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摘要 : 采用高温下 N H3 氮化的方法制备了含 N 微孔 SA PO234 分子筛 , 采用 XRD、BET、N H32TPD 和

CO22TPD 等手段对 SA PO234 分子筛氮化后的结构和酸碱性进行了表征。结果表明 , SA PO234 分子筛经高温

氮化后 , 仍具有良好的结晶度、晶体结构和高比表面积 , 表面酸中心强度和数目都有所降低 , 并产生了新的

碱性中心。首次将含 N 的 SAPO234 分子筛用于甲醇制烯烃 (M TO) 反应 , 与未氮化的 SAPO234 分子筛相比 ,

低碳烯烃的选择性明显提高 , 乙烯选择性从 11. 6 %提高到 39. 7 %。
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Abstract : Nit rogen containing SA PO234 microporus molecular sieves were p repared by a

secondary technique with a starting material of SA PO234 t reat ment at elevated temperat ure by

N H3 . Comparing wit h p recursor , af ter post t reated at high temperat ure t he obtained samples

still kept high crystallinity and high specific surface area , detected by XRD and B ET

measurement s. The characterization of N H32TPD and CO22TPD indicated t hat the acidity and

basicity of N containing SA PO234 were different f rom t hat of SA PO234 , and new basic sites

were p roduced on it s surface. The catalytic performance of N containing SA PO234 for t he

reaction to p repare olefin f rom methanol ( M TO) was investigated. It was found that light

olefins selectivity over N containing SA PO234 was more t han that over SA PO234 , in which

et hylene selectivity increased f rom 11. 6 % to 39. 7 %.

Key words : SA PO234 molecular sieves ; nit ridation ; characterization ; reaction to p repare olefin

f rom met hanol (M TO) ; selectivity of light olefin

　　固体酸、碱催化剂因具有可重复使用、产物

易于分离、对设备腐蚀性小等优点而被誉为环境

友好催化剂。随着固体酸催化剂研究的蓬勃发展 ,

固体碱催化剂的研究也逐渐开始引起了人们的极

大兴趣。从 20 世纪 80 年代开始 , 高温氮化无定

形磷酸盐制备无定形磷酸盐氮氧化物 (AlPON) 的

研究成为固体碱催化剂研究中的一个新的亮点。

Al PON 主要对 Knoevenagel 缩合反应有较高的催
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化活性[1 - 3 ] , 对其他的碱催化反应也有一定的活

性[4 ] 。分子筛具有较高的比表面积、优良的择形

催化性能和良好的结构稳定性被人们作为高温氮

化法制备固体碱催化剂的前驱体 , 但是由于分子

筛高度有序的结构特征和良好的稳定性 , 使得分

子筛的氮化相对无定形磷酸盐的氮化来说比较困

难 , 氮化后分子筛 N 含量较低 , 碱性较弱 , 其应

用仅限于对碱式探针反应的活性测试。众所周知 ,

SA PO234 分子筛以其特有的结构、中等酸性和良

好的稳定性被认为是甲醇制烯烃 (M TO) 反应的首

选催化剂。为进一步提高低碳烯烃的选择性 , 人

们进行了许多关于 SA PO234 分子筛改性的研

究[5 - 8 ] , 主要是从表面酸性和孔道尺寸两个方面

着手。笔者采用高温下 N H3 氮化分子筛的方

法 , 制备出具有一定碱性的含 N 微孔 SA PO234

分子筛 , 采用 XRD、B ET 法、N H32TPD 和

CO22TPD 表征分子筛氮化前后晶体结构和比表面

积的变化以及分子筛的酸碱性。根据分子筛氮化

后碱性不强但表面酸性发生了变化这一结果 , 首

次将氮化后的 SA PO234 分子筛用于甲醇制烯烃

反应中 , 考察氮化对 SA PO234 分子筛催化剂的

活性和低碳烯烃选择性的影响。

1 　实验部分

1. 1 　样品的合成

按文献 [ 9 ] 中方法合成 SA PO234 分子筛 ,

550 ℃焙烧除去模板剂。在装有石英管的管式炉中

进行分子筛氮化。氮化开始前 , 先抽空 30 min ,

然后控制 N H3 流速为 30 ml/ min , 调节不同的温

度和时间进行氮化。氮化结束后 , 抽空石英管中

的 N H3 , 通入 N2 使样品冷却至室温。

1. 2 　样品的表征

采用碱熔的方法分析样品的 N 含量[10 ] 。称

取一定量的氮化分子筛与 KO H 混合 , 400 ℃下熔

融 , 用 H2 SO4 吸收逸出的 N H3 , 然后用 NaO H

滴定。

在日本理学 D/ max22500 X2射线衍射仪上测

定样品的 XRD , Cu Kα 为射线源 , 管电压

30 kV , 管电流 20 mA , 扫描速率 8. 0°/ min , 扫

描范围 5～40°。

采用 NOVA1000e 测定仪测定样品的比表面

积。在 300 ℃下脱气处理 1 h , 70 K 下吸附 N2 进

行测试。在 1001 型气相色谱和微型反应器组成的

装置上进行 N H32TPD 测试。N2 为载气 , 脉冲注

射至吸附平衡 , 吹扫除去物理吸附的 N H3 , 程序

升温加热样品 , 记录脱附曲线。

采用 T G 检 测 方 法 ( 即 TPD2T G) 进 行

CO22TPD 测试 , 首先将样品在真空下加热处理 ,

冷却至室温后 , 吸附 CO2 , 达到平衡后 , 用高纯

He 吹扫 , 脱除物理吸附至恒重 , 程序升温脱附

至平衡 , 记录脱附曲线。

在固定床反应器上进行催化剂活性评价。取

10～20 目催化剂 2 g 放入反应器的中部 , 在常压

下加热到指定温度 (370 ℃) 后 , 稳定 30 min , 开

始注入甲醇原料。质量空速 ( M HSV) 为 1. 0 h - 1 ,

载气流速 20 ml/ min , 用气相色谱在线分析产物

组成。

2 　结果与讨论

2. 1 　氮化温度对分子筛结构的影响

不同氮化温度下得到的含 N 微孔 SA PO234

的 XRD 谱图如图 1 所示 , 其比表面积和 N 含量

结果见表 1。图 1 中 700N、800N、900N 分别表

示氮化温度为 700、800、900 ℃。从图 1 可以看

到 , 当氮化温度分别为 700、800 ℃时 , 氮化后的

分子筛保持完好的晶体结构 ; 而氮化温度为

900 ℃时 , 氮化后分子筛的特征衍射峰强度略有下

降 , 表明此时分子筛的晶体规整性有所下降 , 骨

架略有塌陷。表 1中的 B ET 结果也证明了这一结

论 , 与氮化前驱体 SAPO234 相比 , SAPO2342700N

和 SA PO2342800N 的比表面积变化不大 , 而

SA PO2342900N 的比表面积有所下降。上述实验

结果说明 , 微孔分子筛 SA PO234 经高温氮化后 ,

基本保持了分子筛原有的晶体结构和较高的比表

面积。这一结果为氮化得到的含 N 微孔分子筛作

为催化剂使用提供了良好的基本条件。
表 1 　不同温度下氮化的 SAPO234 样品的

比表面积和 N 质量分数

Table 1 　BET surface areas and N mass fraction of

samples nitridized at different temperatures

　　Sample T/ ℃ SBET/ (m2 ·g - 1) wN/ %

SAPO234 - 456 0

SAPO2342700N 700 440 0. 66

SAPO2342800N 800 425 1. 24

SAPO2342900N 900 364 0. 82

　　N H3 flow rate 30ml/ min ,Nit ridation time 10 h
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图 1 　不同温度下氮化的 SAPO234 样品的 XRD 谱图

Fig. 1 　X2ray powder patterns for samples nitridized

at different temperatures

(1) SAPO234 ; (2) SAPO2342700N ;

(3) SAPO2342800N ; (4) SAPO2342900N

2. 2 　含 N 微孔 SAPO234 的酸性表征( NH32TPD)

为了考察 SA PO234 氮化前后酸性的变化 ,

对氮 化 温 度 分 别 为 700 ℃和 800 ℃得 到 的

SA PO2342700N 和 SA PO2342800N 进 行 了

N H32TPD 表征 , 结果见图 2。

图 2 　SAPO234、SAPO2342700 N 和 SAPO2342800 N

的 NH32TPD 曲线

Fig. 2 　The NH32TPD plots of SAPO234 , SAPO2342700 N

and SAPO2342800 N

(1) SAPO234 ; (2) SAPO2342700N ; (3) SAPO2342800N

由图 2 可以看到 , SA PO234 氮化前后都有

2 个 N H3 的脱附峰 , 分别对应于弱酸性位和强酸

性位。分子筛氮化前的 2 个 N H3 脱附峰对应的温

度分别约为 195 ℃和 470 ℃, 氮化后这 2 个脱附峰

的温度都发生了变化 , SA PO2342700N 的 2 个

N H3 脱 附 温 度 分 别 约 为 189 ℃和 455 ℃,

SA PO2342800N 的 2 个 N H3 脱附温度分别约为

185 ℃和 435 ℃, 表明氮化后分子筛表面酸中心强

度发生了变化 , 强酸中心的酸强度有比较明显的

减弱 , 而弱酸中心的酸强度变化比较微弱 ; 从

N H3 脱附峰面积来看 , 氮化后分子筛表面的强酸

中心和弱酸中心的数量都有所减少。何长青等[11 ]

采用红外光谱 ( IR)和氨程序升温脱附 (N H32TPD)

法研究了 SA PO234 分子筛表面的酸性质 , 认为

在分子筛结构中不同位置的桥联羟基 ( Si —O H —

Al)具有较强的 B 酸特性 , 是分子筛酸性的主要

来源 , 而分子筛的 L 酸中心酸性较弱。由图 2 还

可以看到 , SA PO234 经氮化后 , 强酸中心的酸性

明显变弱 , 说明有较强 B 酸特性的桥联羟基发

生了变化 , 导致强酸中心的酸强度和数量减少 ,

因此 , 笔者推测 , 分子筛在高温氮化过程中 N 原

子有可能取代了桥联羟基生成桥胺基 ( Si —N H —

Al) , 而氮化温度的升高有利于这种变化的进行。

2. 3 　含 N 微孔 SAPO234 的碱性表征( CO22TPD)

图 3 为 SA PO234 和 SA PO2342800N 的

CO22TPD曲线。由图 3 可以看到 , SA PO234 有

2 个 CO2 脱附峰 , 对应的温度分别约为 120 ℃和

220 ℃。较低的脱附温度 (120 ℃) 对应于物理吸附

的 CO2 的脱附 , 较高的脱附温度 (220 ℃) 对应于

SA PO234 表面较弱的碱性位 , 如表面的 O2 - 或

—O H 与 CO2 形成双齿碳酸盐中的 CO2 的脱

附[ 12 ] 。SA PO2342800N 的 CO22TPD 曲线上除了

在 120 ℃和 220 ℃处的 CO2 脱附峰外 , 又在 440 ℃

处出现 1 个明显的 CO2 脱附峰 , 表明氮化后分子

筛表面产生了新的碱性位 , 且具有一定的碱强度。

图 3 　SAPO234 和 SAPO2342800 N 的 CO22TPD 曲线

Fig. 3 　The CO22TPD plots of SAPO234

and SAPO2342800 N

(1) SAPO234 ; (2) SAPO2342800N
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笔者认为 , 该碱性位可能是分子筛在氮化过程中

形成的具有碱性的 —PN H2
[ 13 ]或 Si —N H —Al 基 ;

或者是由于 N 原子的引入 , 使分子筛表面上原有

的 O2 - 的电性发生变化 , 增强了 O2 - 的碱性。

2. 4 　含 N 微孔 SAPO234 的催化性能

人们对 SA PO234 分子筛进行改性主要是通

过改变分子筛的孔口大小和酸性达到进一步提高

低碳烯烃选择性的目的。用硅烷和乙硅烷对

SA PO234 分子筛进行改性[14 ] , 通过改变分子筛的

酸性 , 使低碳烯烃的选择性有明显提高。

根据上述结果可知 , SA PO234 分子筛氮化后

仍能保持其原有的晶体结构 , 而其表面酸性发生

了一定程度的变化 , 因此 , 笔者首次将高温氮化

处理得到的含 N 微孔 SA PO234 用于甲醇制烯烃

反应中 , 期望由氮化这种方法得到的含 N 分子筛

对低碳烯烃的选择性有所提高。初步比较了未氮

化的 SA PO234 和具有不同 N 含量的 SA PO234

( SA PO23425、SA PO234210 和 SA PO234215 分别

表示氮化时间为 5、10 和 15 h) 的低碳烯烃选择

性 , 结果列于表 2。

表 2 　不同 SAPO234 催化剂上的甲醇转化率及部分产物的选择性

Table 2 　Conversion of methanol and selectivity of some products over various SAPO234

Catalyst wN / % x/ %
s/ %

C =
2 C =

3 C =
2 + C =

3

s(C =
2 ) / s(C =

3 )

SAPO234 0 100 11. 6 17. 5 29. 1 0. 66

SAPO23425 0. 81 100 35. 3 14. 4 49. 7 2. 45

SAPO234210 1. 24 100 39. 7 19. 5 59. 2 2. 04

SAPO234215 0. 88 100 37. 6 17. 6 55. 2 2. 14

　 　Reaction conditions : Pure met hanol feed ; Reaction temperature of 450 ℃; M HSV = 1 h - 1

　　由表 2 可以看到 , 低碳烯烃的选择性随着分

子筛中 N 含量的增加而明显提高 , 特别是乙烯的

选择性由 11. 6 %提高到 39. 7 % ; 乙烯与丙烯的选

择性比值由 0. 66 提高到 2. 45。一般认为 , M TO

反应中 , 烯烃的选择性与分子筛的孔口尺寸和表

面酸性有关 , 孔口尺寸过大 , 容易生成芳烃等副

产物 , 而表面酸性过强使烯烃容易发生齐聚 , 导

致烯烃选择性下降。笔者采用 N H3 高温处理的

方法得到含 N 微孔 SA PO234 分子筛 , 其晶体结

构、比表面积没有发生明显变化 , 而随着分子筛

中 N 含量的增加 , 其酸性逐步减弱。在 M TO 反

应中 , 催化剂酸性减弱可以抑制低碳烯烃发生齐

聚反应 , 从而提高烯烃的选择性。从表 2 还可以

看到 , 随着含 N 微孔 SA PO234 中 N 含量的增

加 , 丙烯的选择性变化不大 , 但乙烯的选择性明

显提高 , 说明当催化剂表面酸性较强时 , 乙烯更

容易发生齐聚 , 适当调节催化剂酸性可以较大幅

度地减少乙烯的齐聚 , 提高乙烯和丙烯的收率比 ,

有利于提高乙烯的收率。因此 , 采用氮化的方法

对分子筛的酸性进行调变 , 既能保持分子筛原有

的晶体结构又能调变分子筛的酸性 , 是一种很有

实用意义的分子筛改性方法。

3 　结 　论

(1) 高温下 N H3 氮化 SA PO234 可以得到晶

体结构保持完好 , 并且具有高比表面积的含 N 微

孔 SA PO234。

(2) SA PO234 氮化后 , 表面酸性发生了变

化 , 强酸性位的酸强度降低比较明显 , 弱酸性位

的酸强度变化较小 , 但酸性位的数目都有所减少 ,

并且产生了有一定强度的新的碱性位 , 说明氮化

法可望成为制备碱性分子筛的一种简便易行的方

法。

(3) 根据 SA PO234 氮化后表面酸性发生变化

的特点 , 将含 N 微孔 SA PO234 用于甲醇制烯烃

反应 , 低碳烯烃的选择性明显提高。
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