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摘要 硅铝基材料因其孔道结构多样、孔径大小易调、比表面积较大、易于通过负载活性金属及嫁接有机官能

团等特点，具有调变反应活性及选择性等优势，广泛用作各种工艺过程的催化剂材料。其中，具有较大孔径的

有序孔材料对催化反应活性中心位点的分布和反应物、中间物及产物的传质扩散有着重要的影响。本文综述了

近年来有序孔材料合成中不同扩孔剂的添加对其孔道结构及物化性质的影响，从化学扩孔，如微孔材料的酸碱

后处理；物理扩孔，如在介孔材料合成中添加极性与非极性扩孔剂等方法入手，总结了扩孔剂的作用机理及其

对材料性质影响，并对未来利用扩孔剂合成有序孔材料进行了展望，为特种催化剂材料后续的设计及优化改性

等提供了信息及方向。
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Abstract  Si-Al oxide based materials are catalyst materials which can be used in different processes due to their advantages of 
diversified pore structures, adjustable pore sizes, large specific surface areas, being easily loaded with active metals and grafted with 
organic functional groups, all of which could improve the reaction activity and selectivity. Importantly, ordered mesoporous materials 
with large pore sizes exhibit preferable characteristics in catalytic reactions, good distribution of the active sites, and efficient capability 
in the mass transfer and diffusion of reactants, intermediates and products. In this paper, different expanding agents that are usually used 
to synthesize ordered mesoporous materials were summarized in detail, and the related influences on the channel structure, physical and 
chemical properties were reviewed. Furthermore, chemical and physical methods were reviewed, including acid or base post-processing 
methods which are usually used in the modification of microporous materials, and the addition of polar or nonpolar expanding agents 
into the original reaction systems which are often adopted in the synthesis of mesoporous materials. Moreover, research progress in the 
mechanisms of the expanding agents and their effects on the material properties were also summarized, and then the future trends for 
using expanding agents in the synthesis of ordered mesoporous materials were discussed, thus providing important information for the 
structural design and optimization of novel materials and catalysts.
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多孔材料自合成以来已被广泛用于工业、农业、

环境和医学 [1]等多个领域，其特殊的孔道结构及表面

性质赋予其优异的吸附、担载、催化和反应等性能；

对其进行的后改性能显著调变其活性及选择性，如：

掺杂金属进而调变酸性，负载金属促进高效催化，嫁

接有机官能团实现选择性吸附等。因此，多孔材料合

成的热门研究课题之一是调变多孔材料的结构及性

质 [1]，如：对孔道空间结构、孔径及壁厚的调变，对

梯级孔的孔径大小及分布的设计等。其中，采用不同

的扩孔剂对材料进行化学或物理改性是调变孔结构的

主要方法之一 [1-2]。

目前，常用的扩孔剂可分为化学扩孔剂及物理扩

孔剂 [3]。化学扩孔剂是在后改性体系中加入诸如酸或

碱等可与材料发生二次反应的扩孔剂，主要用于微孔

材料，通过脱硅脱铝达到扩孔目的；物理扩孔剂是在

合成体系中加入诸如炭黑和有机物等具有占位作用的

扩孔剂，在合成中或焙烧后可以气体方式除去。上述

两类扩孔剂虽在材料扩孔中广泛使用，但均会因脱硅

及脱铝的位置和深度的不确定性，以及扩孔剂插入胶

束使硅源缩聚程度减弱等问题，破坏骨架结构的有序

度，使结晶度降低，从而减小材料的热稳定性及机械

稳定性 (图 1)。因此，孔径的扩大与比表面积的调变

需结合反应的实际应用综合考虑。

1 化学法扩孔

催化剂的孔道结构及孔径大小对催化反应活性中

心位点的分布及可接近性，反应物、中间物及产物的

扩散传质有着重要的影响。张杰潇等 [2]对用于重油裂

解反应的择形分子筛的改性研究表明，重油分子的直

径可达 1.2 nm以上。因此，扩大孔道孔径有利于重油

分子进入孔道内发生反应。目前，微孔分子筛因具有

较高的催化反应活性及择形选择性已在工业上使用，

但其酸性较强且孔径较小，易结焦和堵孔，因此多采

用化学法如酸脱铝法和碱脱硅法等对其孔道表层内壁

进行腐蚀，进而达到扩孔效果并获得梯级孔结构。

1.1 酸

酸脱铝法常用的酸可分为以盐酸、硝酸、磷酸和

硫酸等为代表的无机酸和以草酸、乙酸和酒石酸等为

代表的有机酸。Lin等 [4]采用磷酸和硝酸两种无机酸对

ZSM-5 进行脱铝改性，并用于正丁烯催化裂化制丙烯

反应。其中，磷酸除提供酸性用于脱铝外，还可将磷

元素引入分子筛骨架中进行酸性调变。骨架铝的脱除

图 1 化学法扩孔和物理法扩孔的作用机理

Fig. 1 The mechanisms of chemical methods and physical methods of expansion
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使改性后的分子筛孔径增大，扩散受阻减小；同时酸

强度的降低，使反应选择性提高，并有效抑制了烷烃

芳烃等副产物的生成。Giudici等 [5]用硝酸和草酸分别

在 100 ℃下对丝光沸石进行脱铝处理，并在焙烧后进

行了表征。体相组成分析表明，两种酸对骨架铝均有

脱除作用，而草酸在低浓度下即可快速脱铝；氮气吸

附及TEM分析表明，丝光沸石经硝酸处理后形成了介

孔结构，而草酸没有出现此现象；NMR分析表明，处

理相同硅铝比的丝光沸石时，硝酸可脱除所有的骨架

铝，而草酸只能脱除一半的骨架铝，且剩余骨架铝为

八配位。因此，酸脱铝法在增大孔径的同时易形成较

大的晶格缺陷。

1.2 碱

碱脱硅法常用的碱可分为以氢氧化钠、氢氧化

钾和碳酸钠等为代表的无机碱和以氨水和季铵碱等

为代表的有机碱。因无机碱的碱性过强，而有机碱

的碱性过弱，单独使用时均会造成脱硅程度难以控

制。目前，多将无机碱与有机碱混合使用以进行脱硅

反应。Pérez-Ramírez等 [6]在季铵碱的存在下用NaOH
对ZSM-5 分子筛进行脱硅扩孔处理。因TPA+及TBA+

等大分子有机阳离子可吸附并堵塞在孔口处，且季铵

阳离子与晶体中骨架硅表面的羟基可相互作用，因此

减弱了OH-对硅的水解程度，也限制了孔径的增大，

即大分子季铵碱可作为扩孔缓冲剂在脱硅过程中保

护骨架结构不被严重破坏；TMA+阳离子则因能进入

ZSM-5 的十元环，对骨架结构不具有保护作用。

1.3 盐

铵盐和季铵盐因具有弱酸或弱碱性可辅助酸或碱

进行脱铝或脱硅。李福兴等 [7]以HAc-NH4Ac缓冲溶

液为扩孔剂对SiO2 载体扩孔，并负载Cu和Bi制备催

化剂用于 1,4-丁炔二醇合成反应。其研究结果表明，

催化剂载体孔径过大时，比表面积下降较多，活性组

分流失严重；孔径较小时，反应物及产物在孔道中的

扩散受阻严重，易结焦并堵塞孔道；孔径过小时，较

高含量的活性组分在浸渍或沉淀步骤即可堵塞孔道。

顾其威等 [8]的研究指出， Cu-Bi-SiO2 催化剂的活性与

乙炔扩散深度和有效活性层有关，即 1,4-丁炔二醇的

合成反应为内扩散反应，而活性随比表面积增加仅适

用于排除内扩散影响后的催化反应。

李莎等 [9]采用TPAOH(四丙基氢氧化铵 )和NaOH
的混合溶液对ZSM-5 进行扩孔，研究结果表明，碱

浓度一定时，降低TPA+/OH-或增加处理时间均有利

于减少微孔结构、增加介孔结构及减少强酸性位数

量。张云鹏等 [10]采用TEAOH(四乙基氢氧化铵 )处理

ZSM-5(MFI：三维十元环交叉孔道 )和MCM-22(M-

WW： 三 维 十 二 元 环 超 笼 )， 用NaOH处 理ZSM-

22(TON：一维十元环直孔道 )和SSZ-13(CHA：八元

环笼状 )共 4 种不同结构的材料，并用于甲醇制丙烯

反应 (MTP)。XRD表征结果表明，4 种微孔分子筛经

扩孔改性后均出现介孔结构，且分子筛保留了原有骨

架结构。在MTP反应中，ZSM-5 的甲醇转化率在前

12 h内保持 100%，且寿命最长；ZSM-22 和SSZ-13
结构的分子筛虽总酸量最高，但最先失活。作者将分

子筛的不同寿命归因于拓扑结构和晶内介孔改变了孔

道的扩散性能，从而调变了反应物及产物的扩散路径

及扩散阻力；同时，扩散性能和酸性位分布的协同作

用进一步影响分子筛的积碳量，使材料的活性及稳定

性不同，并导致产物分布不同。

1.4 超声

近年来，超声波因具有反应时长可调、能量可

控等优势用来辅助扩孔。Khoshbin等 [11]采用超声辅

助 0.05 mol/L的NaOH对ZSM-5 进行扩孔，并用于

轻质石脑油的催化裂化反应。研究结果表明，超声辅

助碱处理在保证分子筛结构不被破坏时的最佳时长为

20 min，且脱硅使催化剂的酸性增强，因而具有更高

的反应活性；但延长超声处理时间则会破坏ZSM-5
的MFI结构。改性后的分子筛骨架结晶度降低且表面

粗糙，形成的介孔高度连通且更易于反应物与反应活

性中心的接触，促进了烃类的扩散并提高了烯烃的选

择性。

2 物理法扩孔

物理法扩孔主要包括硬模板法、软模板法和助剂

法，后两者相对于化学扩孔法更易于合成有序的介孔

材料。化学扩孔法是对原有结构的破坏，而物理扩孔

法则是通过合成过程中模板剂的占位和引导作用形成

较大孔。

2.1 硬模板法

硬模板包括以碳微粒、碳纳米管、碳纤维和碳凝

胶等为代表的碳材料和以碳酸钙和淀粉等为代表的多

孔材料。

2.1.1 碳材料

纳米碳经酸或碱处理后可作为合成介微孔复合材
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料的硬模板剂，因焙烧除去碳材料所得的介孔为中空孔

不利于反应的传质扩散。因此具有碳纳米管结构和有序

介孔结构的碳材料可作为更好的模板剂产生连通的介

孔，但碳材料在合成过程中因自身结构的坍塌仍会导致

中空孔的形成，且生成的介孔可能为无序介孔 [12]。

Sun等 [13]通过将制备出的SBA-15 经高温处理

(Ar，1173 K)使其孔道内的表面活性剂 (模板剂P123)
碳化，随后用NaOH溶解硅基外壳获得纳米碳模板和

硅酸钠溶液的混合物，并在加入NaAlO2 和TPABr(四
丙基溴化铵 )后通过原位水热晶化 (453 K)处理使碳模

板被包裹于合成的ZSM-5 分子筛中，其合成机理如

图 2 所示。然后经焙烧 (空气中，823 K)获得具有介

孔结构的ZSM-5 分子筛并将其用于甲醇制丙烯 (MTP)
反应。反应结果表明，具有介孔结构的ZSM-5 具有

优异的稳定性，且介孔所占比例越大催化剂寿命越长；

但反应初期催化剂的活性及选择性相似。随着反应时

间的延长，介孔比例的增加使催化剂对丙烯的选择性

稍有增加，而对芳烃的选择性从 7.5%降低到 4%，有

利于抑制催化剂内的结焦反应的发生。

2.1.2 多孔材料

Zhu等 [14]以纳米碳酸钙为硬膜版剂，使硅溶胶在

纳米碳酸钙附近组装，并最终将纳米碳酸钙包裹在内，

随后通过酸处理溶解并去除模板剂，最终合成了具有

晶内介孔 (孔径为 50~100 nm)且包含氧化钙的多级孔

硅基分子筛催化剂。碳酸钠表面的羟基可与ZSM-5
表面的羟基结合，从而起到硬模板的作用。合成材

料的XRD、SEM和TEM结果也均表明，分子筛中的

介孔结构与纳米碳酸钙的结构及形貌一致。此外，淀

粉 [15]因具有亲水基团及表面羟基，同样可作为合成介

孔ZSM-5 的模板剂。

2.2 软模板法

目前常用的软膜板多为具有两亲性的表面活性剂，

即结构导向剂。其在水溶液中会自发聚集形成胶束，胶

束表面为向外的亲水端，内部为疏水端。硅源在溶液中

水解后沿胶束外表面进行自组装，经陈化晶化形成稳定

的介孔结构，焙烧除去模板剂获得介孔，其合成机理示

意图如图 3 所示 [16]。因此，合成材料的孔径大小及空

间结构主要取决于胶束的大小及聚集状态，而胶束的大

小由模板剂分子自身的体积大小及结构决定。

Zhao等 [17]分别以C18EO10 和EO20PO10EO20 为模板

剂制备了孔径为 3.1 nm的SBA-12；以C12EO4 为模板

剂制备了孔径为 2.4 nm的SBA-14；以EO106PO70EO106

为 模 板 剂 制 备 了 孔 径 为 5.4 nm 的SBA-16； 以

EO20PO10EO20 为模板剂制备了孔径为 4.7 nm的SBA-

15。软模板法虽可用于扩孔，但合成的材料因模板剂的

结构导向作用不同，其骨架及孔道结构会发生结构改

变，生成另一种结构的材料。

2.3 助剂

2.3.1 胺

胺作为碱用于扩孔时，通常是材料的后改性处理，

主要通过调变溶液碱性促进硅溶解进行扩孔；而作为

助剂用于扩孔时，通常是在材料合成时加入，主要通

过溶解在胶束中的不同位置扩大胶束体积从而扩孔。

Khodakov等 [18]以十六烷基三甲基氯化铵为模板剂制

图 2 以介孔碳材料为模板剂合成介孔硅基材料机理 [13]

Fig. 2 The mechanism of mesoporous silicon-based materials synthesis by mesoporous carbon as template[13]
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备了MCM-41(2 nm)，以P123 为模板剂制备了SBA-

15(4.2 nm和 9.1 nm(后者加入DMF作为扩孔剂 ))。研

究结果表明，载体的孔径大小可控制负载的金属及其

氧化物的晶粒大小及还原性能。制备后的催化剂在负

载Co后，经焙烧得到的Co3O4 的晶粒尺寸随孔径增大

而增大，同时中间产物CoO的还原能力增强。此外，

2~5 nm的孔径使金属物种难以还原；而孔径大于 5 nm
时，钴的还原程度显著提高，这是由于小晶粒的金属

载体相互作用远大于大晶粒，故小晶粒的还原程度低

于大晶粒。

Sayari等 [19]以N,N-二甲基十六烷基胺 (DMHA)
为扩孔剂对MCM-41 进行扩孔。刘百军等 [20]以六亚

甲基亚胺 (HMI)为模板剂，以十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、四丙基氢氧化铵 (TPAOH)、四丁基氢氧化铵

(TBAOH)为扩孔剂，对MCM-22(P)(焙烧前的MCM-

22)进行后改性合成出 ITQ-2(MWW)分子筛，经负载

Ni和W活性金属，用于减压瓦斯油 (VGO)的加氢裂化

反应。以CTAB与TPAOH为混合模板剂，当CTAB的

用量从 0 逐渐增大时，小角XRD图谱表明，晶面层间

距随CTAB加入量的增大从 2.74 nm增加到 4.00 nm，

继续加量则无明显变化；当不加TPAOH仅加CTAB
时，晶面层间距并未变化，说明TPAOH起到了主要

的扩孔作用。作者认为TPAOH像“楔子”一样撑开

胶束，使CTAB得以进入胶束内部，从而撑起了介孔。

然而，CTAB与四甲基氢氧化铵 (TMAOH)混合及与四

乙基氢氧化铵 (TEAOH)混合添加时均无扩孔效果。这

表明季铵碱的烷基大小至关重要，适宜的烷基尺寸方

可像“楔子”一样起到撑开胶束的作用。随着TPAOH
加入量的增大，层间距先增大后减小，这是由TPAOH
与CTAB的竞争吸附所导致。当MCM-22(p): CTAB: 
TPAOH摩尔比为 1:4:1 时，扩孔效果最佳，d(110)晶
面层间距可达 4.00 nm。此外，TBAOH与TPAOH扩

孔效果相似，晶面间距为 4.02 nm。而 ITQ-2 的酸性

虽比MCM-22 弱，其活性和选择性却均比MCM-22
高，作者认为介孔的存在有利于重油中大分子与裂化

活性位接触，且提高了反应分子的扩散性从而避免了

二次裂化。

许俊强等 [21]以DMMA(N,N-二甲基十二烷基胺 )
为扩孔剂，合成负载钒的MCM-41 催化剂，应用于苯

乙烯的氧化反应。当CTAB和DMMA混合，DMMA
的质量分数从 0 增加到 50%时，孔径从集中分布在

3.94 nm扩大为较集中的分布在 5.49 nm左右；当质

量分数大于 75%时，孔径分布过宽，介孔结构被严

重破坏。二次晶化时，当DMMA的浓度从 0 增加到

5 mol/L时，孔径从集中分布在 3.94 nm扩大为集中在

6.62 nm，并保持较窄的孔径分布，孔容随DMMA浓

度的增大呈先增加后降低趋势，得到DMMA的最佳浓

度为 1 mol/L。
2.3.2 醇

醇因其氧原子可与水分子形成氢键，且同时具有

烷基链可溶解在胶束与水界面中作为亲水扩孔剂。

Liu等 [22]研究结果表明，当乙醇与P123 的摩尔

图 3 (A) 协同自组装机理  (B) 液晶模板机理 [16]

Fig. 3 (A) cooperative self-assembly mechanism (B) liquid-crystal templating mechanism[16]

’ 
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比为 213 时，可使孔径由不加乙醇的 11 nm扩大至

15 nm，且晶体有序度提高；而当摩尔比为 426 时，

虽可使孔径扩大至 18 nm，但晶体有序度明显降低。

Chen等 [23]在无酸的中性条件下以乙醇为助溶剂，通过

改变乙醇和氯化钠的用量制备类SBA-15 和MCF材料

并进行孔径调变。当乙醇与水的摩尔比为 0.10 时，材

料的结晶度最高。当氯化钠与硅的摩尔比从 1 增加到

2 时，MCF从闭合窗口转变为开放窗口。此外，硅核

磁结果证明，该条件下合成的材料与酸性条件下合成

的相比，具有更好的交错相连的硅骨架。Feng等 [24]以

戊醇为扩孔剂，当戊醇与F127 质量比分别为 0.49 和

0.61 时，SBA-16 的孔径分别为 8.2 nm和 10.6 nm。

2.3.3 烷烃和芳烃

烷烃和芳烃可作为疏水扩孔剂溶解于胶束核附近

不同的位置并起到扩孔作用 [25-26]。目前多将其对胶束

的溶胀作用描述为胶束对扩孔剂的增溶作用，并由极

性的相似相容来归纳总结增容的位置及对胶束的影

响。Hoffmann等 [27]研究了不同链长的脂肪烃及芳香

烃在十四烷基三甲基溴化铵和水杨酸钠组成的混合表

面活性剂溶液中的増溶作用。随着脂肪烃溶解量的增

加，棒状胶束长度变短，在临界浓度时由棒状变为球

状 (C16 及以上的烃类因溶解度较小无法发生该转变 )，
随后球状胶束体积持续增大至饱和増溶量。一般而言，

烷烃的饱和増溶量及临界浓度均随烷烃链长的增长而

降低；支链烃类 (如异辛烷 )及酯类 (如乙酸乙酯 )与链

长相同的正构烷烃的増溶结果相似；芳香烃则与烷烃

结果不同，即当芳香烃类的溶解量超过一定浓度时，

单相溶液在胶束由棒状转变为球状之前就已被分离成

两相 (即棒状胶束凝聚形成凝聚层 )，浓度继续增大则

两相恢复为单相，而具有长侧链的芳香烃如正丁基苯

则与脂肪烃増溶结果相似，即不会出现凝聚层。

Nagarajan[28]等研究了脂肪烃 (正己烷、正庚烷、

正辛烷、正癸烷和环己烷 )及芳香烃 (苯、甲苯、邻二

甲苯和乙苯 )对聚 (环氧乙烯-环氧丙烯 )及聚 (N-乙

烯吡咯烷酮-苯乙烯 )两种嵌段共聚物胶束的增溶作

用。Kruk等 [29]以己烷为扩孔剂，P123 为模板剂，在

15 ℃下制备了孔径从 9.5 nm扩大为 12~18 nm的SBA-

15。Liu等 [30]在pH为 4.4 的醋酸-醋酸钠缓冲溶液中

以 2,2,4-三甲基戊烷 (TMP)为扩孔剂制备SBA-15；
Zhang等 [31]将NH4F用于催化硅源的水解，以癸烷为扩

孔剂制备孔径为 12.1 nm的SBA-15。
均三甲苯作为大体积疏水扩孔剂在加入量达到一

定比例时可自身形成油相核，并使合成介孔材料的

结构发生转变。Fan等 [32]以TMB为扩孔剂、P123 为

模板剂制备了具有 2~8 nm连通孔道的SBA-15；薛

晓明等 [33]以均三甲苯 (TMB)为扩孔剂、以F127 为模

板剂制备了含巯基的SBA-16 介孔材料；并发现，在

SBA-15 合成过程中加入过量的TMB可合成出MCF。

图 4  均三甲苯 (TMB)使三嵌段共聚物 (P123)胶束发生相转变的机理及透射电镜表征 [34] 
TMB/P123 质量比 (a) 0.00; (b) 0.21; (c) 0.50

Fig. 4  The mechanism and TEM characterization of phase transition of P123 micelles swollen by TMB[34] 
TMB/P123 mass ratio (a) 0.00; (b) 0.21; (c) 0.50
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Lettow等 [34]研 究 了 油 相 与 聚 合 物 (TMB/P123)
质 量 比 分 别 为 0.00(SBA-15)、0.21(过 渡 态 )和
0.50(MCF)时所合成材料的孔径大小，其合成机理如

图 4 所示。研究结果表明，TMB与P123 的质量比在

0~0.2 时，可保持六方晶系 (SBA-15)，孔径为 6.7 nm；

TMB与P123 的质量比在 0.2~0.3 时出现由SBA-15 向

多孔泡沫相 (MCF)的转变，此时孔径为 22.0 nm，窗口

孔径为 8.8 nm；TMB与P123 的质量比在 0.3 以上时，

则所合成材料全部为MCF，孔径为 31.0 nm，窗口孔

径为 8.8 nm。Schmidt-Winkel等 [35]以TMB为扩孔剂

制备大孔MCF，当TMB与P123 质量比从 0.4 增加

到 1.5 和 2.5 时，晶胞尺寸从 25.5 nm增大到 35.5 nm
和 42.0 nm，窗口孔径从 10.7 nm增大到 17.7 nm和

19.1 nm。结果表明，晶胞尺寸和窗口孔径均与TMB
同P123 质量比的三分之一次方呈线性关系 (与球形模

型Vsphere=4/3πR3 相符 )。
Blin等 [36]研究了以癸烷和TMB为混合扩孔剂

对孔径大小的影响 (癸烷与CTMABr的摩尔比为 2，

图 5 癸烷和均三甲苯扩孔机理 [36]

Fig. 5 The mechanism of decane and TMB used as pore expansions[36]

(A) 先加癸烷后加均三甲苯； (B) 先加均三甲苯后加癸烷

图 6 无序网状大介孔材料（DL-SBA-15）的合成机理 [42]

Fig. 6 The synthesis mechanism of DL-SBA-15[42]
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TMB与CTMABr的摩尔比为 1.5)，当扩孔剂仅为癸烷

时，孔径为 5.5 nm；当扩孔剂仅为TMB时，孔径为

5.8 nm；当扩孔剂的添加顺序为先癸烷后TMB时，孔

径为 7.6 nm；先TMB后癸烷时，孔径为 3.8 nm；癸

烷和TMB同步添加时，孔径为 4.8 nm。同时，当减

小癸烷用量 (癸烷与CTMABr的摩尔比为 1，TMB与

CTMABr的摩尔比为 1.5)，扩孔剂的添加顺序为先癸

烷后TMB时，孔径分布为双峰形，分别为 10.1 nm和

18.4 nm；先TMB后癸烷时，孔径为 6.5 nm；癸烷和

TMB同步添加时，孔径为 9.0 nm。介孔材料的合成

机理如图 5 所示，因各原料添加的顺序不同使癸烷和

TMB在胶束中及胶束外所处位置及比例不同，从而导

致材料的孔径不同。

此外，多种扩孔剂可混合使用，张光旭等 [37]以癸

烷、TMB及二者的 1:1 混合物为扩孔剂制备了MCM-

41 介孔分子筛；Gu等 [38]以叔丁醇和TMB为扩孔剂

合成具有多级介孔的Y型及方钠石型分子筛，并研究

了其对亚硝基吡咯烷和烟碱的吸附性能；于善青等 [39]

以TMB和N,N-二甲基甲酰胺 (DMF)为扩孔剂合成

SBA-3 介孔分子筛；王军霞等 [40]采用酸碱两步催化

溶胶-凝胶法，以聚乙二醇、尿素和六次甲基四胺为

扩孔剂制备低密度SiO2 气凝胶。

2.3.4 气体扩孔

Liu等 [41]利用尿素在高温下分解产生的氨气及二

氧化碳进行扩孔，由于分解产生的气体被包裹在胶束

中难以逸出，其形成的气泡具有空间占位作用，可以

合成出同时具备 10 nm有序 2D六方介孔及 20 nm无

序网状大介孔材料 (DL-SBA-15s)，且两种介孔通道

连通，与SBA-15 相比具有较高的缩聚程度但表面硅

羟基较少，其合成机理如图 6 所示。当陈化结束后分

解温度为 75 ℃时，其孔径分布为双峰结构，分别为

13.9 nm和 18.9 nm。

3 工艺法扩孔

3.1 温度

Sayari等 [42]分 别 在 35、60、80、100 和 130 ℃
下合成孔径分别为 5.8、7.6、8.5、10.4 和 12.5 nm的

SBA-15 材料。研究结果表明，晶化温度越高，平均

孔径越大；但SBA-15 结晶度及有序度越低。Pirez
等 [43]以丁醇为助剂，分别在 80、100 和 120 ℃下合

成孔径分别为 5.2、6.2 和 7.0 nm的KIT-6 材料，其

XRD分析结果表明，KIT-6 结晶度随晶化温度升高呈

先增大后减小的趋势，归因于温度升高，分子热运动

加剧，硅源的水解与缩聚加快，减少了骨架结构中的

缺陷；温度过高，则模板剂分子热运动过快，难以形

成规则且稳定的胶束排列。

3.2 硅铝比

不同硅铝摩尔比的分子筛在相同的碱处理条件下

可获得不同的孔结构，且处理后的硅铝分子筛稳定性

差异较大。Groen等 [44]使用 0.2 mol/L的氢氧化钠处理

硅铝摩尔比为 15~1000 的ZSM-5 分子筛的研究结果

表明：当硅铝比低于 15 时，铝的存在可阻碍其附近的

硅的脱除，即脱硅形成的介孔其孔径大小及所处位置

均受限，马冰 [45]将其归因为骨架铝带负电荷，与氢氧

根的负电荷相互排斥，使铝附近的硅难以被水解；当

硅铝比为 25~50 时，可获得孔径大小为 5~20 nm的介

孔；当硅铝比高于 200 时，大量硅的溶解虽可得到更

大孔径的介孔，但其骨架结构易坍塌，导致分子筛水

热稳定性和机械稳定性降低。

3.3 浓度

Lee等 [46]采用盐酸对Y型分子筛进行脱铝处理，

研究结果表明，骨架铝的脱除量与盐酸浓度成正比。

当pH＞2.30 时，脱铝反应不发生；当pH＜0.46 时，

脱铝反应进行完全。此外，每 1 个骨架中的Al3+需要

被 4 个H+取代才能进入溶液，X射线衍射分析表明，

分子筛的结晶度随骨架铝的脱除而降低，直至最后变

为无定型。此外，钠离子交换量的减少与骨架铝的减

少呈线性关系，表明分子筛未脱除骨架铝的部分仍保

持着超笼结构。

4 扩孔机制

4.1 调变溶解及缩聚程度

王海等 [47]研究了催化剂载体孔径及活性组分与其

产物结焦之间的关系，发现反应物及产物的扩散受阻是

影响其深度氧化反应及选择性的重要因素。因此，可采

用水热法促进硅溶胶微粒的溶解与缩聚，从而扩大孔

径；也可选择适量的氨水和弱碱性盐如碳酸钠和碳酸氢

铵等来增大硅溶胶的聚合度，降低扩散层电位，从而破

坏胶束的水化膜及双电层使胶束易于结合并长大。因氨

水主要依靠反电荷中和双电层，当超过电荷平衡的等电

位时，会使胶粒带反电荷，并重新形成双电层结构，因

此需控制氨水加入量。此外，限制硅溶胶中硅源浓度，
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延长硅源水解缩聚时间，减弱凝胶骨架亲水性，降低收

缩压力，都是促进大孔形成的方法。

4.2 调变界面张力及界面自由能

Nagarajan等 [48]提出了几个假设认为扩孔剂对胶束

的增溶可从界面张力及界面自由能入手。如：水无法

渗透进胶束；疏水基团与亲水基团无共存区域；只考

虑存在于胶束核中的扩孔剂；不考虑存在于胶束壳中

的扩孔剂。

4.3 调变极性及静电相互作用

Hoffmann等 [25]、Törnblom等 [30]、Heindl等 [31]和

Nagarajan等 [48]的研究结果表明，扩孔剂对胶束聚集体

的影响与其增溶位置有关，以芳香化合物对阳离子表

面活性剂胶束的增溶为例。芳香化合物的π电子与表

面活性剂的带电头基之间具有强相互作用，使芳香化

合物优先溶解在胶束聚集体表面及附近，因此降低了

头基之间的静电排斥及碳氢化合物与水之间的表面自

由能。因而，添加适量的芳香化合物可形成超长胶束，

而过量的芳香化合物使胶束外层饱和，从而在胶束核

心增溶，使棒状胶束的轴向比例缩短而转变为球状胶

束，从而改变胶束的聚集方式，进一步改变最终材料

的孔道结构。

4.4 调变分子热运动

Galarneau等 [49]以TEOS为硅源，P123 为模板剂制

备了SBA-15，并研究了温度对介孔孔径和孔壁中微

孔及连通孔的影响，其合成机理如图 7 所示。结果表

明，孔壁中的微孔是由游离于胶束亲水表面外的PEO
链在硅源缩聚自组装中占位后脱除形成的，连通孔则

是由不同胶束间的PEO链相互连接经同样步骤而形

成。当温度升高时，分子热运动加剧，PEO链脱水，

使部分游离于外表面的亲水PEO链向胶束内部收缩，

因此胶束整体的憎水体积增大， 介孔及部分连通孔的

孔径增大，而微孔数量减少；但不同胶束间的部分

PEO链不再相互连接会使SBA-15 的连通孔数量减少。

5 总结及展望

微孔分子筛良好的酸性及择形作用为其在多种催

化反应中的应用提供了优势。但其过强的酸性易导致

反应产物难以从催化活性中心脱附，进而发生副反应，

甚至因生成的积碳覆盖活性中心导致催化剂失活；较

小的孔径使其容碳能力差，积碳易堵塞孔道，影响反

应物及产物的扩散传质，阻碍反应物接近孔道内的活

性中心，从而致使反应活性受限。因此，对微孔分子

筛进行扩孔，增加孔径及孔容，可以减小传质阻力、

减缓结焦失活，提高了催化剂的使用周期和寿命。介

孔分子筛因其较大的孔径及较好的传质扩散性能而用

于处理流动性较差或具有较大体积而难以与反应活性

中心接触的反应体系。然而，过大的孔径必然导致较

小的比表面积，不利于活性相的均匀分散，同时降低

了骨架结构的堆密度及水热稳定性和机械稳定性。因

此，需开发新型的可对应不同反应的催化剂，其载体

的最适孔径在满足材料孔径远大于分子动力学直径的

同时，可具有较大的比表面积和较厚的孔壁。

常用的化学法扩孔主要采用酸碱盐进行骨架硅及

骨架铝的脱除，从而达到扩孔效果。该方法主要用于

对合成好的材料进行后改性。在改变孔结构的同时，

也改变了硅铝比，从而调变了酸性。物理法一般采用

硬模板法、软模板法和助剂法通过改变合成初期的胶

束结构进行扩孔，即在材料的合成中改变胶束的大小

及聚集和堆积形态，从而改变硅源水解自组装的位置

及胶束占位对应的空间，最终去除模板剂形成不同的

介孔结构及孔径分布。另外，还可以调变材料合成的

工艺条件达到扩孔的效果。

当前，将扩孔剂用于材料的相关研究仍存在以下

局限性：

a. 对骨架结构的破坏程度存在随机不可控性，将

影响材料的稳定性及使用条件；

b. 孔径扩大的程度和范围还无法精细可控，同时

图 7 微孔向介孔转变机理 [50]

Fig. 7 The mechanism of micropores transformed into mes- 
oporous[50]
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孔径的平均大小及相应的分布位置不可控；

c. 材料合成过程影响因素诸多，如温度、时间、

搅拌方式及辅助能量等，各因素的协同效应尚待开展

综合研究。

针对以上问题，对于未来有序孔材料的扩孔研究

可以从定量改变硅铝源与模板剂配比、加入和搅拌方

式、酸碱的添加、配合多种能量形式的分散及引导、

改变反应条件等方面深入展开，优化调变孔材料基本

物性与反应性能间的平衡。
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