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沸石分子筛路易斯酸位点的构建、失活及稳定化研究进展
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摘 要：精准构建沸石分子筛中的路易斯酸位点（Lewis acid sites，LAS）是提升其催化活性的重要策略之一。然而，在实际反

应中，水诱导、中毒、积炭和骨架坍塌等问题会导致LAS被破坏从而催化剂失活。系统综述了LAS的构建方法、失活机制及稳

定化策略。通过骨架脱铝（水热、酸碱处理）、金属离子掺杂和缺陷工程可有效构建LAS，其催化活性源于配位不饱和金属中心

的缺电子特性。然而，LAS在反应过程中易与水分子配位饱和、发生高温羟基缩合、被积炭覆盖及溶出阳离子等，引起酸强度

衰减及结构坍塌从而失活。当前LAS稳定化策略聚焦于：（1）疏水改性（增大硅铝比（物质的量比）、表面功能化）抑制水解反

应；（2）结构强化（金属离子掺杂、物理防护层制备和高熵合金构建等）延缓铝物种迁移；（3）多级孔构建提升抗积炭性能；

（4）LAS再生。以上策略对于稳定LAS发挥着重要作用。今后，随着表征技术和催化剂制备技术的不断发展，研究人员可精

准解析LAS失活机制并构建原子层面抗失活位点。
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Research progress on construction, deactivation and stabilization of Lewis acid sites in 

zeolite molecular sieves
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Abstract: Precise construction of Lewis acid sites (LAS) in zeolite molecular sieves is one of the important strategies to improve their 

catalytic activity. However, problems such as water induction, poisoning, carbon deposition and skeleton collapse in actual reactions can 

lead to the destruction and deactivation of LAS. The construction methods, deactivation mechanisms and stabilization strategies of LAS 

were systematically reviewed. LAS can be efficiently constructed by framework de-alumination (hydrothermal and acid treatment), 

metal ion doping and defect engineering, and their catalytic activity originates from the electron-deficient property of the coordinating 

unsaturated metal center. However, LAS are prone to coordination saturation with water molecules, high-temperature hydroxyl 

condensation, carbon deposition, and cation dissolution during the reaction process, leading to acid strength decay and structural 

collapse, resulting in deactivation. Current LAS stabilization strategies focus on: (1) Hydrophobic modification (increasing silica-

aluminium ratio (molar ratio), surface functionalization) to inhibit hydrolysis; (2) Structural reinforcement (metal ion doping, preparation 

of physical protective layer and construction of high-entropy alloys) to delay the migration of aluminium species; (3) Hierarchical pore 

construction to enhance the anti carbon deposition performance; (4) LAS regeneration. Above strategies play an important role in 

stabilizing LAS. In the future, with the continuous development of characterization technologies and catalyst preparation technologies, 

researchers can accurately analyze the mechanisms of LAS deactivation and construct atomic level anti-deactivation sites.
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沸石分子筛作为具有规则微孔晶体结构的无

机材料，在石油炼制、能源转化及环境催化等领域

展现出不可替代的催化性能，其独特的催化性能源

于精准可调的酸性特性（包括酸类型、强度、密度和
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空间分布）与孔道限域效应的协同作用[1-3]。核心催

化活性来源于布朗斯特酸位点（Brønsted acid sites，

BAS）与路易斯酸位点（Lewis acid sites，LAS）的动

态协同机制，这种双酸位协同作用主导着烃类裂

解、异构化、甲醇制烯烃（MTO）和乙醇制烯烃

（ETO）等关键反应进程。从晶体学角度分析，纯硅

沸石分子筛骨架呈电中性。通过同晶取代方式将

Si4+部分置换为Al3+时，骨架中形成的局部负电荷需

由质子（H+）补偿形成BAS，其酸性特征取决于Al的

拓扑分布规律[4]。Al在不同晶格位点的取代不仅决

定了酸中心的空间排布方式，更通过调控活性位微

环境、孔道几何约束、扩散限制效应及邻近位点电

子相互作用等[5]，影响反应物吸附取向、中间体稳定

化及产物扩散路径，最终实现对催化剂催化活性与

产物选择性的精准调控。

在实际催化反应体系中，LAS因不可逆性失活

导致的催化性能衰减问题已成为制约沸石分子筛

催化剂工业应用的关键瓶颈。反应过程中严苛的

运行环境（高温、高压和高湿度等）极易引发催化剂

烧结、沸石分子筛骨架坍塌等结构劣化现象。具体

而言，失活机制呈现多维耦合特性：热力学层面涉

及烧结致活性组分团聚及水热环境引发的脱铝或

骨架重构；化学层面包含积炭结焦（烃类裂解聚合

形成的碳质沉积物覆盖活性位点）、毒物吸附（硫/氮

化合物或碱性物质对LAS不可逆中和）以及副反应

产物（如多环芳烃）的孔道堵塞效应；机械层面则表

现为活性组分流失（挥发/浸出）和颗粒粉化（传质通

道受阻）。尤其值得注意的是，多失活路径常呈现

协同效应（如高温环境下积炭与烧结并存），导致传

统再生手段难以实现催化活性恢复。针对上述挑

战，近年来，针对沸石分子筛LAS失活问题，研究者

们已制定出如下多种创新性稳定化策略：（1）采用

引入疏水钝化层和稀土元素掺杂稳定策略，催化剂

稳定性可提高5~20倍；（2）采用活性位点工程，设计

核壳包覆体系、构建高熵合金体系等策略可显著提

高催化剂抗烧结温度，以及应用原位再生技术，使

催化剂经过 3~5次再生后催化活性仍然能维持在

80%以上[6-8]。然而，当前的策略多数通过“延缓失

效”而非“本质强化”来提升催化剂稳定性。LAS的

吉布斯自由能在反应条件下自发趋向失活态，其周

围化学环境也在发生不可逆相变。因此，需要详细

了解LAS在原子层面的失活机制和当前稳定LAS

策略的优劣势，深入理解不同策略对LAS微观环境

的调控，这将有助于从本质上提高LAS稳定性。

本文系统综述当前沸石分子筛LAS的失活机

制及稳定化策略（图1），对LAS的种类、形成机制和

失活机制进行详细介绍，分析各稳定LAS策略的优

缺点以及适用条件，提出未来的研究方向，以期为

开发新型高稳定性催化剂提供理论支撑。

1　沸石分子筛LAS构建

1.1　LAS的形成机制

路易斯酸作为电子对受体，在沸石体系中主要

表现为以下 3类缺电子中心。（1）骨架脱铝诱导的

配位不饱和铝中心：通过水热处理或酸处理断裂

Al—O—Si键，使四配位铝（AlO-
4）转化为三配位铝

（AlO+
3），Al3+中心因未满足配位需求而呈现显著的正

电荷特性，形成典型的缺电子中心。例如，H-ZSM-5

高温煅烧过程中产生的非骨架铝（EFAl，游离态铝物

种）即为重要LAS来源。（2）过渡金属掺杂构建的高

价态阳离子中心：通过离子交换或浸渍法引入Fe3+、

Cu2+和Sn4+等金属离子，因其氧配位不饱和呈现电子

缺位特性[9]。典型代表Sn-Beta沸石分子筛中，四配

位孤立Sn4+位点因Sn—O键的极化效应，金属中心呈

现明显的缺电子特性，这种电子缺位状态赋予其优

异的糖类异构化催化活性[10]。（3）缺陷工程构建的配

位缺陷位点：脱铝过程中形成的硅羟基巢（Si—O空

位）暴露配位不饱和铝原子、硅原子，从而构建了新

型LAS[11]。不同铝物种对表面酸碱位点的调控机制

见图2。由图2可明晰铝物种结构随反应条件变化的

转化路径，从而建立了基于铝物种存在形态的三元分

类体系：EFAl、骨架关联铝（Framework-associated 

aluminum，FAA）和骨架铝（Framework aluminum，FA）。

图1　LAS的失活机制及稳定化策略

Fig. 1　 Inactivation mechanisms and stabilization strategies of LAS

39



2026 年第 51 卷低碳化学与化工

1.2　LAS的构建策略

目前，研究人员已经开发出如下构建LAS的策略。

（1）沸石分子筛预处理形成缺陷从而构建

LAS[12-13]。通过酸/碱处理、煅烧活化、水蒸气处理及

化学蚀刻等脱铝与缺陷工程策略，可精准调控沸石

分子筛骨架铝分布实现活性位点构建[14]。HCl 或

NaOH等酸碱试剂通过选择性脱除骨架铝生成EFAl

（如[AlO(H)]+），从而形成LAS。SUTTIPAT等[15]采用

六氟硅酸铵制备了多级孔富铝八面沸石，发现有大

量LAS产生，从而提升了催化剂催化活性。2020年，

QIN等[16]采用草酸蚀刻法选择性萃取骨架铝，同步

生成了硅羟基缺陷与Al3+等EFAl，实现了BAS向LAS

的高效转化。所得孤立硅羟基可作为弱LAS，亦可经

NH4F修饰进一步优化路易斯酸性。除此之外，硝酸

也被经常用于脱铝从而形成缺陷。在500~800 ℃煅

烧过程中，H-ZSM-5中的铝物种迁移形成三配位铝

（≡≡Al—O+
3）及硅羟基巢，而600~750 ℃、0.1~1.0 MPa

水蒸气处理可构建Al—OH—Si结构，实现BAS与

LAS的平衡调控，显著提升Y型沸石分子筛的水热

稳定性[6,17]。通过缺陷工程与孔结构优化的协同作

用，可显著提升催化剂的催化活性和稳定性。

（2）金属离子掺杂构建LAS。金属离子掺杂包

括原位合成法和离子浸渍法。2022年，YANG等[18]

发现采用配体辅助水热合成沸石分子筛限域的

PtMn@ZSM双金属催化剂具有丰富的LAS，在丙酮

催化氧化反应中表现出优异的催化活性。通过后

处理形成金属氧化物团簇或孤立金属阳离子可构

建LAS[19]。当金属前驱体（硝酸盐或氯化物）经浸渍

法引入ZSM-5后，煅烧过程使其分解为金属氧化物

或稳定的金属离子态。这类金属物种因具有空轨

图2　不同铝物种对表面酸碱位点的调控机制[3]

Fig. 2　Regulatory mechanisms of different aluminum species on surface acid-base sites[3]
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道或配位不饱和位点，可接受电子对而呈现Lewis

酸性。研究人员向Beta沸石分子筛中引入Mg2+，发

现LAS数量随着Mg含量增大而增大，同时催化剂寿

命也得到延长，证明Mg2+引入后形成新的LAS限制

了氢转移，从而降低了积炭率[20]。YANG等[21]发现由

La3+取代Y3+，可改变酸性和碱性位点数量，证实离

子掺入具有调节LAS的作用。La负载量对MCM-22

沸石分子筛中LAS与BAS形成的调控机制见图3[22]。

当La负载量改变时，La物种的位置及其与沸石分

子筛骨架的结合位点随之改变，最终导致MCM-22

沸石分子筛中LAS数量及空间分布呈现显著的负

载量依赖性特征。金属氧化物在沸石分子筛表面

或孔道内的分散不仅引入了新LAS，同时通过质子

交换或中和作用降低了Brønsted酸性强度。碱土金

属或过渡金属浸渍可改变 Brønsted 和 Lewis 酸量

比，这种结构调变在增强脱氢活性的同时抑制氢转

移副反应，显著提升了低碳烯烃选择性。

（3）表面修饰与功能化构建LAS。通过化学处

理在材料表面引入吸电子基团或调控配位环境，增

强金属位点的电子接收能力。2023年，WANG等[23]

通过表面吸附有机碱分子，对Beta沸石分子筛进行

了表面改性，发现有机碱性分子作为保护剂增大了

Al—O键键长，因此合成的分级Beta沸石分子筛具

有更多的LAS。ZHANG等[24]使用甲基三氯硅烷和

苯基三氯硅烷合成了表面疏水改性的沸石分子筛材

料，同样证实LAS数量增大。此外，在碳基材料上接

枝具有强吸电子性的磺酸基团（—SO3H）可协同激活

相邻金属位点（如Al3+或Zr4+），同时通过空间位阻效应

暴露低配位金属中心，进一步提升Lewis酸性强度[16,25]。

2　LAS失活机制

沸石分子筛LAS主要通过接受电子对与反应

物分子发生相互作用，从而活化反应物、降低反应

能垒并调控反应路径。但是在实际催化反应的高

温环境中，LAS往往面临着水分子诱导失活、羟基

化和脱铝引起的失活以及积炭和化学中毒，从而导

致催化剂失活。

2.1　水分子诱导失活

配位饱和效应是LAS失活的核心机制：当水分

子等配体占据LAS的配位空穴并与金属中心形成

稳定配位络合物（如[Al(H2O)6]
3+）时，原本处于电子

缺位状态的三/四配位金属中心转变为六配位饱和

态，完全丧失接受电子对的能力。KWAK 等[26]在

800 ℃下通过水热老化制备了 4种Cu-沸石催化剂

（Cu-β、Cu-ZSM5、Cu-SSZ-13和Cu-Y），发现高温条

件下水分子引起Cu-ZSM-5和Cu-β的配位环境发生

了明显变化，并观察到产生了 Cu-铝酸盐物种和

CuO 两种物种，暗示了水分子引起结构破坏导致

LAS数量不可逆减小。SSZ-70沸石分子筛经过高

温水热处理后，骨架中呈现规整排布的硅空位缺

陷位点，其内部包含孤立态—SiOH 基团，以及由

3 个Si—O—H基团组成的巢状结构（该位点通过

取代 3个Si—O—Si桥键而形成）（图4）[27]。

2024年，LIN等[9]制备了一系列不同Y负载量（质

量分数1%~7%）的 Y-BEA 催化剂，并对其进行了水

热处理，随后通过多种表征和动力学测量研究了其结

构和催化活性变化。结果表明，水热处理后，Y-BEA

的LAS数量减小，酸强度没有变化，酸位滴定、探针

百分数为质量分数。

图3　La负载量对MCM-22沸石分子筛中LAS与BAS形成的

调控机制[22]

Fig. 3　Regulatory mechanism of La loadings on formation of 

LAS and BAS in MCM-22 zeolite molecular sieve[22]

图4　SSZ-70沸石分子筛示意图[27]

Fig. 4　Schematic diagram of SSZ-70 zeolite molecular sieve[27]
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分子的红外光谱和探针反应的动力学测量（丙酮羟

醛缩合）均证实了该结果，揭示了高温蒸汽处理过

程中水合-重排-冷凝重组诱导的 Y-BEA 脱羟基化，

导致LAS覆盖率下降。

2.2　羟基化与脱铝失活

羟基化与脱铝作用通过破坏沸石分子筛骨架

完整性及减小活性位点数量导致 LAS 失活[28]。

WANG 等[29]发现 Al 迁移引起催化剂的失活，高温

条件下，骨架会被甲醇蒸汽破坏从而引起Al脱除，

在骨架外形成氧化铝物质。由于沸石分子筛内部

硅铝比（物质的量比）失配，产生了新的缺陷位，导

致原先因Al产生的LAS失活。。高温煅烧或强酸浸

蚀可能使骨架中的Al完全脱除，消除具有Lewis酸

性的低配位Al3+物种，同时结构坍塌会减小缺陷位

点数量，或促使非骨架铝物种团聚形成Al2O3簇等惰

性相，丧失电子对接受能力[30]。DI等[31]发现具有孤

立Al分布的 SSZ-13沸石分子筛在煅烧过程中，骨

架经历了脱铝，导致酸性强度和结晶度降低，并且

主要通过以下路径减小LAS数量：（1）骨架坍塌破

坏配位不饱和Al3+位点及缺陷位点；（2）铝物种团聚

形成惰性Al2O3簇，丧失电子对接受能力；（3）孔道塌

陷导致催化剂比表面积降低，物理阻隔反应物与LAS

接触；（4）过度脱铝或硅羟基缩合降低骨架稳定性。

2.3　积炭覆盖与化学中毒

2.3.1　积炭覆盖

YAN等[32]研究发现Zn-Y/β沸石分子筛在乙醇

制丁二烯（ETB）过程中的失活源于不同碳链长度

不饱和醛/酮的环化反应生成的积炭覆盖了 LAS。

LI 等[33]制备了 ZSM-5/SAPO-34 复合沸石分子筛，

探究了碳沉积初始期 （0~12 h）、过渡期 （12~18 h） 

和稳态期 （18~25 h）中失活催化剂的碳沉积形态、

位置和主要积炭种类的动态变化。ZHANG 等[34]

通过表征证实ZnO/ZrO2/SiO2催化剂表面积炭主要

分布于外表面与大孔道，直接覆盖 ZnO 组分的

LAS。GONZÁLEZ等[35]进一步揭示了ZnSiO3修饰

的HfO2/SiO2催化剂中，Zn2+位点对芳香类积炭前驱

体的强吸附是导致催化剂失活的关键机制。综合

研究表明，ETB催化剂失活主因在于LAS引发的醛/酮

过度羟醛缩合反应生成积炭。同时，传质限制（孔

道阻塞或积炭覆盖）阻碍反应物向Al3+、金属团簇等

酸活性中心扩散，引发局部反应物耗竭与副产物富

集，诱导过度脱氢或缩合副反应，不断形成积炭导

致孔道阻塞从而引起LAS失活[36]。

沸石分子筛的甲醇制烯烃催化性能和积炭引

起的催化剂失活分析结果见图5[37]。由图5(a)可知，

甲醇制烯烃反应中积炭引起的催化剂失活经历了

3个阶段：种子（甲基苯物种）、生长（芳香环延伸为

多环芳烃）和聚集（多环芳烃的交联）。最终，形成

的多碳化合物难以挥发，阻塞到催化剂表面从而覆

盖活性位点，引起LAS快速失活（图 5(b)）。通过热

重分析和色谱分析，可以探究积炭的分解温度和积

炭的详细种类（图5(c)和图5(d)）。

TOS为运行时间。

图5　沸石分子筛的甲醇转化催化性能和积炭引起的失活分析结果[37]

Fig. 5　Catalytic performances of zeolite molecular sieves for methanol conversion and analysis results of deactivation caused by 

carbon deposition[37]
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2.3.2　化学中毒

WANG等[38]总结了易造成沸石分子筛毒化的分子，

包括SO2、碱金属、碱土金属和磷。HAMMERSHØI等[39]

将 Cu-CHA 催化剂暴露于 SO2中，发现 SO2会导致

LAS不可逆失活，从而影响催化剂的使用寿命。含

硫物质通常会与活性位金属形成硫酸盐，或者产生

硫酸从而对活性中心和沸石分子筛框架产生影响，

导致 LAS 不可逆失活。LIU 等[40]系统地研究了各

种钾盐的毒性效应，如 K2CO3、K3PO4 和 K2SO4 对

Cu-SSZ-13的影响，发现K+扩散到Cu-SSZ-13中，然

后通过与H+交换形成Si—O(K)—Al，分离出Cu2+，导

致BAS和孤立Cu2+数量减小。

催化剂中LAS失活通常是由多种因素引起，如

水分子诱导的LAS失活通常伴随着脱铝以及积炭。

值得注意的是，高温下水蒸气引起的LAS失活通常

是不可逆的，因为局域LAS的结构会被破坏。

3　LAS稳定化策略

针对LAS面临的失活问题，当前已经探究出多

种策略用于稳定LAS。通过对催化剂表面进行疏

水改性、金属掺杂、多级孔设计、构建物理防护层和

高熵合金以及再生等方式提高催化剂的耐水性、结

构稳定性、抗积炭和抗中毒性。

3.1　疏水改性

3.1.1　表面功能化

通过化学气相沉积或液相嫁接（长链烷基、氟

化烃或硅酮涂层）在沸石分子筛表面接枝疏水基团

可构建疏水屏障[41]。2025年，SUSANTI等[42]利用有

机硅烷（3-氨基丙基三乙氧基硅烷）对沸石分子筛表

面进行了疏水改性，发现该疏水层可阻止水分子向

LAS表面渗透，抑制水解反应，因此该沸石分子筛

在热液态水中表现出更强的稳定性。以全氟烷基

链修饰为例，其通过氟-氟相互作用形成致密疏水网

络，有效保护开放金属位点（如Cu2+）[43]。柔性链段

（聚乙二醇等）则可通过构象调整允许小分子底物

进入而阻隔大分子杂质，如介孔氧化铝表面修饰环

糊精后，其空腔可选择性地使小分子醇类接触Al3+

位点，而大体积吡啶衍生物被有效阻隔[44]。在活性

位点周围引入大体积基团（树枝状聚合物、杯芳烃

或冠醚衍生物等）形成“分子栅栏”，可阻止强碱性

物质（胺类、OH⁻等）接近LAS中心（图6），避免稳定

失活配合物的形成[45]。

目前，通常通过浸渍法处理沸石分子筛以获得

疏水性。值得注意的是，硅烷化试剂容易水解，从

而覆盖催化剂的活性中心。但在改性过程中，硅烷

化试剂的用量大，难以回收且容易污染环境。除此

之外，这种方式不利于催化剂在高温煅烧条件下的

再生，如产生积炭后进行除碳再生，这些烷基和芳

基往会被氧化分解。因此，需探究一种更清洁、高

效的方法进行疏水改性，以制备具有高活性和高转

化率的催化剂。

3.1.2　增大硅铝比

通过降低骨架铝含量与增强结构稳定性可抑

制LAS失活[46]。对于铝硅酸盐沸石分子筛，硅铝比

可以极大地影响其亲水-疏水性质，Al3+的存在对水

分子的吸附有较大影响。在水分子存在下，Al—O

键容易形成，从而使沸石分子筛具有亲水性[47]。因

此，硅铝比越小，沸石分子筛亲水性越强；相反，硅

铝比越大，沸石分子筛疏水性越强。MENG等[48]通

过后处理方法合成了系列改性HZSM-5沸石，发现

使用盐酸和磷酸可以很好地去除部分铝，以增大硅

铝比来增强疏水性。除了酸法脱铝、碱处理和气相

法，高温水热法也可用于脱铝。YIN等[49]通过高温

水热处理改性Y沸石，制备了NaY沸石（硅铝比为

12.41），发现NaY沸石的疏水性指数增大到10.059。

但是，过度脱铝会导致部分酸的损失从而降低催化

活性。为了权衡稳定性与活性的关系，在脱铝过程

中要仔细调控脱铝程度。

3.2　金属掺杂

稀土锚定效应指通过离子交换将稀土元素锚

定于沸石分子筛骨架，利用其高电荷密度与强极化

能力增强骨架刚性，抑制铝物种迁移[50]。稀土离子

（La3+、Ce3+等）与骨架铝形成局部电荷补偿网络，通

过电子诱导效应降低LAS的水诱导脱除概率，同时

削弱活性位点对水分子的亲和力，使酸中心在高温水

热环境中保持结构完整性与催化活性[51]。2022年，

HU等[52]采用离子交换法制备了稀土改性HZSM-5

沸石，研究了不同稀土元素种类、改性温度、pH值和
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图6　胺功能化沸石分子筛示意图[45]

Fig. 6　Schematic diagram of amine functionalized zeolite 

molecular sieves[45]

43



2026 年第 51 卷低碳化学与化工

稀土含量对所制备沸石结构稳定性的影响。结果

表明，稀土改性并未改变沸石的晶体结构，而Sm的

引入极大提高了结构稳定性。RYOO 等[50]研究发

现La掺杂催化剂在连续 20 d甲醇制烯烃反应中表

现出最优稳定性（图 7），其丙烯选择性稳定维持在

90%以上，较未改性体系提升2.3倍。因此，利用稀

土金属锚定是提高催化剂稳定性的一种有效

策略。

3.3　多级孔和双功能催化体系构建

3.3.1　多级孔

通过构建多尺度孔道体系可实现 LAS 稳定

化[53]。引入介孔/大孔结构可减小微孔传质阻力，缩

短反应物在活性位点附近的停留时间，抑制局部水

分子/副产物富集对LAS的侵蚀。该结构设计还能

分散机械应力，抑制水热条件下的骨架坍塌。

FELICZAK-GUZIK等[54]在多级孔ZSM-5上负载了

质量分数为3%的Ni，发现优化的NiO/Ni2+分布与增

强的金属-载体相互作用使积炭量减小40%（质量分

数）。介孔壁的疏水修饰（碳涂层等）可削弱水分子

对LAS的亲核攻击，维持其配位不饱和性与催化耐

久性。WU 等[55]构建了 SAPO-34/ZSM-5 复合沸石

分子筛，发现该沸石分子筛形成了丰富的介孔层状

孔结构，在甲醇制烯烃反应中表现出优异的抗积炭

性能，这种多级孔结构可以避免烯烃二次反应，从

而降低积炭率。LIN 等[56]合成了具有中空结构的

H-TS-1沸石分子筛，空心结构的引入提高了催化剂

的传质能力，从而减少了积炭形成。因此，合理设

计孔道结构，加快传质可以有效降低积炭。但是，

需探究反应过程中存在的积炭步骤，选择性调控以

降低该步骤积炭的可能性。同时，多级孔的设计较

为复杂，尤其是较大孔沸石分子筛的设计，仍然需

要发展全新的沸石分子筛制备方法以更为简便地

制备多级孔材料。

3.3.2　双功能催化体系

通过金属活性位点（Pt、Pd）与LAS的协同互补

效应可实现LAS稳定化[57]。金属位点优先活化氢

物种或促进氧化还原，分担反应链中的高能垒过

程，减小LAS因强极性中间体（水、羧酸）持续暴露

导致的失活风险。金属-酸界面电荷转移可调控

LAS电子密度，增强其抗水解性能。除此之外，还

需调节反应温度、反应压力和空速，并稀释进料。

该策略偏向工艺参数调整，需要根据实验情况摸

索。然而，该策略通常只能减缓积炭速率，并不能

消除积炭。

3.4　物理防护层和高熵合金构建

3.4.1　物理防护层

可通过物理防护层与界面协同效应稳定LAS，

例如采用SiO2、碳层或金属氧化物等惰性壳层包覆

沸石分子筛内核，形成热力学稳定屏障[58]。多级结

构Beta@CoFe-LDH-OV0.15核壳催化剂（LDH为层状

双金属氢氧化物，OV为氧空位）的构建过程与构效关

系见图8[59]。由图8(a)和图8(b)可知，以Beta沸石分子筛

50

40

30

20

10

0

!
"

#
$

%
/%

0 5 10 15 20
TOS /d

PtLa/mz-deGa

PtY/mz-deGa

PtCe/mz-deGa

PtLa/mz

Pt/mz

PtSn/Al

100

80

60

40

20

0

!
&

'
(

)
/ %

5 10 15 20
TOS /d

PtLa/mz-deGa

PtY/mz-deGa

PtCe/mz-deGa

PtLa/mz

Pt/mz

PtSn/Al

(a) (b)

图7　催化剂作用下丙烷转化率(a)和丙烯选择性(b)随运行时间的变化[50]

Fig. 7　Variation of propane conversion rates (a) and propylene selectivities (b) with operating time with catalysts[50]

44



贾伯阳等： 沸石分子筛路易斯酸位点的构建、失活及稳定化研究进展第 4 期

为核，经过多步包覆策略制备的 Beta@CoFe-LDH-

OV0.15核壳催化剂具有稳定的 LAS，可有效活化乙

酰丙酸催化转化生成 γ-戊内酯。当Beta沸石分子筛

包覆LDH后，乙酰丙酸转化率、γ-戊内酯选择性和

催化剂稳定性均得到提升（图 8(c)），说明该结构可

抑制高温下水分子渗透与铝物种迁移，同时通过限

域效应维持内核骨架刚性。核壳界面电荷转移可

调节LAS电子密度，削弱其与极性分子的强相互作

用。如CoFe-LDH@Beta核壳沸石分子筛在Fenton

反应中，壳层有效阻隔了羟基自由基对内核LAS的氧

化侵蚀，其Fe3+位点稳定性较未包覆壳层的CoFe-LDH

提升了 4.1 倍，循环使用 10 次后活性保持率超过

90%。需要注意的是，包覆壳层同样会阻碍传质，从

而对催化剂催化活性产生影响。

3.4.2　高熵合金

近年来，随着高熵合金纳米颗粒的成功制备，

研究人员对高熵合金不断深入研究，发现其展现出

良好的稳定性和活性。2024年，SUN等[60]总结了高

熵合金的制备方法，并分析了各方法优缺点。高熵

合金有望降低高温、水蒸气和其他分子毒化的影

响。高熵合金凭借其多元素协同效应与结构稳定

性，可在沸石分子筛孔道内均匀分散为纳米颗粒。

这些颗粒经煅烧后，可与沸石骨架通过LAS形成强

相互作用。MA等[61]制备了CrMnFeCoNi 高熵氧化

物，发现纳米晶体氧化物表面产生了氧空位，并形

成了LAS，得益于多种金属协同作用形成的稳定结

构，该催化剂在加氢反应中经过7次循环，催化活性

由80%降低至60%左右，经过再生可恢复至初始活

性。催化活性的降低主要原因为积炭，而纳米晶体

结构则可保持良好的稳定性。虽然理论上对于沸

Re-1、Re-2和Re-3代表催化剂再生后，分别再循环一次、两次和三次。

图8　Beta@CoFe-LDH-OV0.15核壳催化的构建过程与构效关系[59]

Fig. 8　Construction process and structure-activity relationship of Beta@CoFe-LDH-OV0.15 core-shell catalyst[59]
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石分子筛负载高熵合金稳定LAS可行，但是制备方

法存在困难。大多数高熵合金需要在高温还原气

氛条件下制备，而沸石分子筛骨架是否能承受这样

苛刻的环境还有待进一步观察。

3.5　LAS再生

LAS再生可采用物理-化学协同方法实现。再

生方法包括空气煅烧和水蒸气处理，可去除有机污

染物并部分恢复LAS结构完整性。BAYATI等[62]将

失活的 3A 沸石通过热处理去除了焦炭，发现在

550 ℃高温煅烧后，催化剂结构保持不变，并且积炭

得到有效去除。在空气中，煅烧通常是指去除积

炭，若是骨架坍塌、结晶度降低和活性组分流失则

很难再生。PURDY 等[63]制备了 Cu-Zn-Y/deAlBeta

沸石分子筛催化剂，发现在反应过程中Cu会烧结聚

集，从而减小LAS数量，并且堵塞孔道。而在再生

阶段，在空气中煅烧，Cu纳米颗粒转变为原子态Cu

重新分散到沸石分子筛的孔道内，实现了催化剂活

性再生。除了物理煅烧，还可以使用化学试剂进行

处理，如沸石分子筛结晶度降低、孔道坍塌，可以利

用模板试剂再次水热制备。然而，这种方法经济性

较低，在工业应用中难以应用。

尽管当前采取了多种稳定策略，有效提升了

LAS的稳定性，然而，无法从根本上解决LAS失活。

目前，仅能延缓LAS失活速率，若从根本上解决该

问题，需要深入理解各策略的稳定机制，尤其是在

原子层面进行剖析，这依赖于表征技术不断突破和

催化剂制备手段精细化。

4　结语与展望

沸石分子筛中LAS的精准构建与稳定化是提

升其催化性能的关键。本文系统梳理了当前LAS

的主要构建策略（沸石分子筛预处理、金属离子掺

杂、表面修饰和功能化）及其在复杂反应环境中的

失活机制（水分子诱导、羟基化和脱铝、积炭和化学

中毒等），并总结了催化剂疏水改性、金属掺杂、多

级孔和双功能催化体系构建、物理防护层和高熵合

金构建以及LAS再生技术的进展。

现有研究面临以下挑战：（1）研究人员缺乏对

微观原子层面的LAS失活机制更加深入的理解，不

同催化条件下LAS与反应物分子的相互作用仍然

需要借助更加精密的原位表征手段探究；（2）当前

的稳定策略只能延缓LAS失活速率，难以从根本上

解决LAS失活问题；（3）稳定LAS较为复杂。

未来研究可从以下方面入手，以实现沸石分子

筛催化剂LAS高效稳定，为绿色化工助力：（1）采用

更加先进的表征手段从原子层面解析LAS失活原

因，结合人工智能及理论计算，预测LAS失活路径

和机制；（2）构建稳定的局域LAS，结合当前的策略

先从宏观层面入手，不断深入，发展更加精细的催

化剂制备手段，用以构建高稳定LAS催化剂；（3）精

准构建多级孔结构，选取合适的包覆层提高催化剂

稳定性、耐水性、抗积炭性和抗中毒性；（4）发展绿

色高效的再生技术，从LAS失活机制入手，探寻最

佳的LAS再生条件，如溶剂分子修复、气氛修复等

技术，实现LAS的高效修复。
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