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模板剂在分子筛合成过程中的作用机理 
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启用分子模拟遵径 ，通过 Lennatd一3one,s势对攘板荆分子与分子筛骨架闻非成键作用的能学 分 

析．论证 =5,6的双季铵盐[(cHj) N(CH：) N(CH ) ]Sr!在 ZSM一50分子筛骨颦合成过程中所起的 

撰板作用。 
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分子筛在催化、吸附、分离等方面获广搓应用是与其微观尺度上具有规则孔道的结构特征 

有关。为获得具有大尺度孔穴、孔径的分子筛需在人工合成过程中加入模板剂。 

最早使用的模板剂是碱金属或碱土金属阳离子 ，后来称之为第一代模板剂 ，只能台成 出较 

小孔径或笼的分子筛 

60年代初Bamr&Denny等人首次用四甲基季铵盐或季铵碱成功地合成出具有方钠石 

笼的沸石0】。随后人们使用其它如四乙基季铵阳离子[ 合成出高硅或垒硅沸石．是所谓第二代 

模板剂。 

8O年代初 ，人们用有机胺合成 出磷铝分子筛 。继而发现醇 、酮 、吗 、甘油 “ 、 

有机硫 等均可作为模板剂合成分子筛，是所谓第三代模板剂 

迄今已有超过 4O种类型无自然对应物的骨架藉种种模板剂人工合成 有证据支持以下的 

共识：在确定结晶生成物结构特征方面，模板剂的尺寸和形状起着重要的作用。对这种作用提 

出过一些相应的定性机理 ，如 

对微孔分子筛的形成 ：氧化物四面体(AIOz或 SiO：)围绕单个有机模板荆分子排布形成特 

定的几何拓扑结构 ，为与之相应的骨架结构提供初始的组建单元 

对中孔分子筛的形成：有机模板剂首先聚集成各种形状的胶束 这些球状、棒状或层状的 

胶束使氧化物四面体围绕它们排布成与某种特定骨架相对应的组建单元。 

分子筛的合成是涉及诸多因素的复杂过程。然而就模板剂一分子筛合成结果间的关联而 

言，大致可归纳为三种 ： 
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(1)一种模板剂可以合成出多种分子筛。这种事实突出地显示了合成过程中胶凝条件所起 

的重要作用：OH 浓度、投料比、各种原料的溶解度、凝胶老化时 间、晶化温度、晶化时间．升温 

速度以及搅拌速度等都可能成为影响合成结果的因素。 

(2)几种模板剂可以合成出同一种分子筛。对于这种情况 ，模板剂(如甲醇和乙二胺)可被 

想象成体积填充物，对分子筛结构的形成在细节上并无至关重要的贡献 这几种模板剂一般具 

有类似的特征如尺度、形状、碱度等等。它们将胶体化学引向特定结构型主(motif)的形成，有 

人称之为结构导向(structure directing)。 

(3)某些分子筛目前只发现极为有限的模板剂，甚至只在唯一与之相配的摸板剂作用下才 

能成功合成，如 ZSM一18 E“]、ZSM一57[ 】。这种情况寓示模板剂分子与分子筛骨架之阉具有相当 

紧凑的匹配。因此有人称模板剂在合成中对分子筛骨架形成所起的几乎是一一对应的怍用为 

纯正的模板导向(true templating) 

用实验直接确定在沸石基质中有机模板剂分子的处境及构象是很困难的，所以相当长时 

间对摸板剂作用停留于定性讨论。90年代中期，人们开始将模板剂在合成过程中作用的分析 

推向定量化 。 

本文报道启用分子模捌途径 ，通过对模板剂分子与分子筛骨架闻非成键作用的能学分析， 

论证 n=5、6的双季铵盐[(CHD~N(CH ) N(cH )s]B 可对 zsM一50分子筛骨架起稳定作用， 
一 定程度地解释了 Moini等人固定胶凝条件．实验考察以双季铵盐系列作为模板剂的某些台 

成结果 

1 实 验 

鉴于胶凝条件和模板剂同时影响分子筛骨架的形成，Moini等人为了比较模板剂对合成结 

果的作用．在固定的胶凝条件下(见表 1)考察了以双季铵盐为模板剂的合成结果(见表 2) 。， 

表 l 合成分子筛的胶凝条件 

Table l Condiclans for syntII tzI】 ZeolilP~ 

z~olites ZSM一50 ZSM 50 ZSM 豹 ZSM一23 ZSM 1 2 NU一87 ZSM 23 zs 23 ZSM 1 2 

channe!Tlng lt 12 l0 l0 12 【2 10 l0 l2 

2 模板剂分子一分子筛骨架的能学研究 

以F介绍采用分子模拟方法对模板剂与分子筛骨架之间的作用进行能学分析的要点 

(1)建立模板剂分子构象的库文件 

由于模板剂在分子筛中所取构象并不预知、所以首先要对参与讨论的有机摸板剂在真空 
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中一定概率范围内可能持有的构象进行抽样 以对每一种有机模板剂分子按 MM一3力场优化 

随机生成的构象抽样集台建立该摸板剂的构象库文件。这种建库手续虽然一定程度地引人人 

为囤索，但 只要库文件足够大，一般不影响讨论结果 ；较之按分子动力学迹线抽样要节省大量 

的计算时间。 

(2)模板剂分子一分子筛骨架非成键能量计算公式 

我们的讨论是对全硅分子筛进行的 骨架硅原子(用 ：标示)与某一构象摸顿剂分子中的 

原子(用 J标示)间的非成键能为分属二者原子之间两体相互作用能 凰的总和： 
‘

E： ∑ ． 
i J 

求和所涉及的 岛项按 Lcnnard—Jones势描述 ： 

： u ”～Bl，／nj 

其中A 俪 ， =何 ，r．，为互作用原子对的距离。参数{A-、A 、 、 )引用CVFF力场经 

验值 见表 3。 

裹 ； 分子慵与攥橱，fl5闻非最t相互作用参数 

Table 3 N叻 一bon~lng Parllm ele~ for ZeolJt~ lIld Templates 

(3)分子筛骨架中模板别构象、位置及取向的优化 

从讨论所涉及的每一种模板剂库文件中依次提取该有机模板jf(f分子存入的可能构象，随 

机注入固定的全硅zsM一5O沸石模拟骨架。根据势的收敛范围，我们在数值计算中将模拟骨架 

的体积取成 40×40×40A。。按l~mnmM—Jones公式，由随机方式注入模板荆分子相对模拟骨架 

的坐标，就能完全确定持本次构象的有机模板剂分子与骨架之间非成键互作用能的数值。 

继而 模拟退火(常规的非零温 MoTl~C~rlo技术)途径通过该构象的刚性平动和转动调 

整其在固定模拟骨架中的位置和取向以获取非成键相互能量极小值 。 

按以上手续获得的能萤授小值只对应库文件中一个可能的构象，依次以相同的手续逐一 

获取库文件中每一个可能构象的能萤极小值，经比较只取它们中最低能量以及它所对应的构 

象在分手筛骨架中的位置和取向作为这种摸板剂的最终优化结果。 

以上优化手续对双季铵盐系列逐 一进行 ，表 列出双季铵盐有机分子的 值与所获最低 

能量 E(n)的对应关系。 

裹 l 攥板剂与分子棘的量佳作用能 

Table l 0pdmal【nIe删 邮 Ener~es hetw嘲I[(cH_)_N(cH·)-N(CH，)dBrl and zsM一50-7．SM 12 

kr．al·nml一 

ZSM 50 —45，04 —36．38 6．02 674．02 

船 M 12 — 23．21 — 23．90 — 24 7 d 一 24．73 

> l00 > l0O > l00 > lO0 > j0D 

一 26．95 — 25 9l 一 24 45 — 28 47 —29．77 
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3 结果和讨论 

为了 94年 Moini等人用双季铵盐作为模板剂的系列合成结果进行对比，我们讨论丁其中 

的两种沸石：ZSM一50和 ZSM一1 2。 

(1)ZSM一50 

ZSM一50所属空间群(Cnt~ul，No．67)、晶胞参数、原子坐标引 自Briscoe。。 等人分析结果 

根据我们的数值计算 ，双季铵盐在 ZSM一50结构 l2元环孔道中的非成键互作用能普遍低 

于 l0元环孔遭 ，表明作为模板荆的双季铵盐趋于在 1 2元环孔道中起结构稳定作用。 

表 4列出了 n=5～14双季铵盐有机分子在 ZSM一50的 12元环孔道中与全硅骨架非成键 

互作用的优化值。当 =5、6时 ，有最低的负值能量；n>7的双季铵盐与骨架的非成键互作用 

能为正值，将不利于分子筛结构的稳定。所以在表列出的 9种双季铵盐有机分子 中，只有 ．q-- 

5、6两种有可能作为合成 ZSM一50的模板剂。 

我们的这一组计算对 Moini等人用 5、6的双季铵盐合成出 ZSM一50的结果作了一定程 

度的理论说 明。 

(2)ZSM一12 

ZSM一12所属空间群(C2／c，No．15)、晶胞参数 、原子坐标引自Fyfe ’等人的分析结果， 

表 4列举我们对 9种双季铵盐的计算结果中， 一1 4的双季铵盐与全硅骨架有最低的非 

成键互作用能值 ； =9的双季铵盐所对应的能量显示出具有比 =8、10的双季铵盐更低的能 

量优 势 。 

我们的这一组计算与 Moini等人用 一9、1{的双季铵盐作为模板剂合成结果为 ZSM一1 2 

的事实．也有某种意义上的关联。 

本文在能学研究中忽略了静电 Coulomb作用。这是因为对长程 Coulomb作用求和收敛缓 

慢，要涉及很多远距模板剂的沸石原子的贡献，从而不敏感于模板剂的几何形状。与长程作用 

相比较，短程非成键相互作用在讨论中更能突出不同模板剂在分子筛骨架中的个性 Lewis等 

人曾就通过对模板剂作用的分析得出结论：忽略 Coulomb互作用只影响总能量的讨论．而不影 

响有机分子(TPA)作为非成键物质出现在沸石(ZSM一5)中对台成过程起主导模扳作用的论 

证 1。 

为简化讨论，我们其是孤立地考虑了一个模板剂分子与分子筛骨架的相互作用。实际上装 

填在骨架中模板剂彼此之间的互作用也是应当斟酌的问题 。为此 Lewis“”等人曾用 zj 一5和 

ZSM一11骨架中两个接邻的 TPA或 TBA有机分子对为例显示了模板剂一模板剂互作用对讨论 

的影响。Stevens 等人则讨论了模板剂在骨架中致密装填的情况。 
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M ECHANISM  OF TEM PATE DURING THE SYNTHESES OF ZEOLITES 

ZHU Shui-Ping JIN Qing-Hua LI Bao—Hui 

W ANG hi—Jun W ANG Jing—Zhong DING Da—Tong 

(nP of 廊 8，m口 I【 哪 ，T 舸 300071) 

The molecular simulation and energeties in the form of Lennard-Jones potential for the inteese— 

tlons between the templates and molecnar sieves are used to study the templating function of the organ— 

ic compounds L(CHa)3N(CH2) N(CHa)a]Br2 with =5，6 during the syntheses of molecular sieves． 

● 

Keywrods： molecldar sieves template molecular simulation 
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