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<=>?$## 分子筛模板剂理论筛选及改进合成
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本文通过能学计算A 表明二乙胺比二丙胺更有利于合成出高 <1 含量的 <=>?$## 分子筛。以二乙胺作模板剂、较高温度水

热条件下合成出不同 <1 D =2 比的 <=>?$## 样品。<1 D =2 比升高A 结晶度下降A 晶粒变小。!,<1 )EF 谱表明 <1 D =2 比为 "+ ’’ 的

<=>?$## 的 <=>? 区明显扩大。

关键词& 分子筛 能学计算 <=>? 区 <1 区

分类号& ?%B-

第 % 期
!""! 年 % 月

G*2+ #(A )*+ %
H79+A !""!

无 机 化 学 学 报
IJK).<. H?LF)=M ?N K)?FO=)KI IJ.EK<PFQ

" 引 言

载 >R 或 >8 的 <1$=2$> 分子筛是有较好长链烷

烃加氢异构化活性的催化剂 S #A ! T。其中A <=>?$## 具

有独特的 "+ ’,9/ U "+ %’9/ 非交叉孔道A 在科研中

最受注目。<=>?$## 的催化性能与结构有很大关

系。一般认为 S # T A <=>?$## 分子筛中硅以两种方式进

入骨架。@ # C# 个 <1 取代 # 个 >V @! C! 个 <1 取代 # 个

=2 和 # 个 >。前一种方式将产生 # 个 WXY9ZR:8 酸位A
形成 <=>? 区即 <1 @B=2A 次近邻有 >C V 后一种则使骨

架保持中性A 形成 <1 区即 <1 @B<1 C。扩大 <=>? 与 <1
区的交界区 <1 @ !=2A ! 为 # [ ’C 则既可得到较多的

酸位A 又可得到较强的酸强度。

常规的 <=>?$## 合成条件是 S #A ’ T & 二丙胺为模

板剂A 假勃母石为铝源A 磷酸为磷源A 硅酸乙酯或硅

溶胶为硅源A 晶化温度 B-’\A 晶化时间 !B 小时。许

多 研 究 均 致 力 于 改 进 溶 胶 组 成 和 晶 化 条 件 使

<=>?$## 骨架中形成更多 <=>? 区 S BA ] T。

模板剂与沸石骨架之间的半定量非键互作用能

学讨论已经一定程度地诠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 S %A - T。本文通

过能学计算A 得出二乙胺比二丙胺更有利于合成高

<1 含量的 <=>?$## 分子筛V 由于二乙胺作模板剂在

常规合成条件下A 更易生成 =2>?$##S( T、IJ=S, T等A 所

以本文改进常规方法A 采用二乙胺为模板剂A 得到

<=>? 区及交界区较多的 <=>?$## 分子筛。

# 模板剂理论筛选

用分子模拟方法对模板剂分子 $ 分子筛骨架能

学分析计算步骤简述如下。

#+ # 生成模板剂构象

首先用 I^:/’_S#" T在分子动力学初温 !"""\ 随

机产生模板剂分子一定概率范围内的构象抽样A 继

而对如此生成的抽样进行能量最小化以获取模板剂

的一个低能稳定构象几何细节A 以它作为注入基质

分子筛的应试体。

#+ ! 分子筛坐标的生成

<=>?$## 分子筛& 空间群 "#$!A 原子坐标按文

献 S ## T所报道的数据。由于 <1 为 "+ " 或含量较高 @ <1 D
=2 为 "+ #- [ #+ " C V 在计算中按 <1$<1 不毗邻原则将

<1 随机占位。由于所得到的骨架 <1 分布比较均匀A
<1 位具体位置的改变一般不影响模拟的效果。模拟

空间为 !+ - U ’+ - U #+ -9/’。

#+ ’ 模板剂分子 $ 分子筛骨架间非成键互作用能

计算公式

模板剂分子与分子筛骨架间的非成键互作用能

按以下指数势公式 S #" T计算&

%‘8a (& (
1 b

!1b（!,"""": c #!+ ]F1b c !+ !]’ c %
1b ）

当两个原子之间的互作用能呈正值时A 则用下面的
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公式替代上式& 以便计算迅速收敛’

!()* + ,,"- $."((
/ 0

!/0" 1 2
/0

其中’ "/0 # $/0
"/
! % "!0 & !/0 # !/!) 0

$/0’ 骨架原子 & 与模板剂分子中原子 ’ 之间的

实际距离

"/
!、"0

!’ 原子 & 和原子 ’ 的范德华半径

在计算两个既定原子间互作用能时以上公式中所取

相应参数 3 $# 4见表 $’
表 $ 指数势非键互作用计算参数

!"#$% & ’()*+%+,-"$ .*,%+,-"$ ."/"0%,%/1 2*/ 3*+45*+6-+7
’+%/78

5678 "/
! 9 : !/ 9 ; <=5>·87> 1 $ ? 5678 "/

! 9 : !/ 9 ; <=5>·87> 1 $ ?
@/ 2- 2!# #- $A# B $- C## #- #AA
D> 2- "C% #- 2## E $- %2# #- #!!
F 2- $%# #- $"% G ; HB ? $- !## #- #A.
I $- .A# #- #!# G ; HE ? $- #!# #- #,A

$- A 分子筛模拟骨架中模板剂分子位置、取向的优

化

将模板剂分子稳定构象应试体随机注入模拟骨

架中& 根据二者的初始相对坐标& 它们之间的非成键

互作用能即可按上述公式计算。然后经模拟退火途

径通过应试体在模拟骨架中的刚性平动和转动得到

对应最低能值的优化位置和取向。通过以上手续计

算的非成键互作用能值越负& 则说明模板剂对该组

成 @DFIH$$ 分 子 筛 贡 献 越 大 & 合 成 出 该 组 成

@DFIH$$ 分子筛可能性也越大。

2 实验部分

2- $ 试 剂

假勃母石& 温州双华试剂公司。磷酸、二乙胺均

为 分 析 纯 & 上 海 化 学 试 剂 公 司 。 白 碳 黑 ; @/I2

CC- #J ? & 上海吴径电化厂。仪器’ KLM L/N5<O M 9
PDKH!衍射仪Q 2C@/ PD@ EPL 用 RSO<TS P@UH,## 核

磁仪。

2- 2 合成及催化剂制备

假勃姆石、磷酸、蒸馏水、白碳黑、二乙胺按摩尔

比 $ V $- $ V A! V ( V $- " 混 合均 匀 & ( 分 别为 #- $.&
#- ,,& #- ! 和 $- #。经适当预处理& 移入 "#8U 不锈钢

反应釜中& 一定温度下晶化 2 小时。取出& 过滤&
,.,W 烘干& %2,W 焙烧 $! 小时。

, 结果与讨论

,- $ 计算结果

系列 @/ 9 D> 比的 @DFIH$$ 与二乙胺和二丙胺模

板剂之间非键互作用能计算结果如表 2 所示。

表 2 模板剂与 @DFIH$$ 骨架之间的非键互作用能

!"#$% 9 3*+45*+6-+7 ’+%/78 #%,:%%+ !%0)$",%1 "+6
;<.=4&& >/"0%:*/?

@/ 9 D> S56/7
X7XHY7X)/XN TXTSNZ 9 ; <[·87> 1 $ ?
)/T6\Z>58/XT )/]S7]Z>58/XT

#- # 1 $#2- $ 1 $2#- A
#- $. 1 %!- $ 1 %2- 2
#- ,, 1 .#- " 1 !$- %
#- !# 1 !$- , 1 2,- .
$- # 1 2#- ! $$- ,

可以看出& 对 @/ 9 D> + #& 即 D>FIH$$& 二丙胺比

二乙胺模板剂贡献大Q 随 @/ 9 D> 比升高& 二乙胺的贡

献逐渐占优势Q 同时& 模板剂对高 @/ 与低 @/ 含量

@DFIH$$ 的能学贡献差值二乙胺小于相应的二丙

胺。因此& 从能学角度上来看& 二乙胺比二丙胺更有

利于合成出高 @/ 含量的 @DFIH$$。

,- 2 合成结果

不同 @/ 9 D> 比的 @DFIH$$ 样品的 KLM 如图 $
所示。

可以看出& 随 @/ 9 D> 比从 #- $. 增加到 $- #& 所有

合成出的样品均为 @DFIH$$ 结构Q 样品的结晶度明

显下降Q 同时& 衍射峰变宽& 说明晶粒逐渐减小。

,- , 2C@/ PD@ EPL 谱

@DFIH$$ 的 2C@/ PD@ EPL 如图 2 所示& 相应谱

图拟合分峰结果列于表 ,。
2C@/ PD@ EPL 谱中谱峰 3 A 4 可分解为’ 1 %"]]8&

对 应 @/ ;AD> ? 即 @DFI 区 Q 1 C$]]8、1 C.]]8、

1 $#2- !]]8 对 应 @DFI 区 和 @/ 区 交 界 区 Q

图 $ @DFIH$$ 样品的 KLM 谱

^/N- $ KLM ]566TSX_ 7‘ @DFIH$$
@/ 9 D>& 5’ #- $.& Y’ #- ,,Q =’ #- !#Q )’ $- #
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表 $ %&’( )*’ +), 拟合分峰结果

!"#$% & ’%()*+)$,-.)* /%0,$-0 )1 234. 564 75/

’( - *.
/(012(341(56 57 0(84.91:/ ;:9<0 - =

> ?!;;8 > &#;;8 > &@;;8 > #A%B ";;8 > #A@;;8 > ##A;;8
AB #@ C?B % %"B A #AB @ #B ? $B ! #AB @
AB $$ AB A !CB " CB & #B ! %@B C #B !
AB "A C$B # #?B % ?B $ #B $ #&B # #AB A

图 % ’*DEF## 样品的 %&’( )*’ +),
G(HB % %&’( )*’ +), ;911:260 57 ’*DEF##

> ##A;;8 对应 ’( 区。 > #A@;;8 没有明确给出归

属。可以看出I 较低 J AB #@ K 和较高 J AB "A K 的 ’( - *.
比均生成较多的 ’( JC*. K和 ’( 区I 即较高的 ’( - *. 比

和较低的 ’( - *. 比均容易形成 ’*DE 区 ’( JC*. K和 ’(
区L 与常规方法用二丙胺作模板剂合成的 ’*DEF##
结果 M #I CI #% N 相比I ’( - *. 比为 AB $$ 生成较多的交界

区 ’( J$*. K。

C 结 论

本文通过能学计算方法I 得出二乙胺比二丙胺

更有利于合成出高 ’( 含量 ’*DEF## 分子筛L 采用改

进的 ’*DEF## 合成方法I 用廉价的二乙胺作模板剂

和白碳黑作硅源I 在较高晶化温度和较短晶化时间

下I 合成出系列 ’( - *. 比的 ’*DEF## 样品L %&’( )*’
+), 表明 ’( - *. 比为 AB $$ 的 ’*DEF## 样品的 ’(
JC*. K与 ’( 区交界区明显扩大。
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