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介-微孔 Silicalite-1 分子筛的构筑及其气相贝克曼重排催化性能

黄文斌，张蕴梅，白天瑜，许振，周亚松，魏强

（中国石油大学（北京）重质油全国重点实验室，北京 102249）

摘要： 气相贝克曼重排是生产己内酰胺（CPL）的绿色工艺。MFI型 Silicalite-1分子筛是该反应中应用最广泛的

催化剂，但其单一的微孔结构严重限制了反应物环己酮肟（CHO）和产物CPL的扩散，导致副反应增多。本文

以正丁胺体系合成的 Silicalite-1 （NE-S-1）为对象，系统对比了原位引入十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）、三

乙醇胺（TEA）以及氢氧化钠（NaOH）碱处理三种介-微孔构筑策略。结果表明，CTAB 虽能大幅增加介孔体

积，但会严重破坏微孔结构，导致催化活性下降；TEA 主要起形貌调节作用，无法有效构筑介孔；相比之下，

焙烧后碱处理（S-1-NaOH-2）可在保留微孔骨架的同时引入平均孔径 3.8 nm的丰富介孔，并将末端硅羟基重构

为富含氢键的硅羟基窝，生成高效活性中心。该样品在保持高转化率（>95%）的同时，将 CPL 选择性提升至

95%以上，实现了高活性与高选择性的协同优化。

关键词： 沸石；介-微孔结构；碱处理；分子合成；扩散

中图分类号： TQ426.94     文献标志码： A
文章编号： 0438-1157（XXXX） XX-0001-10

Construction of hierarchical micro-mesoporous Silicalite-1 zeolite and its 
catalytic performance in vapor-phase Beckmann rearrangement

HUANG Wenbin, ZHANG Yunmei, BAI Tianyu, XU Zhen, ZHOU Yasong, WEI Qiang
(State Key Laboratory of Heavy Oil Processing, China University of Petroleum, Beijing 102249, China)

Abstract: Vapor-phase Beckmann rearrangement is a green process for the production of ε -caprolactam (CPL). 
MFI-type Silicalite-1 zeolite is the most widely used catalyst for this reaction; however, its sole microporous 
structure severely restricts the diffusion of both the reactant cyclohexanone oxime (CHO) and the product CPL, 
leading to increased side reactions. In this study, using Silicalite-1 synthesized in a n-butylamine system (NE-S-1) 
as the object, three strategies for constructing hierarchical micro-mesoporous structures were systematically 
compared: in-situ incorporation of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), addition of triethanolamine (TEA), 
and post-synthesis alkali treatment with sodium hydroxide (NaOH). The results show that although CTAB 
significantly increases the mesopore volume, it severely damages the microporous structure, resulting in decreased 
catalytic activity. TEA mainly acts as a morphology regulator and fails to effectively generate mesopores. In contrast, 
post-synthesis alkali treatment (S-1-NaOH-2) introduces abundant mesopores with an average pore size of 3.8 nm 
while preserving the microporous framework, and simultaneously reconstructs the terminal silanols into hydrogen-
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bond-rich silanol nests, generating highly efficient active centers. This sample achieves a synergy of high activity 
and high selectivity, maintaining a high conversion (>95%) while increasing the CPL selectivity to over 95%.
Keywords: zeolite; micro-mesoporous structure; alkali treatment; molecular synthesis; diffusion

引 言

己内酰胺（CPL）作为合成尼龙 6 的关键单体，

其市场需求持续增长[1]。目前工业上主流的 CPL生

产工艺是以浓硫酸为催化剂的液相贝克曼重排路

线。该工艺虽技术成熟、收率较高，但存在诸多固

有弊端：浓硫酸对设备腐蚀严重，需要使用昂贵的

特种合金材料[2]；反应后需用氨水中和，根据羟胺生

产工艺的不同，每生产 1 吨 CPL 约副产 1.6 至 4.4 吨

低价值的硫酸铵[3]，原子经济性差，给企业带来沉重

的环保和经济负担[4]。因此，开发绿色可持续的CPL
生产新工艺已成为学术界和工业界共同关注的

焦点[2, 4]。

气相贝克曼重排工艺采用固体酸催化剂替代

液体浓硫酸，具有原子经济性高、无设备腐蚀、无硫

酸铵副产、流程简化等显著优势，被公认为是 CPL
合成技术的绿色升级方向[2]。在众多固体酸催化剂

中，MFI 拓扑结构的 Silicalite-1 分子筛因其独特的

性能而脱颖而出[5]。首先，Silicalite-1 为全硅骨架，

仅存在来源于骨架缺陷的弱酸性位点，避免了

ZSM-5 等含铝分子筛上强酸中心可能引发的过度

裂解、聚合等副反应[6]；其次，其规整的微孔孔道（直

孔道约 0.53 nm×0.56 nm，正弦孔道约 0.51 nm×0.55 
nm）与环己酮肟（CHO）分子的动力学直径（约 0.6 
nm）相近，能够提供适宜的限域效应以稳定反应过

渡态[7]；此外，Silicalite-1 优异的热稳定性和水热稳

定性使其能够适应气相反应的高温操作条件。基

于以上优势，Silicalite-1 已成为气相贝克曼重排反

应研究中使用最广泛、最具工业应用潜力的催化剂

体系[8]。

然而，Silicalite-1 单一的微孔结构也带来了严

峻的扩散限制问题[9]。反应物CHO和产物CPL分子

的尺寸与微孔孔径处于同一量级，扩散速率较慢，

导致产物在孔道内的滞留时间延长。滞留的 CPL
分子极易在活性中心上发生开环、聚合等二次反

应，不仅降低了CPL选择性，还会生成积碳前驱体，

堵塞孔道，导致催化剂快速失活[10]。因此，改善传

质性能、缩短扩散路径是突破 Silicalite-1 催化性能

瓶颈的关键[11]。

针对这一问题，研究者们开发了多种构筑介-
微孔复合结构（即多级孔结构）的策略，大致可分为

“自下而上”的原位合成法和“自上而下”的后处理

法两大类[12]。

在原位合成法方面，通过在合成凝胶中引入额

外的介孔模板剂，可在晶体生长过程中直接形成介

孔。例如，Jacobsen 等[13]首次使用纳米碳颗粒作为

硬模板，成功合成了具有晶内介孔的 MFI分子筛单

晶，证明了硬模板法的可行性。随后，各种碳材料

（如碳纳米管、介孔碳、炭黑等）被广泛用作硬模板。

Fan等[14]通过三维有序介孔碳模板的限域生长，成功

合成了具有有序介孔结构的 Silicalite-1 纳米晶体，

实现了对微孔晶体中介孔尺寸和形貌的精确调控。

然而，硬模板法通常需要预先合成模板，且后续焙

烧去除模板的过程较为繁琐。软模板法操作相对

简便，Yang 等[15] 采用有机硅烷 [(CH3O)3Si-C3H6-N+

(CH3)2-C16H33][Br−]作为双功能模板剂，一步合成了具

有规整介孔的MFI纳米片。Choi等[16]报道了利用双

头 季 铵 盐 表 面 活 性 剂（C18H37-N+ (CH3)2-C6H12-N+

(CH3)2-C6H13）合成多层MFI纳米片的方法，实现了对

分子筛厚度的精准调控。此外，十六烷基三甲基溴

化铵（CTAB）作为经典的介孔模板剂也被广泛应用

于 MCM-41等介孔材料的合成，并尝试用于多级孔

分子筛的制备。Bi等[17]通过构建 CTAB包覆的二氧

化硅球前驱体，成功合成了多级孔 ZSM-5。三乙醇

胺（TEA）作为一种多齿配体，也被报道能够通过与

硅物种的络合作用影响晶体的成核与生长，从而调

控产物的形貌与孔结构[18]。

在后处理法方面，碱处理（脱硅）是最经典、应

用最广泛的多级孔构筑方法。Groen 等[19]系统研究

了碱处理对 MFI分子筛孔结构的影响，提出了脱硅

机理，并指出通过优化处理条件（碱浓度、温度、时

间）可实现介孔结构的可控构筑。Verboekend 等[20]

进一步综述了碱处理在构建多级孔沸石催化剂中

的设计原则。对于全硅 Silicalite-1 体系，由于缺乏

骨架铝的保护，脱硅行为的调控更具挑战性。Dai
等[21]报道了在四丙基氢氧化铵（TPAOH）溶液中对

Silicalite-1进行碱处理，通过脱硅-重结晶过程成功

制备了空心纳米立方体和三维大孔整体材料，并提
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出了 TPA⁺保护晶面、Na⁺竞争吸附调控孔结构的

机制。

尽管上述研究已取得重要进展，但仍存在以下

不足：其一，大多数研究仅关注单一策略的效果，缺

乏对原位合成法和后处理法在相同前驱体基础上

进行系统对比的报道；其二，对于同一前驱体，不同

处理方式如何系统性影响孔结构、硅羟基物种分布

以及催化性能之间的内在关联，目前的认识仍不清

晰；其三，原位法中模板剂（如CTAB、TEA）与硅物种

的相互作用机制及其对微孔结构的负面影响常被

忽视，而后处理法中焙烧预处理的关键作用也缺少

深入探讨。

基于此，本文以本实验室优化的正丁胺（NBA）
体系合成的 Silicalite-1（记为NE-S-1）为基础材料，

系统对比了两种原位合成策略：在合成体系中分别

引入CTAB和TEA，以及NaOH碱处理后处理。通过

多维度表征手段，结合CHO气相贝克曼重排探针反

应，深入揭示了不同方法对催化剂孔结构、结晶度、

硅羟基性质与催化性能的差异化影响规律，旨在阐

明介孔构筑策略、材料微结构与催化性能之间的构

效关系，为设计高效 Silicalite-1 催化剂提供理论依

据和实验参考。

1 实验材料和方法

1.1 材料

本研究所用主要化学试剂及原料如下：碱性硅

溶胶（SiO2质量分数 30%）购自广州穗欣化工有限公

司，作为硅源使用。正丁胺（NBA，C4H11N，分析纯）、

十六烷基三甲基溴化铵（CTAB，C19H42BrN，分析纯）、

三 乙 醇 胺（TEA，C4H10NO3，分 析 纯）、氢 氧 化 钠

（NaOH，分析纯）、无水乙醇（C2H5OH，分析纯）、环己

酮肟（CHO，C6H11NO，分析纯）、己内酰胺（CPL，
C6H11NO，分析纯）及十六烷（C16H34，分析纯）均购自

阿拉丁化学试剂有限公司。氩气（Ar，纯度 99.9%）

购自张家口创启气体有限公司。实验用水为实验

室自制的去离子水。

1.2 催化剂制备

NE-S-1的合成参照本课题组前期工作进行[22]：

采用NBA体系水热合成。将NBA溶于去离子水，搅

拌下加入碱性硅溶胶，随后加入无水乙醇和

Silicalite-1 晶种（5 wt%）。凝胶摩尔组成为 1 SiO2：

0.35 NBA：23 H2O：1.13 Ethanol。将凝胶转移至高压

反应釜中，110°C预晶化 12 h，170°C动态晶化 48 h。
产物经洗涤、干燥后，在 550°C 焙烧 4 h，得到 NE-
S-1。

原位合成介-微孔 Silicalite-1：在 NE-S-1 合成

凝胶基础上，分别加入CTAB（CTAB/SiO2=0.05，样品

记为 S-1-C3）或 TEA（TEA/SiO2=0.3，晶化温度 110°
C，样品记为 S-1-T2），后续晶化及处理步骤与 NE-
S-1相同。

碱处理制备介-微孔 Silicalite-1：取焙烧后的

NE-S-1 粉末，加入 0.2 mol·L−1 的 NaOH 溶液中，在

80°C水浴中处理 1 h。处理后的产物经冷却、离心、

洗涤、干燥后，在 550° C 焙烧 4 h，样品记为 S-1-
NaOH-2。作为对比，使用未焙烧的NE-S-1原粉进

行相同碱处理，样品记为UR S-1-NaOH-2。
1.3 催化剂表征

采用 X 射线衍射（XRD）在布鲁克 AXS D8 型衍

射仪上对催化剂的晶相结构进行分析，使用 Cu Kα
射线（λ =0.154 nm），扫描范围 2θ =5-40° 。采用

GeminiSEM300型扫描电镜观察催化剂的微观形貌，

操作电压 3 kV。N2物理吸附-脱附测试在美国麦克

ASAP2420型吸附仪上进行，样品在 300°C下真空预

处理 6 h，BET法计算比表面积，t-plot法计算微孔孔

容，BJH 模型分析介孔分布。NH3 程序升温脱附

（NH3-TPD）在 Micromeritics AutoChem II 2920 型化

学吸附仪上进行，样品在 He气氛下 300°C 预处理 1 
h，50°C 下吸附 NH3 至饱和，以 10 °C·min−1 升温至

800° C 脱附。傅里叶变换红外光谱（FT-IR）在

Bruker VERTEX 80V 型光谱仪上采集，样品在流动

Ar 气氛下 400°C 预处理 1 h，冷却至 30°C 后采集

3000-4000 cm−1波段的光谱。固体魔角旋转核磁共

振（MAS NMR）在 Bruker AVANCE NEO 600 型核磁

共振仪上采集 29Si和 1H谱。

1.4 催化剂性能评价

在固定床反应器上进行。将 0.5 g 催化剂（20-
40目）装填于反应管中，在 Ar气氛（50 mL·min−1）下

于 400°C 预处理 1 h。反应温度为 370°C，原料为环

己酮肟（CHO）-乙醇混合溶液（质量比 1：9），质量空

速（基于CHO）为 6 h−1，Ar为载气（50 mL·min−1）。产

物经冰水浴冷凝后收集，使用气相色谱仪进行分

析，十六烷为内标物。CHO 转化率和己内酰胺

（CPL）选择性的计算参见文献的方法[23]。
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2 实验结果与讨论

2.1 晶体结构与形貌分析

图 1 为不同样品的 XRD 谱图。所有样品均在

2θ=7.9°、8.9°、23.2°、24.0°和 24.5°处呈现出典型的

MFI 拓扑结构特征衍射峰[24]，表明各处理方式均未

改变 Silicalite-1 的基本骨架类型。然而，不同样品

的衍射峰强度和相对结晶度存在显著差异。S-1-
T2的衍射峰强度最高，高于参比样品NE-S-1，表明

TEA的引入有利于提高晶体的长程有序性[25]。S-1-
C3 的衍射峰强度有所下降，相对结晶度约为 80%，

表明CTAB的引入对MFI晶体的有序生长产生了一

定干扰，其原因可能是 CTAB 胶束在晶体生长界面

上的吸附阻碍了硅物种的规整缩聚，同时 CTAB 与

主模板剂NBA之间可能存在竞争作用，破坏了原有

的成核-生长平衡[26]。相比之下，碱处理样品 S-1-
NaOH-2 和 UR S-1-NaOH-2 的衍射峰强度下降最

为显著，远低于 NE-S-1，表明碱处理对骨架结构造

成了较大程度的刻蚀，结晶度明显降低[27]。

图 2 的 SEM 照片直观展示了各样品的形貌差

异。NE-S-1为典型的六棱柱状晶体，晶面清晰、边

缘平直，尺寸均匀（约 700 nm），表面光滑洁净。S-
1-C3的形貌发生严重畸变：晶体棱角模糊、边缘破

损，出现大量无定形团聚体和碎片状颗粒，晶粒尺

寸分布极不均匀，与XRD结果高度吻合。这表明过

量的 CTAB 严重干扰了 MFI 晶体的各向异性生长。

S-1-T2仍保持六棱柱状形貌，但晶体间堆积更为紧

密，表面无明显缺陷，说明 TEA 主要影响晶体的堆

积方式而非晶面生长[28]。碱处理样品中，S-1-
NaOH-2 的六棱柱状晶体轮廓依然清晰，但表面明

显变得粗糙，可观察到大量蚀刻坑和纳米尺度的凹

凸不平，表明碱液对晶体进行了较为充分的脱硅处

理。相比之下，UR S-1-NaOH-2样品虽也有一定程

度的刻蚀，但表面变化不如 S-1-NaOH-2明显，仍相

对光滑，这证实了孔道内残留的有机模板剂在碱处

理过程中起到了物理屏障作用，一定程度上阻碍了

OH ⁻离子向晶体内部的渗透以及与骨架的有效

接触[29]。

2.2 孔结构分析

N2吸附-脱附测试是评价多孔材料孔结构特征

的最直接手段。图 3展示了各样品的吸附-脱附等

温线及孔径分布，表 1 汇总了详细的织构性质

参数。

NE-S-1呈现 IV型等温线，在低相对压力区（P/
P0<0.02）N2吸附量急剧上升，表明存在丰富的微孔

结构；回滞环出现在高压区（P/P0>0.9），源于晶粒堆

积形成的少量晶间介孔[30]。其微孔比表面积高达

358 m2·g−1，微孔孔容 0.16 cm3·g−1，介孔孔容仅 0.11 
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图1 不同Silicalite-1样品的XRD谱图

Fig.1 XRD patterns of different Silicalite-1 samples
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图2 不同Silicalite-1样品的SEM谱图

Fig. 2 SEM images of different Silicalite-1 samples
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cm3·g−1。S-1-C3 同样呈现 IV 型等温线，回滞环也

出现在P/P0>0.9，但较NE-S-1更为狭长。其介孔体

积大幅增加至 0.63 cm3·g−1，是 NE-S-1 的近 6 倍，外

表面积也从 51 m2·g−1增加至 107 m2·g−1。然而，巨大

的代价是微孔结构的严重破坏[31]：微孔比表面积从

358 m2·g−1骤降至 142 m2·g−1，微孔孔容从 0.16 cm3·
g−1跌至 0.06 cm3·g−1。这表明CTAB在本合成体系中

未能如预期那样充当晶内介孔模板，而是通过吸附

在晶体生长界面、干扰晶粒有序堆积，形成了大量

晶间堆积介孔。TEA改性样品 S-1-T2同样呈现 IV
型等温线，回滞环也出现在P/P0>0.9，但不如NE-S-
1 和 S-1-C3 明显。孔参数与 NE-S-1 相比变化不

大，介孔体积仅为 0.08 cm3·g−1，外表面积甚至略有

下降（17 m2·g−1）。这说明TEA在本合成体系中无法

有效导向介孔的形成，其主要作用体现在对晶体形

貌的微调而非孔道结构的改造。

碱处理样品 S-1-NaOH-2 同样呈现 IV 型等温

线，在P/P0=0.4-0.9出现明显的回滞环，表明成功引

入了介孔结构[32]。其孔径分布曲线（图 3b）显示介孔

分布较为集中，平均孔径约为 3.8 nm。与 NE-S-1
相比，S-1-NaOH-2 的微孔比表面积和微孔孔容仅

略有下降（分别为 328 m2·g−1和 0.14 cm3·g−1），保留率

超过 85%；与此同时，外表面积从 51 m2·g−1大幅增加

至 82 m2·g−1，介孔孔容增加至 0.29 cm3·g−1。值得注

意的是，尽管 S-1-C3的介孔体积（0.63 cm3·g−1）远高

于 S-1-NaOH-2（0.29 cm3·g−1），但其催化性能却远

不及后者（图 4），这说明单纯追求高介孔体积而牺

牲微孔结构，对于依赖微孔提供活性位点的催化反

应而言是不利的。更深层次的原因在于，CTAB 破

坏规整 MFI微孔骨架后，大量无序晶间介孔取代晶

内微孔，大幅削弱 MFI微孔针对环己酮肟重排过渡

态的孔道限域效应。气相贝克曼重排高度依赖微

孔限域稳定氮正离子过渡态，微孔骨架完整性破坏

后，无规介孔无法提供匹配的空间约束，易诱发反

应物开环、产物聚合等副反应，同时微孔内氢键硅

羟基活性位点大量流失，双重作用导致催化活性显

著衰减。这一结果清晰地表明，以焙烧后的晶体为

前驱体进行碱处理，实现了在有效保留微孔骨架的

同时可控引入介孔的预期目标，这对于维持高密度

活性位点至关重要。作为对照，未焙烧样品 UR S-
1-NaOH-2 未能检测到明显的介孔信号，其外表面

积和介孔孔容甚至略有下降，这可能是残留模板剂

在碱处理过程中部分分解并迁移堵塞了部分晶间

孔隙所致[33]。

表 1　不同 Silicalite-1 样品的织构性质参数

Table 1　Textural properties of different Silicalite-1 samples

样品名称

NE-S-1
S-1-C3
S-1-T2

S-1-NaOH-2
UR S-1-NaOH-2

SBET
(m2·g−1)

409
249
420
410
417

SMicro
(m2·g−1)

358
142
403
328
396

Sext
(m2·g−1)

51
107
17
82
21

VT
(cm3·g−1)

0.27
0.69
0.26
0.43
0.26

VMicro
(cm3·g−1)

0.16
0.06
0.18
0.14
0.18

VMeso
(cm3·g−1)

0.11
0.63
0.08
0.29
0.08
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图3 不同Silicalite-1样品的N2吸附-脱附等温线（a）和孔径分布曲线（b）
Fig. 3 N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution curves (b) of different Silicalite-1 samples
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2.3 催化性能

图 4展示了不同 Silicalite-1催化剂在CHO气相

贝克曼重排反应中的催化性能。评价在固定床反

应器中进行，反应温度 400°C，CHO 质量空速 6 h−1，

反应时间6 h。
从 CHO 转化率来看，NE-S-1 表现出高且稳定

的催化活性，在 6 h 反应时间内转化率稳定维持在

95%以上。S-1-NaOH-2的转化率与NE-S-1相当，

稳定性良好。S-1-T2 的转化率随反应时间延长呈

下降趋势，稳定性不及 NE-S-1。S-1-C3 的转化率

下降最为迅速，反应 3 h 后已低于 80%。UR S-1-
NaOH-2 的转化率基本低于 80%，在五个样品中

最低。

从 CPL 选择性来看，各样品表现出更大的差

异。NE-S-1 的选择性约为 85%，但是随反应时间

波动较大，这可能是因为 NE-S-1 仅存在晶间堆积

介孔，无晶内介孔辅助传质，反应物 CHO 与产物

CPL扩散阻力大，产物极易在微孔孔道内滞留。反

应初期，孔道洁净，重排选择性稳定；随反应进行，

孔道内逐步生成微量积碳前驱体、环状副产物，间

歇性堵塞部分微孔活性位点，改变局部硅羟基微环

境；同时，产物在孔道累积会诱发可逆开环副反应，

造成 CPL 选择性随时间呈现明显波动。S-1-T2 的

选择性最高，提升至 95% 以上。S-1-NaOH-2 的选

择性也大幅提升，达到95%左右。S-1-C3的选择性

提升至约 90%。UR S-1-NaOH-2 的选择性仅为

70% 左右，在五个样品中表现最差。NE-S-1 仅存

在晶粒间堆积介孔，晶体内部无贯通介孔，分子扩

散阻力较高，产物易在微孔孔道长时间滞留，进而

诱发开环、聚合等副反应，因此 CPL 选择性偏低且

随反应时间明显波动。CTAB原位改性样品虽介孔

体积大幅提升，但MFI微孔骨架严重坍塌，大量依托

微孔存在的硅羟基活性位点流失，催化转化率随反

应时长快速下降。TEA 改性样品仅起到晶体形貌

调控作用，无法生成晶内介孔，传质效率较NE-S-1
无明显改善。经焙烧后 NaOH 碱处理得到的 S-1-
NaOH-2 在完整保留微孔骨架的基础上引入平均

3.8 nm 的晶内介孔，大幅缩短反应物与产物的晶内

扩散路径，有效减少产物滞留带来的副反应。

上述结果表明，不同处理方式对 Silicalite-1 的

催化性能产生了显著影响。其中，S-1-T2虽获得了

最高的选择性，但其转化率稳定性不佳；S-1-C3因

介孔的引入选择性有所提升，但微孔结构的破坏导

致转化率下降最为严重；UR S-1-NaOH-2的转化率

和选择性均不理想；而碱处理样品 S-1-NaOH-2在

保持高且稳定转化率的同时，实现了选择性的显著

提升，表现出最优的综合催化性能。为进一步评价

最优样品 S-1-NaOH-2的长效催化稳定性，在相同

反应条件下开展了 25 h 长周期评价实验。图 4（c）
结果显示，连续运行 25 h 过程中，CHO 转化率始终

稳定维持在95%以上，CPL选择性也无明显衰减，证

明该多级孔催化剂具备优异的长周期催化稳

定性。

催化性能评价结果表明，不同处理方式对

Silicalite-1 的催化性能产生了显著影响，其中碱处

理样品 S-1-NaOH-2表现最优。为探究其性能差异

的内在原因，进一步采用 29Si MAS NMR、1H MAS 
NMR、FT-IR和NH3-TPD对样品的硅羟基物种及酸

性质进行了表征。

固体 MAS NMR是研究分子筛骨架结构和表面

硅羟基物种的有力工具。29Si MAS NMR谱图（图 5）
中，化学位移 δ=−103 ppm处的信号归属于 Q3物种，

即(Si-O)3Si-OH 结构单元，代表与一个硅羟基相连

的硅原子；δ=−113 ppm 处的信号归属于 Q4物种，即

(Si-O)4Si 结构单元，代表骨架中完全缩合的硅原

子[8]。Q3/Q4峰面积比值可定量反映样品中硅羟基的

相对丰度。计算结果表明，NE-S-1 的 Q3/Q4比值为

0.070。经碱处理后，S-1-NaOH-2的Q3/Q4比值显著

增加至 0.102，增幅超过 45%。这说明碱处理在骨架

中创造了更多缺陷位点，总体硅羟基数量增加。这

一结果与 NH3-TPD 观测到的 S-1-NaOH-2 总酸量

增加（从 116.4 增至 166.0 μmol·g−1）的趋势完全一

致。相比之下，未经焙烧的 UR S-1-NaOH-2 的 Q3/
Q4比值高达 0.109，但其催化性能却最差。这一现象

表明，Q3/Q4比值反映的是硅羟基的总量，而非其类

型分布和催化有效性。UR S-1-NaOH-2的高 Q3/Q4

比值主要来源于模板剂残留物分解产生的非骨架

硅羟基物种，而非真正对反应有益的骨架硅羟

基窝。

NH3-TPD结果（图 6）进一步揭示了不同处理对

样品酸性质的影响。所有样品均在约 150°C处出现

一个NH3脱附峰，归属于弱酸位，这是 Silicalite-1的

典型特征[34]。此外，部分样品在约 350-450° C 和

600°C 以上区域也出现了脱附峰，分别归属于中强

酸位和强酸位。 S-1-NaOH-2 的总酸量为 166.0 
μmol·g−1，高于 NE-S-1（116.4 μmol·g−1）。UR S-1-
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NaOH-2 的总酸量最高（181.6 μmol·g−1），其在高温

区域（>600°C）的脱附峰尤为显著，这部分酸量并非

来源于对反应有益的骨架硅羟基，而主要来源于模

板剂残留物分解产生的非选择性酸中心[35]。UR S-

1-NaOH-2 为未焙烧前驱体直接碱处理样品，孔道

内部残留大量正丁胺有机模板分子；对比经 550 ℃
充分焙烧脱除模板的 S-1-NaOH-2，其高温脱附峰

强度大幅削弱、总酸量明显降低。二者唯一变量为

孔道内是否存在有机模板残留，这进一步说明 UR 
S-1-NaOH-2高温脱附信号由残留模板衍生的非本

征酸性位点贡献。有机胺类模板分子高温下会发

生热分解，分解片段可与NH3形成强吸附作用，在高

温区间形成虚假脱附峰；而完全脱除模板的样品仅

保留分子筛本征硅羟基弱酸中心，无明显高温脱附

信号，侧面印证高温峰与模板残留直接相关，与孔

结构数据和固体MAS NMR结果一致。

FT-IR 光谱（图 7）在羟基伸缩振动区（3400-
3800 cm−1）提供了硅羟基类型的信息。NE-S-1 在

3740 cm−1处出现尖锐的吸收峰，归属于孤立的末端

硅羟基；在 3500 cm−1 附近存在一个宽而弱的弥散

峰，归属于硅羟基窝[36]。经碱处理后，S-1-NaOH-2
的谱图发生显著变化：3740 cm−1处的末端硅羟基峰
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图4　不同Silicalite-1催化剂的CHO转化率（a）和CPL选择性（b）及S-1-NaOH-2催化剂的长周期反应性能（c）
Fig. 4　CHO conversion (a) and CPL selectivity (b) over different Silicalite-1 catalysts and the long-term reaction performance (c) of 

S-1-NaOH-2 catalyst

图5 不同Silicalite-1样品的 29Si MAS NMR谱图

Fig. 5 29Si MAS NMR spectra of different Silicalite-1 samples
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大幅减弱，而 3500 cm−1和 3690 cm−1处的吸收峰显著

增强，后者归属于邻位硅羟基[37]。这表明焙烧后碱

处理将孤立、易引发副反应的末端硅羟基转化为富

含氢键网络的硅羟基窝和邻位硅羟基。相比之下，

UR S-1-NaOH-2 的谱图仍以 3740 cm−1处的末端硅

羟基为主，3500 cm−1 和 3690 cm−1 处信号无明显增

强，说明模板剂的残留抑制了碱处理对硅羟基物种

的有益重构。UR S-1-NaOH-2 孔道内残留大量正

丁胺有机模板分子。有机胺在 3500 cm−1羟基区间

产生宽 C-H、N-H 伸缩振动杂峰，与硅羟基信号重

叠，大幅降低红外光谱信噪比，掩盖硅羟基窝特征

吸收；同时残留模板分子占据孔道内部空间，阻碍

NaOH 对末端硅羟基的重构过程，无法生成大量氢

键硅羟基窝。
1H MAS NMR 谱图（图 8）进一步精细区分了硅

羟基的化学环境。化学位移在 1.0-2.0 ppm 范围内

的信号归属于末端硅羟基，而化学位移大于 2.0 ppm
的信号归属于氢键硅羟基，包括硅羟基窝和邻位硅

羟基。NE-S-1的谱图中，在 1.8 ppm附近出现一个

较强的信号峰，归属为硅羟基窝的氢键硅羟基；同

时在 1.2 ppm 附近存在一个肩峰，归属为末端硅羟

基。经碱处理后，S-1-NaOH-2 的谱图中化学位移

大于 2.0 ppm 的区域信号强度明显增强，表明氢键

硅羟基的含量增加；同时 1.2 ppm 处末端硅羟基的

信号也有所增强，这与 29Si MAS NMR中Q3/Q4比值增

加所反映的硅羟基总量增加相一致。结合FT-IR观

察到的硅羟基窝和邻位硅羟基峰增强，可以认为碱

处理在增加硅羟基总量的同时，成功构筑了更多对

主反应有利的氢键硅羟基结构[5]。对于 UR S-1-
NaOH-2样品，其谱图在 1.2-1.8 ppm 范围内出现宽

而复杂的信号包络，难以清晰分辨末端硅羟基和氢

键硅羟基的特征峰，这主要是由于模板剂残留物的

分解产物产生了干扰信号，与 FT-IR 中 UR 系列缺

乏硅羟基窝的特征相一致[38]。分子筛表面孤立末端

硅羟基易催化己内酰胺开环、含氮有机物聚合等副

反应，而氢键型硅羟基窝能够稳定贝克曼重排反应

的氮正离子过渡态，显著提升目标产物 CPL 选择

性。碱脱硅处理可重构分子筛表面硅羟基分布，消

耗大量孤立末端硅羟基，同步提升氢键硅羟基窝的

相对含量，优化催化活性中心微观环境。

3 结 论
（1）原位合成法：高浓度 CTAB（CTAB/SiO2=

0.05）虽能大幅增加介孔体积（0.63 cm3·g−1），但会严

重破坏微孔骨架（微孔孔容从 0.16 降至 0.06 cm3·
g−1）并降低结晶度，导致催化活性显著下降。TEA在

合成体系中主要起形貌调节作用，无法有效构筑晶
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图6 不同Silicalite-1样品的NH3-TPD曲线

Fig. 6 NH3-TPD profiles of different Silicalite-1 samples

图7 不同Silicalite-1样品的FT-IR光谱（OH伸缩振动区）

Fig. 7 FT-IR spectra of different Silicalite-1 samples in the 
OH stretching region

图8 不同Silicalite-1样品的 1H MAS NMR谱图

Fig. 8 1H MAS NMR spectra of different Silicalite-1 samples
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内介孔，对催化性能无明显改善。两种原位策略均

难以平衡介孔引入与微孔保留的矛盾。

（2）后处理碱蚀刻法：以焙烧后样品为前驱体

进行NaOH处理（S-1-NaOH-2），可在有效保留微孔

骨架（微孔孔容保留率>85%）的同时，可控地引入平

均孔径约 3.8 nm 的丰富介孔（介孔体积 0.29 cm3·
g−1，外表面积 82 m2·g−1）。该策略是平衡传质改善与

活性位点保留的有效途径。

（3）固体 MAS NMR 揭示了碱处理对硅羟基的

调控机制：29Si MAS NMR 显示 Q3/Q4比值从 0.070 增

至 0.102，表明硅羟基总量增加；1H MAS NMR 进一

步证实，新增的硅羟基主要为化学位移>2.0 ppm的

氢键硅羟基（硅羟基窝/邻位硅羟基），而末端硅羟基

相对含量下降。 FT-IR 结果（3740 cm−1 峰减弱，

3500 cm−1和 3690 cm−1峰增强）与 NMR 结果高度一

致。碱处理实现了将催化副反应的末端硅羟基向

有利于主反应的氢键硅羟基的有益重构。

（4）S-1-NaOH-2 催化剂在保持与微孔样品相

当的高转化率（>95%）的同时，将CPL选择性大幅提

升至 95%以上，实现了高活性与高选择性的协同优

化。本工作揭示了孔道结构与活性中心的协同机

制，为设计高性能气相贝克曼重排催化剂提供了重

要参考，同时也为其他扩散限制型催化反应的催化

剂设计提供了借鉴。
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