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含氮分子筛的研究进展 
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摘要: 含氮分子筛作为一种新型的含骨架杂原子分子筛, 具有择形碱催化作用和酸碱双功能催化作用, 近年来引起了人们广泛

的研究兴趣.  本文总结了微孔和介孔含氮分子筛在制备、表征和催化性能等方面的研究现状, 重点评述了氮化机理和理论计算

在含氮分子筛研究中的应用, 并展望了含氮分子筛今后的研究方向.  
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Abstract: Nitrogen-incorporated molecular sieves, a new family of hybrid molecular sieves, have drawn extensive attention because of their 
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分子筛是一类具有均匀规则孔道的多孔材料 , 

具有独特的孔道结构、大的比表面积以及良好的热

稳定性及水热稳定性, 特别是特异的孔道择形性及

表面性质, 因而广泛应用于吸附分离、离子交换和催

化等领域[1~8].  分子筛骨架一般由 SiO4 四面体、AlO4 

四面体和  PO4 四面体组成 .  含氮分子筛 , 即骨架中 

O 原子被 N 原子全部或部分取代的分子筛, 具有与

前驱体分子筛基本相同的高比表面积、高稳定性、

独特的孔道结构和择形性等, 被认为是一族新型的

骨架杂原子分子筛 .  理论计算和实验结果均表明 , 

含氮分子筛具有择形固体碱和酸碱双功能的催化性

能, 预期将在精细化工、药物合成和生物质转化等领

域发挥重要作用[9].  因此, 近年来, 含氮分子筛引起

了人们广泛的研究兴趣[10].   

含氮分子筛一般采用高温氮化法制备, 即将分

子筛前驱体置于高温的 NH3 或 N2 环境中进行氮取

代反应 .  迄今为止 , 人买已成功制备出含有骨架氮

杂 原 子 的  NaY/HY [11~19], ZSM-5 [20~25], Beta [26,27], 

SAPO-11 [28], SAPO-34 [29,30], SSZ-3[31] 和  TS-1 [32] 等

系列微孔含氮分子筛及 FSM-16 [33], MCM-41 [34~42], 
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MCM-48 [41~44]和 SBA-15 [41,45~51]等一系列的介孔含

氮分子筛及负载型介孔含氮分子筛[52,53].  在进行实

验研究的同时, 人们亦通过理论计算深入研究了含

氮分子筛的骨架 N 原子稳定性、表面酸碱性质、催

化性能以及可能的氮化机理.  本课题组曾对含氮分

子筛的制备、表征及催化性能进行过详细介绍[54], 下

面将根据前驱体分子筛的不同, 分类概述目前含氮

分子筛的研究进展.   

1  微孔含氮分子筛的研究 

1.1  概况 

1968 年 , Kerr 等  [11]首次将微孔  HY 分子筛进

行高温 NH3 处理, 表征后发现, N 原子取代 O 原子

进入了分子筛骨架.  但他们的研究并未引起人们的

重视, 直到 2000 年 Ernst 等[20]将一系列微孔磷铝和

硅铝分子筛  (AlPO-5, SAPO-5, Y, ZSM-5, MCM-58) 

进行氮化研究, 发现氮化后的分子筛在 Knoevenagel 

碱性探针反应中具有良好的碱催化活性 .  由此 , 通

过高温氮化法制备含氮碱性分子筛才真正开始引起

人们的研究兴趣.  2001 年, 丁云杰等[26]采用高温氮

化法制得含氮 Beta 分子筛, 并将其作为固体碱催化

剂应用于 Knoevenagel 缩合反应.  这是国内较早关

于含氮分子筛研究的报道 .  2004 年 , Zhang 等 [21]对

含氮 ZSM-5 分子筛的制备、表征及催化性能进行了

较为详细的研究 , 结果发现 , 高温氮化处理会在 

ZSM-5 分子筛中形成一定程度的介孔.  作者除了将

含氮分子筛用于  Knoevenagel 碱性探针反应外 , 还

将其用于甲苯甲醇烷基化反应, 发现分子筛氮化后, 

由于表面碱性的增强, 甲苯转化率大大降低, 对二甲

苯选择性则有所提高, 但由于含氮分子筛的碱强度

有限, 并不足以催化甲苯甲醇发生侧链烷基化反应.  

针对微孔含氮分子筛的氮含量较低和表面碱性较弱

的问题 , Guan 等 [22,23]将氮化作为一种改性方式 , 用

于调变分子筛的表面酸性, 并应用于乙苯乙醇烷基

化反应 .  结果表明 , 由于氮化后分子筛表面酸性的

降低及碱性的增强, 虽然乙苯转化率有所降低, 但由

于抑制了表面积炭作用, 催化剂的失活速率明显降

低.  同时, 由于乙苯乙醇烷基化是一个典型的的“孔

内择形、孔外异构”的反应[55~58], 氮化后分子筛外表

面酸性位的减少明显抑制了孔道外  (即外表面) 对

二乙苯的异构化反应, 从而大大提高了对二乙苯选

择性.  Srasra 等 [14]详细考察了氮化对含氮分子筛在 

Knoevenagel 碱性探针反应中催化活性的影响 .  研

究发现, 高温氮化可明显提高分子筛的碱催化活性, 

而且对于同一类型的分子筛, 其氮化过程基本相同, 

与  Si/Al 比无关 .  Li 等 [32]研究了含氮  TS-1 分子筛

在丙烯环氧化反应中的催化性能, 发现氮化对氧化

剂 H2O2 转化率的影响不大, 但可以大大提高其利用

率和目标产物环氧丙烷选择性, 含氮 TS-1 分子筛催

化剂在重复使用  20 次后 , H2O2 转化率和选择性以

及环氧丙烷选择性均保持在 90% 以上.  他们同时发

现, 氮含量对丙烯环氧化反应的活性和产物分布影

响较大.  Wang 等[17]将含氮 NaY 分子筛应用于苯乙

腈和碳酸二甲酯的侧链单甲基化反应, 发现 NaY 分

子筛在氮化后, 其苯乙腈转化率基本不变, 但产物选

择性有所提高.   

1.2  制备方法的优化 

由于作为氮化前驱体的微孔分子筛一般均具有

高的结晶度和良好的骨架结构稳定性, N 原子取代 

O 原子进入分子筛骨架较为困难, 因此, 在微孔含氮

分子筛的研究中, 如何提高分子筛的氮含量以及降

低氮化温度一直都是该领域研究的热点和难点 .  

Xiong 等[28]首次通过在前驱体分子筛表面负载具有

氨解作用的金属 Ru, 以活化 NH3, 在 400 oC 氮化即

实现了与 800 oC 氮化相同的效果, 从而成功实现了

较低温度下分子筛的氮化.  Narasimharao 等[27]通过

选择适宜氮化分子筛前驱体的方式, 将骨架中具有

大量缺陷位的 Beta 分子筛用于氮化研究, 研究发现, 

300 oC 氮化后的  Beta 分子筛即在  Knoevenagel 碱

性探针反应中表现出良好的碱催化活性, 但表征结

果显示 , 在低于  700 oC 氮化时 , 含氮分子筛表面仅

生成端氨基  Si–NH2 基团 , 只有在高于  700 oC 氮化

时 , 才能生成桥氨基  Si–NH–Si 基团 .  研究还发现 , 

Si–NH–Si 基团在催化反应后依然存在于含氮分子

筛骨架中, 而 Si–NH2 基团则在催化反应过程中被溶

剂中–OH 所取代 , 说明  Si–NH–Si 基团的稳定性要

远高于 Si–NH2 基团的稳定性.  Regli 等[31]选择 B 原

子取代的 SSZ-13 分子筛进行氮化研究, 发现在 3.5 

kPa 的  NH3 平 衡 分 压 和  100 oC 下 即 实 现 了 

B-SSZ-13 分子筛的氮化.  作者认为, B 原子的引入

使得分子筛骨架中  B–O–Si 键张力变大 , 骨架稳定

性下降 , 是实现低温氮化的关键 .  虽然氮化后形成
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的是 –NH2 基团  ( 主要是  B–NH2 基团及少量的 

Si–NH2 基团), 但表征结果表明, 该基团却具有良好

的稳定性, 在超高真空 (10–7 Pa) 条件下处理后仍然

存在.  理论计算结果表明, 由于邻近的 Si–OH 基团

与  B–NH2 基团之间形成了  H 键作用 , 因此稳定了 

B–NH2 基团在骨架中的存在.   

为了进一步降低氮化温度和/或提高氮含量, 除

了从氮化反应的反应物入手进行优化和筛选, 人们

亦对含氮分子筛的制备方法进行改进和调变.  近年

来, Hammond 等[13,15]在普通程序升温氮化的基础上

进行优化.  通过 29Si NMR、高分辨吸附脱附曲线、

红外 (IR)、拉曼 (Raman) 等表征并结合理论计算, 作

者认为  NH3 流速是氮化过程中最重要的参数 , 高 

NH3 流速可以克服氮化反应的热力学限制 (氮化为

吸热反应), 从而促进氮化反应的进行;  而氮化温度

的升高和氮化时间的延长虽然可以提高氮化程度 , 

但会影响分子筛的骨架结构和结晶度 .  据此 , 他们

优化了含氮  Y 型分子筛的氮化条件 , 即: 在分子筛

进行高温  (400 oC) 脱水后再进行升温氮化 , NH3 流

速不小于 600 ml/min, NH3 引入温度为 400 oC (前期 

N2 吹扫脱水), 升温速率  (从脱水温度至氮化温度) 

为 1.5 oC/min, 750 oC 氮化 8 h.  通过该方法, 在保持

骨架结构、孔道结构和结晶度与前驱体几乎相同的

情况下, 他们制备出最高氮含量达 13.9% 的含氮 Y 

型分子筛.  这是迄今为止已有文献报道的在保持分

子筛骨架结构和孔道结构完整的条件下微孔含氮分

子筛的最高氮含量 .  同时 , 他们还发现 , Si/Al 比越

高 , 氮化程度和稳定性则越高;  氮化还受分子筛骨

架阳离子的影响:  H+有利于氮化反应, Na+则不利于

氮化反应 , 但  Na 型分子筛具有更高的稳定性 ;  在 

750~800 oC 范围内进行氮化, N 原子优先取代 Y 型

分子筛骨架中 Si–OH–Al 位的 O 原子, 不同位置 O 

原子的取代难易顺序为 :  Si–OH–Al < Si–O–Si < 

Si–O–Al.  Hasegawa 等[24]以氮化的介孔分子筛和无

定形 SiO2 为硅源, 采用固相转移法首次直接合成出

含氮微孔分子筛, 但其氮含量最高仅为 1.2%.   

1.3  结构与性质表征 

骨架中 N 物种 (种类和结构) 和表面酸碱性位 

(强度和数量) 的表征有利于人们更好地理解  N 原

子在增强分子筛表面碱性中的作用和含氮分子筛在

反应中的催化性能, 因此是含氮分子筛研究中的另

一热点 .  Dogan 等 [12,13]通过  29Si NMR 对含氮  Y 型

分子筛的骨架物种进行了详细表征, 并结合理论计

算, 对相应的谱峰做出了详细归属.  化学位移在 δ = 

–85~–107 范围内的可归属为非取代分子筛骨架中 

Si 物种范围;  在 δ = –71~89, –58~–71 和–44~–55 范

围内的分别归属为与一个、两个和三个 N 原子相连

的 Si 物种范围;  而在 δ = –44 及更高范围内的则归

属为与四个  N 原子相连的  Si 物种 .  Srasra 等 [16]通

过  X 射线光电子能谱  (XPS) 和漫反射红外光谱 

(DRIFTS) 对含氮 Y 型分子筛的表面 N 物种进行了

详细表征, 发现随着氮化温度的升高, 依次出现的分

子筛表面 N 物种的顺序为 NH4
+, 吸附的 NH3, –NH2, 

–NH–和–N<, 作者据此还初步推测了微孔分子筛的

氮化机理 .  Shen 等 [19] 通过  CO2 程序升温脱附 

(CO2-TPD) 等表征发现, 含氮 NaY 分子筛的碱性介

于 MgO 和 Mg(OH)2 之间.  他们将含氮 NaY 分子筛

应用于液相醇醛缩合反应 , 发现其碱催化活性与 

MgO-ZrO2 复合氧化物的活性相当 , 且均远高于 

NaY 分子筛的活性.  另外, 含氮 NaY 分子筛具有较

好的择形性, 但其稳定性较差, 使用一次后活性下降

超过三分之二.  Guan 等[29,30]通过原位 CO2 DRIFTS 

对含氮  SAPO-34 分子筛的表面碱性进行了详细表

征 .  研究发现 , 含氮分子筛表面的碱性位数量随氮

含量的增加而增多, 但表面碱性位强度与氮含量的

增加却无直接关系 .  将含氮  SAPO-34 分子筛应用

于甲醇制烯烃 (MTO) 反应, 发现低碳烯烃特别是乙

烯的选择性得到明显提高 .  Wang 等 [17,18]亦以  CO, 

CO2 和  NH3 等小分子作为探针分子 , 通过原位 

DRIFTS 对含氮 Y 型分子筛的表面酸碱性进行了初

步表征.   

2  介孔含氮分子筛的研究 

与微孔含氮分子筛相比, MCM-41, MCM-48 和 

SBA-15 等介孔分子筛 , 由于其孔壁的无定形结构 , 

N 原子更容易进入分子筛的骨架, 氮化后分子筛中

的氮含量较高, 碱性较强, 因此被认为是适宜氮化的

优良前驱体, 受到人们的广泛关注.   

2.1  概况 

介孔含氮分子筛的相关报道始见于 2001 年, El 

Haskouri 等 [34]以  MCM-41 分子筛为前驱体进行氮

化研究, 得到氮含量高达 12.9% 的介孔含氮分子筛.  
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作者通过表征证明  N 原子在氮化后进入了介孔分

子筛骨架 , 形成了  SiN2O2, SiN3O 和  SiN4 等深度氮

化物种.  同年, Inaki 等 [33]将 FSM-16 在较低的氨气

分压 (4 kPa) 和温度 (200~600 oC) 下进行氮化, 并将

其用于 Knoevenagel 碱性探针反应.  研究发现, 虽然

此条件下制备的含氮分子筛仅在表面形成了 

Si–NH2 物种, 但仍表现出较好的碱催化活性.  2003 

年, Xia 等[43]将 MCM-48 分子筛用于氮化研究, 并用 

IR 对氮化后的表面物种及其稳定性进行了表征, 发

现氮化后生成的 N 物种具有良好的稳定性, 经 400 
oC 真空处理后仍有部分 N 物种存在.  同时, 他们认

为, 可以通过控制氮化条件来调变所得含氮分子筛

的表面酸碱性.  同年, Wan 等 [45]采用高温氮化法制

得含氮的  SBA-15 分子筛 , 这是国内较早关于介孔

含氮分子筛的研究报道.  研究发现, 含氮 SBA-15 分

子筛的碱强度与 MgO 的相当, 碱催化性能明显优于

氮化后的无定形  SiO2 和微孔含氮分子筛 [46].  对含

氮 SBA-15 分子筛骨架中 N 物种的热稳定性的考察

表明 , 在不高于  1100 oC 的惰性气体气氛中或在不

高于 600 oC 的空气气氛中处理后, N 物种可稳定存

在, 但空气气氛中 800 oC 处理 12 h 后, 表面 N 物种

已基本消失 [47].  2004 年 , Xia 等 [35]详细考察了介孔 

MCM-41 分子筛的氮化, 并对氮化后分子筛的表面

物种和碱性进行了深入的表征 , 发现氮化后介孔 

MCM-41 分子筛的表面 N 物种主要是端氨基–NH2、

桥氨基–NH–以及吸附的氨基离子, 并且在 Knoeve-

nagel 缩合反应中, 其碱催化活性与其氮含量呈正比

关系.  他们还发现, 随着氮化温度的升高, 含氮介孔

分子筛的孔壁增厚, 在 1050 oC 氮化 20 h 后, 其孔壁

厚度接近前驱体孔壁厚度的 2 倍.  作者还首次发现 

NH3 气氛有利于介孔分子筛骨架结构的保持 .  

Zhang 等[36,37]对 MCM-41 分子筛的氮化也进行了详

细研究, 虽然他们也发现了氮化后分子筛孔壁的增

厚现象 , 但其增厚幅度远小于前文所报道的 .  近年

来, Xia 等[44]研究了介孔 Al-MCM-48 分子筛的氮化, 

发现氮化后的 Al-MCM-48 分子筛表面既存在酸性

中心, 亦具有碱性中心, 呈现出作为酸碱双功能催化

剂 的 潜 在 应 用 前 景 .  同 时 , 他 们 发 现 含 氮 

Al-MCM-48 分子筛表面 N 物种的相对含量取决于

氮化过程和分子筛骨架中  Al 的含量 , 虽然含氮 

Al-MCM-48 分子筛表面以碱性为主, 但其酸碱性位

的数量可以通过调变骨架中 Al 的含量和氮化条件

来控制 .  Wu 等 [38,41]通过高温氮化的方法制备出含

氮 MCM-41 分子筛, 并通过不同小分子的原位吸附 

IR 对其表面酸碱性进行了考察.   

2.2  制备方法的优化 

由于介孔分子筛容易氮化, 因此人们一直寻求

制备高氮含量甚至骨架中 O 原子被 N 原子完全取

代 的 介 孔 分 子 筛 的 氮 化 方 法 .  2007 年 , Ishizu 

等 [39,40]首次将 plug-flow 反应器用于 MCM-41 分子

筛的氮化 , 在  1000 oC 和  600 ml/min NH3 下 , 氮化 

25 h 后得到了氮含量高达  38.8% 的含氮  MCM-41 

分子筛, 已基本接近骨架中 O 原子完全被 N 原子取

代后的理论值 (40%).  他们认为该氮化方法的关键

是采用 plug-flow 反应器, 而氮化温度和单位质量氮

化前驱体上通过的  NH3 总量则决定了最终的氮含

量 .  Wang 等 [49]将碳热还原氮化法用于  SBA-15 分

子筛的氮化 , 他们首先通过纳米浇注法制备出 

SBA-16/C 复合材料, 然后在 N2 气氛中高温氮化, 最

终得到氮含量为 16.5% 的含氮 SBA-15 分子筛.   

2.3  应用 

介孔含氮分子筛氮含量高 , 表面  N 物种丰富 , 

碱性位多且碱性较强, 因此积极探索介孔含氮分子

筛的应用是该领域的一个重要研究方向.  Zhao 等[51]

将金属 Ag 负载于含氮 SBA-15 分子筛上, 发现由于

氮化后生成的表面 N 物种与金属 Ag 之间存在强的

相互作用 , 因此金属  Ag 可均匀且高分散地分布于

分子筛孔道内部, 形成与分子筛孔径相一致的金属 

Ag 团簇.  他们通过该方法还在含氮 SBA-15 分子筛

上实现了  Au 的均匀且高分散负载 [50], 说明该方法

可以控制含氮分子筛表面负载金属的形貌 .  Wu 

等  

[52,53]通过负载后再氮化的方式, 制备出负载型含

氮介孔分子筛.  原位吸附 IR 等表征结果表明, 负载

型分子筛的表面碱性在氮化后得到进一步增强, 从

而在异丙醇脱氢、Claisen-Schmidt 等反应中表现出

良好的催化性能.   

2.4  氮取代机理研究 

为了更好地理解氮化过程, 以降低氮化温度, 提

高氮化程度, 并更好地调变含氮分子筛表面酸碱性, 

深化研究分子筛的氮取代机理很有必要.  与微孔分

子筛相比, 由于介孔分子筛骨架的无定形性, 使其骨

架中 O 原子易被 N 原子所取代, 氮化程度高, 表面 
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N 物种丰富, 检测容易, 因此介孔分子筛氮化机理的

研究相对较为容易.  Chino 等[48]详细考察了 SBA-15 

分子筛的氮化 , 提出了介孔分子筛的氮取代机理 .  

他们认为氮化反应过程取决于表面缺陷和氮化温度, 

表面缺陷的类型决定了 SiO4 四面体周围 N 物种的

分布, 进而影响 N 原子对 O 原子的取代.  详细的氮

化过程如下:   
 ≡Si–OH + NH3 → ≡Si–NH2 + H2O (1) 
 ≡Si–OH + ≡Si–OH → ≡Si–O + ≡Si (2) 
 ≡Si–O + NH3 → ≡Si–OH + NH2 (3) 
 ≡Si + NH2 → ≡Si–NH2 (4) 
 ≡Si + NH3 → ≡Si–NH2 + H (5) 
 ≡Si–O + H → ≡Si–OH (6) 
 ≡Si–NH2 + ≡Si–NH2 → ≡Si–NH–Si≡ (7) 
 ≡Si–O–Si≡ + H → ≡Si–OH + ≡Si (8) 
 ≡Si–O–Si≡ + NH3 → ≡Si–OH + ≡Si–NH2 (9) 
 ≡Si–O–Si≡ + NH3 → ≡Si–NH–Si≡ + H2O (10) 
 ≡Si–NH2 + ≡Si–NH–Si≡ → N(Si≡)3 + NH3 (11) 

600 oC 氮化时, 发生反应 (1) 和 (2), ≡Si–OH 基团减

少, 生成≡Si–NH2.  反应 (2) 生成的 O·是反应 (3) 中

由  NH3 生成 ·NH2 的关键 , 此时若≡Si·临近≡Si–O·, 

则发生反应  (4) 生成≡Si–NH2, 同时 , ≡Si·亦与  NH3 

发生反应  (5);  若≡Si–O·临近≡Si·, 则发生反应  (6) 

生成≡Si–OH.  无论是反应  (3) 和  (4) 还是反应  (5) 

和 (6) 均取决于 NH3 分子在桥 Si–O–Si 键上的化学

吸附解离.  在此氮化温度下, 反应 (1) 和 (2) 均优先

于反应 (3)~(6) 发生.  700 oC 氮化时, 反应 (1)~(7) 发

生, 生成≡Si–NH–Si≡, 分子筛表面缺陷减少.  当氮化

温度升高至  800 oC 时 , NH3 发生分解 , 生成大量的

活性物种·NH2 和  H·, H·在桥  Si–O–Si 键中  O 原子

的脱除和生成新的表面缺陷方面发挥着重要作用 , 

如反应 (8) 所示.  反应 (5) 和反应 (8) 可以合写成反

应 (9).  可以说, NH3 的高温分解直接导致了 N 原子

对≡Si–O–Si≡中 O 原子的取代.  当氮化温度进一步

升高至 900 oC 时, ≡Si–NH2 基团因高温不稳定而再

被活化 , 使得反应  (7) 比在  800 oC 时更容易进行 , 

≡Si–NH2 基团减少.  同时, 更多的 NH3 与≡Si–O–Si≡

桥键发生 (7) 所示反应, 生成更多的 SiN3O 和 SiN4, 

而  SiO4 则急剧减少 , 新生成的≡Si–OH 和≡Si–NH2 

又通过反应  (1) 和  (7) 迅速反应生成≡Si–NH–Si≡.  

反应 (1), (7) 和 (9) 可合写成反应 (10).  当氮化温度

达到 1000 oC 时, 反应 (7) 和 (10) 进一步发生, 使产

物中 SiN3O 和 SiN4 成为主要组分, 而 SiNO3 的比例

则基本保持不变.  此时, 反应 (11) 发生, 使孔径变小, 

介孔结构发生明显收缩 .  通过上述反应 , 分子筛的

表面缺陷全部消失, 表面附近生成 SiN4 和 SiN3O 组

分, 但孔壁中心区域则基本不能发生氮化, 使得孔壁

中心的 SiO4 组分得以保留.   

Hayashi 等 [42]详细考察了分子筛介孔结构对氮

化过程的影响, 发现 N 原子取代 O 原子的反应速率

与前驱体分子筛的比表面积成正比, 而与孔结构或

孔径无关 , NH3 流速、氮化反应过程中生成的  H2O 

等均非氮化反应的速控步骤.  这与 Hammond 等 [15]

的研究结论迥然不同.  同时 Hayashi 等还发现, 含氮

分子筛的氮含量亦与前驱体分子筛的孔结构和孔径

无关, 而是与单位质量的氮化前驱体上通过的 NH3 

总量呈线性关系 , 但当通过的  NH3 总量超过  2000 

L/g 后, 含氮量趋于恒定.   

3  含氮分子筛的理论计算 

近年来, 随着计算机技术的发展, 模拟计算已经

作为一种有效手段而广泛应用于分子筛研究的各个

领域, 包括研究分子筛的结构、物化性质、吸附作用

和催化性能等 [59,60].  在含氮分子筛的研究中 , 由于

骨架中 N 物种表征难度和手段的限制, 人们希望借

助于理论计算加深对含氮分子筛的表面性质和  N 

原子的取代位置及氮化机理等方面的认识.   

3.1  表面性质 

由于介孔含氮分子筛孔壁的无定形性, 目前含

氮分子筛的理论计算研究主要集中于微孔含氮分子

筛上.  1998 年, Corma 等 [61]通过理论计算研究了含

氮分子筛的热力学稳定性及碱性, 发现端氨基–NH2 

基团取代能低于桥氨基–NH–基团, 因此较低温度优

先生成端氨基–NH2 基团 , 而桥氨基–NH–基团的形

成则需要较高温度;  含氮分子筛表面物种的碱性顺

序为  H3AlOPH2NH2 < H3SiNHSiH3 < H3SiOSiH2NH2 

< 二甲胺 , 且端氨基–NH2 基团和桥氨基–NH–基团

均为强碱性中心 .  2004 年 , Astala 等 [62]利用密度泛

函方法研究了  N 原子取代的  SOD 分子筛 , 结果表

明, Si–N–Si 键键角比常规分子筛中 Si–O–Si 键的小, 

因此 N 原子取代 O 原子进入分子筛骨架后骨架张

力变大, 同时 Si–O–Si 键键角会增大, 以削弱这种张



56 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2012, 33: 51–59 

力变化, 从而稳定分子筛的骨架.  当 N 原子全部取

代分子筛骨架中的  O 原子时 , 由于没有足够的 

Si–O–Si 键来释放因取代而造成的骨架张力的变化, 

因此分子筛骨架会变得很不稳定.  这说明在微孔含

氮分子筛中, N 原子并不能全部取代分子筛骨架中

的 O 原子, 即 N 原子在微孔含氮分子筛骨架中的含

量有一个上限值.  该结果也首次从理论计算的角度

证明了 N 原子取代分子筛骨架中 O 原子的可行性.  

同样 , Elanany 等 [63]利用密度泛函方法研究了  N 原

子和 C 原子取代的 CHA 分子筛, 结果显示, 取代后

分 子 筛 的 酸 强 度 顺 序 为  HZOL–N < HZOL–C < 

HCHA (其中 ZOL–N 和 ZOL–C 分别代表 N 原子和 

C 原子取代的 CHA 分子筛), N, C 原子取代对分子

筛骨架碱性的增强顺序为 C < O < N.  同时, 他们还

发现, 分子筛骨架中 NH 基团的取代要比 CH2 基团

的取代容易.  Agarwal 等 [64]首次通过密度泛函理论

计算研究了分子筛 Si/Al 比和阳离子种类对含氮分

子筛碱强度的影响 .  他们发现 , 当  1 < Si/Al < 3 时 , 

含氮 NaY 分子筛的碱强度随 Si/Al 比的减小而增强, 

但当  Si/Al > 3 后 , 其碱强度则随着  Si/Al 比的升高

而增强 .  对于特定  Si/Al 比的含氮  NaY 分子筛 , 用

不同阳离子交换后, 其碱性顺序为 Li < Na < K ~ Rb 
~ Cs.    
3.2  催化性能 

除研究含氮分子筛的表面性质外, 人们还通过

理论计算研究了含氮分子筛在反应中的催化性能 .  

Lesthaeghe 等[65,66]首次利用密度泛函方法研究了含

氮分子筛作为酸–碱双功能催化剂与甲醇、乙烯及氯

甲烷的相互作用情况 .  结果表明 , 当  N 原子取代 

AlO4 四面体中的  O 原子时 , H 质子容易跃迁至  N 

原子上, 从而形成酸性较弱的 Si–NH2–Al 基团和具

有一定碱性的  Si–O–Al 基团 .  但是 , 如果在制备过

程中避免 N 原子与 Al 原子成键, 则 H 质子不易质

子化桥  Si–NH–Si 基团中的  N 原子 , 从而使含氮分

子筛骨架中同时存在较强的酸中心和碱中心, 成为

酸-碱双功能催化剂.  这种酸–碱双功能催化剂在催

化甲醇、乙烯及氯甲烷反应时, 可以减小反应势能垒, 

从而促进反应的进行.  因此, 他们认为, 制备同时含 

Al 和 N 原子的分子筛将对某些特定的催化反应表

现出巨大的促进作用, 将是含氮分子筛研究的主要

方向 .  Zheng 等 [67]通过  ONIOM 方法计算了含氮 

HZSM-5 分子筛在乙烯质子化反应中的活性 , 结果

显示, 若 N 原子取代 AlO4 四面体中的 O 原子, 则该 

Brönsted 酸位上的  H 质子可以在  N 原子和三个  O 

原子之间迁移 ;  尽管含氮  ZSM-5 分子筛倾向于以

质子化形式存在 (如图 1 所示), 但是在反应中, 含氮

分子筛会首先转变为去质子化形式再参与反应, 使

得反应物分子吸附于  NH/OH 中心上 , 这样的含氮

分子筛表现有酸碱双功能中心的性质.  含氮分子筛

的这种特性使其在相关的反应中能降低反应势能垒, 

加快反应速率, 从而表现出更高的催化活性.   
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图 1  含氮 ZSM–5 分子筛的结构及其转化能量 (kJ/mol) 

Fig. 1.  Structure and transformation energy (kJ/mol) of the nitro-
gen-incorporated ZSM-5 zeolite model. 

 
3.3 氮化机理研究 

分子筛的氮化机理研究是含氮分子筛理论计算

研究中的一个重要方向 .  Agarwal 等 [9]首次通过密

度泛函方法对 HY 和 Silicalite 分子筛的氮取代机理

进行了详细研究.  他们认为分子筛的氮化需要经历

两个步骤 , 即氨解过程和脱水缩合过程 , 分别如式 

(12) 和 (13) 所示:   
 ≡Si–O–Si≡ + NH3 → ≡Si–OH + H2N–Si≡ (12) 
 ≡Si–OH + H2N–Si≡ → ≡Si–NH–Si≡ + H2O (13) 
结果表明 , Silicalite 分子筛的氮化反应过程如图  2 

所示 , NH3 分子首先吸附于分子筛上形成吸附态 

(AA), 然后经过渡态 TS1 后形成四元环结构的氮化

中间体, 中间体经过渡态 TS2 脱水后生成骨架 N 物

种≡Si–NH–Si≡基团, 而反应生成的 H2O 吸附在分子

筛骨架上形成吸附态 II (WA), 最终脱附得到含氮分

子筛.  其反应过程能量曲线如图 3 (a) 所示, 总反应

能垒为  343 kJ/mol, 氮取代能为  132 kJ/mol.  HY 分

子筛的氮化过程与 Silicalite 分子筛类似, 亦经历两

步反应、两个过渡态和一个中间体的氮化反应过程, 

其反应过程能量曲线如图 3 (b) 所示, 总反应能垒为 
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359 kJ/mol, 氮取代能为  29 kJ/mol.  HY 分子筛的氮

取代能远小于 Silicalite 分子筛的, 因此 HY 分子筛

的氮化程度要高于 Silicalite 分子筛, 氮化难度或氮

化所需温度则低于  Silicalite 分子筛 .  另外 , 尽管氮

化反应能垒很高 , 但其逆反应能垒也很高 , 说明  N 

原子一旦取代  O 原子进入分子筛骨架后即具有较

高的稳定性.  他们进一步通过第一性原理考察了含

氮  HY 和  Silicalite 分子筛中骨架  N 物种的动力学

稳定性[68].  结果显示, 氮化是一个对水敏感的反应, 

高氮化程度的实现需要高的氮化温度和低的湿度 .  

同时, 温度和湿度对骨架氮物种的稳定也是不利的, 

但含氮 HY 分子筛和含氮 Silicalite 分子筛在温度分

别低于 500 和 275 oC 时, 即使在饱和水蒸气气氛中, 

其骨架 N 物种的半衰期也超过了 10 h.  Wu 等 [69,70]

通过密度泛函理论计算研究了 N 原子在 ZSM-5 分

子筛骨架中的最佳取代位置 , 结果显示 , 位于  B 酸

位上的  O11 原子为氮原子在  ZSM-5 分子筛骨架中

的最佳取代位置, 因此氮化可以减弱分子筛表面的 

B 酸强度, 这与相关的实验结果[22]一致.   

3.4  实验与理论计算的结合 

在单纯理论计算的同时, 人们也非常倾向于将

理论计算与实验表征相结合来研究含氮分子筛 .  

Regli 等[31]在低温下通过氮化得到了含氮 B-SSZ-13 

分子筛 , 实验结果显示 , 在 Beta 分子筛表面只生成

了端氨基–NH2 基团, 并没有形成稳定性更高的桥氨

基–NH–基团 , 但端氨基–NH2 基团在反应中却表现

出了良好的稳定性 .  通过理论计算发现 , B-SSZ-13 

分子筛之所以能在低温下实现氮化, 主要是由于其

分子筛骨架中的  B–O–Si 键较易断裂 , 而端氨基

–NH2 基团之所以比较稳定, 则是因为氮化生成的端

羟基–OH 基团中的 H 原子与端氨基–NH2 基团中的 

N 原子之间形成了较强的 H 键作用.  Wu 等[25]也通

过理论计算与实验表征相结合的方式对含氮分子筛

骨架中的 N 物种进行了详细考察, 在含氮分子筛的

红外指纹区 (400~1600 cm1) 内的 1151 和 985 cm1 

处发现了与骨架中 N 物种 (Si–NH–Si 基团) 相关的

振动峰, 验证了实验表征的结果, 从而证明了氮化后 

N 物种在分子筛骨架中的存在.   

4  研究展望 

综上所述, 含氮分子筛作为一种新型的择形固

体碱催化剂和酸碱双功能催化剂, 表现出巨大的潜
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图 2  Silicalite 分子筛的氮化反应过程 
Fig. 2.  Nitridation process of silicalite zeolite. 
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图 3  Silicalite 和 HY 分子筛的氮化反应过程能量曲线[9] 
Fig. 3.  Energy profiles for reaction pathway of nitridation of silicalite (a) and HY zeolites (b)[9]. 
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在应用前景.  但目前含氮分子筛的研究仍处于初始

阶段, 不同文献的结论之间存在着矛盾和争议, 在含

氮分子筛的低温氮化、表面性质表征、催化应用等

方面亦存在许多问题亟待解决. 

(1) 新的含氮分子筛制备方法的探索 .  目前含

氮分子筛基本上均通过高温氮化法制备, 无论是为

了保持含氮分子筛骨架结构的完整性, 还是为了降

低成本和合成反应能耗, 探索新的含氮分子筛的制

备方法都是十分必要的[68].   

(2) 含氮分子筛表面活性位的性质表征.  目前 , 

无论是理论计算还是实验表征的结果均已证明, 含

氮分子筛表面存在的活性位有碱性位和酸性位, 部

分含氮分子筛表面还存在酸碱双功能中心, 但是目

前对于含氮分子筛中活性位的性质表征, 包括表面

酸碱性位和酸碱双功能中心的结构、数量、强度和

分布等, 相关的研究报道还比较少.  因此, 亟需通过

对含氮分子筛的活性位进行深入和详细的表征, 更

好地理解含氮分子筛的催化性能, 拓展其在实际催

化反应中的应用.   

(3) 含氮分子筛表面碱性的进一步增强 .  尽管

已有实验表征的结果表明, 含氮 ZSM-5 分子筛的碱

性与 MgO 的相当[21], 而含氮 NaY 分子筛的碱性则

介于  MgO 和  Mg(OH)2 之间 [19], 理论计算的结果也

表明含氮分子筛中的 N 物种是一种强碱中心[61].  但

是在实际催化反应中, 含氮分子筛所显示出的表面

碱性却并没有达到预期的强度[21,25,35,36].  因此, 需要

探索进一步增强含氮分子筛表面碱性的新方法, 以

提高含氮分子筛的应用范围.   

(4) 含氮分子筛的氮化机理研究 .  含氮分子筛

的氮化机理研究有助于更好地认识  N 原子对分子

筛骨架中 O 原子的取代过程, 从而优化含氮分子筛

的制备方法 , 实现含氮分子筛的低温 /低成本制备 , 

提高含氮分子筛的氮含量, 并调变其表面酸碱性以

适应特定催化反应的需要 .  因此 , 氮化机理是含氮

分子筛研究的关键, 但由于 N 物种在骨架中的表征

难度等原因, 氮化机理也是该领域研究的难点.  – 

(5) 含氮分子筛在催化反应中的应用 .  实现含

氮分子筛在催化反应以至工业反应中的应用是含氮

分子筛研究的根本所在[68], 但是目前有关含氮分子

筛的应用研究 [19,22,23,30,32,50,51]还比较少 .  另外 , 含氮

分子筛的理论计算结果也表明, 含氮分子筛在甲烷、

乙烯、氯甲烷等分子的活化等方面均具有较好的活

性[65~67], Chan 等[71]还预测含氮分子筛将会成为催化

加氢反应的有效催化剂 .  因此 , 探索含氮分子筛的

催化应用, 充分发挥含氮分子筛的碱性可调、择形催

化、双功能催化等已知和未知的特性, 必然是含氮分

子筛研究的重中之重.   
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