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摘要 工业化和城镇化的快速发展导致大气污染日益严峻, 被污染的大气严重危害人体健康, 破坏生态平衡,
因此, 大气污染的治理刻不容缓. 近年来, 多级孔分子筛催化剂因其丰富的孔道结构、高的活性位接触效率和低

的传质阻力等特点, 被广泛应用于大气污染物的催化净化. 本文详细介绍了多级孔分子筛在催化净化大气污染物

反应中的优势, 阐述了多级孔分子筛的制备方法, 如模板法、无模板法和后处理法, 并对相应方法的优缺点进行

了分析, 总结了多级孔分子筛催化剂在催化净化氮氧化物(NOx)、挥发性有机物(VOCs)、炭烟颗粒、NH3及CO
等大气污染物的研究进展. 最后, 提出了目前多级孔分子筛制备及其催化净化大气污染物存在的问题并对多级孔

分子筛的发展趋势进行了展望.
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1 引言

随着我国经济的逐步提升和工业化的不断发展,
化石能源消耗也持续增长, 由此造成的大气污染问题

也日渐突出
[1~5]. 大气中的主要污染物, 如氮氧化物

(NOx)、挥发性有机物(VOCs)、炭烟颗粒、一氧化碳

(CO)等,不但会造成严重的环境问题,如雾霾、酸雨、

温室效应, 还会损害人体健康. 长期处于空气污染的环

境中会增加人们患呼吸系统疾病、心脏病及癌症的风

险
[6,7]. 因此, 大气污染的治理迫在眉睫. 目前, 治理大

气污染物最有效的技术是催化净化技术
[8~13], 而该技

术的关键是高效催化剂的设计和制备.
在众多催化剂中, 多级孔分子筛催化剂因其丰富

的孔隙率、高的传输效率和强的抗积碳能力等优点,
被广泛应用于大气污染物的催化净化

[14~18]. 众所周知,
传统的微孔分子筛孔道小于2 nm, 其单一的微孔结构

在催化净化大气污染物中受到一定的扩散限制. 当大

气污染物的分子尺寸与微孔相近时, 扩散过程中二者
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紧密接触, 分子扩散受到极大的阻力, 导致反应过程中

扩散速率明显降低
[19]. 尤其是涉及炭烟颗粒等大分子

反应物时, 较大尺寸的分子甚至无法进入孔道与活性

位点充分接触, 扩散受到严重的限制. 在这种情况下,
反应只发生在催化剂表面, 接触不到内部的活性位点,
这不仅降低了反应速率, 而且导致催化剂利用率低

[20].
多级孔分子筛的设计, 即在微孔分子筛中引入额

外的介孔或大孔 , 能够减少甚至消除微孔扩散限

制
[21~23]. 介孔或大孔的引入使分子筛扩散速率显著增

加. 多级孔分子筛既保留了原有微孔分子筛高催化活

性、高稳定性及择形性良好等优点, 又增加了介孔、

大孔的传质与扩散优势, 使其在大气污染物的催化净

化中表现出优异的催化性能
[24,25]. 同时, 研究表明在

复杂的多相污染物催化体系中, 多级孔分子筛的催化

活性更高、积碳更少, 失活速度更慢, 催化寿命更长.
本文详细介绍了多级孔分子筛的优势及其制备方

法(模板法、无模板法和后处理法), 讨论了不同方法

的优缺点; 总结了多级孔分子筛催化剂在不同大气污

染物催化反应中的应用, 包括催化净化氮氧化物、挥

发性有机物、炭烟颗粒、NH3和CO等大气污染物. 最

后, 还对多级孔分子筛的制备和应用存在的问题进行

了分析, 并对其未来发展进行了展望.

2 多级孔分子筛的优势

多级孔分子筛是指具有两种或两种以上孔道尺寸

的分子筛材料, 也就是除了分子筛特有的微孔(<2 nm)
之外, 还包括介孔或/和大孔结构. 相较于具有单一孔

的微孔分子筛和介孔分子筛, 多级孔分子筛具有更丰

富的孔道结构, 不仅能克服微孔分子筛的扩散限制,
而且比介孔分子筛具有更多的活性位点, 在各类催化

反应中具有极大的优势.

2.1 增强扩散和减少空间位阻

众所周知, 当扩散物质的分子尺寸接近分子筛孔

道的尺寸时, 分子在分子筛中的扩散非常缓慢, 而远

大于分子筛孔径的分子则无法到达分子筛内部的活性

位点. 与微孔分子筛相比, 引入介孔或大孔的多级孔分

子筛通过缩短扩散路径长度可以显著降低扩散限制.
比分子筛孔径小得多的分子能够轻易扩散到多级孔分

子筛内的活性位点, 即使大于分子筛孔径的分子在介

孔或大孔的通道中也具有更快的传质和扩散速率. 而

介孔分子筛虽然孔径较大, 传质过程中阻力较小, 但

其仅有单一的介孔扩散路径, 在复杂反应体系中(涉及

大尺寸颗粒物, 如炭烟颗粒等), 颗粒物的扩散仍会受

到限制, 导致传质效率比具有大孔结构的多级孔分子

筛差. 值得注意的是, 多级孔分子筛由于其独特的结

构可能存在两种类型的活性位点: 一种是外表面通过

介孔或大孔孔道连接微孔孔道的活性位点, 这一种显

然是没有空间阻碍的; 另一种是外表面为微孔分子筛,
介孔或大孔在内部与微孔活性位接触, 这种活性位仍

会受到一定的空间限制
[26].

2.2 改善活性物种分布和增强抗积碳性能

在催化反应中, 催化剂常因活性物种(如贵金属)
的烧结而迅速失活

[27,28]. 烧结使原本分散良好的活性

物种聚集成较大的颗粒或团簇, 致使活性位点数量大

幅减少, 显著降低催化活性. 同时烧结还会造成分子

筛孔道堵塞, 进一步阻碍反应物和产物的扩散. 多级

孔分子筛具有丰富的孔道结构, 介孔为活性物种提供

了较大的空间, 使其能够进入孔道内部, 减少在分子

筛外表面的聚集. 同时微孔的存在对活性物种形成了

更强的空间限制, 避免了活性物种在介孔内的过分聚

集, 从而能够将活性物种有效地限制在孔道中, 有效

地避免了活性物种的团聚或聚集, 显著增强催化活

性
[29,30]. 此外, 在催化反应中, 微孔分子筛常因积碳而

失活, 焦炭会沉积在活性位点上、微孔孔道内和沸石

分子筛的外表面上
[31]. 介孔分子筛的介孔结构虽然有

利于大分子的扩散, 但较大的空间也为积碳提供了充

足的空间. 同时, 纯介孔分子筛的活性位点通常分布

在孔道表面, 这可能导致局部反应过于集中, 产生局

部过热现象, 促进积碳的形成(无氧条件), 进而影响其

稳定性和催化性能
[32]. 而多级孔分子筛可以容纳更多

的焦炭沉积物且活性物质分散更均匀. 因此, 多级孔

分子筛对于积碳引起的催化剂失活具有很强的抵抗

力, 使其在催化过程中具有更长的使用寿命和更高的

稳定性.

2.3 调整酸性和提高水热稳定性

与传统的微孔分子筛相比, 多级孔分子筛的外部

酸性较弱, 但多级孔分子筛的酸性比具有相同结构的

无定形材料要强. 介孔分子筛的酸性一般相对较弱,
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其孔壁通常为无定形结构, 缺乏像微孔分子筛那样规

整的酸性中心形成环境, 导致其整体酸性不如多级孔

分子筛
[33]. 此外, 多级孔分子筛的酸性可以通过孔结

构调节, 多级孔结构增加了材料的外表面积, 使更多

的酸性位点位于孔的外部, 改变了酸性位点的分布和

可接触性
[34]. 值得注意的是, 由于弱酸位点不易脱铝,

其在水热条件下较为稳定. 此外, 与微孔分子筛相比,
多级孔结构提供了更多的传质通道, 有助于高温下水

分子的快速扩散, 减少水蒸气压力引起的结构破坏.
这种提高的水热稳定性对于分子筛在严苛条件下的应

用至关重要, 尤其需要高温水热条件的催化反应过

程
[35]. 与单一介孔分子筛相比, 多级孔分子筛的微孔

结构增强了分子筛的骨架强度, 使其在高温水热条件

下, 能够更好地抵抗水分子对骨架的侵蚀. 而介孔分

子筛具有相对较弱的孔壁, 使其在高温水热条件下易

发生结构变形和坍塌, 导致介孔结构的破坏
[36].

3 多级孔分子筛的制备方法

在过去几十年中, 为了克服传统微孔分子筛的传

质限制, 提高催化剂活性和寿命, 研究人员开发了多

种方法来制备多级孔分子筛, 通常分为模板法、无模

板法以及后处理法. 模板法指在分子筛合成过程中加

入模板(硬模板和软模板)来构建多级孔分子筛. 然而,
由于模板的去除较为繁琐, 研究人员进一步开发了不

加模板剂的方法(无模板法)制备多级孔分子筛. 后处

理法则是将已合成的分子筛进行后处理, 通过酸或/和
碱溶液去除分子筛中部分硅原子或铝原子形成结构缺

陷以引入多级孔结构.

3.1 模板法

模板法是制备多级孔分子筛的常用方法, 包括硬

模板法和软模板法. 硬模板法通常利用与分子筛前驱

体溶液兼容的固体材料(介孔或大孔模板)为硬模板制

备多级孔分子筛; 软模板法则是通过两亲分子与分子

筛前驱体溶液自组装成聚集体合成多级孔分子筛. 上

述两种方法均需要去除模板获得多级孔结构.

3.1.1 硬模板法

硬模板法通常利用碳材料、聚合物以及无机固体

等以共价键维系的刚性材料为硬模板, 具体合成过程

如图1所示, 首先, 将分子筛前驱体溶液浸渍到硬模板

的周围, 使前驱体溶液与硬模板均匀混合; 其次, 通过

反应时间和温度控制分子筛结晶, 在结晶的过程中硬

模板被包覆在沸石分子筛中; 最后, 通过煅烧或酸/碱
洗将模板去除, 得到多级孔分子筛

[37].
(1) 碳模板

碳模板由于具有化学惰性、结构和形态多样、表

面功能可调以及易于去除等优点被广泛用于合成多级

孔分子筛. 碳模板主要包括碳纳米颗粒、碳纳米纤

维、介孔碳等. 多级孔分子筛的孔结构取决于碳模板

自身的结构及分子筛在结晶过程中与模板的相互

作用.
Jacobsen等[38]

报道了一种碳颗粒为硬模板制备介

孔分子筛的方法, 如图2a所示, 过量的分子筛前驱体溶

液浸渍在碳颗粒周围, 分子筛在碳颗粒间隙中成核、

结晶生长, 当分子筛继续生长时, 分子筛包裹着碳颗

粒形成分子筛与碳颗粒的混合物. 随后, 碳模板通过

氧气煅烧去除, 得到了较大比表面积、高度结晶的介

图 1 (网络版彩图)硬模板法制备多级孔分子筛示意图
[37]

Figure 1 (Color online) Schematic illustration of preparation of hierarchical zeolite by hard template method [37].
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孔分子筛, 介孔尺寸分布在20 nm左右(图2b). 然而, 碳
模板具有较强疏水性, 其与分子筛前驱体溶液之间的

不相容限制了分子筛在碳模板间的结晶, 致使孔隙率

较低, 孔结构不丰富, 这是碳模板作为硬模板制备多

级孔分子筛的难题. 提高碳模板的亲水性是避免相分

离的一种有效的方法. 通常利用硝酸、硫酸和有机溶

液等对碳材料进行预处理, 在碳材料表面形成亲水性

官能团, 达到改性的目的
[39,40]. Zhao等[41]

通过有机溶

液(聚环氧乙烷)对碳材料进行预处理制备了亲水碳纳

米颗粒, 如图2c所示, 将预处理的碳模板与分子筛前驱

体混合, 形成均匀稳定的凝胶, 在分子筛形成后去除模

板, 得到具有晶内介孔结构(~12.5和~34.5 nm)的ZSM-5
分子筛(图2d). 值得注意的是, 晶内介孔结构不与沸石

的外表面连通, 只与微孔相通, 对传质的改善微乎其

微. 而连通外表面的大孔或介孔结构的设计是改善传

质的有效途径.
蒸汽辅助干凝胶转化法是制备上述结构的有效方

法, 也能较好地解决分子筛前驱体与碳模板分离的问

题
[42~45]. 与传统水热合成相比, 在干凝胶合成中, 沸石

分子筛前驱体不与水相直接接触, 直接在孔内转化为

不易挥发的凝胶状态, 通过蒸发溶剂获得完全干燥的

模板-凝胶复合材料.
Cho等 [ 4 2 ]

以不同孔径和拓扑结构的CMK-n
(n=1~5)型介孔碳为模板, 采用蒸汽辅助结晶(SAC)法
合成具有有序介孔MFI分子筛. 研究表明, 模板的刚性

对保持介孔结构的完整性至关重要, 刚性不足会导致

模板在结晶过程中被破坏, 无法形成多级孔分子筛.
三维有序介孔碳材料具有直径可控的三维网状结

构, 有效解决了内、外表面孔道连通性差的问题. Tsa-
patsis等[46~49]

以三维有序介孔碳为硬模板, 利用蒸汽辅

助结晶法合成了介孔尺寸可调的多级孔分子筛, 通过

改变三维有序介孔碳模板的介孔尺寸可以轻松调节分

子筛的介孔比例. 如图3a所示, 分子筛前驱体填充在三

维有序碳材料中形成了排列有序且孔道贯通的多级孔

结构. 这种结构最大限度地减少了扩散限制,提高了活

性位点的可达性. 苏宝连课题组
[44,45]

报道了一种有序

大/介孔碳模板(OMMC)合成有序大-介-微孔分子筛的

方法. 如图3b, c所示, 该课题组首先通过无皂乳液聚合

法合成了不同直径(220、420和620 nm)的聚苯乙烯

(PS)球, 利用PS球与蔗糖混合成功制得不同孔径的

图 2 (网络版彩图) (a) 分子筛晶体在碳颗粒的周围生长
[38]; (b) ZSM-5的TEM图和衍射图

[38]; (c) 多级孔ZSM-5分子筛的形成
方案

[41]; (d) 样品的孔径分布
[41]

Figure 2 (Color online) (a) Growth of zeolite crystals around carbon particles [38]. (b) TEM images of ZSM-5 and the diffraction pattern [38].
(c) Formation proposal of the hierarchically porous ZSM-5 zeolite [41]. (d) Pore size distributions of the samples [41].
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OMMC. 随后将分子筛前驱体填充到OMMC模板中,
采用蒸汽辅助法限制前驱体在OMMC模板中结晶. 最

后, 去除模板得到高度有序且完全互连的OMMS-Beta
和OMMS-ZSM-5分子筛(图3d), 这种独特的多级孔结

构增强了传质效率, 大大提高了活性位点的可达性,
降低了积碳速率, 比传统分子筛具有更高的催化活性.
此外, 改变合成条件可以灵活控制分子筛结构和硅铝

比. 最近, Ouyang等[50]
以聚甲基丙烯酸甲脂(PMMA)

和三嵌段共聚物聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯(P123)
为模板制备了OMMC, 并利用OMMC的模板效应制备

了有序大孔-介孔-微孔TS-1分子筛(图3e). 多级孔结构

的TS-1分子筛具有优异的传质能力, 在氯丙烯环氧化

反应中表现出优异的催化活性. 然而, OMMC制备过

程复杂, 步骤繁琐, 耗时且成本高, 不利于大规模生产.
(2) 有机聚合物

聚合物由于结构多样、塑形性好, 也被广泛用作

合成多级孔分子筛的硬模板. 其中, 聚苯乙烯(PS)和聚

甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球是较常用的聚合物模板.
聚合物微球模板能够精确控制材料的孔隙率, 使其具

有预先设定的孔径分布和所需的大孔尺寸, 同时保持

材料表面的化学性质和性能不变. 这种方法能够制备

出具有三维有序孔结构的分子筛, 然而使用聚合物模

图 3 (网络版彩图) (a) 限制在3DOm碳孔隙空间内的3DOm-i分子筛的形成示意图
[49]; (b) OMMS-Beta的合成路线示意图

[44];
(c) OMMS-ZSM-5的合成路线示意图

[45]; (d) OMMS-ZSM-5的SEM图
[45]; (e) 多级孔TS-1合成示意图

[50]

Figure 3 (Color online) (a) Schematic of formation of 3DOm-i zeolite confined in the pore space of 3DOm carbon [49]. (b) Schematic diagram of the
synthesis route of OMMS-Beta [44]. (c) Schematic diagram of the synthesis route of OMMS-ZSM-5 [45]. (d) SEM images of OMMS-ZSM-5 [45].
(e) Schematic diagram of the synthesis of hierarchical TS-1 [50].
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板存在一个主要缺点: 即分子筛水热结晶温度会受到

聚合物热稳定性的限制, 结晶温度须低于聚合物的玻

璃化转变温度, 以确保其在合成过程中结构和功能的

完整性.
1999年, Holland等[51]

以单分散的PS球为大孔模

板, 四丙基氢氧化铵(TPAOH)为结构导向剂, 合成了

具有大孔结构(~250 nm)的MFI分子筛. Xu等[52]
利用平

均粒径为580 nm的PS球为大孔模板通过水热法制备

了微-介-大孔ZSM-5分子筛. 多级孔ZSM-5分子筛具有

与外表面高度互连的大孔结构 , 孔径范围在

0.3~0.5 μm. 同时, 大孔的孔壁上还形成了介孔. 大孔

和介孔的形成增加了催化剂的表面积, 为反应物和产

物提供了更便捷的传输通道, 提高了活性位点的可接

触性. Sashkina等[53]
采用密堆积PS作为大孔模板制备

了多级孔ZSM-5分子筛. 多级孔分子筛展现出三维有

序大孔结构, 大孔结构中存在两种尺寸的孔: 由PS球
接触点形成的约50 nm的孔和由PS球本身形成的约

200 nm的孔. 在水热合成过程中, PS模板的湿度对分

子筛晶体结构的形成起着至关重要的作用. PS模板过

于干燥会导致沸石晶体的形成受阻, 只产生无定形的

二氧化硅.
此外,本课题组

[54,55]
也开发了一种新的方法(蒸汽-

晶种辅助胶体晶体模板法)制备三维有序大孔-介孔-微
孔ZSM-5分子筛, 如图4a所示, 首先, 制备了排列有序

的PMMA模板, 并将其浸渍在含有晶种的分子筛前驱

体溶液中, 过滤并干燥. 随后, 利用蒸汽辅助法低温晶

化生长, 低的晶化温度(80℃)防止PMMA模板玻璃化

的同时还减少了能量的消耗. ZSM-5分子筛在PMMA
模板间隙中限域生长. 最后, 去除PMMA模板获得三

维有序大孔(3DOM) ZSM-5分子筛(图4b). 制备的

3DOM ZSM-5分子筛具有有序且贯通的大孔、晶粒

堆积的介孔以及ZSM-5独特的微孔, 非常适合应用于

反应物尺寸差别大的多相反应体系(同时消除炭烟与

NOx). 随后, Gong等[56]
利用相同的方法(图4c)以PS球

为大孔模板制备了3DOM ZSM-5分子筛, 由SEM图

(图4d)可以清楚地看出, 3DOM分子筛呈现出长程有

序、孔径和孔壁厚度均匀且孔道相互连通的有序结

构, 其在喹啉加氢脱氮的研究中取得了较好的成果.

图 4 (网络版彩图) (a) PrxMn1−xOδ/3DOM ZSM-5催化剂制备示意图
[54]; (b) 3DOM ZSM-5的SEM图

[54]; (c) 3DOM催化剂形成
过程

[56]; (d) 3DOM ZSM-5的SEM图
[56]

Figure 4 (Color online) (a) Schematic diagram for the preparation of PrxMn1−xOδ/3DOM ZSM-5 catalysts [54]. (b) SEM images of 3DOM ZSM-5
[54]. (c) The catalyst formation process of 3DOM [56]. (d) SEM images of 3DOM ZSM-5 [56].
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最近, Hu等[57]
以有序PMMA微球为大孔模板, 通

过蒸汽辅助胶体晶体模板法制备了3DOM-Beta分子

筛. 3DOM-Beta分子筛具有3DOM结构, 大孔直径约

240±10 nm. 此外 , 3DOM-Beta分子筛的孔壁由

15~20 nm的沸石晶体组成, 形成了丰富的晶间介孔.
3DOM-Beta分子筛高度有序且互连的大孔结构显著促

进了反应物和产物的扩散, 缩短了扩散路径.
(3) 无机固体材料

除碳材料、聚合物微球外, 无机固体材料如硅球

和纳米碳酸钙同样可以作为硬模板合成多级孔分子

筛. 其中, 硅球既可作为硅源又可作为大孔或介孔的牺

牲模板, 在沸石分子筛形成的过程中被消耗, 免去了模

板去除的繁琐 . Machoke等 [ 58 ]
以介孔二氧化硅球

(MSPs)为硅源和大孔模板制备了MFI型大孔分子筛.
制备过程如图5a所示, 有机结构导向剂充分浸渍在

MSPs的间隙和表面, 将混合物浸渍和干燥后放置在反

应釜中高温高压下结晶生长, 其中硅球作为硅源和模

板被消耗. 随着结晶时间延长, MSPs完全溶解, 在其

原位置留下相互贯通的大孔. 大孔的存在增强了反应

物和产物的运输速率, 减少了焦炭的形成, 有利于

提高催化剂的使用寿命
[59,60]. 该课题组

[61]
也利用介孔

二氧化硅球(平均孔径600 nm), 通过蒸汽辅助结晶

(SAC)法成功合成了具有大孔结构的多级孔TS-1分子

筛. 由多级孔TS-1分子筛的SEM图(图5b)可清楚观

察到制备的分子筛孔结构丰富, 孔径较大(平均孔径

300~450 nm). 在大孔形成的初期, MSPs虽保持原貌,
但溶解已经开始. 随着SAC时间的增加, 溶解的二氧

化硅过饱和, 在结构导向剂(TPAOH)作用下, 分子筛

开始在MSPs表面或内部孔隙中限域成核、生长. 随着

结晶时间的延长, 晶体继续生长并消耗更多MSPs, 形

成了更大的孔隙. SAC过程接近结束时, MSPs完全溶

解, 使得分子筛内部和表面形成了略小于MSPs粒径的

大孔.
Zhang等[62]

也用类似的方法以介孔二氧化硅球

(MSS)为硅源和大孔模板, 利用尿素辅助干凝胶法合

成了孔径为150~400 nm的片状Silicalite-1分子筛. 如

图5c所示, 在结晶初期, MSS由外向内溶解, 尿素优先

吸附在沸石晶体的(010)面上, 抑制b轴方向的晶体生

图 5 (网络版彩图) (a) 大孔分子筛晶体结晶过程示意图
[58]; (b) 大孔TS-1的SEM图

[61]; (c) 尿素辅助下由MSS前驱体制备嵌入
大孔的片状Silicalite-1的制造过程示意图

[62]; (d) MaLTA形成过程示意图
[63]

Figure 5 (Color online) (a) Schematic representation of the crystallization process of macroporous zeolite crystals [58]. (b) SEM images of
macroporous TS-1 [61]. (c) Schematic illustration of the fabrication process of sheetlike Silicalite-1 embedded with macropores from MSSs precursors
with the assistance of urea [62]. (d) Schematic representation of MaLTA formation process [63].
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长, 对片状晶体的形成起着关键作用. MSS完全溶解后

的空间成为了Silicalite-1晶体内的大孔. 同时, 尿素分

解产生的气态氨和二氧化碳也有助于晶内孔隙的生

成. 此外, Zhang等[63]
以MSPs为硅源和大孔模板, 通过

蒸汽辅助结晶法合成了具有均匀嵌入大孔的立方层状

LTA型沸石分子筛. 制备过程(图5d)并未使用有机结构

导向剂或预成型晶种, 获得的LTA型沸石分子筛具有

核-壳结构, 壳层为微孔壁, 核心为中空大孔结构. 然

而, SAC过程中温度和时间的变化会影响晶体质量和

孔结构.
纳米碳酸钙材料廉价、易得, 经酸处理即可轻易

去除, 对晶体结构无明显破坏, 操作简单, 具有较好的

实用性, 是合成多级孔分子筛的较佳选择. Zhu等[64]
以

纳米碳酸钙为硬模板, 合成了孔径为50~100 nm的Sili-
calite-1分子筛. 结晶过程中, 纳米碳酸钙被包覆在分子

筛中, 通过酸洗被去除, 在沸石晶体内产生晶内大孔.
研究表明碳酸钙表面的羟基对实现硬模板效应至关重

要. 仅亲水性纳米碳酸钙为模板合成的Silicalite-1产生

了介孔, 这是由于碳酸钙表面羟基促使SiO2和CaCO3

之间发生强相互作用, 在结晶过程中被包裹到晶体中,
而疏水性碳酸钙表面羟基受到脂肪酸的保护, 阻碍了

SiO2与CaCO3的相互作用. 此外, 肖丰收课题组
[65]

报道

了一种简单的无溶剂法, 即通过混合、研磨和加热固

体原料合成各种类型的沸石分子筛, 有趣的是, 无溶

剂法也可以用于合成多级孔沸石分子筛. 在分子筛合

成过程中加入平均粒径100 nm的CaCO3作硬模板, 酸

洗后, 成功在分子筛中形成了约100 nm的大孔.
综上所述, 硬模板法合成多级孔分子筛具有以下

优点: (1) 稳定性好. 硬模板通常以共价键维系其结构,
具有较高的稳定性, 合成的多级孔分子筛具有较高的

机械强度与热稳定性, 适用于苛刻的反应条件. (2) 孔

结构可控性强. 硬模板法能精确调控分子筛的尺寸、

孔径、孔体积和形貌, 特别是需要高度精确控制形貌

的合成过程. (3) 空间限域作用. 硬模板法可以限制分

子筛在特定空间内结晶, 精确控制纳米材料的大小和

形貌. (4) 高孔隙率、大比表面积以及多级孔结构. 硬
模板法制备的多级孔分子筛通常有较高的孔隙率和大

的比表面积, 能同时引入微孔、介孔和大孔, 使分子易

于扩散和反应物传质, 提高分子筛的催化性能.
虽然硬模板法有上述优点, 但是也不可避免地存

在一些问题. 首先, 制备过程比较复杂, 涉及模板材料

的合成、沸石分子筛前驱体的填充以及模板的去除等

多个步骤,操作复杂耗时.其次,模板去除过程中,部分

硬模板材料可能难以完全去除, 残留模板可能会影响

分子筛的结构和性能. 最后, 煅烧过程中可能会破坏

分子筛的结构.

3.1.2 软模板法

软模板法主要通过分子间力引导调控前驱体自组

装, 进而控制多孔材料的尺寸、结构和形貌. 常见软模

板包括表面活性剂、有机硅烷、阳离子聚合物等.
(1) 表面活性剂

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为传统阳离子

表面活性剂, 被广泛用于多级孔分子筛的合成. 其疏水

基团和亲水基团能够在溶液中自组装形成胶束, 引导

前驱体在其周围沉积形成凝胶, CTAB除去后便形成

了介孔结构, 通过调控CTAB的浓度与合成条件可以

控制孔道结构和孔径大小
[66~70].

Beck等[71]
系统地探讨了不同烷基链长度的烷基

三甲基溴化铵(CnH2n+1(CH3)3NBr)表面活性剂在不同

温度下对合成介孔分子筛的影响, 提出了分子模板和

超分子模板机制, 即短链表面活性剂更倾向于作为分

子模板, 形成微孔材料, 而长链表面活性剂在较低温

度下形成胶束 , 作为超分子模板形成介孔材料(如
MCM-41). 为了简化合成过程, Chen等[72]

在分子筛前

驱体中加入CTAB和Silicalite-1(S-1)晶种, 合成了介孔

ZSM-5. CTAB与S-1晶种的协同作用, 促进了ZSM-5的
自组装和结晶, 显著减少了CTAB的使用量. Hu等[73]

则

利用乙醇辅助CTAB, 在较低温度下(130℃)合成了多

级孔ZSM-5分子筛微球, 并通过对不同结晶时间样品

的分析, 提出了多级孔ZSM-5分子筛的形成过程(图
6a). CTAB作为软模板剂和结构导向剂, 通过形成胶束

和界面相互作用, 调控了介孔结构和晶体生长. 此外,
CTAB的存在会破坏纳米晶体的进一步生长, 并将其

聚集成具有晶间介孔的分层微球. 乙醇作为溶剂和结

晶促进剂, 通过改变反应介质的极性、提高成核速率

和稳定胶束结构, 进一步加速结晶过程, 缩短了结晶

时间. Zhang等[74]
研究了CTAB在多级孔Beta分子筛形

成过程中的作用, 如图6b所示, CTAB通过自组装形成

胶束, 在Beta沸石晶粒形成的过程中, CTA+
的疏水尾

部在沸石晶粒之间引入了额外的空间, 高温下煅烧,
形成介孔结构.
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此外, 非离子表面活性剂三嵌段共聚物聚乙二醇-
聚丙二醇-聚乙二醇(F127)和P123也被用于软模板合

成多级孔分子筛. Zhu等[75]
以F127为介孔模板合成了

多级孔TS-1分子筛, 其介孔体积可以通过改变F127的
用量来调节. Zhao等[76]

同样利用F127, 通过水热法制

备了介孔Y分子筛. 在水热合成过程中, F127与分子筛

前驱体相互作用形成稳定的胶束, 引导分子筛结晶生

长, 移除模板后形成了约35 nm的介孔. 随后, 该课题

组
[77]

又以P123为模板成功合成了介孔Y分子筛. P123
具有良好的聚集能力, 在合成过程中与前驱体溶液相

互作用形成聚集体, 并在分子筛晶体中形成相互连接

的介孔结构. Biriaei等[78]
以P123为软模板合成了具有

8~10 nm介孔的ZSM-5分子筛. 合成过程中通过调节

pH值实现了ZSM-5晶体与介孔之间的协同生长, 避免

了结晶过程中模板与分子筛之间的相分离.
(2) 有机硅烷

除表面活性剂作为软模板外, 有机硅烷也常用作

软模板合成多级孔分子筛. 有机硅烷可以通过分子间

的相互作用引导分子筛的自组装, 通过硅烷化改性可

以改变有机硅烷的结构和形态, 实现对孔结构的精确

控制. 此外, 硅烷化改性可以引入不同的官能团, 制备

具有特定功能的多孔材料, 拓宽了分子筛的应用领域.
Zou等[79]

在纳米晶体表面加入短链有机硅烷(3-氨
基丙基三乙氧基硅烷, APTES)作为介孔模板剂, 利用

图 6 (网络版彩图) (a) 多级孔ZSM-5微球的形成示意图
[73]; (b) CTAB在多级孔β分子筛合成中的作用机理示意图

[74]

Figure 6 (Color online) (a) Schematic of the formation of hierarchical ZSM-5 microsphere [73]. (b) Illustration of the mechanism of the roles of
CTAB in the synthesis of hierarchical zeolite beta [74].
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其钝化效应和强烈的自缩合反应, 成功合成了具有介

孔结构的ZSM-48-x分子筛(图7a). 生长时分子筛纳米

颗粒的外表面用APTES锚定, 以防止晶体过度生长增

加纳米晶体间距. APTES在纳米晶体表面自凝聚, 形

成大量介孔 . 研究表明 , 在合成凝胶中直接加入

APTES, 无需预结晶或后处理, 不仅能诱导分子筛晶

体的形成, 还能促使其原位组装成多级孔ZSM-48分子

筛. 此外, 改变APTES/SiO2比值可以改变介孔尺寸和

数量.
Carvalho等[80]

以两亲性有机硅烷(二甲基十八烷

基[3-(三甲氧基硅基)丙基]氯化铵, TPOAC)为介孔模

板剂, 合成了介孔ZSM-12分子筛, 并研究了TPOAC的
添加量对分子筛结晶度的影响. 研究表明, TPOAC用
量的增加会导致分子筛结晶度变差, 因此必须延长结

晶时间来平衡TPOAC的影响.
Tempelman等[81]

也通过有机硅烷TPOAC合成了

介孔Y分子筛并证明了上述结论. 随后, Silva等[82]
以同

样的方法合成了介孔Na-LTA分子筛用于Knoevenagel
缩合反应. 介孔结构提高了Na-LTA分子筛碱性位点的

接触效率, 进而提高了Knoevenagel缩合反应的活性.
Wen等[83]

利用不同有机硅烷(3-氨丙基三乙氧基

硅烷, AMEO; γ-氯丙基三乙氧基硅烷, CPTEO; 三乙氧

基乙烯基硅烷 , VTES; 3-巯丙基三乙氧基硅烷 ,
CPTES)辅助合成了介孔ZSM-5分子筛(图7b). 有机硅

烷作为晶体生长抑制剂与沸石前驱体表面的硅醇基团

反应, 形成Si–O–Si共价键和氢键, 抑制了晶体的正常

生长, 从而形成更多的介孔结构. 不同有机硅烷的添加

导致介孔结构变化显著, 其中, AMEO和VTES形成的

介孔较小, 分别为2.4和2.8 nm, CPTEO和CPTES形成

相对较大的介孔, 孔径约4 nm. 与传统ZSM-5相比, 介
孔的引入显著缩短了反应物和产物在沸石中的扩散路

径, 提高了反应效率, 减少了副反应的发生概率. 最近,
Zhao等[84]

通过γ-氯丙基三乙氧基硅烷(CPTEO)辅助合

成了多级孔ZSM-5分子筛. 结果表明, 有机硅烷不仅能

够抑制晶体生长, 促进介孔的形成以及调控酸性, 还能

显著改变ZSM-5分子筛的形貌.
Qiao等[85]

利用3-(苯基氨基)丙基三甲氧基硅烷

(PAPTS)合成了介孔ZSM-5催化剂. 通过调节PAPTS的

图 7 (网络版彩图) (a) ZSM-48在APTES 辅助下的演化过程
[79]; (b) 多级孔ZSM-5分子筛的形成示意图

[83]

Figure 7 (Color online) (a) The evolution process of ZSM-48 with the assistance of APTES [79]. (b) Schematic representation of the formation
process of hierarchical ZSM-5 zeolites [83].
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加入量可以在合成过程中控制晶体的形貌和尺寸 .
PAPTS通过疏水部分和亲水部分的相互作用促进了介

孔的形成, 显著增加了ZSM-5的表面积和孔体积, 使介

孔ZSM-5在催化过程中表现出更好的扩散性能和催化

活性.
(3) 阳离子聚合物

阳离子聚合物具有良好的化学稳定性, 可以在高

温和碱性条件下与分子筛前驱体中的硅基物种发生较

强的相互作用, 形成特定形状和尺寸的胶束, 引导和调

控分子筛的晶化和生长, 是制备多级孔分子筛常用的

软模板. 阳离子聚合物分子间的相互作用对分子筛结

晶过程的影响很小, 有利于形成长程有序结构. 此外,
通过在聚合物中添加额外官能团, 可以将所需功能加

入到合成的分子筛中
[86].

Xiao等[87]
报道亲水性阳离子聚合物(聚二甲基二

烯丙基氯化铵, PDADMAC)为介孔模板, 合成多级孔

Beta分子筛. PDADMAC能有效与带负电荷的无机硅

物种相互作用, 防止模板与分子筛前驱体之间相分离,
随后通过煅烧获得相互连通的无序介孔(5~40 nm).
PDADMAC的加入量可以在一定范围内调控介孔的孔

径. Du等[88]
以PDADMAC为介孔模板剂, 采用水热法

合成了具有丰富孔结构的多级孔TS-1分子筛. 在合成

过程中, PDADMAC分子形成小的聚集体, 作为辅助

模板参与分子筛结构的形成. PDADMAC分子由于缺

乏疏水段, 无法自组装形成规则的胶束或有序结构,
仅形成了无序的介孔结构. 此外, 调整PDADMAC的
量也可以调节TS-1分子筛的孔径. 随后, 该课题组的

Guo等[89]
以吗啉为微孔模板, PDADMAC为介孔模板,

制备了多级孔SAPO-34催化剂. 如图8a所示, PDAD-
MAC阳离子季铵基团首先在初始凝胶中形成团聚物,
通过静电引力吸引分子筛前体. 随后, 团聚物在分子筛

结晶过程中嵌入骨架内, 破坏部分微孔结构的同时引

导晶内介孔的形成. Gao等[90]
也利用PDADMAC作为

模板剂、形貌调节剂和硅诱导剂一步水热法制备了多

级孔SAPO-18催化剂. 在合成过程中(图8b), N,N-二异

丙基乙胺(DIPEA)和PDADMAC均匀分散在含有硅、

铝和磷源的凝胶中, 通过相互作用诱导成核. 随后

PDADMAC促进硅源迅速渗透到分子筛骨架中, 在晶

体的特定晶面上形成缺陷, 随着PDADMAC浓度的增

加, 在SAPO-18分子筛中形成了丰富的介孔结构.
此外, 聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)阳离子聚

合物同样也可以作为介孔模板合成多级孔分子筛. Liu
等

[91]
以PDDA为介孔模板制备了多级孔HZSM-5沸石

分子筛. 研究发现, PDDA用量会影响介孔的大小和分

布, 适量PDDA可以形成均匀的介孔, 而过量会导致出

现一些不均匀的堆积孔. 当PDDA/TEOS重量比为0.2
时, 制备的多级孔HZSM-5分子筛具有均匀的介孔

(11~13 nm)和较多的酸性位, 使其在正十二烷催化裂

解反应中, 表现出更高的催化活性和稳定性.
相比于硬模板法的复杂制备过程、模板与前驱体

溶液的不兼容、模板难以去除等问题, 软模板法制备

多级孔分子筛的制备过程简单, 通常只需将模板剂与

前驱体混合, 随后通过热处理或溶剂蒸发即可形成多

级孔结构; 软模板法的模板更易通过简单煅烧去除,
避免了模板残留问题; 软模板法具有更高的灵活性,
软模板剂种类丰富, 组合灵活, 可以通过选用不同软

模板剂及调节模板剂的性质实现对孔结构的控制, 提

供更大的设计空间和应用潜力. 然而, 软模板法所用

的模板剂价格昂贵, 同时在模板剂去除的过程中也会

对环境造成污染.

3.2 无模板法

除了模板法之外, 多级孔分子筛也可以通过无模

板法直接合成. 目前, 无模板法主要包括晶种辅助

法
[92~98]

、自支撑
[99~101]

及动力学调控
[102~104].

(1) 晶种辅助法

晶种辅助法通过将常规方法(使用有机结构导向

剂)合成的少量沸石晶种添加到反应物凝胶中, 诱导晶

体成核和生长, 形成所需的目标产物. 在晶种的促进

下, 只需调节凝胶的组成而不需添加额外的介孔模板

即可合成多级孔分子筛. 这种方法不仅降低了成本,
还减少了环境污染, 同时, 晶种的加入显著地缩短了

合成时间, 提高了结晶度, 调节了介孔结构. Sun
等

[93,95]
采用晶种辅助法合成了具有晶内介孔的纳米

SAPO-34分子筛. 通过对不同结晶时间样品的研究, 提
出了纳米SAPO-34分子筛的形成机理(图9a). 在初始阶

段, 晶种溶解成碎片, SAPO-34分子筛在碎片表面外延

结晶, 随着反应进行, 剩余晶种在SAPO-34分子筛内外

表面进一步结晶, 不断溶解的晶种引入了更多的空隙,
形成相互连接的多级孔结构. 除了硅铝磷酸盐(SAPO-
34)分子筛外, 该课题组

[94,96,98]
还采用晶种辅助法制备

了多级孔硅铝酸盐(ZSM-5和Beta)和钛硅酸盐(TS-1)
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分子筛. Yue等[98]
以天然高岭土为铝源, 通过晶种辅助

法合成了多级孔Beta分子筛, 系统研究了不同条件对

多级孔Beta分子筛结晶行为的影响, 通过优化合成条

件, 成功合成了具有良好结晶度、丰富孔结构和优异

水热稳定性的多级孔Beta分子筛. 然而, 由于缺乏晶种

诱导多级孔形成机理的理解, 通过晶种辅助法制备可

控介孔/大孔的多级孔分子筛仍然是个难题.
(2) 自支撑

与传统模板法不同, 自支撑结构是通过材料自身

的生长和连接机制形成的, 以相互垂直或以一定角度

相交的层状或片状结构, 形成一种内在支撑的网络,
不需要额外的外部模板或辅助材料. 在这种结构中,

每个层或片充当支柱, 与其他层或片相互连接, 从而

形成稳定的、不需要外部支撑的三维多孔结构 .
Zhang等[99,101]

利用沸石的旋转共生制备了自支撑MFI
分子筛(图9b), 这种分子筛由正交连接的纳米片(厚度

2 nm)组成, 纳米片通过堆叠形成“纸牌屋”型结构, 即

2~7 nm的介孔网络.研究发现,在不同对称性结构外延

共生的环境中, 较高对称性结构(MEL)可以充当连接

较低对称性结构(MFI)的纽带, 重复这一过程就可以构

建多级孔分子筛(图9c). 在此基础上, Chaikittisilp等[100]

挑选TPA+
阳离子二聚体(C3H7)3N

+-(CH2)5N
+(C3H7)3为

有机结构导向剂, 通过顺序共生合成了具有微孔-介
孔-大孔的自支撑MFI分子筛. 这种有机结构导向剂可

图 8 (网络版彩图) (a) 多级孔SAPO-34分子筛的形成过程
[89]; (b) 多级孔SAPO-18沸石片的结晶机理

[90]

Figure 8 (Color online) (a) The formation process of hierarchical SAPO-34 zeolite [89]. (b) Crystallization mechanism of a hierarchical porous
SAPO-18 zeolite sheet [90].
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以在沸石生长过程中产生结构约束, 限制晶体沿b轴生

长, 生成具有垂直旋转共生的板状MFI沸石, 随着晶体

生长形成多级孔结构(图9d).
(3) 动力学调控

除了上述方法外, 通过调节结晶过程, 也可以在无

模板情况下合成多级孔分子筛. 值得注意的是, 动力学

调控需要对沸石成核和生长过程进行严格控制.
Wang等[102]

报道了一种一步合成多级孔ZSM-5分
子筛的简便方法, 通过控制分子筛结晶过程初期前驱

体的成核、生长和自组装, 成功合成了介孔球形ZSM-5
分子筛. 在结晶早期形成粒径约30 nm的前驱体颗粒,

这些颗粒进一步自组装成约500 nm的球形聚集体, 组

装后的聚集体具有三维互连的介孔网状结构. 随着结

晶时间的增加, 部分前驱体颗粒溶解, 介孔尺寸进一

步扩大. Ding等[103]
通过精确控制沸石晶体的成核和生

长动力学, 合成了具有核壳结构的多级孔ZSM-5分子

筛. 结晶过程分为两步(图9e), 首先在低温(20~80℃)
下, 前驱体水解缩聚形成预结晶团簇, 然后在高温

(100~140℃)加热一段时间, 预结晶团簇通过定向附着

形成多级孔分子筛. 研究发现, 铝的精确调控是实现分

支外延生长的关键, 也是多级孔核壳结构形成的关键.
最近, Zhang等[104]

提出了一种新的动力学调控的结晶

图 9 (网络版彩图) (a) 纳米多级孔SAPO-34分子筛的形成过程示意图
[93]; (b) 自支撑多级孔分子筛的TEM图像

[99]; (c) 自支撑
多级孔分子筛形成的示意图

[101]; (d) 自支撑多级孔分子筛的SEM图像
[100]; (e) 多级孔分子筛结构形成的机理说明

[103]; (f) 单晶
和无缺陷多级孔纳米分子筛的演化过程

[104]

Figure 9 (Color online) (a) Schematic of the process for the formation of nano-sized hierarchical SAPO-34 zeolites [93]. (b) TEM images of the self-
pillared hierarchical zeolite [99]. (c) Schematic illustration of the formation of self-pillared hierarchical zeolites [101]. (d) TEM images of the self-
pillared hierarchical zeolite [100]. (e) Mechanistic illustration of the hierarchically porous zeolite structure formation [103]. (f) The evolution process
of single-crystalline and defect-free hierarchical nanozeolites [104].
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方法(图9f), 利用氨基酸辅助通过两步结晶法构建了无

缺陷单晶多级孔纳米ZSM-5分子筛. 在第一阶段, 添加

L-赖氨酸抑制晶体过度生长并诱导沸石晶粒定向聚集

(90℃), 产生孤立介孔. 在第二阶段, 高温(170℃)下晶

粒逐渐成熟, 孤立的介孔转化为高度互连的介孔. 此

外, 介孔尺寸可以通过改变第二阶段温度来调控.
尽管无模板法不需要使用昂贵的模板, 但是无模

板法仅限于少数几种类型的分子筛, 而且需要特定的

结晶条件. 此外, 这些方法需要设计特殊的合成步骤

并严格控制合成条件, 导致成本偏高, 不适合工业合

成
[105].

3.3 后处理法

后处理法是通过脱除已合成分子筛骨架中的结构

原子合成多级孔分子筛的方法, 它可以通过蒸汽或

酸、碱、氟化物等试剂将预先合成或市售的微孔分子

筛进行处理, 从而产生额外的介孔或大孔. 由于分子筛

通常是硅铝酸盐, 因此, 后处理法通常分为三种形式:
脱铝、脱硅以及脱铝-脱硅.

(1) 脱铝

蒸汽和酸处理是最常用的脱铝方式
[106~115]. 最初,

脱铝是通过改变Si/Al比和酸度以获得更稳定的结构,
然而研究过程中发现脱铝会产生新的介孔

[116]. 早在20
世纪60年代, 蒸汽脱铝就被广泛应用. 蒸汽处理通常在

500℃以上进行,高温下,铝和硅的迁移率逐渐增强, 导
致Al–O–Si键断裂, 铝最终从分子筛骨架中脱除出来,
在分子筛结构中产生空位, 一部分空位被稳定性较差

的硅占据, 另一部分空位则形成介孔(图10a)[117~119]. 蒸
汽温度和处理时间是铝脱除和介孔形成的决定性因

素
[108]. Sheng等[120]

在400~550℃的高温蒸汽下对微孔

HZSM-5分子筛进行处理形成了新的介孔. 随着处理

温度的升高, 介孔逐渐增多, 但温度过高会造成分子

筛骨架破坏, 不利于微孔的存在和介孔的形成. 适当

温度的蒸汽处理能够抑制积碳的形成, 提高催化稳定

性. Aramburo等[121]
研究了ZSM-5分子筛蒸汽脱铝的条

件. 结果表明, 温和的蒸汽处理仅在表面产生了介孔,
严苛的蒸汽处理产生了向内连通的介孔.

蒸汽处理过程产生的碎片可能沉积在分子筛的表

面或孔道内部, 造成堵塞. 因此, 蒸汽处理常与酸处理

相结合, 利用弱酸(稀硝酸或草酸)溶解刻蚀掉这些碎

片, 进而获得完整的介孔
[117,119]. Agudelo等[122]

采用蒸

汽和酸处理制备了多级孔Y分子筛. 随着处理温度的

升高, 微孔体积和骨架铝含量减少, 而分子筛表面的

铝含量增加, 使得介孔和总孔容增加. 随后, 经盐酸处

理, 微孔和介孔率得到改善, 这是由于酸去除了堵塞孔

道的铝物种. 此外, 蒸汽脱铝与分子筛中铝的含量和分

布密切相关
[109], 通常形成的介孔是封闭的, 没有良好

的连通性, 对大分子的传质改善有限
[123].

酸处理是从分子筛骨架中脱铝的另一种有效方

式. 相比较弱酸溶液的后处理, 强酸处理可以直接断裂

Al–O–Si键, 从分子筛骨架中提取铝, 直接在晶体内形

成介孔
[111,124]. 其中, 酸的种类、浓度、pH值和分子筛

的类型都会影响脱铝效果
[110,111]. Giudici等[110]

研究发

现介孔的产生与酸的性质密切相关, 硝酸和草酸均能

脱除铝, 但只有硝酸处理的分子筛形成了介孔, 而草

酸在脱铝过程中更倾向于通过螯合作用将铝从骨架中

移除, 而不是破坏晶体结构来形成介孔. 因此, 草酸处

理后的分子筛并未形成介孔. Wu等[125]
将SAPO-34分

子筛置于不同浓度的柠檬酸溶液中, 研究了酸浓度对

孔结构的影响. 研究发现, 在酸浓度较低时, 刻蚀作用

较为缓和, 分子筛的中心部分有轻微刻蚀. 随着柠檬酸

图 10 (网络版彩图) (a) 蒸汽脱铝过程中介孔形成的示意
图

[119]; (b) 1 M HF处理后ZSM-5的TEM图
[128]; (c) 1.5 M HF

处理后ZSM-5的TEM图
[128]

Figure 10 (Color online) (a) Schematic representation of the forma-
tion of mesopores in a steaming dealumination process [119]. (b) TEM
image of ZSM-5 treated with 1 M HF [128]. (c) TEM image of ZSM-5
treated with 1.5 M HF [128].
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溶液浓度的提高, 刻蚀作用更加强烈, 分子筛显示出清

晰的多孔结构. 当酸浓度进一步增加时, 分子筛出现骨

架坍塌的现象, 表面几乎完全破坏, 表明适当的酸浓度

有助于形成良好的多级孔结构. Ren等[126]
考察了酸类

型对SAPO-34分子筛多级孔结构形成的影响. 酸处理

后, SAPO-34分子筛的相对结晶度降低, 但仍保持

CHA结构. 经硝酸或草酸处理的SAPO-34分子筛在表

面形成了介孔和大孔结构, 丁二酸处理后则没有形成

多级孔结构, 孔径结构基本保持原样. 此外, 经硝酸刻

蚀成孔的孔径比草酸的更大. Wei等[127]
以商业USY分

子筛为原料, 采用柠檬酸和氟硼酸氨后处理成功合成

了多级孔Y分子筛. 柠檬酸和氟硼酸氨处理均可引入

介孔并维持分子筛骨架稳定性, 但对结构和化学环境

影响不同. 柠檬酸主要与分子筛骨架中的铝物种发生

反应, 选择性地去除骨架铝物种, 从而在晶体内部引

入介孔结构, 而氟硼酸氨主要与非骨架铝物种相互作

用, 进一步调节分子筛的孔结构和酸性. 通过依次采

用柠檬酸和氟硼酸氨处理, 可以在保留分子筛结晶度

的情况下形成更多相互连通的介孔. 研究人员
[128]

利用

酸处理ZSM-5, 成功制备了介孔ZSM-5分子筛. 如

图10b, c所示, 随酸浓度的增加, 介孔体积逐渐增加.
此外, Meng等[129]

利用不同类型和不同浓度的酸对

HZSM-5分子筛进行后处理, 研究了酸类型和酸浓度

对分子筛孔结构的影响. 研究发现, 盐酸和磷酸处理

后的HZSM-5分子筛存在介孔, 适量的盐酸处理不仅

可以形成介孔孔道, 还可以疏通分子筛孔道.
尽管通过脱铝可以实现多级孔分子筛的制备, 但

缺点也很明显. 脱铝仅适用于低硅铝比分子筛, 高硅

铝比分子筛由于铝含量低, 分子筛骨架中能去除的铝

很少, 很难产生丰富的介孔. 同时, 这种情况下引入的

介孔通常是孤立的, 对催化反应传质的改善并不明显.
(2) 脱硅

脱硅是通过控制碱处理的条件进而选择性脱除分

子筛骨架上硅原子的过程, 过程中尽量保留铝原子和

其他骨架元素, 从而在分子筛中形成多级孔结构. 当

分子筛与碱性溶液接触时, Si–O–Si键断裂, Si原子优

先从分子筛骨架中被脱除并形成介孔. 脱硅过程优先

在分子筛晶体边界或结构缺陷处开始. Groen等[130]
发

现硅铝比对介孔的形成至关重要. 如图11所示, Si/Al
比在25~50范围内是形成介孔并保持结晶度的最佳条

件. 当Si/Al比低于15时, 骨架中高浓度Al的存在阻止

了Si的脱除, 从而限制了介孔的形成, 当Si/Al比高于

200时, 过量的Si原子被无选择性地提取, 导致大孔的

产生和结晶度严重降低.
Wang等[131]

采用不同种类的碱性溶液(NaOH、

NaAlO2、Na2CO3、K2CO3、NaHCO3)对ZSM-5分子筛

进行后处理, 获得了具备多级孔结构的ZSM-5分子筛.
在上述碱性溶液中, NaOH和NaAlO2处理会严重破坏

晶体结构, Na2CO3和K2CO3具有类似的处理效果, 在

保持较高结晶度的同时能引入一定量的介孔. NaHCO3

处理更为温和且可控, 能够更好地保持ZSM-5分子筛

的结晶度和微孔结构的同时引入适量的介孔, 在正戊

烷催化裂化反应中表现出更高的活性和选择性. Li
等

[132]
通过在ZSM-5/ex-AT分子筛表面进行碱(NaOH)

处理成功地引入介孔. 该方法能将碱性条件下的脱硅

反应限制在分子筛表面, 获得仅存在于沸石外表面的

介孔. 因为模板剂TPA+
离子的存在阻碍了OH−

的深入

刻蚀, 导致分子筛选择性外部脱硅. 同时, 仅在外表面

存在介孔的分子筛由于其具有较少的SiOH或AlOH缺
陷而表现出比普通分子筛更高的水热稳定性. Fan
等

[133]
通过碱(TEAOH)处理制备了多级孔SAPO-18分

子筛. 在TEAOH溶液中, 由于TEA+
阳离子体积较大,

限制了OH−
的迁移, 使其主要在缺陷位点周围进行选

择性溶解, 这种受控溶解在保持良好的化学组成和结

晶度的前提下, 通常会形成介孔和大孔. Zhao等[134]
使

用不同浓度四丙基氢氧化铵 (TPAOH)和NaOH对

HZSM-5分子筛进行改性. 研究结果显示, 碱处理均产

生了介孔, 与NaOH相比, TPAOH处理过程更容易控

制. 随着TPAOH浓度的增加, 多级孔分子筛的介孔体

积和表面积持续增加.
强碱处理会严重破坏晶体的完整性、长程有序性

和孔隙连通性. 在强碱处理过程中加入保护剂(有机

碱)可以控制脱硅速率, 通过调节碱的种类、浓度可以

有效控制脱硅速率, 在保留微孔完整性的同时大幅拓

宽了介孔体积. Zhang等[135]
利用氢氧化季铵(TAAOH)

保护NaOH脱硅制备了多级孔Beta分子筛. 通过与

NaOH处理对比, 明确了TAAOH保护性脱硅合成方法

的机制. 经NaOH处理的样品, 虽然产生了较高的介孔

体积, 但由于Si原子的过度脱除, 导致分子筛骨架发生

坍塌, 微孔结构被破坏, 结晶度也急剧下降. 而TAAOH
处理不仅能引入介孔, 还能保留晶体结构和硅原子的

化学环境. 在脱硅过程中, TAA+
的保护作用和OH−

的
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进攻作用同时并存. 在处理初期, 由于TAA+
对分子筛

微孔的覆盖速度高于OH−
的脱硅速度, TAA+

会优先占

据分子筛微孔入口, 保护分子筛骨架, 避免过度脱硅,
此时, TAA+

对骨架的保护作用占据主导地位, 随后,
OH−

的脱硅才起主导作用, 介孔随之形成. 与直接用

NaOH处理相比, 分子筛的微孔体积和介孔的体积分

数有明显差异, 说明TAA+
的保护作用改变脱硅过程,

这也实现一定程度的选择性脱硅. 此外, TMAOH的浓

度能够控制脱硅的速率,当TMAOH浓度从0.05 M增加

到0.2 M时, 介孔体积分数几乎呈线性增加, 这是脱硅

速率提高的表现; 当浓度超过0.2 M后, 介孔体积分数

趋于稳定甚至可能因TMA占据微孔入口阻碍OH攻击

而使介孔形成减少. 因此, 可通过选择合适的碱(如
TAAOH优于NaOH)及精确控制有机碱的浓度在0.2 M
左右(对于TMAOH)来平衡脱硅与结构保护, 实现对脱

硅速率的控制. 此外, 改变碱处理条件和调整TAAOH
烷基链长可以调控介孔的大小 . 不同类型的碱(如
NaOH和TMAOH)对介孔大小的影响不同. NaOH处理

可能导致分子筛结构过度破坏, 而TMAOH能在一定

程度上控制脱硅过程, 使介孔大小更均匀且在合适范

围内. 同时, 多级孔Beta分子筛中的介孔孔径也可通过

调整TAAOH的烷基链长度来调控. 较短烷基链的TAA
(如TMAOH)会导致较大的平均孔径和较高的介孔体

积, 随着烷基链长度增加(如从TMAOH到TBAOH), 所
制备的多级孔Beta分子筛平均孔径逐渐减小. 这是因

为不同长度的烷基链对Beta分子筛微孔的覆盖和空间

位阻效应不同, 较短链的TAA在占据微孔和影响OH脱
硅过程中, 更有利于形成较大的介孔空间, 从而实现对

介孔孔径的有效调控. Guo等[136]
通过在NaOH中添加

保护剂(TPAOH)制备了多级孔Cu/ZSM-5分子筛 .
TPA+

离子可与骨架中带负电的Al位点结合, 在分子筛

表面形成保护膜, 抑制分子筛骨架中硅的严重脱除, 避
免了骨架的过度破坏. 同时, TPA+

离子的存在使得

OH−
在沸石晶体内部有选择性地形成介孔, 而不是无

序地破坏整个沸石结构. 通过调整保护剂与刻蚀剂的

比例(TPA+/OH−), 可以精确控制介孔的形成程度和分

布, 优化沸石的孔结构. 当TPA+/OH−=0.4时, Cu/ZSM-5
分子筛比表面积最大, 介孔体积最高.

(3) 脱铝-脱硅

后处理过程中, 脱铝和脱硅有时会同时或者相继

发生形成多级孔结构, 因此, 研究工作者对此进行了

相关研究. Yang等[137]
将脱铝和脱硅结合起来, 通过连

图 11 (网络版彩图) Al含量对MFI分子筛在NaOH溶液中脱硅的影响及相关成孔机理的示意图
[130]

Figure 11 (Color online) Schematic representation of the influence of Al content on the desilication of MFI zeolites in NaOH solution and the
associated pore-formation mechanism [130].
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续的蒸汽(脱铝)和碱处理(脱硅)在富铝MFI分子筛中

引入了均匀的介孔(4~6 nm). 多级孔结构的形成取决

于蒸汽温度以及脱铝和脱硅之间的相互作用. Villa
等

[138]
以市售USY分子筛为原料, 依次进行草酸脱铝、

CTAB辅助氨水脱硅以及乳酸酸洗三个步骤, 成功制

备了多级孔Y分子筛. 研究发现, 草酸脱铝对Y分子筛

的性能影响最大. 与未改性的USY分子筛相比, 改性后

的分子筛介孔体积增加了一倍, 在催化测试中表现出

更高的转化率和更低的失活率.
此外, 研究人员也研究了以氟化物为刻蚀剂制备

多级孔分子筛的结构特征. Babić等[139]
采用40 w% NH4F

溶液刻蚀SSZ-13分子筛, 成功获得了多级孔SSZ-13分
子筛. NH4F溶液中的F−

是刻蚀过程中的关键活性物

种, 氟离子与分子筛中的铝和硅原子发生反应, 导致

骨架结构的部分溶解. 由于SSZ-13孔径小(八元环), 水
合氟离子的扩散受到限制, 刻蚀主要在分子筛的外表

面开始, 逐渐向内部进行. 通过精确控制NH4F刻蚀的

条件(如温度、液固比和时间), 可以在一定程度上调

控分子筛的孔结构和化学性质, 从而优化其在催化应

用中的性能. 最近, Zhu等[140]
通过NH4F溶液刻蚀方法

制备了多级孔EU-1分子筛. NH4F溶液能够以相同的速

率溶解硅和铝, 同时优先溶解EU-1分子筛纳米晶体之

间的非晶态物质或缺陷区域, 从而在不破坏微孔结构

的前提下形成介孔. 这些介孔不仅提高了分子筛的扩

散能力, 还增强了抗积碳能力, 有助于提高催化剂的

稳定性和选择性.
Feng等[141]

先利用NH4HF2溶液对USY分子筛进行

脱铝处理, 再通过NaOH或NH4OH溶液进行进一步的

脱硅处理, 获得了多级孔USY分子筛. 在USY分子筛

制备过程中, 非骨架铝的形成会堵塞介孔, NH4HF2可
以有效地去除这些非骨架铝. 经NH4HF2处理后, 非骨

架铝被去除, 减少了对OH−
的排斥作用, 使得碱处理更

容易造成脱硅. NaOH作为强碱, 能快速电离出大量

OH−, 高浓度的OH−
不仅能进入孔内部腐蚀周围的骨

架硅, 增大介孔尺寸, 而且可以与沸石表面的硅直接

反应产生丰富的表面微孔. 因此, NaOH/NH4HF2刻蚀

的USY分子筛既有微孔, 也有大孔. 而NH4OH作为弱

碱, 刻蚀作用有限, 仅能与介孔周围的硅反应, 形成

10 nm左右的介孔. Yang等[142]
通过氟化物(HF-NH4F)

刻蚀制备了具有丰富孔结构的多级孔Ti-Beta分子筛.
稀释的HF溶液会优先提取Ti-Beta分子筛骨架中的Ti,

向HF溶液中添加NH4F会改变化学平衡, 产生更易提

取硅的HF2
−, 从而实现对Si和Ti的无差别提取. 与原始

微孔Ti-Beta分子筛相比, 经氟化物刻蚀处理的多级孔

Ti-Beta分子筛不仅保持了化学组成, 还具有丰富的孔

结构.
综上所述, 不同制备方法合成的多级孔分子筛的

孔隙大小、位置分布和连通性均不同. 模板法可以根

据需要改变模板剂的结构和大小制备出孔径和形貌灵

活可调的多级孔分子筛, 但是通常所用的模板剂价格

昂贵, 模板剂的去除过程复杂, 部分模板剂还会对环

境造成污染. 而无模板法避免了模板剂的使用, 合成

过程更加绿色环保, 然而无模板法需要精确控制反应

条件, 操作复杂. 后处理法则操作简单, 成本相对低廉,
易于实现工业放大, 但后处理法也存在一些缺点, 如后

处理法多用酸或碱处理分子筛, 处理条件需要严格控

制. 同时, 后处理会破坏分子筛的结构, 降低结晶度,
影响稳定性, 如果在处理过程中加入保护剂则又会增

加成本. 此外, 后处理法制备的多级孔分子筛孔结构

不规整, 孔径分布宽, 孔隙率可调性差.

4 多级孔分子筛催化剂催化净化大气污染物

多级孔分子筛催化剂不仅保留了微孔分子筛在择

形催化方面的优异特性, 还增加了介孔/大孔在催化反

应中的传质优势. 介孔或大孔结构为反应物和产物分

子提供了更多的传输通道, 有利于减少反应物和产物

在孔道内的扩散阻力, 提高传质效率. 多级孔结构使

更多的内表面和活性位点充分暴露, 增加了反应物与

活性位点的接触效率, 同时还使活性位点分布更加均

匀, 避免了活性中心的团聚, 提高了活性中心的利用

率, 有效降低了催化剂成本. 基于此, 多级孔分子筛已

被广泛用于NOx、VOCs、炭烟颗粒、NH3、CO等大

气污染物的催化净化中, 在大气污染治理中极具潜力

与价值.

4.1 催化净化氮氧化物(NOx)

氮氧化物(NOx)通常是指由氮元素和氧元素组成

的化合物, 种类繁多, 包括NO、N2O、NO2、N2O3和

N2O5等多种化合物. 氮氧化物来源于自然界和人类活

动, 其中人类活动是氮氧化物产生的主要来源, 包括

工业生产、燃料燃烧和交通运输等. 氮氧化物的排放
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会造成酸雨、光化学烟雾等一系列环境污染问题, 对

人类健康和环境造成严重威胁. 因此, 氮氧化物的消

除成为近年来大气环境治理关注的重点, 有效的脱硝

技术主要包括吸附、催化还原、直接吸收、氧化吸收

等
[143,144]. 其中利用还原剂进行选择性催化还原(SCR)

技术因成本低、效果好在众多脱硝技术中脱颖而出.
目前, 氨选择催化还原(NH3-SCR)是应用最广泛的NOx
消除技术.

在反应过程中, 催化剂对NH3有较强的吸附能力

是促使SCR反应高效进行的必要因素. 分子筛催化剂

因具有规则的孔结构、高比表面积和对NH3的高吸附

能力, 被研究人员用于NOx消除. 近年来, 过渡金属改

性的分子筛表现出良好的催化性能和较宽的工作温度

窗口,引起学术界的高度关注
[145,146].然而,传统微孔分

子筛在NH3-SCR的实际应用中仍存在一些缺点, 如反

应物和产物存在扩散限制, (NH4)2SO4或NH4NO3沉积

致使孔道堵塞和催化剂失活. 为克服这些缺点, 研究

人员开发了多级孔分子筛催化剂, 与传统的微孔分子

筛相比, 多级孔分子筛表现出更好的催化性能.
Góra-Marek等[34]

分别利用后处理(碱脱硅)和软模

板法(两亲性有机硅烷)制备了多级孔Fe-ZSM-5分子筛

用于脱硝反应. 利用软模板法合成的Fe改性介孔ZSM-
5(Fe-M)催化剂在NH3-SCR反应的催化性能优于后处

理法制备的介孔ZSM-5(Fe-D)催化剂, Fe-M催化剂在

低温下(100℃)就显示出高催化活性, 在375℃时达到

近100%的NO转化率, 同时也保持了很高的N2选择性

(97%~100%). Fe-M催化剂性能的提升主要归因于其

具有更多的介孔结构和更大的表面积, 有利于NOx和
NH3的传输, 以及提供更多的反应活性位点. Rutkows-
ka等[147]

通过使用NaOH和NaOH/TPAOH的混合溶液

对商用ZSM-5进行碱处理, 随后通过离子交换法引入

Cu物种成功制备了多级孔Cu-ZSM-5催化剂. 结果表

明TPAOH处理的多级孔ZSM-5催化剂表现出更高的

活性. 催化性能的增强与产生的介孔结构有关, 丰富的

多孔结构提高了NH3-SCR的催化效率. Peng等[20]
采用

简单的一锅法制备了具有介孔和微孔结构的多级孔

ZSM-5催化剂. 介孔的引入增加了比表面积, 改善了催

化剂的传质能力. 与传统微孔Cu-ZSM-5催化剂相比,
多级孔Cu-ZSM-5催化剂在150~350℃下表现出较好的

脱硝性能、优异的水热定性和抗SO2中毒能力(图12a).
Guo等[136]

在碱处理过程中加入TPA+
阳离子作为

保护剂制备了多级孔Cu/ZSM-5催化剂, TPA+
的加入使

得催化剂在引入介孔的同时, 保持了较高的微孔完整

性, 在提高扩散效率的同时, 也保持了较高的催化活

性. 多级孔Cu/ZSM-5催化剂具有4~11 nm的介孔, 可促

进负载过程中铜离子的分散. 此外, 脱硅过程产生的晶

格缺陷削弱了孤立的Cu2+和CuOx簇的稳定性, 使催化

剂具有出色的低温还原性, 在225~400℃下实现了NOx
的完全转化. Yue等[148]

采用一锅法合成了多级孔FeCu-
ZSM-5催化剂, 在NH3-SCR反应中表现出优异的催化

性能. 介孔(10~50 nm)的存在提高了反应物到活性位

点(Cu、Fe物种)的可达性, Cu、Fe的协同效应使催化

剂在较宽的温度窗口(230~500℃)内表现出高NO转化

率(>90%)和N2选择性(~100%).
Liang等[149]

以炭黑为硬模板制备了具有微孔和介

孔的多级孔Cu-SSZ-13催化剂. 如表1所示, 多级孔Cu-
SSZ-13-Meso催化剂表现出比传统微孔Cu-SSZ-13-
Trad(160℃时NOx的转化率达仅为51%)更好的低温性

能(160℃时NOx的转化率达到86%). Cu-SSZ-13-Meso
催化剂的多孔结构增强了脱硝反应中反应物和产物的

扩散, 也有利于中间体(NH4)2SO4的扩散和分解, 提高

低温活性的同时表现出优异的水热稳定性以及抗水和

抗硫性能(图12b). Wang等[150]
通过一锅法制备了多级

孔MnCu-SSZ-13-OP催化剂. 与Cu-SSZ-13-OP催化剂

相比, MnCu-SSZ-13-OP催化剂表现出优异的低温性

能, 这归因于高度分散的Mn物种及其优异的NO吸附

能力, 同时MnCu-SSZ-13-OP的多级孔结构对活性位

点的分布和反应气的扩散起着关键作用.
Jabłońska等[151]

利用二乙胺(DEA)和乙二胺四乙

酸二钠(Na2H2EDTA)对商业SAPO-34进行改性, 成功

制备了具有多级孔结构的Cu-SAPO-34分子筛. 用DEA
处理SAPO-34会先在其结构内部选择性地脱硅, 产生

的较大的孔道能够增强铜物种在多级孔SAPO-34上的

吸附. 而用Na2H2EDTA处理的Cu-SAPO-34则会从外表

面选择性地脱Al, 但不会影响SAPO-34晶体的内部结

构. 由图12c~f所示, 未改性的Cu-SAPO-34具有立方体

形貌, 晶体表面光滑. 相比之下, 脱铝的Cu-SAPO-
34_Na2H2EDTA和脱硅的Cu-SAPO-34_DEA的SEM图

都显示出大孔结构, 后者明显孔径更大, 孔结构更加丰

富的孔道. 值得注意的是改性后的分子筛晶体的大小

和形状并不受影响. 与未改性分子筛的铜含量相比

(0.5 wt%), 改性后的SAPO-34均成功引入更高含量的
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铜物种(1~2.6 wt%). Cu-SAPO-34_DEA在250℃的NO
转化率最高, 其活性温度窗口最宽, 80%以上NO转化

的温度窗口为200~450℃.
Li等[152]

以四丙基氢氧化铵(TPAOH)和十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)为双模板合成了介孔ZSM-5分
子筛(ZSM-5-M)用于NH3-SCR反应. 与商业Cu-ZSM-5
分子筛(Cu-ZSM-5-C)相比, Cu-ZSM-5-M催化剂具有

优异低温活性, 这与其高比表面积、丰富的孔隙率、

相对较高的Cu2+和Cu+离子交换率以及较强的NH3吸

附能力有关. 对于NH3-SCR反应, 催化剂在柴油颗粒过

滤器再生过程中的性能恶化(高温水热条件)是一个十

分严重的问题. Lin等[153]
利用聚乙二醇(PEG)合成的多

级孔SAPO-34沸石晶体提高了催化剂的抗高温水热性

能, PEG改性的分子筛在800℃的水热处理下, 保留了

更多的Si-O-Al结构, 这种结构有助于孤立的铜分布到

离子交换位上, 甚至形成相邻的铜位点, 为分子筛在低

温(150~350℃)提供了有利的中间体结构, 特别是能将

NO活化为相邻孤立铜位点上的桥式硝酸盐. 此外, Cu/
SAPO-34催化剂在70℃水热老化10 h后, 也具有较好

的催化性能. 这为提高Cu基分子筛催化剂去除氮氧化

物的水热稳定性提供了新的思路.

4.2 催化净化挥发性有机物

近年来, 由挥发性有机物(VOCs)造成的环境污染

也越来越受到人们的广泛关注. VOCs通常包括烷烃、

芳香烃、醛等多种成分, 是工业过程、建筑材料及交

图 12 (网络版彩图) (a) Cu-ZSM-5-meso和Cu-ZSM-5-C催化剂的抗硫性能
[20]; (b) 多级孔Cu-SSZ-13催化剂扩散能力增强

[149];
SAPO-34 (c), Cu-SAPO-34 (d), Cu-SAPO-34_Na2H2EDTA (e)和Cu-SAPO-34_DEA (f)的电镜图

[151]

Figure 12 (Color online) (a) Sulfur resistance of Cu-ZSM-5-meso and Cu-ZSM-5-C catalysts [20]; (b) Enhanced diffusion ability of hierarchical Cu-
SSZ-13 catalyst [149]. SEM images of SAPO-34 (c), Cu-SAPO-34 (d), Cu-SAPO-34_Na2H2EDTA (e), and Cu-SAPO-34_DEA (f) [151].
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通运输过程产生的最常见的空气污染物. VOCs具有毒

性、致癌性和致畸性, 是臭氧和光化学烟雾的主要前

体, 可在大气中停留长达60天, 对人体健康造成严重

危害
[154~157]. 因此, VOCs的去除是十分必要的. 目前,

吸附法、热破坏法、生物处理法、催化氧化法等多种

技术得到了很好的发展, 其中, 催化氧化法被认为是一

种经济、高效、可行的VOCs消除方法. 目前, 分子筛

负载贵金属催化剂是研究最广泛的VOCs去除催化剂.
贵金属虽然价格昂贵, 但其具有优异的VOCs去除性

能. 然而, 传统分子筛对反应物的吸附和扩散存在限

制作用, 导致催化剂容易积碳和失活. 为解决微孔的

传质限制, 研究人员设计并合成了多级孔分子筛负载

贵金属催化剂用于VOCs的去除.
Zhang等[158]

通过简单的酸、碱处理制备了多级孔

丝光沸石(Pt/HPMOR)负载Pt催化剂, 并将其用于甲苯

的催化燃烧. 所制备的多级孔Pt/HPMOR催化剂具

有比传统Pt/MOR催化剂更高的催化活性, 相同条件下

(甲苯初始浓度1000 ppm, 空速60000 mL h−1 g−1),
Pt/HPMOR催化剂在甲苯转化率为90%时所对应的反

应温度为190℃, 比传统Pt/MOR催化剂(210℃)低30℃
(表1). 这归因于Pt/HPMOR具有丰富的介孔, 有利于反

应物和产物的传质, 大的比表面积可以有效改善Pt物
种的分散度, 增加Pt0/Pt2+比值和表面活性氧物种, 进

而表现出更高的甲苯催化燃烧活性. Wang等[159]
制备

表 1 多级孔分子筛催化剂与微孔分子筛催化剂在消除不同污染物的活性对比

Table 1 Activity comparison between hierarchical zeolite catalysts and microporous zeolite catalysts in the elimination of different pollutants

催化剂 反应条件 催化活性 Ref

Cu-ZSM-5-C [NO]=[NH3]=500 ppm, [O2]=5 vol%,
WHSV=60000 mL g−1 h−1 NO conversion (90%)=300–400℃

[20]
Cu-ZSM-5-meso [NO]=[NH3]=500 ppm, [O2]=5 vol%,

WHSV=60000 mL g−1 h−1 NO conversion (90%)=250–400℃

Cu-SSZ-13-Trad [NO]=[NH3]=500 ppm, [O2]=5 vol%,
WHSV=60000 mL g−1 h−1 160℃, NO conversion=51%

[149]
Cu-SSZ-13-Meso [NO]=[NH3]=500 ppm, [O2]=5 vol%,

WHSV=60000 mL g−1 h−1 160℃, NO conversion=86%

Pt/MOR 1000 ppm toluene, WHSV=60000 mL g−1 h−1 T90=210℃
[158]

Pt/HPMOR 1000 ppm toluene, WHSV=60000 mL g−1 h−1 T90=190℃

Ru/HZ 500 ppm toluene, 10 vol% O2, 1.58 wt% H2O/N2 T90=251℃
[159]

Ru/m-HZ(3) 500 ppm toluene, 10 vol% O2, 1.58 wt% H2O/N2 T90=243℃

CuMn-MBeta catalyst/soot=10:1, 500 ppm NO, 10% O2,
WHSV=120000 h−1 T90=430℃

[175]
CuMn-HBeta catalyst/soot=10:1, 500 ppm NO, 10% O2,

WHSV=120000 h−1 T90=300℃

Ag/Z-0M catalyst/soot=10:1, 10 vol%O2/Ar T90=483℃
[177]

Ag/Z-0.1M catalyst/soot=10:1, 10 vol%O2/Ar T90=467℃

Pt@S-1 1 vol% CO, 20 vol% O2, WHSV=60000 mL g−1 h−1 T100=120℃
[190]

Pt@meso_S-1_3 1 vol% CO, 20 vol% O2, WHSV=60000 mL g−1 h−1 T100=60℃

Pd/SSZ-13 1 vol% CH4, 20 vol% O2, WHSV=60000 mL g−1 h−1 T90=450℃
[195]

Pd/SSZ-13-M22.5 1 vol% CH4, 20 vol% O2, WHSV=60000 mL g−1 h−1 T90=416℃

Pt@S-1 1000 ppm o-xylene, 2000 ppm propane,
20 vol% O2, WHSV=60000 mL g−1 h−1 T90=238℃

[197]
Pt@S-1-meso 1000 ppm o-xylene, 2000 ppm propane,

20 vol% O2, WHSV=60000 mL g−1 h−1 T90=161℃

Mn/SAPO-34 50 ppm toluene, 5 vol% O2 T90=295℃

[198]V/SAPO-34 50 ppm toluene, 5 vol% O2 T90=390℃

V-Mn/SAPO-34 50 ppm toluene, 5 vol% O2 T90=265℃
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了多级孔Ru/HZSM-5分子筛用于潮湿条件下大体积

芳香族VOCs的消除. 与传统Ru/HZSM-5分子筛相比,
多级孔Ru/HZSM-5分子筛增加了外表面积和介孔体

积、缩短了扩散长度, 其对甲苯、邻二甲苯和1,3,5-三
甲苯催化燃烧的转换频率分别为传统Ru/HZSM-5的2
倍、3倍和4倍.

Wang等[160~162]
采用四丙基氢氧化铵(TPAOH)对分

子筛进行后处理制备了介孔ZSM-5、Beta和USY负载

Pt催化剂用于苯、正己烷、乙酸乙酯和乙腈的消除,
结果表明, Pt/ZSM-5催化剂表现出最佳的催化性能, 这
是因为Pt/ZSM-5催化剂上负载的Pt具有更小的纳米尺

寸和更高的分散性. ZSM-5分子筛经碱处理后形成了

丰富的介孔并保留了良好的结构完整性, 有利于Pt纳
米颗粒在分子筛表面的分散和锚定.

Khawaja等[30]
利用酸、碱后处理法在NaY分子筛

中引入了介孔, 并通过浸渍法将Pt或Pd负载到分子筛

表面, 用于甲苯和乙醇的催化氧化. 改进的介孔结构

提高了活性组分的分散性, 同时, 介孔的存在也降低

了反应物和产物在催化剂内的扩散阻力, 提高了传质

效率. 与改性的Pd/NaY催化剂相比, 改性的Pt/NaY催
化剂表现出更好的催化性能, 这归因于Pt纳米粒子在

NaY的分散性更好, 均匀分布的Pt纳米颗粒提供了更

多的活性位点, 增加了反应物与活性位点的接触.
Kim等

[163]
通过改变蚀刻时间合成了介孔可调的

多级孔Pt/Y分子筛. 在甲苯氧化反应中, 具有丰富介孔

结构的多级孔Pt/Y分子筛对Pt纳米粒子的尺寸、分散

性、Pt氧化态和表面酸性均有着积极影响. 多级孔

Pt/Y分子筛催化剂表现出比普通Pt/Y分子筛更高的活

性. 如图13a所示, 催化剂的催化活性随着处理时间的

增加逐渐提高, 其中, Pt/Y-6h (6h: 酸处理6 h)表现出最

高的催化活性(T90=149℃). 实验结果表明引入介孔以

提高Pt负载催化剂活性的重要性. He等[164]
以炭黑颗粒

为硬模板合成了介孔ZSM-5沸石分子筛负载PdCu催
化剂. 其中炭黑颗粒通过煅烧去除形成了介孔结构.
ZSM-5负载PdCu纳米粒子催化剂的介孔结构提供了

大的比表面积和孔径, 具有更多的有效活性位点, 这有

利于增强甲苯氧化催化性能, 其在160℃下实现了

100%的甲苯转化(图13b).
Yang等[165]

通过调整合成条件, 成功制备了具有可

调介孔孔径的多级孔ZSM-5分子筛(mZSM-5), 并以此

为载体负载Pt. 所制备的ZSM-5分子筛的介孔有利于

Pt的分散. 与Pt/ZSM-5相比, 多级孔Pt/mZSM-5催化剂

在催化甲苯燃烧方面具有明显的优势(图13c). 同时,
根据甲苯动态吸附实验的结果可知, 多级孔Pt/mZSM-5
催化剂显示出更高的反应物分子扩散速率. 与微孔分

子筛相比, 介孔的引入提高了反应物的传质效率, 尤其

是大分子的吸附/降解. 除了结构上精确匹配芳香族挥

发性有机化合物大小的框架外, 酸度的增加也十分重

要, 这与沸石外表面积及其暴露的酸位点相关. Wang
等

[166]
合成了一系列具有介孔结构的PtxRuy/mHZSM-5

催化剂, 并测试了其氯苯氧化的催化性能. 结果显示,
所制备的催化剂均具有优异的催化性能, 这与其孔结

构有很大关系. 催化剂的介孔结构有利于氯苯分子更

容易地进入催化剂的孔道与活性位点充分接触, 生成

的产物也能迅速从孔道中扩散出来, 提高了扩散速率

和反应效率. 此外, 介孔结构为金属颗粒的分散提供

了空间, 使Pt和Ru高度分散在mHZSM-5上并以Pt-O-Ru
的形式存在, 这不仅增加了活性位点的数量, 还促进了

Pt和Ru之间的相互作用, 进而提高了催化剂的催化

活性.
Xu等[167]

通过软模板法合成了一系列Cu-Mn改性

多级孔SAPO-34分子筛催化剂用于正丁胺氧化. 其中,
CuMn/SAPO-34-1表现出最高的活性(T90=279℃), 这是

因为丰富的孔结构更好地分散了活性位点, 为反应物

与活性位点提供了更多接触机会, 促进正丁胺及中间

体扩散, 提高反应效率. 同时, 在低温范围内, 其较强

的酸度可增强正丁胺的吸附作用, 使反应物更容易在

催化剂表面发生反应, 从而提高催化活性.

4.3 催化净化炭烟颗粒

炭烟颗粒是一种普遍存在于大气中的污染物, 主

要来源于化石燃料的不完全燃烧和工业生产过程. 其

中, 柴油机排放的炭烟颗粒是城市雾霾天气形成的主

要成因, 炭烟会吸附空气中的挥发性有机物与多环芳

烃等致癌物质, 损伤人体呼吸系统、诱发心血管疾病,
长期暴露于含有炭烟的大气环境中的人们还会增加患

肺癌等疾病的风险
[168,169]. 目前, 消除柴油机尾气炭烟

颗粒最为有效且应用广泛的技术为尾气后处理技

术
[170]. 其中, 高活性催化剂的设计与制备被认为是炭

烟消除反应最关键的环节. 近年来, 贵金属、稀土金属

和过渡金属等由于其优异的氧化还原性能作为炭烟氧

化催化剂的活性组分已被广泛报道
[171~173]. 鉴于炭烟
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燃烧是一类复杂的气(氧气)-固(炭烟颗粒)-固(催化剂)
多相氧化反应, 催化剂的催化活性不仅与催化剂的本

征活性有关, 而且与炭烟颗粒和催化剂活性中心的接

触效率密切相关. 多级孔分子筛由于具有丰富的孔隙

率和大的比表面积也被用于炭烟燃烧. 多级孔分子筛

中的大孔能够增加炭烟与催化剂的接触面积, 而介孔

或微孔能够提高小分子(如NO等)的活化能力.
Zhang等[174]

成功合成了三维网状的多级孔SBA-15
分子筛(SM)担载MnCe复合氧化物催化剂(MnCe/SM)
用于炭烟燃烧(图14a). 与MnOx-CeO2混合物相比,
MnCe/SM催化剂表现出更优异的催化活性. 这与载体

的高比表面积密切相关, SM载体的高比表面积有利于

负载的氧化物颗粒的高度分散, SM的三维网状大孔显

著提高了炭烟与催化剂接触效率, 同时, MnOx和CeO2

之间强烈的协同效应也进一步提高了催化剂的活性.
Zhou等[175]

利用模板法和后处理法制备了多级孔Beta
分子筛(HBeta), 将Cu、Mn负载到HBeta上时, 所制备

的CuMn-HBeta催化剂具有优异的催化活性, 其T50和
T90 (炭烟转化50%和90%时对应的温度)分别为260和
300℃, 好的催化性能归因于CuMn-HBeta的多孔结构,

其中, 大孔有利于炭烟颗粒的扩散和传输, 增加了炭烟

与活性物种的接触面积. 同时, 高度分散的Cun+和Mnn+

存在协同催化作用, 进一步促进了高活性氧物质O−/O2−

和活性中间体NO2的生成, 加速了炭烟的氧化过程. 此
外, 如图14b所示, 该催化剂在不同水蒸气含量的气氛

中仍保持较好的炭烟氧化性能, 说明催化剂具有优异

的抗水性能. 这可能与分子筛的疏水结构有很大关系.
随后, 该课题组

[176]
又研究了Ti/Cu1.5Mn1.5O4-HBeta催

化剂的抗中毒性能. 如图14c所示, Ti/Cu1.5Mn1.5O4-
HBeta催化剂在含SO2和不含SO2时均表现出相当的炭

烟氧化活性, T90均低于400℃. 在SO2和H2O同时存在

的情况下, 催化剂的T90低于450℃, 以上结果表明此催

化剂具有优异的抗水抗硫性能. 这一方面是因为Beta
分子筛本身具有疏水性, 能够在一定程度上阻止水分

对催化剂活性位点的攻击; 另一方面SO2更容易吸附

在催化剂表面且更容易脱附, 形成的TiSO4也更容易

分解, 从而释放被硫酸盐覆盖的活性位点. 同时活性

组分Ti、Mn、Cu与载体的协同作用有助于维持催化

剂结构的稳定性, 使得催化剂在含硫气氛下仍能保持

较好的性能, 进一步增强催化剂的抗硫性能.

图 13 (网络版彩图) (a) Pt/Y分子筛催化剂的催化性能
[163]; (b) 催化剂的反应机理

[164]; (c) 催化剂的催化甲苯活性
[165]

Figure 13 (Color online) (a) The catalytic performance of Pt/Y zeolite catalyst [163]. (b) The reaction mechanism of catalysts [164]. (c) Catalytic
activity of catalysts for toluene [165].
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图 14 (网络版彩图) (a) MnCe/SM的SEM图
[174]; (b) 炭烟氧化过程中水蒸气含量对CuMn-HBeta催化剂的影响

[175]; (c) 不同条
件下Ti/Cu1.5Mn1.5O4-HBeta的炭烟转化率

[176]; (d) 炭烟氧化中双金属催化剂的双重协同效应
[177]; (e) PrMnOδ/3DOM ZSM-5催化

剂反应机理图
[55]; (f) PrxMn1−xOδ/3DOM ZSM-5催化剂反应机理图

[54]

Figure 14 (Color online) (a) SEM images of MnCe/SM [174]. (b) The influence of H2O vapor contents on the soot oxidation over the sample CuMn-
HBeta in the soot catalytic oxidation [175]. (c) The soot conversion of Ti/Cu1.5Mn1.5O4-HBeta under different conditions [176]. (d) Dual synergistic
effects on bimetallic catalysts for soot oxidation [177]. (e) Reaction mechanism diagram of catalyst PrMnOδ/3DOM ZSM-5 catalyst [55]. (f) Reaction
mechanism diagram of catalyst PrxMn1−xOδ/3DOM ZSM-5 catalyst [54].
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Ruan等[177]
利用碱处理法制备了微-介孔ZSM-5分

子筛, 通过掺入碱金属(K或Cs)和银(Ag)形成双金属催

化剂提高炭烟氧化性能. 多级孔ZSM-5促使更多的K
或Cs暴露在催化剂表面, 增加了氧化银与碱金属之间

的接触, 如图14d所示, 引入的K或Cs与Ag之间存在协

同作用, K或Cs的电子给予效应可以破坏O–Ag键, 导

致银离子还原为金属银, 产生的活性氧促进炭烟氧化.
同时, 催化剂的多孔结构为炭烟氧化提供合适的反应

空间, 增加了活性组分与炭烟的接触面积, 提高了催

化效率.
本课题组

[55]
通过新颖的晶种-蒸汽胶体晶体模板

法合成了三维有序大孔(3DOM)ZSM-5分子筛, 并以此

为载体制备了MMnOδ/3DOM ZSM-5(M=Fe、Co、
Ce、Pr和W)催化剂, 在同时去除炭烟和NOx方面表现

出良好的催化活性. 在制备催化剂中, PrMnOδ/3DOM
ZSM-5表现出最好的催化性能, 其炭烟燃烧的峰值温

度为430℃, 这可能是由于该催化剂具有较好的氧化

还原性能、丰富的活性氧和酸性位点, 以及更高的

Mn4+含量, 同时, 还提出了催化剂的反应机理, 在低

温, 反应遵循Eley-Rideal和Langmuir-Hinshelwood机
理. 在高温, 主要遵循活性氧氧化和NO2辅助氧化

(图14e). 为进一步探究Pr、Mn含量对催化性能的影

响, 合成了一系列PrxMn1−xOδ/3DOM ZSM-5催化剂用

于炭烟和NOx的消除
[54], 在所有催化剂中, Pr0.2Mn0.8Oδ/

3DOM ZSM-5催化剂表现出最好的催化活性. 与

Pr0.2Mn0.8Oδ/ZSM-5和Pr0.2Mn0.8Oδ-powder催化剂相比,
Pr0.2Mn0.8Oδ/3DOM ZSM-5催化剂具有更低的炭烟燃

烧峰值温度(417℃),表明多级孔结构在炭烟燃烧方面

具有明显的优势, 其大孔有助于炭烟的传质与催化, 介
孔和微孔可以活化气体小分子. 此外, 本课题组还提出

了不同反应温度遵循的不同机理, 炭烟氧化主要发生

在高温. 在250~370℃温度范围内, 炭烟燃烧主要遵循

活性氧机理和NO2辅助机理. 370~417℃范围内主要遵

循NO2辅助机理(图14f).

4.4 催化净化其他大气污染物

除了上述大气污染物的治理外, 多级孔分子筛催

化剂也被用于NH3、CO和CH4的催化净化反应中. 其

中, NH3是一种无色、易挥发、具有刺激性气味的有

毒气体. 排放到大气中的NH3会与环境中的酸性气体

迅速反应, 形成硝酸铵、硫酸铵等二次无机气溶胶,

这些气溶胶是大气中PM2.5的重要前体
[178,179]. 大气中

约80%的NH3是由人类排放
[180], 农牧业、工业和交通

运输是NH3的主要人为来源
[181,182]. 目前, NH3去除方

法包括吸附、生物过滤、催化氧化等多种消除方法.
其中, 选择性催化氧化NH3 (NH3-SCO)是减少NH3排放

的有效方法之一.分子筛对N2有很高的选择性,负载活

性组分的分子筛已广泛用于NH3-SCO
[183,184]. 然而分

子筛的微孔限制了分子筛内部活性位点的可及性, 因

此, 研究人员致力于研发多级孔分子筛催化剂用于

NH3-SCO反应.
Rutkowska等[185]

通过无模板法合成了FexCry改性

的介孔Beta催化剂用于NH3-SCO反应(图15a). 介孔

Beta分子筛具有较高的外表面积和介孔体积, 有利于

提高气体分子的扩散效率和活性位点的可接触性, 提

高催化效率. 同时更开放和松散的孔隙结构有助于金

属物种更好的分散, 提供更多活性位点. 此外, Fe-Cr
之间的协同作用影响了铁和铬物种的形式、含量和还

原性, 提高了催化剂的活性和N2选择性. Borcuch等[186]

利用碱处理制备了介孔ZSM-5分子筛, 并研究了分子

筛孔隙率、铁源以及铁物质掺入方式对NH3-SCO催
化活性的影响. 研究表明, 以[Fe3(OAc)6O(H2O)3]

+
为铁

源, 通过离子交换改性的介孔ZSM-5催化剂具有最高

的催化活性(图15b). 碱处理后的分子筛具有更开放的

孔隙结构, 使得铁物种更容易进入并分散在分子筛内

部, 与反应物分子相互作用, 从而提高催化效率.
CO是空气中普遍存在的污染物, 无色、无味、有

毒, 主要来自燃料的不完全燃烧, 对环境和人体健康造

成了严重危害
[187]. 因此, CO的去除受到人们的广泛关

注. 目前, 催化氧化是消除一氧化碳最有效的方法. 在
众多催化剂中, 多级孔分子筛催化剂因其具有高比表

面积和高孔隙率被广泛应用于CO氧化.
对于传统分子筛, CO分子尺寸较小可以进入微孔

与活性位充分接触反应, 同时也存在传质阻力. 而介孔

的引入能够提高CO分子的扩散速率, 但无法充分利用

活性位点. 因此, 单一的孔道结构无法实现CO高效氧

化的目的. 结合了微孔与介孔的多级孔分子筛表现出

更高的传质效率和催化性能, 能够显著提高CO的催化

活性.
Li等[188]

制备了不同铁含量的Pt/Fe改性介孔Beta
催化剂(Pt/Fe-mBeta), 其中, 具有较高比表面积和孔体

积的Pt/Fe(3)-mBeta表现出良好的催化活性. 在水蒸气

王世伟等: 多级孔分子筛的制备及其催化净化大气污染物的研究进展

2042



存在的条件下, CO完全氧化温度低至78℃, 催化活性

在100 h内仍保持不变. 优异的催化性能是由于载体的

高比表面积促进活性物种Fe和Pt的高度分散, 这为CO
吸附和氧化提供更多的活性位点. 同时, Pt和Fe之间的

电子传递也加速了CO的氧化. Zhou等[189]
采用离子交

换和沉积还原法制备了不同金属改性的多级孔BEA分
子筛催化剂(H-BEA)用于消除CO. 研究表明, 具有较

大比表面积和丰富孔道结构的PtFeMg/H-BEA催化剂

对CO表现出高催化活性, CO的T90低至95℃(图15c),
并具有较高的耐水和耐硫性能. 优异的CO氧化性能归

因于Pt物种对CO的强吸附能力, Pt与Fe、Mg改性的

H-BEA之间的协同效应有利于CO的催化氧化.
Cui等[190]

制备了具有原位封装Pt物种的多级孔Si-
licate-1 (Pt@meso_S-1)催化剂, 所合成的Pt@meso_S-1
催化剂具有独特的介孔结构, 不仅增强了反应物的传

质作用, 还调节了Pt的尺寸和空间分布, 在60℃下实现

了CO的完全转化, 并且性能稳定长达250 h. 而在相同

条件下, 微孔Pt@S-1催化剂在CO转化率达到100%时

的温度为120℃, 高于Pt@meso_S-1催化剂(表1). 虽然

微孔Pt@S-1催化剂上的Pt尺寸更小, 但介孔结构的缺

乏在一定程度上限制了反应物的扩散, 影响了反应的

催化效果. 此外, 多级孔分子筛与介孔分子筛催化剂

在CO氧化反应中的对比研究较少. 根据Zheng等[191]
的

报道可知, 随着介孔二氧化硅孔径的增大, CO氧化活

性显著降低, 这与其活性组分的尺寸和分布有关, 由此

说明较大的孔径在CO氧化反应中并没有积极的影响.
根据上述讨论可以得出结论, 多级孔分子筛同时具有

微孔与介孔 , 这使其在CO氧化反应上具有明显的

优势.
CH4作为一种清洁能源, 逐渐成为其他化石燃料

的替代品
[192]. 然而未燃烧的CH4排放到大气中会造成

严重的温室效应, 导致全球变暖. 据报道甲烷造成的

温室效应是CO2的20倍以上, 是仅次于CO2的第二大温

室气体, 在全球变暖中占比约25%[193,194]. 催化燃烧是

图 15 (网络版彩图) (a) H-Beta/meso的TEM图
[185]; (b) 不同催化剂的NH3转化率和N2选择性

[186]; (c) CO在H-BEA载体和不同
金属改性H-BEA样品上的催化氧化性能

[189]; (d) 多级孔Pd/Na-ZSM-5催化剂催化氧化甲烷的优势
[196]

Figure 15 (Color online) (a) TEM images of H-Beta/meso [185]. (b) NH3 conversion and N2 selectivity of different catalysts [186]. (c) CO catalytic
oxidation performances on the support H-BEA and the different metal-modified H-BEA samples [189]. (d) Advantages of hierarchical Pd/Na-ZSM-5
Catalysts for methane oxidation [196].
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一种非常有前途的技术, 可以高效、环保地消除甲烷

气体. 贵金属Pd具有优异的CH4氧化活性, 然而CH4氧

化过程中水的存在会毒害活性位点并导致反应过程中

Pd颗粒的烧结,使催化剂失活.多级孔沸石分子筛可以

将金属颗粒限制和稳定在其多孔结构内, 防止其烧结.
因此, 设计制备具有丰富孔道结构的多级孔分子筛担

载Pd催化剂在CH4燃烧方面具有重要的研究意义.
Liang等[195]

采用表面活性剂(C18−4N2MP)为介孔模

板合成了多级孔Pd/SSZ-13分子筛催化剂, 并将其用于

甲烷催化燃烧. 如表1所示, 与微孔Pd/SSZ-13催化剂相

比, 多级孔Pd/SSZ-13催化剂表现出更高的甲烷氧化活性,
其中, 多级孔Pd/SSZ-13-M22.5(M22.5表示C18−4N2MP
取代TMAdaOH的比例)催化剂具有最好的甲烷燃烧性

能, T90为416℃, 明显低于微孔Pd/SSZ-13催化剂的T90
(450℃). 多级孔结构有效缓解了SSZ-13分子筛原本的

扩散限制问题, 使得反应物和产物能够更顺畅地在催

化剂孔道内传输, 增加了反应物与活性位点的接触机

会, 提高了催化效率.
Losch等[29]

在市售分子筛中引入介孔, 并以此为载

体担载Pd纳米粒子, 研究了Pd催化剂在水蒸气存在条

件下甲烷燃烧的催化性能. 研究显示, 分子筛结构、

硅铝比和Pd负载量对甲烷燃烧反应均存在一定程度

的影响. 为了比较这些材料与常规载体的活性, 介孔氧

化铝和介孔二氧化硅(KIT-6)的甲烷燃烧活性也被测

试. 与介孔氧化铝/介孔二氧化硅(KIT-6)对比, 多级孔

分子筛在甲烷的催化燃烧方面具有明显的优势. Pet-
rov等[196]

通过连续脱硅和选择性脱铝制备了具有高活

性和稳定性的介孔Pd/Na-ZSM-5催化剂. 介孔作为Pd
纳米粒子的容器, 有效地防止了Pd纳米粒子的聚集和

烧结, 提高了催化剂的稳定性和活性(图15d). 连续的

脱硅和脱铝去除了分子筛的缺陷区域, 提高了骨架铝

的稳定性, 进一步提高了催化剂的性能.

4.5 催化净化多组分气体污染物

在实际污染物去除过程中, 通常包含多种气体污

染物, 传统微孔分子筛催化剂在面对复杂的多组分气

体体系时, 往往因传质效率低、活性位利用不充分等

问题, 难以实现多种污染物的同时高效去除. 而多级

孔分子筛催化剂具有独特的多孔结构, 不仅能够有效

克服扩散限制, 还增加了活性位点的可及性, 能显著

提高催化活性. 因此, 多级孔分子筛在同时消除多组

分气体污染物方面具有明显优势.
He等[197]

成功合成了一种具有多级孔结构的Sili-
calite-1催化剂(Pt@S-1-meso), 并探究了其对邻二甲苯

和丙烷的催化氧化性能. 如表1所示, 在含1000 ppm邻

二甲苯和2000 ppm丙烷的多组分反应中, Pt@S-1-
meso催化剂具有优异的催化性能. Pt@S-1-meso催化

剂的T90 (转化率为90%时对应的温度)低至161℃, 明

显优于具有单一微孔的Pt@S-1催化剂(T90=238℃). 同

时, Pt@S-1-meso催化剂在丙烷氧化反应的低温段也

具有明显的优势. 这均与催化剂的结构有很大关系.
Pt@S-1-meso催化剂具有骨架缺陷的孔壁和丰富的介

孔结构. 具有骨架缺陷的孔壁可有效富集邻二甲苯, 促
进其催化降解, 并且介孔结构显著增强了反应物的扩

散能力, 有效缩短了扩散距离, 特别是对于像邻二甲

苯这样的大分子反应物, 极大地提高了反应物在催化

剂内的传质效率, 介-微复合孔结构有效地促进了邻二

甲苯和丙烷催化反应的进行.
Xiong等[198]

以SAPO-34分子筛为载体, 制备了具

有多级孔结构的V-Mn/SAPO-34催化剂, 实现了VOCs
和NOx的同时消除. 与Mn/SAPO-34和V/SAPO-34相
比, V-Mn/SAPO-34催化剂具有优异的甲苯氧化和NO
还原性能. V-Mn/SAPO-34对甲苯氧化的T90 (265°C)分
别比Mn/SAPO-34 (295℃)和V/SAPO-34 (390℃)低30
和125℃ (表1). 在138℃时, NO转化率可达90%以上.
在265~390℃温度范围内, V-Mn/SAPO-34催化剂可实

现同时消除甲苯和NO的催化效果. V-Mn/SAPO-34的
优异催化活性归因于丰富的多级孔结构、充足的氧空

位和酸性位点. V-Mn的协同作用也有效地促进了催

化反应的电子转移. 同时, 原位红外结果表明, 甲苯

的氧化遵循Mars-van Krevelen机理, NOx的还原遵循

Eley-Rideal机理, 二者在同时消除过程中独立进行, 相
不干扰.

Boycheva等[199]
主要研究了粉煤灰沸石(FAZ)在多

组分反应体系中的催化氧化性能, 合成的FAZ主要为

NaX相, 且具有微-介孔结构. 在含有正己烷、丙酮、

甲苯、1,2-二氯苯的催化氧化体系中, FAZ_CG_FHA
和FAZ_ME2_AA2 (CG与ME2代表原料来源于不同的

发电厂, FHA和AA2分别代表双阶段熔融-水热活化和

大气老化)在未改性的催化剂中对所有反应物分子均

具有较高的催化活性. 铜改性后, 催化活性显著提高,
这是由于铜改性使部分铜物种填充在沸石微孔中, 形
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成的分散氧化物提高了催化活性, 这与Mars-van Kre-
velen机制中氧的释放及稳定的氧化还原对有关, 此外,
介孔增强了传质效率, 进一步增强了其催化性能.

综上所述, 多级孔分子筛催化剂凭借其优异的传

质性能、丰富的活性位点可及性、良好的抗积碳和抗

中毒能力在大气污染物催化净化领域具有广阔的应用

前景和显著优势. 表1总结了多级孔分子筛催化剂与微

孔分子筛催化剂在消除不同大气污染物的活性对比.
通过清晰的数据对比可以看出, 多级孔结构在催化消

除不同污染物方面具有显著的优势.

5 总结与展望

近年来, 日益严峻的大气污染问题引起了人们的

广泛关注, 大气污染的治理已成为当前需要解决的重

要课题. 多级孔分子筛催化剂因其大的比表面积、高

的传质效率以及强的抗积碳能力等优势在大气污染物

的催化净化领域被广泛研究. 尽管科研人员在多级孔

分子筛催化剂净化大气污染物的研究上已获得一些成

果, 但仍面临众多挑战, 亟待进一步解决.
(1) 多级孔分子筛中不同孔径的孔道(介孔、大孔

和微孔)难以实现精准调控. 随着合成技术的不断进

步, 多级孔分子筛的孔径和贯通性需要更加精确控制,
为复杂的催化反应提供更多的可能性.

(2) 多级孔分子筛的催化机理有待深入研究. 通过

利用先进的表征技术与动力学实验, 推断多级孔在反

应中的动力学路径, 提出催化剂反应机理, 有助于推

动其在催化反应中的深入研究.
(3) 多级孔分子筛的制备仍局限于实验室, 其工艺

放大仍面临挑战. 目前, 研究的多数制备方法面临着效

率低、成本高和设备复杂等问题, 难以满足大规模生

产的需求. 为了推动多级孔分子筛催化剂的产业化应

用, 迫切需要研发出既简便又高效、能耗低且能保持

优异性能的规模化生产技术.
综上, 多级孔分子筛催化剂因其独特的结构特征

在大气污染物的催化净化中表现出优异的催化性能.
随着科技的发展, 通过了解多级孔分子筛的合成机理,
合理调控分子筛的孔道结构, 为多级孔材料的设计提

供新思路; 利用新的表征技术, 深入认识多级孔分子

筛催化剂用于催化净化大气污染物的催化机理, 为催

化净化大气污染物的研究提供理论支撑; 研发出高

效、低成本的多级孔分子筛催化剂, 促进其在大气污

染净化中的实际应用, 切实改善人们的生活品质以及

大气环境质量.
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Research progress in the preparation of hierarchical zeolites and their
catalytic purification of atmospheric pollutants
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Abstract: The rapid development of industrialization and urbanization has led to increasingly severe air pollution,
which poses a threat to human health and damages ecological balance. Therefore, the control of air pollution is urgent. In
recent years, hierarchical zeolite catalysts have been widely used in catalytic purification of atmospheric pollutants due
to their abundant pore structures, high contact efficiency of active sites, and low mass transfer resistance. In this article,
the advantages of hierarchical zeolites for catalytic purification of atmospheric pollutants were introduced in detail. The
preparation methods of hierarchical zeolites, such as template method, template-free method, and post-treatment
method, were elaborated and the advantages and disadvantages of the corresponding methods were also analyzed.
Meanwhile, the research progress in hierarchical zeolite catalysts for the catalytic purification of atmospheric pollutants,
such as nitrogen oxides (NOx), volatile organic compounds (VOCs), soot particles, NH3, and CO, was summarized.
Finally, the current problems in the preparation of hierarchical zeolites and their catalytic purification of atmospheric
pollutants were discussed, and the development trends of hierarchical zeolites were also proposed.

Keywords: hierarchical zeolites, preparation method, catalytic purification, atmospheric pollutants
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