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　　微孔分子筛是现代石油工业中重要的择形催化
剂，具有均匀发达的微孔结构、酸性强和水热稳定

性好的特点，已在许多领域得到广泛应用．但由于
其孔径较小，大分子进入孔道困难，同时扩散阻力

较大，在其孔腔内形成的大分子不能快速逸出，从

而大大限制了其在大分子催化转化中的应用．而介
孔分子筛可以弥补微孔分子筛的不足，为大分子反

应提供有利的空间构型．但介孔分子筛的酸强度不
够，且水热稳定性较差，同样限制了其应用范围，

因此，人们希望结合微孔与介孔分子筛各自的优势

得到复合结构分子筛．目前的研究主要集中于两种
类型的材料：一类是强酸性的具有沸石型孔壁结构

的介孔复合材料；还有一类是具有微孔介孔的分
子筛复合模式．

研究表明，通过不同的合成方法和不同的模板

剂就能合成出既有介孔又有微孔的复合分子筛，使

其既有强酸位又有弱酸位，可以预期这类新催化材

料在强酸参与下的大分子催化反应中具有明显的优

势．本文重点介绍了近年来复合分子筛的合成进
展，并对其应用进行了展望．

１原位合成法
原位合成法包括采用软模板和硬模板的两种合

成方法．
１．１软模板法

原位合成的软模板法指在同一反应体系中生成

微孔和介孔两种分子筛材料，又可分为单模板法和

双模板法．单模板合成法是指合成体系中只有一种
有机模板剂，通过调节合适的合成条件得到复合分

子筛．如 Ｋｌｏｅｔｓｔｒａ等［１］在合成 ＭＣＭ４１的过程中，
发现其配比为１５ＳｉＯ２∶ Ａｌ２Ｏ３∶ ９Ｎａ２Ｏ∶ ５．７ＣＴ
ＭＡＣｌ∶ ７２０Ｈ２Ｏ时可同时生成八面沸石ＦＡＵ和介
孔分子筛 ＭＣＭ４１，得到 ＭＣＭ４１／ＦＡＵ复合分子
筛．如将该复合材料用于减压蜡油（ＶＧＯ）的裂化反
应，虽然其转化率比ＵＳＹ约低１０％，但在相同转化
率下复合材料显示出较高的汽油选择性，且焦炭产

率较低，表明复合材料对重馏分的裂化具有相对较

高的选择性．
采用不同的表面活性剂，在同一体系中也可原

位合成复合分子筛．Ｂｅｃｋ等［２］在采用表面活性剂

烷基三甲基溴化铵 ＣｎＨ２ｎ＋１（ＣＨ３）３ＮＢｒ（ｎ＝６，８，
１０，１２，１４，１６）作为结构导向剂或模板剂的合成过
程中，发现烷基链的长度可以控制形成微孔或介孔

材料．双模板合成法一般采用大分子表面活性剂作
为合成介孔分子筛的模板，小分子表面活性剂作为

合成微孔分子筛的模板，两种模板可同时加入也可

分步加入．如 Ｋａｒｌｓｓｏｎ等［３］利用混合模板剂 Ｃ６Ｈ１３
（ＣＨ３）３ＮＢｒ和Ｃ１４Ｈ２９（ＣＨ３）３ＮＢｒ，原位合成了具有
微孔介孔结构的 ＭＦＩ／ＭＣＭ４１复合材料，最终产
物中ＭＣＭ４１和ＭＦＩ的相对量可由二模板剂的比例
和温度来控制．当二模板剂重量比为Ｃ６∶Ｃ１４＝３∶
１，在１７５℃晶化５ｄ，１００℃晶化５ｄ，所得样品的
ＸＲＤ谱图显示介孔衍射峰和微孔 ＭＦＩ型结构的衍
射峰．扫描电镜ＳＥＭ照片可观察到ＭＦＩ和ＭＣＭ４１
的聚集体，以及 ＭＦＩ部分嵌入 ＭＣＭ４１聚集体中，
同时ＭＦＩ结晶物表面被ＭＣＭ４１薄层部分覆盖．这
类复合材料可能对分子大小不同的反应物同时参与

的反应有比较好的活性．
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１．２硬模板法
复合材料合成中尤其引人注目的是采用各种形

式的碳作为硬模板得到含介孔的纳米尺度沸石，可

作为模板的碳源有：碳黑、碳纳米管、碳纤维、碳

气凝胶以及碳分子筛等．如 Ｊａｃｏｂｓｅｎ等［４～７］采用限

制空间合成的方法，在碳黑的孔体系中生长沸石晶

体而得到可控制晶体尺寸在７～７５ｎｍ的ＺＳＭ５沸
石、Ｂｅｔａ沸石等，且沸石晶粒间有附加的介孔．其
后又采用碳纳米管合成了含介孔的沸石单晶［８］，并

探讨了不同碳源和合成条件对产生的介孔的影

响［９］．表征发现，纳米尺度的ＺＳＭ５与微米级的具
有相同的酸量，但与微米级的相比，纳米尺度的沸

石具有大的外表面积，可减小扩散路径的长度，因

此在催化应用上更具有吸引力．
ＧａｒｃｉａＭａｒｔｉｎｅｚ等［１０］也考察了不同碳源合成的

复合材料，研究了不同碳源上沸石层的生长，指出

碳源表面氧基团的存在是沸石生长所必需的，且沸

石层的厚度可通过合成条件方便的控制，沸石／碳
的复合物燃烧之后可产生纯的沸石 ｈｏｌｌｏｗ管，而所
得沸石有利于气体扩散速率的提高．Ｐｉｎｎａｖａｉａ等采
用ｃｏｌｌｏｉｄｉｍｐｒｉｎｔｅｄ碳作为模板制备出含介孔的纳
米尺度（大于１０ｎｍ）的ＺＳＭ５［１１］，并且可通过模板
的孔径来调变得到的ＺＳＭ５纳米微粒的大小，以优
化沸石的催化反应性能．Ｋａｎｅｋｏ等采用碳气凝胶作
为模板合成含 １１ｎｍ介孔的 ＺＳＭ５单体［１２］，而

Ｈｏｌｌａｎｄ等［１３］采用双模板方法制得微孔／大孔沸石，
这类材料中存在丰富的大孔，对解决扩散阻力较大

的反应中的传质问题可能会有显著功效，同时，大

孔孔壁是由晶化的微孔沸石构成，因此具有较好的

水热稳定性及反应择形性．但以上各方法引入的孔
道都偏大，从催化的观点来看，具有较小的介孔以

及介于微孔与介孔之间的次级孔道体系的分子筛更

具吸引力．因此，Ｒｙｏｏ课题组的 Ｓａｋｔｈｉｖｅｌ等［１４］采

用介孔碳ＣＭＫ１和ＣＭＫ３作为硬模板合成介孔材
料，Ｍｏｋａｙａ课题组的Ｙａｎｇ等［１５］也采用硬模板的方

法合成了具有均匀超微孔结构的复合分子筛 ＺＳＭ
５．首先采用介孔材料ＳＢＡ１５作为硬模板合成介孔
碳ＣＭＫ３，然后再以介孔碳 ＣＭＫ３作为硬模板合
成介孔的ＺＳＭ５．得到的介孔材料的孔体系可简单
的通过调变介孔碳的性质来达到，以使其包括微

孔、超微孔／小的介孔、大的介孔，并且得到的超微
孔（约２ｎｍ）的孔道是水热稳定的，样品的酸性与
相同Ａｌ含量的传统的 ＺＳＭ５相当．这可以说是该

领域的最新成果．这些具有多级孔道体系和纳米晶
体的沸石材料可改善扩散性能，对作为催化剂和吸

附剂的分子筛来说提高沸石内的传质速率是人们所

希望的．

２后合成法
后合成法是指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，可以分为附晶生

长法和孔壁晶化法两种．
２．１附晶生长法

Ｋｌｏｅｔｓｔｒａ等［１］在原位合成 ＭＣＭ４１／ＦＡＵ的同
时亦进行了附晶生长的研究．将预制的ＮａＹ或ＮａＸ
用十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＭＡＣｌ）溶液进行离子
交换，使其表面的部分Ｎａ＋被ＣＴＭＡ＋取代，然后与
新制备的ＭＣＭ４１凝胶混合，晶化即得 ＦＡＵ／ＭＣＭ
４１复合分子筛．对于这类复合材料，可使重质油
（长链烷烃）的裂化在介孔分子筛空腔的活性位进

行，而中间产物（较小的烷烃）的裂化可在微孔沸石

孔道内的活性位进行，从而在一定程度上达到定向

设计和合成分子筛材料，这无疑具有很大的潜在工

业应用价值，尤其对重油的裂化具有重要意义．由
透射电镜（ＴＥＭ）图像可知，ＦＡＵ沸石的表面覆盖了
一层几个纳米厚的 ＭＣＭ４１，但 ＭＣＭ４１的孔道排
列是无序的．其中沸石表面的阳离子交换能力决定
了附晶生长ＭＣＭ４１的数量，如ＮａＸ的表面阳离子
交换能力较强，因此其表面ＭＣＭ４１的数量远大于
ＮａＹ表面上ＭＣＭ４１的数量．同时还表明，如用十
六烷基三甲基溴化铵ＣＴＭＡＢｒ代替 ＣＴＭＡＣｌ则只能
得到独立的ＭＣＭ４１．

对Ｙ型沸石而言，其硅铝比低，表面富集大量
Ｎａ＋，因此可通过离子交换的方法在其表面附晶生
长 ＭＣＭ４１．但对 ＺＳＭ５来说，硅铝比高、表面
Ｎａ＋含量低，通过离子交换的形式不能达到 ＭＣＭ
４１的附晶生长．因此，李福祥等［１６］通过在 ＺＳＭ５
中引入Ｆ－改变ＺＳＭ５表面电场性能，以实现ＭＣＭ
４１的附晶生长．结果表明 Ｆ－添加量对附晶生长
ＭＣＭ４１有显著影响．当未添加 Ｆ－时在 ＺＳＭ５上
附晶生长ＭＣＭ４１很困难．同时，我们课题组提出
采用商业ＺＳＭ５作为原料，将ＺＳＭ５进行表面化学
处理，然后与 ＭＣＭ４１的凝胶进行组装以得到微
孔介孔复合分子筛，其 ＸＲＤ谱图既有介孔分子筛
的衍射峰也有微孔沸石的衍射峰，复合分子筛的扫

描电镜和透射电镜照片见图１．如将该复合材料用
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于大分子烃类的异构化反应具有很好的异构化选择 性［１７］．

图１合成的复合分子筛样品的ＳＥＭ和ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．１ＳＥＭａｎｄＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｍｐｌｅ

　　李玉平等［１８］采用附晶生长法合成了 ＭＣＭ４１／
Ｙ复合材料．该材料是ＭＣＭ４１相生长在Ｙ型沸石
内核的外表面形成的包络型复合材料，与 ＨＹ相
比，虽然对萘的叔丁基化反应活性有所下降，但选

择性却大大改善，反应副产物大幅度降低，因此为

煤加工副产物—萘的利用提供了有益的依据，同样

也适用于其它大分子的催化反应．申宝剑等［１９～２１］

从ＮａＹ凝胶出发制备了 Ｙ／ＭＣＭ４１复合分子筛材
料．具体合成步骤：先按常规方法配制合成ＮａＹ沸
石的硅铝凝胶，在１００℃晶化，然后加入ＣＴＭＡＢｒ，
并调 节 ｐＨ 值，得 到 的 凝 胶 组 成 为 ＳｉＯ２∶
０．１１９Ａｌ２Ｏ３∶０．３４５Ｎａ２Ｏ∶ｘＣＴＭＡＢｒ∶３０～４０Ｈ２Ｏ，
并在一定温度下进行第二步晶化得到复合分子筛．
复合材料中两种分子筛之间存在界面效应，推测

Ｙ／ＭＣＭ４１复合分子筛材料具有“包覆式”结构特
征，对１，３，５三异丙基苯的裂化活性要优于机械
混合样品．同时该课题组还申请了一系列相关的复
合材料的合成专利［２２～２６］．
２．２孔壁晶化法

孔壁晶化法是将模板剂阳离子交换到介孔分子

筛上，模板剂与其孔壁中的无定形物质相互作用，

使无定形的孔壁部分结晶．Ｋｌｏｅｔｓｔｒａ等［２７］采用四丙

基铵离子（ＴＰＡ＋）对 ＭＣＭ４１和 ＨＭＳ进行离子交
换，使其孔壁部分再结晶．具体方法是将 ＭＣＭ４１
用过量ＴＰＡＯＨ溶液浸渍，洗涤后真空干燥，则有
９０％的Ｎａ＋被ＴＰＡ＋取代．然后与甘油混合进行晶
化即得ＰＮＡ１．同样处理ＨＭＳ可得ＰＮＡ２．由ＸＲＤ
谱图可知再晶化的 ＰＮＡ没有出现 ＭＦＩ结构的衍射
峰，但ＦＴＩＲ谱图说明再晶化后，介孔孔壁有一部
分形成了 ＭＦＩ的前驱结构．异丙基苯裂解实验表

明，ＰＮＡ要比原始的ＭＣＭ４１和ＨＭＳ活性高，寿命
长且再生后没有明显的失活，表明这类材料适用于

需强酸性位的大分子催化反应．
Ｖｅｒｈｏｅｆ等［２８］也研究了 ＭＣＭ４１的孔壁部分再

结晶，用ＴＰＡＯＨ溶液浸渍 ＭＣＭ４１随后进行水热
处理，可形成均匀分布的３ｎｍ微粒，而这些微粒的
形成类似于ＺＳＭ５形成的初级阶段．最近，Ｃａｍｐｏｓ
等［２９］研究了 ＳＢＡ１５的重结晶，采用 ＴＰＡＯＨ和铝
酸钠溶液浸渍ＳＢＡ１５随后在甘油水溶液存在下进
行重结晶，结果发现，只有在水含量不小于３０％时
才能观察到ＺＳＭ５的形成．

Ｈｕａｎｇ等［３０］用四丙基溴化铵（ＴＰＡＢｒ）和 ＣＴ
ＭＡＢｒ双模板剂采用两步晶化法合成了 ＭＣＭ４１／
ＺＳＭ５复合分子筛．首先形成 ＭＣＭ４１介孔结构，
然后引入 ＴＰＡ＋到介孔结构中，在 ＴＰＡ＋的导向作
用下对ＭＣＭ４１的孔壁进行再结晶，得到ＭＣＭ４１／
ＺＳＭ５复合物．此处第一步晶化得到高度有序的介
孔分子筛ＭＣＭ４１，第二步晶化的样品出现长程有
序的ＺＳＭ５相，而其介孔依然保持六方结构，只是
长程有序度下降．结果表明该复合结构在整个晶化
过程中是个中间状态，只在一定条件下才可得到

ＭＣＭ４１／ＺＳＭ５复合材料．该复合材料具有双重孔
道结构，且酸性较强，因此，与ＭＣＭ４１和ＭＣＭ４１
与ＺＳＭ５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．
１９９８年，在酸性介质中成功合成一种新的高度

有序的介孔硅基材料ＳＢＡ［３１～３６］，如ＳＢＡ１、ＳＢＡ１５
和ＳＢＡ１６等，其中具有最完美的ＳＢＡ结构的ＳＢＡ
１５可认为是具有可调介孔结构的复合微孔介孔分
子筛．ＳＢＡ１５介孔壁上的微孔结构源于三嵌段共
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聚物中的聚乙烯氧化物（ＰＥＯ）段［３７，３８］，而聚丙烯

氧化物（ＰＰＯ）段的疏水性形成其介孔结构［３９］．通
过改变 ＰＥＯ段的长度，可调变微孔量和孔壁厚
度［３８］．一般ＳＢＡ１５孔壁厚（３～６ｎｍ），比ＭＣＭ４１
具有更高的水热稳定性，但为进一步提高其水热稳

定性，ＴｒｏｎｇＯｎ等采用 ＳＢＡ１５作为前驱体与
ＴＰＡＯＨ进行热处理，使其无定形的孔壁进行结晶，
制备出具有半结晶沸石介孔孔壁的一类新材料，记

为ＵＬ沸石［４０，４１］．其宽角度 ＸＲＤ谱峰表明介孔材
料的无定形孔壁已转化成为结晶的纳米微粒．另一
个例子是介孔的ＵＬＴＳ１沸石［４２］．这些复合材料的
结晶度和介孔大小可通过合成条件来控制．由于这
些材料的孔壁由沸石纳米晶体组成，因此与相应的

无定形材料相比，具有更强的酸性和更高的水热稳

定性．
Ｐｏｌａｄｉ等［４３］也采用双模板剂两步结晶法合成

了ＭＣＭ４１／ＭＦＩ复合分子筛．首先形成只有 ｗｅａｋｌｙ
ｏｒｇａｎｉｚｅｄ的介孔结构，然后引入 ＴＰＡＢｒ继续晶化．
研究表明，晶化开始时形成 ＭＣＭ４１；当加热时间
超过 ９６ｈ时形成 ＭＦＩ；在中间时间段可形成不同
ＭＦＩ含量的微孔介孔材料 ＭＭＭ１．其透射电镜照
片表明当晶化时间为２４ｈ时在 ＭＣＭ４１的孔附近
出现带状的微孔，且随晶化时间延长产生较大的

块，同时氮物理吸附实验表明 ＭＭＭ１样品中含有
多种不同几何构形的微孔和介孔．如用于二甲苯的

异构化反应，ＭＭＭ１具有比 ＭＦＩ更高的对二甲苯
选择性．

由上可知，孔壁晶化法可将微孔沸石的初级和

次级结构单元引入介孔分子筛的孔壁中，得到具有

更强酸性和更高水热稳定性的复合材料．而这种多
重结构双重酸位的分子筛可避免单一孔结构的缺

陷，在处理组分复杂、分子大小不一的混合物时适

用性更强．

３纳米组装法
纳米组装法是将微孔沸石的初级和次级结构单

元引入介孔分子筛的孔壁中，但得到的介孔材料孔

壁依然是无序的，不过其有序程度要优于一般方法

合成的介孔材料．在此领域吉林大学的肖丰收教授
和美国的Ｐｉｎｎａｖａｉａ教授等领导的课题组进行了系
统的研究工作，取得了可喜的成绩．

Ｐｉｎｎａｖａｉａ研究小组的Ｌｉｕ等将Ｙ、Ｂｅｔａ和ＺＳＭ
５沸石的晶种与 ＣＴＭＡＢｒ进行自组装，制备出具有
六方排列的介孔分子筛材料 ＭＳＵＳ［４４，４５］．该材料
具有很高的酸性和显著的水热稳定性，对大分子催

化裂化显示出优异的性能．最近 Ｌｉｕ［４６］还采用 Ｂｅｔａ
沸石的晶种与非表面活性剂的玉米淀粉进行组装得

到ＡｌＭＳＵＡＳ，结果表明Ｂｅｔａ沸石的次级结构单元
进入孔壁，其样品的ＴＥＭ图像见图２，可见由不规
则的纳米颗粒组成，孔壁厚为７～１５ｎｍ．该样品暴

图２ＡｌＭＳＵＡＳ样品的ＴＥＭ图像
Ｆｉｇ．２（Ａ）Ｌｏｗａｎｄ（Ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｌＭＳＵＡＳ

露在８００℃２０％的水汽中２ｈ或者沸水中９６ｈ，其
结构基本没有变化，即使暴露在８００℃１００％的水
汽中４ｈ，其表面积仍保留水汽处理前的６０％．而
对于 ＵＳＹ沸石，在相同的条件下处理后其表面积
只相应于水汽处理前的３９％．这表明高温水汽处理

之后，样品ＡｌＭＳＵＡＳ比商业的裂化催化剂具有更
高的比表面积和孔隙率．因此对大分子烃类的裂
化，该材料具有独特的酸性和寿命．最近朱金红
等［４７］也合成了强酸性的介孔微孔分子筛 ＡｌＭＳＵ
Ｓ．结果表明当铝含量为２５％～３３．３％（ｍｏｌ）时，产
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物为介孔微孔分子筛．对二异丙基苯的裂化，介
孔微孔分子筛的活性比介孔分子筛的高．这是因
为前者具有较强的酸性和较高的酸量，且兼有一维

的介孔孔道和八面沸石的微孔孔道，从而有利于二

异丙基苯分子的传输和裂化．
吉林大学的研究者［４８～５２］采用两步晶化的方法，

先制备出具有沸石基本结构单元的硅铝纳米簇（沸

石导向剂），然后再通过这些纳米簇与不同的表面

活性剂自组装，制备出新型的介孔分子筛材料．典
型的如采用四乙基氢氧化铵（ＴＥＡＯＨ）与硅铝凝胶
相互作用制备Ｂｅｔａ沸石导向剂，然后再与ＣＴＭＡＢｒ
进行自组装，形成具有六方介孔排列的分子筛材料

ＭＡＳ５［４８～５０］．研究表明，无论是沸水处理３００ｈ还
是６００℃水汽处理 ６ｈ或 ８００℃水汽处理 ２ｈ，
ＭＡＳ５仍然保持其特征的介孔结构，这说明 ＭＡＳ５
有着十分优异的高温水热稳定性．ＮＨ３ＴＰＤ谱图表
明ＭＡＳ５的酸强度和 Ｂｅｔａ沸石的酸强度类似，远
高于 ＭＣＭ４１的酸强度．而且对大分子的催化裂
化，ＭＡＳ５显示出比 ＭＣＭ４１和 ＨＺＳＭ５更高的催
化活性，这对于石油工业中渣油的裂化具有重要意

义．结构表征表明ＭＡＳ５的孔壁含有微孔沸石的次
级结构单元，且壁厚约为２．１ｎｍ，明显地要比常规
ＭＣＭ４１的厚．同样在碱性条件下由沸石纳米簇组
装也可得到立方介观结构的ＭＣＭ４８［５１］，该材料同
样显示出强酸性和水热稳定性．如利用Ｌ沸石前驱
体与ＣＴＭＡＢｒ组装，则可制备出较好水热稳定性的
六方介孔排列的材料 ＭＡＳ３［５３］．结果表明 ＭＡＳ３
的酸强度基本上与 Ｌ沸石的酸强度一致，高于
ＭＣＭ４１，但远小于ＭＡＳ５．这说明可以利用不同酸
强度的沸石纳米簇设计合成具有不同酸强度的介孔

材料．
以上的ＭＡＳ５和 ＭＡＳ３都是在碱性条件下合

成的，如果不能很好的控制合成条件，则 Ｂｅｔａ或 Ｌ
沸石导向剂会继续生长，而产生Ｂｅｔａ沸石或Ｌ沸石
与ＭＣＭ４１的混相，这是不希望的．解决的方法之
一是在强酸性条件下合成介孔材料，因为在强酸性

条件下微孔沸石晶体不能生长．因此肖丰收等［５４］

在酸性条件下利用 Ｂｅｔａ沸石导向剂与三嵌段共聚
高分子自组装，制备出具有很好水热稳定性和强酸

性的六方介孔分子筛材料 ＭＡＳ７．其 ＨＲＴＥＭ图像
可以观察到介孔的孔径在７ｎｍ左右，并在介孔的
孔壁上能清楚地看到很多微孔（０．７２ｎｍ），以及在
一定范围内（３ｎｍ左右）规则排列的微孔，这进一

步证明了ＭＡＳ７的孔壁含有沸石纳米粒子．不论对
小分子的异丙基苯还是对大分子的１，３，５三异丙
基苯的裂化，ＭＡＳ７都表现出高的催化活性．又如
利用ＺＳＭ５导向剂与 Ｐ１２３三嵌段共聚高分子自组
装，则制备出六方介孔分子筛材料ＭＡＳ９［５５］，该材
料同样显示出高水热稳定性和强酸性．即使在沸水
中处理１２０ｈ，对异丙基苯和１，３，５三异丙基苯的
裂化，ＭＡＳ９仍表现出高的催化活性．此外，Ｐｉｎ
ｎａｖａｉａ等［５６］也成功地在强酸性条件下由 Ｙ、ＺＳＭ５
和Ｂｅｔａ沸石的晶种自组装得到具有类似于 ｍｅｓｏ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｃｅｌｌｕｌａｒｆｏａｍｓ（ＭＣＦ）结构的 ＭＳＵＳ／Ｆ和
类似于ＳＢＡ１５结构的 ＭＳＵＳ／Ｈ，这些材料同样显
示出强酸性和高水热稳定性，并适用于大分子的催

化反应．
为适应不同催化反应的要求，吉林大学的研究

者已经制备出由不同杂原子取代的系列新型介孔材

料．如利用含有钛（铁、稼、钒、铬）原子的纳米沸
石粒子自组装制备出六方和立方介观结构的钛

（铁、稼、钒、铬）硅催化材料ＭＴＳ９（ＭＦＳ９、ＭＧＳ
９、ＭＶＳ９、ＭＣＳ９）和 ＭＦＳ１０（ＭＧＳ１０、ＭＶＳ１０、
ＭＣＳ１０）等［５７～５９］．这些材料适用于大分子的不同
催化反应过程中．最近，Ｍｒａｋ等［６０］采用两步晶化

的方法合成了含Ｔｉ的微孔介孔复合材料（Ｔｉ，Ａｌ）
Ｂｅｔａ／ＭＣＭ４１，Ｍａｚａｊ等［６１］在一个无钠的体系中也

采用两步晶化的方法合成了含 Ｔｉ的微孔介孔复合
材料（Ｔｉ，Ａｌ）Ｂｅｔａ／ＭＣＭ４８．

Ｗａｎｇ等［６２］从碱溶解丝光沸石的前驱体与 ＣＴ
ＭＡＢｒ组装得到稳定的介孔材料 ＭＭＣＭ４１．结果
表明所得材料属于纯介孔材料，而且其孔壁要比

ＭＣＭ４１的厚，约为２．４４ｎｍ，表征结果显示介孔的
孔壁含有沸石的初级和次级结构单元，因此其水热

稳定性较高．由于ＭＭＣＭ４１结合了ＭＣＭ４１的大
孔径以及丝光沸石的强酸性，因而在Ｃ１０

＋芳烃的烷

基化反应中表现出较高的催化活性．潘瑞丽等［６３］

也由丝光沸石的前驱体得到水热稳定的 ＭＭＣＭ
４１．Ｆｒｕｎｚ等［６４］从ＺＳＭ５的前驱体与 ＣＴＭＡＣｌ组装
得到介孔材料．结果表明如果水热晶化时间较长则
得到的材料是介孔的硅酸铝、无定形的硅酸铝和少

量ＺＳＭ５微晶的混合物．而且沸石化的速率与老化
条件以及合成溶液的组成密切相关．催化反应和酸
性测定表明，该材料比常规的介孔材料具有更高的

活性和更强的酸性，但是要远低于沸石的．
Ｉｎａｇａｋｉ等［６５］由碱处理 ＺＳＭ５得到的滤液合成
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了具有强Ｂ酸性的ＭＣＭ４１型介孔材料，其孔壁厚
度接近１．７ｎｍ．合成的介孔材料可以催化异丙基苯
的裂化，而传统的 ＭＣＭ４１几乎没有催化活性．我
们也曾以碱处理 ＺＳＭ５的滤液作为硅铝源与 ＣＴ
ＭＡＢｒ自组装得到微孔介孔复合材料［６６］，并且其

热稳定性要优于Ｉｎａｇａｋｉ在相同条件下得到的样品．
张瑛等［６７］采用不同硅铝比的沸石为原料在碱溶液

中处理得到降解液（即碱处理沸石的浆液），与表面

活性剂Ｐ１２３组装得到ＳＢＡ１５型的介孔材料．结果
表明介孔材料的孔壁中含有沸石的结构单元，具有

较高的重芳烃加氢脱烷基活性．
以上通过纳米组装得到的这些材料是纯的介孔

材料，并具有高的水热稳定性和强酸性，因此对于

需要强酸性位的大分子催化反应，这些材料具有优

异的催化性能．但由于是采用纳米簇进行组装的，
因此合成的材料外表面积很大，使其择形性又受到

一定的限制．为此，郭万平等［６８，６９］用 ＣＴＭＡＢｒ和
ＴＥＡＯＨ为模板剂，采用两步晶化方法，通过控制结
晶时间得到同时含有 β沸石的微晶和 β沸石次级
结构单元的凝胶，然后与 ＣＴＭＡＢｒ进行自组装，合
成出了具有ＭＣＭ４１六方介孔与β沸石微孔的复合
分子筛，其ＸＲＤ谱图显示在介孔衍射区域有ＭＣＭ
４１特有的六方排列衍射峰，在微孔衍射区域具有β
沸石的特征衍射峰，说明合成的样品为介孔微孔
复合分子筛．由ＳＥＭ可看出，β沸石的晶体镶嵌于
ＭＣＭ４１的聚集体中，而且复合分子筛的孔体积和
壁厚均明显大于机械混合物，对正庚烷加氢裂解具

有较高的催化性能，这是由于虽然复合分子筛的总

酸量与机械混合物的相近，但复合分子筛中强的 Ｂ
酸量明显增加．我们课题组对商业ＺＳＭ５进行碱处
理，采用浆液、滤液以及过滤后的固体分别作为硅

铝源，与 ＣＴＭＡＢｒ进行组装得到微孔介孔复合材
料．结果表明由于碱处理 ＺＳＭ５沸石得到的固体
（滤饼）为粗糙度很高的超细化颗粒，因此可得到微

孔颗粒表面附晶生长的介孔分子筛．采用碱处理的
滤液可得到孔壁含有沸石次级结构单元的介孔分子

筛，而采用浆液组装得到的分子筛应为混相，包括

孔壁含有沸石次级结构单元的介孔分子筛，微孔颗

粒表面附晶生长的介孔分子筛以及不含任何ＺＳＭ５
结构单元的纯粹ＭＣＭ４１［６６，７０］．这些复合材料对于
大分子参与的催化反应具有潜在的应用优势．

４其它方法

张晔等［７１］采用 ＣＴＭＡＢｒ和 ＺＳＭ５引导剂，通

过控制体系的配比及合成工艺，水热合成了具有微

孔和介孔的复合ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３分子筛．其ＸＲＤ谱图分
别在大角度和小角度区出现四方晶型和ＭＣＭ４１类
型的衍射峰．万克树等［７２］通过对商业化 ＺＳＭ５分
子筛进行热处理得到具有微孔介孔复合结构的分子

筛．控制热处理温度和时间，可调整微孔与介孔的
比例，结果表明在１０００℃空气中热处理２ｈ，可得
到微孔与介孔相当的双孔分子筛，这种分子筛在大

分子催化中可望得到应用．马广伟等［７３］以ＣＴＭＡＢｒ
和四甲基氢氧化铵为模板剂，加入少量 ＺＳＭ３晶
种，在水热条件下合成了同时具有介孔和微孔的复

合分子筛ＭＣＭ４１／ＺＳＭ３，结果表明复合分子筛应
为附晶生长或再结晶得到．其 ＸＲＤ谱图在小角度
区和大角度区同时出现 ＭＣＭ４１和 ＺＳＭ３的衍射
峰．这种复合分子筛对处理组分复杂的气体分子或
有机分子来说，其选择或分离性能会更强．

人们在研究复合材料合成的同时，也对纳米微

粒的复合材料进行了研究．Ｐｒｏｋｅｏｖá等［７４］采用两

步水热晶化法合成了纳米尺度的微孔介孔复合材

料，其纳米微粒的平均半径为９０ｎｍ．Ｐｒｏｋｅｏｖá［７５］

也将ＭＣＭ４８的前驱体与含有无定形硅铝酸盐的溶
液同时水热处理，得到具有纳米尺度的微孔介孔复

合物．并验证了既含有微孔相又含有介孔相的复合
物的形成．这些复合材料具有较高的孔隙率，使短
的微孔通过介孔或大孔相互连通，既克服了微孔的

扩散限制，又使得大分子易于扩散，因此对大分子

参与的反应具有特别优越的催化性能．

５结　　语
介孔微孔复合分子筛的合成是一个有用的孔

系统工程，这些复合分子筛结合了微孔和介孔两者

的优势，使得到的复合材料既有强酸位又有弱酸

位，且具有微孔、介孔、大孔多级孔道结构，这种

多层次结构的复合材料在石油化工和环保等领域有

着潜在的应用价值，但其合成、结构表征及应用工

作还处于起步阶段，最终这些复合材料的突破应得

益于应用方面的进展．从目前已取得的研究成果
看，纳米组装的方法是一个值得注意的研究方向．
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