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本文通 过对 四 甲基钱
、

四 乙基按
、

四丙基按
、

四 丁基钱 四种模板剂与 � �� 分子筛骨架的互作用能量计算

以 及两两混合的模板剂与 ��� 分子筛的互作用能计算
,

对一些有关 ��
一

� 合成实验结果进行解释
。

关键词
�

分类号
�

分子筛

� �� �

能学计算 互作用能 模板剂

� 引 言

� �
一

� 分子筛是具有 � �� 结构的含钦杂原子分子筛
,

兼有钦的催化作用和 � � 
一

� 分子筛的

择形效果 「’� 。 它在烷烃的部分氧化
【� � 、

烯烃环氧化
�� 〕、

醇类 的氧化川
、

芳烃环的轻基化 �� 及环己

酮的氨氧化 �� 等方面显示出特有的催化氧化活性和高选择性
。

对以 � �
一

� 为代表的环境友好催

化剂近年来的研究比较活跃 �一部分用它催化的反应 已经为工业应用 �� 
。

但 由于 目前合成 � �
一

�

分子筛需用昂贵的无碱金属离子的四丙基氢氧化钱 �� � � � �作模板剂
【“� ,

从而对其应用的推

广形成限制
。

� �
一

� 的合成条件 比较苛刻
。

在合成与之具有相同 ��� 结构 的 � ��
一

� 所用 的多种模板剂

�例如 � 一

� � � ���� � �� � �
� � 、 �

,

�
一

� �� � �� �  ��� � � �
� ’、 四乙基钱 ���  �

� , ’、 四丙基按 �� �� �
�� �
等等 �中只

有 � �� 能合成出 � �
一

�� 而例如 �单独使用 �� �  就合成不出 � �
一

�
。

寻求廉价替代模板剂是 � �
一

� 分子筛合成研究的重要课题 � 一种途径是混合模板剂的使

用
,

如 �
�

� �� �等人用四 乙基氢氧化钱 �� � � � � �
一

四 丁基氢氧化钱 �� � � � �为模板剂合成出

��
一

�‘’“, � 李刚等人考察了以 四丙基嗅化按 �� � �� �
一

��  � � 为混合模板剂
‘川

、

赵琦等人以

� �  � � 与 � � ! �
、

� �  � � 混合模板剂 �‘“�合成出 � �
一

� 分子筛
。

� � 年代初
,

人们将对于模板 �或结构导向�作用的讨论 由定性推 向定量的努力取得实质性

进展
。

最基本的理论要点是
�
模板剂作为非成键客体存在于分子筛基质之中

,

模板剂 �有机分

子 � 与分子筛骨架之间的非成键互作用能量为负则有利于骨架的稳定和生成
。

基于这种半定

量能学讨论 已经一定程度地诊释 了某些情况下模板剂与沸石骨架之间所表现出的分子识别

现象
‘,’

·

’‘“。 这种分析一般涉及三种能量
�

模板剂
一

沸石骨架之间的非成键互作用能 乙��
��

一

, ��

模板剂内部的非成键互作用能 �� ��� �� � 。

模板剂
一

模板剂之间的非成键互作用能 乙
�� 川 卜� �� �

本文用分子模拟途径
,

通过模板剂
一

分子筛骨架系统的能学研究
,

对比
、

分析 � � �
、

� � 
、

收稿 日期 � �� � �
一

� �
一

� �
。

收修改稿 日期
� 一� � �

一

��
一

� �
。

国家自然科学基金资助项 目 �� �
�

� � �  ! �� � �
。

� 通讯联系人
。

第一作者 � 王利军
,

男
,

�� 岁
,

博士 �研究方向
�

沸石分子筛结构与改性研究
。
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� � 对 � �
一

� 分子筛合成的混合模板效果
。

能学计算概要

非成键互作用 ��� � �能的计算公式

君
, � 、 二

艺叉
二。
�� �     。

一” ’�
、

一 �
�

� �尺
�� 一 ‘

� �� �

当两个原子之间的相互作用能为正值时
,

用下面的公式代替上式以便数值计算迅速收敛
�

�
、� , � � � �

�

��  
乏艺

二声‘
,

�� �

其 中 �
凡

�广
、

���

� 广十
衅� 广

�� 
�

, 。、 �
福藏

� � 。� �原子和 �原子之间的实际距离 �

� 原子和 �原子的范德华半径 � 。 � 、 ￡� � �原子和 原子的势阱深度
。

计算参数
‘’� 」见表 � �

表 � 指数势非键相互作用计算参数

� � � �� � � � �� �  � ��� � �� ��� ��� � � � �� � � ���  �� � � � �
·

� � � � �� � � � ��� �

� �� �

��

� �

� 广� � 一�

�
�

� � �  

�
�

� �  �

�
�

�� !

‘ � �� � � �
·

。 �� �
一 ’

�

� �� �

�
�

� � �

�
�

� � �

� �� ���

�

�

� 广� � � !

�
�

�� � �

� �� � �

�
�

�� � �

� ‘� �� � � �
·

��  �
一 ’

�

� ��

� � �

�
�

� 建立模板剂分子真空中优化构象抽样的库文件

由于模板剂作为非成键物在沸石中所取构象并不预知
,

所以首先要对有机模板剂分子在

真空中一定概率范围内可能持有的构象进行抽样
� 用分子动力学初温 � ��� � 随机抽样而后随

即经能量优化 的构象集合来建立库文件
。

库文件 中每一个构象都有其对应的 ��
� � 
、

,

值
。

只要

库文件中储有足够数量 的优化构象抽样
,

就能保证后续能学讨论结果的可靠性
。

�
�

� 沸石结构 的模拟骨架

�� �
一

�� 空间群 尸� � �
,

� �
�

� �� 结构中有两种 �� 元环孔道彼此交叉
�
其一为沿「� ��� 方向的

直型孔道
,

另一为沿 ��� �� 方向正弦孔道
。

在数值计算中
,

模拟骨架被假设为全硅并始终保持结

构刚性 �原子坐标引用参考文献
�’“�的数据

。

根据公式 �� 或 �� 的收敛范围
,

模拟骨架 的体积取

成 �
�

� � �
�

� � �
�

� � � ’

�约相当于 � 个晶胞 �
。

�
�

� 模板剂分子在模拟骨架中的构象
、

位置及取向的优化

分别从两种模板剂库文件中各提取其真空构象的优化抽样
,

随机注人模拟骨架 中两个毗

邻的孔道交叉 区域
。

根据既定构象模板剂分子相对模拟骨架的坐标就可按公式 �� 或 ��� 计算

相应的模板剂
一

骨架 以及模板剂
一

模板剂之间的非成键互作用能量
。

继而以模拟退火途径
l” ] ,

通过既定构象在模拟骨架中的刚性平动和转动获取能量计算极

小值
。

以上手续对库文件中的构象逐一进行
,

以能量极小值中最小值所对应的构象及其在模拟

骨架中的位置
、

取 向作 为最终的能学计算结果
:即 E

,。m p l
一
: e 。 , 、

E

. e二 p Z
一
: e 。l

和 E
。。m p ,

一。en 、p Z 。

计算结果与讨论

在分析 四种单一模板剂
,

T M A

、

T E A

、

TP

A

、

T B A

,

对合成 ZSM
一

5 分子筛的作用时
,

根据我们

的计算得到以下的结果
:
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表 2 四种模板剂与 ZSM
一

5 分子筛的相互作用能

T able 2 N on
一

b
o n

d i n g E n e r g i e s
b

e

tw

e e n
F

o u r T e
m P l a t e s a n

d Z S M

·

5

t e m P !
a t e E

t

一
z一l

/ ( k J
·

m

o

l

一 ’

) Eir

“。
,

,
/

( k
J.

m ol

一 ’

)
E

,·叫
,
一

,。n 甲
/ ( k J

· , , 1 0
1
一 ’

)

T M A

T E A

T P A

T B A

一
9 2

一 1 3 7

一
1 9 7

一
2 4 7

+ 1 7

.

9

+ I D 6

.

9

+
1 1 9

.

3

+ 1 3 2

.

4

一
0

.

2 2

一
1

.

0 2

一
5 4 3

+
4 8 7

.

0

可以看 出 君
, 。m v : e 。l

随烷基的长度增加而趋负
。

如果只考虑 E
oemp一 : e 。 ,

和 E
l, l t ra t e m 。 ,

显然单个 TBA

的介人使 ZSM
一

5

一

T B A 系统的能量降低
,

有利于骨架稳定性与生成
。

但是 T B A
一

T B A 之间的非成

键互作用能具有较高的正值 (这是一定浓度的 TB A 进人 ZSM
一

5 骨架后所必须考虑的问题 ; 表

2 列举置放于 Z SM
一

5 结构 中两个毗邻交叉孔道的两个 TBA 之间的非成键互作用能的正值计

算结果一定程度地显示了这种能量不利因素
,

并寓意这是 TB A 烷基过长所致)
,

从而抵消了单

个 TB A 对 ZSM
一

5 分子筛骨架生成 的有利因素
。

T P A 具有较 TB A 稍短的烷基
,

即使两个 T以 毗邻
,

它们之间的非成键互作用能计算仍呈

负值
。

这样
,

综合起来考虑
,

在表 2 所列 四种有机离子 中
,

T

PA
作为模板剂将最有利于 Z S M

一

5

分子筛的合成 ;这一能学分析的结论与实际合成结果是相符的 [9]
。

2

.

2 在能学分析中
,

设 TS
一

1 结构与 ZSM
一

5 完全一致 ;只是在全硅骨架上部分 Si 原子被 Ti 原

子 以彼此不相邻 的方式随机地取代
。

根据 A
.
T uel等人实验报道

[’“! ,

T S

一

1 单位晶胞中平均有两个 TEA 和 T B A 模板剂分子 (此

外也可参考 ZSM
一

5 的合成结果
:
单位晶胞中出现 3

.
3 一 3

.

8 个 TP A 模板剂分子
汇’8】

)
,

所以在我

们 以下讨论中一律按两种模板剂 1和 2 以 1一 2 组合配对 占据单位晶胞 四个孔道交叉位
。

由于

不考虑两组配对之间的互作用 (距离较远
,

相互作用较弱 )
,

所 以只须计算其中一组异类配对模

板 剂 与 骨 架 之 间 的 非 成键 互 作 用 瓜
川p 卜

~
: + 云

e
呷2

一

, 。 , ,

异类 模 板 剂 之 间 的非 成键 互 作 用

E L。
.
.1. p l

一
:。n .p Z ,

模板剂 自身内部的非成键互作用 E i
, l t f 。、e m p , +

E
i n :r o te , , 、p Z 。

将它们 的二倍作为总的能量计

算结果
:

君
ToT = Z x (君

,。二p 卜: e。 , + 君
tem pZ 一

: e 。 ,
+ 君

t。。、p 】一 , 。m p Z
+ 君

;。 ,r 。t e 。 .p ; +
E

i川r。t e m p Z

) (
3

)

对于原子个数比 Ti / Si
= 0
.
02 的 TS

一

1 骨架
,

单位晶胞平均只有两个 Ti 原子
,

故可以认为

出现在两个配对异类模板剂占据的孔道交叉域周围的 Ti 原子数 目是一个
。

然而我们事先并不

知晓 Ti 原子出现的位置
,

所 以计算要对 7 种可能占据位分别进行
,

而只取它们之中非成键互

作用能计算值 Er
oT
最低者

,

见表 3
。

表 3 模板剂与分子筛互作用的总能量

T able 3 T ota l Energy (kJ
·

m
o

l

一 ’
)
b e t w e e n T e

m P la te
s a n

d Z
e o li t e

E To
:
( T i / 5 1

= 压 0 2 ) E 双
T
( T i / 5 1

= 0
.
2 )

T B A

T E A

T P A

T P A

T P A

T E A

T B A

T E A

T P A

T B A

T E A

T B A

+ 5 4 4
.
1

一
1 3 1

.

0

一
3 1 3

.
6

+
2 9 8

.
1

一
2 3 5

.

7

一
3 6 9

.
4

+
6 7 8

.

9

一
5 0

.
3

一
1 6 4

.

9

+
5 2 6

.
6

一
1 3 9

.

5

一
2 8 8

.
1

图 1 示意 了处于 M FI 骨架孔道交叉区域中混合模板剂 TEA
一

T P A 的优化构型
。

图 2 示意 了处于 M FI 骨架孔道交叉区域中混合模板剂 TE A
一

T B A 的优化构型
。
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剂 l
’“,
合成出 TS

一

1 分子筛的结果
。

2

.

3 从表 3 列举 的计算值可看出总体上随 Ti 含量增加
,

模板剂对 TS
一

1 骨架的稳定作用下

降
。

表 4 以 T P A 为例
,

列举 了 Ti / Si
= 0
.
0

、

0

.

0 2

、

0

.

2 的计算结果
,

其 中 Ti / Si
= 0
.
0 实际上就是

全硅 ZSM
一

5

。

表 4 T
PA 模板剂与不同 Ti / si 比 M FI 分子筛的总能最

T able 4 T otal E nerg y (KJ ) betw
een T PA and M FI w ith D iffe

rent T i/ 51 R atio

tem plate zSM 一

5 ( T i / 5 1 二 0
.
0 ) TS

一

l ( T i / 5 1
二
0

.

0 2 ) T S
一

1
(
T i / 5 1

二
0
.
2 )

一
3 2 3

.

3
一
3 1 3

.
6

一
1 6 4

.
9

所以模板剂
一

分子筛骨架非成键互作用能的计算大致上可以解释
: Z SM

一

5 的合成条件比较宽

松;TS
一

1 合成条件 比较苛刻 ;高 Ti 含量 TS
一

1 难于合成的趋势
。

通过 以上能学计算途径
,

对几种模板剂与 ZSM
一

5

、

T S

一

1 分子筛的相互作用能计算结果与

实验结果进行关联
,

我们得到以下一些结论
:

(l) 用能学计算结果定量说明了不同模板剂在合成 ZSM
一

5 和 T S
一

1 分子筛时所起的作用大

小次序
。

(2) 通过计算定量说明钦含量越高的 TS
一

1 分子筛越难合成
,

一定程度地论证了 T S
一

1 分子

筛合成实验中所显示的规律
。
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