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摘要
�
采用高温下 � � 、

氮化的方法制备了含 � 微孔 � � �� � � � 分子筛
,

采用 �
一

射线衍射 �� �� � �
、
� , � �和

� , � 固体

核磁谱等表征方法对 � � �� 关�� 分子筛氮化后的结构进行 了研究
。

结果表明
�

� � �� � �魂分 子筛经 高温氮化后
,

仍

具有良好的晶体结构和 结 晶度
�
同时

,

分子筛骨架 八� 原 子 和 � 原 子 的化学 位移发 生 了明 显 变化
,

说 明

� � ��
一

�� 分子筛氮化后含 � 基 团已进入分子筛骨架中
。
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随着世界各国对环境保护意识的不断增强
,

环境友好的固体酸碱催化剂的研究越来越受到人们的重

视
。

高温下 N H 3氮化无定形磷酸盐可 以制备出高 比表面积 的无定形磷酸盐氮氧化物(A IP O N
S)

,

这种氮

氧化物具有一定的碱性
,

对 K noe ve na ge l缩合反应以及其他 的碱催化反应有一定的活性 L
’

·

2 〕
。

近年来
,

人

们将具有较高 的比表面积
、

优 良的择形催化性能和良好的结构稳定性的分子筛作为前驱体
,

采用高温氮化

的方法
,

改变分子筛表面的酸碱性
,

以期得到具有碱性 的分子筛催化剂[s,
‘」。

但是有关 含 N 分子筛结构

的研究尚在进行中
,

笔者采用固体核磁方法对含 N 微孔 SA P O
一

34 分子筛进行了表征
,

对其结构作 了初步

研究
。

1 实验部分

1.1 样品的合成

按文献「5]合成 sA P O
一

34 分子筛
,

于 5 50 ℃焙烧 6 h 除去模板剂
。

在装有石英管的管式炉中进行分子

筛 的氮化
,

氮化开始前先抽空 30 m in
,

然后控制 N H 3 流速为 30 m l/ m in
,

调节不 同的温度和时间进行氮

化
。

氮化结束后
,

先抽去石英管中的 N H
3 ,

然后
,

通人 N :使样品冷却至室温
。
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1
.
2 样品的表征

在 日本理学株式会 Ri g
aku D / m ax

一

2 5 0 0 型粉末衍射仪上得到样品的 X R D 谱图
,

C
u

K
a 辐射源

,

石墨

单色检测器
,

管电压 30 k V
,

管电流 30 m A
,

扫描速率 4
。

/ m in

,

扫描范围 5一45
“ 。

所有样品的 M A S N M R 表征均在 V A R IA N IN O V A 300 M 超导核磁共振仪上完成
。 ”

A l 检测核的共

振频率为 78
.
155 M H z

,

采样时间 0
.
02 5

,

脉宽 0
.
3 拌s ,

循环延迟时间 1
5 ,

扫描 400 次
,

A I ( N O

3

)

3
·

g
H

Z

O

的化学位移为参考外标
。 3 ,

P 检测核的共振频率为 12 1
.
4 M H z

,

采样时间 0
.
04 5 ,

脉宽 1
.
2 衅

,

循环延迟

时间 5
5 ,

扫描 10 0 次
,

以 85 % 的 H
3P O ; 的化学位

移为参考外标
。

2 结果与讨论

2
.1 含 N 的 SA P仆34 分子筛的 X R D 表征

不同氮化温度得到的含氮 SA P O
一

34 分子筛的

X R D 谱如图 1 所 示
。

S A P O

一

3 4

一

7 0 0 N

、

S A P
0

3 4

-

S O O N 和 SA P ()
一

3 4

一

g O O N 分别表示氮化温度为 700
、

8 0 0 和 gOO C 时氮化得到的含氮 SA P O
一

34 分子筛
。

从图 1 可 以看到
,

当氮化温度分别为 700
、

8
00

C

时
,

氮化后得到的分子筛的各特征峰的衍射强度略

有变化 ; 90 0℃氮化后
,

分子筛 的衍射峰强度有 比

较明显的降低
。

说明当氮化温度低 于 900℃时
,

含

氮的 SA P仔34 分子筛的晶体结构没有发生明显破

坏
,

分子筛仍保持较高的结 晶度
。

而在 900℃ 氮化

时
,

分子筛的晶体结构有一定的程度的损坏
。
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图 l 不 同温度 下 SA P任34 及氮化得到的

样 品的 X R D 谱圈

Fig
.
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2 含 N 的 SA P仆34 分子筛的 M A S N M R 表征

采用 M A S N M R 方法对分子筛氮化前后进行表征
。

2

.

2

.

1
2 ,

A I M A S N M R

S A P( ) 34 分子筛以及在不同氮化温度下得到的含氮 SA P0 34 的27 AI M A S N M R 谱如图 2 所示
。

由图 2

可知
,

化学位移约为 38 的峰是典型的与 P低 四面体相连的四配位的 Al 原子共振峰
; 化学位移为一 14 的峰为

六配位(4 个 P(). 四面体和 2 个 H 20 分子)的八面体 Al 原子的共振峰L6j
,

随着氮化温度的升高
,

此共振峰的

化学位移发生偏移
,

有可能是与 Al 配位的 2 个 H 20 分子被 N H 3 分子取代的缘故
。

在样品 SA P( ) 34
一

7
00 N

和 SA P仔34
一

s o o N 的27 A I谱图中
,

化学位移为 12 处出现 1 个新共振峰
,

此峰归属于五配位的 Al 原子 (4 个

PO ;和 1个 N H 。

)[;
〕

。

随着氮化温度的升高
,

表征六配位共振峰(ca
.
一 14 )的强度逐渐增加

,

有趣的是表征

五配位的峰(
ca. 12) 强度相应减弱

,

说明氮化温度升高有利于生成六配位的 Al 原子
。

2

.

2

.

2
3 ,

P M A S N M R

P 在 SA P仔
n 系列的分子筛中仅 以一种 P( 4AI ) 的形式存在

。

分子筛氮化后
,

P 原子周围的环境发生变

化
,

为更进一步清晰地分辨此共振峰
,

笔者测试 了样 品的交叉极化核磁共振谱
,

如图 3所示
。

由图 3 可见
,

在化学位移约为一 29 处有 1个共振峰
,

属于典型的与 4 个相邻的 A l低 四面体配位的 P 原子共振峰
。

随着氮

化温度升高
,

在一 16 处出现 1个肩峰
,

且其峰强度也随氮化温度升高而增大
。

氮化温度为 700 ℃得到的含氮

分子筛在化学位移为一18 处有 1个 比较明显的共振峰
,

随着氮化温度升高
,

此峰略有移动
,

逐渐与一 29 处

的峰融合
。

据文献[8]报导
,

在一23
.
65 处的峰归属为四配位的 P 原子 (与3 个 A I以 四面体和1个 O H 配位 )

。

笔者实验中得到的结果 (ca
.
一 18 )比文献报导的数值(一23

.
65) 偏移了约 5

,

此峰的归属还不甚清楚
,

从峰形

看有可能是几个峰融合在一起的
,

推测此峰可能是四配位的 P 原子与 xA I以 和(4 一x) N H
二

配位
。

无论 x 为

何值
,

可以肯定的是
,

分子筛氮化后
,

有部分骨架 P 原子的周围环境必定发生了变化
。
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3 结 论

(1) SA P0 34 分子筛经高温氮化后
,

当氮化温度低于 900 C 时
,

其晶体结构和结晶度基本保持不变
; 在

90 0℃氮化时
,

分子筛的晶体结构有一定程度的破坏
。

( 2)

2 ,

Al 和
3,

P M A S N M R 谱表明
,

S A P 仔34 分子筛氮化后
,

骨架 Al 原子和 P 原子的化学环境发生了变

化
,

说明含氮基团与它们相连结
。

但是
,

含氮基团的具体结构尚不十分明确
,

有待于进一步研究
。
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