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系列新型大孔径分子筛骨架结构设计
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本文提出三种包含有五员环的新型 (准) 笼结构单元, 并基于这些新型的二级结构单元, 应用 二级结构

空间群组合法 辅以 变换设计了M IR 系列属于正交晶系 Ibam 空间群含有 16、20、24、28员环主孔道的大

孔径新型沸石骨架拓扑结构。估设了这些新型分子筛结构的晶胞常数以及骨架 T 位原子及氧原子的坐标参

数。然后通过能量最小化, 确定它们稳定构象的全部晶体结构设计细节以及相应的生成热;进而讨论了这些结

构的稳定性。通过对比、分析不同结构的生成热, 得到分子筛骨架结构中插入六棱柱笼会使其生成热降低而使

结构更趋稳定的推断。
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0 引 言

分子筛骨架中孔道孔径与围成孔道的环面结构上出现扭曲或皱褶程度有密切的关系, 然而

一般说来更大孔径的形成总是与围成孔道的环结构中成员数目的增长相联系的。相当一段时间

内,在众多实现人工合成的分子筛中没有超过 12元环的。这个限制直到V PI 5磷铝型分子筛的

出现才被突破。

1987年,具有 18员环孔道结构的V PI 5分子筛的成功合成[1]丰富了合成化学的内容。特别

是它的结构是一种曾经由 AlPO4 5通过 变换而预言的结构, 这使得进一步设想、论证未知分

子筛结构的理论工作变得活跃, 推动了从更为广阔的视野去搜索、预言、设计新型分子筛结构的

努力。

省略结构中必然出现的氧桥, 只留下 T 位原子( Si或Al)作为顶点, 则对沸石骨架的拓扑描

述约化为三维四连接网络 ( 3D4C)问题; 理论上这样的网络有无穷多种, 迄今尚无普适的方法对

其作全面地系统枚举。所以对已知沸石的 3D4C进行分类或者构思新的类型均建立在对二级结

构单元( SBU : Secondary building units)的知识基础上; 到 80年代从不同的角度形成一些常规

的归纳、分类途径 [2~ 3]。

近年来我们提出了一种新的构建 3D4C 途径, 是所谓 二级结构单元 空间群组合法"

( Combinat ion SBU SG approach)
[4 ]。这种途径将设想的SBU 与一定的空间群有机地结合起来

以实现新型沸石拓扑结构的设计。进一步对新型沸石按能量最小原则确定其几何结构则要通过

我们自建的 MSA 程序来完成。这个程序引用了协和分子力学力场以及模拟退火优化途径
[ 5]
。

与 80年代常用 DLS 76程序的单纯几何式(距离几何法)优化途径相比较, M SA程序得到全部
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原子的优化坐标对应着晶格能量最小的稳定结构 ; 继而可基于计算得到的晶格能通过

Born Haber 循环预言其生成热,以及论证所设计新型沸石结构的稳定性。

本文报道我们对 M IR 系列新型大孔径沸石 M IR28、M IR24、M IR20、M IR16 1和

M IR16 2的设计工作, 涉及: ( 1)拓扑结构设计; ( 2)几何结构细节的确定; ( 3)生成热的估算及预

言新型沸石结构的稳定性。

1 设想新型二级结构单元

在设想新型未知结构时, 不必受目前已知沸石中已经显示其实际存在的 SBU 限制; 与此相

反, 尤其是在设想大孔径骨架结构时, 需要拓宽视野, 对新型 SBU 的可能存在进行广泛地搜

索。

鉴于由五边形拼接孔道有较六边形形成更大张角的可能, 所以我们将设想集中在以五员环

构建的 SBU 上,提出图 1所示的五棱柱笼 M5、准笼M 5A和 M5B。

图 1 含五员天环的新型(准)笼结构单元

Fig . 1 Novel cavities conta ining five m embered a: M5 b: M 5A c: M5B

在以它们构建沸石骨架时, 某种意义上 M5可与六棱柱笼对应; M 5A可与钙霞石笼对应;

M 5B可与菱钾沸石笼对应。由于 M5A或 M5B侧面折线上分别出现一或两个二连接顶点。为此

我们称它们为准笼。

2 M IR 系列大孔径沸石拓扑结构设计

图 2 ( a) MIR28中的两笼之间连接方式( b) MIR28在[ 001]方向的投影图

Fig. 2 ( a) L inkage o f SBUs o f M IR28 ( b) Fram ework of MIR28 viewed along[ 001]
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2. 1 原型拓扑结构 M IR 28

将 M5B准笼的对称面保持与 Z 轴垂直, 准笼的 20个顶点经 I bam 空间群的 16个对称操

作后, 一般地生成 320个顶点。利用 M5B准笼本身的对称性以及作适当地归并得到 144个顶

点,是所谓 M IR28拓扑( 3D4C)结构。其主孔道由 M5B准笼和 5M 棱柱相间堆砌的纵向柱体彼

此上下相错 c / 2围成; M 5B 5M 柱体之间的横向关系可看成是两个无限长的双曲轴 ( double

crankshaf t [2] )梯链 AA 与 BB彼此作啮合对接,如图 2( a)所示。图 2( b)是 M IR28在[ 001]方向

的投影: 28员环大孔径主孔道与 c 轴平行; 呈现在两个五边形 (对应着五员环)中间的三联四边

形是对接双曲轴梯链的投影;一共有 6组。此外图 2( b)还显示了与主孔道平行的 12员环窄孔道

断面。有关 M IR28结构细节的描述可以参看文献
[4]
。

2. 2 派生结构 M IR 24

在原型结构 M IR 28主孔道壁上共有六组对接的双曲轴式梯链。若将其中两组直接合并,

就派生出 M IR 24结构。围成其主孔道的成员减为 24个。图 3( a)显示了 M IR24在[ 001]方向

图 3 ( a) M IR24在[ 001]方向的投影图 ( b) MIR20在[ 001]方向的投影图

Fig . 3 ( a) Fram ework of MIR24 viewed along[ 001] ( b) Framew ork o f M IR20 view ed along [ 001]

的投影。

2. 3 派生结构 M IR 20

若将围成原型结构M IR28主孔道壁另外四组对接的双曲轴链直接合并, 就派生出M IR 20

结构。围成其主要孔道的成员减至 20个。图 3( b)显示了 M IR20在[ 001]方向的投影。

2. 4 原型 M IR16 1结构

将 M5五棱柱笼的对称面保持与 Z 轴垂直, 五棱柱笼的 10个顶点经 I bam 空间群的 16个

对称操作后,一般地生成 160个顶点。利用五棱柱本身的对称性以及作适当地归并得到 80个顶

点,是所谓 M IR16 1拓扑结构。

图 4( a)显示了 M IR16 1结构中以五棱柱笼 M5上下交错连接形成了准笼 M5B。图 4( b)显

示了 M IR16 1在[ 001]方向的投影: 16员环主孔道与 c轴平行,呈椭圆形断面。

2. 5 派生 M IR16 2结构

沿原型 M IR16 1结构中五棱柱 M 5的对称面(与 c 轴垂直)作反 变换,使所有五棱柱收
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缩成五员环, 就形成 M IR16 2结构; 单位晶胞中只剩下 40个顶点, 其拓扑结构可看成是 M5A

准笼的致密堆砌, 如图 4( c)所示。M IR16 2在[ 001]方向的投影与M IR16 1相同,见 4( b)。

图 4 ( a) M IR16 1结构中五棱柱笼上下交错连接形成准笼M 5B示意( b) MIR16 1、MIR16 2在[ 001]

方向的投影图( c) M IR16 2结构中M 5A 准笼之间的连接方式

Fig . 4 ( a) L inkage of SBUs o f M IR16 1 ( b) Fram ework of MIR16 1 and M IR16 2 v iew ed along [ 001]

( c) L inkage of SUBs of MIR16 2

3 M IR 系列大孔径沸石骨架的几何确定

由骨架拓扑设计进一步根据能量最小原则获取优化几何结构细节的要点是:

( I) de vos Bur chart 等人近年来提出的协和分子力场 ( Consistent Mo lecular M echanics

Force Field)
[6]
全面地考虑了短程键作用和键弯曲作用以及长程 van de Waals作用和 Coulomb

作用;故适于对兼有离子、共价结合性质的沸石所进行的能学研究,为我们所采取。

( II)根据拓扑结构初步合理估设所有骨架原子(作为对全硅沸石的讨论,只涉及硅、氧原子)

的坐标。与估设坐标相应的晶格能可按协和分子力学力场计算。

( III)以估设坐标作为几何结构起始雏形,通过模拟退火途径获取对应能量极小的优化原子

坐标。

下面以M IR16 1为例说明骨架设计的过程。对它的晶胞参数初始估设值为 a= 23 , b=

25 , c= 9 ;优化结果得到 a= 23. 03 , b= 25. 00 , c= 9. 10 。表 1分别列出全部骨架原子坐

标初始估设值以及经能量优化后的结构设计值。表 2列出全硅 M IR16 1骨架设计结果所涉及的

原子间距和键角。可以看出,设计结果基本上落入键长、键角经验合理值的范围[2 ] :

T ( Si, Al) - O 键长:在 1. 5~ 1. 8 范围;

T O T 距离:在 3 左右;

O- T - O键角:在 109 5范围;

T - O- T 键角:在 130 ~ 160范围。

4 设计结构的生成热与骨架稳定性分析

根据优化结果的晶格能,通过 Born Haber 循环可以预言其生成热,见表 3。

为了与已知沸石作比较, 我们以相同的手续对全硅丝光沸石( MOR)作了计算, 并且列出了

它们对应的骨架密度。一般趋势是大孔径 M IR系列的骨架密度均低于 12员环孔道的MOR;而

根据生成热的比较则显示它们的结构均不如 MOR 稳定。其中以主孔道由 M5A 笼交错致密堆

砌围成的 M IR 16 2设计结构最不稳定;尽管经过低能优化,但设计结构中出现的键长、键角值
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有较大分布, 仍有不少通过氧桥联的 Si- Si距离 ( Si O Si) 或 O- Si- O键角未能进入经

验认可的合理范围,见表 4。这也许一定程度地预言了沸石骨架出现五员环的可能性小或一定程
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度地解释了目前已知沸石中未发现 M5A 准笼的原因。

然而 M IR20、24、28的生成热与MOR相当接近, 寓示它们是有可能实现人工合成的新型

沸石。

随着 M IR20、24、28主孔道中涉及的对接双曲轴梯链介入数目( N )的增长 N = 2, 4, 6,骨架

密度则依次递减。一个值得注意的迹象是, 虽然 M IR20与 M IR28骨架密度相对差别达到

16~ 17%, 但它们的生成热预言值的差别却未超过 0. 5kJ mol- 1; 而且设计结构中键长、键角的

分布较小, 基本上进入经验认可的合理范围。主孔道上每两个双曲轴梯链啮合对接可等效地视

为一系列六棱柱笼的堆砌。所以寓示用六棱柱垂直于孔道壁插入的方法增大孔径是保持低密度

骨架结构稳定的一种可行方案。
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Design of Framework Structures of a Series Hypothetical

Molecular Sieve with Large Size Cylindrical Channels
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T hree novel second building units, w hich cont ain five member rings, are const ructed. By m eans o f

combinat ion S BU SG method and sigma t ransfo rm ation, a ser ies of novel st ructures o f molecular sieves w ith

large size cy lindr ical channels ( 16 , 20 , 24 and 28 r ing ) a re designed, which belong to or tho rhom bic syst em

w it h space group Ibam. The reasonable initial values and refined values o f atom positions and unit cell pa

ramet ers of novel structures are obt ained. T he heat of fo rm ation is calculated and t he st ability of t he novel

struct ures is discussed and com pared w ith that of the zeolite mordenite. We concluded that the jo ining o f

hexpr isme t o t he novel struct ures increases their st abilit y.
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