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摘要　综述了中孔分子筛在合成和应用等方面的最新研究进展. 归纳了不同中孔分子筛合成

体系 ,比较各自的优缺点 ,指出不同体系中存在的共同点是有机相和无机相之间存在界面组装

作用力. 根据界面作用力的不同类型将合成路线总体分成三类 ,并指出对同一类型的界面作

用力 ,调变其相对大小也可发展成不同的合成路线. 总结中孔分子筛在骨架结构、组成、形貌

及孔径大小等方面的研究成果 ,归纳了中孔分子筛的不同改性处理方法 ,并讨论了中孔材料在

不同领域的应用情况. 最后指出中孔分子筛在发展过程中存在的一些问题及其今后的发展趋

势.
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中孔分子筛指以表面活性剂为模板剂 ,利用溶胶2凝胶 (sol2gel) 、乳化 (emulsion)或微乳 (mi2
croemulsion)等化学过程 ,通过有机物和无机物之间的界面作用组装生成的一类孔径在

1. 3～30 nm之间、孔分布窄且具有规则孔道结构的无机多孔材料. 它的出现以 1992年 Mobil

公司的研究人员首次使用烷基季铵盐型阳离子表面活性剂为模板剂成功地合成出M41S型中

孔分子筛为标志[1 ,2 ] ,现已成为材料研究的热门课题之一. 文献中对中孔分子筛早期的一些

进展 (主要是对常见的MCM241型中孔分子筛的合成、机理、表征及应用等不同侧重点)进行过

评述[3～7 ] . 中孔分子筛的结构和性能介于无定形无机多孔材料 (如无定形硅铝酸盐)和具有晶

体结构的无机多孔材料 (如沸石分子筛)之间 ,其主要特征为 : (1) 具有规则的孔道结构 ; (2) 孔

径分布窄 ,且在 1. 3～30 nm之间可以调节 ; (3) 经过优化合成条件或后处理 ,可具有很好的热

稳定性和一定的水热稳定性 ; (4) 颗粒具有规则外形 ,且可在微米尺度内保持高度的孔道有序

性. 以常见的MCM241为例 ,其主要结构参数为 :孔径约 3. 5 nm ;晶格参数约 4. 5 nm ;壁厚约

1 nm ;比表面积约 1 000 m2/ g ;比孔容约 1 mL/ g. 由于这类中孔材料大大超出了常规分子筛

(孔径 < 1. 5 nm)的孔径范围且稳定性好 ,因此它的研究对催化作用、膜分离技术以及分子工程

等方面均有显著意义. 总结近年来中孔分子筛的研究工作 ,可归纳如下 :

(1) 强化研究了碱性条件下中孔分子筛的形成机理 ;

(2) 开发了新的合成体系和合成路线 ;

(3) 中孔材料的骨架结构和元素组成多样化 ,特别是非硅铝骨架组成中孔材料的出现 ;

(4) 成功地合成了具有不同形态的中孔材料 ;

(5) 应用开发在不同领域得到展开.

1　中孔分子筛的合成过程和形成机理

　　目前合成中孔分子筛主要采用水热合成法. 室温合成 [8 ,9 ]、微波合成[10 ]、湿胶焙烧法[11 ]、

相转变法[12 ,13 ]及在非水体系中[14 ,15 ]合成也有少量报道. 水热合成的一般过程为 : (1) 生成比

较柔顺 (flexible) 、松散的表面活性剂和无机物种的复合产物 ; (2) 水热处理提高无机物种的缩

聚程度 ,提高复合产物结构的稳定性 ; (3) 焙烧或溶剂抽提除掉复合产物中的表面活性剂后得
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到类似液晶结构的无机多孔骨架 ,即中孔分子筛. 在其合成过程中涉及到众多的物理化学过

程 ,如从表面活性剂的角度涉及到胶束、液晶、乳状液、微乳或囊胞等不同相态的形成过程 ;从

无机物种来考虑将涉及到溶胶2凝胶过程、配位化学、无机物种的不同化学状态的热力学分布
和无机物种的缩聚动力学等 ;而界面组装过程则涉及到两相在界面的组装作用力 (如静电作

用、氢键或 van der Waals力、配位键等) ,且最终的两相组装结构将是热力学和几何因素两者均

有利的结果. 上述各因素彼此关联 ,使得合成过程中的每一个步骤都可能对产物的结构和性

能产生影响 ,如起始凝胶中表面活性剂和 Silica之间的摩尔比[16 ] ,水热反应过程中的参量 (如

碱度[17 ]、温度[18 ,19 ]、离子强度[20 ]和时间[21 ]等) ,模板剂的不同除去方式 (如焙烧或溶剂抽

提) [22 ] ,选用不同的铝源[23 ]等 ,从而使中孔分子筛的合成规律复杂 ,增加了对其合成机理研究

的难度. 不同研究人员往往针对各自特定的反应体系 ,运用14N(或2H ,28Si ,27Al等) MAS NMR ,

EPR , (in2situ) XRD ,TEM ,SEM ,TG/ DTA ,偏振光显微镜 ,FTIR ,N2 吸附2脱附等温线等表征手段 ,

研究了其合成机理并提出各自不同的看法 ,比较有代表性的两种观点如图 1所示[24 ] .

图 1　MCM241的两种形成机理

A———液晶模板机理 ,B———协同作用机理

第一种观点为液晶模板机理 (liquid2crystal templating mechanism或 liquid2crystal phase initiat2
ed , 简记为 LCT) ,如图 1中 A所示[1 ,2 ,24～26 ] . LCT机理基于合成产物和表面活性剂溶致液晶

相之间具有相似的空间对称性而提出 ,主要认为中孔分子筛的合成以表面活性剂的不同溶致

液晶相为模板. 这种观点简单直观而且可直接借用液晶化学中的某些概念来解释合成过程中

的很多试验现象 (如可解释反应温度、表面活性剂浓度等对产物结构的相转变规律[27 ] ,可利用

表面活性剂胶束的有效堆积参数与不同溶致液晶相结构之间的关系 (如表 1)来指导如何利用

不同结构的表面活性剂或加入助剂来设计合成不同结构的中孔分子筛[28 ,29 ]等) . 因此 ,在

M41S型中孔分子筛的发展初期被广泛接受. 但是随着对中孔分子筛研究的深入 ,LCT机理面

临了难以克服的两个问题. 第一是Monnier等人[21 ]在 1993年发现在硅酸盐不发生缩聚 (pH =

12～14 ,质量分数为 0. 5 %～5 %)和 CTAB2Water体系中只有胶团存在 (如 CTAB的质量分数为

5 %)时 ,将两者混合并经过水热反应后可以生成M41S型中孔分子筛. 第二是 Huo 等人 [28 ]在

1995年用 Gemini (Cn2s2m)型的双价阳离子型表面活性剂合成出了含有笼结构的三维六角相产

物 SBA22 ,其空间群为 D4
6h2P6/ mmc ,这种对称结构在表面活性剂溶致液晶的相结构中迄今尚未

见报道. 由此引出了关于中孔分子筛合成机理的第二种观点 ,即协同作用机理 (cooperative for2
mation mechanism或 silicate anion initiated ,简记为 CFM) ,如图 1中 B所示[21 ,30 ] . CFM机理认为
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形成表面活性剂中间相 (mesophase)是胶束和无机物种相互作用的结果. 这种相互作用表现为

胶束加速无机物种的缩聚过程和无机物种的缩聚反应对胶束形成类液晶相结构有序体的促进

作用. 胶束加速无机物种的缩聚过程主要由于两相界面之间的相互作用 (如静电吸引力、氢键

作用或配位键等)导致无机物种在界面的浓缩而产生. CFM机理有助于解释中孔分子筛合成

中的诸多实验现象 ,如合成不同于液晶结构的新相产物[28 ]、低表面活性剂浓度下 (如质量分数

为 5 %)的合成[31 ,32 ]以及合成过程中的相转变现象[21 ,27 ]等.

表 1　不同 g值下胶束聚集体的几何形状a)

g 0～1/ 3 1/ 3～1/ 2 1/ 2～2/ 3 1 > 1

几何形状 立方相 (Pm3n) 六角相 (P6m) 立方相 ( Ia3d) 层状相 反胶团

　　a) g表示表面活性剂的有效堆积参数 , g = V/ a0 l ,其中 V 为 HC链及链间助溶剂所占的总体积 , a0为胶团表面极性头所

占的有效面积 , l为 HC链有效链长

可以从热力学和动力学的角度来进一步认识中孔分子筛的形成过程 ,理解这两种机理存

在的区别. 首先从热力学的观点出发 ,在合成中孔分子筛的体系中 ,最终产物的结构从理论上

讲应使体系的 Gibbs自由能降至最低[21 ] . 以典型的 Surfactant2Silicate2Water 三元合成体系为

例 ,在一定组成、温度 T和自身压力 P下 ,体系的总 Gibbs自由焓为界面面积 A 的函数 ,即 :

G = G( A) . (1)

求导可得组装后的复合产物应具有的界面面积 (或界面形状) A0 :

(5 G/ 5A) A = A
0

= 0. (2)

而体系的总 Gibbs自由焓可以表示为

G = Gintra ( A) + Gwall ( A , P) + Gsolute ( P) + Ginter ( A , P) , (3)

其中 Gintra ( A)表示形成胶团的吉氏函数 ; Gwall ( A , P)表示形成孔壁的吉氏函数 ; Gsolute ( P)表示

溶剂相吉氏函数 ; Ginter ( A , P)表示胶团之间的吉氏函数 ; A 表示界面面积 ; P表示孔壁内的物

种类型及浓度. 分析 (3)式中右边各吉氏函数的物理意义有利于理解中孔分子筛合成过程中

各变量的影响规律及相转变的原因. 在 (3)式中 , Gintra ( A )的大小表明了胶团形成的难易程

度 ; Gwall ( A , P)表明了无机离子吸附于界面并发生缩聚反应的难易程度 ; Gsolute ( P)为分散介质

的化学位 ,其物理意义在于可借此确定孔壁中各物种的化学势 ; Ginter ( A , P)表明了胶团之间相

互作用的大小 ,其值影响孔壁厚度及结构转变. 改变合成过程中的任一变量将影响上述 4项

吉氏函数的相对大小 ,从而改变各吉氏函数对体系相结构及相转变贡献的大小 ,因此在不同合

成条件下影响产物相结构和相转变的主要因素不同 ,其合成路线和机理也将有所差异. 如体

系 G值降低主要由于 Gintra ( A)而引起 ,则可认为反应按 LCT机理进行 ;如果体系 G值降低主

要由于 Ginter ( A , P)所引起 ,则须考虑无机物种对产物相结构和相转变的影响 ,此时可认为反应

按协同作用机理 (CFM)进行 ;如果需考虑体系中无机骨架的组成和厚度及合成产物的热稳定

性 ,则应从 Gwall ( A , P)值出发进行分析和考虑.

从动力学的角度来看 ,这两种机理也有实质区别[33 ] . 分别以 OO表示表面活性剂的碳氢

链之间的相互作用 ,以 OI表示表面活性剂的极性头与无机物种之间的相互作用 ,以 II表示无

机物种之间的相互作用. 比较界面上及其两侧体相中各物种相互作用的相对大小也有助于判

断合成反应进行的方向 ,预测反应产物的结构及理解表面活性剂/无机物种复合材料形成的机
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理等. 下面分几种情况进行讨论.

(1)当 OO > OI ,II时 ,有机相 (如表面活性剂的不同相态)在复合材料的组装过程中结构稳

定 ,无机物种通过界面作用力富聚其上并逐渐缩聚形成表面活性剂/无机物的复合材料 ,产物

结构可以认为是有机相的复制. LCT机理即相当于这一个动力学过程.

(2)当 OI > OO时 ,引入无机物种将破坏原有的有机相结构 ,组装表面活性剂/无机物种复

合材料的过程受两相界面作用力和表面活性剂堆积的空间因素等参量的影响. 具体有如下 3

种情况 :

(a)当 OO > II时 ,此时先形成有机物/无机物复合物的小单元体 (如硅致胶束) ,然后通过

无机物种在界面上的缩聚反应键联这些小单元并形成具有规则结构的复合材料 ,此即协同作

用机理.

(b)当 II > OO时 ,此时控制反应温度、缩短反应时间等 ,使无机物种的缩聚反应处于动力

学不利的状态下进行以减小无机物种对产物结构的影响 ,使 OI界面作用控制整个合成过程中

的相转变 ,产物中的有机物依靠 van der Waals力结合后被包藏在产物的笼或孔道结构中 ,此时

即为微孔分子筛的合成.

(c) OI > OO ,II ,此时可生成单层有机物和无机离子交替排列的层状膜结构.

文献中也提到层状折叠机理[3 ,34 ,35 ]和以表面活性剂的囊胞相[36 ,37 ]、微乳相[38 ]、L3 相
[39 ]、

乳状液[40 ,41 ]等为模板的组装过程. 总之 ,中孔材料的形成主要是以不同表面活性剂相为模板

的界面组装过程 ,该过程受无机物种的缩聚动力学过程和不同缩聚单元的热力学分布以及有

机相的堆积几何因素等的影响 ,产物所具有的最终结构 (或界面形状)使该合成条件下体系的

Gibbs自由能减小 (即朝着热力学有利的方向进行) .

2　中孔分子筛的合成体系和合成路线

　　采用新的合成体系和合成路线有利于合成具有新型结构、组成和性能的中孔分子筛. 典

型的中孔分子筛的合成体系由表面活性剂有机相、无机物种和溶剂相所组成. 选择无机物种

的主要理论依据是 sol2gel化学 ,即原料的水解和缩聚速度适当 ,且经过水热过程等处理后可以

提高其缩聚程度. 根据目的中孔材料的骨架元素组成 ,无机物种可以是直接加入的无机盐 ,也

可以是水解后可以产生无机低聚体的有机金属氧化物 ,如 Si (OEt) 4 ,Al (i2OPr) 3 ,Ti (OBu) 4 或

Nb (OEt) 5等.

通常中孔分子筛合成体系中的溶剂相为水 ,但非水体系中的合成在最新的文献中也有报

道 ,如 1998年 Yang等人[14 ]发表了以 PEO2PPO2PEO为模板剂在非水体系中合成金属氧化物

(如 TiO2 ,ZrO2等)的中孔材料的新方法 ,1999年MacLachlan等人[15 ]也报道了在非水体系中合

成具有中相结构的硫化物 (mesostructured metal germanium sulphides)的研究成果. 这方面的工作

刚刚起步 ,但将成为中孔材料研究的新热点. 根据溶剂相 pH值的不同 ,中孔分子筛的合成可

以在酸性介质 (如 pH值 < 2)或碱性介质 (如 pH值 > 10)中进行[33 ] . 酸性条件有利于中孔结构

单元组装成具有一定形状 (如膜或纤维等)的中孔材料 ,碱性条件有利于合成高规整度的

产物. 　　

根据所用的表面活性剂的差别 ,中孔分子筛的合成体系可以分为单一表面活性剂体系和

混 合体系 . 文献中用到各种不同类型的表面活性剂 (如表2所示) ,其中低分子量的长链烷基
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表 2　几种典型的中孔分子筛合成路线a)

　　a) S+表示阳离子表面活性剂 ,如长链烷基季铵盐、长链烷基吡啶型或阳离子 Gemini型等 ; S - 表示阴离子

表面活性剂 ,如各种盐型 (如羧酸盐、硫酸盐等)和酯盐型 (如磷酸酯、硫酸酯等) ;S0 表示非离子表面活性剂 ,

如平平加型、OP2n型、非离子 Gemini型、长链烷基伯胺和二胺等 ; X- 表示 Cl - ,Br - 等 ; M+表示 Na + ,H+等.

除上述 3种低分子量的表面活性剂外 ,两性表面活性剂 (如代号为 CAPB的表面活性剂)也有报道. 常用的高

分子量的表面活性剂主要为聚氧乙烯2聚氧丙烯2聚氧乙烯 (PEO2PPO2PEO)嵌段共聚物

季铵盐型阳离子表面活性剂 (如 CnH2 n + 1NMe3X , n = 10～22 ,X = Br - ,Cl - 或 OH - ,简计为 CTA)

是最常用的模板剂 ,而高分子量的表面活性剂 (如 PEO2PPO2PEO[14 ,42 ,43 ] ,PI2b2PEO[44 ]或聚氧乙

烯2聚苯乙烯[45 ]等) 、带多功能团的表面活性剂 (如 NH2 (CH2) nNH2 , n = 10～22[36 ,37 ] ,更一般地 ,

Gemini型[28 ,46 ]和 PEO2PPO2PEO型表面活性剂也可以看成是具有两个官能基的模板剂) 、粒径

分布窄的聚合物胶乳小球[47 ]或细菌[48 ]等用作模板剂是中孔分子筛合成的新趋势. 不同类型

的表面活性剂对产物的结构和性能产生重要影响 ,如使用长链烷烃季铵盐型阳离子表面活性

剂作模板剂合成出的中孔分子筛结构较单一 (如通常仅限于M41S型及其类似结构的中孔分

子筛) ,孔径只有 3～4 nm ,孔壁较薄 ,提高材料的水热稳定性是其应用开发研究的首要问题之

一. 使用非商品化的 2价阳离子型 Gemini 表面活性剂 (Cn2s2m)可以调变这种表面活性剂胶束

的有效堆积参数 ,从而实现对不同结构中孔分子筛的合成设计 ,特别是可以合成出具有新型结

构的 SBA22 ( P63/ mmc)和实现 MCM248 的室温合成[28 ] . 使用非离子型 Gemini 表面活性剂

(C0
n2220 , n = 10 ,12 ,14)可以生成囊胞外形的等级结构 (MSU2G) ,产物具有很好的热稳定性

(1 000℃)和水热稳定性 (100℃至少 150 h) [46 ] . 使用非离子型表面活性剂 (如 C12NH2
[49 ]或长

链烷烃聚氧乙烯[50 ])可以得到孔壁厚、粒径小且具有二次堆积孔的中孔材料 ,但其孔道分布长

程有序性差. 使用 PEO2PPO2PEO型高分子量表面活性剂作模板剂不仅可以在酸性条件下生

成高规整度的 SBA215 (P6m) ,而且产物孔径和壁厚大大增加 (可分别达 30和 6 nm) ,从而可提

高其水热稳定性 (100℃下至少 24 h) [42 ,43 ] . Tanev等人[36 ,37 ]使用带多功能团的表面活性剂

NH2 (CH2) nNH2 , n = 12～22用作模板剂合成出具有不同形貌和多级结构的 SiO2 层状中间相

(MSU2V) ,且产物具有很好的热稳定性 (800℃,4 h) . 同样用这种类型的多功能团表面活性剂

( n = 7 ,8 ,10 ,12) ,Sun 等人[51 ]成功地合成了微孔大小的过渡金属氧化物分子筛 (如 Nb2TMS2
6) .

由于单一表面活性剂所表现出的结构导向功能各有优缺点 ,因此混合体系应用于中孔分
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子筛的合成一直得到重视. 混合体系可以直接由两种表面活性剂的混合物组成 ,如阳离子2阳
离子型表面活性剂的混合物 (如 CTA和 Gemini的混合物[28 ] ,CTA和长链烷基吡啶型阳离子表

面活性剂的混合物[52 ]) ;阳离子2阴离子型表面活性剂的混合物 (如 CTA和烷基羧酸钠盐型阴

离子表面活性剂的混合物[53～55 ]) ;阳离子2中性表面活性剂的混合物 (如 CTA和 C12 H25NH2 的

混合物[56 ]) ;低分子量和表面功能化的聚合物胶乳的混合物等 (如 CTA和表面通过共价键联接

有聚氧乙烯链的聚合物胶乳的混合物[57 ]) . 混合体系也可以由表面活性剂加助剂所组成 ,常

用的助剂包括极性溶剂 (如 CH3OH ,C2H5OH ,tert2C4H9OH等[33 ])和非极性溶剂 (如 1 ,3 ,52三甲

基苯等[1 ,2 ]) .

在不同的合成体系中形成中孔分子筛的一个共同点是表面活性剂极性头和无机物种之间

存在界面组装作用力. 改变两相界面作用力的不同类型 (如静电引力[1 ,2 ,58 ,59 ]、氢键作用[49 ,50 ]

或配位键[51 ,60～62 ]等)或调变其相对大小 (如调变胶束表面电荷密度可以调变两相静电引力的

大小[53 ,55 ] ;调变反应温度可以调变氢键作用的大小[42 ,43 ]等)可以使合成路线多样化 (如表 2所

示) ,以适应合成不同结构、组成和性质的中孔材料的需要. 如使用 S + I - 路线[1 ,2 ]可以合成出

孔道结构具有高度长程有序性的中孔产物或高空间对称群 (Q230)的MCM248 (cubic , Ia3d) ,但由

于两相之间的结合力 (静电吸引力)较强 ,如何除掉两相复合产物中的有机相将是这个合成路

线中的一大问题. 使用 S0 I0路线[49 ,50 ]减小两相之间的结合力 (氢键作用) ,可以增加产物的壁

厚和稳定性 ,有利于除去模板剂从而有利于合成纯金属氧化物的中孔材料 ,但产物规整度低 ,

迄今为止尚未有人用这一路线合成出MCM248. 而 S+ s - I - 路线[53 ,55 ]可以调变阴阳离子表面

活性剂混合胶束 (S + s - )的界面电荷密度和两相之间的相互作用力的大小 ,为一条改性的电性

合成路线 ,该合成路线结合了上述两条路线各自的优点 ,既可以增加产物的壁厚和稳定性 ,有

利于除去模板剂从而有利于合成纯金属氧化物的中孔材料[63 ] ,也可以生成高空间对称群

(Q230)的MCM248 (cubic ,Ia3d) ;使用 S+ X - I + (或 (S0H + ) X - I + )路线有利于生成具有不同形态

的中孔材料[42 ] ;使用 S2I 路线可以生成纯金属氧化物的中孔材料 (如 Ti2TMS1 , Nb2
TMS1) [60～62 ] .

3　中孔材料在结构、组成、形貌和孔径大小方面的多样性

　　利用上述不同的界面组装作用 ,使用不同的表面活性剂和无机物种形成特定的合成体系 ,

研究人员根据各自不同的研究目的成功地合成出了不同结构、组成、形貌和孔径大小的中孔分

子筛 ,为促进中孔分子筛在不同领域、不同目的的应用开发奠定了基础. 不同结构的中孔分子

筛列于表 3. 在众多结构的中孔分子筛中 ,MCM241和MCM248仍是大量研究者集中研究的主

要对象. 六角相 (hexagonal)的产物易于制备 ,大量文献报道了有关它的合成、表征和应用的研

究 ,但其一维的孔道结构不利于物料的传输. 立方相 (cubic , Ia3d)的产物具有 2条相互交织的

三维孔道 ,因此应有利于物料传输 ,有关它的研究也正日益增加 ,但用常规的 CTA型阳离子表

面活性剂作模板剂 ,其制备需要较苛刻的合成条件. 最近 ,我们在混合阴阳离子表面活性剂体

系中用温和的合成条件 (如降低 CTAB/ SiO2 (摩尔比)到 0. 15)成功地合成出了纯硅及含杂原子

(如Al ,Ti等)的MCM248 ,这一合成方法将大大促进MCM248的应用开发[53～55 ] . KIT型[64 ]中孔

分子筛虽未形成一个研究热点 ,但作为一类新型的中孔分子筛值得一提 ,其结构特征为具有均

一孔径 ,孔道排列无序 ,孔壁组成为无定型 ,但其一维孔道彼此交叉形成三维的通道可有利于
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物质的传输而且产物具有很好的水热稳定性.

表 3　不同结构的中孔材料归类a)

孔道结构 合成产物

六角相 (P63/ mmc) SBA27 , SBA22 ,SBA212
六角相 (P6m) MCM241 , SBA23 ,SBA215 ,TMS21

IHOa) HMS , MSU2X ,KIT

立方相 ( Ia3d) MCM248
立方相 (Pm3n) SBA21 , SBA26
立方相 (Pm3m) SBA211
立方相 ( Im3m) SBA216
层状相 SBA24 , MCM250 ,MSU2V

　　a) IHO(imperfect hexagonally ordered) 表示产物的一维孔道排列不规则 , 缺乏长程有序性 ,但产物具有均一 (半高宽约 0. 4

nm)的孔径 (约 3 nm)

中孔分子筛的骨架元素组成也多样化 ,具体表现为 : (1) 在硅基中孔分子筛的基础上合成

了含 Al [65～69 ] , Ti [70～72 ] , Fe [73 ,74 ] ,V[72 ,75 ] , Zr[76 ] ,Mn[77 ] ,B[67 ] ,Sn[78 ] ,Cr[72 ,79 ] ,Nb[80 ] , Ga[67 ,74 ,81 ] ,

Mo [82 ]等骨架元素的杂原子分子筛 ; (2) 成功地合成了 AlPO2n[83 ,84 ]或 SAPO[85 ]型中孔分子筛 ;

(3) 金属氧化物中孔材料或中相结构 (mesostructure)产物的出现 ,如中孔 ZrO2
[14 ,47 ,63 ,86～89 ] ,

Al2O3
[14 ,47 ,49 ,50 ,90 ,91 ] , TiO2

[14 ,47 ,92 ] , Nb2O5
[14 ,60 ,61 ] , Ta2O5

[62 ] , V2O5
[93 ] , HfO2

[14 ,94 ] , Fe2O3
[95 ] ,

SnO2
[14 ] ,氧化锰[96 ]和WO3

[97 ]等 ,典型的几个金属氧化物中孔材料的比表面积列于表 4 ,作为对

比 ,SiO2中孔材料也列于其中
[98 ] ; (4) 纯金属 (如 Pt)的中孔材料的出现[99 ] ; (5)非氧化物骨架

组成的中孔材料也有报道 ,如 CdS[100 ] ,硫化锗[101 ] ,Ni/ [ Ge4S10 ]4 - [15 ]等.

表 4　几种典型的中孔金属氧化物的比表面积

样品名 近似组成
比表面积

m2·g - 1 103m2·mol - 1

M41S SiO2 1 000 60
MSU21 AlO1. 5 535 27. 3

Ti2TMS1 TiO2 < 200 < 16
Nb2TMS1 NbO2. 5 434 100. 8
氧化锆 ZrO2 280 34. 5

氧化锆 (含少量磷酸根) ZrO2 390 48

碱性体系中的合成产物外形常为粉末状 ,不利于实际应用 ,因此合成具有规则外形的中孔

材料也得到了重视[102 ] . 具有一定形状的中孔材料是一个等级结构体 ,可看作是中孔结构单

元 (纳米尺度)在微米尺度内的有序组装体. 在酸性体系中 ,目前已经成功地合成了许多不同

形状的中孔材料 ,如膜[103～107 ]、纤维[41 ,105 ,108 ,109 ]、球形[41 ,109～111 ]以及具有圆盘形、螺旋形、绳

子[112 ]、花瓣[113 ]、硅藻[114 ]等外形的中孔材料. 尽管在不同形貌的中孔材料的合成方法上有一

定进展 ,如利用 dip2coating[103 ] ,spin2coating[104 ] ,cast2coating[105 ] ,脉冲激光沉积 ( PLD) [106 ]等方法

可以制备孔道取向性高的MCM241薄膜 ;利用乳浊液、微乳相或囊胞等可以制备不同形状 (如

纤维、球形、网状结构、硅藻外形等)的中相结构体 ,但在形成机理方面的研究还远不能满足指

导合成的需要 ,有些合成方法重复性差 ,合成者的经验因素很重要. 这方面的工作与自然界中

不同形状和功能的生命单元体 (如牙齿、贝壳、骨骼等)的形成过程直接相关 ,因此 ,无论从实际
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应用 (如膜的吸附、分离与催化 ,光导纤维、催化或色谱用载体小球以及新型生物功能材料的开

发等)和学术研究 (如生物矿化作用、仿生化学)等方面都吸引了众多研究者的关注 ,也形成了

中孔材料研究的另一个热点.

此外 ,中孔分子筛在孔径方面也得到了很大的拓展. 早期报道的 M41S型中孔分子筛以

CTA为模板剂 ,孔径通常在 3～4 nm之间 ; Zhao等人[42 ,43 ]用 PEO2PPO2PEO为结构导向剂将孔

径扩大到 30 nm ,同时壁厚也增加到 6 nm ; Sun等人[51 ]用烷基二胺作有机相将产物孔径 (Nb2
TMS26)减小至微孔范围. 由此可见 ,使用不同类型的表面活性剂作结构导向剂是控制产物孔

径的主要因素. 此外 ,中孔分子筛的孔径大小在一定范围内也可以用其他方法进行调变. 早

期调变中孔分子筛的孔径主要有 3种方法 : (1) 加入非极性的有机助剂 (如 TMB) [1 ,2 ] ; (2) 水

热后处理[29 ] ; (3) 孔道内表面修饰 (如硅烷化) [2 ,115 ] . 前两种方法有利于扩大孔径 ,第 3种方

法可改变内表面的极性 ,提高产物的水热稳定性 ,但孔径减小. 最近 ,Corma等人[116 ]在不加有

机添加剂时 ,直接改变水热合成时的操作参数 (如表面活性剂浓度、合成温度和反应时间等)也

成功地制备了不同孔径的中孔分子筛.

4　中孔分子筛的应用开发研究

　　中孔分子筛的优越性在于它具有均一且可调的中孔孔径、稳定的骨架结构、具有一定壁厚

且易于掺杂的无定型骨架组成和比表面积大且可修饰的内表面. 对它的应用开发研究目前主

要以MCM241及其改性产物为主 ,少量文献报道了MCM248的催化研究[69 ,72 ,74 ,117 ] . MCM241本

身即可用作催化剂、吸附剂或催化剂载体等 ,特别在重质油加工和大分子参加的有机化学反应

中应有广阔的应用前景. 但纯硅MCM241离子交换能力小 ,酸含量及酸强度低 ,而且不具备催

化氧化反应的能力 ,因此更多的情况是应用改性MCM241. MCM241主要有 4种改性方式 :

(1)在合成中直接引入其他杂原子 ,特别是 Al ,Ti等 (详见第 3部分) ;

(2)通过离子交换在孔道内表面引入其他金属离子 ,如 Cu ( Ⅱ) [118 ] ,B [119 ] ,Ni ( Ⅰ) [120 ]等 ;

(3)在孔道中负载活性组分 ,如金属氧化物 NiO ,MoO3
[121 ]等 ,杂多酸[122 ] ,有机碱[123 ] ,金属

(如 Fe [124 ] ,Mn[69 ] ,Cu[69 ]等)的络合物 ,纳米粒子如纳米尺寸的 Fe2O3 粒子
[125 ]或金属 Pt 团聚

体[126 ] ,吸附酶[127 ]等 ;

(4)孔道内表面修饰或功能化 ,如表面硅烷基化改变表面极性 [2 ,115 ] ,引入含硫醇、氨基等

官能团的有机化合物[128～130 ] ,表面嫁接金属茂[131 ]等.

改性MCM241的催化性能大大提高 ,根据引入活性位的不同可表现出不同的催化性能 ,主

要为酸/碱催化反应、液相氧化反应等. 通过引入 Al ,B , Ge ,Fe等低价金属离子或其他改性处

理 ,可以在MCM241表面或孔道中引入一定数量的弱或中强酸位 ,从而使其具有酸催化反应的

能力 ,特别是 Kloetstra等人[132 ]通过交换 TPA +后在MCM241的内表面部分晶化形成一层 ZSM25

的胚胎结构 (embryonal ZSM25 structure) ,大大提高了其酸性和催化裂解减压渣油 (VGO)的能力.

与酸催化有关的反应如 Al2MCM241可催化长链烷烃的裂解反应制低碳烯烃[66 ] ;载 Pt/ MCM241

可催化柴油中芳香化合物 (如萘)的加氢裂解反应 ,且表现出优越的加氢活性和耐硫能力[133 ] ;

类似地 ,载NiMo的MCM241也可以催化VGO的温和加氢过程 (MHC) ,且比常规的载NiMo的氧

化铝和 USY相比 ,表现出更高的活性和抗 S ,N能力[121 ] ; H2MCM241可催化萘和 12丙醇的烷基
化反应 ,生成β位的异丙基 ( i) 2萘和正丙基 ( n) 2萘的混合物 ( i/ n = 6. 5) [134 ] ;特别是可催化大
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分子芳香化合物 (如 2 ,42二叔丁基苯酚)和大分子醇类 (如肉桂醇)化合物的 Friedel2Crafts反

应 ,该反应在水蒸气扩孔后的 HY上不能发生[135 ] . 最近 ,Climent等人[136 ]报道了用 Al2MCM241

作催化剂单釜制备α2戊基肉桂醛的新路线 ,该法选择性好且总反应速率快. 此外 ,Al2MCM241

在烯烃齐聚、芳烃和α2烯烃的烷基化反应以及大分子芳香化合物 (如 1 ,3 ,52三叔丁基苯)的脱

烷基反应都表现出较好的催化活性[6 ] .

通过交换 Cs + [137 ]或用含胺端基的有机化合物修饰孔道内表面后[130 ] ,均可使MCM241具

有碱催化反应的能力. 如表面连接—(CH2) 3NH2 后的MCM241可催化 Knoevenagel 缩合反应 ,

且反应转化数较同样处理后的二氧化硅载体有显著提高[130 ] ;而通过 Cs +交换后的MCM241在

Michael加成反应中表现出很强的碱催化活性[134 ] .

分子骨架或孔壁内表面引入具有氧化还原能力的活性中心 (如Mn ,Ti ,Mo ,Zr等)可得到相

应的氧化还原催化剂. 如用 H2O2 或叔丁基过氧化氢 ( THP)作氧化剂 ,负载 [Mn (bpy) 2 ]2 +的

Al2MCM241可催化苯乙烯的液相氧化反应制得环氧化合物、二醇和醛类化合物 ,其催化活性高

于相应的均相催化剂且可以回收利用[138 ] ;而通过离子交换制备含Mn的MCM241可进一步提

高其催化氧化反应的能力 ,可催化芪及其衍生物的环氧化反应 ,生成反式2均二苯代环氧丙烷
的最大产率可达 93 % ,催化剂回收使用活性不变[139 ] . 此外 ,Corma等人[70 ]在 Ti2MCM241上考

察了12己烯的环氧化反应 , (以 H2O2为氧化剂) ,选择性可以高达 90 %以上 ,作为对比 ,该小组

也考察了大分子反应底物 (如降冰片烯 ,norbornene)和大分子氧化剂 (如 THP)在不同孔径的含

Ti催化剂上的氧化反应 ,发现 Ti2MCM241转化率最高 (30 %) ,其次为 Ti2Beta (20 %) ,Ti2ZSM25

没有活性 ,从而表明MCM241中孔分子筛在有大分子参加的有机反应中的优越性. 同年 ,Tanev

等人[71 ]也研究了芳香化和物 (如苯和 2 ,62二叔丁基苯酚)在 Ti2MCM241或 Ti2HMS上的氧化反

应 ,结果同样表明对于有大分子参加的有机反应 ,MCM241优越于微孔沸石.

中孔分子筛用作催化剂在石油化工和有机化工方面的应用得到了广泛的关注[4 ,6 ] ,在其

他领域的应用也得到了很大的发展 ,如在环保方面 ,载 Fe3 + [140 ]或 Pt [141 ]交换后的 MCM241用

作汽车尾气处理 ,可以选择性催化 NO x 的还原反应 ( selective catalytic reduction of NOx ,SCR) ;

MCM241的孔道内表面引入含硫端基的有机化合物后可以用作吸附剂 ,处理废水中的重金属

离子 (如 Hg ,Ag ,Cr ,Pb ,Ba ,Zn等) [128 ,129 ] ;Al2MCM241可以催化塑料 (如聚乙烯、聚丙烯)和润滑

油废料的降解反应[142 ] . 在 Host2Guest化学方面用作纳米反应器 (或 host) ,合成纳米粒子 ,如纳

米尺寸的 Fe2O3粒子
[125 ]或金属 Pt 团聚体[126 ] ,也可以用来控制聚合反应的聚合方向和聚合

度 ,制备导电的聚苯胺[143 ]或碳线 (carbon wire) [144 ] . 此外 ,中孔分子筛还可以做成纤维形用作

光导纤维[108 ] ,做成具有一定硬度和粒径的小球用作色谱柱中的载体[145 ]等.

5　中孔分子筛研究中存在的主要问题和发展方向

　　(1)目前关于中孔分子筛形成机理的研究主要是针对碱性条件下生成六角相或层状相的

情况 ,且在研究过程中尽量减小硅酸根离子缩聚动力学对两相组装过程的影响 (如在强碱性和

低温条件下进行) ,因此加强在酸性介质中的形成机理研究 (特别是在酸性介质中不同形貌的

中孔材料形成机理的研究) ,加强对其他结构的中孔分子筛 (如MCM248 ,SBA22等)的形成机理

研究 ,有助于指导不同结构和形貌的中孔材料的定向合成设计.

(2)进一步提高中孔分子筛热稳定性和水热稳定性 ,其中包括在中孔分子筛的前驱体 (即
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有机物/无机物的复合产物)中表面活性剂的脱除和回收问题. 水热稳定性差是早期报道的

M41S型中孔分子筛的最大缺陷. 通过水热后处理、提高水热反应介质的离子强度 (如加盐等)

或调变其 pH值、采用新型的结构导向剂 (如 PEO2PPO2PEO等)均有利于改善纯硅中孔分子筛

的水热稳定性. 但对含杂原子的中孔分子筛研究甚少 ,因此加强研究一定水热处理条件对杂

原子中孔分子筛的骨架完整性及对杂原子在骨架中的分布状态的影响 ,寻找提高杂原子中孔

分子筛的水热稳定性的合适方法将促进中孔分子筛向应用方向发展.

(3)开发新的合成体系和路线 ,如探索新型结构和性能的表面活性剂 (如高分子型的、带多

功能团的、混合类型的或各类生物表面活性剂等)作为结构导向剂的可能性 ;加强在非硅铝无

机骨架组成 (如金属或金属氧化物、硫化物以及磷铝骨架等) 、非水体系和强酸体系等方向的合

成研究.

(4)合成具有不同形貌的中孔材料是合成中的另一个热点. 改变使用表面活性剂的不同

液晶相作模板剂的常规合成方法 ,使用乳状液、微乳相、L3 相、囊胞等其他表面活性剂相或使

用具有特殊性质的细菌、纤维、蛋白质等有机生物体作模板 ,有利于实现有序中孔单元体在微

米或更大尺度上的组装.

(5)当前对中孔分子筛的研究 (如合成、表征及应用开发等)主要集中在MCM241上 ,对其

他结构的中孔分子筛研究甚少 ;而已有的研究表明 ,MCM241 的一维孔道不利于物料传输 ,因

此加强对其他结构 (如具有三维孔道的MCM248、含有笼结构的 SBA22等)的研究 (如简化合成

条件、加强结构及孔分布等方面的表征及应用开发等)也应给予重视. 特别是大量有关MCM2
41的合成和应用的研究能否灵活地运用到其他结构的中孔分子筛上有待于考察.

(6)新功能和新应用的开发研究. 目前中孔分子筛的应用开发以催化方面为主 ,加强其他

方向 (如在环保方面 ,或作为纳米反应器制备具有特殊光、电、磁等性能的新型纳米材料等)的

研究有利于进一步开发这种材料的潜力.
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细胞凋亡
———当前生命科学研究的热点课题

蒋争凡　翟中和
(北京大学生命科学学院 , 北京 100871)

摘要　细胞凋亡是当前生命科学研究中最热门的领域之一 ,近几年的研究获得了许多重大突

破. 对凋亡中的热点问题 ,包括细胞接受胞内外信号的刺激启动凋亡、胞内凋亡特异性蛋白酶

caspases的活化、caspases对细胞结构的降解、线粒体及 Bcl22蛋白家族对凋亡的调控等方面的

许多令人瞩目的进展做了介绍. 此外 ,还专门介绍了非细胞体系对细胞凋亡研究的重要贡献

及植物细胞凋亡的研究进展.

关键词　细胞凋亡　信号转导　caspase　线粒体　非细胞体系　植物细胞

细胞凋亡 (apoptosis)与细胞编程性死亡 (programmed cell death)本是略有差异的概念 ,现在

已习惯为同义名词. 它是一种高度有序的细胞死亡 ,在这个过程中细胞将自己分割成由膜包

被的小体而自杀.

细胞凋亡在多细胞动物的发育、形态建成与维持中扮演至关重要的角色 ,与细胞增殖、分

化和衰老起着互补与平衡的作用. 几乎所有的哺乳动物细胞都存在凋亡的一整套因子并可被

多种胞内外信号所激活. 在一般的生物发育中 ,细胞凋亡的意义不仅在于形态建成 ,也有利于
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