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摘要
�
利用程序升温的方法分别在 ���

、

� 。。
、

��� �对除去和未除去模板剂的 � ��
一

�� 分子筛进行高温氮化
。

结

果表明
,

以 � ℃ � � �� 的升温速率进行氮化后的分子筛的 � 含量高于以 � � � � , �
进行氮化的分子筛的 � 含量

,

含

模板剂的分子筛氮化后的 � 含量要 高于不 含模板剂的分 子筛氮化后 的 � 含量
。

通 过对 比氮化前后分 子筛的骨架

红外谱图
,

在一 � � � �
� � ’

处发现 � 个随着 � 含量变化而 变化 的新峰
,

将其归属 为一 � � 特 征峰
。

将氮化后的

分 子筛用于 甲苯甲醇烷基化制对 二甲苯的反应
,

发现 甲苯的转化率明显 提高
。
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近年来
,

利用高温氮化的方法使氮原子取代分子筛骨架中的氧原子逐渐成为一种调变分子筛酸碱性进

或制备碱性分子筛的新方法
。

这是因为氮原子的电负性低于氧原子的电负性
,

氮化后分子筛骨架的碱性必

然 得 到 增 强
。

目 前
,

通 过 对 A lp O
一

5 〔
, 〕

、

S A P ( )

一

1 一〔2 」
、

z s M

一

5 [
3
1

、

B
e t a [

‘1
、

M c M

一

4 1 匕
5 且

、

s B A

一

1 5
L “ {

、

M C M

一

48 川等分子筛的氮化研究
,

发现氮化分子筛碱性的强弱与 N 含量有关
,

而温度
、

时间
、

N H

。

流速

等都是影响分子筛 N 含量的重要因素
。

M C M

一

22 分子筛是 1990 年美国 M o bi le 公司首先合成 的[8j
,

具有层状结构
,

层间以 氧桥相连
。

由于

M C M
一

22 并有两种独特的孔道结构
、

强酸性
、

高的热稳定性和水热稳定性卜川
,

在各种催化反应中显示出

良好的应用前景
。

笔者已经对 SA P O
一

34
L川及 z sM

一

s t
‘2

,

”〕分子筛进行了详细 的氮化研究
,

并将 氮化后的 zs M
一

5 分子筛

应用于乙苯 乙醇烷基化制对二乙苯的反应且取得了很好的效果
。

在本实验中
,

利用程序升温的方法首次将

M C M
一

22 分子筛引入氮化研究
,

详细考察 了升温速率等不同条件对分子筛氮化的影响
。

1 实验部分

1.1 氮化分子筛的合成

将定量的以六亚甲基亚胺为模板剂
、

利用水热法 自合成 的 M C M
一

22 分子筛和 55 。℃焙烧 6 h 除模板后

M C M
一

22 分子筛置于石英舟中
,

放人管式炉
,

N H

3

流速 固定为 50 m l/ m in
,

分别以 2℃ /m in 和 5℃/ m in
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的升温速率升温 至 700
、

8 0 0

、

g O O C 进行氮化反应
,

s h 后在 N H 3气氛中 自然降至室温
。

将氮化后 的

样品置于真 空 烘 箱 中
,

12
5 ℃ 抽 真 空 处 理 s h 以 脱除 吸 附 的 N H 3

,

分 别 标 记 为 N
一

M C M

一

2 2

一

7
00

、

N

一

M C M

一

2 2

一

8 0 0

、

N

一

M C M

一

2 2

一

9 0 0

。

1

.

2 氮化分子筛的表征

用 R igak u D /M A X 2500 型 X 射线衍射(X R D )仪进行晶相表征
,

C
u

K
a

,

石墨单色器
,

管电压 40 k V
,

管电流 100 m A
。

分别在 Br
u
ke
r
IF S

一

88 型红外光谱仪和 日立 S
一

3 5 0 0 N 扫描 电镜上完成 FT
一

I R 和 SE M 测

定
。

通过 V ar io EI
J
元素分析仪分析 N 含量

。

2 结果与讨论

2.1 氮化分子筛的物相与形貌

图 1 是以 Z C /m in 的升温速率进行氮化前后的 M C M
一

22 分子筛的 X R D 图
。

由图 1可以看出
,

氮化后

的分子筛的 X R D 峰强度没有明显变化
,

说明 M C M
一

22 仍然保持 良好的分子筛骨架结构
。

从图 2 氮化前后

M C M
一

22 分子筛的 SE M 照片也可以看出
,

氮化后分子筛的形貌变化不大
,

但是 90 O C 氮化后分子筛晶体

已有部分破损(注
:
图 l(a)的放大倍数为图 1(b)

、

(
C

)

、

( d) 放大倍数 的一半)
。

公公
’

、3)))

权权
一 ‘2)))

屹屹无二而而从从己匕匕

2口/ (‘’ )

图 l 氮化前后 M C M
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22 分子筛的 XR D 图

(升温速率 2℃ / m in)
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图 2 氮化前后 M C M
一
2 2 分子筛的 SE M 照片

(升温速率 2℃/ m in )
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2 氮化分子筛的 N 含t 分析

不同条件氮化后 M C M
一

22 分子筛的 N 含量如

表 1所示
。

从表 1可以看出
,

N 含量随着氮化温度

的升高而增加
; 升温速率不同 N 含量也不 同

,

以

Z C / m in 进行升温氮化的分子筛的 N 含量明显高

于以 5℃ /m in 升温的分子筛的 N 含量 ; 相同氮化

条件下
,

未除模板剂 的分子筛的 N 含量明显高于

除模板剂后的分子筛的 N 含量
。

因此
,

除文献报

道的分子筛氮含量会受到氮化温度
、

氮化时间
、

N H

否也是影响分子筛 N 含量的重要 因素
。

2

.

3 氮化分子筛的骨架红外表征

表 1 不同条件氮化后 M C M
一

22 分子筛的 N 含 ,
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流速 3 个条件的影响外
,

升温速率和模板剂的存在与

图 3( a )
、

( b ) 分 别是未除模板 剂和 除模 板剂 的 M C M
一

22 分子 筛氮化前 后 的骨 架 F T
一

I R 谱图
。

从

图 3( a )可 以 看到
,

氮化 前的分 子筛 在 一 294。
、

~
2 8 6 0 和 一 1460 。

m
一 ’

处有 3 个振 动峰
,

经 高温氮化

(图 3(a)和图 3(b )的 (2 ) ~ (4 ))或者 5500C 焙烧 6 h 除模板剂(图 3(b ))后
,

这 3 个峰均消失
,

因此
,

认

为其是模板剂 的振 动吸收峰
。

而无论从 图 3 (a) 还 是图 3 (b) 都 可以 看到
,

氮化后 的分子筛与氮化前 相
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比
,

在 ~ 140 0 Cm
一 ’

处都会 明 显有 1 个 新 峰
,

该峰 随着 氮 含量 的升 高 而强 度 增 加
。

因 此将其归 属 为

一 N H
二

( 一 N H
Z
和 一 N H 一 )的振动峰

。

这也说 明了氮化后
,

N 原子部分进入 了分子筛骨架
。
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4 探针反应

将以 2℃ /m in 的升温速率在 800
O
C 氮化后的分

子筛用于 甲苯 甲醇烷基化 制对二 甲苯 的反应
,

从

图 4氮化前后分子筛反应 6 h 后的活性 比较 可以看

出
,

氮化后分子筛的甲苯转化率明显有所提高
,

但

是对二 甲苯的选择性变化不大
,

这是因为氮化 只是

调变了分子筛的酸碱性但却不影响分子筛的骨架和

孔道结构
。

3 结 论

(l) 利 用 程序 升 温 氮化 的方 法 得 到 了 氮化

M C M
一

22 分子筛
。

升 温速率和模板 剂的去 除与否

也是氮化分子筛氮含量的重要影响因素
,

减缓升温

速率和保留模板剂有利于分子筛的氮化
。

( 2) 将氮化后的分子筛用于甲苯甲醇烷基化探针反应
,

成功调变了分子筛的酸性
。
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