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摘　要 : 利用原位漫反射红外光谱研究了不同条件下 ,N2O和苯在离子交换法制备的 Fe2ZSM25分子筛表面的吸

附情况。实验结果表明 : Fe2ZSM25分子筛上 B酸和铁离子对 N2O有吸附作用 ;两种吸附位对 N2O的吸附强度不

同 ,B酸酸性位的吸附能力强于铁离子位对 N2O的吸附能力 ;苯和 N2O分子的吸附可以在不同形式的铁离子位进

行 ;N2O为氧化剂的苯一步氧化制取苯酚反应遵循双活性位 L2H反应机理。
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　　采用 Fe 改性 ZSM25 分子筛作为催化剂 ,N2O

为氧化剂的苯一步选择氧化制取苯酚反应是生产苯

酚的新工艺[122 ]。该工艺即可将温室气体 N2O变废

为宝 ,消除对环境的影响 ,又能避免异丙苯氧化生产

苯酚工艺中副产物丙酮销路对经济的影响 ,属于环

境友好的化学过程。

到目前为止 , Fe2ZSM25 分子筛作催化剂 ,N2O

为氧化剂的苯一步氧化制取苯酚反应的机理仍在探

讨中。Panov[3 ]等提出了单活性位α2Fe吸附的 R2E

反应机理 ,而 Kiwi2Minsker[4 ]等通过动力学研究提

出双活性位 L2H反应机理。Raki′c[5 ]等人利用红外

光谱研究了 N2O 和 CO 在 Fe2ZSM25 和 Cu2ZSM25

上的竞争吸附 ,但没有详细讨论各种情况对 N2O在

Fe2ZSM25上吸附峰的影响 ,而文献 [ 6 ]的研究则侧

重于 N2O在 Fe2ZSM25的分解情况。

本文利用原位漫反射红外光谱 ,对不同条件下 ,

N2O在 Fe2ZSM25 分子筛上的吸附情况进行了研

究 ;并通过苯和 N2O 在 Fe2ZSM25 分子筛上的吸附

实验 ,对 N2O为氧化剂的苯一步氧化制取苯酚反应

机理进行了初步探讨。

1　实验部分

111　试剂及仪器

Fe2ZSM25分子筛采用离子交换法制备 ,离子交

换量 1 %质量分数 , m ( Si)∶m (Al) = 25。φ(N2O) :

99199 % ,φ( He) :991995 % ,苯 :分析纯。

UV2V IS紫外漫反射光谱在日本 HITACHI U2
3010紫外分光光度仪上进行 ,BaSO4 作参比 ,扫描

范围 200～700 nm。原位漫反射红外实验在德国

Bruker公司的 TENSOR 27 型红外光谱仪上进行 ,

MCT检测器 ;漫反射附件为 Harrick Scientific Corp

公司的 DRP2BR3型。

112　实验方法

实验中为消除不同温度对单通道光谱的影响 ,

首先测定试样在不同温度下未吸附反应物的漫反射

红外光谱图 ,将其作为相同温度下吸附反应物后的

背景图 ,分辨率 2 cm - 1 ,扫描次数 128。

将试样装入原位反应池中 ,适当压紧刮平后置

于红外光路中。抽真空条件下 ( p < 0101 Pa) ,将原

位池升温至 673 K ,恒温 3 h ,对试样进行预处理。

N2O 吸附实验 :分别在不同温度和压力下通入

N2O ,吸附至饱和后 ,测定 N2O在 Fe2ZSM25分子筛

表面上的吸附变化。苯吸附实验 :293 K ,将 He通入

分析纯纯苯中 ,鼓泡法将苯带入原位反应池进行吸

附 (原位反应池压力 p = 62 Pa) ,测定分子筛对苯的

吸附。同时吸附苯和 N2O 实验 : 293 K下 ,将 N2O

通入分析纯纯苯中 ,鼓泡法将苯和 N2O同时通入原



位反应池吸附。吸附苯再吸附 N2O实验 :293 K ,先

通入苯吸附至饱和 ,再通入 62 Pa N2O ,红外光谱测

定 N2O吸附态的变化。

2　结果与讨论

211　UV2VIS紫外漫反射光谱结果

图 1为 Fe2ZSM25分子筛的 UV2V IS光谱。在

离子交换过程中 ,部分 Fe3 +离子可以取代分子筛表

面B酸的 H质子 ,在分子筛表面上形成价键补偿

Fe3 +阳离子配体 ,对λ= 200～300 nm 的紫外光有

强烈吸收 ;而部分以氧化态形式负载到分子筛的 + 3

价 Fe离子对λ> 300 nm的紫外光有吸收 ,其中具有

八面体结构的 Fe3 + ( Fe3 +
x O y)团簇的紫外吸收峰在

λ= 300～400 nm出现 ,而λ> 450 nm处的紫外吸收

是由于 Fe2ZSM25分子筛上存在的 Fe2O3 粒子造成

的[7 ]。

图 1　Fe2ZSM25分子筛的 UV2V IS漫反射光谱图

Fig. 1　UV2V IS spectrum of Fe2ZSM25 zeolite

图 2是 293 K ,不同压力下 Fe2ZSM25分子筛吸

附 N2O的漫反射红外光谱图。从图中可以看出 ,不

同压力下 N2O 在 Fe2ZSM25 分子筛吸附时 ,在波数

2228和 2218 cm - 1有两个较强的红外吸收峰 ,在

1300和 1278 cm - 1有两个强度较弱的红外吸收峰。

p (N2O) = 62 Pa时 ,在 1340 cm - 1有一强度较弱的肩

峰存在。而随着原位池真空度的提高 ,此吸收峰消

失 ,表明金属离子对 N2O 的吸附能力较弱。同时

2228和 2218 cm - 1两处红外吸收峰相对强度比

( I2228/ I2218)随着原位池压力的减小而逐渐增大 ,表

明 N2O在 B酸位的吸附强于在金属离子位的吸附。

212　N2O在 Fe2ZSM25分子筛上的吸附

Wood等[6 ]采用离子交换法制备了负载铁离子

的 ZSM25分子筛 ,并通过 N2O吸附实验提出 :2226

cm - 1处红外吸附峰归属于 ZSM25分子筛表面 B酸

酸性位对 N2O吸附的 N—N 振动 ,Raki′c[5 ]等认为 :

2218和 1340 cm - 1处红外吸收峰归属于负载到分子

筛上的金属离子对 N2O 分子吸附的 N—N 振动和

N—O振动。

图 2　N2O在 Fe2ZSM25分子筛上的 in situ DRIFTS(293 K)

Fig. 2　In situ DRIFTS of N2O adsorbed on Fe2ZSM25

zeolite at 293 K under different pressures

图 3是 62 Pa ,不同温度时 Fe2ZSM25 分子筛对

N2O吸附的原位漫反射红外光谱。从图中可以看

出 ,温度升高 ,2218 cm - 1处的振动峰明显减弱 ,这也

说明了 N2O 在金属离子位的吸附属于弱吸附。当

温度升至 523 K时 ,2228和 2218 cm - 1吸收峰消失 ,

而在 2235和 2215 cm - 1处出现了两个新的红外吸收

峰[7 ]。这两处吸收峰的归属有待于进一步的研究。

图 3　温度分别为 293、373、473、523 K时 (从上至下) N2O

在 Fe2ZSM25分子筛上吸附的 in situ DRIFTS(62 Pa)

Fig. 3 　 In situ DRIFTS of N2O adsorbed on Fe2ZSM25

zeolite under 62 Pa (from top : at 293 , 373 , 473 ,

523 K , respectively)

213　苯在 Fe2ZSM25分子筛上的吸附

图 4是 62 Pa下 , Fe2ZSM25 分子筛吸附苯分子

的漫反射红外光谱图。图 4 中 3093、3073、3039

cm - 1的吸附峰归属于吸附在分子筛 B 酸位和价键

补偿阳离子配合位的苯的 C—C面内振动和 C—H

面内振动[8 ]。而 2100～1750 cm - 1处的吸附峰归属
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于吸附在分子筛 B 酸位和作为价键补偿阳离子上

苯的 C—H面外振动[829 ]。以上实验结果表明苯分

子可以同时吸附在 Fe2ZSM25分子筛的 B酸位和价

键补偿 Fe3 +阳离子位。

图 4　苯在 Fe2ZSM25分子筛吸附的 in situ DRIFTS

(62 Pa、293 K)

Fig. 4　In situ DRIFTS of benzene adsorbed on Fe2ZSM25

zeolite at 293 K , 62 Pa

图 5　Fe2ZSM25分子筛的原位漫反射红外光谱图

(62 Pa、293 K)

Fig. 5　In situ DRIFTS on Fe2ZSM25 zeolite at

293 K , 62 Pa

214　苯和 N2O在 Fe2ZSM25分子筛上的吸附

图 5 是 Fe2ZSM25 分子筛吸附苯至饱和后 ,再

通入 N2O (曲线 b)和同时通入苯和 N2O (曲线 c)进

行吸附的漫反射红外光谱图 ,曲线 a 是纯 N2O 在

Fe2ZSM25 分子筛上的红外光谱。图中曲线 b 和 c

上 1970、1950和 1830cm - 1吸收峰的出现 ,表明 N2O

的存在并未影响苯分子在 Fe2ZSM25分子筛 B酸位

和价键补偿 Fe3 +阳离子位的吸附。而在波数为

2300～2140 cm - 1的区域内 ,当同时通入苯和 N2O

时 ,在波数为 2228和 2218 cm - 1处有明显的 N2O吸

收峰出现 (曲线 c) ,说明苯和 N2O 分子可同时吸附

在 Fe2ZSM25分子筛的 B酸酸性位和铁离子位。而

分子筛在饱和吸附苯分子后吸附 N2O时 (曲线 b) ,

B酸位对 N2O吸附的 2228 cm - 1处红外吸收峰强度

明显减弱 ,说明在饱和吸附苯分子后 ,分子筛上的苯

吸附位被占据 ,无法进一步吸附 N2O分子。但从图

中可以看出 ,分子筛在饱和吸附苯分子后 ,在波数

2218 cm - 1处仍有较强的 N2O红外吸收峰出现。

从图 4可知 ,苯分子可在作为价键补偿的 Fe3 +

阳离子上吸附。而 Fe2ZSM25分子筛在吸附了饱和

的苯分子后 ,由于价键补偿的 Fe3 +离子被苯分子所

占据 ,因而无法吸附 N2O分子。但是分子筛上可以

继续吸附 N2O 分子的实验结果 (见图 5)说明 ,在

Fe2ZSM25分子筛上除了以价键补偿阳离子形式负

载的 Fe3 +外 ,仍存在其它形式的铁物种可以吸附

N2O分子。结合图 1的 UV2V IS图谱 (见 211节)可

知 ,部分负载到分子筛上的铁离子能以氧化态的形

式存在。同时 ,在文献[3 ]中也表明具有 Fe—O—Fe

结构的铁物种可分解 N2O 分子。因此 ,我们推测 :

在分子筛饱和吸附苯后 ,部分以氧化态形式存在的

铁物种对 N2O 分子仍具有吸附作用 ,可继续吸附

N2O分子。

对于气固相反应而言 ,固体材料对气相分子吸

附是十分关键的。气相分子只有吸附在固体材料表

面的吸附位活化后 ,才有利于反应的进行。不同温

度和压力下 N2O在 Fe2ZSM25分子筛上吸附的实验

结果表明 :分子筛的 B酸酸性位和铁离子位对 N2O

均有吸附作用 ;而 Fe2ZSM25 分子筛在饱和吸附苯

分子后 ,分子筛仍能吸附 N2O 分子的结果表明 ,在

Fe2ZSM25分子筛存在着可分别吸附苯和 N2O分子

的不同吸附位。同时通入苯和 N2O 分子吸附实验

也证明了在 Fe2ZSM25分子筛上可以同时吸附 N2O

和苯分子。因此对于 Fe2ZSM25 分子筛作为催化

剂 ,N2O为氧化剂的苯一步氧化制取苯酚反应而

言 ,由于在 Fe2ZSM25 分子筛表面上存在着可分别

吸附苯和 N2O的两种吸附位 ,因此可推测该反应的

进行可能遵循双活性 L2H反应机理 ,即反应中苯和

N2O分别吸附在 Fe2ZSM25 分子筛上不同的吸附

位 ,经活化后反应生成目的产物苯酚。

3　结束语

离子交换法制备的 Fe2ZSM25 分子筛上 , Fe 离

子以 + 3 价形式负载到分子筛表面不同位置 ,部分

形成价键补偿 Fe3 +阳离子配体 ,部分以 Fe3 +氧化态
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形式存在。原位漫反射红外光谱实验结果表明 Fe2
ZSM25分子筛上 N2O的吸附同时发生在 B酸性位

和铁离子位 ,但 B酸性位对 N2O的吸附强度大于铁

离子位的吸附强度 ;苯和 N2O 可同时在 Fe2ZSM25

分子筛上的 B酸位及铁离子位发生吸附 ,而两者可

在不同形式的铁离子位上吸附 ,苯的吸附在价键补

偿 Fe3 +阳离子配体上进行 ,而 N2O 的吸附可在氧

化态形式的铁离子位上进行。由于在 Fe2ZSM25 分

子筛表面上存在着可分别吸附苯和 N2O 的两种吸

附位 ,因此在其上进行的 N2O为氧化剂的苯一步氧

化制取苯酚反应遵循双活性位 L2H反应机理。
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In situ diffuse reflectance Fourier transform infrared
spectroscopy ( in situ DRIFTS) investigation of N2O and

benzene adsorption on Fe2ZSM25 zeolite

GUO QuanHui1 ,2 　L I YingXia1 　CHEN Biao Hua1

(1. State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

2. College of Chemical and Chemical Engineering , Henan University , Kaifeng Henan 475001 , China)

Abstract : The adsorption of N2O and benzene on the Fe2ZSM25 zeolite prepared by liquid ion2exchange has been

investigated by i n sit u diffuse reflectance Fourier t ransform infrared spectroscopy ( i n sit u DRIFTS) under dif2
ferent conditions. It was found that N2O can be adsorbed on both the BrÊnsted acid sites and the Fe3 +2ion sites

of the Fe2ZSM25 zeolite , but that the affinity of the BrÊnsted acid sites for N2O is higher than that of the Fe3 +2
ion sites. Benzene and N2O can be adsorbed on different Fe2ion sites. The results suggest that benzene and N2O

react by a Langmuir2Hinshelwood mechanism in the selective oxidation of benzene to phenol.

Key words : N2O ; benzene ; Fe2ZSM25 zeolite ; adsorption ; i n sit u DRIFTS
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