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摘 　 要 　 沸石分子筛是一类孔隙均匀、结晶度高、结构多样、比表面积大的材料,在催化、分离、吸附等

方面得到了广泛的应用。 沸石分子筛已被证明是金属纳米粒子( MNPs) 的理想载体。 MNPs@ 沸石分子筛

催化剂不仅表现出优异的催化活性,而且具有较高的稳定性和择形催化性;此外,限域的 MNPs 与具有活性

位点的纳米孔骨架的协同作用可以进一步提高复合催化剂的催化活性,因此,在工业相关应用中引起了人

们的极大关注。 本文综述了 MNPs@ 沸石分子筛催化剂的研究进展,重点介绍了多种合成方法以及其在氢

化和氧化反应中的应用进展;指出了 MNPs@ 沸石分子筛催化剂领域存在的问题和挑战并对其未来发展进

行展望。
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Abstract　 Zeolite
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

materials
 

with
 

uniform
 

pores,
 

high
 

crystallinity,
 

diverse
 

structures
 

and
 

large
 

specific
 

surface
 

area.
 

It
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

catalysis,
 

separation
 

and
 

adsorption.
 

Zeolites
 

have
 

been
 

proved
 

to
 

be
 

ideal
 

supports
 

for
 

encapsulating
 

metal
 

nanoparticles
 

( MNPs)
 

in
 

their
 

nanoporous
 

space.
 

MNPs@ zeolite
 

catalysts
 

not
 

only
 

show
 

excellent
 

catalytic
 

activity,
 

but
 

also
 

have
 

high
 

stability
 

and
 

catalytic
 

shape
 

selectivity.
 

In
 

addition,
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

confined
 

MNPs
 

and
 

nanoporous
 

framework
 

with
 

active
 

sites
 

can
 

further
 

improve
 

the
 

catalytic
 

activity
 

of
 

the
 

composite
 

catalysts,
  

so
 

they
 

have
 

attracted
 

great
 

attention
 

in
 

relevant
 

industrial
 

applications.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

research
 

progress
 

in
 

MNPs @ zeolite
 

catalysts,
 

with
 

emphasis
 

on
 

various
 

synthetic
 

methods
 

and
 

heterogeneous
 

catalytic
 

reactions
 

such
 

as
 

hydrogenation
 

and
 

oxidation.
 

Furthermore,
 

this
 

review
 

also
 

points
 

out
 

some
 

problems
 

and
 

challenges
 

in
 

the
 

field
 

of
 

MNPs@ zeolite
 

catalysts,
 

and
 

looks
 

forward
 

to
 

their
 

future
 

development.
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　 　 在过去的几十年中,金属纳米粒子 ( MNPs)
在多相催化反应中表现出优异的催化性能,特别

是在碳氢化合物加氢、氧化和还原 NO x 等反应中

均表现出较高的催化活性,因而受到了广泛的关

注 [ 1,2] 。 近年来,研究人员发现 MNPs 能够催化许

多有机反应,从而激发了人们对金属催化作用的

兴趣 [ 3 ~ 10] 。 MNPs 具有体积小并且比表面积大的

特点,同时研究发现,随着 MNPs 粒径的减小,其

催化活性逐渐增强,当粒径小于 5nm 时催化活性

最高 [ 11 ~ 14] 。 这些尺寸非常小的粒子通常具有特

殊的形态、较低的平均配位数及暴露出独特的晶

面。 事实上,很大比例的原子位于角落和边缘,这
些原子被认为参与催化过程,因为它们有活化底

物的能力 [ 15 ~ 17] 。 然而,小的 MNPs 热稳定性差,
即使它们与载体有强烈的相互作用,在高温的反

应条件下仍然易于烧结 [ 18 ~ 23] ,这使其在工业应用
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上具有很大的局限性。 研究人员发现,这可以通

过将 MNPs 限域在无机载体的孔或空腔中来打

破。 除了防止纳米颗粒聚集,这些载体还必须具

有贯通的孔道结构,允许反应物和产物自由通过

孔道进入载体内部,在内部的 MNPs 表面吸附脱

附。 具有较高比表面积、均匀孔道结构和酸度可

调节的沸石分子筛材料被认为是封装 MNPs 的理

想载体 [ 24] 。
沸石分子筛为具有均匀微孔结构的晶体材

料,并广泛地应用于催化领域中。 例如,Y 型沸石

已广泛应用于重油的催化裂化( FCC) ;具有中孔

孔道的 ZSM-5 型分子筛已被用于燃料的升级改

造 [ 25] 。 研究人员成功地制备出沸石分子筛限域

MNPs 双功能催化剂,发现其在加氢、脱氢和裂

解、异构化反应中具有较好的催化性能 [ 26 ~ 29] 。 在

过去的 20 年里,分子筛限域 MNPs 催化剂( MNPs
@ 沸石分子筛催化剂)在设计方面得到了显著的

发展,并成功制备了一批具有较好催化性能的新

型多相催化剂 [ 30] 。 MNPs@ 沸石分子筛材料同时

具有沸石分子筛和高活性 MNPs 的优点:开放的

纳米孔道有利于分子扩散,使其能够接触到固定

的金属物种;均匀的纳米孔可以有效地筛分不同

大小的分子,小于直径的分子可以扩散到纳米孔

中,而较大的分子则完全受阻;可调的分子筛组成

和结构实现了分子水平的传质调节;骨架内的活

性中心与被限域的金属纳米颗粒配合成为多功能

催化剂。 根据这些原理,将分子筛微孔和 MNPs
结合,合成了一系列对不同直径的反应物具有择

形性的 MNPs 催化剂。 此外,沸石分子筛孔道结

构稳定了 MNPs,避免了催化过程中的聚集或浸

出,在高温的反应条件下获得了耐烧结的催化剂。
本文综述了在沸石分子筛中高效封装 MNPs 的方

法,并介绍了 MNPs@ 沸石分子筛催化剂在加氢

和氧化反应中的应用进展,总结了 MNPs@ 沸石

分子筛催化剂目前面临的挑战和局限性并对未来

进行展望。

1　 分子筛限域金属纳米粒子的合成

1. 1　 后处理法
　 　 沸石分子筛通常是在水热条件下以金属阳离

子或有机胺为模板剂合成的。 在高温煅烧去除有

机模板剂后,可以空出均匀的孔道或笼,这些空隙

可以作为宿主来容纳引入的金属阳离子。 离子交

换法、浸渍法和重晶化法等后封装方法是最常用

的方法。
1. 1. 1　 离子交换法

　 　 传统的硅铝酸盐沸石骨架具有负电荷,可以

通过位于分子筛孔道中的碱土金属阳离子和碱金

属阳离子来平衡,如 Na+ 、K + 和 Ca2+ 。 与骨架原子

相比,这些用来平衡电荷的阳离子可以自由移动,
而且还可以和其他金属阳离子(如溶液中的过渡

金属阳离子) 交换。 沸石在不同的气氛下处理

后,可以在沸石晶体中或者晶体上形成金属氧化

物、金属硫化物或金属原子。 一般来说,传统的交

换过程需要重复交换步骤来达到所需的金属负载

量。 为了在沸石晶体中加入更多的离子,在下一

次交换之前,应用水冲洗沸石,直到滤液中不含金

属离子。 溶液的 pH 也是交换过程中的一个关键

因素,在交换过程中,要小心调整 pH,以避免生成

金属氢氧化物沉淀。 Fenwick 等 [ 31] 通过离子交换

法制备了一系列由四个银原子封装在 FAU 和

LTA 拓扑沸石中的超小型 Ag 纳米团簇。 Kistler
 

等 [ 32] 通过离子交换法在 LTL 拓扑沸石中实现了

1( wt) % 的高 Pt 负载量。 他们使用 Pt ( NH3 ) 4

( NO3 ) 2 作为前驱体,在 KLTL 拓扑沸石中合成了

一种位点分离的单核铂催化剂。 通过红外光谱和

X 射线吸收光谱以及电子显微照片确定了沸石孔

内铂配合物的结构和位置,证明了铂和载体的键

合,并表明铂在氧化和催化后仍保留了分离的位

点。 最近,Iida 等 [ 33] 通过离子交换法将 Pt 和 Zn
双金属封装在 MFI 型沸石中。 如图 1 所示,首

先,Pt2+ 与含 Zn 的 MFI 沸石 ( Zn-MFI) 交换形成

Pt2+ / Zn-MFI,这是因为 Zn 在沸石骨架中会产生

电荷不平衡。 在升温煅烧和还原后,骨架中的锌

脱除并与铂合金化,从而产生封装在沸石孔道中

的双金属 Pt-Zn 纳米团簇( PtZn@ MFI) 。 骨架锌

的脱除和同时保持沸石骨架本身结构是合成

PtZn@ MFI 催化剂的关键。 Maeno 等 [ 34] 采用固态

离子交换法,制备 CHA 分子筛限域单原子 In 催

化剂。 催化剂的 EXAFS 谱图中只有 In-O 键,观

察不到 In-In 键的存在,证明 In 物种以单原子形

式存在。 催化剂在乙烷脱氢反应中展现出优异的

催化性能,基于反应动力学、原位红外光谱和 DFT
计算结果,证明 [ InH2 ] + 阳离子是乙烷脱氢的催

化活性位点。
1. 1. 2　 浸渍法

　 　 分子筛主体的离子交换能力在很大程度上决

定离子交换能否成功,因此,中性骨架的分子筛
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步骤 1:将 Pt2+ 通过离子交换进入含锌的 MFI 沸石;步骤 2:

通过煅烧和还原在沸石微孔内部形成 PtZn x 双金属簇。

PtZn@ MFI 中的虚线圆圈代表发生骨架 Zn 脱金

属的空位硅烷醇巢

图 1　 PtZn
 

@
 

MFI 合成路线的总体示意图 [ 33]

Fig. 1　 Overall
 

schematic
 

of
 

the
 

synthesis
 

route
 

for
 

PtZn@MFI[ 33]

(如纯硅分子筛和磷酸铝分子筛) 是没办法进行

离子交换的。 对于中性骨架分子筛来说,浸渍法

是将金属前驱体引入的一种广泛应用的方法。 通

常,金属前驱体主要通过物理吸附进入分子筛的

孔道中 [ 35] 。 等体积浸渍法是最常用的浸渍方法,
即将脱水的分子筛与等体积的金属溶液混合,并
将溶液引入分子筛的孔道中。 等体积浸渍法在静

态真空条件下使 MNPs 在具有较大的 12 元环孔

道的 FAU 和 LTL 拓扑沸石中分散良好 [ 36] 。 Yang
等 [ 37] 通过等体积浸渍法将 Au 封装在 LTL 拓扑

沸石中,使用 KAu( CN) 2 作为前驱体,在 300℃ 的

温度下通过 KOH 处理来合成。 这种合成方法使

O 与 Au 配位形成单活性位点 Au,而且碱金属离

子(如 K + 和 Na+ )可以有效稳定单活性位点 Au 形

成 AuO xNa y 或 AuO xK y 化合物,使其具有更高的

稳定性。 Zeng 等 [ 38] 通过等体积浸渍法将铁、钴、
镍、铜和铜-锌纳米颗粒封装在 ZSM-5 中。 首先向

金属氯化物溶液中加入 ZSM-5 粉末直至形成糊

状物,然后通过高温煅烧制备 MNPs@ ZSM-5 催化

剂。 在实际应用中,为了能够确保足够的催化活

性,需要较高的金属负载量。 但是金属负载量的

增加,通常会导致其表面形成体积较大的金属颗

粒 [ 39] 。 因此,在保证 MNPs 高分散度的前提下,
增加分 子 筛 内 的 金 属 含 量 是 可 行 的。 Mielby
等 [ 40] 使用具有晶内介孔的 silicalite-1( MFI) 通过

等体积浸渍法封装金纳米粒子。 在浸渍过程中,
HAuCl4 溶液很容易填充晶内介孔。 负载量为 1%
的金纳米颗粒(2 ~ 3

 

nm) 还原后最终包覆在沸石

中。 相比之下,相同金属负载下的较大的金纳米

颗粒 ( 3 ~ 6
 

nm ) 仅位于 silicalite-1 晶体的表面。
Wang 等 [ 41] 通过浸渍二次生长法将多种金属封装

在沸石分子筛中。 该方法使用了具有晶内介孔的

多级孔分子筛。 通过浸渍法将负载在分子筛上的

金属氧化物在分子筛的二次生长过程中被封装。
通过这种方法,可以将一些金属粒子,如铈、钛、
金、铂和锰,封装在沸石分子筛当中。 而且,用这

种方法金属粒子的负载量可以高达 10 ( wt) %。
Wang 等 [ 42] 通过浸渍法将亚纳米金属簇 ( Rh 和

Ru)均匀地分散在 MFI 的五元环中,并在高温下

保持稳定。 所制备的金属催化剂 Rh / SP-S-1 在氨

硼烷水解中具有很高的催化活性, 在 298K 时

TOF 值为 430mol
 

H2·molRh
- 1·min- 1 ,这比纳米沸

石负载 Rh 催化剂提高了 6 倍以上,甚至与沸石

负载 Rh 单原子催化剂相当。

图 2　 氨硼烷水解反应装置示意图 [ 42]

Fig. 2　 The
 

schematic
 

of
 

the
 

apparatus
 

used
 

for
 

the
 

hydrolysis
 

reaction
 

of
 

ammonia
 

borane[ 42]

1. 1. 3　 重晶化法

　 　 分子筛重晶化制备空壳封装 MNPs 也是制备

具有高分散性的纳米粒子双金属催化剂的可靠方

法。 通过此方法,已成功地将单金属 Pd、Pt、Ni、
Au、Co、Fe、Cu 和双金属 Cu-Pd、Ni-Pt、和 Fe-Cu 封

装在中空 S-1 或 ZSM-5 中。 Prates 等 [ 43] 通过四烷

基溴化铵( TAA) 选择性去除中空 β 沸石外表面

大的 Pt 纳米粒子,成功合成了具有高 Pt 负载量

和分散度的中空 β 沸石,其中 Pt 纳米粒子被封装

在 β 沸石薄壳中。 TEM 照片表明,成功地合成了

具有 50% ~ 60%的高分散度的 Pt / β 沸石催化剂。
Dai 等 [ 44] 通过四丙基氢氧化铵( TPAOH) 水热处
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理,成功地将 Pd 和 Pd-CuO 纳米粒子封装在空心

S-1 单晶中。 具体过程如下:首先通过浸渍将金

属负载在沸石( M / MFI)的表面上,然后用 TPAOH
处理 M / MFI。 晶体内部的硅酸盐离子浸出,随后

在沸石晶体的外表面上再结晶,使沸石产生了中

空结构。 在此过程中,MNPs 被封装在沸石内部。
Dai 等 [ 45] 也通过 TPAOH 水热处理,采用“浸渍-溶
解-重结晶”成功地将高度分散的 Fe-Cu 双金属氧

化物纳米粒子封装在空心 S-1 中。 由于 Fe-Cu 双

金属相互作用,Fe-Cu 双金属氧化物表现出更高

的分散性,粒径从 11. 3nm 减小到 3. 7nm。 而且

封装的 Fe2 O3 -CuO(3. 7nm) 的粒径大于微孔沸石

(0. 53nm) 的孔径,这有助于防止金属氧化物的

浸出。
1. 2　 原位封装法
　 　 与后处理法相比,原位封装法不受分子筛孔

径的限制,因为金属的封装过程与分子筛的结晶

过程同步。 然而,在水热条件分子筛结晶过程中,
大多数金属阳离子容易以氢氧化物的形式沉淀在

碱性初始凝胶中,将会导致在分子筛晶体表面形

成大颗粒,甚至导致金属物种与分子筛载体分离。
此外,由于金属团簇具有较高的表面能,在分子筛

前驱体中有严重聚集的趋势。 因此,在原位合成

过程中需要开发更多的保护方法来限制封装在分

子筛骨架中的金属团簇的严重聚集或快速沉淀。
根据保护方法的不同,原位封装方法可分为配体

稳定法和前驱体稳定法。
1. 2. 1　 配体稳定法

　 　 使用含有 N 或 S 的有机硅配体可以有效解

决金属物种在分子筛结晶条件下聚集的问题。 胺

基配体,如氨和乙二胺,是原位合成分子筛封装金

属时常用来稳定金属阳离子的配体,因为这些金

属-胺配合物在高 pH 合成体系中具有良好的水溶

性和优异的稳定性。 Wang 等 [ 46] 在水热条件下使

用[ Pd ( NH2 CH2 -CH2 NH2 ) 2 ] Cl2 作为前驱体,成

功地将 Pd 团簇封装在 MFI 型沸石的交叉孔道

中。 Iglesia 等 [ 47] 通过添加金属-胺配合物成功地

将各种金属团簇( Pt、Pd、Ru 和 Rh) 以 0. 1( wt) %
的负载量封装在 SOD 拓扑分子筛中,大多数金属

前驱体是无法进入的 ( 如图 3 所示) 。 他们还使

用类似的方法将金属封装在 GIS 拓扑分子筛中。
Yu 等 [ 48] 在水热条件下,成功地在 silicalite-1 分子

筛中封装了亚纳米单金属 Pd 和杂化双金属 Pd-M
( OH) 2( M = Co, Ni) 团簇。 在 443K 的水热条件

下,以 TPAOH 为模板剂,当分子筛结晶时将金属

配合物 M ( NH2 CH2 CH2 NH2 ) 2
 

2+ ( M = Pd, Co, Ni)
封装在分子筛孔道中。 在空气中煅烧并在 H2 气

氛下还原后,最终在分子筛孔道内形成了亚纳米

级金属团簇。 他们还开发了一种配体保护的直接

H2 还 原 方 法, 使 用 Pt ( en ) 2 Cl2 和 Zn ( en ) 3

( CH3 COO) 2 配合物作为金属前驱体在 silicalite-1
中封装亚纳米 Pt-Zn 簇 [ 49] 。 与此前去除沸石中

有机模板剂和配体的煅烧、还原不同,在这项工作

中直接通过 H2 还原进行有机物的氢解和金属的

还原。 Cs-corrected
 

STEM 测试表明 Pt-Zn 亚纳米

团簇被分散地封装在 MFI 沸石中,并且引入的金

属物种不会破坏沸石的结构。

图 3　 封装在沸石中的金属簇和沸石孔径示意图 [ 47]

Fig. 3　 Pictorial
 

representation
 

of
 

metal
 

clusters
 

encapsulated
 

within
 

zeolites
 

and
 

zeolite
 

aperture
 

sizes[ 47]

一些金属离子,如 Au3+ 离子,即使在低温下

也不易被胺基配体稳定,但是在巯基硅烷的作用

下,可以形成稳定的配合物,即使在碱性水热条件

下也能保持稳定。 巯基硅烷是稳定金属离子和在

分子筛内封装金属团簇的强配体。 Iglesia 等 [ 50,51]

在水热合成中引入了巯基硅烷配体,即 3-巯基丙

基三甲氧基硅基( MPTMS) ,巯基基团稳定金属盐

并且防止其在碱性条件下过早还原,烷氧基硅烷

基团与硅酸盐和铝酸盐形成结晶框架。 因此,
MPTMS 加强了金属前驱体与分子筛骨架的连通

性,从而确保了金属前驱体在整个分子筛中的均

匀封装。 他们利用同样的方法成功地将单金属

Pt、Pd、Ir、Rh、Ag 和双金属 Au-Pd、Au-Pt 和 Pd-Pt
封装在 LTA 沸石和 MFI 沸石中。 红外光谱表明,
热处理后双金属表面无合成碎片;光谱还表明,在
CO 化学吸附时发生了团簇内偏离,这证明了同

一簇中存在两种元素。 红外光谱是一种有价值并

且易于应用的技术,可用吸附的探针分子确定负

载的金属物种。 CO 可以作为探针分子,不仅因

为 CO 是 CO 氧化中的反应物,而且还因为 νCO
光谱提供了有关金属物种的结构、配位和氧化态

的详细信息 [ 52] 。
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1. 2. 2　 前驱体稳定法

　 　 除了用有机配体稳定金属离子外,利用无定

形二氧化硅前驱体作为稳定剂来固定金属团簇也

是一种原位合成分子筛封装 MNPs 的有效方法。
在这个合成系统中,首先将预先制备的金属团簇

嵌入在 SiO2 基质中作为分子筛结晶的前驱体。
在水热条件下,将二氧化硅包覆的金属团簇前驱

体进行晶化,随着二氧化硅的消耗,内部的金属团

簇同时被封装 在 制 备 的 分 子 筛 中。 为 了 克 服

MNPs 不能完全填充于分子筛内部的问题,研究

人员开发了无溶剂方法,并改进了 Kirkendall 生

长方法,以减少分子筛结晶过程中使用的溶剂

量 [ 53] 。 Cui 等 [ 54] 成功地将 Pd 纳米粒子封装在介

孔 MFI 型沸石中。 首先,在 pH = 12 的条件下,通
过干燥二氧化硅纳米粒子、H2 PdCl4 和少量 PVP
的混合物获得气凝胶。 然后将气凝胶转移到高

压水热釜中,在少量水和 TPAOH 的存在下进行

晶化。 最后在空气中煅烧并在 H 2 气氛下还原

Pd 前驱体后获得封装 Pd 纳米颗粒的 S-1 催化

剂。 在结 晶 过 程 中, 观 察 到 Kirkendall 效 应 在

S-1 晶体内部产生中孔,这可以增强催化应用中

的传质。 Wang 等 [ 55] 报道了一种简单的方法,以
TPAOH 为模板剂,从 MNPs @ SiO 2 前驱体无溶

剂制备 MNPs@ S-1 催化剂。 与传统的水热结晶

不同,Pd@ SiO 2 和 TPAOH 在固相中被研磨而不

是分散在溶剂中。 得到的固体前驱体在 180℃
晶化 3d,最终得到 Pd@ S-1 催化剂。 Pd 纳米粒

子被封装在 S-1 沸石晶体中形成核 -壳结构,含

量为 0. 34( wt) % 。

2　 分子筛限域金属纳米粒子的应用

2. 1　 还原反应
　 　 催化加氢反应广泛应用于精细化学品的合成

和燃料转化中。 对于加氢反应,贵金属如 Pt、Rh、
Ru、Pd 表现出良好的催化性能;然而,这些金属

面临资源有限、成本高等问题。 同时,由于活性成

分的烧结和浸出导致催化剂的不可逆失活也限制

了贵金属的进一步应用;此外,一些非贵金属也面

临这些问题。 在沸石分子筛结构中包覆催化活性

组分是分散和稳定它们的有效方法。 分子筛孔道

的空间限域性可以有效地限制金属颗粒在催化剂

制备和反应过程中的聚集,使得它们具有非常好

的抗烧结性。 由此产生了高活性沸石分子筛封装

的金属颗粒体系。

2. 1. 1　 CO x 加氢

　 　 Sanchez-Contador 等 [ 56] 将 CuO-ZnO-ZrO2 封

装在 SAPO-11 分子筛中,用于从 CO 和 CO2 直接

合成二甲醚( DME) 。 结果表明,与物理混合制备

的催化剂相比,CuO-ZnO-ZrO2 @ SAPO-11 催化剂

使二甲醚收率和选择性更高。 催化剂的核壳结构

将甲醇合成反应与脱水缩合反应分开,并且使形

成的甲醇在离开催化剂颗粒之前与酸中心接触并

使其脱水形成二甲醚,因而表现出较好的催化性

能。 Zhang 等 [ 57] 将 Na 和 Rh 纳米粒子封装在

silicalite-1 中,结果表明,Na-Rh@ S-1 催化剂可高

产率、高稳定性地催化 CO2 加氢制乙醇反应。 当

CO2 转化率为 10% 时,乙醇的选择性为 24%,乙

醇的产率达到 72mmol / ( g·h) 。 Na+ 抑制甲烷生

成,对提高 CO2 转化率和乙醇选择性起着至关重

要的作用。 并且,Na+ 的存在促进了 Rh0 和 Rh+ 的

共存,增强了 CO2 的吸附,从而促进了乙醇的生

成。 通过对 CO 和 CO2 加氢反应的对比研究表

明,Na-Rh@ S-1 催化剂对 CO2 加氢制乙醇的活性

和选择性明显提高。 Rasmussen 等 [ 58] 在 ZSM-5
分子筛中封装了镍纳米粒子用于 CO2 甲烷化反

应,该催化剂具有高活性、高选择性和良好的稳定

性等特点。 同时,将 Pt 纳米粒子封装在 silicalite-
1 分子筛中,所制备的催化剂对辛烯和环辛烯的

加氢具有催化活性;然而,它对大环十二烷没有显

示出任何催化活性,表明该催化剂具有择形性。
Wang 等 [ 59] 将 RhMn 纳米粒子封装在 silicalite-1
分子筛中,用于催化合成气直接转化为乙醇 ( 如

图 4 所示) 。 当 CO 转化率为 42. 4%时,含氧化合

物的选择性为 40. 3%,优于传统的 Rh 基催化剂。

图 4　 RhMn@S-1催化剂上合成气直接转化为 C2 -Oxygenates[59]

Fig. 4　 The
 

Direct
 

Conversion
 

of
 

Syngas
 

to
 

C2 -Oxygenates
 

over
 

RhMn@S-1
 

Catalyst[ 59]

2. 1. 2　 苯衍生物的加氢

　 　 Wang 等 [ 60] 将 Ag 纳米粒子封装在 silicalite-1
中来获得 Ag @ HPS-1 催化剂, Ag 纳米粒子在

silicalite-1 中分散良好。 结果表明,由于载体具有

快速传质和比表面积大的特点,该催化剂可在室

·686· 化学通报 　 2023 年
  

第 86 卷
 

第 6 期 http: / / www. hxtb. org



温下将水溶液中的 4-硝基苯酚快速转化为 4-氨
基苯酚。 此外,核壳催化剂表现出良好的可回收

性。 Cui 等 [ 54] 以 Pd@ silicate-1 沸石为催化剂,根
据反应物的大小将硝基选择性氢化为氨基。 分子

在 MNPs 上的吸附可以通过沸石分子筛晶体进行

空间控制,从而提高加氢反应中具有多个可还原

基团的反应物的产物选择性。 Zhang 等 [ 61] 使用

Pd / β 晶种而不是 Pd / SiO2 前驱体,将约 1. 5nm 的

Pd 团簇封装在 β 沸石中。 β 沸石具有直径为

0. 67nm 的 12 元环微孔,可以限制硝基芳香化合

物与 MNPs 在沸石-金属界面的相互作用。 在 Pd
@ β 催化剂中,4-硝基氯苯在分子筛通道内平行

排列并吸附在金属表面,这使得只有硝基与 Pd
纳米粒子相互作用,而不是氯基。 Pd@ β 催化剂

对 4-硝基氯苯和 4-氯苯胺的催化加氢反应具有

很高的选择性。 相反,浸渍法制得的 Pd / C 和 Pd /
β 催化剂的 Pd 位均能与 4-硝基氯苯的氯和硝基

相互作用,导致选择性较低。 Prates 等 [ 43] 成功合

成了具有高 Pt 负载量和分散度的中空 β 沸石,高
分散度使中空 β 沸石的活性提高了 10 倍。 在甲

苯和三甲基苯的加氢反应中,沸石晶体的外表面

上不存在 Pt 纳米粒子,可以实现高选择性的催化

反应。 Prates 等 [ 62] 也报道了 Pt @ β 对于甲苯和

三甲基苯催化加氢的催化活性与在 Pt / SiO2 情况

下观察到的转化频率相似。 另一方面 Pt@ β 对三

甲基苯的加氢活性较低,这与 Pt / SiO2 形成鲜明

对比。 由于壳很薄,甲苯加氢反应没有明显的扩

散限制。 相比之下,较大尺寸的三甲基苯会导致

严重的扩散限制。 虽然三甲基苯可以进入孔隙系

统,但由于较大的动力学直径,使其在微孔骨架中

的扩散速度明显低于甲苯。
2. 2　 氧化反应
　 　 沸石分子筛微孔的受限微环境对金属的电子

结构和金属表面的微环境有显著的调节作用。 下

面介绍沸石分子筛封装金属催化剂在 CO 氧化、
氨选择性催化氧化 ( NH3 -SCO) 反应和甲烷氧化

反应等方面的应用。
2. 2. 1　 一氧化碳氧化反应

　 　 CO 氧化反应是研究金属催化剂催化性能的

重要模型反应,也是汽车尾气净化和燃料电池 H2

中 CO 择优氧化的关键一步。 Chen 等 [ 63] 将高度

分散的 Au、Ag 和 Au-Ag 合金纳米粒子均匀地封

装在 silicalite-1 的孔道中,并用于 CO 氧化反应。
结果表明,金纳米粒子在 H( Na) Y 沸石上易于分

散并且催化剂具有较好的催化活性和稳定性。
Gao 等 [ 64] 通过低温水热合成将 Pd 纳米粒子封装

在纳米 TS-1 分子筛中,从而避免了高温下 Pd 纳

米粒子的聚集现象,该催化剂对 CO 氧化和苯酚

湿氧化表现出良好的活性和稳定性,在 100℃ 下

转化率为 66. 2%。 Galeano 等 [ 65] 通过水热合成

法,在水浴和微波两种热条件下通过在 NaA 沸石

中封装 Pt 团簇制备了 Pt@ NaA 催化剂。 结果表

明,Pt@ NaA 催化剂在 673K 下表现出良好的水煤

气转变活性, CO 转化率达到 70%。 在 673K 和

H2 O / CO = 2 条 件 下, 选 择 性 和 转 化 率 均 达 到

100%,并且在反应过程中至少 15h 内表现出良好

的稳定性,无甲烷生成。 与 CO 氧化一样,水煤气

转换( WGS) 也是一种广泛使用的模型反应 [ 66] 。
Yang 等 [ 67] 将 Au 和 Pt 分别封装在 KLTL 沸石和

介孔 MCM-41 中,结果表明在温和条件下对水煤

气转 换 是 具 有 活 性 的。 部 分 氧 化 的 M-碱-O x

( OH) y 位点作为低温水煤气转换反应的活性中

心,单金属原子位点使催化剂效率最大化。
2. 2. 2　 氨选择性催化氧化反应

　 　 氨选择性催化氧化 ( NH3 -SCO) 技术是减少

NH3 污染的潜在技术,近年来受到越来越多的关

注。 可用的催化剂包括贵金属、过渡金属氧化物

或稀土金属氧化物,这些催化剂存在一些问题,如
会将 NH3 过度氧化成 NO x 或需要使用昂贵的贵

金属催化剂。 Han 等 [ 68] 使用原位水热合成,在合

成阶段添加含 Cu2+ 的络合物和吗啉作为结构导

向剂,并使用连续 Cu2+ 浸渍和煅烧方法在小孔沸

石 SAPO-34 晶体中封装了 CuO 纳米团簇,该催化

剂在较低温度(250℃ )下表现出良好的 NH3 选择

性氧化活性和 N2 选择性。 Qi 等 [ 69] 报道了不同

沸石分子筛在 NH3 -SCO 中的催化性能: ZSM-5 >
MOR>FER> β > Y。 包含 ZSM-5 沸石的催化剂在

NH3 -SCO 中表现出最佳的催化性能,具有很好的

应用前景 [ 70] 。 Wang 等 [ 71] 成功地将 Ag 纳米粒子

包裹在规则空腔中,并测试了 NH3 -SCO 反应性

能。 该催化剂在反应过程中表现出较高的热稳定

性。 结果表明,Ag / ZSM-5-OH 的反应循环稳定性

明显高于通过普通浸渍方法获得的 Ag / Al2 O3 和

Ag / ZSM-5 催化剂。 其中,ZSM-5 的中空结构可以

防止 Ag 颗粒在氨氧化过程中烧结或浸出。
2. 2. 3　 甲烷氧化反应

　 　 将甲烷直接转化为化学原料是天然气应用中

的理想方法,但在甲烷转化过程中防止副反应
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(例如 CO2 生成和焦炭形成) 的发生是一项巨大

的挑战 [ 72] 。 传统的负载型贵金属催化剂会由于

金属烧结而失活 [ 73] 。 为了减少烧结、降低成本并

提高贵金属的原子利用率,迄今为止已经提出了

各种合成策略,包括将 MNPs 封装在沸石分子筛

的孔道中 [ 74] 。 据文献报道,在使用 H2 O2 作为氧

化剂的水相中,负载量仅为 0. 01 ( wt) % 的 Pt1 /
ZSM-5 催化剂具有将 CH4 转化为 CH3 OH 的高活

性和高选择性 [ 75] 。 但是,即使 Pd 负载量增加到

2( wt) %,产物的产率也没有明显提高。 为了防止

甲醇过度氧化成甲酸并实现高甲醇选择性,需要

2 ( wt ) % 的 CuO 作 为 解 离 H2 O2 的 助 催 化 剂。
Wang 等 [ 76] 通过四丙基氢氧化铵溶液中的选择性

溶解和外部重结晶将高度分散的 Pt 纳米粒子封

装在沸石分子筛中。 结果表明,CH4 转化率是常

规浸渍法制备的 Pt / S-1 催化剂的 1. 6 倍,该催化

剂具有优异的抗烧结性能和良好的催化性能。 最

近,研究人员发现 Rh1 / ZSM-5 在温和条件下将甲

烷转化为乙酸的选择性已经超过 60%,一种两步

反应途径被提出,首先,Rh 单原子位点活化甲烷

会形成 Rh-CH3 ,形成的 Rh-CH3 通过羰基化形成

Rh-COCH3 ;而后, Rh-COCH3 将进一步水解成乙

酸,Rh 单原子位点将恢复到下一个循环。 第二步

需要 Brnsted 酸位点, 当使用无酸性的 Na 型

Rh1 / ZSM-5 时,乙酸的收率大大降低 [ 77] 。

3　 结论与展望

　 　 本文综述了沸石分子筛限域 MNPs 催化剂的

多种制备方法及其在氧化还原反应中的应用。 开

发新的限域方法以及选择合适的沸石分子筛拓扑

结构封装特定的 MNPs 可以有效地开拓未来纳米

催化材料的新方向。 沸石分子筛封装金属催化剂

仍然存在一些问题和挑战:( 1) 沸石分子筛具有

独特的孔道结构,它的微孔孔径限制了反应物分

子的种类。 将 MNPs 限域在超大孔分子筛或多级

孔分子筛中会很好地解决传质问题,拓宽其应用

范围。 但大多数超大孔分子筛水热稳定性不高,
且制备条件严苛,制备更多的硅铝酸盐超大孔分

子筛或对锗硅酸盐超大孔分子筛进行后处理(例

如紫外辐射) ,提高其硅锗比,是提高超大孔分子

筛水热稳定性的解决方法; ( 2) 当封装的 MNPs
直径小于沸石的孔径时,部分金属在高温环境等

苛刻条件下仍会发生金属迁移、聚集或烧结,导致

金属堵塞孔隙,抑制扩散,这主要归因于分子筛骨

架和 MNPs 之间的弱相互作用及 MNPs 的高表面

能,将 MNPs 限域在更小的孔道窗口(5 元环、6 元

环等) 、使用特定的配体配位特定的金属,以得到

活性更高、稳定性更好的 MNPs,或在分子筛骨架

上制造缺陷以锚定 MNPs 是解决这一问题的潜在

方法;(3)考虑到催化剂的实际应用,除了催化活

性和稳定性,制备成本也是一个非常重要的因素。
减少贵金属纳米粒子的负载量,提高利用率,或使

用非贵金属替代贵金属纳米粒子实现高催化活性

也是未来的研究重点。
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