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应用理论计算研究!"!#$$分子筛相邻

酸性位上乙烯和苯的吸附

倪 丹， 周丹红， 张 佳

（辽宁师范大学化学化工学院功能材料化学研究所，辽宁大连++*!"&）

摘要：应用>?@>A计算方法研究了 ABA%""分子筛超笼+"元环上存在两个酸性位时的酸强度及其与骨架铝之间距离的关

系，并研究了乙烯和苯分子吸附的规律,计算采用#"-簇 模 型 和C$=DE／*%$+F!!／A?G>方 法,结 果 表 明，存 在 两 个 酸 性 位

且两个骨架铝之间间隔+个骨架硅时，酸强度比孤立的酸性位明显降低；当间隔的硅原子数增加时，酸强度呈上升趋势，间隔

$个以上骨架硅时，其酸强度与孤立的酸性位几乎没有 差 别,对 于 乙 烯 的 吸 附，当 两 个 骨 架 铝 之 间 间 隔+!)个 骨 架 硅 时，其

吸附能几乎没有差别（$+!$#HI／17/）；对于苯的吸附，当两个骨架铝之间间隔+个骨架硅时，其吸附能有所提高，因为两个桥

羟基同时对苯分子产生氢键吸附作用,当两个骨架铝之间的距离增大时，苯的吸附能几乎相同（"+!"&HI／17/）,若两个乙烯

分子或苯分子同时吸附在双酸性位上，其吸附能与单个分子在孤立酸性位吸附时几乎没有差别,应用自然键轨道计算分析了

吸附配合物的电子结构，进一步探明了乙烯和苯在分子筛酸性位上吸附的本质,
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高硅分子筛 !"!#$$（!%%）是美国 !&’()公

司*++,年合 成 的［*］-!"!#$$分 子 筛 具 有 两 层 互

不相通的孔道结构，一层是由*,元环（*,#!.）构成

的二维正弦曲线状孔道（,/0123,/412），另一层

是由*$元环（*$#!.）的超笼（*/5$123,/6*12）

所组成［$］-两 层 之 间 通 过7个 稍 微 扭 曲 的*,#!.
窗口连接-!"!#$$分子筛独特的孔道结构使其具

有*,#!.和*$#!.的 共 同 特 性-近 年 来，!"!#
$$分子筛被用作甲烷无氧芳构化催化剂的载体，表

现出较高的苯选择性-研究!"!#$$分子筛的酸性

位的分布和酸强度，及其对"$80 和"787 的吸附作

用，对于了解发生在分子筛孔道中的各种催化反应

及分子筛的择形作用具有重要意义-
!"!#$$分子筛晶体的对称性为97／222［:］-

每个晶胞中 共 有6$个;位（正 四 面 体 中 心 原 子），

属于5种 不 同 的 晶 格 位 置，分 别 称 为 ;*!;5位-
<=>?@A等［0］认为，!"!#$$分子筛的两种孔道体系

中都有稳定的 酸 中 心，但 酸 强 度 不 同；较 强 的 酸 中

心位于*$#!.超 笼 内，而*,#!.正 弦 孔 道 内 的 酸

中心较弱-一些文献报道了理论计算方法对骨架B)
和质子酸落位所做的系统研究［4!6］-*$#!.超笼中

的 质 子 酸 最 有 可 能 落 位 在 B)*CD:8C<(0 和

B)0CD:8C<(*桥基上，并且其强度几乎相同-根据

!"!#$$分 子 筛 的 骨 架 结 构，在*$#!.中 共 有*$
个<(原子，分属于;*和;0，交替与D:原子连接-
由于;*和;0位的<(原子被B)原子替代的可能性

相同，所以在*$#!.上出现双B)取代形成相邻酸

性位的几率较 高-根 据EFGA1>?A(1规 则，在 分 子 筛

中，两个B)原 子 不 能 同 时 与 一 个 D原 子 相 连（即

B)CDCB)连接方式不存在），B)原子连接的最邻近

;位 一 定 都 是<(-因 此，最 靠 近 的 B)原 子 落 位 是

B)CDC<(CDCB)方 式，称 为 HHH 位（1AI?#1A=@A>?#
1A(JK’&@>(?A）；那么，次近落位就是B)#D#<(#D#<(#D#
B)方 式，即 HHHH 位（1AI?#1AI?#1A=@A>?#1A(JK’&@
>(?A）［6］-

此 前，人 们 就<(／B)替 代 落 位 在 HHH位 上 对

!"!#$$分 子 筛 酸 强 度 的 影 响 进 行 了 大 量 的 研

究［5!**］-随 着 落 位 在 HHH位 B)原 子 数 的 增 加，

!"!#$$分子筛 的 酸 强 度 逐 渐 下 降［+］-也 就 是 说，

B)原子数增 加 时，分 子 筛 酸 性 位 的 数 目 增 加，但 其

酸强度却呈下降的趋势-L=1<=1?A1等［*$］采用键级

守恒定律解释了这一现象-MA2N>AO等［*:］发现，具

有一定<(／B)比的分子 筛 中，B)CDC<(CDCB)型 结

构极少；随着两个B)原子之间<(原子数的增加，相

对能降低-王妍等［*0］针对;*位选取一种完全对称

的模型，研究了不同杂原子（P=，QA，R，B)）落位在

HHH位 上 对 !"!#$$分 子 筛 酸 强 度 的 影 响，发 现

随着HHH位 替 代 数 目 的 增 加，分 子 筛 的 酸 强 度 下

降-9(1A等［5］也 得 到 了 相 同 的 结 论-但 是，这 些 计

算都是采用簇模型，只包含酸性位中心部位的少数

几个原子，不 能 反 映 骨 架 结 构 和 孔 道 效 应 的 作 用-
近年来，DHSD! 方法使得用较大模型来模拟分子

筛的 三 维 孔 道 结 构 成 为 可 能［*4，*7］-该 方 法 的 特 点

是对于催化活性中心及反应物分子等参与化学反应

的区域可以用精确的量子化学方法处理，而对活性

中心周围的环境则可采用精确度稍低的量子化学方

法或者分子力 学 方 法 来 处 理-因 此，兼 具 量 子 化 学

的精确性和分子力学的高效性，DHSD! 方法在研

究分子筛的结构和催化性能等方面已经得到成功的

应用［6!$0］-
本文重点研究了 !"!#$$分子筛*$#!.超笼

中存在两个骨架B)替代时对酸强度和吸附作用的

影响-采用含超笼结构的4$;模型，B)原子落位在

;*或 ;0位，应 用 DHSD!$方 法 计 算-研 究 了

"$80和"787分子在相邻酸性位上吸附 的 规 律，并

应用自然 键 轨 道（HRD）计 算 分 析 了 吸 附 配 合 物 的

分子轨 道 和 电 子 结 构，从 微 观 上 揭 示 了 "$80 和

"787在分子筛酸性位上吸附的本质-

! 模型选取

计算模型截取自 !"!#$$分子筛骨架，各原子

的坐标 均 取 自EA&1&G(TU等［$4］报 道 的 !"!#$$晶

体 结 构-4$;模 型 包 括*55个 骨 架 原 子 ，并 包 含 超

图! "#"$%%分子筛中!%$"&超笼的’%(模型

Q(J* 4$;2&VA)&W*$#!.>XNA@T=JA(1!"!#$$UA&)(?A
（8U =T(V(TN@&?&1-）
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笼的!"#$%，环上每个&位的终端是’()*+ 基团，

其中*原子替代了原来骨架’原子，并固定(),*
键长为-.!/012，*原 子 的 取 向 保 持 其 替 代 的 ’
原子在分子筛中的方向不变3所有酸性质子落位在

’+上3图!为 $4$#""分 子 筛 中!"#$%超 笼 的

5"&模型367’计算采用0&模型（见图"），此 模

型可以完成量子力学计算而不影响计算效率，计算

所得到的吸 附 配 合 物 的 结 构 与5"&模 型 的 结 构 也

没有明显差别3

图! "#"$!!分子筛中%!$"&超笼的’(模型

8)9" 0&2:;<=:>!"#$%?@A<BCD9<)1$4$#""E<:=)F<

! 计算方法

GH=<FI等［"0］曾利用半经验法、从头计算法和密

度泛函理论（J8&）分别计算了4"*/，4+*0 和4"*"
在两种不同大小的分子筛簇模型上的反应，比较了

反应 的 活 化 能，认 为J8&理 论 的 计 算 结 果 比 较 合

理3本 文 采 用 KD@??)D1-+软 件 包 中 的 ’6L’$ 方

法3把5"&模型中与化学反应有关的骨架原子划分

到高层部分（图!中的球棍显示部分），用J8&方

法（7+MNO／0#+!K!!）计算；其余骨架原子划分到低

层部分，用 $6J’半经验方法计算3酸性质子和吸

附分子都 被 纳 入 高 层 计 算3在 优 化 过 程 中，除!"#
$%以外的所 有 原 子 坐 标 固 定，以 保 持 骨 架 的 结 构

和刚性3在计算4"*/分子和40*0分子的吸附能时

首先 采 用7+MNO／0#+!K!!／$6J’计 算 方 案 进 行

结构 优 化，然 后 采 用 7+MNO／0#+!!PPK!!／$6J’
计算方案计算单点能3所有计算没有考虑零点能和

基组迭加误差 校 正，也 没 有 进 行 温 度 校 正3这 是 因

为本文主要目的是考察能量的相对大小，计算都是

基于相同大小的模型（分子筛5"&簇模型），且计算

前后模型的结构变化不大3
67’计算在KD@??)D1-+软件包中的67’+.!

模块上 完 成，应 用J8&的7+MNO／0#+!K!!方 法 进

行优 化 和 计 算367’分 析 用 来 考 察 吸 附 分 子 与 酸

性位之间的作用3其中二阶微扰理论能量分析用于

评价电子“给 体#受 体”的 相 互 作 用3对 于 每 个 给 体

和受体，与非定域有关的稳定化能可表示为：

!（"）Q!!"#Q$"%"（"，#）／（!#,!"）

其中，下标"和#分别表示给体和受体；$是轨道的

电子占有 数；!是 轨 道 能 量；%（"，#）是 非 对 角 线

8:CR矩阵要素3稳定化能越高，说明电子越容易从

给体流向受体，成键作用越强3!（"）用于评价吸附

配合物的氢键相互作用3

表% )*（!+,）)*模型中质子的落位及替代能

&DS=<! OB:F:1=:CD=)EDF):1D1;)F??@S?F)F@F):1
<1<B9T)1U=（&()）U=2:;<=

*A:?)F):1
!（U=，*）

D3@3

!!（U=，*）

D3@3

!!B<=
RV／2:=

*U=!（!()）*U=! ,/+!-30/W5! X+3!X"/- -
*U=!（!()）U=!* ,/+!-30"Y/X X+3"!!/" /X3X+
*U=/（!()）*U=/ ,/+!-30+//0 X+3"-5/Y +/3"X
*U=/（!()）U=/* ,/+!-30-Y!- X+3"+!Y! !-+3/"

*U=!（"()）U=/* ,/+!-30"X+/ X+3"!-5W !!35Y
*U=!（"()）*U=/ ,/+!-30++W0 X+3"-0!5 -
U=!*（"()）U=/* ,/+!-30+++X X+3"-05" -3X0
U=!*（"()）*U=/ ,/+!-30"W+- X+3"!"0! !03X/

*U=!（+()）U=!* ,/+!-3Y+"+Y X+3--W5+ W30!
*U=!（+()）*U=! ,/+!-3Y+5-W X+3--/Y/ -35/
U=!*（+()）*U=! ,/+!-3Y+5"Y X+3--/0+ -
*U=/（+()）U=/* ,/+!-3Y-W/X X+3-+"/" W"3YX
*U=/（+()）*U=/ ,/+!-3Y!-!X X+3-"XW" 053Y"
U=/*（+()）*U=/ ,/+!-3Y-0W! X+3-++"- W/3X/

*U=!（/()）U=/* ,/+!-3Y"-5+ X+3-!X+Y /3/+
*U=!（/()）*U=/ ,/+!-3Y""+Y X+3-!W5+ -
U=!*（/()）U=/* ,/+!-3Y""++ X+3-!W5Y -3!+
U=!*（/()）*U=/ ,/+!-3Y!XXX X+3-!XX" 03"W

*U=!（5()）U=!* ,/+!-3Y+/WY X+3--5!+ -
*U=!（5()）*U=! ,/+!-3Y+"0" X+3--W"X 5350
*U=/（5()）U=/* ,/+!-3Y-XX+ X+3-"XXY 053"-
*U=/（5()）*U=/ ,/+!-3Y-X5/ X+3-+-+W 003"/

!（U=，*） ’AF)2)E<;F:FD=<1<B9T；!!（U=，*） U=，*／()?@S?F)#
F@F):1<1<B9T；!!B<= %<=DF)H<U=，*／()?@S?F)F@F):1<1<B9T
Z)FIB<?A<CFF:FI<?D2<2:;<=3

- 结果与讨论

-.% 两个质子同时落位在%!$"&的酸强度

分子 筛 的 酸 强 度 由 两 个 因 素 决 定：一 个 是U=
原子的落位，另一个是U=的含量3在!"#$%上，&!
或&/位的()被U=取代后，酸性质子更倾向于落位

在&!#’+#&/中 桥 氧’+原 子 上3双 铝 替 代 模 型 以

U=（&()）U=表示（&Q!"5）3对于U=（"()）U=和U=

Y0+ 催 化 学 报 第"X卷



（!"#）$%模型，质子的落位有!种可能的情况：&$%’
（!"#）&$%，&$%（!"#）$%&，$%&（!"#）&$%，$%&’
（!"#）$%&(由于模型是环状的，对于)*（!"#）)*和

)!（!"#）)!双铝替代的情况，&$%（!"#）&$%和$%&
（!"#）$%&在构型上是完全相同的(因此，$%（"#）$%

和$%（+"#）$%模型只有+种不同的质子落位；对于

$%（,"#）$%模型，只有&$%（,"#）&$%和&$%（,"#）$%&
两种质子落位(

酸性位的稳定性可用（$%，&）替代能!"（$%，&）来

衡量(表*为$%（!"#）$%模型中质子的落位及替代

能(为方便比 较，在 每 组 数 据 中 计 算 了 相 对 替 代 能

!"-.%(可以看出，!/*时模型的总能稍高，说明其

稳定性差(这与文献［**］的结论一致（即$%0（&）1
0"#01（&）0$%结构不存在）(而且计算结果也符合

键级守恒定律［*2］(当模型中!/2，!时，与落位在

同侧相比，两个质子同时落位在两个取代$%的内侧

或外侧的!"（$%，&）值都稍高一些，说明前者更稳定(
当模型中!/+，,时，这种规律则不存在(但是，与

)!（!"#）)!双 铝 替 代 相 比，)*（!"#）)*双 铝 替 代

的!"-.%明显较高(这说明两个$%原子同时取代"#
原子更容易发生在)*位(

表! "#（!$%）"#模型中&’位吸附(!)*后的几何参数和能量

)34%.2 5.67.8-#93%:3-37.8.-;3<=.<.->?@6-A2&!76%.9B%.3=;6-4.=6<)*;#8.#<$%（2"#）$%76=.%

C3-37.8.- ,2)’$%*
D6=.%

&)*（*"#）’
&)*

&)*（2"#）’
)!&

&)*（+"#）’
)*&

&)*（!"#）’
)!&

&)*（,"#）’
)*&

&)*（2"#）)!&

)* )!

&)*（!"#）)!&

)* )!

1+3’&E（<7） F(*FF F(FGG F(FGG F(FGG F(FGG F(FGG F(FGG F(FGG F(FGG F(F*F
A*’&E（<7） F(2*H F(22F F(2*G F(2*I F(2*I F(2*J F(2*G F(2*H F(2*G F(2*,
A2’&E（<7） F(2*, F(2*J F(22F F(2*G F(2*I F(2*H F(2*G F(2*J F(22F F(2*,
A*’A2（<7） F(*+! F(*+! F(*+! F(*+! F(*+! F(*+! F(*+! F(*+! F(*+! F(*+!
A2’1+4（<7） F(++, F(+HH F(+2H F(+2G F(++F F(+2G F(+2, F(+!* F(+2G F(+!,
$%’1+3（<7） F(*I2 F(*I* F(*I2 F(*I2 F(*I2 F(*I2 F(*I2 F(*I+ F(*I2 F(*I2
$%’1+4（<7） F(*JI F(*JG F(*JI F(*JI F(*JI F(*JI F(*JI F(*JG F(*JI F(*JG
1+3’"#（<7） F(*J, F(*J, F(*J, F(*J, F(*J, F(*J, F(*J, F(*J, F(*J, F(*J,
1+4’"#（<7） F(*JF F(*J* F(*JF F(*JF F(*JF F(*JF F(*JF F(*JF F(*JF F(*JF
$%’1+3’&（K） **J(+* **I(H2 **,(,! **J(F2 **J(F* **J(!+ **,(!G **J(IG **,(GH **J(+J
"#’1+4’$%（K） **G(IJ **G(,2 **I(+G **G(GF **G(J2 **G(II **I(!I **H(+J **G(J2 **I(22
A2’1+4’$%（K） GI(FH IG(+* *F*(H! *F*(+! *FF(!F *F!(*J *F2(HH *F!(FJ *F2(,+ *F!(!+
1+4’$%’1+3（K） G!(JJ G!(H+ G+(GJ G!(!H G!(+I G!(GI G+(G! G!(FH G!(2! G+(I2
!"3=;／（LM／76%） 0+,(*+ 0++(2, 0++(JH 0+!(2* 0++(GJ 0+*(,+ 0+2(IH（3N） 0+!(H,（3N）

!";:／（LM／76%） 022(HG 02*(*2 02!(,G 022(H, 02!(HJ 022(II

!"3=; $=;6-:8#6<.<.->?93%9B%38.=4?O+PQC／J’+*5!!／DRS1；!";: "#<>%.:6#<8.<.->?93%9B%38.=4?O+PQC／J’+**TT5!!／DRS1(

+,! (!)*和(-)-分子在’!./0酸性位上的吸附

我们研 究 了A2&! 和AJ&J 分 子 在 DAD’22中

*2’DU超 笼 酸 性 位 上 的 吸 附，重 点 考 察 了*2’DU
上两个酸 性 位 之 间 的 距 离 对 酸 强 度 和 吸 附 能 的 影

响(除 $%（*"#）$%模 型 中 的 两 个 质 子 落 位 在 同 侧

（&)（*"#）&)），其他$%（!"#）$%（!/2",）模型都

是&$%（!"#）$%&模 式(图+为$%（2"#）$%模 型 中

)*位吸附A2&! 时优化后的模型(图中&E代表酸

性质子(优化后的几何结构参数列于表2(

图+ "#（!$%）"#模型中&’位吸附(!)*时优化后的结构

V#>+ 1:8#7#E.=;8-B98B-.@6-A2&!76%.9B%.3=;6-4.=
6<)*39#=;#8.#<$%（2"#）$%76=.%

由图+可以看出，A2&! 分子靠近酸中心时，其

A/A双键与$%1（&）"#桥基的平面垂直，两个A原

子与 分 子 筛 桥 羟 基 & 之 间 的 距 离 均 为FW2*,"
FW22F<7（见表2）(吸附后A2&! 分子的A*’A2键

比自 由 态 增 长 了FWFF*<7，而 分 子 筛 的 桥 羟 基

10&键增长了FWFF*"FWFF2<7(这些结果与文献
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［!"，!#］报道一致，即$%&’ 分子与分子筛的桥羟基

之间通过氢键作用形成了!(配合物)
根据下式计算吸附能"!*+,：

"!*+,-!"#$.!".!$
式中，!"#$ 为分子筛和被吸附分子相互作用结构优

化后的总能量，!" 为分子筛的总能量，!$ 为吸附

分子的总能量)"!*+,值越大，表明分子筛酸位与吸

附分子的相互作用越强)

图! "#（$%&）"#模型中’(位和’!位同时

吸附)$*!时优化后的结构

/01’ 23405067+,489:4987;<84=<$%&’5<>7:9>7,*+,<8?7+
<@A!*@+A’*:0+,047,0@B>（%C0）B>5<+7>

图+ "#（$%&）"#模型中’(位吸附),*,时

优化后的结构

/01D 23405067+,489:4987;<8<@7$E&E5<>7:9>7*+,<8?7+
<@A!*:0+,0470@B>（%C0）B>5<+7>

表- "#（!%&）"#模型中’(位吸附),*,后的几何参数和能量

A*?>7F G7<57480:*>3*8*57478,*@+7@781H;<8$E&E*+,<8?7+<@A!*:0+,0470@B>（%C0）B>5<+7>

I*8*57478 D%A(B>!
J<+7>

&A!（!C0）(
&A!

&A!（%C0）(
A’&

&A!（FC0）(
A!&

&A!（’C0）(
A’&

&A!（DC0）(
A!&

&A!（%C0）A’&

A! A’

&A!（’C0）A’&

A! A’

$!(&6（@5） K)%FK K)%DF K)%%# K)%E! K)%EF K)%FL K)%%" K)%!’ K)%%! K)%!’
$%(&6（@5） K)%’K K)%%D K)%’K K)%%’ K)%%’ K)%%# K)%F% K)%’! K)%DL K)%’D
$!($%（@5） K)!’K K)!’K K)!’K K)!’K K)!’K K)!’K K)!’K K)!’K K)!’K K)!’K
$!(&（@5） K)!K# K)!K# K)!K# K)!K" K)!K" K)!K" K)!K# K)!K# K)!K# K)!K#
2(&6（@5） K)K## K)K#" K)K#" K)K#" K)K#" K)K#" K)K#" K)K## K)K## K)K##
C0(2F*（@5） K)!EE K)!EE K)!ED K)!EE K)!EE K)!ED K)!ED K)!EE K)!ED K)!EE
B>(2F*（@5） K)!"% K)!"! K)!"% K)!"% K)!"% K)!"% K)!"% K)!"F K)!"% K)!"%
B>(2F?（@5） K)!E" K)!E" K)!E" K)!E" K)!E" K)!E" K)!E" K)!E# K)!E" K)!E#
C0(2F*(B>（M） !%D)FE !%’)’E !%D)LK !%D)ED !%D)D’ !%D)"’ !%D)E! !%E)’K !%D)’’ !%E)!K
"!*+,／（NO／5<>） .%L)KE .’!)DF .%")!’ .%")E# .%")’’ .%!)D’ .%E)F#（*P） .%D)DD（*P）

"!,3／（NO／5<>） .!")"% .FK)E! .!#)"% .!L)E! .!#)’K .!E)"D

从表%可以看出，当双酸性位的两个骨架B>之

间有%#D个骨架C0时，$%&’ 吸 附 能 均 为F!#FD
NO／5<>，与 单 个 酸 性 位 的 吸 附 能 没 有 差 别)这 与

QCJ(D及/BR 等 酸 性 分 子 筛 的 结 果 接 近［%L#%#］)
当两个$%&’ 分 子 同 时 吸 附 时，也 对 吸 附 能 没 有 明

显影响)表%中"!*+,的最后两个数据是两个$%&’
分子同时吸附在双酸性位时的平均吸附能)图’为

B>（%C0）B>模型中A!位和A’位 同 时 吸 附$%&’ 时

优化后的结构)
图D为B>（%C0）B>模型中A!位吸附$E&E时优

化后的结构，其几何结构参数列于表F)计算结果表

明，吸附后的$E&E分子平面垂直于桥羟基，其中苯

环上的!个 $-$键 与 桥 羟 基 2.& 靠 近，而 $-$
和 $(&6键 长 的 变 化 却 不 明 显（$-$ 键 长 为

KS!F#L@5，$.&键长为KS!K"’@5［FK］）)分子筛

上的C0.2F*，B>.2F*和2F*.&6等 键 稍 有 增 长，

C0.2F*.B>键角也略有增大)
从表F吸附能数据可以看出，当两个骨架B>之

间有!个骨架C0时，$E&E 的吸附能比在单个酸性

位上的高)这是由于B>（C0）B>模型中两个桥羟基的

距离较近，吸 附 的$E&E 分 子 落 位 在 两 个 酸 性 位 之

间，与两个桥羟基都存在氢键作用)当两个B>之间
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的!"原子数增加时，#$%$ 的吸附能没有明显变化

（约&’()／*+,），与单个酸性位上的相当-因此，如

果分子筛中存在过多的相邻酸性位（.,（!"）.,），将

不利于#$%$的解吸脱附-表/中!!012的最后两个

数据是两个#$%$分子同时吸附在双酸性位的平均

吸附能-结果表明双酸性位上同时 吸 附#$%$ 分 子

时吸附能也没有明显变化-
单点能计算结果表明，#&%3 和#$%$ 分子的吸

附能均有所降低-这与文献［&’］的结果相一致-
!"! #$%&和#’%’分子吸附的()*分析

我们对$4模型上#&%3和#$%$分子的吸附配

合物进行了567计算和分析，结果列于表3-可以

看出，#&%3 在 分 子 筛 酸 性 位 的 吸 附 主 要 是 由 于"
电子密度向桥羟基 78% 键的#!轨 道 转 移，形 成"
氢键 作 用（见 图$（0））；而#$%$ 吸 附 后，共 轭"电

子体系被破坏，#上孤立的"电子向78%键的#!

轨道转移，形成"氢键作用（见图$（9））-还可以看

出，分 子 筛 的 碱 性 桥 7 原 子 向 #&%3 或 #$%$ 的

#8%键的#!轨道提供电子，形成弱氢键作用（见图

$（:）和 图$（1））-这 种 作 用 导 致 所 吸 附 的#&%3 分

子和#$%$ 分子都向骨架.,另一侧 的 碱 性 桥7原

子方向倾斜-

表& +#+,$$分子筛吸附#$%&和#’%’分子的()*分析结果

40:,;3 5670<0,=2"2>;2?,@2A+>#&%30<1#$%$012+>:;1+<B#BC&&D;+,"@;

.9"12"@; B+,;9?,; 567（#）（E=:>"1） 567（$） !（&）／（()／*+,） %# %$
.,F% #&%3 6G（&）#FC#& 6G!（F）7/C% HI-/F F-J3’$H I-IHI/’

KL（F）7/M（&"/） 6G!（F）#&C%& 3-&& F-JF$/$ I-IF/F&

KL（F）7&（&"/） 6G!（F）#FC%F F-/’ F-JIJ$J I-IFFNH
.,F% #$%$ KL（F）#F（"） 6G!（F）7/C% ’-FH I-JJJH/ I-I/INJ

KL（F）#&（"） 6G!（F）7/C% FH-’H F-IIN$/ I-I/INJ

KL（F）7/（&"/） 6G!（F）#&C%& 3-NN F-JF$$/ I-I/INJ

KL（F）7/M（&"/） 6G!（F）#FC%F I-H3 F-JIJNH I-IF/F’

# 1+<+>，$ 099;O@+>，!（&） 2@0:","D0@"+<;<;>P=，% +:"@0,+99?O0<9=，6G（F） 2"<P,;:+<1，6G（&） 1+?:,;:+<1，6G! 9+>>;C
2O+<1"<P0<@":+<1，KL ,+<;O0">-

图’ ’-,-.位吸附#$%&或#’%’分子时氢键作用模型

Q"P$ #+<@+?>2+AE=1>+P;<:+<1"<PA+>#&%3+>#$%$012+>:;1+<$4C4R09"12"@;"<.,（’!"）.,*+1;,
（0）""#!（7C%）A+>#&%3012+>O@"+<9+*O,;S；（:）7（O）"#!（#C%）A+>#&%3012+>O@"+<9+*O,;S；

（9）#（"）"#!（7C%）A+>#$%$012+>O@"+<9+*O,;S；（1）7（O）"#!（#C%）A+>#$%$012+>O@"+<9+*O,;S

& 结论

在 B#BC&&分 子 筛 中，当F&元 环 上 两 个 骨 架

.,之间有一个骨架!"时，则酸强度较低；当间隔的

!"原子数增加时，酸强度呈上升的趋势，当间隔/个

以上!"原子时，其酸强度与孤立的酸性位上几乎没

有差别-对于#&%3 吸附，无论 是 孤 立 的 酸 性 位，还

是两个骨架.,之间间隔F$3个骨架!"时，其吸附

能几乎 没 有 差 别-对 于#$%$ 吸 附，当 两 个 骨 架.,

之间间隔&个以上骨架!"时，其吸附能与独立吸附

时相当；而在555型相邻酸性位上吸附时，由于分

子同时与两个桥羟基形成氢键，导致吸附能明显增

高，从 而 不 利 于 #$%$ 的 解 吸 脱 附-两 个 #&%3 或

#$%$分子同时吸附在相邻酸性位上，平均吸附能与

4F位 单 独 吸 附 时 几 乎 没 有 差 别-#&%3 和#$%$ 在

B#BC&&分子筛酸性位的吸附主要是由于"电子密

度向桥羟基 78%键的#!轨道转移，形成"C氢键作

用-同 时，分 子 筛 中 的 碱 性 桥 7 原 子 向 #&%3 或

FN/第3期 倪 丹 等：应用理论计算研究 B#BC&&分子筛相邻酸性位上乙烯和苯的吸附



!"#"的!$#键的!!轨道提供电子，形成弱氢键作

用，并造成吸附分子向碱性桥%原子倾斜&
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