
第 33 卷 第 2 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 33 No. 2 
2018 年 2 月 Journal of Inorganic Materials Feb., 2018 

 

                                                    

收稿日期: 2017-05-22; 收到修改稿日期: 2017-08-31 
基金项目: 国家重点基础研究计划(2013CB933200); 国家自然科学青年基金(51502330); 高性能陶瓷和超微结构国家重点

实验室项目(SKL201604); 上海市国际合作项目(16520710200) 
National Program on Key Basic Research Project (2013CB933200); National Natural Science Foundation of China 
(51502330); Project of State Key Laboratory of High Performance Ceramics and Superfine Microstructures 
(SKL201604); Shanghai International Cooperation Project (16520710200) 

作者简介: 陈航榕(1970), 女, 研究员. E-mail: hrchen@mail.sic.ac.cn 
通讯作者: 施剑林, 研究员. E-mail: jlshi@mail.sic.ac.cn 

文章编号: 1000-324X(2018)02-0113-16 DOI: 10.15541/jim20170255 

多级孔沸石的孔结构调控合成及其催化应用研究进展 

陈航榕, 周晓霞, 施剑林 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050)  

摘 要: 沸石由于特殊的离子交换性, 丰富的酸性位以及较高的水热稳定性, 被广泛地应用于工业催化和分离吸附

等领域。但是由于其较小的微孔尺寸(< 1.5 nm), 在一些大分子参与的催化反应中受到极大的限制。多级孔沸石在

保留传统沸石晶化骨架、酸性位以及高水热稳定性的同时引入了多级孔结构, 可极大改善分子的扩散和传质, 减少

积碳, 延长催化剂的使用寿命, 使其在催化领域获得更为广泛的应用。本文系统综述了多级孔沸石在孔结构调控方

面的研究进展, 着重介绍了无序介孔/大孔结构的多级孔沸石、有序介孔结构的多级孔沸石、取向排列的双介孔结

构多级孔沸石、空心结构的多级孔沸石、集大孔–介孔–微孔为一体的多级孔沸石等的合成策略与机理以及结构表

征。概述了多级孔沸石在催化领域中的应用进展; 通过与传统沸石和无定型介孔材料的对比, 这种新型的多级孔沸

石展现出独特的优势。最后, 对未来多级孔沸石的发展与应用潜力进行了展望。 
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Research Progress on Hierarchically Porous Zeolites: Structural Control,  
Synthesis and Catalytic Applications  
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(Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: Zeolite has an excellent ion-exchange property, rich acid sites and good structure and catalysis stability. 

Therefore, it has been widely used in many fields, i.e., industrial catalysis, separation and adsorption, etc. However, 

the application of zeolite is greatly limited in many catalytic reactions involved in the large molecules due to its 

smaller micropore size (< 1.5 nm). The introduction of hierarchically porous structure into conventional zeolite 

crystals not only keeps their crystalline framework, acidic active sites and high thermal and hydrothermal stability, 

but also accelerates the diffusion/transfer of larger molecules and greatly decreases the formation of carbon residue, 

thus prolonging the catalyst life, which enables them more popular applications in the catalytic field. Herein, the 

recent research progresses of the control of pore structural, the synthesis strategy and mechanism of some typical 

kinds of hierarchically porous zeolites, including disordered mesoporous/macroporous structure, ordered mesopor-

ous/macroporous structure, dual mesopore structure with certain orientation, hollow structure and macropor-

ous-mesoporous-microporous structure, etc, are concluded. In addition, the application progresses of these hierar-

chically porous zeolites in catalytic fields are summarized. Compared with the conventional zeolites and amorphous 
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mesopore materials, the novel hierarchically porous zeolites show more excellent catalytic performance due to the 

crystalline framework and the introduce of hierarchically pore structure. Finally, an outlook for the hierarchically 

porous zeolite promising development in the future is put forward. 

Key words: hierarchically porous; zeolite; structure control; macropore/mesopore/micropore; catalysis; review 

按照国际纯粹和应用化学联合会(IUPAC)的定

义, 按照孔径大小可以将多孔材料分为三类: 微孔

(<2 nm)、介孔(2~50 nm)和大孔(>50 nm)。微晶沸石, 

特别是硅铝酸盐沸石 , 以其均匀有序的微孔孔道

(0.4~1.2 nm)、丰富的酸性位、较大的比表面积、可

交换的阳离子以及高的水热稳定性已被广泛地应用

于吸附、分离、精细化工以及工业催化领域[1-3]。沸

石作为一种绿色的非均相催化剂, 目前超过 90%的

工业沸石已经应用到技术成熟的石化、炼油以及汽

车尾气处理等行业。一方面, 沸石较小的孔径在很

多反应中提供了优异的择形性, 丰富的 L 和 B 酸为

催化反应提供了活性位, 较大的比表面积有助于客

体分子的吸附; 另一方面, 沸石较小的微孔尺寸严

重阻碍了反应物的扩散和传质, 因此在一些涉及大

分子的催化反应中受到一定限制。为了解决这个问

题, 科研人员尝试合成孔径更大的催化材料。1992

年, Mobile 公司成功地合成出有序介孔材料 M41S[4], 

为制备介孔材料催化剂奠定了基础。它的出现突破

了传统微孔沸石孔径对大分子的限制, 很好地解决

了分子扩散传质的问题[5], 使其在大分子参与的催

化反应中表现出一定的优势。尽管通过原位掺杂改

性的方法可以进一步拓展介孔材料的应用, 比如Cu

掺杂在介孔 Si 材料中, 可以制备无机的抗菌材料[6]。

但是由于介孔材料自身非晶化的骨架、较低的热稳

定及水热稳定性、活性位点和酸性位的缺乏等, 使

其在酸催化和高温反应中受到极大的限制。为了克

服微孔沸石与介孔材料在催化领域所存在的问题, 

具有多级孔道结构沸石材料的研发成为备受关注的

研究领域。 

多级孔沸石分子筛是指含有不同孔尺寸(微孔/

介孔、微孔/大孔以及微孔/介孔/大孔)的新型沸石分

子筛。这种新型的多级孔沸石材料在保持传统沸石

催化活性和稳定性的基础上, 通过不同的合成策略

引入贯穿整个沸石骨架的较大尺寸的介孔/大孔结

构, 极大地改善了小尺寸微孔所带来的扩散传质问

题。在催化反应的过程中, 反应物通过介孔/大孔孔

道进入到沸石的内部活性位点发生催化反应, 得到

的产物随后通过介孔/大孔孔道输送出来, 从而有效

抑制了积碳现象, 减缓了催化剂的失活。多级孔沸

石催化剂的出现, 使得催化反应的发生不再局限于

催化剂表面, 而是充分利用整个催化剂, 这极大提

高了催化反应速率。更重要的是, 也可以通过对多

级孔沸石晶体的修饰改性, 比如原位掺杂过渡金属

离子或者后期离子交换或者浸渍等[7]负载一些金属

氧化物, 进一步拓展多级孔沸石的应用领域[8-10]。 

至今为止, 多级孔沸石分子筛合成的主要思路

主要包括介孔材料中引入微孔晶化结构, 以及在沸

石晶体中引入介孔或者大孔结构 , 例如孔壁晶化

法、模板法(硬模板和软模板)、沸石晶粒间自组装(无

模板工艺)、二次晶化法以及后期脱铝脱硅处理等策

略[11-20]。本文将围绕多级孔沸石分子筛的孔结构调

控合成及其相关催化应用方面展开讨论。 

1  多级孔沸石的孔结构调控研究进展 

1.1  无序介孔/大孔结构的多级孔沸石的合成

及其应用 

早期多级孔沸石的合成主要是通过对传统沸石

的后期处理得到的, 根据制造孔结构所用方法的不

同, 可以分为脱铝法、脱硅法和热处理法, 从而在微

孔分子筛中创造出具有无序介孔/大孔结构的多级

孔沸石。 

沸石脱铝的方法主要包括: 1)水热法脱铝, 一

般是将沸石晶体在大于 500℃的温度下进行水蒸气

处理, 沸石的硅铝物种在水蒸气作用下变得容易迁

移, Si–O–Al 键发生水解, 部分铝从沸石中脱除, 从

而导致部分硅发生迁移, 这种由铝脱除而形成的空

穴或者 Si 迁移形成的空穴都会继续生长, 最终形成

介孔孔道; 2)化学法脱铝, 指利用化学试剂的酸碱

作用或者络合作用对沸石进行处理, 使骨架部分脱

铝。脱铝法不仅可以增加沸石骨架中的硅铝比来提

高沸石的稳定性, 而且可以调节沸石的 Bronsted 和

Lewis 酸位来适应不同的酸催化反应。更重要的是, 

脱铝后会在沸石晶体内部形成缺陷, 从而产生介孔

孔道。 

研究发现, 通过碱性环境处理沸石分子筛可以

脱除骨架硅, 也可以在沸石分子筛中形成介孔孔道[21]。

由于 Si–O–Al 键的水解受碱性环境的阻碍, 邻近无

Al原子的 Si原子更容易脱落, 所以沸石分子筛中铝

元素的分布对介孔的形成影响很大, 如图 1 所示[22]。 
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图 1  骨架 Al 分布对 NaOH 处理的 MFI 沸石脱硅的影响[22] 

Fig. 1  Schematic representation of the influence of Al content 
on the desilication treatment of MFI zeolites in NaOH solution[22] 

 

因此, 可以通过调控沸石分子筛中铝原子的分布来

控制沸石分子筛中所引入的介孔。 

热处理法一般是在 1000℃左右的空气中对沸

石进行加热处理使微孔孔壁上的原子发生迁移, 从

而使得部分微孔扩充为介孔, 一般用于制备铵型或

者氢型的沸石。 

近年来, 借助外加模板剂向沸石分子筛中引入

介孔结构是合成多级孔沸石最常见的路线, 一般可

分为硬模板法和软模板法[23-27]。硬模板法中模板剂

仅起到支撑的作用, 和沸石前驱液不发生相互作用, 

常见的硬模板剂为介孔碳。而软模板法中模板剂则

通过化学键作用力或者氢键的作用力与沸石的前驱

体反应, 从而参与到沸石的晶化过程, 常见的软模

板剂有表面活性剂、高分子聚合物以及硅烷偶联剂

等[28-30]。碳模板因合成工艺成熟, 易通过高温燃烧

而除去等优势被首选为硬模板应用到多级孔沸石的

合成中。使用不同的碳材料会影响多级孔沸石材料

的结构, 比如以纳米碳颗粒为模板可以获得较高介

孔孔容, 但形状不规整的多级孔沸石; 而使用碳纤

维为模板可以得到均匀的介孔贯通孔道, 但介孔孔

容不高的多级孔沸石, 这可能是由于纳米碳纤维相

互交织的程度较高, 从而阻碍了沸石前驱液的浸入

生长。需要指出的是碳纳米粒子的形貌通常是球形

的, 因此使用它合成的沸石中的介孔结构通常是封

闭的“洞穴”, 而非我们通常说的具有开放孔道的介

孔, 因而对扩散作用并没有改善。此外, 以介孔炭黑

为模板也可以合成孔径尺寸范围在 10~100 mm 的

大的多级孔 ZSM-5 沸石单晶。研究者发现, 如果沸

石凝胶过量, 沸石不仅可以在介孔碳的微小孔道中

成核, 而且可以将整个碳颗粒包裹在沸石晶体内, 

经过焙烧除掉碳模板留下不规则的介孔结构, 从而

制备出较大尺寸的沸石晶体, 如图 2所示[2]。从 SEM 

 
 

图 2  (a) 碳纳米颗粒作为硬模板合成多级孔沸石 ZSM-5 示

意图, (b)典型的 SEM 照片和(c)典型的 TEM 照片以及对应的

电子衍射图[2] 

Fig. 2  (a) Schematic illustration of hierarchical microporous- 
mesoporous zeolite crystals ZSM-5 in the presence of an carbon 
template, typical SEM (b) and TEM (c) images of the tem-
plated zeolites, including the electron diffraction pattern[2] 

 
照片(图 2(b))中可以看到制备的多级孔沸石是一个

具有粗糙表面的沸石晶体, 表明多级孔孔道构建成

功。除此之外, 它依然保留了传统沸石的单晶结构, 

这点可以通过 TEM (图 2)以及相应的电子衍射图证

明[16,31]。 

本课题组 Song 等[32]采用低成本的蔗糖为介孔

模板前驱物, 通过蔗糖原位水热碳化结合蒸汽辅助

晶化工艺一步合成多级孔沸石 ZSM-5。多级孔沸石

ZSM-5 的合成示意图如图 3(a)所示。首先在结构导

向剂四丙级氢氧化铵 TPAOH 的作用下合成含有沸

石初级结构单元、硅铝酸盐物种和蔗糖的均匀混合

溶液; 然后对经过老化干燥处理得到的干凝胶进行

蒸汽辅助晶化处理, 在水蒸汽的作用下, 硅铝酸盐

发生晶化; 同时, 以包裹在硅铝酸盐物种内部的蔗

糖进行原位水热碳化生成碳材料作为介孔模板剂; 

最后经过焙烧除去有机结构导向剂和碳材料模板剂

得到多级孔沸石 ZSM-5。通过 FE-SEM 图像(图 3(b))

可以观察到制备的材料完全不同于传统沸石光滑的

晶面, 而是具有比较粗糙的表面, 表明介孔结构已

经被成功地引入晶化的沸石材料中。除此之外, 插

图中的选区电子衍射图证实多级孔沸石具有良好的

结晶性, 且为单晶结构。更重要的是, 在苯甲醚的付

克酰基化反应中, 这种多级孔沸石相比于传统的沸

石 ZSM-5, 显示出更快的初始反应速率和更高效的

苯甲醚转化率(如图 3(c)所示), 这说明创建介孔结

构在很大程度上可以降低大分子产物在空间上的阻

碍, 加快反应物和产物的扩散, 减少积碳, 从而在

一定程度上减缓催化剂的失活。 

此外, 其它类型的硬模板包括碳纳米管、碳气

凝胶、PS 球等, 以及一些无机纳米粒子, 如纳米

CaCO3 颗粒也被应用到多级孔沸石分子筛的制备 

中[33-35]。硬模板合成多级孔沸石相对比较复杂, 成

本也比较高, 而软模板法作为一种经济且简易的合

成工艺在多级孔沸石的合成中引起了广泛关注。 
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图 3  (a)蔗糖原位水热碳化法结合蒸汽辅助晶化法合成多级孔沸石 ZSM-5 示意图; (b)FE-SEM 照片以及 SAED; (c)苯甲醚的

付克酰基化反应评价[32] 

Fig. 3  (a) Schematic synthetic process of hierarchically porous zeolite ZSM-5; (b) FE-SEM image and  
SAED pattern of the hierarchically porous zeolite ZSM-5; (c) Time dependence of the anisole conversion over  

different catalysts for Friedel-Crafts acylation of anisole and acetyl chloride[32] 

 

一般情况下, 沸石的合成都是在高温高压的强

碱性环境下进行的, 沸石与介孔结构的形成在动力

学上的不匹配, 再加上沸石晶化过程中所产生的巨

大晶化压力以及介孔的引入产生的巨大结构应力, 

使得在制备过程中容易形成介孔相和沸石相的分

离。因此, 为了制备出不分相的多级孔沸石, 所使用

到的软模板除了大小要与沸石前驱体相匹配, 还要

与前驱体有强的相互作用力。 

2006 年, Xiao 等[36]采用阳离子聚合物聚二烯丙

基二甲基氯化铵季铵盐作为介孔模板剂成功制备出

多级孔沸石分子筛 Beta, 如图 4 所示。在结构导向

剂四乙基氢氧化铵 TEAOH 的作用下, 硅铝酸盐物

种水解缩聚形成带有负电荷的沸石 Beta 前驱体, 然

后在水热晶化的过程中沸石前驱体与阳离子聚合物

发生自组装, 阳离子聚合物嵌入到沸石的纳米晶体

中, 最后经过高温焙烧可以得到介孔孔径在 10~40 nm

的多级孔沸石分子筛 Beta。通过 TEM 照片可以清

晰地看到沸石分子筛孔壁的存在, 如图 4 红色线条

所示。随后他们采用相似的方法合成了其它多级孔

沸石分子筛, 比如 ZSM-5[37]。 

近年来, 本课题组在以常规表面活性剂为软模

板制备多级孔沸石 ZSM-5、TS、c-TUD-1、Beta 方

面也取得了一系列的进展[14,26-27,39-40]。Zhou 等[26]以

TEA 为模板结合蒸汽辅助晶化工艺, 得到了结晶程

度高、稳定性强且比表面积高的多级孔沸石 TS、

c-TUD-1, 制备的材料相比于传统沸石, 在苯甲醛

和乙二醇的羟醛缩合反应以及 2, 3, 6-三甲基苯的选

择性催化氧化反应中显示出优异的性能, 归因于多

级孔结构的创建为大分子反应物和产物提供了扩散

的反应和输出通道。Zhu 等[41]通过改变沸石前驱液的

状态, 利用常规表面活性剂在水和乙醇的混合溶液中

成功制备了多级孔 ZSM-5 沸石材料, 如图 5 所示。 
 

 
 

图 4  以阳离子聚合物为模板剂合成多级孔沸石 Beta 的示意图, 多级孔沸石 Beta 的 

N2 吸附脱附曲线以及相应的孔径分布和 TEM 照片[36,38] 

Fig. 4  Schematic illustration of mesoporous zeolite Beta by using cationic polymers, N2 adsorption/desorption  
isotherms and the corresponding pore-size distribution curve and TEM image of mesoporous zeolite Beta[36,38] 
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图 5  (a)初级结构单元和 CTAB 组装形成有序介孔; (b)室温

陈化低聚体或纳米颗粒和 CTAB 组装形成无定形介孔相或

介孔和沸石的混合相; (c)不同程度亚晶粒和 CTAB 组装形成

的多级孔 ZSM-5 沸石; (d)纳米晶粒和 CTAB 尺度不匹配形

成颗粒团聚体[41] 

Fig. 5  (a) Formation of ordered mesoporous materials between 
primary units and CTAB; (b) Amorphous mesophase or a mix-
ture of the mesophse and pure zeolite crystals formed by the 
assembly between oligomers/nanoparticles and CTAB during 
room temperature aging; (c) The synthesis of hierarchical 
mesoporous zeolites (HMZ) by using zeolite subnanocrystal 
precursor to assemble with CTAB; (d) The formation of nanozeolite 
aggregates due to size-mismatch between nanocrystals and 
CTAB[41] 

 
当体系中仅含有初级结构单元[SiO4]和[AlO4]时, 在

表面活性剂的作用下很容易形成有序介孔材料。除

初级结构单元之外, 沸石前驱液还含有低聚合的寡

聚体以及聚合程度稍高的纳米颗粒, 它们和表面活

性剂 CTAB 组装在高温晶化时容易形成介孔相; 若

晶化时间较长, 聚合程度较高的纳米颗粒则在结构

导向剂 TPAOH 的作用下形成沸石晶核并快速生长

为沸石纳米晶。而通过高温陈化处理的沸石前驱液

中高度规整的亚晶粒和表面活性剂可以发生相互作

用, 而乙醇的加入可以降低体系的极性从而抑制沸

石的过快生长 , 最终形成不分相的多级孔沸石

ZSM-5。如果沸石前驱液过度陈化, 前驱液中大尺

寸纳米晶粒开始形成, 此时前驱液晶粒和表面活性

剂作用太弱, 最终导致大尺寸晶粒之间的团聚堆积, 

如图 5 所示。除此之外, Zhu 等[41]还在 CTAB 和 F127

作为双模板的条件下制备出颗粒大小约 300 nm 的

单晶多级孔ZSM-5沸石, 具有ZSM-5沸石典型的方

块结构且粗糙疏松的表面, 如图 6 所示。高倍 SEM

照片显示多级孔沸石中含有大量 5 nm 左右的介孔

孔道。高分辨透射照片可以观察到规整的晶格条纹

以及衬度的变化, 显示了介孔和沸石晶体的共存。

整个颗粒的选区电子衍射花样图 6(e)也证实了材料

的单晶结构。值得一提的是, 混合模板剂 F127 和

CTAB 所得的多级孔沸石材料的介孔孔径大于单模

板剂 CTAB 制备的材料, 这是由于双模板剂的联合

作用, 在多级孔 ZSM-5 沸石制备过程中显示出独特

的优势。 

无论是热处理法还是模板法都能成功地合成多

级孔沸石。一般来讲, 热处理法合成多级孔沸石工

艺简单, 成本较低, 可以规模化生产。但是通过热处

理法得到的介孔孔道一般是不连贯的, 只存在于沸

石的表面, 因此在催化反应中对分子的扩散传输的

提高是有限的。而模板法合成的多级孔沸石, 不仅

可以通过选择合适的模板剂来调控多级孔沸石的介

孔尺寸合成不同形貌的的材料, 而且所制备的介孔 
 

 
 

图 6  CTAB 联合 F127 共模板制备多级孔 ZSM-5 沸石的

SEM 照片(a, b)以及 TEM照片(c)和 HR-TEM照片(d), (e)是(c)

图中整个颗粒的选区电子衍射花样[41]  

Fig. 6  SEM (a, b), TEM (c), and HR-TEM (d) images of hi-
erarchical mesoporous ZSM-5 zeolites through co-templating 
of CTAB and F127, and (e) is the corresponding SAED pattern 
taken from the whole particle in image (c)[41] 
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孔道贯穿于整个沸石晶体。因此, 利用模板法合成

的多级孔沸石在大分子参与的反应中可以利用贯穿

的微孔介孔孔道极大地加速分子的扩散和传输 , 

减少积碳的形成。但是, 模板法合成多级孔沸石中

由于介孔模板剂和沸石结构导向剂的相互竞争, 容

易导致材料的分相, 而且有机模板剂的使用也增加

了多级孔沸石的合成成本。  

1.2  有序介孔结构的多级孔沸石的合成 

目前, 在合成多级孔沸石的工艺中, 许多表面

活性剂分子和聚合物被用作介孔模板剂用于构建介

孔结构。但是, 在这些多级孔沸石中, 介孔孔道在整

个沸石晶体中是随机分布的, 并非是有序的介孔孔

道。因此, 通过深入了解材料合成机理, 制备有序介

孔孔道的多级孔沸石对指导沸石材料中孔结构的构

建中具有重要意义。 

2009 年以来, 以烷基季铵盐为软模板合成多级

孔沸石分子筛的研究也取得了令人瞩目的进展。

Choi 等[34]以一种双季铵基团表面活性剂 C22-6-6(OH)

为模板合成层状 MFI 沸石分子筛纳米片, 经焙烧后

得到的材料不仅保持了沸石高的结晶度, 而且介孔

结构在一定程度上是有序的。图 7 显示了该材料的

SEM 和 TEM 照片, 可以清晰地看到介孔壁是由具

有两层孔道的有序微孔构成, 层间距大约为 2 nm。

图 7 展示了双季铵基团为模板剂合成层状 MFI 纳米

片层晶体的原理: 首先, 模板剂的疏水基团和亲水

基团相互作用形成两端为疏水基团中间为亲水基团

的片层结构; 在 MFI 型沸石的结晶过程中, 表面活

性剂分子沿着 MFI 沸石的直轨道排列, 这种表面活

性剂的亲水端–铵离子作为结构导向剂与硅铝酸盐

发生相互作用, 促使沸石骨架网络 MFI 纳米单层的

形成, MFI 纳米单层沿 b 轴方向有规则地堆积最终

形成层状 MFI 纳米片, 反之则形成非层状结构的

MFI 纳米片; 而憎水端–烷基长链则因为强的化学

键合作用力占据了介观尺寸空间, 有效阻止了沸石

晶体的长大。作者还发现分子结构中存在间隔六个

碳原子的双胺刚好为 MFI 单个晶胞沿 b 轴方向生长

提供结构导向作用, 所以几乎所有的沸石纳米片都

是沿 b 轴取向生长。与一般多级孔沸石的合成不同, 

这种多级孔沸石的介孔结构并不是孔道或者是纳米

颗粒的堆积孔, 而是来自于纳米片的组装堆积。 

 

 
 

图 7  层状 MFI 沸石分子筛纳米片的 SEM 和 TEM 照片以及结晶示意图[34] 

Fig. 7  SEM and TEM images and the proposed structure model of the MFI zeolite nanosheets[34] 
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借助于一些超分子自组装也可以水热合成有序

的介孔沸石材料, 例如车顺爱课题组成功地设计了

一系列新型的有机两亲性分子, 以它们作为模板, 

在水热条件下合成出多种具有层状结构的单晶有序

介孔纳米片沸石材料[42-43], 其合成机理如图 8(a)所

示。模板分子的铵基基团位于沸石 MFI 骨架的直轨

道并且导向沸石微孔结构的形成, 而模板剂疏水基

团尾部的芳香基团则通过强 π–π键增强疏水作用力, 

进一步来稳定胶束和沸石骨架结构, 制备出的介孔

沸石材料具有很好的多级孔特征。SEM 和 TEM 照

片(图 8(b), (c))显示用不同疏水碳链分子合成的

SCZN都具有特殊的边界结构, 邻近界面有个 90的
旋转。N2 的吸附脱附曲线结果表明(图 8(d)), 所有

样品在相对压力小于 0.02 发生毛细凝聚现象, 显 

示存在微孔结构。而用两亲性分子 BCPh–6–6–6和

BCPh–8–6–6作为模板合成的材料在相对压力 0.2~0.8

处则出现相当高的吸附, 表明煅烧后的材料中存在

大量的间隙孔。这一研究为超分子指导有机–无机介

孔相和微孔相的形成提供了新的视角, 为有序多级

孔沸石的合成开拓了方向。所合成的材料可以用于

大分子自由进出沸石内部的相关催化反应, 有效缓

解了物质在孔道内的传输和扩散限制。相比于无序

的介孔, 有序的介孔孔道为分子的传输提供了更为

快速便捷的通道。 

利用传统的模板剂虽然可以制备出多级孔沸石, 

但是介孔孔道一般都是随机分布的。而利用双功能

的模板剂来调控孔道的尺寸和分布则可以制备出具

有有序介孔孔道的多级孔沸石, 在材料的可控合成

中具有重要意义。这种有序孔道的存在可以使分子

在孔道中的传输更加畅通无阻, 极大地减缓了积碳, 

延长了催化剂的使用寿命。然而, 双功能模板剂的

合成条件比较苛刻 , 合成成本高 , 工艺比较复杂 , 

因此不适合规模化生产。 

1.3  双介孔结构的多级孔沸石的合成及其应用 

在沸石分子筛的制备中, 孔道的多样性, 贯穿

性以及有序性可以极大地促进反应物和产物的扩散

和传质。因此, 具有不同孔尺寸的双介孔沸石分子

筛的合成以及介孔取向性的控制在多级孔沸石的合

成工艺中也是一个巨大的挑战。 

在前期多级孔沸石研究的基础上, 本课题组采

用阳离子表面活性剂 CTAB 和非离子型两亲性共聚

物 F127 作为双模板剂, 通过一步水热法制备出双

介孔沸石分子筛 ZSM-5(ZSM-5-ODM), 它的较大介

孔沿 b 轴取向, 具有两种不同孔规模的介孔, 而且

介孔贯穿到整个沸石晶体, 如图 9(a)所示[44]。首先, 

在碱性 TPAOH 的环境中, 铝源和硅源通过水解缩

聚反应形成硅酸盐、铝酸盐的低聚物以及初级硅铝

酸盐结构单元(Zeolite seeds); 然后, 含有介孔模板

剂 CTAB 和 F127 的乙醇/水混合溶剂被加入到沸石

的前驱液中, 带正电荷的小分子介孔模板剂 CTAB

胶束通过正负电荷相互作用力以及亲水性, 能够与

带负电荷的沸石晶种互相键合组装缩聚成含有表面

活性剂胶束 CTAB 的团聚体。与此同时, 混合溶液

中共聚物 F127 的浓度随着溶剂中乙醇的挥发进一

步增加, 通过氢键作用力, 共聚物 F127 中的亲水端

PEO 与所形成的团聚体进一步组装, 最终形成一个

含 PPO 疏水核和亲水 PEO/硅铝酸盐壳的无机有机

化合物。根据文献报道[45], 在沸石 ZSM-5 中, 由于

(010)晶面暴露的 Si/O 原子容易按一定的取向性配

位, 因此与沸石晶种有强键合力的 CTAB 胶束分子

会首先被吸附在沸石的(010)晶面, 使晶化到一定程

度的 ZSM-5 晶粒沿 b 轴方向堆积。此时, 与沸石团

聚体有微弱键合力的F127胶束就会与沿b轴方向堆

积的沸石团聚体进行键合组装 ,  最终也同沸石 
 

 
图 8  (a)直轨道中模板分子单季铵盐指导 SCZN 的形成; (b)用不同疏水碳链 BCPh–n–6–6 合成 SCZN 的 SEM 照片;  

(c)以 BCPh–6–6–6 为模板合成 SCZN-2 的高倍 TEM 照片; (d)焙烧后 SCZN-2 的孔结构曲线[43] 
Fig. 8  (a) Single quaternary ammoniums in the template molecules are located in the straight channel and serve as a  

template to direct the formation of SCZN; (b) SEM images of as-made samples by using different hydrophobic carbon chain, 
BCPh–n–6–6; (c) High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) images of as-made SCZN-2 templated by  

BCPh–6–6–6; (d) Pore properties of calcined SCZN-2[43] 
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晶体一样, 沿 b 轴取向排列。在水热处理中, 这些都

沿b轴取向堆积的沸石团聚体和F127胶束进一步团

聚组装形成含有介孔模板剂 CTAB 和 F127 胶束的

大沸石晶体。经过煅烧工艺最后得到具有双介孔结

构的多级孔沸石 ZSM-5。在 ZSM-5-ODM 中, 小的

蠕虫状介孔来自于 CTAB 胶束分子的作用, 而较大

的大介孔则来自于 F127 胶束分子与较大沸石团聚

体的团聚组装作用。由于 F127 胶束分子沿 b 轴取向

排列进行组装, 所以形成的较大的介孔也沿 b 轴方

向取向排列。 

在 N2 吸附脱附曲线中, 材料 ZSM-5-ODM 的

BET 比表面积和总孔容分别为 487 m2/g 和 0.37 cm3/g, 

在相对压力(0.4~0.5)p/p0 以及(0.90~0.95)p/p0 处出现

明显的突跃, 这与 ZSM-5 沸石晶体中两种不同尺度

介孔结构所导致的毛细管凝聚现象有关。在材料

ZSM-5-ODM 中, 蠕虫状的小介孔的平均孔径以及

孔容分别为 3.3 nm 和 0.12 cm3/g, 而较大且具有一

定取向性的介孔的孔径以及孔容分别为 30~50 nm

和 0.10 cm3/g[44]。而且, 从高分辨扫描电镜照片中可

以看出沸石具有粗糙的表面形貌特征, 说明存在多

级孔结构。不同于蠕虫状的小介孔(约 3.3 nm, 图 9(e)

中插图)在整个沸石晶体中随机分布(图 9(b, c), 较

大的 30~50 nm的介孔只出现在(010)晶面(图 9(c, d)), 

沿 b 轴方向取向分布, 这与三嵌段共聚物 F127 沿 b

轴方向的团聚组装有关。除此之外, 材料 ZSM-5-ODM

的 TEM 照片也显示了沸石有序微孔孔道和介孔结

构共存。材料的 SAED 图(图 9(f)中的插图)证实合成

的较大颗粒尺寸的双介孔沸石依然保持了单晶沸石

ZSM-5 的晶型结构[44]。 

在室温苯甲醛与乙醇的缩合合成安息香乙醚的

催化反应中, 通过比较不同孔结构材料的催化性能

发现 (图 10): 与传统沸石 ZSM-5、单介孔沸石  

ZSM-5-SM 以及无定型的介孔材料 Al-MCM-41 相

比, 具有取向性的双介孔结构的沸石 ZSM-5-ODM

显示出更高的转化率。在所有催化剂中, 苯甲醛的

转化率在反应前 4 h 都能稳定增长, 这可能与 Al 导

致的酸性活性位有关。在反应 4 h 之后, 单介孔沸石

ZSM-5-SM 以及无定型的介孔材料 Al-MCM-41 比

纯沸石 ZSM-5 具有更高的苯甲醛转化率, 这可能与

大尺寸介孔的存在在一定程度上抑制了积碳有关, 

可以避免催化剂的失活。在催化剂 ZSM-5-ODM 中, 

较大且沿 b轴取向的介孔孔道贯穿在整个催化剂中, 

为大分子的反应物和产物提供了一个更为快捷的扩

散传质通道, 极大地减缓了积碳结焦, 从而使得催

化剂ZSM-5-ODM在反应4 h之后, 对苯甲醛的转化

率依然保持一个持续增长的趋势[44]。 
 

 
 

图 9  (A)材料 ZSM-5-ODM 的合成示意图; (B)材料 ZSM-5-ODM 的 N2 吸附脱附曲线以及相应的孔径分布图;  

(C)材料 ZSM-5-ODM 的低倍以及高倍 FE-SEM 照片; (e)中的插图为相应区域的高分辨率 FE-SEM 照片;  

(f)材料 ZSM-5-ODM 的 TEM 照片以及相应的 SADE 图片(插图)[44] 

Fig. 9  (A) Schematic drawing of the formation mechanism of sample ZSM-5-ODM; (B) N2 adsorption/desorption isotherms and 
corresponding BJH pore diameter distribution curves of the sample ZSM-5-ODM; (C) Low and high-magnification FE-SEM images 

of ZSM-5-ODM with an inset in (e) showing high-resolution image on particular sections; (f)Typical HR-TEM image of 
ZSM-5-ODM and the corresponding selected area electron diffraction (SAED) pattern (inset)[44] 
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图 10  苯甲醛与乙醇的化学反应方程式以及不同催化剂下

苯甲醛转化率随反应时间的变化[44] 

Fig. 10  Chemical reaction illustration for the condensation of 
benzaldehyde with ethanol and the effect of reaction time on 
the conversion of benzaldehyde over the different samples[44] 

孔道的多样性、贯穿性以及取向性在分子的扩

散传质方面具有明显的优势, 因此合成不同孔尺寸

规模的多级孔沸石在催化应用中是非常有利的。利

用两种模板剂的组装调控可以一步水热合成较大介

孔沿 b 轴取向的双介孔沸石, 这在材料的合成方面

也具有一定的指导意义。但是相对来说, 合成工艺

也比较难以控制, 再加上双模板剂的使用增加了其

合成成本, 因此不利于规模生产。 

1.4  空心多级孔沸石的合成及其应用 

空心微球作为微反应器, 不仅可以为目标分子

提供传输通道, 而且空心结构的存在也为客体分子

提供了充足的存储空间, 因此研究制备空心结构的

多级孔沸石可以在分子吸附方面发挥巨大的潜能。 

Zhou 等[46]利用蒸汽晶化–弱碱刻蚀联合法制备

出空心的介孔沸石微球, 首先以 F127 为介孔造孔

剂合成出介孔沸石球, 然后用弱碱刻蚀法去除介孔

沸石核从而得到空心介孔沸石球(HMZS)。用透射电

镜(TEM)观察空心介孔沸石微球的微观结构 ,  如 
 

 
 

图 11  (a~e)空心介孔沸石球的 TEM 照片以及相应的电子衍射图(SAED); (f)传统 ZSM-5 沸石、介孔沸石(MZS)和空心介孔沸石

(HMZS)的 XRD 图谱; (g~h) N2吸附脱附等温线以及相应的孔径分布, 其中 MZS 和 HMZS 分别上移了 100 和 200 cm3/g[46] 

Fig. 11  (a-e) TEM images of HMZS at different magnifications and its electron diffraction pattern;  
(f) XRD patterns, (g-h) N2 sorption isotherms and pore size distributions of MZS (●), HMZS  

(▲) and conventional ZSM-5 zeolite (■). Isotherms of MZS and HMZS are offset by 100 and 200 cm3/g[46] 
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由图 11(a~e)可知沸石颗粒几乎都具有球形或者近

球形的形貌、均一的颗粒尺寸和空心的结构。而且

绝大部分微球的外径分布在 600~800 nm 之间, 壳

层厚度介于 110~130 nm, 其平均壳径比约为 1/7, 

大的壳径有助于提高空心结构的机械稳定性。作者

还发现在碱刻蚀法中可以通过调节所用碱溶液的浓

度、刻蚀时间和温度来获得不同壳径比的空心沸石

微球。高倍数的 TEM 照片也再次证明空心微球壳

层中存在晶化的沸石骨架和介孔结构, 相应的电子

衍射图也显示出合成的空心介孔沸石微球具有单晶

的特征。XRD 图谱显示, 经过碱刻蚀后, 沸石微球

的结晶特征并没有发生明显改变 , 说明其晶体的

MFI 结构得到了保持。但是刻蚀后材料的介孔结构

发生了很大的变化, 其N2吸附脱附等温线在传统沸

石 ZSM-5 上呈现 H1 型, 但是在介孔沸石 MZS 以及

空心的介孔沸石 HMZS上变为 H3 或 H4 型, 则说明

存在介孔结构。更重要的是, 介孔孔径分布也在刻

蚀后发生了明显展宽, 如图 11(f~h)所示。 

沸石骨架因为铝原子的掺入往往带负电, 因此

沸石对一些蛋白质和染料分子具有吸附性能可能是

静电吸附所致。而传统沸石或是介孔沸石在大分子

有机物的吸附中表现出一定的局限性, 可能是由于

传统沸石的孔道太小不利于大分子的扩散, 而介孔

沸石内部有限的介孔孔容量也不利于大分子的存贮, 

因此大分子只能被吸附于有限的外表面, 导致其吸

附量有限。而空心介孔沸石球外壳上的介孔则有利

于大分子的扩散, 并且空腔结构又为这些大分子的

存储提供了足够的空间。因此, 亚甲基蓝(Mb)和牛

血红蛋白(BHb)被分别用作探针分子来测定空心沸

石球的染料和蛋白质的吸附性能, 图 12分别是传统

ZSM-5 沸石、介孔沸石微球(MZS)和空心介孔沸石

微球(HMZS)对亚甲基蓝和牛血红蛋白的吸附等温

线[46], 从图中可以看出, 空心沸石微球在 3 h 内对亚甲 
 

 
 

图 12  传统 ZSM-5 沸石(ZSM-5)、介孔沸石球(MZS)和空心

介孔沸石球(HMZS) (a) 对亚甲基蓝吸附等温线以及(b)在 PBS

中对牛血红蛋白(BHb)的吸附动力学曲线[46] 

Fig. 12  Adsorption isotherms of MB and (b) adsorption curves 
of BHb in PBS by using conventional ZSM-5 zeolite, MZS and 
HMZS[46] 

基蓝即可以达到饱和吸附, 饱和吸附量为 101.4 mg/g, 

远远高于传统 ZSM-5(17.6 mg/g)和介孔沸石球 

(22.1 mg/g), 这表明其独特的内空腔结构极大地促

进了材料对亚甲基蓝的吸收。更重要的是, 吸附的

亚甲基蓝可以通过煅烧去除吸附质, 然后进一步循

环使用, 解决了活性碳在吸附材料中难以回收的难

题。不仅如此, 作者还发现空心沸石微球对牛血红

蛋白的吸附性能也高于常规沸石和介孔沸石, 因此

可以用于酶和蛋白质的固定等领域。 

此外, Zhao 等[47]通过控制 TEOS 的水解温度, 

也成功合成了介孔沸石空腔胶囊, 其具有较大比表

面积 717 m2/g 和核/介孔沸石壳结构(介孔孔径大约

3 nm), 空腔介孔沸石胶囊的合成示意图如图 13 所

示: 首先, 低于 15℃的 Al(ίPro)3]的水溶液中, 滴加

TEOS, 制备一种油(TEOS)水乳状液, 然后将 TPAOH 

和 NaOH 滴入上述乳液中, 陈化后形成沸石纳米子

晶, 纳米晶在结构导向剂TPAOH的作用下, 沿着界

面浓缩, 阻碍油滴内部 TEOS 进一步水解; 然后, 

将上述混合液加入到 CTAB 表面活性剂的溶液中, 

双亲的 CTAB 在油水界面富集, 提高液滴的稳定性; 

最后, 在水热处理过程中随着温度的升高, 液滴内

部 TEOS 分子不断从油滴内部向外扩散和水解, 形

成空腔结构。 

扫描电镜照片和透射电镜照片(图 14(a~d)清晰

地显示沸石具有空腔结构, 而且通过沸石薄片处电

镜的观察也能发现尺寸在 2~4 nm 蠕虫状介孔结构

的存在。高分辨透射电镜照片也显示出介孔结构和

沸石晶格条纹的共存, 说明介孔相已经很好地融合

到沸石材料中。Al 原子和 Si 原子周围的结构环境

可以通过 27Al 和 29Si 的固体核磁共振谱来考察(图

14(e~f)。27Al 固体核磁共振在=51.7, 3.4 的峰分别

归因于铝氧四面体结构和铝氧八面体结构。对于

MZ-HCS 样品, =3.4 处的峰很弱, 说明绝大部分的

Al 原子进入了 MZ-HCS 骨架(铝氧四面体)中。29Si

的核磁共振谱揭示 AAS 和 MZ-HCS 中的 Si 原子环 
 

 
 

图 13  空腔介孔沸石胶囊的合成示意图[47] 

Fig. 13  Schematic drawing of the suggested formation proc-
ess of the mesoporous zeolite with a hollow capsular structure 
(MZ-HCS)[47] 
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图 14  空腔沸石胶囊的 SEM (a)、TEM (b, c)和照片(c)中黑方框内的高分辨透射电镜照片(d)。(a)中插图显示有意 

选择的破碎的胶囊颗粒, (e~f)无定形铝硅酸盐(A)和空腔介孔沸石胶囊(B)的 27Al 和 29Si 固体核磁共振图谱[47] 

Fig. 14  SEM (a), TEM (b, c) and HR-TEM (d) images of MZ-HCS. Inset in (a) is a deliberately  
selected capsule with a broken shell; the HR-TEM image was taken from the area in the black square of (c);  

(e-f) 27Al and 29Si MAS NMR spectra of (A) AAS and (B) MZ-HCS[47] 

 

境有很大不同。AAS 样品的固体核磁共振谱具有三

个主要特征峰: δ = –112, –100, –92, 分别对应于

Si(OSi)4 (Q
4), (HO)Si(OSi)3 (Q

3), (HO)2Si(OSi)2 (Q
2); 

在肩部 δ = –102, –107 处的峰可以归因于(AlO)1Si(OSi)3

中铝氧四面体结构。相比而言, MZ-HCS 样品的 29Si

的核磁共振谱主峰在 δ = –112, –105处, 对应硅酸盐

中的硅氧四面体结构 Q4 和(AlO)1Si(OSi)3 四面体结

构。Q4 共振峰的增强和 Q3、Q2 的减弱说明无定形

铝硅酸盐的骨架转变为结晶沸石结构。合成的介孔

沸石微球在苯甲醛的醇醛反应中表现出高反应活性, 

尤其是反应体系中存在较大分子的反应物和产物时, 

这种具有空心结构的沸石微球的反应活性明显高于一

般的介孔沸石和无定形的介孔铝硅酸盐。 

通过调控工艺参数也可以利用弱碱刻蚀法制备

出具有空腔结构的多级孔沸石, 这不仅丰富了多级

孔沸石的孔结构, 而且可以极大地提高多级孔沸石

的介孔比表面积和孔容, 使其在有机分子吸附和蛋

白质固定方面比传统沸石及介孔沸石显示出优势。

这种空腔结构的构建一方面有利于分子的扩散, 另

一方面也有助于分子的存贮, 更重要的是, 可以通

过后期的热处理把吸附质脱附出来, 催化剂可以循

环使用, 解决传统碳材料难以回收的问题。通过刻

蚀方法构建空腔结构成本低, 工艺比较简单, 有望

实现规模化生产。 

1.5  集大孔-介孔-微孔为一体的多级孔沸石及

其应用  

近年来, 具有丰富孔结构和骨架酸性位的介孔 

或大孔酸性沸石材料已经被广泛报道, 这些具有多

级孔结构的材料通过改善分子的扩散和传质, 在催

化和分离领域表现出巨大的应用前景。 

一般来讲, 较小的微孔或者介孔尺寸为客体分

子提供了尺寸和形状选择的可能性, 从而增强了主

客体的相互作用; 而存在大孔结构可以极大地改善

分子的扩散和传质, 使得客体分子更容易地进入材

料的网络骨架。这种具有不同孔结构的材料在一些

涉及大分子或粘性扩散的系统中将发挥重要的作

用。但是需要注意的是, 大孔容易在煅烧过程中发

生坍塌, 因此如何在多介孔沸石中稳定大孔结构是

合成材料的关键。例如以聚合微球做模板, 通过煅

烧除去有机物可以获得 3D 的大孔单晶 Si-1[49]。Bao

等[50]在碱性环境中, 以十六烷基三甲基溴化铵为模

板剂, 通过 Y 沸石的原位组装成功制备出集大孔–

介孔–微孔为一体的多级孔沸石 Y, 具有高的水热稳

定性。Wilhelm 等[48]利用软模板法, 通过含有晶体

内介孔的 FAU型沸石 X纳米层的组装, 成功合成包

含三套孔结构: 微孔、介孔和大孔的多级孔沸石 X。

所制备材料的形貌如图 15 所示, 可以发现, 多级孔

沸石 X 不仅具有传统沸石 X 典型的八面体形貌, 而

且通过 3-硅烷丙基十六烷基二甲基氯化铵 TPHAC

诱导产生的纳米层沸石具有比传统沸石更大的尺

寸。更重要的是, 通过纳米层的组装可以形成具有

丰富孔结构的多级孔沸石 X。 

Su 等[51]在甘油体系中, 通过准固态晶化过程, 

借助于沸石纳米晶的自组装发展了一种更灵活的, 
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图 15  传统沸石 X 和分级孔沸石 X 的不同倍数的 SEM 照

片[48] 
Fig. 15  SEM images with different magnifications of (a–c) cal-
cined conventional zeolite X and (d–f) hierarchical zeolite X[48]  

无有机模板剂的方法合成具有微孔–介孔–大孔结构

的多级孔沸石, 合成过程如图 16(左)所示。首先, 在

不需要额外模板剂的情况下合成一个介孔–大孔的

铝硅酸盐, 它与微孔的结构导向剂 TPA 进行混合。

其次, 为了促进非晶相的介孔–大孔铝硅酸盐向具

有沸石 ZSM-5 的微孔–介孔–大孔硅铝酸盐的转变, 

加入一种额外的硅源。在这里, 最初的介孔–大孔的

铝硅酸盐不仅可以作为硅源和铝源, 而且可以作为

模板剂。因此, 最终合成的材料具有三种规模尺寸

的孔结构。这种孔结构材料设计的关键在于晶化过

程的控制, 不仅要实现无定型相向晶化相的转变, 

而且要很好的保护大孔–介孔结构。而在传统的水热

过程中无定型的硅铝酸盐骨架很容易被破坏, 因此

需要一个特殊的水热处理过程。Su 等[51]采用在甘油

体系中的准固态晶化过程, 不仅可以实现纳米无定

型颗粒向晶化沸石的转变, 而且很好地保留了大孔

–介孔结构。另外这种化学晶化的方法有助于沸石纳

米 晶 之 间 的 堆 积 和 缩 聚 ,  从 而 在 一 定 程 度 
 

 
 

图 16  通过准固态晶化过程合成微孔-介孔-大孔硅铝酸盐的示意图(左)和微孔-介孔-大孔硅铝酸盐的 TEM 照片(右)[51] 
Fig. 16  Schematic representation of the synthesis of hierarchically micro-meso-macroprous aluminosilicates (left), and 

TEM investigation of the formation of micro-meso-macroporous aluminosilicate (right)[51] 
 



第 2 期 陈航榕, 等: 多级孔沸石的孔结构调控合成及其催化应用研究进展 125 
 
 
 

    

 
 

上避免了大孔孔壁的坍塌。 

通过TEM观察(图 16右), 可以发现所制备的材 

料具有大孔–介孔结构, 沸石 MFI 纳米晶在大孔的

孔壁开始形成。暗场像 TEM 和明场像 TEM 是完  

全对应的, 暗场像中的小亮点说明存在沸石MFI。从

图 16(c)和(f)可以发现, 含有沸石纳米晶的组装体的

孔壁被 2个大孔分隔开来, 高分辨的 TEM 照片以及

相应的电子衍射图表明随机排布的有序的沸石纳米

晶构建了微孔–介孔–大孔的硅铝酸盐材料(MMM)。更

重要的是, 图 16(g~i)也显示出纳米沸石晶体具有高

的结晶性 , 晶格条纹在 (200)与 (210)晶面分别为

0.996 和 0.892 nm[51]。 

表 1 总结了不同材料在大分子碳氢化合物 1,3,5-

三异甲苯(TIPB)裂解中的催化反应活性[51], 结果表

明: Al-MCM-41 和 MCM-41 没有催化活性, 而沸石

ZSM-5 和 MMM 则表现出一定的催化活性, 说明

TIPB 的催化裂解与强酸性位有关。TIPB 的动力学

分子尺寸大于沸石 MFI 的微孔尺寸, 随着反应时间

的延长, 相比于传统沸石ZSM-5, MMM表现出更高

的 TIPB 的转化率, 说明传统沸石小的微孔尺寸限

制了 TIPB 的扩散, 使其反应只能在沸石的外表面进

行; 而 MMM 中丰富的大尺寸孔结构为 TIPB 传输

到活性位提供了更为开阔的通道 , 极大地加速了

TIPB 的转化与二级产物 C4-C6 碳氢化合物以及

C7-C10 芳香族化合物的生成。 

利用模板法合成集大孔–介孔–微孔为一体的多

介孔沸石进一步丰富了沸石的孔道结构, 使其在一

些涉及大分子或粘性扩散的系统中发挥出重要的作

用。其中, 微孔/介孔为客体分子提供了尺寸和形状

选择的可能性, 而大孔的存在可以使得客体分子更

容易进入网络骨架。但是, 大孔结构容易在煅烧过

程中发生坍塌, 因此合成工艺的选择和控制至关重

要, 这也增加了其合成成本。 

2  总结与展望  

本文着重围绕孔结构调控策略介绍了多级孔沸

石的合成及其应用研究进展, 具体论述了无序介孔/

大孔结构的多级孔沸石、有序介孔结构的多级孔沸

石、具有一定取向性的双介孔结构的多级孔沸石、

空心结构的多级孔沸石、集大孔–介孔–微孔为一体

的多级孔沸石的合成策略以及相关的形貌和结构分

析。在催化反应中, 多级孔沸石由于介孔结构的引

入, 尤其具有取向性大介孔或者有序介孔的存在, 

可以极大地加速分子的扩散和传质, 从而为大分子

反应物和产物提供了更为便捷的通道, 因此在大分

子参与的催化反应中表现出极大的优势。多级孔沸

石的空心结构的设计可以为大分子的存储提供足够

的空间, 因此可以用于蛋白质和酶的固定。总之, 多

级孔沸石的合成策略为其它相关材料如金属氧化物

的孔结构的设计提供了可借鉴的思路, 但是在材料

制备过程、多级孔道的表征以及催化机理的解释等

方面仍存在一些挑战, 值得进一步深入研究:  

1) 多级孔沸石合成的工艺参数通常都比较复杂, 

因此, 需要借助一些更先进的材料表征手段来对合

成机理进行研究分析, 以期更好地调控材料的结构, 

并指导多级孔沸石的合成。 

2)为了解决沸石催化剂中扩散传质的问题, 一

般都是将介孔或者大孔孔道引入到沸石基体中, 或

多或少对沸石的晶化程度以及酸性有一定的影响。

如何在不损失传统沸石酸性活性位和晶化程度的基

础上引入多级孔结构也是后续需要努力的方向。 

 
表 1  不同材料在 1,3,5-三异甲苯(TIPB)裂解中的催化反应活性以及 BET 测试的结构参数[a][51] 

Table 1  Catalytic activity for cracking of 1,3,5-triisopropylbenzene and the structural parameters for various samples[a][51] 

Product distribution/% 
 

Conv 
/% 

Contact time 
/ms 

BET surface area
/(m2g–1) 

Si/Al
P1 P2 P3 P4 P5 P6 

MMM(2) 28.59 12 562 80 25.29 3.30 7.59 63.80 — — 

 44.46 18 — — 25.91 3.01 6.57 62.86 — 1.64

 88.63 24 — — 37.14 13.37 4.73 4.44 12.42 27.87

ZSM-5 17.25 12 302 75 40.75 16.98 25.51 16.75 — — 

 23.26 18 — — 49.22 25.92 18.57 6.32 — — 

 23.97 24 — — 24.48 26.41 16.85 5.59 — — 

Al-MCM-41 — 24 996 82 — — — — — — 

MCM-41 — 24 1075 ∞ — — — — — — 

[a] Conditions for each run: catalyst (50 mg), pulse-injected reactant (0.4 mL), flow rate 53.7 mL/min, temperature 350 . The ℃

products are propylene (P1), benzene (P2), isopropylbenzene (P3), diisopropylbenzene (P4), C4–C6 hydrocarbons (P5), and C7–C10 
aromatics (P6) 
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3) 一般多级孔沸石的合成需要借助于水热晶化

或者蒸汽辅助晶化工艺所提供的高温高压条件来实

现, 如何在常压及相对较低的温度下合成多级孔沸

石, 对实际应用具有重要意义。 

4) 硅铝骨架的沸石体系是酸性催化的中心, 基

于此架构的双功能催化剂一直是人们关注的重点。

针对多级孔沸石孔道的修饰, 制备出集酸性–碱性, 

氧化还原性–酸性为一体的双功能催化剂将会进一

步拓展沸石的应用领域, 达到节约资源和绿色环保

的目的。 

5) 多级孔沸石的合成一般都需要借助有机模板

剂, 导致它的合成成本比较高, 效率比较低, 且对

环境具有一定的污染性。因此多级孔沸石的高效绿

色合成路线的研究具有重要的意义, 包括合成原料的

绿色化、合成条件的绿色化以及合成方法的绿色化。  
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我与严东生先生 

严东生先生是我们每个无机材料人都非常敬仰的杰出的老一辈科学家, 1998 年我十分荣幸成为他在耄耋

之年的博士研究生, 之后毕业留所工作至今, 有机会近距离聆听他的教诲，亲身感受先生深邃浑厚的科学精

神和从容大气的人格魅力。深深感恩先生带给我一生取之不竭的精神财富。  

已经 80 高龄的严先生始终心系科学事业。最能反映国际最新科学技术发展动态的国外原版的 Nature、

Science 杂志当时我们所图书馆尚未定购, 但他很早就自费订阅, 坚持每期必看。我曾亲眼看到他的一本厚厚

的、写满密密麻麻英文字的读书笔记, 里面记录着他对每一篇文章的理解与心得, 还有相关参考文献等等。

他的记忆力常常令我们吃惊, 跟我们谈工作的时候, 经常会比较起多篇类似的工作, 并且说出在哪里发表的, 

我想这可能与他长期养成的做读书笔记的习惯分不开。 

尽管年事已高, 严先生仍然不顾旅途劳顿, 热心参与各种有意义的国内外学术会议, 而且不管会议规格

大小, 每一次他都认真对待。记得 2000 年我随他远赴昆明参加第二届中国国际高性能陶瓷研讨会, 当天下午

严先生由于高原反应而感到身体不适, 看着他疲惫而略带憔悴的神色, 当时我非常焦急, 询问他是否要取消

第二天一早的大会报告, 没想到他只是轻轻地说了声: “没关系, 休息一下就好了。”第二天, 他早早就到了

会场, 尽管还带着明显的疲惫, 但他还是用他娴熟的英语、清晰的思路气定神闲地开始了他的大会报告, 期间

不巧的是所用的投影机突然发生故障, 但先生仍然笑容可掬地站在那里, 不时还用英语跟我们说抱歉, 展示

了一个大科学家虚怀若谷的高尚人格。那天上午的报告他整整站了近 1 小时, 直到他回答完最后一个提问者。

严先生是那样的谦逊, 尽管他自己已经是德高望重的科学家了, 他甚至比常人更懂得尊重别人。那天上午的

报告由于中间出了点问题, 一直拖延到 12 点多, 中间有很多人都陆续离开了会场, 但严先生却一直都在会场, 

不时还做些记录。那天的事给我很大的触动, 应该说先生的伟大人格深深地感动了我, 一直到今天我都记忆

犹新。 
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