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纳米介孔材料的催化应用前景
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摘 要 介孔材料大的比表面积和规则的孔道结构使其具有很高的活性和极大的吸附容量
,

大的孔径使其在催化裂化
、

精细化工等大分子加工领域具有潜在的应用价值 文中介绍了近年

来介孔材料在催化领域的应用情况
,

同时对今后的发展方向和应用前景进行预测和展望
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引言

沸石分子筛凭借其特殊的结构和性能引发了催化领域的一场变革
,

但在众多的催化加

工中
,

常常会遇到一些较大分子的加工问题 例如
,

重质油的催化裂化 大分子物

质的吸附分离 大环状配合物的固载等 这时
,

微孔分子筛 就不能满足要

求了
,

而孔径在 、 的介孔材料的出现为解决上述问题提供了新的希望

自 世纪 年代初
,

石油公司的科学家发现新型有序纳米结构介孔材料

以来
,

介孔材料逐渐成为材料
、

化学
、

物理等学科的研究热点 该种材料所具有的巨大的比

表面积使其具有很高的活性和极大的吸附容量
,

大的孔径 相当于微孔分子筛 可固定或装

填大的活性化合物
,

减少反应物的扩散限制
,

使反应可在体内进行 而且其所具有的规则
一

孔道呈现一维六方规则有序排列
,

孔道大小均匀
、

可调节的纳米级孔道
,

可作为

担载纳米微粒的
“

微型反应器
” ,

从而为人们从微观角度研究纳米材料
“

客体
”

在介孔材料
“

主体
”

中组装或负载时可能具有的尺寸效应
、

表面效应及量子效应等奇特功能提供了重

要的物质基础

介孔材料的应用现状

介孔材料的酸催化性能
介孔材料作为酸催化剂主要用于石油加工过程 由于

一

分子筛具有较大的比表

面积和较高的吸附容量
,

因而它对芳烃烷基化
、

烯烃齐聚及渣油裂化反应具有独特的催化

性能 将它用于催化 烷基化反应
,

对于大分子
,

二叔丁基酚用肉桂醇的烷

基化 以及醇类和酚类的四氢吠喃烷基化 中
,

小孔分子筛只有很低的催化活性
,

而在
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介孔分子筛上的转化率则在 以上 等 报道
一

对于短链烯烃

与苯的烷基化反应也有很强的催化性能和选择性
,

与 口沸石相比
,

它具有类似的活性和较

好的稳定性

公司提出利用
一 , 一 , 一

等介孔分子筛作为催化剂
,

在低碳烯

烃间转化的骨架异构反应中
,

虽然
一

与
一

相比
,

需要提高反应温度 才能

获得较高的转化率
,

但由于
一

具有 员环和 的笼
,

可获得较少的烯烃和较多

的 饱和烃 直馏石脑油裂解过程中
,

和
一

相 比
,

在 和 的条件下
,

一

可获得更多的 烯烃 和较少的低碳气体和直链烃
,

而且

它对异构烷烃的选择性特别高

介孔材料的碱催化性能

除了酸催化作用外
,

务
一

和
一 一

在碱催化作用中也具有很好的功能

如在
“

的水溶液中
,

苯甲醛和氰基乙酸脂的 缩合反应
,

内
,

苯甲醛的

转化率可达
,

产物的选择性达

进一步研究表 明
,

碱金属很容易被引入具有高 含量的
一

中
,

得到碱性
一 一

催化剂
,

对于弱碱催化的大分子反应活性很高 而且
一 一

的大比表面可

用来支持 颗粒
,

得到的
一 一 一

对需强碱催化的反应有很高的活性

通过同晶取代制氧化还原催化剂

这是 目前开发介孔分子筛催化剂最活跃的领域 在 骨架中通过同晶取代
,

例如
,

引

入
, 、 ,‘ 、 “

,‘“ 、 ‘ 、 。 ‘ 、 ‘” 、

【‘
,‘

等具有氧化还原能力的活性中心
,

嵌入介孔分子筛骨架
,

即可得到相应的分子筛氧化还原

催化剂
,

在其孔道 内表面骨架中的杂原子附近的有限反应场对有机分子的转化具有特殊的

作用 等 ‘ 首次制备
一 一

分子筛
,

并研究 其在以 选择

氧化
一

己烯和以叔丁基过氧化氢 选择氧化降冰片烯过程中的催化活性
,

得到了较

好的反应结果
,

而在同一反应中
一

等微孔分子筛则无活性
,

等 将 修饰到
一

表面
,

这种钦活性中心在催化环 己烯氧化反应中表现出很高的活性
,

且再生性 良

好
一

分子筛对大分子蔡酚的经化无催化活性
,

而
一 一

分子筛则表现出较高

的蔡酚经化催化活性 【“ 】
,

这是因为
一

的孔结构不允许这样大的分子进入内表面与活性部

位 接触 在
二

的选择还原反应中
,

这类化合物
一 一

和负载在

上的同类型催化剂
一

相比具有更好的活性
, , 二

转化率

分别为
,

因为
一

的大比表面积可使活性组份更好地分散 阵 】

作为载体负载金属
、

金属配合物和酸

介孔分子筛具有大的比表面积和规则孔径
,

不仅可接受较大的分子
,

而且催化活性组

份可较好地分散
,

因此可以负载一些活性物质以增强其酸催化
、

碱催化及氧化还原催化的

性能 【 等使用浸溃
一

的
一 一

作为催化加氢裂化汽油的催化

剂
,

研究结果表明
, 一

催化剂较浸渍
、

的 具有更高的加氢脱硫和加氢

脱氮功能 即使酸性不高
, 一 一

催化剂在温和的加氢裂化条件下也比 的活

性高 等 阳 将
一

负载型催化剂用于高密度和低密度聚乙烯的催化裂解反应

中
,

与
一 一 、 、

无定形铝硅酸盐等相 比
,

得到了均匀性和稳定性较好的蜡

制产物 等 娜 】利用
一

介孔硅铝酸
,

由相应的芳醛和毗咯合成 。一 四苯基
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叶琳
,

在所有情况下
,

除邻甲基苯甲醛之外
,

以
一

为基础的催化剂都可与常用的液体

酸催化剂
一

相 比 而且
,

与可溶性催化剂和以 处理过的蒙脱土不同
, 一

经 焙烧再生后还可反复使用 在
一

上固载杂多酸 制成的新型催化

剂具有较高的酸强度
,

尤其对
二

选择性还原形成 有很高的活性 当杂多酸在介孔

分子筛
、 一

上负载形成 。
,

。时
,

其酸催化活性也得到大幅度提

高 阿 吴越等 将金属配合物负载于 上制得的催化剂
,

用于催化苯酚经化反应时
,

发现
一

与
一 , 一 一

和
一

相比
,

具有较高的催化活性
·

介孔分子筛存在的问题及解决办法

介孔分子筛的合成为分子筛在大分子催化反应中的应用带来了希望
,

但此类介孔材料

由于 以下几方面原因
,

限制了它的使用

纯硅的介孔材料
,

由于骨架网络中缺陷少
,

酸性较弱
,

尤其对于强酸催化的反应
,

催化活性不高
,

因此提高介孔分子筛的酸强度是巫待解决的问题

由于介孔分子筛多为无定形孔壁
,

且易与水等极性介质作用而呈现差的热稳定性和

水热稳定性

介孔分子筛合成所用的模板剂往往与骨架结构有较强的静电匹配或氢键作用
,

使得

模板剂较难脱除
,

影响了介孔分子筛的稳定化

制备过程中使用的表面活性剂价格较高
,

再生较为困难
,

使得总体成本增加
·

近年来
,

科研工作者针对以上问题进行了深入系统的研究
,

归纳起来
,

主要需解决以下

几方面问题 增强其本身酸性 ,
,

如引入一些强酸基团 如
一

等 提高介孔分子

筛的稳定性
,

如表面疏水化
,

防止经基脱水 增加壁厚
,

加强骨架强度 组成孔腔的孔壁晶

体化 即 】
,

即增加
“

介孔墙
”

的结晶度 介孔材料附晶生长于微孔沸石表面上的方法【”’ 选择

适当的模板剂
·

研制出更大孔径的介孔分子筛用于催化那些更大体积的分子 如生物分

子 反应 介孔分子筛以其大的比表面积和规则的介孔结构
,

一定会将催化学科的发展引向

新高潮

研究表明
,

通过将铁
、

斓
、

铝等杂原子引入介孔分子筛骨架
,

可有效地提高分子筛稳

定性 【” 公司对 已结晶物质采用粘合剂后处理的方法
,

提高了介孔分子筛的结构稳

定性
,

高雄厚等 应用扩大模板胶束间距技术
,

采用普通铝源和简单合成工艺
,

开发出壁

厚约 的高稳定性
一

介孔分子筛
,

其热稳定性尤其水热稳定性大幅度提高
,

满

足了 中水热稳定性的要求 等 哪 合成了具有超热 水热稳定性的介孔分子筛
,

热稳定温度达
“ ,

水热稳定性在 下超过 本课题组通过加入适量的

无机盐合成了高水热稳定性的介孔材料
,

于
”

水热处理
,

比表面积和孔隙率下降均

小于 周 通过对介孔分子筛的深入研究以提高稳定性和实用性
,

使它在石油化工等涉

及大分子的催化反应中的应用可望成为现实

介孔分子筛展望

介孔材料的发展方向

开发新型介孔分子筛催化剂
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发现新组成或新结构介孔分子筛

对现有的硅基介孔材料进行有机官能化

由于催化反应大多涉及有机物
,

近年来对介孔分子筛进行表面有机官能化的研究引起

了人们的广泛关注 【“ 〕
,

有机官能团的引入不仅使得介孔分子筛骨架带有疏水特性
,

有利于

有机反应的进行
,

同时可将有机官能团的特殊催化特性引入介孔分子筛体系
,

实现介孔分

子筛功能化 目前已成功合成了烷基
、

苯基
、

氨基
、

琉基等多种有机官能化的介孔分子筛
,

并将它用于催化反应
,

显示出了 良好的催化活性

实现介孔分子筛的设计及合成 目标

介孔
、

大孔分子筛的合成
,

使人们认识到分子筛合成过程中化学裁剪的作用
,

对分子筛

形成机理的计算机模拟辅助手段的快速进展
,

可望实现介孔分子筛的分子设计及合成的 目

标

制备结构理想
、

大面积无缺陷的介孔薄膜

对非硅体系介孔材料进行深入系统的研究

非硅基介孔材料由于孔结构在除去表面活性剂后容易坍塌
,

制备难度较大
,

至今报道

较少
,

但非硅组成的过渡金属氧化物介孔材料
,

如
,

同时具有酸性与碱性表面中心及

良好的离子交换性能
,

是一种理想的多功能催化剂
,

是一种重要的选择性氧化催化

剂
,

掺杂
、

组装其它过渡及稀土纳米活性金属 团簇于该类介孔材料的有序孔道中
,

有望发

现新的催化特性

将介孔分子筛催化剂应用于催化过程强化技术中

探索新的催化反应过程

发展介孔分子筛在不同催化体系中的催化作用
,

是实现介孔分子筛催化剂定向设计合

成必不可少的重要部分

介孔薄膜

膜催化反应器是一种同时具有催化功能和分离功能的新催化材料
,

将反应分离根合实

现催化过程强化

介孔复合材料

将介孔材料与金属
、

金属配合物
、

酸及介孔
一

微孔分子筛等复合
,

提高介孔材料在催化

领域中的应用

开发介孔分子筛催化剂制备共性技术

由于介孔分子筛可以精确控制组成
、

结构
,

使其呈现多样性
,

因此开发介孔分子筛催化

剂制备共性技术
,

有效地调节催化剂孔结构
、

孔分布
、

晶粒尺寸
、

粒径分布
、

形貌等
,

并通

过控制活性组分分析
、

与载体间相互作用等方法
,

可以提高催化剂性能 目前
,

较为活跃的

研究领域主要有杂多酸
、

固体酸
、

固体碱
、

金属氧化物及其复合物
、

层状化合物
、

均相催化

齐和酶固载化载体
、

金属超微粒子和纳米材料等 将这些领域与介孔材料结合起来
,

必将

在工业应用中取得意想不到的结果

介孔分子筛应用前景

石油化工方面

传统的石油化工技术基本趋于成熟
,

但需要新的催化剂和新的工艺以满足 日趋苛刻的

环保要求
,

利用介孔分子筛的大孔径和规整结构
,

围绕催化裂化
、

加氢
、

重整等关键技术
,
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部分取代传统的沸石分子筛催化剂

在基本有机合成方面

目前用于高附加值化学品和药物中间体合成为主的精细化工催化技术相对较为分散
,

将介孔分子筛跻身于该领域
,

可望取得较好的经济效益

在聚烯烃方面

茂金属催化剂的发展与工业应用被誉为 世纪聚烯烃技术的一次革命 聚合用茂金属

催化剂一般是指由过渡金属 如
, , , , 。等 的环戊二烯基 或苟基 络合物和铝氧

化物所组成的催化剂体系
·

单一活性中心的茂金属催化剂具有活性高
一

个数量级
、

聚合

物分子量分布集中
、

催化共聚能力优异等独特优点
,

可将茂金属负载于介孔材料上
,

开发

新一代聚合催化剂

在碳一化学方面

在烃类转化
、

合成气制甲醇
、

甲酸甲醋合成
、

二甲醚合成
、

合成气制烃类
、

碳酸二 甲醋

合成
、

甲醇制烯烃
、

甲醇拨基化制醋酸
、

合成气制乙醇等方面
,

利用负载型介孔材料如负载

金属
、

金属配合物及介孔 一 微孔复合
,

提高其转化率

在环保方面

以环境治理和环境保护为 目的的催化技术得到了广泛的重视
,

环保用催化工艺及相应

的新型催化剂
,

也是今后催化剂和催化技术的主要发展方向

介孔材料作为环境友好催化剂
,

可用作固体酸催化剂
,

在醋化
、

烷基化
、

异构化等重要

反应替代传统硫酸催化剂 固体碱催化剂
,

在环氧化物开环加成合成表面活性剂
、

醋交换制

备精细化学品中替代传统氢氧化钠等液碱催化剂 选择性氧化催化剂 从源头杜绝污染
,

将成为发展势头最为强劲的一类新型催化剂

利用高比表面积的介孔材料作为载体
,

取代传统的氧化铝
,

用于汽车尾气处理
,

是发展

新的尾气净化催化剂的一个重要研究方向
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