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缺陷位诱导合成多级孔分子筛及其催化性能研究 

摘 要 

沸石分子筛作为一种催化材料在石油化工等领域有着广泛的应用。晶体

缺陷位是影响分子筛性能的重要因素，特别是在一些催化反应中，其易成为积

炭形成的活性中心，加速催化剂失活。现有消除缺陷位的方法普遍依赖于含氟

试剂，但其环境毒性大、处理成本高等问题制约了其工业应用。因此，本文旨

在开发出不使用含氟试剂消除缺陷位，同时利用晶体缺陷位制备出特殊结构

的沸石 (如多级孔沸石和复合沸石) 的方法，并探究它们大分子催化裂化性能。 

1. 本文首先以传统 β 沸石为基础，探索了碱处理和氟处理两种消除缺陷

位的方法，并对其效果进行了全面对比。利用 XRD、FT-IR、SEM、TEM、N2

吸附-脱附、原位红外等一系列表征结果表明，碱处理不仅在消除缺陷位方面

与氟处理效果相当，还能增大沸石的外表面积，形成介孔结构。在 1,3,5-三异

丙苯裂解反应中，经碱处理制备的多级孔 β 沸石相比于氟处理后的沸石表现

出更好的催化性能，初始转化率提高了 1.8 倍。 

2. 本文第二体系通过调控初始合成凝胶的配比制备出含有丰富的晶体缺

陷结构的富铝 ZSM-5 沸石，借助缺陷位的介孔结构导向作用，利用常规碱处

理成功制备了富铝多级孔 ZSM-5 沸石，打破了传统碱处理受骨架硅铝比的限

制。该策略完全保留了常规碱处理方法易操作、成本低的优势，易于推广到工

业规模。基于此方法成功制备出的硅铝比非常低（Si/Al=9.3）的富铝多级孔

ZSM-5 沸石具有显著的介孔结构。与母体沸石相比，其外比表面积和介孔体

积分别增加了 9.1 倍和 8.3 倍。在大分子裂解反应中，富铝多级孔 ZSM-5 沸石
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相互连通的开放孔道结构有效促进了反应物和产物的扩散，催化活性显著提

升的同时，单位转化反应物对应的积炭量也明显降低。因此，表现出了比传统

微孔沸石显著更好的催化性能。  

3. 本文最后利用富铝 ZSM-5 沸石缺陷位在碱性溶液中溶解出的硅、铝物

种作为 β 沸石合成的原料，成功制备出了 ZSM-5@β 复合分子筛。不仅有效消

除了 ZSM-5 沸石的缺陷位，形成了介孔结构，而且将溶解出的硅铝物种进行

了再利用，提高了原子经济性。更重要的是，相较于对应的机械混合物，制备

的复合沸石表现出了更好的催化裂解大分子的能力，1,3,5-三异丙苯的初始转

化率是机械混合物的 2.3 倍。 

总之，本文利用传统碱处理的方法有效消除了沸石缺陷位，同时还利用沸

石缺陷位成功制备了富铝多级孔 ZSM-5 沸石和 ZSM-5@β 复合沸石。所制备

的沸石材料均表现出独特的物化性质和良好的催化性能。本文的研究成果对

沸石缺陷位的消除和利用具有一定的参考价值。 

 

关键词：缺陷位、β 沸石、富铝 ZSM-5 沸石、复合沸石、催化性能 
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DEFECT-INDUCED SYNTHESIS AND CATALYTIC 

PERFORMANCE RESEARCH OF HIERARCHICALLY POROUS 

ZEOLITES 

ABSTRACT 

Zeolite molecular sieves are widely used as catalytic materials in petroleum and 

chemical industries. Crystal defects are important factors affecting the performance 

of molecular sieves, especially in some catalytic reactions, where they tend to 

become active centers for coke deposit formation, accelerating the deactivation of 

the catalyst. Current methods for eliminating defects generally rely on fluorine-

containing reagents, but their environmental toxicity and high costs limit industrial 

applications. Therefore, this paper aims to develop a fluoride-free method for 

eliminating defects and producing special-structured zeolites like hierarchical and 

composite zeolites, while exploring their catalytic performance in macromolecular 

cracking. 

1. Firstly, this paper compares alkaline and fluoride treatments of conventional 

β zeolite for defects elimination. Characterization (XRD, FT-IR, SEM, TEM, N₂ 

adsorption-desorption, in-situ IR) show that alkali treatment not only has a 

comparable effect to fluorine treatment in eliminating defects, but also can increase 

the surface area of zeolite and form mesoporous structures. In the cracking reaction 

of 1,3,5-triisopropylbenzene, the hierarchical β zeolites prepared by alkali treatment 
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exhibited better catalytic performance compared with the zeolite treated with 

fluorine, and the initial conversion rate increased by 1.8 times. 

2. Then, Al-rich ZSM-5 zeolites with abundant crystal defect structures was 

prepared by adjusting the proportion of the initial synthetic gel. With the directing 

effect of the mesoporous structure at the defects, Al-rich hierarchical ZSM-5 zeolites 

were successfully prepared by conventional alkali treatment, breaking the limitation 

of the framework Si/Al ratio in traditional alkali treatment. This strategy retains the 

advantages of easy operation and low cost of conventional alkaline treatment，and 

is easy to be promoted to an industrial scale. Based on this method, the Al-rich 

hierarchical ZSM-5 zeolites with a very low Si/Al ratio (9.3) successfully prepared 

have a significant mesoporous structure. Compared with the parent zeolite, their 

external surface area and mesoporous volume increased by 9.1 and 8.3 times 

respectively. The interconnected open channel structure of the Al-rich hierarchical 

ZSM-5 zeolites effectively promote the diffusion of reactants and products in the 

macromolecular cracking reaction. While the catalytic activity is significantly 

enhanced, the amount of coke deposit corresponding to the unit conversion reactant 

is also significantly reduced. Therefore, they have demonstrated significantly better 

catalytic performance than traditional microporous zeolites. 

3. Finally, the silicon and aluminum species dissolved from the defects of Al-

rich ZSM-5 zeolites in an alkaline solution were used as raw materials for the 

synthesis of β zeolite, and ZSM-5@β composite molecular sieves were successfully 

prepared. Not only were the defects of ZSM-5 zeolites effectively eliminated and a 
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mesoporous structure formed, but also the dissolved silicon-aluminum species were 

reused, improving the atomic economy. More importantly, compared with the 

corresponding mechanical mixture, the prepared composite zeolite exhibited a better 

ability to catalytically crack macromolecules, and the initial conversion rate of 1,3, 

5-triisopropylbenzene was 2.3 times that of the mechanical mixture.  

In conclusion, the defects of zeolite were effectively eliminated by using the 

traditional alkali treatment method in this paper. Meanwhile, Al-rich hierarchical 

ZSM-5 zeolites and ZSM-5@β composite zeolite were successfully prepared by 

using the defects of zeolite. The prepared zeolite materials all exhibit unique 

physicochemical properties and good catalytic performance. The research results of 

this paper have certain reference value for the elimination and utilization of zeolite 

defect sites. 

 

KEY WORDS: Defects, β zeolite, Al-rich ZSM-5 zeolites, composite zeolite, 

catalytic performance 
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第一章 绪论 

1.1 沸石分子筛简介 

1.1.1 定义与分类 

沸石分子筛是一类具有规则有序的微孔孔道结构的无机材料[1]，最早于1756年以天

然沸石被瑞典矿物学家Axel Fredrik Cronstedt首次发现[2]。因具有丰富且规则的微孔孔道、

可调控的酸性和良好的热/水热稳定性，于是这类特殊的材料持续引发科研界的广泛关注[3]。

截至目前为止，根据国际分子筛协会 (IZA) 最新统计数据显示，全球已系统性地鉴定并收

录了258种具有独立拓扑结构的沸石分子筛[4] (如图1-1所示) ，这一数字充分体现了该领域

近三个世纪以来的研究积累与突破。  

 

 
图 1-1 258 种沸石分子筛拓扑结构代码汇总表 (IZA) [4] 

Fig. 1-1 IZA compendium of the topological structure codes of 258 kinds of zeolite molecular sieves[4] 
 

随着对沸石分子筛的不断深入探究与应用，研究人员发现其不仅存在于自然界，同

时也可以通过人工合成[5]，因此对于多种多样的沸石分子筛，可以根据其化学组成、晶

体结构和孔径大小进行分类。第一根据化学组成，沸石分子筛可以分为硅酸盐、铝酸盐
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和磷酸盐等类型[6]。例如，ZSM-5 沸石是一种硅铝酸盐沸石[7]，而 SAPO-34 沸石则是一

种硅铝磷酸盐沸石[8]。第二根据晶体结构，沸石分子筛可以分为不同的结构类型，如 FAU

型、MFI 型和 CHA 型等[4]。例如，Y 型沸石属于 FAU 型结构，具有较大的孔径和较高

的比表面积，广泛应用于石油炼制中的流化催化裂化过程[9]。第三根据孔径大小，沸石

分子筛可以分为微孔沸石 (孔径＜2 nm) 、介孔沸石 (孔径在 2-50 nm 之间) 和大孔沸

石 (孔径＞50 nm)[10]。例如，5 A 沸石的孔径为 5 Å，属于微孔沸石，能够有效分离不同

大小的分子，如在天然气脱水和净化中，5 A 沸石可以有效吸附水分子，而不会吸附甲

烷等小分子[11]。此外，沸石分子筛还可以根据其应用领域进行分类，如催化沸石、吸附

沸石和离子交换沸石等[1, 12]。 

1.1.2 结构与性质 

沸石骨架结构的基本单元是由硅 (Si) 、铝 (Al) 等 T 原子构成的 TO4 四面体。其中每

个 T 原子都与四个氧原子相连接，而每个氧原子则同时连接着两个 T 原子。根据

Lowenstein 规则，硅铝分子筛中 Al-O-Al 连接被严格禁止，Al 原子孤立分布，导致 Si/Al 比

可在 1 至无穷大范围内调控[13, 14]。此外，沸石中 TO4 四面体通过共享顶点氧原子的方式相

互连接，形成一个复杂有序的三维网状结构。在沸石骨架中，由不同的结构单元经过不通

过连接方式形成的沸石分子筛通常具有形状各异的孔道和笼结构[15] (如图 1-2 所示) 。以

ZSM-5 为例，它是一种具有两套相互垂直的十元环交叉孔道结构的沸石，其孔道尺寸约

为 5.1×5.5 Å 与 5.3×5.6 Å，这种特定的孔道结构使其在催化反应中表现出优异的择形催

化性能[16]。例如，在甲醇制烃类反应中，ZSM-5 沸石的孔道结构能够限制反应物分子的

运动，使反应沿着特定的路径进行，从而提高目标产物的选择性[17]。此外，ZSM-5 沸石

的高硅铝比也使其具有良好的热稳定性和水热稳定性，使其在高温、高压等苛刻条件下

仍能保持较高的活性和选择性[18]。 

孔穴和孔道的尺寸与形状对沸石分子筛的性能具有决定性影响[19]。以 β 沸石为例，

其具有独特的三维十二元环孔道，主孔道尺寸约为 0.7 nm。沸石中较小的孔穴和孔道尺

寸能够限制分子的进入，从而实现对特定尺寸分子的选择性吸附和筛分[19, 20]。在一些催

化反应中，β 沸石可以通过其孔道结构筛选出特定尺寸的反应物分子，使其进入孔道内
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部与活性位点接触，而较大的分子则被阻挡在孔道外部，无法参与反应，从而提高了反

应的选择性。 

 

 
图 1-2 沸石分子筛的孔结构图解[15] 

Fig. 1-2 Pore structure diagram of zeolite molecular sieve[15] 
 

随着对沸石分子筛的结构深入研究发现，沸石晶体结构通常存在缺陷位，而这些缺

陷位可能会影响其性能[21-23]。例如，缺陷位可能会改变沸石的酸性中心分布和强度，从

而影响其催化性能[22]。此外，缺陷位还可能会影响沸石的孔道结构和扩散性能[23]。研究

表明，通过调控沸石的合成条件或进行后处理，可以控制缺陷位的数量和类型，从而优

化沸石分子筛的性能[24]。 

1.1.3 应用领域 

沸石分子筛在催化材料、吸附分离材料和离子交换材料这三个应用领域中脱颖而出，

由于其独特的孔道结构、高比表面积、可调节的酸性以及优异的热稳定性与水热稳定性，

成为现代工业中不可或缺的高性能材料[1, 12]。这种材料不仅在石油化工中起着至关重要的

作用，而且在精细化工、环境化工以及新能源等新兴领域中也展现出巨大的应用潜力[25]。

(图1-3)。 

现如今，沸石分子筛在石油炼制中，特别是在催化裂化中将重质原油转化为轻质油和
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高价值汽油的过程中发挥着至关重要的作用[26, 27]。作为催化剂的沸石分子筛，其多级孔结

构为反应提供了大量的活性位点[27]。以ZSM-5沸石为例，其独特的酸性中心和优异的热稳

定性不仅确保了反应在高温环境下的高效进行，还能有效调控分子筛选效应，从而实现重

质原油向轻质烃类的高选择性转化。这样，不仅大幅提高了汽油的产量和质量，同时也优

化了产品的炭氢比和分子结构，使得最终产物更符合环保和高能效要求[28]。 

沸石分子筛在化工合成领域同样发挥着不可替代的作用。以甲醇制烯烃反应 (MTH) 

为例，ZSM-5沸石分子筛能高效地将甲醇转化为汽油级烃类和重要的烯烃中间体，为下游

的化工产品合成提供了关键原料[29]。此外，沸石在选择性氧化反应中也表现出显著优势。

例如，在环氧丙烷的环氧化反应和环己酮的氨氧化反应中[30]，沸石凭借其微孔结构提供了

均匀分布的活性位点，实现了分子级别的选择性控制，提高目标产物的收率和纯度，减少

了副反应的发生[31]。这些特性使得沸石分子筛成为化工合成的理想催化剂。 

沸石分子筛凭借其微孔结构也可在吸附与分离领域展现出很大的应用价值。分子筛的

孔径与分子尺寸十分相近，对于混合气体或液体中目标分子，能够实现精确筛分和高效分

离。故沸石分子筛在气体净化、液体脱水和有机溶剂回收等工艺中有着广泛的应用[32]。此

外，在离子交换方面，沸石也可用于废水处理、重金属离子的去除以及放射性物质的捕捉

等领域，不仅提高了处理效率，还保证了环境治理过程的安全与可持续[33]。 

沸石分子筛在环境治理领域的应用也更是备受瞩目。在选择性催化还原脱硝 (SCR) 

技术中，沸石催化剂能有效催化氮氧化物 (NOₓ) 转化为无害的氮气，显著降低工业排放的

废气以及汽车尾气中的有害成分，从而减缓大气污染等问题[34]。同时，沸石分子筛在催化

脱硫反应中，其能够快速捕捉并转化燃料中的硫化物，提升燃料的清洁度和环保性能[35]，

有助于满足日益严格的环保标准和法规要求。 

近年来，随着新能源技术的发展，沸石分子筛在能源存储和转换领域也有交涉。由于

其独特的孔道结构和优异的离子交换能力，也被拓展至电池和超级电容器等储能设备的应

用。与此同时，沸石分子筛也可作为优良的载体在催化电极和燃料电池中开辟一条新的道

路。 
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图 1-3 沸石分子筛材料广泛的应用领域 
Fig. 1-3 Applications of zeolite molecular sieve materials 

 

1.2 分子筛缺陷位的概述 

沸石分子筛作为一种重要的微孔材料，因其独特的孔道结构、高比表面积和优异的催

化性能，在催化、吸附、分离等领域得到了广泛应用
[1, 12, 15]

。然而，沸石在实际应用中常

常面临缺陷位的问题，这些缺陷位不仅影响其结构稳定性，进而可能对其性能产生显著影

响[22, 23, 36]。因此，深入研究沸石缺陷位的定义与来源、其对性能的影响以及消除方法，对

于优化沸石材料的性能具有重要意义。 

1.2.1 缺陷位的定义 

沸石缺陷位通常是指沸石晶体结构中原子排列的不完整区域，这些区域包括未闭合的

硅羟基、铝原子的非骨架位置、晶格中的空位、位错和晶界或孔道结构的不连续性等[37]。

具体来说，在沸石理想晶体结构中由于 TO₄ (T = Si、Al 等) 单元未能以完美的周期性方式

连接而产生的局部结构扰动[36]。这种结构偏离理想对称性的现象，可以发生在晶体内部或
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表面，是由合成条件、原料纯度及后处理工艺等因素引起的[38]。在这些缺陷位中，为了满

足氧原子的配价要求，断裂的 Si–O–Si 键往往以硅羟基 (Si–OH) 的形式终止生成[36]。 

硅羟基 (Si–OH) 是典型的沸石晶体内部结构或外部表面上的结构缺陷表现形式[36, 

39]。由图 1-4 所示，孤立型硅羟基主要出现在晶体终止面或边缘处，通常以单个 Si–OH 基

团的形式存在，彼此之间几乎不发生氢键作用。连通性缺陷引起的硅羟基是由于晶体内部

因缺失一个或多个 T–O–T 键而产生局部结构断裂时，会在相邻硅原子上形成 Si–OH 基团。

进一步可细分为： (1) Geminal 型硅羟基：指同一硅原子上同时结合两个 –OH 基团，常由

局部缺陷导致。 (2) Vicinal 型硅羟基：指位于相邻硅原子上的单个 –OH 基团，由于空间

接近，往往通过氢键形成弱相互作用。 (3) 桥联型硅羟基：当上述 Vicinal 硅羟基通过氢键

互相连接时，形成的桥联结构[40-42]。值得注意的是，在沸石的晶体结构中，硅羟基巢是缺

陷位点的关键特征。当沸石骨架中出现 T 原子 (例如 Si) 缺失，就会在缺陷区域周围形成

多个 Si–OH 基团，这些基团由于处于狭小空间内，通过强氢键相互作用而聚集成的一种

“巢”状结构，形成所谓的硅羟基巢[41, 43]。 

 

 

图 1-4 不同类型硅羟基示意图 
Fig. 1-4 Schematic diagram of different types of Si-OH 
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1.2.2 缺陷位对性能的影响 

研究发现，沸石缺陷位对其性能的影响表现为双刃剑效应：一方面，缺陷位可能为某

些反应提供额外的活性中心，短期内有利于催化活性提升[44]；但另一方面，缺陷位在催化

过程中容易诱导积炭的形成，同时降低了沸石在高温及水热环境下的稳定性，导致催化剂

寿命缩短和再生困难[21, 45]。 

沸石催化性能取决于其酸性中心，其中 Brønsted 酸和 Lewis 酸的分布和强度直接影响

反应过程[46]。沸石缺陷位的存在往往可以改变局部酸性中心的浓度。例如，框架铝的局部

缺失会导致沸石内部缺陷的形成，不仅改变了原有的酸分布，还可能产生一些弱酸位点[47]。

在分子筛的催化裂化过程中，酸性过强或分布不均匀的缺陷位点容易促进烷基化、烯烃聚

合以及后续的多环芳香族化反应，加速积炭的形成。积炭的生成主要是由于反应中间体在

高温下的聚合和炭化，缺陷位在催化反应中提供了额外的反应位点，使得这些中间体更容

易在局部聚集、缩合并最终形成难以脱附的大分子炭[48-51]。就比如，在甲醇制烯烃的反应

中，ZSM-5 沸石中的缺陷位可作为反应的活性位点，引导反应中间体的生成和转化。然而，

这些位置也可以成为焦炭形成的中心。研究人员通过原位红外光谱和固体核磁共振分析了

积炭样品，发现了缺陷位与聚合区域高度重叠，从而证实缺陷位在一定条件下可以“催化”

积炭形成[52]。另外，有研究表明，缺陷位丰富的沸石在高温高酸条件下，连续反应过程中

的积炭量显著高于缺陷较少的沸石[53]，这表明缺陷位的存在明显加剧了积炭的发生。催化

反应中的焦炭堆积会阻塞沸石微孔，降低催化活性，从而大大降低了选择性和催化效率。

此外，积炭层改变了反应物的传质，导致局部温度升高，加速了结构的破坏。由此可见，

缺陷引起的积炭既影响了催化剂的短期活性又影响了长期稳定性[54]。 

沸石热稳定性是指沸石在高温条件下保持晶体结构而不坍塌或转变的能力[55]。缺陷位

的存在通常会削弱沸石的框架稳定性。由于缺陷处原子间的键合强度较低，这些区域在高

温下更容易发生结构松弛或局部重构，从而引发整个晶体结构的不稳定。研究表明，与晶

体结构完整的沸石样品相比，含有较多缺陷位的沸石在高温老化处理后，其 XRD 谱图显

示出明显的峰强度衰减和峰位宽化现象[56]。在高温环境中，沸石中的框架铝往往会发生迁

移或脱附，形成额外的框架铝，这不仅破坏沸石结构的均匀性，还降低了沸石的催化活性。

缺陷位为这种铝外迁提供了路径，使得铝原子更容易从框架中逸出，进而导致局部酸性位

点的改变和整体结构的退化[57]。研究表明，在流化催化裂化 (FCC) 过程中，具有丰富缺陷
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位的沸石样品在高温条件下表现出更明显的铝向外骨架迁移，因此，导致了其热稳定性明

显低于缺陷较少的样品[58]。为了解决沸石缺陷位对热稳定性的负面影响，人们提出了各种

改性策略，其中包括酸洗、二次结晶以及引入有机模板剂等，旨在减少缺陷位的数量或通

过修复缺陷来提升沸石的热稳定性[59, 60]。例如，一些研究人员利用硅源来封闭缺陷位，将

暴露的硅羟基基团转化为更稳定的硅氧烷桥，这有助于沸石在高温老化期间保持结构的完

整性，进一步证明缺陷位置和热稳定性之间的之间联系[36]。 

水热稳定性是指沸石在含水蒸气环境下仍能保持结构完整和催化活性的能力[61]。由于

具有不饱和原子键的缺陷位点很容易吸附水分子，引发水解反应的发生。在水热条件下，

水分子会首先攻击这些缺陷位点，导致局部结构水解、断键和随后的沸石框架坍塌[62]。研

究表明，缺陷较少的沸石结构在高温蒸汽中退化速率明显低于缺陷位丰富的沸石，证明缺

陷位是沸石在水热过程中不稳定的关键因素[57]。经长期水热处理后的沸石催化剂，其活性

急剧下降，且再生难度大，这在重油加工和催化裂化的中尤为明显。通过固体核磁共振和

红外光谱的表征发现，在水热老化后的沸石样品中，硅羟基团信号显著增强，表明缺陷位

由于吸附水分子后导致局部结构被破坏。为了解决催化剂水热失活问题，人们提出了一系

列在沸石合成或后处理过程中调控缺陷的手段。例如，一方面，通过在合成中优化 Si/Al比、

引入结构稳定剂、控制晶体生长速率等措施，在一定程度上可以降低缺陷位的生成；另一

方面，通过高温煅烧和表面硅烷化等后处理方法，也能有效“封堵”部分缺陷位，减少水分

子的侵入，提升沸石水热稳定性[36, 38]。 

总之，沸石缺陷位对催化过程中积炭、热稳定性和水热稳定性的影响是一个复杂而多

层次的问题。现有研究结果表明，通过合理调控缺陷位，可以显著改善催化剂的整体性能，

并为工业应用中常见的失活问题提供新的解决思路。今后，随着新型表征技术与先进合成

方法的发展，缺陷工程必将成为提升沸石催化剂性能的重要方向，也为实现绿色、高效和

可持续的化工过程奠定坚实基础。 

1.3 分子筛缺陷位的消除方法 

深入理解并精准控制沸石缺陷位的形成和分布，对于优化沸石催化剂的性能至关重

要。借助多样化的合成途径和后处理技术，可以有效减少缺陷位的数量，进而提高沸石
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的催化活性和热稳定性，从而进一步拓展其在工业和科研领域的应用。下文将具体探讨

一些不同方法的典型案例： 

1.3.1 热处理法 

热处理法是消除沸石缺陷的途径之一，其基本原理是通过高温焙烧或水热处理等手段，

诱导沸石结构发生变化，使沸石中的硅羟基发生缩聚或重排，从而进一步来消除缺陷位点。

Rubin 等人[63]对 MWW 层状结构前驱体 (PMCM-22) 进行焙烧处理，在高温条件下，通

过沸石层间终止处的硅羟基的拓扑缩合，成功生成了 MCM-22 三维沸石。焙烧后的沸石

不仅保留了材料的微孔特性，还通过形成 12 元环超大孔腔，构建了独立的孔道系统。

另外 Roth 等人[64]对 EMP-10 研究发现，EMM-10P 是另一种更加无序的错位 MWW 层状

结构前驱体，通过高温处理沸石层末端缺陷位点的硅羟基化学键会发生断裂和重组，形

成更加稳定的结构的三维 EMP-10 沸石。 

根据 Kawai 等人[65]利用原位红外光谱技术，对八面体结构的沸石在热处理过程中结

构内硅羟基巢的消除情况进行了深入的研究。随着温度的逐步升高，红外光谱清晰地显示

了硅羟基巢逐渐发生重排与缩合。当温度升到 600℃时，硅羟基巢几乎完全消除。如图 1-

5 所示，沸石中硅羟基团数量地减少，说明是由于温度升高羟基巢内硅羟基团相互缩合从

而脱除羟基，形成硅氧烷。 

 

 
图 1-5 羟基巢的脱羟基反应机理 

Fig. 1-5 Mechanism of dehydroxylation of hydroxyl nests 
 

热处理常常因其操作简便、成本低廉和效果显著等优点，成为一种有效的消除沸石硅

羟基缺陷的方法。通过合理的控制温度、时间和气氛，可以显著减少缺陷数量，提升沸石

的性能。但是该方法也存在一定的局限性，热处理法主要适用于修复硅羟基缺陷，对于其
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他类属性的缺陷，比如铝羟基缺陷处理效果不佳[66]。此外，在热处理实施之前需要根据具

体的沸石材料和应用需求进行优化，增加了操作工序。 

1.3.2 硅烷基处理法 

硅烷基处理法包括引入活性硅烷基分子，与沸石表面的 Si–OH 基团发生缩合反应，形

成稳定的 Si–O–Si 键，有效地密封了硅羟基巢等缺陷。在反应初期，利用硅烷分子，如三

甲基氯硅烷分子与硅羟基基团反应，释放出 HCl，形成一种称为“初级”的中间结构。随后，

随着有机基团 (如-CH3) 的逐步脱离，邻近的硅醇基团进一步交联生成新的 Si–O–Si 键，

从而逐步构建起“次级”和“三级”的结构，最终实现类似巢状缺陷的修复[67]，该工艺不仅消

除了孤立的硅羟基，减少了催化过程中不利的催化反应位点，提高了材料的整体稳定性和

催化性能。 

此外，相关研究还表明，硅烷化处理能够根据应用需求调整沸石的表面性质和孔道结

构。例如，在制备用于微电子学的旋涂沸石薄膜时，采用甲基三甲氧基硅烷进行官能化处

理，可将沸石表面的 Si–OH 基团转变为疏水性的 Si–CH₃基团，从而改善薄膜的电性能[68]。 

硅烷基处理通过硅烷基分子的化学键合，不仅能够封闭沸石的缺陷区域，还能在维持

或优化催化性能的同时调控材料的孔结构与表面特性。 

1.3.3 氟处理法 

氟处理在消除沸石缺陷已经得到了广泛的研究，研究结果表明，在合成凝胶中引入氟

离子能够有效制备出几乎没有或者很少缺陷的沸石晶体[69]。具体来说，反应介质中 F-的存

在，是由于其独特的电荷平衡能力以及结构导向特性，使得有机结构导向剂引入的正电

荷能够完全被中和，这种相互作用使体系中的硅酸根离子的缩聚过程更佳有序，显著减少

了 Si-O 键的形成，从而也抑制了硅羟基巢等缺陷的生成[70, 71]。 

通常，氢氟酸 (HF) 被用作矿化剂引入到沸石的合成体系中，实现缺陷抑制与结晶

度同步提升。然而，最新研究发现，其他的含氟介质同样具有减少沸石缺陷位的效果。

例如，在以四丙基溴化铵为有机结导向剂的合成凝胶中加入氟化铵，可以明显减少 

ZSM-5 沸石中的硅羟基巢缺陷。值得注意的是，随着沸石 F/Si 比的增加，硅烷醇巢的减

少效果更加明显[72]。 
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此外，使用含氟介质溶液对沸石后处理，也被证明是可以直接修复硅羟基巢缺陷一

种有效的方法。例如，通过使用 NH4F 和四乙基氢氧化铵的混合水溶液对含有缺陷的沸

石处理后，发现 TEA+ 阳离子作为"分子楔"插入沸石孔道中，这样既修复了硅羟基巢，同

时又保留了孔道的完整性。另外，处理后沸石的硅羟基巢缺陷不仅被消除，还展现出较高

的热稳定性，对稳定沸石结构方面发挥了重要作用[73]。 

1.3.4 碱处理法 

碱处理是一种常用的消除沸石缺陷位的方法，根据脱硅研究所揭示的机理：在含有 

OH⁻ 的碱性条件下，相对于 Si-O-Al 键的水解，Si-O-Si 键的断裂更容易发生，因为带负电

的 AlO₄⁻ 四面体的保护作用抑制了 Si-O-Al 键的水解。而位于沸石缺陷位处的内部硅羟基

和硅羟基巢因其化学键的稳定性低于完整骨架，从而对碱性介质的抵抗力较弱，导致了

氢氧根离子会优先攻击沸石框架中的缺陷位点。OH⁻与缺陷位处的 Si 原子结合，水解

Si-O 键，导致硅原子从骨架中脱除，从而缺陷位被逐步“溶解”，进一步在沸石中形成介

孔结构[74, 75]。 

Svelle 等人[74]利用由许多融合亚基构成的 ZSM-5 沸石颗粒在碱处理中脱硅形成介

孔结构，结果证明硅质区域的 Al 定向溶解以及沿边界、共生和缺陷处的硅羟基的选择

性刻蚀是定向形成介孔的关键。换句话说，沸石晶粒的孪晶边界对碱性介质中的 OH⁻抵

抗性较差，因此，溶解机制可能优先针对结构缺陷的区域，从而实现了通过简单且方便

的碱处理方法形成介孔结构的目的，提高了沸石在实际催化应用中的传质效率，间接增

强了其催化性能[76]。 

Sun 等人[77]研究发现，相对于四丙胺 (TPA+) 作为模板剂，使用正丁胺 (BA) 合成

的系列 ZSM-5 分子筛中，SiO2/Al2O3 为 80 的 ZSM-5 沸石具有更多的硅羟基巢，而这些

位于沸石缺陷处的硅羟基有利于晶体在碱处理过程中均匀脱硅，从而形成相互连通的介

孔结构，并且在 MTP 反应中表现出较高烯烃选择性，以及较长的寿命。因此，碱处理

不仅可以有效的减少沸石缺陷位，还能改善沸石的孔道结构，使其多级孔结构在催化反

应中表现出更好的性能。 
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1.4 论文选题 

在当今的石油化工行业中，沸石分子筛凭借着其独特的孔道结构、可调的酸性、出

色的热和水热稳定性以及优异的催化活性而被广泛应用。但在分子筛的合成过程中往往

产生一些晶体结构缺陷，这些缺陷在一定程度上会影响其催化性能。特别是在大分子催

化裂化过程中，这些缺陷位点极易成为积炭中心，加速了催化剂的失活速度，严重地限

制了反应效率和催化剂的寿命。 

近年来，利用制备出含有缺陷的沸石以及修复和消除沸石缺陷等工程成为调控沸石

性质的重要手段。目前，通过后处理的方法修复或者消除沸石中的缺陷，可以有效提高

沸石的热稳定性和催化性能。此外，富含缺陷的沸石通过合理的处理可形成多级孔结构，

从而改善分子筛孔道内反应物与产物之间的扩散能力，避免快速积炭而引起催化剂的失

活。 

目前，现有消除缺陷位的方法普遍依赖于含氟试剂，但其环境毒性大、处理成本高等

问题制约了其工业应用。因此，本文旨在开发出不使用含氟试剂，同时利用晶体缺陷位制

备出特殊结构的沸石(如多级孔沸石和复合沸石)的方法，无需依赖昂贵的化学试剂或复杂

的操作工艺，并研究这些沸石分子筛在大分子催化裂解反应中的性能。具体内容分为以下

三个部分： 

1. 碱处理消除 β 沸石缺陷位及其对催化性能的影响 

以传统 β 沸石为基础，拟采用无机碱、有机碱和氟介质处理手段，利用 XRD、SEM、

TEM、N2 吸附-脱附等温曲线、原位红外光谱等表征手段对处理前后的样品进行详细分析，

其中碱处理 (尤其是无机碱) 不仅能像氟处理一样有效消除沸石缺陷位，还能进一步增大

沸石的外表面积，产生大量的介孔结构。证明通过简单的无机碱处理能够有效减少沸石缺

陷位，同时增加介孔含量。相比之下，氟处理虽能减少缺陷位，但会带来环境污染等问题。

最后考察了所制备的多级孔 β 沸石催化剂在 1.3.5-三异丙苯裂解的催化性能。 

2. 碱处理制备富铝多级孔 ZSM-5 沸石——缺陷位作为介孔导向剂 

拟采用价格低廉的氢氧化铝，硅溶胶，四丙基溴化铵作为合成原料，并且无需特殊的

工艺，仅通过调控初始凝胶组成即可构建含有丰富的晶体内部缺陷的富铝 ZSM-5 沸石。探

究碱处理时间影响沸石中缺陷位诱导的介孔结构形成的情况，通过 XRD、SEM、TEM、N2
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吸附-脱附等温曲线、原位红外光谱、核磁等表征手段，结果证明其介孔特性可通过碱处理

的时间来精准调控，从而成功制备出富铝多级孔 ZSM-5 沸石。最后，考察了所制备的富铝

多级孔 ZSM-5 沸石在大分子裂解反应中的催化性能。 

3. 缺陷位诱导合成复合分子筛及其催化性能研究 

采用传统的水热合成方法，在合成 β 沸石的凝胶体系中加入富铝 ZSM-5 沸石，利用沸

石缺陷位在碱溶液中易溶解的特性，制备 ZSM-5@β 复合分子筛。通过 XRD、SEM、TEM、

N2 吸附-脱附等温曲线等表征手段，证明富含缺陷的 ZSM-5 沸石在碱性环境中溶解，释放

出的硅、铝物种作为 β 沸石生长过程的原料。为进一步区分该复合沸石与机械混合物的区

别，对制备的分子筛在大分子催化裂解中的性能进行了系统评价。 
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第二章 碱处理消除 β 沸石缺陷位及其催化性能研究 

2.1 引言 

沸石分子筛作为一种具有规则微孔结构的晶体材料，因其独特的择形催化能力、可调

变的酸性位点及优异的热稳定性，在石油化工、环境催化和精细化学品合成等领域占据不

可替代的地位[1, 3, 12, 25]。β 沸石作为一种重要的沸石材料，凭借其三维十二元环交叉孔道

系统和较高的硅铝比，在一些大分子催化转化中展现出显著地优势，如重油裂解等[19, 20]。

然而，在传统水热合成中常因晶体生长动力学控制不足，如合成温度、压力、原料配比等

因素，不可避免地会产生一些缺陷，导致 β 沸石晶体表面粗糙、内部骨架缺陷频发[38, 42]。

这些缺陷不仅暴露了不稳定的硅羟基巢结构，还降低材料的水热稳定性，并且还会成为积

炭前驱体的优先吸附位点，加速催化剂失活[78]。更关键的是，对于涉及大分子底物的反应 

(如 1,3,5-三异丙苯裂解) ，缺陷位引发的传质阻力会显著限制反应效率，这一问题在工业

级催化剂设计中尤为突出。 

近年来，利用缺陷工程来调控沸石物理化学性质已成为重要的手段[36]。研究发现，后

处理是修复沸石缺陷位的一种常用手段，其可以使沸石的热/水热稳定性和催化选择性得到

有效提高[79]。此外，合理的修复沸石缺陷过程中，同时会伴随着多级孔结构的形成，从而

在一些催化反应中，改善分子筛内部的物质传输与反应动力学的能力[77]。 

目前，针对沸石缺陷的修复，使用含氟溶液处理是应用最广泛的技术之一[80]。该方法

的原理是通过氟离子在反应介质中凭借其独特的电荷平衡能力，与合成体系中有机结构导

向剂所带的正电荷完全中和，从而实现硅酸盐有序的缩合，进一步抑制硅羟基巢等沸石缺

陷的生成[70, 71]。但是氟处理却面临着一个很致命的的难题，即环境污染严重，含氟废水的

高毒性 (半数致死浓度 LD50 低至 50 mg/kg) 以及难降解等问题，使其处理成本非常高昂

[81]。 

另外，虽然氟处理能够巧妙地修复沸石材料中存在的缺陷位，并且可以优化其局部结

构稳定性，但这一处理过程并未如预期结果能显著提升沸石材料的催化性能[82]。原因在于

氟处理在修复沸石骨架完整性的同时，强电负性可能会对酸性活性位点产生抑制作用，从

而削弱其催化活性。其次，氟处理可能会导致微孔结构在一定程度上受限，阻碍了反应物
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分子的扩散和传质。同时，氟处理还可能改变沸石表面的亲水性，从而进一步影响反应物

在沸石表面的吸附和反应过程。因此，如何在环境友好的前提下，同步实现沸石缺陷位的

消除以及多级孔的构建，是沸石性能改性的关键。 

在本章的研究中，我们以传统 β 沸石为基础，进一步探究了无机碱、有机碱以及含氟

介质溶液的后处理方法对晶体缺陷位的影响。其中碱处理 (尤其是无机碱) 不仅能像氟处

理一样有效消除缺陷位，还能进一步增大沸石的外表面积，产生大量的介孔结构。在重油

催化裂解反应中，经碱处理制备的多级孔 β 沸石相比于氟处理后的微孔沸石表现出显著的

裂解性能，大分子底物在多级孔催化剂上的转化率增加了一倍多。因此，本章通过简单的

无机碱处理方法不仅可以有效消除沸石缺陷位从而生成多级孔结构，还能避免氟处理带来

的环境污染等负面作用。 

2.2 实验部分 

2.2.1 试剂与原料 

表 2-1 本章节使用的化学试剂和原料 
Table 2-1 Chemical reagents and raw materials used in this chapter 

名称 含量 厂家 

铝酸钠 41 % Al2O3, 35 % Na2O 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠 96 % 麦克林 (Macklin)  

四乙基溴化铵 98 % 麦克林 (Macklin)  

硅溶胶 40 % 青岛海洋化工有限公司 

氯化铵 99.9% 麦克林 (Macklin)  

四乙基氢氧化铵 25% 麦克林 (Macklin)  

溴化钾 99.9 % 麦克林 (Macklin)  

1,3,5-三异丙苯 95 % 麦克林 (Macklin)  

甲醇 99.5% 麦克林 (Macklin)  

蒸馏水  自制 



安徽工程大学硕士论文 

16 
 

2.2.2 样品制备 

在传统水热合成体系中按照摩尔组成：1 Al2O3: 23.4 SiO2: 1.9 Na2O: 6.4 TEABr: 430.5 

H2O 制备出 β 沸石。在典型的合成过程中，首先将 1.596 g 铝酸钠、0.6 g 氢氧化钠以及

11.532 g 四乙基溴化铵溶解在 42 mL 的去离子水中，待溶液搅至澄清后，在剧烈搅拌下逐

滴加入 23 mL 硅溶胶至溶液中，随后继续剧烈搅拌 2 h。最后将合成凝胶装入 100 mL 自生

压力反应釜内，在 180℃下晶化 12 天。将得到的固体产物使用去离子水过滤、洗涤至中性，

在 60℃下干燥过夜。 

为了去除沸石孔道内的有机模板剂，制备得到的 β 沸石在空气氛围中于 550℃焙烧 6 

h。将焙烧后的样品按照 1：30 的固液比分散于浓度为 1 M 的氯化铵溶液中，并在 60℃水

浴下搅拌 2 h，离心后倒掉上层清液，此过程重复操作三次。结束后用去离子水洗涤 3-4 次，

干燥得到铵型固体样品。氢型样品是通过将铵型样品在 550℃下焙烧 4 h 得到，标记为 Hβ。 

按照 Pérez Ramı́rez 等人[83]提出的碱处理标准操作：首先，按照 1：30 的固液比将浓度

为 0.2 M 的氢氧化钠溶液在水浴锅中加热至 65℃。随后，将铵型样品均匀分散在碱溶液中，

在 65℃水浴下搅拌 30 min 后迅速用冰浴冷却，接下来用去离子水过滤、洗涤至中性、干

燥后得到固体产物。此外，分别使用 0.2 M 的四乙基氢氧化铵、氢氧化钾溶液对铵型样品

进行平行实验碱处理，通过铵交换、焙烧得到氢型样品。碱处理后的样品分别编号为 Hβ-

Na、Hβ-TEA、Hβ-K。 

将氢型样品置于在含有 NH4F 和 TEAOH 的水溶液中，TEAOH：NH4F：H2O 的摩尔比

例为 0.1: 0.1: 15。按照固液比 1: 10 将悬浮液在室温下搅拌 30 min 后，转移到自生压力反

应釜内，在静态条件下 140℃水热处理 24 h。处理后，将固体样品过滤，蒸馏水多次洗涤

至中性。最后，对得到的固体样品进行干燥、焙烧得到对照样品，编号为 Hβ-F。 

2.2.3 样品表征 

1. X 射线衍射分析是在 Shimadzu XRD-6100 仪器上进行，该设备配有 Cu-Kα 辐射

源及 Ni 过滤器，仪器的运行电压为 40 kV，运行电流为 30 mA，扫描范围为 5~35°，扫

描速度为 5°/min，步长为 0.02°。 
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2. 傅里叶变换红外 (FT-IR) 光谱分析在配有 MCT 检测器的 Shimadzu FTIR-8400

光谱仪上进行，使用 KBr 压片法进行记录，测试波长在 4000−400 cm⁻¹范围内。 

3. 采用美国赛默飞 Nicolet iS20 FT-IR 光谱仪对样品 -OH 伸缩振动进行分析。使用

原位透射池来固定由 15 mg 样品制成的自支撑晶片。在表征之前，原位池在真空状态下

于 500℃预处理，持续 2 h。 

4. 采用 Hitachi SU8600 扫描电子显微镜对样品的形貌及晶体颗粒的尺寸进行表征，

仪器工作电压为 1 kV，工作电流为 10 μA。 

5. 使用 Thermo Scientific Talos F200S G2 透射电子显微镜获取透射电镜图。在表征

前，利用超声将样品均匀分散在乙醇溶液中，吸取少量混合液滴加在铜网上，干燥即可。 

6. 利用 Micromeritics 3Flex 在 -196℃ 液氮中进行 N₂吸附-脱附测量，样品的比表

面积和孔隙度分别由 BET 和 BJH 模型计算得到。在测试之前，称取约 0.1 g 样品在 200℃

下真空脱气 10 h。 

7. 采用岛津 DTG-60H 热重分析仪对积炭催化剂进行热重量分析。在空气氛围下，以

10℃/min 的升温速率从室温开始加热，温度最高升至 800℃。 

8. 在 Altamira AMI-300Neo 仪器采用 NH₃程序升温脱附进行样品的酸性定量分析。

在氨气吸附之前，通过超纯氦气流将约 0.1 g 的 H 型样品在 550℃下活化 1 h，以去除样

品吸附的水分。当温度降至 120℃时，使用 8% NH₃和 He 的混合气体，在 120℃的恒定

温度下进行 30 min 的 NH₃吸附。随后，使用超纯氦气持续吹扫 60 min 来净化管道。接

着，在氦气流为 30 mL/min 的条件下，将温度从 120℃以 10℃/min 的升温至 600℃，完

成 NH₃脱附过程。 

2.2.4 催化评价 

采用在固定床反应器进行的 1.3.5-三异丙苯的催化裂解反应评价所制的 β 沸石催化

剂的性能。具体实验操作步骤如下：将 0.2 g 沸石催化剂颗粒 (20-40 目，经压片筛分制

备) 装填于内径为 12 mm 的不锈钢管式反应器中，设定反应温度为 350℃并维持在常压

条件。以 30 mL/min 的氮气作为载气，通过微量泵以 3.6 mL/h 的速率将 TIPB 原料连续

泵入反应器中。反应产物采用配备了 HP-INNOWax 毛细管柱和氢火焰离子化检测器的在

线福立 GC9790Ⅱ型气相色谱仪进行分析。为防止重组分产物冷凝，反应器至色谱仪间的气
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体管线通过电加热带维持 240°C 以上温度。每次催化测试持续 400 min 反应时间后终止，

随后通入 200 mL/min 大流量氮气在 400°C 下吹扫 1 h 以清除反应器及催化剂表面残留物。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 样品的表征分析 

1. XRD 分析 

图 2-1 展示了所制备催化剂的 XRD 衍射图，其中 2θ = 7.5°、22.5°的衍射峰为 β 沸石

的特征峰。从图中可以看出，处理后的催化剂均保留了 β 沸石的特征衍射峰，表明沸石的

基本晶体结构得以保持。但值得注意的是，经过 KOH 溶液处理后的沸石 (Hβ-K) 衍射峰

强度明显降低，表明 β 沸石的晶体结构遭到严重的破坏，导致沸石部分骨架坍塌。相比之

下，其他四个催化剂 (Hβ、Hβ-F、Hβ-TEA、Hβ-Na) 均保持了较高的结晶度 (具体数据见

表 2-1) 。 

 

 
图 2-1 不同催化剂的 XRD 谱图 

Fig. 2-1 XRD pattern of the catalysts 
 

2. FT-IR 分析 

图 2-2 是不同样品的 FT-IR 谱图，从图中可以观察到，所有样品在 525 cm-1 处均出现

四元环骨架的振动峰，而在 575 cm-1 处对应着二元环骨架的振动峰[84]。800 cm-1 附近的振

动峰对应于 T-O-T 骨架的对称拉伸[85]，而 1090 cm-1 附近的峰是由于四面体内部的不对称
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伸缩振动，此处的波数随着沸石结构的铝含量增加而降低[86]，经过对比分析，所有样品均

保留 β 沸石特征峰，这说明所进行的处理并未对沸石的晶体结构产生影响。另外值得注意

的是，Hβ-Na 和 Hβ-K 在 1090 cm-1 处的峰位向低波数段偏移，说明沸石硅铝比有所降低，

这一现象与表 2-1 中 XRF 测试结果相吻合。 

 

 
图 2-2 不同催化剂的 FT-IR 谱图 

Fig. 2-2 FT-IR spectra of the catalysts 
 

3. -OH 伸缩区的原位红外分析 

图 2-3 展示了不同催化剂在 3800~3400 cm-1 范围内羟基伸缩振动红外光谱，通过对特

征峰吸收的分析可知：3500-3600 cm-1 宽峰归属于硅羟基巢，通常与沸石骨架中的缺陷位点

密切相关[87]；位于 3650 cm-1 的吸收峰归因于 Bronsted 酸位羟基[88]；3720 cm-1 和 3744 cm-

1 附近的吸收峰分别对应于内部硅羟基和外表面的硅羟基[37]。通过对比原样 Hβ，发现样品

Hβ-Na、Hβ-K、 Hβ-TEA 在 3500-3600 cm-1 区域的吸收峰强度均显著降低，这表明大部分

巢状缺陷位点被有效消除。进一步观察 3720 cm-1 处吸收峰的强度，发现处理后的样品均有

所降低，但样品 Hβ-F 的降低最为明显，表明其选择性地去除内部硅羟基。硅羟基巢的丰

度直接反应沸石晶间界面缺陷位的数量，峰强度越高表明缺陷位点越多，这一现象表明，

无机碱处理不仅能够有效消除沸石骨架内部的缺陷位点，还可溶解晶体界面处的结构缺陷。

相比之下，有机碱通过模板效应修复界面缺陷，而氟处理则仅能部分修复内部缺陷位点，

且由于修复能力较弱，导致硅羟基巢残留量较高。 
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图 2-3 不同催化剂的 -OH 伸缩区的 FT-IR 谱图 

Fig. 2-3 FT-IR spectra of dehydrated catalysts in the -OH stretch region 
 

4. SEM 分析 

 

 
图 2-4 不同催化剂的 SEM 图：(A) 和 (B) Hβ-F; (D) 和 (E) Hβ-TEA; (H) 和 (G) Hβ-Na; (C) 和

(F) Hβ-K; (I) Hβ 
Fig. 2-4 SEM images of the catalysts: (A) and (B) Hβ-F; (D) and (E) Hβ-TEA; (H) and (G) Hβ-Na; (C) 

and (F) Hβ-K; (I) Hβ 
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通过图 2-4 中的扫描电子显微镜图像观察发现，所有样品均呈现出典型的“桑葚状”

晶体颗粒形貌，且整体尺寸分布均一，平均粒径约为 2.4μm×1.4μm×0.8μm。进一步观察

可见，所有样品均有着复杂的晶体形貌，表面十分粗糙且不平整，样品颗粒由众多超小

纳米晶体 (亚基) 紧密聚集而成，且在这些亚基交界处形成了丰富的共生界面[74]。除此

之外，可以观察到图 2-4 C 中样品 Hβ-K 晶体尺寸有所减小外，其他样品均保持与原样 Hβ

一致的尺寸大小。 

 

5. TEM 分析 

 

 
图 2-5 不同催化剂的 TEM 图：(A) 和 (B) Hβ; (C) 和 (D) Hβ-Na 

Fig. 2-5 TEM images of the catalysts: (A) and (B) Hβ; (C) and (D) Hβ-Na 
 

图 2-5 对比了原始样品与氢氧化钠溶液处理样品的透射电镜表征结果。图 2-5A、2-5 B

显示原始样品晶体结构确实存在许多由亚基结构通过融合而形成的清晰多层次界面。图 2-

5C、2-5D 揭示了碱处理后的样品在共生边界区域出现了局部刻蚀现象，原致密的界面处出

现介孔结构。 
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6. N2 吸附-脱附分析 
 

  
图 2-6 不同催化剂的 (A) 氮吸附-脱附曲线和 (B) BJH 孔分布曲线 

Fig. 2-6 (A) N2 adsorption-desorption isotherms and (B) BJH pore size distribution curves of the samples 
 

表 2-2 不同催化剂的物理-化学性质 
Table 2-2 Physico-chemical properties of the catalysts 

Catalysts Relative 
crystallinitya (%) 

Si/Al 
ratiob 

SBET
c 

(m2/g) 
Smic

d
 

(m2/g) 
Vmic

d
 

(cm3/g) 
Sext

d
 

(m2/g) 
Vmes

e 

(cm3/g) 
 Hβ 100% 15.8 697 656 0.28 41 0.05 
Hβ-F 99% 15.8 640 586 0.24 54 0.08 

Hβ-TEA 95% 15.2 673 575 0.25 98 0.12 
Hβ-Na 76% 10.9 695 322 0.14 373 0.21 
Hβ-K 50% 10.0 658 210 0.09 447 0.35 

aValue obained from XRD test. bValue obained from XRF test. cValue evaluated using BET method. dValue evaluated using t-plot 

method. eValue determined by BJH method 

 

不同样品的 N2 吸附-脱附等温曲线及相对应孔径分布如图 2-6 所示，表 2-2 展现了所

制样品的理化性质。在图 2-6A 中，样品 Hβ、Hβ-F 和 Hβ-TEA 均呈现出典型的 I 型等温

线，对应其微孔特性。无机碱处理后的样品，Hβ-Na、Hβ-K 在较低的相对压力 P/P0＞0.45

下均表现出 IV 型等温线，且具有明显的 H3 滞回环，并且介孔表面积明显增加，分别能达

到 373 m2/g 和 447 m2/g，表明存在显著的介孔结构。图 2-6 B 的 BJH 孔径分布曲线进一步

揭示了 Hβ-Na、Hβ-K 具有丰富的介孔，孔径大小主要集中在约 4 nm。其中，虽然 Hβ-K 的

介孔孔容达到 0.35cm3/g，但微孔度仅保留了 0.09 cm3/g，表明结晶度和微孔度受到了很大

程度的破坏，与 XRD 测试结果一致。 
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7. NH3-TPD分析 

通过NH3-TPD对五种催化剂的酸性特征进行了表征，如图 2-7 所示，所有样品在200℃

和350℃附近均呈现两个特征脱附峰，分别归属于沸石骨架的弱酸位点与中-强酸位点，综

合来看，所有样品在酸强度上基本保持一致。在NH3-TPD曲线中峰面积能够反映出酸量，

从图中及表2-3也可以看出，处理前后样品总酸强度发生了改变，可以进一步表明改性对催

化剂的酸性强度分布与酸密度存在一定的影响。 

 

 
图 2-7 不同催化剂的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 2-7 NH3-TPD curves of the prepared catalysts 
 

表 2-3 由 NH3-TPD 曲线得到的酸位点浓度 
Table 2-3 Concentration of the acid sites derived from NH3-TPD curves 

Catalysts 
Acid concentration (μmol/g) 

Weak Middle-strong Total 
Hβ 396 582 978 

Hβ-F 404 551 955 
Hβ-TEA 402 547 949 
Hβ-Na 467 531 998 
Hβ-K 532 394 1063 

 
 

2.3.1 催化性能研究 

1. TIPB 催化性能评价 

在连续流固定床反应器中，比较了五种催化剂在1.3.5-三异丙苯裂解反应的催化性能。

根据图 2-8 A 中的数据显示，Hβ-Na 和 Hβ-K 催化剂在 TIPB 上的转化率方面明显优于其他
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三种催化剂 (即 Hβ、Hβ-F 和 Hβ-TEA) ，这可能是由于在无机碱溶液处理过程中，分子筛

的共生界面被选择性的部分溶解，从而在催化剂表面及之间形成了介孔结构。介孔结构的

引入有效缓解了大分子 TIPB 在催化剂微孔通道内传质受限的问题，使得 TIPB 不容易被局

限于微孔内部，进而更容易与内部的酸性活性位点充分接触，从而提高了整体的转化率。 

此外，图 2-8 B 至 2-8 F 分别呈现了不同催化剂在 TIPB 裂解反应种对产物的选择性。

在裂解反应中，其主要产物是二异丙苯的三种同分异构体 (DIPBs) 、异丙苯 (IPB) 、苯 

(Bz) 和丙烯。从这些图中可以看出，五种催化剂对于异丙苯和二异丙苯的选择性很高，而

深度裂解产物苯和丙烯选择性不足 5%。尽管 Hβ-Na 和 Hβ-K 提高了反应物的转化率，但

其产物选择性分布与微孔主导的 Hβ 样品基本一致。 

值得注意的是，具有介孔结构的催化剂 (如 Hβ-Na 和 Hβ-K) 的 TIPB 转化率明显高于

以微孔结构为主的样品。这一结果进一步证明了介孔结构在缓解大分子反应物扩散限制，

提高活性位点利用率方面的起到了重要作用。也就是说，介孔不仅可以为大分子提供更宽

敞的传质通道，还能使反应物更容易进入催化剂内部，与酸性活性位点发生作用，从而显

著提升催化性能。 
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图 2-8 在连续流固定床反应器上催化裂解 TIPB 反应结果： (A) TIPB 裂解转化率随反应时间的变化； 

(B) Hβ、 (C) Hβ-F、 (D) Hβ-TEA、 (E) Hβ-Na 和 (F) Hβ-K 对产物的选择性 
Fig. 2-8 Catalytic cracking of TIPB in a continuous flow fixed bed reactor: (A) TIPB conversion over 

reaction time; (B) Product selectivity of Hβ, (C) Hβ-F, (D) Hβ-TEA, (E) Hβ-Na, and (F) Hβ-K 
 

2. TG 分析 

通过热重分析 (TGA) 对反应后催化剂的积炭量进行分析，探究多级孔结构对积炭行

为的影响，结果如图 2-9 所示。在反应 400 min 后，具有多级孔结构的 Hβ-Na 催化剂总积

炭量较高，且其总积炭量与微孔的 Hβ 催化剂相当。然而在反应时间为 400 min 时，Hβ-Na

催化剂的催化活性明显高于其他催化剂，表明无机碱处理的沸石催化剂具有更强的抗积炭

失活能力，其介孔结构显著优化了产物扩散路径，使制备的沸石催化剂具有良好的扩散性

能，从而提升催化剂的稳定性。 
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图2-9 不同沸石催化剂反应400 min后的热重曲线 

Fig. 2-9 Thermogravimetric curves of different zeolite catalysts after 400 min reaction 
 

2.4 本章小结 

在本章研究中，以传统微孔 β 沸石为基础，进一步使用无机碱、有机碱以及含氟介质

对其进行后处理，探讨不同处理方法对沸石缺陷位的调控效果及其对性能的影响。实验结

果表明，简单的无机碱处理不仅能够显著地减少缺陷位，增大的外表面积也充分说明其在

沸石结构中成功引入了介孔结构，从而构建出多级孔结构分子筛，在 TIPB 催化裂解中表

现出较高的反应活性，TIPB 的初始转化率为 63.8%，是氟处理后微孔沸石的 2.8 倍。该方

法既省去了使用昂贵的有机模板剂，又避免了氟介质处理带来的环境污染问题，为进一步

使用简单的无机碱消除沸石缺陷位提供了新的思路。 
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第三章 碱处理制备富铝多级孔 ZSM-5 沸石——缺陷位作为介孔导

向剂 

3.1 引言 

沸石作为一种重要的无机多孔材料，凭借其特殊的化学组成和独特的孔道结构，在炼

油和石油化工领域中广泛用作催化剂、催化剂载体或吸附剂[89, 90]。然而，其应用性能通常

受到其单一微孔结构导致的扩散限制的影响，特别是在涉及大分子的催化反应中[91, 92]。在

过去二十年间，学者们针对如何降低沸石催化剂的扩散限制开展了大量研究[89-94]。其中，

构建多级孔沸石被认为是解决这一难题的最有效的途径之一[93]。多级孔沸石是一类新型沸

石材料，在保留固有微孔结构的同时，还额外引入了介孔和/或大孔结构[95]。其优异的扩散

传质性能使其在大分子催化转化中通常表现出高活性、高选择性和高稳定性[96]。 

迄今为止，构建多级孔沸石的方法主要分为"自下而上"和"自上而下"两大类[97]。硬模

板法、软模板法和双功能模板法属于典型的"自下而上"策略[98]，而"自上而下"方法主要包

括脱硅和脱铝两种路线[99]。其中，碱处理脱硅法因具有成本低廉、操作简便和重复性好等

优势，被认为是最具应用前景的方法[100, 101]。更重要的是，该方法已成功应用于实际的工

业领域中[102]，因此，在学术界和工业界都引起了广泛关注[100-103]。然而，以 NaOH 水溶液

为处理剂的传统脱硅法存在一个严重的缺陷：处理效果受母体沸石骨架硅铝比的显著影响

[104]。通常认为硅铝比在 25 至 50 之间是形成多级孔孔隙结构的最佳窗口范围[105]。当硅铝

比过高时，处理过程中会发生不可控脱硅，导致母体沸石过度溶解并形成大尺寸介孔和宏

孔[106]；而当硅铝比较低时，硅的萃取受到限制，难以通过常规碱处理获得富含介孔的多级

孔沸石[107]。这一现象与脱硅机理密切相关[108]：在 NaOH 溶液中，带负电的 AlO4
−四面体

能阻碍 Si-O-Al 键的水解[109]；而 Si-O-Si 键在无相邻铝存在时更易断裂[110]。因此，骨架铝

含量对脱硅效率具有决定性作用[108]。 

为突破母体沸石骨架硅铝比的限制，学者们提出了多种创新策略[111]。例如，通过向处

理溶液中添加四烷基铵阳离子、Al(OH)4
−等"外模板剂"，可将碱处理的适用范围扩展至高

硅铝比 (25 至无穷大) 的沸石[112, 113]。这种策略除了成本略有增加外，不会造成任何缺点，
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因此具有很大的应用前景[106]。然而，目前还没有很好的方法将脱硅的应用范围扩大到富铝

沸石上 (硅铝比<20) 。到目前为止，报道的唯一的有效方法是顺序后合成处理法，如蒸汽

-碱或酸-碱顺序处理法[60]。该方法通常需要先利用蒸汽或酸处理，将沸石硅铝比提升至脱

硅所需的最佳范围，然后再进行碱处理[114]。尽管这种方法成功的构建了多级孔结构，但在

实际工业应用种受到很大的限制，因为不仅增加了操作的负载型，而且对工艺设备需要更

高的要求。此外，其他制备富铝多级孔沸石的方法往往需要昂贵的介孔模板[115, 116]，同样

不利于工业化应用。因此，开发新的富铝多级孔沸石制备策略具有重要意义。 

本章通过常规碱处理工艺成功的制备了富铝多级孔 ZSM-5 沸石。丰富的晶内缺陷在介

孔形成过程中发挥了孔道导向的作用，绕过了母体沸石骨架硅铝比的限制。该策略无需使

用任何昂贵的试剂和特殊的操作，完整保留了常规碱处理法的优势。得益于丰富的介孔结

构，制备的富铝多级孔 ZSM-5 沸石在大分子裂解反应中表现出优异的催化性能。 

3.2 实验部分 

3.2.1 试剂与原料 

表 3-1 本章节使用的化学试剂和原料 
Table 3-1 Chemical reagents and raw materials used in this chapter 

名称 含量 厂家 

氢氧化铝 99.99% 麦克林 (Macklin)  

四丙基溴化铵 98 % 麦克林 (Macklin)  

硅溶胶 30 % 青岛海洋化工有限公司 

正己烷 97 % 麦克林 (Macklin) 

本章节使用的其他试剂与原料同 2.2.1 

3.2.2 富铝 ZSM-5 沸石母体的制备 

富铝 ZSM-5 沸石母体通过传统的水热法合成，其摩尔组成为：Na₂O : SiO₂ : Al₂O₃ : 

TPABr : H₂O = x : 31.9 : 1.0 : 3.3 : 709.1 (其中 x = 0.7−3.0) 。典型操作步骤为：首先将 0.88 

g 氢氧化铝、0.35−1.4 g 氢氧化钠和 5.0 g 四丙基溴化铵分散于 42 mL 去离子水中。在持续
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搅拌状态下，缓慢滴加 30 mL 硅溶胶，并剧烈搅拌 2 h，随后将混合凝胶转移至高压反应

釜中，于 180°C 自生压力下结晶 48 h。产物经过过滤、洗涤后，于 60°C 干燥过夜。通过

550°C 空气氛围煅烧 6 h 去除模板剂。所得样品标记为 ARZm，具体如下：ARZ0、ARZ1、

ARZ2、ARZ3、ARZ4 分别对应使用了 0.35 g、0.5 g、0.8 g、0.96 g、1.4 g NaOH 合成的样

品。NH₄⁺型样品的制备是通过在 1.0 M NH₄Cl 溶液，60°C 水浴下下离子交换三次，每次交

换 2 h，H 型样品则由 NH₄⁺型样品经 550°C 煅烧 4 h 获得。 

3.2.3 富铝 ZSM-5 沸石的常规碱处理 

采用 ARZ3 样品为母体沸石，通过常规的碱处理法制备富铝多级孔 ZSM-5 沸石。具体

操作步骤如下：将 0.2 M NaOH 溶液在水浴锅中加热至 65°C 后，按照固液比 1:30 (g/mL) 

加入 NH₄⁺型样品，在 65℃下碱处理一定时间，将处理后的悬浮液迅速用冰浴冷却以终止

反应，随后经过滤、洗涤、干燥后得到固体产物。样品命名为 ARZ3-t (t 为碱处理时间，单

位：min) ,例如 ARZ3-30 表示碱处理 30 min 的样品。对照实验以样品 ARZ1 为母体，在相

同条件下碱处理 30 min，所得产物命名为 ARZ1-30。所有 H 型样品均通过上述的铵交换-

煅烧流程制备得到。 

3.2.4 表征方法 

1. 使用岛津 XRD-6100 衍射仪 (Cu Kα 辐射，Ni 滤波) ，工作电压 40 kV，电流 30 

mA。以母体 ZSM-5 沸石为参比，通过 7.9°、8.7°、23.0°、23.6°、23.8°、24.3°处峰强度计

算相对结晶度。 

2. 通过布鲁克 AVANCE Ⅲ 400 MHz 谱仪分别测定²⁷Al MAS NMR 与²⁹Si MAS NMR，

后者用于计算样品的骨架 Si/Al 比[117]。具体而言，位于-115 ppm 和-112 ppm 的两个峰对应

于 Si(0Al)位点。位于-108 ppm 和-96 ppm 的峰分别对应于 Si(1Al)和 Si(2Al)位点。骨架 Si/Al

比是通过公式 Si/Al= (I0 + I1 + I2)/(0.25I1 + 0.5I2）计算得到，其中 In (n=0,1,2)对应于 Si(nAl)

位点的峰强度。 

3. 29Si{1H}交叉极化(CP)MAS NMR 实验在 Bruker AVANCE NEO 400M 光谱仪上进行，

探针为 4mm H128922_0008 型。每次实验的脉冲为 2.5 μs，循环延迟为 3 s，旋转速率为 10 

kHz。 
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4. 在岛津 DTG-60H 仪器上对 TIPB 催化裂化后所用催化剂中的焦炭含量进行了热重

分析。测试温度设置为 30 °C ~ 800 °C，加热速率为 10 °C /min。焦炭含量 (mg/gcat) 的计

算方法是用 800 °C 时的残余质量除以热重曲线上 350 ~ 800 °C 之间的质量损失。平均积炭

率定义为单位转化反应物对应的积炭量，计算公式如下：平均积炭率= Ct/(21.6 × XA)，其

中 21.6 为 400 min 内注入 TIPB 的总质量(g)，Ct 表示焦炭含量，XA 表示各反应周期内的

平均转化率。 

其他表征方法同第二章 2.2.3 节所述。 

3.2.5 1,3,5-三异丙苯催化裂解评价 

采用固定床反应器对 1,3,5-三异丙苯和正己烷进行催化裂化，以评价所制备的富铝

ZSM-5 分子筛的催化性能。1,3,5-三异丙苯催化裂化操作步骤遵循第二章 2.2.4 节中所述的

内容，不同的是这里的催化反应温度为 400℃。需要特别指出的是，本章节中我们定义失

活比例这一概念，它用于衡量测试末期转化率相对于初始阶段的衰减程度，具体计算公式

为： (Xi - Xe) /Xi × 100%，其中 Xi 代表初始转化率 (即在反应开始 40 min 时的转化率) ，

Xe 为测试末期转化率 (即反应进行到 400 min 时的转化率)。 

对于正己烷的催化裂化，反应温度为 550℃，质量空速（WHSV）为 14.5。反应器与气

相色谱仪之间的气路加热到 200℃以上。反应产物采用在线 Agilent GC6890 气相色谱仪，

配备 HP-Plot-Q 毛细管柱和氢火焰电离检测器。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 富铝 ZSM-5 沸石母体的合成表征分析 

1. XRD 分析 

在富铝 ZSM-5 沸石母体的合成过程中，通过调节初始凝胶中 NaOH 的添加量对合成

结果有着显著的影响。从 XRD 谱图中可以看出，当 NaOH 添加量过高时，合成产物 ARZ4

中会产生 MOR 型沸石杂晶 (如图中箭头所示)。相比之下，过低的 NaOH 添加量则会导致

ZSM-5 沸石结晶不完全，产物 ARZ0 中存在部分无定形相。 
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图 3-1 富铝 ZSM-5 沸石母体的 XRD 图 

Fig. 3-1 XRD patterns of the parent Al-rich ZSM-5 zeolite 
 
2. FT-IR 分析 

图 3-2 所示的 FT-IR 谱图展现了 ZSM-5 沸石的典型振动带特征。在 547cm1 处，所观

察的振动峰与分子筛中五元环的振动有关； 795 cm1 附近的峰归属于 TO4 (T 代表 Si 或 Al)

的对称伸缩振动，1096 cm1 附近的振动峰则对应 Si-O 或者 Al-O 反对称弯曲振动，谱图中

的峰均证明了所制备的 ZSM-5 结构的完整性[118]。 

 

 
图 3-2 富铝 ZSM-5 沸石母体的傅里叶变换红外光谱 

Fig. 3-2 FT-IR spectra of the parent Al-rich ZSM-5 zeolites 

 

3. SEM 分析 

结合图 3-1、图 3-2 结果所示，尽管在 NaOH 含量较宽的范围内均可制备出高结晶度 
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ZSM-5 沸石，但对于不同 NaOH 添加量下，所制备的样品形貌特征存在显著差异。如图 3-

3 所示，样品 ARZ1 呈现出相对规整的棺木状形貌，其尺寸大小约为 7 μm × 7 μm × 4 μm 

(图 3-3A 和 3-3B) ，并且在颗粒表面可以观察到一些共生晶体 (图 3-3C) 。随着 NaOH 添

加量的增加，这种共生现象愈发明显。因此，样品 ARZ2 和 ARZ3 颗粒呈现出典型的聚集

体形貌，其表面的粗糙程度也显著增加 (图 3-3D 到 3-3I) 。样品 ARZ2 表现为片状晶体的

聚集，有趣的是 ARZ3 样品中，可以观察到颗粒是由大量纳米次级结构紧密堆积而成 (图

3-3H 到 3-3I) 。 

 
图 3-3 富铝 ZSM-5 沸石母体的扫描电子显微镜图像：(A),(B)和(C) ARZ1；(D),(E)和(F)ARZ2；

(G),(H)和(I) ARZ3 
Fig. 3-3 SEM images of the parent Al-rich ZSM-5 zeolites: (A), (B) and (C) ARZ1; (D), (E) and (F) 

ARZ2; (G), (H) and (I) ARZ3 
 
 

4. TEM 分析 

图 3-4 为样品 ARZ3 的 TEM 图，通过观察可知，样品团聚状的特殊形貌特征得到进一

步证实。结果显示，该颗粒由大量纳米晶组成，但由于纳米晶之间的堆积致密，导致颗粒 

内部无介孔结构形成。 
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图 3-4 样品 ARZ3 的透射电镜图像 

Fig. 3-4 TEM images of the sample ARZ3 
 

5. N2 吸附-脱附分析 

采用 N2 吸脱-脱附测试进一步研究了所合成富铝 ZSM-5 沸石的孔隙结构特征。图 3-5 

A 显示，样品 ARZ1 呈现出典型的 I 型等温线，具有微孔材料的特征[119]。虽然 ARZ2 和

ARZ3 样品的等温线均存在滞回环，但其程度极其微小。此外，在中高相对压力区间 (P/P0 > 

0.1) 的等温线斜率变化并不显著，表明 ARZ2 和 ARZ3 样品仍然以微孔结构为主，而介孔

结构并不明显[120]。图 3-5 B 的 BJH 孔径分布曲线进一步揭示了三个样品的介孔均可忽略

不计。有趣的是，图 3-5 C 的 NLDFT 孔径分布曲线中可以观察到样品 ARZ2 和 ARZ3 存

在一个明显以 1.6nm 为中心的孔径分布，而这种孔径分布是由沸石晶体中的缺陷位点引起

的。表 3-2 数据显示，初始凝胶中 NaOH 添加量的增加仅仅导致沸石产物的微孔特性轻微

减弱，介孔特征略有改善，但总体而言，三个样品的介孔特征均十分有限。其中样品 ARZ3

外表面积 (Sext) 略有增加，应归因于其极度粗糙的颗粒表面的形貌特征 (如图 3-3I 和图

3-4 所示) 。 

 

   
图3-5 富铝ZSM-5沸石母体的(A) 氮吸附-脱附等温曲线、(B) BJH孔径分布曲线和低压区(P/P0 < 

0.1)得到的NLDFT孔径分布曲线 
Fig. 3-5 N2 adsorption-desorption isotherms (A) and BJH pore size distribution curves (B) and NLDFT pore 

size distribution curves obtained at the low pressure region (P/P0 < 0.1) (C) of the parent Al-rich ZSM-5 
zeolites 
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表 3-2 富铝 ZSM-5 沸石母体的物理-化学性质 
Table 3-2 Physico-chemical properties of the parent Al-rich ZSM-5 zeolites 

Catalysts Si/Al 
ratioa 

Si/Al 
ratiob 

SBET
c 

(m2/g) 
Vmic

d
 

(cm3/g) 
Smic

d
 

(m2/g) 
Sext

d
 

(m2/g) 
Vmes

e 

(cm3/g) 
ARZ1 13.7 15.3 386 0.15 366 20 0.04 

ARZ2 14.0 -- 372 0.14 318 54 0.09 

ARZ3 14.2 16.1 381 0.13 312 69 0.09 
aValue obained from XRF test. bValue calculated from 29Si MAS NMR analysis. cValue evaluated using BET method. dValue 

evaluated using t-plot method. eValue determined by BJH method 

 

6. XRF 及 29Si MAS NMR 分析 

表 3-2 中的 XRF 分析表明，三种 ZSM-5 沸石的体相 Si/Al 比均处于较低水平，且数值

非常相近，均为 14.0 左右。通过图 3-6 和表 3-3 的 29Si MAS NMR 分析结果进一步确认可

知，样品 ARZ1 和 ARZ3 均为富铝 ZSM-5 沸石，其骨架 Si/Al 比分别为 15.3 和 16.1。 

 

  
图 3-6 富铝 ZSM-5 沸石母体的 29Si MAS NMR 光谱: (A) ARZ1; (B) ARZ3 

Fig. 3-6 29Si MAS NMR spectra of the parent Al-rich ZSM-5 zeolites: (A) ARZ1; (B) ARZ3 
 

表 3-3 由 29Si MAS NMR 谱图计算得出的峰强度比例 
Table 3-3 Proportion of peak intensity derived from 29Si MAS NMR spectra 

Samples 
Proportion of peak intensity (%) 

−115 ppm −112 ppm −108 ppm −102 ppm −96 ppm 

ARZ1 20.8 51.5 25.0 2.4 0.3 

ARZ3 25.4 48.1 20.6 4.3 1.6 

 

7. 沸石缺陷位分析 

采用原位红外光谱技术对富铝 ZSM-5 沸石母体的缺陷位含量进行表征 (-OH 伸缩振

动区光谱见图 3-7A) 。其中 3744 cm⁻¹和 3725 cm⁻¹处的特征峰分别归属于外部游离硅羟基

和内部孤立硅羟基[37]。3664 cm⁻¹附近的峰可归因于与骨架外铝或铝骨架缺陷相连的羟基基
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团[88]。而 3500-3600 cm⁻¹范围内的特征峰则源自硅羟基巢，与沸石晶体中的硅缺陷密切相

关[87]。图 3-7A 显示，样品 ARZ2 和 ARZ3 在 3500-3600 cm⁻¹区间的峰强度显著高于 ARZ1，

表明其含有更多硅缺陷。更有趣的是，样品 ARZ2 和 ARZ3 在 3664 cm⁻¹处的峰强度明显增

强，表明其具有更高含量的骨架外铝或与铝相关的缺陷位。然而，图 3-7B 中的 27Al MAS 

NMR 谱图显示三种样品的骨架外铝含量并无显著差异[29]。同时表 3-2 数据显示，ARZ1 样

品的骨架与体相 Si/Al 比的差值与样品 ARZ3 相近，进一步反应了两者的骨架外铝含量相

当。综合分析可知，样品 ARZ2 和 ARZ3 相较于 ARZ1 含有更丰富的铝缺陷位。此外如图

3-7C 所示的 29Si{1H} CP-MAS NMR 谱图，也表明样品 ARZ3 含有较多的缺陷。位于-103 

ppm 和-92 ppm 处的信号分别与缺陷 Si(OH)(OSi)3 和 Si(OH)2(OSi)2 相关联。显然，样品

ARZ3 比 ARZ1 呈现出更强的这两种信号，说明其含有更多的 Si 缺陷。基于以上结果，我

们可以得出结论，在较高的 NaOH 浓度下合成的富铝 ZSM-5 沸石产生了更多的缺陷位点。

根据文献报道[121]，这些缺陷应该与图 3-3I 和图 3-4 所示的丰富的共生边界密切相关。已知

合成凝胶中 NaOH 浓度的增加会导致体系过饱和度的增加。Palčić 等人报道，在高过饱和

体系中，晶体生长涉及前驱体单元与核表面的粘附，过饱和越高，堆积越无序。这可以用

来解释为什么在高 NaOH 浓度的体系中会形成大量的缺陷。 

 

   
图 3-7 富铝 ZSM-5 沸石母体在-OH 伸缩振动区的原位红外光谱 (A) 和 27Al MAS NMR 光谱 (B)和

29Si{1H} CP-MAS NMR 谱图 
Fig. 3-7 In-situ IR spectra in the OH-stretch region (A) and 27Al MAS NMR spectra (B) and 29Si{1H} CP-

MAS NMR spectra of the parent Al-rich ZSM-5 zeolites 
 

3.3.2 常规碱处理制备富铝多级孔 ZSM-5 沸石的表征分析 

1. XRD 分析 

通过对样品 ARZ3 进行常规碱处理以制备富铝多级孔 ZSM-5 沸石。为了比较，对样品 
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ARZ1 和 ARZ2 也进行了相同条件的处理。由图 3-8 的 XRD 图谱和表 3-4 计算出结晶度的 

变化较小，进一步反映了晶体破坏程度较弱。这一结果与前人报道的研究结果一致，即富

铝沸石在碱处理过程中，由于骨架铝的阻碍作用使其溶解程度有限[108, 109]。但是，进一步

分析 XRD 数据表明，ARZ3-30 的相对结晶度低于 ARZ1-30，且随着处理时间的延长而持

续下降。以上结果表明，样品 AZR3 在碱处理过程中经历了比 ARZ1 更严重的溶解，且溶

解程度可通过处理时间进行调控。 

 

 
图 3-8 富铝 ZSM-5 沸石碱处理后的的 XRD 图谱 

Fig. 3-8 XRD patterns of the Al-rich ZSM-5 zeolites after alkali treatment 
 

 

2. SEM 分析 

图 3-9 展示了不同富铝 ZSM-5 沸石经碱处理后的 SEM 图像。通过对比图 3-9A、3-9B

与图 3-3B、3-3C 可以发现，样品 ARZ1 在碱处理 30 分钟后形貌基本保持不变，说明晶体

的溶解程度可以忽略不计。然而，样品 ARZ3 呈现出的情况却大相径庭。根据图 3-9C、3-

9D 中样品 ARZ3-30 的 SEM 图像显示，尽管碱处理后的晶体颗粒基本保持了原始形貌，但

其表面却出现了一些裂纹。并且随着处理时间的延长，裂纹尺寸逐渐变大，如图 3-9E、3-

9F 所示。 
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图 3-9 富铝 ZSM-5 碱处理后的扫描电镜图像： (A) 和 (B) ARZ1-30； (C) 和 (D) ARZ3-

30； (E) 和 (F) ARZ3-120 
Fig. 3-9 SEM images of the Al-rich ZSM-5 zeolites after alkali treatment: (A) and (B) ARZ1-30; (C) and (D) 

ARZ3-30; (E) and (F) ARZ3-120 
 

3. N2 吸附-脱附分析 

碱处理样品的 N2 吸附-脱附测试结果如图 3-10 和表 3-4 所示。图 3-10A 显示，经过碱

处理的 ARZ3-t 系列样品等温线中，即使样品只经过了 15 分钟的碱处理，也可以观察到明

显的滞回环，这些等温线同时兼具 I 型和 IV 型等温线特征[120]。图 3-10B 的 BJH 孔径分布

曲线表明，碱处理后的 ARZ3-t 样品中存在丰富的介孔，且介孔特征受处理时间的控制。

随着处理时间的延长，介孔含量先增大后减小。同时，尽管介孔的平均尺寸增幅较小，但

却呈现逐渐增大的趋势。表 3-4 中相关定量数据为 ARZ3-t 系列样品中存在丰富的介孔结

构提供了更直接的证据。可以观察到，ARZ3-t 系列样品的外表面积和介孔体积明显大于其

母体样品。随着处理时间的延长，介孔特性呈现先增大后减小的趋势。样品 ARZ3-30 和

ARZ3-60 具有最大的外表面积（181 m2/g），样品 ARZ3-120 具有最大的介孔体积（0.33 

cm3/g），在图 3-10C 中可以更清楚地观察到这一趋势。与此相反，如图 3-10D 所示，样品

ARZ1-30 呈现 I 型吸附等温线，与母体沸石一样，没有观察到滞回环。图 3-10E 也揭示了
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ARZ1-30 没有介孔分布。表 2 还进一步表明，碱处理后样品 ARZ1 的介孔特性改善不明显。

综合以上数据可知，碱处理并没有引起 ARZ1-30 多级孔孔隙结构的产生。此外，表 3-4 所

示的样品 ARZ2-30 中介孔含量高于 ARZ1-30，但却低于 ARZ3-30。 

 

   

  
图 3-10 不同碱处理时间样品 ARZ3-t 及 ARZ1、ARZ2 碱处理 30min 后的 N₂吸附-脱附等温曲线

(A)、(D)和 BJH 孔径分布曲线(B)、(E)及样品 ARZ3-t 的介孔特性与碱处理时间的关系(C) 
Fig. 3-10 N2 adsorption-desorption isotherms (A) 、(D)and BJH pore size distribution curves (B)、(E) of 

samples ARZ3-t 、ARZ1-30、ARZ2-30 and (C) correlation of mesoporous characteristics to alkaline 
treatment time of ARZ3-t 

 
表3-4 碱处理后的富铝ZSM-5沸石的物理-化学性质 

Table 3-4 Physico-chemical properties of the Al-rich ZSM-5 zeolites after alkali treatment 

Catalysts Yield (%) Relative 
crystallinity (%) 

Si/Al 
ratioa 

SBET
b 

(m2/g) 
Vmic

c
 

(cm3/g) 
Smic

c
 

(m2/g) 
Sext

c
 

(m2/g) 
Vmes

d 

(cm3/g) 
ARZ1-30 80.2 97.6 12.6 394 0.15 353 41 0.06 

ARZ2-30 73.2 91.8 12.1 395 0.10 244 151 0.26 

ARZ3-15 -- 98.9 11.8 405 0.12 272 133 0.17 

ARZ3-30 70.7 93.8 11.7 407 0.10 226 181 0.26 

ARZ3-60 -- 92.5 10.0 404 0.10 223 181 0.31 

ARZ3-120 65.6 86.1 9.4 404 0.10 229 175 0.33 

ARZ3-180 62.3 83.0 9.3 387 0.10 227 160 0.31 
aValue obained from XRF test. bValue evaluated using BET method. cValue evaluated using t-plot method. dValue determined by 
BJH method 
 

4. TEM 分析 

图 3-11 的 TEM 图像也证实了样品 ARZ3-t 内部存在大量相互连通的介孔网络，并与 
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晶体外表面相连。根据文献[122]所述，这种介孔结构将会显著提升大分子的传质效率。 

 

 
图 3-11 样品 ARZ3-30 的 TEM 图像 

Fig. 3-11 TEM images of the sample ARZ3-30 
 

5. XRF 及 29Si MAS NMR 分析 

 

  
图 3-12 富铝 ZSM-5 分子筛经碱处理后的 29Si MAS NMR 谱图：(A) ARZ3-30；(B) ARZ3-120 

Fig. 3-12 29Si MAS NMR spectra of the Al-rich ZSM-5 zeolites after alkali treatment: (A) ARZ3-30; (B) 
ARZ3-120 

 
表 3-5 ARZ3-30 和 ARZ3-120 的 29Si MAS NMR 谱峰强度比例 

Table 3-5 Proportion of peak intensity derived from 29Si MAS NMR spectra of ARZ3-30 and ARZ3-120 

Samples 
Proportion of peak intensity (%) 

−115 ppm −112 ppm −108 ppm −102 ppm −96 ppm 

ARZ3-30 22.46 46.43 30.65 0.37 0.09 
ARZ3-120 18.54 42.33 38.44 0.66 0.03 

 

表 3-4 中 XRF 结果表明，碱处理后样品硅铝比较母体相比有所降低，尤其是 ARZ3-t

系列样品，其硅铝比接近于文献报道的 ZSM-5 沸石的最低硅铝比[114]。图 3-12 和表 3-5 的



安徽工程大学硕士论文 

40 
 

²⁹Si MAS NMR 测试结果进一步表明，碱处理后的 ARZ3-t 样品具有非常低的骨架 Si/Al 比，

ARZ3-30 为 12.9，ARZ3-120 为 10.3。 

 

6. ²⁷Al MAS NMR 分析 

图 3-13 的²⁷Al MAS NMR 光谱显示，碱处理后的 ARZ3-t 样品中骨架外铝含量高于原

始样品 ARZ3。如 Verboekend 等所述，这可能与碱处理过程中形成的富铝非晶碎片有关。

幸运的是，当处理时间从 30 分钟延长至 120 分钟时，该含量并未增加。从 ARZ3-30 到

ARZ3-180 几乎不变的微孔特征（如表 3-3 所示）也表明富铝非晶碎片的含量保持恒定。此

外，由于碱处理后的 ARZ3 样品微孔特征的降低并不显著，因此这些富铝非晶碎片的影响

应有限。上述结果有力地证明了通过常规碱处理成功构建了富含相互连通介孔的富铝多级

孔 ZSM-5 沸石。 

 

 
图 3-13 样品 ARZ3-30 和 ARZ3-120 的 27Al MAS NMR 谱图，叠加母体样品 ARZ3 的光谱（虚线）进

行比较 
Fig. 3-13 27Al MAS NMR spectra of the samples ARZ3-30 and ARZ3-120. The spectrum of the parent sample 

ARZ3 (dotted line) is superimposed for comparison 
 

 

7. 原位红外分析 

为了进一步探究沸石缺陷位点与介孔生成之间的关系，采用原位红外光谱分析了

ARZ3-t 系列样品中-OH 基团的变化，如图 3-14 所示，碱处理后的样品在 3744 cm⁻¹处的峰

强度显著增强，表明外部游离硅羟基 (≡Si-OH) 数量增加[37]。这一现象与 N2 吸附-脱附测

试中样品 ARZ3-t 外表面积显著增大的结果一致，并且该峰强度变化趋势与表 3-3 中外表



安徽工程大学硕士论文 

41 
 

面积数据高度吻合。更有趣的是，图 3-14 显示，在碱处理后，3664 cm⁻¹处的峰及 3500-3600 

cm⁻¹区域的峰强度急剧降低 (即使仅仅处理了 15 分钟的 ARZ3-15 样品亦是如此) ，这表明

碱处理可高效去除 ARZ3 样品中的铝缺陷和硅缺陷。图 3-7C 中 29Si{1H} CP-MAS NMR 谱

也表明，碱处理导致样品 ARZ3 的 Si 缺陷含量急剧下降。Svelle 等[74]研究指出，沸石晶体

中缺陷位点在碱性介质中相对容易溶解，并且几乎不受骨架 Si/Al 比的影响。因此，对于

富含缺陷的富铝沸石 (如 ARZ3) ，介孔主要是通过碱处理过程中缺陷位点的溶解形成。由

此，可得出结论：在常规碱处理制备富铝多级孔沸石过程中，样品 ARZ3 中丰富的缺陷起

到了介孔导向剂的作用。更重要的是，这些缺陷的构建无需昂贵试剂或特殊工艺，这意味

着本文提出的方法在富铝多级孔沸石的工业化制备中具有广阔的应用前景。 

 

 
图 3-14 碱处理后的富铝 ZSM-5 沸石在-OH 伸缩振动区的原位红外光谱： (a) ARZ3-15； (b) 

ARZ3-30； (c) ARZ3-120。虚线代表原始样品 ARZ3 
Fig. 3-14 In-situ IR spectra in the OH-stretch region of the Al-rich ZSM-5 zeolites after alkali treatment: (a) 

ARZ3-15; (b) ARZ3-30; (c) ARZ3-120. Dotted line represents the parent sample ARZ3 
 
 

8. NH3-TPD 分析 

鉴于沸石催化剂在裂解反应中的催化性能受孔结构以及酸性的双重调控[27]。因此，通

过 NH3-TPD 表征分析进一步研究了富铝 ZSM-5 沸石的酸性特征。图 3-15 以及表 3-5 结果

显示，碱处理对样品 ARZ1 的酸性并没有很大的影响，相比之下，样品 ARZ3 经碱处理后

酸性显著改变——中强酸位点的浓度降低，弱酸位点的浓度升高，这种结果进一步反映了

碱处理针对含有不同缺陷量的富铝 ZSM-5 沸石的酸性产生了选择性调控。 
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图 3-15 不同富铝 ZSM-5 沸石催化剂的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 3-15 NH3-TPD curves of the different Al-rich ZSM-5 zeolite catalysts 
 

表 3-6 由 NH3-TPD 曲线得到的酸位点浓度 
Table 3-6 Concentration of the acid sites derived from NH3-TPD curves 

Catalysts 
Acid concentration (μmol/g) 

Weak Middle-strong Total 

ARZ1 122 270 392 

ARZ3 175 219 384 

ARZ1-30 130 276 406 

ARZ3-15 239 197 436 

ARZ3-30 256 199 455 

ARZ3-60 283 189 472 

ARZ3-120 300 190 490 
 

3.3.3 富铝多级孔 ZSM-5 沸石的催化性能研究 

1. 正己烷裂解性能评价 

正己烷裂解结果（图 S10）显示，碱处理后的 ARZ3-t 样品的催化活性低于母体 ARZ3

样品，进一步说明碱处理后的强酸位点浓度降低。随着碱处理时间的增加，活性呈下降趋

势，这与表 3-6 所示的中强酸位点浓度一致。 
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图 3-16 不同富铝 ZSM-5 沸石催化剂上正己烷转化率随时间的变化 

Fig. 3-16 Conversion of n-hexane versus time on stream over different Al-rich ZSM-5 zeolite catalysts. 
 

2. TIPB 裂解性能评价 

 

   

  
图 3-17 不同富铝 ZSM-5 催化剂上 TIPB 裂解反应结果：(A) TIPB 转化率随反应时间的变化；(B) 初始

转化率与总酸浓度的关系；(C) 初始转化率与中强酸浓度的关系；(D) 初始转换与外表面积的关系；

(E) 失活比例与介孔体积的关系 

Fig. 3-17 Results of TIPB cracking reaction over different Al-rich ZSM-5 zeolite catalysts: (A) TIPB 
conversion versus time on stream; (B) correlation of initial conversion to middle-strong acid concentration; (C) 

correlation of initial conversion to total acid concentration; (D) correlation of initial conversion to external 
surface area; (E) correlation of deactivation proportion to mesoporous volume 

 
通过在固定床反应器中的 TIPB 催化裂化反应，系统评估了所制备的富铝多级孔 ZSM-

5 沸石的催化性能，并与母体催化剂进行了对比分析。实验结果如图 3-17 及图 3-18 所示。
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图 3-17A 展示了不同富铝 ZSM-5 催化剂上 TIPB 转化率随反应时间 (TOS) 的变化规律：

很明显可以看出，催化剂 ARZ1-30 的活性与微孔 ARZ3 催化剂接近，其较低的活性可能归

因于介孔结构的缺失；而经过碱处理的 ARZ3-t 系列催化剂 (如 ARZ3-30、ARZ3-60、ARZ3-

120) 的 TIPB 转化率显著高于 ARZ1、ARZ3 及 ARZ1-30 催化剂。此外，除了催化剂 ARZ3-

15，其余 ARZ3-t 系列催化剂的初始活性十分相近，但失活速率却存在着显著的差异。值

得注意的是，图 3-17B 和图 3-17C 显示样品初始转化率与中强酸量和总酸量无显著相关性，

表明酸性并非催化活性的主导因素。但图 3-17D 揭示了初始转化率与外表面积呈现出高度

的正相关关系，且图 3-17E 表明失活比例 (反应 400 分钟后活性衰减程度) 与介孔体积呈

负相关。上述结果表明：通过介孔结构的引入使得所制备的富铝多级孔沸石在大分子裂解

具有优异的催化性能。其中，初始活性的提高主要是由于外表面积的增加，而失活比例的

降低归因于介孔体积的增加。 

此外，图 3-18 显示 ARZ3-t 系列催化剂对深度裂解产物 (异丙苯、苯) 的选择性显著

高于其他催化剂，进一步说明所制备的富铝多级孔沸石对大分子中间体具有良好的传质能

力。 
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图 3-18 不同富铝 ZSM-5 催化剂的产物选择性随反应时间的变化： (A) ARZ1; (B) ARZ3; (C) ARZ1-30; 

(D) ARZ3-15; (E) ARZ3-30; (F) ARZ3-60; (G) ARZ3 - 120 

Fig. 3-18 Product selectivities versus time on stream over different Al-rich ZSM-5 zeolite catalysts: (A) ARZ1; 
(B) ARZ3; (C) ARZ1-30; (D) ARZ3-15; (E) ARZ3-30; (F) ARZ3-60; (G) ARZ3-120 

 

3.3.4 积炭分析 

通过热重分析 (TGA) 对反应后催化剂的积炭量进行分析，探究多级孔结构对积炭行

为的影响，结果如图 3-19 所示。图 3-19B 显示，在反应 400 分钟后，具有多级孔结构的

ARZ3-t 系列催化剂总积炭量高于微孔催化剂。然而，结合图 3-17A 可知，在 TOS=400 min

时，ARZ3-t 催化剂的催化活性明显高于其他催化剂，表明所制备的富铝多级孔沸石催化剂

具有更强的抗积炭失活能力。一般来说，沸石催化剂中积炭的形成不仅与产物扩散效率相

关，还与反应物转化量密切相关[54]。因此，进一步通过计算平均积炭产率 (单位转化反应

物对应的积炭量) 来评估产物在不同催化剂上的扩散性能。图 3-19 C 显示，ARZ3-t 系列催

化剂的平均积炭产率明显低于 ARZ1 和 ARZ3 催化剂，表明其介孔结构显著优化了产物扩

散路径，使制备的富铝沸石具有良好的扩散性能，从而提升催化剂的稳定性。 
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图3-19 不同富铝ZSM-5沸石催化剂反应400min后的 (A) 热重曲线、 (B) 焦炭含量和 (C) 平均积炭率 
Fig. 3-19 (A) Thermogravimetric curve, (B) coke content and (C) average coke deposition yields after 400min 

reaction with different Al-rich ZSM-5 zeolite catalysts 
 

3.4 本章小结 

基于晶体缺陷的介孔导向作用，通过常规碱处理成功制备富铝多级孔 ZSM-5 沸石，无

需使用昂贵的试剂或特殊的工艺。系统表征表明，仅通过调控初始凝胶的组成即可构建丰

富的晶体内部缺陷，这些缺陷的快速溶解会导致大量介孔结构的形成。所制备的多级孔

ZSM-5 沸石具有很低的 Si/Al 比（Si/Al = 9.3），极高的外表面积和介孔体积（分别高达 181 

m²/g 和 0.33 cm³/g）。此外，所构建的介孔是相互连通的开放通道，且随着碱处理时间的延

长，介孔特征呈现先增加后减少的趋势。由于介孔结构优越的传质能力，所制备的富铝多

级孔 ZSM-5 沸石在 TIPB 的催化裂化中表现出色，其最高催化活性是相应母体沸石的 2.2

倍，是传统微孔沸石的 9.7 倍。另外，与母体沸石相比，单位转化反应物对应的失活比例

和积炭含量分别降低了 77%和 68%。因此，本文所提出的构建富铝多级孔沸石的策略因其

操作简单和低成本效益而在工业应用中具有广阔前景。 
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第四章 缺陷位诱导合成复合分子筛及其催化性能研究 

4.1 引言 

复合分子筛是指两种或两种以上类型的分子筛形成的共晶结构，或者是指有多种分子

筛骨架结构特征的复合晶体[123-125]。与单一类型的分子筛相比，此类材料不同于通过简单

共生合成的两相分子筛，其不仅保留了组成分子筛的特性，同时还具有不同的性质，表现

出协同效应和独特的催化性能[87]。复合分子筛因具备丰富的活性位点、多孔道结构和复合

相界面上的协同相互作用等特点[126-128]，使其在沸石研究领域中受到了研究者的青睐。如

Zhang 等人[129]利用正硅酸四乙酯 (TEOS) 的水解在沸石外表面形成一层无定形的二氧化

硅层，随后在结构导向剂的作用下，将这种无定形的二氧化硅转化为介孔材料，得到了以

USY 沸石为核心，介孔二氧化硅为壳的核-壳复合沸石 (USY@Al-SBA-15) 。同样，李瑞

丰等人采用工业 MOR 分子筛作为铝源后合成 FAU 分子筛，成功的制备了以 Y 型沸石为

核心，纳米多晶 MFI 沸石为壳的双相沸石复合材料。与相似成分的 Y 和 MFI 沸石的机械

混合物相比，这种多孔结构材料在催化裂化反应中表现出更高的转化率[123]。 

现如今，ZSM-5 和 β 分子筛是应用最广泛的催化材料，在催化裂化、异构化、芳构化

和烷基化等石化过程中表现出优异的性能[130, 131]。由于晶体结构和元素组成的不同，它们

表现出不同的特征。ZSM-5 分子筛具有独特的 MFI 结构，在催化反应过程中为反应物和产

物提供丰富的扩散途径[132]。相比之下，β 沸石是唯一具有三维 12 元环相交通道体系的分

子筛，它在催化过程中表现出优异的水热稳定性，抗焦化性能和延长的使用寿命[19, 20, 133]。 

复合分子筛的成功制备与不同分子筛之间的化学相容性、结构相似性和结晶条件等因

素密切相关[134]。目前的合成策略基本分为俩大类别：原位合成法与后合成法。其中原位合

成包括一步结晶和两步结晶两种技术[135]；而后合成法包括离子交换[136]、预处理、导向生

长和静电匹配等[137, 138]。 

因此，本章采用传统的水热合成方法，在合成 β 沸石的凝胶体系中加入前文所制备的

富含缺陷的富铝 ZSM-5 沸石，成功制备出 ZSM-5@β 复合分子筛。利用富铝 ZSM-5 沸石

的缺陷位在碱性溶液中易溶解的特性，使得溶解出的硅、铝物种能够作为 β 沸石生长的原
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料，从而有效解决了传统方法制备复合分子筛面临的难题。重要的是，这种独特的复合结

构在催化裂解大分子时展现了比传统机械混合物更高的活性，显著提升了催化效率。 

4.2 实验部分 

4.2.1 试剂与原料 

表 4-1 本章节使用的化学试剂和原料 
Table 4-1 Chemical reagents and raw materials used in this chapter 

名称 含量 厂家 

九水合硝酸铝 99% 麦克林 (Macklin)  

气相二氧化硅 99.8% 赢创工业集团有限公司  

本章节使用的其他试剂与原料同 2.2.1 

4.2.2 样品制备 

溶液 1：根据摩尔组成为 3.5SiO2: 1TEAOH: 66.6H2O，称取 10.91 g 气相 SiO2 溶于 30 

mL 四乙基氢氧化铵与 40 mL 水的混合溶液中，剧烈搅拌 1 h。 

溶液 2：根据摩尔组成为 xAl2O3: 1Na2O: 5.3TEAOH (x= 0.36 和 0.49) ，分别称取 1.14 

g 或 1.53 g Al(NO3)3·9H2O 和 0.35 g NaOH 溶于装有 12.8 mL 的四乙基氢氧化铵溶液烧杯

中。 

待溶液 2 搅拌至澄清时，加入到溶液 1 中，继续剧烈搅拌 2 h 后装入 100 mL 自生压

力反应釜内，在 140℃下晶化 6 天。将得到的固体产物使用去离子水过滤、洗涤，在 60℃

下干燥过夜。根据铝源添加量的不同，最后所得的样品分别命名为 β1、β2。 

此外，复合沸石的制备过程为：在上述 β1 样品初始合成凝胶装釜前分别加入 12.8 g 

NH4
+型 ARZ1、ARZ3 样品，剧烈搅拌 30 min 后转移至自生压力反应釜，140℃下晶化 6

天。将所得的样品分别命名为 SZ@β1、RZ@β1。 

样品 SZ、RZ 的制备如所述 3.2.2 章节所述，上述所有样品均为氢型。 
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4.2.3 样品表征 

利用 Hitachi S4800 扫描电子显微镜对样品的形貌和颗粒尺寸进行表征，仪器设置的工

作电压为 5 kV，电流维持在 10 μA。 

其他表征方法同第二章 2.2.3 节所述 

4.2.4 催化评价 

采用 1,3,5-三异丙苯 (TIPB) 催化裂解反应来评价所制备的复合沸石催化剂的催化性

能。操作步骤遵循 3.2.4 节中所述的内容。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 催化剂的合成与表征 

1. XRD 分析 

图 4-1 为分子筛的 XRD 谱图，通过比较 β1 和 β2 样品的 XRD 谱图，虽然位于 2θ = 

7.5°、22.5°处均存在 BEA 相的特征衍射峰，证明成功合成出 β 分子筛，但综合峰强度来看，

样品 β1 的结晶度显然低于 β2，说明铝源添加量的调控对于 β 沸石的晶体生长有着显著的

影响。更有趣的是，在 β1 的合成凝胶中分别添加表面规整和表面粗糙的富铝 ZSM-5 分子

筛后，RZ@β1 样品的 XRD 图谱同时呈现出归属于 2θ= 7.9°、8.7°、23.0°、23.6°、23.8°、

24.3°的 ZSM-5 特征衍射峰以及 β 的特征衍射峰 (图中箭头所指) 。相反，样品 SZ@β1 的

XRD 谱图中并没有观察到 β 相的存在，仍然呈现出典型的 ZSM-5 的特征衍射峰。说明在

碱性体系中，富含缺陷位的富铝 ZSM-5 分子筛在 β 沸石的生长过程可能提供了硅、铝物种

[123]。此外，通过将 RZ 和 β2 通过机械混合后得到样品 RZ+β2 的峰强度与复合沸石 RZ@β1

的一致，从而确定复合分子筛中 ZSM-5:β=9：11 的比例。 
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图 4-1 不同催化剂的 XRD 谱图 

Fig. 4-1 XRD pattern of the catalysts 
 

2. FT-IR 分析 

图 4-2 为展示了不同样品的 FT-IR 谱图，从中可以观察到一些显著的特征峰。具体来

说，位于 520 cm−1 和 569 cm−1 处的振动峰为 β 分子筛双环结构的特征振动，而 550 cm−1 处

的特征峰为 ZSM-5 分子筛中双五元环结构的振动峰[134]。根据图中分析可知，β 分子筛和

ZSM-5 分子筛同时存在于所制备的复合分子筛中，这与 XRD 结果一致。相比之下，在机

械混合物的谱图中，并没有观察到这两种沸石的特征振动峰，表明机械混合并未实现两者

的有效结合。 

 

 
图 4-2 不同催化剂的 FT-IR 谱图 

Fig. 4-2 FT-IR spectra of the catalysts 
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3. SEM 分析 

通过对不同样品的扫描电镜分析，可以发现在初始凝胶中不同的铝源添加量，对 β 晶

体的生长存在显著的差异。通过对比图 4-3 A、4-3 B 和图 4-3 C、4-3 D 观察发现，样品 β1

结晶度明显低于 β2，其晶体形态十分不规则，且多数为一些无定形的碎片。经高倍图像观

察可见，颗粒表面附着许多细小的无定形结构。相反，样品 β2 却呈现出相对规整的微球形

貌，颗粒间界限清晰且分散性良好，其晶体颗粒大小约为 500 nm，该形貌特征与 XRD 谱

图中高结晶度结果高度吻合。另外对图 4-3 E 到 4-3 L 分析可知，样品 RZ@β1 的表面黏附

着一些零散的 β 沸石小晶粒，而对于 SZ@β1 样品的表面虽然也观察到一些附着物，但其

模糊的相界面更符合 β 沸石的无定形相。综合上述结果可进一步说明表面粗糙的富铝 ZSM-

5 沸石在 β 的生长过程中解聚出硅、铝物种，为 β 沸石的成核提供了物质基础。此外，通

过机械混合的 RZ+β2 对照样品并没有出现 β 物相黏附在 ZSM-5 沸石上的现象，因此证明

了样品 RZ@β1 为 ZSM-5 沸石和 β 沸石的一种复合物。 

 

 
图 4-3 不同催化剂的 SEM 图： (A) 和 (B) β1; (C) 和 (D) β2; (E) 和 (F) RZ; (G) 和 (H) RZ@β1; 

(I) 和 (J) RZ+β2; (K) 和 (L) SZ@β1 
Fig. 4-3 SEM images of the catalysts: (A) and (B) β1; (C) and (D) β2; (E) and (F) RZ; (G) and (H) 

RZ@β1; (I) and (J)RZ+β2; (K) and (L)SZ@β1 
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4. N2 吸附-脱附分析 

 

  
图 4-4 不同催化剂的 (A) 氮吸附-脱附曲线和 (B) BJH 孔径分布曲线 

Fig. 4-4 (A) N2 adsorption-desorption isotherms and (B) BJH pore size distribution curves of the samples 
 

表 4-2 不同催化剂的物理-化学性质 
Table 4-2 Physico-chemical properties of the catalysts 

Catalysts Si/Al 
Ratioa 

SBET
b 

(m2/g) 
Smic

c
 

(m2/g) 
Vmic

c
 

(cm3/g) 
Sext

c
 

(m2/g) 
Vmes

d 

(cm3/g) 
β2 29.1 696 671 0.26 25 0.05 
RZ 14.2 381 312 0.13 69 0.09 

RZ@β1 25.6 610 525 0.21 85 0.13 
RZ+β2 25.6 591 549 0.22 42 0.07 

aValue obained from XRD test. bValue evaluated using BET method. cValue evaluated using t-plot method. dValue determined by 

BJH method 

 

利用 N2 吸附-脱附测试对分子筛的孔隙结构特征进行分析。图 4-4A 显示，样品 β2 呈

现出典型的 I 型吸附等温线，具备微孔材料的特征。虽然样品 RZ、RZ+β2 的等温线中均存

在滞回环，但其程度极其微小，而样品 RZ@β1 表现出 IV 型等温线，且具有较为明显的滞

回环。图 4-4B 进一步揭示了四种样品的介孔分布情况，根据曲线显示样品 β2、RZ 和 RZ+β2

主要由微孔组成，但 RZ@β1 存在一定的介孔结构。结合表 4-1 数据显示，其中样品 RZ 外

表面积 (Sext) 略有增加，但增幅较小，根据前文可知其归因于极度粗糙的颗粒表面的形貌

特征。而样品 RZ@β1 较为明显的外表面积和介孔体积，进一步证明了复合分子筛存在介

孔结构。 

 

5. NH3-TPD 分析 

通过 NH3-TPD 表征分析进一步研究了不同沸石催化剂的酸性特征 (图 4-5)。在 NH3- 



安徽工程大学硕士论文 

53 
 

TPD 曲线中，脱附峰的面积与酸量呈正比，而峰位则反映了酸性的强弱。具体来说，脱附

峰出现在较低温度时，表明酸性较弱；而脱附峰出现较高温度时，表明酸性较强。通过分

析不同温度下的脱附峰，可以确定催化剂表面酸性位的分布和强度[118]。从图中观察，四种

催化剂均显示出两个主要氨的脱附峰，分别位于 200℃和 350-400℃区间，对应了沸石催化

剂的弱酸位和中-强酸位[118]。结合表 4-3 的数据显示，相较于其他三个样品，复合沸石

RZ@β1 的总酸量有着显著提高。 

 

 
图 4-5 不同催化剂的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 4-5 NH3-TPD curves of the prepared catalysts 
 

表 4-3 由 NH3-TPD 曲线得到的酸位点浓度 
Table 4-3 Concentration of the acid sites derived from NH3-TPD curves 

Catalysts 
Acid concentration (μmol/g) 

Weak Middle-strong Total 
β2 145 408 553 
RZ 196 408 604 

RZ@β1 190 459 649 
RZ+β2 164 392 556 

 

4.3.2 催化性能研究 

在连续流固定床反应器中，利用 TIPB 的催化裂解反应作为探针，去评价复合分子筛

RZ@β1 的催化活性。图 4-6A 至 4-6C 展示了复合沸石和机械混合沸石催化剂的 TIPB 转

化率以及对产物的选择性随反应时间的变化趋势。尽管随着反应时间的延长，TIPB 的转化
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率呈现逐步下降趋势，但复合分子筛催化剂 RZ@β1 明显比机械混合物 RZ+β2 拥有更高的

初始活性，在 RZ@β1 催化剂上 TIPB 的转化率约为催化剂 RZ+β2 的三倍，且在 400 min 的

反应时间内，复合沸石催化剂的整体活性始终高于机械混合沸石。 

图 4-6B 和 4-6C 分别为复合沸石及机械混合物对于产物的选择性图，在相同反应时间

内，复合沸石 RZ@β1 在保持较高的活性的同时，对苯和异丙苯的选择性明显高于机械混

合物。反应 400 min 后，在复合沸石 RZ@β1 上的苯和异丙苯的选择性是 RZ+β2 的三倍。

这表明特殊的复合结构使得复合催化剂更好的裂解能力。 

 

 

  
图 4-6 不同催化剂的 TIPB 裂解反应结果: (A) TIPB 转化率和 (B) RZ@β1; (C) RZ+β2 催化剂对产物选

择性随反应时间的变化 
Fig. 4-6 The results of TIPB pyrolysis reaction with different catalysts: (A) TIPB conversion and product 

selectivity of (B) RZ@β1; (C) RZ+β2 catalyst versus time on stream 

4.4 本章小结 

在本章中，采用传统的水热合成方法，通过在合成 β 沸石的凝胶体系中添加缺陷的富

铝 ZSM-5 沸石，成功制备出 ZSM-5@β 复合分子筛。利用富铝 ZSM-5 沸石的缺陷位在碱

性溶液中易溶解的特性，使得溶解出的硅、铝物种能够作为 β 沸石生长的原料，从而有效
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解决了传统方法制备复合分子筛面临的难题。相比之下，含缺陷位较少的沸石则无法合成

出复合沸石。更重要的是，这种独特的复合结构在催化裂解大分子时展现了比传统机械混

合物更高的活性，显著提升了催化效率，TIPB 的初始转化率为 32.6%，是机械混合物的 2.3

倍。此结果为后续基于沸石缺陷位诱导合成复合分子筛的研究提供了新的思路和借鉴。 
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第五章 总结与展望 

5.1 结论 

总之，本文不仅证明了传统碱处理的方法能够有效消除沸石缺陷位，而且利用沸石缺

陷位在碱溶液中易脱除的特性，成功制备了富铝多级孔沸石，有效突破了传统碱处理受骨

架硅铝比的限制，同时制备出以 β 沸石为壳及 ZSM-5 沸石为核的复合沸石。所制备的催化

剂均表现出较好的催化性能，主要结论如下： 

1. 简单的无机碱处理方法成功消除了晶体缺陷位，同时产生了介孔结构。该方法不仅

规避了使用昂贵有机碱处理导致的成本增加问题，还避免了氟处理引发的环境污染等消极

作用，实现了绿色高效的多级孔沸石的制备。 

2. 通过以传统 β 沸石为基础，碱处理不仅达到了与氟处理消除缺陷位一样的效果，还

能进一步增大沸石的外表面积，形成大量的介孔结构。在重油催化裂化反应中，经碱处理

制备的多级孔 β 沸石相比于氟处理后的微孔沸石表现出显著的裂解活性，大分子底物在多

级孔催化剂上的转化率增加了 2.8 倍多。 

3. 基于晶体缺陷位的介孔导向作用，通过常规碱处理方法成功制备了富铝多级孔

ZSM-5 沸石分子筛，打破了沸石骨架硅铝比的限制，成功地引入了相互连通的开放介孔通

道结构。 

4. 通过调控初始合成凝胶中 NaOH 的含量构建出具有丰富的晶体缺陷结构的富铝

ZSM-5 沸石，借助缺陷位孔结构的导向作用，碱处理制备了富铝多级孔 ZSM-5 沸石，其介

孔特性可通过碱处理的时间来精准调控。该材料得益于介孔结构优异的传质能力，在大分

子催化裂化反应中展现出卓越的性能：催化活性显著提升的同时，单位转化反应物对应的

积炭量明显降低。因此，该策略因操作简便且成本低廉，在富铝多级孔沸石的工业化制备

中具有广阔应用前景。 

5. 利用富铝 ZSM-5 沸石缺陷位在碱性溶液中易溶解的特性，通过溶解出的硅、铝物

种作为 β 沸石生长的原料成功制备了 ZSM-5@β 复合分子筛。 

6. 采用传统的水热合成方法，在 β 沸石的合成凝胶体系中，添加富含缺陷的富铝 ZSM-

5 沸石，合成出 ZSM-5@β 复合分子筛。相比之下，含缺陷位较少的 ZSM-5 沸石则无法长

成复合沸石，因此，此种方法有效克服了传统方法制备复合分子筛的难题。更重要的是，
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这种特殊的复合结构相较于机械混合物，在催化裂解大分子方面表现出更高的催化活性和

产物选择性。 

5.2 展望 

本文秉承着绿色合成原则，采用低成本，简单易操作的合成方法，有效地利用了分子

筛中的缺陷位，成功制备了多级孔 β 沸石，富铝多级孔 ZSM-5 沸石以及 ZSM@β 复合分子

筛。但研究过程中仍然存在许多不足之处： 

1. 关于氟处理以及碱处理方法对修复/消除沸石缺陷位的影响机理需要更深入的研究； 

2. 通过调控初始凝胶组成构建丰富的晶体内部缺陷的方法需要尽快推广到其它类型

的分子筛上，并且常规碱处理制备富铝多级孔分子筛的方法也有着潜在的工业应用价值； 

3. 对于制备的复合沸石结构仍存在一定的局限性与不完善之处，还需进一步的深入研

究。 

5.3 创新点 

1. 通过碱处理方法不仅成功消除 β 沸石晶体缺陷位，同时还引入了介孔结构，在 TIPB

裂化反应中表现出良好的性能。 

2. 基于晶体缺陷位的介孔导向作用，通过传统碱处理方法，有效突破碱处理对沸石受

低骨架硅铝比的限制，成功制备出富铝多级孔 ZSM-5 沸石分子筛，并在 TIPB 裂化反应中

表现出优越的催化性能。 

3. 利用晶体缺陷位在碱溶液中溶解出的硅、铝物种作为 β 沸石合成的原料，成功合成

ZSM-5@β 复合分子筛。提高了原子经济性，为复合沸石的制备提供了较好的参考意义。 
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同时感谢潘老师从论文的选题到最终成文，倾尽所能地点播和指导我。三年的求学之路，

不论是传道授业、未来规划还是生活琐事，感谢您的体谅、包容与关爱。回首那一份份文

件，一条条语音，这些点点滴滴记录着您的心血，也是您在学术研究上对我的辛勤栽培和

耐心教导，让我养成了一丝不苟的研学习惯，让我面对未来的考验，愈发严谨、稳重、坚

韧。这份师恩，我将牢记于心。感谢魏学岭老师在我实验中遇到问题时提供的帮助与指导。

还要感谢化学与环境工程学院的各位老师，感谢各位老师在生活和科研上给予的点点滴滴

的帮助都将汇聚成我人生中的宝贵财富。 

父母之恩，无以为报。感谢我的父母与家人，二十余载的求学路上，你们倾尽所有，

给予我最好的支持与理解。你们的无私付出让我无后顾之忧，终得今日学业有成。父母的

养育之恩难以回报，唯有不断进取，以优异成绩回报。但愿岁月静好，你们安康喜乐。 

愿岁并谢，与友长兮。感谢施德鹏师兄、刘田菊师姐耐心且细致的指导，让我从对实

验的一无所知，逐渐成长为能够独立操作的科研新手；感谢杨华师弟、刘强师弟、徐正权

师弟以及同门宋玉全、张峻彬同学在搬运气瓶、维修仪器时出的每一份力，同时感谢刘璇

师妹、陈晓丹师妹、肖雨嫣师妹在我实验表征测试应接不暇时伸出的援助之手，因为你们

的帮助，让我感受到团队的力量与温暖。感谢挚友陶鑫七载春秋的陪伴，从青涩懵懂到独

当一面，共同度过段艰难困苦，这份情谊值得永远珍藏；感谢室友刘晨程在生活上的帮助。

祝愿你们岁岁欢愉，前程似锦。 
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始于初秋，终于盛夏。我想感谢这三年里迷茫、焦虑、内耗、遗憾过以及努力、 幸福、

感动、快乐过的自己，尽管一路跌跌撞撞的前进，但也从未想过放弃。无数个自我否定，

自我治愈的日子，让我发现并学会了接受自己的平庸。特别感谢这段人生经历，尤其是那

些宝贵又温暖的帮助，让我不断地了解自己、认识自己，让我能够以更从容、更平和的心

态迎接人生的新篇章。愿自己赤诚勇敢，热烈自由。 

只道谢，不道别。论文到此结束，未来依旧向前。 
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