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摘要!总结了固相热法在合成分子筛上取得的进展"从合成硅铝分子筛/磷酸铝分子筛 ' 方面进行分类讨论# 综述了固相

热法合成分子筛的优点"探讨其合成机理"并对其未来的发展趋势进行了展望#

关键词!固相热法$研磨$分子筛$合成机理

中图分类号!Q"B!D!9 文献标志码!<9 文章编号!('#! CB!'(%'()"&(# C(('# C(B

!"#!)(D)""("EFD3.G2D277. ('#! CB!'(D'()"D(#D((:

B&+7&(11+51+2/(0)N5&((130)4(1.1+5,+2(*62%&1.(/(1

4D7;H*(I-/2" <'5<+

"

%k,&\%R*-%8*-&*PQ24%.+ ?%7A2.,/0,123%47" $2.278-&*P@+63%82*. %.+ [2.LF2%.LI&L06-<68*.*1*67

,̂L2*." /*44,L,*P/0,1278-&%.+ /0,123%4@.L2.,,-2.L" [2%.LF2%.LI.2J,-728&" I-61f2U!((B"" /02.%&

891)&%*)! K0,O-*L-,77*P7*4J,.8SP-,,7&.80,727*P1*4,364%-72,J,727-,J2,T,+ P-*180,%7O,387*PO-,O%-%82*. *P

%4612.*72423%8,d,*428,7%.+ %4612.*O0*7O0%8,1*4,364%-72,J,7DK0,%+J%.8%L,7%.+ 7&.80,7271,30%.271*P7*4J,.8SP-,,

7&.80,727*P1*4,364%-72,J,7%-,+273677,+DK0,O-*7O,387P*-O-,O%-%82*. *P1*4,364%-72,J,7%-,%47*O-*O*7,+D

:(3 ;+&<1! 7*4J,.8SP-,,7&.80,727$ L-2.+2.L$ 1*4,364%-72,J,$ 7&.80,7271,30%.271

9收稿日期!'()# C)( C)B

9基金项目!重点实验室开放课题%'(; C"''()&

9作者简介!陈武超%);;( C&"男"硕士生$高歌%);"; C&"博士"副教授"主要从事分离工程及工业催化方面的研究"通讯联系人"(;;) CBU!()):"

04L%*L,V)'"D3*1#

99分子筛具有均匀的孔径/高的比表面积等特性"

广泛用于吸附/分离/催化/功能材料/光电材料等工

业领域,) C#-

"其主要合成方法包括水热或有机溶剂

热合成法,"-

/干凝胶转换法,:-

/离子热法,U C;-

# 水

热和溶剂热合成法是制备分子筛最经典的方法"但

此方法产率低/环境污染大$干凝胶转换法制备过程

复杂"离子热法在降低反应压力方面有了很大改进"

但离子液体昂贵的价格使这种方法广泛的工业应用

受到限制# 另外"这些方法都需要大量溶剂的作用"

无法从根本上解决浪费溶剂/污染环境这一重要问

题# '()' 年" ,̂.等,)(-报道了一种只需将固体原料

混合研磨/加热晶化"不需要添加任何溶剂"研磨

)( Y'( 12.便可直接装釜晶化制备分子筛的新方

法000固相热法"为合成更廉价/更绿色的新型分子

筛开辟了新航路#

固相热法发展迅速"目前已经合成了 MQb/

$A5/A<I/<@\//=<等多种骨架结构的分子筛"还

在无模板剂的条件下合成了 lM$C# 和 c,8%等分子

筛# 本文中针对固相热法的发展成果/合成机理及

优点等方面进行论述"而目前其发展成果可分为硅

铝分子筛/磷酸铝分子筛 ' 方面#

=>固相热法合成硅铝分子筛

作为用固相热法最先成功合成的分子筛"硅铝

分子筛的研究较为透彻"研究方向由水合硅源

%i%

'

M2Q

!

1;=

'

Q&/模板剂向无水硅源%M2Q

'

&/无模板

剂方向发展"其研究成果主要分为 ! 个方面!水合硅

源固相热法/无水硅源固相热法/无模板剂固相热法#

=?=>水合硅源固相热法

任利敏等,)( C))-以合成 MCM2ClM$C# 分子筛为

例"将 )W!)# Li%

'

M2Q

!

1;=

'

Q/(W!( Y(W!" L无定型

氧化硅/(W'B L四丙基溴化铵%K><c-&/(WB( Y(WB" L

i=

B

/4放入研钵中"混合研磨 )( Y'( 12. 后"将固

体混合物倒入反应釜中"并在 )U(n下晶化 'B Y

BU 0"抽滤烘干后便得到 MCM2ClM$C# 分子筛# 合

成过程中样品总是以固体的形式存在"由于在合成

过程中硅源和铝源不断结晶转化"因此随着晶化时

间的增加"样品的体积会不断减小# 具有一定晶型

的原料随着晶化时间的增加"' 0 后先转变成无定

型固体")( 0后再结晶成 MCM2ClM$C# 分子筛")U 0

后晶化完全# 相对于传统方法合成的分子筛"固相

热法合成的分子筛晶体颗粒更大"这可能与晶化过

程中晶体颗粒的相互聚合密切相关# 值得注意的

是"在以 i=

B

/4为原料的体系中"带入少量的自由

水或结晶水%如 i%

'

M2Q

!

1;=

'

Q&在晶化过程中是必

不可少的,)'-

# 此外"合成系统的碱度也很重要"这

主要是因为水作为反应引发剂"提供和传递了 =

h

和Q=

C,)! C)B-

"并与固体碱性系统一起相互作用促

1#'1
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进了分子筛的合成#

另外"往原料中加入拟薄水铝石/A,%iQ

!

&

!

1

;=

'

Q/?%

'

Q

!

/=

!

cQ

!

其中的 ) 种或多种"就能通过

固相热法合成多种杂原子 MC$ClM$C# 分子筛# 利

用i%

'

M2Q

!

1;=

'

Q/无定形氧化硅作为硅源"i%<4Q

'

作为铝源"K><c-或二氨基盐酸胍作为模板剂"通过

固相热法已经成功地合成了 MQb/$A5/A<I/MMlC

)!/@IQ等,)#-多种骨架结构的分子筛# 此外"将纳

米/%/Q

!

%平均直径 )(( .1&作为固体模板剂添加

到合成 MCM2ClM$C# 的原料中"通过研磨/结晶后"

再经过酸处理"便能够得到孔径在 )(( .1左右的介

孔 MCM2ClM$C# 分子筛#

=?@>无水硅源固相热法

虽然固相热法制备分子筛已经表现出许多优

点"但在合成过程中"仍然需要少量的自由水或由原

料带入的结晶水"因此对于在很多大规模工业生产

中应用的传统的无水硅源%M2Q

'

&"固相热法力不从

心# 而在水热法中"氟体系能在 O=较低的条件下

合成分子筛,)"-

"从理论而言"这样就有利于 M2Q

'

替

代i%

'

M2Q

!

1;=

'

Q# 肖丰收课题组,):-受此启发"在

此基础上利用 i=

B

A代替 i=

B

/4"用硅胶取代

i%

'

M2Q

!

1;=

'

Q"再添加 K><c-进行研磨晶化"在

##(n下煅烧 # 0后"做i

'

吸附等温线"发现吸附等

温线是典型的\%.L162-吸附曲线"证明分子筛属于

$A5结构"其比表面积和孔体积分别是 B'! 1

'

EL和

(W)U 31

!

EL"这些性质与水热法合成的 MCM2ClM$C

# 分子筛基本相同"证明了产物是 MCM2ClM$C# 分

子筛# 研究还发现"i=

B

AEM2Q

'

和K><c-EM2Q

'

的比

值会强烈影响分子筛的结晶"当i=

B

AEM2Q

'

t(W(#/

K><c-EM2Q

'

t(W(' 时"只能获得无定型产物"而在

i=

B

AEM2Q

'

_(W)#/K><c-EM2Q

'

t(W(!# 时"最适宜

分子筛的合成# 在常温简单研磨后"i=

B

A会和

M2Q

'

生成%i=

B

&

'

M2A

"

"证明研磨不是一个简单的物

理混合"而是会发生化学反应"但又与干凝胶方法不

同"干凝胶方法中i=

B

A会与 M2Q

'

生成 M2A

B

,)U-

# 从

这个体系中可看出"水并不是合成分子筛必须的组

分"至少可通过其他物质替代它的作用# 肖丰收课

题组开创性地用无水硅源固相热法合成了分子筛"

这一方面打破了水合物对合成分子筛的束缚"使人

们不必刻意去寻找/添加昂贵的水合物"而是根据实

际添加原料"这样就增大了可研究范围"增加了固相

热法的潜力$另一方面"这将对现有合成分子筛机

理/方法产生巨大的挑战#

另外"与水合硅源固相热法一样"往原料中加入

A,/4

!

/c

!

Q

'

等杂原子前驱体"通过无水硅源固相热

法可合成 MCcClM$C#/MCA,ClM$C# 等杂原子分子

筛"这一结论证明"该方法同样适合于杂原子分子筛

的合成# 最后"通过这一方法还合成了不同骨架结

构的分子筛"包括 c@</@IQ和 KQi等结构"其中"

将c,8%分子筛经过 ##(n焙烧 # 0 后"做i

'

吸附等

温线"发现其也是典型的 \%.L162-吸附曲线"并且

比表面积和孔径分别为 #)) 1

'

EL/(W'! 31

!

EL"这些

值可与水热法合成的 c,8%分子筛相媲美# 相对于

水热法"无水硅源固相热法有着更简单的步骤/更高

的产率"并且这里使用的模板剂是廉价的有机溴化

物%在水热合成 c,8%分子筛时"使用有机溴化物作

模板剂无法合成"一般只能使用昂贵的有机氢氧化

铵类&$相对于水合硅源固相热法"无水硅源固相热

法更接近工业化#

=?C>无模板剂固相热法

有机模板剂的发现在短时间内极大地推动了沸

石分子筛的发展"但随着节能环保观念越来越深入

人心"人们发现使用有机结构导向剂存在价格昂贵/

污染环境等问题"并且不易除去"无论是用高温焙

烧"还是用萃取/氧化分解等方法"都难以保证在不

破坏沸石分子筛骨架结构的前提下完全除去模板

剂# '()B 年"g6 等,);-通过添加晶种而不加模板

剂"利用固相热法合成了 c,8%分子筛和 lM$C# 分

子筛及其衍生的杂原子分子筛#

)W!W)9合成c,8%分子筛

往研钵中加入 (W:! Li%<4Q

'

/(WBU Li%Q=和

(W!B L煅烧过的 c,8%分子筛晶种% M2E<4_)'W#&"

研磨后在 )'(n下晶化 ; +"得到 ! L产物# 通过

[̂ b图谱能够证明该产物是c,8%分子筛"且其硅铝

比为 #W;# 值得注意的是"c,8%分子筛晶种的加入

是必不可少的"如果缺少晶种"就会得到无定型产物

或者 $Q̂ 分子筛# M2Q

'

Ei%

'

Q和 M2Q

'

E<4

'

Q

!

的比

值也会大大影响c,8%分子筛的合成"只有当 BW:' t

M2Q

'

Ei%

'

Qt#W)'"M2Q

'

E<4

'

Q

!

约为 ): 时才能合成

c,8%分子筛"其他情况均会出现?5M或$Q̂ 等杂质#

)W!W'9合成lM$C# 分子筛

往研钵中加入 )W# Li%

'

M2Q

!

1;=

'

Q"(W"# L

<4

'

%MQ

B

&

!

1)U=

'

Q")W!# L硅胶以及 (W): LlM$C#

晶种"研磨后在 )U(n晶化 )! 0 之后"得到 )W; L产

物# 经 [̂ b/M@$等表征结果证明"产物属于 $A5

结构# 研究发现"同合成 c,8%分子筛一样"lM$C#

晶种/M2Q

'

E<4

'

Q

!

和少量水对于产物的合成至关重

要"而合适的 M2Q

'

E<4

'

Q

!

_'UW#"=

'

QEM2Q

'

#

)# 有

1"'1
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趣的是"用该方法合成的lM$C# 分子筛同样能作为

晶种可以合成下一批lM$C# 分子筛"这样就有利于

减少生产设备"降低生产成本"更容易工业化#

上述研究可以看出"无模板剂研磨法过程简便/

环境友好/成本低廉/产率较高"并且同传统合成的

分子筛一样"展现出了优异的催化性能"是一种潜力

无限"值得人们深入研究的新方法#

@>固相热法合成磷酸铝分子筛

随着对固相热法研究的深入"磷酸铝分子筛逐

渐开始被人重视# 2̀.等,'( C''-利用固相热法成功合

成出了 /=<%M<>QC!B&/<A5%M<>QC#/<>QC#&/

<@\%M<>QC))/<>QC))&/MQb% M<>QC'(&和 ?5M

%M<>QCB!&等结构的分子筛"还合成了一些杂原子

磷酸盐"如/*<>QC)) 和 $.<>QC)) 等分子筛# 由

于 M<>QC)) 是工业上加氢脱蜡/提升柴油品质的催

化剂"因此下面以 M<>QC)) 为例论述固相热法合成

磷酸铝分子筛#

往研钵中加入 (W(!" L无定型氧化硅/(W:U# L

b><1=

!

>Q

B

和 (W!"B L拟薄水铝石"混合研磨后在

'((n下晶化 'B Y:' 0"再通过洗涤烘干得到产物"

通过 [̂ b/i

'

吸附等温线/M@$和 K@$图像证明"

产物属于<@\骨架结构的分子筛"其比表面积和孔

体积分别为 ')' 1

'

EL/(W)" 31

!

EL# 在合成过程中"

控制 b><1=

!

>Q

B

E<4

'

Q

!

的比值很重要"合适的

b><1=

!

>Q

B

E<4

'

Q

!

_)W""当小于 )WB 时"产物为无

定型相$大于 )WU 时"出现 <>QCK杂质$而且达到

'W' 时"产物为纯净的<>QCK# 另外"硅含量对产物

的影响也非常大"随着其含量的增加"比表面积会先

减小后增加"这可能是硅对铝的取代导致分子筛内

原子的无序排布"比表面积再增加可能是过量的白

炭黑增加了产物的孔容#

C>固相热法的优点及其机理探讨

C?=>固相热法的优点

相比于传统的合成分子筛的方法"固相热法有

着以下显著的优势#

%)&高收率# 传统方法中"由于溶剂的存在"反

应结束时"不可避免地会有一部分反应物溶解在溶

剂中"导致收率的降低"其产物收率一般在 U'X Y

U"X"而固相热法根本不使用溶剂"完全避免了上述

问题"因此其收率高达 ;!X Y;#X#

%'&减少溶剂的使用# 传统方法中由于使用大

量溶剂%主要是水&"既造成资源的浪费"在排放时

又容易造成污染"在水资源缺乏的地方"这一问题更

加突出# 固相热法从根本上解决了这一问题"不使

用溶剂不仅节约了资源"保护了环境"而且将降低生

产成本"使产品更具市场竞争力#

%!&缩短合成时间# 水热法合成高硼硅铝分子

筛cC<4C@IC) 需要 )"U 0"杨冬花等,'!-利用固相

热法快速合成了高硼硅铝分子筛cC<4C@IC)"将合

成时间缩短至 BU 0"而g6 等,);-用无模板剂固相热

法合成lM$C# 仅用了 )! 0"大部分固相热法都能够

缩短晶化时间"这不仅能有利于工厂生产更多的产

品"也能降低每个产品的生产成本#

%B&极大地增加单釜利用率# 水热法合成分子

筛时"大部分空间会被溶剂占用"固相热法合成分子

筛时"大部分空间填充的是固体反应物"这样就会大

大提高单釜利用率"同样的反应釜"固相热法单次合

成的产品量约是水热法的 ! 倍# 与缩短反应时间一

样"提高单釜利用率就能降低耗能和节约人力"降低

生产成本#

%#&简化合成步骤# 固相热法利用几分钟的研

磨取代了水热法的多步搅拌加料"这样既节约人力

物力"又节约时间和能源#

%"&降低生产的危险性# 固相热法很少使用有

毒的模板剂"而且反应压力也大大降低"这既能降低

生产时危险性"又能大大节约设备成本"还可将反应

在玻璃管中进行"更直观地研究反应过程#

%:&降低对环境的污染# 由于不使用溶剂和高

产率"固相热法比水热法产生更少的污染物"如果使

用无模板剂研磨法"则更能彻底解决模板剂污染环

境问题#

%U&增加方法的可变性# 将固相热法应用于工

业化增加了工业上对合成分子筛的原料/方法的选

择性"可通过综合考虑选择一种最廉价的方法#

C?@>固相热法的机理探讨

在水热体系中"对于无模板剂添加晶种的方法"

[2,等,'B-提出了(核C壳)合成机理"他认为 c,8%晶

种会先溶解最外面一部分"然后凝胶围绕晶种开始

生长"直至全部转变成分子筛# 而 58%R%702等,'#-也

从骨架结构的变化提出了自己的看法"他认为晶种

和凝胶能够自发形成与分子筛相同结构单元的骨

架"这是晶种诱导合成分子筛的根本原因# 这 ' 种

说法其实都符合固相转变机理#

);"B 年"c-,3G

,'"-提出固相转变机理"他认为是

凝胶骨架的结构重排导致了分子筛的成核和晶体的

生长# 首先"凝胶结构在 Q=

C或者 A

C的作用下发

1:'1
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生解聚作用%如图 ) 所示&"然后在阳离子%=

!

Q

h或

i=

h

B

&的作用下"凝胶中的硅酸根离子和硅酸铝发

生原位重排构成多面体"这些多面体能通过缩聚反

应一步步成长为最终的沸石晶体,':-

# 从肖丰收的

(核C壳)合成机理的研究可以看出"Q=

C或者 A

C对

晶种也能发生解聚作用"而且发生解聚作用之后的晶

种就能与凝胶或者多面体发生作用"促使晶体生长#

图 )9水或A

C的作用机理示意图

总体而言"固相热法的合成机理分为 ' 部分"即

成核过程和晶体生长过程"根据现有实验结论可以

看出"成核过程必须要在结构导向剂的帮助下完成"

而无模板剂固相热法则说明晶体的生长不一定需要

结构导向剂的作用# 水或 A

C等极性物种作为反应

引发剂"极大地提高了分子筛的晶化动力学,'U-

"加

快硅物种的水解或缩聚"促进分子筛的合成#

D>结语

固相热法是一种高效/廉价的合成分子筛的方

法"有巨大的工业应用潜力"但研究还非常不成熟"例

如无模板剂固相热法能合成的种类太少"磷酸盐分子

筛$>Q

B

%$_?%/M. 等&还没能通过固相热法合成

等# 总之"进一步发掘固相热法的潜力"拓展其工业

应用"努力实现工业化"是今后固相热法的发展方向#
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