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摘要 介孔分子筛材料含有丰富的介孔，它不仅具备微孔分子筛良好的热稳定性和水热稳定性、优异的选择性

和活性，而且由于介孔的引入改善了其对大分子的吸附和扩散性能，成为多孔催化材料研究领域的热点。合理

地调节孔道结构与表面酸性，成为提高分子筛反应效率、延长其使用寿命的有效途径。本文从介孔分子筛材料

的合成方法角度，重点概述了介孔Y型分子筛以及介孔ZSM-5 分子筛制备方法的研究现状。
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0 引言

随着科技发展的日新月异，人们对天然沸石的微

观结构有了更多的了解，发现了微结构的诸多优点和

应用前景，同时人工合成的适用于不同领域和生产环

境下的分子筛新材料如雨后春笋般地出现，介孔分子

筛就是其中之一。按照国际纯粹与应用化学联合会

(IUPAC)的定义，把孔道尺寸在 2~50 nm之间具有规

则孔道结构的物质称为介孔材料。介孔材料具有的孔

道结构使得它在大分子吸附等催化反应中发挥出重要

作用，而这些反应在微孔材料上是很难完成的。相对

于大孔材料而言，它又具有较高的比表面积；因此，

介孔材料在催化反应领域得到广泛应用，特别是在大

分子参与的反应中，有序介孔材料显示出特有的优于

微孔分子筛的催化活性。

近年来的研究 [1-3]表明，采用不同方法制备的介

孔沸石分子筛，由于既具有微孔沸石的强酸性和高的

水热稳定性，同时其介孔孔道又有利于大分子的传质、

扩散以及参与反应，因此表现出优异的反应性能。本

文从介孔分子筛材料的合成方法角度，概述介孔Y型

分子筛以及介孔ZSM-5 分子筛制备方法的研究现状。

1 介孔分子筛的合成方法

20 世纪 90 年代Kresge等 [4]采用水热法首次合成

出M41S系列介孔分子筛。在此基础上人们对介孔分

子筛的合成方法进行了大量的研究工作。合成方法从

水热法发展到室温合成、微波合成等方法 [5-6]，所采用

的模板剂由传统表面活性剂发展到各种类型 [7-9]，都是

为了简化合成方法、降低合成成本和提高介孔分子筛

的稳定性，并且使所合成的介孔分子筛具有不同的性

能。到目前为止，介孔分子筛材料主要通过合成法以

及后处理法得到 [10]。

1.1 介孔材料的沸石化

介孔材料沸石化是指在使用分子微孔导向模板剂

的作用下晶化无定形有序介孔材料。使用微孔结构导

向剂浸渍介孔材料，在适当条件下进行水热处理，使
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介孔孔壁部分晶化形成有序介孔材料 [11]。介孔材料沸

石化的另一种方法是以无定形介孔的矩阵作为沸石前

驱体或以纳米晶作为支撑，在高温条件下，将预制好

的介孔材料浸渍沸石晶种，获得半晶化的分子筛介孔

层 [12]。On等 [13]使用介孔尺寸为 16 nm左右的无定形

介孔泡沫氧化硅材料 (MCF)，浸渍后得到了与ZSM-5
或NaY沸石晶体的复合材料。Majano等 [14]在含铝源和

有机模板剂的溶液中用蒸汽辅助转化无定形硅聚集体，

制备了组装纳米沸石，晶化后材料出现 9.5 nm左右的

晶粒间介孔。

1.2 双模板法

双模板法合成策略是将微孔模板剂和介孔模板剂

与硅铝酸盐前驱体混合。Kloetstra等 [15]使用包含了Y 
型分子筛和介孔氧化硅MCM-41 两种模板的凝胶相，

通过控制钠的浓度并诱导NaY结晶，并在其表面生成

了MCM-41 介孔层。Choi等 [16]通过向微孔分子筛合成

凝胶中加入有机硅烷分子作为介孔结构导向剂，制备

出具有介孔骨架的微孔分子筛。

1.3 沸石的介孔结构化

“建设性方法”(Constructive Synthesis Strategies)
通过微孔和介孔结构单独引入或者两者同时引入，实

现微孔—介孔复合材料的合成。但是“建设性”方法

的工业化前景则由于模板剂成本问题以及模板剂除去

过程可能引发的环境污染问题而受到严重制约。与之

相反，“破坏性方法”(Destructive Synthesis Strategies)
是通过选择性地脱除沸石骨架原子，得到介微孔复合

分子筛的方法。根据选择性脱除的骨架原子不同，可

将“破坏性方法”分为脱铝处理与脱硅处理

1.3.1 分子筛骨架脱铝

分子筛骨架硅铝比与分子筛的热与水热稳定性、

分子筛的酸性与催化活性等密切相关。不同类型的分

子筛具有不同的硅铝比。硅铝比越高的分子筛具有更

高的化学稳定性，从而更有利于分子筛在后处理过程

中形成介孔，而有较低硅铝比的分子筛更容易通过水

热处理得到介孔。

水蒸气处理是常用的获得介孔沸石的方法。水热

处理时Al-O-Si键水解导致骨架的无定形化及沸石结

构缺陷，从而形成大量的硅羟基。在蒸汽处理过程中，

分子筛骨架脱铝及相应的硅迁移造成晶胞的坍塌并形

成介孔结构 [17-18]。

酸处理脱铝对水解分子筛骨架Al-O-Si键非常有

效，能直接脱出骨架中的铝，使孔结构中形成缺陷并

进一步发展产生介孔。硝酸、盐酸等无机酸和草酸、

柠檬酸等有机酸都可以用来脱铝。酸的类型和分子筛

的结构都对脱铝效率有很大的影响。

化学处理脱铝通过使用螯合剂EDTA，能较快速

地去除骨架中的铝，但会导致部分结构破坏甚至坍塌；

或使用六氟硅酸铵和四氯化硅对分子筛进行硅同形取

代铝，不仅可以避免局部过度脱铝和表面硅沉积的发

生，而且得到的分子筛产品骨架硅铝分布均匀，且富

含介孔。

1.3.2 分子筛骨架脱硅

与分子筛骨架脱铝相似，脱硅也可以引入介孔，

特别在处理高硅铝比分子筛时非常有效。而碱浓度、

处理温度和时间对分子筛介孔的形成影响甚大；大多

数无机碱如 NaAlO2、Na2CO3、NaOH等都可以用来进

行分子筛脱硅。

2 介孔 Y 型分子筛制备的研究进展

Y型分子筛由于酸量大、水热稳定性高，曾引起

催化裂化工艺的革命。在现代催化裂化工艺中且在可

预见的未来，Y型分子筛仍是主要的催化材料，其地

位不容置疑；但从另一个角度分析，目前使用的Y型

分子筛存在着一些弊端，如Y型分子筛的主孔道由

十二元环构成，孔口直径大约为 0.74 nm，使得具有较

大动力学直径的重油分子不可能进入Y型分子筛的孔

道进行裂化反应，会降低汽柴油产率。另外，由于Y
型分子筛是笼形结构，当烃类化合物进入笼内并进行

催化裂化时产生的一些组分不容易扩散出去，易形成

积炭，从而造成催化剂活性中心的失活。

介孔分子筛由于其较大的孔径克服了传质障碍，

提高了反应速率，并且具有良好稳定性，在FCC领域

被认为是一种性能优越、反应高效的活性组分。关于

介孔沸石分子筛的制备方法的报道层出不穷。Fu等 [19]

通过使用含阳离子的水玻璃作为介孔模板成功地合成

了介孔 Y 型分子筛并负载金属Pd。White等 [20]用从生

物质中获得的含氮碳质的大块模板合成了高品质的介

孔MFI型沸石分子筛纳米晶体，并通过调整模板的尺

寸和化学性质，获得了不同的微孔 /介孔沸石分子筛。

Zhu等 [21]首次采用一种商业的非表面活性剂阳离子聚

合物作为双功能模板合成出了高介孔含量的beta沸石

单晶。与表面活性剂作模板剂合成的介孔beta沸石分

子筛相比，其具有更好的水热稳定性。

通常，介孔分子筛的合成仅局限于碱性条件下。

强酸性条件下合成的介孔分子筛如SBA-15 等其性能
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远优于碱性条件下合成的介孔分子筛，如具有更厚的

骨壁厚度、更规则的孔道、更好的水热稳定性等。纯

硅的分子筛是没有催化活性的，必须引入杂原子才能

提供催化活性中心，而且可以很大程度上提高介孔分

子筛材料的水热稳定性；但是在强酸性条件下向介孔

分子筛材料中引入杂原子非常困难。针对强酸性条件

下合成的介孔分子筛，目前常用的处理方法主要有直

接法和后处理法。直接法操作简单，但在强酸性条件

下引入杂原子，合成效率很低。后处理方法可以引入

更多的杂原子，但其操作过程繁琐。一般是先制备得

到纯硅的介孔分子筛，再经过灼烧、浸泡、再灼烧等

一系列过程才能把杂原子引入到分子筛的骨架中；但

是经过上述一系列处理过程，介孔分子筛的结构严重

破坏，而且，后处理方法得到的介孔分子筛，其杂原

子常以金属氧化物的形式存在，容易堵塞孔道，这将

极大限制其应用。

近年来，刘洪涛课题组 [22-24]以嵌段共聚物为主模

板剂，用含有三甲氧基硅烷的化合物对聚合物进行改

性，利用改性的聚合物 (聚乙烯胺、聚苯胺、聚丙烯

亚胺等 )作为助模板剂，用双重模板剂对微孔分子筛

的前驱体结构单元进行组装，合成了高稳定性介孔分

子筛。制备得到的介孔分子筛具有极好的水热稳定性

及可调变的孔道结构，酸活性位和稳定性大幅度增加。

该课题组 [25-26]并且首次采用助晶种法实现了介孔分子

筛的合成和工业放大，模板剂用量下降了 50%，水用

量下降了 64%，产品收率增加，合成成本大幅下降，

合成过程更绿色。

2.1 Y型分子筛骨架脱铝

水蒸汽处理并酸洗可以提高分子筛的水热稳定性，

同时能够形成介孔结构，重复这一过程得到的USY具

有更高的介孔率。分子筛水热脱铝是在水热处理过程

中酸活性中心脱羟基导致的，脱羟基之后，体系处于

亚稳状态，这时Al原子能很容易地从分子筛骨架结构

上脱离出来而形成非骨架铝，而邻位最近Al原子的存

在会促进脱铝效率的提高 [27]。高温水热处理脱除骨架

铝的过程如图 1 所示。

2.2 Y型分子筛骨架脱硅

2010 年de Jong等 [28]利用NaOH溶液在常温下处理

HY-30 (CBV760, SiO2/Al2O3=60)分子筛，得到 3~30 nm尺

寸的介孔Y型分子筛，VGO裂化结果表现出优异的反

应性能。而对常规Y型分子筛来说，通常其SiO2/Al2O3

比都较小，在碱性条件下介孔难以形成。Martinez[29]

等提出先对低硅铝的Y分子筛酸处理，提高其硅铝比

后再进行脱硅处理，能够使分子筛SiO2/Al2O3 比恢复

到原来的水平，同时形成介孔。Verboekend等 [30]对这

部分工作做了进一步的研究，研究指出，通过先脱铝

后脱硅的方式虽然能在微孔分子筛中引入介孔，但同

时分子筛收率降低且结晶度也遭到了破坏。图 2 为分

子筛碱处理脱除骨架硅过程示意图。

低硅铝比HY分子筛可直接通过水蒸汽处理的方

图 2 分子筛碱处理脱除骨架硅

Fig. 2 Desilicication of the zeolite framework during alkali treatment
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图 1 分子筛水热处理脱除骨架铝

Fig. 1 Dealumination of the zeolite framework during hydrothermal treatment
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式提高硅铝比的同时形成晶内介孔。经水热处理后的

Y型分子筛再通过酸处理除去富集在分子筛孔道内的

碎片铝，然后在结构导向剂存在的条件下进行碱处理

脱硅，在尽量保持分子筛微孔结构的前提下引入规则

的介孔。另外，低硅铝比的Y型分子筛通过温和的脱

铝方式提高硅铝比，之后在NaOH溶液中脱硅也可引

入介孔。其中的关键步骤是通过酸洗除去所得分子筛

中的富铝碎片。水蒸气处理虽然操作简单，但通过这

种方法产生的介孔存在于分子筛内部，不是开放的孔

道结构，不能有效的促进分子扩散，而且水热处理周

期长，成本高；传统的碱脱硅方法，能够形成连通的

二级孔道结构，可以有效改善扩散限制，但其对结构

的破坏不容忽视。

申宝剑课题组提出了直接对NaY分子筛首先实

施碱处理脱硅，然后再进行离子交换、水热处理法脱

铝 [31-32]。这一方法的特点在于首先利用碱处理脱硅在

NaY分子筛的骨架上形成缺陷位，这些缺陷位除了常

规的硅羟基窝外，还有含铝的羟基窝。这种含铝的独

特羟基窝不可能通过水热脱铝的方法产生。常规的硅

羟基窝可被后续处理过程迁移而来的硅修复，不会直

接导致介孔的形成；但含铝羟基窝的生成，可以导致

后续水热处理脱铝过程产生具有两个T空位、有“不

可修复性”的缺陷位，这些缺陷位的存在有利于后

续水热脱铝产生介孔。与常规离子交换、水热处理方

法相比，该方法所得材料的介孔体积比USY提高了

67%。

3 介孔 ZSM-5 分子筛制备的研究进展

目前，ZSM-5 分子筛在石油加工领域常常被作为

一种性能优良的择型催化材料使用，广泛应用于催化

裂化反应、异构化与芳构化等诸多反应中。在分子筛

催化剂中，孔道结构是活性中心主要的附着位置，也

是反应物、中间过渡态物种与产物分子进行传质、扩

散过程的通道。此外，孔道结构的分布状况还会通过

影响调节分子筛的比表面积，进而影响着分子筛催化

反应的效率。

ZSM-5 分子筛属于一种典型的微孔分子筛材料，

其孔道尺寸为 0.54 nm × 0.56 nm。当反应物、中间过

渡态以及产物分子在ZSM-5 分子筛孔道内进行传质和

扩散过程时，常常会受到较小的孔道尺寸限制，极易

因烃类分子在孔道内停留时间过长而发生二次反应生

成焦炭，导致分子筛孔道被堵塞或活性中心被覆盖，

使分子筛内部活性中心的利用率降低。这样只有分布

于分子筛外表面上的酸性中心活性位可以起到催化反

应进行的作用，降低了分子筛对反应的催化效率。微

孔结构的ZSM-5 分子筛在工业化应用中具有以下缺

陷 [33]：

1)微孔结构阻碍了原料油中的大分子烃类进入分

子筛内部进行反应，降低了分子筛活性中心的利用率，

也限制了分子筛材料的应用范围；

2)微孔结构减弱了反应物、中间过渡态和产物分

子的传质扩散速率，降低了反应物的催化效率；

3)微孔结构会导致反应物在分子筛孔道内停留时

间的过长，容易诱发二次反应生成焦炭等副产物，降

低反应的选择性；

4)微孔结构降低了分子筛材料的容炭能力，容易

导致分子筛因焦炭覆盖活性中心而引起的失活现象。

目前，国内外针对介—微孔结构ZSM-5 分子筛材

料的研发和应用进行了大量的科学研究。采用多种处

理方法在沸石分子筛的晶体骨架中产生介孔结构，制

备得到具有微介复合孔道结构的ZSM-5 分子筛，使其

平均孔径增大，介孔结构和外比表面积显著增加，孔

径分布逐渐宽泛化，有效地优化了分子筛的催化性

能 [34]。有以下几种常见方法可以对ZSM-5 分子筛产生

较好的扩孔效果。

3.1 ZSM-5 分子筛骨架脱铝

常见的对ZSM-5 分子筛具有脱铝作用的处理方法

有高温水热处理法、酸溶液处理法和气相SiCl4 处理

法 [35-36]。

在高温水蒸气处理的条件下，ZSM-5 分子筛中的

Si-O-Al键发生水解而断裂，部分骨架铝从分子筛晶

体结构中脱除而形成具有 4 个羟基的空穴结构。随着

水蒸气温度的升高或者处理时间的延长，脱铝程度会

逐渐加剧，空穴结构相互连通，最终坍塌形成孔径较

大的介孔结构。 
经酸溶液处理后的ZSM-5 分子筛也会脱除一定量

的铝，产生介孔结构。扩孔效果常与溶液的酸度有关。

酸性越强，脱铝作用越剧烈，扩孔效果越显著。弱酸

溶液中含有较少的游离态H+，通常只能清除分子筛表

面和孔道壁上的无定形硅、铝，起到疏通孔道、提高

结晶度的作用，孔体积和比表面积增大幅度较小。

SiCl4 处理法在抽提脱除ZSM-5 分子筛中骨架铝的

同时还可以进行骨架补硅，不仅能够形成较大尺寸的

介孔道结构，而且可以针对不同的反应需求，调节分

子筛的酸量和强酸中心、弱酸中心的分布。
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3.2 ZSM-5 分子筛骨架脱硅

采用碱溶液后处理改性的方法，可以有效地抽提、

脱除分子筛骨架结构中的硅 [37-38]。由于ZSM-5 分子筛

通常具有较大的硅铝比，故而采用此方法可以在分子

筛表面和内部产生较多的介孔结构，明显增大分子筛

的比表面积和孔体积，使得分子筛的孔径分布更加宽

泛化。介、微复合孔道结构更有利于原料油中不同尺

寸烃类分子在分子筛孔道中进行分级扩散、裂解反应，

较大程度地提高了ZSM-5 分子筛的催化效率和反应活

性。NaOH溶液处理脱除分子筛中的骨架硅、部分骨

架铝形成介孔结构，促进不同大小的原料油进行催化

裂解，如图 3 所示。
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图 3 分子筛经碱溶液处理优化反应性能

Fig. 3 Optimizing catalytic performance of the zeolite 
through alkali treatment 

碱脱硅是利用碱性试剂溶解分子筛骨架中的硅原

子，从而在分子筛晶体内产生介孔。碱处理路径简单，

仅通过控制碱处理时间、碱浓度和温度即可调节产品

的组成、结构等性质，对大多数分子筛，特别是ZSM-
5，更容易通过脱硅处理形成介孔结构。而用低浓度碱

处理分子筛，可以成功制备富介孔的ZSM-5 微介孔复

合体，操作简单，成本低。采用酸碱耦合方法，可以

有效提高分子筛的比表面积、孔容，并改变酸性分布。

3.3 模板剂法

采用原位晶化法制备ZSM-5 分子筛时，在晶粒生

长的过程中，如果加入一定量的硬模板剂不仅可以让沸

石在模板剂的微小孔道中成核，也可以将惰性模板剂包

裹生长在沸石晶体内部，当通过焙烧除去惰性模板剂

后，便可以在分子筛内部形成一定量的介孔结构。常

被用作硬模板剂的材料有炭黑、碳纳米管、纳米碳纤维

等，而且还可以通过改变相应模板剂的大小和形状，来

实现对ZSM-5 分子筛的孔道结构、尺寸和形状的有效

控制。软模板剂法是目前催化领域合成介孔ZSM-5 分

子筛材料常用的一种方法 [39]，该方法利用有机铵和阳

离子聚合物的双重模板作用，可以合成孔径较大、外比

表面积和介孔体积所占比例高，同时具有丰富的大—
介—微多级孔道结构的ZSM-5 分子筛材料。

4 讨论与展望

近年来，介孔分子筛复合多级孔材料得到越来越

多研究者的重视，许多新型的介孔分子筛材料不断被

合成制备。由于介孔孔道优异的扩散和传质性能，同

时又兼具微孔孔道择形催化的优点，这种多孔材料在

石油化工领域有着重大的应用价值；然而时至今日，

介孔分子筛仍没有广泛应用到催化裂化这种较为苛刻

的工艺中，这是由于介孔分子筛酸量，酸性稳定性和

水热稳定性不足造成的。同时，介孔分子筛还存在制

备成本高、耗时费力、物化性能不能满足苛刻的工业

生产要求等问题，还需进一步的研究和探索。就制备

方法来说，不同方法在合成特定形貌的介孔分子筛材

料时都具有各自独特的优势与不足。

模板法依然是目前的研究热点，许多新的模板剂

被发现并应用到介孔分子筛的合成中；但是硬模板法

制备的介孔沸石分子筛普遍存在介孔结构的连通性较

差的问题，而软模板价格比较昂贵，一定程度上限制

了模板法的应用。后处理法可以在分子筛中形成介孔，

这种方法工艺简单，适合于工业大规模应用，缺点是

对分子筛材料性能要求较高，介孔可控性差、结晶度

低以及存在环境污染等问题，有待进一步改进。前驱

体组装法可以合成具有较大介孔孔容的分子筛；但是

由于介孔结构主要由分子筛的初级单元堆积而成，所

以一般产物的结晶度都不高，而且介孔结构的稳定性

较差。综上所述，开发一种成本低、工艺相对简单，

结晶度较高、介孔连通性好并且稳定性良好、适用于

工业应用的介孔分子筛的制备方法将成为未来的主要

研究方向。
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Abstract  Mesoporous zeolitic materials, which are defined as the crystalline zeolite materials containing a large amount of 
mesopores, have become an important topic in the field of porous catalyst materials. That is because they not only have high heat 
and hydrothermal stability, significant shape selectivity and high activity, but also improve the adsorption and diffusion of large 
molecules due to the presence of mesopores. Appropriately adjusting the structure of the pores and surface acidity becomes an 
effective way to improve the reaction efficiency and prolong the working lifetime of ZSM-5 zeolite. In this paper the research 
status of methods of synthesizing mesoporous Y and ZSM-5 zeolites is presented.
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