层分子筛使扩散限制这个难题的解决有了

突破性进展$这种分子筛与常规尺寸的分子筛性质

几乎相同$且某一生长方向的厚度仅有几纳米$因此

该方向上的扩散路径变短$有效降低扩散阻力(=)

'

纳米片层分子筛被应用在甲醇制烯烃(W)

%选择性氧

化(B)过程及新型功能材料的合成(*))等领域$有较好

的应用前景' 本文中主要对 +@7型纳米片层分子

筛的合成方法及应用现状进行了综述$并对其合成

及应用的前景进行了展望'

;<纳米片层分子筛的特点

纳米片层分子筛是通过改变合成条件获得的具

有特殊形貌和结构的一类分子筛$现有的研究主要

围绕+@7型展开' ())B 年+3/G..等(W)首先将其合

成' 目前$( Ŵ /2厚的片层结构较为常见$且单层

片层的厚度最低可达 *YC /2$小于单层晶胞的厚度

"( /2#' 通过A>?衍射图谱对比发现其缺少 P 轴

方向的衍射峰$证明片层沿 54方向生长(=)

"其形貌

及片层结构照片如图 *#' 对于+@7型分子筛$其沿

54方向生长的正弦孔道")YC* /2i)YCC /2#和沿 P

方向生长的直孔道")YC! /2i)YC" /2#都可进行

扩散%吸附%反应等过程$但 P 方向的直孔道扩散性

能更好$54方向的正弦孔道的择型效果突出' 片层

分子筛直孔道的长度明显降低$扩散限制减弱$使某
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些反应产物分布更加理想$且催化剂寿命变长(=)

'

同时$随着分子筛厚度减小$外表面面积所占比例增

大$可用于大分子反应物进行一些需要开阔空间的

反应(B)

$进一步拓宽了应用领域'

"5# "P#

图 *<片层分子筛的形貌"JL+#"=#及

片层结构"NL+#"*C#

=<纳米片层分子筛的合成

片层分子筛特殊形貌及结构的产生$其双功能

模板剂起到了重要作用$因此纳米片层分子筛的合

成包括模板剂的获得及水热合成过程'

=>;<模板剂的合成及作用机理

合成片层分子筛的模板剂是烷基链长度不同的

季铵盐$以简称为0
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为例$其合成过程

为(**)

!一定量的一溴代十八烷与四甲基己二胺溶于

丙酮$")h搅拌 (# 1&冷却至室温抽滤掉溶剂$将产

物加入到 *)) 2f乙醇中$并加入一溴己烷$=Ch回

流 #W 1$产物冷却后用甲醚抽滤$得到双功能表面活

性剂' 之后的水热合成过程与常规分子筛类似$混

合溶胶装入聚四氟乙烯内衬的高压反应釜$需要在

烘箱内旋转晶化一段时间$抽滤%烘干得到所需分

子筛'

片层分子筛的合成过程中$具有烷基和氨基的

双功能表面活性剂起到了关键作用' 一般认为$模

板剂中含氨基部分指导 +@7结构生成$长烷基支链

覆盖在晶体的 54方向上$P 方向的生长终止$最终

得到片层结构' 但并不是所有的表面活性剂都能导

向片层分子筛的合成$把表面活性剂表示成通式
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">l" (̂($&l!%"%W$+ l* "̂#时$

需满足以下 ! 个条件才能获得片层结构(**)

!

!

具有

至少 ( 个氨基$其中与长烷基侧链 0

>

T

"(>b*#

直接

相连的氨基$反应过程中与烷基侧链堆积在一起$不

能发挥模板剂的作用'

"

表面活性剂的空隙长度不

同"即&值不同#$产物的形貌不同$&l! 时$表面活

性剂分子通过霍夫曼消去得到小分子$其作为导向

剂指导合成常规+@7型分子筛&&l" 时得到有序片

层$&lW 时得到无序片层&且 &lW 时$0

((

的烷基侧

链移动比较灵活$可通过自组装得到孔容较大的介

孔材料'

#

导向剂烷基部分的尺寸应与分子筛的结

构尺寸相对应$表现为 0E_的值不宜太大$即表面

活性剂的烷基侧链不能太长$否则将得不到分子筛'

一般认为>l*) (̂( 比较合适$此时表面活性剂的

烷基侧链足够长能组装成特殊的胶束结构$阻止晶

体在氨基区域继续生长$得到片层结构' 而 >]W

时$由于侧链太短$表面活性剂嵌入微孔内部$使晶

体不停生长$得到分子筛的厚度较大'

=>=<片层分子筛的合成

+3/G..等(W)首先合成出了纳米片层分子筛$因

其独特的形貌和结构特点$引起了学者们的广泛关

注$随即展开了深入研究'

3̀2等(*()在传统 +@7分子筛表面以晶格匹配

的方式生长出纳米片层分子筛$其平均厚度达到

=( /2' 此种复合型分子筛中$片层分子筛提供了

微介孔的联通结构及可控的表面酸性位&传统分子

筛基质提供择型微孔和酸性位$并支撑整体结构防

止表面的片层在煅烧过程中发生层间凝结现象' 合

成过程中$减少水量可提高复合分子筛的表面粗糙

度$且这种粗糙的表面对聚合物的黏附性良好$同

时$此种复合分子筛合成的膜材料气体渗透性好且

界面性质优良'

_5等(*!)将合成的纳米片层薄晶体组装成无序

的聚集结构$且组装条件对产物性质有较大影响!

0

((D"D"

[&

(

为表面活性剂$富钠离子时$表面活性剂

的支链使纳米片层之间保持一定距离$但并非有序$

烧去表面活性剂$各层合并$层内介孔减少&0

((D"D"

HT

(

为表面活性剂$无钠离子时$不同层之间相互

分离$表面活性剂烧掉后层内介孔数量增加' 同时$

支链较短的表面活性剂需要的晶化时间长&无钠离

子时$表面活性剂用量大$富钠离子%低 %T时$单片

层的聚集受到抑制'

具有非破碎%卷曲结构的分散纳米分子筛片层

难以获得$J.56;

(*))提出了高结晶度无损鳞片分子筛

的合成路径' 层状前驱体的剥离物与聚苯乙烯共

融$在甲苯中用超声波溶解配合物得到悬浮分散物$

用氧化铝薄膜过滤$通过煅烧除去产物中的聚合物

便得到厚度均一%略有相互覆盖的纳米片层' 使用

之前$需要用水热处理的方式去除层间缺口' 此种

方法合成路径简单$获得的材料具有分子筛的特性$
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已经被证明可以用来分离二甲苯的混合物'

=>B<片层分子筛的表征

对于片层分子筛$通过 A射线衍射谱图中缺少

的衍射峰$可以确定片层生长方向&[LN可得到孔

结构及内外比表面积信息&JL+%NL+能够观察到

片层的形貌' 分子筛的催化性能与其酸性质密切相

关$酸性的各种表征方法中$

!*

a核磁共振方法是最

为有效的(*#)

' 其中$

!*

a核磁光谱技术使用三甲基

膦氧化物"N+aH#和三丁基膦氧化物"N[aH#作为

探针' 比较分子筛和探针分子动力学直径发现!

N+aH的动力学直径为 )YCC /2

(*C)

$可以进入孔道

内部$吸附在孔道内外的酸性位上&N[aH的动力学

直径为 )YW# /2$只能吸附外表面的酸性位$通过两

者吸附量的差距可以估计出内外表面 [酸的量'

实验中$WCZ的磷酸作为化学位移的外部参考$磷氧

化物与 [酸位以一对一的方式吸附$二者相互作用

使得!*

a的化学位移随酸性的增强增大的幅度更明

显$并采用高斯去卷集的方法分析!*

a核磁共振波

谱$信号的强度可以对不同酸强度的酸性位进行定

量分析(*C D*=)

'

对于+@7型分子筛化学位移为 ""%"W%="%W" 处

的峰代表 # 种不同的 [酸$化学位移越大处代表酸

性越强' 外表面处有 *%!%# ! 种酸$且不同化学位

移处峰面积之和与总面积的比为外表 [酸所占的

比例' 实验表明$随着分子筛厚度的降低$片层分子

筛外表面的酸强度与内表面的几乎无差别' 而具体

的酸浓度可以结合峰面积和 $6%J3%a的元素分析

获得(*=)

'

B<纳米片层分子筛的应用

片层分子筛具有传统分子筛的特性$同时$片状

结构有效降低了扩散限制$外表面积占总比表面积

的比例增加$对大尺寸反应物的效果较为明显&并在

甲醇制烯烃%新型功能材料的合成%有机物异构体的

分离等领域有广泛的应用'

T8等(=)将片层分子筛应用到甲醇制烯烃过

程$反应在 #C)h%)Y* +a5%空速 *YC 1

D*的固定床

反应器上进行' 与传统分子筛相比$片层分子筛为

催化剂的反应产物中丙烯收率达 C*Z$丙烯E乙烯

为 *(Y*$更有利于高附加值产物丙烯的生成' 由双

循环反应机理可知$先生成的0

!

烯烃聚合得到芳香

烃$其分解得到0

(

烯烃$且烯烃的聚合多在直孔道

与正弦孔道的交叉处发生(*W)

$而随着片层变薄$交

叉空间变小$芳香烃产量降低$乙烯的产量自然也降

低$产生的0

!

烯烃更多地直接扩散出去变成产物'

片层分子筛抗生焦性能好$焦炭的承载量大' 实验

表明$反应 *)) 1 时$传统分子筛的生焦量为

#(Y= 2MEM$是片层分子筛生焦量的 ! 倍&()) 1 时$

传统分子筛生焦 =C 2MEM$已经失活$而片层分子筛

反应 C)) 1时生焦仅为 B) 2MEM$且对丙烯的转化率

仍为 =)Z' 这可能是因为$焦炭的前驱体不易在54

方向的孔道内形成$相同时间内的生焦量少&同时$

较大的外表面积使其能容纳更多的焦炭$延长催化

剂的使用寿命' 酸量较大时更易积碳$且强酸位主

要在微孔内部' 对片层分子筛进行 _T

!

DNa?实验

也发现$该分子筛强弱酸量均较少(*B D(*)

$也是其积

碳量较少的一个原因'

K5/M等(B)使用双功能模板剂合成出了具有多

片层结构的钛硅分子筛$在保持传统钛硅分子筛高

结晶度的前提下$其煅烧之后形成的介孔中活性钛

原子数更多$且可接近性好$因此在环烯烃选择性氧

化过程中该分子筛反应活性优于 NJ D*%N3D[.:5%

N3D+KK$甚至超过介孔N3D+0+D#*'

c.&1.;./等((()研究了 +@7型纳米片层分子筛

在正癸烷异构化及加氢裂化过程中的择型作用' 发

现 ( Ŵ /2不同厚度的片层对反应活性的影响不

大$其择型性与传统分子筛类似$但不利于 (D甲基

壬烷的产生' 正癸烷的定位异构是以扩散为基础

的$即生成的中间产物在孔道扩散的过程中完成异

构$显然$片层分子筛的二维结构对这类需要较长扩

散路径的反应效果较差'

除此之外$0,&25等((!)通过剥离大颗粒 +KK

分子筛获得其单分子片层$在苯异丙基化反应中效

果较好' >,:1等((#)将RNf型分子筛水解成单层结

构' _5等((C)通过具有结构导向作用的表面活性剂

获得不同结构分子筛的片层及介孔海绵结构'

D<结语

目前$纳米片层分子筛的研究仍处于实验室阶

段' 其与传统分子筛性质相似$且厚度降至纳米级$

使其扩散阻力减小$酸性位更容易接近$高效解决了

许多大分子反应中的难题' 同时$这种通过降低材

料厚度来解决扩散限制的方法为相关问题的研究提

供了新思路' 但是$片层分子筛的合成效率不高$尤

其是模板剂的获得需要多步分离提纯且成本较高$

这些因素限制了片层分子筛应用领域的进一步

拓宽'

针对片层分子筛制备过程中存在的问题$首先

-CC-
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应对合成机理进行更深入的研究$寻找廉价易得的

模板剂指导片层结构的生成&同时$优化片层分子筛

的制备工艺$通过改进原料种类%加热方式等提高其

合成效率&最后$坚持探索和研究$达到根据实验需

要设计合成具有相应性质$如片层厚度%比表面积大

小%稳定性等特点的分子筛' 随着人们对片层结构

分子筛的研究不断深入$片层结构分子筛必将在未

来的材料乃至化学领域发挥更大的作用'
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