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基于四十固定的参量设值：阳离子位能差 z一 l：25．50 kMmol、E~--BMl 10 73 kJ／tool 

和最近邻阳离子对互作用能 W”2 45．6 kJ／tool、W ．2 0．56 I~／mol以及 一十温度依赖的参量 

．一 2 2．68(T／323) ，kJ／too1．以能量极小原则，通过模拟退火优化途径研 究了 K-rFl(K担· 

Al ㈨SJ s OI92)沸石分子筛中钾离子在四十结晶学不等价可交换阳离子位 ( ¨)上分布的温度依 

赖 理论预测的阳离子位占据率 尸．( 一1～4)在 2 323～923K温域与高温 XRD实验分析数据相 

符 

关键调： 分子赭 阳离子分布 
-● _ ●‘ ’。_～  

0 引 言 

温度影响 苎型逞 椭 }坼 逯火 

沸石的热稳定性、吸附和催化活性均一定程度地与非骨架阳离子的种类、数量和在结构中 

的分布状态有关 。 ‘ 

八十年代通过高温x射线衍射(xRD)观测发现一些沸石中阳离子分布的温度依赖与以 

前按近独立方式设想其占位规律的预期分布定性地不符“】。为此 Van Dun和Mortier增添了对 

阳离子间相互作用的考虑。基于这一统计热力学模型，通过Br嘲 一W~liaTns近似(Bw)或准化学 

近似(Qc)对类八面沸石结构中阳离子分布的理论预测与实验结果相符 】。 

此后，李宝会等人沿用 van Dun和 ~lortJcr模型的基本点而改用模拟退火途径对相同的问 

题进行了讨论 ，也获得满意结果[ 。这种直接在沸石骨架上实施阳离子占位 Monte Carlo模拟 

的数值方法避免了BW或 QC中要进行园结构而异的种种统计考虑 ，从而极易推广到其它结 

构类型沸石中阳离子占位的讨论。 

在对 KKF1型沸石钾离子分布模拟退火研究中进一步增添对某些参量有温度依赖的斟 

酌，使理论计算结果与实验数据的符合程度有质的改进。 

1 脱水KFI型沸石分子筛阳离子分布的模拟退火计算 

1．1 KFI的结构和组态能 
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KYI型沸石分子筛的空间群是 Im3m，四种阳离子位， 的Wyckoff符号及坐标参数见 

表 I c 。 

KFI的拓扑框架可以想象为n笼通过六员环彼此连接后相应形成了六棱柱和 y笼 ．在 

。笼内面对着六员环；Mz位处六棱柱中心； 。在 a笼的八员环中 C-； a则在 笼“绉折的八员 

环”中心 。(见图 1) 

对于给定数目为N的阳离子的任何一种微观占据状态——系统的组态中阳离子在不等 

价阳离子位 上的分配数目Ⅳj(Ⅳ一 Ⅳj)以及出现吡邻的 舾r 和毗邻的M 一M 位被同时占 

据的数目 和 ．都是可计数的。设处在 i位的阳离子具有位能 Ei(<0)。同时占据毗邻的 

M 一M 或 M 一M。位的阳离子对之间互作用能分别为 w z或 W．·(在讨论中我们只计入这两种最 

近距离． -一M ：0．1639a和 rM·：0．2719a之间的作甩，而近似地忽略其余)。这样系统中任 

何一种组态所对应的位能 g就被完善地定义了： 

口：圭NiEi+n。2Wl2+nt 4W。。 (1) 
j— t 

裘 l 32|K沮度下KKF[沸石阳离子位的坐标参戥 

Table l PmRimud Parametem of Cation sI协l of KKFI(xÏ AII，。Sb，_vl-O I)at 32aK 

I．2 模拟退火_．1’】 

由 2。=8个赋予循环边界条件的晶胞构 

成代表 KF1结构的模拟空间。其中总共包含 

8=384个阳离子( l一128、8-t=64、 3=96、 

-一 96)。按 脱 水 KKFI的 晶 胞 组 分 

K ．AI Si sOm确定参与模拟的钾离子总数 

N(一179)；它们在 384个位置上的任何一种占 

据方式对应系统的一个组态。设占据 Mi位的 

阳离子数为 Ni，则 Mi位 的占据率 由 P — 

Ni／B l定义 。 ． 

在模拟退火方法中，把系统的位能作为定 

量描述优化程度的目标函数。优化过程由一通 

过随机方式产生的组态作为开始，然后通过一 

次次叠代式的重排使具有更低能量的优化组 

态来表征系统的低温状态 按照Metropolis算 

囝 l KFI型结构及阳离子位 

Structure Of KFI—type zeolite and 

the positions ot cation sites 

法规则 ，若原组态位能因试探重排得以降低，则该重排被接受。然后用重排后被优化的新组 

态进行下一次重排。如果钾离子的试探重排使原组态能量升高d日，则按概率cxp(一,~E／K ) 

接受该重排组态，否则仍以原组态进行另一次试探。 
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模拟退火从一个较高温度降到达预定的分子筛形成温度 后，再进行 l0 次重排。用顺序产 

生的l0 个组态集合构成抽样空间。集合中每一组态抽样均有各自的占据率PM r，对组态集合 

作平均后的 -M r即为系统在温度 的平衡态下 埘j阳离子位上的占据率“=l一4)。 

2 结果与讨论 

2．1 根据 Lievens和 Mortier等人对 KKF1样品高温 XRD实验数据表明 ]：结构中几乎所有的 

原子间距离和键角都或多或少随温度而改变，可以想象这些改变对结晶学不等价阳离子位的 

环境将分别导致不同的影响。当这种效应不能被忽略时，原先的热力学统计模型就需作适当的 

修正。Lievens等人用Qc近似对KKF1沸石阳离子分布依赖的预言不尽如人意(见表2(b)栏数 

据)，就可能是显示这种效应的例证。 

我们也全面地考核参数集的不同设值对模拟结果的影响，种种尝试均不能使理论值与实 

验结果对整个温域有全局的符合。例如我们用与Lmvens等人相近的全部不依赖温度的参数设 

值 ：风l L—EM2=--5．10 kJ／tool；EM3一 2一～26．04 kJ／mol； ·一日M2=一 l3．1 5 kJ／tool； 

2=48．33 kJ／tool，进行模拟退火途径计算，得到了列于表 2(c)栏与 Lievens等人相近的结 

果。显然对 和P 一的理论计算值分别与实验观测到的P 随温度升高而递降或P” 随温度升 

高而略有增长的趋势发生定性的不符。于是得到结论 不计及模型参数本身的温度依赖就不能 

很好地预言KKF1沸石阳离子的占位行为。 

2．2 我 们最 终对 KKFI阳离子 占位 的模 拟 退火 研 究所设 置 的参 数 是：EM2一 = 

25．50 kJ／tool、 3一毋_L=一10．73 kJ／mol、W L2=45．6 kJ／mol、W Ld=0．56 kJ／tool。而认为 埘l 

位与 埘．位的位能差是依赖于所讨论温度 及分子筛形成温度 T (=323)比值的 2．5次幂： 

．一 =2．68(T／323) kJ／mol。从而使四种阳离子位占据率 r的温度依赖见表 2(d)栏 ，与 

实验数据 得到全温域的满意符合。 

表 2 不同温度下阳离子位的占居率 
Table 2 Population Fh d10 ol Cation s“a at Different T~mlaeratures 

a，experimental data from r [5]{b：calcula0~d by quasi—chemi~l method[53~ 

C；~lculated by simulated annealing with all par~ tczs Independent of temperature 

d calculated by simulated annealin8 with如 ·一 一 2．68(T／323)。 k3／mo] 
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2．3 用只增添考虑一对阳离子之间位能差的温度依赖而使理论计算值与实验数据符合程度 

得到质的改善，是属唯象讨论。目前有关 KKF1阳离子分布温度依赖的实验数据报道尚不多． 

讨论只是用最简单方式初步显示了一种可采纳的理论处理，对其合理性论证和完善则有待于 

更多的实验事实作基础。 
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SIM ULATED N̂ 『EALlNG STUDIES 0N THE DISTRIB唧 0NS 

0F P0TASSIUM  10NS lN DEHYDR ATED KF1 ZE0U TE 

Zhu Sbuiping Jin Qinghua Li Baohui Wang Jingzhong Ding Datong 

(／k,pare~  Pk~．s， Urd~rsity，№ 曲 300071) 

Basod on four constant parameters(the site energy differences M2一EMl一25．50 kJ／too1． s— 

EMl 1 0 73 kJ／tool and the potential energies of interactions between the cation pairs occupying ad— 

jacent sites WL：一45．60 kJ／tool， l{一0．56 kJ／too1)and a temperature—dependent parameter甄。．一 

日Ml：2．68(T／323)” kJ／tool，the equilibrium distributions of the exchangeable cations，K s，over 

those four available ca tion sites in K22 4A122~Si73
． Eo_，2 are studied by the simulated anneaiing method． 

The predicted variations of the she populated fractions as a function of temperature fit the experimental 

data satisfactorily within the temperature range of 323—923K． 

KeywozcLs= molecular sleV∞ cation dls~ibutlom temperature effects simulatsd annealing 
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