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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 ＭＣＭ４１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 ＭＣＭ４１，得到 ＭＣＭ４１／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／ＭＣＭ４１复合材料，最终产
物中ＭＣＭ４１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ＭＣＭ４１
的聚集体，以及 ＭＦＩ部分嵌入 ＭＣＭ４１聚集体中，
同时ＭＦＩ结晶物表面被ＭＣＭ４１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ＺＳＭ５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ＺＳＭ５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．
ＧａｒｃｉａＭａｒｔｉｎｅｚ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ｃｏｌｌｏｉｄｉｍｐｒｉｎｔｅｄ碳作为模板制备出含介孔的纳
米尺度（大于１０ｎｍ）的ＺＳＭ５［１１］，并且可通过模板
的孔径来调变得到的ＺＳＭ５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 ＺＳＭ５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ＣＭＫ１和ＣＭＫ３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ＳＢＡ１５作为硬模板合成介孔
碳ＣＭＫ３，然后再以介孔碳 ＣＭＫ３作为硬模板合
成介孔的ＺＳＭ５．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 ＺＳＭ５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 ＭＣＭ４１／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ＭＣＭ４１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 ＭＣＭ４１，但 ＭＣＭ４１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ＭＣＭ４１的数量，如ＮａＸ的表面阳离子
交换能力较强，因此其表面ＭＣＭ４１的数量远大于
ＮａＹ表面上ＭＣＭ４１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ＭＣＭ４１．

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 ＭＣＭ４１．但对 ＺＳＭ５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 ＺＳＭ５
中引入Ｆ－改变ＺＳＭ５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
ＭＣＭ４１有显著影响．当未添加 Ｆ－时在 ＺＳＭ５上
附晶生长ＭＣＭ４１很困难．同时，我们课题组提出
采用商业ＺＳＭ５作为原料，将ＺＳＭ５进行表面化学
处理，然后与 ＭＣＭ４１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 ＭＣＭ４１／
Ｙ复合材料．该材料是ＭＣＭ４１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／ＭＣＭ４１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／ＭＣＭ４１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 ＭＣＭ４１和 ＨＭＳ进行离子交
换，使其孔壁部分再结晶．具体方法是将 ＭＣＭ４１
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ＰＮＡ１．同样处理ＨＭＳ可得ＰＮＡ２．由ＸＲＤ
谱图可知再晶化的 ＰＮＡ没有出现 ＭＦＩ结构的衍射
峰，但ＦＴＩＲ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ＭＣＭ４１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 ＭＣＭ４１的孔壁部分再

结晶，用ＴＰＡＯＨ溶液浸渍 ＭＣＭ４１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ＺＳＭ５形成的初级阶段．最近，Ｃａｍｐｏｓ
等［２９］研究了 ＳＢＡ１５的重结晶，采用 ＴＰＡＯＨ和铝
酸钠溶液浸渍ＳＢＡ１５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ＺＳＭ５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 ＭＣＭ４１／
ＺＳＭ５复合分子筛．首先形成 ＭＣＭ４１介孔结构，
然后引入 ＴＰＡ＋到介孔结构中，在 ＴＰＡ＋的导向作
用下对ＭＣＭ４１的孔壁进行再结晶，得到ＭＣＭ４１／
ＺＳＭ５复合物．此处第一步晶化得到高度有序的介
孔分子筛ＭＣＭ４１，第二步晶化的样品出现长程有
序的ＺＳＭ５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

ＭＣＭ４１／ＺＳＭ５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ＭＣＭ４１和ＭＣＭ４１
与ＺＳＭ５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ＳＢＡ１、ＳＢＡ１５
和ＳＢＡ１６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．ＳＢＡ１５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ＳＢＡ１５孔壁厚（３～６ｎｍ），比ＭＣＭ４１
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 ＳＢＡ１５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ＵＬＴＳ１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ＭＣＭ４１／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 ＭＣＭ４１；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 ＭＭＭ１．其透射电镜照
片表明当晶化时间为２４ｈ时在 ＭＣＭ４１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 ＭＭＭ１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，ＭＭＭ１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 ＭＳＵＳ［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ＡｌＭＳＵＡＳ，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２ＡｌＭＳＵＡＳ样品的ＴＥＭ图像
Ｆｉｇ．２（Ａ）Ｌｏｗａｎｄ（Ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｌＭＳＵＡＳ

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ＡｌＭＳＵＡＳ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 ＡｌＭＳＵ
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

ＭＡＳ５［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，
ＭＡＳ５仍然保持其特征的介孔结构，这说明 ＭＡＳ５
有着十分优异的高温水热稳定性．ＮＨ３ＴＰＤ谱图表
明ＭＡＳ５的酸强度和 Ｂｅｔａ沸石的酸强度类似，远
高于 ＭＣＭ４１的酸强度．而且对大分子的催化裂
化，ＭＡＳ５显示出比 ＭＣＭ４１和 ＨＺＳＭ５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ＭＡＳ５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
ＭＣＭ４１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ＭＣＭ４８［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 ＭＡＳ３［５３］．结果表明 ＭＡＳ３
的酸强度基本上与 Ｌ沸石的酸强度一致，高于
ＭＣＭ４１，但远小于ＭＡＳ５．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ＭＡＳ５和 ＭＡＳ３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ＭＣＭ４１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 ＭＡＳ７．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ＭＡＳ７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，ＭＡＳ７都表现出高的催化活性．又如
利用ＺＳＭ５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ＭＡＳ９［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，ＭＡＳ９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、ＺＳＭ５
和Ｂｅｔａ沸石的晶种自组装得到具有类似于 ｍｅｓｏ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｃｅｌｌｕｌａｒｆｏａｍｓ（ＭＣＦ）结构的 ＭＳＵＳ／Ｆ和
类似于ＳＢＡ１５结构的 ＭＳＵＳ／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ＭＴＳ９（ＭＦＳ９、ＭＧＳ
９、ＭＶＳ９、ＭＣＳ９）和 ＭＦＳ１０（ＭＧＳ１０、ＭＶＳ１０、
ＭＣＳ１０）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／ＭＣＭ４１，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／ＭＣＭ４８．

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 ＭＭＣＭ４１．结果
表明所得材料属于纯介孔材料，而且其孔壁要比

ＭＣＭ４１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ＭＭＣＭ４１结合了ＭＣＭ４１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 ＭＭＣＭ
４１．Ｆｒｕｎｚ等［６４］从ＺＳＭ５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ＺＳＭ５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 ＺＳＭ５得到的滤液合成

４８２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



了具有强Ｂ酸性的ＭＣＭ４１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 ＭＣＭ４１几乎没有催化活性．我
们也曾以碱处理 ＺＳＭ５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ＳＢＡ１５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ＭＣＭ４１六方介孔与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
ＭＣＭ４１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ＺＳＭ５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 ＺＳＭ５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ＺＳＭ５
结构单元的纯粹ＭＣＭ４１［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 ＺＳＭ５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ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３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ＭＣＭ４１类
型的衍射峰．万克树等［７２］通过对商业化 ＺＳＭ５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 ＺＳＭ３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ＭＣＭ４１／ＺＳＭ３，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 ＭＣＭ４１和 ＺＳＭ３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．Ｐｒｏｋｅｏｖá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．Ｐｒｏｋｅｏｖá［７５］

也将ＭＣＭ４８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．

参考文献：

［１］　ＫｌｏｅｔｓｔｒａＫＲ，ＺａｎｄｂｅｒｇｅｎＨＷ，ＪａｎｓｅｎＪＣ，ｅｔａｌ．Ｍｉ
ｃｒｏ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，１９９６，６（５～６）：２８７～２９３

［２］　ＢｅｃｋＪＳ，ＶａｒｔｕｌｉＪＣ，ＫｅｎｎｅｄｙＧＪ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｍａ

５８２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　　宋春敏等：微孔介孔复合结构分子筛的研究新进展



ｔｅｒ．［Ｊ］，１９９４，６（１０）：１８１６～１８２１
［３］　ＫａｒｌｓｓｏｎＡ，ＳｔｃｋｅｒＭ，ＳｃｈｍｉｄｔＲ．Ｍｉｃｒｏ．Ｍｅｓ．Ｍａｔｅｒ．

［Ｊ］，１９９９，２７：１８１～１９２
［４］　ＳｃｈｍｉｄｔＩ，ＭａｄｓｅｎＣ，ＪａｃｏｂｓｅｎＣＪＨ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．

［Ｊ］，２０００，３９（１１）：２２７９～２２８３
［５］　ＪａｃｏｂｓｅｎＣＪＨ，ＭａｄｓｅｎＣ，ＨｏｕｚｖｉｃｋａＪ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｍ．

Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，２０００，１２２（２９）：７１１６～７１１７
［６］　ＭａｄｓｅｎＣ，ＪａｃｏｂｓｅｎＣＪＨ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ［Ｊ］，１９９９，

６７３～６７４
［７］　ＪａｃｏｂｓｅｎＣＪＨ，ＭａｄｓｅｎＣ，ＪａｎｓｓｅｎｓＴＶＷ，ｅｔａｌ．Ｍｉ

ｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２０００，３９：３９３～４０１
［８］　ＳｃｈｍｉｄｔＩ，ＢｏｉｓｅｎＡ，ＧｕｓｔａｖｓｓｏｎＥ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｍａ

ｔｅｒ．［Ｊ］，２００１，１３（１２）：４４１６～４４１８
［９］　ＪａｎｓｓｅｎＡＨ，ＳｃｈｍｉｄｔＩ，ＪａｃｏｂｓｅｎＣＪＨ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏ

ｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００３，６５（１）：５９～７５
［１０］ＧａｒｃｉａＭａｒｔｉｎｅｚＪ，ＣａｒｌｏｚＡｍｏｒｏｓＤ，ＬｉｎａｒｅｓＳｏｌａｎｏＡ，

ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００１，４２（２～
３）：２５５～２６８

［１１］ ＫｉｍＳＳ，ＳｈａｈＪ，ＰｉｎｎａｖａｉａＴＪ．Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｔｅｒ．［Ｊ］，
２００３，１５（８）：１６６４～１６６８

［１２］ＴａｏＹ，ＫａｎｏｈＨ，ＫａｎｅｋｏＫ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，
２００３，１２５：６０４４～６０４５

［１３］ＨｏｌｌａｎｄＢＴ，ＡｂｒａｍｓＬ，ＳｔｅｉｎＡ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
［Ｊ］，１９９９，１２１（１７）：４３０８～４３０９

［１４］ＳａｋｔｈｉｖｅｌＡ，ＨｕａｎｇＳＪ，ＣｈｅｎＷＨ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｍａ
ｔｅｒ．［Ｊ］，２００４，１６（１６）：３１６８～３１７５

［１５］ ＹａｎｇＺＸ，ＸｉａＹＤ，ＭｏｋａｙａＲ．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ
［Ｊ］，２００４，１６（８）：７２７～７３２

［１６］ＬｉＦｕｘｉａｎｇ（李福祥），ＷｕＬａｎ（吴　岚），ＱｉｎＭｅｎｇ
ｇｅｎｇ（秦梦庚），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｆｕｅｌ．Ｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．（燃料
化学学报）［Ｊ］，１９９８，２６（２）：１０２～１０７

［１７］ＳｏｎｇＣｈｕｎｍｉｎ（宋春敏），ＪｉａｎｇＪｉｅ（姜　杰），ＱｉａｏＫｅ
（乔　柯），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（分子催化）［Ｊ］，
２００６，２０（４）：２９４～２９９

［１８］ＬｉＹｕｐｉｎｇ（李玉平），ＬｉＸｉａｎｇｌａｎ（李香兰），Ｚｈａｎｇ
Ｙｉｎｇ（张　瑛），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｆｕｅｌ．Ｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．（燃料
化学学报）［Ｊ］，２００２，３０（２）：１６２～１６６

［１９］ＨｕａｎｇＨａｉｙａｎ（黄海燕），ＳｈｅｎＢａｏｊｉａｎ（申宝剑），Ｘｕ
Ｃｈｕｎｍｉｎｇ（徐春明），ｅｔａｌ．ＡｃｔａＣｈｉｍ．Ｓｉｎ．（化学学
报）［Ｊ］，２００２，６０（７）：１３５０

［２１］ＳｈｅｎＢａｏｊｉａｎ（申宝剑），ＨｕａｎｇＨａｉｙａｎ（黄海燕），Ｘｕ
Ｃｈｕｎｍｉｎｇ（徐春明），ｅｔａｌ．ＡｃｔａＣｈｉｍ．Ｓｉｎ．（化学学
报）［Ｊ］，２００３，６１（１２）：１９０４～１９１０

［２２］ＳｈｅｎＢａｏｊｉａｎ（申宝剑），ＨｕａｎｇＨａｉｙａｎ（黄海燕），Ｌｉ
Ｈａｉｌｉ（李海丽），ｅｔａｌ．ＣＮ１３９３４０３Ａ，２００３

［２３］ＳｈｅｎＢａｏｊｉａｎ（申宝剑），ＣｈｅｎＨｏｎｇｌｉｎ（陈洪林），Ｐａｎ
Ｈｕｉｆａｎｇ（潘惠芳）．ＣＮ１４３５３７４Ａ，２００３

［２４］ ＳｈｅｎＢａｏｊｉａｎ（申宝剑），ＬｉＨａｉｌｉ（李海丽），Ｈｕａｎｇ
Ｈａｉｙａｎ（黄海燕），ｅｔａｌ．ＣＮ１４３１１５１Ａ，２００３

［２５］ＳｈｅｎＢａｏｊｉａｎ（申宝剑），ＨｕａｎｇＨａｉｙａｎ（黄海燕），Ｌｉ
Ｈａｉｌｉ（李海丽），ｅｔａｌ．ＣＮ１３９３４００Ａ，２００３

［２６］ＳｈｅｎＢａｏｊｉａｎ（申宝剑），ＨｕａｎｇＨａｉｙａｎ（黄海燕），Ｌｉ
Ｈａｉｌｉ（李海丽），ｅｔａｌ．ＣＮ１３９３４０４Ａ，２００３

［２７］ＫｌｏｅｔｓｔｒａＫＲ，ＢｅｋｋｕｍＨｖａｎ，ＪａｎｓｅｎＪＣ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍ
ｍｕｎ．［Ｊ］，１９９７，２２８１～２２８２

［２８］ＶｅｒｈｏｅｆＭＪ，ＫｏｏｙｍａｎＰＪ，ｖａｎｄｅｒＷａａｌＪＣ，ｅｔａｌ．
Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００１，１３（２）：６８３～６８７

［２９］ＣａｍｐｏｓＡＡ，ＤｉｍｉｔｒｏｖＬ，ｄａＳｉｌｖａＣＲ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏ
ｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００６，９５：９２～１０３

［３０］ ＨｕａｎｇＬ，ＧｕｏＷ，ＤｅｎｇＰ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ
［Ｊ］，２０００，１０４：２８１７～２８２３

［３１］ＫｉｍＭＪ，ＲｙｏｏＲ．Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，１９９９，１１：４８７
［３２］ＬｕｏＸｕ（雒　旭），ＪｉＤｏｎｇ（季　东），ＱｉａｎＧｕａｎｇ（钱

广），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（分子催化）［Ｊ］，２００６，２０
（５）：４０９～４１３

［３３］ ＺｈａｏＤ，ＦｅｎｇＪ，ＨｕｏＱ，ｅｔａｌ．Ｓｃｉ．［Ｊ］，１９９８，２７９：
５４８～５５２

［３４］ＷａｎｇＨｕａｎｌｉｎｇ（王奂玲），ＹａｎＬｉａｎｇ（闫　亮），Ｚｈａｏ
Ｒｕｉ（赵　睿），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（分子催化）
［Ｊ］，２００５，１９（１）：１～６

［３５］ ＺｈｅｎｇＸｉｎｍｅｉ（郑欣梅），ＱｉＹａｎｘｉｎｇ（齐彦兴），
ＺｈａｎｇＸｉａｏｍｉｎｇ（张小明），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（分
子催化）［Ｊ］，２００３，１７（６）：４６１～４６４

［３６］ＪｉｎＺｈｅｎｇｗｅｉ（金政伟），ＷａｎｇＸｉａｏｄｏｎｇ（汪晓东），Ｃｕｉ
Ｘｉｕｇｕｏ（崔秀国）．Ｊ．Ｃｈｅｍ．ＩｎｄｕｓｔｒｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（Ｃｈｉ
ｎａ）．（化工学报）［Ｊ］，２００６，５７（６）：１４８６～１４８９

［３７］ＲｙｏｏＲ，ＫｏＣＨ，ＫｒｕｋＭ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ
［Ｊ］，２０００，１０４：１１４６５

［３８］ＫｉｐｋｅｍｂｏｉＰ，ＦｏｄｇｅｎＡ，ＡｌｆｒｅｄｓｓｏｎＶ，ｅｔａｌ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ
［Ｊ］，２００１，１７：５３９８

［３９］ＲｕｔｈｓｔｅｉｎＳ，ＦｒｙｄｍａｎＶ，ＫａｂａｂｙａＳ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．
Ｃｈｅｍ．Ｂ［Ｊ］，２００３，１０７：１７３９

［４０］ ＴｒｏｎｇＯｎＤ，ＫａｌｉａｇｕｉｎｅＳ．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．
［Ｊ］，２００１，４０（１７）：３２４８～３２５１

［４１］ ＶｉｎｈＴｈａｎｇＨ，ＨｕａｎｇＱ，ＵｎｇｕｒｅａｎｕＡ，ｅｔａｌ．Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ［Ｊ］，２００６，２２（１０）：４７７７～４７８６

［４２］ＴｒｏｎｇＯｎＤ，ＬｕｔｉｃＤ，ＫａｌｉａｇｕｉｎｅＳ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．
Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００１，４４～４５：４３５～４４４

［４３］ＰｏｌａｄｉＲＨＰＲ，ＬａｎｄｒｙＣＣ．Ｊ．Ｓｏｌ．ＳｔａｔｅＣｈｅｍ．［Ｊ］，
２００２，１６７：３６３～３６９

［４４］ ＬｉｕＹ，ＺｈａｎｇＷ，ＰｉｎｎａｖａｉａＴＪ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
［Ｊ］，２０００，１２２：８７９１～８７９２

［４５］ＬｉｕＹ，ＺｈａｎｇＷ，ＰｉｎｎａｖａｉａＴＪ．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．
［Ｊ］，２００１，４０（７）：１２５５～１２５８

６８２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



［４６］ＬｉｕＹ，ＰｉｎｎａｖａｉａＴＪ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００３，
１２５：２３７６～２３７７

［４７］ＺｈｕＪｉｎｈｏｎｇ（朱金红），ＬｉｕＪｉｎｇ（刘　靖），ＺｈａｏＷｅｎ
ｊｉａｎｇ（赵文江），ｅｔａｌ．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．（催化学报）
［Ｊ］，２００４，２５（９）：７４１～７４７

［４８］ＺｈａｎｇＺＴ，ＨａｎＹ，ＸｉａｏＦＳ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００１，１２３：５０１４～５０２１

［４９］ＺｈａｎｇＺＴ，ＨａｎＹ，ＺｈｕＬ，ｅｔａｌ．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍ．Ｉｎｔ．
Ｅｄ．［Ｊ］，２００１，４０（７）：１２５８～１２６２

［５０］ ＺｈｕＬ，ＸｉａｏＦＳ，ＺｈａｎｇＺＴ，ｅｔａｌ．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ
［Ｊ］，２００１，６８：２０９～２１６

［５１］ＬｉＧｏｎｇ（李　工），ＧａｎＱｉｕｂｉｎ（阚秋斌），ＷｕＴｏｎｇ
ｈａｏ（吴通好），ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｊ．Ｃｈｉｎ．Ｕｎｉｖｅｒ．（高等学
校化学学报）［Ｊ］，２００２，２３（６）：１１７１～１１７３

［５２］ＸｉａｏＦｅｎｇｓｈｏｕ（肖丰收），ＨａｎＹｕ（韩　宇），ＱｉｕＳｈｉ
ｌｕｎ（裘式纶）．Ｃｈｅｍ．Ｊ．Ｃｈｉｎ．Ｕｎｉｖｅｒ．（高等学校化学
学报）［Ｊ］，２００２，２３（１０）：１８４７～１８５３

［５３］ＤｉＹ，ＹｕＹ，ＳｕｎＹ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．Ｍａｔｅｒ．
［Ｊ］，２００３，６２：２２１～２２８

［５４］ＨａｎＹ，ＸｉａｏＦＳ，ＷｕＳ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ［Ｊ］，
２００１，１０５：７９６３～７９６６

［５５］ＨａｎＹ，ＷｕＳ，ＳｕｎＹ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００２，
１４：１１４４～１１４８

［５６］ ＬｉｕＹ，ＰｉｎｎａｖａｉａＴＪ．Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００２，１４
（１）：３～５

［５７］ ＸｉａｏＦＳ，ＨａｎＹ，ＹｕＹ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
［Ｊ］，２００２，１２４（６）：８８８～８８９

［５８］ ＨａｎＹ，ＭｅｎｇＸ，ＧｕａｎＨ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．
Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００３，５７：１９１～１９８

［５９］ＨａｎＹｕ（韩　宇），ＸｉａｏＦｅｎｇｓｈｏｕ（肖丰收）．Ｃｈｉｎ．Ｊ．
Ｃａｔａｌ．（催化学报）［Ｊ］，２００３，２４（２）：１４９～１５８

［６０］ＭｒａｋＭ，ＴｕｓａｒＮＮ，ＬｏｇａｒＮＺ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏ
ｐｏｒ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００６，９５：７６～８５

［６１］ＭａｚａｊＭ，ＺａｂｕｋｏｖｅｃＬｏｇａｒＮ，ＭａｌｉＧ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．
Ｍｅｓｏｐｏｒ．Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００７，９９：３～１３

［６２］ＷａｎｇＳ，ＤｏｕＴ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｓｏｌ．ＳｔａｔｅＣｈｅｍ．［Ｊ］，
２００４，１７７：４８００～４８０５

［６３］ＰａｎＲｕｉｌｉ（潘瑞丽），ＬｉＹｕｐｉｎｇ（李玉平），ＺｈａｎｇＷｅｉ
（张　伟），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（分子催化）［Ｊ］，
２００６，２０（２）：１７３～１７５

［６４］ＦｒｕｎｚＬ，ＰｒｉｎｓＲ，ＰｉｒｎｇｒｕｂｅｒＧＤ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．
Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００６，８８：１５２～１６２

［６５］ＩｎａｇａｋｉＳ，ＯｇｕｒａＭ，ＩｎａｍｉＴ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．
Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００４，７４：１６３～１７０

［６６］ ＳｏｎｇＣｈｕｎｍｉｎ（宋春敏），ＹａｎＺｉｆｅｎｇ（阎子峰），
Ｗａｎｇｈｕａｉｐｉｎｇ（王槐平），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃｈｉｎ．Ｕｎｉｖｅｒ．
Ｐｅｔｒｏ．（中国石油大学学报（自然科学版））［Ｊ］，
２００６，３０（５）：１１３～１１７

［６７］ＺｈａｎｇＹｉｎｇ（张　瑛），ＤｏｕＴａｏ（窦　涛），ＬｉＹｕｐｉｎｇ
（李玉平），ｅｔａｌ．Ｊ．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒ．（无机材料学报）
［Ｊ］，２００５，２０（６）：１４２３～１４３０

［６８］ ＧｕｏＷａｎｐｉｎｇ（郭万平），ＨｕａｎｇＬｉｍｉｎ（黄立民），
ＣｈｅｎＨａｉｙｉｎｇ（陈海鹰），ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｊ．ＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖ
ｅｒ．（高等学校化学学报）［Ｊ］，１９９９，２０（３）：３５６～
３５８

［６９］ＧｕｏＷ，ＨｕａｎｇＬ，ＤｅｎｇＰ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．
Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００１，４４～４５：４２７～４３４

［７０］ＳｏｎｇＣｈｕｎｍｉｎ（宋春敏）．Ｐｈ．Ｄ．Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ（博士学
位论文），ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍ（中国石油大
学）［Ｄ］．Ｓｈａｎｄｏｎｇ，２００６

［７１］ＺｈａｎｇＹｅ（张　晔），ＷｕＤｏｎｇ（吴　东），ＳｕｎＹｕｈａｎ
（孙予罕），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｆｕｅｌ．Ｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．（燃料化学
学报）［Ｊ］，２００１，２９（增刊）：２８～２９

［７２］ ＷａｎＫｅｓｈｕ（万克树），ＬｉｕＱｉａｎ（刘　茜），Ｚｈａｎｇ
Ｃｕｎｍａｎ（张存满）．Ｊ．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒ．（无机材料学
报）［Ｊ］，２００３，１８（５）：１０９７～１１０１

［７３］ＭａＧｕａｎｇｗｅｉ（马广伟），ＧｅＣｕｎｇｕｉ（葛学贵），Ｈｕａｎｇ
Ｓｈａｏｙｕｎ（黄少云），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｆｕｅｌ．Ｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．
（燃料化学学报）［Ｊ］，２００３，３１（５）：４５３～４５６

［７４］ ＰｒｏｋｅｏｖáＰ，ＭｉｎｔｏｖａＳ，ＣｅｊｋａＪ，ｅｔａｌ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．

Ｅｎｇｉｎｅｅｒ．Ｃ［Ｊ］，２００３，２３：１００１～１００５

［７５］ＰｒｏｋｅｏｖáＰ，ＭｉｎｔｏｖａＳ，ＣｅｊｋａＪ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏ．Ｍｅｓ．

Ｍａｔｅｒ．［Ｊ］，２００３，６４：１６５～１７４

７８２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　　宋春敏等：微孔介孔复合结构分子筛的研究新进展


