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硅酸盐中桥联键的机制

及其性质的��  ! � �法研究
’

高 孝 恢

� 中南工业大学
,

长沙 �

�
以一
�

�
� � 

�

� � 了
一

�
‘

�一 � �
、

� �
、

� � 为�入� � � �法计算模型
,

分析
一

� 桥联键的
“

�
‘

�

成键机制
,

解释了硅 酸盐的通常性质
。

以体系 总能量随桥角变化关系
,

解释
一

了硅酸

盐矿物及沸石分子筛中桥角乙 � �
一� 一 � 出现的范围和儿率

。

由计算结果还发现
,

桥氧上具有较高的非键 � 一
电子电荷 �忍

,

并随桥氧的第三

配原子性质和距离� ��
一� �� �而变化

,

使桥氧具有授受电子的双重性质
。

在此基础
�

�
,

探讨了
‘

沸石分子筛的碳离子催化活性机理
,

提出了锁与匙匹配原子对的催化活

性中心 的新观点
。

关越词
�

硅映盐 桥趁与催化 皿子化学

硅酸盐涉及一人类无机材料和很多天然矿物
。

自六十年代以来
,

用量子化学计算方

法研究其结构和性质的关系
,

已经获得了许多有意义的结果
,
�子�� � 、�

‘� 对此 作 了 综

述
。

最近笔者 〔“勺由分子轨道观点以及对 � �  � ,�� 法计算结果的分析
,

获得了硅酸盐结

构三条新的规则
。

并预计到铿
、

钦 等元素可能进入骨架而成为杂硅酸盐
,

其 中钦杂硅

酸盐
,

已由庞文琴等 � “�研究 � 卜 �� � � �� � ��� 型分子筛结构时所证实
。

对于硅酸盐中桥联键的机制及其性质关系的研究
,

尚未见报道
,

本文对此进行 了初

步探讨
。

计算模型及细节

孤� 议�盘
一

硅酸盐
,

我们 〔‘
、 � � 已对其结构与键性关系作了研究

,

本文主要 涉及聚硅

酸盐
。

本文于 了招 � 年 � 月巧 日收到
。

科学垫金资 助课题
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� �
在聚硅酸盐中

,

其骨架都是 以二�� �
�

� � 户 �其中 �
� ��

、

� �
、

�等 � 基团作有
�

、 � �

�

限或无限的重复连接
,

�

其他金属离子 作为这些基团的电荷补赏体
,

嵌镶于骨架空 隙 之

�
� ,

所以
户

‘� � � � 万
可以认为是聚硅酸盆弓

�
的最小原子簇

,

并 巨包 含有桥联

� �
键

。

由于硅酸盐中化学键是定域的
,

取一 �认
� � 一作为量子化学计算模型

,

研究一
件

“

因
� 飞比既皿

“一 ‘勺 �
一
’

以戍崖濒
仁‘” ’

堆
� “ ‘

� 。 �
几 � ”一

刀
一

吧
�
山

, 一 “,
升

,天狱
’

‘

明 加
�

� � � �

般聚硅酸盐中桥联键的性质应该是合理的
。

事实上
,

这类模型已用于研究硅酸盐的电子

结构与态密度 〔“, ,

沸石与硅石中的作用位置 〔�勺 ,

以及架状硅酸盐中键长
、

键角关系等

等
,

都取得了较好的结果
。

考虑到电荷平衡体对桥键性质产生影响
,

在计算时我们取氢 或 碱 金 属 原 子作 为

� �
一��

、 � � 一的端元氧的电荷平衡体
。

同时
,

为考察桥氧�� �� ! 性 质 受第 三配的 影
� � � �

�

影
,

又分别以氢
、

碱金属
、

碱土金属为�
”�

的第三配体进行计算
。

实际计算的模型分子

如 �组 �
。

甘
图 � 计算的模型分 子

� ��
�

� �
� � � � � � �� � � �� � � � � � �� �一�� � �� �

图 � 中 � � � 为遮蔽式的
,
� � �为交错式的

。

这些分子 的匕�
一
� ���  取 ��  

�

� ��
,

乙� 卜�
一
� 取我们〔

‘勺曾经优选的 � �  
“ 。

核间距 �之�� 一� �
、

�之�� �一� �
、

� �� �
一
� � 分别 取

�
�

�� 入
、

�
�

� � � 入及 �
�

�� 入
。

与�
” �配位原子� 间的� ��

一
� �取一系列不 同值

。

为 了 解

表面� “
�

的性质
,

还计算了� 由�
一

轴正负不同方向配位的差别
。

由于其差别 不 显 著
,

文中只列出从 �
一

轴正方向与�
”�配位的结果

。

还计算了若干个更大一些的分
一

子如 玉�
�
� �

�
�

, 。

及其等电 子 体 系 〔�
。
� �

�
� , 。〕

‘十 、

�
。
� �� �

�
�

, 。 、

〔��
�
� �� �

�
�

, 。

〕
‘一 ,

以兹了解�
� �

某些特性随体系复杂化而变化的情况
。

上述计算所需的各种原子参数
,

均采用 ��� �� 等的数值
。

计算是用�
� �� ,二 � 砚语言程序

在 日立�
一 �加型机器上完成

,

墓本结果列在表 � 及表 � 中
。
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桥联键的机制与性质

已经初步查明〔‘
、 g 、,

硅在成键过程中
,

d 轨道的贡献很小
,

故本文仅考虑原子的

价轨道
。

\ /

我们首先需要 了解在每个被占分子轨道中
,

一5 1\ / T 一的三个桥联原子的轨道
/

\ O / \

重迭情况
。

现在分别把匕S 卜O
一
T 在180

“

及150
。

时
,

遮蔽式模型分子中桥联原子轨道重

迭结果绘于图 2 中
。

交错式模型分子的情况与该图大同小异
。

对比图 1中(
a )或 ( b )的乙5 1

一
O

一
T 两种不同值的轨道重迭关系可见

,

它们的主要

特征相似
。

特别是几个最高能级的占领轨道几乎完全相 同
。

这种特点在乙5 1
一
O
一
T

二 1 8 0
”

至135
“

范围内都如此
。

这表明同类桥联键受桥角变化的影响较小
。

但是
,

对 比图 2 中(
“

)与( b )可见
,

H
。

51

2
0

7

与其等电子分子〔H
。
A I SI O

7

〕‘
一

的桥

联原
一

子轨道重迭是不相同的
。

前者有复盖三个桥连原子的成键重迭
,

而后者则无
,

前者

两原子间的成键重迭轨道总数 也比后者多
。

在〔H
。
S I A I O

7
〕
‘一

中铝氧之间的成键重迭又
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比硅
一

氧成键重迭为少
。
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图 2 桥联原子轨道重迭情况
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从图 2 中还可以看到
,

在〔H
。
A I S I O

7

〕’
一

的劝
2 。一 叻

::
四个分子轨道中

,

桥氧上出现

未与左右原子相重迭的孤P
一
轨道

,
_

良有较高的集居数q(p )
。

H

。

Si

:
0

7

中的O
”’

上这种轨

道分别位于劝
::、

劝
:3
劝
: 。 、

势
::
四个分子轨道中

。

把计算得到Ol
’r

上总的孤
一
P 电 子 电荷

Q 忿
:

OCC
Q 公二 乞 q ,

( p )
=

乞 2(二专(p ) ( 2 )
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列于表 l及表 2 的最后一列中
。

(
2 )式中C

*(p )为O
”r

的未 与其他原子轨道重迭的P 轨道

系数
。

计算结果表明
,

无论在〔H
。
A I S 泊

7
〕
‘ 一

或H
。
5 1

:
0

7

中
,

当乙5 1
一
O

一
T 在180

“
一 1 35

“

范 围变化时
,

’

0

“ r

都出现较高的Q 号
。

当乙5 1
一
。

一
T 簇130

“

时
,

则显著降低或消 失
。

如果

以更大的模型分子〔H
。
A ] 5 1 0

、 。
〕
’ 一 、

H

。
B S 王

2
0

, 。

等作计算
,

_

七述特征不变
,

计算得到

上述分子的Q 已值
,

列在表 2 最后几行中
。

有趣的是
,

当引入不同性质的原子作为 C)l
, r

的第三配 体 时
,

Q 飞发 生 不 同 的 变

化
。

例如 H 使Q 乞急剧减少
,

而碱金属原子却仍然使Q 尝变化不 大
。

对 比 表 2 中 相 同

乙5 1
一
。一

T 的K H
。
A l s 至0

7、
H

7

A I S i o

7

等的 Q 愁就可 以看到这一尚未彼研究过的现象
。

我们认为
,

二配位的 O
“ r

上出现较高的Q 色是分子 几何构型决定的
。

现在以遮蔽式的

H 6Si
ZO 7分子为例讨论 (3l

】r

上出现较高Q 悠的原因
。

由几何对称性来看
,

该分子属于C
:、

群
,

两端基团与桥氧形成两。键
,

构成如 下复合特征标
:

av

Z

C0
一

E2C
Z 、

F
叮

仃v

0

按公式
:

· ( · , 一

;
荟X
r一‘R , X 〔· , ‘R ,

( 3 )

约化得
a 〔A , 〕 二 a ( ” : ) = 1

,

而
;(‘ : ) 二 a 〔” 工) 二 o

。

所 以O b
r
只以:夕

、

或
。少
y
杂化与两端墓团

重迭成键
,

还余下两个P
一

轨道未被利用
,

于是在占领分子轨道中出现非重迭的P轨道
。

由于它以非键状态出现
,

所以Q 彗较高
。

虽然〔H
。
A IS I O

7
〕’

一

及交错式模型分子无C
:v
对称性

,

但就中心原子 O
“r 形成的两个

。键来看
,

仍然具有C
:,
对称性

,

所 以还应有较 高的Q 愁值
。

当匕5 1
一
O
一
T ( 1 3 0

。

时
,

Q

。 ”

急剧下降或消失的原因
,

我们认为是此时 O
“”

受越来越

接近两端基团的干扰
,

它的价轨道更接近于
:夕“

杂化状态
。

其次我们来讨论 Q
。 ·

随。”
r

的第三配原子而变化的关系
。

计算结果指出
,

模型分子。
“r

的非键 P 能级在 一 0
.
5 6 a 。至 一 o

.
3 4 a u之间

,

与通常的第三配原子常见氧化态的电离势接

近
。

O
”r

的非键P轨道与配原子的
:轨道对称性匹配是显然的

。

根据普遍微扰理论 〔’ 。勺,

它们之间可以发生 电荷转移
。

但是
,

碱金属的
:
轨道能级较高

,

不能有效地吸引Q
。 “,

所

以使其降低甚微
。

氢与希土等离子
, :

轨道能级较低
,

便可以大为降低Q 尹了
。

这可能是

沸石分子筛的碳离子催化活性随其中阳离子性质不 同而不 同的根本原因
。

以后将进一步

对此进行讨论
。

考察模型分子总能量随桥角乙5 1
一
O
一
T 变化 关系

,

得到了图 3 中的曲线
。

其中(
a )

为交错式 I
一

1

6

5 1

2

0

7 ,
( b ) 为遮蔽式的H

。
5 1

:
0

7 ,
(

c
) 为 遮蔽式 〔H

。
A I S I O 〕

7‘ 一。
当

乙 5 1
一
O

一
T 在180

。

~
1
50

。

范围变化时
,

交错式与遮蔽式的总能量 E E 几乎没有什么变化
。

当己S 卜O
一

T <
1
50

。

时
,

交错式的能量
一

!

; 降较快
,

约在142
“

处达到能谷最低点
。

而遮蔽

式能谷最低点在147
。

处
,

并且比前者的能谷深度浅
。
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产生这种现象的原因可能是
:
当匕5 1

一
O
一
T 较大时

,

\ \

两端一5 1一与一 T 一

/ /

因远 离 而

相互作用都很弱
,

所以不同构型的模型分子的总能 量E E 的差别可以忽略
。

随 着乙5 1
-

O 一
T 减小到一定程度后

,

遮蔽式H
。

Si
:
O

?

中镜像原子则愈来愈近
,

它们之间的排斥作用
,

比交错式的上升得快
。

两种不同构型的〔H
。
A IS I O

7

〕‘
一 ,

也有类似的现象
。

.
1 3 6

.

3 1 00

一
1 3 6

.
3 2

00

一
1 3 8

.
2 8

00

一
1 3 8

.

2 9 0 0

1 2 0
0

1 石O
万

1 6 0
0

1妇O石

图 3

’

r
o

t
a

l

e n e
r

g y
E E (

a u
)

a
s

E E (
a

u) 随L si
一
T O

一
变化关系

a fun etion of b ridgin g an gles 乙51
一
O

一
T

硅酸盐某些性质与桥键的关系

一
、

硅酸盐的几何构型

首先假定
,

在聚硅酸盐中
,

每个桥角都要处于接近能谷的角度
,

以利于整个体系处

于最低能量的稳定态
。

天然硅酸盐矿物
,

受到亿万年自然条件的选择
,

其桥角可以作为满足稳定性条件的

代表
。

在近千种硅酸盐矿物中
,

除少数因为形成条件特殊
,

其桥角出现小于 140
。

和大于

160 “之外
,

绝大多数都处在140
“

~
1 6 0

“

范围之内
,

这恰是图 3 中曲线的能谷区
。

但是
,

由

于能谷区很浅
,

在180
“

至138
。

范围内
,

体系最大能差小于 6 千卡
。

这意味着乙5 1
一
O
一
T 在

该范围内变化
,

不致使体系稳定性受到明显的影响
,

这又可以说明少数硅酸 盐 矿 物 中

乙S 卜O
一

Si 可以有一个较大的变化范围
。

无论如何
,

当乙5 1
一
O

一
T 小于 135

。

时
,

体系能量迅速上升
,

所以更小匕S 卜O
一
T 的硅

酸盐是极难得到的
。

例如自然界三元环的硅灰石 ( 匕S 呈一 O
一
5 1 二 13 0

“

) 是在极高压力下

形成的
,

而人工的三元环硅酸盐
,

至今尚未得到
。

虽然多元环硅酸盐的骨架结构并非严格正多边形
,

但可以假定为正多边形来近似估

算其乙Si
一
O

一
T

,

其值列在表 3 中
。

由这些数值可见
,

三元环和十六元以上的 环
,

其

匕Si
一
。

一
T 都位于图 3 中能量迅速上升区

,

所以它们的稳定性较低
,

这与人工合成沸石

分子筛的经验规律是一致的
。

或许这种观点能为合成硅酸盐提供参考判据
。
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裹 3 环的元教及其桥角

T ab le 5 M em b er of R ing an d it
产 5

B
r
i d g i

n
g A

n g l
e s

打牛二
、

桥联的叙授受电子性质

由前面计算指出
,

H
。
5 1

2
0

7

或〔H
。
A I S I O

7

〕
‘一

中O
b’
有较高的Q

o.,
可以推论硅或铝

硅酸盐中
,

其二配位的O
”r

也都具有较高的Q
。 “。

如果再对这类O
”r

引入第三配体 ( O
” r

的

最大配位数为 4 )
,

则0
”r

的Q
。

对该配体 具 有 授 予电子的能力
。

可以预计
,

铝硅酸盐

比纯硅酸盐的这种授电子能力强
,

因为前者的Q
。 “

处于前沿及其相继的轨道上
,

且能量

较高
。

如果O
“r原来己有第三配体

,

则有两种可能发生
。

第一种情况是
,

如果以钠
、

钾等

金属作为。
br
的第三配体

,

由于不能显著降低Q
。 。 ,

O
”r

对第四配体仍然是 电 子 的 授 予

体
。

其次
,

当以氢或碱土金属作为O
”r

的第三配体
,

Q 尹被降低了
,

空出来的孤P轨道
,

则可作为第四配体的电子接受体了
。

在一般硅酸盐中
,

0
”’

究竟是作为授电子或受电子

体
,

决定于O
”r

的第三配体性质
。

因此
,

采用交换硅酸盐中阳离子的方法
,

可以控制它

对第四配体的行为
。

我们认为
,

这可能正是同类沸石分子筛
,

当进行不同的阳离子交换

后
,

表现出不同催化活性的主要原因
。

三
、

沸石分子筛催化机翻的探讨

沸石分子筛在石油化工中得到广泛的应用
,

主要是它对C
+
型反应有较高的 催化 活

性
。

目前比较普遍的观点认为
,

这种活性中心来源于沸石表面酸性
。

实验显示
,

B 句ns
-

ted质子酸具有C
+
的最高催化活性

,

其次是 L
ew i, 非质子酸的希土和碱土金属离子

。

然而有不少实验事实C“勺是酸性中心的论点所不能解释的
。

例如 A gX 沸石 有较高

的质子酸浓度
,

但它对C
+
催化活性甚微

。

又如同类沸石硅铝比愈高
,

C
+

催化活性也有

表现出愈高的现象等等
,

都是与酸性活性中心的论点相抵触的〔‘’,
。

我们认为
,

形成C
十

过渡态的必要条件是碳
一
碳键电荷向催化活性中心转移

。

例如乙

烯在氢型沸石分子筛中的加氢反应
,

其结果可以示示为
;
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/H 、

、、

H

Z

c 一c H
Z + H ¹ 2 0

一!
HZc
竺

、

cIJ

飞
。
0 *

。
7,

Z

J

“

一
,

一

俐

然而与以往关于沸石分子筛酸性活化中心观点不同的是
,

碳
一

碳键 电子不是 向酸性中心

转移
,

而是转移至被H
+
等大大降低了Q 尸的O

“r

的空力轨道上
,

使反应物具有C
+
型的过

a)\口
l、渡态

。

相反
,

如果 乙烯在钠型沸石上
,

则由于

钠不能显著降低Ol
, r

的Q
。 。,

O
“

坏能作为碳
-

碳键电荷的接受者
,

故此类沸石 无 明 显 的

C 十

催化活性
。

由此可见
,

沸石分子筛在转移碳
一

碳 键

电荷过程中
,

桥氧犹如 一把锁
,

阳离子好象

锁匙
。

只有
“ r

介锁与匙原子匹配时
,

C
+

催 化

反应才能有效的发生
。

因此我们建议在沸石分子筛 的 C
+
催化

反应中
,

采用锁与匙匹配原子对反应机制
,

其电荷转移历程如下图所示
:

图 4 烃类在沸石分子筛中电荷转移图示

F 19
.
4 E lo etro n ie tra n s p a rt o f

h y d ro e a rb o n

(a ) e a tio n (b) z e o lite (e)

h y d ro e a rb o n

沸石分子筛中阳离子转移Q
O”
的能力

,

必将与这些离子吸引 电子成为中性原子的倾

向 一致
,

所 以全属原子的价态电离势的权重值双W ):

“W , =

铸军
‘
·

( ‘,
( 4 )

能够作为它们的C
十

催化活性次序的粗略估计
。

其 中I
;(神是第 i级价态 电离势

,

W 为权

垂值
。

由此式估算常见离子的C
十

催化活性次序是
:

I江千 > R
e 。+

> 人丁9
2 十

> C
a Z +

> L i
工+

> N
a +

> K
十

这与酸性活化中心的观点和实验事实是一致的
,

也与表 2 中计算这些原子降低Q 尹的次

序基本符合
。

丧 2 列出一些匙原子转移 Q 俨的能力随匙原子与o
br之间距离而变化

,

这就可 以解释

沸石分子筛中阳离子的不 同位置
,

能够产生c
+
的不 同催化活性的复杂现象

。

A
g
X 沸石虽有较高的质子酸

,

但因为 H
十

是O
“r

的Q
。 ”

转移者
,

A g
十

则为 O
”r

的Q ou 授

予者
,

二者可以相互抵消
。

更有趣的是
,

我们用普遍微扰理论计算指出
,

A g X 只具有

相等于N
a X 沸石的C

+
催化活性

,

可见锁匙匹配原子对催化活性中心的论点
,

能够较好

地解释酸性活化中心的论点所不能解释的事实
。

有关这方面的问题
,

我们将另文报道
。

能够使。
h:
的Q

”

降低的并不限于氢或多价阳离 子
,

有 的 分 子也是可能的
,

例如在

〔H
6A lS i( )

7
〕
‘ 一

的O
”’近旁置一水分子

,

能使O
”r

的Q
。“ 二 2

.
8 9 6 2 e降低到了

.
89 7 8 ,

所以微

量水 ( 大母水将使吸附位置急剧减少 ) 也具有一定C
‘

的催化活性
。

这便可以解赘硅锣
比高的沸石

,

虽然阳离子密度大为降低
,

仍具有显著的碳正离子的催化活性
。
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T able 4 N et

an d

C h

Bo

表 4 若千体系中的Q
。“. t

、

Q

“
及P (

ee )值

arge Q
‘ . e t

,

N
o n

b
o n

d i
n

g C l
: a r

g
e

Q

o n o
f B

r
i d g i

n
g O

x
y g

e n

n
d O

r
d

e r
P (

e e
)

o
f H y d

r o e a r
b

o n s
i

n
S y s t

e
m

s

…
乙 s:

一。一
T

E E (
a u

) P (
e e

)

H C
=

C H
Z

〔H
。

A 1 5 1 0
:

〕
’一

+
H

Z

O

H

:
A 1 5 至0

7 十 C H
: ·

C H

N
a

H

。

A I S I O

7
+

C H
:

·

C H

Z

1 7

.

0 5 8 2 2

。

0 7 5 2

0

。

9 续2 8

0
.
9 2 8 6

]
。

8 9 7 8

0

。

4 2 6 9

2

。

2 4 0 0

l曰
.
1一卜局}--]

150。
1 5 0

“

1 5 0

。

一 1 5 4
.
9 3 1 8

一 1 5 1
.
5 9 1 2

一 1 4 9
.
7 0 7 7

一 0
。

5 3 6 1

一 0
。

9 2 2 3

一 0
。

5 8 4 7

作为进一步了解沸石分子筛对吸附质 二电荷转移情况
,

我们还分别计算了以氢或钠

为O
”r

的第三配体时
,

模型分子与C H
Z·

C H

Z

的吸附体系
。

有关量值列在表 4 中
。

由其

中数据可见
,

虽然两种体系均能削弱 P(
c c) ,

但 以钠为O
”r

第三配体时
,

体系中的Q 产仍

较高
,

,

不能把二电荷通过O
”r

弥散于分 子体系
,

形成C
十

过渡态
。

以氢为O
”’

第三配体则不

仅削弱了 P (
ec ), 同时O

”r 上的Q
。 ”

仅有很低的值
,

能使 , 电荷弥散
,

有效地使C
十

过渡态

形成
。

沸石分子筛中锁与匙原子对匹配催化活性机制
,

具有比较丰富而灵活说明沸石催化

现象的能力
。

我们认为
,

沸石可以看作是一种广义的杂多酸
,

希望 卜述观点将有助于探讨杂多酸

的催化行为
。

致谢金松寿
、

董开辉二位教授对本文提出过全贵意 见
,

谨此致谢
。
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