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分子筛基复合材料的合成及应用研究进展

于凤芹，梁鼎成，解 强，刘金昌

（中国矿业大学（北京） 化学与环境工程学院，北京  100083）

摘 要：传统分子筛存在传质阻力大，吸附量有限等问题，将其与活性炭、硅藻土等复合，形成

具有协同作用的复合材料，是满足多元化需求、拓展应用领域的重要途径。本文围绕复合分子

筛、分子筛-客体材料复合材料两个方面评介分子筛基复合材料制备方法的研究进展，梳理其

在吸附分离、催化等领域的应用。结果表明：复合分子筛常用的合成策略有模板法、溶胶-凝胶

法和分子筛硅源法等，但得到的复合材料结构不稳定，易发生相分离。分子筛-客体材料复合

材料的合成方法多样，其中的静电自组装法和溶液共混法可实现与多种类型客体材料组合使

用，但存在过程复杂、溶剂依赖性强等问题。尽管分子筛基复合材料在吸附分离、工业催化方

面应用前景广阔，但其在气相有机污染物（尤其是 VOCs）吸附中的研究仍显不足。未来研究

应重点开发温和、环保的合成策略，包括但不限于低温低压合成方法、环保型溶剂体系等，以推

动分子筛基复合材料的实际应用。
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Research progress on synthesis and application of
zeolite⁃based composites

YU Feng-qin，LIANG Ding-cheng，XIE Qiang，LIU Jin-chang
（School of Chemical & Environmental Engineering， China University of Mining and Technology （Beijing）， Beijing 
100083，China）

Abstract：The traditional zeolite with high mass transfer resistance and limited adsorption capacity， limits 
its application. Combining zeolite with activated carbon， diatomite， and other materials to construct 
composite materials with synergistic effects is the important technical ways to meet diversified needs and 
expand application fields. This paper conducted a critical survey on the research progress in synthesis 
method of zeolite-based composites， focusing on two aspects： composite zeolites and zeolite-guest 
material composites， and then summarized their applications in adsorption separation， catalysis， and other 
fields. The results showed that common synthesis strategies of composite zeolites comprise template 
method， sol-gel method， and zeolite silicon source method， but had disadvantages in structural instability 
of composites. Among these synthesis methods of zeolite-guest material composites， electrostatic self-
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assembly and solution blending methods can be used in combination with various types of guest materials， 
were promising approach to preparing zeolite- guest material composites. Meanwhile， they had 
disadvantages in complex processes and high solvent dependence. Despite the broad application prospects 
of zeolite-based composite materials in adsorption separation and industrial catalysis， research on their 
adsorption of gaseous organic pollutants， especially VOCs， remains limited. Universal synthesis strategies 
under mild conditions， such as low-temperature and low-pressure synthesis methods， as well as 
environmentally friendly solvent systems， should be developed in the future to promote the practical 
application of zeolite-based composites.
Key words：zeolites； composite； synthesis； application； progress

0 引  言

沸石分子筛（也称“分子筛”）是一种具有高度

有序孔结构的微孔晶体铝硅酸盐，具有多变的孔

道结构（尺寸、维度以及连通性）和独特的笼结构，

较高的比表面积、可调的酸度和极性、良好的水热

稳定性和热稳定性等优点，在吸附分离、工业催

化、生物质转化、燃料电池、热能储存等领域具有

广泛的应用前景［1-3］。

近年来，随着新型污染物等有害物质的进一

步发现，利用分子筛来解决这些问题变得力不从

心。例如，传统分子筛的孔道结构主要为微孔，不

利于吸附质在孔道中扩散传质，且吸附有机物后

脱附再生非常困难，在长期使用中容易出现结焦

和积碳现象，导致孔道堵塞、失活；当反应物或客

体分子超出分子筛孔道尺寸时，会使较大分子反

应物难以进入分子筛的孔道中，从而降低整体反

应和/或吸附速率和活性位点的可及性，严重影响

其吸附、催化等性能［4］。同时，由于分子筛晶穴中

存在较强的库仑场和极性，容易吸附极性强、极化

率大的污染物，对非极性物质的吸附不理想［5］。

此外，目前制备的分子筛多为粉体材料，其较小的

颗粒尺寸导致“纳米效应”显著，在制备和使用过

程中易出现“团聚”行为，不利于其性能的充分发

挥［6］。为拓展分子筛的应用范围或提高其性能，

有研究者将分子筛与分子筛、硅藻土、活性炭、聚

合物等共同制备成复合材料［7-10］，在提高其吸附

扩散性能的同时并经协同作用形成更多吸附/催
化位点以增强分子筛吸附/催化性能。由于分子

筛基复合材料的相关性能受形成过程的影响很

大，研究各种分子筛基复合材料的形成过程具有

重要意义。

本文对分子筛基复合材料的合成策略和应用

的最新进展进行系统的文献调研，按照分子筛与

分子筛复合、分子筛与客体材料复合两条路线对

迄今为止分子筛基复合材料的制备方法进行梳

理、分析、比较其优缺点，以期准确把握分子筛基

复合材料制备过程中的关键点与难点，获得相对

温和条件下构建分子筛基复合材料的普适性策

略。同时，对分子筛基复合材料应用情况进行调

研，总结了其在应用过程中存在的局限性，并为分

子筛基复合材料未来的发展方向提供见解。

1 分子筛基复合材料的类型及制备

方法

分子筛基复合材料是指以分子筛为基体，与

其他具有特定功能的组分（第二组分）相结合形成

的二元复合材料。复合材料中的不同组分可有效

引入多功能性和协同效应，不仅增强了单种分子

筛材料的原有性能，还拓展了其性质和功能。根

据添加第二组分的不同，分子筛基复合材料可分

为分子筛-分子筛复合材料（复合分子筛）、分子

筛-活性炭复合材料、分子筛-硅藻土复合材料和

分子筛-聚合物复合材料。

1. 1　复合分子筛　

复合分子筛是由两种或多种类型的分子筛通

过物理或化学方法形成的复合晶体材料。根据分

子筛之间复合方式的不同，复合分子筛可分为传

统复合分子筛和核壳结构复合分子筛两种类型，

如图 1 所示［11，12］。传统复合分子筛通过物理混合

或化学反应将两种或多种不同类型的分子筛结合

在一起，形成具有多级孔结构和多种特性的复合

材料。核壳结构复合分子筛是以一种特定的单晶

分子筛为核心，在其表面生长一层或多层不同种

类（或同种类但具有不同特性）的分子筛外壳。两

种类型复合分子筛的侧重点和适用的应用有所不
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同，应根据研究对象和目的确定复合策略。

1. 1. 1　传统复合分子筛

Kokotailo 等［13］首次报道了 ZSM-5-ZSM-11
复合分子筛的合成，此后迅速发展。迄今，已经实

现不同类型复合分子筛构建，主要包括不同种类

的微孔复合分子筛［14-16］、微-介孔复合分子筛［17-19］

及微-大孔复合分子筛［20， 21］等，其在工业催化、吸

附等领域展现出巨大的应用潜力。传统复合分子

筛中两种材料之间存在明显的连接界面（过渡

层），Ｘ射线衍射（XRD）表征结果会同时出现两

种材料各自对应的衍射峰。依具体制备过程差

异，传统复合分子筛的主要合成策略可分为：原位

合成法和后合成法。原位合成法是通过控制合成

条件进行两步结晶，在同一个反应系统中同步生

成两种不同类型的分子筛，根据所用模板剂数量

不同可分为单模板合成法和双模板合成法。后合

成法指首先合成一种分子筛或含分子筛次级结构

单元的凝胶分子筛做前驱体，然后在此基础上生

长出另一种类型的分子筛，两种分子筛不在同一

反应体系中生成。根据合成方法的不同可分为附

晶生长法、两步晶化法、分子筛硅源法与纳米组

装法。

表 1 总结了两种制备方法的优缺点及应用实

例。与原位合成法相比，后合成法可以得到结构

更复杂的复合分子筛，适用于多种分子筛组合，是

A分子筛

B分子筛

(b) 核-壳结构复合分子筛(a) 传统复合分子筛

复合分子筛-3

复合分子筛-2复合分子筛-1

A分子筛

B分子筛

图 1　复合分子筛的结构示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the structure of composite zeolites

表 1　传统复合分子筛主要制备方法及其优缺点

Table 1　The main preparation methods and their advantages and disadvantages of traditional composite zeolites

制备方法

原位合成法

后合成法

单模板法

双模板法

附晶生长法

分子筛硅源法

纳米组装法

两步晶化法

优点

过程简单、组分均匀分布

孔径大小可控、易操作控制

结构可控、适用范围广、操作简单

结构可控、灵活性强

易操作控制、结构可控

结构可控、易于调节

缺点

成本高、产率低、重复性低

结晶度低、成本高、二次污染

产率低

工艺复杂、分子筛结构易破坏

成本高、重复性差

条件苛刻、过程复杂

复合分子筛

MOR-EU-1
MCM-41-ZSM-5
ZSM-5-SBA-15
MCM-41-FAU
MCM-41-MOR
Y-MCM-41
ZSM-5-Beta
Beta-MCM-48
Beta-MCM-41
Y-ZSM-5
ZSM-5-SBA-15
Beta-MCM-41
ZSM-5-MCM-41
ZSM-5-MCM-48
Y-ZSM-5
ZSM-5-SBA-15

参考文献

［24］
［25］
［26］
［27］
［28］
［29］
［19］
［30］
［31］
［16］
［32］
［33］
［34］
［35］
［36］
［37］
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目前制备传统复合分子筛的主要合成手段。需要

指出的是，在使用后合成法制备复合分子筛时，有

两个难点：①需要强化新生成的分子筛与原始分

子筛之间的界面结合；②工艺流程待简化，以实现

更绿色、经济和高效的合成路线。此外，虽然还有

其他制备方法，如物理混合法［22］、气相传输法［23］

等，但由于需要特定的设备或所得复合分子筛两

相混合不均匀、强度低、性能差等问题，这些方法

不常用。

1. 1. 2　核壳结构复合分子筛

传统复合分子筛通过两种不同孔道结构的分

子筛进行复合，但难以精确控制各组分的分布和

相互作用，形成的结构往往缺乏有序性，容易堵塞

孔道并破坏分子筛的晶体结构。相比之下，以单

晶分子筛为核心（核），在其表面均匀地包裹一层

或多层不同性质或组成的分子筛壳层制备的核壳

结构复合分子筛具有更清晰有序的孔道结构，可

以为反应路径提供精确的导向，增强不同活性位

点间的协同效应，提升材料的整体效能［38， 39］。早

期，由于合成技术的限制，核壳结构复合分子筛的

研究主要集中在具有相同拓扑结构的核壳相，如

MFI@MFI［40-42］、TON@TON［43］。然而，由于内核

和外壳在化学组成和结构上的相似性，其无法满

足多样化的应用需求。尽管相同拓扑结构核壳复

合分子筛存在明显的局限性，但由于其相对简单

的构建过程、相对较低的经济成本以及便于针对

特定应用进行深入研究的特点，至今仍受到人们

的广泛关注和研究［44-48］。

为解决相同拓扑结构核壳复合分子筛在应对

不同化学和物理需求的工业应用中存在结构单

一，材料性能差等问题，研究人员开始探索合成具

有不同拓扑结构的核壳复合分子筛，通过结合不

同分子筛的特性，增强材料的多功能性和优化其

性能以拓宽其应用领域。然而，不同拓扑结构的

核壳复合分子筛的合成由于化学相容性和电荷匹

配问题而更为复杂。为此，研究者通过优化现有

合成方法或开发新的合成方法和设计策略，以实

现特定晶型的控制合成。Wang 等［49］在传统水热

结 晶 方 法 的 基 础 上 ，借 助 ZSM-5 种 子 对 预 涂

MCM-41壳层进行原位固-固转化，得到了分层核

壳结构的 SAPO-34@ZSM-5 复合分子筛，如图 2
所示。该方法有效克服了核心晶体与壳沸石在合

成过程中的化学和结构不相容性，核 -壳间的

MCM-41界面更是确保了核壳结构的完整性。

为了对不同拓扑结构核壳复合分子筛有更直

观的了解，对部分参考文献中的制备方法及结构

特征进行了总结，见表 2。目前核壳结构复合分

子筛的制备主要有离子交换法、包埋法及溶胶-凝

胶法等。离子交换法是将一种分子筛与另一种分

子筛的模板剂进行离子交换，然后再加入分子筛

合成液中经水热过程得到复合分子筛。该方法制

备过程中离子交换速率和程度难以精确控制，影

响复合材料的一致性和重复性。包埋法是将内核

分子筛（或其分散体）分散到溶液中后加入壳层分

子筛的反应母液中，通过控制工艺参数使外壳在

内核表面形成。这种方法可以更好地控制核壳界

面的形成和外壳的厚度，有利于实现特定功能，但

壳层分子筛的生长速度和方向的严格调控，造成

该方法对工艺条件要求严格，需选择合适的反应

条件。相较于离子交换法和包埋法，溶胶-凝胶法

由于其温和的反应条件、良好的分散性和均匀性

以及对原料比例、水解和聚合过程的高度可调性

等优点受到了广泛关注。虽然溶胶-凝胶法在应

用过程中还存在一定的缺陷，如周期长、成本高

等，但其仍是制备具有复杂结构和多功能性核壳

复合分子筛的首要合成手段，未来可以不断进行

SAPO-34 分子筛 SAPO-34 @MCM-41
复合分子筛

SAPO-34 @ZSM-5
复合分子筛

MCM-41 分子筛 ZSM-5 分子筛

水浴

+正硅酸四乙酯

水热晶化

+ZSM-5 分子筛晶种

图 2　SAPO-SAPO-3434@ZSM-@ZSM-55复合材料构建过程示意图

Fig. 2　Schematic illustration of the construction process of the core-shell SAPO-34@ZSM-5 composite material
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工艺优化或探索更具普适性的合成方法。

1. 2　分子筛-硅藻土复合材料

硅藻土是由硅藻生物的遗骸经沉积堆积后形

成的生物沉积岩，其化学成分以无定型的二氧化

硅（SiO2）为主，具有大孔结构丰富和比表面积高、

结构稳定、表面活性高和轻质、无毒、耐热、耐酸、

储量丰富且价廉等优点，被广泛应用于石油化工、

环境、食品、建筑等领域［62， 63］。因此，将分子筛与

硅藻土组合制备复合材料可以有效改善分子筛的

窄微孔结构，提高传质和扩散过程的效率，从而提

高吸附效率。另外，硅藻土中丰富的 SiO2还可以

作为沸石生长的廉价无机硅源，降低复合材料的

制备成本。

Liu 等［64-66］和 Liu 等［67］使用机械混合法制备

了硅酸钛-1（TS-1）-硅藻土复合材料，其对苯酚

和甲苯的羟基化具有良好的催化性能。然而，表

征发现分子筛和硅藻土相互混杂，各组分独立发

挥作用，且复合材料的机械强度较低，容易破碎，

无法应用到实际生产中。Anderson 等［68］发现采

用水热法能有效改善硅藻土和分子筛之间界面结

合力弱的问题。然而，硅藻土的大孔结构被过度

生长的沸石晶体堵塞，影响吸附质在孔道内的扩

散。在此基础上，Jia 等［69］通过蒸汽辅助在硅藻土

表面原位生长分子筛，制备了 MFI 分子筛-硅藻

土复合材料。虽缓解了硅藻土堵孔现象，但分子

筛与硅藻土结合不牢的问题仍存在。研究表明：

硅藻土和分子筛在碱性溶液中都带负电荷，静电

斥力的存在影响二者结合［70， 71］，这或是导致分子

筛在硅藻土上负载量低且结合力弱的根本原因。

改变硅藻土的表面电荷，使其在碱性溶液中

带正电荷或是解决上述问题的有效途径。Wang
等［72］首次使用逐层静电组装技术，通过静电引力

将分子筛组装至硅藻土表面，但分子筛的负载量

仍较低（10%）。在此基础上，Wang 等［73］引入气

相传输法（VPT），经过 10 dVPT 水热处理后，分

子筛负载量提高至 51. 4%，但该制备方法反应周

期长，合成条件苛刻，且制备步骤烦琐，难以工业

化应用，需进一步探索分子筛/硅藻土复合材料合

成的新方法。已有研究表明：季铵盐型阳离子表

面活性剂能有效提升多孔材料在碱性溶液中带正

电荷的能力，有望提高分子筛在硅藻土上的负载

量和负载的均一性。

众多学者以硅藻土为载体，以季铵盐为媒介，

耦合原位生长法/二次生长法成功制备出了纳米

纯硅分子筛（Silicalite-1）-硅藻土复合材料［74， 75］

（图 3）、TS-1-硅藻土复合材料［76］、MFI 分子筛-

硅藻土复合材料［77， 78］及 β 分子筛-硅藻土复合材

料［79］。表征结果表明：这些复合材料既具有沸石

分子筛的规则微孔结构，也具有硅藻土的大/介孔

结构，制备的复合材料对各种污染物（苯、甲苯、乙

酸乙酯、亚甲基蓝、丙酮等）相较于单种分子筛表

现出更优异的吸附性能，如 β 分子筛-硅藻土复合

材料对苯、甲苯和乙酸乙酯吸附能力分别约为纯

β 分子筛的 4. 7~35. 3 倍。由此可见，这种新型多

级多孔分子筛/硅藻土复合材料在吸附分离大分

子污染物方面是一种很有前途的吸附材料。然

而，由于硅藻土亲水性的表面特性和较差的耐碱

表 2　核壳结构复合分子筛的主要制备方法及结构特征

Table 2　Main preparation methods and structural characteristics of core-shell structure composite zeolites

制备方法

包埋法

两步晶化法

气溶胶法

离子交换法

溶胶-凝胶法

复合分子筛

MFI@FAU
MFI@CHA
MCM-41@MFI
FAU@MFI
MFI@MCM-41
FAU@BEA
CHA@MFI
MFI@MCM-41
MFI@SBA-15
MFI@MCM–41
MFI@CHA
LTA@MCM-41
FAU@MCM-41

比表面积/（m2·g-1）

-
223
441
324
776
530
390
596
414
815.2
572
951
702

总孔容/（cm3·g-1）

-
0.172
0.23
0.155
0.216
0.32
0.37
0.51
0.45
0.51
0.31
0.52
0.38

微孔孔容/（cm3·g-1）

-
0.103

-
0.09

-
0.19
0.15
0.055
0.14
0.03
0.29
0.21
0.13

参考文献

［50］
［21］
［51］
［52］
［53］
［54］
［55］
［56］
［57］
［58］
［59］
［60］
［61］
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性导致在制备复合材料的过程中骨架易被破坏，

且制备的复合材料对疏水性和非极性污染物的亲

和力差。

1. 3　分子筛-活性炭复合材料

活性炭（Activated carbon， AC）是由富碳材

料通过炭化、活化处理后得到的一种工程碳基材

料，因其比表面积高、孔隙结构发达、表面上含有

（或可以附加上）多种官能团、性能稳定（耐酸碱）

和易再生等特性，通常被认为是一种几乎“万能”

的材料，广泛应用于国防、化工、食品、医药、环保

等领域［80］。由于未经改性的 AC 表面含有大量的

C-C 非极性键，具有疏水和亲油的特性，通常其

对非极性或极性低的化合物具有较好的吸附效

果。此外，AC 的孔径分布较广，除含有丰富微孔

结构外，还含有少量介孔和大孔。因此，将 AC 和

分子筛组合构建复合材料可以将 AC 的多孔结

构、亲油特性、非极性和分子筛的微孔结构、亲水、

极性等特性有机地结合在一起，有望实现同时去

除不同种类、不同结构及不同性质混合污染物。

对于分子筛-活性炭复合材料的开发，国内外

学者进行了大量研究，其制备方法及结构特征总

结见表 3。早期是将活性炭、分子筛通过简单地

搅拌混合，并加入黏结剂成型制备复合材料。物

理混合法简单、易操作，但通过这种方法获得的复

合材料经过高温处理后的机械强度较低，容易破

碎，无法应用到实际生产中。Narooei等［81］在物理

混合基础上，将其倒入高剪切混合造粒机中进行

造粒，虽在一定程度上增强了复合材料的机械强

度，但所得复合材料孔隙率降低，材料的颗粒密度

相对较高，不利于溶出释放，且该方法能耗较高，

所需的生产成本较高。近年来，众多科研工作者

利用工业、农副产业废弃物资源（粉煤灰、煤矸石、

煤气化残渣或生物质废弃物等）为原料，通过碱

浸、炭化、活化和水热处理等工艺，将其中的有机

质转化为多孔炭，无机质经水热法合成分子筛，最

终制备出分子筛-活性炭复合材料。然而，采用上

述方法制备分子筛/活性炭复合材料的过程中涉

聚二甲基二烯丙基氯化铵溶液

浸渍

硅藻土

纯硅分子筛 分子筛合成液
改性硅藻土

分子筛晶种

复合材料

水热晶化

煅烧

图 3　纳米纯硅沸石/硅藻土复合材料制备流程图

Fig. 3　Schematic diagram for the synthesis of the 
diatomite/silicalite-1 composite

表 3 分子筛-活性炭复合材料制备方法及结构特征

Table 3　Preparation method and structural characteristics of zeolite-activated carbon composites

原料

活性炭、分子筛

煤矸石

煤矸石、沥青粉

粉煤灰、木屑

粉煤灰

苹果壳、ZSM-5 凝胶

甘蔗渣灰

坚果壳

柏木屑

棕榈油灰

活性炭、硅酸钠、铝酸钠、NaOH

合成方法

物理混合

CO 活化-水热

炭化-CO2活化-水热

NaOH 碱溶-水热

CO2活化-水热

CO2活化-水热

炭化-Na2CO3活化-水热

NaOH 碱熔-水热

炭化-活化-水热（蒸汽辅助）

KOH 活化-NaOH 碱溶-水热

炭化-CO2活化-水热

H3PO4活化-水热

NaOH 熔融活化-水热

水热

比表面积/（m2·g-1）

—

84.73
1 170.1 mg/g（碘值）

669.4
888
—

1 018
657
872
84
62
—

1 296
967
418
378
615
656

总孔容/（cm3·g-1）

—

—

—

—

0.630
—

0.765
0.537
0.590
0.150
0.310
—

4.200
0.445
0.489
0.300
—

—

吸附质

氨氮

偶氮染料酸性橙 7
Zn2+、Cu2+、Cd2+、Pb2+

Cu2+、罗丹明-B
氨氮

Zn2+、Cu2+、Pb2+、Ni2+

CH4、N2

CO2

苯酚

—

Pb（Ⅱ）

Ni2+、Cu2+、Cd2+、Pb2+

Cd2+、Pb2+

Cd2+、苯酚

亚甲蓝

氨氮、亚甲蓝

亚甲蓝

CO2、N2

参考文献

［86］
［87］
［88］
［89］
［90］
［91］
［92］
［93］
［94］

［95， 96］
［97］
［98］
［99］
［100］
［101］
［102］
［103］
［82］
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及炭化、活化、晶化等工序，每个环节受到不同因

素影响，因素间相互制约，要实现复合材料结构调

控较困难。

Rostami 等［82］以活性炭为基体，将其与硅酸

钠溶液混合进行水热反应获得分子筛/活性炭复

合材料。该方法具有可控性和可调性，操作简单、

快速，成本较低，但由于活性炭表面的疏水性，导

致分子筛在活性炭表面覆盖率低且易脱落，没有

结合形成具有两者特性的复合材料。Garcı́a 等［83］

研究表明：通过物理或化学手段对活性炭表面进

行修饰，以调控其疏水性，能在一定程度上提高分

子筛在活性炭表面的负载量。然而，该方法仍存

在分子筛在活性炭表面沉积不均匀、晶粒间隙较

大以及复合材料易开裂等问题，限制了其进一步

的性能提升与应用。Vega 等［84］在陈化结束后向

硅铝酸盐凝胶中添加活性炭，水热合成分子筛/活
性炭复合材料。但由于活性炭优异的吸附性能，

合成液主要被活性炭吸附在孔内，堵塞活性炭部

分孔道，没有形成具有二者特征的新型材料。目

前已报道的活性炭/分子筛复合材料制备方法中

都没有合成理想的复合材料，可能是由于活性炭

在溶液中表面带负电荷［85］，其与同样带负电的分

子筛晶核间存在静电斥力，阻碍了分子筛晶核在

AC 表面上的负载，抑制了进一步结晶。因此，对

活性炭材料进行表面改性，使其在水溶液中表面

电荷发生逆转是解决上述问题的重要途径之一。

1. 4　分子筛-聚合物复合材料

分子筛在实验室条件下相对易于合成，但通

常以高度分散的粉体形式存在，用于液相或气相

吸附时易发生团聚，导致活性中心减少，降低吸附

性能。特别是在大规模废水处理中，吸附后的粉

状分子筛难以从溶液中分离出来，不利于回收利

用。聚合物是具有多种特殊性能的有机化合物，

具有比表面积高、机械强度高、化学稳定性好等特

性。将分子筛分散并嵌入聚合物网络中，可在很

大程度上解决分子筛易团聚问题，增强分子筛与

污染物的接触面积，提高其吸附效率。此外，由于

分子筛表面带有负电荷，其对溶液中阴离子化合

物的亲和力较低。而带正电荷的聚合物对水中的

阴离子表现出良好的吸附性能。因此，用各种聚

合物改性分子筛表面来合成分子筛/聚合物复合

材料被认为是改善分子筛吸附性能及其在吸附过

程中易团聚问题的一种有效策略。

迄今为止，研究人员将分子筛与各种天然聚

合物（如壳聚糖、海藻酸盐、环糊精等）和合成聚合

物（如聚丙烯、聚苯胺等）组合制备了系列分子筛-

聚合物复合材料，用于去除各种污染物。目前，分

子筛-聚合物复合材料的制备方法主要有溶液共

混法、原位聚合法、熔融共混法、溶胶-凝胶法等。

溶液共混法是将分子筛和聚合物分别溶解或分散

在合适的溶剂中，然后将两种溶液混合并除去溶

剂，得到复合材料。这种方法的关键点在于筛选

具有良好的溶解性且反应后可彻底移除的溶剂。

目前，绝大部分的分子筛-壳聚糖复合材料均通过

该方法制备。熔融共混法是分子筛与熔融状态下

的聚合物混合，通过机械力使分子筛分散均匀，随

后冷却固化成复合材料。该方法具有简便易行、

制备效率高、操作性强等特点。原位聚合主要包

括分子筛在体系中的分散，以及之后在溶液中引

发聚合两个阶段。在这种方法中，分子筛作为模

板直接添加到聚合物的单体溶液中，然后引发聚

合反应。该方法可以实现分子筛与聚合物的均匀

分散，在分子筛表面形成聚合物涂层，增强界面结

合，但制备过程易受到温度、pH 值和反应时间等

因素的影响。溶胶-凝胶法是先制备含分子筛的

溶胶，然后引入聚合物前驱体，两者在溶胶阶段混

合，随后发生凝胶化，最后固化形成复合材料。该

方法可以获得高纯度和高孔隙率的复合材料，但

存在反应成本高、反应周期长等缺点。表 4 总结

了分子筛 -聚合物复合材料各种制备方法的优

缺点。

1. 5　其他分子筛基复合材料

除了前述几类分子筛基复合材料被证明能够

有效提升单一分子筛的性能外，其他功能性材料

（如石墨烯、金属氧化物、层状双氢氧化物等）也被

用于分子筛基复合材料的合成，并展现了广阔的

应用前景。

1. 5. 1　分子筛-石墨烯复合材料

石墨烯是一种由碳原子通过 sp2 杂化形成的

蜂窝状单层二维材料，属于碳基材料。氧化石墨

烯（GO）是其含氧衍生物，通过氧化石墨剥离制

得，表面富含羧基、羟基、环氧基等官能团，使其在

水溶液和极性溶剂中稳定存在。这些官能团赋予

GO 比表面积高、机械强度高、化学稳定性强等优

异特性，同时可作为电活性物质的固定位点，促进

化学转化［112］。例如，Kim 等［113］制备的 GO/Fauja‐

·· 609



吉 林 大 学 学 报（ 工 学 版 ） 第  56 卷

site 复合材料展示出多级孔结构，对亚甲蓝的吸

附能力较强（92. 4 mg/g），但 GO 较差的分离能力

限制了其实际应用，如果不能完全从受污染的水

中分离出来，可能导致二次污染。为了改善 GO
分离性能差的问题，Shi 等［114］在制备 GO 和 13X
复合材料的过程中，添加 L-抗坏血酸成功合成了

具有多级孔结构的 13X 分子筛-还原氧化石墨烯

（rGO）复合材料。该复合材料在去除水中痕量铅

（Ⅱ）方面表现出优异性能，最大吸附容量达到

6. 07 mg/g，约为 13X 分子筛（2. 72 mg/g）的 2. 23
倍。此外，该复合材料能通过饱和氯化钠溶液进

行有效再生，进一步提升了其实际应用潜力。

1.5.2　分子筛-金属氧化物复合材料

金 属 氧 化 物 ，特 别 是 具 有 磁 性（如 Fe2O3、

Fe3O4）或半导体特性（如 TiO2、ZnO）的纳米材料

也常应用于构建分子筛基复合材料。一方面，金

属氧化物的引入能够调控分子筛的表面性质和结

构，从而增强其对特定污染物的吸附和催化性能；

另一方面，某些金属氧化物的加入也有助于解决

分子筛在应用过程中的回收难题。这些复合材料

通过吸附或吸附-光催化的协同作用，在污染物去

除 方 面 展 现 了 良 好 的 吸 附 效 果［115， 116］。 Mes‐
daghinia 等［117］通过共沉淀法制备了磁性沸石/
Fe3O4 复合材料，所得复合材料对邻苯二甲酸二乙

酯的吸附量达到 195 mg/g，高于纯沸石的 71 mg/g；
Suazo 等［118］制备的 Fe0-沸石复合材料对水中 As
（V）吸附量高达 47. 30 mg/g，是纯沸石吸附量

（1. 78 mg/g）的 25 倍。

1. 5. 3　分子筛-层状双氢氧化物复合材料

层状双氢氧化物（LDHs）是一类二维纳米结

构材料，由带正电的金属氢氧化物层与带负电的

阴离子层交替堆叠形成［119］。LDHs 具有独特的

性质，如组成和结构的可调控性、阴离子交换性、

生物相容性和无毒性，广泛应用于阴离子交换、药

物输送、催化反应及废水处理等领域［120］。由于这

些优异特性，研究人员将 LDHs 引入分子筛框架

中，以增强分子筛的多功能性。分子筛-LDHs 复
合材料通过将 LDHs 的阴离子和疏水框架特性与

沸石分子筛的阳离子和亲水层特性协同结合，广

泛应用于环境修复、药物传递、气体吸附与分离、

能源存储和催化等领域。目前已开发出多种此类

复 合 材 料 ，如 Y@LDH、 ZSM-5@LDH、TS-
1@LDH［121］、Faujasite-Na zeolite/LDHs 和 NaP-
zeolite/LDHs［122］等。

1. 6　分子筛基复合材料制备方法比较

基于应用场景的变化，分子筛基复合材料的

复合模式多种多样，不同复合模式发展了众多合

成方法。目前，分子筛基复合材料常用的制备方

法的过程、结构特征及优缺点的总结如表 5 所示。

经模板法、附晶生长法、溶胶-凝胶法和分子

筛硅源法等方法将同种或不同种类的多元分子筛

组装在同一个材料颗粒中，构建具有梯度酸分布

和孔分布的复合分子筛，能实现各种分子筛间的

协同效应，弥补单种分子筛的局限性。但目前国

内外对复合分子筛的合成研究还仅仅处于起步阶

段，不同种类分子筛在结构上存在相互制约的问

题，得到的复合分子筛结构不稳定，易发生相分

离。分子筛与其他材料组合构建的复合材料能够

充分发挥两者的优势并消除各自的缺点，通过这

些方法一般只能制备粉体复合材料，关于分子筛

与客体材料的结合过程和晶体生长过程影响因素

的控制等方面缺乏深入研究，还没有得出令人满

意的结论。在分子筛与其他材料组合过程中，静

电自组装方法和溶液共混法相较其他合成方法有

明显的优势。静电自组装法基于电荷间的相互作

用，能促使分子筛颗粒与带相反电荷的客体材料

自动聚集，形成有序的结构，通过调整材料的电荷

性质和浓度，可以控制复合材料的形貌、尺寸和内

表 4　分子筛-聚合物复合材料制备方法

Table 4　Preparation method of zeolite-polymer composites

制备方法

溶液共混法

原位聚合法

熔融共混法

溶胶-凝胶法

优点

操作简便、适用范围广

界面结合力强、分散性好、结构可控

简便易行、效率高、操作性强、成本低

灵活性强、均匀性好

缺点

分散性差、溶剂要求高

反应条件苛刻

能耗高

成本高、周期长

复合材料

壳聚糖/分子筛

聚丙烯腈/分子筛

聚苯胺/分子筛

聚丙烯酰胺/分子筛

聚（AN-co-VP）/分子筛

聚丙烯/分子筛

壳聚糖/分子筛

参考文献

［104-106］
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部结构，从而指导具有不同功能的分子筛基复合

材料的制备。静电自组装法也存在一定的弊端：

过程可能受到 pH 值、温度、离子强度等因素的影

响，这些都可能导致组装失败或效果不佳，需要进

一步探究。溶液共混法适合分子筛与多数材料的

组合，但其对溶剂的依赖性比较强，可能使制备出

来的复合材料实际生成样品与预期结果存在

差别。

2 分子筛基复合材料的应用

通过用不同的合成方法和不同的基体材料开

发了一系列具有多功能的分子筛基复合材料，显

著改善了单种分子筛的物理化学性质，如多级孔

隙结构、双重酸性位点、亲/疏水性、极性/非极性

表面特性等，扩宽了其应用领域。为了更好地比

较不同类型的分子筛基复合材料，表 6 总结了分

子筛基复合材料的典型应用。

2. 1　吸附材料

分子筛基复合材料最重要的应用领域是吸附

分离，既用于液相吸附，如重金属离子、染料、抗生

素和芳香族化合物等，也用于气相吸附，包括

VOCs 吸附净化、CO2 捕集、CH4/N2 吸附分离、

H2S 吸附等［128］。与传统微孔分子筛相比，分子筛

基复合材料具有更好的物理化学稳定性和更强的

吸附能力，更易重复使用。

Li等［129］采用后处理法制备了 ZSM-5/MCM-

41 和 ZSM-5/Silicalite-1 复合材料用于潮湿条件

下对甲苯的吸附净化。在相对湿度 50% 条件下，

ZSM-5/MCM-41和 ZSM-5/Silicalite-1对甲苯的

穿透时间分别是纯 ZSM-5 的 1. 6 倍和 1. 2 倍。Li
等［89］报道了分子筛-活性炭复合材料在水溶液中吸

附罗丹明 B的应用。复合材料展现出多级孔结构，

其对罗丹明 B的去除率达到 94. 2%，高于纯分子筛

（17. 0%）。Li等［130］通过原位合成法制备的 ZSM-

5/SBA-15复合分子筛对甲苯的穿透时间比 ZSM-

表 5　常见分子筛基复合材料制备方法比较

Table 5　Comparison of common synthesis methods of zeolite-based composites

复合材料

复合分子筛

分子筛-硅藻

土复合材料

分子筛-活性

炭复合材料

分子筛-聚合

物复合材料

制备方法

模板法

附晶生长法

溶胶-凝胶法

分子筛硅源法

物理法

静电自组装法

物理法

炭化-活化-水

热法

水热法

溶液共混法

原位聚合法

过    程
采用单/双模板剂，通过控制合成条件在

同一个反应系统中同步生成两种不同

类型的分子筛

以一种分子筛为晶种，引导指定的单元

结构在其表面附晶生长出另一种分子筛

将前驱体在溶剂中混合形成溶胶，经过

凝胶化、干燥和热处理得到复合分子筛

利用已有分子筛作为硅铝源，在其基础

上引入其他成分，通过溶解、重结晶或进

一步生长，形成复合分子筛

将分子筛与硅藻土直接机械混合

以硅藻土为载体，季铵盐为媒介，

耦合水热反应制备

分子筛、活性炭和黏结剂进行机械混合

后挤压成型

以工业、农副产业废弃物为原料，通过碱

浸、炭化、活化和水热处理等工艺，将其

中的有机质炭转化为多孔炭，无机质转

化为分子筛

向分子筛合成液中直接添加活性炭，

随后进行水热晶化

分子筛和聚合物分别分散在合适溶剂

中，然后将两种溶液混合并除去溶剂

分子筛作为模板直接添加到聚合物的单

体溶液中，然后引发聚合反应

优点

工艺简单、孔隙及

结构可控

结构可控、适用

范围广、易操作

反应条件温和、

均匀性好

结构可控

易操作、产量高、

无污染

材料结晶度高

易操作、产量高

无污染

成本低廉、

储量丰富

操作简单、

工艺成熟

操作简便、

适用范围广

界面结合力强、分

散性好、结构可控

缺点

二次污染、成本高

合成量少

周期长

工艺复杂、结构易破坏

结合不牢固、机械

强度差、性能差

产量少、过程复杂

结合强度低、机械强度

差、性能差

工艺繁杂

调控困难

周期长

产量少

负载量低

分散性差

溶剂要求高

反应条件苛刻

参考文献
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5长近 4. 6倍，呈现更为优异的甲苯吸附性能，这归

因于晶内介孔不仅提高了吸附剂的比表面积，还缩

短了甲苯的扩散途径，从而提高了吸附效率。

2. 2　催化材料

分子筛基复合材料的另一个重要应用领域是

工业催化，其在催化裂化、加氢裂化、催化重整、芳

烃和烷烃异构化、烯烃聚合和烷基化等方面表现

出优异的催化性能［131， 132］。

Tang 等［18］通过纳米自组装法制备了 ZSM-

5/MCM-41 复合分子筛，用于催化甲醇脱水生成

二 甲 醚 。 在 170~290 ° C 的 反 应 温 度 下 ，与 纯

ZSM-5 分子筛相比（活性为 86. 7%，选择性从

98% 迅速下降至 86%；在甲醇转化率约为 85%
时，活性可维持 15 d，但 30 d 后下降至 45%），

ZSM-5/MCM-41（经 1. 5 mol/L 碱处理）表现出

更高的甲醇脱水活性（86. 6%）、选择性（100%）和

稳定性（在 30 d 内甲醇转化率保持在 85% 以上）。

这种优异性能归因于复合材料有效结合了介孔分

子筛的通道优势与微孔分子筛的酸性特性。刘鹏

等［133］通过后合成法制备了一系列不同硅铝比的

ZSM-5-SBA-15 复合分子筛，其既有 SBA-15 介

孔结构，又有 ZSM-5 型分子筛的微孔结构。在甲

苯 甲 醇 烷 基 化 制 备 对 二 甲 苯 的 反 应 中 ，系 列

ZSM-5-SBA-15 复合分子筛在 400 ℃时的选择

性是纯 ZSM-5 的两倍多。这归因于 SBA-15 部

分覆盖了 ZSM-5 外表面的酸性位点，从而抑制了

对二甲苯在外表面发生的二级异构化反应。

3 结  论

（1）分子筛基复合材料基本可归为两类：同种

或不同种类的多元分子筛组装在同一个材料颗粒

中，形成具有梯度酸分布和孔分布的复合分子筛；

表 6　分子筛基复合材料的典型应用

Table 6　Typical application of zeolite-based composites

应用领域

液相吸附

气相吸附

多相催化

复合材料

分子筛-活性炭

分子筛-活性炭

丝光沸石-活性炭

4A 分子筛-活性炭

TS-1-硅藻土

分子筛-聚铵阳离子

分子筛-聚丙烯酰胺

磁性分子筛-壳聚糖

斜发沸石-壳聚糖

TiO2/分子筛

13X 分子筛-活性炭

MFI分子筛-硅藻土

Beta-硅藻土

ZSM-5-MCM-41、ZSM-5-Silicalite-1
Y-ZSM-5
ZSM-5-SBA-15
MFI@MFI
TS-1-硅藻土

FeZSM-5-聚苯胺

ZSM-5-SBA-15
AC@ZSM-5
Beta@Y
Beta-MCM-41
ZSM-5-SBA-15
MCM-41-Beta
Y-MCM-41
HZSM-5@Al-MCM-41
Beta-Y

污染物

单甲基硅烷三醇、二甲基硅烷二醇、二甲基砜

亚甲基蓝、Pb
氨氮，COD
己烷、Cu2+/Ni2+/Zn2+/Pb2+

亚甲基蓝

硫酸盐

甲基叔丁基醚

Cr（Ⅵ）

UO2
2+/Th4+

PO4
3-

水蒸气

苯

丙酮、乙酸乙酯、甲苯

甲苯

甲苯、环己烷、乙酸丁酯、甲基乙基酮、异丙醇

甲苯

苯、甲醇

苯酚、H2O2

草甘膦

异丙苯裂解

CH4，轻质烃

VGO 油加氢裂化

甲苯-丙烯烷基化反应

二苯并噻吩加氢脱硫

废油裂解

催化裂化

正十二烷

NO
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分子筛与具有特定功能的客体材料组合构建的分

子筛基复合材料。

（2）模板法、附晶生长法、溶胶-凝胶法和分

子筛硅源法等方法是制备复合分子筛的常用有效

手段。但由于缺乏合成化学、复合机理及结构方

面的深入研究与探讨，导致复合分子筛的设计与

制备主要依赖经验，通过这些方法得到的复合分

子筛结构不稳定，易发生相分离。未来可在这些

方面继续探索，以提高分子筛间的结合强度。

（3）分子筛与其他客体材料的组合可以通过

多种途径来构建。溶液共混法简单方便、易操作

控制，但该方法对溶剂依赖性强，在材料结合强度

和孔结构的可控性方面存在不足，难以获得孔结

构高度发达且结构稳定的复合材料。静电自组装

方法虽然有助于保持分子筛的结构完整性，可以

在多种类型的基底上进行自组装，获得具有不同

功能特性的分子筛基复合材料，但合成过程复杂、

成本较高等问题也限制了它的大规模应用。

（4）分子筛基复合材料在环境吸附与催化领

域有着广阔的应用前景。尽管其在液相有机污染

物吸附及多相催化方面已取得显著进展，但针对

气相有机污染物，尤其是 VOCs 的研究相对较少，

未来可以在这个方面继续开展相关研究探索。

（5）未来研究应更加注重温和条件下的合成

策略，尤其是在低温低压环境中开发复合材料。

这不仅有助于降低成本和能耗，还能提升复合材

料的结构稳定性。此外，使用环保型溶剂体系将

有助于减小环境影响，进一步提高工艺的可持

续性。
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