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摘要 分子筛与介孔二氧化硅作为多孔材料的两大核心类别, 凭借其独特的孔道结构和表面性质, 在催化、吸

附与分离等领域应用广泛. 为实现材料性能的精准设计, 对其结构与组成进行调控至关重要. 在合成体系中引入

无机离子(阳离子和阴离子), 可以实现对产物形貌、组成、物相选择性的精准调控. 本文系统阐述了无机离子在

二者合成中的影响与作用机理, 并对该领域的未来发展方向进行了展望.
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1 引言

多孔材料因具有高比表面积、规则的孔道结构和

可调的组成而被广泛应用于催化、吸附、分离及能源

存储与转换等领域
[1~4]. 其中, 分子筛

[5~11]
和介孔二氧

化硅
[12~15]

是两种最具代表性的多孔材料. 在分子筛和

介孔二氧化硅的合成中, 如何实现对材料结构、组成

及性能的精准调控至关重要. 无机离子被证实是一种

有效的调控手段, 可用于调变分子筛的结晶路径
[16,17]

与介孔二氧化硅的组装过程
[18,19], 并深刻影响其最终

产物的物理化学性质.
无机阳离子

[20~31]
通常可作为分子筛的无机结构

导向剂, 因此受到研究者的广泛关注. 大量研究表明,

无机阳离子可以调控分子筛的成核与生长, 甚至导向

特定结构的生成. 在分子筛的合成中, Na+可诱导固相

转化, 促进特征结构单元的预组装; K+
则倾向于通过

液相传输机制加速结晶; 更大半径的Cs+能通过“预成

核团簇”直接导向特定笼状结构生成
[16,17,32]; 混合阳离

子则可通过分工与协同作用, 实现对产物尺寸、形

貌、硅铝比及晶相纯度的多维调控, 为无有机模板剂

合成高性能分子筛提供更多可能
[21,33]. 目前, 阳离子

单独对介孔二氧化硅的研究鲜有报道, 因此本文主要

阐述了阳离子对分子筛的影响.
与阳离子不同, 无机阴离子对分子筛

[34~44]
和介孔

二氧化硅
[45,46]

均具有重要影响.
阴离子通过调控低聚物物种稳定性、影响界面能
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垒等方式, 深刻影响着分子筛的晶化动力学、骨架组

成及最终相选择性
[35,47,48]. 而在介孔二氧化硅的合成

中, 阴离子的类型不仅可以决定其结构
[49,50], 一些特

定的阴离子还能显著提升材料的水热稳定性
[51,52]. 这

些影响的本质在于, 阴离子通过吸附在模板剂的不同

位置, 精确调控其有效堆积参数, 从而改变胶束曲率,
最终实现介孔结构的定向构筑

[50].
系统阐明无机离子的调控作用, 对绿色合成导向

与工业应用具有重要意义. 在绿色合成方面, 利用无

机离子(特别是混合阳离子或特定阴离子)替代或减少

有机模板剂的使用, 不仅可以降低成本, 还能减少有机

废物的排放, 为分子筛与介孔材料的可持续制备开辟

新路径. 在工业催化方面, 通过无机离子实现对材料

孔道结构、酸性位点、骨架组成及稳定性的精准调

控, 可直接优化其在催化、吸附、分离等过程中的性

能与寿命.
本文综述了无机阳离子和阴离子在分子筛与介孔

二氧化硅合成中的调控作用.阐述了:阳离子如何作为

无机结构导向剂, 调控分子筛的成核与生长、组成与

形貌; 阴离子对分子筛的晶化动力学、相选择性, 对

介孔二氧化硅相行为和稳定性的影响及作用机制, 并

对该领域未来的挑战与发展方向进行展望.

2 阳离子对分子筛的影响

阳离子在分子筛合成过程中起着关键作用
[53~56],

它们不仅能发挥结构导向功能, 还可通过调控成核与

生长过程, 实现对产物形貌和元素组成的精准调控.

2.1 阳离子在分子筛合成中的多重角色: 成核促
进、生长调控与结构导向

2014年, Liu等[17]
的研究揭示了碱金属阳离子对具

有MFI型拓扑结构的ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5,
美孚石油公司开发的第5号分子筛)分子筛成核、生长

机制及结构导向作用的影响. 研究表明, Na+与K+
虽均

能显著加速ZSM-5的结晶, 但二者主导的结晶机理截

然不同. 在含Na+的体系中, 凝胶在极短时间内发生

“骤然”结晶, 遵循固相水凝胶转化机理. 红外光谱结

果表明, 其固相在结晶早期即存在对应于五元环结构

的硅铝酸盐特征峰, 这证实了Na+在成核阶段发挥了

关键的结构导向作用, 优先诱导了MFI特征结构单元

的生成. 相比之下, 在含K+
的体系中, ZSM-5的结晶过

程相对缓慢, 其固相在初期未检测到五元环特征吸收

峰, 表明其遵循液相转化机理. 这说明K+
主要通过促

进硅铝酸盐在液相中的溶解和物种传输来推动结晶,
而非直接导向特定结构单元.

2019年, Wang等[16]
的研究表明, 即使在相同有机

模板剂存在的条件下, 不同的无机阳离子(Na+与K+)也
能主导ZSM-57分子筛遵循完全不同的生长机制. 在

Na+介质中, 晶化过程主要遵循非经典生长机制, 表现

为无定形硅铝酸盐纳米颗粒直接聚集到晶体表面; 而

在K+
介质中, 生长过程则以经典机制为主, 依赖于硅

物种在晶体表面的逐层添加(图1).
2021年, Deng等[57]

报道了一种无需有机结构导向

剂、氟化物及晶种的绿色合成方法, 成功制备了低硅

铝比的CHA (菱沸石). 该工作系统揭示了K+
在诱导

CHA拓扑结构形成中发挥了关键的结构导向作用, 但

其浓度需要精确调控, 因为高浓度的K+
会诱导竞争性

晶相(如MER)的生成.
除了最常见的Na+和K+, 研究人员也研究了离子

半径更大的Cs+对分子筛晶化的影响.
2023年, Yamada等[32]

研究了Cs+在RHO分子筛合

成中的作用. 研究发现了Cs+通过预组装类晶体结构单

元驱动结晶成核的机制. Cs+在RHO分子筛中占据双八

元环中心, 诱导期即形成类双八元环配位环境, 其动态

配位键演化直接触发长程有序结晶; 而在ANA (方沸

石)中, Cs+的高配位数则加速致密结构组装.
上述研究主要揭示了单一碱金属阳离子的独立作

用机制. 然而, 在实际的合成中, 混合阳离子的协同使

用更具潜力.
2021年, Ghojavand等[21]

研究了无有机模板剂体系

中, 混合碱金属阳离子如何通过精密的分工与协同效

应, 成为调控纳米CHA分子筛成核与生长的关键. 研

究表明, Na+主要负责稳定胶体悬浮液并预组装无定

形颗粒, 为后续结晶提供基础; K+
则特异性引导双六

元环及八元环等CHA特征次级结构单元的形成, 起到

核心的结构导向作用; 而Cs+通过占据八元环窗口, 有

效促进了骨架的长程有序化. 这种协同作用与老化时

间密切相关, 充分老化(17天)后, K+/Cs+能快速主导结

构单元组装, 使结晶诱导期显著缩短, 结晶速率提升2
倍以上.

2023年, Debost等[58]
系统研究了在无有机模板剂
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条件下, 混合碱金属阳离子(Na+、K+
、Cs+)在纳米

CHA分子筛成核、生长与结构定向中的协同作用. 该

研究阐明了明确的作用机制: Na+通过电荷平衡与静

电作用稳定胶体悬浮液并主导预组装, 其浓度直接影

响成核速率, 低浓度将导致结晶延迟; K+
则驱动结构

单元的定向组装, 其含量增加可有效促进双六元环及

八元环等CHA特征次级结构单元的形成, 并抑制FAU
(八面沸石)等杂相; 而Cs+通过占据CHA笼的八元环窗

口, 促进长程有序结晶并缩短结晶时间; 此外, 阳离子

配比与老化时间共同决定了体系的相选择性, 有效避

免了ANA、BPH等竞争性杂相的生成, 确保了CHA拓
扑结构的高纯度.

Na+的固相导向、K+
的液相传输与Cs+的预组装,

这些离子作用机制的差异, 可追溯至一个更为本质的

因素——阳离子的水合作用.
Asselman等[59]

发现, 较大阳离子(如Cs+)倾向于占

据与骨架氧高度配位的位置, 而较小阳离子(如Na+)则
更依赖水合配位(图2). 研究结合热力学分析指出,
分子筛的稳定性不仅由其晶体能量决定, 还与合成

环境中的自由能(如水合能和阳离子配位效应)密切

相关.
Mallette等[33]

报道了一种无机结构导向剂高效合

成CHA分子筛的新方法. 传统无有机结构导向剂的

CHA合成依赖K+
且耗时较长, 而该研究通过组合不同

无机阳离子(如Na+/Li+、K+/Li+等), 显著缩短了结晶时

间并降低了合成温度, 实现了无K+
、无晶种、无有机

模板的CHA合成. 实验表明, 少量Li+作为次要阳离子

可加速CHA成核并抑制杂相生成, 其作用机制与阳离

子的水合半径相关: 水合壳较大的阳离子(如Li+)通过

调节硅铝酸盐寡聚体的稳定性及骨架电荷平衡, 优化

了结晶路径. 此外, 不同阳离子组合可调控CHA的结

晶动力学、晶粒尺寸及缺陷密度, 扩展了CHA合成的

设计空间.
金属阳离子对分子筛影响的研究并不局限于碱金

属离子(Na+、K+
、Cs+), 也包括其他金属离子

[60~62].
Liang等[63]

研究发现, 在稀碱介质中, Ba2+可以作

为一种高效的无机结构导向剂, 特异性诱导交沸石的

生成, 而Na+/K+
则主导钙十字沸石的生成. 该过程对

Ba2+浓度极为敏感 , 需精确控制在BaO/Na2O =
0.05~0.09的范围内, 超出此范围将导致杂相或无定形

图 1 (网络版彩图) ZSM-57分子筛的两种不同结晶路径: 非经典路径(Na介质)与经典路径(K介质)[16]

Figure 1 (Color online) Two different crystallization pathways of ZSM-57 zeolite: nonclassical (Na medium) and classical (K medium) [16].

图 2 (网络版彩图)左侧为Cs-ANA结构, 右侧为Na-ANA结
构(未显示水合水分子). Cs和Na在骨架中占据不同的位点

[59]

Figure 2 (Color online) Structure of Cs-ANA (left) and Na-ANA
(right) (hydration water not shown). Cs and Na occupy distinct sites in
the framework [59].
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产物, 凸显了阳离子在相选择性中的决定性作用. 更重

要的是, Ba2+能显著降低体系的成核能垒, 从而使结晶

速率提升5倍.
2023年, Mallette等[64]

探讨了不同金属元素对分子

筛结晶动力学的影响, 发现Ca2+能显著促进GIS (水钙

沸石)的结晶, 而Sn4+和Li+通过抑制分子筛成核或通过

形成副产物减少钙的有效浓度, 延缓分子筛形成.
研究不只局限于单一及混合金属阳离子的作用,

同时也包括有机模板与无机阳离子的协同使用及与多

种无机阳离子的精密组合.
1995年, Chatelain等[65]

以含Cs+的硅铝酸盐凝胶为

起始原料, 以18-冠醚-6为有机模板剂, 制备了高硅铑

型分子筛. 2010年, Wang等[66]
将胆碱和Sr2+、Li+结合,

成功制备了UZM-22分子筛. Bae等[67]
在Na+和Rb+存在

的条件下, 以胆碱为原料合成EU-12分子筛.
研究人员发现RHO家族的第三代ECR-18 (PAU)

和第四代ZSM-25 (MWF)必须由包含两种碱金属阳离

子Na+和K+
以及四乙基铵离子(tetraethylammonium,

TEA+)的硅铝凝胶才能合成出来, 因此推测同时使用

无机结构导向剂和有机结构导向剂对于诱导更高代的

RHO家族成员是必不可少的
[68,69] (图3). 而GIS和PHI

型分子筛自然类似物均含有大量的碱土金属阳离子

(如Ca2+和Ba2+)[70]. 基于这些观察, 研究人员向含有

Na+和TEA+
的ZSM-25合成凝胶中添加了一些Ca2+或

Sr2+或者两者都添加来促进嵌入笼的形成
[69,71], 他们成

功合成了RHO家族中4个骨架结构更为复杂的成员,
即PST-20 (RHO-G5)、PST-25 (RHO-G6)、PST-26
(RHO-G7)和PST-28 (RHO-G8). 合成凝胶中碱土金属

离子的存在对于导向分子筛合成至关重要, 如PST-20
凝胶中的Sr2+离子主要位于合成的分子筛的t-oto、
t-gsm和t-phi笼的八元环内. 第二种无机阳离子促进了

几种特殊的结构单元的形成, 从而增加了分子筛整体

的结构复杂性.
2018年, Lee等[72]

以Me2-DABCO (N,N′-二甲基-
1,4-二氮杂双环[2.2.2]辛烷, N,N′-dimethyl-1,4-diazabi-
cyclo[2.2.2]octane)为有机模板剂, 并向合成体系中加

入Na+和K+, 成功合成了RHO家族的第二代——PST-
29. 研究发现, 合成体系中中的Na+/K+

比例是控制PST-
29晶化的关键因素, 而使用Me2-DABCO)和两种碱金

属阳离子(Na+和K+)中的任何一种都不能得到这一

产物.
2021年, Lee等[73]

通过多种无机阳离子(Na+-Cs+、
K+-Cs+、Li+-Rb+), 与TEA+

协同作用 , 定向合成

了RHO、KFI和OFF (毛沸石)型分子筛(图4). 2023
年 , Ahn等 [74]

以N-甲基托品铵为有机结构导向剂 ,
与Na+和 /或K+

共同导向合成了Si/Al比高达4.4的
ECR-18.

表1总结了以上文献报道的不同阳离子在分子筛

图 3 (网络版彩图)不同的有机模板剂与阳离子的组合导向合成不同拓扑结构的分子筛
[68]

Figure 3 (Color online) The combination of different organic templating agents and cations directs the synthesis of zeolites with distinct topological
structures [68].
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的合成中起到的作用及机理.

2.2 阳离子对分子筛产物特性的调控: 组成与形貌
的影响

阳离子类型在主导分子筛结晶路径的同时, 也决

定了分子筛的最终形貌.
在ZSM-5的合成中, Na+导向的固相转化机理易导

致由小晶体聚集而成的聚集体生成, 而K+
导向的液相

机理则会导致截然不同的晶体形貌
[17]. Wang等[16]

对

ZSM-57的研究表明, Na+导向的非经典生长路径形成

了短扩散路径的五角形纳米板, 而K+
导向的经典生长

路径则生成了五角形纳米棱柱.
阳离子类型也可以调控分子筛的晶体尺寸.
Itani等[75]

研究了K+
对L型分子筛晶体尺寸的影响,

发现K+
浓度会影响扩散速率从而影响反应动力学. 在

图 4 (网络版彩图)无机阳离子(Na+-Cs+、K+-Cs+、Li+-Rb+)
与TEA+

协同作用定向合成RHO、KFI和OFF型分子筛
[73]

Figure 4 (Color online) The synergistic combination of inorganic
cations (Na+-Cs+, K+-Cs+, Li+-Rb+) and TEA+ directs the formation of
RHO-, KFI-, and OFF-type zeolites [73].

表 1 阳离子对分子筛晶化的影响机理

Table 1 Mechanism of cation influence on zeolite crystallization

阳离子 分子筛合成体系 离子对分子筛晶化影响机理 参考文献

Na+ ZSM-5 促进固相水凝胶转化机理, 优先诱导MFI特征结构单元生成 [17]

Na+ ZSM-57 主导非经典生长机制, 表现为无定形硅铝酸盐纳米颗粒直接聚
集到晶体表面

[16]

K+ ZSM-5 促进液相转化机理, 主要通过促进硅铝酸盐在液相中的溶解和
物种传输

[17]

K+ ZSM-57 主导经典生长机制, 依赖于硅物种在晶体表面的逐层添加 [16]

K+ CHA 关键结构导向作用, 诱导CHA拓扑结构形成, 浓度需精确调控
以避免竞争性晶相

[57]

Cs+ RHO 通过预组装类晶体结构单元驱动结晶成核, 占据双八元环中心,
触发长程有序结晶

[32]

Cs+ ANA 高配位数加速致密结构组装 [32]

Na+、K+
、Cs+ CHA 协同作用: Na+稳定胶体悬浮液并预组装无定形颗粒; K+

引导
CHA特征次级结构单元形成; Cs+促进骨架长程有序化

[21]

Na+、K+
、Cs+ CHA 协同作用: Na+稳定悬浮液并影响成核速率; K+

驱动结构单元定
向组装并抑制杂相; Cs+促进长程有序结晶并缩短时间

[58]

Na+、Cs+ ANA 较大阳离子(Cs+)倾向于与骨架氧高度配位, 较小阳离子(Na+)更
依赖水合配位

[59]

Li+ (与Na+或K+
组合) CHA

水合壳较大的Li+通过调节硅铝酸盐寡聚体的稳定性及骨架电
荷平衡, 优化了结晶路径, 加速了CHA成核并抑制杂相. 不同阳

离子组合可调控CHA的结晶动力学
[33]

Ba2+ PHI 特异性诱导交沸石生成, 显著降低成核能垒, 提升结晶速率 [63]

Ca2+、Sn4+、Li+ GIS Ca2+显著促进GIS型分子筛的结晶, Sn4+和Li+抑制分子筛成核或
通过形成副产物减少钙的有效浓度, 延缓分子筛形成

[64]

Li+、Na+、K+
、Rb+、Cs+、

Ca2+、Sr2+中的一种或多种
离子与有机模板剂协同

MAPO-CJ62、UZM-22、
EU-12、ECR-18、ZSM-25、
PST-20、PST-29、RHO、

KFI、OFF、EDR-18

无机阳离子与有机模板协同导向合成特定拓扑结构 [65–74]
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具有较高水含量和高K+/Al比的体系中, 成核是快速

且普遍的, 而在具有较低水含量和低K+/Al比的体系中

成核是缓慢的. 动力学上的这些差异导致两种截然不

同的晶体尺寸分布模式, 前者可生成大量的小纳米

晶体.
Li等[20]

通过向合成体系中引入K+, 成功制备了尺

寸均一的超小(< 30 nm) L型分子筛(图5). 研究表明,
K+

在前驱体中的高度分散, 避免了典型蠕虫状颗粒的

形成, 展示了阳离子空间分布对晶体尺寸与均一性的

精准调控能力. 类似地, 使用Ba2+作为无机结构导向剂

可合成超小纳米晶菱沸石, 其粒径仅为常规Na+、
K+

合成体系中得到产物的1/40, 极大地细化了晶粒
[63].

在纳米CHA的合成中, 混合阳离子(Na+、K+
、Cs+)与

老化过程协同, 精准控制了晶体尺寸与结构. 充分老

化后, K+/Cs+驱动前驱体结晶为约60 nm的单晶, 而老

化不充分时则生成约600 nm的多晶聚集体, 实现了从

多晶到单晶、从微米到纳米的精确控制
[21].

此外, 阳离子通过影响液相中的物种平衡与热力

学稳定性, 还能调控分子筛骨架的硅铝比.
在ZSM-5的合成中, K+

因提高了硅铝酸盐在液相

中的溶解度, 促进了更多铝物种进入晶格, 导致固相

Si/Al始终低于起始凝胶; 而Na+体系则因固相转化机

理, 其固相Si/Al与凝胶相近
[17]. Aiello等[76]

在以氟化物

为矿化剂的ZSM-5合成中, 研究了NH4
+
、Na+、K+

和

Cs+阳离子的作用. 结果表明, 在将铝掺入分子筛骨架

方面, 含K+
体系最为有效, 而含NH4

+
体系效果最差.

3 阴离子对分子筛及介孔二氧化硅的影响

上述内容系统阐述了阳离子在分子筛合成中的关

键作用, 揭示了其作为无机结构导向剂的核心功能. 与
阳离子类似, 阴离子在分子筛与介孔二氧化硅的合成

中, 同样扮演着重要角色. 阴离子不仅可通过改变溶

液化学环境、调控模板剂行为来影响成核与生长动力

学, 更能直接参与界面过程, 对产物的晶相选择性、微

观形貌、骨架组成及介孔结构产生决定性作用. 以下

内容将分别阐述阴离子在分子筛与介孔二氧化硅合成

中的具体影响及其机理.

3.1 阴离子对分子筛的影响

在向分子筛的合成体系中引入阳离子的同时, 常

常也会引入阴离子, 而阴离子对分子筛的晶化速率、

相选择性及形貌和组成也有重要影响.

3.1.1 阴离子对分子筛晶化速率的影响

1996年, Kumar等[34]
发现向NU-1、ZSM-5、ZSM-

48、Beta等分子筛的合成体系中加入少量含氧阴离子

可显著提高分子筛晶化速率(图6). 不同含氧阴离子加

速效果不同, 加速能力大小符合如下顺序: ClO4
− >

PO4
3− > AsO4

3−. 并且阴离子浓度越高, 加速效果越明

显. 液体硅核磁谱图结果表明, Q4
物种(Si(OSi)4)主导

了硅酸盐的聚合与晶化过程. PO4
3−
的作用在于促进了

这些关键Q4
物种的生成并加速了其缩合.此外,研究发

现阴离子中心的电荷/半径比(Z/r)是另一关键参数. Z/r
比值越大, 对应促进剂阴离子中心的阳离子极化能力

越强, 加速晶化效果也越显著.
随后, Ahedi等[47]

系统研究了ClO4
−
、PO4

3−
和SO4

2−

对FER (镁碱沸石)晶化动力学及物化性质的影响. 研

究表明, 阴离子的加入可显著加速FER分子筛的晶化

过程, 加速效果符合如下顺序: ClO4
− > PO4

3− > SO4
2−.

研究结果表明, 在水热合成过程中, ClO4
−
、PO4

3−
和

SO4
2−
等含氧阴离子可以大幅降低表观活化能, 提高产

物的成核速率和晶化速率.同时,加速了凝胶相中Q4
硅

物种的极化与缩合, 从而显著加快了FER的生长速率.
2007年, Katsuki等[77]

系统研究了不同水溶性钙

图 5 (网络版彩图)利用富含高度分散钾离子的硅酸盐短时
间内制备纳米L分子筛

[20]

Figure 5 (Color online) Nanosized zeolite L crystals were rapidly
prepared from silicates comprised of highly interdispersed potassium
ions [20].
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盐(CaCl2、CaI2、Ca(HCOO)2、Ca(CH3COO)2及
Ca(EtCOO)2)中的阴离子对Na-Ca体系分子筛晶化的

影响. 发现了I−对分子筛结晶过程存在显著抑制作用,
尤其在高硅铝比(SiO2/Al2O3 > 4.0)的条件下, 其阻碍

晶化的作用更为强烈, 这导致结晶速率显著降低.
2009年 , Fan等 [48 ]

向TS-1分子筛(拓扑结构为

MFI的钛硅分子筛)的合成体系中加入一系列的铵盐

(NH4F、NH4Cl、NH4Br、NH4I、CH3COONH4、

NH4NO3、(NH4)2CO3、(NH4)2SO4和(NH4)3PO4), 发现

除NH4F外, 其他铵盐(尤其是(NH4)2SO4和(NH4)3PO4)
可显著降低结晶速率. 这可能是由于盐加入后显著降

低了合成凝胶的pH, 延长了诱导期, 延缓了成核与晶

体生长.
2021年, Sun等[35]

以silicalite-1 (拓扑结构为MFI的
纯硅分子筛)为研究对象, 向其合成体系中分别加入

Na2SO4、NaF、NaCl、NaBr、NaI和NaSCN, 系统地

研究了这几种阴离子对silicalite-1晶化的影响及其作

用机理. 研究发现, 钠盐能加快silicalite-1的晶化, 且加

速效果符合Hofmeister离子序列: Na2SO4 > NaF > NaCl
> NaBr > NaI > NaSCN. 机制上, 通过液体氢核磁与分

子动力学模拟揭示: (1) 阴离子空间分布差异——高电

荷密度的SO4
2−/F−

位于模板剂四丙基铵离子(tetrapro-

pylammonium, TPA+)的γ-H附近(SO4
2−
比F−

离N更远),
而低电荷密度的Cl−、Br−

、I−
和SCN−

位于α-H附近

(SCN−
离N最近, 然后依次是I−、Br−、Cl−); (2) 水合层

调控效应——SO4
2−
和F−

通过强静电作用激活TPA+
周

围水合层, 破坏氢键网络, 加速水分子释放, 而Cl−、
Br−

、I−
和SCN−

则稳定水合层, 抑制水分子的释放;
(3) 碰撞理论关联——激活的水合层增大TPA+

与硅酸

盐有效碰撞概率, 从而加速成核, 进而调控了silicalite-1
的晶化速率(图7).

2022年, Wang等[78]
将卤化钠(NaF、NaCl、NaBr)

加入到ZSM-12分子筛的合成体系中, 发现卤化钠加速

了ZSM-12分子筛的晶化, 加速效果依次为NaF > NaCl
> NaBr. 研究结果表明, ZSM-12分子筛晶化的加速源

于Na+和卤素阴离子的共同作用. Na+诱导初始溶胶的

胶体颗粒凝结并避免凝胶的形成, 从而改善传质. 卤

素阴离子促进了TEA+
与固相的结合. 最终从含有卤化

钠的合成体系中得到了具有丰富介孔的ZSM-12分
子筛.

3.1.2 阴离子对分子筛相选择性的影响

2007年, Katsuki等[77]
研究了不同阴离子对Na-Ca

体系分子筛骨架类型及结晶度的影响, 发现了阴离子

在特定SiO2/Al2O3及反应时间下, 对分子筛的相选择

性具有主导作用: 以CaCl2或CaI2为钙源时, 生成FAU
型、GIS型分子筛及羟基方钠石; 而使用Ca(NO3)2时,

图 7 (网络版彩图)阴离子与TPA+
的空间位置关系对silica-

lite-1晶化速率影响的机理
[35]

Figure 7 (Color online) Mechanism of anion-TPA+ spatial interaction
on silicalite-1 crystallization rate [35].

图 6 多种分子筛在使用与不使用促进剂时的晶化时间
[34]

Figure 6 Crystallization time of various zeolites with and without
promoters [34].
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则主要生成羟基钙霞石, 这表明阴离子类型是决定分

子筛晶相的关键因素.
2008年, Toktarev等[36]

系统研究了四乙基卤化铵

(TEAX)中阴离子对Beta分子筛形成的相选择性的影

响. 研究发现, 阴离子促进Beta分子筛生成的能力呈现

显著差异, 排序为F−
、SO4

2−
、PO4

3−
、(CH2COO)2

2− >
HCOO− > (COO)2

2−
、CH3COO

− >> Cl−、NO3
− >> Br−

>> I− >>ClO4
−.其中, F−

、SO4
2−
、PO4

3−
、(CH2COO)2

2−
、

HCOO−
、(COO)2

2−
和CH3COO

−
对Beta分子筛的生成

有明显的促进作用, 可在宽化学组成范围内实现高结

晶度Beta分子筛的合成. Cl−和NO3
−
对Beta分子筛晶化

的影响相对较小, 会延长Beta分子筛的结晶时间, 还可

能导致杂相生成. 而Br−、I−、ClO4
−
则会阻碍Beta分子

筛结晶, 导致无定形相或杂相(如石英、丝光沸石)的
生成.

2013年, Zhan等[79]
通过向LTA (A型沸石)合成体系

中引入微量电解质, 系统研究了Cl−、F−
对晶相选择性

的调控机制. 研究发现微量盐的加入会影响分子筛的

生成, 其浓度低至摩尔分数1.5 × 10−5
仍有明显效果.

盐的阳离子和阴离子表现出协同或拮抗作用. 其中,
Cl−催化双四元环向双六元环的转化, 加速FAU前驱体

组装, 从而促进FAU的形成. 低浓度的F−
促进FAU成

核, 有利于FAU的形成, 而高浓度的F−
稳定LTA骨架,

抑制FAU的形成.

3.1.3 阴离子对分子筛形貌及组成的影响

1997年, Ahedi等[47]
在研究ClO4

−
、PO4

3−
和SO4

2−

对FER分子筛晶化影响时, 还发现不同阴离子对分子

筛的形貌也有影响. 扫描电子显微镜(scanning electron
microscopy, SEM)图像显示ClO4

−
促进片状聚集体的形

成, PO4
3−
促进生成规则形貌的晶体, SO4

2−
则促进生成

形貌不规则的多晶.
2009年, Fan等[48]

发现铵盐(NH4F、NH4Cl、NH4Br、
NH4I、CH3COONH4、NH4NO3、(NH4)2CO3、(NH4)2SO4

和(NH4)3PO4)的加入会导致TS-1晶体尺寸增大, 形貌

也发生显著变化. 无铵盐时, TS-1晶体尺寸< 200 nm;
加入NH4F、NH4Cl、NH4NO3等, 晶体尺寸增至约

500 nm; 加入(NH4)2SO4或(NH4)3PO4后, 形成独特的

“棺材状”晶体, 尺寸可达微米级.
阴离子除了可以调变分子筛的形貌, 还可以调变

分子筛的组成.

2008年, Tatsumi等[80]
研究发现, 向TS-1分子筛的

合成体系中引入(NH4)2CO3可显著提升其骨架中的钛

含量(Si/Ti低至34), 且无骨架外Ti物种形成. 借助红外

光谱(infrared spectroscopy, IR)、紫外-可见光谱(ultra-
violet-visible spectroscopy, UV-vis)和硅-29魔角旋转

核磁共振谱(silicon-29 magic angle spinning nuclear
magnetic resonance, 29Si MAS NMR)等表征手段, 系

统研究了在(NH4)2CO3存在的条件下, TS-1的晶化机理.
结果表明(NH4)2CO3通过降低体系pH延缓晶化速率,
使Ti进入骨架的速率与成核/晶体生长过程相匹配, 从

而改变晶化路径. 随后Fan等[48]
研究了NH4F、NH4Cl、

NH4Br、NH4I、CH3COONH4、NH4NO3、(NH4)2CO3、

(NH4)2SO4和(NH4)3PO4对TS-1的影响, 发现这些铵盐

均有利于Ti进入TS-1骨架, 提高骨架Ti含量. 效果顺序

大致为: F− > Cl− > Br− > I−,与其极性和矿化能力一致.
此外, 他们发现铵盐种类还会影响Ti物种状态, 加入

(NH4)2SO4或(NH4)3PO4的合成体系得到的样品中, 存

在较多四配位与六配位混合的钛物种, 部分难以通过

酸洗完全去除. 其他铵盐(如卤化物、硝酸盐、醋酸

盐)合成的样品中, Ti主要以四配位形式存在, 有利于

催化活性.
2022年, Sun等[81]

研究发现, 在MOR (丝光沸石)合
成体系中引入NaI可显著提升产物硅铝比, 且提升幅度

与添加量呈现非线性关系: 当n (n = NaI/Al2O3) < 4.8
时,硅铝比随NaI用量增加而递增;当n > 4.8时,硅铝比

增幅反而递减. 为解析其机理, 研究人员以NaCl作为

对照组: 相同Na+浓度下, NaI使硅铝比提升0.87, 而

NaCl仅提升0.25, 表明I−是提升MOR分子筛硅铝比的

关键物种, 而非Na+. 进一步将NaI引入NaY (钠Y型分

子筛)与ZSM-5分子筛体系, 发现NaY和ZSM-5的硅

铝比也得到提升, 证实I−
对分子筛硅铝比的提升作

用具有普适性. 密度泛函理论计算揭示, I−
通过降低

Si–O–Si键形成的自由能垒, 实现高硅铝比分子筛的定

向合成.
表2总结了以上文献报道的不同阴离子在分子筛

的合成中起到的作用及机理.

3.2 阴离子对介孔二氧化硅的影响

在介孔二氧化硅的合成中, 反应介质中的阴离子

扮演着远超简单电解质或pH调节剂的复杂角色
[82]. 大

量研究表明, 阴离子的种类、浓度与电荷分布能够多
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维度地影响介孔二氧化硅的形成过程及最终结构、性

能. 这些影响主要体现在影响其相行为、辅助构建新

型介孔二氧化硅以及强化其稳定性等方面.

3.2.1 阴离子对介孔二氧化硅相行为的影响

Tang等[18]
以嵌段共聚物为介孔模板剂合成介孔

材料时发现调控合成体系酸度与阴离子种类可导致产

物从由六方p6mm相向立方双连续Ia d3
–
相转变. 他们发

现阴离子对嵌段共聚物导向合成介孔材料的相行为的

影响遵循以下顺序: SO4
2− (HSO4

−) > NO3
− > Br− > Cl−.

这可能是由于, 在强酸性条件下, 非离子型嵌段共聚物

模板的亲水部分会部分质子化, 使其具有一定的电荷.
阴离子与质子化的亲水部分相互作用, 影响其亲水性,
进而影响介孔材料的相变行为. 阴离子的水合半径越

小, 与亲水部分结合越紧密, 使其亲水性降低, 更容易

形成Ia d3
–
相.

表 2 阴离子对分子筛晶化的影响机理

Table 2 Mechanism of anion influence on zeolite crystallization

阴离子 分子筛合成体系 离子对分子筛晶化影响机理 参考文献

ClO4
−
、PO4

3−
、AsO4

3− NU-1、ZSM-5、
ZSM-48、Beta

显著提高分子筛晶化速率, 加速顺序为: ClO4
− > PO4

3− > AsO4
3−.

PO4
3−
促进Q4

物种的生成并加速了其缩合. 阴离子中心的电荷/半
径比越大, 对应促进剂阴离子中心的阳离子极化能力越强, 加速
晶化效果也越显著

[34]

ClO4
−
、PO4

3−
、SO4

2− FER

显著加速分子筛的晶化过程,加速顺序为: ClO4
− > PO4

3− > SO4
2−.

ClO4
−
、PO4

3−
和SO4

2−
可大幅降低表观活化能, 同时加速了凝胶

相中Q4
硅物种的极化与缩合, 从而提高产物的成核速率和晶化速

率. 对分子筛的形貌也有影响, ClO4
−
促进片状聚集体的形成,

PO4
3−

促进规则形貌晶体的生成, SO4
2−
则促进形貌不规则多晶

的生成

[47]

Cl−、I−、HCOO−
、CH3COO

−
、

EtCOO−
Na-Ca体系
分子筛

I−对分子筛结晶过程存在显著抑制作用, 在SiO2/Al2O3 > 4.0的条
件下,导致结晶速率显著降低. 以CaCl2或CaI2为钙源时,生成FAU
型、GIS型分子筛及羟基方钠石; 而使用Ca(NO3)2时, 则主要生成
羟基钙霞石

[77]

F−
、Cl−、Br−、I−、CH3COO

−
、

NO3
−
、CO3

2−
、SO4

2−
、PO4

3− TS-1

不同铵盐均能提高TS-1分子筛的骨架钛含量, 效果顺序为: F− >
Cl− > Br− > I−; 同时, 它们会降低合成凝胶pH值, 延缓结晶. 在钛
物种方面, 卤化物、硝酸盐和醋酸盐有利于形成催化活性高的四
配位钛, 而硫酸盐和磷酸盐则导致四配位与六配位钛混合存在. 此
外,铵盐还显著改变晶体形貌:无铵盐时晶体尺寸小于200 nm;加
入NH4F、NH4Cl、NH4NO3等后尺寸增至约500 nm; 加入(NH4)2SO4
或(NH4)3PO4则形成独特的微米级“棺材状”晶体

[48]

SO4
2−
、F−

、Cl−、Br−、I−、SCN− silicalite-1

不同钠盐均能加快silicalite-1的晶化, 且加速效果符合Hofmeister
离子序列: SO4

2− > F− > Cl− > Br− > I− > SCN−. 高电荷的SO4
2−
和

F−
位于TPA+

的γ-H附近, 其强静电作用能激活TPA+
周围的水合层,

破坏氢键网络并促进水分子释放; 而低电荷的Cl−、Br−、I−及SCN−

则位于α-H附近(与氮原子距离依次增加), 它们会稳定水合层, 抑
制水分子释放. 这种对水合层“激活”或“稳定”的作用, 直接影响
了TPA+

与硅酸盐物种的有效碰撞概率, 从而加速或延缓成核, 最
终影响silicalite-1的晶化速率

[35]

F−
、Cl−、Br− ZSM-12

卤化钠加速了ZSM-12分子筛的晶化, 加速效果依次为F− > Cl− >
Br−. Na+诱导初始溶胶的胶体颗粒凝结并避免凝胶的形成, 从而
改善传质. 卤化物阴离子促进了TEA+

与固相的结合
[78]

F−
、SO4

2−
、PO4

3−
、(CH2COO)2

2−
、

HCOO−
、(COO)2

2−
、CH3COO

−
、

Cl−、NO3
−
、Br−、I−、ClO4

−
Beta

F−
、SO4

2−
、PO4

3−
、(CH2COO)2

2−
、HCOO−

、(COO)2
2−
、CH3COO

−

能有效促进其结晶, 可在宽组成范围内获得高结晶度产物; Cl−和
NO3

−
会延长结晶时间并可能引入杂相; Br−、I−、ClO4

−
则会抑制

结晶, 导致无定形产物或石英、丝光沸石等杂相生成

[36]

F−
、Cl− LTA

Cl−催化双四元环向双六元环的转化, 加速FAU前驱体组装, 从而
促进FAU的形成. 低浓度的F−

促进FAU成核, 有利于FAU的形成,
而高浓度的F−

稳定LTA骨架, 抑制FAU的形成
[79]

I− MOR I−通过降低Si–O–Si键形成的自由能垒, 显著提升产物硅铝比 [81]
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此外, 研究人员也探究了阴离子在以阳离子表面

活性剂为介孔模板剂的体系中对介孔二氧化硅相行为

的影响.
2001年, Echchahed等[83]

以十六烷基三甲基铵

(cetyltrimethylammonium, CTMA+)作为表面活性剂,
通过调节合成酸的种类或盐浓度 , 研究了阴离子

(Cl−、NO3
−
、SO4

2−)对介孔二氧化硅相变的调控作用.
实验结果表明, 离子种类、浓度及电荷分布显著影响

层状、立方和六方相的形成. 这些离子通过影响无机-
有机物种界面内的电荷分布调控界面曲率, 从而影响

相变. 此外, Na+的解聚作用有利于形成硅羟基, 而阴

离子的亲脂性则不利于硅羟基的形成, 这会影响孔道

有序性的质量和二氧化硅的稳定性.
2002年, Tatsumi等[84]

发现,以十六烷基三乙基溴化

铵(cetyltriethylammonium bromide, CTEABr)为介孔模

板剂,通过调控酸的种类,可分别得到三维六方P63/mmc

相、立方Pm n3
–
相、二维六方p6mm相和立方Ia d3

–
相.

研究发现, 酸对应的阴离子导致表面活性剂堆积参数

g值按SO4
2− < Cl− < Br− < NO3

−
的顺序递增, 这一顺

序进而引起介孔结构形成过程的差异. 阴离子对介孔

结构形成的影响, 不仅在于其与表面活性剂胶束头部

基团的吸附强度, 还在于其对二氧化硅缩合速率的影

响, 从而影响表面活性剂与二氧化硅之间的电荷密度

匹配. 介孔相转变遵循“从高g值向低g值”演化的规律.
2005年, Che等[19]

系统探究了酸性条件下以阳离

子表面活性剂CTEABr为介孔模板剂合成介孔二氧化

硅的机理, 发现阴离子种类对介孔结构具有决定性影

响, 且该影响符合Hofmeister离子序列(SO4
2− > Cl− >

Br− > NO3
−). 研究人员通过调节酸的种类(如H2SO4、

HCl、HBr、HNO3等)调节介质中的阴离子, 从而精准

控制产物从三维六方P63/mmc相、立方Pm n3
–
相、二维

六方p6mm相到立方Ia d3
–
相的转变. 其根本机制在于阴

离子通过改变表面活性剂堆积参数g值调控界面曲率

(图8). (g = V/a0l, V表示表面活性剂分子的疏水链体积

与有机助剂分子体积之和, a0表示胶束表面的有效头

基面积, l表示表面活性剂疏水尾部的动力学长度). 阴
离子水合半径减小会增强其在表面活性剂头基的吸

附, 降低a0, 从而提高g值, 导致介孔结构从高曲率相

(如Pm n3
–
)向低曲率相(如Ia d3

–
)演变.

2009年, Liu等[49]
通过阴离子交换技术系统探究了

介孔二氧化硅的相变机制, 发现界面阴离子交换可诱

导介孔结构从高曲率相向低曲率相转变(图9). 他们采

用原位小角X射线散射(small-angle X-ray scattering,
SAXS)技术观测到CTEA+

模板合成的介孔二氧化硅在

接触不同钠盐溶液时发生动态相变: H2SO4体系中三

维六方相P63/mmc在NaCl溶液中转变为立方Pm n3
–
相,

而在NaSCN溶液中则先转变为二维六方相p6mm中间

态, 再转变为立方Ia d3
–
相; 相变规律严格遵循Hofmeis-

ter序列(HSO4
− < H2PO4

− ~ Cl− < Br − ~ NO3
− < SCN−),

其中强水合阴离子(如HSO4
−)倾向于维持高曲率结构,

而弱水合阴离子(如SCN−)则通过紧密吸附于表面活

性剂头基,降低静电斥力,使g值增大,从而驱动形成低

曲率介孔相(如立方Ia d3
–
). 此外, 他们还拓展了Hofme-

ister离子序列范围: 通过卤代乙酸盐阴离子交换实验

(如NaCF3COO)发现其相变能力顺序为CBr3COO
− <

HSO4
− < CH3COO

− < Cl− < NO3
− < CCl3COO

− ~
CF3COO

− ~ SCN−, 揭示了阴离子的水合尺寸(而非净

电荷)决定了与CTEA+
的结合强度. 荧光寿命实验证实

CF3COO
−
水合半径最小, 与头基结合最紧密, 使吡啶

荧光猝灭率达42%~46%, 同时形貌从球形转变为陀

螺状.

图 8 相变过程中二氧化硅-表面活性剂界面电荷密度变化
导致的曲率变化示意图

[19]. (a) 较低曲率的六方结构; (b) 六
方与立方结构之间的中间态; (c) 较高曲率的立方结构
Figure 8 Schematic presentation of the curvature changes according
to the charge density that occurs in the silica-surfactant interface during
the phase transformation [19]. (a) Lower curvature hexagonal structure;
(b) intermediate state between hexagonal and cubic structures;
(c) higher curvature cubic structure.
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2022年, Sun等[50]
以阳离子表面活性剂CTEABr为

介孔模板剂, 重新探讨了阴离子(SO4
2−
、Cl−、Br−

、

NO3
−)在合成介孔二氧化硅中的作用. 他们以H2SO4、

HCl、HBr和HNO3为酸性介质, 分别合成了三维六方

相P63/mmc、立方相Pm n3
–
和二维六方相p6mm介孔材

料. 实验表明, 阴离子类型主导介孔二氧化硅的相演

变, 其通过调控表面活性剂堆积参数g实现相转变. 他

们通过
1H NMR确定了阴离子在阳离子表面活性剂

CTEA+
附近的空间分布, 发现这种空间分布遵循Hof-

meister序列(SO4
2− < Cl− < Br− < NO3

−). 其中, SO4
2−

因强水合作用仅吸附于CTEA+
亲水头基附近, 而Cl−、

Br−
及NO3

−
可穿透头基进入疏水链区域, 渗透深度依

次为NO3
− > Br− > Cl− (图10). 阴离子渗透导致疏水

链体积增大, 进而降低g值; 其中NO3
−
对疏水链体积的

增幅最大, 故其g值最小.

3.2.2 阴离子辅助合成新型介孔二氧化硅

2002年, Yu等[85]
使用非离子嵌段共聚物作为模板,

无机盐作为添加剂, 在酸性条件下成功合成出具有大

孔径(7.4 nm)的立方介孔二氧化硅单晶. 传统的介孔单

晶(如MCM-48、SBA-1)均使用离子型表面活性剂合

成, 其与无机物种间的库仑力较强. 使用非离子嵌段共

聚物(如F127、F108)作为模板时, 其与硅酸盐物种间

的氢键作用较弱, 难以合成出介孔单晶. 当在酸性反

应体系中引入高电荷无机盐K2SO4后, SO4
2−
增强了硅

酸盐物种与共聚物亲水端之间的相互作用, 弥补了氢

键作用的不足, 从而促进了长程有序单晶结构的形成.
2003年, Flodstrőm等

[86]
以三嵌段共聚物P123或

P103为介孔模板剂, 在NaI的辅助下, 成功制备了一种

具有立方Ia d3
–
对称性的新型介孔二氧化硅结构. 研究

表明, 添加NaI可诱导Ia d3
–
立方相的形成, 而无NaI时,

相同条件下生成层状囊泡与六方相混合物. 这是由于

NaI中的I−吸附在聚合物单分子层上, 导致胶束曲率被

精确调节至介于层状相(低曲率)和六方相(高曲率)之

间, 从而成功实现了具有立方Ia d3
–
对称性的新型介孔

二氧化硅的合成.
2009年, Zhong等[52]

利用无机盐(NaCl、NaNO3、

Na2SO4)在弱酸性条件下, 辅助合成了具有介孔-大孔

多级结构的二氧化硅材料. 在弱酸(乙酸)环境中, 由于

硅物种与表面活性剂P123的相互作用较弱, 通常难以

形成有序的介孔结构. 添加无机盐可以显著促进有序

二维六方P6mm介孔结构的形成. 不同无机盐促进有

序化的能力遵循NaCl > NaNO3 > Na2SO4的顺序. 无
机盐(如NaCl、NaNO3、Na2SO4)在合成过程中起到了

“双重作用”. 其中, Na+会与表面活性剂P123的聚氧乙

烯链发生配位作用, 形成一个带正电的复合物. 该复合

物通过库仑力, 有效吸引在酸性条件下带负电的水解

硅物种(如硅酸根离子). 这种增强的静电吸引力极大

地促进了硅物种在表面活性剂胶束周围的有序组装.
而阴离子能够显著加速硅源的水解和缩合反应速率.
不同的阴离子因其离子半径和电荷密度的不同, 影响

程度也不同. 其中, Cl−能极大地增强硅物种与模板剂

头基之间的相互作用, 所以其促进有序化的效果优于

NaNO3和Na2SO4.

3.2.3 阴离子对介孔二氧化硅稳定性的影响

1997年, Ryoo等[51]
在介孔分子筛MCM-41的水热合

成过程中添加NaCl、KCl、CH3COONa和C10H12N2Na4O8,

图 9 (网络版彩图)在H2SO4中沉淀并经NaSCN离子交换的
二氧化硅的介孔相变示意图

[49]

Figure 9 (Color online) Schematic representation of the mesophase
transformation of silica precipitated in H2SO4 then ion-exchanged with
NaSCN [49].

图 10 (网络版彩图)阴离子与CTEA+
的空间位置关系示意

图
[50]. (a) SO4

2−; (b) Cl−; (c) Br−; (d) NO3
−

Figure 10 (Color online) Schematic diagram of the spatial relation-
ship between anions and CTEA+ [50]. (a) SO4

2−; (b) Cl−; (c) Br−;
(d) NO3

−.
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显著提升了MCM-41的水热稳定性, 所得样品经沸水

处理12 h后, 结构仍保持完好. 这可能是由于加入的盐

电离出的离子会削弱或屏蔽带正电的表面活性剂和带

负电的硅酸盐物种之间的静电相互作用, 硅酸盐物种

不再被表面活性剂“紧紧束缚”, 它们之间可以更自由

地相互靠近并发生缩合反应, 形成更多的Si–O–Si键,
同时减少不稳定的末端Si–OH基团, 最终形成了一个

更完整、更聚合、缺陷更少的硅氧骨架, 从而大大增

强了其在热水中的抗水解能力. 此外, 他们推测, 盐的

加入可能会改变反应体系中水的局部结构(如氢键网

络), 从而影响表面活性剂-硅酸盐聚集体的微观环境,
进而导致硅酸盐和表面活性剂组装成一个热力学上更

稳定的局部构型.
2002年, Lin等[87]

系统地研究了MCM-41介孔分子

筛在后合成水热处理过程中的物理化学原理, 特别是

盐效应对孔径和孔壁的影响, 从而实现对MCM-41孔
结构和稳定性的精准控制. 研究发现, 在中性水溶液

中进行水热处理时, 加入盐可以精确地控制MCM-41
的孔径和壁厚, 这种作用强烈依赖于阴离子的类型及

浓度, 并遵循Hofmeister离子序列: NO3
− > Br− > Cl−

> SO4
2− ∼ F−. 其中, NO3

−
对孔径收缩和壁厚增加的效

果最明显, 而F−
的效果最弱. 这可能是由于阴离子会与

硅酸盐骨架竞争结合阳离子表面活性剂. 根据Hofme-
ister离子序列, 结合能力强的阴离子(如NO3

−)能更有

效地将表面活性剂分子从MCM-41的孔道内“拉”到溶

液中, 导致孔道内的表面活性剂减少, 孔径收缩, 同时

释放出的硅酸盐物种重新聚合, 使得孔壁增厚.

4 总结与展望

一系列的研究表明, 无机离子在分子筛和介孔二

氧化硅的合成体系中不只起到电荷平衡的作用, 还对

成核、生长、结构导向乃至最终性能具有极大的

影响.
阳离子在分子筛合成领域的核心作用已得到充分

揭示. 从单一阳离子到混合阳离子体系,其作用机理从

传统的电荷平衡角色, 深化为具有特定功能的“无机结

构导向剂”. Na+、K+
、Cs+等碱金属阳离子因其迥异的

水合能、离子半径与配位偏好, 可分别主导固相转

化、液相传输及预组装成核等截然不同的结晶路径,
从而精准调控分子筛的晶体形貌、尺寸、硅铝比及拓

扑结构. 特别是混合阳离子策略的成功应用, 展现了不

同阳离子在稳定前驱体、导向特征结构单元、促进长

程有序化等方面的精密分工与协同效应, 为实现无有

机模板剂分子筛的绿色、高效合成提供了强大工具.
进一步地, Ba2+、Sr2+等碱土金属阳离子以及“有机模

板剂-无机阳离子”的协同组合, 更是成功引导了一系

列复杂嵌入式骨架(如RHO家族)的定向合成, 极大地

拓展了分子筛的结构多样性.
与此同时, 阴离子对分子筛和介孔二氧化硅的影

响同样不可忽视. 对于分子筛合成体系, 含氧阴离子

和卤素离子等可显著影响分子筛的晶化速率、元素组

成(硅铝比及钛硅比等)、相选择性及形貌. 其作用机

制涉及调控关键硅酸盐低聚物物种的稳定性、改变界

面反应能垒以及影响模板剂与无机物种间的相互作

用, 为分子筛的“精准合成”提供了另一维度的调控手

段. 在介孔二氧化硅材料领域, 阴离子的调控作用主

要体现在对介孔相行为、宏观形貌及材料稳定性的精

细控制上. 研究证实, 阴离子种类是决定介孔结构(如

二维六方P6mm、立方Ia d3
–
、Pm n3

–
等)的关键因素. 其

本质是阴离子通过吸附在表面活性剂不同位置, 调控

其有效堆积参数, 进而改变胶束曲率, 最终实现对不

同介孔结构的导向合成. 此外, 阴离子的添加能显著

增强材料的水热稳定性, 其机理在于阴离子屏蔽效应

促进了硅氧骨架的充分缩合. 从早期的实验现象总结

到近期利用先进的表征技术(如原位SAXS、液态

NMR)与理论模拟, 研究已在分子尺度上揭示了阴离

子在界面处的空间分布与动态行为.
尽管该领域已取得长足进展, 但面向未来, 仍有若

干挑战亟待解决.
(1) 阳离子在介孔二氧化硅合成中的作用机制探

究. 针对阳离子在介孔二氧化硅合成中的单独作用,
目前系统性研究仍相对匮乏. 这一方面可能是由于介

孔二氧化硅的合成多依赖于表面活性剂胶束模板, 其

组装过程受阴离子、pH等因素的影响更为显著; 另一

方面, 阳离子在该体系中的角色往往被简化为静电平

衡或矿化促进剂, 其可能存在的其他功能尚未被充分

发掘. 实际上, 阳离子通过水合作用、离子配对、界

面电荷调制等途径, 亦可能影响胶束曲率、硅物种缩

合动力学乃至最终介孔结构的对称性. 未来研究可关

注阳离子(特别是多价态或具有特定配位能力的金属
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离子)在非离子型或阳离子型介孔模板剂合成介孔二

氧化硅体系中的独特作用, 探索其是否能够像在分子

筛合成中一样, 实现介孔结构、窗口尺寸、壁厚乃至

宏观形貌的精细调控, 从而进一步丰富介孔材料的合

成化学工具箱.
(2) 复杂体系与极端条件下的研究. 当前研究多集

中于相对简单的模型体系. 在实际工业应用中, 合成体

系更为复杂(如多组分、极端pH、高温高压), 离子在

这些复杂环境下的行为及其与杂质、缺陷等的相互作

用, 是需要深入探索的领域. 同时, 探索离子在绿色、

低碳合成路径(如低能耗、无有机模板、低废水排放)
中的独特价值, 具有重要的现实意义.

(3) 调控机制的原子/分子尺度解析与预测. 当前

对离子作用机理的理解, 尤其在动态、非平衡的结晶

过程中, 仍主要通过结果来推测原因. 未来研究需沿

两个相辅相成的方向深化: 一方面, 需大力发展并融

合原位、实时的先进表征技术(如高时空分辨率的原

位SAXS、液态NMR、X射线吸收谱等), 直接捕捉离

子在成核前驱体、生长界面处的真实配位环境与动态

演化过程, 为机理研究提供坚实的实验证据; 另一方

面, 应强化理论计算与人工智能的驱动作用, 运用分

子动力学模拟和第一性原理计算, 可在原子尺度揭示

离子与模板剂、无机物种相互作用的能量学和动力学

本质, 阐明实验观察背后的物理化学原理; 更进一步,
结合高通量计算与实验数据库的机器学习方法, 有望

实现离子种类、配比及合成条件的智能筛选与逆向设

计, 从而加速从“经验试错”到“机理透明、预测精准”
的范式转变.

(4) 面向高端应用的性能精准定制. 最终目标是将

离子调控作为一种强大的“合成工具箱”, 服务于材料

的特定应用. 例如, 通过阳离子精确调控分子筛的酸

性与孔口尺寸, 以优化其催化择形性; 通过阴离子制

备多级孔道, 极大改善传质效率; 通过离子组合设计

具有特定光学、电磁性能的介孔材料, 为能源、环

境、信息等领域提供新一代高性能材料.
总之, 离子调控是一门融合了溶液化学、胶体化

学、结晶学与材料物理化学的深奥科学. 对其不断深

入的理解与创新性应用, 必将持续推动多孔材料合成

化学的发展, 并最终实现从“经验探索”到“理性设计”
的范式转变.
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Abstract: As two core categories of porous materials, zeolite and mesoporous silica are widely applied in fields such as
catalysis, adsorption, and separation due to their unique pore structures and surface properties. It is crucial to regulate
their structure and composition to achieve a precise design of material performance. Introducing inorganic ions
(including cations and anions) into the synthesis system offers an effective route to tailor product morphology,
composition, and phase selectivity. This review systematically elaborates on the roles and mechanisms of inorganic ions
in the synthesis of these materials and provides an outlook on future development directions in this field.
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