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摘要：采用二次合成法制备了含氮 =;=%*+分子筛，系统考察了氨气流速、氮化温度和氮化时间等因素对分子筛氮含量的影

响，并通过>射线衍射、?"吸附、透射电镜、>射线光电子能谱和 "&@3=A@?=B等方法探测了氮化后分子筛的物理化学特

性,结果表明，氨气流速和氮化温度是影响分子筛氮含量的主要因素,氨气流速为*!!1/／136时，&#!C下经+"D氮化后的

=;=%*+分子筛氮含量（质量分数）可达")E!F，并较好地保持了原有分子筛的骨架结构,由于氮化温度相对较低，对分子筛

的结构破坏较小，而氮含量高、氮化后的 =;=%*+分子筛对G6H.I.6242/缩合反应具有很高的碱催化活性,
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近年来，固体碱催化剂由于在精细化工生产中

的潜在应用价值而受到了很大的关注，开发新的具

有催化活性的固体碱性材料已成为摆在催化工作者

面前的重要课题［+］,固体碱中的一个重要成员是碱

性分子筛，它们可通过阳离子交换，碱金属、碱土金

属及其化合物浸渍或在分子筛壁上嫁接有机碱而得

到［"!*］,在氨气或氮气存在下，通过高温氮化部分

或全部取代分子筛中的硅羟基和桥氧原子，从而较
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好地消除分子筛表面的酸性位［!］，形成含氮的碱性

官能团（如吸附的胺 离 子、端 氨 基 和 桥 氨 基 等），是

一种新的固体碱材料制备方法［"!##］$其中，介孔分

子筛由于其表面的无定形性易氮化生成高氮含量的

碱性分子筛而具有很高的催化活性$在氨气流中高

温氮化介孔分子筛%&’(#!［)］和 *+*(,)［-］等 都 能

得到氮 含 量 较 高 的 介 孔 分 子 筛$./012345等［#6］在

-!67的 氨 气 流 中 氮 化 含 钠 *+*(,#分 子 筛!68
时，制 得 的 *+*(,#分 子 筛 氮 含 量 不 超 过#,9$
:5/等［##］制备的无钠*+*(,#在##!67氮化;68
后，氮含量达;!<#9，比表面积仍有=,>?;／@，应

用于丙二腈 和 苯 甲 醛 的 AB2CDCB/@CE缩 合 反 应，,6
7下 反 应>8，转 化 率 为)"9，高 于 用 作 对 比 的

*@F催化剂$
本 文 采 用 二 次 合 成 法 对 介 孔 分 子 筛 *+*(,#

的 氮 化 进 行 了 进 一 步 研 究，运 用 : 射 线 衍 射

（:GH）、I;吸附、透射电镜（JK*）、:射线光电子

能谱（:L%）和 ;-%5*’%I*G等方法进行了表征，

并以丙二腈和苯甲醛的AB2CDCB/@CE缩合反应考察

了氮化后的 *+*(,#的催化活性$

! 实验部分

!"! 样品的制备

*+*(,#分子筛按照文献［#;］合成；!!67焙

烧除去模板剂$将 *+*(,#（6<>!@）放置于石英舟

（!#"??M#66??）中，置 于!;,??的 石 英 管

中，再将其放在以硅碳管加热的管式炉中，在一定氨

气流速、一定温度下氮化一定时间，并在氨气环境中

冷 却 至 室 温，即 制 得 含 氮 分 子 筛 样 品，标 记 为

I(*+*(,#$在优 化 条 件!"（I.>）N,66?E／?5B，

"IN-!6 7和#IN#;8下 氮 化 的 样 品 标 记 为

I(*+*(,#(-!6$
!"# 样品的表征

样品的氮含量用碱熔法分析$称取一定量的含

氮分子筛，与I/F.混合，在,667下氮气吹扫，用

.;%F,溶 液（6<#!?2E／O）吸 收 生 成 的 I.>，再 用

I/F.溶液（6<#!?2E／O）滴定剩余的.;%F,$分子

筛中的氮含 量 定 义 为：$（I）N6<#!（;"（.;%F,）

P#,"（I/F.））／%（I(*+*(,#）$
样 品 的:GH测 试 在 日 本 理 学H／?/Q(;!66型

:射线衍射仪上进行$+3&# 为射线源，管压为>6
1R，管流为;6?’，扫描速率为)<6S／?5B，扫描范

围 为 #S!#6S$样 品 的 氮 气 吸 附 在 美 国 T3/B(

U/V842?CIFR’#666C型物理吸附仪上进行$样品

在>667下脱气处理#8，P#-"7下吸附氮气 进

行分 析 测 试$样 品 的 形 貌 在 L85E5W0JCVB/5X;;6
%(JYZI型透射 电 镜 上 进 行 观 察，加 速 电 压 为;66
1CR$将样品超声分散于无水乙醇中，滴至超薄镀碳

铜网 上，干 燥 后 分 析$样 品 的 固 体 核 磁 共 振 谱 在

R/45/BZB[5B5U\WE30(,66型仪 器 上 收 集，;-%5的 共 振

频率为=-$,*.]，-6S脉宽为>"0，,??转子的魔

角旋转速度为"1.]$样品的:L%测试在L.Z!>66
K%+’型:射 线 光 电 子 能 谱 仪 上 进 行，在 接 近 于#
M#6P=L/的 超 高 真 空 条 件 下 操 作，以 *@&#（’^
N#;!><"CR）作为射线源，以+#(光电子峰（’^N
;),<"CR）为能量参照$
!"$ 样品的催化性能评价

以丙二腈和苯甲醛的AB2CDCB/@/E缩合反应为

探针反应评价催化剂的碱催化 活 性$将#<"=@（;!
??2E）丙 二 腈 和;<>?E（;!??2E）苯 甲 醛 加 入 到

#66?E的三颈烧瓶中，再加入,6?E甲苯，磁力搅拌

下油 浴 加 热 到!67后，加 入6<,@的 I(*+*(,#

图! %&%’(!分子筛在不同温度下氮化前后的)*+谱

_5@# :GHW/UUC4B02[*+*(,# Ĉ[24C/B‘/[UC4B5U45‘/U52B
/U‘5[[C4CBUUC?WC4/U34C0

（#）*+*(,#，（;）)667，（>）-667，（,）-!67，（!）#6667
（I5U45‘/U52BV2B‘5U52B0：!"（I.>）N,66?E／?5B，#IN#;8$）

作为催化剂，反应后定时取样进行气相色谱分析$

# 结果与讨论

#"! 分子筛的表征结果

#"!"! 分子筛的物相

图#为 *+*(,#分 子 筛 氮 化 前 后 的:GH谱$
可以看出，在氮化温度不高于-!67时，分子筛可保
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持完好的晶型；!"""#氮化后，分子筛的晶体衍射

峰基本消 失，骨 架 坍 塌$氮 化 温 度 在%""!&""#
时，随着氮化 温 度 的 升 高，（!""）面 峰 的 强 度 增 强，

峰形对称，且往高角度方向位移，显示分子筛的结晶

度提高，而晶格收缩$（!!"）和（’""）面 的 强 度 减 弱

显示分子筛介孔结构的长程有序性变差$
!"#"! 分子筛的氮吸附$脱附性能

图’为 ()(*+!分 子 筛 氮 化 前 后 的 低 温 氮 吸

附*脱附曲线$母体 ()(*+!和 氮 化 后 的 ,*()(*
+!*&-"都显示有第"类型的氮吸附*脱附等温线，有

一个介孔特有的毛细管凝聚，并且没有滞后作用，表

明 ()(*+!和 ,*()(*+!材 料 结 构 有 序 性 很 好，

氮化后分子筛的孔径大小仍在介孔范围内$()(*
+!的 毛 细 管 凝 聚 步 骤 发 生 在 相 对 压 力 为"./-!
".+/时，然而当&-"#氮化后，相对压力 范 围 向 低

值方向移动到".!-!"./$这意味着在氨气中高温

处理导致孔尺寸显著改变$

图! %&%$’#分子筛氮化前后的(!吸附$脱附等温线

012’ ,’345678916:*4;5678916:1569<;7=56>()(*+!
?;>67;3:43>9;7:197143916:
（!）()(*+!，（’）,*()(*+!*&-"

（@<;:197143916:A6:41916:537;9<;53=;351:012!?B9!,C&-"#$
@<;,?;>67;()(*+!=;3:5:19714;4()(*+!，3:49<;&-"3>9;7
()(*+!=;3:5:197143916:9;=8;739B7;（#）$）

图) %&%$’#分子筛氮化前后的孔径分布

012/ D67;51E;415971?B916:6>()(*+!?;>67;3:4
3>9;7:197143916:
（!）()(*+!，（’）,*()(*+!*&-"

图/为 ()(*+!分子筛氮化前后的孔径分布$
可以看出，()(*+!样 品 的 孔 径 分 布 较 窄，基 本 集

中在’.&!/.-:= 间，最 可 几 孔 径 为/./:=；将

FG@方程和H67I39<*J3K3E6;模型应用于图’中吸

附曲线的分析，得到样品的平均孔径为’.L:=，比

表面积为!!-"=’／2，比孔体积为!.+&A=/／2，样

品属于典型的介孔材料$,*()(*+!*&-"样品的孔

径分 布 基 本 集 中 在’.’!’.%:=，最 可 几 孔 径 为

’.+:=，比 表 面 积 为&M"=’／2，比 孔 体 积 为".-%
A=/／2；氮化后样品的孔径和比孔体积都显著减小，

但仍保持有较大的比表面积$导致孔径和孔体积减

小的主要因素有两个：高温热处理导致介孔硅骨架

收缩；氮化过程导致孔壁厚度增加［!!］$

图’ %&%$’#分子筛氮化前后的*+%照片

012+ @G(1=32;56>()(*+!?;>67;3:43>9;7:197143916:
（3）()(*+!，（?）,*()(*+!*&-"

!"#") 分子筛的形貌

图+为 ()(*+!分 子 筛 氮 化 前 后 的 @G( 照

片$可 以 看 出，()(*+!具 有 清 晰 可 见 的 孔 道 结

L&+第M期 蒋绍亮 等：高氮含量 ()(*+!的制备及其对J:6;I;:323N缩合反应的催化性能



构，且具有短程无序而长程有序的结构，同时具有较

高的结晶度!氮化后"#$%$#&’#()*仍保持有良好

的结构有序性，且孔道结构仍清晰可见!
!"#"$ 分子筛表面的元素

图)为 "#$%$#&’#()*样 品 的+,-谱!由 图

)（.）可 以 看 出，样 品 的 主 峰 在’*/0&，1(203和

)110*45处，可分别归属 为-6/!，"’"和 7’"；

%’"峰也可 在 约/3)45处 观 察 到!图)（8）"’"
峰的放大图表明，样品 "#$%$#&’#()*中结合的氮

分布很 均 匀!从+,-谱 得 到 "#$%$#&’#()*的 表

面或近表面的氮含量约为/90/:，与化学分析得到

的氮含量相近!这表明在较高温度下氮化后氮原子

进入到分子筛的骨架，所以分子筛表面的氮含量与

骨架中的氮含量接近，氮原子在分子筛中分布均匀!

图% &’()(’$#’*%+样品的,-.谱

;6<) +,-=>4?@A.BC"#$%$#&’#()*=.D>E4
（.）’’**!*45，（8）&*2!1(/45

!"#"% 分子筛中硅原子的环境

图9为 $%$#&’分子筛氮化前后的 /(-6$F-
"$G谱!可 以 看 出，氮 化 前 的 $%$#&’分 子 筛 只

在化学位移!HI’*(处 有 一 个 尖 而 强 的 峰，归 属

于-67&，在!HI’**处有一个肩峰，归属于-671#
（7J）；氮化后的 "#$%$#&’#()*样品在!HI(*，

I2)，I91和 I&3处 新 出 现&个 峰，可 分 别 归 属

于 -6"71，-6"/7/，-6"17 和 -6"&
［’*］!氮 化 后

$%$#&’分子筛中-6的主要化学环境为-6"17，而

-67&峰基本上消失!这说明氮化过程中大量的氮原

子进入到了分子筛的骨架中，取代了分子筛中的氧

原子!

图/ ()(’$#分子筛氮化前后的 !*.0(1.&(2谱

;6<9 /(-6$F-"$G=>4?@A.BC$%$#&’84CBA4.KL
.C@4AK6@A6L.@6BK
（’）$%$#&’，（/）"#$%$#&’#()*

!"! 影响分子筛中氮含量的因素

!"!"# 氨气流速的影响

表’为 氨 气 流 速 对 "#$%$#&’中 氮 含 量 的 影

响!可以看出，氨 气 流 速 对 分 子 筛 的 氮 含 量 有 较 大

的影响，氮含 量 随 氨 气 流 速 的 升 高 而 增 加!在 氨 气

流速低于1)*DE／D6K时，氮含量与氨气流速呈准线

性变化，随后 氮 含 量 增 长 变 缓 并 趋 于 平 衡!在 所 选

实 验 条 件 下，"#$%$#&’ 中 的 最 高 氮 含 量 为

/90*:!此值 高 于 文 献［2］报 道 的 结 果（/)0’:），

为目前文献报道的最好结果!

表# 氨气流速对&’()(’$#中氮含量的影响

M.8E4’ NKCEO4K?4BC"J1CEBPA.@4BKK6@AB<4K?BK@4K@6K"#$%$#&’

-.D>E4
"6@A6L.@6BK?BKL6@6BK=

#$（"J1）／（DE／D6K） ""／Q %"／R
&（"）／:

"#$%$#&’ ’** ()* ’/ ’/0)
"#$%$#&’ /** ()* ’/ ’(0(
"#$%$#&’ 1** ()* ’/ /10(
"#$%$#&’ 1)* ()* ’/ /)09

"#$%$#&’! &** ()* ’/ /90*
!SKBPK.="#$%$#&’#()*；.KL@R4=.D484EBP!

!"!"! 氮化温度的影响

表/为 氮 化 温 度 对 "#$%$#&’中 氮 含 量 的 影

响!可以看出，氮 化 温 度 的 适 当 升 高 有 利 于 提 高 氮

化后分子 筛 中 的 氮 含 量!+GT和 氮 吸 附 结 果 同 时
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表明，在低于!"#$的 高 温 下，%&’(’&)*能 较 好

地保持原有 ’(’&)*的分子筛骨架，对分子筛的比

表面积影响 不 大；在)##+,／+-.条 件 下!"#$氮

化*/0后，分子筛的氮含量可达/12#3，比表面积

仍有!1#+/／45

表! 氮化温度对"#$%$#&’中氮含量的影响

678,9/ :.;,<9.=9>;.-?@-A7?->.?9+B9@7?<@9>..-?@>49.
=>.?9.?-.%&’(’&)*

C7+B,9
%-?@-A7?->.=>.A-?->.D

!"（%EF）／（+,／+-.）!%／$ #%／0
$（%）

3
%
+/／4

’(’&)* # **"#
%&’(’&)* )## 1## */ F2# **#/
%&’(’&)* )## G## */ *#2! *##H

%&’(’&)*! )## !"# */ /12# !1#

!(!() 氮化时间的影响

表F为 氮 化 时 间 对 %&’(’&)*中 氮 含 量 的 影

响5可以看出，从1到*/0时，分子筛中的氮含量由

*G2#3增长到/12#3，说明延长氮化时间会使更多

的氮原子进入’(’&)*分子筛骨架；但氮化时间再

继续延长，氮含量增加不明显，氮化/)0后，氮含量

仅增加到/12F3，可能在*/0后 氮 化 反 应 基 本 达

到平衡5

表) 氮化时间对"#$%$#&’中氮含量的影响

678,9F :.;,<9.=9>;.-?@-A7?->.?-+9>..-?@>49.=>.?9.?
-.%&’(’&)*

C7+B,9
%-?@-A7?->.=>.A-?->.D

!"（%EF）／（+,／+-.） !%／$ #%／0
$（%）／3

%&’(’&)* )## !"# 1 *G2#

%&’(’&)*! )## !"# */ /12#
%&’(’&)* )## !"# /) /12F

!(!(& 硅源和碱源的影响

实验 考 察 了 合 成 ’(’&)*分 子 筛 时 不 同 硅 源

和碱源对 %&’(’&)*中氮含量的影响，结果列于表

)5可以看出，用不同硅源和碱源合成的分子筛氮化

后都能得到高氮含量的介孔分子筛，即硅源和碱源

对分子筛的氮化没有很大的影响5

表& 硅源和碱源对"#$%$#&’中氮含量的影响

678,9) :.;,<9.=9>;D-,-=>.D><@=97.A7,I7,-D><@=9>..-?@>49.=>.?9.?-.%&’(’&)*

C7+B,9 C-,-=>.D><@=9 J,I7,-D><@=9
%-?@-A7?->.=>.A-?->.D

!"（%EF）／（+,／+-.） !%／$ #%／0
$（%）／3

%&’(’&)*! KL %7/C-M) )## !"# */ /12#
%&’(’&)* CL %N?)ME )## !"# */ /)2F
%&’(’&)* CL %E)ME )## !"# */ /F2)
%&’(’&)* CL %7ME )## !"# */ /)2/

609D-,-=>.D><@=97.A7,I7,-D><@=9O9@9<D9A;>@DP.?09D-D>;B7@9.?’(’&)*5KL K7?9@4,7DD，CL Q<+-.4D-,-=749,5

表* "#$%$#&’分子筛对+,-./.,0102缩合反应的碱催化活性

678,9" R7D-==7?7,P?-=7=?-S-?P>;%&’(’&)*;>@T.>9S9.747,
=>.A9.D7?->.

#U／0
&（（(%）/(V(EW0）／3

!%V1##$ !%VG##$ !%V!##$ !%V!"#$
#2" 1"2H 1F2* "G2* "12/
/ !F2F !F2H !"2H !12#
F !121 !H2G !G21 !G2H

U97=?->.=>.A-?->.D：’（(E/（(%）/）V’（W0(EM）V/" ++>,，

"（W0(EF）V)#+,，(（%&’(’&)*）V#2)45

!() "#$%$#&’分子筛的催化性能

表"为 %&’(’&)*分 子 筛 对 丙 二 腈 与 苯 甲 醛

的T.>9S9.747,缩合反应的碱催化活性5可以看出，

所有 %&’(’&)*样品都具有较高的催化活性，没有

观察到丙二腈进一步与产物发生麦克尔加成反应，

主要原因 是 反 应 温 度 太 低；当 在 回 流 温 度 下 反 应

时，能观察到麦克尔加成反应产物5另外，反应进行

/!F0时得到的数据表明，较高氮化温度下制得的

%&’(’&)*样品具有较高的产物收率5这说明随着

氮含量 的 增 加，%&’(’&)*的 碱 催 化 活 性 逐 渐 增

强5但是，反应进行到#2"0时，在1##$下氮化制

得的催化剂上的产物收率反而高于在!"#$下制得

的样品上的产物收率5这可能是由于低温氮化得到

的介孔材料具有较大的孔径、比表面积和孔体积，在

较短时间内，反应物更容易扩散至孔内，故反应初速

度较快；而高温氮化时，%&’(’&)*由于氮含量较

高，具有较多和较强的碱性位，随着时间的延长，反

应物充分扩散后，反应进行得更为彻底5本实验中，

由于氮化温度相对较低，对分子筛的破坏较小，所以

既能获得很高的氮含量，形成较多的碱性中心，又能

保持分子筛完整的骨架结构，使分子筛具有较大的

比表面积，因而具有很高的碱催化活性5由此可见，

高温氮化 处 理 介 孔 分 子 筛 ’(’&)*是 一 种 制 备 固

体碱催化剂的有效方法5

!!)第1期 蒋绍亮 等：高氮含量 ’(’&)*的制备及其对T.>9S9.747,缩合反应的催化性能



! 结论

以二 次 合 成 法 制 备 了 高 氮 含 量 的 介 孔 分 子 筛

!"#$#"%&’氨气流速和氮化温度是影响分子筛氮

含量及骨架结构稳定性的主要因素，氨气流速的适

当升高不仅能有效提高分子筛的氮含量，而且能明

显降低达到高氮含量的氮化温度，从而可有效避免

温度过高对分子筛结构的破坏’通过氮化条件的优

化，在较低的温度下制备了高氮含量的 !"#$#"%&
碱性分子筛’以 丙 二 腈 与 苯 甲 醛 的 ()*+,+)-.-/缩

合 反 应 作 为 探 针 反 应，较 好 地 验 证 了 氮 化 后 的

!"#$#"%&分子筛具有良好的碱催化活性’
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