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溶剂热合成氮化铁及其催化氯
代硝基苯加氢反应的研究∗
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摘　要:采用溶剂热法制备了氮化铁催化剂,并用于邻氯硝基苯加氢合成氯代苯胺反应,考察了合成温

度、原料配比以及合成时间等制备条件对其催化性能的影响.通过 XRD、TG-DTG、BET等方法对催化

剂的结构和性质进行表征.结果表明:在合成温度400 ℃、m(NaN3)∶m (FeCl2)=4∶1以及反应时间

为30h的条件下制备的氮化铁催化剂,在邻氯硝基苯加氢反应中,邻氯代硝基苯转化率为58.41%,邻
氯苯胺选择性为100%.所制备的氮化铁催化剂具有较好的热稳定性;除了有介孔结构外,还有大孔结

构的颗粒.提高合成温度,有利于提高所制备的氮化铁催化剂的结晶度和纯度.
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被誉为“准铂催化剂”的过渡金属氮化物,在加

氢精制反应中表现出优良的催化性能,在选择性上

也比传统的加氢精制催化剂更好,且耗氢量少,展示

出这类催化新材料潜在的应用前景[1-3].金属氮化物

的合成方法有多种,如高温合成法[4]、程序升温

法[5]、化学气相沉积法[6]等.其中程序升温法是制备

高比表面积过渡金属氮化物最有效的方法.采用程

序升温氮化法制备过渡金属氮化物,虽然通过严格

控制反应条件,可以得到高比表面的氮化物,但该法

需要缓慢升温和高空速的氮化气体,氮化温度需要

650℃以上,合成条件相对苛刻,不适合规模化生

产[7-10].因此,有必要对氮化物的合成方法做进一步

探索,以便在相对温和的条件下,能大规模制备出性

能优异的负载型多组分金属氮化物催化剂.
溶剂热法是在水热法的基础上发展起来的,许

多金属氮化物可以用溶剂热法制备[11-13].本文介绍

的是以氯化亚铁(FeCl2 ·4H2O)为铁源,氯化铵

(NH4Cl)和叠氮化钠(NaN3)为混合氮源,采用溶剂

热法制备纳米氮化铁催化剂,考察了合成温度、原料

配比以及合成时间等制备条件对其催化性能的影

响,并对其结构进行了表征.

1　实验部分

1.1　样品制备

实验中所用的化学试剂均为分析纯级.
将FeCl2·4H2O,NaN3和 NH4Cl依次加入15

mL不锈钢高温釜中,再加入6mL二甲苯溶液及

0.2g切碎的金属钠,然后将高温反应釜封紧后放置

在坩埚电阻炉中.在400℃反应12h后,冷却至室

温,取出反应产物.用无水乙醇对产物洗涤数次,然
后置于真空干燥箱中在50℃下干燥4h,再用乙二

醇洗涤2~3次,无水乙醇洗3~4次,最后置于50
℃真空干燥箱中干燥4h,即可获得所合成的氮化铁

催化剂.

1.2　催化剂的活性评价

氯代硝基苯的选择性加氢反应是在70mL带
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有玻璃内衬及磁力搅拌的不锈钢高压反应釜内进

行.每次加氢反应都是将10mg催化剂和10mL的

0.04g/mL邻氯硝基苯乙醇溶液投入高压釜,密封

后用 H2吹扫4~5次以除去釜中的空气,反应温度

为100℃,反应压力为1.0MPa.将反应釜放入水浴

中加热,待温度稳定后开始搅拌,达到指定时间后,
停止搅拌并取出反应釜降温,然后将反应液离心获

得产物.采用 GC-979气相色谱仪分析对所制得的

产物进行分析,色谱条件为:FID 检测器,SD-30色

谱柱(30m×0.32mm)的0型,柱温473K,气化室

493K,检测器533K,除去溶剂峰后,用面积归一法

对产物进行离线分析.

1.3　催化剂的表征

采用荷兰帕纳科公司的 PW3040/60X 型射线

衍射仪对所制备的氮化铁催化剂进行XRD表征.测
试条件为:Cu靶激发的 Ka辐射为射线源,波长

0.15406nm,管压40kV,电流100mA,扫描范围

(2θ)10°~90°,扫描速度率5°/min.
采用美国贝克曼库尔特公司的 SA3100吸附

仪,在吸附温度-250℃时通过氮气吸附测定所制

备的氮化铁催化剂的比表面积、孔容和孔径分布.在
吸附氮气前,将样品在250℃进行抽真空处理.比表

面积是通过BET方程由氮气吸附等温线求得;总孔

容是吸附等温线相对压力为1时吸附量对应的体

积,中孔孔容是依据氮气脱附曲线用 BJH 法求出.
平均孔径可根据Langumir吸附方程求得.

采 用 美 国 铂 金 埃 尔 默 仪 器 有 限 公 司 的

TGA4000型热分析仪进行催化剂的热重分析.先称

取7mg样品置于坩埚中,然后放入微量电子天平

中,在 氮 气 气 氛 中 以 10 ℃/min 从 室 温 升 温 到

300℃.

2　实验结果与讨论

2.1　氮化铁催化剂催化邻氯硝基苯加氢反应

2.1.1　合成温度对催化剂催化性能的影响　
在原料配比m(NaN3)∶m(FeCl2)为4∶1,合

成时间为20h的条件下,不同合成温度下所制备的

氮化铁催化剂对邻氯硝基苯加氢反应催化活性和选

择性的影响列于表1.由表1可知,当温度从250℃
升至400℃,邻氯硝基苯的转化率不断提高;在400

℃时,邻氯硝基苯的转化率最高,转化率达到了

50.46%.说明催化剂的合成温度越高,越有利于氮

化铁催化剂的合成,氮化铁催化剂的活性就越好.而
催化剂的合成温度对邻氯硝基苯加氢反应的选择性

影响不大,在各温度下的选择性均达100%.

表1　合成温度对氮化铁催化邻氯硝基苯加氢反应的影响

Table1　Effectsofreactiontemperatureonchloronitrobenzenes

hydrogenationoverFexNcatalysts

序号 反应温度/℃
邻氯硝基苯

转化率/%

邻氯苯胺

选择性/%

1
2
3
4

250
300
350
400

18.75
35.42
49.83
50.46

100
100
100
100

2.1.2　原料配比对催化剂催化性能的影响

在合成时间为30h,合成温度为400℃的条件

下,原料配比不同时所制备的氮化铁催化剂对邻氯

硝基苯加氢反应催化活性和选择性的影响列于表

2.由表2可知,当原料配比m(NaN3)∶m(FeCl2)从

3∶1 增 加 到 4∶1 时,邻 氯 硝 基 苯 的 转 化 率 从

44.53%提升到54.46%,继续增加原料配比,邻氯

硝基苯的转化率反而下降.故选择合适的原料配比

m(NaN3)∶m(FeCl2)为4∶1.

表2　原料配比对氮化铁催化邻氯硝基苯加氢反应的影响

Table2　Effectsofrawmaterialratioonchloronitrobenzenes

hydrogenationoverFexNcatalysts

序号
m(NaN3)∶

m(FeCl2)
邻氯硝基苯

转化率/%

邻氯苯胺

选择性/%

1
2
3
4

3∶1
4∶1
5∶1
10∶1

44.53
54.46
50.46
32.58

100
100
100
100

2.1.3　合成时间对催化剂催化性能的影响

在原料配比m(NaN3)∶m(FeCl2)为4∶1,合
成温度为400℃的条件下,不同合成时间所制备的

氮化铁催化剂对邻氯硝基苯加氢反应催化活性和选

择性的影响列于表3.由表3可知,当反应时间从10
h增加到30h时,邻氯硝基苯的转化率从45.74%
增至58.41%;当反应时间由30h增至40h时,邻
氯硝基苯的转化率没有明显的增加.这说明随着反
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应时间的增加,有利于提高催化剂的催化效果.但是

当反应达到一定程度后,再增加催化剂的合成时间,
对催化剂活性的影响不明显.

表3　合成时间对氮化铁催化邻氯硝基苯加氢反应的影响

Table3　Effects ofreactiontime on chloronitrobenzenes
hydrogenationoverFexNcatalysts

序号 反应时间/h
邻氯硝基苯

转化率/%

邻氯苯胺

选择性/%

1
2
3
4

10
20
30
40

45.74
52.58
58.41
58.49

100
100
100
100

2.2　氮化铁催化剂的XRD分析

在m(NaN3)∶m (FeCl2)=4∶1,反应时间为

20h的条件下,不同温度下所制备的氮化铁催化剂

样品的XRD谱图如图1所示.由图1可知,各样品

在2θ为35.2°和56.27°时出现 Fe4N 的衍射峰,在

42.7°出现FeN 的衍射峰,在50.1°左右出现 Fe2N
的衍射峰,在62.1°出现 Fe3N 的衍射峰,与文献报

道基本一致.随着反应温度的增加,衍射峰的强度呈

增加的趋势.说明提高合成温度,有利于提高氮化铁

催化剂的结晶度和纯度.

图1　不同合成温度下制备的氮化铁催化剂样品的

XRD谱图

Fig.1　XRDpatternsofFexNcatalystspreparedunder

differentreactiontemperature

2.3　氮化铁催化剂的BET多孔分析

在合成温度为400℃、m(NaN3)∶m (FeCl2)=
4∶1、反应时间为30h的条件下制备的氮化铁催化

剂,其 N2吸附-脱附曲线如图2所示.由图2可看

出,氮化铁呈明显的Ⅳ型吸附等温线,符合介孔分子

筛的特征吸附曲线.当压力比接近1时,等温线急剧

上升,吸附曲线斜率再次剧增,出现拐点,且在中间

段出现吸附回滞环.这是因为催化剂样品是介孔结

构,经过水热处理后的样品常出现这种现象.同时,
等温线没有出现明显的饱和吸附平台,表明样品除

了有介孔结构外,还有大孔结构的颗粒.

图2　样品 N2吸附-脱附等温线

Fig.2　N2adsorption-desorptionisothermofFexNcatalysts

2.4　氮化铁催化剂的热重分析(TG-DSC)

在合成温度为400℃、m(NaN3)∶m (FeCl2)=
4∶1、反应时间为30h的条件下制备的氮化铁催化

剂,其 TG-DTG曲线如图3所示.由图3可看出,在

78~102℃的温度区间内出现了一个明显的 DTG
峰,失重量约为0.4%.这部分的失重量是试样中水

和醇等低沸点物质的含量.随着温度继续升高,氮化

铁催化剂并没有明显的失重现象,说明氮化铁催化

剂热稳定性较好.

图3　氮化铁催化剂的 TG-DTG曲线

Fig.3　TG-DTGcurvesofFexNcatalysts
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3　结　论

采用溶剂热法,在合成温度400℃、m(NaN3)∶
m (FeCl2)=4∶1、反应时间30h的条件下制备的

氮化铁催化剂活性最好,其中邻氯代硝基苯转化率

为58.41%,邻氯苯胺选择性为 100%.通过 TG-
DSC,BET,XRD分析表明,所制备的氮化铁催化剂

具有较好的热稳定性;除了有介孔结构外,还有大孔

结构的颗粒.提高合成温度,有利于提高所制备的氮

化铁催化剂的结晶度和纯度.
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SolvothermalsynthesisofFexNcatalystsandcatalytic
hydrogenationofchloronitrobenzene

ZHAOZhaohui,ZOU Hanbo
SchoolofChemistryandChemicalEngineering,GuangzhouUniversity,Guangzhou510006,China

Abstract:AseriesofFexNcatalystswerepreparedbythesolventthermalmethod.Thephysicochemical
propertiesofthecatalystswerecharacterizedbyX-raydiffraction (XRD),thermalgravimetricanalysis
(TG-DTG),pupilanalysis(BET).Theresultsshowsthatthechloronitrobenzeneconversionwas58.41%,

andtheselectivityreached100% whenthereactiontemperaturewassetat400℃,NaN3∶FeCl2was4∶1
andreactiontimewas30h.Thesecatalystshavegoodthermalstability.Inadditiontothemesoporous
structure,therearelargeporestructureofparticles.ThecrystallinityandpurityofFexNcatalystwere
improvedwithincreasingthesynthesistemperature.
Keywords:ironnitride;solvothermalmethod;o-chloronitrobenzene;catalytichydrogenation
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