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介孔材料 MK0的改性及在

催化反应中的应用
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摘要!六方介孔硅V*C介孔分子筛具有合成方法简单"条件温和"较大孔径"高比表面"水热稳定性高"很强的吸附和扩散

能力和丰富的表面羟基等优良性能$可作为载体或催化剂应用于许多有机化学反应中$特别是应用在大分子尺寸的有机反应

中# 详细地综述了近 #$ 年来V*C介孔材料通过单一金属"复合金属和酸碱改性及其改性后V*C 在催化反应中的应用$并对

其今后的研究方向进行了展望#
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OOV*C为六方介孔结构的二氧化硅$是在室温条

件下$由中性的长碳链伯胺&0

#)

0̀

#^

'作模板剂$与

无机物正硅酸四乙酯&F[%C'通过氢键自组装合成#

其比表面积高达 # $$$ 2

)

QB以上$孔径 ) P̀ /2%孔

道尺寸短"连通性好"吸附量大"扩散性能更优越$而

且制备所用试剂廉价易得$模板剂可通过溶剂萃取

回收再利用$故使V*C成为近年来研究介孔硅材料

的重要方向之一,#-

#

然而$纯硅骨架的V*C呈中性$无催化活性$使

其在催化领域中的应用受到限制# 可通过在 V*C

骨架中引入各种活性中心进行改性$以得到新型"高

效的催化材料# 例如$可以引入金属和非金属"无机

酸碱等对其骨架结构"孔道尺寸以及内外表面进行

修饰与改性$赋予其不同的催化活性,)-

# 本文中对

近 #$ 年来V*C的改性及在催化反应中的应用做一

综述#

#B单一金属改性及应用

根据金属的催化作用不同$金属改性后的 V*C

&*MV*C'应用在不同的催化反应中#

#I#BO+UMK0

最早对V*C进行改性的就是F3

,!-

# 以F3&38+M

%0

!

V

]

'

P

为活性组分制备 F3MV*C$应用于苯氧化

生成酚及 )$"M二叔丁基酚氧化为醌的反应中$具有

良好的催化活性# 由钛酸丁酯F3&-M%0

P

V

N

'

P

制备

的F3MV*C分子筛用于催化丙烯环氧化"#M丁烯环

氧化及异丙苯氧化反应中# 在过氧化氢异丙苯

&0VJ'的氧化下$前两者的催化活性较高$0VJ的

转化率分别为 N"a:b和 N:aPb$相应的环氧化物的

选择性则分别为 N]a)b和 N^a)b# 而异丙苯氧化$

其转化率只有 #]âb$0VJ的选择性为 :^a)b$催

化活性明显低于前两者,P-

# 丁琳等,:-分别以F3&-M

(P:(
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P

和 F305

P

为钛源$采用水热和气相接枝法

制备了 F3MV*C$同时用六甲基硅氮烷对上述 F3M

V*C 进行甲基接枝改性# 结果表明$制得的 F3M

V*C 具有介孔材料特征$F3主要以四配位存在于

V*C骨架中$经甲基接枝的 F3MV*C 疏水性增强#

在丙烯环氧化反应中$甲基接枝的催化剂表现出较

高的活性$产物的选择性高于 N"b#

F3MV*C 也具有良好的光催化活性# 例如以

F3&-M%0

P

V

N

'

P

制备的F3MV*C$光催化降解苯的活

性高于商业的 F3%

)

&J):'$活性和稳定性也大大增

强,"-

$在光催化降解方面具有潜在的应用#

#I!B>7UMK0

与金属 F3比较$铝也具有催化活性且价格便

宜# 由=5&E%

!

'

!

(NV

)

%制备的 =5MV*C 具有典型

的介孔结构$=5进入到 V*C 骨架中,]-

$将其应用到

)M萘甲醚与乙酸酐的傅M克酰基化反应中$优化条

件下$)M萘甲醚转化率可达 ):a!b$)M甲氧基M#M萘

乙酮的选择性达 ^:âb$且催化剂可再利用%也可

以利用异丙醇铝制备一系列不同 C3Q=5的 =5MV*C

固体酸催化剂$并催化甲醇脱水制二甲醚,^-

# 与
&

M

=5

)

%

!

催化剂相比$硅Q铝比分别为 : 和 #$ 的 =5M

V*C表现出更高的催化活性$其中 =5MV*CM#$ 的

催化效果最好$转化率达 ^Nb$选择性 #$$b#

#ICBVUMK0

近年来$GMV*C 介孔分子筛的研究受到重视#

C-'/3v&?4等,N-以乙酰丙酮钒 G%&4&4&'

)

为 G源$通

过浸渍和原位合成法制得 G%

L

MV*C 催化剂$并催

化正丁烷氧化脱氢&%@V'制烯烃# 产物以 #$!M丁

二烯为主$选择性达 !$b以上$其中原位合成法生

成0

P

烯烃的总选择性达到 ":b以上$比浸渍法高

#$b$产物的选择性随钒含量的增加而降低%由偏钒

酸铵合成的六方介孔GMV*C 在催化苯羟基化反应

中也显示良好的催化活性$苯酚的收率达 #^a"b$

选择性达 #$$b

,#$-

#

#IDBW)UMK0

贾丽华等,##-以g-&E%

!

'

!

(NV

)

%为g-源$合成

具有均一孔径的 g-MV*C# 煅烧后 g-

! h主要以

g-

)

%

!

的形式存在于分子筛骨架中# 该催化剂在

V

)

%

)

氧化苯甲醇液相催化反应中具有良好的催化

活性$适宜的条件下$苯甲醇的转化率为 ":a#b$苯

甲醛的选择性为 ]Pa"b#

#IEB9-UMK0

C1.3?4/'等,#)-以乙酰丙酮钴 0+&4&4&'

)

为 0+

源$分别采用水热法和后合成法制备了 0+含量不

同的0+MV*C$该材料具有典型的蠕虫状六方介孔

结构$以0+

) h形式存在于骨架中# 将其催化乙苯的

液相氧化反应$以质量分数 ]$b过氧化氢叔丁醇

&F;VJ'为氧化剂$无溶剂的条件下$钴含量较低时

仍具有较高的催化活性$产物以苯乙酮为主$副产物

为苯甲醛和苯甲酸$# B乙苯在 #a)) BF;VJ"$a$: B

催化剂作用下$于 ^$j反应 )P 1$转化率达 PNa:b$

苯乙酮的选择性为 "$b# 浸出实验表明$水热法合

成的0+MV*C 催化活性更高"更稳定$没有活性组

分流失#

#I$BX4UMK0

\/MV*C 也可以应用在氧化反应中# 分别以

\/&E%

!

'

!

"\/C%

P

"\/&=&'

)

为\/源合成不同\/ 含

量的\/MV*C 并应用到噻吩氧化反应中# 适量的

\/引入到V*C骨架中$使之具有很高的催化活性$

大量的\/将破坏其介孔结构# 其中$以 \/&E%

!

'

)

作为\/源合成的\/MV*C催化活性最好,#!-

#

#IQBYUMK0

以E4

)

k%

P

()V

)

%为钨源$通过直接法合成了

kMV*C

,#P-

$结果表明$钨高度地分散于催化剂的骨

架中$提供了较多的酸中心$有利于环戊烯的催化氧

化# 在优化的条件下$环戊烯的转化率可达 #$$b$

戊二醛收率为 ]"a!b#

#IZB9GUMK0

利用铜的还原性$可以制备铜改性的V*C 催化

材料# m3/等,#:-采用离子交换法$利用氨水调节溶液

的 SVcN$分别以07&EV

!

'

P

&E%

!

'

)

"07

)

&%V'

)

0%

!

"

07&=0'

)

和0705

)

为前驱体制备了 07MV*C$并应

用于草酸二甲酯加氢制乙二醇反应中# 前驱体种类

对07MV*C的结构和07

) h的负载量有很大的影响#

07&EV

!

'

P

&E%

!

'

)

的交换量最大$接近理论值$而

0705

)

的交换量最小# 交换量体现了载体和前驱体

间的分子作用力$分子作用力越大$活性组分越不易

流失$交换量就越大$催化活性就越高# 其中

07&EV

!

'

P

&E%

!

'

)

为前驱体制备的 07MV*C 催化

活性最高$在优化条件下乙二醇的产率达 N^b#

#I[B稀土和贵金属改性MK0

除上述常用的金属改性外$还有稀土金属"金"

银等贵金属改性 V*C$应用在催化反应中$也取得

了较好的效果#

C454,3/+等,#"-以 0-&E%

!

'

)

("V

)

%为 0-源$采

用湿浸渍法$在酸性条件下制备了 0-QC3比为

$a$) $̀a!$ 的 0-MV*C# 0-MV*C 仍保持 V*C 的

六方介孔结构$但比表面积及孔容有所减小# 0-的

(::(
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负载量较少时$0-位于介孔孔道内$0-的负载量较

多时$部分0-在V*C 的孔道外$覆盖在其表面$阻

塞了部分孔道尺寸# 该催化剂催化乙醇部分氧化制

乙醛$同时有脱水产物烯烃的生成# 乙醇的转化率

受反应温度的影响最大$低负载量的 0-MV*C 催化

活性较高%以 V=705

P

为 =7 源$采用浸渍法和直接

法制备的=7MV*C 催化苯甲醇选择性氧化制苯甲

醛$浸渍法制备的 =7 MV*C 活性最好,#]-

%\14/B

等,#^-以=BE%

!

为 =B源$V0V%为还原剂$采用后

组装和原位合成制备了 =BMV*C 催化剂# V0V%

不仅作为还原剂$也是*结构调节剂+$对=B在V*C

上形成的纳米颗粒大小有很大的影响# 该催化剂催

化0%与%

)

反应生成0%

)

$催化活性主要与材料的

粒径大小和结构性质有关$催化效果最好的是 =B

颗粒尺寸为 Pa: /2的催化剂#

!B复合金属的改性及应用

复合金属能改善单一金属催化作用的不足$提

高催化活性# 王广建等,#N-以 07&E%

!

'

)

(!V

)

%为

07源$利用浸渍法$将 07 负载在 F3MV*C$制备了

07QF3MV*C催化剂并应用在催化苯并噻吩氧化脱

硫反应中# 其中$07 以 07%的形式分散于分子筛

的表面$07%的
(

键复合配位吸附作用将苯并噻吩

更好地吸附到分子筛表面$保证在 F3活性中心上的

催化氧化反应顺利完成# F3"07 的协同作用是导致

脱硫率提高的因素之一# 再生实验表明$由于表面

负载07%的流失和分子筛结构的坍塌$再生次数越

多$催化剂的催化效果越差% 同样的方法$ 将

Y4&E%

!

'

!

(V

)

%负载到 F3MV*C 上$制得 Y4QF3M

V*C催化剂$其中 Y4很好地分散在 F3MV*C 的外

表面$大大地提高了催化剂的酸性# 该催化剂催化

邻二甲苯加氢异构化为间二甲苯和对二甲苯$但并

未有芳环的加氢产物生成$证明该催化过程是分子

内的反应# Y4QF3MV*C 的酸性对邻二甲苯转化时

的选择性有很大的影响$;.+/8'-, 酸的增加可以增

加对二甲苯的产率,)$-

%此外$同样的方法$以

0+&E%

!

'

)

("V

)

%和 g-&E%

!

'

!

(NV

)

%为活性组分$

分别制备了 0+QVC*"g-QVC*和 0+Mg-QV*C 催化

剂并应用于费M托&g38&1-.MF.+S8&1'合成中# 结果

表明$与单一金属比较$0+Mg-QV*C 具有最高的催

化活性和 0

:

烃与乙醇的选择性$而 0V

P

"0%

)

和

0

)

0̀

P

烃的含量却较低$其中0

)

0̀

P

组分中$烯烃

的含量也比较高$表明复合金属改性的0+Mg-QV*C

具有较高的链增长能力,)#-

%

与负载方法比较$直接合成法制得的催化剂更

稳定# 以 g-&E%

!

'

!

(NV

)

%和 07&E%

!

'

)

(!V

)

%活

性组分$利用直接合成法制得 07 含量不同的 g-Q

07MV*C 催化剂# 结果表明$g-"07 能很好地分散

在分子筛骨架中而不改变其介孔结构# 以g-与07

摩尔比为 :$ 的g-Q07MV*C 为催化剂$催化苯甲醇

液相氧化$当 -&苯甲醇'd-&过氧化氢'为 #d)$^$j

下反应 P 1$苯甲醇转化率可达 "NaNb$苯甲醛选择

性达到 N$a$b

,))-

$高于单一组分的催化效果,##-

#

催化剂具有良好的催化活性及重复使用性%通过共

合成法制备的一系列 07 含量不同 07MGMV*C 催

化剂$用于催化苯的羟基化反应$与 GMV*C 相比$

07的添加提高了吸附苯的能力和催化剂中钒的氧

化还原能力$其中$07

$aN$

MGMV*C的催化活性最好$

且该催化剂表现出很好的重复利用性,)!-

# F-8'4

等,)P-以 J,05

)

为 J, 源$V=705

P

(!V

)

%为 =7 源$

EV

P

Z-%

P

为Z-源$V*C或 F3QV*C 为载体$制备了

J,MV*C"J,QZ-MV*C"J,Q=7QF3MV*C 等不同单

金属和双金属的催化剂# 将所制备的催化剂应用于

&

M戊酮酸加氢制
&

M戊内酯反应中$反应进行 # 1$

&

M戊酮酸的转化率和
&

M戊内酯的选择性都可达到

#$$b# 通过不同催化剂的催化活性的对比$证明了

J,和F3含量不同的金属间化合物 J,

L

F3

A

在
&

M戊

酮酸加氢反应中可提高催化剂的活性# 由于特殊的

反应条件与 =7 和 F3在 J, 上的协同效应$有利于

J,

L

F3

A

合金的形成#

多组分复合将有利于发挥更好的催化活性$以

&EV

P

'

"

*+

]

%

)P

(PV

)

%"E3&E%

!

'

)

("V

)

%"V

!

J%

P

"

=5&%J.

3

'

!

为复合组分$制备了 E3*+CQV*CM=5和

硫化E3*+QJQ=5MV*C 催化剂$用于催化二苯并噻

吩的加氢脱硫&V@C'和咔唑的加氢脱氮&V@E'反

应,):-

# 结果表明$V@C和V@E是竞争反应$所有含

J催化剂的活性高于不含 J的催化剂$当 V@C 和

V@E同时进行时$催化剂中含 #b的J对V@C 表现

出很好的催化活性$而对 V@E却有较好的抑制

作用#

CB酸"碱改性MK0及其应用

上述金属改性的 V*C 催化材料随着金属成分

不同$应用于不同的催化反应中# 其中应用于酸催

化反应中的金属改性V*C主要形成的是路易斯酸$

但对某些需要强催化活性和酸性中心的反应来说$

经上述改性的催化剂活性仍显不够# 为此$人们尝

试着利用一些功能强"酸性高的活性组分对V*C 进

(":(
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行改性$以实现其高催化活性的目的$杂多酸就具备

这一特点#

;-/4,R3等,)"-将一系列 V

! hL

J*+

#) ML

G

L

%

P$

杂多

酸负载在 V*C 纯硅介孔分子筛$表征结果显示$杂

多酸能够很好地分散在V*C介孔材料中$而且完整

地保留了杂多酸最初的 e-BB3/ 结构$比自由酸更加

稳定# 将其应用到丙烯氧化反应中$可以提高杂多

酸的催化活性&包括活性和选择性等'# 而磷钨酸

&Jk

#)

'负载V*C分子筛催化模拟柴油中苯并噻吩

的氧化脱硫性能结果显示$Jk

#)

QV*C 催化剂用于

氧化脱硫反应时表现出较高的催化活性$Jk

#)

负载

量为 !$b的催化剂用量 $a#: B"乙腈为萃取剂$预

氧化时间 " 23/"- &V

)

%

)

'd- & C'为 ^"模拟柴油

#$ 2D""$j下反应 "$ 23/$脱硫率达 N]â#b# 该

催化剂将分子筛与杂多酸的优势结合起来$既具

V*C的骨架特性又有Jk

#)

的催化性能,)]-

#

以上杂多酸负载V*C虽可提高催化效率$但活

性组分易从载体上溶脱$导致其催化性能下降$催化

剂寿命缩短#

为避免上述问题$可通过原位合成&也称一步

法合成'直接将杂多酸加入合成体系中$得到经杂

多酸改性的分子筛或介孔材料# 周晓等,)^-利用一

步法合成了 VJk改性 V*C&VJkMV*C'$同时利

用微波辅助有机溶剂萃取的方法$在较低温度下脱

出模板剂# 该催化剂应用于苯甲醚的酰化反应中$

取得了良好的效果$活性组分 VJk没有溶脱现象$

催化剂可重复再利用%上述催化剂催化油品氧化脱

硫也取得了良好的效果# D3等,)N-以这种原位法合

成的VJkMV*C为催化剂$加入二苯并噻吩制成模

拟油$进行氧化脱硫反应研究$产率可达到 NNb以

上# 其中$原位法合成的 VJkMV*C 催化活性高于

浸渍法制备的催化剂#

与酸改性V*C 比较$碱改性的 V*C 催化材料

的研究比较少# J3/-,4等,!$-以氨丙基三甲基硅烷

为氨源$制备了氨负载量为 :b !̀$b的 EV

)

M

V*C$通过微波辅助$催化环己酮与氰乙酸乙酯的

e/+-U-/4B-5缩合反应$探究了该催化剂的最佳用量

及最优化微波参数# 结果表明$通过微波辐射碱催

化$较短的时间内便实现了缩合产物的高选择性%低

负载量V*CM:bEV

)

的活性最好$原因是氨的负载

量高于 #$b$V*C 材料的孔径"孔容和比表面有很

大程度的降低# 在微波辅助条件下$EV

)

MV*C 催

化 )M环己烯M#M酮与硝基甲烷的*3&14-5加成反应$

反应物的转化率和目标产物的选择性都很高#

DB结语和展望

介孔V*C具有较大孔径"高比表面"高热稳定

性"很强的吸附能力和丰富的表面羟基等优良性能$

已引起国内外相关领域的高度关注# 为进一步提高

其催化活性$使之应用范围更广$就需对其进行更深

入地研究# 目前利用碱对V*C改性的报道不多$可

进行该领域的研究%多金属多组分改性研究$如贵金

属与普通过渡金属复合改性$既节省成本$又提高催

化活性%可考虑将酸性较强的杂多酸与金属复合$将

杂多酸的强酸性与某些金属的特殊性质结合$同时

降低杂多酸的酸性$降低催化剂的失活%另外$具有

较强催化作用的微孔分子筛与其复合制备微孔M介

孔分子筛应用在择型催化反应中$也是其未来改性

的方向之一# 预计在不久的将来$改性V*C分子筛

在多个领域将充分发挥其高效的催化性能$不断涌

现新的研究成果#
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朗盛宣布计划收购美国科聚亚公司

OO朗盛 &gZ=!DfC'宣布计划收购美国科聚亚公司

&EmC[!0V*F'$全球优质阻燃剂和润滑油添加剂的主要

供应商之一# 凭借这一朗盛历史上最大的收购项目$公司

将建立自己的添加剂产品组合$成为该新兴市场中的世界

领先者之一#

目前双方已签订最终收购协议# 在此协议下$科聚亚

公司的股东将获得已发行普通股每股 !!a: 美元的现金$较

)$#" 年 N 月 )! 日的股市收盘价 )^a#^ 美元溢价 #^aNb#

此次交易的公司值约 )P 亿欧元$交易将由朗盛主要通过优

先和混合债券融资$以及现有的流动资产实现# 此次交易

预计将于 )$#] 年年中完成$在此前需通过科聚亚股东批

准$必要的管理审批和其他若干常规融资完成条件#

科聚亚公司总部位于宾夕法尼亚州费城$在全球 ## 个

国家拥有 )$ 个生产基地$大约 ) :$$ 名员工# 公司报告显

示前 P 个季度销售总额约 #: 亿欧元$息税折旧及摊销前利

润为 )aP: 亿欧元&[;6F=@息税折旧及摊销前利润率约

#"b'# 科聚亚公司的收入约有 P:b来自北美地区# 除了

添加剂$科聚亚的产品组合还包括聚氨酯橡胶和有机金属

化合物#

对朗盛而言$收购科聚亚后第一个财年的每股收益将

有所提高$到 )$)$ 年$年度协同收益预计将达到约 # 亿欧

元# 此次收购$朗盛支出 ] 倍于目前的企业价值$其中包括

此次收购的协同效益$达到了包含协同效益在内 ] Ǹ 倍的

目标# !赖怡蓉$

(^:(


