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∃ 型分子筛中两种结晶学不等价四面体位上的铝分布
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本文用 −  ./ 0 1 2 3 。 模拟实现 。型分子筛中硅铝分布的物理模型
,

把由此计算获得的456 ‘%. 7� ∗8结

构单元相对数量与 ”56 − 7 5 # − 9 实验及 : 如
。; 5<6 等的统计计算结果相 比较

,

无论是 = 位

456 认
. 7> ∗8

,

还是 7 位45 6?%. 7� ∗8 分布
,

从总体上全面的逼近 # − 9 实验分析值
!

对铝浓度不很高时+ ,5 6

− 7 5 # −9 实验分析呈现出的 >56 沐+? )∗ ≅ >5 6!%� 叨的令人费解的情况
,

也得到了初步阐明
!

这说明
,

本文提

出的 Α2 位硅有同时桥联两个骨架铝原子的倾向假设是合理和自洽的
,

也是影响 ∃ 型分子筛中硅
、

铝分

布的一个因索
!

关键词 Β Χ 型分子筛 硅
、

铝分布 −。。/0 1 2 Δ� 。 方法

前 言
Χ 型分子筛有两种结晶学不等价四面体位

!

Α? 位和 Α2 位
!

如图 ) 所示
!

Χ 型分子筛的酸

催化性质与硅
、

铝原子在两种位上的分布及状态有关
!

图 > Χ 分子筛中两种不等价位 7
、

=

Ε6Φ
!

) Α ;  .  . 0 Γ Η 6Ι 2 �0 . / 56/0 5 7 2 . 3 = 6.

ϑΚ  �6/0  Λ 0 Φ 2

分子筛中的部分硅被铝置换后
,

骨架上硅原子可能形成五种结构单元 于56 %. 7> ”
! + , 56

的化学线移因
. 不同而引起差异

!

用固体高分辨魔角旋转核磁共振可以识别分子筛中五种结

构单元的 # − 9 讯号
,

并通过高斯型反卷积确定它们的相对强度 4>56 %Η7 必
!

对具有两种不等价位的 。 型分子筛
,

因存在十种结构单元 %Μ6
<%. 7) ∗8 %< Ν 7 或 =∗

,

使
+

,56 − 7 5 # − 9 谱的分析复杂化 了
!

由+ , Ο) − 7 5 #− 9 谱确定 。 型分子筛骨架硅铝比的公

式是 〔, 〕

本文于 )∀∀ )年, 月∀ 日收到
!

!
联系人
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近年来用+( 7> − 7 Μ # − 9 已经能分辨出 Χ 型分子筛中处在两种不等价位上 7� 的化学线

移的差别
,

其中 7� %7 ∗ 的化学线移约为 Υ Ος Ω Λ
,

7 � %=∗ 的化学线移约为 Ο Ο Ω Ω Λ
!

对 Χ 型

分子筛中硅铝分布有两种看法
Β
认为硅铝分布并非完全无规的观点得到了近期 # −9 实验支

持 %, ,+∗
,

另外一种看法与此相反 %&!Π ∗
!

类似的争论也波及具有两种不等价四面体位的其他分

子筛
!

如  ΞΞΔ
0/6/。 〔Π声

, Υ , ! ∗
!

本文用 −  . /0 Κ 2Δ Ξ 模拟实现 . 型分子筛中硅铝分布的物理模型
,

把计算结果与+∀ Ο)

−7 Μ #− 9 实验对照
!

评述他人提出的分布模型
,

并提出分布模型的新改进
!

∃ 型分子筛中硅铝分布不是完全无规的

: 一6.  ; 5<6等用
+ (7 >− 7 Μ # − 9 %+ 〕证实 Χ 型分子筛原粉 %Ο ) Ψ 7 >Ν Π

!

+ Π ∗ 中两种不等价

位上铝 占据比率是 # 人Β%7 ∗Ψ # ?� %=∗ Ν )
!

Π) 而不是 +
,

说明在 ∃ 型分子筛中铝占据有择优 = 位

%5 Υ 9 ∗的倾向
!

。 型分子筛结构属 Ω Υ , Ψ Λ Λ 。空间群
,

晶格参数为
2 Ν Ζ Ν ),

!

)+ 人
, 。 Ν (! Υ) 人

!

两种不等

价 Α? 和 几 位的 ; [Κ<  ΞΞ 符号分别是 +Π % > ∗和 )+ %∴ ∗
!

根据 。分子筛 ] 一射线衍射数据
,

相对于原点孰 的坐标参数列于表 � ‘, ∗
!

表 > . 分子筛中 Α 位的坐标参数

⊥⊥⊥⊥⊥ Ψ 222 [ Ψ ΖΖΖ ϑ Ψ ‘‘

===
,

Α2 )+ % ∴ ∗∗∗ ∋
!

)Ο ( +++ ∋ Π ∀ ∋ ,,, 一) Ψ ΠΠΠ

注注
,

几 + Π % � ∗∗∗ ∋
!

∋∀ &ΠΠΠ ∋
!

& Ο Υ ΟΟΟ ∋
!

∋ Π ( +++

据此可以计算 Α? 和 几各与其四个最近邻 Α 位的距离
Β

表 + 两最近邻 Α 位之间的距离

111 0�� /1 /// . 一. 布布 3 65 /2 . 00 % 7 ∗∗∗
11 . /0ΞΞΞ . 00 . 今今 3 65 /2 . 0 0

% 入 ∗∗∗

ΜΜΜ6/000 Ο6/00000 Μ6/000 Μ6/00000

77777 === &
!

∋ ∀ +++ === === &
!

), ,,,

注注注 777 &
!

∋ , ((( === === &
!

)∀ ΥΥΥ

滩滩滩 777 &
!

∋ ( ΟΟΟ === 月月 &
!

∋ ∀ +++

月月月 月月 &
!

∋ ) ,,, === 月月 &
!

∋ ∀ +++

! . 一 . 56/。_ .  2 Δ05 /一. 0 6Φ ⎯Ζ  Δ 56/0

可见 = 位较 7 位所处的儿何空间相对宽松些
,

这或许是铝更倾向占据 = 位的一种原因
!
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!

∋ 型分子筛中铝择优占据 = 位得到 − 2
556 2. 6等 #− 9 研究的进二步证实

!

他们所布院样
品 # 人取》Ψ # 人、功均小于 +

,

约分布于 ∋
!

∀一)
!

& 之间 “〕
!

铝择优占据 = 位是很明显的
!

:� 6.  ; 5< 6等基于 7� %Μ 6∗ 在 刁 位或 = 位上无规分布的设想
,

用统计方法计算 Χ 型分子

筛的+∀Ο ) − 7 5 # − 9 谱
!

结果与实验有明显不符
!

所以他们认为 7� %7 ∗ 或 7� %=∗ 各自在 月

或 刀位上的占据也是完全无规的 �
�

本 文 用  ! ∀ #∃ % &∋ (! 方 法 探 讨 了 上 述 设想
,

以伙)  ∗ + , − 实 验 确 定 的

, 。闭 . , 。闭司
�

/) 作为 01 . ∗2 3 / �/ 4分子筛中铝占据 滩 或 5 位铝量分配的依据
·

在不违反

6!
%7 % ∀+ #∃ 1∀ ∋8 2。前提下按实验确定的分配数令铝分别随机地占据 ∗ 或 5 位

,

统计每一次随机

组态的 901 : ;∀ ∗2 <= 的数目
�

所得到的相对数 (+1 : ;∀ ∗) <= 是大量随机组态的平均
�

我们把基

于以上设想的  ! ∀ #∃ > & ? 。 模拟称为第一模型
,

计算结果列于表 ≅ 的  !? %2 一 Α 栏
,

与

Β2 1∀ ! 7 +:1 等报道的实验及理想结果 比较是十分接近的
�

表 ≅ 4, + 2, − 实验分析数据与 Β一Α ∀ ! 7 + :一和 ! ∀ #。 ∃ & ∋一。计算结果

Χ & Δ 2∃ ≅ 4怡) ,  − Ε Φ 伴? Γ ∃ ∀ # Η 一Ι ∀ &∋ϑ #1∃ &2 ∀ & #& & ∀ ? #Κ ∃ ∃ & 2∃ 8 2& #∃ ? − ∃ + 8 一#+ Δϑ Φ 21∀ ! 7 +:1 & ∀ ?

 Λ ∀ # ∃ > & ∋2!  ∃ #Κ ! ?

###ϑ沐 ! ( 8 ∀ 1# Μ)‘ ;∀ ∗ Α<<< ,  − 〔4<<< Β 21∀ ! 7 +: 1 #刀刀 Γ ! ? ∃2ΝΝ 222 Γ ! ? ∃ 2一444 Γ ! ? ∃ 2一≅≅≅

+++++++++++++++++++++++++++ Ο配# ∋ &&&&&&&&&&&ΧΧΧΧΧ ∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀

∗∗∗∗∗ ΠΠΠ )Μ
�

Θ 444 4Μ
�

))) 4Μ
�

≅/// )Ρ
�

Σ ΠΠΠ )Μ
�

Θ ΜΜΜ

ΑΑΑΑΑΑΑ //
�

ΜΘΘΘ 4名
�

ΣΣΣ 4Θ
�

Σ/// ≅≅
�

Π ΠΠΠ // �Ρ ΘΘΘ

4444444 吕
�

4ΠΠΠ )4
�

≅≅≅ ))
,

ΣΠΠΠ )Π
�

Π ΠΠΠ Σ
�

Θ ΠΠΠ

≅≅≅≅≅≅≅ Π
�

ΠΠΠ 4
�

≅≅≅ 4
�

≅ΘΘΘ Π
�

Π ))) Π� Π///
/////// Π

�

ΠΠΠ Π
�

))) Π
�

4ΠΠΠ Π
�

Π ΠΠΠ Π
�

ΠΠΠΠ
55555 ΠΠΠ ,

�

Θ ΣΣΣ ,
�

))) 忿
�

Π 444 Τ ΜΠΠΠ )Π
�

Π )))

))))))) Ρ
�

Σ444 )≅
�

444 )/
�

Τ ΘΘΘ )Σ
�

)ΤΤΤ ,
�

Ρ ΜΜΜ

4444444 ))
,

Θ ≅≅≅ Σ
�

444 Τ Ρ ΘΘΘ Σ
�

4ΠΠΠ )Π
�

Σ ///

≅≅≅≅≅≅≅ Π
�

ΠΠΠ )
�

ΣΣΣ )
�

飞/// Π
�

Π ))) Π� Τ///
/////// Π

�

ΠΠΠ Π
�

444 Π
�

)≅≅≅ Π
�

Π ΠΠΠ Π
�

Π ΠΠΠ

铝的次近邻回避
 ! ?% 卜 )计算结果与 Β 21 ∀! 7 +: 1统计计算结果相近

,

与实验的 , − 拟谱结果比较不理

想
,

这寓示着对铝原子分布的考虑中有些因素被忽略了
�

Υ&∋ Γ &∀ 等 ‘≅< 曾建议一种弱约束
�

即铝原子在 ς 型分子筛骨架上的分布使 ∗2 一∗ Α次近邻出现数达到极小
�

在低硅铝比 Λ 型分子筛中 ∗) 一∗ 2次近邻的存在是显然的
�

从总体看
�

使 ∗2 一∗) 次近邻数

目达到极小意味着铝原子间除了有彼此最近邻排斥的弧约束外
,

还有彼此不形成次近邻的倾

向
,

我们称之为铝原子间
“

次近邻回避
’

原则
�

 !? %2 一4 计算就是在  !? %2 一)基础上增添了
一

次近邻回避
’

的考虑
�

为体现 ∗ Α 占据 5 位择优
�

设次近邻已有
∀ , 个侣原子 ;Γ 3 Λ , 2, 4 ,

≅
� / , ·· ·

一 的空

位各自以概率 八;Γ ∗2 <接受第 , Ω) 个铝原子的随机注人
,

且 尸试Γ ∗Α < Ξ 尸月;∀ Α∗Α < Ψ 为体现铝

原子
‘

次近邻回避
’ ,

设 人;Π ∗2 <》 人; Α∗Α <》 ,Ο# ;4 ∗Α 卜
· ·

⋯ 这意味着
�

随机注人的铝原子分别

以 概 率 尸5 ;Π ∗) <或 ΟΙ ;Π ∗Α <占 据 无 次 近 邻 铝 的 5 位 或 ∗ 位
�

计 算 中 暂 取

Ο& ;Π ∗) <. ΟΙ ;Π ∗) 卜 Ο! 3 ) �

随着注人铝原子数 , 的增大
,

骨架上不再有次近邻铝为零的空位
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!
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时。
使继续注人的铝原子以概率比为 ς2 %� 7� ∗Ψ 凡%� 7� ∗二 + 占据仅有一个次近邻铝的 = 或 7

位
!

直至注人铝浓度达到预期设置 %对应于 Μ6 Ψ 7� Ν Π! Π+ 的 Χ 型分子筛原粉∗ 为止
,

从而形

成了一个设置硅铝比的加权随机分布组态
!

统计出这一组态的 Ξ56
<%. 7� ∗8 数目

!

经大量重复

采样得到我们所关注的 Ξ5权%. 7) ∗8 的平均值
!

−  3 Κ� 一+ 的计算结果亦列于表 & 中
!

与 −  
3Κ 卜 ) 相 比

、

−  
3Κ �一 + 的结果关系 7 位的 56 ?%

.
7> ∗结构单元分布有显著改进

Β

56 人%∋ 7� ∗的计算值由 +Ο !& 下降到 )∀
!

(
,

Ο )?% >7> ∗由 +,
!

( 上升到 &,
!

∋
,

更接近 # − 9 实验分析数

据 >56 ?%∋ 幼 Ν )Ο
!

,+ 和 >56 川幼 Ν Π Π
!

Ο,
!

这说明铝的
‘

次近邻回避
!

原则使骨架上的铝更均匀地分

散
!

从而使没有最近邻铝的 56 ?% ∃7> Τ结构单元数目尽可能地少
!

然而 −  
3Κ 卜 + 关系 = 位的结构单元 Ξ56

=
%. 7� ∗8 分布的计算结果仍与实验分析数据不

符
!

在铝 浓度不很高情况下
, + , 56 − 7 5 # − 9 实验分析值呈现 出 >56 !%+ ?�∗ Ν ”

!

,&
,

大于

>56 认! 幼 Ν ∀
!

(+
,

令人费解
!

无论 : �6 . ; 5< 6理论
,

还是 −  30 卜 ) 和 −  
30 �一+ 的计算

,

都得不

到 56 2%+ 7 �∗大于 56 2% )7� ∗
、

56 2%  7� ∗的结果
,

寓示着尚有影响分布的因素未计人上述理论之中
!

从 : �6.  ; 5<6等关于 . 型分子筛原粉 %Ο )Ψ 7 >Ν Π
!

+ Π
, Ρ Ν )

!

Π )∗的”Ο ) − 7 5 # − 9 实验分

析数据来看
,

可以设想处在骨架 = 位的硅原子有桥接两个铝原子的倾向
!

为考核这种设想
,

我们进行 Α −  3 0 �一& 的 −  . /。1 2 Δ�  
模拟尝试

!

−  3 0卜& 计算
几经两个氧桥与两个四面体位 Α6 和 Α∴ 相联

,

则 Α6 和 Α6 成次近邻关系
,

如图 +!

根据 。 型分子筛结构
,

几 位周围有四个最近邻 Α 位 %& 个 Α?
,

� 个 几 ∗
,

经这 Π 个近邻

导联出 )∋ 个次近邻 Α 位 %Υ 个 几
,

Π 个 几∗Ρ Α2 也经四个最近邻 Α 位 %+ 个 Α?
,

+ 个 几∗

导联 出 )∋ 个次近邻
·

Α 位 %, 个 Α?
!

+ 个 Α5 ∗
!

形成次近邻关系的两个 Α 位间的距离共有 ∀

种
,

由 ⊥ 射线衍射实验数据
,

可计算出来
,

见表 Π!

表 Π 两个 Α 位间形成 ∀ 种可能的次近邻关系

Α 2 Ζ � Π # 6. 0 ς 5 56Ζ �0 # 0 ] /一# 0 2 Δ0 5 /一# 0 6Φ⎯ Ζ  Δ⎯   3 5 Ζ 0 /; 0 0 .

石石石 �Λ 13 62 /0 Μ6/000 几几
. 一. 一. 3 65恤. Κ0 5 ααα ��  /000

77777 777 浦浦 Π
!

& Ο Υ ∀∋∋∋ 3 62 Φ  . 2�5  ΞΞΞ

===== 月月 777 Π Π ∋ & &+++ Ξ Η Δ50 扣。0 Λ Ζ0 Δ;0 Δ6. Φ 555

===== 刀刀 月月 Π
!

Π ∋ & &+++ ,,

月月 ,, === 月月 Π
‘

Ο+ & &,,,
甲甲

刀刀刀 月月 月月 Π
!

Υ )Π ∋ΠΠΠ
甲甲

月月月 777 月月 Π
!

,∋ & + )))
口口

===== === === Ο
!

Ο+ & (+++
,,

===== === 月月 Ο
!

Υ ) ) ,&&&
,,

===== 月月 才才 Ο
!

(Π , ,,, ,,

月月月 滩滩 月月 Ο
!

, Π Υ∋ (((((

α .

__. 一. , . 0] /__
. Κ2 比5/_ . Κ 6Ω Ζ  Δ

任何一对成次近邻关系的四面体位 Α6
、

毛
,

根据它们之间的距离 、即可识别该中继位 Α<
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Ο (

的类型 %7 或 =∗ 以及形成该次近邻关系的一对 Α6
、

Α6 位的类型 %7 一7
,

汉一= 或企=∗
!

图 + 几 的最近邻位 双和 不

构成次近邻关系

Ε6Φ
·

+ Α6 2
.3 不

Ι62 /⎯ Κ6Δ

. 0 2 Δ 0 5/__ .0 6Φ ⎯Ζ  Δ 几 Ξ ΔΛ

. 0 ] /一. 0 2 Δ0 5/__ . 0 6Φ ⎯Ζ  Δ⎯   3

#洲 Δ 0
扭/6  .

−  3 Κ� 一& 的一个基本出发点就是提高 = 位硅桥接两个铝的概率
!

在注人铝的第一阶段
,

先使 7 空位以概率 Ω 人
接受第 # Σ� 个铝原子

,

但只限于其次近邻位尚无铝原子的 Α? %∋ 7� ∗位

和次近邻位 已有一个铝原子的 Α? %� 7� ∗位中与该铝原子相距为 Π! Ο + & & ,人或 Ο! Υ ) ) ,& 人者
!

从表
Π 看出

,

上述两种距离都是以赋硅的 56 =
为中继

!

若第 # Σ� 个铝占据这类 Α? %) 7) ∗位
,

就使 Α2

位硅桥接第二个铝
,

形成 56 。
桥联两个铝原子的结构单元

!

在第二阶段
,

骨架铝原子达到一定

浓度 %相当低∗
,

已没有符合第一阶段允许填充的 Α 空位
,

继续注人的铝原子将以概率尸
7
进

人与已注人铝原子相距 Π! Π ∋ & & +人成次近邻关系的 Α? %>7> ∗空位 Ρ 或与某两个已注人铝原子有

次近邻关系但两者之一与此 Α? %+ 7) ∗空位距离必须是 Ο
!

Υ ) ),& 人或 Π
!

Ο+ & & ,人或 Π
!

Π ∋ & & +人
!

这

三种次近邻关系都是以 56 =
为中继

,

注人铝原子若占据这些位置则形成 56 。
同时桥接两个铝原

子的结构单元
!

铝原子还以概率 尸
Β
进人尚未任何 已注人铝原子作为次近邻的 几%∋ 7) ∗空位

!

在对 Ο ) Ψ 7 �Ν Π
·

+ Π
、 Δ Ν )

·

Π )%Δ Ν # ? Β%? ∗ Ψ # ?

耐的 。 型分子筛原粉的硅铝分布作 −  3 0 �一&

模 拟计 算 中
,

第 一 阶 段 注 铝 时 选 参数 尸 ∗Ν ς? Ψ 几 Ν ∋! ΟΡ 第 二 阶 段 注 铝 时 选

产》Ν 尸‘ Ψ ς2 Ν)
!

∋
!

注铝使 56Ψ 7> 达到预期值 Π! +Ο 时
!

计算得卜 )
!

Π∋
!

为提高统计精度
,

我们是用 & , Ν +( 个晶胞来实现 −  3 Κ� 一& 的 −  . /0 Κ 2Δ Ξ 模拟计算的
!

关于 体6/%
.
7) ∗8 相 对分布 %取艺Μ6 ‘%. 7) ∗Ν )∋∋ ∗的计算结果也 列于表 & 中

!

以便与

+∀ Ο) − 7 5 #− 9 实验分析值或其他方法的理论值对照
!

可以看出
!

相对 − 03 0� 一+
,

−  
3Κ 】一&

计算的 Ξ56 试
.
7> ∗8 分布与 # − 9 实验的符合程度有重大的改善

!

其中
,

Ο )试>7> ∗计算值由
、

)(
!

)Υ 下降到 ∀
!

∀ Ο
,

Ο )。%β7 >∗值由 (
!

+ 上升到 )∋
!

( Π
,

更接近 #− 9 实验分析数据 ,5 。,% Β ? ,∗Ν ∀
!

( +

和 ,5 )! %, Β》一 ) )
!

Ο &
!

终于呈现出 5 6= %β7 ]∗≅ Ο )欲
)? )∗或 56= %∋ ? 一∗

、

5 6=。7 >∗和 Ο )。%β7一∗三者相近的

符合实验的结果
!

这是以前的理论未能实现的
!

还可以看到
,

与 −  
3Κ 卜+ 相比

,

−  
3Κ �一& 计算的 4Ο )?%

.
7> ∗8 分布与 # − 9 实验符合的

程度亦有明显的改善 %而不是变坏∗
!

即 5 67 % 7 >∗
、

567%>7 一∗和 Ο )? %β7 >∗的值由 + ∀
!

(
、

& Ο
!

∋ 和

)∋
!

∋ 进一步改善为 ) Ο
!

, Ο
、

Π Π
!

∀ Ο 和 (
!

,∋
,

从总体上逼近 # − 9 实验分析值 ) Ο
!

, +
、

Π Π
!

Ο , 和

,! +∋
!

这是我们始料未及的
!

所以
,

−  3 0� 一& 计算除了有可预料的直接改善结果外
!

还得到了间接改善结果的支持
!

这说明 −  3 Κ� 一& 所基的 。 型分子筛中处于不等价 几 位上的硅有同时桥联两个骨架铝原子的

倾向假设是合理和自洽的
!

这种倾向也是影响 . 型分子筛中硅铝分布的一则因素
!
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